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摘要: 通过将金纳米粒子铆接到 Fe3O4载体表面，制得了 Au /Fe3O4 纳米复合粒子。首先以对苯二酚为还原剂还

原 HAuCl4 制得球形金纳米粒子; 然后采用溶剂热法制备 Fe3O4 磁性纳米颗粒，并用巯基丙酸 ( MPA) 对其修

饰; 最后通过 MPA 与金纳米粒子之间的相互作用，将金纳米颗粒固定到 Fe3O4 表面。采用透射电子显微镜

( TEM) 、扫描电子显微镜( SEM) 、X 射线衍射仪( XRD) 、傅里叶变换红外光谱仪 ( FTIR) 和振动样品磁强计

( VSM) 和紫外-可见分光光度计( UV-vis) 对所制备材料进行形貌、晶型、磁性和催化性能的表征。结果表明，金

纳米颗粒成功包覆在 Fe3O4 表面，所得到的 Au /Fe3O4 复合纳米材料具有单分散性和超顺磁性，并且对 NaBH4

还原对硝基苯酚( 4-NP) 制备对氨基苯酚( 4-AP) 的反应显示出优良的催化性能。
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Preparation and Catalytic Properties of Au /Fe3O4 Nanocomposites
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Abstract: Au /Fe3O4 nanocomposites were prepared by anchoring gold nanoparticles onto Fe3O4 support
surfaces． First，spherical gold nanoparticles were synthesized via reduction with hydroquinone as
reductants． Then，Fe3O4 supports were synthesized by solvothermal method and modified by
mercaptopropionic acid( MPA) ． At last，gold nanoparticles were immobilized on the surface of Fe3O4

support using MPA as a linker． The morphology，crystallinity，magnetism and catalytic activity of the
Au /Fe3O4 nanocomposites were characterized by means of transmission electron microscopy ( TEM) ，

scanning electron microscopy ( SEM ) ，powder X-ray diffraction ( XRD ) ，Fourier transform infrared
( FTIR) spectroscopy，vibrating sample magnetometry ( VSM ) and UV-vis spectrophotometer ( UV-
vis) ． The results indicate that the surface of the Au /Fe3O4 composite is coated with gold nanoparticles
( NPs) ，and the nanocomposites are monodisperse and super magnetic and show excellent catalytic
activity in the reduction of 4-nitrophenol to synthesize 4-aminophenol with sodium borohydride．
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自 Haruta 等［1］首次发现负载在 Fe2O3和 TiO2等

金属氧化物表面的金纳米颗粒具有超高的低温 CO
催化氧化活性以来，人们开始对金催化性能有了全

新的认识，并由此开辟了纳米金作为催化剂的新领

域［2］，同时也使负载型金催化剂成为该领域的研究

热点［3］。大量研究结果表明，载体对催化活性的影

响十分显著，因为载体不仅有利于活性金物种的稳

定，而且其与金纳米颗粒之间的相互作用是催化剂

活性优良与否的关键［4］，所以选择合适的载体是提

高纳米 Au 催化剂性能的重要途径［5 － 6］。
金催化剂的载体主要是 3d 过渡金属氧化物和

碱土金属氧化物及其氢氧化物。一般分为两种类

型［7 － 9］，一类是“活性”载体，由可还原的过渡金属

氧化物组成，如 FexOy、ZnO 及 Co3O4 等; 另一类是
“惰性”载体，包括活性低的 TiO2、SiO2、Al2O3、SiC、
MgO、活性炭和碳纳米管等。Fe3O4负载金纳米催化

