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摘要：采用等体积分步浸渍法制备了不同 Ｋ２Ｏ含量的 ＫＣｒ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３催化剂，并用 ＢＥＴ、ＸＰＳ、ＵＶＶｉｓ、Ｈ２ＴＰＲ、
ＮＨ３ＴＰＤ和ＴＧ等技术对催化剂进行了表征，考察了催化剂对二异丁烯（２，４，４三甲基戊烯）脱氢环化为对二甲
苯的催化性能．结果表明，Ｋ不仅可以降低氧化铝载体的酸性，而且促进了活性组分Ｃｒ在载体表面的分散．Ｋ２Ｏ
含量为１．５％时，催化剂的脱氢环化性能达到最佳．
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　　对二甲苯（ＰＸ）是石油化工的重要产品，主要
用于对苯二甲酸（ＰＴＡ）的生产．随着聚酯工业的快
速发展，ＰＸ的需求量迅速攀升，中国已成为世界
上ＰＸ的第一消费大国．但国内 ＰＸ的产能尚不能
满足需求．目前，ＰＸ基本来源于石化工业，例如混
合二甲苯的抽提、甲苯歧化、芳烃异构化等．近年
来，以可再生资源通过高效催化反应获取化工原料

成为关注的热点，生物基 ＰＸ工艺，即先以生物基
丁醇脱水生产异丁烯（ＩＢ），通过异丁烯二聚，然后
二异丁烯（ＤＩＢ）脱氢环化获取 ＰＸ［１］，将为 ＰＸ拓
宽一条基于生物质的非石油新生产路线．二异丁烯
脱氢环化为ＰＸ的过程是其中重要的环节，催化剂
的研究则是其中的关键．有文献报道 Ｃｒ催化剂可
被用于各种烃类脱氢反应［２－６］．在脱氢反应中，
由于反应温度较高，会出现催化剂积碳［４］，原

料裂解严重［５］以及稳定性和选择性不高［６］等

问题．在脱氢环化反应中也同样存在这样的问题．
可加入助剂对催化性能进行改善，例如用碱金属修

饰铬催化剂［７－８］．目前，研究碱金属改性的Ｃｒ催化
剂用于ＤＩＢ脱氢环化反应的研究文献较少．我们制
备并表征了 Ｋ修饰的负载型 Ｃｒ催化剂，考察了催
化剂脱氢环化反应性能，并探讨了 Ｋ对催化剂的
影响．

１实验部分
１．１催化剂制备

催化剂采用等体积浸渍法制备，载体为 γ
Ａｌ２Ｏ３小球，粒径约１．５～１．７ｍｍ．载体于６００℃焙
烧４ｈ后与不同量的硝酸钾溶液混合，浸渍 １０ｈ
后，在红外干燥箱中干燥，然后在马弗炉中６００℃
焙烧４ｈ，再以同样的处理方式浸渍硝酸铬，制得
Ｋ２Ｏ的质量分数分别为 ０、０．７５％、１．５％、３．０％、
４．５％的 Ｃｒ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３ 催化剂，其中 Ｃｒ含量为
６．８％（以 Ｃｒ２Ｏ３ 质量计）．分别标记为 ＡＣｒ、
ＡＣｒＫ０．７５、ＡＣｒＫ１．５、ＡＣｒＫ３、ＡＣｒＫ４．５．
１．２催化剂评价

催化剂脱氢环化反应性能评价在固定床催化反

应装置上进行，不锈钢反应器内径为１８ｍｍ，催化剂
装填量为１０ｍＬ．以工业 ＤＩＢ为原料，纯度＞９９％，
其中２，４，４三甲基１戊烯为７７．３％，２，４，４三甲
基２戊烯为２２．０％．反应条件：压力０．１ＭＰａ，反应
温度５００℃，Ｎ２为稀释气，ＤＩＢ／Ｎ２＝１（摩尔比），原
料空速ＬＨＳＶ为２ｈ１．反应前催化剂先以５０％ Ｈ２／
Ｎ２混合气于５００℃还原０．５ｈ，再用Ｎ２吹扫０．５ｈ．
反应后的产物经过冷凝器后，分离为气相产物和液

