
第４７卷第６期 化 工 新 型 材 料 Vol．４７No．６
２０１９年６月 NEW CHEMICALMATERIALS

膦掺杂超交联微孔聚合物载Ni催化剂的制备
及催化还原４Ｇ硝基苯酚的研究

唐　成　邹志娟　宋昆鹏∗

(西华师范大学化学与化工学院化学合成与污染控制四川省重点实验室,南充６３７００２)

摘　要　以双二苯基膦甲烷(DPPM)为合成单元,采用超交联法制备超交联双二苯基膦甲烷(HCPsＧDPPM),并

以其为载体用水合肼还原制备负载 Ni纳米粒子催化剂 HCPsＧDPPMＧNi,Ni纳米粒子的尺寸通过改变 Ni的负载量和

pH 来调节.同时,制备了商业活性炭(AC)负载 Ni的催化剂 Ni/AC 作为对比催化剂.通过 FTＧIR、BET、SEM 和

XRD等对催化剂进行表征,结果表明催化剂 HCPsＧDPPMＧNi具有大量微孔和介孔结构,比表面积能够达到６２６m２/g,

其中 Ni的负载量为５０％的催化剂 HCPsＧDPPMＧNi(５０％)具有最优的催化活性,当反应温度为２５℃,４Ｇ硝基苯酚(４Ｇ
NP)初始浓度为０􀆰５mmol/L时,HCPsＧDPPMＧNi(５０％)催化剂加入量为０􀆰８３mg/mL、NaBH４ 加入量为０􀆰１２５mol/L
的条件下反应４min,４ＧNP的转化率能够达到９９％.

关键词　膦掺杂,超交联,４Ｇ硝基苯酚,Ni催化

PreparationofNicatalystembeddedinphosphineＧdopedhyperＧcrosslinked
polymerandtheapplicationin４Ｇnitrlphenolreduction
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Abstract　Thepolymerizationofcommercial１,２ＧdiphenylphosphineＧmethanemonomersadoptedthemethodof
hypercrosslinkingpreparedmicroporousorganicpolymer(HCPsＧDPPM)．HCPsＧDPPM usedascarriertheloadedNi
nanoparticlecatalyst(HCPsＧDPPMＧNi)waspreparedwithhydrazinehydratereduction,throughchangingtheloadofNi
andthepHtoadjustthesizeofNinanoparticles．Thecatalystofcommercialactivatedcarbon(AC)loadedNiwas

prepared．ThecatalystswerecharacterizedbyFTＧIR,BET,SEMandXRD．TheresultsshowedthattheHCPsＧDPPMＧNi
hadalargenumberofmicroporousandmesoporousstructure,thesurfaceareaof６２６m２􀅰g－１．HCPsＧDPPMＧNi(５０％)

withthebestcatalyticactivity．Whenthereactiontemperature２５℃,initialconcentrationof４ＧNP０􀆰５mmol􀅰L－１,the
nickelloadof５０％,HCPsＧDPPMＧNi０􀆰８３mg􀅰mL－１,theNaBH４additionamountof０􀆰１２５mol􀅰L－１,after４min,４ＧNP
conversionratecanreach９９％．
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　　硝基芳香族化合物被广泛应用于工业生产,包
括制造染料、药物合成、颜料、木材防腐剂和橡胶化

学制品等[１Ｇ２].但由于其强致癌性并且在动物肉类

食品和鸡蛋中累积,对人类健康会产生严重的危害,
因而被视作污染物.特别是硝基芳香族化合物中的

硝基苯酚具有致癌性、致畸形和致诱变性[３Ｇ４],被美

国环境保护署列为第１１４种有机污染物[５].但是硝

基苯酚是合成硝基化合物不可避免的副产物,例如

硝基苯就是在混合酸的作用下通过硝基苯酚的硝化

合成的.除此之外,硝基苯酚也可以在大气中通过

硝基苯、溴苯和芳香族化合物与羟基自由基和氮氧

化合物发生光化学反应产生.但硝基苯酚的还原产

物氨基苯酚相较于硝基苯酚毒性低,并且已经成为

一种重要的化工原料中间体用于合成农药、染料和

其他精细化学品.在实际应用中４Ｇ硝基苯酚(４Ｇ
NP)占了很大的比例,因此,为了工业大规模生产和
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环境友好型建设,实施一种低成本方法将４ＧNP催

