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助剂前体 ＺｎＳＯ４浓度对苯选择加氢制环己烯
ＲｕＺｎ催化剂性能的影响
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摘要：共沉淀法制备了ＲｕＺｎ催化剂，在ＺｒＯ２作分散剂下考察了助剂前体ＺｎＳＯ４浓度对苯选择加氢制环己烯ＲｕＺｎ
催化剂性能的影响．并用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、Ｘ射线荧光光谱（ＸＲＦ）、Ｎ２物理吸附、透射电镜（ＴＥＭ）和Ｘ射线光
电子能谱（ＸＰＳ）等手段对催化剂进行了表征．结果表明，当ＺｎＳＯ４前体浓度低于０．１０ｍｏｌ／Ｌ时，ＲｕＺｎ催化剂中Ｚｎ
以ＺｎＯ形式存在，在加氢过程中ＺｎＯ可以与反应修饰剂ＺｎＳＯ４反应生成（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）（Ｈ２Ｏ）３盐．继续增加
ＺｎＳＯ４前体浓度，催化剂中Ｚｎ以ＺｎＯ和ＮａＺｎ４（ＳＯ４）（Ｃｌ）（ＯＨ）６·６Ｈ２Ｏ盐存在，在加氢过程中ＺｎＯ和ＮａＺｎ４（ＳＯ４）
（Ｃｌ）（ＯＨ）６·６Ｈ２Ｏ盐可以与反应修饰剂 ＺｎＳＯ４反应生成（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）（Ｈ２Ｏ）５．（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）

（Ｈ２Ｏ）ｘ（ｘ＝３或５）盐的Ｚｎ
２＋可以转移金属Ｒｕ的部分电子．因此，随ＺｎＳＯ４前体浓度的增加，（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）

（Ｈ２Ｏ）ｘ的量逐渐增加，金属Ｒｕ失电子越多，催化剂活性越低，环己烯选择性越高．０．０８ｍｏｌ／ＬＺｎＳＯ４前体制备Ｒｕ
Ｚｎ催化剂给出了５９．１％的环己烯收率，而且该催化剂具有良好的重复使用性能和稳定性．
关键词：苯；选择加氢；环己烯；钌；锌；助剂前体
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　　环己烯是生产尼龙６、尼龙６６、聚酰胺和聚酯
等的重要化工原料．苯选择加氢制环己烯具有原料
来源广泛、原子经济、反应条件温和、三废排放近

零等突出优点，日益为人们所青睐［１－２］．然而，热
力学并不利于苯选择加氢制环己烯［３］．因此，高活
性高选择性催化剂的研发是该技术的核心．

助剂是提高苯选择加氢制环己烯 Ｒｕ基催化剂
环己烯选择性的重要途径之一．Ｍｎ［４］、Ｆｅ［５］、
Ｚｎ［７］、Ｃｕ［８］、Ｌａ［９］和Ｃｅ［１０］等作助剂可以显著提高
Ｒｕ基催化剂环己烯选择性，其中 Ｚｎ效果最佳［１１］．
Ｎａｇａｈａｒａ等［１２］利用ＲｕＣｌ３·３Ｈ２Ｏ作活性组分前体、
０．２ｍｏｌ／Ｌ的ＺｎＣｌ２作助剂前体和３０％ ＮａＯＨ作沉
淀剂制备了ＲｕＺｎ催化剂，并利用该催化剂实现了
苯选择制环己烯的工业化，然而环己烯收率仅３０％
左右［１３］．Ｗａｎｇ等［１４］利用 ＲｕＣｌ３·３Ｈ２Ｏ和 ＺｒＯＣｌ２
分别作活性组分前体和载体前体及氨水作沉淀剂，

然后将所得沉淀在 ＺｎＳＯ４·７Ｈ２Ｏ中还原制备了

ＲｕＺｎ催化剂，获得了 ４３％的环己烯收率．Ｓｕｎ
等［７］利用ＲｕＣｌ３·３Ｈ２Ｏ和 ＺｎＳＯ４·７Ｈ２Ｏ分别作活
性组分前体和助剂前体及３０％ ＮａＯＨ作沉淀剂制
备了ＲｕＺｎ催化剂，获得了５８．９％的环己烯收率．
Ｗａｎｇ等［１５］利用ＲｕＣｌ３·３Ｈ２Ｏ和ＺｎＣｌ２分别作活性
组分前体和助剂前体及 ４％ ＮａＯＨ作沉淀剂制
备了ＲｕＺｎ催化剂，获得了 ４５％的环己烯收率．
Ｚｈａｎｇ等［１６］利用 ＲｕＣｌ３·３Ｈ２Ｏ和 ＺｎＳＯ４·７Ｈ２Ｏ分
别作活性组分前体和助剂前体及羟基磷灰石作载体

