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新型钌催化剂用于葡萄糖加氢反应
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摘　要：通过超声波辅助浸渍法将 Ｒｕ３＋负载于膨胀石墨载体上；以六次甲基四胺（ＨＭＴ）为配合剂制备 ＲｕＣｌ３
ＨＭＴ配合物并进行相应的负载，再经ＫＢＨ４还原制备了新型钌催化剂．采用 ＸＲＤ、ＩＣＰＡＥＳ、ＨＲＴＥＭ等表征方法
考察了所制的钌催化剂和ＲｕＣｌ３ＨＭＴ配合物的结构形貌和物理性质．结果表明，加入ＨＭＴ的钌催化剂活性组分
粒径更小，分散度更高，从而提高了催化剂的催化活性．在液相葡萄糖加氢制山梨醇反应中，该催化剂显示了高
的加氢催化性能．
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　　山梨醇又名山梨糖醇，是一种重要的大宗医
药、化工、轻工、食品工业原料，应用范围广

泛［１，２］．在我国目前的工业生产中普遍以葡萄糖为
原料，通过催化加氢法生产山梨醇，其生产工艺大

多为间歇式氢化工艺．反应中所使用的催化剂主要
为ＲａｎｅｙＮｉ，国外则多采用钌基催化剂．ＲａｎｅｙＮｉ
催化剂存在易燃、反应器结构复杂、环境污染大等

缺点，钌催化剂是一种高效的催化剂，后处理方

便，但价格较ＲａｎｅｙＮｉ昂贵［３］．因此，开发一种价
廉环保的新型葡萄糖加氢催化剂具有十分重要的意

义．目前已有一些工作致力于各种改性的骨架镍催
化剂的研究［４，５］，而钌基催化剂是当今山梨醇加氢

金属催化剂的主要研究方向［６～９］．本文选用一种新
型载体———膨胀石墨，它不仅具备了天然石墨的耐

热、耐腐蚀等优良特性，而且还具有天然石墨不具

备的特殊结构及其物理化学特性，形态上具有大量

独特的网状微孔结构，具有良好的吸附性能［１０］．葡
萄糖加氢反应是高温高压反应，负载型催化剂载体

的热稳定性也是一个重要的条件，因为稳定性不仅

与催化剂的寿命有关，而且直接影响产品的质

量［１１］．膨胀石墨的强稳定性和好的吸附性能，价格
经济等优点使其成为很好的载体之选．通过超声波
辅助浸渍法将 Ｒｕ３＋负载于膨胀石墨载体上，催化
剂制备过程中引入介质六次甲基四胺，使制备的新

型钌催化剂活性组分颗粒更小，分散度更高，在葡

萄糖加氢反应中的活性明显高于未加入介质制备的

钌催化剂．

１实验部分
１．１催化剂的制备

膨胀石墨的制备：将鳞片石墨、浓硫酸与高锰

酸钾混合，重量比为１∶６∶０．２，在４５℃下搅拌３０
ｍｉｎ，水洗至中性，１２０℃烘干２ｈ，制得氧化石墨．
将１．０ｇ氧化石墨放入烧杯中，在功率为８００Ｗ微
波炉中施加微波辐照，膨化１５ｓ，以１００００ｒ／ｍｉｎ
高剪切搅拌１５ｍｉｎ，制得膨胀石墨载体命名为ＥＧ．

ＥＧ超声浸渍过程：高剪切过的膨胀石墨１．１ｇ
浸渍在４０ｍＬ含有０．４ｇＲｕＣｌ３·３Ｈ２Ｏ的水溶液
中，超声搅拌３ｈ，设定温度２５℃，功率６０Ｗ．抽
滤，滤饼过夜晾干，再经１２０℃ 烘干３ｈ，ＩＣＰＡＥＳ
测定其Ｒｕ含量是６．２％，备用．

取浸渍了 ＲｕＣｌ３的载体 ＥＧ０．５ｇ，加入１０ｍＬ
去离子水打浆，滴加５ｍＬ０．１ｇＨＭＴ水溶液，搅拌
１ｈ，抽滤后经水洗，醇洗，１００℃烘１５ｍｉｎ，制得
催化剂Ａ．

取浸渍了ＲｕＣｌ３的载体 ＥＧ０．５ｇ，加入１０ｍＬ
去离子水打浆，滴加 ２０ｍＬ０．０９３ｍｏｌ／ＬＫＢＨ４溶
液，抽滤后经水洗，醇洗，１００℃烘１５ｍｉｎ，制得催
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化剂Ｂ．
取浸渍了ＲｕＣｌ３的载体ＥＧ０．５ｇ，加入１０ｍＬ去

