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Pd/SWNTs负载型催化剂的制备及其催化性能
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摘要： 利用单壁碳纳米管(SWNTs)自身的还原性,将 PdCl2溶液中的 Pd2+直接还原成金属 Pd负载在 SWNTs表
面上,制备了具有良好催化性能的 Pd/SWNTs负载型催化剂.通过透射电镜(TEM)、X射线衍射(XRD)、X射线光
电子能谱(XPS)和热重分析(TG)对 Pd/SWNTs进行了表征,并利用 Suzuki反应对 Pd/SWNTs的催化性能进行了
测试.实验结果表明,用 SWNTs与 12 mmol·L-1的 PdCl2的水溶液直接作用,得到 Pd/SWNTs催化材料的 Pd负
载量达到14.13%(w, 质量分数), 颗粒分散均匀,粒径小 (2 nm左右), 与SWNTs结合紧密; 用经过H2还原的 Pd/
SWNTs作催化剂,在 90 益下进行 Suzuki反应, 30 min后反应就基本完成,其联苯的产率达到 98.10%,催化活性
较高,可望广泛用于有机合成反应.
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Abstract： A Pd catalyst supported by single鄄walled carbon nanotubes (SWNTs) was prepared by a redox reaction
between SWNTs and PdCl2 solution. The supported catalyst was characterized by transmission electron microscopy
(TEM), X鄄ray diffraction (XRD), X鄄ray photoelectron spectroscopy (XPS) and thermo鄄gravimetric (TG) techniques.
Results showed that large quantities of Pd particles with diameters of ca 2 nm distributed evenly on the surface of
SWNTs and the content of Pd was 14.13% (w, mass fraction) when using SWNTs and 12 mmol·L-1 PdCl2 as reactants.
The supported catalyst, after reduction by H2, exhibited high catalytic activity in Suzuki reaction. The yield of biphenyl
was 98.10% after 30 min reaction at 90 益.
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自 Iijima[1]发现碳纳米管(CNTs)以来,因其独特
结构和潜在用途获得了广泛的关注. CNTs本身就是
一种性能优良的催化剂载体[2]. Jing等[3]以 CNTs为
载体, 负载了 Ni 和 Co, 并对其催化性能进行了研
究; Che 等 [4]研究了以CNTs为载体, 负载 Pt、Ru 和

Pt/Ru 的催化性能; 研究结果表明, CNTs负载金属
材料具有良好的催化性能.

贵金属钯催化剂由于有不可替代的催化活性和

选择性,在石油化工和有机合成中占有极其重要的
地位[5,6].负载型 Pd催化剂具有良好的催化氧化与催
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化加氢活性[7-9].常用的钯催化剂载体是氧化铝、氧化
硅、分子筛和活性炭等[10].单壁碳纳米管(SWNTs)完
全由表面碳原子组成,其结构具有较好的对称性和
单一性, 并具有很高的强度 [11], 是催化剂良好的载
体. SWNTs本身还具有一定的还原性,可以直接与
金属的盐类作用,制备负载金属的 SWNTs复合材
料[12]. 本文利用 SWNTs自身的还原性, 将 PdCl2溶

液中的 Pd2+直接还原成金属 Pd 负载在 SWNTs表
面上,制备了具有良好催化性能的 Pd/SWNTs负载
型催化剂. 通过TEM、XRD、XPS和TG对Pd/SWNTs
进行了表征,并利用 Suzuki反应对其催化性能进行
了测试.

