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摘要：以Ｆｅ（ＣＯ）５为前体采用超声法合成纳米Ｆｅ胶体粒子，通过Ｆｅ胶体与ＰｄＣｌ２发生金属置换反应制备出活性
炭负载ＰｄＦｅ双金属催化剂．研究了表面活性剂聚乙烯吡咯烷酮对制备负载型催化剂的影响．采用ＸＲＤ、Ｈ２程序
升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）、ＴＥＭ、ＥＤＸ等表征手段对催化剂进行表征，以苯乙炔加氢反应为探针反应考察了Ｆｅ含量对
于催化剂催化性能的影响．结果表明加氢催化活性较差的金属组分Ｆｅ在合适的比例下可以促进Ｐｄ基催化剂的加
氢催化活性和选择性，然而，过多的Ｆｅ也会降低其催化活性．
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　　对于贵金属 Ｐｄ催化剂的研究，由于其价格的
昂贵，通过在贵金属 Ｐｄ催化剂中添加第２组分金
属，对双金属催化剂的结构进行精细调控，提高其

催化性能是催化科学与技术领域非常富有挑战性的

研究．将廉价金属Ｆｅ引入到Ｐｄ催化剂中对其活性
进行修饰和改进受到了广泛的研究．在氧化还原反
应中当Ｐｄ∶Ｆｅ原子比为３∶１时，其氧还原的催化
活性很高，能与Ｐｔ催化剂相当［１－２］．在氯代芳烃还
原脱氯反应中，ＰｄＦｅ双金属催化剂也表现出了优
越的催化活性［３－４］．

目前，许多科研工作者利用金属置换反应合成

了结构可控的双金属纳米粒子．Ｘｉａ等［５］利用 Ａｇ
纳米粒子为还原金属，加入 Ｎａ２ＰｄＣｌ４发生置换反
应生成了 ＰｄＡｇ合金纳米盒子结构，而加入
Ｎａ２ＰｔＣｌ４发生置换反应后生成的纳米盒子中 Ｐｔ和
Ａｇ之间存在分界面，有单一成分的 Ｐｔ生成．Ｔｅｎｇ
等［６］通过Ｐｔ纳米线与 ＡｕＣｌ３发生置换反应合成了
Ｐｔ／Ａｕ杂化纳米线．Ｓｈｉｍｉｚｕ等［７］采用未经处理过

的单壁碳纳米管中所含３０．３％的Ｆｅ与Ｐｔ（ＩＩ）发生
置换反应，制备出了 ＰｔＦｅ核壳结构催化剂，在甲
醇氧化中表现出了优异的催化性能．Ｓｕｓｌｉｃｋ等［８］

以Ｆｅ（ＣＯ）５为前驱体采用超声合成法合成了纳米
Ｆｅ胶体粒子．而Ｆｅ是一种具有较强还原性的金属，
因此利用金属置换反应制备双金属ＰｄＦｅ催化剂成

为一种可能．
在液相反应制备纳米粒子的过程中，常需要加

入保护剂避免金属粒子的团聚．聚乙烯吡咯烷酮
（ＰＶＰ）是一种常用的表面活性剂，可以与 Ｐｄ前驱
体形成一种稳定的化合物，从而得到稳定的 Ｐｄ溶
胶，防止纳米颗粒的团簇．然而，这些稳定剂通常
强烈吸附在Ｐｄ纳米颗粒的表面，从而影响Ｐｄ纳米
颗粒在催化反应中的活性．活性炭载体具有很高的
比表面积和丰富的表面官能团，可以使金属纳米粒

