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高分散Pd/氧化石墨烯催化肉桂醛选择加氢
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摘要:采用一种简单的方法制备氧化石墨烯负载Pd催化剂(Pd/GO),通过 X射线衍射、激光显微拉曼光谱、X射线光电子能谱以

及透射电子显微镜等技术对催化剂的物化性质进行表征.结果显示,Pd纳米粒子在氧化石墨烯片层上高度分散.将Pd/GO 用

于肉桂醛的选择加氢,考察不同反应条件对肉桂醛转化率和苯丙醛选择性的影响.与文献报道的Pd基催化剂及商业Pd/C催化

剂相比,Pd/GO在接近常温和常压的条件下仍然具有较高的催化活性,其基于Pd的转换频率高达１４２６􀆰０h－１,为商业Pd/C催化

剂的２４倍.
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SelectiveHydrogenationofCinnamaldehydeoverHighly􀆼Dispersed
Pd/GrapheneOxide

LIUPing,WU Meng􀆼yao,CHANG Wan􀆼ting,ZHANG Wei􀆼hong,LIYong􀆼xin
(JiangsuKeyLaboratoryofAdvancedCatalyticMaterialsandTechnology,ChangzhouUniversity,ChangＧ
zhou２１３１６４,China)

Abstract:GrapheneoxidesupportedPdcatalyst(Pd/GO)waspreparedbyafacilemethod,andcharacterＧ
izedbyX􀆼raydiffraction,Ramanspectra,X􀆼rayphotoelectronspectroscopy,andtransmissionelectronmiＧ
croscopymeasurements．ItshowedhighlydispersedPdnanoparticlesonthesheetsofgrapheneoxide．The
catalyticperformancesofPd/GOintheselectivehydrogenationofcinnamaldehydewereinvestigated,and
theinfluencesofdifferentconditionsontheactivityandselectivitytobenzenepropanalweresimultaneously
tested．ComparedtothePd􀆼basedcatalystsreportedintheliteraturesandthecommerialPd/Ccatalyst,

Pd/GOexhibitedamuchhighercatalyticactivityevenatthenearroomtemperatureandatmosphericpresＧ
sure．TheturnoverfrequencybasedonPdoverPd/GOreachedupto１４２６􀆰０h－１,２４timeshigherthan
thatoverthecommerialPd/C．
Keywords:Pd;grapheneoxide;cinnamaldehyde;selectivehydrogenation

　　α,β􀆼不饱和醛的选择加氢反应是制药以及精 细化工的重要过程之一[１].肉桂醛(cinnamaldeＧ
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hyde,CMA)是一个典型的既含有 C＝C,又含有 C
＝O共轭双键的α,β􀆼不饱和醛.肉桂醛选择加氢有

几种途径(图１),其产物苯丙醛(hydrocinnamaldeＧ
hyde,HCMA)和肉桂醇(cinnamylalcohol,CMO)
都是精细化工的重要中间体[２].肉桂醇常用于香料

等方面的生产,而苯丙醛不仅可作为香料调配剂应

用于精细化工,还在药物生产方面起到重要作用.
因此,有关肉桂醛选择加氢反应的研究日益受到关

注[３􀆼４].

图１　肉桂醛加氢途径

Fig􀆰１　Reactionpathwayofhydrogenationofcinnamaldehyde

肉桂醛选择加氢常用的催化剂有Pt、Au、Ru等

负 载 型 催 化 剂.其 中,常 用 的 载 体 有:活 性 碳

(AC)[５]、酸性氧化物(Al２O３,SiO２)、碱性氧化物

(MgO)[６]、以及碳纳米管(CNTs).对于多相催化

反应中常用的负载型金属催化剂,载体除了具有分

散金属,直接影响金属纳米粒子的形态以外,对反应

物和产物的扩散同样起到重要作用,继而影响催化

剂的最终活性[７􀆼８].因此,研究者们不断地寻找新的

材料用于负载金属纳米粒子,以期获得更高的催化

活性.
石墨烯作为碳家族的新兴者,具有独特的二维

片层结构,优异的导电和导热性,良好的热稳定性和

机械强度,并且其理论比表面积高达２６２０m２ 􀅰

g－１.石墨烯以上诸多优点使其成为活性组分的潜

在载体[９􀆼１０].Sun等人[１１]将 Pt负载到还原氧化石

墨烯上制得高分散Pt纳米粒子,并用来催化肉桂醛

的加氢.与Pt/CNTs和Pt/AC相比,该Pt/石墨烯

催 化 剂 具 有 较 高 的 催 化 活 性 和 肉 桂 醇 选 择 性.

