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纳米丝负载钯催化剂的制备及催化烯烃加氢性能研究!

于建香 刘太奇!!

（北京石油化工学院环境材料研究中心 北京 ’"!#’,）

摘 要 利用电纺丝技术制备出苯乙烯$丙烯腈共聚物负载钯的纳米丝催化剂 8对催化剂进行了 =-*、>-*、
?@和 AB=的测试 8所制备的催化剂对!$己烯催化氢化结果表明，该催化剂在常温、氢气常压下具有很高的催
化活性和较好的重复使用性，并且催化氢化过程中存在烯烃的异构化反应 8实验结果表明，反应时间为 ’+"
.0<时纳米催化剂 C对!$己烯催化加氢生成正己烷的转化率是传统催化剂 B:D1! E!$C1!F& 的 %G,倍 8
关键词 载体，纳米丝催化剂，钯，电纺丝

在石油加工行业，对短链烯烃进行氢化，可以

提高轻质油质量，降低烯烃含量，提高其燃烧值，

降低废气排放量；脂肪族烯烃的氢化产物在食品

行业，燃料工业，高分子工业等领域也受到广泛的

应用 8催化氢化的关键是合成出高活性，高选择性
的催化剂 8纳米贵金属钯催化剂具有催化活性高，
反应条件温和，选择性高等优点，已经成为催化剂

研究的热点 8如何提高贵金属利用率，降低生产成
本是国内外研究最多的焦点，最大限度的提高活

性中心金属的分散度，减小活性中心金属的尺寸

是最主要的解决办法 8利用现有的工艺技术将这
类超细贵金属粒子担载在传统催化剂载体上取得

了满意的效果，例如，房永彬等［’］研究了利用碳纳

米管负载过渡金属并进行液相的催化加氢反应，

H02等［!］将 BIB负载的 B:D1! 膜负载到超细 =0F!

上，研究了对硝基苯的催化氢化，J9.0K 等［&］以
BCL$CC为载体制备出纳米纤维高分子负载催化
剂并用于 JMH（&，,$二甲基$#$烯$’$辛炔$&$醇）的
氢化 8
电纺丝是一种有效便捷的获得纳米长纤维的

方法，并广泛应用于生物材料，复合材料，传感器

和过滤装置［% N #］8电纺丝技术在催化领域的应用
报道不多，本文利用带有腈基的苯乙烯$丙烯腈无
规共聚物做配体，制备高分子与金属钯的配合物，

利用电纺丝技术［, N (］方便的从配合物溶液中制备

出纳米丝的催化剂，并研究了其对烯烃及硝基苯

的催化加氢活性 8这种催化剂有大的比表面积以

及纤维表面小孔等特殊形态［’"］，在加氢过程中显

示了非常高的催化活性，并且解决了纳米粒子过

细难以进行非均相催化的问题 8

! 实验部分

!"! 试剂与仪器
电纺丝装置一套，自制；-=DCHCO *)?? 多功

能电子能谱仪（激发源 C1)!（’%P#G# 9I）’! QI R
’! .C，真空度，+ R ’"S , B/，D’T，!P%GP 9I作为能
量参考），英国 IU公司；V=*$#&"’W扫描电子显微
镜，日本电子公司；V-*$’""A??透射电子显微镜，
日本电子公司；色谱$质谱联用仪 #P("L（L93XYKQ
UD =ZT39.），+(,&（L93XYKQ */TT T919;30[9 J939;3YK），
美国安捷伦；W>?@$P%"" 红外光谱仪（)OK 压片），
日本岛津公司；’P,$,"原子吸收分光光度计，北京
普析通用仪器公司 8
氯化钯、!，!$二甲基甲酰胺（J*W）、烯烃等

试剂均为分析纯，北京化学试剂公司产品；苯乙烯

$丙烯腈无规共聚物 "X \ P R ’"% ] .Y1S ’，其中丙

烯腈的质量百分含量为 &’^，由上海树脂厂提
供 8
!"# 纳米催化剂的制备
’G!G’ 苯乙烯$丙烯腈共聚物负载钯的制备
以腈基与钯摩尔比为 ’" _’的配合物制备为例，在
+"" .H三口烧瓶中，将 !G"" ]（"G"’! .Y1 腈基）苯
乙烯$丙烯腈共聚物溶于 J*W，"G!’ ]（"G""’!
.Y1）B:D1! 分散于 J*W中，在氮气保护下，将 B:D1!

