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随着印染工业的迅速发展，其生产废水已成

为最主要的水体污染源之一。合成染料中应用最

多的是偶氮染料，大约占有机染料的 4/5。偶氮染

料废水的成分复杂、可生性差、色度高且处理难度

极大［1-3］。罗丹明 B（Rhodamine B，RhB）是最常使

用的一种染料，具有潜在的致癌、致畸和致突变

性［4］，对人类的健康造成严重的威胁，故 RhB的降

解具有重要的意义。

国内外处理有机废水的技术通常有 3类：物理

法［5］、生物法［6］和化学法［7］。采用常规的物理法、生

物法难以在技术和经济上达到要求，所以只能选

择化学法，特别是氧化能力强的高级氧化技术。

基于硫酸根自由基（·SO4-）的高级氧化过程具

有氧化能力强、矿化程度高、氧化剂本身稳定性

好［8］、氧化剂利用率高、反应不受 pH影响［9］、抗碳

酸盐和氯化物等无机盐能力强［10］等优点，而且产

生的·SO4-自由基的寿命比·OH长，提高了自由基

对污染物的降解效率。因此，以·SO4-为基础的高
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摘 要：以铁氰化钾、三水硝酸铜为前驱体，采用共沉淀法制得中间产物，将中间产物置于马弗炉煅烧，得

到 CuO/Fe3O4磁性纳米颗粒。利用 X 射线衍射仪、扫描电子显微镜、X-射线光电子能谱仪对催化剂进行物

相、形貌和表面元素的表征。选择罗丹明 B（RhB）等多种染料为目标污染物，建立的氧化体系在 10 min内

可以完全降解体系中的 RhB（体系条件：30 ℃，CuO/Fe3O4 0.3 g/L，PMS 0.4 mmol/L，RhB 30 μmol/L，初始 pH=
8.0）。实验结果表明制备的 CuO/Fe3O4可以高效地活化过一硫酸盐降解 RhB。
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WANG Xueru，DING Yaobin，TANG Heqing*

College of Resources and Environmental Science，South-Central University for Nationalities，Wuhan 430074，China

Abstract：The CuO/Fe3O4 magnetic nanocomposites were synthesized by calcining intermediate products
prepared using co-precipitation of potassium ferricyanide and copper(ii) nitrate hydrate as precursors. The
phases，morphologies and surface elements were characterized by X-ray diffraction，scanning electron
microscopy and X-ray photoelectron spectroscopy. Rhodamine B（RhB）and other dyes were chosen as target
pollutants. The established oxidation system could completely degrade RhB in 10 min with 0.3 g/L of CuO/Fe3O4，

0.4 mmol/L of peroxymonosulfate and 30 μmol/L of RhB at 30 ℃ and 8.0 initial pH. Experimental results
showed that RhB could be efficiently degraded by CuO/Fe3O4 activated peroxymonosulfate.
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级氧化技术成为了研究的热点。如 Sorokin等［11］以

FePcS 为催化剂，以 H2O2 和过一硫酸盐（peroxy⁃
monosulfate，PMS）（分 子 式 为 2KHSO5·KHSO4·
K2SO4）为氧化剂降解并矿化氯酚时，发现以 PMS
为氧化剂的矿化率比以H2O2为氧化剂的要高。如

Ding等［12］采用溶胶凝胶法制备了 CuFe2O4 颗粒，构

建了 CuFe2O4 活化 PMS 降解四溴双酚 A（tetrabro⁃
mobisphenolA，TBBPA）体系。当 CuFe2O4 用量为

0.1 g/L、PMS 用量为 0.2 mmol/L、污染物的投加量

为 10 mg/L 时，该体系 30 min 内 TBBPA 的去除率

达到 99%，去除率远远高于单一的 CuO和 Fe3O4体

系。Nie等［13］利用 Cu0/Fe3O4双金属材料活化 PMS
降解多种有机污染物，相同条件下 Cu0/Fe3O4-PMS
体系 100%的去除率远远高于单一的 Cu0（28%）和

