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生物质碳线圈气凝胶在去除有机污染物的 

应用和机理研究 

摘要 

随着工业化和城市化进程的加速，水体中持久性有机污染物（ 如

酚类、染料、抗生素等）的复杂性和毒性日益加剧，对生态系统和人

类健康构成严重威胁。传统水处理技术(如生物氧化、膜分离、物理吸

附)在效率、成本及二次污染控制方面存在显著局限，而过硫酸盐

(PMS)高级氧化技术凭借其强氧化能力、宽 pH 适应性及环境友好性

成为研究热点。然而，现有 PMS 活化剂 如过渡金属及其氧化物）

面临金属浸出、团聚失活及难以回收等挑战。为此，本论文创新性的

制备了具有将螺旋结构的生物质碳线圈气凝胶，并讨论了该气凝胶及

其负载纳米 Co 颗粒及 Co3O4后的碳线圈气凝胶的活化 PMS 能力，

文章系统研究生物质碳线圈气凝胶在 PMS 活化降解有机污染物的能

力及机理。这些发现不仅为生物质废物的利用提供了一种可持续的方

法，还为先进的水处理提供了一种有效且环保的材料。文章主要结论

如下： 

1. 生物质碳线圈气凝胶(BCCA)，其特点是成本低、超轻、高弹

性和可回收性。BCCA 可高效活化 PMS 降解废水中有机污染物。结

果表明，BCCA-700/PMS系统在 10分钟内对亚甲基蓝(MB)和甲基橙

(MO)的去除率超过 95%，同时在 90分钟内对四环素(TC)的去除率达

到 96.5%。此外，BCCA还表现出显著的机械稳定性，在 4次循环后
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仍能保持 80%的初始降解能力，并在广泛的 pH值和温度范围内表现

出稳定的性能，对植物生长的影响极小。研究发现，碳化温度是影响

BCCA比表面积、孔隙率和含氧官能团分布的关键因素，这反过来又

增强了污染物吸附和活性 PMS 能力。这些特性的协同作用大大提高

了污染物的去除效率。 

2. 为进一步提升 BCCA的活化能力，通过 ZIF-67原位生长及碳

化工艺，将均匀分散的Co纳米颗粒负载于BCCA表面，制备了BCCA-

Co 复合材料，结果表明，BCCA-Co/PMS 体系具有优异的活化 PMS

降解能力。该体系在 30秒内可去除 95%的 TC，5分钟实现完全降解。

其高效活化归因于 Co纳米颗粒的高催化活性与碳骨架的快速传质能

力。该体系在较宽的 pH和温度范围内实现 TC 的高效去除，该体系

在多种真实水环境下也展现出稳定的降解能力并对染料及抗生素等

多种有机污染物均实现高效降解。降解过程中，自由基与非自由基进

行协同作用，其中 1O2为最主要的活性氧物质。然而，循环 4次后效

率降至 46%，需进一步优化再生策略以抑制活性位点流失。 

3. 为协调碳线圈气凝胶活化降解能力及循环使用能力的统一提

升，以简单的水热反应及氧化处理在 BCCA上负载较稳定的 Co3O4氧

化物，并通过尿素和氟化铵等结构调控剂来改变 Co3O4形貌 颗粒：

P；花状：F；纳米线：NW）以提升活化能力。结果表明，BCCA- Co3O4F

具有丰富的孔隙结构和最高的微孔面积。BCCA- Co3O4F/PMS体系在

13分钟内完全降解 TC、MB和MO等多种有机污染物。降解过程中

主要为 1O2为主导的非自由基，此外，该体系也可以良好的适应于宽
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泛的 pH、温度范围及多种水环境，展现良好的降解能力。特别注意

的是该体系具有优异的循环稳定性，循环 4次后效率仍达 82%。 

 

关键词：碳线圈,气凝胶,过硫酸盐,废水处理,氧化技术 
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RESEARCH ON THE PREPARATION AND MECHANISM 

OF BIOMASS CARBON COIL AEROGELS FOR THE 

REMOVAL OF ORGANIC POLLUTANTS 

ABSTRACT 

With the acceleration of industrialization and urbanization, the 

complexity and toxicity of persistent organic pollutants (e.g., phenols, dyes, 

antibiotics) in water bodies have intensified, posing significant threats to 

ecosystems and human health. Conventional water treatment technologies 

(biological oxidation, membrane separation, physical adsorption) exhibit 

notable limitations in efficiency, cost-effectiveness, and secondary 

pollution control. Peroxymonosulfate (PMS)-based advanced oxidation 

processes have emerged as a research focus due to their strong oxidative 

capacity, broad pH adaptability, and environmental benignity. However, 

existing PMS activators (transition metals and their oxides) face challenges 

including metal leaching, aggregation-induced deactivation, and recycling 

difficulties. This study innovatively developed biomass-derived carbon 

coil aerogels with spiral structures and systematically investigated their 

PMS activation capabilities in pristine form and when loaded with nano-

sized Co particles and Co3O4. The mechanisms underlying PMS activation 

for organic pollutant degradation were comprehensively elucidated. These 
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findings not only provide a sustainable approach for biomass waste 

utilization but also offer an effective and eco-friendly material for 

advanced water treatment. The principal conclusions are summarized as 

follows: 

1. The biomass carbon coil aerogel (BCCA) demonstrates low-cost, 

ultralight, highly elastic, and recyclable characteristics. BCCA exhibited 

exceptional PMS activation efficiency for organic pollutant degradation. 

The BCCA-700/PMS system achieved over 95% removal of methylene 

blue (MB) and methyl orange (MO) within 10 minutes, along with 96.5% 

tetracycline (TC) removal within 90 minutes. Remarkable mechanical 

stability was observed, with 80% initial degradation efficiency retained 

after 4 cycles, alongside stable performance across broad pH (3-11) and 

temperature (10-50 °C) ranges. Carbonization temperature critically 

influenced BCCA's specific surface area, porosity, and oxygen-functional 

group distribution, which synergistically enhanced pollutant adsorption 

and PMS activation. This synergistic effect substantially improved overall 

removal efficiency. 

2. To enhance activation capacity, BCCA-Co composites were 

fabricated through in-situ growth of ZIF-67 followed by carbonization, 

achieving uniform dispersion of Co nanoparticles. The BCCA-Co/PMS 

system demonstrated superior PMS activation performance, removing 95% 

TC within 30 seconds and achieving complete degradation within 5 
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minutes. This exceptional efficiency originated from the high catalytic 

activity of Co nanoparticles coupled with rapid mass transfer through the 

carbon matrix. The system maintained effective TC removal across diverse 

pH levels and temperatures, while demonstrating stable degradation 

performance in various real water matrices. Radical and non-radical 

pathways cooperatively contributed to degradation, with singlet oxygen 

(1O2) identified as the predominant reactive species. However, efficiency 

declined to 46% after 4 cycles due to active site loss, necessitating 

optimization of regeneration strategies. 

3. To balance degradation efficiency and recyclability, Co3O4 oxides 

were immobilized on BCCA via hydrothermal reaction and oxidation. 

Morphological control of Co3O4 (particles: P; flower-like: F; nanowires: 

NW) using urea and ammonium fluoride as structural modifiers enhanced 

activation capability. BCCA-Co3O4F exhibited abundant porosity and 

highest micropore area. The BCCA-Co3O4F/PMS system achieved 

complete degradation of TC, MB, and MO within 13 minutes, primarily 

through 1O2-dominated non-radical pathways. The system demonstrated 

excellent adaptability to broad pH/temperature ranges and multiple water 

environments. Notably, it maintained 82% efficiency after 4 cycles, 

showcasing superior cycling stability compared to previous configurations. 

Chen Hao (Materials and Chemical Engineering) 

Supervised by Tao Feng 
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KEY WORDS: carbon coil, aerogel, persulfate, wastewater treatment, 

oxidation technology



安徽工程大学硕士学位论文 

VIII 

 

目录 

摘要 ........................................................................................................................... I 

ABSTRACT ............................................................................................................ IV 

目录 ...................................................................................................................... VIII 

第 1 章 绪论............................................................................................................. 1 

1.1 引言............................................................................................................. 1 

1.2 典型有机废水及其处理技术概述 .............................................................. 1 

1.2.1 典型有机废水及其危害 .................................................................... 1 

1.2.2 有机污染物常见治理方法 ................................................................ 3 

1.3 过硫酸盐高级氧化技术 .............................................................................. 4 

1.3.1 过硫酸盐简介.................................................................................... 4 

1.3.2 过硫酸盐常见活化方法 .................................................................... 5 

1.3.3 基于过硫酸盐的高级氧化技术的反应机理 ..................................... 9 

1.4 气凝胶的环境功能应用 ............................................................................ 11 

1.4.1 气凝胶在水处理领域的应用 .......................................................... 11 

1.4.2 生物质基碳气凝胶在水处理的应用 ............................................... 12 

1.5 碳线圈概述及在废水处理中的应用......................................................... 13 

1.6 研究意义与研究内容 ................................................................................ 14 

1.6.1 研究意义 ......................................................................................... 14 

1.6.2 研究内容 ......................................................................................... 15 

第 2 章 实验材料与方法 ....................................................................................... 17 

2.1 实验材料与仪器 ....................................................................................... 17 

2.1.1 实验试剂 ......................................................................................... 17 

2.1.2 实验仪器 ......................................................................................... 17 

2.2 材料制备方法 ........................................................................................... 18 

2.2.1 生物质碳线圈气凝胶的制备 .......................................................... 18 

2.2.2 Co颗粒负载碳线圈气凝胶的制备 .................................................. 19 



安徽工程大学硕士学位论文 

IX 

 

2.2.3 多种形态 Co3O4负载的碳线圈气凝胶的制备 ................................ 20 

2.3 材料表征方法 ........................................................................................... 20 

2.3.1 扫描电子显微镜 .............................................................................. 20 

2.3.2 X射线衍射分析 ............................................................................... 20 

2.3.3 傅里叶变换红外光谱仪 .................................................................. 21 

2.3.4 X射线光电子能谱 ........................................................................... 21 

2.3.5 比表面积及孔径分布表征 .............................................................. 21 

2.4 实验方法 ................................................................................................... 21 

2.4.1 活化降解实验.................................................................................. 21 

2.4.2 拟一级动力学模拟方法 .................................................................. 21 

2.4.3 材料循环测试实验 .......................................................................... 22 

2.5 分析测试实验方法 ................................................................................... 22 

2.5.1 TC浓度的测定方法 ......................................................................... 22 

2.5.2 活性氧物质检测 .............................................................................. 22 

2.5.3 降解中间体检测 .............................................................................. 22 

2.5.4 毒性预测 ......................................................................................... 23 

第 3 章 生物质碳线圈气凝胶活化过硫酸盐高效降解有机污染物 ...................... 24 

3.1 引言........................................................................................................... 24 

3.2 碳线圈气凝胶的表征 ................................................................................ 25 

3.2.1 形貌结构分析.................................................................................. 25 

3.2.2 晶体和分子结构分析 ...................................................................... 26 

3.2.3 比表面积和孔径分析 ...................................................................... 27 

3.2.4 元素和表面官能团分析 .................................................................. 28 

3.3 不同活化降解体系的比较 ........................................................................ 31 

3.4 BCCA-700/PMS体系的影响因素 ............................................................. 31 

3.4.1 BCCA-700投放量............................................................................ 31 

3.4.2 PMS投放量 ..................................................................................... 32 

3.4.3 TC初始浓度 .................................................................................... 33 

3.4.4 反应温度 ......................................................................................... 33 



安徽工程大学硕士学位论文 

X 

 

3.4.5 初始 pH值 ...................................................................................... 34 

3.5 BCCA-700/PMS体系的普适性 ................................................................. 35 

3.5.1 不同污染物 ..................................................................................... 35 

3.5.2 真实水环境 ..................................................................................... 35 

3.6 生物毒性检测 ........................................................................................... 36 

3.7 循环稳定性 ............................................................................................... 36 

3.8 活化降解机制 ........................................................................................... 37 

3.9 中间产物和降解途径 ................................................................................ 39 

3.10 本章小结 ................................................................................................. 40 

第 4 章 BCCA-Co 活化过硫酸盐高效降解有机污染物 ....................................... 42 

4.1 引言........................................................................................................... 42 

4.2 BCCA-Co的表征 ...................................................................................... 43 

4.2.1 形貌结构分析.................................................................................. 43 

4.2.2 晶体和分子结构分析 ...................................................................... 44 

4.2.3 比表面积和孔径分析 ...................................................................... 45 

4.2.4 元素和表面官能团分析 .................................................................. 46 

4.3 不同活化降解体系的比较 ........................................................................ 47 

4.4 BCCA-Co/PMS体系的影响因素 .............................................................. 48 

4.4.1 BCCA-Co投放量 ............................................................................. 48 

4.4.2 PMS投放量 ..................................................................................... 49 

4.4.3 TC初始浓度 .................................................................................... 50 

4.4.4 反应温度 ......................................................................................... 50 

4.4.5 初始 pH值 ...................................................................................... 51 

4.5 BCCA-Co/PMS体系的普适性 .................................................................. 52 

4.5.1 不同污染物 ..................................................................................... 52 

4.5.2 真实水环境 ..................................................................................... 53 

4.6 循环稳定性 ............................................................................................... 54 

4.7 活化降解机制 ........................................................................................... 54 

4.8 本章小结 ................................................................................................... 55 



安徽工程大学硕士学位论文 

XI 

 

第 5 章 BCCA-Co3O4 活化过硫酸盐高效降解有机污染物 .................................. 57 

5.1 引言........................................................................................................... 57 

5.2 多形态 Co3O4负载的碳线圈气凝胶表征 ................................................. 57 

5.2.1 形貌结构分析.................................................................................. 57 

5.2.2 晶体和分子结构分析 ...................................................................... 59 

5.2.3 比表面积和孔径分析 ...................................................................... 59 

5.2.4 元素和表面官能团分析 .................................................................. 60 

5.3 不同活化降解体系的比较 ........................................................................ 62 

5.4 BCCA-Co3O4F/PMS体系的影响因素 ....................................................... 63 

5.4.1 BCCA-Co3O4F投放量 ..................................................................... 63 

5.4.2 PMS投放量 ..................................................................................... 63 

5.4.3 TC初始浓度 .................................................................................... 64 

5.4.4 反应温度 ......................................................................................... 65 

5.4.5 初始 pH值 ...................................................................................... 65 

5.5 BCCA-Co3O4F/PMS体系的普适性 ........................................................... 66 

5.5.1 不同污染物 ..................................................................................... 66 

5.5.2 真实水环境 ..................................................................................... 67 

5.6 循环稳定性 ............................................................................................... 67 

5.7 活化降解机制 ........................................................................................... 68 

5.8 本章小结 ................................................................................................... 69 

第 6 章 总结........................................................................................................... 70 

参考文献 ................................................................................................................ 72 

攻读硕士学位期间的科研成果 .............................................................................. 92 

致谢 ........................................................................................................................ 93 

 

  



安徽工程大学硕士学位论文 

1 

 

第 1 章 绪论 

1.1（引言 

随着人类社会的快速发展，水资源问题愈加严峻。虽然地球大约有 70%的区

域被水所覆盖，但可用的淡水资源只占到了总体的 2.5%[1]。此外，工业化，城市

化的不断加速、人口数量的快速增长以及自然资源的过度开发，导致了各类工业

和人类活动排放的污水对自然资源的危害，尤其是农业和工业生产中产生的难降

解有机污染物(POPs)[2–4]。这些污染物通常具有化学稳定性，能够在自然环境中

长期存在并持续造成伤害。更严重的是，一些 POPs会被植物和动物吸收，进入

食物链，最终影响人体健康[5]。由于 POPs的持久性、远距离运输能力及其高毒

性，环境污染的控制和修复变得极为困难。因此，如何有效去除水体中的 POPs，

成为当前环境修复领域亟待解决的关键问题。 

传统的处理技术，如吸附[6]、絮凝[7]、超滤[8]和生物氧化[9]，尽管广泛应用，

但存在一定的局限性，例如反应动力学较慢、选择性差、无法完全去除污染物，

甚至可能引发二次污染[10]。为了解决这些问题，高级氧化技术(AOPs)应运而生。

AOPs是一种针对于有机污染物去除的高效策略，其原理是光、电、热或活化剂

等方式作用于氧化剂，生成大量活性自由基[11]。这些自由基通过加成、取代、电

子转移及键断裂等化学反应过程作用于有机污染物转化为 CO2和 H2O或一些低

毒性或无毒的小分子中间体[12]。尽管光催化氧化、电化学氧化、臭氧氧化和 Fenton

氧化等 AOPs已经取得了显著进展，但是它们仍面临着诸如高能耗、降解效率不

足以及高成本等挑战[13]。相较于上述传统氧化技术，过硫酸盐(PMS)高级氧化技

术凭借较强的 pH适应性、高稳定性、快速的降解效率、低成本及易操作等特点，

成为学术界热点领域[14-15]。 

1.2（典型有机废水及其处理技术概述 

1.2.1（典型有机废水及其危害 

(1) 酚类废水 

酚类化合物为芳香族的羟基衍生物，广泛应用于煤炭加工、石油化工、医药
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制造、塑料生产、纤维合成制造以及焦炭提炼等多领域工业[16]。随着这些行业的

