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Ru−B/MIL-53(AlxCr1)催化剂在苯部分加氢反应中的催化性能 

窦镕飞 a    谭晓荷 a    范义秋 a    裴燕 a    乔明华*,a     

范康年 a    孙斌 b    宗保宁*,b 

(a复旦大学化学系  上海市分子催化和功能材料重点实验室  上海 200433) 

(b中国石化石油化工科学研究院  催化材料与反应工程国家重点实验室  北京 100083) 

摘要  金属-有机骨架材料不仅比表面积大、孔隙率高、孔道规则, 而且化学性质和结构性质多样、可调, 所以在近年

来受到了研究者的广泛关注. 合成了 MIL-53(Al)、MIL-53(Cr)及新颖的含有二元配位金属的 MIL-53(AlxCr1)(x＝1, 2, 3, 

4)材料, 以此为载体采用浸渍-化学还原法制备了 Ru-B/MIL-53 催化剂, 考察了它们在苯部分加氢制环己烯反应中的催

化性能. 催化剂评价结果表明, Al/Cr 比不仅影响 Ru-B/MIL-53 催化剂上的初始反应速率(r0), 也影响环己烯的初始选择

性(S0). 一般而言, 高 Al 含量的 MIL-53 作为载体对 r0有利, 而含有二元配位金属的 MIL-53 作为载体时, S0高于仅有单

一配位金属的 MIL-53 载体. 在环己烯选择性最高的 Ru-B/MIL-53(Al3Cr1)催化剂上, r0和 S0分别为 9.2 mmol/(min•g)和

71%. 采用多种手段, 对环己烯选择性差异最为显著的 Ru-B/MIL-53(Al3Cr1)和 Ru-B/MIL-53(Cr)催化剂的物化性质进行

了对比研究, 发现二者 Ru-B 纳米粒子的化学组成、电子性质、微观结构接近, 但前者的活性表面积大于后者, Ru-B 粒

子的尺寸更小, 分散更加均匀, 且金属-载体作用更强. 更小的Ru-B粒径不仅能够提供更多的活性位, 而且也有利于环

己烯选择性的提高. 通过对反应条件进行优化, 在 180 ℃和 5.0 MPa H2 压力下, 以 100 μL 乙醇胺为修饰剂时, 在

Ru-B/MIL-53(Al3Cr1)催化剂上可得环己烯得率 29%的结果. 

关键词  二元金属-有机骨架; 钌; 苯; 环己烯; 部分加氢 

 

Study on Ru−B/MIL-53(AlxCr1) Catalysts for Partial Hydrogenation of 
Benzene to Cyclohexene 
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Abstract  Metal-organic frameworks (MOFs) have attracted enormous research interests not only because of their merits 
such as high specific surface area, high porosity, and regular pore channels, but also due to their peculiarities of extremely 
abundant chemical and structural diversity and tunability. In this work, we synthesized MIL-53(Al) and MIL-53(Cr) contain-
ing one coordination metal and the novel MIL-53(AlxCr1)(x＝1, 2, 3, and 4) MOFs containing two coordination metals as the 
supports for the Ru-B/MIL-53 catalysts, which were prepared by the facile impregnation-chemical reduction method. In the 
challenging partial hydrogenation of benzene to cyclohexene, it is revealed that the Al/Cr ratio had pronounced influences on 
both the initial hydrogenation rate (r0) and the initial selectivity to cyclohexene (S0). In general, MIL-53 containing a higher 
fraction of Al affords a higher r0, while MIL-53 containing both Al and Cr is conducive to a higher S0 than either MIL-53(Al) 
or MIL-53(Cr) containing only one coordination metal. On the Ru-B/MIL-53(Al3Cr1) catalyst exhibiting the highest selectiv-
ity to cyclohexene, the r0 and S0 were 9.2 mmol/(min•g) and 71%, respectively. The best Ru-B/MIL-53(Al3Cr1) catalyst and 
the Ru-B/MIL-53(Cr) catalyst displaying the lowest selectivity to cyclohexene were comparatively characterized to have an 
insight into the difference in their catalytic performance. It is found that while both catalysts had similar Ru/B molar ratio, 
electronic property, and microstructure, the Ru-B/MIL-53(Al3Cr1) catalyst had higher active surface area (Sact), smaller and 
more highly dispersed Ru-B nanoparticles (NPs), and stronger metal-support interaction than the Ru-B/MIL-53(Cr) catalyst. 
The smaller Ru-B NPs could not only provide more active sites for the hydrogenation of benzene, but also be beneficial to the 
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formation of cyclohexene. By further optimization of the reaction conditions, at 180 ℃, H2 pressure of 5.0 MPa, and using 
100 μL of ethanolamine as the modifier, a cyclohexene yield of 29% was obtained over the Ru-B/MIL-53(Al3Cr1) catalyst. 
Keywords  dual metal-organic framework; ruthenium; benzene; cyclohexene; partial hydrogenation 

 
    

1  引言 

环己烯有活泼的 C＝C 双键, 故通过传统的烯烃反

应很容易转化为高附加值的环己醇、己内酰胺和己二酸

等重要化工原料[1～3], 因此苯部分加氢制环己烯催化剂

的研究工作十分重要. 已有的研究表明, 在苯部分加氢

反应中, 催化剂载体的性质对环己烯选择性的影响很 

大[4,5]. 近年来, 新型多孔复合材料——金属-有机骨架

(MOF)材料受到了人们的广泛关注. MOF 材料通过金属

离子与有机配体自组装形成, 具有拓扑结构多样、比表

面积大、孔隙率高、孔道规则、孔道尺寸可调等特点[6], 

同时还具有高度的有序性、可设计性和可剪裁性[6], 在

气体储存与分离[7,8]、分子筛分与识别[9]及催化[10,11]等领

域有着广阔的应用前景. 在催化应用中, 由于 MOF 材

料通常有不饱和配位的金属中心或功能化的有机配体, 

从而使 MOF 材料本身显示出催化活性[12]. MOF 材料的

有序孔道也可以在特定反应中起到择形催化的作用[13]. 

