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摘要:以 Ｈｏｌｌａｎｄｉｔｅ 型氧化物 Ｐｂ２－ｘＭｎ８Ｏ１６为载体ꎬＮａＢＨ４、甲醛和乙二醇为还原剂ꎬ采用液相沉积还原法制备了 ３ 种载 Ｐｄ
催化剂ꎬ并利用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、透射电子显微镜(ＴＥＭ)、Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)等技术对催化剂进行表征ꎬ分析了不同
还原剂对催化剂微观结构、氧化还原性质及其在苯酚氧化羰基化反应中催化性能的影响ꎮ 实验结果表明ꎬＮａＢＨ４ 的强还原性
破坏了载体 Ｐｂ２－ｘＭｎ８Ｏ１６的结构ꎻ与甲醛相比ꎬ以乙二醇为还原剂所得的纳米钯粒子在载体上的分布更加均匀ꎬＰｄ 粒子的平均
尺寸为 ４􀆰 １ ｎｍꎮ 其中采用乙二醇为还原剂制备的 Ｐｄ / Ｐｂ２－ｘＭｎ８Ｏ１６催化合成碳酸二苯酯的收率最高ꎬ达 １５􀆰 ６％ꎮ
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　 　 碳酸二苯酯(ＤＰＣ)是一种重要的工程原料和

中间体ꎬ可用于合成有机溶剂、增塑剂等重要的有机

化合物ꎮ 合成 ＤＰＣ 路线中ꎬ光气法需用碱中和副产

物盐酸而产生大量的废液[１]ꎻ酯交换法反应平衡常

数低且有副反应发生[２－３]ꎻ而以 ＣＯ、Ｏ２、苯酚为原料

一步合成 ＤＰＣ 的氧化羰基化法具有工艺流程简单、
原料易得、副产物只有水等优点ꎬ成为近年来的研究

热点[４]ꎮ
钯系催化剂由于具有优良的活性及高选择性而

广泛应用于苯酚氧化羰基化反应中[５]ꎮ 工业生产

中ꎬ非均相催化剂易于分离、回收和重复使用[６]ꎬ相

较于均相催化剂受到更多的关注ꎮ 苯酚氧化羰基化

反应中ꎬ随着产物 ＤＰＣ 的生成ꎬ催化活性中心 Ｐｄ２＋

被还原为 Ｐｄ０ꎬ还原后的 Ｐｄ０ 再通过再氧化生成

Ｐｄ２＋实现催化循环[７]ꎬ因此ꎬＰｄ０ 快速氧化过程能加

速氧化羰基化反应的进行ꎬ将 Ｐｄ 粒子纳米化是实

现 Ｐｄ０ 快速氧化的有效途径[８]ꎬ但是ꎬ由于 Ｐｄ 粒子

具有较高的表面自由能ꎬ容易自发团聚[９]ꎮ 许多研

究者采用化学还原法制备 Ｐｄ 纳米颗粒[１０]ꎬ主要通

过化学试剂还原性还原 Ｐｄ 盐ꎬ使钯元素由二价还原

成零价ꎮ 在还原法制备过程中引入不同的修饰剂可

以达到尺寸控制、稳定或分散纳米颗粒的效果[１１]ꎮ
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制备纳米 Ｐｄ 颗粒起主要作用的是还原剂ꎬ因此还原

