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摘  要 

采用简单的水热–凝胶–冷冻干燥方法制备了海藻酸钙–铁酸钴(CA/CFO)复合催化剂，并将其用于活化

过一硫酸盐(PMS)高效降解盐酸四环素(TCH)。系统的结构表征显示微纳粒径的铁酸钴颗粒负载在海藻

酸钙微球内。通过不同PMS投加量、催化剂用量、初始pH、共存阴离子、循环实验和活性物种猝灭实验

考察复合催化剂的催化性能。结果表明，在CA/CFO投加量为0.5 g/L、PMS添加量为1.0 mmol/L、pH为

7时，催化剂的效果最佳，对20 mg/L的TCH去除率可以达到90.65%。共存阴离子实验表明，溶液中的

阴离子 2
3CO − 、 2

4SO − 、Cl−对催化降解起到抑制作用，而 2 4H PO− 却对催化过程有促进作用。CA/CFO具有

良好的循环使用性能，在经过5次循环后，TCH的降解效率依旧维持在90%左右。活性物种猝灭实验表明

4SO•− 、 2O•− 和1O2在该高级氧化体系中起主要作用。 
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Abstract 
A calcium alginate/cobalt ferrite (CA/CFO) composite catalyst was prepared using a simple hydro-
thermal-gelation-freeze-drying method and applied to activate peroxymonosulfate (PMS) for the 
efficient degradation of tetracycline hydrochloride (TCH). Systematic structural characterization 
showed that micro- and nanosized cobalt ferrite particles were immobilized within the calcium al-
ginate microspheres. The catalytic performance of the composite catalyst was evaluated by exam-
ining the effects of PMS dosage, catalyst dosage, initial pH, and coexisting anions, as well as by con-
ducting recycling and reactive species quenching experiments. The results showed that the optimal 
catalytic performance was achieved at a CA/CFO dosage of 0.5 g/L, a PMS concentration of 1.0 
mmol/L, and an initial pH of 7, under which the removal efficiency of TCH at an initial concentration 
of 20 mg/L reached 90.65%. The coexisting-anion experiments showed that 2

3CO − , 2
4SO − , and Cl⁻ 

inhibited the catalytic degradation of TCH, whereas 2 4H PO−  promoted the catalytic process. CA/CFO 
exhibited good recyclability, with the TCH degradation efficiency remaining at approximately 90% 
after five cycles. Reactive species quenching experiments showed that 4SO•− , 2O•− , and ¹O2 played 
major roles in this advanced oxidation system. 
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1. 引言 

抗生素残留进入水环境后可能带来生态与健康风险[1] [2]。盐酸四环素(tetracycline hydrochloride, 
TCH)是常见的四环素类抗生素之一，相关污染控制仍是抗生素废水处理中的关注问题[2]。因此，构建兼

具降解能力、稳定性和可回收性的 TCH 处理材料十分必要。 
过一硫酸盐(peroxymonosulfate, PMS)活化高级氧化技术可生成 4SO•− 、•OH、 2O•− 和 1O2 等活性氧物

种，从而促进难降解有机污染物的氧化降解[3] [4]。在 PMS 活化体系中，过渡金属及其氧化物可参与 PMS
活化过程，因而受到广泛关注[5] [6]。铁酸钴(CoFe2O4)是一种典型的尖晶石型过渡金属氧化物，含有 Co
和 Fe 活性组分，可用于 PMS 活化降解四环素类污染物；但粉末状 CoFe2O4 易发生团聚、活性位点暴露

不足等问题，可能影响其重复使用过程中的操作稳定性[7] [8]。海藻酸钙凝胶通常由海藻酸盐与 Ca2+交联

形成，具有制备条件温和、低毒和易成型等优点[9]。相关研究也表明，海藻酸钙固定化复合微球可作为

催化组分载体，用于 PMS 活化降解有机污染物[10]。 
本文以海藻酸钙为固定化载体，制备海藻酸钙负载铁酸钴复合催化剂(CA/CFO)，并用于活化 PMS 降

解水中 TCH。通过 XRD、SEM、EDS 和 VSM 等方法对材料的物相结构、微观形貌、元素组成和磁性能

进行表征；考察反应体系、PMS 投加量、催化剂用量、初始 pH、共存阴离子及循环使用次数对 TCH 降

解效果的影响；并结合活性物种猝灭实验，初步分析 CA/CFO/PMS 体系中 TCH 的降解机理。 
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2. 实验部分 

