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摘要:以氯化铜、三氯化铁、乙二醇为主要原料ꎬ采用一步水热法制备凹凸棒石 / 铁酸铜(ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４)纳米复合材料ꎮ 通

过 ＴＥＭ、ＥＤＳ、ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ 和 ＢＥＴ 等对 ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 复合材料进行分析ꎻ将 ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 纳米复合材料应用于硼氢化钠催化

还原对硝基苯酚生成对氨基苯酚的反应ꎬ考察了不同催化剂、ＣｕＦｅ２Ｏ４ 包覆量、催化剂用量等因素对硼氢化钠还原对硝基苯酚

的影响ꎮ 结果表明ꎬ５０％ ＣｕＦｅ２Ｏ４ 包覆量的 ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 材料具有较高的催化活性ꎬ当 ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 质量为 ５ ｍｇ 时ꎬ还原可

在 ７ ｍｉｎ 内完成ꎮ 通过对 ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 纳米复合材料的重复使用和磁分离回收ꎬ表明 ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 具有良好的磁分离性和循
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关键词:凹凸棒石ꎻ铁酸铜ꎻ催化还原ꎻ对硝基苯酚
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生导师ꎬ研究方向为新型化工吸附和催化材料的开发与应用ꎬ通讯联系人ꎬｙａｏｃｈａｏ＠ ｃｃｚｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 工业废水中存在多种有机污染物ꎬ对硝基苯酚

(４－ＮＰ)及其衍生物是其中最难治理的污染物之

一ꎬ其通常存在于杀虫剂、合成染料中[１]ꎮ 对氨基

苯酚(４－ＡＰ)作为一种应用广泛的精细化工品ꎬ是
生产镇痛药和解热药的医药中间体ꎬ常用作油漆中

腐蚀抑制剂、照相显影剂和燃料防腐中的润滑剂ꎬ也
被用于木材、皮草和羽毛染色剂[２]ꎮ 因此ꎬ将 ４－ＮＰ
转化为 ４－ＡＰ 具有很高的研究价值ꎮ 近年来ꎬ对硝

基苯酚转化为对氨基苯酚的工艺路线较多[３－５]ꎬ其

中在水性介质温和条件下用硼氢化钠作还原剂的方

法相对简单和环保ꎮ 目前该路线由于缺少催化剂ꎬ
反应进程缓慢ꎮ 因此ꎬ寻找高效环保可催化还原

ＮａＨＢ４ 存在下的 ４－ＮＰ 的催化剂是重点ꎮ
作为一类重要的磁性材料ꎬＭＦｅ２Ｏ４ 已被广泛使

用[６]ꎮ 其中 ＣｕＦｅ２Ｏ４ 在传感器、电子及催化剂等领

域皆有重要应用ꎮ Ｈａｎ[７]研究了 ＣｕＦｅ２Ｏ４ 在 ＣＯ２ 分

解反应中的机理ꎮ Ｐａｎｄａ 等[８－９] 探索了 ＣｕＦｅ２Ｏ４ 纳

米颗粒催化应用于无配体条件下末端炔烃的交叉耦
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合反应ꎮ
笔者通过一步水热法合成 ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 磁性

纳米复合材料ꎬ该复合材料对过量 ＮａＨＢ４ 存在下的

４－ＮＰ 显示出较好的催化性能、良好的稳定性和分

散性ꎮ 与文献[１０－１１]中所述的催化剂相比ꎬＡＴＰ /
ＣｕＦｅ２Ｏ４ 复合材料具有更高的催化活性和廉价易得

等优点ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂和仪器

试剂:凹凸棒石ꎬ江苏盱眙生产ꎻ乙二醇ꎬ分析

纯ꎬ济南铭亮化工生产ꎻ聚乙二醇ꎬ分析纯ꎬ广州成倍

化工生产ꎻＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏꎬ分析纯ꎬ廊坊洛尼尔生物生

产ꎻＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏꎬ分析纯ꎬ济南益帆生产ꎻ醋酸钠ꎬ分
析纯ꎬ上海苏科生产ꎻ对硝基苯酚ꎬ分析纯ꎬ上海国药

