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摘要:糠醛是木制纤维素的水解产物ꎬ由于其分子结构中含有多个官能团且官能团的结构异常敏感ꎬ糠醛选择性催化加氢

可制得 ２－甲基呋喃、糠醇、四氢糠醇、呋喃、四氢呋喃等一系列高附加值化学品ꎮ 因此ꎬ制备了一种高活性、高选择性(四氢糠

醇)、稳定性好及贵金属负载量低的负载型催化剂ꎮ 采用硼氢化钠液相化学还原法合成了具有不同 Ｐｄ 负载量的 Ｐｄ / ＷＯ３ 催化

剂(０􀆰 ３４％、２􀆰 ０％和 ４􀆰 ５％)ꎬ考察了 Ｐｄ 的负载量及反应温度对 Ｐｄ / ＷＯ３ 催化糠醛选择性加氢的影响ꎬ结果表明ꎬ最佳反应条件

为:２􀆰 ０％ Ｐｄ、反应时间为 ２ ｈ、反应温度为 １５０℃ꎬ此时糠醛转化率为 ９９􀆰 ０％ꎬ四氢糠醇选择性达 ９２􀆰 ２％ꎮ 低温反应(１００℃)时升

高 Ｐｄ 负载量有利于提高催化剂性能ꎬ高温反应(１５０℃)时 Ｐｄ 最佳负载量为 ２􀆰 ０％ꎮ
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　 　 糠醛作为一种重要的生物质平台分子ꎬ可通过

废料中含有的大量纤维素经过酸解、脱水、氧化等反

应生产获得[１－２]ꎮ 而糠醛分子结构中含有多个官能

团且官能团的结构异常敏感ꎬ经选择性催化加氢可

制得 ２－甲基呋喃、糠醇、四氢糠醇、呋喃、四氢呋喃

等一系列高价值化学品[３－５]ꎮ 四氢糠醇作为绿色溶

剂不仅被广泛应用于农业及印刷行业ꎬ还被用于生

产戊二醇、绿色型溶剂、工业树脂等ꎮ 因此ꎬ糠醛选

择性催化加氢合成四氢糠醇具有重要意义[６－７]ꎮ
催化加氢的关键在于开发具有高活性、高选择

性、稳定性好及贵金属负载量低的催化剂ꎬ贵金属基

催化剂对加氢反应具有高催化活性ꎬ特别是 Ｐｄ 基

催化剂[９－１１]ꎮ 然而由于 Ｐｄ 基催化剂容易将糠醛吸

附在 Ｐｄ(１１１)晶面上ꎬ具有优异的吸附和活化能

􀅰６５１􀅰
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力[１２－１６]ꎬ使得 Ｐｄ 基催化剂具有高活性、低选择性的

