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[摘要] 　 采用水相共沉淀法ꎬ以没食子酸作为还原剂ꎬ还原 Ａｇ[(ＮＨ３) ２]
＋ꎬ制备出核壳结构的 Ｆｅ３Ｏ４ / Ａｇ 磁性纳

米颗粒. 研究了该磁性纳米颗粒对于对硝基苯甲醛还原反应的催化性能ꎬ研究结果显示:在 ４０ ℃ ꎬ纳米颗粒浓度

为 ０.０８％时ꎬ反应的收率可接近 ９７％. 同时使用过的纳米颗粒可较为方便地从反应液中分离ꎬ经多次循环使用

后ꎬ催化性能没有明显下降.
[关键词] 　 Ｆｅ３Ｏ４ꎬＡｇꎬ纳米颗粒ꎬ催化ꎬ对硝基苯甲醛
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Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４ / Ａｇ Ｍａｇｎｅｔｉｃ Ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ
ａｎｄ Ｔｈｅｉｒ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
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(１.Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔｓ ｏｆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｎｄ ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬＪｉａｎｇｓｕ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ ＣｏｍｍｅｒｃｅꎬＪｉａｎｇｓｕ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
ａｎｄ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎｔｅｒ ｏｆ Ｆｏｏｄ ＳａｆｅｔｙꎬＮａｎｊｉｎｇ ２１０００７ꎬＣｈｉｎａ)

(２.Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＳｃｉｅｎｃｅꎬＮａｎｊｉｎｇ Ｎｏｒｍａｌ ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬＮａｎｊｉｎｇ ２１００９７ꎬＣｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｕｓｉｎｇ ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ ｔｏ ｒｅｄｕｃｅ Ａｇ[(ＮＨ３) ２]
＋ꎬｔｈｅ Ｆｅ３Ｏ４ / Ａｇ ｃｏｒｅ￣ｓｈｅｌｌ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｅｒｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｗａｔｅｒ

ｃｏ￣ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ. Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ Ｆｅ３Ｏ４ / Ａｇ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｏ￣
ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ ｗｉｔｈ ｓｏｄｉｕｍ ｂｏｒｏｈｙｄｒｉｄｅ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔ ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｉｓ ｎｅａｒｌｙ ９７％ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ ４０ ℃ ａｎｄ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｆｅ３Ｏ４ / Ａｇ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｓ ０.０８％. Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅꎬｔｈｅ Ｆｅ３Ｏ４ / Ａｇ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｃａｎ ｂｅ ｅａｓｉｌｙ ｒｅｃｏｖｅｒｅｄ
ｆｒｏｍ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｈａｓ ｎｏｔ ｂｅｅｎ ｏｂｖｉｏｕｓｌｙ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ａｆｔｅｒ ｓｅｖｅｒａｌ ｒｅｃｙｃｌｅｓ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:Ｆｅ３Ｏ４ꎬＡｇꎬｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓꎬｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙꎬｐ￣ｎｉｔｒｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ

贵金属纳米颗粒因为其特异的化学性质ꎬ在光学领域、有机合成以及生物医学材料领域有广泛的应

用[１－３] . 其中以金、银、钯、铂等贵金属纳米颗粒的研究最为活跃[４－７] . 银已作为催化剂应用在乙烯的工业

催化氧化上[８]ꎬ同时有研究发现ꎬ在 Ａｇ / α￣Ａｌ２Ｏ３ 纳米粒子上乙烯的催化氧化性能可得到极大提高ꎬ其催化

活性和金属粒子的粒度有关[９]ꎬ可见在纳米尺度上ꎬ银粒子可表现出超常的催化效应. 目前制备的银纳米

颗粒大多数是水溶胶ꎬ在使用方面存在难以回收和控制的问题ꎬ通常是将纳米颗粒组装于一定的基底上或

负载于载体上[１０]ꎬ以便于回收. 将磁性材料和具有催化性能的材料相结合ꎬ可以有效地在反应完成后将催

化剂回收ꎬ宋等[１１]以纳米 Ｆｅ３Ｏ４ 为载体ꎬ以钛酸四丁酯为前躯体ꎬ用溶胶凝胶法在 Ｆｅ３Ｏ４ 表面包覆 ＴｉＯ２ 层

制备出 Ｆｅ３Ｏ４ / ＴｉＯ２ 光催化材料ꎬ可使 ４－硝基苯酚的降解率达 ９８.６％ꎬ并且在重复利用多次后ꎬ仍能保持较

高的催化效率.
氨基苯甲醇是一种重要化工中间体ꎬ因其具有双官能团ꎬ故在有机化学和药物合成中有广泛的用途ꎬ
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可用于制备光敏材料、醇氧化酶和标记蛋白质及 ＤＮＡ 的分子探针[１２ꎬ１３]ꎬ具有良好的应用前景. 目前文献

报道的主要合成方法是化学还原法[１４]ꎬ虽然可用价廉的苄氯为原料合成氨基苯甲醇的方法ꎬ但产率不到

３０％ꎬ作为工业大规模生产依然存在不足[１５] .
本文以 Ｆｅ３Ｏ４ 磁性纳米颗粒为核ꎬ采用化学还原法将银还原到 Ｆｅ３Ｏ４ 表面ꎬ制成 Ｆｅ３Ｏ４ / Ａｇ 磁性纳米

颗粒. 以 Ｆｅ３Ｏ４ / Ａｇ 纳米颗粒为催化剂ꎬ以硼氢化钠为还原剂ꎬ可以在水相、室温的条件下将对硝基苯甲醛

还原为对氨基苯甲醇ꎬ步骤简单ꎬ无需使用昂贵的催化剂(如 Ｐｔ 等)和复杂的设备(如超声等) . 文中考察

了该材料在还原硝基苯甲醛反应中的催化性能和循环再生性质.

１　 实验部分

１.１　 试剂和仪器

试剂:盐酸ꎬ六水合氯化铁ꎬ七水合硫酸亚铁ꎬ氨水ꎬ硝酸银ꎬ没食子酸(ＧＡ)ꎬ硼氢化钠ꎬ硝基苯甲醛ꎬ
以上试剂皆为分析纯.

仪器:透射电子显微镜(ＴＥＭꎬＪＥＭ￣２１００ 型ꎬＪＥＯＬ 公司)ꎬ双光束紫外可见分光光度计(ＴＵ￣１９０１ 型ꎬ北
京普析通用仪器有限公司)
１.２　 Ｆｅ３Ｏ４ 磁性纳米颗粒合成

　 　 取经除氧处理的 ０.５ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸 ３０ ｍＬꎬ加入 ２.７１ ｇ ＦｅＣｌ３６Ｈ２Ｏ 和 １.８７ ｇ ＦｅＳＯ４７Ｈ２Ｏꎬ溶解均匀ꎬ实
验过程中通入氮气保护ꎬ以防止氧化. 于 ２５ ℃的条件下加入 ７５ ｍＬ 的 ０.５ ｍｏｌ / Ｌ 氨水并进行剧烈搅拌ꎬ
２０ ｍｉｎ 后将溶液升温到 ８０ ℃并保持 １ ｈ. 制得的纳米颗粒用磁铁富集分离ꎬ水洗数遍后ꎬ在水中低温保存.
１.３　 Ｆｅ３Ｏ４ / Ａｇ 磁性纳米颗粒的制备

　 　 取 １ ｍＬ 的 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米颗粒ꎬ用 ２００ ｍＬ 去离子水稀释并超声分散 ３０ ｍｉｎꎬ加入 ４ ｍＬ ０.０１ ｍｏｌ / Ｌ 的

ＡｇＮＯ３ꎬ用氨水调节 ｐＨ 至 ８ꎬ保持 ３０ ℃ꎬ加入 ４ ｍＬ 的 ０.０１ ｍｏｌ / Ｌ 的没食子酸溶液ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎ. 制得的产

