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摘要:利用超临界二氧化碳(ＳＣ ＣＯ２)技术剥离块状 ｈ－ＢＮꎬ制备氮化硼纳米片(ＢＮＮＳｓ)ꎬ并将钴纳米粒子负载在 ＢＮＮＳｓ
上ꎬ得到催化剂 Ｃｏ / ＢＮＮＳｓꎬ并通过 ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ 和 ＳＥＭ 对两者的结构和形貌进行表征ꎮ 以对硝基苯酚的催化还原反应为模型

考察催化剂的催化性能ꎬ经过 ５ 次循环后ꎬ还原活性无明显降低ꎬ对硝基苯酚的还原率仍在 ８０％以上ꎮ 因此ꎬＣｏ / ＢＮＮＳｓ 催化剂

具有良好的稳定性和催化还原对硝基苯酚的性能ꎮ
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　 　 氮化硼(ＢＮ)具有优异的物化性质ꎬ是很有潜力

的催化剂载体材料ꎮ 其中ꎬ六方相氮化硼(ｈ－ＢＮ)
具有与石墨相似的层状结构ꎬ已被用于新型催化剂

的制备[１]ꎮ 但是由于氮化硼层间特殊的堆叠结构ꎬ
相邻层对应位置的 Ｂ、Ｎ 原子之间存在极性相互作

用ꎬ使得氮化硼片层之间的相互作用加强ꎬ比石墨烯

材料更难于剥离ꎮ 如何有效剥离制备纯度高、大尺

度的氮化硼纳米片ꎬ使其达到载体所需的性能和适

用要求是目前的最大难题ꎮ
ＢＮＮＳｓ 的制备方法主要有机械剥离和液相剥

离[２－３]ꎮ 常用的机械剥离法如球磨法[４]ꎬ因其产生

剧烈剪切力容易造成氮化硼面内结构缺陷ꎬ使材料

抗氧化、抗腐蚀能力降低ꎬ用作催化剂载体时影响其

稳定性ꎻ表面活性剂辅助液相剥离法中溶剂及表面

活性剂的残留会影响负载后催化剂的催化性能ꎮ 近

年来ꎬＳＣ ＣＯ２ 在片层材料剥离中的应用引起广泛关

注[５]ꎬ该法溶剂残留低ꎬ适用于高纯度的 ＢＮＮＳｓ 的

制备ꎬ并且操作简便ꎮ ２０１７ 年ꎬＴｉａｎ 等[６] 利用剪切

辅助超临界 ＣＯ２ 法ꎬ通过快速泄压的方式剥离氮化

硼ꎬ并将其用于制备导热复合材料ꎮ 本课题组在实

验中发现ꎬ该方法得到的 ＢＮＮＳｓ 尺度小ꎬ不适于作

为催化剂载体使用ꎮ 通过在 ＳＣ ＣＯ２ 反应器中添加

三叶斜桨搅拌ꎬ利用不同搅拌速率控制剪切力大小ꎬ
可以得到适合尺度的 ＢＮＮＳｓꎮ 用该纳米片作载体负

载活性组分时ꎬ可避免团聚ꎬ活性组分分布均匀ꎬ有
效提高催化剂稳定性ꎮ

工业上常用的对硝基苯酚还原催化剂是贵金属

催化剂如 Ｐｔ / Ｃ、Ｐｄ / Ｃ、Ｐｔ / Ａｌ２Ｏ３、Ａｕ / ＰＭＭＡ 等[７－８]
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和镍基催化剂如 Ｒａｎｅｙ－Ｎｉ 催化剂[９]、纳米镍催化

