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摘要:采用自研介孔活性碳为载体ꎬ经表面功能化处理后ꎬ通过浸渍沉淀法负载 Ｐｄ 合成了高分散 Ｐｄ / Ｃ－１ 纳米催化剂ꎮ 参
照 ＧＢ / Ｔ ３７３５９—２０１９ 国家标准进行催化剂的评价实验ꎮ 自制的 Ｐｄ / Ｃ－１ 催化剂对 Ｎ－苄基苯胺的转化率可达 ５８􀆰 ９５％ꎬ是商业
Ｐｄ / Ｃ 催化剂转化率的 １􀆰 ２２ 倍ꎮ 通过 ＢＥＴ、ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、ＨＲＴＥＭ、ＳＥＭ、ＸＰＳ 和 Ｈ２－ＴＰＲ 测试手段对自制碳载体和 Ｐｄ / Ｃ－１ 催化
剂进行分析ꎮ 结果表明ꎬ载体的高孔容、高介孔占比和高分散度的 Ｐｄ 纳米颗粒是提高 Ｐｄ / Ｃ－１ 催化剂氢解脱苄性能的关键ꎮ
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　 　 苄基作为一种有机官能团保护基团ꎬ在一定条

件下相对比较稳定ꎬ所以在复杂的有机合成路径中

常用来保护含 Ｎ—、Ｏ—和 Ｓ—的化合物ꎬ分别制成

相应的苄胺、苄醚和苄酯[１]ꎮ 通常在近千种有机化

合物合成过程中需要进行脱苄基反应ꎬ尤其是单质

含能材料中综合性能最好的六硝基六氮杂异伍兹烷

(ＣＬ－２０)ꎬ其合成过程中最重要的一步就是六苄基

六氮杂异伍兹烷(ＨＢＩＷ)的氢解脱苄反应ꎬ因此ꎬ氢
解脱苄反应的效率直接决定合成的 ＣＬ－２０ 含能材

料的性能ꎮ 研究人员致力于 Ｐｄ / Ｃ 催化剂的研究ꎬ
以应用于其氢解脱苄反应过程ꎬ但所使用的 Ｐｄ / Ｃ
催化剂的催化效率不高ꎬ使得反应底物转化率不高ꎬ
从而导致产物分离和提纯不便ꎬ这是一直制约 ＣＬ－
２０ 大规模应用的瓶颈ꎮ

催化氢解脱苄具有脱苄效率高、反应选择性好

等特点而得到广泛应用ꎮ 相比于金属 Ｎｉ、贵金属

Ｐｔ、Ｒｈ 和 Ｒｕ 参与的氢解脱苄反应ꎬＰｄ 由于其优异

的吸氢性能在众多催化剂中脱颖而出[２]ꎬ特别是 Ｐｄ
分散地附着在活性炭表面的孔隙结构中ꎬ更能显著

提高其氢解效率ꎬ同时能够在温和的条件下提高反

应的催化活性[３－６]ꎮ 如 Ｎｉｅｌｓｅｎ 等[７] 用活性炭负载

的 ２０％ Ｐｄ(ＯＨ)２ / ＡＣ 催化剂氢解 ＨＢＩＷ 制 ＴＡＤＢＩＷ
的产率为 ６３％ꎬＰｄ 质量为 ＨＢＩＷ 质量的 ５％ꎮ Ｋｏｓｋｉｎ
等[８]以 ６％ Ｐｄ / Ｃ 催化剂催化 ＨＢＩＷ 氢解脱苄反应

的产率达 ８６％ꎬ催化剂质量为底物质量的 １％ꎮ
Ｆａｒｓｈａｄ 等[９]研究了 Ｐｄ(ＯＨ) ２ 的浸渍沉积条件和活

性炭载体的孔隙率对 Ｐｄ(ＯＨ) ２ / Ｃ 催化剂在 ＨＢＩＷ
氢解反应中的活性的影响ꎮ 据报道ꎬ催化活性受很

多内部及外部因素影响ꎬ包括但不限于载体表面的

Ｐｄ 负载量、Ｐｄ 分布情况以及 Ｐｄ 的存在形式等ꎮ 他

们的影响规律也各有特点ꎬ如 ２ 种贵金属(Ｐｄ / Ｐｔ、
Ｐｄ / Ａｕ 等)组成的氢解催化剂在低温下对 Ｎ－苄基有
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很好的催化活性[１０]ꎬ此外ꎬ制备催化剂条件不同也都

