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发展#工业生产活动产生的环境污染#包括水污染+空气污染和土壤污染成为阻碍可持续发展的关键问

题'其中#水污染问题尤为严重#水污染使得江河湖泊的水质量下降#饮用水量不断减少'在人均饮用

水量远低于世界平均水平的中国#水污染问题亟待解决'工业污染+农业污染以及生活污染使得污染成

分复杂#包含有机物和金属离子等污染物'这些有机物和金属离子造成水体富营养化#滋生大量微生

物+水藻和水葫芦等生物#降低水体溶氧量'传统的水处理方法难以有效的除去水中的有机物#光催化

技术可以有效的解决这个问题'光催化技术高效+操作简单+能耗低和环境友好无二次污染'现阶段的

光催化技术可在一定程度上减少高浓度有机物的污染'光催化剂粒径不均一+低比表面+低分散性以及

再回收仍然限制光催技术的发展'而磁性碳质纳米材料在生物医药+吸附以及光催化领域具有广阔的

应用前景#能够很好的解决这类问题'磁性碳质纳米材料构建以
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和包覆碳层的核
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壳杂化复合

物)
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#从而避免因表面能过大而发生的团聚#增强催化剂的稳定性+分散性'同时#表面碳包覆层具有

良好的可负载性#制备不同性能和用途的纳米复合材料)
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'由于
L5

!

B

I

具有磁分离特性#碳包覆的磁

性纳米碳质材料具有分离速度快+效果好+操作便捷+不会产生二次污染等优势)

#

*

'在材料表面通过离

子交换法掺杂金属离子能够有效增强光催化性能'

本课题的研究核心是采用溶剂水热法制备具有均匀粒径的
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纳米微球#然后通过水热法#以可
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纳米复合材料的光催化活性#并比较不同
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负载量的降解效率'
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实验部分
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实验仪器

E$$UQ

聚四氟乙烯内胆不锈钢水热反应釜#购于郑州豫华仪器制造有限公司%

DNRH%$!#P

型鼓

风干燥箱#购于上海鳌珍仪器制造有限公司%

Y#HEM

型光化学反应仪#购于扬州大学城科教仪器有限公

司%其他仪器为实验室常规操作仪器'

=A&

!

实验药品
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纳米粒子的制备!取
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混合搅拌
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#自然冷却至室温'使用磁分离技术将磁性
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'将混合物移入聚四氟乙烯内衬#放置于不锈钢高压反应釜中#

E%$ j

恒温加热

E$/

#自然冷却至室温'小心除去溶液表面悬浮的碳杂质#并用磁分离技术分离#所得黑色固体颗粒用

蒸馏水与乙醇各清洗
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遍#将清洗后的黑色固体颗粒至于干燥箱中#
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溶于
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去离子水中#

称取
$A"%E#
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溶于
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体积分数为
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的乙醇溶液中'烧杯中加入
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无水乙醇#超声分散
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'将上述混合物中加入配制的
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溶液#加至
#$$UQ

烧瓶中#机械搅拌

"/

'保持搅拌的同时#向上述混合物中逐滴滴加配制的
.JPM

溶液#继续搅拌
"/

'搅拌结束后#磁分

离得到黑色固体颗粒#用去离子水清洗多遍#再用乙醇水混合溶液快速清洗
E

遍#置于干燥箱中
F$j

干
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样品表征

获得的样品分别用扫描电子显微镜$

:<T

&+透射电子显微镜$

J<T

"

<D:

&+氮气吸附
H

脱附仪

$

M<J

&+

[H

射线光电子能谱分析$

[Z:

&+

[H

射线粉末衍射分析$

[KD

&+紫外可见光吸收光谱$

2>H>36

&+

傅里叶变换红外光谱仪$

LJHCK

&+振动样品磁强计$

>:T

&进行表征'

=ABAB
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光催化实验

取
O#U

0

样品放置于
E$$UQ

的
E$U

0

"

Q

的罗丹明
M

溶液中#暗反应
!$U3*

排除吸附作用对光催

化数据的影响'接着在
"#$`

的氙灯照射下进行光催化降解反应#每隔
!$U3*

取样测吸光度#通过罗

丹明
M

溶液浓度的标准曲线处理数据并绘图分析'
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结果与讨论
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纳米材料的结构分析

图
E
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的
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图#磁性
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!

B

I

"

.