另一方面, MOF材料的大比表面积和多孔性使其有可能

成为优秀的加氢催化剂载体 . 如 Zhao 等 [14]制备的

Ni@MOF-5 催化剂, 在巴豆醛加氢反应中不仅活性比

Ni@SiO2催化剂高, 而且在数次套用后仍能保持MOF-5

的原有结构. Wan等[15]制备的Ni/MIL-120催化剂与传统

的 Ni/Al2O3催化剂相比, 在气相苯加氢制环己烷反应中

有更高的活性. Guo 等[16]制备的 10.7%Pt@UiO-66-NH2

催化剂, 在肉桂醛选择加氢制不饱和醇反应中不仅活性

较高, 而且选择性大于 90%. Luz 等[17]采用化学气相渗

透法制备的 Pd@UiO-66 和 Pd@UiO-67 催化剂, 在乙酰

苯和苯乙酮催化加氢反应中, 也表现出了良好的活性及

稳定性. Chen等[18]制备的[Ru2
II,III(BTC)2XxY1.5－x](BTC＝

1,3,5-苯三羧酸二乙酯, X, Y＝Cl－ or OH－)催化剂, 在苯

饱和加氢制环己烷反应中, 选择性大于 99%, 反应的转

换频率(TOF值)高达3487 h−1, 且套用5次仍可以保持良

好的活性.  

我 们 在 之 前 的 研 究 中 发 现 , MIL-53(Al) 和

MIL-53(Cr)负载的 Ru-B 催化剂对苯部分加氢制环己烯

反应有较好的催化性能[19]. 本文将二者结合起来, 制备

了新颖的含有二元配位金属的 MIL-53(AlxCr1)(x＝1, 2, 

3, 4), 其中x为Al相对于Cr的物质的量比. 以其为载体, 

采用浸渍-化学还原法制备了 Ru-B/MIL-53(AlxCr1)催化

剂, 考察了不同Al/Cr比的MIL-53载体对苯部分加氢催

化性能的影响. 用多种手段对载体及催化剂的物化性质

进 行 了 表 征 , 探 讨 了 苯 部 分 加 氢 催 化 性 能 与

Ru-B/MIL-53 催化剂结构之间的关系. 

2  结果与讨论 

2.1  MIL-53(M)载体的表征 

图 1 为含有单一配位金属的 MIL-53(Al)和 MIL-53 

(Cr)载体以及含有两种配位金属的 MIL-53(AlxCr1)载体

的 XRD 谱. 由图可见, 含有单一配位金属的 MIL-53 

(Al)和 MIL-53(Cr)的衍射角和相对衍射强度相近, 说明

它们的晶体结构相似, 并与文献吻合[20,21]. 参照文献中

MIL-53(Al)和 MIL-53(Cr)的制备方法, 我们将两种金属

盐按一定比例混合, 制备了新颖的含有两种配位金属的

MIL-53(AlxCr1) (x＝1, 2, 3, 4)材料. 从图 1 中可见, 

MIL-53(AlxCr1) 的衍射角与含有单一配位金属的

MIL-53(Al)和 MIL-53(Cr)相近, 并且衍射峰强度随着 Al

含量的增加而不断增强, 这可能说明 Al3＋与有机配体对

苯二甲酸(H2BDC)的配位更强, 形成的晶体结晶度更高. 

 

图 1  MIL-53 载体的 XRD 谱 
Figure 1  XRD patterns of the MIL-53 supports 

图 2 为 MIL-53 载体的 FT-IR 谱. 从图中可见, 与含

有单一配位金属的 MIL-53(Al)和 MIL-53(Cr)类似, 含有

二元配位金属的 MIL-53(AlxCr1)在波数 1600 cm－1 到

1400 cm－1 之间有两个较强的特征吸收峰, 分别对应于

羧基的不对称伸缩振动和对称伸缩振动峰[22], 且与自

由 H2BDC 分子的特征吸收峰相比, 发生了明显的位移, 

说明 MIL-53(AlxCr1)中两种金属离子与 H2BDC 之间亦

存在较强的配位作用. 

MIL-53 载体的 TGA 曲线示于图 3. 由于物理吸附

水或残余有机溶剂的脱附, 这些材料在 100 ℃前均发

生轻微失重. MIL-53(Al)和 MIL-53(Cr)分别在 514 ℃和

328 ℃时开始发生明显失重, 而含有二元配位金属的

MIL-53(AlxCr1)发生明显失重的温度在二者之间, 表明 
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图 2  MIL-53 载体的 FT-IR 谱 
Figure 2  FT-IR spectra of the MIL-53 supports 

 

图 3  MIL-53 载体的 TGA 曲线 
Figure 3  TGA curves of the MIL-53 supports 

其热稳定性介于二者之间. MIL-53(Al)有最高的热稳定

性, 这与 XRD 表征显示其结晶度最高一致. 鉴于苯部

分加氢的反应温度通常低于 200 ℃[23], TGA 结果表明

这些 MIL-53 材料的热稳定性能够用于该反应. 

