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摘  要：采用液相还原法，以甲酸为还原剂制备了负载量为 5%的 Pd/C催化剂。考察了还原过程中

pH值对 Pd/C上硝基苯液相催化加氢性能的影响，并用 XRD、SEM、TEM等手段对催化剂的结构

进行了表征。结果表明，制备过程中随着 pH 的增大，催化剂活性先增大后减小；适宜的 pH 值能

加快 Pd 还原反应的速率，有利于粒子快速成核，降低生成大粒径 Pd 粒子的几率，减少团聚，使

Pd 粒子均匀分散在活性炭载体上，获得较高的催化活性。pH=9 时制得的催化剂上 Pd 晶粒分布均

匀，平均粒径为 3.63 nm；在 50℃、H2压力 0.8 MPa、搅拌速率 100 r/min，反应 45 min的条件下，

这一催化剂对硝基苯加氢液相催化为苯胺的转化频率(TOF)达到 8758 h-1。 
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Abstract: Pd/C catalysts with a loading of 5% Pd content were prepared by liquid-phase reduction method 

using formic acid as a reducing agent, and characterized by means of XRD, SEM and TEM techniques. 

The effect of pH values in the reduction preparative process on the performance of catalysts for the liquid 

phase hydrogenation of nitrobenzene was investigated. The results show that, the catalytic activity firstly 

increases and then decreases with the augment of pH value during preparation. Suitable pH value can 

accelerate the rate of Pd reduction reaction and promote rapid nucleation of Pd particles, which will reduce 

the probability of generating large particles and aggregation phenomenon, producing uniform Pd particles 

required for higher activity. Pd particles with a mean diameter of 3.63 nm were found to be distributed 

uniformly on activated carbon carrier when reduction was carried out at pH 9. Catalyzed by the catalyst 

such prepared, the turnover frequency (TOF) reached 8758 h-1 in the reaction of liquid phase 

hydrogenation of nitrobenzene to aniline at 50℃ for 45 min, when H2 partial pressure was 0.8 MPa with 

stirring at 100 r/min.  

Key words: fine chemistry; Pd/C catalyst; formic acid reduction; pH; grain size; liquid-phase 

hydrogenation; aniline 
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苯胺是一种重要的基础化工原料和精细化工中

