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摘 要： 针对污水中雌激素去除效率低，且粉末催化剂存在难回收、易团聚等问题，本研究开展固定化海藻酸钠凝胶微

球制备及声光催化降解 17β-E2的研究。通过两步水热法合成Er3+-CdS/MoS2（ECMS），负载于海藻酸钠（SA）制备了

ECMS-SA凝胶微球催化剂，采用SEM、XRD、FTIR对其形貌、晶相及官能团进行表征，考察其在腐植酸（HA）强化下对

水中17β-雌二醇（17β-E2）的声光催化降解性能。结果表明，投加量为2.0 g/L时，反应90 min后凝胶微球催化剂对17β-

E2的降解率可达99.33%。五次循环后17β-E2去除率仍维持在92%以上，循环稳定性良好。凝胶微球对模拟污废水中

17β-E2、雌酮（E1）和雌三醇（E3）声光催化降解效果良好，其中17β-E2的降解受水质干扰较小，E1和E3的去除则受到

共存有机物和离子竞争的影响。该研究旨在为水中雌激素的高效去除提供性能稳定的可回收催化剂与工艺参考。
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Abstract: To address the problems of low removal efficiency of estrogens from wastewater and the drawbacks of powder 

catalysts such as difficult recovery and easy agglomeration, this study focuses on the preparation of immobilized sodium alginate 

hydrogel beads and their sonophotocatalytic degradation of 17β -E2. Er3+-CdS/MoS2 (ECMS) is synthesized via a two-step 

hydrothermal method and subsequently immobilized into sodium alginate (SA) to fabricate ECMS-SA hydrogel bead catalysts. 

The morphology, crystal phase and functional groups of the as-prepared catalysts are characterized by scanning electron 

microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD) and Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR). The sonophotocatalytic 

degradation performance for 17β-estradiol (17β-E2) in aqueous solution in the presence of humic acid (HA) is also investigated. 

Experimental results show that the degradation efficiency of 17β -E2 reaches 99.33% after 90 minutes of reaction at 2.0 g/L 

dosage. After five cycles, the removal efficiency of 17β-E2 still remains above 92%, demonstrating good cycling stability. The 

hydrogel bead exhibits effective sonophotocatalytic degradation performance for 17β -E2, estrone (E1), and estriol (E3) in the 

simulated wastewater. Among them, the degradation of 17β-E2 is less affected by interference from the water matrix, while the 

removal of E1 and E3 is influenced by the competitive effects of coexisting organic matter and ions. This study aims to provide a 

stable and recyclable catalyst and process reference for the efficient elimination of estrogens from aquatic environments.

Keywords: Sonophotocatalysis; 17β-estradiol; hydrogel bead; cycling stability; simulated wastewater

类固醇雌激素作为一类典型的内分泌干扰

物，已在全球各类水体中广泛检出［1］。其中，

17β-雌二醇（17β-E2）活性强、环境持久性高，在

ng/L级浓度下仍能干扰人类与动物的内分泌系

统，对水生生态系统和人类健康构成严重威

胁［2］。目前，多数污水处理厂缺乏针对雌激素的

去除工艺，传统生化处理去除效率有限。

近年来，光催化技术在难降解有机污染物处

理中引起广泛关注，在实际应用中，光通常难以

透过高色度、高浊度污废水，光催化过程中易因

混合不均造成处理效果低下，需辅助搅拌混合等

问题。超声波在水中穿透能力强，不受水体透光
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性的限制，同时可使溶液与溶质充分混合。光催

