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钯基催化剂的制备及其催化降解落叶松树皮提取的 

缩合单宁的研究 

刘念赐，李特，姜贵全* 

摘要: 落叶松树皮是我国林业重要的副产物，价格低廉、来源广泛、资源丰足且绿色天然无污染，树皮中的缩合单宁是

植物的重要代谢产物之一，将缩合单宁加工成精细化学品极具发展价值。但缩合单宁中 70 %以上为大分子量的高聚体，由

于空间位阻大、经济价值低等缺点，发展一直受到限制。因此，本文制备了 8 种催化剂对落叶松树皮缩合单宁进行降解。 

 

关键字:  Pd 基催化剂；双金属催化剂；落叶松树皮缩合单宁；降解性能 

 

1 介绍 

缩合单宁又称为原花青素是一类由不同数量的儿茶素、表儿茶素或没食子酸经 C4-C6 或 C4-C8 键缩

合而成的聚多酚类物质，植物中存在的原花青素大多是不同聚合度的混合物[1]，而从植物中提取的缩合单

宁大都是以高聚体和低聚体混合的形式存在，大多数是以高聚体存在，其中低聚原花青素的应用价值比较

高，其具有清除自由基[6]、 抗氧化[8]、保护心脑血管[11]、抗炎症[14]、抗癌[16]，抑制肿瘤[20]等生物活性，已

用于保健食品[21]、日化品[22]和制药领域[23]。 

落叶松树皮作为林业资源的巨大产物，作为燃料直接燃烧是目前最直接的利用方式，另一方面落叶松

树皮孔隙度大、透气性好可以把它研磨成粉与土壤共混代替泥炭作为土壤改良剂，同时叶松树皮作为吸附

剂也是重要应用之一，可吸附工业废水中的重金属离子如铬离子[24]，也可吸附空气中的甲醛等[25]，除此之

外，落叶松树皮拥有着天然的屏障性能，被制成多种板材，如：刨花板[26]、复合板[27]、隔热板[28]等，这些

板材具有隔音隔热[29]的性能，多用于地板[30]、天花板等建筑材料。但是上述应用都仅仅是针对落叶松树皮

的物理特性展开的应用，而由于树皮中原花青定型的缩合单宁、酚酸、红粉和愈创木酚型的木质素占酚类

化合物的 93 %以上[32]，附加价值较高的缩合单宁含量高达 16 %[33]，我们应该更加注重将树皮焚烧向高附

加值方向转化。从落叶松树皮中提取出来的单宁大部分为水溶性高聚体缩合单宁，平均聚合度在 9左右[34]，

因此通过催化剂解聚将高聚体缩合单宁降解为低聚体缩合单宁不仅提高了可再生能源的生物利用率，也扩

大了落叶松树皮的实际应用价值。目前解聚落叶松缩合单宁的方法包括：微生物降解法[35]、酸降解法[36]、

碱降解法[38]、贵金属催化降解法[39]，其中微生物降解法很难寻找到合适的菌株、不确定性很高；液体酸降

解法的不易回收性会造成工业污染，不利于环保；碱降解法可能存在着单宁降解与自缩聚的竞争反应，导

致产率低。目前大部分研究者倾向于研究酸降解和贵金属催化降解法[41]，为了解决贵金属成本高、液体酸

不易分离的问题，可以尝试向贵金属中掺入过渡金属的方法来降低催化剂成本（如：向 Pd 中加入 Fe 或 

Cu），同时结合固体酸（如：二氧化锆）以便于催化剂的多次使用。因此制备出绿色环保、反应条件温和、

稳定性高的催化剂来实现降解后落叶松单宁分子量降低、总羟基含量增加、落叶松缩合单宁附加值利用率

提高来说十分重要。 

      多项催化中，高聚体单宁降解为低聚体主要依赖于负载型钯催化剂，其中 Pd 金属的负载量，
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以及 Pd 金属与其它金属的配合作用起着关键作用。在本项研究中我们采用二氧化锆（ZrO2）和分子筛 MCM-

