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纳米 Ｐｄ的形貌和尺寸可控制备及其１，４丁炔
二醇加氢性能

刘　倩，李　闯，陈　霄，梁长海
（大连理工大学 化工与环境生命学部化工学院，辽宁 大连　１１６０２４）

摘要：采用化学还原法合成Ｐｄ纳米立方体，并将其作为晶种，进一步合成大尺寸的纳米Ｐｄ立方体以及具有不同
｛１００｝和｛１１１｝晶面比例的纳米Ｐｄ多面体．将形貌和尺寸可控的纳米 Ｐｄ溶胶应用于１，４丁炔二醇催化加氢的反
应中，反应结果表明，纳米Ｐｄ的催化性能取决于其尺寸和形貌．｛１１１｝晶面的催化活性高于｛１００｝晶面，ＰＶＰ稳
定的Ｐｄ胶体对１，４丁烯二醇均具有较高选择性，具有适当｛１００｝和｛１１１｝晶面比例的纳米 Ｐｄ多面体对１，４丁烯
二醇的选择性可达９６％．
关键词：钯形貌；晶种法；１，４丁炔二醇；选择加氢
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　　金属纳米颗粒的催化性能取决于纳米粒子的大
小、形貌、组成及结构，因此可以通过优化金属纳

米颗粒的合成条件使金属纳米颗粒的催化性能达到

最优［１］．不同结构的金属纳米颗粒通过尺寸效应和
形貌效应影响化学反应的活性和选择性，金属纳米

晶体的表面原子所占比例随着纳米晶体的尺寸和形

貌的变化而变化．同样，不同晶面所占的比例也随
着形貌的变化而变化：立方体由｛１００｝晶面组成，
八面体由｛１１１｝晶面组成，而截形八面体由｛１００｝
和｛１１１｝晶面共同组成；调节｛１００｝和｛１１１｝晶面的
比例可以形成不同形貌的纳米多面体．

Ｐｄ作为催化剂被广泛应用于一系列反应中，
例如加氢／脱氢反应［２－３］、偶联反应［４－５］等．同其它
金属一样，纳米 Ｐｄ颗粒的粒径大小和形貌与其制
备条件有关，通过改变金属前体的种类、反应温

度、溶剂、还原剂以及保护剂等均可调控最终产物

的形态．同时，通过引入特定离子或在特定晶面上
局部的氧化蚀刻也可以引起特定晶面的择优生长，

从而达到优化纳米Ｐｄ催化性能的目的［６］．目前最
常用的制备不同尺寸和形貌的纳米 Ｐｄ颗粒的方法
为化学还原法，其中氢气、硼氢化物、柠檬酸、抗

坏血酸、醇类等均为常用还原剂．纳米 Ｐｄ的形成

包括还原成核生长产物等几个阶段，在形成过程
中，Ｐｄ２＋被还原成Ｐｄ０，随后聚集成核，进而形成晶
种，晶种形成后，便以此为中心生长；在生长过程

中，可通过选择性改变特定晶面的生长速度比来实

现纳米钯的形貌控制［６］．Ｘｉａ等［６－８］通过使用不同

的还原剂和封端剂选择性合成出立方体、截形八面

体、八面体、正十面体以及棒状等不同形貌的纳米

Ｐｄ，发现在２甲基３丁炔２醇催化加氢中，炔醇的
半加氢反应优先发生在晶面上，而完全加氢优先发

生在晶体棱上．Ｔｓｕｎｇ等［９］报道了在吡咯氢化中，

Ｐｔ纳米立方体对正丁胺的选择性优于 Ｐｔ纳米多面
体．晶种法亦为一种常见的纳米材料的合成方法，
可以生成均一形貌的纳米颗粒，通过晶种法可以合

成出形貌和尺寸可控的 Ｐｔ纳米颗粒或 Ｐｄ纳米
棒［１０－１１］．
１，４丁炔二醇的催化加氢是工业上生产１，４丁

二醇以及１，４丁烯二醇的一种主要方法．１，４丁二
醇和１，４丁烯二醇均为重要的有机和精细化工原
料，在造纸、医药、农药、纺织和日用化工等领域

有广泛应用．１，４丁二醇为生产聚氨酯（ＰＵ）、γ丁
内酯（ＧＢＬ）、四氢呋喃（ＴＨＦ）、涂料等产品的原
料，而１，４丁烯二醇则广泛用于医药产品维生素
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Ｂ６、农药硫丹等的生产［１２－１３］．因此研究１，４丁炔二
醇的催化加氢反应具有重要意义．

