
第 !" 卷第 # 期 现代化工 $%&'()*"

()*" 年 # 月 +,-.&/ 01.234567/-89:&;

多级四角枝形钯纳米晶的控制合成

及其电催化性能
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摘要!以乙酰丙酮钯为前驱体"聚乙烯吡咯烷酮&=b='为稳定剂"2"2A二甲基甲酰胺&T+W'为溶剂"一氧化碳为还原剂"

在一定量甲酰胺的存在下"控制0]的流速"*))o油浴加热 ! 1"可以得到形貌单一的四角枝状=- 纳米晶"单枝呈多级结构特

征$ 利用透射电子显微镜&MI+'#扫描电子显微镜&UI+'#@A射线粉末衍射&@GT'#@A射线光电子能谱&@=U'对其结构进行

表征$ 所合成的多级四角枝=-纳米晶对甲酸的电催化氧化活性约为商业=-黑的 (>B 倍$
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<<铂族金属纳米催化剂的催化性能取决于粒子的

大小#形貌#组成和结构"因此"铂族金属纳米粒子的

形貌控制合成备受关注$ 通过在液相中控制晶核的

形成和生长过程是合成金属纳米粒子的常用方法$

近年来"由于=-纳米颗粒增强的化学和物理性质以

及新颖的纳米结构"其形貌的可控合成成为该领域

研究的热点之一$ =- 纳米颗粒可被用于有机反应

的催化剂** A!+

"低温条件下汽车尾气的还原*# A?+

"甲

酸或醇燃料电池的电催化氧化*B A"+等$

近年来"不同形貌=-纳米粒子的合成取得了较

大进展"如纳米片*[+

#立方块*Z+

#四面体**)+

#八面

体***+

#二十面体**( A*#+

#四足状**? A*B+

#纳米线**"+

#纳

米棒**[+等$ 其中"由于枝状和多足状的 =- 纳米晶

特殊的形态#更大的比表面积#更多的枝节和边

角"使其具有可调的光学响应和增强的电催化活

性"相应的枝状多级纳米结构表现出更加优异的

性能**Z A()+

$

笔者以乙酰丙酮钯*=-&5454'

(

+为前驱体"聚

乙烯吡咯烷酮&=b='为保护剂"2"2A二甲基甲酰胺

&T+W'为溶剂"0]为还原剂"在一定量甲酰胺的存

在下"采用油浴加热法"成功制备得到高度分散的多

级四角枝状 =- 纳米颗粒$ 利用透射电子显微镜

&MI+'#扫描电子显微镜&UI+'#@A射线粉末衍射

&@GT'和@A射线光电子能谱&@=U'等对产物进行

表征"并对其电催化性能进行了初步研究$

AB实验部分

A$AB试剂与仪器

=-&5454'

(

"=- 质量分数 g!"a"贵研铂业生

产%=b=&j!)'"W68E5公司生产%甲酰胺#T+W#无水

乙醇#丙酮"国药集团上海化学试剂有限公司生产$

所有试剂均为分析纯"使用前未经进一步纯化$

.Z(*.
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() 型透射式电子显微镜%P3:5413

UK[)*) 场发射电镜%J&8E.&T[ 型@A射线粉末衍射

仪%bV+86:365Q ())) 型 @A射线光电子能谱仪%

0P7BB)0电化学工作站%@35/H;3PA*B?) 型台式离

心机%jcA*))I型超声波分散仪$

A$#B多级四角枝形!@纳米颗粒的制备

取 (?>) 2H=-&5454'

