
 

溶液燃烧法制备 Co0.25Ni0.25Cu0.25Mn0.25Fe2O4
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摘　要：以硝酸钴（Co(NO3)2·6H2O）、硝酸铁（Fe(NO3)3·9H2O）、硝酸镍（Ni(NO3)2·6H2O）、硝酸锰（Mn(NO3)2·4H2O）、

硝酸铜（Cu(NO3)2·3H2O）为原料，甘氨酸为燃料，通过溶液燃烧合成法制备 Co0.25Ni0.25Cu0.25Mn0.25Fe2O4，探究不同甘

氨酸的量对 Co0.25Ni0.25Cu0.25Mn0.25Fe2O4 粉末的制备以及光催化性能的影响，并以有机溶剂亚甲基蓝为污染源，测试

其光催化性能。对粉末样品进行了 XRD 检测，并找到甘氨酸的最佳用量。结果表明：当甘氨酸与硝酸铁的摩尔比

为 4 时，对亚甲基蓝的光催化性能最好，完全降解初始浓度 0.002%、0.004%、0.006% 亚甲基蓝的时间分别为 40、

60、 70  min， 并 进 行 了 动 力 学 分 析 ， 认 为 降 解 过 程 受 扩 散 步 骤 控 制 。 以 葡 萄 糖 作 为 添 加 剂 可 有 效 提 高

Co0.25Ni0.25Cu0.25Mn0.25Fe2O4 粉末的催化活性，当添加量为 1 g 时，完全降解初始浓度为 0.004% 的亚甲基蓝所需时间

缩短至 50 min，降解效率提高了 16.7%。
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Abstract: Using  cobalt  nitrate  (Co(NO3)2·6H2O),  iron  nitrate  (Fe(NO3)3·9H2O),  nickel  nitrate
(Ni(NO3)2·6H2O), manganese nitrate (Mn(NO3)2·4H2O), copper nitrate (Cu(NO3)2·3H2O) as raw materi-
als and glycine as fuel, Co0.25Ni0.25Cu0.25Mn0.25Fe2O4 was prepared by solution combustion synthesis. The
preparation  and  catalytic  performance  of  Co0.25Ni0.25Cu0.25Mn0.25Fe2O4  powder  with  different  mount  of
glycine were investigated. The organic solvent methylene blue was used as the pollution source to test
its photocatalytic performance. The powder samples were detected by XRD, and the optimum amount
of glycine was found. The results showed that when the molar ratio of glycine to iron nitrate was 4, of
methylene  blue  achieved  the  best  photocatalytic  performance.  The  time  for  complete  degradation  of
0.002%, 0.004%, and 0.006% methylene blue was 40 minutes, 60 minutes, and 70 minutes, respectively.
The kinetic  analysis  was also carried out.  Glucose as  the additives  can effectively improve Co0.25Ni0.25 
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Cu0.25Mn0.25Fe2O4 powder in the catalytic activity. When the adding glucose amount is 1 g, the required
time  for  fully  biodegradable  initial  concentration  of  0.004% MB is  50  minutes,  and  degradation   effi-
ciency increased by 16.7%.
Key words: high entropy oxides，solution combustion，photocatalysis，degradation rate

  