表 1 列出了 MIL-53 载体的 Al/Cr 理论物质的量比、

热失重产物的质量分数以及 Al/Cr 实际物质的量比. 

MIL-53(Al)和 MIL-53(Cr)的热失重产物质量分数分别

为 20.6% (理论值 21.9%, 主要为 Al2O3)
[21]及 30.3% (理

论值 30.8%, 主要为Cr2O3)
[24]. 假设MIL-53(AlxCr1)的热

失重产物为 Al2O3与 Cr2O3的混合物, 且 Al3＋和 Cr3＋与

H2BDC 的配位比相同, 结合三者的热重结果, 可以计算

得到 MIL-53(AlxCr1)中的实际 Al/Cr 物质的量比. 由表 1

可知, 实际 Al/Cr 物质的量比在理论物质的量比为 3∶1

时偏差最小, 仅为＋1.7%, 表明此时的合成条件对 Al3＋

和 Cr3＋与 H2BDC 的配位均有利. 理论 Al/Cr 物质的量

比进一步增大或减小偏差均变大, 尤其是随着 Cr 含量

的增加, 偏差更为显著. 在制备含有二元配位金属的

MIL-53(AlxCr1)时, 我们分别根据文献制备 MIL-53(Al)

和 MIL-53(Cr)的方法, 按照主要原料配比来确定其他原

料的用量. 由于合成 MIL-53(Al)和 MIL-53(Cr)所需原料

存在差异, 制备后者需加入 HF. Cr 投料比越高, HF用量

越大, 可能越不利于 Al3＋与 H2BDC 的配位. 

表 1  MIL-53 载体的金属元素组成 
Table 1  The metal composition of the MIL-53 supports 

Sample 
Nominal Al/Cr 

molar ratio 
wResidue/% 

Practical Al/Cr 

molar ratio 

Deviationa 

/% 

MIL-53(Cr) 0∶1 30.3 0∶1 — 

MIL-53(Al1Cr1) 1∶1 26.7 0.66∶1 －34.3 

MIL-53(Al2Cr1) 2∶1 24.3 1.73∶1 －13.5 

MIL-53(Al3Cr1) 3∶1 23.1 3.05∶1 ＋1.7 

MIL-53(Al4Cr1) 4∶1 22.5 4.33∶1 ＋8.3 

MIL-53(Al) 1∶0 20.6 1∶0 — 
a (AlPractical－AlNominal)/AlNominal. 

2.2  苯部分加氢催化性能 

表 2 列出了以上述 MIL-53 作为载体制备的负载型

Ru-B 催化剂在文献中典型的反应温度和压力下的苯部

分加氢结果. 空白实验表明, MIL-53 载体在该反应条件

下对苯部分加氢反应无催化活性. 由表可知, 各催化剂

活性 r0 的顺序为 Ru-B/MIL-53(Al)＞Ru-B/MIL-53 

(Al4Cr1)＞Ru-B/MIL-53(Al3Cr1)＞Ru-B/MIL-53(Al2Cr1)

＞Ru-B/MIL-53(Cr)＞Ru-B/MIL-53(Al1Cr1); 选择性 S0

的顺序为 Ru-B/MIL-53(Al3Cr1)＞Ru-B/MIL-53(Al2Cr1)

＞Ru-B/MIL-53(Al4Cr1)＞Ru-B/MIL-53(Al1Cr1)＝

Ru-B/MIL-53(Al)＞Ru-B/MIL-53(Cr). 随着 Al 含量的增 

表 2  Ru-B/MIL-53 催化剂上的苯部分加氢结果 a 
Table 2  Results of the partial hydrogenation of benzene over the Ru-B/MIL-53 catalystsa 

Entry Catalyst Conv.b/% SCHE
b/% YCHE

b/% t/min S0/% r0
b/[mmol/(min•g)]

1 Ru-B/MIL-53(Cr) 61 24 14 70 62 6.7 

2 Ru-B/MIL-53(Al1Cr1) 51 32 16 70 65 5.4 

3 Ru-B/MIL-53(Al2Cr1) 55 37 20 50 70 8.1 

4 Ru-B/MIL-53(Al3Cr1) 63 34 21 50 71 9.2 

5 Ru-B/MIL-53(Al4Cr1) 69 29 20 40 69 11 

6 Ru-B/MIL-53(Al) 62 30 18 15 65 30 
a190 mg of catalyst, 10.0 mL of benzene, 20.0 mL of water, 100 μL of ethanolamine, 140 ℃, H2 pressure of 5.0 MPa, and stirring rate of 1200 r/min; bYCHE: the yield 

of cyclohexene; Conv.: conversion of benzene; SCHE: selectivity of cyclohexene; r0: weight specific activity. These values were recorded at the maximum yield of 

cyclohexene. 
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加, 环己烯得率 YCHE先增加, 在 Ru-B/MIL-53(Al3Cr1)催

化剂上出现最大值 , 随后下降 . 在该反应条件下 , 

Ru-B/MIL-53(Al3Cr1)催化剂显示了最高的环己烯选择

性和得率, 而 Ru-B/MIL-53(Cr)催化剂上的环己烯选择

性和得率最低. 因此, 在下文中我们对 Ru-B/MIL-53 

(Al3Cr1)和 Ru-B/MIL-53(Cr)催化剂的物化性质进行了系

统的研究, 以期增进对 Ru-B/MIL-53 催化剂在苯部分加

氢反应中构效关系的理解. 

