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载铂Fe３O４ 碳球的制备及催化降解方面的应用
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摘　要　生物质廉价易得且可再生,经水热法合成碳球及载铂Fe３O４ 碳球在对甲基橙的催化降解性能方面的应

用和对环境保护都具有重要意义.以生物质葡萄糖为原料、水为溶剂,通过水热反应合成了碳球及制备出载铂 Fe３O４

碳球.采用场发射扫描电子显微镜(SEM)、场发射透射电子显微镜(TEM)、X射线衍射仪(XRD)和 X射线光电子能

谱仪(XPS)等测试手段,对碳球和磁性材料样品的形貌、结构、组成进行了表征.并以甲基橙与硼氢化钠的还原反应

为模型,利用紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis)来考察载铂磁性碳的催化降解性能.
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　　自人类社会进入２１世纪以来,科学技术迅速发

展,提高了人民的生活水平,与此同时,由于工业“三
废”的排放,农药、化肥等的使用,引起了严重的环境

污染问题,如重金属污染、酚类物质污染、水质污染

等,而其中最为严重的就是水质恶化.水环境污染

严重影响着我们的日常生活,因为水是维持人类生

存和发展的最重要的因素之一[１].其中,水环境中

染料污染物危害极大,染料污染物主要来自于纺织、
化妆品、造纸、食品、皮革、塑料和印染工业[２].这类

物质因毒性高而引起健康与精神问题、不易分解、可
生物富集性、亲脂憎水性等,被生物体摄入后危害极

大,有致畸、致癌和致突变的“三致作用”,对生物体

内分泌有干扰作用.而对人类而言,会使这些污染

物的毒性放大到７万倍,所以其对生态环境和人类

生存的危害极大[３Ｇ４].为了处理由染料而造成的水

污染,工业上普遍采用物理化学(如吸附、絮凝)[５]、

传统的生物处理[６]、混凝[７]、膜过滤[８]和高级氧化过

程[９].并且,国内外学者对其做了大量的研究报

道[１０].金属纳米粒子(Pd、Au、Ag、Pt等)由于其独

特的光学[１１]、电子[１２]、磁性[１３]、生物医学[１４],尤其

是催化活性在许多化学反应中[１５]均高于生物处

理[１６],因而受到越来越多的关注.此外,金属纳米

颗粒广泛应用于催化、有机合成、储氢、生物医学传

感器、药物输送和废水处理[１７].因此,利用各种物

理和化学方法快速制备贵金属纳米颗粒[１５,１８].而

纯贵金属比较昂贵,并且很容易吸附一些中间体引

起中毒.为了提高其催化性能和降低成本,一些碳
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材料,如介孔碳[１９]、石墨烯[２０]、碳球[２１],通常用作纳

米粒子的支撑材料.
如碳球是由多层石墨片环绕构成的具有有机类

富勒稀笼状结构的球形碳材料,直径在l００nm~
１μm 之间,可以看成是石墨化程度不高的长大的纳

米洋葱状富勒烯(OLFs),具有独特的结构和优异的

物化性能,如化学稳定性、热稳定性、优良的导电和

导热性等.功能化碳球还具有某些特殊的催化、磁
学、电学和光学性能,主要应用于增强复合材料、锂
离子电池电极材料、催化剂载体、吸附材料、光伏材

料、响应性材料、生物医疗材料和贮能材料等方面,
是 一 种 具 有 极 大 开 发 潜 力 和 应 用 前 景 的 碳 材

料[２２Ｇ３０].因此,本研究将一种催化性能高、成本低的

铂负载在碳球上以甲基橙与硼氢化钠的还原反应为

模型,考察载铂磁性微球对偶氮类有机染料的催化

降解性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

实验所用的所有试剂和溶剂都是在商业上得到

的,不能进一步提纯,除非另有说明.铁(Ⅲ)乙酰丙

酮[Fe(acac)３,９８％]、二苄醚(９９％)、油胺(７０％)、

３,４Ｇ二羟基苯甲醛(DIB),SigmaＧAldrich试剂公司;
葡萄糖、高锰酸钾(KMnO４)、硫酸(H２SO４,９８％)、
二乙烯三胺(DETA)、硼氢化钠(NaBH４,９７％)、过
氧化氢(H２O２,３０％),国药化学试剂有限公司;实验

用水为去离子水;所有其他化学物质均为分析级,试
剂未经处理直接使用.

扫描电镜(SEM,JSMＧ６７０１F型)、透射电子显

微镜(TEM,JSM 型),日本电子株式会社;X射线衍

射仪(XRD,RigakuD/Max２４００VB/PC型),日本

理学株式会社;紫外Ｇ可见分光光度计 (UVＧVis,

UVＧ１７００型),日本岛津公司;X射线光电子能谱仪

(XPS,PHIＧ５７０２型),菲利普公司.

