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摘要:采用苯胺原位氧化聚合反应在氧化铝载体小球表面修饰聚苯胺ꎬ并通过浸渍法负载金属活性组分钯后制备得到 Ｐｄ /

ＰＡＮＩ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎮ 通过 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、氮气吸附－脱附、高角环形暗场－扫描透射电子显微镜(ＳＴＥＭ－ＨＡＡＤＦ)、ＣＯ 脉
冲吸附和 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)等表征手段ꎬ对比研究了聚苯胺修饰前后氧化铝载体及催化剂性质ꎬ并对催化剂催化蒽醌
加氢反应性能进行了研究ꎮ 结果表明ꎬ聚苯胺－氧化铝复合载体的晶相结构与氧化铝保持一致ꎬ其比表面积、孔容以及平均孔径均
有所降低ꎻＰｄ / ＰＡＮＩ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂中金属钯颗粒大小均匀且粒径分布集中ꎬ平均粒径为 ３􀆰 １４ ｎｍꎻ聚苯胺增强了与 Ｐｄ２＋物种间的
相互作用ꎬ显著提高了金属钯分散度ꎻ在相同的氢耗下ꎬＰｄ / ＰＡＮＩ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂较常规 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂具有更高的氢效ꎮ
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　 　 双氧水作为一种重要且多用途的化工产品ꎬ被
广泛应用于漂白、化工合成、食品、医药、环境保护、
电子工业等领域ꎮ 随着环保法规的日益严格ꎬ双氧

水应用领域也在不断扩展ꎬ尤其在化工合成领域ꎬ丙
烯 /双氧水直接氧化法生产环氧丙烷、环己酮经氨氧

化生产己内酰胺等绿色工艺的日臻成熟ꎬ市场对双

氧水的需求量急剧增长ꎬ单套双氧水装置的产能要

求越来越大ꎬ产品浓度也要求越来越高[１－２]ꎮ 目前ꎬ
双氧水的生产方法有酸解过氧化物法、异丙醇法、电
解－水解法、氧阴极还原法、蒽醌法以及氢氧直接合

成法[３]ꎮ 其中ꎬ蒽醌法是国内外生产双氧水的主流

方法ꎮ
蒽醌法生产双氧水工艺的关键步骤是蒽醌氢化

工艺ꎬ其主要进行的是蒽醌加氢反应ꎬ但由于蒽醌加

氢反应为复杂的气液固三相反应ꎬ在加氢反应过程

中ꎬ伴随着大量副反应的发生ꎬ易生成八氢蒽醌、羟
基蒽酮、蒽酮、蒽等降解产物ꎬ降解产物产生会降低

有效蒽醌溶解度ꎬ增加蒽醌消耗ꎬ降低装置生产能

力[４－６]ꎮ 而催化剂作为蒽醌法生产双氧水技术的核

心之一ꎬ决定了装置的生产能力和成本ꎮ 目前普遍

采用的是蛋壳型 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ金属活性组分分

布于载体表面ꎬ在进行反应时ꎬ溶解于工作液中的蒽

醌分子吸附于催化剂活性表面ꎬ然后与活性金属表

面吸附解离出的氢发生加氢反应生成氢蒽醌ꎮ 但常

规催化剂的金属活性组分 Ｐｄ 金属颗粒尺寸较大ꎬ
金属分散性差ꎬ导致催化加氢反应效率较低[７－８]ꎮ
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此外ꎬ常规氧化铝载体的表面吸脱附性能无法完全