剂的选择对制备纳米 Ｐｄ 颗粒非常重要[１０]ꎮ
Ｈｏｌｌａｎｄｉｔｅ 型氧化物 Ｐｂ２－ｘＭｎ８Ｏ１６作载体在苯酚

氧化羰基化反应中有良好的表现[１２]ꎬ负载 Ｐｄ 后催

化剂的催化活性较高ꎬ而还原剂的选择及其还原性

强度对制备高分散的 Ｐｄ 纳米颗粒非常重要ꎮ 因

此ꎬ笔者以 Ｈｏｌｌａｎｄｉｔｅ 型氧化物 Ｐｂ２－ｘＭｎ８Ｏ１６为载体ꎬ
选取硼氢化钠、甲醛、乙二醇 ３ 种还原强度不同的还

原剂制备负载型 Ｐｄ 纳米颗粒催化剂(还原性强

度[１０]:硼氢化钠>甲醛>乙二醇)ꎬ同时与采用传统

的沉淀法制备的负载型 Ｐｄ 催化剂性能进行比较ꎬ
探讨还原剂对制备负载型 Ｐｄ 纳米催化剂表面微观

结构及其在氧化羰基化反应中性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂的制备

１􀆰 １􀆰 １　 液相沉积还原法

载体 Ｐｂ２－ｘ Ｍｎ８Ｏ１６ 的制备方法参照文献[１４]ꎮ
将 ２􀆰 ５ ｇ 载体加入到 ５０􀆰 ０ ｍＬ 氯化钯水溶液中(含
０􀆰 １０５ ｇ ＰｄＣｌ２ )ꎬ 然后将 ２０ ｍＬ 硼氢化 钠 溶 液

(０􀆰 ２６ ｍｏｌ / Ｌ)滴入到上述混合溶液中ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎ
后抽滤、洗涤ꎬ将滤饼在 ６０℃干燥 １２ ｈꎬ然后 ３００℃
焙烧 ３ ｈꎬ所得催化剂标记为 Ｐｄ－ＮａＢＨ４ꎮ 采用相同

的方法ꎬ分别用甲醛、乙二醇取代硼氢化钠作还原剂

重复上述操作ꎬ所得催化剂分别标记为 Ｐｄ－ＨＣＨＯ、
Ｐｄ－ＥＧꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 沉淀法

将 ２􀆰 ５ ｇ Ｐｂ２－ｘＭｎ８Ｏ１６载体加入到 ５０􀆰 ０ ｍＬ 氯化

钯水溶液中(含 ０􀆰 １０５ ｇ ＰｄＣｌ２)ꎬ用 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ
溶液将混合溶液 ｐＨ 调至约 ９􀆰 ５ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎ 后抽

滤、洗涤ꎬ所得滤饼于 ６０℃干燥 １２ ｈ 后ꎬ在 ３００℃下

焙烧 ３ ｈꎬ所得催化剂样品记为 Ｐｄ－Ｐｒｅꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的活性评价

准确称取苯酚 ５０􀆰 ０ ｇ、催化剂 １􀆰 ０ ｇ 及正四丁

基溴化铵 １􀆰 ０ ｇ 投入到 ２５０ ｍＬ 带搅拌的高压间歇

反应釜中ꎬ通入 ４􀆰 ７ ＭＰａ 的 ＣＯ 和 ０􀆰 ３ ＭＰａ 的 Ｏ２ 混

合气ꎬ然后将温度升至 ６５℃ꎬ在 ６００ ｒ / ｍｉｎ 的速度下

搅拌反应 ４ ｈꎬ结束后对釜液进行过滤ꎬ收集液相产

物ꎮ 反应液通过气相色谱仪进行分析测定ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征结果

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

４ 种催化剂的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ 从图 １

中可以看出ꎬ除 Ｐｄ－ＮａＢＨ４ 催化剂外ꎬＰｄ－ＨＣＨＯ、
Ｐｄ－ＥＧ、Ｐｄ－Ｐｒｅ 催化剂样品在 ２θ ＝ ２８、３７、４１、５０、
５９°处均出现衍射峰ꎬ与 Ｐｂ２－ｘ Ｍｎ８Ｏ１６ ( ＪＣＰＤＳ４２ －
１３４９)的特征衍射峰位置一致[１２]ꎬ说明沉淀法以及

