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Fe3O4/CoS/g-C3N4催化剂的制备及降解罗丹明 B 
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摘  要：过一硫酸盐(PMS)的非均相活化技术，在废水处理领域表现出高效性。通过水热法成功制备了一种新型的复合催化

剂 Fe3O4/CoS/g-C3N4，证实该催化剂具备光催化和 PMS 活化的双重功能，并应用于罗丹明 B(RhB)的降解实验中。催化剂中

的 Co 离子通过氧化还原循环作用，与 PMS 自分解产生的自由基协同作用，有效保持了 Fe3O4/CoS/g-C3N4的催化降解性能，

并在光照条件下进一步提升了降解效率。实验结果表明，在 PMS/可见光的催化体系中，Fe3O4/CoS/g-C3N4在 5 min 内对 10 mg/L 
RhB 溶液的降解效率达 97.5%，并且该催化剂具有较宽的 pH 适应性，在 pH 值为 3 至 11 的范围内均表现出良好的降解性能。

另外，由于引入 Fe3O4，让该催化剂还具备优异的磁性回收特性，这使得它在实际应用具有很大的应用潜力。 
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在众多染料中，罗丹明 B(RhB)是一种常见的粉

红色有机染料，因其使用广泛，常作为工业生产的

着色剂，因此在工业废水中频繁出现[1–2]。RhB 具有

非常稳定的化学结构，水体中的 RhB 残留对人体健

康构成了巨大的威胁[3–5]。在废水处理领域，高级氧

化技术(AOPs)是常用的方法之一，它专门用于降解

工业生产过程中产生的难降解、有毒以及不可生物

降解的化合物。基于 PMS 的高级氧化技术，能够产

生强氧化性的 SO4
•−自由基，这种自由基能够高效地

去除有机污染物，同时基于过一硫酸盐(PMS)的
AOPs 具有操作简便、操作 pH 范围宽的优点。此外，

基于 PMS 的 AOPs 还具有以下优点：操作简便、操

作 pH 范围宽，这使得它们在实际应用中更加灵活

和高效。鉴于 SO4
•−自由基的独特优势，SO4

•−参与

的类Fenton反应在废水处理领域展现出了广阔的应

用前景[6–7]。这种反应利用了 SO4
•−的高氧化能力，

以及 Fenton 反应的原理，能够有效地分解有机污染

物，为高效解决水污染问题提供了良好的途径。 
普鲁士蓝类似物(PBAs)是一类具有普鲁士蓝结

构的化合物，其基本结构为八面体结构。这类化合物

因其独特的性质和潜在的应用价值，在材料科学、催

化、传感、能源存储等领域受到了广泛的关注。[8–9]。

由于 PBAs 拥有丰富且可调节的金属离子组成，在

形成催化剂方面表现出很强的可控性[10–12]。在催化

领域，过渡族金属能够有效驱动类 Fenton 反应的进

行。特别是金属 Co2+/PMS 体系，其活化性能表现出

色，能够高效地降解水体中的污染物，为水处理和环

境修复提供了有效的解决方案。类芬顿催化剂通常具

有优异的催化活性，通过 Zhang 等[13]、Yin 等[14]的研

究利用 PBAs 制备硫化衍生物，使得活化 PMS 催化

降解污染物的性能大幅度提升，其中硫化钴(CoS)作
为一种典型的过渡金属硫化物，具有成本低、导电性

好的特点，它可以与非金属材料复合以建立更好的光

类芬顿催化剂[15]。但离子浸出和难以回收的缺点限

制了其应用，Shi 等[16]通过简单的相变反应制备了分

级多孔 Fe3O4/Co3S4 催化剂来克服这些缺点。 
在众多非金属材料中，石墨相氮化碳(g-C3N4)

以卓越的热化学稳定性、低成本、出色的光稳定性、

适宜的带隙(Eg = 2.7 eV)以及简便的制备方法而成

为一种广泛使用的光催化剂。大量研究结果表明，  
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g-C3N4 光催化剂在二氧化碳减排和污染物降解方面