相产物，气相产物中主要由Ｃ１Ｃ４烃类构成，以在线
气相色谱分析（配有ＨａｙｅｓｅｐＤ填充柱，ＴＣＤ热导检
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测器）．冷凝收集到的液相产物每隔５ｍｉｎ取一次样，
并以装有ＳＥ５４石英毛细管柱（０．２５×３０ｍ）ＦＩＤ检测
器的气相色谱定量分析其组成．各主要组分以 ＧＣ
ＭＳ定性分析（Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０Ｎ）．
１．３催化剂表征

催化剂的比表面积和孔径分布在美国Ｍｉｃｒｏｍｅ
ｒｉｔｉｃｓ公司ＴｒｉｓｔａｒⅡ上测试，前处理条件为３００℃脱
气３ｈ．Ｈ２ＴＰＲ测试：装填催化剂８５ｍｇ，Ｎ２气氛
下２００℃吹扫３ｈ后，通入Ｈ２浓度为５％的Ｈ２／Ｎ２
混合气还原，气体流速为４０ｍＬ／ｍｉｎ，升温速率１０
℃／ｍｉｎ，还原温度１００～７００℃．ＮＨ３ＴＰＤ测试：催
化剂１００ｍｇ，Ｎ２气氛下２００℃保持３ｈ后降至１００
℃，吸附氨至饱和，在流速为５０ｍＬ／ｍｉｎ的 Ｎ２气
流中以１０℃／ｍｉｎ升温脱附至５００℃．ＸＰＳ测试在
英国ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司 ＥＳＣＡＬＡＢ２１０型
光电子能谱仪上进行，步长为 ０．１ｅＶ，以 Ｃ１ｓ
（２８４．６ｅＶ）为定标标准校正．热重测试在 ＭＥＴ
ＴＬＥＲ公司ＴＧＡ／ＤＳＣ１上进行，取１２～１５ｍｇ催化
剂，空气流速５０ｍＬ／ｍｉｎ，以１０℃／ｍｉｎ的速率从室
温升到８００℃．采用带积分球附件的 Ｌａｍｂｄａ６５０Ｓ
紫外可见光谱仪（ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）进行紫外可
见反射光谱测试．

２结果与讨论
２．１比表面和孔结构分析

从表１的表征结果可以看出，在负载 Ｋ之后，
催化剂比表面、孔径和孔容都稍有下降，可能是添

加的Ｋ附着在载体孔内壁上．而且当 Ｋ负载量较
低时（０．７５％ ～１．５％），并没有显著改变催化剂的
物理结构．

表１ＫＣｒ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３催化剂的比表面积、孔径和孔容结果
Ｔａｂｌｅ１Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ，ｐｏｒｅｓｉｚｅａｎｄｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅｒｅｓｕｌｔｓ

ｏｆＫＣｒ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｋ２Ｏ／％ ＳＢＥＴ／（ｍ
２·ｇ－１） Ｖ／（ｃｍ３·ｇ－１） ｄ／ｎｍ

０ １４４．４ ０．４４ ９．４

０．７５ １３６．０ ０．３８ ９．４

１．５ １３７．７ ０．３８ ９．３

３．０ １２６．２ ０．３６ ９．３

４．５ １２６．４ ０．３６ ８．９

２．２新鲜催化剂的表面特性
对不同Ｋ２Ｏ含量的ＫＣｒ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３催化剂进行

了ＸＰＳ表征，见图 １（Ａ）．由图 １（Ａ）可知，不同
Ｋ２Ｏ含量的催化剂的 Ｃｒ２ｐ峰型存在差异，其
Ｃｒ２ｐ３／２峰都包含两个峰，分别位于 Ｅｂ＝５７７和５７９
ｅＶ附近，这两个峰分别归属于 Ｃｒ３＋和 Ｃｒ６＋［９］．Ｃｒ
在催化剂中会以不同的价态存在，主要取决于负载