间体，在燃料、医药、农药、橡胶助剂及精细化工

中间体生产中广泛应用，特别是作为聚氨酯二苯基

甲烷二异氰酸酯(MDI)的生产原料[1-2]，具有很大的

市场潜力。目前，工业上生产苯胺的方法主要是硝

基苯催化加氢法，包括固定床气相催化加氢、流化

床气相催化加氢和液相催化加氢法，约占苯胺总生

产能力的 85%[1-2]。硝基苯液相催化加氢工艺具有反

应温度低，副反应少，催化负荷高，设备生产能力

大、总投资低等优点，近年来引起人们的广泛关注。 

催化剂是硝基苯催化加氢生产苯胺工艺的核

心。目前，用于该工艺的催化剂主要有 Cu 系[3]、

Ni 系[4]以及 Pt[5-6]、Pd[7-9]等贵金属系催化剂[1]。Cu

系催化剂虽然原料易得、制备简单、成本低，但需

在高温高压下使用，催化活性较低，抗毒性差(微量

硫化物使催化剂中毒)，且为了提高催化剂的性能而

加入的 Cr 助剂会引起环境污染。Ni 系催化剂(如

Raney-Ni、Ni-B 非晶态合金催化剂[10]等)不易保存，

在加氢反应中活性低，催化剂使用量大，且往往需

要较高的反应温度，反应副产物较多，产品收率低。

贵金属催化剂虽然生产成本较高，但具有高的催化

活性和选择性、寿命长，在许多加氢反应中广泛应

用[11-12]。且将贵金属负载在活性炭等载体上制备的

负载型催化剂，失活后可通过简单的方法回收贵金

属[13]，一定程度上降低了生产成本。 

催化剂活性与制备工艺紧密相关，影响催化活

性的因素主要有催化剂活性金属含量、颗粒大小及

分散度、催化剂表面结构及活性金属在载体上的分

布状况等，而还原方法是影响催化剂上活性金属颗

粒大小的主要因素[14]。采用液相还原法时，常见还

原剂有甲酸钠(或甲酸)[14-16]、甲醛[9, 16]、水合肼[16]、

乙二醇[17]和硼氢化钠[18-19]等，不同还原剂所需的还

原条件不同，如使用硼氢化钠为还原剂时体系呈酸

性，甲醛、水合肼、甲酸钠、乙二醇时一般在碱性

条件下完成[20]，由此制备的催化剂的活性也不同。

文献[19]报道了在浸渍还原法制备Pd/C催化剂过程

中加入碱液对催化剂中 Pd 粒径有重要影响，但未

指出加入碱量(pH 值)的影响。事实上，还原 pH 值

对催化剂粒径大小和分散都有影响，从而影响催化

剂的活性。本文以甲酸为还原剂制备 Pd/C 催化剂，

考察制备过程中pH值对催化剂结构和性能的影响。 

 

 

 
 

 

1 实验 

 

1.1 原料及仪器 

PdCl2，分析纯，沈阳有色金属研究院提供；活

性炭：300~500 目，比表面积 1300 m2/g；甲酸、

Na2CO3、浓盐酸、硝基苯及其他试剂均为市售分析

纯试剂；甲醇为色谱纯试剂，购自天津科密欧化学

试剂有限公司。 

制备使用的设备包括：高压反应釜，山东威海

汇鑫化工公司 WHFS-1 型，容积 1 L；PHS-25B 型

数字酸度计，上海大普仪器有限公司；集热式恒温

加热磁力搅拌器、循环水式真空泵、真空干燥箱等

为实验室常规设备。 

检测和表征设备包括：高效液相色谱仪

(HPLC)，Agilent 公司 1260 Infinity 型；X 射线衍射

仪(XRD)，Bruker 公司 Bruker D8 Advance 型；场发

射环境扫描电子显微镜(SEM)，FEI 公司 QUANTA 

FEG 650 型；透射电子显微镜(TEM)，日本电子公

司 JEM-2100 型。 

1.2 Pd/C 催化剂的制备 

称取 0.34 g PdCl2，加入一定量的水及浓盐酸，

搅拌溶解后配制成浸渍溶液。在搅拌条件下，向浸

渍液中加入 3.8 g 活性炭，用 Na2CO3溶液调节吸附

pH；搅拌吸附一定时间后后升温至 40℃，加入过量

的甲酸溶液，再逐滴加入 15%的 Na2CO3 溶液调节

pH 至一定值；继续搅拌还原 4 h，还原过程中监测

pH 值，通过滴加 Na2CO3维持 pH 不变。将所得产

物过滤并充分洗涤，在 80℃真空干燥箱中干燥 5 h，

得到负载 Pd 质量分数为 5%的 Pd/C 催化剂。 

1.3 催化剂的表征 

Pd/C 催化剂晶型结构使用 XRD 进行表征，工

作条件为 Ni 过滤的 Cu Kα射线，波长 0.1541 nm，

管电压 40 kV，管电流 30 mA，扫描范围 10°~90°。

Pd/C催化剂形貌及粒子大小使用 SEM和TEM进行

表征。 

1.4 催化活性评价 

取 6 mL 硝基苯，300 mL 甲醇，0.02 g Pd/C 催

化剂，加入到高压反应釜中。密闭检漏后，先用氮

气置换空气，再用氢气置换氮气，每步均置换 3 次，

然后缓慢升温至 50℃。到达设定温度后，再次向反 
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应釜中通入氢气至压力为 0.8 MPa，调节搅拌转速

为 100 r/min，计时反应 45 min。反应结束后，通过

放气阀放掉多余的氢气，自然冷却至室温。打开反

应釜取出物料，滤去催化剂。 

对滤液进行 HPLC 分析，采用外标法定量，计

算出生成的苯胺和剩余的硝基苯的量，用苯胺的转

化频率(TOF)表征催化剂的活性： 

])h()mol(Pd[
)mol(

反应时间量催化剂含
生成苯胺的量

⋅
=TOF    (1) 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 还原 pH 值对 Pd/C 催化剂活性的影响 

不同还原 pH 值对 Pd/C 催化剂活性的影响如图

1 所示。 

 

 

