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摘要:为提高金属 Ｒｈ 纳米颗粒的催化性能ꎬ采用微波辅助加热法ꎬ以乙酰丙酮铱[Ｒｈ( ａｃａｃ) ３ ]为前驱体、三缩四乙二醇

(ＴＥＧ)为溶剂和还原剂、ＫＩ 和正丁胺(ＢＡ)为复合形貌控制剂、聚乙烯吡咯烷酮(ＰＶＰ)为稳定剂ꎬ控制合成 Ｒｈ 纳米颗粒的形

貌ꎬ并考察其催化硝基苯加氢的性能ꎮ 结果表明ꎬ微波辐照 ８０ ｓ 可成功制得形貌单一的超支化多级 Ｒｈ 纳米晶ꎻ反应体系中ꎬ最
适宜 ｎ[Ｒｈ(ａｃａｃ) ３] ∶ｎ(ＰＶＰ) ∶ｎ(ＫＩ) ∶ｎ(ＢＡ)为 １ ∶１０ ∶１０ ∶０􀆰 ０７５ꎻ所制备的超支化多级 Ｒｈ 纳米晶催化硝基苯加氢ꎬ在 ５０℃、
０􀆰 ５ ＭＰａ 的 Ｈ２ 压力下反应 ４ ｈꎬ硝基苯转化率为 １００％ꎬ苯胺选择性为 ９９􀆰 ９％ꎬ重复使用 ５ 次催化效率不变ꎮ 可见ꎬ采用微波法

可快速合成超支化多级 Ｒｈ 纳米晶ꎬ且所合成的超支化多级 Ｒｈ 纳米晶表现出高的催化活性、选择性和良好的重复使用性ꎮ
关键词:铑ꎻ纳米枝晶ꎻ微波ꎻ硝基苯ꎻ加氢
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　 　 铂族金属是许多化学反应的良好金属催化剂ꎬ
其在试剂应用中的优异催化性能至今仍难以被替

代ꎮ 为进一步提高其催化效率、降低使用成本ꎬ铂族

金属在纳米尺度的粒径和形貌的精准控制成为人们

关注的焦点[１]ꎮ 金属纳米簇的形貌调控是研究其

催化性能的基础ꎮ 迄今为止ꎬ有关铂族金属纳米簇

的形貌控制合成已取得较大进展ꎬ已经成功合成了

许多不同形貌的铂族金属纳米颗粒ꎮ 不同形貌的铂

族金属纳米颗粒的表面晶面组成也不尽相同ꎬ为研

究铂族金属纳米簇的形貌与其催化性能间的构效关

系奠定了基础ꎮ 近年来ꎬ一些非常规多面体纳米晶

倍受关注ꎬ如具有凹面、多枝或多级结构的贵金属纳

米晶ꎬ由于其具有较多的尖角、棱边、晶面及表面缺

陷等而呈现出显著增强的催化活性和选择性ꎬ且具

有明显的形貌相关性ꎮ
Ｒｈ 作为重要的铂族金属之一ꎬ由于其良好的电
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子传输能力及高催化活性和选择性ꎬ常被用作典型