2.3  Ru−B/MIL-53(Cr)和 Ru−B/MIL-53(Al3Cr1)催化剂

的表征 

Ru-B/MIL-53(Cr)和 Ru-B/MIL-53(Al3Cr1)催化剂的

物理化学性质列于表 3. 从表中可见, 催化剂中 Ru 的实

际负载量与理论负载量接近, 说明浸渍-化学还原法能

够将 Ru 定量负载在 MIL-53 上, 且催化剂的 Ru-B 化学

组成相近. 与载体相比, 催化剂的比表面积 SBET 和孔容

Vpore 均有不同程度的降低, 但平均孔径 dpore 变化不大, 

说明有部分 Ru-B 沉积在 MIL-53 的孔口[25]. CO 脉冲吸

附结果表明, Ru-B/MIL-53(Al3Cr1)催化剂的活性表面积

SRu为 14 m2/g, 高于 Ru-B/MIL-53(Cr)催化剂的 9.0 m2/g. 

图 4 是 Ru-B/MIL-53(Cr)和 Ru-B/MIL-53(Al3Cr1)催

化剂的 XRD 谱. 与图 1 比较可知, 负载 Ru-B 后, 载体

的衍射峰未发生变化, 说明浸渍-化学还原法不会破坏

MIL-53 载体的结构. 另外, 在图 4 中没有观察到除载体

以外的衍射峰, 这可以归因于 Ru-B 不仅以非晶态形式

存在, 而且分散性良好[26]. 

图 5 是 Ru-B/MIL-53(Cr)和 Ru-B/MIL-53(Al3Cr1)催

化剂的 FT-IR 谱. 与图 2 比较可知, 负载 Ru-B 后, 催化

剂中羧基不对称伸缩振动和对称伸缩振动峰的波数与

载体相同, 说明 Ru-B 的负载没有破坏 MIL-53(Cr)和

MIL-53(Al3Cr1)载体原有的骨架结构, 与 XRD 表征结果

一致. 

Ru-B/MIL-53(Cr)和 Ru-B/MIL-53(Al3Cr1)催化剂的

TGA曲线示于图 6. 在 100 ℃前发生的轻微失重归因于

样 品 中 物 理 吸 附 水 或 残 余 有 机 溶 剂 的 挥 发 . 

Ru-B/MIL-53(Cr)和 Ru-B/MIL-53(Al3Cr1)催化剂分别在

328 ℃和 337 ℃时开始发生明显的失重, 与图 3 比较可

知, Ru-B/MIL-53(Cr)催化剂的失重温度与 MIL-53(Cr) 

载体相近, 但Ru-B/MIL-53(Al3Cr1)催化剂的失重温度低

于载体 MIL-53(Al3Cr1) 的 385 ℃ , 说明 Ru-B 与

MIL-53(Al3Cr1)之间存在较强的相互作用. 

 

图 4  催化剂的 XRD 谱  
Figure 4  XRD patterns of the catalysts 

图 7a 为 Ru-B/MIL-53(Cr)和 Ru-B/MIL-53(Al3Cr1) 

催化剂的 Ru 3d XPS 谱. 二者的 Ru 3d3/2峰与 C 1s 峰重

叠, 故这里仅用 Ru 3d5/2峰来确定催化剂中 Ru 的价态. 

由图可知, Ru 3d5/2峰的结合能位于 280.1 eV, 说明Ru以

金属态存在[27,28]. 图 7b 为 Ru-B/MIL-53(Cr)和 Ru-B/ 

MIL-53(Al3Cr1)催化剂与 Ru 箔标样的 Ru K 边 XANES

谱, 可以看到催化剂 K 边的能量和形状均与 Ru 箔标样

相似, 是 Ru 以金属态存在的有力佐证. 

Ru-B/MIL-53(Cr)和 Ru-B/MIL-53(Al3Cr1)催化剂的

TEM 照片示于图 8. Ru-B/MIL-53(Cr)催化剂上的 Ru-B

粒子有一定程度的团聚, 平均粒径为 5.1 nm (图 8a). 

Ru-B/MIL-53(Al3Cr1)催化剂上的 Ru-B 粒子则均匀地分

散在载体表面, 平均粒径为 3.6 nm (图 8b). Ru-B 粒径的 

表 3  Ru-B/MIL-53(Cr)和 Ru-B/MIL-53(Al3Cr1)催化剂的物化性质 
Table 3  Physicochemical properties of the Ru-B/MIL-53(Cr) and Ru-B/MIL-53(Al3Cr1) catalysts 

Catalyst wRu
a/wt% Compositionb SBET/(m2•g－1) Vpore/(cm3•g－1) dpore/nm SRu

c/(m2•g－1) 

Ru-B/MIL-53(Cr) 11.8 Ru60.5B39.5 989 0.44 1.0 9.0 

Ru-B/MIL-53(Al3Cr1) 11.7 Ru61.3B38.8 678 0.43 1.1 14 
a Ru loading determined by ICP-AES, relative to the support; b Composition of Ru-B in molar ratio determined by ICP-AES; c Active surface area of Ru determined 

by CO chemisorption. 
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图 5  催化剂的 FT-IR 谱 
Figure 5  FT-IR spectra of the catalysts 

 
图 6  催化剂的 TGA 曲线 
Figure 6  TGA curves of the catalysts 

差异很好地解释了二者活性表面积的不同 , 且

Ru-B/MIL-53(Al3Cr1)催化剂上更小的 Ru-B 粒径可能与

该催化剂存在较强的金属-载体相互作用有关. 图 8 中

两个催化剂的 SAED 图中均只出现弥散的衍射环, 而不

是分立的衍射环或衍射点, 说明 Ru-B 纳米粒子具有非

晶态结构[29]. 

