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摘要!以lM$C# 为母体分子筛"c2/4

!

为杂原子前驱体"利用气固相同晶取代法制备杂原子分子筛c2ClM$C# 催化剂"并将

其用于乙炔氢氯化反应# 在同晶置换过程中"通过对取代过程中载气%i

'

&流量/取代温度及取代时间进行考察"确定了气固相

同晶取代的最佳反应条件!取代温度为 "((n"取代时间为 'B 0"载气流量为 )( 1\E12.# 所制备的催化剂催化乙炔氢氯化反应

时"在相同的的空速条件下"催化剂的初始活性明显高于工业汞催化剂# 通过对催化剂进行 [̂ b/K?/5̂ 等一系列表征表明"

经过同晶取代后部分c2进入了分子筛骨架"且催化剂失活的原因是由于催化剂表面产生积炭掩盖了催化剂的活性位#

关键词!气固相同晶取代$乙炔氢氯化$c2ClM$C#$失活
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99聚氯乙烯%>j/&作为世界五大通用工程塑料之

一"广泛用于生活的各个方面# 作为合成>j/的原

料"氯乙烯%j/$&单体的制备非常关键,)-

# 由于我

国煤炭资源丰富"石油短缺的特殊能源结构":(X的

j/$的合成采用乙炔法"即以 =L/4

'

为活性组分"

活性炭为载体的汞催化剂"通过乙炔氢氯化反应制

得,'-

# 由于汞资源的短缺以及在工业生产过程中

汞触媒因升华会对环境造成危害"所以研究无汞催

化剂具有十分重要的意义,!-

#

当前无汞催化剂的研究多集中采用浸渍法"即

以贵金属%<6/ 6̂/>+等&为主要活性组分,B""-

"活性

炭为载体"通过添加不同的助剂,: C;-

"提高催化剂的

活性和寿命"进而实现工业化生产# 然而采用贵金

属为活性组分制备的催化剂"由于贵金属不宜回收"

且在整个反应过程中因活性组分变价和积炭造成催

化剂的失活"降低了催化剂的寿命,#-

# 笔者通过浸

渍方法制备了以lM$C# 分子筛为载体"/6 和 c2为

活性组分的无汞催化剂"在最佳的工艺条件下"活性

和寿命取得了很好的效果,)(-

# 在此基础上"拟采用

催化乙炔氢氯化反应的活性组分 c2制备杂原子分

子筛c2ClM$C# 催化剂"并将其用于乙炔氢氯化反

应# 在母体分子筛脱铝条件优化的基础上"通过对

气固相同晶取代过程中载气%i

'

&流量/取代温度及

取代时间进行考察"确定出最佳的取代条件"并与现
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行工业汞触媒进行比较# 同时"对反应前后催化剂

进行 [̂ b/5̂/@b[/K?/c@K等一系列表征"探究催

化剂的结构特征与其催化活性的关系#

=>实验

=?=>试剂与原料

lM$C# 分子筛"市售$c2/4

!

%<̂ &$盐酸%质量分

数为 !"X Y!UX&$瓶装高纯 =/4%质量分数

o;;X"北京马尔蒂科技有限公司生产&$瓶装高纯

/

'

=

'

/=

'

/i

'

%体积分数 o;UX"新疆山下机电设备

有限公司生产&#

=?@>催化剂制备

气固相同晶置换的不同取代条件如表 ) 所示#

表 =>气固相同晶置换的取代条件

i

'

流量E%1\112.

C)

&

)( )( )( )# )# )# '( '( '(

AEn #(( ##( "(( #(( ##( "(( #(( ##( "((

@E0 U )" 'B )" 'B U 'B U )"

将lM$C# 分子筛置于固定床恒温段"在一定温

度下用高温水蒸汽脱铝一段时间"将处理后的分子

筛用稀 =/4洗涤骨架外的铝"经过抽滤/干燥/成

型# 筛选出 '( YB( 目的颗粒"装入固定床反应器恒

温段"按表 ) 所示的取代条件进行气固相同晶取代"

取代结束后"再用 i

'

吹扫 ' 0# 待同晶取代反应结

束后"将催化剂高温焙烧一段时间后"待用,))-

#

=?C>催化剂表征

K?表征采用美国 K<仪器公司生产 K?<

a"((MbK热重分析仪进行分析$[C射线粉末衍射分

析采用德国西门子公司生产的 M5@$@iM b#((#$

AKC5̂采用c-6G,-公司生产的@aIi5[C###

=?D>催化剂评价

将制备好的催化剂%' L&置于固定床反应器

%

&

_)( 11"北京拓川科研设备股份有限公司生

产&恒温段"先用i

'

