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摘摇 要: 通过化学镀工艺,采用以次磷酸钠为还原剂的镀液将镍-磷(Ni -P)纳米粒子负载于多壁碳纳米管(MWC鄄
NTs)表面。 通过场发射扫描电子显微镜(FE-SEM)、高分辨透射电镜(HR-TEM)、X 射线衍射仪(XRD)、选区电子

衍射仪(SAED)、电感耦合等离子体质谱(ICP-MS)、傅里叶变换红外光谱仪(FT-IR)、差示热分析仪(DTA)、X 射

线光电子能谱仪(XPS)等测试手段对催化剂的物理化学性能进行了表征,分析结果表明:Ni -P 纳米粒子化学组成为

Ni73郾 8P26郾 2,为非晶态结构实心圆球体,均匀分散负载于 MWCNTs 外壁,平均尺寸约 100 nm,粒度分布窄,镍元素与磷

元素之间无明显电子转移,催化剂在 350 益以下结构和热稳定性较强。 通过催化剂对于苯加氢反应的研究评价了

其催化性能,结果表明在 Ni -P / MWCNTs 催化剂作用下,苯全部选择性地转化为环己烷,催化剂显示出较好的催化

活性(71郾 2% )和高选择性(100% )。
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引摇 言

多壁碳纳米管(MWCNTs)由于具备独特的物理

和化学性质,如特殊的电子特性、出色的导热性和卓

越的机械强度[1 - 2],被认为是一种可促进各科学领

域发展的新材料。 近年来,将多壁碳纳米管应用于

催化剂领域引起了越来越多科研人员的兴趣,尤其

是将其作为非均相催化剂的载体材料。 多壁碳纳米

管负载金属复合材料时由于存在独特的金属 /载体

间相互作用,具备作为催化材料的潜力。 已有研究

显示,采用多壁碳纳米管为载体的催化剂比采用传

统材料为载体的催化剂具备更好的催化性能[3],这
种采用多壁碳纳米管的复合型催化剂可能具有较好

的应用前景。
非晶态合金材料的短程有序和长程无序结构、

独特的各向同性结构、热力学的亚稳状态使其具有

较高体系自由能、高度不饱和性和较高的表面能等

特征[4],这些特征均有助于吸附和表面反应,因此

非晶态合金材料非常适合作为各类化学催化反应的

活性催化剂。 其中,非晶态镍-磷(Ni -P)尤其是纳

米级非晶态合金材料由于在许多加氢反应中表现出

高的催化活性和良好的选择性从而被认为是一种优

异的加氢催化剂[5]。 然而,由于纳米级非晶态合金

极差的热稳定性限制了其实际应用。 近年来,为了

提高纳米级非晶态镍-磷合金的热稳定性和应用范

围,研究者们尝试将其负载到不同载体上以提升其

热稳定性和催化性能,如 SiO2
[6]、酌鄄Al2 O3

[7] 和炭

黑[8]等。 然而,将多壁碳纳米管作为非晶态镍-磷

合金的载体,尤其是作为纳米级镍-磷合金粒子的

载体并应用于催化剂领域的研究较为少见[9],且大

部分研究都集中于碳纳米管和镍磷复合镀层及其摩

擦性能研究方面[10 - 11]。
为结合和发挥多壁碳纳米管和非晶态合金两种

材料的优势并应用于催化领域,本文基于前期研究



中对反应预处理步骤和时间控制步骤进行改良的化

学镀沉积工艺[12],实现了在多壁碳纳米管表面负载

高度分散的纳米级非晶态镍-磷合金粒子。 镍-磷

纳米粒子均匀地分散在多壁碳纳米管的表面,呈形

状规整的球形,尺寸分布较窄。 为进一步研究材料

的催化性能,本文在实验室规模下选取苯的加氢催

化反应评价了其催化性能。

1摇 实验部分

1郾 1摇 原料和试剂

NiSO4·6H2 O、 NaH2 PO2·H2 O、 C6 H5 Na3 O7、
(NH4) 2SO4、SnCl2、PdCl2、NaOH、苯、乙醇,分析纯,
国药集团化学试剂有限公司;HCl、H2SO4、HNO3,分
析纯,北京现代东方精细化学品有限公司;聚二烯丙

