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摘 要：甲酸无色低毒、便于储运，可由CO2加氢或生物质转化制得，是理想氢载体之一。Pd作为活性金属在甲酸脱氢反应中

具有较高催化活性，但Pd基多相催化剂依然面临着催化活性和选择性不高、稳定性差以及价格昂贵等问题，无法满足工业化

需求。针对这些问题，综述了近年来Pd基催化体系用于甲酸液相脱氢反应的研究进展，讨论了甲酸液相脱氢的反应机理以及

甲酸液相脱氢反应的关键因素（Pd纳米颗粒（Pd NPs）尺寸/微结构、载体结构/表面性质以及反应添加剂）对催化剂的催化活性

和稳定性的影响。分析发现，通过合金化、核壳结构、多孔材料孔道限域、载体表面氨基化/氮掺杂改性及金属氧化物缺陷效应

等都可以获得较小颗粒尺寸的Pd NPs，进而提高Pd NPs的分散性和稳定性以及减少Pd用量，同时调节优化Pd NPs的微结构，

从而提高甲酸脱氢催化剂的催化活性和稳定性，以期为开发新型甲酸高效脱氢Pd基多相催化体系提供借鉴。
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Research progress of Pd-based heterogeneous catalytic system for liquid phase 

dehydrogenation of formic acid
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Abstract: Formic acid is colorless, low toxicity, easy to store and transport, and can be produced by CO2 hydrogenation and biomass 

conversion, which is an ideal hydrogen carrier. As an active metal, Pd has high catalytic activity in formic acid dehydrogenation, but the 

Pd-based heterogeneous catalysts are still facing the problems of low catalytic activity and selectivity, poor stability and expensive, 

which cannot meet the needs of industrialization. In order to solve these problems, the research progress of Pd-based heterogeneous 

catalysts for the liquid-phase dehydrogenation of formic acid in recent years was reviewed, and the reaction mechanism of liquid phase 

dehydrogenation of formic acid was discussed, as well as the effects of key factors of liquid phase dehydrogenation of formic acid (Pd 

nanoparticles (Pd NPs) size/microstructure, carrier structure/surface properties and reaction additives) on the catalytic activity and 

stability were discussed. It is found that the alloying, core-shell structure, pore confinement effect of porous materials, amino 

functionalization/nitrogen doping modification of carrier surface and metal oxide defect effect, etc. could obtain Pd NPs with smaller 

sizes, then improve the dispersion and stability of Pd NPs and reduce the amount of Pd, and at the same time adjust and optimize the 

microstructure of Pd NPs, resulting in the improvement of the activity and stability of the catalysts for the dehydrogenation of formic 

acid, which can provide useful reference for the development of novel Pd-based heterogeneous catalytic systems for the efficient 

dehydrogenation of formic acid.
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随着经济快速发展，能源需求量日益增大，而