0    引言

随着科学技术的进步，工业发展不断加快，在全

球经济蓬勃发展的同时，环境污染问题也不断加剧，

其中，水资源的污染尤为严峻。据统计，地球上仅

0.29%～0.49% 的淡水资源可以供人类使用，工业生

产中不可避免地需要排出大量废水[1]，而工业废水

一旦排放不合理将对生态环境造成不可逆转的影响，

甚至危害到人们的身体健康[2]。废水污染通常来源

于工业生产过程中产生的各种有机污染物，其中包

括动植物纤维、油脂、糖类、有机酸、染料等，这些

有机物消耗水中氧的同时还会发生腐败发酵，使细

菌滋生，水体持续恶化，传统的物理吸附[3-4] 和简单

的化学处理[5-6] 对水体污染的处理情况不容乐观，因

此，科学家们探索出一种更为高效、节能的处理方

法——光催化技术[7]。

光催化技术对环境十分友好，利用太阳能，通过

紫外光或可见光激发半导体催化剂，催化降解水中

有机物[8]，具有良好的降解有机物的效果，相比于其

他传统的方法，光催化技术成本低廉、操作简单，无

需其他电子受体，是一种高效、无选择性的处理方

法。高熵氧化物近几年在光催化领域受到国内外科

学家的广泛关注。高熵氧化物是指将五种或五种以

上的金属或非金属氧化物以等摩尔或近摩尔比通过

相互固溶的方法得到单一晶体结构的氧化物。高熵

氧化物由于具有特殊的热力学高熵效应、结构晶格

畸变效应、动力学迟滞扩散效应、组元协同增效作

用在催化过程中表现出良好的性能[9-11]。尤其高熵

效应会导致多种金属元素与氧元素的协同作用，在

晶格内部产生较大的点阵畸变并留下丰富的氧空位，

可扩大催化剂表面活性面积并暴露出更多的催化活

性位点，可降低反应的能垒，有效地提高催化反应速

率。而高熵氧化物因其禁带窄，且表面积大，具有介

孔结构的利用率性质，能更好的吸收可见光，并且成

本低廉，重复利用率高，被认为是一种优良的光催化

剂[12]。其制备方法主要包括喷雾热解法、共沉淀法、

固相反应合成法等[12]。这些制备方法存在优点的同

时也有许多不足，比如制备成本高、制备工艺复杂、

容易混入杂质等。溶液燃烧法是相对于自蔓延高温

合成而提出的新材料制备技术，是低温燃烧合成与

湿化学法相结合的产物，通过改变燃料的配比，制备

出晶粒大小不同的物质[12]，其制备周期短，制作方法

简单，原料能够达到原子及分子级别的均匀混合[13],
但目前对高熵氧化物应用研究较少。

目前高熵氧化物主要有尖晶石型、岩盐型或钙

钛矿型等结构[14]，多样的晶体结构又进一步增加了

其在不同催化领域中的应用潜能。笔者采用溶液燃

烧合成法制备尖晶石型的 Co0.25Ni0.25Cu0.25Mn0.25Fe2O4

粉末并研究其光催化降解性能。 

1    试验
 

1.1    Co0.25Ni0.25Cu0.25Mn0.25Fe2O4 粉末的制备及表征

根据溶液燃烧合成原理和化学推进剂原理，硝

酸铁、硝酸锰、硝酸钴、硝酸铜和硝酸镍为氧化剂，

甘氨酸为燃料，即还原剂，发生如式（1）所示的反应

得到产物。
72Fe(NO3)3+9Co(NO3)2+9Mn(NO3)2+

9Ni(NO3)2+9Cu(NO3)2+160C2H5NO2 =

36Co0.25Ni0.25Cu0.25Mn0.25Fe2O4+224N2 ↑ +
320CO2 ↑ +400H2O ↑ （1）

对溶液燃烧合成而言，燃料和氧化剂配比对制

备产物的影响较大[15]，且由前期研究基础可知制备

Co0.25Ni0.25Cu0.25Mn0.25Fe2O4 需在富燃料体系，因此设

计了如表 1 所示的原料配比方案。试验所用原料均

为分析纯，称取硝酸铁（4.04 g）、硝酸锰（0.474 g），

硝 酸 钴 （ 0.364 g） 、 硝 酸 铜 （ 0.302 g） 、 硝 酸 镍

（0.363 g）,再根据表 1 的配比称取相应的甘氨酸作

为 燃 烧 剂 。 原 料 溶 于 装 有 100 mL 去 离 子 水 的

500 mL 烧杯中并利用电炉加热至沸腾，蒸发并发生

反应，反应在 5～10 min 内完成，制备出不同燃料和

氧化剂配比下的粉末。 

1.2    Co0.25Ni0.25Cu0.25Mn0.25Fe2O4 粉末光催化试验
采用光催化技术，将不同甘氨酸与硝酸铁的摩

尔比 φ 值的 Co0.25Ni0.25Cu0.25Mn0.25Fe2O4 粉末分别降
解不同浓度（0.002%、0.004%、0.006%）的亚甲基蓝，

亚甲基蓝吸收波长是亚甲基蓝分子在紫外-可见吸
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收光的最大波长，波长范围在 600～665 nm，吸收峰
值在 630 nm 左右。通过降解时间长短找出最优
φ 值，并绘制出动力曲线。在最优 φ 值下，进一步探