由于非晶态合金仅具有短程有序结构[30], 基于长

程有序结构的 XRD 和 SAED 实验技术不能够获得其微 

 

图 7  (a) 催化剂的 Ru 3d XPS 谱和(b)催化剂及 Ru 箔标样的 Ru K 边

XANES 谱  
Figure 7  (a) Ru 3d XPS spectra of the catalysts and (b) the normalized 
Ru K-edge XANES spectra of the catalysts and the Ru foil 

观结构信息, 因此我们采用 EXAFS 对 Ru-B/MIL-53(Cr)

和 Ru-B/MIL-53(Al3Cr1)催化剂进行了表征. 图 9 为催化

剂和Ru箔标样经傅立叶变换后的Ru K边径向分布函数

(RDF). 在图中, 晶态的 Ru 箔除在 2.36 Å 处出现第一配

位层的峰外, 还在3.48 Å和 4.29 Å处出现第二和第三配

位 层 的 峰 . 与 之 不 同 的 是 , Ru-B/MIL-53(Cr) 和

Ru-B/MIL-53(Al3Cr1)催化剂仅出现第一配位层的峰, 符

合非晶态合金短程有序但长程无序的结构特征[31], 证

明了催化剂中的 Ru-B 具有非晶态结构. 

表 4 列出了根据 EXAFS 数据拟合得到的 Ru-B/ 

MIL-53(Cr)、Ru-B/MIL-53(Al3Cr1)催化剂及 Ru 箔标样

的结构参数. 其中, R0为最近邻原子间配位距离, Rj为原

子间平均配位距离, N 为配位数, σT为热无序度因子, σS

为结构无序度因子, ΔE0为能量位移. 图 10 表明拟合得

到的 k 2 χ ( k )曲线与实验点吻合较好 .  由表可见 , 

Ru-B/MIL-53(Cr)和 Ru-B/MIL-53(Al3Cr1)催化剂的

Ru-Ru 配位数分别为 5.4 和 5.5, 明显小于 Ru 箔的 11.8, 

说明 Ru-B 非晶态合金中的 Ru 配位高度不饱和; Ru-Ru

平均配位距离分别为 2.72 Å 和 2.71 Å, 大于 Ru 箔中

Ru-Ru的平均配位距离 2.68 Å, 这与文献报道的Ni-B非
  

)
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图 8  催化剂的 TEM 照片及粒径分布图. 插图为二者的 SAED 图. (a) Ru-B/MIL-53(Cr), (b) Ru-B/MIL-53(Al3Cr1) 
Figure 8  TEM images and particle size distribution histograms of the catalysts. Insets are their corresponding SAED patterns. (a) Ru-B/MIL-53(Cr), and 
(b) Ru-B/MIL-53(Al3Cr1) 

表 4  催化剂及 Ru 箔标样的 Ru K 边 EXAFS 数据经拟合得到的结构参数 
Table 4  Structural parameters derived from the Ru K-edge EXAFS data of the catalysts and the Ru foil 

Sample Pair N R0/Å σT/Å σS/Å Rj
 a/Å ΔE0/eV 

Ru foil Ru-Ru 11.8 — 0.076 — 2.68 －2.1 

Ru-B/MIL-53(Cr) Ru-Ru 5.4 2.65 0.049 0.068 2.72 －10.0 

 Ru-B 2.1 2.17 0.055 0.013 2.18 10.0 

Ru-B/MIL-53(Al3Cr1) Ru-Ru 5.5 2.64 0.049 0.073 2.71 －10.0 

 Ru-B 2.1 2.19 0.055 0.019 2.21 10.0 
a The average distance Rj is the summation of R0 and σS.

晶态合金中 Ni-Ni 的平均配位距离大于 Ni 箔的结果相

似[32]. 催化剂中还存在 Ru-B 配位, 配位参数亦列于表

4, 表明 Ru 和 B 之间存在合金化作用. 

2.4  催化剂构效关系探讨 

由上述表征结果可知, Ru-B/MIL-53(Cr)和 Ru-B/ 

MIL-53(Al3Cr1)催化剂上的 Ru 负载量、Ru-B 合金组成

及 Ru 的化学价态均接近, 且二者均具有短程有序、长

程无序的非晶态结构 .  但在苯部分加氢反应中 , 

Ru-B/MIL-53(Al3Cr1)催化剂的活性 r0及环己烯选择性S0

和得率 YCHE 均高于 Ru-B/MIL-53(Cr)催化剂. 根据二者

的 r0和 SRu, 可以算得 Ru-B/MIL-53(Cr)和 Ru-B/MIL-53 

(Al3Cr1)催化剂上苯的TOF值分别为6.8 s−1和6.1 s−1, 十

分接近, 说明二者催化活性 r0的不同不是因为活性中心

的本质不同所致, 与二者微观结构(配位数、配位距离)

