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CoFe２O４ 纳米磁性粒子的制备及降解染料的研究

许春波,姚玉元,吕汪洋,黄三庆
(浙江理工大学纺织纤维材料与加工技术国家地方联合工程实验室,杭州３１００１８)

　　摘　要:开发高效活化过一硫酸氢钾(PMS)的环保催化剂是环境催化领域一个崭新而极具挑战性的研究课题.

本文采用水热法制备具有催化和磁性分离双重特性的纳米粒子 CoFe２O４.通过 XRD、XPS、VSM 等对其进行表征,

以染料亚甲基蓝(MB)为探针化合物,以PMS为氧化剂,考察 CoFe２O４ 的催化性能.结果表明,１０min内 CoFe２O４

对 MB的去除率高达９８％,并且经磁性分离重复使用６次以后,其催化活性基本不变,表明 CoFe２O４ 具有良好的重

复使用性,而且 CoFe２O４ 还能够催化降解酸性橙７、弱酸性桃红、活性艳橙、碱性绿１和活性艳红等多种染料.采用

抗坏血酸为自由基捕获剂,结合电子顺磁共振波谱证实了 CoFe２O４/PMS催化体系的氧化活性种主要为 SO􀅰－
４ 与

􀅰OH,并推测了其催化反应机理.
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０　引　言

近年来,由于过一硫酸氢钾(peroxymonosulfate,

PMS)可产生强氧化性活性种硫酸根自由基(SO􀅰－
４ ,

氧化电位２．５~３．１V),与传统氧化剂双氧水相比具

有氧化性强、便于储存和运输等特点,因此PMS在降

解有机污染物方面特别备受关注[１Ｇ３].

传统活化 PMS的方法主要有辐射分解、紫外

光解、高温热解、过渡金属催化等.虽然辐射、紫外

光、高温热活化PMS具有一定的效果,但存在着活

化时间长、成本高等缺点.在过渡金属催化中,Co
(II)被认为是最有效的催化剂[４],然而均相 Co２＋/

PMS体系存在 Co２＋ 与反应溶液无法分离,导致处

理的废水中含有Co２＋ ,钴离子的存在不仅带来了二

次污染,而且还严重危害了人的身体健康.因此,发
展非均相钴催化剂,减少催化剂中 Co的溢出量是

该技术得以发展和应用的突破口.目前,非均相钴

催化剂包括负载型钴催化剂和氧化型钴催化剂.其

中,负载型钴催化剂的载体主要有石墨烯[５]、二氧化

硅[６]、活 性 炭[７]等.氧 化 型 钴 催 化 剂 主 要 包 括

CoO、Co２O３、Co３O４ 等,这些氧化物都具有一定催化

活化PMS的能力.在众多形态的钴氧化物中,纳
米Co３O４ 催化剂因具有比表面积大、结构稳定、Co
溶出量小等特点被广泛关注.但是,纳米Co３O４ 因

颗粒尺寸小,分离困难,限制了其进一步应用.因

此,制备高催化活性且易分离的纳米 Co３O４ 催化剂

是研究者始终努力的方向.
近年来,磁性纳米催化剂因具有良好的磁学

和催化特性,可以通过磁铁实现催化剂与反应液

的有效分离,因此在催化领域被广泛研究[８Ｇ９].为

此,研究者试图在 Co３O４ 中引入铁基的磁性催化

剂,使Co３O４ 不仅具有良好的催化性能,而且还具

有易分离的特性.Panneerselvam 等[１０]通过共沉

淀法在４００℃条件下焙烧制备了CoFe２O４,该催化



剂不仅能降解直接蓝Ｇ７１,而且还可磁性分离重复

使用.Yang等[１１]在３００~７００℃条件下采用热氧

化法合成了一系列 CoFe２O４,考察了不同 CoFe２O４

降解２,４Ｇ二氯苯酚的性能.尽管 CoFe２O４ 磁性催

化剂已有少量报道,但是其合成条件比较复杂,制
备温度高,能耗较大,限制了其进一步应用.本文

采用温和绿色的水热法在２００℃条件下反应,制备

了纳米磁性催化剂CoFe２O４,不仅巧妙解决了环境

催化领域活化 PMS的钴催化剂难分离的技术难

题,而且制备方法相对简单、绿色环保,为处理日

益严重的废水污染开拓了新思路,提供了新方法.

