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!

要"以铜纳米线!

I)>a;

"为牺牲模板#通过改进的置换反应并结合柯肯达尔效应制备一系列一维
I)7R)

纳

米异质结构#借助扫描电子显微镜'透射电子显微镜'

b

射线衍射等技术探究产物的表面形貌'微观结构及组成&与采

用硬模板法制备的一维金属纳米异质结构相比#该方法仅仅通过改变反应物中铜与金的摩尔比就能获得不同形貌的一

维铜基纳米异质结构&此外#将这些纳米异质结构材料作为催化剂催化还原对硝基苯酚#其催化性能优于单纯的
I)

>a;

催化剂&其中多孔
I)7R)

纳米管由于其特殊的空心多孔结构与组分协同作用#表现出最优异的催化活性&

关键词"铜纳米线(一维纳米异质结构(牺牲模板(催化性能
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R

!
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一维金属纳米材料由于其优异的物理化学性能

被广泛应用于催化'

#7$

(

)电子器件'

!

(和表面增强拉曼

散射等领域'

H

(

&相对于零维金属纳米材料#一维纳

米结构材料不仅可作为自支撑催化剂#减少纳米颗

粒催化剂发生聚集)迁移和奥斯瓦尔德熟化的机率#

还能提供一维方向上卓越的电子传输能力'

F7"

(

#改善

催化剂的催化性能#并且易构筑宏观的二维薄膜或

三维多孔的块体材料#因而更贴近实际应用&金属

纳米管作为一种特殊的一维纳米材料#其中空及多

孔结构有利于反应物吸附)传输和释放#在催化)药

物传输和表面增强拉曼散射等方面展现出良好的应

用前景#近年来倍受科研工作者的关注&

通常来说#金属纳米管可以借助氧化铝模板或

者其它一维纳米硬模板#通过电化学沉积技术获得&

但这种方法制备工艺复杂#模板在后续处理过程中

难以去除'

&7D

(

&牺牲模板法是近些年来快速发展的

制备中空)多孔结构的新方法#不仅解决了去除模板

的繁琐工艺#并且能方便地控制反应条件获得形态

各异的纳米异质结构&例如#

b3,

课题组以不同形

貌的
R

4

纳米结构为模板#以氯金酸"

YR)I-

H

$)

>,QPI-

H

和
>,Q<I-

H

为氧化剂#结合置换反应与柯

肯达尔效应制备了空心多孔的
R)7R

4

)

QP7R

4

和

Q<7R

4

纳米结构材料'

#%

(

&但是
R

4

牺牲模板比较昂

贵#且反应过程中产生的副产物
R

4

I-

会覆盖在纳

米结构表面#阻碍反应继续进行'

##

(

&相比之下#以

储量丰富)价格低廉的
I)

为牺牲模板可以大大降

低制备成本#并且
I)

$d

/

I)

还原电势"

%@!H?:;

标

准氢电极#

;<,+P,*P0

=

P*(

4

1+1-16<*(P1

"

5YM

$$小

于
R

4

d

/

R

4

还原电势"

%@E?:;5YM

$#可为置换反

应提供更强大的动力#因而更适合作为模板制备空

心多孔纳米材料'

#$7#!

(

&此外#铜作为牺牲模板不会

产生难溶的副产物#被氧化的铜以铜离子的形式溶

解在溶液里#为反应提供更大的便利'

#H

(

&

本文以铜纳米线"

I)>a;

$作为牺牲模板#以

YR)I-

H

为氧化剂#在室温条件下通过改进的置换

反应并结合柯肯达尔效应制备了一系列一维纳米异

质结构#包括
I)7R)

纳米线和
I)7R)

纳米管等&

最后将不同一维纳米异质结构作为催化剂#催化还

原对硝基苯酚#并探讨不同结构催化剂的催化性能&
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试剂与材料

氢氧化钠"

>,BY

$)三水硝酸铜"

I)

"

>B

!

