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!!摘要%发展高活性且可回收的催化剂成为近几十年研究的一个热点’本文系统地介绍了聚合物纤维固载型

催化剂的制备技术’并简要阐述了其在各领域中的应用.与传统非聚合物纤维固载型催化剂相比’聚合物纤维

固载型催化剂能同时满足高比表面积-易加工成型和易分离等要求’具有高催化活性和优良的循环使用性能.

聚合物纤维制备技术和催化剂负载方法的发展’能够显著促进了以聚合物纤维材料为载体的高性能固载型催

化剂的进步’在空气净化-污水处理和大型化工生产等领域具有重要的研究意义.

!!关键词%聚合物纤维,固载型催化剂,催化

引言

催化剂是在化学反应里能改变其它物质的化学反应速率’而本身的质量和化学性质在化学反应前后
保持不变的一类物质/#0’在现代化学工业中具有极其重要的作用’常用催化剂可呈现为气体-液体或固
体.气体与液体催化剂易与反应物混合形成均相体系进行化学反应的催化转化’具有较高的催化活性.
然而’正是由于均相催化的这一特点’经常导致催化剂与反应物及产物的分离能力差’阻碍了产物的收集
和提纯.为降低催化剂与产物的分离难度’简化产物的收集过程’提高产物收率’研究人员开始考虑将催
化剂的活性位点负载于固体载体’制备固载型催化剂.与均相催化体系不同’固载型催化剂的催化活性
主要取决于催化活性位点在固体载体表面负载量.一般选用固相载体的比表面积越大’所负载催化活性
位点的数量就越多’得到固载型催化剂的催化能力就越强.按照这一思路’超细粉末/!’(0与介孔材料/)’$0

等比表面积较大的固体载体被分别用于提高催化活性位点的负载量’将所得固载型催化剂用于化学催化
反应时’反应的催化效率和产物产率由此得到了明显提升/!0.

尽管高比表面积固体载体的利用一定程度上能缓解催化活性提升与催化产物分离间的矛盾’但是固
体载体尺寸的持续减小最终还是会明显增加固载型催化剂与产物的分离难度’不可避免地导致产物产率
的降低.此外’小尺寸的固体载体使固载型催化剂丧失了可加工性’难以被直接用于催化反应器关键组
件的制备.因此’只有开发出一种兼具高比表面积-可加工成型且易分离等性能的新型固体载体’才能真
正满足化学工业催化转化对高活性固载型催化剂及高性能催化反应器制造的要求.

聚合物纤维!尤其是超细级纤维"具有比表面积大-二次加工简单-分离回收方便等优点’完全符合固
载型催化剂载体的设计制备条件.近年来’随着聚合物纤维制备技术的逐渐发展/*$’0’已能充分实现各
类聚合物纤维材料形貌尺寸的可调可控’显著促进了以聚合物纤维材料为载体的高性能固载型催化剂进
步’在化工生产-污水处理-生物转化等领域展现出良好的应用前景.

本文将系统地介绍聚合物纤维固载型催化剂的制备技术’并简要阐述了聚合物纤维固载型催化剂在
各领域中的应用.
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#!催化剂活性位点的固载

:?:!浸渍法
浸渍法是将聚合物纤维载体置于含有催化剂的液体中一段时间’再经干燥使催化剂吸附于载体表

面’制备聚合物纤维固载型催化剂的技术.

H,A等/#"0曾把聚酯纤维浸渍在含有D72! 的悬浮液中’搅拌("O7A’然后干燥#$O7A得到聚酯纤维
固载型D72! 催化剂’所得催化剂具有良好的光催化活性.浸渍法制备聚合物纤维固载型催化剂的过程
对设备的要求低’且兼具操作简便和绿色环保等优点’是一种比较经济实用的方法.然而’催化剂颗粒在
干燥的过程中易团聚’降低了催化剂的比表面积’在一定程度上弱化了催化剂的催化能力.

:?8!气相沉积法
为增大催化剂的分散程度’利用物理作用!对催化剂固体蒸发-辉光放电-弧光放电等"或化学作用

!催化活性物质前驱体气态间的化学反应"获得催化剂粒子并沉积在纤维载体表面形成薄膜的方法开始
被广泛应用于研究中.

