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摘要:利用超支化聚缩水甘油(ＨＰＧ)的溶剂选择性自组装ꎬ以 ＰｔＣｌ４ 作为金属前驱体ꎬ１００℃油浴反应 ３０ ｍｉｎꎬ得到 ＨＰＧ 自

组装结构负载的 Ｐｔ 纳米材料(Ｐｔ＠ ＨＰＧ)ꎻ继而在 ４００℃煅烧 ２ ｈꎬ得到部分碳化的超支化缩水甘油自组装骨架限域稳定的 Ｐｔ 纳
米颗粒(Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００)ꎮ 用 Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００ 作为硝基苯加氢催化剂、甲醇为溶剂、０􀆰 ５ ＭＰａ Ｈ２ 压力下ꎬ室温下反应 ２０ ｍｉｎꎬ即可

使硝基苯完全转化为苯胺ꎬ循环使用 １０ 次仍保持催化性能不变ꎮ Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００ 对其他硝基芳烃的室温高选择性加氢同样具

有优异的催化性能ꎮ
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材料与纳米催化ꎬ通讯联系人ꎬｈｕａｎｇｔ２０８＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 超支化聚合物呈高度支化结构ꎬ具有丰富的活

性端基ꎬ表现出低粘度、溶解性好、化学反应活性高

等特点ꎬ因此其广泛应用引起了人们的浓厚兴

趣[１]ꎮ 与树枝状大分子相比ꎬ超支化聚合物在不同

溶剂中可以发生不同的超分子自组装[２－４]ꎬ使其可

以作为模板剂或添加剂用于合成纳米颗粒或功能性

复合纳米材料ꎮ 其在所选择的溶剂中超分子自组

装ꎬ可以形成单分子胶束、囊泡、微管、多孔或空心球

等各种结构[５－６]ꎬ形成三维网络和多级空腔ꎬ有利于

纳米颗粒的分散和稳定ꎻ且其表面和内部丰富极性

基团可以作为金属离子的配位位点ꎬ从而有效实现

金属离子的原位还原和纳米粒子的限域生长与稳

定[７－１０]ꎮ 利用特定超支化聚合物作为模板剂或限域

稳定剂制备负载型金属纳米粒子等复合纳米材料已

有一些报道ꎮ 例如ꎬ利用超支化聚合物作为稳定剂

及模板剂成功制备了 Ｐｄ 纳米颗粒、Ａｇ 纳米颗粒、单
分散 Ｒｈ 和 Ｐｔ 纳米颗粒等[１１－１６]ꎮ 但是所制备的复

合结构的稳定性仍受溶剂的影响ꎬ使其在催化领域

的应用受到限制ꎮ
近年来ꎬ我们成功制备了在硝基芳烃选择性加

氢中表现出良好催化活性和稳定性的超支化聚酯自

组装骨架限域稳定的 Ｉｒ 纳米粒子[１７]ꎮ 本文以二代

端羟基超支化聚缩水甘油(ＨＰＧ)作为原始载体ꎬ利
用其在一定溶剂中的选择性自组装ꎬ实现 ＰｔＣｌ４ 的

原位还原ꎻ然后在一定温度(４００℃)下煅烧实现自

组装结构的部分碳化和交联ꎬ得到部分碳化的超支
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化缩水甘油自组装骨架负载的金属 Ｐｔ 纳米粒子

(Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００)ꎬ构筑一种新型高效的超稳定金属

铂纳米催化体系ꎬ并将其用于硝基苯及其他硝基芳

烃室温下快速选择性加氢ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

ＰｔＣｌ４(纯度 ９９􀆰 ９％ꎬＰｔ 质量分数 ５７％)ꎬ昆明贵

研新材料科技有限公司生产ꎻ三羟甲基丙烷、四氢呋

喃、缩水甘油(Ｃ３Ｈ６Ｏ２)、甲醇钾、甲醇、ＮａＨＣＯ３、丙
酮、硝基苯及其他芳香族硝基化合物ꎬ国药集团上海

化学试剂有限公司生产ꎻ所有试剂均为分析纯ꎮ
ＦＥＩ Ｔａｌｏｓ Ｆ２００Ｘ Ｇ２ 场发射透射电子显微镜ꎻ

ＳＵ８０１０ 扫描电子显微镜ꎻＢｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ｘ－射线粉末衍

射仪ꎻＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ Ｘ－射线光电子能谱仪ꎻＮｅｘｕｓ
４７０ 傅里叶红外光谱仪ꎻＧＣ ２０１０ Ｐｌｕｓ 气相色谱仪ꎻ
ＣＧＦ－５０ ｍＬ 高压可视反应釜ꎮ
１􀆰 ２　 ＨＰＧ 的制备

称取 ５ ｍｇ 三羟甲基丙烷(ＴＭＰ)与 ６ ｍｇ 甲醇钾

(ＣＨ３ＯＫ)ꎬ置于盛有 ３ ｍＬ 四氢呋喃(ＴＨＦ)的三颈

烧瓶中ꎬ超声使混合均匀ꎬ放入 ４５℃油浴锅中搅拌

３０ ｍｉｎꎻ然后将油浴温度升至 ９０℃ꎬ在 Ｎ２ 保护下利

用微量注射泵将 １０ ｍＬ 的缩水甘油以 ２ ｍＬ / ｈ 的速

率注入烧瓶中ꎬ在 Ｎ２ 保护下 ９０℃恒温反应 ２０ ｈꎻ自
然冷却至室温ꎬ加入适量乙醇搅拌溶解ꎻ再加入丙酮

沉降ꎻ倾出上清液ꎬ将沉淀置于真空干燥箱 ４５℃干

燥过夜ꎬ即得 ＨＰＧꎮ
１􀆰 ３　 Ｐｔ＠ＨＰＧ－４００ 复合纳米材料的制备

称取 １７􀆰 ３２ ｍｇ ＰｔＣｌ４ꎬ加入盛有 ５ ｍＬ 甲醇的圆

底烧瓶中ꎬ搅拌溶解ꎻ再加入 ８􀆰 ４ ｍｇ ＮａＨＣＯ３ 以及

５ ｍＬ 溶有 ２００ ｍｇ ＨＰＧ 的甲醇溶液ꎬ超声 １０ ｍｉｎ 使

混合均匀ꎮ 反应物摩尔比为 Ｐｔ(Ⅳ) ∶ＨＰＧ ∶ＮａＨＣＯ３ ＝
１ ∶４ ∶２ꎮ

将烧瓶转移至 １００℃油浴锅ꎬ磁力搅拌反应至

溶液由黄变黑后ꎬ继续反应 ３０ ｍｉｎꎻ自然冷却至室

温ꎬ将反应混合溶液转移至旋转蒸发器ꎬ４５℃旋蒸除

去溶剂ꎬ再转移至瓷舟中放入 ５０℃烘箱内干燥ꎬ即
可得到 ＨＰＧ 负载 Ｐｔ 纳米材料ꎬ简记为 Ｐｔ＠ ＨＰＧꎮ

将装有 Ｐｔ＠ ＨＰＧ 的瓷舟置于管式炉内ꎬ通 Ｎ２

排除空气ꎮ 程序升温至 ４００℃ꎬ升温速率 ５℃ / ｍｉｎꎬ
保持 Ｎ２ 气氛下 ４００℃煅烧 ２ ｈꎻ自然冷却至室温ꎬ取
出研磨ꎬ得黑色粉末ꎬ即为部分碳化的 ＨＰＧ 自组装

结构限域的 Ｐｔ 纳米颗粒ꎬ简记为 Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００ꎮ
对其进行了 Ｘ－射线衍射(ＸＲＤ)、扫描透射电子显

