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摘要　 以氧化石墨烯、 苯胺及醋酸亚铁为原料， 采用可控的聚合⁃热解工艺制备了一种复合铁基催化剂． 表

征结果表明， 高分散的氧化铁纳米颗粒（Ｆｅ２Ｏ３ ＮＰｓ）被固载于石墨烯 ／氮杂石墨烯复合膜上； 通过改变热解

温度， 可以得到一系列结构和形貌各异的催化剂（ Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ）． 经过 ７００ ℃ 热解得到的催化剂

（Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃７００）具有较大的比表面积、 微孔⁃介孔复合孔道和高度分散的 Ｆｅ２Ｏ３ ＮＰｓ， 其在硝基苯选

择性加氢反应中表现出优异的活性和稳定性．
关键词　 铁催化； 热解； 石墨烯； 氮杂石墨烯； 加氢

中图分类号　 Ｏ６４３ ３ 　 　 　 　 文献标志码　 Ａ

收稿日期： ２０１７⁃１２⁃２５ 网络出版日期： ２０１８⁃０６⁃２５．
基金项目： 国家自然科学基金（批准号： ２１４７３１５５， ２１２７３１９８）资助．
联系人简介： 侯昭胤， 男， 博士， 教授， 主要从事多功能催化剂合成方法学方面的研究． Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｚｙｈｏｕ＠ ｚｊｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

苯胺（ＡＮ）是一种重要的化工原料， 可广泛用于医药、 橡胶、 聚氨酯、 农药及色素等领域． 全球约

８５％的苯胺由硝基苯（ＮＢ）催化加氢制得［１～３］ ． 目前， 用于 ＮＢ 加氢反应的催化剂主要有贵金属催化剂

（Ｐｔ［４］， Ｐｄ［５］， Ｒｕ［６］和 Ａｕ［７］等）、 Ｒａｎｅｙ Ｎｉ［８］、 Ｎｉ⁃Ｂ 合金［９］和负载型纳米镍［１０］等． 虽然， 贵金属催化剂

Ｓｃｈｅｍｅ １　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＮＢ［１０］

可以在较温和条件下催化 ＮＢ 的加氢反

应， 但因成本过高， 并未将其广泛用于大

规模工业生产． 据文献［１０］ 报道， 在广泛使

用的镍基催化剂作用下的 ＮＢ 加氢反应主

要 通 过 间 接 的 缩 合 途 径 进 行 （ 见

Ｓｃｈｅｍｅ １）， ＮＢ 首 先 还 原 成 亚 硝 基 苯

（ＮＳＢ）， ＮＳＢ 进一步还原成 Ｎ⁃苯基羟胺

（ＰＨＡ）， ＮＳＢ 和 ＰＨＡ 极易脱水缩合生成

氧化偶氮苯（ＡＯＢ）， ＡＯＢ 再进一步还原

成偶氮苯（ＡＢ）， ＡＢ 可以被还原成氢化偶

氮苯（ＨＡＢ）， 最后 ＨＡＢ 还原成 ＡＮ， 反应

过程中生成的这些偶氮类副产物的沸点

高、 分离困难， 容易导致催化剂失活．
铁是地球上最丰富的元素之一［１１］， 铁元素在生命反应中具有至关重要的作用． 由于其含量丰富、

价格低廉及无毒等优势， 铁在多相催化中的应用备受关注． 目前， 铁基催化剂被广泛应用于合成

氨［１２～１４］、 费托合成［１５～１８］及 ＮＯｘ的选择性还原［１９］ 等方面． 最新的研究发现， 铁基催化剂在甲烷直接偶

联制乙烯［２０］、 氧还原［２１］以及芳硝基化合物的选择性加氢等领域也可能具有突出的活性． Ｂｅｌｌｅｒ 等［２２］通

过热解铁配合物及活性炭， 得到一种氮杂石墨烯包裹的氧化铁纳米颗粒． 该催化剂在芳硝基化合物（超
过 ８０ 种底物）选择性加氢反应中具有很好的催化活性及稳定性． Ｓｈｉ 等［２３］利用葡萄糖、 三聚氰胺和无

水三氯化铁， 采用简单的一步热解法制备了碳纳米管内装载石墨烯膜包裹的碳化铁纳米颗粒催化剂．



该催化剂在芳硝基化合物和 Ｃ Ｃ 加氢反应中表现出优异的催化活性． 因此， 制备具有高活性、 高稳

定性、 易分离和可重复使用的铁基催化剂， 并探索其作用机理具有重要意义．
本文采用可控的聚合⁃热解工艺将氧化铁纳米颗粒（Ｆｅ２Ｏ３ＮＰｓ）负载于石墨烯 ／氮杂石墨烯复合膜