化与超声相结合，即声光协同催化，可促进液相

与催化剂表面间的传质，有利于空化气泡成核，

超声空化作用引起的剪切效应可减缓污染物堵

塞催化剂表面、增加有效反应位点［3-5］。Lin等［6］

合成的 MoS2/BiOIO3 在声光催化作用下，反应

15 min后对17β-E2降解率在99%以上。声光催

化过程中，腐植酸可通过激发三重态（3HA*）增强

电子转移能力与量子产率，从而进一步促进体系

中 17β-E2的降解［7］。然而粉末状催化剂在实际

应用中面临难回收、易团聚、二次污染等瓶颈，限

制其工程化应用。作为一种天然多糖，海藻酸钠

（SA）具有生物相容性好、成球性佳、成本低廉等

优势，其分子中的羟基和羧基可与催化材料稳定

结合，可与Ca2+交联形成稳定的凝胶微球，制备

过程简单、条件温和，形成的凝胶微球具有多孔

结构、可重复利用、良好的机械强度和化学稳定

性等优点［8， 9］。

粉末材料应用于实际污废水处理时常存在

难以回收复用的问题，本文通过海藻酸钠交联法

制备Er3+-CdS/MoS2固定化海藻酸钠（ECMS-SA）

凝胶微球并考察其物化特性，研究腐植酸强化声

光催化体系降解 17β-E2的效果及循环稳定性。

为进一步评估其在实际水体中的应用潜力，研究

模拟污废水中典型类固醇雌激素的处理效果。

旨在为解决粉末催化剂难回收利用的问题提供

方案，为声光催化降解有机污染物在实际污废水

处理中的推广应用提供理论支撑。

1　材料与方法

1.1　主要实验试剂

17β-雌二醇（17β-E2）、雌酮（E1）、雌三醇

（E3）、乙腈（ACN）均为 HPLC 级纯，海藻酸钠

（SA）、腐植酸（HA）、四水合硝酸镉（Cd（NO3）2·

4H2O）、六水合硝酸铒（Er（NO3）3·6H2O）、硫脲

（CH4N2S）均为分析纯，购自阿拉丁试剂（上海）

有限公司。甲醇（MeOH）为HPLC级纯，四水合

钼酸铵（（NH4）6Mo7O24·4H2O）、九水合硫化钠

（Na2S·9H2O）、无水氯化钙（CaCl2）均为分析纯，

购自国药集团化学试剂有限公司。

1.2　声光催化剂的制备与表征

1.2.1 粉末催化剂 Er3+-CdS/MoS2通过两步水

热法合成［3］，Cd（NO3）2溶于 40 mL纯水，Na2S溶

液在70 ℃条件下滴入Cd（NO3）2溶液，随后加入

1.0 mol% Er（NO3）3·6H2O，70 ℃搅拌 1 h 后于

100 mL反应釜中160 °C反应24 h。冷却至室温

后洗涤 3次，60 ℃干燥得 1% Er3+-CdS。1% Er3+-

CdS超声分散30 min后加入（NH4）6Mo7O24·4H2O

和硫脲，搅拌1 h后于100 mL反应釜中220 ℃反

应 24 h。冷却至室温后洗涤 3 次，60 ℃干燥得

1% Er3+-CdS/MoS2（ECMS）。

1.2.2 凝胶微球载体催化剂 凝胶微球载体催

化剂通过海藻酸钠法制备［10］，称取0.4 g海藻酸钠

和一定量的ECMS催化剂混合并分散于20 mL纯

水中搅拌 1 h，1 g CaCl2溶于 50 mL纯水，混合悬

浊液滴入CaCl2溶液中，老化 48 h后风干得凝胶

微球，ECMS催化剂负载量分别为0.1和0.4 g，命

名为ECMS-SA bead-0.1和ECMS-SA bead-0.4。

1.2.3 声光催化剂的表征 催化剂微观形貌和

晶相结构通过扫描电子显微镜（SEM）和X射线

衍射（XRD）进行表征，应用傅立叶变换红外光

谱（FTIR）表征官能团和键能类型。

1.3　声光催化降解17β-雌二醇实验

1.3.1 声光催化反应器 声光催化反应装置如

图 1 所示，由超声波发生器与换能器（40 kHz， 

50 W）、氙灯（500 W）、冷却循环系统和 100 mL

烧杯组成，实验过程通过冷却循环将温度控制在

25±2 ℃。

1.3.2 声光催化降解实验设计 17β-E2初始浓

度为 1 000 μg/L，体积为 100 mL，HA 浓度为

2.5 mg/L，空白对照组未加催化剂，其他条件均

保持一致。在0、5、10、15、30、45、60和90 min时

刻取样，与等量MeOH混合后过 0.22 μm尼龙滤

图 1 声光催化反应装置示意图

Fig. 1 Schematic diagram of the sonophotocatalytic 
reactor
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膜以避免雌激素吸附于滤膜，待高效液相色谱

