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摘要　 采用活性炭为载体， 乙二胺四亚甲基膦酸（ＥＤＴＭＰＡ）作为配位剂和稳定剂， 氯化钯（ＰｄＣｌ２）为前驱

体， 硼氢化钠（ＮａＢＨ４）为还原剂， 通过一步还原制备得到膦酸功能化的超细高分散 Ｐｄ ／ Ｃ 催化剂． 透射电子

显微镜（ＴＥＭ）及 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）分析结果表明， 制得的 Ｐｄ ／ Ｃ 催化剂中 Ｐｄ 粒子的平均粒径为 ２ ７ ｎｍ， 分

散度为 ３７ １％， 高于同类型商业化催化剂． 制得的催化剂对罗丹明（ＲｈＢ）和对硝基苯酚（４⁃ＮＰ）的催化加氢

反应的活化能分别为 ２７ １８ 和 １６ ７９ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 明显低于商业化 Ｐｄ ／ Ｃ 催化剂（５７ １２ 和 ５５ ７１ ｋＪ ／ ｍｏｌ） ．
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随着化学工业的发展， 工业废水排放不断增多． 染料废水是主要的有害工业废水之一， 主要来源

于染料及染料中间体的生产行业［１］ ． 大部分水溶性的染料都是生物不可降解的， 它同时污染地表水和

地下水， 对水生生物和人类的健康造成了严重的威胁［２］ ． 因此， 处理这些染料成为废水处理的首要问

题． 最常用的染料， 如对硝基苯酚（４⁃ＮＰ）和罗丹明 Ｂ（ＲｈＢ）均是高度致癌的染料． 处理这些染料的常用

物理化学方法有芬顿氧化、 吸附、 光催化脱色和化学还原等． 对于 ４⁃ＮＰ 和 ＲｈＢ， 化学还原是一种快速、
有效和常用的还原方法［３］ ． 在化学染料加氢还原过程中， 通常采用金属和金属氧化物纳米颗粒， 如银、
金、 钯、 铂或双金属复合材料作为高效纳米催化剂［４，５］ ．

Ｆｉｇ．１　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＥＤＴＭＰＡ

金属钯纳米粒子具有优异的催化性能， 可广泛使用在工业化生产和商业化设备中［６～８］ ． 有研

究［９～１４］将钯纳米颗粒作为催化剂， 用化学还原的方法处理有机染料． 粒径较小的钯纳米颗粒具有较大

的比面积， 从而具有较强的催化性能． 但是， 用硼氢化钠直接还原前驱体的方法制备的钯纳米粒子容

易聚集， 从而降低了催化效率． 为了增强钯纳米颗粒的催化性能， 研究者们致力于制备粒径均一、 分散

性好的钯纳米颗粒［１５］， 常用的方法是加入一些配合物如乙二胺四乙酸（ＥＤＴＡ） ［１６］、 油胺［１７］ 和聚乙烯

吡咯烷酮（ＰＶＰ） ［１８］等， 通过改变金属钯离子的初始还原电位， 减缓还原反应的速率， 得到分散性较好

的钯纳米材料．
研究发现， 膦酸（—ＰＯ３Ｈ２）功能化的纳米材料

可应用于电催化、 生物电化学、 生物仿生膜和物质

的取向成核生长等领域［１９］ ． 与—ＮＨ２和—ＣＯＯＨ 官

能团相比， —ＰＯ３Ｈ２ 官能团是二元酸， 可使金属纳

米粒子表面带更多的负电荷， 从而增强纳米粒子之

间的静电斥力， 抑制纳米粒子的团聚， 降低金属纳

米粒子的粒径． 乙二胺四亚甲基膦酸（ＥＤＴＭＰＡ）是
具有很强配位能力的多齿配体（结构如图 １ 所示），



它能与 ＰｄＣｌ２ 形成稳定的六元螯合物［１９］， 这就为 ＥＤＴＭＰＡ 功能化修饰 Ｐｄ 纳米材料提供了可能性． 基

于此， 本文经 ＥＤＴＭＰＡ 辅助合成了碳载 Ｐｄ 催化剂（Ｐｄ ／ Ｃ⁃１）， 催化性能测试实验结果表明， 其对 ４⁃ＮＰ
和 ＲｈＢ 具有良好的催化加氢性能．

