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氯乙烯单体 (V CM )是重要的基本化工原料, 是生产聚氯乙烯的单体, 其应用十分广泛. 生产

V CM 的传统方法是以乙烯为原料, 分步生成目的产物, 首先通过氧氯化反应生成 1, 22二氯乙烷, 然后

脱氯化氢得到V CM. 由于乙烯法生产氯乙烯工艺复杂、成本较高, 因此B. F. Goodrich 公司、孟山都公

司及比利时的 EV C 公司等世界各大化学公司都一直在研究开发乙烷一步法制氯乙烯的技术, 以此来

降低生产成本. 欧洲乙烯公司以乙烷为原料, 采用直接氧氯化法, 经过 9年多的开发研究, 成功地半

工业化生产出氯乙烯单体, 使V CM 生产成本大大降低[1 ]. 原料气乙烯在我国一直很短缺, 但在我国具

有丰富的天然气和油气资源, 其中乙烷含量很大, 因此用乙烷法生产氯乙烯不但具有很大的潜力和竞

争力, 而且还为综合利用油气和天然气开辟了更广阔的途径, 降低了V CM 的生产成本.

本文以乙烷为原料, 经氧氯化催化合成氯乙烯, 此条合成路线迄今国内尚无报道. 初步研究结果

表明, 乙烷氧氯化法是制备V CM 非常有应用前景的工艺路线.

1　实验部分

1. 1　催化剂制备　以 Χ2A l2O 3 为载体, CuC l2·2H 2O 和 KC l为活性组分, 采用常规浸渍法制备不同组

分含量的系列催化剂[2 ]. 将载体与活性组分溶液浸渍搅拌 12 h, 于 120 ℃干燥 2 h, 550 ℃焙烧 4 h 后,

压片成型, 粉碎后制成 20～ 40目的催化剂备用.

1. 2　催化剂的活性考察　乙烷氧氯化反应在常压固定床石英反应器中进行, n (C2H 6 )∶n (O 2 )∶

n (HC l) = 1∶1∶2, 反应温度 450 ℃. 反应前催化剂需用氧气和氯化氢于反应温度下活化 40 m in [3 ]. 反

应产物用岛津 GC28A 型气相色谱仪分析, F ID 检测器, Po rapak Q 色谱柱.

1. 3　催化剂的表征方法　采用粉末X 射线衍射对催化剂的体相结构和晶相性质进行表征. Cu 靶, N i

滤片, 扫描范围 2Η= 18°～ 70°.

2　结果与讨论

2. 1　铜含量对催化剂性能的影响　保持催化剂活性组分氯化钾 (钾质量分数 6% )不变, 只改变铜的质

量分数 (1% , 3% , 5% , 7% , 9% )时, 催化性能有很大改变. 从实验结果看, 铜质量分数为 3%的催化

剂对乙烷的转化率最高, 随着铜质量分数的增加, 乙烷转化率不断下降 (图 1). 铜质量分数为 5%和

9%的催化剂对氯乙烯的选择性和收率最高 (图 2). 乙烯的选择性和收率随铜质量分数的增加而增加,

当铜质量分数为 7%时出现极大值, 将铜质量分数继续增加到 9%时, 乙烯收率和选择性同时下降

(图 3). 由图 2和图 3可以看出, 氯乙烯选择性与乙烯选择性之间有竞争.

催化剂中铜的质量分数对乙烷氧氯化制氯乙烯反应有重要影响, 从所得数据可以看出, 在所研究

的催化剂中, 铜质量分数为 5%时的催化剂性能最好.

2. 2　钾含量对催化剂的影响　乙烷转化率随着钾质量分数的增加而升高, 并在钾质量分数为 6%时乙
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F ig. 1　The inf luence of ma ss fraction of Cu

on the conversion of ethane

F ig. 2　The inf luence of ma ss fraction of Cu on the y ield

and selectiv ity of CH2= CHCl
烷转化率达到最大值 (94% , 图 4) , 而氯乙烯的收率和选择性亦随钾含量的升高而升高 (图 5) , 并同样

在钾质量分数 6%时达到最大值. 由图 5和图 6可以明显看出 (K 质量分数 4% , 6% , 8% ) , 氯乙烯和

乙烯的选择性有激烈竞争, 当钾质量分数为 6%时, 乙烯和氯乙烯整体选择性最好. 由此可见, 作为电

子助剂的钾对催化剂的催化性能具有重要作用.