发挥着积极作用[17–19]。Yang 等[20]通过原位沉积和水

浴两步法合成 Co3S4/CNNS 纳米复合材料，促进了

光生载流子的分离和迁移，缩短了光生载流子的迁

移距离，最终使得光催化剂的析氢效率有显着提高。

Zhu 等[21]制备了一种新型、磁分离 Fe3O4/g-C3N4纳

米复合材料，该材料具有较高的光催化活性、良好

的稳定性和快速的磁回收特性。Lu 等[7]开发了一种

光催化和 PMS 活化耦合系统，空心结构无定形普鲁

士蓝(A-PB)装饰在 g-C3N4 上，该催化剂兼备增强光

吸收和改善载流子分离的特性，可以形成一种新型

的高级氧化技术—光辅助活化过硫酸盐体系。但纯

相 g-C3N4 光催化剂的电子迁移速度慢，光生电子空

穴复合速率过快。 
本工作通过水热法成功制备了 Fe3O4/CoS/g- 

C3N4 复合催化剂，旨在利用其高效活化 PMS 进行

光类芬顿反应，以降解 RhB。研究了催化剂的结构、

形貌以及催化条件对其性能的影响，并通过自由基

捕获实验深入探讨了催化剂对 RhB 的催化降解机

理，该催化剂不仅表现出对 RhB 的高去除率，而且

具有磁性可回收性，有效减少了催化降解过程中过

渡族金属离子的浸出，降低了对环境的二次污染。

同时，通过优化催化剂的制备条件和反应参数，实

现了对 g-C3N4 光生电子空穴复合速率的控制，提高

了催化效率。 

1  实验 
1.1  材料 

乙酸钴(C3H4CoO8)、RhB、三聚氰胺(C3H6N6)、
钴氰化钾{K3[Co(CN)6]}、无水乙醇(C2H5OH)、甲醇

(CH3OH) 、 柠 檬 酸 钠 (Na3C6H5O7) 、 异 丙 醇

[(CH3)2CHOH]、氢氧化钠（NaOH）、聚乙烯吡咯烷

酮[(C6H9NO)ₙ]、过硫酸氢钾(KHSO5)，所有试剂均

购自阿拉丁，均为分析级高纯度，无需进行额外的

分离、纯化处理。 
1.2  样品表征 

采用 X 射线衍射(XRD, Rigaku D/max 2500PC.  
Japan )分析物质晶体结构、采用 X 射线光电子能谱

仪(XPS, Thermo Fisher Scientific Co. U.S.A.)分析材

料表面的化学成分和化学态、采用扫描电子显微镜

(SEM, Hitachi S-4800. Japan)和透射电子显微镜

(TEM, Tecnai F30G2. U.S.A.)进行形貌结构观察、采

用 Fourier 红外光谱仪 (FT-IR, Bruker, Karlsruhe. 
Germany)分析物质的化学成分和结构、采用紫外可

见光分光光度计(UV-Vis, 1901PC.上海棱光 )测量

物质对紫外可见光的吸收特性，以及漫反射光谱积

分球 (DRS, Shimadzu UV-3600)和电化学阻抗谱

(EIS, CHI 660E.上海辰华)。 
1.3  样品制备 

Co-Co 普鲁士蓝(Co-Co PBA)制备：根据文献

[12]的方法，将 6 mmol Co(NO3)2·6H2O 和 9 mmol 
Na3C6H5O7·2H2O 溶于 200 mL 去离子水中，磁力搅

拌 10 min 使其完全溶解，获得的粉色溶液记为“溶
液 A”；另将 4 mmol K3Co(CN)6 溶于 200 mL 去离子

水中，磁力搅拌 10 min，获得的无色透明溶液记为

“溶液 B”；搅拌中将溶液 B 缓慢倒入溶液 A 中，继

续搅拌 5 min，然后将获得的悬浮液在室温下陈化

12 h。在转速 6 000 r/min 离心收集，用去离子水和

无水乙醇各洗涤3次，放置在60 ℃真空烘箱内干燥，

得到粉色 Co-Co PBA 粉末。 
四氧化三铁(Fe3O4)制备：Fe3O4 通过溶剂热法

制备，首先，将 1.35 g FeCl3·6H2O 完全溶解到 60 mL
乙二醇中；随后，将 3.6 g 乙酸钠和 1.0 g 聚乙二醇

加入混合液，超声 60 min；最后将混合液置于不锈

钢聚四氟乙烯反应釜中，在 200 ℃反应 6 h，反应釜

冷却至室温后离心、洗涤、干燥过夜，得到黑色有

磁性的 Fe3O4粉末。 
g-C3N4 制备：将 6 g 三聚氰胺铺在瓷舟中，置

于管式炉中在氮气气氛下保持 550 ℃热处理 4 h，冷
却到室温后研磨，得到淡黄色的 g-C3N4 粉末。 

Fe3O4/CoS/g-C3N4制备：Fe3O4/CoS/g-C3N4通过水

热法制备，取用制备好的 15 mg Fe3O4，50 mg Co-Co 
PBA 以及 50 mg 的 g-C3N4加入 30 mL 的去离子水中

超声 10 min，最后加入 150 mg Na2S·9H2O，超声 30 min
溶解后，将混合液转移至聚四氟乙烯内衬的反应釜

中，在 160 ℃水热反应 6 h，记为 Fe3O4/CoS/g-C3N4。

通过加入不同质量的 g-C3N4 (100、200 mg)，保持 PBA
质量不变，根据 PBA 和 g-C3N4的质量比(1:2、1:4)，
分别记为 Fe3O4/CoS/g-C3N4-2，Fe3O4/CoS/g-C3N4-4，
然后不添加 g-C3N4和 Fe3O4制备CoS和 Fe3O4/CoS。 
1.4  催化性能测试 

取适量 Fe3O4/CoS/g-C3N4 催化剂(质量浓度为

35~65 mg/L)，加入至不同浓度的 100 mL RhB 溶液

(质量浓度为 10~30 mg/L)中。在避光条件下，使用

磁力搅拌器搅拌 30 min，以实现吸附与解吸的平衡。

达到平衡后，开启氙灯，并加入指定量的过硫酸氢

钾(PMS，质量浓度为 60~90 mg/L)。在反应过程中，

每隔 1 min 取样，并通过离心分离得到上清液，随
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后利用紫外–可见分光光度计测定 RhB 溶液的吸光