１　 实验部分

１．１　 试　 　 剂

Ｖｃｌｃａｎ ＸＣ⁃７２ 活性炭购于美国 Ｃａｂｏｔ 公司； ＰｄＣｌ２（纯度≥９９ ９％）购于上海笛柏化学品技术有限公

司； 乙二胺四亚甲基膦酸购于山东泰和水处理剂公司； 对硝基苯酚（４⁃ＮＰ）、 罗丹明 Ｂ（ＲｈＢ）、 碳酸钠

和硼氢化钠（ＮａＢＨ４）购于上海化学试剂有限公司； 其它试剂均为分析纯， 使用前未经过进一步纯化；
所有溶液均用蒸馏水配制．
１．２　 实验过程

将 ２６ ６ ｍｇ ＸＣ⁃７２ 活性炭加入 １０ ｍＬ 水中， 超声分散 １ ｈ， 依次加入 １ ｍＬ ０ ０５ ｍｏｌ ／ Ｌ ＥＤＴＭＰＡ 和

１ ｍＬ ０ ０５ ｍｏｌ ／ Ｌ ＰｄＣｌ２ 水溶液， 超声 １ ｈ， 用 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 Ｎａ２ＣＯ３ 调节 ｐＨ ＝ １０， 最后缓慢加入 ５ ｍＬ
０ １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＢＨ４， 继续超声 １ ｈ． 反应液分别用蒸馏水和乙醇离心、 洗涤数次， 于 ６０ ℃真空干燥， 制

得 Ｐｄ 负载量为 ２０％的 Ｐｄ ／ Ｃ 催化剂（记为 Ｐｄ ／ Ｃ⁃１）． 采用 Ｐｄ 负载量同样为 ２０％的商业化 Ｐｄ ／ Ｃ 催化剂

（Ｐｄ ／ Ｃ， Ｊｏｈｎｓｏｎ Ｍａｔｔｈｅｙ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ Ｌｔｄ．）作为对比．
１．３　 催化剂的表征

透射电子显微镜（ＴＥＭ）及 ＥＤＳ 能谱分析采用 ２００ ｋＶ 分析型 ＪＥＯＬ ＪＥＭ⁃２１００ Ｆ 透射电子显微镜

（日本 ＪＥＯＬ 公司）． Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）分析采用 Ｄ ／ ｍａｘ⁃ｒＣ 型转靶 ＸＲＤ 仪（日本理学公司）进行， 靶电

压 ４０ ｋＶ， 电流１００ ｍＡ， Ｃｕ Ｋα 射线源， 波长 ０ １５４ ｎｍ． 紫外⁃可见吸收光谱（ＵＶ⁃Ｖｉｓ）在 ＵＶ ３６００ 型紫

外⁃可见光谱仪（日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司）上于 １ ｃｍ 宽的石英池中进行扫描． Ｘ 射线光电子能谱（ＸＰＳ）测试

在 Ｔｈｅｒｍｏ ＶＧ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ 型光谱仪（美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司）上进行， 分析室真空度为

１０－７ Ｐａ， 结合能通过 Ｃ１ｓ ２８４ ６ ｅＶ 校准． 　 　 　
１．４　 催化加氢反应

在不同温度下， 依次将一定量的 ＲｈＢ（或 ４⁃ＮＰ）和 ＮａＢＨ４ 注入到 １ ｃｍ 宽的石英池中， 然后注入

０ ４ ｇ ／ Ｌ Ｐｄ ／ Ｃ 溶液， 采用紫外⁃可见光谱对还原进程进行监测． 温度控制通过恒温水浴槽与紫外光谱仪

联用实现．

２　 结果与讨论

２．１　 反应机理讨论

Ｆｉｇ．２　 ＵＶ⁃Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ（Ａ） ｏｆ ＰｄＣｌ２ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｅｆｏｒｅ（ａ） ａｎｄ ａｆｔｅｒ（ｂ） ａｄｄｉｎｇ ＥＤＴＭＰＡ， ＦＴＩＲ

