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摘要 

摘 要 

金属纳米粒子是加氢、氧化等反应中的有效催化剂。由于纳米粒子缺乏稳定性，

制备分布均匀且稳定存在的金属纳米粒子并不容易。介孔二氧化硅分子筛 SBA-15

等具有大的比表面，均一的孔道结构，利用其规整纳米空间的限域作用可制备粒

径可控的金属纳米粒子。 

本论文旨在合成限域于 SBA-15 孔道内的金属 Pd 纳米粒子，并将此金属 Pd 多

相催化剂用于以氧气为氧化剂的醇的选择氧化反应。本论文的研究工作由以下两

部分组成： 

1. 限域于介孔分子筛SBA-15 孔道内的Pd纳米粒子的合成与表征。采用乙醇萃

取法取代高温焙烧法去除SBA-15 中的模板剂P123，保留表面的Si-OH，利用

[Pd(NH3)4]2+与碱性条件下由Si-OH生成的Si-O-的静电吸附作用将Pd物种引入孔道

内，经氢气氛还原后制得SBA-15 孔道限域的Pd纳米粒子。当[Pd(NH3)4]2+的浓度一

定时，提高吸附液的pH值(5wt.% NH3·H2O)可以有效地增加Pd/SBA-15-ads样品中Pd

的负载量，同时Pd粒子的粒径只在小范围内变动。使用XRD、N2物理吸附、HRTEM、

CO化学吸附等手段对Pd/SBA-15-ads样品的孔道结构、Pd粒子大小及聚集形态等进

行了考察。 

2. 研究了Pd/SBA-15-ads催化剂在以氧气为氧化剂的醇的选择氧化反应中的催

化性能。研究发现，这种限域于SBA-15 孔道内的Pd纳米粒子(~4 nm)催化剂在苯甲

醇氧化反应中显示了较高的催化活性，其活性高于大尺度Pd粒子。对比负载于含

铝载体(Al2O3，NaX)表面的具有相似粒径的Pd催化剂，Pd/SBA-15-ads催化剂表现

出较高的苯甲醇转化活性，然而生成对应选择氧化产物苯甲醛的选择性(80%)较

低，副产物甲苯的选择性约为 20%。研究还发现在无氧条件Pd/SBA-15-ads催化剂

上发生苯甲醇自身氧化还原反应，生成等摩尔数的苯甲醛和甲苯。我们推断在

Pd/SBA-15-ads催化剂上很可能平行存在着O2氧化苯甲醇生成苯甲醛的反应和苯甲

醇发生自身氧化还原反应。Pd/SBA-15-ads催化剂还能够催化包括芳香醇、次级直

链醇、环状醇等多种醇的无溶剂选择氧化反应，生成对应的羰基化合物。 

关键词：Pd 纳米粒子，吸附法，SBA-15，醇的选择氧化反应 
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 Abstract 

ABSTRACT 

Nano-sized metal particles have shown promising applications in heterogeneous 

catalysis due to their unique catalytic performance. However, size controlled synthesis 

of nanoparticles remains a challenge since they are thermodynamically susceptible to 

agglomeration. Mesoporous silica has high surface area and regular pore structure, such 

as SBA-15. Confining metal particles within the nanospace of mesoporous silica is an 

effective synthetic method for nanosized functional materials. 

The dissertation was aimed at the synthesis of Pd nanoparticles confined within the 

channels of SBA-15 and exploring its application as the catalyst in the aerobic oxidation 

of alcohols. The dissertation consists of the following two parts.  

The first part is the synthesis and characterization of Pd/SBA-15-ads catalyst. The 

catalyst preparation empolyed the SBA-15 with its organic template (P123) removed by 

ethanol extraction for the adsorption of cationic Pd precursor in alkaline solution 

followed by calcination and H2 reduction. Pd loadings were largely influenced by the 

pH of adsorption solution. HRTEM observations confirmed that most Pd particles 

prepared by this method were located inside the mesoporous channels of SBA-15 and 

were quite uniform in size (4-5 nm). XRD, N2 adsorption-desorption and CO 

chemisorption were also used in the catalyst characterization. 

The second part is the studies of the catalytic performance of Pd/SBA-15-ads for the 

aerobic oxidation of alcohols. Pd/SBA-15-ads catalysts with Pd particles in ~4 nm 

showed good catalytic performance for the aerobic oxidation of benzyl alcohol. 

