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基于能带理论研究非贵过渡金属对 Ｐｄ 基催化剂的影响
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(河南师范大学 化学化工学院ꎬ 河南 新乡 ４５３００７)

摘要: 采用乙二醇为溶剂和还原剂、 谷氨酸为螯合剂、 非贵过渡金属为助剂、 ＸＣ￣７２ 为载体的一步溶剂热法制备

了 ３ 种 Ｐｄ 基催化剂: ＰｄＣｒ / ＸＣ￣７２ꎬ ＰｄＭｎ / ＸＣ￣７２ 和 ＰｄＨｇ３.５ / ＸＣ￣７２. 实验结果表明ꎬ Ｃｒ、 Ｍｎ、 Ｈｇ ３ 种非贵过渡金属

元素的加入会影响催化剂中活性金属颗粒的粒径和分散度. 其中ꎬ ＰｄＣｒ / ＸＣ￣７２ 催化剂具有金属粒径小、 分散均匀

的特点ꎬ 其在无溶剂条件下对 ＤＬ￣ｓｅｃ￣苯乙醇的转化率为 ９１％ꎬ 远远高于 ＰｄＭｎ / ＸＣ￣７２(５３％)和 ＰｄＨｇ３.５ / ＸＣ￣７２
(３２％). 同时ꎬ 利用基于密度泛函理论的第一性原理ꎬ 从能带理论和 ｄ 带空穴的角度出发ꎬ 进一步从理论上分析

了 ＰｄＣｒ / ＸＣ￣７２ 催化剂催化活性较好的原因.
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　 　 将非贵过渡金属作为活性组分催化有机合成反

应ꎬ 是近年来科学研究和工业生产的一个重要研究

领域[１－５] . 而在众多贵金属元素中ꎬ Ｐｄ 作为多相催

化剂的活性中心ꎬ 也得到了广泛的应用[６－１０] . 因此ꎬ
通过加入合适的非贵过渡金属助剂以及改变催化剂

的制备条件(温度、 浓度)等ꎬ 对 Ｐｄ 纳米颗粒的粒

径和形貌进行控制合成ꎬ 是提高 Ｐｄ 基多相催化剂

在有机催化反应特别是醇氧化反应催化活性的一个

重要途径. 例如ꎬ Ｌｉ 等[１１]发现通过改变反应温度可

以制备出具有不同粒径的 Ｐｄ 纳米颗粒ꎬ 进一步对

Ｐｄ 粒径在 ２.０~１０.５ ｎｍ 的 Ｐｄ / ＮａＸ 催化剂的催化活

性的比较发现ꎬ 当 Ｐｄ 粒径为 ２.８ ｎｍ 时ꎬ 其对无溶

剂苯甲醇氧化反应的 ＴＯＦ( Ｔｕｒｎ Ｏｖｅｒ Ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ)值
最高. Ｚｈａｎｇ 等[１２] 利用 Ｆｅ 对活性炭载体进行表面

改性ꎬ 从而制备了 Ｐｄ 粒径较小、 易回收的 Ｐｄ / Ｆｅ＠
Ｃ 催化剂. 赵振兴等[１３]曾探讨了 Ｍｏ 对 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３催

化剂催化活性的影响. 实验结果表明ꎬ Ｍｏ 的加入改

变了 Ｐｄ 的电子状态ꎬ 从而提高了 ＰｄＭｏ / Ａｌ２Ｏ３催化

剂在裂解馏分油选择性加氢反应中的催化活性、 选

择性和再生性能. 张金利等[１４]研究表明加入非贵金

属助剂 Ｚｎ 可以有效改善 Ｐｄ 基催化剂的催化活性ꎬ
提高生成过氧化氢的选择性. 但是相关文献较少从

理论计算层面来认识非贵金属助剂对 Ｐｄ 基催化剂

的影响. 因此ꎬ 基于上述研究成果ꎬ 通过实验数据

和理论计算相结合的方式ꎬ 从能带理论和 ｄ 带空穴

的角度出发ꎬ 更加深入地探讨了非贵金属的引入在

调节贵金属的表面电子状态、 提高贵金属活性组分

在载体上的分散度等方面的作用.
以 ＤＬ￣ｓｅｃ￣苯乙醇氧化制备苯乙酮(苯乙酮是有

机化合物中最简单的芳香酮ꎬ 也是一种重要的化工

原料ꎬ 被广泛用于皂用香精和烟草香精中[１５] )作为

目标反应ꎬ 一方面ꎬ 通过 ＸＲＤ、 ＴＥＭ、 ＥＤＳ 等表征

手段探讨了在负载型 Ｐｄ 基催化剂的制备过程中ꎬ
Ｃｒ、 Ｍｎ、 Ｈｇ ３ 种非贵过渡金属元素的加入对催化剂

比表面积以及合金纳米颗粒的粒径和分散度的影

响. 另一方面ꎬ 根据密度泛函理论的第一性原理和

能带理论研究了 ＰｄＣｒ、 ＰｄＭｎ 和 ＰｄＨｇ ３ 种合金的

几何结构特性和电子结构特征ꎬ 分析了它们的态密

度和 ｄ 带空穴ꎬ 比较了 Ｃｒ、 Ｍｎ、 Ｈｇ ３ 种非贵过渡金

属的加入对 Ｐｄ 纳米晶表面电子组态的影响ꎬ 进一

步从理论层面解释了 Ｃｒ、 Ｍｎ、 Ｈｇ ３ 种非贵过渡金

属的加入对相应催化剂催化活性影响的原因.

