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微乳法制备纳米 Ｒｕ／ＮａＹ催化剂及其催化对苯二酚加氢
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摘要：采用曲拉通Ｘ１００（ＴｒｉｔｏｎＸ１００）／正己醇／正庚烷／ＲｕＣｌ３·３Ｈ２Ｏ水溶液构成微乳液，以水合肼为还原剂，制
备了纳米Ｒｕ颗粒，再破乳将其负载于ＮａＹ分子筛得到ＭＲｕ／ＮａＹ催化剂．通过ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＸＰＳ、ＳＥＭ、ＴＥＭ及
ＤＳＣ分析方法对催化剂进行了表征．表征结果表明，ＭＲｕ／ＮａＹ催化剂具有金属钌平均粒径小，分布均匀，高度
分散等优点．以对苯二酚加氢制１，４环己二醇为探针反应，对微乳法和传统浸渍法制备的催化剂活性和选择性进
行了比较，深入研究了催化剂用量，反应温度，氢气压力对对苯二酚加氢活性的影响及最佳反应时间的确定．实
验结果表明，ＭＲｕ／ＮａＹ催化剂在反应温度１５０℃，氢气压力４．０ＭＰａ，ｍ（ＭＲｕ／ＮａＹ）∶ｍ（对苯二酚）＝０．２∶１，
溶剂为异丙醇，此条件下反应３０ｍｉｎ，对苯二酚转化率为１００％，１，４环己二醇的选择性高达９２．６％．还考察了
ＭＲｕ／ＮａＹ催化剂的稳定性．最后，探讨了对苯二酚加氢反应路径．
关键词：微乳法；纳米Ｒｕ颗粒；对苯二酚；催化加氢
中图分类号：Ｏ６４３．３８ 文献标志码：Ａ

　　１，４环己二醇是重要的医药中间体和新型材料
单体：它是抗癌药、ＨＭＧＣｏＡ还原酶、ＧｐⅡｂ／Ⅲａ
拮抗剂、肌醇磷酸酯抑制剂、琥珀酰磺胺噻唑、苯

并三唑类药物的重要中间体，光谱纯的１，４环己二
醇还用于合成新材料如：液晶材料、有机电材料、

生物控制器标识物等关键原料之一［１－２］．目前国内
该产品生产较少，高纯的顺式和反式１，４环己二醇
生产和光谱纯１，４环己二醇的年需求量均在数千
吨［３］．因此，研究１，４环己二醇的合成方法具有重
要意义．催化对苯二酚加氢合成１，４环己二醇工艺
较为常用，但是，由于苯环的存在，芳香族化合物

