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摘要:利用煅烧法制备了 Ｃｏ 负载网状玻璃态炭ꎬ并利用 ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ 和 ＸＰＳ 对其进行表征ꎮ 研究了不同 Ｃｏ 负载质

量分数、Ｃｏ－Ｃ 的质量浓度、ｐＨ、四环素(ＴＣ)初始浓度以及过氧化氢(Ｈ２Ｏ２ )浓度对光芬顿降解四环素的影响ꎮ 结果表明ꎬ当
Ｃｏ－Ｃ 质量比为 １􀆰 ５ ∶１时ꎬ具有最佳的降解效果ꎮ 在 Ｃｏ－Ｃ(１􀆰 ５ ∶１)质量浓度为 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌ、ＴＣ 质量浓度为 ５ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ 为 ５、Ｈ２Ｏ２ 浓

度为 ５０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的最佳条件下ꎬ６０ ｍｉｎ 内的降解效率达到 ９５％以上ꎮ 经过 ４ 个周期的循环降解实验ꎬ该催化剂的催化活性和降

解效率并未明显衰减ꎮ 此外ꎬ通过自由基捕获实验表明ꎬ单线态氧( １Ｏ２)是主要的活性物质ꎬ参与了四环素的降解过程ꎮ
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　 　 芬顿法通过产生强氧化性自由基降解大多数有

机污染物ꎬ与其他高级氧化法相比ꎬ具有巨大的优

势[１]ꎮ 为了提高芬顿系统的降解效率ꎬ目前还利用

了一些辅助手段ꎬ如光辅助、热辅助和电辅助氧

化[２－３]ꎮ 其中ꎬ利用光源提高反应速率是应用最多

的手段之一ꎮ 传统的均相芬顿反应主要是由铁离子

主导ꎬ但除铁之外ꎬ可变过渡金属如 Ｃｏ 也能够进行

类似芬顿的反应ꎬ并且这些反应对 Ｈ２Ｏ２ 也有促进

作用[４－５]ꎮ 常见的 Ｃｏ 复合物有单原子 Ｃｏ 催化

剂[６]、Ｃｏｚｅｏｌｉｔｅ 复合催化剂[７]、氧化钴及其衍生物[８]

和硅酸盐型催化剂[９]ꎮ 芬顿反应中主要由羟基

(􀅰ＯＨ)主导ꎬ其氧化性强ꎬ几乎能够与所有有机物

甚至部分无机物发生反应ꎮ 但也正是由于这种过强

的氧化性ꎬ对污染物的降解不具选择性ꎬ造成对目标

污染物的降解效率下降[１０]ꎮ

以单线态氧( １Ｏ２ꎬＥ０ ＝ ２􀆰 ２ ｅＶ)为主要活性氧化

物种的非自由基氧化行为可以从根本上避免上述催

化活性损失的问题[１１]ꎮ １Ｏ２ 的氧化能力温和ꎬ所以

其反应不如羟基自由基剧烈ꎮ 并且作为一种亲电性

物种ꎬ能优先和具有富电子成分(如芳香环、共轭双

键和氨基等)的污染物发生反应ꎬ体现出降解选择

性[１０]ꎮ 此外ꎬ１Ｏ２ 的半衰期较长(２ ~ ３ μｓ)ꎬ比􀅰ＯＨ
(１０－３ μｓ)高 ３ 个数量级ꎬ能够在水中长时间存留ꎬ
显示出在远距离迁移方面的优势[１２]ꎮ 综合来看ꎬ
１Ｏ２ 介导的选择性非自由基氧化过程能够不受复杂

环境背景的干扰ꎬ更适用于实际降解处理持久性有

机污染物ꎮ 碳材料如氧化石墨烯(ＧＯ)、碳纳米管

(ＣＮＴ)、纳米金刚石(ＮＤ)和活性生物炭(ＡＣ)等由

于具有特殊的内在结构和理化性质ꎬ在活化过氧化

物生成方面显示出独到的性能ꎮ 其中ꎬ网状玻璃碳
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(ＲＶＣ)具有刚性多孔结构、高表面积、高导电性、导
热性、低密度、亲水性和高耐腐蚀性的优点ꎬ因此成