41 两种载体，分别在两种载体上负载总量相同但各自含量不同的钯金属和铜金属，共制备出八种催化剂，

并探究钯和铜负载量及其降解效率的关系。首先采用管式炉煅烧法制备了催化剂载体二氧化锆（ZrO2），经

扫描电镜（SEM）观察其外表形态发现制备成功。然后采用还原法制备了 4 种催化剂 （Pd5/ZrO2、（Pd1-

Cu1）5/ZrO2、（Pd1-Cu2）5/ZrO2、（Pd2-Cu1）5/ZrO2）；其次以 MCM-41 分子筛为载体，采用浸渍还原法制

备了 4 种催化剂（Pd5/MCM-41、（Pd1-Cu1）5/MCM-41、（Pd1-Cu2）5/MCM-41、（Pd2-Cu1）5/MCM-41）；经

比表面积及孔径分析仪（BET）、X 射线衍射仪（XRD）和电感耦合等离子体发射光谱仪（ICP）表征，发

现这 8 种催化剂均制备成功，贵金属 Pd 均以单质形式存在，Pd 和 Cu 的实际负载量均与理论负载量相

同。利用这 8 种催化剂降解兴安落叶松树皮缩合单宁，在降解实验中，不同的催化剂对兴安落叶松树皮缩

合单宁发生了不同程度的降解，在两种载体的催化剂中均为 Pd 和 Cu 摩尔比为 1:1 的（Pd1-Cu1）5/X（X

为 ZrO2 或 MCM-41）催化剂的降解效果最好，其中 （Pd1-Cu1）5/ZrO2 的催化降解产物平均聚合度最低，

为 2.48，降解率为 73.89 % 。 

 

 

2 实验方法 

2.1 材料 

兴安落叶松树皮粉采集自内蒙古牙克石地区, 无水乙醇采购自天津市恒兴化学试剂制造公司，HP-

2MGL 树脂采购自三菱有限公司，氢氧化钠采购自天津益力化学试剂有限公司，硫酸采购自大茂化学试剂

厂，草酸二水合物采购自安耐吉化学试剂有限公司，氯化锆采购自阿拉丁试剂有限公司，甲醇采购自天津

致远化学试剂公司，异丙醇采购自上海萨恩化学技术有限公司，氯化钯采购自安耐吉化学试剂有限公司，

盐酸采购自天津大茂化学试剂厂，甲醛采购自天津大茂化学试剂厂，CuCl2·2H2O 采购自安耐吉化学试剂

有限公司，聚乙烯吡咯烷酮采购自安耐吉化学试剂有限公司，硼氢化钠采购自天津市大茂化学试剂厂，乙

二醇采购自上海萨恩化学技术有限公司，分子筛 MCM-41 采购自北京北科新材料科技有限公司，柠檬酸钠

采购自天津市大茂化学试剂厂，氢氧化钾采购自安耐吉化学试剂有限公司，儿茶素采购自乐美天医药德思

特生物有限公司，香草醛采购自阿拉丁试剂有限公司，乙酸采购自天津益力化学试剂厂，硝酸银采购自沈

阳市试剂二厂。 

2.2 落叶松树皮缩合单宁的制备 

取2 kg的兴安落叶松树皮粉与60 %的乙醇溶液（料液比为1:5）混合均匀后，浸泡一夜。然后在50 ℃

下冷凝回流6 h，冷却至室温后用滤布去除滤渣得滤液，备用；滤渣继续重复浸提两次，使提取更加充分；

将三次滤液混合均匀，经多次离心获得的上清液即为样品的乙醇液，然后旋蒸回收乙醇，得到样液。 

将泡好的 HP-2MGL 树脂边搅拌边倒入干净的柱子中，用蒸馏水洗至无醇味，等待上样。上样后先用

水洗，洗去杂质和未吸附的液体，然后用60 %乙醇进行解吸，得到兴安落叶松树皮缩合单宁，平均聚合度

为9.5。 

2.3 Pd/ZrO2和（Pd-Cu）/ZrO2 催化剂的制备 

Pd-Cu/ZrO2 催化剂的制备分为两步，首先制备出载体二氧化锆，然后采用还原法将 Pd 和 Cu 负载
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到 ZrO2 上，制成 Pd/ZrO2 和 Pd-Cu/ZrO2。 

