
  

氧化铝微米球负载 Pd 催化剂的选择加氢性能

尚　斌1 ，孙利民2,* ，胡晓丽2 ，赖伟坤1,* ，方维平1 ，伊晓东1

（1.  厦门大学 化学化工学院, 福建 厦门 361005；2.  中国石油石油化工研究院 兰州化工研究中心, 甘肃 兰州 730060）

摘　要：本研究采用尿素-水热法合成具有片状组装形貌的氧

化铝微米球载体，并通过等体积浸渍制备 Pd/Al2O3-M催化

剂，比较其与工业氧化铝负载 Pd催化剂在异戊二烯选择加氢

和 2-乙基蒽醌催化加氢生产双氧水反应中的性能。表征结果

表明，氧化铝微米球呈现规整花球状结构，由纳米片堆叠而

成，有利于金属 Pd的高度分散。相比于 Pd/Al2O3，Pd/Al2O3-
M中 Pd物种分散度更高，金属-载体相互作用增强，表面活性

位点更为丰富。在 60 ℃ 和 1 MPa H2 条件下，Pd/Al2O3-M催

化剂在异戊二烯选择加氢中表现出优异性能 ，转化率达

95.2%，半加氢产物异戊烯总选择性达 98.3%；在蒽醌加氢反

应中，其加氢效率达 15.8 g/L，较 Pd/Al2O3 催化剂（12.4 g/L）提
升约 27.4%。研究表明，通过调控载体形貌可显著提升 Pd催化剂在不同加氢反应中的性能，为开发高效加氢催化剂提供

了新思路。
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Selective hydrogenation performance of Pd catalysts
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Abstract:  Alumina microspheres with a lamellar-assembled morphology were synthesized via a urea-assisted hydrothermal method, and a
Pd/Al2O3-M catalyst was prepared by incipient wetness impregnation. Its catalytic performance was systematically evaluated and compared
with  that  of  a  commercial  alumina-supported  Pd  catalyst  in  both  the  selective  hydrogenation  of  isoprene  and  the  hydrogenation  of  2-
ethylanthraquinone for hydrogen peroxide production.  Characterization results reveal that  the alumina microspheres exhibit  a well-defined
flower-like structure composed of stacked nanosheets, which promotes high Pd dispersion. Compared to Pd/Al2O3, the Pd/Al2O3-M catalyst
shows  higher  Pd  dispersion,  stronger  metal-support  interaction,  and  more  abundant  surface-active  sites.  Under  the  reaction  conditions  of
60 ℃ and  1  MPa H2,  the  Pd/Al2O3-M catalyst  exhibits  superior  performance  in  the  hydrogenation  of  isoprene,  achieving  a  conversion  of
95.2%  and  a  total  selectivity  of  98.3%  to  semi-hydrogenated  isoamylenes.  In  the  anthraquinone  hydrogenation  reaction,  it  reaches  a
hydrogenation efficiency of 15.8 g/L, representing a 27.4% enhancement over the reference catalyst.  This study demonstrates that rational
modulation of carrier morphology can significantly improve the performance of Pd catalysts in various hydrogenation reactions, providing a
promising strategy for designing highly efficient hydrogenation catalysts.
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乙烯作为关键化工原料，主要来源于石脑油

