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酸碱性浸渍条件对钯炭催化剂加氢性能的影响 
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摘  要：采用氢氧化钠和盐酸调节钯炭(Pd/C)催化剂制备过程中的浸渍液的 pH，制备了相应的钯炭

催化剂。对 Pd/C催化剂的成分、形貌等性质进行表征分析，研究了不同浸渍条件下制备的 Pd/C催

化剂对苯甲醛和 2-氰基吡啶加氢的催化性能。结果表明，酸/碱浸渍方法可有效控制钯颗粒的尺寸大

小及分散度。在浸渍液的 pH值为 3的条件下制备出的 Pd/C-1#催化剂平均粒径为 2.78 nm。当浸渍

液的 pH值为 10时，制备的 Pd/C-2#催化剂平均粒径为 3.75 nm。对于 2-氰基吡啶加氢，采用酸性浸

渍条件制备的 Pd/C催化剂具有更好的催化效果；而采用碱性浸渍条件制备的 Pd/C-2#催化剂对苯甲

醛加氢效果更好。 
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Abstract: The pH of impregnation solutions was first adjusted by sodium hydroxide and hydrochloric 

solution, then prepared corresponding Pd/C catalysts. Their properties were characterized by XRD, BET and 

TEM. The hydrogenation performance of the Pd/C catalysts prepared under different immersion pH on 

benzaldehyde and 2-cyanopyridine was studied. The results showed that the acid/base impregnation 

condition could effectively control the size and dispersion of palladium particles. For the catalyst (Pd/C-1#) 

prepared by using a pH3 impregnation solution, its average Pd particle size was 2.78 nm, while for the Pd/C-

2# catalyst prepared by using a pH10 immersion solution, its average particle size was 3.75 nm. The Pd/C-

1# catalyst impregnated under acidic condition possesses a better conversion rate and selectivity in the 

hydrogenation of 2-cyanopyridine, while the Pd/C-2# catalyst impregnated under alkaline condition has high 

conversion rate and selectivity for the hydrogenation of benzaldehyde. 

Key words: Pd/C catalyst; impregnation pH; hydrogenation; benzaldehyde; 2-cyanopyridine 

 

苯甲醇是一种重要的商业化学品，可用作油墨、

油漆、清漆的溶剂，以及化妆品和调味品行业中生

产各种酯的前驱体[1-3]。传统的苯甲醇工业化生产是

通过在碱性介质中水解苄基氯，生产过程伴随着二

苄基醚及氯气的释放，限制了该生产工艺的广泛适

用性[4-5]。使用贵金属负载的炭催化剂催化加氢苯甲

醛合成苯甲醇，是一种无氯、副产物少、产品收率

及纯度高的绿色途径。 

2-羟基吡啶常用作医药合成中间体及化工原料，

也可用作香料、提取物、色素、调味剂等添加到人
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类食用食品中[6]。2-羟基吡啶可由 2-氰基吡啶在催

