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铁基双金属催化剂耦合过一硫酸盐去除污染物的研究进展 *
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摘　要　水中难降解有机物对人体健康和生态环境存在潜在威胁，开发稳定、高效和低成本的催化体系

对去除水中难降解有机物具有重要意义. 基于硫酸根自由基的高级氧化技术（SR-AOPs）因其氧化能力

和适应性受到广泛关注. 铁基双金属催化剂由于能快速活化过一硫酸盐（PMS）而被认为是有效的催化

剂，它弥补了单一铁元素催化剂活化效率低和容易产生二次污染等缺陷. 本文综述了铁基双金属催化剂

的基本特征，介绍了铁基双金属催化剂的合成方法，并说明其改性方法，接着探讨铁基双金属活化

PMS的机理. 最后，指出铁基双金属催化剂活化过一硫酸盐降解有机污染物面临的挑战和未来可能的发

展方向.
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Research progress on the coupling of iron based bimetallic catalysts
with peroxymonosulfate for pollutants removal
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Abstract　Organic compounds in water pose a potential threat to human health and the ecological
environment. Developing a stable, efficient, and low-cost catalytic systems is of great significance for
the  removal  of  refractory  organic  compounds  in  water.  Sulfate  radical-based  advanced  oxidation
processes  (SR-AOPs)  have  received  intensive  attention  due  to  their  oxidation  capacity  and
adaptability.  Iron  based  bimetallic  catalysts  have  been  regarded  as  effective  catalysts  due  to  their
quick  activation  of  peroxymonosulfate  (PMS),  which  makes  up  for  the  defects  of  low  activation
efficiency  and  formation  of  secondary  pollution  of  single  iron  catalysts.  This  paper  provides  a
detailed overview of the fundamental characteristics of iron-based bimetallic catalysts, and introduces
the latest research progress in the synthesis method and modification method of iron-based bimetallic
catalysts.  Moreover,  the  mechanisms  of  iron  based  bimetallic  activation  of  PMS  are  explored  in
detail.  Finally,  the  challenges  and  potential  future  development  directions  of  PMS  activation  with
iron based bimetallic catalysts for the degradation of organic pollutants are also discussed.
Keywords　iron based bimetal，peroxymonosulfate，organic pollutants，mechanism.
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近年来，环境污染成为了遏制人类生存发展的关键问题之一，水体中难降解有机污染物尤其是新

兴污染物（药物、个人护理产品、内分泌干扰物和消毒副产物等）严重威胁水生生态系统和人类的生命

健康[1 − 4]. 因此，物理吸附[5]、生物处理[6] 和高级氧化技术（AOPs）[7] 等多种技术被广泛应用于废水中污

染物的去除. 相比于其他方法，AOPs因其在去除有机污染物方面的巨大潜力而受到广泛关注，污染物

可分解为低毒或无毒物质，甚至直接矿化成二氧化碳（CO2）和水（H2O）[8]. 传统的 AOPs是以过氧化氢

（H2O2）作为氧化剂，产生羟基自由基（·OH）降解有机污染物，基于硫酸根自由基（SO4
•−）的高级氧化技

术因其独特的优势被认为是一种很有前途的降解各种有机废水的处理方法. 与·OH相比，SO4
•−具有更

高的氧化还原电位、更强的选择性、更长的半衰期以及受 pH值影响较小[9]. 通常，硫酸根自由基可通

过活化过一硫酸盐（PMS）和过二硫酸盐（PDS）产生. 相比于 PDS，PMS中的 O-O键更容易被激活，有

利于水中有机污染物降解. PMS活化方法多样，如加热 [10]、紫外光 [11]、碳材料 [12] 和过渡金属 [13] 等. 其
中，以过渡金属为均相或非均相催化剂来活化 PMS因其高效、低成本的优点成为近年来研究的热点.

过渡金属活化，包括 Fe、Mn、Co、Ni、Ce、Cu等，在这些过渡金属中，铁元素由于低毒性、低成本

以及优异的活化性能成为研究和使用最多的金属种类[14]，但均相 Fe2+/PMS体系存在催化剂回收困难、

Fe2+/Fe3+转换率慢，易形成铁盐沉淀和造成二次污染等问题限制了其广泛应用[15]，非均相单一铁元素催

化剂也存在金属易团聚和金属离子浸出等问题[16]. 在单一铁元素的基础上，引入另外一种金属，制备成

铁基非均相双金属催化剂. 首先，反应过程中金属离子浸出问题得到有效控制，延长了使用寿命，提高

了催化剂的稳定性[16 − 17]. 其次，引入第二金属构建双金属催化剂可以有效地提高铁催化剂的催化性能，

因为双金属的标准氧化还原电位的差异可以促进价态循环和电子转移，从而提高对 PMS的活化性

能[18 − 21]. 不同综述文献总结了铁基催化剂作为 SR-AOPs活化剂在过硫酸盐高级氧化技术中的应用[22 − 25]；

Peng等[16] 综述了尖晶石铁氧体及其复合物活化过一硫酸盐（PMS）降解有机污染物；Sun等[24] 综述了

尖晶石铁氧体纳米粒子及其纳米复合材料诱导过氧单硫酸盐活化去除有机污染物的应用；Kifle等[25]