为了良好的负载材料ꎮ Ｃｏ 的引入还能降低局域电

子密度ꎬ使得碳材料中的亚稳态结构在强氧化环境

中免受破坏ꎮ
笔者合成了一批钴碳材料(Ｃｏ－Ｃ)并用于活化

Ｈ２Ｏ２ 降解四环素(ＴＣ)ꎮ 通过表征和实验探讨了不

同 Ｃｏ 掺杂量对材料结构和性能的影响ꎬ并选中表

现最优的 Ｃｏ－Ｃ(１􀆰 ５ ∶１)进行了详细的分析ꎮ 考察

了催化剂质量浓度、ＴＣ 质量浓度、Ｈ２Ｏ２ 浓度以及

ｐＨ 对催化性能的影响ꎬ并对材料的稳定性进行了研

究ꎮ 采用猝灭实验分析阐明活化降解机理ꎮ

１　 材料试剂与仪器

１􀆰 １　 材料试剂

硝酸钴(ＣｏＮＯ３)、糠醇(ＦＦＡ)、丙酮、对甲苯磺

酸、四环素 ( ＴＣ)、氢氧化钠 ( ＮａＯＨ)、过氧化氢

(Ｈ２Ｏ２)、叔丁醇(ＴＢＡ)、对苯醌(ＢＱ)、乙二胺四乙

酸(ＥＤＴＡ)ꎬ阿拉丁生产ꎻ盐酸(ＨＣｌ)未经纯化直接

使用ꎬ实验中使用的所有化学物质都是分析级ꎮ 所

有实验均采用电阻率为 １８􀆰 ２５ ＭΩ􀅰ｃｍ 的去离子水ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＵｌｔｉｍａ Ⅳꎬ日本物理

学)测定所有样品的晶体结构ꎮ 利用 ＦＴ－ＩＲ 光谱仪

(ＮｉｃｏｌｅｔꎬＩＳ１０)对样品进行 ＦＴ－ＩＲ 光谱分析ꎮ 利用

场发射扫描电镜(ＳＥＭꎬＱｕａｎｔａ ２５０)观察样品的形

貌ꎮ 利用场发射高分辨透射电镜(ＨＲＴＥＭꎬＷＪＧ Ｓ－
０３２) 观 察 样 品 的 结 构 特 征ꎮ 用 ３００Ｗ 氙 灯

(ＭｉｃｒｏＳｏｌａｒ３００) 进行了光催化实验ꎮ 用装有 Ａｌ －
ＫαＸ 射线辐射源的 Ｔｈｅｒｍｏ Ｅｓｃａｌａｂ２５０ＸＩ 光电子能

谱仪(ＸＰＳ)分析样品的表面元素组成ꎮ 以制备的光

电极为工作电极ꎬ铂丝为对电极ꎬＡｇ / ＡｇＣｌ 为参比电

极ꎬ硫酸钠水溶液(０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ)为电解质ꎬ在标准三

电极结构的电化学分析仪(ＣＨＩ７６０ＥꎬＣｈｉ Ｓｈａｎｇｈａｉꎬ
Ｉｎｃ.)上进行瞬态光电流测试ꎮ 采用玻碳电极制备

工作电极ꎬ将 ２０ ｍｇ 光催化剂粉末和 ５ μＬ ５％
Ｎａｆｉｏｎ 溶液分散在 ０􀆰 ２ ｍＬ 乙醇和 ０􀆰 ３ ｍＬ 去离子水

的溶液中形成均匀悬浮液ꎮ 然后将 ８ μＬ 悬浮液浸

渍在玻碳电极上ꎬ然后在室温下干燥 １ ｈꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 催化剂的制备

