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Ｒｕ / Ｃ 催化对苯二甲酸二甲酯加氢制
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摘要:在低温、低压条件下ꎬ以 Ｒｕ / Ｃ 为催化剂ꎬ利用对苯二甲酸二甲酯催化加氢制备 １ꎬ４－环己烷二甲酸二甲酯ꎮ 考察了溶

剂、反应温度、反应压力、催化剂用量对对苯二甲酸二甲酯加氢的影响ꎮ 实验结果表明ꎬ在乙酸乙酯用量为 １００ ｍＬ、对苯二甲酸

二甲酯质量为 １０􀆰 ０ ｇ、催化剂质量为 ０􀆰 ５ ｇ、１００℃和 ４ ＭＰａ 条件下反应 ２０ ｍｉｎꎬ对苯二甲酸二甲酯的转化率为 ９９􀆰 ９％ꎬ１ꎬ４－环己

烷二甲酸二甲酯的选择性为 ９８􀆰 ９％ꎮ
关键词:对苯二甲酸二甲酯ꎻ１ꎬ４－环己烷二甲酸二甲酯ꎻＲｕ / Ｃ 催化剂ꎻ催化加氢
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为航天催化与精细化学品ꎬ通讯联系人ꎬｘｑｚｈａｏ＠ ｄｉｃｐ.ａｃ.ｃｎꎮ

　 　 １ꎬ４－环己烷二甲酸二甲酯(ＤＭＣＤ)是一种重要

的有机化工原料[１]ꎬ不仅可用于聚合物的改性[２－３]ꎬ
还可用于涂料的生产[４]ꎬ其进一步加氢得到的 １ꎬ４－
环己烷二甲醇(ＣＨＤＭ)是重要的聚酯和聚酯纤维的

合成原料[５－７]ꎬ以 ＣＨＤＭ 为原料生产的聚酯可制成

高性能釉料及涂料用的增塑剂ꎮ
ＤＭＣＤ 一般由对苯二甲酸二甲酯(ＤＭＴ)催化

加氢制得[８]ꎬ目前ꎬ仅有美国的伊斯曼和日韩合资

的 ＳＫ ＮＪＣ 公司实现规模化生产[９－１１]ꎮ ＤＭＴ 加氢用

的催化剂主要有 ２ 种:一种是以钌、铑、钯为活性组

分的贵金属催化剂[１２－１４]ꎻ另一种是以镍为活性组分

的非贵金属催化剂[１５－１６]ꎮ 美国的 Ｅａｓｔｍａｎ 公司最

早采用质量分数为 ０􀆰 ５％ ~５􀆰 ０％ Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ
在非常苛刻的反应条件下 ( １８０ ~ ２５０℃、 ２０􀆰 ０ ~
４１􀆰 ０ ＭＰａ)对熔融态的 ＤＭＴ 进行加氢ꎬ尽管 ＤＭＣＤ
的选择性较高ꎬ但催化剂的活性较低[１７]ꎮ ２０ 世纪

９０ 年代 Ｅａｓｔｍａｎ 公司开发出新型 Ｐｄ 基催化剂ꎬ在

Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂中添加第 ２ 组分金属如 Ｎｉ、Ｒｕ、Ｐｔꎬ
催化剂活性显著提高ꎬ反应压力降至 １２􀆰 ５ ＭＰａꎬ最
佳反应温度为 １８０ ~ ２００℃ꎬ ＤＭＣＤ 的收率可达

