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摘要 乙炔法制备聚氯乙烯过程中的“汞问题”一直备受关注, 无汞金属基催化剂的研发是此领域中的研究热

点. 本文通过活性组分的促进(金属和非金属掺杂、配体及离子液体调控)、载体的优化(碳基和硅铝氧基载体)及
材料制备方法的改良三个方面, 综述了近几年用于乙炔氢氯化反应的无汞金属催化剂改性的研究进展, 并对其发

展前景进行了展望.
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1 引言

聚氯乙烯(PVC)是世界五大通用塑料之一, 具有

非常广泛的应用. 随着社会发展, 国际PVC需求不断

加大, 我国PVC出口量激增, 到2021年, 我国PVC产能

已达到2713万吨/年, 占比全球PVC产能的50%[1]. 基于

我国“富煤, 缺油, 少气”的能源结构, 以煤制电石为原

料的乙炔氢氯化法成为我国生产聚氯乙烯单体的主要

方法. 但是, 传统的生产工艺需要以活性炭负载的氯化

汞为催化剂进行, 而氯化汞具有剧毒, 易升华等缺点,
且全球汞资源的短缺, 使PVC汞催化剂面临着污染与

资源匮乏的难题. 除此之外, 国际国内出台了一系列

政策约束汞的开发和使用(如《水俣公约》等). 随着

双碳目标的推进, 国家对能源使用控制及环境污染防

治问题提出了较高的要求, 其中绿色无污染的生产是

新形势下煤化工发展的主要方向, 而基于汞催化剂产

生的问题, 探寻和研究新型、无汞、高效的催化剂以

降低能耗、减小环境污染, 是当前重要的科学难关.
所以, 乙炔氢氯化无汞催化剂的研究和开发需求迫

切
[2]. 在无汞催化剂中, 金属催化剂因其具有较高的活

性和稳定性、可控的制备及较大的工业化潜力而被广

泛关注, 但是其催化性能仍具有很大提升空间. 目前,
为了进一步提升金属基催化剂在乙炔氢氯化反应中的

催化性能, 研究者们对此反应中的无汞金属催化剂进

行了一系列的研究, 而寻找合适高效的改性方式也逐

渐成了此领域研究的重点.
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对于负载型金属基催化剂而言, 其性能提升主要

可以从活性组分、载体以及制备方法方面进行改性研

究(见图1). 因此, 本文从活性组分的促进、载体的优

化和材料制备方法的改良三方面对乙炔氢氯化反应中

无汞金属催化剂的改性研究进行综述.

2 活性组分的促进

大量研究表明, 通过添加物的掺杂、调控等手段

进行活性组分的促进, 可以提高催化剂的活性及稳定

性. 外来添加物的掺杂可以改变金属与载体之间的协

同关系, 同时能够促进金属物种的分散, 稳定活性组

分, 增强电子传输, 提高反应物的吸附和活化能力, 从
而提高催化剂活性和稳定性.

2.1 金属掺杂

1985年, Hutchings教授团队
[3]
研究了金属离子的

标准还原电势与其乙炔氢氯化催化活性之间的关系,
认为贵金属(Au, Ru, Pd等)以及非贵金属(Cu, Bi, Sn等)
催化剂均具有较大潜力. 但是单一金属催化剂很难满

足工业需求, 仍然需要进一步的改进.
Au基催化剂由于其较高的催化活性成为该领域

的研究热点. 针对因积碳和活性组分流失等因素导致

催化剂失活问题, 掺杂其他金属可以有效地促进活性

物种Au的分散, 稳定Au物种, 从而减少失活率
[4,5]. 目

前, 作为掺杂剂的金属主要有La, Co, Cs, Ni, Ba, Cu
等

[6~16]. Zhang等[6]
采用浸渍法制备了系列金属La掺杂

不同Au/La比的Au–La/SAC双金属催化剂, 发现当Au/
La比为1/3时, 催化剂的乙炔转化率可达90%, 氯乙烯

选择性为99%, 反应50小时其转化率仍未有明显下降,
认为La的引入增加了Au物种的分散以及活性位点数

目, 减少积碳产生, 并且能够抑制Au的还原, 增强Au催
化剂的稳定,从而提高了催化剂的乙炔氢氯化性能;相
似地, Co离子掺杂的Au–Co(Ⅲ)/SAC双金属催化剂也

能提升催化剂的催化性能, 且Co的引入不仅减少了积

碳, 而且稳定了活性组分Au的价态, 但却不能抑制催

化剂的烧结
[7]. Pu等[8]

