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Pd/rGO 催化硝基苯无溶剂加氢合成苯胺 
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摘要：采用氧化石墨烯（GO）、还原氧化石墨烯（rGO）和硝酸活化处理的活性炭（C-HNO3）负载 Pd 纳米粒

子制得了 3 种 Pd 基催化剂 Pd/GO、Pd/rGO 和 Pd/C-HNO3。通过 XRD、XPS、N2 吸附-脱附、SEM、TEM、HRTEM

对其进行了表征。以商用 Pd/C 催化剂（Pd 质量分数 10%）作为对照，考察 3 种催化剂催化硝基苯无溶剂加氢

的活性和选择性。结果表明，rGO 纳米片高效网络结构和 Pd 纳米粒子之间的良好耦合作用使得 Pd/rGO 在 3 种

催化剂中表现出最高的 Pd 金属比表面积（178.37 m2/g）和分散度（43.75%）。在 Pd/rGO 质量浓度为 10 g/L、1 MPa 

H2、90 ℃、5 mL 硝基苯的反应条件下，苯胺产率随反应时间的增加呈上升趋势。反应 100 min 后，硝基苯完

全转化，苯胺产率达到 100%。使用 10 次后，Pd/rGO 仍可催化硝基苯高效转化，获得 97.1%的苯胺产率。 

关键词：硝基苯；还原氧化石墨烯；无溶剂；苯胺；纳米钯；催化技术 

中图分类号：TQ246.3；TQ426     文献标识码：A    文章编号：1003-5214 (2022) 01-0127-08 

Solvent-free hydrogenation of nitrobenzene to aniline catalyzed by Pd/rGO 
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Abstract: Three kinds of Pd-based catalysts, Pd/GO, Pd/rGO and Pd/C-HNO3 were prepared by using 

graphene oxide (GO), reduced graphene oxide (rGO) and activated carbon (C-HNO3) supported Pd 

nanoparticles. The samples were characterized by XRD, XPS, N2 adsorption-desorption, SEM, TEM and 

HRTEM. The activity and selectivity of three catalysts for solveless hydrogenation of nitrobenzene were 

investigated and compared with that of Pd/C catalyst (Pd mass fraction 10%). The results showed that the 

coupling effect between Pd nanoparticles and rGO nanosheets led to the highest Pd specific surface area 

(178.37 m2/g) and Pd dispersion (43.75%) of Pd/rGOs among three catalysts. Under the conditions of 

Pd/rGO mass concentration of 10 g/L, H2 pressure of 1 MPa, reaction temperature of 90 ℃  and 

nitrobenzene of 5 mL, the yield of aniline increased with the increase of the reaction time. Nitrobenzene 

was completely transformed and the yield of aniline reached 100% within 100 min. In addition, Pd/rGO 

exhibited 97.1% aniline yield after being used for ten times. 

Key words: nitrobenzene; rGO; solvent-free; aniline; nano palladium; catalytic technology 

苯胺作为一种重要的化学反应中间体，广泛应

用于制药、染料、聚氨酯、炸药和农用化学品[1]。

传统的化学计量还原剂（如 Fe[2]和 Zn[3]）还原硝基

苯的方法会产生大量的废酸或废碱和残渣，导致严

重的环境问题。以 H2 为还原剂，采用可回收的多相

过渡金属催化剂对硝基苯进行催化加氢是一种高

效、环保的苯胺制备方法。催化过程通常需使用有

机溶剂，并在液相反应体系中加入添加剂（碱和金

属盐）辅助反应进行，会造成二次污染。因此，开

发在不需要溶剂和添加剂的催化条件下，可将硝基

催化与分离提纯技术 
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苯高活性加氢转化为苯胺的多相催化剂是一个亟待

