
! 引言
中国稀土元素的储量居世界首位!其中以铈"!"#的含量

最高! 因其独特的 #$ 电子构型所具有的化学和电学性质!现
已在许多催化反应中应用 %&’!其氧化物"!"()$具有晶格氧的
稳定性!可使催化剂储备氧的活动能力提高!在催化湿式氧
化和汽车尾气三效催化中表现出较好的催化活性%*+#’%
近年来已有利用大比表面积且多孔的惰性吸附剂"活性

炭&沸石等$作为载体来提高催化剂活性的报道 %,’!但上述常

规催化剂载体普遍存在热稳定性差!电学性质不好!不利于
催化反应中的电子传递等缺点!而碳纳米管"!-./$!特别是
以离散状态存在的 !-./!具有较大的表面积&良好的热稳定
性&对反应物种和产物特异的吸附和脱附性&特殊的孔腔空
间立体选择性&碳与金属催化剂之间的相互作用等一系列特
性!可以增大催化剂的比表面积!使反应物充分接触!从而提
高反应的产率%此外!!-./ 优异的导电性能有利于 !"(*中电

子与空穴的分离! 从而提高其光催化活性% 因此! 对 !"(*0
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!!!采用液相化学沉积法制备 "#$%&"’()纳米复合粒子!考查了表面活性剂对产物形貌的影响!采用 (+,"-./"0(12. 等手
段对产物的形貌和晶相结构进行表征# 结果表明!在一定条件下!表面活性剂的$桥接%作用有效地改善了活性组分的负载!以十二

烷基苯磺酸钠为表面活性剂!以自制碳纳米管&"’()’为载体!可以制备出负载均匀的 "#$%&"’()纳米复合粒子( 探讨了活性组
分 "#$%在 "’() 表面的负载机制! 并在此基础上研究了所得样品在风化煤硝酸氧解制备腐植酸中的催化性能( 催化结果表明!
"#$%&"’() 纳米复合粒子的催化性能明显优于单纯的 "#$%和 "’() 的催化性能!能显著提高腐植酸的产率(

液相化学沉积法)"#$%)$桥接%作用)催化性能
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!"#$ 纳米复合材料的制备及其催化性能的研究对于制备高
效催化剂具有重要的意义!
本研究采用液相沉积法制备 !%&’(!"#$ 纳米复合粒子"

探讨了 !%&’在 !"#$ 表面的负载机制"并以所得样品为催化
剂"考查了其在风化煤硝酸氧解制备腐植酸中的催化性能!

! 实验部分
!"! #$%&’#()* 样品的制备
以自制多壁碳纳米管为载体 #化学气相沉积法制备$"采

用液相沉积法制备 !%&’(!"#$纳米复合粒子% 由于液相沉积
法是在多相体系中进行的"为实现有效负载"碳纳米管必须
在液相中得到良好的分散"包括在液相中浸润&团聚体的破
碎及防止其重新团聚"为此"添加了不同的表面活性剂"制备
了不同条件下的样品! 其操作如下!

)$ 不添加表面活性剂的样品 *的制备
将 +,-. 纯化后的 !"#$ 加入到 ’/01 的 /,’02341 硝酸铈

水溶液中"超声分散 5/067"然后缓慢滴加浓氨水调节 89 值
达到 :;/ 左右"磁力搅拌 5/067"离心分离"蒸馏水洗涤至中
性"<//!下干燥 <’="最后放入电阻炉中于 >-+!煅烧 <-067"
即得 !%&’4!"#$样品 *!

