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复合水凝胶衍生的零价铜催化剂高效活化
过硫酸盐降解氯酚
刘权,刘子帆,岳彩良,刘福强
（南京大学  环境学院，南京  210023）

摘 要：过渡金属/碳复合催化剂能高效活化过硫酸盐（PMS）降解有机污染物。通过简单的热解

法成功将吸附 Cu(Ⅱ)的复合水凝胶吸附剂转化为零价铜/碳复合催化剂（C-Cu），该催化剂能高效

活化 PMS 并快速降解 2,4-二氯苯酚  (2,4-DCP)。在 pH 值为 5、C-Cu 投加量为 5 mg、PMS 浓度为

0.20 g/L 的条件下，5 min 内可完全去除 0.1 mmol/L 的 2,4-DCP，反应动力学常数达 3.434 2 min-1，

较已报道的金属氧化物催化剂提高 3 个数量级。在满足《污水综合排放标准》（GB 8978—1996）一

级排放标准的条件下，C-Cu 可在柱状动态反应器中稳定运行 81.3 h。在 pH 值为 5~9、常规无机盐

和天然有机质共存的条件下，C-Cu/PMS 体系对 2,4-DCP 的降解未受到明显抑制，表现出良好的

环境耐受性。同时，该体系对多种氯酚类污染物均具有优异的去除效果。活性物种淬灭实验及电

子顺磁共振波谱（EPR）测试结果一致，表明零价铜作为 PMS 的活化位点，可产生大量 1O2 和·O2
-。

液相色谱-质谱联用分析结果表明，2,4-DCP 通过脱氯、开环等过程实现降解与矿化。
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Zero-valent copper catalysts derived from composite hydrogels 
efficiently activate persulfate for the degradation of chlorophenols

LIU Quan， LIU Zifan， YUE Cailiang， LIU Fuqiang
(School of the Environment, Nanjing University, Nanjing 210023, P. R. China)

Abstract: Transition metal/carbon composite catalysts can effectively activate persulfate (PMS) to degrade 
organic pollutants. In the present study, a simple pyrolysis technique was used to effectively transform a 
composite hydrogel adsorbent loaded with Cu( Ⅱ) into a zerovalent copper/carbon composite catalyst (C-Cu), 
which efficiently activated PMS and rapidly degraded 2,4-dichlorophenol (2,4-DCP). Under conditions of pH= 
5, a C-Cu dosage of 5 mg, and PMS concentration of 0.20 g/L, 2, 4-DCP (0.1 mmol/L) was completely 
removed within 5 minutes, with a reaction kinetic constant as high as 3.434 2 min-1, which was 3 orders of 
magnitude higher than those of reported metal oxides. In compliance with the Integrated Wastewater Discharge 
Standard (GB 8978—1996) Grade I, C-Cu could stably operate for 81.3 hours in a dynamic column reactor. 
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Under the coexistence conditions of pH=5-9, conventional inorganic salts, and natural organic matter, the 
degradation of 2, 4-DCP in the C-Cu/PMS system was not significantly inhibited, demonstrating good 
environmental tolerance. Moreover, the C-Cu/PMS system showed superior removal performance for various 
chlorophenol pollutants. Quenching experiments of active species and EPR results consistently indicated that 
zerovalent copper acts as the active site for PMS activation, generating a large amount of 1O2 and ·O2

-. LC-MS 
analysis results suggested that 2,4-DCP underwent processes such as dechlorination and ring-opening to achieve 
degradation and mineralization.
Keywords: hydrogel； persulfate； zero-valent copper； chlorophenol； catalysis