子在载体上更好地分散并抑制纳米粒子的团聚，同

时也可以降低贵金属的用量，节约资源，降低应用

成本．因此，可以利用活性炭的高分散性使金属置
换法生成的粒子原位沉积到其表面从而避免粒子在

溶液中的团聚．我们首先采用超声法合成 Ｆｅ胶体
纳米粒子，然后与ＰｄＣｌ２溶液发生置换反应合成Ｐｄ
粒子，在没有保护基团的情况下，以活性炭为载

体，使粒子在其表面高度分散，制备得到了 Ｐｄ基
催化剂．采用ＸＲＤ、ＴＰＲ、ＴＥＭ和ＥＤＸ对催化剂的
结构与组成进行了表征，并以苯乙炔加氢反应考查

了催化剂的催化性能．

１实验部分
１．１Ｆｅ胶体粒子置换反应制备Ｐｄ基纳米粒子

将０．１５ｇＰＶＰ（聚乙烯吡咯烷酮，Ｍｗ＝４００００，
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国药集团化学试剂有限公司）溶解于１５．０ｍＬ正辛
醇（国药集团化学试剂有限公司）溶液中，充分溶解

后加入５０ｍＬ反应器，再加入０．０５０ｍＬＦｅ（ＣＯ）５
（济南恒化科技有限公司），通入氩气，超声１ｈ，溶
液变黑，得到ＰＶＰ保护的纳米Ｆｅ粒子，加入转子，
打开磁力搅拌，然后向其中滴加１８．５ｍＬ浓度为
０．０１ｍｏｌ／Ｌ的 ＰｄＣｌ２水溶液，在３０ｍｉｎ内滴加完，
搅拌３ｈ，静置，溶液分层，上层为油状液体，下层
为黑色溶液．分液去除上层油状液体，得到下层黑
色溶液．

将０．３９ｇ活性炭载体（石油焦活性炭，比表面
积为３２３４ｍ２／ｇ，孔容为１．７８ｍＬ／ｇ）加入到上述黑
色液体溶液中，搅拌１２ｈ，过滤洗涤，滤液为黑色．
得到的固体在６０℃真空干燥，记为ＰｄＰＶＰ／Ｃ．

将０．１５ｇＰＶＰ溶解于１５．０ｍＬ正辛醇溶液中，
充分溶解后加入５０ｍＬ反应器，再加入０．３９ｇ活性
炭载体，然后加入０．０５０ｍＬＦｅ（ＣＯ）５，通入氩气，
超声１ｈ，加入转子，打开磁力搅拌，然后向其中滴
加１８．５ｍＬ浓度为０．０１ｍｏｌ／Ｌ的ＰｄＣｌ２水溶液，在
３０ｍｉｎ内滴加完，搅拌１５ｈ，静置，分离去除上层
油相，乙醇稀释剩余黑色样品，过滤，洗涤，滤液

仍有黑色，得到的固体在６０℃真空干燥，记为Ｐｄ／
ＣＰＶＰ．
１．２活性炭负载ＰｄＦｅ催化剂的制备

在５０ｍＬ反应器中加入 １５．０ｍＬ正辛醇和
０．３９ｇ活性炭载体，再加入不同量的 Ｆｅ（ＣＯ）５
（０．０２５ｍＬ，０．０３３ｍＬ，０．０５０ｍＬ，０．１００ｍＬ），通
入氩气，超声１ｈ，加入转子，打开磁力搅拌，然后
向其中滴加１８．５ｍＬ浓度为０．０１ｍｏｌ／Ｌ的ＰｄＣｌ２水
溶液，在３０ｍｉｎ内滴加完，搅拌１５ｈ，静置，分离
去除下层水相，再离心分离去除油相，剩余样品用

乙醇稀释，过滤，洗涤，并在６０℃真空干燥即得负
载型Ｐｄ基催化剂，分别记为 Ｐｄ／Ｃ，Ｐｄ３Ｆｅ／Ｃ，Ｐｄ
Ｆｅ／Ｃ，ＰｄＦｅ３／Ｃ．

在５０ｍＬ反应器中加入 １５．０ｍＬ正辛醇和
０．３９ｇ活性炭载体，再加入０．１００ｍＬＦｅ（ＣＯ）５，通
入氩气，超声１ｈ，加入转子，打开磁力搅拌，搅拌
１５ｈ，静置，离心分离去除油相，乙醇稀释，过滤，
洗涤，并在６０℃真空干燥即得负载型 Ｆｅ／Ｃ催化
剂，记为Ｆｅ／Ｃ．
１．３催化剂的表征