剂( Au /Fe3O4 ) 具有合成简单、易于修饰、便于回收

以及独特的磁学性质等特点，使其在催化领域受到

广泛关注。作为优良的载体，Fe3O4 纳米颗粒尺寸

小，比表面积大，且纳米颗粒表面易形成凹凸不平的

原子台阶等特点，极大地增加了化学反应的接触面。
因此，研究 Au /Fe3O4 催化剂将具有重要的意义［10］。

目前，负载型金催化剂的制备仍采用传统制备

方法［11］，如: 原位包覆方法，在过量 Fe3O4 种子的存

在下，通过还原剂还原 HAuCl4，制得核壳结构 Au /
Fe3O4 磁性复合颗粒［12 － 14］; 或者共沉淀法［9，15］、胶

体负载法［16 － 17］、离子交换法［18 － 19］、化学气相沉积

法［20 － 21］、溅射法［22］、合金氧化法［23 － 24］和溶剂化金

属原子浸渍法［25］等。然而，直接通过将纳米 Au 颗

粒组装包覆到载体表面依然鲜见报道。
而负载金催化剂的应用研究，主要集中于 CO

低温氧化，醇、醛、烃类的选择性氧化，不饱和醛酮、
硝基苯类化合物的选择加氢还原等反应［26 － 31］。此

外，负载型金纳米催化剂还在污染防治、气体净化、
精细化学等化工催化领域以及燃料电池、生化分析

等电化学催化领域具有重要应用［32 － 37］。
本文采用巯基丙酸作为巯基修饰源，通过简单

的水浴方法，将巯基修饰到 Fe3O4 纳米颗粒表面，再

利用 Fe3O4 表面修饰的—SH 与 Au 纳米颗粒之间

的相互作用，简单且迅速地将制备均一的 Au 纳米

颗粒组装到 Fe3O4 表面，获得了结构稳定的磁性
Au /Fe3O4复合纳米颗粒。催化性能研究表明，此材

料在 NaBH4 还原对硝基苯酚反应过程中具有优良

的催化性能。

1 实验部分

1. 1 药品

氯化铁( FeCl3·6H2O) 、氢氧化钠( NaOH) 、无

水乙酸钠( CH3COONa) 、无水乙醇( CH3CH2OH) 、盐
酸( HCl) 、氯金酸( HAuCl4 ) 、硼氢化钠( NaBH4 ) 、对
苯二 酚、乙 二 醇、巯 基 丙 酸〔HS ( CH2 ) 2COOH，

MPA〕、对硝基苯酚，所有药品均为 AR，购自国药集

团化学试剂有限公司，实验中所需的玻璃器皿均由

王水〔n( HCl) ∶n( HNO3 ) = 3∶1〕浸泡清洗，水均为去

离子水。
1. 2 仪器与表征

使用紫外-可见分光光度计( UV-vis) ( T6 型，北

京普析通用仪器公司) 对金纳米粒子的表面等离子

特征吸收( SPR) 进行测试，测试波长 200 ～ 800 nm，

间隔 1 nm; 使用透射电子显 微 镜 ( TEM ) ( JEM －
2100 型，日本 JEOL 公司) 观察纳米颗粒的微观形貌

与结构，加速电压为 200 kV; X 射线衍射仪( XRD)

( AXS D8 型，德国 Bruker 公司) 用于 Fe3O4 及 Au /
Fe3O4 的晶型测定，使用 Cu Kα 入射线，λ = 0. 154 2
nm，2θ = 10° ～ 90°，步长 0. 02°; 使 用 红 外 光 谱 仪

( FTIR) ( Nicolet 380，美国 Nicolet 公司) 测试纳米颗

粒的红外光谱图，扫描次数 100，扫描波数 400 ～
4 000 cm －1 ; 使 用 高 场 振 动 样 品 磁 强 计 ( VSM )

( LS7307 － 9309 型) 对样品的磁性能进行测试，操作

温度 300 K; 磁性复合纳米颗粒的催化性能使用紫

外-可见分光光度计 ( UV-vis) 进行测定，波长范围

200 ～ 500 nm。
1. 3 Au 纳米颗粒的制备

取 5. 8 mL 0. 345 5 mol /L HAuCl4 水溶液于 25
mL 三颈瓶中，磁力搅拌，用微型移液器同时取 50
μL 5 g /L 对苯二酚溶液和 50 μL 0. 1 mol /L 氢氧化

