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碳材料活化过硫酸盐降解有机污染物的研究进展
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摘要: 碳材料具有独特的纳米结构、优异的导电性、化学稳定性和吸附性能，使其在催化领域具有广泛的应用

前景，有望成为新一代的绿色催化剂。近年来，基于过硫酸盐的高级氧化技术( PS－AOPs) 去除水中有机污染

物受到广泛关注。新兴的含碳材料，包括原始碳材料及其衍生物、杂原子掺杂碳材料和含金属颗粒的碳材

料，被证明能有效地活化过硫酸盐( 过一硫酸盐和过二硫酸盐) 生成自由基或非自由基活性物种来降解污染

物。本文对碳质材料及其复合材料作为非均相催化剂活化过硫酸盐的理论进行了总结，同时还综述了这些

含碳材料在活化过硫酸盐修复地下水污染和处理废水方面的应用，并提出了应用面临的挑战。
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目前，一些新型污染物( 如药物、内分泌干扰

物和其他难降解有机物) 对环境造成的污染引起

人们的广泛关注［1］。基于过硫酸盐( PS) 的高级

氧化技术近年来发展迅速。过一硫酸盐( PMS)

和过二硫酸盐( PDS) 分子中的 O－O 键易活化，产

生具 有 孤 对 电 子 的 硫 酸 根 自 由 基 ( SO4
·－ ) 。

SO4
·－具有比 PS 更高的氧化还原电位( Eθ = 2. 5 ～

3. 1 V) ，能通过电子转移实现有机污染物的氧化

降解［2］。近年来，基于 PS 的高级氧化技术因其

氧化能力强、反应速度快、对废水中污染物的适用

性广而受到国内外研究人员的广泛关注。
常见的活化 PS 的方式包括物理活化、碱活

化、过渡金属活化、碳材料活化等［1］。光或热的

物理活化方法虽然具有高效，不易产生二次反应

等特点，但因能耗高、反应条件苛刻，阻碍了其大

规模应用。均相过渡金属催化剂高度依赖于溶液

的 pH，并存在金属渗漏的风险，易造成二次污

染［3］。作为一种新型的非均相 PS 催化剂，碳材

料具有无金属、利用率高、耐酸碱、超高的孔容和

较大的比表面积等特点，使其具有很强的应用潜

力。因此，碳材料的合成和改性备受关注。近年

来，掺杂杂原子和金属纳米颗粒的碳材料已广泛

应用于活化 PS 降解有机污染物［4］。
本文对活化 PS 氧化降解有机污染物的各种

碳材料进行了研究。根据碳材料的组成和结构，

将其分为原始碳材料及其衍生物、杂原子掺杂碳

材料和含过渡金属的碳材料三大类。同时也系统

地阐述了近 5 年来国内外不同碳材料活化 PS 在

环境污染物治理中的理论和应用，为新型碳材料

在催化氧化和环境修复领域的进一步应用提供理

论指导。

1 用于 PS 盐活化的碳材料

1．1 碳材料及其衍生物

碳材料以多种形式存在，如活性炭、生物质

炭、碳纳米管、石墨烯等。由于碳结构不同，这些

材料催化活化过硫酸盐性能不同。sp2 / sp3 杂化

碳产生的缺陷以及材料表面的含氧基团是这些材

料能活化过硫酸盐的原因。因此，碳质材料激活

PMS /PDS 时，自由基和非自由基途径可能共存，

其反应机理如图 1 所示。
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注: 灰色、绿色、红色、蓝色和黄色分别代表碳、氢、氧、氮和硫原子［4］

图 1 碳质材料上 PMS 和 PDS 活化的可能机理

Fig．1 The possible mechanism of PMS and PDS activation on carbonaceous－based materials

2．1．1 石墨烯

石墨烯具有良好的化学稳定性和吸附能力。
在以往的研究中，纳米石墨烯和石墨烯衍生物

( 如氧化石墨烯( GO) 和还原氧化石墨烯( rGO) )

