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沸石配位阳离子对Pd/H⁃ZSM⁃5催化剂加氢性能的影响

张传浩 路宁悦 范彬彬＊ 李瑞丰

(太原理工大学化学化工学院，太原 030024)
摘要：选用商业多级孔NH4‑ZSM‑5和H‑ZSM‑5(NH4‑ZSM‑5在 550 ℃空气气氛中焙烧 6 h)沸石为载体，H2PdCl4为金属前驱物，采

用常规浸渍法制备了Pd/H‑ZSM‑5负载催化剂。利用X射线衍射、扫描电子显微镜、N2吸附-脱附、紫外可见光谱、X射线光电

子能谱、氨气-程序升温脱附和透射电子显微镜等手段对所制备催化剂的物化性质进行详细表征，并对Pd/H‑ZSM‑5的萘加氢

催化性能进行了考察。结果表明，ZSM‑5载体上配位的NH4+的存在不仅有利于负载金属Pd物种的分散，使Pd在NH4‑ZSM‑5载
体上具有较高的分散度，而且所制备的 Pd/H‑ZSM‑5(NH4)较 Pd/H‑ZSM‑5(H)具有更多的酸位。Pd/H‑ZSM‑5(NH4)在萘加氢反应

中表现出比Pd/H‑ZSM‑5(H)更优异的催化性能。
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Effects of Coordination Cations over Zeolite on Hydrogenation
Performance of Pd/H⁃ZSM⁃5 Catalyst

ZHANG Chuan‑Hao LU Ning‑Yue FAN Bin‑Bin＊ LI Rui‑Feng
(College of Chemistry and Chemical Engineering, Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030024, China)

Abstract: Pd/H‑ZSM‑5 catalysts were prepared by conventional impregnation method with commercial hierarchical
NH4‑ZSM‑5 and H‑ZSM‑5 (NH4‑ZSM‑5 calcined at 550 ℃ for 6 h in air atmosphere) zeolite as the supports, and
H2PdCl4 as the metal precursor. The physicochemical properties and catalytic performance of the prepared samples
were characterized by X‑ray diffraction, scanning electron microscopy, N2 adsorption‑desorption, UV‑Vis spectrosco‑
py, X‑ray photoelectron spectroscopy, NH3‑temperature programmed desorption, transmission electron microscopy
and naphthalene hydrogenation reaction. The results showed that the coordination cations over zeolites greatly influ‑
ence the dispersion of the supported metal species and catalyst acidity. The NH4+ over ZSM‑5 supports was condu‑
cive to the dispersion of the supported Pd species, and the prepared Pd/H‑ZSM‑5(NH4) had more acid sites than Pd/
H‑ZSM‑5(H), which resulted in that Pd/H‑ZSM‑5(NH4) exhibited higher catalytic activity in naphthalene hydrogena‑
tion than Pd/H‑ZSM‑5(H).
Keywords: ZSM‑5 zeolite; coordination cations; naphthalene; hydrogenation reaction

沸石负载金属催化剂已广泛应用于加氢、加氢

裂化及加氢脱氧等重要工业反应中[1‑4]，其性能不仅

同负载金属组分的性质、金属的颗粒尺寸、沸石载

体的孔结构和酸性等多种因素相关，而且也同催化

剂的制备方式密切相关[5‑7]。沸石负载金属催化剂

通常可采用浸渍、离子交换、化学沉积及近年来受

到广泛关注的原位封装等多种方法进行制备[8‑10]，其
中浸渍法因其操作简便、活性组分利用率高等特点
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在工业生产中得到普遍应用。研究表明，浸渍过程

