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双配体改性铜基催化剂
在乙炔氢氯化反应中的应用
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摘要:为提高铜基催化剂在乙炔氢氯化反应中的催化性能ꎬ利用浸渍法制备了 ＮＭＰ 和六乙基亚磷酸胺(ＨＥＰＴ)双配体改

性的铜基催化剂ꎮ 在温度为 １４０℃、乙炔体积空速为 ５０ ｈ－１、ＨＣｌ 和乙炔体积比为 １􀆰 ０５ ∶１的条件下ꎬ测试了双配体铜基催化剂在

乙炔氢氯化反应中的性能ꎮ 结果表明ꎬ乙炔转化率可达到 ９８􀆰 ５２％ꎬ氯乙烯选择性可达到 ９７􀆰 ８９％ꎮ 对反应前后催化剂进行 ＸＰＳ
表征ꎬ结果表明ꎬ相比于单配体ꎬ双配体改性可以更有效地稳定催化剂中的氧化态铜物种ꎬ避免铜物种被还原ꎮ 同时ꎬ双配体改

性的催化剂更有利于铜物种在催化剂中分散ꎬ反应过程中积碳更少ꎮ
关键词:乙炔氢氯化ꎻ氯乙烯ꎻ催化剂ꎻ氯化铜ꎻ改性ꎻ配体

中图分类号:Ｏ６４３.３６　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２５)１１－０１５４－０９
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２５.１１.０２７　

Ｄｕａｌ￣ｌｉｇａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｏｐｐｅｒ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ａｃｅｔｙｌｅｎｅ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ
ＺＨＡＯ Ｚｉ￣ｙａｏꎬ ＺＨＡＮＧ Ｙｉｎｇꎬ ＺＨＡＮＧ Ｌｉ∗

(Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｓｈｅｎｙａｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｓｈｅｎｙａｎｇ １１０１４２ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ａｃｅｔｙｌｅｎｅ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ
ｒｅａｃｔｉｏｎꎬｔｈｅ ｃｏｐｐｅｒ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｙ １￣ｍｅｔｈｙｌ￣２￣ｐｙｒｒｏｌｉｄｉｎｏｎｅ ( ＮＭＰ) ａｎｄ ｈｅｘａｅｔｈｙｌｐｈｏｓｐｈｏｒｏｕｓｔｒｉａｍｉｄｅ
(ＨＥＰＴ ) ｌｉｇａｎｄｓ ａｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｖｉａ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ. Ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ｔｈｅ
ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｅｔｙｌｅｎｅ ａｒｅ ｔｅｓｔｅｄ ｕｎｄｅｒ ａ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ １４０℃ꎬａｎ ａｃｅｔｙｌｅｎｅ ｖｏｌｕｍｅｔｒｉｃ ｓｐａｃｅ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ
５０ ｈ－１ꎬａｎｄ ａ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｔｏ ａｃｅｔｙｌｅｎｅ ｖｏｌｕｍｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ １􀆰 ０５ ∶１.Ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｃｅｔｙｌｅｎｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒｅａｃｈｅｓ
９８􀆰 ５２％ ａｎｄ ｔｈｅ ｖｉｎｙｌ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｉｓ ９７􀆰 ８９％. Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｒｅ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ ＸＰＳꎬｓｈｏｗｉｎｇ ｔｈａｔ ｄｕａｌ￣ｌｉｇａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｃａｎ ｓｔａｂｉｌｉｚｅ ｔｈｅ ｃｏｐｐｅｒ ｓｐｅｃｉｅｓ ｉｎ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｓｔａｔｅｓ
ｉｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｍｏｒｅ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｔｈａｎ ｓｉｎｇｅ ｌｉｇａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎꎬｗｈｉｃｈ ｃａｎ ｐｒｅｖｅｎｔ ｃｏｐｐｅｒ ｓｐｅｃｉｅｓ ｆｒｏｍ ｂｅｉｎｇ ｒｅｄｕｃｅｄ.
Ｍｅａｎｗｈｉｌｅꎬｏｘｙｇｅｎ ａｔｏｍ ｉｎ ＮＭＰ ｃａｎ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅ ｗｉｔｈ ｃｏｐｐｅｒ.Ｄｕａｌ￣ｌｉｇａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｉｓ ｍｏｒｅ ｃｏｎｄｕｃｉｖｅ ｔｏ ｔｈｅ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ
ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ｓｐｅｃｉｅｓ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔꎬｌｅａｄｉｎｇ ｔｏ ｌｅｓｓ ｃａｒｂｏｎ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ａｃｅｔｙｌｅｎｅ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎꎻ ｖｉｎｙｌ ｃｈｌｏｒｉｄｅꎻ ｃａｔａｌｙｓｔꎻ ｃｏｐｐｅｒ ｃｈｌｏｒｉｄｅꎻ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎꎻ ｌｉｇａｎｄ

　 收稿日期:２０２５－０２－２７ꎻ修回日期:２０２５－０９－１０
　 基金项目:辽宁省科技厅应用基础研究项目(２０２３ＪＨ２ / １０１３００００６)ꎻ辽宁省教育厅项目(ＬＪＫＭＺ２０２２０７６４ꎬＬＪ２０１９００１)ꎻ辽宁省百千万人才工程项

目(２０２０Ｂ０８５)ꎻ沈阳市中青年科技人才项目(ＲＣ１９０３２３)
　 作者简介:赵梓尧(１９９９－)ꎬ男ꎬ硕士生ꎬ研究方向为多相催化反应工程ꎬ１１０３９９６６４２＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ张丽(１９７５－)ꎬ女ꎬ博士ꎬ教授ꎬ研究方向为化工过

程强化、多相流及多相催化反应工程ꎬ通讯联系人ꎬｓｙｈｇｘｙｚｈａｎｇｌｉ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 乙炔(Ｃ２Ｈ２)氢氯化是生产氯乙烯(ＶＣＭ)单体

的重要反应之一ꎮ 尽管活性炭(ＡＣ)负载的氯化汞

催化剂对该反应十分高效ꎬ然而该催化剂的使用因

环境保护问题而受到了限制ꎮ 因此开发无汞催化剂

对该反应至关重要ꎮ Ｈｕｔｃｈｉｎｇｓ[１] 认为金属的标准

电极电势越大ꎬ其催化乙炔氢氯化反应的活性越高ꎮ
近些年人们已经开发出可应用的 Ａｕ 基[２－４] 和 Ｒｕ
基[５－７] 等贵金属催化剂ꎮ 此类催化剂性能优越ꎬ但
生产成本较高ꎬ在大规模工业中应用仍存在不足ꎮ

