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摘 要：该文系统性地研究了石墨相氮化碳负载铁钴双金属硫化物（FeCo2S4-CN）活化过氧乙酸（PAA）降解磺胺甲恶唑（SMX）的

性能和机制。结果表明，FeCo2S4-CN/PAA体系可以实现SMX的高效降解，最高可达 99.7%，且FeCo2S4-CN具有良好的可重复利用性

与稳定性；体系中产生的活性物种主要为HO·、CH3C(O)O·和CH3C(O)OO·，其中CH3C(O)O·和CH3C(O)OO·在SMX去除中占主导作

用，HO·起次要作用。初始pH为6.5时该体系对SMX的降解效果最佳，增加PAA和FeCo2S4-CN的投加量均有利于SMX的降解。水体

基质影响实验显示，SO4
2-、NO3

-、Ca2+和Mg2+对SMX降解几乎无影响，而高浓度的Cl-表现出轻微抑制，HCO3
-和富里酸则展现出显著的抑

制作用。基于检出的5种SMX降解产物，提出了其在体系中可能的降解路径，包括氨基氧化、羟基化、断键和偶联反应等。
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Abstract：In this study, the degradation performance and mechanism of sulfamethoxazole (SMX) by graphitic carbon nitride
supported iron-cobalt bimetallic sulfide (FeCo2S4-CN) activated peracetic acid (PAA) were systematically investigated. The
results showed that FeCo2S4-CN/PAA system can efficiently degrade SMX, and the highest degradation efficiency reached
99.7%. FeCo2S4-CN had good reusability and stability in the activation of PAA. HO·, CH3C(O)O· and CH3C(O)OO· were the
main reactive species in this system. Among them, CH3C(O)O· and CH3C(O)OO· played major roles in SMX removal, while
HO· played a minor role. This system had the highest efficiency on SMX degradation when the initial pH was 6.5. The in⁃
crease of PAA and FeCo2S4-CN dosage was beneficial to SMX removal. SO4

2-, NO3
-, Ca2+ and Mg2+ had little effect on SMX

removal, while high concentration of Cl- showed slight inhibition on SMX degradation, HCO3
- and fulvic acid presented a

significant inhibition on SMX elimination in this system. Based on the five detected SMX degradation products, the possible
SMX degradation pathways in this system were proposed, including amino oxidation, hydroxylation, bond breaking and
coupling reactions.
Key words：iron-cobalt bimetallic; peracetic acid; sulfamethoxazole; advanced oxidation

作为广泛使用的一种磺胺类抗生素，磺胺甲恶

唑（SMX）常被用于治疗和预防疾病、以及作为饲料

添加剂促进牲畜生长[1]。然而，由于人体和动物对抗

生素类药物吸收有限且传统污水处理工艺难以有效

降解此类污染物[2-4]，导致在自然水体中频频检测到

SMX，浓度范围从ng/L到μg/L不等。根据已有报道，

SMX广泛分布于世界各地的地表水、地下水、以及饮

用水中[5，6]，此外 SMX还能在动物肉类和食用农作物

中富集，对生态环境和人类健康产生不利影响[7-10]。

近年来，基于过氧乙酸（PAA）的高级氧化技术
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（AOPs）因其高效、环保、适应性强等优势，在去除