量、焙烧温度、载体的性质、铬的前驱体等因

素［４，１０－１３］．当Ａｌ２Ｏ３为催化剂的载体时，Ｃｒ在催化
剂的表面以Ｃｒ３＋和Ｃｒ６＋的形式存在，在高分散的铬
催化剂上Ｃｒ６＋的比例相对提高，并且与载体的作用
较强［２，１３］．随着Ｃｒ含量的升高并超过单层分散后，
Ｃｒ物种趋向聚集，Ｃｒ３＋的比例上升，直到在催化剂
表面形成较大的团聚体，以单体、团簇和晶体的状

态存在［２，７］．如图１所示，加入助剂Ｋ后，Ｃｒ６＋相对
Ｃｒ３＋的比例有所提高．根据 Ｃａｖａｎｉ和 Ｒｏｍｂｉ的报
道［８，１０］，Ｋ的加入以 Ｋ２ＣｒＯ４和 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７的形式稳
定了Ｃｒ６＋的存在，Ｃｒ６＋与载体之间存在更强的相互
作用，使得Ｃｒ物种在催化剂表面分散性更好．

图１不同Ｋ２Ｏ含量的ＫＣｒ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３催化剂的ＸＰＳ谱图

Ｆｉｇ．１ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＫＣｒ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＫ２Ｏｃｏｎｔｅｎｔｓ，（Ａ）ｂｅｆｏｒｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎ，（Ｂ）ａｆｔｅｒｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
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　　拟合图１（Ａ）中 Ｃｒ２ｐ３／２峰，计算 Ｃｒ
６＋与 Ｃｒ３＋的

比例，得到的结果列于表２．随着Ｋ负载量的增加，
Ｃｒ６＋与Ｃｒ３＋的比例随之增加，而且表面的 Ｃｒ与 Ａｌ
物种的比例ｎ（Ｃｒ）／ｎ（Ａｌ）同步升高，表明 Ｋ的加入有

利于Ｃｒ在载体表面的分散．从表２还可以看出，Ｅｂ
（Ｃｒ２ｐ３／２）值随着 Ｋ负载量的增加而向高结合能位
移，这说明 Ｋ增强了 Ｃｒ与 Ａｌ２Ｏ３载体之间的相互
作用．

表２不同Ｋ２Ｏ含量的ＫＣｒ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３催化剂的ＸＰＳ结果
Ｔａｂｌｅ２ＸＰＳｒｅｓｕｌｔｓｏｆＫＣｒ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＫ２Ｏｃｏｎｔｅｎｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｅｂ（Ｃｒ２ｐ３／２）／ｅＶ

Ｃｒ３＋ Ｃｒ６＋
Ｃｒ６＋／Ｃｒ３＋ ｎ（Ｃｒ）／ｎ（Ａｌ）

ＡＣｒ ５７６．２ ５７８．９ ０．２８ ４．３％

ＡＣｒＫ１．５ ５７６．７ ５７９．５ ０．５０ ６．１％

ＡＣｒＫ４．５ ５７７．５ ５７９．９ ０．５６ ６．５％

２．３还原催化剂的表面特性
用于脱氢环化反应的 ＫＣｒ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３催化剂在

使用前需对其进行还原处理．使活性组分 Ｃｒ以催
化反应所需的价态存在．图１（Ｂ）为不同 Ｋ２Ｏ含量
的ＫＣｒ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３催化剂还原后的ＸＰＳ谱．催化剂
还原后，其表面 Ｃｒ２ｐ３／２峰形尖锐，没有明显的肩
峰，半高宽度减少．这说明催化剂表面Ｃｒ组分所在
的化学环境与能量状态发生了变化，Ｃｒ６＋物种被还
原为Ｃｒ３＋物种．与新鲜催化剂相比，还原后催化剂
表面Ｃｒ与Ａｌ物种的比例ｎ（Ｃｒ）／ｎ（Ａｌ）基本不变，说明
催化剂经过还原后，其表面活性组分 Ｃｒ的分散程
度并没有改变．
２．４紫外可见漫反射光谱表征结果

