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摘要!在固定床反应器上评价不同种类助剂制备的催化剂活性来筛选较适宜的活性组分组合$通过正交设计优选出无汞催

化剂的基础配方$考察了添加 ( @̂c的三氯化钌%氯化钯%氯化银等贵金属活性成分及氯化汞后催化剂的活性情况$并进一步优

化三氯化钌%氯化汞质量分数来提高催化剂活性& 结果表明!助剂氯化钡较氯化钠%氯化铈更能与氯化亚铜F氯化铋间相互协同

催化'活性炭上负载 )#c /7/5%)@c N2/5

!

%Ec N4/5

#

时制备的催化剂活性最佳$转化率可高达 @@ Êc$继续添加氯化银能提高

稳定性$但并不能改善催化剂的活性$添加氯化钯仅能改善反应初期催化剂活性$随着反应进行活性不断降低$而添加三氯化钌

及氯化汞后催化剂活性明显提升$质量分数为 )c时$平均转化率在 "# #̂c以上$特别是氯化汞的转化率可增加至 <#c$较未加

前增加了 #"c&
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;;氯乙烯单体是合成化工产品的基础原料$广泛

应用于国民经济各领域中$按照我国)贫油%富煤%

少气*的能源格局-).

$采用乙炔氢氯化法生产氯乙

烯占主要地位& 工业上$我国仍高度依赖汞催化剂$

然而汞是一类稀缺资源且有剧毒$容易升华流失$对

人类和环境造成严重毒害-#.

& 随着国内无汞化进

程的深入$为实现可持续发展$解决汞消耗过大的困

局$开发环境友好的%高性能的新型无汞触媒势在

必行&

目前催化剂使用的活性组分主要是以锡%锌%铜

等为主的贱金属系列和金%铂%钯%铑为主的贵金属

系列-!.

& 但存在贵金属类催化剂价格昂贵%稳定性

差及贱金属类催化剂活性不高等问题-E.

$无汞化方

向仍需经历低汞化这个过程& 针对国内外研究的现

状$笔者一方面根据元素间的协同作用着手于多种

类金属复配触媒的开发$优化碱金属%碱土金属%稀

土元素等助剂$对氯化亚铜F氯化铋F氯化钡 ! 组分

的质量分数进行正交试验$并筛选三氯化钌F氯化

钯F氯化银F氯化汞等能与之协同催化的活性成分$

以降低负载量为前提$逐步优化催化剂活性'另一方

面$利用多次等体积真空浸渍法制备催化剂$清除孔道

里的杂质$以便更多的活性组分进入$分布更均匀&
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BC实验部分

BLBC实验试剂

乙炔%氮气%氢气%空气%氯化氢%活性炭%盐酸%

氯化汞%氯化亚铜%氯化铋%氯化钡%氯化钾%氯化钠%

氯化钯%氯化钌%氯化银%硝酸银%氯化铈%氯化钴&

BLDC催化剂的制备

利用多次等体积真空浸渍法制备催化剂&

$

将

C( K干燥后的活性炭于圆底烧瓶中抽真空 E( 12.$

将氯化亚铜溶于 EC 1X@ 1+5FX的盐酸溶液中$并

真空负载在活性炭上$最后置于旋转蒸发仪上 @(o

下旋蒸 @ 0$烘干备用'

