
第 ４０ 卷第 １１ 期 现代化工 Ｎｏｖ. ２０２０
２０２０ 年 １１ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

氮掺杂碳材料的制备及
催化降解苯酚废水实验研究

潘　 建ꎬ潘顺龙ꎬ刘志英ꎬ刘珍雪ꎬ徐炎华∗

(南京工业大学环境科学与工程学院ꎬ江苏 南京 ２１０００９)

摘要:以 ＺＩＦ－６７ 为前驱体并经过热解法制备 ＺＩＦ－６７ 衍生碳材料的催化剂ꎬ利用 ＢＥＴ、ＸＲＤ、ＳＥＭ 等分析方法对催化剂进行

表征ꎮ 结果表明ꎬ在 ７００、８００、９００℃条件下制备的催化剂都形成了金属单质 Ｃｏꎬ形成包覆钴金属的氮掺杂多孔碳的结构ꎬ通过

对比实验发现ꎬ８００℃下制得的催化剂催化活性比在 ７００、９００℃下的高ꎮ 同时设计了催化降解模拟苯酚废水的实验ꎬ结果表明ꎬ
当苯酚初始质量浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌ、过一硫氢盐浓度为 １􀆰 ２ ｍｍｏｌ / Ｌ、催化剂质量浓度为 ０􀆰 ０５ ｇ / Ｌ、ｐＨ＝ ９、反应时间为 １２０ ｍｉｎ 时ꎬ
苯酚和 ＴＯＣ 的去除率分别为 ９０􀆰 ６％和 ８２􀆰 ３％ꎻ催化剂重复实验 ５ 次后ꎬ苯酚和 ＴＯＣ 的去除率分别为 ７６􀆰 ４％和 ７０􀆰 ３％ꎮ
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　 　 含酚废水通常来源于生产化肥农药的工程、石
化产品、制药和其他企业的废水中[１－３]ꎮ 以苯酚废

水为代表的含酚废水对动植物等具有极大的危害ꎬ
人们长期饮用或接触含酚废水能使人中毒、致突变

或得不可治愈的疾病ꎮ 因此ꎬ已经开发了各种技术

来降解苯酚废水ꎬ如物理吸附、生物处理、高级氧化

技术等[４]ꎮ 过硫酸盐高级氧化技术是高级氧化技

术中对有机污染物的降解重要技术之一ꎬ过硫酸

盐高级氧化技术处理有机污染物效率高、处理周

期短、无二次污染ꎬ因此成为水环境治理研究的热

门技术之一[５－７] ꎮ

催化过硫酸盐高级氧化技术是在热、紫外、过渡

金属(催化剂)等的催化条件下产生具有强氧化能

力的硫酸根自由基去攻击有机污染物ꎬ使有机污染

物最后氧化成水和二氧化碳ꎮ 􀅰ＳＯ－
４与􀅰ＯＨ 相比ꎬ其

优势体现在􀅰ＳＯ－
４具备更高的标准还原电位ꎬ􀅰ＳＯ－

４的

氧化还原电位为 Ｅ０ ＝ ２􀆰 ５０ ~ ３􀆰 １０ Ｖꎬ而􀅰ＯＨ 的氧化

还原电位为 Ｅ０ ＝ １􀆰 ９０ ~ ２􀆰 ７０ Ｖꎮ 除此之外ꎬ􀅰ＳＯ－
４ 的

其他的优势还体现在半衰期的寿命长ꎬ􀅰ＳＯ－
４的半衰

期为 ３０~ ４０ μｓꎬ而􀅰ＯＨ 的半衰期小于１ μｓꎬ这个体

现在􀅰ＳＯ－
４与有机污染物的接触时间更长ꎬ对有机污

染物的降解更加彻底ꎮ 􀅰ＳＯ－
４在 ｐＨ 为 ２~９ 的范围内

􀅰１３１􀅰
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对有机污染物都有一定的降解能力ꎬ尤其在 ｐＨ 为

