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可控制备磁性四氧化三铁金纳米复合颗粒 
及其催化性能研究 

李永生, 陈 玲 
(华东理工大学 材料科学与工程学院, 上海 200237) 

摘 要: 随着纳米催化剂的不断发展, 基于纳米金的多功能复合材料以其高效的催化性能而受到广泛关注。本研究

采用简单可控的原位还原法, 制备了一种粒径均一、分散性良好、可快速磁分离且具有高催化活性与催化稳定性的

磁性四氧化三铁-金纳米复合颗粒。首先用有机硅源-巯丙基三乙氧基硅烷(MPTES)水解得到的有机硅层来包覆粒径

约 100 nm 的亲水四氧化三铁(Fe3O4)纳米颗粒, 再通过有机硅层表面的巯基来锚定原位还原生成的尺寸可控的金纳

米颗粒(2 nm 或 6 nm), 得到内核为四氧化三铁、壳层为金纳米颗粒均匀修饰有机硅层的磁性氧化硅复合颗粒。利

用透射电子显微镜(TEM)、动态光散射仪(DLS)和振动样品磁强计(VSM)等对所合成材料进行系统表征, 结果表明: 

合成的磁性氧化硅复合颗粒核壳结构明显, 分散性良好, 粒径约为 150 nm; 饱和磁强度为 32.1 Am2/kg, 具有良好

的超顺磁特性。将其应用于 4-硝基苯酚的催化还原, 转化频率(TOF)值高达 70 s1, 远高于文献报道值, 五次循环反

应后的转化率依然高达 98%, 证实其具备高催化活性及良好的循环催化性能。 
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Controlled Synthesis of Gold-based Magnetic Nanocomposites and  
Their Catalytic Performance 

LI Yong-Sheng, CHEN Ling 

(School of Materials Science and Engineering, East China University of Science and Technology, Shanghai 200237, China) 

Abstract: With the rapid development of nanocatalysts, gold-based nanocomposites have attracted more and more 

attention due to their excellent catalytic capability. In this study, a novel kind of gold-based magnetic nanocomposite 

with uniform size, high dispersity, magnetic separability, highly catalytic efficiency, and stability was facilely fabri-

cated via a controllable in-situ reducing approach. Firstly, magnetic nanocomposites were synthesized through coating 

100 nm-sized hydrophobic Fe3O4 nanoparticles with organosilica shell formed by the hydrolysis of mercaptopropyl-

triethoxysilane (MPTES). Then, size-controllable gold nanoparticles (2 nm or 6 nm) formed via in situ reduction was 

anchored onto the organosilica shell via Au-S covalent bonding, so that gold-based magnetic nanocomposites consisted 

of Fe3O4 nanoparticles as core and gold nanoparticles decorated organosilica as shell were obtained. Various tech-

niques, such as Transmission Electron Microscope (TEM), Dynamic Light Scattering (DLS) and Vibrating Sample 

Magnetometer (VSM) were employed to characterize the as-synthesized samples. It is demonstrated that the 

as-prepared nanocomposite is highly-dispersed, core-shell structured and superparamagnetic with diameter of ~150 nm. 

The saturation magnetization was measured to be 32.1 Am2/kg. Furthermore, the turnover frequency (TOF) of 

MCN-Au (2 nm) is calculated to be 70 s1 towards the catalytic reduction of 4-nitrophenol (4-NP) to 4-aminophenol 
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(4-AP). More importantly, the conversion rate maintains 98% after 5 cycling usage, verifying its highly catalytic capa-

bility and reusability. 