快速发展，酚类废水也大幅增多。尽管苯酚、甲酚、双酚 A、二甲酚等酚类化合

物被广泛使用，但它们的毒性已被充分认识，严重威胁人类健康，并可能导致中

毒甚至死亡。酚类物质容易通过呼吸道、皮肤或消化道吸收，进而引发肝脏和肾

脏损伤，并干扰中枢神经系统功能。如果与眼睛接触，可能会造成严重伤害，甚

至导致失明[17-18]。当受热时，苯酚分解会释放有毒蒸汽，这是火灾的主要风险源。

因此，酚类物质应储存于远离光照、火源及强氧化剂的阴凉、通风良好的区域。 

与人类相比，酚类物质对动物的危害更为严重，常导致诸如呼吸急促、体温

波动、震颤、癫痫发作、嗜睡甚至昏迷等临床症状[19]。吸入后，动物表现出鼻子

和眼睛的刺激反应，并可能出现肌肉痉挛和轻度的运动协调丧失。在高剂量口服

的情况下，动物可能在 5至 150分钟内死亡[20]。由于酚类物质的良好水溶性和流

动性，它们很容易进入下游饮用水源，即使浓度较低，也可能对人类健康造成极

大风险[21]。此外，研究表明，酚类物质对多种生物过程具有负面影响。在氯的存

在下，苯酚会转化为氯酚，容易通过胃肠道被吸收，导致急性毒性。随着氯化程

度的增加，毒性也随之增强，这可能形成氯酚、诱变剂及致癌物等有害化合物[22]。

因此，酚类物质的降解和去除问题引起了国内外广泛关注，越来越多的研究者致

力于探索高效去除酚类物质的方法。 

(2) 染料类废水 

染料应用领域广泛，涵盖化妆品、印刷及塑料工业等多个产业，产生了大量

含有高浓度有色污染物的废水[23]。据估计，在制造业领域，染料排放量占总量的

2%，而在纺织业及其相关产业链中，这一比例上升至约 10%[24-25]。根据相关环

境法规，含有有毒染料的废水是不可接受的。由于染料分子生物降解性差，且对

光解和氧化剂具有较高稳定性，因此染料分子在水生环境中会长期存在。染料废

水的排放对水生生态系统产生不利影响，副产品的毒性可能对水生生物造成危害

[26]。同时，染料废水阻碍光线穿透，影响水体中的光合作用，进而干扰水生生物

的生态系统。结果，水体的生物循环受到破坏，环境美学价值下降。染料的光解

和化学稳定性使其在自然环境中具有较强的持久性，这些特性可能导致有毒物质

的生物积累，最终进入食物链并影响人类健康[27]。合成染料被认为是致癌物，并

可能引发对恶性肿瘤的过敏反应。大多数商业化合成染料具有较强的抗光解和生
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物降解能力。吸入染料可能引发呼吸问题，同时影响免疫系统。染料还可能引起

皮肤刺激、鼻塞、眼痛、发痒和打喷嚏等症状[28]。因此，如何妥善治理染料废水

排放对公众健康及生态环境所造成的重大威胁已成为学界探讨的焦点议题。 

(3) 抗生素类废水 

抗生素具有抗菌、抗病毒及抗真菌活性等功效，在医疗与兽医领域被广泛应

用[29]。抗生素会通过制药工业排放、医院废水释放以及人类与动物排泄等多种途

径，渗透入环境系统。动物体内未经代谢的抗生素仍会维持生物活性，进而通过

尿液和粪便途径进入环境系统[30]。传统的废水处理技术在消除抗生素方面存在

局限性，这使得抗生素对生态体系以及人类健康构成重大威胁。其次，抗生素还

会促进耐药性病原体的生成[31]。在众多抗生素中，四环素(Tetracycline, TC)凭借

其显著的抗菌活性、相对较低的副作用以及经济实惠的价格，广泛应用于人类与

动物的细菌感染治疗领域[32]。TC污染的主要来源是临床治疗和畜牧业中大规模

的使用。研究表明，TC难以降解，且仅有少量被人体或动物吸收，绝大部分 TC

通过排泄物进入水体，导致水污染。在某些畜禽养殖场，含 TC的动物粪便常被

施用于土壤，造成 TC 在土壤中的积累，最终通过渗透、淋溶或径流进入水体，

造成水体污染[33]。抗生素在自然界中的积累促使细菌耐药基因的演化，甚至可能

产生“超级病菌”，通过繁殖和传播危害人类健康。此外，TC 亦能经由食物链传

播及生物富集现象造成潜在危机[34]。因此，鉴于抗生素废水排放对公共卫生与生

态环境构成的重大威胁，抗生素废水治理已成为学术研究领域的焦点议题。 

1.2.2（有机污染物常见治理方法 

(1) 生物氧化技术 

生物氧化技术是通过微生物分泌酶或代谢活动改变环境条件，从而引发生态

系统中污染物氧化的过程，具体取决于污染物的种类[35]。这一过程通过生物转化，

将污染物转变为安全、低风险的物质或沉淀物，从而使污染物能够从水生系统中

分离和去除。在过去几十年中，活性污泥和厌氧颗粒污泥等新型生物氧化技术在

废水处理中的潜力已得到广泛认可[36]。然而，生物氧化技术存在处理速度较慢、

所需时间较长、培养设备复杂且昂贵等问题，导致其处理成本较高[37]。 

(2) 膜分离治理技术 

膜分离技(MST)通过半透膜选择性地去除来自不同来源的有机污染物，能够
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有效去除一系列物理、化学和生物污染物[38]。这项技术因其使用化学品较少且不

产生有害副产品，成为一种具有成本效益的生态废水处理解决方案。但是受到污

染物尺寸以及废水本身特性等因素影响，在有机污染物的去除过程中，如何合理

筛选膜的类型是核心要素[39]。例如，疏水膜能够有效去除杀菌剂和细菌有机颗粒。

整体来说，MST技术具有可持续性、高效性，成本低廉和良好的环保性能。但是

遇到高浓度的污染物时，薄膜本身可能出现孔道堵塞现象，需要定期清洗疏通，

限制了该技术的大规模应用[40]。 

(3) 物理吸附技术 

在所有已开发的处理方法中，吸附是去除有机和无机微污染物最为相关且最

具前景的技术之一[41]。通常，这一工艺用于饮用水处理过程中去除持久性合成化

合物。吸附技术具有许多优点，包括操作简便、设计简单、能够处理微量污染物、

适用于严格的连续或批处理过程、有效去除毒性物质、投资成本低、对环境无害，

并且吸附剂具有再利用和再生的潜力[42]。吸附之所以被广泛应用，是因为它能够

有效去除即使经过化学氧化或生物处理后仍然存在的溶解污染物。然而，采用吸

附技术的间歇式反应器通常需要额外的污泥去除步骤。此外，物理吸附技术仅仅

是对污染物的物理去除，并未改变有机污染物分子本身，因此很难实现彻底的去

除效果[43]。 

(4)化学治理技术 

化学治理技术分为化学沉淀法、电化学法以及高级氧化工艺等关键技术[44]。

传统化学处理技术具有成本高，工艺复杂和二次污染等问题[45]。鉴于此，急需研

发去除效率高、适用范围广以及环境友好的创新废水处理技术。相较于传统的处

理方法，高级氧化技术在有机污染物的去除上展现出显著优势，其不仅能够高效

地处理难降解的有机废水，还表现出优异的环境适应性，从而提供了一种更为有

效和灵活的水处理解决方案。该技术能够将有机污染物转化为毒性较低或完全无

害的产物，这一领域现已成为了治理工业有机废水的研究[46]。 

1.3（过硫酸盐高级氧化技术 

1.3.1（过硫酸盐简介 

过硫酸盐(persulfate, PS)一种强力氧化剂，易溶解于水溶液，且安全性度高，
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因此具有广阔的应用前景[47]。过硫酸盐分为过单硫酸盐(Peroxymonosulfate, PMS)

和过二硫酸盐(peroxysulphate, PDS)[48]。 

 

图 1-1 PMS和 PDS的结构式示意图 

图 1-1 展示了两者的结构式。从图中可以看出 PMS 和 PDS 均包含 O-O 单

键，但分子结构的差异会严重影响键的稳定性及分子的活性。具体而言，非对称

结构的 PMS相较于对称结构的 PDS，PMS的 O-O单键更为脆弱，易于分解，从

而促进硫酸根离子(SO4•
−)等活性自由基的生成[49]。固态下的过硫酸盐十分稳定，

可在长达数月间不发生分解。相较于过氧化氢(H2O2)或臭氧(O3)等传统氧化剂

(ISCO)，PMS展现出极高的稳定性，大大降低了氧化剂的运输难度。然而，过硫

酸盐的稳定性也意味着其需要通过活化剂来加速 O-O 键的断裂，以生成更多的

强氧化性自由基 如 SO4•
−、•OH和 1O2等），从而更加有效地去除持久性有机污

染物[50]。 

1.3.2（过硫酸盐常见活化方法 

 

图 1-2 过硫酸盐的不同活化方式 

过硫酸盐氧化的关键在于形成高反应性物质，这些物质具有降解污染物的潜

力。该过程主要通过热[51]、光解[52]、超声波[53]、过渡金属[54]和碳材料[55]等方式

实现。图 1-2展示了过硫酸盐的主要活化过程及其机理。 



安徽工程大学硕士学位论文 

6 

 

(1) 热活化 

热活化是过硫酸盐最常见的活化方法之一，该方法是利用高温(>50 ℃)产生的能

量促使 O-O键断裂生成活性自由基（ 如公式(1-1)和(1-2)所示[56]），并已成功应用

于多种污染物的降解。例如，Zrinyi 等人[57]研究了不同温度下 PS 活化降解苯甲

酸的效果，发现 PS在室温(22 °C)下也能被激活，但苯甲酸的去除效率较低。此

外，Hu等人[58]报道了热活化 PMS降解碘己醇的研究，结果表明，当温度从 40 °C

升高到 70 °C时，降解速率从 4.42×10-5 S−1提高到 1.30×10-3 S−1，但碘己醇的矿

化效率较低，且未随温度升高显著提升，表明碘己醇的降解中间体较难进一步降

解。尽管热活化 PS/PMS工艺的能耗较高，限制了其实际应用，但能否利用工程

作业中的余热进行 PS/PMS的活化以分解有机污染物，仍是一个值得探索的绿色

解决方案。 

S2O8
2−

heat
→  2SO4

·− (1-1) 

HSO5
−
heat
→  SO4

·− +· OH (1-2) 

(2) 光活化 

通过紫外光(UV)照射激活 PS/PMS由于其环境友好性，已被广泛认为是一种

前景广阔的方法[59]。目标污染物的降解既可以归因于紫外光的直接光解作用，也

可以通过 UV/PS 系统中产生活性物质辅助实现间接光解。相较于单纯的 UV 光

解或 PS氧化过程，UV/PS系统展现出更高的有机污染物降解能力[60]。UV/PS体

系已被证实有效应用于多种有机污染物的降解，如人造甜味剂（ 安赛蜜和三氯蔗

糖）、氯酚、非甾体抗炎药 双氯芬酸）以及抗生素 环丙沙星和四环素）等。

在各种光源中，UVA发光二极管(LED)因其长寿命、低能耗、无毒金属和环境友

好性而受到广泛关注[61]。例如，Verma等人[62]使用 UV-C LED活化 PMS对变性

毒素-a展现出高效的降解效果。UV-C LED/PMS体系在最佳体系下可去除 98.6%

的变性毒素-a。然而，该技术需要一些特定设备，并且紫外线的活化能力与废水

透过率紧密相关，易受水中杂质的干扰[63]。因此这一技术在实践中尚存若干挑战。 

(3) 超声波活化 

超声(US)作为一种用于废水处理的技术，近来受到了广泛的关注与深入研究

[64]。声空化(即空化气泡的产生和内爆)是超声波作用下水介质中有机污染物降解
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的主要机制[65]。在这一过程中，PMS/PDS能够被激活，生成主要的反应性物质，

如 SO4•
−和•OH。此外，在超声波作用下，水分子还会分解成•OH和 H•（ 如公式

(1-3)、(1-4)和(1-5)所示[66]）。超声辅助活化系统还能够促进溶液中的传质反应，

并诱导更多反应性物质的生成。值得注意的是，空化气泡的破裂会产生局部的高

温、高压，因此，在超声波活化过程中也需要考虑热活化的影响[67]。然而，超声

波活化技术存在成本高、能耗大的缺点，这限制了其实际应用。 

S2O8
2− + 𝑈𝑙𝑡𝑟𝑎𝑠𝑜𝑢𝑛𝑑

)))
→ 2SO4

·− (1-3) 

HSO5
−
)))
→ SO4

·− +· OH (1-4) 

H2O
)))
→ · OH + H · (1-5) 

(4) 过渡金属及氧化物活化 

过渡金属活化的 PS/PMS因其低能耗和高反应性，在去除有机污染物方面受

到越来越多的关注。其机制如公式(1-6)和(1-7)及图 1-3所示[48]。 

S2O8
2− +𝑀𝑛 → 𝑀𝑛+1 + SO4

·− + SO4
2− (1-6) 

HSO5 +M
n → Mn+1 + SO4

·− + OH− (1-7) 

依据过渡金属及其氧化物的存在状态，可分为均相与非均相两类。在均相活

化剂中，银离子(Ag+)展现出最佳的的 PS活化效果，而钴离子(Co2+)则在 PMS的

活化过程中表现出最佳性能[68-69]。然而，均相活化剂体系亦面临众多局限性。例

如，金属离子难以回收再利用。其次，在处理富含有机物的废水中，通常需投入

过量的金属离子，进而可能造成二次污染[70]。过渡金属的催化活性还受水体的 pH

值及其组成成分的明显制约。例如，在碱性环境下，金属离子会发生沉淀现象，

而在酸性环境中，又易于生成各类水合物，进而影响催化活性[71]。此外，有机化

合物还可能与金属离子形成络合物，进一步影响活化效率。为了克服均相体系的

这些缺点，近年来非均相活化剂的研究受到了更多关注。非均相活化剂不仅能有

效激活 PS/PMS，还具备更好的稳定性和易回收性。例如，Wang 等人[72]设计了

一种碳包覆的 Fe-C/N复合材料用于 PS活化降解酸性红 73(AR73)。结果显示碳

壳的加入有效抑制了铁离子的浸出，显著降低了铁离子的流失。 
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图 1-3 过渡金属对 PS的活化机理[48] 

(5) MOFs材料活化 

金属有机框架(MOFs)凭借可调节的结构、大量的活性位点和高比表面积，成

为一种具有广阔前景的活化材料[73]。通过与其他活性物质结合，MOFs可以轻松

实现功能化，从而衍生出具有更强活化特性的优质MOF材料，进而提高其活化

效率。Zhang 等人[74]合成了 FeCo/N-MOF 作为过硫酸盐的活化剂，其中 Fe³⁺和

Co²⁺作为活性位点。在 pH范围为 3到 9的条件下，该材料能有效降解四环素，

降解效率可达 99%，其降解途径包括自由基和非自由基机制。这表明MOFs在去

除有机污染物方面具有作为高效活化剂的潜力。例如 Chen等人[75]提出了一种新

方法，用于去除废水中的多种污染物。图 1-4所示，他们合成了涂覆 La2O3的多

功能 MOF 衍生多孔碳材料 La-MOF-900，该材料不仅能作为吸附剂吸附亚砷酸

盐(As³⁺)，还能够高效活化过硫酸盐并降解去除羟基苯甲酸丁酯(BPB)。因此，这

种材料为同时去除废水中的两种污染物提供了一个可行的解决方案。 

 

图 1-4 La-MOF-900同时清除 BPB和 As3+的可能机制[75] 
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(6) 碳材料活化 

活性炭、碳纳米管、碳气凝胶等碳质材料，因其具有大比表面积、低成本、

化学和热稳定性及多孔结构等优异特性，已广泛应用于 PMS的活化[76]。例如Wu

等人设计制备了一种掺杂磁性金属及氮元素的多孔碳(Co-N/C)并系统研究了 Co-

N/C-PMS体系降解四环素(TC)的能力。结果表明，该体系在 15分钟内能有效降

解 85.4%的 TC，相较于单独使用 Co-N/C或 PMS体系，降解能力分别提高了 3.4

倍和 14.7倍。此外，Xie等人[77]以酵母为原料通过简单的熔盐工艺制备了一种氮

掺杂生物炭纳米片(NCS)用于活化 PMS降解苯酚类物质 BPA，NCS/PMS体系可

在 6 min 就可完全降解 BPA 污染物，并证明该降解过程是自由基途径与非自由

基途径协同作用的结果。此外，如图 1-5所示，该研究还进一步证实了单态氧(1O2)

是主要活性氧物质(ROS)，而羟基自由基(•OH)和硫酸根自由基(SO4•
−)则起到次要

作用。 

 

图 1-5 氮掺杂生物碳纳米片(NCS-x)活化 PMS机理[77] 

1.3.3（基于过硫酸盐的高级氧化技术的反应机理 

关于过硫酸盐高级氧化技术的研究，主要集中在开发高效的过硫酸盐活化方

法，以降解水中的污染物。近年来，越来越多的学者开始关注过硫酸盐的氧化机

理。过硫酸盐氧化的机理可以大致分为自由基途径和非自由基途径。 

(1) 自由基氧化途径 

自由基氧化机制依赖于 SO4•
−和•OH等自由基的强氧化特性，构成过硫酸盐

型高级氧化过程(AOP)的核心。这些自由基主要通过破坏过硫酸盐的过氧键产生，
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从而生成硫酸根等自由基。这一机制能有效去除大多数有机污染物。一般而言，

