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摘 要 通过 4个典型反应
:
( )l 氯苯氢解

、

( )2 肉桂醛选择还原
、

( )3 二甲亚矾金属取代反应
、

( )4 烯烃催化

加氢
,

比较了用纳米 N
a H 与商品 N

a
H 时各反应初始反应速率的差别

,

进而研究纳米 N a
H 的高化学反应活性

。

实验表明
,

在 ( 1 )
、

( 2 )
、

( 3 )3 个化学计量反应中
,

用纳米 N
a
H 做还原剂比用商品 N

a
H 时化学反应初始速率分

别提高 230
、

12 0
、

110 倍 ;在烯烃催化加氢反应中
,

纳米 N
a
H 与 C p Z iT cl Z

组成的催化剂有极高的催化活性
,

而商

品 N a
H 与 c p Z iT cl Z

组成的催化剂无催化活性
。

当 N a H 颗粒尺寸减小到纳米数量级时
,

表面分子所占的比率

剧增
,

大量的表面分子和表面缺陷导致表面能增大
,

这可能是它作为催化剂一个组分时具有高催化活性的关

键因素
。

大的比表面积和高的表面能是决定纳米 N
a
H 高反应活性的 2 个主要 因素

,

至于哪个因素占主导地

位
,

则取决于不同的反应类型
。
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纳米化学是近年来倍受关注的研究领域 f ’
一 ’ 〕。

纳米颗粒因其特有的物理化学性能
,

在许多领域具

有非常重要的应用前景
。

廖世健等叫 用络合催化方法合成出纳米尺寸的 N a H
,

它可与一些有机官能团

进行反应
。

例如使硝基
、

碳基
、

睛基
、

硫酚
、

卤代烃还原等仁5
一 8

诀纳米 N a H 还可与茂钦化合物组成烯烃加

氢的催化剂 [9
,

’ “ 〕 。

纳米 N a H 颗粒具有大的比表面积
,

极高的化学反应活性
,

能使某些热力学上允许
,

但

动力学上反应难以顺利进行〔’ 〕 。

我们 [川 曾通过典型反应定量考察了纳米 M g 粉的化学反应活性与颗粒

大小
、

比表面积之间的关系
。

本文通过 4 个典型反应
: ( l) 氯苯氢解

、

( 2) 肉桂醛选择还原
、

( 3) 二甲亚矾

金属取代反应
、

( 4) 烯烃催化加氢
,

比较了用纳米 N a H 与用商品 N a H 时各反应初始反应速率差别
,

定量

地考察它们之间活性的关系并从反应速率的角度来研究纳米 N a H 高化学反应活性的原因
。

1 实验部分

1
.

1 试剂和仪器

四氢吠喃
、

甲苯
、

氯代苯
、

肉桂醛
、

二甲基亚矾均为分析纯试剂 ; 1
一

己烯
,

纯度 98 % ; 1
一

辛烯为化学纯

试剂 :商品 N a H ( S e vr a F e in b i o e h e m i e a
公司 ) : e p Z T IC I : ( A laf 公司 ) :钠纯度为 9 5%

。

J EM
一

12 0 0 E x 型透射电子显微镜 ( 日本 ) ; S h im a d z u Ge
一

14 A 型气相色谱仪 ( 日本岛津公司 ) ; l o Z G

型色谱仪 (上海分析仪器厂 ) ; B E T 容量法比表面测定仪 ( A u To s 0 R B
一

MI P 美国 Qau t ac h or m 。
公司 )

。

按照廖世健等 [’] 报道的方法合成纳米 N a H 粉末
。

为 了使纳米 N a H 和商品 N a H 具有可 比性
,

将它

们分别用四氢吠喃洗涤
,

离心分离等相同方法处理
,

以除去商品 N a H 表面油状物
。

所有的实验均在 rA

气保护下采用无水无氧 ( Shc l e kn )技术进行
。

1
.