物用磁铁富集分离ꎬ水洗数遍后ꎬ在水中低温保存.
１.４　 Ｆｅ３Ｏ４ / Ａｇ 磁性纳米颗粒催化硼氢化钠还原硝基苯甲醛的反应

　 　 选取一定量 ０.００１ ｍｏｌ / Ｌ 的硝基苯甲醛溶液和 ０.００５ ｍｏｌ / Ｌ 的硼氢化钠溶液混合均匀ꎬ在其中加入一

定量的 Ｆｅ３Ｏ４ / Ａｇ 磁性纳米颗粒并用去离子水稀释到 １０ ｍＬꎬ在一定温度下反应ꎬ反应过程用紫外可见分

光光度计进行检测.
用对氨基苯甲醇标准样品配置 １.０×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ、７.５×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ、５.０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ、２.５×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ、

１.０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 和 ５.０×１０－６ ｍｏｌ / Ｌ 等不同浓度的溶液ꎬ分别扫描它们的紫外可见光谱ꎬ以 ２３７ ｎｍ 这个特征

峰为参照ꎬ绘制标准曲线ꎬ得出氨基苯甲醇浓度和最大吸收峰强度之间的线性关系为 Ｃ ＝ ０.０００ １１７ Ａｂｓ~
０.０００ ００２(Ｒ＝ ０.９９８ ０)ꎬ以此作为氨基苯甲醇定量的依据.

２　 结果与讨论

２.１　 Ｆｅ３Ｏ４ / Ａｇ 磁性纳米颗粒的制备

　 　 以 Ｆｅ３Ｏ４ 磁性纳米颗粒作为内核ꎬ用没食子酸作为还原剂ꎬ还原 Ａｇ[(ＮＨ３) ２]
＋ꎬ一步反应合成了

Ｆｅ３Ｏ４ / Ａｇ 磁性纳米颗粒. 图 １ 是经磁分离后的 Ｆｅ３Ｏ４ / Ａｇ 磁性纳米颗粒的 ＵＶ￣Ｖｉｓ 图谱ꎬ从中可以发现在

４２０ ｎｍ 处出现银纳米颗粒的特征吸收峰ꎬ表明已经在 Ｆｅ３Ｏ４ 核的表面形成了银纳米层. 此外ꎬ从 Ｆｅ３Ｏ４ / Ａｇ
核壳粉体的 ＸＲＤ 谱图中可以看出(图 ２)ꎬ产物在 ２θ＝ ３８.１２°ꎬ４４.２９°ꎬ６４.４４°ꎬ７７.３９°ꎬ８１.５４°等处出现了较

为明显的特征衍射峰ꎬ对应于 Ａｇ(１１１)(２００)(２２０)(３１１)(２２２)晶面ꎬ说明产物表面已被银所覆盖ꎬ此外

２θ＝ ３５.６３°ꎬ５６.９２°ꎬ６２.８５°处还保留了 Ｆｅ３Ｏ４ 晶体的(３１１)ꎬ(５１１)ꎬ(４４０)等这些晶面的衍射峰ꎬ这说明产

物是一种以 Ｆｅ３Ｏ４ 为内核ꎬ外层为 Ａｇ 的 Ｆｅ３Ｏ４ / Ａｇ 核壳粉体.
２.２　 Ｆｅ３Ｏ４ / Ａｇ 磁性纳米颗粒的催化性能

　 　 图 ３ 显示了催化剂使用与否对反应体系 ＵＶ￣Ｖｉｓ 谱图的影响情况. 图 ３(ａ)是对硝基苯基醛标准样品ꎬ
图 ３(ｂ)是不加入 Ｆｅ３Ｏ４ / Ａｇ 磁性纳米颗粒反应 ２ ｈ 后的图谱ꎬ可以看出在此条件下ꎬ反应基本不会发生ꎬ
溶液的颜色及 ＵＶ￣Ｖｉｓ 光谱图也没有任何变化ꎬ这表明在无催化剂的条件下ꎬ硼氢化钠基本不能还原硝基
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图 １　 Ｆｅ３Ｏ４(ａ)与 Ｆｅ３Ｏ４ / Ａｇ(ｂ)磁性纳米

颗粒的 ＵＶ￣Ｖｉｓ图谱

Ｆｉｇ １　 ＵＶ￣Ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４(ａ)ａｎｄ

Ｆｅ３Ｏ４ / Ａｇ(ｂ)ｍａｇｎｅｔｉｃ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

图 ２　 Ｆｅ３Ｏ４(ａ)与 Ｆｅ３Ｏ４ / Ａｇ(ｂ)磁性纳米

颗粒的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ ２　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４(ａ)ａｎｄ

