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磁性硅酸钙重金属离子吸附剂用于光催化还原 CO2 
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(福州大学材料科学与工程学院，先进材料技术福建省高校重点实验室，福州 350108) 
 

摘  要：通过静电相互作用获得四氧化三铁(Fe3O4)@水化硅酸钙(CSH)纳米片复合吸附剂，并在此基础上，提出“吸附剂–光
催化剂”转变策略：Fe3O4@CSH 吸附剂分离废水中有害重金属离子后，回收再利用为光催化剂用于 CO2还原。结果表明：受

益于 CSH 纳米片的超高比表面积和强离子交换能力，Fe3O4@CSH 吸附剂能够高效去除重金属离子 Zn2+、Cu2+、Co2+、Ni2+、

Pb2+，最大吸附量分别为 83、142、150、179、343 mg/g；富集重金属离子的 Fe3O4@CSH 吸附剂在可见光下能够有效还原

CO2为 CO，其中，吸附 Ni2+后的 Fe3O4@CSH-Ni 表现出最佳的催化活性，CO 的产率达到 3 310 μmol/(gh)，选择性为 99.3%；

此外，Fe3O4的磁性有利于吸附和光催化过程中 Fe3O4@CSH 的快速回收。 
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Magnetic Calcium Silicate Heavy Metal Ion Adsorbents for Photocatalytic CO2 Reduction 
 

LI Qiuyun, CHEN Yapeng, CHEN Linnan, CHEN Feifei, YU Yan 
(Key Laboratory of Advanced Materials Technologies, College of Materials Science and Engineering, Fuzhou University, Fuzhou 

350108, China) 
 

Abstract: Fe3O4@calcium silicate hydrate (CSH) nanosheets composite adsorbents were obtained through electrostatic interaction. 
And an "adsorbent-to-photocatalyst" transformation strategy was proposed: the harmful heavy metal ions from the polluted water 
were removed by Fe3O4@CSH adsorbents, after which they were recycled and reused as photocatalysts for CO2 reduction. The 
results demonstrated that: benefiting from ultrahigh surface area and strong ion exchange ability of CSH nanosheets, heavy metal 
ions including Zn2+, Cu2+, Co2+, Ni2+, and Pb2+ could be efficiently removed by Fe3O4@CSH adsorbents. The maximal adsorption 
capacities were 83, 142, 150, 179, 343 mg/g, respectively. Fe3O4@CSH adsorbents containing heavy metal ions could efficiently 
reduce CO2 to CO under visible light. Particularly, Fe3O4@CSH-Ni after adsorption of Ni2+ showed the best catalytic activity. The 
CO generation rate was up to 3 310 μmol/(gh) with a high selectivity of 99.3%. Besides, the magnetic property of Fe3O4 enabled the 
rapid recovery of Fe3O4@CSH during the adsorption and photocatalysis processes. 
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工业活动的快速发展造成了废水、废气、固体

废弃物等环境污染问题。例如，由生活废水、工业

废水引发的水体污染对生态平衡和生物体造成了极

为严重的危害[1]。废水中含有多种污染物，如有机

物、细菌、重金属离子等[2–3]。重金属离子存在难

以降解、生物富集的特点，尤为难以治理[4]。吸附

法具有操作简单、效率高、成本低的优点，是分离

重金属离子的一种有效方法[5–6]。然而，如何妥善

处理使用后的吸附剂仍存在一定挑战。常规的脱

附、填埋、焚烧等方法，增加了成本，还可能造成 
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二次污染。对使用后的吸附剂进行升级改造，再生