用离子交换法制备了 ＲｕＺｎ／羟基磷灰石催化剂，
获得了３３％的环己烯收率．这些研究为高选择性苯
选择加氢制环己烯 ＲｕＺｎ催化剂的研发提供有益
借鉴．

在固定活性组分前体 ＲｕＣｌ３·３Ｈ２Ｏ和沉淀剂
ＮａＯＨ浓度的前提下，并在沉淀母液中用 Ｈ２气还
原沉淀的方法制备了 ＲｕＺｎ催化剂．助剂前体 Ｚｎ
ＳＯ４浓度不但影响沉淀组成和 ｐＨ值，还影响还原
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介质，进而影响苯选择加氢制环己烯ＲｕＺｎ催化剂
性能．因此我们重点考察了助剂前体ＺｎＳＯ４浓度对
苯选择加氢制环己烯ＲｕＺｎ催化剂性能的影响．

１实验部分
１．１催化剂制备

将２０．０ｇＲｕＣｌ３·３Ｈ２Ｏ和一定量的 ＺｎＳＯ４·
７Ｈ２Ｏ溶于２００ｍＬ蒸馏水中，搅拌下快速加入１．８
ｍｏｌ／Ｌ２００ｍＬＮａＯＨ溶液，于８０℃下搅拌５ｍｉｎ以
沉淀完全．ＺｎＳＯ４浓度为 ０ｍｏｌ／Ｌ、０．０６ｍｏｌ／Ｌ、
０．０７ｍｏｌ／Ｌ、０．０８ｍｏｌ／Ｌ、０．１０ｍｏｌ／Ｌ和０．２０ｍｏｌ／
Ｌ沉淀后溶液ｐＨ值为１４、１４、１０、７、６和６．随前
体ＺｎＳＯ４浓度增加，沉淀后溶液由 ＮａＯＨ碱性溶液
变为了酸性ＺｎＳＯ４溶液．将所得混合液转移至ＧＳ１
型哈氏合金反应釜中，在 ５．０ＭＰａＨ２ 和 ８００
ｒ·ｍｉｎ－１搅拌下升温至 １５０℃，还原 ２ｈ后取出，
用蒸馏水洗涤至中性，即得 ＲｕＺｎ催化剂．不同浓
度ＺｎＳＯ４·７Ｈ２Ｏ制备的 ＲｕＺｎ催化剂记作 ＲｕＺｎ
ｘ，ｘ为ＺｎＳＯ４的物质的量浓度．
１．２催化表征

采用荷兰ＰＡＮＮａｌｙｔｉｃａｌ公司的Ｘ’ＰｅｒｔＰＲＯ型
Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）仪进行催化剂物相分析．Ｎｉ滤
光片，滤除 Ｋβ线，ＣｕＫα射线（λ＝０．１５４１８ｎｍ），
管电压４０ｋＶ，管电流４０ｍＡ，扫描范围５°～９０°，
扫描步长 ０．０３°．采用德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司的 Ｓ４Ｐｉｏ
ｎｅｅｒ型Ｘ射线荧光仪（ＸＲＦ）进行催化剂元素分析．
采用美国 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ公司的 Ｎｏｖａ１０００ｅ型物理
吸附仪上测试催化剂织构性质，样品在１５０℃下真
空预处理２ｈ，于－１９６℃下Ｎ２静态吸附，采用ＢＥＴ
（ＢｒｕｎａｕｅｒＥｍｍｅｔｔＴｅｌｌｅｒ）法计算样品的 ＳＢＥＴ．采用
ＪＥＯＬＪＥＭ２１００透射电子显微镜和Ｘ射线能谱联用
研究催化剂形貌和表面组成．采用 ＥＳＣＡＬＡＢ２５０
型电子能谱仪（ＴｈｅｒｍｏＶＧＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ）进行催化剂Ｘ
射线光电子能谱（ＸＰＳ）分析，以ＡｌＫα的Ｘ射线为
激发光源，测定催化剂表面物种中Ｒｕ３ｐ、Ｚｎ２ｐ、Ｃ
１ｓ和Ｏ１ｓ电子结合能（Ｅｂ）及ＺｎＬＭＭ俄歇电子能
谱，以表面污染碳的 Ｃ１ｓ电子结合能（２８４．６ｅＶ）
校正电子结合能数据．
１．３催化剂评价