"

RcD6

纳米材料呈现出不团聚和良好分散

性'观察图中微粒的表面结构#发现纳米微球是由大量的直径较小的纳米粒子组合而成#粒径小于

I$$*U

'纳米粒子的内部由磁性
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纳米粒子构成#外部是淀粉通过水热碳化包覆上的一层碳质'
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I
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纳米材料的特殊结构#使其具有优良的吸附性能#易于功能化改性'

图
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的
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图像#纳米复合材料粒径大小与
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结果一致'球状
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#其内部深黑色部分为被碳层包裹的
L5

!
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纳米颗粒#包覆边缘为碳量子点#构

成相互连接的碳层#紧密附着在
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!

B

I

上面'从图
"
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&和图
"
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&中可以清晰的看到材料边缘的碳量子

点'由图
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&观察到碳量子点的晶格空间为
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颗粒的团聚#使
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颗粒具有很好地分散

性'同时碳层具有较大比表面积和孔道结构提供吸附和催化位点#有利于附着
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以及催化降解有
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#可看出核壳主要由
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组成#主要是因为材料的主体是由
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构成'其次是
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#这归因于水热淀粉成功的将
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材料表面'

M)

和
P

0
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表
E

是所制备材料的比表面积+孔径和孔容数据#由表可知#

L5

!

B

I

"

.

"

RcD6

"

P

0

M)HI$

介孔孔径

为
E#A!"II*U

#比表面积为
YA!#!#U

"

"

0

'

表
=

!

制备样品氮气吸附脱附数据

>,;()=

!

J#3-"

:

)0,!2"-

4

3#"0,0!!)2"-

4

3#"0!,3,"6

4

-)

4

,-)!2,1

4

()2

样品 比表面积"$

U

"

,

0

lE

& 孔径"
*U

孔容"$

;U

!

,

0

lE

&

L5

!

B

I

"

.

"

RcD6

"

P

0

M)H!$

E"A%$FO E"AY!"Y $A$"$OI%

L5

!

B

I

"

.

"

RcD6

"

P

0

M)HI$

%A$%%Y EYA"$$E $A$EIFYF

L5

!

B

I

"

.

"

RcD6

"

P

0

M)H#$

YA!#!# E#A!"II $A$E##FY

!!!

表
&

!

@)

B

%

E

!

5

"

V

W

.2

"

7

:

X-CEP

纳米复合材料

的元素含量

!!!

>,;()&

!

O()1)03,(*"03)03"6@)

B

%

E

!

5

"

V

W

.2

"

7

:

X-CEP0,0"*"1

4

"2#3) g

元素 物质的量分数 质量分数

M) $A#$ "AYE

L5 EA$% IA!$

P

0

$A## IA"$

B "EA$E "!AFO

. OFAY# F#A$"

表
"

为
L5

!

B

I

"

.

"

RcD6

"

P

0

M)HI$

纳米复合

材料中各元素的含量'通过
[

射线光电子能谱

分析来表征纳米复合材料的组成+含量及化学位

移'图
#

为
L5

!

B

I

"

.

"

RcD6

"

P

0

M)HI$

纳米复合

材料的
[Z:

图#图
#

$

+

&证明
P

0

#

M)

#

L5

和
.

元素

的存在'由图
#

$

V

&和图
#

$

;

&观察到
P

0

!=

#

"

"

#

M)!=

#

"

"

和
P

0

!=

!

"

"

#

M)!=

!

"

"

的峰分别位于
!FOA"

#

FYA"5>

和
!O!A"

#

FYAF5>

处'图
#

$

V

&中在
!O!A"

#

!FOA"5>

处的
"

个峰分别属于
P

0

!=

!

"

"

和

P

0

!=

#

"

"

的结合能#可归因于
P

0

"

P

0

M)

杂化物中

的
P

0

k和单质
P

0

)

Y

*

#这与
[KD

结果一致'

由图
F

$

+

&中
L5

!

B

I

"

.

"

RcD6

"

P

0

M)

的曲线可知#在
"

"

^!$A$Fm

#

!#AIIm

#

!IAE"m

#

#!AIFm

#

#FA%Ym

和

F"AF"m

处出现明显的特征峰#分别对应反尖晶石型立方相
L5

!

B

I

的$

""$

&+$

!EE

&+$

I$$

&+$

I""

&+$

#EE

&和

$

II$

&晶面#峰的位置+强度与粉末衍射
ZDL

卡$

&.ZD:Y"HE#!!