Key words: in situ reduction; gold-based nanocomposite; superparamagnetic; highly catalytic capability; reusability 

纳米金(Au NPs)在众多催化反应中具有不可替

代的地位, 常用于低温 CO 氧化[1-2], 含氯/氮的烃类

的催化还原[3-6]以及有机物合成[7-9]等反应。但是, 纳

米尺度的金颗粒具有高表面能和易团聚的特点, 导

致其催化活性的降低及反应成本的增加。因此, 纳

米金通常被负载于各种载体上, 如高分子[10-12]、金

属氧化物[13-15]、石墨烯[16-17]、二氧化硅[18-20]等, 其

中, 具有化学稳定性以及易功能化特性的二氧化硅

是较为理想的载体[21-22]。 

与此同时, Au NPs 的回收及重复使用率也是考

察纳米金催化剂性能的重要指标。常用的过滤、离

心等分离手段存在适用范围窄、易导致材料团聚失

活等缺点。近几十年研究者提出了诸多方案将 Fe3O4

的磁分离功能[23-25]和 Au NPs 的催化性能相结合, 用

于可控的开关(on-off)反应和便利的催化剂回收[26-31]。

例如, Deng 等[32]制备了一种以 Fe3O4 为核、介孔二

氧化硅为壳的中空核壳结构, 进而使 Au NPs 沉积

在复合颗粒的空腔中。Cai 等[33]构建了一种以 SiO2

为核, Fe3O4 和碳分别为双壳层的中空结构, 用空腔

来负载 Au NPs。在上述方法中, 大多复合材料的制

备步骤复杂, 并且通过静电吸附或原位还原得到的

Au NPs与复合材料无牢固的作用力, 在使用过程中

易团聚, 最终得到的磁性纳米金复合颗粒结构不稳

定, 催化活性低。为了简化合成步骤, 研究者[16,34]

采用吸附 Sn2+后再还原 Au3+, 随即在 SiO2表面直接

负载金纳米颗粒, 但该材料制备过程中残余的 Sn2+

可能会对催化反应产生不利的影响。因此, 简单可

控地合成稳定性好、可循环使用且催化性能优异的

纳米金催化剂非常值得关注。 

本工作采用一种简单的原位还原方法合成了一

类具有核壳结构、单分散、强磁性的多功能纳米复

合材料。该材料以 100 nm 左右的 Fe3O4 纳米颗粒为

内核, 3-巯丙基三乙氧基硅烷(MPTES)为有机硅源

形成一定厚度的有机硅层为外壳 , 外表面再通过

S-Au 共价键锚定还原得到的金纳米颗粒, 并通过控

制还原前体系中 MPTES 分子的浓度来调控得到的

Au NPs 的尺寸, 从而得到负载不同粒径 Au NPs 的

有机无机杂化的磁性纳米颗粒(MCN-Au), 最后利

用 4-硝基苯酚的催化还原反应来测试MCN-Au的催

化活性和催化稳定性。 

1  实验方法 

1.1  有机硅包覆四氧化三铁纳米颗粒(MCN)

的制备 

首先根据文献[35], 采用溶剂热方法合成亲水的

Fe3O4纳米颗粒。取 0.5 mL的 Fe3O4水溶液(20 mg/mL)

