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�摘 要 本工作制取了聚朴�乙二胺基 �丙基硅氧烷〔�� �
� � �

一

��� , ��� � �� � �� � � � �
〕

负载的把
、

镍双金属催化剂及相应的单金属催化剂
�

� ��测定表明
,

载体中的�与 � � �
、

����
� 、

�� ��
�

之间产生络合
�

文中比较了双金属催化剂对癸烯
一
�

、

丙烯酸
、

环己烯
、

苯乙烯和硝基苯 的

加氢活性
,

研究了双金属催化剂
,

单金属催化剂及混合催化剂对环己烯的加氢活性
,

讨论了 温度

对双金属催化剂催化活性的影响
�

关键词 聚合物负载催化剂 聚氮杂硅氧烷 把 镍催化剂 加氢反应

在负载型催化剂的研究中
,

人们试 图将第二种金属加入到一种过渡金属催化剂中
,

以期

提高催化剂的活性和选择性
�

� �� �� �� �� �� 〔‘’
综述了制备负载型双金属催化剂的各种方法

�

� � � �� 〔“’研究过� �
一� � � � ��

� 、

� �
一
� � �� �� �

双金属催化剂对 乙烯和苯的加氢活性
�

� ���� ��
‘“’

研究了聚合物负载的双金属催化剂的加氢活性
�

何纪纲
、

江英彦
� ‘’
报道了含稀土金属高分子

络合双金属催化剂的合成及加氢活性
�

本文在 以前工作
【“’的基础上

,

制备了聚竹 �乙二膝基�

丙基硅氧烷负载的 ��
一
� �双金属催化剂和 � 种单金属催化剂

�

研究了双金属催化剂对不同底

物的加氢活性和回收使用
。

实 验 部 分

主要试剂

�� �
� �
锦州化工厂生产

,

表面积� ��  � �� �
�

� �
,

使用前经� � �盐酸处理
�

竹 �乙二胺基�丙基三 乙氧基硅烷
�
工业品

,

取用 � �� � � �� ℃�� � � � � 馏 出 物
�

苯
�

分

析纯
,

用常法纯化
�

� ���
� ,
� ���

� ·

�� � � 和乙醇均为分析纯试剂
�

分析测试

�
、

�
、

� � 由 � ��  ! � �� � � � � �型自动元素分析仪测定
�

� �
、

� � � 试样经发烟硫酸
、

硝酸

处理后
,

分别用� �
一

�� �分光光度计和 � � �
�
� � 原子吸收仪测定

�

� �� � 用 � ��� �� 的 � � � �

�� 汀电子能谱仪测绘
,

真空度约� 协�
� ,

以� ��
。

作激发源
�

结合能值用� �� �� � �
�

��� � � 进行

价扮 典少冰参加部分工作
。

�导 ,



校正
,
� 。
精度 士�

�

�� ��
�

配体的制备
在高纯�

�
保护的反应瓶中

,

依次加入 �
�

�� �� �
� , �的� �苯

,

搅拌下加热 回流��
�

加入

� � �新蒸馏的 竹 �乙二胺基� 丙基三乙氧基硅烷 〔�� �� �
�
� ��� �

�
� � � � � �

�
��

�
� � � 〕

,

继

续回流 �
。

��
,

再加入 � � �蒸馏水和 �
。

� � � 乙醇
,

反应 � �
�

抽滤
,

滤渣用无水乙醇洗涤 数

次
,

于 �� � �协℃真空干燥 �� �
,

得到负载于二氧化硅上的聚亡 �乙二胺基 � 丙基硅氧烷配体

�白色粉末 �
。

催化剂的制备
「“’