剂[１０]等ꎮ 近年来研究表明ꎬ在对硝基苯酚催化还原

中ꎬ负载型镍系催化剂由于其低成本、高活性等优

点ꎬ表现出优异的催化活性ꎬ具有很好的工业应用前

景ꎮ 而位于周期表同族的钴的性质相似ꎬ却鲜有研

究报道ꎮ 因此ꎬ笔者以剥离后的 ＢＮ 为载体ꎬ制备了

Ｃｏ / ＢＮＮＳｓ 催化剂ꎬ并对其在对硝基苯酚还原反应

中的催化性能和稳定性进行了考察ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂

六方氮化硼(ｈ－ＢＮ)ꎬ上海超威纳米科技有限

公司生产ꎻ二氧化碳(９９􀆰 ９％):天津博利明科技有

限公司生产ꎻ异丙醇(ＡＲ)ꎬ天津科密欧化学试剂有

限公司生产ꎻ硝酸钴(ＡＲ)ꎬ天津市化学试剂三厂生

产ꎻＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＡＲ)ꎬ天津科密欧化学试剂

有限公司生产ꎻ对硝基苯酚(ＡＲ)ꎬ上海阿拉丁生化

科技股份有限公司生产ꎻ硼氢化钠(ＡＲ)ꎬ天津市化

学试剂三厂生产ꎮ
１􀆰 ２　 氮化硼纳米片的制备

称取 ５００ ｍｇ ｈ－ＢＮ 分散到 ２００ ｍＬ 异丙醇溶液

中ꎬ置于超声波清洗器中超声分散 ４ ｈꎬ使 ｈ－ＢＮ 在

溶液中均匀分散ꎻ将均匀混合的溶液转移到超临界

高压反应釜中ꎬ在实验条件所设温度(４１℃)下开始

注入 ＣＯ２ꎬ待反应釜中压力达到 ７􀆰 ８ ＭＰａ 后开始计

时ꎻ样品在匀速搅拌(１ ０００ ｒ / ｍｉｎ)、恒定温度和压

力的条件下反应 ４ ｈ 后ꎬ降温至室温ꎬ将反应釜缓慢

卸压放气ꎬ直至釜内压力降为零ꎻ将样品从釜中取

出ꎬ以 ３ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的转速离心 ３０ ｍｉｎꎬ取上层清液

过滤、洗涤、干燥ꎬ得到少层 ＢＮＮＳｓꎮ
１􀆰 ３　 Ｃｏ / ＢＮＮＳｓ 催化剂的制备

Ｃｏ / ＢＮＮＳｓ 催化剂的制备参考文献[１１]中 Ａｇ /
ＢＮＮＳｓ 的制备方式ꎮ 称取一定量的 ＢＮＮＳｓ 分散于

２０ ｍＬ ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺溶液中超声 ２ ｈꎬ另称取

适量 Ｃｏ(ＮＯ３) ２ 于 １０ ｍＬ ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺溶液

中搅拌 ２ ｈ(按照质量比 Ｃｏ ∶ＢＮＮＳｓ 为１０％配比称量

硝酸钴)ꎮ 将以上 ２ 种溶液混合倒入圆底烧瓶中ꎬ
在 ８５℃下反应 １４ ｈꎬ将所得产物过滤、洗涤、干燥ꎬ
得到 Ｃｏ / ＢＮＮＳｓ 催化剂ꎮ
１􀆰 ４　 样品的表征

