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PdＧAg合金纳米粒子合成及其催化性能研究
卫国宾　宋燕红　卢红亮

(中国石化北京化工研究院,北京１０００１３)

摘　要　采用 W/O 微乳液法合成PdＧAg合金纳米粒子并结合微乳浸渍工艺制备了负载型 PdＧAg/Al２O３ 催化

剂.利用紫外Ｇ可见分光光度计和透射电子显微镜对合成的 PdＧAg合金纳米粒子进行表征,并考察了对乙炔加氢反

应的催化性能.结果表明,在聚氧乙烯(４)月桂醚(Brij３０)/正辛烷/水微乳液体系中加入聚乙烯基吡咯烷酮(PVP),对

生成的纳米粒子起到二次保护作用,Pd与 Ag以合金纳米粒子形式稳定存在且粒径大小均一,粒径在１~２nm,可随

PVP以薄膜形态负载并分散在 Al２O３ 表面.当 PVP相对分子质量为８０００~１００００,cPVP８∶c(Pd＋Ag)＝０􀆰１时,合成的

PdＧAg合金纳米粒子数量最多,粒径最小,制备的PdＧAg/Al２O３ 催化剂具有良好的乙炔加氢活性和选择性.
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SynthesisandcatalysisofPdＧAgalloynanoparticle
WeiGuobin　SongYanhong　LuHongliang

(SINOPECBeijingResearchInstituteofChemicalIndustry,Beijing１０００１３)

Abstract　PdＧAgalloynanoparticlesweresynthesizedby W/O microemulsionmethodandthendepositedon
Al２O３toformthesupportedcatalystbymicroemulsionimpregnationtechnology．Thenanoparticlesofsamplewere
characterizedby UV/Visand HRTEM．Theircatalyticperformanceswereinvestigatedbytheacetyleneselectivity
hydrogenation．TheresultsindicatedthatuniformPdＧAgbimetallicalloynanoparticleswiththeminimumsizeof１~
２nmwereformedinthemeasuredareaofmicroemulsion．Thegrowthofnanoparticleswaseffectivelylimitedbyboth
thedropletsizeofmicroemulsionandtheprotectionofPVPaddedintothesystem Brij３０/nＧoctance/water．Thesize
stabilityofparticleswasenhanced．PdＧAgalloynanoparticleswerewelldispersedonAl２O３supportwiththethinPVP
filmform．Thenumberofparticlessynthesizedwasthemostandtheparticlesizewasthesmallestwhenthemolecular
weightofPVPwas８０００~１００００,andcPVP８∶c(Pd＋Ag)was０􀆰１．Highacetyleneconversionandselectivitytoethylenefor
acetylenehydrogenationwasachievedonthecatalystPdＧAg/Al２O３．
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　　由于不同原子之间相互作用产生的协同效应,
双金属合金纳米粒子可表现出单金属纳米粒子不具

备的催化性能,因此合金粒子的组成、结构以及组分

分布等具有重要的研究价值.Schaak等[１]以聚乙

烯基吡咯烷酮(PVP)为稳定剂合成了 AuＧPd合金

纳米粒子———AuPd４,用其作为催化剂进行过氧化

氢合成反应时,发现 AuPd４ 合金纳米粒子比纯 Pd
催化剂选择性更高,反应速度更快.Bu等[２]在制备

RuＧBa/SBAＧ１５催化剂时发现,改变 Ba加入量后,

Ru粒径在３􀆰６~７􀆰５nm 之间变化,当 Ru粒径为

５􀆰６nm时,苯加氢反应中所生成的环己烷收率最高.

W/O型微乳液体系制备纳米金属颗粒过程中,
微水池结构对粒子成核和生长起到模板作用[３Ｇ６].
在反应开始阶段非常有效,粒子的尺寸受水核的控

制,纳米粒子具有良好的空间分布,但随着微乳液放

置时间的延长,水核间碰撞几率增大,导致粒子逐渐

团聚长大,最终形成沉淀[７].
Pd已被证明是乙炔加氢反应中最具活性和选

择性的金属.大量的研究表明,Ag、Cu、Th、Au、

Pb、K、Zn等助剂可有效提升Pd的乙炔选择加氢性

能[８Ｇ１２].Ag作为最有效的助剂,可与Pd形成配位

效应,通过电荷转移减少Pd未充满的d轨道[１３Ｇ１４].
目前乙炔加氢催化剂多采用浸渍法制备的 PdＧAg
负载型催化剂,这使得Pd和 Ag在载体表面分布并

不均匀,且很难形成合金结构.由于金属粒子粒径

分布宽,有些 Ag直接覆盖在 Pd的活性位表面,降
低了Pd的加氢利用率.