９９％[１８]ꎮ 近年来ꎬ国内科研人员在 ＤＭＴ 加氢催化

剂改性方面也进行了大量研究ꎬ并取得一些成果ꎮ
大连理工大学的王晓会等[１９] 用还原沉积法制备了

高分散 Ｒｕ / Ｃ 催化剂ꎬ以 ＴＨＦ 为溶剂ꎬ在 １１０℃、
３ ＭＰａ 下 催 化 ＤＭＴ 的 氢 化ꎬ ＤＭＴ 的 转 化 率 达

９９􀆰 ０％ꎬＤＭＣＤ 的选择性为 ９６􀆰 ５％ꎮ 催化剂循环使

用 １７ 次ꎬ ＤＭＴ 转化率和 ＤＭＣＤ 选择性分别为

９９􀆰 ０％和 ９５􀆰 ０％ꎬ但是反应时间延长至 ８􀆰 ５ ｈꎮ 朱志

庆等[２０]制备的氧化铝负载 Ｒｕ 催化剂用于 ＤＭＴ 的

加氢反应ꎬ在 １５０℃、５ ＭＰａ 下得到较高的 ＤＭＣＤ 收

率ꎬ该催化剂可重复使用 ８ ~ １０ 次ꎬ但催化剂活性

低ꎬ加氢反应时间长ꎮ
为解决 ＤＭＴ 催化加氢反应中催化剂活性低、反

应温度高、压力高的不足ꎬ笔者制备了高活性 Ｒｕ / Ｃ

􀅰５８１􀅰
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催化剂ꎬ用于 ＤＭＴ 加氢制备 ＤＭＣＤꎬ系统研究了溶

剂、反应温度、反应压力、催化剂用量等不同工艺条

件对 ＤＭＴ 加氢反应的影响ꎬ并于最优工艺条件下对

催化剂的稳定性进行了考察ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

对苯二甲酸二甲酯(ＤＭＴ)ꎬ分析纯ꎬ阿拉丁试

剂(上海)有限公司生产ꎻ异丙醇ꎬ分析纯ꎬ天津大茂

化学试剂厂生产ꎻ乙酸乙酯ꎬ分析纯ꎬ天津大茂化学

试剂厂生产ꎻ四氢呋喃ꎬ分析纯ꎬ天津大茂化学试剂

厂生产ꎻ１ꎬ４－二氧六环ꎬ分析纯ꎬ天津大茂化学试剂

厂生产ꎮ
ＰＡＮ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ－Ｐｒｏ 型 Ｘ－射线衍射分析

仪( ＸＲＤ)ꎬ 荷 兰 帕 纳 克 公 司 生 产ꎻ Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ
ＡＳＡＰ－ ２０１０ 型物理吸附仪ꎬ美国麦克公司生产ꎻ
Ｊｅｍ－２１００Ｆ 场发射透射电子显微镜(ＴＥＭ)ꎬ日本电

子株式会社生产ꎻ Ｐａｒｒ ４５６６ 型台式反应釜ꎬ美国

Ｐａｒｒ 公司生产ꎻ安捷伦 ７８９０Ｂ 型气相色谱仪ꎬ美国安

捷伦公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 步骤

１􀆰 ２􀆰 １　 催化剂的制备

称取一定量预先处理的活性炭ꎬ加入适量的去

离子水ꎬ搅拌分散ꎬ按钌的质量分数为 ５％计量ꎬ缓
慢滴加三氯化钌水溶液ꎬ滴加完后ꎬ搅拌浸渍 ４ ｈꎬ再
用 １０％碳酸钠溶液调节溶液 ｐＨ ＝ ９~ １０ꎬ过滤ꎬ将滤

饼转移至高压釜中ꎬ在氢气压力为 ４ ＭＰａ、温度为

１５０℃下还原 ２ ｈꎬ降至室温ꎬ抽滤ꎬ１２０℃ 真空干燥

２ ｈꎬ得 ５％ Ｒｕ / Ｃ 催化剂ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 催化剂的评价

ＤＭＴ 的液相加氢反应在 ３００ ｍＬ 的哈氏合金高

压反应釜中进行ꎮ 在高压反应釜中加入 ＤＭＴ、溶
剂、５％ Ｒｕ / Ｃ 催化剂ꎬ密闭高压釜ꎬ用氮气置换 ５
次ꎬ升温至设定值后ꎬ将 Ｈ２ 压力调至设定值ꎬ开启

搅拌ꎬ计时反应ꎬ反应至预定时间ꎬ终止反应ꎮ 打开

冷却系统ꎬ冷却至室温ꎬ放空 Ｈ２ꎬ开釜取样分析ꎮ
１􀆰 ３　 分析方法

利用美国安捷伦 ７８９０ 型气相色谱仪对样品进

行定量分析ꎬ采用 ＨＰ －５ 型毛细管色谱柱(３０ ｍ×
０􀆰 ３２ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)ꎬＦＩＤ 检测器ꎮ 分析条件:初始

