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(57)摘要

本发明公开了一种先通过液相还原合成金

属铁纳米棒，然后利用金属置换反应制备Pt纳米

粒子@Fe纳米棒催化剂的合成方法。该方法首先

控制通过控制铁离子的水解动力学，合成了α‑

FeOOH纳米棒。然后在水溶液中利用NaBH4还原，

得到了直径为10～30nm，长度为200～500nm的Fe

纳米棒。经磁性分离和洗涤后，再利用Fe 0与

PtCl6
2‑之间的金属置换反应，制备了一种Pt纳米

粒子@铁纳米棒复合催化剂，Pt纳米粒子的尺寸

在1.0～3.0nm之间可调。所制备的Pt@Fe纳米结

构催化剂具有优异的硝基苯加氢反应性能和循

环使用稳定性。
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1.一种Pt纳米粒子@Fe纳米棒催化剂的合成方法，其特征在于，

利用金属间的置换反应，以Fe纳米棒为前驱体，让铁纳米棒（Fe0）与PtCl6
2‑相互作用，得

到的催化剂上Pt纳米粒子的尺寸为1.0~3 .0  nm，与此同时，Fe棒上担载Pt的量为15~60 

wt.%；由于纳米棒各相均匀，因此Pt纳米粒子在纳米棒各个方向生长的速度一致，因此即使

Pt的担载量很高，纳米粒子的尺寸也能够控制在3  nm以下；

所述Fe纳米棒的合成方法，包括以下步骤：

1)将FeCl3·6H2O溶解到80  mL水溶液中，形成铁离子浓度为0.2~0.5  mol/L的溶液，室

温下搅拌；

2）将20  mL的2.0~8.0  mol/L的KOH溶液缓慢加入到上述溶液中，室温下搅拌2~5  h；

3）升温至50~90  ℃，并保持2~5  h；降至室温，所得混合液依次分别用水和乙醇过滤清

洗至中性，在空气中干燥6~12  h，得到α‑FeOOH纳米棒；

4）室温下将上述27  mg的α‑FeOOH分散到去离子水溶液中，其在分散液中的浓度为10~
150  mmol/L，超声5~20  min，连续搅拌；

5）加入20~200 μL的12  mol/L的浓盐酸、18.4  mol/L的硫酸或17.5  mol/L的醋酸溶液，

继续搅拌5~30  min；

6）将5  mL量的0.5~1.0  mol/L的NaBH4溶液加到上述分散液中，反应在室温下进行0.5~2 

h；分离产物，洗涤，得到Fe纳米棒。

2.根据权利要求1所述的Pt纳米粒子@Fe纳米棒催化剂的合成方法，其特征在于，Fe纳

米棒的前驱体选用α‑FeOOH纳米棒，得到的Fe纳米棒直径为10~30  nm，长度为200~500  nm。

3.根据权利要求1所述Pt纳米粒子@Fe纳米棒催化剂的合成方法，其特征在于，包括以

下步骤：

1）利用权利要求1合成的Fe纳米棒作为前驱体，室温下分散到去离子水溶液中，Fe纳米

棒在分散液中的浓度为1~10  mmol/L，超声5~30  min，连续搅拌；

2）将惰性气氛气体通入分散液中，排除空气；

3）将1.55  mL浓度为10~20  mmol/L的铂盐滴入到上述分散液中；

4）将反应温度设置为25~50  ℃，反应2~5  h；反应液温度降至室温，水和乙醇依次分别

洗涤，得到Pt纳米粒子@Fe纳米棒催化剂。

4.根据权利要求3所述Pt纳米粒子@Fe纳米棒催化剂的合成方法，其特征在于：通入一

定量的N2保护，除去反应体系中的氧气。

5.一种权利要求1‑4任一所述合成方法合成的Pt纳米粒子@Fe纳米棒催化剂，其特征在

于：Pt纳米粒子的尺寸为1.0~3.0  nm，与此同时，Fe棒上担载Pt的量为15~60  wt.%。

6.一种权利要求5所述的Pt纳米粒子@Fe纳米棒催化剂在室温下的硝基苯加氢反应中

的应用。
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Fe纳米棒与Pt@Fe纳米棒催化剂及合成和应用

