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摘要:以小麦粉为原料ꎬ采用生物发酵法获得疏松多孔的团状生物质碳前驱体ꎬ热解碳化形成三维多孔碳材料ꎮ 通过简单

的浸渍－煅烧法制得三维块体状载钴生物质碳材料ꎮ 通过 ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、ＴＧ－ＤＴＡ、ＳＥＭ、ＴＥＭ 等手段对产物进行了表征ꎮ 结果

表明ꎬ钴氧化物成功分散负载于三维生物质碳表面ꎮ 制备的三维载钴生物质碳催化 ＰＭＳ 产生非自由基和自由基活性基团对废

水中甲基橙(ＭＯ)染料具有良好的降解活性ꎮ 其中非自由基 １Ｏ２ 对 ＭＯ 的降解过程起主导作用ꎬ其次分别是􀅰Ｏ２、ＳＯ４􀅰－ 和

􀅰ＯＨꎮ载钴三维多孔生物质碳复合催化材料具有优良的循环再利用性ꎮ
关键词:生物发酵法ꎻ小麦粉ꎻ浸渍ꎻ载钴生物质碳ꎻ催化降解
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　 　 三维多孔结构的生物质基碳是以生物质为前驱

体通过热解碳化和功能化修饰等制备的一类具有大

比表面积、丰富孔隙结构和良好导电性的新型碳基

材料[１－３]ꎮ 其具有原料来源广泛、成本低廉、环境友

好等优点[４－６]ꎮ 在电化学储能、相变材料、催化、环
境修复等领域显示出巨大的应用潜力[７－１３]ꎮ 充分利

用生物质基材料ꎬ将其转变为具有特定功能的生物

质基碳复合材料是当前的研究热点ꎮ
基于生物质碳的大比表面、富含含氧官能团和

良好金属负载能力ꎬ以其为载体的碳－金属(金属氧

化物)复合催化材料在高级催化氧化法处理污水等

环境修复领域的应用引起了广泛关注[１４－１５]ꎮ 在各

种催化剂中ꎬ钴基催化剂因其高效的过氧单硫酸盐

(ＰＭＳ)活化能力而备受关注[１６－１７]ꎮ 通过对污泥源

生物碳前驱体进行钴浸渍和二次煅烧ꎬ合成的负载

Ｃｏ３Ｏ４ 污泥源生物碳(Ｃｏ３Ｏ４＠ ＳＤＢＣ)复合催化剂对

ＰＭＳ 具有良好的活化作用ꎬ在最佳条件下ꎬ１０ ｍｉｎ
内对氧氟沙星(ＯＦＬ)的降解效率高达 ９９％以上[１８]ꎮ
以红泥(ＲＭ)和废咖啡渣(ＳＣＧ)共热解制备复合材

料ꎬ然后将钴加入到制备的 ＲＭ /生物碳复合材料

􀅰５５１􀅰
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(ＲＭＢＣ)中ꎬ作为 ＰＭＳ 的非均相活化剂降解罗丹明

Ｂ(ＲｈＢ)ꎬＲＭＢＣ 表现出较低的 ＰＭＳ 活化降解 ＲｈＢ
性能ꎬ加入 １􀆰 ５％的钴可以显著提高其催化性能[１９]ꎮ

用于负载钴催化剂的生物质载体直接来源于自

然界ꎬ如玫瑰花、灯心草、巨藻、蚕茧等[２０－２３]ꎮ 这些

生物质材料内部框架织构与所用生物质有关ꎬ内部

孔隙在生物质已成型的内部框架基础上热解碳化形

成ꎬ难以调控[２４－２５]ꎮ 小麦粉是小麦加工而成的粉状

物ꎬ主要成分是淀粉、脂肪、蛋白质、矿物质ꎮ 小麦粉

成团发酵ꎬ产生的 ＣＯ２ 可增加面团容积ꎬ形成疏松

多孔的三维结构ꎬ该结构可在水蒸气加热后定型成

富有弹性的多孔状面团ꎬ且其多孔结构可通过调节

小麦粉、水、酵母比例以及发酵温度进行调控ꎮ 因

此ꎬ本文以小麦粉为原料、制得的疏松多孔状面团为

生物质碳源ꎬ通过碳化和浸渍－碳化制备三维生物

质碳载体和钴基负载型催化剂ꎬ研究了钴基负载型

催化剂钴负载量、催化剂添加量、ＰＭＳ 添加量、甲基

橙(ＭＯ)初始浓度、ｐＨ 和相互作用离子等对催化降

解性能的影响ꎬ并通过自由基猝灭实验和电子顺磁

共振(ＥＰＲ)探究降解机理ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料及试剂

小麦粉(金沙河中筋小麦粉ꎬ金沙河集团有限

公司生产)ꎻ酵母粉(高活性干酵母ꎬ安琪酵母股份

有限公司生产)ꎮ 氯化钴(ＣｏＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ分析纯ꎬ上
海阿拉丁生化技术有限公司生产)ꎻ ＭＯ、 甲醇