传统化石能源利用导致的能源危机和环境污染等

问题愈发凸显，迫切需要寻找清洁高效且可再生的

新能源[1]。氢气因其具有可再生、单位质量能量密

度（120 MJ/kg）高且燃烧产物为水等特性，被视为最

有前景的清洁能源之一[2]。但氢气低密度与易燃的

特点对其储运提出了更高的要求，进而制约了氢气

推广应用[3]。如何安全高效地实现氢气的可控生产、

运输和储存是氢能应用的关键。目前氢气的存储方

式主要有物理储氢和化学储氢。物理储氢有压缩

氢气储氢和多孔材料吸附储氢，存在安全性差、成

本高和运输困难等问题；化学储氢时储氢介质可以

与氢气反应形成稳定化合物，具有含氢量高、安全

有效等优点，有利于推广应用[4-5]。近年来，甲酸、氨

硼烷和水合肼等含氢量较高的液态储氢材料引起

了广泛关注[6]，在合适的催化剂和温和的反应条件

下，氢气可以很容易从这类储氢材料中释放出来。

其中，甲酸（HCOOH）由于无毒、室温下呈液态、含

氢量（质量分数）较高（4.4%）、储运安全方便，以及

可由CO2加氢及生物质转化制得，被认为是理想氢

载体之一[7]。甲酸分解反应途径有两种，分别为脱

氢反应（HCOOH = H2 + CO2，ΔGθ = -33.0 kJ/mol）和脱

水反应（HCOOH = H2O + CO，ΔGθ = -12.9 kJ/mol）[8]，

其中脱氢反应过程中可能伴随脱水反应，会生成

H2O和CO，而CO会导致燃料电池性能下降[9]。因

此，开发合适的催化剂抑制CO生成是实现甲酸储

氢推广应用的关键[10]。

甲酸液相脱氢反应催化体系分为均相催化和

多相催化。均相催化剂的催化活性较高，但其催化

甲烷脱氢反应的条件苛刻，催化剂不稳定且难以回

收利用，限制了其工业应用[5]。相比之下，多相催化

剂更具优势。Cu、Pt、Rh、Ru和 Ir等金属催化剂常用

于催化甲酸脱氢反应，但反应温度均较高（> 100 ℃）

且伴随CO生成。此后，Pd作为活性金属在室温条

件下催化甲酸脱氢反应中表现出较高活性和H2选

择性[11]，逐渐成为该领域研究热点。但单组分Pd基

催化剂存在成本高、催化反应效率偏低且催化剂稳

定性差等问题，研究人员通过单原子化、合金化、核

壳结构以及负载多孔材料等策略来调控Pd基催化

剂的组成、电子结构和几何结构，不仅降低金属 Pd

用量，也能改善催化剂在甲酸脱氢反应中的反应

效率和稳定性[12-14]。然而当前 Pd基催化剂依然存

在以下几个问题：（1）多种调控策略（单原子、合金

化和核壳结构等）对 Pd 纳米颗粒（Pd NPs）的颗粒

尺寸/微结构的影响规律缺少系统总结；（2）载体结

构/表面性质与Pd NPs的相互作用机制依然不明确；

（3）反应添加剂在反应过程中所起作用需进一步

梳理。

基于上述分析，本文通过文献综述分析Pd基多

相催化剂催化甲酸液相脱氢的反应机理，讨论甲酸

液相脱氢反应的关键因素（Pd NPs 颗粒尺寸/微结

构、载体结构/表面性质以及反应添加剂）对Pd基多

相催化剂的活性、选择性和稳定性的影响，并对今

后的发展做出展望，以期为设计高效稳定甲酸液相

脱氢Pd基多相催化体系提供参考。

1　Pd基多相催化剂催化甲酸液相脱氢反

应机理

近几年关于Pd基多相催化甲酸液相脱氢反应

机理的研究很多，较为公认的反应机理见图 1。第

一步甲酸分子被吸附到催化剂表面后去质子，即其

O—H键断裂形成中间体HCOO-和H+；第二步活性

金属促进中间体HCOO-的C—H键断裂生成CO2和

H-，该步为反应决速步骤；第三步催化剂表面的H-

和第一步生成的H+结合生成H2，完成脱氢反应。中

间体HCOO-的物质的量浓度是决定第一步速率的

关键，因此增大HCOO-物质的量浓度可以提高甲酸

脱氢反应速率[12]。

2　Pd NPs的颗粒尺寸和微结构调控

Pd基金属作为催化剂的活性中心，Pd NPs的颗

粒尺寸和微结构是影响催化剂性能的关键因素[1]。

研究人员分别采用单金属 Pd（Pd单原子、Pd团簇）

基催化剂、Pd合金催化剂以及 Pd核壳催化剂应用

于甲酸脱氢反应，通过调控Pd NPs的颗粒尺寸和微

图1　Pd基催化剂催化甲酸液相脱氢反应机理

Fig. 1　Reaction mechanism of liquid-phase dehydrogenation 

of formic acid catalyzed by Pd-based catalysts
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结构，可有效提高催化剂的反应效率和稳定性[13]。