解决的需求和挑战。 

Pd 基催化剂在加氢反应中表现出较好的催化

活性[4]。通过调节 Pd 和载体的物理化学性质，优化

催化剂制备工艺和反应条件，可提高产品的选择性。

WANG 等[5]报道了 PdO 的存在可以显著提高 Pd 催

化剂对 NaBH4 还原 4-硝基苯酚的催化性能，表现出

比单一金属 Pd 更高的催化活性。ZHANG 等[6]制备

了负载在 CeO2 多孔纳米棒上的 Pd 团簇，其表面具

有较高比例的 Ce3+和高浓度的氧空位，在各种硝基

芳烃的氢化反应中表现出较好的催化活性和化学选

择性。研究表明，催化剂的晶粒尺寸和活性位点的

分散度对其催化活性有显著影响[7]。减小 Pd 基催化

剂的 Pd 晶粒尺寸，制备纳米级 Pd 粒子，并采用高

比表面积载体以提高 Pd 晶粒的分散度，有助于提高

Pd 基催化剂的催化活性。目前，有多种制备方法可

以获得具有较好催化活性的纳米粒子，如热分解法、

微乳液法、声化学还原和溶胶-凝胶法[8]。其中，热

分解法通过添加表面活性剂防止粒子团聚，具有粒

子尺寸和形貌可控的优越性。具有高比表面积的载

体有助于分散和稳定纳米尺寸的活性组分粒子，如

SiO2
[9]、介孔材料[10]和碳材料[11]。活性炭（AC）由

于具有较大的比表面积和优异的导电性能而被广泛

用作负载活性组分的载体[12]，然而，其化学惰性会

显著影响金属的负载。在氧化环境中进行活化预处

理可将含氧基团引入 AC，是促进 AC 有效负载活性

组分的常用方法[13]。此外，氧化石墨烯（GO）由于

优异的热学、力学和电学性能引起了广泛关注，在

许多领域具有潜在的应用前景。GO 具有比 AC 更大

的理论比表面积。相比于 AC，GO 纳米片层两面均

可利用，因此表面利用率更高[14]。此外，GO 是一

种低成本的碳材料，可通过热还原方法，在惰性气

氛下将 GO 快速加热至较高温度，将 GO 片层剥离

得到还原氧化石墨烯（rGO）[15]。GO 快速加热时，

其表面含氧官能团会部分分解为 CO、CO2、水等，

释放的气体使 GO 片层瞬间膨胀而剥离，同时产生

空位或结构缺陷[16]。rGO 具有与原始石墨烯类似的

机械及导电性能，因为它具有由石墨烯状基面组成

的非均匀结构，该基面上具有结构缺陷，并且富含

含氧官能团。由于部分氧化产生的官能团（如表面

官能团）、空穴、氧和碳的空位及缺陷，可作为负载

位点锚定金属纳米粒子，有利于防止金属纳米团簇

团聚，从而得到高分散度、高密度、超小尺寸的金

属纳米团簇[17]。因此，GO、rGO 及活化预处理的

AC 可作为制备高分散 Pd 基催化剂的高效载体。目

前，大多数石墨烯基材料的应用与纳米电子器件的

开发相关，如电极、电池和超级电容器等[18-19]。石

墨烯基材料仅在少数研究中用作非均相催化剂的载

体。因此，制备具有良好形貌和结晶度的 Pd 纳米粒

子并负载于 GO 和 rGO，以探索其在硝基苯催化加

氢反应中的催化性能仍是研究热点。 

本文拟制备单分散的 Pd 纳米粒子，并将其均匀

负载在硝酸活化处理的 AC（C-HNO3）、GO 和 rGO

上，评价不同碳材料制备的 Pd 基催化剂的催化性

能。重点考察不同碳材料负载的 Pd 粒子的平均粒

径、分布状态、价态和 Pd 金属比表面积对催化活

性的影响，讨论不同碳材料载体对催化选择性的促

进作用，并与商用 Pd/C 催化剂的催化活性进行对

比，旨在开发一种稳定高效的无溶剂硝基苯加氢催

化剂。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

乙酰丙酮钯、油胺、丙酮、二苄醚、异丙醇、

三辛基膦、硝酸、甲苯，分析纯，国药集团化学试

剂有限公司；AC（200~300 目），分析纯，西陇化

工股份有限公司；GO，工业级，苏州碳丰科技有限

公司；Pd/C（Pd 质量分数 10%），美国 Alfa Aesar

公司。 

SU-8010 场发射扫描电子显微镜（SEM），日本

Hitachi 公司；JEM-2100F 透射电子显微镜（TEM），

日本 JEOL 公司；D/MAX 2550 型粉末 X 射线衍射

仪（XRD），日本 Rigaku 公司；iCAP6300 电感耦

合等离子体发射光谱仪（ICP-AES）、Escalab 250 Ⅺ

型 X 射线光电子能谱仪，美国 Thermo Fisher 公司；

Autosorb-1 全自动吸附仪，美国 Quantachrome 公司；

25 mL 高压反应釜，美国 Parr 公司；7890B-5977A