采用 Ｄ／ＭＡＸ２４００型 Ｘ射线衍射仪对催化剂
样品作晶相分析，Ｃｕ靶Ｋα（λ＝０．１５４１７８ｎｍ）作为

Ｘ射线源，管电流 １００ｍＡ，管电压 ４０ｋＶ．采用
ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ生产的Ｏｐｔｉｍａ２０００ＤＶ全谱直读电感
耦合等离子体发射光谱仪（ＩＣＰ）对催化剂的金属担
载量进行测量．采用日本 Ｐｈｉｌｉｐｓ公司 ＴｅｃｎａｉＧ２２０
型透射电子显微镜对样品进行形貌观察、微相表征

和结构鉴定．具体测试步骤为：取少量样品，置于
一定量的无水乙醇溶液中，将混合液超声处理约

２ｍｉｎ，然后取几滴混合溶液于铜网上，烘干后进行
观察分析．程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）在美国 Ｍｉｃｒｏ
ｍｅｒｉｔｉｃｓ公司的 Ａｕｔｏｃｈｅｍ２９１０型装置上进行．具体
测试步骤为：加入５０ｍｇ左右样品，首先在２００℃
氦气气氛中预处理１ｈ，降到室温后，以 Ｈ２／Ａｒ混
合气（Ｖ（Ｈ２）∶Ｖ（Ａｒ）＝１０∶９０）作为还原气，流
量为５０ｍＬ／ｍｉｎ，以５℃ ／ｍｉｎ升温速率升温到８００
℃，使用ＴＣＤ检测器记录还原过程中Ｈ２消耗量．
１．４苯乙炔液相加氢反应

苯乙炔液相加氢反应在５０ｍＬ带有聚四氟乙烯
内衬的不锈钢釜式反应器中进行．首先将催化剂在
２００℃下氢气气氛中预还原９０ｍｉｎ．将０．６６０ｇ苯
乙炔和１０ｍＬ乙醇加入到反应器中，加入搅拌子，
再加入预还原处理过的活性炭负载催化剂０．０５０ｇ，
密闭反应器，充入 Ｈ２排空 ３次，最后充入 Ｈ２为
０．４ＭＰａ．以水浴进行加热，打开磁力搅拌，５０℃反
应４０ｍｉｎ．产物以正辛烷作为内标，采用气相色谱
进行分析（ＳＥ５４／５２毛细管柱，ＦＩＤ检测器）．

２结果与讨论
２．１金属置换反应原理

金属置换是一种金属从溶液中将另一种金属离

子置换出来的氧化还原过程．以 Ｆｅ（ＣＯ）５为 Ｆｅ源
前体，在正辛醇溶液中超声作用下使其分解生成Ｆｅ
纳米粒子．在此基础上加入ＰｄＣｌ２溶液后，使Ｆｅ与
Ｐｄ２＋发生金属置换反应，从而生成Ｐｄ纳米粒子．此
过程中可能发生的反应如下：

　　Ｆｅ＋Ｐｄ２＋＝Ｆｅ２＋＋Ｐｄ （１）
　　Ｐｄ２＋＋２Ｆｅ２＋＝Ｐｄ＋２Ｆｅ３＋ （２）
　　２Ｆｅ３＋＋Ｆｅ＝３Ｆｅ２＋ （３）
以Ｅθ１，Ｅθ２，Ｅθ３分别表示反应（１），（２），（３）

的电动势，根据 Ｆｅ、Ｐｄ所对应的半反应以及标准
电极电势计算可知Ｅθ１＞Ｅθ３＞Ｅθ２＞０，说明反应（１），
（２），（３）在合适的条件下，都有可能自发发生．由
于Ｅθ１很大程度上大于Ｅθ２，所以当Ｆｅ存在的条件
下，Ｆｅ置换Ｐｄ２＋的反应将优先发生．因此，在实验
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中，保持Ｐｄ２＋与Ｆｅ（ＣＯ）５的摩尔比≤１，使得只有
Ｆｅ与 Ｐｄ２＋优先发生置换反应，从而在一定程度上
有效控制催化剂组成．
２．２保护剂ＰＶＰ的影响