将聚氨酯泡沫塑料样品浸入 ＰＴＳＡ 溶液(１ ｇ 在

７０ ｍＬ 丙酮中)中ꎮ 取出后挤压ꎬ在 １００℃ 下干燥

１ ｈꎮ 再浸入一定比例的硝酸钴溶液中 ２ ｍｉｎꎬ取出

后挤压ꎬ在 １００℃下干燥固化 ２０ ｈꎮ 在 ９００℃、Ａｒ 氛
围下ꎬ以 ３℃ / ｍｉｎ 的速度加热ꎬ在 ９００℃下保持 ３ ｈꎮ
２􀆰 ２　 降解实验

采用装载 ４２０ ｎｍ ＵＶ 截止滤光片的 ３００ Ｗ 氙

灯(ＭＩＣＲＯＳＯＬＡＲ３００ ３００)进行降解测试ꎬ且入射辐

射强度为(２６􀆰 ５±０􀆰 ２) ｍＷ / ｃｍ２ꎮ 样品(０􀆰 ５ ｇ)溶解

在 ５ ｍｇ / Ｌ 的 ＴＣ 溶液中ꎬ降解过程为 ６０ ｍｉｎꎮ 在相

应时间内取定量悬浮液ꎬ经 ０􀆰 ４５ μｍ 过滤头过滤ꎬ
用紫外－可见分光光度计在最大吸收波长 ３３０ ｎｍ
处测定 ＴＣ 的浓度ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 材料的表征

３􀆰 １􀆰 １　 ＳＥＭ 表征

利用场发射扫描电子显微镜(ＳＥＭ)对 ＲＶＣ 和

Ｃｏ－Ｃ 的微观结构进行表征ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 从图

１(ａ)中可以看出ꎬＲＶＣ 呈现出丰富的多孔结构ꎬ孔
径大小不一且无序ꎮ 从图 １(ｂ) ~图 １( ｆ)中可以看

出ꎬＣｏ－Ｃ 表面则表现出明显的球形颗粒ꎮ 由于磁

性的作用ꎬ部分颗粒会聚集在一起ꎮ Ｃｏ－Ｃ 质量比

为 １ ∶１时ꎬＣｏ 的分布较为分散且负载量较少ꎮ 然而ꎬ
当 Ｃｏ ∶Ｃ 质量比增加到２ ∶１时ꎬＲＶＣ 表面的 Ｃｏ 颗粒

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＲＶＣ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)Ｃｏ－Ｃ(１ ∶１)的 ＳＥＭ 图

(ｃ)Ｃｏ－Ｃ(１􀆰 ５ ∶１)的 ＳＥＭ 图 (ｄ)Ｃｏ－Ｃ(２ ∶１)的 ＳＥＭ 图

(ｅ)Ｃｏ－Ｃ(１􀆰 ５ ∶１)的ＨＲＴＥＭ 图 (ｆ)Ｃｏ－Ｃ(１􀆰 ５ ∶１)的ＨＲＴＥＭ 图

图 １　 ＲＶＣ、Ｃｏ－Ｃ 的 ＳＥＭ 和 ＨＲＴＥＭ 图
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开始出现团聚现象ꎬ呈现出花状结构ꎮ 在 ＨＲＴＥＭ
下观察发现ꎬＣｏ 主要负载在网状结构中ꎬ黑色部分

为 ＣｏＯ 纳米颗粒ꎬ其晶粒尺寸约为 ０􀆰 ２４５ ｎｍꎬ对应

于 ＣｏＯ 的(１１１)晶面[１３]ꎬ进一步证实了 Ｃｏ 在 ＲＶＣ
表面的负载情况以及其与 ＲＶＣ 基体的相互作用

关系ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

利用 ＸＲＤ 对 ＲＶＣ、Ｃｏ－Ｃ(１ ∶１)、Ｃｏ－Ｃ(１􀆰 ５ ∶１)
和 Ｃｏ－Ｃ(２ ∶１)的晶体结构进行分析ꎬ结果如图 ２ 所

示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ位于 ４４􀆰 ２、 ５１􀆰 ５、 ７５􀆰 ８、
９２􀆰 ２°和 ９７􀆰 ６°的特征峰分别与 Ｃｏ 的(１１１)、(２００)、
(２２０)、(３１１)和(２２２)晶面相对应[１４]ꎮ ＲＶＣ 泡沫在

２４􀆰 ９°和 ４３􀆰 ９°处显示出 ２ 个宽衍射峰ꎬ分别对应于

(００２)和(１１１) 石墨平面ꎮ 这 ２ 个峰的出现表明

ＲＶＣ 泡沫具有乱层石墨结构ꎬ表现出半结晶性质ꎬ
这是由结晶石墨相和无定形碳的复杂混合所形成

的[１５]ꎮ ＸＲＤ 分析表明ꎬ在 Ｃｏ 掺杂后ꎬ存在石墨碳和

Ｃｏ 相ꎬ进一步证明了 Ｃｏ 成功地负载到了 ＲＶＣ 上ꎮ

１—ＲＶＣꎻ２—Ｃｏ－Ｃ(２ ∶１)ꎻ３—Ｃｏ－Ｃ(１􀆰 ５ ∶１)ꎻ４—Ｃｏ－Ｃ(１ ∶１)