(

#[)>) 2H=b=于三口烧

瓶中"加入 [ 2_T+W"将三口烧瓶置于磁力搅拌锅

中室温搅拌使固体粉末溶解"待溶液搅拌至亮黄色

透明状后"加入甲酰胺 (>) 2_"继续搅拌 *) 23/ 使

溶液充分混合均匀"之后将 0]以 )>! 2_C9的流速

通入溶液中"将三口烧瓶置于 *))o油浴中反应

! 1"溶液由亮黄色逐渐变为棕黄色"最后变为棕黑

色$ 反应结束后"自然冷却至室温$

A$CB!@纳米颗粒的表征

将得到的棕黑色溶液用乙醇洗涤后加入丙酮进

行离心分离$ 反复洗涤 ! 次后"将得到的=-纳米颗

粒分散于适量乙醇中"用毛细管取样滴在碳膜铜网

上"自然晾干用于MI+测试"操作电压为 ()) Eb$

将得到的钯纳米颗粒用水反复洗涤 () 次后"分

散于适量乙醇中"用毛细管取样并滴在硅片上"用红

外灯烤干用于 UI+测试"操作电压为 () Eb$

将=-纳米颗粒乙醇分散液滴涂在玻璃片上"红

外灯烤干"反复滴涂至玻璃片上"形成一层亮黑色薄

膜"用于@GT和@=U表征$

A$EB电化学性能研究

将多级四角枝=- 纳米颗粒修饰在表面洁净的

玻碳电极上$ 以玻碳电极为工作电极"饱和甘汞电

极为参比电极"铂电极为对电极"在 )>? 2,6C_

P

(

U]

#

和 )>? 2,6C_P0]]P混合溶液中进行循环

伏安测试"考察多级四角枝=-纳米颗粒对甲酸的电

催化氧化性能"并与商业=-黑对照$ 循环伏安扫描

速率为 ?) 2bC9"扫面范围在A)>( *̀>( b之间$

#B结果与讨论

#$AB多级四角枝形 !@纳米晶的 UF" 和 NF"

表征

最佳实验条件下制备的=-纳米颗粒的MI+图

如图 * 所示$ 由图 * 可以看出"=- 纳米颗粒为四角

枝状结构"在MI+下正面投影可以观察到呈正三角

形分布的 ! 个分枝"单枝平均长度约 #) /2"形貌单

一"大小均匀$ 并且"单枝结构呈多级节肢状生长特

征"由四段节肢构成$ UI+测试结果可以进一步观

察到多级四角枝形=-纳米晶的单枝多级结构特征"

结果如图 ( 所示$

&5'标尺 ?) /2 &Q'标尺 () /2

图 *<多级四角枝=-纳米晶的MI+照片

图 (<多级四角枝=-纳米晶的 UI+照片

#$#B )̂&表征

多级四角枝 =- 纳米晶的 @GT谱图如图 ! 所

示$ 图 ! 中可以观察到 =- 的 # 个特征衍射峰"(

*

角分别位于 !Z>Z"##B>#[#B">"Z#[*>"?l"与=-的标

准卡片 Y0=TU ,̂>)?A)B[* 进行对照"分别对应于

=-的&***'#&())'#&(()'#&!**'晶面"表明多级四

角枝=-纳米晶为面心立方&3OO'结构$

图 !<多级四角枝=-纳米晶的@GT图谱

#$CB !̂N表征

多级四角枝 =- 纳米晶的 @=U 谱图如图 # 所

示$ 从图 # 中可以看出"=- !-

?C(

#=- !-

!C(

的电子结

合能分别为 !!?>#? .b和 !#)>"? .b"峰间距为

<<<<<<<

图 #<多级四角枝=-纳米晶的@=U图谱

.)!*.
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?>!) .b$ 电子结合能与文献*(*+的结果&!!?>* .b"

!#)>!B .b'相吻合"证实所制备的多级四角枝=-纳

米晶由零价态的=-原子组成$

#$EB;'流速的影响

在其他实验条件不变的情况下"0]流速对多

级四角枝结构的形成具有较大影响$ 不通 0]时"

得到的是不规则绒球状结构"如图 ?&5'所示%当0]

流速为 )>)? 2_C9时"得到四角枝形及少量其他形

状的纳米颗粒"且分枝较短"枝节较少"如图 ?&Q'所

示%当0]流速为 )>* 2_C9时"得到的四角枝 =- 纳

米颗粒的单枝结构基本呈现多级节肢特征"但结构

分化尚不完全"如图 ?&4'所示%当通入大量 0]时"