型气相色谱质谱联用仪（GC-MS），美国 Agilent

公司。 

1.2  Pd/GO、Pd/rGO、Pd/C-HNO3 的制备 

Pd 纳米粒子通过 Schlenk 技术制备。将 0.15 g 

（0.49 mmol）乙酰丙酮钯、15 mL 二苄醚和 3.81 mL

（11.59 mmol）油胺加入 250 mL 三口烧瓶中。室温

下抽真空 15 min，N2 冲洗，加入 2.44 mL（5.48 mmol）

三辛基膦。再次抽真空，混合物加热至 100 ℃。溶

液在真空下放置 30 min，除去所有水和杂质，此时

溶液显示为透明的橙色。再次用 N2 冲洗烧瓶，快速

升温（40 ℃/min）至 290 ℃。可观察到颜色变为黑

色，表明金属簇的形成。在 290 ℃磁力搅拌 15 min

后，溶液冷却至室温。在溶液中添加 30 mL 异丙醇

并离心（8000 r/min, 3 min）得到 Pd 粒子。将 Pd 粒

子分散在 10 mL 甲苯中，并添加 50 L 油胺保证其

完全溶解。 
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管式炉通入 N2 密封并程序升温至 450 ℃，达

到目标温度后将装有 GO 的石英舟快速放入、快速

密封并继续煅烧 1 h 得到 rGO。AC 粉末在室温下采

用 0.3 mol/L 硝酸进行 4 h 的预处理。过滤预处理后

的 AC 在去离子水中漂洗直到 pH=7，最后在 110 ℃

下干燥 10 h，制得 C-HNO3。3 种碳材料分别取 5.19 

g 在 30 mL 甲苯中分散，将以上制得的 10 mL Pd 粒

子甲苯溶液逐滴滴入，混合物磁力搅拌 12 h。混合

物在 8000 r/min 下离心 10 min，得到的沉淀用丙酮

洗涤 3 次，100 ℃真空干燥 12 h。并在管式炉 N2

气流中 300 ℃煅烧 5 h。所得样品根据载体的不同

分别标记为 Pd/C-HNO3、Pd/GO、Pd/rGO。 

1.3  催化剂表征与测试 

XRD 测试：在 2θ=5°~90°进行 XRD 测试，并利

用 JCPDS 数据库对催化剂晶相进行识别。N2 物理吸

附测试：在 77 K 下进行，用 BET 多点法进行分析。

TEM 和 HRTEM 测试：将样品在乙醇中的分散液滴

在涂有碳膜的铜栅上，进行样品测试，采用 Nano 

measurer 1.2.5 软件测量 Pd 纳米粒子的粒径。

ICP-AES 测试：采用王水溶解待测样品，待样品溶

解完毕转移至容量瓶定容，进行分析测试。XPS 测

试：背景压力保持在 5×10–8 Pa 左右。CO 脉冲化学

吸附：样品在 773 K 下还原 1 h，冷却至 300 K 注入

CO 体积分数为 10%的 CO/Ar 混合气进行脉冲吸附，

连续脉冲 3 次直至 TCD 信号强度无变化。 

1.4  催化剂活性测试方法 

将 50 mg 催化剂（质量浓度为 10 g/L）、5 mL

硝基苯加入配有机械搅拌的 25 mL 反应釜中。用 N2

吹扫反应釜 3 次置换出空气，注入 1 MPa 高纯 H2

并密封，然后在 90 ℃下以 1000 r/min 搅拌反应

100 min。反应后产物经离心分离取上清液，加入邻

二甲苯内标，并采用 GC-MS 分析产物组分。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 

样品的 XRD 谱图如图 1 所示。由图 1 可以清楚

地观察到，GO 在 2θ=10.8°处尖锐而明显的衍射峰归

属于单层石墨烯(002)晶面。Pd/GO 在 2θ=10.8°处的

衍射峰完全消失。在 2θ=17°~30°之间出现一个宽的

衍射峰，为 rGO 的特征结构，与范德华吸引相互作

用形成“再石墨化”碳区域并再堆积相关[20]。3 种

碳材料 GO、rGO 和 C-HNO3 负载 Pd 纳米粒子后，

Pd/GO、Pd/rGO 和 Pd/C-HNO3 在 2θ=40.1°、46.7°、

68.1°和 82.1°处出现明显尖锐的 Pd 衍射峰，分别对

应于 Pd(111)、(200)、(220)和(311)晶面，具有面心

立方（fcc）结构（JCPDS No. 46-1043）。在 Pd/C-HNO3

中，Pd 衍射峰最为尖锐，而 Pd/rGO 中 Pd 的衍射

峰较弱，说明 Pd 纳米粒子在 rGO 载体上分散得更

好。XRD 结果表明，不同碳材料载体会影响 Pd 的

分散性。 

 