在非贵金属中ꎬ铜的标准电极电位较高ꎬ具有作

为乙炔氢氯化反应催化剂活性组分的可能性ꎮ 在贵

金属催化剂体系中ꎬ铜经常被用作助催化剂[８－１１]ꎮ

单独以铜作为活性组分时ꎬ铜含量为 １０％时ꎬ乙炔

的转化率仅为 ４０％左右[１２]ꎬ与工业生产要求还有一

定的差距ꎮ 研究表明ꎬ采用有机配体ꎬ特别是碱性配

体对铜基催化剂进行改性可以提高其对 ＨＣｌ 的吸

附ꎬ从而可以改善催化剂活性位点上乙炔分子周围

的微观环境ꎬ从而有利于提高乙炔的转化率ꎬ减少因

乙炔聚合而产生的积碳ꎻ另一方面ꎬ有机配体的加

入还可以起到锚定氧化态铜物种的作用ꎬ减少其

在使用过程中被还原的现象发生ꎬ从而提高其催

化稳定性ꎮ
Ｈｕ 等[１３]研究了一系列含磷酰胺的配体对铜基

催化剂性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ六甲基磷酰胺
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(ＨＭＰＡ)具有显著的改性效果ꎬ在 Ｃｕ 组分和 ＨＭＰＡ
分别为 １５％和 １０％时ꎬ在 Ｔ ＝ １８０℃、乙炔体积空速

ＧＨＳＶ( Ｃ２Ｈ２ ) ＝ １８０ ｈ－１ 的条件下ꎬ乙炔转化率为

８７􀆰 ２５％ꎮ Ｈａｎ 等[１４] 采用等体积浸渍法ꎬ制备了一

系列含吡咯烷酮结构的配体改性的铜基催化剂ꎮ 结

果表明ꎬＮ－甲基－２－吡咯烷酮(ＮＭＰ)配体能显著提

高铜基催化剂的活性和稳定性ꎮ 当 ｎ ( ＮＭＰ ) /
ｎ(Ｃｕ)为 ０􀆰 ２５ 时ꎬ在 １８０℃ 下ꎬ乙炔转化率可达

９４􀆰 ２％ꎮ Ｗａｎｇ 等[１５] 用 Ｎ －羟乙基 － ２ －吡咯烷酮

(ＮＨＰ)作为配体ꎬ在 １５０℃、ＧＨＳＶ(Ｃ２Ｈ２)＝ ９０ ｈ－１、
Ｖ(ＨＣｌ) / Ｖ(Ｃ２Ｈ２)＝ １ ∶１􀆰 ０８ 条件下ꎬ乙炔转化率最

高达到 ８９％ꎮ Ｗａｎｇ 等[１６] 用(甲氧基甲基)三苯基

氯化膦(ＭＯＭＴＰＰＣ)做为配体ꎬ在 Ｔ ＝ １８０℃、ＧＨＳＶ
(Ｃ２Ｈ２)＝ １８０ ｈ－１、Ｖ(ＨＣｌ) / Ｖ(Ｃ２Ｈ２)＝ １􀆰 ２ 条件下ꎬ
Ｃｕ 和 ＭＯＭＴＰＰＣ 占活性炭总比例为 １５％时ꎬ乙炔转

化率最高可达 ９２􀆰 ２％ꎮ Ｙａｎｇ 等[１７] 制备了一系列添

加甲基二苯氧膦(ＭＤＰＯ)配体的铜基催化剂ꎬ在铜

负载量为 １５％、 ｎ ( Ｃｕ) ∶ ｎ (ＭＤＰＯ) 为 ８ ∶ １时ꎬ在

１８０℃、ＧＨＳＶ(Ｃ２Ｈ２)＝ １８０ ｈ－１、Ｖ(ＨＣｌ) / Ｖ(Ｃ２Ｈ２)＝
１􀆰 １５ 的条件下ꎬ乙炔转化率可达 ９７％ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[１８]

采用浸渍法制备了活性炭负载六乙基亚磷酸胺

(ＨＥＰＴ)改性的 ＣｕＣｌ２ 催化剂ꎮ 并测试其催化性能ꎮ
其在 Ｔ ＝ １４０℃、ＧＨＳＶ ( Ｃ２Ｈ２ ) ＝ ５０ ｈ－１、 Ｖ ( ＨＣｌ) /
Ｖ(Ｃ２Ｈ２)＝ １􀆰 ０５ 时ꎬ乙炔转化率为 ９０􀆰 １７％ꎬ氯乙烯

选择性为 ９５􀆰 ４７％ꎮ
文献表明ꎬ某些含氮和含磷的配体可以提高铜

基催化剂的性能ꎮ 其中具有显著效果的改性剂如

ＮＭＰ、ＨＭＰＡ、ＭＯＭＴＰＰＣ 和 ＨＥＰＴ 等ꎮ 吡咯烷酮类

物质和磷酰胺类物质中的 Ｏ 能与铜形成 Ｃｕ—Ｏ 键ꎬ
从而可提高氧化态铜的稳定性和铜基催化剂的性

能ꎮ 鉴于含氮和含磷化合物改性铜基催化剂所取得

的良好结果ꎬ本文采用 ＮＭＰ 和 ＨＥＰＴ 双配体对铜

基催化剂进行改性ꎬ测试了其在乙炔氢氯化反应

中的性能ꎮ 对催化剂进行了表征ꎬ揭示了改性和

催化机理ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂

乙炔(９８％)、Ｎ２(≥９９􀆰 ９％)、Ｈ２(≥９９􀆰 ９％)ꎬ均
购自沈阳顺泰特种气体有限公司ꎮ ＨＣｌ(≥９９􀆰 ９％)ꎬ
购自山东淄博万利达特气有限公司ꎮ ＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏꎬ
购自天津市恒兴化学试剂制造有限公司ꎮ ＨＥＰＴ
(≥９８􀆰 ０％)ꎬ购自上海麦克林生化科技有限公司ꎮ
ＮＭＰ(≥９９􀆰 ０％)ꎬ购自天津市大茂化学试剂厂ꎮ 活

性炭(ＲＯＸ ０􀆰 ８)购自荷兰 ＮＯＲＩＴ 公司ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂表征

采用美国安捷伦公司生产的 ＩＣＰ－ＯＥＳ ５１１０ 型

电感耦合等离子体发射光谱仪( ＩＣＰ －ＯＥＳ)对催化

剂中铜组分的含量进行测试ꎮ 采用德国布鲁克公司

生产的 ＤＸ８ 型多晶 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)在 ２θ 为

１０°~９０°范围内、扫描速度为 ５(°) / ｍｉｎ 的条件下测

试催化剂中的晶相成分ꎮ 采用德国贝士德公司生产

的 ＢＳＤ－６６０Ｓ Ａ３Ｂ３ 型高性能比表面积及孔径分析

仪测试催化剂的比表面积和孔径ꎮ 采用美国麦克默

公司生产的 ＡｃｃｕＰｙｃ Ⅱ型化学吸附仪测试催化剂的

ＣＯ２ 程序升温脱附性能(ＣＯ２ －ＴＰＤ)ꎮ 采用美国白

金帕尔默公司生产的 ８０００ 型同步热分析仪(ＴＧ)测
试催化剂的热失重特性ꎮ 采用美国赛默飞公司生产

的 ｉｓ５０ 型傅里叶变换显微红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)和法

国 ＨＯＲＩＢＡ ＪＹ 公司生产的高分辨显微共聚焦拉曼

光谱仪(Ｒａｍａｎ)测试催化剂中的化学键ꎮ 采用美国

赛默飞公司生产的 Ｎｅｘｓａ Ｇ２ 型 Ｘ 射线光电子能谱

仪(ＸＰＳ)测试催化剂表面元素的价态和含量ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂制备

１􀆰 ３􀆰 １　 活性炭的处理

将柱状活性炭放入 １ ｍｏｌ / Ｌ 的盐酸中ꎬ盐酸要

没过柱状活性炭ꎬ在 ７０℃的恒温水浴中保持 ５ ｈꎬ然
后冷却、过滤、清洗至中性ꎬ最后将活性炭于 １４０℃
下干燥 １８ ｈꎬ备用ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 双配体改性铜基催化剂的制备