SMX等抗生素的污染中逐渐得到关注和重视[11，12]。

PAA的活化方式主要有紫外、热、超声、碳材料、过渡

金属等[12-14]，过渡金属活化又分为均相和非均相体

系，均相体系中的Fe2+、Co2+等过渡金属离子虽然表现

出较高的催化活性，但同时也存在无法回收过渡金属

离子、易引起二次污染等弊端，相比之下，非均相体

系则由于催化剂可回收性好，逐渐被应用于 PAA的

活化。

鉴于钴对PAA的高催化活性，近年来学者们开发

了多种钴基材料，如Co3O4、CoFe2O4、Co(OH)2、LaCoO3、

Co(Ⅱ)-gC3N4等[15-19]。课题组先前采用水热法制备

了石墨相氮化碳（g-C3N4）负载铁钴双金属硫化物

（FeCo2S4）的复合材料（FeCo2S4-CN）用于 PAA的催

化，研究发现，FeCo2S4-CN能够高效活化PAA产生活

性物种HO·、CH3C(O)O·和CH3C(O)OO·，主要活性位

点包括≡Co(Ⅲ)、≡Fe(Ⅲ)、≡Co(Ⅱ)和≡Fe(Ⅱ)，此外 S2-

的存在加速了≡Co(Ⅱ)/≡Co(Ⅲ)和≡Fe(Ⅱ)/≡Fe(Ⅲ)的氧

化还原循环[20]。为此，本研究拟利用 FeCo2S4-CN/
PAA体系降解 SMX，考察 SMX在该体系中的去除

效能和机理；研究药剂用量、溶液 pH值、常见水体

基质等因素对 SMX 降解的影响；评估 FeCo2S4-CN
的可重复利用性，以期为废水中 SMX的去除提供技

术支撑。

1 材料与方法

1.1 试剂

SMX、富里酸（FA）购自上海阿拉丁生化科技股

份有限公司；过氧乙酸（15% PAA）、过氧化氢（30%
H2O2）、氢氧化钠、硫酸、冰乙酸、乙腈、甲酸、氯化钠、

尿素、氯化亚铁（四水）、硝酸钴（六水）、氟化铵、硫代

乙酰胺、甲醇、叔丁醇、乙醇（99.5%）、硫酸钠、硫酸钙、

硫酸镁、硝酸钾、碳酸氢钠、硫代硫酸钠均为分析纯，

购自成都市科隆化学品有限公司；试验中所有溶液和

试剂均采用超纯水（18 MΩ/cm）配制。

1.2 实验方法

催化剂FeCo2S4-CN的制备参考课题组先前的研

究[20]。实验使用恒温磁力搅拌水浴锅，设置温度

25 ℃，转速 500 r/min，反应均在 250 mL烧杯中进行，

反应液总体积为 100 mL。向烧杯中依次加入SMX、

PAA溶液，然后利用0.25 mol/L氢氧化钠和0.5 mol/L
硫酸调节 pH，最后加入FeCo2S4-CN启动反应。在设

定的时间间隔内，移取1 mL的水样用孔径为0.22 μm
的聚四氟乙烯过滤膜过滤后置于加有 0.2 mL硫代硫

酸钠（0.2 mol/L）的棕色液相小瓶中混合均匀，以备分

析测试。所有实验至少重复2次。

1.3 分析方法

采用岛津LC-2030高效液相色谱仪（HPLC）测定

SMX、甲基苯基亚砜（PMSO）与苯甲砜（PMSO2）的

浓度，测定波长分别为 270、230和 215 nm，SMX的

测定采用甲醇和 0.1%冰乙酸水溶液作为流动相，体

积比为 35∶65，进样体积为 20 μL，柱温 30 ℃，流速为

1 mL/min；PMSO和PMSO2则选择乙晴和纯水作为流

动相，体积比为20∶80，进样体积为20 μL，柱温40 ℃，

流速为 1 mL/min。使用超高效液相色谱-四级杆飞

行时间质谱联用仪（UPLC-QTOF/MS）测定 SMX降

解的产物，固定相选用Waters C18 色谱柱（50 mm×
2.1 mm×1.7 μm），流动相选用0.1%的甲酸水溶液（A）
和乙腈（B），采用梯度洗脱方式，前0.2 min内保持90%
A和10% B；0.2~4.5 min内A逐渐下降至5%，B上升至

