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高效可回收ＡＸ２型Ｆｅ３Ｏ４－ｍＳｉＯ２－Ａｕ
纳米复合催化剂的制备及其性能

王志强，韩伟昌，张成宇，祝强韬，戚栋明，孙阳艺
（浙江理工大学纺织科学与工程学院（国际丝绸学院），杭州３１００１８）

　　摘　要：为制备一种催化性能优良的磁性介孔二氧化硅载Ａｕ复合催化剂，采用溶胶－凝胶法，利用硅源前驱体
在Ｆｅ３Ｏ４ 种子粒子上的异相成核与生长，制备了一种ＡＸ２ 型胶体分子结构的Ｆｅ３Ｏ４－ｍＳｉＯ２ 载体材料，并继续负载
Ａｕ后得到复合催化剂。通过ＴＥＭ、ＢＥＴ、ＦＩ－ＩＲ、ＸＲＤ对所得复合催化剂的形貌和结构组成进行表征和分析。结果
表明：通过调控氨水的用量，可得到ＡＸ２ 型Ｆｅ３Ｏ４－ｍＳｉＯ２ 载体材料，其具有大的比表面积和良好的介孔孔道结构，
可均匀负载Ａｕ　ＮＰｓ得到复合催化剂。在还原剂ＮａＢＨ４ 存在下，将该复合催化剂用于催化罗丹明Ｂ（ＲｈＢ）、４－硝基
苯酚（４－ＮＰ）的还原反应，表现出良好的催化活性（５ｍｉｎ内将ＲｈＢ分子１００％转换为ｌｅｕｃｏ分子形式）、有效的循环利
用性（高达７次）和高稳定性，且ＲｈＢ和４－ＮＰ的催化一级动力学常数分别为０．６７ｍｉｎ－１和０．３２ｍｉｎ－１。复合催化剂
表面上均匀稳定分布有Ａｕ　ＮＰｓ，其存在的介孔孔道结构可将吸附的ＲｈＢ、４－ＮＰ分子更好的与Ａｕ　ＮＰｓ活性位点接
触，促进电子转移，从而提高了还原反应速率。该研究为设计新型高比表面积可回收催化剂载体材料提供了一种有
效途径。
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中图分类号：Ｏ６４３．３６　　　　　　　　文献标志码：Ａ　　　　　　　文章编号：１６７３－３８５１（２０２０）１１－０７９７－０９

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｏｆ　ｈｉｇｈ－ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ　ａｎｄ　ｒｅｃｙｃｌａｂｌｅ
ＡＸ２－Ｔｙｐｅ　Ｆｅ３Ｏ４－ｍＳｉＯ２－Ａｕ　ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｃａｔａｌｙｓｔ

ＷＡＮＧ　Ｚｈｉｑｉａｎｇ，ＨＡＮ　Ｗｅｉｃｈａｎｇ，ＺＨＡＮＧ　Ｃｈｅｎｇｙｕ，ＺＨＵ　Ｑｉａｎｇｔａｏ，ＱＩ　Ｄｏｎｇｍｉｎｇ，ＳＵＮ　Ｙａｎｇｙｉ
（Ｃｏｌｌｅｇｅ　ｏｆ　Ｔｅｘｔｉｌｅ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ（Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ　ｏｆ　Ｓｉｌｋ），

Ｚｈｅｊｉａｎｇ　Ｓｃｉ－Ｔｅｃｈ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｈａｎｇｚｈｏｕ　３１００１８，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｉｎ　ｏｒｄｅｒ　ｔｏ　ｐｒｅｐａｒｅ　ａｎ　Ａｕ－ｌｏａｄｅｄ　ｍａｇｎｅｔｉｃ　ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ　ｓｉｌｉｃａ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ｗｉｔｈ
ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ　ｃａｔａｌｙｔｉｃ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ，ａ　Ｆｅ３Ｏ４－ｍＳｉＯ２ ｃａｒｒｉｅｒ　ｍａｔｅｒｉａｌ　ｗｉｔｈ　ＡＸ２－ｔｙｐｅ　ｃｏｌｌｏｉｄａｌ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｗａｓ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ　ｂａｓｅｄ　ｏｎ　ａ　ｓｏｌ－ｇｅｌ　ｍｅｔｈｏｄ　ｂｙ　ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ　ｔｈｅ　ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ　ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎ　ａｎｄ
ｇｒｏｗｔｈ　ｏｆ　ｓｉｌｉｃｏｎ　ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ　ｏｎ　ｔｈｅ　Ｆｅ３Ｏ４ ｓｅｅｄ　ｐａｒｔｉｃｌｅｓ．Ａｆｔｅｒ　ｌｏａｄｉｎｇ　Ａｕ　ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ，ｔｈｅ
ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ　ｗｅｒｅ　ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ　ｏｂｔａｉｎｅｄ．Ｔｈｅ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ，ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ａｎｄ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ｗｅｒｅ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ　ａｎｄ　ａｎａｌｙｚｅｄ　ｂｙ　ＴＥＭ，ＢＥＴ，ＦＴ－ＩＲ　ａｎｄ　ＸＲＤ．Ｔｈｅ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｓｈｏｗｅｄ
ｔｈａｔ　ｔｈｅ　ＡＸ２－ｔｙｐｅ　Ｆｅ３Ｏ４－ｍＳｉＯ２ｃａｒｒｉｅｒ　ｍａｔｅｒｉａｌ　ｃｏｕｌｄ　ｂｅ　ｏｂｔａｉｎｅｄ　ｂｙ　ａｄｊｕｓｔｉｎｇ　ｔｈｅ　ａｍｏｕｎｔ　ｏｆ　ａｍｍｏｎｉａ
ｗａｔｅｒ，ｗｉｔｈ　ａ　ｌａｒｇｅ　ｓｐｅｃｉｆｉｃ　ｓｕｒｆａｃｅ　ａｒｅａ　ａｎｄ　ａ　ｇｏｏｄ　ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ　ｃｈａｎｎｅｌ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ａｎｄ　ｔｈｕｓ　ｔｈｅｙ　ｃｏｕｌｄ
ｕｎｉｆｏｒｍｌｙ　ｌｏａｄ　ｗｉｔｈ　Ａｕ　ＮＰｓ　ｔｏ　ｏｂｔａｉｎ　ｔｈｅ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｃａｔａｌｙｓｉｓ．Ｔｈｅｓｅ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ　ｗｅｒｅ　ｕｓｅｄ　ｆｏｒ　ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｒｈｏｄａｍｉｎｅ　Ｂ（ＲｈＢ）ａｎｄ　４－ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ（４－ＮＰ）ｉｎ　ｔｈｅ　ｐｒｅｓｅｎｃｅ　ｏｆ　ＮａＢＨ４ｒｅｄｕｃｉｎｇ　ａｇｅｎｔ　ａｎｄ
ｓｈｏｗｅｄ　ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ　ｃａｔａｌｙｔｉｃ　ａｃｔｉｖｉｔｙ（１００％ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ　ｏｆ　ＲｈＢ　ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ　ｔｏ　ｌｅｕｃｏ　ｍｏｌｅｃｕｌｅ　ｆｏｒｍ　ｗｉｔｈｉｎ　５
ｍｉｎ），ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ　ｒｅｃｙｃｌａｂｉｌｉｔｙ（ｕｐ　ｔｏ　７ｃｙｃｌｅｓ）ａｎｄ　ｈｉｇｈ　ｓｔａｂｉｌｉｔｙ．Ａｎｄ　ｔｈｅ　ｆｉｒｓｔ－ｏｒｄｅｒ　ｋｉｎｅｔｉｃ　ｃｏｎｓｔａｎｔｓ（ｋ）ｏｆ
ＲｈＢ　ａｎｄ　４－ＮＰ　ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ　ｗｅｒｅ　０．６７ｍｉｎ－１ａｎｄ　０．３２ｍｉｎ－１，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ａｕ　ＮＰｓ　ｗｅｒｅ　ｅｖｅｎｌｙ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄ　ｏｎ