度。反应结束后，利用磁铁回收催化剂样品。 

2  结果与讨论 
2.1  物相组成及特征 

图1a为不同样品的XRD谱。图1a中Co-Co PBA
的衍射谱位于 17.3°、24.6°、35.1°、39.4°和 50.5°处
的衍射峰与 Co-Co PBA (JCPDS No. 77–1161)的标准

谱相吻合，分别对应其(200)、(220)、(400)、(420)、
(440)晶面，表明所制备的样品为 Co-Co PBA[22]。图

1a 中 Fe3O4的衍射谱位于 35.5°、57°和 62.6°处的衍

射峰与 Fe3O4 (JCPDS No. 88—0866)的标准谱相吻合

[21]。图 1a 中 g-C3N4的衍射谱位于 13.1°、27.5°的衍

射峰对应 g-C3N4 (JCPDS No. 43–1035)的(100)、(002)
晶面[23]。图 1a 中 CoS 的衍射谱位于 30.1°、35.2°和
62.6°处的衍射峰，与 CoS(JCPDS No. 75–0605)的标

准谱相吻合[24]。图 1a 中 Fe3O4/CoS/g-C3N4样品的衍

射谱可以观察到 Fe3O4、CoS、g-C3N4的衍射共存，

表明 Fe3O4/CoS/g-C3N4 成功制备。随着 g-C3N4 添加

量的增加，CoS 的峰强在逐渐减弱，这结果符合合成

中 g-C3N4增加的规律(图 1b)。Fe3O4/CoS/g-C3N4结晶

度为 12.67，Fe3O4/CoS/g-C3N4-2 的结晶度为 15.39，
Fe3O4/CoS/g-C3N4-4 结晶度为 69.68。同时表 1 表明，

随着 g-C3N4含量的增加晶胞参数逐渐减小。 
 

  

(a) XRD patterns of Co-Co PBA、Fe3O4、g-C3N4、CoS and 
Fe3O4/CoS/g-C3N4 

(b) XRD patterns of Fe3O4/CoS/g-C3N4、Fe3O4/CoS/g-C3N4-2 and 
Fe3O4/CoS/g-C3N4-4 

图 1  XRD patterns of different samples 
Fig. 1  不同样品 XRD 谱 

 
表 1  样品的晶胞参数 

Table 1  Unit cell parameters of samples 
0.5 a/Å b/Å c/Å 

Fe3O4/CoS/g-C3N4 11.69249 14.8614 11.39307 

Fe3O4/CoS/g-C3N4-2 8.73441 6.58063 10.82206 

Fe3O4/CoS/g-C3N4-4 6.90381 7.47145 8.23041 

a、b、c are respectively the lattice constant. 

2.2  微观形貌特征 
图 2 为不同样品的 SEM 和 TEM 照片。图 2a

为 Co-Co PBA 的 SEM 照片，Co-Co PBA 呈立方体

形貌，立方体边长平均约为 500 nm。图 2b 为 Fe3O4

的 SEM 照片，其呈纳米球状，直径约为 100 nm。

图 2c 为 g-C3N4的 SEM 照片，呈现出堆叠的层片状。

图 2e 为 CoS 的 SEM 照片，Co-Co PBA 经过硫化后，

不再保持立方体形貌，而是变为厚板状，其长边约

为 2 µm，短边约为 1.5 µm，厚度约为 200 nm。图

3e 为 PBA 和 g-C3N4 质 量 比 为 1 : 1 的

Fe3O4/CoS/g-C3N4的 SEM 照片，CoS 尺寸变化不大，

Fe3O4 覆盖在 CoS 的表面，g-C3N4 在图 3e 中并不明

显，因此给出了该样品的 TEM 照片图 2g。图 2f 为
PBA 和 g-C3N4 质量比为 1 : 2 的 Fe3O4/CoS/g-C3N4

的 SEM 照片，可以看出 CoS 尺寸明显减小，CoS
立方体和 Fe3O4 纳米球分散性良好。图 3h 为 PBA
和g-C3N4质量比为1 : 4的Fe3O4/CoS/g-C3N4的SEM
照片，与图 2f 中样品尺寸相比变化不大，但团聚现

象明显。 
2.3  基团性质 

图 3 为不同样品的 FI-IR 谱。3 200~3 600 cm−1

的宽峰对应 N—H 键拉伸或者表面吸附水分子的

O—H 键[24–25]。2 157 cm−1 左右的峰归因于 Co-Co 
PBA 中 CN 基团的拉伸[26]。在 1 750~1 200 cm−1 区

域内的 1 594 和 1 353 cm−1 峰对应于 C—N—C 和

C—N 的伸缩振动峰[23]。此外位于 810 cm−1 的峰是
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g-C3N4中三嗪单元 N—C=N 杂环的伸缩振动峰[27]。