95%，保持0.5 min；最后2 min内恢复到初始比例。由

于PAA的不稳定性，采用国标法（GB/T 19104-2021，
过氧乙酸溶液）定期标定原液中PAA的含量[21]，反应

溶液中剩余的 PAA含量采用N, N-二乙基对苯二胺

（DPD）紫外分光光度法测定[22]。

2 结果与讨论

2.1 不同体系对SMX的降解

如图 1所示，单独 FeCo2S4-CN和 g-C3N4/PAA体

系中SMX几乎无降解，说明 g-C3N4无法活化PAA降

解污染物，同时 FeCo2S4-CN的吸附作用也可忽略不

计；单独PAA和FeCo2S4-CN/H2O2体系中SMX的降解

率也较低，说明H2O2的作用可忽略不计，从而排除了

PAA溶液中共存H2O2的影响。在PAA溶液中分别添

加FeCo2S4和FeCo2S4-CN后，SMX降解率均得到显著

提高，其中FeCo2S4-CN/PAA体系中SMX去除率高达

99.7%。上述结果表明FeCo2S4是FeCo2S4-CN中活化

PAA的主要成分，而 g-C3N4则起协同作用，即加快电

子转移[23]。已有研究表明，非均相催化剂溶出的过渡

金属离子可能通过均相反应活化过氧化物[16，24-26]，在

本体系中，反应结束后溶液中Co2+浓度不超过4 μg/L，
铁离子未检出(见 2.5节)。因此，为了探究 FeCo2S4-
CN溶出的Co2+对SMX去除的影响，开展了Co2+/PAA
体系降解SMX的研究(图 1)。SMX在Co2+/PAA体系

中的降解率为41.1%，远低于FeCo2S4-CN/PAA体系中

SMX的降解率。此外，FeCo2S4-CN/PAA体系中Co2+的

溶出过程缓慢，反应过程中Co2+浓度并未达到4 μg/L，
故Co2+并非该体系催化 PAA的主要因素，而非均相

催化可能是 FeCo2S4-CN/PAA体系降解 SMX的主要

过程[15，27，28]。
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2.2 FeCo2S4-CN/PAA体系降解SMX活性物种的鉴定

基于课题组先前研究发现，FeCo2S4-CN/PAA体

系可能会产生HO·、有机自由基（CH3C(O)O·、CH3C(O)
OO·、·CH3 和 CH3OO·）等活性物种，其中·CH3 和

CH3OO•的氧化能力较低，因此对SMX的降解作用可

以忽略。为了识别体系中对SMX降解起作用的活性

物种，本研究选用叔丁醇（TBA）和甲醇（MeOH）作为

淬灭剂开展自由基淬灭实验。MeOH能够有效去除

HO·、CH3C(O)O·和CH3C(O)OO·[11，13]，而TBA则具有较

强选择性，仅能有效淬灭HO·[11]。如图2所示，在FeCo2S4-
CN/PAA体系降解SMX的反应中，TBA的加入局部

抑制了 SMX的降解，而加入MeOH则可以显著抑制

SMX的去除。该结果表明，体系中HO·、CH3C(O)O·
和CH3C(O)OO·均参与了SMX的降解，其中CH3C(O)O·
和CH3C(O)OO·是降解SMX的主要活性物种。

