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助剂 Ｆｅ和反应修饰剂修饰的 Ｒｕ催化剂上苯
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摘要：共沉淀法制备了ＲｕＦｅ（ｘ）催化剂，并利用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、Ｘ射线荧光光谱（ＸＲＦ）、Ｎ２物理吸附和透
射电镜等手段对催化剂进行了表征．结果表明，ＲｕＦｅ（ｘ）催化剂中助剂Ｆｅ以Ｆｅ３Ｏ４形式存在．单独Ｆｅ３Ｏ４并不能
提高Ｒｕ催化剂的环己烯选择性．但在加氢过程中 Ｆｅ３Ｏ４可与反应修饰剂 ＺｎＳＯ４反应生成（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）
（Ｈ２Ｏ）ｘ（ｘ＝１ｏｒ３）．化学吸附的（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）（Ｈ２Ｏ）ｘ（ｘ＝１ｏｒ３）在提高Ｒｕ催化剂环己烯选择性中起着关

键作用．此外，ＲｕＦｅ（ｘ）催化剂的性能还与浆液中的 Ｚｎ２＋浓度和 ｐＨ值有关．在０．６１ｍｏｌ／ＬＺｎＳＯ４溶液中 ＲｕＦｅ
（０．４７）催化剂不但给出了５６．７％的环己烯收率，而且具有良好的稳定性和重复使用性能．化学吸附在Ｒｕ表面的
Ｆｅ２＋同样能提高Ｒｕ催化剂的环己烯选择性．在０．２９ｍｏｌ／Ｌ和０．６１ｍｏｌ／ＬＦｅＳＯ４溶液中 ＲｕＦｅ（０．４７）催化剂上化

学吸附Ｆｅ２＋量近似，性能近似．因为 Ｆｅ２＋和 Ｚｎ２＋性质的差异，在０．２９ｍｏｌ／Ｌ和０．６１ｍｏｌ／ＬＦｅＳＯ４溶液中 ＲｕＦｅ
（０．４７）催化剂的环己烯选择性分别低于在同浓度的ＺｎＳＯ４溶液中的．
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　　由苯出发经环己烯制备尼龙６和尼龙６６具有
安全、碳原子经济和环境友好等特点［１－３］．然而热
力学上，苯加氢更容易生成环己烷［４］．因此，高选
择性苯选择加氢制环己烯催化剂的研发是该技术的

核心．
反应修饰剂（也叫添加剂）就是简单地向反应

混合物中加入一种或两种有机或无机化合物．反应
修饰剂是提高Ｒｕ催化剂环己烯选择性的重要途径
之一［５－８］．大部分无机盐被用作苯选择加氢制环己
烯Ｒｕ催化剂的反应修饰剂．Ｓｔｒｕｉｊｋ等［９］研究了各

种盐对Ｒｕ催化剂性能的影响，发现 ＦｅＳＯ４、ＣｏＳＯ４
和ＺｎＳＯ４作反应修饰剂在Ｒｕ催化剂上环己烯收率
较高．他们认为只有在 Ｒｕ催化剂上不能被还原且
有足够吸附能力的离子作反应修饰剂才能提高 Ｒｕ
催化剂的环己烯选择性．ＺｎＳＯ４作反应修饰 Ｒｕ基
催化剂的环己烯选择性和收率最高［５，７－８］．

助剂修饰也是提高 Ｒｕ催化剂环己烯选择性的
重要途径之一．第四周期过渡金属经常被用作苯选
择加氢制环己烯Ｒｕ催化剂的助剂．其中 Ｚｎ［１０－１２］、
Ｆｅ［１３］和Ｍｎ［１４］作助剂被广泛地研究．目前，普遍认
为助剂Ｚｎ和Ｆｅ以金属原子存在，提高了 Ｒｕ催化
剂的环己烯选择性［１１－１３］．然而，我们发现 ＲｕＺｎ
催化剂和ＲｕＭｎ催化剂中Ｚｎ和Ｍｎ分别以 ＺｎＯ和
Ｍｎ３Ｏ４存在，在加氢过程中 ＺｎＯ和 Ｍｎ３Ｏ４可以和
反应修饰剂 ＺｎＳＯ４反应生成（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）
（Ｈ２Ｏ）５和（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）（Ｈ２Ｏ）３．化学吸附
的（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）（Ｈ２Ｏ）ｘ（ｘ＝３ｏｒ５）盐在提
高Ｒｕ催化剂环己烯选择性中起着关键作用［１０，１４］．
我们制备了一系列不同 Ｆｅ含量的 ＲｕＦｅ（ｘ）催化
剂，考察了助剂Ｆｅ在提高Ｒｕ催化剂环己烯选择性
中的作用．首次发现了不同反应修饰剂（ＺｎＳＯ４和
ＦｅＳＯ４）中ＲｕＦｅ（ｘ）催化剂性能不同，并分析了差
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异的原因．

