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摘  要：采用共沉淀法制备 Ru-Zn催化剂，考察了沉淀剂种类、沉淀 pH值对其催化苯选择性加氢

性能的影响，并采用 N2物理吸附、XRD、SEM、H2-TPR对催化剂进行了表征。结果表明，以 NaOH

为沉淀剂，沉淀 pH=7 时制备的 Ru-Zn-f 催化剂性能较好，苯转化率为 40%时，环己烯选择性为

82.70%，且该催化剂重复使用 5次后，环己烯选择性仍维持在 81%以上，稳定性好，具有较好的工

业应用前景。 

关键词：Ru-Zn催化剂；沉淀剂；苯选择加氢 

中图分类号：O643.36   文献标识码：A   文章编号：1004-0676(2023)03-0001-06 

 

Influence of precipitants on catalytic performance of Ru-Zn  

catalysts in selective hydrogenation of benzene to cyclohexene 
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Abstract: Ru-Zn catalysts were prepared by the co-precipitation method, and the effect of different 

precipitants and pH values on the performance of the catalysts for selective hydrogenation of benzene to 

cyclohexene was investigated. The catalysts were characterized by N2 adsorption-desorption, X-ray 

diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and H2 temperature-programmed reduction 

(H2-TPR). The results showed that pH could modify the specific surface area and Zn contents, and then 

affect the catalytic performance. The catalyst prepared using NaOH as the precipitant and at pH value of 7 

displayed higher activity in the benzene selective hydrogenation than those obtained by other precipitants 

and at different pH values, and the selectivity for cyclohexene could reach up to 82.7% while the benzene 

conversion was 40%. Moreover, the catalyst had excellent reusability. The selectivity of cyclohexene 

remained above 81% after it was recycled for 5 times, a promising profile for its industrial application. 
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环己烯具有活泼的双键和 α-氢原子，广泛用于

医药、食品及其他高附加值精细化学品的生产中[1]。

苯选择加氢制环己烯工艺因其原子经济性强、环境

友好、安全可靠，一直备受青睐。1972 年，Drinkard

等[2]以氯化钌为催化剂催化苯加氢反应，环己烯收

率高达 30%以上，表明了 Ru 基催化剂在苯选择加

氢制环己烯反应中具有较高的活性。目前，相继开

发出了 Ru-Zn[3-8]、Ru-Mn[8-10]、Ru-Fe[11]、Ru-La[12]

等非负载型催化剂及 Ru/SBA15[12]、Ru-La/ZrO2- 

MCM41[13]、Ru/TiO2
[14]、Ru/TiO2-SiO2

[15]、Ru/Nb2O5
[16]、
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Ru/xCd/Al2O3
[17]、Ru/铝硅酸纳米管[18]等负载型催化

剂，其中 Ru-Zn 催化剂是研究的最多且实现工业应

用的苯选择加氢制环己烯催化剂。Ru-Zn 催化剂的

制备方法会直接影响催化剂上 Ru 分布、催化剂亲

水性等，进一步影响催化性能。常用的制备方法[19]

有沉淀法、浸渍法、化学还原法等，其中沉淀法具

有制备工艺简单、催化剂活性高、稳定性好等优势，

是目前苯选择加氢工业用 Ru-Zn 催化剂的制备方

法。Ronchin 等[20]通过 H2-TPR 研究证实，催化剂制

备过程中沉淀剂碱的性质对催化剂 H2吸附量、环己

烯选择性产生较大的影响。孙海杰等[21]考察了不同

浓度的NaOH 作沉淀剂和还原介质时对Ru-Zn 催化

剂催化苯选择加氢反应的影响。结果表明，NaOH

浓度可以调变 Ru-Zn 催化剂的 Zn 含量、粒径和孔

径。当 NaOH 浓度为 15%时，环己烯收率可达

61.5%。张琪[22]考察了沉淀剂 NaOH 用量对 Ru-Zn

催化剂的影响，结果发现 NaOH 用量对 Ru-Zn 催化

剂中 ZnO 的含量、形貌有显著影响。随着 NaOH 用

量的增加，Ru-Zn 催化剂中 Zn 含量先增加后减小，

ZnO晶体从少量较大的锥状晶体变成大量细长的针

状晶体。 

本文采用共沉淀法制备 Ru-Zn 催化剂，考察沉

淀剂种类、沉淀 pH 值对 Ru-Zn 催化剂催化苯选择

加氢性能的影响，并利用 N2 物理吸附、SEM、XRD、

H2-TPR 对催化剂进行表征。 

 