为有用的催化剂，是一种可行的方式[7–8]。 
另一方面，由 CO2、SO2、NOx 引起的大气污

染也引发了一系列环境问题，如酸雨、全球变暖、

海平面上升等。通过光催化的方式降解污染物具有

绿色、清洁、可持续的特点[9–10]。特别的，光催化

还原CO2不仅能降低CO2的浓度，缓解温室效应，

还能够获得高附加值的化学燃料(如 CO、CH4、

CH3OH 等)，是近年热点研究领域[11–12]。各类高性

能的光催化剂得以开发，并用于 CO2的有效还原，

包括 NiAl- 层状双金属氢氧化物 (LDHs)[13] 、

Cu2O[14]、ZnIn2S4
[15]等。这些光催化剂中恰好含有

废水中典型的重金属离子(如 Ni2+、Cu2+、Cd2+、

Zn2+等)。设想如果将使用后的重金属离子吸附

剂转变为光催化剂并用于 CO2 还原，既可以实现

废水、废气净化，又能够二次利用重金属离子吸

附剂。 
本研究提出“吸附剂–光催化剂”转变策略，使

用四氧化三铁(Fe3O4)@水化硅酸钙(CSH)纳米片复

合材料作为吸附剂，研究其废水净化性能(重金属

离子吸附动力学和等温线)，以及光催化还原 CO2

性能(活性、选择性、稳定性)，并探讨 Fe3O4 和

CSH 的协同作用。 

1  实验 
1.1  样品制备 

CSH 纳米片。通过反应速率控制法制备 CSH 纳

米片[16]。磁力搅拌下，将 Ca(NO3)24H2O (3.0 mmol)
的水溶液(5 mL)以 2.5 mL/h 的速率注入 Na2SiO39H2O 
(3.0 mmol)水溶液(50 mL)中，得到的混合溶液继续

在室温下搅拌 3 h。反应结束后，将产物离心分离，

分别用去离子水和乙醇洗涤 3 次，最后在 60℃真空

干燥，得到 CSH 纳米片。 
Fe3O4 磁球。将 FeCl36H2O (1.35 g)和乙酸钠

(3.60 g)溶解在乙二醇(50 mL)中，搅拌 30 min 后，转

移到聚四氟乙烯反应釜，加热至 200 ℃并保温 8 h
后，所得黑色产物分别用去离子水和乙醇洗涤 2 次，

在 60 ℃真空干燥，得到 Fe3O4 磁球。 
Fe3O4@CSH 吸附剂。将 Fe3O4(0.50 g)分散在

Na2SiO39H2O(3.0 mmol)的水溶液中(50 mL)，磁力搅

拌下，将 Ca(NO3)24H2O(3.0 mmol)的水溶液(5 mL)
以 2.5 mL/h 的速率注入。得到的混合溶液继续在室

温下搅拌 3 h。将产物离心分离，分别用去离子水和

乙醇洗涤 3 次，最后在 60℃真空干燥，得到

Fe3O4@CSH 吸附剂，吸附剂中 Fe3O4/CSH 的质量

比约为 5:4。 
1.2  重金属离子吸附实验 

在室温下进行吸附实验，重金属离子水溶液的

初始 pH 值约为 7。将 Fe3O4@CSH(20 mg)加入重金

属离子溶液中(50 mL，100 mg/L)进行吸附动力学研

究。使用 Zn(NO3)26H2O 、 Cu(NO3)23H2O 、 Ni 
(NO3)26H2O、Co(NO3)26H2O、Pb(NO3)2 作为重金

属离子盐。分别在 t=0、5、10、20、30、45、60、
90、120、180、240 min 和 300 min 时，吸取 1 mL
悬浮液，离心除去吸附剂，上清液用 2% HNO3 稀释

后，用原子吸收分光光度计 (AAS，Shimadzu，
AA-6880)检测重金属离子残余浓度。在吸附等温线

研究中，将 Fe3O4@CSH(20 mg)加入不同浓度(10、
20、30、60、90、100、120、180、210、240 mg/L)
的重金属离子溶液(50 mL)中，吸附过程进行300 min
后，检测重金属离子残余浓度。 
1.3  吸附剂的回收利用 