Fe3O4（20%）。 Zhang 等［14］制备出了核壳结构的

RGO/Fe3O4-Co3O4复合材料，将其用于高级氧化体

系活化 PMS降解有机染料。

如何高效活化过硫酸盐产生·SO4-是·SO4-高

级氧化技术的关键。常规的活化方法有微波、热、

紫外光等物理方法和过渡金属离子等化学方法。

物理方法经济成本高，而过渡金属离子等化学方

法可以在常温常压下进行，不需要外加能量，因此

被广泛研究应用。多种过渡金属离子都可以活化

PMS，而铁系氧化物和铜系氧化物原料储量丰富

易得，并且 Cu、Fe双金属氧化物由于金属元素之

间的协同作用表现出较单一铁氧化物更优良的催

化性能［15-17］。

Lin等［18］用多种过渡金属制备出普鲁士蓝类

似物 MII3［MIII（CN）6］2（MII = Co，Cu，Fe，Mn，Ni；
MIII =Co，Fe）。参考此方法先制备出Cu3［Fe（CN）6］2，

再在空气气氛下煅烧使 C-N键断裂，转化为双金

属氧化物，制备出了纳米 CuO/Fe3O4复合材料。发

现纳米 CuO/Fe3O4复合材料具有高效活化 PMS降

解有机污染物的能力。铜离子和铁离子的协同作

用，加速了 Fe（III）/Fe（II），Cu（II）/Cu（I）的循环，促

进了有机污染物的降解。

1 实验部分

1.1 试剂与表征

铁氰化钾、三水硝酸铜、氢氧化钠、硝酸、PMS、
RhB、亚甲基蓝、金橙 II、刚果红、日落黄、叔丁醇、

乙醇。所用化学药品均为国药化学试剂，分析

纯。实验用水为超纯水，电导率为 18.2 MΩ/cm。

德国布鲁克公司 X 射线衍射（X-ray diffrac⁃

tion，XRD）仪（D8ADVANCE 型，射线源为 Cu Kα靶
射线，石墨单色器滤波，2θ为 10°~80°）；美国热电

公司 X 射线光电子能谱（X-ray photoelectron spec⁃
troscopy，XPS）仪（VG Multilab 2000型），扫描电子

显微镜（scanning electron microscopy，SEM）（FEI，
Hitachi S-4800型），超纯水仪（Micropure UV，Ther⁃
mo scientific），紫外可见分光光度计（EVOLVTION
201，Thermo scientific）。

1.2 实验方法

1.2.1 CuO/Fe3O4的制备 准确称取一定量的铁氰

化钾和三水硝酸铜分别溶解到 100 mL超纯水中。

室温下边搅拌边将铁氰化钾溶液逐滴滴加到三水

硝酸铜溶液中，将得到的悬浊液超声分散 30 min，
室温下继续搅拌均匀，静置陈化 24 h 。陈化后离

心去除上清液，再用超纯水多次洗涤后即得沉淀

物，60 ℃烘干。将中间体烘干后磨碎，置于马弗炉

里煅烧，600 ℃保持 1 h，得到黑色固体粉末即纳米

CuO/Fe3O4。用同样的方法制备出单相的 CuO 和

Fe3O4纳米颗粒。

1.2.2 催化降解实验 降解实验在30 ℃下于100 mL
烧杯中进行。准确称取 15 mg CuO/Fe3O4复合物分

散于 50 mL 30 μmol/L RhB 溶液中，搅拌 30 min
使催化剂和污染物之间达到吸附解吸平衡。用

NaOH调节溶液 pH至碱性，加入一定量的 PMS使

pH为 8.0同时引发反应，搅拌下取出 1.0 mL，测污

染 物 初 始 浓 度 作 为 c0 ，定 时 取 样 ，立 即 加 入

0.05 mL乙醇（·SO4-淬灭剂）淬灭，并快速离心得到

上清液，通过紫外可见分光光度计（UV）测定其最

大吸收波长 λmax =551 nm处的吸光度值。

2 结果与讨论

2.1 催化剂的表征

图 1是 CuO/Fe3O4的 SEM 图。由图 1可见，制

备的 CuO/Fe3O4类似球形，表面粗糙，颗粒大小约

为 25 nm。图 2是样品的 XRD 图谱，由图 2可见，

所得样品的XRD衍射峰与Fe3O4的标准图谱（JCPDS
File NO.19-0629）相一致，在 2θ在 18.4°，30.1°，
35.4°，43.1°，53.6°，57.1°，74.2°处出现的衍射峰分

别对应于 Fe3O4 的（111），（220），（311），（400），

（422），（511），（440）晶面；且与 CuO 的标准图谱

（JCPDS File NO.48-1548）相 一 致 ，在 2θ =38.9°，
48.7°，66.2°，68.1°处出现的衍射峰，对应于 CuO的

（111），（202），（311），（220）晶面，说明成功制备了

CuO/Fe3O4复合物。
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图 3是 CuO/Fe3O4反应前后样品的 XPS图谱。