化还原为４Ｇ氨基苯酚(４ＧAP)非常必要[６Ｇ８].
目前,４ＧNP还原为４ＧAP的方法报道较多,主

要包括铁酸还原[９]、电化学还原[１０]和催化加氢[１１Ｇ１２]

等.但是铁还原通常需要酸性介质,并且选择性低

还会产生大量的金属氧化物造成环境二次污染;电
化学还原又需要消耗大量能量.催化加氢因能在温

和的实验条件下实现低成本和高转化率而成为目前

最合适的方法.目前的工业化生产中贵金属催化剂

仍然是最主要的催化加氢催化剂,特别是基于铂、
铑、钯等金属的材料,但是由于贵金属的珍稀和高成

本限制了它们的广泛使用.为了解决这一问题,科
研工作者们对铁、钴、镍(Ni)等廉价且储量较丰富

的金属替代贵金属进行了大量研究,且取得了重大

的进展[１３Ｇ１５].
传统的负载型多孔材料如活性炭、沸石和介孔

硅等由于存在耐酸碱稳定性差、制备手段复杂等不

足,无法满足工业化发展的需要.因此,新型的大比

表面积、高化学物理稳定性的载体材料不断被开发

出来.超交联聚合物(HCPs)是一种基于付Ｇ克烷基

化反应制备而成的新型有机多孔材料[１６Ｇ１７],相较于

其他合成材料,HCPs的交联程度更大,一般具有较

高的比表面积、稳定的孔结构和较大的微孔体积.
经过数十年的发展,随着不同的合成方法和功能化

单体的开发应用,HCPs材料的性能大大提高,并广

泛应用于多相催化、分离和气体储存等领域[１８Ｇ１９].
本研究以双二苯基膦甲烷(DPPM)为单体构筑含P
骨架 HCPs负载 Ni催化剂 HCPsＧDPPMＧNi,并将

其用于４ＧNP的催化还原生产４ＧAP(图１).通过与

商业活性炭材料对比,来阐明 HCPs材料在催化应

用中的优势.

图１　催化剂 HCPsＧDPPMＧNi的合成路径

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

试剂:DPPM(分析纯)、联苯(分析纯)、六水合

氯化 镍 (NiCl２􀅰６H２O,分 析 纯)、无 水 三 氯 化 铁

(FeCl３,分析纯)等均来自国药集团化学试剂有限公

司;NaBH４(分析纯),成都科隆化学品有限公司;水
合肼、乙二醇(EG)、氢氧化钠、４ＧNP、１,２Ｇ二氯乙烷、
二甲氧基甲烷、甲醇、乙腈以及其他试剂均为分析

纯,购自上海泰坦科技有限公司.所有药品使用前

均不经过特殊处理.
仪器傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪 (FTＧIR,NEXＧ

US６７０ 型),美 国 Nicolet 公 司;XＧ射 线 衍 射 仪

(XRD,UltimaⅣ型),日本理学仪器株式会社;扫描

电子显微镜(SEM,JSMＧ６５１０型),日本电子株式会

社;紫外Ｇ可见分光光度计(UV２５５０型),日本岛津

株式会社.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　HCPsＧDPPM 超交联聚合物材料的制备

根据文献[２０]中报道的方法合成 HCPsＧDPＧ
PM,具体步骤如下:先在１００mL 三口烧瓶中加入

４mL１,２Ｇ二氯乙烷;然后在室温搅拌条件下依次加

入DPPM(２􀆰３０g,６mmol)、联苯(０􀆰９２４g,６mmol)、

１,２Ｇ二甲氧基甲烷(１􀆰３７g,１８mmol);最后加入无水

三氯化铁(２􀆰９２g,１８mmol),在４５℃下回流搅拌５h;
然后升温至８０℃反应１９h;反应完成后固体产物用

甲醇离心洗涤３次,并通过索氏提取２４h,在６０℃真

空条件下干燥２４h后备用.