１实验部分
１．１催化剂制备

将９．７５ｇＲｕＣｌ３·３Ｈ２Ｏ和一定量的 ＦｅＳＯ４·

７Ｈ２Ｏ溶于蒸馏水中，搅拌下加入１０％ ＮａＯＨ溶液，
待充分反应后抽滤．所得黑色固体用清水洗涤 ３
次，然后分散于５％ ＮａＯＨ溶液中，转移至高压釜
中还原．在５．０ＭＰａＨ２、８００ｒ／ｍｉｎ搅拌下升温至
１５０℃，还原３ｈ．还原后取出，用蒸馏水洗涤至中
性，真空干燥，即得ＲｕＦｅ催化剂．平均分为２份，
分别用于催化剂评价和表征从而确保用于加氢的各

催化剂的 Ｒｕ含量相同．调整 ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ用量，
得不同Ｆｅ含量的ＲｕＦｅ催化剂，记作ＲｕＦｅ（ｘ），ｘ
为Ｘ射线荧光光谱测得的催化剂中的 Ｆｅ／Ｒｕ原子
比．单金属Ｒｕ催化剂记作Ｒｕ（０）．
１．２催化剂表征

催化剂物相分析在 ＰＡＮＮａｌｙｔｉｃａｌ公司的 Ｘ’
ＰｅｒｔＰＲＯ型Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）仪上进行．ＣｕＫα射
线，管电压４０ｋＶ，管电流４０ｍＡ，扫描范围５°～
９０°，扫描步长０．０３°．催化剂中各元素含量分析在
Ｂｒｕｋｅｒ公司的Ｓ４Ｐｉｏｎｅｅｒ型Ｘ射线荧光仪（ＸＲＦ）上
进行．样品织构性质在 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ公司的 Ｎｏｖａ
１０００ｅ型物理吸附仪上测定．催化剂形貌在 ＪＥＯＬ
ＪＥＭ２１００型透射电子显微镜（ＴＥＭ）上观察．
１．３催化剂评价

苯选择加氢反应在ＧＳ１型哈氏合金釜中进行．
加入１份 ＲｕＦｅ催化剂（含 １．８ｇＲｕ），４９．２ｇ
ＺｎＳＯ４·７Ｈ２Ｏ和２８０ｍｌＨ２Ｏ．Ｚｎ

２＋浓度为０．６ｍｏｌ／

Ｌ．在Ｈ２压力为５．０ＭＰａ和搅拌速率为８００ｒ／ｍｉｎ
的条件下，升温至１５０℃后加入１４０ｍＬ苯，调节转
速至１４００ｒ／ｍｉｎ（以消除外扩散），每隔５ｍｉｎ取样．
采用杭州科晓 ＧＣ１６９０型气相色谱仪分析产物组
成，ＦＩＤ检测器，面积校正归一法计算产物浓度，
进而计算苯转化率和环己烯选择性．加氢后 ＲｕＦｅ
（ｘ）催化剂记作 ＲｕＦｅ（ｘ）ＰＡＨ，Ｐ代表“ｉｎｔｈｅ
ｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＺｎＳＯ４”，ＡＨ代表“ＡｆｔｅｒＨｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ”．
在无ＺｎＳＯ４存在下加氢后 ＲｕＦｅ（ｘ）催化剂记作
ＲｕＦｅ（ｘ）ＡＡＨ，Ａ代表“ｉｎｔｈｅａｂｓｅｎｃｅｏｆＺｎＳＯ４”．
反应完成后，用分液漏斗分离除去有机相，催化剂