裂解过程，该过程同时副产大量 C5 馏分 [1−2]。C5

馏分中含较多双烯烃，因其分子结构特殊、反应活

性高，易导致后续加工过程中发生聚合与结垢，需

通过有效手段予以脱除[3−4]。选择性加氢技术可在

将双烯烃或炔烃转化为单烯烃的同时，最大限度

保留烯烃价值，被公认为一条经济可行的技术路

线 [5]。异戊二烯作为 C5 馏分中代表性双烯烃之

一，其选择加氢行为备受关注 [6]。目前，该反应多

采用 Pd基或 Ni基催化剂 [7]，其中，Pd催化剂因加

氢活性优异而被广泛使用，但其在反应中易发生

过度加氢，导致半加氢产物选择性不理想。因此，

开发具有高活性与高选择性的 Pd基催化剂具有

重要研究意义[8]。另一方面，过氧化氢作为一种绿

色氧化剂，广泛应用于造纸、纺织、环保和电子等

领域。蒽醌加氢法是工业上生产过氧化氢的主流

技术，其核心同样依赖于高效 Pd催化剂的开发[9−10]。

与选择加氢过程类似，该反应也要求催化剂在实

现高活性的同时，有效抑制副反应的发生，以保障

过氧化氢的生成效率与工艺经济性[11]。

调控载体形貌与表面性质是提升 Pd催化剂

选择加氢性能的有效策略之一。Cordoba等 [12]以

Al2O3 为载体构建低负载 Pd纳米颗粒催化剂，发

现其中等强度 Brønsted酸位可提供质子氢，显著

提升炔烃选择加氢活。Shi等 [13]采用纳米片状 γ-
Al2O3 为载体，增强了金属 -载体相互作用，使 Pt-
Sn团簇在超高气时空速下仍保持优异分散性与稳

定性，促进了丙烷脱氢过程中的传质与扩散，丙烯

选择性提高至 99% 以上。Song等 [14]研究发现，纳

米棒状氧化铝表面不饱和 Al3+ 位点可诱导形成高

度均匀且有序的 NiCu纳米合金，表现很高的加氢

活性和  86% 的乙烯半加氢选择性。Veselov等 [15]