(ＭｅＯＨ)、叔丁醇(ＴＢＡ)、Ｌ－组氨酸(Ｌ－Ｈｉｓ)、对苯

醌(ｐ－ＢＱ)、过一硫酸氢钾(ＰＭＳ)分析纯ꎬ均为国药

集团化学试剂有限公司生产ꎻ实验用超纯水(电导

率 ＥＣ ＝ ０􀆰 ０８ μｓ / ｃｍꎬ ２５℃) 由纯水机 ( Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ)
制得ꎮ
１􀆰 ２　 Ｃｏ３Ｏ４＠ＢＣ 的制备

称取 １ ｇ 酵母粉及 ５００ ｇ 小麦粉加入 ２５０ ｍＬ 蒸

馏水中ꎬ搅拌至形成面团ꎬ于 ３０℃密闭发酵 ４ ｈꎬ用
水蒸气常压加热 ３０ ｍｉｎꎬ得弹性疏松面团ꎮ 将疏松

面团剪成块状(２ ｃｍ×２ ｃｍ×２ ｃｍ)放入管式炉内 Ｎ２

气氛下 ５００℃碳化 １ ｈ 得生物质碳(ＢＣ)ꎬ将其浸没

于 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ 氯化钴溶液(１００ ｍＬ)中 １ ｈ 取出ꎬ５５℃
真空干燥 ２４ ｈꎮ 将浸渍的生物质碳材料置于管式炉

内 Ｎ２ 气氛下于 ７００℃煅烧 １ ｈꎮ 自然冷却至室温ꎬ
即得载钴生物质碳复合催化剂(Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ)ꎮ
１􀆰 ３　 表征分析

采用扫描电子显微镜(日本电子ꎬＪＳＭ－６４９０ＬＶ

型)研究 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ 的表面形貌及进行元素分布面

扫描ꎻ 利 用 Ｘ 射 线 衍 射 仪 ( 德 国 布 鲁 克ꎬ Ｄ８
ＡＤＶＡＮＣＥ 型)测定 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ 晶体结构和结晶度ꎻ
通过热重－差热分析仪(德国布鲁克ꎬＤ８ ＡＤＶＡＮＣＥ
型)分析 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ 和 ＢＣ 的热稳定性和钴含量ꎬ空
气气氛下ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 的升温速度升至 ８００℃ꎻ
Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ 表面存在的有机官能团信息用傅里叶红

外光谱仪(美国赛默飞ꎬＮｉｃｏｌｅｔ ６７００ 型)分析ꎻ表面

元素价态用 Ｘ 射线光电子能谱仪 (美国赛默飞ꎬ
ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ＸＩ 型)测定ꎻ通过 ＥＰＲ 检测在催化降

解过程中的活性物质(德国布鲁克ꎬＢｒｕｋｅｒ Ａ３００ 电

子顺磁共振光谱仪)ꎮ
１􀆰 ４　 催化活性测试

称取 ３０ ｍｇ Ｃｏ３Ｏ４＠ＢＣ 和 １０ ｍｇ ＰＭＳ 加入 ５０ ｍＬ
ＭＯ(２５ ｍｇ / Ｌ)中振荡ꎬＰＭＳ 快速溶解ꎬ分别于不同

时刻取样ꎬ用分光光度计在波长 ４６５ ｎｍ 处测定溶液

吸光度ꎮ 溶液初始 ｐＨ 用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸溶液或

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液调节ꎮ 采用单因素实验分别

研究了催化剂添加量、ＰＭＳ 添加量、ＭＯ 浓度、钴负

载量和 ｐＨ 等因素对 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ 催化 ＰＭＳ 降解 ＭＯ
的影响ꎮ
１􀆰 ５　 猝灭实验和活性物质检测

设置多组自由基猝灭实验和空白对照实验ꎬ向
溶液中加入不同类型猝灭剂ꎬ在最佳实验条件下进

行降解实验ꎬ讨论不同猝灭剂对 Ｃｏ３Ｏ４ ＠ ＢＣ 降解

ＭＯ 的影响ꎬ并通过 ＥＰＲ 检测技术直接探测体系中

活性物质的种类ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 产物结构表征

２􀆰 １􀆰 １　 物相及红外分析

从图 １(ａ)可见ꎬＣｏ３Ｏ４＠ ＢＣ 的失重发生在 ４００~
６７０℃温度范围内ꎬ失重比达 ９１􀆰 ８％ꎻ与此对应的

ＤＴＡ 曲线在 ４００ ~ ６７０℃ 温度范围有一显著吸热峰

[图 １(ｂ)]ꎬ说明该热解失重过程为吸热过程ꎮ 小

麦粉内各类有机质包括淀粉、蛋白质、维生素等在此

温度范围内分解碳化ꎬ同时伴随有氧化钴物质的形

成ꎬ且钴物质含量为 ９􀆰 ２％ꎮ 表明浸渍煅烧法得到

的生物质碳钴负载量高ꎮ 与之相应的 ＢＣꎬ其热分解

过程分为两个阶段ꎬ分别在 ２５０ ~ ５５０℃ 以及 ５５０ ~
６２０℃的温度范围发生失重ꎬ失重比例分别为 ９０％
和 ９％ꎬ１％残余物为面团热解后的灰分ꎮ 与其失重

