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化学修饰富勒烯对电化学氢化大豆油脂的影响
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摘要: 为解决纳米足球状富勒烯 C60 作为催化剂载体易聚集的问题,研究添加分散剂对负载铂的富勒烯 C60(C60 /
Pt)催化剂的影响,利用固体聚合物电解质(Solid polymer electrolyte, SPE)电化学氢化反应装置对大豆油进行氢化。
通过沉降试验、粒径及电位分析、透射电子显微镜、X 射线衍射分析、催化剂活性分析等技术和方法,探究了不同分

散剂的分散效果和化学修饰后富勒烯催化剂活性。 结果表明:分散效果较好的分散剂为吐温 - 80(最佳添加量为

0. 25% )。 根据 X 射线衍射分析可知,加入分散剂的催化剂衍射峰强度增加,结晶度变好。 催化剂活性结果显示,
氢化 2 h 后,添加 0. 25%吐温 - 80 C60 / Pt(C60 / Pt + )催化的氢化油碘值均低于 C60 / Pt 催化所得到的氢化油碘值,
表明加入分散剂有效提高催化剂的催化效率。 研究结果为足球状富勒烯 C60 的高效氢化应用提供了数据积累。
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Abstract: In order to solve the problem that nanosized spherical fullerene C60 is prone to aggregation as
a catalyst support, the effect of adding dispersants on the platinum-supported fullerene C60 (C60 / Pt)
catalyst was studied, and soybean oil was hydrogenated by using a solid polymer electrochemical
hydrogenation reaction device. Through techniques and methods such as sedimentation experiments,
particle size and potential analysis, transmission electron microscopy, X-ray diffraction analysis, catalyst
activity analysis, etc. , the dispersion effect of Tween 80 and polyethylene glycol 6000 surfactants and
the activity of fullerene after chemical modification were explored. The results showed that according to
particle size potential and transmission electron microscopy, it can be seen that too high or too low was
not conducive to catalyst dispersion, and the dispersant with better dispersion effect was Tween 80 (the
optimal amount was 0. 25% ). According to X-ray diffraction analysis, it can be seen that the 111 crystal
surface represented by 39. 76° in C60 / Pt + was sharper, which showed that the addition of dispersant had
a significant impact on the crystallization state of Pt substances on the catalyst surface. The diffraction
peak intensity of the catalyst added with the dispersant increased and the crystallinity became better. The
catalyst activity results showed that after 2 h of hydrogenation, the iodine value of hydrogenated oil
catalyzed by adding 0. 25% Tween 80 C60 / Pt ( C60 / Pt + ) was lower than the iodine value of
hydrogenated oil obtained by C60 / Pt catalyzed, indicating that C60 / Pt + had better catalytic activity. To
sum up, the research chemically modified fullerene C60 by adding different contents and different types of



dispersants, providing data accumulation and laying the foundation for the efficient hydrogenation of
spherical fullerene C60.
Key words: hydrogenated grease; fullerene C60; electrochemical hydrogenation reaction technology;

dispersants; chemical modification

0　 引言

传统氢化工艺中氢化油的生产过程往往伴随不

可控的异构化反应,异构化的发生引起植物油脂中

生成大量反式脂肪酸(Trans fatty acid,TFAs)。 现研

究表明 TFAs 的摄入与诱发阿尔茨海默病、导致心

血管疾病和引起糖尿病及肝脏损伤有密切联系[1]。
而新 型 的 固 体 聚 合 物 电 解 质 ( Solid polymer
electrolyte, SPE)电化学氢化反应装置具有反应条