•OH自由基通过一系列反应（ 包括加氢反应和电子转移反应）与有机化合物发生

非选择性反应[78]。相比之下，SO4•
−更倾向于发生电子转移反应，而较少发生氢

加成反应，因此对富含电子的分子具有更高的选择性。高温、光照和金属离子(如

亚铁离子)等因素均可促进过硫酸盐的分解，释放自由基。这些活化方法通常在

均相反应体系中使用，操作简便，但是氧化过程持续时间较短。自由基氧化法作

为矿化有机物和防止二次污染的有效方法，因其出色的氧化能力而广泛应用，确

保了理想的处理效果[79]。值得注意的是，这种方法的一个显著局限在于其较低的

氧化剂利用率。鉴于自由基的半衰期较短，大量活性自由基在未与污染物发生作

用前便已自然衰减。此外，水溶液中的无机阴离子，例如 Cl-和 CO3
2-，可能与自

由基发生反应，从而降低其氧化能力[80]。 

(2) 非自由基氧化途径 

过硫酸盐的非自由基氧化是指在不产生自由基的情况下，过硫酸盐通过活化

作用与其他活性氧化物质共同作用降解有机污染物的过程。该过程可以通过三种

主要理论进行解释： 

吸附-电子转移理论[81-82]：该理论认为活化剂首先吸附过硫酸盐和有机污染

物。随后，过硫酸盐中的过氧键被“拉伸”，导致有机物中的电子被活化剂吸收。

例如 Lee 等人[83]将石墨化纳米金刚石(G-ND)用于活化过硫酸盐高效降解苯酚，

发现 G-ND对 PMS与苯酚具有明显的吸附作用。这显著促进了 PMS与苯酚在其

表面的高效接触。此外，G-ND表面的电荷转移也是其高效活化能力的关键。 

表面活性物质氧化理论[84]：这一理论认为，活化剂与过硫酸盐形成活性复合

物，通过该复合物氧化有机污染物。Wang等人[85]成功使用氨水及氧化石墨烯为

原料制备了氮改性还原氧化石墨烯(N-RGO)，N-RGO 能够吸附溶液的的双酚

(BPA)及 PS，PS与活化剂 N-RGO反应生成 SO4•
−等活性物质，从而有效降解目

标污染物 BPA。 

单线态氧 1O2氧化理论[86]：单线态氧是一种激发态的氧分子，主要与不饱和

有机化合物发生亲电加成反应或电子吸收反应。某些活化剂表面的羰基结构能激

活过硫酸盐生成高活性的 1O2，这种单线态氧对有机化合物具有较强的氧化能力，

可有效去除污染物。根据该理论，过硫酸盐的活化在 pH值高于其 pKa值时通过
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自发衰变完成。Wu 等人[87]的研究首次发现，如图 1-6 所示，在 VO 氧空位）

/PMS 降解系统中，O2•
−是主要的触发物质，揭示了 1O2和 O2•

−在加速电子循环

中的作用，从而促进了非自由基单电子转移途径的降解过程。 

 

图 1-6 1O2和 O2
•−在 Vo/PMS活化过程中的作用[87] 

与自由基氧化相比，非自由基氧化在活化过程中通常具有较温和的氧化电位，

且通过电子转移、活化剂导体或直接氧化活性中间体的方式进行。因此，非自由

基途径在面对富含电子的物质时表现出更高的选择性，并且其反应通常局限于表

面。此外，非自由基过程能够增强有机物与活化剂之间的亲和力。因此，非自由

基氧化的吸附能力和效率受有机基质性质的显著影响。考虑到节约成本的需求，

通常更倾向于选择经济的非自由基氧化技术以满足处理要求。然而，在许多实际

污染治理方案中，由于多种污染物的共存，可能需要根据不同污染物的特性，将

自由基和非自由基氧化技术相结合，以达到更好的治理效果。 

1.4（气凝胶的环境功能应用 

1.4.1（气凝胶在水处理领域的应用 

气凝胶，作为一种特征性的三维多孔材料，以其极低的密度、高的比表面积、

丰富的孔隙结构、出色的吸附性能以及优异的机械特性而著称，因而常被视为极

具前景的吸附材料之一[88]。目前，气凝胶在航空航天、建筑行业、化学传感器、

声学传感器、储能设备、防水涂层、生物医学和制药等领域显示出巨大的应用潜

力。特别是在环境修复方面，气凝胶的吸附性能引起了广泛关注。例如 Han等人
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[89]以氧化石墨烯(GO)及丙烯酸(PAA)为原料使用原位溶液聚合工艺制备了三维

双网络杂化气凝胶(GO/PAA)，Go/PAA 可快速吸附水中的 Cu2+，吸附容量可达

390.34 mg/g。Zhang等人[90]报道了一种来自二甲基二烯基氯化铵聚合物和石墨烯

的聚合物气凝胶，它对各种油和有机溶剂表现出优异的吸附能力，吸附容量可达

40至 130 g/g。同样 Prasanna等人[91]使用乙醇来活化疏水性 SiO2气凝胶(Et-GAG)，

并用于从实际废水中去除持久性有机污染物(POP)，例如药物（ 阿霉素(DOX)、紫

杉醇(TAX)、邻苯二甲酸二乙酯(DEP)和亲水性罗丹明(RhB)染料）。在多次实验中，

Et-GAG对 DOX、TAX和 DEP的吸附效率分别为 13.80、14.28和 17.54 mg/g。

同样，Et-GAG在 60分钟内可完全去除 RhB染料。因此，碳气凝胶的三维网络

结构使得其对于油污、重金属离子去除、染料和抗生素等水体污染物具有良好的

净化效果。此外，气凝胶不仅在吸附领域得到广泛关注，在活化领域也展现了潜

力，Zhao等人[92]以 1,3,5-苯三羰基三氯化物(BTC)为原料相互交联制备出具有高

比表面积、膨胀 π共轭体系和高强度的介孔柔性聚酰亚胺(PI)气凝胶，PI气凝胶

可高效活化 PMS 降解酸橙 7(AO7)，在 5 min 内去除率可达 99.6%。Wang 等人

[93]以金属有机框架(MOF)水凝胶为模板，并与石墨烯相结合形成 FeCo/石墨烯气

凝胶(C-FeZIF)，该气凝胶可有效活化 PMS 降解三氯乙酸(TCAA)，在最佳条件

下，C-FeZIF/PMS可在 160 min内去除了 81.2%的 TCAA。同样，Zou等人[94]提

出了一种简便的一锅水热法制备 CoFe2O4/还原氧化石墨烯(rGO)气凝胶(CFGA)，

具有明确的多孔结构和高催化性能，CFGA/PMS体系可在60 min完全去除苯酚。

但是传统无机碳气凝胶的制备条件苛刻，并且环境不友好，这显然与绿色可持续

发展的目标不符。 

1.4.2（生物质基碳气凝胶在水处理的应用 

为充分践行了资源节约型社会的发展策略，实现废弃生物质资源的高效循环

利用，体现“废物利用”的环保价值。基于可再生生物质原料制备的生物质基碳气

凝胶材，在经济性、可再生性和生态兼容性方面展现出突出的优势，成为当前科

研领域的前沿方向[95]。废弃生物质来源十分广泛，包括落叶、秸秆、稻壳、废弃

酒渣和废弃茶叶等，已广泛用于生物质碳气凝胶的制备并展现出优异的吸附与活

化特性。例如，Liu 等人[96]使用共价交联、真空冷冻干燥和溶剂热技术制造了 

HKUST 一种 MOF材料）/纤维素/壳聚糖生物气凝胶。这多级孔的超稳定生物
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气凝胶表现出高比表面积(457.75 m2/g)，且对亚甲基蓝表现出良好的吸附能力，

吸附容量可达 526.3 mg/g。Pham等人[97]使用废纸为原料制备了环保性生物质碳

气凝胶(CWP)，其比表面积最高可达 892 m2/g，并且能有效吸附废水中的苯酚(Ph)

和 2-氯苯酚(2CP)，吸附容量分别为 238.1 mg/g和 277.8 mg/g。此外，据 Zhu等

人[98]报道，以杨树锯末为原料制备的碳气凝胶可展现出高效 PMS活化性能，在

60 min内可降解掉 96%的内分泌干扰素双酚 A，远超非凝胶态的纯杨树锯末碳。

同样，Zhou等人[99]报道了以低成本、无毒的植物生物质 α-纤维素和木质素磺酸

钠为起始原料，用简单的微波热解法制备了生物质碳气凝胶(C3S3)并用于高效活

化 PMS 降解盐酸土霉素(OTC)领域，C3S3可在 15 min 内实现 99.9%的 OTC 降

解。生物质碳气凝胶活化过硫酸盐的主要机制涉及电子传导的非自由基途径、单

线态氧(1O2)的生成以及自由基的形成[100]。丰富的缺陷位点显著增强了单线态氧

(1O2)的生成效率，这一过程与富含电子的碳氧化物(C=O)及其他含氧官能团密切

相关。这些官能团通过断裂形成氧-氧(O-O)键生成 SO4•
−等活性自由基。此外，

生物质碳气凝胶中复杂的三维孔隙结构展现出的显著吸附性能，层次化的孔隙均

可加速污染物分子的扩散，从而有效地促进了传质现象，加强 PMS活化能力[101]。 

此外，生物质碳气凝胶是良好的金属活化剂的载体，从而形成金属-碳复合

活化剂。生物质碳气凝胶内富含多种官能团，不仅能有效地抑制金属颗粒的聚集

现象，还可解决传统金属活化剂不易回收的难题，从而保证了实际使用时的可持

续性和经济性。同时气凝胶上丰富的官能团体系能够紧密结合金属颗粒，复杂的

孔隙结构为金属颗粒的均匀分布提供优越的环境。金属-碳复合活化剂，融合了

金属与碳材料的独特属性，显著提升了过硫酸盐活化的效能。两者协同效应具体

体现在以下几个方面：首先，碳载体促进了金属与过硫酸盐间的电子转移及活性

氧物种的生成[102]；其次，通过形成稳定的共价结合，碳载体有效支撑了金属纳

米颗粒的分布，防止了金属颗粒在活化过程中的流失，同时加速了过硫酸盐分子

O-O 键的断裂，释放自由基[103]；再次，碳气凝胶的电子富集特性及缺陷结构增

强了过硫酸盐的激活效果；最后，其三维多孔结构不仅有利于污染物的吸附和定

位，更显著提高了污染物与过硫酸盐接触的机会，从而高效推进降解过程并加速

副产物的清除。 

1.5（碳线圈概述及在废水处理中的应用 
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螺旋碳线圈是一种具有独特三维螺旋结构和优异物理化学性能的碳材料，展

现出广泛的应用潜力。Motojima等人[104]首次报道了含 TiO₂的微线圈，而碳微线

圈(CMC)则通过化学气相沉积法，在高温条件下以乙炔气体和 Ni 活化剂为原料

合成，形成了具有双螺旋结构的碳线圈。随着研究的深入，越来越多的类似研究

开始涌现，例如在氧化铝基底上制备碳线圈。近期，研究开始转向利用生物模板

构建螺旋结构，例如植物中的维管束。Kamata等人[105]成功地利用生物模板 如

荷花容器和螺旋藻）制备了金属涂层微线圈。这些螺旋结构不仅能够有效传递水

分，还具有高比表面积和孔隙率，使其成为去除有机污染物和重金属离子的理想

吸附材料。例如，Wang 等人[106]利用生物质螺旋导管模板制备了比表面积高达

3089 m²/g的螺旋碳纤维，且该材料拥有大量 1~3 nm的纳米孔，有效吸附磺胺甲

恶唑，最大吸附量可达 1091 mg/g。螺旋结构还能够增强活化反应载体的稳定性

和循环性能，并提高金属或非金属活化剂的效能。此外，螺旋碳线圈具有高机械

强度和化学稳定性，这使其在长期废水处理系统中具备显著优势，能够减少对新

材料的依赖并降低处理成本。例如，Wang等人[107]利用生物线圈作为前驱体，制

备了具有高孔隙率和多层结构的生物质碳气凝胶。该材料表现出优异的疏水性、

选择性吸附能力以及良好的可压缩性和重复使用性能。然而，作为 PMS 激活剂

在有机污染物降解中的应用，生物质碳线圈气凝胶尚未得到广泛研究，其潜力值

得进一步探索。 

1.6（研究意义与研究内容 

1.6.1（研究意义 

随着工农业活动的加剧，持久性有机污染物(POPs)排放已成为全球环境问题。

这些污染物对生态系统和人类健康构成严重威胁，因此迫切需要开发高效的废水

处理技术以减少其危害。传统的污水处理工艺在彻底去除抗生素方面仍面临巨大

挑战。近年来，基于过硫酸盐的高级氧化技术因其宽广的 pH适应范围、长半衰

期的活性物种和较快的反应速率等特点，广泛得到研究。生物炭作为一种环保材

料，不仅易于获取和制备，还具备一定的活化能力，因此可以用作过硫酸盐的活

化剂。然而，纯生物炭在活化过硫酸盐时存在活化反应时间较长和用量较大的缺

点。将金属材料负载到生物炭上，可以提升活化效果，并有效防止金属团聚现象，
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从而加速反应速率。均相钴催化剂体系因其高效激活过一硫酸盐(PMS)以降解有

机污染物而备受推崇。然而，钴(II)的难回收特性及其潜在毒性构成了显著挑战，

可能导致二次污染问题，从而制约了此类催化剂在实际应用中的广泛推广与普及。 

因此，开发合适的载体以负载钴物质，制备稳定高效的活化剂显得尤为重要。 

碳气凝胶作为一种新型碳材料，具有大比表面积、窄孔径分布、可回收性、

低成本和良好的水稳定性等优势。该材料展现出的独特优势在于其层次化的孔隙

结构，这一特性显著促进了电子在其三维碳骨架内的高效传输。通过构建分层孔

结构，不仅实现了显著增加的比表面积，还提供了丰富的活性位点，这对于加速

污染物的分解过程至关重要。此外，螺旋结构的微米碳线圈因其独特的形态和优

异性能在废水处理中引起广泛关注。螺旋结构赋予材料高比表面积和孔隙率，使

其成为去除有机污染物及重金属离子的理想吸附剂；螺旋结构还作为活化反应载

体，提高了金属或非金属活化剂的稳定性和循环性能。从流体力学角度看，螺旋

结构能促进湍流效应，增强污染物与处理材料的接触效率，从而显著提高物理化

学处理中的污染物去除效果。此外，螺旋碳线圈具备高机械强度和化学稳定性，

且可重复使用，在长期废水处理系统中具有显著优势，能够降低对新材料的依赖

并减少处理成本。然而，螺旋碳线圈作为 PMS 活化剂在有机污染物降解中的潜

力仍需进一步研究。为此，本文将生物质螺旋线圈作为前驱体，制备低成本、高

弹性、超轻且可循环使用的生物质碳线圈气凝胶，并在其表面负载 ZIF-67 衍生

的 Co纳米颗粒和简单合成的多形态 Co3O4，以提升其活化 PMS能力。 

1.6.2（研究内容 

(1) 以废茶叶中生物螺旋线圈作为前驱体。采用溶胶凝胶技术及碳化工艺制

备出不同碳化温度(x)下碳线圈气凝胶(BCCA-x)。对材料进行一系列的表征：SEM、

TEM、XRD、BET、FT-IR、Raman以及 XPS。并探讨了不同碳化温度的 BCCA-

x 的活化 PMS 降解能力。探索了 BCCA-700/PMS 体系在不同 pH值、温度、污

染物类型、真实水质下的功效及其对植物生长的影响。此外，还对活化剂的可重

复使用性进行了评估。通过自由基猝灭实验识别并量化了降解过程中主导的活性

氧物种(ROS)，同时利用液相色谱-串联质谱(LC-MS)技术对降解过程中的中间产

物进行了检测。这一系列的分析旨在揭示 TC 降解路径的细节，并深入探讨

BCCA-700/PMS体系在 TC降解机制中的作用原理。 
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(2) 在生物质线圈气凝胶(BCA)上原位生长 ZIF-67，随后在充足氮气气氛下

碳化得到纳米 Co颗粒负载的碳线圈气凝胶(BCCA-Co)。对材料进行一系列的表

征：SEM、XRD、BET、FT-IR、Raman以及 XPS。并探讨了 BCCA/PMS、Co/PMS

及 BCCA-Co/PMS等体系的降解污染物能力。探索了 BCCA-Co/PMS体系在不同

PH 值、温度、污染物类型、真实水质下的功效及其对植物生长的影响。此外，

还对活化剂的可重复使用性进行了评估。通过自由基淬灭实验分析降解过程中起

主要作用的活性氧物种(ROS)，探究 BCCA-Co/PMS体系降解 TC的机理。 

(3) 采用水热法及较低温碳化工艺分别制备了颗粒状(P)、花状(F)和纳米线

状(NW)等多种不同形态Co3O4负载的碳线圈气凝胶。对材料进行一系列的表征：

SEM、XRD、BET、FT-IR、Raman 以及 XPS。并探讨了 BCCA-Co3O4P/PMS、

BCCA-Co3O4F/PMS及 BCCA-Co3O4NW/PMS等体系的降解污染物能力。探索了

BCCA-Co3O4F/PMS 体系在不同 pH 值、温度、污染物类型、真实水质下的功效

及其对植物生长的影响。此外，还对活化剂的可重复使用性进行了评估。通过自

由基淬灭实验分析降解过程中起主要作用的活性氧物种(ROS)，探究 BCCA-

Co3O4F/PMS体系降解 TC的机理。 
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第 2 章（实验材料与方法 

2.1（实验材料与仪器 

2.1.1（实验试剂 

实验中所用试剂与药品如表 2-1所示。 

表 2-1 实验试剂列表 

 
2.1.2（实验仪器 

本论文使用的设备名称、型号以及生产厂家如表 2-2所示。 

 