探讨了铁基双金属纳米结构异相活化过氧化物（过氧化氢、过一硫酸盐和过硫酸盐）用于污染水体的

高效修复中的应用. 然而，针对不同铁基双金属催化剂修饰改性及其活化过一硫酸盐降解有机污染物

机理的相关综述文献还相对较少.
本文概括了 3种典型的铁基双金属催化剂的基本特征和其耦合 PMS降解污染物的应用，并对铁

基双金属催化剂常见的合成方法进行了介绍，梳理了铁基双金属催化剂的改性方法，简要分析铁基双

金属催化剂活化 PMS的机理. 最后，提出了铁基双金属催化剂在活化 PMS有待深入研究的问题并对

未来可能的发展方向进行展望，以期为将来铁基双金属催化剂耦合过一硫酸盐降解污染物的发展和应

用提供有益的参考. 

1    铁基双金属催化剂（Iron based bimetallic catalysts）

铁基双金属催化剂由于双金属的协同作用，双金属之间可以实现价态循环、循环活化 PMS，促进

低价离子再生，延长了催化剂的使用寿命. 双金属在其表面提供了更多反应活性位点，不同金属间也存

在一定的配位作用，能够显著提高催化剂的催化活性和化学稳定性，还能一定程度降低金属浸出率. 此
外，铁基双金属催化剂由于其不同的组分和结构展现出不同的理化性质，表现出不同的 PMS活化能

力. 目前，尖晶石铁氧体、铁基层状双金属氢氧化物和铁基双金属普鲁士蓝类似物催化剂，以其较强的

活化过一硫酸盐能力和优异的空间结构被应用于耦合过一硫酸盐体系降解有机污染物. 

1.1    尖晶石铁氧体

尖晶石铁氧体的化学式为 MFe2O4，其中 M表示二价过渡金属离子（如 Co2+、Cu2+、Mn2+、Ni2+、
Zn2+等）. 根据晶体结构（图 1）[26]，尖晶石可分为三种类型[27]. 一是正尖晶石，M2+和 Fe3+分别占据四面体

和八面体的位置，常见的例子是 ZnFe2O4. 二是反尖晶石，一半的 Fe3+位于四面体位置，而 M2+和另一半

的 Fe3+位于八面体位置，如 NiFe2O4. 三是复尖晶石，M2+和 Fe3+随机占据四面体和八面体位置，如

MnFe2O4.
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图 1    尖晶石铁氧体结构示意图[26]

Fig.1    Schematic diagram of spinel ferrite structure[26] 

 

尖晶石铁氧体以其特殊的超顺磁性、热稳定性、宽光吸收频率、气敏性、电导率等优良理化性能，

被广泛应用于环境、能源、化工、医药等领域[23, 28]. 在 SR-AOPs中，MFe2O4 作为 PMS活化剂，表现出优

异的催化性能、稳定的化学性质和耐腐蚀性，能有效地降解有机污染物. MFe2O4 具有多孔结构[24]，这

增加了催化剂与反应物的接触面积，提高了催化性能. 尖晶石铁氧体存在双金属协同作用，M2+/M3+和

Fe3+/Fe2+之间形成良性循环，加速了自由基的生成，有利于反应进行 . Wang等 [29] 观察到 CuO/PMS和

Fe2O3/PMS体系对诺氟沙星去除率分别为 28.0%和 35.4%，而 CuFe2O4/PMS对诺氟沙星去除率达到

90%以上. 这表明双金属催化剂相比于单体具有更高的催化活性. 尖晶石铁氧体的物理化学性质（丰富

的表面活性位点、高催化活性和易于修饰）依赖于其晶体学中金属阳离子的种类、含量、位置[30 − 32]. 由
于 M2+在晶体相中的活性不同，即使在相同的反应条件下，单组 MFe2O4 也具有不同的 PMS催化活性.
Ren等 [33] 采用溶胶-凝胶法制备了不同类型的 MFe2O4（M = Co, Cu, Mn和 Zn），观察到 PMS的催化能

力为 CoFe2O4>CuFe2O4>MnFe2O4>ZnFe2O4. CoFe2O4 与 PMS耦合作用效果最好，这与 CoFe2O4 表面有

丰富的羟基位点以及 Co和 Fe离子的协同作用最好有关. 研究表明，虽然 CuFe2O4 和 MnFe2O4 的催化

活性不如 CoFe2O4 高，但 Cu2+和Mn2+不像 Co2+那样具有高毒性和潜在的致癌性[34 − 35]. 