１ 实验部分

１.１ 催化剂的制备

主实验: 在 ３０ ｍＬ 乙二醇中分别加入 １ ｍＬ
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３.０ ｍｇ / ｍＬ的 ＣｒＣｌ３溶液、 １ ｍＬ ２.２ ｍｇ / ｍＬ 的 ＭｎＣｌ２
溶液和 １ ｍＬ ３.１ ｍｇ / ｍＬ 的 ＨｇＣｌ２溶液ꎬ 之后再加入

１ ｍＬ ２.０ ｍｇ / ｍＬ 的 ＰｄＣｌ２溶液和 ５０ ｍｇ 谷氨酸ꎬ 并

用 ０.５ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液调节 ｐＨ 至 １１ꎬ 搅拌 ２ ｈ. 之
后ꎬ 加入 ０. １ ｇ 研磨好的 ＸＣ￣７２ 载体ꎬ 超声分散

０.５ ｈ并搅拌 １.５ ｈ. 将所得混合液转移至 ５０ ｍＬ 高压

反应釜中升温至 ４３３ Ｋꎬ 反应 ６ ｈ. 待反应液自然冷

却至室温后ꎬ 将所得产物用二次水洗涤、 离心分

离ꎬ 并在 ３１３ Ｋ 恒温干燥箱中干燥 １２ ｈꎬ 即可得到

ＰｄＭ / ＸＣ￣７２ 催化剂.
对照实验: 在催化剂制备过程中不加入 ＭＣｌｎ

(Ｍｎ ＋ ＝Ｃｒ３＋、 Ｍｎ２＋、 Ｈｇ２＋)溶液ꎬ 其它条件与主实验

相同ꎬ 所得催化剂记为 Ｐｄ / ＸＣ￣７２.
１.２ 催化剂的反应性能的测定

醇氧化反应在装配回流冷凝管的常压浴式反应

器中进行. 取 ５ ｍＬ ＤＬ￣ｓｅｃ￣苯乙醇(ＡＲꎬ Ａｃｒｏｓ) 和

２０ ｍｇ 的催化剂装入 ５０ ｍＬ 圆底三颈烧瓶中ꎬ 调节

油浴温度至 ４０３ Ｋꎬ 同时将氧气导气管插入反应混

合液中ꎬ 并通过稳流阀控制氧气流量为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎ.
反应开始后ꎬ 每隔 ０.５ ｈ 取反应液 ０.５ ｍＬꎬ 并将其

离心ꎬ 离心所得上层清液由装配 ＤＢ￣５ ( ＢＰＸ￣５ꎬ
３０ ｍ×０.２５ ｍｍ)毛细管柱和 ＦＩＤ 检测器的 ＧＣ￣９２０
型气相色谱仪(上海海欣色谱仪器有限公司)分析.
并运用峰面积归一法计算各组分含量. 反应结束

后ꎬ 对圆底烧瓶中的反应混合液进行离心分离ꎬ 依

次用丙酮、 去离子水洗涤剩余催化剂固体ꎬ 最后经

７７３ Ｋ 焙烧干燥后以备重新使用.
１.３ 计算模型的建立和计算方法

１.３.１ 计算模型的建立　 　 根据 ＸＲＤ 数据(图 ２)可
知ꎬ 本实验中的 Ｐｄ 属于面心立方结构. 基于这一实

验结论ꎬ 并根据第一性原理密度泛函理论ꎬ 我们采用

了 ５０％掺杂的比例对 Ｐｄ 与 Ｃｒꎬ Ｍｎꎬ Ｈｇ 进行简单构

造. 并对所得结构的晶格常数进行优化ꎬ 得出如下数

据: ＰｄＣｒ 合金的晶格常数为 ａ＝ ４.２６ Åꎬ ｃ ＝ ３.３８ Åꎻ
ＰｄＭｎ 合金的晶格常数 ａ ＝ ４.２０ Åꎬ ｃ ＝ ３.４６ Åꎻ ＰｄＨｇ
合金的晶格常数为: ４.３５ Å. 我们从优化好的上述合

金体材料解理出(１１１)表面模型. 纯 Ｐｄ(１１１)表面用

一个(２×２)的表面原胞(每层包含 ４ 个原子)来描述ꎬ
Ｐｄ 的各种合金表面用 ｐ (１×１)的表面原胞来描述ꎬ
与纯 Ｐｄ (２×２)表面原胞大小相当. Ｐｄ(１１１)及其各种

合金表面 ｓｌａｂ 超原胞模型如图 ６ 所示ꎬ 由 ５ 个原子

层和 １０ Å 的真空层组成. 其中最底层的 ２ 层原子的

晶格结构固定ꎬ 另外 ３ 个原子层允许完全自由弛豫ꎬ

直到原子间受力小于 ０.０２ ｅＶ / Å.
１.３.２ 计算方法　 　 我们采用基于密度泛函理论的

自旋极化方法ꎬ 采用 Ｂｌöｃｈｌ 的投影缀加平面波方法

描述芯电子. 使用维也纳从头 算 模 拟 软 件 包

(ＶＡＳＰ) [１６－１８] 进行表面及其吸附过程的弛豫和优

化. 所有的表面计算采用 ４×４×１ 的 ＭＰ 采样网格.
布里渊区取样采用 Ｍｏｎｋｈｏｒｓｔ￣Ｐａｃｋ(ＭＰ) [１９] 方案自

动产生不可约 Ｋ 点ꎬ 并通过改变 Ｋ 空间取样点密

度和平面波截断能进行收敛性的检验. 另外ꎬ 用平

面波基矢展开的 Ｋｏｈｎ￣Ｓｈａｍ 单电子态的截断能为

４００ ｅＶꎬ 原子受到的 Ｈｅｌｌｍａｎ￣ Ｆｅｙｎｍａｎｎ 力的判据

为 ０.０２ ｅＶ / Åꎬ 原子结构优化中的总能收敛性的判

据为 １０－５ｅＶ.

２ 结果与讨论

２.１ 催化剂的物理性质的表征

图 １ 为制备所得的 ＰｄＭ / ＸＣ￣７２ 催化剂的 ＥＤＳ
能谱图 .由图１可知ꎬ Ｃｒ、 Ｍｎ、 Ｈｇ ３种非贵过渡金

图 １ 合成样品的 ＥＤＳ 能谱图 (ａ)ＰｄＣｒ / ＸＣ￣７２ꎬ
(ｂ) ＰｄＭｎ / ＸＣ￣７２ꎬ (ｃ) ＰｄＨｇ３.５ / ＸＣ￣７２

Ｆｉｇ.１ ＥＤＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ (ａ)ＰｄＣｒ / ＸＣ￣７２ꎬ
(ｂ) ＰｄＭｎ / ＸＣ￣７２ꎬ (ｃ) ＰｄＨｇ３.５ / ＸＣ￣７２

