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·研究论文· 

不同取代度纤维素苯甲酸酯负载钌纳米簇催化苯加氢反应 

王丽娟 a    张爱清*,a    李  琳 a    刘汉范 a,b    刘书正 a 
(a中南民族大学 催化材料科学湖北省暨国家民委-教育部共建重点实验室  武汉 430074) 

(b中国科学院化学研究所 高分子物理与化学国家重点实验室  北京 100080) 

摘要  以纤维素为原料、苯甲酰氯为酯化剂的条件下合成了纤维素苯甲酸酯(CB), 通过控制苯甲酰氯的量得到了不同

取代度的 CB, 且不同取代度的 CB 在苯、环己烯和环己烷中的溶胀度不同. 将 CB 与正丁醇还原得到的单分散 Ru 纳米

簇进行杂化后得到 Ru/CB 杂化膜, 并将其用于催化苯选择加氢反应. 利用傅立叶转换红外光谱仪, X-射线光电子能谱，

X-射线衍射和透射电子显微镜对不同取代度的 CB 和杂化膜的结构与性能进行了表征. 研究发现, 杂化膜的溶胀度是

影响苯的转化率和环己烯选择性的重要因素. 活性评价结果表明, 苯的转化率随着取代度的增大而增大, 最高为 2.8%; 
环己烯的选择性随取代度的增大而减小, 最高为 53.4%. 
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Cellulose Benzoyl Ester with Different Substitution Degree Supported 
Ru Nano-clusters Catalyst for Benzene Hydrogenation 
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Abstract  Cellulose benzoyl ester (CB) was synthesized from cellulose and benzoyl chloride. Different 
substitution degree CBs were obtained by controlling the amount of benzoyl chloride, and the resulting CBs 
have different swelling degree in benzene, cyclohexene and cyclohexane. Hybrid membrane, which was 
used for the selective hydrogenation, was prepared by supporting Ru nano-clusters (obtained by refluxing 
reduction of RuCl3 with n-butyl alcohol) into CB. CBs and the hybrid membranes were characterized by 
Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), X-ray diffraction 
(XRD) and transmission electron microscope (TEM), etc. Research results demonstrated that swelling be-
havior acts as a crucial factor to the selectivity of cyclohexene. Active evaluation results indicated that the 
conversion of benzene (highest, 2.8%) increased while the selectivity of cyclohexene (highest, 53.4%) de-
creased with the increasing of CBs substitution degree. 
Keywords  Ru nano-cluster; cellulose benzoyl ester; benzene; cyclohexene; swelling

环己烯具有活泼的双键, 是一种重要的有机化工原

料[1]. 由于传统的制备环己烯的方法如环己醇脱水法、

卤代环己烷脱卤代氢法, Birch 还原法等因工艺流程十

分复杂、副产品多收率低、成本较高, 而由苯选择加氢

一步制备环己烯可使工艺流程缩短、效率提高、设备投

资减少. 因此, 苯选择加氢制备环己烯技术的开发和应
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用, 具有重要的意义和广阔的应用前景[2]. 从目前的文

