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Fe3O4/MnO2 磁性复合氧化物催化剂的
制备及性能
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摘 要: 具有磁性的非均相催化剂价格低廉、低污染、高能效、容易从溶液中分离出来。经过水热合成法合成

的Fe3O4/MnO2 磁性复合氧化物催化剂在活化过一硫酸盐(2KHSO5·KHSO4·K2SO4)产生硫酸根自由基(SO-4·)

降解水中有机污染物表现出了优良的性能。把不同质量的磁性Fe3O4 微球与线状的 MnO2 负载到一起,合成三

种Fe3O4∶MnO2 质量比分别为1∶3、2∶3、1∶1的Fe3O4/MnO2 催化剂,经过XRD、SEM和TEM表征,表明

这两种金属氧化物负载到一起。对比不同Fe3O4∶MnO2 质量比的Fe3O4/MnO2 磁性复合氧化物催化剂活化

2KHSO5·KHSO4·K2SO4 的活性,发现Fe3O4/MnO2(2∶3)催化剂催化活性最高。通过考察不同因素对Fe3O4/

MnO2(2∶3)催化活性的影响得出,水中罗丹明B(RhB)降解的最佳条件为10mg/LRhB、0.4g/LFe3O4/

MnO2 催化剂、0.3g/L2KHSO5·KHSO4·K2SO4、pH=8。Fe3O4/MnO2(2∶3)磁性复合氧化物催化剂经过3次

循环利用后,催化活性没有明显下降。SO-4·在降解水中RhB起主要作用。
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PreparationandperformanceofFe3O4/MnO2magneticbimetaloxidecatalyst
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Abstract: Theheterogeneouscatalystofmagnetismislowcost,littlehazardous,highefficientandeasyseparation
fromaqueoussolutions.TheFe3O4/MnO2magneticbimetaloxidecatalystpreparedviahydrothermalmethodshows
abetterperformanceinactivating2KHSO5·KHSO4·K2SO4forRhodamineB(RhB)degradationinaqueoussolu-
tions.DifferentqualityofmagneticmicrospheresFe3O4andnanowireMnO2loadedtogether,synthesizingFe3O4/

MnO2catalystwiththreedifferentFe3O4∶MnO2massratios,whichare1∶3,2∶3,1∶1.Thecharacterizations
ofXRD,SEMandTEMshowthattwometallicoxideareloadedtogether.Comparedwiththecatalyticperform-
ancesofthreeFe3O4/MnO2magneticbimetaloxidecatalystsaccordingtoactivate2KHSO5·KHSO4·K2SO4forRh
Bdegradationinaqueoussolutions,foundingtheFe3O4/MnO2(2∶3)catalysthasthebestcatalyticactivity.Ac-
cordingtoinvestigatingtheeffectsofreactionparametersonRhBdegradationonFe3O4/MnO2(2∶3)catalyst,the
bestconditionsofRhBdegradationinaqueoussolutionsare10mg/LRhB,0.4g/LFe3O4/MnO2,0.3g/L
2KHSO5·KHSO4·K2SO4andpH=8.Afterthreecyclicutilizations,the2∶3Fe3O4/MnO2magneticbimetaloxide

catalyststillhaveagoodperformance.SO-4·playsanimportantroleindegradingRhBinaqueoussolutions.
Keywords: magneticmaterial;bimetaloxide;peroxymonosulfate;sulfateradical;catalytic



 

 