图 ２　 ＲＶＣ 以及 Ｃｏ－Ｃ 系统的 ＸＲＤ 图

３􀆰 １􀆰 ３　 ＦＴ－ＩＲ 分析

Ｃｏ－Ｃ(１ ∶１)、Ｃｏ－Ｃ(１􀆰 ５ ∶１)、Ｃｏ－Ｃ(２ ∶１)的红外

光谱图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬＣｏ－Ｃ 和

ＲＶＣ 的红外光谱相似ꎮ 在 ３ ４３０ ｃｍ－１的波长处的相

应吸收峰是 Ｏ—Ｈ 的振动峰[１６－１７]ꎬ在 １ ４４６ ｃｍ－１处

的吸收峰是 Ｃ≡Ｃ 的振动峰[１８]ꎬ在约 １ ６２７ ｃｍ－１处

的吸收峰是 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 的振动峰[１９]ꎬ并且在 １ ０４１ ｃｍ－１

　 　 　 　 　 　 　

１—ＲＶＣꎻ２—Ｃｏ－Ｃ(１􀆰 ５ ∶１)ꎻ３—Ｃｏ－Ｃ(２ ∶１)ꎻ４—Ｃｏ－Ｃ(１ ∶１)

图 ３　 ＲＶＣ 以及 Ｃｏ－Ｃ 系统的 ＦＴ－ＩＲ 图

处的吸收峰是 Ｃ—Ｏ 的振动峰[２０]ꎮ 这可以推测出

ＲＶＣ 和 Ｃｏ－Ｃ 的表面可能含有 Ｏ—Ｈ 团块ꎮ
３􀆰 １􀆰 ４　 ＸＰＳ 分析

Ｃｏ－Ｃ(１􀆰 ５ ∶１)的 ＸＰＳ 光谱如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４
中可以看出ꎬＣ １ｓ、Ｏ １ｓ 以及 Ｃｏ ２ｐ 的谱线分别对应

于 Ｃ、Ｏ 和 Ｃｏ 的存在ꎮ 通过分析 Ｃｏ ２ｐ 的光谱ꎬ可
以确定 Ｃｏ－Ｃ(１􀆰 ５ ∶１)表面 Ｃｏ 元素的价态ꎮ 这一信

息对于深入了解 Ｃｏ 与 Ｃ 之间的相互作用以及 Ｃｏ
在材料表面的电子结构至关重要ꎮ 同时在 ７９０ ｅＶ
和 ７７４ ｅＶ 处的发现 Ｃｏ２＋的特征峰ꎬ在 ７７７ ｅＶ 和 ７９０ ｅＶ
处发现 Ｃｏ３＋的特征峰[２１－２２]ꎮ

(ａ)ＸＰＳ 全谱 (ｂ)Ｃｏ ２Ｐ

图 ４　 Ｃｏ－Ｃ(１􀆰 ５ ∶１)的 ＸＰＳ 全谱图及 Ｃｏ ２Ｐ 谱图

３􀆰 １􀆰 ５　 材料的瞬态光电流响应

光生电荷的分离和迁移在光催化性能中起着至

关重要的作用ꎮ 进一步测试了 ＲＶＣ 和 Ｃｏ－Ｃ 体系

的光电流响应行为ꎬ揭示光生载流子的重组和分离

效率ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬＣｏ－Ｃ
(１􀆰 ５ ∶１)的瞬时光电流响应最高ꎬ约为 ０􀆰 ７８ μＡ/ ｃｍ２ꎬ而
ＲＶＣ、Ｃｏ－Ｃ(１ ∶１)和 Ｃｏ－Ｃ(２ ∶１)几乎没有光电流的