ｓｐｅｃｔｒａ（Ｂ） ｏｆ ＥＤＴＭＰ⁃ＰｄⅡ ｃｏｍｐｌｅｘ（ａ） ａｎｄ ＥＤＴＭＰ ｂｕｌｋ（ｂ）

将 ０ ５ ｍＬ ０ ０５ ｍｏｌ ／ Ｌ ＥＤＴＭＰＡ 溶液（ｐＨ＝ １ ９）与 ０ ５ ｍＬ ０ ５ ｍｏｌ ／ Ｌ ＰｄＣｌ２ 溶液（ｐＨ＝ １ ９）混合，
再加入 １０ ｍＬ 乙醇， 配制成水 ／乙醇混合溶液（体积比 １ ∶ １０）， 有黄色 ＥＤＴＭＰ⁃ＰｄⅡ 配合物生成［２０］ ．
图 ２（Ａ）为在 ＰｄＣｌ２ 溶液中加入 ＥＤＴＭＰＡ 前后的紫外光谱图． 可见， ＰｄＣｌ２ 溶液在 ２０７ 和 ２３５ ｎｍ 处有
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特征吸收峰（谱线 ａ）， 这是由于在 ＰｄＣｌ２ 溶液中存在着 ＰｄＣｌ３（Ｈ２Ｏ） －水解产物所致［７］， 加入 ＥＤＴＭＰＡ
后（谱线 ｂ）位于 ２０７ ｎｍ 处的特征吸收峰消失， ３６９ ｎｍ 处出现 １ 个新的吸收峰， 证明溶液中的 Ｐｄ２＋已经

完全配位． 图 ２（Ｂ）是 ＥＤＴＭＰ⁃ＰｄⅡ的傅里叶变换红外光谱图． 配合物在 ９５０～１３００ ｃｍ－１之间出现很强的

磷酸基团特征吸收峰［２１］， 与纯的 ＥＤＴＭＰＡ 吸收峰相似， 表明 ＥＤＴＭＰＡ 与 ＰｄＣｌ２ 之间存在相互

作用． 　 　 　 　
图 ３（Ａ）示出了在 ＰｄＣｌ２ 溶液中加入 ＥＤＴＭＰＡ 前后的线性扫描伏安曲线， 可以看出， 在加入

Ｆｉｇ．３　 Ｌｉｎｅａｒ ｓｗｅｅｐｉｎｇ ｖｏｌｙａｍｍｏｇｒａｍｓ（Ａ） ｏｆ ＰｄＣｌ２ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｅｆｏｒｅ（ａ） ａｎｄ ａｆｔｅｒ（ｂ） ａｄｄｉｎｇ ＥＤＴＭＰＡ