中碳碳键既不是单键也不是双键，而是介于两者之

间［４］，它的加氢要比一般烯烃、炔烃难．且存在反
应时间长，选择性低，催化剂易失活等缺点［５］．

对苯二酚加氢使用的催化剂主要是纳米贵金属

负载型催化剂．目前，大多数学者采用浸渍法制备
负载型纳米贵金属催化剂．虽然该方法操作相对简
单，但制备的纳米粒子尺寸分布较宽，无法控制，

尚存在操作条件苛刻［６－７］，反应时间较长等问

题［８－１０］．
１９８２年 Ｂｏｕｔｏｎｎｅｔ［１１］等首先采用微乳法制备了

Ｐｔ、Ｒｈ、Ｐｄ等纳米贵金属催化剂，发现通过对“水

核”尺寸的控制，能够可控地制备不同尺寸的单分

散纳米粒子．将载体加入到微乳体系中制备负载型
纳米贵金属催化剂，由于载体对活性组分的吸附作

用，会抑制颗粒的集聚现象［１２］．微乳法制备负载型
纳米催化剂是在Ｗ／Ｏ型微乳液中催化活性组分以
“水核”的形式作为一个“微型反应器”形成单分散

纳米粒子，然后再负载于载体上［１３－１５］．
我们采用微乳法制备了负载型纳米Ｒｕ／ＮａＹ催

化剂，并将其应用于催化对苯二酚加氢反应，对微乳

法和传统浸渍法制备的催化剂进行了性能比较，深

入研究了催化剂用量，反应温度，反应时间，氢气压

力对对苯二酚加氢反应性能的影响．最后对对苯二
酚催化加氢的反应路径进行了探讨．微乳法制备负
载型纳米Ｒｕ／ＮａＹ催化剂的示意图如图示１所示．

１实验部分
１．１实验试剂

对苯二酚：ＨＰＬＣ，阿拉丁试剂有限公司；曲拉
通Ｘ１００（ＴｒｉｔｏｎＸ１００）：ＣＰ，天津市光复精细化工
研究院；正庚烷：ＡＲ，天津市凯信化学工业有限公
司；正己醇：ＡＲ，天津市光复精细化工研究院；
ＲｕＣｌ３·３Ｈ２Ｏ：ＡＲ，沈阳市科达试剂厂；ＮａＹ分子

　第３１卷 第４期 分　　子　　催　　化 Ｖｏｌ．３１，Ｎｏ．４　
　２０１７年８月 ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＭＯＬＥＣＵＬＡＲＣＡＴＡＬＹＳＩＳ（ＣＨＩＮＡ） Ａｕｇ．　２０１７　



图示１微乳法制备纳米Ｒｕ／ＮａＹ催化剂
Ｓｃｈｅｍｅ１ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｎａｎｏＲｕ／ＮａＹｃａｔａｌｙｓｔ

ｂｙｍｉｃｒｏｅｍｕｌｓｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

筛：兰州石化公司；ＮａＯＨ：ＡＲ，天津市北方天医化
学试剂厂；水合肼（８０％）：ＡＲ，天津市北辰方正试
剂厂；四氢呋喃：ＧＣ，天津市光复精细化工研究
院；无水乙醇：ＡＲ，天津市富宇精细化工有限公
司；异丙醇：ＡＲ，天津市鼎盛鑫化工有限公司；超
纯水自制．
１．２催化剂的制备

（１）微乳法制备过程：将表面活性剂 ＴｒｉｔｏｎＸ
１００、油相正庚烷、助表面活性剂正己醇按体积比
１∶１∶１混合搅拌１５ｍｉｎ形成乳化体系，在此体系
中滴加ＲｕＣｌ３·３Ｈ２Ｏ水溶液（乳化体系与水相的体
积比为５∶１）构成微乳液．２５℃水浴搅拌条件下，
利用一定浓度的 ＮａＯＨ溶液调节微乳液体系的 ｐＨ
值至１１～１３，然后加入过量的水合肼进行还原，当
反应体系没有气泡产生后加入５．７０ｇ的预先过粒
径０．１２５ｍｍ的 ＮａＹ分子筛（Ｒｕ的理论负载量为
２．０％）进行负载．剧烈搅拌４ｈ后加入四氢呋喃进
行破乳，继续搅拌４ｈ，经过滤后，用水和乙醇轮次
洗涤，１１０℃下干燥１０ｈ后制得ＭＲｕ／ＮａＹ催化剂
（Ｍ代表微乳法）．

（２）浸渍法制备过程：向ＲｕＣｌ３·３Ｈ２Ｏ水溶液
加入５．７０ｇ的预先过粒径０．１２５ｍｍ的ＮａＹ分子筛
（Ｒｕ的理论负载量为 ２．０％）进行浸渍，搅拌 ８ｈ
后，用一定浓度的 ＮａＯＨ溶液滴加调节体系的 ｐＨ
值至１１～１３，再加入过量的水合肼进行还原至反应
体系没有气泡．还原结束后，经过滤，水和乙醇轮