和反应浆液再次加入到高压反应釜中，不补加任何

物质，其它条件同上考察催化剂的稳定性和重复使

用性能．

２结果与讨论
２．１助剂Ｆｅ对Ｒｕ催化剂性能的影响

图１给出了加氢前后不同Ｆｅ含量ＲｕＦｅ（ｘ）催
化剂的ＸＲＤ谱．从图１（ａ）可以看出，当 Ｆｅ／Ｒｕ原
子比从０增加到０．４７，催化剂的 ＸＲＤ谱上只有金
属Ｒｕ的特征峰（ＪＣＰＤＳ：０１０７００２７４），说明催化
剂中Ｒｕ主要以金属 Ｒｕ存在．继续增加 Ｆｅ／Ｒｕ原
子比，催化剂的 ＸＲＤ谱上出现了微弱 Ｆｅ３Ｏ４的特
征峰（ＪＣＰＤＳ：００００１１１１１），说明Ｆｅ主要以 Ｆｅ３Ｏ４
形式存在且 Ｆｅ３Ｏ４的微晶尺寸很小．许响生等

［１５］

和陈傲昂等［１６］用ＸＰＳ证实用浸渍法制备的ＲｕＦｅ／
Ｃ催化剂和ＲｕＦｅ／γＡｌ２Ｏ３催化剂中 Ｆｅ也以 Ｆｅ３Ｏ４
形式存在．从图１（ｂ）可以看出，当 Ｆｅ／Ｒｕ原子比
从０增加到０．４７，加氢后的催化剂上也只发现了金

图１　加氢前后不同Ｆｅ含量ＲｕＦｅ催化剂的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ（ａ）ｔｈｅＲｕＦｅ（ｘ）ｃａｔａｌｙｓｔｓａｎｄ（ｂ）ＲｕＦｅ（ｘ）ＰＡＨ
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属Ｒｕ的特征峰，说明加氢后催化剂中Ｒｕ仍主要金
属Ｒｕ存在．Ｆｅ／Ｒｕ原子比继续增加，在加氢后催
化剂的 ＸＲＤ谱上出现了（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）
（Ｈ２Ｏ） 特 征 峰 （ＪＣＰＤＳ： ０００３９０６９０） 和
（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）（Ｈ２Ｏ）３特征峰（ＪＣＰＤＳ：０１
０７８０２４７），Ｆｅ３Ｏ４的特征峰消失．根据这些，我们
推测出催化剂中Ｆｅ３Ｏ４与反应修饰剂ＺｎＳＯ４反应生
成了（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）（Ｈ２Ｏ）ｘ（ｘ＝１ｏｒ３）．然
而当Ｆｅ／Ｒｕ原子比低于０．０６时，催化剂的ＸＲＤ谱
上却并未发现（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）（Ｈ２Ｏ）ｘ（ｘ＝１ｏｒ
３）的衍射峰．这是由于（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）
（Ｈ２Ｏ）ｘ（ｘ＝１ｏｒ３）均匀分散在了 Ｒｕ催化剂表面
上［１０］．表２给出了由Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算出加氢前后
Ｒｕ的微晶尺寸．ＲｕＦｅ（ｘ）催化剂的Ｒｕ微晶尺寸分
布在３．８～４．３ｎｍ范围内，说明助剂 Ｆｅ３Ｏ４的加入
对Ｒｕ的微晶尺寸影响很小．加氢后ＲｕＦｅ（ｘ）催化
剂的Ｒｕ微晶尺寸分布在３．８～４．２ｎｍ范围内，说
明加氢条件对Ｒｕ的微晶尺寸影响很小．
　　表１给出了加氢前后 ＲｕＦｅ（ｘ）催化剂的组成

