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摘要:利用高温热解金属有机框架(ＭＯＦｓ)制备不同 Ｐｄ 负载量(０􀆰 １％、１％、５％)的氮掺杂碳负载 Ｐｄ 纳米颗粒催化剂(Ｐｄ /

ＮＣ)ꎬ考察了其催化糠醛选择性加氢性能ꎮ 当 Ｐｄ 负载量为 ０􀆰 １％时ꎬＰｄ / ＮＣ 催化剂在反应温度为 １２０℃、反应压力为 ３􀆰 ０ ＭＰａ
Ｈ２ 的条件下催化糠醛加氢反应 ４ ｈꎬ糠醛转化率为 ９３􀆰 ８％ꎬ糠醇选择性为 ８６􀆰 ７％ꎬ糠醇收率为 ８１􀆰 ４％ꎮ 利用 ＳＥＭ、ＴＥＭ、
ＨＲＴＥＭ、ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＳＴＥＭ 和 ＳＴＥＭ－ＥＤＸ 元素面扫等表征手段对催化剂的结构和形貌进行表征与分析ꎬ结果表明ꎬ高分散的小

尺寸 Ｐｄ 金属纳米粒子与载体之间存在着协同作用ꎬ使催化剂表现出优异的催化糠醛选择性加氢制糠醇性能ꎮ
关键词:糠醇ꎻ糠醛ꎻＰｄ 基催化剂ꎻ氮掺杂碳ꎻ催化加氢
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讯联系人ꎬｚｈｕｌｉｈｕａ１５６＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 目前全球能源消费总量持续以每年 １％的速度

增长ꎬ因此人们对于可再生能源的需求十分迫

切[１－５]ꎮ 而用可再生生物质代替不可再生资源被认

为是生产高附加值化学品的绿色和可持续方式ꎮ 木

质纤维素衍生的糠醛由于具有不同的不饱和基团ꎬ
可通过选择性氢化转化为高附加值化学品[６－１１]ꎮ 如

糠醇是一种非常重要的化学品ꎬ广泛用于铸造树脂、
润滑油、聚合物树脂、生物燃料、水泥和精细化工产

品等化工行业ꎮ 每年大约 ８８％的糠醛被转换为糠

醇[１２－１６]ꎮ 然而ꎬ由于糠醛具有多个不饱和键ꎬ包括

Ｃ􀪅􀪅Ｃ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键ꎬ因此ꎬ可通过调变催化剂及反应

工艺条件获得不同的产物[１７－１９]ꎮ
工业上采用亚铬酸铜催化剂与高压 Ｈ２ 在高温

下将糠醛加氢为糠醇[２０]ꎮ 但是该催化剂使用后释
放剧毒化合物 Ｃｒ２Ｏ３ꎬ不仅危害人体健康ꎬ还会导致

严重的环境问题ꎮ 因此ꎬ一系列有效且环境友好的

催化剂 Ｐｄ / Ｎｉ / Ｎｉ(ＯＨ) ２ / Ｃ[２１]、ＰｄＣｕ / Ａｌ２Ｏ３
[２２]、Ｐｄ /

Ｆｅ２Ｏ３
[２３]、Ｐｔ＠ ＭＴ－４５０[２４]、ＰｔＳｎ / ＳｉＯ２

[２５]等已被开发

用于糠醛选择性加氢制糠醇ꎮ
金属有机框架材料(ＭＯＦｓ)一般为金属离子与

有机配体以配位形式而成的新型多孔材料ꎬ拥有丰

富的金属位点、孔隙丰富、高比表面积、稳定的结构

􀅰９０１􀅰
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等优点[２６]ꎮ ＭＯＦｓ 在高温热解过程中ꎬ其中的金属

