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摘　要：Ｐｄ（ＯＨ）２／Ｃ催化剂是制备六硝基六氮杂异伍兹烷（ＨＮＩＷ，ＣＬ２０）的关键材料。选择三种市售的活性炭为载体，采用浸
渍沉积法制备了几种六苄基六氮杂异伍兹烷（ＨＢＩＷ）氢解脱苄 Ｐｄ（ＯＨ）２／Ｃ催化剂。考察了载体活性炭的表面性质、孔径分布、催
化剂制备温度、碱的种类及钯负载量对 Ｐｄ（ＯＨ）２／Ｃ催化剂的催化活性的影响。催化活性和 Ｎ２吸附、程序升温脱附（ＴＰＤ）、粉末
Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）和透射电镜（ＴＥＭ）的特性表明，活性炭的表面性质、孔径分布、反应温度和钯负载量显著影响 Ｐｄ（ＯＨ）２／Ｃ催
化剂的催化活性，而活性炭的比表面积和催化剂制备过程中所用碱的种类不是影响 Ｐｄ（ＯＨ）２／Ｃ催化剂性能的关键因素。用
３０％硝酸预处理 ＡＣＲＯＳＯｒｇａｎｉｃｓ公司产的颗粒状活性炭为载体，碳酸钠为碱源，在反应温度５℃下，制得的９％Ｐｄ（ＯＨ）２／Ｃ催化
剂有最佳的催化活性。催化剂中钯用量为底物 ＨＢＩＷ 的０．３％（质量分数）时，氢解脱苄乙酰化产物收率达９３％。
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１　引　言

　　苄基是重要的保护基团，常用于保护胺基、羟基
等。苄基的引入较容易，但它的脱去有时却使化学家

们感到棘手。负载型钯催化剂，尤其是 Ｐｄ（ＯＨ）２／Ｃ，

对氢解脱苄反应具有极好的催化活性
［１］
，被广泛应用

于有机合成中。钯物种在载体表面的存在形式，如载

体表面氧化态钯的含量、钯的分布及总钯负载量等对

催化活性影响很大
［２］
。有关 Ｐｄ／Ｃ催化剂制备的文献

很多
［３－４］
，然而有关 Ｐｄ（ＯＨ）２／Ｃ催化剂制备工艺对

其催化活性影响的文献却很少。专利
［５］
报道了由两

种贵金属（如 Ｐｄ／Ｐｔ等）组成的氢解催化剂，其在低温
下对 Ｎ苄基有良好的活性。Ｃａｒｄ［６］详细研究了催化剂
制备条件，如反应温度、前驱体种类、ｐＨ值、沉淀时间等
因素对 Ｐｄ（ＯＨ）２／Ｃ催化活性的影响。Ｓｉｍａｋｏｖａ

［７－８］

则发现 Ｈ２ＰｄＣｌ４ 和 Ｎａ２ＣＯ３ 的加料顺序、体系中
Ｎａ／Ｐｄ比例及老化时间均影响钯物种在催化剂颗粒上
的分布和钯颗粒的分散度。另外，专利

［９］
报道活性炭

的孔径分布对催化剂的脱苄活性有显著影响，载体中

微孔体积占总体积的比例越小，其催化活性越好。

　　六苄基六氮杂异伍兹烷（ＨＢＩＷ）是合成高能量密
度笼形化合物六硝基六氮杂异伍兹烷（ＨＮＩＷ）的前
体，其 氢 解 脱 苄 是 合 成 ＨＮＩＷ 的 关 键 步 骤

（Ｓｃｈｅｍｅ１）。但由于 ＨＢＩＷ 的笼形结构很不稳定，氢
解反应只能在温和条件下进行，因此，对催化剂活性的

要求更高，普通 Ｐｄ／Ｃ催化剂难以满足要求。目前文
献报道的 ＨＢＩＷ 氢解脱苄催化剂多为 Ｐｅａｒｌｍａｎ催化
剂（２０％Ｐｄ（ＯＨ）２／Ｃ）或１０％Ｐｄ／Ｃ

［１０－１４］
。

Ｓｃｈｅｍｅ１　

　　Ｎｉｅｌｓｅｎ［１０］最早合成 ＨＮＩＷ 采用的就是 Ｐｅａｒｌ
ｍａｎ催化剂，金属钯用量为底物 ＨＢＩＷ 的 ５％。
１９９５年Ｂｅｌｌａｍｙ［１１］详细报道了 ＨＢＩＷ 的催化氢解脱
苄乙酰化，反应在乙酐中进行，催化剂为 １０％ Ｐｄ／Ｃ
或 Ｐｅａｒｌｍａｎ催化剂，四乙酰基二苄基六氮杂异伍兹烷
（ＴＡＤＢＩＷ）收率为 ７８％ ～９４％，但催化剂用量高达
５０％ ～１００％（质量分数）。１９９７年美国 Ｔｈｉｏｋｏｌ公司
对 ＨＢＩＷ 氢解脱苄工艺进行了显著改进，反应介质为
助溶剂（如二甲基甲酰胺、Ｎ甲基吡咯酮等）和乙酸酐
的混合物，所用催化剂与文献［１１］相同，在钯用量为
底物质量的 ０．５％情况下，ＴＡＤＢＩＷ 收率达到８２％ ～
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８５％ ［１２］
。国内的于永忠