 
 

图 1  样品的 XRD 谱图 
Fig. 1  XRD patterns of samples 

 
2.2  N2 吸附-脱附分析 

采用 N2 吸附-脱附表征了 GO、rGO、C-HNO3

及 Pd/GO、Pd/rGO、Pd/C-HNO3 的孔结构，结果见

图 2。 
 

 
 

图 2  GO、rGO、C-HNO3、Pd/GO、Pd/rGO 及 Pd/C-HNO3

的 N2 吸附-脱附等温线 
Fig. 2  N2 adsorption-desorption isotherms of GO, rGO, 

C-HNO3, Pd/GO, Pd/rGO and Pd/C-HNO3 

 
由图 2 可知，各曲线在相对压力 0.45~0.80 范围

内显示出典型的Ⅳ型磁滞回线，说明复合材料中存

在丰富的介孔[21]，证明了 GO、rGO、C-HNO3 的介

孔结构在负载 Pd 纳米粒子期间和之后保持不变。采

用 BET 多点法进行了 N2的物理吸附分析，GO、rGO、

C-HNO3 及 Pd/GO、Pd/rGO、Pd/C-HNO3 的比表面

积、孔径和孔容参数见表 1。对于 C-HNO3 和

Pd/C-HNO3，BJH 孔径分布集中在 3.21 和 3.31 nm

处。Pd/C-HNO3 的孔容也达到 0.18 cm3/g，略小于

C-HNO3。C-HNO3 的 BET 比表面积为 853.15 m2/g，

Pd/C-HNO3 的比表面积降低至 508.58 m2/g。对于

C-HNO3 和 Pd/C-HNO3，负载 Pd 纳米粒子前后呈现
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出比表面积和孔容减小、孔径有所增大的变化规律。

对于 GO，负载 Pd 纳米粒子后比表面积和孔容减小，

但孔径有所增大，这可能是负载 Pd 纳米粒子后的煅

烧过程导致少部分堆叠的 GO 层转化为多孔 rGO 结

构所导致。 
 

表 1  GO、rGO、C-HNO3 及 Pd/GO、Pd/rGO、Pd/C-HNO3

的物理化学性质 
Table 1  Textural properties of GO, rGO, C-HNO3, Pd/GO, 

Pd/rGO and Pd/C-HNO3 

 比表面积/(m²/g) 孔径/nm 孔容/(cm³/g)

C-HNO3 853.15 3.21 0.25 

Pd/C-HNO3 508.58 3.31 0.18 

GO 57.25 4.41 0.05 

Pd/GO 3.87 26.23 0.02 

rGO 476.18 14.03 2.47 

Pd/rGO 154.17 7.82 0.70 

注：由 BET 方程计算得到。 

 
2.3  SEM 分析 

用 SEM 观察了不同碳材料制备的 Pd 基催化剂

的表面形貌，结果见图 3。 

由图 3 可知，C-HNO3 表面有相当多的小空穴、

裂缝和附着的细小粒子，形成了一个复杂的孔隙网

络系统。GO 片呈膜状，在整个片材中都存在着皱

褶和团聚。GO 热退火处理后形成 rGO 薄片，堆叠

的 GO 层转化为多孔 rGO 结构。图 3b 和 f 未见

Pd/C-HNO3 和 Pd/GO 表面负载的 Pd 粒子，说明负

载后的 Pd 粒子尺寸较小。由图 3d 可见，负载 Pd

纳米粒子后 rGO 仍保留了多孔结构，未见 Pd/rGO

表面出现 Pd 粒子，结合 XRD 结果，说明 Pd 粒子

在 rGO 上有较高的分散度，Pd 纳米粒子可能高度分

散在 rGO 的孔结构间。考虑到 rGO 纳米片高效网络

结构和 Pd 纳米粒子之间良好的耦合作用，Pd/rGO

可能显示出较高的加氢催化活性。 

 

