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摘要:硝基苯催化加氢制备苯胺是芳烃利用的重要途径ꎮ 以环己烷 / 乙醇 / 水乳液体系为软模板ꎬ氧化石墨烯(ＧＯ)为载体

前驱体ꎬ抗坏血酸同步还原 ＧＯ 和 ＰｄＣｌ２ꎬ诱导 ＧＯ 在界面组装并原位负载 Ｐｄ 纳米颗粒ꎬ制备三维多孔结构的还原 ＧＯ 负载钯催

化剂(Ｐｄ / ３Ｄ－ＥＲＧＯ)ꎮ Ｐｄ 纳米颗粒在 ＥＲＧＯ 片层上均匀分散ꎬ平均粒径约 ５ ｎｍꎮ 在 ６０℃、１􀆰 ０ ＭＰａ Ｈ２ 条件下仅需 ０􀆰 ２５ ｈ 即

可实现硝基苯完全转化ꎬ苯胺选择性达 ９８􀆰 ５％ꎬ显著优于市售 Ｐｄ / Ｃ 催化剂ꎬ且稳定性良好ꎮ
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　 　 石墨烯具有良好的导电性、较大的比表面积及

优异的表面化学稳定性ꎬ在多相催化领域受到广泛

关注ꎮ 近年来ꎬ通过构建三维石墨烯可以降低石墨

烯片层堆积程度ꎬ形成多级孔道ꎬ在保持高比表面积

的同时提高电子传输与传质性能[１－３]ꎬ是高性能催

化剂载体的重要发展方向ꎮ 三维石墨烯负载贵金属

催化剂[４]在硝基芳烃加氢、电催化氧化及燃料电池

等反应中表现出优良的催化活性与稳定性ꎮ
目前ꎬ三维石墨烯的制备方法主要包括硬模板

法和软模板法ꎮ 硬模板法通常以多孔金属泡沫(如
Ｎｉ 泡沫) [５]或固体纳米颗粒(如 ＳｉＯ２ 球、聚合物颗

粒) [６－７]为支撑ꎬ通过复制模板结构构建多孔石墨烯

骨架ꎮ 上述方法虽可在一定程度上实现结构调控ꎬ
但普遍存在工艺复杂、成本较高等问题ꎮ 软模板法

是通过构建与氧化石墨烯(ＧＯ)表面有特定相互作

用的溶剂或分散液ꎬ诱导氧化石墨烯相互作用ꎬ在热

力学驱动下发生自组装ꎮ 因而ꎬ软模板法具有操作

简便、材料结构可控及成本较低等优势[８]ꎮ
近年来ꎬ利用软模板法合成三维石墨烯以及其

负载金属催化剂的研究取得了一定进展ꎮ Ｌｉ 等[９]

通过构建油 /水乳液体系ꎬ在高温高压条件下使 ＧＯ
在界面进行自组装形成三维网络结构ꎬ但其反应条

件较为苛刻ꎬ所得材料具有较大的孔径ꎬ可能降低比

表面积与单位体积活性位点密度ꎮ 本课题组前期报

道了原位还原法制备三维还原 ＧＯ 负载的 Ｐｄ 催化

剂[１０]ꎬ结果表明ꎬ因制备过程中还原剂迅速还原ꎬ且
未进行搅拌ꎬ导致 Ｐｄ 纳米粒子容易发生聚集、尺寸

增大ꎬ从而降低活性位点利用效率并影响催化性能ꎮ
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因此ꎬ温和条件下实现三维石墨烯结构的可控构建ꎬ
并同步调控金属纳米颗粒的尺寸与分散性ꎬ是该领

