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花球状 Fe3O4/MoS2 活化过一硫 

酸盐氧化去除环丙沙星 

郑友臣，余泽旭，段  毅*，周书葵，周紫璇，闫俊霖 
（南华大学 土木工程学院，湖南 衡阳  421001） 

摘要：以(NH4)6Mo7O24•4H2O、硫脲和 FeCl3•6H2O 为主要原料，采用水热法将纳米 Fe3O4 颗粒负载在花球状

MoS2 上，制备了花球状复合材料 Fe3O4/MoS2，将其用于活化过一硫酸盐（PMS）氧化去除水中的环丙沙星

（CIP）。通过 SEM、XRD、XPS 和振动磁力仪（VSM）对 Fe3O4/MoS2 进行了表征。考察了不同反应体系、初

始 pH、反应温度、Fe3O4/MoS2 投加量（以 CIP 水溶液体积计，下同）、PMS 投加量、CIP 初始质量浓度和常见

阴离子（H2PO4
−、Cl−、HCO3

−、NO3
−）及腐植酸（HA）对 Fe3O4/MoS2/PMS 体系氧化去除 CIP 的影响，探究了

Fe3O4/MoS2 的循环稳定性，通过自由基淬灭实验和电子顺磁共振波谱仪（EPR），推测了其活化 PMS 氧化去除

CIP 的反应机理。结果表明，Fe3O4/MoS2/PMS 体系表现出最高的 CIP 去除能力，在反应温度 30 ℃、初始 pH=5.56、

Fe3O4/MoS2 投加量 0.2 g/L、PMS 投加量 0.25 mmol/L、CIP 质量浓度 5 mg/L 的最佳条件下，20 min 内 CIP 去除

率可达 96.10%；Fe3O4/MoS2 3 次循环使用后 CIP 去除率为 90.27%；H2PO4
−、Cl−、HCO3

−和 HA 均对 CIP 的去除

有不同程度的抑制作用，NO3
−对反应基本无影响。Fe3O4/MoS2 活化 PMS 氧化去除 CIP 的机理主要为单线态氧的

非自由基途径，而硫酸根自由基和羟基自由基的自由基途径在其中发挥次要作用。 

关键词：Fe3O4；MoS2；过一硫酸盐；去除；环丙沙星；催化剂；活化；稳定性；水处理技术 
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Flower-like spherical Fe3O4/MoS2 activating peroxymonosulfate  
for efficient removal of ciprofloxacin 

ZHENG Youchen, YU Zexu, DUAN Yi*, ZHOU Shukui, ZHOU Zixuan, YAN Junlin 
（School of Civil Engineering, University of South China, Hengyang 421001, Hunan, China） 

Abstract: Flower-like spherical composites Fe3O4/MoS2 were prepared by loading nano-Fe3O4 particles， 

which were obtained from (NH4)6Mo7O24•4H2O, thiourea and FeCl3•6H2O via hydrothermal method, onto 

flower-like spherical MoS2, characterized by SEM, XRD, XPS and vibrating magnetometer (VSM), and 

used for activating peroxymonosulfate (PMS) oxidation to remove ciprofloxacin (CIP) from water. The 

effects of different reaction systems, initial pH, reaction temperature, Fe3O4/MoS2 dosage (based on the CIP 

aqueous solution volume, the same below), PMS dosage, common anions (H2PO4
−, Cl−, HCO3

−, NO3
−) and 

humic acid (HA) on the oxidative removal of CIP in Fe3O4/MoS2/PMS system were analyzed. The cyclic 

stability of Fe3O4/MoS2 was evaluated, while the reaction mechanism of CIP removal by activated PMS was 

discussed by radical quenching experiment and electron paramagnetic resonance spectrometer (EPR). The 

results showed that the Fe3O4/MoS2/PMS system exhibited the highest CIP removal activity. Under the 

optimal conditions of reaction temperature 30 ℃, initial pH=5.56, Fe3O4/MoS2 dosage 0.2 g/L, PMS 

dosage 0.25 mmol/L, CIP mass concentration 5 mg/L, the CIP removal rate could reach 96.10% in 20 min, 

and maintained at 90.27% after three cycles of Fe3O4/MoS2. H2PO4
−, Cl−, HCO3

− and HA displayed certain 

水处理技术与环境保护 
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inhibition on CIP removal, while NO3
− showed no influence on the reaction. The mechanism of CIP removal 

by Fe3O4/MoS2-activated PMS oxidation was mainly attributed to the non-free radical pathway of singlet 

oxygen, while the free radical pathway of sulfate radical and hydroxyl radical played a secondary role. 