图 １为 ＰＶＰ存在下，通过金属有机前体
Ｆｅ（ＣＯ）５超声合成的 Ｆｅ胶体粒子与 ＰｄＣｌ２溶液置
换反应生成的胶体粒子的 ＴＥＭ和高分辨 ＴＥＭ图．
从图１（ａ）中可以看出，生成的胶体粒子粒径分布
在２～５ｎｍ之间，单个粒子可以稳定分散于溶液
中．所加入 ＰｄＣｌ２与 Ｆｅ（ＣＯ）５的摩尔比为 １∶２，
Ｐｄ２＋被完全置换反应后仍可以有部分 Ｆｅ剩余．根
据标准的 ＸＲＤ衍射卡（ＪＣＰＤＳＮＯ．４６１０４３）和
（ＪＣＰＤＳＮＯ．０２１４４０），Ｐｄ（１１１）面的晶面间距 ｄ＝
０．２２５ｎｍ，ＰｄＦｅ（１１１）面的晶面间距 ｄ＝０．２１９ｎｍ，
图１（ｂ）中所得粒子的晶面间距 ｄ＝０．２２０ｎｍ，与
ＰｄＦｅ（１１１）面的晶面间距相近，说明通过置换反
应，可以生成粒径为３ｎｍ左右的ＰｄＦｅ胶体粒子．

图１ＰＶＰ存在下置换反应生成的胶体粒子的ＴＥＭ
（ａ）和高分辨ＴＥＭ照片（ｂ）

Ｆｉｇ．１ＴＥＭ（ａ）ａｎｄｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎＴＥＭ（ｂ）ｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅ
ｃｏｌｌｏｉｄｐａｒｔｉｃｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＰＶＰ

　　图２为所得活性炭负载催化剂样品的 ＸＲＤ谱
图．在ＰＶＰ存在下，无论是先生成胶体粒子再负载
于活性炭上得到的 ＰｄＰＶＰ／Ｃ，还是将活性炭载体
原位沉积胶体粒子得到的Ｐｄ／ＣＰＶＰ，所得ＸＲＤ谱
图与空白载体相比，都没有 Ｐｄ以及 ＰｄＦｅ的衍射
峰．结合实验过程中，过滤时滤液仍为黑色，说明
在ＰＶＰ存在条件下，生成的胶体粒子较难直接负
载到活性炭载体上．
２．３活性炭载体对Ｐｄ基纳米粒子的分散作用

由上述结果可以知道，ＰＶＰ存在下，可以使生
成的粒子有较好的分散性，然而，ＰＶＰ的存在，使
得粒子周围被其所包裹，较难负载到载体上．在负
载型催化剂中载体可以使金属在其表面高度分散，

从而增加金属的利用率．因此，利用活性炭载体取

图２样品的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

（ａ）ａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎａｓａｒｅｆｅｒｅｎｃｅ，（ｂ）ＰｄＰＶＰ／Ｃ，
（ｃ）Ｐｄ／ＣＰＶＰ，（ｄ）Ｐｄ／Ｃ，（ｅ）Ｐｄ３Ｆｅ／Ｃ，（ｆ）ＰｄＦｅ／Ｃ，