$

$

-

!Y

$

B

$)乙二胺"

I

$

Y

E

>

$

$)

E%[

水合肼"

>

$

Y

H

-

Y

$

B

$)

YR)I-

H

)聚乙烯吡咯烷酮"

Q?Q

$)对硝基苯

酚"

I

"

Y

F

>B

!

$和硼氢化钠"

>,WY

H

$均为分析纯#由

阿拉丁试剂有限公司生产&实验中用的去离子水电

阻率
?

#ET

6

-

6N

&

#@$

!

一维
I)7R)

纳米异质结构制备

I)>a;

制备!将
$%NJ#FN(-

/

J

的
>,BY

溶液加入烧瓶#取
#NJ%@#N(-

/

J

的
I)

"

>B

!

$

$

溶

液缓慢滴加至烧瓶中#混合均匀并升温至
"%k

&再

依次加入
%@#&NJI

$

Y

E

>

$

和
!%

$

J

质量分数为

!F[

的
>

$

Y

H

#搅拌均匀后静置反应
D%N3+

&反应

完毕后将烧瓶移至冰水浴中降温至
#%k

以下#再用

大量冰冻去离子水抽滤洗涤#直至洗涤溶液的
V

Y

为中性#最后置于真空干燥箱中
F%k

干燥备用&

一维
I)7R)

纳米异质结构制备!取
HN

4

干燥

后的
I)>a;

和
%@!

4

Q?Q

加入至
H%NJ

无水乙

醇溶液中#超声分散
I)>a;

&取适量
%@HNN(-

/

J

的
YR)I-

H

溶液缓慢滴加至上述的乙醇溶液中"滴

加速率控制在
%@$NJ

/

N3+

$#混合溶液逐渐由红棕

色变为浅紫色#再将混合溶液室温静置反应
#0

&最

后依次用去离子水和乙醇离心洗涤各
$

次#置于真

空干燥箱中干燥待用&反应物具体配比见表
#

&

表
"

!

反应物配比

样品名称
I)

纳米线/

"

N

4

$

%@HNN(-

/

J

YR)I-

H

/"

NJ

$

I)

/

R)

摩尔质量比/

"

+

I)

n+

R)

$

5

#

H #%@F #Fn#

5

$

H $#@% &@Fn#

5

!

H H$@% !@&Fn#

#@!

!

性能测试

采用日本
Y3<,603

公司生产的
5GHE%%

型扫描

电子显微镜"

;6,++3+

4

1-16<*(+N36*(;6(

V=

#

5MT

$)

英国牛津仪器公司生产的
C>IR

型电子衍射能谱仪

"

1+1*

4=

P3..*,6<3(+;

V

16<*)N

#

MA5

$)日本
'MBJ

公

司生 产 的
'MBJG$#%%

型 透 射 电 子 显 微 镜

"

<*,+;N3;;3(+1-16<*(+N36*(;6(

V=

#

8MT

$测定材料的

表面形貌和成分&采用德国布鲁克公司的
AE

A3;6(:1*

型
b

射线衍射仪"

b7*,

=

P3..*,6<3(+

#

b̂ A

$分

析材料的晶体结构&采用
Y3<,6039G!D%%

型紫外
7

可见"

9?7?3;

$吸收光谱测试催化溶液的吸收特性&

以
I

"

Y

F

>B

!

为检测剂#研究不同结构催化剂的

催化性能&首先称取一定量的催化剂并加入去离子

水超声搅拌均匀#配制浓度为
%@FFN

4

/

NJ

的催化剂

悬浊液&取
$NJ%@!!NN(-

/

J

的
I

"

Y

F

>B

!

水溶液

和新鲜配置的
#@FNJ!%NN(-

/

J

的
>,WY

H

溶液#加

入石英比色皿中混合#溶液迅速变为黄色&然后取

#%%

$

J

的催化剂溶液加入上述的黄色混合液中#每

隔一定的时间测试其
9?7?3;

吸收光谱&

#

!