Ｆｅ３Ｏ４ / Ａｇ(ｂ)ｍａｇｎｅｔｉｃ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

图 ３　 (ａ)对硝基苯甲醛标样ꎻ(ｂ)未加催化剂的

反应体系ꎻ(ｃ)对氨基苯甲醇标样ꎻ(ｄ)加入催化剂

的反应体系的 ＵＶ￣Ｖｉｓ光谱图

Ｆｉｇ ３　 ＵＶ￣Ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ(ａ)ｐ￣ｎｉｔｒｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅꎬ
(ｂ) ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈｏｕｔ ｃａｔａｌｙｓｔꎬ(ｃ)ｐ￣ａｍｉｎｏ ｂｅｎｚｙｌ

ａｌｃｏｈｏｌ ａｎｄ(ｄ) ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｃａｔａｌｙｓｔ

苯甲醛ꎬ或者是反应极其缓慢. 反应体系中加入 Ｆｅ３Ｏ４ / Ａｇ
磁性纳米颗粒 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ在 ２７０ ｎｍ 处的对硝基苯甲醛特征

吸收峰已经消失ꎬ取而代之的是在 ２３７ ｎｍ 处左右有 １ 个新

的吸收峰(如图 ３(ｄ))ꎬ通过与氨基苯甲醇的标准样品进行

对照(图 ３(ｃ))ꎬ发现峰型特征完全一致ꎬ表明硝基苯甲醛

已被还原为氨基苯甲醇.

图 ４　 不同 Ａｇ 与 Ｆｅ３Ｏ４ 质量比合成出的 Ｆｅ３Ｏ４ / Ａｇ 磁性纳米颗粒 ＴＥＭ 图

Ｆｉｇ ４　 ＴＥＭ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４ / Ａｇ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ ｏｆ Ａｇ ｔｏ Ｆｅ３Ｏ４

(Ａ. １ ∶１０ꎻＢ. １ ∶２ꎻＣ. １ ∶１ꎻＤ. ２ ∶１. )

２.２.１　 纳米颗粒银负载量对催化效果的影响

Ｆｅ３Ｏ４ / Ａｇ 磁性纳米颗粒催化对硝基苯甲醛的还原反

应中ꎬＦｅ３Ｏ４ 表面银的负载量会对催化效果产生很大的影

响. 为此我们制备了不同 Ａｇ 和 Ｆｅ３Ｏ４ 质量比的磁性纳米颗

粒ꎬ分别 １ ∶１０、１ ∶２、１ ∶１、２ ∶１(编号为 Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ)ꎬ将其加入

到反应体系中ꎬ验证其对催化反应造成的影响. 图 ４ 为 Ａ、
Ｂ、Ｃ、Ｄ ４ 个样品的 ＴＥＭ 图ꎬ从中可以看出在随着 Ａｇ 质量

比的不断增大ꎬ合成出的核壳纳米颗粒尺寸不断变大.

