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Pd/Zr-MOFs催化剂中Pd电子密度与粒径
对糠醛低温加氢反应路径的影响

王春花 1， 侯海洋 1， 刘颖雅 2， 丁 海 1， 刘 涛 1， 和淑文 1

（1. 河南工学院材料科学与工程学院, 新乡 453003； 2. 大连理工大学化工学院, 大连 116024）

摘要 以一系列相同拓扑结构的Zr基金属有机框架(MOFs)材料为载体, 采用过量浸渍法制备了Pd/UiO-66, 
Pd/UiO-66-NH2及Pd/UiO-67-bpydc催化剂 . 研究了载体中不同含氮配体对Pd颗粒尺寸、 电子密度以及糠醛加

氢路径的影响 . X射线光电子能谱(XPS)、 CO探针红外光谱(CO-FTIR)及透射电子显微镜(TEM)等表征结果表

明, 不同含氮配体与Pd颗粒间存在强度各异的相互作用, 这种相互作用不仅调控了Pd颗粒的尺寸, 还对Pd电

子密度产生了显著的影响 . 催化反应结果表明, 不同的含氮配体导致催化剂的活性及产物选择性呈现明显差

异, 从活性角度看, 金属与不同载体间适度的键合作用有利于提升Pd/Zr-MOFs催化剂的活性, 而过强的相互

作用则会抑制其催化活性 . 在选择性方面, Pd电子密度是影响糠醛加氢路径选择性的关键因素 . 具体而言, 
UiO-66-NH2 中的的氨基氮及 UiO-67-bpydc 中的联吡啶氮促进了 Pd 颗粒的分散 , 还促进了 UiO-66-NH2 及     
UiO-67-bpydc 与 Pd 颗粒之间的电子转移 . 对于电子密度较大的 Pd/UiO-67-bpydc 及 Pd/UiO-66-NH2催化剂,     
糠醛优先通过侧链醛基(C=O)进行加氢; 而对于电子密度较小的Pd/UiO-66催化剂, 糠醛则优先通过呋喃环    
C=C双键加氢 .
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Effects of Pd Electronic Density and Particle Size on the 
Low-temperature Hydrogenation Pathway of Furfural 
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Abstract Pd/UiO-66， Pd/UiO-66-NH2 and Pd/UiO-67-bpydc catalysts were prepared by the impregnation method 
using a series of Zr-based MOFs materials with the same topological structure as supports. The primary focus was      
to investigate the influence of different nitrogen-containing ligands in the supports on the size of Pd particles， the 
electron density， and the hydrogenation pathway of furfural. The characterization results of X-ray photoelectron      
spectroscopy（XPS）， carbon monoxide probe in situ Fourier transform infrared spectroscopy（CO-FTIR）， and      

收稿日期： 2025-05-12. 网络首发日期： 2025-08-29.
联系人简介： 刘颖雅, 女, 博士, 副教授, 主要从事金属有机框架制备及均相催化、 多相催化加氢方面的研究 . 

E-mail: yingya.liu@dlut.edu.cn

丁 海, 男, 硕士, 副教授, 主要从事高分子材料制备方面的研究 . E-mail: dinghai8@163.com
基金项目： 国家自然科学基金(批准号: 22271038)、 河南省科技攻关项目(批准号: 242102311241)和国家级大学生创新创业训练计划项目

(批准号: 202411329011)资助 .
Supported by the National Natural Science Foundation of China(No.22271038), the Scientific and Technological Research Project in Henan      
Province， China(No. 242102311241) and the National University Student Innovation & Entrepreneurship Development Program of China
(No.202411329011).



CHEMICAL JOURNAL OF CHINESE UNIVERSITIES

高等学校化学学报
研究论文

Chem. J. Chinese Universities, 2025, 46(10), 20250138 20250138(117/126)

transmission electron microscope（TEM） indicate that there are interactions of varying strengths between different     
N-containing ligands and Pd particles， and this interaction not only regulates the size of Pd particles but also has a 
significant impact on the electron density of Pd. Catalytic reaction results show that different N-containing ligands     
result in significant differences in both the activity of the catalyst and the selectivity of the products. From the perspec⁃
tive of activity， an appropriate metal-support interaction between Pd and the different supports enhances the activity 
of the Pd/Zr-MOFs catalysts， while excessively strong interactions suppress catalytic activity. Regarding selectivity， 
the electron density of Pd is a key factor affecting the selectivity of the furfural hydrogenation pathway. Specifically， 
the amino nitrogen in UiO-66-NH2 and the bipyridine nitrogen in UiO-67-bpydc not only promote the dispersion of Pd 
particles， but also facilitate the electron transfer between UiO-66-NH2， UiO-67-bpydc and Pd particles. For the      
Pd/UiO-67-bpydc and Pd/UiO-66-NH2 catalysts with higher electron density， the furfural preferentially undergoes   
hydrogenation through the aldehyde group（C=O） in the side chain， for the Pd/UiO-66 catalyst with lower electron 
density， the furfural preferentially undergoes hydrogenation through the furan ring C=C double bond.
Keywords Pd/Zr-MOF catalyst； Furfural hydrogenation； Reaction pathway； Pd electron density
近年来， 在传统化石能源日益枯竭且环境污染愈发严峻的情况下， 可再生的生物质能源成为了满