７~９ 时ꎬ对污染物的降解更好ꎬ而􀅰ＯＨ 在酸性条件

下对污染的降解好ꎮ
通过前驱体 ＺＩＦ－６７ 高温热解制备了 ＺＩＦ－６７

衍生碳材料催化剂[９] ꎬ并利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＢＥＴ 对

催化剂进行了表征ꎮ 同时设计单因素实验来确定

降解苯酚废水的最佳反应条件ꎬ并对其催化性能

进行探究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂与仪器

试剂:２－甲基咪唑、六水合硝酸钴、甲醇、过一

硫酸氢钾、４－氨基安替比林、苯酚、氯化铵、氨水ꎬ均
为分析纯ꎮ

仪器:管式炉、电子天平ꎬ北京赛多利斯科学仪

器有限公司生产ꎻＲＷ－２０ 电动悬臂式机械搅拌器ꎻ
ＰＨＢ－４ 型 ｐＨ 计ꎬ上海仪电科学仪器股份有限公司

生产ꎻＴＯＣ－Ｌ 总有机碳分析仪ꎬ日本岛津公司生产ꎻ
电热恒温鼓风干燥箱ꎬ上海新苗医疗器械制造有限

公司生产ꎻＸ 射线衍射仪ꎬ北京普析通用仪器有限责

任公司生产ꎻＳ３４００Ｎ 型扫描电子显微镜ꎬ日本日立

公司生产ꎻＵＶ－２６００ 紫外－可见分光光度计ꎬ日本岛

津公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 材料的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 ＺＩＦ－６７ 的制备

２ 个 ２５０ ｍＬ 的烧杯中分别放置 ３􀆰 ２８４ ｇ ２－甲基

咪唑与 ２􀆰 ９１０ ３ ｇ 六水合硝酸钴晶体ꎬ 分别用

１００ ｍＬ 的甲醇溶液在超声的条件下充分溶解ꎬ将
２ 个烧杯中的溶液进行混合ꎬ并用 ＲＷ－２０ 型搅拌机

以 ６００ ｒ / ｍｉｎ 的速度搅拌 １ ｈ 后静置 １２ ｈꎮ 静置结

束ꎬ溶液产生沉淀ꎬ取出下层紫色沉淀ꎬ等量置于

２ 个离心管中ꎬ倒入甲醇定容至 ３５ ｍＬꎬ放入 ＧＬ－
２０Ｇ－２ 型离心机中以 １０ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的速度离心

７ ｍｉｎꎬ用甲醇重复上述离心步骤洗涤 ５ 次ꎬ将离心

管中上层甲醇倒出ꎬ将紫色沉淀放入真空干燥箱于

８０℃ 真空干燥ꎬ去除材料中的甲醇得到 ＺＩＦ － ６７
粉末ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＺＩＦ－６７ 含碳衍生碳材料的制备

将制得的 ＺＩＦ－６７ 材料置于煅烧皿中ꎬ然后放入

ＴＬ１２００－２ 型管式炉中ꎬ通入高纯氮 ３０ ｍｉｎꎬ设置初

始温度为 ２５℃ꎬ以 ５℃ / ｍｉｎ 的升温速率分别升温到

７００、８００、９００℃后持续热解 ４ ｈꎮ 仪器会自动关闭加

热状态ꎬ待仪器温度降至室温ꎬ关闭氮气并将材料

取出ꎮ

１􀆰 ３　 结构表征

１􀆰 ３􀆰 １　 Ｘ 射线衍射分析(ＸＲＤ)
利用 ＳＨＩＭＡＤＺＵ－６０００ 型 Ｘ 射线衍射仪(日本

岛津公司生产)分析材料物相结构ꎮ 以 Ｃｕ－Ｋα 靶

(λ＝ ０􀆰 １５４ ２ ｎｍ)作为辐射源ꎬ步宽为 ０􀆰 ０５°ꎬ工作电

流为 ３０ ｍＡꎬ衍射角 ２θ 为 １０~８０°ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 比表面积和孔径分析

利用 Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ(ＢＥＴ)法和 ＢＥＴ
分析装置检测催化剂样品的孔径、孔容和比表面积ꎮ
考察制备工艺条件对样品比表面积的影响ꎬ并通过

实验研究比表面积等和催化剂催化效果的关系ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 扫描电子显微镜检测分析

