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聚（4－乙烯吡啶）／酸复合物－钯配合物的催化性能
郗向丽�曹少魁

（郑州大学材料工程学院�河南 郑州450002）
摘　要：以聚（4－乙烯吡啶）（PVP）与乙酸、盐酸、聚丙烯酸的分子复合物为载体�制备了均相的高分子
负载钯催化剂（简称PVP／HAc －Pd �PVP／HCl －Pd �PVP／PAA－Pd） �研究了这些催化剂对于硝基苯氢化反
应的活性�发现PVP／HAc －Pd 的活性及稳定性为最好�且比以聚（4－乙烯吡啶）为载体的负载钯催化剂
有显著提高�无机强碱KOH 的存在对反应有明显的加速效应．详细讨论了各种碱、KOH 用量、溶剂以及
温度对PVP／HAc －Pd 催化硝基苯加氢性能的影响．结果表明：PVP／HAc －Pd 中�4－乙烯吡啶与乙酸的
最佳摩尔比为10∶1�4－乙烯吡啶单元与钯的最佳摩尔比为4∶1时�对于硝基苯加氢的催化活性最高．
PVP／HAc －Pd 对硝基苯催化氢化的适宜条件为：无水乙醇溶剂�45 ℃．另外�加入0．3M KOH 可以使
PVP／HAc －Pd 活性提高3倍左右�弱碱的加入则使PVP／HAc －Pd 的催化活性有所降低．
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　　近年来�由分子间氢键形成的分子复合物引
起了许多研究者的广泛重视．有关文献［1～3］ 系统
报道了以聚丙烯酸、聚甲基丙烯酸等和聚乙烯醇、
聚丙烯酰胺等形成的高分子复合物的复合机理及

其物理化学性质．一般认为这是由于这些高分子
中存在的可作为质子受体的官能基团与酸中的羟

基形成了分子间氢键或分子间发生了化学反应所

致．而聚（4－乙烯吡啶）（PVP）分子中的吡啶基团
具有较强的质子接受能力�可与含有－SO3H 和－
COOH［4］ 等强酸性基团的分子及一些离聚物通过
分子间氢键甚至分子复合物而相容．根据我们课
题组以前的报道［5］ �聚4－乙烯吡啶金属配合物
由于线型分子链上的吡啶环密度太大�在金属原
子的交联作用下�往往不能形成均相催化体系．为
了增加聚4－乙烯吡啶金属配合物的溶解能力�
考虑通过聚4－乙烯吡啶与酸分子的复合来降低
吡啶环的密度�减少交联点�提高配合物在醇类溶
剂中的溶解度和催化活性．本文制备了PVP 与乙
酸、盐酸、聚丙烯酸的分子复合物�并进一步制备
了它们与钯的配合物催化剂�比较了这些催化剂
对硝基苯的催化氢化活性�发现PVP／HAc －Pd 的
活性及稳定性最高�因此�又进一步详细讨论了乙
酸和钯的含量以及温度、溶剂、碱等条件对于该催

化剂活性及稳定性的影响．结果表明�通过与酸的
复合�聚4－乙烯吡啶负载钯催化剂的活性有较
大幅度的提高．这一新的配合物催化剂鲜见文献
报道�这将有助于了解大分子与金属钯之间的配
位机理以及分子复合物的复合机理．
1　实验部分
1．1　原料和仪器

4－乙烯吡啶（Merck －schuchardt）单体中加入
适量KOH�采用减压蒸馏法纯化�在30mmHg 压
力下截取80℃以上馏分；丙烯酸（北京益利化工
厂）单体中加入适量CuCl �采用减压蒸馏法纯化�
在30mmHg 压力下截取65℃以上馏分；盐酸（开
封化学试剂总厂） ；乙酸（洛阳化学试剂总厂） ；Pd-
Cl 2（Pd 含量59．0％�上海试剂一厂） ；其它溶剂和
硝基化合物均为分析纯．加氢产物在Shi madzu LC
－10A 型高效液相色谱仪上进行定量分析．
1．2　催化剂的制备
1．2．1　聚（4－乙烯吡啶）的合成

