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摘要:以纳米氧化石墨烯薄片(ＧＯ)为基础载体、ＮꎬＮ－二乙基乙二胺(ＮＤ)为改性剂ꎬ基于酰胺化反应合成 ＧＯＮＤ 并作为稳

定 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液的固体颗粒ꎬ以其为 Ｐｄ 负载的载体制备 Ｐｄ / ＧＯＮＤꎬ将其用于苯甲醇选择氧化制备苯甲醛反应ꎮ 利用扫描电

子显微镜(ＳＥＭ)、红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)、Ｚｅｔａ 电位、Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)等对 ＧＯＮＤ 进行表征ꎮ 结果表明ꎬＮＤ 的修饰是乳

化剂能够在油 / 水界面稳定吸附的主要原因ꎬ当 ＧＯ / ＮＤ 质量比为 １ / ４ 时ꎬ材料在 ｐＨ> ７ 的环境下仍表现出高乳液稳定性ꎮ
ＧＯＮＤ 在低质量浓度下(１ ｍｇ / ｍＬ)即可稳定形成尺寸均匀(１４０ μｍ)的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液ꎮ 此外ꎬＰｄ / ＧＯＮＤ 乳液催化剂可以有效

提高苯甲醇的转化率ꎬＰｄ / ＧＯ 和 Ｐｄ / ＧＯＮＤ 催化苯甲醇的转化率分别为 ０ 和 ７６％ꎮ
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　 　 乳液是一种液体以液滴的形式分散在另一种与

之不相溶的液体中所形成的均匀体系ꎮ 由于该过程

产生较大的体系界面能ꎬ形成的液滴快速发生聚集

并导致互不相溶的两相分离ꎬ因此液滴通常由表面

活性剂或聚合物等乳化剂来稳定[１－４]ꎮ 由于传统表

面活性剂合成过程复杂[５－６]ꎬ且具有表面性质不稳

定、毒害大、不利于回收、易造成环境污染等问

题[７]ꎬ因此发展制备过程简单、使用过程绿色的乳

化剂来替代传统表面活性剂成为目前研究的热点ꎮ
随着纳米技术的进步ꎬＰｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液具有独特的限

域性ꎬ较传统乳液有如下优势:①Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液的

骨架———固体颗粒具有高度灵活和可调控性ꎬ因此

可以根据具体使用场景“定制化”制备固体颗粒ꎬ从
而赋予乳液相应性能ꎻ②Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液可以形成微

型反应体系ꎬ对外界环境如酸碱性、温度等有很高的

适应性ꎬ所形成的乳液具有更强的理化稳定性[８]ꎮ
然而ꎬ固体颗粒浓度比较高时ꎬ固体乳化剂吸附在油

水界面处会形成致密的颗粒层ꎬ导致油水界面传质

阻力增大ꎬ不利于 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液体系应用于各种催

化反应[９]ꎮ 因此ꎬ制备一种在低添加量下就可以形
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成高稳定性 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液的固体乳化剂成为了研

究热点ꎮ
氧化石墨烯(ＧＯ)具备独特的柔性片层结构、

高稳定性和高界面面积等优势ꎬ近年来广泛用作

Ｐｄ[１０]、Ａｕ[１１]、Ｃｏ[１２]、Ｆｅ[１３] 等金属的载体并应用于

有机催化和有机合成领域ꎮ 目前ꎬＧＯ 作为载体用

于乳液催化反应报道较少ꎮ Ｋｉｍ 等[１４] 发现ꎬＧＯ 可

以被视为一种基面疏水边缘亲水的两亲性乳化剂ꎮ
ＧＯ 的边缘含有大量的含氧官能团ꎬ—ＣＯＯＨ 是一种

ｐＨ 响应型官能团ꎬ这使得 ＧＯ 在酸性环境中可以形

成稳定的乳液ꎮ 此外ꎬＧＯ 在中性和碱性环境中形

成的乳液难以保持稳定性[１５]ꎮ 然而大多数有机催

化和精细化工产品的制备都需要在中性和碱性环境

下进行[１６－１８]ꎮ 因此ꎬ制备一种乳化剂使其能够在宽

ｐＨ 范围稳定形成 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液ꎬ是拓宽 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ
乳液在有机催化反应的应用范围的关键ꎮ