2.1. 试剂与仪器 

盐酸四环素(TCH)、过硫酸氢钾(PMS)、海藻酸钠(SA)、无水氯化钙、六水三氯化铁、六水氯化钴、

甲醇、叔丁醇、对苯醌、糠醇等试剂均为分析纯，实验用水为去离子水。主要仪器包括扫描电子显微镜

(SEM，赛默飞 FEI Quanta 250，德国)、能谱仪(EDS，JED-2300T，日本)、傅里叶变换红外光谱仪(FTIR，
Bruker，Vertex 70，德国)、X 射线衍射仪(XRD，D8-ADVANCE，德国)、振动样品磁强计(VSM，HH-20，
中国)。 

2.2. 铁酸钴的制备 

将 20 mmol 的 FeCl3∙6H2O 和总物质的量为 10 mmol 的 CoCl2∙6H2O 溶于装有 50 mL 去离子水的烧

杯中，超声分散 10 min 并持续搅拌得到离子的混合溶液。配制 3 mol·L−1 的 NaOH 溶液，然后用滴管缓

慢滴加至混合溶液中，直至溶液呈碱性，并持续搅拌 40 min。最后把获得的溶液转移至聚四氟乙烯内

衬的反应釜中，在 180℃下水热反应 12 h。反应结束后自然冷却至室温，利用强力磁铁对沉淀物进行固

液分离并洗涤至中性，然后放入真空干燥箱中 60℃烘干 12 h，经研磨后密封储存备用，得到 CoFe2O4

颗粒。 

2.3. 海藻酸钙负载铁酸钴复合催化剂的制备 

制备海藻酸钠浓度为 2%的溶液，缓慢将 0.4 g CoFe2O4加入上述 SA 溶液中。磁搅拌 30 min 后，用

注射器以 3 mL/min 的速度滴入浓度为 1.5% CaCl2溶液中制备 CA/CFO。随后用去离子水洗涤样品后将制

备的 CA/CFO 保存在去离子水中，并且进行冷冻干燥备用。 

2.4. 样品的测试与表征 

采用 XRD、FTIR 分析样品的物相结构；采用 SEM 观察样品表面形貌；采用 EDS 分析样品元素组成

及分布；采用 VSM 测试样品磁性能。 

2.5. 盐酸四环素浓度测试 

 
Figure 1. Calibration curve of TCH 
图 1. TCH 的标准曲线 

https://doi.org/10.12677/ms.2026.168174


胡广洋 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2026.168174 55 材料科学 
 

在降解实验之前，配制浓度为 0、4、8、12、16、20 mg/L 的 TCH 溶液，利用紫外可见分光光度计

(US-5100)在特定波长处测定其吸光度，绘制一条 TCH 标准曲线，拟合曲线见图 1 所示。 

2.6. 循环实验 

催化降解反应结束后，通过磁分离方式回收催化剂，并用去离子水清洗。干燥后将其重新用于下一

轮降解实验，重复 5 次，用于考察复合催化剂在循环使用过程中的催化性能保持情况。 

2.7. 活性物种猝灭实验 

为分析反应体系中的主要活性物种，分别加入甲醇、叔丁醇、对苯醌和糠醇等猝灭剂，考察不同猝

灭剂对盐酸四环素降解效果的影响，并据此初步判断主要活性氧物种。 

3. 结果与讨论 

3.1. 海藻酸钙负载铁酸钴复合催化剂的表征分析 

见图 2(a)为铁酸钴、海藻酸钠及海藻酸钙负载铁酸钴复合催化剂的 FTIR 图谱，在 1416 cm−1的峰显

示了-COOH 基团的存在。此外，位于 590 cm−1 的吸收峰代表了 CoFe2O4的 Fe-O 振动。证明了铁酸钴在

CA/CFO 中存在。见图 2(b)为铁酸钴及海藻酸钙负载铁酸钴复合催化剂的 XRD 图谱，复合材料中出现了

铁酸钴的特征衍射峰，说明铁酸钴组分存在于复合材料中。与单一组分相比，复合材料的衍射峰强度降

低，可能与海藻酸钙基体的引入有关。 
 

 
Figure 2. (a) FTIR spectra of SA, CA/CFO, and CoFe2O4; (b) XRD patterns of CA/CFO and CoFe2O4 
图 2. (a) SA、CA/CFO 和 CoFe2O4的红外图；(b) CA/CFO 和 CoFe2O4的 XRD 图 
 

