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氮化硼纳米片负载纳米 Cu2O 及其催化还原对硝基苯酚 

朱萌萌, 李国华, 张雪明, 翟佳欣, 甘思平, 宋 潇 
(河北工业大学 化工学院, 天津 300130) 

摘 要: 纳米级氧化亚铜具有高效的催化性能, 但较差的稳定性使其应用受限。本研究采用简单可控的抗坏血酸液

相还原及气氛焙烧法, 制备了一种兼具高催化活性与催化稳定性的 Cu2O/BNNSs-OH 负载型催化剂, 其中以聚乙烯

吡咯烷酮(PVP)与水相变提供的“推–拉”作用剥离的氮化硼纳米片(BNNSs)为载体, 液相还原反应体系 pH=11 时, 

抗坏血酸向 Cu2+滴定制备的 Cu2O 纳米颗粒(2~7 nm)为活性组分。通过扫描电子显微镜(SEM)、高分辨透射电子显

微镜(HRTEM)、原子力显微镜(AFM)、X 射线衍射仪(XRD)、X 射线光电子能谱仪(XPS)、傅里叶变换红外光谱仪

(FT-IR)及拉曼(Raman)光谱仪等对样品的形貌和结构进行表征, 结果表明: Cu2O 纳米粒子不但高度分散于载体表

面, BNNSs 对 Cu2O 还有一定的稳定作用, 避免其被氧化成 CuO。将 Cu2O/BNNSs-OH 应用于对硝基苯酚催化还原

反应中, 该催化剂表现出同贵金属类似的高催化活性, 5 次重复利用后的转化率仍高达 90%。 
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Boron Nitride Nanosheets Supported Cu2O Nanoparticles:  
Synthesis and Catalytic Reduction for 4-nitrophenol 

ZHU Meng-Meng, LI Guo-Hua, ZHANG Xue-Ming, ZHAI Jia-Xin, GAN Si-Ping, SONG Xiao 

(School of Chemical Engineering, Hebei University of Technology, Tianjin 300130, China) 

Abstract: Despite excellent catalytic capability, Cu2O nanomaterial exhibits weak stability which limits its applica-

tion. In this study, a novel kind of Cu2O, Cu2O/BNNSs-OH, supported catalyst with highly catalytic efficiency and 

stability, was facilely fabricated via a controllable liquid phase reduction of ascorbic acid and combining with an an-

nealing process. Cu2O/BNNSs-OH catalyst was synthesized by using boron nitride nanosheets (BNNSs), prepared by 

the “push-pull” effect of polyvinylpyrrolidone (PVP) and water phase change, as a supporter and spherical Cu2O 

nanoparticles (2–7 nm) prepared by forward titration (ascorbic acid→Cu2+, solution with a pH 11) as active compo-

nents. Morphology and structure of as-obtained samples were characterized by scanning electron microscopy (SEM), 

high resolution transmission electronic microscopy (HRTEM), atomic force microscopy (AFM), X-ray powder diffrac-

tion (XRD), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), and Raman 

spectroscopy. The results of the synthetic method showed that spherical Cu2O nanoparticles were uniformly dispersed 

on the carrier surface and BNNSs displayed some stabilization effect on Cu2O which could be prevented from being 

oxidized into CuO. Moreover, the catalytic activity was investigated by catalytic reduction reaction of 4-nitrophenol to 

4-aminophenol. Cu2O/BNNSs-OH with high catalytic activity similar to the noble metal catalyst for the reduction of 

4-nitrophenol is highly reusable for five successive cycles without significant degradation and activity loss. 
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Cu2O 纳米颗粒(Cu2O NPs)对对硝基苯酚还原

