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摘　要：采用分步浸渍法，利用正交设计优化制备条件，制备了Ｐｄ／ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３催化剂，进行了相应的表征，考察
了其对烷基蒽醌加氢制过氧化氢反应的催化活性．结果表明，Ｚｒ的添加改善了活性组分 Ｐｄ与载体之间的作用，
使得Ｐｄ能够在复合载体表面均匀分布和高度分散，团聚现象受阻，因此催化剂具有了更多的活性中心，显示出
高的催化活性．
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　　过氧化氢（Ｈ２Ｏ２）是一种重要的无机化工原料，
被誉为“最清洁”的化学品．目前，在绿色有机合
成、催化氧化脱硫及污染物降解［１］环保业中，Ｈ２Ｏ２
的研究和应用前景日趋看好．

Ｈ２Ｏ２的生产合成技术一直吸引着各国的研究
者，新的合成方法不断推出，如氢氧直接合成

Ｈ２Ｏ２
［２，３］等，但是大多仍处在实验室阶段．蒽醌

（ＡＱ）法生产Ｈ２Ｏ２是目前世界上最为成熟的生产方
法之一．其主要过程为［４］：以适当的溶剂溶解烷基

蒽醌的衍生物，在催化剂的存在下用氢气将烷基蒽

醌还原为烷基蒽氢醌，后者在氧或空气的存在下自

动氧化为烷基蒽醌并生成过氧化氢，用水萃取溶液

中的过氧化氢，经分离浓缩得各种浓度的产品，萃

取后的余液经处理后可循环使用．
催化加氢是烷基蒽醌法生产 Ｈ２Ｏ２的关键技术

之一．研究高活性和高选择性的催化剂至今仍是烷
基蒽醌法过氧化氢生产领域的重大课题．用于烷基
蒽醌加氢的催化剂有镍系、钯系和铂系催化

剂［５～７］，工业上广泛应用的是以活性氧化铝或二氧

化硅负载的钯系催化剂，目前，文献报道的该类催

化剂的研究以添加助剂改善活性为主［８，９］．载体对
催化剂的性能有较大的影响，对其研究尤为重要．
近年来复合氧化物载体越来越受到人们的重视，其

中ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３复合载体吸引着许多研究者，文献

［１０，１１］报道了负载型纳米ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３复合载体的
制备法、结构表征和ＺｒＯ２负载量对复合载体的结构
及性能的影响，但用于烷基蒽醌加氢的以 ＺｒＯ２
Ａｌ２Ｏ３复合氧化物为载体的负载型钯催化剂还未见
报道．

采用分步等体积浸渍法制备了Ｐｄ／ＺｒＯ２γＡｌ２Ｏ３
催化剂，应用正交设计法优选了制备条件，进行了

相应的表征，以液相烷基蒽醌加氢为探针反应，考

察了催化剂的加氢活性．

１实验部分
１．１催化剂的制备

取球状γＡｌ２Ｏ３（Φ２～３ｍｍ），在１２０℃ 下烘
干，６００℃下焙烧４ｈ，用 Ｚｒ（ＮＯ３）４溶液等体积浸
渍．浸渍物于１２０℃ 下烘干，５５０℃下焙烧４ｈ后
得ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３复合载体．用酸性ＰｄＣｌ２（ｐＨ＝２．５）溶
液等体积浸渍以上复合载体，所得浸渍物于１２０℃
下烘干，５５０℃，焙烧４ｈ，最后将样品在氢气气氛
下３００℃ 还原４ｈ，所得 Ｐｄ／ＺｒＯ２Ａｌ２Ｏ３催化剂以
ＰＺＡ表示．同时制备的 Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂以 ＰＡ表
示．催化剂中 Ｚｒ和 Ｐｄ的负载量分别为 １５％和
０．３％．
１．２催化剂活性评价

烷基蒽醌催化加氢活性测试在固定床反应器中
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进行，反应器为内径 ８ｍｍ、长 ５００ｍｍ的不锈钢
管．催化剂用量７．０ｍＬ，在液体空速为１４．３ｈ－１、
氢气压力为０．３ＭＰａ、反应温度４５℃ 的条件下，使
工作液与氢气混合后连续通过反应器进行催化加氢

反应．将定量的氢化液通入空气氧化，用蒸馏水萃
取，在酸性介质中用ＫＭｎＯ４溶液滴定，催化剂的氢
化效率以单位体积工作液中生成 Ｈ２Ｏ２的质量（ｇ／
Ｌ）表示．
１．３催化剂的表征