中，金属前驱物的性质[11‑12]、浸渍溶液的 pH值[13]及沸

石载体的表面性质[14‑15]等均会对负载金属的颗粒尺

寸、载体的表面酸性及金属和载体间的相互作用产

生影响[16‑18]，从而影响到所制催化剂的催化性能。

在采用浸渍法制备沸石负载金属双功能催化剂中，

通常以H+或NH4+型沸石为载体，浸渍金属盐后，再

经焙烧和还原得到同时具有金属功能和酸性功能

的双功能催化剂。但沸石载体配位阳离子的不同，

可使载体与金属前驱物之间产生不同相互作用，不

仅影响负载金属在载体上的分散，而且还会对载体

的酸性产生一些影响，进而导致所制备的沸石负载

金属催化剂表现出不同的催化性能。但目前为止，

尚未有文献对沸石配位阳离子对制备沸石负载金

属催化剂的性能进行较为详细的比较研究。

芳烃加氢是一类重要的工业反应，其加氢产物

具有广泛的应用[19‑24]。该反应不仅可用于柴油中芳

烃的加氢，提高柴油的十六烷值，而且还可用于重

要化学品的生产[25‑27]。沸石负载金属催化剂已在芳

烃加氢反应中显示出广阔的应用前景，其中沸石载

体的酸性和金属的分散度对催化剂的性能有很大

影响。已报道的文献[25]和我们的前期工作[39]都表明

多级孔 ZSM‑5是一种优良的芳烃加氢催化剂载体，

其不仅可改善沸石催化剂在大尺寸底物反应中的

扩散问题，提高反应活性，而且还可增强催化剂的

抗硫性能。

我们分别以商业H型和NH4型多级孔ZSM‑5分
子筛为载体，采用浸渍法制备了一系列 Pd基催化

剂，研究了沸石载体配位阳离子(H+和NH4+)对所制

负载催化剂中Pd分散度、酸性及其催化加氢性能的

影响，以期通过上述研究为优化沸石负载贵金属型

催化剂的制备条件提供实践依据。

1 实验部分

1.1 材 料

所用药品及试剂包括：NH4‑ZSM‑5(Alpha，上海，

nSi/nAl=30)；萘 (AR，阿拉丁试剂 (中国)有限公司)；环
己烷(AR，天津市科密欧化学试剂有限公司)；氯化钯

(AR，阿拉丁试剂(中国)有限公司)；去离子水(自制)。
1.2 催化剂制备

采用常规浸渍法制备 Pd/H‑ZSM‑5催化剂。具

体过程如下：取所需量的H2PdCl4溶解于 20 mL去离

子水中，分别加入 1 g NH4‑ZSM‑5和H‑ZSM‑5(NH4‑

ZSM‑5在 550 ℃空气气氛中焙烧 6 h)。将该混合物

于 30 ℃连续搅拌 24 h，经旋转蒸发除去溶剂及 70 ℃
干燥 8 h后，得到 x%Pd/NH4‑ZSM‑5和 x%Pd/H‑ZSM‑
5样品，其中 x%表示 Pd的负载量(质量分数)。该样

品在 350 ℃空气气氛下焙烧 4 h及H2/Ar(H2体积分

数 10%)混合气中 350 ℃还原 2 h，即得所需催化剂，

分别记为 x%Pd/H‑ZSM‑5(NH4)和 x%Pd/H‑ZSM‑5(H)。
此外，通过 1 mol·L-1 NaCl水溶液对 Pd/H‑ZSM‑5进
行数次交换，得到 x%Pd/Na‑ZSM‑5(NH4)和 x%Pd/Na‑
ZSM‑5(H)催化剂。

1.3 催化剂表征

采用XRD‑6000型X射线衍射仪(XRD，日本岛

津)对所制备样品进行结构表征。以 Cu Kα射线为

入射光源(λ=0.154 056 nm)，工作电压为 40 kV，工作

电流为 30 mA，扫描速率为 8 (°)·min-1，扫描范围为

5°~40°。采用日本岛津公司生产的Hitachi S‑4800
型扫描电镜(SEM)对所制样品形貌及晶体粒径尺寸

进行表征，工作电压为 1 kV。采用VDsord‑91i型(沃
德)吸附仪对所制备催化剂进行氢化学吸附测试。

采用NOVA1200e型吸附仪(美国Quantachrome公司)
测试得到样品的N2吸附-脱附等温线。测试前将样

品于 300 ℃真空活化 3 h。在 VDsord‑91i型全自动

程序升温 (TPD)化学吸附仪 (Vodo)上进行 NH3‑TPD
的测试。在 JEOL JEM‑2011上进行透射电镜(TEM)
测试，工作电压为 200 kV。红外光谱(FT‑IR)测试采

