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1 失活因素
反应过程涉及高温，有机物分解等因素，催化剂会

随着反应时间的延长会慢慢地失活，失活的原因多种多
样，总结如下：晶相转变 [7-8]、活性组分流失 [7]、沾污、
烧结 [9]、积碳 [10] 和中毒。
1.1 晶相转变

晶相转变主因是由于过高反应温度所致。一是活性
组分由非晶态转化为晶态，导致失活。二是载体由 β- 
A1F3 转变为 a-AlF3，导致失活。
1.2 活性组分流失

活性组分流失导致失活，活性组分流失的原因很多，
但 Cr 系氟化催化剂的主要失活原因：处理过程中低价
态铬被氧化生成挥发性的高价态铬所致。
1.3 沾污

沾污表现为铁锈、粉尘等非活性物质覆盖等，导致
催化剂失活。
1.4 烧结

氟化活化和反应大多属于强放热反应，且本身反应
温度较高，若控制不当或反应热不能及时分散转移导致
局部剧烈升温，从而催化剂表面被“烧结”。表现为孔
道结构改变或结构坍塌、晶相改变、熔融、团聚等，使
催化剂活性降低甚至完全失活。
1.5 积碳

有机反应物高温下容易导致反应生成的沉淀物，该
沉淀物称为积碳或结焦，覆盖催化剂表面或者堵塞在催
化剂孔口或者在孔道中沉积，造成活性比表面积下降、
孔口堵塞、孔径缩小，使催化剂和原料接触下降，导致
催化剂活性下降，甚至完全失活，积碳是氟化催化剂失
活的主因。
1.6 中毒

中毒失活的机理是某些吸附质优先吸附在催化剂的
活性位上，形成化合物使催化剂不能自由的参加对反应
物的吸附和催化作用。其中毒物的来源大多是由于原料

不纯、在催化剂制备过程中的化学药品或载体不纯、反
应系统污染 ( 如反应设备材料不合适等 ) 或者产物中含
毒物。中毒可分为暂时中毒和永久中毒两种类型。暂时
中毒为可逆中毒，生成化合物键强度相对较弱，可通过
适当的方法除去，使催化剂活性恢复。而永久中毒是不
可逆中毒，表现为形成很强化学键的化合物，一般方法
很难将毒物除去。氟化反应主要是暂时性中毒，从原料
纯度控制可减少这种中毒现象。分析发现氟化催化剂失
活主要是积碳，属于暂时性中毒，与永久中毒不同，通
过再生可很好恢复催化剂的活性，如加入空气或氧气进
行烧碳等再生方法。同时，每次再生都会造成少量的催
化剂损失，属于不可避免的正常现象。

2 再生方法及优缺点
催化剂在使用一段时间后，活性会慢慢下降，当下

降到一定程度，就必须进行再生，才能达到经济效益最
大化，氟化催化剂的再生方法如下：
2.1 直接氧气法再生

直接氧气法再生所需氧气纯度大于 99.5%，再生温
度约 350~400℃，再生时间 24h，氧气法再生法控制难
点在于再生过程的温度控制，易发生温度升温过高，过
快等导致催化剂不可逆失活等问题。单纯用氧气再生法
处理，会造成 Cr(III) 部分被氧化成 Cr(VI)，引起催化剂
主要成分金属铬的流失，另外，生成的 Cr(VI) 化合物是
有毒的挥发性物质，排放标准规定废水中的 Cr(VI) 浓度
不允许高于 1 ppm，否则会引起严重的环境污染的问题。
2.2 氢氟酸 +空气混合再生

该法把 20~30% 空气 + 氢氟酸混合气体，再生温度
350~400℃，再生时间 24h。该法同样存在再生温度不易
控制问题，但相对直接氧气再生法有明显改观。
2.3 空气 +氢氟酸 +惰性气体混合再生

