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钾助剂对硼铝酸铜催化脱氢环化性能的影响

张爱军，武红丽，曹　飞１），郭　 成，韦　萍
（南京工业大学　制药与生命科学学院　材料化学工程国家重点实验室，江苏 南京２１０００９）

摘　要：通过添加不同含量的Ｋ，考察了钾助剂对硼铝酸铜催化邻乙基苯胺脱氢环化制备吲哚的影响，并通过
ＸＲＤ、ＴＰＤ、ＴＰＲ、ＴＧ对催化剂进行了表征．结果表明，Ｋ助剂的加入中和了部分催化剂强酸中心，在一定程度上
降低了催化剂表面酸性，但对催化剂表面积炭没有明显改善．钾助剂的添加提高了催化剂晶粒的分散度，并且与
活性组分发生协同作用，改善了催化剂的脱氢反应性能．在空速为０１ｈ－１、水油摩尔比为１０∶１条件下，未添加
Ｋ的催化剂上，邻乙基苯胺的转化率为４５％左右，而添加了６０５％ Ｋ的催化剂上，邻乙基苯胺的转化率提高到了
６０％以上．同时，钾助剂的添加延缓了铜氧化物的还原，减慢了催化剂失活的速度：未添加Ｋ的硼铝酸铜，反应
８０ｈ后，邻乙基苯胺的转化率由５０％降至４１３％，而对应的修饰了６０５％ Ｋ的催化剂，转化率却基本维持不变．
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　　吲哚是生产Ｌ色氨酸的重要中间体，也是生产
一系列医药品、生物活性物质、染料、香料及化工

产品的原料，具有较为广泛的用途［１，２］．目前国内
外关于制备吲哚的研究报道很多，其中以邻乙基苯

胺为原料催化脱氢环化制备吲哚的方法尤为高效；

Ｂａｒｔａ［３］、Ｒｕｔｇｅｒｓｗｅｒｋｅ［４，５］、ＬｏｎｚａＬｔｄ公司［６，７］等都

对此脱氢环化反应的催化剂进行了深入的研究，但

它们的效果都不是很好；而美国Ａｍｏｃｏ公司［８］开发

的硼铝酸铜脱氢环化催化剂却具有极好的催化效

果，在低空速（００１ｈ－１）、高水比（体积比１０∶１）
的情况下，反应转化率和选择性均达到９０％［９］以

上（以邻乙基苯胺计），因此，该催化剂对于吲哚的

工业生产而言具有极其重要的意义．
硼铝酸铜是一种常用的脱氢和脱氢环化催化

剂，可以用于芳香烃和醇类的脱氢或脱氢环化，亦

可用于１，２取代基芳香烃的脱氢环化和稠合杂环
的合成，且均显示出了良好的性能．近年来，人们
对该催化剂进行了广泛的研究，尤其是针对助剂对

其的改性．有报道［１０，１１］采用 Ｐｂ、Ｐｔ、Ｎｉ等对硼铝
酸铜催化剂进行了改性，用于５（ｏ甲苯基）２戊烯
的脱氢环化，其中 Ｎｉ改性对催化剂的性能并无改
善，而Ｐｔ、Ｐｄ改性后的催化剂显示出了良好的性
能；采用Ｐｄ、Ｍｏ、Ｒｕ对硼铝酸铜催化剂改性，用于

对乙基甲苯（ＰＥＴ）制备对甲基苯乙烯（ＰＭＳ），虽然
对转化率和选择性并无影响，却延长了催化剂的使

用寿命；而在邻乙基苯胺脱氢环化制备吲哚的反应

中，用Ｐｂ、Ｐｔ、Ｎｉ等改性后的硼铝酸铜催化剂与未
改性前相比，催化性能性反而降低了．如添加Ｐｔ助
剂后的硼铝酸铜虽然具有良好的吲哚初始选择性，

但失活速度较快，两天后活性就降低了５０％．钾是
许多固体催化剂的有效助剂，有观点认为，添加碱

性助剂［１２］可降低催化剂表面酸性，减少副反应．同
时碱金属可以作为电子型助催化剂，提高催化剂的

催化性能［１３］．我们拟通过向硼铝酸铜中添加钾助
剂以改善它的催化剂性能（在高空速０１ｈ－１、低水
比摩尔比 １０∶１条件下）．并采用 ＸＲＤ、ＴＰＤ、
ＴＰＲ、ＴＧ等物理化学分析手段，研究碱金属助剂 Ｋ
的添加，对硼铝酸铜催化剂晶体结构，以及催化性