产生ꎬ只有在 Ｃｏ 与 Ｃ 的质量比为 １􀆰 ５ ∶１时才会有明

显的光电流密度ꎬ证明光生电流 Ｃｏ 的引入对光生

电子－空穴对的分离和迁移具有良好的促进作用ꎮ

１—Ｃｏ－Ｃ(１􀆰 ５ ∶１)ꎻ２—ＲＶＣꎻ３—Ｃｏ－Ｃ(１ ∶１)ꎻ４—Ｃｏ－Ｃ(２ ∶１)

图 ５　 不同材料随时间变化的瞬态光电流响应

３􀆰 ２　 Ｃｏ－Ｃ 催化 ＴＣ 降解性能的研究

通过降解实验考察了 ＲＶＣ 和不同 Ｃｏ－Ｃ 体系

对 ＴＣ 的光催化降解性能ꎮ ＲＶＣ 和 Ｃｏ－Ｃ 催化剂对

ＴＣ 的降解情况如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ
ＲＶＣ 对 ＴＣ 的降解作用较小ꎬＣｏ－Ｃ 体系在 ６０ ｍｉｎ
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内对 ＴＣ 的降解率达到了 ６０％以上ꎮ 这是由于 Ｃｏ
与 Ｃ 进行光芬顿反产生􀅰ＯＨꎬ从而促进了 ＴＣ 的降

