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摘要 }催化加氢脱氯是有选择性地去除氟里昂k≤ƒ≤¶l分子中对臭氧层有破坏作用的氯原子 o将其转化成可能的替代物氢氟烃k�ƒ≤¶l ∀以活性

炭为载体的负载型钯催化剂对五氟氯乙烷的选择性加氢脱氯反应具有良好的催化活性 o色谱分析表明 o其生成产物五氟乙烷的选择性高达

|| h ∀活性炭载体经浓硝酸氧化处理后能明显提高负载型钯催化剂的催化活性和催化稳定性 ∀这归因于载体表面生成了较多的表面含氧官

能团 o有利于提高载体表面 °§的分散度 o影响了催化性能 ∀进一步地动力学研究得出 o五氟氯乙烷选择性加氢脱氯反应对 �u 和五氟氯乙烷的

表观反应级数分别为 tΠw和 tΠu ∀
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  氟里昂k¦«̄²µ²©̄∏²µ²¦¤µ¥²±¶o≤ƒ≤¶l作为制冷剂具有高稳定

性 o低毒性 o价格低廉等特点 o曾得到广泛应用 ∀但氟里昂对

大气温室效应和臭氧层破坏有着显著的作用 o因此对环境具

有负面影响 ∀统计表明 o臭氧层破坏性物质 |x h以上是 ≤ƒ2

≤¶o因而对 ≤ƒ≤¶的处理转化成为了热门的研究课题 ∀销毁

氟利昂的方法有焚烧 !催化氧化 !超临界水氧化 !等离子体氧

化 !紫外线破坏 !高能射线降解等≈t p w  ∀催化加氢脱氯是选

择性地去除 ≤ƒ≤¶分子中对臭氧层层有破坏作用的氯原子 o

把 ≤ƒ≤¶转化成其可能的替代物氢氟烃k�ƒ≤¶l o该方法是 ≤ƒ2

≤¶处理的一种新策略≈x  ∀

在催化加氢脱氯反应中 o≤≤̄ u ƒu 是研究最广泛的模型化

合物≈y p z 
o但 ≤ƒv ≤ƒu ≤̄ k≤ƒ≤ p ttxl的选择性加氢脱氯研究鲜

有报道 ∀笔者试图通过催化方法将 ≤ƒv ≤ƒu ≤̄ 选择转化成

≤ƒv ≤ƒu �k�ƒ≤ p tuxl ∀ �ƒ≤ p tux对臭氧层损耗潜势能为零 o

被认为是制冷剂氟里昂最理想的替代物之一 ∀

1  实验部分
111  催化剂的制备

采用浸渍法制备负载型钯金属催化剂 o催化剂载体为金

属氟化物如 �̄ ƒv 和 �ªƒu o两种不同类型的活性炭以及 Χp

�̄ u �v o催化活性组分钯的前驱体为 °§≤̄ u ∀为了消除内扩散对

催化反应的影响 o催化剂的颗粒大小以 ws ∗ ys目为适宜 o同时

为了方便比较 o各催化剂负载的金属钯的质量分数为 u1s h ∀

112  催化剂的性能测试

催化剂的性能测试在常压固定床微分反应系统上完成 ∀

反应前新制备的催化剂在 xzv �下还原 v1s «o然后降至要求

的反应温度 xuv �o以一定的流速导入反应混合气k ςk�ulΒ

ςk≤ƒ≤ p ttxl � wΒtl进行加氢脱氯反应 ∀在评价催化活性

前 o通过实验排除了外扩散对催化反应速率的影响 ∀反应空
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速为 tx sss °�Πkª#°¬±l ∀反应产物采用在线气相色谱分析