  合成染料广泛用于纺织品、皮革和印染行业。
多数染料含有芳香族化合物,具有共轭生色团,具

有很强的结构性和颜色稳定性。一部分染料被证明

具有毒性、致畸和致癌性,染料类有机污染物进入

水体对生物的危害极大,处理也很困难。目前处理

水中染料的方法有光催化[1-3]、Fenton催化[4-5]、类

Fenton催化[6-7]、电Fenton催化[8-9]等。
新型高级氧化技术被认为是先进的污水处理技

术之一。可以产生氧化还原电位较高的自由基,像

硫 酸 根 自 由 基 (SO-4 ·)[10-11] 和 羟 基 自 由 基

(·OH)[12-13],理论上可以氧化水中大部分的有机污

染物。目前基于活化2KHSO5·KHSO4·K2SO4 产

生SO-4·的新型高级氧化技术越来越受到人们的关

注,也 越 来 越 多 的 用 于 水 中 有 机 污 染 物 的 降

解[14-16]。具有替代传统Fenton氧化的趋势。传统

的Fenton氧化过程适用的溶液pH 较窄,多数只

在酸性条件下降解水中有机污染物效果较好。另外

离子浸出度高,容易造成二次污染。

MnO2 作为对环境十分友好的材料已经广泛用

于活化2KHSO5·KHSO4·K2SO4 降解水中的有机

污染物[17-19]。在催化活性上可以替代钴氧化物,避

免钴氧化物氧化2KHSO5·KHSO4·K2SO4 过程中

产生Co2+[20-22],造成水体的二次污染。MnO2 虽然

活化2KHSO5·KHSO4·K2SO4 十分高效,但是在

活化过程中容易产生细小的颗粒,难以固液分离和

重复利用。如果把磁性Fe3O4 微球与 MnO2 负载

到一起,可以利用磁铁把催化剂很简单的从溶液中

分离,很好地用于测定催化剂的重复利用性。此

外,磁性Fe3O4 微球还具有独特的性质,如磁性

Fe3O[23-24]4 微球具有比表面积小、活性高、重复利

用性强和稳定性好的优点。磁性Fe3O4 微球产生

的Fe2+也可以活化2KHSO5·KHSO4·K2SO4 产生

SO-4·。因此包含Fe3O4 和 MnO2 的杂化材料作为

活化2KHSO5·KHSO4·K2SO4 的催化剂具有很大

潜力。
经过水热合成法合成的Fe3O4/MnO2 磁性复

合氧 化 物 催 化 剂 用 于 活 化 2KHSO5·KHSO4·

K2SO4 降解水中的染料,探究水中染料的降解过

程。以罗丹明 B(RhB)作为目标污染物,探究

Fe3O4/MnO2 磁性杂化复合材料的催化活性。目

前,合成磁性铁锰复合氧化物作为催化剂的公开报

道较 少。Liu等[25]曾 利 用 水 热 法 合 成 Fe3O4@
MnO2 磁性铁锰复合氧化物核壳结构活化2KHSO5·

KHSO4·K2SO4 降解水中的苯酚类物质,取得很好

的效果,但合成过程过于繁琐。本研究采用比较简

单的合成过程合成Fe3O4/MnO2 磁性复合氧化物

催化剂,探究了SO-4·的产生过程,提出降解水中

RhB可能的机制。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

六水三氯化铁(FeCl3·6H2O)、乙二醇、三水

醋酸钠(NaAC·3H2O)、KMnO4(99.8%)、HCl
(37.0%)、甲 醇、无 水 乙 醇、叔 丁 醇、H2SO4、

NaOH、罗丹明(RhB)溶液,购买于国药集团化学

试剂有限公司;过一硫酸盐(2KHSO5·KHSO4·

K2SO4),购买于上海阿拉丁生化科技股份有限公

司;去离子水。所有药品没有进一步净化。

1.2 合成催化剂

1.2.1 球状Fe3O4 的制备

将1.35gFeCl3·6H2O溶于65mL的乙二醇

中,磁力搅拌至完全溶解,然后加入3.4gNaAC·

3H2O,磁力搅拌均匀形成均质溶液。形成的溶液

转移到反应釜中,在200℃下烘烤8h,冷却至室

温,生成黑色磁性固体。去离子水和无水乙醇各清

洗3次,利用磁倾析过程清洗干净。在60℃下真空

干燥12h。

1.2.2 Fe3O4/MnO2 磁性复合氧化物催化剂制备

将0.7 mL HCl(37wt%)慢 慢 滴 入 35 mL
KMnO4(0.015g/mL)中,磁力搅拌15min之后。
向溶液中分别加入0.1g、0.2g、0.3g合成的球状

Fe3O4 材料。超声处理15min后,把溶液转移到反

应釜中,密闭,在140℃条件下烘烤6h。产物分别

用蒸馏水和无水乙醇清洗3次。利用磁倾析过程清

洗干净,在60℃条件下真空干燥12h。具体制备不

同Fe3O4 和 MnO2 质量比的Fe3O4/MnO2 复合材

料所需药品的质量或体积如表1所示。

表1 不同Fe3O4 与 MnO2 质量比的Fe3O4/MnO2 磁性

复合氧化物催化剂所需药品的质量或体积

Table1 Mass(volume)ofrawmaterialsfor

preparationsofFe3O4/MnO2 magneticbimetaloxide

catalystwithdifferentFe3O4∶MnO2 massratios

Fe3O4∶MnO2
Fe3O4/
g

KMnO4/
g

HCl/
mL No.