吹扫 ' 0"以除去反应器系统的

水汽和杂质# 反应气体 /

'

=

'

和 =/4分别经过干燥

器%原色硅胶和 #<分子筛&处理后进入固定床反应

器,X%/

'

=

'

&mX%=/4& _)W(#m)"?=Mj%/

'

=

'

& _

#)U 0

C)

-"反应在 )U(n常压下进行# 反应后的产

物经饱和 i%Q=吸收后用气相色谱进行分析# 气

相色谱为上海天美公司生产的 ?/C:;(( 型气相色

谱仪 %>*-%O%G Ca填充柱"热导检测器"柱温为

;(n"进样器温度为 )'(n"检测器温度为 )!(n&"

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#

@>结果讨论

@?=>催化剂催化活性随时间的变化情况

催化剂催化活性随时间的变化情况如图 )

所示#

)0"((n"'B 0")( 1\E12.$

'0"((n"U 0")# 1\E12.$

!0"((n")" 0"'( 1\E12.$

B0##(n"'B 0"'( 1\E12.$

#0##(n")" 0")( 1\E12.$

"0##(n"'B 0")# 1\E12.$

:0#((n")" 0")# 1\E12.$

U0#((n"'B 0"'( 1\E12.$

;0#((n"U 0")(( 1\E12.$

)(0工业汞触媒

%%&不同取代条件下

催化活性随时间变化关系

)0工业汞催化剂$

'0同晶取代催化剂$

!0未脱铝直接取代

%R&脱铝前后所制备的

催化剂随时间变化关系

图 )9/

'

=

!

/4的收率随时间的变化关系

由图 )%%&可知"在取代温度为 "((n的条件下"

采用气固相同晶取代所制备的催化剂的初始活性均

高于现行工业汞触媒# 其中"取代温度为 "((n"取

代时间为 'B 0"载气流量为 )( 1\E12. 时所制备的

催化剂的初始活性明显高于其他催化剂"寿命也明

显好于其他催化剂"但与工业上现行的汞催化剂相

比"寿命还存在较大的差距#

从图 )%R&中可以看出"未经水汽脱铝所制备的

催化剂的初始活性和寿命都远远小于水汽脱铝后同

晶置换制得的催化剂"也小于工业汞触媒的活性和

稳定性#

对同晶取代时的各个影响因素进行正交实验"

结果如表 ' 所示#

表 @>正交实验的结果

项目
)

温度En

'

i

'

流量E%1\112.

C)

&

!

取代时间E0

S

F)

BW)): )#WU#B ;W##:

S

F'

))W)!( ))W!:" ))W(#B

S

F!

'BW#B; )'W#"# );W)U#

V

F

'(WB!' BWB:U ;W"'U
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99由表 ' 可以看出"V

)

oV

!

oV

'

"即同晶取代温度

是影响催化剂活性的最大影响因素"其次是取代时

间"载气的流量对催化剂的催化活性影响最小# 所

以同晶取代的最佳工艺条件是!取代温度为 "((n"

取代时间为 'B 0"载气流量为 )( 1\E12.#

将失活的催化剂%"((n"'B 0")( 1\E12.&进行

焙烧再生后"再用于催化乙炔氢氯化反应# /

'

=

!

/4

的收率随时间的变化情况如图 ' 所示#

)0工业汞催化剂$'0新鲜催化剂$

!0第 ) 次焙烧后$B0第 ' 次焙烧后

图 '9/

'

=

!