生产ꎻ硼氢化钠ꎬ分析纯ꎬ德州市富凯化工生产ꎮ
仪器:ＷＴ６００１ 型电子天平ꎬ日本岛津生产ꎻ

ＴＧ１６－ＷＳ 型离心机ꎬ上海卢相仪生产ꎻＰＨＳ－３Ｃ 型

ｐＨ 计ꎬ上海雷磁生产ꎻＨＨ－２ 型磁力搅拌器ꎬ河南佰

泽仪器生产ꎻＵＶ－ＶＩＳ－ＮＩＲ 型紫外－可见吸收光谱ꎬ
日本岛津公司生产ꎻＤＨＧ－９０７６Ａ 型鼓风干燥箱ꎬ上
海柏欣生产ꎻＳＨＺ－Ｃ 型多用真空泵ꎬ北京成萌伟业

生产ꎮ
１􀆰 ２　 分析表征

１􀆰 ２􀆰 １　 红外光谱分析(ＦＴ－ＩＲ)
利用红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲꎬ美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ ４６０ 型)分

析样品基团的变化ꎮ ＫＢｒ 压片法ꎬ波数范围 ４ ０００ ~
４００ ｃｍ－１ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 Ｘ 射线衍射分析(ＸＲＤ)

利用 ＳＨＩＭＡＤＺＵ－６０００ 型 Ｘ 射线衍射分析(日
本岛津公司生产)分析材料晶型变化ꎮ Ｃｕ－Ｋα 靶

(λ ＝ ０􀆰 １５４ ２ ｎｍ)ꎬ衍射角 ２θ ＝ ５ ~ ８０°ꎬ电流为

３０ ｍＡꎬ步宽为 ０􀆰 ０５°ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 Ｎ２ 吸附－脱附和孔分布(ＢＥＴ)

利用 ＴｒｉＳｔａｒⅡ孔径分析仪ꎬ并通过氮气吸脱附

等温线测定比表面积和孔容孔径ꎬ样品预处理的温

度为 １２０℃ꎬ时间为 ２ ｈꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 透射电子显微镜(ＴＥＭ)

利用 ＪＥＭ－２１００ 型透射电子显微镜(日本电子

生产)观察样品的形貌ꎬ２００ ｋＶ 高分辨率ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ５　 Ｘ 射线能谱分析(ＥＤＳ)

利用 ＸＭ２６０Ｓ 型电子能谱仪 (美国 Ａｍｅｔｅｋ
Ｇｅｎｅｓｉｓ 生产)对样品进行 ＥＤＳ 分析ꎬ粉末压片ꎬＡｒ＋

离子溅射ꎮ
１􀆰 ３　 水热法制备 ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 纳米复合材料

称取 ＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ (０􀆰 ４２６ ｇ) 和 ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ
(１􀆰 ３５ ｇ)溶解在乙二醇(４０ ｍＬ)溶液中形成透明溶

液ꎬ然后加入醋酸钠 ( ３􀆰 ６ ｇ )、 聚乙二醇 ２００００
(１􀆰 ０ ｇ)和凹凸棒石浆体(２５ ｍＬ)ꎬ将混合溶液剧烈

搅拌 ３０ ｍｉｎ 后转移至高压反应釜中(５０ ｍＬ 容量)
密封ꎮ 将高压釜加热到 １８０℃并保持 ８ ｈꎬ得到的棕

色产物用乙醇和蒸馏水洗涤数次ꎬ滤饼在 ６０℃烘箱

干燥 ４ ｈꎬ最终得到 ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ꎮ
１􀆰 ４　 ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 纳米复合材料催化还原 ４－ＮＰ

将 ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 催化剂应用于 ＮａＢＨ４ 还原 ４－
ＮＰ 的反应[１２]ꎮ 该反应在室温条件下进行: 在

