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核壳结构Fe３O４＠SiO２ＧAg介孔复合材料的制备
及其催化性能研究
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摘　要　通过多步法成功制备了核壳结构的Fe３O４＠SiO２ＧAg介孔复合催化剂.采用 X射线衍射仪、傅里叶红

外光谱、透射电镜、紫外可见吸收光谱和氮气吸脱附仪等测试手段对复合催化剂的结构、形貌和催化性能进行了表

征.在制备过程中,由于加入了表面活性剂聚乙烯吡咯烷酮,提高了银纳米粒子的分散性,使得复合材料的催化性能

得到了显 著 的 提 高.结 果 表 明:银 氨 溶 液 浓 度 的 改 变 对 复 合 催 化 剂 的 结 构 和 催 化 性 能 有 一 定 的 影 响:当

[Ag(NH３)２]＋ 溶液的浓度为０􀆰２mol/L 时,使用硼氢化钠为还原剂对染料污染物罗丹明 B的催化降解性能最佳.

Fe３O４＠SiO２ＧAgＧ０􀆰２复合催化剂的循环催化性能良好.在经过５次的循环催化测试后,其催化效率仍可达８９％.
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Abstract　ThecoreＧshellFe３O４＠SiO２ＧAgmesoporouscompositesweresuccessfullypreparedbyamultiＧstep
method．Thestructures,morphologiesandcatalyticpropertiesofsampleswerecharacterizedbyXRD,FTＧIR,TEM,N２

adsorptionＧdesorptionandUVＧVis．Thecatalyticactivitiesofcompositesincreasedbyadditionofsurfactantpolyvinyl

pyrrolidone(PVP)whichcouldimprovethedispensabilityofAgnanoparticlesinpreparationprocess．Theconcentration
influencesoftollenreagentonthestructuresandcatalyticactivitiesofcatalystswerealsoinvestigated．Theresults
indicatedthat,whentheconcentrationoftollenreagentwas０􀆰２mol/L,Fe３O４＠SiO２ＧAgＧ０􀆰２displayedbestcatalytic
activitiesfordegradationofRh B byusing NaBH４ asreductantandhighstability．Afterusedfor５times,the
degradationratestillreachedupto８９％．
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　　近年来,随着环境污染的日益加剧,利用催化剂

降解有机废水污染物的研究受到了极大的关注[１].
催化还原反应已被证实是一种行之有效的降解染料

污染物的方法[２Ｇ３].罗丹明B(RhB)是一种利用十

分广泛的有机染料,属于蒽醌类染料.含有RhB的

有机污染废水色度高、浓度大、生物降解性差,因此利

用催化剂对RhB进行降解的研究层出不穷[４Ｇ７].
在众多催化剂中,纳米银由于自身优异的光学、

生物医药学和催化性能,备受研究者们青睐.多种

纳米银及其复合材料已经被广泛地使用在催化降解

有机污染物中[８Ｇ１０].例如,Li等[１１]利用水热共沉淀

法,在氙灯激发下成功合成了对２,４Ｇ氯苯酚有着良

好催化降解性能的 Ag/Ag３PO４/BiPO４ 复合光催化

剂.张振飞等[１２]利用微波辅助多元醇对预先制备

的ZnO微米球进行修饰,合成了载银氧化锌微米球

(ZnO/Ag),相对于ZnO微米球,ZnO/Ag对亚甲基蓝

有着更好的催化降解性能,但催化反应时间较长.
大量研究已经表明,纳米银可以有效催化降解
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有机废水污染物,然而银纳米粒子由于容易团聚的

