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功能化氧化石墨烯负载高分散钯纳米粒子的
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摘要:利用 ３－氨丙基三甲氧基硅烷(ＡＰＴＭＳ)对氧化石墨烯(ＧＯ)进行功能化改性得到 ＧＯ－ＮＨ２ꎬ再通过水热还原法制备高
分散 Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２ 催化剂ꎬ用于肉桂醛(ＣＡＬ)选择性加氢制氢化肉桂醛(ＨＣＡＬ)ꎮ 结果表明ꎬＡＰＴＭＳ 的接枝量对 ＣＡＬ 选择性加
氢性能具有较大影响ꎬ当 ＡＰＴＭＳ 与 ＧＯ 的质量比[ｍ(ＡＰＴＭＳ) / ｍ(ＧＯ)]≤１０ 时ꎬ随着 ｍ(ＡＰＴＭＳ) / ｍ(ＧＯ)的增大 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳
液液滴尺寸逐渐减小ꎬＣＡＬ 的选择性加氢性能增强ꎻ当 ｍ(ＡＰＴＭＳ) / ｍ(ＧＯ)>１０ 时ꎬ由于含氧官能团数量有限ꎬ接枝量基本保持
不变ꎮ 因此ꎬＰｄ / ＧＯ－ＮＨ２－１０ 表现出最高的 ＣＡＬ 转化率(９９􀆰 ８％)、ＨＣＡＬ 选择性(８５􀆰 ８％)和优异的 ＣＡＬ 选择性加氢稳定性ꎮ
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加氢ꎬ通讯联系人ꎬｍｌｕ＠ ｃｃｚｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 α、β－不饱和醛的选择性加氢产物广泛应用于

合成生物可再生平台化学品和精细化学品[１]ꎮ 肉

桂醛(ＣＡＬ)含有共轭烯烃(Ｃ􀪅􀪅Ｃ)和羰基(Ｃ􀪅􀪅Ｏ)ꎬ
作为 α、β－不饱和醛的模型被用于选择性加氢[２]ꎮ
氢化肉桂醛(ＨＣＡＬ)是 ＣＡＬ 半加氢的产物ꎬ被广泛

应用于化工和医药中间体[３]ꎮ 目前ꎬＨＣＡＬ 的工业

生产主要是在丙酮等有机溶剂中进行ꎮ 然而ꎬ有机

溶剂污染严重[４]ꎮ 以水作为溶剂进行 ＣＡＬ 加氢反

应是一种绿色环保的方法ꎮ 但是ꎬ水与 ＣＡＬ 之间存

在严重的传质限制ꎬ导致 ＣＡＬ 选择性加氢的转化率

较低[５]ꎮ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液是指固体催化剂在油和水

之间的界面处形成一层膜ꎬ其能够改善传质问

题[６]ꎬ并在催化领域广泛应用ꎮ
研究表明ꎬ在贵金属基催化剂中ꎬＰｄ 基催化剂

在 ＣＡＬ 选择性加氢反应中表现出高的 ＨＣＡＬ 选择

性[１ꎬ７－８]ꎮ 然而ꎬ传统浸渍法制备的 Ｐｄ 基催化剂 Ｐｄ
颗粒尺寸较大ꎬ对 ＨＣＡＬ 选择性较低[９]ꎮ 研究发现

减小 Ｐｄ 纳米颗粒的尺寸可以提高 ＣＡＬ 选择性加氢

的性能[１０]ꎮ Ｆａｐｏｊｕｗｏ 等[１１]以介孔 ＳｉＯ２ 为载体制备

了高分散的 Ｐｄ / ＭＳꎬＰｄ / ＭＳ 的亲脂性较差ꎬＣＡＬ 转

􀅰６４１􀅰
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化率仅为 ４３􀆰 １％ꎮ 氧化石墨烯(ＧＯ)表面亲水基团

和疏水域的共存使得其既亲水又亲油ꎬ是制备

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液的理想催化剂[３－４ꎬ１２]ꎮ 然而ꎬＧＯ 的亲

脂性较弱ꎬ导致形成的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液液滴尺寸较大

且不稳定ꎬ不利于水 －油界面之间的传质ꎮ Ｘｕｅ
等[５]以甲基三甲氧基硅烷为修饰剂制备了 Ｐｄ / ＧＯ－
Ｓｉꎬ增加了催化剂的亲脂性ꎬ但 Ｐｄ / ＧＯ－Ｓｉ 的 Ｐｄ 颗