０􀆰 １ ｍＬ 对硝基苯酚(０􀆰 ００２ ５ ｍｏｌ / Ｌ 水溶液)中加入

１ ｍＬ 新制备的 ＮａＢＨ４(０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 水溶液ꎬ冰浴)和
２ ｍＬ 水ꎮ 然后将一定量的 ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ ( ３、 ４、
５ ｍｇ / ｍＬ)分别加入到 ４－ＮＰ 和 ＮａＢＨ４ 混合液中ꎮ
依照样品浓度的变化计算 ４－ＮＰ 溶液的降解率:

降解率(％) ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ) / Ｃ０] × １００％ (１)

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｘ 射线衍射分析(ＸＲＤ)
ＡＴＰ、ＣｕＦｅ２Ｏ４ 及 ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 的 ＸＲＤ 图如图

１ 所示ꎮ 由图 １(ｂ)可以看出ꎬ２θ 为 ３０􀆰 ０５、３５􀆰 ５１、
３７􀆰 １３、５７􀆰 ５４、６３􀆰 ２３°处的衍射峰分别对应(２２０)、
(３１１)、(２２２)、(５１１)、(４４０)晶面ꎬ说明已制备的纳

米 ＣｕＦｅ２Ｏ４ 为尖晶石型ꎮ 由图 １ ( ｃ) 可以看出ꎬ
ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 在 ２θ 为 ８􀆰 ３２°处表现出 ＡＴＰ 的特征

衍射峰ꎬ表明 ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 保持了 ＡＴＰ 原有的晶

体结构ꎮ ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 在 ４３􀆰 ３１、５０􀆰 ４４８、７４􀆰 １２４°
位置的衍射峰对应 Ｃｕ 的(１１１)、(２００)、(２２０)晶

面ꎬ说明在水热反应过程中ꎬ部分有机物转变成了

Ｃ、ＣＯ 或其他还原性物质ꎬ将含 Ｃｕ 化合物还原成了

Ｃｕ 单质[１３]ꎮ

１—ＡＴＰꎻ２—ＣｕＦｅ２Ｏ４ꎻ３—ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４

图 １　 ＡＴＰ、ＣｕＦｅ２Ｏ４ 和 ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 的

ＸＲＤ 图谱

􀅰９６１􀅰
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２􀆰 ２　 透射电镜分析(ＴＥＭ)
不同 ＣｕＦｅ２Ｏ４ 包覆量的 ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 纳米复

合材料的 ＴＥＭ 照片如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２(ａ)可以看

出ꎬ当 ＣｕＦｅ２Ｏ４ 包覆量为 ２０％时ꎬＡＴＰ 表面仅少量

的 ＣｕＦｅ２Ｏ４ 存在ꎮ 由 图 ２ ( ｂ ) 中 可 以 看 出ꎬ 当

ＣｕＦｅ２Ｏ４ 包覆量为 ５０％时ꎬＣｕＦｅ２Ｏ４ 形成一层较均

匀的薄膜负载于 ＡＴＰ 表面且与 ＡＴＰ 形成磁性复合

体ꎬ有效地减少了 ＣｕＦｅ２Ｏ４ 微粒的团聚ꎬ同时增大了

复合材料的比表面积ꎬ这也有助于催化剂的磁分离

回收利用ꎮ 由图 ２( ｃ) 和图 ２ ( ｄ) 中可以看出ꎬ当
ＣｕＦｅ２Ｏ４ 包覆量为 ７０％和 １００％时ꎬ凹凸棒石的表面

上 ＣｕＦｅ２Ｏ４ 出现不同程度的团聚ꎬ复合材料的分散

性变差ꎮ

(ａ)包覆量为 ２０％的

ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４

(ｂ)包覆量为 ５０％的

ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４

(ｃ)包覆量为 ７０％的

ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４

(ｄ)包覆量为 １００％的

ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４

图 ２　 ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 复合材料的 ＴＥＭ 图

２􀆰 ３　 ＥＤＳ 能谱分析

ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ＴＥＭ 照片以及对应的能谱如图 ３
所示ꎮ 从图 ３ 可以看出ꎬＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 中主要含有

