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负载Pd蛋黄Ｇ蛋壳型磁性碳纳米复合材料
Fe３O４＠CＧPd的制备及其催化性能研究
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摘　要　用氨水做催化剂,利用正硅酸乙酯(TEOS)的溶胶Ｇ凝胶化过程和间苯二酚与甲醛的缩聚反应一步合成

核壳材料;通过在 N２ 中碳化并在 NaOH 溶液中刻蚀SiO２ 制得蛋黄Ｇ蛋壳型结构纳米微球;最后负载 Pd得到磁性碳

纳米复合材料Fe３O４＠CＧPd.采用透射电子显微镜、X射线粉末衍射仪、紫外Ｇ可见分光光度计以及振动样品磁强计

等手段对所制纳米材料的形貌、组成结构、晶体结构和磁性能进行了分析表征.将 Fe３O４＠CＧPd作为催化剂用于对

亚甲基蓝(MB)的催化还原,结果表明其具有良好的催化活性,重复使用４次催化活性几乎保持不变.
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Abstract　First,theyolkＧshellmaterialwaspreparedinonestepbythesolＧgelprocessoftetraethoxysilane
(TEOS)aswellascondensationpolymerizationofresorcinolandformaldehyde,andammoniausedascatalyst．Next,the
materialwascarbonizedbyN２,andSiO２ wasetchedintheNaOHsolution．Pdwasloadedonthenanoparticlesfinally．
Themorphology,composition,crystalstructureandmagneticpropertiesofcatalystwerecharacterizedbyTEM,XRD,

UVＧVisandVSM．Theresultsofmethyleneblue(MB)reductionshowedthatthematerialexhibitedgoodcatalytic
activity,anditwasstableafterrepeating４times．
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　　近年来,蛋黄Ｇ蛋壳或铃铛型纳米材料由于具有

高反应活性、低密度以及含有空腔的特点[１],在催

化[２Ｇ３]、药 物 传 输[４Ｇ５]、纳 米 反 应 器[６Ｇ７]、锂 离 子 电

池[８Ｇ９]等领域应用广泛.这类材料的合成方法一般

是先对核进行包覆,再利用溶剂或煅烧方法去除中

间层[１０Ｇ１２].但是,这种方法需要多步包覆,合成过程

较繁琐,因此开发一种简单、有效且通用的制备蛋

黄Ｇ蛋壳型纳米材料的方法显得尤为重要.
负载Pt,Au,Ag和Pd等金属离子的贵金属纳

米粒子(NMNPs)材料催化性能良好,具有潜在的应

用前景[１,５,７,１１].相较于非均相贵金属催化剂,虽然

均相贵金属催化剂的催化效果好,但其难从反应物

中分离,重复使用性差[９].所以,拓宽 NMNPs材料

的应用首先需要解决２个重要问题,即催化剂的稳

定性和其分离的简易性.
本研究通过简单快捷方法制备了蛋黄Ｇ蛋壳型

磁性纳米粒子材料,该材料兼顾了催化剂的稳定性

和分离要求,Pd以离子形式进入蛋黄Ｇ蛋壳结构空

腔并被还原成单质,有效防止了 Pd流失.由于合

成催化剂的蛋黄部分是Fe３O４,具有高的磁饱和强

度和磁分离效率[１３],因此其分离回收和重复使用

相对简便.用硼氢化钠(NaBH４)作为还原剂,通
过亚甲基蓝(MB)的还原反应评估合成的蛋黄Ｇ蛋

壳型磁性碳纳米复合材料 Fe３O４＠CＧPd的催化活

性,结果表明该复合材料有望在实际工业生产中

得到应用.
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１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

三水合柠檬酸钠、无水FeCl３,国药集团化学试

剂有限公司提供;醋酸钠、甲醛、氨水,天津光复精细

化工研究所;无水乙醇,利安隆博华医药化学有限公

司;间 苯 二 酚、正 硅 酸 乙 酯 (TEOS),Alfa Aesar
(中国)公司.所有试剂均为分析纯,实验用水为去

离子水.
透射电子显微镜(TEM,TecnaiG２F３０型),赛

默飞世尔科技;X 射线粉末衍射仪(XRD,Rigaku
D/MAXＧ２４００型),日本理学公司;振动样品磁强计

(VSM,LAKESHOREＧ７３０４ 型),美 国 LakeShore
公司;紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,TUＧ１８１０PC
型),北京普析通用仪器有限责任公司.