所得=-纳米四角枝大小不均一"枝节缩短"断裂较

多"且有纳米片生成"如图 ?&-'所示$ 而在最佳实

验条件下即0]流速为 )>! 2_C9时"四角枝大小均

一"多级节肢结构清晰"分散性好"如图 * 所示$ 可

见"多级四角枝结构的形成与 0]的还原作用及选

择性吸附作用有关$ 体系中没有 0]时"由于在特

定晶面上没有0]的吸附"导致 =- 纳米颗粒的生长

缺乏晶面选择性"因而不能形成一定形貌的纳米晶

体%当0]流速较低时"一方面0]发挥还原剂作用"

促进了前驱体的还原"但由于0]流速较低"还原能

力不够强%另一方面"0]的选择性吸附不够充分"

因而形成的 =- 纳米颗粒枝节较短$ 随着 0]流速

增加"形成的=-纳米颗粒枝节明显增长"且多级节

数增多$ 但是当 0]流速过大时"还原速率相对较

快"不利于枝节的生长"且枝节有所断裂$ 且由于

0]的大量吸附"导致形成一些纳米片$ 由此可见"

<<<<<<<

&5') 2_C9 &Q')>)? 2_C9

&4')>*) 2_C9 &-'大量0]

图 ?<不同0]流速下合成的=-纳米颗粒的

MI+照片

保持适当的0]流速对多级四角枝 =- 纳米结构的

控制起着重要作用$

#$%B甲酰胺的影响

在其他实验条件不变的情况下"甲酰胺用量对

产物形貌的影响如图 B 所示$ 不加入甲酰胺时"=-

纳米颗粒为六角片和少量四面体结构"如图 B&5'所

示%当甲酰胺用量为 )>? 2_时"主要得到粒径较大

的四面体纳米颗粒"且四面体的每个面心出现凹坑"

即凹四面体结构"如图 B&Q'所示%加入 *>) 2_甲酰

胺时"四面体出现四角分化的现象"如图 B&4'所示%

加入 *>? 2_甲酰胺时"钯纳米颗粒的形貌为四足形

结构"如图 B&-'所示%而在最佳实验条件下"即加入

(>) 2_甲酰胺时"钯纳米粒子的形貌为枝节分明的

多级四角枝结构&如图 * 所示'$ 由此可见"甲酰胺

的存在有利于四面体结构的生成$ 没有甲酰胺时"

由于0]在&***'面的吸附"因而主要形成纳米片%

加入甲酰胺后"由于甲酰胺在&*))'面的吸附抑制

了0]在&***'面的吸附"因而得到四面体结构$ 但

是由于少量的0]在&***'面的吸附"导致四面体面

心凹坑的产生%随着甲酰胺用量的增加"由于甲酰胺

在&*))'晶面吸附的增加"导致四面体的棱的生长

受限制"出现缺口"并逐渐演变成为四足形结构%当

加入足够的甲酰胺时"由于甲酰胺的限域作用"使

=-原子沿着四足形 =- 颗粒的 # 个顶点生长"因而

形成多级四角枝形结构$ 由此可见"甲酰胺对于多

级四角枝形钯纳米晶的形成起着至关重要的作用$

&5') 2_ &Q')>? 2_

&4'*>) 2_ &-'*>? 2_

图 B<不同甲酰胺用量下合成的=-纳米颗粒的

MI+照片

#$GB温度的影响

不同温度下制备得到的=-纳米颗粒的MI+照

.*!*.
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片如图 " 所示$ [)o时"=-纳米颗粒枝节长短不均

