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摘要：以共沉淀法制备的Ｐｄ２＋掺杂水滑石为前驱体，通过焙烧、还原得到了镁铝复合金属氧化物负载纳米 Ｐｄ催
化剂．利用Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ），Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ），场发射透射电子显微镜（ＴＥＭ）等手段对催化剂进
行表征，发现通过Ｐｄ２＋掺杂水滑石为前驱体制备的复合金属氧化物负载纳米 Ｐｄ催化剂，可以实现 Ｐｄ纳米颗粒
（３．６ｎｍ）在镁铝复合氧化物表面的均匀分散．该催化剂在催化苯甲醇和苯胺一步法合成 Ｎ苄叉苯胺时，在温和
的反应条件下表现出良好的催化性能以及对Ｎ苄叉苯胺较高的选择性，产物收率＞９９％．在循环实验过程中，催
化剂表现出较好的稳定性，并且催化活性未见下降．
关键词：Ｐｄ纳米颗粒；镁铝水滑石；多相催化；Ｎ苄叉苯胺
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　　亚胺是非常重要的有机合成中间体，可作为亲
电试剂用于有机反应中（如还原反应，加成反应

等），在制药、农业生产（农药的制备）等方面有着

广泛的应用［１－２］．传统的亚胺合成方法是酮或醛与
胺的缩合反应，该反应需加入 Ｌｅｗｉｓ酸助剂［３－４］，

为反应体系提供酸性环境，促进反应的进行．但是
部分Ｌｅｗｉｓ酸存在不稳定、易分解并且价格昂贵、
反应活性低、反应时间长、产物收率低等缺

点［５－６］，不利于工业化生产．已有文献报道酮或醛
可以通过醇的氧化反应得到［７－８］．如 Ｃｈｅｎ等［７］报

道的Ｐｄ催化剂在１４０℃，２０ｍＬ／ｍｉｎ氧气流的实
验条件下，可实现苯甲醇到醛的氧化反应，ＴＯＦ值
达到７８５８ｈ１．因此设计合成催化剂应用于醇与胺
直接合成亚胺既可简化繁琐的生产工艺，也可提高

资源利用率，符合“绿色化学”的发展要求．
目前，催化醇与胺一步合成亚胺的反应以均相

催化剂为主，催化剂有 Ｃｕ［２］，Ｒｕ［９］，Ｉｒ［１０］，
Ｏｓ［１１］，Ｐｄ［１２］，Ｍｎ［１３］等金属配合物．Ｌｉｕ等［２］采

用２，７二（２吡啶）１，８二氮杂萘（ｂｐｎｐ）为配体的
［Ｃｕ２（ｂｐｎｐ）（μＯＨ）（ＨＣＯＯ）３］复合物为催化剂，
以ＣｓＯＨ·Ｈ２Ｏ为碱助剂，催化苯甲醇与苯胺合成

亚胺，在１１０℃，Ｏ２（１ａｔｍ）等反应条件下，反应１６

ｈ后产率达到１００％；Ｎｉｃｏｌｅ等［１１］采用４，６二（二
异丙基膦）二苯并呋喃为配体的 Ｏｓ（Ⅳ）配合物为
催化剂，以 ＫＯＨ为碱助剂，催化苯甲醇与苯胺合
成亚胺，在１５０℃氩气保护等反应条件下，反应２４
ｈ产率达到９８％．均相催化合成亚胺反应体系与多
相催化相比有较多缺点，如多需加入助剂（如碱）或

配体，产物的分离非常繁琐，催化剂不能循环使用

等，使得生产工艺繁琐，生产成本较高，不利于大

规模生产．多相催化剂具有易分离，催化剂可循环
再利用等优点，在工业生产中逐渐替代均相催化剂，

实现放大生产．目前，已有多相催化剂应用于醇和胺
一步合成亚胺的反应中［１４－１７］，如 Ｌｉｕ等［１７］使用可

提供碱性位的水滑石作为载体制备了负载型纳米Ａｕ
催化剂，该催化剂在亚胺的合成中展示了较好的催

化活性，在６０℃，２０ｍＬ／ｍｉｎ氧气流等反应条件下，
反应５ｈ产物收率达到９２％．使用具有碱性位点的
载体，可减少甚至避免碱助剂，并能提高经济效益．
水滑石类化合物是近年来发展迅速的一类碱性阴离