以甲醛或乙二醇为还原剂的液相沉积还原法在负载

活性组分均未影响载体的结构ꎻ而采用 ＮａＢＨ４ 为还

原剂时ꎬ样品在 ２θ ＝ ２９􀆰 ０、３２􀆰 ３、３８􀆰 ０、４４􀆰 ２、６０􀆰 ０°处
出现新的衍射峰ꎬ这些峰的位置与 Ｍｎ３Ｏ４(ＪＣＰＤＳ１８－
０８０３)的一致ꎬ说明 ＮａＢＨ４ 将 Ｐｂ２－ｘＭｎ８Ｏ１６中的高价

Ｍｎ 还原ꎬ并形成了新的物相 Ｍｎ３Ｏ４
[１３]ꎮ 各催化剂

样品 ＸＲＤ 谱图中并未出现 Ｐｄ 或 ＰｄＯ 的明显特征

峰ꎬ说明沉积在载体表面的 Ｐｄ 颗粒分散良好ꎮ

１—Ｐｄ－ＮａＢＨ４ꎻ２—Ｐｄ－ＨＣＨＯꎻ３—Ｐｄ－ＥＧꎻ４—Ｐｄ－Ｐｒｅ

图 １　 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 １􀆰 ２　 ＴＥＭ 分析

催化剂的 ＴＥＭ 电镜图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可

以看出ꎬ采用液相沉积还原法负载活性钯组分时ꎬ得
到的 Ｐｄ 颗粒分布较均匀ꎻ而沉淀法制备的 Ｐｄ－Ｐｒｅ
催化剂中ꎬ钯颗粒有明显的团聚ꎬ这是由于沉淀的速

率大于还原速率导致 Ｐｄ 粒子更易成核长大[１４]ꎮ 同

时也可以看出ꎬ 采用 ＮａＢＨ４ 为还原剂时ꎬ 载体

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｐｄ－ＮａＢＨ４ (ｂ)Ｐｄ－ＨＣＨＯ

(ｃ)Ｐｄ－ＥＧ (ｄ)Ｐｄ－Ｐｒｅ

图 ２　 催化剂 ＴＥＭ 图和 Ｐｄ 颗粒的粒径直方图
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Ｐｂ２－ｘＭｎ８Ｏ１６的棒状结构遭受破坏ꎬ这是由于 ＮａＢＨ４