利用扫描电子显微镜( ＳＥＭ)观察催化剂的微

观结构ꎬ通过细电子束对固体催化剂表面进行扫描

检测ꎬ再通过细电子束对固体催化剂进行扫描检测

后分析成像得到检测数据ꎮ
１􀆰 ４　 苯酚废水降解实验

配置质量浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌ 的苯酚废水ꎮ 实验过

程中ꎬ 用量筒准确量取 １００ ｍＬ 的苯酚废水于

２５０ ｍＬ 的锥形瓶中ꎬ并且用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 和

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＨＣｌ 来调节 ｐＨꎬ反应过程中先准确称

取一定质量的 ＰＭＳ 于烧杯中ꎬ再准确称取一定质量

的催化剂于烧杯中ꎬ将锥形瓶放置在温度为 ２５℃的

摇床里ꎬ相同时间内取样并且通过 ０􀆰 ２２ μｍ 的滤

头ꎬ对于测定反应后苯酚浓度先加入 １ ｍｏｌ / Ｌ 的甲

醇作为自由基淬灭剂ꎬ然后用 ４－氨基安替比林分光

光度法进行测定[１０]ꎻ 测量剩余总 有 机 碳 浓 度

(ＴＯＣ)ꎬ在反应溶液中加入 １ ｍｏｌ / Ｌ 的硫代硫酸钠

淬灭剂ꎮ 考察催化剂质量浓度、ＰＭＳ 浓度、溶液初

始 ｐＨ 对苯酚降解效果的影响ꎮ 平行实验 ３ 次ꎬ计
算去除率:

去除率(％) ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ) / Ｃ０] × １００％

式中:Ｃ０ 为苯酚、ＴＯＣ 初始质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ ｔ 为反

应时间为 ｔ 时的苯酚、ＴＯＣ 质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｘ 射线衍射分析(ＸＲＤ)分析

不同热解温度下制得催化剂样品的 ＸＲＤ 图谱

如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ热解温度对样品

形成的结构特征具有重要影响ꎬ经过与射线衍射标

准卡片对比发现ꎬ样品在不同温度下进行碳化ꎬ所得

ＺＩＦ－６７ 碳化物的晶型结构基本一致ꎮ 在 ４４、５１、７６°
附近ꎬ７００、８００、９００℃下的 ＺＩＦ－６７ 碳化物都有 ３ 个

较为明显的峰ꎬ通过与 ＺＩＦ－６７ 的 ＸＲＤ 谱图进行对
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比ꎬ峰值的强度和出现位置基本相吻合ꎬ所以得到的

产物是负载 Ｃｏ 的纳米多孔碳ꎮ

１—ＺＩＦ－６７－７００ꎻ２—ＺＩＦ－６７－８００ꎻ３—ＺＩＦ－６７－９００

图 １　 不同热解温度下制得催化剂样品 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 ２　 扫描电子显微镜分析

催化剂样品的 ＳＥＭ 照片如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２
中可以看出ꎬ随着焙烧温度的提升ꎬ样品的粒径随着

高温的热解逐渐变大ꎬ颗粒与颗粒之间产生一定的

团聚ꎬ由于热解过程中持续不断地通高纯氮气使得

催化剂的孔径和孔隙也增大了ꎬ这有利于提高催化

剂与液体中污染物和 ＰＭＳ 的接触面积ꎬ提高对污染

物的反应速率和去除效果ꎮ

(ａ)７００℃ (ｂ)８００℃

(ｃ)９００℃

图 ２　 不同热解温度下制得催化剂样品的

ＳＥＭ 照片

２􀆰 ３　 比表面积和孔径分析

催化剂的 ＢＥＴ 测定结果如表 １ 所示ꎮ 从表 １
中可以看出ꎬ经不同温度热解后ꎬ７００℃下热解的催

　 　 　 　 　 　 　表 １　 不同焙烧温度催化剂样品的 ＢＥＴ 结果

热解温度 / ℃ 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) 孔径 / Å

７００ ２６６􀆰 ３ ０􀆰 １１ ２７􀆰 ４

８００ １９３􀆰 １ ０􀆰 １３ ３４􀆰 ８

９００ １２３􀆰 ８ ０􀆰 ０８ ３８􀆰 ９

化剂比表面积最大ꎻ随着温度的不断升高ꎬＺＩＦ－６７
晶体结构坍塌ꎬ所以在 ９００℃下热解的催化剂的比

表面积最小ꎮ
２􀆰 ４　 催化的性能

２􀆰 ４􀆰 １　 催化剂的选择

在室温为 ２５℃ 的实验条件下ꎬ分别准确量取

１００ ｍＬ 质量浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌ 的苯酚废水于 ３ 个

２５０ ｍＬ 的锥形瓶中ꎬ其他的实验条件为:ＰＭＳ 的浓

度为 １􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ、初始 ｐＨ 为 ７、催化剂质量浓度为

０􀆰 ０５ ｇ / Ｌꎬ反应 １２０ ｍｉｎ 后取样检测苯酚质量浓度、
ＴＯＣꎬ考察不同热解温度下制得催化剂的催化效果ꎬ
结果如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬ热解温度为

