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摘要:在超分子水凝胶中负载 Ｎｉ２＋ꎬ再添加 ＮａＢＨ４ 原位还原制备得到纳米镍ꎮ 利用 ＥＤＳ、ＳＥＭ、ＴＥＭ 及流变等方法对复合
催化剂进行结构和性能表征ꎬ结果发现纳米镍尺寸约为 ５~ １０ ｎｍꎬ均匀分散于水凝胶中ꎬ复合催化剂具有良好的自修复能力ꎮ
利用 ＵＶ－Ｖｉｓ 研究了其在催化还原 ４－ＮＰ 中的性能ꎬ通过对反应随时间的变化及在不同温度下的催化性能研究发现ꎬ该反应动
力学数据符合一级反应特征ꎬ表观速率常数与反应温度呈线性关系ꎬ催化剂重复使用 ６ 次后仍然保持了良好的催化性能ꎮ
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　 　 ４－硝基苯酚(４－ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌꎬ４－ＮＰ)主要来自纺

织、印刷、制药工业和石油化工等废水ꎬ是一类高毒

性、难降解的有机污染物[１－２]ꎮ 常用的吸附、光催化

及生物降解等处理 ４－ＮＰ 的技术中ꎬＮａＢＨ４ 还原 ４－
ＮＰ 生成 ４－氨基苯酚(４－ａｍｉｎｏｐｈｅｎｏｌꎬ４－ＡＰ)具有条

件温和、高效、快速和环境友好等优势[３－４]ꎮ 其中还

原产物 ４－ＡＰ 是环境友好的化学品ꎬ是合成农药、塑
料制品、染料和其他精细化学品的工业原料[５－６]ꎮ
但是该还原反应非常缓慢ꎬ需要加入催化剂以促进

反应[７]ꎬ因此研究和开发高效的催化剂用以催化还

原 ４－ＮＰｓ 成为研究的热点ꎮ
纳米金属具有高比表面积、量子尺寸效应和较

强的活性等优势ꎬ被广泛应用作催化剂[８－９]ꎮ 但是

纳米材料高的比表面能会在催化反应中引起其聚

集ꎬ导致活性位点的减少而降低催化活性[１０]ꎬ因此

寻找合适的载体以有利金属纳米颗粒均匀分散和固

定成为研究的重点ꎮ 在广泛使用的载体如石墨烯、
聚苯乙烯微球、ＭＯＦｓ 和分子筛等材料中[２ꎬ１１－１３]ꎬ水
凝胶由于自身独特优势引起科研人员的关注ꎮ 水凝

胶(ｈｙｄｒｏｇｅｌ)是一种以水为分散介质的 ３Ｄ 网状聚

合物凝胶ꎬ具有亲水多孔结构、高比表面、高含水量

等特性ꎬ尤其在水相催化中是非常理想的载体材

料[１４]ꎮ 水凝胶的亲水性聚合物链可以结合金属离

子ꎬ为高分散的纳米催化剂原位制备及固定提供位

点ꎬ催化剂在反应结束后仍然分散于水凝胶中ꎬ便于

回收利用[１５]ꎮ 如 Ｚｈｕ 等[１６]在壳聚糖水凝胶中原位
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制备了纳米钯用以催化还原 ４－ＮＰꎬ发现水凝胶能很