粒尺寸较大ꎬ对 ＨＣＡＬ 选择性不高ꎮ ３－氨丙基三甲

氧基硅烷 ( ＡＰＴＭＳ) 含有—ＮＨ２ 和—ＣＨ３Ｏꎬ—ＮＨ２

能够固载 Ｐｄꎬ 使 Ｐｄ 颗粒分散[１３]ꎮ 目前ꎬ 使用

ＡＰＴＭＳ 功能化改性 Ｐｄ / ＧＯꎬ并用于在水溶液中形成

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液进行 ＣＡＬ 选择性加氢的催化剂尚未

见报道ꎮ 笔者设计并研究了一种具有新型功能化界

面的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液用于替代有机溶剂ꎬ从而以水为

介质进行 ＣＡＬ 的选择性加氢反应ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料

天然石墨(Ｃꎬ９９％)ꎬ青岛东凯石墨有限公司生产ꎻ
肉桂醛(Ｃ９Ｈ８Ｏꎬ９５％)、四氢呋喃(Ｃ４Ｈ８Ｏꎬ９９􀆰 ５％)、浓
硫酸(Ｈ２ＳＯ４ꎬ９８％)、氯化钯( ＰｄＣｌ２ꎬ９８％)、二甲基

亚砜(Ｃ２Ｈ６ＳＯꎬ９９％)、硝酸钠(ＮａＮＯ３ꎬ９９％)、丙酮

(Ｃ３Ｈ６Ｏꎬ９９􀆰 ５％)、高锰酸钾 ( ＫＭｎＯ４ꎬ ９９％) 购自

Ａｌａｄｄｉｎꎮ 过氧化氢(Ｈ２Ｏ２ꎬ３０％)、乙酸酐(Ｃ４Ｈ６Ｏ３ꎬ
９８􀆰 ５％)、甲基环己烷(Ｃ７Ｈ１４ꎬ９９％)、３－氨丙基三甲氧

基硅烷(Ｃ６Ｈ１７ＮＯ３Ｓｉꎬ９７％)ꎬ国药化学试剂生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＧＯ 和 ＧＯ－ＮＨ２ 的制备

采用改进 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法制备氧化石墨ꎬ其合成步

骤与文献[１４]中所述方法一致ꎮ 取 ０􀆰 ２ ｇ 已制备的

氧化石墨分散在 １００ ｍＬ 四氢呋喃中超声 １􀆰 ５ ｈꎬ经
过滤后ꎬ在 ６０℃真空干燥 １２ ｈ 得到 ＧＯꎮ ＧＯ－ＮＨ２

的制备方法如下:首先将 ０􀆰 ５、１􀆰 ０、１􀆰 ５、２􀆰 ０ ｇ 和 ２􀆰 ５ ｇ
ＡＰＴＭＳ 分别溶于 １００ ｍＬ 的四氢呋喃中ꎬ随后ꎬ将
０􀆰 ２ ｇ ＧＯ 加入到上述溶液中超声振荡 ３ 次ꎬ每次

３０ ｍｉｎꎻ将制得的悬浮液倒入烧瓶中ꎬ在 ７０℃回流搅

拌 ２４ ｈꎬ乙醇洗涤后ꎬ在 ８０℃干燥 １２ ｈꎬ得到黑色固

体ꎬ命名为 ＧＯ－ＮＨ２ － ｘ( ｘ 分别为 ２􀆰 ５ꎬ５ꎬ７􀆰 ５ꎬ１０ꎬ
１２􀆰 ５)ꎬ其中 ｘ 表示 ＡＰＴＭＳ 与 ＧＯ 的质量比ꎮ
１􀆰 ３　 Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２ 催化剂的制备

取 ０􀆰 １５ ｇ ＧＯ － ＮＨ２ 与 ５０ ｍＬ 水混合ꎬ超声

１０ ｍｉｎ 得到悬浮液ꎮ 然后ꎬ将 ２􀆰 ２５ ｍＬ ＰｄＣｌ２ 溶液

(０􀆰 ０２ ｍｏｌ / Ｌ)加入悬浮液中继续超声 １５ ｍｉｎꎬ并机

械搅拌 １０ ｍｉｎꎬ随后将混合物倒入高压反应釜中ꎻ分
别用氮气和氢气置换反应釜内的空气ꎬ重复操作 ３

次ꎻ最后液体混合物在 ４０℃、２ ＭＰａ 下还原 ８ ｈꎮ 将

制得的 Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２ 在 ６０℃下真空干燥 １２ ｈꎮ Ｐｄ /
ＧＯ 的制备步骤与 Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２ 相同ꎮ
１􀆰 ４　 Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２ 的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液的制备