会对钯碳催化剂的催化活性有影响[１１－１３]ꎮ
笔者基于氢解脱苄反应机制ꎬ借助氢解机理及

相关活性炭筛选的研究基础提供一种有效的自制介

孔碳载体ꎬ制备了负载型贵金属氢解脱苄催化剂

Ｐｄ / Ｃ－１ꎬ研究了催化剂载体孔径分布、表面性质及

活性组分 Ｐｄ 纳米粒子的分散度等特性ꎬ同时与商

业 Ｐｄ / Ｃ 进行活性对比ꎬ并以 Ｎ－苄基苯胺氢解脱苄

反应为探针反应ꎬ以评估其在 ＣＬ－２０ 合成中的潜在

应用ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂

介孔碳ꎬ山西新华防化装备研究院有限公司生

产ꎻ氯化钯(分析纯)ꎬ天津科密欧化学试剂有限公

司生产ꎻ无水乙醇(分析纯)、碳酸钠(分析纯)、氢氧

化钠(分析纯)、浓盐酸(分析纯)、甲酸(分析纯)、
硝酸银(分析纯)、甲酸钠(分析纯)ꎬ国药化学试剂

有限公司生产ꎻＮ－苄基苯胺(分析纯)ꎬ安耐吉化学

有限公司生产ꎻ浓硝酸(分析纯)ꎬ阿拉丁化学试剂

有限公司生产ꎻ去离子水ꎬ实验室自制ꎮ
１􀆰 ２　 Ｐｄ / Ｃ－１ 催化剂的制备

碳载体的预处理:称取碳载体(自研活性炭ꎬ山
西新华防化装备研究院有限公司生产)放入三口烧

瓶中ꎬ加入 ６０ ｍＬ ２５％硝酸进行试验ꎮ 将溶液在

７０℃的油浴中加热回流搅拌处理 ５ ｈꎮ 真空泵减压

抽滤出碳载体ꎬ用大量蒸馏水洗涤处理后的碳载体ꎬ
用 ｐＨ 试纸检测滤液ꎬ直至滤液呈中性ꎮ 最后ꎬ在
８０℃烘箱中干燥 ３ ｈꎬ得到预处理好的粉末状碳

载体ꎮ
Ｐｄ / Ｃ－１ 制备:采用沉积－沉淀法制备 Ｐｄ / Ｃ－１

催化剂ꎮ 在所需要的 Ｈ２ＰｄＣｌ４ 溶液中添加一定量的

活性碳载体ꎬ搅拌 ５ ｈꎬ然后将 ５％ＮａＯＨ 溶液缓慢地

滴加进去ꎬ使用 ｐＨ 仪将 ｐＨ 精准调控到 １０􀆰 ８ ~ １１ꎬ
然后将温度升至 ４０℃ꎬ继续搅拌 １ ｈꎮ 然后关闭加

热继续搅拌 ５ ｈꎬ得到催化剂 Ｐｄ / Ｃ－未还原最后加

入一定量的甲酸钠ꎮ 经过滤、水洗、６０℃真空干燥处

理 ５ ｈꎬ可获得 Ｐｄ 理论负载为 ６％的 Ｐｄ / Ｃ－１ 催化

剂ꎮ 选用 Ｐｄ 负载量为 ６％的商业化 Ｐｄ / Ｃ 催化剂作

为对照组ꎮ
１􀆰 ３　 分析测试仪器

固体样品充分研磨成粉末后ꎬ利用日本 Ｒｉｇａｋｕ
Ｕｌｔｉｍａｔｅ Ⅳ Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)进行测试ꎬ扫描范

