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蛋壳型 Pd/α-Al2O3 催化剂的制备及活性 
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摘要：采用浸渍法制备了蛋壳型 Pd/α-Al2O3 催化剂, 并用于 CO 和亚硝酸甲酯气相合成草酸二甲酯反应, 考察了活性层厚度对

催化剂活性的影响. 采用偏光显微镜和电感耦合等离子光谱技术对催化剂进行了表征. 结果表明, 调节前驱体溶液的 pH 值可

以控制活性组分在载体上的分布, 从而得到不同钯层厚度的催化剂. 这种活性组分位于催化剂外表面的蛋壳型催化剂可以提

高活性组分的利用, 使亚硝酸甲酯的转化率较高. 另外考察了活性组分 Pd 负载量对催化剂浸渍深度和活性的影响, 确定了催

化剂活性组分的适宜负载量为 0.10%, 浸渍深度为 16 μm.  
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Preparation and Catalytic Activity of Egg-Shelled Catalyst Pd/α-Al2O3 
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Abstract: Egg-shelled Pd/α-Al2O3 catalysts with different active layers were prepared by means of impregnation. The catalytic activity for 
the synthesis of dimethyl oxalate from CO and methyl nitrite was investigated. The catalyst pellets were characterized by polarized optical 
microscopy and ICP. The results showed that with a fixed amount of palladium the depth of the active layer was controlled by the pH of the 
precursor solution. Moreover, for optimum conversion of methyl nitrite and yield of dimethyl oxalate, the active component of palladium 
should be placed in a thin layer at the external surface of the pellet. Furthermore, the depth and catalytic activity influenced by palladium 
loadings were also investigated. The appropriate palladium loading is 0.10% and the impregnate depth is 16 μm. 
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CO 气相催化偶联制草酸酯是国内外 C1 化学

研究的重要课题之一, 该工艺反应条件温和、能耗

低、设备简单、环境友好, 它的成功开发开辟了 C1
化学合成草酸酯及其衍生物(草酸、乙二醇、草酰胺

和某些医药、染料中间体)的新途径. 这些衍生物用

途广泛, 附加值高, 需求量日益增长[1,2].  
目前, 国内很多学者进行了 CO 与亚硝酸甲酯

(MN)常压气相合成草酸二甲酯(DMO)工艺路线的研

究, 在催化剂评选、载体效应、工艺操作条件、反应

机理和动力学[3～8]等方面均做了大量的工作, 但有关

活性组分分布对催化剂活性的影响报道较少.  
本课题组前期研究了载体性质对催化活性的影

响以及反应机理和反应动力学 [9~11]. 本文基于 CO

偶联反应快速的特点, 制备了蛋壳型钯催化剂并用

于该反应, 另外还研究了如何提高钯的利用率, 有
效控制活性组分在颗粒内分布将更加有利于负载

型金属催化剂的设计和制备. 负载金属催化剂常采

用多孔载体与金属溶液浸渍的方法制备. 但所采用

的浸渍条件将影响金属在载体颗粒上的分布 [12~16]. 
本文通过调节金属溶液的 pH 值制得了活性层厚度不

同的蛋壳型 Pd/α-Al2O3催化剂, 并考察了它们的催化

活性.  

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

采用江苏姜堰化学助剂总厂生产的 α-Al2O3 (比
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表面积 16.25 m2/g, 直径 3.8 mm)为载体, 用不同 pH

值的钯前驱体溶液浸渍. 浸渍液 pH 值由酸碱调节, 

浸渍 20 min 后, 于 120 oC 干燥 12 h, 然后在空气中

焙烧.  

1.2  催化剂的表征 

钯在催化剂中的浸渍深度由 OLYMPUS BX51

型偏光显微镜测定. 把浸有钯且焙烧后的 α-Al2O3

催化剂小球对半剖开, 磨平, 含有活性组分的区域

呈深褐色, 用偏光显微镜观察浸渍深度, 用光学照

相的方法表征钯在载体上的宏观分布. 催化剂的浸

渍深度根据所得图像的标尺得到. 对于一般厚度的

催化剂颗粒照相时采用反射光照明, 对于超薄型催

化剂, 为了能清楚地得到照片采用透射光照明. 采

用电感耦合等离子光谱(ICP-AES, 美国热电 Thermo 

IRIS 1000 型)分析所制催化剂中的钯负载量.  

1.3  催化剂的评价 

在ϕ  = 13 mm 的石英管反应器中部装入 1.50 g

催化剂, 催化剂上部和下部均装填少量石英砂, 使

反应气体通过催化剂之前得到预热, 并在催化剂床

层内分布均匀, 在 200 oC 用氢气还原 4 h, 原料气组

成为 V(MN):V(CO):V(N2) = 1:2:7, 其中 N2 为惰性组

分, 反应温度为 120 oC. 床层的温度由程序温控仪

(上海齐胜仪表有限公司生产, AI-808 型)控制, 气体

的流量由质量流量计 ( 北京建中机器厂生产 , 

D08-1C/ZM 型)控制. 原料气和尾气的组成用天美

Techcomp 7890 型气相色谱仪分析, 热导检测器, 氢

气为载气. 