1.2    铁基层状双金属氢氧化物

层状双金属氢氧化物（LDHs）是由金属氧化物作为主体层板，阴离子/溶剂分子作为层间区域形成

的类水滑石化合物，是一种特殊的层状二维（2D）结构材料，在（光）催化、吸附、电化学等方面得到了

广泛的应用 [36 − 37]. 近年来，LDHs耦合 PMS降解水中有机污染物的研究日益增多，其衍生物活化

PMS的潜力也被研究人员逐步开发. LDHs独特的结构在活化 PMS时具备很多优势：（1）LDHs通常由

共沉淀和水热法制备，操作简便，适合大规模工业应用；（2）比表面积大、活性位点丰富且分散；（3）多

组分对称结构稳定，对金属离子起到良好的固定作用. 目前，已有大量研究利用铁基 LDHs及其复合物

活化 PMS降解各类有机污染物，如染料、内分泌干扰素、抗生素等. 表 1总结了近期铁基 LDHs及其

复合物活化 PMS降解有机污染物的一些研究结果，如表 1所示，铁基 LDHs及其复合物处理染料和邻

苯二甲酸二甲酯（内分泌干扰素）效果较好，而对十八胺、双酚 A和抗生素类污染物的效率有限. 此外，

铁基 LDHs单体在反应过程中活性位点易流失和材料易聚集，影响其催化活性位点；同时体系中低价

态的过渡金属容易被氧化成高价态的过渡金属，从而降低其催化活性[38]. 因此，一方面可以对材料进行

改性修饰和制备复合材料，另一方面还可以在层间增加第三种金属形成铁基层状三金属氢氧化物（三

元 LDHs）及其衍生物以提升其处理有机污染物的效果 [39]. 尽管 LDHs的研究已经取得了一定的进展，

但铁基 LDHs作为耦合 PMS催化剂的研究报道仍然非常有限. 

1.3    铁基双金属普鲁士蓝类似物

普鲁士蓝类似物（PBAs）是由变价态的金属中心组成的形貌可调的三维金属（3D）开放框架，可以

通过热处理形成金属氧化物，具有高表面积、结构可控和过氧化物酶活性高等优点，其复合材料及其

衍生物被广泛应用于电化学能量转换和存储、电化学或生物传感器、吸附和芬顿高级氧化技术等领

域[47]. 目前，已有报道将 PBA材料应用于活化 PMS高级氧化体系. 如 Zhao等[48] 证明了高自旋 CoFe-PBA
可以有效活化 PMS降解有机污染物. Li等[49] 则以 CoFe-PBA作为前驱体，煅烧得到了尺寸和形貌可调
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的多孔 FexCo3-xO4 纳米笼，发现金属摩尔比对催化剂的制备有很大影响，优化后的催化剂在活化

PMS降解有机污染物方面表现出优异的催化性能和较高的稳定性.
 
 

表 1    铁基层状双金属氢氧化物及其复合物活化过一硫酸盐降解有机污染物性能

Table 1    Summary of iron-based LDHs composites activated peroxymonosulfate for the degradation of organic pollutants
 

催化剂
Catalyst

污染物
Target pollutant

浓度/（mg·L−1）
Concentration

反应条件
Reaction conditions

去除率/%
Removal

参考文献
References

Fe-Mn-LDH 十八胺 10 [Cat.] = 0.4 g·L−1、[PMS] = 0.4 g·L−1、pH = 1.8、t = 25 min 85 [20]

FeAl-LDH 双酚A 20 [Cat.] = 0.2 g·L−1、[PMS] = 0.2 g·L−1、pH = 5.58、t = 60 min 60 [38]

CoFeLa-LDOs 四环素 30 [Cat.] = 0.05 g·L−1、[PMS] = 10 mmol·L−1、pH = 5.4、t = 10 min、 90.1 [39]

CoFe-LDH 酸性红27 200 [Cat.] = 0.1 g·L−1、[PMS] = 0.2 g·L−1、pH = 6.7、t = 15 min 96.7 [40]

MnFe-LDH 酸性橙7 20 [Cat.] = 0.2 g·L−1、[PMS] = 0.2 g·L−1、pH = 6.1、t = 30 min 97.56 [41]

FeCo-LDH 罗丹明B 20 [Cat.] = 0.2 g·L−1、[PMS] = 0.15 g·L−1、pH = 3.4、t = 10 min 100 [42]

BC-CoFeLDH
邻苯二甲酸二

甲酯 10 [Cat.] = 0.3 g·L−1、[PMS] = 0.3 g·L−1、pH = 6.8、t = 60 min 100 [43]

La/FeNi-LDH 四环素 20 [Cat.] = 0.04 g·L−1、[PMS] = 0.2 mmol·L−1、t = 60 min 84 [44]

FeMg-LDH/BC 多西环素 30 [Cat.] = 0.75 g·L−1、[PMS] = 0.75 g·L−1、pH = 7.0、t = 120 min 88.76 [45]

FeNi-LDH@BC 多西环素 35 [Cat.] = 0.5 g·L−1、[PMS] = 0.75 g·L−1、pH = 4.5、t = 120 min 88.1 [46]
 

目前，利用铁基双金属 PBA耦合 PMS降解有机污染物的研究较少，多数研究集中在将其作前驱

体或制备原材料，导致制备工艺步骤繁多，合成产率低. 如 Zeng等[50] 以 CoAl-LDH为原料，采用自牺牲

法合成了 CoFe-PBA@CoAl-LDH纳米片，该材料用于活化 PMS能高效降解磺胺甲噁唑，但制备工艺复

杂繁多，周期较长. 虽然铁基 PBAs单体具有高比表面积、易调整的孔隙率、自身结构稳定和易发生电

子转移等优点，但其也存在金属-配位键不稳定、晶体结构易坍塌和水稳定性较低等缺陷. 因此，开发稳

定高效的铁基 PBAs作为非均相 SR-AOPs催化剂有待深入的探索. Pi等[51] 通过一步水热法制备 CoFe-
PBAs@rGO纳米复合材料，用于活化 PMS体系降解盐酸左氧氟沙星，循环使用 5次后，材料仍保持较

高的催化活性和化学稳定性. 