图２为不同Ｋ２Ｏ含量ＫＣｒ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３催化剂的

ＵＶＶｉｓＤＲＳ谱．图中显示，ＫＣｒ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３催化剂
在２７８和３６６ｎｍ处有强吸收带，这是表面 Ｃｒ６＋与
Ｏ２之间的电子转移造成的［１２，１４－１６］．随着 Ｋ含量的
增加，这两个谱带均有所加强，表明催化剂表面

Ｃｒ６＋的比例随着Ｋ含量的升高而增大，与ＸＰＳ的表
征结果吻合．催化剂在４６３ｎｍ和６００ｎｍ处也有吸
收带，在６００ｎｍ处的吸收带并不明显，这两个谱带
归属于Ｃｒ３＋的ｄｄ电子跃迁［７］．
２．５Ｈ２ＴＰＲ表征

图３为不同Ｋ２Ｏ含量ＫＣｒ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３催化剂的

ＴＰＲ曲线．不含Ｋ时，催化剂在３５２℃出现一个还
原峰（ａ峰），为与载体结合较弱的 Ｃｒ６＋被还原为
Ｃｒ３＋的 Ｈ２消耗峰

［３］，文献［４，１７］表明，载体为
Ａｌ２Ｏ３的Ｃｒ催化剂上，高价Ｃｒ只能被还原为 Ｃｒ

３＋．
然而，含 Ｋ的 Ｃｒ催化剂在更高温度出现第二个还
原峰（ｂ峰），并随着Ｋ的增加，ａ、ｂ两个还原峰均

图２不同Ｋ２Ｏ含量的ＫＣｒ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３催化剂的

ＵＶＶｉｓＤＲＳ谱
Ｆｉｇ．２ＵＶＶｉｓＤＲＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＫＣｒ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＫ２Ｏｃｏｎｔｅｎｔｓ

图３不同Ｋ２Ｏ含量的ＫＣｒ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３催化剂的Ｈ２ＴＰＲ谱

Ｆｉｇ．３Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＫＣｒ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＫ２Ｏｃｏｎｔｅｎｔｓ
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向高温段移动．这表明催化剂的还原性随Ｋ的增加
而降低．这是由于 Ｋ与 Ｃｒ发生了作用，形成了新
的物种，Ｃａｖａｎｉ［１０］等认为 Ｋ的加入会形成 Ｋ２ＣｒＯ４
和Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７形式的物质．催化剂还原性的降低可能
是由于Ｋ２ＣｒＯ４和 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７相比于其他物种的 Ｃｒ

６＋

在较高温度还原（６００～７００℃）［７］．值得注意的是，
还原峰ａ也随着Ｋ的增加而向高温区移动，这说明
Ｋ也降低了其他 Ｃｒ６＋物种的还原性．另外，加入 Ｋ
后，催化剂的总 Ｈ２消耗量有所增加，也说明 Ｋ的
加入提高了Ｃｒ６＋的比例．
２．６ＮＨ３ＴＰＤ表征

为考察Ｋ的修饰对Ｃｒ催化剂表面酸性的影响，
进行了催化剂ＮＨ３吸脱附测试，图４为不同Ｋ２Ｏ含
量ＫＣｒ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３催化剂的 ＮＨ３ＴＰＤ谱图．如图所
示，催化剂出现两个ＮＨ３脱附峰，分别在１８５℃和
２８０℃附近，归属于弱酸位和中强酸位．Ｋ的加入，
且随着Ｋ量的增加，弱酸位的峰强度明显降低，峰
面积计算表明Ｋ对弱酸位的作用更为显著．

图４不同Ｋ２Ｏ含量的ＫＣｒ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３催化剂的ＮＨ３ＴＰＤ谱

Ｆｉｇ．４ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＫＣｒ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＫ２Ｏｃｏｎｔｅｎｔｓ

２．７催化剂的脱氢环化反应性能
ＤＩＢ在ＫＣｒ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３催化剂上的脱氢环化反