次洗涤，１１０℃下干燥１０ｈ后制得 ＩＲｕ／ＮａＹ催化
剂（Ｉ代表浸渍法）．
１．３催化剂的表征

采用日本ＲｉｇａｋｕＵｌｔｉｍａⅣ型 Ｘ射线衍射仪对
催化剂试样进行 ＸＲＤ衍射分析，用 Ｃｕ（Ｋα）射线
（波长 λ＝０．１５４０５６ｎｍ）照射催化剂，管电压
４０ｋＶ，管电流４０ｍＡ，扫描速度４°／ｍｉｎ，扫描步长
０．０２°，２θ＝５°～８０°；采用美国康塔 ＮＯＶＡ４０００ｅ
ＢＥＴ物理吸脱附仪对催化剂试样进行比表面积和孔
结构测定，先将试样在３５０℃下抽真空３ｈ，以 Ｎ２
为吸附质，在液氮（－１９６℃）下进行测试；采用日
本电子光学公司 ＪＳＭ５６００ＬＶ型扫描电子显微镜和
美国ＦＥＩ公司ＴＥＣＮＡＩＧ２ＴＦ２０型场发射透射电子
显微镜观察催化剂的微观形貌；采用美国物理电子

公司ＰＨＩ５７０２型多功能电子能谱仪进行化学状态
分析；采用上海黔通公司ＱＴＤＳＣ５００Ｃ型差热分析
仪对催化剂试样进行差热分析并记录ＤＳＣ曲线，高
纯氮保护，升温速率为１０℃／ｍｉｎ，升温至５００℃．
１．４催化剂加氢活性评价

对苯二酚液相加氢反应在５０ｍＬ不锈钢高压反
应釜中进行，将 ２５ｍＬ的对苯二酚异丙醇溶液
（０．１８ｍｏｌ／Ｌ）与一定量的催化剂一起加入高压反应
釜，密封检漏后，用 Ｎ２和 Ｈ２各置换 ３次釜内空
气，再向高压釜中充入一定压力的Ｈ２．将反应釜放
入设定温度的恒温油浴锅中并调节转速至 １０００
转／ｍｉｎ，反应开始计时．反应结束后，冷却高压反
应釜并取产物样品进行定性定量分析．

产物采用岛津 ＧＣ２０１０Ｐｌｕｓ型气相色谱仪进
行定性定量分析，ＦＩＤ检测，进样器温度 ２８０℃，
检测器温度２８０℃，柱温为程序升温，５０℃保留２
ｍｉｎ，然后以２０℃／ｍｉｎ的升温速率升至２７０℃，保
留３ｍｉｎ．采用面积归一法定量．由安捷伦 ６８９０／
５９７３Ｎ型色质联用仪进行结果定性分析．

２结果与讨论
２．１催化剂的表征结果

ＮａＹ分子筛，ＭＲｕ／ＮａＹ催化剂和 ＩＲｕ／ＮａＹ
催化剂的 ＸＲＤ谱图如图１所示．由图１可以得出
以下结论，由于通过对微乳体系水核控制得到的单

分散纳米Ｒｕ粒子高度分散在 ＮａＹ表面或孔道，使
得负载后的 ＸＲＤ谱图上未检测到 Ｒｕ粒子的衍射
峰，只能观察到ＮａＹ分子筛的特征衍射峰，并保持
它原有的骨架结构．
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图１Ｒｕ／ＮａＹ催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＲｕ／ＮａＹｃａｔａｌｙｓｔｓ

（ａ）ＮａＹｚｅｏｌｉｔｅ；（ｂ）ＭＲｕ／ＮａＹ；（ｃ）ＩＲｕ／ＮａＹ

　　ＮａＹ分子筛，ＭＲｕ／ＮａＹ催化剂和 ＩＲｕ／ＮａＹ
催化剂的比表面积及孔结构数据如表１所示．由表
１可以看出，两种方法将 Ｒｕ负载在 ＮａＹ后，催化
剂的比表面积和平均孔径均有所下降，这可能是由