2    铁基双金属催化剂的合成方法（Preparation methods of iron based Synthesis catalysts）

铁基双金属催化剂常用的合成方法包括浸渍热解法、溶胶-凝胶法、水热/溶剂热法、共沉淀法等，

除了以上几种方法，还有模板法、自牺牲法等方法. 在实际应用中，这些方法通常被组合或改进，以获

得性能更优的催化剂. 常见合成方法的优缺点归纳如表 2.
 
 

表 2    常见铁基双金属催化剂的合成方法的优缺点

Table 2    Advantages and disadvantages of synthesis methods for common iron based bimetal catalysts
 

合成方法
Synthesis method

优点
Ddvantage

缺点
Disadvantage

参考文献
References

浸渍热解法 热解一步完成，工艺简单 活性组分易流失，有害气体产生 —

溶胶-凝胶法 粒子结晶度高、分散性好 合成条件不易控制，有害物质产生 [26]

共沉淀法 工艺简单、制备条件控制方便、合成周期短 容易团聚，催化性能降低 [24]

水热/溶剂热法 粒子结晶度高、分散性好 设备要求高、技术难度大 [36]
 

催化剂的合成方法影响了其结构、形貌和催化活性等特性. 表 3列出了不同合成方法制备的铁基

双金属催化剂和其所对应的形貌、催化活性以及对目标污染物的去除率.
 

2.1    浸渍热解法

浸渍热解法是将载体浸渍在过渡金属盐溶液中，超声或搅拌一段时间后烘干除去剩余的液体，再

将样品置于无氧或限氧条件下热解后即可制得催化剂. 浸渍热解法可利用已成型的材料（氧化硅、氧

化铝、活性炭等）为载体，还能充分利用组分中的活性成分，热解过程中常因载体或活性成分的作用形

成多孔的结构，常用于制备碳材料负载双金属纳米颗粒复合材料 . Du等 [52] 以草酸、FeSO4·7H2O和
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MnSO4·H2O为原料制备磁性多孔 p-Mn/Fe3O4. 研究发现草酸盐经高温热解分解为 CO2 和 H2O，金属草

酸盐同时转变为多孔金属氧化物，煅烧后的 p-Mn/Fe3O4 颗粒表面有丰富的孔隙和裂纹，呈立方体状.
Xiao等[17] 将尿素和榕树枝粉末浸渍在 Ce（NO3）2·6H2O和 Fe（NO3）3·9H2O溶液中，再经热解制得蜂窝

状多孔结构的 Fe-Ce双金属 N掺杂生物炭，并用于活化 PMS实现了高效降解甲硝唑.
 
 

表 3    铁基双金属催化剂的合成方法及形貌和催化性能

Table 3    Synthesis methods, morphology, and catalytic performance of iron based bimetallic catalysts
 

催化剂
Catalyst

合成方法
Synthesis
method

形貌
Morphology

污染物及浓度
Pollutant and
concentration

反应条件
Reaction conditions

降解率/%
Degradation

参考文献
References

Fe-Ce@N-BC 浸渍-热解法 蜂窝状片层多孔结构
[甲硝唑] =
0.010 g·L−1

[PMS] = 2 mmol·L−1、[Cat.] =
0.75 g·L−1、pH = 5.74、t = 60 min 97.5 [17]

p-Mn/Fe3O4 浸渍-热解法 立方体多孔结构
[双酚A] =

0.1 mmol·L−1

[PMS] = 2 mmol·L−1、[Cat.] =
0.2 g·L−1、pH = 7.0、t = 30 min 100 [52]

CuFe2O4 溶胶-凝胶法 典型的介孔结构
[碘海醇] =
1.0 mg·L−1

[PMS] = 20 mg·L−1、[Cat.] =
50 mg·L−1、pH = 7.0、t = 15 min 95.0 [35]

MnFe2O4@BC 溶胶-凝胶法
MnFe2O4微球均匀地锚定

在BC的表面和多孔
结构上

[双酚A] =
20 mg·L−1

[PMS] = 0.2 g·L−1、[Cat.] = 0.2 g·L−1、
pH = 7.0、t = 30 min 100 [53]

CoFe-LDH 共沉淀法 层状结构
[酸性红27] =
200 mg·L−1

[PMS] = 0.2 g·L−1、[Cat.] = 0.1 g·L−1、
pH = 6.7、t = 15 min 96.7 [40]

CoFe2O4-EG 共沉淀法
小尺寸的CoFe2O4颗粒

不均匀地分散在EG表面，
增加了EG表面的粗糙度

[磺胺甲恶唑] =
10 mg·L−1

[PMS] = 2 mmol·L−1、[Cat.] =
0.6 g·L−1、pH = 6.0 ± 0.3、t = 20 min >99 [54]

