
书书书

Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３和 ＰｔＣｕ／Ａｌ２Ｏ３催化 ＣＣｌ４氢化脱氯反应

张东宝ａ，ｂ　李明时ａ　鲁墨弘ａ　朱建军ａ　单玉华ａ

（ａ江苏工业学院化工系　常州 ２１３１６４；ｂ南通海迪化工有限公司　海门）

摘　要　制备了Ａｌ２Ｏ３负载Ｐｔ单金属催化剂和负载ＰｔＣｕ双金属催化剂，比较了二者不同还原温度对其催化
ＣＣｌ４氢化脱氯反应性能的影响。单金属Ｐｔ催化剂上主要生成ＣＨＣｌ３，而双金属 ＰｔＣｕ催化剂上产物随催化剂
制备时的还原温度不同而异，当催化剂经４００℃用Ｈ２还原后产物主要为ＣＨＣｌ３，而当催化剂经８００℃用Ｈ２还
原后产物主要为ＣＣｌ２ＣＣｌ２。由于ＣＣｌ４氢化反应是强放热反应，催化剂表面局部过热使得在反应中生成的 Ｃ２
等产物聚合结焦，覆盖了催化剂的活性中心，导致催化剂失活。因此，通过加入甲醇作为稀释剂以带走部分反

应热可提高催化剂的稳定性。同时也降低了ＣＨＣｌ３的选择性，提高了ＣＣｌ２ＣＣｌ２的选择性。
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四氯化碳（ＣＣｌ４）是生产氟利昂制冷剂一氟三氯甲烷（ＣＦＣｌ３）和二氟二氯甲烷（ＣＦ２Ｃｌ２）的主要原
料，因其稳定性高，是属于具有高耗氧指数的化学品，对臭氧层有极强破坏力。由于所有工业化甲烷氯

化物生产工艺均会副产ＣＣｌ４，因此，如何处理或转化 ＣＣｌ４已成为各氯甲烷生产企业面临的课题。２０世
纪７０年代，Ｗｅｉｓｓ等［１２］最先研究了 ＣＣｌ４催化氢化反应、Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３及经过离子交换法制得的 ＮｉＹ催化
剂。Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３催化ＣＣｌ４氢化的转化率仅为约８％；ＮｉＹ催化ＣＣｌ４氢化反应的主要产物为六氯乙烷、四氯
乙烯、丙烷和丙烯。Ｃｈｏｉ等［３４］发现Ｐｔ／ＭｇＯ对催化ＣＣｌ４氢化脱氯生成ＣＨＣｌ３具有很好的选择性。Ｚｈａｎｇ
等［５］通过用 ＮＨ４Ｃｌ溶液处理蛋壳型０３％Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３调变催化剂表面金属，可使 ＣＨＣｌ３的选择性提高至
７５％。Ｄｅｌａｎｎｏｙ等［６］发现Ⅵ族金属碳化物（ＷＣ、Ｗ２Ｃ、Ｍｏ２Ｃ）中，ＷＣ在相对较低的温度下，表现出优良
的催化活性、稳定性及对生成ＣＨＣｌ３的选择性。而Ｗ２Ｃ和Ｍｏ２Ｃ催化ＣＣｌ４氢化产物则以四氯乙烯为主。
国内张霓等［７］研究Ｐｔ／Ｃ催化剂对 ＣＣｌ４氢化脱氯的影响，发现随 Ｐｔ负载量增加，催化活性显著提高，
ＣＨＣｌ３选择性达９０％。蒋晓原等

［８９］发现ＰｔＰｄ／Ｃ双金属催化剂比 Ｐｔ／Ｃ催化剂有较高的催化活性及较
高的ＣＨＣｌ３选择性。李鹤等

［１０］研究了ＣＣｌ４气相催化氢化反应，发现Ｃｏ可促进Ｐｔ／ＺＳＭ５的催化活性，掺
入Ｚｎ的Ｐｔ／ＺＳＭ５可以提高ＣＨＣｌ３的选择性。

本文制备了Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３催化剂和ＰｔＣｕ／Ａｌ２Ｏ３双金属催化剂，考察了２种催化剂在 Ｈ２中的还原温度
对催化活性、选择性和催化剂稳定性的影响。证明低温还原有利于提高 ＣＨＣｌ３的选择性，高温还原可提
高ＣＣｌ２ＣＣｌ２选择性。甲醇作为氢化反应稀释剂可提高制备ＣＣｌ２ＣＣｌ２时催化剂的稳定性。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