在 1 090 cm−1 的弱峰对应于 Co—S 键的弯曲振动，

Co—S 键的主要 FT-IR 特征信号在远红外区(30~  
400 cm−1)，超出 FT-IR 测量的检测区域[28]。 

 

 
 

图 2  不同样品的 SEM 和 TEM 照片 
Fig. 2  SEM and TEM images of different sample 
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图 3  不同样品的 FT-IR 谱 

Fig. 3  FT-IR spectrum of different samples 

2.4  表面成分 
图 4 为 Fe3O4/CoS/g-C3N4-2 的 XPS 能谱。图 4a

为样品的 XPS 能谱，表明样品中含有 C、N、O、

Co、Fe 和 S 6 种元素。图 4b 为样品的 C 1s 高分辨

XPS 能谱，结合能位于 284.8 eV 处特征峰对应于

C—C/C=C (284.8 eV)，这是因为其作为校正的基

准，288.1 eV 对应 g-C3N4的三嗪环结构的N2—C=N
键[24]。图 4c 为样品的 N 1s 高分辨 XPS 能谱，结合

能位于 398.2 和 400.2 eV，对应含氢的氨基官能团和

p2 杂化芳香族 N 键合到 C—N=C 的碳原子[20, 27]。

图 4d 为样品的 Co 2p 高分辨 XPS 能谱，结合能位

于 778.6 eV 和 781.1 eV 对应 Co2+ 2p3/2 和 Co2+ 2p3/2，

结合能位于 785.0 eV 和 802.6 eV 为卫星峰，结合能

位于 797.1 eV 对应 Co2+ 2p1/2
[28]。图 4e 为样品的 Fe 

2p 高分辨 XPS 能谱，2 个特征峰位于 710.8 eV 和

724.0 eV，分别对应 Fe2+ 2p3/2和 Fe3+ 2p1/2 轨道[29–30]。

图 4f 为样品的 S 高分辨 XPS 能谱，特征峰 162.7 eV
和 168.7 eV 处的峰分别对应 S2–和 S—Co，这为 CoS
的成功合成提供了充分的证据[31]。 

2.5  电化学阻抗性能研究 
通过 EIS 分析，可以观察到圆弧半径与电荷转

移效率及电极表面的电荷转移与电阻之间的关系。

一般而言，圆弧半径愈小，意味着电荷转移效率愈

高，电极表面的电荷转移电阻也愈小。图 5 的数据

显示，g-C3N4 样品显示出了较高的电阻值，而 CoS
则显示出良好的导电性。在 Fe3O4/CoS/g-C3N4-2 复

合材料中，观察到最小的圆弧半径，这表明该复合

材料中的界面电子转移电阻最低，因此其导电性最

佳。综合上述电化学测试结果可知，在 g-C3N4纳米

片上适量负载 CoS，可以降低催化剂内部的电荷迁

移阻力，使更多的光生电荷能够有效转移至催化剂

表面参与反应[32–33]，随着 g-C3N4 量的占比继续增

加，g-C3N4 电子空穴对易复合的性质占比增多，因

此阻抗增加。 

 

图 4  Fe3O4/CoS/g-C3N4-2 的 XPS 谱 
Fig. 4  XPS spectra of Fe3O4/CoS/g-C3N4-2 
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Note: Z′ is impedance; Z″ is reactance.  

图 5  不同样品的 EIS Nyquist 图 
Fig. 5  EIS Nyquist plots of different samples 

2.6  漫反射光谱与带隙计算 
通过固体紫外漫反射测试分析了所制备光催化

剂的光吸收特性。从图6a中可以看出，CoS和g-C3N4

样品的吸收边分别位于紫外和可见光区。相比于

CoS 和 g-C3N4，复合后的产物 Fe3O4/CoS/g-C3N4 对

光谱的吸收均显示出明显的红移现象。通过

Kubelka-Munk方程[17]可以计算g-C3N4和CoS的带隙

宽度如图 6b 所示，g-C3N4和 CoS 的带隙宽度分别约

为 2.67 eV 和 2.13 eV。通过 CoS 与 g-C3N4的复合，

可以得到 Fe3O4/CoS/g-C3N4、Fe3O4/CoS/ g-C3N4-2 和

Fe3O4/CoS/g-C3N4-4 3 种复合材料，其对应的带隙能

量分别为 2.32、2.38 eV 和 2.42 eV。这些带隙能量

的变化揭示了催化剂复合的成功。值得注意的是，

Fe3O4/CoS/g-C3N4-2 的禁带宽度相较于 g-C3N4缩小

了 0.29 eV，这一变化进一步证实了复合过程中带隙

的调整。这造成 Fe3O4/CoS/g-C3N4-2 截止吸收光向

红外区移动的更远 [34]，与图 6a 显示的一致。

Fe3O4/CoS/g-C3N4-2 较窄的带隙值证明了其高的可

见光吸收特性，进一步降低了电子空穴的复合速率，

提高降解能力。 

g-C3N4和CoS的价带电势(EVB)和导带电势(ECB)
可以用 Mulliken[35]电负性理论方法计算。g-C3N4 的

电负性为 4.67 eV，CoS 的电负性为 5.15 eV[35–36]，电

子的氢标准电势 Ee约为 4.5 eV，由此计算出 g-C3N4

和 CoS 的 EVB分别为 1.51 eV 和 1.72 eV，相应的 ECB

分别为–1.16 eV 和–0.41 eV。 
 

  