（HPLC）仪（LC-2030）检测。分析条件如下：C18

色谱柱（5 μm， 4.6 × 250 mm），柱温 30 ℃，波长

201 nm，流速 1.0 mL/min，流动相比例为 45% 

ACN/55% H2O。实验后分别对材料进行 3次乙

醇和超纯水清洗，以去除残留污染物，风干后进

行循环实验。选择典型类固醇雌激素（17β-E2、

E1、E3）考察在模拟污水处理厂污水和医院废水

中 ECMS-SA bead-0.4 的声光催化降解效果，三

种雌激素初始浓度均为200 μg/L。17β-E2、E1和

E3的雌二醇当量因子分别取 1.0、0.245和 0.005

计算 17β-E2当量（EEQ）［1］。进行 2~3次平行实

验，以平均值±标准差和误差棒的形式表示，数据

处理及绘图采用Origin。

1.3.3 模拟污废水水质指标 模拟污水处理厂

污水［11］和医院废水［12］配制方法见表1，乙酸钠用

于模拟化学需氧量，尿素用于模拟氨氮和化学需

氧量，硝酸钾用于模拟硝态氮，磷酸二氢钾用于

模拟总磷。储备液稀释10倍后作为实验模拟污

废水，基本理化指标如表 2所示。总体上，模拟

医院废水基本理化指标比模拟污水处理厂污水

高2~7倍。

2　结果与分析

2.1　凝胶微球材料表征

2.1.1 凝胶微球微观形貌 所制备海藻酸钠凝

胶微球呈较规则椭球状，直径在3~5 mm范围，空

白凝胶微球呈透明状，ECMS凝胶微球则呈现灰

绿色。由图2（a）可以看出，风干后空白海藻酸钠

凝胶微球呈椭球状，中间部分较为光滑，两侧表

面因脱水而有所皱缩。ECMS粉末均匀分散附

着于海藻酸钠表面（图2（b））。

2.1.2 凝胶微球晶相结构 由于海藻酸钠为无

定形（非晶态），未观察到明显衍射峰，其在 2θ=

20~35°范围有一处较弱的宽峰（图 3）。ECMS-

SA 凝胶微球在 2θ=57.5°处特征峰对应于 MoS2

的（201）晶面（PDF NO. 37-1492），2θ =25.0° 、

表 1 模拟污废水贮备液配制方法

Table 1 Preparation method of simulated wastewater stock solution

模拟污水处理厂污水

Simulated WWTPs wastewater
浓度/（g/L）

Concentration

模拟医院废水

Simulated hospital wastewater

浓度/（g/L）

Concentration

乙酸钠

CH3COONa

0.32

氯化钠

NaCl

2.30

碳酸氢钠

NaHCO3

0.25

硫酸钠

Na2SO4

0.10

硝酸钾

KNO3

0.36

氯化钾

KCl

0.10

磷酸二氢钾

KH2PO4

0.025

磷酸二氢钾

KH2PO4

0.05

金属离子混合溶液①

Mixed solution of metal ions

1.0 mL/L

无水氯化钙

CaCl2

0.05

尿素

Urea

1.26

注：①成分为六水合氯化镁（0.24 g/L），硫酸锌（0.44 g/L），六水合氯化钴（0.50 g/L），四水合氯化锰（0.28 g/L）。

Note：  Solution composition is MgCl2·6H2O （0.24 g/L）， ZnSO4 （0.44 g/L）， CoCl2·6H2O （0.50 g/L） and MnCl2·4H2O （0.28 g/L）.