件温和(60℃、常压)、操作简便的特点,氢化过程

TFAs 生成量低,有极大发展潜力。
负载催化剂的载体至关重要,其会影响催化剂

颗粒尺寸、微观形貌和粒径分布以及催化剂活性。
目前油脂氢化中最常用的商业催化剂是碳载铂(Pt /
C),采用无定形碳黑作为催化剂载体,但由于无定

形碳的结构不规则,机械强度及负载能力有限,以其

为载体负载的催化剂量有限,且随着反应进行,无定

形碳逐渐被破坏,其上负载的 Pt 也出现脱落、团聚

等现象,氢化效率及催化稳定性不佳,难以完全发挥

SPE 反应器的优势。
近年来,C60 及其衍生物的结构和性质成为研

究热点,受到高度关注,主要原因是 C60 具有优异

的物化特性,使得其应用领域更广泛,现已知应用领

域包括细胞和能源储存[2 - 5]、光学[6]、传感器[7]、金
属催化剂[8]、生物医学[9 - 10]、医药[3,11] 和生活用品

化妆品等。 富勒烯 C60 作为纳米材料,具有机械强

度高、比表面积大、导电性好等特点[12 - 13],是作为载

体的优良材料,球型结构可提供更多附着位点,特殊

的结构在复杂环境能保持更好形态,保证纳米结构

完整。 富勒烯具有优异的氧化还原、光学和光电学

性能[14],是近年来研究热点。 但由于富勒烯 C60 分

子比表面能高和易团聚问题,影响其本身性能优势

的发挥,所以使用分散剂对颗粒表面进行改性,改变

颗粒的表面状态使其能够在介质中均匀分散开,获
得性质稳定、分散均匀的粒径小的单分散体。

因此,本研究探讨在 SPE 加氢反应器中使用以

富勒烯 C60 分子为载体制备的 Pt 基催化剂的可能

性。 通过沉降试验、透射电子显微镜、粒径及电位分

析、X 射线衍射等方法对催化剂及载体进行多维度

表征分析,对比探究分散剂的添加对催化剂及载体

性能的影响。 以期在氢化油脂广泛应用的食品领

域,为 SPE 氢化技术大规模工业生产提供数据

积累。

1　 材料与方法

1. 1　 材料与试剂

大豆油购自黑龙江九三油脂责任有限公司,富
勒烯 C60(工业级)购自罗恩试剂有限公司,碳纤维

纸( TGPH 090 型) 购自东丽株式会社,纯铂粉

(99. 99% )购自皓锡纳米科技有限公司,Nafion 溶液

(D520)和 Nafion117 质子交换膜购自美国杜邦公

司,聚四氟乙烯乳液(固含量 62. 5% )购自大金工业

株式会社。 试验所用化学试剂均为分析纯试剂,用
超纯水制备。
1. 2　 仪器与设备

TU 9001 型紫外可见分光光度计(普析通用仪

器有限责任公司);NANO ZS90 型粒度及电位分析

仪(马尔文仪器有限公司,英国);H 7650 型透射

电子显微镜(日立公司,日本);X’pert Pro 型 X 射线

衍射仪(Panalytical 分析仪器公司,荷兰);固体聚合

物电解质氢化反应器(黑龙江省绿色食品科学研究

院自制)。
1. 3　 方法

1. 3. 1　 催化剂制备

1. 3. 1. 1　 富勒烯纯化与氧化

取 5 g 富勒烯 C60,与 2. 5 g NaNO3均匀混合后

加入 120 mL 浓 H2SO4,冰浴搅拌 60 min 后缓慢加入

15 g KMnO4,去除冰浴并搅拌 30 min;待反应完全后

将获得的浆状物缓慢加入至 230 mL 的超纯水中,控
制温度为 90℃,均匀搅拌 1 h 后用 3% H2O2溶液和

温水定容至 700 mL;利用 30% (v / v) HCl 进行多次

洗涤,抽滤得到浆状物,将其置于 60℃真空干燥箱

内干燥 2 h 得到氧化 C60[15 - 16]。
1. 3. 1. 2　 液相还原法制备催化剂

催化剂制备参照文献[17]的方法并进行相关

修改。 取 51 mg 氧化处理的 C60 加入 240 mL 超纯

水中,用超声处理 60 min 获得催化剂载体悬浊液;
边搅拌边加入 10 mL 0. 02 mol / L H2PtCl6溶液,并用

1 mol / L NaOH 调节 pH 值至 11. 86。 准确量取 2 g
NaBH4,缓慢多次加至液相,在室温下搅拌 26 h。 反

应完成后,用超纯水洗涤多次,直到 pH 值为中性。
进行抽滤,得到浆状物,在真空干燥箱 60℃ 干燥
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2 h,得到富勒烯 C60 负载 Pt 的催化剂。
1. 3. 2　 SPE 反应器膜电极制备