属元素成功地存在于所合成的 Ｐｄ 基催化剂中. 根

据 ＥＤＳ 能谱图提供的数据ꎬ 计算得出 Ｐｄ 与 Ｍ 的原

子数比值分别为: Ｐｄ / Ｃｒ ＝ １ꎬ Ｐｄ / Ｍｎ ＝ １ꎬ Ｐｄ / Ｈｇ＝
１ / ３.５. 依据这一比值关系ꎬ 我们将所合成的 ３ 种催
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化剂 分 别 命 名 为 ＰｄＣｒ / ＸＣ￣７２、 ＰｄＭｎ / ＸＣ￣７２ 和

ＰｄＨｇ３.５ / ＸＣ￣７２.
　 　 图 ２ 为所合成样品的 ＸＲＤ 图谱. 图 ２ 中( ａ)、
(ｂ)、 (ｃ)、 (ｄ) 分别是对照样品 Ｐｄ / ＸＣ￣７２、 ＰｄＣｒ /

图 ２ 合成样品的 ＸＲＤ 图谱 (ａ) Ｐｄ / ＸＣ￣７２ꎬ (ｂ) ＰｄＣｒ /
ＸＣ￣７２ꎬ (ｃ) ＰｄＭｎ / ＸＣ￣７２ꎬ (ｄ) ＰｄＨｇ３.５ / ＸＣ￣７２

Ｆｉｇ.２ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ (ａ) Ｐｄ / ＸＣ￣７２ꎬ (ｂ) ＰｄＣｒ / ＸＣ￣７２ꎬ
(ｃ) ＰｄＭｎ / ＸＣ￣７２ꎬ (ｄ) ＰｄＨｇ３.５ / ＸＣ￣７２

ＸＣ￣７２、 ＰｄＭｎ / ＸＣ￣７２ 和 ＰｄＨｇ３.５ / ＸＣ￣７２ 的 ＸＲＤ 曲

线. 由图 ２ 可知ꎬ 所有样品都包含 ４ 个明显的特征

吸收峰. 其中左边第一个位于 ２５°左右的峰是载体

ＸＣ￣７２ 的特征吸收峰. 其它 ３ 个在 ３９.６７°、 ４６.３２°和
６７.４５°的峰分别对应于面心立方( ｆｃｃ)结构的 Ｐｄ 的

(１１１ )、 ( ２００ ) 和 ( ２２０ ) 晶 面. 而 ＰｄＣｒ / ＸＣ￣７２、
ＰｄＭｎ / ＸＣ￣７２ 和 ＰｄＨｇ３.５ / ＸＣ￣７２ 催化剂中相应的峰

位与 Ｐｄ / ＸＣ￣７２ 催化剂中的 Ｐｄ 峰位相比有轻微的

正向移动ꎬ 说明了 Ｍ 元素与 Ｐｄ 面心立方结构之间

形成了合金固溶体ꎬ 造成了晶格的收缩[２０]ꎬ 这一现

象证明了 Ｐｄ 和 Ｍ 是以合金的形式存在于 ＰｄＭ / ＸＣ￣
７２ 催化剂中.
　 　 图 ３ 是所合成样品的 ＴＥＭ 及相对应的粒径大

小分布柱状图. 其中图 ３( ａ)为催化剂 ＰｄＣｒ / ＸＣ￣７２
的 ＴＥＭ 图ꎬ 从图中可以看出在 ＰｄＣｒ / ＸＣ￣７２ 催化剂

中ꎬ ＰｄＣｒ 合金纳米颗粒均匀地负载在 ＸＣ￣７２ 载体

表面. 从相应的粒径分布图上(图 ３(ｂ))可知金属

颗粒的平均粒径约为 ４.３ ｎｍꎬ 远远小于 Ｐｄ / ＸＣ￣７２
催化剂中Ｐｄ的粒径(１３.２ ｎｍꎬ图３( ｇ) )且粒径分

图 ３ (ａꎬ ｂ) ＰｄＣｒ / ＸＣ￣７２ꎬ (ｃꎬ ｄ) ＰｄＭｎ / ＸＣ￣７２ꎬ (ｅꎬ ｆ) ＰｄＨｇ３.５ / ＸＣ￣７２ꎬ (ｇꎬ ｈ) Ｐｄ / ＸＣ￣７２ 的 ＴＥＭ 图和相应的粒径分布图

Ｆｉｇ.３ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ａｎｄ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｆｏｒ (ａꎬ ｂ) ＰｄＣｒ / ＸＣ￣７２ꎬ (ｃꎬ ｄ) ＰｄＭｎ / ＸＣ￣７２ꎬ
(ｅꎬ ｆ) ＰｄＨｇ３.５ / ＸＣ￣７２ꎬ (ｇꎬ ｈ) Ｐｄ / ＸＣ￣７２

布集中在小粒径范围内ꎬ 粒径分散度优于 Ｐｄ / ＸＣ￣
７２ 催化剂(图 ３(ｈ)). 研究表明ꎬ 小粒径和高分散

的金属纳米颗粒作为有效的活性中心更有利于提高

催化剂的催化活性[２１] . 在 ＰｄＭｎ / ＸＣ￣７２ 催化剂中ꎬ
ＰｄＭｎ 合金纳米颗粒的平均粒径约为 ５.５ ｎｍꎬ 且粒

径分布范围高于 ＰｄＣｒ / ＸＣ￣７２ 催化剂(图 ３( ｃ) 和

(ｄ)). 由图 ３(ｅ)和图 ３(ｆ)可知ꎬ ＰｄＨｇ３.５ / ＸＣ￣７２ 催

化剂中 ＰｄＨｇ 合金纳米颗粒的形貌不均一ꎬ 粒径分

布不均匀ꎬ 有部分团聚ꎬ 且粒径(约为 １５.１ ｎｍ)大
于 Ｐｄ / ＸＣ￣７２ 催化剂中 Ｐｄ 的粒径(１３.２ ｎｍ)ꎬ 而金

属颗粒的粒径过大则会影响粒子表面结构、 电子

态、 金属与载体间的相互作用等ꎬ 进而不利于醇的

催化氧化性能的提高. 综上所述ꎬ 在催化剂的制备

过程中ꎬ 非贵金属助剂的加入可以在一定程度上影
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响金属的粒径和在载体上的分散度ꎬ 进而有可能进