Ｆｅ、Ｃｕ、Ｏ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｓｉ ６ 种元素ꎬＦｅ 和 Ｃｕ 的摩尔比为

９􀆰 ２２ ∶１８􀆰 ５１ꎬ基本等于初始原材料中的摩尔比ꎬ与
ＸＲＤ 分析相一致ꎮ 通过水热反应ꎬＡＴＰ 表面覆盖了

　 　 　 　 　 　 　表 １　 ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 复合材料的 ＥＤＳ 能谱分析

元素 Ｏ Ｋ Ｍｇ Ｋ Ａｌ Ｋ Ｓｉ Ｋ Ｃｒ Ｋ

质量分数 / ％ ２５􀆰 ９０ ２􀆰 ６９ １􀆰 ９９ １０􀆰 ０２ ０􀆰 ２８

原子占比 / ％ ５１􀆰 ７９ ３􀆰 ５５ ２􀆰 ３６ １１􀆰 ４１ ０􀆰 １７

元素 Ｆｅ Ｋ Ｃｕ Ｋ Ａｇ Ｌ Ａｕ Ｌ

质量分数 / ％ ２４􀆰 ９１ ３１􀆰 ５５ ０􀆰 ９９ １􀆰 ６７

原子占比 / ％ １４􀆰 ２７ １５􀆰 ８９ ０􀆰 ２９ ０􀆰 ２７

(ａ)包覆量为 ５０％的 ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 的 ＴＥＭ 图

(ｂ)包覆量为 ５０％的 ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 的能谱图

图 ３　 ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 复合材料的

ＴＥＭ 表征和能量色散谱图

一层铜铁氧化物ꎮ ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 复合材料的 ＥＤＳ
能谱分析结果如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬＡＴＰ
主要由 Ｏ、 Ｍｇ、 Ａｌ 和 Ｓｉ ４ 种元素构成ꎬ而 ＡＴＰ /
ＣｕＦｅ２Ｏ４ 复合物除了 Ｏ、Ｍｇ、Ａｌ 和 Ｓｉ 外ꎬ还有 Ｆｅ 和

Ｃｕꎬ进一步表明 ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 被成功合成ꎮ
２􀆰 ４　 红外光谱分析(ＦＴ－ＩＲ)

ＡＴＰ、ＣｕＦｅ２Ｏ４ 及 ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 的 ＦＴ－ＩＲ 图如

图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ纯 ＡＴＰ 在 ３ ６２５、３ ５６５
ｃｍ－１的吸收峰分别对应 Ａｌ—ＯＨ、Ｆｅ—ＯＨ[１４]ꎮ 与纯

ＡＴＰ 和 ＣｕＦｅ２Ｏ４ 相比ꎬＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 纳米复合材料

在 ３ ３７０ ｃｍ－１和 １ ０９６ ｃｍ－１处的羟基峰明显增强ꎬ复
合材料表面 Ｏ—Ｈ 数量增多ꎮ 说明铁酸铜的包覆提

高了纳米复合材料表面的羟基数目和活性ꎮ

１—ＡＴＰꎻ２—ＣｕＦｅ２Ｏ４ꎻ３—ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４

图 ４　 ＡＴＰ、ＣｕＦｅ２Ｏ４ 以及 ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 的

ＦＴ－ＩＲ 图谱

２􀆰 ５　 ＢＥＴ 分析

ＡＴＰ、ＣｕＦｅ２Ｏ４ 以及 ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 氮气吸附－脱
附等温线如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ ＡＴＰ、

􀅰０７１􀅰
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ＣｕＦｅ２Ｏ４ 及 ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 纳米复合材料的比表面

积分别为 ９３􀆰 ３９、 １０８􀆰 ７４ ｍ２ / ｇ 和 ２８７􀆰 ２３ ｍ２ / ｇꎮ
ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 的比表面积显著增大ꎬ说明 ＣｕＦｅ２Ｏ４

纳米颗粒高度分散在 ＡＴＰ 表面ꎬ增大了复合材料的

比表面积ꎬ能够提供更多的吸附与活性位点ꎬ从而显

著提高 ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 的吸附与催化性能ꎮ ＡＴＰ /
ＣｕＦｅ２Ｏ４ 的孔体积急剧减少ꎬ这是由于高度分散的