１􀆰２􀆰２　HCPsＧDPPMＧNi催化剂的制备

根据文献[２１],通过一种简单、温和的化学方法

合成了不同 Ni含量的催化剂 HCPsＧDPPMＧNi再

用以下实验方法合成 Ni质量分数为１０％(wt,质量

分数,下同)的 HCPsＧDPPMＧNi催化剂:在１００mL
茄形烧瓶中,０􀆰０５gHCPsＧDPPM 被分散于４５mL
乙二醇溶液中;随后加入１􀆰６７mLNiCl２􀅰６H２O 乙

二醇溶液 (０􀆰０５７９mol/L);然后将混合物加热到

６０℃,并且机械搅拌２０min;最后在上述混合物中加

入５mL水合肼(８０％)和４mLNaOH/EG(１mol/L)
溶液,反应３０min;反应结束后用去离子水洗涤２—

３次,再经离心分离得到固体产物,然后在真空烘箱

中干燥,备用,产物标记为 HCPsＧDPPMＧNi０􀆰１.Ni
质量分数分别为３０％和５０％的 HCPsＧDPPMＧNi催

化剂 的 制 备 方 法 同 上,产 物 分 别 标 记 为 HCPsＧ
DPPMＧNi０􀆰３和 HCPsＧDPPMＧNi０􀆰５.另外,以商业活

􀅰２１２􀅰
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性炭(AC)作为载体,使用相同的方法制备出 Ni质

量分数分别为１０％、３０％和５０％的一系列 Ni/AC
催化剂:Ni０􀆰１/AC、Ni０􀆰３/AC和 Ni０􀆰５/AC.

１􀆰２􀆰３　催化剂的活性评价

以４ＧNP还原为４ＧAP为目标反应,使用紫外Ｇ
可见分光光度计检测反应进程.４ＧNP在碱性环境

下４００nm 处有特征吸收峰,而４ＧAP的特征吸收峰

在３００nm 处.随着反应的进行,４００nm 处的吸收峰

会逐渐降低,而３００nm 处会出现吸收峰并逐渐升

高,所以通过紫外Ｇ可见分光光度计检测能很好地评

估反应进程.
在２５mL圆底烧瓶中加入１０mg催化剂和８mL

４ＧNP溶液(０􀆰５mmol/L),机械搅拌１h以达到吸附

解吸平衡;然后在上述溶液中加入３mLNaBH４ 溶

液(０􀆰５mol/L),反应结束后抽滤得到滤液,并测量

其吸光度.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

图２为 HCPsＧDPPM 的 FTＧIR 谱图.由图可

见,在２９３１cm－１和２８５２cm－１处是亚甲基的对称和

不对称伸缩振动峰,在１６０８~１２５０cm－１范围内强的

吸收 峰 可 以 归 结 为 芳 环 的 骨 架 伸 缩 振 动 峰,

１４８８cm－１是P—CH２ 键的振动峰.以上结果表明,

DPPM 成功地构筑到了超交联聚合物材料骨架

当中.

图２　HCPsＧDPPM 的FTＧIR谱图

２􀆰２　BET(氮气吸脱附)分析

图３为 HCPsＧDPPM 的BET曲线图.图３(a)
显示,在相对压力较低的情况下(P/P０＜０􀆰０１),累
积吸附量迅速上升,曲线上凸符合微孔填充的机制,
表示材料中有丰富的微孔结构.这与图３(b)中

HCPsＧDPPM 微孔孔径分布曲线所显示的材料拥有

大量的孔径尺寸在０􀆰５~１nm 的微孔相符.图３(a)
在中等压力(P/P０＝０􀆰１~０􀆰９３)下,出现的吸附回

滞环对应着介孔毛细凝聚体系,并在图３(c)中介孔

孔径分布得到印证.以上实验表明,HCPsＧDPPM

具有多级孔径结构,这对于多相催化是有利的,因为

介孔结构方便反应过程中物质传递,而微孔结构能

够更好地固定活性组分.