Key words: Fe3O4; MoS2; peroxymonosulfate; removal; ciprofloxacin; catalysts; activation; stability; water 

treatment technology 

氟喹诺酮类（FQs）抗生素是全球范围内最常

被检测到的抗生素[1-2]。环丙沙星（CIP）作为第三

代 FQs 抗生素的典型代表，因对某些感染具有稳定

的抗菌作用和相对低廉的价格而被广泛使用[3]。然

而，CIP 结构复杂和难生物降解等特性使其在传统

的污水处理工艺中无法被高效深度去除[4-5]，直接或

间接排放到自然水体中，而残留的 CIP 可诱导耐药

细菌和耐药基因的产生，对水环境和公众健康构成

了巨大威胁[6-7]。因此，开发一种高效经济的去除水

体中 CIP 的技术十分必要。 

目前，去除水体中抗生素的方法主要是吸附法[8]、

膜工艺[9]、生物法[10]和高级氧化法。其中，吸附法

与膜工艺仅能实现抗生素的分离，并不能使其降解；

另外，存在吸附材料难以重复利用、膜材料价格较

昂贵和需要定期清洗更换等问题。生物法中，由于

抗生素抑制细菌活性，易引发污泥膨胀，影响出水

水质和整个生化系统的正常运行。而基于过硫酸盐

的高级氧化技术（PS-AOPs）已被证实对降解抗生

素具有显著的效果[11-12]。相较于传统的 Fenton 反

应，PS-AOPs 产生的硫酸根自由基（SO4
−•）具有较

高的氧化电位（2.5~3.1 V）、更高的选择性、更长的

寿命和较宽的 pH 响应范围，有利于与抗生素的接

触[13-14]。过硫酸盐主要分为过一硫酸盐（PMS）和

过二硫酸盐（PDS），在催化剂的作用下，这两种氧

化剂都能被激活并产生 SO4
−•。与对称结构的 PDS

相比，具有不对称结构的 PMS 更容易被活化，反应

速率更快。 

目 前 ， 过 渡 金 属 已 被 证 明 可 以 有 效 活 化

PMS[15]。其中，铁基材料是研究最为广泛的过渡金

属[16]，具有低生物毒性、环境友好和易于获取等特

点。Fe3O4 能逐步向溶液中释放 Fe2+活化 PMS，且

具有磁性，便于在反应结束后快速分离回收和重复

使用，常用于活化 PMS。然而，Fe3O4 在活化过程

中的 Fe2+/Fe3+循环效率较低，限制了其活性[17]。近

年来的研究表明，过渡金属硫化物表面富含还原性

位点，可为氧化还原反应提供电子，加速高级氧化

反应的电子循环。例如：XING 等[18]将 MoS2 作为助

催化剂加入到 Fe2+/H2O2 体系中，能够极大提高 H2O2

的分解效率。HUANG 等[19]研究发现，在 Fe2+/PDS

或 Fe3+/PDS 体系中添加不同金属硫化物（WS2、

MoS2、FeS2 和 ZnS）能够显著增强自由基的产生，

从而提高 PDS 的利用效率。 

本文拟通过水热法来制备花球状 Fe3O4/MoS2

复合材料，将其作为催化剂用于活化 PMS 去除 CIP。

通过因素实验考察初始 pH、Fe3O4/MoS2 投加量、

PMS 投加量、CIP 初始质量浓度、无机阴离子和腐

植酸（HA）对 CIP 去除率的影响，并探讨其稳定性。

通过自由基淬灭实验、电子顺磁共振波谱仪测试及

表征分析，探究 Fe3O4/MoS2 活化 PMS 去除 CIP 的

机理。以期为过渡金属复合型催化剂用于废水处理

中去除抗生素提供一种可行的策略。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

(NH4)6Mo7O24•4H2O 、 硫 脲 （ CH4N2S ）、

FeCl3•6H2O、无水乙酸钠（CH3COONa）、CIP、HA、

NaNO3、NaCl、NaHCO3、Na2HPO4，AR，上海麦

克林生化科技股份有限公司；过硫酸氢钾复合盐

（KHSO5•0.5KHSO4•0.5K2SO4，PMS，质量分数≥

42%），AR，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；

无水乙醇（CH3CH2OH）、甲醇（MeOH）、叔丁醇

（TBA）、糠醇（FFA）、对苯醌（p-BQ），AR，国

药集团化学试剂有限公司；去离子水，自制。 

EscaLab 250Xi 型 X 射线光电子能谱仪（XPS），

美国 Thermo Fisher Scientific 公司；JSM-7800F 型场

发射扫描电子显微镜（SEM），日本电子株式会社；

SmartLab 9 型 X 射线衍射仪（XRD），日本 Rigaku

公司；A-300 型电子顺磁共振波谱仪（EPR），德国

Bruker 公司；AZtecLive 型能量色散 X 射线光谱仪

（EDS），英国 Oxford Instruments 公司；MicroMagTM 

3900-4 VSM 型振动磁力仪（VSM），美国 Lake Shore 

Cryotronics 公司；UV-2600 型紫外-可见分光光度计

（UV-Vis），日本 Shimadzu 公司。 

1.2  制备方法 

1.2.1  MoS2 的制备 

将 3.705 g（3 mmol）(NH4)6Mo7O24•4H2O 和

7.992 g（105 mmol）CH4N2S 粉末溶于 105 mL 去离

子水中制备前驱体，前驱体的 n(Mo)∶n(S)=1∶5。

将前驱体剧烈搅拌 1 h 后转移到 150 mL 聚四氟乙烯

内衬的水热反应釜中，在 210 ℃下水热反应 18 h，
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冷却至室温后，离心分离黑色固体，并用去离子水

