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摘要:本研究聚焦铜基催化剂的制备及催化性能优化ꎬ系统地考察了不同活性炭载体和铜前驱体对乙炔氢氯化反应的影

响ꎮ 结果表明ꎬ金湖活性炭因高比表面积和微孔率ꎬ负载 ＣｕＣｌ２ 后制备的 ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 催化剂活性位点分散均匀ꎬ初始乙炔转化率

达 ２６％(空速 ３１５ ｈ－１)ꎬ且反应 ９􀆰 ５ ｈ 后仍保持稳定ꎮ ＣｕＣｌ２ 活性组分通过强吸附作用促进乙炔活化ꎬ但产物 Ｃ２Ｈ３Ｃｌ 和未反应

物 Ｃ２Ｈ２ 的脱附困难导致积炭ꎬ而 Ｃｕ(ＮＯ３ ) ２ 前驱体因生成 Ｃｕ２ＮＯ３(ＯＨ) ３ 并分解为 ＣｕＯ 而失活ꎮ 通过降低乙炔空速至

１８０ ｈ－１ꎬＣｕＣｌ２ / ＡＣ 催化剂所得的初始乙炔转化率提升至 ３８％ꎬ达到工业汞催化剂初始乙炔转化率的 ７０％ꎮ 该研究揭示了铜基

催化剂的反应机理与失活机制ꎬ为无汞催化剂的工业应用提供了理论支撑与技术路径ꎮ
关键词:乙炔氢氯化ꎻ无汞催化剂ꎻ铜基催化剂ꎻＣｕＣｌ２ / ＡＣ 催化剂
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　 　 聚氯乙烯(ＰＶＣ)是氯碱化工的重要产品ꎬ为世

界五大工程塑料之一ꎬ占塑料总需求的 １６％以上ꎬ
是世界普遍使用的聚合类塑料ꎬ在各行各业占据重

要地位ꎮ ２０２３ 年我国 ＰＶＣ 产量达到 ２ ２１６􀆰 ６ 万 ｔꎬ
位居全球第一[１]ꎮ 鉴于我国“富煤贫油”的能源结

构特点ꎬ全国 ８０％的氯乙烯(ＶＣＭꎬＰＶＣ 的单体)生

产依赖于煤基乙炔氢氯化工艺[２]ꎮ 而该工艺所用

工业汞催化剂存在汞流失升华而污染环境以及汞匮

乏的问题ꎮ 开发一种无汞催化剂ꎬ已成为我国煤基

ＰＶＣ 产业实现绿色可持续发展的关键ꎮ
目前用于氯乙烯生产的无汞催化剂主要分为两

类ꎬ一类是以 Ａｕ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｈ、Ｒｕ 为代表的贵金属催

􀅰２５１􀅰
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化剂ꎻ另一类是以 Ｃｕ、Ｚｎ、Ｂｉ 为代表的非贵金属催

化剂ꎮ 虽然贵金属催化剂的催化活性高ꎬ但面临着

高成本和催化剂失活问题ꎬ大规模应用受限ꎮ 非贵

金属催化剂虽然催化活性相对较低ꎬ但是因其价格

低廉、环境友好成为了氯乙烯生产用无汞催化剂的

首要考虑目标ꎮ
Ｋａｉｓｅｒ 等[３]制备了一系列碳负载的金属催化剂

(包括 Ａｕ、Ｐｔ、Ｐｄ、Ｒｕ、Ｒｈ 和 Ｉｒ)ꎬ评估了它们在乙炔

氢氯化反应中的活性、选择性和稳定性ꎬ结果发现ꎬ
不同纳米结构的稳定性由单原子－载体相互作用和

氯亲和力之间的相互作用决定ꎬ分别促进金属的再

分散或团聚ꎮ 陈方永等[４] 以活性炭为催化剂载体、
非贵金属 Ｃｕ 为主要活性组分ꎬ优化了催化剂配方ꎬ
并对失活催化剂再生进行了研究ꎮ Ｚｈａｏ 等[５] 通过

引入 ＣｕＣｌ２ꎬ成功稳定了 Ａｕ(Ⅲ)物种ꎬ显著提高了

Ａｕ 基催化剂的活性和稳定性ꎮ 杨海龙等[６] 利用尿

素小分子改性策略制备了一系列以新疆煤基炭负载

的铜基催化剂(Ｃｕ / Ｕｒｅａ－ＣＡＣ)ꎬ利用尿素分子较强

溶解性和良好化学稳定性增强了 Ｃｕ 物种与载体之

间的作用力ꎬ稳定了 ＣＡＣ 载体上的 Ｃｕ 活性物种ꎬ进
而提高了 Ｃｕ / ＣＡＣ 催化剂的催化性能ꎮ

本工作研究开发无汞铜基催化剂ꎬ以便解决传

统含汞催化剂的环境污染问题ꎮ 通过优化活性炭载

体ꎬ发现具备优异催化活性和稳定性的铜基催化剂ꎬ
揭示催化剂失活的主要原因ꎬ并通过 ＤＦＴ 计算阐明

反应机理ꎮ 对反应条件进行优化ꎬ使得 ＣｕＣｌ２ / ＡＣ
催化剂的活性接近工业汞催化剂ꎬ发掘其工业应用

潜力ꎬ为 ＰＶＣ 产业的绿色可持续发展提供新的解决

方案ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂与仪器

１􀆰 １􀆰 １　 主要试剂

ＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限

公司生产ꎻＣｕ(ＮＯ３) ２􀅰２􀆰 ５Ｈ２Ｏ、ＣｕＳＯ４􀅰５Ｈ２Ｏ、ＣｕＣｌꎬ
分析纯ꎬ天津市致远化学试剂有限公司生产ꎻ椰壳活

性炭ꎬ上海金湖活性炭有限公司生产ꎻ椰壳活性炭ꎬ
上海贝展实业有限公司生产ꎻ椰壳活性炭ꎬ上海活性

炭有限公司生产ꎻ椰壳活性炭ꎬ上海鑫汇活性炭有限

公司生产ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 主要仪器

ＨＨ－Ｓ４ 恒温水浴锅ꎻＨＪ－６Ａ 数显恒温磁力搅拌

器ꎻＤＺＦ－６０２０ 真空干燥箱ꎻＳＳＡ７０００ 比表面积及微

孔介孔分析仪ꎻＥＱＵＩＮＯＸ ５５ 傅里叶变换红外光谱

仪ꎻＳＵ８０００ 型号 Ｘ－射线扫描电子显微镜ꎻＥＳＣＡＬＡＢ
２５０Ｘｉ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪ꎻＪＥＭ－２１００ 型高分辨