苯选择加氢反应在ＧＳ１型哈氏合金釜中进行．
加入２．０ｇ催化剂，４５．７ｇＺｎＳＯ４·７Ｈ２Ｏ作反应修
饰剂、２８０ｍＬＨ２Ｏ和１０ｇＺｒＯ２．在 Ｈ２压力为５．０
ＭＰａ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
ＧＣ１６９０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．反应完成后，用分液漏斗分离除
去有机相，催化剂连同反应浆液再次加入高压反应

釜，不补加任何物质，其它条件同上进行反应．反
应后固体样品洗涤后留作表征．加氢后不同浓度
ＺｎＳＯ４·７Ｈ２Ｏ制备的 ＲｕＺｎ催化剂记作 ＲｕＺｎｘ／
ＺｒＯ２．不加ＺｒＯ２加氢后不同浓度 ＺｎＳＯ４·７Ｈ２Ｏ制
备的ＲｕＺｎ催化剂记作ＲｕＺｎｘＨ．

２结果讨论
图１（ａ）给出了不同浓度 ＺｎＳＯ４前体制备 Ｒｕ

Ｚｎ催化剂加氢前的 ＸＲＤ谱．可以看出，所有的样
品上都出现了金属 Ｒｕ的特征衍射峰，说明催化剂
中Ｒｕ主要以金属态存在．ＺｎＳＯ４前体浓度从０增
加到０．０８ｍｏｌ／Ｌ，催化剂样品上ＺｎＯ的特征衍射峰
从无到有，由弱变强，说明催化剂中ＺｎＯ的含量逐
渐增加．再增加 ＺｎＳＯ４前体浓度，ＺｎＯ的衍射峰又
从有到无，而又出现了 ＮａＺｎ４（ＳＯ４）（Ｃｌ）（ＯＨ）６·
６Ｈ２Ｏ复盐的特征衍射峰，且逐渐变强．这说明当
ＺｎＳＯ４前体的浓度高于０．０８ｍｏｌ／Ｌ时１．８０ｍｏｌ／Ｌ
ＮａＯＨ沉淀剂不能完全沉淀 ＺｎＳＯ４前体．于是 ＺｎＯ
又与母液中的Ｚｎ２＋、ＳＯ４

２－、Ｎａ＋和Ｃｌ－等反应生成了
ＮａＺｎ４（ＳＯ４）（Ｃｌ）（ＯＨ）６·６Ｈ２Ｏ复盐．ＺｎＳＯ４浓度
增加，ＺｎＯ量减少，生成ＮａＺｎ４（ＳＯ４）（Ｃｌ）（ＯＨ）６·
６Ｈ２Ｏ复盐的量增加．表１给出了由Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计
算出催化剂的粒径．可以看出，随 ＺｎＳＯ４前体浓度
的增加，催化剂的粒径逐渐减小，说明 Ｚｎ物种
（ＺｎＯ或ＮａＺｎ４（ＳＯ４）（Ｃｌ）（ＯＨ）６·６Ｈ２Ｏ复盐）对
Ｒｕ微晶起到了一定的分散作用．图１（ｂ）给出了不
同浓度 ＺｎＳＯ４前体制备 ＲｕＺｎ催化剂加氢后的
ＸＲＤ谱．所有加氢后的样品上也都只出现了金属
Ｒｕ的特征峰，说明加氢过程中Ｒｕ主要以金属态存
在．ＺｎＳＯ４前体浓度从０增加到０．０８ｍｏｌ／Ｌ，催化
剂样品上（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）（Ｈ２Ｏ）３的特征衍射
峰从无到有，由弱变强，说明了催化剂中的ＺｎＯ在
加氢过程中与反应修饰剂 ＺｎＳＯ４ 反应生成了
（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）（Ｈ２Ｏ）３盐．催化剂中 ＺｎＯ量
增加，加氢过程中催化剂上生成的（Ｚｎ（ＯＨ）２）３
（ＺｎＳＯ４）（Ｈ２Ｏ）３盐量也增加．再增加 ＺｎＳＯ４前体
浓度，催化剂样品上出现了（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）
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图１不同浓度ＺｎＳＯ４前体制备ＲｕＺｎ催化剂加氢前后的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＲｕＺｎｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＺｎＳＯ４ａｓｐｒｅｃｕｒｓｏｒｂｅｆｏｒｅ（ａ）

ａｎｄａｆｔｅｒ（ｂ）ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

表１不同浓度ＺｎＳＯ４前体制备ＲｕＺｎ催化剂的织构性质、粒径和加氢前后的组成
Ｔａｂｌｅ１Ｔｅｘｔｕｒｅｐｒｏｐｅｒｔｉｔｉｅｓ，ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎｄｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＲｕＺｎｃａｔａｌｙｓｔ

ｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＺｎＳＯ４ａｓｐｒｅｃｕｒｓｏｒ

Ｓａｍｐｌｅ
Ａ

／（ｍ２·ｇ－１）ａ
ｄ

／ｎｍａ
Ｖ

／（ｃｍ３·ｇ－１）ａ
Ｐａｒｔｉｃｌｅ

Ｓｉｚｅ／ｎｍｂ
ｎ（Ｚｎ）／

ｎ（Ｒｕ）ｃ
ｎ（Ｓ）／

ｎ（Ｒｕ）ｃ
ｎ（Ｃｌ）／

ｎ（Ｒｕ）ｃ
ｎ（Ｚｎ）／

ｎ（Ｒｕ）ｄ
ｎ（Ｚｒ）／

ｎ（Ｒｕ）ｄ

ＺｒＯ２ ３４ ７．８ ０．１３ － － － － － －
ＲｕＺｎ０ ７０ １１．０ ０．１８ ４．２ ０ － － ０．０４ ５．１２
ＲｕＺｎ０．０６ ６７ １０．２ ０．１６ ４．３ ０．１８ － － ０．２１ ５．１３
ＲｕＺｎ０．０７ ６５ １０．３ ０．１５ ４．１ ０．２２ － － ０．２４ ５．０８
ＲｕＺｎ０．０８ ６５ ９．５ ０．１７ ４．１ ０．２５ － － ０．２６ ５．０４
ＲｕＺｎ０．１０ ６１ ８．９ ０．１２ ３．９ ０．３０ ０．０５ ０．０４ ０．３２ ４．９９
ＲｕＺｎ０．２０ ５５ ８．７ ０．１１ ３．５ ０．４８ ０．０６ ０．０５ ０．５０ ５．１１

　　ａ．ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＮ２ｐｈｙｓｉｓｏｒｐｔｉｏｎ；ｂ．ＲｕｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＸＲＤ；ｃ．ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｂｅｆｏｒｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ
ｂｙＸＲＦ；ｄ．ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｆｔｅｒｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｗｉｔｈＺｒＯ２ａｓｄｉｓｐｅｒｓａｎｔｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＸＲＦ．

（Ｈ２Ｏ）５盐特征衍射峰，说明催化剂中 ＺｎＯ和
ＮａＺｎ４（ＳＯ４）（Ｃｌ）（ＯＨ）６·６Ｈ２Ｏ盐都与反应修饰剂
ＺｎＳＯ４反应生成了（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）（Ｈ２Ｏ）５
盐．催化剂中ＮａＺｎ４（ＳＯ４）（Ｃｌ）（ＯＨ）６·６Ｈ２Ｏ盐量
增加，催化剂上生成的（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）
（Ｈ２Ｏ）５盐量也增加．Ｗａｎｇ等

［１５］也认为 ＲｕＺｎ催
化剂中ＺｎＯ可以与浆液中反应修饰剂 ＺｎＳＯ４反应
生成（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）（Ｈ２Ｏ）ｘ（ｘ＝３ｏｒ５）盐．
图２给出了 ＺｒＯ２作分散剂不同浓度 ＺｎＳＯ４前体制
备ＲｕＺｎ催化剂加氢后的ＸＲＤ谱．可以看出，加氢
后样品上出现了单斜相ＺｒＯ２和金属Ｒｕ的特征衍射
峰．加氢后样品上并未出现Ｚｎ物种的特征衍射峰，
说明 Ｚｎ物种（（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）（Ｈ２Ｏ）３盐和

（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）（Ｈ２Ｏ）５盐）高分散在了金属
Ｒｕ和分散剂ＺｒＯ２的表面上．
　　表１给出了不同浓度ＺｎＳＯ４前体制备ＲｕＺｎ催
化剂及分散剂 ＺｒＯ２的织构性质．可以看出，随
ＺｎＳＯ４前体浓度的增加，催化剂比表面积、孔径和
孔容都逐渐减小，这说明增加的 Ｚｎ物种（ＺｎＯ或
ＮａＺｎ４（ＳＯ４）（Ｃｌ）（ＯＨ）６·６Ｈ２Ｏ复盐）可能堵塞了
催化剂部分孔道．表１还给出了催化剂及 ＺｒＯ２作
分散剂加氢后催化剂的组成．可以看出，随 ＺｎＳＯ４
前体浓度的增加，催化剂的Ｚｎ／Ｒｕ物质的量逐渐增
加，说明 Ｚｎ物种的含量的增加，与 ＸＲＤ结果
（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）（Ｈ２Ｏ）３盐或（Ｚｎ（ＯＨ）２）３
（ＺｎＳＯ４）（Ｈ２Ｏ）５盐量增加一致．在 ０．１０ｍｏｌ／Ｌ和
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图２ＺｒＯ２作分散剂不同ＺｎＳＯ４前体制备