围 ２θ 为 ５ ~ ８０°ꎬ扫描速度为 ５° / ｍｉｎꎬＣｕ－Ｋａ 靶ꎻ程

序升温还原(Ｈ２－ＴＰＲ)在麦克 Ａｕｔｏ ＣｈｅｍⅡ２９２０ 化

学吸附仪进行测定ꎬ用热导检测器(ＴＣＤ)检测并记

录谱图ꎻ样品在 Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２ Ｆ２０ Ｓ－Ｔｗｉｎ 型高分辨透

射电子显微镜(美国 ＦＥＩ)上进行表征ꎬ在加速电压

为 ２００ ｋＶ 下测试样品钯纳米粒子的分散程度ꎬ利用

粒径分布计算软件对催化剂样品中 Ｐｄ 粒径大小进

行统计ꎮ 利用日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司 Ｒｅｇｕｌｕｓ ８１００ 型场

发射扫描电镜与德国布鲁克 Ｑｕａｎｔａｘ 能谱仪(型号

ＸＦｌａｓｈ６１６０)联用ꎬ考察浸渍活性炭试样的表面形貌

与元 素 分 布 情 况ꎻ 利 用 美 国 物 理 电 子 公 司 的

ＰＨＩ５７００ 型 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)仪测定浸渍炭

材料表面的元素组成、化学价态以及元素含量ꎻ利用

美国 Ｂｒｕｋｅｒ Ｔｅｎｓｏｒ ２７ 型傅里叶变换红外光谱仪

(ＦＴ－ＩＲ)表征样品的官能团ꎻ催化剂样品中负载的

金属 Ｐｄ 的质量分数通过电感耦合等离子体光谱法

(Ｌｅｅｍａｎ Ｌａｂｓ Ｐｒｏｆｉｌｅ ＩＣＰꎬ Ａｇｉｌｅｎｔ ７２５ ＩＣＰ － ＯＥＳ /
Ａｇｉｌｅｎｔ ７７００ｃｅ)分析测量ꎻ利用美国麦克仪器公司

生产的 ＡＳＡＰ ２４６０ 型氮气吸附仪测试材料的比表

面积、孔容和孔径ꎮ
１􀆰 ４　 催化性能测试

钯碳催化剂性能评价参考 ＧＢ / Ｔ ３７３５９—２０１９
«钯炭催化剂活性试验方法»要求ꎮ Ｎ－苄基苯胺氢

解脱苄反应测试在 １００ ｍＬ 的高压反应釜(内含聚

四氟乙烯内衬)中进行ꎮ 将 ６ ｇ Ｎ－苄基苯胺、３０ ｍＬ
乙醇、０􀆰 ２ ｍＬ 甲酸和 ０􀆰 ０３４ ｇ 催化剂试料加入反应

釜中后密封ꎬ用氮气置换 ３ 次ꎬ排气降压至常压后ꎬ
改通氢气置换 ３ 次以排除空气ꎬ并将初始压力设定

为 ０􀆰 ５０ ＭＰａꎮ 将反应器以 ９００ ｒ / ｍｉｎ 的搅拌速度快

速加热至 ５０℃ꎬ２０ ｍｉｎ 反应结束后ꎬ用冰水将反应

釜迅速冷却至室温ꎬ将催化剂进行分离ꎬ对液相产物

进行气相色谱定量分析ꎮ
利用日本岛津公司的气相色谱仪 ＧＣ－２０１０ ｐｒｏ

对氮苄基苯胺其产物进行分析ꎬ氢火焰离子化检测

器(ＦＩＤ)ꎬ毛细管色谱柱ꎬＤＢ－５－ＨＴ(３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×
０􀆰 ２５ μｍ)ꎬＡＯＣ－２０ｉ 自动进样器ꎬ分流比为 ５０ ∶ １ꎬ
载气流速为 １ ｍＬ / ｍｉｎꎻ进样口温度为 ３００℃ꎬ检测器

温度为 ３２０℃ꎬ柱温在 １２０℃保持 ２ ｍｉｎꎬ以 ２５℃ / ｍｉｎ
的升温速率升到 ３２０℃保持 １０ ｍｉｎꎬ直至所有组分

流出ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 Ｐｄ / Ｃ 催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 Ｎ２ 吸附分析