如图 3（a）所示，在反应前后，催化剂表面的组成元

素均是 C、Cu、Fe、O，C来自空气中的 CO2。图 3（b）
是 CuO/Fe3O4反应前后 Cu 2p的 XPS谱图，反应前

催化剂的曲线中结合能 954.0 eV和 934.6 eV的两

个峰值分别归属于 Cu 2p1/2、Cu 2p3/2，未伴随卫星

峰出现，证明在新催化剂表面，Cu的存在价态为

Cu2+；而经过催化反应后，Cu 2p1/2和 Cu 2p3/2的能

谱峰向低结合能方向移动，出现了 951.8 eV 和

932.1 eV 的新峰，这说明有 Cu+的生成。Fe2p 的

XPS 能谱图如图 3（c）所示，结合能 712.4 eV 和

725.4 eV 处的峰对应于 Fe（III）的典型峰且伴随

719.0 eV的卫星峰；结合能 709.9 eV和 723.4 eV处

的峰对应于 Fe（II）的典型峰且伴随 715.5 eV的卫

星峰。反应前后 Fe 2p3/2和 Fe 2p1/2的能谱峰向

低结合能方向移动，说明反应过程发生了 Fe（III）

向 Fe（II）的转变。经过分峰拟合分析，约有 2%的

Fe（III）转化成了 Fe（II），还原性 Fe（II）能够更好地

活化PMS产生·SO4-。Zhang等［19］报道过相似的结果。

2.2 CuO/Fe3O4活化 PMS降解有机污染物性能

反 应 体 系 为 ：水 浴 温 度 30 ℃ ，RhB 浓 度

30 μmol/L，CuO/Fe3O4 催 化 剂 0.3 g/L，PMS 浓 度

0.4 mmol/L，初始 pH=8.0。不同的反应体系对 RhB
的降解效果如图 4（a）所示。由图 4（a）可见，

CuO/Fe3O4体系，20 min后污染物浓度几乎无变化，

这是因为体系已经达到吸附平衡：PMS体系，污染

物去除率约 5%；CuO/Fe3O4-PMS体系，反应 10 min
后，污染物去除率接近 100%。相同体系情况下，

分别以单相的 Fe3O4和 CuO纳米颗粒做降解实验，

相同时间内的去除率分别是 35%和 48%，降解效

果远远低于 CuO/Fe3O4-PMS 体系。这说明 CuO/
Fe3O4复合物可以高效活化 PMS降解RhB。

图 1 CuO/Fe3O4的（a）SEM图和（b）局部放大 SEM图

Fig. 1 （a）and（b）SEM images of CuO/Fe3O4 at
different magnifications

图 2 CuO/Fe3O4的X射线衍射图谱

Fig. 2 XRD pattern of CuO/Fe3O4
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图 3 CuO/Fe3O4反应前后的XPS谱图：（a）广谱；

（b）Cu2p；（c）Fe2p
Fig. 3 XPS spectra of CuO/Fe3O4 before and after reaction：

（a）Wide survey；（b）Cu2p；（c）Fe2p
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鉴于 CuO/Fe3O4催化剂对 RhB 优良的降解性

能 ，将 CuO/Fe3O4-PMS 体 系 应 用 于 其 他 几 种 有

机污染物的去除，选取亚甲基蓝（30 μmol/L），金

橙 II（30 μmol/L），刚果红（30 μmol/L），日落黄

（30 μmol/L）染料为降解对象，降解体系条件与

RhB 的降解体系一致。CuO/Fe3O4-PMS 体系对不

同有机污染物的降解效果如图 4（b）所示。亚甲基

蓝和金橙 II在 15 min内去除率接近 100%，刚果红

和日落黄在 10 min内去除率接近 100%。以上结

果表明，CuO/Fe3O4-PMS体系可以有效地降解多种

有机污染物。

煅烧温度对RhB降解效果的影响如图 5（a）所

示，从图 5（a）可以看出 400 ℃、500 ℃、600 ℃时随

着煅烧温度升高，降解效率提高，再升高煅烧温

度，催化剂的降解效率反而降低。600 ℃制备的催

化剂活化 PMS的能力及其降解 RhB的效果最好，

在 10 min 时其降解效果达到了 99％，因此选择

600 ℃作为最适宜煅烧温度。这是因为 600 ℃之

前，前驱体中的 C-N键没有被完全破坏，还未生

成纯相的纳米 CuO/Fe3O4颗粒；而 600 ℃之后，温度

过高，可能破坏了催化剂表面粗糙的微孔结构，影

响了污染物与催化剂之间的吸附作用，降低了活

性位点的捕获效率，因此再继续升高煅烧温度时，

催化效率反而降低。

初始 pH值对 RhB降解效果的影响如图 5（b）
所示，初始 pH 在 4.0~10.0，CuO/Fe3O4-PMS 体系均

可达到较好的降解效果。pH＝8.0时，降解效果最

好。在中性偏碱的条件下，OH-会消耗 Cu（II）与

图 4 （a）不同体系对RhB降解效果的影响；

（b）CuO/Fe3O4-PMS体系对不同有机污染物的降解效果

Fig. 4 （a）Degradation of RhB in different systems；
（b）Degradation of different organic pollutants in

CuO/Fe3O4-PMS system
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Fig. 5 Effects of（a）calcination temperature，
（b）initial solution pH，（c）PMS concentration and