用日本岛津FT‑IR‑8400型红外光谱仪。采用KBr粉
末压片，催化剂与KBr的质量比为 1∶200，以空气为

背景进行室温扫描，在 4 000~400 cm-1范围内记录

样品的骨架振动红外吸收峰，扫描次数为 36次。紫

外可见光谱(UV‑Vis)测试在Agilent公司Cary‑100型
紫 外 可 见 光 谱 仪 上 进 行 。 在 Thermo Scientific
ESCALAB 250 xi型光电子能谱仪上进行 X射线光

电子能谱(XPS)测试，并根据C1s标准峰(284.8 eV)对
结合能值进行校正。

1.4 催化评价

在 100 mL高压反应釜(Parr 4590)中评价样品在

萘加氢反应中的催化性能。将催化剂(300目，0.15
g)、0.25 g萘和 10 mL环己烷加入到反应釜中。经H2
净化 5次后，将反应器加热到设定的反应温度，H2加
压至4.5 MPa，反应时间为1 h。反应产物在配有HP‑1
毛细管柱(30 m×0.25 mm×0.25 μm)的 Agilent 7820A
气相色谱仪上进行分析。

以萘为反应物，在微型固定床反应装置上进行
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萘加氢反应测试。反应条件如下：催化剂 (40~60
目，0.15 g)；反应温度为 210或 250 ℃；反应压力为 4
MPa；反应时间为 10 h；原料进料流量为 0.12 mL·
min-1(萘溶于正辛烷中，质量分数为 5%)；氢气流量

为 100 mL·min-1；质量空速为 1.6 h-1。反应前，将催

化剂置于恒温区，在H2气氛下 350 ℃还原 2 h，随后，

待温度降至反应温度后进行反应。反应产物分析

同液相产物的测试设备与条件一致。

Scheme 1为萘加氢反应过程示意图，其中，5、15
和35表示十六烷值。

2 结果与讨论

2.1 不同样品的表征

图 1为不同样品的XRD图。结果表明，所采用

的商业NH4‑ZSM‑5和经焙烧后得到的H‑ZSM‑5均在

2θ=7.9°、8.8°、22.3°出现了属于ZSM‑5相的特征衍射

峰，负载金属 Pd 后的 0.1%Pd/H ‑ ZSM ‑ 5(NH4)和
0.1%Pd/H‑ZSM‑5(H)催化剂也基本保持了MFI型沸

石的特征衍射峰和原有载体的结晶度，且未发现相

应的PdO或Pd粒子(2θ=33.5°、33.8°)的衍射峰，这可

能是 Pd的高分散度或 Pd的负载量低所致。图 2为
NH4‑ZSM‑5和H‑ZSM‑5及相对应 0.1%Pd/H‑ZSM‑5
(NH4)和 0.1%Pd/H‑ZSM‑5(H)催化剂的 SEM图。从图

2可看到，经焙烧后得到的 H‑ZSM‑5仍具有 NH4‑
ZSM‑5相同的形貌特征，均为纳米颗粒堆积状，而负

载金属Pd后未对沸石的形貌产生明显影响，相对应

的 ZSM‑5粒径的大小也未发生显著变化。从N2吸
附-脱附等温线及孔径分布图 (图 S1，Supporting
information)可以看出，所有催化剂在相对中压区