能等方面的影响．

１实验部分
１．１催化剂的制备

硼铝酸铜催化剂采用干混法制备［１４］．将经球
磨后的４０４ｇ醋酸铜、２１８ｇ硼酸、４３２ｇ氧化铝粉
末充分均匀混合后，加入Ｋ２ＣＯ３的去离子水溶液为
粘合剂，田菁粉为成型助剂，再经混合机充分搅拌
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均匀后，挤条成型，于烘箱内１００℃烘干，最后在
马弗炉中程序升温焙烧进行活化：１２０℃保持２ｈ，
升温至３００℃后保持２ｈ，再升温至８００℃保持４
ｈ；焙烧后的催化剂研磨成固体小颗粒，过筛，选择
粒径０６８～０４５ｍｍ的颗粒作为反应用催化剂；其
中根据Ｋ２ＣＯ３的加入重量，得到钾元素的修饰量分
别为催化剂总量的０％、１３０％、３４６％、６０５％，
催化剂标识为ＫＸＣｕＡＢ，其中Ｘ为Ｋ的修饰量．
１．２催化剂表征

ＸＲＤ测试：样品晶相分析是在日本理学公司
Ｄ／ｍａｘＲＢＸ射线衍射仪上进行．测定条件为：
ＣｕＫα射线源（λ＝０１５４０６ｎｍ），管电压４０ｋＶ，管
电流３０ｍＡ．扫描速度 １０°／ｍｉｎ，扫描范围 １０°～
８０°．

ＴＰＤ测试：取２００ｍｇ样品，在 Ｈｅ气气流（流
速６０ｍＬ／ｍｉｎ）中以２０℃／ｍｉｎ的升温速率由室温升
至５００℃，保持１ｈ后，除去水分及其它吸附物，
降温至１００℃，吸高纯氨至饱和，再用 Ｈｅ气吹扫
至检测信号稳定，在流速为６０ｍＬ／ｍｉｎ的 Ｈｅ气气
流中以１０℃／ｍｉｎ的升温速率程序升温至脱附至
８７３Ｋ，记录数据．

ＴＰＲ测试：催化剂５０ｍｇ，还原气为１０％ Ｈ２／
Ｎ２混合气，气体流速３０ｍＬ／ｍｉｎ，升温速率１０℃／
ｍｉｎ，还原温度１００～６００℃．ＴＧ分析：采用热重分
析法测定使用后催化剂的积炭量，是在 Ｎｅｔｚｓｃｈ
ＳＴＡ４０９上进行．取９～１１ｍｇ催化剂，置于流速为
８０ｍＬ／ｍｉｎ的空气流中，以 ２０℃／ｍｉｎ的速率从
２５℃升温至８００℃，根据催化剂样品的失重量计
算催化剂的积炭量．
１．３催化剂的性能评价

在自制微型固定床反应器中进行催化剂的活性

评价．固定床中加入１５ｇ的硼铝酸铜催化剂，升温
到６００℃，用计量泵分别将邻乙基苯胺和水（摩尔
比１０∶１）泵入汽化室（２５０℃），汽化后，反应气体
通过催化剂床层后，产物经冷却后分离取油相或固

相溶于乙醇中进行分析．
采用 ＳＰ６８９０气相色谱（鲁南瑞虹化工仪器有

限公司）分析反应过程中的苯胺、邻甲基苯胺、邻

乙基苯胺、邻氨基苯乙烯、吲哚．气相色谱参数如
下：毛细管柱 ＯＶ１，３０ｍ；ＦＩＤ检测器 Ｎ２：００８
ＭＰａ，Ｈ２：００５ＭＰａ，空气：００５ＭＰａ；汽化温度
２６０℃、检测温度２６０℃、柱温１７０℃．

２结果与讨论
２．１不同Ｋ含量的催化剂的ＸＲＤ分析

图１为不同钾助剂含量的硼铝酸铜催化剂的

图１不同含量Ｋ修饰的ＣｕＡＢ催化剂的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｕＡＢｃａｔａｌｙｓｔｌｏａｄｅｄ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆＫ

ａ．Ｋ０％ＣｕＡＢ；ｂ．Ｋ１３０％ＣｕＡＢ；

ｃ．Ｋ３４６％ＣｕＡＢ；ｄ．Ｋ６０５％ＣｕＡＢ

ＸＲＤ图谱，从图中可以看出，各催化剂中均在２θ
为 １１７°，１６６°，１７６°，２３６°，２６５°，３０９°，
３１３°， ３３７°， ３４２°， ３５７°， ３９７°， ４１５°，
４３４°，４５６°，５４６°，６１７°，７２３°出现衍射峰，表
现为Ｃｕ２Ａｌ６Ｂ４Ｏ１７晶相的特征峰．Ｋ的加入，对催化
剂物相的影响不是很明显，无论是浸渍了少许钾的