 
 

a—C-HNO3；b—Pd/C-HNO3；c—rGO；d—Pd/rGO；e—GO；f—
Pd/GO 

图 3  样品的 SEM 图 
Fig. 3  SEM images of samples 

 
2.4  TEM 和 HRTEM 分析 

采用 TEM 观察了 Pd 粒子在不同碳材料上的分

布和形貌，结果见图 4。由图 4 可知，C-HNO3 为具

有一定厚度的块状大粒子；rGO 由多层薄片组成；

纯 GO 片为一种透明的薄膜，在整个片材中都存在

着皱褶和团聚。Pd/C-HNO3、Pd/rGO 和 Pd/GO 3 个

样品的 Pd 粒子粒径均为纳米级别，Pd/C-HNO3

（7.04 nm）和 Pd/rGO（6.91 nm），其平均 Pd 粒径

略小于 Pd/GO（7.78 nm）。Pd/C-HNO3、Pd/rGO 和

Pd/GO 的 HRTEM 图（图 4c、f 和 i）显示了 Pd 纳

米粒子具有良好排列的二维晶格条纹。0.223 nm 的

d 间距与 Pd(111)晶面的 d 间距相对应，证明了

Pd/C-HNO3、Pd/rGO 和 Pd/GO 负载的 Pd 纳米粒子

表面主要为零价 Pd（Pd0），与 XRD 结果一致。 

 
 

 
 



第 1 期 周雪珂，等: Pd/rGO 催化硝基苯无溶剂加氢合成苯胺 ·131· 

 

 
 

图 4  C-HNO3（a）、rGO（d）、GO（g）的 TEM 图和 Pd/C-HNO3（b、c）、Pd/rGO（e、f）、Pd/GO（h、i）的 TEM 和

HRTEM 图 
Fig. 4  TEM images of C-HNO3 (a), rGO (d) and GO (g), as well as TEM and HRTEM images of Pd/C-HNO3 (b, c), Pd/rGO 

(e, f) and Pd/GO (h, i) 
 

图 5 显示了 Pd 粒子的粒径分布。相较于 Pd/GO

和 Pd/C-HNO3，Pd/rGO 表面的 Pd 纳米粒子尺寸分

布更为均匀。这可能由于 AC 载体经 HNO3 预处理

时产生大量的含氧基团密集地聚集在 AC 上，而 Pd

粒子与碳载体的相互作用高度依赖于表面含氧基团

的化学性质，导致含氧基团与 Pd 粒子之间的相互作

用过强，使 Pd 粒子难以分散[22]。由表 1 可知，GO

比表面积仅为 57.25 m²/g，Pd/GO 表面部分 Pd 纳米

粒子聚集成较大的簇。rGO 的多孔结构导致较高的

比表面积，有利于 Pd 纳米粒子较好地分散。以上结

果表明，rGO 可作为负载高分散、均匀 Pd 金属纳米

簇的有效载体。 
 

 
 

图 5  Pd/GO、Pd/rGO、Pd/C-HNO3 催化剂的 Pd 粒子粒

径分布 
Fig. 5  Pd particle size distribution of Pd/GO, Pd/rGO and 

Pd/C-HNO3 

2.5  XPS 与 CO 脉冲吸附表征 

对 Pd/rGO、Pd/GO 和 Pd/C-HNO3 进行了 XPS

测试，结果见图 6。 

由图 6 可知，位于 335.6 和 340.9 eV 处的双峰

分别归属于 Pd0 的 Pd 3d5/2 和 Pd 3d3/2；337.6 和

342.9 eV 处的峰可能与载体中的 C—O 基团锚定

Pd2+有关[23]。 
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图 6  Pd/rGO（a、b）、Pd/GO（c、d）和 Pd/C-HNO3（e、

f）的 Pd 3d 和 C 1s XPS 谱图 
Fig. 6  XPS spectra of Pd 3d and C 1s for Pd/rGO (a, b), 

Pd/GO (c, d) and Pd/C-HNO3 (e, f) 
 