基二甲基氯化铵 ( PDMA),分析纯, Sigma Aldrich
Fluka 公司。
1郾 2摇 催化剂制备

本文中使用的多壁碳纳米管通过催化剂辅助化

学气相沉积法(CVD,Showa Denko 公司)合成,然后

在 2 800 益下氩气流热处理 30 min。 得到的 MWC鄄
NTs 直径为 50 ~ 80 nm,长度为 10 ~ 20 滋m。

在化学镀沉积之前,对多壁碳纳米管进行预处

理:首先,为了在 MWCNTs 惰性表面引入活性位点,
将 MWCNTs 在浓硝酸和硫酸的混合物中进行酸洗

(体积比 1颐 3),然后用去离子水彻底洗涤至 pH 值

为 7;其次,进行化学镀沉积的两步法处理,第一步

将多壁碳纳米管在含有 9 伊 10 - 3 mol / L SnCl2、2郾 4 伊
10 - 3 mol / L HCl 和 0郾 01 g PDMA 的 20 mL 水溶液中

敏化 30 min,第二步在含有 1郾 2 伊 10 - 3 mol / L PdCl2、
1郾 2 伊 10 - 2 mol / L HCl 和 0郾 01 g PDMA 的 20mL 水溶

液中活化 30 min,最后用去离子水彻底洗涤。
Ni - P / MWCNTs 催化剂的制备方法如下:将

50 mg 活化后 MWCNTs 加入含有 0郾 01 g PDMA 的

10 mL去离子水中,形成液体 A;配制 30 mL 镀液 B,镀
液 B 的组成为 NiSO4·6H2O(0郾 1 mol / L)、NaH2 PO2·
H2O(0郾 2 mol / L)、C6H5Na3O7 (0郾 5 mol / L)、(NH4) 2

SO4(0郾 5 mol / L)和 NaOH(0郾 3 mol / L);在90 益条件

下,磁力搅拌混合液体 A 和镀液 B,混合后进行化学

镀沉积反应 10 min,过滤所得催化剂,去离子水充分

洗涤,最后在 80 益真空干燥器中干燥。
1郾 3摇 催化剂表征

通过电感耦合等离子体质谱( ICP - MS,7700
series,Agilent Technologies)、X 射线能谱仪 ( EDS,

INCA-Penta -FET -X3,Oxford)测定多壁碳纳米管

上负载镍-磷纳米粒子的组成和负载量。 通过比表

面分析仪 ( BET, Quadrasorb SI - MP - 9, Quanta鄄
chrome)测定催化剂比表面积。 通过傅里叶变换红

外光谱仪( FT - IR,8700 / continuum XL,Nicolet)表

征多壁碳纳米管的表面化学状态。 通过扫描电子

显微镜( FE -SEM,JSM-6701F,JEOL)和高分辨率

透射电子显微镜(HR-TEM,JEM-2000FE,JEOL)观
察 Ni -P / MWCNTs 催化剂表面形态。 通过 X 射线

衍射仪(XRD,RINT 2200V / PC,Rigaku) (CuK琢,波
长 1郾 541 78 魡)和选择区域电子衍射仪(SAED,Hita鄄
chi H-800,Hitachi)测定催化剂的晶体结构。 通过

差示热分析仪 ( DTA, Therm plus EVO TG8120,
Rigaku)研究催化剂非晶态相变过程和温度。 通过

X 射线光电子能谱仪 ( XPS, ThermoVG RSCAKAB
250X,Thermo Electron)测定催化剂表面元素的电

子态。
1郾 4摇 催化剂活性测试

苯催化加氢反应在装有磁力搅拌器和电加热系

统的 100 mL 不锈钢高压釜中进行。 将 Ni -P / MWC鄄
NTs 催化剂(0郾 1 g)、苯(2郾 0 g)和乙醇(32 mL)放入

高压釜中。 密封后,在密闭通风橱中用微量氢气吹

扫高压釜内 3 次以上除去空气。 然后加入不同压力

(2郾 0 ~ 4郾 0 MPa)的 H2气体,缓慢加热(60 益 / h)至

需要温度(100 ~ 200 益),剧烈搅拌(500 r / min)下进

行不同反应时间的苯加氢反应。 通过配备有火焰离

子化检测器(FID)的气相色谱仪(GC,GC 14C,Shi鄄
madzu)测定反应产物成分。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 催化剂的化学组成和比表面积