ａｎｄ ＭＳ ｏｆ ＥＤＴＭＰ⁃ＰｄⅡ ｓｏｌｕｔｉｏｎ（Ｂ）

Ｆｉｇ．４　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＥＤＴＭＰ⁃ＰｄⅡ ｃｏｍｐｌｅｘ

ＥＤＴＭＰＡ后， Ｐｄ２＋ 的起始还原电位从 ０ １４ Ｖ 移到

－０ １０ Ｖ， 负移了 ０ ２４ Ｖ， 说明 Ｐｄ２＋与 ＥＤＴＭＰＡ 形

成了配合物， 导致 Ｐｄ２＋的还原电极电势负移． 图 ３
（Ｂ）为 ＥＤＴＭＰＡ 与 ＰｄＣｌ２ 混合溶液的电喷雾质谱

图， 可见在 ｍ ／ ｚ 为 ５３９ 处有强烈的吸收峰， 表明

ＥＤＴＭＰＡ 与 ＰｄＣｌ２ 形成了稳定的六元螯合物 ＥＤＴ⁃
ＭＰ⁃ＰｄⅡ， 结构见图 ４．
２．２　 Ｐｄ ／ Ｃ 催化剂的表征

图 ５（Ａ）为 Ｐｄ ／ Ｃ⁃１ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图， ２θ 为

４０ １°， ４６ ７°， ６８ １°和 ８２ １°处的谱峰分别对应于

Ｐｄ（１１１）， Ｐｄ（２００）， Ｐｄ（２２０）和 Ｐｄ（３１１）的晶面衍射峰， 表明 Ｐｄ ／ Ｃ 催化剂中的 Ｐｄ 具有面心立方晶体

结构． 由 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 方程计算出 Ｐｄ ／ Ｃ⁃１ 催化剂中 Ｐｄ 纳米粒子的平均粒径为 ３ １ ｎｍ． 图 ５（Ｂ）为 ＥＤＴＭＰ
（谱线 ａ）和 Ｐｄ ／ Ｃ⁃１ 催化剂（谱线 ｂ）的红外光谱图， 图中存在 Ｐ—Ｏ（１４４８ ｃｍ－１）和 Ｐ Ｏ（１０４９ ｃｍ－１）
的特征吸收峰， 这些膦酸根特征峰的出现证明 Ｐｄ 纳米粒子表面覆盖了膦酸官能团． 图 ５（Ｃ）和图 ５（Ｄ）
分别为 Ｐｄ ／ Ｃ⁃１ 催化剂的 ＴＥＭ 照片和相应的测量 １００ 个 Ｐｄ 粒子所作的粒径大小分布图． ＴＥＭ 统计数

据显示， Ｐｄ ／ Ｃ⁃１ 催化剂中 Ｐｄ 粒子的平均粒径 ｄｉ ＝ ２ ７ ｎｍ， 与 ＸＲＤ 数据基本相符， 低于无 ＥＤＴＭＰ 配

位还原催化剂（１５ ５ ｎｍ） ［２２］、 乙二胺四乙酸二钠（ＥＤＴＡ）配位还原催化剂（４ ４ ｎｍ）和商业化的 Ｐｄ ／ Ｃ
催化剂（４ ０ ｎｍ） ［２３］ ．

Ｐｄ ／ Ｃ⁃１ 催化剂中 Ｐｄ 粒子的表面平均分散度 Ｄ， 可以分别通过 Ｂｏｒｏｄｚｉｎｓｋｉ 模型和 Ｂｏｎａｒｏｗｓｋａ 模

型［２４］计算获得：

ｄｖｓ ＝
∑

ｉ
ｎｉｄ３

ｉ

∑
ｉ
ｎｉｄ２

ｉ

（１）

Ｄ ＝ ２．６４
（ｄｖｓ ／ ｄａｔ）０．８１

（２）

式中： ｄｖｓ为 Ｐｄ 粒子的体表面平均粒径； ｄｉ为由 ＴＥＭ 粒子分布图统计得出的 Ｐｄ 粒子粒径； ｎｉ为对应的

Ｐｄ 粒子数目； ｄａｔ为原子直径． 计算获得 Ｐｄ ／ Ｃ⁃１ 催化剂中 Ｐｄ 粒子的分散度为 ３７ １％， 高于 Ｅ⁃ＴＥＫ 公司

１２６１　 Ｎｏ．９ 　 闫晓红等： 配位还原制备膦酸功能化 Ｐｄ ／ Ｃ 催化剂及其应用



Ｆｉｇ．５　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ（Ａ） ｏｆ Ｐｄ ／ Ｃ⁃１， ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ（Ｂ） ｏｆ ＥＤＴＭＰ（ａ） ａｎｄ Ｐｄ ／ Ｃ⁃１（ｂ）， ＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ
Ｐｄ ／ Ｃ⁃１ ｃａｔａｌｙｓｔ（Ｃ） ａｎｄ ｔｈｅ ｈｉｓｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ Ｐｄ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（Ｄ）

商业化同类型 ２０％的 Ｐｔ ／ Ｃ 催化剂（ｄｉ ＝ ２ ８ ｎｍ， Ｄ＝ ２８ ０％） ［２４］和 Ｊｏｈｎｓｏｎ Ｍａｔｔｈｅｙ 公司 ２０％ 的 Ｐｄ ／ Ｃ 催