2 氮苯氢解

将三颈反应瓶抽空充满 A :
气后

,

加人准确称量的 N a H 和 10 m L T H (F 四氢吠喃 )和所需的氯苯
,

电

磁搅拌
,

油浴控温 ( T H F 回流温度 )
。

产物分析在色谱仪上完成
,

固定液为 DE G S (20 % )
。

1
.

3 肉桂醛选择还原

将三颈反应瓶抽空充满 A:
气后

,

加人准确称量的 N a H 和 巧 m L T H F
,

电磁搅拌
,

油浴控温 ( 45 ℃ )
,

巧 m in 后按一定比例加入肉桂醛
,

隔一定时间取样
,

滴 1 滴水使样品水解
,

离心 5 m in 后用色谱分析
。
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产物用气相色谱仪 (E PG一 O M毛细管柱 )分析
。

1
.

4二甲亚砚金属取代反应

将带有硅橡胶进样 口和恒温夹套的反应瓶抽空充满 Ar
气后

,

加人准确称量的 N a H 和 巧 m L TH F
,

控温
一
45 ℃ ( K R YO F比 x K40F )

,

电磁搅拌 15 m in 后按一定比例加人二甲亚矾
,

反应放出的 H Z
气由恒

压量气管直接读出
。

1
.

5 烯烃催化加红

将带有硅橡胶进样 口和恒温夹套的反应瓶抽空
,

在 A :
气保护下加人准确称量的 N a H

,

抽去 rA 气将

反应瓶与恒压 H Z
气管接通

,

由进样口依次注人一定量甲苯
、

1
一

己烯或 1
一

辛烯
,

20 ℃下搅拌混合 15 而
n ,

再由进样口注人已配好的一定量 C p ZIT CI :
甲苯溶液并立刻计时

,

反应的吸 H Z
气量由恒压量气管读出

。

2 结果与讨论

2
.

1 选择 4 个典型反应评价反应活性

大的比表面积是纳米颗粒的一个主要特征
。

本文用 B E T 方法测定了纳米 NaH 和商品 N a H 的比表

面积
,

纳米 N a H 的比表面积为 90 m Z
g/

,

而商品 N a H 由

于比表面积过小
,

已在测定允许的下限边缘
,

结果不够准

确
,

约在 1
.

4 m Z / g
。

纳米 N a H 颗粒度的电镜测定如图 l

所示
,

平均为 23
n m

,

商品 N a H 经光学显微镜观察
,

颗粒

度平均为 2
.

3 叩
,

属微米数量级
。

在颗粒形态类似情况

下
,

比表面积和颗粒直径呈 反比〔’ ” )
,

由纳米 N a H 的比表

面积以及二者颗粒直径之差
,

商品 N a H 比表面积约在

0
.

9 m Z / g
,

与 BET 测定的结果稍有差别
。

纳米 N aH 与商

品 N a H 比表面积之比在 2 个数量级左右
。

NaH 不溶于

任何有机溶剂
,

它所涉及的反应不外乎是气
一

固反应
、

液
-

固反应和固
一

固反应
。

对液
一

固或气
一

固反应而言
,

反应速

率通常与固体表面积成正比
,

固相的表面积愈大
,

化学反

图 1 纳米 NaH 电镜照片

Fig
.

1 T EM im叱 e s Of n
an ome

川 e s
do i帅 hy而de

应的速率也愈快
。

本文选用 4 个不同类型的反应来考察纳米和商品 N a H 反应性能的差别
,

它们是
:

C
6
H S C I + N a H

一
C

6
H

6 + N a C I ( l )

H
,

O

C 6 H , C H一 CH C H一 0 + N a H

一
C6 H S C H一 C HC H2 0 N a - 止品幸 C 6 H , C H~ C H C H 2 0 H ( 2 )

C H 3 SO C H3 + N a H

一
C H 3 S O C H牙N a +

+ H: ( 3 )