介孔活性炭具有比表面积大、相对密度小、轻质

􀅰２１２􀅰



２０２５ 年 ５ 月 赵彤等:氢解脱苄用碳载高活性纳米级 Ｐｄ 催化剂的研究

以及隔音隔热等优异的物理性质[１４]ꎬ广泛应用于制

备氢解脱苄钯碳催化剂的载体材料中ꎮ 自制钯碳

(Ｐｄ / Ｃ－１)和商业钯碳(商业 Ｐｄ / Ｃ)样品 Ｎ２ 吸附实

验的数据如图 １ 和表 １ 所示ꎮ 从图 １(ａ)、(ｂ)中可

以看出ꎬ２ 个样品均为Ⅳ型等温线ꎬ其原因是在较高

的相对压力(ｐ / ｐ０ >０􀆰 ５０)下ꎬ因毛细管凝聚现象而

产生了回滞环ꎬ从而能够表征出介孔结构 ( ２ ~
５０ ｎｍ)的典型特征ꎬ由此可以看出ꎬ２ 种样品的碳载

体均为介孔结构ꎮ 由图 １(ｃ)、(ｄ)中可以看出ꎬＰｄ /
Ｃ－１ 的介孔主要集中分布在 １２􀆰 ２５ ｎｍ 附近ꎬ少量分

布于 ２􀆰 １９ ｎｍ 附近ꎬ而 Ｐｄ / Ｃ 的介孔主要集中分布

在 ２􀆰 ５３ ｎｍ 附近ꎬ与表 １ 中介孔孔容和平均孔径数

据相符ꎮ 此外ꎬ从表 １ 中可以看出ꎬＰｄ / Ｃ－１ 和 Ｐｄ / Ｃ
比表面积分别为 ９３０􀆰 ４２７ ｍ２ / ｇ 和 ９３１􀆰 ９５６ ｍ２ / ｇꎬ２
个样品比表面积相近ꎮ 相比之下ꎬＰｄ / Ｃ－１ 的总孔

容达到了 ２􀆰 ６９６ ｃｍ３ / ｇꎬ是商业 Ｐｄ / Ｃ 的 ３􀆰 ７３ 倍ꎬ且
介孔孔容和介孔质量分数分别高达 １􀆰 ９８４ ｃｍ３ / ｇ、
３􀆰 ３６％ꎬ分别达到商业 Ｐｄ / Ｃ 的 ６􀆰 ５０ 倍和 １􀆰 ７４ 倍ꎮ
由此可见ꎬＰｄ / Ｃ－１ 相较于 Ｐｄ / Ｃ 有更大的孔容和更

多介孔质量分数ꎮ 基于此ꎬＰｄ / Ｃ－１ 在介孔孔道中

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｐｄ / Ｃ－１ 吸附等温线 (ｂ)Ｐｄ / Ｃ 吸附等温线

(ｃ)Ｐｄ / Ｃ－１ 孔径分布 (ｄ)Ｐｄ / Ｃ 孔径分布

图 １　 自制钯碳(Ｐｄ / Ｃ－１)和商业钯碳(Ｐｄ / Ｃ)
样品的吸附等温线和孔径分布

表 １　 不同样品的比表面积及孔道结构参数

样品名称 Ｐｄ / Ｃ－１ Ｐｄ / Ｃ(对照组)

比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) ９３１􀆰 ９５６ ９３０􀆰 ４２７

总孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) ２􀆰 ６９６ ０􀆰 ７２２

微孔孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) ０􀆰 ０５８ ０􀆰 ２３９

介孔孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) １􀆰 ９８４ ０􀆰 ３０５
介孔占比 / ％ ７３􀆰 ３６３ ４２􀆰 ２０４
平均孔径 / ｎｍ １１􀆰 ８４１ ３􀆰 １０８

存在分布更宽的空间和更加发达的介孔网络通道ꎬ
从而更有利于物质的快速传输[１５]ꎬ以期对 Ｎ－苄基

苯胺表现出更优的氢解脱苄活性ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 分析

碳载体负载 Ｐｄ 前后样品的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 ２
所示ꎮ

１—Ｃꎻ２—Ｐｄ / Ｃ－１

图 ２　 碳载体负载 Ｐｄ 前后样品的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

从图 ２ 中可以看出ꎬ以介孔粉末碳(山西新华

防化装备研究院有限公司生产)载体负载 Ｐｄ 前后

具有 相 类 似 的 表 面 官 能 团 种 类ꎬ 其 包 括—ＯＨ
(３ ４３４ ｃｍ－１)和(１ ３８５ ｃｍ－１)、—ＣＨ２(２ ９３１ ｃｍ－１)、
共轭 Ｃ􀪅􀪅Ｃ(１ ６３１ ｃｍ－１)、Ｃ—Ｏ—Ｃ(１ ０４９ ｃｍ－１)和
Ｃ􀪅􀪅Ｏ(５８９ ｃｍ－１)ꎮ 结果表明自制载体活性炭的表
面官能团主要以含氧官能团为主ꎬ其主要来源于活