表 2 模拟污废水基本理化指标

Table 2 Basic physical and chemical indicators of simulated wastewater

模拟污废水/（mg/L）

Simulated wastewater

污水处理厂

医院

总氮

Total nitrogen

3.506±0.118

10.413±0.324

氨氮

Ammonia nitrogen

0.176±0.031

0.066±0.001

硝态氮

Nitrate nitrogen

2.902±0.028

9.957±0.031

总磷

Total phosphorus

5.428±0.057

9.208±0.035

化学需氧量

Chemical oxygen demand

156.40±0.35

682.78±10.71

 

(c)

(a) (b)

(d)

图 2 空白凝胶微球（a）、ECMS-SA bead-0.4（b）、声光催

化反应后ECMS-SA bead-0.4（c-d）扫描电镜图

Fig. 2 Scanning electron microscope images of (a) blank 
hydrogel bead, (b) ECMS-SA bead-0.4, and (c-d) 
ECMS-SA bead-0.4 after sonophotocatalytic reaction
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26.6°、28.3°、36.8°、43.9°、48.0°、52.0°、53.0°、

54.7°和 67.1°的特征峰（PDF NO. 89-0440）分别

对应于（100）、（002）、（101）、（102）、（110）、

（103）、（112）、（201）、（004）和（203）晶面［3］。

2.1.3 凝胶微球傅立叶变换红外光谱 海藻酸

钠具有较多配位官能团（如羟基、羧基、羰基乙酰

基），可为材料颗粒的生长提供模板，并与催化剂

中的金属元素相互作用形成络合物［13］。如图 4

所示，3 000~3 600cm−1范围的宽峰对应于海藻酸

钠羟基（-OH）基团的伸缩振动［14］，ECMS材料负

载于海藻酸钠凝胶微球后，特征峰位置由

3 250 cm−1移至 3 236 cm−1，发生一定程度的蓝

移，其峰宽亦有所增加，可能由于-OH基团与材

料颗粒的相互作用所致［13］。位于1 587、1 412和

1 024 cm−1处较为尖锐的特征峰分别与海藻酸钠

羧基（-COO）基团对称伸缩振动、-COO非对称伸

缩振动、C-O官能团伸缩振动相关［15］。

2.2　凝胶微球声光催化降解17β-E2效果

不同比例及空白凝胶微球的HA强化声光催

化降解17β-E2效果如图5所示。空白凝胶微球作

用下 17β-E2去除率仅为（12.69±3.81）%，表明反

应过程中其吸附作用较低。声光催化反应90 min

后，ECMS-SA Bead-0.1和ECMS-SA Bead-0.4凝

胶微球投加量为2.0 g/L时，17β-E2降解率分别为

（77.18±3.16）%和（99.33±0.15）%（图 5（a）），其伪

一级反应速率（kobs）从（18.769±1.469）×10−3 min−1

提升至（64.671±4.425）×10−3 min−1（图5（b）），kobs增

加2.45倍，后续实验采用ECMS-SA bead-0.4。

进一步考察不同投加量（1.0、2.0、4.0 g/L）对

HA强化声光催化降解17β-E2的影响，实验结果

如图6所示。反应90 min后，不同投加量条件下

17β-E2降解率均在 97%以上（图 6（a）），kobs分别

为（40.499±1.416）×10−3 min−1、（64.671±4.425）×

10−3 min−1和（50.085±0.473）×10−3 min−1（图 6（b））。

后续实验采用2.0 g/L投加量。

2.3　凝胶微球循环稳定性

腐植酸强化条件下，ECMS-SA bead-0.4声光

催化降解17β-E2的循环稳定性实验结果如图7所

示，5 次循环后 17β -E2 降解率分别为（99.33±

0.15）%、（97.39±0.49）%、（95.61±0.26）%、（95.23±

4.46）%和（92.02±2.01）%，平均去除率为96%。

2.4　模拟污废水中凝胶微球声光催化降解雌激

素效果

模拟污水处理厂污水中凝胶微球声光催化