采用浸渍法制备催化剂ꎮ 首先称取 ２􀆰 ６９３ ｇ
ＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 置于 ５０ ｍＬ 烧杯中ꎬ加入 １７ ｍＬ 去离子

水将 ＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 溶解ꎬ再加入 １９５ μＬ ＮＭＰ 和

２２０ μＬ ＨＥＰＴꎮ 在室温下搅拌 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ加入 ３ ｇ
处理后的活性炭ꎮ 将烧杯封好置于 ７０℃水浴中浸

渍 ５ ｈ 后ꎬ再将其置于 １４０℃下干燥 １８ ｈꎬ得到 １７％
ＣｕＣｌ２ － ０􀆰 １ＨＥＰＴ０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣ 催化剂ꎮ 其中 １７％
为铜元素质量占活性炭的比例ꎬＣｕ 与 ＨＥＰＴ 摩尔比

为 １ ∶０􀆰 １ꎬＣｕ 与 ＮＭＰ 摩尔比为 １ ∶０􀆰 ２５ꎮ 同时还制

备 了 １７％ ＣｕＣｌ２ － ０􀆰 ０８ＨＥＰＴ０􀆰 ２ＮＭＰ / ＡＣ、 １７％
ＣｕＣｌ２－０􀆰 １３ＨＥＰＴ０􀆰 ３２ＮＭＰ / ＡＣ 两种双配体催化剂ꎮ

为方便比较ꎬ按以上方法分别制备了由 ＨＥＰＴ
和 ＮＭＰ 单一改性的铜基催化剂ꎮ 记为 １７％ ＣｕＣｌ２－
０􀆰 １ＨＥＰＴ / ＡＣ 和 １７％ ＣｕＣｌ２ － ０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣꎮ 同时

也制备了不含配体的铜基催化剂ꎬ记为 １７％ ＣｕＣｌ２ /
ＡＣꎮ 对未负载 ＣｕＣｌ２ 的活性炭也进行了催化性能

测试ꎮ
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１􀆰 ４　 催化剂性能评价

使用固定床反应器对所制备的催化剂在乙炔氢

氯化反应中的性能进行评价ꎮ ＨＣｌ 和乙炔气体经过

干燥和计量后送入反应器ꎬ反应器为内径 ８ ｍｍ、长
度 ３００ ｍｍ 的 ３１６ 钢管ꎮ 反应器内装入催化剂ꎬＨＣｌ
与乙炔的进料摩尔比为 １􀆰 ０５ ∶１ꎬＧＨＳＶ ( Ｃ２Ｈ２ ) 为

５０ ｈ－１ꎮ 反应器采用管式炉加热ꎬ反应温度设定为

１４０℃ꎮ 反应开始前用 Ｎ２ 吹扫反应管路ꎬ再换成

ＨＣｌ 气体活化催化剂ꎬ活化时间为 ６０ ｍｉｎꎬ然后通入

乙炔气体进行反应ꎮ 反应后的混合气送入气相色谱

仪进行组分分析ꎮ 采用乙炔转化率和氯乙烯选择

性来评价催化剂性能ꎬ其计算公式如式(１)、(２)
所示ꎮ

乙炔转化率:
ｘ(Ｃ２Ｈ２) ＝ [(ϕＶＣＭ ＋ ϕ∑Ｉ) /

(ϕＶＣＭ ＋ ϕ∑Ｉ ＋ ϕＣ２Ｈ２)] × １００％ (１)

　 　 氯乙烯选择性:
ｓ(ＶＣＭ) ＝ [ϕＶＣＭ / (ϕＶＣＭ ＋ ϕ∑Ｉ)] × １００％ (２)

其中:ϕＣ２Ｈ２ 为混合气体中未反应的乙炔的体积分

数ꎻϕＶＣＭ 为混合气体中生成氯乙烯的体积分数ꎻ
ϕ∑Ｉ 为混合气体中掺杂有少量的副产物的体积

分数ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征结果

２􀆰 １􀆰 １　 催化剂晶相和结构参数

图 １(ａ)为新鲜催化剂的 ＸＲＤ 表征结果ꎮ 图中

２θ 为 ２４􀆰 ４１°和 ４３􀆰 ５１°处的两个宽峰为无定形活性

炭载体的衍射峰ꎬ分别对应于活性炭的 ( ００２) 和

(１０１)面[１９]ꎮ 在 １６􀆰 ３３°、３２􀆰 ６４°和 ３９􀆰 ８１°处的 ３ 个

特征衍射峰应属于 Ｃｕ２(ＯＨ) ３Ｃｌ 物质ꎮ 从图 １( ａ)
可以看出ꎬ新鲜催化剂的这 ３ 处衍射峰不尖锐ꎬ说明

铜物种在催化剂中的分散程度较高ꎮ 该结果与文献

[１８]存在明显不同ꎬ这可能与两者所采用的活性炭

载体结构不同有关ꎮ 本文采用的活性炭原始比表面

积为 １ ３００ ｍ２ / ｇꎮ 负载不同组分的催化剂的比表面

积、孔容积及孔径数据如表 １ 所示ꎮ 表 １ 中 ΔＳＢＥＴ和

ΔＶｐ 为反应前后因积碳和孔道坍塌导致的催化剂比

表面积和孔容积降低的百分率ꎮ 表 １ 中催化剂的比

表面积数值与文献[２０]较接近ꎬ这是由于两者采用

了相同的活性炭载体(Ｎｏｒｉｔ® Ｒｏｘ ０􀆰 ８)和相近的铜

负载量ꎮ 本文所制备的催化剂中的实际铜含量的数

值见表 １ꎮ 从表 １ 可见ꎬ对于新鲜催化剂ꎬ不添加配

体的催化剂(１７％ ＣｕＣｌ２ / ＡＣ)具有最大的比表面积、
孔容积及最小的平均孔径ꎻ而单一 ＨＥＰＴ 改性的催

化剂具有最小的比表面积、孔容积和最大的平均孔

径ꎻ含有 ＮＭＰ 的两种催化剂的比表面积、孔容积和

平均孔径相当ꎮ 对比表 １ 中催化剂在反应前后的比

表面积、孔容积和平均孔径的变化可见ꎬ不添加配体

的催化剂(１７％ ＣｕＣｌ２ / ＡＣ)比表面积和孔容积下降

最多ꎬ其次为单一 ＨＥＰＴ ( １７％ ＣｕＣｌ２ － ０􀆰 １ＨＥＰＴ /
ＡＣ)和单一 ＮＭＰ(１７％ ＣｕＣｌ２ －０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣ)改性