和室温下水相的 ｐＨ值．可以看出，在 ＺｎＳＯ４存在
下加氢后催化剂的 Ｆｅ／Ｒｕ原子比都比相应催化剂
的小．且随催化剂 Ｆｅ含量增加，加氢后催化剂的
Ｚｎ／Ｒｕ和Ｓ／Ｒｕ原子比逐渐增加．这证实了催化剂
中部分 Ｆｅ３Ｏ４与反应修饰剂 ＺｎＳＯ４反应生成了
（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）（Ｈ２Ｏ）ｘ（ｘ＝１ｏｒ３），与 ＸＲＤ
结果一致．这也说明催化剂 Ｚｎ和 Ｓ主要以
（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）（Ｈ２Ｏ）ｘ（ｘ＝１ｏｒ３）存在．催
化剂中Ｆｅ３Ｏ４含量越多，与反应修饰剂ＺｎＳＯ４反应
生成的（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）（Ｈ２Ｏ）ｘ（ｘ＝１ｏｒ３）越
多，加氢后催化剂 Ｚｎ／Ｒｕ和 Ｓ／Ｒｕ原子比越大．而
在无 ＺｎＳＯ４存在下，在 Ｒｕ催化剂中仅检测到
Ｒｕ元素．在无ＺｎＳＯ４存在下加氢前后ＲｕＦｅ（０．６０）
催化剂中的Ｆｅ／Ｒｕ原子比相近．在ＺｎＳＯ４存在下加
氢后室温下ｐＨ值在５．５３～６．０２，说明由于 ＺｎＳＯ４
水解水溶液呈酸性．随Ｆｅ３Ｏ４含量增加，ｐＨ值逐渐
升高．Ｆｅ３Ｏ４含量越高，与其反应的ＺｎＳＯ４量越多，
浆液中Ｚｎ２＋越低，水解程度降低，ｐＨ值越高．

表１加氢后不同Ｆｅ含量ＲｕＦｅ（ｘ）催化剂组成和水溶液相ｐＨ
Ｔａｂｌｅ１ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅＲｕＦｅ（ｘ）ｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔＦｅｃｏｎｔｅｎｔｓａｎｄｐＨｖａｌｕｅｓｏｆｔｈｅａｑｕｅｏｕｓ

ｐｈａｓｅａｆｔｅｒｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｆｅ／Ｒｕ（ｍｏｌ／ｍｏｌ）ａ Ｚｎ／Ｒｕ（ｍｏｌ／ｍｏｌ）ａ Ｓ／Ｒｕ（ｍｏｌ／ｍｏｌ）ａ ｐＨｖａｌｕｅｓｂ

Ｒｕ（０）ＡＡＨ ０ ０ ０ ７．２１

Ｒｕ（０）ＰＡＨ ０ ０．０３１３ ０．００２６ ５．５３

ＲｕＦｅ（０．２３）ＰＡＨ ０．１６６２ ０．０９２１ ０．００５６ ５．８９

ＲｕＦｅ（０．４７）ＰＡＨ ０．３３２２ ０．２３１４ ０．０１４０ ５．９０

ＲｕＦｅ（０．６０）ＰＡＨ ０．３６７７ ０．３０７１ ０．０３５６ ５．９７

ＲｕＦｅ（０．７２）ＰＡＨ ０．４４６７ ０．３８３２ ０．０４１９ ６．０２

ＲｕＦｅ（０．４７）ＡＡＨ ０．４６９０ ０ ０ ７．１２

　　ａ．ｍｅａｓｕｒｅｄｂｙｔｈｅＸＲＦｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ；
ｂ．ｐＨｖａｌｕｅｓｏｆｔｈｅａｑｕｅｏｕｓｐｈａｓｅａｆｔｅｒｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎａｔｔｈｅｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．

　　表２给出了加氢后不同 Ｆｅ含量催化剂的织构
性质．可以看出，随助剂 Ｆｅ３Ｏ４量增加，催化剂的
比表面积、孔容和孔径变化不大，说明 Ｆｅ３Ｏ４对催
化剂的织构性质影响很小．然而，随助剂 Ｆｅ３Ｏ４量
增加，加氢后催化剂比表面积、孔容和孔径都逐渐

减小．这是由于Ｆｅ３Ｏ４量增加，生成的（Ｚｎ（ＯＨ）２）３
（ＺｎＳＯ４）（Ｈ２Ｏ）ｘ（ｘ＝１ｏｒ３）量增加，增加的（Ｚｎ
（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）（Ｈ２Ｏ）ｘ（ｘ＝１ｏｒ３）不但可以覆盖一