2.1　单金属Pd基催化剂

近年来负载型单原子催化剂因其原子利用率高、

金属分散性好等优点得到了快速发展，在降低贵金属

使用量的同时在催化多种反应时展现出较高催化活

性。然而研究发现Pd单原子催化剂在甲酸液相脱氢

反应中的催化活性较低[15]。DOUSTKHAH等[16]制备

了不同有机基团（—NH2、—SH和—NHCS2H）官能化介

孔二氧化硅负载单原子Pd催化剂，发现SiO2-NH2/PdSA

的催化活性最高且在第一次循环后单原子Pd稳定

性最差，表明单原子Pd聚集反而可促进催化活性提

高。结合理论计算发现单原子Pd与载体表面—NH2

结合较弱，限制了单原子 Pd到—NH2的电子转移，

更多 Pd 4d轨道电子接近费米能级参与催化反应，

使得单原子易聚集，催化剂催化活性提高。

与 Pd单原子催化剂不同，Pd团簇催化剂在催

化甲酸液相脱氢反应中表现出更高活性，因而备受

关注。对于Pd团簇催化剂，Pd NPs的颗粒尺寸是影

响其催化活性的重要因素[17]。列举了部分具有代表

性的甲酸液相脱氢Pd团簇催化剂（表1）。由表1可

知，具有较小颗粒尺寸的Pd NPs有利于提高催化剂

的催化性能。

为了研究 Pd NPs颗粒尺寸对催化剂性能的影

响，LI等[26]以柠檬酸钠为稳定剂，合成了5种不同颗

粒尺寸的Pd NPs。以甲酸/甲酸钠水溶液为原料，在

室温下进行甲酸脱氢反应。随着将Pd NPs颗粒尺

寸从4.5 nm减小到2.1 nm，催化剂初始TOF提高了

约 3.6倍。通过Pd NPs的高配位表面原子数、低配

位表面原子数以及表面总原子数分别计算了催化

剂的TOF（图 2）。结果表明，随着Pd NPs颗粒尺寸

增大，催化活性明显降低。颗粒尺寸较小的Pd NPs

催化活性较高，主要是由于Pd NPs分散度高且带正

电荷的 Pd NPs 占比较大，从而增强了带正电荷的

Pd NPs与关键反应中间体HCOO-之间的库仑相互

作用。同时结合表 1，发现催化活性较高的催化剂

的颗粒尺寸在1~3 nm，这表明较小的颗粒尺寸的催

化剂才能获得较高的催化活性。

通过空间限域和载体表面官能化等设计负载

型超细Pd NPs催化剂可以有效提高催化剂的催化

活性和稳定性。KIM等[27]以碳纳米管（CNTs）为载

体，柠檬酸钠（Cit）为稳定剂，(3-氨基丙基)三乙氧基

硅烷（APTES）为氨基化试剂，合成了氨基功能化碳

纳米管负载超细Pd NPs催化剂，通过载体表面氨基

来锚定 Pd NPs，从而减小 Pd NPs 颗粒尺寸，促进

Pd NPs分散。结果表明，与不添加Cit和APTES的

催化剂相比，添加Cit和APTES后可以防止Pd NPs

在CNTs上聚集，Pd NPs平均颗粒尺寸由13.9 nm减

小至 1.76 nm，催化剂催化活性明显提高，反应温度

为 30 ℃时该催化剂的TOF为 2560 h-1。Cit的存在

降低了Pd NPs在浸渍过程中的表面不稳定性，抑制

了 Pd NPs 团聚。DENG 等[28]采用正硅酸四乙酯

（TEOS）为硅源，四丁基氢氧化铵（TBAOH）为模板

剂，通过一步法合成S-2沸石包裹的亚纳米Pd NPs

催化剂。S-2沸石通过孔结构的限域效应对Pd NPs

聚集起到了良好的抑制作用，得到的 Pd3@S-2 中

Pd NPs颗粒尺寸为1.5 nm，在反应温度为30 ℃时该