好地阻止钯纳米的聚集ꎮ 但是通常共价交联制备得到

水凝胶在被破损后很难自修复ꎬ这影响了实际应用ꎮ
超分子水凝胶是一类通过一定强度和方向性的

非共价键交联的水凝胶ꎬ具备共价交联的聚合物不

具备的自修复等性能[１７－２０]ꎬ因此以超分子水凝胶作

载体可以更好地适应实际应用ꎬ但是由于贵金属的

珍稀和高成本限制其广泛使用ꎬ发展铁、钴、镍等廉

价且储量较丰富的金属替代贵金属具有重要意义ꎮ
因此ꎬ笔者在超分子水凝胶中负载 Ｎｉ２＋ꎬ再添加

ＮａＢＨ４ 原位还原制备得到纳米镍ꎬ并研究了其在不

同条件下催化还原 ４－ＮＰ 的性能ꎮ

１　 实验与表征

１􀆰 １　 仪器和试剂

丙烯酰胺、苄溴、硼氢化钠、氢氧化钠、氯化镍、
４－硝基苯酚等ꎬ均为分析纯ꎬ国药集团化学试剂有

限公司生产ꎻ４ꎬ４′－偶氮双(４－氰基戊酸)(９８％)、１－
乙烯基咪唑ꎬ分析纯ꎬ阿拉丁生产ꎻ丙烯酸减压蒸馏

后使用ꎻ去离子水ꎬ实验室自制ꎮ 葫芦[８] 脲( ＣＢ
[８])及超分子水凝胶的制备按照文献[１９ꎬ２１]中所

述制备方法得到ꎮ
集热式恒温加热水浴磁力搅拌器ꎻ电热真空干

燥箱ꎻ分析天平ꎻ冷冻干燥机ꎮ 紫外－可见分光光度

计(ＵＶ－Ｖｉｓꎬ日本岛津 ３６００)ꎻＸ－射线能量色散谱

(ＥＤＳ) 及场发射扫描电镜 ( ＳＥＭꎬ Ｎｏｖａ ４００ Ｎａｎｏ
ＳＥＭꎬＦＥＩꎬＵＳＡ)ꎻ透射电镜( ＴＥＭꎬ日本电子 ＪＥＭ－
２１００)ꎻ核磁共振仪 (美国 ＢｒｕｋｅｒＡＶⅢ － ６００ ＭＨｚ
型)ꎻ流变仪(美国 ＴＡ ＨＲ－１０)ꎮ
１􀆰 ２　 复合催化剂的制备

将丙 烯 酰 胺 ( １􀆰 ４２ ｇꎬ ２０ ｍｍｏＬ )、 丙 烯 酸

(１􀆰 ４０ ｇꎬ ２０ ｍｍｏＬ )、 客 体 化 合 物 Ｇ ( ０􀆰 ５３０ ｇꎬ
２ ｍｍｏＬ)和 ２０ ｍｇ ４ꎬ４′－偶氮双(４－氰基戊酸)加入

２０ ｍＬ 蒸馏水中ꎬ氮气氛围下ꎬ６０℃反应 ６ ｈꎬ将得到

的聚合物溶液与 ＣＢ[８]混合形成超分子水凝胶ꎮ
将 ０􀆰 １ ｇ 上述超分子水凝胶加入 ５ ｍＬ １０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的

ＮａＯＨ 水溶液中ꎬ于摇床上混合 ２ ｈ 后水洗 ５ 遍ꎬ再
加入 ５ ｍＬ １０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 ＮｉＣｌ２ 溶液ꎬ于摇床上混合

１２ ｈ 后ꎬ用水洗去表面过量的离子ꎬ得到吸附有 Ｎｉ２＋

的水凝胶ꎮ 加入 １ ｍＬ ２３８ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＢＨ４ 溶液到

水凝胶中ꎬ再于摇床上继续反应 ２ ｈꎬ得到超分子水

凝胶复合物ꎬ水洗 ５ 次后冷冻干燥ꎮ
１􀆰 ３　 催化还原测试

将 Ｎｉ / ＣＢ[８]水凝胶加入到 １􀆰 ２６ ｍＬ 水中ꎬ然后

和 ７０ μＬ １􀆰 ４ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 ４－ＮＰ 一起加入到 ２ ｍＬ 的

比色皿中ꎮ 再加入 ７０ μＬ ２３８ ｍｍｏｌ / Ｌ ＮａＢＨ４ 溶液

进行催化还原ꎬ动力学过程在 ＵＶ－Ｖｉｓ 测得ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 复合催化剂的表征