研究表明，在不同 Al2O3 载体负载的 Pd催化剂中，

金属-载体相互作用越强，样品中 Pd含量越高，加

氢活性随之提升，但半加氢产物（乙烯）的选择性

反而降低。

基于上述研究背景，本研究通过水热法合成

具有纳米片组装结构的氧化铝微米球载体，并以

此为载体负载 Pd活性组分，制得 Pd/Al2O3-M催化

剂。考察其在异戊二烯选择加氢反应和 2-乙基蒽

醌加氢生产双氧水中的催化性能，并与工业氧化

铝负载的 Pd催化剂进行对比。通过两类典型加

氢反应的对比，旨在验证载体形貌调控对 Pd催化

剂性能提升的普适性作用。结合多种表征手段探

讨氧化铝微米球载体对 Pd分散状态、表面性质及

催化性能的影响。

 1    实验部分

 1.1    Al2O3 微米球的制备

将一定量的硫酸铝与尿素溶于 70 mL去离子

水中，搅拌均匀后将溶液转移至 100 mL水热反应

釜中，置于 180 ℃ 烘箱内反应 4 h。反应结束后，

自然冷却至室温，对产物进行抽滤分离，并用去离

子水反复洗涤，直至用 10% 硝酸钡溶液检测无白

色沉淀生成。用无水乙醇洗涤两次，得到白色粉

末状固体。将该固体置于 60 ℃ 烘箱中干燥 24 h，
再于 800 ℃ 马弗炉中煅烧 4 h，最终制得 Al2O3 微

米球（标记为 Al2O3-M）。

 1.2    催化剂的制备

催化剂的制备采用细粉浸渍法，即载体粉末

（氧化铝微米球细粉或 3 mm条形工业氧化铝粉碎

的细粉）直接参与等体积浸渍，干燥焙烧后再压片

筛分至所需粒度。具体步骤如下：称取适量 PdCl2
固体溶于去离子水中，为促进溶解，滴加少量浓盐

酸调节溶液 pH值至约 2。加入已称量的载体，浸

渍 12 h。将浸渍后的样品置于 100 ℃ 烘箱中干燥

12 h，再于马弗炉中 500 ℃ 焙烧 4 h。所得催化剂

粉末经压片成型后，筛取 40−60目颗粒用于后续

表征与反应评价。其中，以 Al2O3 微米球为载体的

催化剂标记为 Pd/Al2O3-M，以工业氧化铝为载体

的催化剂标记为 Pd/Al2O3，Pd负载量为 0.3%。

 1.3    催化剂表征

采用德国 Zeiss公司 SIGMA型场发射扫描电

子显微镜（SEM）观察样品形貌，测试条件为：发射

电压 5  kV，加速电压 20  kV。X射线粉末衍射

（XRD）测试在日本 Rigaku公司 Ultima IV型衍射

仪 上 进 行 。 仪 器 参 数 设 定 为 ： Cu-Kα辐 射 源

（λ=0.15406  nm）， 管 电 压 40  kV， 管 电 流 35  mA。

10°−90°扫描，扫描速率 20(°)/min。所得谱图通过

X’pert Highscore软件解析，并利用 JCPDS标准卡片

进行物相鉴定。N2 吸附-脱附测试在 Micromeritics
Tristar 3020型全自动物理吸附仪上进行。测试

前，样品于 200 ℃ 真空条件下预处理 3 h。以高纯

N2 为吸附质，在液氮温度（−196 ℃）下测定吸附-脱
附等温线。采用 BET方程计算比表面积，孔容和

孔径分布通过 BJH法计算获得。

H2 程序升温还原（H2-TPR）测试在自组装流动
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反应系统中进行。测试过程如下：取 50 mg催化

剂，在 300 ℃、30 mL/min Ar气氛中预处理 60 min
以清除表面吸附物。冷却至 50 ℃ 后，切换为 5%
H2/Ar混合气（40 mL/min）吹扫，待基线稳定后，以