离子会转化为金属氧化物或者金属纳米颗粒ꎬ而含

有氮的有机配体则可形成氮基多孔碳材料[２７]ꎮ 该

材料富含的氮和碳可锚定金属ꎬ使金属物种具有高

度分散性、不易团聚等特点[２８－２９]ꎻ同时多孔碳材料

的孔道结构有利于催化反应的底物和产物之间的高

效传输ꎬ从而实现高的化学选择性与活性ꎮ
因此ꎬ笔者以 ＺＩＦ－８ 前驱体高温热解后生成的

氮掺杂碳材料为载体ꎬＰｄ 物种作为活性组分ꎬ制备

了不同 Ｐｄ 负载量的 Ｐｄ / ＮＣ 催化剂ꎬ研究了在不同

反应条件对催化剂催化糠醛选择性加氢性能的影

响ꎮ 利用 ＳＥＭ、 ＴＥＭ、 ＨＲＴＥＭ、 ＸＲＤ、 ＸＰＳ、 ＳＴＥＭ、
ＳＴＥＭ－ＥＤＸ 元素面扫等表征手段对催化剂的结构

和形貌进行了分析ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂的制备

Ｃ１０Ｈ１４Ｏ４Ｐｄ＠ ＺＩＦ－８ 的合成:在烧杯 Ａ 中加入

２－甲基咪唑(１６ ｍｍｏｌ)和甲醇(１５ ｍＬ)ꎬ搅拌使 ２－
甲基咪唑全部溶解ꎮ 后称取适量的硝酸锌六水合物

(４ ｍｍｏｌ)和乙酰丙酮钯(Ｃ１０Ｈ１４Ｏ４Ｐｄ)ꎬ溶于 ３０ ｍＬ
甲醇超声混合 １５ ｍｉｎ 后ꎬ在烧杯 Ｂ 中形成澄清溶

液ꎮ 随后将烧杯 Ａ 中混合物添加到烧杯 Ｂ 中ꎬ在室

温下混合搅拌 １ ｈ 后ꎬ将混合物转移至聚四氟乙烯

水热釜内衬中ꎬ在 １２０℃下保温 ８ ｈꎬ最后将获得的

固体混合物用甲醇洗涤、离心、８０℃真空干燥过夜ꎬ
得前驱体 Ｃ１０Ｈ１４Ｏ４Ｐｄ＠ ＺＩＦ－８ꎮ

Ｐｄ / ＮＣ 的合成:将 Ｃ１０Ｈ１４Ｏ４Ｐｄ＠ ＺＩＦ－８ 置于管

式炉中ꎬ在 Ｎ２ 气氛下 ９００℃ 煅烧 ３ ｈꎬ升温速率为

５℃ / ｍｉｎꎬ研磨获得 Ｐｄ / ＮＣ 催化剂ꎮ 通过调变乙酰

丙酮钯的量以制备不同负载量的 Ｐｄ / ＮＣ 催化剂ꎬ分
别得 ０􀆰 １％ Ｐｄ / ＮＣ、 １％ Ｐｄ / ＮＣ 及 ５％ Ｐｄ / ＮＣ 催

化剂ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂分析测试方法及仪器

利用 Ｒｉｇａｋｕ Ｄ / ＭＡＸ ２０００ ＰＣ Ｘ 射线粉末衍射

仪对样品进行 ＸＲＤ 测试ꎮ 以 Ｃｕ Ｋα(４０ ｋＶ、３０ ｍＡ)
为 Ｘ 射线源ꎬλ＝ １􀆰 ５４Åꎬ２θ＝ １０~９０°ꎮ

利用扫描电子显微镜(ＭＬＡ６５０Ｆ)分析表征催

化剂的形貌结构ꎮ 首先将样品与乙醇溶剂混合并进

行超声后ꎬ用胶头滴管将少量混合液滴于硅片上ꎬ干
燥后进行喷金ꎮ 在加速电压为 １００ Ｖ ~ ３０ ｋＶ、放大

倍数为 ２０ Ｘ~９００ ０００ Ｘ 和电流为 ４ ｐＡ~１０ ｎＡ 的条

件下进行测试ꎮ
利用 ＴＥＣＮＡＩ Ｆ３０ 型透射电子显微镜观察样品

的形貌和微观结构ꎮ 样品制备方法:将少量的催化

剂粉末分散在无水乙醇中ꎬ超声 １５ ｍｉｎ 后ꎬ用滴管

取分散好的催化剂滴到铜网上用于检测ꎬ加速电压

为 ３００ ｋＶꎮ
利用配备的单色 Ａｌ Ｋａ(ｈｖ＝ １ ４８６􀆰 ６ ｅＶ)Ｘ 射线

源的 ＰＨＩ Ｑｕａｎｔｕｍ ２０００ 能谱仪对催化剂进行 Ｘ 射

线光电子能谱测试ꎮ
为了研究催化剂在热处理过程中的相变情况ꎬ

利用 ＴＧ / ＤＴＡ６３００ 型 ＴＧ－ＤＴＧ 进行差热分析测试ꎮ
测试条件: Ｎ２ 气氛ꎬ 升温至 ９５０℃ꎬ 升温速率为