反应具有催化活性[1-2], 但与 Au、Ag、Pt、Pd、Rh
等贵金属催化剂[3-7]相比, 催化活性明显偏低。纳米

颗粒尺寸是决定催化性能的关键因素 [8-9], 随着尺

寸的减小, 催化剂活性提高, 当尺寸下降到 10 nm
以下时, Cu2O NPs 表现出极高的催化活性。但纳米级

Cu2O 具有较高的比表面能, 易发生团聚现象[10-11], 
且在空气中极易被氧化成 CuO, 大大降低催化活性

和循环利用性。因此, 如何制备高稳定性的 Cu2O 
NPs 成为近年来的研究热点。 

氮化硼纳米片(BNNSs)具有与石墨烯相似的二

维层状结构[12], 可作为负载 Cu2O NPs 的载体。理论

计算表明, 过渡金属的 dz
2 轨道与 BNNSs 中 B、N

的 pz 轨道重叠[13], 增强了 BNNSs 与 Cu2O NPs 表面

结合能力; BNNSs 拥有较大的比表面积, 既能提高

纳米粒子的分散度, 又能 大限度地暴露出催化剂

活性位点 , 从而有效防止 Cu2O NPs 团聚 [14-15]; 
BNNSs 具有与石墨烯不同的电子结构, 虽然存在大

π 键, 但电子离域性低。在硼氢化钠还原对硝基苯酚

反应中, 氢吸附后的 BNNSs 物性发生变化, 原本定

域在 N 原子周围的电子流动起来 [16], 可以避免

Cu2O NPs 被氧化成 CuO。上述特性使氮化硼纳米片

可以作为 Cu2O NPs 的理想载体材料。 
本工作在传统冻融法[17]的基础上, 利用聚乙烯

吡咯烷酮(PVP)[18]与水相变提供的“推–拉”协同作用

合成单层或少层 BNNSs。通过功能化修饰、液相还

原和气氛焙烧法制备 Cu2O/BNNSs-OH 催化剂, 并
利用对硝基苯酚的催化还原反应来测试其催化活性

和循环利用性能。 

1   实验方法 

1.1  氮化硼纳米片(BNNSs)的制备 
配制六方氮化硼(ch-BN=5 mg/mL)与聚乙烯吡咯

烷酮(cPVP=1.35 mg/mL)的混合溶液, 4 ℃剧烈搅拌

12 h 后, 转移至26 ℃冰箱放置 12 h, 然后取出在

室温下自然融化, 超声 30 min。重复上述步骤 30次。

分散液以 3000 r/min 的转速在高速离心机中离心分

离 30 min, 取上层清液, 再以 10 000 r/min 的速度继

续离心 15 min, 取下层沉淀冷冻干燥成 BNNSs 粉末。

用去离子水反复冲洗除去 BNNSs 表面吸附的 PVP。 
其它表面活性剂辅助冻融法制备氮化硼纳米片

步骤同上。将聚乙烯吡咯烷酮分别替换为胆酸钠

(SC)、十二烷基苯磺酸钠(SDBS)、十六烷基三甲基

溴化铵 (CTAB)、环氧丙烷与环氧乙烷共聚物

(Pluronic F-127)、聚乙二醇辛基苯基醚(Triton X-100)
及失水山梨醇单油酸酯聚氧乙烯醚(Tween 80)等表

面活性剂。 
1.2  Cu2O/BNNSs-OH 催化剂的制备 

在 250 mL 水热釜中加入 100 mg BNNSs 和

30 mL H2O2, 100 ℃下反应 2 h, 过滤、干燥后得到功

能化修饰的 BNNSs。将其分散于 100 mL 去离子水

中 , 超声分散 1 h, 然后将 10 mL 0.2 mol/L 的

CuCl22H2O 水溶液加入至上述分散液中, 搅拌 1 h, 
形成 A 溶液。用氢氧化钠和盐酸调节混合溶液的 pH
值, 调节范围为 3~11。按照抗坏血酸(VC)与 Cu2+摩

尔比为 1 : 5 配制 10 mL 1.0 mol/L 的 VC 水溶液(B)。
再在65 ℃搅拌条件下将溶液B加入到溶液A中, 反
应 1.5 h, 所得产物经过滤、洗涤、干燥备用。将反

