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ＲｕＢＰＥＧ催化剂对喹啉加氢性能研究

张　晔
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摘　要：以ＰＥＧ做稳定剂制备了ＲｕＢ非晶态纳米催化剂．采用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）、透
射电镜（ＴＥＭ）和等离子发射光谱（ＩＣＰ）对催化剂进行了表征．结果表明，ＲｕＢ以高分散态存在，其中金属钌的平
均粒径约为２．４ｎｍ．该研究考察了聚合度、溶剂、催化剂用量、催化剂中硼钌比、压强和添加剂等因素对喹啉加
氢反应转化率和选择性的影响，对催化剂失活原因作了初步探讨．该催化剂中金属的负载量低，在较温和条件
下，对喹啉加氢表现出良好的催化活性和选择性．以水为溶剂，在氢气压力为３ＭＰａ和反应温度为９０℃，喹啉与
催化剂的物质的量比为２００∶１的条件下，催化反应进行６０ｍｉｎ，喹啉加氢转化率达到９８．４％，生成１，２，３，４四氢
喹啉的选择性达９９．６％．ＴＯＦ值为１３１．１ｈ－１．
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　　喹啉及其衍生物的部分加氢产物１，２，３，４四氢
喹啉是重要的药物中间体和精细化学品［１］．目前，
工业上制备１，２，３，４四氢喹啉的方法主要有化学合
成［２］和催化加氢［３１５］．在催化加氢反应中，以过渡
金属为催化剂的报道较多．过渡金属催化的喹啉加
氢反应分为均相加氢和多相加氢．多相催化加氢采
用的 催 化 剂 通 常 以 Ｐｄ［１２］、Ｎｉ［１４］、Ｒｈ［１３］［１５］、
Ｒｕ［１３１４］为活性组分的负载型催化剂．文献［１３］报
道的Ｒｕ催化剂反应条件（１０ＭＰａ，１５０℃）较为苛
刻．Ｂｉａｎｃｈｉｎｉ等［１６］曾探索在水／有机两相中对喹啉
加氢以及将Ｒｈ配合物与高聚物结合使均相催化剂
多相化［１７］和直接将 Ｒｕ负载于 ＳｉＯ２上

［１８］的反应研

究．虽然上述体系的反应条件不太苛刻，但生成１，
２，３，４四氢喹啉的选择性不高．Ｙｕｓ等［１９］用

ＮｉＣｌ２ＬｉＮａｐｈｔｈａｌｅｎｅ对喹啉进行加氢，催化剂较为
廉价，但反应中底物与催化剂物质的量之比较小，

催化剂用量大．Ｄｅｌｇａｄｏ等［２０］将纳米 Ｒｕ固定于高
分子材料上对喹啉进行加氢，发现钌催化剂不易被

底物和产物毒化，但催化剂中金属 Ｒｕ的担载量较
高，催化活性不高．

我们所述内容是采用水溶性高分子材料—聚乙

二醇（ＰＥＧ）做稳定剂，制备出粒径在３ｎｍ以下的
非晶态ＲｕＢＰＥＧ催化剂，该催化剂制备方法简单，

金属用量小，对喹啉加氢反应，在温和的条件，即

可表现出良好的催化活性．为了探明催化剂结构和
活性的关系，采用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、Ｘ射线光电
子能谱（ＸＰＳ）、透射电子显微镜（ＴＥＭ）、原子发射
光谱（ＩＣＰ）分析等方法对催化剂进行了表征．

１实验部分
１．１材料

ＲｕＣｌ３·ｘＨ２Ｏ：购买于昆明贵金属研究所；
ＰＥＧ、ＮａＢＨ４、喹啉及其他溶剂均为分析纯；喹啉经
过两次蒸馏后使用；Ｈ２纯度 ＞９９．９９％．
１．２催化剂的制备

称取一定量的 ＰＥＧ，放入烧瓶中，可以微热．
然后加入一定量的ＲｕＣｌ３水溶液，搅拌２．０ｈ，至混
合均匀．再以每分钟３～４滴的速度加入一定量的
ＮａＢＨ４水溶液．使ｎＢ／ｎＲｕ为８／１．Ｒｕ在ＰＥＧ中的质
量分数为３‰，再搅拌３０ｍｉｎ．然后减压蒸馏，除去
其中的水份．
１．３催化反应