1. 3. 2. 1　 Nafion117 质子交换膜预处理

购买的 Nafion117 质子交换膜需提前进行预处

理,使其充分活化以发挥质子交换膜的最佳性能;同
时也便于质子交换膜保存。 质子交换膜预处理方法

为[18 - 19]:①用去离子水将 30% H2O2稀释到 3% ,将
提前分割好的 Nafion117 膜 (3. 5 cm × 3. 5 cm) 在

80℃的 H2O2溶液中恒温处理 1 h,期间用玻璃棒不

断翻动,防止 Nafion117 膜上浮。 ②用去离子水将处

理后的 Nafion117 膜清洗干净,加入预先升温至

80℃的去离子水中,恒温处理 1 h,期间用玻璃棒不

断翻动。 ③将处理后的 Nafion117 膜转移到预先升

温至 80℃的 0. 5 mol / L 的 H2 SO4 水溶液中,恒温处

理 1 h,并不断用玻璃棒翻动,防止上浮。 ④重复步

骤②。 ⑤将处理后的 Nafion117 膜置于去离子水中,
并在室温下密封。
1. 3. 2. 2　 氢化反应器膜电极制备

反应器核心部件膜电极 (Membrane electrode
assembly, MEA)作为加氢反应的最终场所,是 SPE
加氢反应器的关键部件。 MEA 的制备主要包括阴

极和阳极碳纸的制备及膜电极的复合,分为喷涂和

热压 2 个步骤:①准确称量一定量的催化剂粉末

(注:催化剂用量根据实际催化剂中铂量进行取用)
与 2 mL 异丙醇混合,加入一定质量分数的分散剂,
超声处理 10 min 后加入催化剂质量 30% 的粘合剂

(聚四氟乙烯乳液 (固含量 5% ) 和 Nafion 溶液

(5% )各 15% );超声波处理 50 min 后,将浆液转移

至喷枪中,均匀喷涂在 2. 3 cm × 2. 3 cm 的碳纸表

面,并将喷涂好的碳纸在 60℃真空干燥 1 h。 ②将

喷涂有催化剂的碳纸与 Nafion 膜组装成三明治结

构(图 1),并用铝箔包裹,用台式压片机于 120℃、
2 MPa 条件下热压 120 s[20]。

图 1　 膜电极制备过程

Fig. 1　 Preparation process of membrane electrode assembly
　

1. 3. 3　 分散剂对 C60 / Pt 催化剂的分散性

1. 3. 3. 1　 沉降试验

沉降试验参照文献[21]进行调整。 称取 10 mg
催化剂,置于 4 mL PE 离心管中,添加一定量的异丙

醇;第 1 组分别添加质量分数为 0. 05% 、0. 25% 和

1% 的吐温 - 80, 第 2 组分别添加质量分数为

0. 05% 、0. 25%和 1% 聚乙二醇 6000,超声波处理

10 min 后,加入 30% 的粘合剂,再进行 50 min 的超

声处理。 超声结束后,分别观察静置 12、24、36、48 h
后分散效果,并以样品上层液体积 V 进行表征,重
力沉降稳定性 G 计算公式为

G = 5 - V
5 (1)