将 ３ ｍＬ ＣＡＬ 和 ３ ｍＬ 水在 ５０ ｍＬ 的圆底烧瓶

中充分混合ꎬ然后加入 ２５ ｍｇ 催化剂ꎬ超声处理

１０ ｍｉｎꎬ以 ８００ ｒ / ｍｉｎ 的转速机械搅拌 １０ ｍｉｎꎬ最终

得到 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液ꎮ
１􀆰 ５　 测试与表征

利用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ＦＬＡＳＨ ２０００ ＣＨＮＳ / Ｏ 仪

测定 ＧＯ 和 ＧＯ－ＮＨ２－ｘ 中的 Ｃ、Ｈ 和 Ｎ 元素含量ꎻ利
用 Ｂｒｕｋｅｒ 傅里叶变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)分析样

品的官能团ꎻ利用 ＬａｂＲＡＭ ＨＲ Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ 拉曼光谱

仪对样品进行测试ꎬ波长为 ５１４􀆰 ５ ｎｍꎻ利用 Ｄ / Ｍａｘ
２５００ＰＣ 型 Ｘ 射线衍射仪确定样品的晶体结构ꎻ利
用 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ 光谱仪并以 Ａｌ Ｋα 辐

射作为激发源对催化剂进行 Ｘ 射线光电子能谱

(ＸＰＳ)测量ꎬ以碳质 Ｃ １ｓ 谱线(２８４􀆰 ６ ｅＶ)为基准ꎻ
利用 ＪＥＭ－２１００Ｆ 型透射电镜(ＴＥＭ)确定钯颗粒尺

寸ꎻ利用 Ｄｒｏｐ Ｍｅｔｅｒ Ａ－１００Ｐ 型接触角测量仪测量

样品的接触角ꎻ利用 ＸＳＰ－８ＣＡＥ 显微镜观察乳液ꎮ
１􀆰 ６　 催化剂评价

将 ＣＡＬ、水、催化剂形成的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液转移

到高压反应釜中ꎬ在 ５００ ｒ / ｍｉｎ、８０℃、２ ＭＰａ Ｈ２ 下反

应 ２０ ｍｉｎꎮ 反应结束后ꎬ用乙醚萃取产物ꎬ并离心过

滤收集催化剂ꎮ 采用 ＦＩＤ 检测器和 ＣＰ７８２１ 色谱柱

对产物进行气相色谱分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｃ、Ｈ、Ｎ 元素分析

ＧＯ 和 ＧＯ－ＮＨ２－ｘ(ｘ ＝ ２􀆰 ５、５、７􀆰 ５、１０、１２􀆰 ５)中
Ｃ、Ｈ、Ｎ 元素质量分数如表 １ 所示ꎮ

表 １　 ＧＯ 和 ＧＯ－ＮＨ２ 的 Ｃ、Ｈ、Ｎ 元素质量分数

样品
ｗ(Ｃ) /

％
ｗ(Ｈ) /

％
ｗ(Ｎ) /

％

ＡＰＴＭＳ 接枝量 /

[ｍｍｏｌ􀅰(ｇ ＧＯ) －１]

ＧＯ ５７􀆰 ６ ４􀆰 ２ ０ ０

ＧＯ－ＮＨ２－２􀆰 ５ ４６􀆰 ２ ４􀆰 ８ ４􀆰 ３ ３􀆰 ０

ＧＯ－ＮＨ２－５ ４５􀆰 ６ ５􀆰 ０ ５􀆰 ９ ４􀆰 ２

ＧＯ－ＮＨ２－７􀆰 ５ ４５􀆰 １ ４􀆰 ９ ７􀆰 ５ ５􀆰 ３

ＧＯ－ＮＨ２－１０ ４４􀆰 ５ ４􀆰 ８ ８􀆰 ４ ５􀆰 ８

ＧＯ－ＮＨ２－１２􀆰 ５ ４４􀆰 ２ ４􀆰 ８ ８􀆰 １ ５􀆰 ７

ＧＯ－ＮＨ２－ｘ 中 Ｎ 元素的存在表明 ＡＰＴＭＳ 成功

接枝在 ＧＯ 上ꎮ 当 ｍ(ＡＰＴＭＳ) / ｍ(ＧＯ) ＝ １０ 时ꎬＮ
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质量分数达到最大值ꎮ 进一步增加 ｍ(ＡＰＴＭＳ) /
ｍ(ＧＯ)ꎬＮ 质量分数基本恒定ꎬ这是由于 ＧＯ 表面氧