10 °C/min速率从 50 ℃ 升温至 900 ℃，TCD实时记

录氢气消耗信号，数据由色谱工作站采集处理。

NH3 程 序 升 温 脱 附 （NH3-TPD）测 试 在

Micromeritics AutoChem II 2920全自动化学吸附仪

上完成。取 100 mg催化剂置于 U型石英管中，首

先在 40 mL/min H2 气氛下以 10 ℃/min升温至 300 ℃，

保持 60 min以还原催化剂并去除表面杂质。降温

至 120 ℃，通入 40 mL/min NH3 吸附 60 min，再切

换为 Ar吹扫至质谱信号平稳。以10 ℃/min升温

至 900 ℃，脱附过程由质谱监测 m/z=16信号。

采用自建 CO脉冲吸附装置测定金属分散

度。称取 50  mg催化剂置于反应器中 ，首先在

H2 气氛处理 30 min，再降温至 40 ℃，切换为 He吹

扫至基线稳定。进行 CO脉冲吸附 （脉冲时长

0.5 min，采样时间 2 min），直至催化剂吸附饱和。

金属分散度（D）基于总吸附 CO量与总 Pd原子量

之比计算，假设化学吸附计量比 CO∶Pd = 1∶1，计
算公式为：

D =
VCO×NA

mcat×wPd/MPd

×100% （1）

式中：VCO 为吸附 CO标准体积，NA 为阿伏伽德罗

常数，mcat 为催化剂质量，wPd 为 Pd的负载量，MPd

为 Pd的摩尔质量。

CO吸附原位红外光谱测试在配备原位漫反

射池和 MCT检测器的 Thermo Nicolet Nexus FT-IR
光谱仪上进行。测试条件为：分辨率 4 cm−1，累计

扫描 64次，4000−500 cm−1 波数。原位池采用 CaF2
窗片，系统真空度为 1.3×10−4 Pa。将约 30 mg催化

剂粉末压制成直径 12 mm的均匀薄片，固定于原

位池样品区。测试前，催化剂在 H2 气氛中于 120 ℃
预处理 1 h，降温至 30 ℃，抽真空 5 min采集背景

光谱。通入 CO吸附 5 min，再经抽真空去除物理

吸附的 CO，再采集样品红外谱图。通过扣除背景

得到催化剂 CO化学吸附红外光谱。

X射线光电子能谱（XPS）测试在MultiLab 2000
型能谱仪上进行。为模拟反应状态，催化剂先在

H2 气氛中 120 ℃ 还原 2 h，在惰性气体保护下转移

至测试腔体。测试条件为：Mg-Kα激发源，真空度

优于 1×10−9 mbar，以 C 1s结合能 284.6 eV作为内

标进行荷电校正。

 1.4    催化剂性能评价

 1.4.1    异戊二烯选择加氢性能

为模拟工业 C5−C6 馏分选择加氢过程，配制

10% 异戊二烯/正庚烷溶液作为反应原料。选择加

氢活性评价在固定床微型反应装置中进行。反应

器主体为长 120 cm、内径 10 mm的不锈钢管，内

置外径 8 mm（内径 6 mm）石英衬管。将 100 mg催

化剂装填于反应器中，在氢气流量为 20 mL/min、
常压、120 ℃ 条件下预还原处理 2 h。降温至反应

温度 60 ℃，在 1 MPa氢气压力下采用双柱塞计量

泵以 5 mL/h流量进料开始反应。反应产物采用配

备 HP-5毛细管柱和氢火焰离子化检测器（FID）的

GC-9560型气相色谱进行分析。

异 戊 二 烯 （isoprene）加 氢 反 应 产 物 包 括 半

加氢产物 2-甲基 -1-丁烯（2M1B）、2-甲基 -2-丁烯

（2M2B）、3-甲基 -1-丁烯（3M1B）及全加氢产物异

戊烷（ISO）。各组分含量采用面积归一化法计算，

异戊二烯转化率（x）与半加氢产物选择性（s）按以

下公式计算：

x =

5∑
i=1

xi− x4

5∑
i=1

xi

×100% （2）

s =
x1+ x3+ x5

5∑
i=1

xi− x4

×100% （3）

xi式中： 为产物中 i组分的摩尔分数， i=1、2、3、4、
5，分别对应 3M1B、ISO、2M1B、isoprene、2M2B。
 1.4.2    蒽醌加氢活性评价

采用高压釜式反应器评价催化剂的蒽醌加氢

性能。将催化剂和 2-乙基蒽醌溶液置于高压反应

釜中，经五次氢气置换后，在 60 °C和 0.3 MPa条件

下反应指定时间。反应结束后，取 2 mL反应后的

工作液，加入含有 2 mL 5 mol/L H3PO4 溶液和 20 mL
去离子水的分液漏斗中，通入氧气进行充分氧

化。反应完成后，将水相中生成的过氧化氢萃取

至锥形瓶，加入适量硫酸后，以标准高锰酸钾溶液

滴定分析过氧化氢含量。采用加氢效率（B, g/L）
评价催化剂活性，计算公式如下：

B= 5×C×V0×M/2V （4）

式中 ：C为 KMnO4 溶液浓度 （mol/L）， V0 为消耗

KMnO4 溶液体积（mL），M为H2O2 摩尔质量（g/mol），
V为所取工作液体积（mL）。
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 2    结果与讨论
 2.1    Pd/Al2O3-M 与 Pd/Al2O3 的表征

图 1(a)−(c)为两种催化剂的 SEM图像。从图

中可以看出，工业氧化铝载体（Al2O3）呈不规则颗

粒状，表面粗糙且结构无序；而所合成的氧化铝微

米球（Al2O3-M）则呈现规整的花球状形貌，由大量

纳米片组装形成开放的层次结构，这种三维多级

组装方式有助于增大外表面积，为金属负载与反

应传质提供有利条件。Pd/Al2O3-M与 Pd/Al2O3 的

XRD谱图如图 1(d)所示。所有衍射峰均归属于 γ-
Al2O3 物相，未检测到其他杂相衍射峰，表明两种

催化剂中均未形成可检测的杂质物相。由于

Pd负 载 量 较 低 （0.3%）且 分 散 度 较 高 ， 未 达 到

XRD检测限，因此，在谱图中未出现明显的 Pd或

PdO衍射峰，说明 Pd物种在两种载体表面均较好

地分散。
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图 1    （a）、（ b） Pd/Al2O3-M和（c） Pd/Al2O3 催化剂的 SEM图像；（d） Pd/Al2O3-M和 Pd/Al2O3 催化剂的 XRD谱图
Fig. 1    SEM images of (a), (b) Pd/Al2O3-M and (c) Pd/Al2O3 catalysts; (d) XRD patterns of