上制备了一种铁基催化剂． 该催化剂由氧化石墨烯、 苯胺及醋酸亚铁热解得到． 采用氮气吸附⁃脱附实

验、 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）仪、 拉曼光谱、 Ｘ 射线光电子能谱（ＸＰＳ）、 扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和透射电子

显微镜（ＴＥＭ）等表征了催化剂的结构和形貌， 并考察了该催化剂在硝基苯选择性加氢反应中的催化活

性和作用机理．

１　 实验部分

１．１　 试　 　 剂

石墨粉（Ｃ． Ｐ．级）； 硫酸、 高锰酸钾、 硝酸钠、 双氧水、 苯胺、 盐酸、 醋酸亚铁、 过硫酸铵（ＡＰＳ）、
氧化镁、 氧化铝、 二氧化硅、 硝基苯和乙醇均为 Ａ． Ｒ．级； 氢气（纯度 ９９ ９％）和氮气（纯度 ９９ ９９９％）；
上述试剂和气体均购自中国试剂网； 活性炭（ＸＣ⁃７２Ｒ）购于美国 Ｃａｂｏｔ 公司．
１．２　 实验过程

１．２．１　 氧化石墨烯的制备　 按照 Ｈｕｍｍｅｒｓ 方法， 冰水浴下向 ２３０ ｍＬ 浓硫酸中缓慢加入 １０ ｇ 石墨粉和

５ ｇ 硝酸钠的混合物， 搅拌 １ ｈ 后再缓慢加入 ３０ ｇ 高锰酸钾； 然后移除冰水浴， 升高温度至 ３５ ℃并保

持 ３０ ｍｉｎ， 再缓慢加入 ４６０ ｍＬ 蒸馏水， 升温至 ９８ ℃， 搅拌 １ ｈ 后继续加水至 １ ４ Ｌ， 然后于 ２５ ℃加入

２００ ｍＬ ３％双氧水溶液， 反应 ２ ｈ 后用微孔滤膜（孔径为 ５ μｍ）抽滤， 洗涤至无硫酸根被检出， 所制备

的样品记为 ＧＯ［４］ ．
１．２．２　 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ 复合材料的制备　 将制备的 ＧＯ（含 ０ ２５ ｇ 碳）和 １ ２７５ ｇ 苯胺单体分散于

１２５ ｍＬ １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＨＣｌ 溶液中， 超声 １ ｈ 后， 加入 １ ２０５ ｇ 醋酸亚铁， 并在低于 ５ ℃下搅拌 １０ ｈ， 获得均

匀溶液； 向其中逐滴加入 ＡＰＳ 的盐酸溶液（控制 ＡＰＳ 与苯胺的摩尔比为 １ ∶ １）， 聚合物在低于 ５ ℃条件

下搅拌 ２０ ｈ． 将得到的混合物转移至带有聚四氟乙烯内衬的水热反应釜中， 在 １８０ ℃下反应 １２ ｈ． 过滤

得到固体产品， 用去离子水洗去残留氯化物， 并于 ７０ ℃真空干燥． 最后， 将固体转移至管式炉内， 在

Ｎ２ 气流中升温至适当的温度（５００～９００ ℃）， 最后得到的固体记为 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃ｘ（ｘ 代表焙烧温

度）． 制备过程见 Ｓｃｈｅｍｅ ２．

Ｓｃｈｅｍｅ ２　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

１．２．３　 其它催化剂的制备　 将制备的 ＧＯ（含 ０ ２５ ｇ 碳）分散于 １２５ ｍＬ １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＨＣｌ 溶液中， 超声 １ ｈ
后， 加入 １ ２０５ ｇ 醋酸亚铁， 并在低于 ５ ℃条件下搅拌 １０ ｈ， 获得均匀溶液． 将得到的混合物转移至带

有聚四氟乙烯内衬的水热反应釜中， 于 １８０ ℃反应 １２ ｈ， 过滤得到固体产品， 用去离子水洗去残留氯

化物， 并于 ７０ ℃真空干燥． 最后， 将固体转移至管式炉内， 在 Ｎ２ 气流中经 ７００ ℃热解得到， 所制备的

催化剂记为 Ｎ⁃ｆｒｅｅ ｃａｔａｌｙｓｔ．
将制备的 ＧＯ（含 ０ ２５ ｇ 碳）和 １ ２７５ ｇ 苯胺单体分散于 １２５ ｍＬ １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＨＣｌ 溶液中， 超声 １ ｈ， 并