喹啉加氢反应在带磁力搅拌和温度控制的

６０ｍＬ不锈钢高压釜中进行．将一定量的催化剂、
溶剂、喹啉，装入高压反应釜．以氢气置换釜内空
气五次，再充入氢气至所需的压力，升温至设定的
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温度后开始搅拌并计时．控制搅拌速度１５００ｒｐｍ．
反应结束后，用乙醚萃取出反应产物．ＧＣ９２０
（ＳＥ—３０分析柱，规格：３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．
２５μｍ）型气相色谱仪上分析，色谱分析数据采用面
积归一法计算．

２结果与讨论
２．１催化剂的形貌特征

Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、Ｘ射线光电子能谱
（ＸＰＳ）、透射电镜（ＴＥＭ）和等离子发射光谱（ＩＣＰ）
检测结果表明：该催化剂为高分散非晶态纳米粒

子，粒径为２．４ｎｍ；金属钌以 Ｒｕ０形式存在，形成
ＲｕＢ合金；硼与钌的比值 ｎＢ／ｎＲｕ为７．５／１，与实
验加入的比值８／１基本一致［２１］．

２．２影响催化活性的因素
２．２．１ＰＥＧ聚合度对加氢的影响　　我们以聚合度
分别为２００、４００、２０００、６０００、１００００的ＰＥＧ做载
体制备了催化剂，并进行催化活性实验．结果如表
１所示．
　　从表１看出，用不同聚合度的ＰＥＧ做载体制备
的催化剂，随聚合度的增大，催化活性降低，喹啉

转化率明显降低，对反应的选择性也有一定的的影

响．这是因为聚合度越小，同等质量的ＰＥＧ提供的
羟基越多，催化剂的亲水性增强，导致形成良好的

水膜．水膜的形成不仅可以和底物分子的氮原子形
成氢键而有利于底物分子的吸附，促进加氢反应的

进行，而且氢键的形成还有利于加氢产物从催化活

性中心脱附，加快反应速度［１８］．

表１ＰＥＧ聚合度对喹啉加氢的影响
Ｔａｂｌｅ１ＩｎｆｌｕｅｎｅｅｏｆＰＥＧｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｄｅｇｒｅｅｏｎｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆｑｕｉｎｏｌｉｎｅ

Ｄｅｇｒｅｅｏｆｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％） １，２，３，４Ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｌｉｎｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％） ＴＯＦ（ｈ１）
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２．２．２不同溶剂对加氢反应的影响 我们首先在

不加溶剂的情况下进行实验，结果转化率很低（见

表２）．我们又以极性大小不同的物质做溶剂．其结
果是：溶剂的极性越大，喹啉的转化率越高．物质
极性大小的顺序为：水＞乙醇＞异丙醇 ＞乙醚 ＞环
己烷．反应的转化率，与极性变化的规律一致．这
与ＳáｎｃｈｅｚＤｅｌｇａｄｏ［５］、张瑞敏［２２］等的研究结论一

致．可能由于该催化剂体系中的 ＰＥＧ含有亲水基
团，与水、醇类溶剂容易形成氢键．金属纳米粒子
周围形成的亲水环境在水中可以导致水膜的形成．
溶剂对反应的选择性也有较大的影响，加氢生成１，
２，３，４四氢喹啉的选择性大小按“水 ＞醇 ＞醚 ＞烷
烃”的顺序递减．在质子溶剂中，尤其在水中生成
１，２，３，４四氢喹啉的选择性很高，随着极性减弱或
非质子溶剂，生成５，６，７，８四氢喹啉和十氢喹啉的