对吸附重金属离子(50 mL，100 mg/L)300 min
后的 Fe3O4@CSH 吸附剂进行回收，借助 Fe3O4 的磁

性进行快速分离，并用水和乙醇各洗涤 2 次，在 60℃
真空干燥后，将其作为光催化剂进行光催化还原

CO2 实验。吸附 Zn2+、Cu2+、Co2+、Ni2+、Pb2+后的

Fe3O4@CSH 标记为 Fe3O4@CSH-M。 
1.4  光催化还原 CO2 

光催化还原 CO2 在石英反应器中进行，反应溶

剂乙腈、水、三乙醇胺分别为 3、2、1 mL，加入光

催化剂 4 mg、光敏剂[Ru(bpy)3]Cl26H2O 8 mg 后，

反应装置交替进行真空脱气和 CO2充气，最后进行

CO2 充气 30 min。在 300 W 氙灯(λ>420 nm)下进行

光催化还原 CO2，通过循环冷却水和加热器将温度

控制在 301～303 K，用气相色谱(Agilent 7890B)检
测还原产物。 
1.5  样品表征 

用RIGAKU-Miniflex II 型X射线衍射仪(XRD)
分析样品的物相组成。用 Zeiss Supra-55 型扫描电

子显微镜(SEM)和 JEM-2100 型透射电子显微镜

(TEM)分析样品的微观形貌。用 Nicolet 5700 型

Fourier 变换红外光谱仪(FTIR)分析样品的表面成

分。用 NANO ZS90 型 Zeta 电位仪分析样品的表面

电荷；用 Thermo K-Alpha 型 X 射线光电子能谱仪

(XPS)分析样品的组成和价态。用 Micromeritics 
ASAP 2020 型物理吸附仪分析样品的比表面积和

孔径分布。 
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2  结果与讨论 
2.1  样品表征 

图 1a 和图 1b 为 Fe3O4 磁球和 CSH 纳米片在

SEM 下的微观形貌图，由此可见：通过溶剂热制备

的 Fe3O4 磁球，形状大小较为均一，分散性较好；

通过反应速率控制法获得的 CSH 样品具有蓬松的

泡沫状结构，呈现出典型的纳米片微观形貌。 
 

(a) SEM image of Fe3O4 (b) SEM image of CSH 

(c) SEM image of Fe3O4@CSH (d) TEM image of Fe3O4@CSH 

图 1  Fe3O4、CSH、Fe3O4@CSH 样品的 SEM 和 TEM 照片 
Fig. 1  SEM and TEM images of Fe3O4, CSH, and Fe3O4@CSH samples 

 
使用 Zeta 电位仪分析 Fe3O4磁球和 CSH 纳米片

的表面电荷，结果表明：CSH 表面带负电(–9.28 mV)，
Fe3O4 表面带正电(26.50 mV)。因此，二者可以通过

静电相互作用结合。如图 1c 所示，将二者复合后，

Fe3O4 磁球的轮廓仍清晰可见，而 CSH 纳米片均匀

地覆盖在 Fe3O4 磁球表面。由 TEM 照片也可以看出

(图 1d)，Fe3O4 磁球的外表面紧密包裹了 CSH 纳米

片，形成了核壳结构，这主要是由于二者之间存在

较强的静电相互作用力。 
N2 吸附–脱附测试结果表明(图 2a)，CSH 纳米

片具有超高的比表面积 569.2 m2/g，并且具有介孔和

微孔结构，这些特点有利于重金属离子和 CO2分子

的吸附，从而促进重金属离子去除和光催化过程。

样品的 XRD 谱如图 2b 所示。Fe3O4 磁球的 XRD 衍

射峰可标定为 Fe3O4(JCPDS#19-0629)，其结晶度约

为 67%。CSH 纳米片的 XRD 衍射峰可标定为托勃

莫来石[Ca5Si6O16(OH)28H2O，JCPDS#29–0331]。将

二者复合后，Fe3O4@CSH 吸附剂的 XRD 谱包含 2
套衍射峰，2θ 在 29.3°和 49.9°处的衍射峰归属于

CSH 纳米片。 
2.2  重金属离子吸附 

吸附动力学研究。使用 Fe3O4@CSH 作为吸附

剂去除模拟废水中的重金属离子 Zn2+、Cu2+、Co2+、

Ni2+、Pb2+。重金属离子吸附效率如图 3a 所示，得

益于 CSH 的超薄厚度、高比表面积、强离子交换性

等特点[12–14]，Fe3O4@CSH 吸附剂能够在较短时间

内(t=120 min)达到吸附平衡。如图 3b 所示，进一步

研究 Fe3O4@CSH 吸附方式。结果表明：可依据准

二级动力学模型[17]，将 t/Qt 与时间(t)拟合为一次线

性函数： 

2
ee

1
t

t t
Q QkQ

   (1) 
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式中：k 是速率常数，Qt 和 Qe分别是在接触时间(t)
和平衡时的吸附容量。依据准二级动力学模型，所

有重金属离子的线性拟合系数(R2)均大于 0.99，表

明 Fe3O4@CSH 吸附剂的吸附方式是化学吸附，而

非传质过程[5,18]。 

吸附等温线研究。如图 3c 所示，重金属离子的

平衡吸附容量(Qe)随着平衡浓度(ce)急剧增加，然后

趋于平稳。如图 3d 所示，以 ce/Qe作为纵坐标，以

ce 作为横坐标，可依据 Langmuir 模型拟合为线性

函数[19]： 
 

 
(a) N2 adsorption-desorption isotherm and pore size  

distribution of CSH nanosheets 
(b) XRD patterns 

 

图 2  CSH 纳米片的 N2吸附–脱附等温线和孔径分布，以及 Fe3O4、CSH、Fe3O4@CSH 的 XRD 谱 
Fig. 2  N2 adsorption-desorption isotherms and pore size distribution of CSH nanosheets, and XRD patterns of Fe3O4, CSH, and 