式中,V 越小,沉降催化剂越少,表示溶液体系越稳

定。
1. 3. 3. 2　 催化剂粒径及电位测定

利用 Malvern Mastersizer 2000 型激光粒度仪和

Malvern Zetasizer Nano ZS 型粒度与电位仪分别测定

C60 / Pt 催化剂直径和异丙醇溶液中催化剂 ζ-电位。
样品前处理方式为:在 10 mL 异丙醇溶液中添加

10 mg C60 / Pt,再分别添加 0. 05% 、0. 25% 和 1% 的

吐温 - 80 以及 0. 05% 、0. 25% 和 1% 的聚乙二醇

6000,超声处理 10 min 后,加入质量分数为 30% 的

粘合剂,再超声处理 50 min,得到待检样品。
1. 3. 4　 微观结构分析

使用透射电镜(Transmission electron microscope,
TEM)分析其微观结构。 用玛瑙研钵将 10 mg C60 / Pt
研磨成粉末,并在无水乙醇中超声处理 1 h。 将均匀

悬浊液滴加到铜网上,干燥后,用日立 H 7650 型

透射电子显微镜(加速电压 120 kV)观察样品表面

形貌[22]。
1. 3. 5　 X 射线衍射分析

X 射线衍射(X-ray diffraction, XRD)通过晶体

衍射分析样品结构,不同晶体材料具有特定晶体结

构,当被 X 射线照射时,样品被激发产生二次荧光 X
射线。 通过布拉格定律对晶面反射的射线进行分析

可得到试样内部的结构和形态等信息[23]。 采用

X’pert Pro 型 X 射线衍射仪对催化剂晶体结构进行

分析,扫描范围 2θ 为 90°,扫描速度为 2(°) / min,用
Cu Kα 靶作为辐射源(λ = 1. 540 6 Å)。 使用 Jade
6. 5 软件进行数据处理,并与标准物相 PDF 卡片进

行对比。 通过 Scherrer 公式对 Pt 粒子尺度进行分

析[24],即

D = Kγ
Bcosθ (2)

式中　 K———Scherrer 常数,取 0. 89
D———晶粒垂直于晶面方向的平均厚度,nm
B———试测样品衍射峰半高宽度(需转换为

弧度)
θ———布拉格角

γ———X 射线波长,取 1. 540 56 nm
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1. 3. 6　 催化剂活性测定

催化剂活性的比较方法参照文献[25],油脂氢

化后碘值的对数 lnIv 和氢化时间 t 呈线性相关,不
同时刻的碘值与时间关系为

lnIv = lnI0v - kCH t (3)
式中　 I0v———t = 0 时的碘值,g / 100g

k———氢化反应速率常数

CH———新生氢原子浓度,mol / L
t———反应时间,min

1. 3. 7　 统计学分析

每次试验均进行 3 次平行试验,采用 Statistix 8
软件进行计算,结果表示为平均值 ± 标准差;通过

JASP 0. 19 软件对数据进行单因素方差分析及多重

比较,0. 01 < P≤0. 05 表示差异显著,P > 0. 05 表示

无显著差异;并对数据进行 Pearson 相关性分析。 采

用 Origin Pro 2019 64Bit 软件进行绘图。

2　 结果与分析

2. 1　 分散剂对 C60 / Pt 稳定性的影响

2. 1. 1　 沉降试验

在相同质量 C60 / Pt 异丙醇体系中,分别添加

质量分数为 0. 05% 、0. 25% 和 1. 00% 的聚乙二醇

6000 和吐温 80 2 种分散剂;超声处理后静置 48 h

图 2　 不同分散剂修饰的富勒烯沉降试验

Fig. 2　 Sedimentation experiment of fullerene
modified by different dispersants

内的沉降效果如图 2 所示(其中编号 1 为 C60 / Pt 空
白对照,2 为添加 0. 05%吐温 80;3 为添加 0. 25%
吐温 80; 4 为添加 1. 00% 吐温 80; 5 为添加