1∶3 0.1 0.525 0.7 Fe3O4/MnO2(1∶3)

2∶3 0.2 0.525 0.7 Fe3O4/MnO2(2∶3)

1∶1 0.3 0.525 0.7 Fe3O4/MnO2(1∶1)
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1.2.3 MnO2 的制备

将2.8mmolKMnO4 溶于80mL的去离子水

中,搅拌10min,0.027mmolHCl(37wt%)慢慢滴

入搅拌溶液中,形成前驱体溶液。再搅拌20min
形成均质溶液,转移到反应釜中,密封。在110℃
下烘烤12h,冷却至室温,真空过滤,去离子水清

洗3次,在60℃下真空干燥12h。

1.3 催化剂表征

材料的物相分析采用荷兰X’PertProHolland
型多晶粉末 XRD测定,测试条件为Cu靶的 Kα
辐射(40kV,40mA)。红外分析采用美国Nicolet
Nexus670型 FTIR检测。材料的孔结构与性质

分析利用美国麦克公司生产的 ASAP2010型吸

附分析仪,进行 N2 吸脱附法测定。形貌分析采

用JEOLJapan的 TEM 2010 型 TEM 和 JSM
6700F型SEM 检测。材料的组成及其表面的化

学状态 采 用 英 国 Kratos公 司 PHI5000型 XPS
测定。利 用 美 国 Quantum Design公 司 开 发 的

MPMSQUID型振动样品磁强计(VSM)测量样

品的磁性。

1.4 2KHSO5·KHSO4·K2SO4 活化和 RhB催化

氧化

RhB的降解在150mL的暗反应器里进行,配

制RhB溶液的浓度为10mg/L。将100mLRhB
的溶液加到150mL的暗反应器里,伴有连续的曝

气搅拌,暗反应器连接恒温水浴锅,保持实验温度

为25℃。向RhB溶液中加入0.2g/L的催化剂,
连续搅拌30min,达到吸附解吸平衡。再向溶液中

加入0.3g/L的2KHSO5·KHSO4·K2SO4,每隔

一定时间使用0.45μm孔径的针头过滤器取样,
利用分光光度计测定 RhB的吸光度。每次用针

头过滤器取样时,取2mL反应器中的RhB溶液,
再吸入1mL的甲醇溶液,用于熄灭样品中的SO-4·
和·OH,避免实验误差。RhB吸光度测定采用北

京普析通用仪器有限公司生产的 TU-1901型双光

束紫外-可见分光光度计在λ=552nm的条件下

测定。
为了催化剂的循环利用实验,反应结束后,用

去离子水和无水乙醇利用磁倾析过程清洗催化剂各

3次,去除催化剂表面上的RhB分子和RhB降解

过程中生成的中间产物。在60℃下用真空干燥箱

干燥12h,备用。

2 结果与讨论

2.1 Fe3O4/MnO2 催化剂的晶型结构

图1为Fe3O4/MnO2 磁性复合氧化物催化剂

的XRD图谱。可以看出,三种Fe3O4/MnO2 磁性

复合氧化物催化剂中的30.0°(220)、35.2°(311)、

39.6°(422)、42.9°(400)、56.9°(511)和 62.5°
(440)晶面对应的是Fe3O4 标准的XRD数据。衍

射峰在12.8°、18.1°、28.8°、37.5°、49.9°、60.3°
处对 应(110)、(200)、(310)、(211)、(411)和
(521)的晶面,很好的符合α-MnO2(JCPDSNo.44-
0141,tetragonal,I4/m,a=b=0.9784nm,c=
0.2863nm)信息。三种Fe3O4/MnO2 磁性复合氧

化物催化剂单一的峰强度弱于球形Fe3O4 材料的

峰强度,这 可 能 是 由 于 球 形 Fe3O4 材 料 和 线 状

MnO2 负载到一起的缘故。XRD 图谱说明实验制

备的Fe3O4/MnO2 磁性复合氧化物催化剂具有较

高的结晶度,其XRD衍射峰与Fe3O4、MnO2 高度

匹配,没有出现杂峰,证明实验所制备的材料即为

Fe3O4 和 MnO2 负载到一起的Fe3O4/MnO2 磁性

复合氧化物,且复合物具有铁氧化物和锰氧化物的

共同性能。

图1 Fe3O4、MnO2 和Fe3O4/MnO2 催化剂的XRD图谱

Fig.1 XRDpatternsofFe3O4,MnO2andFe3O4/MnO2catalyst
 

2.2 Fe3O4/MnO2 催化剂的微观结构

图2为三种Fe3O4/MnO2 磁性复合氧化物催

化剂的SEM 和TEM 图像。从图2(a)可以看出,
合成的Fe3O4 团聚在一起,这可能是Fe3O4 具有磁

性的原因。从图2(e)可以看出,Fe3O4 呈现出很规

则的球状结构,直径为200~400nm。以KMnO4
为前驱体,在140℃条件下合成的 MnO2 呈现统一

的线状结构,长度为5~6μm,直径为40~50nm,
合成 MnO2 的具体反应如下式[26]:
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图2 Fe3O4 和Fe3O4/MnO2 催化剂的SEM和TEM图像

Fig.2 SEMandTEMimagesofFe3O4andFe3O4/MnO2catalyst

·051· 复合材料学报



 

 

2KMnO4+8HCl→2MnO2+3Cl2+2KCl+4H2O
(1)