柱温为 ５０℃ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 程序升温升至 １５０℃ꎬ保
持 ４ ｍｉｎꎬ汽化温度为 ２６０℃ꎬ ＦＩＤ 检测器温度为

３００℃ꎬ分流比为 ５０:１ꎬ采用峰面积归一化进行定量

分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 催化剂的氮气物理吸附

用 ＢＥＴ 方法计算载体活性炭和 ５％ Ｒｕ / Ｃ 的比

表面积及材料的孔容和孔径ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 由

表 １ 可以看出ꎬ活性炭负载钌后ꎬ催化剂的比表面积

和孔容显著下降ꎬ其主要原因是金属颗粒负载在活

性炭孔道中导致部分孔道无法接触氮气ꎬ另外ꎬ金属

质量的增加也会导致部分载体比表面积及孔体积的

降低ꎮ
表 １　 载体及催化剂样品的 ＢＥＴ 分析结果

样品 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) 孔径 / ｎｍ
Ｃ １０６２􀆰 ２５ ０􀆰 ６２ ３􀆰 ４７
５％ Ｒｕ / Ｃ ６３３􀆰 ７３ ０􀆰 ４５ ４􀆰 ０２

２􀆰 １􀆰 ２　 催化剂的 ＸＲＤ 表征

５％ Ｒｕ / Ｃ 催化剂样品的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所

示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ在 ２θ 为 ３８􀆰 ６、４２􀆰 ７、４４􀆰 ２、
􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 １８４ 页)
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２０１９ 年 ３ 月 史海等:Ｒｕ / Ｃ 催化对苯二甲酸二甲酯加氢制 １ꎬ４－环己烷二甲酸二甲酯

５８􀆰 ４、６９􀆰 ５°和 ７８􀆰 ４°处出现明显的吸收峰ꎬ分别对应

于钌的(１００)、(００２)、(１０１)、(１０２)、(１１０)、(１０３)
晶面ꎮ 与标准卡片(ＪＣＰＤＳ ＮＯ􀆰 ０６－０６６３)衍射峰位

置一致ꎮ

图 １　 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 １􀆰 ３　 催化剂的 ＴＥＭ 表征

Ｒｕ / Ｃ 催化剂的透射电镜图如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)区域 １ (ｂ)区域 ２

图 ２　 催化剂的 ＴＥＭ 图

由图 ２ 可以看出ꎬＲｕ 纳米粒子均匀分布在活性

炭载体上ꎬ经过统计计算ꎬ钌的平均粒径为 ３􀆰 ４ ｎｍꎮ
２􀆰 ２　 反应条件考察

２􀆰 ２􀆰 １　 溶剂的影响

主要考察了异丙醇、乙酸乙酯、四氢呋喃和 １ꎬ４－
二氧六环 ４ 种溶剂对 ＤＭＴ 加氢反应的影响ꎬ结果如

表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 不同溶剂对 ＤＭＴ 加氢反应的影响

溶剂 反应时间 / ｍｉｎ ＤＭＴ 转化率 / ％ ＤＭＣＤ 选择性 / ％
异丙醇　 ２０ １００ ９８􀆰 ３
乙酸乙酯 ２０ ９９􀆰 ９ ９８􀆰 ９
四氢呋喃 ２０ ９０􀆰 ７ ９８􀆰 ３
二氧六环 ２０ ８４􀆰 ０ ９７􀆰 ３