首先对复合催化剂(Ｎｉ / ＣＢ[８] 水凝胶)的结构

进行 ＥＤＳ 表征ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可以看

到有镍元素的存在[２２]ꎬ其质量分数约为 ２􀆰 ９７％ꎬ表
明复合催化剂中镍元素的存在ꎮ

图 １　 Ｎｉ / ＣＢ[８]水凝胶的 ＥＤＳ

利用 ＳＥＭ 对冷冻干燥后的样品进行形貌测试ꎬ
结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ水凝胶具有

３Ｄ 多孔结构ꎬ孔的直径尺寸约为 １００ μｍꎮ 可以看

到大量小颗粒随机分布在水凝胶孔及表面上ꎬ表明

纳米颗粒在水凝胶中的原位制备ꎮ 水凝胶不仅作为

纳米颗粒的载体ꎬ同时还有效阻止了其聚集ꎬ这有利

于增加催化剂的活性位点ꎬ从而提升催化性能ꎬ同时

宏观水凝胶的存在也有利于催化剂的回收利用[１５]ꎮ

(ａ)Ｎｉ / ＣＢ[８]水凝胶

(５００ 倍)
(ｂ)Ｎｉ / ＣＢ[８]水凝胶

(１０ ０００ 倍)

图 ２　 Ｎｉ / ＣＢ[８]水凝胶的 ＳＥＭ 图

为了进一步研究复合催化剂的内部形貌及结

构ꎬ利用 ＴＥＭ 对其进行分析ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 从

图 ３(ａ)中可以看出ꎬ在浅色的水凝胶的骨架上随机

分散了深色的颗粒ꎬ由于金属纳米和有机高分子的

相对衬度不同ꎬ深色的为金属颗粒ꎮ 从图 ３(ｂ)中的

高倍透射电镜(ＨＲＴＥＭ)上看到纳米颗粒的晶格条

纹ꎬ进一步证明了纳米颗粒的金属结构ꎬ结合之前的
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ＥＤＳ 结果ꎬ该纳米颗粒为纳米镍[２３]ꎮ

(ａ)Ｎｉ / ＣＢ[８]水凝胶的 ＴＥＭ (ｂ)Ｎｉ / ＣＢ[８]水凝胶的 ＨＴＥＭ

图 ３　 Ｎｉ / ＣＢ[８]水凝胶的 ＴＥＭ 及 ＨＴＥＭ 图

为了研究水凝胶的自修复性能ꎬ在 ２５℃ 下ꎬ以
固定频率 １ Ｈｚ 对 Ｎｉ / ＣＢ[８]超分子水凝胶从 ０􀆰 １％
到 １ ０００％进行流变应变扫描ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 由

图 ４ 中可以看出ꎬ在极宽的线性黏度区域(０􀆰 １％ ~
５０％)内ꎬ储能模量(Ｇ′)和损耗模量(Ｇ″)几乎保持

不变ꎬ随后ꎬ水凝胶的结构在高应变剪切下被破坏ꎮ
此外ꎬ在线性黏度范围内ꎬ(Ｇ′)大于损失模量(Ｇ″)ꎬ
证实制备的复合催化剂具有一般水凝胶的弹性行

为[２４]ꎮ 当剪切应变超过 ５０％时ꎬＮｉ / ＣＢ[８]水凝胶

的 Ｇ′和 Ｇ″显著降低ꎬ在 Ｇ′和 Ｇ″之间观察到交点ꎬ此
时发生了凝胶－溶胶转化ꎬ即复合催化剂由凝胶态

转变为准液态溶胶态[２５]ꎮ

１—储能模量 Ｇ′ꎻ２—损耗模量 Ｇ″

图 ４　 Ｎｉ / ＣＢ[８]超分子水凝胶的流变应变

扫描结果

在频率扫描范围为 ０􀆰 １~１０ Ｈｚ、２５℃、固定应变

为 １％的条件下ꎬ考察了超分子水凝胶的弹性行为ꎬ
如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ在整个频率范围

　 　 　 　 　 　 　

