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摘要!采用自研的@7/5

!

A/7/5

#

双金属无汞催化剂"在中试单管反应器中考察了乙炔氢氯化反应效果# 结果表明!氯化烯

的选择率均在 NNQ以上"初始乙炔转化率[N;Q$随着反应的进行"乙炔转化率缓慢下降"当反应 ) "(( 0 后"乙炔转化率降至

;NQ# 通过反应前后无汞催化剂的对比表征结果表明"乙炔氢氯化反应活性下降是由催化剂表面的芳环结构积炭导致的# 同

时"结合积炭的形成机理对提高无汞催化剂催化稳定性进行了分析#

关键词!乙炔氢氯化$催化剂失活$积炭$机理

中图分类号!<=B#"? 文献标志码!@? 文章编号!(#>! AB!#(%#()"&(# A((O# A(>

!"#!)(')""("CD'3.E2'288. (#>! AB!#('#()"'(#'();

D+4/1+/4,&12,4,1+$43L,+3'*'01'N$-$('.3+$-'*.3*8&$O+/:$

<3+2)$41/45O04$$1,+,&5.+0'4,1$+5&$*$25-4'12&'43*,+3'*4$,1+3'*

=3#$%G*'J&/*

)

" =2>"%&'+/*+

)

!

" F>#$,7&

)"#

" B>#$27*+':G/

#

" 923#67*'@&/*

)

%)']949%e%:b4&+-49+-:+L/0%12345T.G2.%%-2.G" T489/02.4̂ .2K%-829:+L]32%.3%4., <%30.+5+G:"

]04.G042#((#!O" /02.4$ #'<24.D2. H4G7 /0%12345/+'" b9,'" <24.D2. !((B>>" /02.4&

9:.+4,1+! @. @7 &̀48%, &21%94552334945:8928J-%J4-%,'<0%34945:9234392K29:28%K45749%, 2. 482.G5%̀97&%-%439+-L+-

43%9:5%.%0:,-+305+-2.492+.'<0%-%8759880+a904990%8%5%392K29:9+K2.:5305+-2,%284&+K%NNQ a290 4. 2.2924543%9:5%.%

3+.K%-82+. +LN;Q'@890%-%4392+. 3+.92.7%8"34945:9234392K29:894-989+,%352.%4., 0484L2.4543%9:5%.%3+.K%-82+. +L

;NQ 4L9%-)"(( 0+7-80 -%4392+.'<0%,%4392K492+. +L34945:8928499-2&79%, 9+90%3+E%4., 3+E%,%J+8298a290 4-+14923

89-7397-%8'V48%, +. 90%1%304.281+L3+E%L+-1492+."90%21J-+K%1%.9+L34945:923894&2529:28458+4.45:I%,'

;$5 <'4-.! 43%9:5%.%0:,-+305+-2.492+.$ 34945:89,%4392K492+.$ 3+E%$ 1%304.281

?收稿日期!#()> A(O A#!

?作者简介!曾军建%)NN# A&"男"研究生"从事金属催化研究"a+I%.GD7.D24.P)#"'3+1$赵基钢%)NON A&"男"博士"副教授"从事分子筛催化和石

油资源高效利用"IDGP%3789'%,7'3."(>O) A>"ON!(;"#

??氯乙烯单体%n/*&是一种高分子化工材料的

重要单体"是生产聚氯乙烯%dn/&重要原料+),

# 氯

乙烯的主要生产技术路线是乙烯氧氯化和乙炔氢氯

化"我国氯乙烯工业生产主要以乙炔氢氯化为

主+#,

# 由于目前工业中采用的 \G/5

#

催化剂高毒"

易挥发"对人和环境造成了很大危害+!,

# 因此"急

需寻找到一种能替代汞触媒的环境友好型工业催

化剂#

在乙炔氢氯化无汞催化工艺开发过程中"以@7

基为催化活性中心的无汞催化剂受到了研究者的关

注"在金属活性助剂和载体改性等方面均取得了较

大进展+B AO,

# 笔者采用自研的无汞催化剂+;,

"在固

定床单管反应器中考察了其在乙炔氢氯化反应过程

中的变化"剖析了无汞催化剂活性缓慢下降的原因"

探究了使催化剂表面积炭而活性下降物质的结构及

生成机理"为进一步提升无汞催化剂稳定性提供了

方向#

=>实验部分

=A=>催化剂制备

选用 B X; 目椰壳活性炭"采用体积分数为

#(Q的硝酸浸泡活性炭 B 0"用蒸馏水反复洗涤至

J\约为 >")#(j恒温干燥 )# 0# 采用浸渍法制备

负载@7/5

!