催化剂应用于加氢还原[２－５]、氢甲酰化[６－９]、氮氧化

物还原[１０]、ＣＯ 氧化[１１－１３]、交叉耦合[１４－１６]、燃料电

池[１７]等化学反应中ꎻ此外ꎬＲｈ 具有较高的熔点ꎬ对
酸、碱有很强的抵抗力ꎮ 然而ꎬ纳米 Ｒｈ 尽管比许多

其他催化活性金属更稳定ꎬ但由于纳米粒子的高表

面自由能而表现出较高的热力学不稳定性ꎮ 近年

来ꎬ人们采用不同方法合成得到多种形貌的 Ｒｈ 纳

米颗粒ꎬ如纳米片[１８－２０]、花瓣状[２１]、星状[２２]、多足

状[２３－２５]和多角枝状纳米晶[２６－２８] 等ꎮ 这些 Ｒｈ 纳米

颗粒以其独特的结构增加了比表面积ꎬ提高了材料

的原子利用率ꎬ因而极大提高了其催化活性和稳定

性ꎮ 已有的研究表明ꎬ多枝状或超支化 Ｒｈ 纳米结

构催化性能显著增强[２６－２８]ꎮ 但是ꎬＲｈ 纳米材料的

性能及宏量制备至今仍是制约其实际应用的主要

瓶颈ꎮ
笔者将微波辅助应用于 Ｒｈ 纳米材料的合成

中ꎬ以乙酰丙酮铱[ Ｉｒ( ａｃａｃ) ３]为金属前驱体ꎬ三缩

四乙二醇(ＴＥＧ)为溶剂和还原剂ꎬ适量 ＫＩ 和正丁胺

(ＢＡ)为复合形貌控制剂ꎬ聚乙烯吡咯烷酮(ＰＶＰ)
为稳定剂ꎬ微波加热一步快速合成得到形貌单一、尺
寸均匀、大小可控的超支化多级 Ｒｈ 纳米枝晶ꎬ并利

用 ＴＥＭ、ＳＥＭ、ＸＲＤ 和 ＸＰＳ 等技术对产物结构进行

了表征ꎬ将其应用于硝基苯的氢化反应ꎬ研究其催化

活性和选择性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

Ｒｈ(ａｃａｃ)３(Ｒｈ 质量分数≥２５􀆰 ２％ꎬ纯度≥９７％)ꎬ
昆明贵研新材料科技有限公司生产ꎻ三缩四乙二醇

(ＴＥＧ)ꎬＡｃｒｏｓ 公司生产ꎻ聚乙烯吡咯烷酮(ＰＶＰꎬＭｗ

＝ ３０ ０００)、正丁胺、ＫＩ、丙酮、无水乙醇、甲醇、硝基

苯、乙苯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ所有试

剂均为分析纯ꎬ使用前未进一步纯化ꎮ
ＦＥＩ Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２０ 型透射电子显微镜ꎻＳＵ８０１０ 型

扫描电子显微镜ꎻＢｒｕｋｅｒ Ｄ８ 型 Ｘ－射线粉末衍射仪ꎻ
ＶＧ Ｍｕｌｔｉｌａｂ ２０００ 型 Ｘ－射线光电子能谱仪ꎻ格兰仕

微波炉ꎻＸｉａｎｇｙｉ Ｈ－１６５０ 型台式离心机ꎻＷＣＧＦ－２５
高压反应釜(西安太康仪器设备有限公司生产)ꎻ
ＧＣ－２０１０ｐｌｕｓ 气相色谱仪(岛津生产)ꎮ
１􀆰 ２　 超支化多级 Ｒｈ 纳米枝晶的合成

在 ５０ ｍＬ 圆底烧瓶中依次加入 ０􀆰 ８ ｍＬ ０􀆰 ０５
ｍｏｌ / Ｌ Ｒｈ( ａｃａｃ) ３ 的 ＴＥＧ 溶液、０􀆰 ４ ｍＬ １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ

ＰＶＰ 的 ＴＥＧ 溶液和 ０􀆰 ４ ｍＬ １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＫＩ 的 ＴＥＧ 溶

液ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ依次加入 ０􀆰 ３ ｍＬ ＢＡ 和 ８􀆰 １ ｍＬ
ＴＥＧꎬ使总体积为 １０ ｍＬꎬ其中ꎬ ｎ [ Ｒｈ ( ａｃａｃ) ３ ] ∶
ｎ(ＰＶＰ) ∶ｎ(ＫＩ) ∶ｎ(ＢＡ)为 １ ∶１０ ∶１０ ∶０􀆰 ０７５ꎮ 混合溶

液室温搅拌 ２ ｈ 后ꎬ将其放入改装过的微波炉中ꎬ以
７２０ Ｗ 的功率反应 ８０ ｓꎻ停止加热ꎬ冷却至室温ꎬ得
到棕黑色溶液ꎮ 以 ９ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的转速进行离心分

