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(57)摘要

本发明公开了一种用于二硝基甲苯选择性

加氢的Pd‑Pt/C催化剂的制备方法，属于催化加

氢技术领域。其是以炭黑为载体，先制备出Pt/C

催化剂，然后利用电化学置换反应，采用Pd2+置

换出Pt/C催化剂中的部分Pt原子，从而制得所述

Pd‑Pt/C催化剂。本发明利用Pd2+/Pd和PtCl2‑/Pt

之间的氧化还原电势差，用Pd2+置换出Pt/C催化

剂上部分的Pt原子，从而在炭黑载体表面形成明

确结构的PdPt合金，所得具有PdPt合金结构的双

金属催化剂中Pd用量少，但在二硝基甲苯选择性

加氢制备甲苯二胺反应中仍具有良好的催化性

能，因而具有较好应用前景。

权利要求书1页  说明书4页  附图2页

CN 113145112 B

2023.03.24

CN
 1
13
14
51
12
 B



1.一种用于二硝基甲苯选择性加氢的Pd‑Pt/C催化剂的制备方法，其特征在于：步骤如

下：

（1）Pt/C催化剂的制备：将0.265mmol氯亚铂酸钾加入圆底烧瓶中，加入500mL去离子

水，搅拌溶解10分钟后，加入1mL盐酸使溶液pH＜7，以防止铂沉积过快，再继续搅拌15分钟，

然后加入1g  100%压缩炭黑，搅拌15分钟保证炭黑充分湿润并分散，然后超声10分钟，继续

搅拌10分钟后慢慢加入2g碳酸氢钠，搅拌10分钟后将溶液升温至90±1℃，保温反应30分钟

后冷却至60℃，过滤后放到装有50mL水的石英杯中，然后在反应釜中用氢气还原30分钟，再

放到真空干燥箱中，在60℃下干燥36小时，然后将催化剂研磨后保存在样品瓶中；还原时的

压力为1MPa、温度为110℃；

（2）Pd‑Pt/C催化剂的制备：将0.48mmol氯化钠加入圆底烧瓶中，加入500mL去离子水溶

解，然后加入0.24mmol氯化钯，搅拌10分钟后加入1mL盐酸使氯化钯完全溶解并使溶液pH＜

7，以防止钯沉积过快，再继续搅拌15分钟后加入制备好的Pt/C催化剂，超声分散均匀后搅

拌6小时，过滤后放到真空干燥箱中，60℃下干燥36小时，得到Pd‑Pt/C催化剂，其中Pd和Pt

原子的质量分别为0.32%和4.97%。
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一种用于二硝基甲苯选择性加氢的Pd‑Pt/C催化剂的制备