被用于活化过硫酸盐氧化降解目标污染物，石墨

烯的催化性能远远低于 GO 和 rGO。石墨烯的还

原可以改变其表面含氧官能团的数量和分布，从

而影响其催化活性和吸附能力。研究发现，石墨

烯的吸附能力普遍随着还原度的增加而增强，引

入给电子基团有利于还原石墨烯的活化过程［5］。
Duan 等［6］发现，rGO－900 /PMS 在 150 min 内将苯

酚氧化降解完全，随着 rGO 合成温度的升高，去

除了过量的氧基，活化 PMS 效率提高。
2．1．2 碳纳米管

碳纳米管( CNTs) 与石墨烯类似，以 sp2 杂化

为主，但其催化性能远优于石墨烯。单壁碳纳米

管( SWCNTs) 和多壁碳纳米管( MWCNTs) 均能活

化过硫酸盐氧化降解有机污染物( 特别是酚类化

合物) ，但难以氧化降解硝基苯和苯甲酸等具有

吸电子基团的有机物［7］。此外，CNTs 的催化活性

与其种类有关。例如，SWCNTs 对苯酚的降解反

应活性高于 MWCNTs，这是由于 CNTs 的比表面

积不同［8］。同时，过硫酸盐的种类也对降解效率

有影响。PDS /CNTs 体系对酚类化合物的降解性

能优于 PMS /CNTs 体系，而 PMS /CNTs 体系对含

富电子难降解化合物的降解性能优于 PDS /CNTs
体系。这是由于 PMS 和 PDS 的分子结构不同，

PMS /CNTs 体系与 PDS /CNTs 体系产生活性物质

不同［9］导致的。因此，选择性是 CNTs 活化过硫

酸盐氧化降解有机污染物的一个重要特征。
2．1．3 活性炭

虽然 CNTs 和石墨烯在活化过硫酸盐过程中

表现出良好的潜力，但它们存在生产成本高、制备

工艺复杂的缺点。活性炭( AC) 容易获得并广泛

用于过硫酸盐活化。AC 具有高孔隙率、超高比

表面积和丰富的含氧官能团，有助于过硫酸盐的

活 化。 Forouzesh 等［10］ 报 道 在 颗 粒 活 性 炭

( GAC) /PDS 体系中，氧化降解和吸附共同对甲

硝唑的去除起作用，GAC 对 PDS 的活化效率高于

对 H2O2 的活化效率。此外，GAC 在活化 PMS 氧

化降解酸橙 7 时表现出良好的重复利用性，特别

是在高 PMS 剂量时［11］。粉末活性炭( PAC) /PDS
体系对酸橙 7 的矿化也有显著的影响。AC 的比

表面积和粒径对有机物降解效率有显著影响，

PAC 的降解效率高于 GAC［11］。在 AC 上负载氮

化碳( g－C3N4 /AC) 可以产生更多的活性位点，提

高催化效率［12］。尽管 AC 具有这些优点，但与石

墨碳材料相比，活性炭的催化活性相对较低［13］，

说明在过硫酸盐活化过程中，碳结构是影响催化

性能的重要因素。
2．1．4 生物炭

与 AC 类似，生物炭作为吸附剂和催化剂在

环境修复中引起广泛的关注，因为它们廉价、易

得、易制备［14］。一般来说，生物炭的催化性能受

生物质种类和生产条件的影响，包括热解温度、氧
气供应、停留时间和升温速率等［15］。到目前为
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止，污泥、松针、竹子、玉米芯、花生壳和甲壳制备

的各种生物炭均显示出了催化活性［16］。例如，从

虾壳中提取的分级多孔生物炭( PSS－800) 在活化

PDS 氧 化 降 解 2，4 － 二 氯 酚 方 面 表 现 出 比

SWCNTs 更优异的催化活性，机理如图 2［17］。研

究发现，热解温度不仅影响催化活性，还能诱导层

级多孔结构的形成，而且能将 sp3 杂化碳转化为

sp2 杂化碳［18］。

注: 灰色、绿色、红色、蓝色和黄色分别代表碳、氢、氧、氮和硫原子［4］

图 2 PSS－800 激活 PDS 降解 2，4－二氯酚的机理图［17］

Fig．2 Mechanism diagram of PSS－800 to activate PDS for 2，4－DCP degradation

2．2 杂原子掺杂的碳材料

与表面改性相比，碳材料的化学组成修饰可

以引起更显著的变化，如打破化学惰性、调节碳层

的物理化学和电学特性，并为吸附和催化创造新

的活性中心。在碳材料上掺杂杂原子( N、S、B 或

P) 可以显著提高过硫酸盐去除有机污染物的催

化活性，因为这些杂原子可以引入更多的活性中

心，促进电子转移，增加缺陷［19］。更重要的是，这

些含杂原子的碳材料各组分之间能发生显著的协

同效应来增强催化活性。氮是被广泛使用的杂原

子，几乎所有催化活性较差的碳材料，氮原子掺杂

都能显著提高污染物的去除效率，缩短反应时间。
这适用于石墨烯材料、碳纳米管和活性炭。多个

杂原子共掺杂的效果与氮原子掺杂相近，甚至

更强。
近年来，单原子或多原子掺杂的 rGO 可以改

善过硫酸盐的活化性能，尤其是氮掺杂的还原氧

化石墨烯( N－rGO) 。Mart 等［20］报道称，以三聚

氰胺为氮前驱体合成的 N－rGO 粉末材料经过一

段时间的连续反应后表现出稳定的 PDS 活化性

能。研究表明，与单独掺杂氮或硫的石墨烯相比，

硫、氮共掺杂对提高 PMS 活性具有协同效应［21］。
Ma 等［22］首次采用 S 和 N 共掺杂碳来活化 PMS
降解双酚 A ( BPA) ，在 800 ℃获得的材料比大多