CoFe2O4 水热法
纳米颗粒，平均尺寸约为

13nm
[阿特拉津] =
10 mg·L−1

[PMS] = 8 mmol·L−1、[Cat.] =
0.4 g·L−1、pH = 6.3、t = 30 min >99 [55]

Co-Fe/SiO2 溶剂热法 层状薄片状结构
[环丙沙星] =
10 mg·L−1

[PMS] = 1.6 mmol （0.50 g·L−1）、[Cat.]
= 0.2 g·L−1、pH = 7.0 ± 0.2、t = 10 min 98 [56]

新型磁性锰铁
碳化物（mMFC）

溶剂热和煅烧
相结合的方法

棒状结构
[尼泊金丁酯] =
25.74 μmol

[PMS] = 2 mmol、[Cat.] = 125 mg·L−1、
pH = 6.83 ± 0.20、t = 75 min 100 [57]

 
 

2.2    溶胶-凝胶法

溶胶-凝胶法是指在金属盐溶液中加入有机酸或鸡蛋清作为螯合剂，然后将混合物在水浴中蒸发

形成凝胶，再将获得的固体进行煅烧的方法. Xu等[53] 向硝酸铁和硝酸锰溶液中加入柠檬酸和氯化钠

搅拌均匀，再用氨水调节溶液的 pH至 7左右，于 100 ℃ 下干燥得到凝胶，300 ℃ 煅烧得到 MnFe2O4@
BC. 溶胶凝胶法一般可用于制备铁氧体/生物炭复合材料，该方法具有磁性颗粒结晶度高，分散性好等

优点[58]. 

2.3    共沉淀法

共沉淀法是指在溶液中混合两种或两种以上的阳离子，在一定温度下加入氢氧化钠或氢氧化铵溶

液进行搅拌，通过调节 pH值使其产生沉淀后，得到组分均匀的沉淀物，再将沉淀物洗涤、干燥或煅烧

得到材料. Xu等[54] 将 Co（NO3）2·6H2O、Fe（NO3）3·9H2O加入到 EG溶液中超声，加入 NaOH调节 pH使

其沉淀，经水洗和醇洗后干燥 400 ℃ 煅烧得到 CoFe2O4-EG. 结果表明，CoFe2O4-EG对磺胺甲恶唑的去

除率和矿化效分别超过 99%和 30.9%. 然而，共沉淀制备双金属 NPs的过程中，可能导致纳米颗粒的团

聚，从而影响材料的催化性能. 

2.4    水热/溶剂热法

与共沉淀法相比，水热/溶剂热法具有相似的特点，即将两种金属盐的溶液逐滴引入另一种含碱的

溶液从而制得材料. 水热合成法是指以水作为溶剂，在密闭不锈钢高压反应釜内，控制一定的温度和压

强，物料经溶解和再结晶的制备方法. 溶剂热法是在水热法的基础上发展起来的，它与水热反应的不同

之处在于以有机物代替水作为溶剂，有利于制备在水中难以合成、易于氧化或水解的材料. 近年来，许

多学者通过水热 /溶剂热法合成了稳定和高效的铁基双金属催化剂 . 例如，Li等 [55] 通过水热法制备

CoFe2O4 材料用于活化 PMS降解阿特拉津，30 min内对阿特拉津的去除率达到 99%以上.Yang等 [57]

通过溶剂热和煅烧相结合的方法制备了具有多功能性的催化位点、稳定性高的新型磁性锰铁碳化物

（mMFC）材料. 
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3    铁基双金属的修饰改性（Modification of iron based bimetallic materials）

虽然铁基双金属催化剂表现出优异活化 PMS性能，但仍存在纳米粒子团聚和金属离子浸出率较

高的缺陷限制了其实际应用，科研工作者为了提高其催化性能，致力于对其进行改性研究. 目前，铁基

双金属催化剂研究较多的改性方法有结构缺陷调控、复合改性、物理法强化等. 

3.1    结构缺陷调控

一般来说，在适当的温度下或还原气氛（H2）中煅烧使晶格中氧离子损失而引起氧缺陷. 在催化剂

表面引入氧空位（OV）可以改善催化剂的电子结构，降低电阻，提高电子转移能力，促进 PMS活化，从

而提高催化剂的活性，还能促进双金属之间的价态循环，减少金属的浸出[59 − 60]. 此外，引入的表面氧空

位可以作为电子供体和吸附活性位点，降低 PMS自分解的能势垒 [61]. Long等 [62] 的研究表明，OV 是

PMS的主要活性中心，通过提高了 PMS的吸附能，有效提高了 CoFe2O4 纳米材料的催化活性. Zhou等[63]

制备了富含 OV 的 FeCo2O4-x 纳米颗粒 NPs（FCOVNPs） 耦合 PMS 来评估其去除 2，4-二氯苯酚的催化

性能. 研究发现，体系最主要的活性物种1O2 来源于 OV 与 O2 反应；OV 有利于调控 FCOVNPs的能带结

构和电荷运动行为，显著促进了 Co3+/Co2+和 Fe3+/Fe2 +的氧化还原循环，也有利于 SO4
•−和·OH的产生. 

