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摘要：采用化学还原法制备了一种新型高活性和高选择性苯选择加氢制环己烯的=4%>.%?／@AB"纳米非晶态合金催化剂，并
利用透射电镜、选区电子衍射、C射线衍射和D"物理吸附仪等手段对催化剂进行了表征,重点研究了=4%>.%?／@AB"催化剂
活性和选择性的可调变性，及还原剂 D2?E)浓度和洗涤后滤液的FE值对其催化性能的影响,结果表明，在新型=4%>.%?／

@AB"催化剂上，当苯转化#)G时，环己烯选择性高达’!G，同时环己烯选择性随苯转化率升高而缓慢下降,向反应浆液中添

加酸性或碱性物质可以调变催化剂的活性和选择性，同时催化剂制备工艺和性能具有很好的可重复性,=4%>.%?／@AB"催化剂
融合了纳米和非晶材料的特性，这是其对苯选择加氢制环己烯表现出高活性和高选择性的主要原因,
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环己烯是重要的有机中间体，被广泛用于己二

酸、尼龙+、尼龙++、聚酰胺、聚酯和其它精细化学品
的生产,特别是在尼龙+和尼龙++的生产上，苯选

择加氢生产环己烯与苯完全加氢生成环己烷路线相

比，前者少消耗三分之一的氢，碳原子利用率为

*!!G，并具有安全、节能和环境友好的特点，因而
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具有显著的工业经济价值和社会效益［!，"］#近年来，
将纳米非晶态合金材料用于苯选择加氢制环己烯的

研究工作卓有成效［$!%］#其中刘寿长等［!&，!!］开发
的纳米非晶态合金’()*)+／,-."（* 为/0，12，34
等）催化体系，在其贵金属’(含量不到催化剂’()
,5的六分之一的情况下，苯转化率和环己烯选择性
等各项性能指标接近、达到或超过了 ’(),5的水
平#本文主要研究了影响’()/0)+／,-."催化性能
的关键因素，并探索了催化剂制备工艺的可重复性、

活性选择性的可调变性及其调变机理#

! 实验部分

!"! 催化剂制备及表征
催化剂制备方法见文献［!"］，只是用/06.7·

89".替代文献中的123:$，滴加一定浓度的;2+97
水溶液，停止搅拌后，用蒸馏水洗涤黑色沉淀至滤液

至一定的<9值，即得’()/0)+／,-."催化剂#
透射电镜（=>*）和选区电子衍射（6?>@）测试

采用A>*"&!!型高分辨电子透射电镜，加速电压

!&&BC#+>=比表面积测定及孔径分析采用美国

D(25E2FG-4H0公司的 ;4I2!&&&0比表面及孔径测
定仪，氮气作吸附质，液氮温度（88J）下进行吸附，
测定吸附脱附等温线，样品量&K!L!&KL&M，!L&
N下脱气!KLG#粒度分析采用’OP0)"&&Q型激光粒
度分析仪#物相分析采用日本理学@／H2R)$+型S
射线衍射仪，3(!"辐射，管电流$&H?，扫描范围

!&T!8&T#
!"# 催化剂性能评价
活性选择性测定在威海自控反应有限公司生产

的 U@/)&K"L型高压釜中进行#加入L&H:水、"%
H:苯、8K"M,56.7·89".和&K!"M催化剂，氢气压
力LK&*V2#升温速率!&&N／G，升温至!L&N时
加入苯并开始计时，每隔LHO5取样#反应过程中
压力维持在LK&*V2，搅拌速率为8&&-／HO5#采用
上海天美科学仪器有限公司的W3)8X%&=型气相色
谱仪分析产物组成，热导检测器（=3@），面积校正
归一法计算产物浓度进而算出苯转化率和环己烯的

选择性#
!"$ 催化剂重复性和可调变性实验
在进行催化剂重复性实验时，分期分批制备催

化剂，每次取&K!"M催化剂，在相同的条件下进行
加氢反应，对其中Q次反应的结果进行对比#
对于可调变性实验，取$份&K!"M相同批次制

备的催化剂分别进行以下实验：（!）空白试验，采
用!K"节所述的方法进行；（"）调变活性实验，与催
化剂一起加入!QHM9"6.7，进行反应；（$）调变
选择性实验，与催化剂一起加入同（"）中 9"6.7等
摩尔的,5.（!$KLHM），进行反应#