分散于超纯水中, 加入 50 μL 的 3-巯丙基三乙氧基

硅烷(MPTES)和 150 μL的浓氨水, 用 IKA MS3高速

振荡器 2000 r/min震荡 90 s, 溶液混合均匀后, 倒入

50 mL 的烧杯静置 18 h, 得到结构完整的有机硅包

覆的 Fe3O4 纳米颗粒(以下简称 MCN)。用磁铁将

MCN 从溶液中分离出来, 分散于 5 mL 的超纯水中, 

并保留上清液, 用于下一步的实验。 

1.2  磁性四氧化三铁金纳米复合颗粒(MCN- 

Au)的制备 

在 75 mL 的超纯水中加入 3 mL 0.01 mol/L 

HAuCl4 水溶液, 搅拌 5 min 后, 调节 pH 至 9 左右。

当 pH 稳定后, 加入 5 mL 上述 MCN 水溶液和一定

量的上清液, 再次调节pH至9左右。快速搅拌15 min, 

滴加 4 mL 0.01mol/L 还原剂硼氢化钠(NaBH4), 并

继续搅拌 2 h。在外加磁场作用下, 将生成的负载金

纳米粒子的磁性氧化硅材料从溶液中分离出来, 并

用超纯水清洗三次, 每次重复磁分离/分散步骤, 最

后将材料分散于超纯水中(6 mg/mL), 即可得到负

载金纳米粒子的磁性复合材料(MCN-Au)。改变上清

液的加入量(2 mL 或 0.5 mL)可调节负载 Au NPs 的

尺寸(2 nm 或 6 nm)。 

1.3  磁性四氧化三铁金纳米复合颗粒(MCN- 

Au)的催化性能 

在常用的催化反应中, 在石英皿中加入 10 μL 

0.02 mol/L 的 4-NP 水溶液, 2 mL 的超纯水, 1 mL  

0.2 mol/L 的 NaBH4 水溶液 , 混合均匀后 , 加入   

10 μL 的 MCN-Au(原溶液稀释至 20 μg/mL)后立刻

置于紫外可见分光光度计(UV-Vis)中, 初始数据作

为反应时间为 0 min 时的数据, 每隔一定的时间对

反应液进行测试。 

1.4  磁性四氧化三铁金纳米复合颗粒(MCN- 

Au)的重复使用性能 

当上述催化反应结束后, 在外加磁场作用下对
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材料进行磁分离, 用超纯水清洗 3 次, 每次催化结

束后都重复上一过程, 以相同时间下的转化率为参

考值来表征此纳米复合颗粒的重复使用性能。 

2  结果与讨论 

2.1  MCN-Au 复合颗粒的结构及形貌分析 

MCN-Au 复合颗粒的制备示意图如图 1 所示: 

首先采用溶剂热法合成了表面带有柠檬酸根离子的

Fe3O4 纳米颗粒, 在碱性条件下, 3-巯丙基三乙氧基

硅烷(MPTES)单体先水解, 并在 Fe3O4 表面的柠檬

酸根离子的引导下在 Fe3O4 表面生成均匀的有机硅

层(第 1 步); 然后基于有机硅层表面丰富的-SH 和

特定的反应体系, Au NPs 可以通过原位还原过程直

接均匀地负载到其外表面(第 2 步)。 

图 2(a)所示为粒径约 100 nm、表面光滑的球型

Fe3O4 纳米粒子的透射电镜照片, 可见 Fe3O4 纳米粒

子分散性良好, 粒径均一。经过有机硅水解包覆后, 

得到外层为巯基功能化的硅层、层厚约为 23 nm、

核壳结构明显的磁性复合颗粒(图 2(b), 以下简称

MCN)。由图 2(c)、(d)可以看出大量的 Au NPs 均匀

稳定地负载于有机硅层外表面, 并且这一负载过程

没有对颗粒的形貌与分散性产生影响。对 Au NPs 的

粒径进行统计, 其平均粒径为 2 nm, 命名为 MCN- 

Au(2 nm)。 

根据我们前期研究[36-39], 在制备 MCN 的上清

液中, 存在很多由 MPTES 单体及低聚体所引入的

活性巯基基团, 且它们是影响 Au NPs 粒径大小的

关键因素。当减少上清液的加入量时, 反应液中巯

基基团的浓度降低, 负载的 Au NPs 会长大, 同时数

量变少, 如图 3 所示, MCN 表面均匀键接上了粒径

明显增大的 Au NPs。对 Au NPs 进行粒径分布统计, 

发现其平均粒径为 6 nm, 相应的复合颗粒命名为

MCN-Au(6 nm)。 

从图 4(a)~(d)可以看出, 在合成过程中, MCN- 

Au 的分散性良好, 未出现团聚现象。利用动态光散

射粒径仪(DLS)对嫁接金纳米颗粒后复合材料的水 
 

 
 

图 1  MCN-Au 复合颗粒的制备示意图 

Fig. 1  Schematic illustration for preparation of the MCN-Au 

 
 

