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 MnFe2O4-CR 的制备及其活化过一硫酸盐 

降解盐酸四环素性能 

陈丛瑾，黄丽斌，范  辉，张强煦，廖金戈，陈紫霞 
（广西大学 化学化工学院 广西石化资源加工及过程强化技术重点实验室，广西 南宁  530004） 

摘要：利用水热法将 MnFe2O4 负载在生物质汽化炭渣（CR）上，得到了负载型复合催化剂 MnFe2O4-CR，通过

SEM、XRD、XPS、BET 和 VSM 对 MnFe2O4-CR 进行了表征，将其用于活化过一硫酸盐（PMS）降解盐酸四

环素（TC）。考察了不同反应体系、MnFe2O4 与 CR 质量比、PMS 用量、催化剂用量、温度、pH、阴离子（HCO3
–、

H2PO4
–、Cl–、NO3

–）和腐植酸（HA）对 MnFe2O4-CR/PMS 体系降解 TC 的影响，探究了 MnFe2O4-CR 的稳定性

和循环使用性，并探讨了 MnFe2O4-CR/PMS 体系中 TC 可能的降解机理。结果表明，MnFe2O4与 CR 质量比为 1∶2

时制备的 MnFe2O4-CR 催化效果良好，在 30 ℃、30 mg MnFe2O4-CR、40 mg PMS、90 min 的条件下，100 mL

质量浓度为 50 mg/L 自然 pH 的 TC 溶液中 TC 的降解率达到 91.32%。MnFe2O4-CR 可利用其磁性回收，经过 5

次循环利用，催化 PMS 降解 TC 的降解率仍能达到 82.90%，表明 MnFe2O4-CR 具有良好的稳定性和重复使用性。

MnFe2O4-CR/PMS 体系中，硫酸根自由基（SO4
−•）、•OH、单线态氧（1O2）和过氧自由基（O2

−•）是降解 TC 的

主要活性氧物种，并提出了相应的催化降解机理。 
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Preparation of MnFe2O4-CR and its activation performance on 
peroxymonosulfate for tetracycline hydrochloride degradation 

CHEN Congjin, HUANG Libin, FAN Hui, ZHANG Qiangxu, LIAO Jinge, CHEN Zixia 
（Guangxi Key Laboratory of Petrochemical Resource Processing and Process Strengthening Technology, College of 

Chemistry and Chemical Engineering, Guangxi University, Nanning 530004, Guangxi, China） 

Abstract: Supported composite catalyst MnFe2O4-CR was prepared from loading MnFe2O4 onto biomass 

gasification carbon residue (CR) by hydrothermal method, characterized by SEM, XRD, XPS, BET and 

VSM, and then utilized to activate peroxymonosulfate (PMS) for tetracycline hydrochloride (TC) 

degradation. The effects of different reaction systems, mass ratio of MnFe2O4 to CR, PMS dosage, catalyst 

dosage, temperature, pH, anions (HCO3
–, H2PO4

–, Cl–, NO3
–) and humic acid (HA) on degradation of TC in 

MnFe2O4-CR/PMS system were investigated. The stability and recyclability of MnFe2O4-CR as well as the 

TC degradation mechanism were further analyzed. The MnFe2O4-CR prepared with a mass ratio of 

MnFe2O4 to CR of 1∶2 exhibited good catalysis performance, with a degradation rate of TC in 100 mL TC 

solution with natural pH and with a mass concentration of 50 mg/L reaching 91.32% under the conditions of 

temperature 30 ℃, 30 mg MnFe2O4-CR, 40 mg PMS and 90 min. The MnFe2O4-CR could be recovered by 

its magnetic properties. After 5 cycles, the TC degradation rate in MnFe2O4-CR/PMS system could still 

reach 82.90%, demonstrating the good stability and reusability of MnFe2O4-CR. It was also found that SO4
−•, 

•OH, singlet oxygen(1O2) and O2
−• were the main reactive oxygen species for TC degradation in 

MnFe2O4-CR/PMS system, and the corresponding catalytic degradation mechanism was discussed. 

催化与分离提纯技术 
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随着畜牧业和工业污染的不断增加，尤其各种