于Ｒｕ粒子堵塞了部分 ＮａＹ的孔道．但 ＭＲｕ／ＮａＹ
催化剂比表面积要比 ＩＲｕ／ＮａＹ催化剂的减少幅度
小，这可能是由于：第一，Ｒｕ以“水核”的形式进入
到微乳体系可以避免粒子本身表面界面效应引起的

团聚现象，保证一定的颗粒尺寸大小［１５］（颗粒小）；

第二，表面活性剂会吸附在粒子表面使其在一定的

尺寸下保持稳定，破乳后很好的分散在载体上（分

散均匀）．
　　纳米Ｒｕ／ＮａＹ催化剂的ＳＥＭ照片如图２所示．
由图２可见，图２（ａ）ＩＲｕ／ＮａＹ催化剂表面Ｒｕ颗

表１Ｒｕ／ＮａＹ催化剂比表面积及孔结构数据
Ｔａｂｌｅ１ＳｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄｐｏｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄａｔａｏｆＲｕ／ＮａＹｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ／（ｍ２·ｇ－１） Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ／（ｃｍ３·ｇ－１） Ｐｏｒｅｓｉｚｅ／ｎｍ

ＮａＹ ７２４ ０．３５ １．９１

ＭＲｕ／ＮａＹ ７０３ ０．３４ １．９０

ＩＲｕ／ＮａＹ ６９１ ０．３３ １．８５

图２Ｒｕ／ＮａＹ催化剂的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．２ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＲｕ／ＮａＹｃａｔａｌｙｓｔｓ

（ａ）ＩＲｕ／ＮａＹ；（ｂ）ＭＲｕ／ＮａＹ；（ｃ）ＭＲｕ／ＮａＹ（Ｉｎｃｒｅａｓｅｔｈｅｍｕｌｔｉｐｌｅ）

粒大小不一，在ＮａＹ表面有明显的团聚现象，而图
２（ｂ）ＭＲｕ／ＮａＹ催化剂 Ｒｕ颗粒分布均匀，没有出
现团聚现象，高度分散于ＮａＹ表面，将倍数增加到
３００００倍，仍没有发现团聚现象，这说明在微乳体
系中纳米Ｒｕ颗粒分散性良好．
　　为了更好的观察研究Ｒｕ／ＮａＹ催化剂的微观形
貌特征，采用了ＴＥＭ进一步表征，如图３所示．由

图可以看出，ＩＲｕ／ＮａＹ催化剂因发生团聚，导致
Ｒｕ粒子粒径大小不均且分散相对较差．而 ＭＲｕ／
ＮａＹ催化剂的钌粒子（粒径约为１～２ｎｍ）粒径小且
均一并高度分散，表明该催化剂具有平均粒径小且

均一，分布均匀，高度分散等优点．这与 ＸＲＤ、
ＢＥＴ得出的结论一致．
　　图４是ＭＲｕ／ＮａＹ催化剂中 Ｒｕ３ｄ和 Ｒｕ３ｐ的
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图３Ｒｕ／ＮａＹ催化剂的ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．３ＴＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＲｕ／ＮａＹｃａｔａｌｙｓｔｓ

（ａ）ＩＲｕ／ＮａＹ；（ｂ）ＭＲｕ／ＮａＹ

图４ＭＲｕ／ＮａＹ催化剂Ｒｕ的ＸＰＳ谱图
Ｆｉｇ．４ＲｕＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＭＲｕ／ＮａＹｃａｔａｌｙｓｔｓ