ｔｈｅ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｃａｔａｌｙｓｉｓ，ａｎｄ　ｔｈｅ　ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ　ｃｈａｎｎｅｌ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｃｏｕｌｄ　ａｄｓｏｒｂ　ＲｈＢ　ａｎｄ　４－ＮＰ
ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ　ｔｏ　ｂｅｔｔｅｒ　ｃｏｎｔａｃｔ　ｗｉｔｈ　ｔｈｅ　ａｃｔｉｖｅ　ｓｉｔｅ　ｏｆ　Ａｕ　ＮＰｓ　ｓｏ　ａｓ　ｔｏ　ｐｒｏｍｏｔｅ　ｔｈｅ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｔｒａｎｓｆｅｒ　ａｎｄ　ｔｈｕｓ
ｉｍｐｒｏｖｅ　ｔｈｅ　ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｒａｔｅ．ＡＸ２－ｔｙｐｅ　Ｆｅ３Ｏ４－ｍＳｉＯ２ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｉｎ　ｔｈｉｓ　ｓｔｕｄｙ　ｐｒｏｖｉｄｅｓ　ａｎ　ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ
ｗａｙ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｄｅｓｉｇｎ　ｏｆ　ｒｅｃｙｃｌａｂｌｅ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ｃａｒｒｉｅｒ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ｗｉｔｈ　ａ　ｈｉｇｈ　ｓｐｅｃｉｆｉｃ　ｓｕｒｆａｃｅ　ａｒｅａ．

Ｋｅｙ　ｗｏｒｄｓ：ＡＸ２－ｔｙｐｅ　ｃｏｌｌｏｉｄａｌ　ｍｏｌｅｃｕｌｅ；ｍａｇｎｅｔｉｓｍ；ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ　ｓｉｌｉｃａ；Ａｕ　ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ（Ａｕ　ＮＰｓ）；ｃａｔａｌｙｓｔ

０　引　言

通过整合不同功能的纳米结构单元来制备复
合纳米结构材料，对开发高性能催化剂非常重
要［１］。Ａｕ纳米粒子（Ａｕ　ＮＰｓ）具有大的比表面体
积和大量暴露的活性反应位点，是性能突出的纳
米催化剂［２］。但 Ａｕ　ＮＰｓ表面能高、范德华力强，
直接使用会发生团聚现象，从而显著降低其催化
活性，并且难以回收，会对反应物造成污染［３－４］。
将Ａｕ　ＮＰｓ催化剂负载在可回收的载体材料上，是
解决上述问题的重要途径［５－１０］。然而，如何可控制
备高稳定性的载体材料，并提升 Ａｕ　ＮＰｓ的负载
量，是催化载体领域需要解决的关键问题。磁性－
介孔氧化硅材料因其具有磁性分离回收性、高比
表面积、大的孔体积等优异特性，是一种性能优良
的可回收载体材料［５］，引起了研究者们的密切关
注。目前，研究者们已开发出Ｃｏｒｅ－ｓｈｅｌｌ结构［６－８］、

ｙｏｌｋ－ｓｈｅｌｌ结构等［９－１０］复合结构的磁性－介孔氧化硅
载体材料。但是，为了不断提升复合催化剂的催
化性能，研究者也从未停止设计和可控制备新型
组装结构载体材料。

胶体分子（Ｃｏｌｌｏｉｄａｌ　ｍｏｌｅｃｕｌｅ，Ｃ－Ｍ），是指将
单个纳米粒子类比为分子中的原子，构筑成与分子
结构类似的纳米复合粒子组装体（如 ＡＸ型Ｊａｎｕｓ
结构、ＡＸ２ 型 Ｈ２Ｏ分子结构、ＡＸ３ 型ＢＦ３ 分子结
构）［１１］。这类胶体粒子不仅在形貌结构上可模拟多
种分子结构，而且可耦合不同组成的材料，具有良好
的结构设计性和功能可控性，在药物递送、稳定乳
液、成像和催化等领域具有良好的应用价值［１２－１３］。

Ｃ－Ｍ结构的磁性－介孔氧化硅，与传统的复合结构相
比，其磁性和介孔性质不会被改变，并有望调控其比
表面积，负载更多的纳米催化剂，构筑高催化活性复
合催化剂。目前关于Ｃ－Ｍ 结构磁性－介孔氧化硅纳
米材料的制备研究工作很少，这主要是因为对于无
定形的氧化硅材料来说，其分子网络具有柔性特性，
缺乏明显的界面张力，致使Ｃ－Ｍ结构氧化硅材料的
可控制备具有较大的挑战性［１４］。

本文以磁性Ｆｅ３Ｏ４ＮＰｓ为种子粒子，１，２－双（三

乙氧基硅基）乙烯（ＢＴＴＥ）和正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）为
硅源前驱体，在碱催化下，通过控制硅源前驱体在

Ｆｅ３Ｏ４ＮＰｓ上的异相成核与生长过程，制备ＡＸ２ 型
胶体分子结构的Ｆｅ３Ｏ４－ｍＳｉＯ２ 载体材料。并且负
载Ａｕ　ＮＰｓ得到新型 ＡＸ２ 型 Ｃ－Ｍ 结构的Ｆｅ３Ｏ４－
ｍＳｉＯ２－Ａｕ纳米复合催化剂。同时，研究了该纳米
复合催化剂对 ＲｈＢ、４－ＮＰ的催化还原反应速率。
本文的研究将为设计新型高比表面积可回收催化剂
载体材料提供有效策略。