一步影响催化剂的催化活性.
　 　 图 ４ 是所合成样品的氮气脱吸附等温曲线图ꎬ

由图 ４ 可知ꎬ ３ 种催化剂 ＰｄＣｒ / ＸＣ￣７２、 ＰｄＭｎ / ＸＣ￣
７２ 和 ＰｄＨｇ３.５ / ＸＣ￣７２ 对氮气的总吸附量有所不同ꎬ
总体呈下降趋势. 一般情况下ꎬ 总吸附量越大ꎬ ＢＥＴ

图 ４ 合成样品的氮气等温吸脱附曲线图 (ａ) ＰｄＣｒ / ＸＣ￣７２ꎬ (ｂ) ＰｄＭｎ / ＸＣ￣７２ꎬ (ｃ) ＰｄＨｇ３.５ / ＸＣ￣７２

Ｆｉｇ.４ Ｎ２ ￣ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ (ａ) ＰｄＣｒ / ＸＣ￣７２ꎬ (ｂ) ＰｄＭｎ / ＸＣ￣７２ꎬ (ｃ) ＰｄＨｇ３.５ / ＸＣ￣７２

表面积就越大. 通过 ＢＥＴ 测试所得数据可知ꎬ ３ 种

催化剂的 ＢＥＴ 表面积顺序为 ＰｄＣｒ / ＸＣ￣７２ (ＳＢＥＴ ＝
１７８.３ ｍ２􀅰ｇ－１) > ＰｄＭｎ / ＸＣ￣７２ (ＳＢＥＴ ＝ １４３.１ ｍ２􀅰
ｇ－１) > ＰｄＨｇ３.５ / ＸＣ￣７２ (ＳＢＥＴ ＝ １２０.２ ｍ２􀅰ｇ－１)ꎬ 均大

于 Ｐｄ / ＸＣ￣７２ 的比表面积数值(８３.５ ｍ２􀅰ｇ－１). 另

外ꎬ ３ 种催化剂的等温脱吸附曲线都存在有滞后

环ꎬ 为典型的 ＩＶ 型曲线ꎬ 说明 ＸＣ￣７２ 具有介孔结

构ꎬ 这与 ＸＣ￣７２ 的特征相符[２２] .
２.２ 催化剂的催化性质的表征

表 １ 比较了在相同反应条件下ꎬ ４ 种催化剂催

化 ＤＬ￣ｓｅｃ￣苯乙醇的催化活性. 由表 １ 数据可知ꎬ 所

合成的４种催化剂的载体相同ꎬＰｄ的负载量相差

表 １ 不同催化剂的催化活性比较

Ｔａｂｌｅ １ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｐｄ ｌｏａｄｉｎｇ / ％ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ / ％ ＴＯＦ / (ｈ－１) ＴＯＦ / (ｈ－１) ｆｏｒ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｉｓ ３２％

ＰｄＣｒ / ＸＣ￣７２ １.７％ ９１％ ３９２４ １０３４８
ＰｄＭｎ / ＸＣ￣７２ １.７％ ５３％ ２２８５ ２５８７
ＰｄＨｇ３.５ / ＸＣ￣７２ １.６％ ３２％ １４６６ １４４８

Ｐｄ / ＸＣ￣７２ １.８％ ３７％ １５０７ １４６６

　 　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ＤＬ￣ｓｅｃ ￣ ｐｈｅｎｅｔｈｙｌａｌｃｏｈｏｌ ＝ ５ ｍＬꎬ ｃａｔａｌｙｓｔ ＝ ２０ ｍｇꎬ Ｏ２ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ＝ ２０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ Ｔ ＝ ４０３ Ｋ

不大. 但由于催化剂中含有不同的非贵过渡金属元

素ꎬ 造成相应催化剂在催化 ＤＬ￣ｓｅｃ￣苯乙醇时ꎬ 其转

化率和 ＴＯＦ 值有很大区别. 其中ꎬ ＰｄＣｒ / ＸＣ￣７２ 催化

剂的催化性能最好ꎬ 其对 ＤＬ￣ｓｅｃ￣苯乙醇的转化率可

达 ９１％ꎬ ＴＯＦ 值为 ３９２４ ｈ－１ . ＰｄＨｇ３.５ / ＸＣ￣７２ 催化剂的

催化性能最差ꎬ 其对 ＤＬ￣ｓｅｃ￣苯乙醇的转化率为 ３２％ꎬ
ＴＯＦ 值仅为 １４６６ ｈ－１ꎬ 略低于 Ｐｄ / ＸＣ￣７２ 的转化率和

ＴＯＦ 值. 而 ＰｄＭｎ / ＸＣ￣７２ 催化剂对 ＤＬ￣ｓｅｃ￣苯乙醇的

转化率为 ５３％ꎬ ＴＯＦ 值为 ２２８５ ｈ－１ . 特别是当 ４ 种催

化剂的转化率均为 ３２％时ꎬ ＰｄＣｒ / ＸＣ￣７２ 催化剂的

ＴＯＦ 值达到了 １０ ３４８ ｈ－１ꎬ 远远高于其他 ３ 种催化剂.
这一结论与 ＴＥＭ 数据分析的结果相一致.

　 　 图 ５ 是 ＰｄＣｒ / ＸＣ￣７２、 ＰｄＭｎ / ＸＣ￣７２、 ＰｄＨｇ３.５ /
ＸＣ￣７２ 和 Ｐｄ / ＸＣ￣７２ 四种催化剂在相同反应条件下ꎬ
反应时间与 ＤＬ￣ｓｅｃ￣苯乙醇转化率的的线性关系图.
由图 ５ 中的曲线变化可以看出ꎬ 随着反应时间的增

加ꎬ ４ 种催化剂对 ＤＬ￣ ｓｅｃ ￣苯乙醇的转化率总体呈

增加趋势. 其中ꎬ ＰｄＣｒ / ＸＣ￣７２ 催化剂对 ＤＬ￣ｓｅｃ￣苯乙

醇的转化率最高ꎬ 特别是反应开始至 ０.５ ｈ 之间ꎬ
ＰｄＣｒ / ＸＣ￣７２ 对 ＤＬ￣ｓｅｃ￣苯乙醇的转化率明显快于其

他 ３ 种催化剂ꎬ 这说明 Ｃｒ 的存在有利于 ＰｄＣｒ / ＸＣ￣
７２ 催化剂尽快形成反应控制步骤的活性中心ꎬ 缩

短反应的诱导期ꎬ 促使反应快速进行. 图 ６ 为 ４ 种

催化剂５次重复使用的循环实验结果比较图 .由图
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图 ５ 反应时间与 ＤＬ￣ｓｅｃ￣苯乙醇转化率的关系图