离ꎬ分离出的沉淀用乙醇－水混合溶剂交替洗涤 ４ ~
５ 次ꎬ得到黑色产物ꎻ最后将产物均匀分散到适量乙

醇中ꎬ用于测试和表征ꎮ
１􀆰 ３　 超支化多级 Ｒｈ 纳米枝晶的表征

通过毛细管法取上述产物的分散液制样ꎬ并进

行 ＴＥＭ 和 ＳＴＥＭ 测试(操作电压为 ２００ ｋＶ)ꎮ 将乙

醇分散液缓慢滴涂在玻片上ꎬ红外灯烤干ꎬ利用

ＸＲＤ 和 ＸＰＳ 对其进行测试ꎮ 将上述产物用乙醇和

水交替反复洗涤 １０ 次后用适量乙醇分散ꎬ将分散液

滴涂在硅片上制样ꎬ并进行 ＳＥＭ 测试(操作电压为

２０ ｋＶ)ꎮ
１􀆰 ４　 硝基苯的催化氢化

在聚四氟内衬不锈钢高压反应釜中进行硝基苯

的加氢还原反应ꎮ 将一定量超支化多级 Ｒｈ 纳米枝

晶催化剂 (摩尔分数为 ０􀆰 ５８％)、 １０ ｍＬ 甲醇和

１ ｍｍｏｌ 硝基苯加入反应釜中ꎬ搅拌使催化剂呈胶体

分散状态ꎻ通 Ｈ２ 置换 ５ 次排除空气ꎬ然后 Ｈ２ 加压

至 ０􀆰 ５ ＭＰａꎬ最后在 ５０℃下以 １ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的转速磁

力搅拌反应 ４ ｈꎻ反应结束后ꎬ立刻排气取出ꎬ以乙苯

为内标ꎬ对产物进行气相色谱分析ꎮ 气相色谱分析

条件:进样口温度为 ２２０℃ꎬ检测器温度为 ２５０℃ꎬ柱
温为 ５０℃ꎬ分流比为 １０ ∶ １ꎬ１ μＬ 进样检测分析ꎬ
３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ Ｒｔｘ－５ 型色谱柱ꎬ氢火焰检测器ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＴＥＭ 和 ＳＥＭ 表征

所制 Ｒｈ 纳米颗粒的 ＴＥＭ 照片如图 １ 所示ꎮ 由

图 １(ａ) ~图 １(ｃ)可以看出ꎬ所得到的纳米颗粒呈超

支化多枝状球形分布的簇状结构ꎬ组成 Ｒｈ 纳米颗

粒的单枝结构呈节肢状多级生长特征ꎬ形貌单一ꎬ如
图 １(ｃ)中插图所示ꎮ 单枝平均长度约 ８０ ｎｍꎬ且末

端尖锐ꎬ中心处相对较粗ꎬ纳米枝均由中心向周围放

射性生长ꎬ而非组装结构ꎮ 由图 １(ｄ)可以看出ꎬ纳
米枝表面晶面主要由(１１１)晶面组成ꎮ

产物的 ＳＥＭ 测试结果如图 ２ 所示(插图为单枝

多级结构局部特征模型)ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ微
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２０２０ 年 ５ 月 方园等:超支化多级 Ｒｈ 纳米枝晶的合成及其高效催化硝基苯加氢的研究

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｒｈ 纳米颗粒 ＴＥＭ 图 (ｂ)Ｒｈ 纳米颗粒的 ＴＥＭ

(ｃ)Ｒｈ 纳米颗粒的 ＴＥＭ

(插图为单枝局部结构)

(ｄ)Ｒｈ 纳米颗粒的 ＨＴＥＭ

(５ ｎｍ)(插图为 ＦＦＴ 图)