图 2  (a) Fe3O4, (b) MCN, (c~e) MCN-Au (2 nm)的透射电镜照

片; (f) MCN-Au (2 nm)上负载 Au NPs 的粒径分布 

Fig. 2  TEM images of (a) Fe3O4 particles, (b) MCN nano-
spheres, (c-e) MCN-Au (2 nm); (f) Size distribution of Au NPs 
on MCN-Au (2 nm) 
 

 
 

图 3  (a~c) MCN-Au (6 nm)的透射电镜照片; (d) MCN-Au (6 

nm)上负载的 Au NPs 的粒径分布 

Fig. 3  TEM images of (a-c) MCN-Au (6 nm); (d) Diameter 
distribution of Au NPs on MCN-Au (6 nm) 
 

合动力学直径进行表征(图 4(e)), 结果显示, Fe3O4

在有机硅包覆以及原位还原 Au3+等过程中均保持

了良好的分散性。材料初始粒径为 100 nm, 包覆有

机硅层和嫁接 2 nm Au NPs 之后粒径增加至 150 nm。 
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图 4  (a) Fe3O4, (b) MCN, (c) MCN-Au (2 nm), (d) MCN-Au  

(6 nm)的扫描电镜照片; 不同粒子在水相中的动态光散射

(DLS)粒径分布曲线 

Fig. 4  SEM images of (a) Fe3O4 nanoparticles, (b) MCN, (c) 
MCN-Au (2 nm), (d) MCN-Au (6 nm);  (e) Diameter distribu-
tion curves of different particles 
 

负载 Au NPs 后的 MCN-Au 保持了非常窄的粒径分

布, 表明 MCN-Au 依然呈单分散状态。 

EDS 能谱及 STEM 分析(图 5(a), (b))对 MCN- 

Au(2 nm)的核壳结构作了进一步证实。EDS 元素面

扫描分析显示, 代表金元素的红色在颗粒周围的分

布密度高于中间, 从而确定金元素主要分布于壳层; 

代表铁元素的绿色则集中分布在中间, 边缘光滑, 

表明 Fe3O4 主要分布在核中; 硫元素的黄色高强度

信号代表存在巯基功能化有机硅层。图 5(c)的能谱

分析结果进一步说明材料中存在 Fe、O、Si、Au 等

元素, 表明实验成功得到了一类以 Fe3O4 为核, 有

机硅层为壳, 负载 Au NPs 的核壳结构复合颗粒。 

2.2  MCN-Au 复合颗粒的磁性质 

图 6 是不同纳米颗粒的 XRD 图谱。将图 6(a)中

Fe3O4 的六个衍射峰与标准 Fe3O4 的特征峰比较, 发 

 
 

图 5  (a) MCN-Au (2 nm)的 STEM 照片; (b1)金元素、(b2)铁

元素和(b3)硫元素的 EDS 元素面扫描图谱; (c) MCN-Au (2 nm)

的能谱图 

Fig. 5  STEM image of MCN-Au (2 nm) nanocomposites (a);    
scanning mapping of Au elements (b1), Fe elements (b2) and S 
elements (b3). Scale bar is 100 nm; (c) EDS pattern of MCN- Au 
(2 nm) 

 

 
 

图 6  (a) Fe3O4, (b) MCN, (c) MCN-Au (2 nm)和(d) MCN-Au 

(6 nm)的 XRD 图谱 

Fig. 6  Wide-angle XRD patterns of (a) Fe3O4 nanoparticles, (b) 
MCN, (c) MCN-Au (2 nm) and (d) MCN-Au (6 nm) 
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现得到的产物为标准的 Fe3O4 相。有机硅包覆磁性

Fe3O4 纳米粒子后, 在 2 = 10~30范围内形成的宽

峰表明生成了无定形二氧化硅, 进一步证实有机硅

层的成功包覆。 

负载 2 nm 左右的 Au NPs 后, 峰形基本无变化; 