离子水打浆，滴加５ｍＬ０．１ｇＨＭＴ的水溶液，搅拌
１ｈ后，再滴加２０ｍＬ０．０９３ｍｏｌ／Ｌ的 ＫＢＨ４溶液，
抽滤后经水洗，醇洗，１００℃烘１５ｍｉｎ，制得催化
剂Ｃ．
１．２样品的表征

日本理学 Ｄ／ＭＡＸ２５００型 Ｘ射线衍射仪，采
用ＣｕＫα射线（λ＝０．１５４１８ｎｍ），管压４０ｋＶ，管
流１００ｍＡ，衍射角２θ范围３～８０°，扫描速度８°／
ｍｉｎ，测定样品晶型；德国场发射扫描电镜 ＬＥＯ
１５３０ＶＰ，考察载体形貌；ＰＨＩＬＩＰＳＴｅｃｎａｉＴ２０透射
电镜，测定前以乙醇溶液为分散剂，超声分散 １０
ｍｉｎ，考察样品的形貌；美国 ＴＪＡ公司 ＩＣＰ９０００（Ｎ
＋Ｍ）型电感耦合等离子体发射光谱仪，测定负载
型钌催化剂中钌含量；昆山超声仪器有限公司超声

仪ＫＱ２２００ＤＢ，超声浸渍膨胀石墨载体；广东格兰
仕集团有限公司烧烤型微波炉 ＷＤ８００Ｓ，预处理载
体膨化氧化石墨；上海弗鲁克流体机械制造有限公

司高剪切乳化机 ＦＡ２５，膨胀石墨载体预处理破碎；
北京七星华创电子股份有限公司质量流量计 Ｄ０７
７Ｂ／ＺＭ，质量流量计显示仪 Ｄ０８８Ｃ／ＺＭ，全程监测
葡萄糖加氢反应的氢气消耗情况．
１．３催化剂的活性评价

采用葡萄糖加氢制备山梨醇反应考察系列钌催

化剂的加氢性能．反应在１００ｍＬ的高压反应釜中
进行．５０ｇ葡萄糖水溶液（葡萄糖质量分数５０％），
催化剂用量为０．４８ｇ，Ｈ２气压力为３．０ＭＰａ，反应
时间为２ｈ．进气路安装质量流量计测定瞬时耗氢
速率，以此来考察催化剂在整个反应过程中的活性

表现．常规Ｆｅｌｌｉｎｇ试剂化学滴定法测定葡萄糖的转
化率．

２结果与讨论
２．１催化剂的表征结果

膨化后的石墨呈蠕虫状，在形态上具有大量独

特的网状微孔结构．膨胀石墨（ＥＧ）的孔结构非常
丰富，根据制备工艺的不同其比表面积通常是２０
ｍ３／ｇ到大约 ７０ｍ３／ｇ不等，具有良好的吸附性
能［１２，１３］，有利于活性组分的分散负载，如图１．膨
胀石墨作为一种新型的材料［１４］，具有组成单一，制

备简单，大孔径等优点，一定程度上弥补了其它碳

系材料的不足，在催化剂载体领域具有发展前景．

图１石墨样的制备过程示意图和ＳＥＭ照片；
Ｆｉｇ．１ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓａｎｄＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＧｒａｐｈｉｔｅ
（ａ）ＴｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆＥｘｐａｎｄｅｄＧｒａｐｈｉｔｅ；
（ｂ）ＴｈｅＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＦｌａｋｅＧｒａｐｈｉｔｅ；
（ｃ）ＴｈｅＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＥｘｐａｎｄｅｄＧｒａｐｈｉｔｅ

膨胀石墨本身具有一定的亲油疏水性，且其内部孔

道含有大量气体，会阻碍活性组分向孔道内的扩

散，而超声波的空化作用可以疏散出内部气体，同

时具有一定的扩孔作用，并且超声波对载体还有破

碎作用．在浸渍钌盐过程加入超声方法辅助，活性
组分在膨胀石墨上的浸渍效果优于普通的机械

搅拌．
为了考察配合剂 ＨＭＴ对负载型催化剂活性中

心的影响，在ＲｕＣｌ３溶液中滴加 ＨＭＴ水溶液，生成
了墨绿色的沉淀，命名为ＲｕＣｌ３ＨＭＴ．

图２分别给出了ＲｕＣｌ３ＨＭＴ配合物，ＲｕＣｌ３晶

图２三种样品的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ
（ａ）ＲｕＣｌ３ＨＭＴ；（ｂ）ＲｕＣｌ３；

