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金属改性的 Ｐｄ／γＡｌ２Ｏ３催化剂在转移加氢中的应用

郑纯智，张国华，赵德建，张春勇，文颖频

（江苏技术师范学院　化学化工学院，江苏 常州２１３００１）

摘　要：研究了Ｃｕ、Ｌａ、Ｂａ、Ｃｅ和Ｃｏ等多种金属氧化物对Ｐｄ／γＡｌ２Ｏ３催化剂在３，５二羟基苯甲酸转移加氢制备
３，５二氧代环己烷羧酸反应中的活性影响，发现镧的改性效果最明显．得到的 ＰｄＬａＯｘ／γＡｌ２Ｏ３催化剂在１５０℃
下还原，催化３，５二羟基苯甲酸转移加氢反应的转化率和选择性分别达到了９０．６％和９８．２％．在１５０℃下ＰｄＣｌ２
被还原为Ｐｄ，而Ｌａ保持氧化态．经ＴＰＲ、ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＸＰＳ等手段分析后认为，引入的Ｌａ使Ｐｄ具有适宜的粒度，
低温还原时保持氧化态的Ｌａ与载体产生相互作用，并对 Ｐｄ的转移加氢活性的提高有利，而高温下被还原的 Ｌａ
则对提高Ｐｄ的活性不利．
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　　３，５二氧代环己烷羧酸是制备农药挺立（４环
丙基（羟基）亚甲基３，５二氧环己基羧酸乙酯）的
关键中间体，其制备是以 ３，５二羟基苯甲酸
（ＤＨＢ）为原料经氢化得到．此氢化过程可以是一般
的催化加氢，也可以是转移加氢．本文研究了后
者，这是由于后者的几点优势［１］：安全性（不用氢

气而用含氢的物质）、温和性（低温常压）和氢源的

可选择性（可采用多种氢源）．
国内有人进行过转移加氢方面的研究［２，３，４］，

但尚未发现有 Ｐｄ／γＡｌ２Ｏ３（为简便，下文中催化剂
中的γＡｌ２Ｏ３均简记为 Ａｌ２Ｏ３）用于转移加氢的报
道．鉴于 Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂及改性的催化剂在加氢、
裂解、尾气燃烧等领域的广泛应用，作者在研究了

Ｐｄ／Ｃ［５，６］催化剂的基础上，又研究了 ＰｄＭｅＯｘ／
Ａｌ２Ｏ３催化剂在ＤＨＢ转移加氢方面的应用．我们分
析了ＰｄＭｅＯｘ／Ａｌ２Ｏ３在ＤＨＢ转移加氢中的作用．

１实验部分
１．１试剂和仪器

γＡｌ２Ｏ３（天津化工研究院）：比表面，２１０ｍ
２／

ｇ；孔容，０．５２ｍＬ／ｇ；平均粒度：０．１５４ｍｍ；Ｎａ２Ｏ：
０．０５％（ｗｔ％）；氢气，９９．９％；氮气，９９．９％；其余
均为分析纯试剂．

ＨＰＬＣ，ＬａｂＡｌｌｉａｎｃｅｓｅｒｉｅｓⅢ，色谱柱：Ｋｒｏｍａｓｉｌ

Ｃ１８５μ；催化剂表征仪器见１．２．３．
１．２实验方法
１．２．１ＰｄＭｅＯｘ／Ａｌ２Ｏ３的制备　　Ｍｅ代表助剂金属
元素，助剂金属化合物均采用浸渍法负载于载体

上．所有助剂金属均以硝酸盐形式引入．
首先浸渍助剂金属．配制一定浓度和体积的助

剂金属的盐溶液（使金属负载量为３％），采用等体
积浸渍法负载助剂金属．在沸水浴上蒸干水分后，
先在烘箱中于１１０℃干燥１０ｈ．负载有助剂金属化
合物的载体，首先于氮气气氛下于 ５００℃下处理
３ｈ后，再于 ３００℃下在马弗炉中焙烧 ３ｈ，得
ＭｅＯｘ／Ａｌ２Ｏ３．

等体积浸渍 ＰｄＣｌ２水溶液（使 Ｐｄ负载量为
５％），１１０℃下干燥 １０ｈ，然后在 ５００℃下焙烧
３ｈ．得到的催化剂用氢气气相还原后用于反应．制
得的催化剂样品分别记做：Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３（Ⅰ），Ｐｄ
ＢａＯｘ／Ａｌ２Ｏ３（Ⅱ），ＰｄＬａＯｘ／Ａｌ２Ｏ３（Ⅲ），ＰｄＣｕＯｘ／
Ａｌ２Ｏ３ｌ（Ⅳ），ＰｄＣｅＯｘ／Ａｌ２Ｏ３（Ⅴ）和 ＰｄＣｏＯｘ／Ａｌ２Ｏ３
（Ⅵ）．
１．２．２催化剂评价　　２５０ｍＬ四口瓶反应器上装
有回流冷凝管、进气口、温度计和取样口，采用磁

力搅拌，油浴加热．先加入适量水，氮气吹扫，通
氮下将水加热沸腾１０ｍｉｎ，冷却到室温，加入底物
和甲酸钠，搅拌溶解，然后加热到９０℃，氮保护下
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