透射电子显微镜ꎻＴＰ－５０７６ 动态吸附仪ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 活性炭载体的制备

椰壳活性炭预处理ꎮ 取一定质量 １０ ~ ２０ 目椰

壳活性炭ꎬ置于圆底烧瓶ꎬ加适量 ２ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶

液ꎬ７０℃下回流 ７ ｈꎬ冷却至室温后过滤ꎬ再用去离子

水洗涤至滤液呈中性ꎬ最后将活性炭滤饼放在 ６０℃
真空干燥箱内彻底干燥ꎬ得到改性椰壳活性炭ꎬ按椰

壳活性炭来源厂家分别命名为 ＡＣ金湖、ＡＣ贝展、ＡＣ上活、
ＡＣ鑫汇ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 掺氮多孔碳材料的制备

准确称量 ２４􀆰 ９ ｇ 的过硫酸铵溶于 １００ ｍＬ
１ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸ꎬ得溶液 Ａꎻ再取 １０ ｍＬ 苯胺和 ２５０ ｍＬ
１ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸混合ꎬ得溶液 Ｂꎮ 将溶液 Ａ、Ｂ 分别置

于冰水混合物中 ３０ ｍｉｎꎬ再将 Ａ 溶液逐滴加入到 Ｂ
溶液中ꎬ混合后在 ６００ ｒ / ｍｉｎ 转速下搅拌 ３ ｈꎬ确保

混合均匀ꎮ 将上述混合溶液用大量蒸馏水反复洗涤

直至滤液澄清ꎬ随后将产物在 ６０℃ 下鼓风干燥

１２ ｈꎮ 制得的聚苯胺在 Ｎ２ 气氛下升温至 ９００℃ꎬ升
温速率 ５℃ / ｍｉｎꎬ保温 ３ ｈꎬ得到掺氮多孔碳材料ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 铜基催化剂的制备

负载型催化剂均以等体积浸渍法制备ꎬ将不同

铜物种负载在椰壳活性炭上制得铜基催化剂ꎬ制备

过程如图 １ 所示ꎬ具体步骤如下ꎮ 室温条件下ꎬ准确

称量一定质量铜盐 [ ＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ、 Ｃｕ ( ＮＯ３ ) ２􀅰
２􀆰 ５Ｈ２Ｏ、ＣｕＳＯ４􀅰５Ｈ２Ｏ、ＣｕＣｌ]ꎬ溶于去离子水(其中

ＣｕＣｌ 溶于氨水)制得浸渍液ꎬ与相应质量活性炭载

体混合ꎬ静置浸渍 ３０ ｍｉｎꎬ最后转移样品放置在

６０℃真空环境中干燥 １２ ｈ 得到铜基催化剂ꎮ 根据

活性组分和载体来源命名ꎬ分别记为 ｘ％ Ａ / ＡＣ( ｘ
为 Ｃｕ 质量分数ꎬＡ 为铜源)ꎬＡＣ 表示活性炭或者碳

材料载体ꎮ

图 １　 等体积浸渍法制备铜基催化剂过程
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１􀆰 ３　 催化剂的评价

使用 １０ ｍｍ 内径不锈钢固定床反应器对制备

的催化剂进行乙炔氢氯化催化性能评价ꎬ反应管内

恒温段装填 ２ ｍＬ 催化剂ꎬ将 Ｎ２ 经 ５Ａ 分子筛脱杂

干燥后ꎬ通入管路系统中去除反应器内杂质和水分ꎬ
装置逐渐升温至指定反应温度ꎬ期间维持反应器内

Ｎ２ 压力为 ０􀆰 ０５ ＭＰａꎮ 待达到反应温度 ( １４０ ~
２００℃)时ꎬ切换为经变色硅胶干燥的氯化氢气体ꎬ
将催化剂活化 ２ ｈ 后ꎬ再通入经 ５Ａ 分子筛干燥后的

乙炔气体ꎬ控制 Ｖ(ＨＣｌ) ∶Ｖ(Ｃ２Ｈ２)ꎬ同时开始反应计

时ꎬ反应后的气体混合物经饱和氢氧化钠溶液吸收

未反应的氯化氢气体后干燥并通入 Ｔｅｃｈｃｏｍｐ ＧＣ－
７９００ 气相色谱仪进行产物分析ꎬ采用 ＰｏｒａｐａｋＱ 色

谱柱ꎬ柱箱温度 ９０℃ꎬ进样器温度 １２０℃ꎬ热导检测

器温度 １３０℃ꎮ 以乙炔转化率(Ｙ乙炔)作为催化剂评

价指标ꎬ应用活性炭催化剂在催化乙炔氢氯化反应

时ꎬ选择性已超过 ９９％ꎬ故选择性不作为评价指标ꎮ
对反应过程的乙炔转化率采用面积归一法计算ꎬ如
下式:

Ｙ乙炔 ＝ [ＸＶＣＭ / (Ｘ乙炔 ＋ ＸＶＣＭ)] × １００％

式中ꎬＸＶＣＭ、Ｘ乙炔分别为产物气体中氯乙烯和乙炔的

体积分数ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂的表征

１􀆰 ４􀆰 １　 活性炭载体孔结构分析

采用 ＳＳＡ７０００ 比表面积及微孔介孔分析仪分

析活性炭载体样品的孔结构ꎮ 先于智能脱气站中

２００℃下对样品脱气 １２ ｈꎬ在液氮条件(７７􀆰 ４ Ｋ)下

进行物理吸脱附实验ꎬ使用软件记录样品在不同压

力下气体吸附量ꎬ得到吸脱附曲线ꎮ 以 ＢＥＴ 法计算

样品的比表面积参数ꎬＴ－Ｐｌｏｔ 法计算其微孔体积ꎬ
Ｈｏｒｖａｔｈ－ Ｋａｗａｚｏｅ ( ＨＫ)、 Ｂａｒｒｅｔｔ － Ｊｏｙｎｅｒ － Ｈａｌｅｎｄａ
(ＢＪＨ)法分别计算样品的介孔、微孔径及孔径分布ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 活性炭载体表面官能团分析