Pd/Al2O3-M and Pd/Al2O3 catalysts
 

为研究两种催化剂的孔结构与比表面积特

性，对其进行了 N2 吸附 -脱附测试。由图 2(a)可
见，Pd/Al2O3-M呈现出典型的Ⅱ型等温线，并伴随

H3型回滞环，表明材料中存在片状颗粒堆积形成

的狭缝孔结构，兼具介孔与大孔特征。结合图 2(b)
的孔径分布及表 1所列结构参数可知，以氧化铝

微米球为载体的 Pd/Al2O3-M催化剂比表面积为

95 m2/g、孔容为 0.36 cm3/g、平均孔径为 17.6 nm；

而采用工业氧化铝载体制备的 Pd/Al2O3 催化剂则

具有更大的比表面积（136 m2/g）和孔容（0.54 cm3/g）
这主要源于其内部更为发达的介孔结构。尽管

Pd/Al2O3-M的比表面积相对较低，但其开放的大

孔结构与较高的外表面积有利于反应分子在活性

位点处的扩散与接触。

H2-TPR表征结果如图 3(a)所示，两种催化剂

均呈现两个明显还原峰。根据文献[16]，位于较低

温 度 的 还 原 峰 （50−100 ℃）归 属 于 聚 集 态 PdO
物种的还原，而较高温度处的还原峰（100−200 ℃）

则对应于与载体相互作用较强的分散态 PdO物

种的还原。值得注意的是，与 Pd/Al2O3 相比，Pd/
Al2O3-M在低温区 PdO的还原峰峰宽减小，说明其

表面聚集态 PdO数量减少；同时，其高温还原峰向

高温移动，表明 Pd物种与氧化铝微米球载体之间

存在更强的相互作用，这种强相互作用不仅有助

于稳定高分散 Pd颗粒，防止其在反应过程中迁移

烧结，还提升了活性位在反应环境中的稳定性。

该结果与 CO脉冲吸附所测得的较高 Pd分散度相

互印证（表 1）。
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图 2    Pd/Al2O3-M和 Pd/Al2O3 催化剂的 N2 吸附-脱附曲线
（a）和孔径分布（b）

Fig. 2    (a) N2 adsorption-desorption isotherms and (b) pore size
distribution of the Pd/Al2O3-M and Pd/Al2O3 catalysts 
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图 3    Pd/Al2O3-M和 Pd/Al2O3 催化剂的 H2-TPR （a）和 NH3-
TPD （b）谱图

Fig. 3    (a) H2-TPR profiles and (b) NH3-TPD profiles of the
Pd/Al2O3-M and Pd/Al2O3 catalysts

 

 
 

表 1    Pd/Al2O3-M 和 Pd/Al2O3 催化剂的织构性质、Pd 分散度及 Pd/Al 原子比
Table 1    Texture properties, Pd dispersion and Pd/Al molar ratio of the Pd/Al2O3-M and Pd/Al2O3 catalysts

 

Sample SBET 
a/(m2·g−1) vp 

a/(cm3·g−1) dBJH 
a/nm Pd dispersion b/% Pd/Al c/(×10−3, mol/mol)

Pd/Al2O3-M 95 0.36 17.6 28.5 5.4
Pd/Al2O3 136 0.54 16.0 17.8 3.5

a: Obtained by N2 physical adsorption-desorption; 
b: Calculated by CO pulse adsorption; c: Surface Pd/Al molar ratio obtained by XPS.

 

进一步采用 NH3-TPD技术研究催化剂酸性特

征，结果如图 3(b)所示。根据文献[17]，NH3 脱附

温度可分为三个区间 ： 100−300 ℃ 对应弱酸位 ；

300−500 ℃ 对应中强酸位；高于 500 ℃ 则归属强

酸位。谱图显示，Pd/Al2O3-M的酸性明显低于 Pd/
Al2O3，且其酸中心主要以弱酸位为主。结合 CO
吸附与 H2-TPR结果可知，Al2O3-M的弱酸性质与