笔者以石墨烯(ＧＯ)为基础载体ꎬ通过化学接

枝的方法将 ＮꎬＮ－二乙基乙二胺(ＮＤ)与 ＧＯ 结合在

一起ꎬＮＤ 中的伯胺端可以与 ＧＯ 表面的羧基发生酰

胺化反应ꎬ修饰过后的 ＧＯ 可以在宽 ｐＨ 范围内形成

粒径小而稳定的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液ꎬ并应用于各种乳液

催化反应ꎮ 然后将 Ｐｄ 分别负载在 ＧＯ 和 ＧＯＮＤ 载

体上制备贵金属乳液催化剂ꎬ将其应用于苯甲醇选

择氧化制备苯甲醛反应ꎬ考察 ＧＯＮＤ 的乳液性质能

否促进催化反应ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验药品及仪器

天然片层石墨(３ ０００ 目)ꎬ天津市宏宇有限公

司生产ꎻ高锰酸钾(ＫＭｎＯ４ꎬ分析纯)ꎬ沈阳市联邦试

剂厂生产ꎻ浓硫酸(Ｈ２ＳＯ４ꎬ分析纯ꎬ９８％)ꎬ沈阳市联

邦试剂厂生产ꎻ过氧化氢(Ｈ２Ｏ２ꎬ分析纯ꎬ３０％)ꎬ沈
阳市联邦试剂厂生产ꎻＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦꎬ
分析纯)ꎬ沈阳市联邦试剂厂生产ꎻＮꎬＮ－二乙基乙

二胺(分析纯)ꎬ国药集团生产ꎻ醋酸钯(Ｐｄ(ＡｃＯ) ２ꎬ
分析纯)ꎬ上海阿拉丁试剂有限公司生产ꎻ苯甲醇

(分析纯)ꎬ天津市光复精细化工研究所生产ꎻ甲苯

(分析纯)ꎬ沈阳市联邦试剂厂生产ꎻ无水乙醇(分析

纯)ꎬ天津市光复精细化工研究所生产ꎻ浓硝酸(分析

纯)ꎬ沈阳市联邦试剂厂生产ꎻ氢氧化钠(分析纯)ꎬ沈
阳市联邦试剂厂生产ꎻ去离子水(１８􀆰 ２５ ＭΩ􀅰ｃｍ)ꎬ实
验室自制ꎮ

利用英国纳米粒度及 Ｚｅｔａ 电位分析仪(Ｎａｎｏｚｓ
９０)对乳化剂在水中的分散能力进行分析ꎬ将定量

的样品超声分散在水中之后静置ꎬ在 ２５℃的条件下

测试 Ｚｅｔａ 电位ꎮ 将样品与 ＫＢｒ 以 １ ∶１００ 的质量比

例混合研磨之后压片ꎬ利用德国 Ｂｒｕｋｅｒ ＥＱＵＩＮＯＸ５５
型傅里叶变换红外光谱仪和美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ
Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＮ１０ 显微红外光谱仪对样品表面成键状态

进行分析ꎮ 在 ４００~ ４ ０００ ｃｍ－１的波数范围内测量ꎬ
分辨率为 ４ ｃｍ－１ꎮ 利用美国 Ｔｈｅｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ ＥＳＣＡＬＡＢ
２５０ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪对样品表面化学性质进

行测定ꎬＡｌ 靶为激发源ꎬ所有元素的结合能用(Ｃ １ｓ ＝
２８４􀆰 ８ ｅＶ)进行校正ꎮ 利用德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ Ｖａｒｉｏ ＥＬ
Ⅲ型元素分析仪对样品进行测定ꎬ测试前将样品预

研磨ꎬ采用燃烧法将材料燃烧后检测分析材料所含

有的 Ｃ、Ｈ、Ｎ、Ｓ 元素质量分数ꎬ其中 Ｏ 元素的质量

分数通 过 差 减 法 得 到ꎮ 利 用 美 国 热 电 Ｏｐｔｉｍａ
２０００ＤＶ 全谱直读等离子发射光谱仪( ＩＣＰ)对催化

剂的活性组分负载量进行测定ꎮ 利用美国 ＦＥＩ
Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２２０ 透射电镜(ＴＥＭ)观察材料的表面形貌