的催化剂ꎮ 值得注意的是ꎬ对于双配体改性的催化

剂(１７％ ＣｕＣｌ２ －０􀆰 １ＨＥＰＴ０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣ)ꎬ反应后比

表面积和孔容积反而有所增加ꎮ 这与文献[１７]的

结果十分相似ꎮ 该文献采用甲基二苯基氧膦

(ＭＤＰＯ)作为配体制备催化剂并用于乙炔氢氯化反

应时也出现了相同的结果ꎮ 根据分析ꎬ可能是反应

过程中活性组分与配体、载体与配体或配体与配体

之间发生相互作用而形成了一种新的蓬松的多孔结

构ꎬ从而导致了比表面积与孔容积增大ꎮ 图 １(ｂ)为
使用后催化剂的 ＸＲＤ 测试结果ꎮ 与图 １(ａ)相比较

可以发现ꎬ用后催化剂在 １６􀆰 ３３°、３２􀆰 ６４°和 ３９􀆰 ８１°
这 ３ 处的衍射峰明显变强ꎬ这说明在使用过程中ꎬ铜

１—活性炭ꎻ２—新鲜 １７％ ＣｕＣｌ２ / ＡＣꎻ

３—新鲜 １７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣꎻ

４—新鲜 １７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 １ＨＥＰＴ / ＡＣꎻ

５—新鲜 １７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 １ＨＥＰＴ０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣ

(ａ)反应前

１—用后 １７％ ＣｕＣｌ２ / ＡＣꎻ２—用后 １７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣꎻ

３—用后 １７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 １ＨＥＰＴ / ＡＣꎻ

４—用后 １７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 １ＨＥＰＴ０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣ

(ｂ)反应后

图 １　 催化剂的 ＸＲＤ 图
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表 １　 催化剂的结构参数与催化剂铜含量

催化剂

ＳＢＥＴ
① /

(ｍ２􀅰

ｇ－１)

ΔＳＢＥＴ /

％

Ｖｐ
① /

(ｃｍ３􀅰

ｇ－１)

ΔＶＰ /

％

ｄＰ
① /

ｎｍ

ｘＣｕ② /

ｗｔ％

反应前 １７％ ＣｕＣｌ２ / ＡＣ ６９２ ３５􀆰 ６９ ０􀆰 ３４ ３２􀆰 ３５ １􀆰 ９７ １６􀆰 ６５

反应后 １７％ ＣｕＣｌ２ / ＡＣ ４４５ 　 ０􀆰 ２３ 　 ２􀆰 ０７ —

反应前 １７％ ＣｕＣｌ２－

　 ０􀆰 １ＨＥＰＴ / ＡＣ

２１２ ２１􀆰 ７０ ０􀆰 １２ １６􀆰 ６７ ２􀆰 ４０ １１􀆰 ４１

反应后 １７％ ＣｕＣｌ２－

　 ０􀆰 １ＨＥＰＴ / ＡＣ

１６６
　

０􀆰 １０
　

２􀆰 ４８ —

反应前 １７％ ＣｕＣｌ２－

　 ０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣ

３０７ １２􀆰 ３７ ０􀆰 １７ １１􀆰 ７６ ２􀆰 ２２ １６􀆰 ５６

反应后 １７％ ＣｕＣｌ２－

　 ０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣ

２６９
　

０􀆰 １５
　

２􀆰 ２９ —

反应前 １７％ ＣｕＣｌ２－

　 ０􀆰 １ＨＥＰＴ０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣ

２９７ －２３􀆰 ５７ ０􀆰 １６ －１８􀆰 ７５ ２􀆰 １７ １５􀆰 ２１

反应后 １７％ ＣｕＣｌ２－

　 ０􀆰 １ＨＥＰＴ０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣ

３６７
　

０􀆰 １９
　

２􀆰 ０７ —

　 　 注:①用 Ｎ２ 吸附－脱附实验测定ꎻ②用 ＩＣＰ－ＯＥＳ 测定ꎮ

物种的存在状态发生了改变ꎬ导致分散性变差ꎮ 其

中未添加配体的催化剂(１７％ ＣｕＣｌ２ / ＡＣ)在这 ３ 处

的衍射峰最强ꎬ有可能是由于铜物种的聚集而导致ꎮ
与未添加配体的催化剂相对比ꎬ单一 ＨＥＰＴ 和 ＮＭＰ
改性的催化剂在这 ３ 处的衍射峰明显变弱ꎬ这表明

ＨＥＰＴ 和 ＮＭＰ 可以抑制铜物种的团聚ꎮ 对于 ＨＥＰＴ
和 ＮＭＰ 共同改性的用后催化剂ꎬ在这 ３ 处的衍射峰

最小ꎬ与使用前相比ꎬ几乎没有明显的改变ꎬ这说明

两种配体的协同作用降低了铜物种的聚集ꎬ从而使

铜活性位点在催化剂中的分散性更好ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 催化剂的红外和拉曼测试结果

为研究 ＣｕＣｌ２ 与 ＮＭＰ 和 ＨＥＰＴ 之间的相互作

用ꎬ对各催化剂进行了 ＦＴ－ＩＲ 表征ꎬ结果如图 ２ 所

示ꎮ ３ ４３０、１ ６３３ ｃｍ－１ 处为活性炭表面吸附水的

Ｏ—Ｈ 的伸缩振动和弯曲振动吸收峰ꎬ１ ５６７ ｃｍ－１处

为活性炭的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的伸缩振动吸收峰ꎬ１ １１５ ｃｍ－１处

为活性炭的 Ｃ—Ｏ 伸缩振动吸收峰ꎮ 在 １７％ ＣｕＣｌ２－
０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣ、１７％ ＣｕＣｌ２ －０􀆰 １ＨＥＰＴ / ＡＣ 的红外光

谱中ꎬ２ ９２５、２ ９２４ ｃｍ－１处有吸收峰ꎬ此处为甲基基团

的红外吸收峰ꎬ但在 １７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 １ＨＥＰＴ０􀆰 ２５ＮＭＰ /
ＡＣ 红外光谱中ꎬ该吸收峰蓝移到 ２ ９２２ ｃｍ－１ꎮ 甲基

基团的吸收增强可能是由于电子转移到另一个接受

电子的基团ꎬ这有助于其他化学键变弱ꎬ从而形成新

的化学键ꎮ 在 １７％ ＣｕＣｌ２ －０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣ 的红外光

谱中ꎬ１ ３８４ ｃｍ－１处为 ＮＭＰ 中—ＣＨ３ 的弯曲振动吸

收峰ꎬ该峰在 １７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 １ＨＥＰＴ０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣ 中

蓝移了 ２ ｃｍ－１ꎬ这说明与 １７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣ
相比ꎬ双配体中的给电子基团具有更强的给电子能

力ꎬ使之更易于与 Ｃｕ 元素配位ꎬ从而较单配体改性

后的铜物种稳定性更高ꎮ

１—活性炭ꎻ２—１７％ ＣｕＣｌ２ / ＡＣꎻ３—１７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣꎻ

４—１７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 １ＨＥＰＴ / ＡＣꎻ

５—１７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 １ＨＥＰＴ０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣ

图 ２　 催化剂的红外光谱图

对反应前后的催化剂进行了拉曼测试ꎬ结果如

图 ３ 所示ꎮ 图中 １ ３５０、１ ５８０ ｃｍ－１处的拉曼峰分别

为活性碳的 Ｄ 峰和 Ｇ 峰ꎮ Ｄ 峰反映碳材料的晶体

缺陷ꎬＧ 峰反映碳材料的有序晶格结构ꎮ Ｄ 峰和 Ｇ
峰的强度比 Ｉ(Ｄ) / Ｉ(Ｇ)越大ꎬ表明材料中晶体缺陷

越多ꎮ 晶体缺陷会引起碳材料不饱和位点和比表面

积发生变化ꎬ进而会影响铜物种分布ꎮ Ｄ 峰和 Ｇ 峰

强度及其强度比计算结果如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 可

见ꎬ双配体改性的催化剂的双峰强度比最大ꎬ单一

ＨＥＰＴ 配体改性的催化剂双峰强度比最小ꎮ 对比反

１—新鲜 １７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣꎻ

２—用后 １７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣꎻ

３—新鲜 １７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 １ＨＥＰＴ / ＡＣꎻ

４—用后 １７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 １ＨＥＰＴ / ＡＣꎻ

５—新鲜 １７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 １ＨＥＰＴ０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣꎻ

６—用后 １７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 １ＨＥＰＴ０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣ

图 ３　 催化剂 Ｒａｍａｎ 谱图
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表 ２　 反应前后催化剂 Ｒａｍａｎ 光谱中的峰强度与比值

　
Ｄ 峰

强度

Ｇ 峰

强度

Ｉ(Ｄ) /
Ｉ(Ｇ)

反应后 １７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 １ＨＥＰＴ０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣ ８４􀆰 ５２ ７７􀆰 ７２ １􀆰 ０９

反应前 １７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 １ＨＥＰＴ０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣ ８７􀆰 １３ ７５􀆰 ０７ １􀆰 １６

反应后 １７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 １ＨＥＰＴ / ＡＣ ９１􀆰 ９８ ８３􀆰 ３２ １􀆰 １０

反应前 １７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 １ＨＥＰＴ / ＡＣ １０７􀆰 ５３ ９５􀆰 １１ １􀆰 １３

反应后 １７％ ＣｕＣｌ２－ ０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣ ９３􀆰 ８０ ８５􀆰 ４３ １􀆰 １０

反应前 １７％ ＣｕＣｌ２－ ０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣ １１０􀆰 ２８ ９５􀆰 ９６ １􀆰 １５

应前后催化剂拉曼光谱中 Ｄ 峰和 Ｇ 峰的强度比可

见ꎬ反应后所有催化剂的 Ｉ(Ｄ) / Ｉ(Ｇ)数值均降低ꎮ
这说明双配体改性后的催化剂中碳材料形成了更多

的晶格缺陷ꎮ 与单一 ＨＥＰＴ 和单一 ＮＭＰ 改性的催

化剂相比ꎬ双配体改性的催化剂该比值降低最多ꎮ
这说明该催化剂在反应过程中活性炭载体形成的

晶格缺陷最多ꎬ这也可能是其比表面积增大的原

因之一ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 催化剂的 ＣＯ２－ＴＰＤ 测试结果

图 ４ 为 ＣＯ２－ＴＰＤ 曲线ꎮ ＣＯ２－ＴＰＤ 曲线中脱附

峰对应的温度反映了被吸附组分与催化剂的结合强

度ꎮ 温度越高ꎬ表明催化剂与被吸附组分的结合强

度越大ꎻ脱附峰面积越大ꎬ表明被吸附的组分数量越

多ꎮ 根据实验结果ꎬ可推测催化剂中碱性位点的数

量和强度ꎮ 由于 ＣＯ２ 与 ＨＣｌ 均为酸性气体ꎬ可由

ＣＯ２－ＴＰＤ 结果推测催化剂对 ＨＣｌ 的吸附情况[２１]ꎮ
ＣＯ２－ＴＰＤ 曲线中脱附峰对应面积越大ꎬ温度越高ꎬ
则催化剂可吸附的 ＨＣｌ 气体越多ꎬ结合力越强ꎮ 从

图 ４ 可见ꎬ４ 种催化剂均出现了一个明显的脱附峰ꎬ
这表明这 ４ 种催化剂均具有碱性位点ꎮ １７％ ＣｕＣｌ２ /
ＡＣ、１７％ ＣｕＣｌ２ －０􀆰 １ＨＥＰＴ / ＡＣ、１７％ ＣｕＣｌ２ －０􀆰 ２５ＮＭＰ /

(ａ)ＣＯ２－ＴＰＤ 曲线 (ｂ)脱附峰相对面积

１—新鲜 １７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 １ＨＥＰＴ０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣꎻ

２—新鲜 １７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 １ＨＥＰＴ / ＡＣꎻ

３—新鲜 １７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣꎻ４—新鲜 １７％ ＣｕＣｌ２ / ＡＣ

图 ４　 催化剂的 ＣＯ２－ＴＰＤ 测试结果

ＡＣ 和 １７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 １ＨＥＰＴ０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣ 脱附峰所

对应的温度分别为 ２４８􀆰 ２３、２９９􀆰 ６７、２９６􀆰 ２４、２９２􀆰 ３６℃ꎮ
这表明加入配体 ＨＥＰＴ 和 ＮＭＰ 可以提高铜基催化

剂表面的碱性ꎬ增强其与酸性气体的结合力ꎮ 其中

单一 ＨＥＰＴ 改性的催化剂具有最高的脱附温度ꎬ说
明 ＨＥＰＴ 改性可以显著提高催化剂与酸性气体的结

合强度ꎮ ４ 种催化剂脱附峰的相对面积数值如图 ４
(ｂ)所示ꎮ 双配体改性的催化剂具有最大的脱附峰

面积ꎬ几乎为未改性催化剂的 ２ 倍ꎬ这表明双配体改

性的催化剂可以吸附更多的酸性气体ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 催化剂的 ＸＰＳ 表征

为研究不同配体改性对催化剂表面铜物种的价

态及其含量的影响ꎬ对反应前后催化剂进行了 ＸＰＳ
测试ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 可见ꎬ反应前后催化

剂中均存在 Ｃｕ２＋、Ｃｕ＋和 Ｃｕ０ 物种ꎮ 在 Ｃｕ ２ｐ３/ ２谱中ꎬ结
合能位置分别约为 ９３３􀆰 ５、９３３􀆰 ０、９３３􀆰 ０ ｅＶ[２２－２３]ꎮ
结合能为 ９４０ ~ ９４５ ｅＶ 之间存在明显的卫星峰ꎬ这
表明催化剂中存在 Ｃｕ２＋组分ꎮ 为得到 Ｃｕ＋和 Ｃｕ０ 组