开放孔结构共同促进了 Pd的高分散，进而优化其

选择加氢反应活性[18]。

采用 CO脉冲色谱法对催化剂表面金属 Pd的

分散度进行定量分析。表 1数据表明，以氧化铝

微米球为载体的 Pd/Al2O3-M催化剂金属分散度为

28.5%，显著高于 Pd/Al2O3 催化剂（17.8%）。分散

度的提高说明更多金属 Pd活性位点暴露于催化

剂表面，有助于提升其加氢催化性能。为深入探

究 CO在催化剂表面与金属 Pd的吸附构型 ，对

两种催化剂进行了 CO吸附原位红外光谱分析。

根据文献 [19−20]，CO在金属 Pd表面的吸附形

式主要包括：2200−2000 cm−1 的线式吸附，2000−
1900 cm−1 的桥式吸附，1900−1800 cm−1 的三重吸

附。从图 4(a)可见，相较于以工业氧化铝为载体

的 Pd/Al2O3 催化剂 ，以氧化铝微米球为载体的

Pd/Al2O3-M催化剂在 2200−2000  cm−1 和在 2000−
1900 cm−1 的吸收峰明显较强，其中，线式吸附峰尤

为突出，表明金属 Pd在氧化铝微米球载体上具有

更优的分散性，该结果与前述 CO吸附分散度测试

相吻合。

通过 XPS对催化剂表面 Pd物种及其化学态

进行分析 ，结果如图 4(b)所示。 Pd/Al2O3-M和

Pd/Al2O3 催化剂中 Pd均主要以金属态 Pd0 存在 [21]，

且 Pd/Al2O3-M催化剂表面 Pd含量更高。两种催

化 剂 Pd0  3d5/2 结 合 能 分 别 为 335.5和 335.3  eV，
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Pd/Al2O3-M的结合能略高，说明其表面 Pd物种与

氧化铝微米球载体之间存在更强的相互作用，有

助于提升 Pd的分散性及对 H2 的活化能力，从而

改善其在低温选择加氢反应中的催化性能。进一

步通过 XPS定量分析催化剂表面 Pd与 Al的原子

比 （表 1），Pd/Al2O3-M的 Pd/Al原子比为 5.4×10−3，
明 显 高 于 Pd/Al2O3 催 化 剂 (3.5×10−3)， 说 明 Pd/
Al2O3-M表面具有更高含量且分布更均匀的 Pd活

性位点。结合文献报道 [22]，更高的表面 Pd含量有

利于加氢反应活性的提升。
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图 4    Pd/Al2O3-M和 Pd/Al2O3 催化剂的（a） CO吸附原位红
外光谱和（b） Pd 3d XPS谱图

Fig. 4    (a) In situ CO-IR spectra and (b) Pd 3d XPS spectra of
the Pd/Al2O3-M and Pd/Al2O3 catalysts

 

 2.2    Pd/Al2O3-M 催化剂的选择加氢性能

在反应温度 60 ℃ 及氢气压力 1 MPa条件下，

对比评价了 Pd/Al2O3-M和 Pd/Al2O3 催化剂的异戊

二烯选择加氢性能，结果如图 5所示。Pd/Al2O3-M
催化剂的异戊二烯转化率达 95.2 %，显著高于

Pd/Al2O3 催化剂 (57.6 %)。这一显著的活性差异充

分证明了载体形貌调控对提升催化性能的关键作

用。结合前述表征结果可知，Pd/Al2O3-M中金属

Pd在氧化铝微米球表面分散更均匀、分散度更

高，其独特的片状组装结构提供了丰富的锚定位

点，暴露出更多活性位点，并优化了反应物分子在

活性中心的传质过程，因而表现出更优异的加氢

催化性能。
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图 5    Pd/Al2O3-M和 Pd/Al2O3 催化剂的异戊二烯选择加氢
反应性能

Fig. 5    Performance for selective hydrogenation of isoprene
over Pd/Al2O3-M and Pd/Al2O3 catalysts

Reaction conditions: 60 ℃, H2 pressure 1.0 MPa, LHSV 20 h−1,
H2/liquid (V/V) 240.