　 　 反应条件:溶剂用量为 １００ ｍＬꎬＤＭＴ 质量为 １０􀆰 ０ ｇꎬ５％ Ｒｕ / Ｃ 质

量为 ０􀆰 ５ ｇꎬ反应温度为 １００℃ꎬ反应压力为 ４􀆰 ０ ＭＰａꎮ

由表 ２ 可以看出ꎬ相同时间内ꎬ用上述 ４ 种物质

作溶剂时ꎬＤＭＴ 的转化率大小为:异丙醇≈乙酸乙

酯>四氢呋喃>１ꎬ４－二氧六环ꎮ 乙酸乙酯和异丙醇

作溶剂具有相似的 ＤＭＴ 转化率和 ＤＭＣＤ 选择性ꎬ
ＴＨＦ 和 １ꎬ４－二氧六环作溶剂ꎬＤＭＴ 转化率明显降

低ꎮ 乙酸乙酯具有较好的溶解氢气和传递氢原子的

能力ꎬ易与产物分离ꎬ可以循环利用ꎮ 因此ꎬ综合考

虑选择乙酸乙酯作该反应的溶剂ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 反应温度的影响

反应温度对 ＤＭＴ 加氢反应的影响如表 ３ 所示ꎮ
从表 ３ 中可以看出ꎬ随着温度的升高ꎬ催化剂反应活

性明显升高ꎬ当温度升高至 １２０℃时ꎬ只需一半的反

应时间即可完全转化ꎬ但是温度升高 ＤＭＣＤ 的选择

性略有下降ꎮ 这是因为反应温度升高易导致酯基断

裂发生副反应ꎬ从而 ＤＭＣＤ 的选择性有所下降ꎮ 综

合考虑反应温度对转化率和选择性的影响ꎬ适宜的

反应温度为 １００℃ꎮ
表 ３　 反应温度对 ＤＭＴ 加氢的影响

反应温度 / ℃ 反应时间 / ｍｉｎ ＤＭＴ 转化率 / ％ ＤＭＣＤ 选择性 / ％
８０ ３０ ９９􀆰 ７ ９９􀆰 １
９０ ２２ ９９􀆰 ９ ９８􀆰 ９

１００ ２０ ９９􀆰 ９ ９８􀆰 ９
１１０ １７ ９９􀆰 ８ ９８􀆰 ４
１２０ １６ ９９􀆰 ９ ９８􀆰 ２

　 　 反应条件:乙酸乙酯用量为 １００ ｍＬꎬＤＭＴ 质量为 １０􀆰 ０ ｇꎬ５％
Ｒｕ / Ｃ 的质量为 ０􀆰 ５ ｇꎬ反应压力为 ４ ＭＰａꎮ

２􀆰 ２􀆰 ３　 Ｈ２ 压力的影响

由于苯环对位 ２ 个酯基的钝化作用ꎬ使得 ＤＭＴ
氢化反应的压力较高ꎬ升高压力有利于提高反应速

率ꎮ Ｈ２ 压力对 ＤＭＴ 加氢反应的影响如表 ４ 所示ꎮ
由表 ４ 可以看出ꎬ随着 Ｈ２ 压力的升高ꎬ反应速率显

著提高ꎬ当压力提升到 ５ ＭＰａ 时ꎬ与 ４ ＭＰａ 相比ꎬ反
应速度变化并不明显ꎬ考虑到安全和对设备的要求ꎬ
选择 Ｈ２ 压力为 ４ ＭＰａ 较适宜ꎮ

表 ４　 Ｈ２ 压力对 ＤＭＴ 加氢的影响

Ｈ２ 压力 / ＭＰａ 反应时间 / ｍｉｎ ＤＭＴ 转化率 / ％ ＤＭＣＤ 选择性 / ％
２ ７０ ９９􀆰 ９ ９８􀆰 ４
３ ４０ ９９􀆰 ９ ９８􀆰 ８
４ ２０ ９９􀆰 ９ ９８􀆰 ９
５ １７ ９９􀆰 ９ ９８􀆰 ９