该法将空气用氢氟酸、氮气稀释，体积比为 10%，
氢 氟 酸 体 积 比 为 20~30%， 其 余 为 氮 气， 温 度 350~ 
400℃，再生时间 24h。该再生方法反应温和，温度易控
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制，再生后经碱吸收液吸收并稀释 10 倍，可以通过原
子吸收法检测铬离子的浓度，铬的总浓度为 30ppm。
2.4 空气 +氢氟酸 +惰性气体混合再生，氢气还原处理

该法把 10% 空气 +20~30% 氢氟酸 + 氮气混合气体， 
再生温度 350~400℃，再生 8~10h，处理完成后再用 10~ 
30% 氢气 + 氮气，350~400℃下维持氢化再生 12~14h，
总再生时间为 24h。该法再生反应温度温和，再生温度
易控制，再生后碱吸收液稀释 10 倍后进行原子吸收法
检测铬离子的浓度，铬的总浓度为 5ppm，说明铬离子
的流失比第三种方法要小得多。

对较发现：第四种再生法由于再生温度易控制，大
大降低再生过程中飞温对催化剂造成的损害，同时再生
后活性组分流失少等优点，优于其他再生方法。

3 再生终点判断方法
再生尾气的二氧化碳的浓度判定是否完成再生。再

生气体进行碱中和处理后的中性气体进行检测，当二氧
化碳的浓度为 0.2% 时，认为再生结束。二氧化碳检测
方法如下：
3.1 不分光红外线气体分析法

原理是利用二氧化碳对红外线具有选择性的吸收二
氧化碳的吸收值与二氧化碳浓度呈线性关系。根据吸收
值确定样品中二氧化碳的浓度。
3.2 气相色谱法

原理是二氧化碳在色谱柱中与空气的其他成分完全
分离后，在热导检测器的工作臂的电阻值的变化与参与
臂电阻值变化不相等，惠斯登电桥失去平衡而产生信号
输出。在线性范围内，信号大小与进入检测器的二氧化
碳浓度成正比。
3.3 容量滴定法

原理是用过量的氢氧化钡溶液与空气中二氧化碳反
应生成碳酸钡沉淀，采样后剩余的氢氧化钡用标准草酸
溶液用酚酞试剂滴定。根据容量法滴定结果和所采集的
空气体积，即可推测得空气中二氧化碳的浓度。

总结，再生最常用采用气相色谱法来判断催化剂的
再生终点。

4 国内外氟化催化剂再生技术研究文献综述
Elf ATOCHEM 公司用氧气和氢氟酸混合气，再生温

度 250~400℃、再生压力 10kPa 至 5MPa，将失活的催化
剂处理 10~300h，其中 HF/HF+Cl2 摩尔比为 0.05~0.995。
整个再生先用富含氧的混合气，最后以富含氟化氢的气
体结束再生。AUSIMONT 公司再生方法 [11]：先用含 30%
空气和惰性气体的混合气体在 350~400℃下进行再生，
再用含 1~10% 氢气和惰性气体混合气体在 300~380℃下
再生，该法有效将 Cr(VI) 还原回到 Cr(III)，避免铬的流 
失。吕剑 [12] 再生方法：先用空气与氮气的混合气对失
活的催化剂进行烧碳再生；再用氢气与氟化氢混合气进
行还原再生，使铬基氟化催化剂恢复到原催化活性水平，
并大大降低活性组分铬的流失。李义涛再生方法：将失
活的氟化催化剂经过酸洗、氧气氛围煅烧、补充活性组

分补充液、氢气氛围煅烧、氟化氢气氛煅烧等系列再生
方案。通过酸洗和活性补充液的浸渍处理，能够使氟化
催化剂在再生和增加新的新活性位，从而大幅度提高再
生氟化催化剂活性。

5 小结
催化剂再生思路首先是进行空气氧化燃烧除去含碳

残留物，然后再用氟化氢和氢气的混合气体处理催化
剂，使催化剂的还原、氟化同时进行，达到不产生高价
Cr(VI)，降低或者无活性金属铬的流失，最后用氟化氢
处理催化剂，使再生催化剂以氟化状态存在，达到再生
目的。
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