图３　HCPsＧDPPM 的BET曲线

[(a)氮气等温吸脱附曲线;(b)微孔孔径分布曲线;

(c)介孔孔径分布曲线]

２􀆰３　SEM 分析

图４是 HCPsＧDPPMＧNi系列材料的 SEM 图

及其对应的能谱仪(EDS)图谱.由图４(a)可以看

出,制备的 HCPsＧDPPMＧNi０􀆰１表面粗糙,具有疏松

多孔的结构;EDS成分分析(图４a１)没有检测出 Ni
元素,可能是因为 Ni实际含量比较少而很难检测

到.HCPsＧDPPMＧNi０􀆰３ 和 HCPsＧDPPMＧNi０􀆰５ 的

SEM 图(图４b和图４c)显示,材料表面明显附着有

一层细小的颗粒,推测是负载的Ni颗粒广泛分布在

具有丰富孔道结构的材料内部.从对应的４(b１)和

４(c１)半定量分析结果也可以看出,在理论 Ni负载

量大的 HCPsＧDPPMＧNi０􀆰５中,检测出的 Ni的比例

也较大(８􀆰０８％).

２􀆰４　XRD分析

图５是不同Ni含量的 HCPsＧDPPMＧNi系列催

化剂的XRD谱图.由图可见,在２θ为４４􀆰４°、５１􀆰８°
和７６􀆰４°处分别出现了 Ni１１１、２２０和２２０晶面的特

征峰,这与文献[４]的报道一致.结合图４HCPsＧ
DPPMＧNi系列催化剂SEM 图,说明本实验成功地

􀅰３１２􀅰
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把 Ni负载在 HCPsＧDPPM 上,并且 Ni的特征峰峰

强随着 Ni含量的增加而增加.

图４　HCPsＧDPPMＧNi的SEM 图及其对应的EDS谱图

[(a)和(a１)、HCPsＧDPPMＧNi０􀆰１的SEM 图和EDS谱图;

(b)和(b１),HCPsＧDPPMＧNi０􀆰３的SEM 图和EDS谱图;

(c)和(c１),HCPsＧDPPMＧNi０􀆰５的SEM 图和EDS谱图]

图５　不同 Ni含量的 HCPsＧDPPMＧNi系列催化剂的

XRD谱图

本实验利用４ＧNP催化还原为４ＧAP来评估制

备的催化剂的活性,实验结果见图６.在２５mL圆

底烧 瓶 中 加 入 １０mg 催 化 剂 和 ８mL４ＧNP 溶 液

(０􀆰５mmol/L),机械搅拌１h以达到吸附解吸平衡;然
后在上述溶液中加入３mLNaBH４ 溶液(０􀆰５mol/L)反
应４min;反应结束后,测量抽滤得到的滤液的吸光

度.通过计算得到图６数据,不同时间的转化率

(R)的计算公式见式⑴.

R ＝
At－A０

A０
×１００％ (１)

　　式中,R 为转化率,％;A０ 为初始吸光度,L;At

为某一时刻t的吸光度,L.
联系 HCPsＧDPPMＧNi系列催化剂的 XRD 谱

图(图５)发现,催化剂的活性随 Ni的负载量的增加

而增强.由此推测,催化剂的活性与Ni的负载量有

很大关系,并在理论负载量小于５０％的条件下成正

相关.