技术领域

[0001] 本发明涉及一种Fe纳米棒的制备方法。

[0002] 本发明还涉及一种Pt纳米粒子@Fe纳米棒复合催化剂的制备方法。

[0003] 本发明还涉及上述可磁性分离的复合材料的催化应用。

背景技术

[0004] 磁性材料负载的Pt纳米粒子催化剂具有在外磁场作用下可以实现分离回收的特

性，因此被广泛应用于固液相催化反应过程(Chem .Rev .111(2011)3036；Catalysts  5

(2015)534)。目前研究的磁性材料主要以Fe3O4、γ‑Fe2O3等为主。如Baiker等以球形Fe3O4纳

米粒子为载体，利用浸渍法制备了5.2wt.％Pt/Fe3O4催化剂，Pt粒子尺寸为4.4nm，该催化剂

用于酮类化合物的手性加氢，实现了磁性回收和循环稳定性(J .Catal .261(2009)88)。

Hyeon等采用球形Fe3O4纳米粒子负载的1mol％Pt/Fe3O4/C催化剂，Pt粒子尺寸为3nm，该催

化剂在80℃下可高效催化硝基苯加氢，并表现出较好的循环稳定性(Appl .Catal .A  476

(2014)133)。刘丹等以γ‑Fe2O3微米花为载体，通过多元醇还原法制备了0.8wt.％Pt/γ‑

Fe2O3催化剂，Pt粒子尺寸为1.5nm，在室温下即可催化4‑硝基苯酚还原生成成4‑氨基苯酚。

(Catal.Commun.100(2017)214)

[0005] 金属铁是一类性能优异的磁性材料，但其较低的氧化还原电势决定了其在溶液中

的还原动力学速率异常缓慢，金属铁纳米材料的尺寸和形貌可控合成仍然是当前纳米材料

和纳米催化领域的挑战。因此铁纳米粒子在磁性分离催化剂方面的研究还尚未涉及。另一

方面，目前所研究的磁性分离催化剂，磁性材料在催化反应过程中主要起到分散金属纳米

粒子、抑制催化剂在反应条件下的聚集等作用，很少直接参与到催化反应过程中。因此，以

形貌可控的铁纳米棒为磁性分离载体，负载金属催化剂不仅可以充分利用铁纳米棒本身的

铁磁性，实现催化剂的快速分离和回收，而且还可以利用Pt‑Fe的协同催化作用，有望提升

催化剂的性能。

发明内容

[0006] 本发明的目的在于提供一种Fe纳米棒的合成方法。

[0007] 本发明的又一目的在于提供一种Fe纳米棒负载Pt纳米粒子的合成方法。

[0008] 本发明的另一目的在于提供上述催化剂在硝基苯加氢制苯胺过程中的催化应用。

[0009] 本发明的目的是通过如下技术方案来实现的：

[0010] 一种Fe纳米棒合成方法，包括以下步骤：

[0011] (1)将α‑FeOOH纳米棒作为前驱体，分散到去离子水溶液中，α‑FeOOH纳米棒在分散

液中的浓度为10～150mmol/L，超声5～20min，室温连续搅拌；

[0012] (2)加入一定量的浓盐酸/浓硫酸/浓醋酸溶液，继续搅拌5～30min；

[0013] (3)将一定量的0.5～1.0mol/L的NaBH4溶液加到上述分散液中，在室温下反应0.5

～2h；用磁铁分离产物，水洗数次，得到磁性Fe纳米棒。所述前驱体为α‑FeOOH，浓度为
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30mmol/L为优选。

