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摘　 要　 基于过氧单硫酸盐(PMS)的高级氧化工艺( AOPs)在高效去除难降解有机污染物的领域中具有广阔的应用前景。
生物炭是可再生或废弃生物质碳化的固体产物,水热碳化是生物质资源化的低耗能过程,它的主要产物是水热生物炭( HC)。
由于 HC 具有丰富的表面官能团,同时在制备过程中其表面组成和结构较易进行优化调控,HC 作为一类新兴碳基功能材料用

于催化活化 PMS 的 AOPs 过程对于难降解有机污染的高效去除提供了新的途径。 文中从 HC 的生物质来源、合成方法及其活

化 PMS 的机制、影响因素和应用等方面,阐述了 HC / PMS 体系去除水环境中难降解有机污染物的研究进展,并提出了该研究

领域中亟需解决的问题和 HC 催化活化 PMS 研究的未来发展方向。
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Abstract　 Advanced
 

oxidation
 

processes
 

(AOPs)
 

based
 

on
 

peroxymonosulfate
 

(PMS)
 

has
 

a
 

broad
 

application
 

prospect
 

in
 

the
 

field
 

of
 

efficient
 

removal
 

of
 

persistent
 

organic
 

pollutants
 

(POPs).
 

Biochar
 

is
 

the
 

solid
 

product
 

of
 

carbonization
 

from
 

renewable
 

or
 

waste
 

biomass.
 

Hydrothermal
 

carbonization
 

process
 

has
 

the
 

advantage
 

of
 

low
 

energy
 

consumption,
 

and
 

its
 

main
 

product
 

is
 

hydrothermal
 

biochar
 

(HC).
 

Because
 

HC
 

has
 

abundant
 

surface
 

functional
 

groups,
 

and
 

its
 

surface
 

composition
 

and
 

structure
 

are
 

easy
 

to
 

be
 

optimized
 

and
 

regulated
 

in
 

the
 

preparation
 

process,
 

HC
 

has
 

been
 

considered
 

as
 

one
 

kind
 

of
 

emerging
 

carbon-based
 

functional
 

materials.
 

HC
 

materials
 

can
 

provide
 

a
 

new
 

way
 

for
 

the
 

efficient
 

removal
 

of
 

POPs
 

by
 

catalyzing
 

the
 

AOPs
 

of
 

activated
 

PMS.
 

In
 

this
 

paper,
 

the
 

research
 

progress
 

of
 

HC / PMS
 

system
 

for
 

POPs
 

removal
 

in
 

water
 

environment
 

is
 

summarized
 

and
 

reviewed.
 

From
 

the
 

aspects
 

of
 

HC
 

biomass
 

sources,
 

synthesis
 

methods,
 

the
 

mechanism,
 

influencing
 

factors
 

and
 

applications
 

of
 

PMS
 

catalytic
 

activation,
 

the
 

urgent
 

problems
 

to
 

be
 

solved
 

in
 

this
 

research
 

field
 

are
 

deeply
 

discussed.
 

The
 

future
 

development
 

and
 

research
 

suggestions
 

of
 

HC
 

in
 

catalysis
 

field
 

are
 

put
 

forward.
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如何有效地去除水环境中的有机污染物是环境

