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Ｈ２Ｏ２和 Ｃｕπ静电力协同降解水中
双酚 Ａ的类芬顿过程
彭丹丹，廖威翔，胡　春

（广州大学 大湾区环境研究院 珠江三角洲水质安全与保护教育部重点实验室，广东 广州　５１０００６）

摘　要：内分泌干扰物由于化学结构稳定很难从废水中去除，其在水环境中持续的释放仍然是水处理中备受

关注的难题。文章以藻类为原料合成的铜掺杂类石墨烯催化剂（Ｃｕ＠ＩＡＮＣ）构建了以Ｃｕ为中心的富电子区域

和以Ｃ为中心的贫电子区域，在含有双酚Ａ（ＢＰＡ）和１０ｍＭＨ２Ｏ２的反应水溶液中，Ｃｕ＠ＩＡＮＣ对 ＢＰＡ的降解

呈现出优异的活性和稳定性。反应水溶液中，ＢＰＡ通过 ππ与氢键作用，在 Ｃｕ＠ＩＡＮＣ表面的贫电子区域络

合，同时Ｈ２Ｏ２在Ｃｕ＠ＩＡＮＣ表面的富电子区域吸附，由此，在Ｃｕ＠ＩＡＮＣ表面形成多点吸附模式。在这种吸附

模式下，ＢＰＡ受Ｃｕπ静电力的影响电子离域，并被Ｈ２Ｏ２捕获产生羟基自由基（
·ＯＨ），生成的·ＯＨ游离在水溶

液中攻击ＢＰＡ及其中间体。Ｈ２Ｏ２与Ｃｕπ静电力在生物炭基类芬顿催化剂上的协同作用是有效降解内分泌干

扰物的低成本解决方案。
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　　水质型缺水问题一直是人类可持续发展的障
碍［１－２］。近年来，内分泌干扰物通过农药、添加

剂和塑料制品等途径被释放到环境中，在自然界

食物链放大作用下在动物和人体内累积，攻击人

体器官（如卵巢、甲状腺和肝脏等），扰乱内分泌

系统，从而引发一系列健康风险问题［３］。因此，开

发节能、低成本和高效率的水净化技术显得尤为

迫切。

多相芬顿氧化法因其能够激活过氧化氢

（Ｈ２Ｏ２）产生高浓度羟基自由基（
·ＯＨ）来快速矿化

有机污染物而受到广泛关注［４－５］。传统·ＯＨ的产
生主要依赖于单一金属自身的氧化还原反应来实

现［６－８］，这就导致了 Ｈ２Ｏ２消耗高、利用率低的问

题。近年来，Ｌｙｕ等［９－１０］对 Ｃｕ基多相类芬顿催化
剂做了系列研究。研究表明，利用Ｃｕ元素和Ｃ元
素的电负性差异可以诱导催化剂表面电荷的不均

匀分布，形成 Ｃｕπ静电力。在其反应体系中，有
机污染物的电子在 Ｃｕπ静电力作用下被催化剂
表面捕获，并且富集在 Ｃｕ周围被 Ｈ２Ｏ２活化生成
·ＯＨ，有机污染物在 Ｃｕπ静电力和·ＯＨ的共同
作用下被降解。在这种研究体系中，笔者发现生

物炭作为一种富含碳的新型材料可以和金属有

效发生螯合［１１－１２］，取代高成本的介孔纳米复合

材料。

本研究以藻类作为生物炭基负载 Ｃｕ物种合
成生物炭基多相芬顿催化剂（Ｃｕ＠ＩＡＮＣ）（图１）。
通过Ｘ射线衍射分析（ＸｒａｙＤｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）、Ｘ
射线光电子能谱分析（ＸｒａｙＰｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎＳｐｅｃｔｒｏｓ
ｃｏｐｙ，ＸＰＳ）和电子顺磁共振分析（ＥｌｅｃｔｒｏｎＰａｒａ
ｍａｇｎｅｔｉｃＲｅｓｏｎａｎｃｅ，ＥＰＲ）证实 Ｃｕ掺杂后 Ｃｕ＠
ＩＡＮＣ中化学配位键ＣｕＯＣ形成。并且高效液相
色谱 （ＨｉｇｈＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅＬｉｑｕｉｄＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，