特性严重限制了它的应用.而且,目前利用表面活

性剂聚乙烯吡咯烷酮(PVP)制备可回收高性能

SiO２ 载 Ag复合催化剂的研究还很少.
本研究利用PVP为表面活性剂,Fe３O４ 磁性纳

米粒子为球核,采用多步法成功制备了具有高分散

性银纳米粒子的磁性可回收核壳结构 Fe３O４ ＠
SiO２ＧAg复合物.并考察了银氨溶液的加入量对复

合催化剂的形貌、结构以及催化性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　主要试剂与仪器

所有试剂均为分析纯.
透射电子显微镜(TEM,CM２００型),荷兰飞利

浦公司;X 射线衍射仪(XRD,EmpyreanX 型),荷
兰帕纳科公司;傅里叶变化红外光谱仪(FTＧIR,

Nicolet６７００型),美国赛默飞世尔科技公司;紫外

可见分光光度计(UVＧ２７００型),日本岛津公司;氮
气物理吸脱附仪(ASAP２０２０HD８８型),麦克莫瑞

提克(美国)仪器有限公司.

１􀆰２　复合催化物的制备

Fe３O４ 纳米粒子首先通过共沉淀法制备,将

０􀆰００６molFeCl３􀅰６H２O 和０􀆰００６molFeSO４􀅰７H２O
溶解在６０mL水中,在６０℃恒温条件下,缓慢滴加

３０mL１mol/L氢氧化钠溶液,随后将混合溶液升温

到８０℃,加入二水合柠檬酸钠,搅拌１h,随后洗涤干

燥,得到 Fe３O４ 纳米粒子.采用 Stöber法,将２g
Fe３O４ 纳米粒子超声分散在５０mL乙醇水溶液中,
滴加 氨 水 并 搅 拌,再 加 入 ３mL 正 硅 酸 四 乙 脂

(TEOS),搅拌３h.多次洗涤干燥后,得到核壳结构

Fe３O４＠SiO２ 棕色固体粉末.将其加入到３０mL
０􀆰２mol/L[Ag(NH３)２]＋ 溶液中,超声处理,将溶液

升温至４０℃,在此温度下搅拌１h.加入３０mL透明

PVP(KＧ３０)和葡萄糖乙醇水溶液,继续搅拌１h,将
产物反复洗涤干燥后,得到核壳结构的 Fe３O４＠
SiO２ＧAg复合物(定义为Fe３O４＠SiO２ＧAgＧ０􀆰２).

在 其 他 反 应 条 件 不 变 的 情 况 下,改 变

[Ag(NH３)２ ]＋ 溶 液 的 浓 度 为 ０􀆰１mol/L 和

０􀆰４mol/L,所 得 复 合 材 料 分 别 定 义 为 Fe３O４ ＠
SiO２ＧAgＧ０􀆰１和Fe３O４＠SiO２ＧAgＧ０􀆰４.

１􀆰３　催化性能测试

以 合 成 的 复 合 材 料 为 催 化 剂,硼 氢 化 钠

(NaBH４)为还原剂还原 RhB作为反应模型,来测

定催化性能.０􀆰００３g的复合催化剂分散到２５mL

２×１０－５ mol/L RhB 溶 液,再 加 入 １􀆰５mL(１×
１０－２)mol/L硼氢化钠溶液,在室温下搅拌均匀.取

适量混合液于石英比色皿中,测定溶液的吸光度.
依据每次催化反应完成后 RhB 在最大吸收波长

(５５４nm)处的吸光度来计算产物的催化效率.计算

公式如式(１)所示.

μ＝ (C０ －C′)/C０ ＝ (A０ －A′)/A０ (１)

　　式中,μ 为催化效率;C０ 和C′分别为催化反应

前后溶液中 RhB浓度,mol/L;A０ 和A′分别为催

化反应开始前后所测定的 RhB在最大吸收波长处

的吸收值.

