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摘要：以ＺＳＭ－５分子筛为载体，Ｂｉ和Ｃｕ的金属复合盐为活性组分，酸处理浸渍液，采用等体积浸渍法经高温焙烧制备了乙
炔氢氯化反应的无汞催化剂（Ｂｉ＋Ｃｕ）／ＺＳＭ－５。该催化剂表现出与工业ＨｇＣｌ２／ＡＣ相当的初始活性和氯乙烯的选择性，且该催
化剂可以高温烧炭再生。通过对催化剂进行ＢＥＴ、ＴＥＭ、ＥＤＳ和ＴＧ的分析，结果表明，积炭堵塞催化剂孔道，覆盖催化剂的活性
点位，反应和再生过程中，活性组分的流失、骨架结构的坍塌是该催化剂失活的主要原因，ＨＣｌ气体在催化剂活性位的强吸附是
导致催化剂中毒而失活的另一原因。
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　　氯乙烯单体（简称ＶＣＭ）是合成ＰＶＣ的主要原
料，由于我国是富煤、贫油、少气的特殊能源结构，所

以，ＶＣＭ合成主要以电石乙炔法为主。工业上采用
ＨｇＣｌ２／ＡＣ（活性炭）为催化剂合成 ＶＣＭ，该催化剂
有较高的反应活性与选择性，但高温下 ＨｇＣｌ２易升
华，造成催化剂失活，致使环境污染，影响下游产品

质量。开发无毒环保的无汞催化剂对合成 ＰＶＣ树
脂工艺技术革新和可持续发展具有重要的意义。

无汞催化剂主要有２大类：一类是贵金属催化
剂；另一类是非贵金属催化剂。近年来，国内外学者

对此进行了研究。目前的工作主要集中在一些贵金

属催化剂，如Ａｕ［１－５］、Ｐｔ［６］，这一类催化剂反应活性
较好，但是成本比较高。南开大学邓国才等［７］对固

相无汞催化剂进行实验研究，筛选出的ＳｎＣｌ２－ＣｕＣｌ－
ＢｉＣｌ３／ＡＣ催化剂在乙炔氢氯化反应中表现了相当
好的活性，且寿命超过１２０ｈ。但这些研究涉及催化

剂失活机理和再生较少。此外，许多学者对无汞催

化剂的研究仍以活性炭载体为主［８－１１］，因积炭导致

的失活催化剂无法高温焙烧再生。ＺＳＭ－５分子筛
具有丰富独特的孔道结构、大的比表面积和优异的

热稳定性，是一种比较理想的载体。

笔者以 Ｂｉ与 Ｃｕ的金属复合盐为活性组分，
ＺＳＭ－５为载体，采用等体积浸渍法，经高温焙烧制
得乙炔氢氯化无汞催化剂。该催化剂在乙炔氢氯化

反应中表现出与工业 ＨｇＣｌ２／ＡＣ相当的初始活性和
氯乙烯的选择性。通过对催化剂进行 ＢＥＴ、ＴＥＭ、
ＥＤＳ和ＴＧ的表征，分析了催化剂失活的原因，探索
了催化剂的再生性能。

１　实验

１１　试剂与原料
ＺＳＭ－５分子筛，南开大学催化剂厂生产；氯化
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铜（ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ）、氯化铋（ＢｉＣｌ３）、硝酸铋（ＢｉＮ３Ｏ９·
５Ｈ２Ｏ）、盐酸（３６％～３８％）、硝酸（６５％ ～６８％）、磷
酸（≥８５％）、ＮａＯＨ均为分析纯试剂；５Ａ分子筛、原
色硅胶，市售；瓶装高纯 ＨＣｌ（＞９９％），北京马尔蒂
科技有限公司生产；瓶装高纯 Ｃ２Ｈ２（＞９８％）、高纯
氢气、高纯氮气，新疆山下机电设备有限公司生产；

乙炔、氯乙烯标准气，大连大特气体有限公司生产。

１２　催化剂的制备
将一定量 Ｂｉ和 Ｃｕ的金属盐（纯度≥９９％）在

室温下溶解于去离子水中。以 Ｂｉ（ＮＯ３）３为前体，
浸渍液加入适量浓硝酸，置适量一定颗粒度的

ＺＳＭ－５分子筛载体于浸渍液中，室温下静置１２ｈ，
１１０℃烘干２４ｈ即得催化剂Ａ。以ＢｉＣｌ３为前体，浸
渍液加入适量浓盐酸，以 ＺＳＭ－５分子筛为载体，等
体积浸渍制得催化剂 Ｂ；若在催化剂 Ｂ的浸渍液中
再加入与活性组分等化学计量比的浓磷酸，可得磷