第 #期
!"",年 #月

高 分 子 学 报
CD>C BFH‘*-@?DC =?L?DC

LY8#
V2<8，

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
!"",

+’%



的 !"#悬浊液缓慢加入苯乙烯$丙烯腈共聚物的
!"#溶液中；氮气保护下 %&’反应 () *，反应液
变成墨绿色，冷却到室温用乙醇沉淀，过滤，真空

干燥 +采用上述步骤制备了 ,种不同钯含量的高
分子配合物，通过原子吸收法确定了 ,种配合物
中钯的含量，配合物 - ./01，配合物 2 (&/,1和
配合物 3 )/%1 +
传统的 4536) 7!$-6)8, 催化剂的制备按照文

献［((］进行，制备了钯含量为 ./01的催化剂 !+
(/)/) 纳米丝的制备 试验中所用电纺丝装

置如图 ( 所示，配合物 -、2、3 分别溶解在 !"#
中，准备质量百分比浓度为 ,(1的纺丝液，按照
文献中电纺丝的步骤［() 9 (:］分别制备了纳米催化

剂 -，纳米催化剂 2，纳米催化剂 3，催化剂 -的显
微照片如图 )所示，纺丝条件为温度，).’，湿度，
)&1，纺丝电压，)& ;<，接收距离，(& =>+

#?@+ ( !AB?=A CD A6A=EFCGH?II?I@

#?@+ ) J>K@AG CD IKIC$D?LAF GMHHCFEA5 HK66K5?M> =KEK6NGE

K）OP" ?>K@A CD =KEK6NGE -；L）QP" ?>K@A CD =KEK6NGE -

!"# 催化氢化
催化氢化步骤为，室温 ).’下，&/&0, @催化

剂，): >R无水乙醇加入 .& >R三口烧瓶，氢气流
量 .& >R7>?I；催化剂活化 ,& >?I后，加入 ( >R"$
烯烃，定时取样做色谱分析（柱温 S&’，检测器温
度 )&&’，进样温度 )&&’），经过色谱分析的数据
见图 :和表 ( +停止通入氢气，反应停止 +

$ 结果与讨论

$"! 纳米丝催化剂的制备与表征
本文制备了配合物 -，配合物 2和配合物 3+

配合物制备时腈基与钯的摩尔比分别为 (& T (、

. T(和 )& T ( +通过控制配位反应中腈基与钯的比
例，可以使部分腈基不发生配位，使中心金属原子

配位不饱和，提高催化剂活性［(.］+研究者一般认
为［(0］高分子金属配合物在催化反应中稳定性提

高的原因是高分子化的结果，并且这类催化剂中

不对称结构和空配位结构是催化剂高活性的主要

原因，即在配位金属附近的高分子链上存在未与

金属配位的受体原子 +
苯乙烯$丙烯腈共聚物与氯化钯的配位反应

示意如图 , 所示，所制备的配合物易溶于 !"#
中，可以证明聚合物与钯发生的配位反应没有造

成聚合物的交联 +

#?@+ , ONIE*AG?G CD HC6N（GENFAIA$ !"$K=FN6CI?EF?6A）GMHHCFEA5 45 =C>H6AU
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配合物与苯乙烯丙烯腈共聚物进行了 !"分
析，聚合物以及配合物 #、$、% 在 &&’()’ *+, -处