催化剂的 TOF 为 2009 h-1，H2选择性为 100%，循环

稳定性良好。

表1　典型Pd团簇催化剂

Table 1　Typical Pd cluster catalysts

催化剂

Pd/YSMSNs-NH2

Pd/NCt@WO3

Pd/A-SEP-NH2

Pd-B/C

Pd-NMC

Pd/NH2-rGO

Pd/S-1-in-K

Pd@MC(2)-P

颗粒尺寸 /nm

1.5

2.3

2.8

2.2

1.3

2.3

1.8

2.8

反应温度 /℃

40

50

30

30

25

25

25

25

TOF /h-1

1207

1225

1140

1148

913

767

856

971
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注：TOF表示转化频率；YSMSNs表示蛋黄壳介孔二氧化硅纳米球；NCt

表示氮化碳；SEP表示海泡石；NMC表示富氮介孔碳；rGO表示氧化石墨

烯；MC表示氮掺杂多孔碳。

TOFchem代表根据CO化学吸附测定Pd表面原子数计算的催化剂TOF；ls

代表低配位表面原子；hs代表高配位表面原子。

图2　催化剂TOF随Pd NPs颗粒尺寸的变化规律[26]

Fig. 2　Variation law of TOF of catalysts with particle size of 

Pd NPs[26]
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2.2　Pd合金催化剂

单金属Pd团簇催化剂具有较好的催化活性和

H2选择性，但 Pd价格昂贵且催化活性尚有改进空

间[29]。因此，向Pd基催化剂中引入第二种金属不仅

可以降低成本，还可以通过形成合金来调节Pd的电

子结构和晶格张力，促进反应物吸附和产物脱附，

防止催化剂中毒，从而提高催化剂催化活性[30-31]。常

见的双金属Pd合金催化剂主要有Pd-Ag[32]、Pd-Au[33]、

Pd-Ni[34]和Pd-Ir[35]等。总结了近几年Pd合金催化剂

的催化性能，结果见表2。由表2可知，Pd合金催化

剂催化活性普遍较高。

通过合金化策略可优化 Pd NPs的相结构和电

子性质。JIANG等[42]通过浸渍法将PdAu NPs锚定

在TiO2上（PdAu/TiO2）用于催化甲酸脱氢。在反应

温度为 25 ℃时，初始TOF为 592 h-1，反应活化能降

低至 11.8 kJ/mol。其良好的催化性能可归因于

PdAu合金结构和PdAu NPs与TiO2衬底之间的强电

子相互作用。NIE等[35]过表面氨基功能化和共还原

方法，合成了氨基功能化 SBA-15（SBA-15-NH2）固

定的超细双金属 PdIr NPs（PdIr/SBA-15-NH2）。结

果表明，在SBA-15-NH2上形成了颗粒尺寸约为1.1 nm

的超细 PdIr NPs。该催化剂在室温下的 TOF 为

3087 h-1，H2选择性为 100%。其良好的催化性能可

能与PdIr的合金效应、PdIr NPs的高分散性以及金

属与载体之间的相互作用有关。

此外，也有研究人员在双金属催化剂中引入第

三种金属进一步提高催化剂催化活性[43]。LIU等[44]