足能源消耗和化工生产需求的理想选择 .  糠醛作为一种由生物质衍生的平台化合物， 以糠醛为原料制

备附加值更高的产品对生物质的高效利用至关重要［1~3］.  如， 糠醇作为糠醛的侧链醛基加氢产物， 已广

泛应用于树脂、 橡胶、 农药和染料的生产中［4，5］.  糠醛呋喃环C=C双键的加氢产物四氢糠醛， 作为生产

呋喃类药物的关键中间体， 在制药行业具有广泛的应用［6，7］.  四氢糠醇是糠醛的侧链醛基和呋喃环的全

加氢产物， 是一种重要的绿色溶剂， 广泛应用于农业和印刷行业［8，9］.  糠醛性质活泼（含呋喃环和醛

基）， 加氢产物种类繁多， 加氢反应路径复杂， 如何精准调控糠醛加氢路径、 高选择性地获得单一目标

产物仍然是一个挑战 .  在糠醛加氢反应体系中， Pd基催化剂因具有良好的低温加氢性能而备受关注 .  
然而关于Pd基催化剂的研究工作大多集中在通过调变载体性质、 活性组分粒径、 形貌、 溶剂、 反应条

件及糠醛在催化剂表面的吸附构型等方法来调控催化剂的活性和产物的选择性［2，10~12］.  当前针对糠醛

在Pd催化剂表面吸附构型的研究， 主要通过调控载体性质来实现［13，14］.  尽管Pd电子密度对吸附构型的

影响已有报道， 但现有策略多聚焦于引入还原性金属形成合金以实现电子结构的优化［15］， 而对于通过

载体与单金属相互作用精准调控Pd电子密度， 以及该电子密度对糠醛加氢反应路径的定向影响规律

和机制仍亟待深入研究 .
在多相催化体系中， 金属-载体相互作用不仅可以调控Pd颗粒的粒径， 避免其扩散迁移而导致的

团聚， 同时还能诱发Pd颗粒与载体间的定向电子转移， 显著改变Pd的电子密度［16］.  这种电子结构的改

变可差异化地调控Pd对呋喃环C=C键或醛基C=O键的活化能力， 并驱动反应物以特定的吸附构型

（垂直吸附或平行吸附）吸附于催化剂表面， 最终实现对目标产物选择性的精准调控 .  若构建金属-载体

间相互作用， 则载体的选择至关重要 .  Li等［17］研究表明， 以表面富含羟基的羟基磷灰（HAP）为载体

时， 其结构中的羟基可与Pd形成键合作用， 增强对Pd颗粒的锚定效果， 从而更有效地控制其粒径 .  而
具有特殊电子结构的镧基金属有机框架（La-MOF， LaQS）载体则展现出不同的调控机制， 其结构中的   
C=N和S=O官能团通过与Pd的配位作用， 可显著改变Pd的电子密度， 进而调控了目标产物的选择

性［18］.  因此， 选择合适的载体是精准调控Pd电子密度的一个关键因素 .
Zr 基金属有机骨架材料（Zr-MOFs）易于功能化， 选用胺类、氮类及含氧羧基类等功能化基团的     

有机配体对其改性， 可调控金属纳米粒子与MOFs 之间的相互作用， 这不仅有助于金属纳米粒子均     
匀分散， 还可精准调控金属有机骨架内的微环境， 进而影响活性组分表面的电子结构， 最终调控        
其性能［19~23］.  Wang等［24］将Au纳米团簇封装于UiO-66-X（X=—H， —NH₂， —OH和—NO₂）的孔笼中， 研
究发现， Au25@UiO-66-X在糠醛氧化酯化反应中表现出了不同的催化活性， 其中Au25@UiO-66-NH2的活

性最佳 .  结果表明， UiO-66-X上的不同官能团调控了Au25周围的微环境， 导致Au25具有不同的电子态， 
从而使 Au25@UiO-66-X 具有不同的底物吸附能和催化活性 .  Liu 等［25］分别以联苯二甲酸（H2bpdc）和      
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2，2′-联吡啶-5，5′-二甲酸（H2bpydc）为配体， 合成了UiO-67和UiO-67-bpydc， 采用双溶剂法制备了相应