应体系 pH=11 时制备的粉体放入管式加热炉中, 通
入 80 mL/min 的氩气气流, 以 2 ℃/min 的升温速率

从室温升至 600 ℃, 保温 2 h, 降温至室温后得到

Cu2O/BNNSs-OH 催化剂。本研究还制备了 Cu、
Cu2O-Cu 及 CuO 基催化剂与 Cu2O 基催化剂进行对

照, 其中 Cu 及 Cu2O-Cu 基催化剂分别在反应体系

pH 为 5 和 9, 并进行氩气气氛焙烧制备的; CuO 基

催化剂则在加入抗坏血酸前混合溶液 pH=11, 并进

行空气气氛焙烧制备的。 
1.3  对硝基苯酚降解实验 

将 100 mg NaBH4加入至 100 mL 71.9 μmol/L对

硝基苯酚溶液中 , 混合液变为亮黄色 , 然后加入

5 mg 铜基催化剂, 每隔 30 s 取样测试一次 UV-Vis
光谱图, 直至黄色完全褪去。 

2  结果与讨论 

2.1  冻融剥离过程分析 
冻融法剥离块状六方氮化硼机理如图 1 所示: 

PVP 通过强烈的疏水作用吸附在六方氮化硼表面, 
为剥离过程提供一种强烈的“拉”的驱动力。4 ℃时, 
水的体积 小, 排列 为规整[19], 水分子巨大的比

表面能及强烈的搅拌作用大大提高插层效率。当温

度降至 0 ℃以下时, 水分子逐渐聚集成蜂窝状结构, 
水结冰产生的“体积膨胀力”(250 kPa)[20]能够克服层

间的范德华力, 为剥离提供一种“推”的驱动力。经

过反复冻融, 在 PVP 与水相变提供的“推–拉”协同

作用下可以实现块状氮化硼的高效剥离。h-BN 表面

吸附的 PVP 可以有效防止 BNNSs 发生团聚。  
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图 1  冻融法剥离的机理示意图 
Fig. 1  Gentle water freezing-thawing exfoliation of h-BN triggered by freezing expansion  

force and against reaggregation by PVP coating 
 

2.2  表面活性剂对氮化硼剥离的影响 
图 2(a)为利用不同表面活性剂剥离得到氮化硼

纳米片的紫外–可见(UV-Vis)吸收光谱, 包括离子型

表面活性剂 SC、SDBS 及 CTAB 和非离子型表面活

性剂 PVP、Pluronic、F-127、Triton X-100 及 Tween 
80。BNNSs在300 nm后无明显吸收峰, 故采用300 nm
处的吸光度值计算氮化硼纳米片浓度。根据朗伯比

尔定律, A=αlc (A 为吸光度, α为摩尔吸收系数, l 为
吸收层厚度, c 为分散液浓度), 通过绘制标准曲线

得 α=3177 Lg–1m–1, 可计算 BNNSs 浓度[21]。结果

表明, PVP 辅助剥离得到的分散液中 BNNSs 浓度

高。这是因为离子型表面活性剂与水的相互作用较

强, 而非离子型表面活性剂却通过强烈的疏水作用

吸附在 h-BN表面, PVP则因分子链中的吡咯烷酮基

团与 h-BN 之间强烈的 π–π 作用[22], 为剥离提供强

烈的“拉”的驱动力。 
过量 PVP 会掩盖催化剂的活性位点, 故本研究

对 PVP 吸附量进行了探究。PVP 和 PVP/BNNSs 
(cPVP=40%ch-BN)的热重分析(TGA)曲线表明, 仅有

27%的 PVP吸附在BNNSs表面, 并且从图中可以看

出经过反复水洗的 BNNSs 表面已无 PVP 残留。与传

统冻融法相比, PVP 在 优实验条件下与水相变作  

 
 