域目前亟待解决的问题ꎮ
对此ꎬ本研究首先构建环己烷 /乙醇 /水体系作

为软模板[１１]ꎬ再以氧化石墨烯(ＧＯ)为载体前驱体ꎬ
抗坏血酸同时还原 ＧＯ 和 ＰｄＣｌ２ꎬ诱导 ＧＯ 在分散液

界面组装并原位均匀负载 Ｐｄ 纳米颗粒ꎬ制备了具

有三维多孔结构的还原 ＧＯ 负载的金属钯催化剂

(Ｐｄ / ３Ｄ－ＥＲＧＯ)ꎮ 该方法实现了 Ｐｄ 纳米颗粒的尺

寸调控与高分散负载ꎬ有助于提高贵金属活性组分

的原子利用率ꎮ 以催化硝基苯加氢制备苯胺为探针

反应ꎬ考察了不同结构的负载型 Ｐｄ 基催化剂的催

化活性、稳定性及与底物的构效关系ꎮ 本研究结果

为低温合成高性能三维石墨烯负载金属纳米催化剂

的结构设计与可控制备提供了参考ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验试剂

浓硫酸、硝酸钠、高锰酸钾、盐酸、乙醇、环己烷、
抗坏血酸及 ＰｄＣｌ２(分析纯)购于国药集团化学试剂

有限公司(上海)ꎻ硝基苯、苯胺、３０％Ｈ２Ｏ２(分析纯)
购于上海阿拉丁生化科技股份有限公司ꎻ天然石墨

购于青岛金日来石墨有限公司ꎻ０􀆰 ５％Ｐｄ / Ｃ 购于常

州介孔催化材料有限公司ꎮ
聚四氟乙烯内衬高压釜ꎬ安徽科幂机械科技有

限公司ꎻＤＨＧ－９０７６Ａ 型电热恒温鼓风干燥箱ꎬ上海

精宏实验设备有限公司ꎻＫＱ－３００ＤＡ 超声波清洗器ꎬ
昆山禾创超声仪器有限公司ꎻＳＨＺ－Ｄ 水泵ꎬ巩义市

宏华仪器有限公司ꎻＨＨ－１ 数显恒温水浴锅ꎬ金坛市

荣华仪器制造有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 ＧＯ 的制备

石墨的预处理:称取一定量鳞片状天然石墨放

入烧杯中ꎬ加入适量 ５％稀盐酸ꎬ室温下搅拌 ２ ｈ 然

后用砂芯漏斗抽滤ꎻ１２０℃干燥 ２４ ｈꎮ
ＧＯ 的制备:将 ５５ ｍＬ 浓硫酸加入四口烧瓶中ꎬ

在 ４℃冰水浴条件下ꎬ依次加入 １ ｇ ＮａＮＯ３ 和 ２ ｇ 上

述预处理过的石墨ꎬ 搅拌均匀后缓慢加入 ９ ｇ
ＫＭｎＯ４ꎬ搅拌条件下反应 １ ｈꎮ 随后升温至 ３５℃继

续搅拌反应 １ ｈꎬ之后缓慢滴加 １００ ｍＬ 去离子水ꎬ继
续搅拌 ４０ ｍｉｎꎮ 将温度进一步升至 ９０℃ꎬ反应

３０ ｍｉｎ 后加入 ３００ ｍＬ 去离子水ꎬ停止加热并自然冷

却至室温ꎮ 滴加 ２０ ｍＬ ３０％ Ｈ２Ｏ２ꎬ并搅拌 １５ ｍｉｎꎮ
抽滤分离出固体产物ꎬ用体积分数 ５％稀盐酸洗涤

３ 次ꎬ共计 １００ ｍＬꎻ所得固体置于 ８０℃真空干燥箱

中干燥过夜ꎬ最后用 １５０ ｍＬ 去离子水洗涤ꎬ８０℃下

烘干即得氧化石墨产物ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 软模板法制备 Ｐｄ / ３Ｄ－ＥＲＧＯ

ＰｄＣｌ２ 溶液(０􀆰 ０２ ｍｏｌ / Ｌ)的配制:称取 ０􀆰 １７７ ３ ｇ
ＰｄＣｌ２ꎬ加入 １ ｍｏｌ / Ｌ 的盐酸溶液ꎬ搅拌至完全溶解ꎬ
于 ５０ ｍＬ 容量瓶中定容ꎬ摇匀备用ꎮ

Ｐｄ / ３Ｄ－ＥＲＧＯ 的制备:如图 １ 所示ꎬ将 ０􀆰 ０４ ｇ
ＧＯ 分散于 ２０ ｍＬ 由环己烷、乙醇和水组成的溶液

(体积比为 １ ∶１ ∶３)中ꎬ加入 ０􀆰 ０８ ｇ 抗坏血酸作为还

原剂ꎬ超声 ３ 次ꎬ每次 ３０ ｍｉｎꎮ 随后将分散液转移至

９０℃水浴中静置反应 ０􀆰 ５ ｈꎬ形成水凝胶ꎻ加入 ０􀆰 ５ ｍＬ
ＰｄＣｌ２ 溶液ꎬ并转移至 ９８℃油浴中搅拌 ２ ｈꎻ反应结

束后依次用去离子水洗涤 ３ 次ꎬ乙醇洗涤 ２ 次ꎬ５０℃
真空干燥 ２ ｈꎮ 作为对比ꎬ在不引入软模板的条件

下ꎬ以相同制备方法制得催化剂 Ｐｄ / ３Ｄ－ＲＧＯꎮ

图 １　 Ｐｄ / ３Ｄ－ＥＲＧＯ 制备过程示意图

１􀆰 ３　 催化剂的表征

利用透射电子显微镜(ＴＥＭꎬＴａｌｏｓ Ｆ２００ＳꎬＴｈｅｒｍｏ
Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃꎬ美国)观察了 Ｐｄ 纳米颗粒的分散