讨 Co0.25Ni0.25Cu0.25Mn0.25Fe2O4粉末对不同初始浓度
亚甲基蓝的降解情况；以及添加葡萄糖对粉末的改
性效果。 

2    试验与结论
 

2.1    不同 φ 值对 Co0.25Ni0.25Cu0.25Mn0.25Fe2O4 制备的

影响
根据表 1 的数据，通过改变燃料与氧化剂之比

制备出不同的 Co0.25Ni0.25Cu0.25Mn0.25Fe2O4 粉末。反
应溶液在加热过程中会产生如下现象：当温度不断
升高，溶液开始沸腾，并不断冒出气泡，随后溶液开
始变得粘稠，并发出声响，当水分基本被蒸发完时，
烧杯中逸出白烟，烧杯中的物质粘度增加并发生反
应，最终形成黑色蓬松状的样品。

在制备不同 φ 值的 Co0.25Ni0.25Cu0.25Mn0.25Fe2O4

粉末过程中发现，随着燃料与氧化剂比值的增加，产

物的蓬松度逐渐变化，φ=4 时蓬松度最好，这是因为

比值增加，溶液燃烧反应过程中释放的热量使体系

中气体挥发剧烈，从而使其合成 Co0.25Ni0.25Cu0.25Mn0.25
Fe2O4 粉末的比表面积大。XRD 物相分析结果表明，

产物均为尖晶石结构，其中 φ=4 的样品结果如图 1
所示，该物质 Co0.25Ni0.25Cu0.25Mn0.25Fe2O4 与天然矿物

尖晶石 MgAl2O4 的晶体结构相同[16]，为尖晶石型结

构，面心立方晶体。
 
 

表 1    试验原料及配比
Table 1    The raw materials and ratio

编号
甘氨酸与硝酸铁

的摩尔比φ
加量/g

硝酸铁 硝酸锰 硝酸钴 硝酸镍 硝酸铜 甘氨酸

1 3 4.04 0.474 0.364 0.363 0.302 2.25

2 4 4.04 0.474 0.364 0.363 0.302 3.00

3 5 4.04 0.474 0.364 0.363 0.302 3.75

4 6 4.04 0.474 0.364 0.363 0.302 4.50
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图 1    （a）产物的 X 射线衍射图谱（φ=4），（b）尖晶石型结构

Fig. 1    (a)X-ray diffraction pattern of product（φ=4）, (b) a spinel structure
 
 

2.2    不同 φ 值对 Co0.25Ni0.25Cu0.25Mn0.25Fe2O4 催化性

能的影响
光-芬顿反应以 Fe2+为催化剂，H2O2 为氧化剂，

通过 Fe2+催化 H2O2 分解产生·OH，具有较高的氧化
还 原 电 位 （ E=2.8 V） ， 仅 次 于 强 氧 化 性 的 氟 （ E=
3.3 V），足够降解及矿化大多数有机污染物[17-18]。笔
者采用直接光催化技术，将不同摩尔比的 Co0.25Ni0.25
Cu0.25Mn0.25Fe2O4 粉末作为光催化剂，在电子天平上
称 取 该 粉 末 0.05 g， 并 加 入 100 mL 初 始 浓 度 为
0.0040 % 的亚甲基蓝溶液，再加入 1 mLH2O2 溶液，
将该溶液倒入反应器中，并放在磁力搅拌器上，打开
氙光灯模拟光源，每 10 min 取一次样品，随着时间
的推移，该溶液颜色逐渐变浅，将取好的样品用高速
离心机进行离心，然后取上层清液，将其用比色皿盛
好，放入紫外线分光光度计中，测定其吸光率。