ＣｕＦｅ２Ｏ４ 纳米颗粒进入并堵塞了凹凸棒石的外

孔道ꎮ

１—ＡＴＰꎻ２—ＣｕＦｅ２Ｏ４ꎻ３—ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４

图 ５　 ＡＴＰ、ＣｕＦｅ２Ｏ４ 和 ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 的

氮气吸附－脱附等温线

２􀆰 ６　 催化性能测试

２􀆰 ６􀆰 １　 不同反应体系的活性比较

将过量 ＮａＢＨ４ 存在的 ４－ＮＰ 反应溶液还原为

４－ＡＰ 作为一个体系来评价 ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 的催化活

性ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６( ａ)可以看出ꎬ加入

ＮａＢＨ４ 溶液后ꎬ４ －ＮＰ 的吸收峰从 ４００ ｎｍ 转移到

３１７ ｎｍ 处ꎬ颜色从淡黄色变为深黄色[１５]ꎬ说明溶液

中已形成对氨基苯酚离子ꎮ 当加入过量的 ＮａＢＨ４

溶液ꎬ４－ＮＰ 不能被转化为 ４－ＡＰꎬ但随着催化剂的

加入ꎬ４－ＮＰ 在 ４００ ｎｍ 处的吸收峰强度随着时间的

推移逐渐下降ꎬ在 ３１７ ｎｍ 处出现 ４－ＡＰ 的吸收峰ꎬ
表明 ４－ＮＰ 已经转化为 ４－ＡＰꎮ 当紫外－可见光谱只

在 ３１７ ｎｍ 处出现吸收峰时ꎬ表明催化还原 ４－ＮＰ 生

成 ４－ＡＰꎬ且无其他副产物生成ꎮ
由图 ６(ｂ)可以看出ꎬ当采用纯 ＡＴＰ 作催化剂

时ꎬ在 １３ ｍｉｎ 后无明显的变化ꎬ４００ ｎｍ 处吸收峰下

降并不明显ꎬ且在 ３１７ ｎｍ 处没有出现吸收峰ꎬ说明

纯 ＡＴＰ 对该反应无催化活性ꎮ 由图 ６( ｃ)可以看

出ꎬ当纯 ＣｕＦｅ２Ｏ４ 作催化剂时ꎬ反应速率明显加快ꎬ
３１７ ｎｍ 处开始出现 ４－ＡＰ 的吸收峰ꎬ但 １３ ｍｉｎ 后

４００ ｎｍ 处仍有吸收峰ꎬ说明 ４－ＮＰ 未被完全还原ꎮ
由图 ６(ｄ)可以看出ꎬＮａＢＨ４ 存在下的 ４－ＮＰ 反应溶

液中ꎬ添加 ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 催化剂ꎬ反应在 １３ ｍｉｎ 内

催化还原完全ꎬ颜色由黄色逐渐变浅ꎬ且 ４－ＡＰ 产量

高ꎬ说明纳米 ＣｕＦｅ２Ｏ４ 是 ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 主要催化活

性组分ꎮ 与 ＡＴＰ 和 ＣｕＦｅ２Ｏ４ 相比ꎬＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 具

有更好的催化性能ꎬ这源于两者之间的相互协同

效应[１６]ꎮ

１—４－ＮＰꎻ２—４－ＮＰ＋ＮａＢＨ４

　

　

(ａ)未加催化剂

１—１ ｍｉｎꎻ２—３ ｍｉｎꎻ３—５ ｍｉｎꎻ

４—７ ｍｉｎꎻ５—９ ｍｉｎꎻ６—１１ ｍｉｎꎻ

７—１３ ｍｉｎ

(ｂ)纯 ＡＴＰ

１—１ ｍｉｎꎻ２—３ ｍｉｎꎻ３—５ ｍｉｎꎻ

４—７ ｍｉｎꎻ５—９ ｍｉｎꎻ６—１１ ｍｉｎꎻ

７—１３ ｍｉｎ

(ｃ)纯 ＣｕＦｅ２Ｏ４

　