’$ 添加表面活性剂的样品 ? 和 ! 的制备
将 +;-. 纯化后的 !"#$ 加入 ’+01 的 +;<02341 聚乙烯醇

水溶液中"超声分散 5+067"加入 ’+01 的 +;>02341 硝酸铈水
溶液"后续操作同上"即得 !%&’4!"#$样品 ?! 添加表面活性
剂十二烷基苯磺酸钠的样品 ! 的制备过程同样品 ?!
!+& #$%&,#()* 样品的催化实验
进行以下对比实验’ 在不改变其他工艺条件的情况下"

分别采用 !%&’(分析纯$&!"#$(已纯化$和 !%&’4!"#$ 为催化
剂进行风化煤硝酸氧解实验%
其操作工艺如下%! 硝酸氧解’取 <;-. :+ 目东都风化煤

样和一定量催化剂混合均匀后置入三口烧瓶中"加入 5+"的
硝酸(酸煤比为 ’014.$"使煤样充分润湿"于 <++!的恒温水
浴中加热 <=)冷却至室温后减压抽滤"洗涤至中性"将滤饼真
空干燥(:+!&+;+:#+;<@AB$<’="称重"即得硝化煤样% " 碱
溶’将等比例混合的 +;<02341 "B&9 和 +;<02341 "B>A’&5溶液

按固液比 <.CD-01 与硝化煤样混合于锥形瓶中 " 然后置于
:+!的恒温水浴中加热 <="并每隔约 <-067 搅拌一次)冷却
至室温"离心"并用蒸馏水多次洗涤滤渣"滤液全部转移至烧
杯中备用"滤渣于 <<+!下干燥至恒重"称其质量%# 酸析’将
<+"硫酸溶液缓慢滴入上述滤液中" 调至 89值 <;- 左右)静
置 ’>="待沉淀完全析出"过滤"滤饼于 E-!下干燥至恒重"即
得腐植酸"并置于干燥器内备用%

计算腐植酸的产率并对所制备的腐植酸进行吸光度比

值 !>4!E的测定 FEG%

!"- #$%&,#()* 样品的表征
用 "6HI%JD>+ 型红外光谱仪对样品的分子结构和化学键

进行表征"采用 KL@M’<++ 型透射电子显微镜(#L@$对所得

样品进行形貌表征"用 N$A%OJ AP&型 N 射线衍射仪对样品中
!%&’的晶体结构进行分析"工作条件为 !Q 靶 R! 辐射"管电
流为 D+0*"管电压为 >+ST%

& 结果与讨论
&"! #$%&,#()*样品的 )./ 分析
图 )和图 ’ 分别是纯化改性后的 !"#$ 和不同负载条件

下所得 !%&’4!"#$样品的 #L@图% 可以看出"制备过程中不
添加表面活性剂时"附着不好"!%&’呈现较大颗粒状"且分布
不均匀"出现堆积现象% 推测其原因可能是 !"#$为微观非极
性结构"很难在水溶液中浸润"!%’&5*"9’& 与 !"#$ 为两种不
同的固相" 制备过程中生成的 !%’&5*"9’& 难以沉积在 !"#$
表面"在表面张力的作用下发生团聚"在分离&煅烧的过程中
进一步发生硬团聚"与 !"#$ 发生分离%
图 ’(U$和图 ’(H$是添加表面活性剂后所得样品的 #L@

图"与图 ’(B$相比"添加表面活性剂有效改善了 !%&’在!"#$
表面的负载"而且在添加十二烷基苯磺酸钠情况下负载形貌
更完善"!"#$表面均匀地包覆了一层 !%&’纳米小颗粒"包覆
率很高"几乎没有看到未被包覆的 !"#$"但制备过程中添加
聚乙 烯 醇 的 样 品 ? 出 现 了 !"#$ 表 面 包 覆 层 断 裂 的
现象%

图 & 不同表面活性剂条件下 #$%&,#()*
复合粒子的 )./图

012+ & )./ 1342$* 56 #$%&,#()* 75385*19$
84:917;$* <19= >166$:$?9 *@:64794?9*

图 ! 纯化后的 #()* 形貌图
012+ ! )./ 1342$* 56 #()* 469$: 8@:16174915?