&上的标准
L5

!

B

I

相的数据基本吻合#表

明制备的
L5

!

B

I

纳米颗粒为反立方尖晶石型#且具有单一相的立方晶系结构)

%

*

'图
F

中
"

"

^"FAO$m

#

,

)!

,
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图
F

!

@)

B

%

E

!

5

"

V

W

.2

"

7

:

X-CEP

的
M?$

图

@#

:

AF

!

M?$#1,

:

)2"6@)

B

%

E

!

5

"

V

W

.2

"

7

:

X-CEP

!$A%Im

#

IIA!"m

#

##A$Im

#

FIA#$m

和
O!A"Im

处的峰与面心立方晶系
P

0

M)

晶体$

&.ZD:$FH$I!Y

&对应#而上述

在
"

"

为
IIA!"m

和
FIA#$m

处的特征峰与单质
P

0

相$

&.ZD:$IH$OY!

&对应#这表明
P

0

M)

在
L5

!

B

I

"

.

"

RcD6

"

P

0

M)

纳米复合材料中以
P

0

"

P

0

M)

的形式存在)

E$

*

#这与先前的报道一致'图
F

中
P

0

M)

负载量

不同的纳米复合材料的
[KD

图谱表明#负载量的变化并未改变材料原有的晶型结构#这说明
L5

!

B

I

的

晶型非常稳定'

L5

!

B

I

"

.

"

RcD6

的部分
[KD

图谱如图
F

$

V

&所示#由图可以观察到碳包覆材料在
"

"

ÊYA"Ym

处的

!!!

说明!

+

(

L5

!

B

I

"

.

"

RcD6

%

V

(

L5

!

B

I

"

.

"

RcD6

"

P

0

M)H!$

%

;

(

L5

!

B

I

"

.

"

RcD6

"

P

0

M)HI$

%

=

(

L5

!

B

I

"

.

"

RcD6

"

P

0

M)H#$

'

图
G

!

样品
MH.

广角谱图

@#

:

AG

!

MH.9#!)C,0

:

()2

4

)*3-+1"62,1

4

()2

,

!!

,



第
#

期 冯正宇#等$水热法制备
L5

!

B

I

"

.

%

RcD6

%

P

0

M)

复合纳米材料及其光催化性能

峰#属于无定形碳的衍射峰#证明通过水热法合成无定形碳'同时观察到负载
P

0

M)

的纳米复合材料

中#无定形碳的衍射峰没有改变位置#表明纳米复合材料中碳质很稳定'

由图
O

观察到
.

(

N

键在
E##%;U

lE处的弯曲振动#

"Y#$

#

"%"!;U

lE处的峰属于
.

(

N

键的伸缩

振动#

EI$$;U

lE处的振动峰对应
N

(

.

(

N

键的伸缩振动#以及
%%

. B

在
EF!#;U

lE处的振动吸收

带)

EE

*

'此外#

!II#;U

lE处的峰属于
B

(

N

键#

EF!O

#

EI$$;U

lE处的峰对应于
RcD6

的芳环的骨架振

动#这表明纳米复合材料中存在碳质结构)

F

*

'在
#YI;U

lE处的峰表明
L5

!

B

I

纳米颗粒中存在
L5

(

B

键#同时#与纯
L5

!

B

I

纳米颗粒的相应峰相比#

L5

(

B

键的峰值发生变化#这是由于氧化铁和
RcD6

的相

互作用'

EI$$

#

EEO$;U

lE附近新带的出现证明
L5

(

B

键+

L5

!

B

I

和
RcD6

的羰基部分之间的相互作

用#这证实在制备的纳米复合材料中
RcD6

与
L5

!

B

I

成功共存)

E"

*

'

图
Y

为
L5

!

B

I

#

L5

!

B

I

"

.

#

L5

!

B

I

"

.

"

RcD6

"

P

0

M)H!$

#

L5

!

B

I

"

.

"

RcD6

"

P

0

M)HI$

和
L5

!

B

I

"

.

"

RcD6

"

P

0

M)H#$

的
2>H>36

图'从图中可以看出#含碳量子点的样品在紫外光区$

!#

I$$

&有强烈的吸

收峰#这归属于
RcD6

对紫外光的吸收'在波长为
#$$

'

O$$*U

范围内强而宽的吸收峰#表明纳米复

合材料对可见光有很好的吸收能力'在光催化过程中#

P

0

可促进电子传输#能够与
P

0

M)

产生表面等

离子体共振效应#提高光催化活性)

E!