化学品污染已对环境造成巨大的威胁。广谱抗生素

已广泛应用于治疗人类和动物感染。其中，盐酸四

环素（TC）是四环素类抗生素之一，具有低成本和

广谱抗菌活性等优势[1]。然而，TC 是一种难以生物

降解的抗生素，可在水体环境中长时间存在[2]。传

统的污水处理方法难以解决抗生素类污染问题。近

年来，高级氧化工艺（AOPs）等新技术获得了广泛

关注。 

硫酸根自由基（SO4
–•）AOPs（SR-AOPs）降解

有机污染物比传统 AOPs 存在优势。SR-AOPs 对于

降解环境的依赖性更小，相较于•OH，SO4
–•具有更

好的稳定性、更长的半衰期和更高的氧化还原电位，

能更彻底地降解有机污染物[3]。SO4
–•可由过二硫酸

盐（S2O8
2−，PS）或过氧一硫酸盐（HSO5

−，PMS）

活化产生[4]。尽管 PS 和 PMS 能直接生成活性氧物

种（ROS）以降解污染物，但降解反应较慢。因此，

需要采取一定的方法对过硫酸盐进行活化。在活化

过硫酸盐的各种方法中，非均相过渡金属（Cu、Co、

Fe 和 Mn）催化剂已被广泛应用[5]。单一过渡金属

氧化物存在催化活性不高和金属离子浸出的问题，

为此相继研究了制备纳米氧化物负载在载体上、异

金属掺杂制备双金属氧化物、复合过渡金属氧化物

尖晶石如 XFe2O4（X 为过渡金属）等催化剂。王欣

悦[6]采用水热原位掺入法合成了负载于介孔二氧化

硅中的超精细 α-Fe2O3 纳米颗粒（<8 nm）催化剂，

并将该催化剂用于激活 PMS 降解 TC，降解率达到

90%；通过一步热处理，将 Fe 掺杂在 Mn3O4 中，制

备了含有表面氧空位的 Fe 基双金属复合材料，用于

降解罗丹明 B 与橙黄Ⅱ，效果良好。李英豪等[7]制

备了 CoFe2O4 用于 PMS 降解磺胺甲唑，降解率达到

95%。与金属氧化物催化剂相比，尖晶石型催化剂

XFe2O4 具有多活性中心、高催化性能以及低浸出等

优点。其中，尖晶石型铁氧体 MnFe2O4 具有优异的

电子转移率、良好的生物相容性和优异的磁性能，

可用于活化 PMS 处理难降解有机污染物[8]。然而，

MnFe2O4 纳米颗粒由于较强的磁性易于团聚，导致

催化剂活性位点暴露程度降低。为了克服这一缺

点，需要寻找合适的载体材料。陈锦富等 [9]将

CuFe2O4 负载在硅藻土上活化 PMS 降解酸性橙 7，

降解率达到 97%。碳材料具有高比表面积和良好

的导电性等优点，已成功地用作多种尖晶石型磁

性材料的载体 [4]。此外，碳材料自身对 PMS 活化

也表现出一定的催化活性。 

在生物质转化过程中，汽化将生物质废弃物

经热转化生成生物燃气和含有 CO 和 H2 的合成气

外 [10]，还产生约占原料质量 10%~30%的固体炭渣

（CR）[11]。CR 表现出与商业活性炭类似的物理和

化学特性，如高含碳量、多孔结构和相似的表面官

能团[12]。近年来，由 CR 制备的功能材料已经在废

水净化 [13]、二氧化碳吸附 [14]和催化制生物柴油 [15]

等领域得到了应用。据此推测，CR 可以作为负载

MnFe2O4 的载体。 

本研究通过方便快速的水热沉淀法将 MnFe2O4

颗粒负载在 CR 上，制备了一种磁性复合催化剂，

并通过 SEM、XRD、XPS、振动样品磁强计（VSM）

和 N2 吸附-脱附对其进行了表征。以 TC 为降解目标

污染物，以降解率为指标，评价了 MnFe2O4-CR 在

不同反应体系中的催化活性；分析了不同的反应条

件，如催化剂用量、PMS 浓度、初始 pH 和无机阴

离子等对 TC 降解的影响；测定催化剂的重复使用性

和稳定性；根据自由基捕获实验提出了 TC 的降解机

理。研究结果为生物质转化利用产业链的延长、生物

质高值化利用以及水体净化提供了依据和方法。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

FeCl3•6H2O、H2SO4，AR，天津市大茂化学试

剂厂；MnSO4•H2O、NaOH、NH4HCO3、NaNO3，

AR，成都金山化学试剂有限公司；TC，AR，阿拉

丁试剂（上海）有限公司；PMS、腐植酸（C25H30ClN3，

HA），AR，上海麦克林生化科技股份有限公司；

KH2PO4、对苯醌（BQ）、无水乙醇（EtOH）、叔丁

醇（TBA）、NaCl、NaHCO3、L-组氨酸（C6H9N3O2, 

L-His），AR，国药集团化学试剂有限公司；CR，来

源于生物质汽化多联产综合利用技术示范项目；实

验用水为去离子水，自制。 

DHG-9070 型电热恒温鼓风干燥箱，上海精宏

实验设备有限公司；UV-2802 型紫外-可见分光光度

计，上海尤尼科仪器仪表有限公司；TLE204E 型电

子天平，梅特勒-托利多仪器有限公司；KW-1000DC

型水浴恒温振荡器，江苏金坛亿通电子有限公司；

PPLKH 型水热反应釜，西安常仪仪器设备有限公

司；MIRA LMS 型扫描电子显微镜，捷克 TESCAN

公司；Ultima Ⅳ型粉末 X 射线衍射仪，日本理学公

司；Thermo Kalpha 型 X 射线光电子能谱仪，美国
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Cari Zeiss 公司；ASAP 2460 型全自动比表面积及孔