和结构ꎮ 利用美国 ＦＥＩ ＱＵＡＮＴＡ４５０ 扫描电子显微

镜(ＳＥＭ)对材料表面形貌进行分析ꎮ
１􀆰 ２　 ＧＯ 的制备

采用改进的 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法制备 ＧＯ[１９]ꎮ 将 ５ ｇ 石

墨粉、２􀆰 ５ ｇ ＮａＮＯ３ 和 １３０ ｍＬ 浓 Ｈ２ＳＯ４ 分别加入到

１ ０００ ｍＬ 烧杯中ꎬ于 ５℃ 环境下持续搅拌 ２ ｈꎮ 将

１５ ｇ 预先研磨好的 ＫＭｎＯ４ 多次少量均匀地加入到

反应体系中(５℃)ꎮ 之后将搅拌 １ ｈ 后的溶液转移

至 ３５℃恒温水浴中ꎬ向其中少量多次加入 ２３０ ｍＬ
去离子水ꎬ持续搅拌 １ ｈꎮ 随后升温至 ９８℃并搅拌

３０ ｍｉｎꎮ 最后向其中分别加入 ４００ ｍＬ 去离子水和

１０ ｍＬ Ｈ２Ｏ２ 溶液ꎬ搅拌 １ ｈ 后静置、离心至中性ꎬ冷
冻干燥后得到 ＧＯꎮ
１􀆰 ３　 ＧＯＮＤ 的制备

取 １００ ｍｇ 上述制备的 ＧＯ 和 １００ ｍＬ ＮꎬＮ－二
甲基甲酰胺(ＤＭＦ)ꎬ混合后超声 １ ｈꎮ 取另一个烧

杯加入 ５００ ｍｇ ＤＣＣ 和 ５００ ｍｇ ＮꎬＮ－二乙基乙二胺

(ＮＤ)ꎬ混合后放入超声机中超声分散 １ ｈꎮ 将以上

二者混合ꎬ在惰性气体 Ｎ２ 的保护下 ５０℃冷凝回流

２４ ｈꎮ 随后将产品于 ４０℃下真空干燥 １２ ｈ 后研磨

备用ꎬ记为 ＧＯＮＤꎮ
１􀆰 ４　 Ｐｄ / ＧＯＮＤ 的制备

将一定量的 Ｐｄ(ＡｃＯ) ２ 溶液与 ３ ｍＬ 甲苯混合ꎬ
超声直至 Ｐｄ(ＡｃＯ) ２ 溶解在甲苯中ꎮ 随后将定量的

ＧＯＮＤ 粉末加入到制备的溶液中ꎬ置于超声机中超

声 １ ｈꎮ 最后将得到的溶液在 ２５℃ 的温度下搅拌

１２ ｈꎮ 将离心之后得到的产品放于真空干燥箱中ꎬ

􀅰１１１􀅰
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设定温度为 ４０℃ 干燥 １２ ｈꎬ将干燥之后的产品研

磨ꎬ得到 ＧＯＮＤꎮ 采用程序升温还原法(３℃ / ｍｉｎ)将
干燥好的产品于 Ｈ２ 氛围处理 ２ ｈꎮ
１􀆰 ５　 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液的制备

将 ５􀆰 ７ ｍｇ 的固体乳化剂和体积比 １ ∶１的去离

子水与甲苯(总体积为 ４ ｍＬ)混合ꎬ将上述药品加入

到样品瓶中ꎬ置于超声机中超声 １ ｈꎬ随后用剪切机

震荡 ２ ｍｉｎ(转速为 １０ ０００ ｒ / ｍｉｎ)ꎬ随后静置保存

备用ꎮ
１􀆰 ６　 苯甲醇选择氧化制备苯甲醛反应

将 ２０ ｍｇ Ｐｄ 基乳液催化剂、２００ μＬ 苯甲醇、
７ ｍＬ 去离子水和 ７ ｍＬ 甲苯加入到三口烧瓶中ꎮ 以

Ｏ２ 为氧化剂(由转子流量计控制流速为 ２５ ｍＬ / ｍｉｎ)ꎮ
于 ８５℃油浴中加热反应 ５ ｈꎮ 待反应结束ꎬ以甲苯

为萃取剂ꎬ将催化反应所得产物萃取到甲苯中ꎮ 用

气相色谱(ＧＣ－７８３０)分析甲苯中反应物和生成物

的占比关系ꎬ 从而得到产率ꎮ ( 色谱柱温度为

１２０℃ꎬ进样器温度为 ２８０℃ꎬ检测器温度为 ２８０℃)ꎮ
苯甲醇转化率 (Ｄ) 和苯甲醛选择性 ( Ｓ) 的计算

式为:
Ｄ ＝ [(１ － 产物中苯甲醇的浓度) /
反应物中苯甲醇的浓度] × １００％ (１)

Ｓ ＝ [产物中苯甲醛的浓度 / (反应物中苯甲醇的浓度 －

产物中苯甲醇的浓度)] × １００％ (２)

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 乳化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＧＯＮＤ 的 ＳＥＭ 表征

通过 ＳＥＭ 分析 ＧＯＮＤ 材料表面的微观形貌ꎬ结
果如图 １ 所示ꎮ

(ａ)ＧＯＮＤ 的 ＳＥＭ 图片

(ｂ)ＧＯＮＤ 的 ＳＥＭ 图片 (ｃ)Ｃ 的 ＥＤＳ 谱图

(ｄ)Ｏ 的 ＥＤＳ 谱图 (ｅ)Ｎ 的 ＥＤＳ 谱图

图 １　 ＧＯＮＤ 的 ＳＥＭ 及 ＥＤＳ 表征

从图 １(ａ)、图 １(ｂ)中可以看出ꎬ经过 ＮＤ 修饰

得到的 ＧＯＮＤ 材料仍然保持独特的片状结构ꎬ表明

经 ＮＤ 上的叔胺修饰后的 ＧＯ 所得到的 ＧＯＮＤ 没有

破坏 ＧＯ 的片层结构ꎬ依然维持其原本形貌结构ꎮ
从图 １(ｃ) ~图 １(ｅ)中可以看出ꎬＣ、Ｎ、Ｏ 元素均匀

分布在材料表面ꎬ表明成功地将 ＮＤ 修饰在 ＧＯ
表面ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 分析