（ｇ）ＰｄＦｅ３／Ｃ，（ｈ）Ｆｅ／Ｃ

代保护剂ＰＶＰ，使生成的粒子直接负载到载体上，
避免其团聚，从而达到一步生成负载型催化剂的

目的．
对Ｐｄ基催化剂样品 Ｐｄ／Ｃ，Ｐｄ３Ｆｅ／Ｃ，ＰｄＦｅ／Ｃ

和ＰｄＦｅ３／Ｃ的 Ｐｄ、Ｆｅ含量进行了 ＩＣＰ检测，结果
显示，Ｐｄ的担载量分别为４．７３％，４．９４％，４．８６％，
４．８１％，基本接近理论担载量５％，而 Ｆｅ的担载量
分别为０．１１％，０．９６％，１．８６％，３．２７％，可以看
到，催化剂中 Ｆｅ的含量逐渐增加．无 ＰＶＰ存在下
不同Ｐｄ２＋／Ｆｅ（ＣＯ）５摩尔比所得催化剂样品的ＸＲＤ
谱图如图２（ｄ，ｅ，ｆ，ｇ，ｈ）所示．根据标准的 ＸＲＤ
衍射卡（ＪＣＰＤＳＮＯ．４６１０４３）和（ＪＣＰＤＳＮＯ．０６
０６９６），Ｐｄ的特征衍射峰在 ２θ＝４０．１２°（１１１），
４６．６６°（２００），６８．１２°（２２０），８２．１０°（３１１），Ｆｅ的
特征衍射峰在２θ＝４４．６７°（１１０），６５．０２°（２００），
８２．３３°（２１１）．由图２（ｄ，ｅ，ｆ，ｇ）可见，活性炭负
载Ｐｄ基催化剂的主要衍射峰几乎都在２θ＝４０．１°
（１１１），４６．６°（２００），６８．１°（２２０），８２．１°（３１１）４个
位置，与 Ｐｄ的标准衍射峰相一致．从这４个衍射
峰可以看出Ｐｄ纳米粒子的晶体结构为面心立方结
构．各个图上都没有 Ｆｅ的特征衍射峰，表明 Ｆｅ可
能以无定形存在．对于 Ｐｄ／Ｃ催化剂而言，Ｆｅ几乎
完全被消耗，其含量很低，与图２（ｄ）中在４０．１°出
现的明显的Ｐｄ（１１１）面衍射峰相一致．随着制备过
程中Ｆｅ（ＣＯ）５量的增加，置换反应后 Ｆｅ有富余，
剩余的Ｆｅ与Ｐｄ存在相互作用．对于Ｐｄ３Ｆｅ／Ｃ催化

９４第１期　　　　　　　　　　　　　邵正锋等：置换反应制备ＰｄＦｅ双金属催化剂及其催化加氢性能



剂而言，少量的 Ｆｅ使得 Ｐｄ粒子相比于 Ｐｄ／Ｃ催化
剂中的Ｐｄ具有更好的分散性，Ｐｄ（１１１）面衍射峰
变得较宽．随着Ｆｅ含量继续增加，Ｐｄ（１１１）面衍射
峰又逐渐变尖锐，说明随着Ｆｅ的增多，所得粒子粒
径有所增加．这些结果说明Ｐｄ与剩余的Ｆｅ可以发
生相互作用．

图３为活性炭负载催化剂的ＴＰＲ谱图．从图中
可以看出，所有Ｐｄ基催化剂在５５℃左右均出现了
一个明显的负峰，这主要是由于β相钯氢化物引起
的，说明催化剂中含有单质成分的 Ｐｄ［９］．图３（ｂ）
在此处所引起的负峰所占比例最少，说明 Ｐｄ３Ｆｅ／Ｃ
催化剂中所生成的单质 Ｐｄ含量较少．对 Ｐｄ／Ｃ催
化剂而言，图３（ａ）在１１８和２０８℃附近有两个明显
的还原峰，这主要是由于Ｐｄ的氧化态还原引起的．
当温度高于４００℃时，所出现的还原峰主要是由于
活性炭载体表面官能团的加氢反应以及甲烷化反应

所引起的［１０－１２］．随着 Ｆｅ含量的逐渐增多，载体气
化所需温度逐渐降低，说明 Ｆｅ能够促进活性炭载
体的气化反应，这与 Ｘｉａ等［１３］的研究结果相一致．
在Ｐｄ３Ｆｅ／Ｃ催化剂上，其 Ｐｄ的氧化态引起的还原
峰出峰位置分别在１２８和２３８℃附近，相比 Ｐｄ／Ｃ
和ＰｄＦｅ／Ｃ催化剂，有明显的右移，说明此时Ｐｄ与
Ｆｅ之间有较强的相互作用．而 ＰｄＦｅ３／Ｃ催化剂中
Ｐｄ的氧化态引起的还原峰最弱，且右移最大，说明
此时Ｆｅ对Ｐｄ的作用很强．