［１３］
、赵信岐

［１４］
及欧育湘

［１５］

等也先后报道了 ＨＮＩＷ 的合成。郑福平等［１６］
报道了

以 Ｐｄ（ＯＨ）２纳米粒子催化 ＨＢＩＷ 的氢解脱苄反应，
在催化剂用量为 ０．２５％的情况下，氢解产物收率为
８２％。２００７年，Ｋｏｓｋｉｎ［１７］报道以 ６％ Ｐｄ／Ｃ或 １０％
Ｐｄ／Ｃ催化剂催化 ＨＢＩＷ 氢解脱苄反应，产物收率达
８６％，催化剂用量为底物质量的 １％。在 ＨＮＩＷ 合成
过程中，大量贵金属的使用使其合成成本居高不下。

为显著降低 ＨＮＩＷ 的合成成本，本研究针对 ＨＢＩＷ 氢
解反应的特点，制备出高活性的 Ｐｄ（ＯＨ）２／Ｃ催化剂，
在钯用量为 ＨＢＩＷ 质量的 ０．３％的情况下，ＴＡＤＢＩＷ
收率达到９３％。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　选用太原新华化工厂生产的颗粒状椰壳活性炭
（ＡＣＡ）、天津福晨化学试剂厂的粉状活性炭（ＡＣＢ）
和 ＡＣＲＯＳＯｒｇａｎｉｃｓ公司的颗粒状活性炭（ＡＣＣ）为
载体。采用质量浓度分别为 ３０％或 ６５％的硝酸进行
预处 理 的 活 性 炭 分 别 记 作 ＡＣＡＸ、ＡＣＢＸ 和
ＡＣＣＸ，其中 Ｘ代表硝酸浓度。采用 ３０％ Ｈ２Ｏ２预
处理 ＡＣＣ的样品记作 ＡＣＣＨ２Ｏ２。所用 ６５％硝酸
为市售分析纯浓硝酸，３０％硝酸溶液由上述浓硝酸稀
释而成。３０％ Ｈ２Ｏ２及其他化学试剂均为市售分析
纯，使用前未做任何处理。

　　粉末 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）实验在 ＢＲＵＫＥＲ公司的
Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型粉末衍射仪上进行。测试温度为室
温，衍射仪光源选用 Ｃｕ靶 Ｋα（λ＝０．１５４０６ｎｍ），管压

４０ｋＶ，管电流４０ｍＡ，扫描速度为０．０４°·ｓ－１。透射
电子显微（ＴＥＭ）图像在 ＦＥＩ公司的 ＴｅｃｎａｉＦ２０型透
射电子显微镜上获得，工作电压为２００ｋＶ。氮气吸附
测试在 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司生产的 ＡＳＡＰ２０２０型吸附
仪上进行。程序升温脱附（ＴＰＤ）实验在 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔ
ｉｃｓ公司生产的 ＡｕｔｏＣｈｅｍＩＩ仪器上进行。将 １００ｍｇ
样品装入 Ｕ形管，室温下用 Ｈｅ气（４０ｍＬ· ｍｉｎ－１）
吹扫１ｈ，程序升温范围为 ３０～８００℃，升温速率为
１０℃·ｍｉｎ－１。尾气中的 ＣＯ２和 ＣＯ浓度用 ＨＩＤＥＮ
ＱＧＡ质谱仪在线检测。
２．２　实验过程
　　Ｐｄ（ＯＨ）２／Ｃ催化剂制备：将 ＰｄＣｌ２（０．８４ｇ）溶于

浓盐酸，加入适量去离子水，然后加入载体活性炭

（５ｇ）。用５％（质量分数）的 ＮａＯＨ（或 Ｎａ２ＣＯ３）溶液

中和至 ｐＨ为９～１０。过滤并洗涤，ＮａＯＨ干燥备用。
　　催化剂活性评价：以 ＨＢＩＷ 氢解脱苄为探针反
应。实验步骤参照文献［１２］进行，其中 ＨＢＩＷ 投料量
为５０ｇ，Ｐｄ（ＯＨ）２催化剂１．７ｇ（钯用量为 ＨＢＩＷ 质
量的０．３％），反应温度控制在 ２０～４０℃。待体系不
再吸氢，收集氢解产物，计算收率。