钠溶液，迅速加入 HAuCl4 溶液中，溶液由浅黄色变

为紫黑色后迅速转为酒红色，继续搅拌 30 min 后停

止搅拌，得到酒红色金纳米溶液。
1. 4 Fe3O4纳米颗粒的制备及修饰

Fe3O4纳米颗粒的制备: 将 5. 76 g 无水乙酸钠

和 2. 16 g FeCl3·6H2O 加于 80 mL 乙二醇中，混合

均匀后置于水热釜中密封，200 ℃油浴条件下反应 8
h，得到黑色悬浮液，在外磁场作用下，分离出 Fe3O4

纳米颗粒后，使用无水乙醇清洗 3 次，再用超纯水反

复清洗数次，最后得到黑色 Fe3O4 纳米颗粒，再于

60 ℃真空干燥 12 h。
Fe3O4纳米颗粒的修饰: 称取所制备的 Fe3O4 纳

米颗粒 1. 00 g，于 80 mL 超纯水中超声分散，将此溶

液置于 1 L 高压反应釜中，依次加入 1 mL 巯基丙

酸、420 mL 超纯水，开启搅拌，转速设为 360 r /min，

通氮气 30 min 后关闭通气阀，密封装置，升温到 100
℃，反应 3 h 后，关闭加热系统。待温度冷却到室温
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打开反应釜，将产物磁分离后分别用无水乙醇、超纯

水反复清洗数次，即得到巯基丙酸修饰的 Fe3O4 纳

米颗粒。
1. 5 Au /Fe3O4 催化剂的制备

取 0. 15 g 巯基丙酸修饰的 Fe3O4 纳米颗粒超

声分散于 100 mL 金纳米溶胶后，置于 250 mL 三颈

瓶中，在 60 ℃恒温水浴锅中搅拌 3 h，利用外磁场

将 Fe3O4 磁分离，去上清液，再加入 100 mL 金纳米

溶液超声分散 1 min，60 ℃ 恒温水浴锅中搅拌 3 h，

重复上述实验操作步骤，直到 Fe3O4 微显酒红色，最

后将产物进行磁分离用超纯水反复洗涤多次，即得

到 Au /Fe3O4 磁性复合纳米颗粒。
1. 6 硝基苯酚还原反应

将 0. 1 g Au /Fe3O4 分散于 5 mL 10 mg /L 的对

硝基苯酚水溶液中，迅速加入 500 μL 2 g /L 现配的

NaBH4 溶液，每隔 5 min 测试 1 次，直到 UV-vis 光谱

中 400 nm 处对硝基苯酚特征峰消失为止。

2 结果与讨论

2. 1 Au 纳米颗粒结构与性质表征

图 1 为所制得 Au 纳米颗粒的性质与结构数

据。

图 1 Au 纳米颗粒的紫外可见光谱图( a) 和 TEM 照片( b)

Fig． 1 ( a) UV-vis spectrum and ( b) TEM image of gold
nanoparticles

其中，图 1 ( a ) 为 Au 纳 米 颗 粒 的 紫 外-可 见

( UV-vis) 吸收光谱图，从图中可以清晰地看到位于

吸收光谱 526 nm 处出现了 Au 的表面等离子特征

吸收峰，峰强且窄，表明制得 Au 纳米颗粒粒径均

一。根据 Mie 理论［38］推断，所制备的 Au 纳米颗粒，

粒径在 20 nm 左右。图 1( b) 为 Au 纳米颗粒的透射

电子显微镜( TEM) 照片，从图中可以发现，Au 纳米

颗粒呈球形，均匀分散，粒径为 15 ～ 25 nm，与 UV-
vis 数据分析结果相符，且与文献报道相一致［39］。
2. 2 Fe3O4 纳米颗粒的结构与形貌表征

图 2( a) 为 Fe3O4 纳米颗粒的 XRD 图。图中显

示，位于 18. 7°、30. 1°、35. 5°、43. 2°、53. 3°、57. 6°、
62. 4°和 74. 5°处出现的衍射峰，分别对应于面心立

方晶 型 Fe3O4 的 ( 111 ) 、( 220 ) 、( 311 ) 、( 400 ) 、
( 422) 、( 511 ) 、( 440 ) 和 ( 533 ) 晶面，与标准卡片