的强还原性使得氧化物载体 Ｐｂ２－ｘＭｎ８Ｏ１６被还原所

致ꎬ这一结果也与 ＸＲＤ 的表征结果一致ꎮ
从图 ２ 中可以看出ꎬ还原法制备的催化剂中ꎬ

Ｐｄ 颗粒呈现不规则的球状ꎬ粒径直方分布图显示

Ｐｄ－ＮａＢＨ４、Ｐｄ－ＨＣＨＯ、Ｐｄ－ＥＧ 催化剂中 Ｐｄ 颗粒的

平均粒径分别为 ７􀆰 １、５􀆰 ５ ｎｍ 和 ４􀆰 １ ｎｍꎬ其中乙二

醇还原法制备的负载型 Ｐｄ 催化剂的平均粒径最

小[１５]ꎬ且分布均匀ꎮ 液相还原沉积法中ꎬＮａＢＨ４ 具

有很强的还原能力ꎬ生成的钯纳米颗粒粒径大于其

他 ２ 种还原剂制备的催化剂ꎻ甲醛的还原能力比

ＮａＢＨ４ 弱ꎬ生成的 Ｐｄ 颗粒尺寸介于 Ｐｄ－ＮａＢＨ４ 与

Ｐｄ－ＥＧ 之间ꎻ乙二醇能与溶液中的 Ｈ２ＰｄＣｌ４ 形成配

合物[ＰｄＣｌ４－ｘ(ＥＧ) ｘ]
－２＋ｘꎬ在随后的加热作用下ꎬ配

位的乙二醇将 Ｐｄ２＋还原为 Ｐｄ０ꎬ反应后仍有部分乙

二醇与 Ｐｄ 继续配位ꎬ从而使 Ｐｄ 粒子不易发生聚集

增大[１６]ꎬ且乙二醇的还原性比甲醛弱ꎬ还原速率更

慢ꎬ反应过程更容易控制ꎬ得到的 Ｐｄ 纳米颗粒粒径

最小ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＸＰＳ 分析

不同催化剂的 Ｐｄ ３ｄ ＸＰＳ 谱图及对应的表面元

素质量分数分别如图 ３ 和表 １ 所示ꎮ 低结合能区的

Ｐｄ ３ｄ５ / ２谱峰经分峰拟合后形成 ２ 个峰ꎬ分别位于

３３５􀆰 ９０ ｅＶ 和 ３３６􀆰 ６６ ｅＶꎬ分别归属于 Ｐｄ０ 和 Ｐｄ２＋ꎮ
研究发现[１７]ꎬＰｄ 纳米尺寸越小相应 Ｐｄ ３ｄ５ / ２的结合

能越大ꎬ液相沉积还原法中ꎬ乙二醇制备的催化剂中

Ｐｄ ３ｄ５ / ２结合能最大ꎬ因而其纳米 Ｐｄ 粒子的尺寸最

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｐｄ－ＮａＢＨ４ꎻ２—Ｐｄ－ＨＣＨＯꎻ３—Ｐｄ－ＥＧꎻ４—Ｐｄ－Ｐｒｅ

图 ３　 催化剂 Ｐｄ ３ｄ 的 ＸＰＳ 分峰拟合图

表 １　 催化剂表面 Ｐｄ ３ｄ 的 ＸＰＳ 拟合数据分析

样品
Ｐｄ２＋ Ｐｄ０

Ｐｏｓ. / ｅＶ 面积 / ％ Ｐｏｓ. / ｅＶ 面积 / ％

Ｐｄ－ＮａＢＨ４ ３３６􀆰 ８５ ７７􀆰 ６９ ３３６􀆰 ０１ ２２􀆰 ３１

Ｐｄ－ＨＣＨＯ ３３７􀆰 ００ ８５􀆰 １９ ３３５􀆰 ９０ １４􀆰 ８１

Ｐｄ－ＥＧ ３３７􀆰 １０ ８９􀆰 ８５ ３３５􀆰 ８９ １０􀆰 １５

Ｐｄ－Ｐｒｅ ３３６􀆰 ６６ ６７􀆰 ５５ ３３５􀆰 ９０ ３２􀆰 ４５

小ꎮ 从质量分数上看ꎬＰｄ 主要以 Ｐｄ２＋ 存在ꎬ并且

Ｐｄ－ＥＧ 催化剂中 Ｐｄ２＋的质量分数最高ꎬ达 ８９􀆰 ８５％ꎬ
而 Ｐｄ２＋是催化苯酚氧化的活性中心ꎬ可以预期 Ｐｄ－
ＥＧ 催化剂相比 Ｐｄ－ＮａＢＨ４、Ｐｄ－ＨＣＨＯ 和 Ｐｄ－Ｐｒｅ 催