—４７—





蒋彩云ꎬ等:Ｆｅ３Ｏ４ / Ａｇ 磁性纳米颗粒的制备及其催化还原性质

图 ５ 为不同质量比条件下合成出的 Ｆｅ３Ｏ４ / Ａｇ 磁性纳米颗粒催化下ꎬ还原反应的光谱图ꎬ可以看出随

着 Ａｇ 比例的提高ꎬ对氨基苯甲醇的吸收峰强度增加ꎬ催化效率提高ꎬ当质量比达到 １ ∶１ 时ꎬ对氨基苯甲醇

的收率达到了 ９５.１％ꎬ这之后 Ａｇ 质量比进一步的增大反而造成了催化效果下降. 这是由于催化活性的高

低取决于银的有效面积ꎬ随着银负载量的增加ꎬ有效的催化面积也随之增加. 但球体面积增长速度小于它

质量的增长ꎬ有效催化面积不随质量的增加线性增长ꎬ此外ꎬ银纳米颗粒的增大ꎬ会导致离子体共振吸收峰

降低ꎬ这会影响它提供自由电子的能力ꎬ从而影响催化性能ꎬ导致收率的下降[１６－１８] . 因此在 Ａｇ 与 Ｆｅ３Ｏ４ 质

量比为 １ ∶１ 时ꎬ得到的产物催化效果最佳.
２.２.２　 催化剂浓度对实验效果影响

取 ６ 份样品溶液ꎬ分别标记为 ａ ~ ｆ 号ꎬ其中 Ｆｅ３Ｏ４ / Ａｇ 磁性纳米颗粒在反应液中的质量浓度分别为

０.０１％、０.０２％、０.０４％、０.０６％、０.０８％和 ０.１２％ꎬ研究纳米颗粒质量浓度对反应的影响ꎬ结果如图 ６ 所示.

(硼氢化钠与硝基苯甲醛摩尔比为 ５ ∶１ꎻ催化剂浓度 ０.０６％ꎻ
反应温度 ３０ ℃ ꎻ反应时间 ３０ ｍｉｎ)

图 ５　 Ａｇ / Ｆｅ３Ｏ４ 的质量比对催化反应的影响

Ｆｉｇ ５　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ Ａｇ / Ｆｅ３Ｏ４ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ

(Ａ. １ ∶１０ꎻＢ. １ ∶２ꎻＣ. １ ∶１ꎻＤ. ２ ∶１. )

(硼氢化钠与硝基苯甲醛摩尔比为 ５ ∶１ꎻＡｇ 与 Ｆｅ３Ｏ４ 质量比 １ ∶１ꎻ

反应温度 ３０ ℃ ꎻ反应时间 ３０ ｍｉｎ)
图 ６　 催化剂浓度对催化反应的影响

Ｆｉｇ ６　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ
(ａ. ０.０１％ꎻｂ. ０.０２％ꎻｃ. ０.０４％ꎻｄ. ０.０６％ꎻ

ｅ. ０.０８％ꎻｆ. ０.１２％. )

从图中可以看出在催化剂质量浓度为 ０.０８％时ꎬ对氨基苯甲醇的收率达到了 ９６.６３％ꎬ继续添加纳米

颗粒反而使得收率略微下降. 这是因为 Ｆｅ３Ｏ４ / Ａｇ 磁性纳米颗粒本身具有磁性ꎬ在浓度过高的情况下ꎬ纳
米颗粒会相互吸引聚集ꎬ使得有效的催化面积下降. 所以在溶液中催化剂质量浓度在 ０.０８％时就可以达到

最佳催化效果.
２.２.３　 反应温度对实验效果影响

控制反应温度分别为 ２０ ℃、３０ ℃、４０ ℃和 ５０ ℃ꎬ研究了反应温度对催化效果的影响ꎬ结果如图 ７ 所

示. 从图上可以看出在反应温度 ４０ ℃左右ꎬ对氨基苯甲醇的最大吸收峰的强度最高ꎬ说明其收率最高ꎬ继
续提升温度到 ５０ ℃时ꎬ其收率反而发生了下降ꎬ这主要是因为温度对硼氢化钠水解反应影响十分显著ꎬ随
温度的增加其水解反应速度增大[１９]ꎬ造成原料的损失. 所以综合考虑ꎬ选择 ４０ ℃为最佳反应温度.

(硼氢化钠与硝基苯甲醛摩尔比为 ５ ∶１ꎻＡｇ 与 Ｆｅ３Ｏ４ 质量

比 １ ∶１ꎻ催化剂浓度 ０.０８％ꎻ反应时间 ３０ ｍｉｎ)
图 ７　 温度对催化反应的影响

Ｆｉｇ ７　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ

(Ａｇ 与 Ｆｅ３Ｏ４ 质量比 １ ∶１ꎻ催化剂浓度 ０.０８％ꎻ

反应温度 ４０ ℃ ꎻ反应时间 ３０ ｍｉｎ)
图 ８　 硼氢化钠和硝基苯甲醛物质量之比对催化反应的影响

Ｆｉｇ ８　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｂｏｒｏｈｙｄｒｉｄｅ ａｎｄ
ｐ￣ｎｉｔｒｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ
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２.２.４　 硼氢化钠和对硝基苯甲醛的摩尔配比对收率的影响