吸附法是处理重金属废水的重要方法 [1]。吸附

剂通常需通过酸洗去除沉积的金属物质，以实现循

环回用，该再生过程成本较高，且产生的酸洗废水

易造成严重二次污染 [2-4]。此外，受不可逆吸附过程

限制，部分吸附剂难以有效再生，通常作为危险固

废处理。在“双碳”背景下，焚烧、填埋等危险废物

处置方式存在成本高、碳排放量大等诸多缺陷 [5-6]。

相比之下，废弃物资源化利用兼具良好的环境效应

与经济效益，近年来备受关注。中国最新颁布的

《国务院办公厅关于加快构建废弃物循环利用体系

的意见》（国办发〔2024〕7 号）明确指出：构建废弃物

循环利用体系是实施全面节约战略、保障国家资源

安全、积极稳妥推进碳达峰碳中和、加快发展方式

绿色转型的重要举措。

氯酚（Chlorophenols，CPs）具有高毒性、致癌

性、难降解等特点，是水处理领域重点关注的特征

污染物 [7-9]。由于传统活性污泥法难以有效去除

CPs，亟需开发新型高效的 CPs废水处理技术。高级

氧化法可通过羟基自由基（·OH）、超氧自由基（·O2
-）、

单线态氧（1O2）等活性氧物种将难降解有机污染物

氧化为小分子物质，具有处理效率高、降解效果好

等优势 [10]。近年来，过硫酸盐（PMS）氧化法因原料

安全性高、适用范围广等优点而成为研究热点 [11-13]。

因稳定性好、催化活性高，过渡金属/碳复合材料近

年来被广泛应用于 PMS 活化降解有机污染物。研

究人员通常利用石墨烯、碳纳米管等作为前体制备

此类材料，但制备成本较高，制约了其大规模应用

与推广 [14-16]。利用吸附剂等廉价碳材料，并通过添

加金属有机框架（MOFs）等改性材料提高重金属离

子富集量，进而制备过渡金属/碳复合催化剂，充分

体现了“以废治废”理念 [17-19]。Chen 等 [18]将吸附有金

属离子的废弃生物炭吸附剂经渗硼工艺转化为磁

性金属硼化物/生物炭，该材料表现出优异的催化

析氧活性。Fu 等 [19]采用 KMnO4活化橡胶籽壳废弃

物制备 MnOx 修饰的多孔生物炭，用于吸附 Cu(Ⅱ)
离子，再将该吸附剂构建为 Cu-Mn 双金属催化剂，

实现对糠醛的高效选择性加氢。然而，此类催化剂

的制备过程普遍存在流程复杂、催化剂性能不佳等

问题，使得废弃吸附剂的处理仍面临挑战。

笔者采用热解碳化法替代传统酸洗再生法，将

吸附 Cu(Ⅱ)的海藻酸钠基复合水凝胶转化为零价

铜/生物炭复合催化剂 C-Cu，并系统分析其活化

PMS 降解 CPs 的性能与作用机制，实现吸附剂的资

源化利用，践行“以废治废”理念。

1　材料与方法

1. 1　实验材料与仪器

实验试剂：4-氯苯酚（C6H5ClO，4-CP）、2,4-二

氯 苯 酚（C6H4Cl2O，2, 4-DCP）、2, 4, 6- 三 氯 苯 酚

（C6H3Cl3O，2,4,6-TCP）、三水合硝酸铜（Cu(NO3)2·

3H2O）、二 水 合 氯 化 钙（CaCl2·2H2O）、海 藻 酸 钠

（(C6H7O6Na)n，SA）、30% 聚 丙 烯 酸 钠 水 溶 液

（(C3H3NaO2)n，PAA）、硫 酸 钠（Na2SO4）、氯 化 钠

（NaCl）、碳酸钠（Na2CO3）、2-甲基咪唑（C4H6N2）均

为分析纯，购于上海阿拉丁生化科技股份有限公

司 ；甲 醇（CH4O）、乙 醇（C2H6O，EtOH）、叔 丁 醇

（C4H10O，TBA）、对苯醌（C6H4O2，PBQ）、L-组氨酸

（C6H9N3O2，LH）、硝酸钠（NaNO3）、氢氧化钠（NaOH）、

N，N-亚甲基双（丙烯酰胺）（C7H10N2O2，MBA）、过

硫酸钾（K2S2O8）、盐酸（HCl）、硝酸（HNO3）均为分

析纯，购于国药集团化学试剂有限公司；腐殖酸

（C9H9NO6，HA）、六水合硝酸钴（Co(NO3)2·6H2O）、

十六烷基三甲基溴化铵（C19H42BrN，CTAB）、过硫

酸氢钾（K5H3S4O18，PMS）均为分析纯，购于上海麦

克林生化科技股份有限公司。

实 验 仪 器 ：液 相 色 谱 - 质 谱 联 用 仪（Agilent 
QTOF，安捷伦科技有限公司，LC-MS）；电感耦合

等离子体发射光谱仪（Avio 500，美国珀金埃尔默公

司，ICP-OES）；扫描电子显微镜（Regulus 8100，日
本 Hitachi，SEM）；透射电子显微镜（Tecnai F20，美
国 FEI 公司，TEM）；高效液相色谱仪（LC-2040C，