特点ꎮ 因此ꎬ提高 Ｐｄ 基催化剂的选择性具有重要

意义[１７－２０]ꎮ 过渡金属(主要非贵金属)元素具有不

饱和的 ｄ 轨道电子ꎬ使得其可呈现不同的价态ꎮ 此

外ꎬ非贵金属氧化物在合成过程中易出现氧空

位[２１]ꎬ氧空位的存在有利于锚定贵金属ꎬ调节贵金

属催化剂的电子结构ꎬ以提高催化剂对糠醛氢化的

选择性[２２]ꎮ 同时氢原子在催化剂表面的扩散对于

加氢反应至关重要[２３－２５]ꎬ有研究表明ꎬ氢原子在金

属氧化物表面扩散需要克服很高的能量[２６]ꎬ但是在

贵金属表面扩散基本无需能量[２７]ꎮ
基于此ꎬ笔者以富含氧空位的氧化钨为催化剂

载体ꎬ锚定贵金属 Ｐｄ 制备一种高效的 Ｐｄ 基催化剂

(Ｐｄ / ＷＯ３)ꎬ并用于选择性催化糠醛加氢制备四氢

糠醇ꎬ考察了其在催化糠醛加氢合成四氢糠醇中的

选择性和催化性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂

实验过程中所需要的主要实验药品如表 １
所示ꎮ

表 １　 主要实验试剂及相关信息

名称 分子式 规格 生产厂家

三氧化钨 ＷＯ３ ＡＲ 阿拉丁试剂有限公司

无水乙醇 Ｃ２Ｈ６Ｏ ＡＲ 国药集团化学试剂有限公司

氢氧化钠 ＮａＯＨ ＡＲ 国药集团化学试剂有限公司

硼氢化钠 ＮａＢＨ４ ＡＲ 阿拉丁试剂有限公司

四氯钯酸铵 (ＮＨ４) ２ＰｄＣｌ４ ＡＲ 阿拉丁试剂有限公司

糠醛 Ｃ５Ｈ４Ｏ２ ＡＲ 阿拉丁试剂有限公司

糠醇 Ｃ５Ｈ６Ｏ２ ＡＲ 阿拉丁试剂有限公司

四氢糠醇 Ｃ５Ｈ１０Ｏ２ ＡＲ 阿拉丁试剂有限公司

２－甲基呋喃 Ｃ５Ｈ６Ｏ ＡＲ 阿拉丁试剂有限公司

２－甲基四氢呋喃 Ｃ５Ｈ１０Ｏ ＡＲ 阿拉丁试剂有限公司

呋喃 Ｃ４Ｈ４Ｏ ＡＲ 阿拉丁试剂有限公司

四氢呋喃 Ｃ４Ｈ８Ｏ ＡＲ 阿拉丁试剂有限公司

正己烷 Ｃ６Ｈ１４ ＡＲ 阿拉丁试剂有限公司

１􀆰 ２　 催化剂的制备

Ｐｄ / ＷＯ３－１ 的制备:将一定量的(ＮＨ４) ２ＰｄＣｌ４
溶液(０􀆰 ０２ ｇ / ｍＬ)与 ２００ ｍＬ 超纯水混合于 ５００ ｍＬ
烧杯中ꎬ超声 １０ ｍｉｎ 使其混合均匀ꎮ 称取 ５００ ｍｇ
ＷＯ３ 加入烧杯中继续超声 １０ ｍｉｎ 后ꎬ转为冰浴搅

拌ꎮ 称取 １５０ ｍｇ ＮａＢＨ４ 溶于 ２０ ｍＬ 超纯水中ꎬ逐滴

加入(１ 滴 / ｓ)到烧瓶中ꎬ搅拌 ２ ｈꎮ 抽滤ꎬ超纯水洗

涤 ３ 次ꎬ６０℃真空干燥ꎬ得催化剂 Ｐｄ / ＷＯ３－１ꎮ 调控

(ＮＨ４) ２ＰｄＣｌ４ 制备出具有不同 Ｐｄ 负载量的 Ｐｄ /
ＷＯ３－２ 和 Ｐｄ / ＷＯ３－３ 催化剂ꎬ各催化剂中 Ｐｄ 的实

际负载量采用 ＩＣＰ－ＯＥＳ 测定ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂催化糠醛选择性加氢性能评价

为了研究反应条件对糠醛选择性催化加氢性能

的影响ꎬ控制反应压力为 ３ ＭＰａꎬ取 ２ ｍＬ 糠醛溶于

２４８ ｍＬ 乙醇配成溶液ꎬ量 １０ ｍＬ 该溶液ꎬ催化剂的

质量为 ５０ ｍｇꎬ糠醛选择性催化加氢反应在不同温

度(１００、１５０、１８０℃) 下进行ꎮ 改变催化剂的负载

量ꎬ糠醛选择性催化加氢反应在 Ｐｄ / ＷＯ３ － １、Ｐｄ /
ＷＯ３－２、Ｐｄ / ＷＯ３－３ 不同催化剂下进行ꎮ

为了研究不同负载量催化剂在不同反应温度下

对糠醛选择性加氢性能的影响ꎬ取 ５０ ｍｇ 催化剂加

入 １０ ｍＬ 糠醛溶液(２ ｍＬ 糠醛溶于 ２４８ ｍＬ 乙醇)ꎬ
加入搅拌式高压反应釜(ＮＳ－５０－３１６Ｌ 型)的聚四氟

乙烯内衬中ꎬ超声 ３０ ｍｉｎ 使其混合均匀ꎮ 以 Ｈ２ 作

为加氢反应的氢源ꎬ反应压力为 ３ ＭＰａꎬ反应时间为

２ ｈꎮ 反应结束后采用安捷伦气相色谱仪(Ａｇｉｌｅｎｔ
ＧＣ ７８９０Ａ) 和气质联用仪(Ａｇｉｌｅｎｔ ＧＣ －ＭＳ ７８９０Ｂ
５９７７)对反应产物进行分析ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂表征