F ig. 3　The inf luence of ma ss fraction of Cu on the y ield

and selectiv ity of CH2= CH2

F ig. 4　The inf luence of ma ss fraction of K

on the conversion of ethane

F ig. 5　The inf luence of ma ss fraction of K on the y ield

and selectiv ity of CH2= CHCl

F ig. 6　The inf luence of ma ss fraction of K on the y ield

and selectiv ity of CH2= CH2

在催化剂的XRD 谱中不存在氯化铜的 2Η衍射峰, 说明氯化铜高度分散在载体表面[4 ] , 而氯化钾

则以晶态存在于载体表面上. 在低 K 浓度时, 大部分乙烷只能被氧氯化到一氯乙烷, 进一步脱除氯化

氢生成乙烯. 而随着 K 浓度的增加, 一氯乙烷和乙烯可以被进一步氧化至 1, 22二氯乙烷, 接着脱除氯

化氢生成目的产物V CM , 从而提高了乙烷的转化率. 总之, 适量 K 的加入可提高氧氯化催化剂的活

性和选择性.

从上述数据可以得出结论, 催化剂中铜和钾的含量对乙烷氧氯化反应生成目标产物氯乙烯有着重

要影响, 在所研究的催化剂系列中, 当铜质量分数在 5% , 钾质量分数在 6%时, 催化剂有较好的催化

性能.

2. 3　温度对催化活性影响　在不同反应温度 (320, 395, 440, 495 ℃)下考察催化剂的催化性能 (图 7

和图 8). 随着温度升高, 乙烷转化率和氯乙烯产率都不断升高, 于 440 ℃达到一极大值, 继续升高温
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F ig. 7　The inf luence of tempera ture on the y ield

and selectiv ity of CH2= CHCl

F ig. 8　The inf luence of tempera ture

on conversion of ethane
度则两项指标均下降. 氯乙烯的选择性在 440 ℃最佳, 而乙烯的产率和选择性则随温度的升高而不断

升高. 在 320 ℃, 乙烷转化率很低, 大部分转化为一氯乙烷, 乙烯和氯乙烯极少, 即催化剂对脱氯化氢

活性不高. 在 495 ℃, 乙烷大部分转化为乙烯, 一氯和二氯产物趋于零, 在高温下乙烷直接脱氢生成

乙烯, 乙烯产率升高, 氯乙烯产率下降. 440 ℃是提高乙烷转化率、乙烯和氯乙烯产率的最佳温度.

参　考　文　献

[ 1 ]　Y I Hua (易　华) , XU M ing2Xia (徐明霞) , J IN G Xiao2Yan (景晓燕). Chem ical Engineer (化学工程师) [J ], 2001, (4) : 39—64

[ 2 ]　L eofanti G. , Padovan M. , GarilliM. et al. . Journal of Catalysis[J ], 2000, 189: 91—104

[ 3 ]　F lid M. R. , Kurlyandskaya L. L. , T reger Yu. A. et al. . The P roceeding of 3rd W orld Congress on O xidation Catalysis[C ], San

D iego: E lsevier Science B. V. , 1997: 305—313

[ 4 ]　Carm ello D. , F inocch io E. , M arsella A. et al. . Journal of Catalysis[J ], 2000, 191: 354—363

A Study on Cata lytic Oxychlor ina tion of Ethane to V inyl Chlor ide
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Abstract　Χ2A lum ina supported CuC l2 catalyst fo r oxych lo rination of ethane w as p repared by imp regnation

of Χ2alum ina w ith an aqueous so lution of CuC l2·2H 2O and KC l of a various m ass fractions. Som e samp les

con tain ing 1% , 3% , 5% , 7% , 9% of Cu and 0% , 2% , 4% , 6% , 8% of K respectively have been in2
vestigated. T he experim en t results indicate that the catalyst con tain ing 5% Cu and 6% K show s the h ighest

yield and selectivity of vinyl ch lo ride. W ith raising reaction temperature, the catalytic p roperties of the

samp le changes dram atically. T he conversion of ethane w as increased sharp ly from 320 to 395 ℃ and it

w as increased sligh tly from 395 to 440 ℃. A t 440 ℃ the conversion of ethane and the yield of vinyl ch lo2
ride are the h ighest. T hen they are decreased slow ly.

Keywords　O xych lo rination of ethane; Selectivity and yield of vinyl ch lo ride; Conversion of ethane;

(Ed. : V , X)

425　　　 高 等 学 校 化 学 学 报 V ol. 24