# 结果与讨论

#"! %&’()’*／+,-#催化剂性能

’()/0)+／,-."催化剂催化苯选择加氢的结果
见表!#可以看出，’()/0)+／,-."催化下环己烯选
择性随苯转化率升高而缓慢降低，苯转化率为

L7KXY时环己烯的选择性仍高达X&K&Y，这是该催
化剂最为突出的特点#根据表中数据，分别以苯转
化率对反应时间和环己烯选择性对苯转化率作图，

求得 ’()/0)+／,-." 的"7&Z!LHO5，!7&Z$7&K$

G[!，#（9>）ZX7KXY#其中，"7&是苯转化率达到

7&Y时的时间，也叫接触时间或停留时间；!7&为催
化剂的活性指数，表示每克催化剂每小时转化苯的

克数［!$］#对于苯选择加氢用催化剂，要求维持适当
高的苯转化率，又尽可能提高环己烯的选择性，以减

少副产物环己烷的量及减轻后处理工艺的压力#工
业上要求!7&!!&&G[!，#（9>）!X&Y#由此可
见，’()/0)+／,-."催化剂具有较高的选择性，已完
全达到工业化要求#

表! %&’()’*／+,-#催化苯选择加氢反应结果

=2\:0! 60:0FEOI0G]̂-4M052EO454_\05‘050F2E2:]‘0̂
\]’()/0)+／,-."

"／HO5 $（+,）／Y #（9>）／Y %（9>）／Y
L !L#% XX#$ !7#&
!& "X#! XQ#% "7#7
!L 7&#& X7#X $$#&
"& 78#8 X"#7 $%#$
"L L7#X X&#& 7$#%

’02FEO45F45̂OEO45P：&（9".）ZL& H:，&（3Q9Q）Z"% H:，

’（F2E）Z&K!"M，’（,56.7·89".）Z8K"M，(Z!L&N，)
（9"）ZLK&*V2，*Z8&&-／HO5#=G0P2H0\0:4a#
" ’02FEO45EOH0；$（+,） 345I0-PO454_\05‘050；#（9>）
60:0FEOIOE]_4-F]F:4G0R050；%（9>） bO0:̂ 4_F]F:4G0R050#

图!给出了不同批次’()/0)+／,-."催化苯选
择加氢的实验结果#图!（2）为苯转化率对反应时间
作图所得的曲线，图!（\）为的环己烯选择性对苯转
化率所得曲线#可以看出，不同批次制备的’()/0)
+／,-."催化剂在反应时间相同时苯的转化率接近，
而且相同苯转化率下环己烯的选择性相差不大，这

说明催化剂的制备工艺具有很好的重复性#
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图! 不同批次"#$%&$’／()*+的催化性能

!"#$ %&’&()’"*+,-./-0&1*,/.2"..,-,1’3&’*4,5/.
’4,678!,89／:-;<*&’&()5’
（&）!（9:）=5"，（3）#（>?）=5!（9:）

图+ "#$%&$’／()*+催化剂的调变性能

!"#< @4,0/2"."&3(,+-/+,-’",5/.’4,678!,89／:-;<*&’&()5’
（&）!（9:）=5"，（3）#（>?）=5!（9:）

+,+ "#$%&$’／()*+催化剂的可调变性
催化剂可调变性是衡量催化剂性能的一个重要

指标［$A］，是指采用向反应浆液中添加酸性或碱性

物质，调变催化剂的活性和选择性，在不改变催化剂

量的前提下，弥补催化剂随着时间的延长，反应条件

的波动或其它因素的影响而引起的活性选择性对正

常值的偏离，维持催化剂的正常运转B图<给出了
同批次相同量678!,89／:-;<催化剂的调变性结果B
从图<（&）可见向反应体系加入$C0#><D;A时，相
同时间苯的转化率升高；而加入等摩尔的$EFG0#
:1;时，相同时间苯的转化率降低B从图<（3）可见
加入 ><D;A 时，相同苯转化率下环己烯选择性降
低；而加入等摩尔的:1;时，相同苯转化率下环己
烯的选择性升高B上述变化说明，678!,89／:-;<催
化剂的活性和选择性的可调变性很好B
关于678!,89／:-;<催化剂的可调变机理，我们