化剂（ｄｉ ＝ ４ ０ ｎｍ， Ｄ＝ ２７ ３％）． 此结果表明， 通过 ＥＤＴＭＰ 配位还原制得的 Ｐｄ ／ Ｃ 催化剂中 Ｐｄ 粒子拥

有更好的分散度．

Ｆｉｇ．６　 ＥＤＸ（Ａ）， ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ｃｕｒｖｅ（Ｂ） ａｎｄ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ（Ｃ，Ｄ） ｏｆ Ｐｄ ／ Ｃ⁃１

由 ＴＧ⁃ＤＳＣ 曲线［图 ６（Ａ）］可见， ４００ ℃以后的失重主要归因于 Ｐｄ 被氧化成 ＰｄＯ 以及 Ｃ 被氧化成

ＣＯ２， 该材料失重为 ７７ １％， 经换算得出该材料含 Ｐｄ 载量为 １９ ９０％， 与 ＩＣＰ⁃ＡＥＳ 数据（１９ ７％）一致．
图 ６（Ｂ）为 Ｐｄ ／ Ｃ⁃１ 催化剂的 ＥＤＸ 能谱图， 可以观察到有 Ｃ 元素和 Ｐｄ 元素峰， 但未出现 Ｐ 元素的能量

峰， 这可能是由于表面吸附的膦酸基团含量较少所致． 图 ６（Ｃ）为 Ｐｄ ／ Ｃ⁃１ 的 ＸＰＳ 谱图， 可知催化剂表

面 Ｐｄ 与 Ｃ 的摩尔比分别为 ２ ５３％ 和 ９７ ４７％． 由图 ６（Ｄ）所示 Ｐｄ 元素的 ＸＰＳ 分析结果发现， 零价 Ｐｄ
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的含量高达 ８２ ７７％．
２．３　 催化剂的催化性能

２．３．１　 罗丹明催化加氢 　 ＲｈＢ 的催化加氢反应如图 ７ 所示［２５］， 实验通过紫外⁃可见光谱监测 ＲｈＢ
在 ５５４ ｎｍ处的特征吸收峰来监测催化加氢过程［９］ ． 图 ８（Ａ）和图 ８（Ｃ）显示， ３０ ℃， １４ ｍｉｎ 时， ＲｈＢ 在

Ｐｄ ／ Ｃ⁃１上的催化加氢速率要明显高于商业化 Ｐｄ ／ Ｃ 催化剂． 图 ８（Ｂ）和图 ８（Ｄ）表明， 在 ３０， ４０， ５０ 和

６０ ℃时， ＲｈＢ 在 Ｐｄ ／ Ｃ⁃１ 催化剂上的加氢反应速率常数分别为 ｋ３０ ＝ ０ ２８６５ ｍｉｎ－１， ｋ４０ ＝ ０ ４０５７ ｍｉｎ－１，
ｋ５０ ＝ ０ ５５７７ ｍｉｎ－１， ｋ６０ ＝ ０ ７５６６ ｍｉｎ－１， 活化能为 ２７ １８ ｋＪ ／ ｍｏｌ； 而商业化 Ｐｄ ／ Ｃ 催化剂的 ｋ３０和 ｋ５０分别

为 ０ ０２７５ 和 ０ １１１８ ｍｉｎ－１； 活化能为 ５７ １２ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 是自制 Ｐｄ ／ Ｃ⁃１ 催化剂的 ２ １０ 倍． Ｐｄ ／ Ｃ⁃１ 对 ＲｈＢ
加氢的催化性能明显高于商业化 Ｐｄ ／ Ｃ 催化剂， 其原因可能是由于 Ｐｄ ／ Ｃ⁃１ 中 Ｐｄ 纳米粒子拥有更高的