对应的 ＤＴＡ 曲线上相应温度范围内产生两处吸热

峰ꎬ说明该两处热解失重均为吸热过程ꎮ 碳化过程
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也是有机物质脱氧脱氢的过程ꎬ５００℃碳化的 ＢＣ 热

解碳化过程不完全ꎬ残余的氧基等为钴离子的浸渍

负载提供了条件ꎮ 与 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ 的 ＴＧ－ＤＴＡ 曲线

对比ꎬ进一步说明钴物质在生物质碳上的成功高载

量负载ꎮ
如图 １ ( ｃ) 所示ꎬ３ ４２０、１ ７８０、１ ５７０ ｃｍ－１ 和

１ １５０ ｃｍ－１附近的吸收带分别来源于 Ｏ—Ｈ 的伸缩

振动、Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动、Ｃ—Ｈ 的弯曲振动、Ｃ—Ｏ
和—ＯＨ 的伸缩振动[２６]ꎮ 值得注意的是ꎬ与单纯的

(ａ)ＴＧ

(ｂ)ＤＴＡ

(ｃ)ＦＴ－ＩＲ

(ｄ)ＸＲＤ

１—ＢＣꎻ２—Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ

图 １　 ＢＣ 和 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ 的 ＴＧ－ＤＴＡ 曲线、
ＦＴ－ＩＲ 和 ＸＲＤ 谱图

ＢＣ 相比ꎬＣｏ３Ｏ４＠ ＢＣ 在位于 ５７６ ｃｍ－１和 ６７０ ｃｍ－１处

的两 个 尖 峰 分 别 与 Ｃｏ３Ｏ４ 中 四 面 体 位 点 的

Ｃｏ(Ⅱ)—Ｏ 和八面体位点的 Ｃｏ(Ⅲ)—Ｏ 的伸缩振

动有关ꎬ证实了生物质负载钴氧化物复合材料的成

功构建ꎮ
Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ 和 ＢＣ 的 ＸＲＤ 图谱如图 １(ｄ)所示ꎬ

ＢＣ 在 ２θ＝ ２５°附近的衍射峰属于无序石墨结构的

(００２)衍射峰ꎮ Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ 除在 ２θ ＝ ２５°附近的衍

射峰外ꎬ在 ２θ＝ ４５°附近出现弱衍射峰ꎬ对应于石墨

碳的(００２)和(１０１)晶面衍射峰[２７－２８]ꎮ Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ
在 ２θ ＝ ２５°附近的衍射峰比 ＢＣ 明显增强ꎬ说明

Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ 材料中碳的石墨化程度强于 ＢＣꎬ为其在

反应过程中的电子转移提供了条件ꎮ 值得注意的

是ꎬＣｏ３Ｏ４＠ ＢＣ 复合材料中并没有出现明显的钴物

质衍射峰ꎬ这可能与钴氧化物粒度细小ꎬ在生物质碳

基体中分散均匀且结晶性差有关ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 扫描电镜分析

图 ２( ａ) ~ (ｄ)和图 ２( ｅ) ~ (ｈ)分别为 ＢＣ 和

Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ 在不同放大倍数下的 ＳＥＭ 图ꎮ 可以看

出ꎬＢＣ 和 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ 均为多孔蜂窝状结构ꎬ孔壁厚

约 １ μｍꎬ微观表面粗糙ꎬ多孔结构中存在很多褶皱ꎬ
这些褶皱增大了多孔材料的比表面积ꎬ呈现出三维

片状结构ꎬ且相互连接成网络通道ꎬ钴的负载并未对

材料的三维结构和孔道产生明显影响ꎮ 孔道这种连

通结构有利于待处理物质到达碳材料表面以及处理

后物质的及时分离交换ꎮ 同时ꎬＣｏ３Ｏ４＠ ＢＣ 中并未

观察到明显的 Ｃｏ３Ｏ４ 物质ꎬ因此ꎬ对 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ 进

行了面元素扫描ꎬ如图 ２(ｉ)和图 ２(ｊ)所示ꎮ 除基体

主成分碳元素外ꎬ钴元素在碳基体上呈较为均匀的

分散状态ꎮ 进一步表明钴氧化物在生物质碳表面的

(ａ)ＢＣ ＳＥＭ 图 (ｂ)ＢＣ ＳＥＭ 图

(ｃ)ＢＣ ＳＥＭ 图 (ｄ)ＢＣ ＳＥＭ 图
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(ｅ)Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ ＳＥＭ 图 (ｆ)Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ ＳＥＭ 图