一"且枝节的多级结构不够清晰"如图 "&5'所示%

*()o时"=-纳米颗粒以四足形为主"没有形成多级

节肢结构"如图 "&Q'所示%*#)o时"产物呈现出凹

四面体结构"如图 "&4'所示$ 由此可见"温度对多

级四角枝形=-纳米结构的控制有较大影响$ 温度

较低时"0]和甲酰胺在纳米粒子表面的吸附能力

均较强"导致形成节肢不够清晰的四角枝结构%温度

较高时"一方面还原速率加快"另一方面"0]和甲

酰胺在纳米粒子表面的吸附均减弱"因而有利于四

面体结构的形成$ 由此可见"反应温度对多级四角

枝=-纳米结构的控制也有显著影响"并且 0]和甲

酰胺对多级四角枝 =- 纳米结构的形成具有协同限

域作用$

&5'[)o &Q'*()o

&4'*#)o

图 "<不同温度下合成的=-纳米颗粒MI+照片

#$IB多级四角枝!@纳米晶的电催化性能

多级四角枝 =- 纳米晶及商业 =- 黑分别在

)>? +P

(

U]

#

m)>? + P0]]P 混 合 溶 液 中 对

P0]]P的电催化循环伏安曲线如图 [ 所示$ 由

图 [ 可知"多级四角枝 =- 纳米晶和 =- 黑的氧化电

<<<<<<<

*/多级四角枝=-纳米晶%(/=-黑

图 [<多级四角枝=-纳米晶和=-黑催化

甲酸电氧化的0b曲线

位分别为 )>(!Z#)>("? b"电流密度分别为 #>#"#

*>"* 2$C42

(

"多级四角枝=-纳米晶对甲酸的电催

化活性约为商业=-黑的 (>B 倍$ 由此可见"多级四

角枝=-纳米晶的电催化性能明显增强$

CB结论

以=-&5454'

(

为前驱体"=b=为稳定剂"T+W

为溶剂"0]为还原剂"在一定量甲酰胺的存在下"

在 *))o下油浴加热 ! 1可以得到形貌#大小均一的

多级四角枝状=- 纳米晶$ 其中"0]流速和甲酰胺

用量对多级四角枝 =- 纳米晶的形成起至关重要的

作用$ 多级四角枝=- 纳米晶对甲酸电催化氧化的

活性约为商业=-黑的 (>B 倍$

参考文献

**+ G..:S+ M" i.9:.&25// I'=1,9%15/.OF&..%5665-382O45:56;S.-

4,8%63/H&.54:3,/9!M1.-.4393L.&,6.,F=- /5/,%5&:346.9*Y+'$/O

H.N01.27/:I-"()))"!Z!*B? A*B['

*(+ j32U i"j32+"_..iR"4=(>'W5Q&345:3,/ ,F1,66,N%5665-382

9%1.&.95/- :1.3&9844.99F865%%6345:3,/ :,:1.&.4;465Q6.1.:.&,H.O

/.,8945:56;9:F,&U8S8E34,8%63/H&.54:3,/9*Y+'Y$201.2U,4"

())("*(#!"B#( A"B#!'

*!+ U,/ U K"Y5/HR"=5&E Y"4=(>'T.93H/.- 9;/:1.939,F5:,2O.4,/,23O
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./4.9,F4.&35,/ =- 54:3L3:;F,&:1.0]m]

(

&.54:3,/*Y+'Y05:56"

*ZZZ"*["!#"# A#[?'

*?+ 3̂91315:5R"+3S8E3Y"$E5,M"4=(>'U.6FO&.H./.&5:3,/ ,F5=-O%.&O

,L9E3:.45:56;9:F,&58:,2,:3L..23993,/94,/:&,6*Y+'̂5:8&."())("

#*[!*B# A*B"'

*B+ @8 0i"i5/HP"U1./ =j"4=(>'P3H16;,&-.&.- =- /5/,N3&.5&O

&5;959.FF.4:3L..6.4:&,45:56;9:9F,&.:15/,6,X3-5:3,/ 3/ -3&.4:564,O

1,6F8.64.669*Y+'$-L+5:.&"())""*Z!#(?B A#(?Z'

*"+ M35/ "̂h1,8 hR"U8/ U V"4=(>'U;/:1.939,F:.:&51.X51.-&56%65:3O

/82/5/,4&;9:569N3:1 13H1O3/-.XF54.:95/- 13H1 .6.4:&,O,X3-5:3,/

54:3L3:;*Y+'U43./4."())""!*B!"!( A"!?'