制备了NH2-N-rGO负载AuPdIr NPs催化剂。其中

Au0.35Pd0.5Ir0.15/NH2-N-rGO催化剂在反应温度为25 ℃

时运行 150 d，其甲酸转化率和 H2 选择性均保持

100%，且在无任何添加剂的情况下，初始TOF高达

12781 h-1，几乎是AuPd/NH2-N-rGO初始TOF的3倍。

理论计算结果表明，在AuPd合金中加入 Ir可以改变

催化剂对中间物种Pd[HCOOH*]的初始吸附构型，

从而降低甲酸脱氢反应速率决定步骤的活化能。

2.3　Pd核壳催化剂

核壳结构的 Pd NPs由于其独特的表面电子结

构，通常表现出比单金属和合金Pd NPs更优的甲酸脱

氢催化性能[45]。CHOI等[46]通过一步法制备了结构可

控的PdAg合金核并在其表面包覆厚度可调的超薄Pd

壳组成八面体双金属核壳PdAg NPs（PdAg@Pd ONCs）

催化剂（图 3）。PdAg核中Pd、Ag及壳层Pd的原子

个数比为 3.5:1.0:1.1，催化剂在反应温度为 50 ℃时

TOF为 21500 h-1。其良好的催化活性归因于Ag对

Pd 的电子促进作用和晶格应变效应的共同作用。

目前关于核壳结构Pd金属催化剂的实验研究报道

较少，更多停留在理论预测性能阶段，亟需开发新

型高效核壳结构 Pd催化剂。此外，Pd核壳催化剂

颗粒尺寸较大且贵金属使用量较高，因此可以将Pd

核壳纳米粒子负载于载体，利用载体分散 Pd NPs，

通过限域效应调控Pd NPs颗粒尺寸。

以上分析表明，Pd NPs的颗粒尺寸和微结构是

影响Pd基催化剂性能的重要因素。与Pd单原子催

化剂不同，Pd团簇催化剂在催化甲酸脱氢反应中催

化活性更高且更稳定。通过改变制备条件、载体空

间限域以及载体表面官能化等方式可以获得较小

颗粒尺寸的Pd NPs促进金属的分散提高甲酸脱氢

催化活性。通过合金化、核壳结构等策略可以调节

优化Pd NPs的微结构提高甲酸脱氢催化活性和稳

定性。虽然该领域研究已经取得较大进展，但精准

表2　典型 Pd合金催化剂的催化性能

Table 2　Typical Pd alloy catalysts

催化剂

PdAg-SBA-15

PdAu/g-CNNS-AlF3

Pd1Ni1.3/N-C

PdIr/SBA-15-NH2

PdRu/C-P

PdAg/NH2-TNS-rGO

PdAu/BNNFs

PdCr/NH2-MXene

PdAu/HPC-NH2

PdAu/VXC-72-NH2

平均粒径 /nm

4.5

2.6

3.1

1.1

2.1

1.7

2.2

1.8

2

1.5

反应温度 /℃

50

25

25

25

25

25

25

50

25

25

TOF /h-1

893

2716

363

3087

954

1090

1181

1906

3763

7385
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图3　PdAg@Pd ONCs催化剂制备过程及表面金属相互作用
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Fig. 3　Schematic diagram of PdAg@Pd ONCs catalyst 

preparation process and surface metal interaction[46]
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控制和稳定Pd NPs的颗粒尺寸和微结构依然面临着

挑战。开发颗粒尺寸小、全面优化微结构的Pd NPs

是实现Pd基催化剂高活性和高稳定性的策略之一。

3　载体结构和表面性质调控

对于负载型Pd NPs催化剂来说，载体材料的结

构和表面性质也是影响催化剂催化性能的关键因

素。通过以新型多孔材料（分子筛、金属有机框架

和多孔炭等）为载体以及对载体表面改性（有机官

能化、元素掺杂）等方式可以有效调控载体的结构

和表面性质，进而影响改变 Pd NPs 的几何结构和

电子结构[47]。因此，寻找合适的载体来实现较小

颗粒尺寸的 Pd NPs 以及通过金属载体间相互作

用从而提高催化活性和稳定性非常重要。迄今为

止，已报道多种用于甲酸脱氢反应的新型载体，如

氨基功能化二氧化硅、金属有机框架（MOFs）、N掺

杂碳载体和金属氧化物等[12]，不同载体材料的特点

见表3。

3.1　氨基功能化二氧化硅

二氧化硅是一种介孔分子筛材料，其大比表面

积和高孔隙率有利于金属负载和反应传质。但将

Pd直接负载在二氧化硅载体时，Pd具有较高自由能

易发生聚集。二氧化硅表面具有丰富的硅羟基可

与有机胺反应引入—NH2，提供丰富的锚定位点稳

定较小颗粒尺寸的Pd NPs，从而提高催化剂的反应

效率和稳定性[48-49]。此外，—NH2也能促进甲酸去质

子化，提高催化剂亲水性，使活性位点与反应物充分

接触。为了研究有机胺对载体的影响，WANG等[48]