实验结果与讨论

$@#

!

I)7R)

纳米异质结构的形貌和微观结构

图
#

为
I)>a;

的
5MT

图片及
b̂ A

图谱#

I)

>a;

尺寸分布较为均一#直径为
#$%r$%+N

#长度

为
!%

"

H%

$

N

#且产物中几乎无杂质粒子出现#纳米

线表面光滑&

b̂ A

图谱中出现的三个衍射峰分别

对应面心立方铜的"

###

$)"

$%%

$和"

$$%

$三强衍射峰

"

'IQA5%HG%E!"

$#且不存在其它杂峰#说明该产

物中不存在其它杂质&此外#"

$%%

$衍射峰强度低于

标准
'IQA5

卡片中衍射峰强度#表明
I)>a;

生长

具有择优取向'

#F

(

&

图
#

!

I)>a;

的
5MT

图片和
b̂ A

图谱

$"#
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根据标准电极电势表#

I)

$d

/

I)

的还原电势低

于
R)

!d

/

R)

的还原电势"

#@F$?:;5YM

$#因此

R)

!d与
I)

之间能发生置换反应&我们 以
I)

>a;

作为牺牲模板#缓慢滴加不同量的
YR)I-

H

溶液并发生置换反应#其中加入表面活性剂
Q?Q

是为了提高
I)>a;

的分散性并降低置换反应速

率#缓慢滴加低浓度
YR)I-

H

溶液也是为了降低反

应速率#使得产物能够全部沉积在
I)>a;

表面&

图
$

显示了不同
I)

/

R)

摩尔质量比下得到的
I)7

R)

纳米异质结构的形貌&当
I)

/

R)

摩尔质量比

为
#F

!

#

时#产物为表面附着有大量
R)

纳米粒子

的实心
I)>a;

#如图
$

"

,

$%当
I)

/

R)

摩尔质量比

为
&@F

!

#

时#产物为表面覆盖有大量
R)

纳米粒子

的部分中空
I)>a;

#如图
$

"

Z

$%当
I)

/

R)

摩尔质

量比降低至
!@&F

!

#

时#产物转变为表面覆盖有大

量
R)

纳米粒子的多孔纳米管#如图
$

"

6

$&该多孔

纳米管尺寸分布较均一#直径比单纯的
I)>a;

直径略大&实验结果表明#仅仅通过增加反应物

中
YR)I-

H

的量#产物的微观结构就可以由纳米线

转变为多孔纳米管#这是置换反应和柯肯达尔效

应共同作用的结果'

#"7#&

(

&反应初期#当反应溶液

中加入少量的
YR)I-

H

溶液时#由于
I)

$d

/

I)

与

R)

!d

/

R)

存在较大还原电势差#

R)

!d会迅速与
I)

>a;

表面的
I)

原子发生置换反应#

R)

!d被还原

为
R)

原子并通过异质形核过程吸附在
I)>a;

表面&随着被还原的
R)

原子增多#

R)

纳米粒子

逐渐长大至尺寸为
!

"

F+N

&由于人为降低了反

应速率#使得
R)

纳米粒子几乎全部生长在
I)

>a;

表面且粒径均一"图
$,

$#此阶段主要是置换

反应起主导作用&随着反应溶液中
YR)I-

H

含量

增多#由于
I)

原子尺寸小于
R)

原子尺寸#使得

I)

原子向外扩散溶解的速率大于
R)

原子向内扩

散沉积的速率#产生柯肯达尔效应#导致
I)>a;

内部出现空洞"图
$Z

$&当反应溶液中
YR)I-

H

含

量进一步增大#纳米线完全转变为表面粗糙的纳

米管#且存在不规则的孔洞"图
$6

和
P

$#此阶段主

要是置换反应和柯肯达尔效应共同作用的结果

"图
!

$&通过
MA5

表征样品的成分#得出样品
5

$

中
I)

与
R)

的原子百分比例为
"@$n#

#样品
5

!

