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摘  要：随着“水俣公约”的约束及国家环保法规日益严格，开发新型高效的无汞催化剂已成为乙炔

法聚氯乙烯产业可持续发展的迫切需求。本文概述了近年来钌基催化剂的研究进展，探讨了钌基催

化剂工业化测试数据，综述了对应的废催化剂回收工艺，分析并对比了钌催化剂工业化应用的经济

性。分析认为，提高钌基催化剂的使用寿命同时降低回收成本是提高钌基催化剂工业化应用潜力的

关键。 
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Review on Ru based catalysts for acetylene hydrochlorination 
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Abstract: With the restriction of "Minamata Convention" and the increasingly stringent national 

environmental protection laws and regulations, the development of efficient mercury free catalysts has 

become an urgent demand for the sustainable development of PVC industry. The research progress of Ru 

based catalyst for acetylene hydrochlorination in recent years was reviewed, and the amplification results of 

Ru based catalyst was discussed. The recovery process of Ru spent catalyst was presented and the economy 

of industrial application of Ru catalyst was analyzed. Improving the service life of Ru catalyst and reducing 

the recovery cost was the key to improve the industrial application potential of Ru based catalyst. 
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聚氯乙烯(PVC)具有优异的难燃性、耐磨性、抗

腐蚀性、电绝缘性、高机械强度以及易加工等特点，

同时价格低廉，成为应用领域最为广泛的塑料品种

之一[1]。截止到 2020 年底，中国 PVC 现有产能为

2664万吨，预计 2021~2022年中国将有 474万吨的

新增 PVC项目投产。PVC是通过氯乙烯单体(VCM)

自由基聚合而成的，而在我国超过 90%的 VCM产

量是通过乙炔法制备生产的。目前，乙炔法制备氯

乙烯的工业催化剂体系为活性炭负载的氯化汞催化

剂(HgCl2/AC)，然而汞对人类和环境的污染问题使

得汞催化剂的使用面临严峻挑战。2017 年 8 月 16

日，《关于汞的水俣公约》在我国生效，根据公约

要求逐步降低汞的使用，并于 2032 年关停所有原

生汞矿开采。因此，开发新型高效的无汞催化剂已

成为 PVC产业可持续发展的迫切要求，也是实现氯

乙烯行业绿色制造的必要前提。 

根据活性组分性质，无汞催化剂可分为贵金属

催化剂、非贵金属催化剂和非金属催化剂[2]。1985

年，卡迪夫大学 Hutchings[3]发现负载金属离子的催

化剂对应的乙炔转化率随着金属还原电势的增大先
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减小后增加。根据该结果，贵金属催化剂乙炔氢氯