Fe3O4@CSH 
 

(a) Adsorption kinetics (b) Fitting plots of pseudo-second-order model 

(c) Adsorption isotherms (d) Fitting plots of Langmuir model 

R2 is linear fitting coefficient. 
图 3  重金属离子吸附动力学和等温线 

Fig. 3  Adsorption kinetics and isotherms of heavy metal ions 
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式中：KL为 Langmuir 吸附常数，Qm为最大吸附容

量。依据 Langmuir 模型，所有重金属离子的线性拟

合系数 (R2) 均大于 0.98 ，表明重金属离子在

Fe3O4@CSH 吸附剂表面是单层吸附 [18]。根据

Langmuir 拟合结果，Pb2+、Ni2+、Co2+、Cu2+和 Zn2+

的最大吸附量分别为 343、179、150、142、83 mg/g。 
2.3  Fe3O4@CSH-M 样品表征 

重金属离子吸附实验后，通过磁性分离回收

Fe3O4@CSH-M，并对其进行分析。图 4a 为 Fe3O4@ 
CSH-M 的 XRD 谱，由图 4a 可见，Fe3O4@CSH-Pb
出现了水白铅矿[Pb3(CO3)2(OH)2，JCPDS#13–0131]
的特征峰，而其它 Fe3O4@CSH-M 的 XRD 谱中，

物相未发生显著变化。 
图 4b为 Fe3O4、Fe3O4@CSH 和 Fe3O4@CSH- M

的 FTIR 谱。由图 4b 可见，580 cm–1处的吸收带对应

Fe—O 的伸缩振动[20–21]；970 cm–1 处的吸收带对应

Si—O 的伸缩振动峰[22]；1 640 cm–1 处的吸收带是由

—OH 引起的。以上吸收带说明 Fe3O4@CSH 在吸附

重金属离子后，仍保持结构的完整性。1 464 cm–1

处的吸收带对应 CO3
2–的非对称拉伸振动[23]，说明

CSH 能够吸附空气中的 CO2 分子。CO2 吸附能力对

于光催化还原 CO2是有利因素。吸附重金属离子后，

Fe3O4@CSH-M 的 FTIR 光谱总体上保持一致，但在

970/cm 处的吸收带出现不同程度的位移。其中，

Fe3O4@CSH-Zn、Fe3O4@CSH-Cu、Fe3O4@CSH-Pb
的吸收带位置较为一致； Fe3O4@CSH-Co 和

Fe3O4@CSH-Ni 的吸收带位置较为一致。这可能是

由于 Zn2+、Cu2+、Pb2+主要通过与 CSH 纳米片表面

羟基结合进行吸附，对 Si—O 键的化学环境影响较

小；而 Co2+和 Ni2+主要通过与 CSH 纳米片中 Ca2+

的离子交换进行吸附，对 Si—O 键的化学环境影响

较大。 
 

 
(a) XRD patterns (b) FTIR spectra 

 
(c) Survey spectra of Fe3O4@CSH-Ni (d) Ni 2p of Fe3O4@CSH-Ni 

图 4  Fe3O4@CSH-M 的 XRD 谱、FTIR 谱、XPS 谱 
Fig. 4  XRD patterns, FTIR spectra, and XPS spectra of Fe3O4@CSH-M 

 
以Fe3O4@CSH-Ni为例，对其进行XPS谱分析，

如图 4c 所示。由图 4c 可见，102.5 eV 处的峰对应

Si 2p，531.7 eV 处的峰对应 O 1s，710.9 eV 处的峰

对应 Fe 2p，856.0 eV 处的峰对应 Ni 2p。进一步对
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Ni 2p 的高分辨 XPS 光谱进行分析(图 4d)，873.2 eV
和 856.0 eV处的 2 个峰分别对应 Ni 2p1/2和 Ni 2p3/2，

并伴随着在 879.7 eV 和 861.9 eV 的 2 个卫星峰，这

些峰表明了 Ni2+位点的存在。通过 AAS 测得

Fe3O4@CSH-Ni 中 Ni2+的含量约为 173 mg/g。 
2.4  光催化 CO2 还原性能评价 
2.4.1  光催化性能    图 5a 为 Fe3O4@CSH-M 的光