图 1 还原 pH 值对 Pd/C 催化剂活性的影响 

Fig.1 Effect of reduction pH values on activity of Pd/C catalysts 

 

由图 1 可以看出，随着还原 pH 值的升高，苯

胺的转化频率先增大后减小。当还原 pH=7 时，苯

胺的转化频率只有 5313.4 h-1，随着 pH 的增大，苯

胺的转化频率急剧增大，在还原 pH=9 时达到最大，

为 8758.2 h-1，此后继续增大还原 pH 值，转化频率

反而降低。 

2.2 还原 pH 值对 Pd/C 催化剂晶型结构的影响 

图 2分别为载体活性炭以及还原 pH=7和 pH=9

时所制的 Pd/C 催化剂的 XRD 图谱。 

由图 2 看出，不同还原 pH 值下制得的催化剂

均出现了 Pd 的特征衍射峰，2θ位于 40.1°、46.6°、

68.1°、82.1°、86.6°位置的衍射峰分别对应于面心立

方晶体 Pd(PDF65-2867)的(111)、(200)、(220)、(311)

和(222)晶面[18]。还原 pH=7 时制备的催化剂各个衍

射峰均比较尖锐，半峰宽也较窄；当还原 pH=9 时

制得的催化剂各 Pd 晶面已明显宽化，Pd(222)晶面

由于宽化而在衍射图谱上消失。这表明还原 pH 值

对制得的 Pd/C 催化剂的晶粒有重要影响，pH=9 时

制得的催化剂中的Pd晶粒比 pH=7时制得的催化剂

中 Pd 晶粒小得多。 

 

 

图 2 载体和 Pd/C 催化剂的 XRD 图谱 

Fig.2 XRD pattern of the carrier and Pd/C catalysts 

 

2.3 还原 pH 值对 Pd/C 催化剂微观形貌的影响 

还原 pH 值分别为 7 和 9 条件下制备的 Pd/C 催

化剂的 SEM 照片如图 3 所示。 

图 3 为背散射电子(BSE)信号成像，其中亮区即

为金属 Pd 粒子[21]。由图 3 可见，不同还原 pH 条件

下制备的 Pd/C 催化剂中金属 Pd 粒径有明显差异。

pH=9 时制备的催化剂中 Pd 粒子尺寸细小，零星分

布在载体活性炭的表面。进一步观察局部放大照片

(图 3(b、d))，可以看出这些细小的 Pd 粒子并不是

由单一的颗粒组成，而是由许多尺寸更为细小的球

状颗粒堆积在一起形成的，这与文献[22]中报道的

“金属钯并不是以单个的微晶分散于活性炭中，而

是以球状微晶聚集体的形式分散于活性炭中”相符。

相比之下，pH=7 条件下制备的 Pd/C 催化剂中出现

大量的尺寸较大的 Pd 粒子，团聚现象比较严重。

这些团聚的 Pd 粒子减少了催化剂中活性金属的表

面积，使参与反应的活性金属位点数目大大减少，

从而造成在加氢反应中的催化活性降低。 
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(a), (b): pH=9；(c), (d): pH=7 

图 3 不同还原 pH 值条件下制备的 Pd/C 催化剂的 SEM 图 

Fig.3 SEM images of Pd/C catalysts prepared at different reduction pH values 

 

为了进一步分析还原 pH 值对 Pd/C 催化剂晶粒

和分散度的影响，选取 pH=7 和 pH=9 条件下制备

的催化剂进行 TEM 表征，结果见图 4，对应的粒径

分布见图 5。 

 

   

 

 

 

 

 

(a), (b): pH=9；(c), (d): pH=7 

图 4 不同还原 pH 值条件下制备 Pd/C 催化剂的 TEM 图 

Fig.4 TEM images of Pd/C catalysts prepared at different reduction pH values 
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(a). pH=9; (b). pH=7 

图 5 不同还原 pH 值条件下制备的 Pd/C 催化剂的粒径分布图 

Fig.5 Distribution of particle size of Pd/C catalysts prepared at different reduction pH values 

 