目前国内外鲜有采用微乳液法制备 PdＧAg合
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金纳米粒子的报道,通过其他方法制备的PdＧAg纳

米粒子,其粒度无法稳定地控制在５nm 以内,且合

成环境也不适合负载催化剂制备要求.本研究采用

在聚氧乙烯(４)月桂醚(Brij３０)/正辛烷/水微乳液

体系中加入少量PVP,对微乳液体系形成的PdＧAg
合金纳米粒子进行有效的二次保护,在控制纳米粒

子生长和尺寸分布等方面起到显著作用.采用微乳

浸渍工艺将合成的 PdＧAg合金纳米粒子作为活性

组分均匀地负载在催化剂表面,大幅度提高了活性

组分的加氢反应效率和选择性.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

Brij３０(水含量＜１μL),美国SigmaＧAldrich;正
辛烷(超级纯,纯度大于９９％),美国 AcrosorganＧ
ics;PVP(重均分子量３５００),记作 PVP３,美国 AcＧ
rosorganics;PVP(重均分子量８０００),记作PVP８,
美国 Acrosorganics;PVP(重均分子量１００００),记
作PVP１０,美国 SigmaＧAldrich;PVP(重均分子量

４００００),记作 PVP４０,美国 SigmaＧAldrich;硝酸银

(AgNO３)(质量分数９９􀆰９％),美国Strem;硝酸钯

[Pd(NO３)２](质量分数９９􀆰９％),美国Strem;氧化

铝(Al２O３),中国石化催化剂分公司;水合肼(质量

分数５０％),北京化工厂.

１􀆰２　PdＧAg合金纳米粒子的制备

在 W/O微乳液体系中合成PdＧAg合金纳米粒

子.微乳液体系由 Brij３０、正辛烷、水或 PVP溶液

组成.水与表面活性剂的摩尔比为６􀆰７.
在２５℃恒温水浴条件下,将含有Pd(NO３)２ 和

AgNO３ 的水溶液或PVP水溶液加入到Brij３０和正

辛烷乳液中搅拌２０min,形成稳定的微乳液体系.
搅拌过程中,向微乳液逐滴加入还原剂水合肼溶液,
溶液颜色由淡黄色变为黑色说明 PdＧAg合金纳米

粒子悬浮在溶液中.取样,对微乳液中Pd、Ag以及

PdＧAg合金纳米粒子进行紫外Ｇ可见分光吸光度和

透射电子显微镜表征.其中 Pd与 Ag摩尔比分别

为４∶０、３∶１、２∶２、１∶３、０∶４.Pd与 Ag的还原反应式

见式(１)—式(２):
２Pd２＋ ＋N２H４ ＋４OH－ →２Pd０ ＋N２ ＋４H２O (１)

４Ag＋＋N２H４ ＋４OH－ →４Ag０ ＋N２ ＋４H２O (２)

１􀆰３　PdＧAg/Al２O３ 催化剂的制备

将上述含有 PdＧAg合金纳米粒子的微乳液浸

渍到 Al２O３ 载体上,在１１０℃干燥２h,５５０℃焙烧

４h,在１２０℃氢气还原１􀆰５h后备用,此时 PdＧAg/

Al２O３ 催化剂中Pd含量为０􀆰０２％(wt,质量分数,
下同),Pd与 Ag摩尔比为１.

１􀆰４　样品表征

采用紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,Evolution
３００BB型,英国 Thermo公司)分析微乳液体系中

Pd、Ag以及PdＧAg合金纳米粒子的等离子共振吸

收曲线,扫描波长１９０~１１００nm,扫描速度１nm/s,样
品池为１０mm 的石英样品池.

采用高分辨透射电子显微镜(TEM,JEMＧ２０１０
型,日本电子株式会社)对微乳液和催化剂表面上

Pd、Ag以及PdＧAg合金纳米粒子的粒径及分布进

行 表 征,最 高 加 速 电 压 ２００kV,点 分 辨 率 达

０􀆰１７nm,最高放大倍数１５０万倍.