为了表征 Ni - P / MWCNTs 催化剂的化学和物

理特性,通过 ICP -MS 测定催化剂中镍-磷纳米粒

子的元素组成,并通过多点 Brunauer -Emmett -Tell鄄
er(BET)方法测量其比表面积(SSA)。 ICP -MS 和

BET 分析结果表明,催化剂的组成为 Ni73郾 8 P26郾 2,比
表面积 SBET为 25郾 4 m2 / g,远大于无载体的 Ni -P 材

料(SBET = 3郾 3 m2 / g) [13],这表明多壁碳纳米管载体

可以减少纳米粒子的团聚,得到更好的分散度和更

高的比表面积(SSA)。 通过 EDS 分析得到 Ni 负载

量(质量分数)为 84郾 4% ,按照催化剂化学组成计算

得到 P 负载量(质量分数)为 15郾 8% 。
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2郾 2摇 多壁碳纳米管预处理步骤效果

通过 FT-IR 表征了多壁碳纳米管的表面化学

状态。 比较图 1 中未预处理、酸处理后的多壁碳纳

米管 FT-IR 谱图可以发现,经过 HNO3 -H2SO4混合

酸处理改性后的多壁碳纳米管表面在 1 714 cm - 1、
1 572 cm - 1和 1 382 cm - 1处出现了新的吸收峰,分别

对应着羧酸基团的 詤詤C O 拉伸[14]、碳纳米管的碳环

图 1摇 多壁碳纳米管预处理步骤的作用

Fig. 1摇 The effect of the pretreatment step for MWCNTs

平面振动[15] 和—COOH 基团的 OH 弯曲变形[15]。
通过预处理引入的这些含氧官能团可增加多壁碳纳

米管的表面反应性,有助于通过相对较强的静电相

互作用牢固地锚定 镍 - 磷纳米粒子。 此外, 在

3 434 cm - 1和1 630 cm - 1处观察到的强峰来源于 KBr
基质吸收的水(3 434 cm - 1和 1 630 cm - 1分别是 H2O
的拉伸和变形振动)。 水诱导吸收峰的存在使得通