*

'由于在纳米复合材料表面分散着大小不等及形状各异的纳米粒

子#包括
RcD6

和
P

0

M)

颗粒#因而表现出在较宽波长范围内对可见光的吸收)

E$

*

'

L5

!

B

I

"

.

"

RcD6

"

P

0

M)HI$

的纳米复合材料对紫外以及可见光的吸收峰比
L5

!

B

I

"

.

"

RcD6

"

P

0

M)H!$

和
L5

!

B

I

"

.

"

RcD6

"

P

0

M)H#$

的更强#这印证
L5

!

B

I

"

.

"

RcD6

"

P

0

M)HI$

的光催化活性最好的结果'以上结果表明#

L5

!

B

I

"

.

"

RcD6

"

P

0

M)

纳米复合材料对紫外光和可见光都有较强的吸收能力'

!!

说明!

+

(

L5

!

B

I

"

.

"

RcD6

%

V

(

L5

!

B

I

"

.

"

RcD6

"

P

0

M)H

!$

%

;

(

L5

!

B

I

"

.

"

RcD6

"

P

0

M)HI$

%

=

(

L5

!

B

I

"

.

"

RcD6

"

P

0

H

M)H#$

'

图
S

!

样品的
@>CLH

谱

@#

:

AS

!

@>CLH#1,

:

)2"62,1

4

()2

!!

说明!

+

(

L5

!

B

I

"

.

"

RcD6

%

V

(

L5

!

B

I

"

.

"

RcD6

"

P

0

M)H

!$

%

;

(

L5

!

B

I

"

.

"

RcD6

"

P

0

M)HI$

%

=

(

L5

!

B

I

"

.

"

RcD6

"

P

0

M)H

#$

%

5

(

L5

!

B

I

'

图
U

!

样品的的
NICI#2

漫反射谱

@#

:

AU

!

NICI#2!#66+2)-)6()*3,0*)2

4

)*3-,"62,1

4

()2

&A&

!

@)

B

%

E

!

5

"

V

W

.2

"

7

:

X-

磁性能分析

图
%

$

+

&为用振动样品磁强计$

>:T

&测试所制备
L5

!

B

I

"

.

"

RcD6

"

P

0

M)HI$

纳米复合材料的磁性#

在
!$$\

时的磁化曲线'可以看出合成的磁性纳米复合材料不存在滞后现象#说明制备的
L5

!

B

I

"

.

"

RcD6

"

P

0

M)HI$

纳米复合材料具有良好的超顺磁性#材料磁饱和值为
YIAE$5U(

,

0

lE

#具有良好的磁

响应'如图
%

$

V

&所示#复合材料溶于水中呈黑色的悬浮液#在其一侧放置磁铁#

E#6

后#

L5

!

B

I

"

.

"

RcD6

"

P

0

M)HI$

便被磁吸附到磁铁一侧#这使催化剂的分离回收十分方便'

,

"!

,
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图
Z

!

磁性能分析图

@#

:

AZ

!

',

:

0)3#*

4

)-6"-1,0*),0,(

/

2#2*8,-3

&AB

!

光催化降解活性分析

利用光化学反应仪#催化降解罗丹明
M

来分析未负载
P

0

M)

的
L5

!

B

I

"

.

材料以及不同负载量的

L5

!

B

I

"

.

"

RcD6

"

P

0

M)

纳米复合材料的光催化性能'从图
E$

$

+

&可知与未负载
P

0

M)

的
L5

!

B

I

"

.

相

比#

L5

!

B

I

"

.

"

RcD6

"

P

0

M)

纳米复合材料表现出良好的光催化活性'可见光条件下光催化反应

EY$U3*

#

L5

!

B

I

"

.

"

RcD6

"

P

0

M)H!$

#

L5

!

B

I

"

.

"

RcD6

"

P

0

M)HI$

和
L5

!

B

I

"

.

"

RcD6

"

P

0

M)H#$

对罗丹

明
M

的降解率分别达到
YIAYg

#

YYA"g

#

Y!AOg

#远高于
L5

!

B

I

"

.

的
!%AEg

的降解率'同时
L5

!

B

I

"

.