中
I)

与
R)

的原子百分比例为
$@"n#

#该结果

与按 理 论 反 应 方 程 式"

$R)

!d

d!I)

1

$R)d

!I)

$d

$计算的结果"

5

$

g"@%)5

!

g$@!

$接近#说

明
R)

!d仅仅被
I)

还原#且生成的
R)

几乎都沉

积在纳米线表面&

图
$

!

不同样品的
8MT

和
5MT

图片

图
!

!

反应过程示意图

图
H

"

,

$为不同样品的
b̂ A

图谱#样品
5

#

呈现

出
R)

的"

###

$)"

$%%

$)"

$$%

$)"

!##

$衍射峰"

QAL

I,*P>(@%HG%&EH

$和
I)

的"

###

$)"

$%%

$)"

$$%

$衍

射峰"

QALI,*P>(@%HG%E!"

$#未出现其它杂质

衍射峰#如
I)

$

B

)

I)B

)

R)I)

合金等&由于生长在

I)>a;

表面的
R)

纳米粒子尺寸小于
#%+N

#使得

R)

的 衍 射 峰 半 峰 宽 变 宽&随 着 反 应 溶 液 中

YR)I-

H

量增加#

I)

的衍射峰逐渐减弱#直至在

b̂ A

图谱中消失&样品
5

$

b̂ A

图谱中出现了微

弱
I)

$

B

衍射峰#是由于加入的
R)

!d不能完全氧化

I)>a;

#剩余的部分
I)

单质可能会在反应过程中

或者洗涤过程中被氧气氧化形成
I)

$

B

&图
H

"

Z

$显

示了
I)7R)

纳米管"样品
5

!

$的选区电子衍射图谱#

同心圆环分别对应于
R)

"

###

$)"

$%%

$)"

$$%

$和

"

!##

$晶面#表明单晶
I)>a;

通过置换反应转变

为多晶的纳米管#高分辨的
8MT

图片中
%@$!&+N

和
%@$!"+N

对应了
R)

的"

###

$晶面间距#

%@$#!

+N

对应了
I)

的"

###

$晶面间距 "图
H6

$&

!"#

第
#

期 陆
!
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纳米异质结构制备及催化性能研究



图
H

!

不同样品的
b̂ A

图谱#样品
5

!

的选区电子衍射与高分辨
8MT

图片

$@$

!

I)7R)

纳米异质结构的催化性能

对氨基苯酚"

I

"

Y

F

>Y

$

$又名对氨基苯胺或者

H7

氨基苯酚#是一种有机合成中间体#广泛应用于制

药工 业)染 料 工 业 和 油 品 添 加 剂 等 领 域'

#E

(

&

I

"

Y

F

>Y

$

主要是由
I

"

Y

F

>B

!

催化加氢还原制得#

此反应经常用来测试催化剂催化还原的能力&在过

量的
>,WY

H

存在条件下#金属纳米材料能够大大

促进
WY

G

H

还原
I

"

Y

F

>B

!

为
I

"

Y

F

>Y

$

#催化活性

可以通过
I

"

Y

F

>B

!

还原速率反映#并通过
9?7:3;

吸收光谱的特征吸收峰强度进行观测&

I

"

Y

F

>B

!

水溶液的特征吸收峰位于
!$%+N

附近#当加入

>,WY

H

后#

I

"

Y

F

>B

!

在碱性溶液中转变为离子态#

溶液颜色迅速由淡黄色变为黄色#此时
!$%+N

吸

收峰消失#在
H%%+N

处出现更强的
I

"

Y

F

>B

!

的离

子态的特征吸收峰'

#D

(

&在不加催化剂条件下#

H%%

+N

处特征吸收峰经过很长时间几乎没有变化#如

图
F

"

,

$&这是由于负离子
WY

G

H

与
I

"

Y

F

>B

!