(硼氢化钠与硝基苯甲醛摩尔比为 ４ ∶１ꎻＡｇ 与 Ｆｅ３Ｏ４ 质量比

１ ∶１ꎻ催化剂浓度 ０.０８％ꎻ反应温度 ４０ ℃ ꎻ反应时间 ３０ ｍｉｎ)
图 ９　 Ｆｅ３Ｏ４ / Ａｇ 循环再生后的催化效果

Ｆｉｇ ９　 Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４ / Ａｇ ａｆｔｅｒ ｒｅｃｙｃｌｅｓ

硼氢化钠和硝基苯甲醛物质量之比分别为

１ ∶１、２ ∶１、３ ∶１、４ ∶１、５ ∶１、１０ ∶１ꎬ反应温度为 ４０ ℃ꎬ
考察了硼氢化钠和对硝基苯甲醛的摩尔配比对

收率的影响. 结果如图 ８ 所示ꎬ可以看出ꎬ随着加

入的硼氢化钠量不断增加ꎬ对氨基苯甲醇的收率

也不断提升ꎬ当硼氢化钠和对硝基苯甲醛的比例

达到 ４ ∶１ 时ꎬ收率达到了９６.８％ꎬ再更多地投入硼

氢化钠ꎬ对收率的提升效果微乎其微 (不到

１％)ꎬ考虑到成本因素ꎬ硼氢化钠和硝基苯甲醛

物质量之比定为 ４ ∶１.
２.２.５　 多次循环使用对催化效果的影响

由于 Ｆｅ３Ｏ４ / Ａｇ 纳米颗粒具有磁性ꎬ分散

到水相中后可以用磁性装置迅速吸引下来ꎬ从而较为方便地实现催化剂的回收和再利用. 为了验证回收

下来的纳米粒子的催化性能ꎬ我们将回收后的纳米粒子用去离子水清洗后ꎬ再度投入使用ꎬ这样反复进行

循环操作. 从图 ９ 可以看出ꎬ在循环多次后ꎬＦｅ３Ｏ４ / Ａｇ 纳米粒子的催化活性没有明显降低ꎬ第十次时依然

保持了高达 ９０％以上的收率ꎬ这说明对该反应而言ꎬＦｅ３Ｏ４ / Ａｇ 纳米颗粒是一种可循环使用的高效催化剂.

３　 结论

(１)采用水相共沉淀法制备出 Ｆｅ３Ｏ４ 磁性纳米颗粒ꎬ以没食子酸作为还原剂ꎬ还原 Ａｇ[(ＮＨ３) ２]
＋ꎬ制

备出核壳结构的 Ｆｅ３Ｏ４ / Ａｇ 磁性纳米颗粒.
(２)当 Ａｇ 和 Ｆｅ３Ｏ４ 质量比为 １ ∶１ꎬ纳米颗粒在反应体系中的质量浓度为 ０.０８％ꎬ反应温度 ４０ ℃ꎬ硝基

苯甲醛与硼氢化钠物质的量之比为 １ ∶４ 时ꎬＦｅ３Ｏ４ 磁性纳米颗粒催化对硝基苯甲醛还原反应的收率可达

９６.８％.
(３)反应后的磁性纳米颗粒依靠自身的磁性ꎬ容易实现回收ꎬ经过简单清洗即进行重复利用ꎬ再生后

的催化剂活性没有明显降低.

[参考文献]

[１] 　 Ｓｃｈｗａｒｔｚｂｅｒｇ Ａ ＭꎬＧｒａｎｔ Ｃ ＤꎬＷｏｌｃｏｔｔ Ａꎬｅｔ ａｌ. Ｕｎｉｑｕｅ ｇｏｌｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ ａｇｇｒｅｇａｔｅｓ ａｓ ａ ｈｉｇｈｌｙ ａｃｔｉｖｅ ｓｕｒｆａｃｅ￣ｅｎｈａｎｃｅｄ Ｒａｍａｎ
ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ[Ｊ] . Ｊ Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ:Ｂꎬ２００４ꎬ１０８(５０):１９ １９１－１９ １９７.