８００℃制得的催化剂对苯酚和 ＴＯＣ 的去除率最高ꎮ
这是因为当热解温度为 ７００、８００、９００℃ 时ꎬ因为随

着热解温度的升高ꎬＺＩＦ－６７ 的晶体结构坍塌ꎬ所以

热解温度的升高ꎬ比表面积越来越小ꎮ 当热解温度

为 ７００℃时ꎬ催化剂颗粒间的孔径和孔隙较小ꎬ导致

ＺＩＦ－６７ 衍生碳材料催化剂的整体催化效果较差ꎻ当
热解温度为 ８００℃时ꎬ样品的晶体发育更成熟、结构

更稳定ꎬ晶粒尺寸增大ꎬ催化效果较好ꎻ而当热解温

度达到 ９００℃时ꎬ催化剂样品比表面积相对减少ꎬ影
响了在溶液中与污染物和 ＰＭＳ 分子的接触面积ꎬ导
致催化效果降低ꎮ 这与催化剂样品的 ＢＥＴ、ＸＲＤ 和

ＳＥＭ 表征结果一致ꎮ 因此ꎬ后续实验选用在 ８００℃
下热解制得的催化剂ꎮ

表 ２　 不同热解温度催化剂对去除率的影响

热解温度 / ℃ 苯酚去除率 / ％ ＴＯＣ 去除率 / ％

７００ ７４􀆰 ８ ６７􀆰 ３

８００ ８２􀆰 ９ ７４􀆰 ７

９００ ８０􀆰 ３ ７２􀆰 ６

２􀆰 ４􀆰 ２　 初始 ｐＨ 对催化效率的影响

当 ＰＭＳ 浓度为 １􀆰 ２ ｍｍｏｌ / Ｌ、反应温度为 ２５℃、
催化剂的质量浓度为 ０􀆰 ０５ ｇ / Ｌ 时ꎬ考察初始 ｐＨ 对

苯酚和 ＴＯＣ 去除效果的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由

图 ３ 中可以看出ꎬ苯酚的去除率随着反应介质的初

始 ｐＨ 的增加而增加ꎮ 此外ꎬ将 ｐＨ 从 ７ 增加到 ９ꎬ苯
酚去除率略有增加ꎮ 苯酚去除率在 ｐＨ 为 ９ 时最

高ꎬ而在 ｐＨ 为 １０ 时降低ꎮ 这是因为极端碱性或酸

性 ｐＨ 条件不适用于 ＺＩＦ－６７－８００ / ＰＭＳ 系统中的苯

酚降解ꎮ 在较低的 ｐＨ 为 ３ 时ꎬ􀅰ＳＯ－
４变得越来越多ꎮ

但是苯酚分子还没被􀅰ＳＯ－
４分子攻击ꎬ􀅰ＳＯ－

４分子已经

与 Ｓ２Ｏ２－
８ 结合而生成 ＳＯ２－

４ 和􀅰Ｓ２Ｏ
－
８ꎬ因此在极端酸

性 ｐＨ 下ꎬ催化剂 ＺＩＦ－６７－８００ 无法有效活化 ＰＭＳꎮ
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在较高的 ｐＨ(７ ~ ９)下ꎬ􀅰ＳＯ４
－可以转化为􀅰ＯＨ[１１]ꎬ