化、硝酸改性等过 程 产 生 的—ＯＨ、—ＣＯＨ 以 及

—ＣＯＯＨ 等含氧官能团ꎮ 此外ꎬ载体活性炭负载 Ｐｄ
后 ３ ４３４ ｃｍ－１和 １ ６３１ ｃｍ－１和两处的峰强度明显减
弱ꎬ分别对应羟基和游离芳香羧酸的羧基ꎬ由此可

见ꎬ碳载体负载 Ｐｄ 后样品的 ２ 种含氧活性官能团明

显减少ꎬ推断在活性组分 Ｐｄ 的生长过程中是以羟

基和游离芳香羧酸的羧基 ２ 种含氧官能团为有效的

活性位点进行定向生长ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＸＲＤ 分析

为了进一步了解碳载体负载 Ｐｄ 前后的结构变

化以及催化剂表面活性组分 Ｐｄ 的晶相结构特征ꎬ
对 Ｐｄ / Ｃ－１ 负载前后进行了粉末 Ｘ 射线衍射表征ꎬ
结果如图 ３ 所示ꎮ

１—Ｃꎻ２—Ｐｄ / Ｃ－１

图 ３　 碳载体负载 Ｐｄ 前后 ２ 种样品的 ＸＲＤ 谱图
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从图 ３ 中可以看出ꎬ２θ 为 ３４􀆰 ３６、４２􀆰 ５１、５４􀆰 ９９、
５９􀆰 ９１°和 ７２􀆰 ５８°的峰值对应于氧化钯水合物的晶格

平面[１６]ꎮ 同时ꎬ２θ 为 ４０􀆰 ３２、４６􀆰 ６９°和 ６８􀆰 ５３°的峰

值与钯金属的晶格平面相匹配[１７]ꎮ 活性炭载体在

２θ＝ ２４°和 ２θ ＝ ４４°附近有 ２ 个宽衍射峰(缓驼峰)ꎬ
分别代表石墨的(００２)晶面和(１００)晶面ꎬ当碳载体

成功负载 Ｐｄ 颗粒后ꎬ这 ２ 个衍射峰仍存在且峰位未

发生明显偏移ꎬ说明负载前后碳载体的结构未发生

变化ꎮ 此外ꎬ碳载体负载纳米 Ｐｄ 颗粒后ꎬ ２θ 为

４０􀆰 ３２、４６􀆰 ６９°和 ６８􀆰 ５３°处没有观察到明显的衍射

峰ꎬ表明主要起氢解作用的活性组分 Ｐｄ０ 纳米颗粒

分散性好且粒径较小未发生团聚ꎬ与 ＴＥＭ 表征相

对应ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 ＴＥＭ 表征

为进一步确定催化剂中 Ｐｄ 物种的分散程度和

粒径大小ꎬ进行了 ＴＥＭ 表征ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)２０ ｎｍ 下 Ｐｄ 纳米粒子的