图 2 显示，Co0.25Ni0.25Cu0.25Mn0.25Fe2O4 对亚甲基

蓝的降解有一定的催化作用，完全降解亚甲基蓝的

时间先减少后上升，φ=4 时的催化效果最好，只需

要 60 min 就可以完全降解。这也表明随着甘氨酸

用量的增加，材料光催化性能呈现先上升后下降的

趋势。这是因为溶液燃烧反应过程中，会在短时间

内释放大量的气体，这些气体对燃烧产物具有分散

作用，也是热量传递的载体，甘氨酸的用量将会影响

燃烧反应的燃烧速率，合适的甘氨酸添加量可以在

一定程度上促进样品均匀化，但如果甘氨酸加入量

太少，燃烧速度太慢，单位时间产气量小，热量不能

很好地散发，会导致热量分布不均匀，局部形成了大

粒度粒子，不利于形成高表面积的催化材料；甘氨酸

添加量较多时，燃烧速率较快，短时间内放出大量热，
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热量来不及扩散出去，又使得局部的温度较高，晶体
长大，使样品的粒度分布不够均匀。

用 φ=4 时的 Co0.25Ni0.25Cu0.25Mn0.25Fe2O4 粉末降
解初始浓度 0.004 0% 亚甲基蓝的结果如图 3 所示，
随着时间的推移，溶液由蓝色变为无色。在 60 min
时，亚甲基蓝的有机溶液吸收率几乎接近于零，说明
亚甲基蓝的有机溶液几乎完全降解。
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图 2    不同 φ 值样品降解时间对比

Fig. 2    Comparison  of  degradation  time  of  different φ
value sample 

2.3    动力学分析

将 φ 值为 4 的 Co0.25Ni0.25Cu0.25Mn0.25Fe2O4 粉末

分别用来降解 0.002%、0.006% 的亚甲基蓝溶液，结

果如图 4 所示，完全降解需约 40 min 和 70 min。查

阅文献可知，通常情况下该过程应符合一级反应动

力学方程[19]。
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图 3    φ=4 的 Co0.25Ni0.25Cu0.25Mn0.25Fe2O4 降解初始浓度为

0.004% 的亚甲基蓝
Fig. 3    Co0.25Ni0.25Cu0.25Mn0.25Fe2O4 （φ=4）degradation  of

initial concentration of 0.004% MB
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图 4    （a）Co0.25Ni0.25Cu0.25Mn0.25Fe2O4 降解初始浓度为 0.002% 的亚甲基蓝； (b) Co0.25Ni0.25Cu0.25Mn0.25Fe2O4 降解初始浓度为

0.006% 的亚甲基蓝
Fig. 4    Co0.25Ni0.25Cu0.25Mn0.25Fe2O4 （φ=4）degradation of different initial concentration of MB: (a) 0.002%, (b) 0.006%

 

ln (D/D0) = −kt （2）

其中，D0 为降解前溶液的吸光度；D 为降解后溶液

的吸光度；k 为一级动力学速率常数；t 为反应时间，

min。
用动力学方程对 Co0.25Ni0.25Cu0.25Mn0.25Fe2O4 对

不同浓度的亚甲基蓝溶液的光催化降解数据进行拟
合，拟合结果如图 5 所示。各浓度拟合的 R2 值均接
近于 1，表明催化剂对亚甲基蓝的降解符合 Langu-
muir-Hinshelwood 一级动力学方程，其降解过程是
受扩散步骤控制的[20]。Co0.25Ni0.25Cu0.25Mn0.25Fe2O4 降
解 0.002%、0.004%、0.006% 的亚甲基蓝的动力学常
数 k 分别为 0.096 97、0.077 15、0.062 47 min−1，证

明该物质对亚甲基蓝的降解速率受亚甲基蓝浓度的
影响，k 值越大，反应速率越快，亚甲基蓝浓度为
0.002% 时，k 值最大，说明亚甲基蓝浓度越低降解速
率越快。 

2.4    添加葡萄糖对 Co0.25Ni0.25Cu0.25Mn0.25Fe2O4 光催

化性能的影响
研究表明葡萄糖能有效提高氧化物的催化活

性[21]。葡萄糖分解得到的碳具有还原作用可以增加
催化剂表面 Fe2+的含量。Co0.25Ni0.25Cu0.25Mn0.25Fe2O4

表面 Fe2+所占的比例增多，可以催化 H2O2 生成更多
的•OH，从而提高 Co0.25Ni0.25Cu0.25Mn0.25Fe2O4 的催化
降解效果。因此研究了葡萄糖的加量对 Co0.25Ni0.25
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Cu0.25Mn0.25Fe2O4 光催化性能的影响。
在 φ 值为 4 的 Co0.25Ni0.25Cu0.25Mn0.25Fe2O4 粉末