发现金属Ni的掺杂可以降低Au/
CSs催化剂的诱导期, 增加Au–Ni/CSs催化剂的活性位

点, 从而提高了催化剂的性能. Zhao等[9]
探究了金属Cs

掺杂的Au–Cs/AC催化剂的乙炔氢氯化活性, 当Au/Cs
比为1/4时, 催化剂具有较高的TOF值(0.27 s−1), 50 h内
催化剂转化率的损失仅有5%; 若将In作为次金属添加

剂
[10],制得Au–Cs–In/AC三金属催化剂具有更强的HCl

的吸附, 且In, Cs, Au之间的协同作用提高了催化剂的

性能. Zhang等[11]
报道了金属Ba掺杂的双金属Au–Ba/

AC催化剂, 发现Au, Ba的浸渍顺序会影响催化剂的活

性, 其中, 先浸渍AuCl3再浸渍BaCl2 (Au/Ba比为1/1时)
的催化剂活性最佳, 此时乙炔转化率为98.4%, 氯乙烯

选择性为99.9%, 认为Ba的存在提高了催化剂对HCl和
C2H2的吸附, 同时抑制了Au3+的还原. 此外, 研究者们

还探究了其他金属掺杂的金基催化剂, 比如Au–Cu–K/
AC[12], Au–Y/AC[13], Au–Li/SAC[14], Au–Cu/AC[15], Au–
Sn/AC[16]

等. 总的来说, 金属的掺杂具有促进活性组分

Au的分散, 抑制Au3+的还原, 减少积碳产生, 增加电子

密度等方面的作用, 助力于催化剂催化性能的提升
[17].

Ru基催化剂也存在活性组分流失、还原、烧结

以及反应过程产生的积碳掩盖活性位点等问题, 金属

掺杂改性也是Ru基催化剂常用改性方法之一
[ 1 8 ] .

Zhang等[19]
制备了金属Co, Cu掺杂的Ru–Co/SAC和

Ru–Cu/SAC催化剂, 并对其性能进行了评价, 当Ru/Co
比为1/3时, 乙炔转化率为95%, 氯乙烯选择性也可达

到100%, 其中Co金属的引入可以减少Ru基催化剂焦

炭的沉积, 减少Ru的还原, 提高催化剂的催化性能, 并
且在反应过程中钴化合物形成Ru, Co的有机金属配合

物, 而Cu离子的引入会增加焦炭沉积量; 然而, Co, Cu
的共掺杂对催化剂焦炭沉积的抑制作用显著, 并且能

够促进Ru物种的分散, Ru, Co, Cu三金属之间的协同

作用可以稳定Ru活性态
[20]. Dai等[21]

研究了碱金属掺

图 1 乙炔氢氯化非汞金属基催化剂性能提升策略 (网络版
彩图)
Figure 1 Performance improvement strategy of catalytic perfor-
mances of mercury-free metal catalysts for acetylene hydrochlorination
(color online).
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杂(Li, Na, K, Rb, Cs)对Ru/AC催化剂性能的影响,发现

碱金属的掺杂能够有助于电子转移, 进而增强催化剂

对HCl的吸附, 认为K掺杂剂是最合适的碱金属掺杂

剂. 最近, Fan等[22]
引入Cu(I)/Cu(II)离子, 研究了Ru–

Cu/AC催化剂的催化性能及吸附模式差异, 利用引入

Cu(I)/Cu(II)单电子互补氧化还原循环(见图2)和Cu(I)-
炔基π-络合效应的方式, 计算讨论了Cl离子的迁移过

程, 提高了Ru基催化剂的催化性能, 进一步明确了催

化机理.
Cu基催化剂的催化活性虽然不及贵金属催化剂,

但其具有成本低, 稳定性好以及对环境友好的优势, 也
逐渐受到了研究者的关注

[23]. Lv等[24]
研究了金属Bi掺

杂的Cu–Bi/C催化剂的乙炔氢氯化性能, 发现Cu–Bi的
相互作用可以减少活性组分的流失, 提升催化剂性能

(乙炔转化率可达90%, 氯乙烯选择性高于99%). Ling
等

[25]
采用等体积真空浸渍法制备了系列Cu–Bi–M/C催

化剂(M为Ce, Ba, Na), 并采用正交实验对其配方进行

优化 , 发现Cu–Bi–Ba/C催化剂的转化率最高可达

66.4%. Zhai等[26]
成功将CsCuCl3纳米晶体负载在AC

上, 制备了Cu–Cs/AC催化剂, 其TOF值可达到了

0.54 min−1, 且CsCuCl3晶体的形成可以稳定Cu物种并

抑制其还原.
除Au, Ru, Cu等研究较多的金属基催化剂以外,金

属掺杂的改性方式也常常被用于Pd, Sn, Mo等其他金

属基催化剂(见表1). 例如: 本课题组
[27]