子型粘土，其主体成分多为两种金属氢氧化物．其中
最为常见的是镁铝水滑石，其通过焙烧后得到的复
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合金属氧化物具有很好的碱性位点，因此可作为一

种良好的固体碱载体［１８－１９］．制备掺杂金属离子的镁
铝水滑石前驱体可通过共沉淀法直接得到，也可通

过先合成镁铝水滑石载体后负载金属离子的方法得

到．相比之下，直接共沉淀法操作简单，金属离子的
直接掺杂可以实现其在水滑石结构中的均匀分布，

因此该方法得到了广泛的应用［９，１９］．
我们采用共沉淀法制备的 Ｐｄ２＋掺杂水滑石为

前驱体，通过直接焙烧得到了镁铝复合金属氧化物

负载纳米Ｐｄ催化剂，并应用于催化苯甲醇和苯胺
合成Ｎ苄叉苯胺的反应中，同时考察了溶剂、反应
温度等反应参数对催化剂在合成 Ｎ苄叉苯胺反应
中的活性和选择性的影响．

１实验部分
１．１试剂

Ｍｇ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ西陇化工股份有限公司，
Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ西陇化工股份有限公司，Ｈ２ＰｄＣｌ４
烟台双双化工有限公司，Ｎａ２ＣＯ３西陇化工股份有限
公司，ＮａＯＨ天津市凯通化学有限公司，均为分
析纯．
１．２催化剂制备

采用共沉淀法制备以水滑石为前驱体负载 Ｐｄ
的复合金属氧化物催化剂［２０］，其中镁铝的摩尔比

为２，Ｐｄ在复合金属氧化物中的负载量为２％．具
体方法：将２００ｍＬ含有Ｍｇ２＋，Ａｌ３＋，Ｐｄ２＋（２０ｍｍｏｌ，
１０ｍｍｏｌ，０．２１５７ｍｍｏｌ）的水溶液，在８０℃逐滴滴
加到 １００ｍＬＮａ２ＣＯ３（０．１ｍｏｌ／Ｌ）水溶液中，用
ＮａＯＨ（１．５ｍｏｌ／Ｌ）水溶液调节混合液的 ｐＨ≈１０；
滴加完毕后在８０℃晶化２０ｈ，用２Ｌ蒸馏水洗涤，
在真空干燥箱中 １００℃下干燥；所得固体标示为
ＰｄＬＤＨ，研碎后在空气气氛下马弗炉中焙烧（升温
程序：升温速率为２℃／ｍｉｎ，从室温升温至５００℃
并保持４ｈ），得到的固体粉末标示为 ＰｄＬＤＯ．用
相同的方法制备未负载 Ｐｄ的镁铝复合金属氧化物
（ＬＤＯ），作为对照样品．将得到的 ＰｄＬＤＯ固体粉
末在４０ｍＬ／ｍｉｎ的２０％Ｈ２Ｎ２的混合气流中还原，
在３００℃下还原４ｈ，升温速率为２℃／ｍｉｎ，得到
ＲＰｄＬＤＯ催化剂．
１．３催化剂表征

样品的物相分析在荷兰帕纳科公司的 Ｘ＇Ｐｅｒｔ
ＰＲＯＸ射线衍射仪（ＸＲＤ）上进行．使用Ｃｕ靶，Ｋα
辐射源（λ＝０．１５４ｎｍ），电压４０ｋＶ，电流４０ｍＡ，

扫描范围５°～８０°．利用 ＥＳＣＡＬＡＢ２５０ｘｉ光电子能
谱仪（ＴｈｅｒｍｏｎＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ）使用 Ｍｇ靶，功率为 ２００
Ｗ，并用Ｃ１ｓ（２８４．８ｅＶ）定标，对样品进行价态分
析．采用麦克公司ＴｒｉＳｔａｒⅡ３０２０型孔结构及比表面
积分析仪进行ＢＥＴ比表面积测定，测试前将样品在
３００℃ Ｈｅ吹扫下脱气预处理４ｈ，然后在液氮温度
（－１９６℃）下进行静态 Ｎ２吸脱附，用 ＢＥＴ模型计
算得到样品比表面积，根据脱附曲线采用ＢＪＨ模型
拟合计算得到样品的孔径分布．样品的透射电镜分
析（ＴＥＭ）由日本ＪＥＭ公司２０１０型（２００ｋＶ）场发射
透射电子显微镜测定．催化剂的碱性测定，在室温
下，将１８ｍｇ样品分散在３ｍＬ蒸馏水中，搅拌１ｈ，
静置后使用 ＳａｒｔｏｒｉｕｓＰＢ１０型酸度计在２５℃下测
定上清液的 ｐＨ［１７］．采用安捷伦公司 ７２５型 ＩＣＰ
ＯＥＳ电感耦合等离子发射光谱仪对反应液和催化剂
中Ｐｄ含量进行定量分析．
１．４催化剂性能评价