１—储能模量 Ｇ′ꎻ２—损耗模量 Ｇ″

图 ５　 超分子水凝胶的弹性行为结果

内ꎬＧ′仍远高于 Ｇ″ꎬ说明水凝胶形成了三维网络ꎬ其
弹性特性占主导地位ꎮ 超分子水凝胶也表现出频率

相关的模量行为[２６]ꎮ 在频率为 ０􀆰 １ Ｈｚ 时ꎬ水凝胶

的 Ｇ′为 １􀆰 ５ ｋＰａꎻ在频率为 １０ Ｈｚ 时ꎬ Ｇ′增加到

５􀆰 ５ ｋＰａꎮ
在高幅振荡参数应变 γ ＝ １０００％、频率 ｆ ＝ １ Ｈｚ

和低幅振荡参数 γ ＝ ５％、ｆ ＝ １ Ｈｚ 的条件下ꎬ通过流

变研究了水凝胶的自修复性能ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ
由图 ６ 中可以看出ꎬ在较小的应变(０􀆰 ５％)下ꎬＧ′大
于 Ｇ″ꎬ表明存在独立的水凝胶ꎮ 在高应变振荡扫描

(８００％)时ꎬＧ′急剧下降ꎬ并低于 Ｇ″ꎬ表明水凝胶网

络被破坏ꎮ 在低幅度应变扫描(０􀆰 ５％)时ꎬＧ′和 Ｇ″
几乎恢复ꎬ且过程是可逆的ꎬ实验结果进一步验证了

该水凝胶具有自修复性[２７]ꎬ这一特性可以扩宽其应

用领域ꎮ

１—储能模量 Ｇ′ꎻ２—损耗模量 Ｇ″

图 ６　 水凝胶的自修复性能

为了进一步更加直观呈现 Ｎｉ / ＣＢ[８]超分子水

凝胶的自修复性能ꎬ用刀将水凝胶切断ꎬ然后在室温

(约 ２５℃)下将两部分连接约 １ ｍｉｎꎮ 结果整个水凝

胶片可以在不断裂的情况下被提起ꎬ进一步表明该

复合催化剂具有良好的自修复性[２７]ꎮ
２􀆰 ２　 催化还原 ４－ＮＰ

Ｎｉ / ＣＢ[８]水凝胶催化还原 ４－ＮＰ 的性能如图

７、图 ８ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ伴随着 ４００ ｎｍ 处

吸收峰的降低ꎬ在 ３０５ ｎｍ 处有新峰出现ꎬ表明 ４－ＮＰ
　 　 　 　 　 　 　

１—０ ｓꎻ２—１５ ｓꎻ３—３０ ｓꎻ４—４５ ｓꎻ５—６０ ｓ

图 ７　 ４－ＮＰ 的催化还原中 ＵＶ－Ｖｉｓ 吸收光谱

随时间的变化曲线

􀅰６２１􀅰
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向 ４－ＡＰ 的转变ꎬ可以通过吸收峰的变化来追踪反

应的动力学[２８－２９]ꎮ 在实验过程中ꎬ由于使用的

ＮａＢＨ４ 大大过量ꎬ可以认为其与反应速率无关ꎮ Ｎｉ /
ＣＢ[８]水凝胶的催化活性通过在 ＮａＢＨ４ 存在下 ４－
ＮＰ 的还原得到证实ꎬ通过测量 ４－ＮＰ 在 ４００ ｎｍ 处

吸光度随反应时间的变化ꎬ绘制 ｌｎ(Ａ / Ａ０)与反应时

间( ｔ)的关系ꎬ可以通过谱线的斜率测量表观速率常

数(ｋａｐｐ) [３０]ꎮ
从图 ８( ａ)中可以看出ꎬ在反应溶液中加入纯

ＣＢ[８]基水凝胶ꎬ４－ＮＰ 浓度不变ꎬ说明 ＣＢ[８]水凝

胶对催化反应没有影响ꎻ从图 ８(ｂ)中可以看出ꎬ在
另一组实验中在反应溶液中只加入 ＮａＢＨ４ꎬ发现 ４－
ＮＰ 浓度几乎不变ꎬ说明单纯 ＮａＢＨ４ 下催化反应非