１􀆰２　实验步骤

１􀆰２􀆰１　Fe３O４ 纳米粒子的制备

通过溶剂热法制备 Fe３O４ 纳米粒子.称 取

２􀆰６g无水 FeCl３、１􀆰０g三水合柠檬酸钠以及４􀆰０g
醋酸钠于８０mL乙二醇中,超声分散并剧烈机械搅

拌１h形成均相溶液.将该溶液于２００℃反应１０h,
冷却至室温,分别用去离子水和无水乙醇洗涤并通

过磁铁分离得到黑色产物,将黑色产物于４０℃真空

干燥,得到Fe３O４ 纳米粒子.

１􀆰２􀆰２　Fe３O４＠SiO２＠RF纳米粒子的制备

通过一锅法制备Fe３O４＠SiO２＠间苯二酚甲醛

树脂复合物(RF)纳米粒子.称量０􀆰２gFe３O４ 纳米

粒子、１６􀆰７mL 无水乙醇、１３􀆰３mL 去离子水以及

１􀆰５mL氨水,超声分散并机械搅拌１５min使其混合

均匀,然后缓慢滴加１􀆰４mLTEOS与１０mL无水乙

醇的混合溶液,超声搅拌１０min后加入０􀆰２g间苯

二酚;继续搅拌１０min后加入０􀆰２８mL甲醛溶液;
在３０℃条件下持续搅拌２４h.将混合物置于马弗

炉,于１００℃反应２４h.反应完成后冷却至室温,分
别用去离子水和无水乙醇洗涤并通过磁铁分离,于

１００℃干燥至恒重,得到核壳结构的Fe３O４＠SiO２＠
RF纳米粒子.

１􀆰２􀆰３　蛋黄Ｇ蛋壳型磁性碳纳米粒子 Fe３O４＠C的

制备

将制备的 Fe３O４＠SiO２＠RF纳米粒子在 N２

中于５００℃反应２h,冷却即得到 Fe３O４＠SiO２＠C
磁性纳米粒子.在０􀆰２gFe３O４＠SiO２＠C磁性纳

米粒子中加入１０mL 质量分数１０％的 NaOH,于

５１℃搅拌３h,刻蚀SiO２ 层,所得材料用去离子水洗

涤至上层清液pH 接近中性,于４０℃真空干燥得到

Fe３O４＠C纳米粒子.

１􀆰２􀆰４　Fe３O４＠CＧPd的制备

称取５０mgFe３O４＠C纳米粒子,添加到１０mL
氯钯酸(H２PdCl４)(２５μmol)乙醇溶液中,超声分散

并在搅拌６h后加入１０mLNaBH４ 溶液(０􀆰１mol/L),
持续搅拌３０min.混合物用去离子水充分洗涤后通

过外磁场分离,于４０℃真空干燥,得到 Fe３O４＠CＧ
Pd磁性碳纳米复合材料.

１􀆰３　催化性能实验

１􀆰３􀆰１　Fe３O４＠CＧPd的催化性能

在质量浓度为５０mg/L亚甲基蓝(MB)溶液中

加入 NaBH４ 溶 液 (０􀆰５mg/mL)和 Fe３O４ ＠CＧPd
(０􀆰５mg/mL),充分混合后观察到 MB溶液迅速褪

色.降解反应过程中,可以通过紫外Ｇ可见分光光度

计测定 MB溶液的吸光度(最大吸收波长６６８nm).

１􀆰３􀆰２　Fe３O４＠CＧPd动力学曲线绘制

在 MB溶液中加入 NaBH４ 溶液和 Fe３O４＠CＧ
Pd,分别测试溶液反应２０s、３５s、１min后的吸光度,
绘制动力学曲线.

１􀆰３􀆰３　Fe３O４＠CＧPd重复性测定

称取 适 量 Fe３O４ ＠CＧPd,添 加 MB 溶 液 和

NaBH４ 溶液静置反应,用去离子水和无水乙醇洗

涤,通过外加磁场分离后于６０℃真空干燥.用干燥

之后的Fe３O４＠CＧPd磁性纳米材料重复上述实验

过程,通过紫外Ｇ可见分光光度计检测混合液的吸光

度来确定Fe３O４＠CＧPd的重复使用性能.

１􀆰３􀆰４　对比实验

保持 MB和 NaBH４ 溶液的用量不变,分别加

入Fe３O４＠CＧPd、Fe３O４＠C和不加催化剂进行对

比实验,并通过紫外Ｇ可见分光光度计分别检测３组

实验在不同时刻的吸光度并计算反应速率常数.

１􀆰３􀆰５　Fe３O４＠CＧPd与 NaBH４ 最佳比例的测定

将 NaBH４ 溶液与Fe３O４＠CＧPd分别按体积比

３∶１、２∶１、１∶１、１∶２、１∶３加入一定量 MB溶液中,通过

紫外Ｇ可见分光光度计测试不同时刻的吸光度,求得

反应速率常数.