我们通过化学还原法合成出 Ｐｄ纳米立方体，
并将其作为晶种，进一步合成出大尺寸的纳米 Ｐｄ
立方体以及不同形貌的纳米 Ｐｄ多面体．因合成纳
米Ｐｄ过程中引入的保护剂和还原剂，在后续步骤
中难以完全清除，痕量残余物的存在可能对１，４丁
炔二醇加氢的反应活性造成影响，因此我们在晶种

法合成纳米Ｐｄ的过程中，采用与合成晶种Ｐｄ相同
的还原剂和稳定剂以减少不确定因素对反应的影

响．聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）结构中含有 ＮＣ＝０基
团，容易吸附到纳米粒子的表面形成有机包覆层，

包覆层之间的斥力可以起稳定作用，从而减缓粒子

的碰撞及团聚，使纳米粒子的稳定性得到增强，可

以使纳米粒子长期保持稳定的单分散状态．与 Ａｇ
纳米粒子［１４］的合成体系不同，ＰＶＰ对于｛１００｝晶
面和｛１１１｝晶面并不存在选择性吸附的情况，因此
我们使用高分子聚合物ＰＶＰ作为合成纳米Ｐｄ的稳
定剂，以抗坏血酸为还原剂，通过改变晶种的量可

得到不同形貌的纳米 Ｐｄ多面体；另外加入溴离子
化学吸附剂可以促进｛１００｝晶面的生成，从而可以
得到纳米Ｐｄ立方体．将不同形貌的纳米 Ｐｄ引入
１，４丁炔二醇加氢反应中，从而探讨尺寸和形貌对
反应活性及选择性的影响．

１实验部分
１．１纳米Ｐｄ粒子的制备

晶种Ｐｄ溶胶的制备：称取３４ｍｇＰｄＣｌ２粉末和
３００ｍｇＫＢｒ溶解于６ｍＬ去离子水中，快速搅拌下
得到红棕色液体；将１０６ｍｇＰＶＰ粉末和６０ｍｇＬ
抗坏血酸粉末溶解于５ｍＬ去离子水中．将上述两
种溶液同时倒入５０ｍＬ三口烧瓶中，使反应液总体
积为 １１ ｍＬ，其 中 ｃ（Ｐｄ２＋）＝１７．４ ｍｍｏｌ／Ｌ，
ｃ（Ｐｄ２＋）／ｃ（ＰＶＰ）＝１∶５．将上述反应液于 １００℃
下搅拌加热３ｈ，最终得到黑色ＰＶＰ稳定的钯纳米
胶体．通过ＩＣＰ测得Ｐｄ胶体的浓度为２０ｍｍｏｌ／Ｌ．

晶种法合成大尺寸纳米 Ｐｄ立方体：将３４ｍｇ
ＰｄＣｌ２粉末和３００ｍｇＫＢｒ溶于５ｍＬ去离子水中，
快速搅拌下得到红棕色液体；向６ｍＬＰＶＰ抗坏血
酸水溶液加入一定体积的晶种溶液（晶种浓度 ２０
ｍｍｏｌ／Ｌ）．将上述两种溶液同时加入三口烧瓶中，
使反应液总体积为 １１ｍＬ，其中 ｃ（Ｐｄ２＋）＝１７．４
ｍｍｏｌ／Ｌ，ｃ（Ｐｄ２＋）／ｃ（ＰＶＰ）＝１∶５．剧烈搅拌下于

１００℃反应３ｈ，最后冷却至室温．保持其他反应条
件不变，通过改变加入的晶种溶液的体积，可以得

到不同形貌的纳米钯．
晶种法合成纳米Ｐｄ多面体：将１７．４ｍｇＰｄＣｌ２

粉末溶于５ｍＬ去离子水中，经长时间搅拌可得到
棕黄色液体；向６ｍＬＰＶＰ抗坏血酸水溶液加入一
定体积的晶种溶液（晶种浓度２０ｍｍｏｌ／Ｌ）．将上述
两种溶液同时加入三口烧瓶中，使反应液总体积为

１１ｍＬ，其中ｃ（Ｐｄ２＋）＝８．７ｍｍｏｌ／Ｌ，于１００℃下搅
拌加热 ３ｈ，最终得到黑色 ＰＶＰ稳定的钯纳米胶
体．保持其他反应条件不变，通过改变加入的晶种
溶液的体积，可以得到不同形貌的Ｐｄ纳米多面体．
１．２纳米Ｐｄ粒子的ＴＥＭ表征