情况和粒径ꎮ 全自动比表面积及孔结构分析仪

(ＢＥＴꎬＡＳＡＰ ２４６０ꎬＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓꎬ美国)测定催化剂

的比表面积及孔径分布ꎮ Ｘ 射线粉末衍射仪(ＸＲＤꎬ
ＳｍａｒｔＬａｂꎬＲｉｇａｋｕꎬ日本)分析催化剂的物相演变及

结构ꎮ Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳꎬＥＳＣＡＬＡＢ２５０ＸＩꎬ
Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃꎬ美国)分析不同样品的表面

元素组成及价态分布ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂性能评价

称取 ０􀆰 ０１ ｇ 催化剂置于 ５０ ｍＬ 反应釜内ꎬ依次

加入 １０ ｍＬ 无水乙醇和 ０􀆰 ５ ｍＬ 硝基苯ꎮ 首先向釜

内通入 Ａｒ 并排空ꎬ重复操作 ２ 次ꎻ再通入 Ｈ２ 并排

空ꎬ重复操作 ２ 次ꎬ最后充入 １􀆰 ０ ＭＰａ 的 Ｈ２ꎬ升温至

６０℃ꎬ在预设定转速下搅拌反应一定时间ꎮ 反应结
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束后自然冷却至室温ꎬ排出剩余 Ｈ２ꎬ并利用气相色

谱仪分析反应液中的各成分及其含量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂结构与表面性质分析

通过 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 对催化剂的微观形貌及 Ｐｄ
的分散状态进行了表征ꎮ 如图 ２ 所示ꎬ未引入软模

板的 Ｐｄ / ３Ｄ－ＲＧＯ 与引入软模板的 Ｐｄ / ３Ｄ－ＥＲＧＯ
的 ＳＥＭ 图像均呈现开放式的三维多孔结构ꎬ表明两

种制备条件下均可获得具有一定孔道结构的石墨烯

骨架ꎮ 进一步采用 ＴＥＭ 对负载金属的微观分布进

行观察ꎬ图 ３( ａ)显示 Ｐｄ / ３Ｄ－ＲＧＯ 中 Ｐｄ 纳米颗粒

分布不均匀且局部出现聚集ꎮ 图 ３(ｂ)显示 Ｐｄ 纳米

颗粒均匀分布于 ＥＲＧＯ 载体表面ꎬ未观察到明显的

大尺寸团聚现象ꎬ粒径主要集中在 ５ ｎｍ 左右ꎮ 上述

结果表明ꎬ三维多孔骨架为金属负载提供了结构基

础ꎬ而软模板的引入对活性组分的空间分散具有重

要调控作用ꎮ

(ａ)Ｐｄ / ３Ｄ－ＲＧＯ (ｂ)Ｐｄ / ３Ｄ－ＥＲＧＯ

图 ２　 ＳＥＭ 图

(ａ)Ｐｄ / ３Ｄ－ＲＧＯ (ｂ)Ｐｄ / ３Ｄ－ＥＲＧＯ

图 ３　 ＴＥＭ 图

表 １ 显示ꎬ采用软模板法制备的 Ｐｄ / ３Ｄ－ＥＲＧＯ
比表面积为 １６５ ｍ２ / ｇꎬ孔体积为 ０􀆰 １７１ ｃｍ３ / ｇꎮ 当

ＧＯ 浓度降低至 １ ｍｇ / ｍＬ 时ꎬ其比表面积与孔体积

分别下降至 １２９ ｍ２ / ｇ 和 ０􀆰 ０９７ ｃｍ３ / ｇꎬ说明较低浓

度的 ＧＯ 不利于三维网络结构的充分构筑ꎮ 当水热

时间由 ０􀆰 ５ ｈ 缩短至 ０􀆰 ２５ ｈ 时ꎬ材料比表面积提高

至 １９１ ｍ２ / ｇꎬ但孔体积下降至 ０􀆰 １３３ ｃｍ３ / ｇꎬ表明形

成的三维多孔结构以微孔及小尺寸介孔为主ꎮ 此

外ꎬ当还原时间由 ２ ｈ 缩短至 ０􀆰 ５ ｈ 时ꎬ所得催化剂

的比表面积和孔体积分别降至 １２６ ｍ２ / ｇ 和 ０􀆰 ０９３
ｃｍ３ / ｇꎬ说明所形成的多孔结构稳定性不足ꎬ易发生

部分塌陷ꎮ
表 １　 Ｐｄ / ＲＧＯ、Ｐｄ / ３Ｄ－ＲＧＯ 和 Ｐｄ / ３Ｄ－ＥＲＧＯ 的

比表面积和孔体积参数

催化剂

ＧＯ
浓度 /
(ｍｇ􀅰

ｍＬ－１)