献报道来看, 苯选择加氢制环己烯主要有三种方法: 液
相法、气相法及络合反应法. 其中液相法的开发较成功, 
其最大的特点就是能在较高的转化率下可获得较高的

选择性. 从催化剂体系上来看, 液相法主要采用负载型

钌催化剂或金属钌超细粉[3]. 目前文献报道的关于钌催

化剂多数是通过加入助剂和添加剂来提高苯的转化率

和环己烯的选择性. 1989 年, 日本旭化成公司利用无负

载 Ru-Zn 催化剂率先实现了苯选择加氢工业化[4]; 20 世

纪 90 年代, 我国开始研究并相继开发了苯选择加氢新

型催化剂和催化工艺[5～7], 其中以负载型非晶态合金催

化剂最为突出. 文献[3]报道, Fe, Co, Cu, Zn 与稀土金属

等助剂和载体对催化剂的性能有重要影响. 近年来王建

强等[8]采用共沉淀法制备的 Ru/AlOOH 催化剂在苯液相

加氢反应中显示了很高的催化选择加氢活性, 在苯的转

化率为 66.2%时, 环己烯选择性为 54.1%; 卜娟等[9]利用

化学还原法制备了 RuB/PVP 纳米胶态催化剂, 并讨论

了催化剂粒径对苯选择加氢反应活性和选择性的影响, 
结果表明 RuB 粒径越小, 催化剂的苯选择加氢性能越

好, 在粒径为1.3 nm的RuB-PVP催化剂上, 苯的转化率

为 33.0%时, 环己烯的选择性可达 50.9%; 孙海杰等[10]

采用共沉淀法制备了不同 Zn 负载量的 Ru-Zn 催化剂, 
当 Zn 负载量为 8.6%时, 得到催化性能最佳的单层分散

型 Ru-Zn 催化剂, 结果表明苯转化率 84.4%时, 环己烯

选择性为 69.8%.  
本课题组一直致力于膜反应器的研究, 希望通过合

成或者改性一种化合物, 使其在苯中可以溶胀而在环己

烯中不溶胀或溶胀很小, 使反应生成的环己烯可以及时

从膜中溢出, 从而达到控制苯加氢的程度、选择性生成

环己烯的目的. 本课题组龙帅等[11]研究了铂纳米簇/聚
酰亚胺杂化膜反应器应用于苯催化加氢反应中, 环己烯

选择性可达到 72.4%. 由于聚酰亚胺的制备过程较为复

杂且成本较高, 本文选用天然高分子纤维素作为原料, 
纤维素是自然界中最丰富、可以再生的天然资源[12], 由
于其分子的多羟基结构, 易于对其进行改性. 也正是由

于纤维素分子内和分子间易形成大量的氢键, 氢键诱导

产生结晶性原纤结构, 使其不能在水和一般有机溶剂中

溶解[13]. 本文用DMAc/LiCl为溶剂溶解纤维素, 吡啶为

催化剂, 用苯甲酰氯接枝改性纤维素, 然后包裹金属钌

在不加任何助剂的条件下催化苯加氢制备环己烯, 活性

评价结果显示环己烯的选择性可达 53.4%.  

1  实验部分 

1.1  实验仪器 

高压反应釜: 威海新元化工机械有限公司制造的

CJ(K)-0.1 磁力驱动反应釜; FT-IR: 美国 Thermo Nicolet
公司的 Nexus 470 型傅立叶红外光谱仪(扫描范围在

4000 ～ 400 cm － 1, KBr 压片法制样 ); XPS: 美国

THERMO ELECTRON COPARATION公司VG Multilab 
2000 型 X-光电子能谱仪(Al K, 300 W, 100 eV), 结合能

以污染碳 C1s (284.6 eV)为参照; XRD: 德国 Brukers 
D8Advance 型 X-射线粉末衍射仪(CuKα 靶, 40 kV, 40 
mA), 扫描范围为 10°～80° (2θ, 步长为 0.002); GC: 
Shimadzu 公司 GC17A ATF 型气相色谱仪分析, 采用氢

火焰检测器, PEG-20M 强极性色谱柱(30 m×0.25 mm, 
0.33 μm film), 检测条件为柱温 80 , ℃ 进样口温度 120 

, ℃ 检测器温度 150 ,℃  柱压 75 kPa, 载气为 N2; TEM: 
捷克 FEI 公司的 TACNAI G2 20 S-Twin, 电压 200 kV.  

1.2  试剂与样品 

α-纤维素(阿拉丁), 粒径 90 μm, 60 ℃干燥 24 h; 
N,N-二甲基乙酰胺(天津科密欧), 吡啶、正丁醇、苯(国
药), 均按照溶剂手册提纯; 氯化锂, 230 ℃马弗炉烧 12 
h除水; 苯甲酰氯(上海亭新); 甲醇、N,N-二甲基甲酰胺、

环己烯、环己烷、聚乙烯吡咯烷酮 K-30, 均为国药分析

纯试剂.  