２　结果与讨论

２􀆰１　TEM 分析

图１为所制纳米材料的 TEM 图.从图１(a)可
以看出,制备的 Fe３O４ 纳米粒子呈单分散球形,粒
径约为３６０nm.由图１(b)可看出,通过包覆SiO２

以及RF壳层所得的核壳结构纳米粒子 Fe３O４＠
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SiO２＠RF 具有良好的单分散性,粒径增加到约

４６０nm,并且可以清晰看到所得材料为一核双壳结

构,SiO２ 和RF壳层厚度分别为７８nm 和２３nm.将

Fe３O４＠SiO２＠RF碳化,刻蚀中间部分SiO２ 后所

得蛋黄Ｇ蛋壳型纳米粒子 Fe３O４＠C见图１(c).从

图１(c)可明显看到外层碳壳与Fe３O４ 内核之间存

在空腔,内核可在空腔中自由移动,同时外界小分

子物质也可以顺利地通过壳层的孔道扩散到空腔

内部.

图１　Fe３O４(a)、Fe３O４＠SiO２＠RF(b)与

Fe３O４＠C(c)的 TEM 图

２􀆰２　XRD分析

图２为所制纳米材料的 XRD谱图.从图可以

看出,３种纳米材料在衍射角２θ为３０􀆰０°、３５􀆰５°、

４３􀆰２°、５３􀆰８°、５７􀆰２°和６２􀆰６°处均出现了衍射峰,分
别对应(２２０)、(３１１)、(４００)、(４２２)、(５１１)和(４４０)晶
面,这些衍射特征峰的位置与Fe３O４ 粉末衍射JCPＧ
DS卡(６５Ｇ３１０７)的标准数据一致,表明复合物中的

Fe３O４ 具有高度有序的单相尖晶石结构,同时也说

明Fe３O４ 纳米粒子被成功包覆[１４].与 Fe３O４ 的

XRD谱图不同,Fe３O４＠SiO２＠RF在衍射角２θ＝
２０~３０°范围内出现了宽峰,对应于非晶态SiO２,说
明SiO２ 壳 层 已 成 功 包 覆 于 Fe３O４ 纳 米 粒 子 表

面[１２].对Fe３O４＠SiO２＠RF进行碳化,刻蚀去除

SiO２ 并负载Pd后,Fe３O４＠CＧPd位于２θ＝２０~３０°
之间的衍射峰消失,说明SiO２ 已被刻蚀,在刻蚀过

程中Fe３O４ 的组成并未发生变化.同时检测到Pd
纳米粒子立方晶型(１１１)晶面处的衍射峰[１１],表明

Pd纳米颗粒被成功负载于Fe３O４＠C上.

图２　Fe３O４＠CＧPd(a)、Fe３O４＠SiO２＠RF(b)与

Fe３O４(c)的 XRD谱图

２􀆰３　VSM 测试

图３是对 Fe３O４、Fe３O４＠CＧPd、Fe３O４＠SiO２

＠RF进行 VSM 测定后得到的磁滞回线.由表１
可以看出,由于 Fe３O４＠CＧPd比 Fe３O４ 多了一层

C,故比饱和磁化强度比Fe３O４ 略低,但仍然满足磁

分离的要求,可通过外加磁场分离.Fe３O４＠CＧPd
的剩余磁化强度与Fe３O４、Fe３O４＠SiO２＠RF差别

不大,但矫顽力要大很多.

图３　Fe３O４(a)、Fe３O４＠CＧPd(b)、

Fe３O４＠SiO２＠RF(c)的磁滞回线

表１　纳米材料的磁性参数

样品
磁性参数

MS/(emu􀅰g－１) HC/Oe MR/(emu􀅰g－１)

Fe３O４ ７１􀆰４０ ４􀆰１０ １􀆰０９

Fe３O４＠CＧPd ４４􀆰５０ ４２􀆰００ ３􀆰２０

Fe３O４＠SiO２＠RF ２１􀆰００ １１􀆰３１ ０􀆰５６

　　注:Ms为比饱和磁化强度;HC 为矫顽力;MR 为剩余磁化

强度.

２􀆰４　Fe３O４＠CＧPd催化还原性能测试

贵金属 Pd被证实是一种高活性的催化剂[１５].
以Fe３O４ ＠CＧPd 磁 性 纳 米 复 合 材 料 为 催 化 剂,

NaBH４ 为还原剂,通过催化还原 MB考察Fe３O４＠
CＧPd的催化性能.该催化还原反应的优点在于催

化过程中没有任何副产物产生.反应过程中Fe３O４

＠CＧPd可将BH－
４ 吸附至催化剂表面,产生活泼氢,

最终将 MB还原.
以 NaBH４ 为还原剂、Fe３O４＠CＧPd为催化剂,

MB溶液在不同反应时间的 UVＧVis谱图见图４
(a).从图可以看出,催化还原反应１min时,吸光

度趋近于０,这说明 MB在１min内几乎完全反应.
实验过程中发现 MB溶液由反应初始的蓝色逐渐变

为无色.
以 NaBH４ 为还原剂,分别添加 Fe３O４＠C 和

Fe３O４＠CＧPd,通过动力学方程对催化过程进行进

一步研究.设 NaBH４ 还原 MB反应的准一级反应

动力学方程为ln(C/C０)＝－kt,其中,C 为 MB溶
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液在t时刻的瞬时质量浓度,mg/L;C０ 为 MB溶液