化剂具有更好的催化活性ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 Ｍｎ 元素分析

Ｐｄ－ＮａＢＨ４、Ｐｄ－ＨＣＨＯ、Ｐｄ－ＥＧ、Ｐｄ－Ｐｒｅ 催化剂

中 Ｍｎ ２ｐ 的 ＸＰＳ 分峰图谱和峰拟合结果分别如图 ４
和表 ２ 所示ꎮ Ｐｄ－ＮａＢＨ４ 催化剂表面 Ｍｎ ２ｐ３ / ２的结

合能分别位于大约 ６４３􀆰 ６、６４１􀆰 ９ ｅＶ 和 ６４１􀆰 １ ｅＶꎬ分
别归属于 Ｍｎ４＋、Ｍｎ３＋和 Ｍｎ２＋物种[１８]ꎬ其中以 Ｍｎ３＋物

种的质量分数最高ꎬ为 ４０􀆰 ０％ꎮ 与 Ｐｄ－ＮａＢＨ４ 不同ꎬ
Ｐｄ－ＨＣＨＯ、Ｐｄ－ＥＧ 和 Ｐｄ－Ｐｒｅ 催化剂表面 Ｍｎ ２ｐ３ / ２

的 ＸＰＳ 仅拟合出结合能位于 ６４３􀆰 ６ ｅＶ 和 ６４１􀆰 ７ ｅＶ
的峰ꎬ表明这 ３ 种催化剂的表面 Ｍｎ 元素主要以

Ｍｎ４＋和 Ｍｎ３＋形式存在[１８]ꎬ这与上述 ＸＲＤ 的分析测

试结果一致ꎮ 从图 ３ 和表 ２ 可以看出ꎬ相比于传统

沉淀法制备的 Ｐｄ－Ｐｒｅ 催化剂ꎬＰｄ－ＨＣＨＯ 和 Ｐｄ－ＥＧ
催化剂表面的 Ｍｎ３＋的质量分数分别从 ５６􀆰 ９０％增加

到了 ６６􀆰 ９９％和 ７０􀆰 ７４％ꎬ而 Ｍｎ３＋质量分数的增加有

助于氧空位的形成[１９]ꎬ因此ꎬＰｄ－ＨＣＨＯ 和 Ｐｄ－ＥＧ
催化剂表面将有更多的氧空位ꎮ 其中 Ｐｄ－ＥＧ 表面

的 Ｍｎ３＋质量分数最高ꎬ其氧空位含量也将最高ꎮ

１—Ｐｄ－ＮａＢＨ４ꎻ２—Ｐｄ－ＨＣＨＯꎻ３—Ｐｄ－ＥＧꎻ４—Ｐｄ－Ｐｒｅ

图 ４　 催化剂 Ｍｎ ２ｐ 的 ＸＰＳ 分峰拟合图

表 ２　 催化剂表面 Ｍｎ ２ｐ 的 ＸＰＳ 拟合数据

样品
Ｍｎ４＋ Ｍｎ３＋ Ｍｎ２＋

Ｐｏｓ. / ｅＶ 面积 / ％ Ｐｏｓ. / ｅＶ 面积 / ％ Ｐｏｓ. / ｅＶ 面积 / ％

Ｐｄ－ＮａＢＨ４ ６４３􀆰 ７６ ２９􀆰 ９０ ６４１􀆰 ９２ ４０􀆰 ００ ６４１􀆰 １０ ３１􀆰 １０

Ｐｄ－ＨＣＨＯ ６４３􀆰 ６０ ３３􀆰 ０１ ６４１􀆰 ７９ ６６􀆰 ９９ — —

Ｐｄ－ＥＧ ６４３􀆰 ８０ ２９􀆰 ２６ ６４１􀆰 ７５ ７０􀆰 ７４ — —

Ｐｄ－Ｐｒｅ ６４３􀆰 ５６ ４４􀆰 １０ ３４１􀆰 ７０ ５６􀆰 ９０ — —

２􀆰 １􀆰 ５　 Ｏ 物种分析

Ｐｄ－ＮａＢＨ４、Ｐｄ－ＨＣＨＯ、Ｐｄ－ＥＧ、Ｐｄ－Ｐｒｅ 催化剂

的 Ｏ１ｓ 的 ＸＰＳ 分峰图谱和峰拟合结果分别如图 ５

􀅰４１１􀅰



２０１８ 年 ７ 月 白航等:还原剂对 Ｐｄ / Ｐｂ２－ｘＭｎ８Ｏ１６催化剂微观结构与催化性能的影响

和表 ３ 所示ꎮ 峰位置显示催化剂表面有 ２ 种类型的

Ｏ 物种:５２９􀆰 ４ ｅＶ 附近的 Ｏαꎬ归属于催化剂中的晶

格氧ꎻ大约 ５３１􀆰 ４ ｅＶ 处峰位置的 Ｏβꎬ归属于催化剂

表面的氧空位ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬＰｄ －ＮａＢＨ４、
Ｐｄ－ＨＣＨＯ 和 Ｐｄ－ＥＧ 催化剂表面的 Ｏβ 的质量分数