ＴＥＭ 图

(ｂ)１０ ｎｍ 下 Ｐｄ 纳米粒子的

ＴＥＭ 图

(ｃ)５ ｎｍ 下 Ｐｄ 纳米粒子的

ＴＥＭ 图

(ｄ)粒径分布

图 ４　 Ｐｄ / Ｃ－１ 催化剂中 Ｐｄ 纳米粒子的

ＴＥＭ 和粒径分布

从图 ４ 中可以看出ꎬＰｄ 纳米颗粒具有良好的结

晶性ꎬ可以清晰地看到晶体衍射条纹ꎬ其晶面间距为

０􀆰 ２２５ １ ｎｍꎬ对应 Ｐｄ(ＰＤＦ＃４６－１０４３)的(１１１)晶面ꎮ
根据相对原子质量影响的 ＴＥＭ 图像衬度不同ꎬ在样

品谱图中清楚地观察到单分散性良好的 Ｐｄ 纳米颗

粒有效附着在活性炭载体的孔道表面ꎮ 通过粒径分

析进一步评估了 Ｐｄ 纳米颗粒尺寸分布情况ꎬ颗粒

粒径介于 １~５ ｎｍ 之间ꎬ且平均粒径约 ３􀆰 １６ ｎｍꎮ 表

明钯在活性炭载体上分散性好ꎮ
２􀆰 １􀆰 ５　 ＳＥＭ 及 ＥＤＳ 分析

Ｐｄ / Ｃ－１ 催化剂的表面形貌表征及 ＥＤＳ 元素分

析如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)ＳＥＭ 图

(ｂ)ＥＤＳ 图谱

图 ５　 Ｐｄ / Ｃ－１ 催化剂的 ＳＥＭ 图及 ＥＤＳ 图谱

从图 ５ 中可以看出ꎬ不同放大倍数下的 ＳＥＭ 图

中均可看出亮度较高的点状结构ꎬ呈现点孤立状均

匀分布在载体表面ꎬ经分析为碳载体上负载的 Ｐｄ
纳米颗粒ꎬ进一步佐证了负载的 Ｐｄ 纳米颗粒具有

良好的分散性ꎬ与 ＴＥＭ 结果相一致ꎬ为实现 Ｐｄ / Ｃ－１
催化剂的高活性催化性能提供保障ꎮ ＥＤＳ 图谱同

样证明催化剂表面出现 Ｐｄꎬ其元素占比为 ５􀆰 ７０％ꎮ
同时ꎬ通过 ＩＣＰ 同样表征复合结构中 Ｐｄ 的质量ꎬ其
元素质量分数约 ５􀆰 ７９％ꎬ与 ＥＤＳ 结果相吻合ꎬ表明

活性组分 Ｐｄ 成功负载到活性炭表面及孔隙结

构中ꎮ
２􀆰 １􀆰 ６　 Ｈ２－ＴＰＲ 分析

通过氢气程序升温还原(Ｈ２－ＴＰＲ)技术对自研

碳载体、Ｐｄ / Ｃ－１ 前体和 Ｐｄ / Ｃ－１ 样品的还原特性进

行了表征ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

１—Ｃꎻ２—Ｐｄ / Ｃ－１ 前体ꎻ３—Ｐｄ / Ｃ－１

图 ６　 碳载体负载 Ｐｄ 还原前后样品的

Ｈ２－ＴＰＲ 曲线
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从图 ６ 中可以看出ꎬ在低温阶段(７０~３００℃)的
还原峰归属于 Ｐｄ(ＯＨ) ２ 的还原[１８]ꎬ在高温阶段