"

RcD6

"

P

0

M)HI$

的降解率高于
L5

!

B

I

"

.

"

RcD6

"

P

0

M)H!$

和
L5

!

B

I

"

.

"

RcD6

"

P

0

M)H#$

#证明
L5

!

B

I

"

.

"

RcD6

"

P

0

M)

对罗丹明
M

的降解性能与
P

0

M)

负载量不成正比'这是由于
P

0

M)

负载量增加到一

定值后#

P

0

M)

团聚成较大的颗粒#导致比表面积下降#因而催化反应位点减少#光催化活性降低#比表面

积测试结果也侧面印证了这一观点'

图
=P

!

光催化降解图

@#

:

A=P

!

?8"3"*,3,(

/

3#*!)

:

-,!,3#"0

图
E$

$

V

&为未包覆碳的
L5

!

B

I

"

P

0

M)HI$

与包覆碳的
L5

!

B

I

"

.

"

RcD6

和
L5

!

B

I

"

.

"

RcD6

"

P

0

M)H

I$

对罗丹明
M

的光催化活性对比结果#与未包覆
RcD6

的材料相比#

L5

!

B

I

"

.

"

RcD6

"

P

0

M)

纳米复

合材料具有更优异的催化活性#这表明
RcD6

能增强
P

0

M)

的光催化活性'

与
P

0

M)

粒子不同#

RcD6

主要由尺寸小于
E$*U

的碳质$

6

@

"碳&组成#由于其电子传导性高#可以

,

#!

,



第
#

期 冯正宇#等$水热法制备
L5

!

B

I

"

.

%

RcD6

%

P

0

M)

复合纳米材料及其光催化性能

充当两个半导体之间的电子介体#加快
P

0

与
P

0

M)

之间的电子传输#加速催化降解过程的进行#提高光

催化活性'此外#在纳米复合材料中#

RcD6

构成致密的床层#其他半导体如
P

0

M)

作为光吸收剂负载

在
RcD6

床层上#而
RcD6

具有良好的光致发光特性#使得纳米复合材料可以吸收更长波长的可见光#

然后发出更短波长的紫外光#这使得光催化剂可以激发更多的电荷载体#从而提高光催化效率)

EE

*

'同

图
==

!

V

W

.2

与
7

:

X-

作用机理图

@#

:

A==

!

')*8,0#21!#,

:

-,1"638)#03)-,*3#"0;)39))0

V

W

.2,0!7

:

X-

时#

RcD6

的引入增加纳米复合材料的比表面积#因

此它可以为吸附和催化过程提供更多的反应性位

点'此外#引入
RcD6

还可以减少电子
H

空穴复合以

及扩大光吸收区域#从而改善光催化活性)

EI

*

'

图
EE

为
RcD6

与
P

0

M)

的作用机理图)

E#

*

#纳米

复合材料光催化降解罗丹明
M

的反应过程有
!

条路

径!第
E

条路径#

P

0

和
P

0

M)

上的光生空穴直接氧化

罗丹明
M

%第
"

条路径#电子从
P

0

迁移到
P

0

M)

的导

带#

P

0

M)

在溶液中被分子氧捕获形成活性氧物质

B

"l

#活性氧可以帮助降解罗丹明
M

%第
!

条路径#光

生空穴被转移到
P

0

M)

表面#将
M)

l离子氧化成
M)

原子#

M)

能够氧化有机染料罗丹明
M

#然后再次被还

原为
M)

l离子'在这
!

条催化降解路径中#

RcD6

充

当
P

0

和
P

0

M)

之间的电子介体'

B

!

结
!

论

E

&通过水热法合成的
L5
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纳米复合材料具有优异的磁学性能#
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.

"

RcD6

球状结构直径小于
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#具有介孔结构#孔道丰富'碳层构成纳米复合材料的支撑
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!
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颗粒很好地分散'同时比表面积和孔道结构提供吸附和催化位

点#有利于附着
P

0
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以及催化降解的有机物'
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&通过共沉淀法制备
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.
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RcD6

"

P

0

M)

纳米复合材料#其中
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以
P

0

"

P

0

M)

的形式存

在'

L5

!

B

I

"

.
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RcD6

"

P

0

M)HI$

的光催化活性最高#研究发现
P

0

M)

负载量的增大导致
P

0

M)

团聚成较

大的颗粒#反而降低比表面积#使催化活性降低'
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