(a) DRS absorption spectra of different samples (b) (αhv)1/2–hv curves 

Note: α is absorption coefficient; h is planck; v is frequency. 
图 6  不同样品的漫反射光谱与带隙图 

Fig. 6  Diffuse reflectance spectra and bandgap patterns of different samples 
 
2.7  光致发光(PL)光谱研究 

图 7 显示了样品的 PL 光谱，样品的 PL 光谱

彼此相似，最大值在 440 nm 处，这是 g-C3N4 的

特性[35]。纯 g-C3N4 在 450 nm 左右表现出较强的

PL 信号，表明材料的电子–空穴复合率较高，易发

生重组。在 370 nm 左右存在 1 个较低的峰，随着

g-C3N4 含量的增多而逐渐减弱，而不同比例的三元

复合材料中 Fe3O4/CoS/g-C3N4-2 显示出最高的 PL

强度，这是因为 CoS 和 g-C3N4 之间发生了有效的

电荷转移，从而抑制了材料光生电子–空穴对的重

组，有效地提高了 Fe3O4/CoS/ g-C3N4-2 的类光芬顿

降解性能[36]。 
2.8  降解性能研究 

通 过 研 究 RhB 的 降 解 效 率 ， 来 评 价

Fe3O4/CoS/g-C3N4的催化性能，如图 8 所示。图 8a 为
不同催化剂活化 PMS 对 RhB 降解效率曲线图，仅在
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PMS 存在时，5 min 内 RhB 的降解效率仅为 19.5%，

表明 PMS 自身的氧化降解能力比较弱。在 5 min 内

PBA 活化 PMS 降解率为 72.2%，Fe3O4活化 PMS 的

降解效率为 44.6%，但 CoS、Fe3O4/CoS 和 Fe3O4/ 
CoS/g-C3N4 的降解效率均在 97% 以上。 Fe3O4/ 
CoS/g-C3N4金属离子的含量最少，会降低对 RhB 降解

过程中金属离子二次浸出，对环境更加友好。 
 

 
 

图 7  样品的光致发光光谱 
Fig. 7  Photoluminescence spectra of samples 

 
图 8b 为 PMS+可见光(Vis)体系下，不同催化

剂对 RhB 的降解效率曲线图。仅存在 Vis 条件下，

RhB 降解效率没有明显变化，表明仅存在可见光不

会对 RhB 产生降解。在 PMS+Vis 体系下，2 min
内CoS，Fe3O4/CoS对RhB的降解效率分别为87.7%
和 88.6%，Fe3O4/CoS/g-C3N4 在 PMS+Vis 体系下，

1 min和 2 min对 RhB的降解效率为 90.3%和 96.7% 
高于单一 PMS 体系下对的 RhB 的降解效率 83.4%
和 94.7%，因此，g-C3N4 作为半导体与 Fe3O4/CoS
复合，既能减少过渡族金属元素的用量，同时光催

化和活化 PMS 协同促进 RhB 有效去除。结果表明，

1 min Fe3O4/CoS/g-C3N4、Fe3O4/CoS/g-C3N4-2 和

Fe3O4/CoS/g-C3N4-4 对 RhB 的降解效率分别为

90.3%、89.5%和 82.5%。Fe3O4/CoS/g-C3N4-4 对 RhB
的 降 解 效 率 下 降 ， 是 因 为 在 3 个 样 品 中

Fe3O4/CoS/g-C3N4-4中的过渡族金属离子含量最少，

没有更多的过渡族金属离子活化剩余的 PMS 所致。

由于 Fe3O4/CoS/g-C3N4 和 Fe3O4/CoS/g-C3N4-2 对

RhB 的降解效率几乎相当，但 Fe3O4/CoS/g-C3N4-2
中过渡族金属元素含量相对较少，避免过渡族金属

离子对环境造成二次污染，因此，100 mg g-C3N4为

最优的添加量，后续研究均选择 Fe3O4/CoS/g-C3N4-2
作为催化剂。 

 

(a) Different catalyst (PMS) 

 

(b) Different catalyst (PMS+Vis) 

Note: c is current concentration; c0 is initial concentration; c(RhB) is 0.01 g/L; 
c(PMS) is 0.075 g/L; c(catalyst) is 0.05 g/L. 

