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摘  要 

用类芬顿法原位合成的聚苯胺作为碳前驱体，通过还原气体焙烧制备Co掺杂碳材料，进行扫描电镜和X
射线衍射表征；将其作为活化剂研究催化PMS降解苯酚的效果；并探究影响降解苯酚效果的因素(如材料

中Co的添加量，加入PMS的量和活化剂的量，以及体系初始pH值)，同时考察Co掺杂碳材料的循环使用

性能；研究结果表明，当Co掺杂碳材料投加量为0.1 mmol，PMS与苯酚物质的量比值为30:1，溶液pH = 
7.0时，30 min内能完全降解苯酚；循环实验表明Co掺杂碳材料重复使用5次时苯酚的降解率依旧可以达

到90%。 
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Abstract 
Polyaniline (PANI) synthesized by Fenton-like method in situ was used as a carbon precursor. 
Co-doped carbon materials were prepared by reducing gas roasting and characterized by scanning 
electron microscopy and X-ray diffraction. It was used as an activator to study the catalytic degra-
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dation of phenol by PMS. The factors affecting the degradation effect of phenol (such as the 
amount of Co in the material, the amount of PMS, the amount of activator, and the initial pH value 
of the system) were investigated, and the recycling performance of Co-doped carbon materials 
was also investigated. The results showed that phenol could be completely degraded within 30 
min when the dosage of Co-doped carbon material was 0.1 mmol, the ratio of PMS to phenol was 
30:1, and the pH of solution was 7.0. The cyclic experiments showed that the degradation rate of 
phenol could still reach 90% when Co-doped carbon materials were reused for 5 times.  
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1. 引言 