　 　 反应条件:乙酸乙酯用量为 １００ ｍＬꎬＤＭＴ 质量为 １０􀆰 ０ ｇꎬ５％
Ｒｕ / Ｃ 的质量为 ０􀆰 ５ ｇꎬ反应温度为 １００℃ꎮ

２􀆰 ２􀆰 ４　 催化剂质量分数的影响

催化剂质量分数对 ＤＭＴ 加氢反应的影响如表

５ 所示ꎮ 当催化剂的质量为原料质量的 １％时ꎬ反应

时间较长ꎬ催化剂的利用率低ꎮ 增加催化剂的质量

分数ꎬ反应速率明显加快ꎬ当催化剂质量分数为 ７％
时ꎬ反应 １１ ｍｉｎꎬＤＭＴ 的转化率即可达 １００％ꎬ但是

选择性有所下降ꎮ 由于钌是贵金属ꎬ从经济上考虑

􀅰７８１􀅰



现代化工 第 ３９ 卷第 ３ 期

应尽量减少催化剂质量ꎬ同时考虑对 ＤＭＴ 转化率和

选择性的影响ꎮ 因此ꎬ催化剂质量为原料质量的

５％为宜ꎮ
表 ５　 催化剂质量分数对 ＤＭＴ 加氢的影响

催化剂

质量分数 / ％
反应时间 /

ｍｉｎ
ＤＭＴ 转化率 /

％
ＤＭＣＤ 选择性 /

％

１ １３０ ９９􀆰 ９ ９９􀆰 ０
３ ３８ ９９􀆰 ８ ９９􀆰 ０
５ ２０ ９９􀆰 ９ ９８􀆰 ９
７ １１ １００ ９８􀆰 ４

　 　 反应条件:乙酸乙酯用量为 １００ ｍＬꎬＤＭＴ 质量为 １０􀆰 ０ ｇꎬ反应温

度为 １００℃ꎬ反应压力为 ４ ＭＰａꎮ

２􀆰 ３　 催化剂寿命的考察

在工业生产过程中ꎬ催化剂的使用寿命直接影

响到生产成本ꎮ 在优化的实验条件下ꎬ考察 Ｒｕ / Ｃ
催化剂的寿命ꎮ 每次反应结束后ꎬ用离心机将反应

液和催化剂分离ꎬ再将催化剂、１０􀆰 ０ ｇ ＤＭＴ 和 １００ ｍＬ
乙酸乙酯加入到反应釜中ꎬ重复加氢反应ꎬ考察催化

剂的稳定性ꎮ 反应过程中不再补充新鲜催化剂ꎬ实
验结果如表 ６ 所示ꎮ

表 ６　 Ｒｕ / Ｃ 催化剂催化加氢 ＤＭＴ 稳定性考察

套用次数 反应时间 / ｍｉｎ ＤＭＴ 转化率 / ％ ＤＭＣＤ 选择性 / ％
１ ２０ ９９􀆰 ９ ９８􀆰 ９
２ ２２ １００ ９９􀆰 ４
３ ２４ １００ ９９􀆰 ３
４ ２５ ９９􀆰 ９ ９９􀆰 ５
５ ２７ ９９􀆰 ９ ９９􀆰 ５
６ ２９ ９９􀆰 ８ ９９􀆰 ４
７ ３１ ９９􀆰 ９ ９９􀆰 ５
８ ３５ ９９􀆰 ９ ９９􀆰 ２
９ ３７ ９９􀆰 ８ ９９􀆰 ４
１０ ３９ ９９􀆰 ９ ９９􀆰 ５

　 　 反应条件:乙酸乙酯用量为 １００ ｍＬꎬＤＭＴ 质量为 １０􀆰 ０ ｇꎬ反应温

度为 １００℃ꎬ反应压力为 ４ ＭＰａꎬ５％ Ｒｕ / Ｃ 质量为 ０􀆰 ５ ｇꎮ

从表 ６ 中可以看出ꎬ催化剂套用 １０ 次仍表现出

较好的活性ꎬ但是随着套用次数的增加ꎬ反应所需时

间逐渐延长ꎬ套用到第 １０ 次所需的反应时间是第 １
次反应时间的 ２ 倍ꎬ说明催化剂的活性有所下降ꎮ
其原因是 Ｒｕ / Ｃ 催化剂表面活性组分流失以及 Ｒｕ
颗粒发生团聚造成的ꎮ 催化剂连续使用 １０ 次ꎬＤＭＴ
的转化率为 ９９􀆰 ９％ꎬＤＭＣＤ 的选择性为 ９９􀆰 ５％ꎮ