ＨＰＬＣ）测试表明，Ｃｕ＠ＩＡＮＣ对 ＢＰＡ呈现出优异
的降解活性和稳定性。采用 ＢＭＰＯ（５ｔｅｒｔｂｕｔｏｘｙ
ｃａｒｂｏｎｙｌ５ｍｅｔｈｙｌ１ｐｙｒｒｏｌｉｎｅＮｏｘｉｄｅ）自由基捕获
法证明·ＯＨ的产生。研究结果表明，有机污染物通
过ππ和氢键作用络合在Ｃｕ＠ＩＡＮＣ表面［１３］并且

在Ｃｕπ静电力作用下电子离域，Ｈ２Ｏ２在Ｃｕ周围

捕获电子产生·ＯＨ协同破坏有机污染物。利用
Ｈ２Ｏ２和 Ｃｕπ静电力协同作用破坏水中 ＢＰＡ是
水净化中处理内分泌干扰物的有效途径。

１　实验材料和方法

１．１　实验试剂
ＢＭＰＯ（５ｔｅｒｔｂｕｔｏｘｙｃａｒｂｏｎｙｌ５ｍｅｔｈｙｌ１ｐｙｒｒｏ

ｌｉｎｅＮｏｘｉｄｅ，９９％）购自ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ公司；双酚
Ａ（９９％）购自Ａｃｒｏｓ公司；过氧化氢（Ｈ２Ｏ２，３０％，
ｗ／ｗ）、二水氯化铜（ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ，≥９９％）、尿素
（≥９９％）和所有其他化学品（分析级）购自上海
泰坦科技有限公司（中国上海）。整个研究过程中

都使用去离子水。

１．２　藻类前处理
①将海带用去离子水反复洗涤去除杂质，在

去离子水中浸泡２至３ｄ，捞出海带切块，放入７０
℃烘箱至烘干。②称取２ｇ烘干的海带至５０ｍＬ
浓度为０２ｍｏｌ／Ｌ的ＣａＣｌ２溶液中浸泡２４ｈ。２４ｈ
后取出海带用去离子水冲洗数次，再放入８０℃烘
箱至干。③烘干后取出，用研钵研磨均匀，然后加
入甲醛和甲酸的混合溶液中（甲醛∶甲酸 ＝１∶２），
在１３０转／ｍｉｎ下震荡摇晃８ｈ，滤出海带，用去离
子水、０２ｍｏｌ／Ｌ的Ｎａ２ＣＯ３溶液、去离子水依次洗
涤，最后放入８０℃烘箱中烘干１２ｈ，再在１１０℃
烘干２ｈ，取出密封装袋。这就是用交联法前处理

６９
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过的固定化藻类（ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄａｌｇａｅ）。
１．３　Ｃｕ＠ＩＡＮＣ制备

将上述固定化藻加入到５０ｍＬ含有０００１５７
ｍｏｌＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ的去离子水溶液中浸泡１２ｈ，用
去离子水冲洗后放入８０℃烘箱干燥，取出样品混
入４ｇ尿素共同研磨至均匀，放入瓷舟，在Ｎ２吹扫

下以５℃／ｍｉｎ升温至７００℃，煅烧２ｈ。自然降温
后将催化剂研磨至粉末，用去离子水浸泡１２ｈ后
过滤，用去离子水和乙醇交替洗涤，放入６０℃烘
箱中烘干，最后取出密封保存，该催化剂命名为Ｃｕ
＠ＩＡＮＣ（图１）。作为对比，在同等步骤下制备了
不掺杂金属Ｃｕ的材料，命名为ＩＡＮＣ。

图１　Ｃｕ＠ＩＡＮＣ制备图

Ｆｉｇ．１　ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＣｕ＠ＩＡＮＣ

１．４　实验分析测试仪器
在ＣｕＫａ辐射（

#

＝１５４０５９８?）下，用Ｂｒｕｋ
ｅｒＤ８ＡＤＶＡＮＣＥ衍射仪记录了粉末的 Ｘ射线衍
射（ＸＲＤ）图。Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）数据在
ＥＳＣＡＬＡＢ２５０ＸｉＸＰＳ系统上获得，使用单色ＡｌＫａ
辐射（２２５Ｗ，１５ｍＡ，１５ｋＶ）和低能电子流进行
电荷补偿。电子顺磁共振（ＥＰＲ，Ｂｒｕｋｅｒ模型
Ａ３００１０／１２）用于检测催化剂和活性氧（包括 Ｏ·－２
和·ＯＨ）上的未配对电子。
１．５　实验方法