(３００~５００℃)的还原峰归属于载体活性炭表面含氧

官能团的还原[１９]ꎮ 自制碳载体的 Ｈ２ －ＴＰＲ 曲线在

测试范围内未显示明显还原峰ꎬ表明无明显的还原

能力ꎮ 相比之下 Ｐｄ / Ｃ－１ 前体和 Ｐｄ / Ｃ－１ 的 Ｈ２ －
ＴＰＲ 曲线在 １５０℃和 ４００℃区域表现出明显的还原

峰ꎬ表明 Ｐｄ 的引入对催化剂还原特性的影响ꎮ 进

一步对比发现ꎬＰｄ / Ｃ－１ 前体的还原峰较宽ꎬ说明其

存在多个还原步骤或多个活性位点ꎮ 这种差异与

Ｐｄ 的分散度及其与载体的相互作用有关ꎬ其中 Ｐｄ
的高分散度增强了其与载体的相互作用ꎬ从而提高

了催化剂的还原能力和催化活性ꎮ 综上所述ꎬＰｄ /
Ｃ－１ 催化剂具备很好的氧化还原性能ꎮ
２􀆰 １􀆰 ７　 ＸＰＳ 分析

Ｐｄ / Ｃ－１ 催化剂的 ＸＰＳ 分析结果如图 ７ 所示ꎮ

(ａ)Ｐｄ / Ｃ－１ 全谱 ＸＰＳ 图 (ｂ)Ｐｄ / Ｃ－１ 的 Ｃｌ 元素 ＸＰＳ 位置放大图 (ｃ)Ｐｄ / Ｃ－１ 的 Ｃ１ｓ ＸＰＳ 图

(ｄ)Ｐｄ / Ｃ－１ 的 Ｏ１ｓ ＸＰＳ 图 (ｅ)Ｐｄ / Ｃ－１ 还原前的 Ｐｄ３ｄ ＸＰＳ 图 (ｆ)Ｐｄ / Ｃ－１ 的 Ｐｄ３ｄ ＸＰＳ 图

图 ７　 Ｐｄ / Ｃ－１ 催化剂的 Ｃ１ｓ、Ｏ１ｓ ＸＰＳ 和 Ｐｄ３ｄ ＸＰＳ 全谱分析

　 　 由图 ７(ａ)中可以看出ꎬ总谱图存在 Ｃ、Ｏ、Ｎ、Ｓ
谱线以及负载的 Ｐｄ 金属元素谱线ꎬＰｄ 谱线的出现

证明 Ｐｄ 金属的成功负载ꎮ 催化剂样品中除总谱 Ｃ
元素外ꎬＯ、Ｎ、Ｓ 谱线的出现可归因于其表面功能化

引入碳基底表面的官能团ꎮ 从图 ７(ｃ)中可以看出ꎬ
基于高斯－洛伦兹拟合方法ꎬ４ 个样品位于 ２８０ ~
３００ ｅＶ Ｃ１ｓ 的高分辨图谱可以解卷积为 ４ 个峰ꎬ分
别对应于 Ｃ—Ｃ 基团(２８４􀆰 ５ ｅＶ)、Ｃ—Ｏ 基团(羟基

Ｃ—ＯＨ、环氧官能团 Ｃ—Ｏ—Ｃ) (２８６􀆰 ２ ｅＶ)、Ｃ􀪅􀪅Ｏ
基团(２８８􀆰 ３ ｅＶ)以及羧基 ＨＯ—Ｃ􀪅􀪅Ｏ(２９０􀆰 ９ ｅＶ)ꎬ
进一步验证碳基底表面官能团的存在ꎮ 并且ꎬ在 Ｐｄ
金属成功负载到碳基底表面之后ꎬ含氧官能团的数

量会有所下降ꎬ一部分表面含氧官能团也会参与 Ｐｄ
金属的负载过程ꎮ 从图 ７ ( ｄ) 中可以看出ꎬ位于

５３１􀆰 ３、５３２􀆰 ５、５３４􀆰 １ｅＶ 和 ５３５􀆰 ７ ｅＶ 处 Ｏ１ｓ 的 ＸＰＳ
峰分别对应于 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 基团、Ｃ—ＯＨ 基团、Ｃ—Ｏ—Ｃ
基团和 Ｏ—Ｈ 基团ꎬ其中位于 ５３２􀆰 ６ ｅＶ 处的 Ｏ—Ｈ
基团可以归因于样品表面化学吸附的—ＯＨ 或

Ｈ２Ｏꎮ 同时ꎬ从图 ７( ｅ)、( ｆ)中可以看出ꎬ３３５􀆰 ６ ｅＶ

和 ３３７􀆰 ７ ｅＶ ２ 个谱带分别对应于 Ｐｄ０ 和 Ｐｄ２＋ 的

３ｄ５ / ２ 轨道ꎬ３４０􀆰 ９ ｅＶ 和 ３４２􀆰 ９ ｅＶ２ 个谱带分别对

应于 Ｐｄ０ 和 Ｐｄ２＋的 ３ｄ３ / ２轨道[２０]ꎮ 通过对应的峰面

积进行计算ꎬＰｄ / Ｃ－１ 中 Ｐｄ０ 负载量相较 Ｐｄ / Ｃ－１ 前

体样品 (未进行甲酸钠还原) 从 ６０􀆰 ８５％ 增加到

８３􀆰 ８０％ꎬ结合 Ｈ２ －ＴＰＲ 曲线分析结果ꎬ说明样品中

较多的 Ｐｄ０ 有利于提高 Ｈ２ 的解离和溢出ꎬ使得 Ｐｄ /
Ｃ－１ 有望表现出更高的 Ｎ－苄基苯胺氢解催化性能ꎮ
从图 ７(ｂ)中可以看出ꎬＸＰＳ 分析中未检测到 Ｃｌ 元
素的特征峰(约 ２００􀆰 ５ ｅＶ)ꎬ表明 Ｐｄ 前驱体中的氯