试剂名 化学式 规格 生产厂家 

无水乙醇 C2H6O 分析纯 泰坦科技股份有限公司 

氢氧化钠 NaOH 分析纯 阿拉丁试剂有限公司 

无水亚硫酸钠 N2SO3 分析纯 阿拉丁试剂有限公司 

硫酸 H2SO4 分析纯 国药试剂有限公司 

冰醋酸 CH3COOH 分析纯 阿拉丁试剂有限公司 

二甲基咪唑 C2H6N2 分析纯 阿拉丁试剂有限公司 

六水合硝酸钴 Co(NO3)2 6H2O 分析纯 阿拉丁试剂有限公司 

尿素 CH4N2O 分析纯 国药试剂有限公司 

氟化铵 NH4F 分析纯 国药试剂有限公司 

四环素 TC 分析纯 阿拉丁试剂有限公司 

亚甲基蓝 MB 分析纯 国药试剂有限公司 

甲基橙 MO 分析纯 国药试剂有限公司 

叔丁醇 TBA 分析纯 阿拉丁试剂有限公司 

糠醇 FFA 分析纯 阿拉丁试剂有限公司 

过硫酸氢钾 KHSO5 分析纯 阿拉丁试剂有限公司 

4-氨基-2,2,6,6-四甲基哌啶 TEMP >98% 阿拉丁试剂有限公司 

5,5-二甲基-1-吡咯啉-N-氧化物 DMPO >97% 阿拉丁试剂有限公司 
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表 2-2 实验仪器列表 

 

2.2（材料制备方法 

2.2.1（生物质碳线圈气凝胶的制备 

(1) 螺旋线圈的提取 

首先清洗废茶叶，然后将其浸泡在 1.75 M NaOH和 0.5 M Na2SO3的沸腾混

合物中 2 小时。残留物在 30 Vol%的硫酸溶液中超声处理 30 分钟，然后真空冷

 

仪器名称 型号 生产厂商 

超声波清洗器 F-040SD 深圳福洋科技集团有限公司 

集热式恒温加热磁力水浴锅 DF-101S 西安仪贝尔仪器设备有限公司 

高可靠性真空泵 FY-1H-N 浙江飞跃机电有限公司 

真空冷冻干燥机 YMLG-10A 芜湖科标仪器设备有限公司 

电热恒温鼓风干燥箱 DVG-9036 上海精宏实验设备有限公司 

高速摇床 SPH-200B 上海世平实验设备有限公司 

电子天平 FA2004B 上海优科仪器仪表有限公司 

高温管式炉 XMT-300 南京朝阳仪表有限责任公司 

高速离心机 TG16A-WS 上海卢湘仪离心机仪器有限公司 

扫描电子显微镜 S-4800 日本日立公司 

X射线衍射仪 X-Pert 德国 PANalytical公司 

X射线光电子能谱仪 D8 FOCUS 德国布鲁克 

傅里叶变换红外光谱仪 Nexus-870 美国 ThermoNicolet公司 

拉曼光谱仪 RAM200 英国 Renishaw 

全自动比表面积测量仪 TristarⅡ3020M 美国Micromeritics公司 

高效液相色谱质谱仪 
Agilent 1260  

Infinity II 

德国安捷伦仪器有限公司 

电子自旋共振波谱仪 JES-FA200 日本电子株式会社(JEOL) 

电化学工作站 CHI-760 上海辰华 

PH计 PB-2 德国 Sartorius公司 

紫外可见分光光度计 L5S 上海仪电分析仪器有限公司 
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冻干燥 24小时，得到生物线圈。 

(2) 生物质碳线圈气凝胶的制备 

如图 2-1所示，将生物线圈浸入硫酸和醋酸的混合物中，在 80 °C的水浴中

加热 1小时，形成黄色凝胶悬浮液。经过洗涤和冷冻，凝胶被冻干，制成生物质

线圈气凝胶(BCA)。为获得生物质碳线圈气凝胶(BCCA)，BCA 在氮气环境下进

行高温煅烧(300-800 °C)。温度以每分钟 5 ℃的速度升高到所需的设定温度，并

保持 2小时，最终得到一系列生物质碳线圈气凝胶(BCCA-x)，其中 x代表 300、

500、700和 800 ℃的煅烧温度。 

 
图 2-1 生物质碳线圈气凝胶的制备流程图 

2.2.2（Co 颗粒负载碳线圈气凝胶的制备 

如图 2-2所示，将纯化的生物线圈置于由硫酸和醋酸组成的混合物中，并于

80 °C的恒温水浴环境下加热一小时，以生成黄色的凝胶悬浮液。随后，通过酒

精和去离子水连续洗涤直至达到中性状态，以制备水凝胶。接下来，通过抽滤以

去除多余液体，并将水凝胶浸入 Co(NO3)2·6H2O与 2-甲基咪唑的混合溶液中，并

在室温下静置 24 h，再经过洗涤并冷冻干燥步骤，以获得气凝胶样品。最后，将

气凝胶置于管式炉内，以 5 ℃/min 的速度在氮气氛围中逐步升温至 700 °C，保

温两小时。纯 Co的制备也参照上述步骤。 

 

图 2-2 Co颗粒负载碳线圈气凝胶的制备流程图 
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2.2.3（多种形态 Co3O4 负载的碳线圈气凝胶的制备 

如图 2-3 所示，采用典型的水热法在生物质线圈气凝胶上制备不同形貌的

Co3O4。简单来说将所得水凝胶经充分抽滤，将 2 mmol 的 Co(NO3)2·6H2O 溶解

于 40 ml 的去离子水中，并充分混合 30分钟。随后，将该溶液转移至高压反应

釜中，在 120 ℃条件下进行水热反应，持续时间为 5小时。最后，产物通过冷冻

干燥工艺进行干燥处理。最后将干燥后的样品在 350 ℃空气中退火 2 h得负载有

颗粒状四氧化三钴碳线圈气凝胶，记做 BCCA-Co3O4P，而将浸入液体改为含有

2 mmol Co(NO3)26H2O和 20 mmol的尿素的 40 ml去离子水时可得负载有花状四

氧化三钴碳线圈气凝胶，记做 BCCA-Co3O4F。同样将浸入液体改为含有 2 mmol 

Co(NO3)26H2O，20 mmol的尿素和 4 mmol的氟化铵(NH4F)的 40 ml去离子水时

可得负载有纳米线状四氧化三钴碳线圈气凝胶，记做 BCCA-Co3O4NW。 

 

图 2-3 多种形态 Co3O4负载的碳线圈气凝胶的制备流程图 

2.3（材料表征方法 

2.3.1（扫描电子显微镜 

在实验中，我们首先在载物台上粘贴导电胶，接着在导电胶上均匀涂抹样品

粉末，并对样品进行喷金。完成此预处理步骤后，我们借助扫描电子显微镜(SEM，

S-4800)观察样品表面形貌与结构。 

2.3.2（X 射线衍射分析 

采用 X射线衍射分析 XRD，X-Pert系统）对材料晶体结构进行了表征。具

体而言，扫描角度范围设定为 10°至 80°，并以 5 °/min 的速度进行扫描。借助

Jade软件处理获取的数据，并采用标准化卡片法对样品的主要特征峰进行对比评

估。 
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2.3.3（傅里叶变换红外光谱仪 

采用傅立叶变换红外光谱仪(FT-IR，型号 Nexus-870)在波数范围 400-4000 

cm-1内对样品进行测试，以识别和评估材料表面的官能团或化学键的种类及其状

态变化。 

2.3.4（X 射线光电子能谱 

X射线光电子能谱(XPS, D8 FOCUS)测试，扫描样品的全谱和精细图谱。利用

C1s的结合能(284.8 eV)校准数据偏差，并使用 Avantage软件分析所得数据，确

定样品表面包含的元素及其价态变化。 

2.3.5（比表面积及孔径分布表征 

此实验利用全自动比表面积测量仪(Tristar Ⅱ 3020M)于液氮温度 77 K的极端

条件下，精确测定样品的 N2吸附-脱附等温线及其相应的孔径分布曲线。在实验

开始前，样品会被置于氮气 N2）流中进行 5小时的脱气处理步骤。 

2.4（实验方法 

2.4.1（活化降解实验 

在恒定温度 25±2 ℃的实验环境下，向容量为 50 ml的烧杯中精确加入 40 ml

的污染物溶液，其初始浓度设定为分别为 20 mg/L或 40 mg/L，保持原始 pH值。

完全遮光的条件下持续搅拌 60 分钟以均匀混合达到充分的吸附平衡。随后，加

入 2 mM的 PMS以开始活化降解实验，并通过 0.22 µm滤膜过滤并通过紫外可

见分光光度法测定滤液的吸光度值，以此量化目标污染物的降解率。为遵循单一

变量原则，每项实验均设计为平行双组，以确保结果的可靠性和可重复性。降解

效率根据公式 2-1[108]所示： 

降解效率(%) =
C0-Ct

C0

× 100% (2-1) 

C0和 Ct分别代表初始污染物浓度和指定时间点 t的污染物浓度 

2.4.2（拟一级动力学模拟方法 

对活化剂活化 PMS 降解污染物的降解曲线进行一级动力学方程拟合，计算

污染物降解的表观速率常数，拟合公式如 2-2所示[108]： 

ln(
C0

Ct

)=Kappt (2-2) 
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C0和 Ct分别代表初始污染物浓度和指定时间点 t 的污染物浓度，Kapp是 L-H 动

力学模型常数或 伪一阶动力学模型常数）。 

2.4.3（材料循环测试实验 

将反应后的活化剂进行抽滤，并用乙醇和蒸馏水交替洗涤去除活化剂表面的

污染物。然后把反应后的活化剂在 60 ℃下烘干，随后按照降解实验的步骤再次

进行活化降解污染物。 

2.5（分析测试实验方法 

2.5.1（TC 浓度的测定方法 

采用紫外可见光分度计对 TC 进行定量分析，将检测 TC 的波长设置为 355 

nm。分别配置 0、1、10、30和 50 mg/L等四种浓度的 TC溶液，本研究通过紫

外可见光分度计对其吸光度进行了定量测定。分析结果显示，随着 TC溶液浓度

的递增，其相应的吸光度呈现出明显的线性正比关系。如图 2-4所示。在所有降

解实验中 TC的浓度均参照标准曲线计算得出。 

 

图 2-4 四环素标定标准曲线 

2.5.2 活性氧物质检测 

在活性氧检测实验中，为定点淬灭特定目标活性氧物质，研究引入了不同的

猝灭剂：乙醇专用于终止硫酸根自由基(SO4•
−)和羟基自由基(•OH)，叔丁醇则用

于羟基自由基的清除，而糠醇被应用于单线态氧(1O2)的猝灭。具体操作步骤与后

续的降解实验一致， 

2.5.3 降解中间体检测 
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本研究利用安捷伦 1260InfinityII 质谱进行液相色谱-质谱(LC-MS)分析，对

降解过程中产生的中间产物进行了细致的分析。质谱分析覆盖了从 0至 1400 m/z

的扫描范围，并选用正离子电喷雾(ESI+)作为电离模式。 

2.5.4（毒性预测 

将黄豆用自来水、TC溶液和降解后的 TC溶液浸泡 12小时，然后将黄豆转

移到豆芽培育盒中，每天用上述三种不同的水质浇洒 3次，培育 7天。使用自来

水和降解后 TC的溶液在相同条件下培育的黄豆芽作为实验对照组。其中 TC的

溶液为 20 mg/L。 
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第 3 章（生物质碳线圈气凝胶活化过硫酸盐高效降解有机污

染物 

3.1（引言 

随着工业和农业活动的加剧，持久性有机污染物(POPs)的排放已成为全球性

的环境问题。这些污染物对生态系统和人类健康构成了严重威胁，迫切需要开发

有效的废水处理技术以减轻其影响[109]。先进的氧化过程(AOPs)采用不同的氧化

方法，如电化学氧化[110]、H2O2 /O3氧化[111]和 H2O2 /Fe2O3氧化[112]，因其非选择

性、高氧化还原电位和最小化二次污染的特点，已显示出在污染物降解方面的巨

大潜力。特别是基于过硫酸盐(PMS)的 AOPs因其能够生成高度反应性的氧自由

基而备受关注[113–115]。然而，PMS的活化效率受限于活化剂的选择，传统的过渡

金属及其氧化物面临着难以回收、易聚集、潜在浸出风险和二次污染等问题[115–

117]。因此，迫切需要开发低成本、高活性且耐用性优异、可与贵金属媲美的非金

属材料，以减少对贵金属的依赖。 

在众多贵金属催化剂的替代品中，碳气凝胶能够有效活化 PMS。这是由于

其独特的性质，包括层次多孔结构、大比表面积、高电导率和丰富的质量传输通

道[118-119]。当碳气凝胶活化 PMS时，生成的硫酸根自由基和羟基自由基在污染物

降解中起着至关重要的作用。例如，Ren等人报道[120]，ZIF负载的纤维素气凝胶

复合材料有效活化 PMS 降解罗丹明 B(RB)、四环素盐酸盐(TC)和对硝基苯酚

(PNP)，在 1小时内实现了约 90%的 PNP去除率。Zhao等人报道[121]，氮掺杂石

墨烯气凝胶作为高效的过硫酸盐异相催化激活剂，可以在 180 分钟内以 86%的

降解效率去除水溶液中的 2-异丁基-4,6-二硝基苯酚(DNBP)。Yao等人[122]报告称，

PMS可通过钴嵌入的碳气凝胶高效激活，迅速生成活性物质，在 20分钟内去除

95.3%的卡马西平。此外，由多种生物质 包括棉花和丝瓜络）衍生的碳气凝胶

能够有效活化 PMS 生成反应性硫酸根自由基，显著提高各种有机污染物的降解

速率，包括染料、药物和工业化学品[98, 123-124]。然而，尽管已有这些进展，碳气

凝胶介导的 PMS 活化仍面临一些挑战。非金属碳气凝胶的活化效率相对较低，
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活化机制和主要活性位点尚不明确。其机械脆性可能影响操作和稳定性，而复杂

且成本高昂的生产工艺可能限制其大规模应用。此外，环境敏感性和多次使用后

的再生问题进一步复杂化了其在废水处理中的实际应用[120]。 

近年来，具有螺旋结构的碳微圈受到越来越多的关注，因其独特的结构和优

异的性能，在废水处理中展现了潜力[125]。螺旋碳结构提供了较大的比表面积和

优异的孔隙度，使其成为去除废水中各种污染物 包括有机污染物和重金属离子）

的理想吸附剂[106]。此外，螺旋结构作为良好支撑，能提高金属或非金属催化剂

的稳定性和可回收性[125-126]。从流体动力学角度来看，螺旋结构还能够促进湍流，

提高废水中污染物与处理材料的接触，这显著可提高污染物去除效率[127]。此外，

螺旋碳微圈展现出较高的机械强度和化学稳定性，能够重复使用，这使其在长期

废水处理系统中具有特别的优势，减少了对新材料的依赖，从而降低了处理成本

[107]。然而，螺旋碳微圈作为 PMS活化剂来降解有机污染物的潜力仍需进一步探

索。 

在本章中，我们开发了低成本、高弹性、超轻和高可回收性的生物质碳微圈

气凝胶 BCCA），其在活化 PMS降解废水中的有机污染物方面表现出高效的性

能。此外，我们还研究了 BCCA活化 PMS降解污染物的潜在活性位点、活性物

质、副产物形成和活化机制。本研究不仅为推进基于 PMS 的氧化技术提供了新

的思路，还促进了生物质的高效利用，解决了能源和环境挑战。 

3.2（碳线圈气凝胶的表征 

3.2.1（形貌结构分析 

碳线圈气凝胶的具体制备方法及流程见 2.2.1节。 

图 3-1(a)显示，BCCA-700样品具有极低的密度，仅为 0.011 g/cm³，可以轻

松地被花冠举起而没有明显的变形。这突显了其超轻和超低密度的特点。图 3-

1(b)显示，该气凝胶由一个复杂的碳线圈结构网络组成，这些结构错综堆叠并相

互连接。这种复杂的三维多孔网络提供了大量的吸附空间，有助于污染物分子的

吸附和富集[107]。此外，它还增强了过硫酸盐(PMS)与 BCCA 表面功能基团之间

的相互作用，从而提高了 PMS 的活化和分解效率，进而改善了污染物的降解效

果[106, 127]。 
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图 3-1 (a) 支撑 BCCA-700的花蕊；BCCA-700中碳线圈的扫描电子显微镜(SEM)图像：(b) 

多个线；(c) 单个线圈；(d)-(e) TEM图像；(f) HRTEM图像；(g)-(i) BCCA-700的压缩-解

压循环测试 

局部放大的图像(图 3-1 (c))清楚地显示了 BCCA 内部连续且明确的螺旋结

构。这个螺旋排列对于保持气凝胶的结构完整性以及其在污染物降解中的有效性

至关重要。线圈结构中固有的毛细效应加速了污染物在气凝胶基体内的吸附和质

量转移[122–124]。因此，这促进了污染物与活化活性物种（ 如单线态氧(1O2)）之间

的相互作用，从而加速了污染物溶液的分解过程。此外，BCCA-700样品的 TEM

图像 图 3-1(d)）清晰地展示了螺旋骨架结构，这与 FESEM观察结果一致。在

螺旋结构的断裂处可见大量微孔（ 图 3-1(e)），进一步验证了该材料的多孔特性。

HRTEM图像 图 3-1 (f)）显示了显著的有序石墨化层间距，晶格间距约为 0.33 

nm，对应于石墨化的(002)晶面。此外，如图 3-1(g-i)所示，气凝胶还展现出优异

的弹性，能够承受约 50%的压缩循环应变，并在 30个循环后仍可恢复到原始形

状。这一表现突显了 BCCA-700气凝胶的可逆压缩性和结构稳定性。这些卓越的

机械性能确保了气凝胶在反复使用过程中保持其结构完整性，从而增强了其在各

个领域实际应用的潜力。 

3.2.2（晶体和分子结构分析 

图 3-2(a)展示了在不同温度下碳化的 BCCA-x样品的 X射线衍射图谱。由图
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可知，样品在 23.6°和 43.1°处出现衍射峰，分别为无定形碳的(002)晶面和石墨碳