0. 05% 聚乙二醇 6000;6 为添加 0. 25%聚乙二醇

6000;7 为添加 1% 聚乙二醇 6000)。 图 3 为上层

液体积 V 与分散剂添加量之间的关系曲线,本试验

以上层液体积 V 衡量不同含量分散剂对催化剂的

分散效果,即体积 V 越大,表明体系中沉淀量越少,
对催化剂分散效果越好。

由图 2 可看出,添加分散剂后,催化剂分散效果

均有提升,这是因为试验选用的分散剂类型为非离

子表面活性剂,其亲水基团靠范德华力吸附于催化

剂表面,改变了催化剂表面状态,从而使其分散性提

高[25]。 从图 3 可看出,分散剂添加量对催化剂分散

效果有差异(P < 0. 05)。 选用吐温 80 作为分散剂

时,随着吐温 80 添加量的增加,催化剂分散效果呈

先上升再下降趋势,且当吐温 80 添加量为 0. 25%
时,体系分散效果最佳。 分散剂加入量过多或过少

都会导致催化剂分散效果较差,这可能是由于分散

剂浓度超过最佳值时,吸附过饱和,导致催化剂表面

亲水性降低,不利于分散;而当分散剂浓度较低时,
则不能充分润湿乳化催化剂表面,使分散效果变

差[26]。 选用聚乙二醇 6000 作为分散剂时,随着其

添加量增加,催化剂分散效果呈逐渐下降趋势,最佳

添加量为 0. 05% 。 此外,不同分散剂对催化剂的分

散效果也有差异;当 2 种分散剂添加量均为最佳时,
聚乙二醇 6000 比吐温 80 的沉降稳定性低 0. 05,
这可能是由于聚乙二醇 6000 为直链结构,其与催

化剂以点接触形式进行表面吸附,导致体系不稳定,
从而分散效果不如吐温 80[27]。

图 3　 不同质量分数分散剂体系的沉降稳定性

Fig. 3　 Settlement stability of dispersant systems with
different mass fractions

　
2. 1. 2　 粒度及电位分析

为进一步探究添加分散剂对催化剂 C60 / Pt 的
粒度及电位的影响,采用激光粒度仪和电位分析仪

对添加分散剂后的催化剂 C60 / Pt 粒度及电位进行

分析。
粒径能够反映悬浮体系的稳定性和均一性,更

小尺寸液滴的布朗运动能够克服重力的影响,从而
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防止或减缓乳液的分层和沉淀,使其更好地保持均

一性和稳定性[28]。 图 4 为添加不同质量分数吐温

80 后 C60 / Pt 粒径分布,从图 4 可看出,当未添加分

散剂时,C60 / Pt 粒径分布曲线拥有 1 个峰值;催化

剂颗粒粒径分布较宽,其平均粒径为 200 nm 左右,
粒径体积分布约为 27% ;此外部分粒度分布在

200 ~350 nm,说明催化剂自身存在团聚现象。 当添

加吐温 80 后,这种现象发生变化,且不同质量分数

的分散剂所起作用也有差异;当添加 0. 25% 吐温

80 后,催化剂颗粒粒径分布较未添加分散剂有所变

窄,其平均粒径为 155 nm 左右,粒径整体分布约为

28% ,这表明添加 0. 25%吐温 80 能明显改善 C60 /
Pt 粒径,并提高其在峰值处的体积分布,有效提升

了分散效果。 而添加 0. 05%和 1%的吐温 80 后,2
种处理 C60 / Pt 粒径分布曲线较为相似,其平均粒径

均在 210 nm 左右,获得的 C60 / Pt 粒度分布变宽。
虽 2 种质量分数添加导致平均粒径有所增大,但其

粒径体积分布均大于 30% ,这也说明添加过多和过

少分散剂都不利于催化剂分散[26]。

图 4　 添加吐温 80 的 C60 / Pt 粒径分布

Fig. 4　 Particle size distribution of C60 / Pt with addition of
Tween 80

　
从图 5 可看出,C60 / Pt 平均粒径的变化与聚乙

二醇 6000 的添加量呈正相关,当聚乙二醇 6000
添加量为 0. 05% 时, C60 / Pt 粒径分布在 100 ~
250 nm,优于未添加分散剂 C60 / Pt 粒径分布;此时