３　结果与讨论

３．１　催化剂制备条件对 Ｐｄ（ＯＨ）２／Ｃ催化性能的影响
　　活性炭的表面性质和孔径分布、制备条件及钯负载
量等因素对 Ｐｄ（ＯＨ）２／Ｃ催化剂性能有显著影响。选
用三种市售的活性炭为载体制备了多个 Ｐｄ（ＯＨ）２／Ｃ
催化剂样品，其相应制备条件及活性数据见表 １。由
表１可以看出不同催化剂样品活性差异较大，主要体现
在氢解产物 ＴＡＤＢＩＷ 收率和反应吸氢量上。表 １中
“无活性”并不表示完全不反应，而是指在反应条件下吸

氢量很少，氢解反应难以完成。即使延长反应时间，亦

不能观察到反应体系出现浑浊的现象
［１６］
。由于反应体

系组成复杂
［１１］
，未作深入分析。由表 １可知，以

ＡＣＡ３０和 ＡＣＢ３０为载体的催化剂样品对 ＨＢＩＷ 的
氢解脱苄反应均无活性，改变载体预处理条件及催化

剂制备过程中的温度和碱的种类，结果均相同（未列

出），说明椰壳活性炭（ＡＣＡ）和粉状活性炭（ＡＣＢ）
不适合作为 ＨＢＩＷ 氢解脱苄催化剂的载体，这主要归
因于两种活性炭本身的性质，如内在结构、表面组成及

孔径分布等。对于活性炭 ＡＣＣ，样品催化活性受载
体预处理条件和制备条件的影响很大。在低温 （５，
２０℃）下制备的样品３、４和５用于 ＨＢＩＷ 氢解脱苄反
应，ＴＡＤＢＩＷ 收率分别为９０％、９３％ 和９１％，明显高于
文献值（８２％ ～８５％），且金属 Ｐｄ用量仅为文献用量的
６０％［１２］

。说明在相应条件下制备的 Ｐｄ（ＯＨ）２／Ｃ催化
剂具有优异的催化活性。在样品３和４的制备过程中，
除碱不同外，其他条件均相同。它们的催化活性无明显

差异，表明碱的种类对钯离子沉积过程的影响并不明

显。当反应温度升至７０℃时，所得样品６则无催化活
性。原因可能是在较高温度下，钯离子水解速度过快，

形成较大的氢氧化钯颗粒。说明催化剂制备过程中反

应温度对催化剂性能有一定影响。

　　在相同制备条件下，以 ＡＣＣＨ２Ｏ２为载体所得催
化剂也显示出良好的催化活性（样品８），与ＡＣＣ３０无
明显的差异。而以 ＡＣＣ和 ＡＣＣ６５为载体的催化剂
则无活性。对于 ＡＣＣ，预处理前后载体活性炭的孔
径分布差异不大，而且催化剂制备条件也相近。造成

２４４
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这些催化剂样品活性差异的主要原因可能是载体表面

不同种类和数量的含氧官能团。在催化剂浸渍过程

中，活性炭表面的含氧基团一方面能够改善载体的亲

水性，有助于钯前驱体在活性炭表面的分散。另一方

面，表面含氧基团尤其是羧基的存在，使得在一定 ｐＨ
值下载体表面荷负电性。这样静电排斥作用将阻碍带

负电荷的活性组分前驱体（如 ＰｄＣｌ２－４）在载体表面的

吸附和分散
［１８］
。程序升温脱附（ＴＰＤ）曲线（３．２节）

显示 ＡＣＣ表面含氧基团很少，载体表面较差的亲水
性导致钯物种在其表面分散不良，故催化活性差。相

反 ＡＣＣ６５表面含有大量羧基，以它为载体的催化剂
（样品７）活性也较差，主要原因可能是载体表面与钯
前驱体间较强的静电排斥作用导致钯物种分散度降

低。上述推断得到 ＴＥＭ数据的证实（图３ｆ）。

表１　Ｐｄ（ＯＨ）２／Ｃ催化剂样品的制备条件及催化活性

Ｔａｂｌｅ１　ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｎｄｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆＰｄ

（ＯＨ）２／Ｃｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｓａｍｐｌｅａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃ ｂａｓｅ ＴＡＤＢＩＷ