采用 Ｂｒｕｋｅｒ ＥＱＵＩＮＯＸ ５５ 傅里叶变换红外光谱

仪(ＦＴ－ＩＲ)测定活性炭载体表面化学键和官能团ꎬ
以溴化钾压片法制样ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３　 活性炭载体表面形貌分析

采用 ＳＵ８０００ 型号 Ｘ －射线扫描电子显微镜

(ＳＥＭ)分析活性炭载体表面形貌ꎬ扫描电压为 ５ ｋＶꎮ
１􀆰 ４􀆰 ４　 原子价态分析

使用 ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪

(ＸＰＳ)分析催化剂表面化学元素含量以及价态组

成ꎮ 激发源为 １５０ＷＡｌ－Ｋａꎬ样品衍射数据的结合

能已使用 Ｃｉｓ(２８４􀆰 ８ ｅＶ)进行荷电校正ꎮ 使用软

件 Ａｖａｎｔａｇｅ ５􀆰 ９９２１ 对元素特征峰拟合处理和半定

量分析ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ５　 催化剂活性组分的晶体结构分析

使用 Ｍ１８ＸＨＦ２２－ＳＲＡ 型 Ｘ 射线衍射仪分析催

化剂表面分子的结构和形态ꎮ 常温、管电流 ４０ ｍＡ、
管电压 ４０ ｋＶ、扫描速度 １０ / ｍｉｎ、扫描角度 １０~８０°ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ６　 样品活性组分的状态分析

采用 ＪＥＭ－２１００ 型高分辨透射电子显微镜测试

催化剂表面活性组分形态ꎮ 样品破碎成粉末后在

ＣＣｌ４ 中超声促进分散ꎬ随后滴在铜网上ꎬ干燥后对

试样表面形貌进行分析ꎬ观察活性组分的分散情况ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ７　 催化剂的还原性分析

采用 ＴＰ－５０７６ 动态吸附仪测试非贵金属催化

剂的还原性ꎬ通过氢气程序升温还原(Ｈ－ＴＰＲ)分

析ꎮ 将 ５０ ｍｇ 催化剂先放置于 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ 的 Ｎ２ 气

氛中ꎬ升温至 ２００℃ꎬ温度恒定后吹扫 ３０ ｍｉｎꎬ随后降

至室温ꎬ切换为含 ５％ Ｈ２ 的氢氮混合气以 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ
的流 量 还 原 催 化 剂ꎬ 以 １０℃ / ｍｉｎ 程 序 升 温 至

９００℃ꎬ以热导检测器采集样品还原信息ꎮ
１􀆰 ５　 ＤＦＴ 计算设置

所有的计算都使用 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ ２０１９ 软件ꎮ
利用 Ｆｏｒｃｉｔｅ 模块的力场方法对催化剂表面官能团分

子的吸附进行结构优化ꎬ再使用 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ Ｌｏｃａｔｏｒ
模块的力场方法自动生成吸附结构ꎬ指出首选吸附

部位ꎬ并计算其吸附能ꎮ 计算精度选择 Ｕｌｔｒａ－ｆｉｎｅꎬ
力场选择 ＣＯＭＰＡＳＳ 方法ꎮ 利用 ＣＡＳＴＥＰ 模块分析

６ 个 ＣｕＣｌ２ 晶面对分子的吸附ꎬ采用广义梯度近似

(ＧＧＡ)中的 ＰＢＥ 交换关联函数计算ꎬ选取平面波截

断能为 ４０８􀆰 ２０ ｅＶꎬ布里渊区 Ｋ 点取样为 ３×４×１ꎬ自
洽场循环收敛于 １􀆰 ０×１０５ ｅＶꎬ通过计算晶面吸附前

后的能量变化得到吸附能ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 铜基催化剂载体的考察

基于课题组之前的研究成果ꎬ掺氮多孔碳材料

在优化的乙炔氢氯化反应条件下ꎬ表现出优异的催

化性能[７]ꎮ 因此ꎬ本研究先制备了负载量为 １０％
ＣｕＣｌ２、掺氮碳材料(ＮＣ)为载体的无汞催化剂ꎬ在乙

炔空速 ＧＨＳＶ＝ ３１５ ｈ－１、Ｖ(ＨＣｌ) ∶Ｖ(Ｃ２Ｈ２)＝ １􀆰 １ ∶１的
条件下ꎬ考察在不同反应温度下催化剂的催化活性ꎮ
掺氮碳材料负载 １０％ ＣｕＣｌ２ꎬ可以有效提高催化活

性ꎬ初始活性从负载前不足 ２０％ 提升至负载后

２５％ꎮ 另外ꎬ由图 ２(ａ)可知ꎬ随着乙炔氢氯化反应

温度升高ꎬ催化剂的活性提高ꎬ１７０℃时乙炔转化率
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低于 ２０％ꎻ当反应温度为 ２００℃时ꎬ乙炔转化率提升