的Pd催化剂， 并将其用于双环戊二烯的低温加氢反应 .  结果表明， Pd/UiO-67-bpydc展现出最优的催化

活性和产物选择性， 在 50 ℃和 1×106 Pa H2气氛下， 双环戊二烯转化率和四氢双环戊二烯选择性均达

99%.  该催化剂优异的催化性能主要归因于该材料中引入的H2bpydc配体， 其结构中的联吡啶氮不仅能

与Pd形成配位键， 促进Pd颗粒在载体表面的均匀分散， 并有效抑制其团聚， 从而提升催化剂的稳定

性， 同时还增强了载体与Pd颗粒之间的电子转移， 有效地调控了Pd的电子结构 .  Wang等［26］采用浸    
渍法将 Pd纳米粒子引入到UiO-66与UiO-66-NH2中， 通过氨基官能团调控 Pd微环境的电子性质， 使  
Pd/UiO-66和Pd/UiO-66-NH2对底物表现出不同的吸附构型和催化活性 .  目前， Pd基MOFs催化剂在糠

醛定向加氢转化领域已取得了一定的研究进展 .  然而， 通过调控MOFs的配体结构实现金属颗粒尺寸

与电子密度的精确调控， 从而控制糠醛反应路径的相关研究仍相对有限 .
本文以Zr6为金属节点， 分别以对苯二甲酸、 2-氨基对苯二甲酸及 2，2′-联吡啶-5，5′-二甲酸为配

体， 合成了一系列相同拓扑结构的 Zr-MOFs， 并通过浸渍法负载了 Pd 纳米粒子， 制备了 Pd/UiO-66，    
Pd/UiO-66-NH2和Pd/UiO-67-bpydc催化剂 .  以糠醛低温液相选择性加氢为模型反应， 结合催化剂的结

构表征， 研究了不同含氮配体对催化性能及反应路径的影响规律 .
1 实验部分

1.1　试剂与仪器

四氯化锆（ZrCl4， 纯度 98%）和氯化钯（PdCl2）， 分析纯， 北京百灵威科技有限公司； 2，2′-联吡啶-  
5，5′-二甲酸（纯度98%， 分析纯）， 上海楷树化学科技有限公司； 对苯二甲酸（纯度98%）、 2-氨基对苯

二甲酸、 N， N-二甲基甲酰胺（DMF）、 氢氟酸（HF）、 乙酸、 无水乙醇和糠醛， 分析纯， 国药集团化学试

剂有限公司 .
Rigaku D/Max-2400 型 X 射线粉末衍射仪（XRD）， 日本理学公司； Tristar II 3020 型 N2气物理吸附

仪， Micromeritics Instrument公司； Tecnai F30型透射电子显微镜（TEM）， Thermo Scientific公司； NOVA 
NanoSEM 450型扫描电子显微镜（SEM）， 美国FEI公司； Equinox55型红外光谱仪（FTIR）， 德国布鲁克

公司； VARIO EL型元素分析仪， 德国Elementar公司； ESCALAB XI+型X射线光电子能谱仪（XPS）， 英
国赛默飞世尔公司； 7890B型气相色谱仪， 美国Agilent公司； Equinox55型红外光谱仪（CO-FTIR）， 德国

布鲁克公司 .
1.2　实验过程

1.2.1　UiO-66， UiO-66-NH2和UiO-67-bpydc的合成　UiO-66的合成［27］： 首先将0. 212 g ZrCl4和0. 151 g
的对苯二甲酸（H2BDC）分散在50 mL DMF中， 通过超声使其完全溶解， 再加入39 μL HF， 于室温下搅

拌 10 min.  然后将其转移至 150 mL带聚四氟乙烯衬套的不锈钢反应釜中， 于 120 ℃下反应 24 h.  自然

冷却至室温后， 离心收集固体产物 .  然后将固体产物分散于50 mL新鲜的DMF溶剂中， 于80 ℃下搅拌

3 h， 自然冷却至室温后， 离心收集固体产物， 于 120 ℃干燥过夜 .  随后， 采用索氏提取的方法， 去除

UiO-66孔道内残留的DMF溶剂 .  UiO-66-NH2的合成方法与UiO-66的合成方法相同， 只需将原料中的

H2BDC配体替换成 2-氨基对苯二甲酸即可， 同时保持它们的总量（以摩尔数计）恒定， 其它处理条件

不变 .
UiO-67-bpydc的合成［28］： 将0. 244 g ZrCl4、 0. 251 g H2bpydc和1. 8 mL乙酸溶解于50 mL DMF中， 经

超声30 min后使固体物质完全溶解 .  然后将其转移至150 mL带聚四氟乙烯衬套的不锈钢反应釜中， 于
120 ℃下反应 24 h.  自然冷却至室温后， 离心收集固体产物， 于 120 ℃下干燥过夜 .  后续处理步骤与