相近一致. Ru-B/MIL-53(Al3Cr1)催化剂中的 Ru-B 纳米

粒子小且高度分散, 能提供更多的催化活性中心, 故在

苯部分加氢反应中有更高的 r0
[33]. TGA 结果表明, 

Ru-B/MIL-53(Al3Cr1)催化剂中的 Ru-B 与载体间的作用

强于 Ru-B/MIL-53(Cr)催化剂, 这可能是前者表面的

Ru-B纳米粒子粒径小、分散度高的重要根源. 另一方面, 

Ronchin 等[34]认为, 在苯部分加氢反应中存在分步加氢

(Horiuti-Polanyi 机理)和直接加氢生成环己烷两条路径

的竞争. 其中在苯部分加氢生成环己烯的分步加氢路径

中, 苯分子可以倾斜吸附在催化剂表面, 而且每步加氢 
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图 9  催化剂和 Ru 箔标样经傅立叶变换后的 Ru K 边径向分布函数  
Figure 9  Radial distribution functions (RDFs) after Fourier transfor-
mation of the Ru K-edge EXAFS data of the catalysts and the Ru foil 

 

图 10  催化剂和 Ru 箔标样的实验 k2χ(k)数据(○)及拟合曲线(—)  
Figure 10  Experimental k2χ(k) data (○) and the fitted curves (—) of the 
catalysts and the Ru foil 

仅需一个氢分子, 故需要的相邻活性位较少. 而在直接

加氢生成环己烷的路径中, 需要苯以大π键的形式吸附

在催化剂表面, 同时需要有三个氢分子吸附在邻近, 这

就要求在同一个 Ru-B 纳米粒子上有更多相邻的活性位

参与到吸附和反应中来. 较大的 Ru-B 纳米粒子可以提

供更多相邻的活性位, 则有利于环己烷的生成. 因此, 

在 Ru-B 粒径小的 Ru-B/MIL-53(Al3Cr1)催化剂上, 环己

烯选择性较 Ru-B/MIL-53(Cr)催化剂为高. 

2.5  反应条件的优化 

2.5.1  乙醇胺修饰量的影响 

表 5 给出了乙醇胺修饰量对 Ru-B/MIL-53(Al3Cr1)

催化剂上苯部分加氢结果的影响[19]. 由表可知, 随着乙

醇胺修饰量的增加, 苯加氢速率下降. 但环己烯得率先

升高, 然后缓慢下降. 环己烯得率在乙醇胺修饰量为

100 μL 时可达到最高值 21%. 

2.5.2  反应温度的影响 

图 11 考察了反应温度对 Ru-B/MIL-53(Al3Cr1)催化

剂上苯部分加氢结果的影响. 在图 11a 中, 随着反应温 

表 5  乙醇胺加入量对Ru-B/MIL-53(Al3Cr1)催化剂苯部分加氢催化性

能的影响 a 
Table 5  Effect of the dosage of ethanolamine on the catalytic perfor-
mance of the Ru-B/MIL-53(Al3Cr1) catalyst in the partial hydrogenation 
of benzene 

Dosage/μL Conv.b/% SCHE
b/% YCHE

b/% tb/min 

80 49 31 15 30 

90 57 35 20 40 

100 63 34 21 50 

110 58 37 21 80 

120 64 32 20 100 
a Reaction conditions: 190 mg of catalyst, 10.0 mL of benzene, 20.0 mL of 

water, 140 ℃, H2 pressure of 5.0 MPa, and stirring rate of 1200 r/min; b Val-

ues recorded at the maximum yield of cyclohexene. 

度由140 ℃提高到170 ℃, 苯加氢速率增加. 但继续提

高至 180 ℃, 反应速率基本不变. 温度升至 190 ℃, 反

应速率略有降低. 在图 11b 中, 随着反应温度由 140 ℃

升高到 180 ℃, 环己烯选择性和得率升高. 但再升温至

190 ℃, 环己烯选择性及得率降低. 就环己烯选择性和

得率而言, Ru-B/MIL-53(Al3Cr1)催化剂的最佳反应温度

为 180 ℃, 此时环己烯得率可达 29%, 较我们最近报道

的 Ru-B/MIL-53(Al)催化剂在优化反应条件下的结果有

了进一步的提高[19], 这也是目前MOF材料负载的Ru催

化剂在该反应中的最高值. 本文获得的环己烯得率超过

了一些文献中报道的结果[35,36], 但与文献报道的最好结

果尚存在一定差距[37,38]. 通过进一步对新型 MOF 材料

的尝试和改性, 结合对活性组分的修饰及对修饰剂的筛

选, 有望提高MOF材料负载的Ru基催化剂的苯部分加

氢催化性能. 

2.6  Ru-B/MIL-53(Al3Cr1)催化剂的稳定性 

图 12 给出了 Ru-B/MIL-53(Al3Cr1)催化剂在优化后

的乙醇胺修饰量及温度下的稳定性考察结果. 在催化剂

套用过程中, 将反应后的催化剂与液相离心分离, 然后

无需活化处理直接用于下一次反应. 从图中可见, 在相

同的反应时间内, Ru-B/MIL-53(Al3Cr1)催化剂在套用过

程中苯的转化率基本保持不变. 环己烯选择性虽然在第

二次套用时比第一次略有降低, 但在第三次套用时不再

变化, 且套用后催化剂的 TEM 表征显示 Ru-B 的粒径

未发生明显变化, 显示了该催化剂良好的稳定性. 第

二次套用时选择性的下降, 可能与部分乙醇胺修饰剂在

催化剂上发生了不可逆吸附有关. 