(ｇ)Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ ＳＥＭ 图 (ｈ)Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ ＳＥＭ 图

(ｉ)Ｃ 元素面扫图 (ｊ)Ｃｏ 元素面扫图

图 ２　 ＢＣ 和 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ 的扫描电镜图及

Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ 的元素面扫描图

成功负载ꎮ 尤其值得注意的是ꎬ以主要成分为淀粉

的小麦粉为原料采用生物发酵法制备的生物质碳ꎬ
可以保持前驱体的三维结构且未发生坍塌或粉体

化ꎬ为其作为催化剂载体填料提供了条件ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＴＥＭ 分析

为进一步观察生物质碳表面形成的钴氧化物ꎬ
使用高分辨透射电镜对 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ 的结构进行了

进一步解析ꎮ 从图 ３(ａ)可以看出ꎬ生物质碳表面有

许多线条状结构(如图中虚线处所示)ꎬ说明生物质

碳孔道壁上有皱褶形成ꎬ使得其具有较大的比表面

积ꎮ 图 ３(ｂ)和 ３(ｃ)显示ꎬ生物质碳壁上附着有晶

格结构清晰的粒子[图 ３ ( ｂ) 圆圈所示]ꎬ粒径约

５~１０ ｎｍꎬ说明钴氧化物以量子点状态存在于生物

质孔道壁面上ꎮ 图 ３(ｄ)显示钴氧化物晶格间距为

(ａ)ＴＥＭ 图 (ｂ)ＴＥＭ 图

(ｃ)ＴＥＭ 图 (ｄ)ＨＲＴＥＭ 图

图 ３　 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ 的透射电镜和高分辨透射电镜图

０􀆰 ２４４ ｎｍꎬ为 Ｃｏ３Ｏ４ 的(３１１)晶面[２９]ꎮ Ｃｏ３Ｏ４ ＠ ＢＣ
的高分辨透射电镜分析表明ꎬＣｏ３Ｏ４ 是以量子点态

赋存于生物质碳孔道壁面上ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 ＸＰＳ 分析

如图 ４(ａ)所示ꎬＣ １ｓ 有 ４ 个特征峰ꎬ分别对应

羰基(Ｃ—Ｏ)、羟基(Ｃ—Ｏ)、Ｃ—Ｎ 和 Ｃ—Ｃ / Ｃ􀪅􀪅Ｃ、
羧基的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键ꎬ其中 Ｃ—Ｃ / Ｃ􀪅􀪅Ｃ 含量最高ꎬ说明

样品的石墨化程度较高ꎬ石墨化碳是有机污染物和

ＰＭＳ 的重要吸附位点ꎮ 图 ４(ｂ)中位于 ７８０􀆰 ８ ｅＶ 和

７９６ ｅＶ 的两峰是 Ｃｏ３Ｏ４ 典型的自旋轨道峰ꎬ这是尖

晶石相 Ｃｏ３Ｏ４ 化合物的特征峰ꎬ分别对应于 Ｃｏ ２ｐ３ / ２

和 Ｃｏ ２ｐ１ / ２ꎬ进一步证明复合催化剂中 Ｃｏ３Ｏ４ 的存

在[３０－３１]ꎮ 图 ４(ｃ)中 Ｏ １ｓ 可以拟合为 ３ 个峰ꎬ主要

为结合能位于 ５３０􀆰 １ ｅＶ 处的 Ｃｏ—Ｏ 晶格氧、５３１􀆰 ８ ｅＶ
处的氧空位和 ５３３􀆰 ５ ｅＶ 处的化学吸附氧ꎮ ＸＰＳ 分

析显示三维碳材料中含氮ꎬ氮元素来源于小麦粉中

含有的蛋白质成分ꎮ 图 ４(ｄ)Ｎ １ｓ 的分峰谱显示ꎬ在
３９８􀆰 ４ ｅＶ 和 ４０１􀆰 ２ ｅＶ 处出现的特征峰分别对应于

热解过程中形成的吡啶氮和石墨氮ꎮ

(ａ)Ｃ １ｓ (ｂ)Ｃｏ ２ｐ

(ｃ)Ｏ １ｓ (ｄ)Ｎ １ｓ

图 ４　 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ 的 ＸＰＳ 图
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２􀆰 １􀆰 ５　 比表面积及孔径分布分析

ＢＣ 及 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ 的 Ｎ２ 等温吸脱附曲线和孔

径分布如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５(ａ)可见ꎬＢＣ 及 Ｃｏ３Ｏ４＠
ＢＣ 的 Ｎ２ 等温吸脱附曲线均为于Ⅳ(ａ)型吸附等温