UiO-66相同 .
1.2.2　Pd/UiO-66， Pd/UiO-66-NH2和 Pd/UiO-67-bpydc 的制备　以 PdCl2（1. 5%， 质量分数）稀盐酸溶液

为前驱体， 分别以UiO-66， UiO-66-NH2和UiO-67-bpydc为载体， 采用过量浸渍法［29］制备3种Pd基催化

剂， 且Pd的负载量均为 1. 2%（质量分数）.  以Pd/UiO-66为例， 制备步骤如下： 将 0. 2 g UiO-66分散在   
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5 mL乙醇中， 超声30 min.  再量取200 μL PdCl2溶液在剧烈搅拌下逐滴加到UiO-66分散液中， 于50 ℃
下搅拌 24 h， 经离心分离收集固体产物， 再用乙醇洗涤 3次， 于 120 ℃干燥 12 h， 得到Pd2+/UiO-66.  将  
烘干后的 Pd2+/UiO-66在氢气气氛下以 5 ℃/min的速率升温至 200 ℃， 还原 4 h后， 待降至室温后通入       
O2/Ar（0. 5%， 体积分数）钝化 2 h， 得到 Pd/UiO-66.  Pd/UiO-66-NH2 和 Pd/UiO-67-bpydc 的制备步骤与     
Pd/UiO-66相同 .
1.2.3　糠醛选择性加氢反应　糠醛加氢反应在100 mL不锈钢高压间歇反应釜中进行 .  反应前先将一

定量的糠醛、 去离子水及钝化好的催化剂加至反应釜内衬中， 将反应釜密封并用H2气置换釜内残留的

空气5次， 然后向反应釜内充入H2气至反应所需的压力， 调节转速 .  反应后自然冷却至室温， 再缓慢

释放出反应釜内的H2气， 通过离心收集反应液， 采用气相色谱对产物进行定量分析 .
2 结果与讨论

2.1　催化剂的表征

图1为UiO-66， UiO-66-NH2， UiO-67-bpydc以及负载Pd后的XRD谱图 .  可以看出， 3种Zr-MOFs的
特征衍射峰和通过单晶结构模拟得到的标准特征衍射峰完全对应［30， 31］， 且无杂峰， 说明成功制备了   
Zr-MOFs材料 .  Pd/UiO-66， Pd/UiO-66-NH2及Pd/UiO-67-bpydc特征衍射峰的位置及强度与相应MOFs骨
架基本保持一致， 说明负载Pd没有破坏载体结构 .  另外， 在负载Pd后的XRD谱图中均没有检测到归

属于Pd的特征衍射峰， 这主要是因为Pd负载量偏低的缘故 .

UiO-66， UiO-66-NH2及UiO-67-bpydc的FTIR谱图如图2（A）所示 .  位于1665和1378 cm−1处的振动

峰分别归属于对称和不对称的O—C—O伸缩振动， 位于1583和1491 cm−1处的振动峰归属于苯环骨架 
C—C的伸缩振动， 而位于775和656 cm−1处的振动峰归属于MOFs骨架中金属氧团簇中的Zr—O键的伸

Fig. 1　XRD patterns of the materials

Fig. 2　FTIR spectra of the materials
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缩振动［32，33］.  与UiO-66的FTIR谱图相比较， 在UiO-66-NH2和UiO-67-bpydc的指纹区， 均观察到了位于

1252 cm−1处的C—N的吸收振动峰［34］.  此外， 在UiO-66-NH2中还观察到了位于 3475和 3343 cm−1处的    
N—H的吸收振动峰［35］， 这证实了UiO-66-NH2样品中存在氨基 .  在 Pd/UiO-66-NH2和 Pd/UiO-67-bpydc
的FTIR谱图中也观察到UiO-66-NH2和UiO-67-bpydc的特征峰， 但从图 2（B）中可看到， 负载Pd后， 位
于1252 cm−1处归属于C—N键的伸缩振动峰向高波数方向位移， 且强度有所减弱， 这一现象表明Pd与

配体中的氨基氮及联吡啶氮原子之间可能发生了相互作用［36］.  由于C—N键的振动频率与其键的力常

数直接相关， 而电子密度的变化会影响键的强度（即力常数）［37］.  当含有孤对电子的氮原子接近具有空

轨道的钯中心时， 其孤对电子与钯金属中心的空轨道可形成配位键， 部分电子从氮原子转移至Pd， 进
而导致氮原子周围的电子密度降低， 削弱了C—N键， 从而改变了其力常数， 因此导致了C—N伸缩振