ＴＥＭ测试是在 ＪＥＭ２０００ＦＸＩＩ透射电子显微镜
上进行的，操作电压为１２０ｋＶ．样品是将一滴胶体
溶液滴在镀有碳膜的铜网上自然晾干后进行 ＴＥＭ
测试．
１．３纳米Ｐｄ催化１，４丁炔二醇加氢性能评价

１，４丁炔二醇催化加氢反应在５０ｍＬ带聚四氟
内衬的不锈钢高压釜中完成，在反应釜中一次加入

１．０ｇ的１，４丁炔二醇、１０ｍＬ去离子水和一定体
积的上述Ｐｄ胶体，使 ｃ（Ｐｄ）／ｃ（１，４丁炔二醇）保
持恒定；在反应混合物中反复通入Ｈ２以除去空气，
最后通入Ｈ２使反应体系压力达到２ＭＰａ，于５０℃
下搅拌反应．反应结束后，冷却至室温．产物通过
ＢｒｕｋｅｒＧＣ４５０气相色谱仪进行分析，柱子温度７０～
１９０℃，７０℃保持３ｍｉｎ，以１０℃／ｍｉｎ的速率升温
至１９０℃；进样器温度２８０℃；检测器温度２８０℃．

２结果与讨论
２．１Ｐｄ纳米粒子的形貌表征

图１（ａ）为ＰｄＣｌ２浓度为１７．４ｍｍｏｌ／Ｌ，ＰＶＰ与
ＰｄＣｌ２的摩尔比为５，ＫＢｒ存在时于１００℃下反应
３ｈ制得的纳米 Ｐｄ的 ＴＥＭ图像．由 ＴＥＭ图中可
见，纳米Ｐｄ粒子呈现立方体结构，一部分纳米立
方体的形状较为瘦长，高宽比１～１．２之间，纳米立
方体由６个｛１００｝晶面构成．经统计，颗粒的平均
粒径为 ６．４ｎｍ，最小尺寸 ４．０ｎｍ，最大尺寸 ８．４
ｎｍ．粒径分布图见图１（ｂ）．
　　根据晶体生长理论，纳米粒子的形貌取决于晶
面的生长速度，生长速度慢的晶面将得到最大呈

现．Ｌｉｍ等研究发现，在化学还原法制备Ｐｄ纳米颗
粒时，ＫＢｒ可以作为｛１００｝晶面的封端剂引入反应
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图１晶种Ｐｄ纳米颗粒的ＴＥＭ图（ａ）和粒径分布图（ｂ）
Ｆｉｇ．１ＴＥＭｉｍａｇｅｓ（ａ）ａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（ｂ）ｏｆＰｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

体系中，使纳米粒子最终呈现纳米立方体［６］．研究
中，使用纳米立方体作为晶种，Ｐｄ２＋被抗坏血酸还原
为Ｐｄ０后，在立方体晶种上进行二次成核，进而成长
为尺寸较大的 Ｐｄ纳米颗粒；当体系中有 ＫＢｒ存在
时，长大后的Ｐｄ纳米颗粒仍然呈现由｛１００｝晶面组
成的多面体（立方体或者不同高宽比的长方体）．图２
为以平均粒径为６．４ｎｍ的纳米Ｐｄ立方体做为晶种，
ＫＢｒ存在的情况下，通过改变晶种溶液的体积制备得
到的不同形貌的Ｐｄ纳米颗粒．图２（ａ）为加入晶种
体积０．３ｍＬ时得到的 Ｐｄ纳米颗粒，由 ＴＥＭ图可
见，颗粒呈现立方体状，平均尺寸１０．１ｎｍ，最大尺
寸１２．５ｎｍ，最小尺寸７．９ｎｍ；而当加入晶种体积为
０．１５ｍＬ时，得到的Ｐｄ纳米颗粒大部分呈现立方体
状，一部分纳米粒子在立方体晶种的基础上成长为

立方棒状，如图２（ｂ）所示．

　　为了得到不同｛１００｝晶面和｛１１１｝晶面比例的
纳米多面体，仍采用平均粒径为６．４ｎｍ的纳米立
方体作为晶种（图１），最终纳米多面体的形貌取决
于加入晶种的体积．图３分别为加入晶种体积０．８
ｍＬ和０．４ｍＬ时得到的钯纳米多面体的 ＴＥＭ图．
由图３（ａ）和（ｂ）可以看出，当加入晶种体积为０．８
ｍＬ时，Ｐｄ呈现截角立方体形状，跟原始Ｐｄ纳米立
方体相比，立方体的角被轻微截去；而当加入晶种