１—１ ｍｉｎꎻ２—３ ｍｉｎꎻ３—５ ｍｉｎꎻ

４—７ ｍｉｎꎻ５—９ ｍｉｎꎻ６—１１ ｍｉｎꎻ

７—１３ ｍｉｎ

(ｄ)ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 磁性纳米

复合材料

图 ６　 ＮａＢＨ４ 存在条件下的 ４－ＮＰ 反应溶液的

紫外－可见吸收光谱

２􀆰 ６􀆰 ２　 不同 ＣｕＦｅ２Ｏ４ 包覆量对还原反应的影响

不同铁酸铜包覆量对还原 ４－ＮＰ 反应的影响如

图 ７ 所示ꎮ 由图 ７(ａ)可以看出ꎬ当 ＣｕＦｅ２Ｏ４ 包覆量

为 ２０％时ꎬ４－ＮＰ 在 ９ ｍｉｎ 内催化还原完全且反应混

合液颜色由黄色逐渐变浅白ꎮ 由图 ７(ｂ)可以看出ꎬ
当 ＣｕＦｅ２Ｏ４ 包覆量为 ５０％时ꎬ４－ＮＰ 在 ５ ｍｉｎ 内被催

化完全还原ꎬ反应速率快且 ４－ＡＰ 产量高ꎮ 而由图 ７
(ｃ)和图 ７(ｄ)可以看出ꎬ当 ＣｕＦｅ２Ｏ４ 包覆量分别为

７０％以及 １００％时ꎬ在 ３１７ ｎｍ 处出现 ４－ＡＰ 吸收峰ꎬ
但催化还原的时间较长ꎮ 由此可见ꎬ随着 ＣｕＦｅ２Ｏ４

包覆量的增大ꎬ４ －ＮＰ 的还原速率先升高后下降ꎮ
说明 ＣｕＦｅ２Ｏ４ 磁性纳米粒子均匀且高度分散在 ＡＴＰ
表面上ꎬ增大了反应接触面积ꎬ从而提高了复合材

料的催化活性[１７] ꎮ 因此ꎬ将 ＣｕＦｅ２Ｏ４ 磁性纳米粒

子负载在 ＡＴＰ 上ꎬ所得复合材料充分展现了 ２ 种

􀅰１７１􀅰
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纳米材料的优异性质ꎬ因此ꎬ合适的 ＣｕＦｅ２Ｏ４ 包覆

量为 ５０％ꎮ

１—１ ｍｉｎꎻ２—３ ｍｉｎꎻ３—５ ｍｉｎꎻ

４—７ ｍｉｎꎻ５—９ ｍｉｎ

(ａ)２０％

１—１ ｍｉｎꎻ２—３ ｍｉｎꎻ３—５ ｍｉｎ

　

(ｂ)５０％

１—１ ｍｉｎꎻ２—３ ｍｉｎꎻ３—５ ｍｉｎꎻ

４—７ ｍｉｎꎻ５—９ ｍｉｎꎻ６—１１ ｍｉｎ

　

　

　

(ｃ)７０％

１—１ ｍｉｎꎻ２—３ ｍｉｎꎻ３—５ ｍｉｎꎻ

４—７ ｍｉｎꎻ５—９ ｍｉｎꎻ６—１１ ｍｉｎꎻ

７—１３ ｍｉｎꎻ８—１７ ｍｉｎꎻ

９—１９ ｍｉｎꎻ１０—２１ ｍｉｎꎻ

１１—２３ ｍｉｎ

(ｄ)１００％

图 ７　 不同 ＣｕＦｅ２Ｏ４ 包覆量对还原 ４－ＮＰ 的影响

２􀆰 ６􀆰 ３　 催化剂 ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 质量对还原反应的

影响

不同质量 ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 对还原 ４－ＮＰ 的影响

如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８(ａ)可以看出ꎬＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 的