ＸＰＳ谱图．Ｒｕ３ｄ谱图中，由于 Ｒｕ３ｄ３／２与 Ｃ１ｓ的
结合能相近，所以对于 Ｒｕ的研究一般以 Ｒｕ３ｄ５／２
和 Ｒｕ３ｐ３／２ 的结合能为标准

［１６－１９］．Ｒｕ３ｄ５／２ 在
２８１．７ｅＶ出现峰值，Ｒｕ３ｐ３／２在４６６．３ｅＶ出现能谱
峰，根据 Ｒｕ物种的标准结合能，这可能是 ＲｕＯｘ／
Ｒｕ［２０］．但由文献可知以水合肼水溶液还原 ＲｕＣｌ３
可使其还原成 Ｒｕ０，并在空气中也能稳定不被氧
化［２１］．图中对应的Ｒｕ３ｄ５／２和Ｒｕ３ｐ３／２的结合能比
Ｒｕ０的标准结合能要高，这可能是 Ｒｕ与 ＮａＹ之间
形成了一种较强的电子作用，在加入破乳剂（四氢

呋喃）后，Ｒｕ将吸附于 ＮａＹ，ＮａＹ对 Ｒｕ产生较强
的电子作用，使 Ｒｕ０失去电子，从而有助于对 Ｈ２

的吸附解离［２２］．
　　图５为 ＭＲｕ／ＮａＹ催化剂和 ＩＲｕ／ＮａＹ催化剂
的ＤＳＣ曲线．如图５所示，ＭＲｕ／ＮａＹ催化剂和 Ｉ
Ｒｕ／ＮａＹ催化剂均在１２５℃左右出现吸热峰，这是
由于催化剂中吸附的水或乙醇发生了脱附．在
２２０℃时图５（ｂ）ＭＲｕ／ＮａＹ催化剂的 ＤＳＣ曲线上
又出现一个吸热峰，这可能是 ＴｒｉｔｏｎＸ１００的分解
温度．用水和乙醇洗涤后会将大多数引入的有机物
和无机离子除去，因为反应温度为１５０℃，由 ＤＳＣ
曲线可以看出在反应温度下不会使有机物分解或脱

附到反应体系中［２３］．所以，对催化剂没有进行高温
焙烧．
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图５Ｒｕ／ＮａＹ催化剂的ＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ．５ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＲｕ／ＮａＹｃａｔａｌｙｓｔｓ
（ａ）ＩＲｕ／ＮａＹａｎｄ（ｂ）ＭＲｕ／ＮａＹ

２．２不同制备方法的催化剂性能
不同制备方法的催化剂对对苯二酚催化加氢反

应的影响如表２所示．由表２可见，用微乳法制备
的催化剂催化性能要远远高于传统浸渍法．这是由
于Ｒｕ纳米粒子在“水核”中形成并处于微乳体系，
保证了粒子的尺寸大小不会团聚，加入破乳剂四氢

呋喃能够破坏微乳液的稳定，使粒子均匀地分散于

载体上，这与表征结果一致．并且 ＭＲｕ／ＮａＹ催化
剂在３０ｍｉｎ就能够快速的完成反应，促进反应快速
进行，大大提高了催化反应效率，这能够降低反应

的能耗，实现绿色催化．
２．３反应条件对催化剂性能的影响

我们深入研究了催化剂用量，反应温度，氢气

压力对对苯二酚加氢活性的影响及最佳反应时间的

确定．
　　在反应温度１５０℃，氢气压力４．０ＭＰａ下，溶

表２不同制备方法对反应的影响
Ｔａｂｌｅ２Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

４Ｈｙｄｒｏｘｙｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ １，４Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｄｉｏｌ Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌ Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ

Ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ／ｍｉｎ

ＮａＹ － － － － － －

ＭＲｕ／ＮａＹ １００ ２．２７ ９２．６ ４．８３ ０．２７ ３０

ＩＲｕ／ＮａＹ ８４．６ ６．７９ ８７．３ ５．０５ ０．８２ １２０

剂为异丙醇，分别对催化剂ＭＲｕ／ＮａＹ与反应物对
苯二酚的质量比（０．１∶１，０．２∶１，０．３∶１，０．４∶

１，０．６∶１）对对苯二酚催化加氢反应的影响进行
考察，结果见表３．由表３可见，随着质量比的增

表３反应条件对催化剂性能的影响
Ｔａｂｌｅ３Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

Ｒｅｓｕｌｔｓ

Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｄｏｓａｇｅ
（ｍ（ＭＲｕ／ＮａＹ）∶ｍ（ｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅ））