化反应活性一般高于非贵金属催化剂，在贵金属催

化剂体系中金催化剂活性最高，也得到较多的关注

和研究。Ye 等 [4]制备了高活性和高稳定性的

Au/CeO2&AC催化剂，该催化剂在 180℃和 60 h-1条

件下运行 3000 h内未出现显著的失活现象。Zhao等

人[5]制备了离子液体改性的Au-N(CN)2/AC催化剂，

该催化剂利用配位离子液体中阴离子和阳离子金之

间的强配位作用提高了催化剂活性和稳定性，使得

催化剂在 1000 h-1 条件下 VCM 的产率达到 55 

kgVCM·kgAu·min-1，且在 100 h 内无显著失活。

Johnston 等[6]考察了不同配体对金基催化剂性能影

响，发现含硫配体能够提高金基催化剂的活性和稳

定性。基于该结果，庄信万丰公司与其合作研发含

硫配体金基催化剂，目前该催化剂已完成工业实验，

并取得较好实验结果。新疆天业、清华大学、南开

大学和天津大学等科研单位也相继开展金基催化剂

小试、中试(单管和多管)及工业化侧线，取得大量测

试数据，进一步探索了金基催化剂的工业应用。然

而金价格高昂，催化剂再生及回收成本高等问题限

制了金催化剂工业化应用，因此开发其他低廉的催

化剂尤为重要。 

在一系列贵金属催化剂中，钌催化剂活性及稳

定性较好，且价格仅为金价格的五分之一，近年来

得到越来越多的关注。2012年，Zhu等[7]通过 DFT

对比了 HgCl2、AuCl3和 RuCl3乙炔氢氯化反应的反

应能垒，结果发现钌催化剂对应的反应能垒最低(为

9.1 kcal/mol)，说明钌催化剂体系可能最适用于乙炔

氢氯化反应。本文结合国内外研究成果，综述了钌

催化剂乙炔氢氯化的研究进展及工业侧线测试结

果，讨论了钌的回收工艺，分析钌基催化剂应用的

经济性，并对钌催化剂的开发及工业化应用进行总

结和展望。 

 

1 乙炔氢氯化钌催化剂研发进展 

 