分散度和更小的粒径； Ｐｄ ／ Ｃ⁃１ 表面含有丰富的膦酸基团， 能够与 ＲｈＢ 中的羧酸基团发生相互作用， 增

加了 ＲｈＢ 在催化剂表面的吸附量． 由 ３０ ℃时 ＲｈＢ 催化加氢反应的照片可见， １４ ｍｉｎ 时 Ｐｄ ／ Ｃ⁃１ 催化体

系由粉红变成无色［图 ８（Ｅ）］； 而商业化 Ｐｄ ／ Ｃ 催化剂体系仍然显示出明显的 ＲｈＢ 的红色［图 ８（Ｆ）］．

Ｆｉｇ．７　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ＲｈＢ ｂｙ ＮａＢＨ４

Ｆｉｇ．８　 ＵＶ⁃Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＲｈＢ（Ａ， Ｃ） ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ
ｌｎ（ｃｔ ／ ｃ０） ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ（ ｔ） ｉｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｓ（Ｂ， Ｄ） ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ Ｐｄ ／ Ｃ⁃１（Ａ， Ｂ） ａｎｄ Ｐｄ ／ Ｃ（Ｃ， Ｄ）

ａｎｄ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ ｗｉｔｈ Ｐｄ ／ Ｃ⁃１（Ｅ） ａｎｄ Ｐｄ ／ Ｃ ｃａｔａｌｙｓｔ（Ｆ）

为了进一步证明磷酸功能化的 Ｐｄ ／ Ｃ⁃１ 催化剂具有优异的催化性能， 制备了 Ｐｄ 负载量仅为 ５％的

Ｐｄ ／ Ｃ 催化剂（记为 Ｐｄ ／ Ｃ⁃２）， 并对其催化性能进行了测试． 如图 ９（Ａ）所示， ＲｈＢ 加氢反应仅需要

１９ ｍｉｎ， ｋ３０ ＝ ０ １７６９ ｍｉｎ－１， 是商业化商业化 Ｐｄ ／ Ｃ 催化剂的 ６ ４ 倍． 负载量为 ２０％的 Ｐｄ ／ Ｃ⁃１ 催化剂循

环使用 １０ 次以后， 其催化性能降低了 ２３％， 但仍明显优于商业化 Ｐｄ ／ Ｃ 催化剂． ＴＥＭ 分析结果表明，
重复使用 １０ 次后的 Ｐｄ ／ Ｃ⁃１ 催化剂中粒子未出现明显的团聚现象．
２．３．２　 对硝基苯酚催化加氢　 对硝基苯酚（４⁃ＮＰ）毒性大， 对水体有严重的污染， 已被列入中国环境优

先控制污染物的“黑名单”， 而其还原产物对氨基苯酚（４⁃ＡＰ）却是一种非常有用的催化剂， 在药物、 染

料和橡胶等重要的制造业中得到广泛应用［２６］ ． ４⁃ＮＰ 催化加氢的反应过程如图 １０ 所示［２７］ ．
４⁃ＮＰ 的紫外吸收峰位于 ３１７ ｎｍ 处， 加入 ＮａＢＨ４ 后， 生成了对硝基苯酚钠， 溶液颜色由浅黄色变

３２６１　 Ｎｏ．９ 　 闫晓红等： 配位还原制备膦酸功能化 Ｐｄ ／ Ｃ 催化剂及其应用



Ｆｉｇ．９　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｌｎ（ｃｔ ／ ｃ０） ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ（ ｔ） ｉｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｓ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ Ｐｄ ／ Ｃ⁃２（Ａ），

ｃｙｃｌｅ ｔｅｓｔｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＲｈＢ ｏｖｅｒ １０ ｃｙｃｌｅｓ ｕｓｉｎｇ Ｐｄ ／ Ｃ⁃１（Ｂ） ａｎｄ ＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ Ｐｄ ／ Ｃ⁃１
ｃａｔａｌｙｓｔ ａｆｔｅｒ １０ ｃｙｃｌｅ ｔｅｓｔｓ（Ｃ）

Ｆｉｇ．１０　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｅｐｗｉｓｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｒｏｍ ４⁃ＮＰ ｔｏ ４⁃ＡＰ

为黄色， 吸收峰红移到 ４００ ｎｍ， 而还原产物 ４⁃ＡＰ 的吸收峰位于 ３００ ｎｍ 处［２７］ ． 实验中通过追踪 ４００ ｎｍ
处 ４⁃ＮＰ 的紫外特征吸收峰来考察催化剂的催化性能． 图 １１（Ａ）和图 １１（Ｃ）分别为自制 Ｐｄ ／ Ｃ⁃１ 和商业

