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摘要    基于吸热的水相重整制氢过程与放热的有机物液相催化氢化过程使用相同类型的催化

剂, 反应温度和压力相近, 且都在液相中进行. 将醇类含氧碳氢化合物水相重整制氢反应产生的

氢原位应用于有机物液相催化氢化反应, 实现水相重整制氢和液相催化加氢两个反应的耦合, 从
而获得一类新的液相催化氢化反应体系. 将水相重整产生的活化氢直接应用于有机物的还原, 及
时将水相重整产生的氢从催化剂活性中心位上移走, 达到了提高水相重整制氢反应氢选择性的

目的, 同时也为提高液相催化氢化反应产物的选择性提供了一种可能. 这种耦合消除了传统方法

中需要专门的氢气制备、存储和输送等环节, 简化了液相催化氢化反应生产工艺, 提高了能量利

用率和氢气收率.  

关键词    新氢化反应  水相重整  液相催化氢化  耦合 

液相催化氢化反应是最基本的有机反应, 在精

细化学品合成中有着广泛的应用 [1]. 现有的液相催化

氢化技术有氢转移氢化法和氢气还原法. 氢转移氢

化法通常在溶剂中加入含氢的多原子分子作为氢供

体(如C3 以上的有机醇、肼和有机酸及其盐等, 其中

以非伯醇类最为常用)将反应物还原成产物, 在以醇

类为氢供体的氢转移氢化过程中, 醇被氧化生成的

酮对环境不友好; 从反应机理看, “氢转移”加氢是

氢原子在分子内部或分子之间的相互转移. 以氢气

为还原剂的液相催化氢化方法是目前最常用的环境

友好过程, 有机反应物在醇类等溶剂中在Pt族或Ni系
等催化剂作用下被还原成产物, 但这个过程需要外

部提供氢气.  
美国Wisconsin大学Dumesic教授研究小组 [2~8]报

道, 在Pt催化剂、Raney-Ni或Sn修饰的Raney-Ni催化

剂等作用下, 在比较温和的条件(423~530 K)下, 含
氧碳氢化合物通过水相重整过程(包括水相重整和水

汽变换二步反应)一步高选择性地生成氢气和二氧 

化碳. 作者也开展了类似的研究工作, 获得了相同的

研究结果 [9]. 以甲醇为例, 含氧碳氢化合物水相重整

制氢过程的化学反应方程式如式(1)所示:  

CH3OH+H2O ⎯⎯→ CO2+3H2−Q      (1) 

但是, 在醇类水相重整制氢反应条件下, 在催化剂作

用下的氢很容易与反应过程中产生的CO, CO2 生成

甲烷等副产物 [10~13]. 因此, 如果能够原位地将水相

重整过程中产生的氢及时地从催化剂活性中心上移

开, 或利用活化氢还原有机物将氢消耗掉, 则可以抑

制甲烷化等副反应的发生.  

作者比较了醇类等含氧碳氢化合物水相重整制

氢过程的化学反应(反应式(1))和在含氧碳氢化合物

(如醇)类溶剂中发生的有机物液相催化加氢反应(反

应式(2))(以硝基苯加氢生成苯胺为例)时发现, 吸热

的水相重整制氢过程与放热的有机物液相催化氢化

过程具备很好的耦合条件: 它们使用相同类型的催

化剂(Raney-Ni, Sn-Raney-Ni, Pt/Al2O3和 Pd/Al2O3等), 



 
 
 
 

 
第 2 期 李小年等: 一类新的液相催化氢化反应体系 137 

 

 

 

反应温度和压力相近 ,  且反应都在液相中进行 .  
另外, “醇类含氧碳氢化合物”和“水”与“氢气”分别是

水相重整制氢过程的“两种原料”与“产物”, 它们恰巧

分别是有机物液相氢化反应的“溶剂”和“副产物”与
“原料”. 因此, 本文提出在同一个反应器中, 在同一

个催化剂的作用下, 在相同的反应温度和压力条件

下, 将醇类含氧碳氢化合物水相重整制氢反应和有

机物液相催化氢化反应进行耦合, 获得一类新的液

相催化氢化反应体系.  

    (2) 

以“硝基苯+甲醇+水”为例, 这类新的液相催化

氢化反应体系的反应机理如图1和反应式(3)所示. 这
种耦合实现了醇类含氧碳氢化合物水相重整过程产

生的活化氢在液相条件下直接将有机物还原成产物, 
达到及时地将水相重整产生的氢从催化剂活性中心

位上移走的目的, 进一步可以提高水相重整制氢过

程中氢气的选择性; 更重要的是利用这类原位氢与

由氢气分子活化得到的氢之间的活性差异为提高液

相催化氢化目标产物的选择性提供了一种可能.  