常可观察到的源于羧基的—OH 伸缩振动峰不可

见。 比较图 1 中酸处理后和敏化-活化后的多壁碳

纳米管 FT - IR 谱图可以发现,敏化-活化处理后,
1 714 cm - 1、1 572 cm - 1和 1 382 cm - 1处与含氧官能团

相关的峰强度相对降低,表明部分含氧官能团被引

入的微量的钯(Pd)纳米粒子取代,这将有助于化学

镀沉积过程。
图 1(b)和(c)分别是通过相同实验方法,但采

用未预处理多壁碳纳米管制备的催化剂的 SEM 图

和 XRD 谱图。 从 SEM 图可以看出,多壁碳纳米管

表面未见镍-磷纳米粒子,保持了最初的表面形态。
该结果也可被图 1(c)所证实,即图中结果表明只检

测到对应于多壁碳纳米管的几个衍射峰,这证明无

法将镍-磷纳米粒子负载到未处理过的多壁碳纳米

管载体的表面。 此研究结果证明了多壁碳纳米管预

处理步骤的重要性。
2郾 3摇 催化剂的形态特征

图 2( a)为 Ni - P / MWCNTs 催化剂的 SEM 图

像,从图中可观察到镍-磷纳米粒子均匀分布在多

壁碳纳米管的表面,平均尺寸约 100 nm。 与其他的

研究工作[9]相比,本文制备的镍-磷纳米粒子分散

更为均匀,无明显团聚现象。 这表明本文中采用的

化学镀沉积工艺对于制备纳米级镍-磷催化剂是切

实有效的。 图 2(a)的插图为多壁碳纳米管上单个

镍-磷粒子的高放大倍率 SEM 图像。 与课题组前期

制备的 Ni -B / MWCNTs 表面形态相比[12],镍-磷纳

米粒子的表面更为平滑,但由许多凸起的亚基组成。
该子单元的结构据我们所知尚未有报道,它可能有

助于镍-磷纳米粒子形成较大的表面积,以改善催

化剂的活性。
图 2(b)为 Ni -P / MWCNTs 催化剂的 HR-TEM

图像。 可以看出镍-磷纳米粒子呈球形,且均匀负

载在多壁碳纳米管的侧壁上,平均尺寸为 100 nm。
与课题组之前研究的 Ni -B 纳米粒子的“花状冶形

状[12]不同,此 Ni -P 纳米粒子为实心结构,未见孔

道状结构。 镍-磷纳米粒子的高倍率 HR-TEM 图

像(图 2(b)插图)也证实了纳米粒子为实心结构。
2郾 4摇 催化剂的晶体结构

图 3( a)为 Ni - P / MWCNTs 催化剂的 XRD 谱

图。 在 2兹 = 26毅处的衍射峰为多壁碳纳米管的石墨

化碳 C(002)。 2兹 = 45毅处的宽化峰对应于镍-磷晶

体中的第一相邻距离,证明了镍-磷纳米粒子的非

晶态 结 构, 此 结 果 与 其 他 研 究 人 员 的 报 道 一

致[13,15]。 此外,SAED 检测结果(图 3(a)插图)显示

出源自镍-磷纳米粒子无定形结构的模糊特征环,
证明了制备的Ni -P / MWCNTs催化剂的无定形特

征,图案中的几个亮点源自碳纳米管。
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图 2摇 Ni -P / MWCNTs 催化剂表面形态

Fig. 2摇 Surface morphology of the Ni -P / MWCNTs catalysts

2郾 5摇 催化剂的热稳定性

非晶态催化剂在高温和高压加氢反应中的热稳

定性是评价其应用效果的重要指标,因此分别通过

XRD、SEM 和 DTA 分析评价了非晶态镍-磷纳米粒

子作为加氢催化剂的结构稳定性和热稳定性。
苯加氢反应后催化剂 XRD 谱图见图 3( a),可

以看出加氢反应后,镍-磷催化剂仍保持为非晶态。
图 2(a)和图 3(b)分别为苯加氢反应前后催化剂的

SEM 图,从图 3(b)可以看出,催化剂表面形态在加

氢反应前后基本保持不变,镍-磷纳米粒子仍然均

匀分散,未观察到明显的团聚现象。 根据前人的研

究[16],镍-磷非晶态合金氢化活性的降低主要源自

其结构性质的变化,其中非晶态特征的损失、纳米粒

子聚集成块状物导致的表面积减小、镍-磷纳米粒

子在表面上均匀分布状态的消失是导致镍-磷非晶

合金活性降低的最重要因素。 以上结果表明苯加氢

后 Ni -P / MWCNTs 催化剂的催化活性仍同反应前

催化剂保持在同一水平。
图 4 为 Ni -P / MWCNTs 催化剂在 10 益 / min 加

图 3摇 Ni -P / MWCNTs 催化剂的晶体结构和稳定性

Fig. 3摇 Crystal structure and stability of the
Ni -P / MWCNTs catalyst

热速率下的 DTA 曲线。 在整个温度区域 (100 ~
500 益)观察到的宽峰可能与结晶镍的短程原子运

动和初级结晶有关[17]。 在 359 益 观察到的尖峰为

Ni3P 金属间化合物的结晶峰[18]。 因此,镍-磷纳米

粒子的非晶结构在 359 益下热转变为晶体结构。 同

时,在 DTA 曲线中没有观察到源自多壁碳纳米管的

放热峰,这是因为石墨化多壁碳纳米管在低于

图 4摇 Ni -P / MWCNTs 催化剂的差热分析曲线

Fig. 4摇 DTA curve of Ni -P / MWCNTs catalyst

500 益时是热力学稳定的[19]。 因此可以得出结论,
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Ni -P / MWCNTs 催化剂在低于 359 益 时热稳定较

好。 与未负载的 镍 - 磷纳米粒 子 的 晶 化 温 度

(282 益) [16]相比,本文合成的 Ni -P / MWCNTs 催化

剂的晶化温度提高了 77 益,证明了多壁碳纳米管载

体对提高催化剂热稳定性有显著作用。

图 5摇 不同温度热处理前后催化剂的 XRD 谱图和

热处理后的表面形貌

Fig. 5摇 XRD of Ni -P / MWCNTs catalyst before and after
heat treatment at different temperatures and
surface morphology after heat treatment