官能团数量有限ꎬ无法继续接枝 ＡＰＴＭＳ[１５]ꎮ 因此ꎬ
选择 ＧＯ－ＮＨ２－１０ 进行下一步表征ꎮ
２􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 表征

ＧＯ 和 ＧＯ－ＮＨ２－１０ 的 ＦＴ－ＩＲ 光谱如图 １ 所示ꎮ

１—ＧＯꎻ２—ＧＯ－ＮＨ２－１０

图 １　 ＧＯ、ＧＯ－ＮＨ２－１０ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

从图 １ 中可以看出ꎬＧＯ 表面含有羰基(Ｃ􀪅􀪅Ｏꎬ
１ ７３２ ｃｍ－１)、ｓｐ２ 碳环(Ｃ􀪅􀪅Ｃꎬ１ ６２３ ｃｍ－１)、环氧基

(Ｃ—Ｏ—Ｃꎬ１ ２６１ ｃｍ－１)和羟基(Ｃ—ＯＨꎬ１ ０６５ ｃｍ－１)
基团ꎬ与文献[１６]一致ꎮ ＧＯ－ＮＨ２－１０ 在 １ １２６ ｃｍ－１

和 １ ０３７ ｃｍ－１处的 Ｓｉ—Ｏ—Ｃ 和 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 拉伸振动

峰证明 ＡＰＴＭＳ 成功接枝在 ＧＯ 上[１３ꎬ１７]ꎮ 此外ꎬＧＯ－
ＮＨ２－１０ 在 １ ６４４ ｃｍ－１处的峰对应酰胺基团的拉伸

振动ꎬ这是 ＡＰＴＭＳ 上的氨基和 ＧＯ 上的羧基之间的

潜在共价结合引起的[１８]ꎮ 而 ＧＯ－ＮＨ２ －１０ 的 Ｃ—
ＯＨ 峰的消失是因为 ＡＰＴＭＳ 与 Ｃ—ＯＨ 相互作用形

成 Ｃ—Ｏ—Ｓｉ[１３]ꎮ
２􀆰 ３　 Ｒａｍａｎ 表征

ＧＯ、ＧＯ－ＮＨ２－１０ 和 Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２－１０ 的拉曼光

谱如图 ２ 所示ꎮ

１—ＧＯꎻ２—ＧＯ－ＮＨ２－１０ꎻ３—Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２－１０

图 ２　 ＧＯ、ＧＯ－ＮＨ２－１０ 和 Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２－１０ 的

Ｒａｍａｎ 光谱

从图 ２ 中可以看出ꎬ所有样品均表现出 Ｄ 带

(１ ３５５ ｃｍ－１)和 Ｇ 带(１ ５７５ ｃｍ－１)ꎬＤ 带对应石墨烯

片边缘缺陷ꎬＧ 带代表石墨烯片中 ｓｐ２ 杂化碳的有

序振动[１９]ꎮ ＧＯ－ＮＨ２ －１０ 和 Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２ －１０ 表现

出更宽的 Ｄ 波段ꎬ并且 Ｇ 波段向更高的波数偏移ꎬ
这是由于 ＧＯ 表面接枝了 ＡＰＴＭＳ[２０]ꎮ ＧＯ 和 ＧＯ－
ＮＨ２－１０ 的 ＩＤ / ＩＧ 值相同ꎬ说明 ＡＰＴＭＳ 的接枝基本不

影响 ＧＯ 中碳原子配位环境ꎮ 另外ꎬＰｄ / ＧＯ－ＮＨ２－１０
的 ＩＤ / ＩＧ 值高于 ＧＯ－ＮＨ２－１０ꎬ表明 Ｐｄ 纳米颗粒的负

载导致 ＧＯ 框架内有缺陷的碳原子数量减少[２１]ꎮ
２􀆰 ４　 ＸＲＤ 表征

ＧＯ、ＧＯ－ＮＨ２ －１０、Ｐｄ / ＧＯ 和 Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２ － １０
的 ＸＲＤ 谱图如图 ３ 所示ꎮ

１—ＧＯꎻ２—Ｐｄ / ＧＯꎻ３—Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２－１０ꎻ４—ＧＯ－ＮＨ２－１０