图 2  不同表面活性剂剥离的 BNNSs 紫外–可见吸收光谱图

(a), BNNSs、PVP/ BNNSs、纯 PVP 的 TGA 曲线(b) 
Fig. 2  Absorption spectra for h-BN dispersions stabilized 
with various surfactants (a), TGA curves of washed BNNSs, 
PVP stabilized BNNSs, and pure PVP (b) 
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用剥离制备的氮化硼纳米片产率显著提高, 达到 32%。 
2.3  BNNSs 的形貌与结构分析 

利用 SEM 和 TEM 观察剥离得到的 BNNSs 的

形貌, 由图 3(a~b)可以看出与原始 h-BN 相比, BNNSs
呈现平滑交错的薄层纳米片结构。高分辨 TEM 显

示 BNNSs 保持高度有序的晶格条纹结构, 为了准

确测量晶面间距, 选取层数相对较多的位置进行拍

摄, 可清晰看出纳米片层数为 6 层, 条纹间距为

0.33 nm。电子衍射(SEAD)图案显示出了 BNNSs 完
整六方对称蜂窝状的晶体结构, 表明其六方相结构 
在剥离过程中得到保留, 没有发生破坏和变形。为

了更加直接地测定氮化硼纳米片的厚度和层数分布, 

对其进行原子力显微镜(AFM)表征。从图 3(d~e)看
出选取的纳米片厚度为 1.4 nm, 约为 4–5 个原子层

的厚度。经过统计分析, 90%以上纳米片厚度少于 6
层。以上结果表明, PVP 辅助冻融法成功制备层数

少于 6 层的超薄 BNNSs。  
图 4(a)为剥离前后氮化硼的 XRD 图谱, 图中衍

射峰(002)、(100)、(102)、(004)和(110)与标准卡片

(JCPDS 34-0421)相对应, 说明 BNNSs 大程度保

留了 h-BN 原始的晶格结构。另外, BNNSs 的(002)
特征峰强度降低为原始 h-BN的 50%, I(100)/I (004)数值

由 2.2 降为 1.0, 以上数据的变化均说明剥离后的

BNNSs 层数减少[23]。Raman 图谱表明, 由于 BNNSs 

 

 
 

图 3  BNNSs 的 SEM ((a)右上角为块状 h-BN 放大图片), TEM (b)和 HRTEM 照片((c)左上角为 SEAD 图案),  
及其 AFM 图(d)、高度轮廓图(e)和厚度统计图(f) 

Fig. 3  SEM image (a) with inset showing bulk h-BN, TEM image (b), HRTEM image  
(c) with inset showing corresponding SAED pattern, AFM image (d), and the corresponding height profile of random  

nanosheet along the red trace (e) and statistical analyse on the number of monolayers per sheet (f) of BNNSs 

 

 
 

图 4  氮化硼剥离前后的 XRD 图谱(a)和 Raman 谱图(b) 
Fig. 4  XRD patterns (a) and Raman spectra (b) of h-BN and BNNSs 
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比块状 h-BN 的纳米片更薄 , 更容易引起官能团  
振动, BNNSs 相对于 h-BN 发生蓝移, 特征峰强度 
降低。 
2.4  反应体系 pH 对催化剂组成与形貌的影响 

在液相还原法制备纳米 Cu2O/BNNSs-OH 过程

中, 不同 pH 环境下, 产物的组成与形貌有所不同。

前驱体阶段(图 5(a)), 当混合溶液 pH 在 5~7 区间, 
Cu2+转变为 Cu(OH)2 形式, 随着 pH 升至 9~11 区间, 
则以 CuO 形式为主。抗坏血酸还原阶段(图 5(b)), 当
反应体系 pH 分别为 3、5 时, 以载体 BNNSs-OH 的

XRD 图谱为参照, 图谱中其余三个尖锐的衍射峰分

别对应 Cu 的(111)、(200)、(220)晶面, 与 Cu 标准卡

片(JCPDS 04-0836)相对应, 且图中未出现 Cu2O 和

CuO 的衍射峰。当反应体系 pH 为 7 时, 除了 Cu 以

外, 产物开始出现 Cu2O 物相(JCPDS 77-0199), 但
Cu 仍为主要产物。随着反应体系 pH 升高至 9, 
Cu2O(111)衍射峰的强度逐渐增强, 而 Cu(111)衍射