气体质量流量计（美国艾默生）；ＣＰ３８００型气相色谱分析仪（美国 Ｖａｒｉａｎ），毛细管柱０２５ｍｍ×
３０ｍ，ＦＩＤ检测，柱温６０℃，检测室、进样室温度分别为１５０和１８０℃，载气（Ｎ２气）压力０４ＭＰａ，进样
量２５０μＬ；活性Ａｌ２Ｏ３（成都科龙化工试剂厂）；Ｈ２ＰｔＣｌ６和Ｃｕ（ＮＯ３）２（分析纯，上海国药公司）；四氯化碳
（分析纯，国药集团化学试剂有限公司）；Ｈ２和 Ｎ２（无锡天鸿化工有限公司气体分公司，纯度≥
９９９９９％）。
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１．２　催化剂的制备
活性Ａｌ２Ｏ３经磨碎筛０８４～０４２μｍ颗粒（比表面积 ２２１３ｍ

２／ｇ），酸洗、干燥和焙烧后浸渍在
Ｈ２ＰｔＣｌ６溶液中２４ｈ，或浸渍在Ｈ２ＰｔＣｌ６和Ｃｕ（ＮＯ３）２的混合液（Ｐｔ与Ｃｕ原子比１∶１）中２４ｈ，再将其经过
１１０℃干燥和５５０℃焙烧，分别制得０５％Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３和ＰｔＣｕ／Ａｌ２Ｏ３催化剂前体。
１．３　催化剂活性评价方法

催化剂的性能测试在常压固定床微型反应器上进行。将０３ｇ催化剂装入外径为６ｍｍ的石英管
（中间装有砂芯固定催化剂）中，Ｈ２和Ｎ２流量由质量流量计控制，ＣＣｌ４由Ｈ２鼓泡带入。ｎ（Ｈ２）／ｎ（ＣＣｌ４）

由兰氏公式ｌｇｐ＝Ａ－ Ｂｔ＋Ｃ（式中，Ａ、Ｂ和Ｃ分别为６８７９３、１２１２０２１和２２６４１）计算，鼓泡温度由超级

恒温槽控制。反应前新制备的催化剂在Ｈ２气气氛中以５℃／ｍｉｎ升至８００℃或者４００℃，保温３ｈ还原
处理，然后在Ｎ２气气氛中降至反应温度后切换成Ｈ２和ＣＣｌ４进行反应。

产物采用在线气相色谱分析。

２　结果与讨论

２．１　催化剂还原温度对催化ＣＣｌ４氢化反应的影响

图１为Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３催化剂分别经４００℃（图１Ａ）和８００℃（图１Ｂ）Ｈ２还原对ＣＣｌ４氢化脱氯反应活性和
选择性随反应时间的变化曲线。从图１可以看出，４００℃ Ｈ２还原催化剂，ＣＣｌ４的转化率由初始的８０％至
９ｈ后下降为１８％，ＣＨ４的选择性由３８％下降至２６％，而 ＣＨＣｌ３的选择性由５８％上升至７０％，但 ＣＣｌ２
ＣＣｌ２的选择性变化不大。８００℃ Ｈ２还原的催化剂，对 ＣＣｌ４的催化氢化脱氯转化率由初始的９７％至９ｈ
后的９６％，ＣＨ４的选择性则由３１％下降为２４％，ＣＨＣｌ３的选择性由６４％上升为７２％，ＣＣｌ２ＣＣｌ２的选择性
由初始的５％下降为４％。

图１　Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３还原温度在４００℃（Ａ）和８００℃（Ｂ）时对催化ＣＣｌ４氢化反应的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆＰｔ／Ａｌ２Ｏ３，ａｔ４００℃（Ａ）ａｎｄ８００℃（Ｂ），

ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｏｎｈｙｄｒｏｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎｏｆＣＣｌ４
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１３０℃，ＧＨＳＶ＝２５００ｈ－１，ｎ（Ｈ２）∶ｎ（ＣＣｌ４）＝７∶１，

ａ．ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｔｏＣＣｌ４／４００℃；ａ′．ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｔｏＣＣｌ４／８００℃；ｂ．ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｏＣＨ４／４００℃；ｂ′．ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｏＣＨ４／８００℃；

ｃ．ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｏＣＨＣｌ３／４００℃；ｃ′．ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｏＣＨＣｌ３／８００℃；ｄ．ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｏＣＣｌ２ＣＣｌ２／４００℃；ｄ′．ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｏＣＣｌ２ＣＣｌ２／８００℃

虽然８００℃ Ｈ２还原的催化剂对ＣＣｌ４初始活性比４００℃的低，但催化剂的稳定性却明显好于４００℃
的。这可能是由于催化剂上活性金属晶粒生长比４００℃还原良好，晶粒大，高温还原使载体上的分散度
减小，催化活性中心减少引起的。