ｙｉｅｌｄ／％
ｖｏｌｕｍｅｏｆＨ２
ａｄｓｏｒｂｅｄ／Ｌ

１ ＡＣＡ３０ ５ Ｎａ２ＣＯ３ ｉｎａｃｔｉｖｅ １．３
２ ＡＣＢ３０ ５ Ｎａ２ＣＯ３ ｉｎａｃｔｉｖｅ ２．１
３ ＡＣＣ３０ ５ ＮａＯＨ ９０ ６．８
４ ＡＣＣ３０ ５ Ｎａ２ＣＯ３ ９３ ６．３
５ ＡＣＣ３０ ２０ Ｎａ２ＣＯ３ ９１ ７．３
６ ＡＣＣ３０ ７０ Ｎａ２ＣＯ３ ｉｎａｃｔｉｖｅ １．７
７ ＡＣＣ６５ ５ Ｎａ２ＣＯ３ ｉｎａｃｔｉｖｅ ４．３
８ ＡＣＣＨ２Ｏ２ ５ Ｎａ２ＣＯ３ ９１ ８．０
９ ＡＣＣ ５ Ｎａ２ＣＯ３ ｉｎａｃｔｉｖｅ １．３
１０ ＡＣＣ３０１） ５ Ｎａ２ＣＯ３ ８９ ７．５
１１ ＡＣＣ３０２） ５ Ｎａ２ＣＯ３ ｉｎａｃｔｉｖｅ １．５

　Ｎｏｔｅ：１）Ｐａｌｌａｄｉｕｍ ｌｏａｄｉｎｇｉｓ１８％；２）Ｐａｌｌａｄｉｕｍ ｌｏａｄｉｎｇｉｓ４．５％，ａｎｄｔｈｅ

Ｐａｌｌａｄｉｕｍ ｌｏａｄｉｎｇｓｏｆｏｔｈｅｒｕｎｌａｂｅｌｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓａｒｅ９％．

　　增加钯的负载量至 １８％，Ｐｄ（ＯＨ）２／ＡＣＣ３０催
化剂的活性并没有提高（样品１０），表明增加的钯物种
对催化活性的贡献并不大。可能是钯负载量增加导致

钯盐在大孔中的沉积量增加，钯的分散度降低
［１９］
。相

反钯负载量降为 ４．５％时，所得催化剂无催化活性。
这可能是由于钯活性位点减少，使得 ＨＢＩＷ 氢解脱苄
乙酰化反应速度减慢。另外，ＨＢＩＷ 分解产生的少量
含氮化合物在钯粒子表面的吸附会导致催化剂失活，

故难以得到产物 ＴＡＤＢＩＷ。这与文献［１２，１７］报道的
ＨＢＩＷ 氢解催化剂钯负载量需大于６％是一致的。
３．２　载体活性炭的性质
　　采用３０％硝酸处理的三种活性炭的氮气吸／脱

附等温线（标准状态）如图 １所示。三种活性炭吸附
等温线形状的差异反映了其孔径分布的不同。可以看

出 ＡＣＡ３０和 ＡＣＢ３０的吸附平衡等温线属 Ｉ型［２０］
，

说明其为微孔结构。根据 Ｎ２吸附数据计算得到的微
孔结构参数（表２）也显示它们的平均孔径和孔体积相
对较小，而微孔体积占总孔体积的比例则相对较高。

这可能成为其不适宜作为氢解脱苄催化剂的主要原因

之一。因为孔径尺寸较小的载体对体积相对较大的底

物分子（如 ＨＢＩＷ）明显是不利的。文献［９］报道脱苄
催化剂载体的总孔体积宜大于 ０．７５ｃｍ３·ｇ－１，且微
孔体积占总孔体积的比例应小于１５％。

图１　ＡＣＡ３０，ＡＣＢ３０和 ＡＣＣ３０在 ７７Ｋ时的氮气吸／脱

附等温线（标准状态）

Ｆｉｇ．１　ＳｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆＮ２ａｔ７７ＫｆｏｒＡＣＡ３０，

ＡＣＢ３０ａｎｄＡＣＣ３０（ｓｔａｎｄａｒｄｓｔａｔｅ）

表２　活性炭的比表面积和结构参数

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｓａｎｄｔｅｘｔｕｒａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆａｃｔｉ

ｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｓ

ｓａｍｐｌｅ
ＳＢＥＴ
／ｍ２·ｇ－１

Ｖｔｏｔａｌ
／ｃｍ３·ｇ－１

Ｖｍｉｃ／Ｖｔｏｔａｌ
Ｄａｖｅｒａｇｅ
／ｎｍ

ＡＣＡ３０ １１９０ ０．５９８ ０．２８ ２．０１
ＡＣＢ３０ ５４１ ０．４６４ ０．１５ ３．４３
ＡＣＣ３０ ７０２ ０．８３４ ０．０２ ４．７５

　Ｎｏｔｅ：ＳＢＥＴｉｓｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ；Ｖｔｏｔａｌｉｓｔｏｔａｌｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ；Ｖｍｉｃ／Ｖｔｏｔａｌｉｓ