部分催化剂表面，而且可以堵塞一部分催化剂孔道．
图２给出了加氢前后 ＲｕＦｅ（０．４７）催化剂的

ＴＥＭ照片．可以看出，加氢前后催化剂的微晶尺寸
都分布在４ｎｍ左右，与 ＸＲＤ计算结果一致．这说
明在加氢过程中催化剂颗粒没有聚结长大．
　　图３给出了不同Ｆｅ含量的ＲｕＦｅ（ｘ）催化剂性
能．可以看出，在无 ＺｎＳＯ４存在下，Ｒｕ催化剂和
ＲｕＦｅ（０．４４）催化剂上５ｍｉｎ内苯就完全转化为环
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表２加氢前后不同Ｆｅ含量ＲｕＦｅ（ｘ）催化剂的织构性质和微晶尺寸
Ｔａｂｌｅ２ＴｅｘｔｕｒａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅｓｏｆｔｈｅＲｕＦｅ（ｘ）ｃａｔａｌｙｓｔｓａｎｄＲｕＦｅ（ｘ）ＡＨ

Ｓａｍｐｌｅ
ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅ

ａｒｅａ／（ｃｍ２·ｇ－１）

Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ

／（ｃｍ３·ｇ－１）
Ｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ

／ｎｍ
Ｒｕｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅ

／ｎｍ

Ｒｕ（０） ５９ ０．１８ １０．６３ ４．３

ＲｕＦｅ（０．２３） ６８ ０．１６ ９．４４ ４．２

ＲｕＦｅ（０．４７） ６４ ０．１３ １０．３７ ３．９

ＲｕＦｅ（０．６０） ６９ ０．１６ ９．５０ ３．８

ＲｕＦｅ（０．７２） ７０ ０．１７ １３．９４ ４．１

Ｒｕ（０）ＰＡＨ ５６ ０．１６ １５．５０ ４．２

ＲｕＦｅ（０．２３）ＰＡＨ ５８ ０．１４ １１．６７ ４．２

ＲｕＦｅ（０．４７）ＰＡＨ ５３ ０．１２ １０．４４ ３．８

ＲｕＦｅ（０．６０）ＰＡＨ ４７ ０．１１ ９．５５ ３．７

ＲｕＦｅ（０．７２）ＰＡＨ ４３ ０．０９ ７．５１ ３．９

图２加氢前后ＲｕＦｅ（０．４７）催化剂的ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．２ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆ（ａ）ｔｈｅＲｕＦｅ（０．４７）ｃａｔａｌｙｓｔａｎｄ（ｂ）ＲｕＦｅ（０．４４）ＡＨ

己烷，说明单独助剂 Ｆｅ３Ｏ４不能提高 Ｒｕ催化剂的
环己烯选择性．然而，在 ＺｎＳＯ４存在下，随催化剂
助剂Ｆｅ３Ｏ４量的增加，生成的（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）
（Ｈ２Ｏ）ｘ（ｘ＝１ｏｒ３）逐渐增加，催化剂中 Ｚｎ／Ｒｕ和
Ｓ／Ｒｕ原子比逐渐增加，催化剂活性逐渐降低，环己
烯选择性逐渐升高．ＲｕＦｅ（０．４７）催化剂上环己烯
最高收率达到了５６．７％，环己烯选择性为６３．１％，
是目前报道的最好结果之一［２，１０］．这说明（Ｚｎ
（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）（Ｈ２Ｏ）ｘ（ｘ＝１ｏｒ３）在提高 Ｒｕ催
化剂环己烯选择性中起着关键作用：（１）化学吸附
的（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）（Ｈ２Ｏ）ｘ（ｘ＝１ｏｒ３）中的
Ｚｎ２＋在提高Ｒｕ催化剂环己烯选择性中起着重要作
用．我们已经证实在 ＺｎＳＯ４溶液中化学吸附在 Ｒｕ
表面上的Ｚｎ２＋不能被还原为金属Ｚｎ［２，５，１０］．第２种