日 本 岛 津 公 司 ，HPLC）；离 子 色 谱 仪（AQUION 
RFIC，美 国 赛 默 飞 公 司 ，IC）；总 有 机 碳 分 析 仪

（Multi N/C 3100，德国耶拿分析仪器公司，TOC）；
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全自动快速比表面积与孔隙度分析仪（Nova 4000e，
美国康塔仪器有限公司，BET）；电子自旋共振波谱

仪（Magnettech ESR5000，德国布鲁克公司，ESR）；

X 射线衍射仪（SmartLab SE，日本 Rigaku，XRD）；

管式炉（TL 1200，南京博蕴仪器科技有限公司）；X
射 线 光 电 子 能 谱 仪（Nexsa，美 国 赛 默 飞 公 司 ，

XPS）。

1. 2　吸附剂和衍生催化剂的制备

1. 2. 1　吸附剂的制备

将 25 g 质量分数为 2% 的 SA 溶液、10 g 质量分

数为 25% 的 PAA溶液、15 g水、50 mg MBA和 25 mg 
K2S2O8 混合均匀，得到溶液 A。称取 50 mg ZIF-67
加入 10 mL 溶液 A 中，超声至固体完全分散，得到

溶液 B[20]。分别用注射器将溶液 A 和 B 缓慢滴入质

量分数为 5% 的 CaCl2溶液中，搅拌 3 h，得到凝胶微

珠 SA-PAA 和 SA-PAA-ZIF-67，并采用甲醇与水交

替洗涤 3 次，每次洗涤 30 min。
1. 2. 2　催化剂的制备

分别称取 2. 500 g SA-PAA 和 SA-PAA-ZIF-67
置于两个 500 mL 烧瓶中，加入 400 mL 初始 pH 值

为 5. 0（用 HNO3 和 NaOH 溶液调节）、初始浓度为

1. 0 mmol/L 的 Cu(NO3)2溶液,在温度为 298 K 的振

荡箱中以 160 r/min 转速反应 24 h。将饱和吸附

Cu( Ⅱ)的 SA-PAA 和 SA-PAA-ZIF-67 冷冻干燥。

冻干后的凝胶在 N2 气氛、1 073 K 下煅烧 2 h，制得

催化剂 C-Cu-0 和 C-Cu，具体制备流程如图 1 所示。

1. 3　实验方法

1. 3. 1　静态降解实验

CPs 降解实验在 150 mL 的锥形瓶中进行，反应

温 度 为 298 K；CPs 和 PMS 储 备 液 浓 度 分 别 为

0. 1 mmol/L 和 20. 0 g/L。具体操作如下：将 50 mL 
CPs 溶液倒入锥形瓶，投加 5 mg 催化剂，超声 5 min
至分散均匀，搅拌 15 min 后再加入 0. 5 mL PMS 储