A/7/5

#

的无汞催化剂+N,

# 先将处理的活

性炭载体用质量分数为 )>Q的稀盐酸浸泡 # 0"过

滤'洗涤至滤液基本呈中性# 然后将每种活性炭载

体分别加入到一定质量分数的 \@7/5

B

%@7 质量分

数为 )Q&和/7/5

#

%/7质量分数为 )(Q&的混合溶

液中"浸渍 > 0"再于 ))(j下烘干# 将制得的新鲜

催化剂记为@/\"中试反应 ) "(( 0 后的催化剂记

*#O*
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为@/\<#

=A?>催化剂评价

中试单管试验在天津大沽化工股份有限公司的

氯乙烯车间进行"采用
)

B( 11SB ((( 11的固定

床单管反应器"利用热油循环系统为反应器恒温#

实验室优化后的实验条件!温度为 )">j"压力为

(R) *d4"原料气总空速为 B( 0

A)

"\/5C/

#

\

#

摩尔比

为 )R)l)#

采用气相色谱仪进行定量分析# 分析条件!柱

温为 >(j"检测器温度为 );(j"汽化室温度为

);(j"进样量为 B(

(

b#

催化剂的活性用乙炔转化率%;

@

&和氯乙烯选

择性%9

n/*

&来评价!

;

@

Y%) A

*

@

& S)((Q %)&

9

n/*

Y+

*

n/*

C%) A

*

@

&, S)((Q %#&

其中!

*

@

为剩余乙炔的体积分数$

*

n/*

为产物中氯

乙烯的体积分数#

=A@>表征

催化剂的物理参数采用 f

#

吸附方法在化学吸

附仪%@]@d#(#(&上测定"样品预处理为在 !((j下

真空干燥 )( 0"分析在A)N"j下进行# 积炭的定量

分析在热重分析仪%<U#N>(&上进行"样品质量约为

#( 1G"氧气流速为 >( 1bC12."温度范围为 !(! X

) #O! e"升温速率为 )( eC12."气速为 >( 1bC12.#

利用6/dA@T]%n@g6WWTb

-

&对催化剂的活性组

分含量进行分析"雾化器压力为 #(( Ed4"等离子气

流量为 )> 1bC12.#

=AF>催化剂表面积炭沉积的表征

利用 ]T*%fWn@f4.+]T*B>(&分析积炭的

表面微观形貌"并利用其附属能谱仪分析表面元素#

采用凝胶渗透仪%Ud/>(&测定积炭成分的平均分子

质量"以四氢呋喃为溶剂"聚苯乙烯为参比标样"积

炭质量分数为 > (((

(

GCG"操作温度为 !>j# 采用

$<A6g%f23+5%9"O((&定性分析积炭表面基团# 采用

紫外A可见分光光度计%/4-:>((&分辨出积炭中不

同芳环数"以四氢呋喃为溶剂"质量分数为 >(

(

GCG"

波长范围为 )N( X;(( .1"精度为 s(R) .1"重现性

v(R(#> .1"分辨率半高峰宽v(R(> .1# 利用元素

分析仪%n@g6WWTb

-

&得到了积炭样品中碳'氢元

素的含量"燃烧管温度在 ) )>(j以下# 采用光电子

能谱仪%*759254& #((( 型&对积炭进行 Fd] 表征"以

*Ge

,

作为激发源%能量为 ) #>!R" %n&"分析室压

力v> S)(

A;

d4"以@5#J%OBRB %n&谱峰为内标"并

用/)8的结合能%#;BR" %n&作校正#

?>结果与讨论

?A=>单管试验效果

连续 ) ;(( 0 考察无汞催化剂乙炔氢氯化反应

的乙炔转化率和氯乙烯选择性"结果如图 ) 所示#

)/新鲜催化剂$#/失活催化剂

图 )?中试@/\无汞催化剂乙炔转化率和

氯乙烯选择性曲线

由图 ) 可知"@/\无汞催化剂在中试反应过程

中初活性很高"乙炔转化率 [N;Q"随着反应的进

行"乙炔转化率开始逐步下降"当反应达到 ) "(( 0"

乙炔转化率降至 ;NQ# 在整个 ) ;(( 0 反应过程

中"氯乙烯的选择性比较稳定"大于 NNQ"很有可能

在反应过程中乙炔发生了副反应"氯乙烯的选择性

上升源于积炭类物质的生成# 以上结果表明"@/\

初活性很好"但其反应过程中转化率逐渐下降的原

因有待进一步研究#

?A?>反应前后无汞催化剂对比表征

考察了催化剂使用前后物理结构包括比表面积

和孔径的变化情况"结果如表 ) 所示#

表 =>9TC无汞催化剂反应前后的孔结构参数

样品
比表面积C

%1

#

*G

A)

&

总孔容C

%31

!