Zhao等人[１２]也以石墨烯负载的Pt为催化剂,成功

地获得了９７􀆰８％的肉桂醛转化率和８５􀆰３％的肉桂

醇选择性.对于肉桂醛选择加氢,Pt基催化剂倾向

于C＝O选择加氢生成肉桂醇,而Pd基催化剂则倾

向于C＝C加氢生产苯丙醛[１３􀆼１４].但到目前为止,
还未见有关石墨烯负载Pd用于催化肉桂醛选择加

氢的报道.

本文以氧化石墨烯为载体制备高分散Pd纳米

粒子,并用于催化肉桂醛选择加氢反应.研究氧化

石墨烯对Pd粒子的分散作用,以及该催化剂的加

氢活性和产物选择性.

１　实验部分

１􀆰１　仪器与试剂

超声波清洗器,KQ􀆼３００DA;常规磁力搅拌器,
自制不锈钢反应釜,浓硫酸、硝酸钠、高锰酸钾、３０％
双氧水、盐酸、无水乙醇等试剂均为分析纯,肉桂醛

≥９５％以及PdCl２.

１􀆰２　催化剂制备

１􀆰２􀆰１　氧化石墨的制备

石墨预处理:称取一定量的天然鳞片石墨于１L
烧杯中,加入适量的５％稀盐酸,室温下搅拌２h;然
后用砂芯漏斗抽滤得到黑色固体,再于１１０℃下干

燥２４h.
改进 Hummers法制备氧化石墨:将２g上述预

处理的石墨,４６mL浓硫酸,１gNaNO４,和９gKMＧ
nO４ 加入２５０mL的四口烧瓶中,于４℃冰浴中反应

１􀆰５h.然后将温度升至３５℃后搅拌１h,接着滴加

９２mL去离子水;４０min后将温度升至９７℃并维持

搅拌３０min;最后加入３００mL去离子水终止反应.
待混合物冷却至室温后加入２０mL 双氧水,搅拌

２０min.随后将混合液抽滤分离,用１００mL５％稀

盐酸洗涤３次后再用去离子水充分洗涤.得到的固

体置于８０℃烘箱中干燥２４h,得到氧化石墨.
１􀆰２􀆰２　Pd/GO的制备

称取０􀆰１７７３gPdCl２,加入适量的去离子水,滴
加数滴浓盐酸,待PdCl２ 溶解后用５０mL容量瓶定

容,浓度为０􀆰０２mol/L.
称取０􀆰０４g氧化石墨,加入４０mL去离子水中,

５０℃超声３次(３０min/次)得到氧化石墨烯(GO).
然后向上述氧化石墨烯水溶液中加入１mLPdCl２

溶液,３０℃强烈搅拌３h后离心分离,得到的固体用

去离子水洗涤５次,然后置于６０℃真空烘箱中干燥

２h,得到催化剂 Pd/GO.使用日本日立公司的 P􀆼
４０１０等离子体光谱仪检测催化剂中Pd的负载量为

０􀆰４６％(质量分数).０􀆰５％Pd/C商业催化剂购买于

常州介孔催化材料有限公司,用于对比.

１􀆰３　催化剂表征

样品的晶相分析是在 D/Max２５００PC型 X射
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线衍射仪上进行的,使用CuKα辐射作为射线源(λ
＝０􀆰１５４nm),在管电压４０kV,管电流４０mA 条件

下 扫 描. 采 用 HORIBA 公 司 的 LaＧ
bRAM􀆰HR􀆰Erolution激 光 显 微 拉 曼 光 谱 仪 和

５３２nm 激光对实验制得的样品进行结构分析.采

用美国 PerkinElmer公司生产的 PHI５０００CESＧ
CA型X射线光电子能谱仪测定样品的表面组成.
采用日本电子株式会社的JEOL２０１０型透射电镜

观测样品的微观形貌.测试前,将样品研磨,于无水

乙醇中超声分散后制样.

１􀆰４　催化剂性能测试

加压反应在不锈钢反应釜中进行.将催化剂、
肉桂醛和溶剂加入５０mL不锈钢高压反应釜中,经
氩气置换釜内空气后充入一定压力的氢气,设定温

度下反应一段时间.反应结束后冷却至室温并用甲

苯萃取３次,催化剂通过离心分离,并经乙醇充分洗

涤后循环使用;液体产物采用SP􀆼６８９０气相色谱进

行分析.
常压反应在三口烧瓶中进行,氢气通过鼓泡进

入反应体系.反应后产物的萃取与分析同上.