见图 3 为海藻酸钙负载铁酸钴复合催化剂的形貌图。从图 3(b)光学照片可以看出，样品整体呈黑色，

经干燥后呈不规则块状或片状结构，尺寸分布不均，边缘较为粗糙，表面可观察到明显褶皱和凹凸纹理。

这可能与海藻酸钙凝胶在干燥过程中发生失水收缩，导致凝胶网络收缩和局部塌陷有关。见图 3(a)进一

步显示，存在不规则起伏和褶皱结构，局部区域可观察到颗粒状突起或团簇状附着物，可能与铁酸钴颗

粒负载于海藻酸钙基体中有关。为了验证海藻酸钙表面颗粒的详细元素分布，进行了图 3(c)~(g) EDS 映

射分析。结果表明，在图 3(f)与图 3(g)中 Co 和 Fe 元素在图谱中的位置均可对应，进一步证明了铁酸钴

颗粒负载于海藻酸钙基体中。 
见图 4 为铁酸钴及海藻酸钙负载铁酸钴复合催化剂的磁滞回线。复合材料表现出良好磁响应性能，
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说明其可通过外加磁场进行磁分离。 
 

 
Figure 3. (a) SEM image of CA/CFO; (b) digital photograph and (c)~(g) EDS elemental mapping images of 
CA/CFO 
图 3. (a) CA/CFO 的 SEM 图；CA/CFO 的(b)相机照片和(c)~(g) EDS 元素映射图 

 

 
Figure 4. Magnetic hysteresis loop of and CA/CFO 
图 4. CA/CFO 的磁滞回线图 

3.2. 不同反应体系催化剂、氧化剂添加量和溶液酸碱度对催化性能的影响 

为评价不同反应体系对 TCH 的去除效果，见图 5(a)比较了 PMS、CoFe2O4、CA/CFO、CoFe2O4/PMS
和 CA/CFO/PMS 五种体系。结果表明，单独 CA/CFO 对 TCH 的去除作用较弱，PMS 和 CoFe2O4单独使

用时均具有一定的去除效果。加入 PMS 后，CoFe2O4/PMS 和 CA/CFO/PMS 体系的 TCH 去除率均明显提

高。反应 60 min 后，CoFe2O4/PMS 体系的 TCH 去除率约为 98%，高于 CA/CFO/PMS 体系的 90.65%。虽

然包埋成型后催化剂的去除率有所降低，但与粉末状 CoFe2O4 相比，CA/CFO 颗粒更便于分离和回收，

有利于催化剂的循环使用。见图 5(b)为催化剂用量对盐酸四环素降解效果的影响。随着催化剂投加量增

加，体系中可参与 PMS 活化的活性位点数量增加，盐酸四环素去除率逐渐提高。当催化剂用量达到 0.05 
g 后，继续增加催化剂的用量对去除率的提升不明显。综合降解效果和材料用量，选择 0.05 g 催化剂进行

后续实验。见图 5(c)为不同初始 pH 条件下盐酸四环素的去除效果。结果表明，溶液初始 pH 对复合催化
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剂/PMS 体系具有一定影响。不同 pH 条件下 PMS 的存在形态、盐酸四环素分子形态以及催化剂表面性