水热

时间 /
ｈ

ＰｄＣｌ２
还原

时间 /
ｈ

比表

面积 /

(ｍ２􀅰

ｇ－１)

孔体积 /

(ｃｍ３􀅰

ｇ－１)

Ｐｄ / ＲＧＯ ２ — ２􀆰 ０ １２８ ０􀆰 １４１

Ｐｄ / ３Ｄ－ＥＲＧＯ ２ ０􀆰 ５０ ２􀆰 ０ １６５ ０􀆰 １７１

Ｐｄ / ３Ｄ－ＥＲＧＯ－１ ｍｇ􀅰ｍＬ－１ １ ０􀆰 ５０ ２􀆰 ０ １２９ ０􀆰 ０９７

Ｐｄ / ３Ｄ－ＥＲＧＯ－０􀆰 ２５ ｈ(Ｈ) ２ ０􀆰 ２５ ２􀆰 ０ １９１ ０􀆰 １３３

Ｐｄ / ３Ｄ－ＥＲＧＯ－０􀆰 ５ ｈ(Ｒ) ２ ０􀆰 ５０ ０􀆰 ５ １２６ ０􀆰 ０９３

图 ４(ａ)显示ꎬ４ 个催化剂的 Ｎ２ 吸附－脱附等温

线均呈现典型的Ⅳ型特征ꎬ在相对压力 Ｐ / Ｐ０ ≈
０􀆰 ５~１􀆰 ０ 范围内出现吸附滞后环ꎬ表明各样品均具

有介孔结构[１２]ꎮ 且所有催化剂的 Ｎ２ 脱附曲线呈现

复合型脱附曲线类型ꎬ但 Ｈ２ 型特征较为明显ꎬ表明

材料中存在孔颈窄而孔体宽的介孔[１３]ꎮ 这种孔结

构的形成可能归因于 ＲＧＯ 片层在自组装过程中形

成的多孔网络结构[１４]及 Ｐｄ 纳米颗粒嵌入导致的孔

壁收缩和孔颈通道狭窄ꎮ 不同催化剂对比显示ꎬ
Ｐｄ / ３Ｄ－ＥＲＧＯ 呈现较大的滞后环ꎬ且其脱附分支在

(ａ)Ｎ２ 吸 / 脱附曲线

(ｂ)孔径分布曲线

１—Ｐｄ / ３Ｄ－ＥＲＧＯꎻ２—Ｐｄ / ３Ｄ－ＥＲＧＯ－０􀆰 ２５ ｈ(Ｈ)ꎻ

３—Ｐｄ / ３Ｄ－ＥＲＧＯ－１ ｍｇ􀅰ｍＬ－１ꎻ４—Ｐｄ / ３Ｄ－ＥＲＧＯ－０􀆰 ５ ｈ(Ｒ)

图 ４　 Ｎ２ 吸附－脱附曲线和孔径分布曲线
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Ｐ / Ｐ０≈０􀆰 ５ 处与吸附分支闭合ꎬ其他 ３ 个催化剂的

脱附分支在相对压力接近 ０ 处仍无法与吸附分支闭

合ꎬ这一特征可能表明催化剂中存在微孔结构ꎮ 孔

径分布曲线图 ４(ｂ)显示ꎬＰｄ / ３Ｄ－ＥＲＧＯ 的孔径主

要分布于 ４~５ ｎｍ 左右ꎬ而其他催化剂的孔径分布

在 ４ ｎｍꎮ 因此ꎬ适宜的 ＧＯ 浓度、水热时间和还原时

间是调控材料三维结构与孔隙特性的关键因素ꎮ
如图 ５ 所示ꎬ３ 个样品的 ＸＲＤ 谱图中在 ２θ ＝

２３􀆰 ５°处呈现明显且较宽的衍射峰ꎬ该峰可归属于

ＲＧＯ 的(００２)晶面ꎬ表明在三维石墨烯网络形成过

程中ꎬＧＯ 被有效还原ꎮ 此外ꎬ在 ２θ ＝ ４０􀆰 ２、４６􀆰 ７°和
６６􀆰 ８°处出现的明显衍射峰ꎬ分别对应于金属 Ｐｄ 的

(１１１)、(２００) 和(２２０) 晶面[１５－１６] ( ＪＣＰＤＳ Ｎｏ. ４６—
１０４３)ꎬ说明 Ｐｄ 已成功负载于 ＲＧＯ 表面ꎮ

１—Ｐｄ / ３Ｄ－ＥＲＧＯꎻ２—Ｐｄ / ３Ｄ－ＥＲＧＯ－０􀆰 ７ ｍＬꎻ
３—Ｐｄ / ３Ｄ－ＥＲＧＯ－０􀆰 ５ ｈ(Ｒ)