在高纯�
么保护的反应瓶中依次加入。

。

� � 配体
, �

�

� � � �� �
� ,
�

�

� �� � �� ��
·

�� � � ��
,

� �
,
� �摩尔原子比�

� �
�

� � �� 与� �� �无水乙醇
,

搅拌下加热回流 王��
�

过滤
,

滤渣用乙醇和

蒸馏水洗涤数次
,

除去未配位的金属氯化物
,

于��  � �℃ 真空干燥 �� �
,

制得负载的 � � 、

� ‘ 口

�� 一 工 双金属催化剂
�

同上操作
,

改变 � ���
�

� �� ��
� ·

��
� � 配比

,

分别制得负 载 的 ��
、

�� 一五
, � �

、

�� 一皿和 ��
、

�� 单金属催化剂
�

元素分析结果见表 �
、

如此制得的 � 种催化剂

在下述加氢实验中不呈现催化活性
�

文中所有加氢实验用的催化剂用前均需于“�“℃通�
�
处

理 �
�

��
,

以降低金属的价态
,

提高活性中心的配位能力
�

�

表 �

他 化 剂

��催化剂

� �催化剂

��
、

� �一 �

��
、

���� �
��

、

� ��� �

催化荆的元寨分析 �� �

�
,

� �

�
。
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���
�

� ���  
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多多
�

� ��� �
。

����

催化加氢实验
�

催化加氢在夹套式恒温瓶内进行
�

每次加

入约�� � � 催化剂
,

�� � �溶剂
�

将系统抽空
,

通入经过脱氧的 � � ,

反复 � 次
,

然后在 反 应

温度下预活化� �� ��
,

注入 �
�

� � � 反应底物
,

用量气法读数
,

定时记下吸�
�
量

。

祖

�一���� �一

�
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结 果 与 讨 论

�一 � 催化剂的� � 分析
【7 ’

聚竹(乙二胺基 )丙基硅氧烷负载的催化剂和标样的
x P S数据列于表2

.
各催化剂的N ls 结

合能说 明负载后 配休中N 原子的孤对 电子向金属原子转移

值升高
,

即配体中的N 与金属络合
,

形成N 、M 配价键
.

,

使 N 具有更多的正电性
,

结合能

处而p d催化剂中
,

p d 3 d
。
/ :

出现双峰(图z)
.
与p d片和 pd C I

:
的p d3d

。
/
:

值比较可知
,

经H
Z

理过的负载型 P d 催化剂中
,

存在两种价态的 P d
.
3 35
.2ev 峰为 P do 与 配体 的 络 合

,

2 结合能值 (eV )表一
!

类别 N ls C 12p P d 3d sz: N iZP sz ,

P d 片

N i片

P d C 12

N IC I,
.
e

H
:
0

配体

P d催化剂

N i催化荆
、

P d

、

N i一 I

一 335 。

2

8 5 3

。

1

一 199 。

5

— 199 。

6

3 3 8

.

3

8 5 6

。

7

3 9 9

。

1 一
、、了,、
矛
了2

‘匕0
口O

4 0 0
。

0 1 9 7

.

8

; ; ;

:

3 9 9

。

8

4 0 0

。

0

1 9 8

1 9 8

; ;拿:

855.5

855。

8

3 3 7

.

6

eV
峰为 P dC I

:
与配体的络合

.
两峰面积

比约为 4:1
.
负载的 P d

、

N i 双金属催化剂
,

其 P d3d
。
l
:

经计算机拟合后也出现双峰
.
与标

样相比
,

3 3 5
.

o
e

v 为p d
“
与配体的络合

,
3 3 7

.
5

e
V

为PdC1
2 与配体的络合

,

二者峰面 积 比 约 为

10 :1
.
这些说明

,

催化剂用H
Z
处理后

,
P d 主

要 以零价态与配体络合
。

比较各催化剂的Ni ZP
3/ : 结合能可知

,

无

论在N i催化剂或P d
、

N i 双金属催化剂中
,

N i 均

以二价形式与配体结合 (图 2 )
,

结合能
.
值 降



低约 l
ev .

表 2 中这类负载型催化剂 C1 2P 结合能下降 1
.5~ 1

.sev ,

与文献
〔8 ’报道的 Pt 络合物中

C1 2p结合能值变化趋势一致
,

可能与络合物的几何构型有关
,

有待证实
.