隙分析仪，美国 Micromeritics 仪器公司；7410 型振

动样品磁强计（VSM），美国 Lake Shore 公司。 

1.2  MnFe2O4-CR 的制备 

1.2.1  CR 的前处理 

首先，将 CR 研磨并通过 100 目筛子进行筛分。

取 10 g CR 在 200 mL NaOH（1 mol/L）水溶液中浸

泡洗涤 6 h，以去除硅酸盐，然后用 200 mL HNO3 

（1 mol/L）在相同条件下浸泡洗涤以去除无机杂

质。随后，将 CR 用去离子水充分清洗至中性，并

在 105 ℃下干燥 24 h，备用。 

1.2.2  MnFe2O4-CR 催化剂的制备 

通过水热法[16]制备 MnFe2O4-CR。具体步骤为：

将 10 mL 无水乙醇和 10 mL 去离子水倒入 100 mL

烧杯中，再加入 1.08 g（4 mmol）FeCl3•6H2O 和

0.338 g（2 mmol）MnSO4•H2O，搅拌至完全溶解，

再加入 0.5 g CR 搅拌形成悬浮液，然后在持续的搅

拌下向悬浮液中逐滴加入 1 mol/L NaOH，调节溶

液的 pH 为 12，将混合物转移到水热反应釜中，置

于干燥箱中升温至 180 ℃并保持 12 h。待反应釜

冷却至室温后，用去离子水洗涤、过滤得到催化剂，

然后于 70 ℃干燥 12 h，密封后备用。用同样方法

和步骤，但不加 CR 制备得到 MnFe2O4。 

1.3  结构表征与性能测试 

XRD 测试：采用粉末 X 射线衍射仪测定样品晶

型， 室温，Cu 靶，加速电压 40 kV，扫描范围和

扫描速率分别为 10°~80°和 5 (°)/min。XPS 测试：采

用 X 射线光电子能谱仪测定样品元素组成和价态，

仪器采用激发源为 Al Kα射线，以 C 1s（284.80 eV）

作为能量标准进行荷电校正。SEM 测试：采用扫描

电子显微镜测试样品表面形貌，样品用无水乙醇分

散在导电胶上，并进行喷金处理，测试电压为 20 kV。

孔结构分析：采用全自动比表面积及孔隙分析仪测

定不同材料的 N2 吸附-脱附等温线，确定催化剂的

比表面积和孔径分布，脱气温度和脱气时间分别为

200 ℃和 8 h；催化剂的比表面积通过 BET 方程计算

得出；样品的孔容、孔径大小通过 BJH 脱附等温线

方程计算得出。用 VSM 分析样品的磁性。 

1.4  MnFe2O4-CR/PMS 体系降解 TC 实验 

将 100 mL 质量浓度为 50 mg/L 的 TC 标准溶液

倒入 250 mL 锥形瓶中，迅速加入一定量的 MnFe2O4- 

CR 和 PMS，在一定温度下，置于 170 r/min 的恒温

振荡箱中。开始计时，每隔一段时间取出 2~4 mL 溶

液，并用 0.22 μm 滤膜过滤，滤液用紫外-可见分光

光度计在 TC 最大吸收波长（357 nm）处测定其吸

光度[17]。TC 的降解率按式（1）计算。 

 η/% = (1 – ρt /ρ0) ×100 （1） 

式中：η 为 TC 的降解率，%；ρt 为 TC 在降解时间

t 的质量浓度，mg/L；ρ0 为 TC 的初始质量浓度，

mg/L。 

分别考察不同的反应体系、催化剂的不同复合

比例、PMS 用量、催化剂的投加量、温度、pH、阴

离子（NaHCO3、KH2PO4、NaCl、NaNO3）和腐植

酸（HA）对 MnFe2O4-CR/PMS 体系降解 TC 的影响。 

催化剂的稳定性和可重复利用性实验：在

MnFe2O4-CR 用量为 30 mg、PMS 用量为 40 mg、

100 mL 质量浓度为 50 mg/L 的 TC 溶液、温度为

30 ℃条件下降解 TC，时间梯度设置为 5、10、20、

40、60、90 min，每个时间梯度结束后取样并过滤，

用紫外-可见分光光度计测定滤液的吸光度，并根据

式（1）计算降解率。降解实验结束后，利用磁铁收

集经过催化反应的 MnFe2O4-CR，用去离子水和无

水乙醇-水反复清洗后置于干燥箱中，在 70 ℃下干

燥 12 h 后重复使用。催化剂重复利用 5 次。 

1.5  MnFe2O4-CR 催化 PMS 氧化降解 TC 的可能

机制实验 

选择 MnFe2O4-CR用量为 30 mg、PMS为 40 mg、

100 mL 质量浓度为 50 mg/L 的 TC 溶液、温度为

30 ℃，降解时间梯度设置为 5、10、20、40、60、

90 min。设置 2 组实验进行参照，分别设置 1、

5 mmol/L L-His；1、5 mmol/L BQ；100、500 mmol/L 

EtOH；100、500 mmol/L TBA，共 8 个实验。在实

验开始前，先测出加入 L-His、BQ、EtOH 和 TBA

溶液后各体系在 357 nm 处的初始吸光度，再在每个

反应时间梯度结束后取样并过滤，用紫外-可见分光

光度计测定滤液在 357 nm 处的吸光度并根据式（1）

计算降解率。 

2  结果与讨论 

2.1  表征结果 

MnFe2O4 与 CR 的质量比为 1∶2 时制备的

MnFe2O4-CR 表征结果如下。 

2.1.1  SEM 分析  

采用SEM观察CR、MnFe2O4纳米颗粒和MnFe2O4- 

CR 复合催化剂的形貌（图 1）。由图 1a、b 可知，

CR 具有片状的不规则结构和孔径较大的孔，能够

为 MnFe2O4 的负载提供位点。由图 1c、d 可知，

MnFe2O4 为球形的纳米颗粒，平均粒径<500 nm，

表现出严重的聚集。由图 1e、f 可见，MnFe2O4 纳

米颗粒锚定在 CR 表面，且 MnFe2O4 的聚集程度有

所降低。  
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图 1  CR（a、b）、MnFe2O4（c、d）和 MnFe2O4-CR（e、

f）的 SEM 图 
Fig. 1  SEM images of CR (a, b), MnFe2O4 (c, d) and 

MnFe2O4-CR (e, f) 
 

2.1.2  XRD 分析  

图 2 为 CR、MnFe2O4-CR 和 MnFe2O4 的 XRD

谱图。 
 

 
 