动峰的位移 .
采用XPS对Pd/UiO-66， Pd/UiO-66-NH2及Pd/UiO-67-bpydc催化剂的表面进行分析， 表征催化剂表

面Pd的电子状态 .  图3（A）为3种Pd催化剂的全谱图， 可以看出， Pd/UiO-66-NH2和Pd/UiO-67-bpydc中
主要元素有C， Zr， O和N， 而Pd/UiO-66中主要的元素有C， Zr和O， 谱图中没有明显的Pd元素谱峰， 
这主要归因于Pd含量相对较低 .  图3（B）~（D）分别为Pd/UiO-66， Pd/UiO-66-NH2和Pd/UiO-67-bpydc的
Pd3d轨道的精细谱， 每种催化剂中均包含两组峰， 分别归属于 Pd3d和 Zr3p.  对于 Pd/UiO-66， 结合能为

330. 8和343. 7 eV处的双峰是金属Zr的特征峰， 而位于335. 4和340. 3 eV两处的特征峰分别归属Pd0的
Pd3d5/2以及Pd3d3/2

［38，39］ ［图 3（B）］.  与Pd/UiO-66相比， Pd/UiO-66-NH2的Pd3d特征峰向结合能低的方向移

动了 0. 3 eV［图 3（C）］， 说明Pd电子密度有所增高 .  结合N1s的特征谱可知， 当Pd负载到UiO-66-NH2
后， N1s的特征峰向结合能高的方向移动了 0. 3 eV［图 3（E）］， 这是因为 UiO-66-NH2骨架中的氨基氮    
与 Pd 配位， 使得氮原子提供部分电子到 Pd.  与 Pd/UiO-66 相比， Pd/UiO-67-bpydc 催化剂的 Pd3d结合     
能明显向结合能低的方向移动了 0. 5 eV［图 3（D）］， 表明金属 Pd 与 UiO-67-bpydc 载体之间存在电子     
转移 .  从 N1s的特征谱可看出， 当 Pd 负载到 UiO-67-bpydc 后， N1s特征峰的结合能向更高的方向移动    

［图3（F）］， 由398. 7 eV偏移至399. 2 eV， 说明电子从联吡啶环中的氮原子转移至Pd颗粒表面， 表明催

化剂中存在金属-载体相互作用［36，40，41］.  另外， 结合FTIR表征结果可知， 负载Pd颗粒后， C—N特征峰

不同程度地向高波数方向位移［图2（B）］， 说明Pd与UiO-66-NH2及Pd/UiO-67-bpydc间存在一定的相互

Fig. 3　XPS spectra of the materials
（A） Full spectra； （B—D） fine spectra of Pd3d of Pd/UiO-66， Pd/UiO-66-NH2 and Pd/UiO-67-bpydc， respectively； （E， F） fine spectra of N1s.
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作用力 .
根据不同材料的 N2 气吸附等温线计算所得的 BET 比表面积列于表 1.  由表 1 可看出， 相比于      

UiO-66， 引入—NH2后， UiO-66-NH2的比表面积有所降低， 这主要归因于引入的—NH2占据了UiO-66结

构中孔笼的自由空间 .  而UiO-67-bpydc的比表面积则有所升高， 这主要是因为配体延长， 造成与金属

簇之间的距离增加， 形成了更大的孔道， 进而增加了比表面积［30］.  负载Pd纳米粒子后， 3种Zr-MOFs材
料的比表面积均有一定程度的降低， 只有Pd/UiO-67-bpydc的比表面积显著减小， 这可能是因为Pd颗

粒与联吡啶氮螯合生成的某些配合物进入孔道或堵塞了部分孔窗 .

UiO-66， UiO-66-NH2 和 UiO-67-bpydc 及相应的 Pd 基催化剂的 SEM 和 TEM 照片如图 4（A）~（F）      
所示， 图 4（G）~（I）为对应的Pd粒径分布图 .  由图 4（A）~（C）可以看出， 3种Zr-MOFs材料均为立方体   
形状， 晶体大小较为均匀， 尺寸约为 400 nm.  从图 4（G）可以看出， Pd/UiO-66 中 Pd 纳米粒子的平均     
尺寸为 7. 1 nm， 而对于 Pd/UiO-66-NH2， 其氨基官能团能有效稳定 Pd 颗粒， 其平均粒径为 5. 2 nm            

Table 1　Pore structure parameters of the material

Sample
UiO-66

UiO-66-NH2
UiO-67-bpydc

Pd/UiO-66
Pd/UiO-66-NH2

Pd/UiO-67-bpydc

SBET/（m2·g−1）
1012
  900
1814
  885
  776
1407

Vmicro/（cm3·g−1）
0.32
0.30
0.39
0.29
0.26
0.31

Vtotal pore/（cm3·g−1）
0.41
0.40
0.58
0.38
0.36
0.52

Fig. 4　SEM images of UiO⁃66(A), UiO⁃66⁃NH2(B), UiO⁃66⁃bpydc(C) and TEM images of Pd/UiO⁃66(D), 
Pd/UiO⁃66⁃NH2(E), Pd/UiO⁃67⁃bpydc(F) and particle size of Pd/UiO⁃66(G), Pd/UiO⁃66⁃NH2(H), 
and Pd/UiO⁃67⁃bpydc(I)
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［图4（H）］， 这与文献［22］报道的结果一致 .  然而由于联吡啶结构中含有的螯合氮位点与Pd可形成更