并且以适度的速率同时存在􀅰ＳＯ－
４ 和􀅰ＯＨ 可以保持

较高的降解率ꎮ但是ꎬ催化效率在 ｐＨ ＝ １０ 时急剧下

降ꎮ 这是由于过量生成的􀅰ＯＨ 清除了􀅰ＳＯ－
４ 并成为

主要物质ꎬ其氧化能力比􀅰ＳＯ－
４弱ꎮ 使得苯酚的降解

效率受到影响ꎮ 反应式如下:
􀅰ＳＯ －

４ ＋􀅰ＳＯ －
４ → Ｓ２Ｏ２－

８ (１)
􀅰ＳＯ －

４ ＋ Ｓ２Ｏ２－
８ → ＳＯ２－

４ ＋􀅰Ｓ２Ｏ
－
８ (２)

􀅰ＳＯ －
４ ＋ Ｈ２Ｏ → ＳＯ２－

４ ＋􀅰ＯＨ ＋ Ｈ ＋ (３)
􀅰ＳＯ －

４ ＋􀅰ＯＨ → ＨＳＯ －
４ ＋ １ / ２Ｏ２ (４)

１—苯酚去除率ꎻ２—ＴＯＣ 去除率

图 ３　 初始 ｐＨ 对催化效率的影响

２􀆰 ４􀆰 ３　 ＰＭＳ 的浓度对催化效率的影响

当催化剂的质量浓度为 ０􀆰 ０５ ｇ / Ｌ、反应时间为

１２０ ｍｉｎ、初始 ｐＨ 为 ９、反应温度为 ２５℃ 时ꎬ考察

ＰＭＳ 的浓度对催化效率的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ
从图 ４ 中可以看出ꎬ当 ＰＭＳ 浓度较小时ꎬ苯酚和

ＴＯＣ 的去除率较低ꎬ这是因为在体系中作为氧化剂

的 ＰＭＳ 浓度较低ꎬＺＩＦ－６７ 衍生碳材料催化剂激发

其所产生的􀅰ＳＯ－
４ 较少ꎬ所能降解苯酚的数量有限ꎻ

当增加 ＰＭＳ 的浓度时ꎬ体系对苯酚和 ＴＯＣ 的去除

率也提高ꎻ而当 ＰＭＳ 浓度达到 ４􀆰 ８ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ苯酚

的最终去除率较浓度为 １􀆰 ２ ｍｍｏｌ / Ｌ 时有所下降ꎬ
ＰＭＳ 的浓度越高会导致􀅰ＳＯ－

４的猝灭反应ꎬ硫酸根自

由基之间也可以相互作用而生成 Ｓ２Ｏ２－
８ ꎬ淬灭自由基

产生ꎬ同时过多的􀅰ＳＯ－
４ 来不及攻击苯酚分子就与

Ｓ２Ｏ２－
８ 结合而生成 ＳＯ２－

４ 和􀅰Ｓ２Ｏ
－
８
[１２－１４]ꎮ 反应式

如下:
ＳＯ －􀅰

４ ＋ ＳＯ －􀅰
４ → Ｓ２Ｏ２－

８ (５)
ＳＯ －􀅰

４ ＋ Ｓ２Ｏ２－
８ → ＳＯ２－

４ ＋ Ｓ２Ｏ
－
８ (６)

ＳＯ －􀅰
４ ＋ Ｃｏ２＋ → Ｃｏ３＋ ＋ ＳＯ２－

４ (７)
　 　 此外ꎬ由于催化剂的投加量一定ꎬ其表面的活性

位点数量一定ꎬ只能活化一定量的 Ｓ２Ｏ２－
８ ꎮ 因此ꎬ在

过高的氧化剂浓度下ꎬ苯酚的降解率并没有得到提

升反而有所下降ꎬ从而影响了污染物的去除效率ꎮ
考虑到 ＴＯＣ 和苯酚的最终去除效果和经济因素ꎬ
ＰＭＳ 浓度定为 １􀆰 ２ ｍｍｏｌ / Ｌꎮ

１—苯酚去除率ꎻ２—ＴＯＣ 去除率

图 ４　 ＰＭＳ 的浓度对催化效率的影响

２􀆰 ４􀆰 ４　 催化剂质量浓度对催化效率的影响

当 ＰＭＳ 浓度为 １􀆰 ２ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ考察催化剂质

量浓度对苯酚和 ＴＯＣ 去除效果的影响ꎬ结果如图 ５
所示ꎮ 从图 ５ 可以看出ꎬ当 ＰＭＳ 浓度相同时ꎬＺＩＦ－
６７ 衍生碳材料催化剂质量浓度越大ꎬ体系对苯酚和