金属离子Ｚｎ２＋的集团效应和配位体效应提高了 Ｒｕ
催化剂的环己烯选择性．所谓的集团效应指的是化
学吸附的Ｚｎ２＋导致了活性组分 Ｒｕ的几何重排，减
少了或稀释了环己烯加氢的 Ｒｕ活性位，提高了环
己烯选择性［１７］．所谓的配位体效应指的是化学吸
附的Ｚｎ２＋增加了Ｒｕ催化剂亲水性，导致了 Ｈ２、苯
或环己烯化学吸附焓的降低，环己烯选择性升

高［９，１７］．（２）化学吸附的（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）
（Ｈ２Ｏ）ｘ（ｘ＝１ｏｒ３）含有丰富的结晶水，可以在催化
剂表面形成一层滞水层，加速生成的环己烯从 Ｒｕ
表面上脱附，并抑制环己烯再吸附到催化剂表面上

继续加氢生成环己烷［５，１０，１８］．因此，化学吸附的
（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）（Ｈ２Ｏ）３盐的增加使得 ＲｕＦｅ
（ｘ）催化剂的活性降低，环己烯选择性升高．
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图３不同Ｆｅ含量ＲｕＦｅ（ｘ）催化剂上苯转化率、环己烯选择性和收率
Ｆｉｇ．３（ａ）Ｂｅｎｚｅｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ，（ｂ）ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙａｎｄ（ｃ）ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅｙｉｅｌｄｓｏｖｅｒｔｈｅＲｕＦｅ（ｘ）

ｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔＦｅｃｏｎｔｅｎｔｓ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＡｓｈａｒｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｗｉｔｈｔｈｅＲｕｃｏｎｔｅｎｔｏｆａｂｏｕｔ１．８ｇ，４５．７ｇＺｎＳＯ４·７Ｈ２Ｏ，

２８０ｍＬＨ２Ｏ，５ＭＰａＨ２，１５０℃，ｓｔｉｒｒｉｎｇｒａｔｅｏｆ１４００ｒ／ｍｉｎ．

２．２反应修饰剂对ＲｕＦｅ（０．４７）催化剂性能影响
图４给出了不同反应修饰剂中加氢后 ＲｕＦｅ

（０．４７）催化剂的ＸＲＤ谱．可以看出，在０．２９ｍｏｌ／

图４在不同反应修饰剂中加氢后ＲｕＦｅ（０．４７）催化剂的
ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．４ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＲｕＦｅ（０．４７）ｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎｔｈｅ
ｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｍｏｄｉｆｉｅｒｓａｆｔｅｒｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

Ｌ和０．６１ｍｏｌ／ＬＦｅＳＯ４溶液中加氢后ＲｕＦｅ（０．４７）
催化剂的ＸＲＤ谱仅有金属 Ｒｕ的特征峰，说明 Ｆｅ
物种微晶尺寸很小或高度分散在 Ｒｕ催化剂上．在
０．２９ｍｏｌ／Ｌ和 ０．６１ｍｏｌ／ＬＺｎＳＯ４溶液中加氢后
ＲｕＦｅ（０．４７）催化剂的ＸＲＤ谱上也仅发现了Ｒｕ的
特征峰，说明（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）（Ｈ２Ｏ）ｘ（ｘ＝１ｏｒ
３）均匀分散在了Ｒｕ催化剂上［１０］．
　　表３给出了在不同反应修饰剂中加氢后 ＲｕＦｅ
（０．４７）催化剂组成和水溶液 ｐＨ值．可以看出，在
０．２９ｍｏｌ／Ｌ和 ０．６１ｍｏｌ／ＬＦｅＳＯ４溶液中加氢后
ＲｕＦｅ（０．４７）催化剂的 Ｆｅ／Ｒｕ原子比比 ＲｕＦｅ
（０．４７）催化剂的略高，说明有部分ＦｅＳＯ４化学吸附
在了催化剂 表面上．０．６１ｍｏｌ／ＬＦｅＳＯ４溶液中加氢
后ＲｕＦｅ（０．４７）催化剂中 Ｆｅ／Ｒｕ和 Ｓ／Ｒｕ原子比与
在０．２９ｍｏｌ／ＬＦｅＳＯ４中加氢后的接近，说明随
ＦｅＳＯ４浓度增加在催化剂表面化学吸附的 ＦｅＳＯ４量
变化不大．随ＺｎＳＯ４浓度增加，加氢后Ｆｅ／Ｒｕ原子
比逐渐减小，Ｚｎ／Ｒｕ和 Ｓ／Ｒｕ原子比逐渐增大，说
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明ＺｎＳＯ４浓度越高，越多的助剂Ｆｅ３Ｏ４与ＺｎＳＯ４反
应生成越多的（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）（Ｈ２Ｏ）ｘ（ｘ＝１ｏｒ