采用超声辅助

浸渍法制备了金属K掺杂的Pd–K/HY分子筛催化剂,
发现K的掺杂有效降低了催化剂表面积碳量, 提高了

催化剂表面的酸性, 从而改善了分子筛钯基催化剂的

乙炔氢氯化性能; 武等
[28]

制备了Li–Pd/C催化剂, 发现

Li的加入提高了Pd2+物种的含量, 促进Pd的分散, 使催

化剂性能提升; Dai等[29]
成功制备了Ti离子掺杂的Mo-

TiN/AC催化剂, 形成的Mo–Ti–N的物质有助于增强催

化剂对HCl的吸附能力; Wu等[30]
通过引入金属Li的方

式, 促进了Sn金属在Li–Sn/AC催化剂表面的分散, 提

升了该催化剂的催化性能等. 高等
[31]

制备了三组分

Sn–Bi–Co/AC催化剂, 发现Bi、Co的引入降低了催化

剂表面积碳含量, 提升了催化剂活性.

2.2 非金属掺杂

除过金属掺杂以外, 非金属(P、N、S、O等)掺杂

的促进策略也已经在乙炔氢氯化无汞催化剂的研究中

被广泛报道
[32]. Li等[32]

制备了H3PO4(磷酸)掺杂的Cu–
P/AC催化剂, 虽然失活迅速, 但却明显提高了Cu/AC
催化剂的活性和稳定性, 认为P掺杂产生的缺陷促进

了活性Cu物种的分散, 减小了粒径. 本课题组Hu等[33]

研究了H3PO4或H2SO4(硫酸)掺杂的Bi–P/AC、Bi–S/
AC催化剂的乙炔氢氯化性能, 其乙炔转化率均可大于

81%, 氯乙烯的选择性大于90%, 得到了P或S掺杂可以

有效提高活性Bi物种(BiOCl)的分散性、抑制了Bi颗
粒聚集的结论. Dawson等 [34]

也考察了H2SO4以及

(NH4)2SO4(硫酸铵)、Na2SO4(硫酸钠)等化合物对Au/C
催化剂性能的影响,进一步验证了S物种是提高催化剂

活性的关键. Zhao等 [35]
制备了1,10-菲罗啉掺杂的

Co–N/AC催化剂并研究了其乙炔氢氯化性能, 发现N
元素掺杂有助于提高Co–N–AC催化剂对HCl的吸附,
从而促进催化剂的性能. Wu等[36]

以二辛基二氯锡及氯

化锡混合液作为前驱体溶液, 以添加二氰胺的形式进

行N掺杂, 成功制备了SnCl4–C16H34Cl2Sn–C2N4H4/AC
催化剂, 发现适量N掺杂可以减少了活性组分Sn物种

的损失, 使催化剂具有更好的催化性能(乙炔转化率可

达92.1%, 氯乙烯选择性大于97.5%).

2.3 配体及离子液体调控

除了引入简单的无机或有机化合物添加剂外, 利

用配体与金属活性物种之间的配位作用, 也有助于增

图 2 乙炔氢氯化中单电子互补氧化还原循环机制
[22] (网络

版彩图)
Figure 2 The one-electron complementary redox cycle of Cu(I)/Cu
(II) in acetylene hydrochlorination [22] (color online).
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加活性物种的锚定, 改善金属催化剂的乙炔氢氯化性

能. 含非金属的配体能够与金属活性物种形成更稳定

的配位化合物, 有助于加强金属活性物种的锚定作用,
从而有效改善催化剂的催化性能. Qi等[37]

利用含N的
谷胱甘肽(GSH)和Au合成了Au–GSH/AC催化剂, 发现

含N配体GSH能够将Au3+还原为Au+, 增加Au活性物质

的相对数量, 且配体中的羧酸和氨基可以影响催化剂

的pH值, 从而促进Au活性物种的分散, 抑制反应过程

中的积碳. Dong等[38]
制备了Au–PPh3Cl(三苯基磷,

TPP)配合物, 并将其应用于乙炔氢氯化反应, 发现TPP
配体的存在可以抑制催化剂表面结焦和Au物种的团

聚, 且TPP–Au1~3+之间强的相互作用加快了电子通过

TPP配体向Au离子中心转移的速度, 增加了Au3+、
Au+的电子密度. Zhang等[39]