１　试　验

１．１　催化剂的制备

分别称取２．５８gFeCl３􀅰６H２O、２．７８gCoCl２

􀅰６H２O和６．３０g柠檬酸,溶解在去离子水中,经搅

拌得淡褐色溶液,然后加入１．００g明胶蛋白升温至

４０℃,搅拌形成蛋白质胶体溶液,用氨水调节pH 值

至７~８,最后将溶液放置在聚四氟乙烯高压反应釜

中,在２００℃下反应２４h,反应物采用乙醇和蒸馏水

多次清洗,经真空干燥可得 CoFe２O４.采用上述同

样方法,可制得Fe３O４ 和Co３O４.

１．２　催化实验及分析方法

１．２．１　催化剂的表征

采用 ARLXTRA型X射线衍射分析仪对样品

进行XRD测试,３HＧ２０００PS１型静态容量法比表面

及孔径分析仪对样品的比表面积及孔径进行测试,
样品的磁性利用 VSM７４０７型振荡样品磁强计进行

测定,利用X射线光电子能谱仪对样品表面成分和

价态进行分析,采用BrukerA３００型电子顺磁共振

波谱仪测试催化反应中的自由基.

１．２．２　催化性能的测试

称取一定量的催化剂放入染料溶液中,然后放

置在恒温振荡器中,再加入一定量的 PMS开始反

应计时.每隔一定时间取一定量的染料溶液采用

UVＧVis检测染料的最大吸收波长处的吸光度At,
根据郎伯Ｇ比尔定律计算溶液吸光度与浓度的关系:

Ct/C０＝At/A０,Ct 为t 时 间 染 料 溶 液 的 浓 度 值

(mol/L),C０ 为染料的初始浓度值(mol/L),At 为t
时间所对应的吸光度,A０ 为染料溶液初始浓度所对

应的吸光度.通过不同时间溶液浓度变化来计算染

料的去除率,其计算公式为:染料去除率R/％ ＝
(A０－At)/A０×１００.

２结果与讨论

２．１　XRD分析

利用 X 射 线 衍 射 分 析 仪 分 别 对 CoFe２O４、

Fe３O４ 和 Co３O４ 进 行 表 征,结 果 如 图 １ 所 示.

CoFe２O４、Fe３O４ 和Co３O４ 在２θ＝２４．０５°、３４．３０°、

４２．７０°、５７．８５°均出现了衍射峰,对应的晶面分别

为(２２０)、(３１１)、(４００)、(５１１),这表明三种催化剂

均具有尖晶石结构(JCPDS２２－１０８６,一般表示为

AB２O４);在２θ＝ １４．４５°时,Co３O４ 具有特征衍射

峰,而 Fe３O４ 没 有 明 显 的 特 征 衍 射 峰;在 ２θ＝
６２．５０°时,Fe３O４ 具有特征衍射峰,而 Co３O４ 没有

明显 特 征 衍 射 峰,然 而 CoFe２O４ 在 １４．４５°和

６２．５０°分别具有Fe３O４ 和Co３O４ 特征衍射峰,这初

步表明合成的 CoFe２O４ 含有 Fe３O４ 和 Co３O４,是

Fe３O４ 和 Co３O４ 的 混 合 物,这 与 文 献 [１１]基 本

吻合.