峰的强度大幅降低, 说明 Cu2O 的含量随着反应体

系 pH 的升高而增加, 产物物相的组成发生剧烈变

化, 主导相变为 Cu2O。当反应体系 pH 持续升高至

11 时 , 反应产物为 Cu2O, 其特征衍射峰归属于

Cu2O 的(110)、(111)、(200)、(220)、(311)晶面, 且
没有其他杂质峰。发生上述物相变化的原因是 ,  
抗坏血酸的还原能力与反应体系的 pH 有关。在强

碱性条件下, VC 还原能力降低, CuO 作为反应前驱

体仅能被还原为 Cu2O[19] (2CuO+C6H8O6Cu2O+ 
C6H6O6+H2O); 在酸性或弱碱性条件下, VC 的共轭

体系能够提供足够的电子将前驱体 Cu(OH)2 还原

为单质 Cu(Cu(OH)2+C6H8O6Cu2O+C6H6O6+H2O, 
Cu2O+C6H8O6→Cu+C6H6O6+H2O); 在液相还原过

程中, VC 的存在可以抑制 Cu 及 Cu2O 被氧化成

CuO[24]。 
为了进一步了解催化剂的成分和元素价态, 采

用 XPS 对样品进行表征, 结果如图 6 所示。B1s 和
N1s 谱图中 190.3 和 398.0 eV 与文献报道中 h-BN 的

出峰位置一致[25], O1s 图谱中 530.1 eV 信号对应

Cu2O 中晶格氧 O1s 的电子结合能[26], Cu2p 轨道能

谱图中位于 932.3 (FWHM=1.8 eV)和 952.1 eV 的强

峰分别对应 Cu2p3/2 和 Cu2p1/2 的电子结合能, 均属

于 Cu2O 中 Cu(I)的特征峰, 且 Cu2p3/2出峰位置与块

状 Cu2O(932.6 eV)[27]相比向低电子结合能方向移动, 
说明 Cu2O 以纳米晶体形式负载在 BNNSs-OH 表面

上[28]。Cu2p 谱图中并未出现任何卫星峰和伴峰, 表
明抗坏血酸液相还原及气氛焙烧法成功制备了高纯

度的纳米级 Cu2O/BNNSs-OH 催化剂。 
图 7(a)为功能化氮化硼纳米片的 SEM 照片, 可

以清晰地看出  BNNSs-OH 为平滑交错的片状结

构。前驱体阶段 (混合溶液 pH=11)制备的 CuO/ 
BNNSs-OH 由大量细小的 CuO 颗粒构成, 其粒径相

对较大, 且紧紧团聚在一起(图 7(b))。抗坏血酸还原

阶段, 不同 pH 下制备的铜基催化剂 SEM 照片如  
图 7(c~g)所示。当反应体系 pH 在 3~7 时, Cu 颗粒

粒径随着 pH 增加逐渐减小, 终变为球形颗粒  
(图 7(c~e))。当反应体系 pH 升高至 9 时, 在亚微米

级 Cu 颗粒的表面开始产生纳米级颗粒, 对应上述

XRD 结果可知, 新生的 Cu2O NPs 附着在原来的 Cu
颗粒上(图 7(f))。高分辨 TEM 图说明反应体系 pH
为 11 时, 产物全部为 2~7 nm左右的 Cu2O球形纳米

粒子, 高度分散于氮化硼纳米片的表面, 且 Cu2O 
NPs 具有清晰的晶格, 层间距为 0.24 nm, 对应立方

相 Cu2O 的(111)晶面[29](图 7(h~i))。 
2.5  混合方式对催化剂形貌的影响 

不同混合方式影响成核速率和生长速率, 进而

影响催化剂晶粒粒径大小。正向滴注时(抗坏血酸滴

加到 Cu2+溶液, VC→Cu2+), 反应开始时还原剂浓度

较低, 与 Cu2+形成水溶配合物, 一段时间后 Cu2+达 
 

 
 