微镜(ＳＴＥＭ)、能量色散光谱仪(ＥＤＳ)、扫描电子显

微镜(ＳＥＭ)、傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)及 Ｘ 射

线光电子能谱(ＸＰＳ)等分析和表征ꎮ
１􀆰 ４　 催化加氢实验

将 Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００ 应用于硝基苯的催化加氢实

验ꎮ 在聚四氟乙烯内衬不锈钢反应釜中依次加入

１０ ｍＬ 甲醇、１􀆰 ０ ｍｍｏｌ 硝基苯和 ３ ｍｇ Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００ꎮ
通入 Ｈ２ 至 ０􀆰 ５ ＭＰａꎻ室温(２５℃)下反应 ２０ ｍｉｎꎮ
停止反应ꎬ用注射器吸取 １ ｍＬ 反应混合物ꎬ０􀆰 ２２ ｍ
微孔滤膜过滤ꎬ滤液进行气相色谱(ＧＣ)分析ꎮ 色谱

柱为 Ｗｏｎｄａ Ｃａｐ(３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)ꎬ进样

量为 １００ Ｌꎬ柱温为 ５０℃ꎬ检测器温度 ２４０℃ꎬ气化室

温度 ２４０℃ꎬ升温速率 １０℃ / ｍｉｎꎮ
保持其他条件不变ꎬ考察溶剂、用量、时间及氢

气压力对 Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００ 催化性能的影响ꎮ
催化剂循环测试:反应完毕取 １ ｍＬ 反应混合物

进行 ＧＣ 测试ꎬ再向体系中加入 １ ｍｍｏｌ 硝基苯与

１ ｍＬ 甲醇ꎬ通入 Ｈ２ 排除空气后继续通入 Ｈ２ 至

０􀆰 ５ ＭＰａꎬ室温下反应 ２０ ｍｉｎꎮ 停止反应ꎬ再次吸取

１ ｍＬ 反应混合物进行 ＧＣ 检测ꎮ 如此反复ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＳＴＥＭ 和 ＳＥＭ 表征

图 １(ａ)、(ｂ)分别为所制备的 Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００ 的

ＳＴＥＭ 和 ＳＥＭ 照片ꎮ 从图 １(ａ)可以观察到大量的

金属 Ｐｔ 纳米颗粒ꎬ平均粒径为(３􀆰 ７９±０􀆰 ０５) ｎｍꎬ分
散性良好ꎻ图 １(ｂ)的 ＳＥＭ 观察显示 Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００
呈现类似海绵状结构ꎮ 这是由于 ＨＰＧ 在甲醇中形

成的自组装结构经过煅烧后发生部分碳化和交联ꎬ
最终形成了具有海绵状多孔道结构的稳定骨架ꎬ使
原位生成的 Ｐｔ 纳米颗粒得到较好地分散和稳定ꎮ

(ａ)ＳＴＥＭ 图 (ｂ)ＳＥＭ 图

图 １　 Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００ 的 ＳＴＥＭ 和 ＳＥＭ 图

２􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

图 ２ 为 ＨＰＧ 及所制备的 Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００ 水洗前

后的 ＸＲＤ 图谱ꎮ 从 ＸＲＤ 图谱可以看出ꎬＨＰＧ 在

２１°处有两宽峰ꎮ 这是由于 ＨＰＧ 是一种高度支化的

聚合物ꎬ没有明显的结晶态ꎬ在 ＸＲＤ 图谱中呈现宽

􀅰４９􀅰
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峰的状态ꎬ且出峰位靠前ꎮ Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００ 的 ＸＲＤ
图谱观察到两组明显的衍射峰ꎬ未观察到对应于

ＨＰＧ 的衍射峰ꎮ 位于 ３９􀆰 ９、４６􀆰 ５、６７􀆰 ６°处的宽峰分

别对应了 Ｐｔ 的(１１１)、(２００)、(２２０)晶面(Ｐｔ 标准

卡片 ＪＣＰＤＳ ＮＯ􀆰 ８７—０６４６)ꎬ表明 Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００ 中

存在大量单质 Ｐｔꎬ峰形较宽说明其颗粒粒径较小ꎻ
另一组位于 ２７􀆰 ５、 ３１􀆰 ７、 ４５􀆰 ５、 ５４􀆰 １、 ５６􀆰 ５、 ６６􀆰 ３、
７５􀆰 ８°的较强尖锐衍射峰ꎬ与 ＮａＣｌ 的标准 ＸＲＤ 数据