图 2  CR、MnFe2O4-CR 和 MnFe2O4 的 XRD 谱图 
Fig. 2  XRD patterns of CR , MnFe2O4-CR and MnFe2O4 

 

由图 2 可知，CR 在 2θ = 24.60°和 43.70°处显示

出宽峰，表明形成了无定形碳[18]；MnFe2O4 在 2θ= 

18.02°、30.14°、35.10°、43.18°、53.56°、57.26°和

62.64°出现了较明显的衍射峰，分别属于 MnFe2O4 

（JCPDS No. 10-0319）的（111）、（220）、（311）、

（400）、（422）、（511）和（440）晶面，没有观察

到其他的峰，表明获得了结晶度高的 MnFe2O4
[19]；

MnFe2O4-CR 的衍射峰与 MnFe2O4 的标准衍射图

（JCPDS No. 10-0319）相匹配。MnFe2O4-CR 具有

立方尖晶石结构，在 2θ =18.02°、29.83°、35.06°、

42.70°、52.80°、56.28°和 61.78°观察到的衍射峰, 分

别对应于尖晶石型 MnFe2O4 的晶面。此外，在

MnFe2O4-CR 的衍射图中无法观察到 CR 的峰值，这

可能是由于 CR 的峰强度较低。 

2.1.3  XPS 分析  

采用 XPS 表征催化剂表面元素的化学组成和价

态，结果见图 3。由图 3a 可知，MnFe2O4-CR 复合

催化剂的主要成分有 C 1s、O 1s、Mn 2p 和 Fe 2p[20]。

在结合能 285.10、531.10、711.10 和 642.20 eV 的峰

值分别对应于 C 1s、O 1s、Fe 2p 和 Mn 2p。 

 

 



·1574· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 41 卷 

 

 
 

a—全谱；b—C ls 分谱；c—O ls 分谱；d—Fe 2p 分谱；e—Mn 2p

分谱 

图 3  MnFe2O4-CR 的 XPS 谱图 
Fig. 3  XPS spectra of MnFe2O4-CR 

 
图 3b 中 C 1s 的 XPS 光谱共有 3 个峰，分别对应

C==C/C—C（284.80 eV）、C—O（286.71 eV）和 C==O

（288.96 eV）[21]。C==C 键的峰证明 CR 具有高度

芳香化结构。图 3c 中 O 1s 的 XPS 光谱在 529.96 eV

处的峰对应尖晶石 MnFe2O4 中的晶格氧，在 532.13

和 533.58 eV 处的峰可能是源于复合催化剂表面的

含氧官能团和吸附水中的氧[22]。图 3d 为 Fe 2p 的

XPS 光谱，其中，Fe 2p3/2 和 Fe 2p1/2 分别位于 710.09

和 720.48 eV。对于 Fe 2p3/2，位于 710.73 eV 的峰归

属于 Fe2+，而位于 713.22 eV 的峰与 Fe3+有关[5]；对于

Fe 2p1/2，位于 723.87 eV 的峰归属于 Fe2+，而位于

726.20 eV 的峰与 Fe3+有关[23]；此外，在 718.99 和

733.23 eV 为卫星峰。综上，MnFe2O4-CR 中 Fe 的主

要价态为+3 价。图 3e 中 Mn 2p 的 XPS 光谱在 640.35

和 653.91 eV 处的峰是 Mn 2p3/2 和 Mn 2p1/2；Mn 2p3/2

和 Mn 2p1/2 峰可分别拟合成 2 个峰；Mn 2p1/2 峰可分

为 Mn2+（655.46 eV）和 Mn3+（653.88eV）[24]；对

于 Mn 2p3/2 在 640.82 和 642.46 eV 的峰分别归属于

Mn3+和 Mn2+；此外，Mn 2p 在 647.13 eV 处的峰为

Mn2+的卫星峰。上述结果表明，MnFe2O4-CR 催化剂

中 Mn 的主要价态为+2 价。 

2.1.4  BET 分析 

采用 N2 吸附-脱附等温线对样品的比表面积和

孔结构进行表征，结果如图 4 所示。由图 4a 可知，

3 个材料的等温线均属于典型的Ⅳ型，且存在明显

的滞后环，证明了 3 种材料存在介孔结构[25]。CR

具有较大的比表面积（SBET），为 592.67 m2/g。

MnFe2O4 纳米颗粒的 SBET 为 35.96 m2/g。MnFe2O4- 

CR 的 SBET为 51.93 m2/g，大于 MnFe2O4 的比表面积，

表明 CR 的加入可以提升 MnFe2O4 的分散性。

MnFe2O4-CR的比表面积比 CR小的原因可能是部分

MnFe2O4 进入了孔隙[26]。从图 4b 可以看出，CR、

MnFe2O4 和 MnFe2O4-CR 的孔隙尺寸主要分布在

2~40 nm，平均孔径分别为 3.82、9.95 和 16.20 nm，

证实样品介孔结构的存在。另外，CR、MnFe2O4 和

MnFe2O4-CR 的孔体积分别为 0.052、0.085 和 0.227 

cm3/g。MnFe2O4-CR 的平均孔径和孔体积增大主要

是由 MnFe2O4 在 CR 上的生长形成孔隙所造成的。

MnFe2O4-CR 较大的平均孔径和孔体积表明 CR 对

MnFe2O4 具有分散作用，在降解反应中能提供更多

的活性位点，且更易于吸附污染物。 
 

 
 