文献［ 6］ 的方法是把10mL 4－乙烯吡啶
（VPy） �60mgAIBN�20mL 甲苯加入50mL 带支管
烧瓶�搅拌混合均匀�用氮气置换3次�在70℃下
聚合10h �停止反应�加甲醇全部溶解后�把聚合
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物用乙醚沉淀析出�再加甲醇溶解�重复2次�在
室温下真空干燥5h �然后在50℃真空干燥5h �
得到浅黄色聚（4－乙烯吡啶）（简称PVP） �称重为
9．78g �产率约95％．
1．2．2　聚丙烯酸的制备

在50mL 带支管烧瓶中加入减压蒸馏过的丙
烯酸单体7．12g �AIBN 50mg �甲醇15mL �搅拌混
合均匀�并用氮气置换3次�然后升温至60℃�在
N2保护下�聚合8h �停止反应�把聚合物用乙醚
沉淀出来�再加甲醇溶解�重复两次�把得到的聚
合物在50℃真空干燥24h �得到白色聚丙烯酸
（简称PAA） �称重为6．72g �产率约90％．
1．2．3　聚（4－乙烯吡啶）／酸分子复合物－钯配
合物的制备

取聚（4－乙烯吡啶）420mg 于100mL 烧瓶
中�加入30mL 无水乙醇使之溶解�待溶解完毕
后�加入计算量的乙酸（或盐酸、丙烯酸） �室温下
搅拌约2h �使体系混合均匀�加入计算量的PdCl 2
－EtOH 溶液�产生浅黄色絮状物�继续室温搅拌
24h �加入适量NaBH4�搅拌0．5h 后�用乙醚沉淀
出来�抽真空�过滤�并用乙醇和蒸馏水洗涤数次
后�在50℃下真空干燥24h �研碎�过200目筛
子�得粉末状催化剂．
1．3　加氢反应

采用文献［ 7］ 所示的经典加氢装置．35 ℃�
0∙1MPaH2�在50mL 带支管的烧瓶中加入含
0．02mmol 钯的催化剂和15mL 无水乙醇�用高纯
氢置换体系3次�经电磁搅拌30min 后�加入
10mmol 底物�同时开始记录量气管的读数．
2　结果与讨论
2．1　PVP／HCl －Pd�PVP／HAc－Pd�PVP／PAA－
Pd 催化剂的活性比较

制备了PVP 与3种酸的分子复合物－钯配
合物�观察到在PVP 乙醇溶液中加入盐酸后产生
白色混浊并有白色小颗粒沉析出�加入PdCl 2－E-

toH 溶液后产生橙色絮状物质�然后加入计算量
的NaBH4还原后�絮状沉淀物由橙色变成黄褐
色�继续搅拌1h 后�用乙醚沉淀�过滤、干燥得浅
黄色粉末状催化剂．在PVP 乙醇溶液中加入乙酸
后形成无色透明溶液�加入PdCl 2－EtOH 溶液后
产生浅黄色絮状物�加NaBH4还原并干燥后�得
灰色粉末状催化剂．而在PVP 乙醇溶液中加入聚
丙烯酸乙醇溶液后则产生乳白色不溶物�加入
PdCl 2－EtOH 溶液后产生橙色絮状物�加 NaBH4
还原并干燥�得灰色粉末状催化剂．

在相同条件下（即含0．02mmolPd 的催化剂�
10mmol 硝基苯�15mL 无水乙醇�35℃�0∙1MPa
H2） 测定PVP／HCl －Pd �PVP／HAc －Pd �PVP／PAA
－Pd 对于硝基苯氢化的催化活性（其中VPy 与
［ H］ 的摩尔比为5∶1�VPy 与Pd 的摩尔比为4∶1） ．
结果如表1所示．