JCPDS No． 19 － 629 一致［40］。图 2( b) 为 Fe3O4 颗粒

的 TEM 照片，从图中可以看到大部分 Fe3O4 颗粒呈

球形，粒径在 200 nm 左右，且分散性良好。

图 2 Fe3O4 纳米颗粒的 XRD 谱图( a) 和 TEM 照片( b)

Fig． 2 ( a) XRD diffraction patterns and ( b) TEM image of
Fe3O4 nanoparticles

为使 Au 纳米颗粒能很好地连接到 Fe3O4 颗粒

表面，采用巯基丙酸( MPA) 对 Fe3O4 纳米颗粒进行

表面修饰。在高温高压下 MPA 的—COOH 能够和

Fe3O4 表 面 基 团 相 互 作 用，很 好 地 将 MPA 接 到

Fe3O4 纳米颗粒表面形成 MPA-Fe3O4 纳米颗粒。
红外光谱可以用来识别链接到纳米粒子表面分

子的类型。图 3 显示了所修饰 MPA 的磁性纳米粒

子的红外光谱图。其中，547 cm －1 处的强吸收是磁

性纳米粒子 Fe—O 的特征吸收峰［41］，3 118 cm －1 为

羟基峰，2 844和2 642 cm －1分别为 MPA 中亚甲基与
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巯基的伸缩振动峰［42 － 43］，1 788 cm －1 处则是与纳米

颗粒表面吸附水 H—O—H 弯曲振动有关的吸收

峰［44］，而1 503、1 366 cm －1 处的吸收则是由 Fe3O4

微粒表面以盐形式存在的羧酸贡献的［45］，在 899
cm －1处还有一个 C—O 单键的伸缩振动峰［46］。这

说明微粒表面的羧基以阴离子形式存在，从而为微

粒与阳离子表面活性剂进行静电组装提供了依据。

图 3 MPA-Fe3O4 纳米颗粒的红外光谱图

Fig． 3 FTIR spectrum of MPA-Fe3O4

此外，对 MPA-Fe3O4 纳米颗粒的磁性能进行了

表征。通常磁性能表征的 3 个指标为饱和磁化强度

( Ms ) 、剩磁( Mr ) 和矫顽力( Hc ) ，实验采用振动样品

磁强计( VSM) 对样品的磁性能进行测定。图 4 为

Fe3O4 纳米颗粒的磁滞回线图，可以看出，Fe3O4 纳

米颗粒的饱和磁化强度( Ms ) 为 69. 50 emu /g，剩余

磁强度 ( Mr ) 和磁矫顽力 ( Hc ) 都趋近于零，表明

MPA-Fe3O4 纳米颗粒具有超顺磁性。

图 4 MPA-Fe3O4 纳米颗粒的磁滞回线图

Fig． 4 Magnetization curve of Au /Fe3O4

2. 3 Au /Fe3O4 结构与性能表征

MPA 一端与 Fe3O4 相接形成 MPA-Fe3O4 结构，

而另一端的—SH 与 Au 具有很强的结合能力，利用

这一特点可以将 Au 纳米颗粒连接到 Fe3O4 表面。
图 5 为所制备的 Au /Fe3O4 颗粒的形貌表征结果。
图 5( a) 为 Au /Fe3O4 的 TEM 照片，图中显示，Au /
Fe3O4 复合颗粒呈现类似球形结构，颗粒尺寸为 80
～ 200 nm。照片中未观察到游离的金纳米颗粒，说