图 ３　 ＧＯ、Ｐｄ / ＧＯ、Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２－１０ 和

ＧＯ－ＮＨ２－１０ 的 ＸＲＤ 谱图

由图 ３ 可知ꎬＧＯ 在 ２θ ＝ １１􀆰 ２°处表现出(００１)
晶面的特征峰ꎬ对应石墨结构中的层间堆叠结

构[１３]ꎮ Ｐｄ / ＧＯ 在 ２θ＝ ２４°呈现出宽峰ꎬ这是由于制

备过程中部分氧化石墨被还原[２２]ꎮ 与 Ｐｄ / ＧＯ 相

比ꎬＧＯ－ＮＨ２－１０ 和 Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２－１０ 在 ２θ＝ ２１°处的

峰对应的石墨(００２)晶面且峰位向左偏移ꎬ是二者

层间距不同所致[２３－２４]ꎮ Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２－１０、Ｐｄ / ＧＯ 在

２θ 为 ４０􀆰 １、４６􀆰 ７°和 ６８􀆰 １°处出现衍射峰分别对应了

Ｐｄ 金属 ＦＣＣ 的(１１１)、(２００)和(２２０)晶面ꎮ 此外ꎬ
Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２ － １０ 中 Ｐｄ 的衍射峰强度远低于 Ｐｄ /
ＧＯꎬ表明 Ｐｄ 纳米粒子在 ＧＯ－ＮＨ２ －１０ 上具有较高

的分散度ꎮ
２􀆰 ５　 ＸＰＳ 表征

催化剂的 ＸＰＳ 光谱如图 ４ 所示ꎮ

１—Ｐｄ / ＧＯꎻ２—Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２－１０

(ａ)Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２－１０ 和

Ｐｄ / ＧＯ 的 Ｐｄ ３ｄ ＸＰＳ 光谱

　
(ｂ)Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２－１０ 的

Ｎ １ｓ ＸＰＳ 光谱

图 ４　 催化剂的 ＸＰＳ 光谱
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从图 ４(ａ)中可以看出ꎬＰｄ / ＧＯ 和 Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２－
１０ 的 Ｐｄ ３ｄ 信号反卷积为 ４ 个峰ꎬ在 ３４０􀆰 ５ ｅＶ 和

３３５􀆰 ３ ｅＶ 处的结合能分别对应了金属 Ｐｄ (０) 的

３ｄ３ / ２和 ３ｄ５ / ２轨道ꎮ Ｐｄ(Ⅱ)在 ３４２􀆰 ９ ｅＶ 和 ３３７􀆰 ６ ｅＶ
的结合能分别归属 Ｐｄ ３ｄ５ / ２和 Ｐｄ ３ｄ３ / ２电子态ꎬ表明

Ｐｄ(Ⅱ)被部分还原成 Ｐｄ(０) [２５－２６]ꎮ 从图 ４(ｂ)中可

以看出ꎬＰｄ / ＧＯ－ＮＨ２－１０ 的 Ｎ １ｓ 能谱反卷积为 ２ 个

峰ꎬ３９９􀆰 ６ ｅＶ 处结合能表明 Ｎ－Ｐｄ 的配位相互作用ꎬ
４０１􀆰 ５ ｅＶ 处结合能表示游离的—ＮＨ２

[２５]ꎮ 上述结

果证实了 Ｐｄ 与接枝在 ＧＯ 上的 ＡＰＴＭＳ 之间存在相

互作用ꎮ
２􀆰 ６　 ＴＥＭ 表征

Ｐｄ / ＧＯ 和 Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２－１０ 的 ＴＥＭ 图像如图 ５
所示ꎬ其 Ｐｄ 颗粒尺寸如表 ２ 所示ꎮ

(ａ)Ｐｄ / ＧＯ (ｂ)Ｐｄ / ＧＯ

(ｃ)Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２－１０ (ｄ)Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２－１０

图 ５　 不同倍率 Ｐｄ / ＧＯ 和 Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２－１０ 的

ＴＥＭ 图

表 ２　 Ｐｄ / ＧＯ 和 Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２－１０ 的 Ｐｄ 平均颗粒尺寸

催化剂 Ｐｄ 颗粒尺寸 / ｎｍ
Ｐｄ / ＧＯ ６􀆰 １
Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２－１０ ２􀆰 ７

Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２－１０ 的晶格条纹晶距为 ０􀆰 ２２６５ ｎｍꎬ
与 ＦＣＣ 结构的(１１１)晶面相对应ꎮ 从图 ５ 中可以看