１􀆰５　催化剂评价

在固定床反应器中进行乙炔加氢反应,反应空

速为９０００h－１,原料气组成为:乙烷７􀆰６８１％、乙烯

９１􀆰８０６％、乙炔０􀆰５１３％(均为摩尔分数).催化剂

床层的上、中、下部分别装有热电偶,用于检测床层

入口、反应段和出口处的温度.原料气和氢气由上

端并流进入反应器,氢炔摩尔比为１􀆰５,用气体质量

流量计计量.采用气相色谱仪(６８９０型,美国 AgiＧ
lent公司)对加氢前后的 C２ 馏分进行常量分析,

FID检测,柱温５０~６０℃,面积归一化法定量,炔烃

检出量最小质量分数为５×１０－７.乙炔转化率和乙

烯选择性计算方法见式(３)和式(４):

X ＝
x０

１ －x１

x０
１

×１００％ (３)

S ＝
x２ －x０

２

x０
１ －x１

×１００％ (４)

　　 式 中,X 为 乙 炔 转 化 率,％;S 为 乙 烯 选 择

性,％;x０
１,x０

２ 分别为原料气中乙炔和乙烯的摩尔分

数,％;x１ 和x２ 分别为产物中乙炔和乙烯的摩尔分

数,％

２　结果与讨论

２􀆰１　Pd与Ag配比对PdＧAg纳米粒子形成的影响

图１为Brij３０/正辛烷/PVP８微乳液体系合成

的不同配比 PdＧAg合金纳米粒子 UVＧVis谱图.
从图可以看出:纯 Pd粒子没有特征吸收峰,纯 Ag
粒子在４００nm 处出现较强的吸收峰;Pd与 Ag摩尔

比为１∶３时,在４００nm 处出现非常弱的 Ag吸收峰,
说明仍有少量 Ag粒子形成;当Pd与 Ag摩尔比为

２∶２和３∶１时,在４００nm 处的吸收峰完全消失,说明

Ag已经完全融入到合成的PdＧAg合金纳米粒子中.
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图１　Brij３０/正辛烷/PVP８微乳液体系合成的

不同配比PdＧAg合金纳米粒子 UVＧVis谱图

[注:(Pd＋Ag)浓度为０􀆰４mol/L.]

不同配比 PdＧAg合金纳米粒子 TEM 图见图

２.从图可以看出,Pd和 Ag配比不同所得纳米粒

子的粒径也有明显差别.Pd与 Ag摩尔比为２∶２
时,PdＧAg合金纳米粒子粒径最小,为１~２nm;Pd
与 Ag摩尔比为１∶３时,纳米粒子粒径为２~３nm;

Pd与 Ag摩尔比为３∶１时,纳米粒子粒径最大,为

５~６nm.由此可见,Brij３０/正辛烷/PVP８微乳液

体系可以合成PdＧAg合金纳米粒子,当Pd与Ag摩

尔比相同时更有利于形成小粒径 PdＧAg合金纳米

粒子.

图２　不同配比PdＧAg合金纳米粒子 TEM 图

[(a)Pd与 Ag摩尔比为１∶３;(b)Pd与 Ag摩尔比为２∶２;

(c)Pd与 Ag摩尔比为３∶１]

２􀆰２　不同相对分子质量PVP对PdＧAg合金纳米粒

子形成的影响

在Brij３０/正辛烷/水或不同 PVP微乳液体系

中合成的 PdＧAg合金纳米粒子 UVＧVis谱图见图

３.从图可以看出,在 Brij３０/正辛烷/水或 Brij３０/
正辛烷/PVP微乳液体系中合成的PdＧAg合金纳米

粒子共振吸收曲线明显不同.在Brij３０/正辛烷/水

微乳液体系中,共振曲线在３１０nm 处出现清晰的肩

峰,这是 Ag粒子的共振吸收峰蓝移所致[１５Ｇ１６].而

所有牌号PVP微乳液体系中都没有这种清晰肩峰,
说明微乳液中PVP的保护作用更有利于Pd和 Ag
在水核中形成合金纳米粒子.研究表明,PVP分子

极性酰胺中 N和 O原子的孤对电子可占据金属sp
轨道,与金属形成配位键.与金属和水的结合力相

比,这种配位键可以使金属从PVP分子中得到电子

云,使金属粒子的电子云密度增大,加速晶核的形

成,而且PVP的空间位阻作用还可以防止粒子长大

和团聚[１７].

图３　Brij３０/正辛烷/水或Brij３０/正辛烷/PVP微乳液

体系合成的PdＧAg合金纳米粒子 UVＧVis谱图

(反应条件:水与表面活性剂摩尔比为６􀆰７;Pd与

Ag摩尔比为２∶２.)