在图2(b)~2(d)、2(f)~2(h)中,线状物质为

MnO2,球状结构物质为Fe3O4,两种物质负载到一

起,见图2(c)、图2(g)和图2(h)。在140℃线状

MnO2 生长过程中,容易和球状Fe3O4 负载到一

起,见图2(b)、图2(d)、图2(f)。

2.3 Fe3O4/MnO2 磁性氧化物的结构

图3为Fe3O4 和Fe3O4/MnO2 磁性复合氧化

物催化剂的红外光图谱。可知,三种Fe3O4/MnO2
磁性复合氧化物催化剂在1650cm-1左右出现典型

的峰,这是由于羟基的弯曲震动[27]而造成的振动

峰,三种Fe3O4/MnO2 磁性复合氧化物催化剂的红

外光谱特征吸收峰在610cm-1左右出现的峰对应

的是 Mn—O基团。三种Fe3O4/MnO2 磁性复合氧

化物催化剂的振动基本一致,在几个典型的特征峰

处出现了红外振动,表明负载球形Fe3O4 材料后,
保持了 MnO2 的骨架结构和官能团种类。同时,相

比Fe3O4,Fe3O4/MnO2 磁性复合氧化物催化剂的

红外光谱特征吸收峰的波动强度较弱,可能是由于

Fe3O4 部分负载到线状 MnO2 上,导致其特征峰强

度发生变化。

图3 Fe3O4 和Fe3O4/MnO2 催化剂样品的FTIR图谱

Fig.3 FTIRspectraofFe3O4andFe3O4/MnO2catalystsamples
 

2.4 Fe3O4/MnO2 的比表面积、孔径分布及N2 吸

附-脱附

图4为Fe3O4/MnO2 磁性复合氧化物催化剂

的N2 吸附等温线和孔径分布图。可以看出,三种

Fe3O4/MnO2 磁性复合氧化物催化剂样品的气体等

温吸附线是典型的IV类型吸附-脱附曲线,表明具

有介孔结构[28]。三种Fe3O4/MnO2 磁性复合氧化

物催化剂样品的磁滞回线比较相似,在相对压力

图4 Fe3O4/MnO2 催化剂的N2 吸附等温线和孔径分布

Fig.4 N2adsorptionisothermsandporesizedistributionof

Fe3O4/MnO2catalysts
 

(0.5~1.0)范围内具有较宽的磁滞回线。然而,

Fe3O4/MnO2(1∶1)催化剂的磁滞回线比其他两种

更宽,表明具有更多的孔结构,因此具有较大表面

积和孔径。此外,通过孔径分布曲线可知,三种

Fe3O4/MnO2 磁性复合氧化物催化剂样品在4.0nm
有相似的孔径分布和相似的平均孔径大小。从图4
还可以看出,Fe3O4/MnO2(2∶3)和Fe3O4/MnO2
(1∶1)催化剂的孔径分布曲线出现双峰甚至三个
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峰,因此,具有较大的表面积和孔径,由所测比表

面积可 知,负 载 Fe3O4 的 量 越 来 越 多,Fe3O4/

MnO2 磁性复合氧化物催化剂表面积越来越大。其

中,Fe3O4/MnO2 (1∶3)催 化 剂 的 表 面 积 为

56.607m2/g,Fe3O4/MnO2(2∶3)催化剂的平均

孔径最大,可达到3.927nm,具体表征见表2。

表2 三种Fe3O4/MnO2 催化剂样品的结构性质

Table2 TexturalpropertiesofthreeFe3O4/MnO2catalysts

Catalyst
Surfacearea
SBET/(m2·g-1)

Porevolume/
(cm3·g-1)

Average
poresize/nm

Fe3O4/MnO2(1∶3)49.488 0.222 3.915
Fe3O4/MnO2(2∶3)49.546 0.247 3.927
Fe3O4/MnO2(1∶1)56.607 0.273 3.915

2.5 Fe3O4/MnO2 的元素分析

图5 Fe3O4/MnO2(2∶3)的XPS图谱

Fig.5 XPSspectraofFe3O4/MnO2(2∶3) 

