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氧化铜/海泡石催化过滤膜的制备及其过硫酸盐活化性能 
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摘  要：为了开发具有高活性、高稳定性和绿色环保的过硫酸盐催化剂，采用浸渍–过滤成膜–干燥–煅烧的方法制备一种 CuO/
海泡石催化过滤膜，并对其催化过硫酸盐的性能和活化机理进行了探究。通过 X 射线衍射仪、扫描电子显微镜、透射电子显

微镜等手段详细表征了 CuO/海泡石催化过滤膜的晶体结构、形貌、表面性质等，明确了制备催化过滤膜的最佳条件(煅烧温

度为 400 ℃、硝酸铜溶液的浓度为 20 mmol/L)。经过连续催化降解 15 L 的 10 mg/L 的对硝基苯酚(PNP)溶液后，CS-400 催化

过滤膜的性能未出现明显下降且结构未被明显腐蚀。最后，通过自由基淬灭实验证明了羟基自由基(•OH)和单线态氧(1O2)是
此催化反应体系中降解 PNP 的主要活性物质，并提出了可能的催化机理。 
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基于过硫酸盐的高级氧化技术(SR-AOPs)是一

种依靠活化过硫酸盐产生强氧化性的活性物质[硫
酸根自由基(SO4•−)、羟基自由基(•OH)、超氧阴离子

自由基(O2•−)和单线态氧(1O2)等]进而实现有机物降

解的水处理技术[1]。与芬顿处理技术比较，SR-AOPs
具有更强氧化性(E0=2.5~3.1 V，t1/2=30~40 μs)、高

选择性和宽的 pH 值适应范围[2–3]。鉴于此，SR-AOPs
被认为是一种极具潜力的水处理技术，受到了广泛

的研究与发展。但是，过硫酸盐自身的氧化性较弱，

未经过活化的过硫酸盐无法实现有机物的降解，催

化剂是 SR-AOPs 是否具有应用价值的关键。因此，

开发高活性、高稳定性和无污染的非均相催化剂是

SR-AOPs 催化剂研究的热点，取得了有效的进展。

但是，当前报道的催化剂多以粉末为主，无法满足

实际应用中的回收和传质的要求[4]。 
催化过滤膜是一种在多孔的膜载体表面负载微

米或者纳米活性组分而兼具催化和过滤的功能膜。

SR-AOPs与膜过滤结合，不仅为催化剂提供了支撑，

保证了催化剂的回收，而且将反应限制在孔隙中，

有助于污染物与活性位点之间的紧密接触，从而实

现过硫酸盐的高效利用[5–6]。同时，流体可以将反应

物带到催化剂表面，并不断从反应区除去产物[7]。

Zhou等[8]通过在聚偏二氟乙烯膜上组装CoCuLDH，

制备了 CoCuLDH 复合膜(LDH/PVDF)。CoCuLDH
中的二价钴[Co (II)]和铜[Cu(II)]作为活化过一硫

酸盐(PMS)的位点，通过铜和钴的氧化还原循环，

提高了其处理持久性污染物的能力，并缓解了膜

污染问题。Wang 等[9]在中空纤维膜上涂覆氧化铜

(CuO)，从而制备出具有独特催化过滤的膜材料

(CuO@CHFMs)。Chen 等[10]利用氧化锰基催化陶瓷

膜(CCM)来激活过一硫酸盐(PMS)，以降解饮用水中

包括双酚类似物(BPs)在内的 10 种环境内分泌干扰

物。CCM/PMS 体系展现出将高浓度(mg/L)的 EDC
有效地降解至微量水平(ng/L)的潜力。尽管将催化剂

固定在膜上可以解决催化剂分离和回收的问题，但

仍然存在制作成本高、制作工艺复杂的挑战。 
天然矿物储量巨大，价格低廉，利用天然矿物

作为高级氧化催化剂具有非常大的潜力。海泡石是

一种典型的层状硅酸盐黏土，属于单斜、假斜方晶

系，其晶体结构主要由上下 2 层连续的硅氧四面体 
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和中间非连续的镁氧八面体组合而成，形成层状和