常缓慢ꎮ

(ａ)纯 ＣＢ[８]基水凝胶下 ４－ＮＰ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ 吸收光谱

随时间的变化

(ｂ)ＮａＢＨ４ 下 ４－ＮＰ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ 吸收光谱随时间的变化

图 ８　 Ｎｉ / ＣＢ[８]水凝胶催化还原 ４－ＮＰ 的性能

不同温度下 ４００ ｎｍ 处的吸光度随时间的变化

情况如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９ 中可以看出ꎬ所有的催化

　 　 　 　 　 　 　

１—１６℃ꎻ２—２５℃ꎻ３—３４℃ꎻ４—４３℃ꎻ５—５２℃

图 ９　 不同温度下 ４００ ｎｍ 处的吸光度随时间的

变化情况

反应都在几分钟内完成了 １００％的转化率ꎬ说明 Ｎｉ /
ＣＢ[８] 水凝胶具有良好的催化效果ꎮ 结果表明ꎬ
ｌｎ(Ａ / Ａ０)与反应时间呈线性相关ꎬ证实了反应符合

一级动力学[２８]ꎻ根据斜率计算ꎬＮｉ / ＣＢ[８]水凝胶在

２５℃时的表观速率常数( ｋａｐｐ)约为 ３􀆰 ９６×１０－２ ｓ－１ꎮ
Ｎｉ 纳米颗粒的高催化活性是由于其高分散性和纳

米材料性质赋予的ꎬ这与上述的 Ｎｉ / ＣＢ[８]水凝胶

表征结果一致ꎮ
从图 ９ 中还可以看出ꎬ在 ５２℃条件下ꎬ４－ＮＰ 完

全转化为 ４－ＡＰ 只需 １８ ｓꎬ反应后水溶液没有变黑ꎬ
证明 Ｎｉ 纳米颗粒在超分子水凝胶中具有良好的催

化作用ꎬ并成功得到了保护ꎮ 用该反应的 ｋａｐｐ值来

比较温度对反应的影响ꎬｋａｐｐ值随反应温度的升高而

增大ꎮ 表明 ４－ＮＰ 的还原是一个吸热反应ꎬ较高的

温度促进了还原反应[３１]ꎮ ４ － ＮＰ 的催化还原的

Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 拟合图如图 １０ 所示ꎬ根据 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程

计算该反应的表观活化能(Ｅａ)为 ３１􀆰 ６２ ｋＪ / ｍｏｌꎮ

图 １０　 ４－ＮＰ 的催化还原的 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 拟合图

决定催化剂经济可行性的 ２ 个重要指标是其可

重复使用性和保持催化性能的能力[３２]ꎮ 由于催化

反应是在水凝胶中完成ꎬ反应后将催化剂从反应混

合物中分离比较方便ꎮ 此外ꎬ为了研究催化次数与

催化剂催化性能的影响ꎬ在相同条件下测定其催化

４－ＮＰ 反应的相对活性ꎬ以表征催化剂的循环使用

性能ꎮ 在每次反应后ꎬ用水将反应混合物冲洗 ５ 次ꎬ
除去多余的离子和 ４－ＡＰꎮ 同一催化剂在不同时间

下的相对活性如图 １１ 所示ꎮ 由图 １１ 中可以看出ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

图 １１　 在 ２５℃下 Ｎｉ / ＣＢ[８]水凝胶的

相对活性随催化次数的变化情况

􀅰７２１􀅰
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该催化剂在重复使用 ６ 次后仍然保持了良好的催化

性能ꎮ

３　 结论

以超分子水凝胶为反应器ꎬ原位制备了纳米镍ꎬ
对复合催化剂的结构及自修复性能进行研究ꎬ并研

究了其在催化还原对 ４－硝基苯酚中的催化性能ꎬ
２５℃下的速率常数 ｋａｐｐ为 ３􀆰 ９６×１０－２ ｓ－１ꎬ反应的活化

能为 ３１􀆰 ６２ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 超分子水凝胶不仅作为 Ｎｉ 纳
米颗粒的载体ꎬ还有效阻止了其聚集ꎬ且宏观水凝胶

的存在也有利于催化剂的回收利用ꎮ
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