图 4  CR、MnFe2O4 和 MnFe2O4-CR 的 N2 吸附-脱附等温

线（a）和孔径分布曲线（b） 
Fig. 4  N2 adsorption-desorption isotherms (a) and pore 

size distribution curves (b) of CR, MnFe2O4 and 
MnFe2O4-CR 

 
2.1.5  VSM 分析  

采用 VSM 分析了室温下 MnFe2O4 纳米颗粒和

MnFe2O4-CR 的磁性，结果如图 5 所示。 

 

 
 

图 5  MnFe2O4-CR 和 MnFe2O4 的磁滞曲线 
Fig. 5  Magnetization curves of MnFe2O4-CR and MnFe2O4 
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由图 5 可知，MnFe2O4-CR 和 MnFe2O4 的饱和

磁化强度分别为 26.13 和 68.58 emu/g[24]。MnFe2O4- 

CR 中存在非磁性的 CR，其饱和磁化强度低于

MnFe2O4。图 5 的插图表明，使用磁铁可以将

MnFe2O4-CR 从降解体系中完全分离，也证明了其

优异的磁性。 

2.2  MnFe2O4-CR 催化 PMS 降解 TC 条件的考察 

2.2.1  MnFe2O4-CR 在不同反应体系中降解 TC 性能 

为了确定 MnFe2O4-CR〔制备时，m(MnFe2O4)∶

m(CR)=1∶2〕活化 PMS 降解 TC 的活性，在 1.4 节

条件下对比不同体系对 TC 的降解作用，结果如图

6a 所示。由图 6a 可知，在反应 90 min 时，仅有 PMS

的反应体系降解率为 41.58%，表明单独的 PMS 氧

化降解 TC 的效果较差。MnFe2O4 对 TC 的吸附效果

仅有 9.81%，而 MnFe2O4-CR 对 TC 的吸附效果可以

达到 12.46%，表明 MnFe2O4-CR 能够更有效地吸附

TC 在 其 表 面 发 生 反 应 。 TC 在 PMS+CR 和

PMS+MnFe2O4 的降解率分别为 57.29%和 64.80%，

说明 CR 和 MnFe2O4 都可以对 PMS 进行催化活化，

且 MnFe2O4 的催化效果更好，但降解效果仍然不够

理想。而 MnFe2O4-CR/PMS 体系对 TC 的氧化降解

最为显著，为 91.32%。TC 的降解用准一阶动力学

模型来表示，并拟合得出反应速率常数（k），结果

如图 6b 所示。 
 

 
 

反应条件：催化剂用量 30 mg，PMS 用量 40 mg，TC 溶液的质

量浓度 50 mg/L，体积 100 mL，温度 30 ℃ 

图 6  不同反应体系对降解 TC 的影响 
Fig. 6  Effect of different reaction systems on degradation 

of TC 

由 图 6b 得 出 MnFe2O4/PMS 体 系 的 k 为

0.008 min–1。相比之下，MnFe2O4-CR/PMS 体系的 k 为

0.022 min–1。因此，MnFe2O4-CR 能够有效活化 PMS

降解 TC。 

2.2.2  不同 MnFe2O4 和 CR 质量比制备的 MnFe2O4- 

CR 催化 PMS 降解 TC 性能 

图 7 为不同的 MnFe2O4 和 CR 的质量比对 TC

降解的影响。由图 7 可知，随着 CR 用量从 0 提高

到 m(MnFe2O4)∶m(CR)=1∶4，MnFe2O4 的催化活性

先升高后降低。仅在 MnFe2O4 存在的情况下，90 min

时的 TC 降解率为 64.16%。当 MnFe2O4 与 CR 的质

量比为 2∶1，90 min 时 TC 降解率提高到 80.95%，

表明 CR 可提高 MnFe2O4 的催化活性，可抑制

MnFe2O4 纳米颗粒的团聚。当 MnFe2O4 与 CR 的质

量比为 1∶2，MnFe2O4-CR/PM 的催化活性最高，90 min

时降解率达到 91.32%。然而，当质量比为 1∶4 时，

降解率降低。出现这一结果可能的原因是过多催化

活性差的 CR 的存在导致 MnFe2O4 活性位点的数量

减少，而这些金属位点在催化 PMS 中起着至关重要

的作用。因此，在制备 MnFe2O4-CR 的过程中，选

择 MnFe2O4 与 CR 的质量比为 1∶2 为最佳比例。 
 

 
 

反应条件：MnFe2O4-CR 用量 30 mg，PMS 用量 40 mg，TC 溶

液的质量浓度 50 mg/L，体积 100 mL，温度 30 ℃ 

图 7  不同复合比例催化剂对降解 TC 的影响 
Fig. 7  Effect of different compound ratios on degradation 

of TC in MnFe2O4-CR/PMS system 
 

2.3  MnFe2O4-CR/PMS 体系中反应条件的影响 

在探讨 MnFe2O4-CR/PMS 体系中反应条件对

TC 降 解 的 影 响 时 ， 所 用 的 MnFe2O4-CR 为 

m(MnFe2O4)∶m(CR)=1∶2。 

2.3.1  PMS 用量 

不同 PMS 用量下 MnFe2O4-CR 催化剂对降解

TC 的影响如图 8 所示。从图 8 可以看出，随着 PMS

用量的增加，TC 的降解率逐渐提高。当体系中 PMS

用量分别为 5、10、20 mg，反应 90 min 时 TC 的降

解率分别为 40.85%、70.88%和 82.15%。当 PMS 用

量提高至 40 mg 时，TC 降解率显著提高，达到

91.32%；当 PMS 用量为 60 mg，TC 降解率提高幅



·1576· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 41 卷 

 