将０．５ｍｍｏｌ苯甲醇，０．５ｍｍｏｌ苯胺和１３２ｍｇ
催化剂以及３ｍＬ溶剂加入到５０ｍＬ杨氏管中，在
Ｎ２保护下剧烈搅拌，１２０℃恒温油浴锅中反应６ｈ．
反应后自然冷却至室温，离心分离反应液与催化

剂，分离后的催化剂用甲醇洗涤３次后在真空干燥
箱中１００℃下烘干，然后将新鲜的苯甲醇和苯胺与
烘干后的催化剂加入到反应器中，在上述条件下进

行循环使用．采用安捷伦ＧＣＭＣ（７８９０Ａ／５９７５Ｃ）气
质联用色谱分析仪确定产物，采用安捷伦 ＧＣ７８９０
型气相色谱仪，ＳＥ５４型色谱柱（柱长６０ｍ，内径
０．３２ｍｍ，涂层１．０μｍ），ＦＩＤ检测器，内标法（内
标物为正十六烷）进行定量分析．

２结果与讨论
２．１ＸＲＤ结果分析

图１Ａ为 Ｐｄ２＋掺杂水滑石前驱体的 ＸＲＤ谱图，
在２θ＝１１．３°，２２．８°，３３．４°，６０．４°和６１．６°附近出
现明显的水滑石特征衍射峰，对应（００３），（００６），
（００９），（１１０），（１１３）面（ＪＣＰＤＳ２２０７００）［２１］，说
明使用共沉淀法成功合成了 Ｐｄ２＋掺杂的水滑石前
驱体，Ｐｄ２＋的引入没有明显的破坏水滑石结构．该
前驱体在５００℃空气氛围下焙烧后，水滑石的特征
衍射峰完全消失（图１Ｂ），在２θ＝４３．２°，６２．９°出现
较强的金属氧化物（ＭｇＯ）的衍射峰［２１］，未出现

Ａｌ２Ｏ３衍射峰，表明 Ａｌ２Ｏ３在该温度焙烧后，以无
定型状态存在于催化剂结构中，该结构与文献［２２］
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图１ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１ＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＰｄＬＤＨ（Ａ），ＰｄＬＤＯ（Ｂ）ａｎｄＲＰｄＬＤＯ（Ｃ）ｓａｍｐｌｅｓ

报道的结果相一致．同时在２θ＝３４°左右出现 ＰｄＯ
的特征衍射峰（ＪＣＰＤＳ４１１１０７）［２３］，表明通过共沉
淀的方法成功的将 Ｐｄ２＋嵌入到镁铝水滑石层状结
构中．但ＰｄＯ的特征衍射峰比较宽化，说明ＰｄＯ纳
米颗粒粒径较小并且在催化剂结构中得到了均匀分

散．上述结果证明通过直接焙烧掺杂Ｐｄ２＋的层状镁
铝水滑石可以实现 ＰｄＯ纳米颗粒在催化剂结构中
的均匀分散，即Ｐｄ２＋掺杂的层状镁铝水滑石中Ｐｄ２＋

的均匀分散是实现镁铝复合氧化物中 ＰｄＯ纳米颗
粒均匀分散的基础．

通过氢气气氛还原后，Ｐｄ２＋的特征衍射峰完全
消失（图１Ｃ），在 ２θ＝４０．２°左右出现 Ｐｄ０的衍射
峰，这是Ｐｄ的（１１１）面的特征衍射峰（ＪＣＰＤＳ４６
１０４３）［２４］，该衍射峰强度较低，进一步说明 Ｐｄ纳
米颗粒粒径小，且在催化剂结构中分散均匀．在
２θ＝３５．２°出现的衍射峰，可归属为 ＭｇＡｌ２Ｏ４尖晶