当负载的Au NPs变大后, 谱图产生了明显变化, 2 = 

38.1、44.6、64.8和 77.8的衍射峰分别对应Au NPs 

(110)、(200)、(220)和(311)晶面的布拉格衍射, 证实

了Au NPs的存在。在图 7中的UV-Vis谱图中, MCN- 

Au(6 nm)在 550 nm 处有明显的吸收峰, 而 MCN- 

Au(2 nm)曲线较光滑 , 在此位置没有明显的吸收

峰。这是由于 Au NPs 粒径过小时(约 2 nm), 呈现出

分子特征, 难以作为金属片发挥传导功能。因此, 在

XRD 和 UV-Vis 谱图中没有 2 nm 的 Au NPs 的特征

峰或者吸收特征峰[36]。另外, 从图 7 的插图也可看

出, 随着纳米金颗粒粒径的增大, 其水溶液的颜色

逐渐从黄色转为紫红色。 

图 8 中的 MCN-Au 的磁滞洄线表明材料具备超

顺磁特性。经计算, Fe3O4 纳米粒子的饱和磁强度为

59.7 Am2/kg, 经过有机硅包覆以及原位还原嫁接  

2 nm Au NPs 之后, 降至 32.1 Am2/kg; 当 Au NPs 长

大至 6 nm 左右, 又降至 29.0 Am2/kg。插图显示在

外加磁场的作用下, 30 s 后 MCN-Au(2 nm)就会移动

到磁铁的周围, 移除磁场后, 轻轻摇晃, 颗粒又可

以重新均匀地分散在水溶液中。由此可以判断

MCN- Au 在催化反应中可很好地实现磁分离功能。 

2.3  MCN-Au 复合颗粒的催化性能 

金纳米颗粒以其独特的化学活性可以应用于多

种催化反应, 包括处理重要环境污染含氮烃类(如

4-硝基苯酚)的催化还原反应。因此实验采用 4-硝基 

 

 
 

图 7  MCN-Au (2 nm) (黑色曲线)和 MCN-Au (6 nm) (红色

曲线)在水溶液中的紫外吸收光谱谱图 

Fig. 7  UV-Vis spectra of (a) MCN-Au (2 nm) (black curve) 
and (b) MCN-Au (6 nm) (red curve) 
The insets are the digital photos of MCN-Au (2 nm) and MCN-Au   
(6 nm) 

 
 

图 8  Fe3O4 纳米粒子, MCN, MCN-Au (2 nm)和 MCN-Au   

(6 nm)的室温磁滞洄线 

Fig. 8  Room-temperature magnetization hysteresis loops of 
the Fe3O4 nanoparticles, MCN, MCN-Au (2 nm), and MCN-Au   
(6 nm) 
The inset is a photograph of the MCN-Au (2 nm) under an external 
magnetic field 

 
苯酚(4-NP)在 NaBH4 存在下的催化还原反应为模型

来评估材料的催化性能。 

在溶液的催化还原过程中, 采用UV-Vis谱图来

追踪其反应进程。图 9 为 MCN-Au(2 nm)催化 4-NP

的 UV-Vis 谱图, 可以看出随着 400 nm 处吸收峰的

强度不断减弱, 295 nm 处吸收峰的强度不断增强。

在反应未开始时, 混合溶液为亮黄色, 随着反应的

进行溶液变为无色。400 nm 处峰对应的是 4-NP 的

特征峰, 而 295 nm 处峰对应对氨基苯酚(4-AP)的特

征峰, 这证实 4-NP 已被成功转化为 4-AP。然而当

反应进行到 87%时, 295 nm 处的吸光度降低, 这可

能是由于在 NaBH4 的作用下, MCN- Au(2 nm)发生

一定程度的聚集, 导致 295 nm 处吸光度减弱。 

为了定量地表征 MCN-Au 的催化活性, 采用动 

 

    
 

图 9  MCN-Au(2 nm)催化 4-NP 的 UV-Vis 谱图(每隔 20 s 测

试一次) 