应产物分离为气相产物和液相产物．其中气相产物
主要由二异丁烯的解聚产物异丁烯和其他裂解产物

（Ｃ１～Ｃ３烃）构成，组成如表３所示．从表中趋势可
知，Ｋ的加入有效的抑制了原料的裂解．液体产物
中主要含有ＰＸ和 Ｃ８烃，以及少量的 Ｃ４和其他副
产物．在反应温度５００℃，压力０．１ＭＰａ，原料液
时空速２ｈ－１的条件下，二异丁烯在ＫＣｒ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３

催化剂上脱氢环化反应结果如图５所示，其中包括
液体产物中 ＰＸ的选择性（图５ａ），ＰＸ的收率（图
５ｂ），原料的转化率（图５ｃ）以及图５ｄ中的液体总
收率．与未添加 Ｋ的 Ｃｒ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３催化剂相比，
Ｋ２Ｏ含量超过１．５％均使催化剂活性下降，ＰＸ选择
性、收率及ＤＩＢ转化率在 Ｋ２Ｏ含量１．５％时达到最
大，而液体产物总收率在 Ｋ２Ｏ含量０．７５％ ～１．５％
最高．催化剂表面的酸性位点有利于烯烃的碳正离
子化，参与了烯烃的环化过程［１８］，从上述表征结果

也可以看出，适量Ｋ的加入可适当调节催化剂酸性
位，且在提高 Ｃｒ的分散性同时，亦可以适当增强
Ｃｒ与载体的相互作用，从而有利于脱氢环化反应．
因此，对于６．８％ Ｃｒ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３催化剂，适宜的Ｋ２Ｏ
添加量为１．５％．

表３不同Ｋ２Ｏ含量催化剂反应所得气相产物分布
Ｔａｂｌｅ３Ｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｖｅｒｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＫ２Ｏｃｏｎｔｅｎｔｓ

Ｋ２Ｏ／％
Ｙｉｅｌｄ／％

Ｃ１ Ｃ２ Ｃ３ Ｃ４
０ ０．５ １．７ １．３ ５６．１

０．７５ ０．６ １．３ １．５ ４０．１

１．５ ０．２ １．３ １．１ ３７．３

３．０ ０．４ １．６ １．５ ３４．４

４．５ ０．４ １．１ １．２ ３２．６

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．１ＭＰａ，５００℃，ＤＩＢ／Ｎ２＝１∶１，

ＬＨＳＶ＝２ｈ－１，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ：２０ｍｉｎ

　　Ｃｒ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３和含１．５％ Ｋ２Ｏ的ＫＣｒ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３
上二异丁烯脱氢环化反应结果随反应时间的变化见

图６．由图６可知，在液体产物中 ＰＸ的选择性（图
６ａ），ＰＸ的收率（图６ｂ），原料的转化率（图６ｃ）以
及液体收率（图６ｄ）上，含１．５％ Ｋ２Ｏ的 ＫＣｒ２Ｏ３／
Ａｌ２Ｏ３较 Ｃｒ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３有很大程度的提高．而且 Ｋ
的加入使液体产物中ＰＸ的选择性随时间的变化趋
势发生了改变，由纯 Ｃｒ催化剂上的下降趋势变为
基本恒定．反应４５ｍｉｎ后，与反应１５ｍｉｎ时的数据
相比，ＫＣｒ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３催化剂上 ＰＸ的收率下降
６％，而 Ｃｒ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３催化剂上 ＰＸ的收率下降了
９％．说明Ｋ的引入在增加了催化脱氢环化反应活
性的同时提高了催化剂的稳定性．随着反应的进
行，催化剂的性能下降，可能是由于反应过程中形

成的积碳覆盖了催化剂的活性中心．
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图５ＤＩＢ在不同Ｋ２Ｏ含量的ＫＣｒ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３催化剂上的反应结果