ＲｕＺｎ催化剂加氢后的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＲｕＺｎｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈｅ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＺｎＳＯ４ａｓｐｒｅｃｕｒｓｏｒａｆｔｅｒ

ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｗｉｔｈＺｒＯ２ａｓｄｉｓｐｅｒｓａｎｔ

０．２０ｍｏｌ／ＬＺｎＳＯ４前体制备的ＲｕＺｎ催化剂还检测
到了Ｓ和Ｃｌ的存在，与 ＸＲＤ结果这两催化剂中部
分Ｚｎ以ＮａＺｎ４（ＳＯ４）（Ｃｌ）（ＯＨ）６·６Ｈ２Ｏ复盐存在
一致．加氢后催化剂 Ｚｎ／Ｒｕ物质的量比加氢前的
高．ＸＲＤ结果表明这是由于在加氢过程中催化剂中
ＺｎＯ或ＮａＺｎ４（ＳＯ４）（Ｃｌ）（ＯＨ）６·６Ｈ２Ｏ复盐与反应
修饰剂 ＺｎＳＯ４反应生成了（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）
（Ｈ２Ｏ）３盐或（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）（Ｈ２Ｏ）５盐．
　　图 ３（ａ）给出了 ０．０８ｍｏｌ／ＬＺｎＳＯ４前体制备
ＲｕＺｎ催化剂的ＴＥＭ图．ＥＤＳ结果表明图中黑色小
点为金属Ｒｕ微晶．灰色柱状物质为 ＺｎＯ．这说明
催化剂中Ｚｎ可能主要以ＺｎＯ形式存在，与ＸＲＤ结
果一致．且催化剂中ＺｎＯ并不是高度分散在 Ｒｕ催
化剂的表面上，说明加氢前 ＲｕＺｎ催化剂中 Ｒｕ和
ＺｎＯ以混合物存在．图３（ｂ）给出了加氢后的 ＴＥＭ
图．ＥＤＳ结果表明图中４ｎｍ左右黑色的圆形微晶

图３０．０８ｍｏｌ／ＬＺｎＳＯ４前体制备ＲｕＺｎ催化剂加氢前后的ＴＥＭ图及Ｐ１、Ｐ２和Ｐ３点的ＥＤＳ

Ｆｉｇ．３ＴＥＭｉｍａｇｅｓｂｅｆｏｒｅ（ａ）ａｎｄａｆｔｅｒ（ｂ，ｃ）ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＲｕＺｎｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈ０．８ｍｏｌ／Ｌｏｆ
ＺｎＳＯ４ａｓｐｒｅｃｕｒｓｏｒａｎｄＥＤＳｏｆＰ１，Ｐ２ａｎｄＰ３ｐｏｉｎｔ

为金属 Ｒｕ颗粒．２０ｎｍ左右灰色的圆形或椭圆形
的物质为ＺｒＯ２．金属Ｒｕ颗粒被ＺｒＯ２颗粒包围，说
明ＺｒＯ２可以分散Ｒｕ颗粒，并抑制 Ｒｕ颗粒之间碰

撞而长大．图中没有发现柱状的 ＺｎＯ颗粒．图 ３
（ｃ）给出了加氢后Ｒｕ微晶的 ＨＴＥＭ图．Ｒｕ催化剂
为４ｎｍ左右的微晶．图Ｐ１、Ｐ２和Ｐ３给出图３（ｃ）
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中Ｐ１、Ｐ２和Ｐ３点的 ＥＤＳ．Ｐ１、Ｐ２和 Ｐ３点的 Ｚｎ／
Ｒｕ物质的量比为０．０８、０．０９和０．０８，说明加氢后
Ｚｎ物种高分散在Ｒｕ微晶的表面上．这说明反应过
程中催化剂中 ＺｎＯ与反应修饰剂 ＺｎＳＯ４反应生成
了（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）（Ｈ２Ｏ）３盐，并高分散在了
催化剂和ＺｒＯ２的表面上．ＥＤＳ测得的加氢后催化
剂表面的Ｚｎ／Ｒｕ物质的量比比 ＸＲＦ测得加氢前催

化剂总的Ｚｎ／Ｒｕ物质的量比（包括表面和体相）低，
说明有一部分（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）（Ｈ２Ｏ）ｘ（ｘ＝３
ｏｒ５）盐可能填充在了催化剂孔道内．
　　图４（ａ）和（ｂ）给出了０．０８ｍｏｌ／ＬＺｎＳＯ４前体
制备ＲｕＺｎ催化剂加氢的 Ｒｕ３ｐ３／２和 Ｚｎ２ｐ谱．可
以看出，加氢前催化剂的Ｒｕ３ｐ３／２的电子结合能为
４６１．６ｅＶ，与文献［１７］报道金属Ｒｕ３ｐ３／２的电子结