和无水乙醇交替各洗涤 3 次，在 60 ℃下干燥 12 h，

制得黑色固体 MoS2
[20]。 

1.2.2  Fe3O4/MoS2 的制备 

将 0.360 g（2.25 mmol）MoS2 加入到烧杯中，

并加入 108 mL 无水乙醇，然后加入 0.900 g

（3.33 mmol）FeCl3•6H2O，超声 15 min 后，在磁力

搅拌下加入 18 mL 去离子水，再加入 2.592 g

（31.60 mmol）CH3COONa，搅拌 1 h 后，将上述体

系转移到 150 mL 水热反应釜中。在 200 ℃下水热

反应 24 h 后，冷却至室温，离心分离得到黑色固体，

并用去离子水和无水乙醇交替各洗涤 3 次，在 60 ℃

下干燥 12 h，得到复合材料，记为 Fe3O4/MoS2。 

采用制备 Fe3O4/MoS2 的方法和步骤，但不添加

MoS2，得到 Fe3O4。 

1.3  表征方法和性能测试 

XPS 测试：Al Kα为射线源，管电压 15 kV，管电

流 10 mA，测试能量 1486.8 eV，并以 C 1s（284.8 eV）

为基准对数据进行校正。XRD 测试：靶材 Cu，管

电压≤40 kV，管电流≤40 mA，Kα 射线波长为

0.1541 nm，步长 0.02°，小角扫描范围 2θ=0.5°~50°，

大角扫描范围 2θ=2°~150°。SEM 测试采用二次电子

像分辨率，高加速：0.8 nm@15.0 kV 晶界（GB）；

低加速： 1.2 nm@1.0 kV （ GB ）；极低加速：

3.0 nm@0.1 kV（GB）；分析：3.0 nm@15 kV，5 nA，

工作距离（WD）10 mm，WD 2.0~25.0 mm。 

1.4  CIP 降解实验 

将 50 mL质量浓度为 5 mg/L 的 CIP 水溶液置于

100 mL 烧杯中进行实验。用 0.01 mol/L 的盐酸或

0.01 mol/L 的 NaOH 溶液调节 CIP 水溶液的 pH。将

烧杯置于磁力搅拌水浴锅中（30 ℃），向烧杯中加

入投加量为 0.2 g/L（以 CIP 水溶液体积计，下同）

的 催 化 剂 Fe3O4/MoS2 ， 随 后 ， 加 入 投 加 量 为

0.25 mmol/L（以 CIP 水溶液体积计，下同）的氧化

剂 PMS。固定时间间隔，采集 2 mL 样品，经 0.22 μm

聚四氟乙烯膜过滤后，立即用移液枪取出 1.5 mL 滤

液，放入装有 1.5 mL 甲醇的棕色离心管中[21-22]。最

后，用 UV-Vis 测定溶液在 272 nm 波长处的吸光度，

根据吸光度（y）-CIP 质量浓度（x，mg/L）标准曲

线拟合方程 y=0.1021x+0.0009（R2=1.000），计算测

定溶液吸光度对应的 CIP 的质量浓度。根据式（1）

计算溶液中 CIP 的去除率： 

 η/%＝(ρ0–ρt)/ρ0×100 （1） 

式中：η 为 CIP 的去除率，%；ρ0 为 CIP 的初始质

量浓度，mg/L；ρt 为反应 t（min）时 CIP 的质量浓

度，mg/L。 

1.5  单因素实验 

1.5.1  pH 的影响 

采用 1.4 节的实验过程和步骤，在 Fe3O4/MoS2

投加量为 0.2 g/L、PMS 投加量为 0.25 mmol/L、CIP

初始质量浓度为 5 mg/L、反应温度为 30 ℃的条件

下，考察初始 pH（3、5、7、9、11）对 CIP 去除率

的影响。 

1.5.2  温度的影响 

采用 1.4 节的实验过程和步骤，在 Fe3O4/MoS2 投

加量为 0.2 g/L、PMS 投加量为 0.25 mmol/L、CIP

初始质量浓度为 5 mg/L、pH=5.56（未进行 pH 调节）

的条件下，考察反应温度（30、45、50 ℃）对 CIP

去除率的影响。 

1.5.3  Fe3O4/MoS2 投加量的影响 

采用 1.4 节的实验过程和步骤，在 PMS 投加量

为 0.25 mmol/L、CIP 初始质量浓度为 5 mg/L、

pH=5.56、反应温度为 30 ℃的条件下，考察 Fe3O4/ 

MoS2 投加量（0.1、0.2、0.3、0.4、0.5 g/L）对 CIP

去除率的影响。 

1.5.4  PMS 投加量的影响 

采用 1.4 节的实验过程和步骤，在 Fe3O4/MoS2

投加量为 0.2 g/L、CIP 初始质量浓度为 5 mg/L、pH= 

5.56、反应温度为 30 ℃的条件下，考察 PMS 投加

量（0.10、0.25、0.50、1.00、1.50、2.00 mmol/L）

对 CIP 去除率的影响。 

1.5.5  CIP 初始质量浓度的影响 

采用 1.4 节的实验过程和步骤，在 Fe3O4/MoS2

投加量为 0.2 g/L、PMS 投加量为 0.25 mmol/L、pH= 

5.56、反应温度为 30 ℃的条件下、考察 CIP 初始质

量浓度（2、5、8、10、15 mg/L）对 CIP 去除率的

影响。 

1.6  常见阴离子和 HA 的影响 

采用 1.4 节的实验过程和步骤，在 Fe3O4/MoS2

投加量为 0.2 g/L、PMS 投加量为 0.25 mmol/L、CIP

初始质量浓度为 5 mg/L、pH=5.60、反应温度为 30 ℃

的条件下，分别考察不同浓度（0、2、5、10 mmol/L）