化剂作用下，在适当的醇类溶剂中，与氢气发生氢

化反应一步合成。这种反应方法条件温和，反应过

程简单，产率高。 

工业生产中，苯甲醛及 2-氰基吡啶催化加氢生

成苯甲醇及 2-羟基吡啶的瓶颈在于反应物的转化效

率及产物的选择性，而影响该效率的关键是催化剂

的制备方法。贵金属负载的碳基催化剂具有高性能

且易制备的优点。其中，Pd/C 催化剂是一种常用的

高效加氢催化剂。翟康等[7]利用氨水控制浸渍液的

pH 为 8.5，通过添加不同量的分散剂，制备了一系

列 Pd 负载量为 5%的 Pd/C 催化剂，该催化剂可用

于邻硝基苯胺的加氢还原。研究结果表明添加的分

散剂可以提高反应性能，其邻苯二胺最高收率为

89.34%。魏晓霞等[8]使用去离子水为溶剂，在中性

条件下制备了用于液相顺酐加氢生产丁二酸的

Pd/C 催化剂。研究表明丁二酸产物的羰基可与 Pd

原子络合，将 Pd 颗粒带入溶液中，造成催化剂活性

成分流失。同时，增加顺酐加氢反应体系的酸性，

反应后 Pd/C 催化剂上 Pd 的流失量会增加，表明酸

性物质可能会减小 Pd 颗粒与炭载体之间的吸附力，

或促进羰基可与 Pd 原子络合，加速 Pd 流失。袁迎

等[9]研究了在甲酰胺体系中，利用 KBr 调控合成一

系列 Pd 粒径分为 2、3、4 和 6 nm 的 Pd/C 催化剂，

并在较温和的条件下的实现催化加氢脱卤。结果表

明，制备过程中 KBr 添加量越高，Pd 粒径越小。舒

湛等[10]使用活性炭粉末、碳纳米管、乙炔黑、还原

氧化石墨烯等作为载体，制备了不同碳基载体的

Pd/C 催化剂，用于茴香胺烷基化的催化合成。制备

过程中用 NaOH 调节浸渍液为碱性，其载体类型为

唯一变量。实验结果表明，Pd/C 催化剂的 Pd 负载

量取决于碳基类型，由此影响催化剂的性能。曾利

辉等 [11]使用甲醛还原法制备了不同金属负载的

5%Rh/C、5%Pd/C和双金属 3%Rh-2%Pd/C催化剂；

双金属 3%Rh-2%Pd/C 催化剂表面的贵金属粒子无

团聚现象，金属粒子粒径均匀且在炭载体上高度均

匀分散；同时，双金属 3%Rh-2%Pd/C 催化剂具有

最佳 3α-高托品烷肟加氢催化性能，反应物转化率

和产物的选择性分别可达 99%及 96%。 

上述文献讨论了 Pd/C 催化剂制备中的载体类

型、载体处理条件、分散剂等方面对催化剂性能的

影响，其制备过程均为单一浸渍液 pH 条件。制备

过程中浸渍液的 pH 与 Pd/C 催化剂活性之间的关系

有待进一步研究。本文采用氢氧化钠和盐酸调节

Pd/C 催化剂制备过程中的浸渍液 pH，并制备了相

应的钯炭催化剂。对 Pd/C 催化剂的成分、形貌等性

质进行表征分析，研究不同浸渍液 pH 条件下制备

的 Pd/C 催化剂在苯甲醛和 2-氰基吡啶加氢中的催

化性能。 
 

1 实验 

 

1.1 材料和仪器 

活性炭粉末，200 目，上海兴长活性炭有限公

司；氯化钯，分析纯，上海久岳化工有限公司；2-氰

基吡啶和苯甲醛均为分析纯，上海沪试实验室器材

股份有限公司；其余试剂均为市售分析纯试剂。 

500 mL 高压反应釜，大连三灵设备有限公司，

用作催化加氢反应容器。高效液相色谱(HPLC)，

Agilent 1200 HPLC，用于反应液体成分分析物。

TEM 表征在 JEM-2100 高分辨透射电子显微镜上分

析催化剂钯的粒径分布。X 射线衍射 (XRD)在

Bruker D8 Advance 型 X 射线衍射仪上进行，工作

电压 40 kV，工作电流 40 mA，扫描范围 10°~90°，

扫描速率 6°/min。美国麦克公司 ASAP2020 测试仪

分析催化剂的比表面积和孔结构。 

1.2 催化剂制备 

将 100 mL 浓度为 2 mol/L 的硝酸和浓度为 2 

mol/L 的硫酸混合，然后将 5 g 比表面积为 1200~ 

1800 m2/g 的活性炭加入上述混合溶液，在 100℃的

回流装置中回流 4 h，然后过滤，用蒸馏水洗涤至中

性。取 1 g 经上述步骤制得的活性炭，加入 20 mL

去离子水并升温至 40℃制成炭浆。 

将氯化钯溶于稀盐酸溶液，然后向炭浆中滴加

氯化钯溶液，并控制 Pd 的负载量为 5%，50℃恒温

搅拌 2 h。然后用 5%NaOH 水溶液调节浆液的 pH

至 10，老化 2 h，然后加热至 80℃，随后滴加 HCHO

溶液(按 HCHO 与 Pd 的摩尔比为 3:1)，实时检测反

应体系的 pH 并通过添加 5%NaOH 水溶液以保证还

原过程中溶液的 pH=10。反应 2 h 后降温，用水洗

涤至无氯离子反应(用 AgNO3 溶液检验)，获得 5%

负载量的 Pd/C 催化剂备用。同理可用盐酸溶液调

控浆液的 pH，使浸渍过程中溶液的 pH 为 3。浸渍

液 pH 控制在 3 的记为 Pd/C-1#，浸渍 pH 控制在 10

的记为 Pd/C-2#。取少量干燥后的 Pd/C 催化剂样品

进行 TEM 形貌观察、XRD 扫描和比表面测定。 

1.3 苯甲醛催化氢化实验 

在 500 mL 高压釜中加入 20 g 苯甲醛、200 mL
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甲醇及 1 g 干燥后的 Pd/C 催化剂，密闭后用氮气置