*G

A)

&

平均孔径C

.1

新鲜无汞催化剂@/\ N"( (R!"" )RNO

反应后无汞催化剂@/\< #;; (R)N> #RO(

从表 ) 可知"反应后的@/\<无汞催化剂的比

表面积和孔容都出现了不同程度的降低"其中比

表面积减小 O(Q"总孔容减小 BOQ"平均孔径增

大 !OQ# 即反应过程中的催化剂被积炭覆盖了部

分孔道"而催化剂的活性位主要集中在载体的孔

道内+)),

"使得活性中心被覆盖"导致反应活性

下降#

通过<U@可以定量的得出积炭的质量分数"其

结果如图 # 所示# 从图 # 可以看出"随着温度的上

*!O*
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升"#((j后 @/\失重变的缓慢"@/\<开始失重$

温度大于 B>;j时"催化剂表面的积炭基本燃烧完

全# 在 #(( XB>;j内"@/\<有一段明显的失重"相

对于@/\失重量为 ;R(Q"此处的失重主要是因为

沉积在催化剂表面和孔道中积炭燃烧所导致的#

)/新鲜催化剂$#/失活催化剂

图 #?失活前后催化剂在不同温度下的失重量

催化剂使用前后活性组分质量分数的变化分别

在6/dA@T]中进行测试"两者的金属质量分数分析

结果如表 # 所示#

表 ?>9TC无汞催化剂反应前后的活性组分质量分数

样品 P%@7&CQ P%/7&CQ

新鲜@/\无汞催化剂 )R)O !R#O

反应后@/\无汞催化剂 )R(N !R)B

从表 # 可知"新鲜催化剂的活性组分与反应后

催化剂活性组分的质量分数基本一致"由此可见"以

@7作为主要活性组分的 @/\无汞催化剂"活性组

分在反应过程中不易流失+)(,

#

?A@>无汞催化剂表面积炭分析

为进一步探究催化剂表面积炭的成分和生成原

因"对催化剂表面积炭进行分析表征# 用 ]T*分析

催化剂积炭形貌"结果如图 ! 所示#

%4&催化剂表面的积炭形貌 %&&近距离观察积炭形貌

图 !?失活催化剂@/\<的 ]T*照片

从图 ! 可以看出"@/\<表面覆盖了一层明显

的积炭"大量的(丝状)团聚物覆盖在催化剂表面堵

塞了部分孔道# 选取丝状积炭的一点进行 TH] 分

析"结果如图 B 所示"该丝状物主要组成元素为 /'

/5"其中 $%'W元素是中试反应器或管路中有铁锈

生成而带入的杂元素#

图 B?催化剂表面积炭的TH]分析结果

为进一步探究积炭物质的化学组成"将剥离的

积炭用四氢呋喃溶解浸取 B; 0"然后用气质联用仪

分析浸渍液组成"结果如表 ! 所示#

表 @>积炭的化学组分

组分 苯 甲苯 乙苯 二甲苯 萘

质量分数CQ #RB; #RB; BR!; )(R(N )BR"B

从表 ! 可以看出"在 U/A*] 的裂解产物中主

要为芳香类物质"从而可以推测出积炭的主要成分

为芳环化合物#

为了确定积炭的结构和组成变化"对其主要组

成元素/'\进行分析"结果如表 B 所示#

表 F>积炭元素分析结果

样品编号 P%\&CQ P%/&CQ P%\C/&CQ /C\摩尔比

) !R(O B>R>O "ROB )R#B

# !RB) BBR;B OR"( )R)(

由于体系中只包含 /'\'/5! 种元素"/C\的

平均原子摩尔比为 )R)" [)"进一步证实积炭并不

是以长链为主的链状聚合物"而是包含多个芳环的

多环化合物#

催化剂表面积炭的红外光谱图如图 > 所示# 由

图 > 可以看出"! B>( 31

A)宽大的吸收峰为水的干

扰峰"其中"# N#('# ;>( 31

A)分别为
+

8

%/\

#

&和

+

48

%/\

#

&$) O(( 31

A)处的吸收峰则为芳香环的振

动$) !O" 31

A)和 ) B"# 31

A)的吸收峰为甲基收缩振

???????