采用 Ｒｉｇａｋｕ Ｕｌｔｉｍａ Ⅳ Ｘ 射线衍射仪研究催化

剂的组成和晶体结构ꎬ测试条件如下:Ｘ 射线源(λ ＝
０􀆰 １５４ ０６ ｎｍ)ꎬ工作电压为 ４０ ｋＶ、工作电流为

３０ ｍＡꎬ仪器扫描范围为 ５ ~ ９０°ꎬ仪器扫描速度为

５° / ｍｉｎꎮ 利用 ＰＨＩ－Ｑｕａｎｔｕｍ ２０００ 型Ｘ 射线光电子能

谱仪(ＸＰＳ)确定样品表面化学元素种类以及其化学

态ꎬＸ 射线源来自单色 Ａｌ Ｋａ(能量 ｈν＝ １ ４８６􀆰 ６ ｅＶ)ꎮ
采用 ＭＬＡ ６５０ Ｆ 扫描电子显微镜(ＳＥＭ)观察催化

剂的显微形貌(加速电压为 １００ Ｖ~ ３０ ｋＶ)ꎬ进一步

用能谱(ＥＤＳ)研究催化剂中不同元素的分布ꎮ 采用

ＴＥＣＮＡＩ Ｆ３０ 型透射电子显微镜(ＴＥＭ)观察纳米粒

子的粒径、样品的形貌及尺寸和显微结构ꎮ 采用电

感耦合等离子体发射光谱法 ( ＩＣＰ － ＯＥＳ: Ａｇｉｌｅｎｔ
７２５)测量得各催化剂中 Ｐｄ 元素的质量分数分别为

０􀆰 ３４％ (Ｐｄ / ＷＯ３－１)、２􀆰 ０％ (Ｐｄ / ＷＯ３ －２)和 ４􀆰 ５％
(Ｐｄ / ＷＯ３－３)ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂催化糠醛选择性加氢性能

在相同 Ｐｄ 负载量的催化剂和相同反应时间

下ꎬ不同反应温度下催化剂的催化加氢性能如表 ２
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所示ꎮ 从表 ２ 中可看出ꎬ当反应温度为 １５０℃ 时ꎬ
Ｐｄ / ＷＯ３－２ 催化剂对糠醛选择性催化加氢制四氢糠

醇的催化性能最优ꎮ 随着反应温度升高ꎬ催化剂的

催化活性升高ꎬ促进了其对糠醛选择性催化加氢制

四氢糠醇的性能ꎬ提高了糠醛的转化率和四氢糠醇

的选择性ꎮ 但当反应温度为 １８０℃ 时ꎬ四氢糠醇的

选择性急剧降低ꎬ原因是高温使四氢糠醇进一步被

加氢ꎮ 因此ꎬＰｄ / ＷＯ３－２ 催化剂催化糠醛选择性加

氢制四氢糠醇的最佳反应条件为:反应时间为 ２ ｈ、
反应温度为 １５０℃ꎮ
表 ２　 不同温度下 Ｐｄ / ＷＯ３－２ 催化糠醛选择性加氢性能

反应温度 /
℃

糠醛的

转化率 / ％
四氢糠醇的

选择性 / ％
四氢糠醇的

收率 / ％

１００ ９２􀆰 ７ ８９􀆰 ９ ８３􀆰 ４

１５０ ９８􀆰 ９ ９２􀆰 ２ ９１􀆰 ２

１８０ ９７􀆰 ０ ３２􀆰 ８ ３１􀆰 ８

在反应时间为 ２ ｈ 时ꎬ对不同 Ｐｄ 负载量的 Ｐｄ /
ＷＯ３ 催化剂分别在不同温度下(１００、１５０℃)进行加

氢反应ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬ当反

应温度为 １００℃时ꎬ转化率和选择性随负载量增加

而增加ꎻ当反应温度增加到 １５０℃ 时ꎬ负载量小于

２％时ꎬ选择性和转化率均随温度增加而增加ꎬ负载

量达到 ４􀆰 ５％时反而随温度升高而下降ꎬＰｄ / ＷＯ３－２
的转化率和选择性最高ꎬ分别为 ９８􀆰 ９％和 ９２􀆰 ２％ꎮ
因此得最佳的反应条件:反应时间为 ２ ｈ、负载量为