k岛津 �≤ p {�气相色谱仪l ∀色谱柱为 �° p x毛细管柱 o检

测器为 ƒ�⁄∀

113  表观活化能和反应级数的确定方法

≤ƒ≤ p ttx转化速率 ρ用公式表示为 }

ρ � Α̈ ¬³kp Ε¤ΠΡΤl π�
u

ν π≤ƒ≤
µ

式中 oΑ为指前因子 ~Ε¤为活化能 ~Π�
u
为 �u 的压强 ~Π≤ƒ≤为

≤ƒ≤ p ttx的压强 ∀

固定 �u 和 ≤ƒ≤ p ttx的分压 o在微分反应条件下 o近似

认为催化反应前后二者分压恒定 o对上式两边取对数 o将反

应绝对温度的倒数对转化速率的对数作图 o得到一条直线 o

由斜率可求得催化反应的表观活化能 ∀采用类似的方法可

得表观反应级数 ∀

2  结果与讨论
211  载体对催化活性的影响

考察了不同催化剂载体对催化活性的影响 ∀所用的载

体可以分成两类 o一类是常用的催化剂载体 Χp �̄ u �v 和活

性炭k�≤ p ´ o�≤ p µl o另一类是氟化物载体 �̄ ƒv 和 �ªƒu ∀

为了研究载体表面性质对催化剂活性的影响 o分别对所选用

的两种活性炭进一步进行浓硝酸氧化处理 ∀催化剂的比表

面积和催化活性结果列于表 t中 ∀

表 1  523 Κ ,反应 5 η后负载型钯催化剂的催化

活性与选择性比较

×¤¥̄¨t  ≤²°³¤µ¬¶²± ²©¦¤·¤̄¼·¬¦¤¦·¬√¬·¬̈¶¤±§¶̈¯̈ ¦·¬√¬·¬̈¶

¬± «¼§µ²§̈¦«̄²µ¬±¤·¬²± ²©¦«̄²µ²³̈ ±·¤©̄∏²µ²̈·«¤±̈ ²√ µ̈

¶∏³³²µ·̈§³¤̄ ¤̄§¬∏° ¦¤·¤̄¼¶·¶¤©·̈µx «µ̈¤¦·¬²± ¤·xuv �

催化剂
比表面积Π

k°u#ªptl

≤ƒ≤ p ttx转化速率Π

k°°²̄#ªpt#°¬±p tl

≤ƒ≤ p tux

选择性Πh

°§ΠΧp �̄ u �v tx{ s q{t |y qv

°§Π�̄ ƒv x| t qwz || qw

°§Π�ªƒu wz t qyx || qt

°§Π�≤ p ´ {zs w quw || q|

°§Π�≤ p µ |{s x q{{ || q{

°§Π氧化 �≤ p ´ zxs x qzu || qz

°§Π氧化 �≤ p µ z{s | qvu || qu

  实验结果表明 o用活性炭作载体时 o催化剂的催化活性

要比用其他载体时高 ∀对活性炭进行浓硝酸氧化处理将进

一步提高催化活性 o具体原因将在 213 节中讨论 ∀活性炭具

有较大的 �∞×表面积 o在催化剂的制备过程中 o催化剂的活

性组分前体 °§≤̄ u 将能得到更好地分散 o有利于钯分散度的

提高 ∀对 ≤ƒ≤ p tu的加氢脱氯研究表明 o高的钯分散度有利

于时空转化速率的提高≈z  ∀与其他催化剂载体相比 o活性炭

不含高电负性元素 � 和 ƒ o具有较低的载体 p 金属相互作

用 o催化剂活性中心钯的电荷密度要高于以 Χp �̄ u �v 或氟

化物为载体的催化剂 ∀文献报道表明≈y o{ 
o高电荷密度的钯

更易吸附活化反应物 �u 和 ≤ƒ≤¶o有利于催化活性提高 ∀

表 t结果表明 o载体对 �ƒ≤ p tux选择性并没有明显的

影响 ∀由此可见 o载体的作用还不足以影响 ≤ƒ≤ p ttx 向

�ƒ≤ p tux的高选择性转化 ∀ �ƒ≤ p tux几乎定量生成k选择

性 || h 以上l o主要是因为 ≤ƒ≤ p ttx 中 ≤ ) ≤̄ k键离解能

vws1u ®�Π°²̄l和 ≤ ) ƒk键离解能 wxv1y ®�Π°²̄l具有很大的键

离解能差值 o是在催化剂的作用下 ≤ ) ≤̄ 比 ≤ ) ƒ 更容易断

裂的缘故≈|  ∀

212  催化活性与选择性随反应时间的变化

不同载体上负载型钯催化剂对 ≤ƒ≤ p ttx加氢脱氯反应

的催化活性随时间的变化关系见图 t ∀

催化剂 }t ) °§Π�≤ p µ ~u ) °§Π�≤ p ´ ~

v ) °§Π�ªƒu ~w ) °§Π�̄ ƒv

图 1  不同活性炭为载体的

Πδ 催化剂上 ΧΦΧ − 115 转化速

率随时间的变化

ƒ¬ªqt  ⁄̈ ³̈ ±§̈ ±¦̈ ²©¦²±√ µ̈¶¬²±

µ¤·̈ ²© ≤ƒ≤ p ttx ²√ µ̈¤¦·¬√¤·̈§

¦¤µ¥²± ¶∏³³²µ·̈§³¤̄ ¤̄§¬∏°

¦¤·¤̄¼¶·¶²± µ̈¤¦·¬²±·¬°¨

  从图 t可看出 o以氟化物为载体的催化剂催化活性较

低 o与表 t结果一致 ∀而以活性炭为载体的催化剂其活性要

明显高于前者 ∀从催化稳定性的角度来考察 o°§r�̄ ƒv o

°§Π�ªƒu和 °§Π�≤ p ´的稳定性相对较好 ∀而 °§r�≤ p µ的

催化稳定性稍差 ∀但是 °§r�≤ p µ催化活性在较短的时间

内达到稳定 o其稳态催化活性要高于前三者 ∀上述研究结果

表明 o活性炭k特别是 �≤ p µl是制备负载型钯催化剂 o用于

≤ƒ≤ p ttx选择性加氢脱氯反应的良好载体 ∀

不同催化剂上 o�ƒ≤ p tux选择性随时间的变化关系示

于图 u ∀由图 u可见 o在所考察的催化剂上 o�ƒ≤ p tux的选

择性都可保持在 || h以上 o尽管随时间增长 o催化剂的催化

活性均有不同程度的下降k见图 tl o但 �ƒ≤ p tux选择性则不

受反应时间影响 o呈现出良好的稳定性 ∀

前已述及 o高选择性生成 �ƒ≤ p tux主要是由于 ≤ƒ≤ p

ttx分子中 ≤ ) ≤̄ 键和 ≤ ) ƒ 键键离解能的较大差异所致 ∀

事实上 o还有研究表明≈ts 
o随着氯原子被氢原子的取代 o�ƒ2

≤¶中 ≤ ) ƒ键的强度将得到进一步加强 o那么 ≤ƒ≤ p ttx加氢

脱氯反应对 �ƒ≤ p tux的高选择性也在情理当中 ∀
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催化剂 }t ) °§Π�≤ p µ ~u ) °§Π�≤ p ´ ~