3.2    耦合碳基材料

碳材料（活性炭、生物炭、石墨烯、碳纳米管等）具有优良的化学稳定性和热稳定性、高比表面积、

丰富的官能团和低成本，具有巨大的环境修复潜力[53, 64 − 66]. 铁基双金属催化剂独特的磁学性质导致其

在实际应用过程中容易发生团聚，使催化剂的比表面积和活性位点数量减少以及催化活性的降低，将

铁基双金属催化剂负载到碳材料上不仅可有效抑制纳米颗粒的聚集，确保催化剂的高分散，而且碳材

料优异的电子转移能力能促进双金属之间的价态循环，使双金属循环再生，以上协同作用增强其活化

PMS的能力. Ye等[43] 制备了 BC@CoFe-LDH复合材料. 结果表明，BC作为载体，抑制了 CoFe-LDH的

团聚，增大了比表面积和孔体积，有利于催化剂、PMS和邻苯二甲酸二甲酯之间的相互作用；引入

CoFe-LDH后，BC中出现了更多的表面氧空位、缺陷和官能团，这将提高催化性能；BC的氧化还原活

性基团（ RAMs ），特别是还原的官能团，可以介导电子转移，加速 Co（Ⅲ）和 Fe（Ⅲ）的还原，从而增强

CoFe-LDH的 PMS活化. 得益于 BC和 CoFe-LDH之间的协同效应，BC-LDH对 PMS活化表现出优异

的催化活性和稳定性，BC-LDH/PMS体系对邻苯二甲酸二甲酯降解率明显优于 CoFe-LDH/PMS体系.
Dong等[67] 利用密度泛函理论计算发现，锚定在氮掺杂碳纳米片上的 CuFe2O4 颗粒在其内部形成了一

个内建电场，可调节电子转移过程，从而触发自由基和非自由基途径，具有丰富自由流动 π电子的

sp2 杂化碳作为电子穿梭体加速了这种电子转移介导的非自由基过程. 

3.3    耦合半导体材料

传统的半导体（TiO2、g-C3N4）存在比表面积较小，可见光吸收能力差和光生电子-空穴复合率高等

缺陷，这些因素都会影响其催化性能和稳定性，限制其在废水处理中的实际应用 [36]. MFe2O4 和铁基

LDHs本身也是一种的光催化剂，具有较窄的禁带宽度和较高的光化学稳定性[16, 68]，而且它们的异质结

构易于合成，促进光激发电子的传输和抑制电子-空穴复合的能力[69]，已被广泛研究用于光催化降解污

染物 . 将铁基双金属催化剂与半导体材料耦合，这将有助于改善其结构性质，增强其光催化性能 .
Sun等[70] 采用简单的共沉淀-煅烧法合成了漂浮型 g-C3N4 负载 CuFe2O4 催化剂，并将其应用于可见光

照射下催化活化 PMS降解抗生素，通过一系列表征手段发现材料表现出宽的光吸收范围，表现出良好

的跨带结构，这可能会增强了光响应和加快电荷载流子的转移，提高光催化活性. Li等[71] 通过水热法

制备了一种新型的可回收的 Z型 g-C3N4/BiVO4/CuFe2O4（CN/BVO/CFO）异质结，其可见光下活化

PMS降解左氧氟沙星机理见图 2[71]. 结果表明，与单一的 BVO、CN、CFO和二元 CN/BVO相比，CN/BVO/
CFO在可见光照射下对左氧氟沙星的光催化降解行为增强. 表征测试和机理分析表明，催化活性的提

高归因于双 Z型异质结构以及光催化和 PMS活化之间的协同作用，使得多种活性物种的产生. 

3.4    物理法强化

PMS的热、可见/紫外线、超声和电激活过程需要额外的能量，但将它们与铁基双金属活化技术耦

合可以利用它们之间的协同效应，不仅能够减少能源和试剂消耗，而且显著提高有机污染物的降解效

率和矿化率. Guo等[21] 以普鲁士蓝类似物（PBA）为前驱体制备了碳基 Cu-Fe氧化物（CuFeO@C），其在
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紫外可见光（UV-vis）照射下对洛美沙星的降解表现出高 PMS活化性能. Pang等[72] 发现在 PMS/MnFe2O4/
MW体系中，97%以上的对 -硝基苯酚 （PNP）在 2  min内被降解 . 单独使用 PMS、MnFe2O4/MW或

PMS/MW均未观察到 PNP的明显降解，而当使用 PMS/MnFe2O4 时，对-硝基苯酚也只有少部分被降

解，这说明了微波协同非均相活化技术的可行性. Xu等[73] 构建 EC（电化学）/PMS/CFO（CuFe2O4）耦合

体系，将其与 UV/H2O2、UV/PS、EC/H2O2/CFO和 EC/PS/CFO等其他高级氧化体系进行比较，发现

EC/PMS/CFO工艺对双氯芬酸的降解率和电能消耗都低于其他体系，研究发现电场的引入大大增强

了 CFO对 PMS的活化作用，循环伏安测试和 X射线光电子能谱表明，PMS和电场均加速了 Fe（Ⅲ）/
Fe（Ⅱ）和 Cu（Ⅱ） /Cu（Ⅰ）的循环 ，促进了活性氧的产生 .  Xu等 [74] 发现在电场的驱动下延长了

MnFe2O4 活化 PMS的寿命，这可能是由于 Mn（Ⅱ）和 Fe（Ⅱ）通过接受传递到阴极的电子而原位再生，

并且在第 7次运行中仍有超过 80%的橙黄Ⅱ被去除.
 