以不同类型有机胺修饰的介孔ZrSBA-15为载体，

制备了一系列PdAu NPs催化剂，并考察了有机胺种

类对 PdAu NPs 的分散性和催化剂催化性能的影

响。结果表明，未经有机胺修饰的ZrSBA-15载体表

面存在较大颗粒尺寸的PdAu NPs（7 nm），而被有机

胺修饰的载体表面则形成颗粒尺寸较小且粒径统一的

PdAu NPs，其中3-氨丙基三甲氧基硅烷（APTES）修饰

的催化剂中PdAu NPs颗粒尺寸最小（2 nm以下），且

催化活性最高。LI等[50]采用简单的表面功能化方法

合成了氨基功能化树枝状介孔二氧化硅纳米球

（DMSNs）负载的超细PdIr NPs（PdIr/DMSNs-NH2）。

优化后的Pd4Ir1/DMSNs-NH2催化剂H2选择性达100%，

在反应温度为 25 ℃时初始 TOF 为 1333 h-1。在

DMSNs中引入—NH2可以促进甲酸分子上O—H键

断裂，并在温和条件下提高甲酸脱氢活性。

3.2　金属有机框架化合物

金属有机框架化合物（MOFs）是一种由无机金

属离子和有机配体桥连自组装形成的具有周期性

网格结构的多孔材料，具有比表面积大、孔径均匀

可调以及热稳定性良好等优点。MOFs 中的部分

碱性基团可以有效地锚定金属纳米颗粒并防止

团聚，从而形成超细金属纳米颗粒 [51-52]。此外，通

过使用MOFs 作为模板在其空腔中生成金属纳米

颗粒或将预合成金属纳米颗粒封装在MOFs中来

制备具有贵金属纳米颗粒的复合材料。然而，有

效控制金属纳米颗粒在 MOFs核壳结构中的分散

性以及调节核壳的形态和尺寸仍具挑战性[53-54]。

HAN 等[52]将 PdAg NPs 固定在氨基功能化金属有

机骨架 MIL-101(Cr)上，得到超细 PdAg NPs（粒径

2.2 nm）。此外，所得到的PdAg/NH2-MIL-101(Cr)催

化剂在温和条件下对甲酸脱氢表现出良好的催化

活性，在反应温度为 100 ℃时TOF为 1475 h-1，超细

PdAg NPs和其良好的催化活性可归因于MIL-101(Cr)

的比表面积大、结构稳定以及金属与载体间强的相

互作用。

3.3　N掺杂碳载体

在载体材料中掺杂N可以提高金属纳米颗粒

的分散性，调节金属活性中心的电子结构，从而提

高催化剂催化活性[55]。而且由于N具有孤电子对，

N的加入可以通过与金属形成强的金属-氮配位键

来锚定金属单原子，抑制金属团聚[56]。DUAN等[57]

通过XPS证实了载体材料中的N有 4种类型，分别

为吡啶氮、石墨氮、吡咯氮和氧化氮。研究人员发现

N掺杂碳材料负载Pd催化剂（Pd/CNx）活性与表面吡

表3　不同载体材料的特点

Table 3　Characteristics of different support materials

载体材料

氨基功能化二氧化硅

金属有机框架

N掺杂碳载体

金属氧化物

特点

载体表面具有丰富的锚定位点、金属与载体之间相互作用强

比表面积大、孔径分布均匀可调以及热稳定性良好

调节金属活性中心的电子结构、通过形成强的金属-氮配位键来锚定金属单原子

具有丰富的氧空位和优异的电子调控性能，可以提高表面活性金属的分散度以及增强金属和载体间相互作用
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啶氮含量高度相关，TOF与 n(表面吡啶氮)/n(Pd)具