１　实验部分

１．１　实验材料
乙二醇（ＥＧ，９９．５０％），购自国药集团化学试剂

有限公司；氨水（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ，２８．００ｗｔ％），购自无
锡市展望化工试剂有限公司；１，２－双（三乙氧基硅
基）乙烯（ＢＴＴＥ，９５．００％），购自上海迈瑞尔化学技
术有限公司；氯金酸（ＨＡｕＣｌ４·３Ｈ２Ｏ，９９．９９％），硼
氢化钠（ＮａＢＨ４，９８．００％），罗丹明Ｂ（ＲｈＢ），（３－氨
基丙基）三乙氧基硅烷（ＡＰＴＥＳ，９９．００％），正硅酸
乙酯（ＴＥＯＳ，９９．００％），十六烷基三甲基溴化铵
（ＣＴＡＢ，９９．００％），二水柠檬酸钠（Ｎａ３Ｃｉｔ·２Ｈ２Ｏ，

９９．００％），二乙二醇（ＤＥＧ，９８．００％），三水乙酸钠
（ＮａＯＡｃ·３Ｈ２Ｏ，９９．００％），三氯化铁（ＩＩＩ）六水合物
（ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ，９９．００％），４－硝基苯酚（４－ＮＰ），均购
于阿拉丁试剂有限公司。以上原料均直接使用，所
有实验用水均采用去离子水。

１．２　实验方法

１．２．１　ＡＸ２ 型Ｆｅ３Ｏ４－ｍＳｉＯ２ 载体的制备

柠檬酸稳定的 Ｆｅ３Ｏ４ ＮＰｓ的制备参照文献
［１５］，并进行了一定的改进。将１．７２ｇ　ＦｅＣｌ３·

６Ｈ２Ｏ、０．９４ｇ　Ｎａ３Ｃｉｔ·２Ｈ２Ｏ、４．９０ｇ　ＮａＯＡｃ·３Ｈ２Ｏ
溶于１０．００ｍＬ　ＤＥＧ和７０．００ｍＬ　ＥＧ组成的混合
液中，得到的黄色均匀溶液。将上述溶液转移到反
应釜中，在２００℃ 烘箱中反应８ｈ，缓慢冷却至室
温。得到的Ｆｅ３Ｏ４ＮＰｓ磁体分离，用去离子水洗涤
数次后，分散在２０．００ｍＬ水中，得到Ｆｅ３Ｏ４ＮＰｓ溶
液（２０．００ｍｇ／ｍＬ）。

采用溶胶－凝胶法制备ＡＸ２ 型载体。将１．００ｇ
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上述Ｆｅ３Ｏ４ＮＰｓ溶液分散在２０．００ｍＬ去离子水和

５０．００ｍｇ　ＣＴＡＢ的混合溶液中，超声３０ｍｉｎ，转移
至４０℃ 水浴中，搅拌１０ｍｉｎ后，加入１．００ｍＬ
ＮＨ３·Ｈ２Ｏ，继续搅拌３０ｍｉｎ，然后滴加 ＴＥＯＳ／

ＢＴＴＥ（１００μＬ／６０μＬ）的混合液，反应６ｈ。用磁铁
进行分离，并用去离子水和乙醇洗涤数次。在

ＮＨ４ＮＯ３ 的乙醇溶液萃取除去表面活性剂，得到

ＡＸ２ 型Ｆｅ３Ｏ４－ｍＳｉＯ２ 材料。

１．２．２　ＡＸ２ 型Ｆｅ３Ｏ４－ｍＳｉＯ２－Ａｕ催化剂的制备

参考文献［１６］制备５．００ｎｍ的Ａｕ　ＮＰｓ。ＡＸ２
型Ｆｅ３Ｏ４－ｍＳｉＯ２－Ａｕ催化剂的合成过程如图１所
示。采用 ＡＰＴＥＳ 对 ＡＸ２ 型 Ｆｅ３Ｏ４－ｍＳｉＯ２ 载 体

ｍＳｉＯ２ 端进行氨基改性：将５０．００ｍｇ　ＡＸ２ 型Ｆｅ３Ｏ４－
ｍＳｉＯ２ 载体超声分散在乙醇中（１．０ｍｇ／ｍＬ），室温搅
拌下加入０．５０ｍＬ　ＡＰＴＥＳ，升温至８０℃ 回流１２ｈ，
磁铁分离，用去离子水和乙醇洗涤，并进行冷冻干燥。

图１　ＡＸ２ 型Ｆｅ３Ｏ４－ｍＳｉＯ２－Ａｕ催化剂合成过程示意

　　Ａｕ　ＮＰｓ在载体表面的沉积：将２０．００ｍｇ氨基
修饰的载体超声分散在８０．００ｍＬ　Ａｕ　ＮＰｓ原液中，
室温下搅拌２４ｈ，吸附达到饱和，采用磁铁进行分
离，用去离子水和乙醇洗涤，得到Ｆｅ３Ｏ４－ｍＳｉＯ２－Ａｕ
催化剂，冷冻干燥后备用。

１．２．３　ＲｈＢ和４－ＮＰ的催化还原

ＲｈＢ的催化还原反应在１ｃｍ的石英比色皿中
进行，室温下用 ＵＶ－ｖｉｓ监测。将２．５０ｍＬ的ＲｈＢ
（４×１０－５　Ｍ）溶液和０．０２ｍＬ新配制的 ＮａＢＨ４
（０．２Ｍ）溶液，分别加入石英比色皿中，加入一定量
的ＡＸ２ 型纳米催化剂（０．２５ｗｔ％）水分散液，然后
加入去离子水至溶液总量为３．００ｍＬ，并迅速对混
合溶液进行 ＵＶ－ｖｉｓ光谱监测，获得反应时间ｔ＝０
的数据。然后，每隔一段时间原位监测混合溶液，获
得其ＵＶ－ｖｉｓ光谱数据。４－ＮＰ的还原与上述类似，

将０．１５ ｍＬ　４－ＮＰ 溶液（０．０１ ｍｏｌ／Ｌ）和新配制

１．００ｍＬ　ＮａＢＨ４（０．２Ｍ）溶液混合，其他条件保持
不变。

１．３　测试及表征
采用透射电子显微镜（ＴＥＭ，ＪＥＭ－１２３０型）和

高倍透射电子显微镜（ＨＲＴＥＭ，ＪＥＭ－２１００型）观察
样品的形貌；采用傅里叶红外光谱仪测定样品的组
成（ＦＴ－ＩＲ，Ｎｉｃｏｌｅｔ　Ｎｅｘｕｓ　４７０）；采用纳米激光粒度
仪测定样品的Ｚｅｔａ电位和粒径分布（ＤＬＳ，Ｎａｎｏ－
ＺＳ，Ｍａｌｖｅｒｎ）；采用美国麦克默瑞提克公司 ＡＳＡＰ
２４６０型比表面积测定仪在７７Ｋ下测量样品氮气吸