数传统的金属基催化剂活化 PMS 降解 BPA 方面

表现出更优异的效果，机理如图 3。

2．3 含金属纳米颗粒的碳材料

使用过渡金属作为过硫酸盐的活化剂是一种

常见方法［23］。但金属离子浸出会造成二次污染，

同时，金属纳米颗粒表面能较高，易发生团聚现象

而降低催化活性。碳材料的高表面积和高稳定性

使其成为过渡金属的理想载体。研究发现，金属

和碳质材料之间的相互作用可以分散和固定金属

纳米颗 粒，抑 制 金 属 离 子 的 浸 出，促 进 电 子 转

移［24］。因此，新型、环保的碳基金属复合材料是

过硫酸盐活化的理想材料。
钴被认为是 PMS 活化最有效的过渡金属之

一，开发负载钴的碳复合材料以进一步提高钴的

活性和降低钴的浸出具有重要的研究价值［25］。
Liu 等［26］制备了一种碳支撑的钴复合材料，观察

到它在活化 PMS 降解甲氧苄啶( TMP ) 方面非常

高效，机理如图 4。负载铁的碳材料在活化过硫

酸盐方面也表现出很强的活性。例如，Li 等［27］报

道称，在相同条件下，nZVI－碳复合材料对 PDS 活

化的催化活性远高于单独 nZVI。综上所述，用碳

材料作为钴、铁等磁性颗粒的载体进行过硫酸盐活

化有两大优点: 一是在碳材料表面，金属纳米颗粒

不易聚集，在水溶液中更稳定，使其活化过硫酸盐

的时间更持久［28］; 二是金属颗粒与碳载体之间的

协同作用，进一步提升了污染物去除效率［29］。
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图 3 NSC－800 对 PMS 的激活机制［22］

Fig．3 Proposed activation mechanism of PMS by NSC－800

图 4 在 CS－Co /PMS 过程中 TMP 降解的机理［26］

Fig．4 The proposed mechanism for TMP degradation in CS－Co /PMS process

与碳材料和单一金属的组合相比，碳负载双

金属体系在活化过硫酸盐降解有机污染物方面表

现出更优异的性能，这主要归因于各组分之间的

协同作用［30］。例如，Co 和 Fe 共掺杂的碳基催化

剂可以有效地活化 PDS，同时有效地抑制金属的

浸出［31］。因此，开展负载过渡金属纳米颗粒的碳

材料的制备及其用于活化过硫酸盐催化降解有机

污染物的研究，利用过渡金属和碳材料的协同作

用，催化过硫酸盐释放出具有强氧化性的 SO4
·－

来降解有机污染物，具有十分重要的环境意义和

实际应用价值。

4 总结与展望

碳材料具有优良的活化过硫酸盐降解有机污

染物的性能，在污水修复或废水处理方面具有潜

在的 应 用 前 景。到 目 前 为 止，碳 材 料 催 化 的

PMS /PDS 系统已被用于实际污染水的修复，显示

了该方法的实际应用潜力。
建议今后的研究重点放在以下几个方面: 1)

到目前为止，考察碳材料活化 PMS 和 PDS 的性

能主要是在间歇反应器中进行的。在连续流动条
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件下的性能应该是该方法实际应用中未来研究的

重点。2) 在应用方面，今后的研究还应拓展到复

合活化方法的研究和反应条件的优化，以最大限

度提高催化剂的活性。3) 碳材料在使用一段时

间后，其活化过硫酸盐的性能可能会下降。开发

高效、经济的催化剂再生方法具有重要实际意义。
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Carbon Materials Activate Persulfates to
Degrade Organic Pollutants: A Ｒeview

TANG Kuanhou1，LI Xin2，LI Li2，ZHU Xiaotong2，YANG Shuangshuang2，ZHANG Shengxiao2

( 1．Environmental Monitoring Center of Yantai，Yantai 264003，China;

2．School of Chemistry and Materials Science，Ludong University，Yantai 264039，China)

Abstract: Carbon materials have unique nanostructures，excellent electrical conductivity，chemical stability and
adsorption properties，which make it have a wide range of applications in the field of catalysis，and are expected
to become a new generation of green catalysts．In recent years，Advanced Oxidation Process Based on Persulfate
for the removal of organic pollutants from water has attracted widespread attention．Emerging carbon－containing
materials，including original carbon materials and their derivatives，heteroatom doped carbon materials，and car-
bon materials containing metal particles，have been shown to be effective in activating peroxymonosulfate and
peroxydisulfate to generate free radical or non－free radical active species for pollutant degradation．In this pa-
per，the theory of activation of persulfate by carbonaceous materials and their composites as heterogeneous cata-
lysts is summarized，and the application of these carbonaceous materials in the remediation of groundwater pol-
lution and wastewater treatment by activation of persulfate is also reviewed，and the challenges facing the appli-
cation are proposed．
Keywords: advanced oxidation process; peroxymonosulfate; peroxydisulfate; carbon materials; catalytic activa-
tion
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