1.3  纤维素苯甲酸酯的制备 

将 2.0 g 干燥的纤维素粉加入到 50 mL DMAc 中, 
150 ℃活化 1 h, 然后升温到 166 , ℃ 加 2.0 g LiCl 搅拌

0.5 h; 冷却至室温继续搅拌 12 h, 即可得到纤维素溶 
液[3,12,13]; 在 N2保护下向纤维素溶液中加 12 mL 吡啶和

适量的苯甲酰氯, 100 ℃搅拌 4 h; 反应液用甲醇沉淀, 
抽滤, 洗涤, 产物 50 ℃干燥, 称重.  

1.4  杂化膜的制备 

参照文献用正丁醇还原 RuCl3, 干燥得到紫色的钌

胶体[14]. DMF 溶解钌胶体, 然后加入 0.81 g 纤维素苯甲

酸酯(钌负载量 5.0%)搅拌溶解, 静置脱泡流延, 60 ℃烘

干成膜, 得到 Ru/CB 杂化膜.  

1.5  苯催化加氢 

将纯化的 30 mL 苯依次和不同取代度(DS)干燥的

杂化膜置入反应釜中, 在温度 135 ℃、氢气压力 5.0 
MPa 和搅拌速率 500 r/min 条件下反应 1 h, 反应结束后

降温减压后取出产物密封保存. 此外, 在同样反应条件

下, 用不含改性纤维素的钌纳米金属簇催化作为对照实

验.  
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1.6  CB 的取代度与溶胀度的计算 

取代度 DS 的计算:  

0

/103.11DS
/162.14

m
m
Δ

＝  

m0 为纤维素的质量, Δm 为产物与纤维素相比增加的质

量.  
24 h 溶胀度 S 的计算: 取 0.5 g 样品溶解在适量的

DMF 中, 流延干燥成膜. 室温下将样品膜浸入溶剂中, 
24 h 后称量, 测定重量溶胀度 S, 按下式计算.  

S＝(W－W0)/W0 

W0是溶胀之前膜的重量, W 是溶胀后膜的重量[15].  

2  结果与讨论 

2.1  CB 的溶胀 

在不同条件下制备了不同取代度的纤维素苯甲酸

酯, 测得其在苯和环己烯中的溶胀度如图 1 所示. 由图

1 可以看出, 通过控制苯甲酰氯的用量可以得到不同取

代度的 CB, 取代度随着苯甲酰氯用量的增加而增大, 
且取代度增大的趋势逐渐减弱, 这是由于纤维素分子结

构上有三个羟基, 由于位阻效应 C(6)上的羟基优先被取

代, 随着苯甲酰氯量的增加取代 C(2)或 C(3)上的羟基会

比较难, 所以取代度增大的趋势减弱. 然后测其不同取

代度的 CB 膜分别在苯、环己烯和环己烷中的溶胀度, 
结果如图 2 所示. 由图可以看出膜在苯中的溶胀度较大

并随着取代度的增大而增大, 且溶胀度增加的趋势逐渐

增大, 当取代度大于一定值时膜在苯中完全溶解; 膜在

环己烯和环己烷中的溶胀度相对较小, 且环己烯稍大于

环己烷. 这是因为纤维素与苯甲酰氯发生酯化反应后, 

 

图 1  苯甲酰氯用量对 CB 取代度的影响  
Figure 1  The effect of benzoyl chloride quantity on substitution 
degree of CB 

纤维素上的羟基被苯甲酰基取代, 端羟基变为苯基, 使
纤维素分子极性减弱. 又有极性: 苯＞环己烯＞环己烷, 
根据相似相容原理, CB 膜在苯、环己烯和环己烷中的溶

胀度应为苯＞环己烯＞环己烷, 这与实验结果一致. 