１０℃ / ｍｉｎꎮ
利用 ＴＥＣＮＡＩ Ｆ３０ 型 ＳＴＥＭ 及 ＳＴＥＭ－ＥＤＸ 元素

面扫对 ０􀆰 １％ Ｐｄ / ＮＣ 催化剂进行 ＳＴＥＭ 和 ＳＴＥＭ－
ＥＤＸ 元素面扫分析(加速电压为 ３００ ｋＶ)ꎻ将样品超

声分散于乙醇溶液中ꎬ将几滴分散有催化剂的乙醇

液体滴入铜网上ꎬ自然晾干后进行测试ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂性能测试

糠醛催化加氢反应在 ＭＳ－５０－３１６Ｌ 型高压反

应釜中进行ꎮ 首先向聚四氟乙烯内衬中加入 １０ ｍＬ
糠醛溶液(溶剂为无水乙醇)和 ５０ ｍｇ 的催化剂ꎬ将
反应釜安装好并密封ꎻ用 Ｎ２ 吹扫 ２ ｍｉｎꎬ排净反应釜

内的空气ꎬ继续通 Ｈ２ 吹扫 ２ ｍｉｎꎻ最后通入 Ｈ２ 至

３ ＭＰａ 后关闭进气口ꎻ连接热电偶ꎬ同时以 ８７０ ｒ / ｍｉｎ
的速度进行搅拌ꎬ设置目标温度和反应时间ꎮ 反应

结束后ꎬ 采用 Ａｇｉｌｅｎｔ ＧＣ ７８２０Ａ 型气相色谱及

Ａｇｉｌｅｎｔ ＧＣ－ＭＳ ５９７Ｘ 型气质联用仪分析反应物的转

化率及产物的选择性ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 物相组成和微观结构

２􀆰 １􀆰 １　 催化剂的 ＸＲＤ 表征

不同 Ｐｄ 负载量的 Ｐｄ / ＮＣ 催化剂的 Ｘ 射线衍

射图如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬ在 ２θ 为 ２６°
与 ４３°附近出现较强 Ｘ 射线衍射峰ꎬ属于无定形碳ꎬ
分别对应石墨碳的(１００) 与(００２) 晶面特征衍射

峰[３０－３１]ꎬ表明活性组分 Ｐｄ 的加入并不影响 ＮＣ 的

晶体结构ꎬ并且各催化剂在 ４０􀆰 １、４６􀆰 ６°及 ６８􀆰 １°附
近均未发现与金属 Ｐｄ ( Ｐｄ － ＪＣＰＤＳ ｃａｒｄ Ｎｏ􀆰 ４６ －
１０４３)相关的衍射峰ꎬ说明金属 Ｐｄ 是以单原子或结

晶度较低的小团簇或非晶态形式存在于催化剂中ꎬ
并且高度分散在氮掺杂碳结构中ꎬ而较高的分散度

可防止孔通道堵塞ꎬ并暴露出更多的活性位点ꎬ从而

增强催化活性ꎮ

􀅰０１１􀅰
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１—０􀆰 １％ Ｐｄ / ＮＣꎻ２—１％ Ｐｄ / ＮＣꎻ３—５％ Ｐｄ / ＮＣ

图 １　 不同 Ｐｄ 负载量的 Ｐｄ / ＮＣ 催化剂的

Ｘ 射线衍射图

２􀆰 １􀆰 ２　 催化剂的 ＸＰＳ 表征

０􀆰 １％ Ｐｄ / ＮＣ 催化剂的 ＸＰＳ 图如图 ２ 所示ꎮ 从

图 ２(ａ)中可以看出ꎬＰｄ / ＮＣ 中存在 Ｃ、Ｎ、Ｏ、Ｚｎ 四种

元素ꎮ 从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ在 ２８４􀆰 ６、２８５􀆰 ８ ｅＶ
和 ２８８􀆰 ９ ｅＶ 处存在 ３ 个主要峰ꎬ分别对应 Ｃ􀪅􀪅Ｃ、
Ｃ􀪅􀪅Ｎ 以及 Ｃ—Ｃ ３ 种 Ｃ 的存在形式[３２]ꎬ表明碳骨架

中成功地掺杂了 Ｎ 原子ꎮ 从图 ２(ｃ)中可以看出ꎬＮ
１ｓ 的 ＸＰＳ 谱中显示出了吡咯 Ｎ、石墨 Ｎ 和氧化物 Ｎ
３ 种 Ｎ 的峰ꎬ这 ３ 种结构的结合能分别为 ３９９􀆰 ４、
４０１􀆰 ９ ｅＶ 及 ４０３􀆰 ４ ｅＶ[３３－３４]ꎬ其中起锚定点作用的吡