线ꎬ气体分子快速占据材料微孔ꎬ以单分子层吸附于

微孔孔壁ꎬ之后渐趋饱和ꎬ转入多分子层吸附并形成

毛细凝聚ꎬ使得 Ｎ２ 等温吸脱附曲线形成 Ｈ４ 型回滞

环ꎮ 二 者 比 表 面 积 分 别 为 １１７􀆰 ８５１ ｃｍ２ / ｇ 和

２８１􀆰 ７１６ ｃｍ２ / ｇꎮ 孔径分布曲线显示ꎬＢＣ 及 Ｃｏ３Ｏ４＠
ＢＣ 主要含有大量微孔结构ꎬ平均孔径分别为 ０􀆰 ８１５
和 ０􀆰 ８８３ ｎｍꎮ ＢＣ 及 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ 微孔结构的形成源

于前驱体内含有的淀粉等有机组分的热分解ꎬＣｏ３Ｏ４＠
ＢＣ 样品的二次高温热解导致比表面积的进一步增

大ꎬ且其微孔占比更高ꎮ

(ａ)Ｎ２ 等温吸脱附曲线

(ｂ)孔径分布图

１—ＢＣꎻ２—Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ

图 ５　 ＢＣ 及 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ 的 Ｎ２ 等温

吸脱附曲线和孔径分布图

２􀆰 ２　 Ｃｏ３Ｏ４＠ＢＣ 催化 ＰＭＳ 降解 ＭＯ 活性研究

２􀆰 ２􀆰 １　 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ 与 ＢＣ 催化 ＰＭＳ 降解 ＭＯ 的性

能对比

图 ６ 为 ＭＯ 在不同体系中的降解曲线ꎮ 由图 ６
可知ꎬ只加入 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ 时ꎬ３０ ｍｉｎ 内 ＭＯ 溶液浓

度几乎没有变化ꎮ 说明 ＭＯ 在 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ 催化剂

上的吸附作用微弱ꎬ可忽略不计ꎮ 在 ＭＯ 溶液中只

加入 ＰＭＳ 与同时加入 ＢＣ 和 ＰＭＳ 时ꎬ３０ ｍｉｎ 内的降

解效率接近ꎬ分别为 ２９􀆰 ５％和 ３０􀆰 ０％ꎬ说明 ＰＭＳ 可

单独降解 ＭＯꎬ但降解效率低ꎬ且 ＢＣ 在 ＭＯ 降解过

程中不起作用ꎮ 当 ＭＯ 溶液中同时加入 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ

和 ＰＭＳ 时ꎬ 在 ３０ ｍｉｎ 内 ＭＯ 的降解效率达到

９０􀆰 ３％ꎬ显著提高了 ＰＭＳ 对 ＭＯ 的降解作用ꎬ表明

Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ 能有效活化 ＰＭＳ 降解 ＭＯꎬ且 Ｃｏ３Ｏ４＠
ＢＣ 中的有效组分为负载的钴物质ꎮ

１—ＰＭＳꎻ２—ＢＣ＋ＰＭＳꎻ３—Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ＋ＰＭＳꎻ４—Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ

图 ６　 ＭＯ 在不同体系中的降解曲线

２􀆰 ２􀆰 ２　 不同因素对 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ 催化 ＰＭＳ 降解 ＭＯ
性能的影响

如图 ７(ａ)所示ꎬ随着 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ 添加量的增

加ꎬ溶液中 ＭＯ 的降解率也逐渐提高ꎬ当 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ
添加量为 ５０ ｍｇ 时ꎬＭＯ 的降解率达到 ９５％ꎬ对 ＭＯ
的降解速率也最快ꎮ 由于添加量的增加ꎬ催化剂与