图 ５　 ＸＲＤ 图

图 ５ 中ꎬ相较于曲线 １ꎬ曲线 ２(对应于 Ｐｄ / ３Ｄ－
ＥＲＧＯ－０􀆰 ７ ｍＬ 样品)中 Ｐｄ 各晶面的特征衍射峰均

有所增强ꎬ这一现象归因于制备过程中 ＰｄＣｌ２ 溶液

的加入量由 ０􀆰 ５ ｍＬ 增加至 ０􀆰 ７ ｍＬꎬ使得还原后生

成的 Ｐｄ 纳米颗粒在载体上的负载量相应增加ꎮ 此

外在 ２θ＝ １４􀆰 ７°处出现一微弱衍射峰ꎬ对应于 ＧＯ 的

(００１)晶面[１７]ꎬ推测该现象是由于部分还原剂优先

用于还原过量的 ＰｄＣｌ２ꎬ致使 ＧＯ 未能充分还原所

致ꎮ 与曲线 １ 相比ꎬ在相同测试条件下ꎬ曲线 ３ 表明

Ｐｄ / ３Ｄ－ＥＲＧＯ－０􀆰 ５ ｈ(Ｒ)样品中 Ｐｄ 纳米颗粒的晶

粒尺寸较小ꎬ导致其衍射峰强度降低且峰形宽化ꎮ
利用 ＸＰＳ 分析了 ＧＯ 和 Ｐｄ / ３Ｄ－ＥＲＧＯ 的表面

元素组成(图 ６)ꎮ 采用分峰拟合可将 Ｃ １ｓ 谱图分

解为 ４ 个特征峰ꎬ结合能分别为 ２８４􀆰 ６、２８６􀆰 ３、２８７􀆰 ３ ｅＶ
和 ２８９􀆰 ０ ｅＶꎬ分别对应于 Ｃ—Ｃ( ｓｐ２ / ｓｐ３ 杂化碳)、
Ｃ—ＯＨ(羟基)、Ｃ􀪅􀪅Ｏ(羰基)和 Ｏ􀪅􀪅Ｃ—ＯＨ(羧基)
官能团中的碳[１８]ꎮ ＧＯ 中含有大量含氧官能团ꎬ其
中 Ｃ—ＯＨ 占比为 ３３􀆰 ６％ꎬＣ􀪅􀪅Ｏ 为 １４􀆰 ２％ꎬＯ􀪅􀪅Ｃ—
ＯＨ 为 ７􀆰 ７％ꎮ 相比之下ꎬ经自组装还原制备的 Ｐｄ /
３Ｄ－ＥＲＧＯ 催化剂中各含氧官能团的峰强度均降