ＴＯＣ 的去除速率越高ꎻ当 ＺＩＦ－６７ 衍生碳材料质量

浓度提高到 ０􀆰 ２ ｇ / Ｌ 时ꎬ反应经过 １２０ ｍｉｎ 后ꎬ体系

对 ＴＯＣ 和苯酚最终去除率不再发生明显提升ꎬ说明

当溶液中氧化剂的质量浓度一定时ꎬ催化剂的质量

浓度越大污染物的去除率越高ꎻ当体系中投加过量

催化剂时ꎬ不能有效提升体系对污染物的最终去除

率ꎮ 考虑到体系对苯酚和 ＴＯＣ 的最终去除效果和

反应时间ꎬＺＩＦ－６７ 衍生碳材料催化剂的质量浓度在

０􀆰 ０５ ｇ / Ｌ 时对污染物的降解最优ꎮ

１—苯酚去除率ꎻ２—ＴＯＣ 去除率

图 ５　 催化剂质量浓度对催化效率的影响

２􀆰 ４􀆰 ５　 催化剂重复性实验

当 ＰＭＳ 浓度为 １􀆰 ２ ｍｍｏｌ / Ｌ、ｐＨ ＝ ９、反应时间

为 ２ ｈ、催化剂的质量浓度为 ０􀆰 ０５ ｇ / Ｌ 时进行反应ꎬ
反应完成后用抽滤机抽滤得到催化剂ꎬ用大量纯水

清洗ꎬ然后将催化剂放入 ８０℃ 真空干燥箱干燥

２４ ｈꎬ最后得到干燥后的催化剂ꎬ接下来进行 ４ 次重

复实验ꎬ重复之前的实验条件ꎮ 考察催化剂重复使

用次数对苯酚和 ＴＯＣ 去除效果的影响ꎬ结果如表 ３
所示ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬ当再次使用催化剂进行

第 ２ 次实验时ꎬ催化剂对苯酚和 ＴＯＣ 依然有较高的

去除率ꎬ但去除率较第 １ 次实验效果下降幅度较大ꎬ
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这是因为催化剂中部分活性物质经过反应后流失ꎬ
在过滤、干燥过程中产生损耗ꎻ从第 ３ 次到第 ５ 次实

验中ꎬ催化剂对苯酚去除率的下降幅度逐渐趋于平

稳ꎬ５ 次的实验后ꎬ苯酚和 ＴＯＣ 的去除率分别为

７９􀆰 ６％和 ７２􀆰 ２％ꎮ 整体而言ꎬ制备的 ＺＩＦ－６７ 衍生碳

材料催化剂经多次使用后仍具有一定的催化效果ꎬ
说明制得的 ＺＩＦ－６７ 衍生碳材料催化剂的稳定性良

好ꎬ催化活性不易流失ꎮ
表 ３　 催化剂使用次数对去除率的影响

使用次数 １ ２ ３ ４ ５

苯酚去除率 / ％ ９０􀆰 ６ ８８􀆰 ３ ８６􀆰 ４ ８３􀆰 ４ ７６􀆰 ４

ＴＯＣ 去除率 / ％ ８２􀆰 ３ ８０􀆰 ４ ７６􀆰 ２ ７３􀆰 ５ ７０􀆰 ３

３　 结论

(１)通过对制得催化剂样品 ＸＲＤ 谱图和 ＳＥＭ
图进行分析发现ꎬ样品在 ７００、８００、９００℃ 温度热解

下合成了具有良好分散的单质 Ｃｏ 纳米颗粒的氮掺

杂碳纳米材料ꎮ
(２)热解温度为 ８００℃下制得催化剂的催化活

性最高ꎬ通过单因素发现ꎬ最优反应条件是:ＰＭＳ 浓

度为 １􀆰 ２ ｍｍｏｌ / Ｌ、反应时间为 ２ ｈ、催化剂质量浓度

为 ０􀆰 ０５ ｇ / Ｌꎬ此时ꎬ苯酚和 ＴＯＣ 的去除率分别为

９０􀆰 ６％和 ８２􀆰 ３％ꎮ
(３) ＺＩＦ－ ６７ － ８００ 表现出良好的重复性能ꎬ经

５ 次重复使用后ꎬ其性能没有明显下降ꎬ具有较好的

稳定性能ꎮ
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