换空气 3 次，再用氢气置换氮气 3 次，然后调节氢

气压力至 2.0 MPa，搅拌升温至 120℃后保温 1 h。

过程中如出现压力下降，随即将压力补充至 2.0 MPa。

待高压反应釜内压力不再下降后降温出料(出料前

排气，用氮气置换 3 次)，过滤取样，将液体用 HPLC

进行成分分析。清洗高压釜待下次进料。 

1.4 2-氰基吡啶的催化加氢实验 

在 500 mL 高压釜中加入 20 g 2-氰基吡啶、200 

mL 甲醇及 1 g 干燥后的 Pd/C 催化剂，密闭后用氮

气置换空气 3 次，再用氢气置换氮气 3 次，然后调

节氢气压力至 1.0 MPa，搅拌升温至 80℃后保温 5 

h，过程中如出现压力下降，随即将压力补充至 1.0 

MPa，待高压釜中压力不再下降后降温出料(出料前

排气，用氮气置换 3 次)，过滤并取样，将液体用

HPLC 进行成分分析。清洗高压釜待下次进料。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 形貌及成分表征 

图 1 为采用酸性(pH=3)浸渍方法和碱性(pH=10)

浸渍方法制备的钯炭催化剂的 TEM 图像，图 2 为

催化剂样品的 XRD 图谱，表 1 为样品孔隙测定结

构参数。 
 

   
图 1 不同 pH 条件下处理的 Pd/C 催化剂的 TEM 图像 

Fig.1 TEM images of Pd/C catalysts prepared under different pH values 

 
从图 1 中可以看到 Pd/C-1#催化剂中钯颗粒均

匀的分散在碳基基底上，Pd 晶粒粒度主要在 2~3 nm

之间，平均粒径为 2.78 nm。而图 1 中的 Pd/C-2#催

化剂，其钯颗粒有明显的团聚现象，因为在碱性条

件下氯化钯同碱反应出现沉淀，然后吸附在活性炭

的表面，从而造成部分钯颗粒团聚。Pd/C-2#催化剂

的 Pd 粒径也明显偏大，Pd 晶粒粒度主要在 3~4 nm

之间，平均粒径为 3.75 nm。据此可以看出，浸渍时

采用不同的 pH 值可以有效控制钯的粒径分布。 

图 2 中的上下两条谱线分别对应碱性、酸性浸

渍液制备的样品，以及 Pd 的标准 PDF 卡片。Pd/C-

1#和 Pd/C-1#样品 XRD 谱线中 2θ为 26.2°、39.7°、

46.1°、68.9°和 81.1°的衍射峰，分别对应 Pd 的(002)、

(011)、(102)、(111)和(113)衍射面，这表明对于 Pd/C-

1#和 Pd/C-2#两个样品，Pd 成功地负载在活性炭基

底上。从图中可以看到，酸性浸渍样品中钯的(102)

和(111)晶面衍射峰较弱，其中(111)晶面的衍射峰基

本可忽略不计，而(002)、(011)和(113)晶面的衍射峰

较强。碱性浸渍样品中钯的(002)、(102)和(111)晶面 

 

图 2 不同 pH 条件下处理的 Pd/C 催化剂的 XRD 图 

Fig.2 XRD patterns of Pd/C prepared under different pH values 

 

衍射峰最弱，(002)和(102)晶面的衍射峰基本可忽

略不计，仅在(011)和(113)晶面的衍射峰较强。表

明不同浸渍液 pH 条件下制备出的 Pd/C 催化剂 Pd

颗粒的暴露晶面不同，即浸渍液 pH 对 Pd 的表面

晶型有一定的调控作用。 

(a). Pd/C-1#  (pH=3) (b). Pd/C-2# (pH=10) 
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表 1  Pd/C-1#和 Pd/C-2#的孔隙结构参数 

Tab.1 Pore structural parameters of Pd/C-1# and Pd/C-2# 

催化剂 
比表面积/ 

(m2/g) 

孔径比表 

面积/(m2/g) 

孔容/ 

(m2/g) 

平均 

孔径/nm 

Pd/C-1# 1620 417 0.720 1.530 

Pd/C-2# 1480 298 0.582 1.712 

 

根据表 1 结果，结合图 1 的 SEM 图像可知，

Pd/C-1#催化剂的 Pd 颗粒尺寸较小，比表面积大，

孔隙较多且平均孔径较小。Pd/C-2#催化剂的 Pd 颗

粒尺寸较大，比表面积小，孔隙较多且平均孔径较

大。相对较大的比表面积及孔隙数目促进了反应物

的吸附及反应物与催化剂表面活性位点的接触，有

助于催化反应的进行。 

2.2 催化剂的加氢应用评价对比 

使用苯甲醛作为加氢的反应底物时，两种催化

剂的加氢主要产物都为苯甲醇，副产物为甲苯；使

用 2-氰基砒啶作为加氢的反应底物时，加氢主要产

物为 2-羟基吡啶，副产物为 2-甲基吡啶。图 3 为 2

种 Pd/C 催化剂用于苯甲醛和 2-氰基砒啶加氢反应

催化活性的影响，图 4 为加氢吸氢量变化，图 5 为

多次使用的转化率变化。 

 