满足蒽醌加氢反应的需求ꎬ导致催化剂选择性不够

理想ꎬ易发生过度加氢等副反应ꎬ进一步限制了催化

剂加氢效率ꎮ 目前ꎬ研究者采用金属活性组分调控

和载体表面性质改性等手段提高催化剂催化蒽醌加

氢反应性能[９－１１]ꎮ 袁琴琴等[１２]通过采用 ＡｌＣｌ３ 改性

制备出具有丰富表面弱酸性位点的 Ｐｄ / Ａｌ－Ａｌ２Ｏ３ 催

化剂ꎬ不仅增加了催化剂中蒽醌分子吸附位点ꎬ还可

改善金属钯的分散度ꎬ增强金属与载体间的相互作

用ꎬ提高催化剂催化蒽醌加氢反应活性和稳定性ꎮ
严华等[１３]以组氨酸为配体的 Ｐｄ(ＮＯ３) ２ 为金属钯

源ꎬ有效改善钯纳米颗粒的分散性同时ꎬ增加钯的电

子云密度和催化剂中 Ｐｄ０ 物种的比例ꎬ显著提升了

催化剂催化蒽醌加氢反应活性ꎮ Ｚｈｏｕ 等[１４] 制备了

碳、氮掺杂的氧化铝复合载体(ＣＣＢ)ꎬ碳、氮的掺杂

有利于锚定和稳定金属活性组分钯ꎬ并可通过改变

掺杂量ꎬ调整金属钯的负载量、粒径及其分散性ꎮ
本研究通过采用苯胺原位氧化聚合在氧化铝载

体小球表面修饰聚苯胺ꎬ并负载金属活性组分钯后

制备得到 Ｐｄ / ＰＡＮＩ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ通过 Ｘ 射线衍射

(ＸＲＤ)、氮气吸附－脱附、高角环形暗场－扫描透射

电子显微镜(ＳＴＥＭ－ＨＡＡＤＦ)、ＣＯ 脉冲吸附和 Ｘ 射

线光电子能谱(ＸＰＳ)等表征手段ꎬ对比研究了聚苯

胺修饰后复合载体及催化剂性质ꎬ并考察了其对催

化剂催化蒽醌加氢反应性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

试剂:苯胺(分析纯)ꎬ过硫酸铵(分析纯)ꎬ盐酸

(分析纯)ꎬ球形氧化铝ꎬ２－乙基蒽醌(９７％)ꎬ磷酸三

辛酯(９９％)ꎬ１ꎬ２ꎬ４－三甲苯(分析纯)ꎬ氯化钯(分析

纯)ꎬ氢气(>９９％)ꎮ
仪器:日本理学公司 Ｄ / ｍａｘ－２５００ 型全自动旋

转靶 Ｘ－射线衍射仪ꎬ美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司 ＡＳＡＰ
２４２５ 型物理吸附仪ꎬ日本 ＪＥＯＬ 公司 ＪＥＭ－２２００ＦＳ
型透射电子显微镜ꎬ美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司 ＡｕｔｏＣｈｅｍ
Ⅱ型化学吸附仪ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司 ＥＳＣＡＬＡＢ
２５０ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪ꎬ北京世纪森朗公司

ＡＣ－５００ 高压反应釜ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

将 ２４０ ｍＬ ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的盐酸水溶液与 ０􀆰 ９３ ｇ
苯胺混合ꎬ加入适量的氧化铝小球ꎬ在冰水浴反应条

件下ꎬ缓慢加入与苯胺摩尔比为 １ ∶１的过硫酸铵引

发反应ꎬ反应 ４ ｈꎮ 将产物过滤洗涤后ꎬ置于 ６０℃下

真空干燥 ６ ｈꎬ得到聚苯胺修饰后的氧化铝复合载体

ＰＡＮＩ－Ａｌ２Ｏ３ꎮ Ｐｄ / ＰＡＮＩ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的制备:取上

述复合载体经去离子水润湿后ꎬ按催化剂中金属钯

的质量分数为 ０􀆰 ３％ꎬ加入一定浓度的氯化钯溶液

负载金属钯ꎬ经 ８０℃下干燥 ５ ｈ、１５０℃焙烧 ３ ｈ 后得

到 Ｐｄ / ＰＡＮＩ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ制备过程如图 １ 所示ꎮ
Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的制备:取氧化铝小球经去离子水

润湿后ꎬ按催化剂中金属钯的质量分数为 ０􀆰 ３％ꎬ加
入一定浓度的氯化钯溶液负载金属钯ꎬ经 ８０℃下干

燥 ５ ｈ、４５０℃焙烧 ３ ｈ 后得到 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎮ

图 １　 Ｐｄ / ＰＡＮＩ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂制备过程

１􀆰 ３　 催化剂表征

采用日本理学公司的 Ｄ / ｍａｘ－２５００ 型全自动旋

转靶 Ｘ－射线衍射仪表征样品的晶相结构ꎮ 采用美

国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司的 ＡＳＡＰ ２４２５ 型物理吸附仪对

样品的比表面积、孔容和平均孔径进行分析ꎮ 采用

日本 ＪＥＯＬ 公司的 ＪＥＭ－２２００ＦＳ 型透射电子显微镜

对样品的金属粒径进行分析ꎮ 采用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ
公司的 ＡｕｔｏＣｈｅｍ Ⅱ型化学吸附仪对样品的金属分

散度进行 ＣＯ 脉冲吸附测定ꎮ 采用美国 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｆｉｓｈｅｒ 公司的 ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ 型 Ｘ 射线光电子能谱