Ｋ１３０％ＣｕＡＢ，还是浸渍了大量钾的 Ｋ６０５％Ｃｕ
ＡＢ均未出现含Ｋ物相的晶相特征峰，表明并没有
形成新的晶体．通过 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算得到硼铝酸
铜平均粒径分别为５９７、５１２、４１０、３７９ｎｍ，并
且Ｋ助剂加入后，该催化剂的特征峰均有了一定的
弱化宽化，说明 Ｋ的添加提高了催化剂晶粒的分
散度．
２．２不同Ｋ含量对催化剂的ＮＨ３脱附性能的影响

如图２所示，不同钾助剂含量的催化剂都存在
两个ＮＨ３脱附峰，表现为１７０℃附近的一个弱酸位
点脱附峰和５９５℃附近的一个强酸位点的脱附峰；
催化剂添加了Ｋ助剂后，对催化剂的弱酸位点影响
不明显，但随着Ｋ添加量的增加，强酸脱附峰慢慢
的有了轻微的左移，并且峰面积也逐渐减小．这表
明碱金属Ｋ的引入，部分覆盖和中和了强酸中心，
降低了强酸位点的酸性强度．但从活性测试结果来
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图２不同含量Ｋ修饰的ＣｕＡＢ催化剂的
ＮＨ３ＴＰＤ图

Ｆｉｇ．２ＮＨ３ＴＰＤｃｕｒｖｅｓｏｆＣｕＡＢｃａｔａｌｙｓｔｌｏａｄｅｄ
ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆＫ

ａ．Ｋ０％ＣｕＡＢ；ｂ．Ｋ１３０％ＣｕＡＢ；
ｃ．Ｋ３４６％ＣｕＡＢ；ｄ．Ｋ６０５％ＣｕＡＢ

看，强酸位点的减少并不影响催化剂反应性能．因
此，硼铝酸铜催化剂表面强酸位点似乎并不是必

需的．
２．３Ｋ助剂对催化剂的还原性能的影响

图３为不同Ｋ含量催化剂样品的Ｈ２ＴＰＲ结

图３不同含量Ｋ修饰的ＣｕＡＢ催化剂的ＴＰＲ图
Ｆｉｇ．３ＴＰＲｃｕｒｖｅｓｏｆＣｕＡＢｃａｔａｌｙｓｔｌｏａｄｅｄ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆＫ
ａ．Ｋ０％ＣｕＡＢ；ｂ．Ｋ１３０％ＣｕＡＢ；
ｃ．Ｋ３４６％ＣｕＡＢ；ｄ．Ｋ６０５％ＣｕＡＢ

果．从ＴＰＲ图谱上可以看出，未添加钾助剂的 Ｃｕ
ＡＢ催化剂有两个还原峰，分别为２９０℃，５２０℃；
而随着Ｋ含量的增加，催化剂的还原温度逐渐升

高， 分 别 为 Ｋ１３０％ＣｕＡＢ： ３１２℃， ５２８℃；
Ｋ３４６％ＣｕＡＢ：３３３℃，５３２℃； Ｋ６０５％ＣｕＡＢ：
３６０℃，５５０℃；从这个结果可以看出，Ｋ助剂的存
在，对硼铝酸铜中氧化铜的还原有抑制作用，这是

因为Ｋ具有较强的给电子作用，抑制了邻乙基苯胺
脱氢反应过程中所产生的 Ｈ２在催化剂表面的吸
附［１５，１６］和扩散［１７］，进而降低了催化剂的被还原的

可能性．
２．４不同Ｋ含量对催化剂积炭的影响

分别取经过反应１００ｈ后的催化剂进行热重分
析，来判断催化剂表面积炭情况．图４为不同Ｋ修

图４不同含量Ｋ修饰的ＣｕＡＢ催化剂上的积炭量
Ｆｉｇ．４ＣａｒｂｏｎｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｎＣｕＡＢｃａｔａｌｙｓｔｌｏａｄｅｄ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆＫ

饰量的硼铝酸铜的 ＴＧ结果，它们的积炭量分别为
Ｋ０ＣｕＡＢ： ５９８％、 Ｋ１３０％ＣｕＡＢ： ６１３％、
Ｋ３４６％ＣｕＡＢ：６８２％、Ｋ６０５％ＣｕＡＢ：８１０％，
随着Ｋ的含量增加，催化剂上的积炭逐渐变多．也
就是说，在此催化剂体系中，Ｋ并没有起到利于清
除积炭的作用．
２．５活性评价

从图５可以看出，催化剂在初始使用时有少量
不稳定期（４～６ｈ）．反应一段时间后，催化剂活性
基本稳定，原料的转化率、产物的选择性、中间产

物的选择性等在一定反应时间内保持稳定．随着 Ｋ
添加量的增加，邻乙基苯胺转化率有部分增加，当

Ｋ的修饰量为６０５％时，邻乙基苯胺的转化率达到
最大值６０％左右，而对相应的吲哚的选择性和中间
产物邻氨基苯乙烯的选择性并没有明显的影响．这
表明经钾助剂改性在一定程度上提高了催化剂活

性．但进一步提高钾的添加量，催化剂活性反而降
低，邻乙基苯胺转化率较前面有所下降（表１），这
是因为过量Ｋ的添加覆盖了催化剂表面活性中心，
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图５不同Ｋ含量催化剂上邻乙基苯胺转化率／吲哚的选择性／邻氨基苯乙烯的选择性随反应时间的变化
Ｆｉｇ．５Ｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｏｅｔｈｙｌａｎｉｌｉｎｅ／ｓｅｌｅｃｔｉｏｎｏｆｉｎｄｏｌｅ／ｓｅｌｅｃｔｉｏｎｏｆｏａｍｉｎｏｓｔｙｒｅｎｅ

ｏｎＣｕＡＢｃａｔａｌｙｓｔｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＫｃｏｎｔｅｎｔｓ
■ Ｋ０ＣｕＡＢ；● Ｋ１３０％ＣｕＡＢ；▲ Ｋ３４６％ＣｕＡＢ；!；Ｋ６０５％ＣｕＡＢ

表１Ｋ８６７％ＣｕＡＢ催化剂上邻乙基苯胺转化率／吲哚的选择性随反应时间的变化
Ｔａｂｌｅ１ＴｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｏｅｔｈｙｌａｎｉｌｉｎｅａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｏｎｏｆｉｎｄｏｌｅｏｎＫ８６７％ＣｕＡＢ

Ｔｉｍｅ（ｈ） Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｏｅｔｈｙｌａｎｉｌｉｎｅ（％） Ｓｅｌｅｃｔｉｏｎｏｆｉｎｄｏｌｅ（％）

４ ６０３ ６４７
２０ ５５６ ６３９
４０ ５７０ ６３５
６０ ５６０ ６２８
８０ ５７５ ６１２

影响了催化剂表面活性位与反应原料气体的有效接

触，从而使催化剂的活性降低．
由催化剂活性评价的结果，结合前述的催化剂

表征可知，钾助剂的添加虽然减弱了催化剂表面酸

性，但使用过程中催化剂表面积炭并没有减弱，具

体原因需要进一步考察．但从前述ＴＰＲ的测试结果
来看，推测催化剂中铜氧化物组分在还原气氛中被

过度还原是未添加钾助剂硼铝酸铜催化剂在高空

速、低水比条件下的易失活的主要原因．而钾助剂
的添加以后，一方面可能是由于Ｋ与活性组分发生
协同作用，改善了催化剂的脱氢反应性能，另一方

面是据钾助剂具有抑制金属氧化物还原的作

用［１８，１９］，提高了铜氧化物的还原难度，故其活性下

降的速度较未添加Ｋ的硼铝酸铜催化剂要慢．因此
适量Ｋ的引入对催化剂的性能有一定的改善，其对
催化剂还原性能的正面影响要远远大于其导致催化

剂表面的碳沉积的负面影响．

３结　　论
助剂Ｋ的加入并没有改变催化剂中活性组分

硼铝酸铜的晶相结构，但对催化剂晶粒的分散度有

影响．随着Ｋ／ＣｕＡＢ质量比的增加，可部分减弱催
化剂表面酸性活性中心，尤其是中和了催化剂的强
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酸中心，降低了表面总酸量和酸强度，同时也提高

了铜氧化物的还原温度．性能评价结果表明，助剂
Ｋ对硼铝酸铜催化剂催化邻乙基苯胺脱氢制备吲哚
的性能有较大的影响，提高了催化剂的催化脱氢性

能，增加了邻乙基苯胺的转化率．
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