结构和物相在布鲁克 ＡＸＳ(德国)Ｄ/ ｍａｘ－γＡＸ 射

线衍射仪上测试ꎬ测试条件:Ｃｕ Ｋα(λ ＝ ０􀆰 １５４ １８ ｎｍ)
辐射ꎻ管电压为 ４０ ｋＶꎻ管电流为 ２００ ｍＡꎻ扫描速度

为 １２° / ｍｉｎꎻ扫描范围为 ２０~８０°ꎮ
利用 ＢＲＵＣＫ 公司生产的 Ｖｅｃｔｏｒ－２２ 型傅里叶

红外光谱分析仪对样品进行测试ꎬＫＢｒ 压片ꎬ扫描范

围为 ４ ０００~４００ ｃｍ－１ꎬ扫描次数为 ８ 次ꎮ
利用 ＦＥＩ 公司生产的 Ｎｏｖａ Ｎａｎｏ ＳＥＭ ４５０ 型扫

描电镜对样品形貌进行测试ꎮ 利用 ＴＥＭＡ 系列能

谱仪对催化剂的元素种类与含量进行表征ꎮ
１􀆰 ５　 催化剂的催化性能

以对硝基苯酚为探针ꎬ考察 Ｃｏ / ＢＮＮＳｓ 催化剂

的催化还原活性ꎮ 取 ８ ｍｇ Ｃｏ / ＢＮＮＳｓ 催化剂加入

１００ ｍＬ 浓度为 ７１􀆰 ９ μｍｏｌ / Ｌ 对硝基苯酚溶液中ꎬ随
后加入 １００ ｍｇ ＮａＢＨ４ꎬ每隔 １ ｍｉｎ 取样ꎬ用紫外－可
见光光度计(ＵＶ－５２００)测定对硝基苯酚在 ２００ ~
５００ ｎｍ 范围内的吸光度ꎮ

催化剂的稳定性是将反应后的催化剂过滤回

收ꎬ用水和乙醇洗涤、干燥ꎬ再次用于催化还原ꎮ

２　 结果与讨论

以 ｈ－ＢＮ 为研究对象ꎬ在超声辅助 ＳＣ ＣＯ２ 剥离

法的基础上ꎬ通过控制搅拌速率得到适当尺寸的

ＢＮＮＳｓꎬ并将钴纳米粒子负载在其表面ꎬ得到 Ｃｏ /
ＢＮＮＳｓ 催化剂ꎮ 用对硝基苯酚的还原反应评价其

催化性能ꎬ该催化剂展现出良好的催化活性和循环

稳定性ꎮ
２􀆰 １　 ＳＣ ＣＯ２ 可控剥离过程分析

ｈ－ＢＮ 的剥离过程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 ＳＣ ＣＯ２ 剥离 ｈ－ＢＮ 过程示意图

通过超声使 ｈ－ＢＮ 在异丙醇溶液中形成均匀分

散的悬浮液ꎮ 处于超临界状态下的 ＣＯ２ 几乎可以

忽略表面张力使其能够很容易地渗透进氮化硼的片

层之间ꎬ起到溶胀作用ꎮ 另外ꎬＳＣ ＣＯ２ 与极性分子

异丙醇构成均相体系ꎬ还能够携带异丙醇分子进入

氮化硼层间ꎬ氮化硼层间距变大ꎬ层与层之间相互作

用力减小ꎬ从而实现插层过程ꎮ 同时ꎬ三叶斜桨强烈

的搅拌作用使得超临界流体在整个密闭的环境形成

均匀流场ꎬ产生的剪切力促使材料沿层面滑动ꎬ为剥
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离提供了必要的推动力ꎮ 而这种剪切力相比于“剪
切辅助超临界 ＣＯ２ 法”中利用快速泄压产生瞬间剪

切力ꎬ具有可控性ꎬ可通过搅拌速率控制剪切力的大

小[６]ꎻ与球磨法相比ꎬＳＣ ＣＯ２ 的使用提高了 ＳＣ ＣＯ２－
异丙醇流体的扩散性和渗透力ꎬ使氮化硼更容易实

现插层和剥离ꎮ 最终获得适当尺度的 ＢＮＮＳｓꎬ为制

备 ＢＮＮＳｓ 载体材料提供新的途径ꎮ
２􀆰 ２　 不同搅拌速率对氮化硼剥离的影响

通过对比不同搅拌速率下的扫描电镜图来进一

步验证剥离机理ꎮ 不同搅拌速率下 ＢＮＮＳｓ 的扫描

电镜图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２( ａ)中可以看出ꎬ原始

ｈ－ＢＮ 由较厚的椭圆形片状组成ꎬ且表面光滑ꎮ 直

径在 ５００~ １ ０００ ｎｍꎬ厚度在 ３００ ~ ５００ ｎｍꎮ 由图 ２
(ｂ)可以看出ꎬ转速为 ５００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ产生的剪切力