的(100)晶面[128]。这表明，样品内主要成分为无定形碳。此外，尽管碳化温度有

所提高，但 XRD 峰的相对强度基本保持不变，表明样品的结构组成保持一致。 

 

图 3-2 (a) BCCA-X的 X射线衍射(XRD)图谱；(b) 拉曼光谱 

图 3-2(b)为 BCCA-x的拉曼光谱。由图可知，D峰与 G峰的强度比值(ID/IG)

与温度成正相关，这表明碳结构中的缺陷和无序程度增多。而这些缺陷可能与高

温热解过程中杂质原子的去除和有序碳结构的形成有关[129–131]。在较高的温度下，

五边形和七边形碳对的形成引入了结构缺陷。这些缺陷改变了碳框架内的电荷分

布，生成了丰富的活性位点并促进了电子转移，从而增强了 PMS的活化[132]。因

此，这些丰富的缺陷结构可能赋予了 BCCA更强的活化能力。 

3.2.3（比表面积和孔径分析 

为了进一步研究 BCCA-x的比表面积(SSABET)和孔结构，图 3-3 (a)为 BCCA-

x的氮气吸脱附曲线及相关孔径分布。由图可知，所有样品均表现出典型的 IV型

等温线行为，表明样品中存在大量的介孔和不规则结构[133]。此外，如表 3-1 所

示，随着热解温度的升高，微孔的面积和体积均有所扩大。值得注意的是，平均

孔径从 300 ℃时的 13.5 nm急剧下降至 500 ℃时的 2.81 nm，之后趋于平稳。这

一现象表明，较高的热解温度有助于气凝胶中微孔的形成，从而增强了活性位点

的暴露，促进了激活反应的进行[134]。介孔和大孔的存在有利于污染物与活性氧

物种之间的相互作用，增强了质量传递效率，从而加速了活化反应动力学[135]。

丰富的微孔结构有助于活性位点的可用性，而介孔/大孔结构还可促进了反应系

统内的扩散动态[106, 126-127]。这种层次化的孔结构可以影响碳骨架的整体电荷密度

分布，提供更多的活性位点[136-137]。 



安徽工程大学硕士学位论文 

28 

 

 

图 3-3 (a) BCCA-X的 N2吸附-脱附等温线；(b) 孔径分布 

表 3-1 (a)BCCA-x的比表面积及孔结构的相关参数 

3.2.4（元素和表面官能团分析 

为了探究材料中的化学基团，FT-IR测试结果如图 3-4所示 

 

图 3-4 BCCA-X的红外光谱图 

理论计算表明，修饰有-C=O和-C-O-C-基团的锯齿状边缘可表现出较高的活

化活性[138]。因此，为了识别 BCCA-x 表面可能存在的官能团，图 3-4 展示了所

Simple 
SSABET

(m2/g) 

Average pore 

Diameter(nm) 

Vtotal 

(cm3/g) 

Micropore surface 

area(m2/g) 

Micropore  

volume(m3/g) 

BCCA-300 5.89 13.5 0.017 0.65 0.0003 

BCCA-500 207.05 2.82 0.127 102.7 0.05 

BCCA-700 250.09 2.81 0.155 118.8 0.06 

BCCA-800 402.91 2.62 0.222 291.6 0.15 
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有样品的 FT-IR 图谱。样品中主要振动吸收带包括羧基(-C-O,-C=O)、芳香环(-

C=C)、-O=C=O、-C-H和-O-H等的振动[132, 139-140]。这些含氧功能团(OFGs)在一

定范围的热解温度下得以保留，并在激活和降解过程中起着至关重要的作用。 

X 射线光电子能谱(XPS)分析进一步阐明了活化剂的表面化学成分和状态。

如图 3-5 所示，BCCA-700 样品显示出高水平的碳(C)和氧(O)，以及较低水平的

氮(N)。 

 

图 3-5 BCCA-700的 X射线光电子能谱(XPS)全光谱图 

图 3-6(a, b)则分别显示了 BCCA-700的 C1s和 O1s光谱的反卷积结果，揭示

了石墨和无定形碳的存在，以及各种含氧官能团[141-142]。其中 C-C/C=C的占比为

56.1%，C-O的占比为 33.2%，C=O的占比为 10.7%。其中 C-C/C=C的占比较高，

这可能是由于生物质碳线圈气凝胶中石墨碳含量较高[143-144]。 

 

图 3-6 BCCA-700的(a) C1s和(b) O1s的 XPS光谱图 
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此外，如图 3-7 及表 3-2 所总结的，BCCA-700 中 C=O 的比例(10.7%)明显

高于在其他样品中观察到的比例：BCCA-300(8.1%)、BCCA-500(8.4%)和 BCCA-

800(9.4%)，而这些官能团，特别是 C=O，可以作为活化位点或电子供体/受体，

从而增强 PMS的活化和污染物的降解。 

 

图 3-7 其余碳化温度下 BCCA样品 C1s和 O1s的 XPS光谱：(a) BCCA-300的 C1s和(b) 

O1s；(c) BCCA-500的 C1s和(d) O1s；(e) BCCA-800的 C1s和(f) O1s 

表 3-2 BCCA-x上含碳官能团的百分比 

Sample C-C/C=C (%) C-O (%) C=O (%) 

BCCA-300 36.1 55.8 8.1 

BCCA-500 47.7 43.9 8.4 

BCCA-700 56.1 33.2 10.7 

BCCA-800 59.7 30.9 9.4 
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3.3（不同活化降解体系的比较 

以四环素(TC)目标污染物，评估了 PMS和BCCA-x/PMS等体系的去除效率。

图 3-8(a)显示，在没有加入 BCCA-x 激活剂的情况下，纯 PMS 几乎没有吸附作

用，对 TC的去除效率仅为 56%。相比之下，BCCA-x/PMS体系的 TC去除效率

显著提高，表明 BCCA-x可有效激活 PMS。TC的去除效率随着碳化温度的升高

而逐渐增加，并在BCCA-700和BCCA-800时达到约 95%的峰值。这归因于BCCA

的比表面积和表面官能团等特性会受到碳化温度的影响。BCCA-800具有最大的

比表面积，提供了更多的活性吸附位点，因此展现出最高的吸附能力。此外，碳

化温度还会影响碳线圈表面含氧官能团的分布，进而影响 PMS 对 TC 的降解效

率。如表 3-2所示，BCCA-800相比 BCCA-700含有较低比例的 C=O基团，这导

致 BCCA-800/PMS 体系在降解过程中 TC 的去除效率降低，最终的去除效率与

BCCA-700/PMS体系相似。类似地，图 3-8(b)显示，BCCA-700的反应速率常数

(K=0.0157 min-1)显著较高。这说明 BCCA-700对 PMS具有更强的激活活性，从

而促进了 TC的高效降解。 

 

图 3-8 BCCA-x/PMS在不同温度下对 TC去除率(a)和反应常数(b)的影响 

3.4（BCCA-700/PMS 体系的影响因素 

3.4.1（BCCA-700 投放量 

为了探究 BCCA-700 的投放量对体系降解 TC 能力的影响，本实验设计了

150 mg/L、200 mg/L、250 mg/L、300 mg/L等四个活化剂投放梯度。体系中其它
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实验条件为：PMS浓度为 2 mM，TC浓度为 20 mg/L。图 3-9(a-b)展示了不同活

化剂投放量下的 BCCA-700/PMS 体系降解 TC 的能力及相关降解速率常数 K。

从图中可以看出，随着活化剂 BCCA-700投放量的增加，TC的去除效率有所提

高，K值也有所增大。这主要归因于活性位点和自由基的增加。当 BCCA-700投

放量为 200 mg/L时，BCCA-700/PMS体系已可在 90 min内去除绝大部分的 TC。

因此，为了平衡材料利用率与四环素的降解效率，后续实验 BCCA-700用量选取

200 mg/L。 

 

图 3-9 BCCA-700/PMS在不同活化剂投放量下对 TC去除率(a)和反应常数(b)的影响 

3.4.2（PMS 投放量 

为了探究 PMS 的投放量对体系降解 TC 能力的影响，本实验恒定活化剂投

放量和 TC初始浓度分别为 200 mg/L及 20 mg/L。将 PMS的浓度从 1 mM逐渐

提升到了 3 mM。 

 

图 3-10 BCCA-700/PMS在不同 PMS投放量下对 TC去除率(a)和反应常数(b)的影响 

如图 3-10(a)所示，随 PMS投放量由 1 mM增加到 2 mM时，TC的去除效率明显
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增加，由 85%增加到了 95%。这一上升也表现在 K值上，如图 3-10(b)所示。然

而 PMS 投放量继续增加至 3 mM，TC 去除率(96%)的提高是微弱的。这可能是

由于过量的 PMS无法接触活化剂表面的活性位点。因此，后续实验 PMS投放量

选取 2 mM。 

3.4.3（TC 初始浓度 

图 3-11(a)展示了不同初始 TC浓度对 BCCA-700/PMS体系降解性能的影响。

随着初始 TC浓度的升高，吸附去除效率保持相对稳定。在较低浓度(15 mg/L和

20 mg/L)下，BCCA-700/PMS体系能够高效去除 95.2%的 TC，并且在 10分钟内

即可去除 70%。然而，当 TC浓度升高至 40 mg/L时，TC的去除效率降至 82%。

这一下降也反映在反应速率常数(K)的降低上，如图 3-11(b)所示。去除效率降低

可能是由于可用的激活剂和 PMS 总量有限，随着 TC 浓度增加，氧化剂的竞争

加剧，从而导致降解效率下降。因此固定 TC的初始浓度为 20 mg/L来进行后续

实验探究。 

 

图 3-11 BCCA-700/PMS在不同初始 TC浓度下对 TC去除率(a)和反应常数(b)的影响 

3.4.4（反应温度 

环境因素，特别是温度和 pH值，显著影响废水处理过程的效果，因此需要

在多种条件下进行评估，以模拟实际应用中的情况。图 3-12 显示了随着环境温

度的升高，BCCA-700的吸附能力和 PMS活化效率的协同增强。BCCA-700激活

机制的嗜热特性加速了自由基的形成和活化活性，从而提高了每升高一度温度时

的反应动力学[108, 145]。具体来说，随着温度升高，BCCA-700激活的速率常数(k)

从 0.012 min-1增加到 0.024 min-1，表明活化效率得到了提升。值得注意的是，即

使在较低温度(10 ℃)下，BCCA-700/PMS体系也能实现 86.2%的四环素(TC)去除



安徽工程大学硕士学位论文 

34 

 

率，展示了该体系在宽温度范围(10-40 ℃)内的稳定性。 

 

 

图 3-12 不同环境温度对四环素(TC)降解的影响 

3.4.5（初始 pH 值 

图 3-13突出显示了 BCCA-700的吸附-降解动力学与初始 pH值之间的复杂

关系。观察到 pH值与 BCCA-700的吸附能力之间存在反向相关关系。然而，在

pH值为 5到 9的范围内，BCCA-700/PMS体系的TC去除效率显著提高，从 81.9%

增加到 96.5%，同时反应速率常数(k)从 0.015 min-1增加到 0.025 min-1。这一提升

归因于中性或弱碱性环境可促进 HSO5
-向 SO5

2-的转化。这一转化有助于单线态

氧(1O2)的生成，而 1O2 是加速降解动力学的关键因素 [120, 146]。因此，BCCA-

700/PMS体系在广泛的 pH范围内表现出有效的四环素去除效果。 

 

图 3-13 不同初始 pH值对四环素(TC)降解的影响 
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3.5（BCCA-700/PMS 体系的普适性 

3.5.1 不同污染物 

为了进一步评估 BCCA-700/PMS体系的多样性，使用亚甲基蓝(MB)和甲基

橙(MO)测试了其降解性能。如图 3-14 所示，BCCA-700/PMS 体系在 10 分钟内

对这两种染料实现了超过 95%的高降解效率，展示了其强大且可靠的去除能力。 

 

图 3-14 BCCA-700/PMS对各种污染物的去除效果 

3.5.2（真实水环境 

图 3-15 展示了该体系在不同真实水体中的四环素(TC)降解效果，包括超纯

水、自来水和湖水，降解效率分别为 95.2%、96.1%和 97.7%。值得注意的是，尽

管湖水等复杂的自然水体含有多种污染物和有机物，BCCA-700/PMS体系仍能保

持较高的降解速率。这些结果表明了 BCCA-700/PMS 体系在多样化水处理场景

中的广泛适用性和实际潜力。 

 

图 3-15 不同实际水体对四环素(TC)降解的影响 
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3.6（生物毒性检测 

为了评估降解后溶液的生态安全性，本研究通过大豆发芽率和根长测量评估

了 TC及其降解中间体的毒性。图 3-16显示，降解后的 TC溶液对大豆发芽和根

生长的影响较小。7天后，大豆的发芽率超过 90%，根长达到 3厘米，略低于在

超纯水中生长的大豆。这些结果表明，BCCA-700 激活的 PMS 过程具有良好的

环境兼容性，降解产物对植物生长的负面影响较小。 

 

图 3-16 大豆在不同处理条件下的发芽率和生长状况：(a) 未降解的 TC溶液；(b) 降解后

的 TC溶液和(c) 超纯水 

3.7（循环稳定性 

均相活化剂的可回收性和稳定性对其实际应用至关重要。因此，本研究通过

多次循环测试全面评估了 BCCA-700的稳定性和重复使用能力。 

 

图 3-17 BCCA-700的可重复使用性能 
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在每个循环后，样品用乙醇和去离子水清洗，干燥后重新使用。如图 3-17所

示，经过四次连续的循环活化后，BCCA-700的活化活性有所下降，导致 TC降

解效率降低。这可能是由于 TC中间产物在气凝胶表面的吸附，阻塞了部分活性

位点[147, 148]。尽管如此，第四次循环后，降解效率仍保持在约 80%左右，表明

BCCA-700具有相当的可重复使用潜力。 

表 3-3 则展示了各种碳基活化剂/PMS 系统在废水污染物降解方面的详细比

较分析。可以看出 BCCA-700/PMS 系统在低活化剂用量下可实现较高的污染物

去除效率，在 TC去除方面超过了大多数现有系统。特别值得注意的是，BCCA-

700/PMS系统在最佳用量下的 PMS利用效率(10 g/mol)明显高于其他系统，表明

其在 PMS的激活和利用方面具有较高的效率。这不仅减少了 PMS的消耗，还提

高了污染物的去除效率。此外，BCCA-700/PMS系统的回收性能优于其他研究。

总体而言，BCCA-700/PMS系统表现出了卓越的 PMS活化能力、污染物降解效

率和循环稳定性，有望成为一种有前景且可持续的水污染治理解决方案。 

表 3-3 不同碳基活化剂在使用 PMS降解废水污染物中的性能比较[98, 122, 123, 149–155] 

 

3.8（活化降解机制 

SO4•
−、1O2和•OH 等自由基在 BCCA-700/PMS 体系中对 TC 的降解起着至

关重要的作用。因此，为了明确降解机制，我们进行了自由基淬灭实验，并采用

电子顺磁共振(EPR)光谱分析来识别主要的反应物质。为此，使用了多种活性氧

物质(ROS)清除剂。其中乙醇(EtOH)能够清除 SO4•
−和•OH，而 TBA则专门清除

•OH，从而能够区分这几种自由基。此外，使用糠醇(FFA)来清除单线态氧(1O2)
[123, 
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156, 157]。淬灭实验结果表明，反应过程中生成了活性自由基。如图 3-18(a)所示，

引入 EtOH和 TBA后，TC降解率受到抑制，降解率分别下降到 75%和 85%。而

FFA 显著抑制了 TC 的降解效率，降幅达到 35%，反应速率常数降至 k=0.0034 

min-1， 

 

图 3-18 (a) 不同淬灭剂对四环素 TC）降解的影响；在淬灭剂浓度恒定为 10 mM时；(b) 

降解过程的速率常数 k；(c) SO4•
−和•OH的电子顺磁共振(EPR)测试；(d) 1O2的 EPR测试 

如图 3-18(b)所示。这表明 1O2在 BCCA-700/PMS 体系中对 TC 的降解具有

重要贡献。而 1O2 的生成可能归因于溶解氧与氧空位之间的反应，还可能涉及

BCCA-700表面 C=O基团与 PMS之间的相互作用[158–160]。因此自由基物种(SO4•
−

和•OH)以及非自由基物种(1O2)在降解过程中均起着至关重要的作用，其中 1O2是

主要的活性氧物质。为了进一步验证 BCCA-700/PMS体系中 ROS的生成，进行

了电子自旋共振(EPR)测试。图 3-18(c)和 3-18(d)显示了 0、1和 5分钟时间间隔

内 SO4•
−、•OH和 1O2的信号分布。SO4•

−、•OH和 1O2的峰值信号随着时间的推

移逐渐增加，表明生成了更多的反应性自由基。总体而言，EPR分析和淬灭实验

的综合结果证实了体系中 ROS的存在。 
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3.9（中间产物和降解途径 

LC-MS被用来分析BCCA-700/PMS系统中TC的降解副产物(见图3-19(a))。

研究发现了两条主要的降解路径，如图 3-19(b)所示。 

 

图 3-19 (a) LC-MS光谱；(b) BCCA-700/PMS系统下 TC降解路径图 

在路径 I中，四环素(m/z=444)经过去甲基化反应转化为 P1(m/z=435)，然后

经过去羟基化、去酰胺化和脱羰基化反应，生成了中间产物 P2(m/z=361)、

P3(m/z=279)和 P4(m/z=162)[161]。在路径 II 中，四环素在 C2 位点发生去酰胺化

(m/z=402)，进一步的去羟基化反应产生了 P6(m/z=386)，然后被氧化成更小的片

段 P7(m/z=114)和 P8(m/z=98)[162]。这些降解路径揭示了四环素中关键功能基团，

如羟基和二甲基氨基，经历了氧化反应，最终生成了低毒性的中间产物。最终，

在活性氧(ROS)和单态氧(¹O₂)的作用下，四环素被矿化为二氧化碳(CO2)和水
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(H2O)。 