在低于 ５ ℃下搅拌 １０ ｈ， 获得均匀溶液； 向其中逐滴加入 ＡＰＳ 的盐酸溶液（控制 ＡＰＳ 与苯胺的摩尔比
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为 １ ∶ １）， 聚合物在低于 ５ ℃条件下搅拌 ２０ ｈ． 将得到的混合物转移至聚四氟乙烯内衬的水热反应釜

中， 于 １８０ ℃反应 １２ ｈ． 过滤得到固体产品， 用去离子水洗去残留氯化物， 并于 ７０ ℃真空干燥． 最后，
将固体转移至管式炉内， 在 Ｎ２ 气流中于 ７００ ℃热解得到， 所制备的催化剂记为 Ｆｅ⁃ｆｒｅｅ ｃａｔａｌｙｓｔ．

负载于其它类型载体的铁氧化物（如 ＭｇＯ， Ａｌ２Ｏ３， ＳｉＯ２ 和 ＡＣ）催化剂参照前文［２４］方法制备．
１．３　 催化剂的表征

催化剂的 ＸＲＤ 分析在 Ｒｉｇａｋｕ Ｄ ／ ＭＡＸ ２５５０ ／ ＰＣ 型 Ｘ 射线衍射仪上进行， Ｃｕ Ｋα 射线（λ ＝ ０ １５４
ｎｍ）， 管电压 ４０ ｋＶ， 管电流 １００ ｍＡ， 步长 ０ ０２° ／ ｓ． 拉曼光谱表征采用英国 Ｒｈｅｎｉｓｈａｗ ２０００ 型激光拉

曼仪， 在空气气氛中室温下进行， Ａｒ 离子激光源， 波长为 ５１４ ５ ｎｍ， 激光光强为 ３０ ｋｅＶ． ＸＰＳ 分析在

Ｐｅｒｋｉｎ⁃Ｅｌｍｅｒ ＰＨＩ ＥＳＣＡ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪上进行， 使用单色化 Ｍｇ 靶 Ｘ 射线源． 扫描电子显微镜

（ＳＥＭ）表征在 ＳＵ⁃８１００ 型场发射扫描电子显微镜上进行， 样品经过喷金后在适当电压下进行观察． 透

射电子显微镜（ＴＥＭ）表征在 ＪＥＯＬ ２２００Ｆ 型透射电子显微镜上进行， 工作电压为 ２００ ｋＶ， 样品经过研

磨后分散于乙醇中， 超声分散， 静置， 用毛细管取上层清液滴在铜网上， 在红外灯下干燥后进行观察．
Ｘ 射线能量散射（ＥＤＸ）表征采用 Ｏｘｆｏｒｄ 公司的 ＩＮＣＡ Ｅｎｅｒｇｙ ３００ 型 Ｘ 射线能量散射仪． 催化剂及载体

的表面物理结构测定采用 ＡＳＡＰ ２０２０ ＨＤ８８ 型全自动吸附仪， 样品的比表面积采用 ＢＥＴ 方法计算， 孔

径分布采用 ＨＫ 方法计算．
１．４　 催化剂的活性评价

硝基苯的加氢反应在 ５０ ｍＬ 带有聚四氟乙烯内衬的不锈钢高压反应釜中进行． 将一定量的催化剂

（含 １０－５ ｍｏｌ Ｆｅ）分散至 ８ ０ ｍＬ 乙醇中， 并加入一定量的底物， 密封反应釜， 通 Ｈ２ 气置换 ３ 次， 最后

加压至 ２ ０ ＭＰａ． 将反应釜放入设定温度的油浴锅中， 以转速 １０００ ｒ ／ ｍｉｎ 搅拌． 反应结束后， 通过内标

法进行气相色谱分析（ＨＰ ５８９０ 型气相色谱仪， 美国惠普公司）， 所有催化反应产物利用 Ａｇｉｌｅｎｔ ６８９０⁃
５９７３Ｎ 型气相色谱⁃质谱仪（ＧＣ⁃ＭＳ， 安捷伦公司）进行分析．

２　 结果与讨论

２．１　 催化剂的表征

Ｆｉｇ．１　 Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ（Ａ） ａｎｄ ｐｏｒｅｓ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ（Ｂ， Ｃ） ｏｆ Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／