石物相（ＪＣＰＤＡ２１１１５２）［２５］，这是由于在焙烧过程
中，随着焙烧温度升高，水滑石逐渐分解，ＭｇＯ与
无定型氧化物（Ａｌ２Ｏ３）之间发生固相反应进而生成
ＭｇＡｌ２Ｏ４纳米粒子

［２２］．
２．２ＸＰＳ结果分析

图２Ａ为空气气氛下直接焙烧掺杂 Ｐｄ２＋的水滑
石前驱体得到的复合金属氧化物中钯物种的 ＸＰＳ
谱图，在３３７和３４２ｅＶ的吸收峰分别归属于 Ｐｄ２＋

３ｄ５／２和 Ｐｄ
２＋３ｄ３／２

［２４］，说明在 ＰｄＬＤＯ样品中钯物
种以Ｐｄ２＋形式存在，这与ＸＲＤ表征结果相一致，说
明掺杂Ｐｄ２＋的水滑石前驱体在空气气氛下直接焙
烧可得到掺杂ＰｄＯ的镁铝复合金属氧化物．该催化
剂在３００℃氢气气氛中还原后，Ｐｄ２＋的特征吸收峰
消失（图２Ｂ），在３３４．９ｅＶ和３４０．２ｅＶ的吸收峰分
别归属于Ｐｄ０３ｄ５／２和Ｐｄ

０３ｄ３／２
［８］，说明钯物种在Ｒ

ＰｄＬＤＯ样品中以Ｐｄ０形式存在．与ＸＲＤ表征结果

图２Ｐｄ３ｄ的ＸＰＳ图谱
Ｆｉｇ．２Ｐｄ３ｄＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＰｄＬＤＯ（Ａ）ａｎｄＲＰｄＬＤＯ（Ｂ）ｓａｍｐｌｅｓ
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一致，说明该催化剂体系在氢气气氛中可将Ｐｄ２＋彻
底还原为Ｐｄ０，且该Ｐｄ０能够在催化剂结构中稳定
存在．由 ＩＣＰ表征结果可知在 ＲＰｄＬＤＯ催化剂
中，Ｐｄ的总含量为１．９８％与理论值２％接近，通过
ＸＰＳ表征结果可知处于催化剂表面的Ｐｄ含量为１．
１５％，该现象与 ＴＥＭ表征结果相一致，说明 Ｐｄ颗
粒以半暴露的形式存在于催化剂中．
２．３ＢＥＴ＆ＢＪＨ结果分析

载体ＬＤＯ与催化剂 ＲＰｄＬＤＯ的氮气吸脱附
曲线和孔径分布曲线由图 ３所示．由图 ３可知，
ＬＤＯ和ＲＰｄＬＤＯ的 Ｎ２吸脱附曲线都符合Ⅳ型吸

附曲线，呈现出 Ｈ３型滞后环，说明样品具有介孔
结构．样品的吸附曲线在较高的相对压力下均未出
现极限吸附量，吸附量随压力升高而增加，说明介

孔结构可能是由于片状粒子团聚后形成的狭缝孔结

构［２６］．载体 ＬＤＯ与催化剂 ＲＰｄＬＤＯ的比表面积
分别为２３３ｍ２／ｇ和２４１ｍ２／ｇ，孔径分布为１８．１ｎｍ
和１８．６ｎｍ．上述数据表明在层状镁铝水滑石结构
中Ｐｄ２＋离子的引入对焙烧后材料的结构没有明显
的影响，同时证明通过在镁铝水滑石前驱体结构中

引入Ｐｄ２＋离子是制备镁铝复合氧化物负载纳米 Ｐｄ
催化剂的有效途径．

图３Ｎ２吸附脱附等温线

Ｆｉｇ．３ＴｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆＬＤＯ（Ａ）ａｎｄＲＰｄＬＤＯ（Ｂ）ｓａｍｐｌｅ（Ｉｎｓｅｔ：
ＢＪＨｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ）

２．４ＴＥＭ结果分析
图４Ａ和４Ｄ是催化剂 ＰｄＬＤＨ的扫描电镜和

透射电镜图谱．结合图４Ａ和４Ｄ可知，掺杂Ｐｄ２＋的
镁铝水滑石前驱体表现为层状结构，表面较光滑，

粗糙度较小，保持了水滑石较好的层状结构，表明

Ｐｄ２＋的引入并没有对镁铝水滑石的结构产生明显的
影响，该结果与前述ＸＲＤ的结论是一致的．对Ｐｄ２＋

掺杂的镁铝水滑石前驱体在５００℃焙烧、３００℃氢
气气氛下还原处理后所的催化剂 ＲＰｄＬＤＯ进行
ＳＥＭ和 ＴＥＭ表征（图４Ｂ和４Ｅ）．由图可知，样品
的水滑石层状结构得到了保持．对比图４Ｄ和４Ｅ发
现，与负载Ｐｄ２＋的镁铝水滑石前驱体相比，焙烧后
催化剂的层状结构出现明显的结构收缩现象，这是