度不大，仅为 92.62%。过多的 PMS 对提高降解率

的贡献并不大，可能是催化剂表面的饱和活性位点

只能通过活化 PMS 产生一定数量的 ROS[27]。为节

约成本，选择 PMS 用量为 40 mg 用于后续实验。 
 

 
 

反应条件：MnFe2O4-CR 用量 30 mg，TC 质量浓度 50 mg/L，温

度 30 ℃ 

图 8  PMS 用量对 MnFe2O4-CR/PMS 体系降解 TC 的影响 
Fig. 8  Effect of PMS dosage on degradation of TC by 

MnFe2O4-CR/PMS system 
 

2.3.2  MnFe2O4-CR 用量 

不同 MnFe2O4-CR 催化剂用量对降解 TC 的影

响如图 9 所示。 
 

 
 

反应条件：PMS 用量 40 mg，TC 溶液的质量浓度 50 mg/L，体

积 100 mL，温度 30 ℃ 

图 9  MnFe2O4-CR 用量对催化降解 TC 的影响 
Fig. 9  Effect of MnFe2O4-CR dosage on degradation of TC 

by MnFe2O4-CR/PMS system 
 

从图 9 可以看出，当 MnFe2O4-CR 用量分别为

5、10 和 20 mg 时，对应的降解率为 73.15%、79.37%、

84.98%。随着 MnFe2O4-CR 用量的增加，TC 的降解

率逐渐增大，当其用量为 30 mg 时，反应 90 min

时 TC 的降解率达到最大，为 91.32%，由图 9 可知，

当催化剂用量从 30 mg 增加到 40 mg 时，TC 的降

解率没有显著提高，为 92.52%。主要是较大量的

MnFe2O4-CR 活化 PMS 产生了较高浓度的 SO4
–•和

•OH 等，它们不仅与 TC 发生氧化降解反应，同时

还与自身以及氧化剂发生猝灭反应[28]；另外，磁性

MnFe2O4-CR 催化剂在浓度较高时容易聚集，降低

了催化剂在反应体系内的比表面积，导致催化剂对

降解 TC 的贡献不大[24]。因此，选择 30 mg 催化剂

用量是合适的。 
2.3.3  pH 

pH 对降解 TC 的影响以及 MnFe2O4-CR 零电荷

点时的 pH（pHPZC）如图 10 所示。 
 

 
 

反应条件：MnFe2O4-CR 用量 30 mg，PMS 用量 40 mg，TC 质

量浓度为 50 mg/L，体积 100 mL，温度 30 ℃ 

图 10  初始 pH 对 MnFe2O4-CR/PMS 体系降解 TC 的影响

（a）及 MnFe2O4-CR 的 pHPZC（b） 
Fig. 10  Effect of initial pH on degradation of TC by 

MnFe2O4-CR/PMS system (a) and pHPZC of 
MnFe2O4-CR (b) 

 

TC 在不同的 pH 下有不同的表现方式：当

pH<3.3 时，是以质子化形式（TCH3
+）存在；当

pH=3.3~7.7 时，是以中性形式（TCH2
0）存在；当

pH>7.7 时，是以阴离子形式（TC–）存在[29]。因此，

溶液的 pH 对 TC 的氧化降解具有较大的影响。考察

pH 分别为 3、5、7、9 和 11 时对 MnFe2O4-CR/PMS

体系降解 TC 效果的影响，结果见图 10a。图 10b 通

过计算得出 MnFe2O4-CR 的 pHPZC 为 6.51，表明催

化剂的表面电荷在 pH <6.51 时为正，在 pH>6.51 时

为负。从图 10a 可以看出，在反应 90 min 时的初始

pH 分别为 3、5、7、9 和 11 时，TC 的降解率分别

为 91.04%、90.10%、89.32%、88.44%和 77.67%。

其中，在 pH=3~9 时，TC 的降解率相差不大。这是

由于 TC 在溶液中主要以中性形式存在，减少了 TC

和 MnFe2O4-CR 之间的静电排斥。MnFe2O4-CR 带正

电，可以促进 TC 在 MnFe2O4- CR 复合催化剂表面的
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吸附和降解[29]。在 pH=11 时，SO4
–• 和•OH 会与 OH–

反应而被消耗，抑制了 TC 的降解。另外，在强碱

性环境下，MnFe2O4-CR 表现出负电性，且 TC 的存

在形式为 TC–[30]，静电排斥作用也会阻碍 TC 在

MnFe2O4-CR 上的吸附，从而抑制 MnFe2O4-CR/PMS

体 系 中 TC 的 降 解 。 以 上 结 果 表 明 ，

MnFe2O4-CR/PMS 催化体系具有较宽的 pH（3~9）

使用范围，降解 TC 时不需调节 pH。 

2.3.4  阴离子和 HA 

实际水体中含有许多无机阴离子和 HA，可能

会影响对 TC 的催化氧化降解过程。为了考察无机

阴离子和 HA 对 MnFe2O4-CR/PMS 体系降解 TC 的

影响，选择几种常见的无机阴离子（C1–、H2PO4
–、

HCO3
– 和 NO3

–）和 HA 进行催化氧化降解，结果如

图 11 所示。 

 

 
 