相吻合(标准卡片 ＪＣＰＤＳ ＮＯ.９９—００５９)ꎬ分别对应

于 ＮａＣｌ 的 ( １１１)、 ( ２００)、 ( ２２０)、 ( ３１１)、 ( ２２２)、
(４００)、(４２０)晶面ꎮ Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００ 水洗后的样品

只观察到 Ｐｔ 的衍射峰ꎬＮａＣｌ 的衍射峰消失ꎮ 这是

由于煅烧后 ＨＰＧ 发生部分碳化交联ꎬ因而 ＨＰＧ 峰

消失ꎻ同时ꎬ在制备过程中加入了碳酸氢钠ꎬ在金属

前驱体被还原后ꎬ游离的 Ｃｌ－ 与 Ｎａ＋ 结合产生了

ＮａＣｌꎬ样品经水洗后 ＮａＣｌ 被洗涤去除ꎮ

１—Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００(未水洗)ꎻ２—Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００ 水洗后ꎻ３—ＨＰＧ

图 ２　 Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００ 的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ３　 ＸＰＳ 分析

图 ３(ａ)、(ｂ)分别为 Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００ 水洗前后的

ＸＰＳ 全谱分析ꎮ 可以看出ꎬ水洗前后 Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００
中均存在 Ｐｔ、Ｃ 和 Ｏ 元素ꎮ 此外ꎬ水洗前在 １ ０７５ ｅＶ
和 ５００ ｅＶ 处分别出现 Ｎａ １ｓ 轨道和 ＫＬＬ 俄歇峰ꎬ水
洗后这些峰消失ꎻ同时ꎬ水洗前 ２０１ ｅＶ 处对应 Ｃｌ ２ｐ
轨道峰在水洗后消失ꎮ 这些结果进一步证明所制备

的 Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００ 样品中产生了 ＮａＣｌꎬ经水洗 ＮａＣｌ
基本被洗除ꎮ 图 ３( ｃ) ~ (ｅ)分别为 Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００
水洗后样品对应 Ｐｔ、Ｃ 和 Ｏ 的 ＸＰＳ 谱图ꎮ 如图 ３(ｃ)
所示ꎬＰｔ ４ｆ５ / ２和 Ｐｔ ４ｆ７ / ２的 ＸＰＳ 峰分别位于 ７４􀆰 ３ ｅＶ
和 ７０􀆰 ８ ｅＶꎬ 与金属 Ｐｔ 的标 准 结 合 能 ( ７４􀆰 ２５、
７０􀆰 ９ ｅＶ) [１８]基本一致ꎬ证实 Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００ 中金属

纳米颗粒为单质 Ｐｔꎮ Ｃ １ｓ 的 ＸＰＳ 除 ２８４􀆰 ８ ｅＶ 峰

外ꎬ在 ２８３􀆰 ７、２８６􀆰 ０ ｅＶ 和 ２８７􀆰 ８ ｅＶ 处分别对应于

Ｃ􀪅􀪅Ｃ、Ｃ—Ｏ 与 Ｃ􀪅􀪅Ｏꎬ进一步说明在 Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００
制备过程中发生了部分碳化ꎬ聚合物裂解形成了

Ｃ􀪅􀪅Ｃ 键ꎬ部分醚键发生了羰基化ꎬ同时仍保留了部

分 Ｃ—Ｏ 键ꎬ如图 ３(ｄ)ꎻＯ １ｓ 在 ５３１􀆰 ２、５３３􀆰 ０、５３４􀆰 ４ ｅＶ
的 ＸＰＳ 峰分别对应于 Ｏ－Ｐｔ 及 Ｃ—Ｏ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｏ[图 ３
(ｅ)]ꎬ进一步说明 Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００ 中 ＨＰＧ 的部分碳