%

称取 C( K已经负载氯化亚

铜的活性炭抽真空 E( 12.$将氯化铋F氯化钡F氯化

钯F三氯化钌F氯化钾F氯化汞F氯化铈F氯化钴等所

需活性组分用 # 1+5FXEC 1X的盐酸溶液溶解$并

真空负载于活性炭后在 @(o下旋蒸 @ 0$烘干备用&

此外$氯化银"硝酸银#负载则是用氨水"蒸馏水#溶

解$配置成浸渍液真空负载于活性碳上后旋蒸 @ 0$

干燥后真空载入含其他活性组分的盐酸溶液并与之

银氨络合物"银离子#反应$待生成氯化银负载在活

性炭上后旋转蒸发干燥备用&

BLEC催化剂评价及尾气分析方法

乙炔氢氯化反应活性评价在内径为 #C 11的

不锈钢固定床反应器中进行$用石英砂分三段装填

@( 1X催化剂& 反应前通入干燥装置去除水分$然

后在 )E(o下通入氯化氢活化 ) 0$再通入乙炔气体

进行反应& 反应产物先用氢氧化钠溶液除去氯化氢

气体$再用干燥器除水后进行色谱分析& 利用上海

科创色谱仪器有限公司生产的 W/<"<( 型色谱仪分

析产物组成$$6]检测器$面积归一法定量分析& 分

析条件为!柱温为 )#(o$检测器温度为 )C(o$氮气

压力为 ( (̂V *?4$空气压力为 ( )̂ *?4$氢气压力为

( )̂ *?4& 催化剂的活性用乙炔的转化率"*

B

#和氯

乙烯的选择性"F

/̀*

#来评价$因反应后氯化氢被吸

收除去$计算时可把整个反应体系看作体积不变$总

体积按 ) 个体积单位计算$计算式为-C.

!

*

B

l") D

*

B

# m)((c ")#

F

/̀*

l-

*

/̀*

F") D

*

B

#. m)((c "##

式中!

*

B

为剩余乙炔的体积分数'

*

/̀*

为氯乙烯的

体积分数&

DC结果与讨论

DLBC不同助剂对催化剂活性的影响

非贵金属无汞催化剂一直面临着活性组分易流

失$积碳严重$活性不高等问题$而选择何种助剂对

实现与活性组分间相协同促进$改善催化性能有着

至关重要的影响& 因此$向/7DN2F/中添加/%/5

!

%

N4/5

#

%a4/5制备出不同的 /7DN2D*F/催化剂$在

)E(o$G"\/5#FG"/

#

\

#

# l) (̂C$<( 0

D)条件下考察

其催化活性$结果如图 ) 所示& 由图 ) 可以看出$不

同助剂对催化剂的活性影响较大& 添加碱土金属元

素N4/5

#

制备的催化剂转化率最好$可高达 C!c左

右$这与其标准电极电势和金属*4:%-价指数有关$

另外 N4/5

#

能与活性组分形成稳定复盐$使活性组

分以络合物的形式牢固地负载于活性炭上$同时可

以减少积碳量-@.

$并占据催化剂表面部分缺陷位$

使活性组分分散更均匀'添加碱金属助剂 a4/5后$

影响了催化剂中金属原子电子结构和表面活性中心

电荷的分布-".

$通过电子效应进一步使活性组分活

化$有利于乙炔在催化剂表面的吸附$使活性增加至

E#c左右& 添加稀土金属元素 /%/5

!

后$较其他助

剂而言效果最差$/%/5

!

能抗结焦并降低反应诱导

期-V.

$能明显提高反应前期催化剂的活性$但在反

应后期$对提高催化剂转化率并不太理想$仅能达到

!"c左右&

)(/7DN2'#(/7DN2D/%'!(/7DN2Da4'E(/7DN2DN4

;;注!/7/5的质量分数为 Vc$N2/5

!

的质量分数为 )@c$*的

质量分数为 #c&

图 );不同助剂活性评价情况

DLDC无汞催化剂基础配方的确定

通过正交设计的不同质量分数的活性组分制备

催化剂$并在 )E(o$G"\/5#FG"/

#

\

#

# l) (̂C$<( 0

D)

条件下考察其活性情况$考察氯化亚铜%氯化铋及氯

化钡质量分数 ! 个因素对催化剂活性的影响$从而

优选出无汞催化剂的基础配方& 采用 X

<

"!

!

#正交

表$正交试验因素D水平%正交试验结果与极差分析

分别见表 )%表 #&

由表 # 可以看出$不同质量分数活性组分制备

的催化剂活性差异较大$氯化亚铜质量分数和氯

化铋质量分数是影响催化性能的主要因素& 通过

极差分析得到最优的制备条件为! )#c /7/5%

/"V/
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表 BC正交试验因素水平表

水平
/7/5

质量分数"B#Fc

N2/5

!