ＰＭＳ 的接触面积增大ꎬ在较短时间内产生了大量的

活性物质ꎬ因此催化降解效率提高ꎮ 如图 ７( ｂ)所

示ꎬ当 ＰＭＳ 加入量为 ５ ｍｇ 时ꎬＣｏ３Ｏ４＠ ＢＣ 对 ＭＯ 的

降解率只能达到 ８０％ꎻ当 ＰＭＳ 加入量提高到 １０ ｍｇ
时ꎬ在 １５ ｍｉｎ 内对 ＭＯ 降解率达 ９９􀆰 ９％ꎻ继续增加

ＰＭＳ 加入量ꎬ虽然降解率依然可以达到 ９９％ꎬ但过

多的氧化剂无法与催化剂有效接触ꎬ从而导致催化

效率不再提高ꎬ同时过多的 ＰＭＳ 会与体系中的活性

物质发生自猝灭反应ꎮ ＭＯ 质量浓度对催化降解效

率的影响如图 ７( ｃ)所示ꎮ 随着 ＭＯ 质量浓度的增

大ꎬ降解速率逐渐提高ꎬ当ＭＯ 质量浓度达到 ２５ ｍｇ / Ｌ
时ꎬ降解速率最快ꎬ此时染料分子与催化剂表面接触

达到饱和ꎮ 之后随着 ＭＯ 质量浓度的增大ꎬ大量有

机分子不能有效接触催化剂而无法降解ꎬ降解速率

逐渐降低ꎮ 钴负载量对催化降解效率的影响如图 ７
(ｄ)所示ꎮ 随着浸渍液 ＣｏＣｌ２ 溶液浓度的提高ꎬ对

１—０ꎻ２—５ ｍｇꎻ３—１０ ｍｇꎻ４—３０ ｍｇꎻ５—５０ ｍｇ
(ａ)Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ 添加量
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１—０ꎻ２—５ ｍｇꎻ３—１０ ｍｇꎻ４—２０ ｍｇꎻ５—４０ ｍｇ
(ｂ)ＰＭＳ 用量

１—５ ｍｇ / Ｌꎻ２—２５ ｍｇ / Ｌꎻ３—５０ ｍｇ / Ｌꎻ４—１００ ｍｇ / Ｌ
(ｃ)ＭＯ 质量浓度

１—０ꎻ２—０􀆰 ２ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—１ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ４—５ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ５—１０ ｍｍｏｌ / Ｌ
(ｄ)ＣｏＣｌ２ 浓度

图 ７　 不同因素对降解率的影响

ＭＯ 溶液的降解速率也随之提高ꎬ当 ＣｏＣｌ２ 溶液浓度

达到 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ降解率达 ９５％以上ꎬ效果最佳ꎮ
继续增加 ＣｏＣｌ２ 浓度ꎬ降解率不再有明显变化ꎮ

图 ８ 为不同初始 ｐＨ 条件下 Ｃｏ３Ｏ４ ＠ ＢＣ / ＰＭＳ
体系对 ＭＯ 的降解效率曲线ꎮ 在 ｐＨ＝ ３ 的强酸条件

下ꎬ对 ＭＯ 的降解效率在 ６０ ｍｉｎ 内仅为 ６４％ꎬ可能

是由于在强酸条件下ꎬＳＯ４􀅰
－、􀅰ＯＨ 和 ＰＭＳ 会与过量

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ５ꎻ３—ｐＨ＝ ７ꎻ４—ｐＨ＝ ９ꎻ５—ｐＨ＝ １１

图 ８　 ｐＨ 对 ＭＯ 降解率的影响

的 Ｈ＋发生反应ꎬ降低了反应体系内的有效自由基和

ＰＭＳ 含量ꎬ从而导致降解效率下降[３２]ꎮ 当 ｐＨ 在弱

酸到弱碱性范围内ꎬ降解率均随着 ｐＨ 的升高而升

高ꎮ 当 ｐＨ 升高到 １１ 时ꎬ对 ＭＯ 的降解率有所下降ꎬ
可能是由于过量的 ＯＨ－ 会与 ＳＯ４􀅰

－ 发生反应生成

􀅰ＯＨ[３３]ꎬ碱性条件下􀅰ＯＨ 的氧化性较低ꎬ因此在强

碱性条件下 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ / ＰＭＳ 体系对 ＭＯ 的降解率

降低ꎮ
图 ９ 为不同浓度和类型的阴离子(Ｃｌ－、ＨＣＯ－

３

和 ＮＯ－
３)对 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ / ＰＭＳ 体系催化效率的影响ꎮ

在降解过程中ꎬ随着 Ｃｌ－浓度的提高ꎬ降解率略有降

低ꎬ从 ９６％降低至 ８３％ꎻ随着 ＮＯ－
３ 浓度的提高ꎬ降解

率逐渐降低ꎬ从 ９５％降低至 ８５％ꎮ 上述结果表明ꎬ
Ｃｌ－和 ＮＯ－

３ 会对降解造成轻微的抑制ꎬ原因可能是

在溶液中这两种阴离子对活性物质存在猝灭作用ꎮ
有文献指出ꎬＣｌ－ 可以与􀅰ＯＨ 及 ＳＯ４􀅰

－ 反应ꎬ会对催

化效率产生轻微的影响ꎻＮＯ－
３ 可以以非常小的反应

(ａ)Ｃｌ－

(ｂ)ＨＣＯ－
３

(ｃ)ＮＯ－
３

１—０ꎻ２—２ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—１０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ４—２０ ｍｍｏｌ / Ｌ

图 ９　 不同阴离子对 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ / ＰＭＳ
体系 ＭＯ 降解率的影响

􀅰０６１􀅰
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速率清除 ＳＯ４􀅰
－[３４]ꎮ 而随着 ＨＣＯ－

３ 浓度的增加ꎬ溶
液中 ＭＯ 的降解率有较大幅度的降低ꎬ当 ＨＣＯ－

３ 浓

度从 ０ 增加到 ２０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＭＯ 的降解率由 ９６％
降低至 ３０％ꎮ 造成这个现象的原因可能是由于