图３活性炭负载Ｐｄ基催化剂的Ｈ２ＴＰＲ谱图

Ｆｉｇ．３Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｒｏｇｒａｍｍｅｄｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ
（ａ）Ｐｄ／Ｃ，（ｂ）Ｐｄ３Ｆｅ／Ｃ，（ｃ）ＰｄＦｅ／Ｃ，（ｄ）ＰｄＦｅ３／Ｃ

　　图 ４为 ＰｄＦｅ／Ｃ催化剂的 ＴＥＭ照片图以及
ＥＤＸ能谱分析结果．从图４（ａ）ＴＥＭ照片中可以看

出生成的粒子在载体上高度分散，平均粒径大概为

５．３ｎｍ．从ＥＤＸ能谱分析结果可以看出，催化剂中
存在Ｐｄ和Ｆｅ元素的分布，在图４（ａ）白色圆圈所
测区域内，Ｐｄ／Ｆｅ原子比为５９．７∶４０．３近似为３∶
２，与零价金属理论值Ｐｄ／Ｆｅ为１∶１相比，Ｐｄ的含
量稍有偏大，这可能是因为载体上存在单质 Ｐｄ所
引起的局部区域Ｐｄ含量较高．图４（ｄ）高分辨ＴＥＭ
照片中粒子的晶面间距分别为 ｄ＝０．２２５ｎｍ和 ｄ＝
０．１９５ｎｍ，与标准立方晶系的 Ｐｄ的（１１１）面和
（２００）面的晶面间距相吻合，通过立方晶系晶面夹
角公示可知立方系中（１１１）和（１００）面之间的夹角
为５４．７３°，这与图中实际测量到的夹角为５４．７°相
一致，说明图４（ｄ）中所生成的粒子为标准的立方
面心结构的Ｐｄ单质，这与ＴＰＲ结果中存在单质Ｐｄ
相吻合．图４（ｆ）中所测量到的粒子的两个晶面间距

图４ＰｄＦｅ／Ｃ催化剂的ＴＥＭ照片（ａ），ＥＤＸ能谱分析
结果（ｂ）以及高分辨ＴＥＭ照片（ｃ，ｄ，ｅ，ｆ）

Ｆｉｇ．４ＴＥＭｉｍａｇｅ（ａ），ＥＤＸａｎａｌｙｓｉｓ（ｂ）ａｎｄＨｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ
ＴＥＭｉｍａｇｅｓ（ｃ，ｄ，ｅ，ｆ）ｏｆＰｄＦｅ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔ

都为ｄ＝０．２２０ｎｍ，这与 ＰｄＦｅ（１１１）面的晶面间距
ｄ＝０．２１９ｎｍ相接近，利用立方晶系晶面夹角公示
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计算出（１１１）和（１１１）面的夹角为７０．５３°，而图４
（ｆ）中实测夹角为６９．６°，与理论值相接近．这些结
果表明，利用 Ｆｅ置换反应制备 Ｐｄ基催化剂，当
Ｐｄ２＋／Ｆｅ（ＣＯ）５摩尔比为１∶２制备时，生成的 Ｐｄ
部分以单质形式存在，部分以 ＰｄＦｅ合金形式

存在．
　　为了进一步确认活性炭载体对于粒子分散性的
影响，图 ５给出了 ＰｄＦｅ／Ｃ催化剂的 ＴＥＭ，暗场
ＳＴＥＭ照片以及 Ｍａｐｓ图，结果表明该方法制备的
Ｐｄ和Ｆｅ在载体上分散性很好．

图５ＰｄＦｅ／Ｃ催化剂的的ＴＥＭ，暗场ＳＴＥＭ照片和Ｍａｐｓ图
Ｆｉｇ．５．ＴＥＭ，ＳＴＥＭｄａｒｋｆｉｅｌｄｉｍａｇｅｓａｎｄＸｒａｙＭａｐｓｏｆＣ，Ｐｄ，ａｎｄＦｅｉｎＰｄＦｅ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔ

　　图 ６为 ＰｄＦｅ３／Ｃ催化剂的 ＴＥＭ以及高分辨
ＴＥＭ照片．图６（ａ）中ＴＥＭ照片显示粒子在载体上
高度分散，进一步说明，活性炭作为载体，有利于

粒子的分散．粒子平均粒径大概为 ６．９ｎｍ，相比
ＰｄＦｅ／Ｃ催化剂，粒子平均粒径有所增大．图６（ｂ）
中粒子晶面间距ｄ＝０．２０９ｎｍ，介于 Ｐｄ（１１１）面晶
面间距ｄ＝０．２２５ｎｍ和标准立方晶系Ｆｅ（１１０）面晶
面间距ｄ＝０．２０３ｎｍ之间，而且更接近Ｆｅ（１１０）面．
这些结果说明随着 Ｆｅ含量的增加，粒子平均粒径
有所增加，同时更多的Ｆｅ可以暴露在粒子表面．
２．４活性炭负载Ｐｄ基催化剂的苯乙炔加氢性能

为了研究残留Ｆｅ对Ｐｄ催化剂加氢催化性能的
影响，我们以苯乙炔加氢反应为探针反应，考察了

所得ＰｄＦｅ催化剂的加氢性能，反应结果如图７所
示．对 Ｐｄ／Ｃ催化剂而言，在加氢反应中，苯乙炔
的转化率为６２％，苯乙烯的选择性为９９％，说明在
苯乙炔没有被完全转化时，Ｐｄ催化剂对于苯乙烯
有很高的选择性．随着 Ｆｅ含量的略有增加，在
Ｐｄ２＋／Ｆｅ（ＣＯ）５摩尔比为３∶４时所制得的 Ｐｄ３Ｆｅ／Ｃ

图６ＰｄＦｅ３／Ｃ催化剂的ＴＥＭ（ａ）和高分辨ＴＥＭ照片（ｂ）

Ｆｉｇ．６．ＴＥＭ（ａ）ａｎｄｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎＴＥＭ（ｂ）ｉｍａｇｅｓ
ｏｆＰｄＦｅ３／Ｃｃａｔａｌｙｓｔ

催化剂上，苯乙炔的转化率为１００％，苯乙烯的选
择性降为６４％，这表明苯乙炔加氢和苯乙烯加氢是
一个竞争吸附反应，当苯乙炔消耗完后，苯乙烯进

一步加氢会显著加快，同时也说明了Ｐｄ３Ｆｅ／Ｃ催化
剂具有很高的加氢活性．随着 Ｆｅ含量的继续增加，
苯乙炔的转化率开始下降，在 ＰｄＦｅ／Ｃ催化剂上苯
乙炔转化率为９０％，苯乙烯的选择性接近９９％，而
在ＰｄＦｅ３／Ｃ催化剂上，苯乙炔的转化率只有４７％，
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苯乙烯的选择性没有明显的变化，仍然接近９９％．
这些结果表明在所制备的催化剂中，Ｐｄ３Ｆｅ／Ｃ催化
剂的活性最高，说明此时可能有少量的 Ｆｅ渗入到
Ｐｄ的晶格中，形成很强的双金属效应，这与 Ｓｈａｏ
等［１］报道的当钯铁原子比为３∶１时，钯铁合金催
化剂的催化活性很强相一致．我们还研究了 Ｆｅ／Ｃ
催化剂对苯乙炔加氢反应的催化性能，发现在

Ｆｅ／Ｃ催化剂上苯乙炔几乎不发生加氢反应，说明
Ｆｅ对苯乙炔加氢反应的催化活性很低，因此随着
Ｆｅ的继续增加，其更容易暴露在双金属催化剂表
面，从而导致活性下降．

图７ＰｄＦｅ／Ｃ催化剂上苯乙炔加氢反应中苯乙炔的
转化率和苯乙烯的选择性

Ｆｉｇ．７．ＴｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆｔｈｅＰｄＦｅ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｉｎｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｙｌｅｎｅｔｏｓｔｙｒｅｎｅ