图 8  不同条件下 RhB 的降解曲线 
Fig. 8  Degradation curves of RhB under different conditions 

 
图 9 为 Fe3O4/CoS/g-C3N4-2 在不同催化条件下

对 RhB 降解性能的影响。图 9a 为不同 PMS 加入量

对 RhB 催化降解性能影响的曲线，随着 PMS 加入

量从 60 mg/L 增加到 75 mg/L 时，RhB 的降解效率

随着 PMS 增加而增加；当 PMS 加入量从 75 mg/L
增至90 mg/L时，RhB的降解效率不变，因为75 mg/L
时催化剂已被完全消耗，增加 PMS 量无额外 RhB，
导致效率不再提升。从节约成本与环保角度，后续

选用 75 mg/L 为最佳的 PMS 加入量。 
图 9b 为不同催化剂加入量对 RhB 降解效率

的影响曲线，随着催化剂加入量的增加，对 RhB
降解效率先增加后保持不变，当催化剂加入量超

过 50 mg/L 时，对 RhB 催化降解效率不再提升，

这主要是因为当催化剂加入量为 50 mg/L 时，RhB
已全部降解，继续增加催化剂的用量，没有更多



第 52 卷第 12 期 郑佳红 等：Fe3O4/CoS/g-C3N4催化剂的制备及降解罗丹明 B · 3755 · 

的 RhB 用与降解，因此，50 mg/L 为最优的催化

剂加入量。 
图 9c 揭示了初始溶液 pH 值对 RhB 降解效率

的显著影响，当 pH 值位于 5~9 的范围内时，RhB
的降解效果显著，表现出良好的稳定性。当 pH 值

降至 3 时，RhB 的降解效率明显降低，这一现象

的产生主要归因于在强酸性环境下，反应体系中

的 H+浓度显著增加。在高 H+浓度的条件下，反应

过程中的关键活性物种，如 SO4
•−和 OH−，可能会

被消耗，导致活性物种的数量减少。活性物种的

减少直接限制了降解过程的效率，进而导致 RhB
的降解效率下降。在弱碱性条件下，PMS 主要以

S2O8
2–，更容易被 OH−激活[37–38]。当溶液 pH 值为

11 时，RhB 的降解效率也下降，这是因为在强碱

性条件下，主要的活性物种 SO4
•−减少，且 OH−

可能与降解过程中的活性物种 SO4
•−发生反应可

生成·OH，但·OH 的氧化能力远小于 SO4
•−，因此

使得 RhB 的降解效率下降。 
图 9d 为不同初始 RhB 浓度对其催化降解效

率影响曲线，随着 RhB 浓度的提高，降解效率逐

步下降，在选定的最佳条件下，2 min 以后的降解

率基本没有变化，其原因在于添加 PMS的量不够，

产生的活性物质减少，强氧化性 SO4
•−浓度降低，

因此 RhB 的降解效率相对较低。 
 

  

(a) Concentration of PMS (b) Concentration of catalysis 

  

(c) Different pH value (d) Concentration of RhB 

图 9  不同条件下 RhB 的降解效率 
Fig. 9  Degradation efficiency of RhB under different conditions 

 
2.9  Fe3O4/CoS/g-C3N4 的稳定性和可回收性 

图 10a 为 RhB 催化降解循环曲线，经过 5 次循

环测试，Fe3O4/CoS/g-C3N4-2 对 RhB 的降解效果仅略

有降低，降幅为 19.2%。这种现象归因于在磁性回收

阶段材料质量的轻微损失，因此表明该催化剂具有较

好的循环稳定性。图 10b 为 Fe3O4/CoS/g-C3N4-2 的磁

滞回线，结果表明 Fe3O4/CoS/g-C3N4-2 具有磁性，其

饱和磁化强度为 0.37 A·m2/kg (1 A·m2/kg=1 emu/g)，
且在 20 s 内可以快速回收，因此该催化剂具有良好

的磁回收性能，可以重复利用。 
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(a) Cyclic stability test 

 

(b) Hysteresis loop of Fe3O4/CoS/g-C3N4 

Note: M is magnetization; H is hysteresis loop. 

图 10  Fe3O4/CoS/g-C3N4的循环稳定性和磁滞回线 
Fig. 10  Fe3O4/CoS/g-C3N4 cyclic stability and magnetic 

hysteresis loops 
 
2.10  催化机理分析 

进一步研究 Fe3O4/CoS/g-C3N4 的催化降解机

理，通过自由基捕获实验确定反应过程中的活性物

种。分别用苯醌(p-BQ)、甲醇(MeOH)、乙二胺四乙

酸(EDTA)、糠醇(FFA)和异丙醇(IPA)作为超氧自由

基(·O2
−)、硫酸根自由基(SO4

•−)、空穴(h+)、单线态

氧(1O2)、羟基自由基(·OH)的清除剂。如图 11 所示

在 p-BQ、EDTA、MeOH、IPA、FFA 存在的情况下，

RhB 降解率分别从 98.7%下降至 39.9%，20.4%，

56.1%，66.5%，36.5%，表明·O2
−、h+、SO4

• −、·OH、
1O2 在催化降解过程中都起到了一定的作用，而其

中·O2
−、h+和 1O2 起到了主要的降解作用。 
如图 12 所示，g-C3N4 和 CoS 被可见光激发分

别产生电子(e−)和空穴(h+)对，根据二者能带位置，

CoS 形成Ⅱ型异质结[39–40]。在 g-C3N4产生的 e−转移

到 CoS 上，在 CoS 产生的 h+转移到 g-C3N4 上，  

 
 
