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摘要：通过离子交换法将［Ｐｄ（ＮＨ３）４］２＋交换到 ＮａＹ分子筛中，经焙烧和氢气还原成功地制备了 Ｐｄ／ＮａＹ催化剂。结合

ＴＰＲ、ＸＰＳ、ＴＥＭ、ＵＶ－Ｖｉｓ等对催化剂进行了表征，结果发现，改变焙烧温度可以调节钯前驱体离子和分子筛骨架之间的相互作
用，从而调变金属钯的粒径，由此获得了制备可调变粒径纳米粒子的方法。通过在１２０～５００℃间改变焙烧温度，可以获得粒径
在１３～１１９ｎｍ可调变纳米钯颗粒粒径的催化剂。
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　　分子筛具有规则的孔结构，通过分子筛的纳米
孔道来分散活性金属组分和控制金属粒子的生长逐

步受到广泛关注［１－３］。Ｏｋｕｍｕｒａ［４］成功地在 Ｈ－
ＺＳＭ－５和 Ｈ－Ｙ中合成了 Ｐｄ６和 Ｐｄ１３纳米簇。通
过分子筛限域制备不同纳米粒径的金属催化剂受到

广泛关注。由于沸石分子筛（如Ｘ型、Ｙ型）独特的
结构和性质，使其具备作催化剂载体的优异条件。

通过选择合适的途径将催化剂前驱体组装在分子筛

孔道内部，利用八面沸石分子筛 ＮａＹ的阴离子骨架
与交换在其中的Ｐｄ离子前驱体之间的相互作用，尝
试调节Ｐｄ离子在还原过程中的成核与核增长的速
率，从而达到调变 Ｐｄ金属粒径的目的。经研究发
现，通过改变催化剂前驱体的焙烧温度，调节 Ｐｄ前
躯体与ＮａＹ分子筛间的相互作用，从而在ＮａＹ分子
筛上制备一系列具有不同粒径的Ｐｄ纳米粒子，工艺
条件（焙烧温度和还原温度）对其粒径大小有重要

影响。

笔者通过Ｈ２－ＴＰＲ、ＵＶ－Ｖｉｓ、ＸＰＳ等手段表征催
化剂还原前后Ｐｄ物种存在形态，为该方法提供理论
依据。通过 ＴＥＭ、ＣＯ化学吸附对还原后催化剂中
的金属Ｐｄ的形貌、尺寸和分散度进行更详细的表
征，并对在纳米金属粒子形成过程中影响金属粒径

的各种因素进行分析和探讨。

１　催化剂制备及表征

１１　Ｐｄ／ＮａＹ催化剂制备
先将２０ｇ的ＮａＹ与１００ｍＬ一定浓度的二氯

四氨合钯络合物的水溶液在室温下离子交换２４ｈ，
抽滤洗涤，１２０℃烘干，得到含钯的 ＮａＹ分子筛，制
得的样品在马弗炉中不同温度下焙烧，焙烧后于Ｈ２
气流中还原。不同温度焙烧和还原的催化剂分别记

为１６％ Ｐｄ／ＮａＹ－Ｃ１２０℃－Ｒ３００℃（以１２０℃焙烧，
３００℃还原为例）。
１２　催化剂表征
１２１　高分辨透射电镜（ＴＥＭ）

高分辨电镜观测在 ＰｈｉｌｌｉｐｓＦＥＩＴｅｃｎａｉ３０型透
射电镜上进行。加速电压为３００ｋＶ。利用能量色
散Ｘ射线荧光光谱仪（ＥＤＸ）分析样品区域面积直
径为６ｎｍ。样品在测定前用乙醇作分散剂进行超
声分散，滴加悬浮液到喷碳膜的铜网上制样。

１２２　金属分散度测定（ＣＯ吸附）
利用ＣＯ化学吸附法测定金属钯的分散度，实

验在ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＡＳＡＰ２０１０Ｃ吸附仪上进行。样品
在１００℃抽真空处理２０ｍｉｎ，再于３５℃抽真空处理
１０ｍｉｎ，在３５℃下进行ＣＯ化学吸附测定。结果按ＣＯ
在金属钯表面单个钯原子吸附１分子ＣＯ进行计算。
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１２３　程序升温还原（Ｈ２－ＴＰＲ）
Ｈ２－ＴＰＲ实验在自组装的配有热导池检测器的

测试系统中进行。取１００ｍｇ左右的样品放入石英
反应管中，通入空气，在各催化剂的前处理温度下处

理２０ｍｉｎ后降至室温，Ｎ２吹扫３０ｍｉｎ，切换 Ｈ－Ａｒ
混合气（５０ｍＬ／ｍｉｎ，５％ Ｈ２）到反应管中，待基线稳
定后进行ＴＰＲ检测，初温为３０℃，１０Ｃ／ｍｉｎ程序升
温至８５０℃。
１２４　Ｘ－射线光电子能谱（ＸＰＳ）