3  结论 

本文制备了新颖的含有二元配位金属的 MIL- 

53(AlxCr1) (x＝1, 2, 3, 4)材料, 采用温和的浸渍-化学还

原法制备了载体结构保持的 Ru-B/MIL-53 非晶态合金

催化剂 .  在苯部分加氢制环己烯反应中 ,  R u - B / 

MIL-53(Al3Cr1)催化剂显示了最高的环己烯选择性和得

率, 以及良好的稳定性. 在该催化剂上, Ru-B 纳米粒子 
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图 11  反应温度对 Ru-B/MIL-53(Al3Cr1)催化剂苯部分加氢催化性能

的影响. (a) 苯转化率随反应时间的变化, (b) 环己烯选择性及得率随

苯的转化率的变化  
Figure 11  Effect of reaction temperature on the catalytic performance 
of the Ru-B/MIL-53(Al3Cr1) catalyst in the partial hydrogenation of ben-
zene. (a) Plots of conversion of benzene versus reaction time, (b) plots of 
selectivity and yield of cyclohexene versus conversion of benzene 
Reaction conditions: 190 mg of catalyst, 10.0 mL of benzene, 20.0 mL of 
H2O, 100 μL of ethanolamine, H2 pressure of 5.0 MPa, and stirring rate of 
1200 r/min 

 

图 12  Ru-B/MIL-53(Al3Cr1)催化剂的稳定性考察结果 
Figure 12  The stability of the Ru-B/MIL-53(Al3Cr1) catalyst 
Reaction conditions: 190 mg of catalyst, 10.0 mL of benzene, 20.0 mL of 
H2O, 100 μL of ethanolamine, 180 ℃, H2 pressure of 5.0 MPa, stirring 
rate of 1200 r/min, and reaction time of 35 min 

粒径小、分散好, 与 MIL-53(Al3Cr1)载体间的相互作用

较 强 , 活 性 表 面 积 高 . 在 优 化 的 反 应 条 件 下 , 

Ru-B/MIL-53(Al3Cr1)催化剂上的环己烯得率可达 29%, 

是目前报道的 MOF 材料负载的 Ru 催化剂上的最高值, 

显示了 MOF 材料用作苯部分加氢催化剂载体的良好研

究前景. 

4  实验部分 

4.1  分析仪器 

催化剂负载量采用电感耦合等离子体原子发射光

谱(ICP-AES, 美国 Thermo Elemental 公司 IRIS Intrepid)

测定. Brunauer-Emmett-Teller 比表面积(SBET)及孔性质

采 用 N2 物 理 吸 附 在 美 国 Quantachrome 公 司

AUTOSORB-1MP 型物理吸附仪上测定. 催化剂的活性

比表面积(SRu)采用 CO 脉冲吸附在美国 Micromeritics 

2750 型化学吸附仪上测定. X 射线粉末衍射(XRD)在德

国 Bruker 公司 AXS D8 Advance 型衍射仪上测定. X 射

线光电子能谱(XPS)在美国 Perkin-Elmer 公司 PHI5000C

型能谱仪上采集. 催化剂的形貌、Ru-B 纳米粒子的粒径

和选区电子衍射(SAED)采用日本 JEOL 公司 JEM2011

型透射电子显微镜(TEM)观察. Ru K 边透射 X 射线吸收

谱(XAS)在北京同步辐射中心(BSRF)的 1W1B 线站上测

定. 

4.2  催化性能评价 

液相苯部分加氢反应在哈氏合金磁力搅拌高压反

应釜(CGF-50 mL, 西安太康生物科技有限公司)中进行, 

容积 50 mL. 在釜中加入 190 mg 催化剂, 10 mL 苯, 20 

mL 水. 密闭后, 用 H2 (99.5%, 上海比欧西气体有限公

司)置换 10 次以除尽釜内空气. 充入 3.0 MPa H2, 升温

至反应温度后, 压力调至 5.0 MPa, 开启搅拌至转速为

1200 r/min, 以消除扩散效应, 同时开始计时. 反应过程

中定时取样, 在 GC122 型气相色谱仪(上海分析仪器

厂)上分析产物组成. 色谱分析条件为: PEG-20M 填充

柱, 热导池检测器(TCD), H2载气, 流速 30 mL/min, 色

谱柱、检测器及进样器温度均为 130 ℃, 桥电流 100 

mA. 

苯转化率(Conv.)、环己烯选择性(SCHE)及环己烯得

率(YCHE)分别根据以下公式计算:  
Conv.＝([C6H6]0－[C6H6]t)/[C6H6]0×100% 

SCHE＝[C6H10]t/([C6H6]0－[C6H6]t)×100% 

YCHE＝[C6H10]t/[C6H6]0×100% 

上式中, 下标 0 和 t 分别对应于反应时间为 0 及反

应时间为 t 时苯或环己烯的浓度. 催化剂的活性用初始

反应速率(r0)及转换频率(TOF)来表示. r0 通过拟合苯的

浓度-时间曲线, 微分后外推至反应时间为 0时得到, 表

示反应初始单位时间单位质量催化剂上转化的苯的量, 

单位为 mmol/(gcat•min). TOF 用 r0 和催化剂的活性比表
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面积 SRu 计算得到, 单位为 s−1. 环己烯初始选择性(S0)

通过外推环己烯选择性-时间曲线至反应时间为 0 时得

到[38]. 