出ꎬＰｄ / ＧＯ－ＮＨ２－１０ 的 Ｐｄ 颗粒尺寸比 Ｐｄ / ＧＯ 的 Ｐｄ
颗粒尺寸更小ꎮ 由表 ２ 可知ꎬＰｄ / ＧＯ－ＮＨ２－１０ 的 Ｐｄ
平均粒径为 ２􀆰 ７ ｎｍꎬ明显小于 Ｐｄ / ＧＯ 的 Ｐｄ 平均粒

径(６􀆰 １ ｎｍ) [２７]ꎮ
２􀆰 ７　 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液特征

为了确定 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液的类型ꎬ进行了跌落试

验ꎮ 将 Ｐｄ / ＧＯ 和 Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２－１０ 制备的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ
乳液分别滴入水和油(ＣＡＬ)中ꎬ观察到小水滴分散

在连续油相中ꎬ二者都是属于 Ｗ/ Ｏ 型乳液ꎬ有利于

改善水油两相之间的传质[５]ꎮ
Ｐｄ / ＧＯ 和 Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２－１０ 分别与水和 ＣＡＬ 的

接触角如图 ６ 所示ꎮ

(ａ)Ｐｄ / ＧＯ 水接触角 (ｂ)Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２ 水接触角

(ｃ)Ｐｄ / ＧＯ 油接触角 (ｄ)Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２ 接触角

图 ６　 Ｐｄ / ＧＯ 和 Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２－１０ 与水和

ＣＡＬ 的接触角

从图 ６ 中可以看出ꎬＰｄ / ＧＯ－ＮＨ２－１０ 和 Ｐｄ / ＧＯ
的水接触角分别为 ４２°和 ３４°ꎬ油接触角分别为 ３１°
和 １４°ꎬＰｄ / ＧＯ－ＮＨ２－１０ 比 Ｐｄ / ＧＯ 具有更高的水接

触角和更低的 ＣＡＬ 接触角ꎮ 这是因为 ＡＰＴＭＳ 中疏

水有机硅烷基团有利于提高 Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２ －１０ 的亲

脂性ꎮ
Ｐｄ / ＧＯ 和 Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２－１０ 制备的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳

液的光学图像和液滴尺寸分布如图 ７ 所示ꎮ

(ａ)Ｐｄ / ＧＯ

(ｂ)Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２

图 ７　 Ｐｄ / ＧＯ 和 Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２－１０ 制备的

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液的光学图像和液滴尺寸分布
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从图 ７ 中可以看出ꎬＰｄ / ＧＯ 和 Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２－１０
制备的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液的平均液滴尺寸分别为

５５ μｍ 和 ３５ μｍꎮ Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２－１０ 制备的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ
乳液液滴尺寸比 Ｐｄ / ＧＯ 的更小ꎬ这是因为 ＡＰＴＭＳ
接枝在 ＧＯ 表面增强了其亲脂性ꎬ促进了小液滴的

形成[２８]ꎮ
２􀆰 ８　 Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２ 稳定的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液活性评价

不同催化剂在 ８０℃、２ ＭＰａ 条件下 ＣＡＬ 选择性

加氢结果如表 ３ 所示ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬ不加催

化剂时 ＣＡＬ 的转化率仅为 ５􀆰 ７％ꎬＧＯ 催化剂的 ＣＡＬ
转化率和 ＨＣＡＬ 选择性比无催化剂时略有提高ꎬ归
因于 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液体系的形成[４]ꎮ Ｐｄ / ＧＯ 在 ＣＡＬ
转化和 ＨＣＡＬ 选择性上表现出很大的提高ꎬ这是因

为 ＣＡＬ 加氢主要发生在 Ｐｄ 活性位上ꎮ 在这些催化

剂中ꎬＰｄ / ＧＯ－ＮＨ２ －１０ 具有较高的 ＣＡＬ 转化率和

ＨＣＡＬ 选择性[９]ꎬ这是因为 ＡＰＴＭＳ 的接枝提高了
ＧＯ－ＮＨ２ －１０ 的亲脂性ꎬ促进了小尺寸、高密度、更
稳定的 Ｗ/ Ｏ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液的形成ꎬ增强了反应过