低ꎬ其中 Ｃ—ＯＨ 减少明显ꎬ降至 １３􀆰 ０％ꎬＣ􀪅􀪅Ｏ 和

Ｏ􀪅􀪅Ｃ—ＯＨ 略有下降ꎮ 同时ꎬ位于 ２８４􀆰 ６ ｅＶ 处的

Ｃ—Ｃ 峰相对占比明显增加ꎮ 上述变化表明ꎬ抗坏血

酸有效还原了 ＧＯꎬ还原后材料的含氧官能团含量

显著降低ꎮ

(ａ)ＧＯ

(ｂ)Ｐｄ / ３Ｄ－ＥＲＧＯ

图 ６　 ＧＯ 和 Ｐｄ / ３Ｄ－ＥＲＧＯ 的 Ｃ １ｓ ＸＰＳ 谱图

图 ７　 Ｐｄ / ３Ｄ－ＥＲＧＯ 的 Ｐｄ ３ｄ ＸＰＳ 谱图

Ｐｄ ３ｄ ＸＰＳ 谱图中位于 ３３５􀆰 ８ ｅＶ 和 ３４１􀆰 １ ｅＶ
处的特征峰分别对应于 Ｐｄ ( ０) 的 ３ｄ５ / ２ 和 ３ｄ３ / ２

(图 ７)ꎬ峰位与金属态 Ｐｄ 的标准结合能相符[１９]ꎬ说
明样品中 Ｐｄ 主要以零价金属形态存在ꎬ同时也说

明抗坏血酸对 Ｐｄ 前驱体有较好的还原效果ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂评价与优化

２􀆰 ２􀆰 １　 不同催化剂的性能对比

表 ２ 对比了不同 Ｐｄ 基催化剂在硝基苯选择性

加氢反应中的催化性能ꎮ ６０℃、１􀆰 ０ ＭＰａ Ｈ２ 条件

下ꎬ商业 ０􀆰 ５％ Ｐｄ / Ｃ 催化剂的硝基苯转化率为

４９􀆰 １％ꎬ苯胺选择性为 ９３􀆰 ７％ꎮ 采用抗坏血酸还原

法制备的 Ｐｄ / ＲＧＯ 催化剂ꎬ其转化率和苯胺选择性

分别为 ３８􀆰 １％和 ７８􀆰 ９％ꎮ 而未采用乳液模板制备

的 Ｐｄ / ３Ｄ －ＲＧＯ 催化剂ꎬ在相同温度压力下反应
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０􀆰 ２５ ｈꎬ硝基苯转化率仅为 ２９􀆰 ９％ꎬ苯胺选择性为