２　结果与讨论

２􀆰１　催化剂表征

如图２所示,GO在２θ＝１１􀆰４°出现了一个明显

的衍射峰,该峰归属于 GO 的(００１)晶面,对应其层

间距约为０􀆰７５nm,与文献[１５]报道相符.与鳞片

石墨０􀆰３４nm 的间距相比,GO 由于层间插进了大

量的氧基基团,使得层间距加大.Raman结果显示

GO在１３５５cm－１和１５９３cm－１处有２个明显的特

征峰,分别对应GO片层上无序的区域(D峰)和sp２

杂化的碳原子区域(G峰).显然,较高的 D峰表示

GO上具有较多的缺陷位.

图２　氧化石墨烯的XRD和Raman谱图

Fig􀆰２　XRDandRamanpatternsofGO

如图３所示,GO和Pd/GO 的C１sXPS谱图可

以分割为３个峰,分别对应 C􀆼C (２８４􀆰６eV),C􀆼O
(２８６􀆰６eV)和 C＝O(２８８􀆰２eV).显然,GO 含有大

量的氧基基团,其中 C􀆼O 占到３６􀆰５％,C＝O 占到

１２􀆰０％.相比之下,负载了 Pd的样品氧含量有所

减少,尤其 C􀆼O 量减少较为明显,降为３０􀆰８％.并

且有部分sp２ 杂化的C􀆼C键被修复.这说明 GO和

Pd前驱体之间可能发生了某些反应,这与陈曦等人

的报道[１６]相一致.Pd３dXPS谱图显示,在３３５􀆰１eV
处出现了一个主峰,对应零价金属Pd的３d５/２组成.
此结果说明在强烈搅拌下Pd前驱体可被 GO 还原

生成金属Pd,并且可能伴随一定的电子转移过程.

图３　GO和Pd/GO的C１sXPS谱图及Pd/GO的Pd３dXPS谱图

Fig􀆰３　XPSspectraofC１sandPd３donGOandPd/GOsamples

　　Pd粒子的分散情况如图４所示.商业 Pd/C
上的Pd粒子主要集中在活性炭的表层,有些地方

颗粒很小,但有些地方团聚较为严重(见小图).这

说明商业制备的Pd/C催化剂中 Pd粒子分散并不

均匀.本实验中,沉积在 GO 上的 Pd纳米粒子颗

粒大小均匀,粒径主要在３~６nm 范围.这是由于

氧化石墨烯的表面含有大量的含氧官能团,Pd前驱

体会与这些氧基基团发生作用来降低Pd纳米粒子

􀅰１２􀅰刘平,等:高分散Pd/氧化石墨烯催化肉桂醛选择加氢



在氧化石墨烯表面的迁移,从而有效地控制 Pd纳

米粒子的分布.高倍率透射电镜图(内置小图)显示

出Pd纳米粒子清晰的晶格线,相邻晶面距离约为

０􀆰２１nm,对应Pd(０)的(１１１)晶面.这与 XPS的结

果相对应,进一步证明了金属单质Pd的存在.