Scheme 1 Reaction path of the hydrogenation of
naphthalene

Inset: corresponding enlarged images
图2 不同样品的SEM图

Fig.2 SEM images of different samples

图1 不同样品的XRD图

Fig.1 XRD patterns of different samples

张传浩等：沸石配位阳离子对Pd/H‑ZSM‑5催化剂加氢性能的影响 1627
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( p/p0=0.4~0.8)均出现了明显的滞后环，这表明催化

剂存在介孔结构。所有样品的介孔孔径分布主要

集中于 2~6 nm。表 1为不同样品的织构参数(SBET、
Smic分别为总比表面积和微孔比表面积)。由表 1可
知，无论是 0.1%Pd/H‑ZSM‑5(H)还是 0.1%Pd/H‑ZSM‑
5(NH4)，其微孔体积(Vmic)基本保持不变。NH4‑ZSM‑5
的外比表面积(Sext)和介孔体积(Vmes)略低于所制备的

0.1%Pd/H‑ZSM‑5(NH4)，可能是在后续的浸渍和焙烧

过程中NH4+离子的分解所致。

图 3为 0.1%Pd/H‑ZSM‑5(H)和 0.1%Pd/H‑ZSM‑5
(NH4)的 TEM图。由 TEM表征结果可看出，配位阳

离子(H+和NH4+)的不同对所负载金属Pd物种的分散

有很大影响。当负载金属Pd后，以NH4‑ZSM‑5为载

体所制备的催化剂上的Pd尺寸较小，且分布较为均

匀；而以H‑ZSM‑5为载体所制备的催化剂上Pd颗粒

有所聚集，且颗粒尺寸较大。因此，ZSM‑5载体上配

位的NH4+有利于负载金属Pd物种的分散，这可以通

过H2化学吸附的结果进一步加以证实(表 S1)。另

外，无论是 0.1%Pd/H‑ZSM‑5(H)还是 0.1%Pd/H‑ZSM‑
5(NH4)上 Pd粒径尺寸均大于 ZSM‑5的孔道尺寸

(0.51 nm×0.55 nm和 0.52 nm×0.58 nm)，也表明负载

Pd物种主要位于ZSM‑5的外表面。

为了探究载体与金属前驱物之间的相互作用，

采用UV‑Vis谱图对负载 Pd物种后未焙烧的样品进

行了表征。由图 S2可看出，0.1%Pd/H‑ZSM‑5在 485
nm附近出现明显的吸收峰，而 0.1%Pd/NH4‑ZSM‑5
在此处的吸收峰较弱。据文献报道，负载Pd催化剂

在电荷转移区和 d‑d过渡区(分别在 357和 485 nm附

近)出现的吸收峰，通常同大颗粒 PdO的存在相

关[28]。因此，同 0.1%Pd/H‑ZSM‑5相比，0.1%Pd/NH4‑
ZSM‑5在此处吸收峰较弱，可能是NH4+与Pd具有一

定的配位作用所致[33]，该配位作用利于 Pd物种在

ZSM‑5上的分散。

负载金属 Pd催化剂的 Pd3d XPS谱图如图 4所
示。从图4可看出，0.1%Pd/H‑ZSM‑5(H)和0.1%Pd/H
‑ZSM‑5(NH4)中所负载 Pd物种的 Pd3d5/2和 Pd3d3/2结
合能分别在 335.5~335.8 eV和 340.3~340.6 eV之间，

归属于金属 Pd的 0价态[29‑31]。2种催化剂的 Pd3d5/2
和 Pd3d3/2结合能略有差异，与 0.1%Pd/H‑ZSM‑5(H)
相比，0.1%Pd/H‑ZSM‑5(NH4)中Pd3d5/2的结合能向更

高的方向偏移(约0.3 eV)。
沸石载体配位阳离子的不同，可使载体与金属

图3 0.1%Pd/H‑ZSM‑5(H) (a)和0.1%Pd/H‑ZSM‑5(NH4) (b)的TEM图

Fig.3 TEM images of 0.1%Pd/H‑ZSM‑5(H) (a) and 0.1%Pd/H‑ZSM‑5(NH4) (b)

