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金刚石基钯纳米颗粒复合材料的制备
及催化性能研究
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摘　要　以金刚石为基体,经真空放电等离子体烧结(SPS),通过改进的 Hummers法合成金刚石＠氧化石墨烯

(D＠GO)中间体,利用 NaBH４ 还原Pd２＋ 生成钯纳米颗粒静电吸附于中间体后制备了金刚石＠氧化石墨烯＠钯纳米

颗粒(D＠GO＠PdNPs)复合材料.通过一系列的表征技术对复合材料进行形貌结构、化学成分、分散度和热稳定性

分析.结果表明:D＠GO 复合材料中的介孔结构成功地防止了钯纳米颗粒子的团聚,单晶钯纳米颗粒均匀分散在含

有立方金刚石成分的 GO 片层结构上,当温度达到６００℃时复合材料质量仍保持在７２􀆰５％.将合成的 D＠GO＠
PdNPs复合材料对硝基化合物进行催化实验,发现对４Ｇ硝基苯酚(４ＧNP)和２Ｇ硝基苯胺(２ＧNA)具有较高的催化效果,

在连续８个催化循环后,催化４ＧNP的转化率仍然约９５％,并且催化２ＧNA的转化率仍然约９０％.
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Abstract　Thediamond＠grapheneoxide(D＠GO)intermediatewassynthesizedbytheimprovedhummers
methodusingdiamondasthematrixthroughvacuumdischargeplasmasintering(SPS)．Thediamond＠oxidegraphene
＠palladium nanoparticles(D＠GO＠PdNPs)compositeswerepreparedbyusingNaBH４toreducePd２＋ toform

palladiumnanoparticlesforelectrostaticadsorptiononintermediates．Throughaseriesofcharacterizationtechniques,the
morphology,chemicalcomposition,dispersionandthermalstabilityofthematerialswereanalyzed．Theresultsshowed
thatthe mesoporousstructureinthe(D＠ GO)compositesuccessfullypreventedthereunificationofpalladium
nanoparticles．Singlecrystalpalladium nanoparticles wereevenlydispersedinthegrapheneoxidesheetstructure
containingcubicdiamondcomponents,andthecompositemassremainedat７２􀆰５％ whenthetemperaturereached
６００℃．ThecatalyticexperimentsofthesyntheticD＠GOS＠PdNPsnanocompositesonnitrocompoundsshowedthat
thecatalyticeffectsof４Ｇnitrophenol(４ＧNP)and２Ｇnitroaniline(２ＧNA)werehigh．Aftereightconsecutivecatalytic
cycles,theconversionrateofcatalytic４ＧNPwasstillgreaterthan９５％,andtheconversionrateofcatalytic２ＧNAwas
stillgreaterthan９０％．
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　　随着化学工业的发展,环境污染问题日益严重,
污染物的种类和数量不断增加,其中广泛用于化学

染料的硝基化合物因其毒性较大、降解困难被列为

水污染防治的优先控制污染物.因此,迫切需要开

发一种新型的可生物降解的绿色材料.
近年来,研究人员在染料降解方面做了许多努

力.例 如,Zhang 等[１] 制 备 了 一 种 复 合 材 料

CaMoO４/导电聚合物,该材料具有较高的生态效

益,可用于硅锰渣的回收和染料废水的降解.KamＧ

pouri等[２]在可见光照射下使用 MILＧ１２５ＧNH２ 进

行光催化制氢和染料降解.Anasori等[３]采用快速

简便的一步法还原４Ｇ硝基苯酚,合成了亚纳米级

Pd６(C１２H２５S)１１的超高催化簇.在过去的几十年

中,纳米技术在各个领域迅速发展,尤其是贵金属纳

米颗粒.由于贵金属纳米粒子具有优异的催化性

能,它们 在 世 界 范 围 内 受 到 广 泛 关 注,如 金、钯

等[４Ｇ５].贵金属材料在生物医药、催化、电化学和环

保等各个领域得到了广泛的应用,有利于提高现代
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生活水平.然而,由于钯纳米颗粒(PdNPs)具有高