领域科学工作者持续关注的焦点之一。 水环境中频

繁检出的难降解有机污染物[如抗生素、酚类污染

物、有机染料、内分泌干扰物( EDCs) 和农药等] 给

生态环境和人类健康带来的危害不容忽视[1] 。 基

于过氧单硫酸盐(2KHSO5·KHSO4·K2SO4,PMS)的

高级氧化工艺(AOPs)因其高效率、适用于有机污染

物的快速降解而被广泛应用于环境修复领域[2-3] 。
AOPs 本质上是利用氧化剂活化生成高氧化还原电

位的活性物质,包括羟基自由基( HO·)、硫酸根自

由基(SO-
4·)和单线态氧( 1O2 )等,将有机污染物氧

化降解为低毒或无毒物质,甚至完全矿化为 CO2 和

H2O[4] 。 PMS 是 AOPs 中常用且更易被激活的过硫

酸盐氧化剂。 研究中用于活化 PMS 的方法包括加

热、紫外线辐射和使用过渡金属离子或金属氧化物

等,目前仍存在反应条件较为苛刻、能耗高或不可避

免的重金属溶出等问题[5-8] 。 因此,开发具有较强

PMS 活化能力的绿色催化剂是治理水环境中有机

微污染问题的重要发展趋势之一。
碳材料合成过程简单、无金属离子溶出,已被

广泛研究用于活化 PMS[9-10] 。 生物炭是一种低成

本、易于批量制备、有助于日常管理和应用生物质

废弃物的含碳多孔材料,具有十分广阔的应用前

景。 热解和水热碳化是制备生物炭的常用方法,
通过对工艺参数的调节,可以制备出具有所需物

理化学性质的产品[11] 。 生物质通过水热碳化可以

转化为具有良好微观结构的水热生物炭( HC) 。
制备能耗相对较低,合成工艺的参数易实现可控

调节,由于 HC 表面具有丰富的含氧官能团,为其

在催化领域的应用提供了天然优势[12-13] 。 在研究

发现热解法制备生物炭及其复合材料能应用于

AOPs 的基础上,部分研究尝试了进一步利用 HC
材料解决传统生物炭材料存在的问题,传统生物

炭材料存在对原料干燥程度要求高、掺杂和负载

效果不佳或能耗较高、或可重复利用性较差等不

足[14-17] 。 Zhang 等[17] 将磁性 HC 材料用于催化

H2 O2 降解亚甲基蓝( MB) ,反应后回收的材料仍

具有高效的 MB 降解性能。 张凯等[15] 以含水沼渣

为原料,制备了 Fe3 O4 改性 HC,用以活化 Na2 S2 O8

降解罗丹明 B( RhB) 。 Li 等[16] 研究了载铁水热生

物炭 Fe0 @ C-700 活化 Na2 S2 O8 降解 4-氯酚,发现

材料具有稳定的碳层结构,且其负载的 Fe0 能在环

境中稳定存在。
生物炭基材料应用于活化 PMS 降解有机污染

物,进一步为废弃生物质的高效再利用提供了新的

思路[18-21] 。 随着研究的不断深入,近年来,不少研

究者尝试采用水热生物炭基材料对 PMS 进行活化,
发现 HC 在活化 PMS 降解有机污染物方面具有独

特的优势和良好的发展应用前景。 鉴于此,本文对

国内外近年来在水热生物炭基材料催化活化 PMS
方面的相关研究进行了详细的综述,分析了材料的

生物质来源、制备方法和其去除水环境中难降解有

机污染物的应用,深入探讨了该类材料激活 PMS 的

作用机理和可能的影响因素,同时提出了 HC 在

PMS 活化中有待深入研究并亟需解决的问题,最后

对 HC / PMS 体系降解有机污染物的未来发展方向

进行了展望。
1　 合成 HC 的生物质来源

HC 是生物质水热碳化后生成的一种新型、低
成本、环境友好的含碳功能材料。 将单糖、低聚糖、
纤维素,或成分更复杂的实际农业废弃物、污水污

泥、食品废弃物等生物质通过水热碳化转化,可以生

成水热生物炭基多孔材料,并应用于 PMS 活化去除

有机污染物[22-30] 。 不同原料制备的水热材料可以

保留其前体相应的结构,并表现出不同的特性。 组

分复杂的废弃生物质一般不会对水热碳化反应产生

较大影响,相同来源的生物质水热碳化反应后的产

物在形态和局部结构连通性方面存在一定的相似

性[31] 。 同时,生物质来源及反应条件的不同,也会

造成 HC 微观结构和特性的差异[32-33] 。 表 1 总结了

已报道的部分利用 HC 对 PMS 活化的研究体系,其
中对 HC 的生物质原料来源及其表面形貌特征等进

行了分类小结。
简单的单糖和低聚糖水热碳化的产物一般其表

面形貌主要呈球形。 在用作 HC 原料的糖类物质中

(不含纤维素),葡萄糖是价格最便宜、来源最丰富

的单糖之一[34] 。 如,Wang 等[22]和 Sun 等[23]通过葡

萄糖的原位水热碳化,制备了磁性碳包覆的球状
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HC。 此外,价格低廉、分布及来源广泛的低聚糖,也
是制备 HC 的理想候选材料。 Wang 等[35] 以主要存

在于虾或蟹壳中的壳聚糖为原料,制备了具有优异

PMS 活化能力的球形氮掺杂 HC。
纤维素和实际生物质废弃物在水热碳化后,固

体产物一般会显示出基本的球状形貌,但主要为无

定形结构的微米级颗粒[25,28] 。 Yu 等[25]在纳米纤维

素衍生的水热炭材料基础上,开发了由纳米球和纳

米颗粒交叉结合组成的多孔三维网络结构。 Wan
等[24]制备了表面具有褶皱和波纹的多孔含铁水热

生物炭 Fe / CBC-TA。 由于铁金属中心可以通过材

料的内球表面络合作用与碳基体结合,纤维素衍生

的水热材料成功地保留了良好的核-壳结构。 木屑

是常见的农业和林业废弃物[26,28,36] 。 Ji 等[26] 将杉

木木屑废弃物转化为活化 PMS 降解磺胺的 HC 复

合材料。 扫描电子显微镜图像显示,材料的表面相

对光滑,且负载的金属纳米颗粒高度分散。 将污水

处理厂的污泥转化为 HC,有希望最大限度地实现

废弃含水污泥的资源化利用。 与主要由半纤维素、
纤维素、木质素和矿物成分组成的农业、林业和污泥

废弃生物质相比,食品废弃物富含碳水化合物和蛋

白质,以及纤维和灰分含量较少[37] 。 探究发现,食
品废弃物会在合适的水热碳化温度范围(180 ~ 240

 

℃ )产生稳定的介孔碳结构。
目前,糖类物质、食品废弃物、农业废弃物以及

市政污泥中提取的部分生物质已成为 HC 的前体原

料。 但相同来源的可再生或低成本生物质基水热炭

材料应用于活化 PMS 降解有机污染物方面的系统

研究依旧有限。 生物质资源的来源、组成和形态等

存在的差异,对所制得的水热生物炭基活化材料的

形貌结构和表面特性的影响机制需进一步探明。 同

时,从藻类、动物粪便、生活垃圾中提取的 PMS 活化

材料较少被报道,其转化条件及在水环境中的应用

潜力还有待深入研究。
表 1　 PMS 活化体系中 HC 的生物质来源及表面形貌特征

Tab. 1　 Biomass
 

Sources
 

and
 

Surface
 

Topography
 

of
 

HC
 

in
 

PMS
 

Activation
 

System

HC 生物质原料 有机污染物
比表面积 /
(m2·g-1 )