表1 不同样品的结构参数

Table 1 Textural parameters of different samples

Sample
H‑ZSM‑5
0.1%Pd/H‑ZSM‑5(H)
NH4‑ZSM‑5
0.1%Pd/H‑ZSM‑5(NH4)

SBETa /
(m2·g-1)
442
442
454
457

Smicb /
(m2·g-1)
340
343
371
357

Sextb /
(m2·g-1)
102
99
83
100

Vmicb /
(cm3·g-1)
0.14
0.14
0.15
0.15

Vmesc /
(cm3·g-1)
0.11
0.10
0.09
0.13

a Determined by the Brunauer‑Emmett‑Teller method; b Calculated by t‑plot; c Derived by the density functional theory method from
the adsorption branches of the isotherms.
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前驱物之间产生不同的相互作用，不仅影响负载金

属在载体上的分散，而且还会对载体的酸性产生一

定影响。因此，采用NH3‑TPD对H‑ZSM‑5(NH4‑ZSM‑
5在 550 ℃空气气氛中焙烧 6 h)及相对应的 Pd/H‑
ZSM‑5催化剂的酸性进行测定。由图 5的NH3‑TPD
曲线可知，H‑ZSM‑5分别在210~230 ℃和430~460 ℃
附近出现 2个明显脱附峰，这 2个脱附峰可分别归

因于吸附在弱酸和强酸位点上的NH3脱附[32]。相应

地，所制备的 2 个 Pd/H ‑ ZSM ‑ 5 催化剂 (0.1%Pd/
H‑ZSM‑5(NH4)和 0.1%Pd/H‑ZSM‑5(H))均显示出与

H‑ZSM‑5相似的NH3‑TPD曲线趋势，但同H‑ZSM‑5
相比，2个 Pd/H‑ZSM‑5催化剂无论在酸量还是酸强

度上都有所降低。但是以NH4‑ZSM‑5和H‑ZSM‑5为
载体所制备的负载 Pd催化剂的酸性有所不同，

0.1%Pd/H‑ZSM‑5(NH4)的 NH3脱附峰面积和脱附峰

温度均高于 0.1%Pd/H‑ZSM‑5(H)，表明 0.1%Pd/H‑
ZSM‑5(NH4)具有更多的酸性位点和较高的酸强度。

由于 0.1%Pd/H‑ZSM‑5(NH4)是经 350 ℃焙烧和还原

后得到的样品，为排除NH4‑ZSM‑5自身分解的NH3
对结果的干扰，在 0.1%Pd/H‑ZSM‑5(NH4)催化剂未

吸附 NH3的条件下，对其进行了程序升温测试 (图
S3)。结果表明，0.1%Pd/H‑ZSM‑5(NH4)催化剂上并

未检测到明显的NH3脱附峰，这一结果表明其NH3‑
TPD曲线上观察到的NH3脱附来自其酸位点上吸附

的 NH3。另外，通过 FT‑IR谱图可看到 (图 S4)，与
0.1%Pd/NH4‑ZSM‑5催化剂相比，0.1%Pd/H‑ZSM‑5
(NH4)催化剂在 1 453 cm-1附近归属于NH4+的振动峰