钌具有较多价态，因此在乙炔氢氯化的活性中

心依旧存在争论。Pu等[8]通过空气焙烧处理得到一

系列具有不同 RuO2 含量的钌催化剂，催化性能结

果显示 RuO2 是提高钌催化剂催化性能的关键。Li

等[9]采用不同溶剂改变钌在碳纳米管的负载位置以

调节钌的物相，表征及性能测试结果得知，钌负载

在纳米管内对应的物相主要为 RuO2，且活性较高，

而管壁外的钌对应的物相主要为 Ru0和 RuCl3，活

性较低，说明 RuO2是活性相。Wang等[10]以离子液

体为结构导向剂合成 Ru0、RuO2和 RuCl3三种纳米

结构催化剂，考察不同价态的钌催化剂的催化性能。

研究发现 Ru0活性最低，无法活化 HCl 和 C2H2，

RuO2活性略高，但更倾向于吸附 HCl，而与 N配位

的 RuCl2N活性最高，且能够共同活化HCl和 C2H2，

因此认为 RuCl2N才是更有效的活性相。 

钌催化剂尽管价格较低廉，但活性及稳定性还

未达到工业化应用的需求，因此需要对钌催化剂进

行一定改性以提高催化活性和稳定性。常用改性方

法包括载体改性、添加金属助剂、添加配体和添加

离子液体等改性手段。Xu等[11]采用硝酸、氨水和吡

啶对活性炭载体进行氮改性并制备钌基催化剂，结

果显示氮改性后催化剂的活性和稳定性均得到显著

提高，其中 Ru/AC-NHN催化剂在 180℃和 360 h-1

条件下反应 48 h 后乙炔转化率从 93.2%仅降低至

91.8%。Wang 等[12]采用配体(硫脲、菲咯啉和 L-乳

酸)对钌催化剂进行配体改性，配体的配位原子通过

取代 RuCl3 中的 Cl-与钌离子配位调控钌离子的电

子结构，从而促进 HCl吸附并活化 HCl，提高催化

剂的活性和稳定性。其中采用硫脲为配体时，在

170℃和 400 h-1 条件下反应 25 h 后乙炔转化率为

85.1%，且催化剂无显著失活。Shang等[13]选用四苯

基溴化磷为离子液体制备了 Ru-TPPB/AC催化剂，

其中 Ru(1%)-TPPB(15%)/AC (1%和 15%为质量分

数，以下命名类似)催化剂在 170℃和 400 h-1条件下

反应 48 h后乙炔转化率为 99.7%。作者研究发现添

加离子液体能够促进钌的分散度，同时促进 HCl的

吸附和活化，提高 VCM 的生成率。Han 等[14]选取

五种季胺类离子液体包括六氟磷酸四丁基铵

(TBAH)、四丁基铵四氟硼酸盐(TBAT)、苄基三乙基

氯化铵(TEBAC)、四甲基六氟磷酸铵(TMAH)和四

甲基溴化铵 (TMAB)并通过浸渍法制备了 Ru-

QAILs/AC催化剂，催化性能如图 1和图 2所示。 

由图 1和图 2可见，各催化剂的乙炔转化顺序

为 ： Ru15TBAH/AC(99.0%) ＞ Ru15TEBAC/AC 

(98.7%)＞Ru15TMAH/AC(98.4%)＞Ru15TBAT/AC 

(97.4%)＞Ru15TMAB/AC(97.4%)＞Ru/AC (42.0%)，

采用 TBAH 离子液体催化活性最高。通过表征及

DFT模拟得知，TBAH离子液体的加入能够提高钌

物种的分散度，抑制积碳生成，同时 TBAH与钌之

间的结合一方面提高活性物种 Ru4+含量，另一方面

稳固活性相。另外对 0.1Ru15TBAH/AC催化剂进行

稳定性分析得知该催化剂具有较高稳定性，在反应 
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图 1 添加不同离子液体的钌基催化剂的 

乙炔转化率(170℃, 360 h-1) [14] 

Fig.1 C2H2 conversion over Ru based catalysts  

modified by different ILs (170℃, 360 h-1) 

 

 

图 2  Ru(0.1%)-TBAH(15%)/AC催化剂的 

稳定性测试(170℃, 90 h-1) [14] 

Fig.2 The stability of Ru(0.1%)-TBAH(15%)/AC 

catalyst (170℃, 90 h-1) 

 

200 h后从 99.5%缓慢降低至 95.3%。更多的改性手

段对钌基催化剂性能影响的结果列于表 1。从表 1

可以看出，近年来采用更多的改性手段是添加离子

液体。离子液体是一种由有机阳离子和无机/有机阴

离子组成的熔盐，具有溶解性高、稳定性强、结构

可设计、绿色无污染等特点，被广泛用于催化、电

化学及生物转化等领域[15]。从目前的改性结果可得

知，添加离子液体能够显著提高催化剂的活性和稳

定性，这或许是钌催化剂工业化应用的关键。 

 

2 工业化测试 

 

钌催化剂乙炔氢氯化的研究较多集中在实验室 

表 1 不同改性手段对钌基催化剂的催化性能影响 

Tab.1 The effect of medication methods on the catalytic 

performance of Ru based catalysts 

催化剂 
温度

/℃ 

空速

/h-1 

运行时间

/h 

转化率

/% 

参考文

献 

Ru(1%)-Co/SAC 170 180 48 95.0 [16] 

Ru(0.1%)-Co-

Cu/SAC 
170 180 48 99.0 [17] 

Ru(1%)-K/SAC 170 180 48 86.5 [18] 

Ru(1%)-Thi/SAC 170 400 25 85.1 [12] 

Ru(1%)-L8/AC 180 180 24 99.0 [19] 

Ru(1%)-DMPU/SAC 170 180 200 81.3 [20] 

Ru(1%)-φ-P/AC 180 180 48 87.0 [21] 

Ru(1%)-

[BMIM]BF4/AC 
170 180 24 98.9 [22] 

Ru(1%)-IPr/AC 180 180 48 97.6 [23] 

Ru(1%)-ChCl/AC 170 900 25 85.7 [24] 

Ru(1%)-5IL5/AC 180 180 200 99.5 [25] 

 

开发阶段，其工业化应用和侧线数据较少。新疆天

业王小艳等[26]采用 RuCl3为钌催化剂的主要活性组

分(钌质量分数为 0.1%~0.3%)，通过添加配体对钌

催化剂进行改性并进行单管测试。钌基催化剂装填

6 L，反应管最上层装填 1 L活性炭，然后氮气干燥

24 h，HCl活化 12 h，最后通入混合气进行反应，

单管测试数据结果如图 3和图 4所示。 

从图 3可见，所得催化剂活性较高，前期稳定

性较好，但在 2700 h后开始失活，失活原因主要是：

高活性导致催化剂局部过热多次飞温从而使得活性

组分流失、团聚、活性位点减少，另外长时间的底

空速运行导致催化剂表面积碳等。从图 4可以看出，

该钌催化剂在低温条件下活性低于工业低汞催化

剂，而高温下活性高于低汞催化剂近 20%，说明钌

催化剂低温活性差，起活温度高，然而高活性导致

反应剧烈放热量大加剧催化剂失活。从以上结果可

以看出钌催化剂目前工业侧线应用问题较多，温度

控制较困难，需要进一步的探索和实验测试。 

 