平均孔径 /
nm

孔容 /
(cm3·g-1 )

文献

Fe0 / Fe3 C@ CS D-葡萄糖 苯酚 42. 3 2. 5 0. 19 [22]

Fe0 @ CS-550 D-葡萄糖 苯酚 414. 4 6~ 7 0. 284 [23]

NCS-180 壳聚糖 苯酚、双酚 A、2,4-二氯苯酚、
4-硝基苯酚

257. 7 7. 05 0. 45 [35]

CN-3 纳米纤维素 雌酮 280 12. 2 0. 90 [25]

Fe / CBC-TA 纤维素 双酚 A 792 2. 69 0. 53 [24]

Co-N / 生物炭 杉木木屑 磺胺 242. 5 8. 71 0. 05 [26]

NHC3 松木 双酚 A、双酚 F、雌酮、雌二醇 23. 4 9. 0 0. 046 [28]

PHTC900-5 松木 对乙酰氨基酚 368 3. 1 0. 286 [36]

Co-Fe / SiO2 LC 饮用水处理厂产生的铁泥 环丙沙星 145. 9 3. 2 0. 116 [30]

5S@ Fe-500 污泥粉末 RhB 87. 6 3. 8 0. 03 [29]

THC200 芋头 2,4-二氯苯氧乙酸 2. 51 22. 8 0. 01 [27]

LHC220 生菜 6. 47 25. 6 0. 04

WHC240 西瓜皮 5. 99 21. 2 0. 04

2　 水热生物炭基材料的制备方法
研究用于活化 PMS 的水热生物炭基材料主要

包括从生物质中提取的 HC 和负载有杂原子或金属

纳米粒子的 HC 复合材料。
2. 1　 HC 的制备方法

把生物质原料置于密闭容器中,以水为介质,控

制温度在 180 ~ 260
 

℃ , 通过体系自生压力 ( 1 ~
4

 

MPa)条件下发生水热碳化过程的主要固体产物

是 HC。 除了原料来源的影响,水热碳化反应过程

的温度对 HC 性能的影响更为显著[38] 。 随着水热

温度的升高,羟基和芳基醚键将通过水解、脱水、聚
合和缩合的顺序反应转变为 C = O 和 C = C,其中,
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C = O 官能团和 PMS 之间的相互作用有利于生成活