Ｎ⁃ｒＧＯ⁃５００（ａ）， Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃６００（ｂ）， Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃７００（ ｃ） ａｎｄ Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／

Ｎ⁃ｒＧＯ⁃９００（ｄ）
Ｐｒｏｆｉｌｅ （Ｃ） ｉｓ ｔｈｅ ｅｎｌａｒｇｅｄ ｐａｒｔ ｏｆ ｐｒｏｆｉｌｅ （Ｂ）．

图 １ 为不同热解温度下得到的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ 催化剂的氮气吸附⁃脱附曲线及孔径分布图． 根

据国际纯粹与应用化学联合会（ ＩＵＰＡＣ）的分类规则， 所有样品的氮气吸附⁃脱附曲线均属于典型的

第Ⅰ类曲线， 说明在较高温度下热解得到的催化剂中存在微孔结构， 这可能是由石墨烯片在高温条件

下发生蜷曲折叠而形成的． 由表 １ 可见， Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃７００ 催化剂的比表面积（３２４ ３ ｍ２ ／ ｇ）、 微孔

体积（０ １１９ ｃｍ３ ／ ｇ）及介孔体积（０ １７７ ｃｍ３ ／ ｇ）均最大， 其介孔可能为催化剂的片层狭缝状孔道［２５］ ． 这

表明热解温度对催化剂的结构具有显著影响， Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃７００ 具有微孔⁃介孔复合孔道及较大的

比表面积．
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Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ／ （ｃｍ３·ｇ－１） Ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ／ ｎｍ

Ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ Ｍｅｓｏｐｏｒｅ Ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ Ｍｅｓｏｐｏｒｅ
ＳＢＥＴ ／ （ｍ２·ｇ－１）

Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃５００ ０ １７１ ３ ６６ １７９ ９
Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃６００ ０ １７１ ３ ９３ １９９ １
Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃７００ ０ １１９ ０ １７７ ０ ７１ ３ ９２ ３２４ ３
Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃９００ ０ ０８９ ０ ０８１ ０ ８０，１ ７４ ３ ９３ １７４ ４

　 　 图 ２ 为 ＧＯ 及 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ 催化剂的 Ｒａｍａｎ 谱图． 所有催化剂均存在位于约 １３５０ ｃｍ－１处的 Ｄ
峰（晶格缺陷导致的无序峰）、 位于约 １５８０ ｃｍ－１处的 Ｇ 峰（六元芳环排序的有序碳结构）和约 ２７００ ｃｍ－１

处的 ２Ｄ 峰（层状石墨烯的信号峰） ［２６～２８］ ． 由表 ２ 数据可见， 各 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ 催化剂的 ＩＤ ／ ＩＧ值均高

于 ＧＯ（０ ９２）， 这是因为在高温热解过程中， ＧＯ 被还原成还原氧化石墨烯（ｒＧＯ）， 所以在石墨烯片内

产生大量的空穴缺陷， 致使 ＩＤ ／ ＩＧ增大［２９］ ． 材料表面缺陷结构的增加有利于金属纳米粒子在碳材料表

面的负载［３０］ ． 另一方面， 各 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ 催化剂的 Ｉ２Ｄ ／ ＩＧ值均低于 ＧＯ（０ ２６）， 说明高温热解过程

导致更为密堆积的石墨烯基纳米层结构的形成． 此外， 与其它催化剂相比， Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃７００ 的

Ｉ２Ｄ ／ ＩＧ值较大， 表明 ７００ ℃热解制备的石墨烯层更为松散．

Ｆｉｇ．２　 Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＧＯ（ａ）， Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／

Ｎ⁃ｒＧＯ⁃５００（ｂ）， Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃６００（ ｃ），

Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃７００（ｄ） ａｎｄ Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／

Ｎ⁃ｒＧＯ⁃９００（ｅ）

Ｆｉｇ．３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｎ⁃ｆｒｅｅ ｃａｔａｌｙｓｔ（ａ）， Ｆｅ⁃ｆｒｅｅ
ｃａｔａｌｙｓｔ（ｂ）， Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃５００（ｃ）， Ｆｅ２Ｏ３ ／

ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃６００（ｄ）， Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃７００（ｅ）

ａｎｄ Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃９００（ ｆ）

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒａｍａｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｎｏ． Ｓａｍｐｌｅ
Ｒａｍａｎ ａｎａｌｙｓｉｓ

ＩＤ ／ ＩＧ Ｉ２Ｄ ／ ＩＧ
１ ＧＯ ０ ９２ ０ ２６
２ Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃５００ １ ０２ ０ １３
３ Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃６００ ０ ９５ ０ １９
４ Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃７００ ０ ９５ ０ ２１
５ Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃９００ ０ ９４ ０ １６