质量分数"N#Fc

N4/5

#

质量分数"/#Fc

) V )# E

# )( )E @

! )# )@ V

表 DC正交试验结果与极差分析

序列号 B N / 转化率Fc

) ) ) ) !V !̂

# ) # # EE #̂

! ) ! ! CC

E # ) # E" #̂

C # # ! C! Ĉ

@ # ! ) @@

" ! ) ! CC !̂

V ! # ) @# "̂

< ! ! # @( )̂

H

)

EC V̂ E@ <̂ CC "̂ 总平均!C! @̂

H

#

CC Ĉ C! Ĉ C( Ĉ ;

H

!

C< Ê @( !̂ CE @̂ ;

极差;; )! @̂ )! Ê ) )̂ ;

最佳选择 B

!

N

!

/

)

;

)@c N2/5

!

%Ec N4/5

#

& 经验证发现$该制备条件所

得催化剂的平均转化率为 @@ Êc$催化效果最好$

最佳配比的活性组分在载体表面构成单分子覆盖

层$使载体充分发挥了其分散作用-<.

&

DLEC不同活性组分的活性评价

以优选的 )#c /7/5%)@c N2/5

!

%Ec N4/5

#

为

基础组分$并分别添加 ( @̂c的>7/5

!

%\K/5

#

%?,/5

#

%

BK/5

)

%BK/5

#

制备的催化剂在 )E(o$ G"\/5#F

G"/

#

\

#

# l) (̂C$<( 0

D)条件下的活性情况如图 # 所

示& 其中BK/5

)

%BK/5

#

分别是通过氯化银及硝酸银

负载工艺制备而成&

由图 # 可知$/7DN2DN4F/的整体转化率都在

@Ec以上$且 E dC 0 内几乎稳定不变& 添加 ( @̂c

>7/5

!

后转化率明显增加$可高达 "E #̂c$其整体活

性提高了 Ec左右& 添加 ( @̂c \K/5

#

后转化率增

加更明显$可高达 VC Ĉc$由于汞氯化物对乙炔的

吸附作用适中$金属离子和碳原子之间有一定的电

子转移$产生诱导效应$电荷集中于乙炔的碳碳叁键

上$使乙炔分子得到了很好的活化-)(.

$从而活性增

加& 添加 ( @̂c ?,/5

#

后初期转化率较高$达到

"E Ĉc$但 )(( 12.后活性明显降低$这是由于反应

过程中发生了强放热的副反应剧烈温升$生成了某

种非流动性%高沸点的碳氢化合物$覆盖了催化剂的

活性中心导致积炭严重所致-)) D)#.

& 添加 ( @̂c

BK/5

)

%BK/5

#

后$反应后期活性仍有上升的趋势$稳

定性大大增加$但活性反而都有所下降$仅仅 C"c

左右$金属离子标准电极电势与乙炔转化率的关系

图表明$氯化亚铜活性高于氯化银$然而由*4:%-键

级可知$银离子与碳原子之间的键级大于亚铜离子

与碳原子之间的键级$氯化银较氯化亚铜更能与乙

炔形成稳定的络合物$且吸附作用过强不易脱附$推

测是由于活性中心更多被氯化银占据从而使活性

降低&

)(( @̂c ?, g/7FN2FN4'#(( @̂c BK) g/7FN2FN4'

!(( @̂c BK# g/7FN2FN4'E(/7FN2FN4'

C(( @̂c >7 g/7FN2FN4'@(( @̂c \Kg/7FN2FN4

图 #;不同活性组分的活性评价

DLFC不同钌负载量的影响

氯化钌有很好的催化活性& 以 )#c /7/5%)@c

N2/5

!