由于５００℃焙烧处理后，镁铝水滑石的层间水和层
间阴离子完全脱除，使粒子的粗糙度增加，并且通

过ＸＲＤ表征以及已有研究可知，在此温度下有少
量尖晶石生成，导致部分层状结构消失，催化剂层

状结构出现收缩现象．同时，通过图４Ｅ可以清晰
的观察到Ｐｄ纳米颗粒均匀的分散在镁铝复合氧化
物的结构中，大部分纳米颗粒以半暴露（Ｐｄ纳米颗
粒部分被嵌入载体结构中，部分暴露在外面）的方

式嵌入在载体的表面．通过该方法合成的负载型
Ｐｄ纳米颗粒催化剂中，Ｐｄ纳米颗粒具有较小的粒
径，其平均粒径为３．５ｎｍ（图４Ｅ）．该结果和 ＸＲＤ
的结论是相一致的，表明直接将Ｐｄ２＋通过共沉淀的
方法掺杂入镁铝水滑石结构中，一方面可以使得

Ｐｄ２＋在镁铝水滑石前驱体结构中得到均匀的分散；
另一方面，在镁铝水滑石前驱体中已经得到均匀分

散的Ｐｄ２＋在后续焙烧以及还原处理过程中，可以有
效避免形成Ｐｄ纳米颗粒的团聚和长大．

图４Ｃ和４Ｆ分别是ＲＰｄＬＤＯ循环使用４次后
催化剂的ＳＥＭ和 ＴＥＭ表征谱图以及 Ｐｄ纳米颗粒
的粒径分布图．通过与未参加反应的 ＲＰｄＬＤＯ催
化剂的ＳＥＭ和ＴＥＭ表征谱图（图４Ｂ和４Ｄ）相比较
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图４催化剂的ＳＥＭ表征结果
Ｆｉｇ．４ＴｈｅＳＥＭｉｍａｇｅｓｆｏｒＰｄＬＤＨ（Ａ），Ｒ２ＰｄＬＤＯ（Ｂ）ａｎｄｒｅｕｓｅｄ４ｔｉｍｅｓｃａｔａｌｙｓｔ（Ｃ）；ｔｈｅＴＥＭｉｍａｇｅｓｆｏｒＰｄＬＤＨ（Ｄ），
ＲＰｄＬＤＯ（Ｅ）ａｎｄａｎｄｔｈｅｒｅｓｕｅｄ４ｔｉｍｅｓｃａｔａｌｙｓｔ（Ｆ）；ａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｈｉｓｔｏｇｒａｍｓｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅａｖｅｒａｇｅｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

ｄｉａｍｅｔｅｒｏｆＰｄｉｎＲＰｄＬＤＯ（Ｅ），ａｎｄｔｈｅｒｅｓｕｅｄ４ｔｉｍｅｓｃａｔａｌｙｓｔ（Ｆ），ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

可知，循环使用后的催化剂在整体结构上与参加反

应前的催化剂基本相同依然保持部分片层结构，比

较Ｐｄ纳米颗粒的粒径分布图可知循环使用后的催
化剂中Ｐｄ纳米颗粒平均粒径为３．７ｎｍ，粒径范围
未发生变化，说明使用共沉淀法通过合成掺杂Ｐｄ２＋

的镁铝水滑石作为前驱体制备负载 Ｐｄ纳米颗粒的
催化剂中，Ｐｄ纳米颗粒与在载体之间有较强相互
作用，抑制了Ｐｄ纳米颗粒的团聚和长大．
２．５催化剂活性

表１是不同催化剂对 Ｎ苄叉苯胺合成的影响．
由表１可知，未负载Ｐｄ的ＬＤＯ催化剂和未还原的
ＰｄＬＤＯ催化剂都未表现出催化活性，苯甲醇的转
化率为０，还原后的 ＲＰｄＬＤＯ催化剂表现出很好
的催化活性，在１２０℃，反应６ｈ，苯甲醇的转化率
和产物的选择性都＞９９％．通过已有报道［２，１６－１７］可