4.3  催化剂制备 

MIL-53(Al1Cr1): 将 5.63 g Al(NO3)3•9H2O、6.00 g 

Cr(NO3)3•9H2O、3.74 g 对苯二甲酸(C8H6O4, H2BDC)、

0.75 g HF和97.2 mL水依次加到有聚四氟乙烯内衬的水

热釜中 , 搅拌下超声 30 min, 使 Al(NO3)3•9H2O 和

Cr(NO3)3•9H2O 完全溶解, 并使 H2BDC 在溶液中均匀分

散. 密封, 在 220 ℃下水热 72 h. 然后冷却至室温, 抽

滤, 用去离子水洗涤, 60 ℃下干燥过夜, 得到的粉末记

为 MIL-53(Al1Cr1)-as. 采用 DMF 溶剂热法 [39]除去

MIL-53(Al1Cr1)-as 孔中未反应的 H2BDC. 纯化步骤如

下: 将 1.00 g MIL-53(Al1Cr1)-as 分散在 25 mL DMF 中, 

于 150 ℃下溶剂热处理 15 h. 之后冷却, 抽滤, 60 ℃下

干燥过夜, 在马弗炉中 150 ℃焙烧 12 h, 升温速率 5 ℃/ 

min, 即制得 MIL-53(Al1Cr1). 

MIL-53(Al2Cr1): 将 10.40 g Al(NO3)3•9H2O、5.00 g 

Cr(NO3)3•9H2O、4.38 g H2BDC、0.625 g HF 和 103 mL

水依次加到有聚四氟乙烯内衬的水热釜中, 搅拌下超声

30 min, 使 Al(NO3)3•9H2O 和 Cr(NO3)3•9H2O 完全溶解, 

并使 H2BDC 在溶液中均匀分散. 密封, 在 220 ℃下水

热 72 h. 然后冷却至室温 , 抽滤 , 用去离子水洗涤 , 

60 ℃下干燥过夜, 得到的粉末的进一步处理步骤同

MIL-53(Al1Cr1). 样品记作 MIL-53(Al2Cr1). 

MIL-53(Al3Cr1): 将 11.30 g Al(NO3)3•9H2O、4.00 g 

Cr(NO3)3•9H2O、4.15 g H2BDC、0.50 g HF 和 93.6 mL

水依次加到有聚四氟乙烯内衬的水热釜中, 搅拌下超声

30 min, 使 Al(NO3)3•9H2O 和 Cr(NO3)3•9H2O 完全溶解, 

并使 H2BDC 在溶液中均匀分散. 密封, 在 220 ℃下水

热 72 h. 然后冷却至室温 , 抽滤 , 用去离子水洗涤 , 

60 ℃下干燥过夜, 得到的粉末的进一步处理步骤同

MIL-53(Al1Cr1). 样品记作 MIL-53(Al3Cr1). 

MIL-53(Al4Cr1): 将 13.10 g Al(NO3)3•9H2O、3.50 g 

Cr(NO3)3•9H2O、4.36 g H2BDC、0.438 g HF 和 94.5 mL

水依次加到有聚四氟乙烯内衬的水热釜中, 搅拌下超声

30 min, 使 Al(NO3)3•9H2O 和 Cr(NO3)3•9H2O 完全溶解, 

并使 H2BDC 在溶液中均匀分散, 密封, 在 220 ℃下水

热 72 h. 然后冷却至室温 , 抽滤 , 用去离子水洗涤 , 

60 ℃下干燥过夜, 得到的粉末的进一步处理步骤同

MIL-53(Al1Cr1). 样品记作 MIL-53(Al4Cr1). 

MIL-53(Al)[21]: 将 20.80 g Al(NO3)3•9H2O、4.61 g 

H2BDC 和 80 mL 水依次加到有聚四氟乙烯内衬的水热

釜中, 搅拌下超声 30 min, 使 Al(NO3)3•9H2O 完全溶解, 

并使 H2BDC 在溶液中均匀分散. 密封, 在 220 ℃下水

热 72 h. 然后冷却至室温 , 抽滤 , 用去离子水洗涤 , 

60 ℃下干燥过夜, 得到的白色粉末用 DMF 溶剂热法除

去未反应的 H2BDC, 步骤同 MIL-53(Al1Cr1). 冷却, 抽

滤, 60 ℃下干燥过夜, 在马弗炉中 280 ℃焙烧 12 h, 升

温速率 5 ℃/min, 即制得 MIL-53(Al). 

MIL-53(Cr)[20]: 将 10.00 g Cr(NO3)3•9H2O、4.15 g 

H2BDC、1.25 g HF 和 126 mL 水依次加入有聚四氟乙烯

内 衬 的 水 热 釜 中 , 搅 拌 下 超 声 30 min, 使

Cr(NO3)3•9H2O 完全溶解, 并使 H2BDC 在溶液中均匀分

散. 密封, 在220 ℃下水热 72 h. 冷却至室温, 抽滤, 用

去离子水洗涤, 60 ℃下干燥过夜. 将所得浅绿色粉末采

用 DMF 溶剂热法除去孔中未反应的 H2BDC, 步骤同

MIL-53(Al1Cr1). 冷却, 抽滤, 60 ℃下干燥过夜, 在马弗

炉中 200 ℃焙烧 12 h, 升温速率 5 ℃/min, 即制得

MIL-53(Cr). 

采用浸渍-化学还原法制备负载型 Ru-B 非晶态合

金催化剂. 将 0.50 mL 0.40 mol•L－1的 RuCl3水溶液滴加

到 170 mg 上述 MIL-53 材料中, 再加入 0.40 mL 水. 超

声 30 min后, 向上述悬浊液中滴加 0.80 mL 1.0 mol/L的

KBH4 水溶液进行还原(KBH4/Ru 物质的量比为 4∶1), 

还原在冰水浴中进行. 待反应至无气泡产生后, 用去离

子水洗涤催化剂, 至滤液中用 AgNO3 溶液检测不到氯

离子为止, 即得 Ru-B/MIL-53 非晶态合金催化剂. 
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