[0014] 加入适量的盐酸可改变铁物种的氧化还原电势，所述体系中的酸为80μL浓度为

12mol/L的浓盐酸为优选，硫酸及醋酸的使用会导致产物中引入新的阴离子，酸的量太少会

导致还原不彻底，酸的量过多会导致纳米棒状形貌不能维持。盐酸的量太少，氧化还原电势

的改变不足以使α‑FeOOH能被硼氢化钠完全还原为Fe，盐酸的量太多会导致纳米棒状形貌

不能很好的维持。

[0015] 所述体系的NaBH4浓度以0.8mol/L为优选，反应时间以0.5h为优选。

[0016] 所述的反应温度以室温为优选，温度过高不利于形貌的维持，温度过低反应进行

不完全。

[0017] 一种Pt纳米粒子@Fe纳米棒复合催化剂的合成，包括以下步骤：

[0018] (1)Fe纳米棒作为前驱体，分散到去离子水溶液中，Fe纳米棒在分散液中的浓度为

1～5mmol/L，超声5～30min，室温连续搅拌；

[0019] (2)将一定流量的N2通入分散液中，排除空气；

[0020] (3)将一定量浓度为10～20mmol/L的铂盐滴入到上述分散液中；

[0021] (4)将反应温度设置为25～50℃，反应2～5h，反应液降至室温，水和乙醇洗涤数

次。得到Pt纳米粒子@Fe纳米棒复合催化剂。

[0022] 所述Fe纳米棒，浓度以3mmol/L为优选。

[0023] 所述的体系通入惰气，除去体系中的氧气。

[0024] 所述的体系铂盐为H2PtCl6溶液，浓度以19.3mmol/L为优选。

[0025] 所述的反应温度以25～50℃，反应时间以2～5h为优选。

[0026] 采用Rigaku  D/MAX‑2500/PC型X射线粉末衍射仪表征产物结构，其XRD测试结果如

图1所示，表明产物为晶相单一的α‑FeOOH，峰形尖锐，表明产物结晶度良好。采用Hitachi 

HT7700型透射电镜观察的形貌，测试结果如图2‑6所示。

[0027] 一种Pt纳米粒子@Fe纳米棒复合催化剂作用于硝基苯加氢反应。包括以下步骤：

[0028] (1)利用权利要求11所述的的Pt@Fe纳米棒催化剂0.075mmol(7mg)，用EtOH/H2O体

积比为2的混合溶剂分散，加入1mL硝基苯置于100mL反应釜中密封，反复充放氢气进行置

换，然后充填氢气至釜内压力为2.0MPa。

[0029] (2)在25℃水浴锅中反应2h，搅拌器转速为700转每分钟。

[0030] (3)反应结束，待温度将至室温，离心分离，反应产物的分析采用GC‑6890N仪器。

[0031] 所述催化剂用量7mg为优选；

[0032] 所述溶剂EtOH/H2O体积比2为优选；

[0033] 所述反应底物硝基苯的量为1mL为优选；

[0034] 所述反应温度为25℃，反应时间为2h为优选。

[0035] 与现有报道的磁性分离材料相比，本发明具有下述特点：(1)利用液相还原法制备

了尺寸和形貌可控的的Fe纳米棒(直径15～30nm，长度为200～500nm)，合成方法简单，适于

批量放大；(2)通过金属间的置换反应制备了Pt纳米粒子@Fe纳米棒复合催化剂，Pt粒子尺

寸在1.0～3.0nm之间可调；(3)所合成的Pt纳米粒子@Fe纳米棒复合催化剂在硝基苯加氢中

表现出优异的催化性能和循环稳定性。
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附图说明

[0036] 图1为按实施例1合成的α‑FeOOH纳米棒的粉末XRD谱图。

[0037] 图2为按实施例1合成的α‑FeOOH纳米棒的透射电镜图片(TEM)；

[0038] 图3为按实施例2合成的α‑FeOOH纳米棒的透射电镜图片(TEM)；

[0039] 图4为按实施例3合成的Fe纳米棒的透射电镜图(TEM)；

[0040] 图5为按实施例4合成的Fe纳米棒的透射电镜图(TEM)；

[0041] 图6为按实施例5合成的Pt纳米粒子@Fe纳米棒的透射电镜图(TEM)；

[0042] 图7为按实施例6合成的Pt纳米粒子@Fe纳米棒的透射电镜图(TEM)；

[0043] 图8为按实施例7合成的Pt纳米粒子@Fe纳米棒的透射电镜图(TEM)；

[0044] 图9为按实施例8测试的Pt纳米粒子@Fe纳米棒催化硝基苯加氢反应的结果。

具体实施方式

[0045] 下面通过实施例对本发明予以进一步说明，以更好的理解本发明，但不能理解为

对本发明实施范围的限定。

[0046] 实施例1

[0047] 将8.1g  FeCl3·6H2O溶于80mL去离子水中。将6.6g  KOH(纯度>85％)溶于20mL去离

子水中。待完全溶解后，将KOH溶液逐滴滴入FeCl3溶液中，溶液中逐渐产生呈红褐色絮状沉

淀物，此过程中伴有强烈的磁力搅拌，3h后停止磁力搅拌，升温至80℃，并保温4h，降至室

温。所得混合液分别经去离子水、乙醇各4次过滤清洗，洗至中性后，在空气中干燥6h，得到

土黄色的产物。XRD结果见图1，所有的衍射峰均可归属为α‑FeOOH(JCPDS#29‑0713)，具有良

好的结晶性。TEM结果见图2，所合成的α‑FeOOH具有规整的纳米棒状结构，直径为10～20nm，

长度为300～500nm。

[0048] 实施例2