性氧物质[39-41] 。 因此,控制相应的水热反应条件是

优化 HC 活化性能中需注意的关键之一。
从已有的报道看,用于活化 PMS 的 HC 材料的

制备方法没有显著差异,主要可分为一步水热碳化

和多步碳化。 Liu 等[27]在 200
 

℃下对芋头废弃物进

行一步水热碳化制备的 HC,在 PMS 活化中显示出

优越的性能。 一步水热碳化的流程简单、反应条件

温和,但其制备的 HC 受生物质原料、孔隙率和石墨

化程度等影响,在 PMS 活化中的发展相对有限。 在

不同温度和状态下采用的多步碳化过程被证明可进

一步提高 HC 的活化性能,以水热碳化-热解碳化为

主[36,39,42] 。 利用多步碳化法制备的 HC,表面含有

丰富的含氧官能团,其比表面积、孔体积、石墨化、芳
构化程度以及空位和结构缺陷均较一步水热碳化处

理的 HC 有所提高。 例如,Hu 等[39] 通过水热-热解

的多步碳化法合成了具有丰富含氧官能团的污泥生

物质基 HC。 王泽宇等[36]将松木粉衍生的 HC 在 N2

氛围下置于 900
 

℃管式炉中,高温热解制备可活化

PMS 的功能性 HC 材料。 然而,多步碳化只在一定

程度上提升一步水热碳化所得材料的活化性能,而
仅靠控制温度和状态合成高效催化材料的难度

较大。
2. 2　 HC 复合材料的制备方法

原料来源和合成条件对 HC 活化效力的影响不

容忽视。 此外,在 HC 中引入杂原子和过渡金属等

成分合成 HC 复合材料,有助于合成更加高效的材

料[43] 。
2. 2. 1　 杂原子掺杂

杂原子掺杂是使用含杂原子( N、P、B、S 等)的

前体物质,通过浸渍、热解等后处理方式,调节 HC
的表面化学性质和电子结构、引入表面缺陷、增加材

料的活性位点[44] 。 Yu 等[25] 通过后处理法,将双氰

胺与纳米纤维素衍生的 HC 混合热解制备 N 掺杂

HC。 此外,利用富含非金属元素的生物质制备杂原

子掺杂 HC,可以避免额外的掺杂过程[45] 。 石墨氮

是 N 掺杂 HC 中的主要活性中心,在活化 PMS 过程

中会不可逆地转化为吡啶氮,从而在高过氧化环境

下快速分解,使得 N 掺杂材料的活性位点耐久性较

差[46] 。 与此同时,掺杂类型较单一、掺杂浓度较低、
多种元素共掺杂的研究较少,以及富含其他非金属

元素的生物质不易获得等问题,均是限制杂原子掺

杂 HC 材料发展的重要因素。
2. 2. 2　 过渡金属负载

过渡金属负载可以增加 HC 的活性位点和反

应体系活性氧物质的生成途径。 复合过渡金属活

性成分的 HC,在激活 PMS 的过程中具有碳封存和

水污染控制的双重优势[23,47] 。 在复合过程中,生
物质或 HC 可作为还原高价金属的成分,同时,生
成的金属纳米粒子能够促进生物质碳化、改善复

合材料的质量,并作为活性物质装载到催化材料

中。 表 2 总结了近年来用于活化 PMS 的载金属

HC 复合材料在制备中涉及的主要过渡金属及其

存在形式。 HC / 过渡金属复合材料的制备方法主

要包括生物质与过渡金属前体混合物的一步水热

碳化法、多步碳化法,以及使用含过渡金属的前体

物质浸 渍、 热 解 HC 的 后 处 理 方 法。 例 如, Xu
等[48] 将厌氧污泥与锰盐通过一步水热碳化法制备

了 MnO x / HCAS-120。 Tian 等 [ 49] 将水热碳化后得

到的玉米秸秆衍生 HC 浸渍在 CoCl2 溶液中,然

后热解干燥后的粉末制得载钴 HC。 然而,选择

合适的负载方法,控制制备成本与有毒金属溶

出,这是制备过渡金属复合 HC 材料过程中的关

键环节。
表 2　 活化 PMS 的过渡金属负载 HC 的制备方法及过渡金属存在形式

Tab. 2　
 

Preparation
 

Method
 

of
 

Transition
 

Metal-Loaded
 

HC
 

for
 

Activated
 

PMS
 

and
 

Existence
 

Form
 

of
 

Transition
 

Metal

制备方法 原料 产物 过渡金属物质 文献

一步水热碳化 厌氧污泥;MnSO4·H2 O MnOx / HCAS-120 锰氧化合物 [48]

多步碳化 D-葡萄糖;Fe(NO3 ) 3·9H2 O Fe0 @ CS-550 Fe0 [23]

多步碳化 污泥粉末;Fe(NO3 ) 3·9H2 O 5S@ Fe-500 Fe3 O4 [29]

多步碳化 含碱木质素;Fe(NO3 ) 3·9H2 O Fe@ HC-800 Fe0 [47]

后处理法 玉米秸秆;CoCl2 Co-BC 无定形 Co3 O4 [49]
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2. 2. 3　 其他方法