!4" 不添加表面活性剂
A4B (5 *@:64794?9

!C" 添加聚乙烯醇

ACD E5;FG1?F; 4;75=5;

1* 4>>$>

!7"添加十二烷基苯磺酸钠
A7D H5>1@3 >5>$7$F;

C$?I$?$ *@;65?49$
1* 4>>$>
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造成上述负载差异的原因是 !"#$ 在不同表面活性剂水
溶液中的分散性不同! %$&’( 等)*+研究了 !"#$ 在不同表面活
性剂中的分散性"结果发现"相对于十二烷基硫酸钠和聚乙
二醇辛基苯基醚" 由十二烷基苯磺酸钠处理得到的 !"#$ 在
水溶液中具有更好的悬浮性能"并进行了多方面的解释! 基
团上所带的苯环能够明显地提高表面活性剂对碳纳米管的

表面结合力及覆盖性能 ),+"而聚乙烯醇不含苯环"与 !"#$ 表
面作用力相对较弱"以致造成 !"#$ 的分散性不同!
!"! #$%!&#’() 样品的 *+,分析
采用 - 射线粉末衍射仪对最佳制备条件下 !./01!"#$

样品进行物相结构表征"结果如图 2 所示!

由图 2可以看出"由于纳米效应呈现宽化的特征衍射峰"
衍射峰分析表明"!"#$ 负载的 !./0为面心立方结构的纳米

粒子!在 0! 为 03456!和 66467!的位置为 !"#$的特征衍射峰"
表明 !"#$ 以石墨碳的结构存在"分别对应其#770$和 #878$
晶面#9!:;*3<8508$%!./0的最强衍射峰位于 0,403!处"其对
应晶面为#888$"其他各次峰分别位于 204=3!"6*467!"334=6!"
对应于立方 !./0#077$"#007$"#288$晶面的衍射#9!:;>26<
772=6$&
选择衍射强度最高的#888$晶面进行晶粒大小计算& 由

>?@.AA.A 公式’!B""1#?C$!"其中 ! 为晶粒大小"常数 "B74,="
波长 "B748368D("# 为半峰宽#弧度$"! 为衍射角"计算得到
被负载的 !./0平均直径约为 546D(" 这与 #EF 形貌图得到
的纳米颗粒大小很相近&
!"- #$%!&#’() 样品的红外光谱分析
对负载 !./0前后的 !"#$进行红外光谱分析"见图 6&
对比谱线 ’ 和 G 可知"2667?(<8左右处的振动峰面积增

大"说明负载后羟基含量增多"即被负载的 !./0表面存在较

多的晶格缺陷"从而使催化剂有较高的催化活性& 在 883,?(<8

和 8806?(<8左右处新的响应峰是样品中 !.(/)! 键的特征
峰" 由于在负载过程中"!./0与 !"#$ 发生化学键合" 产生

!.*/*!键"所以推测这两个峰分别归属于 !.*/*! 键的
对称和不对称伸缩振动% 在 363?(<8 处的谱峰归属为 !.*
/*!键的伸缩振动+
!". #$%!&#’()样品负载机制探讨
表面活性剂具有疏水基和亲水基两性基团"在制备试验

中"其疏水基与 !"#$ 以范德华力结合"亲水基,*/H$伸向
溶液内部"使 !"#$ 表面具有电负性"利用静电排斥作用防止
!"#$ 重新团聚"从而改善了 !"#$ 对水的浸润效果"使其在
水溶液中得到良好的分散&
此外"表面活性剂也起到了-桥接.作用+当硝酸铈水溶液

中滴入氨水后"!.0/2/#H0/ 容易结合在表面活性剂电负性的
亲水基上"疏水基则吸附在 !"#$的表面"这样 !.0/20#H0/通
过表面活性剂为桥梁而吸附在 !"#$ 表面"经干燥1煅烧处理
后"!.0/2被氧化成 !./0包覆在 !"#$ 表面" 形成 !./01!"#$
复合粒子" 而表面活性剂则在加热煅烧过程中很快分解"生
成小分子有机物和水!

!"/ #$%!&#’()的催化作用对腐植酸产率的影响
煤样中加入不同催化剂进行硝酸催化氧解"所得腐植酸

的产率见表 8!