表1　三种催化剂的活性比较
Tab．1　The catalytic activity of three catalysts
催化剂 起始吸氢速度／（mL／min）

PVP／HAc －Pd（0） 4．35
PVP／HCl －Pd（0） 0．21
PVP／PAA－Pd（0） －

　　从表1可看出�PVP／HAc －Pd 的催化活性最
高�PVP／HCl －Pd 活性很低�而PVP／PAA －Pd 则
没有活性．这可能是因为HCl 的酸性很强�使得
PVP 与之发生酸碱反应形成盐�而难以与钯络合
（从反应现象上看�向聚4－乙烯吡啶乙醇溶液中
加入一滴浓HCl 即可生成白色不溶物） �故活性中
心很少．而HAc 因为是弱酸�其电离能力弱�故有
许多羧基上的氢原子与吡啶环上的氮原子产生氢

键结合�剩余的氮原子与Pd 络合的几率大�故活
性中心较多．而PVP 与PAA 可能形成了文献［ 1］
所示的梯格（拉链型）大分子结构�即两条分子链
之间氢键密度太大�难以使H2吸附在极少量的与
氮原子配位的钯原子上�所以无活性．根据以上结
果�下面仅就PVP／HAc －Pd 的催化活性、稳定性
等进行研究．
2．2　最佳4－乙烯吡啶单元（VPy）／－COOH 摩
尔比的确定

因为PVP 中的氮原子除了与乙酸中羧基上
的氢原子之间形成氢键外�还要有足够的氮原子
与Pd 原子络合�所以必须使PVP 的摩尔数过量
于HAc �故分别配制了摩尔比为VPy／－COOH ＝
2�5�10�15�20的一系列分子复合物�并按剩余的
氮原子与Pd 原子的摩尔比为4∶1来配制催化剂．
在35℃�0∙1MPa H2�0．02mmol 的Pd �10mmol 的
硝基苯�15mL 无水乙醇的反应条件下�测定所制
得催化剂的活性�并以起始吸氢速度对 VPy／－
COOH 的摩尔比作图1．

由图1可知�当VPy／－COOH＝10∶1时�催化
剂活性最高为4．35mL／min（PVP －Pd 最高活性为
0．8mL／min） �比例高于或低于该值�活性均有显
著的下降．这可能是乙酸中的羧基与吡啶环上的
氮原子形成氢键后�使得PVP 分子链的结构发生
变化�从而有一个最佳结构问题．
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图1　VPy／-COOH 的摩尔比对催化活性的影响
Fig．1　Effect of VPy／－COOH molar ratio on

　　　the catalyted activity

2．3　最佳VPy／Pd 摩尔比的确定
大多数高分子金属催化剂都存在一个最佳的

配体原子与金属的摩尔比．张振权［8］ 等认为催化
剂中配体／金属摩尔比出现活性高峰�可能是催化
剂中参加配合的和未参加配合的配位体在催化循

环时协同作用的结果．所以�我们按VPy／－COOH
＝10∶1的比例配制分子复合物�然后制备VPy Pd
分别为2�4�5�8的一系列催化剂�在同前条件下
测定其活性�并以起始吸氢速度对摩尔比作图2．
从图2可看出�当VPy／Pd ＝4∶1时�起始吸氢速度
最大．我们认为�在PVP／HAc 负载钯催化剂中�吡
啶环上的氮原子及乙酸中羧基上的氧原子都可参

与Pd 的配位�但氮原子的配位能力更强�所以�以
VPy／Pd 的摩尔比来测定催化剂活性�忽略了氧的
配位能力�但这一最佳的VPy／Pd 摩尔比�应当是
氮原子、氧原子配位能力协同作用的结果．

图2　VPy／Pd 摩尔比对催化剂活性的影响
Fig．2　Hydrogenation of nitrobenzene catalyzed by
PVP／HAc－Pd with different VPy／Pd molar ratio