至 ２５％ꎮ 另外ꎬ在反应温度为 １８０℃时ꎬ催化剂初始

活性达到 ２４％ꎬ反应 ９􀆰 ５ ｈ 后仍能实现 ２１％的乙炔

转化率ꎬ表现出良好的稳定性ꎮ 综合考虑负载型催

化剂的催化活性和稳定性ꎬ故如无特殊说明随后的

催化剂活性组分的负载量是均为 １０％ꎬ乙炔氢氯化

反应条件均为乙炔空速 ＧＨＳＶ ＝ ３１５ ｈ－１、Ｖ(ＨＣｌ) ∶
Ｖ(Ｃ２Ｈ２)＝ １􀆰 １ ∶１、１８０℃ꎮ

为筛选乙炔氢氯化铜基催化剂的载体ꎬ分别使

用 ４ 种改性椰壳活性炭负载 １０％ ＣｕＣｌ２ 活性组分ꎬ
在特定条件下评价其性能ꎬ结果如图 ２(ｂ)所示ꎮ 与

未负载的改性椰壳活性炭相比ꎬ负载 ＣｕＣｌ２ 后催化

剂的催化活性均明显上升ꎮ ＡＣ贝展初始活性最高ꎬ乙
炔转化率为 ３０％ꎬ但 ９􀆰 ５ ｈ 后骤降至 １８％ꎻＡＣ金湖初

始活性次之(２６％)ꎬ但稳定性最佳ꎬ９􀆰 ５ ｈ 后乙炔转

化率仍达 ２６％ꎻＡＣ上活活性稳定(２５％)ꎻ掺氮碳材料

负载 ＣｕＣｌ２ 后活性并非最优ꎻＡＣ鑫汇性能最差ꎮ 综合

活性与稳定性ꎬ优选 ＡＣ金湖ꎮ ＡＣ金湖因高比表面积与

微孔率ꎬ能使 ＣｕＣｌ２ 分散均匀ꎬ催化剂活性与稳定性

最优ꎻＡＣ贝展比表面积相近但微孔率低ꎬ初始活性高

而稳定性差ꎻＡＣ上活比表面积低但微孔率高ꎬ稳定性

１—ＮＣꎻ２—１７０℃下 １０％ ＣｕＣｌ２ / ＮＣꎻ３—１８０℃下 １０％ ＣｕＣｌ２ / ＮＣꎻ

４—１９０℃下 １０％ ＣｕＣｌ２ / ＮＣꎻ５—２００℃下 １０％ ＣｕＣｌ２ / ＮＣ

(ａ)反应温度

１—１０％ ＣｕＣｌ２ / ＡＣ金湖ꎻ２—１０％ ＣｕＣｌ２ / ＡＣ贝展ꎻ

３—１０％ ＣｕＣｌ２ / ＡＣ上活ꎻ４—１０％ ＣｕＣｌ２ / ＡＣ鑫汇ꎻ

５—１０％ ＣｕＣｌ２ / ＮＣ

(ｂ)不同活性炭载体

图 ２　 反应温度和不同活性炭载体

对乙炔转化率的影响

良好ꎻＡＣ鑫汇比表面积和微孔率均最低ꎬ性能最差ꎮ
综合工业上对催化剂稳定性的高需求ꎬ最终选用

ＡＣ金湖为载体进行后续实验ꎬ简化其命名为 ＡＣꎮ
２􀆰 ２　 铜基催化剂中铜物种的研究

铜对乙炔氢氯化反应具有良好催化活性ꎬ而催

化剂在制备过程中ꎬ铜物种不同可能对催化剂的催

化性能产生影响[８]ꎮ 为了考察铜源与催化活性之

间的关系ꎬ选择 ＡＣ金湖为载体ꎬ分别以 ４ 种不同铜前

驱体制备负载型铜基催化剂ꎬ在特定条件下进行性

能评价ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ ４ 种铜前驱体制备催化

剂的催化活性高低顺序是: ＣｕＣｌ２ > Ｃｕ ( ＮＯ３ ) ２ >
ＣｕＳＯ４>ＣｕＣｌꎮ 另外ꎬ４ 种前驱体制备的铜基催化剂

稳定性都较好ꎬ在反应过程中并没有明显失活ꎮ
ＣｕＣｌ２ 为铜源制备的催化剂催化活性更好ꎬ且稳定

性优异ꎬ反应 ９􀆰 ５ ｈ 后其活性依然维持在 ２６％(乙炔

转化率)ꎮ 虽然 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ 热稳定性较差ꎬ但作为乙

炔氢氯化反应活性组分时ꎬ却表现出较好的催化活

性和稳定性ꎮ 由此说明ꎬ铜基催化剂前驱体改变ꎬ其
在乙炔氢氯化反应的催化活性也明显变化ꎮ ＣｕＳＯ４

为前驱体制备的催化剂ꎬ可能由于活性位点被过量

ＳＯ２－
４ 覆盖造成催化活性下降[９]ꎮ ＣｕＣｌ 前驱体制备

的催化剂ꎬＣｕ＋相比于 Ｃｕ２＋更易被还原为 Ｃｕ０ [１０]ꎬ催
化剂更容易失活ꎮ 因此ꎬ在后续研究中ꎬ选择催化活

性较高的 ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 催化剂继续探究反应前后活性

组分的变化ꎬ并与 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ / ＡＣ 催化剂进行对比ꎮ

１—１０％ ＣｕＣｌ２ / ＡＣꎻ２—１０％ Ｃｕ(ＮＯ３) ２ / ＡＣꎻ

３—１０％ ＣｕＳＯ４ / ＡＣꎻ４—１０％ ＣｕＣｌ / ＡＣ

图 ３　 负载不同铜物种的乙炔转化率

２􀆰 ３　 ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 反应前后活性组分的分析

为探究铜基催化剂在催化乙炔氢氯化反应时引

起的表面官能团变化ꎬ分别对反应前后的 ＣｕＣｌ２ / ＡＣ
和 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ / ＡＣ 催化剂进行傅里叶红外表征ꎬ结
果示于图 ４ꎮ 从图 ４ 可以看出ꎬ新鲜催化剂和失活

催化剂仍保持着 ３ ４７１、１ ６３７、１ ３８４、１ ０９１ ｃｍ－１吸收

峰ꎬ分别对应活性炭表面存在的 Ｏ—Ｈ、—ＣＨＯ、
—ＣＨ３、—ＯＨ 特征峰ꎬ２ ４２６ ｃｍ－１对应操作误差引起
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的空气中 ＣＯ２
[１１]ꎬ几乎不存在与活性炭表面不同的

衍射峰ꎬ说明负载活性组分并没有改变活性炭的结

构ꎬ也说明活性组分在活性炭表面分散均匀ꎮ 值得

注意的是ꎬ新鲜 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ / ＡＣ 催化剂的红外谱图

中存在强烈的 １ ３８４ ｃｍ－１和 ８４０ ｃｍ－１特征峰ꎬ查阅文

献[１２－１３]可知对应于 Ｃｕ２ＮＯ３(ＯＨ) ３ 吸收峰ꎬ这可

能是在催化剂制备的干燥阶段ꎬＣｕ(ＮＯ３) ２ 溶液蒸

发生成的[１４]ꎬ反应后该特征峰消失ꎮ

１—新鲜 ＣｕＣｌ２ / ＡＣꎻ２—新鲜 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ / ＡＣꎻ

３—失活 ＣｕＣｌ２ / ＡＣꎻ４—失活 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ / ＡＣ

图 ４　 ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 和 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ / ＡＣ 反应前后的