ＨＣＯ－
３ 能够清除􀅰ＯＨ 和 ＳＯ４􀅰

－ꎬ而生成的 ＨＣＯ３􀅰
－和

ＣＯ３􀅰
－ 的催化活性低于􀅰ＯＨ 和 ＳＯ４􀅰

－[３５]ꎮ 因此ꎬ
ＨＣＯ－

３ 对 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ 催化 ＰＭＳ 降解ＭＯ 起抑制作用ꎮ
２􀆰 ３　 Ｃｏ３Ｏ４＠ＢＣ 催化 ＰＭＳ 降解 ＭＯ 机理

为进一步探究 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ 活化 ＰＭＳ 降解 ＭＯ
的机理ꎬ通过猝灭实验研究了自由基在催化降解过

程中的作用ꎮ 图 １０( ａ)为自由基猝灭实验降解曲

线ꎮ 结果表明ꎬ当加入 ＭｅＯＨ 时ꎬ去除效率降低至

７９％ꎬ说明体系中存在 ＳＯ４􀅰
－ꎻ当加入 ＴＢＡ 时ꎬ去除

效率降低至 ８６％ꎬ说明体系中存在􀅰ＯＨꎻ当加入 Ｌ－
Ｈｉｓ 时ꎬ降解率降低至 ２４％ꎬ说明体系中有 １Ｏ２ 产

生ꎻ当加入 ｐ－ＢＱ 时ꎬ去除效率降低至 ６３％ꎬ说明体

系中有􀅰Ｏ－
２产生ꎮ 根据不同活性基团对空白对照组

降解率(９７％)的影响ꎬ其活性顺序依次为 １Ｏ２>􀅰Ｏ－
２ >

ＳＯ４􀅰
－>􀅰ＯＨꎮ
使用 ＤＭＰＯ 和 ＴＥＭＰ 作为 ＰＭＳ 系统中的自旋

捕获剂ꎬ采用 ＥＰＲ 检测进一步探索反应过程中存在

１—空白对照ꎻ２—ＭｅＯＨꎻ３—ＴＢＡꎻ４—Ｌ－Ｈｉｓꎻ５—ｐ－ＢＱ
(ａ)自由基猝灭实验

(ｂ)ＴＥＭＰ－１Ｏ２

(ｃ)ＤＭＰＯ－􀅰Ｏ－
２

１—ＤＭＰＯ－􀅰ＯＨꎻ２—ＤＭＰＯ－ＳＯ４􀅰－

(ｄ)ＤＭＰＯ－􀅰ＯＨ 和 ＤＭＰＯ－ＳＯ４􀅰－

图１０　 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ / ＰＭＳ 体系催化降解 ＭＯ 的

自由基猝灭实验及相应 ＥＰＲ 谱图

的自由基类型ꎬ结果如图 １０(ｂ) ~ (ｄ)所示ꎮ 可知ꎬ
在 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ / ＰＭＳ 体系中ꎬＥＰＲ 信号主要表现为