1 实验部分 
 

1.1 主要试剂 

水合三氯化钌 RuCl3·xH2O，贵研铂业股份有限

公司；氢氧化钠 NaOH、氢氧化钾 KOH、碳酸氢钠

NaHCO3 、 碳 酸 钠 Na2CO3 、 七 水 合 硫 酸 锌

ZnSO4·7H2O，西陇科学股份有限公司；氧化锆ZrO2，

日本第一稀元素化学工业株式会社；苯，天津试剂

三厂。以上试剂均为分析纯。氢气(钢瓶装氢气)＞

99.99%，氮气(钢瓶装氮气)＞99.99%。 

1.2 催化剂的制备 

将 5.4 g RuCl3·xH2O 和 2.2 g ZnSO4·7H2O 溶于

150 mL 去离子水中，搅拌下快速滴加一定量的沉淀

剂，于室温下加热搅拌 60 min，陈化 16 h 后，将混

合溶液转移至高压釜中，在5.0 MPa H2和1000 r/min

搅拌下升温至 150 ℃还原 3 h，还原后，经冷却、

过滤、洗涤，即得 Ru-Zn 催化剂。 

1.3 催化剂的评价 

催化剂的评价及加氢产物分析参照本实验室前

期工作[23-24]，具体如下：将 280 mL H2O、47.5 g 

ZnSO4·7H2O、9.8 g ZrO2和 1.96 g Ru-Zn 催化剂加

入高压反应釜中，分别用 N2及 H2 于 0.3 MPa 各置

换 3 次后，将反应釜内 H2压力调至 4.0 MPa，升温

至 140 ℃处理 1 h，加入 140 mL 苯，调节氢压至 5.0 

MPa，转速至 1000 r/min，每间隔 5 min 取样。加氢

产物采用安捷伦 7890B 气相色谱仪进行定量分析，

分析条件为：载气高纯氢气，15% DOP 填充柱，TCD

检测器；进样器温度 110 ℃，柱温 78 ℃，检测器

温度 120 ℃，载气流量 30 mL/min，进样量为 0.2 µL。

面积归一化法计算各组分的含量，即得不同时刻的

苯转化率、环己烯选择性和收率。 

1.4 催化剂的表征 

采用 Micromeritics 公司 TriStar 3000 型物理吸

附仪分析催化剂的比表面积、孔结构。样品在 150 ℃

下真空预处理 3 h，于 77 K 下 N2 静态吸附。采用日

本岛津Lab 6000型X射线衍射仪(XRD)进行催化剂

物相分析。测试条件为：Cu Kα 射线源，Ni 滤波，

管电压 40 kV，管电流 30 mA，扫描范围(2θ) 10°~ 

90°，扫描步长 0.02°。采用日立 S-3400N 型场发射

扫描电子显微镜(SEM)观察催化剂微观形貌。采用

Micromeritics 公司 AutoChemⅡ化学吸附仪进行

H2-TPR 测试。测试条件为：Ru-Zn 催化剂用量 5 mg，

在 N2 氛围中于 200 ℃下预处理 1 h 后降至室温，以

5% H2-95% N2 混合气进行程序升温还原至 500 ℃，

升温速率为 5 ℃/min，气体流量 20 mL/min。采用

EDTA 络合滴定测定催化剂的 Zn 含量[25]。 

 

2 结果与讨论 
 

2.1 催化剂性能与评价 

2.1.1  沉淀剂种类对 Ru-Zn 催化剂性能的影响 

选用不同沉淀剂 NaOH、KOH、Na2CO3、

NaHCO3制备了一系列 Ru-Zn 催化剂，分别标记为

Ru-Zn-a、Ru-Zn-b、Ru-Zn-c、Ru-Zn-d，并考察其

对苯选择加氢制环己烯反应活性的影响，结果如图

1 所示。从图 1 可以看出，采用不同的沉淀剂可以

调节Ru-Zn 催化剂催化苯选择加氢反应的活性和环

己烯选择性。采用 Na2CO3和 NaHCO3作沉淀剂时，

加氢活性较高，但环己烯选择性差，且催化剂制备

过程中陈化 16 h 以上，上清液中仍有少量 Ru3+不能

沉淀完全。研究表明，沉淀剂种类对 Znδ+的形貌和

粒径有较大的影响，以 NaOH 为沉淀剂制备的 Znδ+

呈颗粒大小均一的长棒状[26]。以碳酸盐为沉淀剂

时，为使制备得到的 Znδ+颗粒均匀且小，在沉淀过 
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图 1 不同沉淀剂制备的 Ru-Zn 催化剂催化苯选择加氢反应性能 