2.3 溶液pH和反应物用量对SMX降解的影响

2.3.1 初始pH的影响

如图 3(a)所示，初始 pH 的高低对 SMX 的降解

具有显著影响，FeCo2S4-CN/PAA 体系在 pH 6.5 条

件下对 SMX 的降解率达到最高，接近完全降解；

而在强碱或强酸条件下受到显著抑制，SMX 去除

率低于 20%。这是由于溶液酸碱的变化使得 PAA
的存在形态有所不同，已知 PAA 的酸离解平衡常

数（pKa）约为 8.2，过酸时 PAA 主要以质子化形态

存在，其结构稳定且不易被激活；而在强碱条件下

PAA大量以去质子化形态存在，易发生自分解反应

（如式（1）~（3））[11，29]，导致体系中自由基浓度下降，

从而抑制SMX的去除。

CH3C(O)OO- + CH3C(O)OOH → CH3C(O)OH +
CH3C(O)O-+O2 （1）

CH3C(O)OOH+H2O→CH3C(O)OH+H2O2 （2）
CH3C(O)OO-+H2O2→CH3C(O)O-+H2O+O2

（3）
2.3.2 PAA浓度的影响

PAA作为FeCo2S4-CN/PAA体系中活性物种的直

接来源，其浓度是影响 SMX降解效果的关键因素。

如图 3(b)所示，当PAA浓度在 0.10~0.25 mmol/L范围

内逐渐增加时，SMX的降解速率和最终降解率均随

之增高；但当 PAA投加量继续增加时，SMX降解速

率随之得到提升，但最终去除率几乎无变化，可能是

由于已达最高去除率。PAA投加量的增加促进了体

系中活性物种的生成，从而加快了 SMX 的降解速

率，从经济成本和处理效率综合考虑，PAA的最佳浓

度为0.25 mmol/L。
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2.3.3 FeCo2S4-CN投加量的影响

FeCo2S4-CN作为 PAA活化的催化剂，其投加量

的多少也会直接影响到FeCo2S4-CN/PAA体系中活性

物种的浓度。如图3(c)所示，当FeCo2S4-CN投加量从

10 mg/L增加到 30 mg/L时，SMX的降解速率逐渐提

升，但最终 SMX降解率在 20 mg/L FeCo2S4-CN时即

趋于稳定，原因可能是已到达降解率的峰值。SMX
去除速率的提升可能是由于催化剂的增加导致PAA
活化速率加快，促进体系中活性物种的加速产生，进

而加快了SMX的降解。本研究建议选择 20 mg/L作

为FeCo2S4-CN最佳投加量，既能实现SMX的高效降

解，又能最大限度地节约催化剂用量。

2.4 常见水体基质对SMX降解的影响

2.4.1 无机离子的影响

以SO4
2-、NO3

-、Cl-、HCO3
-为代表考察了水中常见

阴离子对FeCo2S4-CN/PAA体系降解SMX的影响，结

果如图4(a)~(d)所示。SO4
2-和NO3

-对SMX的去除基本

无影响；高浓度Cl-轻微抑制了SMX的降解；而HCO3
-

则表现出显著的抑制作用，且随HCO3
-浓度的增加抑制

作用逐渐增强。高浓度Cl-的轻微抑制作用可能是由于

其能够与该体系中的CH3C(O)OO·和HO·反应，生成

Cl·、ClOH·-和Cl2·-等氧化性较低的物种(式（4）~（7）)，
降低了污染物的去除速率[11]。HCO3

-的强烈抑制作用可

能来源于两方面，一方面是HCO3
-自身对活性物种的淬

灭作用，能够去除该体系中的HO·（8.5×106 mol/s）[13，16]；

另一方面，HCO3
-还能够通过与 FeCo2S4-CN表面的

≡Co(Ⅱ)发生反应，消耗催化剂有限的活性位点，形成

反应活性低的钴碳酸氢盐复合物（≡Co(Ⅱ)-HCO3
-）[11，16]，

不利于PAA的活化。此外，HCO3
-在溶液中水解反应

大于电离反应，往往导致溶液pH升高[30]，根据2.3.1节
对初始pH影响的分析可知，pH的升高不利于该体系

对污染物的降解。

如图4(e)和4(f)所示，选取Ca2+和Mg2+作为水中常见

阳离子的代表，探究了无机阳离子对FeCo2S4-CN/PAA
体系去除SMX的影响。结果表明，Ca2+和Mg2+的浓度

从 0.1 mmol/L增加至 1 mmol/L，SMX的降解率几乎

胡虹，等 铁钴双金属复合物活化过氧乙酸降解磺胺甲恶唑 57
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无影响，这说明该体系即便在硬度较高的水体也可以