催化剂样品的 ＸＲＤ分析在 Ｄ／Ｍａｘ２４００Ｒｉｇａｋｕ
Ｘ射线粉末衍射仪上进行，ＣｕＫα辐射，λ＝
０．１５４１８ｎｍ．

催化剂的形貌分析（ＴＥＭ）用日本 ＪＥＯＬ设备仪

器公司生产的ＪＥＭ２００ＣＸ透射电镜．
催化剂活性组分Ｐｄ以及 ＺｒＯ２在载体上的分布

利用能量分布 Ｘ光谱（ＥＤＳ）分析测定，测定在
ＪＳＭ５６００ＬＶ扫描电镜上进行．催化剂的 ＸＰＳ分析
在 ＰＨＩ５５０电子能谱仪上进行，以 ＭｇＫα（ｈｖ＝
１２５３．６０ｅＶ）为激发光源；催化剂样品经研磨、压片
后进行测试．所得结果用 Ｃ１ｓ的结合能２８５．０ｅＶ
来标定，误差不超过０．２ｅＶ．
１．４正交实验方案的确定

为了优化催化剂的制备条件，以催化剂活性为

评价目标，对影响催化活性的四个因素进行了正交

实验，选用Ｌ９（３
４）正交实验方案进行研究，实验的

因素及水平见表１，实验结果见表２．
表１因素水平表

Ｔａｂｌｅ１Ｌｅｖｅｌａｎｄｆａｃｔｏｒｓ

Ｆａｃｔｏｒｓ
Ｌｅｖｅｌｓ

１ ２ ３
Ａ：ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆγＡｌ２Ｏ３（℃） ６００ ８００ １０００
Ｂ：Ｚｒｃｏｎｔｅｎｔｉｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｏｘｉｄｅｓ（ｗｔ％） ５ １０ １５

Ｃ：ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｏｘｉｄｅｓｐｒｅｃｕｒｓｏｒ（℃） ５５０ ６５０ ８００
Ｄ：ｐＨｖａｌｕｅｏｆＰｄＣｌ２ｓｏｌｕｔｉｏｎ １．５ ２．５ ４．５

表２Ｌ９（３
４）正交表实验结果

Ｔａｂｌｅ２ＴｈｅＬ９（３
４）ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓ

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｎｕｍｂｅｒ
Ｃｏｄｅｄｖａｌｕｅｓｏｆｆａｃｔｏｒｓ

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ
Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ（ｇ／Ｌ）

１ １ １ ３ ２ ７．５５
２ ２ １ １ １ ５．５８
３ ３ １ ２ ３ ６．２９
４ １ ２ ２ １ ７．１７
５ ２ ２ ３ ３ ７．５５
６ ３ ２ １ ２ ８．３３
７ １ ３ １ ３ ７．９９
８ ２ ３ ２ ２ ８．３６
９ ３ ３ ３ １ ７．９２
Ｋ１ ２２．７ １９．４ ２１．９ ２０．６
Ｋ２ ２１．５ ２３．１ ２１．８ ２４．２
Ｋ３ ２２．５ ２４．３ ２３．０ ２１．８

ｋ１＝Ｋ１／３ ７．５７ ６．４７ ７．３０ ６．８９
ｋ２＝Ｋ２／３ ７．６１ ７．６８ ７．２７ ８．０８
ｋ３＝Ｋ３／３ ７．５１ ８．０９ ７．６７ ７．２８
Ｒ １．２２ ４．８５ １．２０ ３．５７

　　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＰＨ２＝０．３ＭＰａ，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ＝４５
ｏＣ，ＬＨＳＶ＝１４．３ｈ－１
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２结果与讨论
２．１正交实验结果分析

对表２的实验结果进行分析，得到制备催化剂
的最佳条件是Ａ２Ｂ３Ｃ２Ｄ２．极差（Ｒ）分析表明，催化
剂活性主要受Ｂ和Ｄ两因素的影响．从图１曲线Ｂ

图１因素Ｂ和Ｄ对催化剂活性的影响
Ｆｉｇ．１ＥｆｆｅｃｔｏｆｆａｃｔｏｒｓＢａｎｄＤｏｎｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