离子经抽滤水洗处理后基本被脱除ꎬ其质量分数低

于 ＸＰＳ 仪器的检测下限(<０􀆰 １％)ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂 Ｎ－苄基苯胺氢解性能评价

２􀆰 ２􀆰 １　 Ｐｄ / Ｃ－１ 和商业 Ｐｄ / Ｃ 催化剂氢解性能对照

试验

为进一步评估 Ｐｄ / Ｃ－１ 的优越性ꎬ以商用 Ｐｄ / Ｃ
催化剂(Ｐｄ / Ｃ－１)作为对比进行评价实验ꎬ结果如

表 ２ 所示ꎮ

􀅰５１２􀅰
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表 ２　 Ｎ－苄基苯胺在 Ｐｄ / Ｃ－１ 和商业 Ｐｄ / Ｃ 上的

氢解反应结果

催化剂
转换率 / ％

１ ２

Ｐｄ / Ｃ－１ ５９􀆰 ４２(１) ５９􀆰 ３２(２)
商业 Ｐｄ / Ｃ ４９􀆰 ９６(１) ４９􀆰 ８７(２)

从表 ２ 中可以看出ꎬＰｄ / Ｃ－１(１)、Ｐｄ / Ｃ－１(２)
均展现出比商业 Ｐｄ / Ｃ(１)、Ｐｄ / Ｃ(２)更好的氢解脱

苄活性ꎬ且与 Ｐｄ / Ｃ－１(１)、Ｐｄ / Ｃ－１(２)活性相当ꎬ充
分证明自制 Ｐｄ / Ｃ－１ 催化剂的可重复性ꎮ 自制 Ｐｄ /
Ｃ－１ 催化剂对应的 Ｎ－苄基苯胺平均转化率为商业

Ｐｄ / Ｃ 催化剂平均转化率的 １􀆰 ２２ 倍ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 稳定性实验

对自制 Ｐｄ / Ｃ－１ 在优化反应条件下的稳定性进

行评估ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 Ｐｄ / Ｃ－１ 催化剂 ４ 次循环使用反应结果

催化剂 第 １ 轮 第 ２ 轮 第 ３ 轮 第 ４ 轮

Ｐｄ / Ｃ－１ ５９􀆰 ３７ ５８􀆰 ９６ ５６􀆰 ７８ ５５􀆰 ２１

从表 ３ 中可以看出ꎬ尽管在第 ３、４ 次循环时 Ｎ－
苄基苯胺的转化率略有下降ꎬ主要归因于催化剂回

收过程中的损失ꎬ但经过 ４ 次循环后 Ｎ－苄基苯胺的

转化率仍为 ５０％以上ꎬ表明氢解反应中以自制介孔

活性炭作为载体、Ｐｄ 作为催化反应活性中心ꎬ具有

较好的稳定性和重复利用性ꎮ

３　 结论

选用孔容和介孔率高的自制活性炭为载体ꎬ进
一步硝酸氧化处理使其表面功能化并具活性位点ꎬ
采用沉积－沉淀法成功负载活性组分 Ｐｄ 并通过制

备工艺的优化制备成 Ｐｄ / Ｃ－１ 催化剂ꎮ 该催化剂对

Ｎ－苄基苯胺的氢解脱苄具有优异的催化性能ꎮ 通

过 ＢＥＴ、ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、ＨＲＴＥＭ、ＳＥＭ、ＸＰＳ 和 Ｈ２－ＴＰＲ
等表征手段系统评估了催化剂载体孔径分布、表面

性质及活性组分 Ｐｄ 纳米粒子的分散度和粒径尺寸

等特性ꎬ并经过制备工艺优化的系列对照实验ꎬ使得

Ｐｄ / Ｃ－１ 催化剂中碳载体具备高孔容、高介孔率ꎬ其
负载的 Ｐｄ 纳米颗粒兼具高密度及单分散ꎬ进而对

氢解脱苄展现出最优活性ꎬ达到商用 Ｐｄ / Ｃ 的 １􀆰 ２２
倍ꎮ Ｐｄ / Ｃ－１ 催化剂作为高效氢解脱苄催化剂ꎬ为
ＣＬ－２０ 的合成提供更有力的保障ꎮ
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