图１　Co３O４,Fe３O４和CoFe２O４ 的 XRD谱图

２．２　X射线光电子能谱分析

图２为样品 CoFe２O４ 的 XPS图谱,其中图２
(a)为 CoFe２O４ 的全谱图.从图２(a)中可知,在

２８５、５３２、７１１ 和 ７８１eV 处 的 峰 分 别 对 应 C１s、

O１s、Fe２p、Co２p的特征吸收峰,其中 C１s为系统

的校正峰.图２(b)和图２(c)分别为Fe２p和 Co２p
轨道光电子能谱峰的放大图,图２(b)在７１１和

７２４eV处的峰分别为Fe２p３/２和 Fe２p１/２的吸收峰,
与文献报道Fe３O４ 的Fe２p轨道光电子能谱标准峰

一致[１２].参考文献[１３,１４],结合图２(c)分析,

７９６eV处的峰属于Co(Ⅱ),７８７和８０４eV的峰为

其伴随的卫星峰,７８０eV 的峰归属于 Co(Ⅲ),这
说明 是 典 型 Co３O４ 的 XPS 图 谱. 由 此 可 见,

CoFe２O４ 是 Fe３O４ 和 Co３O４ 的混合物,这与 XRD
的结果基本一致.
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图２　样品CoFe２O４ 的 XPS谱图

２．３　CoFe２O４ 的磁滞分析

图３显示了CoFe２O４ 的磁滞回线,CoFe２O４ 的

磁滞环是关于原点对称的非线性磁滞回线,样品在

常温下表现出了良好的磁性特征,饱和磁化强度和

矫顽力分别为２．６９９８emu/g和４６０．１４G.强磁性

特征使得纳米粒子 CoFe２O４ 在外界磁场作用下２
min内即可从溶液中分离,达到循环利用的效果,如
图３插图所示,表明催化剂CoFe２O４ 具有良好的重

复使用性能.

图３　CoFe２O４ 的磁滞回线

注:插图为磁铁吸引样品瓶中CoFe２O４ 的示意图.

２．４　孔径分布及比表面积分析

CoFe２O４ 的比表面积和孔径分布通过氮气吸附

法进行测试,如图４所示.当P/P０ 较低时,吸附总

量随着相对压力的增加而缓慢增大;当 P/P０ 较高

时(＞０．８),吸附总量随着相对压力增加而快速增

大,这与IV 型吸附等温线的特点一致,同时图中具

有的 H３型迟滞环是由于样品中含有微小孔径所形

成的,这与利用 BJH 法得出的孔径分布一致(图４
插图),从图中可以看出 CoFe２O４ 的孔径主要分布

在２．５~４nm 之间.利用BET方法可进一步计算

得到CoFe２O４ 的比表面积为１１５．６m２/g.

图４　CoFe２O４ 的吸附脱附曲线

注:插图为CoFe２O４ 的孔径分布.

２．５　CoFe２O４ 催化性能测试

２．５．１　CoFe２O４ 降解染料的性能

为了考查CoFe２O４ 的催化性能,选择了亚甲基

蓝(MB)作为研究对象,考察其在不同实验条件下

的催化氧化性能,如图５(a)所示.由图可知,仅

CoFe２O４ 存在时,MB的去除率几乎不变,说明单独

CoFe２O４ 不具有 吸 附 或 者 氧 化 效 果;仅 PMS 或

Fe３O４ 与PMS共存时,９min后 MB的去除率分别

为５．０９ ％与９．６９ ％,表明在仅仅 PMS存在时,

MB的去除比较缓慢,而且当 Fe３O４ 与 PMS共存

时,MB的去除仍然不明显;当 Co３O４ 或 CoFe２O４

与PMS共存时,分别在４min和７min内几乎可完

全去除 MB,这说明Co３O４ 与CoFe２O４ 均具有良好

的催化性能,与 Co３O４ 相比,CoFe２O４ 不仅保持了

较好的催化特性,而且还表现出了 Co３O４ 不具有的

磁学性能(图３).图５(b)为 MB催化氧化前后的紫

外可见光谱图,开始前 MB在６６３nm 和２９１nm 处

有着较强的吸收峰,当催化氧化结束后,MB在２５０
~７００nm的波长范围内没有吸收峰,这表明 MB的

降解较为完全.
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图５　亚甲基蓝的紫外可见光谱图变化

(MB:２．５×１０－５ M,CoFe２O４:０．４g/L,Fe３O４:０．４g/L,Co３O４:０．４g/L,PMS:０．３mM,温度:２５℃,pH:７)