分的具体含量ꎬ对铜元素进行了俄歇分析(ＬＭＭ)ꎮ
Ｃｕ＋和 Ｃｕ０ 结合能位置分别约为 ９１７􀆰 ７、９１８􀆰 ６ ｅＶꎮ
采用铜基催化剂催化乙炔氢氯化反应时ꎬ普遍认为

氧化态的 Ｃｕα＋(Ｃｕ２＋和 Ｃｕ＋)物种具有相似的催化活

性[２４]ꎬ而 Ｃｕ０ 物种则被认为是没有催化活性的[２５]ꎮ
根据 ＸＰＳ 和 ＬＭＭ 测试结果ꎬ总结了不同铜物种含

量ꎬ如表 ３ 所示ꎮ

(ａ)Ｃｕ ２ｐ ＸＰＳ

􀅰８５１􀅰



２０２５ 年 １１ 月 赵梓尧等:双配体改性铜基催化剂在乙炔氢氯化反应中的应用

(ｂ)ＬＭＭ

图 ５　 反应前后催化剂中 Ｃｕ ２ｐ ＸＰＳ 和 ＬＭＭ

表 ３　 反应前后催化剂中 Ｃｕ 物种的含量 ％

催化剂 Ｃｕ０ Ｃｕ＋ Ｃｕ２＋ Ｃｕα＋

反应前 １７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 １ＨＥＰＴ０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣ ６􀆰 ８５ １１􀆰 ９３ ８１􀆰 ２２ ９３􀆰 １５

反应后 １７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 １ＨＥＰＴ０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣ １５􀆰 ６２ ２０􀆰 １８ ６４􀆰 ２０ ８４􀆰 ３８

反应前 １７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 １ＨＥＰＴ / ＡＣ １１􀆰 ２８ ２１􀆰 １２ ６７􀆰 ６０ ８８􀆰 ７２

反应后 １７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 １ＨＥＰＴ / ＡＣ ２２􀆰 ２８ ２７􀆰 ４２ ５０􀆰 ３０ ７７􀆰 ７２

反应前 １７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣ １２􀆰 ６２ １５􀆰 ９９ ７１􀆰 ３９ ８７􀆰 ３８

反应后 １７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣ ２２􀆰 ２８ １５􀆰 ８２ ６１􀆰 ９０ ７７􀆰 ７２

从表 ３ 可见ꎬ单一 ＨＥＰＴ 改性的新鲜催化剂中ꎬ
Ｃｕ０、Ｃｕ＋和 Ｃｕ２＋ 的占比分别为 １１􀆰 ２８％、２１􀆰 １２％和

６７􀆰 ６％ꎻ单一 ＮＭＰ 改性时ꎬ该值分别为 １２􀆰 ６２％、
１５􀆰 ９９％和 ７１􀆰 ３９％ꎻ双配体改性时分别为 ６􀆰 ８５％、
１１􀆰 ９３％和 ８１􀆰 ２２％ꎮ 三者氧化态的铜物种(Ｃｕα＋)所
占比例分别为 ８８􀆰 ７２％、８７􀆰 ３８％和 ９３􀆰 １５％ꎬ这表明

ＨＥＰＴ 和 ＮＭＰ 双配体改性后的催化剂具有更多的

氧化态铜物种ꎮ 从表 ３ 可见ꎬ反应后 ３ 种催化剂中

氧化态铜物种含量 分 别 为 ７７􀆰 ７２％、 ７７􀆰 ７２％ 和

８４􀆰 ３８％ꎮ 对比反应前后催化剂中氧化态铜物种的

含量可知ꎬ添加双配体的用后催化剂中的 Ｃｕα＋物种

含量最高ꎬ这表明双配体的加入对于抑制 Ｃｕα＋物种

在反应过程中被还原成 Ｃｕ０ 的效果最好ꎬ更多的

Ｃｕα＋物种含量将有利于反应的进行ꎮ 对比两种单一

配体改性的催化剂可以发现ꎬ尽管两者最后的氧化

态铜物种(Ｃｕα＋)含量相当ꎬ但是单一 ＮＭＰ 改性后

的催化剂具有更多的 Ｃｕ２＋物种ꎬ而单一 ＨＥＰＴ 改性

的催化剂具有更多的 Ｃｕ＋物种ꎮ 这表明 ＮＭＰ 能更

好地抑制 Ｃｕ２＋被还原为 Ｃｕ＋ꎬ而 ＨＥＰＴ 能更好地抑

制 Ｃｕ＋被还原为 Ｃｕ０ꎮ 正是由于两者的协同作用ꎬ双
配体改性的催化剂具有最高的氧化态铜物种含量ꎮ

图 ６(ａ)为新鲜催化剂中 Ｏ １ｓ 的 ＸＰＳ 结果ꎮ 图

中 ５３０􀆰 ５ ｅＶ 处的峰为晶格氧(Ｏｌａｔｔ)ꎬ５３１􀆰 ５ ｅＶ 处的

峰为吸附态氧(Ｏａｄｓ)ꎬ５３３􀆰 ４ ｅＶ 处的峰为羟基中的

氧(Ｏｏｔｈｅｒ)ꎮ ３ 种氧含量的数据如图 ６(ｂ)所示ꎮ ３ 种

催化剂中晶格氧含量相差较大ꎬ其中单一 ＮＭＰ 和双

配体改性的催化剂中晶格氧的含量较多ꎬ这是由于

ＮＭＰ 分子中存在 Ｏ 原子的缘故ꎮ 对比单一 ＨＥＰＴ
改性的催化剂中的晶格氧的结合能可以发现ꎬ其与

含有 ＮＭＰ 改性的催化剂中的数值存在较大差异ꎬ这
可能是因为在含有 ＮＭＰ 改性的催化剂中形成了

Ｃｕ—Ｏ 键ꎬ从而使氧的结合能发生了改变ꎮ 单一

ＨＥＰＴ 改性的催化剂中晶格氧的含量最少ꎬ这是由

于其本身不含 Ｏ 原子ꎬ其中的晶格氧为活性炭载体

中的 Ｏ 原子ꎬ其与 Ｃｕ 结合较弱ꎬ因此结合能较低ꎮ

１—新鲜 １７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 １ＨＥＰＴ０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣꎻ

２—新鲜 １７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 １ＨＥＰＴ / ＡＣꎻ

３—新鲜 １７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣ

(ａ)Ｏ １ｓ ＸＰＳ

１—Ｏｏｔｈｅｒꎻ２—Ｏａｄｓꎻ３—Ｏｌａｔｔ

(ｂ)氧物种含量

图 ６　 新鲜催化剂中 Ｏ １ｓ ＸＰＳ 结果

２􀆰 １􀆰 ５　 催化剂的积碳分析

图 ７ 为反应前后不同配体改性的铜基催化剂的

热重分析曲线ꎮ 其中催化剂在 １５０℃以下的质量损
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失是由于催化剂表面吸附的水分子等小分子脱附所