2.3.1 载体 ZrO2 的制备 

确称取草酸二水合物 3.8 g，加温热水溶解形成 2 mol/L 的草酸水溶液，待用。准确称取 3.4 g ZrCl4，

充分溶解于 50 mL 甲醇，将草酸二水合物水溶液边搅拌边逐滴加入到 ZrCl4 的甲醇溶液中，磁力搅拌 5 

min 后静置 2 h，旋蒸出大部分甲醇。4500 r/min 离心 7 min，用水和异丙醇洗涤沉淀三次，于 55 ℃下烘

干过夜，得到草酸锆。将草酸锆放入管式炉的 Al2O3 小瓷舟中进行煅烧，在 380 ℃（2 ℃/min 的升温速

率）下保持 12 h，然后冷却至室温。用异丙醇多次洗涤煅烧产物，在 90 ℃下鼓风干燥 3 h，即得到 ZrO2。

ZrO2 的制备示意图，如图 1 所示。 

 

 

 

 

 

 

图 1 ZrO2 载体的制备图 

Fig. 1 Preparation diagram of support ZrO2  

2.3.2 Pd/ZrO2 催化剂的制备 

采用甲醛还原法将 Pd 负载到 ZrO2 载体上。0.0895 g PdCl2 用 80 ℃ 10 mL 3.2 moL/L的 HCl 溶解，

得到 PdCl2 的 HCl 溶液；将 1 g ZrO2 与 15 mL 热的蒸馏水溶解充分，逐滴加入 PdCl2 的酸溶液，混合

均匀后，用 3.2 moL/L NaOH 将其 PH 值综合在 9 左右，陈化 1 h；向其中均匀滴加 5 mL 甲醛，磁力搅

拌 30 min 使还原充分，然后抽滤的同时用蒸馏水洗去滤饼中的 Cl-，滤饼在 110 ℃下烘至干燥，即得到 

Pd/ZrO2 催化剂（Pdwt%=5wt%）。 

2.3.3 Pd-Cu/ZrO2 催化剂的制备 

负载型双金属催化剂 （Pdx-Cuy）5/ZrO2 （x 和 y 为制备催化剂时添加的 Pd 与 Cu 的摩尔比；5 为 

Pd-Cu 双金属占总催化剂的质量百分数，即 5 wt%）的制备过程如图 2 所示：准确称取 0.0561 g PdCl2 分

散在 5 mL 3.2 moL/L HCl 中，于 80 ℃下水浴溶解，冷却至室温后加入 0.0540 g CuCl2·2H2O，充分溶解得

到金属前驱体溶液；称取 1.000 g ZrO2 倒入烧杯中，加入 25 mL 蒸馏水，搅拌均匀，向其中缓慢滴加金属

前驱体溶液，再加入 0.05 g 聚乙烯吡咯烷酮，剧烈搅拌 30 min；以 NaBH4 为还原剂对金属物质进行还原，

滴加 2-3mL 0.35 moL/L 的 NaBH4，搅拌 15 min，使还原充分，随后用 3.2 moL/L 的 NaOH 综合溶液的 

PH 值在 9 左右，搅拌 1 h 后静置一天；抽滤除去上层溶液，用水和乙醇溶液洗至沉淀物中无 Cl-，得到的

滤饼置于烘箱中 60 ℃下烘 12 h，即得到了 （Pd1-Cu1）5/ZrO2。 

上述为 n（Pd）：n（Cu）=1:1 的实验过程，即为 （Pd1-Cu1）/ZrO2；当 n（Pd）：n（Cu）=1:2 时，加

入 PdCl2 0.0408 g、CuCl2·2H2O 0.0786 g；当 n（Pd）：n（Cu）=2:1 时，加入 PdCl2 0.0689 g、CuCl2·2H2O 

0.0332 g。 
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图 2 (PdX-Cuy)5/ZrO2催化剂的制备图 

Fig. 2 Preparation diagram of (PdX-Cuy)5/ZrO2 catalyst 

 