 

图 2  不同取代度的 CB 在苯、环己烯和环己烷中的溶胀度 
Figure 2  The swelling degree of different substitution degree of 
CB in benzene, cyclohexene and cyclohexane 

2.2  CB 的表征 

图 3为纤维素和不同取代度CB的红外光谱对比图. 
由图可见纤维素(DS＝0)在 3710～3250 cm－1处为OH的

特征吸收峰, CB 在此处也出现吸收峰, 并随着 DS 的增

加(0.93～2.23)吸收峰的强度逐渐减弱, 说明纤维素上

的羟基逐渐被取代; 在 1729 cm－1处出现的较强吸收峰

是苯甲酰基中 C＝O 的伸缩振动吸收峰, 1272 cm－1 处有

酯基的 C—O 不对称伸缩振动吸收强峰, 而纤维素没有, 
表明反应生成了酯; 随着 DS 的增加羰基 C＝O 吸收峰

和酯基的 C—O 吸收峰强度逐渐增大, 说明纤维素的羟

基逐渐被苯甲酰基取代[16～18]. 

 

图 3  纤维素和不同取代度 CB 的 FT-IR 图谱 
Figure 3  FT-IR spectra of cellulose and different substitution 
degree of CB 
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图 4 为纤维素与不同取代度CB的XRD 图谱. 纤维

素(DS＝0)有三个衍射峰: 2θ＝14.8°, 16.6°, 22.6°, 分别

是(1 1 0), (110), (020)面的衍射, 说明纤维素的分子链非

常规整, 结晶度高[19,20]. 当 DS＝0.93 时, 14.8°和 16.6°处
的 2θ衍射峰消失, 22.6°处 2θ衍射峰减弱, 说明酯化改

变了纤维素分子链的规整性, 结晶度下降. 当 DS＝1.84
时, 三个衍射峰基本完全消失, 在 18.8°处出现一个新的

宽衍射峰, 说明反应不仅发生在无定形区, 也发生在结

晶区, 与纤维素相比, CB 的结晶区比例下降, 无定型区

比例增加[21]. 在 DS 较小时, 取代主要是在位阻较小的

C(6)上的OH, 分子结构排列相对规整, 随着DS的增大, 
取代在 C(2)和 C(3)上也会发生, 使分子结构排列规整性

降低, 对应 2θ衍射峰强度减弱, 结晶度降低, 即非晶区

比例增加, 使其在苯中的溶胀逐渐增加, 与溶胀测试结

果相符.  

 

图 4  纤维素和不同取代度 CB 的 XRD 图谱 
Figure 4  XRD patterns of cellulose and different substitution 
degree of CB 

2.3  Ru/CB 杂化膜的表征 

图5中 a, b分别为钌纳米簇和Ru/CB杂化膜的TEM
图谱. 从图 a 可以看出金属钌处于高度分散、均匀分布

的状态; 从图 b 中可以看到金属钌颗粒也可以均匀地分

布在 CB 中, 可以说明钌纳米簇在杂化膜中也是高度分

散、均匀分布的.  
由图 4 可知, CB 的结晶度随着取代度的不同而变

化, 因此选取两个不同取代度的 CB 膜和 Ru/CB 杂化膜

做对比. 图 6 为 Ru, Ru/CB 杂化膜和 CB 膜(a, b 分别为

DS＝0.79 和 DS＝1.84 膜)的 XRD 图谱. 从 XRD 图谱中

我们未能看到Ru纳米簇的特征晶格衍射峰, 表明Ru在
催化体系中颗粒很小、处于高度分散状态, 属于单分子

态[22～25], 与 TEM 图谱结果一致; DS＝0.79 的 Ru/CB 杂

化膜与 CB 膜相比, 22.6°处 2θ衍射峰值增加了 0.5°、强

度减弱, 16.6°处 2θ衍射峰值基本没变, 但是强度明显减

弱; 而 DS＝1.84 的 Ru/CB 杂化膜与 CB 膜相比, 18.8°
处2θ衍射峰值增加了1.4°, 强度减弱, 可能的原因是Ru
的加入影响了 CB 分子的排列规整性, 结晶度下降. 