Ｆｉｇ．５ＲｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｉｓｏｂｕｔｙｌｅｎｅｄｅｈｙｄｒｏｃｙｃｌｉｚａｔｉｏｎｏｎＫＣｒ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＫ２Ｏｃｏｎｔｅｎｔｓ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．１ＭＰａ，５００℃，ＤＩＢ／Ｎ２＝１∶１，ＬＨＳＶ＝２ｈ
－１，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ：２０ｍｉｎ

图６Ｃｒ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３和含１．５％ Ｋ２Ｏ的ＫＣｒ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３上二异丁烯脱氢环化反应结果

Ｆｉｇ．６ＲｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｉｓｏｂｕｔｙｌｅｎｅｄｅｈｙｄｒｏｃｙｃｌｉｚａｔｉｏｎｏｎＣｒ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３ａｎｄＫＣｒ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３ｗｉｔｈ１．５％ Ｋ２Ｏｌｏａｄｉｎｇ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．１ＭＰａ，５００℃，ＤＩＢ／Ｎ２＝１∶１，ＬＨＳＶ＝２ｈ
－１

━■━１．５％ Ｋ６．８％ Ｃｒ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３；━●━６．８％ Ｃｒ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３

５３１第２期　　　　　　　　　　　　　　　　　李品红等：钾对铬催化剂脱氢环化反应的影响



２．８反应后催化剂积碳分析
对反应１ｈ后的催化剂进行 ＴＧＡ／ＤＳＣ测试，

不同Ｋ２Ｏ含量催化剂的积碳量如表４所示．没有经
过Ｋ修饰的Ｃｒ催化剂积碳量为４．１％（质量分数），
Ｋ２Ｏ的添加量为１．５％时，积碳量下降为３．０％，而
Ｋ２Ｏ的负载量上升到３％和４．５％后，催化剂的积
碳量分别升高到４．９％和５．４％．说明少量 Ｋ的加
入能降低催化剂的积碳，Ｋ的负载量大于３％后，
反而不利于抑制催化剂积碳．

表４不同Ｋ２Ｏ含量的ＫＣｒ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３催化剂的积碳
Ｔａｂｌｅ．４ＣａｒｂｏｎｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＫＣｒ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＫ２Ｏｃｏｎｔｅｎｔｓ

Ｋ２Ｏｃｏｎｔｅｎｔ／％ Ｃｏｋｅ／％

０ ４．１

０．７５ ４．０

１．５ ３．０

３．０ ４．９

４．５ ５．４

　　ＤＳＣ如图７，随着 Ｋ的加入，放热峰的位置基
本没有变化，都处于３６５℃附近，积碳主要以无定
型碳为主［１９］，这些碳物种可能是导致催化剂活性

随反应时间下降的原因．

图７不同Ｋ２Ｏ含量的ＫＣｒ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３催化剂的ＤＳＣ谱

Ｆｉｇ．７ＤＳＣｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＫＣｒ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＫ２Ｏｃｏｎｔｅｎｔｓ

３结　　论
对于Ｃｒ２Ｏ３／Ａｌ２Ｏ３催化剂，Ｋ的加入影响了 Ｃｒ

催化剂表面物理、化学性质及其催化二异丁烯脱氢

环化为对二甲苯的性能．加入 Ｋ后，活性组分 Ｃｒ
在催化剂表面的分散性得到提高，促进Ｃｒ与Ａｌ２Ｏ３
的相互作用，形成了较难还原的 Ｃｒ６＋物种，并随着
Ｋ含量的增加而增加．除此之外，Ｋ的引入减少了
催化剂表面的弱酸性位．适量Ｋ的加入有利于提高
催化剂上脱氢环化反应的活性和稳定性（Ｋ２Ｏ＝
１．５％），与不含钾的催化剂相比，初始转化率提高
７％，ＰＸ收率提高 ４．９％，液体产物总收率增加
７．１％．尽管 Ｋ没有改变脱氢环化反应中的积碳类
型，但适量Ｋ能有效地抑制积碳量，１．５％ Ｋ可使
积碳量降低１．１％．
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