有线性关系（图4）[58]。通过XPS分析发现金属与载

体间电子相互作用主要来源于吡啶氮，而催化剂表

面 n(吡啶氮)/n(Pd)是影响催化剂活性的主要因素。

然而，表面吡啶氮含量与 N 掺杂量并不呈线性相

关。因此，通过改变N掺杂方式以增大表面吡啶氮

含量是提高催化剂活性的关键环节。研究人员设

计了一系列氮修饰碳纳米片（N-CNS）负载的AuPd 

NPs 应用于催化甲酸脱氢，该催化剂 60 ℃下初始

TOF达到1896 h-1[59]。结果表明，N-CNS上N的促进

作用取决于 n(石墨氮)/n(吡啶氮)。n(石墨氮)/n(吡

啶氮)高时可以改变 Pd NPs电子分布，调节金属纳

米的颗粒尺寸，从而提高催化活性。

3.4　金属氧化物

金属氧化物如二氧化铈（CeO2）、二氧化钛

（TiO2）和氧化镁（MgO）等，由于其具有丰富的氧空

位和良好的电子调控性能，可以在很大程度上提高

催化剂表面活性金属的分散度以及增强金属与载

体间相互作用[60]。其中，CeO2是一种应用广泛的稀

土材料，由于Ce价态可调（Ce3+ ⇌ Ce4+），具有丰富

的氧空位，可以促进载体与Pd NPs之间的相互作用。

SONG等[61]将Pd NPs负载到立方体CeO2（Pd/CeO2-c）

和截断立方体CeO2（Pd/CeO2-tc）制备得到催化剂用

于甲酸脱氢，研究了金属与载体间相互作用对甲酸

脱氢的影响。Pd/CeO2-tc对甲酸脱氢反应表现出良

好的催化性能，在 100 ℃下初始TOF为 2850 h-1，是

Pd/CeO2-c的 3.41 倍。Pd/CeO2-tc催化活性较高可归

因于Pd NPs与CeO2-tc间强的相互作用，且CeO2-tc表

面丰富的氧空位促进了超细Pd NPs的形成。结果

表明，Pd/CeO2-tc促使表面HCOOH生成双齿甲酸配

合物（HCOOH-HCOO*），促进 HCOOH-HCOO*向

HCOO*、CO2和H2的转化，而HCOOH-HCOO*是比

HCOO*更关键的甲酸脱氢中间体。

以上分析表明，采用多孔材料为载体可以实现

Pd NPs的高分散性进而提高贵金属利用率，同时载

体开放的孔道有利于反应传质以及通过限域效应

稳定Pd NPs。通过多孔材料氨基化/氮掺杂改性、碳

载体导电性以及金属氧化物缺陷效应等可以有效

调控Pd NPs活性中心的相结构及电子结构，从而影

响改变反应动力学。但在反应条件下保持催化剂

高活性和选择性同时提高其稳定性依然面临挑战，

将Pd NPs与特定结构和表面性质的载体材料（大比

表面积、良好导电性、开放和可调的孔道等）复合通

过限域效应及金属载体间相互作用来提高催化剂

的活性和稳定性是今后发展的方向。

4　反应添加剂

在甲酸脱氢反应中Pd基催化剂、反应温度等都

是影响反应的关键因素，此外反应添加剂（甲酸盐、

有机胺等）也可以通过参与反应过程改变反应动

力学。

4.1　甲酸盐

甲酸盐溶液，如甲酸钠溶液作为质子清除剂广

泛应用于甲酸脱氢反应中提高催化剂催化活性[50]。

甲酸钠溶液的加入可能通过提高反应体系中HCOO-

浓度进而促进甲酸分子上O—H键断裂，有利于甲

酸分解选择脱氢路径而非脱水路径。JIANG等[21]通

过硼掺杂碳负载 Pd NPs（Pd-B/C）用于室温下促进

甲酸-甲酸钠混合溶液脱氢，为了更好地了解甲酸钠

对甲酸脱氢反应的促进作用，在30 ℃对1.1 mol/L甲

酸、1.1 mol/L甲酸+ 0.8 mol/L甲酸钠和1.9 mol/L甲

酸3种混合溶液体系下Pd-B/C催化甲酸脱氢反应进

行了对照实验。结果表明，1.1 mol/L甲酸+ 0.8 mol/L

甲酸钠混合溶液的产氢速率明显高于另外两种体

系，这是因为甲酸钠提供的 HCOO-可以促进甲酸

分子上O—H键断裂，从而加快反应速率。此外，

0.8 mol/L甲酸钠溶液下未产氢，这表明甲酸钠的加

入对甲酸产氢量的贡献可以忽略不计。ZHOU等[62]