备液。在 0、0. 5、1、2、3、4、5 min 时分别取 0. 5 mL

反应液与 1. 0 mL 甲醇混合，进行淬灭脱附；5 min 后

经 0. 22 μm 聚四氟乙烯膜过滤，收集于棕色液相色

谱进样瓶内，用于后续测试。

1. 3. 2　活性物种淬灭实验

分别以 EtOH、TBA、PBQ、LH作为 SO4
·-、·OH、 

·OH、O2
·-、1O2的淬灭剂，考察各淬灭剂对 2,4-DCP

降解效率的影响。实验步骤如下：向含有 0. 10 g/L
催化剂的 2,4-DCP 溶液中加入定量淬灭剂并分散

均匀，再加入 PMS 溶液引发反应；其余实验操作同

静态降解实验。

1. 3. 3　动态催化实验

搭建如图 2 所示的柱状动态反应器，为确保催

化剂高度分散，以脱脂棉为载体装填催化剂。分别

将 80 mg/L 的 PMS 溶液和 8. 15 mg/L 的 2,4-DCP
溶液泵入反应器，使二者在上端充分混合后流经反

应柱并引发反应，装置水力停留时间为 47. 1 min。

1. 4　测试方法

CPs 浓度采用 HPLC 测定，使用 C18 色谱柱，柱

温为 313 K，流速为 1. 0 mL/min。其中，针对 4-CP
的检测方法为：流动相为甲醇 /水（体积比 7∶3），

检 测 波 长 为 281 nm，保 留 时 间 约 8. 0 min；针 对

2,4-DCP 的检测方法为：流动相为甲醇/水（体积比

3∶1），检测波长为 287 nm，保留时间约 8. 0 min；针
对 2,4,6-TCP 的检测方法为：流动相为甲醇/水（体

积比 4∶1），检测波长为 289 nm，保留时间约 7. 6 min。

2　结果与讨论

2. 1　Cu(Ⅱ)载量对催化性能的影响

2. 1. 1　吸附剂的优选

为研究金属载量对催化剂性能的影响，首先考

察 SA-PAA 和 SA-PAA-ZIF-67 的 重 金 属 吸 附 性

能。采用 ICP-OES 测定溶液中 Cu(Ⅱ)的初始浓度

与平衡浓度，并根据式（1）计算平衡吸附量 Qe。

Q e = V ( )C 0 - C e

m
（1）

式中：Qe 为吸附质平衡吸附量，mmol/g；C0、Ce 分别

图 1　催化剂的制备过程示意图

Fig. 1　Schematic diagram of the preparation process of 
catalysts

图 2　柱状动态反应器示意图

Fig. 2　Diagram of dynamic cylindrical reactor
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为吸附质在液相中的初始浓度与平衡浓度，mmol/L；

V 为吸附溶液体积，L；m 为吸附剂质量，g。
如表 1 所示，SA-PAA-ZIF-67 对 Cu(Ⅱ)的吸附

量高于多数生物质吸附剂，且高于 SA-PAA，表明

ZIF-67 的引入有效提升了凝胶对 Cu( Ⅱ)的吸附

性能。

2. 1. 2　催化剂的优选

以 2,4-DCP 为特征污染物，考察 C-Cu-0/PMS
与 C-Cu/PMS 体系对 2,4-DCP 的降解性能。由图 3
可知，C-Cu/PMS 体系的降解效果显著优于 C-Cu-

0/PMS 体系。由于 SA-PAA-ZIF-67 对 Cu(Ⅱ)的吸

附量更高，其负载的铜含量高于 SA-PAA，进而使

其衍生得到的 C-Cu 催化性能优于 C-Cu-0。因此，

选用 C-Cu 用于后续研究。

2. 2　催化剂 C-Cu的表征结果

2. 2. 1　SEM 及 TEM 表征

如图 4（a）所示，C-Cu 表面具有丰富的孔结构，

可显著增大与污染物的接触面积，有利于提升催化

性能。如图 4（b）所示，通过 X 射线能谱（EDS）分析

催化剂表面元素组成，结果显示 Cu 物种在催化剂表

面均匀分布，说明载铜吸附剂碳化成功，Cu 物种得

到有效保留且分散性良好。如图 4（d）所示，在 C-

Cu 的高分辨透射电镜（HRTEM）图像中可观察到

大量晶格条纹分布于催化剂表面，其中晶格间距为

0. 173、0. 244 nm 的条纹分别对应单质 Cu 的（200）
晶面和 CaO 的（200）晶面。

2. 2. 2　BET 表征

通过 BJH 孔径分布曲线分析 C-Cu 的孔径结

构。孔径分布如图 4（e）所示，C-Cu 中主要存在

0. 4~0. 8 nm 的微孔和 5. 0~12. 0 nm 的介孔。C-Cu
的比表面积、总孔容和平均孔径分别为 120. 018 m2/g、
0. 257 cm3/g 和 8. 529 nm，C-Cu 具有较大的比表面

积和丰富的孔结构。

表 1　SA-PAA、SA-PAA-ZIF-67与已报道吸附剂对

Cu(Ⅱ)的吸附性能比较

Table 1　Comparison of adsorption properties of SA-PAA, 
SA-PAA-ZIF-67 and reported adsorbents for Cu(Ⅱ)

吸附剂

PVA/SA@ZIF‑9
Cu(Ⅱ)-p(PEI/HEA)

poly(AMPS-co-Ⅵ)-g-GT
SA-PAA

SA-PAA-ZIF-67

投加量/
(g/L)
1. 0
2. 0
1. 0
8. 3
8. 3

Cu(Ⅱ)/
(mg/L)

50. 0
64. 0
20. 0
64. 0
64. 0

吸附量/
(mmol/g)

1. 547
0. 625
1. 089
2. 086
2. 680

参考

文献

[21]
[22]
[23]

本研究

本研究

注：反应条件为催化剂质量浓度 0.1 g/L，PMS 质量浓度 0.20 g/L，

2,4-DCP 浓度 0.1 mmol/L，溶液 pH 值 7.0。
图 3　催化剂优选

Fig. 3　Optimization of catalysts

（a） C-Cu 的 SEM 图

（d） C-Cu 的 HRTEM 图 （e） 孔径分布曲线

（b） C-Cu 的 EDS 图 （c） C-Cu 的 TEM 图

（f） C-Cu 的 XRD 图

图 4　化学组成和形貌分析

Fig. 4　Composition and morphology analysis
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2. 2. 3　XRD 表征