仪对样品中金属钯的电子效应进行 ＸＰＳ 分析ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂评价及产物分析

采用 ５００ ｍＬ 高压反应釜对催化剂选择加氢反

应性能进行评价ꎮ 加入 ２ ｇ 催化剂ꎬ１５０℃下氢气氛

围中还原 ３ ｈ 后ꎬ加入 ２００ ｍＬ 工作液ꎬ工作液中乙

基蒽醌浓度为 １２０ ｇ / Ｌ、重芳烃与磷酸三辛酯的体积

比为 ３ ∶１ꎮ 反应釜内初始压力为 ０􀆰 ７０ ＭＰａꎬ反应压

力降至 ０􀆰 ４５ ＭＰａ 时停止反应ꎮ
取 ５ ｍＬ 反应后的溶液ꎬ经萃取氧化后ꎬ采用

ＫＭｎＯ４ 滴定法测定样品中 Ｈ２Ｏ２ 的质量分数ꎬ即为

催化剂催化蒽醌选择性加氢反应的加氢效率(氢
效)ꎬ计算方式如式(１)所示ꎮ
ｗ(Ｈ２Ｏ２) ＝ {[ｃ(ＫＭｎＯ４) × Ｖ(ＫＭｎＯ４) × Ｍ(Ｈ２Ｏ２)] /

Ｖ(Ｈ２Ｏ２)} × ５ / ２(ｇ / Ｌ) (１)

式中ꎬｗ(Ｈ２Ｏ２)为氢效ꎬｇ / Ｌꎻｃ(ＫＭｎＯ４)为 ＫＭｎＯ４ 溶

液浓度ꎬｍｏｌ / ＬꎻＶ(ＫＭｎＯ４) 为消耗 ＫＭｎＯ４ 溶液体
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积ꎬ ｍＬꎻ Ｍ ( Ｈ２Ｏ２ ) 为 Ｈ２Ｏ２ 的摩尔质量ꎬ ｇ / ｍｏｌꎻ
Ｖ(Ｈ２Ｏ２)为取样分析工作液体积ꎬｍＬꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 载体及催化剂表征分析

通过 ＸＲＤ 对聚苯胺修饰前后的氧化铝载体的

晶相结构进行分析表征ꎬ其结果如图 ２ 所示ꎮ 通过

图 ２ 可以看出ꎬ聚苯胺修饰后氧化铝复合载体 ＰＡＮＩ－
Ａｌ２Ｏ３ 的特征峰位置以及峰强度与氧化铝载体基本

保持一致ꎬ说明聚苯胺修饰后的氧化铝复合载体与

氧化铝的晶相结构保持一致ꎬ从而说明引入的聚苯

胺并未改变氧化铝载体自身的结构ꎮ

１—Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—ＰＡＮＩ－Ａｌ２Ｏ３

图 ２　 聚苯胺修饰前后氧化铝的 ＸＲＤ 结果

进一步对聚苯胺修饰前后的氧化铝载体的孔结

构性质进行表征ꎮ 从图 ３ 样品的氮气吸附－脱附曲

线可以看出ꎬ两种载体样品吸附脱附等温线类型相

同ꎬ为Ⅳ型等温线ꎬ并且均具有清晰的回滞环结构ꎬ
表明样品中含有介孔结构ꎮ 结合表 １ 中数据可以看

出ꎬ采用聚苯胺修饰前后的氧化铝载体的孔结构性

质发生明显变化ꎬ聚苯胺修饰后的氧化铝载体比表

１—Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—ＰＡＮＩ－Ａｌ２Ｏ３

图 ３　 聚苯胺修饰前后氧化铝的氮气吸附－脱附

曲线及孔径分布

表 １　 聚苯胺修饰前后氧化铝载体性质

样品 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容 / (ｍＬ􀅰ｇ－１) 孔径 / ｎｍ
Ａｌ２Ｏ３ １６１􀆰 １６ ０􀆰 ６９ １７􀆰 １４
ＰＡＮＩ－Ａｌ２Ｏ３ １４９􀆰 ２１ ０􀆰 ５８ １５􀆰 ５２

面积、孔容以及平均孔径均有所降低ꎬ这可能是由于

原位合成的聚苯胺覆盖在氧化铝表面并且堵塞了部

分孔道ꎮ
图 ４ 为负载相同含量的金属钯制备而成的 Ｐｄ /

Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｐｄ / ＰＡＮＩ － Ａｌ２Ｏ３ 两种催化剂的 ＳＴＥＭ －
ＨＡＡＤＦ 表征结果及催化剂中金属钯的粒径分布情