2  结果与讨论 

2.1  前驱体溶液 pH 值对催化剂浸渍深度的影响 

表 1 列出了催化剂浸渍深度与前驱体溶液 pH

值. 由表可见, 当溶液 pH 值较低时, 所得催化剂活

性组分比较均匀地分布在整个催化剂颗粒中 (如

Cat-1), 随着 pH 值的升高, 即制得不同厚度的蛋壳

型催化剂, 当 pH 值为 12.03 时, 所得催化剂蛋壳厚

度仅为 16 μm. 图 1 为催化剂颗粒的 POM 照片, 图

中颜色较深的部分为活性组分区域, 催化剂中钯质

量含量均为 0.10%. 

通常认为, 在水溶液中 Al2O3 表面存在 AlOH2
+

或 AlO−, 它取决于 Al2O3 的等电点和溶液的 pH 值. 

α-Al2O3 的等电点为 7~9[17], 不同 pH 值下钯金属离

子会形成不同前体物种 [18], 当用酸和氨水调节 pH

值时, 钯离子物种转换形式如下:  
[Pd(H2O)n]2+  [Pd(H2O)4-n]2++H2O (n = 0~4) 
[Pd(NH3)n(H2O)4-n]2+ [Pd(NH3)n-1(H2O)4-(n-1)]2++ 

NH3 (n = 0~4) 

表 1  前驱体溶液 pH 值对催化剂浸渍深度的影响 
Table 1  Effect of pH of precursor solution on the impregnation 
depth of catalysts 

Catalyst pH of precursor solution Depth (μm) 

Cat-1 0.04 1900 

Cat-2 0.67 1900 

Cat-3 1.33 950 

Cat-4 2.13 500 

Cat-5 4.13 231 

Cat-6 5.46 212 

Cat-7 8.22 202 

Cat-8 9.06 307 

Cat-9 12.03 16 

 
前体物种与载体间的作用会影响金属配合物在

载体上的吸附, 这些作用包括离子交换或静电吸附. 

配体与表面羟基的交换, 其过程是复杂的, 但是以

静电作用为主. 酸性溶液中 Al2O3 载体由于极化而

带正电 , 而钯络合离子也带正电 , 若酸性很强 , 则

由于静电排斥导致载体与钯金属离子络合物吸附力

很弱, 故活性组分在载体中的分布比较均匀. 随着

pH值的增加, 载体与钯金属离子络合物的相互作用

也增强 , 活性组分被吸附在表面一定厚度的区域 , 

因而形成蛋壳型催化剂. 而在碱性溶液中 Al2O3 载

体因极化而带负电, 钯络合离子带正电, 由于静电

作用 , 载体与钯离子络合物相互吸引作用力较强 , 

在某一 pH 值时达到最大, 活性组分集中在载体表

面, 从而形成超薄蛋壳型催化剂(如图 1).  

2.2  前驱体溶液 pH 值对催化活性的影响 

表 2 为催化剂活性组分浸渍深度对 MN 转化率

和DMO选择性的影响. 由表可见, 在催化剂活性组

分钯含量均为 0.10%的条件下,  MN 转化率随浸渍

深度的变化而变化. 催化剂 Cat-1 和 Cat-2 的活性组

分均匀分布于整个催化剂颗粒, 催化活性最差, MN

转化率分别只有 61.41%和 72.53%, 而 Cat-1 的活性

比 Cat-2 还差, 可能是由于 Cat-1 的 pH 值较低, 载

体部分溶解, 表面吸附位减少. 林茜[18]对载体浸渍 
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图 1  不同 pH 值前驱体溶液制备的 Pd/α-Al2O3 催化剂的偏光显微镜照片 
Fig. 1.  Polarized optical microscopy images of Pd/α-Al2O3 catalysts prepared at different pH values of precursor solution. 

表 2  不同 Pd/α-Al2O3 催化剂的催化性能 
Table 2  Catalytic activity of different Pd/α-Al2O3 catalysts 

Selectivity (%) 
Catalyst Conversion of MN (%) 

DMO DMC ME MF 

Cat-1 61.41 86.67 7.45 5.23 0.64 

Cat-2 72.53 89.66 5.77 4.27 0.30 

Cat-3 78.34 90.81 5.14 3.88 0.17 

Cat-4 79.13 91.83 5.36 2.63 0.19 

Cat-5 82.00 90.54 6.74 2.37 0.34 

Cat-6 85.01 89.81 7.70 2.05 0.43 

Cat-7 86.07 88.87 6.37 3.75 0.19 

Cat-8 80.68 89.32 6.87 4.02 0.23 

Cat-9 90.81 87.02 8.77 5.40 0.14 

Reaction conditions: GHSV = 3000 h−1, V(CO)/V(MN) = 2, T = 393.15 K, p = 0.1 MPa. 
MN—methyl nitrite, DMO—di-methyl oxalate, DMC—methyl carbonate, ME—methanol, MF—methyl formate. 
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于强酸性(pH = 0.34)硝酸钯溶液后的剩余组分进行