用 XRD 表征 C-Cu 的晶体结构与化学组成，结

果如图 4（f）所示。 C-Cu 催化剂在 43. 3°、50. 4°、
74. 1°和 89. 9°处出现特征衍射峰，分别对应单质 Cu
的（111）、（200）、（220）和（311）晶 面（PDF#04-

0836），表明 C-Cu 催化剂中负载的 Cu 主要以单质形

式存在。这一现象主要归因于高温热解下产生的

挥发性物质（如 H2、CO、CxHyOz等）以及生物炭的强

还原性，可将 Cu(Ⅱ)转化为 Cu0[24]。同时，C-Cu 的

XRD 谱 图 在 32. 3° 、37. 4° 、53. 9° 、64. 2° 、67. 3° 和
79. 9°处出现新的特征衍射峰，分别对应 CaO 的

（111）、（200）、（220）、（311）、（222）和（400）晶 面

（PDF#48-1467），表明海藻酸钠水凝胶中的 Ca 元素

经过煅烧后以 CaO 的形式存在于催化剂中。为证

实 Ca 元素及碳基底对 C-Cu 催化性能的贡献，采用

未吸附 Cu(Ⅱ)的水凝胶直接煅烧制备 C-0 材料，将

其用于 2,4-DCP 降解实验。结果如图 3 所示，5 min
内 C-0 对 2,4-DCP 的降解率仅 6. 37%，表明 Ca 元素

与碳基底对 C-Cu 催化性能的贡献较小。综上所

述，制备的催化剂主要包含单质 Cu 和 CaO 两种晶

体结构，且结晶化程度较高。

2. 3　C-Cu/PMS催化性能

2. 3. 1　实验参数优化

以 2,4-DCP 为目标污染物，研究 pH 值、催化剂

投加量、PMS 浓度以及 2,4-DCP 初始浓度对 C-Cu/
PMS 体系降解效果的影响，以确定最佳反应条件。

如图 5（a）所示，当初始 pH 值为 5~9 时，2,4-DCP
均在 5 min 内实现完全降解；当 pH 值降至 3 时，

2,4-DCP 的降解速率受到显著抑制，这可能是由于

溶液中的 H+与 PMS（HSO5
-）发生反应，导致体系

催化活性下降 [25]。如图 5（b）所示，随着 C-Cu投加量

的增加，2,4-DCP 的降解效率逐渐升高，这是因为较

高的催化剂投加量可为反应提供更多活性位点[26]；当

C-Cu投加量为 5 mg时，C-Cu/PMS体系对 2,4-DCP
的降解效果最佳。如图 5（c）所示，随着 PMS 浓度的

升高，2,4-DCP 的降解效率先上升后下降。当 PMS
的质量浓度为 0. 20 g/L 时，2,4-DCP 的降解效率最

高。进一步提高 PMS 质量浓度，2,4-DCP 的降解效

率反而下降，主要是因为过量的 PMS会发生自分解，

进而抑制 2,4-DCP 的降解 [27]。如图 5（d）所示，当

2,4-DCP的初始质量浓度升高时，会导致反应体系中

自由基数量不足，C-Cu/PMS体系对其的降解速率也

随之降低 [28]。综上所述，确定 C-Cu/PMS 体系降解

（a） 初始 pH 值对 2,4-DCP 降解的影响

（c） PMS 浓度对 2,4-DCP 降解的影响

（b） C-Cu 投加量对 2,4-DCP 降解的影响

（d） 初始浓度对 2,4-DCP 降解的影响

注：（a）反应条件为 C-Cu 质量浓度 0.1 g/L，PMS 质量浓度 0.20 g/L，2,4-DCP 浓度 0.1 mmol/L；（b）反应条件为 PMS 质量浓度 0.20 g/L，

2,4-DCP 浓度 0.1 mmol/L，溶液 pH 值 7.0；（c）反应条件为 C-Cu 质量浓度 0.1 g/L，2,4-DCP 浓度 0.1 mmol/L，溶液 pH 值 7.0；（d）反应条

件为 C-Cu 质量浓度 0.1 g/L，PMS 质量浓度 0.20 g/L，溶液 pH 值 7.0。
图 5　C-Cu/PMS对  2,4-DCP 降解的实验参数优化

Fig. 5　Optimization of experimental parameters for 2,4-DCP degradation by C-Cu/PMS Reaction conditions
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2,4-DCP的最佳反应条件：pH为 5、C-Cu催化剂投加