图 5  加入抗坏血酸前混合溶液不同 pH(a: pH 5–7, b: pH 9–11)下得到前驱体的 XRD 谱(A), 抗坏血酸还原反应体系 
不同 pH 下制备的样品的 XRD 图谱(B), Cu2O/BNNSs-OH 的红外光谱图(C, pH11) 

Fig. 5  XRD patterns of precursors (A) before adding VC at pH 5–7 (a) and pH 9–11 (b), specimens (B)   
in ascorbic acid solution reduction system at different pH, and FT-IR spectra of the as-obtained samples at pH 11 (C) 
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图 6  Cu2O/BNNSs-OH 的的 XPS 谱图 
Fig. 6  XPS of B1s, N1s, O1s, Cu2p of the sample Cu2O/BNNSs-OH 

 

 
 

图 7  羟基化氮化硼纳米片(a), CuO/BNNSs-OH(b)在不同 pH 抗坏血酸还原反应体系下制备样品的 SEM 照片((c) pH 3,  
(d) pH 5, (e) pH 7, (f) pH 9, (g) pH 11), Cu2O/BNNSs-OH 的 HRTEM 照片(h~i) (h)右上角为 Cu2O NPs 粒径统计图,  

(i)左下角为 SEAD 图案及晶格条纹图案, pH 11 
Fig. 7  SEM images of BNNSs-OH (a), CuO/BNNSs-OH (b), products prepared in ascorbic acid solution reduction system at different 

pH((c) pH 3, (d) pH 5, (e) pH 7, (f) pH 9, (g) pH 11), HRTEM images of Cu2O/BNNSs-OH (h-i) with inset in (h) showing the correspon-
ding size distributions of Cu2O NPs with inset in (i) showing the corresponding selected SAED pattern and lattice fringe pattern at pH 11 
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到过饱和浓度爆发成核。由于在成核过程中 Cu2+消

耗很大, 生长过程中 Cu2+浓度很低, 故 终晶粒粒

径较小。反向滴注时, 溶液中抗坏血酸浓度很高, 
Cu2+被还原马上成核, Cu2O 连续生长, 保持较快的

生长速率, 终得到的 Cu2O 颗粒粒径较大。 
对铜盐与抗坏血酸溶液的不同混合方式获得的

Cu2O/BNNSs-OH 催化剂的形貌进行观察。图 8(a)
为在抗坏血酸还原阶段, 反应体系 pH=11 条件下, 
正向滴注混合时制备的 Cu2O/BNNSs-OH 催化剂的

SEM 照片。Cu2O 球形纳米粒子高度分散于 BNNSs- 
OH 载体表面上; 反向滴注混合时, 由图 8(b)可以看

出载体表面的 Cu2O 颗粒尺寸明显增大, 呈亚微米

级。由于纳米级粒子具有更高的催化活性, 故本研

究采用正向滴注的混合方式制备纳米 Cu2O/BNNSs- 
OH 催化剂。 
2.6  催化剂催化性能研究   

研究以NaBH4还原对硝基苯酚反应为模型考查

不同铜基催化剂的催化性能, 不同铜基和载体对还

原反应进程影响的UV-Vis光谱变化情况如图 9所示, 
五种铜基催化剂均能催化还原 4-NP。随着反应的进

行, 4-NP 的吸收峰逐渐下降直至几乎完全消失, 并
且 4-NP 溶液颜色也逐渐褪去直至透明, 4-AP 特征

峰相应增加直至达到 高值, 表明 4-NP 已经完全

转化为 4-AP。 
铜基纳米粒子的价态数、颗粒尺寸及分散程度

是影响催化活性的关键因素。Cu2O/BNNSs-OH 反

应速率 快, 仅在 1.5 min 内就将 4-NP 完全还原为

4-AP(图 9(c)), 亚微米级 Cu2O-Cu、Cu 及 CuO 催化

剂, 反应速率较缓慢, 分别在 3、5、8 min 时 4-NP
吸光度基本为零。Cu2O/BNNSs-OH 的催化活性

高。同 Cu 及 CuO 催化剂相比, 处于中间价态的

Cu2O 具有较强的电子迁移能力, 还可以催化水分解

产氢[30], Cu2O NPs 作为电子和氢原子的中转站, 将
电子和氢转移至 4-NP 将其快速催化还原为 4-AP。 

 