ｔｈｅｒａｔｉｏｏｆｍｉｃｒｏｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅｔｏｔｏｔａｌｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ；Ｄａｖｅｒａｇｅｉｓａｖｅｒａｇｅ

ｐｏｒｅｗｉｄｔｈ．

　　ＡＣＣ３０的吸附等温线上可观察到明显的滞后
环，属 Ｈ３型［２０］

，说明这种活性炭的骨架上存在大量

形状和尺寸不均匀的狭缝状孔道。ＡＣＣ３０的微孔体
积仅占总孔体积的０．０２％，表明其具有介孔结构的特
性。平均孔径４．７５ｎｍ，为三种活性炭中最大。预示
ＡＣＲＯＳＯｒｇａｎｉｃｓ公司的这种颗粒状活性炭（ＡＣＣ）
较其他两种活性炭更适宜作为催化剂载体

［９］
。表 １

的催化剂活性数据也证实了这一点，表明载体活性炭

３４４
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的孔径分布对于炭负载催化剂的制备是至关重要的因

素。通常载体比表面积越大越有利于活性组分的分

散，从而提高催化剂活性。三种活性炭的比表面积大

小顺序为 ＡＣＡ３０＞ＡＣＣ３０＞ＡＣＢ３０，与前文相应
催化剂的活性数据并不一致，说明对于 ＨＢＩＷ 的氢解
脱苄反应，载体活性炭的比表面积并不是影响催化剂

活性的主要因素。

　　在 Ｐｄ／Ｃ催化剂制备过程中，表面含氧官能团会
影响活性中心的成核及活性组分与载体表面的相互作

用等
［２１］
。为了解活性炭的表面化学性质，测试了三种

活性炭载体在氧化预处理前后的程序升温脱附

（ＴＰＤ）曲线（图 ２）。由图 ２可以看出，不同种类的活
性炭及不同方法预处理的活性炭表面化学性质存在较

大差异。ＡＣＡ３０和 ＡＣＣ６５分别在低温段（２００～
４００℃）及高温段（５００～８００℃）出现明显的 ＣＯ２脱
附峰。其中３００℃以下的 ＣＯ２脱附峰归属为表面羧
基，４００℃附近的脱附峰归因于酸酐基团的分解，而在
５００～８００℃出现的宽的肩峰，归属为较稳定的内酯、
酚羟基及羰基的脱附

［２２］
。ＡＣＣ６５在整个实验温度

范围内 ＣＯ２的脱附峰要明显强于其他样品，可见经浓

ａ．ＣＯ２ＴＰＤ

ｂ．ＣＯＴＰＤ

图２　氧化处理前后活性炭载体的 ＣＯ２ＴＰＤ和 ＣＯＴＰＤ

Ｆｉｇ．２　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｒｏｇｒａｍｍｅｄｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ（ＴＰＤ）ｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆ

ＣＯ２（ｍ／ｚ＝４４）ａｎｄＣＯ（ｍ／ｚ＝２８）

硝酸氧化处理后，ＡＣＣ活性炭表面引入了大量含氧官
能团。ＡＣＣ３０和 ＡＣＢ３０只在低温区出现较弱的
ＣＯ２脱附峰，表明其表面只存在少量羧基和酸酐基团。
ＡＣＣＨ２Ｏ２在低温段和高温段分别出现两个弱的 ＣＯ２
脱附峰，而且高温区的 ＣＯ２脱附峰强度高于低温区的
脱附峰，说明其表面稳定含氧官能团数量大于不稳定的

羧基。未做处理的 ＡＣＣ则无明显的 ＣＯ２脱附峰。
　　与 ＣＯ２的脱附曲线不同，ＣＯ脱附峰主要出现在
高温区（＞６００℃），归属于热稳定性较高的羟基、内酯
基及醌类羰基官能团的脱附。其中 ＡＣＣ６５的 ＣＯ
脱附峰相对较强，ＡＣＡ３０和 ＡＣＣＨ２Ｏ２ 居中，而
ＡＣＢ３０、ＡＣＣ３０和 ＡＣＣ的 ＣＯ脱附峰则很弱。
３．３　催化剂表征
　　Ｐｄ（ＯＨ）２／Ｃ催化剂上 Ｐｄ物种的分散程度与其氢