图 11  不同捕捉剂对 RhB 催化降解性能的影响 

Fig. 11  Effect of different catchers on catalytic performance 
 

这有效地促进了光生 e−–h+对的分离，因此光催化降

解活性得到了提升[33]。水溶液中的 PMS 主要以

HSO5
−形式存在。HSO5

−可以通过自分解产生 SO4
•−，

与此同时，还原型 Co2+及 Fe2+激活 PMS，导致 HSO5
−

中过氧键裂解，生成 SO4
•−。之后，高价态的 Co3+

及 Fe3+被 HSO5
−还原，从而完成 1 个氧化还原的循

环 过 程 ， 实 现 了 氧 化 还 原 循 环 ， 使 得

Fe3O4/CoS/g-C3N4 的催化作用得以持续。Co2+/Co3+

和 Fe3+/Fe2+之间的转化为 PMS 的激活提供电子以

产生 SO4
•−和 OH−。 e−还可以将溶解氧还原

为·O2
−，·O2

−可进一步与 H2O 反应生成 1O2
[41]。此外，

e−与 PMS 产生的 HSO5
−反应，生成 SO4

• −，SO4
• −

经过水解生成∙OH。这些生成的 SO4
• −、·O2

−、1O2、

∙OH 与 RhB 经过一系列反应生成 CO2、H2O 和其它

分子。可能的反应式如下：  
light

3 4 3 4Fe O / CoS / g C N h e+ −− → +           (1) 
·

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

4 5Co (Fe ) SO Co (Fe ) SO H+ + ⋅− + + ⋅− ++ → + +  (3) 

2 2 3 3 ?
5 4Co (Fe ) HSO Co (Fe ) SO H+ + − + + − ++ → + + (4) 

3 3 2 2Co (Fe ) e Co (Fe )+ + − + ++ →             (5) 
1

2 2 2O e O O− −+ → ⋅ →                    (6) 

·
5 4HSO e SO H− − − ++ → +                    (7) 

· 2
4 2 4SO H O SO H OH− − ++ → + + ⋅            (8) 
· 1
4 2 2SO O O OH h RhB− − ++ ⋅ + + ⋅ + + →  

Degradation products                    (9) 
2.11  浸出离子浓度 

分别采用邻菲罗啉比色法和二甲酚橙分光度

法[42]对 Fe(II/III)和 Co(II)的浸出量进行检测。将

CoS、Fe3O4/CoS/g-C3N4、Fe3O4/CoS/g-C3N4-2 和
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Fe3O4/CoS/g-C3N4-4 降解 RhB 完毕后的溶液取样

进行测试。从表 2 中可见随着催化剂中 g-C3N4 含量

的增加，被降解后的 RhB 溶液金属离子浸出量减

小，因此，该催化剂可以有效改善金属离子在催化

降解 RhB 过程中浸出的问题。根据中国国家标准

(GB 25467—2010)，Fe3O4/CoS/g-C3N4、Fe3O4/CoS/g- 
C3N4-2 和 Fe3O4/CoS/g-C3N4-4 催化剂催化降解过程

中产生的离子浸出均满足上述标准。 
 

 
 

图 12  Fe3O4/CoS/ g-C3N4催化剂降解 RhB 的机理示意图 
Fig. 12  Schematic diagram of RhB degradation by Fe3O4/CoS/g-C3N4 catalyst 

 
表 2  反应溶液中的离子浸出浓度 

Table 2  Ion leaching concentration in reaction solution 
Catalyst c(Fe ion)/(mg·L–1) c(Co ion)/(mg·L–1) 

CoS 0.2598 0.3421 

Fe3O4/CoS/g-C3N4 0.1859 0.2701 

Fe3O4/CoS/g-C3N4-2 0.1402 0.1971 

Fe3O4/CoS/g-C3N4-4 0.1083 0.1320 

3  结论 
通过简单水热法成功制备 Fe3O4/CoS/g-C3N4 催

化剂。5 min 对 RhB 的降解效率为 97%，实现了对有

机污染物 RhB 的高效去除。同时非金属半导体

g-C3N4用量的增加，CoS 用量减少，对 RhB 的催化

降解效率的影响较小同时促进了光催化的作用，使得

催 化 效 率 有 一 定 的 提 高 。 同 时 ， CoS 在

Fe3O4/CoS/g-C3N4催化剂中占比的减少，起到了减少

金属离子浸出的作用，从而减少了对环境的危害。

Fe3O4/CoS/g-C3N4催化剂。此外，该催化剂具广泛酸

碱适应性。且 5 次循环实验后该催化剂仍然能够保持

初始催化性能的 80.8%，具有良好的循环稳定性。 
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Extended Abstract 
Introduction  Rhodamine B (RhB) as a widely used organic dye often appears in industrial wastewater, posing a serious threat to 
human health. In response to this problem, an advanced persulfate oxidation technology can effectively remove organic pollutants by 
virtue of its highly activated free radicals, having a great potential for application in the field of wastewater treatment due to its 
significant advantages of easy operation and wide pH range. In the Fenton system, transition group metals show superior performance, 
especially the cobalt(II)/ potassium peroxymonosulfate (PMS) system, whose activation performance is particularly outstanding, and 
can efficiently degrade harmful substances in wastewater. However, the direct utilization of substances derived from Prussian blue 
analogs results in severe leaching of metal ions. Therefore, in this study, we prepared Fe3O4/CoS/g-C3N4 composite catalysts by a 
hydrothermal method for the degradation of rhodamine B by photo-Fenton reaction. The effects of their structure, morphology and 
catalytic conditions on the performance were investigated. In addition, the preparation conditions and reaction parameters were also 
optimized. 