Fig. 9  UV-Vis spectra of the reduction of 4-NP in aqueous 
solution recorded every 20 s using MCN-Au (2 nm) as a catalyst 
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力学比率常数 k 和 TOF 值进行表征。动力学比率 rt

通常被定义为 rt = dCt/dt = KappCt = KSCt。在这里, 

Kapp 代表速率常数, 而 k 是对 Au NPs 的比表面积标

准化后的速率常数[40-42]。ln(Ct/C0)与时间 t 之间呈线

性关系 , 而动力学速率常数可以由直线的斜率得

到。在时间 t 时, 4-NP 的浓度表示为 Ct, 初始浓度表

示为 C0, 而 Ct/C0 则可由 At/A0 表示。在这里, At 表示

时间 t 时 4-NP 的吸光值, A0 表示其初始吸光值。 

如图 10(a)和(b)所示, MCN-Au(2 nm)作为催化

剂时 , ln(Ct/C0)与时间存在较好的线性关系 , 而

MCN-Au(6 nm)的线性相关性较差, 原因可能是当

Au NPs 粒径增大时, 4-NP 难以占据其活性位点, 因

此导致其吸附过程变慢, 线性相关性变差[43-44]。通

过光谱仪等离子体发射光谱(ICP-AES)定量金纳米

复合材料中的金含量, 计算可得: 以 MCN-Au(2 nm)

为催化剂的 k 和 TOF 值分别为 1.76 min1 和 70 s1, 

远远高于文献报道磁性四氧化三铁-金纳米复合颗

粒的催化效率[17,28,45-48]; 而 MCN-Au(6 nm)为催化

剂的 k和 TOF值分别下降到 0.35 min1 和 12 s1, 表

明小尺寸的金纳米颗粒可为反应提供更多的活性位

点, 其催化还原能力更强。 

通过图 10(c)和(d)可以看出, MCN-Au 经 5 次循

环催化后仍然保持很高的转化率: MCN-Au(2 nm)保

持在 98%, MCN-Au(6 nm)93%。由此证明, 原位生

成的 Au NPs 与 MCN 之间有着较强的共价键作用, 

在循环过程中不易发生脱落, 催化活性未受影响, 

因此材料具备良好的稳定性。 

3  结论 

采用简便可控的方法制备了锚定Au NPs的磁性

多功能纳米复合颗粒(MCN-Au)。MCN-Au 以 100 nm

左右的亲水 Fe3O4 纳米粒子为核, 由硅烷偶联剂

MPTES 在碱性条件下水解生成外层结构, 再通过

原位还原在其表面负载尺寸可控的 Au NPs。该方法

表面功能化步骤简单, 生成的 Au NPs 嫁接稳定, 且

催化活性位点易与反应物接触, 同时有利于产物的

脱附。通过调节溶液中自由巯基的含量可以简便调

控 Au NPs 的粒径大小, 得到 MCN-Au(2 nm)和

MCN-Au(6 nm)两种材料。在硝基苯酚的催化还原反

应中, 催化剂 MCN-Au(2 nm)的 TOF 值与饱和磁强

度明显高于 MCN-Au(6 nm), 从而证明负载的纳米 

 

 
 

图 10  在 4-NP 催化还原实验中 MCN-Au 的(a)Ct/C0 和(b)ln(Ct/C0)与反应时间的曲线关系;  

(c)MCN-Au (2 nm)和(d)MCN-Au (6 nm)的循环使用性能测试 

Fig. 10  Curves of (a) Ct/C0 and (b) ln(Ct/C0) versus the reaction time for the reduction of 4-NP  
over MCN-Au; the reusability of the (c) MCN-Au (2 nm) and (d) MCN-Au (6 nm) 
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金粒径越小, 其催化活性越好。因此, 通过简单可控

的方法合成稳定性好、可循环使用且催化性能优异

的磁性纳米金复合颗粒, 在催化剂的快速分离和循

环利用方面具有广阔的应用前景。 
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