系统性地研究了杂原子配

体修饰的Au基催化剂的乙炔氢氯化性能, 制备了一系

列HEDP(羟基亚乙基二膦酸)和ATMP(硝基三甲基磷

酸)配体促进的Au/AC催化剂, 发现Au–HEDP/AC催化

剂的活性随着配体比例的增加而呈火山化趋势, 最优

乙炔转化率93.8%, 氯乙烯选择性可达99.9%以上; 而

Au–ATMP/AC催化剂的初始转化率更高, 可达97.4%,
进一步分析可知, 配体的添加不仅能够抑制活性组分

的迁移和聚集, 稳定高价的Au物种, 也可以增加活性

中心周围电子云的密度.除此之外, Qiao等[40]
也研究了

配体调控的Au–NMS (N-甲基丁二酰胺)/AC催化剂的

乙炔氢氯化性能, 认为NMS配体的加入增强了催化剂

对HCl的吸附, 结合DFT计算, 认为配体优先与Au3+配
位有助于反应的进行. Song等[41]

以硫乳酸为配体, 探

讨了含硫配体在浸渍法制备的AuS/SAC催化剂中的作

用, 进一步验证了配体的引入能够增加Au物种的电子

密度, 抑制积碳, 且Au–S之间的相互作用是促进乙炔

表 1 金属离子掺杂对金属基催化剂催化性能的影响

Table 1 Effect of metal-ion doping on catalytic performance of metal-based catalysts

金属中心 催化剂 温度 (°C) 空速 (h−1) 运行时间 (h) 转化率 (%) 选择性 (%) 参考文献

Au

Au–La/SAC 150 360 10 90 99.9 [6]

Au–Co/SAC 150 360 36 92 99.9 [7]

Au–Ni/CSs 170 900 46 96.8 99.9 [8]

Au–Cs/AC 180 50 500 99.8 99.9 [9]

Au–Cs–In/AC 180 1480 50 92.8 99.95 [10]

Au–Ba/AC 150 360 86 97.2 99.9 [11]

Au–Cu–K/AC 165 40 1600 89 99.7 [12]

Au–Y/AC 180 30 2300 87.8 99.9 [13]

Au–Li/SAC 180 600 48 99.4 99.9 [14]

Au–Cu/AC 160 50 200 99.5 99.5 [15]

Au–Sn/AC 170 720 48 95 99 [16]

Ru

Ru–Co/SAC 170 180 48 95 100 [19]

Ru–Co–Cu/SAC 170 180 48 99 100 [20]

Ru–K/AC 180 180 20 71.6 / [21]

Ru–Cu/AC 180 180 100 96 97 [22]

Cu

Cu–Bi/C 170 30 20 90 99 [24]

Cu–Bi-Ba/C 140 90 4 66.4 / [25]

Cu–Cs/AC 200 50 200 92 99 [26]

Pd
Pd–K/HY 160 110 6 95 99 [27]

Li–Pd/C 160 120 3 99.9 95 [28]

Mo MoTiN/AC 180 50 4 89 98.5 [29]

Sn
Li–Sn/AC 200 30 8 98.3 98 [30]

Sn–Bi–Co/AC 170 / 100 90 95 [31]
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氢氯化反应活性的主要原因. Li等[42]
合成了一系列含

N、O、P的金基配合物催化剂Au–Lx/AC(Lx为含N、
O、P配体), 发现含N的配体增加了Au的分散性, 提高

了两种反应物的吸附和活化; 含P配体与Au的配位除

了提高Au组分的分散性外, 还提高了活性组分的相对

含量, 同时提高了对HCl的吸附能力; 而含O配体主要

通过削弱乙炔的吸附和通过高电负性杂原子增强HCl
的吸附活化来提高催化剂的活性; 这些配体能有效提

升催化剂的乙炔氢氯化性能.
除Au之外, Ru, Pd, Cu等其他金属的配体调控策

略也被应用于乙炔氢氯化反应中(见表2). 对于Ru基催

化剂, 咪唑类、酰胺类、三嗪基类等含非金属的配体

所制备的Ru–L8(1-异丙基咪唑)/AC[43]
、Ru–Foli(甲酰

苯胺)/AC[44]
、Ru–Lac(乳酸)/AC、Ru–Phe(菲罗啉)/

AC、Ru–Thi(硫脲)/AC[45]
、Ru–IPr(1,3-双(2,6-二异丙

基苯基)咪唑-2-卡宾)[46]等催化剂已被人们关注, 研究

者认为Ru前驱体与配体的配位大大降低了活性物质

对反应物的吸附能, 加强了Ru活性物种的分散和锚定

作用, 通过改善配体向Ru物种的电子转移能力、增强

了Ru基催化剂活性中心周围的电子云密度, 结合配体

中不同电子效应取代基对催化剂性能产生促进效应,
有效提高了Ru基催化剂的催化性能. He等[47]