图６　HCPsＧDPPMＧNi催化剂催化还原４ＧNP的转化率

２􀆰５　HCPsＧDPPMＧNi与Ni/AC催化剂的活性对比

分析

图７为催化剂 HCPsＧDPPMＧNi０􀆰５和 Ni０􀆰５/AC
的SEM 图.由图７(a)可见,质量分数为５０％的 Ni
负载在 HCPsＧDPPM 上,其颗粒基本以纳米级均匀

分散;而图７(b)中质量分数为５０％的 Ni负载在

AC上,则团聚成了一个个微米级的小球.以上实

验结果表明,在相同的合成条件下,HCPsＧDPPM 负

载 Ni的分散效果更好.分析认为,主要原因在于

HCPsＧDPPM 相较于 AC具有更好的孔道结构和更

大的比表面积;此外,HCPsＧDPPM 拥有有机膦配体

能更容易地分散和固定纳米Ni颗粒,从而使催化剂

拥有良好的化学稳定性和催化性能.

图７　HCPsＧDPPMＧNi０􀆰５(a)和 Ni０􀆰５/AC(b)的SEM 图

采用４ＧNP催化还原实验来对制备的 Ni/AC
和 HCPsＧDPPMＧNi催化剂的性能进行评估.在

２５mL圆底烧瓶中加入１０mg催化剂和１５mL４ＧNP
溶液(０􀆰５mmol/L),机械搅拌１h以达到吸附解吸

平衡;然后在上述溶液中加入 ５mL NaBH４ 溶液

(０􀆰５mol/L),反应１０min;然后抽滤得到滤液并测

其吸光度;记录数据,通过计算处理后得到的结果如

表１所示.由表１可见,Ni/AC 系列催化剂只有

Ni０􀆰３/AC和 Ni０􀆰５/AC在反应１０min后有比较好的

效果催化,４ＧNP的转化率分别为３０􀆰１％和５２􀆰５％;

􀅰４１２􀅰
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而 Ni０􀆰１/AC只有１􀆰６％.HCPsＧDPPMＧNi系列催

化剂在反应１０min后都有较好的效果,HCPsＧDPＧ
PMＧNi０􀆰１、HCPsＧDPPMＧNi０􀆰３和 HCPsＧDPPMＧNi０􀆰５

的转化率分别达到２３􀆰２％、６２􀆰１％和９９􀆰６％,可见

随负载 Ni的含量增加催化剂的催化效果更好.
表１　Ni/AC和HCPsＧDPPMＧNi催化剂在相同实验条件下

４ＧNP的转化率比较

Ni的质量分数/％ Ni/AC/％ HCPsＧDPPMＧNi/％

１０ １􀆰６ ２３􀆰２

３０ ３０􀆰１ ６２􀆰１

５０ ５２􀆰５ ９９􀆰６

３　结论

通过水合肼还原制备 Ni纳米粒子并成功负载

在微孔聚合物 HCPsＧDPPM 上,得到 HCPsＧDPPMＧ
Ni催化剂,并通过BET和SEM 探讨了催化剂的孔

道结构和微观形貌.与 Ni/AC 催化剂对比发现,

HCPs拥有更加丰富的多级孔道结构并且比表面积

达到６２６m２/g,能够更好地分散和固定 Ni纳米粒

子.在４ＧNP催化还原实验中,HCPsＧDPPMＧNi系

列催化剂(HCPsＧDPPMＧNi０􀆰１、HCPsＧDPPMＧNi０􀆰３、

HCPsＧDPPMＧNi０􀆰５)在反应温度为２５℃,４ＧNP初始

浓度为０􀆰５mmol/L时,HCPsＧDPPMＧNi催化剂加

入量为０􀆰８３mg/mL、NaBH４ 加入量为０􀆰１２５mol/L
的条件下反应１０min表现出较好的催化效果,转化

率分别达到了２３􀆰２％、６２􀆰１％和９９􀆰６％.但是本研

究没有对 HCPsＧDPPMＧNi系列催化剂的性能做进

一步研究,包括可能的催化机制和影响催化剂活性

的外部因素,这也是本研究团队接下来将要开展的

工作之一.相比于传统多孔材料,HCPs材料在多

相催化领域也显示出了优越的性质,其高比表面积、
低骨架密度、丰富的可控的孔道结构和易官能团化

的性质也吸引了越来越多的科研工作者的目光.
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