况ꎮ 从图 ４ 中金属钯粒径分布及表 ２ 中数据可以看

出ꎬＰｄ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂中金属钯粒径分布较广ꎬ金属

颗粒大小不均匀且较大ꎬ平均粒径为 ４􀆰 ５３ ｎｍꎻ而
Ｐｄ / ＰＡＮＩ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂金属钯粒径分布比较集中ꎬ
颗粒大小均匀且较小ꎬ平均粒径为 ３􀆰 １４ ｎｍꎬ较小的

粒径及均匀的颗粒大小有利于提高金属分散度ꎮ 进

一步通过 ＣＯ 脉冲吸附测定两种不同催化剂的 Ｐｄ
分散度ꎬ结果表明ꎬ采用聚苯胺修饰后的 Ｐｄ / ＰＡＮＩ－
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂 Ｐｄ 分散度更高ꎬ与 ＳＴＥＭ－ＨＡＡＤＦ 表

征结果一致ꎮ 分散程度的提高可能与聚苯胺中均匀

分布的含氮官能团或共轭 π 键有关ꎬ其与金属 Ｐｄ
之间存在锚定作用ꎬ从而使得金属 Ｐｄ 分散性得到

提高[１５－１６]ꎮ

(ａ)Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ (ｂ)Ｐｄ / ＰＡＮＩ－Ａｌ２Ｏ３

图 ４　 不同催化剂的 ＳＴＥＭ－ＨＡＡＤＦ 表征结果及

金属 Ｐｄ 粒径统计图

表 ２　 不同催化剂的 Ｐｄ 金属粒径及 Ｐｄ 分散度

样品 金属粒径 / ｎｍ Ｐｄ 分散度 / ％
Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ ４􀆰 ５３ １４􀆰 ０２
Ｐｄ / ＰＡＮＩ－Ａｌ２Ｏ３ ３􀆰 １４ ２１􀆰 ２６

为进一步研究聚苯胺修饰后对金属活性组分

Ｐｄ 的电子效应ꎬ通过 ＸＰＳ 对两种催化剂的 Ｐｄ 结合

能进行了表征ꎬ结果如图 ５ 和表 ３ 所示ꎮ 由图 ５ 可

以看 出ꎬ 两 种 催 化 剂 的 Ｐｄ ３ｄ 谱 图 中 均 具 有

Ｐｄ０ ３ｄ５ / ２、Ｐｄ２＋ ３ｄ５ / ２、Ｐｄ０ ３ｄ３ / ２、Ｐｄ２＋ ３ｄ３ / ２ ４ 个特征

峰ꎬ与常规 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 相比ꎬ聚苯胺修饰后 Ｐｄ / ＰＡＮＩ－
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 Ｐｄ ３ｄ 轨道的 ４ 个特征峰更为明显ꎬ
证明聚苯胺对金属 Ｐｄ 的电子效应具有更为显著的

影响ꎮ 进一步对比两种催化剂 Ｐｄ ３ｄ 轨道的电子结

合能可以看出ꎬ两种催化剂的 Ｐｄ０ 轨道的电子结合
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能基本一致ꎬ而 Ｐｄ２＋轨道的电子结合能则具有显著

差异ꎬＰｄ / ＰＡＮＩ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 Ｐｄ２＋的 ３ｄ５ / ２和 ３ｄ３ / ２

轨道电子结合能较 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂分别升高了

０􀆰 ３７ ｅＶ 和 ０􀆰 ２９ ｅＶꎬＰｄ２＋电子云密度降低ꎬ说明聚苯

胺增强了与 Ｐｄ２＋物种间的相互作用ꎬ这可能是由于

聚苯胺中的含氮官能团或共轭 π 键与 Ｐｄ２＋ 形成配

位ꎬ进而使 Ｐｄ２＋锚定在聚合物骨架上从而提高其分

散度ꎬ与 ＳＴＥＭ－ＨＡＡＤＦ 和 ＣＯ 脉冲吸附表征结果一

致ꎮ 此外ꎬ研究表明催化剂中适量的 Ｐｄ２＋可提高催

化剂催化蒽醌加氢反应性能[１７]ꎮ

１—Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—Ｐｄ / ＰＡＮＩ－Ａｌ２Ｏ３

图 ５　 不同催化剂的 ＸＰＳ 表征结果

表 ３　 不同催化剂上的 Ｐｄ ３ｄ 轨道电子结合能

样品
Ｐｄ０ ３ｄ５ / ２ /

ｅＶ

Ｐｄ２＋ ３ｄ５ / ２ /

ｅＶ

Ｐｄ０ ３ｄ３ / ２ /

ｅＶ

Ｐｄ２＋ ３ｄ３ / ２ /

ｅＶ

Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ ３３５􀆰 ４４ ３３７􀆰 ２４ ３４０􀆰 ７２ ３４２􀆰 ５８