制备了

NH4Cl配体促进的(NH4)2PdCl2/AC催化剂, 其乙炔转

化率和氯乙烯选择性均可超过99.5%, 这主要是由于

配体的加入抑制了Pd物种的还原, 增加了Pd的分散和

对HCl的吸附性能. 对于Cu基催化剂, 吡咯烷酮类和含

磷的配体的促进研究备受研究者的青睐. 例如Han
等

[48]
发现NMP(1-甲基-2吡咯烷酮)配体的添加极大地

提高了Cu基催化剂的活性和稳定性(乙炔转化率为

92.1%, 氯乙烯选择性为99.9%), 研究发现, NMP配体

有效增强了Cu物种与载体间的相互作用, Cu与NMP之
间的电荷转移增加了催化剂对HCl的吸附, 减少碳沉

积, 提高催化剂性能; Zhao等[49]
采用密度泛函理论探

究了NMP配体促进的Cu基催化剂的乙炔氢氯化反应

机理(见图3), 进一步验证了过渡态中催化剂–配体和

底物–配体之间较强的相互作用降低了Cu催化乙炔氢

表 2 配体改性对金属基催化剂催化性能的影响

Table 2 Effect of ligand modification on catalytic performance of metal-based catalysts

金属中心 催化剂 温度 (℃) 空速 (h−1) 运行时间 (h) 转化率 (%) 选择性 (%) 参考文献

Au

Au–GSH/AC 170 360 10 82 99 [37]

Au–PPh3Cl/AC 170 360 200 96.3 99.5 [38]

Au–HEDP/AC 180 1200 24 93.8 99 [39]

Au–ATMP/AC 180 1200 24 97.4 99 [39]

Au–NMS/AC 180 160 48 98 99.5 [40]

Au–S/SAC 180 1200 50 71.89 99.5 [41]

Au–N4/AC 180 1200 24 97 99 [42]

Au–P1/AC 180 1200 24 95 99 [42]

Au–O1/AC 180 1200 24 95 99 [42]

Ru

Ru–L8/AC 180 720 48 100 97.3 [43]

Ru–Foli/AC 150 360 24 93.9 99.5 [44]

Ru–Lac/AC 170 400 28 54.2 / [45]

Ru–Phe/AC 170 400 28 45.6 / [45]

Ru–Thi/AC 170 400 28 61.4 / [45]

Ru–IPr/AC 180 180 48 99 99 [46]

Pd (NH4)2PdCl2/AC 100 100 10 99.7 99.5 [47]

Cu

NMP–Cu/SAC 180 180 12 92.1 99.9 [48]

Cu–HMPA/AC 180 180 100 87.25 93 [50]

Cu–HEDP/AC 180 90 9 83.4 99 [51]

Cu–TPPO/AC 180 50 327 99.2 99 [51]
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氯化反应的能垒, 从而获得优异的催化剂性能; Hu
等

[50]
制备了磷酰胺配体配位的Cu–HMPA(六甲基磷酰

胺)/SAC催化剂, 发现配体中的N, P可以抑制Cu物种的

团聚、促进其分散和还原、抑制催化剂表面积碳 ,
DFT计算证明配体能够通过N, P, O与Cu物种进行电子

转移, 从而提高Cu基催化剂的催化性能; Cu–HEDP(羟
基亚乙基二膦酸)/AC、Cu–TPPO(三苯基氧化膦)/AC
等催化剂

[51]
中的功能性配体可以调节Cu活性物种的

微环境, 生成更多缺电子的Cu位点, 改善其对反应物

吸附和产物脱附的能力, 从而提高Cu基催化剂的活性

和稳定性.
结合配体的作用机制, 通过引入离子液体(一种由

有机阳离子和无机/有机阴离子组成、溶解性好、导

电性好、稳定性强、结构可设计、环境友好的温性熔

盐)策略, 促进乙炔氢氯化无汞催化剂催化性能的研究

逐渐引起了人们的关注
[52]. Zhao等[53]

制备了[Prmim]Cl
(1-丙基-3甲基咪唑氯盐)离子液体调控的Au基催化剂

(TOF值为79.2 h−1), 发现离子液体引入使得活性组分

更加分散, 并且减少了积碳的产生. Xu等[54]
通过DFT

计算探究了咪唑类、季铵盐类、季磷盐类离子液体对

Au基催化剂的作用机理, 对比发现, 中心原子的类型

对能量分布、反应物和产物的吸脱附均有显著影响,
从而影响催化剂的性能. Yue等[55]

和Qi等[56]
在Au基催

化剂中引入含硫离子液体(例如三甲基碘化硫等)后,
催化剂表现出较优的催化性能和抗硫性, 不仅抑制了

Au颗粒的生长和高价金物种的还原, 同时还增强了对

HCl的吸附. 同时, 离子液体引入的Ru–[BMIM]BF4(1-
丁基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐)/AC[57]