/4的收率随时间的变化关系

从图 ' 可以看出"新鲜的催化剂及再生催化剂

的初始活性随再生次数的增加依次下降# 这是因为

当失活催化剂经过高温焙烧后"可以除去大部分积

炭"使催化剂恢复部分活性# 另外随着反应进行"其

活性均维持在 #X左右"这说明催化剂积炭后维持

催化活性那部分组成结构可能不变"因此还需要进

一步研究杂原子在分子筛骨架中的特性"以提高

c2ClM$C# 杂原子分子筛催化剂的稳定性#

@?@>VF表征

对取代温度为 "((n"取代时间为 'B 0"载气流

量为 )( 1\E12.条件下制备的新鲜催化剂和失活的

催化剂进行热重分析"结果如图 ! 所示#

)")|0新鲜催化剂$'"'|0失活催化剂

图 !9新鲜催化剂和失活的催化剂进行热重分析

从图 ! 可以看出"新鲜催化剂只有 ) 个明显的

失重峰"即在 :( YU(n时催化剂的重量开始明显下

降"在 '((n左右停止"此过程催化剂的质量分数损

失 #X"这是由于在升温过程中催化剂表面吸附的

水汽不断蒸发"导致催化剂的失重# 而失活催化剂

则有 ' 个明显的失重峰!) 个和新鲜催化剂一样"在

:( YU(n失重"这也是失活催化剂水汽蒸发所致$另

) 个是在 B#(n左右催化剂的重量明显下降"这是因

为催化剂反应后的积炭被烧掉"质量分数损失大约

"X左右# 这说明催化剂在反应过程中产生了大量

的积炭"掩盖了催化剂的活性位"导致了催化剂的

失活#

@?C>_M!表征

lM$C# 母体分子筛杂原子分子筛催化剂及失

活的催化剂的 [̂ b分析如图 B 所示#

)0失活的催化剂$'0lM$C# 分子筛$!0新鲜催化剂

图 B9lM$C# 母体分子筛杂原子分子筛

催化剂及失活的催化剂的 [̂ b分析

从图 B 中可以看出"新鲜催化剂和失活催化剂

都出现了与lM$C# 相同的特征峰"说明通过气固相

同晶取代制备的催化剂并没有改变母体分子筛的晶

型结构"经过取代过程以后"杂原子分子筛仍保持了

原来的晶型"另外"新鲜催化剂和失活催化剂都出现

了c2/4Q峰"且失活催化剂c2/4Q峰更为明显"这是

由于在取代过程中分子筛的某种成分与氯氧化铋相

结合"使c2/4Q在整个焙烧过程中没有分解或是前

驱体中的 /4

C)与骨架中的 c20Q结合"形成类似

c2/4Q的结构"作为催化剂的活性组分起作用# 在

焙烧过程中"是分子筛的哪种成分影响 c2/4Q的分

解"仍是今后要研究的问题#

@?D>#M表征

固体分子筛 lM$C# 和杂原子分子筛催化剂

c2ClM$C# 的红外谱图如图 # 所示#

从图 # 可以看出"在 ) ((( Y) '(( 31

C)处的

M20Q0$键的振动吸收峰发生低频红移"这与

Md*78%3G等,))-的研究结果相一致!即由于 c20Q键

比<40Q键键长且弱"而且约合质量%

+

&大"因此键

的力常数较小"根据振动频率公式
,

_ QU槡 +

E'

,

"振

动频率降低会导致 M20Q0$的振动吸收峰向低波

数移动"进而证明c2原子进入分子筛骨架#

1';1
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)0lM$C# 分子筛$'0新鲜催化剂

图 #9固体分子筛lM$C# 和杂原子分子筛

催化剂c2ClM$C# 的红外谱图

C>结论

%)&采用水汽脱铝后同晶取代制得 c2ClM$C#

杂原子分子筛催化剂的最佳条件是!取代温度为

"((n"取代时间为 'B 0"载气流量为 )( 1\E12."在

该条件下所制备的催化剂在一定的空速条件下初始

活性远远大于目前工业汞"但催化剂的寿命比较短#

%'&通过对新鲜催化剂和 lM$C# 分子筛进行

[̂ b/AKCK̂ 表征"结果表明"部分 c2原子进入了

分子筛骨架取代了<4原子"形成了杂原子分子筛催

化剂#

%!&通过对催化剂的焙烧再生实验/热重分析

表明"引起催化剂失活的原因是在反应过程中发生

了积炭"这部分积炭掩盖了催化剂的活性位导致催

化剂的失活# 因此"抑制积炭及探究杂原子在分子

筛架上的特性是提高催化剂稳定性的关键所在#

参考文献

,)- l0%*̀2L%.L"\2g,2"+@/9DA-,,S1,-36-&3%8%4&823%3,8&4,.,0&+-*S

304*-2.%82*. *J,-R21,8%4423<6Sc2E

%

S<4

'

Q

!

!<4*TL*4+ 3*.8,.8

3%8%4&78, -̀D/%8%4&727\,88,-7"'()B")BB%)'&!');) C');:D

,'- H*6 =%."\2g,2"l0%.L̀2.42"+@/9D5.P46,.3,*P304*-2.,3**-+2.%S

82*. .61R,-*. 80,3%8%4&8231,30%.271*P-680,.261304*-2+,3%8%S

4&7872. 80,%3,8&4,.,0&+-*304*-2.%82*. -,%382*.!<bAK786+&, -̀D

*̂&%4M*32,8&*P/0,1278-&"'()#"):%)'&!::'( C!(D

,!- =6%.L/0%*P,.L"l0%.L$2.L&6%."+@/9D<382J,3%-R*. 76OO*-8,+

K2Q

'

S<6/4

!