强的键合作用， 因此在Pd/UiO-67-bpydc中Pd颗粒粒径更小， 其平均粒径为2. 5 nm［图4（I）］.
通过原位CO-FTIR技术对负载型催化剂Pd颗粒的表面性质进行表征， 能够获得金属Pd的电子性

质 .  图5是Pd/UiO-66， Pd/UiO-66-NH2及Pd/UiO-67-bpydc的原位CO-FTIR谱图 .  在Pd/UiO-66的CO-FTIR
谱图中， 可以观察到两种类型的CO吸附峰， 在 2072 cm−1处的窄峰可归属为CO在Pd颗粒上的线式吸

附， 而在1770~1966 cm−1范围内的宽峰可归属为CO在Pd颗粒上的桥式吸附［42，43］.  由2个峰的强度可以

看出， CO 主要以桥式吸附在 Pd 金属中心上 .  与 Pd/UiO-66 相比， 引入含氮配体后（Pd/UiO-66-NH2和 
Pd/UiO-67-bpydc）， CO在Pd上线式吸附和桥式吸附特征峰都发生了红移 .  其中， 在Pd/UiO-66-NH2和
Pd/UiO-67-bpydc上线式吸附峰从2072 cm−1处分别移至2066和2058 cm−1处， 而桥式吸附峰从1921 cm−1

处分别移至 1913和 1855 cm−1处 .  特征峰伸缩振动

频率的降低可归因于Pd纳米颗粒的π电子反馈导

致的C—O键弱化， 带有孤对电子的氨基以及吡啶

氮基团有助于向 Pd 纳米颗粒表面转移电子， 从而

影响了CO的振动［42］.  线式吸附特征峰的振动频率

红移越明显， 说明Pd向CO的π*反键轨道反馈的电

子较多， 这就意味着Pd原子周围电子密度越大， 这
与XPS的表征结果（图3）一致 .  另外， 与Pd/UiO-66
相比， Pd/UiO-66-NH2和 Pd/UiO-67-bpydc 的线式吸

附特征峰的积分面积更大， 这表明含氮配体的引入

促进了Pd颗粒的分散， 从而增加了Pd位点的暴露

量， 这与TEM表征结果（图4）一致 .
2.2　糠醛选择加氢反应性能

以糠醛低温液相选择性加氢为模型反应， 考察了Pd/UiO-66， Pd/UiO-66-NH2和Pd/UiO-67-bpydc催
化剂的催化性能 .  如Scheme 1所示， 糠醛（FAL）低温加氢主要生成3种加氢产物， 分别为通过C=O键

加氢生成糠醇（FOL）， 呋喃环C=C键加氢生成四氢

糠醛（THFAL）以及C=O键和呋喃环同时加氢生成

四氢糠醇（THFOL）.  此外， 若以醇类溶剂为反应溶

剂时， 醇类溶剂还可与糠醛发生缩醛反应， 形成半

缩醛或缩醛类副产物［44， 45］.  根据实验结果加氢产物

的分布情况， 以及结合表征技术研究了Pd/Zr-MOFs
催化剂的催化加氢性能以及不同含氮配体对反应路

径的影响 .
2.2.1　含氮配体对糠醛选择加氢的影响　在相同条件下， 评价了3组不同含氮配体的Zr-MOFs材料对

FAL选择加氢性能的影响， 结果列于表2.  以Pd/UiO-66和Pd/UiO-66-NH2为催化剂时， FAL的转化率分

别为84%和82%， 差异不明显， 而Pd/UiO-67-bpydc则表现出最低的催化活性 .  从TEM结果可知， 尽管

Pd/UiO-67-bpydc催化剂的Pd粒径更小， 却表现出最低的初始催化活性， 这可能是由于Pd与联吡啶结

构中含有的螯合氮位点形成的化学键合作用减小了Pd的粒径， 但该强相互作用同时显著提高了Pd的

Fig. 5　In situ CO⁃FTIR results of the Pd/UiO⁃66, 
Pd/UiO⁃66⁃NH2 and Pd/UiO⁃67⁃bpydc

Scheme 1　Reaction pathway for the selective 
hydrogenation of FAL

Table 2　Influence of nitrogen-containing ligands on the selective hydrogenation of FAL*