C pZ T IC卜 / N a H _ _ _ _ _ _ `
_ _ _ _ _

_

~
_

C H Z

一 CH ( C H Z )
:

C H , + H Z一二二 - ` 二一
叫

一 C H3 ( C H Z
)

: + ,
C H 3 X 二 3 或 5 ( 4 )

选择反应 ( l) 作典型反应
,

是因为纳米 N a H 是非常有效的有机卤化物脱卤试剂
,

是涉及环保的重要

课题
1’ 〕 ;选择反应 ( 2) 是因为纳米 N a H 高选择性还原 a

,

口不饱和醛的拨基而保留 C一 C 双键生成不饱

和醇 [” 〕 ;选择反应 ( 3) 是因为纳米 N a H 可使二甲亚矾的甲基释放氢形成金属化物〔6 1
,

由于此反应速率

过快
,

常温下无法测量
,

因此反应不得不在
一
45 ℃ 下刘日于; 选择反应 ( 4) 则是因为 C p Z

IT 1C 2 / NaH 双组

分催化剂在烯烃催化加氢中具有专一的底物选择性和极高的反应活性
,

它仅使端烯加氢
,

内烯和环烯则

不加氢 .9[ ’ “ ]
,

同时无异构化副反应
。

在这 4 个反应中
,

前 3 个是化学计量反应
,

纳米 N aH 作还原剂
,

而

第 4 个是催化反应
,

纳米 N a H起助催化剂作用
。

2
.

2 纳米 N aH 在化学计 t 和催化加氮反应中的高活性

纳米 N a H 和商品 N a H 在上述 3 个化学计量反应中的活性比较如表 1所示
。

从表 1可以看出
,

在相

同的实验条件下用纳米 N a H 比用商品 N aH 时反应活性大得多
。

但由于它们转化率差别悬殊
,

商品 N aH
反应体系转化率低

,

反应后期底物浓度仍很大
,

而纳米 Na H 反应体系转化率高
、

反应后期底物浓度已很

小
,

这样就不能真实反映它们二者活性的差别
。

为了避免由于反应活性差别悬殊而导致中
、

后期的底物

浓度不同对化学反应速率的影响
,

本文定量考察了它们的初始反应速率如表 2 所示
。

从表 2 可以看出
,
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在化学计量反应中
,

用纳米 N a H 做还原剂比用商品 N a H 时的反应速率约大 2 个数量级
,

这和它们之间

比表面积的差别基本上一致
,

表明纳米 NaH 大的比表面积是影响化学计量反应活性的主要因素
。

表 1 商品 N a H 与纳米 N祖 作还原荆时化学反应活性比较

T ab le 1 C o m P a r i s on 成 比e m i因
r e a c t i、 16 e s b e t w

een
c o r o r n e cr i al s o d i u m 场 d ir d e a

dn
n a n o m e itr c s o d i幽 h y d ir d e

( N司H 15 use d as a e he 而ca l aer ge n t )

eT
s t er a e t沁n s C o m m e犯 ial N a H N a n o m e

itr
e N a l l

.

C o n v e

面
o n o f h dy or 罗n o ly s i s of e h l o o be n ez n e/ %

“
1

.

3 7 4
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e o vn丽
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of
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R e
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、

4

mmo
l N a H
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2
、

0 m m o l e h lo or be n 明n e
,

10 m L T H F
,

s h
,

onrm
al pre , u er

,

in

refl
u石 n g

TH F : b
.

s el e e t i v e

耐
u e t ion of e i n n a m司d he 州

e t o e i n n a m y l al e oh o l : 3 m om l Na H
,

2
.

85 mm
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am al d e h川
e ,

10 m L T H F
,

3 而 n
,

n o n n al

p re s s u re
,

4 5 ℃ : e
.

m e t al l a ti o n Of di m e ht y l s u

olf
x id e : 15 m L T H F

,

4 m m o l N a H
,

4
.