图４０．０８ｍｏｌ／ＬＺｎＳＯ４前体制备ＲｕＺｎ催化剂加氢前后的ＸＰＳ谱

Ｆｉｇ．４ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＲｕＺｎｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈ０．０８ｍｏｌ／ＬｏｆＺｎＳＯ４ａｓｐｒｅｃｕｒｓｏｒｂｅｆｏｒｅ（ａ，ｂ）

ａｎｄ（ｃ，ｄａｎｄｅ）ａｆｔｅｒｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ
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合能（４６１．８ｅＶ）接近，与ＸＲＤ结果催化剂中Ｒｕ主
要以金属 Ｒｕ存在一致．加氢前催化剂的 Ｚｎ２ｐ３／２
的电子结合能为１０２２．５ｅＶ，与文献［１８］报道ＺｎＯ
的Ｚｎ３ｐ３／２电子结合能相同．这说明加氢前催化剂
中金属Ｒｕ和ＺｎＯ不存在相互作用，与ＴＥＭ结果催
化剂中 Ｒｕ和 ＺｎＯ以混合物存在一致．图 ４（ｃ）、
（ｄ）和（ｅ）给出了加氢后催化剂的 Ｒｕ３ｐ３／２、Ｚｎ２ｐ
和 ＺｎＬＭＭ谱．可以看出，加氢后催化剂的 Ｒｕ
３ｐ３／２的电子结合能为４６２．１ｅＶ，与文献［１９］报道
金属 Ｒｕ３ｐ３／２的电子结合能（４６２．２ｅＶ）接近，与
ＸＲＤ结果一致．然而加氢后催化剂的Ｒｕ３ｐ３／２的电
子结合能比加氢前的高，说明加氢后金属 Ｒｕ失去
了部分电子．加氢后催化剂的 Ｚｎ２ｐ３／２的电子结合
能为１０２１．５ｅＶ，ＺｎＬＭＭ俄歇电子动能为９８８．５
ｅＶ，与Ｚｎ５（ＣＯ３）２（ＯＨ）６的 Ｚｎ２ｐ３／２的电子结合能

（１０２１．６ｅＶ）和 ＺｎＬＭＭ俄歇电子动能（９８８．０
ｅＶ）［２０］，与 ＸＲＤ结果加氢后催化剂中 Ｚｎ可能以
（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）（Ｈ２Ｏ）ｘ（ｘ＝３ｏｒ５）存在一
致．加氢后催化剂的 Ｚｎ２ｐ３／２的电子结合能比加氢
前的低，说明Ｚｎ２＋得了部分电子．这说明了加氢后
催化剂中Ｚｎ２＋与金属Ｒｕ之间存在强的电子相互作
用，Ｒｕ将部分电子转移给了Ｚｎ２＋．
　　图５中实线给出了 ＺｒＯ２作分散剂 ＺｎＳＯ４前体
制备ＲｕＺｎ催化剂的苯选择加氢制环己烯性能．可
以看出，随ＺｎＳＯ４前体浓度的增加，催化剂活性呈
逐渐降低的趋势，环己烯选择性呈逐渐升高的趋

势．当ＺｎＳＯ４前体浓度为０．０８ｍｏｌ／Ｌ时，环己烯收
率达到了５９．１％，这是目前文献报道最高环己烯收
率之一．当 ＺｎＳＯ４前体浓度增加到０．１０ｍｏｌ／Ｌ后，
催化剂活性显著降低，而环己烯选择性仅略有升高，

图５不同浓度ＺｎＳＯ４前体制备ＲｕＺｎ催化剂的苯选择加氢制环己烯性能

Ｆｉｇ．５ＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅＲｕＺｎｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＺｎＳＯ４ａｓｐｒｅｃｕｒｓｏｒ．

Ｆｕｌｌｌｉｎｅ：ｗｉｔｈＺｒＯ２；Ｄｏｔｔｅｄｌｉｎｅ：ｗｉｔｈｏｕｔＺｒＯ２
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：２ｇＲｕＺｎｃａｔａｌｙｓｔ，２８０ｍＬＨ２Ｏ，１０ｇＺｒＯ２，５ＭＰａＨ２，１５０℃，ｓｔｉｒｒｉｎｇｒａｔｅｏｆ１４００ｒ／ｍｉｎ．
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环己烯收率也显著降低．
由上述表征可知，当ＺｎＳＯ４前体浓度低于０．１０