分别为 ３８􀆰 ７９％、４２􀆰 ２１％和 ５４􀆰 ３５％ꎬ均高于 Ｐｄ－Ｐｒｅ
催化剂 ３３􀆰 ５７％的 Ｏβ 质量分数ꎬ这表明还原剂的使

用有助于催化剂表面 Ｏβ 的形成ꎬ其中ꎬＰｄ－ＨＣＨＯ
和 Ｐｄ－ＥＧ 催化剂表面 Ｏβ 质量分数的增加是源于还

原剂甲醛和乙二醇将载体 Ｐｂ２－ｘＭｎ８Ｏ１６表面的部分

Ｍｎ４＋ 还原成 Ｍｎ３＋ꎬ从而促进了氧空位的形成所

致[１９]ꎮ ４ 种催化剂中ꎬＰｄ－ＥＧ 催化剂表面的 Ｏβ 质

量分数最高ꎬ而氧空位的增多有利于表面氧物种的

迁移ꎬ因此ꎬＰｄ－ＥＧ 催化剂表面氧物种的迁移速率

最快ꎮ

１—Ｐｄ－ＮａＢＨ４ꎻ２—Ｐｄ－ＨＣＨＯꎻ３—Ｐｄ－ＥＧꎻ４—Ｐｄ－Ｐｒｅ

图 ５　 催化剂的 Ｏ１ｓ 的 ＸＰＳ 分峰拟合图

表 ３　 催化剂的 Ｏ １ｓ 的 ＸＰＳ 分峰拟合数据

样品
Ｏα Ｏβ

Ｐｏｓ. / ｅＶ 面积 / ％ Ｐｏｓ. / ｅＶ 面积 / ％

Ｐｄ－ＮａＢＨ４ ５２９􀆰 ４６ ６１􀆰 ２１ ５３１􀆰 ０３ ３８􀆰 ７９

Ｐｄ－ＨＣＨＯ ５２９􀆰 ６０ ５７􀆰 ７９ ５３１􀆰 １０ ４２􀆰 ２１

Ｐｄ－ＥＧ ５２９􀆰 ６７ ４５􀆰 ６５ ５３１􀆰 ３３ ５４􀆰 ３５

Ｐｄ－Ｐｒｅ ５２９􀆰 ０４ ６６􀆰 ４３ ５３１􀆰 ６４ ３３􀆰 ５７

２􀆰 ２　 催化剂在苯酚氧化羰基化反应中的活性测试

催化剂在苯酚氧化羰基化反应中的活性测试结

果如表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 可以看出ꎬ制得催化剂的催

化活性大小顺序是:Ｐｄ－ＥＧ>Ｐｄ－ＨＣＨＯ>Ｐｄ－ＮａＢＨ４>
Ｐｄ－ Ｐｒｅꎬ 所对应的收率分 别 为 １５􀆰 ５％、 １２􀆰 ５％、
１０􀆰 １％、９􀆰 ８％ꎮ 采用沉淀法制备的 Ｐｄ－Ｐｒｅ 催化剂