*[+ P85/H@"M5/HU"+8 @"4=(>'W&..9:5/-3/H%5665-382/5/,91..:9

N3:1 %6592,/345/- 45:56;:34%&,%.&:3.9*Y+'̂ 5:8&. 5̂/,:.41"

()**"B!([ A!('

*Z+ G./ YM"M366.;GT'=&.%5&5:3,/"9.6FO599.2Q6;"5/- 2.415/39:34

9:8-;,F13H16;2,/,-39%.&9.- /5/,48Q.9*Y+'Y$201.2 U,4"

())""*(Z!!([" A!(Z*'

**)+ W8 V"M5,_"h15/H+"4=(>']/.O%,:"N5:.&OQ59.- 5/- 13H1O;3.6-

9;/:1.939,F:.:&51.-&56%5665-382/5/,4&;9:569-.4,&5:.- H&5%1.2.

*Y+'̂5/,9456."()*!"?![))" A[)*#'

***+ _38 +"h1./HR"h15/H_"4=(>'M&5/9F,&25:3,/ ,F=- /5/,48Q.93/O

:,,4:51.-&5N3:1 4,/:&,66.- 93S.9Q;25/.8L.&3/H:1.&5:.9,F.:41O

3/H5/- &.H&,N:1*Y+'Y$201.2U,4"()*!"*!?!**"?( A**"??'

<<<<
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现代化工 第 !" 卷第 # 期

合"静置分相"分离负载有机相和萃余液%再以草酸

为反萃剂进行反萃%最后将反萃液浓缩#结晶并经煅

烧后制得氧化铁红$ 具体工艺流程如图 * 所示$

图 *<制备工艺流程

A$CB分析与表征

用重铬酸钾饱和容量法测定料液#萃余液和反

萃液中铁含量"通过差减法反推出有机相中铁含量%

用70=A+U测定萃取前后金属元素含量%用@GT测

定仪对产品物相成分进行表征%用场发射扫描电子

显微镜&WIUI+'对产品微观形貌进行表征$

#B结果与讨论

#$AB萃取

(>*>*< ?̂)! 体积分数对W.!

)

#萃取率的影响

在料液初始
,

&W.

! m

' n!)>)? HC_"O&P06' n

(>) 2,6C_和相比 ]C$n*t*的条件下"保持萃取有

机相中MJ=体积分数为 ()a"考察 ?̂)! 体积分数

对萃取率的影响"结果如图 ( 所示$

由图 ( 可以看出" ?̂)! 体积分数在 ?a #̀)a

范围内"萃取率随 ?̂)! 体积分数增大而增大$ 这

是因为采用 ?̂)!AMJ=A煤油萃取有机相对料液中

的铝铁进行萃取分离时"发生了以下萃取反应*[+

!

W.

!m

mP

m

m#06

A

m(

'$$

?̂)!

*W.06

#

+*( ?̂)!.P+ &*'

<<根据反应式&*'可知" ?̂)! 与体系中的 P

m形

成 * ( ?̂)!.P+

m 钅羊 阳 离子" W.

! m与 06

A形成

*W.06

#

+

A配阴离子"*( ?̂)!.P+

m与*W.06

#

+

A缔合

生成钅羊盐"促使反应式 &*'向右进行$ 因此"当

?̂)! 体积分数在 ?a #̀)a之间递增时"铁的萃取

率不断升高%但当 ?̂)! 的体积分数进一步增大时"

体系黏度较大"影响油水分相"故后续实验选择

?̂)! 的体积分数为 #)a$

图 (< ?̂)! 体积分数与W.#

)

$萃取率的关系

(>*>(<MJ=体积分数对W.!

)

#萃取率的影响

保持料液初始
,

&W.