H2PO4
–、NO3

−、Cl−、HCO3
−和 HA 质量浓度（0、2、

5、10、20 mg/L）对 CIP 去除率的影响。 

1.7  循环稳定性实验 

采用 1.4 节的实验过程和步骤，在 Fe3O4/MoS2

投加量为 0.2 g/L、PMS 投加量为 0.25 mmol/L、

pH=5.56、反应温度为 30 ℃及 CIP 质量浓度为

5 mg/L 的条件下反应，反应后的溶液经离心机

（8000 r/min）离心 5 min，将黑色固体用去离子水

冲洗多次，在 60 ℃下干燥 12 h 后，备用。该步骤

循环 4 次。 
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1.8  自由基淬灭实验 

为了探索催化剂活化 PMS 的活性物质，分别采

用 MeOH（100 mmol/L）淬灭羟基自由基（•OH）

和 SO4
−• 、 TBA （ 100 mmol/L ）淬灭 •OH 、 FFA

（10 mmol/L）淬灭单线态氧（1O2）、p-BQ（5 mmol/L）

淬灭超氧基自由基（•O2
−）。 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的表征 

2.1.1  SEM 分析 

图 1 为 MoS2、Fe3O4 和 Fe3O4/MoS2 的 SEM 图。 
 

 
 

图 1  MoS2（a、b）、Fe3O4（c）和 Fe3O4/MoS2（d）的

SEM 图 
Fig. 1  SEM images of MoS2 (a, b), Fe3O4 (c), Fe3O4/MoS2 (d) 

 
从图 1 可以看出，MoS2 团簇呈三维花球状结

构，粒径 5~6 μm（图 1a），并具有明显的多层结构

（图 1b）。Fe3O4 呈随机排列的二维纳米片状结构，

其粒径 60~100 nm（图 1c）。Fe3O4/MoS2 上的二维纳

米片 Fe3O4较均匀地分布在 MoS2花瓣边缘上或间隙

中，粒径 5~8 nm（图 1d）。将 Fe3O4 镶嵌至花球状

MoS2 中，有效减小了 Fe3O4 粒径。 

2.1.2  XRD 分析 

图 2 为 MoS2、Fe3O4 和 Fe3O4/MoS2 的 XRD 谱图。 
 

 
 

图 2  Fe3O4、MoS2 和 Fe3O4/MoS2 的 XRD 谱图 
Fig. 2  XRD patterns of Fe3O4, MoS2 and Fe3O4/MoS2 

从图 2 可以看出，MoS2 在 2θ=14.13°、32.91°、

35.97°处出现 3 个衍射峰，分别对应 MoS2 的(002)、

(100)、(102)晶面（JCPDS No. 075-1539）。MoS2 的

衍射峰为宽峰且强度较低，而 MoS2 在 2θ=9.30°处出

现的杂峰是由于制备过程中产生了 1H-MoS2，并非

掺入杂质所致，因此，样品纯度良好 [23-25]。Fe3O4

分别在 2θ=30.12°、35.48°、43.12°、57.03°、62.62°

处出现 5 个衍射峰，对应 Fe3O4 的(220)、(311)、(400)、

(511)、(440)晶面，特征峰强度高、峰型尖锐且没有

杂峰，表明 Fe3O4 纯度高，晶型完整。在 Fe3O4/MoS2

的 XRD 谱图中，Fe3O4 的衍射峰清晰可见，表明其

成功保留了 Fe3O4 的晶格结构和相态；而 MoS2 的个

别特征峰消失或者不明显，可能由于 MoS2 掺杂比

例过低和制备过程中 MoS2 结晶度低。这与 LU 等[26]

研究中的 XRD 表征结果一致，表明成功制备了

Fe3O4/MoS2。 

2.1.3  EDS 分析 

图 3 为 Fe3O4/MoS2 的 EDS 谱图。 
 

 
 

图 3  Fe3O4/MoS2 的 EDS 谱图 
Fig. 3  EDS spectrum of Fe3O4/MoS2 

 

从图 3 可以看出，Fe3O4/MoS2 中包含了钼（Mo，

质量分数 39.4%）、铁（Fe，质量分数 28.6%）、氧

（O，质量分数 15.9%）和硫（S，质量分数 16.0%）

4 种元素，这些元素的存在证实了 Fe3O4 和 MoS2 的

存在，这与 SEM 和 XRD 结果一致，进一步证实成

功制备了 Fe3O4/MoS2。 

2.1.4  XPS 分析 

图 4 为 Fe3O4/MoS2 的 XPS 谱图。 

从图 4a 可以看出，谱图中显示的 S、O、Fe 和

Mo 4 种元素与 Fe3O4/MoS2 组成元素一致。 

从图 4b 可以看出，228.6、232.1、229.3 和 232.6 eV

处的结合能分别为 Mo4+ 3d5/2、Mo4+ 3d3/2、Mo5+ 3d5/2

和 Mo5+ 3d3/2。226.3 eV 处的结合能为 MoS2 的 S 2s， 

235.7 eV 处的结合能为 Mo6+ 3d3/2，可能是 MoS2 在

空气中部分氧化成 MoO3
[27]。 

从图 4c可以看出，710.8、713.4、724.4和 727.0 eV
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处的结合能分别为 Fe2+ 2p3/2、Fe3+ 2p3/2、Fe2+ 2p1/2