 
 

图 8  不同混合方式下制备 Cu2O/BNNSs-OH 的 SEM 照片 
Fig. 8  SEM images of products under different mixing ways 
(a) VC→Cu2+; (b) Cu2+→VC 

载体也是影响催化活性的一个重要因素。氮化

硼纳米片中 B、N 的 pz 轨道与铜的 dz
2 轨道重叠, 增

强 BNNSs 与 Cu2O NPs 表面结合能力, 但功能化氮

化硼纳米片表面的OH 同样有利于 Cu2O NPs 的固

定。相对 BNNSs 而言, BNNSs-OH 拥有更多的活性

位点, 可作为 Cu2O NPs 的理想载体材料。由 Cu2O/ 
BNNSs-OH 的 FT-IR 图谱(图 5(c))看出, 除了出现

BNNSs-OH 特征峰外 , 在 631 cm1 处有强烈的

CuO 振动, 且 3400 cm1 处羟基吸收峰强度明显减

弱, 表明载体表面及边缘的羟基能够充当Cu2O NPs
与载体接触的活性位点。由 UV-Vis 光谱变化情况看

出, 未功能化的氮化硼纳米片为载体(图 9(e))时, 催
化活性远不如 BNNSs-OH。图 9(f)为不同类型催化

剂还原 4-NP速率图, 结果表明, 单独的NaBH4和载

体都不能还原 4-NP, 进一步证明 Cu2O/BNNSs-OH
还原速率明显高于其他类型催化剂。  
2.7  催化还原 4-NP 机理研究 

为了更深入地了解 4-NP 催化还原反应, 本研

究分别对反应过程中的 NaBH4, BNNSs-OH 及 Cu2O 
NPs 催化剂对 4-NP 的光谱吸收峰的影响进行考查。

如图 10(a)所示, 4-NP在 317 nm处有特征吸收峰, 当
加入 NaBH4 后, 4-NP 中的羟基被去质子化, 在碱性

条件下转化成 4-NP 阴离子, 吸收峰从 317 nm 红移

至 400 nm, 此时溶液由淡黄色变为黄色。虽然

NaBH4 是强还原剂, 但在无催化剂作用的情况下也

不能直接还原 4-NP 离子, 这是因为 4-NP 阴离子与

BH4
之间强烈的相互排斥作用以及两者氧化还原

电位之间的巨大差异(EH3BO3(aq.)/BH4–(aq.)= –1.33 V 和

E4-NP(aq.)/4-AP(aq.)=0.76 V), 故通过NaBH4将 4-NP还原

为 4-AP 在动力学上是不可行的。用 BNNSs-OH 代

替 NaBH4 加入到上述体系后, 也会发生光谱吸收峰

移动(图 10(b)), 这是由于 BNNSs-OH 表面和边缘含

有大量的–OH, 可以当作吸附和 4-NP 离子化的活

性位点。在催化剂的作用下, 可以克服 BH4
–到 4-NP

阴离子电子转移的动力学限制 , 促进反应快速   
进行。 

基于以上研究, Cu2O/BNNSs-OH 催化还原对硝

基苯酚的作用机理如图 10(c)所示。BNNSs-OH 和

Cu2O NPs 在催化还原 4-NP 反应过程中具有协同作

用。4-NP 被 BNNSs-OH 吸附并离子化, NaBH4 仅被

当作电子供体和氢源(式(1))[31], Cu2O NPs 作为电子

和氢原子的中转位点, 传递表面氢原子和电子至对

硝基苯酚阴离子, 终使–NO2 加入质子移除氧转

化为–NH2(式(2))[31]。而 Cu 单质及 CuO 颗粒尺寸较

大且电子迁移能力相对较弱, Cu2O-Cu 基催化剂因 
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图 9  Cu/BNNSs-OH(a)、CuO/BNNSs-OH(b)、Cu2O/BNNSs-OH(c)、Cu2O-Cu/BNNSs-OH(d)以及 Cu2O/BNNSs(e) 
催化还原 4-NP 紫外可见吸收光谱图, At/A0 与化学反应时间 T 的关系图(f) 