%Ec N4/5

#

为基本组分$分别添加 (c%( #̂c%

( @̂c%)c的>7 制备成催化剂$在 )E(o$G"\/5#F

G"/

#

\

#

# l) (̂C$空速为 <( 0

D)条件下的活性评价

如图 ! 所示& 结果表明!添加氯化钌后不同程度地

提高了催化剂的活性& 添加 ( #̂c氯化钌后$催化

剂转化率只是略微增加$平均为 @Cc左右$最高可

达到 @< "̂c'添加 ( @̂c氯化钌后$转化率为 @"c左

右$最高可达到 "E #̂c'添加 )c氯化钌后$催化剂

转化率明显提升$平均约为 "# #̂c$最高可达

V) Êc& 低质量分数的氯化钌能很好与基础活性组

分相互促进催化剂的活性&

)((c >7'#(( #̂c >7'!(( @̂c >7'E() (̂c >7

图 !;不同钌质量分数催化剂的活性评价

/VV/
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DLGC不同汞负载量的影响

在高汞催化剂中$相当量的汞并没有发挥出其

应有的催化效能-)!.

$将低汞固定在活性炭有效空隙

中$并借助其他一些氯化物替代汞发挥催化作用的

一种新型复合催化剂具有重要的研究价值& 以

)#c /7/5%)@c N2/5

!

%Ec N4/5

#

为基本组分$分别

添加 (c%( #̂c%( @̂c%) (̂c的\K制备成催化剂$

在 )E(o$G"\/5#FG"/

#

\

#

# l) (̂C$<( 0

D)条件下

的活性评价如图 E 所示& 由图 E 可以看出$添加氯

化汞后$催化剂活性明显提升$氯化汞质量分数为

( #̂c时$转化率提高至 "(c左右'氯化汞质量分数

为 ( @̂c时$转化率增加至 V!c'氯化汞质量分数为

)c时$转化率增加至 <#c$较未加汞前转化率增加

了 #"c$用所制备的催化剂代替高汞触媒无需改变

生产工艺及设备$可以大大降低 ?̀/生产成本&

)((c \K'#(( #̂c \K'!(( @̂c \K'E() (̂c \K

图 E;不同质量分数汞催化剂的活性评价

EC结论

")#向催化剂 /7 DN2F/中添加 /%/5

!

%N4/5

#

%

a4/5等助剂$在 )E(o$G"\/5#FG"/

#

\

#

# l) (̂C$

<( 0

D)条件下评价其催化性能$结果表明!加入各种

助剂都一定程度地提高了催化剂的活性& 加入

N4/5

#

后催化剂转化率最好$可高达 C!c左右'a4/5

次之$达到 E#c左右'/%/5

!

最差$能明显提高反应

前期催化剂的活性$但在反应后期$对提高催化剂转

化率并不太理想$只有 !"c左右&

"##氯化亚铜%氯化铋及氯化钡质量分数的三

因素三水平正交试验表明!氯化亚铜%氯化铋质量分

数对催化剂活性的影响较为显著$氯化钡质量分数

则无太大影响'活性炭上负载 )#c /7/5% )@c

N2/5

!

%Ec N4/5

#

时$转化率最高$约 @@ Êc左右&

"!#在正交实验优选出活性成分的基础上添加

( @̂c >7/5

!

%\K/5

#

%?,/5

#

%BK/5

)

%BK/5

#

等$结果发

现$添加>7/5

!

%\K/5

#

后转化率都明显增加$尤其是

氯化汞$可达 VC Ĉc'加入氯化钯后$虽然能增加初

始活性$但由于氯化钯的流失$活性不断下降'添加

氯化银后$催化剂稳定性大大增加$活性反而有所下

降$这是因为氯化银与乙炔之间吸附作用过强$活性

中心更多地被氯化银占据$但又难以脱附$从而使活

性降低&

"E#在正交实验优选出活性组分的基础上添加

不同质量分数的 >7/5

!

%\K/5

#

$结果均不同程度地

提高了催化剂的活性$且质量分数小于 )c时$添加

越多催化剂活性越好'添加氯化钌至 )c后$催化剂

平均转化率提高到大约 "# #̂c$最高可达 V) Êc'

添加氯化汞至 )c后$转化率增加至 <#c$较未加汞

前增加了 #"c&
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