Compared to Pd nanoparticles supported on NaX and Al2O3 support, the 

Pd/SBA-15-ads catalyst gave higher catalytic activity. However, the selectivity of 

benzaldehyde was only 80% and the by-product was toluene. Benzyl alcohol was found 

undergoing redox disproportion over Pd/SBA-15-ads catalyst under anaerobic 

conditions, producing equal amount of benzaldehyde and toluene. That is there were 

two parallel reactions occurred over Pd/SBA-15-ads catalyst during the aerobic 

conversion of benzyl alcohol: oxidation of benzyl alcohol to benzaldehyde and the 

redox disproportion of benzyl alcohol to benzaldehyde and toluene. Besides, the 

Pd/SBA-15-ads can also efficiently catalyze the solvent-free oxidation of some aromatic 
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   Abstract 

alcohols, secondary aliphatic alcohols and cyclic alcohols to corresponding carbonyl 

compounds. 

Key words: Pd nanoparticles, adsorption method, SBA-15, selective oxidation 
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第一章 绪论 

第一章 绪论 

1.1 引言 

正如合成氨过程的创始者之一 A. Mittasch 所说“没有催化的化学将是一只没有

把柄的剑，一束没有光辉的阳光，一个没有声音的铃铛。”自第一个大规模催化过

程合成氨研究开始以来，真正的催化研究已经持续了一个多世纪，催化剂已广泛

应用于现代化学工业。据统计，化学工业中 80 %以上的转化过程需要催化剂的参

与，化工产品中 90 %以上直接或间接与催化过程有关。 

在催化研究领域，人们一直寻找新的高效催化剂，由于纳米粒子催化剂可能具

有独特的晶体结构及表面特性，因而其催化活性和选择性有可能不同于传统催化

剂。研究纳米金属催化剂在目前石油化工、精细化工以及环境治理方面的应用得

到了人们的关注。 

但由于金属纳米颗粒子的表面活性高，缺乏稳定性，制备粒径分布均匀且稳定

存在的金属纳米粒子活性相并不容易。制备稳定存在的纳米金属粒子有多种途径。

其一金属纳米粒子可以通过在制备过程中添加稳定剂将金属粒子“包裹”起来而

得到，但是强吸附于金属表面的稳定剂使得反应底物不易接近活性中心，降低了

体系中金属纳米粒子的催化活性[1]。其二金属纳米粒子可以通过载体的稳定化作用

而制备，如依托多孔材料的规整孔道结构制备负载于多孔材料上或分散于孔道内

的纳米粒子。微孔分子筛是一类负载金属的优良载体，但微孔分子筛小的孔径限

制了其在大分子催化反应中的应用。上世纪 90 年代以来开发研制的介孔二氧化硅

分子筛[2-4]具有规整的孔道结构、高的比表面积以及比微孔分子筛大的孔径，利用

其规整孔道的限域作用可以制备粒径分布均匀且稳定存在的金属纳米粒子[5]。 

 

1.2  多孔材料的分类 

按照国际纯粹和应用化学协会(IUPAC)的定义，多孔材料可以根据它们直径的

大小分为三类：孔径小于 2 nm 的材料为微孔材料(microporous materials)；孔径在

2-50 nm 的材料为介孔材料(mesoporous materials)；孔径大于 50nm 的材料为大孔材

料(macroporous materials)。 

沸石(zeolite)分子筛是一类最早被发现和研究的微孔材料，可分为天然沸石和人
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工沸石。沸石分子筛是由结晶性多孔质硅铝酸盐组成，因其具有孔道结构规整，