附－脱附等温线，测量前样品在１２０℃的真空中脱气

１２ｈ，采用Ｂｒｕｎａｕｅｒ　Ｅｍｍｅｔｔ　Ｔｅｌｌｅｒ（ＢＥＴ）方法计算
比表面积，Ｂａｒｒｅｔｔ－Ｊｏｙｎｅｒ－Ｈａｌｅｎｄａ（ＢＪＨ）模型计算孔
径分布。Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ，Ｘ＇Ｐｅｒｔ　ｐｒｏ　Ｐｈｉｌｉｐｓ，

Ｔｈｅｒｍｏ　ＡＲＬ）测定样品晶型结构。采用紫外－可见分
光光度计（ＵＶ－ｖｉｓ，ＵＶ－２６００）监测ＲｈＢ（或４－ＮＰ）催化
还原的过程。并根据下式评估催化速率：

Ｌｎ
Ｃｔ
Ｃ０
＝Ｌｎ

Ａｔ
Ａ０
＝－ｋｔ

其中：Ａｔ 是反应时间ｔ时Ｒｈ－Ｂ位于５５４ｎｍ处的最
大吸收峰（或４－ＮＰ位于４００ｎｍ处的最大吸收峰）；

Ｃ０ 和Ｃｔ 分别是Ｒｈ－Ｂ（或４－ＮＰ）初始浓度和ｔ反应
时间的浓度；ｋ是表观速率常数。

２　结果与讨论

２．１　ＡＸ２ 型Ｆｅ３Ｏ４－ｍＳｉＯ２－Ａｕ催化剂的表征

图２（ａ）为Ｆｅ３Ｏ４ ＮＰｓ的ＴＥＭ 和ＳＥＭ 图，从

图中可以发现，制备所得Ｆｅ３Ｏ４ＮＰｓ的平均粒径约
为１５０．００ｎｍ。将Ｆｅ３Ｏ４ ＮＰｓ分散在ＣＴＡＢ的氨
水溶液中，在一定温度下，加入ＢＴＴＥ／ＴＥＯＳ的混
合物，ＢＴＴＥ／ＴＥＯＳ通过水解和缩合反应在Ｆｅ３Ｏ４
ＮＰｓ两侧成核生长出ＳｉＯ２ 纳米棒，其ＴＥＭ图像如
图２（ｂ）所示。从图２（ｂ）中发现，形成 ＡＸ２ 型

Ｆｅ３Ｏ４－ｍＳｉＯ２ＮＰｓ，ＳｉＯ２ 纳米棒的长度和宽度分别
为（２４６．００±３８．００）、（２１９．００±１６．００）ｎｍ。这种

ＡＸ２ 型Ｆｅ３Ｏ４－ｍＳｉＯ２ＮＰｓ的合成主要基于对硅烷
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偶联剂ＢＴＴＥ／ＴＥＯＳ在Ｆｅ３Ｏ４ＮＰｓ上的异相成核
与生长过程的控制。如图２（ｃ）所示，当增加氨水用
量至２．００ｍＬ，形成了 ＡＸ型Ｊａｎｕｓ结构的Ｆｅ３Ｏ４－
ｍＳｉＯ２ＮＰｓ。Ｊａｎｕｓ结构Ｆｅ３Ｏ４－ｍＳｉＯ２ 的形成过程
主要是：ＢＴＴＥ／ＴＥＯＳ的前驱体溶液在Ｆｅ３Ｏ４ＮＰｓ
上异相成核，由于硅烷前驱体之间的界面能小于

Ｆｅ３Ｏ４ＮＰｓ与硅烷前驱体之间的界面能，硅烷前驱

体一旦在Ｆｅ３Ｏ４ＮＰｓ表面成核，更倾向于沿着界面
能低的硅烷成核点继续生长，形成Ｊａｎｕｓ结构［１７－１８］。
当氨水用量为１．００ｍＬ时，由于硅烷前驱体的水解
缩合反应动力学降低，其水解缩合反应速率变慢，硅
烷偶联剂之间的聚并变少，易形成多个成核位点，这
与Ｓｔｂｅｒ法合成ＳｉＯ２ 类似［１９］，一旦硅的成核位点
形成，继续生长形成ＡＸ２ 型结构。

图２　样品的ＴＥＭ图与ＳＥＭ图

　　图３（ａ）为Ａｕ　ＮＰｓ的 ＨＲＴＥＭ 图，从中发现：
其平均粒径约为５．００ｎｍ，其粒径分布均匀；右插图
的选区电子衍射图（ＳＡＥＤ）显示出斑点衍射环，表
明Ａｕ　ＮＰｓ具有多晶特征。图３（ｂ）和３（ｃ）分别为

Ｆｅ３Ｏ４－ｍＳｉＯ２－Ａｕ的 ＴＥＭ 和 ＨＲＴＥＭ 图，可以发
现Ａｕ　ＮＰｓ均匀分布在 ｍＳｉＯ２ 纳米棒表面。图３
（ｄ）的ＨＲＴＥＭ图进一步显示出单个Ａｕ　ＮＰｓ清晰
的晶格条纹，其晶面间距为０．２５ｎｍ，对应 Ａｕ　ＮＰｓ
的（１１１）晶面，表明Ａｕ　ＮＰｓ的形成。

图３　样品的 ＨＲＴＥＭ图与ＴＥＭ图

图４（ａ）为ＡＸ２型Ｆｅ３Ｏ４－ｍＳｉＯ２ＮＰｓ的Ｎ２吸附－脱
附等温线和孔径分布图。从图４（ａ）中发现，ＡＸ２ 型

Ｆｅ３Ｏ４－ｍＳｉＯ２ 的比表面积和孔体积分别为３５２ｍ２／ｇ
和０．２２８ｃｍ３／ｇ，平均孔径为２．６０ｎｍ。图４（ｂ）为氨基
改性前后的ＦＴ－ＩＲ图，其中５８０ｃｍ－１处的特征吸收峰
归属于Ｆｅ—Ｏ的伸缩振动峰，１１６４ｃｍ－１和１０５５ｃｍ－１

处的特征吸收峰分别归属于Ｃ—Ｓｉ的弯曲振动峰和

Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ的不对称伸缩振动峰，而在１６３２ｃｍ－１处的
特征峰归属于Ｃ　 Ｃ键的伸缩振动峰，在９４１ｃｍ－１处
的特征峰则归属于Ｓｉ—ＯＨ 的伸缩振动峰，这表明