图 >?积炭的红外分析谱图

*BO*
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动和对称振动"在 ) #(('">( XN)( 31

A)处的吸收峰

则对应芳香环上//\振动#

紫外A可见光吸收光谱图如图 " 所示# 从图 "

中可以看出"积炭在 ##('#;> .1处有弱的吸收峰"

在 #>( .1左右有最大吸收峰"分别对应具有 #'B'!

个芳环的化合物结构+)#,

# 结合 n̂和元素分析结

果可得出积炭物质主要为芳香环结构"而结合红外

分析结果可得出积炭物质中芳香环构以质子化芳香

环和侧枝取代芳香环居多#

图 "?积炭物质紫外A可见光吸收光谱图

Fd]是研究积炭中元素存在形态的有效分析手

段"可以分析积炭的 /'/5原子的存在形态"通过分

析得到的Fd]谱图如图 O 所示#

%4&积炭的Fd] /)8拟合

分峰曲线

%&&/5#J的拟合分峰曲线

图 O?积炭的Fd] /)8和/5#J的拟合分峰曲线

由图 O%4&可以看出"/)8谱图中分峰得到 # 个

峰"结合能位于 #;BR" %n对应的是 ///键"而在

#;!R; %n处的峰则为 /

M

\

:

中 /的表达形式+)!,

#

由图 O%&&可以看出")NNR)'#() %n# 个不同结合能

位置的峰分别对应于直链烃和芳香环相连的侧枝取

代/5

+)B A)>,

"从而可以分析得出"/5原子也参与了芳

构化反应"其来自于 \/5或氢氯化反应生成的氯

乙烯#

?AF>积炭生成原因分析

由于炔烃具有高活性的
)

电子体系"在一定条

件下能够发生芳构化反应得到多取代苯衍生物"这

个过程在动力学上通常需要克服 #>( X!!( EZC1+5

的能垒+)",

"需要在一定的条件下才能实现# g%JJ%

等+)O,发现了过渡金属催化的炔烃+# o# o#,环三聚

芳构化反应"进一步生成芳炔和多环芳烃# 迄今为

止"已经发现 )O 种过渡金属能催化三聚反应"其中

就包括@7'/7'/+'b4

+); A#(,

# 不饱和烃中的
)

电子

向金属中心转移的越多"配位分子与金属原子之间

的配位作用就越强"同时金属的 !3C电子向稀烃分

子C反键中的电子反馈也随之增多# 这 # 种作用都

使得共轭键的 ///键上的电子密度降低"共轭键

拉长"双键则会打开发生反应"如图 ; 所示+#),

#

图 ;?乙炔分子电子云与过渡金属之间

轨道相互作用示意图

以乙炔氢氯化为例"反应机理是乙炔分子以过

渡金属为活性位"先形成过渡态"进一步吸附乙炔发

生三聚反应# 若在第 # 步的反应过程中活性金属位

上的空位被辅助配体%/5

A或者 dg

!

&占据"则三聚

反应就不会发生+##,

# 结合 @7/5

!

催化剂在乙炔氢

氯化反应中的失活机理+#!,

"研究者发现"@7

! o在催

化反应过程中发挥十分重要的作用"同时发现

@7/5

!

在优先吸附\/5或者同时乙炔和\/5同在活

性位点上"保证@7

! o活性的不流失# 当乙炔分子单

独在活性位上被活化"就容易发生活性位被占据和

@7

! o的还原"从而引起 @7 基催化剂催化活性的降

低"其机理如图 N 所示#

%4&@7/5

!

催化乙炔氢氯化反应发生机理

%&&@7

! o还原过程机理

图 N?@7/5

!

催化乙炔氢氯化反应机理和

@7/5

!

催化过程@7

! o还原过程机理

@>结论

对反应前后无汞催化剂表征结果的对比表明"

乙炔氢氯化反应活性下降是由催化剂表面积炭引起

*>O*
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的# 积炭主要为芳环结构"证明催化过程中有芳构

化反应的发生# 结合机理发现"在乙炔氢氯化过程

中发生的催化剂活性组分还原和积炭失活"\/5和

配体的作用十分关键# 及时和充足地提供 \/5可

延缓催化剂的失活"在反应开始前"对催化剂进行

\/5的预活化"在进料时提高 \/5的比例都有利于

保持和提高催化剂的活性和寿命# 另一方面"寻找

提高@7/5

!

对\/5选择性吸附能力和增加其活性位

配位体数的金属助剂和载体都可有效地抑制积炭的

产生"从而提高催化剂的催化稳定性#
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