化特征ꎮ

(ａ)Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００(水洗前)全谱

(ｂ)Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００(水洗后)全谱

(ｃ)Ｐｔ ４ｆ

(ｄ)Ｃ １ｓ

(ｅ)Ｏ １ｓ

图 ３　 Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００ 的 ＸＰＳ 图谱
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２􀆰 ４　 Ｐｔ＠ＨＰＧ－４００ 催化硝基苯加氢

２􀆰 ４􀆰 １　 溶剂的影响

研究发现ꎬ所制备的 Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００ 样品水洗前

后表现出同样的催化性能ꎮ 未水洗的样品中的

ＮａＣｌ 对其催化性能无影响ꎮ 为此ꎬ上述实验条件下

均使用未水洗 Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００ 样品催化硝基苯加氢ꎮ
在不同溶剂中 Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００ 催化硝基苯加氢反应

２０ ｍｉｎꎬ结果如表 １ꎮ 在甲醇中ꎬ反应转化率和选择

性均达到 １００％ꎻ在乙醇或异丙醇中ꎬ转化率 １００％ꎬ
选择性 ９０％以上ꎻ而以正丁醇、四氢呋喃或乙酸乙

酯为溶剂时ꎬ硝基苯转化率和苯胺选择性均较低ꎮ
从溶剂介电常数可知ꎬ质子溶剂的极性越大越有利

于硝基苯的加氢ꎮ 这是由于极性质子溶剂有利于氢

气的吸附与解离以及硝基苯的吸附和产物苯胺的脱

附ꎬ而非质子溶剂不利于氢气和硝基苯的吸附ꎮ 因

此ꎬ该反应体系最佳溶剂为甲醇ꎮ
表 １　 不同溶剂中 Ｐｔ＠ＨＰＧ－４００ 催化硝基苯加氢结果

序号 溶剂 介电常数 转化率 / ％ 选择性 / ％

１ 甲醇 ３２􀆰 ６０ １００􀆰 ０ １００􀆰 ０

２ 乙醇 ２４􀆰 ３０ １００􀆰 ０ ９３􀆰 ４

３ 异丙醇 １８􀆰 ３０ １００􀆰 ０ ９８􀆰 ３

４ 正丁醇 １７􀆰 １０ ３３􀆰 ３ ５０􀆰 ０

５ 四氢呋喃 ７􀆰 ５８ ３３􀆰 ７ ５８􀆰 ０

６ 乙酸乙酯 ６􀆰 ０２ １４􀆰 ６ ５２􀆰 ９

　 　 反应条件:３ ｍｇ 催化剂ꎬ１ ｍｍｏｌ 硝基苯ꎬ１０ ｍＬ 溶剂ꎬ０􀆰 ５ ＭＰａ 氢

压ꎬ２５℃反应 ２０ ｍｉｎꎮ

２􀆰 ４􀆰 ２　 催化剂用量的影响

该表 Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００ 的用量ꎬ硝基苯加氢反应产

物的 ＧＣ 曲线如图 ４ 所示ꎬ相关数据见表 ２ꎮ 结果表

明ꎬ１ ｍｇ Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００ 催化剂即可在常温下 ２０ ｍｉｎ
实现硝基苯的完全转化ꎬ但由于催化剂的量偏少ꎬ只
得到 ９２％的苯胺ꎬ存在少量羟基苯胺中间体ꎮ 当

Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００ 用量增加到 ３ ｍｇ 时ꎬ苯胺选择性达

１—１ ｍｇꎻ２—２ ｍｇꎻ３—３ ｍｇꎻ４—４ ｍｇꎻ５—５ ｍｇ

图 ４　 催化剂不同用量下产物的 ＧＣ 谱图

表 ２　 Ｐｔ＠ＨＰＧ－４００ 用量对硝基苯加氢的影响

催化剂用量 / ｍｇ 转化率 / ％ 选择性 / ％

１ １００ ９２

２ １００ ９８

３ １００ １００

４ １００ １００

５ １００ １００

　 　 反应条件:１ ｍｍｏｌ 硝基苯ꎬ１０ ｍＬ 甲醇ꎬ０􀆰 ５ ＭＰａ 氢压ꎬ２５℃反应

２０ ｍｉｎꎮ

到 １００％ꎮ 继续增加 Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００ 用量对反应无影

响ꎮ 可见ꎬ在上实验条件下只需 ３ ｍｇ Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００
即可实现硝基苯的完全转化及 １００％苯胺选择性ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ３　 反应时间的影响