（ｃ）ＨＭＴ

体和ＨＭＴ晶体的ＸＲＤ谱图．谱线ａ中没有出现尖
锐的峰，２θ在２２°和３１．３°附近出现两个弥散峰且
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部分叠加．对照谱线 ｂ和谱线 ｃ，ＲｕＣｌ３晶体、ＨＭＴ
晶体的特征衍射峰已经消失．初步推断，此沉淀不
是ＲｕＣｌ３和ＨＭＴ的简单混合物，而是生成了一种新

的无定型固体配合物．
图３（ａ）为ＲｕＣｌ３ＨＭＴ配合物的ＴＥＭ图．由图

可知配合物粒子成圆球状，直径在１００～４００ｎｍ之

图３ＲｕＣｌ３ＨＭＴ配合物和催化剂的ＴＥＭ图
Ｆｉｇ．３ＴｈｅＴＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘａｎｄｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ
（ａ）ＲｕＣｌ３ＨＭＴｃｏｍｐｌｅｘ；（ｂ）ＴｈｅｃａｔａｌｙｓｔＢｓａｍｐｌｅ；

（ｃ）ＴｈｅｃａｔａｌｙｓｔＣｓａｍｐｌｅ

间，右上角为选区电子衍射照片，其弥散状圆环形

貌可以确定该样品并不是晶态的物质．当 ＲｕＣｌ３
ＨＭＴ配合物负载于石墨载体上制备相应负载型催
化剂Ａ用于葡萄糖加氢反应中时，其加氢活性并未
取得优于催化剂Ｂ的效果．

图３（ｂ）为催化剂Ｂ的ＴＥＭ图．活性组分钌的
粒径在 ５０ｎｍ左右，且有团聚的现象；相比于用
ＫＢＨ４还原 ＲｕＣｌ３ＨＭＴ配合物制备的催化剂 Ｃ，如
图３（ｃ）所示，活性组分颗粒以球状均匀分散在载
体石墨上，且直径均在１０ｎｍ以下，形成较高分散
的金属团簇．Ｂｒｎｎｉｍａｎｎ等人［１５］在用六次甲基四

胺修饰铂金属制备催化剂并用于 Ｌ山梨糖氧化反
应研究中，解释到修饰过的铂催化剂所显示出的高

选择性归功于六次甲基四胺特有的化学结构，认为

六次甲基四胺中只有一个 Ｎ原子与活性组分金属
原子相互作用．据此我们推测当引入六次甲基四胺
作为配合剂时，活性组分得到了很好的分散，有效

避免团聚现象的发生，从而活性组分的粒径更小，

分散性更高，暴露出更多的活性位，因此将其用作

葡萄糖加氢的催化剂时，其转化率明显高于未经

ＨＭＴ配合的催化剂 Ｂ．而对于未经 ＫＢＨ４还原的
ＲｕＣｌ３ＨＭＴ配合物催化剂 Ａ来说，虽然 ＨＭＴ可以
达到高分散活性中心的效果，但此时的活性组分有

可能是无定型态钌的化合物，而不是 Ｒｕ０，故在葡
萄糖加氢反应中并没有表现出高的活性．
２．２催化剂的催化性能

表１是３种催化剂Ａ、Ｂ、Ｃ和工业样品在葡萄

表１催化剂Ａ、Ｂ、Ｃ的催化活性
Ｔａｂｌｅ１ＴｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔＡ、Ｂ、Ｃ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％）

Ａ ２９．７
Ｂ ３４．７４
Ｃ ７２．８８

ＩｎｄｕｓｔｒｙＳａｍｐｌｅ ３８．９８

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｇｌｕｃｏｓｅａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ（５０％）５０ｍＬ，
ｐ＝３．０ＭＰａ，Ｔ＝３７３Ｋ，ｔ＝２ｈ，ｒ＝７００ｒ／ｍｉｎ．
ＣａｔａｌｙｓｔＡ、Ｂ、Ｃ：ＴｈｅｌｏａｄｏｆＲｕｉｎＥＧｉｓ６．２％，
ｔｈｅｕｓｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｉｓ０．４８ｇ；
ＩｎｄｕｓｔｒｙＳａｍｐｌｅ：ＴｈｅｌｏａｄｏｆＲｕｉｎＡｌ２Ｏ３ｉｓ５％，
ｔｈｅｕｓｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｉｓ０．７０ｇ