Ｘ－射线光电子能谱实验在 ＰｈｙｓｉｃａｌＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ
Ｑｕａｎｔｕｍ２０００ＳｃａｎｎｉｎｇＥＳＣＡＭｉｃｒｏｐｒｏｂ型能谱仪上
进行，以Ａｌ－Ｋα为 Ｘ－射线辐射源，Ｐｄ的通过能为
５８７ｅＶ，扫描次数为１００次。以表面污染碳的 Ｃ１Ｓ
结合能（Ｅｂ＝２８４６ｅＶ）为内标校正其他元素的结
合能。

１２５　紫外可见漫反射光谱（ＵＶ－Ｖｉｓ）
紫外可见漫反射实验在 ＶａｒｉａｎＣａｒｙ５０００型紫

外可见漫反射光谱仪上进行，ＢａＳＯ４为参比，扫描范
围是２００～８００ｎｍ。

２　结果与讨论

２１　紫外可见漫反射光谱（ＵＶ－Ｖｉｓ）
１６％ Ｐｄ／ＮａＹ样品经不同温度焙烧后的 ＵＶ－

Ｖｉｓ如图１所示。

１—１２０℃；２—２５０℃；３—３００℃；４—５００℃

图１　不同温度焙烧后１６％ Ｐｄ／ＮａＹ样品的
ＵＶ－Ｖｉｓ

从图１可以看出，１２０℃焙烧的样品的紫外可见
吸收峰出现在２９８ｎｍ处，结合文献［１］，此位置出
现的吸收峰可归属于 Ｐｄ（ＮＨ３）

２＋
４ 物种的谱峰。随

着焙烧温度的提高，其吸收峰向长波长方向移动。

２５０℃焙烧后的样品的吸收峰跃迁到３５６ｎｍ处，此
位置出现的吸收峰可归属于 Ｐｄ（ＮＨ３）２（ＯＺ）

２＋
２ 物

种（ＯＺ代表分子筛的骨架氧）。而３００、５００℃焙烧
的样品吸收峰继续向长波长处移动，大致都出现在

４００ｎｍ处，此处可归属于Ｐｄ（ＯＺ）２＋４ 物种。
对于经１２０℃焙烧的样品，其中的 Ｐｄ物种与前

驱体的状态相同，并未发生变化。而随着焙烧温度

升高至２５０℃，分子筛上的Ｐｄ（ＮＨ３）４２＋发生部分分
解，失去２个 ＮＨ３，分子筛骨架中的氧取代 ＮＨ３与
Ｐｄ配位，Ｐｄ与分子筛的骨架氧作用增强。继续升高
焙烧温度至３００℃以上，剩余的２个 ＮＨ３也发生解
离，最终骨架位的氧彻底取代ＮＨ３，形成 Ｐｄ（ＯＺ）

２＋
４ 。

这也与Ｚｈａｎｇ和Ｓａｃｈｔｌｅｒ以 ＵＶ－Ｖｉｓ与 ＥＸＡＦＳ针对
交换在ＮａＹ分子筛中［Ｐｄ（ＮＨ３）４］

２＋随焙烧温度变

化的研究结果相一致［１－３］。

ＵＶ－Ｖｉｓ表征结果表明，随着焙烧温度的升高，
催化剂上的Ｐｄ物种与分子筛骨架的氧作用力逐渐
增强，这种变化将对金属Ｐｄ在氢气氛下的还原产生
影响。我们推测，金属Ｐｄ的粒径主要是由氢气氛下
还原过程中成核速率与核生长的速率制衡。对于低