如表 2 所示，根据 Pd 3d 光谱对应的峰面积比

可计算得到 Pd/rGO、Pd/GO 和 Pd/C-HNO3 中的

n(Pd0)∶n(Pd2++Pd0)。对于 rGO 负载的 Pd/rGO，摩

尔分数 85.01%的 Pd 以金属态存在，摩尔分数

14.99%的 Pd 以 Pd—O—C 形式存在。对于 Pd/C- 

HNO3，摩尔分数 58.53%的 Pd 呈金属态，摩尔分数

41.47%呈氧化态。Pd/GO 中的 Pd 也主要处于金属

态（摩尔分数 50.52%）。 
 

表 2  Pd/GO、Pd/rGO、Pd/C-HNO3 的 Pd 负载状态 
Table 2  Pd loading conditions of Pd/GO, Pd/rGO and 

Pd/C-HNO3 

催化剂 
Pd 负载量

/%① 

Pd 平均 

粒径/nm② 

Pd0 摩尔 

分数/%③ 

C—O 摩尔

分数/%④

Pd/C-HNO3 1.11 7.04 58.53 33.01 

Pd/GO 1.01 7.78 50.32 34.21 

Pd/rGO 1.05 6.91 85.01 37.66 

①由 ICP-AES 得到；②由 TEM 图统计得到；③由 Pd0 和

所有 Pd 物种的 Pd 3d XPS 峰面积比计算得到；④由 C—O 和所

有 C 物种的 C 1s XPS 峰面积比计算得到。 
 

此外，对 Pd/rGO、Pd/GO 和 Pd/C-HNO3 进行了

CO 脉冲吸附表征，测得的 Pd 分散度和金属比表面

积见表 3。 
 

表 3  Pd/GO、Pd/rGO、Pd/C-HNO3 的 Pd 分散度和金属

比表面积 
Table 3  Pd dispersity and metal specific surface area of  

Pd/GO, Pd/rGO and Pd/C-HNO3 

催化剂 Pd 分散度/% Pd 金属比表面积/(m²/g) 

Pd/C-HNO3 35.84 159.67 

Pd/GO 34.15 152.14 

Pd/rGO 43.75 178.37 

 

由表 3 可知，Pd/rGO 的 Pd 金属比表面积达

178.37 m2/g，明显高于 Pd/GO 和 Pd/C-HNO3。此外，

Pd/rGO 在 3 种催化剂中表现出最高的 Pd 分散度，

为 43.75%，该结论与 XRD、TEM、HRTEM 分析结

果一致。Pd/rGO 表面较高的 Pd 金属比表面积和分

散度将有助于提升其催化活性。 

2.6  催化性能考察 

2.6.1  不同碳载体制备的催化剂对硝基苯加氢反应

的影响 

按照 1.4 节实验方法，保持其他条件不变，将

Pd/ rGO、Pd/GO 和 Pd/C-HNO3（均为 50 mg）用于

硝基苯的无溶剂加氢反应，催化剂反应 60 min 的催

化活性见表 4。 
 

表 4  Pd/GO、Pd/rGO、Pd/C-HNO3 及市售 Pd/C 的催化

活性 
Table 4  Catalytic activities of Pd/GO, Pd/rGO, Pd/C-HNO3 

and commercial Pd/C 

选择性/% 
 

转化率
/% 氧化偶氮苯 偶氮苯 苯胺 

TOR/[mol/(h·
molsurf-Pd)]

Pd/GO 49.8 5.0 0 95.0 0.453 

Pd/rGO 79.8 0 0 100.0 0.698 

Pd/C-HNO3 50.9 4.8 0 95.2 0.425 

Pd/C 67.4 3.6 0 96.4 0.062 
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由表 4 可知，Pd/C-HNO3、Pd/GO 和 Pd/rGO 的