C60 / Pt 平均粒径最小,为 152 nm;随着聚乙二醇

6000 添加量增多,C60 / Pt 平均粒径也逐渐增加,这
可能是因为聚乙二醇 6000 含有 2 个亲水性基团,即
羟基和醚键,且不含疏水性基团,这使其具有良好水

溶性和酸碱稳定性;此外,聚乙二醇 6000 在水溶液

中呈蛇形,易与催化剂颗粒表面形成强氢键,其醚键

也易与催化剂表面形成亲和力,因此聚乙二醇

6000 易吸附在颗粒表面,从而形成一层聚合物膜,
包裹催化剂颗粒[29 - 30];在催化剂粒子表面形成具有

一定厚度的保护膜,表现出空间位阻效应,大大削弱

了颗粒之间吸引力,从而有效防止颗粒生长,抑制颗

粒团聚。 当添加量为 1%时,C60 / Pt 粒径分布更宽,
为 200 ~ 500 nm,平均粒径明显增大,约为 300 nm,
这表明过多聚乙二醇 6000 能够加剧 C60 / Pt 的团

聚,不能更好地发挥其空间位阻效应。

图 5　 添加聚乙二醇 6000 的 C60 / Pt 粒径分布

Fig. 5　 Particle size distribution of C60 / Pt with PEG 6000
　

Zeta 电位评价悬浮体系稳定性的关键指标,电
位绝对值大于 30 mV 时可赋予溶液或分散系抵抗

凝聚的稳定性,防止粒子聚集。 Zeta 电位表示吸附

层和扩散层中带相反电荷的不同离子与胶体颗粒的

比例。 Zeta 电位绝对值越高,表明吸附层中离子越

少,扩散层中离子越多,带电胶体颗粒越多,则溶剂

化层越厚[28]。
如图 6(图中标有字母数据列字母不一致表示

差异显著(0. 01≤P < 0. 05),相同字母表示无显著

性差异(P > 0. 05),下同。 其中大写字母表示聚乙

二醇 6000 添加量间差异显著;小写字母表示吐温

80 添加量间差异显著)所示,C60 / Pt 的 Zeta 电位随

吐温 80 添加量增加呈先下降再上升趋势,而添加

聚乙二醇 6000 分散剂后,C60 / Pt 的 Zeta 电位呈相

反趋势,随添加量增加,Zeta 电位也逐渐上升。 Zeta
电位变化趋势与其平均粒径的变化趋势相同,说明

粒子粒径越大,Zeta 电位也越大,悬浮液体系就越稳

定。 聚乙二醇 6000 添加量为 1% 时,其电位为

- 29. 3 mV,因为聚乙二醇 6000 添加量的增多,有
利于颗粒表面 Zeta 电位提高。 因此,1% 聚乙二醇

6000 悬浮液中催化剂表面 Zeta 电位较高[31]。
2. 2　 分散剂对 C60 / Pt 的微观形貌的影响

根据沉降试验与粒径及电位分析得出,添加

0. 25%的吐温 80 及 0. 05% 的聚乙二醇 6000 对

C60 / Pt 具有较好的分散效果,其沉降稳定性及平均

粒径均优于未添加分散剂的 C60 / Pt。 针对添加

0. 25%吐温 80 和 0. 05% 聚乙二醇 6000 的 C60 /
Pt 进行透射电子显微镜的表征。 图 7 为 C60 / Pt 的
TEM 图像,图 7a 为不添加分散剂 C60 / Pt;图 7b、7c
为添加 0. 25% 吐温 80 C60 / Pt;图 7d、7e 为添加
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图 6　 添加吐温 80 和聚乙二醇 6000 的 C60 / Pt 电位