ｍｏｌ／Ｌ时，催化剂中Ｚｎ以ＺｎＯ形式存在，在加氢过
程中 ＺｎＯ可以与反应修饰剂 ＺｎＳＯ４ 反应生成
（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）（Ｈ２Ｏ）３．继续增加 ＺｎＳＯ４前
体浓度，催化剂中 Ｚｎ以 ＺｎＯ和 ＮａＺｎ４（ＳＯ４）（Ｃｌ）
（ＯＨ）６·６Ｈ２Ｏ盐存在，在加氢过程中 ＺｎＯ和
ＮａＺｎ４（ＳＯ４）（Ｃｌ）（ＯＨ）６·６Ｈ２Ｏ盐可以与反应修饰
剂ＺｎＳＯ４反应生成（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）（Ｈ２Ｏ）５．
随ＺｎＳＯ４前体浓度的增加，（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）
（Ｈ２Ｏ）ｘ（ｘ＝３ｏｒ５）的量逐渐增加，催化剂活性呈
逐渐降低的趋势，环己烯选择性呈逐渐升高的趋

势．ＸＰＳ结果表明（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）（Ｈ２Ｏ）ｘ
（ｘ＝３ｏｒ５）盐中 Ｚｎ２＋可以吸引 Ｒｕ上的部分电子．
显然，缺电子的 Ｒｕ有利于苯选择加氢制环己烯，
与文献［２１２３］观点一致．这可以从 Ｈüｃｌｅｌ分子轨
道理论给予解释．苯的π轨道由６个Ｈüｃｌｅｌ分子轨
道组成，其中ψ１、ψ２和 ψ３为成键轨道，ψ４、ψ５和

ψ６为反键轨道，如图６（ａ）．电子填充在成键轨道，
体系能量降低；电子填充在反键轨道，体系能量升

高．苯有６个π电子，其中自旋相反的２个电子配
对，分别填充到ψ１、ψ２和ψ３轨道上，３个成键轨道
都填充满电子，体系能量最低，因此苯分子具有较

高的稳定性．金属Ｒｕ的电子组态为４ｄ７５ｓ１，ｄ轨道
中含有较多的电子．Ｒｕ的 ｄ轨道和苯的反键轨道
对称性匹配，如Ｒｕｄｙｚ轨道和ψ６轨道（见图６（ｂ）、
Ｒｕｄｘｙ轨道和 ψ４（见图６（ｃ）等．Ｒｕ的 ｄ轨道中的
部分电子就很容易转移到 ψ４、ψ５和 ψ６反键轨道
上．ψ４、ψ５和ψ６反键轨道上填充满电子，体系能
量最高，π轨道消失，苯完全加氢生成环己烷．因
此，单金属 Ｒｕ催化剂上苯很容加氢生成环己烷．
而当金属 Ｒｕ表面上存在（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）
（Ｈ２Ｏ）ｘ（ｘ＝３ｏｒ５）盐后，ＸＰＳ证实Ｒｕｄ轨道可以
转移部分电子给Ｚｎ２＋的ｄ轨道（如ｄｘｙ和ｄｘｙ，见图６
（ｃ））．这导致了Ｒｕｄ轨道中电子数量的减少，Ｒｕ
ｄ轨道中电子只能填充在 ψ４和 ψ５两个简并轨

图６苯的休克尔分子轨道（ａ），休克尔分子轨道ψ６和Ｒｕｄｙｚ轨道之间的电子相互作用（ｂ）

及Ｚｎ２＋ｄｘｙ轨道、Ｒｕｄｘｙ轨道和休克尔分子轨道ψ４之间的电子作用（ｃ）

Ｆｉｇ．６Ｈüｃｌｅｌｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌｓｏｆｂｅｎｚｅｎｅ，ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅψ６ｏｒｂｉｔａｌａｎｄｔｈｅＲｕｄｙｚｏｒｂｉｔａｌ

ａｓｗｅｌｌａｓｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎａｍｏｎｇｔｈｅＺｎ２＋ｄｘｙｏｒｂｉｔａｌ，ｔｈｅＲｕｄｘｙａｎｄｔｈｅψ４ｏｒｂｉｔａｌ

道上，而不能填充到更高能级的 ψ６轨道上，Ｒｕ只
能活化苯的两个双键并加氢生成环己烯．因此，Ｚｎ
ＳＯ４前体浓度前体浓度越高，金属 Ｒｕ表面上生成
的Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）（Ｈ２Ｏ）ｘ（ｘ＝３ｏｒ５）盐量越
多，Ｒｕｄ轨道中的电子越少，转移到ψ４和ψ５的电
子越少，催化剂活性越低，环己烯选择性越高．同