 

图 2    CN/BVO/CFO/Vis/PMS 系统的反应机理示意图[71]

Fig.2    Schematic representation for reaction mechanism of CN/BVO/CFO/Vis/PMS system[71]
 

 
 

4    铁基双金属耦合 PMS 去除污染物机理（Mechanism of  pollutant  removal  by iron-based bimetallic

coupled PMS）

铁基双金属催化剂活化 PMS主要包括自由基途径和非自由基途径，非自由基途径有单线态氧、

电子转移、高价金属三种机制. 研究发现铁基双金属材料中金属离子一般起到产生 SO4
•−的主导作用，

复合催化剂中的碳材料则可以通过特殊的石墨化结构将电子传递，激活 PMS生成活性自由基

SO4
•−和·OH. 此外，过一硫酸盐还可以通过自身的分解产生同样具有催化活性的单线态氧1O2. 体系中

存在的高价金属具有强氧化性可以直接氧化分解有机污染物. 在实际活化降解过程中具体主导途径取

决于诸多条件，包括催化剂、pH值和目标污染物等，在实验研究中应考虑到这些影响因素. 

4.1    自由基途径

自由基途径是指催化剂中的过渡金属离子（Mn+）与 PMS发生反应，使得 PMS中的 O—O结构断

裂，然后产生自由基活性物种. 首先体系中存在的低价金属离子传递电子分解 PMS产生 SO4
•−（式（1）

和式（2）），SO4
•−可与 H2O和 OH−反应生成·OH（式（3）和式（4）），最后由反应中存在的 SO4

•−和·OH共同

降解有机污染物（式（5））. 然而，自由基主导途径降解有机污染物受到自由基与共存无机阴离子的副反

应以及在反应过程中产生的自由基的自猝灭的严重限制.

Fe2++HSO−5 → Fe3++SO·−4 +OH− （1）

Mn++HSO−5 →M(n+1)++SO·−4 +OH− （2）

SO·−4 +H2O→ SO2−
4 +H++ ·OH （3）
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SO·−4 +OH−→ ·OH+SO2−
4 （4）

SO·−4 / ·OH+有机污染物→中间产物→ H2O+CO2 （5）

此外，自由基途径也受到催化剂的失活问题的限制，铁离子氧化完全，无法再启动新一轮活化过硫

酸盐的反应. 在铁基双金属催化剂中，由于铁与其他金属氧化还原电位的差异，其他金属离子可还原

Fe3+,促进 Fe2+再生（式（6）），这样不仅能降低金属离子的浸出，也是相比单一铁元素催化剂催化性能更

好的原因之一.

Fe3++Mn+→ Fe2++M(n+1)+ （6）
 

4.2    非自由基途径

非自由基途径是指过一硫酸盐进行自分解生成单线态氧1O2 的过程、表面电子传递途径和高价金

属直接氧化. 铁基双金属催化剂活化 PMS产生1O2 的过程，一般在碱性条件下，或在有碳基材料时发

生. 碳材料中的酮基（C=O）有利于1O2 的生成，铁基双金属催化剂的氧空位的存在能促进1O2 和·O2
−的

产生. 与 SO4
•−和·OH相比，1O2 氧化还原能力一般（E0 = 2.2 V），但对有机污染物具有较高选择性，且对

pH、水基质和实际水体有较高适应能力[75]. Dong等[67] 将 CuFe2O4 纳米颗粒锚定在氮掺杂碳纳米片上

用于 PMS活化，研究发现催化剂中的石墨 N、sp2 杂化结构以及 C=O官能团被证明是1O2 产生的主要

位点. Zhou等[63] 建立了以1O2 为主导的非自由基过程降解 2，4-二氯苯酚，研究发现 OV 与 HSO5
−反应生

成的1O2 在所有的反应过程中起着重要的作用（式（7））. 1O2 可以通过 PMS的自分解产生（式（8）和式

（9）），·O2
−可以是生成1O2 的前体，Zhu等 [76] 证明了在晶体学锰氧化物存在下，通过·O2

−生成1O2. 综上，

活化 PMS过程直接产生的·O2
−和 SO5

2−是生成1O2 的中间产物，因此1O2 浓度难以进行准确的定量分

析，而且诱导1O2 的生成机制众多，在研究中需要进行详尽的分析.