3 钌的回收和经济性分析 

 

3.1 回收方法 

从废催化剂中回收钌的方法主要有：熔融氧化

蒸馏法、熔融还原沉淀法、直接氧化法和活泼金属

置换法[27]。其中工业上通常采用熔融氧化蒸馏法， 
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图 3 钌催化剂乙炔氢氯化不同乙炔空速下的 

出口乙炔含量[26] 

Fig.3 Acetylene content under different space velocities of 

Ru catalyst for acetylene hydrochlorination 

 

 

图 4 不同催化剂不同温度下的乙炔转化率对比[26] 

Fig.4 Acetylene conversion under different  

temperatures for different catalysts 

 

其流程如图 5所示。废钌催化剂首先进行预处理，

包括洗涤干燥和球磨等处理，目的是去除催化剂中

的杂质及将催化剂细粉化。预处理之后的催化剂进

行高温焙烧(800℃)，去除催化剂少量积碳和碳载

体。然后加入碱进行高温熔融反应，将钌或氧化钌

转变为可溶性的钌酸盐，而当载体为 α-Al2O3 时，

载体也可发生反应生成可溶性偏铝酸盐[27]。之后进

行冷水浸出、过滤，固体采用沸水浸出使钌以钌酸

盐形式进入溶液。得到的溶液加入氧化剂并升温氧

化，通过减压蒸馏得到 RuO4气体，用 37%HCl 溶

液吸收，吸收液缓慢浓缩为 RuCl3·nH2O产品。 

碱熔过程是熔融氧化蒸馏法的关键步骤，碱熔

剂常采用 KOH/KNO3 和 NaOH/NaNO3，其中采用 

 

 
图 5 熔融氧化蒸馏法回收钌工艺流程[27] 

Fig.5 The process of Ru recovery by melt oxidation distillation 

 

KOH/KNO3作碱熔剂时钌回收率更高，其发生的反

应如下： 

Ru+6KNO3+2KOH=K2RuO4+3K2O+H2O   (1) 

氧化蒸馏过程同样是熔融氧化蒸馏法的关键步

骤，采用的氧化剂有 NaClO+H2SO4、MnO2+HCl和

KMnO4+NaBiO3 等，其中较广泛采用的氧化剂为

NaClO+H2SO4，其反应如下： 

K2RuO4+NaClO+H2SO4= 

NaCl+K2SO4+H2O+RuO4↑   (2) 

吸收过程的反应如下： 

2RuO4+16HCl=2RuCl3+8H2O+5Cl2↑   (3) 

熔融氧化蒸馏法工艺步骤较长，工艺过程中的

熔融方式、熔融温度、升温程序、溶剂种类以及氧

化剂种类等因素的改变均会对钌回收率产生影响，

经过研究人员多年的探索，明确了各个工段的操作

参数使得该工艺成熟、钌产品的回收率和质量相对

稳定。该工艺钌的回收率一般可以达到 90%以上。

刘化章等[28]对 Ru/AC 催化剂首先采用盐酸浸泡去

除杂质，过滤后将含钌的废渣在 800℃焙烧 10 h，

得到的固体加入 KOH和 KNO3于 650℃熔融 1 h。

然后洗涤过滤后滤渣加入 NaClO，在 60℃下恒温氧

化 0.5 h，再缓慢加入浓硫酸进行减压蒸馏，采用盐

酸吸收，得到 RuCl3成品，该过程钌回收率 94.6%。 

3.2 经济性分析 

钌属于贵金属，钌基催化剂的成本相对传统汞

催化剂也较高，评估催化剂的经济性是钌催化剂乙
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炔氢氯化工业化应用的关键。假设某一氯碱厂要求