 

 

图 3-20 在 BCCA-700/PMS系统中活性氧物质(ROS)生成的可能机制 

基于实验结果，我们阐明了 BCCA-700/PMS系统中 TC降解的复杂机理（ 见

图 3-20）。该系统通过自由基(SO4•
−,•OH)和非自由基(1O2)两条途径降解四环素。

BCCA-700的三维螺旋结构提供了较大的比表面积和卓越的孔隙率，具有如边界

位点、分级孔隙和拓扑不规则性（ 包括五角形和七角形环）内在缺陷。这些结构

缺陷影响了碳框架中的电荷分布，生成了大量活性位点，从而显著增强了 PMS

的激活。此外，螺旋形态有助于污染物与活性氧物种之间更好的相互作用，促进

了高效的质量传递并加速了降解过程。因此，该系统展现出优越的污染物去除效

率。此外，BCCA还具有较高的机械强度和化学稳定性，确保了其耐用性和可重

复使用性。这一特性可减少对新材料的需求，帮助降低了整体处理成本，尤其有

利于长期废水处理。 

3.10（本章小结 

本章成功开发了一种来源于生物质的碳线圈气凝胶，该材料具有成本低、弹

性好、超轻且可回收的特点。BCCA能有效激活 PMS以降解有机污染物，在 10

分钟内去除亚甲基蓝和甲基橙的降解率超过 95%，在 90分钟内去除四环素的降

解率达到 96.5%，显示了其广泛的适用性。降解过程中，既有自由基途径也有非
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自由基途径，单线态氧作为主要反应物种参与降解过程。碳化温度影响 BCCA的

表面积、孔隙率以及含氧官能团，从而影响污染物的吸附性能和过硫酸盐的激活

效率。多个因素的协同作用显著提高了污染物去除效率。此外，BCCA还具有优

异的机械稳定性，在经过 4次循环后仍能保持超过 80%的降解能力，且对植物生

长的影响较小，具有较高的环境安全性。该系统在广泛的 pH值和温度条件下均

能有效工作，适用于实际水处理。该研究提出了一种创新的方法，利用生物质废

料，并支持在高级氧化过程中的生物质基材料应用，为水处理提供了有前景的环

保解决方案。 
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第 4 章 BCCA-Co 活化过硫酸盐高效降解有机污染物 

4.1（引言 

在第三章介绍了生物质碳线圈气凝胶，展现了 BCCA-700/PMS 体系在环境

污染治理中的应用潜力。但是作为一种纯生物质碳，其降解污染物时间较长，实

际应用时仍需进一步研究与优化。 

金属-有机骨架(MOFs)，作为一类由金属簇作为联结节点并借助有机配位体

自组装而成的多孔配位聚合材料，以其精心设计的孔隙结构和显著的比表面积特

性，在活性降解领域的研究中倍受瞩目[163]。例如 Asmar等人[164]使用铁盐与富马

酸经水热法合成了MIL-88-A可有效活化 PMS降解萘普生(NPX)，在 2小时内去

除率可达 75%以上。ZIFs 是 MOFs 的一个亚类，通常，钴或锌作为金属中心，

与咪唑酯类有机配体通过自组装过程协同作用，形成一系列具有特定结构和性质

的配合物[165]。其中，ZIF-67 作为一种典型的钴基沸石咪唑骨架材料受到了广泛

关注。但是 Co离子易浸入溶液中不易回收，导致二次污染。因此，如何有效防

止 Co 离子的浸出是一个值得考虑的问题。以前的研究发现，ZIF 衍生的金属碳

催化剂有效抑制了过渡金属的浸出。因为大多数金属颗粒被碳壳覆盖，减少了金

属颗粒与溶液环境中氢之间的接触[166]。然而，热解形成的金属纳米颗粒会发生

聚集影响催化效应。研究表明，开发合适的载体可以产生均匀分散和尺寸可控的

钴基活化剂。例如 Cui 等人[167]通过微波方法将 ZIF-67 加载到 Fe3O4-PVP 表面

形成复合材料 Fe3O4-PVP@ZIF-67，可在一小时内完全双酚 F。此外，催化剂表

现出超顺磁性，在外加磁场的作用下可迅速与液体分离。Ye 等人[168]在 g-C3
+N4

上原位培养 ZIF-67，热解生成碳纳米管复合材料，在活化 PMS降解磺胺甲噁唑

方面表现出优异的性能。此外，Xu等人[169]在麦草热解生物质碳上负载以 ZIF-67

制备的 Co3O4合成复合材料 Co3O4-BC 显著增强了 Co3O4/C 纳米颗粒的分散性。

这是由于 BC表面的官能团可以与金属相互作用，可以提高金属纳米颗粒在基底

内的分散和稳定性。因此将改性生物碳应用于 SR-AOPs 是一个有前途的策略，

可以有效提高 BC和钴基材料的应用。 

BCCA由于较大的比表面积和优异的孔隙度可作为良好的载体，因此本章节
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以生物质线圈气凝胶与 ZIF-67 为双前驱体，以简单的原位生长及热解法制备了

新型复合活化剂 BCCA-Co。其在活化 PMS降解废水中的有机污染物方面表现出

高效的性能。此外，我们还研究了 BCCA-Co/PMS 体系中的影响因素，并探讨

BCCA-Co/PMS 体系的循环稳定性及其可能的活化降解机制。这些分析将为

BCCA-Co/PMS体系的优化和实际应用提供理论依据。 

4.2 BCCA-Co 的表征 

4.2.1（形貌结构分析 

BCCA-Co的具体制备方法及流程见 2.2.2节。 

图 4-1(a)展示了纯生物质碳线圈气凝胶的线圈形貌。可以观察到，气凝胶中

的线圈结构完整且清晰，多个线圈相互交织、连接，形成了一个复杂的三维网络

结构。该结构可提供较大的比表面积及良好的孔隙结构，是一种良好的载体。图

4-1(b)展示了纯 ZIF-67的形貌，其表现为规则的十二面体结构，且表面光滑，尺

寸范围约为 200-300 nm，但存在较为显著的堆积现象，表明其原始形态具有一定

的聚集倾向。 

 

图 4-1 (a) 纯 BCCA内线圈形貌图；(b) ZIF-67形貌图；(c)和(d) 分别为 BCCA-Co不同放

大倍数的形貌图 

图 4-1(c)和图 4-1(d)分别展示了负载 ZIF-67的气凝胶碳化后在不同放大倍数

下的形貌。从图像中可以看到，碳线圈气凝胶表面成功负载了大量的规则十二面
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体颗粒，并且这些颗粒均匀分布在碳线圈的三维结构中。此外，放大图清晰地显

示，经过碳化处理后，ZIF-67衍生出的 Co颗粒结构依然保持完整，表明在碳化

过程中，ZIF-67的基本结构得到了良好的保留，从而确保了活化性能的稳定性。

并且相比于纯 ZIF-67，有效地减少了堆积现象，显著改善了颗粒的分散性。 

4.2.2（晶体和分子结构分析 

为进一步确定了材料晶体结构，通过 XRD研究了材料的结构变化。图 4-2(a)

展示了碳化前 BCA、ZIF-67和 BCA/ZIF-67的 XRD图谱。可以观察到 BCA 在

16.6°和 22.7°处分别出现两个显著的衍射峰，这两个峰表示天然纤维素 I型的(101)

和(002)晶面，表明未碳化的气凝胶 BCA内部主要为天然纤维素的晶体结构[170]。

此外，BCA/ZIF-67的 XRD图谱中出现了与 ZIF-67位置相同的特征峰，表明气

凝胶上成功负载 ZIF-67。图 4-2(b)展示了碳化后的 BCCA、Co 和 BCCA-Co 的

XRD图谱。与未碳化的样品相比，碳化后的气凝胶 BCCA在 23.6°出现明显特征

峰，对应于无定形碳(002)晶面，表明碳线圈气凝胶主要由无定型碳组成[128]。此

外，Co和 BCCA-Co等样品在衍射角 44°、52°和 76°处均出现的明显特征峰，分

别对应于 Co单质的(111)、(200)和(220)晶面[171]。这些变化表明碳化过程中 ZIF-

67发生了转化形成了 Co金属颗粒，并且热解过程不会使 Co金属颗粒在气凝胶

上脱落。 

 

图 4-2. BCCA、Co和 BCCA-Co的 XRD图谱:碳化前(a),碳化后 

使用 Raman 用于进一步揭示活化剂的缺陷及无序度。图 4-3 展示了碳化后

的 BCCA、Co和 BCCA-Co的拉曼光谱。从图谱中可以看出，随着 Co单质的引

入，BCCA-Co 的 D 峰与 G 峰的强度比(ID/IG)明显增加。ID/IG 比的增加表明

BCCA-Co 材料内部的缺陷和无序程度有所增加，这种无序性可能为活化反应提
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供了更多的活化位点，从而增强了材料的活化性能。该结果显示 Co单质的引入

对材料的结构具有重要影响，有助于提高材料的活化能力和反应性。 

 

图 4-3 BCCA、Co和 BCCA-Co的拉曼光谱图 

4.2.3（比表面积和孔径分析 

为了深入探讨活化剂的比表面积(SSABET)和孔隙结构，本文通过氮气吸脱附

等温线以及相应的孔径分布进行分析，结果如图 4-4(a-c)所示。所有样品均展现

出典型的 IV型等温线特征，表明这些材料具有介孔结构并且结构较为不规则。 

 

图 4-4 (a) BCCA；(b) Co；(c) BCCA-Co的 N2吸附-脱附等温线与孔径分布； 

(d) 则是三者的 BET 

进一步地，如图 4-4(d)所示，BCCA-Co的比表面积为 290 cm²/g，显著高于



安徽工程大学硕士学位论文 

46 

 

BCCA(270 cm²/g)和 Co 单质(137 cm²/g)。这一结果表明，Co颗粒的引入有助于

气凝胶中微孔的形成，从而有效暴露更多的活性位点，进而促进了激活反应的进

行。 

4.2.4（元素和表面官能团分析 

为了深入了解气凝胶中 ZIF-67的原位形成过程，采用 FTIR技术对样品进行

了分析。图 4-5(a)表示碳化前各活化剂的 FTIR图谱。从图中可看出，与纯 BCA

相比，BCA/ZIF-67 出现明显的新的振动吸收带，这些新振动吸收带主要来源于

金属-有机配位和 2-MeIm有机配体。例如，426 cm−1和 1458 cm−1的振动带分别

对应于 ZIF-67中的 Co-N拉伸振动和甲基弯曲振动[172]。此外，在 500-800 cm−1

范围内(虚线框内)的振动带属于 2-MeIm环的面外振动，进一步表明 ZIF-67已成

功负载在气凝胶结构中[172]。随后，经过碳化热解处理后，ZIF-67 的特征吸收峰

消失，但含氧功能团(如-C=O、-O-H 和-C-H)仍然存在，这些官能团在激活与降

解过程中发挥着关键作用[139-140]。 

 

图 4-5 (a) BCCA、Co和 BCCA-Co的 FTIR图谱:碳化前(a),碳化后(b) 

为进一步确定活化剂的组成成分，本文对 BCCA-Co进行了 XPS分析。图

4-6(a)展示了 BCCA-Co样品的 XPS总谱，其中可以清楚地看到 C、元素 O、

N、Co展现出其独特的特征信号。N、通过 X射线光电子能谱分析，观察到了

O和 Co元素的显著信号峰，这提示样品表面的主要化学成分是碳，且存在 O

和 Co元素的共存，可能涉及某些复合材料或涂层的特征。图 4-6(b)显示了 C1s

谱的反卷积结果，包括了 C-C/C=C、C-O及 C=O等基团，揭示了石墨和无定形

碳的存在，以及各种含氧官能团[141-142]。图 4-6(c)展示了 O1s谱的反卷积结果，

峰值分别对应于 C-O、C=O和 Co-O官能团，表明样品表面含有多种氧化物结
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构，尤其是 C-O和 C=O官能团的存在说明了表面有较强的氧化特性。而 Co-O

的峰则表明了钴元素与氧的化学结合。图 4-6(d)则展示了 Co2p谱的高分辨率分

析结果。Co2p谱具有两个自旋轨道双峰以及两个卫星峰，两个双峰分别归属于

零价钴(Co)及二价钴(Co2+)的 Co2p1/2和 Co2p3/2峰[173]。此外，785.8 eV和 802.4 

eV处还出现了两个卫星峰。Co2p分析表明，BCCA-Co样品中同时存在 Co和

Co2+两种不同的钴价态，这可能与样品表面氧化状态的变化或钴的不同化学环

境相关。 

 

图 4-6 (a) BCCA-Co的 X射线光电子能谱(XPS)全光谱图；b) C1s；(c) O1s和(d) Co2p的

XPS光谱图 

4.3（不同活化降解体系的比较 

以四环素(TC)为目标污染物，探讨 PMS、BCCA+PMS、Co/PMS 和 BCCA-

Co/PMS 等不同体系的降解去除能力的差别。从图 4-7(a)中可以观察到，单独使

用PMS进行降解时，四环素的去除效率较低，在6分钟内TC的去除率仅为26%。

这一结果表明，尽管PMS可以参与降解反应，但其去除效果受到限制。加入BCCA、

Co等活化剂后，TC去除率明显提高，在 6 min内分别可去除 67%和 96%的 TC
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污染物。表明活化剂可帮助 PMS 活化分解用于 TC 污染物的去除。而 BCCA-

Co/PMS 体系具有超强的活化降解能力。该体系可在 5 min 内完全去除 TC污染

物，更值得注意的是该体系在前 30 s 内即可去除 95%的 TC 污染物。这表明

BCCA-Co活化效果优于 BCCA及 Co单质等活化剂。 

 

图 4-7 (a) PMS、BCCA/PMS、Co/PMS、BCCA-Co/PMS等体系对 TC的去除率；(b) 相应

反应常数 

类似地，图 4-7(b)展示了上述四种体系的反应速率常数(K)。其中，BCCA-Co

的反应速率常数为 0.444 min-1高于其他体系，表明该体系具有最强的活化活性。

这可能与气凝胶表面官能团和均匀分散的 Co单质颗粒的活化特性密切相关，促

进了 PMS在降解反应中的活性氧物质的生成，进一步加速了四环素的降解过程。 

4.4（BCCA-Co/PMS 体系的影响因素 

4.4.1（BCCA-Co 投放量 

为探索了活化剂投放量对 BCCA-Co/PMS体系降解 TC效果的影响，本章设

计了 50、100、150、200、250 mg/L等五个不同 BCCA-Co投放量梯度。图 4-8(a)

和 4-8(b)分别表示不同活化剂投放梯度下 TC的去除能力及相应的反应速率常数

(K值)。从图 4-8(a)和图 4-8(b)中可以观察到，随着 BCCA-Co投放量由 50 mg/L

提高到 200mg/L时，TC的去除率呈现逐步提升的趋势，由 92%增加到了 100%。

同样，反应速率常数 K也随之增大。这一现象主要归因于活化剂投放量增加后，

体系中活性位点和自由基的数量相应增加，这加速了 PMS 的活化分解成活性氧

基团用于 TC 的降解去除。然而，当活化剂投放量进一步增加至 250 mg/L 时，
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TC 的去除速率并未显著提高，反而趋于平稳。这表明，在此投放量下，体系的

降解效率已接近饱和。因此为避免材料的浪费，同时兼顾四环素的去除效果的最

大化，后续实验中选择将 BCCA-Co的投放量设定为 200 mg/L。 

 

图 4-8 BCCA-Co/PMS在不同活化剂投放量下对 TC去除率(a)和反应常数(b)的影响 

4.4.2（PMS 投放量 

为探讨 PMS 投放量对 BCCA-Co/PMS 体系降解 TC效果的影响。本章设计

了 0.25、0.5、1、2、3 mM等五个不同 PMS投放量，图 4-9(a)和 4-9(b)分别表示

不同 PMS投放梯度下 TC的去除能力及相应的反应速率常数(K)。 

 

图 4-9 BCCA-Co/PMS在不同 PMS投放量下对 TC去除率(a)和反应常数(b)的影响 

从图 4-9(a)和图 4-9(b)可以明显看出，随着 PMS投放量的逐步增加，TC的

去除率逐渐提升，反应速率常数 K 值也随之增大由 0.222 min-1增大到了 0.515 

min-1。这一现象表明，PMS 的增量能有效促进 BCCA-Co/PMS 体系中自由基的

生成，从而提高了四环素的降解效率。特别是在 PMS投放量达到 2 mM时，6分

钟内四环素的去除率便已达到了 100%，表明该投放量下能够在短时间内完成四
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环素的完全降解。然而，当 PMS投放量进一步增加至 3 mM时，TC的去除速率

并未得到显著提升，反而趋于平稳。这一现象可归因于过量的 PMS 无法进一步

与活化剂表面的活性位点接触。此时，多余的 PMS 无法参与反应，反而可能导

致体系中的自由基浓度趋于饱和，从而不再对降解速率产生明显影响。因此，为

了在保证高效降解的同时避免过量投放的资源浪费，后续实验中 PMS 的最佳投

放量认定为 2 mM。 

4.4.3（TC 初始浓度 

 