、Ru–ChCl(氯化

胆碱)/AC[58]
等催化剂也同样具有很好的催化效果, 这

主要因为离子液体与RuCl3形成稳定的配合物, 从而抑

制了Ru物种的烧结和聚集. 除此之外, Wang等[59]
采用

甲氧基甲基三苯基氯化磷(MOMTPPC)合成了离子液

体改性的Cu@MOMTPPC/SAC催化剂(催化剂活性大

于92.2%), 进一步分析了MOMTPPCIL加入可以减少

Cu基催化剂表面积碳和Cu损失的原因, 并结合DFT计
算分析了离子液体的作用机理, 认为离子液体中所含

的甲基H与Cu之间具有较强的相互作用, 有利于HCl
的吸附和活化, 从而可以提高催化剂的活性.

总之, 合适的金属或非金属掺杂以及配体及离子

液体调控策略都能够促进金属基催化剂的乙炔氢氯化

性能, 但引入方式及引入后的结构和状态对其催化性

能的影响机理还有待进一步探究. 此外, 大量的金属

或非金属掺杂也可能会引起催化剂表面中毒、物化性

质发生改变等现象, 存在重复性低、再生困难等问题,
这也将是影响金属或非金属掺杂的金属基催化剂工业

化应用的挑战. 而配体的结构、官能团类型及支链长

度对于金属基催化剂性能影响的规律仍然还未被

探究.

3 载体的优化

良好的催化剂载体能够提供较大的比表面积, 提

高活性组分的分散度, 提供更多的活性位点, 稳定催

化剂中的活性相, 维持催化剂的机械强度, 因此寻找

合适的载体并对其进行优化对金属基催化剂乙炔氢氯

化反应性能具有十分重要的作用.

3.1 碳基载体

碳材料做为应用最广泛的负载型金属基催化剂载

图 3 Cu–NMP/AC催化剂反应机理的DFT计算
[49]. (a) Cu2+

到Cu+的能量变化图. (b) 部分中间体和过渡态的结构优化.
黑色数字表示原子间的距离(网络版彩图)
Figure 3 Cu–NMP/AC DFT calculations on the reaction mechanism.
(a) Energy profile of the change from Cu2+ to Cu+. (b) Optimized
geometries of partial intermediates and transition states. Numbers in
black are distances (Å) between atoms [49] (color online).
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体,其具有自身显著的优势,如:巨大的比表面积,表面

丰富的官能团结构, 以及表面电子传输能力等
[60], 但

是, 单纯通过制备工艺对碳材料表面性能调控具有很

大的局限性, 因此, 研究者们常常采用负载、掺杂扩

孔等方式对碳材料进行优化, 从而提升其催化性能
[61].

Dai等[62]
采用三聚氰胺浸渍改性椰壳活性炭, 制备

了改性活性炭(MAC)负载的Au基催化剂, 表征分析发

现, 三聚氰胺改性可以使活性炭载体产生新的氮表面

配合物和一些碱性基团, 这些含氮物质可以缩短HCl
的诱导时间, 通过降低Au负载量的方式减少活性组分

的聚集度, 从而提高催化剂活性. Hou等[63]
采用三聚氰

胺的热解制备的N掺杂的SAC–N球形活性炭, 也有效

地改善了Ru基催化剂的乙炔氢氯化性能. Li等[64]
采用

原位聚合法将聚吡咯(PPy)沉积在碳纳米管表面, 成功

制备了AuCl3/PPy–MWCNT催化剂, 证明了聚吡咯的

沉积促进了载体与Au活性物种间的相互作用,改善了

活性物种的电子环境, 从而提高了催化剂的活性和稳

定性. Wang等[65]
以三苯基磷为磷源, 制备了P掺杂的

碳载体(P-SAC), 发现 P的掺杂增加了SAC中(PO4)
3−
的

含量, 促进了Au物种的分散, 提高了Au3+和Au+的数量,
使得催化剂具有更好的活性. Zhao等[66]

制备了尿素改

性的碳载体, 认为尿素中的C、N的加入为金属提供了

锚定位点、增加了Au3+的电子密度, 抑制了Au的还原,
从而有效提高了催化剂的稳定性. Hu等[67]