３）．随ＦｅＳＯ４和 ＺｎＳＯ４浓度增加，ｐＨ值都逐渐减
小，说明水解的程度增加．

表３在不同反应修饰剂中加氢后ＲｕＦｅ（０．４７）催化剂的组成和水溶液ｐＨ值
Ｔａｂｌｅ３ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅＲｕＦｅ（０．４７）ｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｍｏｄｉｆｉｅｒｓ

ａｎｄｐＨｖａｌｕｅｓｏｆｔｈｅａｑｕｅｏｕｓｐｈａｓｅ

Ａｄｄｔｉｖｅｓ Ｆｅ／Ｒｕ（ｍｏｌ／ｍｏｌ）ａ Ｚｎ／Ｒｕ（ｍｏｌ／ｍｏｌ）ａ Ｓ／Ｒｕ（ｍｏｌ／ｍｏｌ）ａ ｐＨｖａｌｕｅｓｂ

０．２９ＭＦｅＳＯ４ ０．４８７６ － ０．０１９４ ４．０６

０．６１ＭＦｅＳＯ４ ０．４８６３ － ０．０１８５ ３．６５

０．２９ＭＺｎＳＯ４ ０．３００５ ０．２３１７ ０．０２５８ ６．２３

０．６１ＭＺｎＳＯ４ ０．２６７７ ０．３０７２ ０．０３４３ ５．１３

　　ａ．ｍｅａｓｕｒｅｄｂｙｔｈｅＸＲＦｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ；
ｂ．ｐＨｖａｌｕｅｓｏｆｔｈｅａｑｕｅｏｕｓｐｈａｓｅａｆｔｅｒｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎａｔｔｈｅｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．

　　图５给出了不同浓度ＦｅＳＯ４和 ＺｎＳＯ４中 ＲｕＦｅ
（０．４７）催化剂性能．可以看出，在０．２９ｍｏｌ／Ｌ和
０．６１ｍｏｌ／ＬＦｅＳＯ４溶液中ＲｕＦｅ（０．４７）催化剂上苯

转化率和环己烯选择性接近，说明 ＦｅＳＯ４浓度对
ＲｕＦｅ（０．４７）催化剂性能影响很小．如前所述，助
剂Ｆｅ３Ｏ４不能提高Ｒｕ催化剂的环己烯选择性．然

图５不同修饰剂中ＲｕＦｅ（０．４７）催化剂性能
Ｆｉｇ．５ＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅＲｕＦｅ（０．４７）ｃａｔａｌｙｓｔｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｍｏｄｉｆｉｅｒｓ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＡｓｈａｒｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｗｉｔｈｔｈｅＲｕｃｏｎｔｅｎｔｏｆａｂｏｕｔ１．８ｇ，
２８０ｍＬＨ２Ｏ，５ＭＰａＨ２，１５０℃，ｓｔｉｒｒｉｎｇｒａｔｅｏｆ１４００ｒ／ｍｉｎ．