化 Ｐｄ ／ Ｃ 催化剂对对硝基苯酚催化还原的紫外光谱图． 在 ３０ ℃下， Ｐｄ ／ Ｃ⁃１ 催化剂将 ４⁃ＮＰ 完全还原需

要 １６ ｍｉｎ， 其反应速率常数 ｋ３０ ＝ ０ １９０５ ｍｉｎ－１， ｋ４０ ＝ ０ ２３２５ ｍｉｎ－１， ｋ５０ ＝ ０ ２８８４ ｍｉｎ－１ 和 ｋ６０ ＝ ０ ３４７１
ｍｉｎ－１［图 １１（Ｂ）］， 活化能为 １６ ７９ ｋＪ ／ ｍｏｌ． 相同条件下， 在商业化 Ｐｄ ／ Ｃ 催化剂上， 仅约 １５％的 ４⁃ＮＰ
被还原， 其反应速率常数 ｋ３０ ＝ ０ ００９７ ｍｉｎ－１ ［图 １１（Ｄ）］， 为自制 Ｐｄ ／ Ｃ⁃１ 催化剂的 １ ／ ２０； 活化能为

５５ ７１ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 是 Ｐｄ ／ Ｃ⁃１ 的 ３ ３ 倍．

Ｆｉｇ．１１　 ＵＶ⁃Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ４⁃ＮＰ（Ａ， Ｃ） ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ａｔ ３０ ℃， ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅ⁃
ｔｗｅｅｎ ｌｎ（ｃｔ ／ ｃ０） ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ（ ｔ） ｉｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｓ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ Ｐｄ ／ Ｃ⁃１（Ａ， Ｃ） ａｎｄ Ｐｄ ／ Ｃ（Ｂ， Ｄ）

由图 １２（Ａ）可知， ４⁃ＮＰ 在负载量为 ５％的 Ｐｄ ／ Ｃ⁃２ 催化剂上完成催化加氢反应仅需要 ２０ ｍｉｎ，
ｋ３０ ＝ ０ ０８２３ ｍｉｎ－１， 是商业化 Ｐｄ ／ Ｃ 催化剂的 ８ ５ 倍． 在循环使用 １０ 次以后， Ｐｔ ／ Ｃ⁃１ 催化性能降低了
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２６％［图 １２（Ｂ）］， 催化剂未出现聚集现象［图 １２（Ｃ）］．

Ｆｉｇ．１２　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｌｎ（ｃｔ ／ ｃ０） ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ（ ｔ） ｉｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｓ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ Ｐｄ ／ Ｃ⁃２（Ａ），

ｃｙｃｌｅ ｔｅｓｔｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ４⁃ＮＰ ｏｖｅｒ １０ ｃｙｃｌｅｓ ｕｓｉｎｇ Ｐｄ ／ Ｃ⁃１（Ｂ） ａｎｄ ＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ Ｐｄ ／ Ｃ⁃１
ｃａｔａｌｙｓｔ ａｆｔｅｒ １０ ｃｙｃｌｅ ｔｅｓｔｓ（Ｃ）

３　 结　 　 论

ＥＤＴＭＰＡ 是具有很强配位能力的多齿配体， 能与 ＰｄＣｌ２ 形成稳定的六元螯合物 ＥＤＴＭＰ⁃ＰｄⅡ， 该螯

合物的形成显著降低了 ＰｄⅡ的氧化还原电极电势． 用 ＮａＢＨ４ 一步还原 ＥＤＴＭＰ⁃ＰｄⅡ， 可以制备得到平

均粒径为 ２ ７ ｎｍ、 分散度为 ３７ １％的膦酸功能化 Ｐｄ ／ Ｃ 催化剂． 紫外光谱测试结果表明， 该催化剂对

ＲｈＢ 和 ４－ＮＰ 的加氢具有优异的催化性能， 明显优于同类的商业化催化剂．
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