ＢＴＴＥ和ＴＥＯＳ发生了共水解缩合。与ＡＰＴＥＳ反应
后的样品在２９３０ｃｍ－１出现新的特征吸收峰，这归属于

Ｎ—Ｈ的振动峰，且９４１ｃｍ－１处的Ｓｉ—ＯＨ的吸收峰
强度明显减弱。同时，从图４（ｃ）的 Ｆｅ３Ｏ４ ＮＰｓ、

Ｆｅ３Ｏ４－ｍＳｉＯ２ 和 Ｆｅ３Ｏ４－ｍＳｉＯ２－ＮＨ２ 的 Ｚｅｔａ电位
图，发现三种物质的 Ｚｅｔａ电位分别为－２８ｍＶ、

－３４ｍＶ和２５ｍＶ，经改性后，Ｚｅｔａ电位增大，这些
均表明氨基已成功接枝至Ｆｅ３Ｏ４－ｍＳｉＯ２［６，２０］。图４
（ｄ）为 ＸＲＤ 谱图，其中２θ＝３０．３°、３５．６°、４３．２°、

５３．５、５７．２°和６２．９°处的衍射峰分别归属于Ｆｅ３Ｏ４
ＮＰｓ（ＪＣＰＤＳ　ｎｏ．１９－０６２９）的（２２０）、（３１１）、（４００）、
（４２２）、（５１１）和（４４０）晶面，２θ＝３８．２°、４４．４°、６４．５°
和７７．４°的四个峰则可分别归因于Ａｕ　ＮＰｓ（ＪＣＰＤＳ
ｎｏ．０４－０７８４）（１１１）、（２００）、（２２０）和（３１１）晶面的衍
射峰，进一步表明Ａｕ　ＮＰｓ的成功负载。
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图４　ＡＸ２ 型Ｆｅ３Ｏ４－ｍＳｉＯ２ 及改性后样品的ＦＴ－ＩＲ、Ｚｅｔａ电位、ＸＲＤ图

２．２　复合催化剂的还原性能分析

２．２．１　催化剂催化还原ＲｈＢ的性能

ＲｈＢ由于色泽鲜艳被广泛应用在有色塑料、纺织、
染色等领域，但是由于其高毒性、易富集、及稳定的芳
香分子结构特性，即使在较低的浓度下，也会对机体造
成不可逆转的损伤，因而需要进行一定的后处理才能
排放［２１］。在现有的研究中，负载Ａｕ　ＮＰｓ的纳米复合
催化剂被认为是处理ＲｈＢ最有效的方法之一。

以ＮａＢＨ４ 存在下ＲｈＢ的催化还原作为模型反
应，评价了Ｆｅ３Ｏ４－ｍＳｉＯ２－Ａｕ催化剂的催化活性。
图５为加入不同材料后ＲｈＢ的ＵＶ－ｖｉｓ随时间变化

图，首先研究了单独加入 ＮａＢＨ４、Ｆｅ３Ｏ４－ｍＳｉＯ２ 和

Ｆｅ３Ｏ４－ｍＳｉＯ２－ＮＨ２ＮＰｓ后溶液的变化。ＲｈＢ溶液
在５５４ｎｍ处有一个强的吸收峰，加入ＮａＢＨ４ 溶液
后，３０ｍｉｎ内最大吸收峰强度几乎不变，这表明在
缺乏催化剂的条件下，ＮａＢＨ４ 不能还原ＲｈＢ（图５
（ａ）和图 ５（ｄ））。加入 Ｆｅ３Ｏ４－ｍＳｉＯ２ 和 Ｆｅ３Ｏ４－
ｍＳｉＯ２－ＮＨ２，５５４ｎｍ 处吸收峰强度随时间变化出
现轻微的下降（图５（ｂ）—（ｄ））。相同吸附时间下，

Ｆｅ３Ｏ４－ｍＳｉＯ２ 比 Ｆｅ３Ｏ４－ｍＳｉＯ２－ＮＨ２ 下降幅度大，
表明ｍＳｉＯ２ 纳米棒的介孔结构有利于ＲｈＢ分子在
其表面的富集，氨基改性后孔道有轻微的堵塞。
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图５　加入不同材料后ＲｈＢ的ＵＶ－ｖｉｓ谱图随时间变化图

　　此外，本文还考察了不同用量的Ｆｅ３Ｏ４－ｍＳｉＯ２－Ａｕ
催化剂的催化效率。图６为不同用量的Ｆｅ３Ｏ４－ｍＳｉＯ２－
Ａｕ催化剂还原ＲｈＢ的ＵＶ－ｖｉｓ随时间变化图。当加入
催化剂溶液，可发现反应不需要诱导时间，其５５４ｎｍ
处吸收峰强度随时间的增加逐渐降低直至消失，溶液
由粉红色变成无色透明。如图６（ａ）—（ｃ）所示，随着催

化剂用量从０．１０、０．１５ｍＬ增加到２．００ｍＬ，ＮａＢＨ４ 对

ＲｈＢ的完全还原可分别在１８、８、５ｍｉｎ完成，其还原速
率加快，ＲｈＢ的ｌｎ（Ｃｔ／Ｃ０）与反应时间（ｔ）之间的线性
关系如图６（ｄ）所示，其与一级反应动力学匹配良好，计
算其反应速率常数ｋ 分别为０．２７、０．４８ｍｉｎ－１和

０．６７ｍｉｎ－１，表现出较高的催化活性。

图６　不同用量的催化剂还原ＲｈＢ的ＵＶ－ｖｉｓ随时间变化图

２．２．２　催化剂催化还原４－ＮＰ的性能
为了进一步研究Ｆｅ３Ｏ４－ｍＳｉＯ２－Ａｕ催化剂的

催化活性，继续选择ＮａＢＨ４ 存在下４－ＮＰ的还原作
为模型反应。图７为催化剂催化还原４－ＮＰ的 ＵＶ－
ｖｉｓ随时间变化图。如图７（ａ）和图７（ｂ）所示，单独

４－ＮＰ水溶液吸收峰在３１７ｎｍ 处，溶液呈淡黄色，

加入ＮａＢＨ４ 溶液后，吸收峰红移至４００ｎｍ，呈亮黄
色。这主要是在碱性条件下４－ＮＰ失去质子形成

４－硝基苯酚离子。当加入０．２０ｍＬ催化剂溶液时，

随着反应时间的延长，４００ｎｍ处对应的吸收峰逐渐
下降直至消失，而３００ｎｍ处对应的吸收峰逐渐上
升，在５ｍｉｎ左右位于４００ｎｍ 处的吸收峰完全消
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失，溶液变成无色，４－ＮＰ完全转化为４－ＡＰ。４－ＮＰ
的ｌｎ（Ｃｔ／Ｃ０）与反应时间（ｔ）之间的线性关系如图７