８８􀆰 ６％ꎮ 相比之下ꎬＰｄ / ３Ｄ－ＥＲＧＯ 可实现硝基苯完

全转化ꎬ且苯胺选择性达 ９８􀆰 ５％ꎬ明显优于其他对

比催化剂ꎮ 该结果表明ꎬ在催化剂合成过程中利用

由环己烷 /乙醇 /水组成的乳液作为软模板ꎬ对催化

剂性能的提升起关键作用ꎮ 所合成的 Ｐｄ / ３Ｄ －
ＥＲＧＯ 催化剂其优异的催化性能可归因于三维多孔

结构及高度分散的 Ｐｄ 纳米颗粒之间的协同作用ꎮ
首先ꎬ从结构层面来看ꎬ分散液软模板诱导 ＧＯ 发生

自组装ꎬ形成了开放的三维多孔网络ꎮ 该结构表现

出明显的扭曲、翻折与交联形貌ꎬ可有效抑制片层密

集堆叠并提供连续的孔道结构ꎬ从而显著增强反应

物扩散至活性位点ꎮ 其次ꎬ在金属纳米颗粒形成过

程中ꎬ分散液微环境可能对 Ｐｄ 前驱体的还原与成

核过程产生限域作用ꎬ从而有利于形成粒径较小且

分散均匀的 Ｐｄ 纳米颗粒ꎮ 此外ꎬＸＰＳ 结果表明 Ｐｄ /
３Ｄ－ＥＲＧＯ 表面仍保留一定含氧官能团ꎬ同时结构

缺陷位点可作为 Ｐｄ 纳米颗粒的吸附锚定中心ꎬ从
而增强金属－载体相互作用ꎬ抑制其在反应过程中

的迁移与团聚ꎬ进而提高催化剂的稳定性ꎮ 综上所

述ꎬＰｄ / ３Ｄ－ＥＲＧＯ 的催化性能优势源于其三维多孔

结构与高度分散、稳定锚定的 Ｐｄ 纳米颗粒之间的

协同作用ꎮ
表 ２　 Ｐｄ / ３Ｄ－ＥＲＧＯ 和其他 Ｐｄ 催化剂在硝基苯

加氢反应中的催化活性

序号 名称
反应

温度 / ℃
反应

时间 / ｈ
转化率 /

％
选择性 /

％

１ Ｐｄ / Ｃ ６０ ２􀆰 ００ ４９􀆰 １ ９３􀆰 ７

２ Ｐｄ / ＲＧＯ ６０ ２􀆰 ００ ３８􀆰 １ ７８􀆰 ９

３ Ｐｄ / ３Ｄ－ＲＧＯ ６０ ０􀆰 ２５ ２９􀆰 ９ ８８􀆰 ６

４ Ｐｄ / ３Ｄ－ＥＲＧＯ ６０ ０􀆰 ２５ １００􀆰 ０ ９８􀆰 ５

　 　 注:反应条件:６０℃ꎬ１􀆰 ０ ＭＰａ Ｈ２ꎬ０􀆰 ５ ｍＬ 硝基苯ꎬ１０ ｍＬ 乙醇ꎮ

２􀆰 ２􀆰 ２　 催化剂制备条件对催化性能的影响

以硝基苯(０􀆰 ５ ｍＬ)为底物、乙醇(１０ ｍＬ)为溶

剂、催化剂用量为 ０􀆰 ０１ ｇ、反应温度为 ６０℃、Ｈ２ 压力

为 １􀆰 ０ ＭＰａ、反应时间为 ０􀆰 ２５ ｈꎮ 在此基础上ꎬ考察

ＧＯ 水溶液浓度、ＰｄＣｌ２ 添加量、水热反应时间以及

还原时间对催化性能的影响ꎮ
如图 ８(ａ)所示ꎬ硝基苯转化率和苯胺选择性随

ＧＯ 浓度增加呈先上升后下降的趋势ꎮ 当 ＧＯ 浓度

为 ２ ｍｇ / ｍＬ 时ꎬ转化率(１００％)和选择性(９８􀆰 ５％)
达到最优值ꎮ 当 ＧＯ 浓度较低时ꎬＧＯ 片层数量不

足ꎬ片层间相互搭接的位点不足ꎬ难以形成完整且稳

定的三维网络结构[２０]ꎻ而当浓度过高时ꎬＲＧＯ 片层

更易发生堆叠与聚集ꎬ不利于三维多孔结构的形成ꎬ
并可能增加反应物和产物的传质阻力ꎮ

催化剂活性随 ＰｄＣｌ２ 添加量增加呈非线性变化

[图 ８( ｂ)]ꎮ 当 ＰｄＣｌ２ 添加量由 ０􀆰 ２５ ｍＬ 增加至

０􀆰 ５ ｍＬ 时ꎬ催化活性逐渐提高ꎬ这主要归因于 Ｐｄ 活

性位点数量的增加ꎬ使得更多的硝基苯分子能够接

触到催化表面并发生加氢反应ꎮ 当 ＰｄＣｌ２ 添加量继

续增加时ꎬ选择性下降ꎬ过量 Ｐｄ 前驱体可能导致 Ｐｄ
纳米颗粒的团聚ꎬ从而降低单位质量 Ｐｄ 的有效活

性位点密度ꎬ并最终影响选择性ꎮ
图 ８(ｃ)显示水热时间为 ０􀆰 ５ ｈ 时催化性能最

佳ꎮ ＢＥＴ 结果显示ꎬ此时比表面积(１６５ ｍ２ / ｇ)及孔

体积(０􀆰 １７１ ｃｍ３ / ｇ)均达到最大值ꎬ显著高于 ０􀆰 ２５ ｈ
样品(０􀆰 １３３ ｃｍ３ / ｇ)ꎮ 该差异表明ꎬ较短水热时间下

ＧＯ 自组装不充分ꎬ体系仍以类二维密集堆积结构

为主ꎻ而适当延长水热时间可促进三维水凝胶网络

结构形成ꎬ从而提升传质效率及活性位点暴露程度ꎮ
随着水热处理时间进一步延长ꎬ催化活性略有下降ꎮ
这可能归因于 ＲＧＯ 片层随水热时间延长发生堆叠ꎬ
导致孔体积减小、传质阻力增大ꎮ

反应时间对催化性能的影响呈火山型趋势ꎬ还
原时间为 ２ ｈ 时催化性能最优[图 ８(ｄ)]ꎮ ＸＰＳ 结

果表明ꎬ适度还原可在降低含氧官能团(Ｃ—ＯＨ 由

３３􀆰 ６％降至 １３􀆰 ０％)的同时保留一定锚定位点ꎬ这有

利于促进 Ｐｄ 纳米颗粒均匀分散ꎻ相比之下ꎬ过度还

原将削弱 Ｐｄ－载体相互作用ꎬ增加 Ｐｄ 颗粒在反应过

程中的迁移团聚倾向ꎬ最终导致催化活性降低ꎮ

(ａ)ＧＯ 浓度对催化性能的影响

(ｂ)ＰｄＣｌ２ 添加量对催化性能的影响
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(ｃ)水热时间对催化性能的影响