催化还原 CO2 性能。由图 5a 可见，Fe3O4@CSH-Ni
的光催化活性明显优于其他样品，CO 气体在 1 h 内

的产量为 13.24 μmol [生成速率为 3 310 μmol/(gh)]。

对于 Fe3O4@CSH-Co，在实验中产生了少量 H2，气

体生成速率为 550 μmol/(gh)，表明 Co2+可以作为活

性位点参与到析氢反应中，这一现象与已有的报道

一致[24–25]。使用 Fe3O4@CSH-Pb、Fe3O4@CSH-Zn
和 Fe3O4@CSH-Cu 作为光催化剂时气体产量较少，

表现为光催化惰性。 
针对 Fe3O4@CSH-Ni，进一步测试了光催化性

能。如图 5b，在 t=1 h 时，CO 产量高达 13.24 μmol，
没有 H2 产生，CH4 的产量约为 0.1 μmol，CO 选择

性达到 99.3%；随着反应的进行，气体产量逐渐增 
 

(a) Gas yield for Fe3O4@CSH-M (b) Gas yield for Fe3O4@CSH-Ni 

(c) Magnetization curves (d) Cycling stability 

 
 

(e) Gas yield under different conditions (f) Photocatalytic mechanism 

图 5  光催化还原 CO2性能评价 
Fig. 5  Performance evaluation of photocatalytic CO2 reduction 
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加，在 3 h 时 CO 产量达到 22.84 μmol，CH4和 H2

的产量仍较低，此时，CO 选择性仍维持在 99.1%。

如表 1 所示，将 Fe3O4@CSH-Ni 的还原效果与文献

进行对比。从表中的对比数据可见，Fe3O4@CSH-Ni
的还原效果较为理想。 

表 1  各类光催化剂的 CO2还原活性对比 
Table 1  Activity comparison of CO2 reduction between 

diverse photocatalysts 

Photocatalyst 
CO generation rate/ 

(μmolg–1h–1) 
Reference

Fe3O4@CSH-Ni 3 310 This work

g-C3N4/ZnIn2S4 1 453 [11] 

Covalent organic framework/ 
Ni single sites 

811 [12] 

NiAl-layered double hydroxide 712 [13] 

Au/CdS 3 758 [27] 

Co/C 448 [28] 

 
2.4.2  光催化剂稳定性     首先，对 Fe3O4 和

Fe3O4@CSH 的磁性能进行了测试。如图 5c 所示：二

者的饱和磁化强度分别为 73.9 emu/g 和 38.7 emu/g，
与 Fe3O4 相比，Fe3O4@CSH 的饱和磁化强度有所下

降，归因于表面包裹的 CSH 纳米片[26]。受益于 Fe3O4

的磁性，Fe3O4@CSH 能在外部磁场条件下快速从溶

液中分离(如图 5c 中插图所示)，有利于吸附剂回收

以及在光催化还原 CO2中催化剂的重复使用。如图

5d 所示，Fe3O4@CSH-Ni 光催化剂在多次循环中未

出现显著的催化剂失活现象，3 个循环后，活性仍

维持在 79.9%。活性的微弱降低归因于循环过程中

催化剂的损耗。 
2.4.3  光催化机制探究    通过分析不同反应条

件下的光催化还原 CO2 性能，揭示 CO2 还原机制

(图 5e)。结果表明：1) 使用 Fe3O4@CSH、Fe3O4

作为光催化剂，或在不含光催化剂情况下，还原产

物的气体产量极低，说明光敏剂产生的光生电子无

法有效还原 CO2；2) 在黑暗条件以及不含光敏剂情

况下，几乎没有还原产物产生，说明该过程为光催

化过程；3)在不含三乙醇胺(TEOA)情况下，CO2 也

无法被有效还原，这是由于光敏剂产生的空穴因无

法被消耗而与电子重新复合；4) 在 Ar 气氛下，只

有少量 H2 产生，说明 CO 的碳源来自于 CO2 分子。 
根据以上分析，提出 Fe3O4@CSH-Ni 的光催化

还原 CO2 机制。如图 5f 所示，在可见光激发下，光

敏剂的光生电子–空穴对分离，具有氧化性的空穴被

牺牲剂 TEOA 消耗，具有还原性的电子迁移到

Fe3O4@CSH-Ni 的 Ni2+活性位点上；CSH 纳米片的

高比表面积能够将 CO2 富集在催化剂表面，CO2随

之被电子还原为 CO；另外，由于 Ni2+对 CO2 的亲

和性，有效抑制了析氢反应的进行，从而实现了较

高的 CO 选择性[24–25]。 

3  结论 
1) CSH 纳米片是一种理想的吸附剂，其高比表

面积和超薄结构同时有利于重金属离子分离和 CO2

分子吸附； 
2) CSH 的离子交换性能够富集重金属离子，并

作为活性位点接收光生电子实现 CO2 的有效还原； 
3) Fe3O4 的存在有利于吸附剂的回收以及光催

化剂的重复利用。 
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