ＧＯ、ＮＤ 和 ＧＯＮＤ 的红外光谱图如图 ２ 所示ꎮ

１—ＧＯꎻ２—ＮＤꎻ３—ＧＯＮＤ

图 ２　 ＧＯ、ＮＤ 和 ＧＯＮＤ 的红外光谱图

从图 ２ 中谱线 １ 可知ꎬ由改进的 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法制

备的 ＧＯ 表面含有丰富的含氧官能团如—ＯＨ、
—Ｃ􀪅􀪅Ｏ /—ＣＯＯＨ[２０]ꎬ表明对所制备的 ＧＯ 进行化

学表面修饰是可行的ꎮ 由图 ２ 中谱线 ２ 可知ꎬ
３ ３６３ ｃｍ－１和 ３ ２８２ ｃｍ－１处出现的伸缩振动双峰归

属于 ＮＤ 的伯胺的 Ｎ—Ｈ 特征峰ꎮ 而这 ２ 个特征峰

并未在 ＧＯＮＤ 的红外光谱图中出现ꎬ证明 ＮＤ 通过

化学接枝的方法接枝到 ＧＯ 表面的含氧官能团上ꎮ
并不是简单的通过物理吸附结合在一起ꎬ也表明

ＮＤ 并未在 ＧＯ 表面存在残留ꎮ 由图 ２ 中谱线 ３ 可

知ꎬＧＯＮＤ 在 １ ２０３ ｃｍ－１处出现伸缩振动双峰ꎬ归属

于叔胺仅有的 Ｃ—Ｎ 特征峰ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＸＰＳ 表征分析

通过 ＸＰＳ 对 ＧＯＮＤ 的表面性质以及 ＮＤ 和 ＧＯ
的成键方式进行分析ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

由图 ３(ａ)可知ꎬ由于 ＧＯ 表面含有丰富的含氧

官能团ꎬ在 ２８５ ｅＶ 和 ５３４ ｅＶ 处分别出现典型的
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(ａ)ＧＯＮＤ 和 ＧＯ 的 ＸＰＳ 能谱

对照图

(ｂ)ＧＯＮＤ 的 Ｎ １ｓ 谱图

(ｃ)ＧＯＮＤ 的 Ｃ １ｓ 能谱图 (ｄ)ＧＯ 的 Ｃ １ｓ 能谱图

图 ３　 ＧＯＮＤ 和 ＧＯ 的 ＸＰＳ 表征

Ｃ １ｓ 和 Ｏ １ｓ 特征峰ꎬ并且 Ｃ １ｓ 和 Ｏ １ｓ 的特征峰峰

强接近ꎮ ＧＯＮＤ 在 ４００ ｅＶ 处出现新的特征吸收峰ꎬ
归属于 Ｎ １ｓ 的特征峰ꎬ表明该 ＮＤ 和 ＧＯ 通过化学

接枝的方法结合在一起ꎮ 由图 ３( ｂ)可知ꎬ通过对

ＧＯＮＤ 进一步分峰后ꎬ在 ３９９􀆰 ６ ｅＶ 和 ４０１􀆰 ８ ｅＶ 处分

别出现酰胺 Ｎ 和叔胺 Ｎ 的特征峰[２１]ꎬ表明 ＮＤ 与

ＧＯ 是通过化学键相互作用得到 ＧＯＮＤ 而并非简单

的物理吸附ꎮ 该结果与红外光谱分析结果一致ꎮ 通

过比对图 ３(ｃ)和 ３(ｄ)中 Ｃ １ｓ 的特征峰发现ꎬ接枝

后的 ＧＯＮＤ 在 ２８５􀆰 ０ ｅＶ 处出现新特征峰ꎬ这归属于

Ｃ—Ｎ 键的特征峰ꎬ并伴随 Ｃ—Ｏ 键特征峰和 Ｃ􀪅􀪅Ｏ
键特征峰的比例明显减小ꎬ这种情况的发生是因为

在酰胺化反应的过程中ꎬ酰胺键发生了脱水ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 元素表征分析

为了进一步探究材料的元素变化ꎬ制备了 ＧＯ /
ＮＤ 质量比分别为 １ / ０ ( ＧＯ)、１ / ０􀆰 ４ ( ＧＯＮＤ － １)、
１ / ０􀆰 ８(ＧＯＮＤ－２)和 １ / ４(ＧＯＮＤ)４ 组材料ꎮ 通过元