(ｄ)ＰｄＣｌ２ 还原时间对催化性能的影响

１—硝基苯转化率ꎻ２—苯胺选择性

图 ８　 制备条件对 Ｐｄ / ３Ｄ－ＥＲＧＯ 催化硝基苯

加氢反应活性的影响

２􀆰 ２􀆰 ３　 反应条件对催化性能的影响

图 ９ 展示了不同反应温度和时间对 Ｐｄ / ３Ｄ －
ＥＲＧＯ 催化硝基苯加氢反应性能的影响ꎮ 硝基苯加

氢为放热反应ꎬ在 Ｐｄ 催化剂作用下可在较低温度

下进行ꎮ 如图 ９(ａ)所示ꎬ在 ３０℃时硝基苯转化率

即可达到 ６０％ꎮ 随着反应温度升高ꎬ硝基苯转化率

(ａ)反应温度的影响

(ｂ)反应时间的影响

１—硝基苯转化率ꎻ２—苯胺选择性

图 ９　 反应条件对 Ｐｄ / ３Ｄ－ＥＲＧＯ 催化硝基苯

加氢反应活性的影响

持续提高ꎬ表明反应速率显著增强ꎻ同时ꎬ苯胺选择

性随温度升高而提高ꎬ并在 ６０℃达到 ９８􀆰 ５％ꎮ 如图

９(ｂ)所示ꎬ在 ６０℃条件下反应仅需 ０􀆰 ２５ ｈ 即可实

现硝基苯的完全转化ꎬ表明该催化剂具有较高的催

化活性ꎮ 值得注意的是ꎬ转化率与选择性的提升速

率并不完全同步[图 ９(ｂ)]ꎮ 这可能与 Ｐｄ 表面对

氢分子的活化能力及对反应中间体的吸附行为差异

有关:Ｐｄ 对氢分子具有较强的吸附与活化能力ꎬ可
促进活性氢物种(Ｈ∗)的生成ꎻ同时ꎬ其电子结构

(如 ｄ 带中心位置)会调控对硝基苯加氢中间体(如
亚硝基或羟胺物种)的吸附强度ꎬ从而影响中间体

的进一步加氢或脱附过程ꎬ进而对产物选择性产生

影响[１９]ꎮ 此外ꎬ硝基苯加氢反应过程中可能存在一

定的诱导期ꎬ反应初期转化率增长较为缓慢ꎬ约
９ ｍｉｎ 后反应速率逐渐提高并趋于稳定ꎬ这可能与

催化剂表面活性位点的逐步活化或 Ｐｄ－Ｈ 物种的形

成有关[２１]ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 催化剂的循环使用考察

为减少催化剂在回收过程中的流失ꎬ本研究采

用离心操作对其进行分离回收ꎮ 图 １０ 展示了 Ｐｄ /
３Ｄ－ＥＲＧＯ 在 ４ 次循环使用过程中对硝基苯加氢反

应的催化性能ꎮ 经过 ４ 次循环后ꎬ硝基苯转化率由

初始的 １００％略降至 ９５􀆰 ３％ꎬ苯胺选择性由 ９６􀆰 ５％
降至 ９３􀆰 ４％ꎬ表明催化剂具有较好的稳定性ꎮ

１—硝基苯转化率ꎻ２—苯胺选择性

图 １０　 Ｐｄ / ３Ｄ－ＥＲＧＯ 催化硝基苯加氢反应的

循环使用性能

３　 结论

本研究采用环己烷 /乙醇 /水乳液体系为软模

板ꎬ以抗坏血酸为温和还原剂ꎬ制备了用于硝基苯加

氢的高活性 Ｐｄ / ３Ｄ－ＥＲＧＯ 催化剂ꎮ 该催化剂具有

开放的三维多孔结构ꎬ比表面积高且孔径适宜ꎬＰｄ
纳米颗粒( ~５ ｎｍ)均匀分散于还原 ＧＯ 片层上ꎮ 在

６０℃、１􀆰 ０ ＭＰａ Ｈ２ 条件下ꎬ仅需 ０􀆰 ２５ ｈ 即可实现硝

基苯完全转化ꎬ苯胺选择性达 ９８􀆰 ５％ꎬ其优异的性

能归因于三维多孔骨架对传质的促进ꎬ以及表面含
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氧基团和缺陷位点对 Ｐｄ 活性中心的锚定稳定作

用ꎮ 经 ４ 次循环使用后ꎬ该催化剂仍保持较高的转

化率和选择性ꎬ展现出良好的重复使用潜力ꎮ
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释放出 ＮＯ 和 ＮＯ２ꎬ降低脱硝效率ꎮ 作为直接反应

产物的 ＮＯ－
２ 在液相中持续累积会引发反应平衡的

逆向移动ꎬ对脱硝效率产生不利影响ꎮ 同时需要注

意ꎬ添加剂浓度对脱硝效率存在双重影响ꎬ浓度低时

其促进作用较弱ꎬ浓度高时会造成溶液粘度增大影

响传质ꎬ因此 ＰＰＧ 浓度需控制在适当范围ꎬ既要保

证对吸收的促进作用ꎬ又要避免因溶液黏度增加导

致的传质限制ꎮ 这些研究发现为工业烟气脱硝工艺

的改进提供了新的技术思路ꎬ为进一步探究在工业

中应用起到指导作用ꎮ
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