反应条件：MnFe2O4-CR 用量 30 mg、PMS 用量 40 mg、TC 质

量浓度为 50 mg/L、体积 100 mL，温度 30 ℃ 

图 11  无机阴离子和 HA 对 MnFe2O4-CR/PMS 体系降解

TC 的影响 
Fig. 11  Effect of inorganic anions and humic acids on 

degradation of TC by MnFe2O4-CR/PMS system 

 
由图 11 可知，当溶液中分别添加 5 mmol/L 

H2PO4
–、HCO3

–、C1–、NO3
– 和 5 mg/L HA，反应 90 min

时对应的 TC 降解率分别为 73.33%、91.25%、

84.84%、90.29%和 82.85%，表明 H2PO4
–、C1– 和

HA 会抑制 TC 的降解。随着 H2PO4
– 和 C1–用量的进

一 步 增 加 ， 抑 制 作 用 也 增 强 。 H2PO4
– 会 抑 制

MnFe2O4-CR/PMS 催化体系中 TC 的氧化降解，可能

的原因是 H2PO4
– 会对 MnFe2O4-CR/PMS 催化体系中

的 SO4
–•和•OH 产生猝灭作用，导致 TC 降解率的降

低[31]；另外，H2PO4
– 可以将催化剂表面的羟基进行

替代并吸收表面的金属离子，形成内部球形络合物。

Cl– 对降解效果的阻碍是因为它在 SO4
–• 和•OH 的氧

化作用下生成了氧化还原电位较低的 Cl–•（E0= 

2.41 V）和 ClOH–•（E0= 1.48 V）[32]。 

2.3.4  温度 

温度对降解 TC 的影响如图 12 所示。由图 12

可知，在 30、40 和 50 ℃下，TC 的降解率随着反

应温度的升高而增加。温度升高，提供了生成 SO4
–•

和•OH 的活化能，并提高了自由基与 TC 的碰撞概

率[26,33]。相应的反应速率常数（k）分别为 0.022、

0.029 和 0.036 min–1（图 12 b）。使用 Arrhenius 方程计

算 TC 降解反应的活化能（Ea）。图 12 a 插图对 lnk

和 1/T 进行线性拟合，计算得出 Ea 为 20.08 kJ/mol。

较低的 Ea 表明 MnFe2O4-CR 具有优良的催化性能。

Ea 大于扩散控制反应的 Ea（10~13 kJ/mol），表明 TC

在 MnFe2O4-CR/PMS 体系中的反应速率取决于化学

反应速率[34]。 
 

 
 

反应条件：MnFe2O4-CR 用量 30 mg，PMS 用量 40 mg，TC 质

量浓度为 50 mg/L，体积 100 mL 

图 12  温度对降解 TC 的影响 
Fig. 12  Effect of temperature on degradation of tetracycline 

hydrochloride 
 

2.4  MnFe2O4-CR 的稳定性和可重复利用性 

在实际使用中，催化剂不仅需要高效便捷，同

时还需具备可重复利用能力以及较好的稳定性。催
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化剂重复利用 5 次过程中对 TC 的降解效果如图 13a

所示。由图 13a 可知，5 次重复利用 TC 对应的降解

率分别为 91.32%、89.24%、86.97%、85.36%、82.90%。

降解率轻微下降，是因为重复利用过程中催化剂存

在一定的损失，并且 TC 和降解后的副产物也会少

量占据 MnFe2O4-CR 的表面活性位点。催化剂在重

复利用 5 次时，对 TC 仍具有较好的去除效果。反

应前后的 XRD（图 13b）谱图表明，MnFe2O4-CR

催化剂的晶相结构没有发生变化，保持着良好的稳

定性。 

 

 
 

反应条件：MnFe2O4-CR 用量 30 mg，PMS 用量 40 mg，TC 质

量浓度为 50 mg/L，体积 100 mL，温度 30 ℃ 

图 13  MnFe2O4-CR 的循环使用次数对 TC 降解率的影响

（a）及重复性循环前后的 XRD 谱图（b） 
Fig. 13  Effect of cycle number on degradation of TC (a) and 

XRD patterns before and after repetitive cycle of 
MnFe2O4-CR (b) 

 
2.5  MnFe2O4-CR/PMS 催化 PMS 降解 TC 机理 

2.5.1  自由基猝灭实验结果 

SO4
–•、•OH、1O2 和 O2

–•等活性氧物种可能对 TC

的降解反应有影响。为了确定 MnFe2O4-CR/PMS 体系

中降解 TC 的主要反应物种，首先使用常见的自由基猝

灭剂 EtOH 和 TBA 清除•OH 和 SO4
–•。EtOH 与•OH 和

SO4
–•具有高反应速率常数〔k(EtOH/•OH)= (1.2~2.8)× 

109 L/(mol·s)和 k(EtOH/SO4
–•)=(1.6~7.7)×109 L/(mol·s)〕，

而 TBA 仅用于猝灭 •OH ，其反应速率常数为

k(TBA/•OH)=(3.8~7.6)×109 L/(mol·s) [35]。不同猝灭剂对

降解 TC 的影响见图 14。由图 14 可知，体系中 TBA

的浓度为 100 mmol/L，反应 90 min 时 TC 的降解率

降低至 81.51%，而当 TBA 浓度增至 500 mmol/L 时，

TC 降解率进一步下降，表明•OH 对 TC 降解的贡献

相对较小。而 EtOH对 TC降解的抑制作用十分显著。

随着 EtOH 浓度从 100 mmol/L 增至 500 mmol/L，反

应 90 min 时 TC 降解率从 75.86%降至 51.05%，说

明 SO4
–•是导致 TC 降解的主要自由基。 

然而，EtOH 和 TBA 的引入并不能完全抑制 TC

的降解，这表明存在其他类型的活性氧（ROS）可

能参与了 TC 的降解反应。因此，BQ 和 L-His 分别被

选 为 O2
–• 和 1O2 的 清 除 剂 〔 k(BQ/O2

–•)=1.0× 

109 L/(mol·s)，k(L-His/1O2) =3.2×107 L/(mol·s)〕[36]。

在 TC 溶液中分别添加 BQ 和 L-His 后使其浓度都为

1 mmol/L，反应 90 min 时 TC 降解率分别为 80.59%

和 79.12%。随着 BQ 和 L-His 浓度的进一步增加，

抑 制 作 用 也 更 加 显 著 。 以 上 结 果 证 实 ，

MnFe2O4-CR/PMS 体系中也产生了 O2
–•和 1O2。猝灭

实验表明，SO4
–•、•OH、1O2 和 O2

–•是使 TC 降解的

主要活性氧物种。 
 

 
 