2.4 Pd/MCM-41 和（Pd-Cu）/MCM-41 催化剂的制备 

2.4.1 Pd/MCM-41 催化剂的制备 

准确称取 1.000 g MCM-41 溶于 25 mL 乙二醇中，超声 1 h 使分散均匀，得到 MCM-41 的乙二醇分散

液；向 250 mL 平底烧瓶中加入 0.0895 g PdCl2、0.240 g 柠檬酸钠和 50 mL 乙二醇，室温下磁力搅拌 1 h，

继续搅拌并将 MCM-41 的乙二醇分散液逐滴加入到平底烧瓶的混合溶液中，然后用 5 wt% KOH 的乙二

醇溶液综合其 PH 值为 10 左右，室温下磁力搅拌 30 min，之后 160 ℃冷凝回流 6 h，经离心获得沉淀物，

用去离子水多次洗涤沉淀物，并在 50 ℃下真空干燥 24 h，即得到了 Pd5/MCM-41 （5 为 Pd 占催化剂的

质量百分数，即 5 wt%）。 

2.4.2 （Pd-Cu）/MCM-41 催化剂的制备 

负载型双金属催化剂 （PdX-Cuy）5/MCM-41 （x 和 y 为制备催化剂时添加的 Pd 与 Cu 的摩尔比；

5 为 Pd-Cu 双金属占总催化剂的质量百分数，即 5 wt%）的制备过程如图 3 所示：准确称取 1.000 g MCM-

41 溶于 25 mL 乙二醇中，超声 1 h 使分散均匀，得到 MCM-41 的乙二醇分散液；向 250 mL 平底烧瓶中

加入 0.0561 g PdCl2、0.0540g CuCl2·2H2O、0.240 g 柠檬酸钠和 50 mL 乙二醇，室温下磁力搅拌 1 h，继续

搅拌并将 MCM-41 的乙二醇分散液逐滴加入到平底烧瓶的混合溶液中，然后用 5 wt% KOH 的乙二醇溶

液综合其 PH 值为 10 左右，室温下磁力搅拌 30 min，之后 160 ℃冷凝回流 6 h，经离心获得沉淀物，用

去离子水多次洗涤沉淀物，并在 50 ℃下真空干燥 24 h，即得到了（Pd1-Cu1）5/MCM-41 。 

上述为 n（Pd）：n（Cu）=1:1 的实验过程，即为 （Pd1-Cu1）/MCM-41；当 n（Pd）：n（Cu）=1:2 时，

加入 PdCl2 0.0408 g、CuCl2·2H2O 0.0786 g；当 n（Pd）：n（Cu）=2:1 时，加入 PdCl2 0.0689 g、CuCl2·2H2O 

0.0332 g。 
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图 3 (PdX-Cuy)5/MCM-41 催化剂的制备图 

Fig. 3  Preparation diagram of (PdX-Cuy)5/MCM-41 catalyst 

 

2.5 表征 

2.5.1 XRD 测试方法 

X 射线衍射仪可分析出粉末样品内部的晶型结构。本文使用日本理学公司的 Rigaku smartlab9 型 X 

射线衍射仪，设置入射光源为 Cu Kα、工作电压为 40 kV、电流为 150 mA，在 2θ= 5-90°的范围内对粉末

样品进行分析测试。 

2.5.2 BET 测试方法 

向样品管中加入 0.1 g-0.2 g 的催化剂样品粉末，调节仪器的参数：填写样品的质量、名称、120 ℃，

抽真空，6 h。在液氮充足的情况下测定催化剂的比表面积、孔径和孔容积。 

2.5.3 ICP 测试方法 

电感耦合等离子体发射光谱可测定催化剂中元素的实际负载量，使用仪器型号为安捷伦 ICP-OES 

725ES，RF 功率为 1.20 kw，等离子气流量、辅助气流量和雾化气流量分别为：15.0 L/min 、1.50 L/min 和

0.75 L/min，读数 3 次。样品先用浓硝酸和氢氟酸溶解，然后进行 ICP-AES 测试。 

2.5.4 SEM 测试方法 

        扫描电镜可以直接观察和研究试样表面形貌及其它物理特征，用导电胶把样品粘结在样品座

上，抽真空， 开始测试，调节电子束加速电压 HV 为 5.00kV，调节对比度和亮度，工作距离 WD 为 10.2mm，

调节放大倍数分别为：30000x、50000x、60000x、和 100000x；进行扫描。 

2.5.4 催化剂对兴安落叶松缩合单宁的降解反应 

准确称取 0.1000 g 兴安落叶松树皮缩合单宁（平均聚合度 9.5）溶于 10 mL 60 %的乙醇溶液中，超声

使其溶解充分，向 10 mL 的反应釜中倒入缩合单宁的乙醇溶液和 0.0500 g 的催化剂，然后向釜中通入 N2
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使空气排出，再通入 H2 使釜内 N2 排出，在反应温度 140 ℃、氢气压力 4 MPa、转数 500 r/min 的条件