解ꎮ 在 ６０ ｍｉｎ 内ꎬＣｏ－Ｃ(１ ∶１)和 Ｃｏ－Ｃ(２ ∶１)系统的

ＴＣ 降解效率约为 ６０％ꎮ 然而ꎬＣｏ－Ｃ(１􀆰 ５ ∶１)系统在

同样的时间内对 ＴＣ 的降解效率达到了 ９５􀆰 ３％ꎬ表
明 Ｃｏ 与 Ｃ 的质量比对催化剂的降解性能具有显著

影响ꎮ 基于上述结果ꎬ选择 Ｃｏ－Ｃ(１􀆰 ５ ∶１)进行进一

步的光催化降解 ＴＣ 实验ꎮ

１—ＲＶＣꎻ２—Ｃｏ－Ｃ(１ ∶１)ꎻ３—Ｃｏ－Ｃ(２ ∶１)ꎻ４—Ｃｏ－Ｃ(１􀆰 ５ ∶１)
(ａ)不同光催化剂降解 ＴＣ 的比较

１—Ｃｏ－Ｃ(１􀆰 ５ ∶１)ꎻ２—Ｃｏ－Ｃ(１ ∶１)ꎻ３—Ｃｏ－Ｃ(２ ∶１)ꎻ４—ＲＶＣ
(ｂ)ＴＣ 降解动力学曲线

图 ６　 不同光催化剂对 ＴＣ 的降解及其

降解动力学曲线

不同因素对降解 ＴＣ 的影响如图 ７ 所示ꎮ 从图

７(ａ)中可以看出ꎬ随着 Ｃｏ－Ｃ(１􀆰 ５ ∶１)浓度的增加ꎬ
ＴＣ 的去除率逐渐提高ꎮ 表明随着催化剂浓度的增

加 ＴＣ 的去除效率也随之提高ꎮ 这种趋势可以归因

于 Ｈ２Ｏ２ 分解速率的提高ꎬ进而导致􀅰ＯＨ 的产生量

增加ꎮ然而ꎬ当催化剂浓度达到 ８０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＴＣ 的

去除效率开始下降ꎮ 这是由于高浓度的催化剂会导

致催化剂凝结ꎬ从而影响其对 ＴＣ 的清除效率ꎮ 因

此ꎬ催化剂最佳浓度为 ５０ ｍｍｏｌ / Ｌꎮ
从图 ７(ｂ)中可以看出ꎬ随着 ＴＣ 质量浓度的增

加ꎬＣｏ－Ｃ(１􀆰 ５ ∶１)对 ＴＣ 的去除率从 ９５􀆰 ３％降低到

２０％ꎮ 这主要是因为随着 ＴＣ 质量浓度的增加ꎬ没有

产生足够的􀅰ＯＨ 来有效去除 ＴＣꎬ导致 ＴＣ 的去除效

率降低ꎮ 这一现象在高浓度污染物中催化剂活性降

低的 情 况 可 以 被 视 为 ＨＥＦＲ 的 诱 导 期ꎮ 根 据

Ｈｅｒｎｅｙ Ｒａｍｉｒｅｚ 等[１５]的研究ꎬ这一诱导期与捕获自

由基的中间氧化产物有关ꎮ 在污染物浓度较高的情

况下ꎬ这种中间体会以较高浓度形成ꎬ当这些中间体

消失时ꎬ催化剂的活性将再次增加ꎮ
从图 ７(ｃ)中可以看出ꎬ在碱性条件下ꎬＴＣ 溶液

的去除率约为 ７０％ꎮ 然而ꎬ当 ｐＨ 为 ５ 时ꎬ６０ ｍｉｎ 内

ＴＣ 完全降解ꎮ 意味着􀅰ＯＨ 可能不是此体系主要的

活性氧化物种ꎮ而在碱性条件表现出的高 ＴＣ 降解

率ꎬ说明产生的主导活性氧化物种具有较强的耐

碱性ꎮ

１—１０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ２—３０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—８０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ
４—１００ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ５—５０ ｍｍｏｌ / Ｌ

(ａ)催化剂浓度对降解 ＴＣ 的比较

１—２０ ｍｇ / Ｌꎻ２—１５ ｍｇ / Ｌꎻ３—１０ ｍｇ / Ｌꎻ４—５ ｍｇ / Ｌ
(ｂ)ＴＣ 质量浓度对降解 ＴＣ 的影响

１—ｐＨ＝ ９ꎻ２—ｐＨ＝ １１ꎻ３—ｐＨ＝ １１ꎻ４—ｐＨ＝ ７ꎻ５—ｐＨ＝ ３
(ｃ)ｐＨ 对降解 ＴＣ 的影响

１—１０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ２—８０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—１００ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ４—５０ ｍｍｏｌ / Ｌ
(ｄ)Ｈ２Ｏ２ 浓度对 ＴＣ 降解的影响

图 ７　 不同因素对降解 ＴＣ 的影响
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从图 ７ ( ｄ ) 中 可 以 看 出ꎬ 在 Ｈ２Ｏ２ 浓 度 为

１０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ由于溶液中的􀅰ＯＨ 不足ꎬＴＣ 的去除

效率较低ꎮ 随着 Ｈ２Ｏ２ 浓度的增加ꎬＴＣ 的去除效率

显著提高ꎮ 当 Ｈ２Ｏ２ 浓度增加到 ５０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＴＣ
的去除效率达到最高ꎬ接近完全去除ꎮ 因为过量

Ｈ２Ｏ２ 自身会分解ꎬ致使其无法与催化剂充分反应ꎻ
此外ꎬ由于 Ｈ２Ｏ２ 既具有氧化性也具有还原性ꎬ体系

中 Ｈ２Ｏ２ 浓度过高时ꎬ氧化活性物种无法及时与污

染物反应就被 Ｈ２Ｏ２ 消耗ꎮ
在 ＴＣ 质量浓度为 ５ ｍｇ / Ｌ 下进行了循环降解

实验ꎬ以研究光催化剂的寿命和效用ꎬ结果如图 ８ 所

示ꎮ 每个实验结束时ꎬ用去离子水和乙醇对光催化

剂进行洗涤ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬ经过 ４ 个循环后ꎬ
ＴＣ 的去除率保持在 ７０％ꎬ表明催化剂的稳定性需要