反应条件：MnFe2O4-CR 用量 30 mg，PMS 用量 40 mg，TC 质

量浓度为 50 mg/L，体积 100 mL，温度 30 ℃ 

图 14  不同猝灭剂对降解 TC 的影响 
Fig. 14  Effect of different quenching agents on degradation 

efficiency 
 

2.5.2  活化机理 

根据猝灭实验的结果，提出了 MnFe2O4-CR 活

化 PMS 降解 TC 可能的催化机理，其示意图如图 15

所示。首先，PMS 和 TC 分子吸附到催化剂表面。
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然后，催化剂上的 Mn (Ⅲ)/Mn (Ⅱ)和 Fe (Ⅲ)/Fe (Ⅱ) 

2 个氧化还原对作为主要活性位点，可以活化 HSO5
–

产生 SO4
– •和 SO5

–•〔式（1）~（2）〕。生成的 SO4
–•

与吸附在催化剂表面的 H2O 分子反应生成•OH〔式

（3）〕。由于 SO5
–•自身的不稳定状态，SO5

–•可以自

身或与水发生反应生成 1O2〔式（4）~（5）〕。另外，

PMS 在水溶液中可以发生自分解生成 O2
–•和 1O2〔式

（6）~（8）〕。并且，Fe (Ⅱ)与 Mn (Ⅲ)之间的反应

促进了催化剂的再生〔式（9）〕。在 MnFe2O4-CR/PMS

体系内，CR 表面的含氧官能团也在活化 PMS 降解

TC 分子中发挥了重要作用〔式（10）~（11）〕。最

后，产生的这些活性物质将 TC 氧化降解生成副产

物，甚至 CO2 和 H2O。 

 Fe(Ⅱ)/Mn(Ⅱ)+HSO5
–→Fe(Ⅲ)/Mn(Ⅲ)+SO4

–•+OH–（1） 

 Fe(Ⅲ)/Mn(Ⅲ)+HSO5
–→Fe(Ⅱ)/Mn(Ⅱ)+SO5

–•+H+ （2） 

 2SO4
–•+2H2O→SO4

2–+2•OH+HSO4
– +H+ （3） 

 2SO5
–• +H2O→3/21O2+2HSO4

– （4） 

 2SO5
–•→1O2+2SO4

2– （5）  

 HSO5
–→H++SO5

2– （6） 

 SO5
2–+H2O→ O2

–• +SO4
2– +H+ （7） 

 HSO5
–+SO5

2–→2SO4
2–+H++1O2 （8） 

 Fe (Ⅱ)+Mn (Ⅲ)→Fe(Ⅲ)+Mn(Ⅱ) （9） 

 CR-OH+HSO5
–→CR-O•+SO4

–• +2OH– （10） 

 CR-OOH+ HSO5
–→CR-OO•+SO4

–•+2OH– （11） 
 1O2/SO4

–•/O2
–•/•OH+TC→降解中间体+CO2+H2O（12） 

 

 
 

图 15  MnFe2O4-CR/PMS 体系中活化机理的示意图 
Fig. 15  Schematic diagram of PMS activation mechanism 

in MnFe2O4-CR/PMS system 
 

3  结论 

利用水热法制备了 MnFe2O4-CR 复合催化剂，

并用于 PMS 的活化及降解 TC，考察了 CR 与

MnFe2O4 质量比、pH、温度和阴离子等对氧化降解

反应的影响，也对 MnFe2O4-CR 复合催化剂的稳定

性和重复性以及 TC 降解的可能机理进行了探究。 

（1）采用水热法将 MnFe2O4 负载在 CR 上，制

备了复合材料 MnFe2O4-CR。 

（2）在 30 ℃、30 mg MnFe2O4/CR、40 mg PMS

的条件下，对 100 mL 质量浓度为 50 mg/L 自然 pH

的 TC 溶液进行降解实验，90 min 时 TC 降解率达到

91.32%。 

（3）在 MnFe2O4-CR/PMS 催化体系中，H2PO4
–、

C1–和 HA 会抑制 TC 的降解，HCO3
–、NO3

– 对 TC 的

降解影响小。体系适用的 pH 较宽（3~9），降解 TC

时不需调节 pH。 

（4）MnFe2O4-CR 降解 TC 重复使用 5 次后其晶

相结构没有发生变化，且 TC 降解率仍达 82.90%，

复合催化剂的可重复使用性和稳定性良好。 

（5）MnFe2O4-CR/PMS 催化体系中，SO4
−•、•OH、

1O2 和 O2
−•是降解 TC 的主要活性氧物种。催化剂上

的 Mn(Ⅲ)/Mn(Ⅱ)和 Fe(Ⅲ)/Fe(Ⅱ)氧化还原体系活化

PMS 产生活性物种，Fe(Ⅱ)与 Mn(Ⅲ)之间的反应促

进了催化剂的再生。 
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