１􀆰２　样品制备

１􀆰２􀆰１　碳纳米球(CNCs)的制备

采用水热法制备CNCs.首先,将２g葡萄糖溶

解于２０mL去离子水中搅拌.然后,转入２５mL水

热釜中,在１８０℃反应３h,降温到室温.最终产品被

分离,通过离心并用乙醇洗涤,获得CNCs.

１􀆰２􀆰２　CNCsＧDETA 的制备

取新获得的１５mgCNCs分散于１０mL无水乙

醇中超声,再加入６mLDETA,在油浴中４０℃下反

应１５h,用乙醇洗涤去除多余DETA,将产物重新分

散到乙醇中,以１mg/mL作为储备液.

１􀆰２􀆰３　CNCsＧDETAＧDIB的制备

首先将１００mgDIB溶于１０mL乙醇中并逐滴

加入上述１mg/mLCNCsＧDETA.在室温下搅拌

１５h后,用乙醇∶石油醚＝１∶２的溶液洗涤 CNCsＧ
DETAＧDIB后,再 次 分 散 在 １５mL 乙 醇∶三 氯 甲

烷＝１∶２的溶液中作为储备液.

１􀆰２􀆰４　CNCsＧDETAＧDIBＧFe３O４ 的制备

加入３mgFe３O４ 颗粒(分散在５mL乙醇∶三氯

甲烷＝１∶２的溶液中)超声,在室温下搅拌２４h,用磁

铁收集黑色固体产物并用石油醚洗涤,将产物加入

到３０mL乙二醇∶水＝２∶１的溶液,超声完全分散

备用.

１􀆰２􀆰５　CNCsＧDETAＧDIBＧFe３O４ＧPt的制备

取４mg氯铂酸六水合物(HPtCl６６H２O)加入

１０mL乙醇滴到上述备用液中,在搅拌下反应１h,室
温.最后,取５􀆰２mgNaBH４ 溶解到乙醇中超声完

全分散,在 N２ 保护下搅拌２h,洗涤移除多余的试

剂,烘干,得到产物.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

图１为CNCs的SEM 图.由图可见,在反应温

度为１８０℃时能得到呈规则球形、表面光滑的碳球,
碳球的平均粒径为０􀆰３０００μm,并且碳球大小均一,
分散性好.原因是在葡萄糖的碳化过程中,碳化速

率受到反应温度的影响,葡萄糖碳化后产生的高分

子基元交联成核并长大的过程与反应速率紧密相

关,从而表明反应温度会影响基元在碳核表面的生

长情况.

图１　CNCs的SEM 图

２􀆰２　TEM 分析

通过 TEM 进一步观察CNCs和CNCsＧDETAＧ
DIBＧFe３O４/Pt的形貌和结构,结果见图２.从图２
(a)可见,CNCs为实心结构,单分散性良好,表面光

滑,无杂质存在,粒径约为２００nm,整体上粒径分布

比较均匀.从图２(b)可见,CNSs表面负载了大量
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分布均匀的纳米级Pt颗粒,在大量Pt颗粒中仅有

极少量的颗粒发生了团簇,这是由于 CNCs表面含

有磁性纳米颗粒.同时由于电子衍射斑点呈清晰的

同心圆环结构分布,可清楚地观察到Pt纳米粒子在

CNCs表面分散良好,无明显的团聚现象,并且负载

后Pt胶体粒子没有发生明显的长大现象.

图２　CNCs(a)和CNCsＧDETAＧDIBＧFe３O４/Pt(b)的

TEM 图

(插图为CNCsＧDETAＧDIBＧFe３O４/Pt选区电子衍射环)

２􀆰３　XRD分析

图 ３ 为 CNCs、CNCsＧDETAＧDIBＧFe３O４ 和

CNCsＧDETAＧDIBＧFe３O４/Pt的XRD谱图.由图可

见,葡萄糖碳化后只在２θ＝２３°处出现一个驼峰,是

CNCs的六边形晶格衍射,这取决于芳香片层堆积

高度,这样的宽峰表明产物是以无定形碳的形式存

在 的;CNCsＧDETAＧDIBＧFe３O４ 在 ２θ＝ ３０􀆰３°、

３５􀆰６°、４３􀆰２°、５３􀆰６°、５７􀆰１°和６２􀆰７°处的衍射峰分别

对应于面心立方 Fe３O４ 纳米粒子的(２２０)、(３１１)、
(４００)、(４２２)、(５１１)和(４４０)晶面(JCPDScardno．
７９Ｇ０４１８).在低角度区域的峰位则对应为 CNSs的

峰.CNCsＧDETAＧDIBＧFe３O４/Pt 在 ２θ＝３８􀆰２°、

４４􀆰４°、６４􀆰６°和７７􀆰８°处的衍射峰则分别对应于 Pt
纳米粒子的(１１１)、(２００)、(２２０)和(３１１)面心立方晶

面.证实了复合材料中有Fe３O４ 和Pt纳米粒子的

存在.