红外谱图

对反应前后 ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 和 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ / ＡＣ 催化

剂进行 ＸＲＤ 表征ꎬ结果示于图 ５ꎮ 图 ５ 显示ꎬＣｕＣｌ２ /
ＡＣ 催化剂反应前后仅存在无定形活性炭的特征峰

(２４􀆰 ６°、４２􀆰 ３°)ꎬ表明 ＣｕＣｌ２ 以非晶态或纳米级颗粒

(<４ ｎｍ)高度分散且无团聚[１５]ꎻＣｕ(ＮＯ３) ２ / ＡＣ 反

应前出现 Ｃｕ２ＮＯ３(ＯＨ) ３ 特征峰ꎬ反应后该峰消失ꎬ

１—新鲜 ＣｕＣｌ２ / ＡＣꎻ２—新鲜 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ / ＡＣꎻ

３—失活 ＣｕＣｌ２ / ＡＣꎻ４—失活 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ / ＡＣ

图 ５　 ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 和 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ / ＡＣ 反应前后的

ＸＲＤ 谱图

推测其分解为无活性的 ＣｕＯ 导致失活[１２]ꎮ
２􀆰 ４　 催化剂失活原因分析

为了研究等体积浸渍法制备的 ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 催化

剂和 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ / ＡＣ 催化剂失活原因ꎬ使用 Ｈ２－ＴＰＲ
分析其在高温条件下的抗还原能力及反应前后活性

组分的变化ꎬ结果示于图 ６ꎮ 分析表明ꎬＣｕＣｌ２ / ＡＣ
催化剂在 ４３５℃ (Ｃｕ２＋ 还原)和 ６５０℃ (Ｃｕ＋ 还原)处

存在主还原峰ꎬ反应后峰面积减小ꎬ表明 Ｃｕ 离子流失ꎮ
Ｃｕ(ＮＯ３)２ / ＡＣ 催化剂在<３５０℃出现 Ｃｕ２ＮＯ３(ＯＨ)３→
ＣｕＯ→Ｃｕ２Ｏ 的还原峰ꎬ３８０℃处 Ｃｕ２＋ 还原峰反应后

增强ꎮ 二者反应后均于 ５３０℃检测到 ＣｕＯ 还原峰ꎬ
证实活性组分转化为 ＣｕＯ 是失活主因ꎮ

１—新鲜 ＣｕＣｌ２ / ＡＣꎻ２—新鲜 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ / ＡＣꎻ

３—失活 ＣｕＣｌ２ / ＡＣꎻ４—失活 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ / ＡＣ

图 ６　 反应前后催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图

为探究反应前后催化剂中活性组分的价态变

化ꎬ对反应前后催化剂进行 ＸＰＳ 表征ꎬ结果示于

表 １ꎬ表 １ 中 Ｃｕ 元素的 ＸＰＳ 高分辨测试如图 ７ 所

示ꎮ 两种催化剂反应后 Ｃ 元素含量显著增加ꎬ说明

催化剂反应后产生积炭ꎮ 反应后 Ｃｕ２＋被还原为 Ｃｕ＋

和 Ｃｕ０ꎬ活性降低ꎬ证明 Ｃｕ２＋是催化乙炔氢氯化的主

要活性组分ꎮ 反应前 ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 催化剂中 Ｃｕ２＋含量

高于 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ / ＡＣ 催化剂ꎬ且两种催化剂反应后

Ｃｕ 含量均下降ꎬ与 Ｈ２ －ＴＰＲ 谱图结果一致ꎬ这也是

ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 初始活性高于 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ / ＡＣ 的一个原

因ꎮ 反应后 ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 的 Ｃｕ２＋含量略低于 Ｃｕ(ＮＯ３)２ /
ＡＣꎬ但活性却比后者高ꎬ证明了由于 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ / ＡＣ
催化剂中存在 Ｃｕ２ＮＯ３(ＯＨ) ３ꎬ抑制了 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ /
ＡＣ 的催化性能ꎮ

表 １　 催化剂表面元素的相对含量

催化剂样品 Ｃ / ％ Ｏ / ％ Ｎ / ％ Ｃｕ / ％ Ｃｕ２＋ / ％ Ｃｕ＋－Ｃｕ０ / ％ Ｃｌ / ％ 有机 Ｃｌ / ％ 无机 Ｃｌ / ％

新鲜 １０％ ＣｕＣｌ２ / ＡＣ ４５􀆰 ２４ ３０􀆰 ８８ — ５􀆰 ０６ ９４􀆰 ０９ ５􀆰 ９１ １８􀆰 ８２ ２７􀆰 ３４ ７２􀆰 ６６

失活 １０％ ＣｕＣｌ２ / ＡＣ ７９􀆰 ９１ ８􀆰 ９０ — ４􀆰 ５２ ５０􀆰 １６ ４９􀆰 ８４ ６􀆰 ６７ ４３􀆰 ６８ ５６􀆰 ３２

新鲜 １０％ Ｃｕ(ＮＯ３) ２ / ＡＣ ７９􀆰 ３１ １４􀆰 ９１ １􀆰 ３４ ４􀆰 ４４ ７１􀆰 ２０ ２８􀆰 ８０ — — —

失活 １０％ Ｃｕ(ＮＯ３) ２ / ＡＣ ７９􀆰 ９０ ９􀆰 ９１ １􀆰 ３１ ３􀆰 ４０ ５０􀆰 ９６ ４９􀆰 ０４ ５􀆰 ４８ ５４􀆰 ８２ ４５􀆰 １８

􀅰６５１􀅰
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(ａ)１０％ ＣｕＣｌ２ / ＡＣ

(ｂ)１０％ Ｃｕ(ＮＯ３) ２ / ＡＣ

１—新鲜催化剂ꎻ２—失活催化剂

图 ７　 两种催化剂反应前后的 ＸＰＳ 图谱

为了直接观察负载型催化剂中活性组分分散状

态ꎬ对反应前后 ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 和 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ / ＡＣ 催化剂