H,A等/#"0将溅射法用于D72! 在聚酯纤维上的负载’得到了D72! 均匀分散的固载型催化剂’此催化
剂对气态甲醛的去除效率!’!‘%*gm!‘$%g"明显高于由浸渍法制备的固载型催化剂!&$‘!%gm
(‘#(g".而且连续震荡&!E后’D72! 的损失仍低于(‘*g’这种方法经济有效’在室内空气净化的应用
中有很好的前景.研究表明’气相沉积法可在聚合物纤维载体上固载高纯度的-亚纳米厚的催化剂薄膜.
但是溅射法中溅射电流-溅射气压-载体温度及载体角度等参数都会影响沉积膜的厚度’化学气相沉积法
中反应室内的压力-载体的温度-气体的流动速率及一种气体相对于另一种气体的比率等参数也会影响
沉积膜的厚度’使聚合物载体上催化剂薄膜的厚度不够精确.

:?>!原子层沉积法
为了精确控制纤维固载型催化剂中催化剂薄膜的厚度’原子层沉积法被广泛应用于催化剂的固载.

它是一种可以将含有催化活性的物质以单原子膜形式一层一层地镀在纤维载体表面的方法.!"#!年’

3,F,<7等/##0利用静电纺丝和原子层沉积法制备了尼龙*’*M氧化锌核壳结构弹性纳米纤维垫.他们发现
尼龙*’*纤维的直径较小时’催化活性较高’这可能与较大的比表面积有关,而且重复使用两次后’纤维
的弹性和催化活性几乎没有降低.这种具有优异的光催化活性及结构稳定性和弹性的催化剂有望用于
废水中有机污染物的处理.J9AB等/#!0将通过原子层沉积法制备的聚对苯二甲酸丁二醇酯纤维固载型

GA2在!GA!+2("!1*H!2和-*H#!+) 的混合溶液中进一步水热处理’得到具有较高光催化活性的负载

GA2纳米棒的聚合物纤维垫’其!E内对水溶液中有机染料的降解率达到’"g’且使用过的聚合物纤维
垫可以直接重复使用’并不需要额外的颗粒恢复处理.

原子层沉积制备聚合物纤维固载型催化剂展现了沉积参数!厚度-成份和结构"的高度可控型-优异
的沉积均匀性和一致性等优点/#(’#)0.另外’和-b;相比’原子层沉积过程中温度较低’特别适用于温度
敏感的聚合物纤维载体.但是原子层沉积法通过弱界面结合力将催化剂固载在载体上’难以形成稳定连
接’催化剂易脱落’不仅使产物的纯化变得困难’还降低了固载型催化剂的重复使用性能.

:?@!化学接枝法
化学接枝法是通过化学键在聚合物纤维载体表面接上不同效能的催化基团或催化剂的方法’此方法

所得催化剂的稳定性较高.

!""!年’C7,等/#$0将%M胰凝乳蛋白酶接枝在功能化的聚苯乙烯纳米纤维上.研究发现’不管是在水
溶液中还是悬浮在有机溶剂中’所得纳米纤维固载酶的活性都较高’这一点很重要’因为先前研究的大部
分固载酶只在水溶液或有机溶剂中有较高的催化活性.另外’酶与载体的共价结合减少了酶的结构变
性-提高了酶的储存稳定性’此固载酶在甲醇中的半衰期是天然酶的#%倍.07等/#*0通过脒化反应将念

1"(1 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!
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珠菌藿香中的脂肪酶接枝在聚丙烯腈纳米纤维上.制备的固定化酶具有较好的储存稳定性’("f下在缓
冲液中储存!"天’仍具有’$g的催化活性’而自由酶只有!"g的催化活性.脒化反应也被WK等/#&0用
于制备具有较高操作稳定性和储存稳定性的漆酶M聚丙烯腈纳米纤维薄膜.所得固载酶可用于去除水溶
液中的!’)’*M三氯酚’且储存稳定性是自由酶的)‘*倍.!"#"年’011等/#%0以聚苯乙烯!/S"和聚马来酸
酐!/S4I"的混合液为纺丝液’通过电纺制备了/SM/S4I纳米纤维’并利用纤维表面马来酸酐基团与
酶分子表面伯胺残基的共价结合作用’将胰蛋白酶固载在/SM/S4I纳米纤维上.制备的固载酶具有高
稳定性且对*W%W苯甲酰W$M精氨酸M对硝基苯胺的水解具有较高催化活性.辣根过氧化物酶!H5/"也被
WK等/#’0通过化学接枝法固载在甲基丙烯酸甲酯与丙烯酸乙酯共聚物!/44I-ZI"纤维薄膜上.所得
固载酶!H5/M/R4"对双酚I的去除效率!’(g"远远大于自由H5/和/44I-ZI纤维薄膜单独存在
时的去除效率!分别为*#g和)!g".而且’储存#%天后’此固载酶仍保持’$g的酶活性’同样条件下自
由H5/仅有!$g的酶活性.H5/M/R4的操作稳定性也高于其它固载型H5/’H5/M/R4六个循环后
仍有$"g的活性’相比之下’大孔甲基丙烯酸缩水甘油酯基共聚物固载型 H5/四个循环后的活性仅剩
)$g/!"0.所以’H5/M/R4在污水处理领域具有很大的应用前景.!"#(年’011等/!#0仅通过紫外光照射
有机催化剂浸渍过的尼龙织物载体’制备了具有优异的催化活性-选择性-循环使用性及稳定性的尼龙织
物固载型有机催化剂’在化学合成领域具有重要应用价值.