和 Fe3+ 2p1/2。Fe 2p3/2 和 Fe 2p1/2 的卫星峰（Sat.）分

别位于结合能 718.9 和 732.9 eV 处，这与 BAI 等[28]

的研究结果一致。 

从图 4d 可以看出，162.0 和 163.4 eV 处的结

合能分别为 MoS2 的 S 2p3/2 和 S 2p1/2。168.6 eV 附

近的结合能为 O—S，表明 MoS2 表面的部分 S 被

氧化[29]。 
 
  

 

a—XPS 全谱；b—Mo 3d 高分辨 XPS 谱图；c—Fe 2p 高分辨 XPS

谱图；d—S 2p 高分辨 XPS 谱图；e—O 1s 高分辨 XPS 谱图 

图 4  Fe3O4/MoS2 的 XPS 谱图 
Fig. 4  XPS spectra of Fe3O4/MoS2 

 

从图 4e 可以看出，530.2 和 531.2 eV 的结合能

分别为晶格氧（Olaff）和氧缺陷（Odef）的特征峰。 

2.1.5  VSM 分析 

图 5 为 Fe3O4 和 Fe3O4/MoS2 的磁滞曲线。 
 

 
 

图 5  Fe3O4 和 Fe3O4/MoS2 的磁滞曲线 
Fig. 5  Magnetization curves of Fe3O4 and Fe3O4/MoS2 

 

从图 5 可以看出，Fe3O4 和 Fe3O4/MoS2 的饱和

磁化强度分别为 65.29 和 60.26 emu/g。由于 MoS2

本身不具备磁性，在形成 Fe3O4/MoS2 过程中，Fe3O4

颗粒被镶嵌于 MoS2 中，可能影响 Fe3O4 的磁畴排列

和磁化过程，从而降低了整体的磁性[30]。图 5 插图

证实外部磁场可以将 Fe3O4/MoS2 从水溶液中分离。 

2.2  催化氧化体系氧化去除 CIP 结果分析 

图 6 为不同催化氧化体系对 CIP 的去除率。 

从图 6a 可以看出，PMS 单独氧化去除 CIP 时，

60 min 内 CIP 的去除率仅为 10.0%，表明 PMS 具有

一定的氧化去除 CIP 的能力，但活性较低。在 PMS

的基础上添加 Fe3O4 后，Fe3O4/PMS 在 60 min 内对

CIP 的去除率为 20.05%，比 PMS 同比增加 10.05%，

表明 Fe3O4 具有一定活化 PMS 的能力。但 CIP 的去

除率提升幅度仍较小，这可能是因为，Fe3O4 发生团

聚导致表面活性位点减少，其催化性能不能充分发

挥。相比 Fe3O4/PMS，MoS2/PMS 在 60 min 内对 CIP
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的去除率（93.56%）得到大幅提升，表明 MoS2 具

有较高的催化活化 PMS 的能力。Fe3O4/MoS2/PMS

在 20 min 内对 CIP 的去除率可达到 96.10%，与

MoS2/PMS 相比，其达到相同 CIP 去除率的反应时

间明显缩短。这是因为，Fe3O4 与 MoS2 之间存在协

同效应，Mo4+不仅参与了 PMS 的活化，还促进了

Fe2+/Fe3+循环，从而提高了反应速率和去除率[31]。 

从图 6b 可以看出，在不同体系去除 CIP 过程的

准一级动力学拟合曲线中，各反应体系的反应速率

常数（ k，min−1）大小顺序为：Fe3O4/MoS2/PMS

（0.2882 min−1）>MoS2/PMS（0.0471 min−1）>Fe3O4/ 

MoS2（0.0151 min−1）>Fe3O4/PMS（0.0038 min−1）> 

PMS（0.0016 min−1）。结果表明，Fe3O4/MoS2 可以

活化 PMS 高效去除 CIP。后续实验对 Fe3O4/MoS2

的催化性能进行考察。 
 

 
 

图 6  不同催化氧化体系对 CIP 的去除率（a）和准一级

动力学拟合曲线（b） 
Fig. 6  Removal rate of CIP by different catalytic oxidation 

systems (a) and quasi-first-order kinetic fitting 
curves (b) 

 