０．１ ０．２ ０．３ ０．４ ０．５

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

１２０ １３０ １４０ １５０ １６０

Ｐｒｅｓｓｕｒｅ／ＭＰａ

３．４ ３．７ ４．０ ４．３ ４．５

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％ ９９．６ １００ １００ １００ １００ ９９．７ １００ １００ １００ １００ ９９．５ ９９．９ １００ １００ １００

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％ ８９．４ ９２．６ ９２．５ ９２．８ ９２．８ ８８．５ ９０．９ ９１．５ ９２．６ ８８．７ ８９．０ ９０．１ ９２．６ ８９．８ ８７．３

加，对苯二酚的转化率均为１００％，说明该催化剂
具有良好的加氢效果，选择性虽逐渐增加，但在质

量比０．２以后增加幅度不显著，这可能由于在一定
反应温度下，反应物对苯二酚的量是一定的，即参

与加氢的活化分子数也是一定的．因此，考虑催化
剂的经济因素和在反应体系中的传质因素［２４］，催

化剂ＭＲｕ／ＮａＹ与反应物对苯二酚的质量比为０．２
时，催化剂的用量较佳．
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当氢气的压力为４．０ＭＰａ，ｍ（ＭＲｕ／ＮａＹ）∶
ｍ（对苯二酚）＝０．２∶１，溶剂为异丙醇，考察温度
对对苯二酚催化加氢反应的影响，结果见表３．由
表３可见，随着温度的增加，转化率均为１００％，而
１，４环己二醇的选择性则随之增加，在１５０℃时达
到９２．６％，随后又降低，这是由于部分产物１，４环
己二醇过度反应生成了脱水副产物［６］．因此，选取
１５０℃为最佳反应温度．

在反应温度１５０℃，ｍ（ＭＲｕ／ＮａＹ）∶ｍ（对苯
二酚）＝０．２∶１，溶剂为异丙醇，考察压力对对苯
二酚加氢反应的影响见表３．由表３可知，随着压
力的增加，对苯二酚的转化率为１００％，当反应压
力为４．０ＭＰａ时，１，４环己二醇的选择性达到最
大，提高反应系统的压力，即可提高系统氢分压，

氢分压越高，溶液中氢浓度就越高，则反应速率越

快［２５］．但当压力大于４．０ＭＰａ时，１，４环己二醇的
选择性会逐渐减小，这由于产物发生了副反应．因
此，最佳反应压力为４．０ＭＰａ．
　　在反应温度１５０℃，氢气压力４．０ＭＰａ，ｍ（Ｍ
Ｒｕ／ＮａＹ）∶ｍ（对苯二酚）＝０．２∶１，溶剂为异丙
醇，考察反应时间对对苯二酚加氢反应结果的影

响，结果如图６所示．将高压反应釜刚放入油浴锅

图６最佳反应时间确定
Ｆｉｇ．６Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

加热时，随着温度的上升，压力先是增加，过一定

时间后，反应开始，压力逐渐降低，在２２ｍｉｎ时降
至３．７ＭＰａ，压力保持稳定，在保持１５ｍｉｎ后，将
试样分析，发现对苯二酚的转化率为１００％，１，４
环己二醇的选择性达 ９２．６％．随着反应时间的延
长，反应继续，但在反应的后期反应速率随浓度的