目前,研究人员开发的各种策略,包括选择合适

的原料、控制合成条件、杂原子掺杂以及过渡金属负

载等,赋予了 HC 更多的活化性能优势。 将过渡金

属负载与杂原子掺杂相结合,引入多种活性物质,生
成更稳定的活性中心,是提高材料活化性能、增强分

离回收与重复利用的可行途径。 陈天民等[50] 将橡

木木屑与 CoCl2·6H2O 和尿素共水热,制备了负载

Co3O4 的 N 掺杂 HC。 Wang 等[22] 发现,将三聚氰胺

作为 N 前体引入葡萄糖与铁盐混合物的水热合成

反应过程中,有利于活性位点 Fe3C 和 Fe0 的形成,
以提高氧化苯酚的活性和稳定性。 构建金属化合物

和杂原子掺杂共复合的 HC,可以增加材料的活性

位点,在激活 PMS 降解有机污染物的应用中具有较

大的发展潜力。 但掺杂和负载前体的不同以及反应

条件的差异,可能会影响复合材料各活性组分的存

在形式和协同作用的效果。
3　 HC 活化 PMS 机理

水热生物炭基材料的含氧官能团、杂原子与过

渡金属活性中心,是通过界面吸附或氧化还原反应

去除水中污染物的关键活性位点。 含氧官能团可以

作为电子供体 ( 通过 - OH ) 和电子受体 ( 通过

C = O),促进有机污染物的催化降解[51] 。 杂原子掺

杂中,N 掺杂是提高生物质衍生碳材料催化活性的

最有效、最简便的方法之一,而石墨氮作为其主要活

性中心,可能与活性氧物质1O2 的产生有关。 此外,
负载过渡金属的 HC,可由金属之间的价态转换引

发氧化还原反应并增加活性氧物质的生成。 水热生

物炭基材料催化活化 PMS,生成活性物质氧化降解

有机污染物的途径主要包括自由基途径和非自由基

途径。
在实际应用 HC / PMS 系统催化降解有机污染

物的过程中,一般并不局限于某个单一途径,经常是

两类方式共存。 下文将进一步讨论近年来 HC / PMS
应用体系中涉及的自由基和非自由基途径及机制。
3. 1　 自由基途径

自由基途径是材料通过表面的活性位点活化

PMS,产生高效的自由基活性物种 HO·和 SO-
4·氧化

降解污染物的过程。水热生物炭基材料可用作形成

SO-
4·和 HO·过程中的电子供体(通过-OH)。 电子

可以从生物质衍生炭基材料中的持久性自由基

(PFRs)转化为 O2,生成超氧阴离子自由基,它可以

与 PMS 反应,然后生成 SO-
4·和 HO·[25,52] 。 生物质

水热处理后产生的碳质材料具有利于电子传递的特

殊石墨化结构,它能够活化 PMS 以产生氧化降解有

机物的自由基。 Yu 等[28] 发现,水热生物炭基材料

中适量的 N 掺杂有助于丰富材料的缺陷结构,但过

多的缺陷位置却可能会中断电子的传输,导致石墨

碳构型和片状石墨烯的电子结构的破坏。 HC 中大

量自由流动的电子可能具有促进电子向 HSO-
5 转化

的巨大潜力, 如式 ( 1 ) ~ 式 ( 2 ), 生成 SO-
4 ·和

HO·[29] 。 此外,HC 负载的过渡金属可以在其各种

氧化状态(如 Co2+ / Co3+ 、Fe2+ / Fe3+ 、Cu+ / Cu2+ 等) 与

PMS 之间经历快速氧化还原循环,导致 PMS 过氧化

物键的均裂断裂,并产生 SO-
4·和 HO·,如式(3) ~ 式

(5) [53] 。 Tian 等[49]发现,无定形 Co3O4 复合玉米秸

秆衍生的 HC,在过渡金属粒子、PMS 和有机污染物

之间起着电子穿梭的作用。 同时,随着材料回收利

用的次数增加,反应过程中生成的主要活性物质将

从 SO-
4·和 HO·逐步转变为 SO-

4·。

HSO-
5

 +
 

e-
 

→
 

SO-
4·

 

+
 

OH- (1)
HSO-

5
 +

 

e-
 

→
 

HO·
 

+
 

SO2-
4 (2)

Men+
 

+
 

HSO-
5

 →
 

Me(n+1)+
 

+
 

SO-
4·

 

+
 

OH- (3)
Men+

 

+
 

HSO-
5

 →
 

Me(n+1)+
 

+
 

HO·
 

+
 

SO2-
4 (4)

Me(n+1)+
 

+
 

HSO-
5

 →
 

Men+
 

+
 

SO-
5·

 

+
 

H+ (5)

3. 2　 非自由基途径

非自由基途径中1O2 是起主导作用的活性氧物

质。 HC / PMS 系统中1O2 的生成与水热生物炭基材

料的表面活性位点密切相关。 HC 材料的石墨化结

构可以提供丰富的自由流动电子和未配对电子,促
进 O2 转化为1O2

[39] 。 HC 活化 PMS 过程中生成的

O-
2·,也可转化为1O2,如式( 6) ~ 式( 7) [35] 。 活化

PMS 过程中生成的1O2 有助于产生具有各种共振形

式的苯氧自由基中间体,攻击芳香环或富含电子的

羰基,将有机污染物转化为醌类产物或环裂酚类衍

生物。 Hu 等[42] 发现,HC 材料 HSC-4 在活化 PMS
降解磺胺甲恶唑的过程中,C = O 基团的含量与材料

催化性能成正相关,且活化过程主要是材料表面

C = O 基团的孤对电子与 PMS 相互作用产生1O2。
HSC-4 / PMS 系统中生成1O2 的可能机制如式(8) ~
式(12) [42] 。 HC 以及杂原子掺杂的 HC 活化 PMS
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氧化难降解有机污染物的过程均有可能涉及非自由

基途径。 Wang 等[35] 在 N 掺杂水热生物炭 NCS 活

化 PMS 的研究中发现,随着水热温度的升高,非自

由基途径占主导地位。
2HSO-

5
 +

 

2e-
 

→
 

O-
2·

 

+
 

2H+
 

+
 

2SO2-
4 (6)

2O-
2·

 

+
 

2H2O
 

→
 1O2

 +
 

H2O2
 +

 

2OH- (7)

C

O

􀪅􀪅

R R′

+HSO-
5

 → C
HO

R′ R
O

O
SO -

3 (8)

C
HO

R′ R
O

O
SO -

3 +OH-
 

→

C
- O

R′ R
O

O
SO -

3 +H2O (9)

C
- O

R′ R
O

O
SO -

3 →
 

C
R

R′ O

O

+
 

SO2-
4 (10)

C
R

R′ O

O

+
 

SO2-
5

 →
 

C

O

􀪅􀪅

R R′
 

+
 

SO2-
4

 +
 1O2

(11)
HSO-

5 +SO2-
5 +OH-

 

→
 

2SO2-
4 +1O2 +H2O (12)

4　 HC 活化 PMS 去除水环境中难降解有机
污染物的应用

已有 HC 活化 PMS 降解水环境中各类典型有

机污染物的部分应用归纳如表 3 所示。 本节将讨论

HC / PMS 体系去除水环境中频繁检出的难降解有机

污染物的具体应用。

表 3　 不同 HC / PMS 降解有机污染物的应用效果
Tab. 3　 Application

 

Effect
 

of
 

Different
 

HC / PMS
 

in
 

Organic
 

Pollutants
 

Degradation

HC / (g·L-1 ) 目标污染物 / (mg·L-1 ) PMS / (g·L-1 ) 去除率 反应耗时 / min 文献

Fe0 / Fe3 C@ CS = 0. 20 苯酚= 20 2. 000 100. 0% 10 [22]

Fe@ HC-800 = 0. 40 苯酚= 20 2. 000 100. 0% 30 [47]