Ｆｉｇ.５ Ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ａｎｄ ｔｈｅ
ＤＬ￣ｓｅｃ￣ｐｈｅｎｅｔｈｙｌａｌｃｏｈｏｌ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

图 ６ 合成催化剂的循环实验结果比较图

Ｆｉｇ.６ Ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

６ 可知ꎬ 在 ４ 种催化剂的循环反应过程中ꎬ ＤＬ￣ｓｅｃ￣
苯乙醇的转化率随循环次数的增加都有不同程度地

下降. 其中ꎬ ＰｄＨｇ３.５ / ＸＣ￣７２ 的转化率下降最多ꎬ 由

最初的 ３２％下降到 １７％ꎻ 而 ＰｄＣｒ / ＸＣ￣７２ 的转化率

下降幅度最小ꎬ 由最初的 ９１％下降到 ８８％ꎻ ＰｄＭｎ /
ＸＣ￣７２ 和 Ｐｄ / ＸＣ￣７２ 的转化率下降幅度分别为 ４％
和 ７％. 这些结果都说明了 ＰｄＣｒ / ＸＣ￣７２ 催化剂具有

较好的催化活性.
２.３ 计算结果与讨论

能带模型理论认为ꎬ 金属中原子间的相互结合

能来源于电荷正电的离子和价电子之间的静电作

用ꎬ 原子中内壳层的电子是定域的. 原子中不同能

级的价电子组成能带. 例如ꎬ 正常情况下 ３ｄ 能级应

填充 １０ 个电子ꎬ 但对 Ｎｉ 来说ꎬ 其 ３ｄ 和 ４ｓ 的 １０ 个

电子由于 ３ｄ 和 ４ｓ 能带的重叠而只有部分进入 ３ｄ
能带ꎬ 部分进入 ４ｓ 能带ꎬ 因此 ｄ 能带内出现“空
穴” [２３] . 因此ꎬ 根据能带模型理论ꎬ 在合金中ꎬ 其中

一种金属的 ｄ 能带空穴会因另外一种金属能带电子

的流入而得到填充ꎬ 从而改变了金属本身原有的催

化活性. 一般来说ꎬ ｄ 能带空穴数与催化活性呈正

比关系. 但只有适中的 ｄ－带空穴数才有利于催化活

性的提高ꎬ 如果 ｄ－带空穴数太少或太多ꎬ 则会影响

活性金属的吸附能力ꎬ 反而造成催化性能的降低.
例如 Ｎｉ 催化苯加氢制环己烷ꎬ 催化活性很高ꎬ Ｎｉ
的 ｄ－带空穴为 ０.６ꎬ 若用 Ｎｉ￣Ｃｕ 合金作催化剂ꎬ 则

催化活性明显下降ꎬ 因为 Ｃｕ 的 ｄ－带空穴为零ꎬ 形

成合金时 ｄ 电子从 Ｃｕ 流向 Ｎｉꎬ 使 Ｎｉ 的 ｄ 空穴减

少ꎬ 造成加氢活性下降[２４] .
表 ２ 是 Ｐｄ、 Ｃｒ、 Ｍｎ、 Ｈｇ ４ 种元素的电子组态和

ｄ带空穴数据 .由表２可知ꎬＰｄ的外层价电子组态

表 ２ Ｐｄ、 Ｃｒ、 Ｍｎ、 Ｈｇ ４ 种元素的电子组态和 ｄ 带空穴数

Ｔａｂｌｅ ２ Ｔｈｅ ｓｔａｔｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ ｄ ｂｅｌｔ ｈｏｌｅ ｏｆ Ｐｄꎬ Ｃｒꎬ Ｍｎ ａｎｄ Ｈｇ

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ
Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｈｏｌｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｄ ｂａｎｄ

３ｄ＋ ３ｄ－

Ｐｄ ４ｄ１０ ０.４ ０.４

Ｃｒ ３ｄ５４ｓ１ ２.３ ２.３

Ｍｎ ３ｄ５４ｓ２ １.８ １.８

Ｈｇ ５ｄ１０６ｓ２ ０ ０

是 ４ｄ１０ꎬ 其 ｄ 层上约有 ０.４ 的电子在 ｓ 能带上ꎬ 因此

在 ｄ 能带上就出现相同数量的空穴. 而过渡金属 Ｃｒ
的外层价电子组态是 ３ｄ５４ｓ１ꎬ 其 ｄ－带空穴数为 ２.３.
因此ꎬ 当 Ｐｄ 与 Ｃｒ 形成合金时ꎬ Ｐｄ 中的 ｄ 电子会流
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向 ｄ－带空穴较多的 Ｃｒꎬ 由此增加了 Ｐｄ 的 ｄ－空穴ꎬ
从而有利于反应物吸附在 ＰｄＣｒ 合金的表面进一步

促进反应的有效进行. 对于 Ｈｇ 来说ꎬ 它的 ｄ－带空

穴数为 ０ꎬ 当 Ｐｄ 与 Ｈｇ 形成合金时ꎬ ｄ 电子则会从

Ｈｇ 流向 Ｐｄꎬ 反而减少了 Ｐｄ 的 ｄ－ 空穴ꎬ 阻碍了

ＰｄＨｇ 合金的吸附能力ꎬ 从而大大降低了 ＰｄＨｇ３.５ /
ＸＣ￣７２ 催化剂的催化活性.
　 　 根据第一性原理密度泛函理论ꎬ 我们构造了一

个 ２×５×２ 的钯原胞超胞结构ꎬ 这一超胞结构中含有

２０ 个钯原子(图 ７(ａ)). 同时ꎬ 根据 ＥＤＳ 能谱测得

的 Ｐｄ / Ｍ(Ｍ ＝ Ｃｒꎬ Ｍｎꎬ Ｈｇ)原子数比例ꎬ 我们将超

胞中部分钯原子进行了相应的置换ꎬ 其对应模型结

构见图 ７(ｂ￣ｄ)所示. 值得注意的是ꎬ 在建立 ＰｄＨｇ
超胞模型(图 ７(ｄ))时ꎬ Ｈｇ 出现了明显的表面偏析

现象. 这一现象的出现ꎬ 有可能会影响 ＰｄＨｇ 合金

表面性质的改变和活性中心的缺失ꎬ 从而降低

ＰｄＨｇ 合金的催化活性.