孔径与分子大小相仿的孔道，而被称为分子筛，在化工生产中具有广泛的用途，

如 A 型、X 型、Y 型或 ZSM-5 型分子筛被用作化工过程中的吸附剂、催化剂或催

化剂载体。然而由于微孔分子筛的孔道孔径多小于 1 nm，微孔分子筛对大多数分

子直径远大于苯的大分子反应物的催化过程并不适用。 

上世纪 90 年代，以M41S[2-3]和SBA-15[4]为代表的以无定型二氧化硅为孔壁，纳

米孔径的一维孔道按照六方对称性排布而成的介孔二氧化硅材料的成功开发，引

起了催化研究领域的广泛关注。由于这些材料具有周期性有序排列的介孔孔道、

窄的孔径分布以及孔壁组成的灵活性等特点，该材料的出现为在纳米尺度设计和

构建催化剂、以及将多孔材料应用于大分子的催化反应提供了机遇。 

在多相催化领域，介孔材料可以作为良好的催化剂和催化剂载体应用于大分子

催化反应[6-7]，不仅在原油处理中显示了巨大的应用潜力，同时也为大分子化学品

和精细化学品的制备和处理提供了更为经济和环境友好的途径；介孔材料可以用 

 
Table 1-1 Similarities and differences between mesoporous molecular sieves and 

microporous molecular sieves 
 介孔分子筛 微孔分子筛 

孔径范围 2-50nm,孔径可调变 <1.5nm，孔径大小确定

结构特点 介孔尺度上的晶体，孔壁的本

质是无定性 

原子尺度上有序，是真

正意义上的晶体 

稳定性 热稳定性比较好，但在水热条

件以及水蒸气条件下稳定性差 

稳定性好 

模板剂 表面活性剂形成的超分子(胶

束)做模板 

单分子(多为有机胺等

小分子)做模板 

异 

形成机制 类似于超分子的自组装过程 晶体成核、生长的过程

同 
1. 空旷的骨架结构和高比例的内表面，有良好的吸附性能； 

2. 特定的孔结构和特征的 X 射线衍射，孔分布狭窄； 

3. 骨架原子多以四配位形式出现。 

 

 2

厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库



第一章 绪论 

来分离生物大分子[5]；在微电子和光学应用等方面，介孔材料也是良好的主体。 

表 1-1 对比了微孔分子筛和介孔二氧化硅分子筛在结构和性质等方面的异同。 

由于本论文主要开展了依托介孔二氧化硅制备纳米金属 Pd 粒子的研究，以下

对介孔二氧化硅的制备进行概述。 

 

1.3  介孔二氧化硅材料概述 

本节从模板剂的使用、空间结构、合成条件等方面对介孔二氧化硅的制备进行 

概述，对具有代表性的介孔二氧化硅的形成机理作简单总结。介孔二氧化硅的制

备通常采用水热合成法。即在以水为介质的体系中控制一定的温度、pH值等条件

使得硅源物种(如TEOS、Na2SiO3)在表面活性剂形成的胶束模板周围水解缩合结晶

得到固体，而后采用焙烧等方法除去表面活性剂产生真实孔道而得到介孔材料。

首先对表面活性剂的种类做简要的介绍。 

 

1.3.1 表面活性剂种类 

表面活性剂在介孔分子筛的合成过程中充当模板剂，表面活性剂的种类对介孔

二氧化硅的制备十分重要，可以通过调节表面活性剂分子的大小来控制介孔孔径

大小。近年来，人们利用不同的表面活性剂，根据不同的组装路线，合成了许多

不同的介孔分子筛，如以长链烷基季胺盐/碱阳离子表面活性剂为模板剂的 M41S

系列，以长链伯胺为模板剂的 HMS 系列，以聚环氧乙烷类非离子表面活性剂为模

板剂的 MSU-x 系列，以及以二胺型非离子表面活性剂为模板剂的 MSU-V、MSU-G

等多种类型的中孔分子筛。 

1. 阳离子表面活性剂 

1990 年，Yanggisawa T等[8]使用kanemite的层状硅酸盐溶解在长链烷基季铵阳离

子(CnH2n+1Me3N+,n=12-18)溶液里，合成了孔径在 2-4 nm的介孔SiO2材料，记作

FSM-16。1992 年，Mobile公司的研究者们[2-3]用烷基季胺盐阳离子表面活性剂作模

板剂，在碱性条件下合成出了M41S系列介孔分子筛。FSM-16 和MCM-41 均为由

六方对称性排列的一维孔道组成的介孔材料，仅硅源不同。 

2. 阴离子表面活性剂 

阴离子表面活性剂可用于合成介孔金属氧化物。Holland等[9]采用十二烷基苯磺

 3

厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库



Degree papers are in the “Xiamen University Electronic Theses and Dissertations Database”. Full
texts are available in the following ways: 
1. If your library is a CALIS member libraries, please log on http://etd.calis.edu.cn/ and submit
requests online, or consult the interlibrary loan department in your library. 
2. For users of non-CALIS member libraries, please mail to etd@xmu.edu.cn for delivery details.

厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库

http://etd.xmu.edu.cn/
http://etd.calis.edu.cn/
mailto:etd@xmu.edu.cn