降低而变慢［２６］，并且会发生副反应而使１，４环己

二醇的选择性有所降低．所以在最佳反应时间选取
３０ｍｉｎ，此时１，４环己二醇的收率最大，生产效率
最高．
２．４催化剂的稳定性

催化剂的稳定性决定了催化剂的使用寿命．催
化剂理论上在反应过程中自身并不消耗和变化，然

而实际上在参加化学反应后，它的某些化学物理性

质会发生变化．这一结论通过实际运用后转化率和
选择性的改变得以证明［２７］．在最佳反应条件下，考
察了ＭＲｕ／ＮａＹ催化剂的稳定性见图７．

图７ＭＲｕ／ＮａＹ催化剂的稳定性
Ｆｉｇ．７ＳｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅＭＲｕ／ＮａＹｃａｔａｌｙｓｔ

　　由图７可以看出，催化剂 ＭＲｕ／ＮａＹ重复使用
７次，转化率均为１００％，随后略有降低．１，４环己
二醇的选择性重复使用４次，仍保持在９２．６％左
右，在反应８次以后，选择性将至９０％以下，并在
实验过程中发现反应速率也有所降低，这说明随着

催化剂使用次数的增加，催化剂发生变化导致失

活．但由结果可见，ＭＲｕ／ＮａＹ催化剂在一定次数
内仍保持较高的活性和选择性，具有较好的稳定性

和较长的使用寿命，这将直接降低催化剂的成本和

影响生产过程的经济效益．
２．５反应路径的初步分析

对对苯二酚加氢反应的反应路径的初步分析如

图示２所示．由图示２可见，对苯二酚与１ｍｏｌＨ２
反应生成不稳定的中间产物４羟基２环己烯酮和
１，４环己二酮，中间产物再经过深度加氢（２ｍｏｌ
Ｈ２），生成目标产物１，４环己二醇；中间产物１，４
环己二酮与与１ｍｏｌＨ２反应生成４羟基环己酮，继
续加氢生成目标产物１，４环己二醇．Ｒｕ／ＮａＹ具有
Ｂｒｏｎｓｔｅｄ酸中心和 Ｌｅｗｉｓ酸中心［２８］，醇在 Ｌｅｗｉｓ酸
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图示２对苯二酚加氢反应的反应路径
Ｓｃｈｅｍｅ２Ｐｒｏｐｏｓｅｄｒｅａｃｔｉｏｎｒｏｕｔｅｓｆｏｒｔｈｅ

ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅ

作用下，加热可发生分子内的脱水反应［４］，即１，４
环己二醇发生副反应生成３环己烯醇，进而快速加
氢生成环己醇，环己醇继续发生脱水副反应生成环

己烯，加氢生成环己烷．中间产物４羟基２环己烯
酮、１，４环己二酮、３环己烯醇和环己烯均不稳定，
均快速加氢生成其他产物，故反应产物中未检测到

它们．

３结论
３．１采用ＴｒｉｔｏｎＸ１００／正己醇／正庚烷／ＲｕＣｌ３·

３Ｈ２Ｏ水溶液构成的微乳液，以水合肼为还原剂，
制备了纳米Ｒｕ颗粒，再破乳将其负载于 ＮａＹ分子
筛得到 ＭＲｕ／ＮａＹ催化剂．经研究发现，采用微乳
法制得的Ｒｕ／ＮａＹ催化剂平均粒径小（１～２ｎｍ）且
均一，其催化性能明显优于浸渍法．
３．２ＭＲｕ／ＮａＹ催化剂在用于对苯二酚加氢制

１，４环己二醇的反应中，表现出很好的转化率和选
择性，在反应温度 １５０℃，氢气压力 ４．０ＭＰａ，
ｍ（ＭＲｕ／ＮａＹ）∶ｍ（对苯二酚）＝０．２∶１下，经
３０ｍｉｎ就能够快速完成反应，要优于其他相关文献
所报道的研究成果，该催化剂促进反应快速进行，

能够降低反应的能耗，实现绿色催化．ＭＲｕ／ＮａＹ
催化剂具有良好的稳定性．
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