（ｃ）所示，其与一级反应动力学匹配良好，经计算４－
ＮＰ反应速率常数ｋ值０．３２ｍｉｎ－１。

图７　催化还原４－ＮＰ的ＵＶ－ｖｉｓ随时间变化图

２．３　复合催化剂的稳定性和再循环利用性
催化剂的稳定性和循环利用性是评价其催化性

能的重要参数之一。图８为催化剂催化还原 ＲｈＢ
与４－ＮＰ的前后的光学照片及循环转化率图，图８
（ａ）为加入催化剂前后ＲｈＢ溶液，其从玫红色变成
无色透明，图８（ｂ）为加入催化剂前后４－ＮＰ溶液，其
从亮黄色变成无色透明。将磁铁置于反应过后的石
英表面皿外，可观察到催化剂被吸附到表面皿的一侧

内表面，经过分离回收后继续应用到下一次催化反应
中，避免了二次污染和资源浪费。图８（ｃ）和图８（ｄ）分
别为催化剂进行７次循环催化的后ＲｈＢ和４－ＮＰ的转
化率图，可以发现经７次连续循环催化反应后，催化剂
对ＲｈＢ仍然保持高的催化活性，在相同的反应时间下，
其每次催化反应仍可达９５％以上的转化率，对４－ＮＰ
也可达９０％以上的转化率。表明该Ｆｅ３Ｏ４－ｍＳｉＯ２－Ａｕ
催化剂具有优异的稳定性和可重复使用性。

图８　催化剂催化还原ＲｈＢ与４－ＮＰ的照片及循环转化率图
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２．４　催化剂的催化过程及机理
图９为 ＡＸ２ 型 Ｆｅ３Ｏ４－ｍＳｉＯ２－Ａｕ在 ＮａＢＨ４

存在下催化还原 ＲｈＢ（或４－ＮＰ）的机理示意图，

ＲｈＢ被还原成ｌｅｕｃｏ形式［２１］，４－ＮＰ的 ＮＯ２ 基选
择性加氢被还原成苯胺类 ＮＨ２（４－ＡＰ）［２０］。其催
化还原过程是：当 ＡＸ２ 型Ｆｅ３Ｏ４－ｍＳｉＯ２－Ａｕ加入
反应体系中，反应中 Ａｕ　ＮＰｓ起到电子转移中继

的作用，由于催化剂存在的介孔结构，会吸附反
应体系中的ＲｈＢ（４－ＮＰ）小分子到其表面，与 Ａｕ
ＮＰｓ活性位点接触，同样ＢＨ－

４ 也吸附在 Ａｕ　ＮＰｓ
表面，Ａｕ　ＮＰｓ作为电子中继站，促进给体 ＢＨ－

４

和亲电受体 ＲｈＢ（或４－ＮＰ）之间的电子转移，使
反应发生，最终将 ＲｈＢ转化成ｌｅｕｃｏ　ＲｈＢ（或４－
ＡＰ）形式。

图９　催化剂在ＮａＢＨ４ 存在下催化还原ＲｈＢ（或４－ＮＰ）的机理示意

　　对比目前文献报道的其他复合结构的催化剂对

ＲｈＢ和４－ＮＰ催化还原性能，如表１所示，本文制备的

ＡＸ２ 型胶体分子复合结构的催化剂具有较好的催化
活性。推测其可能的原因主要是：ａ）载体材料表面
氨基可以发挥物理屏障作用，促进Ａｕ　ＮＰｓ的空间隔
离而不团聚，同时强的络合作用有利于Ａｕ　ＮＰｓ的稳
定固化，使Ａｕ　ＮＰｓ能在载体材料上均匀分布，提升
催化性能［２０］；ｂ）ＡＸ２ 型胶体分子复合结构具有较大

的比表面积，可以提供大量用于分散固定Ａｕ　ＮＰｓ的
负载点，在催化反应中暴露更多的催化活性位，提高
催化反应效率；ｃ）棒状介孔ＳｉＯ２ 的介孔孔道结构可
提高载体对小分子的吸附捕获能力，使溶液中的ＲｈＢ
（４－ＮＰ）小分子因浓度差异不停的向复合催化剂表面
迁移，从而使催化还原有助于强化分子传质效率［１０］，
并且由于使用的ＢＨ－４ 过量，电子交换可以连续发生，
反应快速进行，呈现较高的催化反应活性。

表１　ＡＸ２ 型Ｆｅ３Ｏ４－ｍＳｉＯ２－Ａｕ催化剂与目前文献报道的不同结构催化剂还原ＲｈＢ（或４－ＮＰ）催化性能比较

催化剂
种类

质量／
ｍｇ

Ａｕ粒径／
ｎｍ

吸附量／
（ｍ２·ｇ－１）

孔径／
ｎｍ

ＮａＢＨ４／
ＲｈＢ摩尔比

ＮａＢＨ４／４－ＮＰ
摩尔比

反应时
间／ｍｉｎ

ｋ／ｍｉｎ－１
文献
来源

Ｃｏｒｅ－Ｓｈｅｌｌ
Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２－Ａｕ＠ｍＳｉＯ２

（９０ｎｍ　ｍＳｉＯ２） ３．００　 １０．００　 ２３６．００　 ２．２０ － ４００∶１ － ０．２０ ［６］ＪＡＣＳ
（４０ｎｍ　ｍＳｉＯ２） ０．２８
（２０ｎｍ　ｍＳｉＯ２） ０．３５
Ｃｏｒｅ－ｓｈｅｌｌ

０．０３　 ４．００ － － － ４００∶１ － ０．１８ ［７］ＪＰＣＣ
Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２－Ａｕ
Ｃｏｒｅ－ｓｈｅｌｌ

３．００　 ６．７０ － － － ４００∶１　 ３．７０　 ０．４７ ［８］ＡＣＳ　ｏｍｅｇａ
Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２－ＮＨ２－Ａｕ

０．２５　 １８．００　 ０．２７
ＡＸ２型Ｆｅ３Ｏ４－ｍＳｉＯ２－Ａｕ　 ０．３８　 ５．００　 ３５２．００　 ２．６０ － ２００∶１　 ８．００　 ０．４８ 本文

０．５０　 ５．００　 ０．６７
ＡＸ２型Ｆｅ３Ｏ４－ｍＳｉＯ２－Ａｕ　 ０．５０　 ５．００　 ３５２．００　 ２．６０　 ４０∶１ － ８．００　 ０．３２ 本文

３　结　论

以Ｆｅ３Ｏ４ＮＰｓ作为种子粒子，通过简单的溶胶－
凝胶法，控制硅源ＢＴＴＥ／ＴＥＯＳ前驱体在种子上的

成核和生长过程，合成了新型ＡＸ２ 型胶体分子结构

的Ｆｅ３Ｏ４－ｍＳｉＯ２ 载体材料，通过 ＡＰＴＥＳ改性，吸
附Ａｕ　ＮＰｓ后，制成一种纳米复合催化剂。主要研
究结论如下：
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ａ）降低溶胶－凝胶反应中氨水的用量，可降低
硅源前驱体的水解缩合反应速率，使其在Ｆｅ３Ｏ４ 表
面成核位点增多，得到 ＡＸ２ 型胶体分子结构的