质可能发生变化，从而影响降解效果。见图 5(d)为不同 PMS 投加量对 CA/CFO/PMS 体系降解 TCH 的影

响。由图 5(d)可见，在不同 PMS 浓度条件下，TCH 均随反应时间延长而逐渐被去除，说明 PMS 投加量

是影响该体系降解效果的重要因素。当 PMS 浓度由 0.4 mmol/L 增加至 1.0 mmol/L 时，TCH 降解速率逐

渐加快，反应前期污染物浓度下降更为明显。这主要是因为适量增加 PMS 投加量能够提高体系中可被活

化的氧化剂数量，使反应过程中的有效氧化能力增强，从而促进 TCH 的去除。当 PMS 投加量继续增加

至 1.2 mmol/L 和 1.4 mmol/L 时，TCH 降解效果并未继续提高，反而出现一定程度下降，说明过量 PMS
可能促进活性自由基复合，并增强自由基猝灭作用，使其与 TCH 降解过程形成竞争，从而导致降解效果

下降[11]。因此，PMS 投加量过低会限制氧化剂供应，而过高则可能造成氧化剂浪费或副反应增加。综

合不同 PMS 浓度下的降解趋势，1.0 mmol/L 可作为本体系较适宜的 PMS 投加量。 
 

 
Figure 5. Effects of (a) different reaction systems, (b) catalyst dosage, (c) solution pH and (d) oxidant dosage on the deg-
radation of tetracycline hydrochloride 
图 5. (a) 不同反应体系、(b) 催化剂用量、(c) 溶液酸碱度和(d) 氧化剂投加量对盐酸四环素降解的影响 

3.3. 催化剂的循环使用性能及共存阴离子的影响 

见图 6(a)为 CA/CFO 复合催化剂的循环使用性能，每轮反应结束后，将催化剂从反应体系中回收，

并在相同条件下继续用于下一轮 TCH 降解实验。随着循环次数增加，各轮反应的降解趋势基本保持一
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致，反应后期均能达到较高的 TCH 去除水平，经过 5 次连续循环后，TCH 去除率仍可保持在 90%左右。

该结果表明，CA/CFO 在 5 次循环过程中表现出较好的催化性能保持能力。能够满足多次重复使用的基

本要求，该催化剂在后续抗生素废水处理研究中具有应用的潜力。实际水体中通常含有多种无机阴离子，

其存在可能影响 PMS 活化过程以及污染物的降解效率。因此，本文考察了 Cl−、 2
4SO −、 2

3CO − 和 2 4H PO−

等共存阴离子对 CA/CFO/PMS 体系降解 TCH 的影响。见图 6(b)的实验结果表明，不同阴离子对 TCH 降

解过程的影响存在明显差异，说明共存阴离子会改变体系的降解效率。在反应初期，尤其是 5~10 min 内，

多种阴离子均对 TCH 降解表现出一定促进作用，说明共存阴离子的影响具有明显的反应阶段依赖性。其

中， 2
3CO − 在 5~10 min 内的促进作用最为显著。实验中发现，加入 2

3CO − 后，CA/CFO 颗粒的原有形态逐

渐消失，溶液也随之变浑浊。这可能是由于 2
3CO − 与凝胶中的交联 Ca2+发生作用，破坏了原有交联结构，

使 CA/CFO 其中的 CoFe2O4 更易暴露，增加其与 PMS 的接触，从而促进反应初期的 TCH 去除速率。相

关研究也发现，Na2CO3可使海藻酸钙微球发生解体，该过程可能伴随 CaCO3的形成[12]。随着反应时间

的延长，不同阴离子对体系的影响逐渐表现出差异。与空白体系相比，Cl−和 2
4SO −存在时后期 TCH 去除

效果有所降低，说明二者会对 CA/CFO/PMS 体系产生一定干扰。结合已有 PMS 活化体系中共存离子影

响的研究表明，Cl−可能参与消耗 PMS， 2
4SO −的存在则可能影响 PMS 分解及相关氧化过程，降低对于

TCH 的降解效率[13]。因此，Cl−和 2
4SO −后期表现出的抑制作用，可能与氧化剂利用率下降及反应过程受

干扰有关。总体而言，共存阴离子对 TCH 降解的影响与离子种类和反应阶段有关，并非单一的促进或抑

制作用。虽然部分阴离子会降低最终的降解效果，但 CA/CFO/PMS 体系在多种阴离子存在条件下仍保持

一定去除能力，表明其对复杂水质环境具有一定适应性。 
 

 
Figure 6. (a) Cycling performance of the catalyst; (b) effect of coexisting anions on degradation performance 
图 6. (a) 催化剂循环使用性能；(b) 共存阴离子对降解性能的影响 