Fe0 @ CS-550 = 0. 50 苯酚= 20 2. 000 100. 0% 15 [23]

NCS-180 = 0. 20 苯酚= 8 0. 184 100. 0% 40 [35]

PHTC900-5 = 0. 10 对乙酰氨基酚= 10 0. 123 99. 5% 60 [36]

Co-Fe / SiO2 LC = 0. 20 环丙沙星= 10 0. 500 99. 6% 60 [30]

Co-N / 生物炭= 0. 60 磺胺= 50 0. 200 100. 0% 5 [26]

Co-BC = 0. 40 磺胺二甲基嘧啶= 10 0. 018 100. 0% 60 [49]

HSC-4 = 0. 40 磺胺甲恶唑= 10 0. 400 100. 0% 15 [42]

CN-3= 0. 10 雌酮= 3 0. 154 100. 0% 10 [25]

Fe / CBC-TA = 0. 20 双酚 A = 100 1. 000 95. 1% 60 [24]

NHC3 = 0. 20 双酚 A = 5 0. 615 100. 0% 90 [28]

HT190 -SC600 = 0. 40 双酚 A = 20 0. 400 100. 0% 20 [39]

Fe-N-C = 0. 10 双酚 A = 12 0. 123 100. 0% 10 [54]

NCS-180 = 0. 20 双酚 A = 18 0. 184 100. 0% 40 [35]

5S@ Fe-500 = 0. 60 RhB = 50 0. 600 97. 3% 10 [29]

MnOx / HCAS-120 = 1. 00 酸性红 73 = 50 1. 000 98. 0% 30 [48]

Co-OB = 0. 025 阿特拉津= 4 0. 0612 86. 3% 10 [50]

Mo2 C / C = 0. 30 卡马西平= 5 0. 231 100. 0% 75 [55]

4. 1　 酚类物质的去除

酚类化合物与炼油、油漆和制药等许多工业过程

有关[56] 。 由于其稳定性强、生化特性差及对人类和

环境具有高毒性,残留在水环境中的酚类化合物对水

生生态系统和人类的健康和安全存在潜在威胁[57] 。
与其他污染物相比,酚类化合物分子较小,在传统生
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物炭上的吸附率相对较低[58] 。 负载过渡金属的 HC
具有利于酚类物质吸附的微孔结构[23,59] 。
4. 2　 染料的去除

染料以其发色团的结构差异大致可分为 25
类[60] 。 合成染料具有很高的溶解性,大部分残留在

水环境中的合成染料几乎不会被分解和矿化,传统

技术对其降解作用有限[61] 。 通过 AOPs 处理,有害

的、难降解的合成染料可以转化为对环境无害的物

质[62-63] 。 与相同生物质来源、杂原子掺杂或过渡金

属负载的炭材料相比,HC 的结构易于优化调节,能
够高效活化 PMS 去除难降解的合成染料。
4. 3　 抗生素的去除

抗生素类污染物不可避免地被排放进入水环

境[64] ,其中,磺胺类和氟喹诺酮类抗生素药物微污

染物在水环境中的检出浓度和频率较高,且易诱使

生物产生耐药性,有效提高其去除率是环境污染修

复领域关注的焦点之一。 生物质衍生炭基材料的多

孔结构有利于将污染物分子从均相溶液吸引到其表

面,提高活化反应速率。 由于 HC 具有炭基材料的

结构特点,可实现更高效的生物质资源化利用以及

高性能活性位点之间的协同效应。
4. 4　 EDCs 的去除

水环境中残留的 EDCs 对人类健康和环境产生

的不良影响引起人们的高度关注。 即使在低剂量环

境中,EDCs 也能够模拟激素,干扰人类、动物和水生

生物的内分泌调节功能。 EDCs 具有稳定性和生物

积累性,对低成本碳材料的活化性能提出了更高的

要求。 Yu 等[54]通过纳米纤维素基 HC 后处理法制

备了含铁 N 掺杂水热炭 Fe-N-C。 研究发现,原子

利用率较高、易分离回收的 Fe-N-C 具有针对 PMS
活化的高耐久性和稳定性,Fe-N-C / PMS 系统能在

10
 

min 内迅速降解双酚 A(50
 

mL,12
 

mg / L)。 EDCs
在 HC / PMS 系统中的氧化降解主要分为快速氧化

和缓慢氧化两个阶段,反应速率常与材料表面活性

位点和 PMS 的含量有关。 Yu 等[28] 在利用 N 掺杂

水热炭材料激活 PMS 降解双酚 A 的研究中发现,反
应初始阶段的速率常数约为第二阶段的 2. 3 倍,水
热炭基材料中适量的石墨氮和缺陷结构有利于进一

步提高活化性能。
5　 HC / PMS 活化体系降解有机污染物的影
响因素

活化材料和氧化剂的浓度、反应的 pH、水环境

中存在的氯化物和天然有机物(NOM)等,可能会影

响 HC / PMS 体系对水相有机污染物的去除效果。
5. 1　 PMS和活化材料浓度

PMS 是活性氧物质的前体,不同浓度的 PMS 会

影响难降解有机污染物的去除率。 在一定程度上提

升 PMS 浓度有助于提供更多的活性氧物质,从而提

高污染物的去除效率,但过量的 PMS 会导致其发生

自淬灭反应。 当 PMS 浓度较高时,HSO-
5 和 SO-

4·或

HSO-
5和 HO·之间的相互作用可形成低反应性的

SO-
5·和 HSO-

4 ,如式(13) ~ 式(14),同时,PMS 的自

分解可生成1O2,如式(15) [49,65] 。

HSO-
5

 +
 

SO-
4·

 

