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苯部分加氢制环己烯的钌系催化剂研究新进展

刘国际1，汪志宏1，雒廷亮1，李竹霞1，杨炎锋2

{1．郑州工业大学化工学院．河南郑州450002；2平顶山尼龙66盐厂，河南平顶山467021)

搞要：评速了催化剂的制备条件、助催化弃4的选择、添加剂的蚌选等因素对催化剂活性的影响．指出

添加无机盐和水有利于提高环已烯的选择性．讨论了反应温度、搅拌速度、氧气压力的影响．相应的最适

宜条件范围为：温度360，460 K，压力4．0一j．0ldPa，搅拌转速1500 r／rtlin．探讨了苯部分加氢刺环己蚌

的反应机理噩加氢初始动力学方程，并时沉淀钉黑催化刑活一眭进行评价．在温度413 K，压力5．0 MPa

下，苯的转化丰为96．47％，环己烯的选棒性达50 01％，其催化活性厦选择性可满足工业化的要求．
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环己烯是重要的有机化工原料，水台可制环

己醇，并进一步氧化制环己酮和己二酸，缩短了E

一己内酰胺和己二酸的生产工艺路线，有较高的

经济效益．环己烯的制备方法为苯部分加氢，其技

术先进，工艺过程简单，目前，苯在钌催化剂作用

下液相加氢制环己烯的生产工艺已建成工业化装

置．

1苯部分加氢反应机理及动力学[“3】

1．1苯部分加氢反应机理

苯催化加氢制备环己烯的反应系统属多相催

化反应系统．与其他多相反应系统一样，其反应过

程见图1．

圈1苯加氢反应机理

图中，kI，k7和kB分别为苯、环己烯和氢吸

附到催化剂表面上的吸附速率常数；女2，k，和^4

表示在催化剂表面进行连续加氢过程的速率常

数；^5和k6分别为环己烷和环己烯从催化剂表

面解吸过程的常数．在^．～乜各步骤中，对环己

烯收率产生直接影响的是I。，^。和17．根据反应

机理可以设想：在催化剂中加^加氢能力比钉弱，

但与环己烯间的吸附比钌强的物质，利用它从钌

上夺取环己烯，或者减少钌上催化剂活性点附近

潜在的氢的数量，使环己烯深度加氢难以进行(即

阻止h)；同样在反应体系中加入对钌的吸附能

力比苯和环己二烯弱，但比环己烯强的物质，利用

这种物质促进环己烯从催化剂表面解吸(即促进

k)；或者使催化剂表面被某种物质覆盖，这种物

质使苯容易通过，而环己烯难以通过，从而阻止环

己烯的再次吸附(即阻止k，)，这些措施均有助于

提高环己烯的收率．

1．2苯部分加氢反应动力学

文献[3]于317 K的温度条件下研究了活性

组分含量为0．25％(质量分数)的RuCl3催化剂上

苯加氢速度与氢压的关系：

口=五6c(b}LPn)9／[1+bC+(6}LPu”2)』4，

式中：d为苯初始加氢速度；k为反应速度常数；b

为苯吸收常数；m，P为吸附指数；P}L为氢压；c

为苯的转化率为零时，其在水相中的溶解度．

Langmuir—Himhlwood公式定义，当m和P取

定值(m)2p)时，可以用该加氢速度与氯压的关

系式确定出速度的最大值．另外，文献[4】中指出，
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苯的反应级数在低氢压时，为零级反应；高氢压