3.4. 活性物种猝灭实验及降解机理分析 

见图 7 为 CA/CFO/PMS 体系中 TCH 降解的活性物种猝灭实验结果。为判断不同活性氧物种在反应

过程中的作用，分别向体系中加入 MeOH、p-BQ、TBA 和 FFA 作为猝灭剂。其中，TBA 通常用于捕获

•OH，MeOH 可用于考察 4SO•− 的作用，p-BQ 主要用于捕获 2O•− ，FFA 常用于猝灭 1O2。由图 7 可见，不

同猝灭剂加入后，TCH 的去除效果受到不同程度影响，说明该体系中可能存在多种活性氧物种共同参与

降解反应。具体来看，加入 TBA 后，TCH 去除率变化较小，表明•OH 在该体系中的贡献相对有限。相比

之下，MeOH 的加入明显抑制了 TCH 降解，而 MeOH 与 TBA 对体系影响差异较大，初步说明 4SO•− 在反
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应过程中可能发挥了较重要作用。同时，p-BQ 和 FFA 的加入也使 TCH 去除效果明显下降，初步表明 2O•−

和 1O2可能参与了 TCH 的氧化降解过程。根据不同猝灭剂的影响结果，在催化剂体系中 4SO•− 、 2O•− 和 1O2

可能参与 TCH 的去除过程并有较大贡献，而•OH 对 TCH 降解的贡献相对有限。上述结果初步表明，复

合催化剂活化 PMS 后可能同时涉及自由基和非自由基氧化过程。根据相关文献，CoFe2O4 中的 Co 和 Fe
活性组分可能通过价态转化参与 PMS 活化，从而促进相关活性物种的形成。结合猝灭实验结果，可推测

体系中可能存在如下反应过程[14]-[16]。 
2 3

5 4Co HSO Co SO OH+ − + •− −+ → + +                             (1) 
2 3

5 4Fe HSO Fe SO OH+ − + •− −+ → + +                              (2) 
3 2

5 5Fe HSO Fe SO H+ − + •− ++ → + +                               (3) 
3 2

5 5Co HSO Co SO H+ − + •− ++ → + +                              (4) 
2

4 2 4SO H O OH SO H•− − ++ → + +                               (5) 
2

4 4SO OH OH SO•− − −+ → +                                 (6) 

2 2O e O− •−+ →                                      (7) 
1

2 2O OH O OH•− −+ ⋅ → +                                  (8) 
1

4 2 2 intermediates degradation produSO / OH / O / O TC ctsH•− •− →⋅ + →                (9) 

 

 

Figure 7. Results of reactive-species quenching experiments 
图 7. 活性物种猝灭实验结果 

4. 结论 

(1) 通过水热–凝胶–冷冻干燥方法制备了 CA/CFO 复合催化剂，并将其用于活化 PMS 降解盐酸四

环素。研究表明，在催化剂添加量为 0.5 g/L、PMS 添加量为 1.0 mmol/L、pH 为 7 时，CA/CFO/PMS 体

系对盐酸四环素表现出最好的降解效果，去除率达到 90.65%。PMS 投加量、催化剂用量和溶液初始 pH
对降解效果均具有一定影响。 

(2) 共存阴离子实验表明，Cl−、 2
4SO −、 2

3CO − 对最终降解起到轻微的抑制作用， 2 4H PO− 最终起到促
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进降解的作用。经过 5 次循环后，CA/CFO 对 TCH 的去除率仍保持在 90%左右，表明其在循环使用过程

中具有较好的催化性能保持能力。 
(3) 活性物种猝灭实验初步表明， 4SO•− 、 2O•− 和 1O2可能参与 CA/CFO/PMS 体系中的 TCH 去除过程

并具有较大贡献，而•OH 的贡献相对有限。CA/CFO 复合催化剂在 PMS 活化降解抗生素污染物方面具有

一定应用潜力。 
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