进行 ＴＥＭ 表征ꎬ结果示于图 ８ꎮ 从图 ８(ａ)看出ꎬ活
性组分 ＣｕＣｌ２ 在微孔活性炭载体中均匀分布且高度

分散ꎮ 催化剂中 ＣｕＣｌ２ 颗粒平均粒径为 ２􀆰 １ ｎｍꎬ证
明 ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 催化剂 ＸＲＤ 谱图中只有非晶态活性

炭的(００２)及(１０１)衍射峰ꎬ是因为 ＣｕＣｌ２ 纳米粒子

粒径低于 ４ ｎｍꎮ 结合图 ３ꎬ说明小颗粒、分布均匀的

ＣｕＣｌ２ 活性组分有利于催化乙炔氢氯化反应ꎮ 在催

化剂反应后图 ８( ｃ)、( ｅ)中没有观察到活性组分

ＣｕＣｌ２ꎬ结合 ＸＰＳ 表征结果ꎬ说明 ＣｕＣｌ２ 活性组分在

催化过程中颗粒变得更小ꎬ高度分散存在于活性炭

孔道中ꎮ 从图 ８(ｅ)可以看出反应后 ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 催化

剂明显积炭ꎬ与 ＸＰＳ 表征结果一致ꎮ 结合图 ３ꎬ催化

反应 ９􀆰 ５ ｈ 后也没有影响 ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 的乙炔氢氯化

活性ꎬ说明其稳定性较好ꎮ 另外ꎬ如图 ８(ｂ)所示ꎬ反
应前的 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ / ＡＣ 中ꎬ活性组分 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ 均匀

分布在载体上ꎬ平均粒径 ２􀆰 ０ ｎｍꎮ 如图 ８(ｄ)所示ꎬ
在乙炔氢氯化反应后 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ / ＡＣ 中也没有观察

到活性组分 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ꎬ可以归因为 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ 颗粒

在乙炔氢氯化反应中粒径变小ꎬ或在活性炭中以非

晶态高度分散存在ꎮ 图 ８( ｆ)中ꎬＣｕ(ＮＯ３) ２ / ＡＣ 在

反应后也出现积炭ꎬ平均粒径也从反应前 ２􀆰 ０ ｎｍ 增

加达到 １６􀆰 １ ｎｍꎬ说明活性组分 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ 在反应过

程存在明显烧结团聚现象ꎬ这可能会引起催化剂性

能降低ꎮ

(ａ)新鲜 ＣｕＣｌ２ / ＡＣ (ｂ)新鲜 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ / ＡＣ

(ｃ)失活 ＣｕＣｌ２ / ＡＣ (ｄ)失活 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ / ＡＣ

(ｅ)失活 ＣｕＣｌ２ / ＡＣ (ｆ)失活 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ / ＡＣ

图 ８　 ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 和 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ / ＡＣ 反应前后的

ＴＥＭ 图

为探究催化剂反应后孔结构参数的变化ꎬ对负

载型催化剂 ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 和 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ / ＡＣ 反应前后

进行 ＢＥＴ 表征ꎬ结果示于表 ２ꎮ 从表 ２ 可知ꎬ两种催

化剂在乙炔氢氯化反应前后孔结构参数均明显变

化ꎮ 对于 ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 催化剂ꎬ反应后其比表面积从

５８８􀆰 ５９ ｍ２ / ｇ 下降至 ３１７􀆰 ００ ｍ２ / ｇꎬ 总孔体积从

０􀆰 ２５８ ｃｍ３ / ｇ 下降至 ０􀆰 １５５ ｃｍ３ / ｇꎬ 微 孔 体 积 从

０􀆰 ２３７ ｃｍ３ / ｇ 下降至 ０􀆰 １３２ ｃｍ３ / ｇꎮ 反应过程中只有

微孔体积下降ꎬ介孔体积无变化ꎬ说明 ＣｕＣｌ２ 为活性

组分时ꎬ微孔内的活性组分是催化反应发生的关键ꎮ
对于 Ｃｕ ( ＮＯ３ ) ２ / ＡＣ 催化剂ꎬ反应后比表面积从

６６３􀆰 ３３ ｍ２ / ｇ 下降至 ３０３􀆰 ００ ｍ２ / ｇꎬ 总孔体积从

０􀆰 ２８２ ｃｍ３ / ｇ 下降至 ０􀆰 １３４ ｃｍ３ / ｇꎬ 微 孔 体 积 从

０􀆰 ２６１ ｃｍ３ / ｇ 下降至 ０􀆰 １２２ ｃｍ３ / ｇꎬ微孔体积和介孔

体积均有所下降ꎮ 因此ꎬ对于 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ / ＡＣꎬ其活

性组分 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ 分布于活性炭载体的微孔和介孔

中ꎮ 相较于没有负载活性组分的 ＡＣ金湖ꎬ负载了活

性铜物种的催化剂活性和稳定性均有较大提升ꎬ说
明分布在活性炭载体微孔内的铜物种是活性位点ꎬ

􀅰７５１􀅰
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是乙炔氢氯化反应发生的主要场所ꎮ 另外ꎬ反应后

ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 和 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ / ＡＣ 的比表面积、孔体积和

微孔率均大幅度下降ꎮ 这可能是 Ｃｕ 基催化剂上剧

烈反应产生积炭ꎬ堵塞了活性炭孔道ꎮ
表 ２　 不同催化剂的孔结构参数

样品

ＳＢＥＴ
① /

(ｍ２􀅰

ｇ－１)

Ｖｔｏｔａｌ
② /

(ｃｍ３􀅰

ｇ－１)

Ｖｍｉｃｒｏ
③ /

(ｃｍ３􀅰

ｇ－１)

Ｖｍｉｃｒｏ /

Ｖｔｏｔａｌ /

％

Ｖｍｅｓｏ
④ /

(ｃｍ３􀅰

ｇ－１)