(大于3 MPa)时，为一级反应．

2苯部分加氢催化剂

苯部分加氢反应催化剂的活性组分包括第Ⅷ

族及周边的金属及金属氧化物，其反应过程属逐

步加氢反应．2“J．人们发现钌金属具有较高的部

分加氢活性，可以较有效地抑制环己烯的深度加

氢，通过适当地控制反应条件，可以使苯加氢过程

中环己烯的选择性达到50％一80％【7删．

2．1制备方法和载体选择对催化剂性能的影响

文献[10]中详细论述了不同的制备方法，以

及选择某些金属氧化物和沸石等多种物质作载体

时的钉催化剂的催化加氢性能，而且实验证明丁

疏水物质不宜作为载体，而亲水物质则是很好的

载体．因此作为催化剂的载体的主要作用应是提

高催化剂的表面亲水性，同时也要增大催化剂的

有效表面积和防止催化剂表面结炭．

采用授渍法制备的钉催化剂，若以二氧化硅、

氧化铝、沸石、丝光沸石等作载体，在反应温度为

170～180℃、压力为4～6NPa的条件下，苯加氢

的转化率为30％～60％，环己烯的收率为20％一

40％；使用锌和镧的复合氧化物和硫酸钡作载体

时，苯的转化率和环己烯的收率均可提高，分别可

达70％和40％．而且在同时以键和锌复合物作载

体时，如果m(La)／m(西)≤5时，环己烯的收率

较高，而大干5时，则下降．

采用离子交换法制备以沸石分子筛和Y一型

沸石作载体的钌催化剂，苯的转化率约为45％，

环己烯的收率则低于20％．在磷酸盐类物质存在

下，以某些金属离子作改性剂，如NH4+一丝光沸

石作载体的钌催化剂则具有较好的加氢活性和环

己烯的选择性，如在170℃、5 NPa的条件下反应

37 min，苯转化率为51％～80％，环己烯选择性为

47．4％．

沉淀法制备的钌黑催化剂，在180℃及4～

6 NPa的反应条件下，可使苯转化率达到71％，环

己烯产率达到40％以上．而用共沉淀法制备的以

氧化锌为载体的钉催化剂，在上述反应条件下得

到的苯转化率和环己烯产率分别为21．1％和

5．8％．

为提高环己烯收率，添加的有些无机添加剂

容易腐蚀设备，且使催化剂寿命变短．目前，日本

科学家已经开发出一种不含腐蚀性添加剂仍能保

持较高环己烯收率的钌催化剂的制备方法，即化

1999年

学混合法”””1．

2．2助催化剂对催化剂性能的影响

在钌／载体催化剂中，加入K，Fe，co，cu，船

等金属元素作为助催化剂，可以显著提高催化刺

的活性和选择性¨o“4．某些元素的助催化作用

随催化剂的制备方法的不同而有所差异、如在以

授渍法制备的钉／二氧化硅催化剂中加入Fe时，

加氢结果表明：Fe没有助催化作用，然而在Ru／

BaS04催化剂中铁的加入可使苯转化率从69．7％

提高到83．5％，环己烯的收率从1．1％提高到

23．8％[15]．

实验表明，在催化剂中同时添加两种金属元

素比单独使用一种效果更明显．例如，在相同反应

条件下，c0，“的加入可使环己烯的收率从

30．8％提高到40．5％．

2．3添加剂对催化剂性能的影响

水作为添加剂来使用时，它既不是反应物，也

不是催化剂．但它的存在使钌容易吸附水，当钌催

化剂表面被水覆盖时，亲水性强，且对钌具有较强

吸附力的物质就能与钌表面覆盖的水竞争，而由

自身吸附．但是对亲水性低而且吸附力弱的物质

来讲，却不能接近钉催化剂．水起到了促进环己烯

从催化剂表面解吸和防止环己烯再吸附作用，从

而抑制了环己烯的进一步加氢生成环己烷，水列

环己烯和环己烷生成速率影响如图2所示．对于

无机或有机添加剂则是很大程度上抑制了环己烯

加氢过程，而对苯加氢几乎没有影响，从而提高了

环己烯的收率．

田2水质量分数对环己烯和环己烷生成建辜影响

2．4金属钉颗粒半径对催化剂性能的影响

金属催化剂粒径越小，比表面积越大，催化活

性相应增大．随着粒径变小，表面配位也已发生变

化，反应性能同样也会发生变化，因此，催化活性

相应增大．由此可见，制备催化剂时，将金属钉粒

径控制在某狭窄范围内是至关重要的．醇盐法，是

将催化剂组分与醇盐混合成胶，再加入到二氧化

一一兽E曲一)。目；；一j一一。一i

鲫

Ⅻ

¨
f(暑￡掣)o目．o_)，一三一．J一}
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硅或氧化铝载体的胶体中，进行焙烧、还原等处理