消失，也进一步证明了其酸量的真实性[33]。对于沸

石负载金属双功能催化剂，沸石载体负载金属组分

后，由于酸性位点被金属组分所覆盖，引起载体酸

量的下降[34‑37]，0.1%Pd/H‑ZSM‑5(H)和 0.1%Pd/H‑ZSM
‑5(NH4)在酸量和酸强度上的差异表明金属组分对

酸性位的覆盖程度有所不同。

2.2 催化性能

2.2.1 萘加氢催化性能

表 2为 NH4 ‑ZSM ‑5和 H‑ZSM ‑5及相对应的

0.1%Pd/H‑ZSM‑5(NH4)和 0.1%Pd/H‑ZSM‑5(H)在萘加

氢中的催化性能结果。从表 2可以看出，NH4‑ZSM‑5
和H‑ZSM‑5载体均未检测到显著的活性。负载金

属 Pd后的样品都表现出明显的活性，表明金属 Pd
物种的存在是催化剂具有加氢功能的重要条件。

从表 2中催化结果还可以看出，0.1%Pd/H‑ZSM‑5
(NH4)和 0.1%Pd/H‑ZSM‑5(H)在萘加氢反应中的主要

产物均为四氢萘，但其催化活性有较大差异。

众多研究表明，负载贵金属催化剂的催化加氢

性能主要由金属催化加氢和溢流加氢所贡献[37]。金

属的加氢功能同金属的分散度密切相关，金属分散

度的提高可增加暴露活性中心的数量，有利于加氢

反应的进行。一般而言，金属小颗粒比大颗粒具有

更高的催化活性[16]。因而，具有较高Pd分散度和较

小金属粒径的 0.1%Pd/H‑ZSM‑5(NH4)催化剂表现出
图5 不同样品的NH3‑TPD曲线

Fig.5 NH3‑TPD curves of different samples

图4 0.1%Pd/H‑ZSM‑5(H)和0.1%Pd/H‑ZSM‑5(NH4)的
Pd3d XPS谱图

Fig.4 Pd3d XPS spectra of 0.1%Pd/H‑ZSM‑5(H) and
0.1%Pd/H‑ZSM‑5(NH4)
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较高的催化活性。在溢流加氢过程中，负载金属上