 
(a). 苯甲醛(benzaldehyde); (b). 2-氰基砒啶(2-cyanopyridine) 

图 3 不同 pH 条件下处理的 Pd/C 催化剂对加氢反应催化活性的影响 

Fig.3 Effect of impregnation pH value on the performance of Pd/AC catalysts for selective hydrogenation  

 

 
(a). 苯甲醛(benzaldehyde); (b). 2-氰基砒啶(2-cyanopyridine) 

图 4 不同催化剂的吸氢量变化   Fig.4 Hydrogen absorption changes of different catalysts 

 

由图 3 可以看出，Pd/C-1#和 Pd/C-2#的对苯甲

醛转化率都达到了 99%以上，且 Pd/C-2#的苯甲醇选

择性达到了98%，比选择性为92.1%的Pd/C-1#更高。

Pd/C-1#催化剂 Pd 晶粒的主要暴露面为(002)、(011)

和(113)，而 Pd/C-2#催化剂 Pd 晶粒的主要暴露面为

(011)和(113)。当 Pd 晶粒的主要暴露面为(011)和

(113)，有助于提高苯甲醛作为加氢反应中苯甲醇产

物的选择性。Pd/C-1#和 Pd/C-2#的对 2-氰基吡反应

加氢为 2-羟基吡啶和 2-甲基吡啶的转化率分别为

98%和 50%，选择性分别为 96.1%和 86.9%，使用
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Pd/C-1#时反应的转化率和选择性都要远高于 Pd/C-

2#。当 Pd 晶粒的主要暴露面为(002)时，有助于提高

2-氰基吡啶作为加氢的转化率及 2-甲基吡啶产物的

选择性。 

从图 4 可以看出，在苯甲醛的氢化反应中，

Pd/C-1#和 Pd/C-2#的反应速率相近，Pd/C-1#的反应

吸气速率可达 62.8 kPa/min，略高于 Pd/C-2# (52.2 

kPa/min)。而在 2-氰基吡啶的氢化反应中，Pd/C-1#

的反应吸气速率可达 36.5 kPa/min，明显高于 Pd/C-

2# (13.5 kPa/min)。综合比较 Pd/C-1#和 Pd/C-2#催化

剂在两个不同催化加氢反应中的催化活性，采用碱

性条件浸渍制备的钯炭催化剂在苯甲醛加氢中效果

更好，而采用酸性条件浸渍制备的钯炭催化剂在 2-

氰基吡啶加氢反应中更佳。 
 

 

(a). Pd/C-1#-2-氰基砒啶(Pd/C-1#-2-cyanopyridine); (b). Pd/C-2#-苯甲醛(Pd/C-2#-benzaldehyde) 

图 5 催化剂多次使用后的加氢转化率变化   Fig.5 Change of hydrogenation conversion rate after repeated rounds for catalysts 

 

由图 5 可以看出，2 种催化剂的加氢性能都比

较稳定。Pd/C-2#用于催化苯甲醛的氢化反应，多次

反应后苯甲醛的转化率依然很高，8 次反应后的转

化率仍可达到 98.88%；对于 Pd/C-1#催化 2-氰基吡

啶的氢化反应，其催化性能也十分稳定，8 次反应

后转化率可达 98.50%。这充分说明了 Pd/C-1#和

Pd/C-2#催化剂都有优异的催化稳定性。 

 

3 结论 

 

1) 浸渍液的酸碱度可有效控制钯颗粒的尺寸

大小以及分散度，可以通过控制浸渍液的 pH 来制

备具有不同活性和选择性的钯炭催化剂。在 pH 值

为 3 的浸渍条件下，制备出的 Pd/C-1#催化剂平均粒

径为 2.78 nm；在 pH 值为 10 的浸渍条件下，制备

出的 Pd/C-2#催化剂平均粒径为 3.75 nm。 

2) 选择合理的浸渍方法可以有效提高催化剂

的活性及选择性。2-氰基吡啶加氢采用酸性条件浸

渍的 Pd/C-1#催化剂效果更好，转化率和选择性分别

为 98%和 96.1%；而苯甲醛加氢采用碱性条件浸渍

的 Pd/C-2#催化剂效果较好，转化率和选择性分别为

99%和 98%。催化剂制备过程中的浸渍液的 pH 可

以明显影响其加氢催化性能，是调控催化剂活性的

一种有效手段。 
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