咯 Ｎ 优势在于可与金属原子配位ꎬ更有效地稳定高

分散的金属ꎮ Ｎ 原子的掺杂可有效地调整碳层的电

子密度和缺陷ꎮ 从图 ２(ｄ)中可以看出ꎬ对于 ０􀆰 １％
Ｐｄ / ＮＣ 催化剂ꎬ未发现 Ｐｄ 物种所对应的衍射峰ꎬ原
因是 Ｐｄ 负载量低并高度分散ꎬ甚至原子分散ꎬ以致

普通 ＸＰＳ 无法得到较强的 Ｐｄ 物种的信号ꎮ

(ａ)ＸＰＳ 宽扫图 (ｂ)Ｃ １ｓ 的 ＸＰＳ 谱图

(ｃ)Ｎ １ｓ 的 ＸＰＳ 谱图 (ｄ)Ｐｄ １ｓ 的 ＸＰＳ 谱图

图 ２　 ０􀆰 １％ Ｐｄ / ＮＣ 催化剂的 ＸＰＳ 图

２􀆰 １􀆰 ３　 催化剂的 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 表征

０􀆰 １％ Ｐｄ / ＮＣ 的 ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＳＴＥＭ 图及对应的

元素面扫图和 ＨＲＴＥＭ 图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３(ａ)、
图 ３(ｂ)中可以看出ꎬＰｄ / ＮＣ 催化剂的结构保持了

Ｐｄ＠ ＺＩＦ－８ 前驱物的菱形十二面体的结构ꎬ揭示了

Ｐｄ 离子的加入不会导致 ＺＩＦ－８ 的形貌发生明显变

化ꎬ从侧面证明了 Ｐｄ 离子原位均匀包覆于 ＺＩＦ－８ꎮ
但高温煅烧后催化剂表面变得更粗糙ꎬ原因是在高

温热解过程中形成的 ＺｎＯ 被 Ｃ 还原为金属 Ｚｎꎬ而在

高温下 Ｚｎ 不断挥发形成了丰富的多孔结构ꎮ 从图

３(ｄ)中可以看出ꎬ在 ０􀆰 １％ Ｐｄ / ＮＣ 的 ＨＲＴＥＭ 中观

察到间距为 ０􀆰 ２２４ ｎｍ 的晶格条纹ꎬ与 Ｐｄ(１１１)的晶

格条纹间距一致[１１ꎬ２１]ꎮ 从图 ３( ｃ)中可以看出ꎬ在
０􀆰 １％ Ｐｄ / ＮＣ 催化剂的 ＳＴＥＭ－ＥＤＸ 元素面扫图中

可观察到 Ｃ、Ｎ 和 Ｐｄ ３ 种元素均匀地分布在整个颗

粒中ꎬ表明 Ｐｄ 高度分散在 ＮＣ 载体上ꎮ 与 ＸＰＳ 和

ＸＲＤ 的结果相一致ꎬＰｄ 物种被限制在多孔材料的

孔中ꎬ而有效地阻止了热解过程 Ｐｄ 原子的团聚ꎮ

(ａ)０􀆰 １％ Ｐｄ / ＮＣ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)０􀆰 １％ Ｐｄ / ＮＣ 的 ＴＥＭ 图

(ｃ)０􀆰 １％ Ｐｄ / ＮＣ 的 ＳＴＥＭ 图和对应的元素面扫图

(ｄ)０􀆰 １％ Ｐｄ / ＮＣ 的 ＨＲＴＥＭ 图

图 ３　 ０􀆰 １％ Ｐｄ / ＮＣ 的 ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＳＴＥＭ 图及

对应的元素面扫图和 ＨＲＴＥＭ 图

􀅰１１１􀅰
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２􀆰 １􀆰 ４　 催化剂的 ＴＧ－ＤＴＧ 表征

前驱体 Ｃ１０Ｈ１４Ｏ４Ｐｄ＠ ＺＩＦ－８ 在氮气气氛中的

ＴＧ－ＤＴＧ 曲线如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ样
品在 ６００℃下没有明显的质量损失ꎬ第 １ 次质量损