图 ７ 超胞模型的建立(ａ)Ｐｄꎬ (ｂ)ＰｄＣｒꎬ (ｃ)ＰｄＭｎꎬ
(ｄ)ＰｄＨｇ

Ｆｉｇ.７ Ｓｕｐｅｒ ｃｅｌｌ ｍｏｄｅｌ ｏｆ (ａ)Ｐｄꎬ (ｂ)ＰｄＣｒꎬ
(ｃ)ＰｄＭｎꎬ (ｄ)ＰｄＨｇ

２.３.１　 ＰｄＣｒ 合金电子结构分析　 　 首先采用 ＤＯＳ
(Ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｔａｔｅｓ)理论分析 ＰｄＣｒ 合金的电子特性.

根据能带模型理论ꎬ 金属催化剂的催化特性主要与

其 ｄ 能带电子性质有关[２５] . 根据 ＰｄＣｒ 合金的 ＤＯＳ
图(图 ８)可知ꎬ Ｐｄ 原子的 ｄ 轨道电子主要集中在费

米能级( －４~０.５ ｅＶ)附近ꎬ在－２~０ ｅＶ达到峰值ꎬ

图 ８ ＰｄＣｒ 合金的 ＤＯＳ 图

Ｆｉｇ.８ ＤＯＳ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＰｄＣｒ

并且在整个能量区间内没有出现比较明显的局域尖

峰. 这说明对于原子外层电子为 ４ｄ１０的 Ｐｄ 来说ꎬ 它

的能量的主要来源是低能成键区ꎬ 电负性大ꎬ 金属

性强ꎬ 但整体能量的局域性不强. 而当加入非贵过

渡金属 Ｃｒ 后ꎬ ＰｄＣｒ 中 Ｐｄ 的 ｄ 轨道的 ＤＯＳ 图中出

现了一个很大的尖峰( －３ ｅＶ 左右)ꎬ 说明由于 Ｃｒ
的加入ꎬ 影响了 Ｐｄ 的 ｄ 能带电子ꎬ 使其局域性增

强. 观察 ＰｄＣｒ 的总态密度图ꎬ 我们发现由于受费米

能级左侧的 Ｃｒ 的 ｄ 空穴的影响(Ｃｒ 的 ｄ 空穴数为

２.３)ꎬ ＰｄＣｒ 合金的 ＤＯＳ 在费米能级两边都出现了
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较大的峰ꎬ 这表明其态密度变大ꎬ 并且在费米能级

处的态密度值明显增高ꎬ 从 ４ 增加至 ２７ ｅＶ. 有研究

表明ꎬ 催化剂中金属费米能级处的态密度会影响催

化剂的催化活性ꎬ 即金属的态密度大ꎬ 电子的活性

便强ꎬ 催化剂的活性也随之提高[２６] . 因此ꎬ 通过对

ＰｄＣｒ 合金的 ＤＯＳ 图谱分析得出ꎬ 非贵过渡金属 Ｃｒ
的加入ꎬ 会增强 Ｐｄ 的 ｄ 电子的局域性ꎬ 整体增加

ＰｄＣｒ 合金的 ｄ 空态密度和费米能级处的态密度ꎬ
从而提高 ＰｄＣｒ 合金的催化活性.
２.３. ２ 　 ＰｄＭｎ 合金电子结构分析 　 　 图 ９ 则是

ＰｄＭｎ合金的ＤＯＳ图 .由图９可知 ꎬ当加入非贵过

图 ９ ＰｄＭｎ 合金的 ＤＯＳ 图

Ｆｉｇ.９ ＤＯＳ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＰｄＭｎ

渡金属 Ｍｎ 后ꎬ ＰｄＭｎ 中 Ｐｄ 的 ｄ 轨道的 ＤＯＳ 发生了

改变ꎬ 在－４ ~ －２ ｅＶ 区间出现了一个较大的峰ꎬ 这

一现象说明 Ｍｎ 的加入同样影响了 Ｐｄ 的 ｄ 能带电

子ꎬ 使其局域性增强. 进一步观察 ＰｄＭｎ 的总态密

度图ꎬ 我们发现由于受费米能级左侧的 Ｍｎ 的 ｄ 空

穴的影响(Ｍｎ 的 ｄ 空穴数为 １. ４)ꎬ ＰｄＭｎ 合金的

ＤＯＳ 在费米能级两边都出现了峰ꎬ 这表明其态密度

变大ꎬ 并且在费米能级处的态密度值比单纯 Ｐｄ 在

费米能级处的态密度值要高ꎬ 从 ４ 增加至 ８ ｅＶ. 因

此ꎬ 通过对 ＰｄＭｎ 合金的 ＤＯＳ 图谱分析可知ꎬ 非贵

过渡金属 Ｍｎ 的加入ꎬ 同样会增强 Ｐｄ 的 ｄ 电子的

局域性ꎬ 增加 ＰｄＭｎ 合金的 ｄ 空态密度和费米能级

处的态密度ꎬ 从而提高 ＰｄＭｎ 合金的催化活性.
２.３.３ ＰｄＨｇ 合金电子结构分析　 　 对于 ＰｄＨｇ 合金

来说ꎬ 由于 Ｈｇ 的加入ꎬ 同样使得 Ｐｄ 的 ｄ 电子的局

域性增强ꎬ 但由于 Ｈｇ 的 ｄ 空穴数为 ０ꎬ 造成了

ＰｄＨｇ 合金的 ＤＯＳ 曲线在费米能级处几乎没有出现

能级的变化ꎬ 近乎为一个平台ꎬ 费米能级左侧的 ｄ
空态密度较之纯 Ｐｄ 有明显的降低ꎬ 且 ＰｄＨｇ 合金

在费米能级处的态密度值也基本没有增加(参见图

１０) ꎬ这些现象表明了Ｈｇ的加入非但没有增加Ｐｄ

图 １０ ＰｄＨｇ 合金的 ＤＯＳ 图

Ｆｉｇ.１０ ＤＯＳ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＰｄＨｇ
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的催化活性ꎬ 反而会降低 Ｐｄ 的催化活性ꎬ 这与我

们的实验结果基本一致.