硝基苯转化率分别为 50.9%、49.8%和 79.8%。根据

XPS 结果，不同 Pd 基催化剂表面 Pd0 的摩尔分数顺

序大小为：Pd/rGO>Pd/C-HNO3>Pd/GO。随着 Pd0

摩尔分数的升高，硝基苯转化率明显升高。此外，

Pd 纳米粒子的比表面积与分散度的提升也有助于

提高其性能。具有 178.37 m2/g Pd 金属比表面积与

43.75% Pd 粒子分散度的 Pd/rGO 在 3 种催化剂中表

现出最高的催化活性。 

为了更好地对催化剂进行评估，采用商用 Pd/C，

在相同条件下催化硝基苯加氢反应，Pd/rGO、

Pd/GO、Pd/C-HNO3 和 Pd/C（商用）的转换速率

（TOR）如表 4 所示。由于 Pd/rGO、Pd/GO 和

Pd/C-HNO3负载 Pd 的质量分数分别为 1.05%、1.01%

和 1.11%，而 Pd/C 的 Pd 质量分数为 10%，因而

Pd/rGO 的催化活性显著高于 Pd/C。Pd/rGO 具有两

个独特的优点：（1）rGO 独特的孔结构，具有较大

的孔容，有利于硝基苯的传质；（2）Pd/rGO 由于

Pd 粒径较小（6.91 nm）和较高的分散度（43.75%），

导致更多的 Pd 原子参与氢化反应。因此，Pd/rGO

比市售 Pd/C 具有更高的活性。 

2.6.2  反应时间对 Pd/rGO 催化硝基苯加氢反应的

影响 

按照 1.4 节实验方法，保持其他条件不变，考

察反应时间对 Pd/rGO 催化硝基苯加氢合成苯胺的

影响，结果见图 7。由图 7 可知，在整个反应过程

中，硝基苯转化率和苯胺产率随时间的延长分别呈

下降和上升趋势。反应 100 min 时，硝基苯完全转

化，苯胺产率达到 100%。在所有反应过程中，除苯

胺外，产物中仅观察到一定量的氧化偶氮苯。随着

反应时间的延长，氧化偶氮苯产率逐渐降低，

100 min 时产率降为零。 
 

 
 

图 7  反应时间对Pd/rGO催化硝基苯加氢合成苯胺的影响 
Fig. 7  Effect of reaction time on the hydrogenation of 

nitrobenzene to aniline over Pd/rGO  
 

2.6.3  反应温度对 Pd/rGO 催化硝基苯加氢反应的

影响 

按照 1.4 节实验方法，保持其他条件不变，考

察反应温度对 Pd/rGO催化性能的影响。如图 8所示，

由图 8 可知，当温度较低时，反应缓慢进行，可催

化转化的反应底物较少。当温度高于 90 ℃时，硝

基苯完全转化，苯胺产率达到 100%。因此，为获得

硝基苯 100%转化率的同时降低反应能耗，在其他反

应条件相同的情况下，反应的最佳温度为 90 ℃。 
 

 
 

图 8  反应温度对Pd/rGO催化硝基苯加氢合成苯胺的影响 
Fig. 8  Effect of temperature on the hydrogenation of 

nitrobenzene to aniline over Pd/rGO 
 

2.6.4  Pd/rGO 的重复使用性 

此外，Pd/rGO 的循环使用性也是苯胺生产需要

考虑的关键问题。通过简单的离心，Pd/rGO 可便捷

地从反应混合物中回收。按照 1.4 节实验方法，对

回收得到的 Pd/rGO 进行循环使用性能测试，结果见

图 9。 
 

 
 

图 9  Pd/rGO 催化剂的循环使用性能 
Fig. 9  Recycling tests over the Pd/rGO catalyst 

 

如图 9 所示，使用 10 次后硝基苯转化率和苯胺

产率（97.1%）没有明显变化，说明 Pd/rGO 是一种

稳定高效的硝基苯加氢催化剂。Pd/rGO 稳定的高加

氢活性可归因于：（1）Pd 纳米粒子在 rGO 表面上

高度分散；（2）rGO 的双面多孔结构在反应中利于

反应物的传质扩散，有利于 Pd 活性组分与反应物充

分接触。 

3  结论 

制备了 3 种功能性碳材料负载的硝基苯加氢催
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化剂 Pd/GO、Pd/rGO 和 Pd/C-HNO3，其中 rGO 纳

米片高效网络结构和 Pd 纳米粒子之间良好的耦合

作用促使其在 3 种碳材料中表现出最高的 Pd 金属比

表面积和分散度，分别为 178.37 m2/g 和 43.75%。

相比于 Pd/GO 和 Pd/C-HNO3，Pd/rGO 表现出最高

的硝基苯转化率，其催化性能也优于市售 Pd/C。

Pd/rGO 催化硝基苯转化时，苯胺产率随反应时间呈

上升趋势。反应 100 min 时，硝基苯完全转化，苯

胺产率也提高到 100%。此外，Pd/rGO 易于回收和

重复使用，使用 10 次后，Pd/rGO 仍可催化硝基苯

高效转化，获得 97.1%的苯胺产率，是一种稳定高

效的硝基苯加氢催化剂。Pd/rGO 易于制备的方法和

独特的催化活性使 rGO 在多相催化中具有巨大的应

用潜力。 
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