Fig.1 Catalytic performance of Ru-Zn catalysts prepared with different precipitants in selective hydrogenation of benzene 

 

程中须先加氢氧化物控制液相中游离 Zn2+浓度最

低，使 Znδ+成粒速度大于核成长速度[27]。因此，以

Na2CO3 和 NaHCO3 为沉淀剂制备得到的 Ru-Zn 催

化剂环己烯选择性差，可能是由于 Ru-Zn 催化剂中

Znδ+颗粒大且不均匀造成的。以 NaOH 和 KOH 为

沉淀剂对 Ru-Zn 催化剂加氢性能影响不大，且性能

明显优于以 Na2CO3 和 NaHCO3 为沉淀剂时制备的

催化剂性能。考虑到 KOH 价格较 NaOH 贵，综合

考虑选用价廉易得的 NaOH 作为沉淀剂。 

2.1.2  共沉淀 pH 值对 Ru-Zn 催化剂性能的影响 

以 NaOH 为沉淀剂，通过改变 NaOH 用量来调

节共沉淀 pH 值，不同 pH 值制备的 Ru-Zn 催化剂

分别标记为 Ru-Zn-e (pH=5)、Ru-Zn-f (pH=7)、

Ru-Zn-g (pH=9) 、 Ru-Zn-h (pH=11) 、 Ru-Zn-i 

(pH=12)，考察 pH 值对 Ru-Zn 催化剂催化苯选择加

氢制环己烯反应性能的影响，结果如图 2 所示。 
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图 2 不同 pH 值制备的 Ru-Zn 催化剂催化苯选择加氢反应性能 

Fig.2 Catalytic Performance of Ru-Zn catalysts prepared at different pH values in selective hydrogenation of benzene 

 
 

从图 2 可看出，Ru-Zn 催化剂活性随共沉淀 pH

值的增加而先减小后增大，催化剂 g 活性最低。苯

转化率 40%时，催化剂 e 所需反应时间小于 5 min，

催化剂 f 所需反应时间为 9.0 min，而催化剂 g 所需

反应时间为 14.8 min，其中催化剂 f、g、h 的环己

烯选择性均在 80%以上。催化剂 e~i 性能的变化可

能是由于不同 pH 值下催化剂上 Zn 含量不同造成。 

2.2 催化剂稳定性考察 

图 3 是 Ru-Zn-f 催化剂催化苯选择加氢制环己

烯循环使用性能。每次反应结束后，离心分离产物

与催化剂，取出上层清液用于气相色谱分析。将催

化剂洗涤处理后用于下一次反应。 
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图 3 Ru-Zn-f 催化剂的重复使用性能 

Fig.3 Reusability of Ru-Zn catalysts 

 

从图 3 可以看出，Ru-Zn-f 催化剂循环使用 5

次，反应 10 min 苯转化率维持在 40%左右，环己烯

选择性维持在 81%以上，这表明 Ru-Zn-f 催化剂可

多次重复使用、稳定性高，工业应用前景较好。 

2.3 催化剂的织构性质分析 

表 1 为不同 pH 值下制备的 Ru-Zn 催化剂的比

表面积、孔容和孔径以及 Zn 含量。图 4 是不同 pH

值条件下制备的 Ru-Zn 催化剂的 XRD 谱图。图 5

是 Ru-Zn-f 催化剂的 SEM 图。图 6 是 Ru-Zn 催化剂

的 H2-TPR 图。 

 

表 1 不同 pH 值制备的 Ru-Zn 催化剂 Zn 含量、织构性质 

Tab.1 Zn contents and textural properties of Ru-Zn catalysts 

prepared at different pH values 

编号 
沉淀 

pH 值 

比表面 

积/(m2/g) 

孔容/ 

(cm3/g) 

孔径/ 

nm 

Zn 

含量/% 

Ru-Zn-e 5 63.2 0.28 16.5 9.5 

Ru-Zn-f 7 60.5 0.25 16.1 13.7 

Ru-Zn-g 9 58.4 0.23 15.8 15.1 

Ru-Zn-h 11 56.7 0.22 15.6 18.4 

Ru-Zn-i 12 67.3 0.30 16.3 17.6 

 