素分析对其元素质量分数进行测定ꎬ结果如表 １
所示ꎮ

表 １　 ＧＯ 和 ＧＯＮＤ 元素种类及其质量分数

样品
质量分数 / ％

Ｃ Ｈ Ｏ Ｎ

ＧＯ ４９􀆰 ０ ２􀆰 ５ ４８􀆰 ５ ０

ＧＯＮＤ ６０􀆰 １ ４􀆰 ４ ２８􀆰 ６ ６􀆰 ９

ＧＯＮＤ－１ ５４􀆰 ６ ３􀆰 ７ ３７􀆰 １ ４􀆰 ６

ＧＯＮＤ－２ ５５􀆰 ０ ３􀆰 ８ ３６􀆰 ４ ４􀆰 ８

　 　 从 １ 表可知ꎬＮＤ 修饰得到的 ＧＯＮＤ 的 Ｃ 和 Ｎ
元素质量分数出现明显提升ꎬ且 Ｏ 元素质量分数明

显地减少ꎬ这主要是由于 ＮＤ 在 ＧＯ 表面的接枝与

ＧＯ 表面含氧官能团进行反应脱水导致ꎮ 该结果与

之前的 ＸＰＳ 能谱分析得出的结果相同ꎮ 结合红外

光谱图、ＸＰＳ 能谱图和 ＥＤＳ 元素分析结果表明ꎬＮＤ
中的伯氨基通过与 ＧＯ 表面的羧基发生酰胺化反

应ꎬ以化学接枝的方式结合在一起ꎮ
２􀆰 ２　 ＧＯＮＤ 的乳液性质探究

通过 ＮＤ 调控 ＧＯ 表面性质ꎬ使制备出来的

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 固体乳化剂 ＧＯＮＤ 能够在宽 ｐＨ 范围形成

高稳定性乳液ꎬ之后通过将催化核心 Ｐｄ 锚定于

ＧＯＮＤ 上进行苯甲醇的选择氧化反应ꎮ 由于该反应

的催化环境通常为中性ꎬ因此ꎬ制备的乳化剂能否在

中性条件下形成乳液至关重要ꎮ ＧＯ 和 ＧＯＮＤ 的宏

观数码照片及其在不同 ｐＨ 条件下稳定的乳液如

图 ４ 所示ꎮ

(ａ)ＧＯ 的宏观数码照片 (ｂ)ＧＯＮＤ 的宏观数码照片

(ｃ)ＧＯ 稳定的乳液 (ｄ)ＧＯＮＤ 稳定的乳液

图 ４　 ＧＯ 和 ＧＯＮＤ 的宏观数码照片

及其在不同 ｐＨ 条件下稳定的乳液

从图 ４(ａ)和图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ经过 ＮＤ 修饰

后的 ＧＯＮＤ 的颜色由 ＧＯ 的黄棕色变为黑色ꎬ表明

ＧＯ 表面被部分还原ꎮ 随后分别以 ＧＯ 和 ＧＯＮＤ 作

为乳化剂考察二者所形成乳液性质上的差异ꎮ 从图

４(ｃ)中可以看出ꎬＧＯ 在 ｐＨ<７ 的酸性环境下能够

形成相对稳定的乳液ꎻ在 ｐＨ>７ 时无法形成稳定的

乳液ꎬ这与文献[１４]中的报道一致ꎮ ＧＯＮＤ 则在宽

ｐＨ 范围内(２~１０)均可以形成高稳定性的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ
乳液ꎮ

为了进一步探究 ＧＯ 和 ＧＯＮＤ 形成乳液的性

质ꎬ可用甲基橙染色剂对水溶液进行染色ꎬ甲基橙染
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色剂在酸性条件下呈现粉红色ꎬ在 ｐＨ≥７ 的条件下

呈现黄色ꎮ 这样可以清楚地观察到 ＧＯ 和 ＧＯＮＤ 在

不同 ｐＨ 条件下形成的乳液形态ꎬ如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)ＧＯ 在 ｐＨ＝ ２ 形成的乳液 (ｂ)ＧＯ 在 ｐＨ＝ ７ 形成的乳液

(ｃ)ＧＯ 在 ｐＨ＝ １０
形成的乳液

(ｄ)ＧＯＮＤ 在 ｐＨ＝ ２
形成的乳液

(ｅ)ＧＯＮＤ 在 ｐＨ＝ ７
形成的乳液

(ｆ)ＧＯＮＤ 在 ｐＨ＝ １０
形成的乳液

图 ５　 ＧＯ 和 ＧＯＮＤ 在不同 ｐＨ 条件下形成的

甲苯 / 水乳液体系的乳液显微镜照片

从图 ５(ａ)中可以看出ꎬＧＯ 在 ｐＨ ＝ ２ 时可形成

乳液ꎬ乳滴平均尺寸约为 １６０ μｍꎻ从图 ５(ｂ)、图 ５
(ｃ)中可以看出ꎬ在中性和碱性环境时不能形成乳

液ꎻ从图 ５(ｄ) ~图 ５(ｆ)中可以看出ꎬＧＯＮＤ 在 ｐＨ 为

２、７、１０ 时均能稳定吸附在油 /水(甲苯 /水)界面处

形成平均尺寸为 １４０ μｍ 的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液ꎮ
在 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液催化反应体系中ꎬ 以构成