1 实验部分
1.1 实验药品

苯硼酸(美国 Alsafa), K3PO4(美国 Alsafa),五甲
基苯(美国 Alsafa),碘代苯(美国 Alsafa), PdCl2(上海
试剂厂),乙醇(北京化工厂)等均为分析纯.
1.2 Pd/SWNTs的制备

参考本课题组以前报道的方法[13,14],制备和纯化
SWNTs. 将纯化后的 SWNTs 加入到 12 mmol·L -1

的 PdCl2水溶液中,超声 4 h,离心分离,用蒸馏水洗
涤 2-3次,过滤,干燥,即得 Pd/SWNTs.
1.3 Pd/SWNTs的表征及 Pd载量分析

将样品用乙醇超声分散, 用日本 Hitachi 公司
H鄄9000型透射电镜(TEM)对样品进行形貌观察,用
英国 Kratos公司 AXIS Ultra型 XPS能谱仪对样品
中 Pd的存在状态进行表征,用日本理学 Rigaku公
司 Dmax/2400型 X射线衍射仪对样品中 Pd的晶体
结构进行分析 , 用德国 Netzsch 公司 STA449C/
QMS403C型热重分析仪(TG鄄QMS)对样品的 Pd负
载量进行分析.
1.4 Pd/SWNTs的催化性能测试

在装有冷凝装置 50 mL的两口圆底烧瓶中依
次加入 2 mmol苯硼酸, 4 mmol K3PO4, 0.5 mmol五
甲基苯(内标物), 1 mmol碘代苯, 15 mL乙醇和10 mg
经过 H2还原的 Pd/SWNTs催化剂,在 90 益下搅拌
反应,相继采集反应 10、30和 60 min的样品, 用气
相色谱仪(Agilent Technologies 6890N)对样品中的
产物和反应物进行检测.根据反应时间和联苯的产
率确定 Pd/SWNTs的催化活性.

2 结果与讨论

2.1 Pd/SWNTs的 TEM、XRD及 XPS表征
图 1 是将 SWNTs 与 12 mmol·L-1 的 PdCl2 水

溶液作用得到 Pd/SWNTs的 TEM照片. 从图中可
以看出, 金属 Pd 比较均匀地沉积在 SWNTs表面,
颗粒无团聚现象,与 SWNTs结合紧密,颗粒粒径在
2 nm左右,沉积效果好.

图2为Pd/SWNTs的XRD图谱.由图2可知,在2兹
为40.04毅和46.580毅分别出现了Pd(111)和Pd(200)晶
面衍射峰,说明 SWNTs能够将 PdCl2中的 Pd还原
而沉积在 SWNTs上,是 Pd2+良好的还原剂和沉积载

体. XRD图谱还显示,在 33.70毅出现 PdO晶相衍射
峰,沉积在 SWNTs表面上的 Pd 除含金属 Pd外还
有部分 PdO, 其形成原因主要是负载在 SWNTs表
面的 Pd的粒径很小(2 nm左右),较容易被空气中的
氧气所氧化[15], 所以在利用 Pd/SWNTs做催化实验
前,应先用氢气还原.

图 3为 Pd/SWNTs的 XPS谱图, 由图 3a 可以
观察到 Pd/SWNTs主要含有 C、O、Pd等元素.对 Pd
的 3d谱峰进行精细拟合分析见图 3b.由图 3b可以
看出,位于结合能为 335.60 eV处是 Pd 3d5/2的谱峰,
位于结合能为 340.86 eV 处是 Pd 3d3/2 的谱峰 , 与
Pd0的结合能(Pd 3d5/2为 334.9 eV, Pd 3d3/2为 340.2

图 1 Pd/SWNTs的 TEM照片
Fig.1 TEM image of Pd/SWNTs

图 2 Pd/SWNTs的 XRD图谱
Fig.2 XRD pattern of Pd/SWNTs
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eV)和 PdO的结合能(Pd 3d5/2为 336.3 eV, Pd 3d3/2为

341.4 eV)[16]比较,其结合能介于 Pd0和 PdO之间,说
明负载在 SWNTs 上的 Pd 含有 Pd0 和 PdO, 这与
XRD的结果一致.
2.2 Pd/SWNTs的热重分析