→
 

SO-
5·

 

+
 

HSO-
4 (13)

HSO-
5

 +
 

HO·
 

→
 

SO-
5·

 

+
 

H2O (14)
HSO-

5
 +

 

SO2-
5

 →
 

HSO-
4

 +
 

SO2-
4

 +
 1O2 (15)

提高水热生物炭基材料的投加量不仅可以增加

激活 PMS 的活性位点,导致更多活性物质的产生,
还能够加大材料接触有机污染物分子的几率。 然

而,由于 SO-
4·和 HO·之间的自反应或与 HSO-

5 的相

互作用,过量的 PMS 和活化材料可能会对自由基促

进的有机污染物降解起到负面作用,如式(16) ~ 式

(18)。 因此,确定最合适的 PMS 及活化材料的浓度

对于实际应用至关重要。

HO·
 

+
 

HO·
 

→
 

H2O2 (16)
SO-

4·
 

+
 

SO-
4·

 

→
 

S2O2-
8 (17)

SO-
4·

 

+
 

HO·
 

→
 

HSO-
5 (18)

5. 2　 溶液 pH
溶液的 pH 会影响 PMS 的稳定性和自由基的形

态,还会影响有机污染物的形式和水热生物炭基催

化剂的表面电荷。 有机污染物会随着 pH 的增加而

脱质子化,其反应性会随着脱质子化度的增加而增

加。 带负电的碳催化剂和 PMS 之间的静电斥力在

碱性条件下会变得更强[66] 。 溶液 pH 影响催化剂、
污染物和 PMS 之间的静电排斥,较强的静电排斥将

限制它们之间的接触,减少活性氧化物质的形成,并
导致污染物降解率的显著降低[67] 。 PMS 的稳定性

受到溶液 pH 的影响,由于 PMS 的 pKa1 小于 0,
pKa2 = 9. 4,在酸性和中性 pH 条件下,HSO-

5 是 PMS
在溶液中的主要形式[30] 。 过量 H+的存在可能会消

除 SO-
4·和 HO·[式(19) ~ 式(20)]。 同时,SO-

4·在

酸性 pH 下占主导地位,而 HO·在碱性 pH 范围内将
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成为主导自由基,其氧化能力相对较弱[68] 。 此外,
显著高浓度的 OH-可以激活 PMS,如式(21)。

SO-
4·

 

+
 

H+
 

+
 

e-
 

→
 

HSO-
4· (19)

HO·
 

+
 

H+
 

+e-
 

→
 

H2O (20)
SO-

4·
 

+
 

OH-
 

→
 

SO2-
4 +

 

HO· (21)

5. 3　 阴离子和 NOM
水环境中普遍存在的无机阴离子, 如 Cl- 、

CO2-
3 / HCO-

3 ,因其物理化学特性的差异而对污染物

的去除有不同的影响。 Cl- 对污染物降解效率的影

响在低浓度下发生[67] ,Cl- 可能会消耗部分 SO-
4·和

HO·形成低反应活性的 Cl·和
 

HOCl-·,如式(22) ~
式(23)。 HSO-

5 可氧化过量 Cl- 生成具有较强氧化

能力的 HOCl,如式(24),促进污染物的降解。

SO-
4·

 

+
 

Cl-
 

→
 

SO2-
4

 +
 

Cl· (22)
HO·

 

+
 

Cl-
 

→
 

HOCl-· (23)
HSO-

5
 +

 

Cl-
 

↔
 

SO2-
4

 +
 

HOCl (24)

此外,在低浓度下,CO2-
3 / HCO-

3 的水解会导致

HSO-
5 离解生成1O2 [式(15)],增强涉及1O2 生成的

非自由基氧化过程。 在以自由基途径为主的 HC /
PMS 体系中,低浓度 CO2-

3 / HCO-
3 对降解过程的影响

较小,高浓度 CO2-
3 / HCO-

3 可能会对消耗 SO-
4·和

HO·,抑制有机物的降解[式(25) ~式(26)] [65] 。

HCO-
3

 +
 

SO-
4·

 

→
 

SO2-
4

 +
 

HCO·
 

3

或 HCO-
3

 +
 

SO-
4·

 

→
 

SO2-
4

 +
 

CO-
3·

 

+
 

H+ (25)
HCO-

3
 +

 

HO·
 

→
 

CO-
3·

 

+
 

H2O (26)