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液的乳滴为微型反应器ꎬ为催化反应相

接触间提供了更大的界面面积ꎬ以此来提高催化剂

的催化活性ꎮ 因此 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液能否在较高的温

度下依然稳定地存在而不发生破乳现象ꎬ是提高催

化反应高转化率的关键条件ꎮ 对中性条件下形成的

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液ꎬ考察其在不同温度下的热稳定性ꎬ
结果如图 ６ 所示ꎬ其形成的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液乳滴的平

均尺寸如表 ２ 所示ꎮ
从图 ６ 中可以看出ꎬ所形成的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液在

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)７０℃ (ｂ)８０℃

(ｃ)８５℃ (ｄ)９０℃

图 ６　 ＧＯＮＤ 在 ７０、８０、８５、９０℃形成乳液的

显微镜照片

表 ２　 ＧＯＮＤ 在不同温度下形成的乳液平均乳滴尺寸

μｍ

　 ７０℃ ８０℃ ８５℃ ９０℃

最大 ４００ ４１３ ３５３ ４６１

平均 １４５ １４３ １４６ １６５

最小 ５２ ５６ ５３ ２５

不同的温度下依然可以形成稳定的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液ꎮ
从表 ２ 中可以看出ꎬ在 ７０、８０、８５℃和 ９０℃温度下形

成的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液乳滴的平均尺寸分别为 １４５、
１４３、１４６ μｍ 和 １６５ μｍꎬ表明所形成的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳

液液滴在较高的温度下并未发生破乳现象ꎮ 这使得

ＧＯＮＤ 既作为固体颗粒乳化剂又作为催化剂载体而

应用于催化反应提供了可能性ꎮ
２􀆰 ３　 ＮＤ 质量分数对乳液性质的影响

通过改变 ＧＯ / ＮＤ 的质量比探究 ＮＤ 的添加量

对 ＧＯＮＤ 乳化剂乳化性能的影响ꎮ 制备了质量比

分别为 １ / ０􀆰 ４(ＧＯＮＤ－１)和 １ / ０􀆰 ８(ＧＯＮＤ－２)的 ２
组材料ꎮ ＧＯＮＤ－１ 和 ＧＯＮＤ－２ 的红外光谱对照图

及其精细光谱图如图 ７ 所示ꎮ

(ａ)ＧＯＮＤ－１ 和 ＧＯＮＤ－２ 的红外光谱图
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(ｂ)精细光谱图

１—ＧＯＮＤ－１ꎻ２—ＧＯＮＤ－２

图 ７　 ＧＯＮＤ－１ 和 ＧＯＮＤ－２ 的红外光谱对照图

及其精细光谱图

由图 ７( ａ)中可以看出ꎬＧＯＮＤ－１ 和 ＧＯＮＤ－２
都在 １ ０６２ ｃｍ－１处出现了伸缩振动峰ꎬ这归属于叔

胺的 Ｃ—Ｎ 特征峰ꎬ结果表明 ＮＤ 成功地接枝到了

ＧＯ 表面ꎮ 此外ꎬ从图 ８(ｂ)中可以看出ꎬ在 １ ４００ ~
１ ４２０ ｃｍ－１处出现伸缩振动峰ꎬ这归属于伯胺的 Ｃ—
Ｎ 的特征峰ꎬ表明 ＮＤ 通过化学作用接枝于 ＧＯ 上而

并非简单的物理吸附ꎮ 这与已经制备的 ＧＯＮＤ
(ＧＯ / ＮＤ 质量比为 １ / ４)结果一致ꎮ 因此ꎬ当 ＮＤ 修

饰量降低时ꎬＮＤ 均可以通过酰胺化作用修饰于 ＧＯ
表面ꎮ

进一步考察了不同 ＮＤ 修饰量对乳液性质的影

响ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ

(ａ)ＧＯ

(ｂ)ＧＯＮＤ－１

(ｃ)ＧＯＮＤ－２

(ｄ)ＧＯＮＤ

图 ８　 不同 ＮＤ 修饰量制备的 ＧＯＮＤ 样品和

在不同 ｐＨ 条件下形成的乳液图片

由图 ８ 可知ꎬ随着 ＮＤ 修饰量的不断增加ꎬ载体

材料颜色也在不断地变黑ꎬ表明 ＮＤ 的修饰还原了

氧化石墨烯的表面ꎬ随着 ＮＤ 质量分数的增大ꎬＧＯ
表面还原程度增加ꎮ 此外 ４ 种材料在不同 ｐＨ 范围

内形成的乳液有着明显差异ꎬＧＯＮＤ 乳化剂在宽 ｐＨ
范围内都可以形成稳定的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液ꎮ 随着 ＮＤ
质量分数降低ꎬＧＯＮＤ－１ 和 ＧＯＮＤ－２ 形成的乳液稳

