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微乳体系中苯部分加氢制备环己烯
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摘　要：采用ＯＰ１０／甲醇／苯／水构建的微乳反应体系，以骨架镍为催化剂，考察了反应温度、反应

压力、反应时间以及犞（水）∶犞（苯）对反应选择性及转化率的影响。结果表明，乳化体系中苯选择

加氢反应的最佳反应条件如下：反应温度为１５０℃，反应压力为４．０ＭＰａ，犞（水）∶犞（苯）为３．０，

反应时间为３０ｍｉｎ。在此条件下，苯转化率达１９．６５％，环己烯收率为５．６１％，环己烯选择性为

２８．５５％。
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　　苯部分加氢制备环己烯是合成环己烯的最佳方法，随着环己烯下游产品的开发及应用，此工艺的深度开

发及基础理论研究越来越受到重视，研究人员对此进行了大量的工作。研究发现，在反应体系中加入水时，

可大大减少副产物的生成几率，同时催化剂的制备方法对产物的收率也有非常重要的影响。日本旭化成公

司成功地研制了Ｒｕ／ＺｒＯ２ＺｎＳＯ４ 系负载催化剂，该催化剂对环己烯具有很高的选择性，用Ｒｈ／γＡｌ２Ｏ３ 作

为催化剂也取得了较好的实验结果［１］。ＩＭＡＭＵＲＡ等提出将钇负载到γＡｌ２Ｏ３ 上，使环己烯的选择性达到

９６％～１００％，但苯的转化率低于１０％
［２］。非负载型钌颗粒作为催化剂时，水相中需加入大量ＺｎＳＯ４ 才能提

高环己烯的收率，这时苯的转化率可达到６０％，而环己烯的收率为４８％；还有研究者采用非负载型硼化钌作

为催化剂进行研究反应［３～６］。

以上研究均采用贵金属作为催化剂，成本相对较高。笔者拟采用价廉易得的骨架镍代替钌等贵金属作

为催化剂，对苯部分加氢反应进行研究。为抑制镍较强的催化加氢反应性能，使生成的环己烯快速从催化剂



表面解吸，实验中采用苯／ＯＰ１０（壬基酚聚氧乙烯醚）／甲醇／水组成的Ｏ／Ｗ 型微乳液作为反应体系。在此

体系中，水作为连续相，与催化剂表面接触几率增大，有利于水溶性很小的环己烯从催化剂表面解吸出来［７］，

并可防止环己烯再吸附。另外，体系中的甲醇不仅是很好的助表面活性剂，更重要的是由于它的加入有可能

提高环己烯的收率［６］。

１　试剂与主要仪器

苯，甲醇，ＯＰ１０，均为市售分析纯；骨架镍，自制。

ＦＣＦＤ０２１０型高压反应釜，山东烟台科立自控研究所提供；Ａｇｉｌｅｎｔ６８２０型气相色谱仪，安捷伦科技有

限公司提供；台式高速离心分离机，上海安亭科学仪器厂提供；ＤＤＳ３０７电导率仪，上海精密科学仪器有限公

司提供。

２　分析方法

产物分析采用气相色谱法，产物环己烯的保留

时间为４．０ｍｉｎ，气相色谱条件如表１所示。

３　实验部分

３．１　微乳液的制备

实验表明，乳化剂ＯＰ１０与助乳化剂甲醇的质

量比为２!３，混合得到微乳区范围较大，故实验时

保持此比例不变。称取 ＯＰ１０、甲醇，将二者混合，

然后与苯按不同的质量比（分别为０∶１０，１∶９，

２∶８，３∶７，４∶６，５∶５，６∶４，７∶３，８∶２，９∶１）混

合，配成一系列的３组分体系，温度均为（２５±１）℃，

表１　气相色谱条件

Ｔａｂ．１　Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈ

参　　数 条　　件

色谱柱 ＰＥＧ４０Ｍ型毛细柱，Φ０．２５ｍｍ×３０ｍ

检测器 氢火焰离子化检测器ＦＩＤ

载气 氮气

载气流速／（ｍＬ·ｍｉｎ－１） ３０

柱前压／ｋＰａ ２５０（Ｎ２），１５０（Ｈ２），２００（空气）

柱温／℃ ９０

汽化室温度／℃ １７０

检测器温度／℃ １８０

定量方法 内标法

缓慢滴加蒸馏水，超声乳化，体系由混浊变澄清的点为微乳液形成点，继续滴加蒸馏水，由澄清变混浊的点为

微乳液消失点，记录下微乳区形成以及微乳区消失所加入的水量，最后绘制拟三元相图，确定形成微乳组成

范围［８，９］，其中当ＯＰ１０、甲醇混合液与苯的质量比为６!４时，微乳化效果最好，此时溶液透明且有蓝色乳

光，可用于环己烯的制备。

３．２　苯加氢反应

反应在１２０ｍＬ高压反应釜中进行
［１０］，依次加入已制备好的一定组成的微乳液、新制的骨架镍催化剂，

加料后密封，开动搅拌，转速为９００ｒ／ｍｉｎ。升温，温度达到设定值后，通入氢气开始计时，定时取样，取出样

品经高速离心机将液体与催化剂分离后进行分析。
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图１　苯的转化率及环己烯的选择性随温度的变化

Ｆｉｇ．１　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｂｅｎｚｅｎｅａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

ｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

４　结果与讨论

４．１　温度对反应的影响

当其他条件不变时，分别在１３０，１４０，１５０和

１６０℃测定温度对苯的转化率和环己烯选择性的

影响，结果如图１所示，其中压力为４．０ＭＰａ，

犞（水）∶犞（苯）＝３．０，时间为３０ｍｉｎ。

由图１可见，随着反应温度的升高，所考察的

２个参数都有一个先升高后下降的趋势，环己烯的

选择性在１５０℃时达到最大，而苯的转化率在１４０

℃时达到最大，由二者计算出的环己烯的收率值

也于１５０℃时达到最大。在一定压力下，温度升
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高，能降低氢气在微乳液中的溶解度，从而降低催化剂表面氢的覆盖度。同时，也促进了环己烯的脱附，减小

环己烯进一步加氢的几率，因而能提高环己烯的产率。当温度高过某一界限后，氢气在液相中的扩散成为反

应的控制步骤，造成苯加氢反应速率的下降，对应的是苯转化率减小［１，２］。温度过高，也能够增大环己烯在

催化剂表面水膜中的溶解度，从而提高了环己烯在催化剂表面的覆盖度，促进了进一步加氢；而温度过低时，

也不利于中间产物环己烯脱附，容易进一步加氢生成环己烷。因此，反应温度应在１５０℃左右为宜。

４．２　压力对反应的影响
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图２　苯的转化率及环己烯的选择性随压力的变化

Ｆｉｇ．２　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｂｅｎｚｅｎｅａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

ｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅｗｉｔｈｐｒｅｓｓｕｒｅ

当其他条件不变时，分别在３．０，４．０，５．０

ＭＰａ下测定压力对苯的转化率和环己烯选择性

的影响，结果见图２，其中温度为１５０℃，犞（水）∶

犞（苯）＝３．０，时间为３０ｍｉｎ。

由图２可见，随着压力的增加，环己烯的选择

性先增加后下降，在４．０ＭＰａ时达到最大值。这

是由于在催化剂表面覆盖了一层水膜，根据缓慢

吸附理论，反应物苯和氢气在同一活性中心上竞

争吸附，它们在催化剂表面有适当的覆盖度时，反

应速率会达到最大。在过高的压力下，反应速率

会因为催化剂表面吸附过量的氢气而降低，而且

还增加了进一步加氢的几率，导致环己烯选择性

降低。

４．３　水苯体积比对反应的影响
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图３　苯的转化率及环己烯的选择性随水苯体积比的变化

Ｆｉｇ．３　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｂｅｎｚｅｎｅａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

ｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅｗｉｔｈ犞（Ｈ２Ｏ）／犞（Ｃ６Ｈ６）

当其他条件不变时，测定了水苯体积比

分别为０，１．５，３．０时，苯的转化率和环己烯

选择性的变化规律，结果见图３，其中温度为

１５０℃，压力为４．０ＭＰａ，时间为３０ｍｉｎ。

由图３可见，在犞（水）∶犞（苯）为１．５～

３．０时，随着犞（水）∶犞（苯）的增加，苯的转

化率变化不大，环己烯选择性则随犞（水）∶

犞（苯）的增大明显变大，当犞（水）∶犞（苯）大

于３．０时，环己烯的选择性略有下降趋势。

水可以提高催化剂的选择性，这是由于催化

剂容易吸附水，使得催化剂表面被水覆盖，有

助于具有一定亲水性的苯被吸附到催化剂表

面，而亲水性低的环己烯却因水的影响不能

!!"#$"

!%&'()*

+,

!"#$

%& '& () *) +) ,) -)

()

.+

.)

%+

%)

+

)

-
"

.
$

/
%

&
'

(
)

*

/
!

图４　微乳反应条件下苯的转化率及

环己烯的选择性随时间的变化

Ｆｉｇ．４　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｂｅｎｚｅｎｅａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

ｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅｗｉｔｈｔｉｍｅ

接近催化剂，从而促进了环己烯的脱附，同

时降低了环己烯被再吸附并加氢的几率。

４．４　反应时间的影响

反应时间的影响见图４，其中温度为

１５０℃，压力为４．０ＭＰａ，犞（水）!犞（苯）＝

３．０。

由图４可见，随着反应时间的延长，苯

转化率逐渐升高；环己烯选择性先升高后降

低，反应时间为３０ｍｉｎ较适宜。随着反应

时间的延长，反应过程中环己烯量不断增

多，环己烯再次吸附到催化剂表面进行反应

的速率加快，以致反应达到一定时间后，苯

加氢生成环己烯的速度低于环己烯再次吸
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附到催化剂表面进行加氢变成环己烷的反应速度［５～１２］。因而尽管苯加氢过程继续进行，而体系中环己烯的

浓度却缓慢降低。

５　结　论

在ＯＰ１０／甲醇／苯／水构建的微乳反应体系中进行苯部分加氢反应。在该乳化体系中，苯选择加氢制备

环己烯的最佳反应条件如下：反应温度为１５０℃，反应压力为４．０ＭＰａ，犞（水）!犞（苯）为３．０，反应时间为

３０ｍｉｎ。在最佳反应条件下，得出苯的转化率为１９．６５％，环己烯的选择性为２８．５５％。
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向本期载文的审稿专家致谢

本期《河北科技大学学报》共发表论文２０篇。这些论文的发表是与有关专家的认真审读、

细查资料、推敲分析、中肯评价分不开的。对此，本编辑部特向这些专家表示敬意，对他们的辛

勤劳动表示感谢。

本期载文的审稿专家名单如下（按姓名的汉语拼音顺序排列）：

毕庆生　陈祖铭　丁克强　范松川　韩士田　金葆康　李铁军

苗长云　邱　林　单　颖　童汝亭　魏取福　魏永巨　夏　斌

夏　晖　杨果林　张福泰　张　宁　张志华　赵　曦　周国香

（本刊编辑部）
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