由于 Ｐｄ 的团聚ꎬ表面活性中心 Ｐｄ２＋ 的质量分数最

低ꎬＰｄ０ 向活性 Ｐｄ２＋的转化减慢ꎬ活性最低ꎮ 相比于

沉淀法ꎬ采用 ＮａＢＨ４ 进行还原时ꎬ尽管活性 Ｐｄ 得到

了分散ꎬ但由于 Ｐｂ２－ｘ Ｍｎ８Ｏ１６ 的结构被破坏ꎬ致使

Ｐｄ－ＮａＢＨ４ 催化剂的活性并没有得到明显提高ꎮ 而

采用乙二醇还原法制备的 Ｐｄ－ＥＧ 催化剂中ꎬ表面活

性组分 Ｐｄ 不仅均匀分散在载体上ꎬ粒径最小ꎬ而且

Ｍｎ３＋和 Ｏβ 的质量分数最高ꎬＰｂ２－ｘＭｎ８Ｏ１６的棒状结

构也没有发生改变ꎬ这样催化剂表面的氧空位最多ꎬ
氧物种的迁移最快ꎬ苯酚氧化羰基化反应中失活的

Ｐｄ０ 可快速向活性 Ｐｄ２＋进行转化ꎬ从而加速了催化

反应速率ꎬＤＰＣ 的收率最高ꎬ达 １５􀆰 ６％ꎮ 以甲醛为

还原剂所制得的 Ｐｄ－ＨＣＨＯ 催化剂的各项性能介于

Ｐｄ－ＮａＢＨ４ 催化剂和 Ｐｄ－ＥＧ 催化剂之间ꎬ其活性也

在两者之间ꎬ即以其为催化剂的 ＤＰＣ 收率(１２􀆰 ５％)
大于催化剂 Ｐｄ－ＮａＢＨ４ 的 １０􀆰 １％ꎬ小于 Ｐｄ－ＥＧ 催化

剂的 １５􀆰 ６％ꎮ
表 ４　 催化剂活性测试

催化剂 Ｐｄ－ＮａＢＨ４ Ｐｄ－ＨＣＨＯ Ｐｄ－ＥＧ Ｐｄ－Ｐｒｅ

ＤＰＣ 收率 / ％ １０􀆰 １ １２􀆰 ５ １５􀆰 ６ ９􀆰 ８

３　 结论

采用 ＮａＢＨ４、甲醛、乙二醇液相沉积还原法均能

制备出在载体表面呈高分散度的纳米 Ｐｄ 催化剂ꎬ
其中乙二醇在将 Ｐｄ２＋还原为 Ｐｄ０ 的同时ꎬ借助于其

配位作用防止了还原后 Ｐｄ 纳米颗粒的聚集ꎬ进而

焙烧后制得的 Ｐｄ / Ｐｂ２－ｘＭｎ８Ｏ１６催化剂表面的 Ｐｄ 纳

米颗粒粒径最小(４􀆰 １ ｎｍ)ꎬ表面氧空位最多ꎬ氧物

种的迁移最快ꎬＰｄ０ 向活性 Ｐｄ２＋转化的催化循环速

率加快ꎬＤＰＣ 的收率最高达 １５􀆰 ６％ꎮ
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生产ꎻ抗菌母粒 ＴＦＡＢ０１０(黏度[η] ＝ ０􀆰 ７０１)、抗菌