以苯酚和甲

醛为碳源, 以胶体二氧化硅和三聚氰胺为硬模板和氮

源合成了N掺杂的碳复合材料, 进一步负载Ru后制备

了Ru/MC–N催化剂, 发现新合成的碳复合材料是一种

具有丰富官能团的含氮聚合物, 而这些官能团有利于

促进N掺杂位点的形成, 且水热合成制备的Ru/MC–N
催化剂具有较高TOF值, 这可能是由于MC-N载体与

Ru物种间较强的作用力, 增强了HCl的吸附, DFT计算

结果进一步证明了该催化剂具有较高的乙炔氢氯化性

能的原因. Wu等[68]
研究了P, N共改性的活性炭复合Sn

基催化剂(催化活性可达100%), 认为 P, N共掺杂后的

AC载体表面缺陷位更多, 更容易锚定Sn物种和吸附

HCl. Zhou等[69]
采用化学气相沉积法合成了N改性的

碳纳米管载体(NCNT), 表征发现N的引入可以提高载

体的电子传输能力、Cu与NCNT的相互作用和对C2H2

的吸附能力(见图4). 同时, Zhao等[70]
和Li等[71]

都利用N
掺杂碳载体的策略提高了Au–Cs和Sr–Au等双金属催

化剂的催化性能, 认为载体中N元素的加入不仅促进

了电子的转移, 而且N与活性物种间的协同效应可以

促进Au物种的分散、抑制Au的还原, 进一步促进了催

化剂对HCl的吸附, 使催化剂性能提升.

3.2 硅铝氧基载体

氯碱工业中, 碳基材料具有成本低、性能优异的

优势, 但是目前对碳材料载体优化的研究还不系统,
依然存在制备工艺复杂、可重复性低等问题, 从而一

定程度上限制了优化后载体的工业化应用. 因此, 研究者

们也在尝试寻求和研究新的载体(如分子筛、Al2O3、

硅胶等硅铝氧基材料), 并将其应用于乙炔氢氯化法生

产氯乙烯的过程中.
本课题组一直研究了分子筛载体在乙炔氢氯化反

应中的应用并得到了一定的研究结果(见图5). Wang
等

[72~76]
采用小分子(NH4F、尿素、硼酸、磷酸等)和

大分子(聚苯胺、聚吡咯等)改性策略制备了系列Y型
分子筛负载的Pd或Cu基催化剂, 有效提高了Y型分子

筛催化剂的催化活性和稳定性(乙炔转化率和氯乙烯

选择性均可达99%以上, 催化剂寿命由原来2 h提升至

300 h), 这主要是因为改性后载体物化性质、电子微

环境的改变促进了催化剂表面活性物种的分散、锚

定, 抑制了活性物种的流失、还原, 减少了催化剂表面

积碳. Liu等[77]
也对SBA-15型分子筛Au基催化剂进行

了改性研究, 得到了类似的结论.
此外, Zhou等[78]

选用硅胶为载体, 开发了系列Cu–

图 4 Cu–NCNT催化剂性能评价(a, b)及反应原理(c)[69] (网
络版彩图)
Figure 4 Catalytic performance (a, b) and schematic diagram (c) of
acetylene hydrochlorination by Cu–NCNTs [69] (color online).
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Bi复合催化剂, 并在工业流化床反应器中进行了700 h
的测试, 催化剂活性可以在前200 h反应内保持在80%
以上. Zhao等[79]

以γ-Al2O3为载体制备了用于乙炔氢氯

化反应的Au–Bi双金属催化剂, 对比Au/AC催化剂, 认
为此类催化剂具有更强的机械强度和再生能力; 以γ-
Al2O3为载体的Au–Cu双金属催化剂具有更高的Au利
用率, Al2O3多孔性结构促进了金属物种的分散, 且载

体表面的酸碱性对催化剂的活性和稳定性起到了至关

重要作用. Zhang等[80]
将卷曲状的粘土矿物埃洛石纳

米管(HNTs)应用于乙炔氢氯化反应, 探究了尿素改性

的Pd/HNTs催化剂的乙炔氢氯化性能, 发现其较优的

催化活性与尿素改性稳定了HNTs载体形貌和结构有

关, 但活性组分的流失仍然是一个需要解决的问题.

4 材料制备方法的改良

催化剂的催化性能不仅和活性组分、载体的选择

有关, 而且还与其制备方法息息相关
[81]. 浸渍法是乙

炔氢氯化负载型金属基催化剂最广泛的制备方

法
[82~89], 但是, 简单的浸渍法容易造成活性组分的团

聚以及载体孔道坍塌等问题, 很难进行催化剂的形貌

调控, 虽然有学者已经探究超声波辅助分散的超声辅

助浸渍法
[90], 但是仍不能够很好的解决此类问题, 因

此以传统方法为基础, 将先进仪器设备与催化剂制

备相结合的改良制备方法逐渐引起了研究者们的

兴趣.
Lan等[91]