2.3  单因素实验结果分析 

2.3.1  pH 的影响 

图 7a 为 pH 对 Fe3O4/MoS2 活化 PMS 氧化去除

CIP 的影响。 

从图 7a 可以看出，当初始 pH 为 3~7 时，60 min

内 CIP 可以被有效去除，且都在 20 min 左右基本达

到平衡。其中，初始 pH=7 时，60 min 内 CIP 去除

率最高，为 95.01%。初始 pH 提高至 9 时，CIP 的

去除速率减小，表明碱性环境不利于类 Fenton 反应，

这是因为，Fe3O4 表面的 Fe2+在碱性环境中被部分钝

化，降低了反应速率[32]。但随着反应的进行，钝化

后的 Fe3O4 颗粒逐渐活化，CIP 去除率在 60 min 内

仍可达 93.38%。但初始 pH 提高至 11 时，由于碱性

条件下 MoS2 表面不饱和 S 原子不易被水中的 H+捕

获，Mo4+未完全暴露，阻碍了 Mo4+还原 Fe3+，不能

有效促进 Fe2+/Fe3+的循环，从而导致 Fe3O4/MoS2/ 

PMS 体系去除 CIP 的能力减弱[33]，这是因为，在强

碱性条件下，过多的 OH−积聚在催化剂表面，PMS

以活性较低的 SO5
2−形式存在，Fe3O4/MoS2 和 PMS

之间存在静电排斥而导致 PMS 的氧化能力降低，从

而影响 CIP 去除率[34]。结果表明，在初始 pH 为 3~9

时，60 min 内 Fe3O4/MoS2 活化 PMS 氧化去除 CIP

的去除率均能达到 88%以上，表明 Fe3O4/MoS2/PMS

体系能在较宽的 pH 范围内去除 CIP。 

2.3.2  温度的影响 

图 7b 为温度对 Fe3O4/MoS2 活化 PMS 氧化去除

CIP 的影响。 

从图 7b 可以看出，温度从 30 ℃升至 50 ℃的

过程中，60 min内CIP去除率从 96.81%降至 90.41%，

去除率整体呈下降趋势。这可能由于，Fe3O4/MoS2

具有一定的温度适应范围，当温度过高时可能发生

结构变化或失活，导致其催化活性下降。 

2.3.3  Fe3O4/MoS2 投加量的影响 

图 7c 为 Fe3O4/MoS2 投加量对其活化 PMS 氧化

去除 CIP 的影响。 

从图 7c 可以看出，Fe3O4/MoS2 投加量从 0.1 g/L

增至 0.2 g/L 时，60 min 内的 CIP 去除率基本没有变

化，但反应速率有了明显提升，后者 20 min 内基本

达到平衡，而前者需要 30 min。这是因为，随着

Fe3O4/MoS2 投加量的增加，其表面活性位点增加，

会生成更多的活性物质，如 SO4
−•、•OH 和 1O2

[35]。

但随着 Fe3O4/MoS2 投加量从 0.2 g/L 增至 0.5 g/L，

60 min 内的 CIP 去除率从 96.81%降至 85.12%，这

是因为，Fe3O4/MoS2 投加量过大，催化剂在溶液中

发生团聚，导致其表面活性位点减少[36]，同时，过

量的催化剂淬灭了体系中产生的活性自由基，从而

导致 CIP 去除率降低[37]。 

2.3.4  PMS 投加量的影响 

图 7d 为 PMS 投加量对 Fe3O4/MoS2 活化 PMS

氧化去除 CIP 的影响。 

从图 7d 可以看出，PMS 投加量从 0.10 mmol/L

增至 0.25 mmol/L 时，60 min 内 CIP 的去除率从

87.73%升至 96.81%。这是因为，随着 PMS 投加量
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的增加，Fe3O4/MoS2 的活性位点与 PMS 充分接触反

应，产生了更多的活性物质，从而促进溶液中的 CIP

降解。但随着 PMS的投加量进一步增至 2.00 mmol/L

时，60 min 内 CIP 的去除率降至 66.29%。这是因为，

剩余的 HSO5
−与 SO4

−•反应生成活性较低的物质，

Fe3O4/MoS2 表面活性位点饱和，抑制了自由基的生

成，两者共同降低了 CIP 的去除率[37-38]。 

2.3.5  CIP 初始质量浓度的影响 

图 7e 为 CIP 初始质量浓度对 Fe3O4/MoS2 活化

PMS 氧化去除 CIP 的影响。 

从图 7e 可以看出，随着 CIP 质量浓度的增加，

60 min 内 CIP 的去除率逐渐降低。其原因可能是，

Fe3O4/MoS2 活化 PMS 产生的活性物质有限，导致

CIP 去除率降低[37,39]。CIP 质量浓度从 5 mg/L 逐渐

增至 10 mg/L，60 min 内 CIP 的去除率由 96.81%减

至 87.99%。当 CIP 的初始质量浓度增至 15 mg/L 时，

CIP 的去除率能保持在 75.00%，表明 Fe3O4/MoS2

能够有效活化 PMS 氧化去除 CIP。 
 

 
 

a—初始 pH；b—温度；c—Fe3O4/MoS2 投加量；d—PMS 投加量；

e—CIP 初始质量浓度 

图 7  不同因素对 Fe3O4/MoS2 活化 PMS 氧化去除 CIP 的

影响 
Fig. 7  Effects of different factors on oxidative removal of 

CIP by Fe3O4/MoS2 activated PMS 

 
2.3.6  常见阴离子和 HA 的影响 

图 8 为常见阴离子和 HA 对 Fe3O4/MoS2 活化

PMS 氧化去除 CIP 的影响。 

从图 8a 可以看出，浓度 2~10 mmol/L 的 NO3
−对

Fe3O4/MoS2 活化 PMS 氧化去除 CIP 基本没有影响。

这是因为，NO3
−与 SO4

−•的反应速率常数较低〔k=5.0× 

104~2.1×106 L/(mol·s)〕[40]。 

从图 8b 可以看出，随着 H2PO4
−浓度的增加，

60 min 内的 CIP 去除率降低，这是由于，H2PO4
−能与

Fe3O4/MoS2 络合，导致活性位点减少，影响 PMS 的

活化并淬灭了体系中的自由基[41]。 
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a—NO3
−；b—H2PO4