不同反应时间下 Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００ 催化硝基苯加

氢产物 ＧＣ 分析结果如图 ５ 所示ꎮ 反应 ５ ｍｉｎ 时ꎬ
３８％硝基苯发生转化ꎬ苯胺选择性 ７７％ꎻ反应 ５ ~
１０ ｍｉｎꎬ转化率快速增加ꎻ反应进行到 １５ ｍｉｎ 时ꎬ硝
基苯完全转化ꎬ且产物选择性达到 ９５％ꎮ 反应 ５ ~
１５ ｍｉｎ 期间ꎬ由于反应时间较短ꎬ羟基苯胺中间体

未能及时转化为苯胺ꎮ 反应进行 ２０ ｍｉｎꎬ反应转化

率和产物选择性均达到 １００％ꎮ 因此ꎬ在常温及

０􀆰 ５ ＭＰａ 氢气压力下ꎬＰｔ＠ ＨＰＧ－４００ 催化硝基苯加

氢的最适宜反应时间为 ２０ ｍｉｎꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性

图 ５　 反应时间对 Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００ 催化性能的影响

２􀆰 ４􀆰 ４　 反应压力的影响

不同压力下 Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００ 催化硝基苯加氢反

应产物的转化率和选择性分布曲线如图 ６ 所示ꎮ 结

果表明ꎬ０􀆰 １ ＭＰａ Ｈ２ 压力时ꎬ转化率即达 １００％ꎬ苯
胺选择性达 ９３％ꎮ 可见ꎬ即便在常压下加氢即可使

硝基苯完全转化ꎬ其选择性未达到 １００％是由于 Ｈ２

的量过少ꎬ导致中间体未能完全转化为苯胺ꎮ 随着

氢压的增大ꎬ产物选择性进一步增加ꎮ 当体系压力

增加到 ０􀆰 ５ ＭＰａ 时ꎬ反应转化率和选择性均达到

１００％ꎮ 继续增大反应体系氢气压力ꎬ转化率和选择
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性无影响ꎮ 即 Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００ 催化硝基苯加氢反应

体系的最佳氢气压力为 ０􀆰 ５ ＭＰａꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性

图 ６　 压力对 Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００ 催化性能的影响

２􀆰 ４􀆰 ５　 催化剂循环使用效果

硝基苯加氢过程中 Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００ 催化剂重复

使用效果如表 ３ꎮ 结果显示ꎬ１ ｍｍｏｌ 硝基苯的催化

加氢ꎬ３ ｍｇ Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００ 循环使用 １０ 次催化性能

基本不变ꎬ硝基苯转化率和苯胺选择性仍保持 ９９％
以上ꎮ 由此可见ꎬＰｔ＠ ＨＰＧ－４００ 对硝基苯在室温下

的快速加氢不仅保持极高的催化活性ꎬ而且具有良

好的稳定性和可重复使用性ꎮ
表 ３　 催化剂循环使用效果

循环次数 转化率 / ％ 选择性 / ％

１ １００ １００

２ １００ １００

３ １００ １００

４ １００ １００

５ １００ １００

６ １００ １００

７ １００ １００

８ １００ １００

９ ９９ １００

１０ ９９ ９９

　 　 反应条件:３ ｍｇ Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００ꎬ１０ ｍＬ 甲醇ꎬ１􀆰 ０ ｍｍｏｌ 硝基苯ꎬ