酚类化合物具有较大的毒性，并且广泛存在于工业废水中，不仅污染自然水体还会危害人体健康，

生物和物理等方法难以高效处理。通过活化过硫酸盐产生硫酸根自由基(SO− 
4 ∙)和羟基自由基(∙OH)的高级

氧化技术(AOPs)是一种高效、快速的技术手段，在处理难降解废水领域受到广泛关注[1] [2] [3] [4] [5]。  
过硫酸盐产生 SO− 

4 ∙和∙OH 的方式主要包括紫外线、热活化和过渡金属活化等[6] [7] [8] [9]。紫外线和

热活化能耗较高，单独的活性炭活化效果不理想。因此，许多研究都集中在过渡金属掺杂碳材料上，不

仅能克服金属催化剂产生的二次污染，还因碳质材料与金属组分偶联形成复合结构，获得新的物理化学

性质，形成更多的催化位点以增强碳基材料催化性能[10]-[16]。 
聚苯胺因其特殊的性质，可以成为良好的金属掺杂碳基体，常以过硫酸铵作为氧化剂氧化聚合苯胺，

产生的无机副产物后处理过程复杂。H2O2 是一种绿色氧化剂，唯一副产物为 H2O，可简化后处理工序。

但单一 H2O2 作为氧化剂反应速率慢，因此利用类芬顿氧化法，通过在反应体系中加入适量钴源(如四氧

化三钴)，促进 H2O2 分解产生具有强氧化性的羟基自由基氧化聚合苯胺，同时体系中的钴离子可以和聚

苯胺中的氮原子配位，得到负载钴的聚苯胺，经过碳化即可得到钴掺杂碳材料。利用其活化 PMS 氧化降

解含苯酚模拟废水，探究材料合成中钴添加量，降解体系中 PMS 投加量、催化剂投加量以及体系初始

pH 对降解效果的影响。 

2. 实验部分 

2.1. 实验试剂 

苯胺、过硫酸氢钾(PMS)、过氧化氢、四氧化三钴、盐酸、乙醇、橙黄 G(OG)、苯酚等均购自国药

集团化学试剂有限公司，所有药品规格均为分析纯级。 

2.2. 样品的制备 

称取一定量的四氧化三钴，溶于 5 mL 浓盐酸中，加入 30 mL 去离子水，搅拌均匀后加入 1 mL 苯胺，

之后滴加 2 mL 双氧水(30%)，置于 4℃~10℃条件下反应 24 h，离心分离沉淀，用乙醇和去离子水洗涤三

次得到墨绿色固体。取出一定量此前驱体在 N2氛围下，以 5℃/min 的速率升温至 800℃煅烧 1 h，得到

Co-NC 材料。 
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2.3. 样品的表征 

催化剂物相结构采用 X 射线粉末衍射仪(XRD)测定(Bruker 公司，型号 D8)。样品形貌和粒径采用扫

描电子显微镜(SEM) (日本电子株式会社，型号 JSM5510LV)观察。 

2.4. 催化性能测试 

称取一定量催化剂到有 50 mL 25 mg/L 污染物(如 OG、苯酚)溶液的两口烧瓶中，在 25℃水浴、600 rpm
条件下预吸附 30 min，然后加入一定量的 PMS，于不同时刻取样通过 0.22 µm 滤膜过滤后，所用紫外-
可见光分光光度仪为 UV-6100 (上海美谱达仪器有限公司)，OG 检测波长分别为 475 nm。 

苯酚采用高效液相色谱检测(Thermo scientific 公司，型号：UltiMate 3000)，苯酚检测条件[17]为：流

动相为 V (H2O): V (甲醇) = 40:60，流速：0.8 mL/min，检测波长：271 nm，柱温：30℃，进样量：20 µL，
色谱柱规格：C18，5 µm Analytical 4.6 × 150 mm。 

2.5. 钴掺杂碳材料催化降解苯酚的循环使用性能 

对反应后的溶液离心分离收集固体(5000 rpm 离心 5 min)，对材料进行简单洗涤后烘干，按照 1.4 催

化性能测试进行循环使用性能测试。 

2.6. 污染物脱除率测定方法 

通过吸光度值得出剩余污染物溶液的浓度并计算污染物脱色率或脱除率，按式(1)计算溶液的脱除率，

本文也用 C/C0表示污染物去除率。 

( ) ( )0 0removel efficiency 100%C C C= − ∗脱除率                         (1) 

式中 C0和 C 分别为污染物的初始和残余浓度值(mg/L)。 

3. 结果与讨论 

3.1. 材料的表征分析 

Co 掺杂碳材料的表征如图 1 所示，图 1(a)是材料的 XRD，可以看到分别有两个宽峰，可以归属为类

石墨结构的(002)和(101)晶面衍射峰，从 XRD 可以看出材料的石墨化程度不高，主要是无定型碳。图 1(b)
为材料的 SEM，可以看出材料的整体形貌为无规则的棒状。 
 

    
Figure 1. XRD (a) of Co-NC materials, SEM (b) of Co-NC materials 
图 1. Co-NC 材料的 XRD (a)，Co-NC 材料的 SEM(b) 
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3.2. 不同钴添加量对 Co-NC 催化降解性能的影响 

选择阴离子染料 OG 作为模拟有机废水，考察不同钴添加量合成的 Co-NCn (n = 0.01 g、0.03 g、0.05 
g、0.07 g)材料活化 PMS 的催化降解活性，实验结果如图 2 所示，当钴添加量为 0.01 g 和 0.03 g 时，Co-NCn
材料的催化 PMS 的能力有限，20 min 只能降解 50%~60%的 OG (25 mg/L)，循环三次没有明显活性损失。

但随着钴添加量的增加，Co-NCn 材料活化 PMS 降解 OG 的去除率不断增加，在添加量为 0.05 g 时，Co-NC 
0.05 材料可以催化 PMS 在 20 min 内完全降解 25 mg/L 的 OG，且循环使用三次没有明显活性损失。 
 

 
Figure 2. Effect of cobalt addition on degradation performance 
图 2. 钴添加量对降解性能的影响 

 
合成材料体系中的钴离子可以和聚苯胺中的氮原子配位，得到负载钴的聚苯胺，高温碳化后得到的

Co 掺杂碳材料，碳材料原有的理化性质发生改变，增加了新的活性位点，从而提高了材料的催化性能。

但是在添加量达到一定后，持续添加不会进一步提高降解性能，可能是因为碳材料掺杂金属已经达到饱

和，进一步添加也未能形成新的活性位点。 

3.3. 催化性能测试 

本节选择苯酚作为模型有机污染物，考察 Co 掺杂碳材料催化 PMS 的催化降解活性。30 min 内，单

独 PMS 不能降解苯酚。只加入 Co 掺杂碳材料，30 min 内达到吸附平衡，吸附率为 6%。当同时加入 Co
掺杂碳材料和 PMS 时，30 min 内苯酚降解率达到 99%以上，证明 Co 掺杂碳材料的加入，促进 PMS 的