−；c—Cl−；d—HCO3
−；e—HA 

图 8  不同阴离子和 HA 对 Fe3O4/MoS2 活化 PMS 氧化去

除 CIP 的影响 
Fig. 8  Effects of different anions or HA on oxidative removal 

of CIP by Fe3O4/MoS2 activated PMS 
 

从图 8c 可以看出，质量浓度 2~10 mmol/L 的

Cl−均对 CIP 去除有一定抑制作用，这归因于 Cl−可

以消耗部分 SO4
−•和•OH，生成活性较低的氯自由基

（Cl•）或次氯酸盐。 

从 图 8d 可 以 看 出 ， 较 低 质 量 浓 度 （ 2~ 

10 mmol/L）的 HCO3
−抑制作用也尤为明显，这是由

于，HCO3
−中和了溶液中的大部分 H+，使不饱和 S 不

易被捕获，从而导致 Mo4+无法暴露，阻碍了 Fe3O4/ 

MoS2 与 PMS 的接触[42]。 

从图 8e 可以看出，质量浓度 2~20 mg/L 的 HA

轻微抑制 Fe3O4/MoS2 活化 PMS 氧化去除 CIP，这是

由于，HA 与 CIP 竞争活性物质，导致用于去除 CIP

的活性物质减少，从而稍微降低了 CIP 去除率。 

2.4  催化剂循环稳定性分析 

图 9a 为 Fe3O4/MoS2 循环稳定性考察结果。 

从图 9a 可以看出，Fe3O4/MoS2/PMS 前 3 次循

环的 CIP 去除率分别为 96.81%、93.08%、90.27%，

第 4 次和第 5 次为 83.38%和 66.01%，表明 Fe3O4/MoS2

具有一定的循环稳定性。 

从图 9b 可以看出，反应前后 Fe3O4/MoS2 的特

征峰保持一致，表明 Fe3O4/MoS2具有较好的稳定性。

从图 9c、d 可以看出，反应前后 Fe 的价态变化明显，

Fe2+/Fe3+在 XPS 谱图中积分面积比由 56.20%/30.40%

减至 49.89%/38.93%（图 9c）。 
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图 9  Fe3O4/MoS2 循环稳定性（a）；Fe3O4/MoS2 反应前后

的 XRD 谱图（b）、Fe 2p 高分辨 XPS 谱图（c）和

Mo 3d 高分辨 XPS 谱图（d） 

Fig. 9  Fe3O4/MoS2 cycle stability (a)、XRD spectra of 
Fe3O4/MoS2 before and after reaction (b), Fe 2p 
XPS spectra (c) and Mo 3d XPS spectra (d) 

 

Fe3+相对含量的增加表明 Fe2+/Fe3+的循环受到

一定阻碍，导致循环实验中 Fe2+的数量不能维持原

有活化 PMS 的效率，从而导致 CIP 去除率的下降。

Mo5+相对含量增加了 6.51%，Mo4+相对含量下降了

8.87%，Mo6+相对含量增加了 2.01%，表明 Mo4+被

氧化成更高价态（Mo5+、Mo6+），导致 MoS2 不能有

效促进 Fe2+/Fe3+循环和参与 PMS 活化，从而进一步

导致了 CIP 去除率的降低[43]。 

此外，铁离子和钼离子的泄漏及 Fe3O4 钝化也

可能是导致 CIP 去除率降低的原因[32]。经测定，

Fe3O4/MoS2 的 Fe 和 Mo 的浸出质量浓度分别为 0.37

和 1.43 mg/L，其中，Mo 的浸出质量浓度远低于 LU

等[32]、LI 等[44]制备的 Fe3O4/MoS2。同时，反应过程

中 CIP 自身和分解成的中间产物也可能吸附在

Fe3O4/MoS2 表面活性位点上，导致用于去除 CIP 的

活性位点不足，从而造成第 5 次循环实验 CIP 去除

率（66.01%）明显下降。 

2.5  淬灭实验结果分析 

已有报道[42,45-46]表明，PMS 激活同时具有两种途

径：一种是•OH、SO4
−•和•O2

−的自由基途径；一种是
1O2 和介导的电子转移的非自由基途径。图 10a 为不同

淬灭剂对 Fe3O4/MoS2/PMS 体系去除 CIP 的影响结果。 

从图 10a 可以看出，抑制 CIP 去除能力大小的

淬 灭 剂 顺 序 为 ： FFA>p-BQ>MeOH>TBA 。 表 明

Fe3O4/MoS2 活化 PMS 去除 CIP 的体系中，1O2 起到

关键作用，1O2 是由•O2
−转化而来，•O2

−又由 Fe2+与

O2 反应产生[47]。本文中，MoS2 表面的 Mo6+可以与•O2
−

反应生成 1O2；Fe3O4/MoS2/PMS 体系也能产生•OH

和 SO4
−•，其中，•OH 由 SO4

−•转化而来。 

为进一步验证活性物质的种类，对 Fe3O4/MoS2/ 

PMS 体系进行了 EPR 测试，结果如图 10b、c 所示。 

从图 10b、c 可以看出，在 Fe3O4/MoS2/PMS 体系

中，•OH 和 SO4
−•的信号峰清晰可见（图 10b），这与

淬灭实验结果一致。此外，信号强度比 1∶1∶1 的三

线峰及六线峰分别代表着 TEMP-1O2 和 DMPO-•O2
−，

证实了体系内 1O2 和•O2
−的存在，该结果也与淬灭实

验结果相符。 
 

 
 