不同相对分子质量PVP所形成的PdＧAg合金

纳米粒子 UVＧVis共振吸收曲线也不相同.PVP３
的相对分子质量最小,不能完全覆盖纳米颗粒表面,
粒子在热运动和布朗运动的共同作用下,容易发生

团聚,因此造成吸收曲线强度相对较弱.PVP４０相

对分子质量比较大,其碳氢键受水核体积的限制,容
易缔合成胶团,使水核中的粒子发生团聚,造成粒子

分散度下降.相对而言,PVP８和PVP１０的相对分

子质量比较理想,UVＧVis吸收曲线强度相对较大,
说明形成的PdＧAg合金纳米粒子数量最多,这２种

牌号的PVP因为相对分子质量接近,所以吸收曲线

也类似.
图４ 为 Brij３０/正 辛 烷/水 或 Brij３０/正 辛 烷/

PVP微乳液体系合成的PdＧAg合金纳米粒子TEM
图.从图可以看出:Brij３０/正辛烷/水微乳液体系

合成 的 PdＧAg 合 金 纳 米 粒 子 呈 颗 粒 状 单 分 散;

Brij３０/正辛烷/PVP微乳液体系制备的PdＧAg合金

纳米粒子呈片状分散.TEM 观察发现PVP一般为

薄膜形态成片分布,由PVP微乳液体系制备的PdＧ
Ag合金纳米粒子均吸附在PVP上.用PVP３合成

的 PdＧAg 纳 米 粒 子 粒 径 为 ３~４nm;PVP８ 和

PVP１０合成的纳米粒子粒径为１~２nm;用PVP４０
合成的纳米粒子粒径为１~８nm,粒子分布宽且团

聚;Brij３０/正辛烷/水微乳液体系合成的 PdＧAg合

金纳米粒子粒径为５~６nm.在PVP保护作用下,
纳米粒子已经不再单纯由微乳液液滴控制粒子的尺

寸,加入相对分子质量适宜的 PVP,可通过二次保

护作用使纳米粒子具有更好的粒度分布和结构稳

定性.
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图４　Brij３０/正辛烷/水或Brij３０/正辛烷/PVP微乳液

体系合成的PdＧAg合金纳米粒子 TEM 图

[(a)PVP３;(b)PVP８;(c)PVP１０;(d)PVP４０;(e)H２O]

２􀆰３　PVP溶液浓度对PdＧAg合金纳米粒子形成的

影响

研究发现,在保持(Pd＋Ag)浓度不变的条件

下,随着cPVP８∶c(Pd＋Ag)的改变,PdＧAg合金纳米粒子

的 UVＧVis共振吸收曲线也有差别.如图５所示,
波长为２５０~６００nm 时,cPVP８∶c(Pd＋Ag)＝０􀆰０３３和

０􀆰１３４的共振吸收基线都比较低,cPVP８∶c(Pd＋Ag)＝
０􀆰１时,共振吸收基线最高.据文献报道,当 PVP
浓度较低时,不能有效覆盖形成的粒子表面,粒子容

易碰撞发生团聚,同时高分子链的桥联作用容易将

２个或２个以上的粒子拉到一起,形成金属粒子的

絮凝;当PVP浓度过高时,尤其是达到过饱和状态,

PVP会通过碳氢的疏水作用而形成胶团,造成金属

粒子团聚,分散性变差,cPVP８∶c(Pd＋Ag)＞１最佳[１８Ｇ２０].
实验过程中,PVP浓度较低就可以起到控制金属粒

度、增加粒子数量的作用.这是由于微乳液中水核

半径较小,浓度较高的PVP无法在水相中展开,颗
粒团聚几率增大,容易造成分散度下降.在Brij３０/
正辛烷/PVP８微乳液体系中最佳cPVP８∶c(Pd＋Ag)＝
０􀆰１.

图５　cPVP８∶c(Pd＋Ag)不同时Brij３０/正辛烷/PVP８
微乳液体系合成的PdＧAg合金纳米粒子 UVＧVis谱图

在紫 外 区 对 ２００~２５０nm 波 长 进 行 扫 描,

２１０nm 处未出现 PVP的强烈吸收峰,即为羟基电

子从л成键轨道跃迁至л∗ 反键轨道产生的吸收带,
而在２３０nm 处出现最大吸收峰(见图５插图),吸收

峰强度随cPVP８∶c(Pd＋Ag)的增大依次增加.

２􀆰４　PdＧAg/Al２O３ 催化剂的乙炔加氢性能

Brij３０/正辛烷/水或 Brij３０/正辛烷/PVP微乳

液体系制备的催化剂乙炔转化率和乙烯选择性见图

６,催化剂的初始活性、高温出口乙炔和乙烯选择性

对比见表１.