图４　Pd/C和Pd/GO的TEM 图像

Fig􀆰４　TEMimagesofPd/CandPd/GOcatalysts

２􀆰２　催化性能

表１给出了Pd/GO在反应釜中一定压力下催

化肉桂醛的加氢反应性能.结果显示,以 Pd/GO
为催化剂,肉桂醛主要选择加氢为苯丙醛,所有反应

条件下均无肉桂醇生成,这与文献报道相一致[１４].
在３０℃,０􀆰５MPa,４h的反应条件下,当选用乙醇作

为溶剂时会有大量羟醛缩合产物出现,这是由于在

此条件下生产的苯丙醛会与乙醇近一步发生缩合反

应.当乙醇与水的体积比为１∶１时,羟醛缩合产物

明显减少.乙醇和水的体积比调为１∶９时可以完

全消除羟醛缩合产物,并且能够得到１００％的肉桂

醛转化率和较高的苯丙醛选择性(７６􀆰９％).若选用

纯水作为溶剂,苯丙醛选择性则有所下降,即会过渡

加氢生成苯丙醇.从加氢结果可以看出,苯丙醇选

择性始终维持在２０％以上.这可能是由于选择加

氢产物苯丙醛的苯环与催化剂载体氧化石墨烯通过

π􀆼电子作用而不易脱附,从而使其进一步加氢生产

苯丙醇.以水为溶剂,缩短反应时间至３h(序号５)
或降低反应压力至０􀆰３MPaH２(序号６),肉桂醛转

化率都有相应的减少.缩短反应时间对产物的选择

性没有太大影响,而降低反应压力在一定程度上可

以提高苯丙醛的选择性.
介于低压有利于提高苯丙醛的选择性,考察了

常压下Pd/GO催化肉桂醛加氢的性能,H２ 以鼓泡

的方式通入.如表２所示,在常压下(序号１􀆼５),无
论怎样的溶剂配比,催化剂的活性都较低.例如,以
水为溶剂,反应８h,２０mgPd/GO 催化剂上肉桂醛

转化率仅为４５􀆰６％.这主要是因为常压状态下 H２

在反应体系中的溶解度过小造成的.另外,在常压

条件下苯丙醛的选择性均在６０％~７０％的范围内,
并没有按照预想的有所提高.值得注意的是,乙醇

和水体积比为１∶９的体系中,反应８h后检测到羟

醛缩合的产物.这说明足够长的反应时间仍会使部

分苯丙醛和少量的乙醇发生反应.

表１　Pd/GO在肉桂醛选择加氢反应中的加压催化活性

Table１　CatalyticactivitiesofPd/GOcatalystintheselectivehydrogenationofcinnamaldehydewithacertainpressure

序号 溶剂 反应压力/(/MPa) 反应时间/h 转化率/％
选择性/％

苯丙醛 苯丙醇 羟醛缩合

１ 乙醇 ０􀆰５ ４ ９６􀆰６ １０􀆰９ ２４􀆰７ ６４􀆰４
２ １∶１１) ０􀆰５ ４ ９５􀆰２ ６６􀆰８ ２５􀆰８ ７􀆰４
３ １∶９１) ０􀆰５ ４ １００ ７６􀆰９ ２３􀆰１ ０
４ 水 ０􀆰５ ４ １００ ６６􀆰０ ３４􀆰０ ０
５ 水 ０􀆰５ ３ ７１􀆰２ ６３􀆰２ ３６􀆰８ ０
６ 水 ０􀆰３ ４ ８３􀆰０ ７２􀆰６ ２７􀆰４ ０

　　１)乙醇与水的体积比.反应条件为:１０mg催化剂,０􀆰５mL肉桂醛,１０mL溶剂,３０℃.

　　结合以上结果,将反应压力提高到０􀆰３MPa以

保证反应体系中溶解一定量的 H２.采用乙醇和水

体积比为１∶９的体系(表２,序号６),３０℃下反应

４h得到了１００％的肉桂醛转化率和８３􀆰９％的苯丙

醛选择性.
在该反应条件 (V(乙醇)∶V(水)＝１∶９,

０􀆰３MPa,３０℃,４h)下进行Pd/GO 催化剂的复用性

考察,结果如图５所示.由于该催化剂在溶剂中分

散性较好,采用离心分离回收时有一定量的损失(平
均每次回收的损失率约为１３􀆰７％),在这里催化剂

的活性以单位时间、单位质量 Pd上转化的肉桂醛

的量(即转换频率(TOF))为基准来表示.结果显
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示重复使用５次后,Pd/GO上肉桂醛加氢反应的转

换频率没有明显的下降,始终在１４００h－１以上.苯

丙醛的选择性在循环使用过程中略有波动,但仍维

持在８０％以上.这说明Pd/GO催化剂在该反应体

系中具有较好的稳定性.