体积为０．４ｍＬ时，跟原始Ｐｄ纳米立方体相比，立
方体的角明显被截去，使最终形貌趋近于八面体，

ＴＥＭ图见图３（ｃ）和（ｄ）．上述结果说明，当在含有
晶种的溶液中加入 Ｐｄ０后，Ｐｄ０通过在｛１００｝晶面
上沉积的方法，最终得到含有｛１１１｝晶面的多面体，
反应体系中加入的晶种体积越大，最终形成的 Ｐｄ
纳米颗粒中｛１１１｝晶面占得比例越大．

图２晶种法制得纳米钯立方体的ＴＥＭ图：（ａ）晶种体积０．３ｍＬ，（ｂ）晶种体积０．１５ｍＬ
Ｆｉｇ．２ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＰｄｃｕｂｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｖａｒｙｉｎｇｔｈｅｖｏｌｕｍｅｏｆｓｅｅｄｓ：（ａ）０．３ｍＬ，（ｂ）０．１５ｍＬ
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图３晶种法制备得到的纳米Ｐｄ多面体的ＴＥＭ图：（ａ）和（ｂ）晶种体积０．８ｍＬ，（ｃ）和（ｄ）晶种体积０．４ｍＬ
Ｆｉｇ．３ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＰｄｐｏｌｙｈｅｄｒｏｎｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｖａｒｙｉｎｇｔｈｅｖｏｌｕｍｅｏｆｓｅｅｄｓ：（ａ）ａｎｄ（ｂ）０．８ｍＬ，（ｃ）ａｎｄ（ｄ）０．４ｍＬ

２．２Ｐｄ纳米颗粒催化１，４丁炔二醇加氢的研究
众多研究表明，结构敏感型反应的活性和选择

性与催化剂的形貌和尺寸息息相关，Ｐｄ催化炔烃
的加氢反应因为其在传统化工和精细化工中的重要

应用引起了广大研究者的关注．１，４丁炔二醇的催
化加氢是工业上生产１，４丁二醇以及１，４丁烯二
醇的一种主要方法，因而选择１，４丁炔二醇加氢反
应作为模型反应来探究 Ｐｄ形貌和尺寸对催化剂性
能的影响．
１，４丁炔二醇催化加氢反应的反应机理见图４．

反应主要分以下几个阶段进行：（１）１，４丁炔二醇
半加氢生成顺式１，４丁烯二醇，１，４丁烯二醇可以
异构化生成γ羟基丁醛，γ羟基丁醛可以进一步转
化为２羟基四氢呋喃．（２）顺式１，４丁烯二醇一部
分可以转化为反式１，４丁烯二醇，两者均可进行完
全加氢生成１，４丁二醇；同时，１，４丁烯二醇可以
加氢脱水生成正丁醇．在上述反应过程中，１，４丁

炔二醇、１，４丁烯二醇以及１，４丁二醇均可跟 γ羟
基丁醛形成半缩醛．
　　图５为不同形貌 Ｐｄ纳米颗粒的１，４丁炔二醇
催化加氢反应结果，四个图依次为平均粒径为６．４
ｎｍ的纳米立方体（ｃａｔ１）、１０．１ｎｍ的纳米立方体
（ｃａｔ２）、晶种体积为０．８ｍＬ时制备得到的纳米多
面体（ｃａｔ３）以及晶种体积为０．４ｍＬ时制备得到的
纳米 Ｐｄ多面体（ｃａｔ４）的反应结果．由图可见，
ＰＶＰ稳定的Ｐｄ纳米溶胶均对１，４丁烯二醇具有较
高的选择性（四者均＞８９％）；ｃａｔ３对１，４丁烯二醇
的选择性最高，当反应时间为１５０ｍｉｎ时，１，４丁
炔二醇的转化率为１００％，１，４丁烯二醇的选择性
可达９６％．由图５可以看出，４个催化剂的反应活
性顺序依次为：ｃａｔ４＞ｃａｔ３＞ｃａｔ１＞ｃａｔ２，即｛１１１｝晶面
较｛１００｝晶面活泼，因此Ｐｄ纳米晶体中｛１１１｝晶面
比例越大，反应速率越快；而对于由｛１００｝晶面组
成的纳米Ｐｄ立方体，尺寸较小的具有较高的活性
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和对１，４丁烯二醇的选择性．４个催化剂对１，４丁
烯二醇的选择性顺序依次为：ｃａｔ３＞ｃａｔ１＞ｃａｔ４＞ｃａｔ２，
由此结果可以得出，单纯由｛１１１｝晶面或｛１００｝晶