时由于ψ４和ψ５是两个能级简并的轨道，因此苯加
氢很难停留在环己烯二烯，苯加氢产物中一直未检

测到环己烯二烯．
此外，（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）（Ｈ２Ｏ）ｘ（ｘ＝３ｏｒ

５）盐可以提高 Ｒｕ催化剂表面的亲水性，使 Ｒｕ催
化剂表面形成一层滞水层．环己烯在水中的溶解度
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比苯的小得多．在存在有滞水层的 Ｒｕ表面生成的
环己烯就很容易逸出，避免进一步加氢生成环己

烷．因此，ＺｎＳＯ４前体浓度越高，金属Ｒｕ表面上生
成的Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）（Ｈ２Ｏ）ｘ（ｘ＝３ｏｒ５）盐量
越多，Ｒｕ催化剂表面亲水性越强，环己烯越易从催
化剂表面逸出，环己烯选择性越高．

图５中虚线给出了无ＺｒＯ２分散剂时０．０８ｍｏｌ／
ＬＺｎＳＯ４前体制备ＲｕＺｎ催化剂的苯选择加氢制环
己烯性能．可以看出，无 ＺｒＯ２时催化剂活性比有
ＺｒＯ２时略低，而环己烯选择性两者却接近．这说明
分散剂ＺｒＯ２影响催化剂的活性，而不影响环己烯
选择性．ＴＥＭ结果表明ＺｒＯ２可以分散Ｒｕ颗粒，因
此有ＺｒＯ２时催化剂活性比无ＺｒＯ２时的略高．
　　图７给出了ＺｒＯ２作分散剂时０．０８ｍｏｌ／ＬＺｎＳＯ４
前体制备 ＲｕＺｎ催化剂的重复使用性能．可以看
出，５次循环使用中，苯转化率稳定在７４％以上，
环己烯选择性稳定在７６％以上，环己烯收率稳定在
５９％以上，说明该催化剂具有良好的重复使用性和
稳定性．

图７ＺｒＯ２作分散剂０．０８ｍｏｌ／ＬＺｎＳＯ４前体

制备ＲｕＺｎ催化剂的重复使用性能
Ｆｉｇ．７ＲｅｕｓａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅＲｕＺｎｃａｔａｌｙｓｔｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ０．０８ｍｏｌ／ＬＺｎＳＯ４ａｓｐｒｅｃｕｒｓｏｒａｎｄ

ＺｒＯ２ａｓａｄｉｓｐｅｒｓａｎｔ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：２ｇＲｕＺｎｃａｔａｌｙｓｔ，２８０ｍＬＨ２Ｏ，１０ｇ

ＺｒＯ２，５ＭＰａＨ２，１５０℃，ｓｔｉｒｒｉｎｇｒａｔｅｏｆ１４００ｒ／ｍｉｎ．

３结论
当ＺｎＳＯ４前体浓度低于０．１０ｍｏｌ／Ｌ时，ＲｕＺｎ

催化剂中Ｚｎ以ＺｎＯ形式存在，在加氢过程中 ＺｎＯ

可以与反应修饰剂 ＺｎＳＯ４反应生成（Ｚｎ（ＯＨ）２）３
（ＺｎＳＯ４）（Ｈ２Ｏ）３盐．继续增加ＺｎＳＯ４前体浓度，催
化剂中 Ｚｎ以 ＺｎＯ和 ＮａＺｎ４（ＳＯ４）（Ｃｌ）（ＯＨ）６·
６Ｈ２Ｏ盐存在，在加氢过程中 ＺｎＯ和 ＮａＺｎ４（ＳＯ４）
（Ｃｌ）（ＯＨ）６·６Ｈ２Ｏ盐可以与反应修饰剂 ＺｎＳＯ４反
应生 成 （Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）（Ｈ２Ｏ）５ 盐．
Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）（Ｈ２Ｏ）ｘ（ｘ＝３ｏｒ５）盐的Ｚｎ

２＋可

以调变金属Ｒｕ的电子结构，使金属Ｒｕ缺电子．缺
电子的金属Ｒｕ有利于苯选择加氢制环己烯．因此，
随ＺｎＳＯ４前体浓度的增加，（Ｚｎ（ＯＨ）２）３（ＺｎＳＯ４）
（Ｈ２Ｏ）ｘ的量逐渐增加，金属Ｒｕ缺电子越多，催化
剂活性越低，环己烯选择性越高．０．０８ｍｏｌ／Ｌ
ＺｎＳＯ４前体制备的ＲｕＺｎ催化剂给出了５９．１％的环
己烯收率，而且该催化剂具有良好的重复使用性能

和稳定性．
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