8 m m o l d im e t h y l s u
ifo

x id e
,

10 5 , 一 4 5 ℃
,

n o
rm al p re s s u re

-

表 2 商品 N a H 与纳米 N a H 初始反应速率比较
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tP reac
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a
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哪
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C p Z
iT 叽N/ aH 双组分催化剂在烯烃催化加氢反应中催化活性如表 3 所示

。

从表 3 可 以看出
,

在

l
一

己烯催化加氢反应 中
,

C p : T IC 1
2 / n a n o 一

N a H 组成的催化剂具有极高的初始活性
,

T o F ( i n i t i滋 t u rn o v e r

fer q u e n 。: y )达到 3 1 3 ( n ( H
Z

) / n
( T i

·

s
) )

,

催化剂效率 T O ( t u m
o v e r

)为 2 5 3 0 0 (
n
( H

Z ) / n ( T i ) )
,

在相同条

件下由商品 N a H 与 C p Z IT CI Z
组成的催化剂初始活性 T O F 为零

、

催化剂效率 To 为零
。

在 1
一

辛烯催化加

氢反应中
,

C p Z IT 1C
2 / an on

一

N a H 组成的催化剂初始活性 T O F 达到 1 13 ( n( H Z
) /

。 ( iT
·

S
) )

,

催化剂效率

T O 为 1 7 00 0 ( n
( H

Z

) / n
( T i ) )

,

在相同条件下由商品 N a H 与 e p Z T i e l Z组成的催化剂 To r 和 T o 也均为

零
,

即使大幅度增加商品 N a H 用量
,

使它和纳米 N a H 在实验中有大致相同的总表面积
,

但仍未能测量

出其催化活性
。

上述实验结果表明
,

在烯烃催化加氢反应中
,

纳米 N a H
、

商品 N a H 分别与 c p Z iT cl Z
组成

的催化剂相比
,

前者表现为极高的催化活性而后者无催化活性
。

2
.

3 纳米 N a H 高化学反应活性小结

上述结果表明
,

纳米 N a H 和商品 N a H 相比大的比表面积是影响化学计量反应活性的主要因素
。

作

为催化剂的组成部分
,

大的比表面积是需要的
,

但可能不是主要因素
。

当 N a H 颗粒尺寸减小到纳米数

量级时
,

表面分子所占比率剧增
,

表面分子与体相分子所处状态不同
,

大量表面分子和表面缺陷导致表

面能增大
,

这可能是它作为催化剂一个组分时具有高催化活性的关键因素
。

大的比表面积和高的表面

能是决定纳米 N a H 高反应活性的 2 个主要因素
,

至于哪个因素占主导地位
,

则取决于不同的反应类型
。

表 3 商品 N a H 与纳米 N a H 作催化剂组分时催化活性比较

T a b l e 3 C o m P a

asr io n o f ca lal 州
e
ac Uv i it es Of n o m e t ir c a ll d c o r n l l l e cr i a l s od i u m h y d ir d es as

e

oca alt y sst i n th e h y d or ge n a it o n o f Ol e n sn c a at ly z e d b y C P :
T IC 1

2 / N a H

C a ta ly欧 T o F i n l ti。 l / s 一 10

飞口0
,J
00

节人d ..l气J
lCp Z T IC 12 / N a H ( n a n o m e t ir e )

Cp Z T IC12 / N a H ( e o m me cr ial )

Cp Z T IC 12 / N a H (
n a n o m e t r i e )

Cp Z T IC 12 / N a H ( e o m m e二 i a l )

C PZ T IC 12 / N a H (
` o m m e cr i a l )

S u b就 r at e

l一 h e x e n e

l
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l
一 o e t e n e

l
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2 5 3 0()
0
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1 0 m L t o l一 e n e : 2 m L I

一
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l
一

oc t e n e ,

0
.

2 协m o l C p Z T IC12 ,

0
.

5 m m o l N a H
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