Catalyst
Pd/UiO⁃66

Pd/UiO⁃66⁃NH2
Pd/UiO⁃67⁃bpydc

Conv.（%）

84
82
67

Sel.（%）

THFOL
76
41
28

FOL
  0
57
70

THFAL
24
  2
  2

* Reaction conditions： catalyst： 0.  03 g； FAL： 0. 1 g； H2O： 9. 9 g； 30 ℃； 1.  0 MPa H2， 0. 5 h.
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电子密度， 这种Pd的高度富电子状态可能抑制了其对糠醛的吸附活化能力［14，46］， 进而降低了Pd/UiO-

67-bpydc的加氢活性 .  从反应产物上看， 3组Pd催化剂展示出不同的产物分布， 主产物THFOL的选择

性因含氮配体的不同而不同 .  以UiO-66作为载体时， 主要产物为THFOL， 选择性为76%， 中间体主要

为THFAL， 选择性为 24%.  而以UiO-66-NH2和UiO-67-bpydc为载体时， THFOL的选择性均有所降低， 
FOL则成为主要的中间产物， 选择性分别为57%和70%， 而THFAL选择性仅为2%.  根据文献［8，47］可

知， 由于金属Pd的d带宽度较小， Pd有利于糠醛的呋喃环和C=O双键的加氢， 但是从以上结果可看

出， Pd在不同的载体上， 加氢的路径明显不同 .  Pd/UiO-66催化剂对糠醛呋喃环C=C双键具有较高的

加氢活性， 而Pd/UiO-66-NH2和Pd/UiO-67-bpydc则对侧链醛基C=O键的加氢活性较高 .
2.2.2　反应时间对糠醛选择加氢的影响　通过系统考察反应时间对FAL选择加氢反应进程的影响， 以
研究不同金属有机骨架对反应路径的影响 .  由图6可知， 在3种Pd催化剂中， Pd/UiO-66表现出了最优

异的加氢活性， 反应60 min时， FAL转化率高达到91%.  相比之下， Pd/UiO-66-NH2的加氢活性次之， 而
Pd/UiO-67-bpydc则表现出最低的加氢活性， 其转化率较Pd/UiO-66降低了约 15%， 这主要源于各金属

有机骨架不同配体结构对Pd颗粒尺寸及电子性质的影响 .
3种催化剂的反应历程存在显著差异 .  如图6（A）所示， 对于Pd/UiO-66催化剂， 反应10 min时， 选

择加氢产物以 THFAL 为主（31%）， FOL 仅有 12%， 而全加氢产物 THFOL 选择性为 57%.  这表明在     
Pd/UiO-66催化剂上， 优先活化呋喃环C=C键生成THFAL， 之后再进行C=O键加氢生成THFOL.  而
对于Pd/UiO-66-NH2， 其与Pd/UiO-66的产物分布有很大不相同， 反应10 min时， 主产物为FOL， 选择性

为63%， 此外还有28%的THFOL， 9%的THFAL［图6（B）］， 随着反应时间的延长， THFOL的选择性逐

渐升高（60%@60 min）.  Pd/UiO-67-bpydc产物分布与Pd/UiO-66-NH2类似， 均以醛基加氢作为主要的路

径， 所不同的是， FOL的选择性相对较高， 反应10 min即达到80%的选择性［图6（C）］.  由此可知， 对于

Pd/UiO-66-NH2和Pd/UiO-67-bpydc， FAL优先活化侧链C=O键生成FOL， 之后再进行呋喃环加氢生成

THFOL.

Pd/UiO-66， Pd/UiO-66-NH2， Pd/UiO-67-bpydc 催化剂与糠醛反应结果的构效关系如 Scheme 2 所

示 .  考虑到这3种Zr基金属有机骨架具有相同的拓扑结构， 有机配体的官能团是它们的主要差异， 从
Pd3d结合能的数值（图3）及CO-FTIR结果（图5）可以看出， UiO-66-NH2和UiO-67-bpydc中含氮配体的存

在促进了金属Pd与载体相互作用的形成， 且与UiO-67-bpydc的作用最强， 因此， Pd/UiO-67-bpydc中的

Pd电子密度最高 .  电子密度较高的金属Pd会排斥富电子的呋喃环， 但有利于将电子转移到糠醛羰基

的π*反键轨道上， 使羰基键被削弱， 使其更容易发生加氢反应生成糠醇［26， 48］.  相反， 对于Pd/UiO-66， 
由于缺乏含氮配体提供的额外电子， 富电子的呋喃环更容易被Pd吸附活化， 从而促进呋喃环C=C键