图5为Fe3O4/MnO2(2∶3)磁性复合氧化物催

化剂的XPS图谱。图6(a)为 Mn2p轨道的XPS图

谱,图6(b)为Fe2p轨道的XPS图谱。可知,结合

能在530eV、641eV和711eV处的光电子谱线分

别对应于O1s、Mn2p和 Fe2p轨道[29]。图谱中存

在的C主要是由于测定过程中带入的干扰,可忽略

不计。全谱图表明在制备的Fe3O4/MnO2 磁性复

合物的表面上存在Fe、Mn和O元素。由图6(a)可
知,Mn2p3/2 的 结 合 能 峰 值 在 641.0 eV 和

642.3eV处对应的金属离子为Mn(Ⅱ)和 Mn(Ⅲ),
图6(b)Fe2p轨道中结合能峰值在711.3eV 和

722.7eV 处 分 别 对 应 的 是 Fe2p3/2 和 Fe2p1/2。

Fe2p3/2的结合能峰值在710.2eV和711.7eV处

对应的金属离子为Fe(Ⅱ)和Fe(Ⅲ)。在非均相氧

化过程中,测定金属离子价态的转换可用于研究水

中有机污染物降解过程的电子转移[29]。在水中Rh
B降解的过程中,Mn(Ⅱ)提供电子生成 Mn(Ⅲ),
可提高 Mn(Ⅲ)在水溶液中的比例,Fe(Ⅲ)接受电

图6 Mn2p和Fe2p轨道的XPS图谱

Fig.6 NarrowspectraofMn2pandFe2p
 

子生成Fe(Ⅱ),提高水溶液中的Fe(Ⅱ)比例。这

些结果表明Mn(Ⅱ)、Mn(Ⅲ)、Fe(Ⅱ)和Fe(Ⅲ)都
参与到了水中RhB降解的过程[29]。此外,XPS分

析也表明实验制备的催化剂为Fe3O4/MnO2 磁性

复合氧化物。

2.6 Fe3O4/MnO2 催化剂的磁化强度

图7为Fe3O4 和Fe3O4/MnO2 磁性复合氧化

物催化剂磁化曲线。可知,采用振动样品磁强计测

定(VSM)的方法,在磁场-10~10kOe范围内

Fe3O4 的饱和磁化强度值为4.0emu/g。随着负载

Fe3O4 量逐渐增加,Fe3O4/MnO2 磁性复合氧化物

催化剂的饱和磁化强度值逐渐增强,1∶3、2∶3、

1∶1的Fe3O4/MnO2 催化剂的饱和磁化强度值分

别为0.9emu/g、0.5emu/g、0.3emu/g。此外,
可以采用磁铁测定小瓶中催化剂样品的磁性,取

0.01gFe3O4/MnO2(1∶3)复合氧化物催化剂均匀

分散在水溶液中。图7的左上角是用磁铁测定催化

剂磁性的情况。结果表明,即使Fe3O4/MnO2(1∶
3)复合氧化物催化剂均匀分散到水溶液中也能很快

的被磁铁吸附收集。催化剂均匀分散在水溶液中到

聚集到磁铁周围只用了10s的时间。表明Fe3O4/
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图7 Fe3O4 和不同负载Fe3O4 量的Fe3O4/MnO2 催化剂的

磁化曲线

Fig.7 MagnetizationcurvesofFe3O4andFe3O4/MnO2catalyst

withdifferentamountsofFe3O4loaded
 

MnO2 磁性复合氧化物催化剂具有一定的磁性,能

很快的被回收利用。

2.7 Fe3O4/MnO2 催化剂对水中 RhB 的氧化

降解

2.7.1 不同体系对水中RhB降解的影响

图8 罗丹明B(RhB)在不同体系下的降解情况

Fig.8 DegradationofRhodamineB(RhB)indifferentsystems
(PMS—2KHSO5·KHSO4·K2SO4)

图8为水中RhB在不同体系下的降解图像。
可以看出,Fe3O4 活化2KHSO5·KHSO4·K2SO4
和单独的2KHSO5·KHSO4·K2SO4 降解水中的