Fig. 6　 C60 / Pt potentials of Tween 80 and PEG 6000
added respectively

　

图 7　 添加分散剂和不添加分散剂的 C60 / Pt 透射电镜图

Fig. 7　 C60 / Pt TEM with dispersant and TEM without
dispersant

　
0. 05% 聚乙二醇 6000 C60 / Pt (图 7b、7d 为放大

1 × 104倍;图 7c、7e 为放大 3 × 104倍)。
由图 7a 可看到 C60 / Pt 基本构象,Pt(灰色阴影

中的黑点)已经负载在 C60 上(灰色阴影);C60 粒

子团聚在一起,这是由于纳米级别的粒子表面极易

发生团聚特性造成的;并且结合电镜标尺可以计算

出 C60 粒子直径为 180 nm 左右,此外 Pt 存在结晶

粒径较大的情况,达到 50 nm。
添加 0. 25% 吐温 80 后,C60 分子表面明显被

分散剂所包裹(图 7b),且由于吐温 80 的添加,可
看到 C60 表面 Pt 量有所增加,且呈圆球状;这是因

为分散剂的添加使 C60 拥有更大的比表面积和更

多的结合位点,C60 自身分子结构为足球状[3],从而

使 Pt 负载在 C60 后也呈现出足球状,如图 7c 所示,
结合电镜标尺可以计算出 C60 / Pt 直径为 10 nm
左右。

当在 C60 / Pt 体系中引入聚乙二醇 6000 后,
C60 也存在被聚乙二醇 6000 包裹的现象, 如

图 7d、7e,同时 Pt 负载在 C60 表面呈足球状,结合

电镜标尺可计算出 C60 / Pt 直径为 15 nm 左右。 此

外,C60 分子中碳和碳键是单键和双键之间的特殊

键。 苯环和苯环连接处的键称为[6,6]键,这种键

具有更多烯烃性质,是化学反应的活性位点,具有很

强的和自由基反应能力[24],有利于与 Pt 结合。 汪

凌岳[31]研究改性后的富勒烯 C60 表面形成大量空

隙, 增大了负载面积, 从而为 Pd 纳米粒子提供了

更多的吸附位点, 有效降低了金属粒子的团聚。 聚

乙二醇 6000 和吐温 80 都是非离子型表面活性

剂,包裹在 C60 表面后相互之间能够产生空间阻位

效应,导致催化剂粒子间相互碰撞几率减小,已达到

较好的分散效果[32]。
2. 3　 分散剂对 C60 / Pt 晶体结构的影响

根据沉降试验、透视电子显微镜和粒径及电位

分析结果,优选出添加 0. 25% 的吐温 80 作为氢化

试验分散剂。 通过 XRD 对添加 0. 25% 吐温 80 的

C60 / Pt(下文添加 0. 25%吐温 80 分散剂即 C60 / Pt + )
和未添加分散剂的 C60 / Pt 催化剂对负载 Pt 粒子进

行晶型结构及尺寸分析,结果如图 8 所示。

图 8　 添加吐温 80 后催化剂的 XRD 谱图

Fig. 8　 XRD patterns of Tween 80 catalyst
　

XRD 通过分析晶体对 X 射线的衍射光,根据衍

射线信息计算得到样品形状和尺寸,是物质定性及

晶体结构分析的常用方法[23]。 通过 XRD 对添加

0. 25%吐温 80 C60 / Pt(简称 C60 / Pt + )和不添加分

散剂 C60 / Pt 催化剂对负载 Pt 粒子进行晶型结构及

尺寸分析,结果如图 8 所示。
2 种 催 化 剂 XRD 图 谱 在 10. 81°、 17. 70°、

20. 79°和 21. 72°位置均出现衍射峰,通过对比标准
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物相卡发现其为 C60 的特征峰,这表明添加分散剂