! m

' n!)>)? HC_"O&P06' n

(>) 2,6C_"相比]C$n*t*和有机相中 ?̂)! 体积分

数为 #)a的情况下"考察MJ=体积分数对萃取率的

影响"结果如图 ! 所示$

由图 ! 可知"铁的萃取率随 MJ=体积分数增加

而缓慢增大$ 这与 MJ=和料液中 W.&

)

'发生萃取

反应有关*Z+

!

W.

!m

mP

m

m#06

A

mP

'$$

MJ= *PMJ=.P+*W.06

#

+ &('

<<在萃取过程中"有机相中的 MJ=与料液中 P

m

结合生成*PMJ=.P+

m钅羊阳离子"

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

继而与形成的
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**(+ @3,/HR"+4_.665/ Y+"R3/ R"4=(>'U;/:1.939,F%5665-38234,95O

1.-&5N3:1 5:N3//.- 9:&84:8&.Q;Q6,4E3/H,X3-5:3L..:413/HN3:1

43:&34543-,&43:&5:.3,/*Y+'$/H.N01.27/:I-"())""#B!"Z) A

"Z#'

**!+ 01./ R"P.J"P85/HM"4=(>'0,/:&,66.- 9;/:1.939,F%5665-382

34,951.-&5/5/,4&;9:569Q;&.-843/HP

(

=-06

#

N3:1 :.:&5.:1;6./.

H6;4,6*Y+'0,66,3-95/- U8&F54.9$!=1;934,41.2 I/H$9%.4:9"

())Z"!#[!*#? A*?)'

**#+ R8 R"h15,R"P85/HM"4=(>'U15%.O4,/:&,66.- 9;/:1.939,F%5665O

-382/5/,4&;9:569Q;234&,N5L.3&&5-35:3,/*Y+'=8&.$%%601.2"

())Z"[*!(!"" A(![('

**?+ T53R"+8 @"M5/ R"4=(>'05&Q,/ 2,/,X3-.O59939:.- 9;/:1.939,F

93/H6.O4&;9:5663/.=- :.:&5%,- /5/,4&;9:569:1&,8H1 1;-&3-.F,&25O

:3,/*Y+'Y$201.2U,4"()*("*!#!")"! A")[)'

**B+ h18 P"_3V"013c"4=(>'0,/:&,66.- 9;/:1.939,F:.:&5%,-C+3:98QO

3913O63E.%5665-382/5/,4&;9:569*Y+'0&;9:I/H0,22"()*("*#!

*?!* A*?!!'

**"+ P85/H@c"h1./H^W']/.O%,:" 13H1O;3.6- 9;/:1.939,F?OF,6-

:N3//.- =- /5/,N3&.95/- /5/,&,-9*Y+'Y$201.2U,4"())Z"

*!*!#B)( A#B)!'

**[+ @3,/HRY"053PV"i-.;JY"4=(>'U;/:1.9395/- 2.415/39:34

9:8-;,F%5665-382/5/,Q5&95/- /5/,&,-9*Y+'Y$201.2U,4"

())""*(Z!!BB? A!B"?'

**Z+ 018 RM"015/-5j"_3/ =P"4=(>'$e8.,89%159.9;/:1.939,F%56O

65-382 :&3%,- /5/,9:&84:8&.9F,&U,/,H5913&54,8%63/H&.54:3,/9

*Y+'_5/H283&"()*("([!**(?[ A**(B#'

*()+ i5/H$Y"_3WW"J53h"4=(>'_5&H.O9456..6.4:&,9;/:1.939,F=-

/5/,-./-&3:.95/- :1.3&32%&,L.- .6.4:&,45:56;:34%&,%.&:3.9F,&

2.:15/,6,X3-5:3,/ *Y+'I6.4:&,4132345$4:5" ()*(" [?! B[? A

BZ('<<<

*(*+ i5H/.&0T"G3HH9i+"T5L39_I"4=(>'P5/-Q,,E ,F@O&5;=1,O

:,.6.4:&,/ U%.4:&,94,%;*++'I-./ =&53&3.!=.&E3/OI62.&"=1;93456

I6.4:&,/349T3L393,/"*Z"Z'

#

.#!*.