解活性紧密相关。透射电子显微镜（ＴＥＭ）表征结果
（图３）显 示 以 ＡＣＣ３０和 ＡＣＣＨ２Ｏ２ 为 载 体 的
Ｐｄ（ＯＨ）２／Ｃ催化剂上钯粒子分散均匀（图３ｄ，图３ｅ）。
其中前者粒径分布较窄，粒径在２～５ｎｍ之间，后者的
粒子尺寸也均小于８ｎｍ。但样品 Ｐｄ（ＯＨ）２／ＡＣＢ３０
和 Ｐｄ（ＯＨ）２／ＡＣＣ上的钯粒子尺寸明显较大，可观察
到多个粒径超过 １０ｎｍ 的粒子（图 ３ｂ，图 ３ｃ）。在
Ｐｄ（ＯＨ）２／ＡＣＡ３０和 Ｐｄ（ＯＨ）２／ＡＣＣ６５上则能观
察到明显的钯粒子团聚现象（图３ａ，图３ｆ），表明在这四
个催化剂样品中金属钯分散度较低。通常负载型贵金

属催化剂上活性组分分散度越高，其催化活性越高
［２１］
，

ＴＥＭ表征结果与相应催化剂的催化活性是一致的。

　　ａ．Ｐｄ（ＯＨ）２　　　ｂ．Ｐｄ（ＯＨ）２　　　ｃ．Ｐｄ（ＯＨ）２
　　 　／ＡＣＡ３０　　　 　／ＡＣＢ３０　　　　　／ＡＣＣ

　　ｄ．Ｐｄ（ＯＨ）２　　　ｅ．Ｐｄ（ＯＨ）２　　　　ｆ．Ｐｄ（ＯＨ）２
　　　 ／ＡＣＣ３０　　 　　／ＡＣＣＨ２Ｏ２　 　 　／ＡＣＣ６５

图３　活性炭负载 Ｐｄ（ＯＨ）２催化剂的 ＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．３　ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｐａｌｌａｄｉｕｍ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅｃａｔａｌｙｓｔｓｏｖｅｒ
ａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｓ

４４４
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六苄基六氮杂异伍兹烷氢解脱苄 Ｐｄ（ＯＨ）２／Ｃ催化剂的制备

　 　 Ｐｄ（ＯＨ）２／ＡＣＡ３０、Ｐｄ（ＯＨ）２／ＡＣＢ３０和
Ｐｄ（ＯＨ）２／ＡＣＣ３０三种催化剂的ＸＲＤ图谱如图４所
示。位于２５°的宽衍射峰和位于 ２０°、２７°的尖锐衍射
峰归属为石墨的晶面衍射峰。衍射峰形的差异，反映

三种活性炭本质结构上的差异。对于样品Ｐｄ（ＯＨ）２／
ＡＣＡ３０，还可观察到位于 ３４°和 ４３°附近宽的 ＰｄＯ
衍射峰，而位于４０°、４７°、６８°和８２°的尖锐衍射峰分别
对应于面心立方结构的 Ｐｄ（１１１）、Ｐｄ（２００）、Ｐｄ（２２０）
和 Ｐｄ（３１１）晶面［２３］

。对于 Ｐｄ（ＯＨ）２／ＡＣＢ３０和
Ｐｄ（ＯＨ）２／ＡＣＣ３０同样可观察到宽的 ＰｄＯ衍射峰和

弱的 Ｐｄ０衍射峰。Ｐｄ０的产生是负载过程中 Ｐｄ２＋与活
性炭表面相互作用，发生还原的结果。研究发现

Ｐｄ（ＯＨ）２沉积过程中，Ｐｄ
２＋
被载体活性炭还原对提高

Ｐｄ（ＯＨ）２／Ｃ催化剂的催化活性是不利的
［６］
。对比三

个样品的 ＸＲＤ数据，可以看出 Ｐｄ（ＯＨ）２／ＡＣＣ３０上

的钯物种衍射峰最弱，包括 ＰｄＯ和 Ｐｄ０，表明钯物种
在该载体表面的分散度最高。这与 ＴＥＭ表征结果和
催化活性顺序是一致的。

图４　三种活性炭负载 Ｐｄ（ＯＨ）２催化剂的粉末 Ｘ射线衍射曲线

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｐａｌｌａｄｉｕｍｈｙｄｒｏｘｉｄｅｃａｔａｌｙｓｔｓｏｖｅｒ

ｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｓ

４　结　论

　　研究了活性炭的表面性质、孔径分布、催化剂制备

条件及钯负载量等因素对Ｐｄ（ＯＨ）２／Ｃ催化ＨＢＩＷ 氢
解脱苄性能的影响，结果表明活性炭的比表面积和催

化剂制备过程中所用碱的种类不是决定 Ｐｄ（ＯＨ）２／Ｃ
催化剂性能的关键因素，而活性炭表面化学性质、孔径

分布、反应温度和钯负载量对催化剂的性能有显著影

响。具有介孔结构、总孔体积较大且微孔体积所占比

例较小的活性炭是 ＨＢＩＷ 氢解脱苄催化剂的适宜载
体。以采用 ３０％硝酸预处理的 ＡＣＲＯＳＯｒｇａｎｉｃｓ颗

粒状活性炭（ＡＣＣ３０）为载体，碳酸钠为碱源，反应温
度为５℃，制备的 ９％ Ｐｄ（ＯＨ）２／Ｃ催化剂具有最佳
的催化活性。在钯用量为底物 ＨＢＩＷ 质量的 ０．３％
时，氢解脱苄乙酰化产物收率达到９３％。
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［７］ＳｉｍａｋｏｖａＯＡ，ＳｉｍｏｎｏｖＰＡ，ＲｏｍａｎｅｎｋｏＡＶ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａ
ｔｉｏｎｏｆＰｄ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔｓｖｉａｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｐａｌｌａｄｉｕｍｈｙｄｒｏｘｉｄｅｏｎｔｏ
Ｓｉｂｕｎｉｔｃａｒｂｏｎａｎｄｔｈｅｉｒａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｔｏｐａｒｔｉａｌｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆ
ｒａｐｅｓｅｅｄｏｉｌ［Ｊ］．ＲｅａｃｔＫｉｎｅｔＣａｔａｌＬｅｔｔ，２００８，９５（１）：３－１２．

［８］ＳｉｍｏｎｏｖＰＡ，ＴｒｏｉｔｓｋｉｉＳＹ，ＬｉｋｈｏｌｏｂｏｖＶＡ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅ
Ｐｄ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔｓ：Ａｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｅｖｅｌｓｔｕｄｙｏｆａｃｔｉｖｅｓｉｔｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ
［Ｊ］．ＫｉｎｅｔＣａｔａｌ，２０００，４１（２），２５５－２６９．

［９］ＣｈｅｎＪＰ，ＰｅｎｑｕｉｔｅＣＲ，ＴｈａｋｕｒＤＳ．Ｐｒｅｃｉｏｕｓｍｅｔａｌｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒ
ｄｅｂｅｎｚｙｌａｔｉｏｎ：ＵＳ６９９２０３７Ｂ２［Ｐ］，２００６．

［１０］ＮｉｅｌｓｅｎＡＴ，ＣａｌｉｆＳＢ．Ｃａｇｅｄｐｏｌｙｎｉｔｒａｍｉｎｅｃｏｍｐｏｕｎｄ：ＵＳ
５６９３７９４［Ｐ］，１９９７．

［１１］ＢｅｌｌａｍｙＡＪ．Ｒｅｄｕｃｔｉｖｅｄｅｂｅｎｚｙｌａｔｉｏｎｏｆｈｅｘａｂｅｎｚｙｌｈｅｘａａｚａｉ
ｓｏｗｕｒｔｚｉｔａｎｅ［Ｊ］．Ｔｅｔｒｏｈｅｄｒｏｎ，１９９５，５１（１６）：４７１１－４７２２．

［１２］ＷａｒｄｌｅＲＢ．Ｉｍｐｒｏｖｅｄｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓｏｆ２，４，６，８，１０，１２
ｈｅｘａｂｅｎｚｙｌ２，４，６，８，１０，１２ｈｅｘａａｚａｔｅｔｒａｃｙｃｌｏ［５．５．０．０５，９．
０３，１１］ｄｏｄｅｃａｎｅ：ＷＯ２０７８５［Ｐ］，１９９７．

［１３］于永忠，管晓培．六硝基六氮杂异伍兹烷合成的研究［Ｊ］．含能
材料，１９９９，７（１）：１－４．
ＹＵＹｏｎｇｚｈｏｎｇ，ＧＵＡＮ Ｘｉａｏｐｅｉ．Ｓｔｕｄｉｅｓｏｎｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ
ｈｅｘａｎｉｔｒｏｈｅｘａａｚａｉｓｏｗｕｒｔｚｉｔａｎｅ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃ
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ（ＨａｎｎｅｎｇＣａｉｌｉａｏ），１９９９，７（１）：１－４．

［１４］赵信岐，施倪承．
!

ＨＮＩＷ 的晶体和分子结构［Ｊ］．科学通报，
１９９６，４１（７）：５７４－５７６．
ＺＨＡＯＸｉｎｑｉ，ＳＨＩＮｉｃｈｅｎｇ．Ｃｒｙｓｔａｌａｎｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆ
!