方法

技术领域

[0001] 本发明属于催化加氢技术领域，具体涉及一种Pd‑Pt双金属催化剂及其制备方法

并用于二硝基甲苯的催化加氢生成甲苯二胺。

背景技术

[0002] 甲苯二胺（TDA）又名二氨基甲苯，在工业上有广泛的应用，如TDA与二甲基二硫催

化合成的二甲硫基甲苯二胺可用作环氧树脂的液体固化剂、聚氨醋防水涂料的固化剂、聚

氨酷弹性体材料预聚体的交联剂等；TDA中加入氟化聚酞胺弹性体可使其具有优异的防锈

涂饰性能。此外，TDA最主要的用途是作为生产甲苯二异氰酸酯（TDI）的原料，而TDI是生产

聚氨醋的重要原料之一，由它制成的泡沫材料、弹性体、氨纶、合成革、粘合剂、涂料等产品

目前已广泛应用于石油、化工、轻工、纺织、建材、机械、电子、汽车印刷及造纸等领域中。随

着TDI在聚酯工业中的地位日益突出，绿色高效的制备甲苯二胺成为近年国内外研究的热

点。

[0003] 甲苯二胺合成工艺主要有：二硝基甲苯铁粉还原法、二硝基甲苯硫化碱还原法、二

硝基甲苯电解还原法、二硝基甲苯催化加氢法等。采用催化加氢的方法可以大幅度降低产

品成本，提高产品质量，增加收率，缩短反应时间和减少三废污染，并且可以制备用其他还

原方法不能得到的化合物，因此受到人们的普遍重视。催化加氢分为气相催化加氢和液相

催化加氢。气相催化加氢由于受原料沸点限制，应用范围较窄；相比之下，液相催化加氢以

其环境友好，产品质量稳定，工艺先进而受到人们重视。

[0004] 催化加氢常用的催化剂有Pd、Pt、Ni。为了提高催化剂的活性、稳定性和选择性，以

及进一步降低贵金属组分的用量等，往往会在催化剂中添加其他金属组分，形成了多金属

或多金属催化剂。这类催化剂中两种或多种金属粒子在分布上的彼此穿插和相互配合，往

往表现出更高的催化活性、选择性和更长的使用寿命。

发明内容

[0005] 本发明的目的在于提供一种具有PdPt合金结构、Pd用量少、催化剂活性高的用于

二硝基甲苯制备甲苯二胺的Pd‑Pt/C催化剂的制备方法。

[0006] 为实现上述目的，本发明采用如下技术方案：

[0007] 一种用于二硝基甲苯选择性加氢的Pd‑Pt/C催化剂，其是以炭黑为载体，先制备出

Pt/C催化剂，然后利用电化学置换反应，采用Pd2+置换出Pt/C催化剂中的部分Pt原子，从而

制得具有PdPt合金结构的Pd‑Pt/C催化剂。该Pd‑Pt/C催化剂中Pd‑Pt含量为4~6wt%，其中，

Pd与Pt的摩尔比为1:5～10。

[0008] 所述Pd‑Pt/C催化剂通过原位合成方法制成，其制备方法包括如下步骤：

[0009] （1）Pt/C催化剂的制备：将氯亚铂酸钾于去离子水中溶解完全，得氯亚铂酸钾溶

液，然后加入盐酸调节溶液pH＜7，再加入载体炭黑，超声分散均匀后加入碳酸氢钠，并升温
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到90℃，保温反应30分钟后过滤，所得沉淀分散于去离子水中后，放到反应釜中用氢气进行