温焙烧的样品，其上的Ｐｄ物种与分子筛的骨架氧作
用力较弱，流动性较强，利于核的生长，易于生成较

大颗粒的Ｐｄ。相反，焙烧温度升高，样品上的 Ｐｄ物
种与骨架氧的作用力增强，Ｐｄ被分子筛上的氧锚定
在一个固定的位置，移动性差，不利于核的生长，因

此易于生成较小粒径的Ｐｄ。
２２　程序升温还原（Ｈ２－ＴＰＲ）

１６％ Ｐｄ／ＮａＹ样品经不同温度焙烧后的 Ｈ２－
ＴＰＲ如图２所示。

１—１２０℃；２—２５０℃；３—３００℃；４—５００℃

图２　不同温度焙烧后１６％ Ｐｄ／ＮａＹ样品的
Ｈ２－ＴＰＲ

从不同温度焙烧样品的 Ｈ２－ＴＰＲ结果可以看
出：①不同温度焙烧样品中的Ｐｄ物种的还原峰随着
样品焙烧温度的升高向高温移动，说明催化剂上的

Ｐｄ物种与分子筛的相互作用随着焙烧温度的升高
逐渐增强。②低温（１２０℃）焙烧的样品出现在高
温的还原峰很小，而随着样品焙烧温度的提高，高

温还原峰逐渐增大。这是因为随着焙烧温度的提

高，催化剂上的 Ｐｄ物种经历了从 Ｐｄ（ＮＨ３）
２＋
４ 到

Ｐｄ（ＮＨ３）２（ＯＺ）
２＋
２ ，再到Ｐｄ（ＯＺ）

２＋
４ 转变，使得 Ｐｄ物

种更难被还原，这也与紫外可见的分析结果相吻合。

·５７·
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２３　Ｘ－射线光电子能谱（ＸＰＳ）
１６％ Ｐｄ／ＮａＹ样品经不同温度焙烧、还原后的

Ｘ－射线光电子能谱分析如图３所示。

１—１６％ Ｐｄ／ＮａＹ－Ｃ１２０℃－Ｒ３００℃；

２—１６％ Ｐｄ／ＮａＹ－Ｃ２５０℃－Ｒ３００℃；

３—１６％ Ｐｄ／ＮａＹ－Ｃ３００℃－Ｒ３００℃；

４—１６％ Ｐｄ／ＮａＹ－Ｃ５００℃－Ｒ３００℃

图３　不同温度焙烧、还原后的Ｘ－射线光
电子能谱

金属态的 Ｐｄ３ｄ５／２结合能约为３３５ｅＶ，而 ＰｄＯ
中Ｐｄ３ｄ５／２结合能为３３６～３３６３ｅＶ。从 ＸＰＳ结果
上看，还原后所有样品上 Ｐｄ３ｄ５／２结合能都出现在
３３４７～３３５１ｅＶ，与金属态即零价态的Ｐｄ相一致。
此结果证实了不同温度焙烧后的样品经 ３００℃Ｈ２
还原后Ｐｄ物种均以金属Ｐｄ形式存在。
２４　高分辨透射电镜（ＴＥＭ）

不同条件下的ＴＥＭ图和Ｐｄ纳米粒子尺寸分布
图如图４～图７所示。

（ａ）ＴＥＭ图 （ｂ）Ｐｄ纳米粒子尺寸分布图

图４　１６％ Ｐｄ／ＮａＹ－Ｃ１２０℃－Ｒ３００℃的
ＴＥＭ图及Ｐｄ纳米粒子尺寸分布图

（ａ）ＴＥＭ图 （ｂ）Ｐｄ纳米粒子尺寸分布图

图５　１６％ Ｐｄ／ＮａＹ－Ｃ２５０℃－Ｒ３００℃的
ＴＥＭ图及Ｐｄ纳米粒子尺寸分布图

（ａ）ＴＥＭ图 （ｂ）Ｐｄ纳米粒子尺寸分布图

图６　１６％ Ｐｄ／ＮａＹ－Ｃ３００℃－Ｒ３００℃的
ＴＥＭ图及Ｐｄ纳米粒子尺寸分布图

（ａ）ＴＥＭ图 （ｂ）Ｐｄ纳米粒子尺寸分布图

图７　１６％ Ｐｄ／ＮａＹ－Ｃ５００℃－Ｒ３００℃的
ＴＥＭ图及Ｐｄ纳米粒子尺寸分布图

　　图中颜色最浅的区域为基底，颜色稍微加深的区域为 ＮａＹ载

体，金属Ｐｄ为深黑色颗粒，通过ＥＤＸ证实。

由图４～图７的 ＴＥＭ表征结果可知，通过调控
还原前的焙烧温度，可以达到调控Ｐｄ纳米粒子尺寸
的目的。随着焙烧温度的升高，样品中的Ｐｄ粒径呈
逐渐减小的趋势，Ｐｄ的平均粒径从１１９ｎｍ减小到
１３ｎｍ，基本实现了含不同粒径纳米 Ｐｄ催化剂的
制备。

２５　金属分散度测定（ＣＯ吸附）
经不同温度焙烧并经３００℃ Ｈ２还原后的 Ｐｄ／

ＮａＹ样品的ＣＯ化学吸附结果如表１所示。
表１　不同温度焙烧样品的ＣＯ吸附数据及纳米尺寸

样品
表面Ｐｄ粒子

质量分数／％

纳米尺寸／

ｎｍ（电镜）

Ｐｄ（１６０）－ＮａＹ－１２０Ｃ－３００Ｒ ３ １１９

Ｐｄ（１６０）－ＮａＹ－２５０Ｃ－３００Ｒ １２ ３２

Ｐｄ（１６０）－ＮａＹ－３００Ｃ－３００Ｒ ３０ ２０

Ｐｄ（１６０）－ＮａＹ－５００Ｃ－３００Ｒ ３９ １３

从表１可以看出，随着样品焙烧温度的升高，
ＣＯ化学吸附量逐渐增大，金属分散度逐渐增大。
这也与通过ＴＥＭ观测到的粒径随着焙烧温度的升
高逐渐减小的变化趋势相一致。