v ) °§Π�ªƒu ~w ) °§Π�̄ ƒv

图 2  不同活性炭为载体的 Πδ 催化

剂 ΗΦΧ − 125 选择性随时间的变化

ƒ¬ªqu  ⁄̈ ³̈ ±§̈ ±¦̈ ²©¶̈¯̈ ¦·¬√¬·¬̈¶²©

�ƒ≤ p tux ©²µ°¤·¬²± ²√ µ̈¤¦·¬√¤·̈§

¦¤µ¥²± ¶∏³³²µ·̈§³¤̄ ¤̄§¬∏° ¦¤·¤̄¼¶·¶²±

µ̈¤¦·¬²±·¬°¨

213  浓硝酸处理载体对催化反应的影响

表 t的研究结果初步表明 o活性炭载体经浓硝酸氧化处

理 s1x «后制得的催化剂具有更高的催化活性 ∀图 v ow分别

比较了活性炭载体经氧化处理前后催化活性和选择性随时

间的变化 ∀从图 v可以看出 o对载体进行氧化处理不仅有利

于其催化活性的提高 o而且有助于提高其催化稳定性 ∀图 w

所示的结果表明 o对活性炭载体的氧化处理并没有降低 �ƒ≤

p tux的选择性 ∀

催化剂 }t ) °§Π氧化 �≤ p µ ~u ) °§Π�≤ p µ ~

v ) °§Π氧化 �≤ p ´ ~w ) °§Π�≤ p ´

图 3  浓硝酸氧化处理对不同活性炭

为载体的 Πδ 催化剂上 ΧΦΧ − 115 加氢

脱氯转化速率随时间变化的影响

ƒ¬ªqv  ⁄̈ ³̈ ±§̈ ±¦̈ ²©¦²±√ µ̈¶¬²±µ¤·̈ ²©

≤ƒ≤ p ttx ²± µ̈¤¦·¬²±·¬°¨²√ µ̈¶∏³³²µ·̈§

³¤̄ ¤̄§¬∏° ¦¤·¤̄¼¶·¶º¬·«¤¦·¬√¤·̈§¦¤µ¥²±

¶∏³³²µ·¶º«¬¦«³µ̈·µ̈¤·̈§º¬·«

¦²±¦̈±·µ¤·̈§±¬·µ¬¦¤¦¬§

催化剂 }t ) °§Π氧化 �≤ p ´ ~u ) °§Π�≤ p µ ~

v ) °§Π�≤ p ´ ~w ) °§Π氧化 �≤ p µ

图 4  浓硝酸氧化处理对不同活性炭为载

体的 Πδ 催化剂上 ΧΦΧ − 115 加氢脱氯

ΗΦΧ − 125 选择性随时间变化的影响

ƒ¬ªqw  ⁄̈ ³̈ ±§̈ ±¦̈ ²©¶̈¯̈ ¦·¬√¬·¬̈¶²© �ƒ≤ p

tux ©²µ°¤·¬²± ²± µ̈¤¦·¬²±·¬°¨²√ µ̈¶∏³³²µ·̈§

³¤̄ ¤̄§¬∏° ¦¤·¤̄¼¶·¶º¬·«¤¦·¬√¤·̈§¦¤µ¥²±

¶∏³³²µ·¶º«¬¦«³µ̈·µ̈¤·̈§º¬·«

¦²±¦̈±·µ¤·̈§±¬·µ¬¦¤¦¬§

  经过浓硝酸氧化处理后的活性炭载体可能在载体

表面形成许多表面含氧官能团或基因 o如 ) ≤��� 和 )

��
≈tt  ∀而这些含氧官能团能对催化剂的性能起到一定的修

饰作用 ∀这种修饰作用可分成两方面的作用 }一方面 o酸化

处理将对活性炭载体表面起到一定的清洗作用 o有利于去除

活性炭表面的一些杂质元素或离子 o减少这些物质对催化反

应的负面影响k如污染催化活性组分钯l o降低催化活性 ~这

些物质还有可能催化其他副反应的发生≈tu p tv  ∀另一方面 o