OV +HSO−5 → HSO−4 +
1 O2 （7）

HSO−5 +OH−→ SO2−
5 +H2O （8）

SO2−
5 +HSO−5 → HSO−4 +SO2−

4 +
1 O2 （9）

降解过程中电子转移方式有两种，一是污染物（电子给体）首先吸附到催化剂（传递介质）表面，然

后电子从污染转移到 PMS（电子受体），得到电子的 PMS通过反应生成 ROS降解污染物[54, 77]，二是过

一硫酸盐被吸附在催化剂上形成催化剂−过一硫酸盐络合物. 络合物具备比催化剂更高的氧化还原电

位，当其超过污染物的氧化电位时，络合物从污染物中提取电子，实现对污染物的降解[78]. Li等[79] 通过

拉曼光谱证实了 Co（Ⅱ）-PMS络合物的形成，结合自由基猝灭和 EPR 实验结果，证实了以 CoFe2O4 表

面和溶液中的 Co（Ⅱ）-PMS络合物是主要的反应活性物种.
高价金属途径是指金属离子与过一硫酸盐反应过程中，除了会生成自由基外，还会产生更高价态

的金属离子，同样对有机污染物有降解能力. 铁基双金属催化剂活化过一硫酸盐的反应中，金属离子也

可能被氧化到更高的价态，高价态金属离子的氧化性使得体系中污染物有更多种降解路径. Zhang等[80]

揭示了高价铁物种在 Fe（Ⅵ）/PMS体系降解磺胺甲恶唑（SMX）过程中的重要作用，密度泛函理论计算

表明，SMX更容易受到高价铁物种而非自由基引发的亲电攻击. Yang等[81] 基于甲基苯基亚砜（PMSO）

到甲基苯基砜（PMSO2）的选择性转化，确认了高价金属物种 Fe（Ⅳ）/Co（Ⅳ）的存在，研究发现 Fe（Ⅳ）/
Co（Ⅳ）对污染物也有一定的降解作用. FeCo@HC140-10活化 PMS产生 Fe（Ⅳ）/Co（Ⅳ）（式（10）和式

（11）），其反应机理如图 3所示. 近年来，已开发用来预测 Fe2+/PMS系统中 Fe（Ⅳ）的形成和衰减的动力

学模型[82]，可更准确地判断高价铁离子驱动在反应中的贡献作用.

Fe2++HSO−5 → Fe(Ⅳ)+SO2−
4 +H+ （10）

Co2++HSO−5 → Co(Ⅳ))+SO2−
4 +H+ （11）

总之，自由基氧化性能较强，可以将有机底物进一步矿化为 CO2 和 H2O. 而非自由基途径由于其

氧化能力较弱，导致对目标污染物降解不彻底，但其优势在于其具有持久性且在基质/环境背景下抵抗
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有机/无机化合物的干扰能力较强. 因此，在对有机污染物降解时需要自由基和非自由基共同作用，同

时要考虑不同的环境背景下主导以自由基或非自由基的主导路径降解有机污染物. 在今后研究中对这

些特性应重视并加强探究和运用.
 
 

图 3    FeCo@HC140-10 激活 PMS降解MCB和 PCA的机制[81]

Fig.3    Proposed mechanism of PMS activation by FeCo@HC140–10 for the degradation of MCB and PCA[81]
 

 
 

5    总结与展望（Conclusions and prospects）

在综述中，简要介绍了铁基双金属催化剂的基本特征和其耦合 PMS去除污染物的应用潜力，系统

地介绍了常见铁基双金属催化剂的制备方法，并详细说明了铁基双金属催化剂的改性方法，围绕自由

基途径、非自由基途径解析了铁基双金属催化剂活化 PMS机理. 尽管铁基双金属催化剂在环境修复

中的应用越来越多，然而大多数研究都是尖晶石铁氧体活化 PMS降解污染物的应用，其他铁基双金属

催化剂耦合 PMS的研究和应用较少，而且仍有一些缺点需要克服，以下几个方面值得进一步加强

研究.
1）铁基双金属催化剂虽然能弥补单一铁元素催化剂的不足，降低金属浸出率，提高催化活性，然而

其稳定性和催化活性仍然有待提升. 要考虑在提升催化剂性能的同时，避免引入更多过渡金属引起二

次污染，因此应聚焦于铁基双金属催化剂本身改性或将其与其他材料和其他 PMS活化技术耦合，提高

稳定性和催化活性，以应对日趋复杂的水污染问题.
2）开发具有优异催化性能的各种铁基双金属催化剂材料，制备材料的催化活性直接关系到催化反

应能否顺利进行. 因此，设计和合成具有特定组分、结构和晶体形状的廉价、高催化活性的铁基双金属

催化剂是一个不可忽视的问题. 这将有助于确定整个反应过程中的催化活性位点和发现催化机理.
3）铁基双金属催化剂活化作用机制，特别是双金属之间的协同作用以及铁基双金属复合材料各自

耦合组分的协同作用，即载体自身结构与铁基双金属催化剂活化 PMS性能之间的构效关系尚不清楚，

仍然有待进一步研究.
4）目前铁基双金属催化剂/PMS高级氧化体系大多数研究都是在批歇反应器系统中进行模拟废水

的去除，很少有针对实际废水或其他应用场景的研究，因此，应更多地考虑实际环境条件对性能和降解

效果的影响，以证明该系统具有从实验室到工业规模应用的潜力.
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