Ｐｄ / ＰＡＮＩ－Ａｌ２Ｏ３ ３３５􀆰 ４６ ３３７􀆰 ６１ ３４０􀆰 ７１ ３４２􀆰 ８７

２􀆰 ２　 催化剂性能评价结果

对两种催化剂催化蒽醌加氢反应性能进行考

察ꎬ采用氢气消耗量均为 ０􀆰 ２５ ＭＰａ 时的氢效进行比

较ꎬ反应结果如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中反应结果可以

看出ꎬ在相同的氢耗下ꎬ聚苯胺修饰后的 Ｐｄ / ＰＡＮＩ－
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂与未改性的 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂相比具

有更高的氢效ꎮ 说明在耗氢量相同的条件下ꎬ采用

聚苯胺修饰后的催化剂具有更好的产物选择性ꎮ 分

析认为ꎬ蒽醌加氢反应生成氢蒽醌的过程中由羰基

转化为极性更强的羟基ꎬ从而使氢蒽醌极性增强ꎬ而
聚苯胺具有疏水性ꎬ使修饰后的 ＰＡＮＩ－Ａｌ２Ｏ３ 载体

极性减弱ꎬ从而缩短氢蒽醌在 Ｐｄ / ＰＡＮＩ－Ａｌ２Ｏ３ 催化

剂上的停留时间ꎬ加快其从催化剂表面脱附ꎬ显著降

低过度加氢等副反应发生几率ꎬ提高了 Ｐｄ / ＰＡＮＩ－
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的选择性[１８]ꎮ 进一步考察了反应温度

对 Ｐｄ / ＰＡＮＩ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂催化蒽醌加氢反应性能

的影响ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中结果可以发现ꎬ
随着反应温度的升高ꎬ聚苯胺修饰催化剂催化蒽醌

加氢反应氢效呈现先升高后降低的趋势ꎬ当反应温

度为 ５５℃时ꎬ氢化效率最高ꎮ

图 ６　 不同催化剂催化蒽醌加氢反应性能

图 ７　 反应温度对 Ｐｄ / ＰＡＮＩ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

性能的影响

３　 结论

(１)通过原位氧化聚合反应在氧化铝小球载体

表面包覆聚苯胺ꎬ制备得到聚苯胺修饰的氧化铝复

合载体ꎬ聚苯胺的引入使载体的比表面积、孔容以及

平均孔径均有所降低ꎬ但并未改变氧化铝载体的晶

相结构ꎮ
(２)以 ＰＡＮＩ－Ａｌ２Ｏ３ 为载体通过浸渍法制备了

Ｐｄ / ＰＡＮＩ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ表征结果表明ꎬ金属钯颗

粒大小均匀且粒径分布集中ꎬ平均粒径为 ３􀆰 １４ ｎｍꎬ
聚苯胺的引入增强了与 Ｐｄ２＋物种间的相互作用ꎬ使
Ｐｄ２＋锚定在聚苯胺骨架上ꎬ进而提高了金属分散度ꎮ

(３)考察了催化剂的催化蒽醌加氢反应性能ꎬ
在相同的氢耗下ꎬ聚苯胺修饰 Ｐｄ / ＰＡＮＩ－Ａｌ２Ｏ３ 的氢

效明显高于常规催化剂ꎬ从而证明聚苯胺修饰催化

剂具有更好的产物选择性ꎮ 并且ꎬ反应温度对 Ｐｄ /
ＰＡＮＩ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的催化性能具有显著影响ꎬ当反

应温度为 ５５℃时ꎬ氢化效率最高ꎮ
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　 　 (上接第 １０５ 页)
将新型聚脲涂层应用于 Ｑ２３５ 碳钢的防腐蚀性

能测试ꎬ在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 介质腐蚀过程中ꎬ添加有机

脲的电阻大于不添加有机脲的涂层电阻ꎬ且会在一

定时间内阻抗逐渐增大ꎬ这说明这类新型聚脲较常

规的单组分聚脲的防护性能更强ꎮ
新型聚脲材料具有良好的附着力及硬度ꎬ可有

效抵御外界冲击ꎬ使其在涂层防护等领域拥有更大

的应用潜力ꎮ
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