乙炔氢氯化 VCM 产率为 40 万吨/年，催化剂的平

均产能为 1.5 kgvcm·kgcat
-1·h-1，寿命为 12个月，则需

要催化剂为 310 t/年。同时假设钌催化剂负载量为

0.2%，配体/离子液体负载量为 5%，钌单价为 74.5

元/g (2021/1/4价格)，配体价格 1元/g(均价)，活性

炭为 40元/kg(均价)，则催化剂单价为 23.9万元/t，

生产 VCM的成本为 185元/t。若考虑催化剂回收，

催化剂使用一年内钌流失 5%，回收率为 90%，最

终钌可回收 1.71 kg/t，对应价格约为 12.7 万元/t。

钌回收费用为 8 万元/t，则钌催化剂的综合成本为

19.2万元/t，生产 VCM的成本为 148.8元/t。 

若相同条件采用金催化剂，其金负载量为

0.1%，配体/离子液体负载量为 5%，金单价为 375

元/g，配体价格 1元/g(均价)，活性炭为 40元/kg(均

价)，则催化剂单价为 46.5万元/t。同样考虑催化剂

流失及回收损失，最终金可回收为 32万元/t。金回

收费用为 5 万元/t 催化剂，则金催化剂的综合成本

为 19.5万元/t，生产 VCM的成本为 151元/t。对比

两者可以看出，金催化剂一次性投入成本较高，但

考虑回收及回收成本则两种催化剂生产 VCM 的成

本相差不大。若催化剂运行寿命延长则会大大降低

催化剂生产 VCM 成本，也就相应提高催化剂的使

用优势。 

目前工业采用低汞催化剂，催化剂成本仅 5万

元/t，生产 VCM的成本仅约 50元/t。可以看出贵金

属催化剂的普遍问题在于成本较高，即使采用催化

剂回收工艺，也无法大幅度降低成本，因此提高催

化剂使用寿命，降低回收成本是催化剂工业化面临

的主要问题。 

 

4 结语与展望 
 

鉴于汞对人身和环境的危害，开发无汞催化剂

是保障电石法 PVC可持续发展的必要前提。国内众

多科研机构及企业大力推进无汞催化剂的研发和工

业化侧线测试，取得可观结果。其中贵金属催化剂

由于较高活性和稳定性，被认为是最具工业化应用

前景的催化剂体系，尤其是金催化剂已被广泛进行

工业测试。然而较高成本及稳定性问题成为金催化

剂工业应用的主要问题，开发其他金属寻求更多可

替代催化剂尤为重要。 

钌催化剂价格比金略低且活性可观，近年来得

到较多关注，然而钌本身的催化活性无法满足工业

化应用要求。通过改性以提高催化剂活性和稳定性

是钌催化剂研发的重要方向。改性手段包括载体改

性、添加金属助剂、添加配体及添加离子液体，其

中添加离子液体能够显著提高催化活性和稳定性，

提高了钌催化剂工业化应用的可能性。通过工业化

测试结果可知，钌催化剂工业化具有一定优势，然

而放大问题较多还需进一步研究。 

钌资源稀缺，价格高昂，因此作为催化剂使用

必须考虑贵金属回收问题。目前钌炭催化剂主要采

用熔融氧化蒸馏法进行回收，该工艺成熟，但处理

步骤较多，回收成本略高。与 Au 基催化剂相比较

而言，钌催化剂一次性投入成本低，然而生产 VCM

的成本相差不大，因此提高钌基催化剂的使用寿命

同时降低回收成本是提高钌基催化剂工业化应用优

势的关键。 
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