ＨＮＩＷ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＳｃｉｅｎｃｅＢｕｌｌｅｔｉｎ，１９９６，４１（７）：５７４－
５７６．

［１５］欧育湘，贾会平，陈博仁，等．β六硝基六氮杂异伍兹烷的合成
及晶体结构［Ｊ］．中国科学（Ｂ），１９９９，２９（１）：３９－４６．
ＯＵＹｕｘｉａｎｇ，ＪＩＡＨｕｉｐｉｎｇ，ＣＨＥＮＢｏｒｅｎ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄ
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ｉｎＣｈｉｎａ（ＳｅｒｉｅｓＢ），１９９９，２９（１）：３９－４６．

［１６］郑福平，欧育湘，陈江涛，等．Ｐｄ（ＯＨ）２纳米粒子的制备、结构
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１９９９，２０（６）：８４３－８４５．
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邱文革，刘虎冰，董凯，孙成辉，庞思平，白广梅，訾学红，张桂臻，何洪
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［１８］ＳｅｍｉｋｏｌｅｎｏｖＶＡ．Ｍｏｄｅｒｎａｐｐｒｏａｃｈｅｓｔｏｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆ＂
ｐａｌｌａｄｉｕｍｏｎｃｈａｒｃｏａｌ＂ｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＲｕｓｓＣｈｅｍＲｅｖ，１９９２，６１
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［１９］ＲｏｄｒｉｇｕｅｚＲａｍｏｓＩ，ＧｕｅｒｒｅｒｏＲｕｉｚＡ．Ｓｕｌｆｕｒｒｅｓｉｓｔａｎｔｃａｒｂｏｎ
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｉｒｉｄｉｕｍ ｃａｔａｌｙｓｔｓ：Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎａｎｄ
ｂｅｎｚｅｎｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪＣａｔａｌ，１９９２，１３５：４５８－４６６．

［２０］徐如人，庞文琴，于吉红，等．分子筛与多孔材料化学［Ｍ］．北
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ＸＵＲｕｒｅｎ，ＰＡＮＧＷｅｎｑｉｎ，ＹＵＪｉｈｏｎｇ，ｅｔａｌ．ＣｈｅｍｉｓｔｒｙＺｅｉｌｉ
ｔｅｓａｎｄｐｏｒｏｕｓｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＳｃｉｅｎｃｅＰｒｅｓｓ，２００４．

［２１］ＲｏｄｒｉｇｕｅｚＲｅｉｎｏｓｏＦ．Ｔｈｅｒｏｌｅｏｆｃａｒｂｏｎｍａｔｅｒｉａｌｓｉｎｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅ
ｏｕｓｃａｔａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．Ｃａｒｂｏｎ，１９９８，３６（３）：１５９－１７５．

［２２］ＡｋｓｏｙｌｕＡＥ，ＭａｄａｌｅｎａＭ，ＦｒｅｉｔａｓＡ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒ
ｅｎｔａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｓｕｐｐｏｒｔｓａｎｄｓｕｐｐｏｒｔｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｓｏｎｔｈｅ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＰｔ／ＡＣｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．Ｃａｒｂｏｎ，２００１，３９（２）：１７５－
１８５．

［２３］何卫，浦龙娟，周毅，等．还原态氧化石墨烯载 Ｐｄ纳米催化剂对
甲酸氧化的电催化性能［Ｊ］．中国科学：化学，２０１１，４１（１２）：
１８０５－１８１０．
ＨＥＷｅｉ，ＰＵ Ｌｏｎｇｊｕａｎ，ＺＨＯＵ Ｙｉ，ｅｔａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒ
ｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＰｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｓｕｐｐｏｒｔｅｄｏｎｒｅｄｕｃｅｄｇｒａｐｈｅｎｅｏｘ
ｉｄｅｎａｎｏｓｈｅｅｔｓｔｏｗａｒｄｓｆｏｒｍｉｃａｃｉｄｏｘｉｄａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＳｃｉｅｎｔｉａＳｉｎｉｃａ
Ｃｈｉｍｉｃａ，２０１１，４１（１２）：１８０５－１８１０．

ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＰｄ（ＯＨ）２／ＣＣａｔａｌｙｓｔｆｏｒＨｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｔｉｃＤｅｂｅｎｚｙｌａｔｉｏｎｏｆＨｅｘａｂｅｎｚｙｌｈｅｘａａｚａｉｓｏｗｕｒｔｚｉｔａｎｅ
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ｄｉｕｍｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＰｄ（ＯＨ）２／Ｃｃａｔａｌｙｓｔｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．ＴｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＮ２ａｄｓｏｒｐ
ｔｉｏｎ，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｒｏｇｒａｍｍｅｄｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ（ＴＰＤ），ｐｏｗｄｅｒＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ）ａｎｄｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ（ＴＥＭ）
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