ＣＣｌ４氢化脱氯产物中，ＣＨＣｌ３、ＣＨ４和 Ｃ２的选择性主要取决于中间物种ＣＣｌ３在催化剂表面的吸附
状态和表面解离吸附Ｈ的能力（表面氢的覆盖度）［１１１３］。由于Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３催化剂上，金属Ｐｔ与ＣＣｌ３形成
的键较弱［１４１６］，ＣＣｌ３很容易在催化剂表面移动而与相邻的Ｈ结合形成 ＣＨＣｌ３；但微小金属 Ｐｔ粒子是
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一种缺电子体，棱角处的缺电子程度要明显高于金属本身，因而可与ＣＣｌ３形成较强的键，使得ＣＣｌ３停
留时间较长而导致深度氢化脱氯生成ＣＨ４；当Ｈ２不足时，一部分ＣＣｌ３可生成ＣＣｌ３ＣＣｌ３，然后再与Ｈ作
用生成ＣＣｌ２ＣＣｌ２。ＣＣｌ４氢化脱氯过程可用以下４式表示：

ＣＣｌ４＋Ｈ →２ ＣＨＣｌ３＋ＨＣｌ （１）
ＣＨＣｌ３＋Ｈ →２ ＣＨ２Ｃｌ２＋ＨＣｌ （２）
ＣＨ２Ｃｌ２＋Ｈ →２ ＣＨ３Ｃｌ＋ＨＣｌ （３）
ＣＨ３Ｃｌ＋Ｈ →２ ＣＨ４＋ＨＣｌ （４）

以上４式均为强放热反应，反应热分别为－９９２、－８３８、－８０１和 －８３０ｋＪ／ｍｏｌ。由于反应很难停留
在（２）和（３）步，因而反应产物中就只检测到微量ＣＨ２Ｃｌ２和ＣＨ３Ｃｌ。

因为８００℃还原Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３催化剂上Ｐｔ晶粒要比在４００℃还原的晶粒大，在ＣＣｌ４催化氢化脱氯反应
中，较大的金属晶粒与中间物种ＣＣｌ３形成的化学键比小金属晶粒形成的化学键弱，ＣＣｌ３在催化剂表
面流动性强，因而易与相邻活性位上吸附的Ｈ结合形成 ＣＨＣｌ３。而在小的 Ｐｔ金属粒子上，中间物种
ＣＣｌ３不易流动或脱附，则易导致深度氢化脱氯生成ＣＨ４。

图２为ＰｔＣｕ／Ａｌ２Ｏ３（Ｐｔ与Ｃｕ原子１∶１）催化剂 Ｈ２还原温度对催化 ＣＣｌ４氢化反应随反应时间的变
化。由图２可见，经４００℃还原的ＰｔＣｕ／Ａｌ２Ｏ３（图２Ａ），对催化 ＣＣｌ４氢化反应的转化率稳定在９５％左
右；而８００℃还原ＰｔＣｕ／Ａｌ２Ｏ３（图２Ｂ）催化ＣＣｌ４的转化率由初始的６４％下降至３２％，催化氢化反应的
产物分布也发生了改变。４００℃还原催化剂上氢化产物以ＣＨＣｌ３为主要产物，ＣＨ４和ＣＣｌ２ＣＣｌ２为副产物；
而８００℃ Ｈ２还原催化剂，在催化反应的初始阶段主要得到 ＣＣｌ２ＣＣｌ２，随着反应的进行，生成 ＣＨ４和
ＣＣｌ２ＣＣｌ２选择性下降，生成ＣＨＣｌ３选择性升高。

图２　ＰｔＣｕ／Ａｌ２Ｏ３（Ｐｔ与Ｃｕ原子比１∶１）还原温度在４００℃（Ａ）和

８００℃（Ｂ）对催化ＣＣｌ４氢化反应的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆＰｔＣｕ／Ａｌ２Ｏ３，ｎ（Ｐｔ）∶ｎ（Ｃｕ）＝１∶１，

ａｔ４００℃（Ａ）ａｎｄ８００℃（Ｂ），ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｏｎｈｙｄｒｏｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎｏｆＣＣｌ４
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１３０℃，ＧＨＳＶ＝２５００ｈ－１，ｎ（Ｈ２）∶ｎ（ＣＣｌ４）＝７∶１，

ａ．ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｔｏＣＣｌ４／４００℃；ａ′．ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｔｏＣＣｌ４／８００℃；ｂ．ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｏＣＨ４／４００℃；ｂ′．ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｏＣＨ４／８００℃；

ｃ．ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｏＣＨＣｌ３／４００℃；ｃ′．ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｏＣＨＣｌ３／８００℃；ｄ．ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｏＣＣｌ２ＣＣｌ２／４００℃；ｄ′．ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｏＣＣｌ２ＣＣｌ２／８００℃