　 　 由 ＸＲＤ 表征结果（图 ３）可见， 高温导致催化剂中还原氧化石墨烯片的形成， 图 ３ 中 １７° ～ ３０°及
４３°处的宽化峰可分别归属为 Ｃ（００２）及 Ｃ（１００）的衍射峰． 随着热解温度的升高， Ｃ（００２）峰的强度逐

渐增大， 这是由于原料中的聚苯胺（ＰＡＮＩ）石墨化程度逐渐增大所致． 此外， Ｎ⁃ｆｒｅｅ ｃａｔａｌｙｓｔ 中 Ｃ（００２）
衍射峰位置略向右偏移， 说明 Ｎ⁃ｒＧＯ 比 ｒＧＯ 具有更小的（００２）晶面间距， 也表明氮掺杂也导致了更为

密堆积的石墨烯基纳米层结构的形成， 这与 Ｒａｍａｎ 光谱分析结果一致． ＸＲＤ 图谱中并没有金属对应的

衍射峰， 这可能由于金属纳米颗粒分散极为均匀和 ／或含量较低所致．
图 ４～图 ６ 示出了不同热解温度下得到的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ 催化剂的结构及形貌． 可见， 催化剂的

结构形貌与热解温度密切相关． 热解温度为 ５００ ℃时得到的催化剂呈现多孔石墨烯片层结构， 且存在

２ 种不同形态的石墨烯［见图 ４（Ａ）和（Ｂ）］． 其中， 一种石墨烯极薄并带有明显褶皱， 可能是由原料中

的 ＧＯ 在高温条件下还原得到； 另一种石墨烯透明度及褶皱明显减少， 且较为破碎， 可能是由原料中

的聚苯胺在高温条件下石墨化形成的． ＧＯ 的热分解还原（形成 ｒＧＯ）、 修饰在层状 ＧＯ 表面的聚苯胺的

３５７１　 Ｎｏ．８ 　 王莹钰等： Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ 催化剂的制备及在硝基苯选择性加氢中的应用



石墨化（形成 Ｎ⁃ｒＧＯ）几乎同时发生， 我们认为聚苯胺的热解石墨化过程很有可能是以 ＧＯ 和 ／或 ｒＧＯ
为结构模板进行的， 聚苯胺形成的石墨化碳层插入到热解还原得到的 ｒＧＯ 的层状结构中， 最终得到了

两者交替的密堆积层状结构的催化剂． 当热解温度升高至 ７００ ℃时， 催化剂结构发生了变化． 由图 ５ 可

见， 催化剂中仍存在 ２ 种不同的石墨烯［见图 ５（Ｂ）］， 但由于热解温度的升高， 催化剂中的 ｒＧＯ 发生

卷曲， Ｎ⁃ｒＧＯ 变得更易破碎． 当热解温度升至更高的 ９００ ℃时， 得到的催化剂中的 ｒＧＯ 卷曲折叠成管

状， 将原交叠于其上的 Ｎ⁃ｒＧＯ 完全包裹进管内． 值得注意的是， 催化剂中的 Ｆｅ２Ｏ３ ＮＰｓ 主要负载于聚苯

胺形成的 Ｎ⁃ｒＧＯ 上． 这主要是由于 Ｎ⁃ｒＧＯ 中的 Ｎ 可以充当缺陷增强颗粒的成核和减小颗粒尺寸［３１］，
而且据文献［３２］报道， 石墨烯中 Ｎ 元素的掺杂会导致周围紧邻的碳原子带正电， 使得石墨烯中原有的 π
电子体系（ ｓｐ２ 杂化）部分坍塌， 该活化的碳原子能够与富电子的氧物种发生作用［２５］， 促进了 Ｆｅ２Ｏ３ ＮＰｓ
的锚定． 此外， Ｆｅ２Ｏ３ ＮＰｓ 粒径也与温度有着极大关系． 当热解温度为 ５００ ℃时， Ｆｅ２Ｏ３ ＮＰｓ 粒径约为