的离

子相互排斥#存在能量势垒障碍#说明在不加入催化

剂条件下该还原反应难以进行'

$%

(

&当加入
%@%FF

N

4

I)>a;

后#溶液由黄色缓慢变为无色#

9?7:3;

吸收光谱中
H%%+N

处的吸收峰强度逐渐下降#

!#"

+N

处出现新的吸收峰且强度缓慢增强#表明

I

"

Y

F

>B

!

逐渐被还原为
I

"

Y

F

>Y

$

#

如图
F

"

Z

$&反应

方程式如方程
#

所示&分别加入相同质量"

%@%FF

N

4

$催化剂
5

#

)

5

$

)

5

!

和
R)

纳米粒子"

R)>Q5

#粒径

约为
$F+N

$#并测试反应过程中溶液
9?7:3;

吸收光

谱的变化#如图
F

"

6

$

G

"

.

$所示&与
I)>a;

相比#这

四种催化剂能在更短的时间内催化还原
I

"

Y

F

>B

!

#

且加入样品
5

!

时#

H%%+N

处特征吸收峰消失最快#

表明对
I

"

Y

F

>B

!

的催化还原速度最快"图
F.

$&

图
F

!

不同催化剂的
9?7:3;

吸收光谱及降解速率

H"#

!!!!!!!!!!!!!!

浙
!

江
!

理
!

工
!

大
!

学
!

学
!

报
$%#&

年
!

第
!"

卷



GG

HH

II

HH

II

BY

>B

II

$

>,WY

1222

GG

HH

II

HH

H

B

II

G

>B

II

$

I,<,-

=

;<

>,WY

1222

GG

HH

II

HH

H

>Y

II

$

>B

II

$

"

#

$

根据文献报道#反应式"

#

$中的
I

"

Y

F

>B

!

浓度变

化可以用其
H%%+N

处特征吸收峰的强度变化替代#

因此绘制了反应物相对浓度变化与反应时间的关系

曲线#如图
F

"

.

$所示&通过拟合得出反应物相对浓度

变化与反应时间呈线性关系#说明在加入过量

>,WY

H

条件下该反应是准一级动力学反应#计算分

析得到不同催化剂反应速率常数和活性因子#如表
$

所示#误差棒为测定
"

次计算得到的标准偏差"

-

F[

$&其中
I)>a;

)样品
5

#

)样品
5

$

)样品
5

!

和
R)

纳米粒子的反应速率常数分别为
%@%%$H5

G#

)

%@%%!!

5

G#

)

%@%%""5

G#

)

%@%##%5

G#和
%@%%F&5

G#

#样品
5

!

速率常数最大#具有最大的催化活性&我们推测造成

催化性能差异的主要原因是
@,

$采用牺牲模板法制

备的一维金属纳米结构材料在一维方向上有利于电

子传输%

Z

$一维纳米结构材料可作为自支撑催化剂#

减少纳米颗粒催化剂发生聚集)迁移和奥斯瓦尔德熟

化的机率#改善催化剂的催化性能%

6

$一维纳米结构

表面粗糙并附着粒径约为
F+N

的催化剂粒子#相对

于光滑表面的一维纳米结构材料具有更大的比表面

积#并且粗糙表面具有更多的棱角和凸凹隆起#提供

了更多的催化活性位点%

P

$样品
5

!

形成的一维纳米

多孔管状结构#相对于实心纳米线具有更大的比表面

积#反应分子能够接触到管内壁的原子#内部中空结

构可以作为传质通道#利用反应分子进出纳米管内

部%

1

$由于
R)

与
I)

的电子亲和势不同#当二种金属

接触时#其界面处会发生电子传输#从而引起两种金

属局域电子结构发生变化#使得
I)7R)

纳米异质结

构的催化活性优于单独金属催化剂的催化活性'

$#7$$

(

&

综上所述#我们以
I)>a;

为牺牲模板#通过简单的

调控反应物中
I)

与
R)

的合适比例#能够制备出催

化性能优良的中空管状
I)7R)

催化剂&

表
#

!

