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<%<%>N三氯乙烷催化裂解制

偏二氯乙烯工艺开发
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!华东理工大学化学工程联合国家重点实验室"上海 ())(!>$

摘要!利用浸渍法制备了
!

DB6

(

N

!

负载金属盐催化剂"考察了活性组分$温度$负载率对 *"*"(D三氯乙烷脱氯化氢反应的

影响% 在
!

DB6

(

N

!

负载 (] 09X$*?)e$)\C +I5优化条件下"*"*"(D三氯乙烷转化率达 !)]"偏二氯乙烯选择性达 #)]% 用

气D液D固三相反应器考察了沸腾鼓泡状态$添加阻聚剂苯醌对不同温度下09XD

!

DB6

(

N

!

液相催化 *"*"(D三氯乙烷制偏二氯乙

烯的寿命的影响% 结果表明"在 **!e$)\* +I5下"09XD

!

DB6

(

N

!

对偏二氯乙烯的选择性高达 ?C]"寿命长达 (!) 1% 用高温

凝胶色谱&QI0'和红外光谱&7j'对09XD

!

DB6

(

N

!

表面吸附物种进行表征"结果显示"苯醌由于其对偏二氯乙烯的阻聚作用而

能延长催化剂寿命%
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!
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5:*?)e 5/- )\C +I5'h/-%.:1%,&:32564,/-3:3,/":1%

4,/U%.93,/ .5:%,R*"*"(Y:.3416,.,%:15/%39!)] 5/- :1%9%6%4:3U3:;,RU3/;63-%/%416,.3-%39#)]'@1%3/R68%/4%9,R

W,363/K9:5:%5/- W%/V,Z83/,/%& Â' ,/ :1%54:3U3:;,R4%9382R68,.3-%&09X' R,.9%6%4:3U%-%1;-.,416,.3/5:3,/ ,R*"*"

(Y:.3416,.,%:15/%&@0O' 3/:,U3/;63-%/%416,.3-%&Jc0' 5.%3/U%9:3K5:%- W;:1%K59Y63Z83-Y9,63- :1.%%Y&159%.%54:,.'

09X39R,8/- :,%T13W3:13K1 9%6%4:3U3:;&?C]' :,Jc05/- 9:5W6%54:3U3:;&2,.%:15/ (!) 1,8.9' 5:!?" f'@1%

&,6;2%.9R,.2%- ,/ 98.R54%,R:1%45:56;9:5.%415.54:%.3V%- W;2%5/9,RK%6&%.2%5:3,/ 41.,25:,K.5&1;&QI0' 5/-

3/R.5.%- 9&%4:.,94,&;&7j''@1%.%986:991,S:15:̂ A45/ &.,6,/K:1%63R%,R09XW;3/13W3:3,/ ,R58:,Y&,6;2%.3V5:3,/

,RJc0'
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<作者简介!李冰&*#?# D'"男"硕士研究生"研究方向为氯代烷烃催化裂化")!)*!)>?([2536'%489:'%-8'4/#袁向前&*#C" D'"男"硕士"副教授"

研究方向为过程开发"通讯联系人";85/T35/KZ35/[%489:'%-8'4/%

<<偏二氯乙烯&Jc0'是一种非常重要的化工基

础原料"应用领域广泛)* D!*

% 偏二氯乙烯可用于生

产聚偏二氯乙烯"也可用于生产多种共聚物% 偏二

氯乙烯在氟利昂替代物的生产领域也有着广泛应

用)= D*)*

% 已经实现工业化的偏二氯乙烯生产工艺

为 *"*"(D三氯乙烷&@0O'皂化法"但由于每生产 * :

偏二氯乙烯将产生 = :含盐有机废水"已经面临

淘汰%

催化裂解法制备偏二氯乙烯工艺无污染"低能

耗"受到广泛关注)** D*#*

% 目前研究比较多的是

*"*"(D三氯乙烷气相催化裂解法制偏二氯乙烯"取

得了重要的研究成果!催化剂载体主要是
!

DB6

(

N

!