出现了腈基的伸缩振动吸收峰，钯的配位对腈基

的位置影响不大 .
本文利用静电纺丝技术制备的纳米纤维状催

化剂中纤维直径在 /0 1 /00 2+ 之间（图 &3 所
示）.实验中发现纤维丝有分叉、网状及尺度不均
一的现象，主要是由于在电纺丝过程中聚合物溶

液的喷射呈多股斜射状，聚合物液滴在电场力的

作用下分裂成多个微小液滴并在电场力的作用下

拉伸成多股复丝 .由于纤维在空气中的运行轨迹
是非直线型的，所以在接丝装置上得到的是网状

的纤维聚集体 .其尺度不均一可能是由于纺丝过
程中伴有拉伸作用、溶剂挥发及电流不稳等因

素［-(］.在纺丝的过程中发现钯含量较大的配合物
溶液得到的纤维更细，表明钯含量较多的配合物

液滴在电场力作用下更易分裂 .此外实验中发现
腈基与钯的摩尔比小于 / 的聚苯乙烯4丙烯腈负
载钯的 567溶液很难用电纺丝技术制备纳米纤
维 .催化剂 #中钯大小为 ’ 1 -0 2+，其中也有少
量聚集体存在，聚集体颗粒为 /0 1 (0 2+左右（图
&），控制纤维状催化剂中钯颗粒的大小是我们今
后研究的重点 .
对纳米催化剂进行的 89:分析显示，9;的 ’;

结合能为 ’’<)= >?和 ’’=)0 >?，高的结合能表明
氯化钯与苯乙烯丙烯腈共聚物中的腈基发生配位

后，部分 9;原子的电子密度显著升高［-=］，@的电
子密度显著地降低，电子从 @原子向 9; 原子转
移，’’<)= >?的电子能显示催化剂中存在 9;0，表
明 9;的状态为 0价、!价共存 .根据纳米催化剂
的 89:测定结果推测，在混合价态催化剂中存在
’种活性中心［-/］，9;0，配位的 9;& A 以及中间状态
9;A .这可能是因为 9;0 和配位的 9;& A 通过 %B原
子形成桥式结构使 9;& A的电荷密度增加，这样就
存在配位空位的有利条件，使催化剂具有更高的

催化活性 .另外在 89:的表面元素测试中发现催
化剂催化氢化之后，表面 9;含量没有降低，反而
有一定程度的提高，分析其原因这可能是一个 9;
的还原富集的过程［-C］.
!"! 纳米催化剂催化氢化性能的研究
烯烃的催化氢化过程选用 0)0<’ D催化剂E+F

烯烃的配比，溶剂为无水乙醇［&0］，溶剂作为配体

与活性中心存在一定的电子授受关系，在反应开

始首先进行 ’0 +G2 催化剂的活化，发生了金属离

子与氢的氧化还原过程 .烯烃被吸附到催化剂的
表面后，"键被削弱，降低了氢化反应需要的活化
能，提高了反应速率 .氢原子与烯烃双键的碳原子
结合成烷烃的时候，催化剂对烷烃的吸附能力较

弱，从催化剂表面解脱出来，完成催化加氢过程 .
实验中首先考察了纳米形态对催化加氢的影

响，结果发现催化剂 #电纺丝之前对!4己烯进行
的催化加氢，反应时间为 -&0 +G2 时生成己烷的
转化率为 H0I，但在催化剂 #作用下其催化转化
率达到了 (&I .纳米纤维状催化剂的大比表面积
增加了催化剂表面活性中心的分散程度，使更多

的活性组分暴露到反应体系可接近的部位，真正

促进烯烃的加成反应 .

7GD. H JK;LMD>23NGM2 MO!4P>Q>2> RK NP> *3N3BKSN

3）%3N3BKT>; RK NP> *3N3BKSN #；R）%3N3BKT>; RK NP> *3N3BKSN $ OML /

NG+>S；*）%3N3BKT>; RK NP> *3N3BKSN # 32; 5
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!!己烯在纳米丝催化剂作用下的加氢过程如
图 "（#）所示，烯烃的异构化和烯烃的加成是同时
发生的，部分!!己烯在催化剂作用下首先异构成
$!己烯，%!己烯，推测是催化剂中未被还原的 &’$ (

参与了催化异构化反应，大部分烯烃在催化剂作

用下直接生成己烷 )但是随着反应的进行，己烷的
产率越来越高，达到 *+,，而 $!己烯，%!己烯在达
到一个峰值之后含量下降，这表明所制备的催化

剂除了可以顺利的对!!己烯进行催化加成以外，
对非!!烯烃也可以进行加氢饱和 )
实验中也考察了催化剂 - 的重复使用稳定

性，过滤干燥之后的催化剂可以重复使用，催化剂

质量没有明显减轻 )图 "（.）表明催化剂 -在常温
$/0下催化!!己烯加氢反应 /次，催化活性没有
降低，己烯的催化转化率保持在 *1,以上，表明 /
次使用的催化剂仍具有较高的活性，这与催化剂