 
图 1  新氢化反应体系示意图 

 

   
(3)

 
类似的反应还有: 苯酚加氢合成环己酮或环己

醇、卤代芳香硝基物加氢合成卤代芳胺等. 使用氢气

进行苯酚加氢合成环己酮和环己醇的化学反应方程 

式如式(4)和(5)所示.  

      

(4)

 

        

(5)

 
新的苯酚液相氢化反应体系的化学反应方程式可表

示为式(6)和(7). 

 
(6) 

 
(7) 

1  实验部分 

1.1  催化剂样品与表征 

催化剂为雷尼镍, 其制备方法如下: 在镍铝合金

粉中缓慢加入质量浓度为 20%的NaOH溶液, 同时逐

渐从室温升温至 353 K, 并保持 2~3 h 抽提出镍铝合

金中的铝, 直至铝的质量含量少于 6%后出料, 然后

静置, 去除溶液, 先用 343~353 K 的去离子水洗涤, 
再用常温的去离子水洗至 pH 值 8~9, 即得雷尼镍催

化剂. 镍铝合金粉和雷尼镍催化剂的化学组成和物

化参数如表 1 和图 2 所示.  

1.2  新氢化反应评价 

“硝基苯+甲醇+水”或“苯酚+甲醇+水”耦合的新

液相催化氢化反应评价在固定床反应器中进行, 反
应器的内径为 8 mm, 在固定床反应器等温区内加入

2 g(湿重)雷尼镍催化剂, 按照硝基苯:甲醇:水或苯 

 
表 1  雷尼镍催化剂的化学组成和物理数据 

摩尔含量/% 质量含量/% 
样品 

Al Ni 
 

Al Ni 
颗粒度/nm 比表面积/m2·g−1 孔容/mL·g−1 

雷尼镍 12.0 88.0 5.9 94.1 22.1 131.0 0.204 
镍铝合金 64.0 36.0 45.0 55.0 41.2 15.3 0 
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图 2  雷尼镍催化剂及其前体镍铝合金的 XRD 谱 

◇, Ni3Al; △, Ni3Al2 

 

酚:甲醇:水摩尔比为 1:2.5~20:20~80 投料(摩尔比范

围的确定必须保证反应物之间能够完全互溶), 反应

温度为 393~513 K, 反应压力为 0.6~4.2 MPa(反应压

力与反应温度相对应, 保证反应在液相状态下进行), 
混合液体的时空速率为 0.706~5.3 h−1(液体的时空速

率为反应物混合液的体积进料速率与所述催化剂在

反应器中的堆积体积的比值), 反应器出口的产物经

气液分离后分别由在线气相色谱(福立 9790)和离线

气质联用仪(Agilent-6890GC-5973MS)检测.  

2  结果与讨论 

2.1 硝基苯原位氢化反应 

由“硝基苯+甲醇+水”耦合形成的新氢化反应体

系, 在同一个反应器中同步发生甲醇的水相重整制

氢反应和硝基苯液相原位加氢反应. 在这个新反应 
体系中, 甲醇与水之间发生的水相重整反应产生的 

氢可原位地将硝基苯还原成苯胺, 不再需要外部供

给氢气; 使用的雷尼镍催化剂既是甲醇和水发生水

相重整反应产氢的催化剂, 也是硝基苯加氢还原合

成苯胺反应的催化剂, 甲醇还是新反应体系的溶剂.  
表 2 给出了在雷尼镍催化剂作用下, 甲醇水相重

整产生的氢原位还原硝基苯合成苯胺的实验结果 . 
表 2 的实验数据表明, 在反应温度 403 K, 压力 0.75 
MPa和液体时空速率 0.706 h−1的条件下, 硝基苯的转