这是因为 ＰｔＣｕ双金属催化剂中，Ｐｔ同时具有吸附离解 Ｈ２和 ＣＣｌ４的能力，而 Ｃｕ则只吸附离解
ＣＣｌ４

［１７１８］，因此在催化剂 Ｐｔ位主要生成 ＣＨＣｌ３，而 ＣＨ４和 ＣＣｌ２ＣＣｌ２是副产物；在 Ｃｕ上主要吸附ＣＣｌ３
和Ｃｌ而缺乏Ｈ，易使２个ＣＣｌ３聚合生成六氯乙烷（式（５）），后者和Ｃｌ再与由Ｐｔ位发生氢溢流到Ｃｕ
位的Ｈ分别反应生成 ＣＣｌ２ＣＣｌ２和 ＨＣｌ

［１６］（式（６））。一部分ＣＣｌ３继续分解为ＣＣｌ２聚合为 ＣＣｌ２ＣＣｌ２
（式（７））。

２ＣＣｌ →３ ＣＣｌ３ＣＣｌ３ （５）
ＣＣｌ３ＣＣｌ３＋Ｈ →２ ＣＣｌ２ＣＣｌ２＋２ＨＣｌ （６）

２ＣＣｌ →２ ＣＣｌ２ＣＣｌ２ （７）
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图３　甲醇作为稀释剂对ＰｔＣｕ／Ａｌ２Ｏ３
（Ｐｔ与Ｃｕ原子比１∶１）催化ＣＣｌ４氢化反应的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＣＨ３ＯＨａｓｓｏｌｖｅｎｔｏｎｈｙｄｒｏｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ

ｏｆＣＣｌ４ｏｖｅｒＰｔＣｕ／Ａｌ２Ｏ３
ｎ（Ｐｔ）∶ｎ（Ｃｕ）＝１∶１

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１３０℃，ＧＨＳＶ＝２５００ｈ－１，

ｎ（Ｈ２）∶ｎ（ＣＣｌ４）＝７∶１，ｎ（ＣＨ３ＯＨ）∶ｎ（ＣＣｌ４）＝２∶１；

ａ．ＣＣｌ４ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ；ｂ．ＣＨＣｌ３ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ；

ｃ．ＣＨ４ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ；ｄ．ＣＣｌ２ＣＣｌ２ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

　　在ＰｔＣｕ合金上，由于Ｃｕ抑制了金属Ｐｔ的高活
性位，减弱了Ｐｔ与ＣＣｌ３的结合力，使得ＣＣｌ３物种
在ＰｔＣｕ合金表面流动性增加，易与Ｈ结合生成
ＣＨＣｌ３而很难生成ＣＨ４

［１５］。

由图２还可以看出，ＰｔＣｕ／Ａｌ２Ｏ３经４００℃还原
后在ＣＣｌ４催化氢化反应中的稳定性要好于经８００℃
高温还原的。这是因为在催化剂经８００℃高温还原
后在 ＣＣｌ４氢化反应中主要产物为ＣＣｌ２ＣＣｌ２，而
ＣＣｌ２ＣＣｌ２不如ＣＨＣｌ３稳定，易于聚合积炭，使催化剂
表面钝化。

２．２　稀释剂甲醇对ＣＣｌ４氢化催化反应的影响
用甲醇为 ＣＣｌ４氢化反应的稀释剂，考察了对

８００℃ Ｈ２还原 ＰｔＣｕ／Ａｌ２Ｏ３催化稳定性的影响
（图３）。与图２的８００℃还原催化剂性能相比，加
入甲醇后，催化剂的活性下降，但稳定性提高。在

９ｈ内，ＣＣｌ４的转化率稳定在７％～９％。加入甲醇改
变了催化反应的产物分布，ＣＣｌ２ＣＣｌ２的选择性升高
而ＣＨＣｌ３的选择性下降。由于甲醇和 ＣＣｌ４在催化剂
表面存在竞争吸附［１９］，导致ＣＣｌ４转化率下降。又因
为，甲醇与Ｈ在催化剂上的竞争吸附，降低了Ｈ的吸附，因而使生成ＣＨＣｌ３的选择性下降。

３　结　论
Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３和ＰｔＣｕ／Ａｌ２Ｏ３催化剂对ＣＣｌ４催化氢化反应性能受其还原金属的温度影响，单金属Ｐｔ催化

剂在８００℃还原后有利于ＣＨＣｌ３的生成和催化剂稳定性提高；而双金属ＰｔＣｕ催化剂在４００℃还原后主
产物是ＣＨＣｌ３，而８００℃还原后，ＣＣｌ２ＣＣｌ２的选择性增加。

加入稀释剂甲醇虽可以带走部反应热，提高催化剂稳定性但催化剂活性下降，甲醇的加入可提高生

成ＣＣｌ２ＣＣｌ２的选择性。
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