图５　Pd/GO在肉桂醛选择加氢反应中的复用性能

Fig􀆰５　CatalyticcyclesofPd/GOintheselectivehydrogenationof

cinnamaldehyde

不同载体负载的Pd基催化剂在肉桂醛选择加

氢中的催化性能比较如表３所示.结果显示Pd基

催化剂上肉桂醛主要选择加氢生成苯丙醛.除了

Pd/AC外,其他催化剂上几乎都没有肉桂醇生成.
这些Pd基催化剂上苯丙醛的选择性主要在７０％~
９０％之间,且过渡加氢产物苯丙醇都无可避免地会

产生.相比较而言,商业 Pd/C催化剂上苯丙醛的

选择性较低(５８􀆰７％);Pd/GO具有中等的苯丙醛选

择性(８３􀆰９％).文献中已报道的不同载体的Pd催

化剂 上 肉 桂 醛 加 氢 反 应 的 转 换 频 率 显 示,Pd/

MWCNT 在 ８０℃,０􀆰１MPa 下 TOF 值 仅 为

１０􀆰６h－１;在 较 高 的 反 应 温 度 (１３０℃)和 压 力

(７􀆰０MPa)下,Pd/AC的 TOF值可达８８􀆰５h－１;Pd/

ZIF􀆼８在较低的温度(４０℃)下具有较高的转换频率

(１１３􀆰７h－１),但其所需压力也要达到２􀆰０MPa.对

比以上催化剂,本工作制备的 Pd/GO 催化剂在接

近室温(３０℃)和常压(０􀆰３MPa)下,肉桂醛选择加

氢的转换频率高达１４２６􀆰０h－１.该转换频率是Pd/

ZIF􀆼８催化剂的１２􀆰５倍,并且是同反应条件下商业

Pd/C的２４倍.如此高的活性主要得益于 Pd/GO
催化剂上Pd的高度分散,以及石墨烯载体独特的

二维片层结构.石墨烯的二维片层结构相对于多孔

材料更加有利于反应物和产物的扩散,从而提高了

反应的转换频率.

表２　Pd/GO在肉桂醛选择加氢反应中的常压催化活性

Table２　CatalyticactivitiesofPd/GOcatalystintheselectivehydrogenationofcinnamaldehydewithatmosphericpressure

序号 溶剂 反应压力/(/MPa) 反应时间/h 转化率/％
选择性/％

苯丙醛 苯丙醇 羟醛缩合

１ 水 ０􀆰１ ８ ４５􀆰６ ６４􀆰２ ３５􀆰８ ０
２ １∶９１) ０􀆰１ ８ １００ ６２􀆰４ ２９􀆰０ ８􀆰６
３ １∶９１) ０􀆰１ ４ ３３􀆰７ ６４􀆰９ ３５􀆰１ ０
４ １∶１１) ０􀆰１ ４ ５１􀆰２ ６３􀆰３ ３４􀆰０ ２􀆰７
５ １∶１１) ０􀆰１ ６ ８２􀆰６ ６８􀆰３ ２５􀆰８ ５􀆰９
６ １∶９１) ０􀆰３ ４ １００ ８３􀆰９ １６􀆰１ ０

　　１)乙醇与水的体积比.反应条件为:２０mg催化剂,０􀆰５mL肉桂醛,１０mL溶剂,３０℃.

表３　不同载体的Pd基催化剂在肉桂醛选择加氢中催化活性的比较

Table３　ComparisonofcatalyticperformancesofdifferentcarrierssupportedPdcatalystsintheselectivehydrogenationofcinnamaldehyde

催化剂
催化剂用

量/g
肉桂醛用量

反应温度/

℃
反应时间/h

反应压力/

MPa
转化率/％

选择性/％
苯丙醛 肉桂醇 苯丙醇

TOF/

h－１

Pd􀆼r􀆼Al２O３
[１３] ０􀆰０５ ２mmol ４０ ６ ２􀆰０ ９９􀆰９ ７０􀆰６ ０􀆰５ ２８􀆰９ ８８􀆰５

Pd/ZIF􀆼８[１３]１) ０􀆰０５ ２mmol ４０ ６ ２􀆰０ ６１􀆰６ ９０􀆰１ ０􀆰６ ９􀆰３ １１３􀆰７
Pd/MWCNT[１７]２) ０􀆰２６g ８０ ２５ ０􀆰１ １００ ８０􀆰０ ０ ２０􀆰０ １０􀆰６

Pd/AC[１８] ０􀆰１ ３􀆰０mL １３０ ７􀆰０ ８２􀆰０ １２􀆰８ ５􀆰２ ８８􀆰５
Pd/C ０􀆰０２ ０􀆰５mL ３０ ４ ０􀆰３ ４􀆰４ ５８􀆰７ ０ ４１􀆰３ ５８􀆰２

Pd/GO ０􀆰０２ ０􀆰５mL ３０ ４ ０􀆰３ １００ ８３􀆰９ ０ １６􀆰１ １４２６􀆰０

　　１)ZIF(Zeoliticimidazolateframeworks)是一种多孔晶体材料,全称为沸石咪唑酯骨架结构材料;２)MWCNT为多壁碳纳米管.
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３　结　论

本文以氧化石墨烯为载体,制备得到均匀且高

度分散的纳米 Pd粒子,并用于肉桂醛的选择加氢

反应.在适宜的反应条件(溶剂:乙醇与水的体积比

为１∶９;温度:３０℃;压力:０􀆰３MPa;时间:４h)下,
肉桂 醛 的 转 化 率 为 １００％,苯 丙 醛 的 选 择 性 为

８３􀆰９％,此时基于Pd的转换频率高达１４２６􀆰０h－１.

Pd/GO催化剂优异的催化活性归因于石墨烯独特

的二维片层结构以及片层上高度分散的Pd纳米粒

子.
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