化速率为 0.73 mmol· 1
catg− ·min−1, 目标产物苯胺的选

择性达到 96%; 在相同的反应温度和压力下, 在无水

甲醇溶剂中使用氢气还原硝基苯(硝基苯浓度为 0.75 
mol/L)得到了完全不同的实验结果: 硝基苯的转化速

率 1.0 mmol· 1
catg− ·min−1, 目标产物苯胺的选择性

69.3%, 同时产生了较大量的 N-甲基苯胺(27.6%). 二
条路线产生不同实验结果的原因除了两个反应体系

中氢分压不同和由醇类含氧碳氢化合物水相重整生

成的原位氢与由氢气分子活化得到的氢在活性上存

在区别外, 在较高氢分压条件下, 甲醇裂解中间产物

与苯胺发生烷基化反应也是一个主要因素. 因此, 使
用原位氢作为还原剂可能是提高有机物液相催化氢

化产物选择性的一种新的可能途径. 
反应条件是影响新氢化反应体系产物分布的重要

因素. 随着反应温度升高, 硝基苯的转化速率提高, 
但是目标产物选择性降低, 在 393 K 下硝基苯的转化

速率为 0.36 mmol· 1
catg− ·min−1, 苯胺选择性 98.4%; 在

423 K 下硝基苯的转化速率为 1.09 mmol· 1
catg− ·min−1, 

苯胺选择性 48.7%, 偶氮化合物的选择性 19.5%, 氧化

偶氮化合物选择性 30.0%; 而在 453 K 下硝基苯的转 

表 2  硝基苯液相原位催化氢化反应实验结果 a) 

反应条件 产物选择性/% 

序号 
温度/K 压力/MPa 空速/h−1

硝基苯转

化速率 b) 

  

其它 

1 393 0.60 0.706 0.36 98.4 0.48 0.30 0.82 0 0 
2 403 0.75 0.706 0.73 96.0 4.00 0 0 0 0 
3c) 403 0.75 0.706 1.00 69.3 27.6 0 1.2 1.9 0 
4d) 403 0.75 0.706 0.77 45.0 51.3 0 0 2.7 1.00e)

5 423 1.2 1.76 1.09 48.7 1.80 19.5 30.0 0 0 
6 433 1.6 1.76 2.21 52.1 43.8 0.69 1.4 2.01 0 
7 443 1.9 3.53 2.68 70.7 29.3 0 0 0 0 
8 453 2.3 1.76 3.50 23.3 46.1 0 0 5.1 25.5f) 
9 473 3.5 7.06 6.72 38.0 55.0 0.21 0.39 4.4 2.00f)

a) 原料中水、甲醇、硝基苯摩尔比为 10:20:1; b) 单位为 mmol· 1
catg− ·min−1; c) 用氢气还原; d) 无水的情况下甲醇裂解制氢原位还原硝基苯

e) 甲苯; f) N,N-二甲基苯胺 
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化速率为 3.5 mmol· 1
catg− ·min−1, 苯胺选择性 23.3%, 

N-甲基苯胺的选择性 46.1%, N,N-二甲基苯胺的选择

性 25.5%, 以及 5.1%的环己醇和环己酮. 作者认为产

物中出现的N-甲基苯胺、偶氮化合物、环己胺、环己

酮和环己醇等物质可能是甲醇水相重整制氢需要的

温度较高促进了苯胺进一步和甲醇发生了N-烷基化

反应 [14]; 在不同温度下制氢速率和加氢速率之间差

别的变化, 引起偶氮化合物和环己胺的生成; 以及甲

醇和环己胺之间发生了醇解或水解作用(生成环己醇

和环己酮)[15,16]. 图 3 给出了硝基苯在原位氢作用下

的氢化反应网络图. 在硝基苯原位氢化还原过程中, 
硝基苯首先加氢生成中间产物亚硝基和羟胺化合物, 
羟胺进一步加氢生成苯胺; 中间产物亚硝基和羟胺

发生脱水反应生成氧化偶氮, 氧化偶氮进一步加氢

得到偶氮, 再进一步加氢得到目标产物苯胺, 苯胺进

一步加氢得到副产物环己胺. 且醇类含氧碳氢化合

物也会和目标产物苯胺进一步发生C-烷基化和N-烷
基化反应生成甲基苯胺和N-甲基苯胺. 由于多个反

应过程的耦合, 因此, 合适催化剂和反应条件的优化

选择就显得十分重要.  
本文进一步考察了在无外加氢气的情况下, 采

用无水甲醇和硝基苯形成的体系, 在温度 403 K, 压
力 0.75 MPa 和液体时空速率 0.706 h−1 的条件下, 由
硝基苯合成苯胺的反应情况. 实验得到硝基苯的转

化速率为 0.77 mmol· 1
catg− ·min−1, 苯胺的选择性为

45%, N-甲基苯胺的选择性为 53%, 在产物中还发现

了微量的甲苯, 甲苯在含水体系的产物中并没有出 
现. 由此表明, 通过催化甲醇裂解制氢原位还原硝基

苯的加氢反应和通过甲醇水相重整反应制氢原位还

原硝基苯的加氢反应二者之间存在着显著的差异 . 
通过对气相产物的分析, 发现气相产物中也只出现

CO2(产率为: 0.559 μmol· 1
catg− ·min−1), 并未检测到

CO的存在, 这说明在无水条件下, 甲醇裂解制氢产

生的CO很快地进一步和硝基苯催化加氢反应的副产

物H2O发生水汽变换反应转化为氢气 [17,18].  