不同催化剂还原
3

X

K

&

FG

$

的速率

常数和活性因子

催化剂 质量/
N

4

速率常

数/
5

G#

活性因子/

"

5

G#

N

4

G#

$

I)>a; %@%FF %@%%$H %@%H!

5

#

%@%FF %@%%!! %@%"%

5

$

%@%FF %@%%"" %@#$%

5

!

%@%FF %@%##% %@$%%

R)>Q; %@%FF %@%%F& %@#%H

$

!

结
!

论

采用一维
I)>a;

作为模板#通过牺牲模板法

在置换反应和柯肯达尔效应共同作用下制备了一系

列一维纳米异质结构#包括
I)7R)

纳米线和
I)7R)

多孔纳米管#能够在室温条件下通过简单的调控反

应物比例#控制产物的组分)形貌)内部结构和表面

结构&将不同产物应用于催化对硝基苯酚还原反

应#比较不同催化剂的催化性能&其中#

I)7R)

多

孔纳米管由于其空心多孔结构#并且粗糙表面附着

粒径为
F+N

左右的
R)

纳米粒子#具有高比表面积

和大量活性位点#表现出最优异的催化性能&本方

法可以为制备其他一维多金属纳米异质结构催化剂

提供实验参考&
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ĈB9b ^ T

#

M̂ AB>TM/ I S

#

1<,-@

L(*N,<3(+ (. 0(--(] +,+(6*

=

;<,-; <0*()

4

0 <01

+,+(;6,-1U3*U1+P,--1..16<

'

'

(

@5631+61

#

$%%H

#

!%H

"

F"&#

$!

&##7&#H@

'

#&

(

aR>\'b

#

TRI

#

IYBCK

#

1<,-@S3*U1+P,--1..16<

,+P-,<<3616(+<*,6<3(+3++,+(6,<,-

=

;<;

!

,+1];<*,<1

4=

<(1+0,+61;);<,3+,Z-1,6<3:3<

=

'

'

(

@'()*+,-(.<01

RN1*36,+I01N36,-5(631<

=

#

$%##

#

#!!

"

!H

$!

#!FF#7

#!FF&@

'

#E

(

59> K

#

/YR>\ L

#

b9 J

#

1<,-@ (̂)

4

0+1;;7

6(+<*(--1P 6(

VV

1* +,+(]3*1; ,+P I) +,+(]3*1;7R

4

01<1*(;<*)6<)*1;

!

;

=

+<01;3;,+P<013*1+0,+61P6,<,-

=

;3;

'

'

(

@'()*+,-(.T,<1*3,-;I01N3;<*

=

R

#

$%#H

#

$

"

H!

$!

#EFE!7#EFD$@

'

#D

(

/YR>\Q

#

59CK

#

bCRB\

#

1<,-@L,63-1.,Z*36,<3(+

(..,61<1P 6(

VV

1* +,+(6*

=

;<,-; ]3<0 03

4

0 6,<,-

=

<36

,6<3:3<

=

.(*

V

7+3<*(

V

01+(-*1P)6<3(+

'

'

(

@'()*+,-(.

T,<1*3,-;I01N3;<*

=

R

#

$%#!

#

#

"

F

$!

#"!$7#"!E@

'

$%

(

/YR>\ /

#

5YRB I

#

59> K

#

1<,-@8)Z)-,*

+,+(6(N

V

(;3<16,<,-

=

;<;Z,;1P(+;3O176(+<*(--1P,+P

03

4

0-

=

P3;

V

1*;1P ;3-:1* +,+(

V

,*<36-1; ,;;1NZ-1P (+

1-16<*(;

V

)+;3-36,+,+(<)Z1;.(*6,<,-

=

<36*1P)6<3(+(.H7

+3<*(

V

01+(-

'

'

(

@'()*+,-(.T,<1*3,-;I01N3;<*

=

#

$%#$

#

$$

"

H

$!

#!E&7#!DF@

'

$#

(

/YR>\'

#
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