酸改性催化剂 Ｃ；将催化剂 Ｃ在５００℃下焙烧５ｈ，
得到进一步改性的催化剂 Ｄ。与之对比的工业
ＨｇＣｌ２／ＡＣ催化剂用Ｅ表示。
１３　催化剂的表征

催化剂试样的 ＢＥＴ比表面积和孔结构采用北
京精微高博科学技术有限公司生产的 ＪＷ－ＢＫ型比
表面及孔隙率吸附仪测定。微观形貌采用日立公司

（Ｈｉｔａｃｈｉ）的Ｈ－６００－Ⅱ型透射电子显微镜（ＴＥＭ）分
析。表面元素组成的电子能谱（ＥＤＳ）采用德国ＬＥＯ
公司ＬＥＯ－１４３０ＶＰ型扫描电镜进行分析。ＴＧ表征
采用美国 ＴＡ仪器公司生产的 ＴＧＡＱ６００ＳＤＴ热重
分析仪。

１４　催化剂活性评价
在固定床反应器中进行催化剂活性评价，反应

管为Φ１０ｍｍ的不锈钢管，催化剂装填量为１～３ｇ。
将催化剂置于固定床反应管中恒温段，两端用惰性

小磁球作填料。原料气 ＨＣｌ和 Ｃ２Ｈ２分别经过 ５Ａ
分子筛、原色硅胶干燥后进入反应器，反应温度为

１００～２００℃，常压下进行乙炔氢氯化反应。产物经
饱和ＮａＯＨ进行尾气吸收后，用气相色谱进行分析。
采用上海天美公司 ＧＣ－７９００型气相色谱仪
（Ｐｏｒａｐａｋ－Ｑ填充柱，热导检测器，柱温为 ８０℃，进
样器温度为１１０℃，检测器温度为１３０℃）。以乙炔
氢氯化反应中氯乙烯的收率作为评价催化剂的活性

指标。活性系数 α为所制备的催化剂的氯乙烯收
率与工业ＨｇＣｌ２／ＡＣ催化剂（温度为１４０℃，其他工
艺反应条件同所研究的催化剂的使用条件）氯乙烯

收率的比值。

２　结果与讨论

２１　浸渍液改性处理的催化活性
将所制备的催化剂置于固定床反应器中，按上

述催化剂活性评价方法进行评价，结果如图１所示。
由图 １可知，催化剂 Ａ的初始活性系数 α为
７１２４％；催化剂 Ｂ的初始活性系数 α达到
７５７４％。当浸渍液中引入等化学计量比的磷酸改
性后，催化剂Ｃ的初始活性系数 α可从７５７４％提
高到７９４７％。再将此催化剂在５００℃下高温焙烧，
催化剂Ｄ的氯乙烯的初始活性系数 α为９７６１％，
表现出和工业汞相当的初始活性，且氯乙烯的选择

性和工业汞催化剂相当。

１—催化剂Ａ；２—催化剂Ｂ；３—催化剂Ｃ；４—催化剂Ｄ

Ｔ＝１８０℃；ＧＳＨＶ（Ｃ２Ｈ２）＝５１９ｈ－１；Ｖ（ＨＣｌ）／Ｖ（Ｃ２Ｈ２）＝１０５∶１

图１　不同催化剂的活性比较

对于乙炔氢氯化反应，金属活性组分的氯化物

为前体，其催化效果好于其他金属盐的化合物。另

外，在浸渍液中引入 ＰＯ３－４ 可以提高催化剂的活性，
５００℃下进一步高温焙烧后制得的催化剂，其初始活
性已经和工业高汞催化剂的活性相当。这是因为加

入磷酸可提供质子与 Ｃ２Ｈ２形成 π络合物，从而形
成碳正离子，碳正离子可增强催化剂的活性及热稳

定性，此结果与文献［１２］中报道的结论一致。
２２　催化剂的稳定性

１—催化剂Ｅ；２—催化剂Ｄ

催化剂Ｄ：Ｔ＝１８０℃；催化剂Ｅ：Ｔ＝１４０℃；

ＧＳＨＶ（Ｃ２Ｈ２）＝５１９ｈ－１；Ｖ（ＨＣｌ）／Ｖ（Ｃ２Ｈ２）＝１０５∶１

图２　催化剂的稳定性
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将催化剂 Ｄ的稳定性与工业汞催化剂 Ｅ进行
比较，结果如图２所示。