[0049] 将8.1g  FeCl3·6H2O溶于80mL去离子水中。将3.3g  KOH溶于20mL去离子水中。待完

全溶解后，将KOH溶液逐滴滴入FeCl3溶液中，溶液中逐渐产生呈红褐色絮状沉淀物，此过程

中伴有强烈的磁力搅拌，3h后停止磁力搅拌，升温至80℃，并保温4h，降至室温。所得混合液

分别经去离子水、乙醇各3次过滤清洗，洗至中性后，在空气中干燥6h，得到土黄色的产物。

TEM结果见图3，所合成的α‑FeOOH具有规整的纳米棒状结构，直径为20～30nm，长度为200～

300nm。

[0050] 实施例3

[0051] 将实施例1中得到的α‑FeOOH纳米棒(27mg，0.3mmol)超声分散到10mL去离子水中，

超声5min，然后在搅拌情况下，逐滴加入80μL12mol/L浓HCl溶液，搅拌5min后，将5mL 

0.8mol/L的硼氢化钠水溶液逐滴加入上述溶液中，反应0.5h。得到黑色Fe纳米棒，用磁铁分

离产物并用水和乙醇分别洗涤3次。其电镜结果见图4，还原后所得产物仍维持棒状形貌，且

尺寸不变(直径10～20nm，长度为300～500nm)。

[0052] 实施例4

[0053] 将实施例2中得到的α‑FeOOH纳米棒(27mg，0.3mmol)超声分散到10mL去离子水中，

超声5min，然后在搅拌情况下，逐滴加入80μL12mol/L浓HCl溶液，搅拌5min后，将5mL 

0.8mol/L的硼氢化钠水溶液逐滴加入上述溶液中，反应0.5h。得到黑色Fe纳米棒，用磁铁分
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离产物并用水和乙醇分别洗涤2次。其电镜结果见图5，还原后所得产物仍维持棒状形貌，且

尺寸不变(直径20～30nm，长度为200～300nm)。

[0054] 实施例5

[0055] 将实施例4中得到的Fe纳米棒(理论0.3mmol，理论上的量16 .8mg)超声分散到

100mL去离子水中，超声5min，通入N2排除空气；在机械搅拌和N2保护气氛条件下，加入

1.55mL的氯铂酸溶液(19.3mmol/L)，在25℃下反应5h。水和乙醇依次分别洗涤2次，得到了

担载Pt的Fe纳米棒。其电镜结果见图6，Fe纳米棒的尺寸和形貌不变，棒上负载有少量Pt纳

米粒子，尺寸为2.6nm。ICP测试结构表明Fe棒上担载Pt的量为40wt.％。实际上理论最多的

Pt的担载量为27.9％，测试结果担载量偏大，主要是由于Fe纳米棒的合成是从0.3mmol的α‑

FeOOH纳米棒反应得来，在Fe纳米棒的制备、洗涤、转移过程中会有一部分产物损失，因此最

初物料中Fe的实际投料比要远低于16.8mg。

[0056] 实施例6

[0057] 将实施例3中得到的Fe纳米棒(理论0.3mmol，理论上的量16 .8mg)超声分散到

100mL去离子水中，超声5min，通入N2排除空气；在机械搅拌和N2保护气氛条件下，加入

1.55mL的氯铂酸溶液(19.3mmol/L)，在40℃下反应2h。水和乙醇依次分别洗涤3次，得到了

Fe纳米棒担载的Pt纳米粒子。其电镜结果见图7，Fe纳米棒的尺寸和形貌不变，Pt纳米粒子

尺寸为1.5nm。ICP测试结果表明Fe棒上担载Pt的量为55.7wt.％。实际上理论最多的Pt的担

载量为27.9％，测试结果担载量偏大，主要是由于Fe纳米棒的合成是从0.3mmol的α‑FeOOH

纳米棒反应得来，在Fe纳米棒的制备、洗涤、转移过程中会有一部分产物损失，因此最初物

料中Fe的实际投料比要远低于16.8mg。

[0058] 实施例7

[0059] 将实施例4中得到的Fe纳米棒(理论0.3mmol，理论上的量16 .8mg)超声分散到

100mL去离子水中，超声20min，通入N2排除空气；在机械搅拌和N2保护气氛条件下，加入

1.55mL的氯铂酸溶液(19.3mmol/L)，在50℃下反应2h。水和乙醇依次分别洗涤4次，得到了

Fe纳米棒担载的Pt催化剂。其电镜结果见图8，Fe纳米棒棒上负载有大量Pt纳米粒子，尺寸

为2.2nm。ICP测试结果表明Fe棒上担载Pt的量为56.6wt.％。实际上理论最多的Pt担载量为

27.9％，测试结果担载量偏大，主要是由于Fe纳米棒的合成是从0.3mmol的α‑FeOOH纳米棒

反应得来，在Fe纳米棒的制备、洗涤、转移过程中会有一部分产物损失，因此最初物料中Fe

的实际投料比要远低于16.8mg。

[0060] 实施例8

[0061] 将实施例2中得到的Fe纳米棒或实施例7中得到的Pt@Fe纳米棒7mg分别超声分散

于20mL乙醇和10mL水混合液中，加入1mL硝基苯后，置于100mL反应釜中密封，反复充放氢

气，经过五次置换后，充填H2至釜内压力为2.0MPa。在25℃水浴锅中反应2h，搅拌器转速为

700转每分钟。冷却后离心分离，取上清液分析产物，反应结果如图9所示。在同样反应条件

下，Fe纳米棒对于硝基苯加氢没有催化活性，而Pt@Fe纳米棒上硝基苯转化率为100％。苯胺

为唯一产物，无副产物生成。Pt@Fe纳米棒在四次循环过程中性能无明显下降，体现出Fe纳

米棒在磁性分离方面的优势。
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