$

硅胶$活性炭等"活性组分主要是碱金属$碱土金属

的氯化物$氟化物$硝酸盐等)*! D*#*

% 795,+,413-5发

现"在 !))e时氯化铯$氟化铯对偏二氯乙烯的选择

性高达 ?)]"*"*"(D三氯乙烷转化率达 =)]

)*("*"*

#

B'c56%H5.6%;发现"通过复配少量的碱土金属氯化

物如0506

(

$+K06

(

可提高其转化率)*>*

%

但是偏二氯乙烯极易自聚在催化剂表面形成积

碳"气相法一直面临催化剂失活问题)*?*

% 795,

+,413-5

)*#*提出通过水蒸气预处理可以使催化剂寿

命延长到 ( 1"注射少量甲醇可以短暂恢复催化剂的

活性% B'c56%H5.6%;

)*>*提出在醇和氧存在下0906E

+K06

(

D$3N

(

的寿命不会迅速下降% 但是"都没有达

,((*,
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到可以工业化的水平%

针对以上问题"笔者采用过量浸渍法制备了负

载不同活性组分的
!

DB6

(

N

!

催化剂"筛选出最优的

活性组分和负载率% 在气D液D固三相反应器中考

察了不同温度下沸腾鼓泡状态和添加阻聚剂苯醌对

09XD

!

DB6

(

N

!

催化剂寿命的影响% 通过对失活催

化剂表吸附面物种进行一系列表征"探索催化剂失

活机理%

<=实验部分

<@<=试剂与仪器

氟化铯$苯醌"分析纯"国药集团化学试剂有限

公司生产#*"*"(D三氯乙烷"分析纯"上海凌峰化学

试剂有限公司生产#偏二氯乙烯"分析纯"X68G50,'

a:-生产#顺D*"(D二氯乙烯$反D*"(D二氯乙烯"均

为分析纯"东京化成工业株式会社生产#

!

DB6

(

N

!

&粒径为 ( 22'"上海氯碱化工股份有限公司生产%

连续搅拌釜式反应器&0$@j'"威海裕盛化工机

械有限公司生产#Q0>)#) 系列高性能气相色谱仪"

温岭市福立分析仪器有限公司生产#cHQD#)>CB

电热恒温鼓风干燥箱"上海一恒科技有限公司生产#

B7DC*? 智能温度控制器"厦门宇光电子技术有限公

司生产#H0D*C)$ 超声波清洗机"昆山必勒超声波

设备有限公司生产#$P(D=D*) 箱式电阻炉"上海市

实验仪器总厂生产#QI0DC) 型凝胶渗透色谱"英国

I,6;2%.a5W,.5:,.3%9公司生产#cE+5T(C))I0型傅

里叶变换红外光谱仪&四氢呋喃溶液'"北京瑞利分

析仪器公司生产%

<@>=催化剂制备

利用浸渍法制备
!

DB6

(

N

!

负载金属盐催化剂%

将一定质量的09X&或0906$ 5̂06

(

$M306

(

'加入烧杯"

加入定量的去离子水配成一定浓度的浸渍液"加入

一定质量的
!

DB6

(

N

!

"C)e下超声处理 ( 1"倾析出

过量的浸渍液"在鼓风干燥箱内 *)Ce过夜烘干"马

弗炉内 =C)e焙烧 = 1"制得催化剂%

<@?=<%<%>N三氯乙烷催化脱[6'反应

称取 )\C K苯醌溶于 C)) K*"*"(D三氯乙烷制

成 )\*]的溶液"备用% 称取 *C) K上述溶液$*)) K

催化剂加入0$@j反应器中"用螺母将反应釜封好"

关闭出口阀"通入 )\C +I5M

(

检测气密性"用M

(

吹

扫 *) 23/"关闭进出口阀"开启油浴加热"待釜内温

度达到所设温度时开始出料"同时打开压力泵进料

&溶有苯醌的 *"*"(D三氯乙烷'"进料流量为 * d

() 2aE23/维持进出料平衡"每隔 * 1 取 * 次样"用

Q0>)#) 系列高性能气相色谱仪进行组成分析% 反

应产生的H06用饱和M5NH溶液吸收%

>=结果与讨论

>@<=催化裂解反应

(\*\*<活性组分种类对催化反应活性的影响

以
!

DB6

(

N

!