而制成．同时控制金属组分的含量可控制金属粒

径的大小，由此而制得钌／二氧化硅催化剂可使环

己烯的收率达到30％，若再加人多元醇，收率可

超过30％．

2．5催化剂活性组分含量的影响

催化剂活性组分钉的含量对苯加氢速度和环

己烯收率的影响如图3所示(温度：448 K；H2压

力：3．74 MPa；添加剂：3．6 mol／Na)．活性组分含量

由0．1％(质量分数)增到1．o％(质量分数)时，环

己烯的收率由6．7％(摩尔分数)增到19．1％(摩

尔分数)．图3还表明，当活性组分含量增加时，在

单位重量催化剂上的反应速率下降．

芝
■
求
婚
■

需
薄

田3催化剂活性含■与苯加氯遮度和

环己爝收奉的关最

3反应过程的影响因素

3．1温度的影响【17J

苯加氢速度和环己烯收率在一定程度上受温

度的影响，如图4和图5所示(无载体催化剂Ru．

c13：1．0 g；N力：3．43 MPa；添加剂：3．6 g)．环己烯

收率从390 K时的3％(摩尔分数)随温度升高而

上升到480 K时的16％(摩尔分数)；在360～

460 K之间苯加氢速度随温度的上升而增加；在

460 K时处于最大值．温度再进一步升高，则加氢

速度就下降．这是因为，苯部分加氢是一个气一液

一固三相反应体系．苯加氢速度和环己烯收率在

一定程度上依赖于进入液相中的氢的扩散．在

360．465 K之间，氢在液相中扩散的表观活化能

较低(12．5。16．7 kJ／t001)，尤其围绕催化荆活性

组分的液膜中氢扩散较慢，因此这时提高温度可

以增加氢在液相中的扩散速率，从而提高苯加氯

速度．

q-⋯一～1_ 一一一一。⋯————一——

3．2氢压的影响

氢压对苯催化加氢速度和环己烯收率的影响

见图6(无载体RuCl3活性组份含量：0．25 z；温度：

317 K)．压力在l MPa至4—5 MPa时．苯催化加氢

速度和环己烯收率随压力的增加而增加，在4—

5 MPa时达到最大值，进一步提高压力，苯催化加

氢速度和环己烯的收率均下降．

芝
《
隶
*
■

筹
精

3邬4椰450 5∞

沮度肛

圈4沮度与环己烯收事的关系

圈5疆崖与苯加氯遮虞的关系

圈6苯加氢速度和环己烯收率与氯压的关系

3．3搅拌速率对催化剂性能的影响㈣

苯液相催化加氢对于传质限制是敏感的，在

反应初期时搅拌速率的影响见圈7。在搅拌速率

低于1000 r／min时，初始加氢速率随着搅拌速度

一。暑；、一j，01)／牵鞭■晨鼾
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的增加而快速增长；但超过10()0 r／rain时，加氢速