２．５．２　催化剂的重复使用性

催化剂在使用过程中的重复使用性能至关重要.
为此,本文设计实验考察了 CoFe２O４ 的重复使用性

能,在相同的条件下进行重复性实验,一次实验结束

后利用磁铁将催化剂从溶液中分离出来,并将所分离

的催化剂加入到相同量的 MB染料溶液中继续反应,
按照上述步骤重复５次,结果如图６所示.从图中可

见,第一次重复使用后,在９min内 MB的去除率高

达９８％,然而在重复６次后,１４min内染料的去除率

仍然可达９８％,这表明CoFe２O４ 重复使用６次后仍

然保持着较高的催化性能,其催化活性没有明显降

低,这说明CoFe２O４ 具有良好的重复使用性.

图６　CoFe２O４ 催化降解亚甲基蓝的重复使用性能

(MB:２．５×１０－５ M,CoFe２O４:０．４g/L,PMS:０．３mM,

温度:２５℃,pH:７).

２．５．３　催化降解不同染料

为进一步阐述CoFe２O４ 活化PMS对染料的催化

降解效果,还考察了CoFe２O４/PMS催化体系对酸性

橙７(AO７)、弱酸性桃红(WAKＧBS)、活性艳橙(RR
XＧ３B)、碱性绿１(BG１)和活性艳红(RRMＧ３BE)等染

料的降解效果,实验结果如图７所示.图７表明在９

min内各种染料的去除率均可达到９５％以上.这说

明CoFe２O４/PMS催化体系能够对染料废水中的大多

数染料都能有效降解,具有广阔的实际应用前景.

图７　CoFe２O４ 降解不同染料

(MB:２．５×１０－５ M,CoFe２O４:０．４g/L,PMS:０．３mM,

温度:２５℃,pH:７)

２．６　机理推测

为了探究 CoFe２O４/PMS催化体系的反应机

理,选择了一种自由基捕获剂抗坏血酸来考察对该

体系的影响,结果如图８(a)所示.当加入抗坏血酸

后,MB的去除率明显减慢,这初步说明该催化反应

主要是自由基机理.为了进一步确认自由基,采用

电子顺磁共振(EPR)对该催化反应进行了分析,结
果如图８(b)所示.在电子捕获剂 DMPO存在条件

下,没有加抗坏血酸的体系出现明显的 DMPO－
SO４ 和 DMPO－OH 信 号 峰[１５],表 明 CoFe２O４/

PMS体系产生了 SO􀅰－
４ 和􀅰OH 自由基,然而在

CoFe２O４/PMS催化体系中加入抗坏血酸后,SO􀅰－
４

和􀅰OH 特征信号峰均没检测到,这进一步证实了

该催化反应主要是自由基反应机理,与图８(a)的实

验结果比较吻合.
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图８　(a)抗坏血酸对CoFe２O４ 催化降解亚甲基蓝的影响及(b)该反应过程的EPR谱图

(MB:２．５×１０－５ M,CoFe２O４:０．４g/L,PMS:０．３mM,温度:２５℃,pH:７,(pink):DMPO－SO４,(green):DMPO－OH)

　　基于以上实验结果,CoFe２O４ 活化 PMS产生

活性种SO􀅰－
４ 和􀅰OH 的主要过程如下:首先,Fe３＋

与 H２O作用生成 FeOH２＋ (方程式１),FeOH２＋ 再

与Co２＋ 反应生成Fe３＋ 和 CoOH＋ 离子(方程式２).

CoOH＋ 与 HSO－
５ 反应得到SO􀅰－

４ 和CoO＋ (方程式

３),而且 HSO－
５ 可从方程式(３)的反应过程中得到

电子产生SO􀅰－
４ 和􀅰OH (方程式４,５).CoO＋ 与

方程(１)中产生的 H＋ 反应生成 Co３＋ ,Co３＋ 进一步

与 HSO－
５ 反应得到 Co２＋ 和 SO􀅰－

４ (方程式６,７).