程中催化剂对 ＣＡＬ 的吸附ꎬ并降低了传质阻力[１１]ꎮ
此外ꎬＰｄ / ＧＯ－ＮＨ２－１０ 具有更小的 Ｐｄ 颗粒ꎬ提供了

更多的 ＣＡＬ 选择性加氢活性位点ꎮ
表 ３　 不同催化剂对 ＣＡＬ 选择性加氢催化性能的影响

催化剂
转化率 /

％

选择性 / ％

ＨＣＡＬ ＣＯＬ ＨＣＯＬ

— ５􀆰 ７ ４５􀆰 ０ １５􀆰 ３ ３９􀆰 ７
ＧＯ １２􀆰 １ ４９􀆰 ８ １４􀆰 ０ ３６􀆰 ２
Ｐｄ / ＧＯ ４０􀆰 ０ ７５􀆰 ３ ３􀆰 ８ ２０􀆰 ９
Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２－２􀆰 ５ ７７􀆰 １ ７９􀆰 ６ １􀆰 ９ １８􀆰 ４
Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２－５ ８３􀆰 ０ ８３􀆰 ３ ２􀆰 ０ １４􀆰 ７
Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２－７􀆰 ５ ９１􀆰 ２ ８４􀆰 ７ １􀆰 ５ １３􀆰 ８
Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２－１０ ９９􀆰 ８ ８５􀆰 ８ ０􀆰 ７ １３􀆰 ５
Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２－１２􀆰 ５ ９８􀆰 ７ ８５􀆰 １ １􀆰 １ １３􀆰 ８

　 　 注:ＣＡＬ 用量为 ３ ｍＬꎬ水用量为 ３ ｍＬꎬ催化剂质量为 ２５ ｍｇꎬ温
度为 ８０℃ꎬ时间为 ２０ ｍｉｎꎬｐ(Ｈ２)＝ ２ ＭＰａꎮ

研究了不同接枝量的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液的光学图

像ꎬ进一步探索其催化性能ꎬ如图 ８ 所示ꎮ 随着

ＡＰＴＭＳ 接枝量的增加ꎬＰｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液液滴的密度增

加ꎬ同时液滴尺寸成比例地减小ꎮ

(ａ)Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２－２􀆰 ５

(ｂ)Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２－５

(ｃ)Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２－７􀆰 ５

(ｄ)Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２－１０

(ｅ)Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２－１２􀆰 ５

图 ８　 Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２－ｘ 制备的

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液的光学图像及液滴尺寸分布

２􀆰 ９　 不同油水比对 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液催化活性的影响

Ｖ(Ｈ２Ｏ) / Ｖ(ＣＡＬ)对 ＣＡＬ 选择性加氢催化活性

有显著影响[２９]ꎮ 对不同 Ｖ(Ｈ２Ｏ) / Ｖ(ＣＡＬ)进行了

一系列实验ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 不同含水量 ＣＡＬ 选择性加氢

Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２－１０ 的结果

Ｖ(Ｈ２Ｏ) /

Ｖ(ＣＡＬ)

转化率 /
％

选择性 / ％

ＨＣＡＬ ＣＯＬ ＨＣＯＬ

２ ∶３ ８９􀆰 ６ ８３􀆰 ５ １􀆰 ２ １５􀆰 ３

３ ∶３ ９９􀆰 ８ ８５􀆰 ８ ０􀆰 ７ １３􀆰 ５

４ ∶３ ８２􀆰 ３ ８０􀆰 ７ ２􀆰 １ １７􀆰 ２

５ ∶３ ６７􀆰 ０ ７９􀆰 １ １􀆰 ８ １９􀆰 １
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　 　 从表 ４ 中可以看出ꎬ随着 Ｖ(Ｈ２Ｏ) / Ｖ(ＣＡＬ)的
增大ꎬＰｄ / ＧＯ－ＮＨ２－１０ 的 ＣＡＬ 转化率和 ＨＣＡＬ 选择

性先增大后减小ꎬ在 Ｖ(Ｈ２Ｏ) / Ｖ(ＣＡＬ)为 ３ ∶３时达到

最大值ꎮ
Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２－１０ 在不同 Ｖ(Ｈ２Ｏ) / Ｖ(ＣＡＬ)下的

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液 图 像 如 图 ９ 所 示ꎮ 当 Ｖ ( Ｈ２Ｏ) /
Ｖ(ＣＡＬ)为 ３ ∶３时ꎬ形成的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液液滴平均尺

寸最小ꎮ

(ａ)２ ｍＬ

(ｂ)３ ｍＬ

(ｃ)４ ｍＬ

(ｄ)５ ｍＬ

图 ９　 不同含水量 Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２－１０ 制备

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液的光学图像和液滴分布

２􀆰 １０　 不同有机溶剂对催化活性的影响

用不同有机溶剂对 Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２ －１０ 进行 ＣＡＬ
选择性加氢ꎬ结果如表 ５ 所示ꎮ Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２－１０ 在