认为化学环境和固体催化剂的表面状态对催化剂的

性能有重要影响B加入 ><D;A和:1;可以改变反
应体系的+>值而影响化学环境，进而影响到催化

剂的表面状态B加入:1;后，体系+>值升高，由于
体系中含有大量的 :1D;A，:1<H 浓度高达AI，

:1<H可能生成:1（;>）<吸附在催化剂表面上，同时
也不排除:1;直接吸附在催化剂表面上，导致催化
剂表面锌浓度增加，催化剂选择性升高，活性下降B
加入><D;A后，体系+>值降低，催化剂表面吸附的

微量的:1（:1（;>）<或者:1;）又以:1<H的形式进
入反应浆液B催化剂表面锌浓度的降低导致催化剂
活性升高，选择性降低B
+,- 影响"#$%&$’／()*+催化性能的关键因素

+,-,! 还原剂./’01浓度
在化学还原法制备678!,89／:-;<催化剂过程

中，分别用浓度为<FJ<和$FA$0/(／K的L&9>A水
溶液还原，制得的催化剂的活性和环己烯选择性见

图EB由图E（&）可以看出，采用高浓度（<FJ<0/(／

K）L&9>A还原制得的催化剂比低浓度（$FA$0/(／

K）的在相同反应时间下苯转化率低；但由图E（3）
可以看出，高浓度L&9>A还原制得的催化剂比低浓
度的在相同苯转化率下环己烯选择性要高得多B为
兼顾活性选择性以及后处理工艺，确定L&9>A最佳
浓度为<FJ<0/(／KB
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图! "#$%&浓度对’()*+)$／,-./催化性能的影响

!"#$ %&&’()*&+,-./(*0(’0)1,)"*0*0)2’
3’1&*14,0(’*&567!’7-／819:

（,）!（-8）;<"，（=）#（.%）;<!（-8）

还原剂+,-./浓度对567!’7-／819:催化性能
的影响，归根结底是催化剂中的-对产物的选择性
有重要贡献>据文献［?@］报道，A-./的浓度影响

+"7-非晶态合金中-的含量，可以推测，+,-./浓
度对567!’7-／819:的影响亦然>元素-在催化剂

中以游离态和氧化态两种形式存在［@］，氧化态的-
与水分子通过氢键键合，游离态的-与水中氧的孤
对电子成键，增强了催化剂的亲水性，因而提高了环

己烯的选择性>与此同时，-又使56的部分强活
性中心吸附苯的能力减弱，所以降低了催化剂活性>

图& 洗涤后滤液0%对’()*+)$／,-./催化性能的影响

!"#/ %&&’()*&3.*&&"B)1,)’,&)’1C,<2"0#*0)2’
3’1&*14,0(’*&567!’7-／819:
（,）!（-8）;<"，（=）#（.%）;<!（-8）

/1!1/ 洗涤后滤液0%值
图/给出了在催化剂制备过程中还原后催化剂

洗涤至滤液呈不同3.对其活性及选择性的影响>
可以看出，洗涤后滤液3.DE时，催化剂在相同反
应时间下苯转化率和相同转化率下环己烯的选择性

均比3.D?/时高>当洗涤后滤液3.DE时，9.F

和+,G会部分残留在固体催化剂中，催化剂表面呈
弱碱性>碱金属具有给电子能力，可以增加56的电
子密度，有利于反应物苯和氢气的吸附，从而提高催

化剂的活性［?H］>催化剂表面吸附的9.F一方面增
加了其亲水性，另一方面很容易与反应浆液中的

80:G生成极微量的80（9.）:，而催化剂表面的亲水

性和80（9.）:都有利于提高环己烯的选择性
［?I］>

但当洗涤后滤液3.D?/时，催化剂表面吸附大量

9.F，它们很可能占据了部分催化剂的活性中心，
导致催化剂活性降低>
/1& ’()*+)$／,-./催化剂表征

/1&12 345和6748结果
图@（,）的J%K 照片给出了567!’7-／819:催

化剂形貌，其中较大的圆形和椭圆形浅色薄片为分

散剂819:>在819:表面上覆盖着一层由细小颗粒
松散地粘连在一起的颜色或深或浅的567!’7-非晶
态合金，尺寸大小约为几个纳米>可见819:可以对
它们起着分散作用，从而有效地抑制了粒子的聚结