下，反应 3 h。待反应液冷却后离心分离催化剂和降解液，测定降解液的平均聚合度和缩合单宁的降解率，

根据公式（1）和（2）计算。 

降解率 = 降解前平均聚合度 - 降解后平均聚合度 / 降解前平均聚合度 ×100%（1） 

2.5.5 兴安落叶松缩合单宁平均聚合度的测定方法 

（1）儿茶素质量浓度标准曲线的绘制: 

以甲醇为溶剂配置 25 mL 质量浓度为 600 ug/mL 的儿茶素母液，从中取 1、2、3、4、5 mL 于 5 mL 

容量瓶中，用甲醇定容，稀释后的儿茶素甲醇溶液质量浓度分别为 120、240、360、480、600 ug/mL。分别

在避光试管中加入各浓度的儿茶素甲醇溶液 1 mL、含 4 % HCl 和 0.5 %香草醛的甲醇溶液 5 mL，30 ℃下

静置 30 min，静置后测定吸光度（波长 500 nm），使用甲醇溶液做空白，并采取最小二乘法绘制儿茶素质

量浓度—吸光度值曲线。 

用最小二乘法作线性回归，得儿茶素质量浓度 y （ug/mL)与吸光度 A 的关系为：y=0.0004x-0.001，

从图 4 可以看到，其线性范围为 100-600 ug/mL，线性关系 R2= 0.9976。 

（2）儿茶素摩尔浓度标准曲线的绘制 

使用 1 mL 甲醇充分溶解 6.000 mg 儿茶素，并用乙酸定容于 50 mL 容量瓶中，得到儿茶素母液（0.413 

umol/mL），从母液中分别取 0.5、1.25、2.5、3.75、5 mL 溶液，并用乙酸定容于 10 mL 容量瓶中，得到的

儿茶素乙酸溶液摩尔浓度分别为 0.0207、0.0516、0.1033、0.1549、0.2065 umol/mL。分别在避光试管中加

入各浓度的儿茶素乙酸溶液 1 mL、含 4 % HCl 和 0.5 % 香草醛的乙酸溶液 5 mL，摇晃均匀，20 ℃下静

置 5 min，静置后测定吸光度（波长 500 nm），使用乙酸溶液做空白，并采取最小二乘法绘制儿茶素摩尔浓

度—吸光度值曲线。 
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图 4 儿茶素质量浓度的标准曲线 

Fig. 4  Standard curve of catechin mass concentration 

 

图 5 儿茶素摩尔浓度的标准曲线 

Fig. 5  Standard curve of catechin molar concentration 

  

用最小二乘法作线性回归，得缩合单宁摩尔浓度 y（umol/mL）与吸光度 A 的关系为：y=6.1111x+0.0156，

从图 5 可以看到，其线性范围为 0.0207-0.2065 umol/mL，线性关系 R2=0.9999。 

样品中缩合单宁平均聚合度的测定： 

0.0200 g 样品溶于少量甲醇后定容至 5 mL 容量瓶中作为母液，吸取 1 mL 母液再次用甲醇稀释至 5 

mL 容量瓶中；移取 1 mL 稀释后的样品甲醇液，利用香草醛—盐酸法测定样品的吸光度，根据儿茶素质

量浓度标准曲线计算缩合单宁的质量；另取 1 mL 母液用乙酸稀释于 10 mL 容量瓶中，从中取 1 mL 再次

用乙酸稀释至 5 mL 容量瓶中，再从中取 1 mL 置于 10 mL 避光试管中，按儿茶素摩尔浓度标准曲线法测

吸光度值，根据儿茶素摩尔浓度标准曲线方程计算缩合单宁的摩尔量，并以公式（2）计算缩合单宁的平均

聚合度。 

平均聚合度 DP= m / M×n…………………...（2） 

其中 m：缩合单宁的质量，ug； n：缩合单宁的物质的量，umol； M：单体儿茶素的相对分子质量。 

3 结果与讨论 

3.1 八种催化剂的表征及分析  

3.1.1 催化剂的结构和表面分析 

利用扫描电镜（SEM）对制备的 ZrO2载体进行结构表征[43]。ZrO2的扫描电镜图如图 6（a）-（d）所示，

如图所示所制备的 ZrO2载体表面粗糙非平滑、结构疏松、而且表面呈菜花状，极有利于负载其它金属；初
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步表明表明 ZrO2载体制备成功。 