小ꎬ剥离效果差ꎬ层数较多ꎬ氮化硼厚度在 ２００ ~ ３００
ｎｍꎻ由图 ２( ｃ)可以看出ꎬ在 １ ０００ ｒ / ｍｉｎ 转速下ꎬ
ＢＮＮＳｓ 呈现平滑交错的薄层片状结构ꎬ分布均匀ꎬ
纳米片直径在 ５０~２００ ｎｍꎬ厚度在 ３０~５０ ｎｍꎮ 由图

２(ｄ)可以看出ꎬ转速为 １ ６００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ产生的剪切

力大ꎬ造成氮化硼尺度较小ꎬ不利于作为催化剂载体

使用ꎮ 通过调整搅拌速率控制剪切力大小ꎬ可得到

不同尺度的 ＢＮＮＳｓ 载体ꎮ 最终选择 １ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的

搅拌速率为最优条件ꎮ

(ａ)原始 ｈ－ＢＮ (ｂ)以 ５００ ｒ / ｍｉｎ 剥离的 ＢＮＮＳｓ

(ｃ)以 １ ０００ ｒ / ｍｉｎ 剥离的

Ｃｏ / ＢＮＮＳｓ

(ｄ)以 １ ６００ ｒ / ｍｉｎ 剥离的

ＢＮＮＳｓ

图 ２　 不同搅拌速率下 ＢＮＮＳｓ 的扫描电镜图

２􀆰 ３　 Ｘ 射线衍射分析

ｈ－ＢＮ、ＢＮＮＳｓ 及 Ｃｏ / ＢＮＮＳｓ 的 Ｘ 射线衍射图如

图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ ２６􀆰 ７、 ４１􀆰 ６、 ４３􀆰 ８、
５０􀆰 ０°和 ５５􀆰 １°分别对应着 ｈ－ＢＮ 的(００２)、(１００)、

(１０１)、(１０２)和(００４)晶面ꎬ这与标准卡片(ＪＣＰＤＳ
ｃａｒｄ ｎｏ.３４－０４２１)相对应[１２]ꎮ ＢＮＮＳｓ 的衍射峰位置

几乎与 ｈ－ＢＮ 一致ꎬ说明在 ＳＣ ＣＯ２ 剥离过程中没有

破坏 ｈ － ＢＮ 的晶格结构ꎬ两者峰强度差异表明ꎬ
ＢＮＮＳｓ 结晶度及结构顺序降低ꎬ尺寸减小ꎮ Ｃｏ /
ＢＮＮＳｓ 在 ３６􀆰 ９０°处出现钴的特殊衍射峰(１１１)ꎬ表
明钴纳米粒子成功负载在 ＢＮＮＳｓ 表面ꎮ

１—ｈ－ＢＮꎻ２—ＢＮＮＳｓꎻ３—Ｃｏ / ＢＮＮＳｓ

图 ３　 ｈ－ＢＮ、ＢＮＮＳｓ、及 Ｃｏ / ＢＮＮＳｓ 的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ４　 傅里叶红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)分析

ｈ－ＢＮ、ＢＮＮＳｓ、Ｃｏ / ＢＮＮＳｓ 的傅里叶变换红外光

谱图如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬｈ－ＢＮ 在 １ ３８２
ｃｍ－１和 ８１３ ｃｍ－１呈现出 ２ 个尖锐的特征峰ꎬ分别为