SO􀅰－
４ 和 􀅰OH 反 应 生 成 SO􀅰－

４ (方 程 式 ８),而

SO􀅰－
５ 与 SO􀅰－

５ 之间也可反应产生 SO􀅰－
４ ,并 且

SO􀅰－
５ 与 OH－ 反 应 产 生 － OH (方 程 式 ９,

１０)[４,１６Ｇ１７].基于上述分析,我们推测了CoFe２O４ 活

化PMS降解染料的催化反应机理,结果如图９所

示.由图９可知,CoFe２O４ 与PMS反应产生活性种

SO􀅰－
４ 和－OH,这些活性种能够催化降解各种染

料,而且 CoFe２O４ 在催化降解染料后,经简单磁性

分离可重复使用.

　Fe３＋ ＋H２O →H＋ ＋FeOH２＋ (１)

　FeOH２＋ ＋Co２＋ →Fe３＋ ＋CoOH＋ (２)

　CoOH＋ ＋HSO－
５ →CoO＋SO􀅰－

４ ＋H２O (３)

　HSO－
５ ＋e－ →SO２－

４ ＋􀅰OH (４)

　HSO－
５ ＋e－ →SO􀅰－

４ ＋OH－ (５)

　CoO＋ ＋２H＋ →Co３＋ ＋H２O (６)

　Co３＋ ＋HSO－
５ →Co２＋ ＋SO􀅰－

５ ＋H２O (７)

　􀅰OH＋SO􀅰－
４ →HSO－

５ (８)

　SO􀅰－
５ ＋SO􀅰－

５ →SO􀅰－
４ ＋O２ (９)

　２SO􀅰－ ＋２OH－ →２SO２－
４ ＋２􀅰OH＋O２ (１０)

图９　CoFe２O４ 催化降解染料的机理

３　结　论

a)制备得到的纳米 CoFe２O４ 催化剂具有高催

化活性和磁性分离的双重特性.
b)CoFe２O４ 可以有效地催化活化 PMS降解

MB等多种染料,表现出优异的重复使用性.
c)CoFe２O４ 活化PMS降解污染物的机理主要

是自由基机理,产生的活性种是SO􀅰－
４ 和􀅰OH.
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PreparationofMagneticNanoparticlesCoFe２O４

andStusyonDyesDegradation
XUChunbo,YAOYuyuan,LÜWangyang,HUANGSanqing

(NationalEngineeringLabofTextileMaterialsProcessingTechnology,Zhejiang
SciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract: The development of environmentally friendly catalyst to effectively activate
peroxymonosulfate(PMS)isanewandchallengingresearchprojectinthefieldofenvironmentalcatalysis．
Inthisstudy,CoFe２O４,which hascatalytic property and magneticseparation,was prepared by
hydrothermalmethod,andcharacterizedbyXＧraydiffraction,XPSandVSM．Thecatalyticactivityof
CoFe２O４ wasinvestigatedbyusingmethyleneblue(MB)astheprobecompoundandPMSastheoxidant．
Theresultsshowedthatmorethan９８％ MB waseliminatedwithin１０ min,andthecatalyticactivity
remainedunchangedaftermagneticseparationwasused６times．ThisindicatesthatCoFe２O４ownsgood
reusability．Besides,CoFe２O４ cancatalyticallydegrade multipledyesincluding Acid Orange７(AO７),

WeakAcidPink(WAKＧBS),ReactiveBrilliantOrange(RRXＧ３B),BasicGreen１(BG１)andReactiveRed
(RR MＧ３BE),etc．Ascorbicacidastheradicalscavengerwascombined withelectronparamagnetic
resonances(EPR)spectroscopytoidentifytheactivespeciesofCoFe２O４/PMScatalyticsystem,i．e．SO􀅰－

４

and􀅰OH．Moreover,themechanismofcatalyticreactionwasspeculated．
Keywords:CoFe２O４;catalyticoxidation;PMSactivation;dyes
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