 
图 5  钌纳米簇(a)与 Ru/CB 杂化膜(b)的 TEM 图谱 

Figure 5  TEM images of Ru nano-clusters (a) and Ru/CB hy-
brid membrane (b) 

图 7 中 a, b 分别是 CB 膜和 Ru/CB 杂化膜的 O1s
的 XPS 图谱. 从图中可以看出, 与 CB 膜相比 Ru/CB 杂

化膜的 O1s 电子结合能向低结合能方向发生了位移, 并
且出现两个峰(O 和 O-Ru), 表明添加 Ru 后 O 原子周围

电子云密度增加, 原子核对电子的束缚能力减弱, 电子

结合能降低, 这说明 Ru 与纤维素苯甲酸酯上的 O 原子

有一定的络合作用[4]. 

2.4  苯选择加氢 

用不同DS的Ru/CB杂化膜为催化剂催化苯加氢反

应, 气相结果如表 1 所示. 从表 1 可以看出, 随着 DS 的

增大苯的转化率增加, 环己烯的选择性降低产率增加. 
当 DS＝0.79 时, 环己烯的选择性最大为 53.4%, 产率为

0.9%, 与纯钌的反应结果相比, 苯的转化率提高了 1.3
倍, 环己烯的选择性提高了 1.9 倍. 本课题组李曼等[14]

用光敏性聚酰亚胺负载钌纳米簇用于催化加氢, 其环己

烯的选择性最高为 44.5% (反应条件为 150 ℃, 4.0 MPa, 
2 h), 与其结果相比本实验环己烯的选择性提高了 1.2
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倍. 由于催化剂的载体在苯和环己烯中可发生一定程度

的溶胀, 且苯＞＞环己烯, 膜在苯中的溶胀较大可以保

证催化活性中心与苯的充分接触, 反应生成的环己烯在

膜中的溶胀很低, 使环己烯一旦生成就能从杂化膜中流

溢出来, 从而阻断了其进一步与催化活性中心相接触生

成环己烷, 如此循环所以杂化膜在提高了苯的转化率的

同时也提高了环己烯的选择性 [ 11 ] .  随着取代度的增 

 

图 6  CB 膜, Ru/CB 杂化膜和 Ru 的 XRD 图谱 
Figure 6  XRD patterns of CB membrane, Ru/CB hybrid mem-
brane and Ru 

 

图 7  CB 膜与 Ru/CB 杂化膜的 XPS 图谱 
Figure 7  XPS spectra of CB membrane and Ru/CB hybrid 
membrane 

加环己烯的选择性逐渐降低, 这是由于取代度高的 CB
膜在苯中的溶胀度较大, 苯与活性中心可以充分接触反

应生成环己烯, 部分环己烯来不及从膜溢出会进一步与

活性中心接触反应生成环己烷, 因此苯的转化率升高, 
而环己烯的选择性下降. 

表 1  不同取代度的 Ru/CB 杂化膜催化苯加氢反应结果 
Table 1  Results of benzene hydrogenation catalyzed by Ru/CB 
hybrid membrane of different substitution degree 

DS Benzene conversion/% Cyclohexene selectivity/%

— 1.3 28.9 

0.79 1.7 53.4 

1.35 2.2 46.7 

1.84 2.5 43.2 

2.16 2.8 38.6 

反应条件: V(C6H6)＝30 mL, m(cat)＝0.0404 g, m(Ru)/m(CB)＝5%, T＝135 
℃, p(H2)＝5.0 MPa, f＝500 r/min, t＝1 h. 

文献报道催化剂的负载量对催化剂的活性和选择

性具有十分明显的影响, 因此选用催化效果较好的 DS
＝0.79 CB 膜做为载体, 继续探讨了钌负载量对苯转化

率和对环己烯选择性与收率的影响. 表 2 是 DS＝0.79
的CB负载不同量的钌的GC结果, 由表可以看出, 随着

钌负载量的增加, 苯的转化率增加, 环己烯的选择性先

增加后减小, 环己烯的收率增加. 负载量为 5.0%时环己

烯的选择性最高, 单位重量催化剂的反应率高. Siegel
等 [26]认为低催化剂用量时反应由化学反应速率控制, 
而高催化剂用量时反应由传质即扩散速率控制. 当钌负

载量逐渐增加时, 高用量使单位重量催化剂钌的反应速

率变小, 同时, 钌负载量增加, 催化活性中心数目增加, 
使苯与催化剂表面接触的机会增加, 使环己烯收率增 
加[27]. 但是过高的负载量对环己烯选择性的提高是无

益的, 原因是生成的环己烯分子不能及时从催化剂表面

脱附出来, 导致进一步催化加氢生成环己烷.  