作为典型的内分泌干扰物，选择 ＢＰＡ作为目
标污染物。降解实验中，将００１ｇ催化剂粉末加
入到５０ｍＬ一定浓度的污染物溶液中，在３５℃下
磁力旋转１５ｍｉｎ，建立吸附 －解吸平衡。然后加
入Ｈ２Ｏ２（１０ｍＭ）引发反应。每隔一段时间，用针
管抽取 １ｍＬ的反应溶液，经过 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ过滤器
（孔径 ０４５μｍ）过滤，用高效液相色谱（ＨＰＬＣ，
１２６０ＩｎｆｉｎｉｔｙⅡ）检测 Ｃｕ＠ＩＡＮＣ的催化活性。
反应溶液中金属离子的浓度采用电感耦合等离

子体质谱（ＩＣＰＭＳ）测定，仪器为 ＮｅｘＩＯＮ３００

（ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ，ＵＳＡ）。为了测试 Ｃｕ＠ＩＡＮＣ的可
回收性，将活性降解后的反应液过滤、水洗、６０℃
干燥。干燥后的催化剂将被继续用于后续的循环

实验。

２　实验结果与讨论

２．１　Ｃｕ＠ＩＡＮＣ的物化性质
图２ａ所示是Ｃｕ＠ＩＡＮＣ和ＩＡＮＣ的Ｘ射线衍

射图谱（ＸＲＤ）。Ｃｕ＠ＩＡＮＣ在２θ为４３３°、５０４°
和７４０°处出现了衍射峰，分别与ＪＣＰＤＳ标准卡片
８５－１３２６中的（１１１）、（２００）和（２２０）晶面一一对
应，均属于 Ｃｕ０的特征衍射峰。Ｃｕ＠ＩＡＮＣ和
ＩＡＮＣ样品分别在２θ为２６６°处和２θ为２５９°处
都出现了与ＪＣＰＤＳ标准卡片７５－２０７８一致的石
墨峰，石墨峰的化学位移证明铜成功掺杂后更多

石墨烯结构生成。根据 Ｃｕ＠ＩＡＮＣ的 Ｃｕ２ｐＸＰＳ
图谱（图２ｂ）和ＬＭＭＸ射线诱发的俄歇电子能谱
（图２ｃ）分析得出，Ｃｕ＠ＩＡＮＣ在结合能为 ９３２２
和９５１９ｅＶ处出现 Ｃｕ＋的特征峰［１４］，在结合能
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９３４５和９５４２ｅＶ处出现 Ｃｕ２＋的特征峰，而出现
在９４２６和９６２７ｅＶ处的峰是来自 Ｃｕ２＋的卫星

峰［１５］。结合ＸＲＤ图谱证明 Ｃｕ＠ＩＡＮＣ中形成了
纳米零价铜并且被生物炭基包裹。

图２　Ｃｕ＠ＩＡＮＣ中对Ｃｕ物种的表征

Ｆｉｇ．２　ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＣｕｓｐｅｃｉｅｓｉｎＣｕ＠ＩＡＮＣ

　　在 Ｃｕ＠ＩＡＮＣ和 ＩＡＮＣ的 Ｃ１ｓＸＰＳ光谱中
（图３ａ），２８４８、２８６２、２８７９和２９０３ｅＶ处的峰
分别归属于芳香环的 Ｃ＝Ｃ、Ｃ－Ｏ、Ｃ＝Ｏ和 ππ
键［１６］。其中，Ｃｕ＠ＩＡＮＣ中的 Ｃ－Ｏ和 Ｃ＝Ｏ特征
峰向右发生了化学位移，证明了 Ｃ－Ｏ－Ｃｕ键的
形成使得Ｃ元素的原子核与１ｓ轨道上电子稳定
结合，增加了结合能。在 Ｃｕ＠ＩＡＮＣ和 ＩＡＮＣ的 Ｏ
１ｓＸＰＳ光谱中（图 ３ｂ），５３０８、５３１８、５３３２和