定性和体积分数随 ｐＨ 的降低呈现出下降趋势ꎮ 结

果表明ꎬＮＤ 质量分数对乳液稳定性有着重要影响ꎬ
且当 ＮＤ 过量修饰时ꎬ制备得到的 ＧＯＮＤ(ＧＯ / ＮＤ
质量比为 １ / ４)乳化剂乳化性能最佳ꎮ 这是由于当

ＮＤ 过量时ꎬ可以对 ＧＯ 表面进行充分修饰ꎬ随着 ＮＤ
质量分数的下降ꎬ对 ＧＯ 表面的改善程度下降ꎬ从而

对乳液稳定性造成影响ꎮ
２􀆰 ４　 ＧＯＮＤ 乳液稳定性探究

当 ＧＯ 表面发生质子化和去质子化时ꎬ材料表

面的电荷量会发生变化并对胶体粒子之间的作用力

产生影响ꎬ从而改变材料表面的润湿性(亲水和疏

水性质)ꎬ最终影响材料在水中的分散效果[２２]ꎮ 采

用 Ｚｅｔａ 电位对 ＧＯ 和 ＧＯＮＤ ２ 种材料进行分析ꎬ结
果如图 ９ 所示ꎮ

１—ＧＯꎻ２—ＧＯＮＤ

图 ９　 ＧＯ 和 ＧＯＮＤ 的 Ｚｅｔａ 电位图

从图 ９ 中可以看出ꎬＺｅｔａ 电位在－３０~ ３０ ｍＶ 之

间(绝对值小于 ３０)时ꎬ材料在水中的分散性减弱ꎬ
在油相中分散性增强ꎬ更有利于乳液的形成ꎮ ＧＯ
在 ｐＨ ２~１０ 的范围内的 Ｚｅｔａ 电位值显示负值ꎬ比较
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Ｚｅｔａ 电位的绝对值ꎬ在 ｐＨ 大于 ４ 时ꎬＺｅｔａ 电位大于

３０ ｍＶꎬ随着 ｐＨ 的不断增大ꎬＺｅｔａ 电位也随着 ｐＨ 的

增大而增大ꎮ 表明当 ｐＨ 处于这一范围时ꎬＧＯ 非常

容易地分散在水中ꎬ表现出强亲水性质ꎬ所以较难形

成稳定的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液ꎮ 这与图 ４ 分析所得到的

结论一致ꎮ ＧＯＮＤ 的 ｐＨ 在 ２ ~ １０ 范围内的 Ｚｅｔａ 电

位的绝对值始终不超过 ３０ ｍＶꎬ并且会呈现出先增

大后减小的正态分布趋势ꎮ 说明 ｐＨ 在这一范围

内ꎬ材料的表面润湿性适中ꎬ从而可以形成平均乳液

液滴尺寸小而稳定的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液ꎮ 结果表明ꎬ无
论 ｐＨ 如何发生变化ꎬＧＯＮＤ 在水中的分散效果并