RhB效果不明显。20min后,RhB的降解率分别

为23%和11%。单 独 的 MnO2 活 化 2KHSO5·

KHSO4·K2SO4 降解水中的RhB,在同样的时间

内RhB降解率可以达到77%,Fe3O4/MnO2(1∶
3)、Fe3O4/MnO2(2∶3)、Fe3O4/MnO2(1∶1)催化

剂在20min后,RhB降解率可以达到90%左右。
其中Fe3O4/MnO2(2∶3)催化剂降解效果最佳。

Fe3O4/MnO2 催 化 剂 活 化 2KHSO5·KHSO4·

K2SO4 对水中RhB的降解性能优于单独的Fe3O4
和 MnO2 活化2KHSO5·KHSO4·K2SO4 降解水中

的RhB。表明在Fe3O4/MnO2 磁性复合氧化物复

合材料中,Fe3O4 和 MnO2 具有协同作用。这种协

同作用提高反应分子在体系中的传质速率及在活性

位点上的化学反应,促进水中的RhB降解反应的

进行。负载Fe3O4 的Fe3O4/MnO2 磁性复合氧化

物催化剂不但在性能上得到提高,而且能使催化剂

具有磁性,回收方便,只需一块磁铁即可,重复利

用过程省去一般催化剂的过滤环节。提高了催化剂

的方便利用性。

2.7.2 底物浓度对水中RhB降解的影响

图9为不同底物浓度对水中RhB降解的影响。
由于Fe3O4/MnO2(2∶3)催化剂活化2KHSO5·

KHSO4·K2SO4 的降解效率最高,取Fe3O4/MnO2
(2∶3)的催化剂探究其最佳反应条件,并考察初始

RhB浓度对Fe3O4/MnO2 磁性复合氧化物催化剂

的影响。可以看出,随着染料初始浓度的增加,水

中RhB的降解完全时间逐渐加长。尽管水中的

SO-4·和·OH 被 消 耗,但 反 应80 min后,在

Fe3O4/MnO2(2∶3)催化剂的催化下,水溶液中

0.3g/L的2KHSO5·KHSO4·K2SO4 被活化产生

的SO-4·和·OH已经足够降解高浓度(40mg/L)
染料废水。这也表明Fe3O4/MnO2 磁性复合氧化

物催化剂的高效性。

图9 不同底物浓度对RhB降解的影响

Fig.9 DegradationofRhBindifferentpollutantconcentrations
 

2.7.3 催化剂浓度对水中RhB降解的影响

图10为不同浓度的Fe3O4/MnO2 催化剂对水

中RhB 降 解 的 影 响。可 以 看 出,随 着 Fe3O4/

MnO2(2∶3)磁性铁锰复合氧化物催化剂量的增
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加,水中染料的去除率有所提高。当Fe3O4/MnO2
(2∶3)磁性铁锰复合氧化物浓度分别为0.1g/L、

0.2g/L、0.3g/L、0.4g/L时,水中染料完全降解

的时间分别为40min、30min、20min、15min。
这是 由 于 大 量 Fe3O4/MnO2 催 化 剂 的 存 在 使

2KHSO5·KHSO4·K2SO4 迅速产生更多的SO-4·
和 ·OH,并与目标污染物 RhB发生氧化反应,
使水中的RhB迅速降解掉。

图10 不同Fe3O4/MnO2(2∶3)催化剂浓度对RhB降解的影响

Fig.10 DegradationofRhBindifferentFe3O4/MnO2(2∶3)

catalystconcentrations
 

2.7.4 2KHSO5·KHSO4·K2SO4 对水中RhB降

解浓度的影响

图11 不同浓度的2KHSO5·KHSO4·K2SO4 对RhB降解的影响

Fig.11 DegradationofRhBindifferent2KHSO5·KHSO4·K2SO4

concentrations 

图11为不同浓度2KHSO5·KHSO4·K2SO4
对水中RhB降解的影响。可以看出,在一定的范

围内(0.2~0.3g/L),2KHSO5·KHSO4·K2SO4
浓度升高,水中RhB的降解效率随之升高,这是

由于2KHSO5·KHSO4·K2SO4 的浓度越大,产生

的SO-4·越多。在2KHSO5·KHSO4·K2SO4 的投

加量为0.3g/L时,降解效果最好,反应20min,

降解 率 基 本 达 到 100%。继 续 增 加 2KHSO5·

KHSO4·K2SO4 的浓度,降解效果变差,据文献报

道[30],这是由于过多的SO-4·之间可以相互作用生

成S2O2-8 ,使生成的SO-4·猝灭。SO-4·过多,来不

及和水中RhB分子反应,就会和 HSO-5 反应生成

活性低于SO-4·的过硫酸根自由基(SO-5·),降低

RhB的降解效率。此外,一定量的Fe3O4/MnO2
磁性铁锰复合氧化物催化剂的表面活性位点是固定

的,这些活性位点能活化一定的2KHSO5·KHSO4·

K2SO4。如果SO-4·过多,会和Fe3O4/MnO2 磁性

铁锰复合氧化物催化剂表面的Fe2+、Mn2+ 反应生

成SO2-4 ,不利于有机物分子降解和反应速率的提

升。由图11可知,2KHSO5·KHSO4·K2SO4 最优

投加量为0.3g/L。随着2KHSO5·KHSO4·K2SO4
浓度的升高(0.3~1.0g/L),RhB降解效率下降,
所涉及的具体反应如下:

SO-4·+SO-4·→S2O2-8 (2)

HSO-5 +SO-4 ·→SO-5 ·+HSO-4 (3)

SO-4·+Fe2+→Fe3++SO2-4 (4)

2.7.5 pH值对水中RhB降解的影响

图12 不同pH值对RhB降解的影响

Fig.12 DegradationofRhBindifferentpHvalues

图12为不同pH值对水中RhB降解的影响。
金属氧化物表面电荷的正负性取决于溶液pH值与

金属氧化物零点电荷之间的关系[31]。当溶液pH
值小于金属氧化物零点电荷时,金属氧化物的表面

为正电荷,反之,为负电荷。可以看出,在溶液pH
值为11.55和2.64时,RhB降解率分别只有30%
和57%。在pH值为9.67和3.77时,RhB降解

分别达到86%和89%。水中RhB在强酸和强碱条

件下的降解速率要小于中性、弱碱和弱酸性的水环

境。因此Fe3O4/MnO2 磁性复合氧化物可用于中

性的染料废水降解,不需要添加强碱或强酸来调节

溶液的pH 值。2KHSO5·KHSO4·K2SO4 在酸性
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和中性的条件下以 HSO-5 存在,在pH>9.5时以