  

    

 

图 6 ZrO2 的 SEM 图像（a）-（d） 

Fig. 6  SEM images (a)-(d) of ZrO2 
 

利用 BET 分别对两种载体（ZrO2、MCM-41）以及两种载体分别负载金属后的八种催化剂进行测定分析。

其中，八种催化剂的 N2吸脱附等温线如图 7 所示。根据 IUPAC 的分类来看，无论是以 ZrO2 为载体的四

种催化剂（图 7 a），还是以 MCM-41 为载体的四种催化剂（图 7b），它们均属于第 IV 类介孔材料的吸附

等温线，当压力在 0.4-1.0 之间时，呈现出明显的滞后环，这是毛细管凝结现象形成的[44]。而利用 Pd 和 Fe

颗粒分别负载在两种载体中时也并没有改变环和等温线的形式，表明两种载体材料的介孔结构被保留，但

是吸附能力下降。8 种催化剂具体的比表面积、孔径和孔容积数据见表 1。从表中可以看出：ZrO2 载体的

比表面积、孔容积和孔径为 268 m2/g 、0.21 cm3/g 和 4.06 nm；Pd5/ZrO2 的比表面积、孔容积和孔径为 103 

m2/g、0.12 cm3/g 和 4.52 nm；ZrO2 载体负载了 Pd、Cu 双金属后催化剂的比表面积和孔容积均降低，但

孔径有所上升，这说明有部分金属颗粒进入到载体孔道内部，还有部分金属颗粒可能沉积在孔的表面使孔

径增加。MCM-41 的比表面积、孔容积和孔径为 968 m2/g、0.95 cm3/g 和 3.94 nm；Pd5/MCM-41 的比表面

积、孔容积和孔径为 163 m2/g、0.57 cm3/g 和 13.90 nm；MCM-41 载体负载了 Pd 和 Cu 双金属后，比表

面积和孔容积下降，但孔径升高，原因可能是部分金属颗粒进入到孔内而另一部分金属颗粒在孔表面沉积

导致孔径增加。由此可知，无论是 ZrO2 载体还是 MCM-41 载体，在负载了 Pd 和 Cu 金属后都出现了
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比表面积和孔容积降低但孔径增加的现象，说明可能是因为部分金属进入到孔内部，孔道发生堵塞或变窄，

另一部分金属粒子在孔道口发生沉积导致的[45]。 

(a)                                                              (b) 

      

图 7 8 种催化剂的 N2 吸附解吸等温线 

Fig. 7  N2 dsorption desorption isotherms of 8 catalysts 

 

表 1 催化剂的分析表征结果 

Table 1  Analysis of bet characterization results of catalyst 

催化剂 

比表面

积 

(m2/g) 

孔容积 

(cm3/g) 

孔径 

(nm) 

ZrO2 268 0.21 4.06 

Pd5/ZrO2 103 0.12 4.52 

(Pd1-Cu1)5/ZrO2 95 0.12 4.87 

(Pd1-Cu2)5/ZrO2 100 0.11 4.48 

(Pd2-Cu1)5/ZrO2 89 0.11 4.78 

MCM-41 968 0.95 3.94 

Pd5/MCM-41 163 0.57 13.90 

(Pd1-Cu1)5/MCM-41 221 0.57 10.35 

(Pd1-Cu2)5/MCM-41 149 0.58 15.70 

(Pd2-Cu1)5/MCM-41 159 0.50 12.72 

 

3.1.2 光谱表征 

利用ICP光谱对所制备的八种催化剂进行分析测定[46]，Pd和Cu在两种载体上的负载结果如表2所示，

金属的实际负载量和理论负载量相近，表明Pd和Cu均成功地负载到两种载体上。其中，以MCM-41作为

载体制备的4种催化剂中Pd的实际负载量排序为：Pd5/MCM-41>（Pd2-Cu1）5/MCM-41>（Pd1-Cu1）

5/MCM-41>（Pd1-Cu2）5/MCM-41,这与制备时添加的PdCl2 的大小顺序相符；Cu的实际负载量排序为：

（Pd1-Cu2）5/MCM-41> （Pd1-Cu1）5/MCM-41>（Pd2-Cu1）5/MCM-41，这与制备时添加的 CuCl2·2H2O 

的大小顺序相符。而以ZrO2作为载体制备的四种催化剂中Pd的实际负载量排序为：（Pd2-Cu1）5/ZrO2>
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（Pd1-Cu1）5/ZrO2＞（Pd1-Cu2）5/ZrO2，这与制备时添加的 PdCl2 的大小顺序相符；Cu 的实际负载量排