进一步提高ꎮ

图 ８　 ＴＣ 在 Ｃｏ－Ｃ(１􀆰 ５ ∶１)体系中的

降解循环实验

为了确定光催化降解 ＴＣ 过程中产生的活性氧

化物种(ＲＯＳ)ꎬ进行了自由基捕获实验ꎮ 在本研究

中ꎬ猝灭剂 ＥＤＴＡ 用于捕获光催化过程中的光生空

穴(ｈ＋)ꎻＴＢＡ 可以捕获体系中的􀅰ＯＨꎻＢＱ 用于捕获

超氧自由基(Ｏ－
２􀅰)ꎻＦＦＡ 用于捕获 １Ｏ２ꎮ 实验结果

如表 １ 所示ꎮ ＤＴＡ 和 ＢＱ 对 ＴＣ 降解基本没有明显

的抑制作用ꎬ表明 ｈ＋和 Ｏ－
２􀅰不是主要的 ＲＯＳꎮ相反ꎬ

ＦＦＡ 的存在显著降低了系统中 ＴＣ 的去除率ꎬ表明
１Ｏ２ 可能在 ＴＣ 降解中起重要作用ꎮ

表 １　 各种淬灭剂对 ＴＣ 降解的影响

清除剂 降解率 清除剂 降解率

乙二胺四乙酸(ＥＤＴＡ) ０􀆰 ４５２９５ 对苯醌(ＢＱ) ０􀆰 １７２９７

叔丁醇(ＴＢＡ) ０􀆰 １２６８５ 糠醇(ＦＦＡ) ０􀆰 ７３５３０

无 ０􀆰 ０３６８０

结合文献[２３]中的报道ꎬ提出了可能的活性

机理:
Ｃｏ２＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ → Ｃｏ３＋ ＋􀅰Ｏ２Ｈ ＋ Ｈ ＋ (１)

􀅰Ｏ２Ｈ →􀅰Ｏ －
２ ＋ Ｈ ＋ (２)

２Ｏ －
２ 􀅰＋ Ｈ２Ｏ → １Ｏ２ ＋ Ｈ２Ｏ２ ＋ ２Ｈ ＋ (３)

Ｃｏ３＋ ＋ ２Ｏ －
２ 􀅰＋ ２Ｈ２Ｏ → Ｃｏ２＋ ＋ １Ｏ２ ＋ ４􀅰ＯＨ － (４)

ＴＣ ＋ １Ｏ２ →
ｏｔｈｅｒ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ ＋ ＣＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ ＋ ｅｔｃ (５)

　 　 首先ꎬ高活性 Ｃｏ２＋ 打破 Ｈ２Ｏ２ 的 Ｏ—Ｏ 键越过

􀅰ＯＨ 直接生成－Ｏ２Ｈꎬ随后􀅰Ｏ２Ｈ 快速转化为 Ｏ－
２􀅰ꎮ

Ｏ－
２􀅰和 Ｈ２Ｏ 反应产生 １Ｏ２ꎬ但产率有限ꎮ 而氧化得

到的 Ｃｏ３＋与 Ｏ－
２􀅰反应加速了 １Ｏ２ 的形成ꎬ自身又被

还原为 Ｃｏ２＋ꎬ这得益于 Ｃｏ－Ｃ 复合物的催化活性及

材料稳定性ꎬ上述过程循环往复ꎬ不断生成 １Ｏ２ꎬ从
而实现对目标污染物 ＴＣ 的高效选择性氧化去除ꎬ
ＴＣ 降解的机理如图 ９ 所示ꎮ

图 ９　 ＴＣ 降解的机理图

４　 结论

以聚氨酯泡沫为碳源、硝酸钴为 Ｃｏ 源ꎬ采用煅

烧法成功制备了 Ｃｏ 碳催化剂(Ｃｏ－Ｃ)ꎮ 对合成的

Ｃｏ－Ｃ 催化剂进行了表征ꎬ证实了 Ｃｏ 成功负载在网

状玻璃碳(ＲＶＣ)上ꎮ 为了评估 Ｃｏ－Ｃ 的降解性能ꎬ
采用 ＴＣ 作为目标污染物ꎬ探究不同质量比的 Ｃｏ－Ｃ
对降解效率的影响ꎬ实验结果表明ꎬＣｏ－Ｃ(１􀆰 ５ ∶１)的
效果最佳ꎬ能够在 ６０ ｍｉｎ 降解 ＴＣ 达到 ９５％以上ꎮ
表明 Ｃｏ 的添加有利于 ＴＣ 的去除ꎮ 机理研究表明ꎬ
１Ｏ２ 是反应过程的主要活性物种ꎮ Ｃｏ－Ｃ 之所以具

有良好的染料降解性能ꎬ归因于其独特的网状结构

和一定的 Ｃｏ 与 Ｃ 的质量比ꎬ这使得类芬顿反应更

加充分ꎮ 综上所述ꎬＣｏ－Ｃ(１􀆰 ５ ∶１)是一种具有良好

降解性能和潜在利用价值的材料ꎮ
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