３ 结论

采用乙二醇为溶剂和还原剂、 谷氨酸为螯合

剂、 非贵过渡金属为助剂、 ＸＣ￣７２ 为载体的一步溶

剂热法制备的 ３ 种 Ｐｄ 基催化剂中ꎬ ＰｄＣｒ / ＸＣ￣７２ 催

化剂中的 ＰｄＣｒ 合金纳米颗粒的平均粒径最小(４.３
ｎｍ)ꎬ 其在载体上的分散均匀度好ꎬ 氧气气氛下对

ＤＬ￣ｓｅｃ￣苯乙醇的无溶剂催化氧化反应活性也最高.
基于第一性原理密度泛函理论和能带模型理论分析

可知ꎬ 非贵过渡金属 Ｃｒ 的加入ꎬ 会增强 Ｐｄ 的 ｄ 电

子的局域性ꎬ 整体增加 ＰｄＣｒ 合金的 ｄ 空态密度和

费米能级处的态密度ꎬ 从而提高其催化活性. Ｍｎ 的

加入也有助于调控和优化金属颗粒表面的电子态ꎬ
从而提高整个合金纳米颗粒的催化性能. 但 Ｈｇ 的

加入则会引起表面偏析并造成 ＰｄＨｇ 合金的 ｄ 空态

密度的降低ꎬ 阻碍了其催化活性的提高.
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５３１: ８９－９５.

[１５] Ｌｕ Ｃꎬ Ｆｕ Ｚꎬ Ｌｉｕ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｍｏｄｅｒａｔｅ ａｎｄ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ｗｉｔｈ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏ￣
ｘｉｄｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ８￣ｑｕｉｎｏｌｉｎｏｌａｔｏ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ( ＩＩＩ) ｃｏｍ￣
ｐｌｅｘｅｓ[Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ Ａꎬ ２０１０ꎬ ３３１: １０６－１１１.
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[１６] Ｋｒｅｓｓｅ Ｇꎬ Ｆｕｒｔｈｍｉｉｌｌｅｒ Ｊ. Ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ａｂ￣ｉｎｉｔｉｏ ｔｏｔａｌ
ｅｎｅｒｇｙ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｍｅｔａｌｓ ａｎｄ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓ ｕｓｉｎｇ ａ
ｐｌａｎｅ￣ｗａｖｅ ｂａｓｉｓ ｓｅｔ [Ｊ]. Ｃｏｍｐ Ｍａｔｅｒ Ｓｃｉꎬ １９９６ꎬ ６(１):
１５－５０.

[１７] Ｋｒｅｓｓｅ Ｇꎬ Ｆｕｒｔｈｍüｌｌｅｒ Ｊ. Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｉｔｅｒａｔｉｖｅ ｓｃｈｅｍｅｓ ｆｏｒ
ａｂ ｉｎｉｔｉｏ ｔｏｔａｌ￣ｅｎｅｒｇｙ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ ｕｓｉｎｇ ａ ｐｌａｎｅ￣ｗａｖｅ ｂａ￣
ｓｉｓ ｓｅｔ [Ｊ]. Ｐｈｙｓ Ｒｅｖ Ｂꎬ １９９６ꎬ ５４(１６): １１１６９－１１１８６.

[１８] Ｋｒｅｓｓｅ Ｇꎬ Ｈａｆｎｅｒ Ｊ. Ａｂ ｉｎｉｔｉｏ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｆｏｒ
ｌｉｑｕｉｄ ｍｅｔａｌｓ [Ｊ]. Ｐｈｙｓ Ｒｅｖ Ｂꎬ １９９３ꎬ ４７(１): ５５８－５６１.

[１９] Ｍｏｎｋｈｏｒｓｔ Ｈ Ｊꎬ Ｐａｃｋ Ｊ Ｄ. Ｓｐｅｃｉａｌ ｐｏｉｎｔｓ ｆｏｒ Ｂｒｉｌｌｏｕｉｎ￣
ｚｏｎｅ ｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎｓ [ Ｊ]. Ｐｈｙｓ Ｒｅｖ Ｂꎬ １９７６ꎬ １３ ( １２):
５１８８－５１９２.

[２０] Ｗａｎｇ Ｄꎬ Ｘｉｎ Ｈ Ｌꎬ Ｗａｎｇ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆａｃｉｌｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ
ｃａｒｂｏｎ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｐｄ￣Ｃｏ ｃｏｒｅ￣ｓｈｅｌｌ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｓ ｏｘｙ￣
ｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ ａｃｔｉｖｉｔｙ
ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｗｉｔｈ ｍｏｎｏｌａｙｅｒ Ｐｔ ｄｅｃｏｒａｔｉｏｎ [ Ｊ]. Ｃｈｅｍ
Ｍａｔｅｒꎬ ２０１２ꎬ ２４(１２): ２２７３－２２８１.

[２１] Ｙｕａｎ Ｆａｎｇ￣ｆａｎｇ(袁芳芳). Ｃｏｎｔｒｏｌｌａｂｌｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｐａｌ￣
ｌａｄｉｕｍ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ (钯
纳米颗粒的可控合成及其催化性能研究)ꎬ Ｍａｓｔｅｒ
ｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｓｏｕｔｈ￣Ｃｅｎｔｒａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｆｏｒ Ｎａｔｉｏｎａｌｉｔｉｅｓ (中南

民族大学硕士论文) [Ｄ]. ２０１１.
[２２] Ｃｈｅｎ Ｓｏｎｇ￣ｙｉｎｇ (陈诵英)ꎬ Ｓｕｎ Ｙｕ￣ｈａｎ (孙予罕)ꎬ

Ｄｉｎｇ Ｙｕｎ￣ｊｉｅ (丁云杰)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ
(吸附与催化) [Ｍ]. Ｈｅｎａｎ: Ｈｅｎａｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈ￣
ｎｏｌｏｇｙ Ｐｒｅｓｓ (河南科学技术出版社)ꎬ ２００１ꎬ ７７.