 

在所有半加氢产物中 ， 2M2B为主要产物 ，

2M1B和 3M1B为次要产物，该分布归因于异戊二

烯在 Pd催化剂上加氢过程中的空间位阻效应以

及 2M2B存在两种加氢路径 [23]。Pd/Al2O3-M的半

加氢产物总选择性达 98.3 %，高于 Pd/Al2O3 催化

剂的 93.6 %，其深度加氢产物异戊烷的选择性显

著降低（<1.7%）。Pd与氧化铝微米球载体之间较

强的相互作用引起的 Pd电子性质微调，可优化反

应中间体 /产物在 Pd活性位点上的吸附 -脱附行

为，从而在动力学上更有利于半加氢路径的完成，

抑制深度加氢。

进一步对 Pd/Al2O3-M催化剂进行异戊二烯选

择加氢反应稳定性测试，结果如图 6所示。
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图 6    Pd/Al2O3-M催化剂异戊二烯选择加氢反应稳定性
Fig. 6    Stability test for selective hydrogenation of isoprene

over Pd/Al2O3-M catalyst
Reaction conditions: 60 ℃, H2 pressure 1.0 MPa, LHSV 20 h−1,

H2/liquid (V/V) 240.
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在连续 24 h反应过程中，异戊二烯转化率始

终稳定在约 95%，半加氢产物总选择性保持在

98% 以上。这种稳定的催化性能得益于氧化铝微

米球载体与 Pd物种之间较强的相互作用，有效防

止活性组分在反应过程中的迁移聚集。结果表明，Pd/
Al2O3-M催化剂在长时间反应中具有良好稳定性。

 2.3    Pd/Al2O3-M 催化剂的蒽醌加氢性能

采用蒽醌加氢生产双氧水反应进一步评估催

化剂的加氢性能，结果如图 7所示。在相同反应

条件下，以氧化铝微米球为载体的 Pd/Al2O3-M催

化剂表现出优于传统工业氧化铝负载 Pd催化剂

的加氢效率。反应进行 60 min时，Pd/Al2O3-M的

加氢效率达到 15.8 g/L，较 Pd/Al2O3 催化剂（12.4 g/L）
提升约 27.4%。这一结果与异戊二烯选择加氢性

能趋势一致，进一步验证了氧化铝微米球载体在

提升 Pd催化剂加氢活性方面的普适性优势。其

优异性能可归因于载体独特的花球状结构及片状

表面形貌，不仅有利于活性组分的分散，更促进了

反应物在催化剂表面的传质与加氢过程。
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图 7    Pd/Al2O3-M和 Pd/Al2O3 的蒽醌加氢生产双氧水性能
Fig. 7    Anthraquinone hydrogenation performance of Pd/Al2O3-
M and Pd/Al2O3 catalysts for hydrogen peroxide production

Reaction conditions: 60 ℃, 0.3 MPa H2. 

 3    结　论

本研究采用水热法成功制备了具有规整花球

状形貌的氧化铝微米球载体，并以其为基体制备

了 Pd/Al2O3-M催化剂。表征结果显示，该载体独

特的片状组装结构不仅提供了丰富的表面活性位

点，还增强了金属-载体相互作用并促进了 Pd物种

的分散，从而使表面 Pd含量显著提升。在催化加

氢性能方面，Pd/Al2O3-M在异戊二烯选择加氢反

应中表现出显著优势，在 60 ℃、1 MPa H2 条件下

实现了 95.2% 的转化率和 98.3% 的半加氢产物选

择性。24 h稳定性测试进一步证实了该催化剂良

好的反应耐久性。同时，在蒽醌加氢生成双氧水

反应体系中，其加氢效率较传统 Pd/Al2O3 催化剂

提升 27.4%，展现出优异的普适加氢活性。研究结

果表明，通过构建多级结构氧化铝微球载体可同

步优化 Pd催化剂的加氢活性、选择性与稳定性。

本研究通过载体形貌调控有效提升了 Pd催化剂

的加氢性能，为开发高效稳定的加氢催化剂提供

了新的设计思路和实践参考。
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