可知，催化剂活性随复合载体中 Ｚｒ含量的增加而
升高，且升高幅度趋于平缓．我们考察了 Ｚｒ含量为
２０％（正交实验最高含量１５％ ）时催化剂的活性，
氢化效率（８．４８ｇ／Ｌ）与 Ｚｒ含量１５％时催化活性基
本相等．说明Ｚｒ含量超过一定值时 Ｚｒ对催化剂活
性的提高贡献变小，这可能与高含量时 Ｚｒ浸渍量
达到饱和有关．从曲线 Ｄ可知催化剂活性随 ＰｄＣｌ２
浸渍液的 ｐＨ值的增加表现出先升高后下降的趋
势．以上结果说明 γＡｌ２Ｏ３基载体中加入适量的 Ｚｒ
可以改变催化剂的性能，而适当控制 ＰｄＣｌ２浸渍液
的ｐＨ值有利于催化活性的提高．综合主次要因素
我们选定制备条件如１．１中所述．
２．２催化剂活性的评价

按确定的最佳条件制备 ＰＺＡ催化剂并考察其
对２乙基蒽醌加氢的催化性能，氢化效率为９．１１
ｇ／Ｌ，相比于未添加 Ｚｒ的 ＰＡ催化剂（氢化效率为
７．７０ｇ／Ｌ）和国内某已工业化的催化剂（氢化效率为
８．４８ｇ／Ｌ），氢化效率分别提高了１８．３％和７．４％，
因此Ｚｒ的加入对负载型 Ｐｄ／γＡｌ２Ｏ３催化剂的活性
起到了较好的促进作用．
２．３催化剂的表征结果

图２为 ＰＺＡ催化剂及载体的 ＸＲＤ表征谱图．
所有样品都出现了 γＡｌ２Ｏ３的特征衍射峰，在复合
载体及ＰＺＡ催化剂的ＸＲＤ图中没有检测到Ｚｒ的氧
化物以及Ｚｒ与Ａｌ形成的新物种的特征衍射峰，说

明在复合载体中，Ｚｒ物种是以单分子层高度分散于

图２ＰＺＡ催化剂及载体的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＰＺＡｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｓｕｐｐｏｒｔｓ

基载体的表面，这种分散属于非晶相分散［１１］，结合

ＸＰＳ分析，我们认为Ｚｒ以ＺｒＯ２形式存在．ＰＺＡ催化
剂的ＸＲＤ图中也没有检测到活性组分Ｐｄ的特征衍
射峰，说明Ｐｄ在复合氧化物载体表面处于高分散
状态．从ＸＲＤ图中还可以看出，各样品衍射峰的强
度不同，峰的强弱顺序为γＡｌ２Ｏ３＞ＺＡ＞ＰＺＡ．这正
好说明了ＺｒＯ２和Ｐｄ分别在基载体和复合载体上的
高度分散．

为了考察Ｚｒ在催化剂中的存在形式以及催化
剂组分间的相互作用，对催化剂 ＰＺＡ进行了 ＸＰＳ
表征．Ｚｒ的结合能出现在１８２．３４ｅＶ处，这归属于
ＺｒＯ２中Ｚｒ

４＋的３ｄ５／２，说明 Ｚｒ在催化剂中以 ＺｒＯ２的
形 式 存 在．图３为 ＰＺＡ中Ｐｄ的ＸＰＳ图．由 于

图３ＰＺＡ中Ｐｄ的ＸＰＳ图
Ｆｉｇ．３ＰｄＸＰＳｐａｔｔｅｒｎｉｎＰＺＡｃａｔａｌｙｓｔ

Ｐｄ３ｄ５／２与 Ｚｒ３ｐ３／２的峰重叠，利用高斯函数对 ＸＰＳ
曲线进行最小面积拟合处理，得到 Ｐｄ３ｄ５／２的结合
能为３３４．９２ｅＶ，稍低于文献报道的 Ｐｄ在 γＡｌ２Ｏ３
载体上的结合能３３５．３０ｅＶ［１２］，表明活性组分 Ｐｄ

０２４ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２２卷　



以Ｐｄ０的形式存在于催化剂表面，结合能的降低说
明金属Ｐｄ与复合氧化物载体之间的作用小于其与
γＡｌ２Ｏ３载体的作用，这可能是由于 ＺｒＯ２γＡｌ２Ｏ３复
合氧化物中Ｚｒ与Ａｌ相互作用并形成了 Ｚｒ－Ｏ－Ａｌ

键［１３］，而ＺｒＯ２的高分散促进这种作用，使得金属
Ｐｄ与载体的作用减小．

图４（ａ）和（ｂ）分别显示了催化剂ＰＺＡ和ＰＡ的
ＴＥＭ图，催化剂ＰＺＡ表面分布较为均匀，没有观察

图４催化剂（ａ）ＰＺＡ和（ｂ）ＰＡ的ＴＥＭ图
Ｆｉｇ．４ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆ（ａ）ＰＺＡａｎｄ（ｂ）ＰＡ