形成的活性氢物种可以迁移到与负载金属邻近的

酸性位点上，从而使芳烃可通过溢流的氢物种进行

加氢[38]。因此，催化剂的酸性对于溢流加氢有很重

要的影响，这也是酸性载体负载的金属催化剂通常

比非酸性载体负载的金属催化剂具有更高的芳烃

加氢活性的重要原因。0.1%Pd/H‑ZSM‑5(NH4)在萘

加氢反应中较高的催化活性同其较高的金属分散

度和酸性密切相关。

为深入揭示金属分散度和酸性各自对 0.1%Pd/
H‑ZSM‑5(NH4)和 0.1%Pd/H‑ZSM‑5(H)催化剂加氢性

能的影响，通过 NaCl水溶液对 0.1%Pd/H ‑ZSM‑5
(NH4)和 0.1%Pd/H ‑ ZSM ‑ 5(H)进行交换，制备了

0.1%Pd/Na ‑ZSM‑5(NH4)和 0.1%Pd/Na ‑ZSM‑5(H)样
品，并考察其在萘加氢中的催化性能。NH3‑TPD测

试结果表明，经NaCl溶液交换后，0.1%Pd/Na‑ZSM‑5
(NH4)和0.1%Pd/Na‑ZSM‑5(H)在430~460 ℃归因于强

酸位点上的NH3脱附峰消失，尽管其在 210~230 ℃
附近的脱附峰强度也有所降低(图 S5)。表 3催化结

果表明，在相同的反应条件下，0.1%Pd/Na‑ZSM‑5
(NH4)和 0.1%Pd/Na ‑ZSM ‑5(H)萘加氢活性分别为

6.2%和 3.6%，远低于Na+交换前Pd基催化剂的活性

(55.3%和 25.2%)，这一现象表明催化剂的酸性对加

氢性能的影响远大于金属分散度的影响，载体的酸

性位特别是强酸位是溢流加氢的主要活性中心，溢

流加氢是催化剂加氢功能的主体。

为了更好地考察以NH4‑ZSM‑5和H‑ZSM‑5为载

体所制备负载金属Pd催化剂的特点，进一步揭示沸

石载体配位阳离子对金属Pd的分散度的影响，将所

制备 0.1%Pd/NH4 ‑ ZSM ‑ 5 和 0.1%Pd/H ‑ ZSM ‑ 5 于

550 ℃焙 烧 ，得 到 0.1%Pd/H ‑ ZSM ‑ 5(H) ‑ 550 和

0.1%Pd/H‑ZSM‑5(NH4)‑550，并用于萘加氢反应中。

从表 3的催化结果可知，0.1%Pd/H‑ZSM‑5(H)‑550和
0.1%Pd/H‑ZSM‑5(NH4)‑550在萘加氢反应中的转化

率均有所降低，但0.1%Pd/H‑ZSM‑5(NH4)‑550的催化

活性(36.2%)仍高于 0.1%Pd/H‑ZSM‑5(H)‑550的催化

活性 (20.3%)，这可能是 0.1%Pd/H‑ZSM‑5(NH4)‑550
样品仍具有良好的金属分散度和更多的酸位所致。

为了证实这一结果，对其进行 TEM表征和NH3‑TPD
测试。由 TEM(图 6)可知，同 350 ℃焙烧的催化剂相

比，550 ℃焙烧的金属分散度均有所降低(表 S1)，Pd
颗粒尺寸也相应增大。另外，NH3‑TPD表征(图 S6)
结果表明，经 550 ℃焙烧后，催化剂在低温和高温处

的NH3脱附峰强度均明显降低，这可能是金属颗粒

尺寸的增大覆盖了较多酸性位点或堵塞部分孔道

所致。

a Reaction conditions: 0.15 g catalyst; 0.25 g naphthalene; 10 mL cyclohexane; p=4.5 MPa; t=1 h; T=210 ℃.

表3 不同样品萘加氢催化结果

Table 3 Catalytic results of naphthalene hydrogenation over different samplesa

Catalyst
0.1%Pd/H‑ZSM‑5(H)
0.1%Pd/H‑ZSM‑5(NH4)
0.1%Pd/Na‑ZSM‑5(H)
0.1%Pd/Na‑ZSM‑5(NH4）
0.1%Pd/H‑ZSM‑5(H)‑550
0.1%Pd/H‑ZSM‑5(NH4)‑550

Naphthalene Conv. / %
25.2
55.3
3.6
6.2
20.3
36.2

Selectivity / %
Tetralin
100
100
100
100
100
100

Decalin
—

—

—

—

—

—

a Reaction conditions: 0.15 g catalyst; 0.25 g naphthalene; 10 mL cyclohexane; p=4.5 MPa; t=1 h; T=210 ℃.

Catalyst
H‑ZSM‑5
NH4‑ZSM‑5
0.1%Pd/H‑ZSM‑5(H)
0.1%Pd/H‑ZSM‑5(NH4)

Naphthalene Conv. /%
0.18
0.19
25.2
55.3

Selectivity / %
Tetralin
100
100
100
100

Decalin
—

—

—

—

表2 不同样品的萘加氢催化结果

Table 2 Catalytic results of naphthalene hydrogenation over different samplesa
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此外，为了进一步揭示以NH4‑ZSM‑5为载体所

制备的负载金属Pd催化剂的优越性，在微型固定床

反应装置上对 0.1%Pd/H ‑ZSM ‑ 5(H)和 0.1%Pd/H ‑
ZSM‑5(NH4)催化剂进行萘加氢反应测试。表 4为萘

加氢转化反应 10 h后的催化结果。由表 4可知，对

于 2种催化剂，无论反应温度是 210 ℃还是 250 ℃，

反应 10 h后，其主要产物均为四氢萘，而十氢萘相

对较少。其中，随着反应温度升高，转化率有所提

升，十氢萘的选择性也相应增加，0.1%Pd/H‑ZSM‑5
(NH4)催化剂比 0.1%Pd/H‑ZSM‑5(H)表现出更高的催

化活性，其深度加氢能力也略强于 0.1%Pd/H‑ZSM‑5
(H)催化剂。结合之前表征可知，这可能是配位阳离

子NH4+与Pd相互作用，增强了金属Pd在NH4‑ZSM‑5
载体表面上的分散，由于负载在NH4‑ZSM‑5载体上

的金属具有较好的分散度和更多酸位，从而表现较

好的加氢能力。

表5 不同Pd负载量催化剂的萘加氢催化性能

Table 5 Catalytic performances of naphthalene hydrogenation by different Pd load catalystsa