率缓慢增长；当搅拌速率达到2000 r／min以上时，

催化剂由于磨损和粘附到反应器壁上使反应受到

严重影响．因此，搅拌速率控制在1500 r／rain是最

佳状态．显而易见，在高于1000 r／rain时，反应过

程中气／液界面的氢气传递过程阻力和液／液界面

的苯的传递过程阻力最低．

，
∞

H

三

：

!
≤
*
期
埘
怄

圈7搅拌速率与加氢反应速率的关系

4工业开发进展

平顶山66盐厂从日本旭化成公司引进了苯

部分加氢制环己烯的工业装置．该生产工艺中苯

部分加氢采用钉为主催化剂，氧化锆作加氢分散

剂，硫酸锌作助催化剂，使苯的转化率达到40％

一42％，环己烯的选择性达到了80％～81％．

该工艺的优点是：反应条件温和，产品质量

好，操作安全平稳，节省能源材料，无公害等．但也

存在弱点：一方面，使用的催化剂昂贵，每公斤催

化剂20万日元(折台人民币1．4万元)；另一方

面，催化剂对包括S，CI，N03一，N也+，Fe，As，cu，

Pb等元素非常敏感，极微量的元素就可导致催化

剂失活，特别是硫化物(除硫酸盐外)，严重影响反

应的选择性．

表1是一组工业装置中钉催化剂活性的评价

数据，反应条件为：反应温度：413 K；质量分数：

4．2％；反应压力：5．0 NPa；Zns04·7H20量：49．23

g；转速：1600 r／rain；钌量：1．96 g；BZ投入量：140

ml；z,02量：9．80 g；预处理：22 h；浆液量：280 m1．

表1钉催化剂活性评愤 ％

反应时N]／ndn项目_；—i—i—而

999年

从以上数据可以看出，该催化剂的活性较高，

但随着反应时间的增长，环己烯的选择性下降
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New Advances in Study Oil Ruthenium Catalysts for Hydrogenation

of Benzea№to Cydohexene

uLJ Guo-jil'WANG Zhi—hon91，LUO啦一l岫‘，LI Zhu—xial，YANG Yah～fen矿
(I coll。ge of Clinical E嚼r郫ing，丑le。瞥I．0u Unive商ty of Technol0舒／，功蚰g出0ll 450002，China；2．Pir蛐n蚪蛐Nylon 66 s日ll
Plant，e／r,gd／agstum 467021，China)

Ahih粥t：This paper revised the influences of prepared conditions and agency of the catalyst to the catalvlic activi．
ty．The effects ofthe temperature，the stirrde sp,把d and the hydronen presSUre on the reaction rate hgve t，忧n dis．

cu5sed，the optmmm condltion．s am：￡beteml把mture 360—460 K，她pressttre 4，0～5．0MPa，the stirred speed
1500 r／min．The tnEchalliSl[1l of删al hydrogenation of benzene were studied and given the kinetics equation．and
the catalyst activity．ex33erimim have been taken underthe pressure of 5．0 MPa and temperature413 K condition．the

conversation of bemene reached 96．74％，and the selectivity of cyclohexene 50．01％，which c如8atis如the de．一

amnds of ccrarnercial to the catalyst．

Key words：partial hydrogenation ofbenzene；cyclohexene；mtllenimn catalysts；reaction dynaIIlics：reaction mech．
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以我校为依托的河南省电磁检测工程技术研究中心获准组建

9月1日，河南省科学技术委员会下发《关于对“河南省电磁检测工程技术研究中心”组建项目可行

性论汪报告的批复》豫计科字[1999129号文件，同意以郑州工业大学为依托单位，组建省电磁检测工程

技术研究中心，并列人1999年度省工程技术研究中心组建项目计划．

为了审批组建河南省电磁检测工程技术研究中心，7月28日省科委主持在我校召开了专家论证

会，我校副校长申长雨和有关部门负责同志出席了会议，电磁检测中心方案实施负责人、我校电信学院

副院长雷银照教授介绍了组建电磁检测中心的必要性、可行性及发展前景．与会专家讨论后一致同意组

建河南省电磁检测工程技术研究中心

电磁检测中心的主要任务是电磁无损检测的理论研究、检测设备的开发、电磁干扰的防护以及人才

培养、技术培训等．
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