图 10  不同淬灭剂对 Fe3O4/MoS2/PMS 体系去除 CIP 的

影响（a）；Fe3O4/MoS2/PMS 体系的 EPR 图（•OH、

SO4
−•和•O2

−）（b）；Fe3O4/MoS2/PMS 体系的 EPR

（1O2）图（c） 
Fig. 10  Effect of different quenchers on CIP removal by 

Fe3O4/MoS2/PMS (a); EPR plots of Fe3O4/MoS2/ 
PMS system (•OH, SO4

−• and •O2
−) (b); EPR plots 

of Fe3O4/MoS2/PMS system (1O2) (c) 
 

综上所述，在 Fe3O4/MoS2/PMS 体系中，自由

基和非自由基共存。1O2 是 Fe3O4/MoS2/PMS 体系中

的主要活性物质，•OH 和 SO4
−•次之。 

2.6  机理分析 

图 11 为 Fe3O4/MoS2 活化 PMS 氧化去除 CIP 的

推测机理图。 
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图 11  推测的 Fe3O4/MoS2 活化 PMS 氧化去除 CIP 的机

理示意图 
Fig. 11  Schematic diagram of mechanism of CIP removal 

by oxidation of Fe3O4/MoS2 activated PMS 
 

在 Fe3O4/MoS2/PMS 体系中，首先，PMS 和 CIP

分子被吸附至催化剂 Fe3O4/MoS2 表面。随后，

Fe3O4/MoS2 表面的 Fe2+和 Mo4+向 HSO5
−转移电子，

生成 SO4
−•〔式（2）、（3）〕。Mo4+和 HSO5

−反应生成

的 Mo5+继续与 PMS反应，进一步生成 SO4
−•〔式（4）〕，

此前生成的 SO4
−•与 H2O 反应，生成了•OH〔式（5）〕。

此外，MoS2 中的 Mo4+和 Mo5+能够将 Fe3+还原成

Fe2+，加速 Fe2+/Fe3+的循环，提高了 PMS 的活化效

率，进而提高 CIP 的去除效率〔式（6）、（7）〕。由

2.5 节可知，1O2 在 CIP 去除中起到关键作用，这可

能是催化剂表面的 Fe2+与 O2 反应，生成•O2
−，进而

与 Mo6+反应生成了 1O2〔式（8）、（9）〕。同时，1O2

也可以通过 PMS 的自发分解和其他途径生成，进一

步促进 CIP 的降解〔式（10）、（11）〕。CIP 在 1O2、

SO4
−•和•OH 的共同共同作用下被降解为中间产物或

最终转化为无害的 CO2 和 H2O〔式（12）〕，实现了

CIP 的有效去除。 

2+ 3+
5 4Fe +HSO Fe +SO +OH    （2） 

4+ 5+
5 4Mo +HSO Mo +SO +OH    （3） 

5+ 6+
5 4Mo +HSO Mo +SO +OH    （4） 

2 +
4 2 4SO +H O SO + OH+H    （5） 

4+ 3+ 5+ 2+Mo +Fe Mo +Fe  （6） 

5+ 3+ 6+ 2+Mo +Fe Mo +Fe  （7） 

2+ 3+
2 2Fe +O Fe + O   （8） 

6+ 4+ 1
2 2Mo + O Mo + O  （9） 

2 + 1
5 242HSO 2SO +2H + O   （10） 

2 1
5 5 24SO +SO 2SO + O     （11） 

1
2 4O + OH+SO +CIP  产物  （12） 

3  结论 

采用水热法制备了 Fe3O4/MoS2，将其应用于活

化 PMS 氧化去除水中 CIP。 

（1）Fe3O4/MoS2/PMS 体系表现出较高的 CIP

去除能力，MoS2 起到协同 Fe3O4 催化作用。 

（2）球状 Fe3O4 颗粒较均匀地分布在 MoS2 花瓣

边缘上或间隙中，为活化 PMS 提供了更多的活性位

点，同时 Mo4+暴露在 MoS2 表面，提高了 Fe2+/Fe3+

循环效率，进一步促进了活化 PMS 的能力。 

（3）在 Fe3O4/MoS2 投加量为 0.2 g/L、PMS 投

加量为 0.25 mmol/L、CIP 初始质量浓度为 5 mg/L、

pH=5.56、反应温度 30 ℃的最佳条件下，反应 20 min

时，CIP 的去除率达到 96.10%。H2PO4
−、Cl−、HCO3

−

和 HA 均对 CIP 的去除有不同程度的抑制作用，NO3
−

对反应基本无影响。 

（4）Fe3O4/MoS2/PMS 体系在较宽的 pH 范围

（3~9）内都表现出较高的反应活性。3 次循环后，

CIP 去除率保持在 90.27%。 

（5）Fe3O4/MoS2/PMS 体系去除 CIP 的过程主

要为非自由基途径（1O2），自由基途径（SO4
−•和•OH）

在其中发挥次要作用。 
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