2．4　碱对催化剂活性的影响
本实验考察了KOH�NaOH�K2CO3的加入对

催化剂活性的影响．加入量为0．3mol／L �其它条
件同前�测定了碱的种类对起始吸氢速度的影响．
如表2所示．

表2　碱对PVP／HAc－Pd 催化硝基苯加氢活性的影响
Tab．2　The influence of different alkalies on
the catalytic activity of PVP／HAc－Pd
碱 起始反应速度／（mL／min）

不加碱 4．35
NaOH 8．33
KOH 12．0
K2CO3 1．51

　　从表2可以看出�在无机强碱（NaOH�KOH）
的存在下�活性比不加碱的情况提高了3倍左右．
而在弱碱（K2CO3）的存在下�活性则比不加碱时下
降了两倍．原因有待进一步探索．因为KOH 可使
催化剂活性提高3倍左右�所以我们又考察了
KOH 的加入量对催化剂的影响．以起始吸氢速度
对加入量作图�得图3．

图3　KOH 加入量对催化剂活性的影响
Fig．3　Influence of concentration of KOH on

　　　the catalytic activity
　　由图3可知�当KOH 加入量为0．1mol／L（即
84mg） 时�起始吸氢速度反而低于不加碱时�加
入量为0．3mol／L 时�起始吸氢速度达最大值�且
加入量为0．5mol／L �0．6mol／L �0．8mol／L 时�起
始吸氢速度依然较大�为不加碱时的3倍左右．这
一现象的产生可能是因为在KOH 加入量较少时�
KOH 与HAc 发生反应�使得吡啶环的密度增大
（氢键被破坏） �从而抑制了Pd 对底物的吸附．而
加入量达到一定值后�又有一定的碱参与了催化
循环�改变了活性中心结构对反应物的配位和活
化．
2．5　温度和溶剂对催化剂催化硝基苯加氢性能
的影响

在35～75℃温度范围内考察了温度对PVP／
HAc －Pd 催化活性的影响．并以起始吸氢速度对
温度作图4．由图4可知�在45℃时�催化剂的活
性最高�以后随着温度的升高�活性下降�这与文
献［5］ 的报道是一致的．在表3所考察的溶剂中�
催化剂在醇类溶剂中的活性较高�其中以乙醇时
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为最高�而且催化剂在醇类溶剂中可形成均相体
系�而在其它3种溶剂中则为非均相体系�这可能
也是催化剂活性低的原因．

图4　反应温度对催化剂活性的影响
Fig．4　Effect of temperature on the
hydrogenation of nitrobenzene

表3　溶剂对PVP／HAc－Pd 催化剂活性的影响
　　　　Tab．3　Effect of solvent on the catalytic

activity of PVP／HAc－Pd
溶剂 起始吸氢速度／（mL／min）
甲醇 9．04
乙醇 12．0
异丙醇 7．35
乙酸乙酯 0．31
四氢呋喃 3．62

2．6　PVP／HAc－Pd 催化剂稳定性实验
采用与文献［ 5］ 同样的条件与方法�考察

PVP／HAc －Pd 对于硝基苯的催化氢化稳定性．以
吸氢量对反应时间作图5．由图5可知�在前4个
循环�即转化数达2000以内�吸氢速度较快�可在
100min 内完成每个循环�而在转化数达2000后�
吸氢速度有些变慢�这种现象在本课题组曾制备
的PVPA－Pd（聚（4－乙烯吡啶－丙烯酸）共聚物
－钯配合物） 、PVPN －Pd（聚（4－乙烯吡啶－N －
乙烯吡咯烷酮） 共聚物－钯配合物） 及PVP －Pd
（聚4－乙烯吡啶－钯配合物） 体系中均发生过．
由此可见�速度的降低不是由于催化剂自身的原
因�而是反应体系中－NH2的浓度达到一定值后
开始占据钯金属原子的活性中心�降低了钯对底
物的吸附能力�使表观活性降低．
3　结论