３ ｎｍ［图 ４（Ｃ）］， 其中 ｄ ＝ ０ ２２ ｎｍ 的晶格条纹对应于 Ｆｅ２Ｏ３ 的（１１３）晶面间距； 当热解温度升高至

７００ ℃时， 粒径增大至约 ５ ｎｍ［图 ５（Ｃ）］； 而热解温度继续升高至 ９００ ℃时， 由于催化剂中的 ｒＧＯ 卷

曲折叠， 将原交叠于其上的 Ｎ⁃ｒＧＯ（负载绝大部分 Ｆｅ２Ｏ３ ＮＰｓ）完全包裹， 在电镜照片中观察不到大量

分散的颗粒， 因此， 无法进行粒径统计．

Ｆｉｇ．４　 ＳＥＭ（Ａ） ａｎｄ ＴＥＭ（Ｂ， Ｃ） ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃５００ ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｆｉｇ．５　 ＳＥＭ（Ａ） ａｎｄ ＴＥＭ（Ｂ， Ｃ） ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃７００ ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｆｉｇ．６　 ＳＥＭ（Ａ） ａｎｄ ＴＥＭ（Ｂ， Ｃ） ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃９００ ｃａｔａｌｙｓｔ

不同热解温度下得到的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ 催化剂的 ＸＰＳ 全谱见图 ７（Ａ）． 所有样品均出现了 Ｃ，
Ｎ， Ｏ 及 Ｆｅ 的信号峰， 表 ３ 列出了根据 ＸＰＳ 分析得到的各催化剂的表面元素组成， 可见 Ｃ 的相对含量

随着热解温度的升高而增加， Ｎ 和 Ｏ 的相对含量呈现出相反趋势， 值得注意的是， Ｆｅ 的相对含量由于

Ｎ 和 Ｏ 元素的损失先增加， 而后又由于催化剂结构发生变化， 部分被石墨烯包裹而减少． 图 ７（Ｂ）为
Ｎ１ｓ电子结合能的拟合分峰图， 发现催化剂中的 Ｎ 原子主要分 ３ 种类型， 分别为吡啶型 Ｎ（３９８ ６ ｅＶ）、
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吡咯型 Ｎ（３９９ ８ ｅＶ）及石墨型 Ｎ（４０１ ２ ｅＶ） ［２３，３３～３６］ ． 通过进一步积分处理， 可以得到各峰对应的原子

百分比［见表 ３ 和图 ７（Ｃ）］． 结果表明， 石墨型 Ｎ 的相对含量随着热解温度的升高而增加， 而吡啶型 Ｎ
的相对含量则呈现相反趋势， 这说明不稳定的 Ｎ 在较高温度下容易分解． 据文献［３７］报道， 吡啶型 Ｎ 主

要出现在材料边缘， 为路易斯碱位点， 可以使毗邻的 Ｃ 原子位点成为活性中心． 此外， 由于其给电子

性， 吡啶型 Ｎ 一直被认为是催化剂中的过渡金属结合位点及催化活性中心［３８］ ． 最近研究［３５］还表明， 将

石墨型 Ｎ 掺杂到石墨烯结构中， 特别是当 ２ 个石墨氮原子被掺杂到同一六边形中时， 可以形成非均匀

的电子分布， 使碳表面的催化活性显著增强． 这些类型 Ｎ 的存在不仅可以在催化剂上形成缺陷， 而且

作为富电子活性位有利于促进金属前驱体的还原和分散［３９］， 并且对于加强活性组分 Ｆｅ２Ｏ３ 与载体之间

的相互作用起到重要作用［２２，２３，４０］ ．

Ｆｉｇ．７　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｉｎ ｓｕｒｖｅｙ（Ａ） ａｎｄ Ｎ１ｓ（Ｂ） ａｎｄ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｓｐｅｃｉｅｓ

（Ｃ） ｏｆ Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃５００（ａ）， Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃６００（ｂ）， Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃７００（ ｃ）

ａｎｄ Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃９００（ｄ）

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ ｃａｔａｌｙｓｔｓ∗

Ｓａｍｐｌｅ
Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｍｏｌａｒ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ（％） Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ（％）

Ｃ Ｏ Ｎ Ｆｅ Ｐｙｒｉｄｉｎｉｃ Ｎ Ｐｙｒｒｏｌｉｃ Ｎ Ｇｒａｐｈｉｔｉｃ Ｎ
Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃５００ ８４ ５５ ７ ６１ ７ ８３ ０ ０１ ３２ ５ ４５ ８ ２１ ７
Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃６００ ８４ ７５ ７ ３４ ７ ８１ ０ １０ ３１ １ ４５ ０ ２３ ９
Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃７００ ８５ ５３ ７ ００ ７ ３０ ０ １７ ２７ ２ ４０ ８ ３２ ０
Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃９００ ９０ １８ ６ １８ ３ ５２ ０ １２ ２３ ５ ２９ ４ ４７ １