量为 5 mg、PMS质量浓度为 0. 20 g/L、2,4-DCP初始

浓度为 0. 1 mmol/L。

2. 3. 2　性能比较

表 2 比较了基于 C-Cu 体系与其他 PMS 体系对

2,4-DCP 的降解性能。由表 2 可知，C-Cu/PMS 体

系可在较低催化剂及 PMS 投加量下表现出优异的

2,4-DCP 去除率，且其降解速率常数较其他体系提

高 3 个数量级。

2. 4　C-Cu/PMS催化机制

2. 4. 1　活性物种探究

通过系列活性物种淬灭实验确定 C-Cu/PMS
体系中的活性物种。如图 6（a）所示，PBQ 和 LH 对

2,4-DCP 的降解起抑制作用，表明 1O2 和·O2
−均参

与了 2,4-DCP 的降解。

通过 EPR 进一步证实 C-Cu/PMS 体系中 1O2

和·O2
−的产生。如图 6（b）所示，该体系中可清晰观

察到 TEMP-1O2 和 DMPO-·O2
− 的特征信号，表明

C-Cu 活化 PMS 过程中会生成 1O2和·O2
−，与上述活

性物种淬灭实验结果一致 [33-35]。在水相中以 DMPO
为自选捕获剂，投加 C-Cu 后可检测到典型强度比

为 1∶2∶1∶2∶1∶2∶1 的 DMPOX 七线峰 [36]；同时，未检

测到 SO4
−·和·OH 的特征信号峰。根据文献分析，

以 1O2为主导的催化反应中通常检测到 DMPOX 信

号峰 [37]，这可能是 1O2的氧化作用所致。

2. 4. 2　XPS 分析

通过 XPS 谱图对比分析 C-Cu 反应前后各元素

的化学状态。如图 7（a）所示，C-Cu 主要由 C、O、

Cu、Ca组成，与 EDS 结果一致。如图 7（b）所示，O 1s
光谱在反应前卷积为两个特征峰（533. 2、532. 4 eV），

分别归属于吸附氧（Oads，75. 22%）和表面氧（Osurf, 
24. 78%）。反应后，Oads比例降低至 22. 07%，Osurf比

例 升 高 至 64. 87%，并 且 出 现 了 晶 格 氧（Olatt，

13. 06%）的特征峰（530. 2 eV），说明反应过程中

C-Cu 发生部分氧化  [33, 38-39]。此外，如图 7（c）所示，

反应后 Cu0对应的 932. 9、953. 2 eV 结合能峰强度从

77. 46%降至50. 62%，而Cu2+对应的934. 9、955. 0 eV
结合能峰强度由 22. 54% 升至 49. 38%，表明 Cu0 在

反应过程中被部分氧化为 Cu2+[39-40]。

2. 4. 3　2,4-DCP 降解路径分析

通过 LC-MS 进一步分析 2,4-DCP 的降解路径，

结果如图 8 所示。部分 2,4-DCP 被 1O2 和·O2
−脱氯

生成邻氯苯酚和对氯苯酚（m/z=127），并进一步氧

化生成相应的苯二醇（m/z=109）；此外，部分 2,4-

DCP 被 1O2和·O2
−转化为 2-氯苯二醇和 4-氯苯二醇

（m/z=144），芳环断裂后生成马来酸（m/z=115）和

丁酸（m/z=88）等低分子量有机酸；2,4-DCP还可与

Cl·发生二次氧化生成 2,4,6-TCP，随后 2,4,6-TCP
受到 1O2和·O2

−攻击，氯原子被羟基取代，生成 6-氯

苯-1,2,4-三醇、5-氯苯-1,2,3-三醇、3,5-二氯苯-1,2-

二醇和 2,6-二氯苯 -1,4-二醇。随着反应的持续进

表 2　C-Cu与已报道 PMS体系降解 2,4-DCP的性能比较

Table 2　Comparison of the performance of C-Cu and PMS system in the degradation of 2,4-DCP

催化剂

pyrite
FeCo2O4

ZnO/ZnMn2O4

nZVC
C-Cu

催化剂质量浓度/(g/L)
1. 00
0. 06
0. 40
0. 05
0. 10

2,4-DCP 质量浓度/(mg/L)
10. 0

100. 0
15. 0

5. 0
16. 3

PMS 质量浓度/(g/L)
0. 50
1. 00
0. 40
0. 14
0. 20

去除率/%
98. 0
95. 8
86. 0

100. 0
100. 0

k/min-1

0. 000 2
0. 000 4
0. 002 5
1. 855 0
3. 434 2

参考文献

[29]
[30]
[31]
[32]