３　 结论

(１)采用沉淀法制备的 Ｒｕ / Ｃ 催化剂用于 ＤＭＴ
加氢制备 ＤＭＣＤ 具有很高的催化活性ꎬ优化的工艺

条件为:乙酸乙酯做溶剂、反应温度为 １００℃、反应

压力为 ４ ＭＰａ、催化剂质量为原料质量的 ５％ꎮ
(２)在反应温度为 １００℃、氢压力为 ４ ＭＰａ 条件

下反应 ２０ ｍｉｎꎬＤＭＴ 的转化率为 ９９􀆰 ９％ꎬＤＭＣＤ 的

选择性为 ９８􀆰 ９％ꎮ
(３)Ｒｕ / Ｃ 催化剂循环使用 １０ 次后ꎬＤＭＴ 的转

化率仍达 ９９􀆰 ９％ꎬＤＭＣＤ 的选择性为 ９９􀆰 ５％ꎬ说明

该催化剂具有较高的稳定性和良好的工业应用

前景ꎮ

参考文献

[１] Ｈｉｒｏｓｈｉ ＩꎬＹａｓｕｈｉｓａ ＹꎬＭｉｋｉｏ Ｎꎬｅｔ ａｌ.Ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｄｉｍｅｔｈａｎｏｌ:ＵＳꎬ６１８７９６８Ｂ１[Ｐ].２００１－０２－１３.

[２] Ｃｏｌｏｎｎａ ＭꎬＢｅｒｔｉ ＣꎬＢｉｎａｓｓｉ Ｅꎬｅｔ ａｌ.Ｐｏｌｙ(１ꎬ４￣ｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌｅｎｅｄｉｍｅ￣
ｔｈｙｌｅｎｅ￣１ꎬ４￣ｃｙｃｌｏ￣ｈｅｘａｎｅｄｉｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ):Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｆ￣
ｆｅｃｔｉｎｇ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄｃｉｓ￣ｔｒａｎｓ ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｔｅｒ￣
ｎａｔｉｏｎａｌꎬ２０１１ꎬ６０(１１):１６０７－１６１３.

[３] Ｐａｔｅｌ Ｂ ＲꎬＳｍｉｔｈ Ｇ ＦꎬＢａｎａｃｈ Ｔ Ｅꎬｅｔ ａｌ.Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｐｏｌｙｅｓｔｅｒ ａｎｄ
ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ｔｈｅｉｒ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ:ＵＳꎬ５９８６０４０[Ｐ].１９９９－１１－１６.

[４] Ｌｉｎ Ｌ. １ꎬ ４￣ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｄｉｍｅｔｈａｎｏｌ [ Ｊ ] . Ｆｉｎｅ ａｎｄ Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ
Ｃｈｅｍｉｃａｌｓꎬ１９９８ꎬ７(１２):１７－１８.

[５] 吴志泉ꎬ涂晋林.工业化学[Ｍ].上海:华东理工大学出版社ꎬ
１９９１:７７－７９.

[６] 郝素娥ꎬ强亮生.精细有机合成单元反应与合成设计[Ｍ].哈尔

滨:哈尔滨工业大学出版社ꎬ２００１:２５－２６.
[７] 魏文德.有机化工原料大全 [ Ｍ]. 北京:化学工业出版社ꎬ

１９８９:１.
[８] 孙绪江.对苯二甲酸二甲酯合成 １ꎬ４－环己烷二甲酸二甲酯的

研究进展[Ｊ] .精细石油化工ꎬ２００３ꎬ(２):５８－６０.
[９] Ｓｃｈｌｏｓｓｍａｎ Ｍ Ｌ. Ｕｎｉｖｅｒｓａｌ ｎａｉｌ ｐｏｌｉｓｈ ｕｓｉｎｇ ｐｏｌｙｅｓｔｅｒ ｒｅｓｉｎ:ＵＳꎬ