图6 0.1%Pd/H‑ZSM‑5(H)‑550 (a)和0.1%Pd/H‑ZSM‑5(NH4)‑550 (b)的TEM图

Fig.6 TEM images of 0.1%Pd/H‑ZSM‑5(H)‑550 (a) and 0.1%Pd/H‑ZSM‑5(NH4)‑550 (b)
表4 不同样品萘加氢催化性能

Table 4 Catalytic performances of naphthalene hydrogenation over different samplesa

Catalyst
0.1%Pd/H‑ZSM‑5(H)
0.1%Pd/H‑ZSM‑5(NH4)
0.1%Pd/H‑ZSM‑5(H)
0.1%Pd/H‑ZSM‑5(NH4)

Temperature/ ℃
210
210
250
250

Naphthalene Conv. / %
20.2
40.3
43.2
55.9

Selectivity / %
Tetralin
99.4
98.5
99.1
98.0

Decalin
0.6
1.5
0.9
2.0

aReaction conditions: 0.15 g catalyst; t=10 h; p=4 MPa; MHSV (mass hour space velocity)=1.6 h-1; wnaphthalene=5% (dissolved in n‑octane).
2.2.2 金属Pd负载量的影响

以NH4‑ZSM‑5和H‑ZSM‑5为载体制备不同 Pd
负载量催化剂，并对其进行萘加氢考察。从表 5催
化结果可看到，与所制备的负载量为 0.1%Pd催化剂

相比，随着负载量的提高，其主要产物仍为四氢萘，

而萘加氢催化活性有所提高。但当负载量相同时，

Pd/H‑ZSM‑5(NH4)催化剂仍比Pd/H‑ZSM‑5(H)表现出

更高的反应活性。

a Reaction conditions: 0.15 g catalyst; 0.25 g naphthalene; 10 mL cyclohexane; p=4.5 MPa; t=1 h; T=210 ℃.

Catalyst
0.1%Pd/H‑ZSM‑5(H)
0.1%Pd/H‑ZSM‑5(NH4)
0.2%Pd/H‑ZSM‑5(H)
0.2%Pd/H‑ZSM‑5(NH4)
0.3%Pd/H‑ZSM‑5(H)
0.3%Pd/H‑ZSM‑5(NH4)

Naphthalene Conv. / %
25.2
55.3
51.2
78.0
68.4
85.2

Selectivity / %
Tetralin
100
100
100
99.6
100
99.6

Decalin
—

—

—

0.4
—

0.4
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3 结 论

以商业多级孔NH4‑ZSM‑5和H‑ZSM‑5为载体和

H2PdCl4为金属前驱物，采用浸渍法制备了Pd/ZSM‑5
催化剂。沸石载体配位阳离子(H+和NH4+)对所制负

载催化剂中Pd物种的分散、酸性及催化剂在萘加氢

反应中的催化性能有很大影响。ZSM‑5载体上配位

的NH4+不仅有利于负载金属 Pd物种的分散，使 Pd
在NH4‑ZSM‑5载体上具有较好的分散度，而且所制

备 0.1%Pd/H‑ZSM‑5(NH4)较 0.1%Pd/H‑ZSM‑5(H)具
有更多的酸性位。较高的 Pd分散度和较多的酸性

位，使 0.1%Pd/H‑ZSM‑5(NH4)在萘加氢反应中表现

出比0.1%Pd/H‑ZSM‑5(H)更优异的催化性能。

Supporting information is available at http://www.wjhxxb.cn
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