NOM 普遍存在于水环境中。 水热生物炭基材

料可通过 NOM 中包含的羧基和酚羟基将 NOM 吸

附到其表面,可能影响 AOPs 的作用效果。 含有半

醌自由基,如苯酚、醌和对苯二酚等的 NOMs 可能激

活 PMS 生成 SO-
4·和 HO·。而 NOM 与活性氧物质的

竞争也可能会起到自由基的清除作用。 研究发现,
NOM 是否增强或抑制生物质衍生碳质材料的催化

性能取决于 NOM 的类型和浓度。 腐植酸( HA) 是

NOM 的主要成分,常被用作 NOM 对 HC / PMS 体系

影响的模型化合物。 HA 浓度的变化会影响水热生

物炭基材料的活化性能。 Zhu 等[30] 在研究污泥衍

生 HC 对 PMS 活化降解环丙沙星的过程中发现,当
HA 的添加量为 5

 

mg / L 时,环丙沙星降解效率略有

提高,但当 HA 质量浓度从 5
 

mg / L 增至 10
 

mg / L 和

50
 

mg / L 时,2
 

min 内,CIP 的去除率从 91. 1%下降

到 68. 8%和 48. 2%,表明质量浓度为 10 ~ 50
 

mg / L
的 NOM 副作用超过了该体系中的促进效应。 与

HA 相比,富里酸( FA) 在水热生物炭基材料催化

PMS 体系中的作用可以忽略不计。
6　 研究中亟需解决的问题和未来发展方向

水热生物炭基材料催化活化性能主要由其活性

位点(如表面活性官能团、缺陷结构及掺杂的金属

纳米粒子、非金属杂原子等)的作用所决定。 生物

质来源将影响材料的表面形貌和结构特征。 材料表

面结构发生改变,意味着其活性位点可能会增加或

缩减,这也会造成活化效果的差异。 此外,水热生物

炭基材料的合成参数,包括水热碳化的温度和时间,
以及杂原子和过渡金属等活性物质装载的方式,均
有可能引起材料结构的变化。 因此,生物质原料和

制备工艺与水热生物炭基材料催化活化 PMS 降解

有机污染物的效果息息相关。 另外,研究氧化降解

污染物过程的影响因素,如 pH、氧化剂和催化材料

浓度等,以及存在于实际水环境中的无机阴离子和

NOM 等,将有利于进一步评估 HC / PMS 体系的实际

应用潜力。
国家发展改革委和国家能源局等部门于 2022

年 6 月 1 日联合印发了《“十四五”可再生能源发展

规划》,其中提出多元开发生物质能的发展目标。
为了促进可再生或低成本废弃生物质的资源化利

用,实现水环境中残留难降解有机污染物的有效去

除,根据水热生物炭基材料催化活化 PMS 现阶段研

究中存在的问题和不足,以下几个方面的研究亟待

进一步开展。
(1)开发和利用更适合的生物质原料。 制备具

有高效功能特征的 HC 材料需要适合的生物质原

料,由于对原料的水分含量没有限制,无论是简单的

低成本单糖还是复杂的生产生活废弃物,均有可能

成为 HC 的前体。 除了利用糖类和木质纤维素等低

含水量的生物质,以污泥为代表的高含水量废弃物

是实现 HC 低耗能制备的优先选择之一。 对于许多

常规热处理难以利用的生物质残渣及食品废弃物,
无需预先干燥处理直接制备水热生物炭基催化剂,
有助于提升高含水量生物质的资源化利用水平。

(2)利用化学活化设计改善 HC 的表面结构。
目前,提升水热生物炭基材料催化活化性能的方法,
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主要聚焦在对材料活性位点的直接调节,包括杂原

子掺杂和过渡金属负载等方式。 而采用不同的化学

活化剂,如 HF、H2SO4、H3PO4、K2CO3 和 KOH 等来

活化 HC,可能获得具有高比表面积和孔隙率结构

的材料,促进更多、更有效活性位点的形成。 将化学

活化和活性位点调节协同起来进行优化设计来制备

水热生物炭基材料,对于优化催化材料结构,达到更

高效、快速去除污染物的目的有积极作用。
(3)对水环境中的复合污染物去除开展深入研

究。 在现有的研究中,HC / PMS 系统氧化降解的目

标污染物范围广、种类多,但基本上是单一物质为

主,而水环境中污染物的实际存在情况却复杂得多。
目前对去除复合有机污染物的 HC / PMS 反应体系

的研究还很少,如何提升其降解实际水环境中复合

污染物的应用效果还需要进一步研究和探索。
(4)充分利用非自由基机制的优势。 以非自由

基活化途径为主的碳材料 / PMS 活化系统,具有对

芳香化合物的高选择性、对 PMS 的高利用效率等优

势,且较少受竞争性有机或无机物质的干扰。 目前

虽然已报道了 HC / PMS 系统涉及的自由基和非自

由基途径,但是反应途径与 HC 结构和组成的关系

仍然不够明确。 将水热生物炭基材料的各类活性物

质作为研究对象,系统分析其对非自由基活化机制

的影响,能为开发抗干扰性强的高效碳催化材料提

供理论依据和技术支持。
(5)开展相关材料的工程性应用研究。 提高实

际应用中材料的回收和重复利用性,是实现水热生

物碳基材料实际应用的重要方面。 在水热生物炭基

材料中引入磁性物质,有利于提升材料的回收效率,
但与此同时,减少磁性物质的溶出也不可或缺。 材

料的可重复利用次数在一定程度上取决于其活性位

点的稳固程度,材料的表面结构缺陷或杂原子掺杂

可能是其在实际应用中达到高重复利用率的较便利

途径。 目前报道的研究,大多数限于实验室的初步

研究,今后应该加大实际体系实际工程应用的研究

力度,真正实现水热生物炭基材料研究开发的初衷。
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