(二 ) 催化荆 的加氢活性

实验中分别测定了P d
、

N i 双金属催化剂和单金属催化剂对环巳烯的加氢活性
.
以反应初

始时每分钟
、

每毫摩尔原子Pd吸 H
Z
体积)m L ) 来评价

,

测定结果列于表 3
.
可 以看出 Pd

、

Ni 双

金属催化剂的催化活性 比P d催化剂的催化活性要高
.
在Pd含量大致相等的P d

、

N i一 工与P d
、

N i一l 中
、

随着 Ni 含量增高
,

催化剂的催化活性明显升高
.

在相同的实验条件下
,
·

测得了与 P d
、

Ni 一 万中P d 和 Nj 等量的两种单金属催化剂相混合

的催化剂
,

其催化环 己烯的吸 氢 量 为 1
.
02 m L/m 认

·

m m ol 原子 Pd
.
远小 于 Pd

、

Ni 一亚 的

187 m L / m in
·

m m ol 原子 Pd
.
双金属催化剂活性 的提高

,
可能与 N ICI

:的引入改变P dCI
:的配

位环境有关
,

有待进一步研究
.

Pd ,
N i

一

I旺

P d 催化剂

- --‘一- ~ 法~ - ~ 曰味- - -
8 6 0 8弓0

一�
认叭认
l

夕

了丫
曰
飞、曰 、|l劝/

图 1 P d 3dslZ的X P S 图 2 N iZp 3z:的x PS

表 3 催化荆的加氮活性 (环己烯
,

和℃
,

无水己醉)

催化剂 P d
、

N 卜 I Pd、 N 卜1 Pd、 N i一I P d催化荆 N i催化剂

P d /N i (m
o l比 )

V H ,
( m L

/m
i
n

·

m m
o

l原子P d )

13.8

176

7 .6 1.8

187 266

. 为 40 ℃时所测
,

以毫摩尔原子N i计算
,

30 ℃未 测出吸 H Z量
.

闷日
,

尘A

(三 ) P d
、

Ni 双金属催化剂对不同底物的加氢

活性

Pd
、

N i 双金属催化剂对不同底物的加氢活

性结果见图 3
.
由图可知

,

双金属催化剂的催

化加氢活性顺序为
:
苯乙烯 > 硝基苯 > 丙烯酸

> 环己烯> 癸烯
一
1
.

说明该催化剂有利于共辘

烯或带有极性基团烯烃的加氢反应
,

对硝基苯

也有较高的催化活性
。

在此实验条件下
,

该催

化剂不能催化苯和乙睛的加氢反应
,

即使温度

升高至50 ℃
,

反应也不明显
.

图 3 P d
、

N i一 I 对不同底物的加氢活性

(无水之醇
,

3 1 ℃ )

1一苯乙烯
,

2 一硝荃苯
,

3 一丙烯酸
,

4 一环己烯
,

6 一癸烯
一 盆



四) 温度对p d
、

Ni 双金属催化荆加氢活性的影响

以无水乙醇作溶剂
,

测定了 30
、

40

、

5 。℃ 时 Pd
、

N i一 兀对环 已烯的初始吸氢量分 别 为

187
、

2 3 3

、

2
53 ( m

L

/
m in

·

m m ol 原子Pd )
.
可见Pd

、

N i 双金属催化剂的催化活性随温度上升

而增 高
。

(五 ) 双金属催化剂的回收再用

以无水 乙醇作溶剂
,

在 30 ℃下 Pd
、

N i一 亚对环 已烯加氢后
,

用离心法分离出催化剂
,

再

重复使用
,

共连续使用 4 次
,

测得反应 初始时每分钟每毫摩尔原子Pd的吸氢量分别为 187
、

1 8 9

、

1 6 2

、

1 6 4 m L

。

木工作为国家自然科学基金资助课题
.
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