２％、反应温度为 １５０℃ꎮ
表 ３　 不同负载量的 Ｐｄ / ＷＯ３ 催化剂在不同温度下的

催化糠醛选择性加氢性能

催化剂
反应温度 /

℃
糠醛的

转化率 / ％
四氢糠醇的

选择性 / ％
四氢糠醇的

收率 / ％

Ｐｄ / ＷＯ３－１ １００ ３３􀆰 ３ １４􀆰 １ ４􀆰 ７

　 １５０ ７５􀆰 ０ ４０􀆰 ６ ３０􀆰 ４

Ｐｄ / ＷＯ３－２ １００ ９２􀆰 ７ ８９􀆰 ９ ８３􀆰 ４

　 １５０ ９８􀆰 ９ ９２􀆰 ２ ９１􀆰 ２

Ｐｄ / ＷＯ３－３ １００ ９３􀆰 ８ ９１􀆰 ５ ８５􀆰 ８

　 １５０ ９２􀆰 １ ９１􀆰 ８ ８４􀆰 ５

２􀆰 ２　 催化剂表征

为研究不同 Ｐｄ 负载量对催化剂晶体结构的影

响ꎬ对 Ｐｄ / ＷＯ３ 催化剂进行 ＸＲＤ 表征ꎬ结果如图 １
所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ归属于 ＷＯ３ ( ００２)、
(０２０)、(２００)ꎬＰｄ / ＷＯ３ 的特征峰与 ＷＯ３ 的标准卡

片一一对应(ＷＯ３ Ｃａｒｄ ＮＯ.４３－１０３５) [２８]ꎮ Ｗ 的相

对原子质量大于 Ｐｄꎬ且催化剂中 Ｐｄ 质量分数低ꎬ使
得 Ｐｄ 在 ＷＯ３ 上高度均匀分散ꎬ因此ꎬＰｄ / ＷＯ３ 的

ＸＲＤ 图中未发现 Ｐｔ 的特征峰ꎬ表明 Ｐｄ 以单原子或

极小的纳米团簇形式负载于 ＷＯ３ꎮ

１—ＷＯ３ Ｃａｒｄ ＮＯ.８７－０６４３ꎻ２—Ｐｄ Ｃａｒｄ ＮＯ.４３－１０３５ꎻ

３—Ｐｄ / ＷＯ３－１ꎻ４—Ｐｄ / ＷＯ３－２ꎻ５—Ｐｄ / ＷＯ３－３

图 １　 Ｐｄ / ＷＯ３ 的 ＸＲＤ 衍射图

Ｐｄ / ＷＯ３－２ 的 ＴＥＭ 和 ＨＲＴＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ
从图 ２(ａ) ~图 ２(ｃ)中可以看出ꎬ催化剂呈现不规则

的颗粒状ꎬ粒径分布不均ꎮ 从图 ２(ｄ)中可以看出ꎬ
Ｐｄ / ＷＯ３－２ 的 ＨＲＴＥＭ 图中观察到明显的晶格条

纹ꎬ属于 ＷＯ３(１１０)面ꎬ晶格间距为 ０􀆰 ３６２ ｎｍꎮ 图中

未看见明显的 Ｐｄ 纳米颗粒或团簇ꎬ与 ＸＲＤ 结果

一致ꎮ

(ａ)Ｐｄ / ＷＯ３－２ 的 ＴＥＭ 图 (ｂ)Ｐｄ / ＷＯ３－２ 的 ＴＥＭ 图

(ｃ)Ｐｄ / ＷＯ３－２ 的 ＴＥＭ 图 (ｄ)Ｐｄ / ＷＯ３－２ 的 ＨＲＴＥＭ 图

图 ２　 Ｐｄ / ＷＯ３－２ 的 ＴＥＭ 图和 ＨＲＴＥＭ 图

Ｐｄ / ＷＯ３－２ 的 ＳＥＭ 及 ＳＥＭ－ＥＤＳ 结果如图 ３ 所

示ꎮ 由图 ３( ａ)、图 ３(ｂ)可知ꎬ催化剂呈现出颗粒

状ꎬ因普通电镜分辨率有限且 Ｐｄ 颗粒尺寸太小(可
能为单原子或极小的团簇)而无法观察ꎬ与 ＸＲＤ 和

ＴＥＭ 结果一致ꎮ 为进一步确定 Ｐｄ 的负载情况ꎬ通
过 ＥＤＳ 元素面扫发现 Ｐｄ / ＷＯ３ －２ 中存在 Ｐｄꎬ且均

匀分散在催化剂中ꎮ
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(ａ)Ｐｄ / ＷＯ３－２ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)Ｐｄ / ＷＯ３－２ 的 ＳＥＭ 图