2.2  苯酚原位氢化反应 

表 3 给出了在雷尼镍催化剂作用下, “苯酚+甲醇

+水”耦合形成的新氢化反应体系, 甲醇水相重整产

生的氢原位还原苯酚的实验结果. 实验结果表明, 在
较宽的实验条件下, 环己酮和环己醇的总选择性都

在 99%以上, 除了主产物环己酮和环己醇外, 仅有极

少量的副产物苯、甲基苯酚等; 但是, 反应条件(温
度、空速、原料配比)对产物中环己酮和环己醇选择

性影响较大, 如何提高环己酮选择性还有待进一步

研究. 图 4 给出了苯酚原位氢化的反应网络图; 同理, 
在反应器中同步发生了甲醇与水之间的水相重整制

氢反应和苯酚原位加氢合成环己酮和环己醇的反应. 
在这个新反应体系中, 甲醇与水之间发生的水相重

整反应产生的氢原位地将苯酚还原成环己酮和环己

醇, 不再需要外部供给氢气; 催化剂既是甲醇和水发

生水相重整反应产生氢气的催化剂, 也是苯酚加氢 

 
图 3  硝基苯原位氢化反应网络图 

氢气来源于甲醇水相重整反应 
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表 3  苯酚液相原位催化氢化反应实验结果 
反应条件 产物选择性/% 

序号 水︰甲醇︰苯酚 
(摩尔比) 温度/K 压力/MPa 空速/h−1 

 
转化率/%  

  
1 80︰20︰1 493 3.5 3.53 53.1 0.22 79.15 20.53 0.1 
2 80︰20︰1 473 2.4 3.53 10.4 0 58.23 41.77 0 
3a) 0︰100︰1 493 3.5 3.53 82.27 0 54.1 32.6 13.3 
4 40︰20︰1 433 0.9 3.53 4.41 4.2 59.54 36.26 0 
5 40︰20︰1 513 5.0 3.53 78.55 0 78.69 20.69 0.61 
6 40︰20︰1 493 3.5 0.706 80.40 0 85.49 14.51 0 
7 40︰20︰1 493 3.5 5.29 8.29 4.28 38.83 56.92 0 
8 20︰5︰1 493 3.5 1.76 31.66 0.65 69.84 29.52 0 
9 40︰10︰1 493 3.5 3.53 49.40 0.22 72.54 26.50 0.73 

10 80︰10︰1 493 3.5 3.53 63.72 0.225 83.33 16.36 0.075 
11 40︰5︰2 493 3.5 3.53 83.32 1.97 81.62 16.4 0 
12 80︰5︰0.5 493 3.5 3.53 57.84 0.379 79.95 19.67 0 
13 40︰10︰0.5 493 3.5 3.53 54.60 0.24 85.32 14.44 0 
14 20︰10︰2 493 3.5 3.53 28.25 4.61 61.42 31.4 2.56 
15 20︰20︰0.5 493 3.5 3.53 58.73 0.355 80.68 18.23 0.736 
16 20︰5︰1 493 3.5 3.53 31.66 0.65 69.84 29.52 0 

a) 用氢气还原 

 
图 4  苯酚原位氢化反应网络图 

氢气来源于甲醇水相重整反应 

 
合成环己酮和环己醇反应的催化剂, 甲醇还作为反

应的溶剂. 
同样实验还考察了在无水的情况下, 通过催化

甲醇裂解制氢原位还原苯酚合成环己酮和环己醇的

反应情况. 当苯酚和甲醇摩尔比为  1:100, 反应温度

为 493 K, 反应压力为 3.5 MPa 和苯酚和甲醇混合液 

体的时空速率为 3.53 h−1 的条件下, 苯酚的转化率为

15.12%(2.44 μmol· 1
catg− ·min−1), 环己酮的选择性为

17.91%, 环己醇 42.54%, 甲苯  14.98%, 间二甲苯

12.07%, 邻甲酚 12.50%. 这说明, 在无水的条件下, 
甲醇通过裂解制氢, 其中间活性物种容易与苯环发

生 C-烷基化反应, 生成甲苯、二甲苯、邻甲苯酚等烷



 
 
 
 

 
第 2 期 李小年等: 一类新的液相催化氢化反应体系 141 

 

 

 