０􀆰 ５ ＭＰａ Ｈ２ 压ꎬ２５℃反应 ２０ ｍｉｎꎮ

２􀆰 ４􀆰 ６　 其他硝基芳烃的催化加氢效果

将 Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００ 应用于其他硝基芳烃的催化

加氢ꎬ结果如表 ４ꎮ ３ ｍｇ 催化剂在 ０􀆰 ５ ＭＰａ 的 Ｈ２ 压

力下ꎬ２５℃反应 ２０~４０ ｍｉｎ 即可将大多数硝基芳烃

完全转化为相应的芳胺类化合物ꎮ 其中ꎬ卤素以及

吸电子基取代的硝基苯衍生物均在 ２０ ｍｉｎ 内完全

转化及 ９９％以上芳胺选择性ꎻ对烯基及炔基取代的

硝基苯衍生物的催化加氢ꎬ３０ ｍｉｎ 实现完全转化及

１００％选择性ꎬ且只对硝基进行选择性加氢ꎬ很好地

保留了烯基与炔基ꎮ 其他类型硝基苯衍生物及其他

硝基芳烃也均能在 ３０~４０ ｍｉｎ 完全转化为相应的芳

胺类化合物ꎮ 由此可见ꎬ催化剂 Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００ 在温

和条件下对于硝基苯及其衍生物以及其他硝基芳烃

都有着极高的催化加氢性能ꎮ
表 ４　 Ｐｔ＠ＨＰＧ－４００ 催化其他硝基芳烃加氢

序号 反应底物 产物
时间 /
ｍｉｎ

转化

率 / ％
选择

性 / ％

１ ２０ １００ >９９

２ ２０ １００ >９９

３ ２０ １００ >９９

４ ２０ １００ >９９

５ ２０ １００ >９９

６ ２０ １００ >９９

７ ２０ １００ >９９

８ ２０ １００ >９９

９ ２０ １００ >９９

１０ ３０ １００ >９９

１１ ２０ １００ >９９

１２ ３０ １００ >９９

１３ ３０ ９９ >９９

１４ ３０ １００ >９９

１５ ３０ １００ >９９

１６ ３０ １００ >９９

１７ ３０ １００ >９９

１８ ３０ １００ >９９

１９ ４０ １００ >９９

２０ ３０ １００ >９９

２１ ４０ １００ >９９

　 　 反应条件:３ ｍｇ Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００ꎻ１０ ｍＬ 甲醇ꎻ１ ｍｍｏｌ 反应底物ꎻ
０􀆰 ５ ＭＰａ Ｈ２ 压力ꎻ２５℃ꎮ
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３　 结论

利用一种二代超支化聚缩水甘油(ＨＰＧ)在甲

醇中的超分子自组装ꎬ以 ＰｔＣｌ４ 作为金属前驱体ꎬ在
适量 ＮａＨＣＯ３ 存在下ꎬ１００℃油浴反应 ３０ ｍｉｎꎬ得到

ＨＰＧ 自组装结构负载的金属 Ｐｔ 纳米颗粒 ( Ｐｔ＠
ＨＰＧ)ꎻ继而在 ４００℃煅烧 ２ ｈꎬ得到部分碳化的超支

化缩水甘油自组装骨架限域稳定的 Ｐｔ 纳米颗粒

(Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００)ꎮ 所制备的 Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００ 呈现海

绵状多孔结构ꎬＰｔ 纳米颗粒均匀地分散在载体孔道

中ꎬ平均粒径为 ３􀆰 ７９ ｎｍꎮ 将 Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００ 应用于

不同硝基芳烃的选择性加氢ꎬ以 ３ ｍｇ Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００
作为催化剂ꎬ０􀆰 ５ ＭＰａ Ｈ２ 压力下ꎬ１ ｍｍｏｌ 硝基苯在

甲醇中室温下加氢反应 ２０ ｍｉｎ 即可完全转化为苯

胺ꎬ且 Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００ 在反应体系中循环使用 １０ 次

催化性能保持不变ꎬ表现出极高的催化活性、极高

的选择性、良好的稳定性和可重复使用性ꎻ并且ꎬ
在室温下 Ｐｔ＠ ＨＰＧ－４００ 对硝基苯衍生物等其他

芳香族硝基化合物的选择性加氢均表现出优异的

催化性能ꎮ
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