由图２可知，在大空速下，催化剂 Ｄ虽然表现
出与工业汞催化剂 Ｅ相当的初始活性和选择性，但
稳定性仍然不如工业 Ｈｇ催化剂，为此，对催化剂 Ｄ
失活的原因进行了分析，还研究了催化剂的再生

性能。

２３　催化剂失活原因分析
２３１　ＢＥＴ表征

对新制备催化剂、失活催化剂、再生催化剂以及

再生后失活催化剂进行 ＢＥＴ分析，如表１所示。由
表１可知，新制备催化剂的比表面积为１０５００６ｍ２／ｇ，
失活后催化剂比表面积明显减小（２４８６８ｍ２／ｇ），而
平均孔径却从１４２０ｎｍ增大至２９７７ｎｍ。将失活
后的催化剂进行高温烧炭再生后，其比表面积和平

均孔径可以恢复，分别为１１４３７６ｍ２／ｇ和１０８０ｎｍ。
用再生后的催化剂继续进行乙炔氢氯化反应，失活

后，催化剂的比表面积又减小至１８２５８ｍ２／ｇ，平均
孔径又增加至２９６０ｎｍ。在此过程中，催化剂的总
孔体积一直减小。

表１　催化剂试样孔结构参数

催化剂试样
比表面积／

（ｍ２·ｇ－１）

总孔体积／

（ｍ３·ｇ－１）

平均孔径／

ｎｍ

新制备催化剂 １０５００６ ００３３ １４２０

失活催化剂 ２４８６８ ００２９ ２９７７

再生催化剂 １１４３７６ ００２７ １０８０

再生后失活催化剂 １８２５８ ００２４ ２９６０

催化剂比表面积的变化是因为催化剂失活后，

积炭覆盖了催化剂的活性位，堵塞了催化剂大部分

微孔。催化剂高温烧炭再生后，其比表面积明显恢

复，其催化活性也得以恢复。失活催化剂的平均孔

径较新制备催化剂或再生催化剂的孔径都大，其原

因是积炭堵塞了催化剂大部分微孔，致使 ＢＥＴ测出
的是二次孔的孔径。催化剂再生后，大部分微孔中

的积炭被除去，ＢＥＴ又可测出微孔的孔径。而在此
过程中，催化剂总的孔体积始终减小，这是由于积炭

堵塞微孔和高温焙烧使部分骨架结构坍塌所致。由

此可知，积炭堵塞催化剂的孔道，覆盖活性点位，是

催化剂失活的原因，通过高温焙烧可以除去催化剂

内外表面的积炭，恢复催化剂的活性。

２３２　ＴＥＭ表征
将新制备催化剂、失活催化剂、再生催化剂以及

再生后失活催化剂进行透射电镜分析，结果见图３。
从图３中可知，新制备催化剂中活性组分在载体表
面的分散程度较好，失活催化剂的表面出现了絮状

的附着物，且布满整个催化剂表面，看不到活性点的

分布。催化剂再生后，附着在表面的絮状物基本消

失。用再生后的催化剂继续进行乙炔氢氯化反应，

再次失活的催化剂表面仍有絮状物存在。

（ａ）新制备催化剂 （ｂ）失活催化剂

（ｃ）再生催化剂 （ｄ）再生后失活催化剂

图３　催化剂的ＴＥＭ照片

由ＴＥＭ的结果可知，高温可以除去失活催化剂
表面的附着物，此附着物可能是积炭造成的。将再

生后的催化剂用于催化反应，表面依然会有积炭产

生，说明了积炭覆盖催化剂活性点位致使催化剂

失活。

２３３　ＥＤＳ表征
将新制备催化剂、失活催化剂、再生催化剂以及

再生后失活催化剂进行 ＥＤＳ分析，结果如表 ２
所示。

表２　催化剂试样的ＥＤＳ分析结果

　催化剂试样 ｗ（Ｃ）／％ ｗ（Ｏ）／％ ｗ（Ａｌ）／％ ｗ（Ｓｉ）／％ ｗ（Ｐ）／％ ｗ（Ｃｌ）／％ ｗ（Ｃｕ）／％ ｗ（Ｂｉ）／％

新制备催化剂 ０ ５４８３ １８６ ２４８９ ３０８ ０３９ ６７０ ８２５