５３５７ｅＶ处的特征峰分别是 Ｃｕ－Ｏ、Ｃ＝Ｏ、Ｃ－
ＯＨ和吸附水。Ｃｕ－Ｏ的出现证明 Ｃｕ与 ＩＡＮＣ发
生螯合，并且由于 Ｃｕ－Ｏ－Ｃ键的形成使得芳香
环Ｃ＝Ｏ键向右发生了的化学位移。Ｎ１ｓＸＰＳ光
谱（图３ｃ）显示，在３９８２、４００２和４０３０ｅＶ处的
峰分别属于吡啶氮、石墨氮和吡啶 Ｎ＋ －Ｏ－。吡
啶氮结合能的增加证实了ＩＡＮＣ中的吡啶Ｎ与Ｃｕ
物种之间形成了Ｎ－Ｃｕ键。

图３　Ｃｕ＠ＩＡＮＣ和ＩＡＮＣ的ＸＰＳ图谱

Ｆｉｇ．３　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｕ＠ＩＡＮＣａｎｄＩＡＮＣ

　　用电子顺磁共振分析（ＥＰＲ）来获取 Ｃｕ＠
ＩＡＮＣ和ＩＡＮＣ中不配对电子信号，图谱如图４所
示。Ｃｕ＠ＩＡＮＣ谱线中在 ｇ１＝２０６９５和 ｇ２＝
４２４８３处都出现了孤对电子信号，在 ＩＡＮＣ谱线
同样可以观察到 ｇ３＝２３８８３以及 ｇ４＝４２３３８

的孤对电子信号。铜掺杂后，Ｃｕ＠ＩＡＮＣ的信号
强度大大增加，说明 ＩＡＮＣ处的电子趋向于通过
Ｃ－Ｏ－Ｃｕ作用聚集在Ｃｕ周围，产生更多孤对电
子。

８９



　第６期 彭丹丹等：Ｈ２Ｏ２和Ｃｕ－π静电力协同降解水中双酚Ａ的类芬顿过程 　　　

图４　Ｃｕ＠ＩＡＮＣ和ＩＡＮＣ的固体ＥＰＲ图谱

Ｆｉｇ．４　ＳｏｌｉｄＥＰＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｕ＠ＩＡＮＣａｎｄＩＡＮＣ

２．２　Ｃｕ＠ＩＡＮＣ的降解性能和机理研究
图５ａ研究了不同 Ｈ２Ｏ２剂量下 Ｃｕ＠ＩＡＮＣ悬

浮液中 ＢＰＡ的降解情况。在 Ｃｕ＠ＩＡＮＣ／ＢＰＡ反
应悬浮液中加入少量Ｈ２Ｏ２（１ｍＭ）后，３０ｍｉｎ内对
ＢＰＡ的降解率可达５３４％。在 Ｈ２Ｏ２用量为１～

１０ｍＭ范围内，ＢＰＡ的降解活性随Ｈ２Ｏ２用量的增
加而逐渐增强，而在 Ｈ２Ｏ２用量为１～１５ｍＭ时，
ＢＰＡ的降解曲线在动力学上没有显著差异。因
此，选择Ｈ２Ｏ２投加量为１０ｍＭ作为实验的最佳
Ｈ２Ｏ２初始浓度。
　　通过对最常见的内分泌干扰物 ＢＰＡ的降解，
验证了Ｃｕ＠ＩＡＮＣ的催化活性。如图５ｂ所示，Ｃｕ
＠ＩＡＮＣ在６０ｍｉｎ内就能够完成去除水中的ＢＰＡ。
此外，通过循环稳定性实验测试了Ｃｕ＠ＩＡＮＣ的持
久耐用性。在连续６个循环对 ＢＰＡ的降解后，Ｃｕ
＠ＩＡＮＣ的降解率仍然在９４３％以上（图５ｃ）。并
且，在反应过程中铜的溶出浓度仅为０１６６ｍｇ／Ｌ，
远低于欧盟饮用水水质检出限（＜２０ｍｇ／Ｌ）。
以上研究结果表明，Ｃｕ＠ＩＡＮＣ具有良好的活性、
适应性和稳定性，在环境修复中具有广阔的应用

前景。

图５　Ｃｕ＠ＩＡＮＣ的降解性能

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＣｕ＠ＩＡＮＣ
注：图（ｃ）中，每次反应时间为６０ｍｉｎ，反应条件（除非另有说明）：自然初始ｐＨ，催化剂浓度０２ｇ／Ｌ，初始 ＢＰＡ１０ｍｇ／Ｌ，初始 Ｈ２Ｏ２浓度