质量为 ３ ｍｇꎬＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 在 １１ ｍｉｎ 内将 ４－ＮＰ 催

化还原完全ꎮ 从图 ８(ｂ)和图 ８(ｃ)可以看出ꎬ当催

化剂的质量为 ４ ｍｇ 和 ５ ｍｇ 时ꎬ反应分别在 ９ ｍｉｎ 和

７ ｍｉｎ 内完成催化还原ꎬ反应时间短且 ４－ＡＰ 产量

高ꎮ 由图 ８(ｄ)可以看出ꎬ随着催化剂质量的增加ꎬ
斜率也增加ꎬ表明反应速率加快[１８]ꎮ 也就是说ꎬ随
着 ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 质量的增加ꎬ较多的活性位可被

ＮａＢＨ４ 加速分解利用ꎬ使 ＮａＢＨ４ 的利用率提高ꎬ反
应速率加快ꎮ 目前该反应报道的相关研究中 １０ ｍｇ
的 Ｃｕ 在 ６０ ｍｉｎ 内可达到 ９４％的转化率[１９]ꎬ而引入

ＡＴＰ 载体的 ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 磁性纳米复合材料不仅

缩短了反应时间ꎬ同时大大减少了催化剂质量ꎬ表明

ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 磁性纳米复合材料对该反应具有更

好的催化性能ꎮ

１—１ ｍｉｎꎻ２—３ ｍｉｎꎻ３—５ ｍｉｎꎻ

４—７ ｍｉｎꎻ５—９ ｍｉｎꎻ６—１１ ｍｉｎ

(ａ)３ ｍｇ

１—１ ｍｉｎꎻ２—３ ｍｉｎꎻ３—５ ｍｉｎꎻ

４—７ ｍｉｎꎻ５—９ ｍｉｎ

(ｂ)４ ｍｇ

１—１ ｍｉｎꎻ２—３ ｍｉｎꎻ３—５ ｍｉｎꎻ

４—７ ｍｉｎ

(ｃ)５ ｍｇ

　

１—３ ｍｇꎻ２—４ ｍｇꎻ３—５ ｍｇ

　

(ｄ)４－ＮＰ 的 ｌｎ(Ｃｔ / Ｃ０)

值变化图

图 ８　 不同质量 ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 对还原

４－ＮＰ 的影响

２􀆰 ７　 ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 磁分离和循环稳定性测试

ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 催化剂表现出较高的催化活性ꎬ
针对实际应用ꎬ通过外部磁场将 ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 磁性

纳米复合材料进行磁分离ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ 同时

　 　 　 　 　 　 　

图 ９　 磁分离前后对比照片

１—第 １ 次ꎻ２—第 ２ 次ꎻ３—第 ３ 次ꎻ４—第 ４ 次

图 １０　 ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 磁性复合材料

催化还原 ４－ＮＰ 的循环稳定性测试

􀅰２７１􀅰
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通过回收催化剂重复还原 ４－ＮＰ 来评估其循环稳定

性能ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ 由图 １０ 可以看出ꎬＡＴＰ /
ＣｕＦｅ２Ｏ４ 磁性纳米复合材料循环使用 ４ 次仍没有催

化活性降低的迹象ꎬ说明 ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 磁性纳米材

料具有较好的循环稳定性ꎮ

３　 结论

(１)利用一步水热法制备 ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 磁性复

合材料ꎬ在硼氢化钠还原对硝基苯酚生成对氨基苯

酚的反应中显示出较高的催化活性ꎮ 当 ＣｕＦｅ２Ｏ４ 包

覆量为 ５０％ꎬＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 质量为 ５ ｍｇ 的条件下ꎬ
还原可在 ７ ｍｉｎ 内完成ꎮ

(２)ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 纳米复合材料可循环使用 ４
次并保持高效的催化性能ꎮ 与其他催化剂相比ꎬ
ＡＴＰ / ＣｕＦｅ２Ｏ４ 具有活性高、用量少、易回收和稳定

性良好等优点ꎬ此类催化剂在未来的工业应用中存

在巨大的潜力ꎮ
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