７６３第４期　　　　　　　　　　　　孙海杰等：助剂Ｆｅ和反应修饰剂修饰的Ｒｕ催化剂上苯选择加氢制环己烯



而，ＦｅＳＯ４可以化学吸附在催化剂的表面上．且Ｆｅ
２＋

在酸性溶液中标准电极电势为－０．４４Ｖ，说明 Ｆｅ２＋

在酸性溶液中很难还原为Ｆｅ．Ｓｔｒｕｉｊｋ等［９］认为在反

应条件下不能被还原且在 Ｒｕ上有足够高吸附能力
的离子都可提高Ｒｕ催化剂的环己烯选择性．因此，
我们推测化学吸附Ｆｅ２＋的作用与Ｚｎ２＋的类似，可提
高催化剂的环己烯选择性．由于在不同浓度 ＦｅＳＯ４
中化学吸附的 Ｆｅ２＋量近似，ＲｕＦｅ（０．４７）催化剂性
能相差不大．由于 Ｆｅ２＋和 Ｚｎ２＋性质的差异，在
０．２９ｍｏｌ／Ｌ和 ０．６１ｍｏｌ／ＬＦｅＳＯ４ 溶液中 ＲｕＦｅ
（０．４７）催化剂的环己烯选择性低于在同浓度ＺｎＳＯ４
溶液中的．这说明ＲｕＦｅ（０．４７）催化剂性能与反应
修饰剂阳离子的种类密切相关．随 ＺｎＳＯ４浓度增
加，ＲｕＦｅ（０．４７）催化剂活性升高，环己烯选择性
降低．然而，ＸＲＦ结果证实随ＺｎＳＯ４浓度增加生成
的（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）（Ｈ２Ｏ）ｘ（ｘ＝１ｏｒ３）量增加．
这说明催化剂性能不但与化学吸附的（Ｚｎ（ＯＨ）２）３
（ＺｎＳＯ４）（Ｈ２Ｏ）ｘ（ｘ＝１ｏｒ３）量有关，而且还与浆液
中Ｚｎ２＋浓度和ｐＨ值有关．Ｌｉｕ等［１９］也发现ＲｕＦｅＢ／
ＺｒＯ２催化剂性能与Ｚｎ

２＋浓度和ｐＨ密切相关．
２．３催化剂重复使用性能

图６给出了重复使用５次中ＲｕＦｅ（０．４７）催化

图６苯选择加氢制环己烯ＲｕＦｅ（０．４７）催化剂的重复
使用性能

Ｆｉｇ．６ＲｅｕｓａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅＲｕＦｅ（０．４７）ｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｅｎｅｔｏｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ．

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：ＡｓｈａｒｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｗｉｔｈｔｈｅＲｕｃｏｎｔｅｎｔ
ｏｆａｂｏｕｔ１．８ｇ，４５．７ｇＺｎＳＯ４·７Ｈ２Ｏ，２８０ｍＬＨ２Ｏ，

５ＭＰａＨ２，１５０℃，ｓｔｉｒｒｉｎｇｒａｔｅｏｆ１４００ｒ／ｍｉｎ．

剂上１０ｍｉｎ时苯的转化率、环己烯选择性和收率．
可以看出，在 ５次重复使用中，苯转化率稳定在

５９．５％以上，环己烯选择性逐渐升高，环己烯收率
稳定在５０．０％左右．可见，ＲｕＦｅ（０．４７）催化剂稳
定性好，具有良好的工业应用前景．

３结　论
ＲｕＦｅ（ｘ）催化剂中助剂Ｆｅ以Ｆｅ３Ｏ４形式存在．

单独Ｆｅ３Ｏ４并不能提高Ｒｕ催化剂的环己烯选择性．
然而在加氢过程中Ｆｅ３Ｏ４可以与反应修饰剂 ＺｎＳＯ４
反应生成（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）（Ｈ２Ｏ）ｘ（ｘ＝１ｏｒ３）．
化学吸附的（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）（Ｈ２Ｏ）ｘ（ｘ＝１ｏｒ
３）在提高 Ｒｕ催化剂环己烯选择性中起着关键作
用．浆液中的Ｚｎ２＋浓度和ｐＨ值也影响ＲｕＦｅ（ｘ）催
化剂的性能．化学吸附在 Ｒｕ表面的 Ｆｅ２＋也能提高
Ｒｕ催化剂的环己烯选择性．但由于金属离子性质
的差异，在０．２９ｍｏｌ／Ｌ和０．６１ｍｏｌ／ＬＦｅＳＯ４溶液中
ＲｕＦｅ（０．４７）催化剂的环己烯选择性都低于在相同
浓度的ＺｎＳＯ４溶液中的．
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