明经过超声振荡后，复合物中 Au 纳米颗粒不易脱

落; 图中颜色较深的部分可能是由于 Fe3O4 铆接了

小粒径的金纳米粒子所致，浅色部分则是未包覆 Au
的 Fe3O4 颗粒; 进一步观察发现，粒径较小的磁颗粒

表面深色部分面积较小，当 Fe3O4 颗粒小于 100 nm
时显示浅色即表面几乎无 Au 包覆，而粒径较大的

磁颗粒表面深色部分面积较大，因此，推断 Fe3O4 颗

粒表面金纳米颗粒的包覆数量与两种颗粒的粒径比

有关，而非随意产生的结果。图 5 ( b) 是 Au /Fe3O4

磁性复合颗粒的 SEM 照片。Au /Fe3O4 磁性复合颗

粒呈球形，粒径为 80 ～ 200 nm，表面分布有细小的

Au 颗粒，结果与 TEM 分析一致。

图 5 Au /Fe3O4 的 TEM 照片( a) 和 SEM 照片( b)

Fig． 5 TEM image of Au /Fe3O4 nanoparticles( a) and SEM
image of Au /Fe3O4 nanoparticles( b)

图 6 中，( a) 为 Fe3O4 的 XRD 衍射分析谱图，与

标准卡片 JCPDS No． 19 － 629 一致，表明存在典型的

尖晶石结构的 Fe3O4 ; ( b) 为 Au /Fe3O4 纳米颗粒的

XRD 衍射分析谱图，与图 6 ( a) 对比发现，在 2θ =
38. 185°、44. 393°、64. 578°、77. 549°、81. 724°处出现

强的 衍 射 峰，分 别 对 应 于 Au 的 ( 111 ) 、( 200 ) 、
( 220) 、( 311) 和( 222 ) 晶面，从而表明在 Au /Fe3O4

结构中有 Au 存在。

图 6 Fe3O4 ( a) 和 Au /Fe3O4 ( b) 的 XRD 谱图

Fig． 6 XRD diffraction patterns of Fe3O4 ( a) and ( b) Au/Fe3O4

图 7 为磁性 Au /Fe3O4 纳米颗粒的磁滞回线

图。可以看出，包覆 Au 纳米的 Fe3O4 纳米颗粒 Ms

为 41. 66 emu /g，Mr、Hc 都趋近于零，Ms 较包覆前

( 图 4b) 有所下降，这可能是包覆 Au 纳米所致。图
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7 表明，Au /Fe3O4 纳米颗粒仍具有超顺磁性。

图 7 Au /Fe3O4 的磁滞回线图

Fig． 7 Magnetization curve of Au /Fe3O4

2. 4 Au /Fe3O4 催化性能

UV-vis 谱图上对硝基苯酚水溶液表面等离子共

振特征吸收峰位于 300 nm 附近，加入 NaBH4 后表

面等离子特征吸收峰出现在 400 nm 处，向 NaBH4

还原对硝基苯酚的反应中加入 Au /Fe3O4 催化剂，

每隔 5 min 测一次 UV-vis，结果如图 8( a) 所示，从图

中清晰地看出，0 min 时 400 nm 处吸光度 A0 在 1. 0
左右，随着反应时间的不断延伸吸光度逐渐降低，30
min 时 400 nm 处对硝基苯酚的特征吸收峰完全消

失，35 min 几乎不再降低，同时在 290 nm 附近出现

对氨基苯酚的特征吸收峰。而如果不加催化剂或是

单独添加没有负载 Au 的 Fe3O4 颗粒，在相同的反应

条件下，35 min 内紫外吸光度基本没有降低。此外，

还对 Au /Fe3O4 的催化速率进行了讨论，如图 8 ( b)