Ｆｅ３Ｏ４－ｍＳｉＯ２ 载 体 材 料，具 有 大 的 比 表 面 积
（３５２ｍ２／ｇ）和介孔孔径（２．６０ｎｍ）。

ｂ）催化剂对 ＲｈＢ（或４－ＮＰ）具有高的催化活
性，其催化还原一级动力学常数可达０．６７ｍｉｎ－１

（或０．３２ｍｉｎ－１），显著高于目前文献报道的其他载

Ａｕ纳米复合结构催化剂。进行磁场分离后，循环
使用七次催化效率仍达９０％以上，表现出良好的可
回收性和稳定性。

ｃ）催化剂具有高的催化活性，源于 Ｆｅ３Ｏ４－
ｍＳｉＯ２ 载体高的比表面积、高的溶液稳定性、及负
载Ａｕ　ＮＰｓ的均匀性和牢固性，可使溶液中的ＲｈＢ
（４－ＮＰ）小分子因浓度差不停的向复合催化剂表面
迁移，增加ＲｈＢ（或４－ＮＰ）与ＡｕＮＰｓ活性位点的接
触，促进给体ＢＨ－

４ 和亲电受体ＲｈＢ（或４－ＮＰ）之间
的电子转移速率，从而具有较高的催化反应活性。

参考文献：
［１］Ｌｉｕ　Ｃ，Ｔａｎｇ　Ｊ　Ｙ，Ｃｈｅｎ　Ｈ　Ｍ，ｅｔ　ａｌ．Ａ　ｆｕｌｌｙ　ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ
ｎａｎｏｓｙｓｔｅｍ　ｏｆ　ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ　ｎａｎｏｗｉｒｅｓ　ｆｏｒ　ｄｉｒｅｃｔ　ｓｏｌａｒ
ｗａｔｅｒ　ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ［Ｊ］．Ｎａｎｏ　Ｌｅｔｔｅｒｓ，２０１３，１３（６）：２９８９－
２９９２．

［２］Ｃｈｅｎ　Ｍ　Ｓ．Ｔｈｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｃａｔａｌｙｔｉｃａｌｌｙ　ａｃｔｉｖｅ　ｇｏｌｄ　ｏｎ
ｔｉｔａｎｉａ［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｃｅ，２００４，３０６（５６９４）：２５２－２５５．

［３］Ｓｕｎ　Ｙ　Ｙ，Ｃｈｅｎ　Ｍ，Ｗｕ　Ｌ　Ｍ．Ｃｏｎｔｒｏｌｌａｂｌｅ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ
ｈｏｌｌｏｗ　ｐｅｒｉｏｄｉｃ　ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ　ｏｒｇａｎｏｓｉｌｉｃａ　ｓｐｈｅｒｅｓ　ｗｉｔｈ
ｒａｄｉａｌ　ｍｅｓｏｃｈａｎｎｅｌｓ　ａｎｄ　ｔｈｅｉｒ　ｄｅｇｒａｄａｂｌｅ　ｂｅｈａｖｉｏｒ［Ｊ］．
Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　Ａ，２０１８，６（２６）：１２３２３－
１２３３３．

［４］Ａｌｅｘ　Ｓ，Ｔｉｗａｒｉ　Ａ．Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ　ｇｏｌｄ　ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ：

ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ａｎｄ　ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ：Ａ　ｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］．
Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｎａｎｏｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１５，１５
（３）：１８６９－１８９４．

［５］Ｗａｎｇ　Ｔ，Ｍａ　Ｗ　Ｈ，Ｓｈａｎｇｇｕａｎ　Ｊ　Ｎ，ｅｔ　ａｌ．Ｃｏｎｔｒｏｌｌａｂｌｅ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ　ｈｏｌｌｏｗ　ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ　ｓｉｌｉｃａ　ｓｐｈｅｒｅｓ　ａｎｄ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ　ａｓ　ｓｕｐｐｏｒｔ　ｏｆ　ｎａｎｏ－ｇｏｌｄ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｓｏｌｉｄ
Ｓｔａｔｅ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１４，２１５：６７－７３．

［６］Ｄｅｎｇ　Ｙ　Ｈ，Ｃａｉ　Ｙ，Ｓｕｎ　Ｚ　Ｋ，ｅｔ　ａｌ．Ｍｕｌｔｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ
ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ　ｗｉｔｈ　ｗｅｌｌ－ｄｅｓｉｇｎｅｄ
ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ：Ａ　ｈｉｇｈｌｙ　ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ｓｙｓｔｅｍ［Ｊ］．
Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ，２０１０，１３２
（２４）：８４６６－８４７３．

［７］Ｚｈｕ　Ｙ　Ｈ，Ｓｈｅｎ　Ｊ　Ｈ，Ｚｈｏｕ　Ｋ　Ｆ，ｅｔ　ａｌ．Ｍｕｌｔｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ
ｍａｇｎｅｔｉｃ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ　ｗｉｔｈ　ｉｎ　ｓｉｔｕ　ｇｒｏｗｔｈ
Ａｕ　ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ：Ａ　ｈｉｇｈｌｙ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ｓｙｓｔｅｍ［Ｊ］．
Ｔｈｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｈｙｓｉｃａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　Ｃ，２０１１，１１５（５）：

１６１４－１６１９．

［８］Ｂｈａｄｕｒｉ　Ｋ，Ｄａｓ　Ｂ　Ｄ，Ｋｕｍａｒ　Ｒ，ｅｔ　ａｌ．Ｒｅｃｙｃｌａｂｌｅ　Ａｕ／

ＳｉＯ２－ｓｈｅｌｌ／Ｆｅ３Ｏ４－ｃｏｒｅ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｎｉｔｒｏ
ａｒｏｍａｔｉｃ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ　ｉｎ　ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．ＡＣＳ
Ｏｍｅｇａ，２０１９，４（２）：４０７１－４０８１．

［９］Ｙｕｅ　Ｑ，Ｌｉ　Ｊ　Ｌ，Ｚｈａｎｇ　Ｙ，ｅｔ　ａｌ．Ｐｌａｓｍｏｌｙｓｉｓ－ｉｎｓｐｉｒｅｄ
ｎａｎｏｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　ｏｆ　ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ　ｙｏｌｋ－ｓｈｅｌｌ　ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ
ｗｉｔｈ　ｍａｇｎｅｔｉｃ　ｃｏｒｅ　ａｎｄ　ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ　ｓｉｌｉｃａ　ｓｈｅｌｌ［Ｊ］．
Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ，２０１７，１３９
（４３）：１５４８６－１５４９３．