（d）CuO/Fe3O4 mass concentration on degradtion of RhB
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PMS反应生成的 H+，促进反应进行，增大了≡CuI

的生成速率，从而加速了自由基的产生。当体系

碱性过强时，OH- 会消耗 HSO5-，因此 pH＝8.0时，

降解效果最好。

PMS浓度对 RhB降解效果的影响见图 5（c）。

由图 5（c）可以看出 PMS 的浓度为 0.1 mmol/L、
0.2 mmol/L、0.3 mmol/L、0.4 mmol/L时，随着 PMS浓

度的增大，其降解效率大大提高；PMS的浓度增大

到 0.6 mmol/L时，降解效率反而有微弱的降低。高

PMS浓度下降解效率降低的原因是 PMS和体系中

的污染物发生了竞争反应，消耗了体系中的

·SO4-。因此，PMS浓度为 0.4 mmol/L时体系可以

达到较优的降解效果。

CuO/Fe3O4 用 量 对 RhB 降 解 效 果 的 影 响 如

图 5（d）所示，CuO/Fe3O4 的投加量分别为 0 g/L、
0.1 g/L、0.2 g/L、0.3 g/L，随着 CuO/Fe3O4投加量的增

加，降解效率越来越高，继续加大 CuO/Fe3O4的投

加量，降解效率并未继续提高，所以 CuO/Fe3O4的

最优投加量为 0.3 g/L。
2.3 活性自由基的鉴定

过渡金属活化 PMS去除有机污染物的降解机

理被研究者关注并且已有不少报道。大多是·SO4-

主导的自由基反应。乙醇常作为·OH和·SO4-的淬

灭剂，叔丁醇常常作为·OH 的淬灭剂。为了鉴定

该反应体系中的活性物种是否为·SO4-主导，在反

应开始时加入一定浓度的乙醇或叔丁醇，观察能

否抑制污染物的降解，结果如图 6所示。未加叔丁

醇或乙醇的体系，在 10 min时降解率为 100%，加

入 100 mmol/L 的叔丁醇时降解率为 86%，加入

100 mmol/L 的乙醇时降解率为 47%，当提高乙醇

浓度，加入 200 mmol/L 的乙醇时降解率为 25%。

这表明，该体系中的氧化活性物种是大量的·SO4-

和少量的·OH以及别的活性物种。

2.4 CuO/Fe3O4活化 PMS的机理探究

自由基鉴定实验表明了反应体系中的活性物

种的种类，XPS分峰拟合分析出了反应前后催化

剂表面元素的价态变化，结合 Zhang等［17］已经报道

的 CuFeO2-H2O2-BPA 体系的研究结果，可以推测

CuO/Fe3O4活化 PMS降解 RhB的反应机理，具体的

反应过程如下：PMS首先与 CuO/Fe3O4表面的铜和

铁离子（≡CuII和≡FeIII）反应，生成表面亚铜和亚

铁离子（≡CuI和≡FeII），见反应（1）和（2）；而生成

的表面亚铜和亚铁离子（≡CuI和≡FeII）与溶液中

PMS反应生成·SO4-和·OH，见反应（3）和（4）；表面

亚铜和亚铁离子（≡CuI和≡FeIII）反应加速了铜离

子和铁离子在反应体系中的循环，见反应（6）；生

成的·SO4-和·OH进攻污染物，进而将 RhB进行降

解矿化，见反应（7）和（8）。由于反应体系中≡CuI

和≡FeIII的循环作用，加速了体系中活性物种的产

生速率，体系中活性物种浓度的提高加速了一系

列的降解反应，结果就形成了高效的降解体系。

≡CuII+HSO5-→≡CuI+·SO5-+H+ （1）
≡FeIII+HSO5-→≡FeII+·SO5-+H+ （2）
≡CuI+HSO5-→≡CuII+·SO4-+OH- （3）
≡FeII+HSO5-→≡FeIII+·SO4-+OH- （4）
≡FeIII+HSO5-→≡FeII+·SO5-+H+ （5）
≡CuI+≡FeIII→≡CuII+≡FeII （6）
·SO4-+H2O→·OH+H++SO42- （7）

RhB+·SO4-+·OH →……→
degradation products （8）

3 结 语

分别以铁氰化钾和三水硝酸铜为铁源和铜

源，采用共沉淀再煅烧两步得到 CuO/Fe3O4磁性纳

米颗粒。铜离子和铁离子的协同作用，加速了

Fe（III）/Fe（II），Cu（II）/Cu（I）的循环，从而加速了

催化剂表面的电子传递，提高了自由基的生成速

率，因而，可以高效地降解有机污染物。该催化反

应对设备要求不高，室温下即可快速反应，且对环

境友好，在处理含染料废水方面具有较高的应用

价值。
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