Methods  An appropriate amount of Fe3O4/CoS/g-C3N4 catalyst (with a mass concentration of 35–65 mg/L) was added into 100 mL 
RhB solutions at different mass concentrations (i.e., 10–30 mg/L). Under dark conditions, the mixed suspension was stirred in a 
magnetic stirrer for 30 min to achieve the equilibrium of adsorption and desorption. After equilibrium, an xenon lamp was turned on 
and a specified amount of PMS (with a mass concentration of 60–90 mg/L) was added. During the reaction, the sample was taken 
once per minute. The supernatant was obtained by centrifugation. The absorbance of RhB was determined by an ultraviolet-visible 
spectrophotometer. After the reaction was completed, the catalyst collected using a magnet was  rinsed with deionized water for 
several times, and dried for cycle experiments. 

Results and Discussion  In the PMS+Vis system, the degradation efficiencies of RhB by CoS and Fe3O4/CoS within 2 minutes are 
87.7% and 88.6%, respectively. In the PMS+Vis system, the degradation efficiencies of RhB by Fe3O4/CoS/g-C3N4 within 1 min and 2 

min are 90.3% and 96.7%, respectively, which are higher than those of RhB in the single PMS system (i.e., 83.4% and 94.7%). Since 
the degradation efficiencies of Fe3O4/CoS/g-C3N4 and Fe3O4/CoS/g-C3N4-2 for RhB are similar, and the content of transition metal 
elements in Fe3O4/CoS/g-C3N4-2 is relatively small, 100 mg g-C3N4 can be used as an optimal addition amount to avoid the secondary 
pollution to the environment caused by transition metal ion clusters. Under different catalytic conditions, the degradation efficiency of 
RhB increases with the increase of PMS as the addition amount of PMS increases from 60 mg/L to 75 mg/L. The degradation 
efficiency of RhB remains unchanged when the addition amount of PMS increases from 75 mg/L to 90 mg/L. This is because 
Fe3O4/CoS/g-C3N4-2 catalyst is completely consumed at the addition amount of PMS of 75 mg/L. The excessive PMS has no more 
catalyst to activate it when the addition amount of PMS is 90 mg/L. From the perspectives of cost saving and environmental 
protection, a subsequent selection of 75 mg/L is the optimum addition amount of PMS. The degradation efficiency of RhB firstly 
increases and then remains unchanged as the addition amount of the catalyst increases. The catalytic degradation efficiency of RhB 
does not increase when the addition amount of the catalyst exceeds 50 mg/L. This is mainly because RhB all is degraded at the 
addition amount of the catalyst of 50 mg/L. There is no more RhB for degradation after further increasing the amount of the catalyst. 
Therefore, 50 mg/L is the optimal addition amount of the catalyst. The results clearly show that the degradation effect of RhB is 
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dominant in the pH value range from 5 to 9, showing a good stability. However, the degradation efficiency of RhB decreases 
significantly when the pH value decreases to 3. This phenomenon is mainly attributed to the increase in the concentration of H+ in the 
reaction system in an acidic environment. At a high H+ concentration, the key active species in the reaction process, such as SO4

• −and 
OH−, may be consumed, resulting in a decrease in the number of active species. The reduction of active species affects negatively the 
efficiency of the degradation process, thereby leading to a decrease in the degradation efficiency of RhB. The degradation efficiency 
of RhB also decreases at the pH value of the solution of 11. This is because under strongly alkaline conditions, OH− reacts with the 
active species SO4

• − in the degradation process to generate ·OH, and the oxidation capacity of ·OH is much lower than that of SO4
•−, 

thus causing the decreased degradation efficiency of RhB. 

Conclusions  The results indicated that this catalyst outperformed pure CoS in terms of both stability and degradation efficiency. A 
significant advantage of introducing Fe3O4 was a capability for rapid recovery via magnet and reuse, thus greatly enhancing the 
efficiency and economic viability of the catalyst. Moreover, CoS derived from Co-Co PBA had an adaptability in a broad pH value 
range, thereby improving the catalyst’s stability and applicability under diverse environmental conditions. In summary, 
Fe3O4/CoS/g-C3N4 catalyst had an outstanding performance in degradation efficiency, environmental friendliness, cycle stability, and 
broad applicability, specially for the treatment of RhB. 
 
Keywords  prussian blue analogs; Rhodamine B; ferrosoferric oxide; cobaltous sulfide; graphite carbon nitride 

 

 