失活催化剂 １０７２ ４０７５ １５９ ２３１０ ３０６ ７６１ ５７８ ７３９

再生催化剂 ３１７ ５５０１ １８２ ２５０７ ３０６ ０５３ ５７９ ５５５

再生后失活催化剂 ８４４ ４８８２ １７０ ２４６１ ３０６ ４２９ ５０８ ４００

·７８·
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　　由表２可知，失活的催化剂 Ｃ的质量分数较大
（１０７２％），对其高温再生后，Ｃ的质量分数降低至
３１７％；再生后的催化剂再次进行催化反应，失活催
化剂中的Ｃ的质量分数又增加（８４４％）。其次，在
反应和高温烧炭再生过程中，活性组分 Ｂｉ元素和
Ｃｕ元素的相对量减少，且 Ｂｉ元素减少量更大。另
外，与新制备和再生催化剂相比，失活催化剂中 Ｃｌ
的质量分数明显增加（７６１％和４２９％）。

催化剂中 Ｃ的质量分数的变化说明催化剂经
乙炔氢氯化反应后积炭较严重，是导致失活的主要

原因。在反应过程中，活性组分Ｂｉ和Ｃｕ的流失，致
使催化剂活性下降，也是催化剂失活的另一原因。

另外，反应后催化剂 Ｃｌ元素相对量的增加，源于催
化剂的活性点位对 ＨＣｌ有很强的吸附力，反应后难
以脱附，ＨＣｌ覆盖催化剂活性点位，从而使得催化剂
中毒而失活。

２３４　ＴＧ表征
将失活催化剂、再生催化剂以及再生后失活催

化剂进行ＴＧ分析，结果如图４所示。从图４可以
看到，再生后的催化剂没有明显的失重，而失活的催

化剂出现了２个失重阶段：６０～８０℃为第１失重阶
段，３００～３８０℃为第２失重阶段。

１—再生催化剂；２—再生后失活催化剂；３—失活催化剂

图４　催化剂的ＴＧ分析

再生后的催化剂在升温过程中质量持续略微降

低，可能是催化剂中的活性组分在升温过程中有升

华现象。对于失活的催化剂，６０～８０℃失重率小，源
于吸附在催化剂表面的水分蒸发；３００～３８０℃的失
重率大，说明催化剂表面积炭较多，在有氧气氛中炭

燃烧，质量减少较多。因此，催化剂表面大量的积炭

直接导致比表面积减小，大量的活性中心被覆盖，催

化剂活性下降。

２４　催化剂的再生
基于对催化剂的表征可知，积炭是催化剂失活

的主要原因，源于积炭而失活的催化剂可以通过高

温烧炭而再生。取一定量失活的催化剂置于管式炉

中，用压缩空气作再生气，在一定的体积流量，５００℃

高温焙烧下进行再生。对再生催化剂进行活性评

价，结果如图５所示。

Ｔ＝１８０℃；ＧＳＨＶ（Ｃ２Ｈ２）＝５１９ｈ－１；Ｖ（ＨＣｌ）／Ｖ（Ｃ２Ｈ２）＝１０５∶１

图５　催化剂的再生

失活后的催化剂均表现为黑色，再生后催化剂

的表观颜色基本恢复到新制备催化剂的颜色。由图

５可知，再生后催化剂活性可以恢复，且每次催化活
性基本可以恢复到上一次的９０％左右。经过５次
反应－再生循环后，催化剂的活性系数 α仍为工业
高汞催化剂的６５％。

催化剂的活性虽然可以恢复，但每次催化活性

基本只恢复到上一次的９０％左右，一方面，因为高
温烧炭不彻底，催化剂内孔结构中还附着Ｃ（表２中
再生催化剂中Ｃ的质量分数为３１７％）；另一方面，
催化剂活性组分Ｂｉ和Ｃｕ在反应和高温焙烧过程中
的流失，也是催化剂活性不能完全恢复的原因。另