化学接枝法通过化学键将催化剂固载在聚合物纤维载体上’因此提高了催化剂在聚合物纤维表面的
连接稳定性’不仅使固载型催化剂具有良好的循环使用性能’还提高了其储存稳定性.但是这种方法需
要载体表面含有一些可转化为反应基团的官能团’因此大大限制了聚合物载体的选择范围.

:?;!层S层自组装法
层M层自组装法是借助各层膜材料分子间的弱相互作用!如静电引力-氢键-配位键等"’使不同层在

聚合物纤维载体上自发缔合并形成薄膜的方法.这种方法对载体的选取并无特殊限制’只需将载体表面
预处理’使其具有亲水性或疏水性-带正电荷或带负电荷.早在#’’’年’396=FK̂E96,等/!!0已经利用静
电层层自组装法’以S7和I.!2(#I.为基板’制备了超细D72!#聚合物复合薄膜.!""’年’-E1A等/!(0以
聚丙烯腈纤维垫为载体’借助聚阴离子M聚异羟肟酸!/HI"和聚阳离子M聚*M乙烯基胍!/bJ"间的静电
相互作用制备了対二异丙基氟磷酸!;R/"有较高水解活性的纤维固载型/HI催化剂’所得催化剂还具
有较强的杀菌能力和透气性’在防护服和防毒面具制造领域具有很大的应用前景.层层自组装法也被
011等/!)0用于在二甲基硅氧烷与醚酰亚胺的无规嵌段共聚物!/SZL"纳米纤维上覆盖D72! 层’得到的纤
维负载型催化剂对烯丙醇的降解具有较高的光催化活性.另外’层层自组装法也可用于纤维固载酶的制
备’HK,AB等/!$0利用带正电的壳聚糖与带负电的过氧化氢酶间的静电作用将过氧化氢酶沉积在电纺纤
维素纳米纤维垫上’这种固载酶对过氧化氢的分解具有较高的催化活性’大大减少了过氧化氢诱导的细
胞损伤’在生物医学领域具有潜在的应用价值.这种制备纤维固载型催化剂的方法操作简单-条件温和.
而且’对载体的选取并无特殊限制’广泛适用于各种聚合物纤维载体材料.

另一类纤维固载型催化剂的制备方法是+先制备催化剂或其前驱体与载体的纺丝液’再进行纺丝’有
时还需要还原等进一步的后处理将催化剂的前驱体转化为催化剂.NKA等/!*0利用静电纺丝技术’以聚
乙烯醇!/bI"-聚*’*M二甲基丙烯酰胺!/;4I/II"和D72! 分散液的混合溶液为纺丝液’制备了用
于高效处理酸性废水的D72! 固载的@H敏感型/bI#/;4I/II复合纳米纤维.研究发现超声时间
越长’D72! 的分散性越好’催化活性越高.为了提高催化剂的分散性’;1O7>等/!&0以丙烯腈与丙烯酸的
共聚物!/I+MII"和/Q-.! 的均相溶液为纺丝液’通过静电纺丝-还原’制备了球形/Q纳米粒子均匀负
载的/I+MII纳米纤维’所得催化剂对(’&M二甲基辛M*M烯M#M炔M(M醇选择性脱氢的催化效率是/Q#

I.!2( 的)‘$倍.

!!结论与展望

在污水和空气中有机物降解及化工生产中有机反应催化等领域’聚合物纤维固载型催化剂可以同时
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满足高比表面积-易加工成型和易分离等要求’具有高催化活性和优良的循环使用性能’所以聚合物纤维
固载型催化剂成为研究的热点.聚合物纤维制备技术的发展’已能充分实现各类聚合物纤维材料形貌尺
寸的可调可控,催化剂负载方法的进步’使催化剂负载量高度可控-分布更加均匀-稳定性和活性更高’因
此显著促进了以聚合物纤维材料为载体的高性能固载型催化剂的进步’在化工生产-污水处理-空气净化
等领域展现出良好的应用前景.
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