后,催化剂保留了载体固有的晶体结构,分散剂的添

加并不会影响载体的晶体结构,这与 Hu 等[33] 的研

究结果一致。 此外,2 种催化剂之间也有所差异,
C60 / Pt + 的 XRD 图谱在 39. 76°、 46. 24°、 67. 45°、
81. 29°和 85. 71°位置均出现衍射峰,通过与标准物

相卡对比得出其分别对应 Pt 的 111、200、220、311、
222 晶面,表明在负载过程中 Pt 粒子在载体表面结

晶程度良好;其中 39. 76°处峰型尖锐,说明 Pt 晶中

以 111 晶面为主。 C60 / Pt + 中 39. 76°代表的 111 晶

面更为尖锐,这说明分散剂的添加对催化剂表面 Pt
物质结晶状态产生了明显影响,加入分散剂的催化

剂衍射峰强度增加,结晶度变好,这与汪义超[34] 的

研究相符。
通过软件对 XRD 图谱中峰型信息进行分析,得

到 FWHM 和 2θ 等信息,根据 Scherrer 方程对结晶尺

寸进行计算,结果见表 1。

表 1　 C60 / Pt 和 C60 / Pt + 催化剂中 Pt 粒度

Tab. 1　 Particle size of Pt in C60 / Pt and C60 / Pt + catalysts

　 催化剂 Peak 2θ / ( °) FWHM d / Å

C60 / Pt + Pt(111) 39. 60 1. 089 67. 83
C60 / Pt Pt(111) 39. 29 0. 771 95. 81

　 　 由表 1 可知,C60 / Pt 中 Pt 粒子 111 晶面方向厚

度约为 95. 81 Å,而 C60 / Pt + 中 Pt 粒子 111 晶面厚

度约为 67. 83 Å,晶体尺寸变小,这可能是分散剂添

加使 Pt 更分散。 Wakayama 等[35] 研究了二氧化硅

中 Pt 粒子尺寸与其催化性能的关系,结果表明在流

动 H2的还原过程中,粒径较小的 Pt 纳米颗粒具有

更高的催化效率,说明分散剂添加可获得催化效率

更高的催化剂,与本试验结论一致。
2. 4　 分散剂对 C60 / Pt 的催化活性影响

催化活性是改变反应速度的关键,加入分散剂

可提高催化剂分散性,可增强催化剂活性。 在氢化

　 　

条件同为 50℃常压,设置水相流速为 35 mL / min,油
相流速为 50 mL / min,阳极催化剂为 RuO2,载量为

0. 6 mg / cm2,阴极催化剂 C60 / Pt 载量为 0. 4 mg / cm2

(以 Pt 计),恒流充电 500 mA,分别采用 C60 / Pt 催
化剂和 C60 / Pt + 催化剂对大豆油进行氢化,其 lnIv
与时间关系如图 9 所示。 结果表明氢化 2 h 后,同
一时刻下,C60 / Pt 催化的氢化油碘值均高于 C60 /
Pt + 所得到的氢化油碘值。 根据氢化反应速率常数

与碘价之间的关系[36],lnIv 与氢化时间之间存在线

性联系,其斜率 kCH可以反映催化活性,表明 C60 /
Pt + 具有更佳的催化活性。

图 9　 C60 / Pt + 和 C60 / Pt 催化活性

Fig. 9　 C60 / Pt + and C60 / Pt catalytic activity
　

3　 结束语

采用吐温 80 和聚乙二醇 6000 表面活性剂对

C60 / Pt 进行分散修饰。 利用 SPE 电化学氢化反应

器,在低温常压条件下对大豆油氢化过程展开研究,
结果表明,分散剂种类和浓度对 C60 / Pt 的分散性有

显著影响。 通过对比研究表明添加量为 0. 25% 的

吐温 80 分散效果最好。 X 射线衍射分析表明加入

分散剂提高了 Pt 结晶度。 氢化结果表明,经吐温

80 修饰的 C60 / Pt + 催化剂相比于 C60 / Pt 催化剂的

催化活性显著提高。
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