外，由表１催化剂的 ＢＥＴ的结果显示，高温焙烧催
化剂再生时，总孔体积下降，使催化剂的部分骨架结

构坍塌，催化活性也不能完全恢复。

３　结论

ＺＳＭ－５分子筛为载体，Ｂｉ和Ｃｕ为活性组分，对
浸渍液进行酸处理，并通过高温焙烧制得了乙炔氢

氯化无汞催化剂（Ｂｉ＋Ｃｕ）／ＺＳＭ－５，在反应温度为
１８０℃，常压，乙炔空速为 ５１９ｈ－１，Ｖ（ＨＣｌ）／
Ｖ（Ｃ２Ｈ２）＝１０５∶１的条件下，该催化剂具有与工业
高汞催化剂相当的初始活性和氯乙烯的选择性；对

催化剂失活原因进行分析可知，积炭堵塞孔道并覆

盖催化剂的活性点位是该催化剂失活的主要原因，

反应和再生过程中活性组分的流失、骨架结构的坍

塌也是催化剂失活的原因，ＨＣｌ气体在催化剂活性
位的强吸附，可能是导致催化剂中毒而失活的另一

原因。催化剂通过高温烧炭可再生恢复其活性，且

每次的催化活性基本可以恢复到上一次的９０％左
右，经过５次的反应－再生循环，催化剂的活性仍为
工业高汞催化剂的６５％。
致谢：感谢新疆中泰化学股份有限公司对本课题的支持！
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磷钨酸、盐酸、草酸等均为分析纯；浓硫酸（质量分

数为９８％）、乙酰丙酸甲酯（质量分数＞９９％）。
表１　微晶纤维素的元素及工业分析

元素分析／％ 工业分析／％

碳 氢 氧 挥发分 灰分 固定碳

４２５１ ７１４ ４８７１ ９１３ ００６ １２６

１１２　主要仪器设备
０２５Ｌ高压磁力反应釜（大连自控设备厂生

产）；ＰＥ－２４００型元素分析仪（美国 ＰＥ公司生产）；
７８９０Ａ型气相色谱仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司生产）；
７８９０Ａ／５９７５Ｃ型ＧＣ－ＭＳ联用仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司
生产）。

１２　实验方法
称取微晶纤维素１０ｇ，加入到反应釜中，并加入

一定量的催化剂和液化剂，拧紧反应釜，开搅拌器，

加热。待温度升高到所需温度时停止加热并开始计

时。反应结束后迅速冷却至室温，排空气体，打开反

应釜，移出反应产物。将剩余产物进行减压抽滤，得

到的固相用丙酮冲洗，洗涤液并入滤液，旋转蒸发溶

剂和水得到液化产物。将不溶于丙酮的组分在

１０５℃条件下干燥得到残渣，称质量。液化转化率与
乙酰丙酸甲酯得率为：

Ｃ＝（１－ｍ１／ｍ）×１００％
ｍ２ ＝（２０６５４３ｘ－００２１０７）×ｍ３

Ｙ＝（ｍ２／ｍ）×１００％

式中：Ｃ为转化率，％；Ｙ为乙酰丙酸甲酯得率，％；

ｍ１为绝干残渣质量，ｇ；ｍ为加入微晶纤维素质量，
ｇ；ｍ２为乙酰丙酸甲酯质量，ｇ；ｍ３为分析样品中加
入正辛醇的质量，ｇ；ｘ为峰面积比。
１３　分析表征方法

微晶纤维素的工业分析采用 ＧＢ／Ｔ２１２—２００８
进行测定；采用气相色谱仪进行定量分析测定液化

产物中乙酰丙酸甲酯的含量，以正辛醇为内标物，得

到的乙酰丙酸甲酯气相色谱标准曲线如图１所示。

图１　乙酰丙酸甲酯的标准曲线

２　结果与分析

２１　影响微晶纤维素液化转化率及乙酰丙酸甲酯
得率的因素

２１１　催化剂种类的影响
催化剂对微晶纤维素转化率及乙酰丙酸甲酯得

率的影响如图２所示。从图２可以看到，硫酸、甲苯
磺酸以及磷钨酸对液化的催化效果较好，转化率分

别达到９１４％、９０６％和８３９％，但是相同用量的
盐酸及草酸催化下转化率只有１１１％和９５％，低
于没有催化剂条件下的１１３％。

櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆

乙酰丙酸甲酯的
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