图 4 中，黑色呈球形的颗粒即为纳米 Pd 颗粒。

结合图 4、5 可知，还原 pH=9 制备的 Pd/C 催化剂

中，Pd 晶粒均匀分散在载体活性炭的表面，粒径在

1.6~8.5 nm 之间，尺寸细小，粒径分布窄，平均粒

径 3.63 nm；相比之下，还原 pH=7 制备的 Pd/C 催

化剂中 Pd 晶粒之间团聚比较严重，已失去了纳米

Pd 颗粒的球形轮廓，Pd 粒径在 3.8~30 nm 之间，粒

径分布宽，平均粒径为 15.91 nm。这与 SEM 表征

的结果是一致的。 

2.4 机理探讨 

一般认为，金属离子在还原过程中的形核和长

大速率是影响最终金属粒子大小和均匀性的一个

重要因素[22]。以甲酸为还原剂，在碱性条件下还原

Pd 的反应为： 

[PdCl4]
2-+2OH-+HCOOH→Pd+CO2+2H2O+4Cl- (2) 

由式(2)可知，向体系中加入碳酸钠提高溶液的

pH 值，有利于反应向正方向进行。适宜的 pH 值会

加快 Pd 还原反应的速率，有利于 Pd 粒子的快速成

核，周围尚未反应的[PdCl4]
2-在已形成的初始 Pd 晶

核上逐步反应，并被快速消耗，从而降低了生成大

粒径 Pd 粒子的几率，减小了 Pd 粒子的团聚，使 Pd

粒子均匀分散在活性炭载体上，这些高度分散的 Pd

粒子构成了催化剂上大量的催化活性中心，由此制

得的 Pd/C 催化剂在硝基苯催化加氢反应中表现出

了优异的催化性能。 

梁秋霞等[23]通过对浸渍法制备 Pd/C 催化剂过

程中 Pd 前驱体的平衡吸附量的研究，发现使用浸

渍法制备 Pd/C 催化剂时，活性炭浆液中仍残留有

未被吸附的 Pd 前驱体。因此，在浸渍结束之后，

加入碱液调节活性炭浆液的 pH 值，使钯前驱体完

全负载在载体上是不可缺少的步骤。加入碱液调节

pH 还可以使吸附的[PdCl4]
2-以 PdO或 Pd(OH)2的形

式固定在活性炭上，减少了 Pd 的损失，降低了氧

化还原电势，使还原变得容易。当还原 pH 值较低

时，不但不能使 Pd 完全固定在活性炭上，而且使

还原反应的速率变慢，不利于 Pd 粒子的快速成核，

从而使得生成的 Pd 粒子不断长大，分散也变得不

均匀，催化活性明显降低。 

但 pH 值并不是越高越好，过高的还原 pH 值

可能会使得大量的 Pd(OH)2 聚集在活性炭的表面，

堵塞活性炭的孔道，不利于生成的 Pd 粒子进入孔

道内，大大降低了催化剂的表面积，且这些存在于

活性炭表面的 Pd 粒子在高速搅拌下由于物流的冲

刷，容易从活性炭表面脱落下来，这都会使催化剂

的活性降低。 

 

3 结论 

 

本文研究了用甲酸液相还原法制备 Pd/C 催化

剂过程中体系 pH 值对催化性能的影响，结果表明： 

1) 形貌表征结果表明，pH=7 时制得的 Pd/C

催化剂中 Pd 粒径较大(平均粒径 15.91 nm)，分布不

均匀，出现明显的团聚现象；pH=9 时，所制得的

催化剂上Pd晶粒尺寸明显变小(平均粒径 3.63 nm)，

分布也趋于均匀。 

2) 采用硝基苯液相加氢反应进行催化性能

评价。结果表明，随着还原制备过程中 pH 的增大，

所得催化剂活性先增大后减小。pH=9 制备得到的
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催化剂活性最高，在 H2压力 0.8 MPa、搅拌转速 100 

r/min，于 50℃反应 45 min，催化生成苯胺的转化

频率达到 8758 h-1。 

3) 机理分析认为，适宜的还原 pH 值(≈9)会

加快 Pd 还原反应的速率，有利于 Pd 粒子的快速成

核，降低了生成大粒径 Pd 粒子的几率，减小了 Pd

粒子的团聚，使得 Pd 粒子均匀分散在活性炭载体

上，催化剂具有较高的催化活性。 
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