为载体"分别对负载质量比为 (]

的氟化铯$氯化铯$氯化钡$氯化镍进行研究% 反应

器内压力为 )\C d*\C +I5"催化剂填充 *)) K"原料

进料速率为 * d) 2aE23/"温度区间为 **! d())e"

考察了催化剂活性组份对反应结果的影响"结果如

图 * 所示% 由图 * 可以看出"同一温度下 @0O转化

率和 Jc0选择性由高到低是 09X$0906$ 5̂06

(

$

M306

(

% 随反应温度升高@0O转化率皆呈上升趋势"

这是因为温度升高"增加了催化剂活性中心的数量%

09X对Jc0选择性最高"在低温时随温度升高而增

加"高于 *=)e后选择性稳定在 #)]"0906$ 5̂06

(

$

M306

(

对Jc0选择性随温度升高皆呈下降趋势% 可

见不论是转化率还是选择性"

!

DB6

(

N

!

负载 09X均

比其余 ! 种氯化物要高"故选取 09X为活性组分继

续进行研究%

&5'*"*"(D三氯乙烷转化率 &W'偏二氯乙烯选择性

*+09XD

!

DB6

(

N

!

#(+0906D

!

DB6

(

N

!

#!+ 5̂06

(

D

!

DB6

(

N

!

#

=+M306

(

D

!

DB6

(

N

!

图 *<活性组分种类对 *!*!(D三氯乙烷脱催化

裂化氯化氢的影响

(\*\(<负载率对催化反应活性的影响

以
!

DB6

(

N

!

为载体"氟化铯为活性组分"考察

了催化剂活性组份质量分数对 *"*"(D三氯乙烷脱

氯化氢反应的影响"结果如图 ( 所示% 由图 ( 可以

看出"同一温度下随09X负载量的增加"*"*"(D三氯

乙烷呈先升高后降低的趋势"在负载量为 (]时达

到最大"原因是随着负载量的增加"催化剂活性增

大"但增大到一定程度之后由于偏二氯乙烯浓度过

高"自聚速率加快"导致催化剂表面部分活性位被聚

合物覆盖"催化活性下降% 09X负载量改变对 Jc0

选择性基本无影响"稳定在 #)]左右%

,!(*,
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*+转化率#(+选择性

图 (<09X负载率对 *!*!(D三氯乙烷

催化裂化脱氯化氢影响

(\*\!<苯醌和沸腾鼓泡状态对 09X催化剂寿命的

影响

以负载率为 (]的 09XD

!

DB6

(

N

!

为催化剂"考

察不同反应温度$压力下"在原料中溶解质量分数为

)\*]的苯醌对 09XD

!

DB6

(

N

!

寿命的影响"结果如

图 ! 所示%

*+Jc0选择性"09X#(+Jc0

选择性"09X")\*] Â#

!+@0O转化率"09X#=+@0O

转化率"09X")\*] Â

&5'反应温度为 **!e"

反应压力为 )\* +I5

*+Jc0选择性"09X#(+Jc0

选择性"09X")\*] Â#

!+@0O转化率"09X#=+@0O

转化率"09X")\*] Â

&W'反应温度为 *!!e"

反应压力为 )\*" +I5

*+Jc0选择性"09X#(+Jc0选择性"09X")\*] Â#

!+@0O转化率"09X#=+@0O转化率"09X")\*] Â

&4'反应温度为 *C!e"反应压力为 )\(" +I5

图 !<不同温度和压力时沸腾鼓泡状态下

加入苯醌对催化剂活性的影响

不加阻聚剂时"随着温度的升高"*"*"(D三氯乙

烷转化率升高"**!$*!!$*C!e时 *"*"(D三氯乙烷

最高转化率分别为 C]$>\C]$*)]"这是由于温度

升高催化剂活性中心增多所致%

随着反应时间的延长"不加阻聚剂"不同温度下

转化率均呈先升高后降低趋势"且达到最高转化率

的时间分别为 *($?$" 1"这与 795,+,413-5提到的

通过水蒸气预处理可以使催化剂寿命延长到 ( 1 有

很大的提高)()*

"原因有两点!一是该实验在 *"*"(D

三氯乙烷沸腾条件下操作"偏二氯乙烯比 @0O的沸

点低 ")e以上"很快以气体形式析出"在催化剂表

面形成的共聚物减少#二是沸腾的 *"*"(D三氯乙烷

不断冲刷催化剂表面"减缓了Jc0自聚物在催化剂

表面的吸附% 温度对选择性影响不大"一直维持在

#)]左右%

随着阻聚剂苯醌的加入"不同温度下的催化剂

寿命均有不同程度的延长% *C!e$)\(" +I5时"