面组成的多面体对１，４丁烯二醇的选择性均低于
适当比例的｛１００｝和｛１１１｝晶面组成的多面体．

图４１，４丁炔二醇催化加氢反应网络图
Ｆｉｇ．４Ｒｅａｃｔｉｏｎｓｃｈｅｍｅｆｏｒｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆ１，４ｂｕｔｙｎｅｄｉｏｌ

　　随着反应时间的延长，１，４丁烯二醇可以继续
加氢生成１，４丁二醇或者异构化生成２羟基四氢
呋喃；同时，１，４丁烯二醇可以加氢脱水生成正丁
醇．不同于传统催化剂，ＰＶＰ稳定的胶体 Ｐｄ催化
剂对１，４丁二醇的选择性较差：当反应２４０ｍｉｎ时，
四个催化剂对 １，４丁炔二醇的转化率均达到
１００％，而对于１，４丁二醇的选择性均小于 ５０％；
ｃａｔ３对２羟基四氢呋喃的选择性甚至高于１，４丁
二醇．原因可能为起稳定剂作用的 ＰＶＰ吸附到纳
米粒子的表面形成有机包覆层，包覆层在起稳定作

用的同时，降低了 Ｐｄ的催化活性，使反应速率降
低，从而抑制了烯烃的进一步还原，提高了１，４丁
烯二醇的选择性．工业上广泛用于合成１，４丁烯二
醇的催化剂为林德拉催化剂，即将金属钯沉淀到硫

酸钡或碳酸钙等载体上，然后以醋酸铅或喹啉毒化

处理，降低钯的催化活性，使炔醇的加氢反应停留

在烯醇阶段．尽管林德拉催化剂对１，４丁烯二醇具
有良好的选择性，但该催化剂具有以下缺点：一是

毒素在抑制烯烃进一步还原的同时降低了催化剂的

活性，因此需要加大活性组分的用量，目前用于

１，４丁炔二醇加氢制１，４丁烯二醇的催化剂中钯的
担载量在５％左右；二是在催化剂制备中使用的毒
素（铅，锌、镉、铋、碲等）对环境造成污染．我们
将ＰＶＰ保护的Ｐｄ纳米粒子担载到经过氧化处理后
的碳纳米管上并应用于１，４丁炔二醇催化加氢的
反应，发现负载型的Ｐｄ／ＣＮＴｓ可达到跟 Ｐｄ纳米溶
胶相同的催化效果，因而此方法具有较好的实

用性．
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图５不同形貌胶体钯催化１，４丁炔二醇加氢的反应结果
Ｆｉｇ．５Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆ１，４ｂｕｔｙｎｅｄｉｏｌｏｖｅｒｃｏｌｌｏｉｄＰｄ

Ｐｄｃｕｂｅｓ（ａ）６．４ｎｍａｎｄ（ｂ）１０．１ｎｍｉｎｅｄｇｅｌｅｎｇｔｈ，（ｃ）ｔｒｕｎｃａｔｅｄｏｃｔａｈｅｄｒｏｎｓ，（ｄ）ｋｉｎｄｏｆｏｃｔａｈｅｄｒａｌ

３结　论
采用晶种法制备了不同｛１００｝和｛１１１｝晶面比

的Ｐｄ纳米粒子，通过调节加入晶种的体积，可以
调控纳米粒子的形貌；在晶种法制备 Ｐｄ纳米粒子
的过程中，加入 ＫＢｒ可以促使｛１００｝晶面的生成，
从而得到大尺寸的 Ｐｄ纳米立方体．这些不同形貌
的Ｐｄ纳米粒子在１，４丁炔二醇的选择性加氢反应
中表现出优异的催化性能，对１，４丁烯二醇具有较
高选择性．具有适当｛１１１｝和｛１００｝晶面比的 Ｐｄ纳
米粒子对１，４丁烯二醇的选择性优于单一晶面组
成的Ｐｄ纳米粒子．ＰＶＰ稳定的纳米Ｐｄ催化剂可以
克服传统合成１，４丁烯二醇催化剂对环境污染严
重以及贵金属用量高的缺点．
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