(ｃ)Ｐｄ / ＷＯ３－２ 的 ＳＥＭ 图 (ｄ)Ｐｄ / ＷＯ３－２ 的元素分布图

(ｅ)Ｐｄ / ＷＯ３－２ 的元素分布图 (ｆ)Ｐｄ / ＷＯ３－２ 的元素分布图

(ｇ)Ｐｄ / ＷＯ３－２ 的 ＳＥＭ－ＥＤＳ 能谱图

图 ３　 Ｐｄ / ＷＯ３－２ 的 ＳＥＭ 及 ＳＥＭ－ＥＤＳ 分析结果

Ｐｄ / ＷＯ３ － ２ 催化剂的 ＸＰＳ 谱图如图 ４ 所示ꎮ
由图 ４ 可知ꎬ催化剂中含有 Ｐｄ、Ｗ 和 Ｏ 元素ꎬ说明

Ｐｄ 组分成功负载在 ＷＯ３ 载体上ꎮ 从图 ４(ｂ) ~图 ４
(ｄ)中可以看出ꎬＰｄ / ＷＯ３ 催化剂中 Ｐｄ 以 Ｐｄ(０)和
Ｐｄ(ｎ＋) 存在ꎬ其中 Ｐｄ ３ｄ５ / ２ 的结合能为 Ｐｄ ( ０)
－３４０􀆰 ８５ ｅＶ 和 Ｐｄ(ｎ＋) －３４２􀆰 ７５ ｅＶ[２９－３１]ꎬＰｄ(０)峰
　 　 　 　 　 　 　

１—Ｐｄ / ＷＯ３－１ꎻ２—Ｐｄ / ＷＯ３－２ꎻ３—Ｐｄ / ＷＯ３－３

(ａ)Ｐｄ / ＷＯ３ 的 Ｐｄ ３ｄ ＸＰＳ 能谱图

(ｂ)Ｐｄ / ＷＯ３－２ 的 ＸＰＳ 全谱 (ｃ)Ｐｄ / ＷＯ３－１ 的 Ｐｄ ３ｄ

(ｄ)Ｐｄ / ＷＯ３－２ 的 Ｐｄ ３ｄ (ｅ)Ｐｄ / ＷＯ３－３ 的 Ｐｄ ３ｄ

图 ４　 Ｐｄ / ＷＯ３ 催化剂的 ＸＰＳ 全谱图及其分峰图

的面积远大于 Ｐｄ(ｎ＋)ꎬ表明 Ｐｄ 成功负载在 ＷＯ３

载体上ꎬ且主要以 Ｐｄ(０)的形式存在ꎮ 同时随着 Ｐｄ
负载量的不断提高ꎬＰｄ 的 ＸＰＳ 信号随之增强ꎮ

３　 结论

采用 ＷＯ３ 为催化剂载体ꎬ利用硼氢化钠液相化

学还原(ＮＨ４) ２ＰｄＣｌ４ꎬ将 Ｐｄ 沉积在 ＷＯ３ 载体表面ꎬ
合成了具有高分散的 Ｐｄ / ＷＯ３ 催化剂ꎮ 在催化糠醛

选择性加氢制备四氢糠醇的反应中ꎬ分别对比了不

同 Ｐｄ 负载量、反应温度对催化性能的影响ꎮ 当负

载量为 ２􀆰 ０％时ꎬ温度在 １５０℃下具有最佳的催化性

能ꎬ糠醛的转化率达 ９９􀆰 ０％ꎬ四氢糠醇的选择性为

９２􀆰 ２％ꎮ 反应温度为 １００℃时ꎬ随着负载量增加ꎬ糠
醛转化率和四氢糠醇的选择性也增加ꎻ当温度为

１５０℃、负载量在 ２􀆰 ０％时ꎬ糠醛转化率和四氢糠醇

的选择性最优ꎬ当负载量大于 ２􀆰 ０％时ꎬ转化率和选

择性反而下降ꎮ 得最佳的反应条件:反应时间为 ２
ｈ、反应温度为 １５０℃、Ｐｄ 负载量为 ２􀆰 ０％ꎮ
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