的加氢 .  这种选择性吸附行为导致了对FAL特定官能团（C=O vs. C=C）的不同活化能力， 进而造成了

不同的加氢路径［26］.  因此， 相比于Pd/UiO-66， Pd/UiO-66-NH2和Pd/UiO-67-bpydc均更利于C=O键的吸

附和活化， 从而提高了FOL的选择性 .  从TEM表征结果可知， Pd/UiO-67-bpydc中的Pd颗粒尺寸远小

Fig. 6　Influence of reaction time on the performance of Pd/UiO⁃66(A), Pd/UiO⁃66⁃NH2(B) and 
Pd/UiO⁃66⁃bpydc(C) in the selective hydrogenation of FAL
Reaction conditions： catalyst： 0. 03 g； FAL： 0. 1 g； H2O： 9. 9 g； 30 ℃； 1.  0 MPa H2.
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于Pd/UiO-66-NH2（图4）， 但两者的产物（FOL）选择性趋势是一致的， 即均优先对C=O键进行加氢， 这
一实验现象有效地证明了在该反应体系中， 决定产物选择性（即加氢路径）的关键因素是Pd的电子密

度， 而非Pd颗粒尺寸。

2.3　Pd/Zr-MOFs催化糠醛选择加氢机理

根据文献［2］报道， 在FAL低温选择加氢反应中， 底物的吸附方式对产物的选择性有显著的影响 .  
通常FAL在Pd催化剂表面主要存在两种吸附构型： 水平吸附（通过C=C或C=O键）和垂直吸附（通过

C=O键）， 其中水平吸附构型能有效促进呋喃环中C=C键和C=O键的活化， 该构型更有利于THFAL
和THFOL产物的生成， 而垂直模式吸附则对C=O键表现出优异的催化活性和选择性， 更容易生成

FOL产物 .  FAL在催化剂上的吸附构型主要取决于金属的种类、 载体的性质、 金属粒径、 电子性质以  
及反应底物的覆盖度等［2，49~51］.  在负载型催化剂中， 金属与载体间的相互作用常伴随着电子的转移， 各
组分间的电子转移会对FAL在催化剂表面的吸附产生一定的影响， 进而影响产物选择性 .  由表2的反

应结果及XPS和CO-FTIR表征结果可推测， 金属Pd与含氮配体之间不同强度的相互作用是影响FAL
吸附方式及反应路径选择性的主要因素 .  其中， 金属 Pd 与不同含氮配体间的相互作用主要是指      
UiO-66-NH2和UiO-67-bpydc中氮原子中的电子转移至Pd颗粒表面， 形成了电子密度不同的Pd催化剂， 
Pd颗粒表面的电子密度按Pd/UiO-66 < Pd/UiO-66-NH2 < Pd/UiO-67-bpydc的顺序递增 .  在Pd/UiO-66催

化剂上， FAL主要通过水平模式（通过C=C键和C=O键）随机吸附在Pd表面上（Scheme 3）， 这种吸    
附模式使 FAL 优先通过呋喃环加氢， 故导致 FOL 的选择性比较低 .  然而， FAL 在 Pd/UiO-66-NH2和      

Scheme 2　Correlation diagram between Pd/UiO⁃66, Pd/UiO⁃66⁃NH2, Pd/UiO⁃67⁃bpydc catalysts and 
catalytic reaction results

Scheme 3　Adsorption, activation and hydrogenation model of FAL over Pd/Zr⁃MOFs catalyst
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Pd/UiO-67-bpydc催化剂上的吸附模式完全不同， FAL主要通过垂直模式（C=O键）吸附于富电子Pd表

面（Scheme 3）， 所以FOL的选择性较高 .  此外， 电子密度的增大会进一步促进FAL分子的垂直吸附， 因
而对于电子密度最大的Pd/UiO-67-bpydc催化剂， 更有利于C=O键的催化加氢， FOL的选择性最高 .
3 结 论

通过溶剂热法合成了具有相同拓扑结构的Zr基MOFs载体（UiO-66， UiO-66-NH2及UiO-67-bpydc）， 
采用浸渍法制备了Pd基催化剂， 并将其应用于糠醛选择性加氢反应 .  结果表明， 不同的含氮配体对Pd
与Zr-MOFs间相互作用强度产生了显著影响， Pd与双齿螯合型联吡啶配体之间的相互作用最强， 其次

是氨基对苯二甲酸配体， 与非含氮配体对苯二甲酸之间的相互作用较弱， 这种相互作用梯度有效地调

控了Pd颗粒的粒径和电子性质， 进而影响了催化剂的加氢活性及糠醛加氢反应路径 . 反应结果表明， 
Pd/UiO-67-bpydc的催化活性明显低于Pd/UiO-66， 这主要归因于Pd与UiO-67-bpydc中的联吡啶氮键合

作用过强， 导致Pd粒径减小的同时改变了Pd的电子状态， 影响了反应底物的吸附， 进而降低了Pd的

加氢活性 .  XPS 表征结果表明， Pd 颗粒表面的电子密度按 Pd/UiO-66 < Pd/UiO-66-NH2 < Pd/UiO-67-   
bpydc的顺序递增， 这与对应催化剂体系中糠醇选择性的递增顺序相一致， 由此证明Pd电子密度是影

响糠醛加氢路径选择性的重要因素 .
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