图 １　 Ｒｈ 纳米颗粒的 ＴＥＭ 和 ＨＲＴＥＭ 照片

图 ２　 Ｒｈ 纳米颗粒的 ＳＥＭ 照片

波辐照 ８０ ｓ 可以快速制备形貌单一的超支化多级

Ｒｈ 纳米枝晶ꎮ
２􀆰 ２　 超支化多级 Ｒｈ 纳米枝晶的 ＸＲＤ 分析

超支化多级 Ｒｈ 纳米枝晶的 ＸＲＤ 谱图如图 ３ 所

示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ ２θ 位于 ４１􀆰 ３０、 ４８􀆰 ０５、
７０􀆰 ０５、８４􀆰 ６６°的衍射峰分别对应于(１１１)、(２００)、
(２２０)和(３１１)晶面ꎬ且(１１１)衍射峰较窄ꎬ与金属

Ｒｈ 标准衍射峰(ＪＰＣＤ Ｎｏ􀆰 ０５－０６８５)一致ꎮ 可见ꎬ所
合成的超支化多级 Ｒｈ 纳米枝晶为面心立方( ｆｃｃ)结
构ꎬ且具有良好的结晶度ꎮ

图 ３　 超支化多级 Ｒｈ 纳米枝晶的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ３　 超支化多级 Ｒｈ 纳米枝晶的 ＸＰＳ 分析

超支化多级 Ｒｈ 纳米枝晶的 ＸＰＳ 谱图如图 ４ 所

示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬＲｈ３ｄ３/ ２、Ｒｈ３ｄ５/ ２的电子结合

能分别为 ３１２􀆰 ４５ ｅＶ 和 ３０７􀆰 ７０ ｅＶꎬ峰间距为 ４􀆰 ７５ ｅＶꎬ
电子结合能与金属 Ｒｈ 的文献值(３１１􀆰 ７５ ｅＶꎬ３０７􀆰 ０ ｅＶ)
相吻合[２９]ꎮ 可见ꎬ所制备的超支化多级 Ｒｈ 纳米枝

晶表面原子主要由零价 Ｒｈ 原子组成ꎮ

图 ４　 超支化多级 Ｒｈ 纳米枝晶的 ＸＰＳ 谱图

２􀆰 ４　 反应温度对硝基苯氢化的影响

通常情况下升高温度催化反应速率加快ꎮ 保持

Ｈ２ 压力为 ０􀆰 ５ ＭＰａꎬ以制备的超支化多级 Ｒｈ 纳米

晶为硝基苯加氢催化剂ꎬ在不同温度下反应 ２ ｈꎬ结
果表明ꎬ室温(２５℃)下硝基苯转化率为 ６􀆰 ８％ꎻ４０℃
下转化率为 ２２􀆰 ３％ꎻ５０℃ 下转化率升至 ４７􀆰 ７％ꎬ且
选择性均为 ９９􀆰 ９％以上ꎮ 随着温度升高ꎬ转化率逐

渐增大ꎻ继续升高温度ꎬ转化率会进一步提高ꎬ但选

择性会有所降低ꎮ 为使该反应在尽量温和的条件下

进行并保持高转化率和选择性ꎬ将反应温度设定

为 ５０℃ꎮ
２􀆰 ５　 氢气压力对硝基苯氢化的影响

Ｈ２ 压力对硝基苯加氢反应的转化率和选择性

有显著影响ꎮ 保持温度为 ５０℃下反应 ２ ｈꎬ不同 Ｈ２

压力下所制备的超支化多级 Ｒｈ 纳米晶催化硝基苯

氢化反应结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ随
着 Ｈ２ 压力的升高ꎬ硝基苯转化率增大ꎬ苯胺选择性

均保持在 ９９􀆰 ９％以上ꎮ 当 Ｈ２ 压力为 ０􀆰 １ ＭＰａ 时ꎬ
转化率较低ꎬ约为 ８􀆰 ６％ꎻ当 Ｈ２ 压力为 ０􀆰 ５ ＭＰａ 和

　 　 　 　 　 　 　

１—转化率ꎻ２—选择性

图 ５　 Ｈ２ 压力对硝基苯催化加氢的影响
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１􀆰 ０ ＭＰａ 时ꎬ转化率分别为 ４１􀆰 ５％和 ４７􀆰 ７％ꎻ当 Ｈ２