图 4-10 BCCA-Co/PMS 在不同初始 TC浓度下对 TC去除率(a)和反应常数(b)的影响 

为探讨 TC初始浓度对 BCCA-Co/PMS体系降解效果的影响。图 4-10(a)和 4-

10(b)展示了在不同初始四环素浓度(30、40、50、60 mg/L)下，BCCA-Co/PMS体

系的四环素去除率及相应的反应速率常数(K)。从图中可以看出，随着 TC初始浓

度的增加，TC的去除率逐步下降，K值也有所降低，由 0.846 min-1下降到了 0.314 

min-1。这表明，随着四环素浓度的提高，BCCA-Co/PMS体系的降解效率逐渐减

弱。这可能是由于体系中的活化剂和 PMS 的总量是有限的。随着四环素浓度的

增加，氧化剂与污染物之间的竞争加剧，使得 PMS 和 BCCA-Co 的活性位点不

再能够充分接触和有效反应，从而导致降解速率的降低。因此，综合考虑 TC浓

度对体系降解效果的影响，本研究决定将 TC的初始浓度固定为 40 mg/L，以进

行后续实验的探讨。这一浓度下，体系能够保持较高的降解效率，并能够在实验

条件下确保反应过程的稳定性与可控性。 

4.4.4（反应温度 

在本研究中，探索了不同环境温度对 BCCA-Co/PMS 体系降解效果的影响。

环境因素，特别是温度和 pH值，已被广泛证明对废水处理过程的效果具有显著
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影响。因此，为了更好地模拟实际应用中的情况，本研究在不同的温度条件下评

估了该体系的降解性能。 

 

图 4-11 不同环境温度对四环素(TC)降解的影响 

如图 4-11 所示，随着环境温度的升高，BCCA-Co 对 PMS 的活化效率显著

增强。BCCA-Co 作为活化剂的激活机制表现出明显的嗜热特性，即随着温度升

高，其活化性能得到了提升。这一效应主要归因于温度升高加速了自由基的形成，

并增强了活化活性，从而提高了反应速率[108, 145]。具体而言，随着温度从低温升

高，BCCA-Co激活的速率常数(k)由 0.289 min-1增加到 1.93 min-1，表明随着温度

的升高，体系的活化效率得到了显著提升。更为重要的是，即使在较低的温度条

件下(例如 10 ℃)，BCCA-700/PMS体系仍能实现高达 98%的四环素(TC)去除率。

这表明 BCCA-Co/PMS 体系在较宽的温度范围(10-40 ℃)内具有较强的适应性，

能够在实际废水处理过程中应对不同环境条件的变化。 

4.4.5（初始 pH 值 

初始 pH 值在降解体系中对有机污染物的降解过程发挥着至关重要的作用。

在 pH值范围从 3至 11的初始条件下，我们探讨了 pH值对目标化合物 TC降解

效率的影响。如图 4-12所示，随着 pH从 3增加到 7，TC的去除率有所提高由

94%增加到 100%，同时反应速率常数(k)从 0.347 min-1增加到 0.444 min-1。但当

pH值持续增加到 11时，对污染物降解有轻微的抑制作用，TC去除率下降到了

95%。这可能归因于中性或弱碱性环境可促进 HSO5
-向 SO5

2-的转化。这一转化有

助于 1O2的生成，而 1O2是加速降解动力学的关键因素。此外，在酸性环境(pH≤3)

中，H2SO5作为主要活性物质取代了HSO5
−，同时抑制了 CoOH+的形成，而 CoOH+
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作为过硫酸盐活化生成硫酸根自由基(SO4•
–)的关键中间体[174]。高浓度 H+会消耗

部分 SO4•
–和羟基自由基 •OH），导致 pH=3时催化效率降低[175]。在弱碱性至中

性条件下(pH=5-9)，SO4•
–发生分解后与氢氧根离子(OH‾)反应生成•OH，两种自

由基的协同作用显著提升了 TC的降解速率。然而，在强碱性环境(pH=11)下，高

浓度 SO5
2-抑制了 SO4•

–的生成，从而降低了体系对 TC 的降解效能[174]。但是

BCCA-Co/PMS 体系在广泛的 pH范围(3-11)内最低也可去除 94%的 TC污染物，

表现出良好的去除效果。 

 

图 4-12 不同初始 pH值对四环素(TC)降解的影响 

4.5（BCCA-Co/PMS 体系的普适性 

4.5.1（不同污染物 

为了深入探讨 BCCA-Co/PMS体系在不同污染物降解方面的适用性，本章选

取了 MB 和 MO 两种常见的染料，作为代表性污染物，评估该体系在去除不同

有机污染物方面的性能。如图 4-13所示，BCCA-Co/PMS体系在仅 4分钟的反应

时间内，能够对这两种染料实现 100%的降解，表明该体系在染料类污染物的降

解中具有非常高的效率和快速的反应速度。这一结果突出展示了 BCCA-Co/PMS

体系强大的去除能力，同时表明该体系在面对不同类型的有机污染物时，能够保

持稳定且高效的降解性能。 
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图 4-13 BCCA-Co/PMS体系对各种污染物的去除效果 

4.5.2（真实水环境 

为进一步评估 BCCA-Co/PMS体系在不同真实水质条件下的降解效果，本研

究选取了三种典型水体基质，包括超纯水、自来水和湖水，并以四环素(TC)作为

目标污染物进行实验。 

 

图 4-14 不同实际水体对四环素(TC)降解的影响 

如图 4-14 所示，BCCA-Co/PMS 体系在这三种水质中均能够在 6 分钟内实

现对四环素的完全去除，表现出卓越的降解效率。BCCA-Co/PMS体系可在复杂

水质环境中依然能够保持高效的污染物去除能力，这表明该体系 BCCA-Co/PMS

体系成为具有广泛应用潜力的水处理技术 
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4.6（循环稳定性 

在本研究中，BCCA-Co/PMS体系的循环使用能力被评估，并通过图 4-15展

示了该体系在四次循环使用中的降解效果。结果显示，随着循环使用次数的递增，

TC 的去除效率呈现出显著的下降趋势。在初始应用阶段，该系统表现出卓越的

TC 去除效能，然而，在经历了四轮活化降解实验后，其去除率出现了明显的衰

减，最终降至 46%。这一变化反映了 BCCA-Co/PMS体系在多次使用过程中的降

解性能衰退。这可能归因于活化剂的稳定性、活性损失以及反应中间产物的积累。

因此，BCCA-Co 的再生方法还需在未来的研究中进行改进，以实现其可回收利

用。 

 

图 4-15 BCCA-Co的可重复使用性能 

4.7（活化降解机制 

为深入探讨 BCCA-Co/PMS体系对 TC降解的活化具体机制。本章进行了自

由基淬灭实验，并利用 EPR 能谱对反应中的主要自由基进行了识别。在自由基

淬灭实验中，我们引入了不同的活性氧物质清除剂，以区分各类活性自由基。其

中 EtOH能够有效清除 SO₄•−和•OH自由基，而 TBA则专门清除•OH，从而使我

们能够区分这两种自由基的作用。进一步地，我们使用了 FFA来清除 1O2
[156-157]。

如图 4-16(a)所示，当引入 EtOH和 TBA时，TC的降解效率有所下降，分别降至

83%和 90%，表明 SO₄•−和•OH自由基在反应中的贡献不可忽视。此外，如图 4-

16(b)所示，FFA对降解效率的显著抑制，TC去除率降低至 70%，反应速率常数
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k降至 0.212 min⁻¹，表明 1O2在降解过程中起主要作用，该结果证明了自由基物

种(SO₄•−和•OH)及非自由基物种(1O2)在 BCCA-Co/PMS体系中共同促进 TC的降

解。为了进一步验证反应中活性氧物种的生成，使用 EPR 测试来监测体系中自

由基的动态变化。图 4-16(c)及(d)揭示，在反应时间分别处于 0、1、5 分钟等不

同阶段时，SO₄•−、•OH和 1O2的信号强度呈现出递增趋势，这表明反应过程中活

性自由基的生成量有所增加。这些结果进一步验证了在 BCCA-Co/PMS 体系中，

ROS(包括 SO₄•−、•OH和¹O₂)在 TC降解中的积极作用。 

 

图 4-16 (a) 不同淬灭剂对 TC降解的影响；在淬灭剂浓度恒定为 10 mM时；(b) 降解过程

的速率常数 k；(c) SO4•
−和•OH的电子顺磁共振(EPR)测试；(d) 1O2的 EPR测试 

4.8（本章小结 

本章对 BCCA-Co/PMS 体系在降解四环素等有机污染物方面的性能进行了

全面评估。通过详细的表征分析，发现 BCCA-Co活化剂具有较大的比表面积和

丰富的孔结构，为 PMS 的高效活化提供了充足的反应位点。其表面富含的官能

团和多种 Co 价态的存在，进一步增强了对 PMS 的活化性能。实验结果表明

BCCA-Co/PMS可在 5 min完全去除 TC并在 30 s内即可去除 95%的 TC。此外

该体系可在 4 min 完全去除亚甲基蓝和甲基橙，显示了其广泛的适用性。而且
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BCCA-Co/PMS 体系在较宽泛的温度(10-40 ℃)及初始 pH 值(3-11)范围内条件下

均表现出良好的适应性。该体系降解过程中，既有自由基途径也有非自由基途径，

¹O₂作为主要反应物种参与降解过程。但该体系经过 4次循环后只能保持超过 46%

的降解能力，因此 BCCA-Co的再生方法还需在未来进行研究探讨。故此，本章

提出了一种简单的方法，以生物质线圈气凝胶及 ZIF-67 为原料制备出均匀复杂

Co 金属颗粒的碳线圈气凝胶，展现极其高效的活化 PMS 降解有机污染物能力，

为污水处理提供了良好的环保解决策略。 
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第 5 章（BCCA-Co3O4活化过硫酸盐高效降解有机污染物 

5.1（引言 

上一章节中介绍的负载有均匀纳米 Co颗粒的 BCCA-Co尽管活化 PMS降解

污染物的能力优异，但是存在循环稳定性较差的缺陷。为了进一步优化活化剂的

循环性能，本章探索了多形态 Co3O4 负载的碳线圈气凝胶，特别是花状

Co3O4(Co3O4F)的引入。BCCA-Co3O4F 活化剂结合了碳材料的高比表面积和

Co3O4的优异活化性能，其多形态的 Co3O4纳米结构进一步提高了活化剂的反应

活性和稳定性。 

为了全面了解该活化体系的降解性能，本章将系统探讨 BCCA-Co3O4F活化

剂的各种表征结果，并深入分析其在 PMS 体系中的活化降解效果。具体包括

BCCA-Co3O4F 活化剂的形貌和结构特征、比表面积和孔径分析、元素组成及表

面官能团分析。同时，还将重点讨论影响 BCCA-Co3O4F/PMS体系降解效果的各

项因素，包括活化剂和 PMS 投放量、初始 pH 值、不同温度和污染物类型的影

响。此外，循环稳定性和降解机制的分析也为评估该活化剂的实际应用潜力提供

了重要依据。 

5.2（多形态 Co3O4负载的碳线圈气凝胶表征 

5.2.1（形貌结构分析 

BCCA-Co3O4的具体制备方法及流程见 2.2.3节。 

为了解 Co3O4的形貌变化，使用扫描电子显微镜(SEM)进行了观察。结果如

图 5-1显示 Co3O4纳米结构会随着尿素及 NH4F的引入而发生显著变化，具体而

言，如图 5-1(a)所示，仅加入 Co(NO3)26H2O时 Co3O4呈纳米颗粒状均匀分布于

碳线圈气凝胶上，并且颗粒之间无聚集堆叠现象。放大图 5-1 (b)进一步验证Co3O4

颗粒的纳米级尺寸，且颗粒分布均匀，表明该合成条件下 Co3O4与碳线圈的结合

较为稳定。如图 5-1 (c)所示，在反应体系中加入尿素后，Co3O4结构由纳米颗粒

状转化为花状，花的直径约为 3-4 μm，且这些花状 Co3O4仍然牢固地分布于碳线

圈骨架上，没有脱离碳线圈。通过高倍 SEM进一步观察(图 5-1(d))，整个花状结
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构是由众多纳米线组成的，这些纳米线长度约为 800 nm左右，并相互连接形成

三维花状结构。具体反应公式如下[176]： 

𝐶𝑂(𝑁𝐻2)2 + 𝐻2O → 2𝑁𝐻3 + 𝐶𝑂2 (5-1) 

𝑁𝐻3 +𝐻2O → 𝑁𝐻4
+ + 𝑂𝐻− (5-2) 

𝐶𝑜2+ + 2𝑂𝐻− → 𝐶𝑂(𝑂𝐻)2 (5-3) 

6𝐶𝑂(𝑂𝐻)2 + 𝑂2 → 2𝐶𝑜3𝑂4 + 6𝐻2O (5-4) 

 

图 5-1 不同放大倍数的 SEM形貌图：(a)和(b)：BCCA-Co3O4P；(c)和(d)：BCCA-Co3O4F； 

(e)和(f)：BCCA-Co3O4NW 

在进一步加入氟化铵(NH4F)后，Co3O4的纳米结构出现了进一步的变化。图

5-1 (e)和图 5-1 (f)所示，Co3O4由花状结构转变为杂乱生长的纳米线状结构，纳

米线长度约为 1.5 μm 左右。纳米线状 Co3O4在碳线圈骨架上密集生长，且大量

纳米线相互交错形成了复杂的空隙结构。这一变化表明，氟化铵的加入促进了

Co3O4的纳米线生长，这种复杂的三维结构有助于提高活化活性和反应性。具体

反应公式如下[176]： 

𝐶𝑜2+ + 𝑥𝐹− → [𝐶𝑜𝐹𝑥]
(𝑥−2)− (5-5) 

𝐻2𝑁𝐶𝑂𝑁𝐻2 + 𝐻2O → 2𝑁𝐻3 + 𝐶𝑂2 (5-6) 
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𝐶𝑂2 +𝐻2O → 𝐶𝑜3
2− + 2𝐻+ (5-7) 

𝑁𝐻3 · 𝐻2O → 𝑁𝐻4
+ +𝑂𝐻− (5-8) 

[𝐶𝑜𝐹𝑥]
(𝑥−2)− + 0.5(2 − y)𝐶𝑂3

2+ + y𝑂𝐻− + 𝑛𝐻2O

→ 𝐶𝑂(𝑂𝐻)𝑦(𝐶𝑂3)0.5(2−𝑦). n𝐻2O + 𝑥𝐹
− (5-9)

 

𝐶𝑂(𝑂𝐻)𝑦(𝐶𝑂3)0.5(2−𝑦). n𝐻2O +
1

2
𝑂2

A𝑛𝑛𝑒𝑎𝑙𝑖𝑛𝑔
→       𝐶𝑜3𝑂4 + (3n − 1.5y)𝐻2O + 1.5(2 − y)𝐶𝑂2 (5-10)

 

5.2.2（晶体和分子结构分析 

 

图 5-2 (a) BCCA-Co3O4P、BCCA-Co3O4F和 BCCA-Co3O4NW的 XRD图谱；(b) 拉曼光谱 

为了解活化剂晶体结构和分子结构，使用 XRD和 Raman进行了详细分析。

图 5-2(a)展示了颗粒状、花状和纳米线状 Co3O4负载气凝胶的 XRD 谱图。从图

中可以看出，尽管 Co3O4的形貌发生了变化，但无论是颗粒状、花状还是纳米线

状 Co3O4在衍射角约 19°、31°、36°、44°、55°和 69°处均出现了 Co3O4的衍射峰，

分别对应于(111)、(220)、(311)、(400)、(422)和(442)晶面[177]。这些衍射峰的存在

证明了 Co3O4的晶体结构保持了其典型的立方晶格结构，且形貌的变化对其晶体

结构不造成影响。图 5-2 (b)展示了不同形态 Co3O4的 Raman光谱。如图所示，

所有测试样品的拉曼光谱在 193 cm-1和 520 cm-1位置展现出两个显著的峰，分别

归因于 F2g模式振动，而 480和 680 cm-1处的峰则分别归因于 Eg和 A1g模式振动

[178]。这表明 Co3O4的结构在这些样品中得到了保留。 

5.2.3（比表面积和孔径分析 

图 5-3(a-c)详细呈现了不同形态Co3O4负载的碳线圈气凝胶的氮气吸附-解吸

等温线以及相应的孔径分布特征。所有样品均呈现出了典型的 IV型等温线特性，
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这表明其孔隙结构中既包含了介孔也含有不规则孔隙。这种孔结构特征对于活化

反应的提升具有重要意义。此外，如图 5-3(d)所示，BCCA-Co3O4F样品的微孔比

表面积(17.61 cm²/g)显著高于BCCA-Co3O4P(14.35 cm²/g)和BCCA-Co3O4NW(3.23 

cm²/g)。较高的比表面积能够显著增加材料表面的活性位点数量，从而促进化学

反应的激活过程，提高反应效率。 

 

图 5-3 (a) BCCA-Co3O4P；(b) BCCA-Co3O4F；(c) BCCA-Co3O4NW的 N2吸附-脱附等温线

与孔径分布；(d)则是三者的 T-Plot微孔面积 

介孔与大孔的存在显著提升了污染物与活性氧物种间的相互作用频率，并极

大地增强了系统内的质量传递效率，从而加速了活化反应的动力学。因此，丰富

的微孔结构有助于增加活性位点的可用性，介孔和大孔的组合有效促进了反应系

统中分子扩散的动态过程。 

5.2.4（元素和表面官能团分析 

为了解活化剂表面的元素及官能团，采用 FTIR技术进行了分析。参照图 5-

4所示，活化剂样品在波数约为 3402 cm-1和 1617 cm-1的吸收峰分别对应于吸附

水分子中 O-H基团的伸缩振动和弯曲振动模式。1374 cm-1处的条带可能是吸附

的 CO2的弯曲振动。此外，699和 574 cm-1处的吸收带是由 Co-O键的伸缩振动

引起的[179]。 
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图 5-4 BCCA-Co3O4P、BCCA-Co3O4F和 BCCA-Co3O4NW的红外光谱(FTIR)图谱 