图３　CNCs(a)、CNCsＧDETAＧDIBＧFe３O４(b)和

CNCsＧDETAＧDIBＧFe３O４/Pt(c)的 XRD谱图

２􀆰４　XPS分析

为了探究 CNCsＧDETAＧDIBＧFe３O４/Pt复合材

料的元素组成和成键方式,对其进行 XPS测试,结

果见图４.由图可见,CNCsＧDETAＧDIBＧFe３O４/Pt
复合材料中有Pt、C、N、O 和Fe元素的相应特征峰

出现,说明Pt、CNCs、DETA、DIB和Fe３O４ 等含相

应元素的结构单元存在,并且其中 C、N 和 O 这３
种元素的峰高大小为C＞O＞N,这一结论和CNCsＧ
DETAＧDIBＧFe３O４/Pt复合材料的能谱(EDS)元素

分析的信号强度基本上一致,充分说明 Pt、CNCs、

DETA、DIB 和 Fe３O４ 等含相应元素的结构单元

存在.

图４　CNCsＧDETAＧDIBＧFe３O４/Pt的 XPS谱图

[(a)全谱图;(b)Fe２p;(c)Pt４f]

为了更深一步研究各元素的成键方法和价态等

问题,分别对 Pt和 Fe元素进行了 Lorentz分峰处

理.从图４(b)可见,在７１１􀆰５eV 和７２５􀆰１eV 处出

现了两个特征峰,分别为Fe２p轨道的Fe２p３/２和Fe
２p１/２,这两个特征峰与有关Fe３O４ 纳米颗粒的文献

报道的特征峰一致[３１].这也说明化学组装在碳球

上的Fe３O４ 颗粒前后没有发生变化.由图４(c)可
见,７１􀆰２eV和７４􀆰９eV 处的两个特征峰,分别为 Pt
４f轨道的Pt０４f７/２和Pt０４f５/２,这两个特征峰是Pt
(０)状 态,即 通 过 原 位 反 应 生 成 的 Pt(０)纳 米

粒子[３１Ｇ３２].

２􀆰５　不同纳米材料对亚甲基蓝降解反应的影响

为了研究不同纳米材料对亚甲基蓝的催化作
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用,本实验固定亚甲基蓝和 NaHB４ 的含量,改变纳

米材料的种类,考察 CNCs、CNCsＧFe３O４、Fe３O４ 和

CNCsＧFe３O４ＧPt这４种纳米材料对亚甲基蓝染料的

降解效果,结果见图５.由图可见,CNCsＧFe３O４ＧPt
的催化效果特别明显,几乎在１０min内将亚甲基蓝

降解完,而 CNCs、CNCsＧFe３O４ 和Fe３O４ 对亚甲基

蓝的降解几乎没有任何影响,因此 CNCs和 Fe３O４

本身对亚甲基蓝的降解没有催化作用.因此,对亚

甲基 蓝 染 料 的 降 解 不 是 CNCs、CNCsＧFe３O４ 和

Fe３O４ 纳米粒子催化作用下的降解,而是 CNCsＧ
Fe３O４ＧPt纳米粒子中Pt催化作用下的降解.

图５　不同纳米材料对亚甲基蓝降解反应的影响

２􀆰６　催化剂用量对亚甲基蓝降解反应的影响

为了研究催化剂加入量对降解反应的影响,本
实验 在 亚 甲 基 蓝 体 积 为 ２０μL、NaBH４ 体 积 为

２０μL,反应温度为２５℃的条件下,考察催化剂用量

对亚甲基蓝催化降解的影响,结果见图６.由图可

见,随着催化剂用量的增加,亚甲基蓝的降解速率在

不断提高,当催化剂用量高于１０μL时,降解速率变

化不是很明显.发生此现象的原因可能是随着催化

剂用量的增加,催化活性中心位也随之增加,但是催

化剂用量增加到一定量时,就会达到饱和,亚甲基蓝

被快速降解,多余的催化剂就会失效.

图６　催化剂用量对亚甲基蓝降解反应的影响

３　结论

利用水热法成功制备了 CNCs,并以纳米碳球

为模板合成了 CNCsＧDETAＧDIBＧFe３O４/Pt复合催

化剂材料,具有可重复利用、纳米粒子粒径尺寸小、

晶体发育良好、分布均匀、无明显团聚现象等优点.
研究其对亚甲基蓝的催化活性,CNCsＧDETAＧDIBＧ
Fe３O４/Pt纳米材料表现出良好的催化降解作用.
考察了催化剂用量对降解反应速率的影响,结果发

现当催化剂用量为１０μL时,降解速率最佳.同时

复合纳米催化剂的制备过程简单,降解速率显著,具
有良好的应用前景.
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