选择性有所增加，这是由于在质子溶剂中，溶剂质

子易和喹啉分子中的苯环形成氢键［２３］，抑制了喹

啉分子中苯环在催化剂表面的吸附，而在非质子溶

剂中，在 金 属 粒 子 周 围 的 ＰＥＧ 分 子 的 羟
基质子可以和喹啉分子的苯环形成氢键而吸附在催

化剂表面，导致５，６，７，８四氢喹啉和十氢喹啉的生
成［１８］．
２．２．３底物与钌的物质的量比对加氢反应的影响　
　我们用 ０．４ｍＬ喹啉和 １ｍＬ水，在 ３．０ＭＰａ、
９０℃的条件下反应６０ｍｉｎ，考察了底物与钌的比
例对反应的影响，结果见图１．从图１看出，催化剂
用量对喹啉加氢反应的选择性影响较小，在所考察

范围内，１，２，３，４四氢喹啉都保持较高的选择性
（＞９６．８％）．但催化剂用量对转化率影响较大，当
喹啉与钌物质的量之比从４００／１降低到２００／１时，
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表２不同溶剂对喹啉加氢的影响
Ｔａｂｌｅ２Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔｏｎｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆｑｕｉｎｏｌｉｎｅ

Ｓｏｌｖｅｎｔ：１．０ｍＬ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％） １，２，３，４Ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｌｉｎｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％） ＴＯＦ（ｈ－１）

Ｗａｔｅｒ

Ｅｔｈａｎｏｌ

ｉｐｒｏｐａｎｏｌ

Ｄｉｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒ

Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ

２６．１

６８．３

３１．２

２３．３

１９．４

１２．６

９９．１

９９．８

９７．５

９８．２

９７．９

９５．８

９５．７

２７３．２

１０９．２

８９．８

７５．９

４６．５

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｎｑｕｉｎｏｌｉｎｅ／ｎＲｕ＝４００／１；Ｖｑｕｉｎｏｌｉｎｅ＝０．４ｍＬ；ＶＳｏｌｖｅｎｔ＝１ｍＬ；ｐＨ２＝３．０ＭＰａ；Ｔ＝９０℃；ｔ＝６０ｍｉｎ．

转化率由６８．３％升高到９８．４％，催化剂用量进一步
增加到喹啉与钌物质的量之比为１００／１时，转化率
略有增加．这是因为随着催化剂用量的增加，活性中
心增多，故反应速率加快，加氢反应的转化率增加；

当催化剂用量达到一定值时，已能够提供足够的活

性中心，继续增加催化剂用量，催化加氢的转化率无

明显变化．可见，催化剂用量有一个较合适的范围，
在最佳条件下，可以保持较高反应速度．

图１底物与钌的物质的量比对加氢反应的影响
Ｆｉｇ．１Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅ／Ｒｕｒａｔｉｏｏｎｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

ｏｆｑｕｉｎｏｌｉｎｅ

２．２．４压强对加氢反应的影响　　变化压强对反应
的转化率有明显影响，对选择性几乎没有影响．用
０．４ｍＬ喹啉、１ｍＬ水，使底物与催化剂中钌的物
质的量比为ｎｑｕｉｎｏｌｉｎｅ／ｎＲｕ＝２００／１，在９０℃下反应６０
ｍｉｎ．不同压强下的反应结果如图２所示．从图２可
以看出，当压力为１ＭＰａ时，喹啉加氢的转化率达
到７７．４％，增加氢气的压力，喹啉的转化率快速增
加，３ＭＰａ时，喹啉的转化率已经达到９８．４％．因为
增加氢气压力，可以使液相中氢气浓度增大，从而

增加催化剂表面氢气的吸附量，加快反应速度．但
继续增大压强至４ＭＰａ，转化率降低．这是因为在
过高的压强下，催化剂会发生团聚而造成催化剂活

性下降．这与文献［２０］的报道是一致的．

图２压强的影响
Ｆｉｇ．２Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆｑｕｉｎｏｌｉｎｅ

２．２．５催化剂中钌硼含量对加氢反应的影响　　以
底物与钌物质的量比为 ｎｑｕｉｎｏｌｉｎｅ／ｎＲｕ＝４００／１的比
例，加入０．４ｍＬ喹啉和１ｍＬ水，在３ＭＰａ、９０℃
下，改变催化剂中钌硼含量，反应６０ｍｉｎ．实验结
果证明，催化剂中钌硼含量不同，对加氢反应有一