聚4－乙烯吡啶与盐酸、乙酸、聚丙烯酸形成
的分子复合物的钯配合物催化剂中�以聚4－乙
烯吡啶／乙酸分子复合物－钯配合物催化剂
（PVP／HAc －Pd） 的活性最高�且在乙醇溶剂中可
形成均相催化体系�对于硝基苯的催化氢化活性

图5　PVP／HAc－Pd 对硝基苯的催化稳定性
Fig．5　The activity comparison for the catalyst

　　　　in each cycle
比聚4－乙烯吡啶－钯配合物催化剂有了较大幅
度的提高．这说明分子间氢键的引入对于载体主
链结构有很大的影响．在PVP／HAc －Pd 中�4－乙
烯吡啶与乙酸的最佳摩尔比为10∶1�4－乙烯吡
啶单元与钯的最佳摩尔比为4∶1时�对于硝基苯
加氢的催化活性最高．PVP／HAc －Pd 对硝基苯催
化氢化的适宜条件为：无水乙醇溶剂�45 ℃．另
外�加入0．3M KOH 可以使PVP／HAc －Pd 活性提
高3倍左右�弱碱的加入则使PVP／HAc －Pd 的催
化活性有所降低．
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The Behavior of the Molecular Complex of Poly（4－vinylpyridine） with Acids Supported
Palladiumcatalyst in the Hydrogenation of Nitrobenzene

XI Xiang －li �CAO Shao －kui
（College of Materials Engineering �Zhengzhou University �Zhengzhou 450002�China）

Abstract ：Palladiumcomplex of the molecular complexes of poly（4－vinylpyridine） with HAc �HCl and PAA（abbr ．
as PVP／HAc －Pd �PVP／HCl －Pd �PVP／PAA －Pd） is prepared ．Their catalytic activity for the hydrogenation of
nitrobenzene is examined ．The results show that PVP／HAc －Pd provides better catalytic activity and stability than
PVP －Pd ．In the presence of a strong inorganic base �especially KOH�PVP／HAc －Pd shows very high activity ．
The suitable hydrogenation condition for PVP／HAc －Pd is found when using 0．3mol／L ethanol solution of potassi-
um hydroxide as the hydrogenation media at the temperature of 45℃．An opti mum catalytic activity for PVP／HAc
－Pd in the hydrogenation of nitrobenzene appears when VPy／－COOH molar ratio is 10and VPy／Pd is 5．The re-
sults show that the coordination environment of the ligand atom with palladiumis greatly affected by the introduction
of acid ．
Key words ：molecular complex ；supported palladium catalyst ；catalytic hydrogenation ；nitrobenzene
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A Composite Method to Analyse the Slop Stability under
Saturated－unsaturated Seepage Flow

WANG Zi －li 1�ZHU Ming －xia2�GAO Qing －wei 3�YUE Yu －su1

（1．Yellow River Institute of Hydraulic Research �YRCC �Zhengzhou 450003�China ；2．Depart ment of Engineering Mechanics �Zhengzhou
University �Zhengzhou 450002�China ；3．Henan Construction Engineering Company �Zhengzhou 450002�China）
Abstract ：This finite element analysis is directed towards the defects of the general slice method of slop stability
analysis ．Based on the computation of saturated －unsaturated seepage flow�the seepage force supersedes the pore －
pressure around one element to analyze directly and continuously the slop stability with the mesh and results of the
seepage finite element analysis ．A mathematical opti mization technique going by the name of the si mple shape
method is used to determine the mini mal stability safe －coefficient ．An engineering application proves its practica-
bility and efficiency ．It gives an efficient tool to analyze the slop stability problem caused by the rainfall ．
Key words ：slop stability ；slice method ；saturated －unsaturated seepage flow；finite element analysis ；quadrilater-

al isoperi metric element ；si mple shape opti mization
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