ｈ－ＢＮ 的 Ｂ—Ｎ 面内伸缩振动和 Ｂ—Ｎ—Ｂ 的面外弯

曲振动峰ꎮ 由于 ＢＮＮＳｓ 比 ｈ－ＢＮ 更薄ꎬ容易引起官

能团的振动ꎬＢＮＮＳｓ 在 １ ３７０ ｃｍ－１和 ８０７ ｃｍ－１处的

吸收峰更强ꎮ Ｃｏ / ＢＮＮＳｓ 峰位发生了蓝移且吸收峰

变宽ꎬ这是由于钴纳米粒子的加入造成的ꎮ

１—ｈ－ＢＮꎻ２—ＢＮＮＳｓꎻ３—Ｃｏ / ＢＮＮＳｓ

图 ４　 ｈ－ＢＮ、ＢＮＮＳｓ、催化剂 Ｃｏ / ＢＮＮＳｓ 的

傅里叶红外谱图

２􀆰 ５　 催化剂扫描电镜(ＳＥＭ)和能谱(ＥＤＳ)分析

Ｃｏ / ＢＮＮＳｓ 的 ＳＥＭ 图及 ＥＤＳ 能谱图如图 ５ 所

示ꎮ 从图 ５(ａ)中可以看出ꎬＣｏ 纳米粒子均匀分布

在 ＢＮＮＳｓ 表面ꎬ未损坏其层状结构ꎬ没有发生团聚ꎬ
表明成功制得 Ｃｏ / ＢＮＮＳｓꎮ 由图 ５(ｂ)可以看出ꎬ样
品中仅含有 Ｂ、Ｎ、Ｏ、Ｃｏ ４ 种元素ꎬ进一步推断出钴

纳米粒子成功负载在 ＢＮＮＳｓ 上ꎮ 氧元素的存在是

因为 Ｃｏ / ＢＮＮＳｓ 吸附空气中的氧ꎬ亦或是钴纳米粒
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子被氧化ꎮ

(ａ)Ｃｏ / ＢＮＮＳｓ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)Ｃｏ / ＢＮＮＳｓ 的 ＥＤＳ 图

图 ５　 催化剂 Ｃｏ / ＢＮＮＳｓ 的 ＳＥＭ 图和 ＥＤＳ 图

２􀆰 ６　 催化还原活性分析

常温下 Ｃｏ / ＢＮＮＳｓ 对对硝基苯酚的催化转化的

全谱图如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ对硝基苯

酚在 ４００ ｎｍ 处的特征吸收峰强度随着反应时间的

增长而迅速降低ꎬ对氨基苯酚在 ３００ ｎｍ 处的特征峰

相应地增加ꎮ 经过 ９ ｍｉｎ 之后ꎬ对硝基苯酚的吸收

峰几乎完全消失ꎬ而对氨基苯酚的吸收峰同时达到

最高值ꎬ表明在催化剂的作用下对硝基苯酚已经完

全被还原成对氨基苯酚ꎮ

１—１ ｍｉｎꎻ２—２ ｍｉｎꎻ３—３ ｍｉｎꎻ４—４ ｍｉｎꎻ５—５ ｍｉｎꎻ

６—６ ｍｉｎꎻ７—７ ｍｉｎꎻ８—８ ｍｉｎꎻ９—９ ｍｉｎ

图 ６　 常温下 Ｃｏ / ＢＮＮＳｓ 对对硝基苯酚还原谱图

２􀆰 ７　 催化剂重复利用率测试

催化剂的稳定性在实际应用中至关重要ꎬ研究

了在相同时间(９ ｍｉｎ)下 Ｃｏ / ＢＮＮＳｓ 催化剂的可重

用性ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ经过 ５ 次

循环以后ꎬ催化剂的还原活性并没有明显失活现象ꎬ
对硝基苯酚转化为对氨基苯酚的还原率仍保持在

８０％以上ꎬ说明催化剂具有优异的循环稳定性ꎮ
表 １　 催化剂循环利用测试

循环次数 １ ２ ３ ４ ５

还原率 / ％ ８８ ８６ ８４ ８３ ８１

３　 结论

以 ｈ－ＢＮ 为研究对象ꎬ在超声辅助 ＳＣ ＣＯ２ 剥离

法的基础上ꎬ利用不同搅拌速率调控剪切力ꎬ将块状

ｈ－ＢＮ 剥离成少于 ５０ 层的大尺度 ＢＮＮＳｓꎮ 该方法

残留低且操作简单ꎮ 以剥离后的 ＢＮＮＳｓ 为载体ꎬ通
过浸渍法将钴纳米粒子负载在其表面ꎬ得到 Ｃｏ /
ＢＮＮＳｓ 催化剂ꎬ用对硝基苯酚还原反应评价其催化

性能ꎮ 该催化剂展现出良好的催化活性和循环稳

定性ꎮ
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