到的明显团聚 Ｐｄ颗粒．Ｆｕｅｎｔｅｓ及其合作者认为，
这种现象说明了 Ｐｄ物种高度分散于催化剂表

面［１４］．而催化剂 ＰＡ表面的活性组分分散程度较
低，出现了团聚．ＥＤＳ（图５）分析表明，在催化剂

图５催化剂ＰＺＡ颗粒径向Ｐｄ和Ｚｒ的分布
Ｆｉｇ．５ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＰｄａｎｄＺｒａｌｏｎｇｔｈｅｒａｄｉｕｓｏｆＰＺＡｃａｔａｌｙｓｔｐａｒｔｉｃｌｅ

ＰＺＡ中，Ｚｒ在基载体表层０～２００μｍ范围内被富
集，且呈均匀分布．结合ＸＲＤ和 ＸＰＳ表征结果，我
们认为，由于Ｚｒ的均匀分布以及高分散，改善了活
性组分Ｐｄ与载体之间的相互作用，有利于Ｐｄ在催
化剂载体表面的分散，阻止了 Ｐｄ颗粒在制备过程
中的相互团聚，使复合载体负载的 Ｐｄ催化剂具有
了较多的活性中心，显示出了较高的催化活性．
２．４活性组分浸渍液酸度对催化剂活性的影响

正交实验结果表明，活性组分浸渍液的 ｐＨ是

影响催化剂活性的重要因素之一．烷基蒽醌加氢属
于扩散控制反应，为了减小内扩散阻力，要求活性

组分以适当的薄壳（蛋壳形）状态分布在载体表面，

浸渍液 ｐＨ值则对这种分布起了重要作用．文献
［１５，１６］提出了酸度对这种分布影响的机理：在酸
性ＰｄＣｌ２溶液中，Ｐｄ以 Ｈ２ＰｄＣｌ４的形式存在，当 ｐＨ
较低时，Ｈ＋优先与 γＡｌ２Ｏ３表面上的 ＯＨ

－反应，

ＰｄＣｌ４
２－按ＢｏｚｏｎＶｅｒｄｕｒａｚ机理吸附．
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当ｐＨ较高时，ＰｄＣｌ４
２－与 γＡｌ２Ｏ３表面上的 ＯＨ

－作 用，按沉淀机理吸附．

　　　　　　　　　　　ＰｄＣｌ４
２－（１）＋２ＯＨ－（Ｓ →） Ｐｄ（ＯＨ）２↓（Ｓ）＋４Ｃｌ

－（１）

金属Ｐｄ离子不论按哪种机理吸附在γＡｌ２Ｏ３载体上
都将消耗载体表面上的 ＯＨ－，根据竞争吸附原理，
酸度高，Ｈ＋消耗表面ＯＨ－多，金属离子浸入深，反
之则浅．但如果酸度太低，则使浸渍液中的 Ｐｄ以
Ｐｄ（ＯＨ）２的形式沉淀下来，降低了 ＰｄＣｌ４

２－在载体

上的负载程度．所以为了得到较好的 Ｐｄ层分布，
保持较高的催化活性，合理控制浸渍液的酸度是相

当重要的．图５是根据催化剂 ＰＺＡ的 ＥＤＳ分析结
果绘制的活性组分Ｐｄ以及添加组分Ｚｒ在催化剂上
的分布图．由图可知，在本文提供的催化剂制备条
件下，Ｐｄ主要分布在催化剂外表面０～２００μｍ范
围内，最大浓度在外表面１０～２５μｍ范围内，体现
出良好的薄壳状分布，使活性组分得以充分发挥

作用．

３结　　论
利用正交设计优化最佳制备条件，采用浸渍法

制备了 ＺｒＯ２γＡｌ２Ｏ３复合氧化物载体负载型 Ｐｄ催
化剂，得出如下结论．
３．１由于添加到γＡｌ２Ｏ３载体中的Ｚｒ以ＺｒＯ２的

形式均匀分布和高度的分散，促进了催化剂中活性

组分金属Ｐｄ在复合氧化物载体上的均匀分布及高
分散，阻止了 Ｐｄ颗粒在制备过程中的相互团聚，
使催化剂具有了较多的活性中心，有利于烷基蒽醌

加氢制取过氧化氢的反应活性的提高．
３．２合理控制活性组分浸渍液酸度，使活性组

分金属Ｐｄ在催化剂表面分布呈现出蛋壳形分布，
有利于受扩散控制的烷基蒽醌加氢反应的进行．
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