降解17β-E2情况如图8（a）所示，反应90 min后，

17β-E2、E1和E3降解率分别为（97.24±0.70）%、

（71.45±1.10）%和（70.32±0.09）%，其伪一级反应

速率分别为（42.460±3.389）×10−3 min−1、（13.566±

0.416）×10−3 min−1 和（13.830±0.215）×10−3 min−1。

模拟医院废水中凝胶微球声光催化降解 17β-E2

情况如图 8（b）所示，反应 90 min后，17β-E2、E1

和 E3 降解率分别为（89.89±4.50）% 、（73.68±

3.09）%和（74.66±5.76）%，其伪一级反应速率分

别为（26.108±4.249）×10−3 min−1、（16.916±0.750）×

10−3 min−1和（13.754±1.435）×10−3 min−1。如图8（c）
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所示，声光催化反应 90 min后，模拟污水处理厂

污水和医院废水的 EEQ 去除率分别为（91.98±

0.47）%和（86.67±4.34）%。

3　讨论

ECMS-SA 凝胶微球投加量从 1.0 g/L 增至

2.0 g/L 时，17β -E2 降解率达 99.33%，kobs 提升

60%，主要由于反应活性位点的增加，而继续增

至4.0 g/L时，降解率虽维持在97%，kobs反而降至

（50.085±0.473）×10−3 min⁻¹，过量催化剂引起光

屏蔽效应和超声波射衰减，限制了光子与超声能

量的有效利用，影响了活性氧物质的产生进而影

响催化效果［3，7］。循环后17β-E2降解率有所降低，

可能由于活性位点堵塞、ECMS材料轻微脱落等

原因所导致。声光催化实验反应后，ECMS-SA

凝胶微球表面进一步皱缩并产生气孔，光滑的表

面变得较为粗糙（图2（c）-（d）），XRD晶相结构未

发生显著变化，其衍射峰强度有所降低（图3），凝

胶微球特征峰强度有所减弱，亦伴随一定程度蓝

移（图 4），表明ECMS在海藻酸钠基质中保持良

好的结构稳定性。Ca2+与海藻酸钠的羟基、羧基

形成的离子交联键具有良好的化学稳定性与机

械强度［16］，循环实验结果表明凝胶微球催化剂材

料具有良好的可重复利用性能，在实际污废水处
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图 5 不同比例凝胶微球腐植酸强化声光催化降解17β-E2效果和伪一级反应速率

Fig. 5 Sonophotocatalytic degradation and pseudo-first-order reaction rate of 17β-E2 by hydrogel bead with different 
ratio of ECMS in the presence of HA

注：反应条件：[17β-E2] = 1 000 μg/L，凝胶微球投加量为2.0 g/L，[HA] = 2.5 mg/L，超声频率为40 kHz。

Note:  Reaction conditions: [17β-E2] = 1 000 μg/L, [ECMS-SA Bead] =2.0 g/L,[HA] = 2.5 mg/L, [Ultrasonic frequency] = 40 kHz.
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Fig. 6 Sonophotocatalytic degradation and pseudo-first-order reaction rate of 17β -E2 with different dosages of 
ECMS-SA bead-0.4 in the presence of HA

注：反应条件：[17β-E2] = 1 000 μg/L，凝胶微球投加量为1.0、2.0、4.0 g/L，[HA] = 2.5 mg/L，超声频率为40 kHz。

Note:  Reaction conditions: [17β -E2] = 1 000 μg/L, [ECMS-SA Bead] =1.0, 2.0, and 4.0 g/L, [HA] = 2.5 mg/L, [Ultrasonic 

frequency] = 40 kHz.
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理中具有较高的应用潜力。