１０ｍＭ。

　　图６（ａ）～图６（ｄ）是采用 ＢＭＰＯ自旋捕获自
由基的ＥＰＲ光谱。在不含Ｃｕ＠ＩＡＮＣ的水溶液和
甲醇溶液中均未检测到 ＥＰＲ信号。在含 Ｃｕ＠
ＩＡＮＣ的水悬浮液中，观察到４倍特征峰的出现，
这类峰被认定为 ＢＭＰＯ－·ＯＨ加合物［１７－１８］，说明

Ｈ２Ｏ在 Ｃｕ＠ＩＡＮＣ表面的缺电子 Ｃ区被氧化成
·ＯＨ［１９］（图６（ａ））。同时，在含有 Ｃｕ＠ＩＡＮＣ的甲
醇悬浮液中出现了明显的 ＢＭＰＯ－Ｏ·－２ ＥＰＲ信
号［２０］，说明Ｏ２在富电子 Ｃｕ区具备电子捕获能力
（图６（ｂ））。在 Ｃｕ＠ＩＡＮＣ／ＢＰＡ悬浮液中（图 ６
（ａ）～图６（ｂ）），同样可以观察到微弱的 ＢＭＰＯ－
·ＯＨＥＰＲ信号和显著的 ＢＭＰＯ－Ｏ·－２ ＥＰＲ信号。

当加入 Ｈ２Ｏ２后（图 ６（ｃ）～图 ６（ｄ）），在 Ｃｕ＠
ＩＡＮＣ／Ｈ２Ｏ２和 Ｃｕ＠ＩＡＮＣ／ＢＰＡ／Ｈ２Ｏ２悬浮液都可

以观察到显著的ＢＭＰＯ－·ＯＨＥＰＲ信号和ＢＭＰＯ－
Ｏ·－２ ＥＰＲ信号，说明 ＢＰＡ可以通过 ππ和氢键占
据缺电子区的吸附位点，通过πＣｕ静电力作用使
得Ｃｕ＠ＩＡＮＣ表面的电子从缺电子 Ｃ区传输到富
电子Ｃｕ区，从而被 Ｈ２Ｏ２所捕获，同时 Ｈ２Ｏ２产生
·ＯＨ进一步攻击游离在溶液中的 ＢＰＡ及其中间
体。这些结果证实，Ｃｕ＠ＩＡＮＣ表面缺电子区和富
电子区的成功构建可以促使表面吸附的有机污染

物作为电子供体促进 Ｈ２Ｏ２的还原反应产生
·ＯＨ，

从而实现其能量在水净化中的充分利用。

９９
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图６　ＢＭＰＯ自旋捕获自由基ＥＰＲ图谱

Ｆｉｇ．６　ＢＭＰＯｓｐｉｎｔｒａｐｐｉｎｇＥＰＲｓｐｅｃｔｒａ

３　结　论

（１）以生物炭为前驱体，采用高温煅烧一锅聚
合法制备了由复合铜掺杂衍生类石墨烯结构组成

的生物炭基非均相类芬顿催化剂（Ｃｕ＠ＩＡＮＣ）。
（２）根据 ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＥＰＲ表征分析，Ｃｕ＠

ＩＡＮＣ上的 Ｃ－Ｏ－Ｃｕ化学配位键产生的静电力
Ｃｕπ引发构建了富电子Ｃｕ区和贫电子Ｃ区。

（３）Ｃｕ＠ＩＡＮＣ催化剂在自然初始 ｐＨ催化剂

浓度为０２ｇ／Ｌ、初始污染物浓度为１０ｍｇ／Ｌ、初始
Ｈ２Ｏ２浓度为１０ｍＭ下，对ＢＰＡ和ＤＰ展现出优异
的降解活性，分别在 １２０ｍｉｎ能达到 １００％和
９４１％的降解率，并且具备良好的催化持久活性
和结构稳定性。

（４）在双反应中心的成功构建下，有机污染物
通过ππ和氢键在缺电子Ｃ区络合，通过Ｃ－Ｏ－
Ｃｕ桥梁将电子转移到富电子Ｃｕ区被Ｈ２Ｏ２捕获，
Ｈ２Ｏ２得到电子发生还原反应产生

·ＯＨ，从而进一
步攻击游离的有机污染物及其中间体。
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