２　结果与讨论

２􀆰１　复合催化剂的表征

２􀆰１􀆰１　XRD分析

图１为样品的 XRD 谱图.由图可知,样品中

Fe３O４ 的 峰 位 与 PDF 标 准 卡 片 (JCPDS No􀆰１９Ｇ
０６２９)十分吻合,而且不存在其它的杂质峰,表明所

有样品中均存在纯相Fe３O４.Fe３O４＠SiO２ 虽然在

Fe３O４ 的基础上包覆了SiO２,但由于SiO２ 属于非

晶相,不会产生出相对明显的特征衍射峰,所以其

XRD谱图与纯相 Fe３O４ 一致.Fe３O４ ＠SiO２ＧAg
在２θ＝３８􀆰１°、４４􀆰３°、６４􀆰４°和７７􀆰５°处产生了新的衍

射峰,这是由于具有面心立方结构的银纳米粒子的

存在,各衍射峰分别对应于 Ag的(１１１)、(２００)、
(２２０)和 (３１１)晶 面,与 PDF 标 准 卡 片 (JCPDS
No􀆰０４Ｇ０７８３)相吻合,此外,没有检测到其它的杂质

峰.当[Ag(NH３)２]＋ 溶液浓度增大时,对应的 Ag
衍射峰的强度在变大,说明复合材料中所负载的Ag
量在变多;而且衍射峰逐渐变窄、变尖锐,根据德拜Ｇ
谢乐(DebyeＧScherrer)公式可知,复合材料负载的

Ag纳米颗粒尺寸在逐渐增大.

图１　样品的 XRD谱图

２􀆰１􀆰２　FTＧIR分析

图２为样品的FTＧIR谱图.由图可知,５８１cm－１

处 是 Fe３O４ 的 特 征 峰 (由 Fe—O 伸 缩 振 动 产

生)[１３].在谱线a—e中,由于样品中存在 SiO２ 包
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覆层,４６４、７９４和１０８７cm－１处出现了新的特征峰,
分别为Si—O—Si的弯曲振动、对称伸缩振动和反

对称伸缩振动[１４].３个Fe３O４＠SiO２ＧAg样品的谱

图(谱线a—e)与Fe３O４＠SiO２ 的FTＧIR谱图基本

一致,这是由于 Ag不产生红外吸收峰.所有样品

在１６２９和３４３４cm－１处出现的吸收峰是由于样品表

面的 H２O分子引起的[１５].结合XRD结果,表明成

功制备了Fe３O４＠SiO２ＧAg复合材料.

图２　样品的FTＧIR谱图

(a:Fe３O４;b:Fe３O４＠SiO２;c:Fe３O４＠SiO２/AgＧ０􀆰１;

d:Fe３O４＠SiO２/AgＧ０􀆰２;e:Fe３O４＠SiO２/AgＧ０􀆰４)

２􀆰１􀆰３　TEM 分析

样品的 TEM 图片如图３所示.从图３(a)可
知,Fe３O４ 在经SiO２ 包覆后,得到的 Fe３O４＠SiO２

呈现出了明显的核壳结构.在图３(b)—(d)中,外
边浅灰色SiO２ 层变深可能是由于 Ag纳米粒子负

载在了SiO２ 层的表面上造成的.

图３　样品的 TEM 图

[(a)Fe３O４＠SiO２;(b)Fe３O４＠SiO２ＧAgＧ０􀆰１;

(c)Fe３O４＠SiO２ＧAgＧ０􀆰２;(d)Fe３O４＠SiO２ＧAgＧ０􀆰４]

２􀆰１􀆰４　Fe３O４＠SiO２ＧAgＧ０􀆰２的氮气吸脱附性能分析

Fe３O４＠SiO２ＧAgＧ０􀆰２的氮气吸脱附曲线和孔

径分布如图４所示.由图可知,曲线为典型的Ⅳ型

等温曲线,表明样品具有介孔结构,BET 比表面积

为３８􀆰９９m２/g,平均孔径为１８􀆰４７nm.