　　　　 （下转第７８页）
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试验试剂有：ＮａＯＨ、Ａｇ２ＳＯ４、ＨｇＳＯ４、Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７、ＴｉＯ２
粉末（锐钛矿型）、浓盐酸（３６％，密度为１１９ｇ／ｃｍ３），
分析纯；聚合硫酸铁（ＰＦＳ，棕红色液体，铁质量分数
约为 １１％，盐基度约为 １０％，ｐＨ（１％溶液）为
２３）；溶液均用二次蒸馏水配制。
１２　试验装置

光催化氧化降解试验在自制的间歇式反应器中

进行，容积为１Ｌ，试验装置流程如图１所示。主波
长为２５４ｎｍ的２０Ｗ紫外灯作为光源置于反应器
中间，每次向反应器中泵入５００ｍＬ的废水及定量的
ＴｉＯ２粒子，同时，启动鼓风机向反应器底部鼓入
１５０Ｌ／ｈ空气，提供反应需要的 Ｏ２，并确保 ＴｉＯ２粒
子悬浮于溶液中。室温下打开光源照射一段时间

后，定时取样，样品用滤膜过滤，滤液做水质分析。

图１　ＴＯ２光催化氧化试验装置

１３　分析方法
ＴＯＣ、ＴＮ采用燃烧氧化－ＮＤＩＲ法（Ａｎａｌｙｔｉｋｊｅｎａ

ＭｕｌｔｉＮ／Ｃ２１００ＴＯＣ分析仪）；ＣＯＤ用重铬酸钾法
（ＣＯＤ－５７１型分析仪）；ｐＨ用玻璃电极法（ＰＨＳ－３Ｂ
型精密ｐＨ计）；ＮＨ３－Ｎ用纳氏比色法（５Ｂ－６ＤＨ型

分析仪）；ＢＯＤ５等其他水质分析参照文献［１０］。

２　结果与讨论

２１　ＴｉＯ２投加量对ＴＯＣ去除率的影响

以试验水样为对象，在 ｐＨ为７８，空气通入量
为１５０Ｌ／ｈ，反应时间为２ｈ条件下，考察ＴｉＯ２投加
量对ＴＯＣ去除率的影响，见图２。从图２中可看出，
催化剂投加量对光催化氧化降解效果存在一个最佳

值。当ＴｉＯ２投加量从０增大到４ｇ／Ｌ时，ＴＯＣ去除
率随 ＴｉＯ２投加量的增大而增大；当 ＴｉＯ２投加量
＞４ｇ／Ｌ后，继续增加ＴｉＯ２投加量 ＴＯＣ去除率反而
降低。原因是当ＴｉＯ２投加量低时，不能产生足够的
强氧化性物质（如羟基自由基［·ＯＨ］等）参与光催
化氧化反应，而仅发生光降解反应；当 ＴｉＯ２投加量
过多时，溶液中悬浮的过多ＴｉＯ２颗粒对光源的传递
具有遮蔽和色散效应，减少了紫外光的透射深度，降

低了光致氧化剂的产生，从而减低了光催化氧化降

解效率［１１－１２］。反应体系中最佳催化剂投加量为

４ｇ／Ｌ。

图２　ＴｉＯ２投加量对ＴＯＣ去除率的影响

櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆
　　（上接第７６页）

３　结论

（１）ＵＶ－Ｖｉｓ和Ｈ２－ＴＰＲ分析结果表明，随着焙
烧温度的提高，交换在 ＮａＹ中的 Ｐｄ物种经历了从
Ｐｄ（ＮＨ３）

２＋
４ 向Ｐｄ（ＮＨ３）２（ＯＺ）

２＋
２ 进而向Ｐｄ（ＯＺ）

２＋
４

的转变过程，也就是通过调变焙烧温度可以调节 Ｐｄ
物种与分子筛骨架的相互作用。

（２）ＸＰＳ进一步证实经过３００℃ Ｈ２还原后，催
化剂上的Ｐｄ以金属态的形式存在。

（３）ＴＥＭ和 ＣＯ化学吸附结果表明，随着焙烧
温度的提高，催化剂上的Ｐｄ颗粒粒径减小。焙烧温
度从１２０℃升至 ５００℃，Ｐｄ的平均粒径从 １１９ｎｍ
减小至１３ｎｍ。

通过离子交换法将［Ｐｄ（ＮＨ３）４］
２＋交换到 ＮａＹ

分子筛中，进一步经焙烧和氢气还原后成功地制备

了粒径在１３～１１９ｎｍ可调变纳米 Ｐｄ颗粒的催
化剂。
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