表面能,导致钯纳米颗粒的不稳定性和易聚集,因此

钯纳米颗粒的催化性能和催化效率受到抑制[６].根

据研究,将颗粒加载到载体基底[７Ｇ９]是解决金属颗粒

聚集的有效方法之一.最近,已经报道了各种不同

的钯基催化剂.Mourdikoudis等[１０]通过一步法制

备了高度多孔和疏水的钯纳米枝晶,并且钯纳米枝

晶表现出优异的可回收催化剂性能.一方面,氧化

石墨烯(GO)作为催化剂载体,由于其机械和光学性

能优异,具有高比表面积、优异的导热性、特殊的化

学和电化学稳定性以及可调节的表面结构,因此引

起了广泛的关注[１１Ｇ１３];另一方面,催化剂的分离和再

循环性是另一个挑战.为了克服这个问题,金刚石

被用作催化剂的核心,以提高分级纳米复合材料的

密度和硬度,使其更容易与催化溶液分离[１４Ｇ１５].因

此,在这项工作中,本课题组设计并制备了金刚石＠
GO＠PdNPs复合材料,并对其形貌进行了表征.
进一步研究了硝基化合物如４Ｇ硝基苯酚(４ＧNP)和

２Ｇ硝基苯胺(２ＧNA)的催化降解.目前的研究工作

有望为新型复合材料在染料催化降解和污水处理等

领域提供了广阔的应用前景.

１　实验部分

１􀆰１　材料

金刚石,河南 ElementSixLtd公司;硼氢化钠

(NaBH４)、氯乙酸、４Ｇ硝基苯酚(４ＧNP)、２Ｇ硝基苯胺

(２ＧNA),AlfaAesar公司;氨水(NH３􀅰H２O)、乙醇

(C２H５OH),SinopharmChemicalReagent公司;硫
酸(H２SO４,９８％)、高 锰 酸 钾 (KMnO４)、硝 酸 钾

(KNO３)、过 氧 化 氢 (H２O２,３０％)、盐 酸 (HCl,

３７％),北京化学试剂公司,无需进一步纯化即可使

用;超纯水,自制,使用 MilliＧq微孔过滤系统.

１􀆰２　自组装法制备金刚石基纳米复合材料

取２g粒径为１~２μm 的金刚石微粉,在水浴超

声中用氨水清洗,１５min/次,重复３次,用酒精清洗

抽滤多次;将金刚石微粉放入烘箱中干燥后,在

１５００°C下,经真空放电等离子体烧结(SPS)１５min,
得到烧结块,研磨得到金刚石/石墨粉体(D＠G).

在５００mL烧杯中加入５０mL浓硫酸,在冰水浴

的条件下加入１􀆰５g硝酸钾固体至完全溶解后加入

１gD＠G,之后在０􀆰５h内缓慢加入８g高锰酸钾固

体,继续搅拌１０min,之后把烧杯放到３５°C的水浴

锅中恒温搅拌５h,向烧杯中缓慢加入２００mL超纯

水,将烧杯在８０°C油浴中保温３０min,其后将烧杯

取出冷却至室温,加入３００mL 纯水和２０mL 双氧

水,静 置 倒 出 上 层 清 液,再 加 入 ２０mL 盐 酸 和

２００mL超纯水,搅拌均匀,分层后倒出上清液,重复

操作２次,向容器中加入超纯水,进行多次换水,将
得到的混合物倒入透析袋中在超纯水环境中透析直

至析出液为无色.最后将金刚石/氧化石墨烯的分

散液进行冻干,得到金刚石/氧化石墨烯固体(D＠
GO).

将 １０mg D＠ GO 加 入 到 ５０mL ０􀆰１mol/L
PdCl２ 水溶液中,进行剧烈机械搅拌,形成稳定的悬

浮液.随后在剧烈机械搅拌下将１０mL０􀆰０１mol/L
NaBH４ 缓慢加入到上述溶液中.接着混合溶液在

室温下继续搅拌２h,离心并用纯水洗涤数次后获得

D＠GO＠钯纳米颗粒,即D＠GO＠PdNPs.