Fig. 9  UV-Vis absorption spectra of Cu/BNNSs-OH (a), CuO/BNNSs-OH (b), Cu2O/BNNSs-OH (c), Cu2O-Cu/BNNSs-OH  
(d), and Cu2O/BNNSs (e) in contrast to the reduction of 4-NP as a function of reaction time with  

excess amount of NaBH4 over various catalysts (f) 
 

 

为 Cu2O 附着在亚微米级的 Cu 上, 也在一定程度上

减缓反应进行, 故与 Cu2O NPs 相比催化活性相对

较差。 
 BH4

–+2H2OBO2
–+4H2 (1)  

  

(2) 

2.8  催化剂循环稳定性分析 
催化剂循环稳定性在工业生产应用中至关重 

要, Cu2O/BNNSs-OH 催化剂的重复性测试结果如 
图 11(a)所示。随着循环次数的增加, 催化剂对 4-NP
的还原活性没有明显降低, 转化率仍保持在 90%以  

上, 表明催化剂具有优异的循环稳定性。由 5 次重

复降解前后催化剂的 XRD 图谱(图 11(b))可以看出, 
5 次循环后, Cu2O 仍为主要物相, 但出现了极少单

质 Cu 的特征峰, 表明极少 Cu2O NPs 被反应体系中

过量 NaBH4 还原为 Cu NPs。此时, 催化剂主要活性

组份变为 Cu-Cu2O NPs, 由于在催化剂中引入原位

生成的 Cu NPs, 促进 Cu和 Cu2O之间的界面电荷转

移, 使得 Cu2O/Cu NPs 同样展现优异的催化性能。 

3  结论 

1) 通过 PVP 辅助的温和冻融剥离法可以获得

高产率及大尺度的 BNNSs, 经表面修饰增加更多的

活性位点, 得到理想的催化剂载体。 
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图 10  加入 NaBH4(a)、BNNSs-OH(b)前后 4-NP 的紫外–可见光谱图, 及 Cu2O/BNNSs-OH 催化还原 4-NP 的机理示意图 
Fig. 10  UV-Vis absorption spectra of 4-NP solution before and after NaBH4 (a) and BNNSs-OH (b) additions,  

and schematic of the reduction of 4-NP to 4-AP over the Cu2O/ BNNSs-OH (c) 
 

 

 
 

图 11  Cu2O/BNNSs-OH 催化还原 4-NP 循环利用图(A), 5
次循环前后 Cu2O/BNNSs-OH 催化剂 XRD 图谱(B) 
Fig. 11  Reusability of Cu2O/BNNSs-OH catalyst for the reduc-
tion of 4-NP with NaBH4 (A), XRD patterns of Cu2O/BNNSs- 
OH catalyst before and after five usages (B) 

2) 抗坏血酸液相还原过程中 pH 值、混合方式

控制催化剂组成和形貌。当反应体系 pH=11 时, 正
向滴定可获得分散性良好的 Cu2O 球形纳米粒子

(2~7 nm)。 
3) 纳米 Cu2O/BNNSs-OH 在对硝基苯酚催化还

原过程中活性 高, 表现出同贵金属类似的高催化

活性。同亚微米级 Cu 及 CuO 相比, 处于中间价态

的 Cu2O 具有较强的电子迁移能力, Cu2O NPs 作为

电子和氢原子的中转站, 将电子和氢转移至 4-NP
将其快速催化还原为 4-AP。 
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