序为：（Pd1-Cu2）5/ZrO2＞（Pd1-Cu1）5/ZrO2＞（Pd2-Cu1）5/ZrO2，这也与制备时添加的 CuCl2·2H2O 的

大小顺序相符。 

 

表2 8种催化剂活性金属的实际装载量 

Table 2  Actual loading of 8 kinds of catalyst active metals 

催化剂 
Pd 负载量 

(wt%) 

Cu 负载量 

(wt%) 

Pd5/ZrO2 5.57% -- 

(Pd1-Cu1)5/ZrO2 3.32% 1.56% 

(Pd1-Cu2)5/ZrO2 2.35% 2.09% 

(Pd2-Cu1)5/ZrO2 3.50% 0.86% 

Pd5/MCM-41 5.53% -- 

(Pd1-Cu1)5/MCM-41 3.34% 1.95% 

(Pd1-Cu2)5/MCM-41 2.36% 2.38% 

(Pd2-Cu1)5/MCM-41 3.56% 1.10% 

 

利用 XRD 光谱对所制备的八种催化剂进行内部晶形结构的分析[47]。如图 8(A)为载体 MCM-41 分子

筛和分子筛负载 Pd 金属后 Pd/MCM-41 的 XRD 图,它们在 2θ=10°-30°均出现了衍射峰，这是 MCM-41 

载体的衍射峰；当 Pd 负载到 MCM-41 载体上后，Pd5/MCM-41 相较于 MCM-41 来说，特征峰没有明显

变化，说明 Pd5/MCM-41 中的 Pd 能够完整地保持 MCM-41 的晶型结构。Pd/MCM-41 显示了立方结构 

Pd 的五种特征衍射峰，分别为 Pd 的：（111）、（200）、（220）、（311）和（222）晶面，2θ 值分别为：40.21°、

46.78°、68.30°、82.34°和 86.87°（标准卡片：01-087-0639 ），这表明 Pd 成功负载到 MCM-41 载体上，

且 Pd/MCM-41 保持良好的晶型。如图 8(B)所示为 Pd、Cu 双金属负载 MCM-41 分子筛的广角 XRD 谱

图，由图可以看出，所有的催化剂在 2θ 为 15-35°均出现了一个峰，这归属于 MCM-41 的特征峰，这说明 

Pd 和 Cu 的负载并没有破坏 MCM-41 的晶型结构，且在双金属催化剂的 XRD 谱图中，Pd 都以单质存

在，即 2θ 为 40.12°、46.66°、68.09°、82.10°时分别对应着立体 Pd 的（111）、（200）、（220）和（311）晶

面（标准卡片 00-005-0681 ），但只有 （Pd1-Cu2）5/MCM-41 催化剂在 2θ 为 42.336 时对应的峰可能是 Pd-

Cu 合金（标准卡片：03-065-9675），其他两个催化剂关于 Cu 单质的峰不明显。 
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图 8 (A) MCM-41 的 XRD 光谱，(B) Pd-Cu / MCM-41 催化剂的 XRD，(C) ZrO2 和 Pd / ZrO2 的 XRD 光谱，(D) (Pd-

Cu) / ZrO2 催化剂的 XRD 

Fig. 8  (A) XRD spectra of MCM-41, (B) XRD of Pd-Cu / MCM-41 catalyst, (C) XRD spectra of ZrO2 and Pd / ZrO2, (D) 

XRD of (Pd-Cu) / ZrO2 Catalyst. 