３结论
以Ｆｅ（ＣＯ）５为前驱体采用超声法合成了纳米

Ｆｅ胶体粒子，通过金属 Ｆｅ与 Ｐｄ盐溶液发生置换
反应可以制备出双金属纳米粒子，同时伴有单质

Ｐｄ的生成．采用ＰＶＰ保护的纳米胶体粒子较难沉
积到载体上，而在无ＰＶＰ保护剂作用下，载体活性
炭可以使金属纳米粒子高度分散在其表面．Ｆｅ含
量对双金属催化剂的性能影响很大，在合适的比例

下加氢催化活性较差的金属组分Ｆｅ仍可以促进Ｐｄ
基催化剂的加氢催化活性．Ｐｄ３Ｆｅ／Ｃ催化剂活性很
高，苯乙烯选择性较低；而 ＰｄＦｅ／Ｃ催化剂活性和
选择性均较好．随着催化剂中 Ｆｅ含量的继续增加
会导致更多的Ｆｅ暴露在粒子表面，从而降低Ｐｄ基
催化剂的催化性能．
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６９１－６９４．

［８］　ＳｕｓｌｉｃｋＫＳ，ＦａｎｇＭ，ＨｙｅｏｎＴ．Ｓｏｎｏｃｈｅｍｉｃａｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ｏｆｉｒｏｎｃｏｌｌｏｉｄｓ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，１９９６，１１８（４７）：
１１９６０－１１９６１．

［９］　ＳｈｅｋａｒＳＣ，ＭｕｒｔｈｙＪＫ，ＲａｏＰＫ，ｅｔａｌ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｈｙ
ｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓｏｆｄｉｃｈｌｏｒｏｄｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈａｎｅｏｎｃａｒｂｏｎｃｏｖｅｒｅｄ
ａｌｕｍｉｎａｓｕｐｐｏｒｔｅｄｐａｌｌａｄｉｕｍｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ
Ａ：Ｃｈｅｍ，２００３，１９１：４５－５９．

［１０］ＲａｍｏｓＡＬＤ，ＡｌｖｅｓＰｄＳ，ＡｒａｎｄａＤＡＧ，ｅｔａｌ．Ｃｈａ
ｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎｓｕｐｐｏｒｔｅｄｐａｌｌａｄｉｕｍｃａｔａｌｙｓｔｓ：ｉｎ
ｆｅｒｅｎｃｅｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃａｎｄｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｅｆｆｅｃｔｓｕｓｉｎｇｒｅａｃ
ｔｉｏｎｐｒｏｂｅｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌＣａｔａｌＡ：Ｇｅｎ，２００４，２７７：７１－
８１．

［１１］ ＳｅｐúｌｖｅｄａＥｓｃｒｉｂａｎｏＡ，ＣｏｌｏｍａＦ，ＲｏｄｒíｇｕｅｚＲｅｉｎｏｓｏ
Ｆ．Ｐｌａｔｉｎｕｍｃａｔａｌｙｓｔｓｓｕｐｐｏｒｔｅｄｏｎｃａｒｂｏｎｂｌａｃｋｓｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｒｆａｃｅｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌＣａｔａｌＡ：
Ｇｅｎ，１９９８，１７３：２４７－２５７．

２５ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２８卷　



［１２］ＦｒａｇａＭＡ，ＪｏｒｄｏＥ，ＭｅｎｄｅｓＭＪ，ｅｔａｌ．Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ
ｃａｒｂｏｎｓｕｐｐｏｒｔｅｄｐｌａｔｉｎｕｍｃａｔａｌｙｓｔｓ：ｒｏｌｅｏｆｃａｒｂｏｎｓｕｒ
ｆａｃｅｓｉｔｅｓ［Ｊ］．ＪＣａｔａｌ，２００２，２０９：３５５－３６４．

［１３］ＸｉａＷ，ＨａｇｅｎＶ，ＫｕｎｄｕＳ，ｅｔａｌ．Ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｅｔｃｈｉｎｇｏｆ
ｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓｂｙｉｒｏｎｃａｔａｌｙｚｅｄｓｔｅａｍ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ
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