导致的ꎮ １３０~３００℃之间反应前后催化剂质量损失

之差是由反应中在催化剂表面反应形成的积碳燃烧

导致的[２６]ꎮ 在 ３００℃ 以上的质量损失是因为活性

炭本身燃烧导致的ꎮ 因此ꎬ催化剂的积碳量可采用

在 １３０ ~ ３００℃反应前后热失重差值来衡量ꎬ具体结

果如表 ４ 所示ꎮ 从表 ４ 可以看出ꎬ单一 ＨＥＰＴ 改性

的催化剂在此区间失重最多ꎬ而含有 ＮＭＰ 的催化剂

失重较少ꎬ这表明 ＮＭＰ 改性后的催化剂在抑制积碳

方面具有更显著的效果ꎮ

１—新鲜 １７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 １ＨＥＰＴ０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣ 热重曲线ꎻ

２—新鲜 １７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 １ＨＥＰＴ０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣ 热重曲线ꎻ

３—用后 １７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 １ＨＥＰＴ０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣ 微分热重曲线ꎻ

４—用后 １７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 １ＨＥＰＴ０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣ 微分热重曲线

１—新鲜 １７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 １ＨＥＰＴ / ＡＣ 热重曲线ꎻ

２—新鲜 １７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 １ＨＥＰＴ / ＡＣ 热重曲线ꎻ

３—用后 １７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 １ＨＥＰＴ / ＡＣ 微分热重曲线ꎻ

４—用后 １７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 １ＨＥＰＴ / ＡＣ 微分热重曲线

１—新鲜 １７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣ 热重曲线ꎻ

２—新鲜 １７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣ 热重曲线ꎻ

３—用后 １７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣ 微分热重曲线ꎻ

４—用后 １７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣ 微分热重曲线

图 ７　 不同催化剂反应前后热重分析图

表 ４　 不同催化剂反应前后在 １５０~ ３００℃范围内

热失重结果

催化剂

反应前

质量损

失 / ％

反应后

质量损

失 / ％

积碳量 /
％

１７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 １ＨＥＰＴ / ＡＣ ６􀆰 ０３ １３􀆰 ３３ ７􀆰 ３０
１７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣ １２􀆰 ８２ １４􀆰 ５８ １􀆰 ７６
１７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 １ＨＥＰＴ０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣ １２􀆰 ４１ １４􀆰 ３４ １􀆰 ９３

２􀆰 ２　 催化剂性能评价

对各催化剂的性能进行了测试ꎬ结果如图 ８ 所

示ꎮ 从图 ８ 可见ꎬ未进行负载的活性炭的催化性能

很低ꎬ反应初期乙炔转化率为 ２３􀆰 ７７％左右ꎬ在反应

２ ｈ 后有所下降ꎮ 说明只有活性炭不能达到很好的

催化效果ꎮ 不加入任何配体时ꎬ１７％ ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 催

化剂的乙炔初期转化率为 ７１􀆰 ７１％ꎬ在反应 ３ ｈ 后有

所下降ꎮ 采用 ＨＥＰＴ 和 ＮＭＰ 改性的催化剂ꎬ乙炔转

化率高于未改性的铜基催化剂ꎬ这表明 ＨＥＰＴ 和

ＮＭＰ 改性均可提高铜基催化剂的活性ꎬ这与文献

[１４ꎬ１８]的报道一致ꎬ其中 ＮＭＰ 改性的效果好于

ＨＥＰＴꎮ 对于双配体改性的催化剂ꎬ乙炔转化率随配

体添加量增加先升高再减小ꎮ 其中转化率最高的是

１７％ ＣｕＣｌ２ － ０􀆰 １ＨＥＰＴ０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣꎮ 采用该催化

(ａ)乙炔转化率

(ｂ)氯乙烯选择性

１—活性炭ꎻ２—１７％ ＣｕＣｌ２ / ＡＣꎻ
３—１７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 １３ＨＥＰＴ０􀆰 ３２ＮＭＰ / ＡＣꎻ

４—１７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 １ＨＥＰＴ / ＡＣꎻ
５—１７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 ０８ＨＥＰＴ０􀆰 ２ＮＭＰ / ＡＣꎻ

６—１７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣꎻ
７—１７％ ＣｕＣｌ２－０􀆰 １ＨＥＰＴ０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣ

图 ８　 催化剂性能测试结果

􀅰０６１􀅰



２０２５ 年 １１ 月 赵梓尧等:双配体改性铜基催化剂在乙炔氢氯化反应中的应用

剂ꎬ反应初期乙炔转化率可达 ９８􀆰 ５２％ꎮ 随着反应的

进行ꎬ乙炔转化率呈下降趋势ꎬ在反应 ２ ｈ 后趋于稳

定ꎮ １７％ ＣｕＣｌ２ －０􀆰 １ＨＥＰＴ０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣ 催化剂的乙

炔转化率高于单一配体改性的催化剂(高约 ３􀆰 ６１％)ꎬ
并明显高于未改性催化剂(高约 ２６􀆰 ８１％)ꎮ 双配体

含量过多(１７％ ＣｕＣｌ２ －０􀆰 １３ＨＥＰＴ０􀆰 ３２ＮＭＰ / ＡＣ)或

过少(１７％ ＣｕＣｌ２ －０􀆰 ０８ＨＥＰＴ０􀆰 ２ＮＭＰ / ＡＣ)时ꎬ乙炔

转化率均不高于单一 ＮＭＰ 改性的催化剂ꎬ这说明此

时 ＨＥＰＴ 不能与 ＮＭＰ 起到协同作用ꎮ 从图 ８(ｂ)可
见ꎬ１７％ ＣｕＣｌ２ －０􀆰 １ＨＥＰＴ０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣ 催化剂在具