ＡＣ金湖 １０９０􀆰 ６０ ０􀆰 ４７１ ０􀆰 ４４６ ９４􀆰 ７ ０􀆰 ０２５

新鲜 １０％ ＣｕＣｌ２ / ＡＣ ５８８􀆰 ５９ ０􀆰 ２５８ ０􀆰 ２３７ ９２􀆰 ０ ０􀆰 ０２１

失活 １０％ ＣｕＣｌ２ / ＡＣ ３１７􀆰 ００ ０􀆰 １５５ ０􀆰 １３２ ８４􀆰 ８ ０􀆰 ０２４

新鲜 １０％ Ｃｕ(ＮＯ３) ２ / ＡＣ ６６３􀆰 ３３ ０􀆰 ２８２ ０􀆰 ２６１ ９２􀆰 ５ ０􀆰 ０２１

失活 １０％ Ｃｕ(ＮＯ３) ２ / ＡＣ ３０３􀆰 ００ ０􀆰 １３４ ０􀆰 １２２ ９１􀆰 ２ ０􀆰 ０１１

　 　 注:①ＢＥＴ 法计算的比表面积ꎻ②在 ｐ / ｐ０ ＝ ０􀆰 ９９ 时计算的总孔

体积ꎻ③ｔ－Ｐｌｏｔ 法计算的微孔体积ꎻ④总孔体积减去微孔体积得到的

介孔体积ꎮ

为进一步研究反应后催化剂上的积炭ꎬ对反应

前后 ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 和 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ / ＡＣ 进行 ＴＧ 分析ꎬ结
果示于图 ９ꎮ ＴＧ 分析表明ꎬ两种催化剂失活与积炭

相关ꎮ ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 反应 ２ ｈ 后积炭量达 ５􀆰 ９３％(９􀆰 ５ ｈ
为 ５􀆰 ６２％)ꎬ显示积炭主要产生于反应初期ꎬ后续趋

于稳定ꎬ故催化剂稳定性良好ꎮ

１—新鲜的ꎻ２—失活的ꎻ３—使用 ２ ｈ 的

(ａ)ＣｕＣｌ２

１—新鲜的ꎻ２—失活的

(ｂ)Ｃｕ(ＮＯ３) ２

图 ９　 ＣｕＣｌ２ 和 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ 反应前后的 ＴＧ 曲线

图 ９(ｂ)是 Ｃｕ(ＮＯ３) ２ / ＡＣ 催化剂的热重结果ꎬ
分析和比较新鲜催化剂和失活催化剂失重ꎬ失活

Ｃｕ(ＮＯ３) ２ / ＡＣ 催化剂在 １８０~２８５℃无失重ꎬ而新鲜

Ｃｕ(ＮＯ３) ２ / ＡＣ 催化剂因 Ｃｕ２(ＯＨ) ３ＮＯ３ 分解为 ＣｕＯ
而失重ꎬ证实活性组分已转化为无催化作用的 ＣｕＯꎬ
导致失活ꎮ
２􀆰 ５　 反应机理研究

实验发现 ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 催化剂反应过程中易产生

积炭ꎬ为了弄清楚其原因ꎬ使用 ＤＦＴ 计算研究反应

机理ꎬ将 ＣｕＣｌ２ 容易暴露的 ６ 个晶面分别计算与

Ｃ２Ｈ２、ＨＣｌ 和 Ｃ２Ｈ３Ｃｌ 的吸附能ꎬ结果示于表 ３ꎮ 由

ＣｕＣｌ２ 的 ＸＲＤ 谱图确定 ＣｕＣｌ２ 吸附晶面ꎬ分别是

(１０－１)、(１０１)、(００２)、(１１０)、(２１－１)、(２１１)ꎮ 计

算时 ＣｕＣｌ２ 晶面放置一个吸附质分子ꎬ相邻片层间

真空层厚度取 １５Ａꎬ以保证相邻层间的相互作用足

够小ꎮ 使用分子吸附模型计算吸附质在表面的最小

能量结构和能量值ꎬ同时也是吸附质在表面上最可

能的吸附区域ꎮ
由表 ３ 可知ꎬＨＣ１ 分子在各个晶面上吸附能相

差较大ꎬ在 ＣｕＣｌ２(１０１)晶面最低ꎬ结构最稳定ꎻ位于

ＣｕＣｌ２(００２)时最高ꎬ是最不稳定的吸附位置ꎮ 比较

ＨＣｌ 在各晶面吸附能可知ꎬＨＣ１ 分子容易吸附在

ＣｕＣｌ２(１０１)晶面ꎬ吸附能为－２􀆰 ５３ ｋＪ / ｍｏｌꎮ Ｃ２Ｈ２ 分

子或 Ｃ２Ｈ３Ｃｌ 分子在各个晶面上吸附能结果几乎和

ＨＣ１ 分子一致ꎬ 更容易吸附的晶面也是 ＣｕＣｌ２
(１０１)ꎬ吸附能分别为－２􀆰 ９１ ｋＪ / ｍｏｌ 和－５􀆰 ９ ｋＪ / ｍｏｌꎮ
而 Ｃ２Ｈ２ 分子在 ＣｕＣｌ２(００２)时吸附能最大ꎬ是最不

稳定的吸附位置ꎻＣ２Ｈ３Ｃｌ 分子最不容易吸附的晶面

是 ＣｕＣｌ２(１１０)ꎬ吸附能为－４􀆰 ３６ ｋＪ / ｍｏｌꎬ所以 ＣｕＣｌ２
(１０１)更容易吸附乙炔氢氯化的反应物和产物ꎮ

表 ３　 吸附质分子在催化剂 ６ 个晶面上吸附能

(ｋＪ / ｍｏｌ)

吸附质 / 晶面 ＨＣｌ Ｃ２Ｈ２ Ｃ２Ｈ３Ｃｌ

ＣｕＣｌ２(１０－１) －１􀆰 ９４ －２􀆰 ５３ －５􀆰 ４１

ＣｕＣｌ２(１０１) －２􀆰 ５３ －２􀆰 ９１ －５􀆰 ９０

ＣｕＣｌ２(００２) －１􀆰 ６０ －２􀆰 １９ －４􀆰 ８５

ＣｕＣｌ２(１１０) －１􀆰 ７２ －２􀆰 ２１ －４􀆰 ３６

ＣｕＣｌ２(２１－１) －２􀆰 １０ －２􀆰 ６３ －４􀆰 ８２

ＣｕＣｌ２(２１１) －２􀆰 ０９ －２􀆰 ６０ －４􀆰 ４５

对比 ＣｕＣｌ２(１０１)晶面对 ＨＣｌ、Ｃ２Ｈ２ 或 Ｃ２Ｈ３Ｃｌ
的吸附能ꎬ对 Ｃ２Ｈ３Ｃ１ 分子的吸附能最小ꎬ说明

ＣｕＣｌ２(１０１)晶面更容易吸附产物ꎬ其次是容易吸附

Ｃ２Ｈ２ 分子ꎬ最难吸附 ＨＣ１ 分子ꎮ 当 ＣｕＣｌ２ 作为活性

组分使用在乙炔氢氯化反应中ꎬ产物 Ｃ２Ｈ３Ｃｌ 分子不

容易脱附ꎬ导致进一步催化产生聚合物ꎬ且吸附的
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Ｃ２Ｈ２ 分子易发生自聚反应[１６]ꎬ最终造成积炭ꎮ
ＣｕＣｌ２ 晶面对 Ｃ２Ｈ３Ｃｌ 和 Ｃ２Ｈ２ 的强吸附作用ꎬ使

ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 催化剂容易产生积炭ꎮ 由此可以得出ꎬ
ＣｕＣｌ / ＡＣ 催化剂在乙炔氢氯化反应过程的催化机

理遵循活性位点先吸附 Ｃ２Ｈ２ 进行活化ꎬＨＣｌ 再与

活化的 Ｃ２Ｈ２ 反应生成 Ｃ２Ｈ３Ｃｌꎬ最后 Ｃ２Ｈ３Ｃｌ 脱附

完成反应ꎮ
２􀆰 ６　 不同负载量催化剂及不同空速下催化性能研究

考察了 ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 催化剂的最佳负载量ꎮ 以

ＡＣ金湖负载不同质量分数(５％、８％、１０％、１３％、１５％)
的 ＣｕＣｌ２ 活性组分ꎬ在特定条件下进行乙炔氢氯化

反应ꎬ催化活性如图 １０( ａ)所示ꎮ 当 ＣｕＣｌ２ 负载量

从 ５％提升至 １５％时ꎬＣｕＣｌ２ / ＡＣ 催化剂的活性中心

数量增加ꎬ乙炔氢氯化初始活性也略微增加ꎮ 但是

ＣｕＣｌ２ 负载量大于 １０％时ꎬ催化剂稳定性随着负载

量提升明显降低ꎬ可能是由于 ＣｕＣｌ２ 过量导致不能

均匀负载在活性炭载体表面ꎬ造成颗粒团聚ꎬ引起活

性炭载体的部分孔道被堵塞ꎻ也可能是在乙炔氢氯

化反应初期的积炭ꎬ覆盖了催化剂活性位点ꎬ致使催

化剂失活ꎮ 综合考虑催化剂活性和稳定性ꎬ负载量

为 １０％时ꎬＣｕＣｌ２ / ＡＣ 催化剂催化效果最佳ꎮ

１—５％ꎻ２—８％ꎻ３—１０％ꎻ４—１３％ꎻ５—１５％
(ａ)不同负载量 ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 催化剂

１—Ｃｕ－３１５ ｈ－１ꎻ２—Ｃｕ－１８０ ｈ－１ꎻ３—Ｈｇ－３１５ ｈ－１ꎻ４—Ｈｇ－１８０ ｈ－１

(ｂ)不同空速下 ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 与 ５％ ＨｇＣｌ２ / ＡＣ 的性能对比

图 １０　 负载量及空速对乙炔转化率的影响

继续研究了在一定反应条件下ꎬ乙炔空速对

１０％ ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 催化剂催化乙炔氢氯化反应性能的

影响ꎻ并在其他条件相同时ꎬ与反应温度为 １５０℃的

工业汞催化剂(５％ ＨｇＣｌ２ / ＡＣ)的催化活性比较ꎬ结

果如图 １０(ｂ)所示ꎮ 随着乙炔空速降低ꎬＣｕＣｌ２ / ＡＣ
催化剂和工业汞催化剂的活性都明显提升ꎮ 在空速

为 ３１５ ｈ－１时ꎬ工业汞催化剂催化所得的乙炔转化率

稳定在 ４０％ꎬＣｕＣｌ２ / ＡＣ 催化所得的乙炔转化率为

２６％ꎬ后者相当于前者的 ６５％ꎮ 当空速降低到

１８０ ｈ－１时ꎬ两者的乙炔转化率分别提升至 ５４％、
３８％ꎬＣｕＣｌ２ / ＡＣ 催化所得的乙炔转化率是相同催化

条件下工业汞催化剂的 ７０％ꎮ 降低乙炔空速ꎬ
ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 催化剂的活性越接近工业汞催化剂的活

性ꎮ 在工业中还可以通过合理设计反应器、增加催

化剂用量和降低乙炔空速的方式ꎬ提升 ＣｕＣｌ２ / ＡＣ
催化剂应用的可能性ꎮ 由此看出ꎬ若能继续提升本

实验催化剂的活性和稳定性ꎬ此类 Ｃｕ 基催化剂将

是一种有望代替工业汞的绿色催化剂ꎮ

３　 结论

(１)改性金湖活性炭因高比表面积能显著提升

Ｃｕ 基催化剂性能ꎬ在 １８０℃、ＧＨＳＶ ＝ ３１５ ｈ－１条件下

反应 ９􀆰 ５ ｈ 后乙炔转化率稳定于 ２６％ꎬ兼具高活性

与稳定性ꎮ
(２)ＣｕＣｌ２ 前驱体制备的催化剂活性组分分散

均匀ꎬ 积 炭 仅 发 生 于 反 应 初 期ꎬ 稳 定 性 优 异ꎻ
Ｃｕ(ＮＯ３) ２ 前驱体因生成 Ｃｕ２ＮＯ３(ＯＨ) ３ 并分解为

ＣｕＯ 而失活ꎬ是该催化剂失活的主要原因ꎮ
(３)通过 ＤＦＴ 计算证实 ＣｕＣｌ２ 晶面对 Ｃ２Ｈ３Ｃｌ

和 Ｃ２Ｈ２ 的强吸附导致产物脱附困难及自聚积炭ꎮ
(４)降低乙炔空速可提升 ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 催化效果ꎬ

并接近于工业汞催化剂ꎮ 在乙炔空速为 ３１５ ｈ－１时ꎬ
ＣｕＣｌ２ / ＡＣ 催化所得的乙炔转化率达到 ２６％ꎬ是相同

条件工业汞催化剂的 ６５％ꎬ而空速 １８０ ｈ－１时其转化

率达工业汞催化剂的 ７０％ꎮ
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