图４　Fe３O４＠SiO２/AgＧ０􀆰２的吸脱附曲线及孔径分布图

２􀆰２　[Ag(NH３)２]＋溶液浓度对产物催化性能的影响

在不同样品作用下,RhB的紫外Ｇ可见吸收光

谱图和相应的动力学曲线如图５所示.由图可知,

Fe３O４ ＠ SiO２ＧAgＧ０􀆰１、Fe３O４ ＠ SiO２ＧAgＧ０􀆰２ 和

Fe３O４＠SiO２ＧAgＧ０􀆰４都具有良好的催化效果,催化

反应时间短,分别在９􀆰５、６􀆰５和１２􀆰５min降解完

全.结合图５(d)可知,Fe３O４＠SiO２ＧAgＧ０􀆰２对 Rh
B的催化降解速率最快,对 RhB的还原分解量最

大,说明 Fe３O４ ＠SiO２ＧAgＧ０􀆰２的催化性能最佳.
从图５还可知,未加还原剂之前,紫外吸收峰有一个

微弱下降,这是由于样品具有介孔结构,在催化反应

开始之前由一个可以忽略不计的物理吸附过程

引起.

图５　在不同复合材料样品作用下,RhB的紫外Ｇ可见

吸收光谱图和相应的动力学曲线图

[(a)Fe３O４＠SiO２ＧAgＧ０􀆰１;(b)Fe３O４＠SiO２ＧAgＧ０􀆰２;

(c)Fe３O４＠SiO２ＧAgＧ０􀆰４;(d)动力学曲线]

随[Ag(NH３)２]＋ 溶液浓度的增大,催化性能呈

先 增 大 后 减 小 的 趋 势,这 是 由 于:随 着

[Ag(NH３)２]＋ 溶液浓度的增大,复合材料中 Ag的

含量增加.Ag纳米粒子对催化反应起决定性作

用,其含量的增加有利于催化反应进行,使得催化速

率加快,缩短了催化时间.因此,Fe３O４＠SiO２ＧAgＧ
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０􀆰２的催化性能要优于Fe３O４＠SiO２ＧAgＧ０􀆰１;随着

[Ag(NH３)２]＋ 溶液浓度的进一步增大,负载过程中

Ag的生成速率显著提升,Ag纳米粒子的团聚现象

加剧,其晶粒尺寸增加,导致 Ag失去了纳米效应,
从而削弱了自身的催化性能,最终造成催化速率的

减慢,Fe３O４＠SiO２ＧAgＧ０􀆰４的催化性能最差.综上

所述,[Ag(NH３)２]＋ 溶液浓度为０􀆰２mol/L时,复
合材料的催化性能最佳.

２􀆰３　Fe３O４＠SiO２ＧAgＧ０􀆰２的催化循环性能分析

由于核壳结构复合材料内部有Fe３O４ 磁核,可
以将催化剂回收,重复利用.对 Fe３O４＠SiO２ＧAgＧ
０􀆰２的催化循环性能进行分析,结果如图６所示.
由图可知,在经过了５次循环催化反应后,Fe３O４＠
SiO２ＧAgＧ０􀆰２对 RhB的催化效率仍为８９％,其催

化活性并未明显降低,表明其循环利用率很高,催化

性能优异.

图６　循环催化次数对Fe３O４＠SiO２ＧAgＧ０􀆰２
循环催化效率的影响

催化剂的循环催化效率降低的原因主要是:催
化剂在催化过程中不会造成自身质量的减少,但可

能会有一些损失,或者可能吸附了一些杂质,使得催

化剂中毒,从而减弱了自身的催化效果,因此循环催

化效率也会随之降低.此外,在硼氢化钠还原 RhB
的过程中,较高浓度的硼氢化钠会对SiO２ 包覆层的

表面产生蚀刻,导致负载在材料表面的一部分银脱

落,造成循环催化效率的降低[１６].

３　结论

采用三步法成功地制备出了以四氧化三铁为磁

核的介孔结构Fe３O４＠SiO２ＧAg复合催化剂.聚乙

烯吡咯烷酮的使用,提高了催化主体银纳米粒子的

分散性.催化降解试验结果表明,复合催化剂在以

硼氢化钠为还原剂时,对染料污染物 RhB的催化

降解性能优异,其中 Fe３O４＠SiO２ＧAgＧ０􀆰２的催化

降解性能最佳.循环催化测试表明,复合催化剂的

循环催化性能良好.有望作为一种可循环利用的、
简单易合成的、高效催化降解RhB的催化剂.
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