　 　 ∗Ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ Ｘ⁃ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ａｎａｌｙｓｉｓ．

２．２　 不同催化剂的硝基苯加氢活性

表 ４ 示出了不同催化剂上 ＮＢ 的加氢活性． 可见， 在 １２０ ℃下反应 ４ ｈ 时， Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ 催化

剂（Ｎｏｓ．１～４）在 ＮＢ 加氢反应中均表现出优异的催化活性． 这一系列催化剂的 ＮＢ 加氢活性先随着热解

温度升高而增加， Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃７００ 催化剂的 ＮＢ 转化率达到 ８６ ５％， ＡＮ 选择性达到 ９０ ２％， 而

高热解温度下制备的催化剂的活性有所降低． 这一现象可能与催化剂的结构变化有密切关系． 热解温

度较低时， 催化剂为密堆积层状结构， 孔体积及比表面积较小， 所以其催化活性较低； 随着热解温度

升高， 催化剂中的 ｒＧＯ 发生卷曲， 暴露出更多的 Ｆｅ２Ｏ３ 纳米颗粒， 且 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃７００ 的孔体积

及比表面积显著增大， 更利于加氢反应的进行； 而当热解温度进一步升高时， 催化剂中的 ｒＧＯ 卷曲折

叠成管状， 将原交叠于其上的部分 Ｎ⁃ｒＧＯ 包裹进管内， 导致暴露于外表面的 Ｆｅ２Ｏ３ ＮＰｓ 大幅减少， 且

Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃９００ 的孔体积及比表面积也相应减小， 故催化剂的活性降低． 对比可见， 当载体为其

它常见材料如 ＭｇＯ（Ｎｏ． ５）， ＳｉＯ２（Ｎｏ． ６）， Ａｌ２Ｏ３（Ｎｏ． ７）和 ＡＣ（Ｎｏ． ８）时， ＮＢ 的转化率分别减小至

２９ ８％， ３３ ９％， ４１ ５％和 ４４ ０％， 且 ＡＮ 选择性也较低． 此外， 采用同样工艺制备的 Ｆｅ⁃ｆｒｅｅ ｃａｔａｌｙｓｔ，
Ｎ⁃ｆｒｅｅ ｃａｔａｌｙｓｔ 及原料 ＧＯ（Ｎｏｓ． ９～１１）在此反应中的活性均很差．

上述结果表明， Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃７００ 具有优异活性的原因可以归因于其独特的结构形貌、 微孔⁃
介孔复合孔道、 高比表面积和高分散的 Ｆｅ２Ｏ３ ＮＰｓ． 与此同时， 催化剂中的 Ｎ 原子可以降低吸附在材料

上的反应物的反应能垒， 加快电子传递效率， 利于反应进行［３９，４１］ ． 为了探究 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃７００ 催

化剂的稳定性， 考察了其在 ＮＢ 加氢反应中的循环使用活性， 结果表明， 循环使用 ５ 次后， ＮＢ 转化率

５５７１　 Ｎｏ．８ 　 王莹钰等： Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ 催化剂的制备及在硝基苯选择性加氢中的应用



缓慢由 ８６ ５％减小至 ８１ １％， ＡＮ 选择性无明显降低（见图 ８）． 这说明 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃７００ 具有良好

的稳定性．
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ｏｖｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓａ

Ｎｏ． Ｓａｍｐｌｅ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％）
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

ＡＮ Ｏｔｈｅｒｓｂ

１ Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃５００ ７１ ４ ８２ ３ １７ ７
２ Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃６００ ７６ ７ ８６ ４ １３ ６
３ Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃７００ ８６ ５ ９０ ２ ９ ８
４ Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃９００ ７２ ４ ８２ ８ １７ ２
５ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭｇＯ ２９ ８ ７５ ７ ２４ ３
６ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ ３３ ９ ８１ ５ １８ ５
７ Ｆｅ３Ｏ４＠ Ａｌ２Ｏ３ ４１ ５ ８５ ０ １５ ０
８ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＡＣ ４４ ０ ９１ １ ９ ９
９ Ｎ⁃ｆｒｅｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ４２ ６ ８８ ８ １１ ２
１０ Ｆｅ⁃ｆｒｅｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ２７ ８ ８６ ４ １３ ６
１１ ＧＯ １６ ４ ７６ ８ ２３ ２