活化分解，产生大量的强氧化性自由基，从而有效降解水中苯酚(图 3)。 
 

 
Figure 3. Co-NC catalyzed the degradation of phenol  
图 3. Co-NC 催化降解苯酚 
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3.4. PMS 浓度对降解性能的影响 

在室温，pH = 7.0 条件下，控制苯酚初始浓度不变(25 mg/L)，改变 PMS 添加量，探究对 PMS 和 Co
掺杂碳材料对降解效果的影响。结果如图 4 所示，当 PMS 和苯酚的物质的量比值为 4:1 时，30 min 苯酚

降解率为 30%；当 PMS 与苯酚物质的量比从 12:1 增加到 30:1 时，苯酚的降解率有所提高，降解率从 40%
增加到 99%，当继续增大至 50:1 时，苯酚降解率反而降低。这可能是因为 PMS 过量从而产生了过量的

硫酸根自由基，并发生淬灭反应，使得硫酸根自由基有效浓度降低，导致苯酚降解效果降低。 
 

 
Figure 4. Effect of PMS concentration on degradation performance 
图 4. PMS 浓度对降解性能的影响 

3.5. 催化剂添加量对降解性能的影响 

在室温，pH = 7.0 条件下，控制苯酚初始浓度不变(25 mg/L)，改变催化剂投加量对苯酚降解效果的

影响如图 5 所示。在 Co 掺杂碳材料投加量为 10 mg 时，30 min 内苯酚降解率为 60%，当投加量增加到

25 mg 时，苯酚降解率达到 99%；当进一步提高改性碳材料投加量至 40 mg，苯酚降解效果并没有进一步

提高，可能是因为低浓度下，Co 掺杂碳材料的增加，能提供更多的活性位点，使得 PMS 活化分解效果

显著提升，从而使得苯酚降解效果增加。当过量的 Co 掺杂碳材料被加入时，短时间会产生大量自由基，

导致自由基之间相互淬灭，导致苯酚降解效果不会进一步提升。 
 

 
Figure 5. Effect of catalyst addition on degradation performance 
图 5. 催化剂添加量对降解性能的影响 
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3.6. 溶液初始 pH 对降解性能的影响 

溶液初始 pH 对苯酚降解效果的影响如图 6 所示。当溶液 pH = 7.0 时，30 min 苯酚降解率为 99%；

当 pH = 5.0 时，苯酚降解率为 65%；当 pH = 9.0 时，苯酚降解率为 60%，而 pH = 11.0 时，苯酚降解率

下降至 50%。实验结果表明，在中性环境下降解效果最好，pH 值得增大或减小都会在一定程度上影响苯

酚的降解效果。pH 在 3~6 时，反应体系中是以 SO− 
4 ∙和为主，在酸性和中性环境中 SO− 

4 ∙的含量和反应速

率都要高于碱性环境，并且 pH 在 9~11 时共存∙OH 和 SO− 
4 ∙还会相互反应，减少体系中自由基的有效浓度，

导致降解效果降低。 
 

 
Figure 6. Effect of initial pH of solution on degradation performance 
图 6. 溶液初始 pH 对降解性能的影响 

3.7. 材料的循环性能 

由于 Co 掺杂碳材料对催化降解苯酚的优异性能，以苯酚为目标污染物考察了 Co 掺杂碳材料的循环

使用性能，如图 7 所示，经过 5 次循环使用，钴改性碳材料催化降解性能基本保持不变，在循环第四次

和第五次时催化活性有所降低，第四次循环降解率为 93%，第五次循环降解率为 90%。 
 

 
Figure 7. Cyclic performance of catalyst 
图 7. 催化剂的循环性能 

4. 结论 

利用类芬顿反应，以苯胺为原料、H2O2为氧化剂原位合成 Co 掺杂碳基环境材料，系统探究 Co 掺杂
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材料活化 PMS 降解苯酚的性能。 
Co 掺杂量为 0.1 mmol，合成的 Co 掺杂材料活化 PMS 效果最好；当 Co 掺杂碳材料投加量为 25 mg、

PMS 与苯酚的物质的量比值为 30:1、pH = 7.0、30 min 内可以完全降解苯酚；材料重复使用 5 次，性能

有所下降，在循环使用第五次时，30 min 内对苯酚的降解率为 90%。  
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