酸处理后催化剂载体表面可能生成的含氧官能团将有利于

催化活性组分钯的前体 °§≤̄ u 与载体表面产生较强的相互作

用 o增强活性中心与载体表面的键合程度 o防止反应过程中

钯粒子的聚集 o从而防止大的钯晶粒的形成 o有利于提高钯

金属的分散度≈tt  ∀文献研究结果表明≈y p z 
o钯晶粒的大小与

催化剂的反应活性和催化稳定性都存在一定的相互联系 o高

钯分散度将有利于催化剂稳定性和催化反应时空转化率的

提高 ∀

214  表观活化能和反应级数

笔者对选用活性炭为载体的负载型钯催化剂进行了动

力学研究 o确定反应活化能和表观反应级数的条件为 }温度

xss ∗ xxs �o氢气流量 ws °�Π°¬±o≤ƒ≤ p ttx流量 ts °�Π°¬±∀

所得表观活化能的结果列于表 u中 ∀

由表 u可知 o载体经过表面酸处理以后的催化剂 o催化

反应的活化能得到了降低 ∀在不同的催化剂上 o≤ƒ≤ p ttx加

氢脱氯反应对 �u 的表观动力学级数接近 trw o而对 ≤ƒ≤ p

ttx的表观动力学级数则接近 tru ∀
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表 2  活性炭负载的 Πδ 金属催化剂上

ΧΦΧ − 115 加氢脱氯的动力学数据

×¤¥̄¨u  ×«̈ ®¬±̈ ·¬¦§¤·¤©²µ«¼§µ²§̈¦«̄²µ¬±¤·¬²± ²©

¦«̄²µ²³̈ ±·¤©̄∏²µ²̈·«¤±̈ ²√ µ̈¶∏³³²µ·̈§³¤̄ ¤̄§¬∏°

¦¤·¤̄¼¶·¶º¬·«¤¦·¬√¤·̈§¦¤µ¥²± ¶∏³³²µ·¶

催化剂
转化Πk°°²̄#

ªpt#°¬±ptl

�ƒ≤ p tux

选择性Πh

Ε¤Π

k®�#°²̄ p tl

反应级数

≤ƒ≤ p ttx �u

°§Π�≤ p´ w qxw || qx {s qvy s qwvt s quv{

°§Π氧化 �≤ p´ x qzy || qw zv qx{ s qxtu s quxv

°§Π�≤ p µ x qxt || qw zx qy{ s qwxz s qu{t

°§Π氧化 �≤ p µ | qt{ || qx yy q{t s qwwt s quyy

3  结论
¤q活性炭是制备 ≤ƒ≤ p ttx加氢脱氯催化剂的良好载体 o

以活性炭等为载体的负载型金属钯催化剂能够有效催化 ≤ƒ≤

pttx向 �ƒ≤ p tux的转化 o活性炭负载的金属钯催化剂对

≤ƒ≤ p ttx加氢脱氯能够保持良好的催化活性与催化稳定性 ∀

¥q活性炭载体经浓硝酸氧化处理后 o催化活性和稳定性

都得到了明显提高 ∀可能的原因是载体表面生成大量的含氧

官能团或基因 o这有利于提高钯在载体表面的分散度 ∀

¦q动力学研究表明 o≤ƒ≤ p ttx加氢脱氯对反应物 �u 和

≤ƒ≤ p ttx的表观反应级数分别为 trw和 tru ∀
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