图６　Brij３０/正辛烷/水或Brij３０/正辛烷/PVP微乳液体

系所制催化剂的乙炔转化率(a)和乙烯选择性(b)曲线图

表１　Brij３０/正辛烷/水或Brij３０/正辛烷/PVP微乳液体系

制备的催化剂初始活性、高温出口乙炔和乙烯选择性对比

微乳液体系

乙炔初始

转化率

(７０℃)/％

出口乙炔

(１４０℃)含量/

(μL􀅰L－１)

乙烯选择性

(１４０℃)/％

Brij３０/正辛烷/H２O ６２􀆰６ １７ ３３􀆰１３

Brij３０/正辛烷/PVP３ ５８􀆰８ ３４ ４４􀆰８９

Brij３０/正辛烷/PVP８ ７０􀆰６ １５ ４５􀆰２２

Brij３０/正辛烷/PVP１０ ６７􀆰０ １１ ４５􀆰２７

由图６和表１可以看出,用 Brij３０/正辛烷/水

或Brij３０/正辛烷/PVP微乳液体系制备的PdＧAg/

Al２O３ 催 化 剂 对 乙 炔 加 氢 反 应 性 能 差 异 明 显.

Brij３０/正辛烷/水微乳液体系制备的催化剂整体活

性尚可,但选择性偏低,尤其是当温度升高到１００℃
以上时,选择性降到４０％以下,且反应温度窗口较

窄.Brij３０/正辛烷/PVP微乳液体系制备的催化剂

乙烯选择性最低,能达到４４％,明显高于水微乳液

体系中乙烯的选择性.Ag作为助剂对 Pd具有电

子转移作用,能有效提升催化剂的乙烯选择性[１４].
上述结果表明Brij３０/正辛烷/水微乳液体系中部分

Ag粒子可单独形成,并未进入 PdＧAg合金纳米粒

子体系中,对Pd的加氢反应没有起到有效作用,因
此该体系所制催化剂中Pd与 Ag摩尔比等于１不

是最佳比例,Ag实际配比不足.Brij３０/正辛烷/

􀅰６９１􀅰
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PVP微乳液体系中 Ag全部进入 PdＧAg合金纳米

粒子中,消除了单独存在的 Ag粒子,弥补了上述

缺陷.
相对分子质量不同的PVP对PdＧAg合金纳米

粒子生长的限制程度影响了催化剂的乙炔加氢活

性.PVP相对分子质量小时,所形成的纳米粒子

少,其粒径分布相对较宽,载体表面活性中心少,催
化剂整体活性偏弱;PVP相对分子质量在８０００和

１００００时,形成的PdＧAg合金纳米粒子最多且粒径

分布窄,从而具有最佳的加氢活性.
图７为 PdＧAg/Al２O３ 催化剂 TEM 图.从图

可以看出,PdＧAg粒子均匀分布在 Al２O３ 载体表

面,粒径控制在３nm.与微乳液中的PdＧAg纳米粒

子相比,活性组分负载到载体后,粒径普遍增大,这
是因为高温分解过程中 PdＧAg粒子之间会发生一

定程度的熔聚.

图７　Brij３０/正辛烷/PVP８微乳液体系制备的

PdＧAg/Al２O３ 催化剂 TEM 图

３　结论

(１)微乳液中加入 PVP可对 PdＧAg合金纳米

粒子起到二次保护作用,更好地控制纳米颗粒的生

长和尺寸分布,延长了PdＧAg合金纳米粒子在微乳

液中的保存时间.
(２)Brij３０/正辛烷/PVP微乳液体系制备的PdＧ

Ag纳米粒子已不是单一金属的混合体,而是PdＧAg
合金纳米粒子.当 Pd与 Ag摩尔比等于１时,PdＧ
Ag合金纳米粒子的粒径更小、分布更窄,仅为１~
２nm.

(３)PVP相对分子质量和浓度均对金属合金纳

米粒子的形成有一定影响,当PVP相对分子质量为

８０００~１００００且cPVP８∶c(Pd＋Ag)＝０􀆰１时,对形成 PdＧ
Ag合金纳米粒子最有利.

(４)微乳浸渍法可将合成的PdＧAg合金纳米粒

子随PVP以薄膜形态负载并分散在 Al２O３ 表面,
当 Ag以合金形式存在时,对乙烯选择性的提升更

为显著.
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