SO2-5 形式存在于水溶液中。零点电荷一般为7.6,
当溶液的pH值为9.5时,金属氧化物表面电荷为

负,和溶液中的SO2-5 之间的作用力由于排斥力而

减弱,导致RhB的降解在pH从8.02到11.55范

围内降低,此外,在碱性环 境 中,SO-4 ·和 水 中

OH-反应生成·OH 和SO2-4 ,具体反应见式(1),

SO2-4 可以消除水中的·OH,也造成在碱性环境下,
水中RhB降解速率下降。此外2KHSO5·KHSO4·

K2SO4 的不稳定性和分解的原因也导致RhB降解

的 降 低。在 Fe3O4/MnO2/2KHSO5·KHSO4·

K2SO4 体系内,溶液pH值从8.02到2.64的范围

内,RhB降解也在降低,这主要和静电因素有关。
此外,在酸性环境中,H+ 和 HSO-5 中O—O之间

形成 氢 键,减 少 HSO-5 中 的 正 电 荷[32],阻 碍

HSO-5 和催化剂表面的联系,这也是在酸性条件下

RhB降解降低的原因。具体反应如下:

SO-4 ·+OH-→·OH+SO2-4 (5)

2.8 Fe3O4/MnO2 催化剂对水中 RhB降解的重

复利用

图13 Fe3O4/MnO2(2∶3)催化剂循环性能

Fig.13 CycleperformancesofFe3O4/MnO2(2∶3)catalyst 

图13为Fe3O4/MnO2(2∶3)催化剂的循环性

能测试。可以看出,在重复使用3次后,Fe3O4/

MnO2(2∶3)磁性铁锰复合氧化物催化剂保持很好

的活性。表明催化剂的稳定性好,重复利用性高。
在重复使用第2次和第3次时,催化剂活性略有下

降,可能是由于Fe3O4/MnO2(2∶3)磁性铁锰复合

氧化物催化剂在活化2KHSO5·KHSO4·K2SO4 产

生SO4·降解水中的RhB过程中,锰离子在浸出并

流失。随着锰离子的浸出,催化剂的活性下降,或

RhB的降解产物覆盖到催化剂表面,传统的磁倾析

难以去除中间产物,阻碍水中2KHSO5·KHSO4·

K2SO4 分子和Fe3O4/MnO2 磁性铁锰复合氧化物

催化剂的进一步接触。然而这些产物可以采用在空

气或者 N2 中焙烧的方式去掉,使催化剂恢复活

性[33]。表明Fe3O4/MnO2 磁性铁锰复合氧化物的

可重复利用性高。

2.9 水中RhB降解的机制

均相或多相活化2KHSO5·KHSO4·K2SO4 都

能产生SO-5·、SO-4·和·OH,其中SO-4·和·OH
由于具有较高的氧化还原电位,可以破坏有机物的

分子组成,SO-5·的氧化还原电位较低不能有效破

坏有机物的分子组成[34]。此外,叔丁醇和甲醇通

过与SO-4·和·OH 的不同反应速率来消除自由

基[35]。叔丁醇和·OH的反应速率要高于和SO-4·
的反应速率,甲醇则相反。文献[34]报道甲醇与

SO-4·和 ·OH 的反应速率常数分别为(1.6~
7.7)×107(mol·s)-1和(1.2~2.8)×109(mol·s)-1。
叔丁醇可以快速消除水中的·OH,叔丁醇与·OH
和SO-4·的反应速率常数分别为(3.8~7.6)×
108(mol·s)-1和(4.0~9.1)×105(mol·s)-1。因

此,通过叔丁醇消除水中的·OH,利用甲醇消除水

中SO-4·的实验可以判定哪种自由基在RhB降解

中起主要作用。

图14 不同自由基消除剂对RhB降解的影响

Fig.14 RhBdegradationindifferentfreeradicalquenchants

图14为0.2g/LFe3O4/MnO2(2∶3)催化剂

在0.3g/L2KHSO5·KHSO4·K2SO4 降解10mg/

LRhB条件下,加入等量叔丁醇和甲醇对水中Rh
B降解的影响。可以看出,加入了等量的叔丁醇和

甲醇的染料溶液中,加入叔丁醇的RhB溶液降解

率接近80%,对水中RhB的降解影响较小,而加

入甲醇的RhB溶液降解率低于20%,影响较大。
证明在RhB降解过程中SO-4·起到主要作用。
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根据 以 前 研 究 者[36] 对 金 属 氧 化 物 活 化

