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摘  要 

在本文中，通过一步溶剂热的方法合成了直径约为240 nm的Fe3O4@C纳米球。利用SEM、Mapping、
XPS、ESR对产物的形貌、结构和表面特征进行了详细的表征。在室温条件下，Fe3O4@C纳米球的饱和磁

化强度为72 emu∙g−1。此外，在过氧化氢溶液中，所合成的Fe3O4@C纳米球显示出优异的催化降解染料

污染物的活性。 
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Abstract 
In this study, Fe3O4@C nanospheres with a diameter of about 240 nm was synthesized by one-pot 
solvothermal method. The morphology, structure, and surface characteristics have been studied 
through SEM, Mapping, XPS, and ESR. The saturation magnetization of Fe3O4@C nanospheres was 
about 72 emu∙g−1 at room temperature. Moreover, the as-synthesized Fe3O4@C nanospheres showed 
excellent catalytic activity for degradation of dye pollutants in H2O2 solution. 
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1. 引言 

近年来，随着社会的快速发展、人类活动的日益丰富，环境污染问题也日趋严重，尤其是水环境的

污染问题。其中含有高浓度的有机化合物的工业废水是水污染的主要源头之一，这种类型的工业废水由

于其成分复杂，所以很难通过吸附、沉淀、膜分离等传统生化处理方法彻底去除这些难降解的污染物[1] 
[2]。高级氧化技术(AOPs)因其氧化性强，对难降解污染物具有非常好的去除效果，成为了现代工业废水

处理的主要手段。AOPs 主要通过产生具有强氧化性的活性氧物种，如羟基自由基(·OH)、超氧负离子自

由基( 2O − )、单线态氧(1O2)等，利用氧化还原反应、脱氢反应以及亲电加成大 π键的羟基化反应多渠道降

解有机污染物分子[3]。芬顿催化是 AOPs 最常见的方法之一，主要以 Fe2+为催化剂、过氧化氢为氧化剂，

通过 Fe2+与 H2O2 之间反应生成强氧化性的·OH，具有操作简单、反应快、价格低廉及环境友好等优点[4] 
[5] [6] [7] [8]。 

然后，传统的芬顿催化反应对使用环境条件要求较为苛刻，在弱酸性的环境中降解效果好，但在碱

性环境中的降解效果会大打折扣。同时净化成本高，在使用过程中会产生大量的含有铁元素的污泥造成

二次污染、催化剂的损失等问题[9] [10]。因此，为了克服这些缺陷，发展非均相类芬顿催化剂势在必行。

四氧化三铁(Fe3O4)由于其 Fe2+含量高、成本低、生态友好、独特的磁性等优点，被广泛用作非均相芬顿

催化剂材料[11] [12]。但是，Fe3O4 芬顿催化剂也存在着易团聚、酸性条件下易分解等缺点。因此，针对

此问题，我们通过一步溶剂热的方法合成了一种 Fe3O4@C 复合材料用作芬顿催化剂。由于内部的 Fe3O4

被碳所包裹，极大改善了催化过程中出现的团聚问题。其次，由于碳膜的包裹也改善了 Fe3O4 被酸腐蚀

分解的问题。所合成的 Fe3O4@C 纳米球催化剂在过氧化氢存在下对罗丹明 B (RhB)染料分子的降解显示

出优异的催化活性。此外，还可以通过外加磁铁简单、快速回收催化剂以实现多次循环使用。 

2. 实验部分 

2.1. 仪器与试剂 

扫描电子显微镜(ZEISS Gemini SEM 300)；紫外–可见吸收光谱(UV-Vis)；傅立叶转换红外光谱仪

(FTIR)；X-射线粉末衍射仪；电子顺磁光谱(ESR)。 
无水乙醇，二茂铁，丙酮等均为分析纯购买自上海阿拉丁试剂有限公司；实验所用均为去离子水。 

2.2. Fe3O4@C 纳米球的合成 

将 0.1 g 的二茂铁超声溶解在 30mL 的丙酮溶剂中。接着在搅拌的条件下滴加入 1.0 mL 的浓度为 30%
的双氧水，继续搅拌 2 小时。将上述溶液转移到 50 mL 的聚四氟乙烯内衬的高压反应釜中，置于烘箱中