还原，再经40℃~60℃干燥36~48小时，研磨，得到Pt/C催化剂；

[0010] （2）Pd‑Pt/C催化剂的制备：将氯化钠于去离子水中溶解完全后，加入氯化钯，并加

入盐酸调节溶液pH＜7，待氯化钯充分溶解后，再加入制备好的Pt/C催化剂，超声分散均匀

后搅拌6~8小时，然后经过滤，40℃~60℃干燥36~48小时，研磨，得到所述Pd‑Pt/C催化剂。

[0011] 进一步地，步骤（1）中所述氯亚铂酸钾溶液的浓度为0.1~0.3g/L；所用炭黑与氯亚

铂酸钾的质量比为10~8:1；所用碳酸氢钠与氯亚铂酸钾的质量比为10~20:1。

[0012] 进一步地，步骤（1）中所述还原是于压力1~3MPa、温度100~200℃的条件下反应30

分钟。

[0013] 进一步地，步骤（2）中所用氯化钠和氯化钯的摩尔比为2:1，所用氯化钯和氯亚铂

酸钾的摩尔比为1:1~3。

[0014] 本发明所得Pd‑Pt/C催化剂可用于二硝基甲苯选择性加氢制备甲苯二胺。

[0015] 本发明利用Pd2+/Pd(0.915V)的氧化还原电势比PtCl2‑/Pt(0.758V)高的特性，利

用Pd2+部分取代己经制备得到的负载在炭黑表面的Pt原子，并使Pd原子扩散到Pt纳米粒子

内，最终形成PdPt纳米合金。

[0016] 本发明所制备的催化剂与传统的Pd/C催化剂比较，具有以下优点：（1）炭黑载体表

面具有明确的PdPt合金结构。（2）催化剂中Pd用量少，可降低成本。（3）催化剂加氢活性高且

容易分离，反应转化率可达99%，收率达38%。

附图说明

[0017] 图1为实施例1所得Pd‑Pt/C催化剂的透射电镜图和孔径分布图。

[0018] 图2为实施例1所得Pd‑Pt/C催化剂的mapping图。

[0019] 图3为实施例1所得Pd/C催化剂和Pd‑Pt/C催化剂的XRD对比图。

[0020] 图4为对比例所得Pd‑Pt/C催化剂的透射电镜图和孔径分布图。

具体实施方式

[0021] 为了使本发明所述的内容更加便于理解，下面结合具体实施方式对本发明所述的

技术方案做进一步的说明，但是本发明不仅限于此。

[0022] 实施例1

[0023] （1）Pt/C催化剂的制备：将110mg（0.265mmol）氯亚铂酸钾加入圆底烧瓶中，加入

500mL去离子水，搅拌溶解10分钟后，加入1mL盐酸使溶液pH＜7，以防止铂沉积过快，再继续

搅拌15分钟，然后加入1g  100%压缩炭黑，搅拌15分钟保证炭黑充分湿润并分散，然后超声

10分钟。继续搅拌10分钟后慢慢加入2g碳酸氢钠（防止在加入过程中形成泡沫）。搅拌10分

钟后将溶液升温至90±1℃，保温反应30分钟后冷却至60℃，此时铂以氢氧化物的形式沉积

在炭黑上，将催化剂过滤后放到装有50mL水的石英杯中，然后在反应釜中用氢气还原30分

钟（还原时的压力为1MPa、温度为110℃），再放到真空干燥箱中，在60℃下干燥36小时，然后

将催化剂研磨后保存在样品瓶中。

[0024] （2）Pd‑Pt/C催化剂的制备：将28mg（0.48mmol）氯化钠加入圆底烧瓶中，加入500mL

去离子水溶解，然后加入42mg（0.24mmol）氯化钯，搅拌10分钟后加入1mL盐酸使氯化钯完全
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溶解并使溶液pH＜7，以防止钯沉积过快，再继续搅拌15分钟后加入制备好的Pt/C催化剂，