从表 8 可以看出 " 无催化剂和分别采用 !"#$1!./01

!./01!"#$ 为催化剂情况下的腐植酸产率不断增加! 不添加
任何催化剂时" 腐植酸的产率为 2*437I! 以 !"#$为催化剂
时"由于 !"#$ 特有的孔结构1表面化学性质及较高的热稳定
性"不仅起到选择催化1降低氧解活化能的作用"而且还充分
分散了煤样"使煤样与硝酸充分接触"从而使得腐植酸的产

图 - #$%!&#’() 的 *+, 图
012" - *+, 3455$67) 89 #$%!&#’()

图 . #’() 和 #$%!&#’() 的红外光谱图
012" . 0(:;+ )3$<564 89 #’() 47= #$%!&#’()

表 > 不同催化剂下腐植酸的产率
(4?@$ > A1$@=) 89 715618<BCD1< 4<1= 968D <84@

催化剂 腐植酸产率,质量百分含量$1I
无催化剂

!"#$
!./0

!./01!"#$

2*437
67488
6,4*6
3*4=6

研究论文!E651<@$)"

科技导报 !F>F#!G!>/" H-

C MY K



率提高到 !"#$$%!以 &’()为催化剂时"降低了煤样硝酸氧解
的活化能"使煤样更容易被硝酸氧化#反应更彻底"腐植酸产
率提高! 而 &’()*&+,- 的催化活性明显高于单纯的 &’()"腐
植酸的产率提高了 .#)%" 原因在于负载后催化剂粒径小"比
表面积大"增大了催化反应过程中的接触面积 "且粒径小的
催化剂氧空位的数量更多"储氧能力增强"有利于加速反应"
从而大大提高催化活性和催化效率 /.0!

!"# $%&!’$()* 负载型催化剂对腐植酸吸光度比值 !+’!#

的影响

!!*!1是衡量芳环缩合度的一个尺度" 与分子量呈负相
关"比值大反映分子量相对小"缩合度低! 对不同催化剂作用
下所得腐植酸进行吸光度 !!*!1分析"结果列于表 )!

由表 ) 可以看出"催化剂对腐植酸的吸光度比值有很大
的影响!在 &’()*&+,- 的催化作用下所得腐植酸的 !!*!1比值

最大为 $2#!2"表明以 &’()*&+,- 为催化剂时"煤样氧解所得
腐植酸分子结构的芳构化程度最弱"分子量相对最小"总酸
基含量最多"煤的降解程度最深!
由上述分析可知"选用具有高比表面积和强吸附性能的

&+,-为载体制备的负载型催化剂 &’()*&+,-"不但促进风化
煤深度氧解"使腐植酸的产率显著提高"而且得到的腐植酸
吸光度比值较大"分子量较小"芳构化程度较小"有利于腐植
酸在高分子材料方面的加工应用 /$"0!

, 结论
$$ 采用液相沉积法制备了 &’()*&+,- 纳米复合粒子"在

制备过程中"表面活性剂的%桥接&作用有效地改善了活性组
分的负载! 不同的表面活性剂对负载形貌有较大的影响"添
加十二烷基苯磺酸钠时"被负载的 &’() 粒子分散均匀"效果
最好"为面心立方晶型"粒径约为 1#!34!

)$ 催化结果表明"负载型 &’()*&+,- 纳米复合粒子对东
都风化煤催化氧解制备腐植酸的催化性能明显优于单纯的

&’() 和 &+,-"使腐植酸的产率显著提高"同时也使腐植酸的
芳构化程度降低最为明显"使腐植酸的分子量变得更小!
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表 ! 腐植酸的 !+2!#
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催化剂 腐植酸的吸光度比值 6!*61

无催化剂
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!学术动态!

!"#$%&’’()*+
,-./01230456
中国地质学会将于 !"#$ 年 % 月 $&!$’ 日在武汉

市召开 "第十五届中国国际非开挖技术研讨会暨展
览会#$
征文内容%定&导’向钻进(微型盾构&顶管’(夯管及

气动矛(管道修复与更换技术(相关设备仪器以及管线
检测技术等$
征文截止时间%!"$$ 年 ( 月 $" 日$
联系方式%北京市百万庄大街 !& 号中国地质科学

院 中国地质学会非开挖专业委员会秘书处&$"""(’’)
朱文鉴 *电话 %"$")&*++!&",*传真 %"$")&*++!&",*
电子信箱%-./01234556789$
会议网址%.55:;<<///634556789$
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