ICP 分析, 发现铝离子含量达到了 1.3%, 可能溶解

的 Al2O3 与钯金属离子一起覆盖在载体表面, 因此

导致活性降低. Cat-3~Cat-8 的蛋壳厚度不同, 活性

也有所差异, 在 78.34%~86.07%范围内变化. 催化

剂活性的次序为 Cat-3 < Cat-4 < Cat-8 < Cat-5 < 

Cat-6 < Cat-7. 催化剂 Cat-9 的蛋壳厚度最薄, 只有

16 μm, 但活性却最高, MN 转化率达到 90.81%. 表

2 结果表明, 随着浸渍深度的减小, DMO 选择性有

所下降 , 而副产物碳酸二甲酯 (DMC)选择性增加 , 

这可能是由于活性组分富集在催化剂表面, 反应生

成的 DMC 经扩散快速离开多孔催化剂活性区, 因

此提高了 DMC 的选择性. 另外, 催化剂浸渍深度很

薄, 活性组分的分散度降低, 也可能影响催化剂的

选择性. 其余两种副产物甲酸甲酯(MF)和甲醇(ME)

很少, 可以忽略.  

在多相气固反应中, 催化剂是具有一定粒径的

多孔体, 由于存在着扩散阻力, 使催化剂内表面的

活性组分不能全部利用. 扩散使颗粒内部的反应物

浓度低于颗粒外表面处的浓度, 对于正反应级数的

反应 , 反应速率降低 , 有效因子减小 , 对于负反应

级数的反应, 浓度降低导致反应速率增大, 在一定

的希勒模数范围内, 有效因子反而增加. CO 气相偶

联反应为正级数反应[18], 故扩散对反应不利, 活性

组分分布趋于颗粒外层, 可以增大有效因子, 从而

提高催化剂活性 . 因此 , 活性层越薄 , 扩散对反应

的影响越小, 催化剂活性越高[19].  

2.3  活性组分负载量对催化剂浸渍深度的影响 

在浸渍液 pH = 12.03 时改变活性组分初始浓度, 

得到了活性组分负载量不同的催化剂, 且钯的浸渍

深度也不同. 表 3 给出了活性组分负载量对浸渍深

度和催化剂活性的影响. 由表可见, 当钯负载量很

低(≤0.10%)时, 由于浸渍深度很薄, 其变化不明显, 

随着负载量进一步增加, 浸渍深度明显增加.  

表 3  钯负载量对 Pd/α-Al2O3 催化剂浸渍深度和催化剂活性的影响 
Table 3  Effect of palladium loadings on the depths of Pd/α-Al2O3 catalysts and catalytic activity 

Selectivity (%) 
Pd content (%) Depth (μm) Conversion of MN (%) 

DMO DMC ME MF 
YDMO/ (%) 

0.05 16 71.27 89.29 6.92 3.54 0.25 63.63 

0.07 16 83.85 89.07 6.96 3.66 0.31 74.69 

0.10 16 90.81 87.02 8.77 3.59 0.62 79.02 

0.16 25 94.69 83.61 11.25 3.69 1.44 79.17 

0.29 70 92.14 82.96 10.69 5.25 1.10 76.44 

Reaction conditions were the same as in Table 2. 

 
2.4  活性组分负载量对催化活性的影响 

由表 3 可以看出, MN 转化率随钯负载量的增加

而增加, 但并不呈线性关系, 当负载量小于 0.10%时, 

催化活性随钯负载量增加明显增加, DMO 选择性也较

高, 钯负载量从 0.05%到 0.10%仅增加了 0.05%, 而

MN 转化率增加了将近 20%, 但当负载量达到 0.10%

后, 再增加负载量, MN 转化率增加缓慢, 钯负载量

从 0.10%到 0.16%增加了 0.06%, 但 MN 转化率仅增

加了不足 5%, 并且 DMO 选择性变差, 副产物 DMC

明显增多. 当钯负载量达到 0.29%时, MN 转化率和

DMO选择性均不及负载量为 0.16%的催化剂. 因此催

化剂的适宜钯负载量为 0.10%, 浸渍厚度宜为 16 μm. 

3  结论 

催化剂活性组分的浸渍深度可以通过调节浸渍

液的 pH 值来改变. 在恒定活性组分含量的溶液中, 
pH 值的改变导致了钯金属离子络合物与 α-Al2O3 载

体相互作用的变化, 当 pH 值为 12.03 时, 钯金属离

子络合物和载体的相互吸引作用较强, 制得了活性

层厚度仅为 16 μm的催化剂. 结果表明, 对于 CO 偶

联制草酸二甲酯反应, 在相同活性组分负载量的情

况下 , 活性组分越集中在表层 , 其催化活性越高 . 
活性组分负载量也影响催化剂的浸渍深度和活性 , 
结果表明, 催化剂的适宜钯负载量为 0.10%, 浸渍

深度为 16 μm.  
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