[２] Ｒｏｓｉ Ｎ ＬꎬＭｉｒｋｉｎ Ｃ Ａ. Ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｉｎ ｂｉｏｄｉａｇｎｏｓｔｉｃｓ[Ｊ] . Ｃｈｅｍ Ｒｅｖꎬ２００５ꎬ１０５(４):１ ５４７－１ ５６２.
[３] Ｋｕｏ Ｃ ＷꎬＬａｉ Ｊ ＪꎬＷｅｉ Ｈ Ｋꎬｅｔ ａｌ. Ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｇｏｌｄ ｎａｎｏｗｉｒｅｓ ｉｎｓｉｄｅ ｌｉｖｉｎｇ ｃｅｌｌｓ[Ｊ] . Ａｄｖ Ｆｕｎｃｔ Ｍａｔｅｒꎬ２００７ꎬ

１７(１８):３ ７０７－３ ７１４.
[４] Ｔｓｕｎｏｙａｍａ ＨꎬＳａｋｕｒａｉ ＨꎬＩｃｈｉｋｕｎｉ Ｎꎬｅｔ ａｌ. Ｃｏｌｌｏｉｄａｌ ｇｏｌｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｓ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｃａｒｂｏｎ￣ｃａｒｂｏｎ ｂｏｎｄ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ:ａｐｐｌｉｃａ￣

ｔｉｏｎ ｔｏ ａｅｒｏｂｉｃ ｈｏｍｏｃｏｕｐｌｉｎｇ ｏｆ ｐｈｅｎｙｌｂｏｒｏｎｉｃ ａｃｉｄ ｉｎ ｗａｔｅｒ[Ｊ] . Ｌａｎｇｍｕｉｒꎬ２００４ꎬ２０(２６):１１ ２９３－１１ ２９６.
[５] Ｐａｒｋｅｒａ Ｓ ＦꎬＦｒｏｓｔａ Ｃ ＤꎬＴｅｌｌｉｎｇ Ｍꎬｅｔ ａｌ. Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｉｔｅｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｏｎ Ｐｔ / Ｃ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[Ｊ] .

Ｃａｔａｌ Ｔｏｄａｙꎬ２００６ꎬ１１４(４):４１８－４２１.
[６] Ｍｏｒｋｅｌ ＭꎬＲｕｐｐｒｅｃｈｔｅｒ Ｇꎬ Ｆｒｅｕｎｄ Ｈ Ｊ. Ｕｌｔｒａｈｉｇｈ ｖａｃｕｕｍ ａｎｄ ｈｉｇｈ￣ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｃｏａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ ａｎｄ Ｈ２ｏｎ Ｐｄ￣( １１１):

ａ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ＳＦＧꎬＴＤＳꎬａｎｄ ＬＥＥＤ ｓｔｕｄｙ[Ｊ] . Ｊ Ｃｈｅｍ Ｐｈｙｓꎬ２００３ꎬ１１９(２０):１０ ８５３－１０ ８６６.
[７] Ａｓｔｒｕｃ ＤꎬＬｕ ＦꎬＡｒａｎｚａｅｓ Ｊ Ｒ. Ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｓ ｒｅｃｙｃｌａｂｌｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ: ｔｈｅ ｆｒｏｎｔｉｅｒ ｂｅｔｗｅｅｎ ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ａｎｄ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ

ｃａｔａｌｙｓｉｓ[Ｊ] . Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍ Ｉｎｔ Ｅｄꎬ２００５ꎬ４４(４８):７ ８５２－７ ８７２.
[８] Ｒｏｂｅｒｔｓ Ｍ Ｗ. Ｃａｔａｌｙｓｉｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｏｉｌ￣ｂａｓｅｄ ｉｎｄｕｓｔｒｙ(１９３０~１９６０)[Ｊ] . Ｃａｔａｌ Ｌｅｔｔꎬ２０００ꎬ６７(１):１７－２１.
[９] Ｋｉｍ Ｙ ＣꎬＰａｒｋ Ｎ ＣꎬＳｈｉｎ Ｊ Ｓꎬｅｔ ａｌ. Ｐａｒｔｉａｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｔｏ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｏｖｅｒ ｎａｎｏｓｉｚｅｄ Ａｇ / α￣Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[ Ｊ] .