由表 1 可以看出，随着共沉淀 pH 值的增加，

共沉淀时 NaOH 用量增加，Ru-Zn 催化剂中 Zn 含

量先增加后降低，当共沉淀 pH=11 时，催化剂中

Zn 含量最高，为 18.4%。Zn(OH)2 沉淀所需 pH 值

约 5.2[22]，当共沉淀 pH=5 时，溶液中 Zn2+不能完全

沉淀，故 Ru-Zn-e 催化剂中 Zn 含量较低。随着共沉

淀 pH 值增加，生成的 Zn(OH)2 沉淀增加，催化剂

Zn 含量增加，但当溶液过碱时，Zn(OH)2沉淀会溶

解，导致催化剂上 Zn 含量降低。有文献报道，适

量 Zn 的引入，可以堵塞部分 Ru 活性位点，具有降

低活性、提高选择性的作用[6]。这也进一步证实了，

Ru-Zn 催化剂活性随共沉淀 pH 值的增加而先减小

后增大的结论。 

从表 1 还可以看出，Ru-Zn 催化剂比表面积随

共沉淀 pH 值的增加而先减小后增大。当溶液过碱

时，Zn(OH)2沉淀溶解使 Ru-Zn-i 催化剂空隙增多、

孔隙率增大，因而 Ru-Zn-i 催化剂比表面积增大，

进而提高催化剂活性。 

 

 

图 4 不同 pH 值制备的 Ru-Zn 催化剂的 XRD 谱图 

Fig.4 XRD patterns of Ru-Zn catalysts  

prepared at different pH values 

 

从图 4 可以看出，所有样品在 2θ=38.4°、44.0°、

58.3°、69.4°、78.4°、84.7°处都出现了六方相金属

态 Ru 的特征衍射峰，未见 Zn 或 ZnO 的特征衍射

峰，表明 Zn 与 Ru 可能形成了固溶体或者 ZnO 高

度分散在 Ru 的表面，这与刘寿长等[6-7]报道的结果

一致。 

由图 5(a)可以看出，Ru-Zn-f 催化剂呈蓬松的颗

粒状。图 5(b)对 Ru-Zn-f 催化剂颗粒进一步放大，

可以看出，Ru-Zn-f 催化剂颗粒有许多空隙。这些

空隙增加了催化剂的比表面积，进一步提高了

Ru-Zn-f 催化剂的活性。 

由图 6 可以看出，Ru-Zn-f 催化剂的还原峰在

90 ℃左右，Ru-Zn-h 催化剂的还原峰在 98 ℃左右，

对应的是 Ruδ+的还原，这表明在 150 ℃下还原

Ru-Zn 催化剂可以确保 Ru0 活性物种的形成。对比

催化剂 Ru-Zn-f 与 Ru-Zn-h 的 H2-TPR 图可看出，随

Zn 含量的增加，Ru 还原峰向高温方向移动，说明

Ru、Zn 之间有较强的相互作用，Zn 的引入有效地

抑制了 Ruδ+的还原。 
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图 5 Ru-Zn-f 催化剂的 SEM 图像 

Fig.5 SEM images of Ru-Zn-f catalyst 

 

 

图 6 Ru-Zn 催化剂的 H2-TPR 图 

Fig.6 H2-TPR of Ru-Zn-f catalys  

 

3 结论 

 

1) 与沉淀剂 Na2CO3 和 NaHCO3 相比，以

NaOH、KOH 为沉淀剂制备的 Ru-Zn 催化剂性能较

好。当以 NaOH 为沉淀剂，共沉淀 pH=7 时，Ru-Zn-f

催化剂性能较优，苯转化率为 40%时，所需反应时

间为 9.0 min，环己烯选择性为 82.70%，且该催化

剂可多次重复使用、稳定性好，具有较好的工业应

用前景。 

2) 共沉淀 pH 值对 Ru-Zn 催化剂比表面积、Zn

含量有一定的影响。随着 pH 值增加，催化剂中 Zn

含量先增加后减少，催化剂活性先降低后增加。 

3) XRD 结果表明，Ru-Zn 催化剂中 Ru、Zn

形成了固溶体或 ZnO 高度分散在 Ru 表面。H2-TPR

结果表明，在 150 ℃下还原可以保证催化剂中 Ru0

活性物种的形成。 
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