本研究

（a） 淬灭剂对 2,4-DCP 降解的影响

（b） EPR 谱图

注：反应条件为 C-Cu 质量浓度 0.1 g/L，PMS 质量浓度 0.20 g/L，

2,4-DCP 浓度 0.1 mmol/L，溶液 pH 值 7.0
图 6　C-Cu/PMS体系活性物种的探究

Fig. 6　Exploration of active species in the C-Cu/PMS 
system
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行，芳环逐步断裂并最终实现矿化[41-44]。

2. 4. 4　C-Cu/PMS 体系主导作用机制

根据上述结果，提出 C-Cu/PMS 体系降解 CPs
的主导作用机制。首先，Cu0与 PMS 可通过式（2）、

式（3）反应生成 Cu2+和·O2
−；同时，PMS 可通过式

（4）水解生成 H2O2，Cu2+通过式（5）将 H2O2 分解为  
·O2

−；·O2
−通过式（6）歧化反应生成 1O2。上述路径

产生的 1O2 和·O2
−通过脱氯、开环等过程高效降解

CPs[38, 40, 45]。

Cu0 + HSO-
5 → Cu+ + SO 2 -

4 + OH- （2）
Cu+ + HSO-

5 → Cu2 + + ·O-
2 + HSO 2 -

4 （3）
HSO-

5 + H 2 O → H 2 O 2 + HSO-
4 （4）

Cu2 + + H 2 O 2 → Cu+ + ·O-
2 + 2H+ （5）

2·O-
2 + 2H 2 O → 1 O 2 + H 2 O 2 + 2OH- （6）

2. 5　C-Cu/PMS的应用价值

2. 5. 1　C-Cu/PMS 对 CPs 去除的广谱性

为验证 C-Cu/PMS 体系对 CPs 去除的广适性，

选取 4-CP、2,4-DCP 和 2,4,6-TCP 三种 CPs 作为模

型污染物，用于评估该体系的降解性能、脱氯效率

和矿化能力。图 9 显示了 C-Cu/PMS 体系对不同

CPs 的去除效果。由图 9 可知，反应 5 min 后，4-CP、

2, 4-DCP 和 2, 4, 6-TCP 的降解率分别为 96. 9%、

100. 0%、97. 5%。表 3 列出了 C-Cu/PMS 体系对 3
种 CPs 的脱氯率与 TOC 去除率。由表 3 可知，该体

系对 4-CP、2,4-DCP 和 2,4,6-TCP 的脱氯效率分别

为 100. 0%、57. 9%、32. 4%。同时，反应 5 min 时，

C-Cu/PMS 体系对 3 种 CPs 的 TOC 去除率分别为

（a） C-Cu 的 XPS 全扫描图谱 （b） C-Cu 在 O 1s 的高分辨率 XPS 光谱 （c） C-Cu 在 Cu 2p 的高分辨率 XPS 光谱

图 7　C-Cu的 XPS谱图

Fig. 7　XPS spectra of C-Cu

图 8　C-Cu/PMS催化降解 2,4-DCP的可能路径

Fig. 8　Possible catalytic degradation pathway of 2,4-DCP by C-Cu/PMS
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57. 3%、28. 6% 和 19. 1%。可以发现，随着氯酚中