纯化后 SWNTs原料和 Pd/SWNTs的热重分析
见图 4.由图 4可以看出,未负载 Pd的 SWNTs的第
一阶段失重 2.91%,主要是 SWNTs表面附着物;第
二阶段是 SWNTs 的失重 , 占 89.35% ; 残留量为
7.74%, 为 SWNTs 中未除净的催化剂金属的氧化
物.负载 Pd后,第一阶段是附着物失重, 占 3.09%;
第二阶段是 SWNTs 的失重 , 占 72.91% ; 残留为
24.00%,是负载 Pd和 SWNTs中催化剂金属的氧化
物,残留量之差即得氧化钯含量为 16.26%,经折算
后可得 SWNTs表面的金属 Pd 载量为 14.13%. 可
见, SWNTs的还原性较强,负载钯的量高,是 Pd理
想的沉积载体.
2.3 Pd/SWNTs的催化性能

Suzuki反应是测定钯催化剂的催化活性典型反
应,其反应式如下:

根据不同催化剂用量、反应温度和反应时间所

得到联苯的产率来测定钯催化剂的催化性能[17]. 图
5为在 Pd/SWNTs催化剂作用下进行 Suzuki 反应,
以五甲基苯为内标物,在 90 益下不同反应时间反应
物(碘代苯)和产物(联苯)的气相色谱图.根据峰面积
求出反应时间为 10、30 和 60 min 的产率分别为
96.37%、98.10%和 98.93%.由以上结果可以看出,在
90 益下反应 30 min,反应就基本完成, 其联苯的产
率达到 98.10%;反应 30 min后,随着反应时间增加,
联苯的产率有所增加, 但增加不大.有文献报道[17],
以聚氯乙烯鄄二乙烯三胺负载 Pd(PVC鄄DETA鄄Pd )配
合物为催化剂,在 90 益下反应 2 h的产率仅为 75%,
反应 3 h的产率达到 97%.由此可见,本文所制备的
Pd/SWNTs具有较强的催化活性.这是因为不使用
外加还原剂 , 而是利用 SWNTs 本身的还原性, 将
PdCl2 溶液中的 Pd2 +还原成单质的 Pd 沉积在
SWNTs表面,由该种方法所得到的Pd粒子粒径非常
小(2 nm左右), 比表面积很大, 表面原子数较多, 导
致表面有很多的催化活性点;同时 Pd纳米粒子负
载于 SWNTs上,碳纳米管载体的支撑作用,有效地
阻止了 Pd粒子间的相互团聚, 增加了比表面积和
催化活性中心 [18],从而使 Pd/SWNTs具有较高的催
化活性.

3 结 论
利用 SWNTs自身的还原性,将 PdCl2溶液中的

Pd2+直接还原成金属 Pd负载在 SWNTs上, 制备了
Pd/SWNTs负载型催化剂.通过 TEM、XRD、XPS和
TG对材料进行了表征 , 并利用Suzuki反应对Pd/
SWNTs的催化性能进行了测试.实验结果表明,用
SWNTs与12 mmol·L-1的PdCl2水溶液直接作用, 得

图 3 Pd/SWNTs的 XPS图谱
Fig.3 XPS spectra of Pd/SWNTs

图 4 SWNTs和 Pd/SWNTs的热重分析图
Fig.4 TG curves of SWNTs and Pd/SWNTs
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到Pd/SWNTs催化材料的Pd负载量高达到14.13%,
颗粒分散均匀, 粒径小(2 nm左右),与 SWNTs结合
紧密;用经过 H2还原的 Pd/SWNTs作催化剂,在 90
益下进行 Suzuki 反应, 30 min 后反应就基本完成,
其联苯的产率达到 98.10%,催化活性较高,可望广
泛应用于有机合成反应.
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图 5 不同反应时间反应物(碘代苯)、内标物(五甲基苯)和产物(联苯)的气相色谱图
Fig.5 Chromatograms of reactant (iodobenzene), internalstandard (pentamethybenzene), and

product (biphenyl) for different reaction time
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