Ｃａｔａｌ Ｔｏｄａｙꎬ２００３ꎬ８７(１－４):１５３－１６２.
[１０] 李德刚ꎬ陈慎豪ꎬ赵世勇ꎬ等. 相转移方法制备银纳米粒子单层膜[Ｊ] . 化学学报ꎬ２００２ꎬ６０(３):４０８－４１２.

—６７—





蒋彩云ꎬ等:Ｆｅ３Ｏ４ / Ａｇ 磁性纳米颗粒的制备及其催化还原性质

[１１] 宋海南ꎬ李国喜ꎬ周建庆ꎬ等. Ｆｅ３Ｏ４ / ＴｉＯ２ 磁性催化剂的制备及在污水治理中的应用[Ｊ] . 分子催化ꎬ２０１１ꎬ２５(６):５５７－
５６２.　

[１２] Ｊｏｎｅｓ Ｇ ＢꎬＣｒａｓｔｏ Ｃ ＦꎬＭａｔｈｅｗｓ Ｊ Ｅꎬｅｔ ａｌ. Ａｎ ｉｍａｇｅ ｃｏｎｔｒａｓｔ ａｇｅｎｔ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｌｙ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｂｙ ｐｒｏｓｔａｔｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ａｎｔｉｇｅｎ[Ｊ] . Ｍｅｄ
Ｃｈｅｍꎬ２００６ꎬ１４(２):４１８－４２５.

[１３] Ｍｅｎｏｎ ＶꎬＨｓｉｅｈ Ｃ ＴꎬＦｉｔｚｐａｔｒｉｃｋ Ｐ Ｆ. Ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ａｌｃｏｈｏｌｓ ａｓ ｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃ ｐｒｏｂｅｓ ｏｆ ａｌｃｏｈｏｌ ｏｘｉｄａｓｅ[Ｊ] . Ｂｉｏｏｒｇ Ｃｈｅｍꎬ１９９５ꎬ
２３(１):４２－５３.

[１４] 韦长梅. Ｐｄ / Ｃ 催化水合肼还原法制备 ４－氨基苄醇[Ｊ] . 精细化工ꎬ２００７ꎬ２４(１):９４－９６.
[１５] 杨志林ꎬ王兴涌ꎬ张雪峰ꎬ等. ４－氨基苄醇的合成研究[Ｊ] . 化工中间体ꎬ２００８ꎬ４(１０):２２－２４.
[１６] 蔡光旭ꎬ蒋昌忠ꎬ任峰ꎬ等. Ａｇ 纳米颗粒的光吸收和透射电镜研究[Ｊ] . 武汉大学学报:理学版ꎬ２００７ꎬ５３(５):５８９－５９２.
[１７] 郑林玲ꎬ凌剑ꎬ刘跃ꎬ等. 碘诱导 Ａｇ＠ ＡｇＩ 复合纳米颗粒的形成及碘离子的可视化分析[ Ｊ] . 分析化学ꎬ２０１２ꎬ４０(９):

１ ３８５－１ ３９０.
[１８] ＭｃＬｅｌｌａｎ Ｊ ＭꎬＸｉｏｎｇ ＹｕｅｊｉｅꎬＨｕ Ｍｉｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｕｒｆａｃｅ￣ｅｎｈａｎｃｅｄ Ｒａｍａｎ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ｏｆ ４￣ｍｅｒｃａｐｔｏｐｙｒｉｄｉｎｅ ｏｎ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍｓ ｏｆ

ｎａｎｏｓｃａｌｅ Ｐｄ ｃｕｂｅｓꎬｂｏｘｅｓꎬａｎｄ ｃａｇｅｓ[Ｊ] . Ｃｈｅｍ Ｐｈｙｓ Ｌｅｔｔꎬ２００６ꎬ４１７(３):２３０－２３４.
[１９] 洪学斌ꎬ王亚权. ＮａＢＨ４ 水解制氢技术[Ｊ] . 化学工业与工程ꎬ２００５ꎬ２２(６):４６７－４７１.

[责任编辑:顾晓天]

—７７—