基础上添加不同含量葡萄糖（加量分别为 0.5、1、
1.5 g）进行改性,其对亚甲基蓝的降解结果如图 6 所
示。由图 6 可知，加入 0.5、1 g 葡萄糖后，完全降解

初 始 浓 度 为 0.004%亚 甲 基 蓝 溶 液 分 别 需 要 55、
50 min，降解效率随着葡萄糖用量的增加而增加。
说明通过葡萄糖作为添加剂进行改性可以提高
Co0.25Ni0.25Cu0.25Mn0.25Fe2O4 粉末的光催化性能。但
是当加入 1.5 g 葡萄糖后，降解效率下降，降解时间
为 80 min。主要原因是是加入的葡萄糖过多，反应
产生的热量不能使之完全反应，影响催化剂的结构，
导致催化活性降低。因此，加入 1 g 葡萄糖时的量
最佳，能提高 16.7% 的光催化效率。
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图 5    Co0.25Ni0.25Cu0.25Mn0.25Fe2O4 降解不同初始浓度亚甲基

蓝溶液的动力学曲线
Fig. 5    The  kinetics  curve  for  Co0.25Ni0.25Cu0.25Mn0.25Fe2O4

degradation of different initial concentration
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图 6    不同葡萄糖添加量改性后的 Co0.25Ni0.25Cu0.25Mn0.25Fe2O4 降解初始浓度 0.004% 的亚甲基蓝

Fig. 6    Degradation  of  initial  concentration  of  0.004%MB  by  adding  different  amounts  of  glucose  modified  Co0.25Ni0.25

Cu0.25Mn0.25Fe2O4
 

综上，采用溶液燃烧合成法能够快速制备出
Co0.25Ni0.25Cu0.25Mn0.25Fe2O4 粉末且具有良好的光催
化降解性能，通过适量的葡萄糖改性能有效提高
Cu0.25Mn0.25Fe2O4 粉末的催化活性，为光催化高效去
除水体中的抗生素及染料污染物提供新的思路，具
有重要的环境和社会价值，对于保护环境、 治理污
染和实现可持续发展具有积极的意义。 

3    结论

以硝酸铁、硝酸锰、硝酸镍、硝酸钴、硝酸铜、
甘氨酸为原料，采用溶液燃烧法制备 Co0.25Ni0.25Cu0.25
Mn0.25Fe2O4 粉末，探究其光催化性能，通过改变甘氨
酸的量制备出不同的 Co0.25Ni0.25Cu0.25Mn0.25Fe2O4 粉
末，并对其进行光催化试验，得到以下结论：

1）以硝酸盐为试验原料，甘氨酸为燃料，采用溶

液 燃 烧 法 成 功 制 备 了 尖 晶 石 型 的 Co0.25Ni0.25
Cu0.25Mn0.25Fe2O4 粉末。

2）甘氨酸与硝酸铁的摩尔比 φ 对 Co0.25Ni0.25
Cu0.25Mn0.25Fe2O4 粉末的催化性能有较大影响，φ=4
时的催化效果最好，降解初始浓度为 0.004% 亚甲

基蓝溶液只需 60 min。

3）对 φ=4 的 Co0.25Ni0.25Cu0.25Mn0.25Fe2O4 粉末光

催化降解进行了动力学分析，降解过程是受扩散步

骤控制的。

4) 添加合适量的葡萄糖能有效提高催化剂的

催化效率，添加 1 g 葡萄糖时 Co0.25Ni0.25Cu0.25Mn0.25
Fe2O4 粉末的催化效率可提高 16.7%。

5) 下一步可开展 Co0.25Ni0.25Cu0.25Mn0.25Fe2O4 粉

末在降解抗生素及抑菌等领域的的应用。
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