2KHSO5·KHSO4·K2SO4 产 生 SO-4 ·的 研 究,

MnO2 对2KHSO5·KHSO4·K2SO4 有较高活化性

能,Fe3O4 几乎没有活化2KHSO5·KHSO4·K2SO4
的性能。首先,2KHSO5·KHSO4·K2SO4 和MnO2
结合产生SO-5·,具体见反应式(6),Mn(IV)变成

Mn(III)释放出SO-4·,具体见反应式(8),Mn(III)
结合HSO-5 生成 Mn(IV)并释放出·OH,具体见

反应式(7),水中的OH-会和SO-5·生成具有强氧

化还原 电 位 的·OH,具 体 见 反 应 式(9)。一 些

Mn(III)可能把电子转移到Fe3O4 中的Fe(III)而变

成Mn(IV),具体见反应式(10),这是由于Fe3+/

Fe2+(0.77V)的标准氧化还原电位高于 MnO2/

Mn2O3(0.15V)[37]。此外 Fe3O4 中的 Fe(II)和

HSO-5 作用下生成Fe(III)并释放出SO-4·,具体见

反应式(11),SO-4·会在水溶液中生成·OH并氧化

水中的RhB,具体见反应式(12),使其最终转化成

无机物,具体见反应式(13),·OH和SO-4·使水中

的RhB降解生成中间产物(对苯醌、1,2苯二酚和

图15 Fe3O4/MnO2/2KHSO5·KHSO4·K2SO4 体系

降解RhB机制

Fig.15 MechanismofRhBdegradationundertheFe3O4/MnO2/

2KHSO5·KHSO4·K2SO4system 

4-羟 基 苯 甲 酸 )[38]。 图 15 为 Fe3O4/MnO2/

2KHSO5·KHSO4·K2SO4 体系降解水中RhB的机

制示意图。可以看出,在水中RhB的降解过程中,
会生成带有绿色荧光的溶液,这是由于水中RhB
发生以脱乙基反应为主的降解反应,即逐步脱去

RhB分子结构上N原子所连接的乙基基团,进而

将水中的RhB进一步降解[39],最终使水中RhB
得到降解。在整个反应过程中,反应主体发生在

Fe3O4/MnO2 磁性复合氧化物催化剂表面,很少一

部分降解反应发生在均相溶液中。Fe3O4 与 MnO2

具有协同作用,不仅能促进 Mn(III)的再生活化,
也能实现锰离子的固定化,有效阻止其流失和失

活。水溶液中自由基的相互消耗可能是后期RhB
降解速率下降的原因。水中RhB降解的机制反应

式如下:

Mn(IV)+HSO-5 →Mn(III)+SO-5·+H+ (6)

Mn(III)+HSO-5 →Mn(IV)+SO2-4 +·OH (7)

Mn(IV)+HSO-5 →Mn(III)+SO-4·+OH- (8)

2SO-5 ·+2OH-→2SO2-4 +2·OH+O2 (9)

Mn(III)+e-+Fe(III)→Mn(IV)+Fe(II) (10)

Fe(II)+HSO-5 →Fe(III)+SO-4·+OH- (11)

SO-4·+H2O→·OH+H++SO2-4 (12)
·OH+SO-4·+RhB→Severalsteps→

Intermediateproducts→SO2-4 +CO2+H2O
(13)

·OH+·OH→H2O2 (14)

SO-4·+SO-4·→S2O2-8 (15)
·OH+SO-4·→HSO-5 (16)

3 结 论

(1)经过水热合成法合成的Fe3O4/MnO2 磁性

复合氧化物催化剂价格低廉,对环境危害较小,容

易回收,重复利用性高。
(2)Fe3O4∶MnO2 质量比为2∶3的Fe3O4/

MnO2 磁性复合氧化物催化剂活化2KHSO5·KH-
SO4·K2SO4 降解水中的RhB实验表明:Fe3O4∶
MnO2(2∶3)催化剂展现出更高的催化活性,水中

RhB降解的最佳条件为:10mg/LRhB、0.4g/L
Fe3O4/MnO、0.3g/L2KHSO5·KHSO4·K2SO4、

pH=8。Fe3O4/MnO2 催化剂在连续应用中的元素

价态、结晶度和催化活性方面很稳定。
(3)在Fe3O4/MnO2/2KHSO5·KHSO4·K2SO4

体系中既有SO-4·也有·OH,但主要是SO-4·起到

主要活化作用。Fe3O4/MnO2 磁性复合氧化物催化

剂活化2KHSO5·KHSO4·K2SO4 展现出高效的降

解能力,实验合成的Fe3O4/MnO2 磁性复合氧化物

催化剂在不借助任何光电的辅助下能够直接有效降

解水中的染料,是一种新型节能的绿色降解方式,
为传统的水处理修复技术提供新的发展方向,在处

理工业水方面具有很大的潜力。
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