失发生在约 ６２０℃时ꎬ质量损失 １６％ꎬ原因是 ＭＯＦｓ
孔隙内有机残留物的部分碳化ꎬ随后ꎬ在较高温度

７９０℃左右继续发生分解ꎬ导致框架的坍塌ꎬ质量损

失最明显[３５]ꎮ 而剩余的 １５％的质量主要归属于形

成的 ＮＣ 载体ꎮ

１—ＴＧꎻ２—ＤＴＧ

图 ４　 Ｃ１０Ｈ１４Ｏ４Ｐｄ＠ ＺＩＦ－８ 前驱体的 ＴＧ－ＤＴＧ 图

２􀆰 ２　 催化剂催化糠醛加氢性能评价

不同 Ｐｄ 负载量的 Ｐｄ / ＮＣ 催化剂催化糠醛加氢

制糠醇反应结果如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 可知ꎬ当反应

温度、反应压力不变时ꎬ不同反应时间下 １％ Ｐｄ / ＮＣ
对糠醛转化率从 ２８􀆰 ３％增加至 ５９􀆰 ５％ꎬ糠醇选择性

从 ９１􀆰 ２％降至 ４３􀆰 ９％ꎮ 对于 ０􀆰 １％ Ｐｄ / ＮＣ 催化剂ꎬ
反应压力和反应时间不变时ꎬ随着温度的升高

(１００℃升高至 １２０℃)ꎬ糠醛的转化率增至 ９３􀆰 ８％ꎬ
糠醇的选择性增至 ８６􀆰 ８％ꎬ并且糠醇的产率高达

８１􀆰 ３％ꎬ与 ５％ Ｐｄ / ＮＣ 催化剂相比ꎬ在相同反应条件

下ꎬ０􀆰 １％ Ｐｄ / ＮＣ 对糠醛转化率和糠醇的选择性更

高ꎮ 因此ꎬ在 １２０℃、４ ｈ、３􀆰 ０ ＭＰａ Ｈ２ 反应条件下ꎬ
０􀆰 １％ Ｐｄ / ＮＣ 催化剂在糠醛选择性制糠醇反应中表

现出最为优异的催化性能ꎮ
表 １　 Ｐｄ / ＮＣ 催化剂催化糠醛加氢制糠醇性能

催化剂 反应时间 / ｈ 反应温度 / ℃ 转化率 / ％ 选择性 / ％

１％ Ｐｄ / ＮＣ ２ １２０ ２８􀆰 ３ ９１􀆰 ２

１％ Ｐｄ / ＮＣ ４ １２０ ４９􀆰 １ ７８􀆰 ７

１％ Ｐｄ / ＮＣ ６ １２０ ５１􀆰 ８ ６０􀆰 ３

１％ Ｐｄ / ＮＣｂ ８ １２０ ５９􀆰 ５ ４３􀆰 ９

０􀆰 １％ Ｐｄ / ＮＣｃ ４ １００ ６２􀆰 ０ ７７􀆰 １

０􀆰 １％ Ｐｄ / ＮＣｃ ４ １２０ ９３􀆰 ８ ８６􀆰 ８

５％ Ｐｄ / ＮＣｃ ４ １２０ ７９􀆰 ４ ７０􀆰 ０

　 　 注:反应条件:反应液用量为 １０ ｍＬ(糠醛溶液ꎬ以无水乙醇为溶

剂ꎬ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 糠醛溶液)ꎬ催化剂质量为 ０􀆰 ５００ ０ ｇꎬ反应压力为

３􀆰 ０ ＭＰａꎮ

３　 结论

采用 ＺＩＦ－８ 为 ＭＯＦｓ 前驱体ꎬ通过高温热解得

到的氮掺杂碳材料为载体ꎬＰｄ 物种为活性组分ꎬ制
备了不同 Ｐｄ 负载量的 Ｐｄ / ＮＣ 催化剂ꎬ研究了不同

反应条件对催化剂催化糠醛选择性加氢性能的影

响ꎬ高度分散的小尺寸 Ｐｄ 颗粒(甚至为单原子或团

簇)与载体之间存在较强的协同效应ꎬ从而使催化

剂表现出优异的催化性能ꎮ 当 Ｐｄ 负载量为 ０􀆰 １％
时ꎬＰｄ / ＮＣ 催化剂在反应温度 １２０℃、反应压力为

３􀆰 ０ ＭＰａ Ｈ２ 及反应时间 ４ ｈ 的反应条件下ꎬ具有优

异的催化性能ꎮ
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ｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｈｉｇｈ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ＺＩＦ￣８ ｗｉｔｈ ｍｉｎｉｍａｌ ｕｓｅ ｏｆ ＴＥＡ[Ｊ] .Ｓｏｌｉｄ
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