图 5(a)为热处理过程中 Ni -P / MWCNTs 催化

剂的相态变化过程。 与图 1( a)相同,图 5( a)中所

有曲线在 2兹 = 26毅处的峰均为多壁碳纳米管的石墨

化 C(002)峰。 图 5(a)新制备的 Ni -P / MWCNTs 催
化剂中约 2兹 = 45毅处的宽峰对应于 Ni -P 晶体中的

第一相邻距离,表明镍-磷合金为非晶态结构。 当

在 350 益下处理 Ni -P / MWCNTs 催化剂后,对应于

Ni 和 Ni3P 各种晶体衍射峰开始同时出现在 350 益
下热处理后的催化剂中(图 5 ( a))。 通过比较发

现,Ni3P 相的出现温度(350 益)远高于其他研究人

员报道的温度(307 益) [6],表明本文制备的催化剂

具有较高的热稳定性,在 350 益 仍处于非晶态,但
镍-磷纳米粒子中已开始出现少量的微晶。 当处理

温度从 350 益增加到 400 益时,结晶 Ni 和 Ni3P 的峰

强度逐渐增大,如图 5(a)中 400 益下热处理后的催

化剂所示。 最后,当温度升高到 800 益时,基线平坦

且 XRD 图中非晶态结构消失,结晶过程最终完成。
图 2(a)和图 5(b)分别为热处理前的 Ni -P / MWC鄄
NTs 催化剂和热处理至 800 益催化剂的 SEM 图像。
可以观察到,800 益热处理后,晶体结构的变化导致

了催化剂表面形态的变化,纳米粒子团聚形成直径

约为 300 ~ 500 nm 的较大粒子。
通过以上研究可知,Ni - P / MWCNTs 催化剂晶

化过程中晶态 Ni 和 Ni3P 相在 350 益下开始同时形

成。 因此,Ni - P / MWCNTs 催化剂在 350 益 以下热

稳定较好,纳米级镍-磷粒子能保持非晶态结构,这
与 DTA 结果一致。
2郾 6摇 催化剂表面电子状态

通过 XPS 表征分析了 Ni - P / MWCNTs 催化剂

的表面电子态,结果如图 6 所示。 在图 6(a)的 Ni2p
谱图中,Ni2p3 / 2 在 853郾 2 eV 和 856郾 4 eV 处观察到

的两个峰分别为元素态 Ni 和氧化态 Ni[20],根据峰

面积可知非晶态 Ni -P 合金表面镍主要以元素态存

在。 在图 6 ( b) 的 P2p 谱图中, 在 130郾 2 eV 和

133郾 5 eV处观察到的两个峰分别为元素态 P 和氧化

态 P。 同 Ni(853 eV)和纯 P(130 eV)的标准结合能

(BE)相比,催化剂中 Ni 和 P 的 BE 值几乎没有变

化,说明镍-磷纳米粒子中镍元素和磷元素之间的

电子相互作用可以忽略不计。 Li 等[6]揭示了镍-磷

合金中电子转移的方向主要依赖于 P 含量,当 P 含

量非常高时,Ni 向 P 提供电子;然而当 P 含量非常

低时,Ni 接受来自 P 的电子。 Tamaki 和 Imanaka[21]

发现当 P 含量(原子数分数)显著低于 25%时,P 向

Ni 提供电子;当 P 含量显著高于 25%时,Ni 向 P 提

供电子;当 P 含量在 25% 左右时,Ni 和 P 之间没有

电子转移。 在本文的研究工作中,催化剂的组成对

应于 Ni73郾 8 P26郾 2,P 含量约为 25% ,这也侧面验证了

XPS 的结论。
如图 6(c)的 C1s 谱图所示,284郾 6 eV、285郾 6 eV

和 288郾 5 eV 处存在的 3 个峰可归属于广泛离域的

sp2 -杂化碳( 詤詤C C)、羟基碳(C—OH) [22] 和纳米管

表面上的羧基碳( 詤詤OC O) [22]。 结果表明,用浓酸

预处理可以将含氧官能团引入到多壁碳纳米管的惰

性侧壁上,引入的官能团有利于随后的化学镀沉积

过程中镍-磷纳米粒子在多壁碳纳米管上的附着,
有助于纳米粒子的均匀分散。
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图 6摇 Ni -P / MWCNTs 催化剂的 XPS 谱图