为了进一步探讨多形态 Co3O4 负载碳线圈气凝胶的元素组成及其表面官能

团，本研究采用了 X射线光电子能谱(XPS)技术进行分析，  

 

图 5-5 (a) BCCA-Co3O4F的 X射线光电子能谱(XPS)全光谱图；(b) C1s；(c) O1s和(d) Co2p

的 XPS光谱图 

结果如图 5-5所示。图 5-5(a)为 BCCA-Co3O4F样品的 XPS总谱，分析表明，

样品中含有 C、O和 Co等元素，其中 C元素的信号峰强度明显高于 O和 Co元

素，表明碳基材料在样品中占据主导地位。图 5-5(b)为 C1s反卷积谱图，主要可
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分为 C-C/C=C、C-O和 C=O，其中 C-C/C=C信号峰强度较为显著，表明存在较

多的碳骨架结构并且表面存在氧化碳基团[141-142]。图 5-5(c)为 O1s谱的反卷积谱

图，主要可分为吸附氧(Oabs)、O-H和 Co-O，表明 Co3O4表面可能与氧发生化学

结合，形成氧化物结构。Oabs本身还具有较高的迁移率，有助于活化氧化反应的

进行。图 4-6(d)展示了 Co2p谱的高分辨率光谱，Co2p谱图中可以观察到两个主

峰(Co2p1/2和 Co2p3/2)以及两个卫星峰，主峰的结合能分别对应于 Co³⁺和 Co²⁺的

存在。具体而言，Co2p1/2和 Co2p3/2的信号峰归属于 Co³⁺，而 Co²⁺的特征峰则对

应 Co2p1/2和 Co2p3/2的另一组信号峰[173]。此外，两个卫星峰进一步确认了 Co²⁺

和 Co³⁺两种不同价态的 Co离子共存于 BCCA-Co3O4F样品中，证明了 Co3O4的

存在。 

5.3（不同活化降解体系的比较 

 

图 5-6 (a) PMS、BCCA-Co3O4P/PMS、BCCA-Co3O4F/PMS、BCCA-Co3O4NW/PMS等体系

对 TC的去除率；(b) 相应反应常数 

在不同活化降解体系的比较部分，图 5-6(a)为四种不同体系在降解 TC过程

中的去除率，包括单独使用 PMS、BCCA-Co3O4F/PMS、BCCA-Co3O4F/PMS 及

BCCA-Co3O4F/PMS等体系。根据图 5-6(a)的结果可以观察到，单独使用 PMS进

行降解时，四环素的去除效果较差，20 分钟内的去除效率仅为 42%。这一现象

表明，单独的 PMS 在降解四环素时活性不足，未能有效促进其降解。然而，随

着活化剂的加入，四环素的去除率显著提高，表明活化剂对 PMS 的活化作用对

降解效率有着明显的提升。进一步比较不同活化体系的去除效果，BCCA-

Co3O4F/PMS 体系表现出优于其他体系的去除效果,该体系可在 13 min 内完全去
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除 TC污染物，同样，由图 5-6(b)可知，其反应速率常数(k=0.28 min-1)也明显高

于其他体系。这表明，BCCA-Co3O4F对 PMS的活化效果最佳，能够更有效地激

活 PMS，从而增强其对四环素的降解能力。 

5.4（BCCA-Co3O4F/PMS 体系的影响因素 

5.4.1（BCCA-Co3O4F 投放量 

为探讨活化剂投放量对 BCCA-Co3O4F/PMS体系降解效果的影响。图 5-7(a)

为在 50、100、150、200和 250 mg/L等不同活化剂投放量下，BCCA-Co3O4F/PMS

体系对 TC降解的去除率，图 5-7(b)则呈现了对应的反应速率常数(k值)。可以看

出，当 BCCA-Co3O4F投放量由 50 mg/L增加到 200 mg/L时，TC的去除率有明

显的上升，从 80%提高到了 100%，同样 k值也由 0.074 min-1上升到了 0.28 min-

1。这一现象主要归因于活化剂浓度的增加导致更多活性位点的暴露以及自由基

的生成，进而增强了 PMS 的激活效果，提高了四环素的降解效率。值得注意的

是当投放量增加到 200 mg/L时，TC污染物在 13 min内完全被降解去除。 

 

图 5-7 BCCA-Co3O4F/PMS在不同活化剂投放量下对 TC去除率(a)和反应常数(b)的影响 

然而，当投放量进一步增加至 250 mg/L时，TC的去除速率提升幅度很小。

这可能是由于体系中活性位点的饱和。因此，为了高效应用材料及 TC 去除率，

后续实验中选择了 200 mg/L作为 BCCA-Co3O4F的最优投放量。 

5.4.2（PMS 投放量 

为探讨 PMS 投放量对 BCCA-Co3O4F/PMS 体系降解效果的影响。图 5-8(a)

为 BCCA-Co3O4F/PMS体系量在 0.25、0.5、1、2和 3 mM等不同浓度的 PMS梯
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度下对 TC 降解的去除率，图 5-8 (b)则呈现了对应的反应速率常数。可以看出，

当 PMS投放量由 0.25 mM增加到 2 mM时，TC的去除率有明显的上升，从 78%

提高到了 100%，同样 k值也由 0.079 min-1上升到了 0.28 min-1。这是因为 PMS

浓度的增加能够产生更多的活性自由基，进一步增强了降解反应的效率。然而，

PMS 投放量进一步增加至 3 mM 后，TC 的去除速率的提升较小,k 值仅增大了

0.011 min-1。这可能因为活化剂表面活性位点饱和，限制了 PMS与活性位点的更

多有效接触，减少了活性自由基的产生，导致反应速率的增长趋于平缓。因此后

续实验选择了 2 mM作为 PMS的最优投放量。 

 

图 5-8 BCCA-Co3O4F/PMS在不同 PMS投放量下对 TC去除率(a)和反应常数(b)的影响 

5.4.3（TC 初始浓度 

为探讨 TC初始浓度对 BCCA-Co3O4F/PMS体系降解效果的影响。图 5-9(a)

为 BCCA-Co3O4F/PMS 体系在 30、40、50、60和 70 mg/L 等不同梯度 TC初始

浓度下对 TC的去除率，图 5-9(b)则为对应的反应速率常数(k值)。可以看出，在

较低浓度(30 mg/L和 40 mg/L)下，BCCA-Co3O4F/PMS体系可在 13 min内完全去

除 TC污染物。当浓度升至 70 mg/L时，TC去除率降至到了 77%。k值也降到了

0.061。这可能因为系统中活化剂和 PMS的总量有限。在较高的 TC浓度下，氧

化剂和反应物之间的竞争加剧，导致可供参与降解反应的活性物质减少，从而抑

制了降解反应的速率。因此，固定 TC的初始浓度为 40 mg/L作为后续实验的基

础。 
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图 5-9 BCCA-Co3O4F/PMS在不同初始 TC浓度下对 TC去除率(a) 

和反应常数(b)的影响 

5.4.4（反应温度 

图 5-10为环境温度对BCCA-Co3O4F/PMS去除率的影响图。图中可以看出，

温度由 10 ℃升高到 40 ℃时，TC的去除率由 94%增加到 100%，同样速率常数

(k)从 0.13 min⁻¹增加至 0.5 min⁻¹。表明 BCCA-Co3O4F 对 PMS 的活化为吸热反

应，温度的升高可以促进反应动力学的进行。这可能是因为温度的提高加速了反

应中的自由基生成过程，使得 PMS 能够更有效地与污染物反应，从而提升了体

系的整体降解能力[141-142]。更为重要的是，即使在较低温度(10 °C)下，BCCA-

Co3O4F/PMS体系仍然能够实现 94%的 TC去除率，表明该体系在 10-40 °C的宽

温度范围内具有较好的稳定性和良好的降解效果。 

 

图 5-10 不同环境温度对四环素(TC)降解的影响 

5.4.5（初始 pH 值 

为探讨初始 pH 值对 BCCA-Co3O4F/PMS 体系降解效果的影响，图 5-11 为
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PH=3、5、7、9、11等不同 PH梯度下四环素(TC)的去除率及反应速率常数(k值)。

可以看出，pH从 3增加到 7，TC的去除率有所提高由 45%增加到 100%，同时

反应速率常数(k)从 0.024 min-1增加到 0.28 min-1。但当 pH值持续增加到 11时，

对污染物降解有轻微的抑制作用，TC去除率下降到了 89%。原因可能与 4.4.5结

论相似。在 pH≤3 时，H2SO5会取代了 HSO5
−并抑制 CoOH+的形成[174]。高浓度

H+还会消耗部分 SO4•
–和羟基自由基 •OH），导致催化效率降低。在弱碱性至中

性条件下(pH=5-7)，SO4•
–发生分解后与氢氧根离子(OH‾)反应生成•OH，两种自

由基的协同作用会显著提升四环素(TC)的降解速率[174]。在 pH=11 时，高浓度

SO5
2-抑制了 SO4•

–的生成，从而降低了体系对 TC的降解效能。 

 

图 5-11 不同初始 pH值对四环素(TC)降解的影响 

5.5（BCCA-Co3O4F/PMS 体系的普适性 

5.5.1（不同污染物 

 

图 5-12 BCCA-Co3O4F/PMS体系对各种污染物的去除效果 
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为了进一步评估 BCCA-Co3O4F/PMS 体系在处理不同类型污染物时的表现，

本研究选取了 MB 和 MO 作为代表性染料，测试其在该体系中的降解效果。如

图 5-12所示，BCCA-Co3O4F/PMS体系在 13分钟内对这两种染料实现了近乎完

全的降解，降解效率达到 100%。证明了 BCCA-Co3O4F/PMS体系的高效性和广

泛适用性。 

5.5.2（真实水环境 

为了进一步评估 BCCA-Co3O4F/PMS体系在不同水环境下的降解效果，本研

究探讨了该体系在不同水体基质中的TC降解性能，包括超纯水、自来水和湖水。

如图 5-13所示,BCCA-Co3O4F/PMS体系在三种不同水质中均能 13分钟内完全去

除四环素。这一结果表明，BCCA-Co3O4F/PMS体系在多种水质条件下的广泛适

用性，展示了其在实际水处理场景中的巨大潜力。 

 

图 5-13 不同实际水体对四环素(TC)降解的影响 

5.6（循环稳定性 

为了评估 BCCA-Co3O4F/PMS体系的循环稳定性，本研究进行了四次连续的

循环使用实验，测试该体系在每次使用后的 TC降解效果。图 5-14展示了实验结

果，随着循环次数的增加，TC 的去除效率呈现出显著的下降趋势。这可能是

BCCA-Co3O4F 表面活化活性位点在连续的活化过程中有所损耗，四环素的中间

产物可能在气凝胶表面堆积，阻塞了部分活性位点，从而影响了活化剂的活性。

但尽管如此，经过四次循环使用后，TC的去除率依然保持在 82%左右，表明该
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体系具有较强的循环使用能力和较好的稳定性，远高于前一章节中 BCCA-

Co/PMS体系。 

 

图 5-14 BCCA-Co3O4F的可重复使用性能 

5.7（活化降解机制 

 

图 5-15 (a) 不同淬灭剂对四环素(TC)降解的影响；在淬灭剂浓度恒定为 10 mM时；(b) 降

解过程的速率常数 k；(c) SO4•
−和•OH的电子顺磁共振(EPR)测试；(d) 1O2的 EPR测试 
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图 5-15 为自由基淬灭实验及电子顺磁共振(EPR)光谱分析以识别主要的反

应物种，揭示降解机制。为了确定不同活性氧物质(ROS)的作用，实验中使用了

多种 ROS 清除剂。其中，乙醇(EtOH)能够有效清除 SO4•
−和•OH，而 TBA则专

门针对•OH，从而有助于区分这两类自由基，而糠醇(FFA)则用来清除单线态氧

(1O2) 
[156-157]。从图 5-15(a)可以看出，添加 EtOH和 TBA后，TC的降解效果出现

一定程度的抑制，降解率分别下降到 87%和 93%。这表明 SO4•
−和•OH自由基在

降解过程中发挥了一定作用。此外，加入 FFA后，TC的降解效率显著降低，只

可去除 27%，并且如图 5-15(b)所示，反应速率常数下降至 k=0.005 min⁻¹，这表

明单线态氧(1O2)在 BCCA-Co3O4F/PMS体系中对 TC降解起到了主要作用。为了

进一步验证 ROS的生成，研究还进行了 EPR分析，如图 5-15(c)和 5-15(d)所示，

实验结果表明 SO₄•−、•OH和¹O₂的信号强度随着反应时间的延长逐步增加，进一

步证明了这些反应性自由基的生成。总体而言，EPR分析和淬灭实验的综合结果

确认了体系中 ROS的存在。 

5.8（本章小结 

本章对多形态 Co3O4 负载的碳线圈气凝胶的形貌和晶体结构分析进行了详

细分析，确定了 BCCA-Co3O4F活化剂具备较大的比表面积、适中的孔径结构和

丰富的表面官能团，有较强的 PMS活化潜力。随后对 BCCA-Co3O4F/PMS体系

中降解污染物的性能进行了全面评估。实验结果表明 BCCA-Co3O4 F/PMS 可在

在 13分钟内完全去除四环素、亚甲基蓝和甲基橙，显示了其广泛的适用性。此

外，该体系对于不同水质和污染物的适应性较强，显示出其广泛的应用前景。本

章还对 BCCA-Co3O4F活化剂的循环稳定性进行了测试，结果表明，该活化剂具

备较好的稳定性和较长的使用寿命，在四次循环使用后还可保持 82%的降解能

力。体系降解过程中既有自由基途径也有非自由基途径，单线态氧作为主要反应

物种参与降解过程。综上所述，BCCA-Co3O4F活化剂在 PMS体系中展现出了高

效的降解性能和良好的稳定性，具有重要的应用潜力。未来的研究将进一步优化

活化剂的结构，并探索其在实际环境污染治理中的应用。 
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第 6 章（总结 

现如今，持久性有机污染物严重影响了生态系统和人类健康，PMS 氧化法

因高效、简便、经济和最小化二次污染等特点被广泛用于水环境有机污染物去除

领域。PMS氧化法的关键在于 PMS被活化分解形成多种活性氧物质物质，这些

物质具有降解污染物的潜力。为此，本文以废弃茶叶中的天然螺旋导管为原料设

计了生物质碳线圈气凝胶、负载纳米 Co金属颗粒的碳线圈气凝胶和负载特殊形

态 Co3O4的碳线圈气凝胶用于 PMS活化降解有机污染物。系统的研究了各活化

剂的形貌与结构、表面元素及官能团、活化降解能力和活化机制。主要结论如下： 

(1) 生物质碳线圈气凝胶(BCCA)内部螺旋碳线圈结构完整并相互堆叠形成

了复杂的三维网络结构。BCCA具有轻质、密度低、良好的弹性和优异的机械稳

定性等特点。碳化温度影响 BCCA的比表面积、孔隙率以及含氧官能团，从而影

响污染物的吸附性能和对 PMS的活化能力。BCCA能有效活化 PMS以降解有机

污染物，最佳体系 BCCA-700/PMS在 10分钟内对亚甲基蓝和甲基橙的去除率超

过 95%，在 90分钟内对四环素的去除率达到 96.5%。降解过程中，既有自由基

途径也有非自由基途径，1O2为主要反应物质。多个因素的协同作用显著提高了

污染物去除效率。此外，BCCA循环稳定性优异，在经过 4次循环后仍可降解 80%

的污染物，且对植物生长的影响较小，具有较高的环境安全性。该系统在广泛的

pH值和温度条件下均能有效工作，适用于实际水处理。 

(2) 以生物线圈气凝胶及 ZIF-67为原料，使用简单的原位浸渍生长及碳化热

解工艺制备了碳线圈气凝胶和纳米 Co单质的复合材料：BCCA-Co。具有优异孔

隙结构的碳线圈结构成为了纳米 Co 单质的良好载体，显著缓解了 Co 单质的团

聚现象。纳米 Co单质的负载为活化剂 BCCA-Co提供了更大的比表面积和丰富

的孔结构，为 PMS 的高效活化提供了充足的反应位点。表面富含的官能团和多

种 Co价态的存在使得 BCCA-Co具有极优异的 PMS活化能力，BCCA-Co/PMS

体系可在 5 min完全去除 TC并在 30 s内即可去除 95%的 TC。此外该体系可在

4 min完全去除亚甲基蓝和甲基橙。而且 BCCA-Co/PMS体系在较宽泛的温度(10-

40 ℃)及初始 pH值(3-11)范围内条件下均表现出良好的适应性。同样该体系降解
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过程为自由基与非自由基协调作用，1O2为主要活性氧物质。但该体系循环再生

能力较差，4次循环后只可降解 46%的污染物，因此 BCCA-Co的再生方法还需

在未来进行研究探讨。 

(3) 以 CO(NH2)2和 NH4F 为形貌调控剂，经简单的水热法及 300 ℃氧化工

艺成功在碳线圈气凝胶负载上三种不同形貌的 Co3O4(分别为颗粒状(P)、花状(F)

和纳米线状(NW))。Co3O4 的不同形貌和尺寸影响了活化剂的结构及活化能力。

其中 BCCA-Co3O4F活化剂具备较大的微孔面积、丰富孔径结构和丰富的表面官

能团。BCCA-Co3O4F/PMS 表现出优异的降解能力。可在 13 分钟内完全去除四

环素、亚甲基蓝和甲基橙。此外，该体系可以应用于多种水质和污染物。BCCA-

Co3O4F 活化剂的循环稳定性得到了极大的改善，四次循环使用后仍可去除 82%

的污染物。综上所述，BCCA-Co3O4F 为一种高效可循环的活化剂，有望应用于

实际水环境污染治理。 
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