表 4  甲醇水相重整制氢和新液相催化氢化反应体系气相分析数据 
反应条件 

温度/K 压力/MPa 空速/h−1 
 气相总碳产率/μmol· 1

catg− ·min−1 氢气选择性 a)/% 

   水+甲醇+苯酚 b) 水+甲醇 c) 水+甲醇+苯酚 b) 水+甲醇 c) 

453 1.8 3.53 6.12 5.52 59.5 51.9 
473 2.4 3.53 23.19 22.5 56.0 36.5 
493 3.5 3.53 69.2 67.4 49.3 45.4 
513 5.0 3.53 179.8 135.8 65.3 43.8 

 水+甲醇+硝基苯 d) 水+甲醇 e) 水+甲醇+硝基苯 d) 水+甲醇 e) 

403 0.75 0.706 0.56 − 100 − 
433 1.6 1.76 18.37 1.63 93.7 26.7 
443 1.85 3.53 22.49 3.72 95.9 25.6 
473 3.5 7.06 98.60 19.24 81.6 20.5 

 a) 氢气的选择性定义见文献 [2], 其中氢气的量为理论产氢量; b) 水、甲醇、苯酚摩尔比为 80︰20︰1; c) 水、甲醇摩尔比为 80︰20; d)水、

甲醇、硝基苯摩尔比为 10︰20︰1; e) 水、甲醇摩尔比为 10︰20 

 
基化副产物. 而在相同条件下, 在水、甲醇、苯酚摩

尔比为 80:20:1 的原料进行反应时, 苯酚的转化速率

有明显的提高, 且环己酮和环己醇的总选择性达到

99%以上(见表 3). 对无水情况下的气相产物进行分

析, 发现气相各组分的产率分别为: H2: 53, CH4: 11.5

和 CO: 41.8 μmol· 1
catg− ·min−1, 未检测到 CO2 存在. 

这个结果进一步表明在有水存在下CO与H2O发生水

汽变换反应生成 CO2 和 H2. 但在无水的反应体系中, 
氢气仅来源于甲醇裂解反应. 在所提出的新氢化反

应体系中, 醇类水相重整反应和有机物的液相催化

加氢反应的耦合与醇类裂解制氢反应和有机物的液

相催化加氢反应耦合对比实验表明, 对于液相催化

氢化产物的选择性上具有明显的不同.  

2.3  新氢化反应体系和水相重整制氢反应 

醇类含氧碳氢化合物水相重整制氢反应产生的

氢原位地应用于有机物的液相催化加氢反应, 吸附

在催化剂表面的活性氢原子被及时地转移到有机物

中, 这有效地抑制了水相重整制氢反应中烷基化副

反应的发生, 大大提高了水相重整制氢反应氢气的

选择性. 表 4 给出了“甲醇+水”体系中的甲醇水相重

整制氢反应和“硝基苯+甲醇+水”与“苯酚+甲醇+水”
反应体系中的甲醇水相重整制氢反应的气相组分实

验数据. 从表 4 实验数据可以发现, 甲醇水相重整反

应与硝基苯或苯酚加氢还原反应耦合形成新的液相

催化氢化体系后, 甲醇水相重整制氢反应过程中氢

气的选择性明显提高, 同时气相中的总碳量也明显

的提高, 这说明甲醇水相重整制氢反应的转化率也

得到了提高; 且未检测到 CO 的存在. 因此, 通过两

类反应的耦合, 醇类含氧碳氢化合物的水相重整制

氢反应的活性和选择性均进一步得到改善.  

3  结论 
本文提出了将吸热的水相重整制氢过程和放热

的液相催化氢化过程耦合, 实现制氢和加氢在同一

个反应器中进行, 得到了一类新的液相催化氢化反

应体系. 该反应体系将水相重整产生的氢原位应用

于有机物的还原, 及时将水相重整产生的氢从催化

剂的活性中心位上移走, 提高了水相重整制氢反应

的氢选择性; 同时, 也为提高液相催化氢化反应产物

的选择性提供了一种可能. 与现有氢气还原法相比, 
本文提出的新的液相催化氢化反应体系不需要外部

提供氢气, 而是利用反应体系的溶剂(甲醇等含氧碳

氢化合物)和水之间发生的催化水相重整反应产生的

氢原位地将有机物还原成产物, 消除了已有方法中

需要专门的氢气制备、存储和输送等环节, 简化了生

产工艺. 在“硝基苯+甲醇+水”或“苯酚+甲醇+水”等
耦合反应体系中, 获得了较好的转化率和选择性. 当
然, 由于在新反应体系中同时发生多个反应, 包括醇

类的水相重整制氢反应和有机物的液相加氢反应等. 
为了更好地实现两类反应的匹配, 有必要深入开展

对催化剂的研究和反应条件的优化.  
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