Fig. 6摇 XPS spectra of Ni -P / MWCNTs catalysts

图 7摇 不同反应条件下的苯加氢转化率

Fig. 7摇 Benzene conversion under various reaction conditions

2郾 7摇 催化剂的催化性能

苯加氢在石油工业和环境保护中具有重要意

义[23]。 环己烷是尼龙-6 和尼龙-66 的前体,主要通

过苯加氢方法生产[24]。 近来,苯加氢技术引起了人

们对石油产品,特别是溶剂油中芳烃去除的重新关

注[23]。 本文以苯加氢作为反应模型,评价了 Ni -P /
MWCNTs 催化剂的催化性能。 通过气相色谱(GC)
对加氢后所有产物进行测定和分析。 根据 GC 分析

结果,在不同反应条件下,虽然苯的转化率不同,但
环己烷均为唯一的反应产物,证明了催化剂对于苯

加氢形成环己烷具有良好的选择性。
为了优化氢化条件,通过改变 3 个参数即反应

温度、氢气压力和反应时间来研究苯的转化率。
图 7(a)为反应温度对苯转化率的影响,可以看出转

化率随着反应温度升高而增大,并且在 180 益附近

达到约 58郾 3% 的最大值,最后在 200 益 时降至

49郾 4% 。 据报道[25],在 VIII 族金属催化剂的芳族氢

化中,总是观察到一个最大值,并且镍催化剂的转化

率最大值对应的温度为 450 K。 原因可归结如下:首
先,在低温区域,动力学效应起到促进转化的作用,
但随着反应温度的提升,反应的热力学效应占优势,
导致转化率降低;其次,芳香族是通过 仔 键吸附在

镍粒子表面,随着反应温度的升高,芳香族表面覆盖

率降低,这在某些时候可能导致反应概率的降低;最
后,观察到的温度最大值也可以通过苯和氢反应物

分子的竞争吸附来解释[25 - 26]。
苯转化率和氢气压力之间的关系如图 7(b)所

示。 随着在 3郾 5 ~ 4郾 0 MPa 范围内氢气压力的增加,
转化率急剧增大, 最终达到最大值约 51郾 2% 。
图 7(c)展示了苯转化率随反应时间的变化,表明转

化率在反应时间为 6 h 时达到最大值 71郾 2% 。 如果

反应时间继续延长,预计苯转化率会进一步增大。
综合以上,采用 Ni -P / MWCNTs 催化剂的苯加

氢反应可以通过适当地改变反应温度、氢气压力和

反应 时 间 而 对 条 件 进 行 优 化, 转 化 率 可 高 达
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71郾 2% 。 与在相似反应条件下报道的 Ni - P / CNT
催化剂催化苯加氢转化率[9] 相比,本文催化剂的最

高转化率 (71郾 2%) 比文献中的最高转化率高约

10%。 Liu 等[27]报道在 5MPa 氢气压力,1 h 反应时间

和 140益条件下,非晶态 Ru-La -B / ZrO2催化剂催化

反应中苯加氢转化率达到 85郾 9%,同本文工作中相似

条件下获得的数据(2 MPa 氢气压力,1 h 反应时间和

160益下转化率 56郾 7%)相比,转化率高出 29郾 2%,但
环己烷的选择性得率仅为 53郾 2%,而本文研究中催化

剂对于苯加氢制备环己烷选择性得率为 100%,证明

我们的催化剂具有更好的选择性。 Arun 等[28]的研究

表明,当利用 [ RuII ( L) ( Cl ) ( H2 O)2 ]·H2 O 和

[NiII(L)(Cl)(H2O) 2]·H2O 催化苯加氢反应时,在
5 MPa 氢气压力,2 h 反应时间和140 益条件下可实

现苯的最高转化率和环己烷的最高选择性产率,分
别为[RuII(L)(Cl)(H2O) 2]·H2O 的 20郾 7% 、82% ,
[NiII(L)(Cl)(H2O) 2]·H2O 的 3郾 6% 、43% ,加氢性