加热到 210℃并反应 48 小时。反应结束后，高压反应釜自然冷却到室温，通过离心收集沉淀，并用丙酮

反复洗涤至上清液澄清，进一步通过真空干燥得到黑色固体。对所得到的产物的其结构、形貌进行 SEM、

TEM、红外光谱、紫外可见光谱等表征。 
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2.3. Fe3O4@C 催化降解罗丹明 B(RhB)实验 

将 50mg 的 Fe3O4@C 粉末加入到浓度为 5μg/mL 罗丹明 B 的溶液的锥形瓶中，超声分散 10min 后，

加入过氧化氢(H2O2)，使得最终溶液中过氧化氢的浓度为 1.0 mol/L。锥形瓶置于振荡器中继续反应，间

隔 20min 取一次溶液离心收集上清液，通过紫外光谱仪测定溶液中 RhB 的浓度。反应进行 150min 后，

离心收集沉淀，烘干，继续重复上述实验过程。 

3. 结果与讨论 

3.1. Fe3O4@C 纳米球的形貌表征 

利用一步溶剂热的方法合成了 Fe3O4@C，其形貌如下图 1(a)和图 1(b)所示。从图中 SEM 电镜图片中可

以看出合成的产物的形貌是近似球形的纳米颗粒，分散非常均匀，粒径分布比较均一，直径约为 240 nm。

进一步放大纳米球可以看出，其表面凹凸不平比较粗糙。这种表面粗糙进一步提高了纳米颗粒的比表面积

以及活性催化位点，能提高其催化活性。产物的元素组成用 X-射线能谱元素分析进一步确认。如图 1(c)~(e)
中所示，元素分析结果表明，Fe、C、O 三种元素均匀分布在纳米球中。证明合成的产物主要由铁、碳、

氧三种元素组成的 Fe3O4@C。 
 

 
Figure 1. (a) and (b) SEM images of Fe3O4@C nanospheres; Element mapping images of Fe3O4@C nanospheres: (c) Fe 
element; (d) C element; (e) O element 
图 1. Fe3O4@C 纳米球的 SEM (a)及部分放大(b)图片；产物 Fe3O4@C 元素分析(c) 铁元素；(d) 碳元素；(e) 氧元素 

3.2. Fe3O4@C 纳米球的物相与组成 

产物的物相分析是通过粉末 X-射线衍射进行的。如下图 2(a)中所示，可以看出合成的产物在 2θ 为

30.4˚，35.4˚，43.2˚，53.4˚，57.2˚和 62.7˚处出现了衍射峰，分别对应于反尖晶石结构的 Fe3O4 面心立方晶

格中的(220)，(311)，(400)，(422)，(511)和 (440)晶面。对照特征衍射峰的位置和相对强度，与标准卡片

JCPDS card no. 19-0629 能很好的吻合，说明合成的产物确实为 Fe3O4@C [13] [14]。进一步表征了产物的

磁性，如图 2(b)中所示为产物 Fe3O4@C 的室温下的磁滞回线。从图中可以清晰看出，剩于磁矩和矫顽力

都为零说明 Fe3O4@C 是超顺磁性的，且磁化强度为 72 emu g−1。由于产物 Fe3O4@C 具有很强的磁性，可

以很容易的、快速通过外加的磁铁将其从溶液中分离出来，为催化剂的循环利用与收集提供了一种简单、
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快捷的途径。进一步地对产物进行了 XPS 分析。如图 2(c)所示，从图中可以看出不同元素的 XPS 峰，分

别对应于 Fe(2p)、O(1s)和 C(1s)峰。图 2(d)和图 2(e)是 O(1s)和 C(1s)衍射峰的精细分析。此外，图 2(f)中
强的吸收带在 710.3 eV 和 723.9 eV 分别对应于 Fe(2p3/2)和 Fe(2p1/2)，这两个能带是典型的 Fe3O4 结构中的

Fe2+ (of FeO)和 Fe3+ (of Fe2O3)峰[15] [16]。以上结果再次证明合成的产物是 Fe3O4@C，且由于结构中存在

Fe2+，因此可作为一种芬顿反应的催化剂。 
 

 
Figure 2. (a) XRD pattern of Fe3O4@C nanospheres; (b) Room temperature magnetization curves of Fe3O4@C nanospheres; 
(c) XPS spectra of as-obtained Fe3O4@C nanospheres; (d) C 1s; (e) O1s; (f) Fe 2p 
图 2. Fe3O4@C 纳米球的(a) XRD 图谱(b) 室温下的磁滞回线；(c) XPS 谱图；(d) C 1s；(e) O 1s；(f) Fe 2p  