压力增大到 ２ ＭＰａ 时ꎬ转化率达到 ９２􀆰 ５％ꎮ 但是ꎬ
Ｈ２ 压力过大ꎬ对设备要求提高ꎮ 因此ꎬ实际应用中

尽可能采用相对较低的氢压ꎮ
２􀆰 ６　 反应时间对硝基苯氢化的影响

在反应温度为 ５０℃、Ｈ２ 压力为 ０􀆰 ５ ＭＰａ 时ꎬ考
察了反应时间对超支化多级 Ｒｈ 纳米晶在较温和的

条件下对硝基苯氢化的催化效率ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ
由图 ６ 中可以看出ꎬ随着反应时间的延长ꎬ硝基苯转

化率提高ꎮ 虽然在该条件下反应 ２ ｈ 转化率只有

４７􀆰 ７％ꎬ但是ꎬ当反应进行到 ４ ｈ 时ꎬ转化率达到

１００％ꎬ且苯胺选择性始终保持在 ９９􀆰 ９％以上ꎬ未检

测到其他产物ꎮ 因此ꎬ在该条件下反应 ４ ｈꎬ可以实

现硝基苯氢化的高转化率和高选择性ꎮ

１—转化率ꎻ２—剩余硝基苯ꎻ３—选择性

图 ６　 反应时间对硝基苯催化氢化的影响

２􀆰 ７　 催化剂重复使用效果

在实际应用中ꎬ金属胶体纳米催化剂的重复使

用性十分重要ꎮ 所制备的超支化多级 Ｒｈ 纳米晶催

化硝基苯氢化重复使用效果如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中

可以看出ꎬ催化剂重复使用 ５ 次ꎬ硝基苯转化率保持

在 １００％ꎬ苯胺选择性达 ９９􀆰 ９％以上ꎮ 可见ꎬ所制备

的超支化多级 Ｒｈ 纳米晶在催化硝基苯氢化反应中

不仅具有高的催化活性和选择性ꎬ而且保持良好的

重复使用性和稳定性ꎮ
表 １　 超支化多级 Ｒｈ 纳米晶催化剂重复使用效果

重复次数 硝基苯转化率 / ％ 苯胺选择性 / ％

１ １００ ９９􀆰 ９

２ １００ ９９􀆰 ９

３ １００ ９９􀆰 ９

４ １００ ９９􀆰 ９

５ １００ ９９􀆰 ９

　 　 反应条件:Ｈ２ 压力 ０􀆰 ５ ＭＰａꎬ反应温度 ５０℃ꎬ反应时间 ４ ｈꎮ

３　 结论

采用微波加热法ꎬ以 Ｒｈ(ａｃａｃ) ３ 为前驱体ꎬＴＥＧ

为溶剂和还原剂ꎬ适量 ＫＩ 和正丁胺(ＢＡ)为复合形

貌控制剂ꎬＰＶＰ 为稳定剂ꎬｎ[Ｒｈ(ａｃａｃ) ３] ∶ｎ(ＰＶＰ) ∶
ｎ(ＫＩ) ∶ｎ(ＢＡ)为 １ ∶１０ ∶１０ ∶０􀆰 ０７５ꎬ微波 ７２０ Ｗ 辐照

８０ ｓꎬ利用一步快速制备了形貌单一的超支化多级

Ｒｈ 纳米晶ꎮ 利用制备的超支化多级 Ｒｈ 纳米晶催

化硝基苯加氢ꎬ在 ５０℃、０􀆰 ５ ＭＰａ 的 Ｈ２ 压力下反应

４ ｈꎬ硝基苯转化率为 １００％ꎬ苯胺选择性为 ９９􀆰 ９％ꎬ
表现出高的催化活性、选择性和良好的重复使用性ꎮ
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　 　 (上接第 ９８ 页)
制备成为一种乳液型解堵液体系ꎮ 该体系对复合垢

静态解除率可达 ８０％以上ꎬ通过填砂管驱替实验渗

透率可恢复 ９１􀆰 ２２％ꎬ且具有腐蚀率低、闪点低、安
全性好等优点ꎮ
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