定的影响，见图３．

图３钌硼含量的影响
Ｆｉｇ．３ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒａｔｉｏｏｆｎＢ／ｎＲｕｏｎｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆｑｕｉｎｏｌｉｎｅ

　　使用硼氢化钠做还原剂，还原三氯化钌溶液，
钌硼比例不同，能得到含有少量元素态和氧化态硼

的非晶态钌硼合金［２４］．
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ＢＨ４
－＋２Ｈ２Ｏ→ ＢＯ２

－＋４Ｈ２↑ ①
ｎＢＨ４

－＋４Ｍｎ＋＋２ｎＨ２Ｏ→ ４Ｍ↓ ＋ｎＢＯ２
－

＋４ｎＨ＋＋２ｎＨ２↑ ②
ＢＨ４

－＋Ｈ２Ｏ→ Ｂ↓ ＋ＯＨ－＋２．５Ｈ２↑ ③
从实验结果看，其它条件相同时，仅变化 ｎＢ／

ｎＲｕ的比值时，选择性变化不大，转化率以ｎＢ／ｎＲｕ为
８／１的最高．

另外，我们把ｎＢ／ｎＲｕ为 ８／１的催化剂做了一定
的处理后对其活性进行表征．首先对催化剂洗涤，
目的是洗去可溶的 ＰＥＧ和化合态的硼元素，烘干
后再加入与处理前等量的 ＰＥＧ．然后进行活性表
征．结果转化率明显下降．由此说明，硼元素的存
在对提高催化剂的活性有明显的作用．
２．２．６添加剂的影响　　文献［２５］报道，在喹啉加
氢反应中，添加一定量的三乙基胺有利于提高转化

率．我们在相同条件下（ｎｑｕｉｎｏｌｉｎｅ／ｎＲｕ＝４００／１，０．４ｍＬ
喹啉，１ｍＬ水，３ＭＰａ，９０℃，反应６０ｍｉｎ．）添加一
定量的三乙基胺，有效提高了转化率，见图４．

图４添加三乙胺的影响
Ｆｉｇ．４ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＴｒｉｅｔｈｙｌａｍｉｎｅｏｎｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

ｏｆｑｕｉｎｏｌｉｎｅ

添加一定量的冰醋酸，转化率提高更加明显，见图

５．因为加三乙基胺可促进 Ｈ２异裂成 Ｈ
－和 Ｈ＋［１３］．

加冰醋酸可使Ｎ原子质子化生成Ｈ∶Ｎ，降低生成物
或中间产物对催化剂的毒化作用，两种作用均可促

进加氢反应的进行［１５］．

图５添加冰醋酸的影响
Ｆｉｇ．５Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｇｌａｃｉａｌｃｅｔｉｃａｃｉｄｏｎｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

ｏｆｑｕｉｎｏｌｉｎｅ

３催化剂的循环
　　我们对催化剂能否循环做了简单的探讨，催化
反应完成后，取出催化剂和反应物，用乙醚萃取３
次，乙醚层用于分析产物，ＲｕＢＰＥＧＨ２Ｏ层用于循
环，其结果总结于表３．从表３可以看出，催化剂的
循环效果不理想．根据文献［２１］分析，导致催化活
性下降的原因可能是由于催化剂被氧化引起；另一

个引起催化活性下降的原因应该是纳米粒子的长

大，文献［１３］曾有过报道；再者由于使用的催化剂
较少，在每次分离时，难免会引起催化剂流失，也

会导致催化反应的产率下降．
表３催化剂的循环
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４结　论
以ＰＥＧ２００做保护剂，制备 ＲｕＢ—ＰＥＧ非晶态

催化剂．催化剂中 ＲｕＢ以高分散态存在，Ｒｕ的平
均粒径约为２．４ｎｍ．在喹啉与催化剂的物质的量比
为２００∶１，９０℃，３ＭＰａ的条件下，以水为溶剂，反
应６０ｍｉｎ，喹啉加氢的转化率为９８．４％，主要产物
１，２，３，４－四氢喹啉的选择性达９９．６％．
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