ＴＥＭＰ－１Ｏ２(１ ∶１ ∶１)和 ＤＭＰＯ－􀅰Ｏ－
２(２ ∶２ ∶１ ∶２ ∶１ ∶２)的

特征峰ꎬ以及 ＤＭＰＯ－􀅰ＯＨ(１ ∶２ ∶２ ∶１)、ＤＭＰＯ－ＳＯ４􀅰
－

(１ ∶１ ∶１ ∶１ ∶１)加合物的特征峰ꎬ其中 ＤＭＰＯ－ＳＯ４􀅰
－

信号较弱ꎮＥＰＲ 检测和猝灭实验可以证实ꎬＣｏ３Ｏ４＠
ＢＣ / ＰＭＳ 体系中存在 ＳＯ４􀅰

－、􀅰ＯＨ、􀅰Ｏ－
２、１Ｏ２ꎬ且 １Ｏ２

在降解过程中起主导作用ꎬ其次是􀅰Ｏ－
２、 ＳＯ４􀅰

－ 和

􀅰ＯＨꎮ
根据文献[３６－３８]报道和以上分析ꎬ非自由基

主导和自由基参与了 ＭＯ 降解ꎬ可能的主要降解历

程推测如下:ＭＯ 分子中富电子端的电子先转移至

Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ 表面ꎬ通过石墨化生物质碳以及表面

Ｃｏ３Ｏ４ 粒子的电子传导ꎬ再转移至 ＰＭＳꎬ可变价钴的

循环激活 ＰＭＳꎬ见反应式(１ ~ ３)ꎬ产生活性基团ꎬ见
反应式(４~７)ꎬ其中产生的非自由基 １Ｏ２ 以及自由

基􀅰Ｏ－
２ 优先攻击 ＭＯ 的富电子磺酸基团并破坏

Ｎ􀪅􀪅Ｎ 键形成产物对氨基苯磺酸和 ＮꎬＮ－二甲基苯

胺ꎻ对氨基苯磺酸和 ＮꎬＮ－二甲基对苯胺在自由基

􀅰ＯＨ 和 ＳＯ４􀅰
－参与下继续分别转化为产物对硝基苯

磺酸和 ＮꎬＮ－二甲基对硝基苯ꎻ对硝基苯磺酸消除

硝基和磺酸基团ꎬ形成苯磺酸和硝基苯ꎬ矿化并最终

分解成小分子中间产物、 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏꎬ见反应式

(８)ꎮ
Ｃｏ２＋ ＋ ＨＳＯ －

５ → Ｃｏ３＋ ＋ ＳＯ４􀅰
－ ＋ ＯＨ － (１)

ＳＯ４􀅰
－ ＋ Ｈ２Ｏ → ＨＳＯ －

４ ＋􀅰ＯＨ (２)
Ｃｏ３＋ＨＳＯ －

５ → Ｃｏ２＋ ＋ ＳＯ５􀅰
－ ＋ Ｈ ＋ (３)

ＳＯ５􀅰
－ ＋ Ｈ２Ｏ → ＳＯ４􀅰

－ ＋􀅰ＯＨ (４)
ＨＳＯ －

５ － ｅ － → ＳＯ５􀅰
－ ＋ Ｈ ＋ (５)

ＳＯ５􀅰
－ ＋ Ｈ２Ｏ → ＨＳＯ －

４ ＋ １Ｏ２ (６)
１Ｏ２ ＋ ｅ － →􀅰Ｏ －

２ (７)
ＭＯ ＋ (ＳＯ４􀅰

－ ꎬ􀅰ＯＨꎬＯ －
２ ꎬ１Ｏ２) → ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ →

ＣＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ (８)

􀅰１６１􀅰
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２􀆰 ４　 催化剂循环利用稳定性

三维结构催化剂 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ 相比粉体催化剂

具有易回收、损失少等优势ꎮ 在相同条件下ꎬ利用回

收 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ 对 ＰＭＳ 催化降解 ＭＯ 进行了 ４ 次循

环稳定性实验ꎮ 如图 １１ 所示ꎬ经过第 ４ 次实验后ꎬ
其降解效率仍能达到 ８０％ꎮ 由此可见ꎬＣｏ３Ｏ４＠ ＢＣ
表现出良好的可重复利用性ꎬ并保持优良的降解效

率ꎮ 降解效率在循环利用中的降低可能是由于ꎬ催
化剂活性位点受到中间产物吸附和生物碳表面塌陷

造成的比表面积降低导致ꎮ

图 １１　 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ 的循环稳定性

３　 结论

(１)采用新颖的小麦粉发酵技术制备高比表面

生物质碳ꎬ并通过简单的浸渍－煅烧法成功构建了

三维多孔的 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣꎮ Ｃｏ３Ｏ４ 在三维生物质碳材

料上的负载避免了催化活性组分的分散流失ꎬ增大

了与 ＰＭＳ 的接触面积ꎬ为活化 ＰＭＳ 提供大量活性

位点ꎬ可有效提高催化降解效率ꎮ
(２)Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ 能有效活化 ＰＭＳ 产生活性基团

催化降解 ＭＯꎬＣｏ３Ｏ４＠ ＢＣ 添加量、ＰＭＳ 添加量、ＭＯ
浓度和 ＣｏＣｌ２ 负载浓度、ｐＨ 等因素均可对 Ｃｏ３Ｏ４＠
ＢＣ 催化 ＰＭＳ 降解 ＭＯ 产生影响ꎮ Ｃｏ３Ｏ４ ＠ ＢＣ 对

ＭＯ 的最佳催化降解条件为 Ｃｏ３Ｏ４ ＠ ＢＣ 添加量

３０ ｍｇ、ＰＭＳ 添加量 ２０ ｍｇ、ＭＯ 质量浓度为 ２５ ｍｇ / Ｌ、
ＣｏＣｌ２ 浓度 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ 和 ｐＨ＝ ９ꎮ

(３)Ｃｏ３Ｏ４＠ ＢＣ 催化 ＰＭＳ 降解 ＭＯ 的反应体系

中存在 ＳＯ４􀅰
－、􀅰ＯＨ、􀅰Ｏ－

２、 １Ｏ２ 等活性基团ꎮ 其中
１Ｏ２ 对 ＭＯ 的降解过程起主导作用ꎬ其次分别是

􀅰Ｏ２、ＳＯ４􀅰
－和􀅰ＯＨꎮ

(４)制备的三维多孔生物质碳复合材料 Ｃｏ３Ｏ４＠
ＢＣ 能够有效重复循环催化 ＰＭＳ 降解 ＭＯꎬ４ 次循环

利用依然保持良好的降解能力ꎮ
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