［１０］Ｆａｎｇ　Ｊ　Ｓ，Ｚｈａｎｇ　Ｙ　Ｗ，Ｚｈｏｕ　Ｙ　Ｍ，ｅｔ　ａｌ．Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ
ｅｌｌｉｐｓｏｉｄａｌ　ｓｉｌｉｃａ　ｙｏｌｋ－ｓｈｅｌｌ　ｍａｇｎｅｔｉｃ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ　ｗｉｔｈ
ｅｘｔｒｅｍｅｌｙ　ｓｔａｂｌｅ　Ａｕ　ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ａｓ　ｈｉｇｈｌｙ　ｒｅａｃｔｉｖｅ
ａｎｄ　ｒｅｃｏｖｅｒａｂｌｅ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．Ｌａｎｇｍｕｉｒ：ｔｈｅ　ＡＣＳ
Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｓｕｒｆａｃｅｓ　ａｎｄ　Ｃｏｌｌｏｉｄｓ，２０１７，３３（１１）：２６９８－
２７０８．

［１１］Ｖａｎ　Ｂｌａａｄｅｒｅｎ　Ａ．Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ：Ｃｏｌｌｏｉｄａｌ　ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ　ａｎｄ
ｂｅｙｏｎｄ［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｃｅ，２００３，３０１（５６３２）：４７０－４７１．

［１２］周婉蓉，孙巍，杨平辉．Ｊａｎｕｓ粒子的制备及功能化应
用［Ｊ］．化工进展，２０１８，３０（１１）：１６０１－１６１４．

［１３］Ｌｉ　Ｗ　Ｙ，Ｐａｌｉｓ　Ｈ， Ｍéｒｉｎｄｏｌ　Ｒ，ｅｔ　ａｌ．Ｃｏｌｌｏｉｄａｌ
ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ　ａｎｄ　ｐａｔｃｈｙ　ｐａｒｔｉｃｌｅｓ： Ｃｏｍｐｌｅｍｅｎｔａｒｙ
ｃｏｎｃｅｐｔｓ，ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ａｎｄ　ｓｅｌｆ－ａｓｓｅｍｂｌｙ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｓｏｃｉｅｔｙ　Ｒｅｖｉｅｗｓ，２０２０，４９（６）：１９５５－１９７６．

［１４］Ｃａｒｂｏｎｅ　Ｌ，Ｃｏｚｚｏｌｉ　Ｐ　Ｄ．Ｃｏｌｌｏｉｄａｌ　ｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ
ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ：Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ａｎｄ　ｇｒｏｗｔｈ　ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ［Ｊ］．
Ｎａｎｏ　Ｔｏｄａｙ，２０１０，５（５）：４４９－４９３．

［１５］Ｘｕａｎ　Ｓ　Ｈ，Ｗａｎｇ　Ｙ　Ｘ　Ｊ，Ｙｕ　Ｊ　Ｃ，ｅｔ　ａｌ．Ｔｕｎｉｎｇ　ｔｈｅ
ｇｒａｉｎ　ｓｉｚｅ　ａｎｄ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ｓｉｚｅ　ｏｆ　ｓｕｐｅｒｐａｒａｍａｇｎｅｔｉｃ
Ｆｅ３Ｏ４ｍｉｃｒｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ｏｆ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，

２００９，２１（２１）：５０７９－５０８７．
［１６］蔡庆伟．ＳｉＯ２／Ａｕ纳米功能性材料的制备及性质研究

［Ｄ］．东营：中国石油大学（华东），２０１６：４３．
［１７］Ｓｕｎ　Ｙ　Ｙ，Ｃｈｅｎ　Ｍ，Ｗａｎｇ　Ｚ　Ｂ，ｅｔ　ａｌ．Ｆａｃｉｌｅ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

ｏｆ　ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ　Ａｇ－ｏｒｇａｎｏｓｉｌｉｃａ　ｈｙｂｒｉｄ　ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ
ｗｉｔｈ　ｔｕｎａｂｌｅ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ　ａｎｄ　ｏｐｔｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］．
Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，２０１４，５０（４３）：５７６７－５７７０．

［１８］Ｈｕ　Ｈ　Ｃ，Ｌｉｕ　Ｊ　Ｊ，Ｙｕ　Ｊ　Ｑ，ｅｔ　ａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ　Ｊａｎｕｓ　Ａｕ
＠ ｐｅｒｉｏｄｉｃ　 ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ　 ｏｒｇａｎｏｓｉｌｉｃａ （ＰＭＯ ）

ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ　ｗｉｔｈ　ｐｒｅｃｉｓｅｌｙ　ｃｏｎｔｒｏｌｌａｂｌｅ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ：

Ａ　ｓｅｅｄ－ｓｈａｐｅ　ｄｅｆｉｎｅｄ　ｇｒｏｗｔｈ　ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ［Ｊ］．
Ｎａｎｏｓｃａｌｅ，２０１７，９（１４）：４８２６－４８３４．

［１９］Ｓｔｂｅｒ　Ｗ，Ｆｉｎｋ　Ａ，Ｂｏｈｎ　Ｅ．Ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ　ｇｒｏｗｔｈ　ｏｆ
ｍｏｎｏｄｉｓｐｅｒｓｅ　ｓｉｌｉｃａ　ｓｐｈｅｒｅｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｍｉｃｒｏｎ　ｓｉｚｅ　ｒａｎｇｅ
［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃｏｌｌｏｉｄ　ａｎｄ　Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，１９６８，２６
（１）：６２－６９．

［２０］Ｒｏｃｈａ　Ｍ，Ｆｅｒｎａｎｄｅｓ　Ｃ，Ｐｅｒｅｉｒａ　Ｃ，ｅｔ　ａｌ．Ｇｏｌｄ－
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ　ｍａｇｎｅｔｉｃａｌｌｙ　ｒｅｃｙｃｌａｂｌｅ　ｎａｎｏｃａｔａｌｙｓｔｓ：Ａ
ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ　ｏｆ　４－ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ
ｉｎ　ｗａｔｅｒ［Ｊ］．ＲＳＣ　Ａｄｖａｎｃｅｓ，２０１５，５（７）：５１３１－５１４１．

［２１］Ｘｕａｎ　Ｓ　Ｈ，Ｗａｎｇ　Ｙ　Ｘ　Ｊ，Ｙｕ　Ｊ　Ｃ，ｅｔ　ａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ，

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ，ａｎｄ　ｃａｔａｌｙｔｉｃ　ａｃｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　ｃｏｒｅ／ｓｈｅｌｌ
Ｆｅ３Ｏ４ ＠ Ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ ＠ Ａｕ　ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ［Ｊ］．
Ｌａｎｇｍｕｉｒ，２００９，２５（１９）：１１８３５－１１８４３．

（责任编辑：唐志荣）

５０８第６期 王志强等：高效可回收ＡＸ２ 型Ｆｅ３Ｏ４－ｍＳｉＯ２－Ａｕ纳米复合催化剂的制备及其性能