知苯甲醇与苯胺合成亚胺反应是串联反应，首先苯

甲醇脱氢生成苯甲醛，然后苯甲醛与苯胺缩合生成

Ｎ苄叉苯胺，在反应体系中需加入碱助剂来促进苯
甲醇向苯甲醛的转化．由ＸＰＳ表征结果可知，还原
后的催化剂中Ｐｄ物种主要以 Ｐｄ０形式存在，根据
已有工作报道 Ｐｄ０与 Ｐｄ２＋相比具有很强的脱氢能
力［２７］，有利于苯甲醇脱氢生成苯甲醛，从而促进

苯甲醛与苯胺进一步缩合得到Ｎ苄叉苯胺，这说明

Ｐｄ０是苯甲醇与苯胺合成 Ｎ苄叉苯胺的活性中心．
因此，在反应过程中，ＬＤＯ载体和未还原的 Ｐｄ
ＬＤＯ催化剂对该反应没有活性．同时，在该催化剂
体系中，镁铝复合氧化物载体具有适中的碱性

位［１７］，对该反应的发生具有促进作用．因此，催化
剂ＲＰｄＬＤＯ在反应中展示了较好的反应活性和选
择性．

表１　不同催化剂对合成Ｎ苄叉苯胺的影响
Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

ｏｆＮｂｅｎｚｙｌｉｄｅｎｅａｎｉｌｉｎｅａ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ ｐＨｃ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｄ

／％
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｅ

／％

１ｂ ＬＤＯ １０．１ Ｎ．Ｒ Ｎ．Ｒ
２ｂ ＰｄＬＤＯ １０．１ Ｎ．Ｒ Ｎ．Ｒ
３ ＲＰｄＬＤＯ １０．２ ＞９９ ＞９９

　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ（０．５ｍｍｏｌ），ａｎｉｌｉｎｅ
（０．５ｍｍｏｌ），ｃａｔ．（１３２ｍｇ），ｍｅｔｈａｎｏｌ（３ｍＬ），１２０℃，
Ｎ２ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ，６ｈ；ｂ．ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ２４ｈ，Ｎ．Ｒ＝ｎｏｒｅａｃ
ｔｉｏｎ；ｃ．ｂｙｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｏｆｃａｔａｌｙｓｔ（１８ｍｇ）ｉｎｄｉｓｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒ
（３ｍＬ）ａｔ２５℃；ｄ．ｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ；ｅ．ｔｈｅ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆＮｂｅｎｚｙｌｉｄｅｎｅａｎｉｌｉｎｅ．
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　　为进一步优化反应条件，以 ＲＰｄＬＤＯ为催化
剂研究了不同溶剂对反应活性的影响，实验结果如

表２所示．表２中四种溶剂表现出不同的反应活

表２不同溶剂对反应的影响
Ｔａｂｌｅ２Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｌｖｅｎｔｏｎｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ

Ｎｂｅｎｚｙｌｉｄｅｎｅａｎｉｌｉｎｅａ

Ｅｎｔｒｙ Ｓｏｌｖｅｎｔ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｂ

／％
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｃ

／％

１ Ｍｅｔｈａｎｏｌ ＞９９ ＞９９

２ Ｔｏｌｕｅｎｅ ６３ ＞９９

３ Ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ３３ ５７

４ Ａｃｅｔｏｎｅ Ｎ．Ｒ Ｎ．Ｒ

　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ（０．５ｍｍｏｌ），ａｎｉｌｉｎｅ
（０．５ｍｍｏｌ），ｃａｔ．ＲＰｄＬＤＯ（１３２ｍｇ），ｓｏｌｖｅｎｔ（３ｍＬ），
１２０℃，Ｎ２ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ，６ｈ，Ｎ．Ｒ＝ｎｏｒｅａｃｔｉｏｎ；ｂ．ｔｈｅｃｏｎ
ｖｅｒｓｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ；ｃ．ｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆＮｂｅｎｚｙｌｉｄｅｎｅ
ａｎｉｌｉｎｅ．