１􀆰３　催化实验

首先,将微量 D＠GO＠PdNPs加入到乙醇中

形 成 稳 定 的 悬 浮 液. 接 着,将 新 鲜 的 NaBH４

(０􀆰１mol/L,２０mL)快速加入到 ４ＧNP(５mmol/L,

２mL)或２ＧNA(５mmol/L,２mL)的溶液中,然后取

２mLD＠GO＠PdNPs悬浮液加入到 NaBH４ 和４Ｇ
NP或２ＧNA混合溶液中.最后,通过紫外Ｇ可见光

(UVＧVis,U３０１０型,日本 Hitachi公司)光谱测定

样品溶液,直到混合溶液变为无色.完成反应后,将
复合物洗涤并搅拌数次,重复以上实验步骤.

１􀆰４　表征

实验中所有的合成材料均通过FDＧ１CＧ５０冷冻

干燥机(FDＧ１CＧ５０型,北京博伊康实验仪器有限公

司)干燥,以在２—３d内完全除去水;使用场发射扫

描电子显微镜(SEM,SＧ４８００Ⅱ型,日本 Hitachi公

司)和透射电子显微镜(TEM,HT７７００型,日本 HiＧ
tachi公司)表征整个合成材料的形态;使用同时热

分析仪(TG,STA４０９PCLuxxsi型,德国 Netzsch
公司)在氩气气氛中完成热性能分析;采用 X 射线

衍射仪(XRD,SMARTLAB型,日本 Rigaku公司)
分析试样结构;采用元素分析仪(FlashEACarloＧ
ErbaＧ１１０６ThermoＧQuest型)分析试样组成;采用

全自动比表面积及孔径分布分析仪(NOVA４２００ＧP
型,美国 NOVA公司)测试试样的比表面积和孔径

分布情况;采用分光光度计(UV２５５０型,日本ShiＧ
madzu公司)测试样品溶液的吸光度.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD和TG分析

D＠GO＠PdNPs复合材料的 XRD谱图和 TG

􀅰２７２􀅰
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曲线见图１.

图１　D＠GO和 D＠GO＠PdNPs复合材料的

XRD谱图(a)和 TG曲线图(b)

由图１(a)可见,D＠GO和 D＠GO＠PdNPs复

合材料都在２θ＝４３􀆰９２°处有立方金刚石平面,表明

存在金刚石.在对应于(００１)反射峰的 D＠GO 中

存在１１􀆰６７°的强吸收峰,层距离为０􀆰７６nm,这清楚

地表明在 D＠GO 的表面上形成了 GO 层.此外,

PdNPs改性后,２θ为４０􀆰１°、４６􀆰６°和６８􀆰９°处的特征

峰可归因于(１１１)、(２００)和(２２０),这进一步证明了

PdNPs成功地改性了D＠GO＠PdNPs复合材料.
由图１(b)可见,D＠GO和 D＠GO＠PdNPs复

合材料的 TG曲线都表明随着温度的升高,材料的

热损失逐渐增加[１６].D＠GO 复合材料的 TG曲线

显示质量损失始于１０~２４０℃,这是因为水和物理

吸附水的蒸发.随着温度的升高,D＠GO复合材料

质量下降,直到６００℃时质量保持率为６３􀆰６％,这可

能是由于 GO 等聚合物组分的分解.然而 D＠GO
＠PdNPs 复 合 材 料 在 ６００℃ 时,质 量 保 持 率 为

７２􀆰５％,这是因为 D＠GO＠PdNPs复合材料在表

面和内部存在钯纳米颗粒,所以在６００℃下质量保

持率大于D＠GO复合材料,进一步说明 D＠GO＠
PdNPs复合材料具有较高的热稳定性.

２􀆰２　D＠GO＠PdNPs复合材料的催化性能分析

分别考察４ＧNP和２ＧNA 溶液中 D＠GO＠PdＧ
NPs复合材料的催化性能,结果见图２和图３.