有最高乙炔转化率的同时ꎬ也具有很高的氯乙烯选

择性ꎬ可达 ９７􀆰 ８９％ꎮ
结合图 ８ 和表 １ 中铜含量ꎬ未改性的催化剂

１７％ ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 中的铜含量最高(１６􀆰 ６５％)ꎬ但其催

化性能最差ꎮ 尽管改性后的催化剂中铜含量均低于

此值ꎬ但均获得了更高的乙炔转化率ꎮ 单一 ＮＭＰ 改

性的催化剂 １７％ ＣｕＣｌ２ －０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣ 的催化性能

高于 单 一 ＨＥＰＴ 改 性 的 催 化 剂 １７％ ＣｕＣｌ２ －
０􀆰 １ＨＥＰＴ / ＡＣꎬ这可能是由于相较于后者的铜含量

(１１􀆰 ４１％)ꎬ１７％ ＣｕＣｌ２ －０􀆰 ２５ＮＭＰ / ＡＣ 催化性具有

更高的铜含量 (１６􀆰 ５６％)ꎮ 双配体改性的催化剂

１７％ ＣｕＣｌ２ － ０􀆰 １ＨＥＰＴ / ＡＣ 中 铜 含 量 虽 然 较 低

(１５􀆰 ２１％)ꎬ但其乙炔转化率却最高ꎬ这说明双配体

改性的铜基催化剂可以在更低的铜含量下获得更高

的乙炔转化率ꎬ这也间接说明加入的双配体对铜基

催化剂起到了更明显的促进作用ꎮ 这种促进作用与

双配体催化剂在反应过程中能够更好地抑制铜物种

聚集有关ꎮ
结合图 ８ 和图 ４ 可知ꎬ双配体催化剂具有良好

的催化剂性能ꎬ与其具有较多的弱碱性位点可能有

关ꎮ 较多的弱碱性位点可以使其吸附更多的 ＨＣｌ
气体ꎬ吸附态的乙炔分子周围吸附态的 ＨＣｌ 分子越

多ꎬ乙炔发生氢氯化的可能性越大ꎬ发生聚合产生积

碳的可能性越小ꎮ 这样就可以获得高的转化率和低

的积碳量ꎬ这与图 ７ 中热重分析结果一致ꎮ
结合图 ８ 和表 ３ 中铜物种含量可知ꎬ双配体改

性的催化剂具有最高的性能可能与其中氧化态的铜

物种 Ｃｕα＋含量最多ꎬ且反应后下降最少有关ꎮ 这意

味着双配体的加入较单配体可以更好地稳定 Ｃｕ 的

氧化价态ꎬ抑制其被还原ꎮ 结合图 ３ 和图 ６ 可知ꎬ这
可能与其中 ＮＭＰ 具有能与 Ｃｕ 原子成键的 Ｏ 原子

以及能够制造更多碳晶格缺陷的 ＨＥＰＴ 有关ꎮ
２􀆰 ３　 催化机理分析

从催化剂的 ＣＯ２－ＴＰＤ 结果可知ꎬ双配体改性的

催化剂具有更多的弱碱性位点ꎬ可吸附更多的 ＨＣｌꎮ
为了进一步证实此结论ꎬ利用 ＤＦＴ 模拟对不同分子

(ＮＭＰ、ＨＥＰＴ、ＮＭＰ ＋ＨＥＰＴ)与 ＨＣｌ、乙炔和氯乙烯

分别作用时的稳定构型和吸附能(ＥａｄｓꎬｋＪ / ｍｏｌ)进行

计算ꎬ如式(３)所示ꎮ
Ｅａｄｓ ＝ Ｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ－ｓｔａｔｅ － (Ｅｒｅａｃｔａｎｔｓ ＋ Ｅｃａｔａｌｙｓｔ) (３)

式中:Ｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ－ｓｔａｔｅ 为催化剂吸附后的能量ꎬｋＪ / ｍｏｌꎻ
Ｅｒｅａｃｔａｎｔｓ和 Ｅｃａｔａｌｙｓｔ 分别为反应物和催化剂的能量ꎬ
ｋＪ / ｍｏｌꎮ 由于吸附过程是放热反应ꎬＥａｄｓ通常表现为

负值ꎮ 吸附能的负值越大ꎬ表明催化剂对反应物或

产物的吸附作用越强ꎮ
计算所得到的稳定构型和吸附能结果如表 ５ 所

示ꎮ 双配体改性催化剂中的 Ｃｕ 与 ＮＭＰ 配体中的 Ｏ
成键ꎬＨＥＰＴ 配体起到协同的作用ꎮ 计算得到 ＨＣｌ
在 ＣｕＣｌ２、ＣｕＣｌ２＋ＮＭＰ、ＣｕＣｌ２＋ＨＥＰＴ 和 ＣｕＣｌ２＋ＨＥＰＴ
及 ＮＭＰ 上的吸附能分别为－９􀆰 ４０、－４６􀆰 ２３、－３６􀆰 ４９、
－６７􀆰 ００ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 由此可见ꎬＮＭＰ 和 ＨＥＰＴ 改性均可

增大 ＣｕＣｌ２ 对 ＨＣｌ 的吸附能力ꎬ双配体组合体系对

ＨＣｌ 的吸附能最高ꎬ吸附能力最强ꎮ 文献[２７]表明ꎬ
乙炔的活化速度过快会导致积碳效应ꎬ这也是催化

剂失活的重要原因ꎮ 从表 ５ 也可发现ꎬ加入配体ꎬ特
别是双配体ꎬ也可以降低 ＣｕＣｌ２ 对乙炔和氯乙烯的

吸附ꎬ从而能减轻乙炔在催化剂表面聚合而形成积

碳ꎬ这与表 ４ 结果一致ꎮ
表 ５　 不同分子对 ＨＣｌ、乙炔和氯乙烯的吸附能

ｋＪ / ｍｏｌ

分子 Ｅａｄｓ(ＨＣｌ) Ｅａｄｓ(Ｃ２Ｈ２) Ｅａｄｓ(ＶＣＭ)

ＣｕＣｌ２ －９􀆰 ４０ －１００􀆰 ０６ －９１􀆰 ３９
ＣｕＣｌ２＋ＮＭＰ －４６􀆰 ２３ －５２􀆰 ２９ －３８􀆰 ０８
ＣｕＣｌ２＋ＨＥＰＴ －３６􀆰 ４９ －５６􀆰 ０８ －２９􀆰 ４２
ＣｕＣｌ２＋ＨＥＰＴ＋ＮＭＰ －６７􀆰 ００ －４５􀆰 ４７ －２７􀆰 ９８

３　 结论

利用浸渍法制备了 ＮＭＰ 和 ＨＥＰＴ 双配体改性

的铜基催化剂ꎮ 在反应温度为 １４０℃、ＨＣｌ 与 Ｃ２Ｈ２

的进料摩尔比为 １􀆰 ０５ ∶１、ＧＨＳＶ(Ｃ２Ｈ２)为 ５０ ｈ－１的条

件下ꎬ测试了催化剂在乙炔氢氯化反应中的催化性

能ꎬ并对催化剂进行了表征ꎬ对不同分子与 ＨＣｌ、乙
炔和氯乙烯作用时的稳定构型和吸附能进行了模拟

计算ꎮ 主要得出以下结论ꎮ
(１)采用 ＮＭＰ 和 ＨＥＰＴ 双配体改性的铜基催

化剂ꎬ当铜的质量分数为 １５􀆰 ２１％、ＨＥＰＴ 和 ＮＭＰ 与

铜的摩尔比分别为 ０􀆰 １ 和 ０􀆰 ２５ 时ꎬ乙炔转化率高于

单配体和未改性的铜基催化剂ꎬ可达 ９８􀆰 ５２％ꎬ此时

􀅰１６１􀅰
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氯乙烯选择性可达 ９７􀆰 ８９％ꎮ
(２)ＮＭＰ 中的 Ｏ 原子能够与铜配位成键ꎬ有利

于稳定氧化态的铜原子ꎮ 在反应过程中ꎬＨＥＰＴ 能

够使碳材料产生更多晶格缺陷ꎬ有利于增大材料比

表面积ꎬ提高铜物种的分散度ꎮ 双配体改性的催化

剂中氧化态铜物种占比更高ꎬ且在使用过程中更加

稳定ꎮ 双配体改性的催化剂具有更多的弱碱性位

点ꎬ这有利于 ＨＣｌ 的吸附ꎬ从而能够充分利用乙炔

分子ꎬ减少积碳ꎮ
(３)双配体改性后ꎬ增强了 ＣｕＣｌ２ 分子对 ＨＣｌ

的吸附ꎬ同时减弱了对乙炔及氯乙烯的吸附ꎬ因而可

以得到更高的催化剂性能ꎬ并更好地抑制积碳现象

的发生ꎮ
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