性，甲醇为溶剂时反应活性最好，Ｎ苄叉苯胺的选
择性和苯甲醇的转化率均＞９９％；其次是甲苯和乙
腈，其中甲苯为溶剂时 Ｎ苄叉苯胺的选择性＞
９９％；而丙酮为溶剂时无反应活性，苯甲醇的转化
率为０．在多相催化反应中溶剂对催化活性中心与
底物的相互接触有较大的影响［２８－２９］，在该催化体

系中，甲醇为溶剂时，有利于Ｎ苄叉苯胺的合成．
进一步考察了不同反应温度和时间对合成 Ｎ

苄叉苯胺的影响．实验结果如表３所示，随着反应
温度的升高，底物的转化率逐渐增加，在１２０℃、６
ｈ完全转化为Ｎ苄叉苯胺．同时，随反应时间的延
长反应物的转化率增加，在１２０℃的反应温度下，
反应时间从４ｈ延长至６ｈ后，Ｎ苄叉苯胺的收率
从７２％增加到＞９９％．Ｒ２ＰｄＬＤＯ催化剂在该反应
体系中具有较好的Ｎ苄叉苯胺的选择性，在上述反
应温度和时间下，其选择性都可达到９９％以上，说
明该催化剂体系在甲醇为溶剂，Ｎ２保护等实验条
件下，对Ｎ苄叉苯胺有较高的选择性．

表３不同温度和反应时间对反应的影响
Ｔａｂｌｅ３ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＮｂｅｎｚｙｌｉｄｅｎｅａｎｉｌｉｎｅａ

Ｅｎｔｒｙ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｔｉｍｅ／ｈ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｂ／％ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｃ／％

１ ８０ ６ ３３ ＞９９

２ １００ ６ ６４ ＞９９

３ １２０ ４ ７２ ＞９９

４ １２０ ６ ＞９９ ＞９９

　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ（０．５ｍｍｏｌ），ａｎｉｌｉｎｅ（０．５ｍｍｏｌ），ｃａｔ．ＲＰｄＬＤＯ（１３２ｍｇ），ｍｅｔｈａｎｏｌ（３ｍＬ），Ｎ２
ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ；ｂ．ｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ，ｃ．ｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆＮｂｅｎｚｙｌｉｄｅｎｅａｎｉｌｉｎｅ．

　　催化剂的稳定性在液相反应中是非常关键的．
我们对催化剂的稳定性进行了考察，在最优反应条

件（１２０℃，６ｈ，Ｎ２保护，甲醇为溶剂，催化剂 Ｒ
ＰｄＬＤＯ用量１３２ｍｇ）下，进行了ＲＰｄＬＤＯ催化剂
对合成Ｎ苄叉苯胺的循环实验．结果如图５所示，
在循环实验过程中，催化剂的活性和选择性没有发

生明显的下降，在循环使用４次后，产物选择性和
收率均保持在９４％以上，对循环使用后的反应液离
心分离，通过 ＩＣＰ对上层清液中游离的 Ｐｄ进行检
测，Ｐｄ含量为５．３ｐｐｍ．上述结果表明采用共沉淀
法直接将Ｐｄ２＋掺杂到镁铝水滑石前驱体中，通过直
接焙烧、还原得到的镁铝复合金属氧化物负载纳米

Ｐｄ催化剂具有良好的稳定性，这些现象与 ＸＲＤ，
ＸＰＳ，ＴＥＭ分析结果是相一致的．

图５催化剂的循环使用
Ｆｉｇ．５ＴｈｅｒｅｕｓｅｏｆＲＰｄＬＤＯｃａｔａｌｙｓｔ
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３结论

以共沉淀法制备的 Ｐｄ２＋掺杂的水滑石为前驱
体，通过焙烧、还原可以直接得到镁铝复合金属氧

化物负载纳米 Ｐｄ催化剂．该方法实现了具有较小
粒径的 Ｐｄ纳米颗粒（３．５ｎｍ）在载体中的均匀分
散．同时，该催化剂比表面积可以达到２４１ｍ２／ｇ，
得到的镁铝复合金属氧化物具有较好碱性位．该催
化剂由于具有分布较好的 Ｐｄ纳米颗粒和载体适中
的碱性位，在苯甲醇与苯胺合成Ｎ苄叉苯胺反应中
展示了良好的催化活性和 Ｎ苄叉苯胺选择性，在
１２０℃，甲醇为溶剂时产物收率可达到９９％以上．
催化剂具有很好的稳定性，在循环使用４次后，催
化活性未见明显下降．
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