的初始质量浓度,mg/L;k 为反应速率常数,s－１;t
为反应时间,s.从图４(b)可知,ln(C/C０)与反应时

间t成良好的线性关系,与一级反应动力学方程基

本相符.通过计算斜率可知,Fe３O４＠CＧPd的反应

速率常数为１􀆰１０８７２s－１,远大于直接使用 NaBH４

还原和利用 Fe３O４＠C催化还原的反应速率常数

[见图４(b)][１５].

图４　MB溶液在不同反应时间的 UVＧVis谱图(a)以及

ln(C/C０)－t的关系曲线图(b)

将 NaBH４ 溶液与Fe３O４＠CＧPd分别按体积比

３∶１、２∶１、１∶１、１∶２、１∶３加入 MB溶液,测定吸光度的

变化.由图５(a)可知,当V(NaBH４)∶V(Fe３O４＠
CＧPd)＝２∶１时,催化效率最高.图５(b)是对图５(a)
线性 拟 合 的 结 果,从 图 可 以 看 出 V (NaBH４)∶
V(Fe３O４＠CＧPd)＝２∶１时,反 应 速 率 常 数 为

图５　ln(C/C０)－t的关系曲线图(a)以及

ln(C/C０)－t的关系曲线拟合图(b)

０􀆰０２８s－１,高于其他投料比时的反应速率常数.

２􀆰５　Fe３O４＠CＧPd重复性能测试

催化剂的重复利用性是评价其实际应用价值的

一个重要指标.对 Fe３O４＠CＧPd进行重复使用实

验,结果如图６所示.从图可知,Fe３O４＠CＧPd重复

使用４次,其催化活性基本保持不变.

图６　Fe３O４＠CＧPd重复使用次数和催化转化率

３　结论

通过一种简单、快捷、绿色的方法合成了负载贵

金属Pd纳米粒子的蛋黄Ｇ蛋壳型磁性碳纳米复合材

料Fe３O４＠CＧPd.Fe３O４＠CＧPd在 MB还原反应中

表现出良好的催化活性和强磁响应性能(易通过外

磁场进行分离,降低了回收成本),且重复使用性能

良好.该复合材料有望在工业生产中得到应用.
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改性沥青的软化点逐渐上升,软化点和延度均出现

不同程度地下降;当改性剂掺量超过１５％时,改性

沥青的延度值已经不能满足技术要求.
(３)随着改性剂掺量的增加,改性沥青的G∗/

sinδ逐渐增大,而δ逐渐减小.表明改性剂对沥青

的高温流变性能有着明显的改善性能,这主要是因

为改性剂中的PEG发挥了吸收热量的作用.
(４)与基质沥青相比,改性沥青的耐老化性能更

优.这是因为在老化升温过程中,改性剂中的PEG
吸收了部分热量,延缓了沥青的受热老化.
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化学所在组装的二肽单晶诱导生物膜形成与拓展方面研究取得新进展

　　磷脂和肽是构筑细胞的基本结构单元.细胞的关键

生物活动几乎都与这些生物分子的组装体有关.通过分

子组装技术动态调控上述组装体的结构,可以更好地帮

助理解细胞生命活动的本质规律.

在国家科技部、国家自然科学基金委、中国科学院和

化学所的支持下,胶体、界面与化学热力学院重点实验室

的研究人员长期致力于磷脂与苯丙氨酸二肽的可控分子

组装与功能化的研究.近年来,他们在苯丙氨酸二肽有

机凝胶中引入光酸分子,利用可见光照射,实现了二肽

组装体凝胶Ｇ溶胶的原位可逆相变.此外,他们还发现

苯丙氨酸二肽组装体能有效诱导生物体中脂质体的组

装与解组装,并在生理条件下导致细胞膜的外溢并形

成内质网膜.

进一步的研究发现组装的二肽单晶能诱导生物膜的

产生与扩展.实验证实二肽分子聚集体的解组装是磷脂

分子膜形成和拓展的必要条件.这种生物分子诱导的膜

“此消彼长”的动态转化为研究细胞生命活动中的分裂和

增殖研究提供了新的途径. (新型)
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