和长大>
图@（=）选区电子衍射环给出了567!’7-的非

晶态合金结构特征>纳米粒子处在原子簇和宏观物
体交界过渡区域，其特殊的结构层次使其具有表面

效应、体积效应和量子尺寸效应等>纳米粒子表面
活性中心多，可大大提高反应效率，同时由于它的尺

寸效应，在选择性加氢中往往表现出很好的选择性>
非晶态合金在结构上短程有序，原子在三维空间呈
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图! "#$%&$’／()*+催化剂的,-.照片和选区电子衍射图

!"#$ %&’"()#*（)）)+,-.&/0)11*2+（3）4516*
789!*9:／;2<=>)1)?@A1

拓扑无序状排列，形成类原子簇结构，含有许多配位

不饱和原子B789!*9:融合了纳米和非晶材料的特
性，这是其对苯选择加氢制环己烯表现高活性和高

选择性的主要原因B
+/0/+ 比表面积和粒度分析结果

C= 物理吸附测得催化剂的比表面积为=DED

(=／#B而报道的同类催化剂的比表面为 F$=EG
(=／#［H］，FIHE=(=／#［$］和GGE=(=／#［F=］，均比789

!*9:／;2<= 催化剂的大得多B我们认为 789!*9:／

;2<=适中的比表面积提供了有利于环己烯的生成

和阻止环己烯进一步加氢生成环己烷的加氢活性

位，而表现出较高的环己烯选择性B

图1 "#$%&$’／()*+的孔径分布和2+吸附脱附等温线

!"#D J42*A"K*,"A12"381"4+（)）)+,C=),A4201"4+9,*A4201"4+
"A416*2(A（3）4516*789!*9:／;2<=>)1)?@A1

图D给出了催化剂的孔径分布曲线和吸附脱附
等温线B可以看出，789!*9:／;2<=存在两个最概然
孔径分布，分别在F=L和H$L+(左右B很可能前者
是由无定形789!*9:微粒所形成，而后者是由较大

;2<=微晶所形成B同时，由催化剂的吸附脱附等温

线滞后环形状可以判断出它的孔结构是两端开放的

管状毛细孔B而789!*9:／;2<=较大的孔径和开放
的孔结构有利于反应物分子的扩散和吸附及产物环

己烯分子的脱附和扩散，降低了环己烯进一步加氢

的可能［FM］，从而提高了环己烯的选择性B

图3 "#$%&$’／()*+的粒度微分分布和累积分布曲线

!"#I /"55*2*+1")?)+,"+1*#2)?0)21">?*A"K*,"A12"381"4+
4516*789!*9:／;2<=>)1)?@A1

图I给出了789!*9:／;2<=粒度分布的微分和
累积分布曲线B可以看出，催化剂颗粒直径在D!(
以内，其中绝大部分集中在F!(左右B这种细小颗
粒有利于增加催化剂与反应物的有效接触面积，提

高催化剂的活性B
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!"#"$ %&’测试结果
图!给出了"#$%&$’／()*+的,"-谱.可见除

了在+!为//0的极微弱金属"#特征衍射峰外，其
余衍射峰全部归属于()*+物相.在"#$%&$’／()*+
中，"#含量高达+12!312，但在,"-谱图中并
没有明显的"#衍射峰出现，这说明"#高度分散在

()*+表面上，这与456 的结果是一致的.()*+分

散剂的存在避免了活性组分"#$%&$’的聚集，提高
了活性组分的利用率.

图( &)*+,*-／./0!催化剂的%&’谱

%78! ,"-9:;;&)<=>;?&"#$%&$’／()*+@:;:ABC;

$ 结论

采用+D!+E=A／F的还原剂G:’H/和洗涤后滤
液为9HI!制备的新型"#$%&$’／()*+催化剂可高
活性和高选择性地催化苯选择加氢制环己烯.该催
化剂的突出优点是环己烯的选择性随苯转化率的升

高降低得非常缓慢，苯转化率为J/2时，环己烯选
择性仍高达!12."#$%&$’／()*+催化剂不但制备
重复性良好，而且和工业"#$(<催化剂一样其活性
和选择性具有良好的可调变性.该催化剂具有纳米
尺寸和非晶结构，活性组分分散均匀，比表面积以及

孔径和粒径分布适中.
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