母粒 ＴＦＡＢ０２０(黏度[η] ＝ ０􀆰 ７４９)ꎬ中国石化北京化

工研究院生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器及设备

双螺杆挤出机ꎬＺＳＫ２５ 型ꎬ德国 ＷＰ 公司生产ꎻ
高速混合机ꎬＳ１０Ｌ 型ꎬ北京塑料机械厂生产ꎻＰＯＹ 纺

丝机(ＦＣ１５００ 型)、ＤＴＹ 加弹机(ＡＴ１０００ 型)ꎬ中国

纺织科学研究院生产ꎻ纤维强伸度仪ꎬＸＱ－１ 型ꎬ常
州纺织设备公司生产ꎻ过滤性能测试仪ꎬＦＣＣ－４ 型ꎬ
方辰母料厂生产ꎻ乌氏黏度计ꎬ１８４４ 型ꎬ上海平轩科

学仪器有限公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 抗菌聚酯母粒的制备

将 ８０~９０ 份 ＰＢＴ 切片、１０~２０ 份粉末橡胶复合

抗菌剂在高速度搅拌机中搅拌均匀ꎬ通过双螺杆挤

出机融熔造粒ꎬ造粒温度为 ２２０~２４０℃ꎬ制备抗菌聚

酯(ＰＢＴ)母粒ꎮ
２􀆰 ２　 抗菌聚酯纤维的制备

将聚酯(ＰＢＴ 或 ＰＥＴ)切片与 １％ ~ １０％的抗菌

ＰＢＴ 母粒混合均匀ꎬ充分干燥后ꎬ熔融纺丝ꎬ纺丝温

度为 ２６０ ~ ２７０℃ꎬ纺制 ＤＴ、ＰＯＹ、ＤＴＹ 纤维ꎬ并进行

拉伸强度测试ꎬ将纤维织成带状织物后ꎬ进行抗菌性

能测试ꎮ
２􀆰 ３　 抗菌检测方法

取试验尺寸面积为(４􀆰 ８±０􀆰 １) ｃｍ２ 的布样ꎬ数
量以吸满(１􀆰 ０±０􀆰 １) ｍＬ 的菌液为准ꎬ置于 ２５０ ｍＬ
具塞锥瓶中ꎬ同样准备同材质空白对照样 (控制

样)ꎮ 将试样高压湿热灭菌后ꎬ接种检测细菌ꎬ取

(１􀆰 ０±０􀆰 １)ｍＬ 用 ＮＢ 或生理盐水琼脂液稀释的菌

液ꎬ滴加到样品表面ꎬ调节“０ 时间”的细菌回收为

１~２× １０５ ＣＦＵꎬ接种后ꎬ在 (３７ ± ２)℃ 下培养 １８ ~
２４ ｈꎬ洗脱、稀释、活菌计数ꎮ

抗菌测试标准:ＡＡＴＣＣ１００—２０１２«纺织品抗菌

性能检测»ꎮ
检测细菌:大肠杆菌(ＡＴＣＣ ２５９２２)、金黄葡萄

球菌(ＡＴＣＣ ６５３８)ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 抗菌聚酯(ＰＢＴ)母粒的性能

粉末橡胶复合抗菌剂是利用丙烯酸酯橡胶与银

离子、锌离子等抗菌组分复合后ꎬ通过喷雾干燥和共

混复配的方法制备而成ꎬ丙烯酸酯橡胶与聚酯的相

容性好ꎬ制备质量分数分别为 １０％和 ２０％抗菌剂的

母粒ꎬ螺杆熔融挤出过程顺利ꎬ料条表面光滑且无脆

化降解现象ꎮ
制备了 ＴＦＡＢ０１０ 和 ＴＦＡＢ０２０ 抗菌剂有效质量

分数分别为 １０％和 ２０％的 ２ 种抗菌 ＰＢＴ 母粒ꎬ具体

物性参数如表 １ 所示ꎮ
表 １　 ＰＢＴ 抗菌母粒物性指标

指标名称 ＴＦＡＢ０１０ ＴＦＡＢ０２０
颜色 乳白 乳白

外观 均匀柱状颗粒 均匀柱状颗粒

载体 ＰＢＴ ＰＢＴ
抗菌剂质量分数 / ％ １０ ２０
特性黏度 / (ｄＬ􀅰ｇ－１) ０􀆰 ７０１ ０􀆰 ７４９
熔点 / ℃ ２２３ ２２４
过滤性能 ΔＰ≤０􀆰 ２ ＭＰａ / ｇ ΔＰ≤０􀆰 ２ ＭＰａ / ｇ
应用 ＰＢＴ、ＰＥＴ ＰＢＴ、ＰＥＴ
建议添加质量分数 / ％ ４~１０ ２~４
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