@0O转化率最高值与不加苯醌的相同"没有恒转化

率阶段"上升段和下降段的转化率比不加苯醌有所

提高#*!!e$)\*" +I5时加入苯醌"@0O转化率达

到 >\C]用时更短"且维持在此转化率为 ! 1"下降

阶段的转化率也比不加苯醌要高#**!e$)\* +I5

时添加苯醌的影响最为明显"@0O转化率在 ** 1 达

到最高值 C]"而且维持 (!) 1 未出现下降趋势"预

测继续延长反应时间催化剂活性仍不会下降"认为

此温度和压力下加入 )\*]的苯醌已解决催化剂失

活的问题% 苯醌的加入对Jc0选择性影响不大"一

直维持在 #)]左右%

>@>=催化剂失活机理研究

将 **!e$)\* +I5下"反应 =) 1 后的催化剂在

鼓风干燥箱中 **)e烘干 =? 1"然后用 (C) 2a规格

的脂肪抽出器萃取催化剂表面的吸附物"萃取剂为

四氢呋喃"配制成一定浓度的溶液用于 QI0和 7j

分析%

(\(\*<催化剂表面附着物QI0分析

萃取物的凝胶色谱分析结果如表 * 所示% 有苯

醌的催化剂表面只有 )\* K的聚合物"其中大分子

物质&数均分子质量 p*? ?##'占 =\?]#而不加苯

醌催化剂表面有 *) K聚合物"其中大分子物质&数

均分子质量p*" >*('占 *?\>]"表明加入阻聚剂苯

醌可有效阻止偏二氯乙烯的聚合%

表 <=6,SN

!

N7'

>

"

?

表面的KD6测试结果

09XD

!

DB6

(

N

!

09XD

!

DB6

(

N

!

&)\*] Â'

萃取前后失重 *) )\*

重均分子质量 ("*?* ?(! =)"># C)*

数均分子质量 *">*( C)> *??## !*#

+kc *\" *\" (\( *\"

分子质量分布E] *?\> ?*\! =\? #C\(

,=(*,
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(\(\(<催化剂表面附着物7j分析

**!e$)\* +I5下"未加苯醌"失活的 09XD

!

D

B6

(

N

!

表面附着物的红外谱图如图 = 所示% 由图 =

可以看出"( #(* 42

D*为0+H反对称伸缩振动吸收

峰"( ?C* 42

D* 为 0+H对称伸缩振动吸收峰"

* )>)$* )!> 42

D*为 0+H弯曲振动吸收峰"* )>)

42

D*和 * )!> 42

D*为0+0吸收峰"?))$>)! 和 "*?

42

D*为0+06吸收峰% 结果表明"失活的 09XD

!

D

B6

(

N

!

表面的吸附物为聚偏二氯乙烯%

图 =<失活的09XD

!

DB6

(

N

!

表面附着物的

红外谱图

?=结论

&*'

!

DB6

(

N

!

作为载体制备的催化剂"在焙烧温

度为 =C)e"焙烧时间为 = 1 时"催化剂具有较高的

活性% 以09X$0906$ 5̂06

(

$M306

(

为活性组分时原料

转化率和偏二氯乙烯选择率依次降低"反应温度升

高"*"*"(D氯乙烷转化率均升高#0906$ 5̂06

(

$M306

(

对偏二氯乙烯的选择性降低"09X对偏二氯乙烯的

选择性先升高后稳定在 #)]%

&('同一温度 &*?)e'下"09X负载率升高"

*"*"(D三氯乙烷转化率先升高后降低"最高值为

!)]"偏二氯乙烯选择率基本不变"稳定在 #)]%

&!'由气相催化裂化改为液相沸腾鼓泡状态催

化裂化后"与前人的研究相比有效延长了催化剂的

寿命)()*

%

&='在反应原料中溶解 )\*]的苯醌"在低温下

能够显著延长催化剂寿命"且不降低对Jc0的选择

性"在 **!e时催化剂寿命可达 (!) 1"成功解决了

催化剂失活问题%
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