４３０１０４６Ａ[Ｐ].１９８１－１１－１７.
[１０] Ａｐｐｌｅｔｏｎ ＰꎬＷｏｏｄ Ｍ Ａ.Ｐｒｏｓｅｓｓ:ＵＳꎬ５４１４１５９[Ｐ].１９９３－１２－３０.
[１１] Ｋｙｕｎｇｋｉ￣ｄｏ. Ｐｒｏｅｓｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｙｃｌｏｈｅａｎｅｄｉｍｅｔｈａｎｏｌ:

ＵＳꎬ６１８７９６８Ａ[Ｐ].２００１－０２－１３.
[１２] 吕连海ꎬ郭方ꎬ辛俊娜ꎬ等.一种高活性加氢催化剂纳米 Ｒｕ / Ｃ 的

制备方法:ＣＮꎬ１９７０１４３Ａ[Ｐ].２００７－０５－３０.
[１３] 林培滋ꎬ段大勇ꎬ丁云杰ꎬ等.对苯二甲酸二甲酯加氢生成 １ꎬ４－

环己烷二甲酸二甲酯的催化剂及其制备方法:ＣＮꎬ１３８０２８２
[Ｐ].２００２－１１－２０.

[１４] Ｍａｇａｒａ ＭꎬＯｎｏｄａ ＹꎬＹａｍａｚａｋｉ Ｆꎬｅｔ ａｌ.Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ １ꎬ４￣ｃｙｃｌｏｈｅｘ￣
ａｎｅｄｉｍｅｔｈａｎｏｌ:ＪＰꎬ０６－１９２１４６[Ｐ].１９９４－０７－１２.

[１５] Ｈａｎｓ ＢꎬＴｈｏｍａｓ ＫꎬＫｌａｕｓ Ｂ.Ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ｐｒｅｐａｒｉｎｇ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｄｉ￣
ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃｅｓｔｅｒｓ:ＵＳꎬ６７４０７７３[Ｐ].２００２－０６－０３.

[１６] 徐晓清ꎬ荣泽明ꎬ吕连海ꎬ等.改性骨架镍催化对苯二甲酸二甲

酯加氢制备 １ꎬ４－环己烷二甲酸二甲酯[ Ｊ] .精细化工ꎬ２０１０ꎬ
２７:１２３９－１２４３.

[１７] Ａｋｉｎ Ｇ ＡꎬＬｅｗｉｓ Ｈ ＪꎬＲｅｉｄ Ｔ Ｆ.Ｐｌｕｒａｌ ｓｔａｇｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉａｌ￣
ｋｙｌｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｔｅ ｕｓｉｎｇ ｐａｌｌａｄｉｕｍ ａｎｄ ｔｈｅｎ ｃｏｐｐｅｒ ｃｈｒｏｍｉｔｅ: ＵＳꎬ
３３３４１４９[Ｐ].１９６４－０７－２１.

[１８] 古斯塔森 Ｂ Ｌꎬ坦南特 Ｂ Ａꎬ郭永键.苯二甲酸二甲酯氢化生成

相应的环己烷二甲酸二甲酯的低压方法:ＣＮꎬ１０９９７４５Ａ[Ｐ].
１９９４－０６－１０.

[１９] 王晓会ꎬ辛俊娜ꎬ吕连海ꎬ等.低压加氢合成 １ꎬ４－环己烷二甲酸

二甲酯[Ｊ] .石油化工ꎬ２００７ꎬ３６:４３３－４３６.
[２０] 朱志庆ꎬ吕自红ꎬ霍鑫ꎬ等.对苯二甲酸二甲醋加氢合成 １ꎬ４－环

己烷二甲醇[Ｊ] .精细石油化工ꎬ２００４ꎬ６:７－９.■

􀅰８８１􀅰