3.3. Fe3O4@C 纳米球的催化降解染料应用研究 

所合成的 Fe3O4@C 纳米球是一种芬顿反应催化剂，与过氧化氢反应可以产生强氧化性的羟基自由

基。为了验证此反应，通过 ESR 检测反应生成的产物。如图 3(a)所示，Fe3O4@C 纳米球在水溶液中未

检测到羟基自由基，当将其置于 H2O2 溶液中时，在 ESR 谱图上出现了典型的 1:2:2:1 的羟基自由基的

四重峰[17] [18]，说明 Fe3O4@C 能够催化 H2O2 产生羟基自由基，可作为一种芬顿反应催化剂。进一步，

将 Fe3O4@C 催化剂置于含有 RhB 染料的过氧化氢溶液中，研究 Fe3O4@C 通过芬顿反应生成羟基自由

基并降解染料分子的实验。如图 3(b)所示，通过紫外可见吸收光谱可以看出，溶液中 RhB 的浓度随着

反应时间的增加逐渐降低，直至被完全降解。溶液的数码照片也可以清晰看到，随着反应的进行，粉

红色的 RhB 溶液的颜色逐渐变浅直到完全变为无色透明溶液。从图 3(c)中可以看出，随着加入的

Fe3O4@C 催化剂的增加，降解效率也随之增加。当加入的 Fe3O4@C 浓度为 0.05 mg/mL 时，150 min 内

大约有 40%的 RhB 染料分子被降解；随着 Fe3O4@C 的浓度提高到 0.15 mg/mL 时，约 90%的 RhB 被降

解了。此外，由于所合成的 Fe3O4@C 纳米球具有很好的磁响应性，因此在进行催化降解实验过程中可

以通过外加磁铁来实现对催化剂的回收。我们进一步对催化剂的循环催化实验进行了研究。如图 3(d)
中所示，经过五次循环催化降解实验结果表明，Fe3O4@C 纳米球对染料分子的催化降解效率没有明显

的变化，说明其良好的稳定性。 
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Figure 3. (a) ESR spectra of Fe3O4@CinH2O or H2O2 solution; (b) UV-vis absorbance spectra of RhB; (c) Degradation rate 
of RhB in H2O2 solution with different concentrations of Fe3O4@C; (d) Five cycles of the catalytic degradation of RhB with 
Fe3O4@Cnanocatalysts 
图 3. (a) Fe3O4@C 在 H2O 或 H2O2 溶液中的 ESR 谱图；(b) RhB 溶液的紫外可见吸收光谱；(c) 不同浓度的 Fe3O4@C
在 H2O2溶液中催化降解 RhB 的曲线；(d) Fe3O4@C 催化剂的五次循环降解 RhB 实验的降解效率 

4. 结论 

在本文中，我们通过一步溶剂热的方法利用二茂铁和丙酮溶剂反应合成了具有球形结构且分散均匀

的 Fe3O4@C 纳米球，所得纳米球的平均粒径为 240 nm。进一步通过 SEM、XRD、XPS、ESR 等对所合

成的产物进行了形貌、结构、表面特性进行了详细的表征。ESR 结果表明，Fe3O4@C 纳米球可以通过芬

顿反应催化过氧化氢溶液产生具有强氧化性质的羟基自由基。Fe3O4@C 纳米球可以利用芬顿反应产生的

羟基自由基氧化降解 RhB 染料溶液，并且显示出非常优异的催化活性。由于合成的 Fe3O4@C 纳米球是

具有超顺磁性的，因此催化剂对磁场有很好的响应性，可以通过外加磁铁来快速实现催化剂的回收。循

环催化实验结果表明，经过 5 次循环实验后纳米催化剂的催化活性没有明显的变化，说明 Fe3O4@C 纳米

球具备良好的稳定性。此外，本文提供的这种简单、快捷的合成方法可为合成其他 Fenton 催化剂提供一

定的理论指导。 
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