 

ZrO2 和 Pd/ZrO2 的 XRD 谱图如图 8(C)所示，其中载体 ZrO2 为立方晶型 ZrO2，2θ 值为 30.12°、

34.92°、50.21°、59.67°、62.62°、73.75°、81.67°和 84.27°的特征衍射峰（标准卡片：01-089-9069），分别对

应着 ZrO2 的（111）、（200）、（220）、（311）、（222）、（400）、（331）、（420）晶面；当 Pd 负载到 ZrO2 上

后， Pd/ZrO2 催化剂显示了 Pd 的特征衍射峰，当 2θ 为 40.24°时（标准卡片：01-087-0639），对应着 Pd 

的（111）晶面，载体 ZrO2 的特征衍射峰不变，这说明 Pd 成功负载到 ZrO2 上了，且 ZrO2 载体保持完

整的晶型结构。如图 8(D)所示，Pd 和 Cu 双金属负载 ZrO2 的 XRD 谱图均保留了原有 ZrO2 载体的晶

型结构，且在 2θ 为 40.24°处均出现 Pd 单质峰，对应着立方 Pd 的（111）晶面，这说明 Pd 成功的以单质

态负载到 ZrO2 载体上；由于关于 Cu 的峰大部分与 ZrO2 载体的峰重合，导致无法辨别出 Cu 是否负载，

但根据 ICP 的检测结果看，这三种双金属负载 ZrO2 的催化剂中的 Cu 均负载上了。 

3.2 8 种催化剂对兴安落叶松缩合单宁的降解反应结果 

 如表 3 为 8 种催化剂对落叶松树皮缩合单宁的降解效果汇总表。由表可知，8 种催化剂均对落叶松

树皮缩合单宁有不同程度的降解效果，八种催化剂的降解效率排序为：(Pd1-Cu1)5/ZrO2> Pd5/ZrO2>(Pd1-

Cu1)5/MCM-41>(Pd2-Cu1)5/ZrO2>(Pd2-Cu1)5/MCM-41>(Pd1-Cu2)5/ZrO2> Pd5/MCM-41>(Pd1-Cu2)5/MCM-41 。

其中 Pd 和 Cu 摩尔比为 1:1 的（Pd1-Cu1）5/ZrO2 催化剂的降解效果最好，可将落叶松树皮缩合单宁的

平均聚合度从 9.5 降解为 2.48，它比单金属 Pd5/ZrO2 和其他比例的催化剂降解效果更好一些，这可能是

因为过渡金属 Cu 的适量添加可促使 Pd 金属更好的发挥降解作用[48]，Pd 含量高时抑制了 Cu 的作

用，Pd 含量低时不足以发挥降解作用，因此当 Pd Cu 比为 1：1 时催化剂的降解效率最高。 
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表 3 不同催化剂对落叶松凝结单宁酸的降解效果 

Table 3  Degradation effects of different catalysts on condensed tannins of Larch 

催化剂的种类 PPC 的平均聚合度 OPC 的平均聚合度 降解率（%） 

Pd5/ZrO2 9.5 2.63 72.32% 

(Pd1-Cu1)5/ZrO2 9.5 2.48 73.89% 

(Pd1-Cu2)5/ZrO2 9.5 3.38 64.42% 

(Pd2-Cu1)5/ZrO2 9.5 2.89 68.63% 

Pd5/MCM-41 9.5 3.43 63.89% 

(Pd1-Cu1)5/MCM-41 9.5 2.93 69.16% 

(Pd1-Cu2)5/MCM-41 9.5 3.45 63.68% 

(Pd2-Cu1)5/MCM-41 9.5 3.21 66.21% 

 

4. 结论 

综上所述，本实验基于两种载体分别制备了八种用于催化氢解落叶松树皮中所提取缩合单宁的催化

剂，分别是 Pd5/ZrO2、(Pd1-Cu1)5/ZrO2、(Pd1-Cu2)5/ZrO2、(Pd2-Cu1)5/ZrO2、Pd5/MCM-41、(Pd1-

Cu1)5/MCM-41、(Pd1-Cu2)5/MCM-41、(Pd2-Cu1)5/MCM-41；且分别用它们进行对从落叶松书皮中提取的缩

合单宁进行催化氢解，实验的降解效果显示出(Pd1-Cu1)5/ZrO2催化剂的降解效率最高，其降解率可达

73.89%，证明了贵金属与过渡金属结合，且摩尔比为 1：1 的复合催化剂对于落叶松中提取的缩合单宁的

降解效率最高，其原因可能是 Cu 的适量添加可促使 Pd 更好的发挥降解作用，而 Pd 含量高时抑制了 Cu 

的作用，Pd 含量低时又不足以发挥降解作用，因此当 Pd Cu 比为 1：1 时催化剂的降解效率最高。本实

验对 Pd 和 Cu 结合到固体酸载体上催化剂的研究将提高对与落叶松树皮中花青素的更高效利用。 
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