E</ 3%8%4&78T280 ,N3,44,.878%R2428&P*-%3,8&4,.,

0&+-*304*-2.%82*. -,%382*. , -̀D/0,123%4@.L2.,,-2.L *̀6-.%4"

'()B"'B'!"; C:#D

,B- \2[2%*&%."b%2c2."+@/9D<OO423%82*. *P1,7*O*-*673%-R*. .28-2+,

%7%76OO*-8P*-%. <6 3%8%4&78P*-%3,8&4,.,0&+-*304*-2.%82*., -̀D

/0,123%4@.L2.,,-2.LM32,.3,"'()BD

,#- =*6 \2.L&6."b*.Li2.L"+@/9D/**42.L%.+ 3*G,+,O*7282*. *P0&S

+-*3%-R*. P6,4T280 3%8%4&82378,%1-,P*-12.L, -̀DA6,4>-*3,772.L

K,30.*4*L&"'()B")'U!)'U C)!!D

,"- 2̀. H6.0,"l0%.L 2̀.42"+@/9D@PP,387*PO*8%77261%++282J,*. 80,

%382J28&*P̂ 6 3%8%4&78P*-%3,8&4,.,0&+-*304*-2.%82*., -̀D̂*&%4M*S

32,8&*P/0,1278-&"'()#"#%B:&!!:::B C!:::;D

,:- >6 H%.P,.L"l0%.L 2̀.42"l0%.L=%2&%.L"+@/9Dc21,8%4423<6Si2E

/M73%8%4&787P*-%3,8&4,.,0&+-*304*-2.%82*., -̀D/%8%4M32K,30.S

*4"'()B"B%)'&!BB'" CBB!'D

,U- l0%.L=%2&%.L"b%2c2."+@/9Di*.S1,-36-&3%8%4&823%3,8&4,.,

0&+-*304*-2.%82*. *J,-R21,8%4423<6Sc%%

*

&E</3%8%4&787, -̀D

*̀6-.%4*P/%8%4&727"'()#"#%!&!)U:( C)U::D

,;- l0*6 k%2"g%.LT,2"+@/9DM&.,-L27823L*4+SR271680 3%8%4&727P*-

.*.S1,-36-&0&+-*304*-2.%82*. *P%3,8&4,.,8*J2.&4304*-2+,1*.*S

1,-, -̀D</M /%8%4&727"'()B"B%;&!!))' C!))"D

,)(- 孙杰"高歌"等D乙炔氢氯化无汞催化剂及其再生性能, -̀D现

代化工"'()B"!B%:&!U# C;(D

,))- 徐成华"谢卫国"等D气固相法合成的K2ClM$C# 催化剂上苯乙

烯反应的宏观动力学, -̀D催化学报"'(()"''%)&!)( C)'D

,)'- 鞠雅娜"沈志虹"等D杂原子%c/K2/A,&进入H型分子筛骨架的

表征, -̀D物理化学学报"'((""''%)&!'U C!'D
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道康宁推出新型号用于成型灌装封口包装有机硅母粒产品

99道康宁于 '()" 年 B 月 ': 日在 '()" 年国际橡塑展上

推出新款道康宁-

$c'#C(!# 母粒"一种专为减少成型灌装

封口%AAM&包装应用中的摩擦而设计的先进新材料# 由于

有机添加剂的爽滑性能会随时间推移和温度的升高而降

低"这种先进的硅基配方产品被开发成一种有机添加剂的

替代品# 用作低密度聚乙烯%\b>@&吹塑薄膜的爽滑添加

剂时"道康宁$c'#C(!# 母粒只需要添加到薄膜的外层"有

别于有机添加剂"需要添加到所有膜层# 这降低了成本又

能防止其向包装内部迁移# 此外"道康宁 $c'#C(!# 母粒

还能防止摸头堆积和晶点沉积"且易于分散"从而确保了最

佳的爽滑性能#

有别于有机物"道康宁的特殊配方可以防止爽滑添加

剂在收卷和储存过程中在薄膜表面之间发生迁移# 道康宁

$c'#C(!# 母粒在低添加量时仍能保持出色的低摩擦系

数000例如"在添加量为 !X时"薄膜对钢接触的摩擦系数

为 (W'# 此外"新产品不会出现胶粘现象"因此可以顺畅地

喂料入挤出机中# 而且"其不会在挤出模口堆积或在薄膜

表面形成晶点#

道康宁$c'#C(!# 母粒专为低密度聚乙烯树脂和混合

料而设计"与用于 AAM 和复合加工的线性低密度聚乙烯

%\\b>@&相容"形态为易于给料的颗粒状"在全球范围均有

供应# !刁禹#
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