的较好的热稳定性以及纳米催化剂的大表面效应

有关，结果使纳米催化剂的表面活性中心数量在

多次使用后保持不变，保证催化剂有高的重复使

用率 )
纳米催化剂 2，-，3按照 45% 节的步骤分别

进行了对!!己烯的催化加氢研究，结果表明催化
剂中钯含量增加，!!己烯的催化转化率增加 )例
如，在反应 4/1 678 时 2催化剂选择生成正己烷
达到 *+,，而 - 催化剂选择生成正己烷达到
9%,，3催化剂选择生成正己烷达到 $*, )
试验表明与传统的 &’3:$ ;"!2:$<% 催化剂相

比，在相同的反应条件（$/0，4 个氢气压力）下，
纳米催化剂对!!己烯的加氢活性远远优于 &’3:$ ;

"!2:$<% 催化剂，在 4/1 678时催化剂 2对!!己烯
的加氢转化率是 &’3:$ ;"!2:$<% 催化剂 = 的 "5+
倍（图 ">）)
催化剂 2除了对!!己烯进行催化加氢的实

验，在相同的催化加氢实验条件下，本文还对十四

烯，环己烯，苯乙烯，硝基苯为底物分别进行催化

加氢，反应时间为 4/1 678 的结果对比如表 4 所
示，催化剂 2对环己烯，苯乙烯，硝基苯的加氢产
物单一，有很好的选择性 )

!"#$% & ?@A BA:A>C7D7CE #8’ C@A E7A:’ FG ’7GGAHA8C HA#>C#8CB >#C#:EIA’ .E C@A >#C#:EBC 2

JK.BCH#CA &HF’K>CB
LA#>C7F8 C76A
（678）

3F8DAHB7F8 FG C@A
HA#>C#8C（,）

JA:A>C7D7CE FG C@A
6#78 MHF’K>C（,）

N7A:’
（,）

!!OAPA8A
OAP#8A!
$!OAPA8A
%!OAPA8A

4/1 411 *+ *+

!!?ACH#’A>E:A8A
?ACH#’A>#8A!
$!?ACH#’A>E:A8A
%!QCH#’A>E:A8A

4/1 9R RR R%

3E>:F@APA8A 3E>:F@AP#8A 4/1 /1 411 /1
S7CHF.A8IF: 287:78A 4/1 4/ 411 4/
JCEHA8A QC@E:.A8IA8A 4/1 9R 411 9R

! &H76#HE MHF’K>C

综上所述，利用电纺丝技术，制备出钯含量不

同的苯乙烯!丙烯腈共聚物做载体的纳米丝催化
剂 )催化剂 2，-在常温，氢气压力 4145% &# 下催
化烯烃加氢时表现出很高的活性，试验中对!!己
烯进行了催化加氢，并研究了纳米丝钯含量对!!
己烯催化氢化转化率的影响 )本文制备的催化剂
2催化氢化!!己烯选择生成正己烷的产率，在本
文实验条件下 4/1 678就达到 *+,以上，与无机

物负载的催化剂相比，加氢效果有显著提高，并且

催化剂的重复使用性较好 )纳米催化剂对苯乙烯，
硝基苯，环己烯的加氢产物单一，其选择性均为

411, )制备的纳米纤维状催化剂可以温和高效的
进行烯烃的加氢，并且由于金属与聚合物之间的

成键，避免了贵金属的流失，提高了液相产品的纯

度 )

’()(’(*+(,

4 T#8U NF8U.78（房永彬），N#8 V78@K#8（严新焕），JK8 WK8X78U（孙军庆），VK Y@A8EK#8（徐振元），Z#8U ZA8[78U（王文静）) 3@78 W 3#C#:（催化学

报），$11/，$R：$%% \ $%R

$ ]7K N T，OK#8U 2 ^，3@A8 W) W 2MM: &F:E6 J>7，$11%，*9：%RR4 \ %RR/
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