表 2  不同负载量的Ru/CB杂化膜(DS＝0.79)催化苯加氢反应

结果 
Table 2  Results of benzene hydrogenation catalyzed by Ru/CB 
hybrid membrane (DS＝0.79) of different loading of Ru 

Loading of 
Ru/% 

Benzene conver-
sion/% 

Cyclohexene
selectivity/%

Cyclohexene 
yield/% 

1.0 0.37 42.7 0.16 
2.5 0.44 45.7 0.20 
5.0 1.72 53.4 0.92 
10 2.92 33.2 0.97 

反应条件: V(C6H6)＝30 mL, T＝135 , ℃ p(H2)＝5.0 MPa, f＝500 r/min, t＝1 h. 

表 3 是DS＝0.79 杂化膜重复实验的 GC结果. 由表

3 可知, 与第一次实验结果相比第二次实验结果中苯的
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转化率明显提高, 环己烯的选择性明显降低, 产率增加. 
这是因为经过高温高压反应之后, 杂化膜质量有所减

轻, 说明膜在高温高压反应中会部分溶解, 而且反应后

膜表面也不再平整, 可以看到鼓泡, 这样会使更多的催

化活性中心裸露出来, 这样生成的环己烯可继续发生加

氢反应生成环己烷, 使环己烯的选择性下降. 随着重复

次数的增加苯转化率提高, 环己烯选择性降低, 产率增

加, 当重复第四次时产率开始下降. 虽然环己烯的选择

性逐渐下降, 但是环己烯的产率是逐渐增加的, 即使在

使用到第五次产率开始下降, 但还是大于第一次反应时

的产率, 所以可以说 Ru/CB 杂化膜可以重复使用.  

表 3  DS＝0.79 Ru/CB 杂化膜催化苯加氢重复实验结果 
Table 3  Results of benzene hydrogenation catalyzed by DS＝
0.79 Ru/CB hybrid membrane 

Reaction  
number 

Benzene 
conversion/% 

Cyclohexene 
selectivity/% 

Cyclohexene
yield/% 

1 1.7 53.4 0.92 
2 6.5 16.0 1.04 
3 10.4 11.8 1.22 
4 10.6 12.7 1.34 
5 11.8 11.7 1.30 

反应条件: V(C6H6)＝30 mL, m(cat)＝0.0404 g, m(Ru)/m(CB)＝5%, T＝135 
℃, p(H2)＝5.0 MPa, f＝500 r/min, t＝1 h. 

3  结论与展望 

以纤维素和苯甲酰氯为原料通过酯化反应制备了

纤维素苯甲酸酯. 通过改变苯甲酰氯用量可以得到不同

DS 的纤维素苯甲酸酯, 溶胀测试结果表明纤维素苯甲

酸酯在苯和环己烯中具有一定溶胀度, 且苯远大于环己

烯. 用正丁醇加热回流还原制备了单分散的钌纳米簇, 
将其掺入到纤维素苯甲酸酯中得到Ru/CB杂化膜, 在不

加任何助剂的条件下应用于苯催化加氢制备环己烯; 催
化活性结果表明, 载体 CB 的取代度是影响环己烯的选

择性和收率的重要因素; 在 DS＝0.79 的 Ru/CB 杂化膜

反应中, 环己烯的选择性可达到 53.4%. 但是环己烯的

收率并不高, 可能的原因是在反应过程中苯和环己烯在

杂化膜中的传质速度较慢, 目前正在研究把改性纤维素

做成一种中空纤维膜, 在氢气压力作用下可以使苯和环

己烯快速通过, 提高传质速度, 从而达到提高环己烯的

选择性和收率的目的.  
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