能均远低于本文结果。 综上,本文制备的 Ni - P /
MWCNTs 非晶态催化剂显示出较高的催化活性,对
于苯选择性加氢转化至环己烷显示出良好的选

择性。
催化剂表现出良好的催化活性,载体的作用不

可忽视,利用碳纳米管为非晶态合金载体的复合催

化剂表现出比运用传统载体材料制备的催化剂更好

的催化性能,其主要在以下几个方面表现出优势:淤
碳纳米管的长径比大,导致其比表面积较大,因此采

用碳纳米管作为催化剂的载体会使得催化剂整体的

比表面积大大提高(2郾 1 节),为各种催化反应提供

充足的反应场所;于碳纳米管具有很好的化学反应

和电化学反应的稳定性[29];盂 碳纳米管表面具有

高的表面能,经酸化预处理后其表面会引入很多含

氧的官能团 (如—OH、—COOH 等)和表面缺陷,为
催化反应提供了众多的活性点(2郾 2 节);榆与传统

碳材料相比,碳纳米管具有更好的电子传递的动力

学能力,采用碳纳米管作为催化剂载体可以促进反

应的电子传递速率[30];虞当碳纳米管作为非晶态合

金的载体材料时,其会向非晶态合金中的金属元素,
例如镍系非晶态合金中的 Ni 元素转移电子而形成

富集电子,有助于提高其催化性能[4,31];愚碳纳米管

的比表面积大,机械强度高,热稳定性高的特点,正
好同非晶态催化剂形成了互补,特别适合为非晶态

催化剂的优良载体。 胡长员等[31] 研究对比了多种

载体材料,结果表明碳纳米管载体促进了催化剂对

氢气的吸附并减弱了对乙炔的吸附,提高了加氢活

性和选择性,效果最佳。

3摇 结论

(1)通过碳纳米管的混酸处理、敏化和活化预

处理步骤,采用化学镀工艺成功制备了镍-磷 /多壁

碳纳米管(Ni -P / MWCNTs)催化剂,得到平均尺寸

约为 100 nm 的纳米级镍-磷合金粒子。 纳米粒子为

实心结构,化学组成为 Ni73郾 8P26郾 2 (Ni3 P),均匀分散

并附着在 MWCNTs 载体表面。 XRD 和 SAED 分析

结果表明镍-磷纳米粒子为非晶态结构,且催化剂

在350 益以下热稳定性较好。
(2)在适当的反应条件下,Ni - P / MWCNTs 催

化剂对于苯加氢的转化率可以达到 71郾 2% ,苯可

100%选择性地转化为环己烷。
本文结果证明了化学镀工艺可在多壁碳纳米管

上有效负载纳米级非晶态镍-磷合金粒子,所得催

化剂在苯加氢反应中表现出较高的催化活性及稳

定性。
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Electroless preparation and characterization of amorphous Ni -P
nanoparticles supported on multi鄄walled carbon nanotubes and

their catalytic activity for hydrogenation of benzene

LIU Zheng1, 2 摇 WANG Feng2*

(1. Chinese Research Academy of Environmental Sciences, Beijing 100012;
2. State Key Laboratory of Chemical Resource Engineering, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China)

Abstract: Nickel - phosphorus (Ni - P) nanoparticles supported on multi鄄walled carbon nanotubes (MWCNTs)
have been successfully synthesized by an electroless deposition process using a plating bath containing sodium hypo鄄
phosphite as the reducing agent. Scanning electron microscopy (FE-SEM), high鄄resolution transmission electron
microscopy (HR-TEM), X鄄ray diffraction (XRD), selected area electron diffraction (SAED), inductively cou鄄
pled plasma mass spectrometry (ICP-MS), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), differential thermal
analysis (DTA), X鄄ray photoelectron spectroscopy (XPS) and other methods were used to characterize the physical
and chemical properties of the catalyst. The chemical composition of Ni -P nanoparticles was Ni73郾 8P26郾 2 and the ma鄄
terial was composed of solid spheres with an amorphous structure, and homogenously disperse with a narrow particle
size distribution centered at around 100 nm in diameter. There was no obvious electron transfer between nickel and
phosphorus. The catalyst was structurally stable and thermally stable below 350益 . The catalytic activity of Ni -P /
MWCNTs nanoparticles was evaluated using hydrogenation of benzene as a probe reaction. Hydrogenation catalyzed
by MWCNTs鄄supported Ni -P nanoparticles was found to give cyclohexane with 100% selectivity at high catalytic
activity (71郾 2% ).
Key words: amorphous alloy; nickel鄄phosphorus nanoparticles; catalytic hydrogenation of benzene
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