研究了甲酸/甲酸铵混合物作为一种新体系，采用硼

氢化钠还原法制备的Pd/C为催化剂，表现出良好的

催化活性和稳定性，50 ℃下初始 TOF 为 7959 h-1。

该体系下催化剂良好的催化活性及稳定性归因于

甲酸铵对甲酸分解的促进作用、甲酸铵在甲酸溶液

中较高的溶解度以及铵离子通过降低甲酸酸度来

图4　Pd/CNx 催化剂表面 n( 吡啶氮)/n(Pd) 与初始 TOF 的

关系[58]

Fig. 4　Relationships between n(pyridine nitrogen)/n(Pd) on 

surface of Pd/CNx catalysts and initial TOF[58]
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提高Pd/C稳定性。

4.2　有机胺

在甲酸溶液中加入有机胺也可提高催化剂甲

酸脱氢催化性能[12]。ZOU等[63]研究了各种有机胺对氨

基功能化海泡石负载单金属Pd催化剂（Pd/NH2-SEP）

甲酸脱氢的影响。通过将不同有机胺加入甲酸脱

氢体系中，发现三乙醇胺（TEOA）可以促进甲酸脱

氢。TEOA分子作为质子清除剂，促进了甲酸分子

与催化剂表面的接触效率，从而加速了甲酸分子中

O—H 键断裂，每个胺分子结合一个质子形成

TEOAH+络合物，TEOAH+络合物进入催化剂通道，

将质子带到活性位点。在活性位点附近，接枝的氨

基官能团与来自TEOA的质子结合，将其固定在活

性位点附近。

通过在反应体系中引入反应添加剂可以有效

活化甲酸促进脱氢反应进行。未来，需要设计新型

无毒、高效且稳定的反应添加剂替代有机胺和碱性

甲酸盐的使用。

5　结语与展望

针对Pd基催化体系甲酸液相脱氢在工业应用

中存在的问题，本文综述了 Pd基催化体系在甲酸

液相脱氢反应中的研究进展，讨论了甲酸液相脱

氢的反应机理以及甲酸液相脱氢反应的关键因素

（Pd NPs颗粒尺寸/微结构、载体结构/表面性质以及

反应添加剂）对催化剂的活性、选择性和稳定性的

影响。分析发现通过合金化、核壳结构、多孔材料

孔道限域、载体表面氨基化/氮掺杂改性及金属氧化

物缺陷效应等可以控制获得较小尺寸的Pd NPs，可

以提高 Pd NPs 的分散性、稳定性以及贵金属利用

率，同时调节优化Pd NPs的微结构，从而提高甲酸

脱氢催化剂活性和稳定性。目前甲酸脱氢的研究

取得了较大进展，但要实现工业应用还存在许多困

难。甲酸脱氢反应存在以下问题：Pd金属价格较高

且稀缺、温和条件下催化剂的活性及选择性依然较

低、反应过程中催化剂易中毒、活性金属易团聚失

活以及反应添加剂不稳定且不环保。

为设计高性能Pd基催化体系，未来可以从以下

几方面进行研究：（1）引入非贵金属，制备合金化高

分散Pd基双金属负载型催化剂，降低贵金属使用量

及其成本；（2）通过将Pd合金与具导电性碳材料（如

碳点）复合调节Pd的电子结构，并将其负载限域于

具有开放径直孔道多孔材料，全面优化Pd NPs的颗

粒尺寸和微结构，获得高活性和高稳定性的钯催化

剂；（3）设计新型无毒、高效以及稳定的反应添加剂

替代甲酸盐和有机胺。
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