模拟污废水中的基质成分对三种类固醇雌

激素（17β-E2、E1、E3）的声光催化降解产生了差

异化影响，其中 17β-E2的降解受干扰程度显著

低于E1与E3。17β-E2分子中酚羟基的电子密

度较高，易于被活性氧物质攻击，而E1和E3的

分子结构中酮基、羟基可能导致其反应活性相对

较低［1］。模拟污水中离子种类较多，COD 浓度

（156.4±0.35） mg/L）相对较低（表2），声光催化过

程对17β-E2降解的影响相对较低，而对E1和E3

的影响相对较高。金属离子会与雌激素竞争体

系中的活性氧物质，部分离子还会吸附在催化剂

表面堵塞活性位点，从而对E1、E3的声光催化降

解产生抑制。Bayode等［17］通过实验研究了实际

污水中K-ZnO/C/GO对不同雌激素的光催化去

除效果，17β-E2、E1、E3和乙炔基雌二醇（EE2）的

去 除 率 分 别 为 66.76%、65.98%、62.66% 和

77.72%，与本实验结果相似，表明污水中基质效

应对雌激素降解有较大影响。模拟医院废水中

COD 的浓度较高（682.78±10.71） mg/L）（表 2），

17β-E2降解受高浓度有机物以及离子（K+、Ca2+、

Na+）影响较小，而 E1 和 E3 的去除受其影响较

大，同时，雌激素间的竞争作用也对降解效果有

一定程度的影响。模拟医院废水中的K+、Ca2+、
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Fig. 8 Sonophotocatalytic degradation of typical steroid estrogens by ECMS-SA bead-0.4 in simulated WWTPs, 
hospital wastewater in the presence of HA, and variation of 17β-E2 equivalent

注：反应条件：[17β-E2] =[E1] =[E3] = 200 μg/L，凝胶微球投加量为2.0 g/L，[HA] = 2.5 mg/L，超声频率为40 kHz。

Note: Reaction conditions: [17β-E2] =[E1] =[E3] = 200 μg/L, [Hydrogel bead] =2.0 g/L, [HA] = 2.5 mg/L, [Ultrasonic frequency] = 40 kHz.
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Na+等阳离子会通过静电作用与海藻酸钠载体的

羧基结合，降低催化剂的表面电荷，影响污染物

分子的吸附进而抑制污染物降解［18］。Bansal

等［19］通过实验考察了医药废水中 Fe-TiO2复合

催化剂对多种有机污染物的光催化降解效果，

120 min反应后COD的去除率约为 80%。在模

拟污废水的作用下，三种雌激素的声光催化降解

均受到不同程度影响，污水处理厂和医院的模拟

污废水对其降解的影响具有相似性，其中17β-E2

降解受到的影响相对较小，E1与E3的降解趋势

有所差异，反应 90 min后去除率在 70%~75%范

围，表明声光催化过程中二者存在竞争降解，但

随着反应进行去除效果趋于接近，表明其与活性

位点的结合能力及对活性氧物质的利用效率相

近。实验结果与Bayode等［16］研究结论一致，进

一步证实水体基质与污染物间的竞争作用是影

响声光催化降解雌激素的重要因素。EEQ的去

除率在模拟污水处理厂污水和医院废水中均较

高，表明ECMS-SA声光催化体系可有效削减雌

激素活性。

4　结论

本研究制备的海藻酸钠凝胶微球固定化的

Er3+-CdS/MoS2（ECMS-SA）催化剂呈规则椭球

状，声光催化反应后凝胶微球表面皱缩但晶相结

构无显著变化，官能团因与ECMS相互作用发生

蓝移。投加量为 2.0 g/L 时，ECMS-SA bead-0.4

腐植酸强化声光催化体系降解17β-E2达（99.33±

0.15）% ，反应符合伪一级动力学模型，kobs 为

（64.671±4.425）×10−3 min−1，材料循环稳定性良

好。模拟污废水处理实验中，污废水基质对

17β-E2的声光催化降解影响较小，尽管受到水中

离子、高浓度有机物及雌激素间竞争作用的影

响，E1 和 E3 的去除率仍可维持在 70% 以上，

EEQ去除率在 86%~92%，展现出良好的实际水

体适应性。本研究为固定化催化剂的制备提供

了新的思路，证实了海藻酸钠在材料固定化中的

应用价值，对声光催化在实际污废水处理中的推

广应用具有理论与实践意义。
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