[２３] Ｌｉ Ｒｏｎｇ(李 茸)ꎬ Ｌｉｕ Ｘｉａｎｇ￣ｘｕａｎ(刘祥萱)ꎬ Ｗａｎｇ Ｘｕ￣
ａｎ￣ｊｕｎ(王煊军). Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｎａｎｏ￣ｍｅｔａｉ ｃａｔ￣
ａｌｙｓｔｓ(纳米金属催化机理) [ Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｐｒｏｐｅ ＆ Ｐｏｌｙｍ
Ｍａｔｅｒ(化学推进剂与高分子材料)ꎬ ２００７ꎬ ５(６): ９－
１３.

[２４] Ｇａｏ Ｚｈｅｎｇ￣ｚｈｏｎｇ (高正中)ꎬ Ｄａｉ Ｈｏｎｇ￣ｘｉｎｇ (戴洪兴).
Ｐｒａｃｔｉｃａｌ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ (实用催化) [Ｍ]. Ｂｅｉｊｉｎｇ: Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｉｎｄｕｓｔｒｙ Ｐｒｅｓｓ(北京化学工业出版社)ꎬ ２０１１ꎬ ６５－７４.

[２５] Ｚｈａｎｇ Ｌｉｎｇ(张 玲). Ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｎ ｓｅｎｓｉｔｉｚａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｅｌｅｃｔｒｏ￣
ｃｈｅｍｉｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｏｆ ｌｕｍｉｎｏｌ ｆｒｏｍ ｐｌａｔｉｎｕｍ￣ｇｏｌｄ ｂｉｍｅ￣
ｔａｌｌｉｃ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ (纳米 Ｐｔ￣Ａｕ 合金

修饰电极增敏鲁米诺电化学发光行为的研究)ꎬ Ｍａｓ￣
ｔｅｒ ｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｓｕｚｈｏｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ (苏州大学硕士论文)
[Ｄ]. ２００８.

[２６] Ｗａｎｇ Ｆｅｉ￣ｆｅｉ (王菲菲). Ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ
ｐａｌｌａｄｉｕｍ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｎｄ ｉｔｓ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ｇｒｅｅｎ ｃａｔａ￣
ｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ ａｌｃｏｈｏｌｓ (负载型纳米 Ｐｄ 基

催化剂的可控合成及对芳香醇绿色选择氧化性能的

影响)ꎬ Ｄｏｃｔｏｒａｌ ｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｈｅｎａｎ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ (河
南师范大学博士论文) [Ｄ]. ２０１４.

Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ Ｎｏｎ￣ｎｏｂｌｅ Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ Ｍｅｔａｌｓ ｏｎ Ｐｄ￣ｂａｓｅｄ
Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｂａｎｄ Ｔｈｅｏｒｙ

ＷＡＮＧ Ｆｅｉ￣ｆｅｉ∗ꎬ ＭＡ Ｘｉａｏ￣ｍｉｎｇꎬ ＧＵＯ Ｙｕ￣ｍｉｎｇꎬ ＹＡＮＧ Ｌｉｎ
(Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｈｅｎａｎ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｘｉｎｘｉａｎｇ ４５３００７ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｔｈｒｅ ｋｉｎｄｓ ｏｆ Ｐｄ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ: ＰｄＣｒ / ＸＣ￣７２ꎬ ＰｄＭｎ / ＸＣ￣７２ ａｎｄ ＰｄＨｇ３.５ / ＸＣ￣７２ ａｒｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ
ｔｈｅ ｏｎｅ￣ｐｏｔ ｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄꎬ ｗｉｔｈ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ ａｓ ｓｏｌｖｅｎｔ ａｎｄ ｒｅｄｕｃｔａｎｔꎬ ｇｌｕｔａｍａｔｅ ａｓ ｃｈｅｌａｔｉｎｇ ａｇｅｎｔꎬ ｎｏｎ￣
ｎｏｂｌｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌｓ ａｓ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ ａｎｄ ＸＣ￣７２ ａｓ ｔｈｅ ｃａｒｒｉｅｒ. Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ Ｃｒꎬ Ｍｎꎬ Ｈｇ ｏｎ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ａｎｄ
ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｏｆ Ｐｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｂｙ ｕｔｉｌｉｚｉｎｇ ＸＲＤꎬ ＴＥＭ
ａｎｄ ＥＤＳ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｕｇｇｅｓｔ ｔｈａｔ ＰｄＣｒ / ＸＣ￣７２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ ｓｍａｌｌ ｍｅｔａｌ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ａｎｄ
ｕｎｉｆｏｒｍ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｈａｓ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｏｌｖｅｎｔ￣ｆｒｅｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＤＬ￣ｓｅｃ￣ｐｈｅｎｅｔｈｙｌａｌ￣
ｃｏｈｏｌ. Ｔｈｅ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｏｌｖｅｎｔ￣ｆｒｅｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＤＬ￣ｓｅｃ￣ｐｈｅｎｅｔｈｙｌａｌｃｏｈｏｌ ｏｖｅｒ ＰｄＣｒ / ＸＣ￣７２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ
ｉｔｓ ａｌｃｏｈｏｌ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｉｓ ９１％ ａｔ ４０３ Ｋꎬ ３ ｈꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｍｕｃｈ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ＰｄＭｎ / ＸＣ￣７２ (５３％) ａｎｄ ＰｄＨｇ３.５ /
ＸＣ￣７２ (３２％). Ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｂａｎｄ ｔｈｅｏｒｙꎬ ｔｈｅ ｓｔａｔｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ ｄ ｂｅｌｔ ｈｏｌｅ ｏｆ ＰｄＣｒꎬ ＰｄＭｎ ａｎｄ ＰｄＨｇ ｗｅｒｅ ｃａｌｃｕ￣
ｌａｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ. Ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈｅ ｅｌｅｃ￣
ｔｒｏｎｉｃ ｓｔａｔｅ ｏｆ Ｐｄ ａｔｏｍ ｗａｓ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ Ｃｒ. Ｔｈｕｓꎬ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＰｄＣｒ / ＸＣ￣７２ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔ ｗｅｒｅ ｉｍｐｒｏｖｅｄ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: Ｐｄ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓꎻ ｎｏｎ￣ｎｏｂｌｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌｓꎻ ａｌｃｏｈｏｌ ｃａｔａｌｙｓｉｓꎻ Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ
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