所示，ct 为 t 时间对硝基苯酚的浓度，c0 为对硝基苯

酚的初始浓度，即加催化剂时前的浓度，根据朗伯 －
比尔定律 ct / c0 在数值上相当于 At /A0，ln ( ct / c0 ) 与

时间( t) 的线性关系表明，Au /Fe3O4 催化 NaBH4 还

原对硝基苯酚反应的催化速率常数为 0. 04 min －1。
此结果表明，Au /Fe3O4 作为催化剂能将对硝基苯酚

迅速转化为对氨基苯酚。另外，此材料循环测试 17
次后依然能保持 97%的催化转化效率，具有很高的

循环利用效率。

3 结论

通过对苯二酚还原 HAuCl4 制得球形 Au 纳米

颗粒，溶剂热法制得分散性优良的 Fe3O4 纳米颗粒，

用 MPA 对 Fe3O4 进行修饰以实现 Fe3O4 表面的巯

基化，再利用 Au-S 共价键将 Au 纳米颗粒有效固定

于 Fe3O4 上，从而得到 Fe3O4 负载纳米 Au 催化剂的

复合材料( Au /Fe3O4 ) 。该催化剂在不加任何助剂

的条件下，于 NaBH4 还原对硝基苯酚反应中表现出

良好的催化活性，常温常压下，催化速率常数达到

0. 04 min －1。

图 8 UV-vis 对 Au /Fe3O4 的催化性能测试图; ( a) 不同时间

Au /Fe3O4 催化对硝基苯酚的紫外-可见光谱图; ( b)

Au /Fe3O4 催化反应中对硝基苯酚浓度变化与时间的

关系图，插图为 ln( ct / c0 ) 与时间 t 的线性拟合图

Fig． 8 ( a) Time-dependent UV-vis spectral changes in 4-NP
catalyzed by Au /Fe3O4 and ( b) concentration change
in nitrophenol compounds( ct / c0 ) ，in the presence of
the formation of gold nanocatalysts using embryo mung
beans． The inset in Figure ( b ) shows the linear
relationship of ln( ct / c0 ) as a function of time for 4-
NP
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气，香气比较浓郁。
2. 2 糖苷单料烟加香效果

选取贵州的 C3F 的烟丝作为供试烟样，按照

1. 3. 4 节加香之后，由新郑卷烟厂评吸专家进行评

吸，其评吸结果见表 2。

表 2 金莲花糖苷的单料烟加香结果

Table 2 The unblended cigarette flavoring results of glycosides
from Trollius chinensis Bunge

烟丝 糖苷加入量 / ( g /kg) 评吸结果

贵州 C3F 0 香气略粗糙，香气质一般，刺激性有，杂气有，余味欠舒适

0. 1 香气量稍增加，谐调性增加，余味改善

0. 2 香气质较好，香气量进一步增加，谐调性好，余味纯净

0. 3 加香感略重，且烟气有所改变，余味有残留

0. 5 香气量增加，刺激性增大，香气过于显露不够谐调，余味变差

评吸结果表明: 贵州 C3F 烟丝添加 0. 1 ～ 0. 2
g /kg 的金莲花糖苷后，具有改善和修饰卷烟香气、
增加清香香韵、减轻刺激性的作用; 但添加量为 0. 3
g /kg 时，开始与烟香稍微不谐调，轻微掩盖烟香，同

时增加刺激性，当用量达到 0. 5 g /kg 时，进一步增

加了刺激性和辛辣感，加香较重，余味变差。
分析可以看出，加入适量金莲花糖苷态潜香成

分具有协调卷烟香气、提高香气品质、减轻刺激性和

降低杂气的效果。可能是因为糖苷在加入卷烟燃吸

过程中，高温燃烧会使它们缓慢裂解并释放苷元类

香味化合物，从而起到均匀烟草香气浓度和增香的

作用。卷烟生产应用中，可以利用这一特点，在保证

不破坏卷烟原有的自然香韵条件下，通过适量添加

金莲花糖苷类潜香成分，来弥补因直接添加增香剂

而造成的香味损失。但添加量不宜过大，否则会对

卷烟烟气产生不利的影响。

3 结论

( 1) 通过 GC /MS 对酶解离的香气成分进行定

性和定量分析，共检测出香气成分 25 种，这些香气

成分多数存在于烟草精油中。
( 2) 贵州单料烟 C3F 中适量加入金莲花糖苷类

潜香成分具有协调卷烟香气、改善香气品质、减轻刺

激性、降低杂气和稳定香韵的作用; 但添加量不宜过

大，否则会对卷烟烟气产生不利的影响。
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