不会发生改变ꎬ使用 ＮＤ 在 ＧＯ 表面的化学功能化

修饰后ꎬ可以有效改变材料的润湿性ꎬ从而改变材料

在水中的分散效果ꎮ
２􀆰 ５　 Ｐｄ / ＧＯＮＤ 催化苯甲醇选择氧化制备苯甲醛

反应

将 ＧＯ 和 ＧＯＮＤ 分别作为载体ꎬ通过浸渍法制

备 Ｐｄ / ＧＯ 和 Ｐｄ / ＧＯＮＤ 催化剂并应用于苯甲醇选

择氧化反应中ꎬ探究 ２ 种材料的乳液性质对催化反

应效率的影响ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ

(ａ)Ｐｄ / ＧＯ 的透射电镜照片 (ｂ)Ｐｄ / ＧＯＮＤ 的透射电镜照片

(ｃ)Ｐｄ / ＧＯ 的粒径分布图

(ｄ)Ｐｄ / ＧＯＮＤ 的粒径分布图

图 １０　 Ｐｄ / ＧＯ 和 Ｐｄ / ＧＯＮＤ 的透射电镜

照片以及 Ｐｄ 粒径分布

由图 １０(ａ)、图 １０(ｂ)中可以看出ꎬＰｄ 纳米颗

粒在 ＧＯ 和 ＧＯＮＤ 表面均匀分布ꎮ 由图 １０( ｃ)、图
１０(ｄ)可知ꎬＰｄ 纳米粒子在 ＧＯ 和 ＧＯＮＤ 表面平均

尺寸分别为 ３􀆰 ７ ｎｍ 和 ３􀆰 ８ ｎｍꎬ二者平均尺寸较为

相近ꎬ因此可以忽略 Ｐｄ 在负载时产生的尺寸效应

对催化反应的影响ꎮ
为了进一步探究乳液性质和催化活性之间的内

在联系ꎬ将所制备的 ２ 种乳液催化剂分别用于催化

苯甲醇选择制备苯甲醛的氧化反应中来探究材料对

催化效率的影响ꎬ结果如图 １１ 所示ꎮ

１—Ｐｄ / ＧＯꎻ２—Ｐｄ / ＧＯＮＤ

图 １１　 Ｐｄ 基催化剂在苯甲醇氧化反应中转化率
　 　 注:苯甲醇物质的量为 ２ ｍｍｏｌꎬ催化剂质量为 ２０ ｍｇꎬｐＨ＝ ７ꎬ
Ｔ＝ ８５℃ꎬｔ＝ ５ ｈꎬＯ２ 流速为 ２５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ去离子水用量为 ７ ｍＬꎬ甲

苯用量为 ７ ｍＬꎮ

由图 １１ 可知ꎬＰｄ / ＧＯ 催化剂对苯甲醇的转化

率随时间增加基本没有发生变化ꎬ在反应时间为 ５ ｈ
内转化率仅为 ０􀆰 ８％ꎮ 而 Ｐｄ / ＧＯＮＤ 转化率在反应

时间为 ５ ｈ 时ꎬ苯甲醇的转化率达到了 ７６％ꎮ 造成

二者转化率差异的原因是由于载体所形成的乳液性

质对苯甲醇的转化率有着很大的影响ꎬ从图 ５ 可知ꎬ
ＧＯ 在中性环境时大部分以分散相存在于水相中ꎬ
过强的表面润湿性使其难以形成乳液液滴尺寸较小

且稳定的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液ꎬ这使得 Ｐｄ / ＧＯ 乳液催化

剂受限于催化反应ꎬ活性组分 Ｐｄ 与反应物苯甲醇

之间的接触面积降低ꎬ造成传质阻力增加ꎬ从而导致

Ｐｄ / ＧＯ 催化苯甲醇的转化率极低ꎮ 而 Ｐｄ / ＧＯＮＤ 在

该反应环境时可以形成稳定的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液ꎬ其所

形成的微型乳滴反应器中ꎬ水相中的活性组分 Ｐｄ
与油相中的苯甲醇可以进行充分接触ꎬ可以有效降

低反应物与催化剂之间的传质阻力ꎬ从而有效提高

苯甲醇的转化率ꎮ

３　 结论

采用 ＧＯ 作为基础载体ꎬ通过 ＮꎬＮ－二乙基乙二

胺(ＮＤ)与 ＧＯ 表面含氧官能团发生酰胺化作用ꎬ对
ＧＯ 进行表面化学改性得到 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 固体乳化剂
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ＧＯＮＤꎮ ＧＯ 因其强亲水特性难以在中性和碱性条

件下形成稳定的乳液ꎬ经过 ＮＤ 的修饰可以有效改

善 ＧＯ 表面润湿性ꎬ当 ＧＯ / ＮＤ 质量比为 １ / ４ 时ꎬ乳
化剂 ＧＯＮＤ 所形成的乳液性质最佳ꎬ且形成的乳滴

尺寸均匀(约 １４０ μｍ)ꎮ Ｚｅｔａ 电位表征结果表明ꎬ
ＧＯＮＤ 材料的 Ｚｅｔａ 电位绝对值在 ｐＨ 为 ２ ~ １０ 时均

小于 ３０ ｍＶꎬ而 ＧＯ 的 Ｚｅｔａ 电位绝对值在 ｐＨ>４ 时

超过了 ３０ ｍＶꎮ ＮＤ 可以有效改善材料的亲疏水性ꎬ
从而改变在水中的分散性ꎬ使制备得到的 ＧＯＮＤ 可

以在宽 ｐＨ 范围(２ ~ １０)内形成稳定的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳

液ꎮ 此外ꎬ基于 ＧＯＮＤ 作为乳化剂形成的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ
乳液具有高稳定性和宽 ｐＨ 范围适用性ꎬ以其作为

载体制备的 Ｐｄ / ＧＯＮＤ 乳液催化剂应用于苯甲醇选

择制备苯甲醛反应中具有出色的催化性能ꎮ Ｐｄ / ＧＯ
对苯甲醇的氧化反应基本没有活性ꎬ而 Ｐｄ / ＧＯＮＤ
对苯甲醇的转化率高达 ７６％ꎮ
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