以尿素和蔗糖为氮和碳前驱体, 以RuCl3/
SBA-15为硬模板, 对比了传统浸渍法和一步原位热还

原法(见图6)合成的Ru/N-OMC和Ru-N-OMC催化剂的

乙炔氢氯化性能, 发现两种催化剂的催化性能相当, 但
以原位热还原法制备的催化剂活性组分更分散、比表

面积更高、制备方法更简单. Kang等[92]
以二氧化硅为

硬模板制备了介孔空心碳球(HCS), 进一步采用硼氢

化钠还原法进行还原制备了HCS负载的纳米金催化

剂, 发现该方法制备的催化剂颗粒粒径小, 制备过程中

被氧化的Au颗粒也能够被还原剂再还原, 且该催化剂

还具有更好的乙炔氢氯化性能(500 h的连续反应内其

催化剂活性可大于92%). Chen等[93]
采用煅烧法合成了

单原子Au基催化剂, 与传统催化剂相比, 该催化剂具

有很好的稳定性, 反应中失活程度较小. Zhang等[94]
将

含有Ru盐的前驱体与AC–APS(硫酸铵)混合, 进一步

冷冻干燥、煅烧后制备了Ru/AC–APS单原子催化剂.
Zhang等[95]

以Ru的氯化盐为前驱体, 采用溶解–搅拌–
回流等方式, 制备了Ru-N的单位点催化剂, 有效提高

了催化剂活性物种的分散性. Qi等[96]
采用一锅法制备

了Bi/AC催化剂, 对比传统浸渍法制备的催化剂而言,
一锅法制备的催化剂在乙炔氢氯化反应中更具优势,
不仅可以有效调控催化剂的晶形结构、微球形貌等,
还可以增加催化剂的活性位点数, 从而使得催化剂表

现出更加优异的性能. Zhang等[97]
还采用多巴胺(PDA)

图 5 分子筛金属基催化剂催化乙炔氢氯化的研究 (网络版
彩图)
Figure 5 Study on zeolite metal catalysts for the catalytic acetylene
hydrochlorination (color online).

图 6 N–OMC、Ru–N–OMC和Ru–OMC催化剂的制备方
案

[91] (网络版彩图)
Figure 6 The preparation scheme of N–OMC, Ru–N–OMC and Ru–
OMC catalysts [91] (color online).
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自聚合法制备了负载型Ru基催化剂(Ru/AC@PDA-T),
该催化剂相比传统催化剂而言具有更低的失活率.

尽管通过制备方法的改良能够提高乙炔氢氯化金

属基催化剂的催化性能, 但是其还面临着制备方法重

复性低、工业推广难等问题, 同时, 许多改良方法所

用到的先进仪器高昂的成本也大大限制了这些改良制

备方法的工业化应用.

5 总结与展望

寻找替代汞的催化剂是中国PVC产业的必然选

择, 无汞金属催化剂具有更大的工业潜力. 通过活性组

分的促进、载体的优化及制备方法的改良三方面均可

以有效改善乙炔氢氯化金属基催化剂的催化性能. 这

部分的研究已经取得了较大进展, 但是仍然存在着一

些不足: (1) 金属或非金属掺杂重复性低、制备条件

苛刻, 同时, 催化剂用量加大带来的活性组分团聚问

题. 配体和离子液体调控机制尚不明确, 以及配体类

型及配体种类影响规律尚未探究, 离子液体调控中仍

然未充分发挥离子液体本身的优势, 并且配体及离子

液体的价格也将限制其工业推广. (2) 碳基载体虽然

研究最为广泛, 但是对于催化剂表面的电子微环境仍

然不够明确, 载体调控工艺复杂, 新型硅铝氧基载体

研究不够深入. (3) 制备方法存在普适性低、工业化

难等问题. 因此, 后续对于乙炔氢氯化金属催化剂的

改性研究还需要大量、系统地研究, 可以从以下几个

方面着手: (1) 深入研究金属或非金属掺杂策略的催

化反应机制, 提高金属活性组分的利用率, 高效催化

的同时降低催化剂成本; (2) 探究催化剂催化行为中

的载体效应, 开发更多适应于乙炔氢氯化反应的载体

或基质材料; (3) 利用分子层面对活性位点定向设计,
构建高效、可控的催化剂制备方法.
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Abstract: The development of mercury-free metal catalysts has been a hot topic for sustainable polyvinyl chloride
(PVC) production currently, but the “mercury problems” for acetylene hydrochlorination has been a major concern in
China. In this paper, the research progress of mercury-free metal catalyst modification for acetylene hydrochlorination in
recent years has been reviewed through the promotion of active sties (metal and non-metal doping, ligand and ionic
liquid regulation), the optimization of support (carbon-based and silicon aluminoxy supports) and the improvement of
material preparation methods, and the development trend was discussed.
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