　 　 ａ． Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ： ０ ２５ ｍｍｏｌ ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ｉｎ ８ ０ ｍＬ ｅｔｈａｎｏｌ， ｎ（Ｆｅ）＝ １０ μｍｏｌ， １２０ ℃， ｐ（Ｈ２）＝ ２ ０ ＭＰａ， ４ ０ ｈ； ｂ． ｍａｉｎｌｙ ｉｎｔｅｒ⁃
ｍｅｄｉａｔｅｓ．

Ｆｉｇ．８　 Ｒｅｃｙｃｌｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｏｖｅｒ Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／

Ｎ⁃ｒＧＯ⁃７００ ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ： ０ ２５ ｍｍｏｌ ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ｉｎ ８ ０ ｍＬ
ｅｔｈａｎｏｌ， ｉｎｉｔｉａｌ ｎ（Ｆｅ）＝ １０ μｍｏｌ， １２０ ℃， ｐ（Ｈ２）＝ ２ ０

ＭＰａ， ４ ０ ｈ．

Ｆｉｇ．９　 Ｔｉｍｅ⁃ｏｎ⁃ｓｔｒｅａｍ ｏｆ ＮＢ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ
Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃７００ ｃａｔａｌｙｓｔ

ａ． Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ＮＢ； ｂ． ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｔｏ ＡＮ； ｃ． ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｔｏ
ＮＳＢ； ｄ． ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｔｏ ＰＨＡ． Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ： ０ ２５ ｍｍｏｌ
ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ｉｎ ８ ０ ｍＬ ｅｔｈａｎｏｌ， ｉｎｉｔｉａｌ ｎ （ Ｆｅ） ＝ １０ μｍｏｌ，
１２０ ℃， ｐ（Ｈ２）＝ ２ ０ ＭＰａ．

Ｓｃｈｅｍｅ ３　 Ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｆｏｒ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＮＢ ｏｖｅｒ Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃７００ ｃａｔａｌｙｓｔ

图 ９ 示出了 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃７００ 催化剂上 ＮＢ 加氢反应的时间曲线． 在反应过程中， ＮＢ 转化率

随着时间的延长而逐渐增大， ＡＮ 选择性从 ９０％逐渐增加到 ９９％； 在约 ６ ｈ 时， ＮＢ 趋于完全转化， ＡＮ
选择性持续增加． 随着 ＮＢ 的转化， 在反应体系中检测到一定量的亚硝基苯（ＮＳＢ）和 Ｎ⁃苯基羟胺

（ＰＨＡ）， 但是并未检测到氧化偶氮苯（ＡＯＢ）、 偶氮苯（ＡＢ）及氢化偶氮苯（ＨＡＢ）的生成， 这明显不同

于 Ｎｉ 催化的 ＮＢ 加氢途径（见 Ｓｃｈｅｍｅ １） ［１０］ ． 在工业上， 为了加速 ＡＮ 的生成， 硝基苯加氢需要使用大

量的 Ｎｉ 催化剂（Ｎｉ ／ ＮＢ 摩尔比＞１ ∶ １０） ［８，１０］； 同时， 反应体系中易生成高沸点的 ＡＯＢ， ＡＢ 和 ＨＡＢ， 导

致混合物分离困难、 产品不纯以及催化剂失活等问题． 此外， 在整个反应过程中， ＰＨＡ 浓度稍高于

ＮＳＢ 浓度， 这说明 ＮＢ 可通过另外一条不经过 ＮＳＢ 的途径生成 ＰＨＡ． Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃７００ 催化剂可

以有效抑制 ＮＳＢ 和 ＰＨＡ 的缩合， 使之快速转化生成 ＡＮ［４，７］ ． 依据上述实验数据， 推测 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃
ｒＧＯ⁃７００ 催化剂上的硝基苯加氢反应主要通过直接途径（见 Ｓｃｈｅｍｅ ３）．

６５７１ 高 等 学 校 化 学 学 报 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｖｏｌ．３９　



３　 结　 　 论

采用聚合⁃热解方法制备了石墨烯 ／氮杂石墨烯复合膜固载的氧化铁纳米颗粒． 经 ７００ ℃热解得到

的催化剂（Ｆｅ２Ｏ３ ／ ｒＧＯ ／ Ｎ⁃ｒＧＯ⁃７００）具有较大的比表面积、 微孔⁃介孔复合孔道和高度分散的 Ｆｅ２Ｏ３ ＮＰｓ，
该催化剂对硝基苯选择性加氢反应具有较高的催化活性和稳定性； 而且， 在该催化剂作用下硝基苯加

氢主要沿着直接路径进行， 因而产物的选择性高、 易分离． 本文方法也可以用于制备稳定、 高活性的其

它金属催化剂．
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