糖加氢反应中的催化活性．催化剂Ｃ在反应压力３
ＭＰａ，反应温度１００℃，搅拌速度７００ｒｐｍ，反应２
ｈ下，葡萄糖的转化率达到７２．８８％；未引入 ＨＭＴ
配合的催化剂 Ｂ在相同条件下，转化率为 ３４．
７４％；而未用 ＫＢＨ４还原 ＲｕＣｌ３ＨＭＴ配合物的催化
剂Ａ反应转化率仅有 ２９．７０％．可见，ＨＭＴ的引
入，使催化剂Ｃ的活性达到催化剂Ｂ的２．１倍．而
经ＫＢＨ４还原后，催化剂Ｃ的转化率是催化剂Ａ转
化率的２．４５倍，制备的新型钌催化剂在葡萄糖加
氢反应中表现了很好的催化活性．下面对催化剂 Ｃ
最优反应条件进行了考察．
２．２．１反应温度的影响　　在其它反应条件确定的
前提下，考察催化剂Ｃ不同反应温度时对加氢效果
的影响，其加氢结果如图４．

由图可知，反应温度越高，葡萄糖转化率越
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图４不同的温度对反应活性的影响
Ｆｉｇ．４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｃａｔａｌｙｓｔａｃｔｉｖｉｔｙ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｇｌｕｃｏｓｅａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ
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ｔ＝２ｈ，ｒ＝７００ｒ／ｍｉｎ

高．在１３０℃时，反应进行２ｈ，最终葡萄糖转化率
达１００％．１２０℃时反应转化率也在９７％以上．
２．２．２搅拌速度的影响　　反应温度１３０℃时，其
它反应条件确定的前提下，考察了催化剂Ｃ在不同
搅拌速度时对反应结果的影响，如图５．

图５不同的搅拌速度对反应活性的影响

Ｆｉｇ．５Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｓｔｉｒｒａｔｅｏｎｃａｔａｌｙｓｔａｃｔｉｖｉｔｙ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｇｌｕｃｏｓｅａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

（５０％）５０ｍＬ，ｐ＝３．０ＭＰａ，

Ｔ＝４０３Ｋ，ｔ＝２ｈ

随着搅拌速度的提高，葡萄糖转化率也随之增

大．搅拌速度在６００ｒｐｍ时，可认为基本上消除了
搅拌速度对反应结果的影响．

图６给出３个不同搅拌速度下，催化剂Ｃ在整
个反应过程中的耗氢情况．保持反应压力３ＭＰａ，

在反应釜进气路上连入质量流量计，当加氢反应开

图６不同搅拌速度下葡萄糖的加氢动力学曲线
Ｆｉｇ．６Ｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆｇｌｕｃｏｓｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｉｒｒａｔｅ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｇｌｕｃｏｓｅａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ
（５０％）５０ｍＬ，ｐ＝３．０ＭＰａ，

Ｔ＝４０３Ｋ，ｔ＝２ｈ

始后，反应釜内气体压力减少，氢气会经过流量计

不断补充到釜中以保持恒定反应压力．借助质量流
量计实现了整个过程中反应耗氢速率的在线观测，

每一时刻的加氢速率和最终的耗氢总量都可以通过

流量计直观的反应出来，通过流量计显示的瞬时加

氢速率数值，也可以准确的判断反应的开始和结

束，从而能很好的在整个过程中观测到加氢反应

情况．
图中横坐标代表反应时间，纵坐标为氢气累计

流量．我们可直观的看到，当反应温度为１３０℃时，
不同搅拌速度下的反应结束时间和反应最终耗氢总

量．耗氢曲线拟合成一次函数Ｙ＝ａｘ＋ｂ，求导得到
函数Ｙ’＝ａ，可以认为整个反应过程中，耗氢的
瞬时速度是保持不变的．反应结束，耗氢速率趋近
于０．随着搅拌速度的增加，曲线的斜率不断加大，
相应的反应耗氢瞬时速率也逐渐提高．当转速是
７００ｒ／ｍｉｎ时，反应结束，曲线逐渐平行于 ｘ轴．我
们也可以根据耗氢总量来推算最终的反应转化率．
当转速为 ７００ｒ／ｍｉｎ时，反应结束，耗氢总量是
３．１６５Ｌ，理论耗氢量是３．１１１Ｌ，转化率１００％，与
滴定结果一致．当转速是５００ｒｐｍ时，耗氢总量是
１．３０４Ｌ，理论耗氢量是３．１１１Ｌ，转化率４１．９２％，
与滴定结果转化率４２．５％基本一致．质量流量计的
引入，可以很好的比较不同反应条件，不同催化剂

对于反应的影响作用，也为进一步研究催化剂的反

应动力学性能以及筛选催化剂提供了很好的参考
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