有机溶剂中的转化率远低于水溶液中的 ９９􀆰 ８％ꎬ是
由于 ＣＡＬ 与催化剂之间的传质阻力较大[３０]ꎮ 而

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液中 ＣＡＬ 与催化剂的接触界面增大ꎬ增
加了传质ꎬ催化效果更好ꎮ
表 ５　 Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２－１０ 在不同有机溶剂上 ＣＡＬ 选择性

加氢的结果

溶剂 转化率 / ％
选择性 / ％

ＨＣＡＬ ＣＯＬ ＨＣＯＬ

水　 　 　 　 ９９􀆰 ８ ８５􀆰 ８ ０􀆰 ７ １３􀆰 ５

二甲基亚砜 １５􀆰 ７ ６５􀆰 ２ ５􀆰 ４ ２９􀆰 ４

乙酸酐　 　 ４４􀆰 ７ ８５􀆰 ４ ３􀆰 ９ １０􀆰 ７

丙酮　 　 　 ２８􀆰 ２ ７５􀆰 ２ ６􀆰 ７ １８􀆰 １

环己烷　 　 ５１􀆰 ０ ８０􀆰 ５ ７􀆰 １ １２􀆰 ４

２􀆰 １１　 催化剂稳定性

催化剂的可重复使用性是评价性能的重要指

标ꎮ Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２－１０ 在 ＣＡＬ 选择性加氢中重复使

用情况如表 ６ 所示ꎮ 催化剂 Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２ －１０ 重复

使用 ５ 次后ꎬＣＡＬ 转化率仍能达到 ９１􀆰 ７％ꎬＨＣＡＬ 选

择性仍能保持在 ８１􀆰 ９％以上ꎬ说明了其在 ＣＡＬ 选择

性加氢中具有优异的稳定性ꎮ
表 ６　 Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２－１０ 重复使用 ５ 次试验

重复次数 转化率 / ％
选择性 / ％

ＨＣＡＬ ＣＯＬ ＨＣＯＬ

１ ９８􀆰 ７ ８５􀆰 ４ ０􀆰 ８ １３􀆰 ８

２ ９５􀆰 ３ ８３􀆰 ２ ０􀆰 ５ １６􀆰 ３

３ ９３􀆰 ４ ８１􀆰 ５ ０􀆰 ３ １８􀆰 ２

４ ９２􀆰 ５ ８０􀆰 １ ０􀆰 ５ １９􀆰 ４

５ ９１􀆰 ７ ８１􀆰 ９ ０􀆰 ７ １７􀆰 ４

３　 结论

以 ３－氨丙基三甲氧基硅烷为修饰剂对 ＧＯ 进

行氨基改性ꎬ再通过 ＡＰＴＭＳ 与 Ｐｄ２＋ 的相互作用将

Ｐｄ 高分散锚定于载体表面ꎬ最终制备得到 Ｐｄ / ＧＯ－
ＮＨ２ 催化剂ꎮ ＡＰＴＭＳ 既可以改善催化剂的亲脂性ꎬ
又提高了催化剂中 Ｐｄ 的分散度ꎮ Ｐｄ / ＧＯ－ＮＨ２ 在

以水为介质的 ＣＡＬ 选择性加氢反应中形成了体积

小、密度高、稳定性好的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液ꎬ这不仅增强

了 ＣＡＬ 的吸附能力ꎬ而且降低了催化剂与 ＣＡＬ 之

间的传质阻力ꎬ提高了 ＣＡＬ 的选择性加氢活性ꎮ 当

ｍ(ＡＰＴＭＳ) / ｍ(ＧＯ)为 １０、Ｖ(Ｈ２Ｏ) / Ｖ(ＣＡＬ)为 ３ ∶３
时ꎬＰｄ / ＧＯ －ＮＨ２ － １０ 的效果最好ꎬＣＡＬ 转化率为

９９􀆰 ８％ꎬＨＣＡＬ 选择性为 ８５􀆰 ８％ꎮ 此外ꎬ Ｐｄ / ＧＯ －
ＮＨ２－１０ 在水中的 ＣＡＬ 转化率远高于在有机溶剂中
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的转化率ꎬ并且在 ＣＡＬ 选择性加氢中表现出优异的

稳定性ꎮ 因此ꎬ所制备的催化剂在多相催化方面具

有广阔的应用前景ꎮ
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