超声分散均匀后搅拌6小时，过滤后放到真空干燥箱中，60℃下干燥36小时，得到的Pd‑Pt/C

催化剂（Pd：Pt摩尔比1:1）研磨保存好。

[0025] 经ICP表征表明，所得催化剂中Pd和Pt原子的质量分别为0.32%和4.97%。

[0026] 图1为本实施例所得Pd‑Pt/C催化剂的透射电镜图和孔径分布图。如图1所示，所得

Pd‑Pt/C催化剂的平均粒径为2.36nm。

[0027] 图2为本实施例所得Pd‑Pt/C催化剂的mapping图。图中清楚地展示了所制备的Pd‑

Pt/C催化剂中Pd、Pt和C元素的分布情况。可以看出，Pd和Pt元素均匀分散在炭黑的表面上，

Pd2+通过置换出Pt原子和剩余的Pt形成PdPt合金颗粒。

[0028] 图3为本实施例所得Pd/C催化剂和Pd‑Pt/C催化剂的XRD对比图。XRD是表征纳米材

料物相的最基础的技术方法。对于金属间合金，两种金属的特征衍射峰消失，一种新型的不

同于两种金属的特征衍射峰的布拉格衍射峰被观察到。图中Pd/C在40.1°、46.6°、68.1°和

82.1°的衍射峰，相对应与面心立方Pd（JCPDS  NO.46‑1043）的(111)、（200）、（220）和（311）。

Pd‑Pt/C的XRD图与Pd/C相似，但由于Pt的加入衍射峰的位置稍稍向左移动，这表明合成的

合金是面心立方相。

[0029] 实施例2

[0030] （1）Pt/C催化剂的制备：将110mg（0.265mmol）氯亚铂酸钾加入烧杯中，加入500mL

去离子水，搅拌溶解10分钟后，加入1mL盐酸使溶液pH＜7，以防止铂沉积过快，再继续搅拌

15分钟，然后加入1g  100%压缩炭黑，搅拌15分钟保证炭黑充分湿润并分散，然后超声10分

钟。继续搅拌10分钟后慢慢加入1.8g碳酸氢钠（防止在加入过程中形成泡沫）。搅拌10分钟

后将溶液升温至90±1℃，保温反应30分钟后冷却至60℃，此时铂以氢氧化物的形式沉积在

炭黑上，将催化剂过滤后放到装有50mL水的石英杯中，然后在反应釜中用氢气还原30分钟

（还原时的压力为1MPa、温度为110℃），再放到真空干燥箱中，在60℃下干燥36小时，然后将

催化剂研磨后保存在样品瓶中。

[0031] （2）Pd‑Pt/C催化剂的制备：将2.2mg（0.038mmol）氯化钠加入圆底烧瓶中，加入

500mL去离子水溶解，然后加入3.3mg（0.019mmol）氯化钯，搅拌10分钟后加入1mL盐酸使氯

化钯完全溶解并使溶液pH＜7，以防止钯沉积过快，再继续搅拌15分钟后加入制备好的Pt/C

催化剂，超声分散均匀后搅拌6小时，过滤后放到真空干燥箱中，60℃下干燥36小时，得到的

Pd‑Pt/C催化剂研磨保存好。所得催化剂中Pd和Pt原子的质量分别为0.2wt%和4.8wt%。

[0032] 对比例

[0033] 共还原合成法是制备合金最为普通和简单的方法，本实施例使用共还原法制备

Pd‑Pt/C催化剂作为对比，其具体步骤如下：

[0034] 将4.6mg（0.08mmol)氯化钠加入圆底烧瓶中，加入500mL去离子水溶解，然后加入

8mg（0.04mmol）氯化钯，搅拌10分钟后加入1mL盐酸使氯化钯完全溶解并使溶液pH＜7，再继

续搅拌15分钟使其生成氯化钯钠。向该溶液中加入100mg（0.24mmol）氯亚铂酸钾，搅拌10分

钟使其完全溶解，然后加入1g  100%压缩炭黑，搅拌15分钟保证炭黑充分湿润并分散，然后

超声10分钟。继续搅拌10分钟后慢慢加入2g碳酸氢钠，搅拌10分钟后将溶液升温至90±1

℃，保温反应30分钟，然后冷却至60℃。此时把钯和铂以氢氧化物的形式沉积在炭黑上，将

催化剂过滤、烘干。烘干后的催化剂加入100mL石英杯中并加50mL去离子水稀释并搅拌形成
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混合物，然后在反应釜内（t=30min，T=110℃，转速为600rpm）利用氢气将氢氧化钯和氢氧化

铂同时还原成金属，再放到真空干燥箱中，在60℃下干燥36小时，所得催化剂研磨后保存在

样品瓶中。 所得Pd‑Pt/C催化剂中Pd含量为0.5wt%，Pt含量为4.5wt%。

[0035] 图4为本对比例所得Pd‑Pt/C催化剂的透射电镜图和孔径分布图。如图4所示，所得

Pd‑Pt/C催化剂的平均粒径为2.45nm。

[0036] 2,4‑二硝基甲苯选择性加氢试验

[0037] 在高温高压反应釜中，以50mL无水乙醇为溶剂，10g/L二硝基甲苯为反应原料，加

入10mg催化剂进行二硝基甲苯催化加氢合成甲苯二胺的反应，反应压力为1MPa、温度为100

℃、转速为600rpm，反应3min。反应后产物用气相色谱检测分析组成，结果见表1。

[0038] 表1 不同催化剂催化性能对比

[0039]

[0040] 由实施例1可以看出，Pd使用过量时，所得Pd‑Pt/C催化剂中Pd的负载量也只能达

到0.3wt%左右，从中可以得出在Pd‑Pt/C催化剂中Pd的最大负载量。且通过与实施例2对比

可知，0.3wt%为Pd‑Pt/C催化剂中Pd的最优负载量。而由与Pt/C催化剂的对比可见，Pd的少

量负载即可实现催化性能的明显提高。同时，与共还原合成法制备的Pd‑Pt/C催化剂相比，

本发明原位合成法制备的催化剂具有更好的转化率和收率。

[0041] 以上所述仅为本发明的较佳实施例，凡依本发明申请专利范围所做的均等变化与

修饰，皆应属本发明的涵盖范围。
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