氯原子数量的增加，C-Cu/PMS 体系对其脱氯率和

TOC 去除率均呈下降趋势，主要原因是 CPs 中的氯

原子数量越多，其化学性质越稳定，越难被降解和

矿化。

2. 5. 2　无机阴离子和天然有机质耐受性

进一步探究无机阴离子和天然有机质（NOM）

对 C-Cu/PMS 体系降解 2,4-DCP 的影响。如图 10
所示，在 NO3

-、SO4
2-、Cl-存在条件下，2,4-DCP 的

降解仅受到轻微抑制；当 CO3
2-存在时，反应 5 min

内 2, 4-DCP 的 降 解 率 降 至 85. 6%，主 要 原 因 是

CO3
2-与体系中的活性自由基竞争反应位点，进而

抑制 2,4-DCP 的降解 [46]。NOM 中含有大量羧基和

羟基，可通过淬灭自由基抑制污染物降解；然而在

NOM 存在的条件下，2,4-DCP 在 5 min 内的降解率

仍可达到 100%。综上，实验结果表明，C-Cu/PMS
体系对无机盐离子与 NOM 均具有良好的耐受性。

2. 5. 3　稳定性

采用 0. 1 mmol/L 的 HCl 对 C-Cu 催化剂酸洗

24 h，将酸洗后的催化剂用水洗涤至中性，探究其催

化性能，结果如图 11 所示。酸洗后的 C-Cu 对 2,4-

DCP 仍保持良好的降解速率，5 min 内降解率仅下

降 4. 23%；同时经 ICP-OES 测定，反应后溶液中

Cu(Ⅱ)浓度为 0. 17 mg/L，虽存在少量 Cu(Ⅱ)溶出，

但溶出量较低，表明催化剂具有良好的稳定性。

2. 5. 4　动态催化性能

柱状动态反应器在实际应用中可减少场地占

用面积，是高级氧化技术处理实际废水时的理想选

择。实验结果如图 12 所示，在运行的 81. 3 h 内，该

装置 2,4-DCP 出水浓度保持在 0. 60 mg/L 以下，符

合《污水综合排放标准》（GB 8978—1996）中 2, 4-

DCP 的一级排放标准。随着反应的进行，降解产生

的中间产物占据催化剂表面，导致部分活性位点失

注：反应条件为C-Cu质量浓度 0.1 g/L，无机阴离子浓度 10.0 mmol/L，

NOM 质量浓度 5.0 mg/L，PMS 质量浓度 0.20 g/L，2,4-DCP 浓度

0.1 mmol/L，溶液 pH 值 7.0。
图 10　无机阴离子和 NOM 对 2,4-DCP降解的影响

Fig. 10　Effects of inorganic anions and NOM on the 
degradation of 2,4-DCP

注：反应条件为 C-Cu 质量浓度 0.1 g/L，PMS 质量浓度 0.20 g/L，

CPs浓度 0.1 mmol/L，溶液 pH 值 7.0。
图 9　C-Cu/PMS对 CPs去除的广谱性

Fig. 9　Universality of C-Cu/PMS for CPs removal

表 3　C-Cu/PMS对 CPs的脱氯率和 TOC去除率

Table 3　Dechlorination efficiency and TOC removal 
efficiency of CPs by C-Cu/PMS

氯酚

4-CP
2,4-DCP

2,4,6-TCP

脱氯率/%
100. 00

57. 89
32. 39

TOC 去除率/%
57. 30
28. 57
19. 13

注：反应条件为 C-Cu 质量浓度 0.1 g/L，PMS 质量浓度 0.20 g/L，

2,4-DCP 浓度 0.1 mmol/L，溶液 pH 值 7.0。
图 11　C-Cu酸洗后对 2,4-DCP的降解性能。

Fig. 11　Degradation  performance of 2,4-DCP by C-Cu after 
acid washing

图 12　C-Cu/PMS的动态催化实验运行结果

Fig. 12　Results of dynamic catalytic experiment 
for C-Cu/PMS
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效以及降解效率下降 [47]。为验证脱脂棉和催化剂对

2,4-DCP 的吸附作用，分别将脱脂棉和 C-Cu 置于

16. 30 mg/L 的 2,4-DCP 溶液中吸附 30 min，并测定

吸附后溶液中 2,4-DCP 的浓度，结果如表 4 所示。

脱脂棉与催化剂对 2,4-DCP 的吸附去除率分别为

3. 54% 和 10. 39%，表明吸附并非 2,4-DCP 去除的

主要机制。

3　结论

以饱和吸附 Cu(Ⅱ)的 SA-PAA-ZIF-67 吸附剂

为前体，采用煅烧法将其转换为生物炭负载零价铜

复合催化剂 C-Cu。所制备的 C-Cu 催化剂具有高孔

隙度结构和较大比表面积，其富含的零价铜晶体可

通过活化 PMS 在 5 min 内实现对 2,4-DCP 等氯酚

类污染物的高效降解。在较低催化剂及 PMS 投加

量下，反应动力学常数达 3. 434 2 min−1，较已报道

的金属氧化物提高 3 个数量级。在常见无机离子和

天然有机质的干扰下，C-Cu/PMS 体系仍可对 2,4-

DCP 表现出优异的降解性能。在满足出水 2, 4-

DCP 质量浓度低于 0. 6 mg/L 的条件下，C-Cu 催化

剂可在柱状动态反应器中稳定运行 81. 3 h。活性物

种捕获实验与 ESR 表征结果的一致性表明，1O2 和   
·O2

−在降解过程中发挥主导作用。LC-MS 分析结

果表明，C-Cu/PMS 体系中氯酚类污染物主要通过

开环、脱氯路径进行高效降解。
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