４ＧNP溶液在中性和酸性环境中呈淡黄色.由

图２可见,在室温条件下加入 NaBH４ 溶液后,由于

对硝基苯酚离子的形成,溶液立即从浅黄色变为亮

黄色.吸收峰由３１７nm 移动到４０２nm[１７].随着反

应的进行,４ＧAP的吸收峰出现在２９５nm 附近,此时

　　　　　　　

图２　４ＧNP对 D＠GO＠PdNPs复合材料

催化性能的影响

[(a)加入 NaBH４ 前后４ＧNP吸收曲线;(b)不同时间

催化还原４ＧNP吸收曲线;(c)催化还原过程线性分析,

插图为４ＧNP还原前后的实物图]

溶液几乎无色.当加入 D＠GO＠PdNPs复合材料

后,随着时间的推移,４ＧNP的峰值在４０２nm 处逐渐

降低,表明４ＧNP不断被催化.值得注意的是,由于

NaBH４ 的初始浓度大,NaBH４ 浓度变化在整个反

应中可忽略不计,由此催化４ＧNP的整个过程可以

看作是准一级反应.由图还可见,催化反应中ln
(Ct/C０)与时间(t)之间为线性关系,表明此催化反

应是伪一级反应(Ct 为某时刻的浓度,mol/L;C０ 为

初始浓度,mol/L;t为反应时间,min).催化还原

对硝基苯酚的动力学常数k 为０􀆰２６６s－１,表明对４Ｇ
NP具有良好的催化活性.

由图３可见,２ＧNA 和 NaBH４ 混合物的颜色在

没有催化剂的情况下保持２４h不变,２ＧNA 的颜色

表现出亮黄色,同时２ＧNA吸收峰的位置为４１５nm.
加 入 NaBH４ 之 后,２ＧNA 吸 收 峰 的 位 置 仍 为

４１５nm.在加入适量D＠GO＠PdNPs复合材料后,
催化反应在１７min内完成,生成浅色的邻苯二胺

(OPD),证明D＠GO＠PdNPs复合材料催化２ＧNA
的效果非常明显.类似地,D＠GO＠PdNPs复合材

料对２ＧNA 的催化反应也可以被认为是准一级反

􀅰３７２􀅰



化 工 新 型 材 料 第４８卷

　　　　　　　

图３　２ＧNA对 D＠GO＠PdNPs复合材料

催化性能的影响

[(a)加入 NaBH４ 前后２ＧNA吸收曲线;(b)不同时间

催化还原２ＧNA吸收曲线;(c)催化还原过程线性分析,

插图为２ＧNA还原前后的实物图]

应.D＠GO＠PdNPs复合材料催化还原邻硝基苯

胺的动力学常数k 为０􀆰２５９s－１,该复合材料对２Ｇ
NA具有良好的催化活性.

综上所述,通过对硝基化合物的催化实验,证明

D＠GO＠PdNPs复合材料是一种优异的降解染料

图４　D＠GO＠PdNPs复合材料用于还原４ＧNP(a)和

２ＧNA(b)循环催化能力柱状图

催化剂,可为今后的染料降解提供新的思路.

D＠GO＠PdNPs复合材料用于还原４ＧNP和

２ＧNA的循环催化能力实验结果见图４.由图可见,
经过８次循环后,４ＧNP溶液的催化活性保持率约

９５％,２ＧNA溶液约９０％,这表明合成的 D＠GO＠
PdNPs复合材料具有优异的稳定性和再利用性.
由于在洗涤步骤中PdNPs会有损失,催化率略有下

降.同时,D＠GO＠PdNPs复合材料核心物质金刚

石为催化提供了良好的电子环境.因此,所制备的

D＠GO＠PdNPs复合材料为研究新的金刚石基复

合催化剂材料带来了新的应用领域.

３　结论

采用自组装法成功制备了 D＠GO＠PdNPs复

合材料.D＠GO 复合材料由于高比表面积和中孔

纳米结构等特点被用作催化剂载体.此外,D＠GO
复合材料中的介孔结构可以成功地防止 PdNPs粒

子的团聚,D＠GO＠PdNPs复合材料对４ＧNP和２Ｇ
NA表现出较高的催化效果.此外,在连续８个催

化循环后,４ＧNP的催化率约９５％,２ＧNA 约９０％.
证明所制备的 D＠GO＠PdNPs复合材料具有高催

化活性、稳定性和可回收性等优点.因此,该工作为

新型纳米催化剂的制备提供了一种新方法.同时,
自组装D＠GO＠PdNPs复合材料的研究有望为金

刚石功能化和PdNPs改性复合材料的设计和制备

开辟新的途径,对环境管理以及可持续发展具有重

要的潜在价值.
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