适用，展现了其在实际水处理应用中的潜在优势。

2.4.2 天然有机质的影响

由于FA溶解性较好，且在自然水体中广泛存在，

因此选用其作为天然有机物（NOM）的代表，探讨

NOM对 FeCo2S4-CN/PAA体系去除 SMX的影响，结

果如图 4(g)所示。随着FA浓度的增加，SMX的去除

受到显著抑制，且其抑制效果逐渐增强。原因可能是

FA作为一种有机物质，能够与活性自由基发生反

应[31，32]，导致 FA与 SMX共同竞争反应体系中的活性

物种[33]，从而抑制了SMX的降解。除此之外，考虑到

FA的大分子基团可能会附着在FeCo2S4-CN表面，和

PAA一同竞争其中的活性位点，从而抑制 PAA的活

化与自由基的产生[16]，最终降低污染物的去除率。

CH3C(O)OO·+Cl-+H+→CH3C(O)OOH+Cl·
（4）

HO·+Cl-→ClOH1·- （5）

ClOH·-+H+→Cl·+H2O （6）
Cl·+Cl-→Cl2·- （7）

2.5 FeCo2S4-CN的可循环利用性

为了评估催化剂FeCo2S4-CN的可重复利用性和

稳定性，将反应后的FeCo2S4-CN重新投入PAA中用

于 SMX的去除，循环 2次后得到的结果如图 5(a)所
示。SMX的去除率虽然随着催化剂使用次数的增加

而下降，但仍能维持在 85%以上，说明反应过程中催

化剂的性能受到影响导致轻微下降。此外，对每次

反应完成后溶液中的总铁和Co2+浓度进行了测定，如

图5(b)所示，未检测到铁离子，Co2+的浓度随着反应次

数的增加依次降低，可能是因为 FeCo2S4-CN表面活

性位点的损耗导致催化剂在连续使用中溶出的Co2+

逐渐减少。综上所述，在FeCo2S4-CN/PAA体系去除

SMX的反应中，催化剂的可循环利用性良好，但在实

际应用中应当根据具体情况适当更换或者补充相应

的催化剂数量，以保证污染物的处理效果。

2.6 SMX的降解产物和途径

采用UPLC-QTOF/MS对FeCo2S4-CN/PAA体系

中SMX的降解产物进行了检测，识别出的产物如图

6所示。基于检测结果，提出了 SMX可能的降解途

径：氨基氧化、羟基化、断键和偶联反应等。氨基氧

化是在活性自由基攻击下将 SMX芳香环上具有富

电子特性的氨基氧化成硝基，生成产物m/z 284，该产

物可进一步发生羟基化反应，形成产物m/z 300[11]。

在活性自由基的作用下，SMX的 S-N键可能发生

断裂，生成产物m/z 99和m/z 158，虽然后者未被检

出，但其可能作为中间产物存在。此外，SMX结构上

的-NH2被氧化后可以生成N中心自由基，且 S-N
键的断裂也能够产生另一种N中心自由基，这些N
中心自由基之间可能发生偶联反应，形成产物m/z
348和m/z 503[11，34]。

3 结论

（1）pH 6.5条件下，FeCo2S4-CN/PAA体系能够高效

降解SMX，最高可达99.7%，CH3C(O)OO·和CH3C(O)O·
主导SMX的去除，HO·起次要作用。

（2）近中性条件下FeCo2S4-CN/PAA体系去除SMX
效果最好，过酸或过碱都会产生抑制作用；FeCo2S4-
CN和PAA用量的增加均有利于SMX的降解；SO4

2-、

NO3
-、Ca2+和Mg2+对SMX的降解几乎无影响，而高浓

度的Cl-表现出轻微抑制作用，HCO3
-和FA则显著抑

制了SMX的去除。

（3）FeCo2S4-CN在循环实验中表现出良好的稳

定性和可重复利用性；氨基氧化、羟基化、断键和偶联

反应是SMX在FeCo2S4-CN/PAA体系中可能的降解

途径。
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