链状结构的过渡特征。海泡石在宏观上呈块状形态，

在微观上主要表现为纤维以同向或异向交织成网状

结构，是一种优质的制膜材料[11]。此外，海泡石具

有优异的热稳定性、强大的吸附能力以及丰富的酸

碱位点等特征，使其在有机物与载体之间具有较高

的化学结合力，可作为催化剂载体使用[12]。CuO 是

一种具有环保特性和天然丰度的过渡金属氧化物，

因其有效、经济、环保等优点成为备受瞩目的 PMS
催化剂之一[13–14]。然而，纳米 CuO 颗粒易于团聚，

导致催化活性显著降低。将 CuO 负载于海泡石表面

可极大提高其分散性，并进一步增强其催化活性。

利用海泡石矿物纤维对铜离子优异的吸附性能和纤

维易形成膜的特点，开发一种工艺简单、廉价高效

的催化膜对推进 SR-AOPs 催化剂的发展是非常有

意义的。本课题组报道了在纤蛇纹石上负载 CuO，

成功制备出一种高效的催化过滤膜，进一步验证了

CuO/海泡石催化过滤膜的可行性[15]。但是，在长循

环中，纤蛇纹石结构中镁的大量溶解造成了 CuO/
纤蛇纹石膜的催化性能急剧下降。与纤蛇纹石相比，

海泡石具有更好的化学稳定性，将赋予催化过滤膜

更好的重复使用性能。因此，按照浸渍–过滤成膜–
干燥–煅烧的工艺路线成功制备了一种新型的 CuO/
海泡石催化过滤膜，并展现出卓越的 PMS 催化性

能。通过 X 射线衍射仪(XRD)、扫描电子显微镜

(SEM)、透射电子显微镜(TEM)等手段对 CuO/海泡

石催化过滤膜的晶体结构、形貌和表面性质进行了

详细表征。利用膜反应器验证了 CuO/海泡石催化过

滤膜在不同反应条件下的催化性能以及连续降解硝

基苯酚(PNP)的能力。最后，通过自由基淬灭实验验

证了活性物质种类和作用，并提出可能存在的催化

机理。这种新型催化过滤膜为实现 AOPs 连续降解

有机废水提供了新思路和典型案例，并凭借其经济

高效且易于操作等优点展示出优异的应用潜力。 

1  实验 
1.1  催化剂的制备 

采用浸渍–过滤成膜–干燥–煅烧的工艺路线制

备 CuO/海泡石催化过滤膜。首先，将 0.1 g 海泡石

均匀分散在 20 mL 浓度为 20 mmol/L 的 Cu(NO3)2

溶液中以制备均匀悬浮液。随后，将悬浮液加热至

30 ℃，并连续搅拌 3 h。然后，使用装载 0.45 μm 聚

乙烯微滤膜(PE)的过滤装置去除悬浮液中的多余水

和实现催化过滤膜的成形。将催化过滤膜的前驱体

从聚乙烯(PE)膜上剥离，并在 60 ℃干燥 12 h。最后，

将干燥的前驱体放入马弗炉中，升温至 400 ℃(升温

速率：5 ℃/min)，并保持 2 h 以制备催化过滤膜。

将催化过滤膜切割成直径为 50 mm 的圆形，并命名

为样品 CS。通过改变不同的焙烧温度(300、400、
500、600 ℃和 700 ℃)，制备了一系列催化过滤膜，

分别命名为样品 CS-X，其中 X 代表对应的焙烧温度。 
1.2  催化剂的表征 

使用美国 Panalytical 公司的 AxiosmaAX 型 X
射线荧光光谱仪(XRF)对样品的化学成分进行测

量。采用酸溶法结合电感耦合等离子体原子发射光

谱法(ICP-AES，Optima 8300，PerkinElmer，美国)
定量测量样品中的 Cu 含量。利用辽宁丹东通达科

技的 TD-3500 型 X 射线粉末衍射仪(XRD)研究物相

组成。运用美国赛默飞公司的 Nicolet is50 型 Fourier
变换红外光谱仪(FTIR)检测催化过滤膜表面官能

团 。 通 过 扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM ， MIRA3 
XMU/XMH，TESCAN，捷克)和美国 FEI 公司的

Talos F200X 型高分辨透射电子显微镜(HRTEM)，观
察膜材料微观形貌及结构特征，并联合能量色散光

谱仪(EDS)对材料元素分布进行分析。通过螺旋测

微器测量膜厚度，测量 6 次不同位置取平均值。使

用抽滤装置测量样品水通量，在抽滤装置中以 0.1 
MPa 压力下抽取去离子水 10 min，并记录抽取容

积，水通量计算公式为[16]： 

  
     

mJ
A t Pρ

=
× × ×Δ

                       (1) 

式中：J 为纯水通量(L·h–1·m–2·MPa–1)；m 为测试时

间内的出水质量(kg)；ρ为纯水的密度(kg/m3)；A 为

膜的有效面积(m2)；t 为测试时间(h)； PΔ 为压力差

(MPa)。 
采用干湿重法[16]测量孔隙率。根据浸湿水前后

质量变化计算孔隙率(ε )，计算公式为： 
1 2–m m

A h
ε

ρ
=

× ×
                          (2) 

式中：m1 和 m2 分别为湿膜和干膜质量(g)；A 为膜

的有效面积(cm2)；h 为膜厚度(cm)；ρ 为纯水的密

度(g/cm3)。 
采用滤速法 [16]测量膜的平均孔径，计算公   

式为： 
  8(2.9 1.75 ) hJr ε μ

ε
−=                  (3) 

式中：ε 为孔隙率； μ 为纯水黏度(Pa·s)；h 为膜厚

度(cm)；J 为纯水通量(L·h–1·m–2·MPa–1)。 
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1.3  催化降解实验 
采用实验室自制的膜反应器对催化过滤膜样品

CS 的性能进行评估。膜反应器的主体内径为 50 mm
的圆筒。利用小型蠕动泵作为动力源使模拟废水以

特定流速从上至下经过催化过滤体系。样品 CS 的

有效测试面积约为 19.6 cm2。在进行催化降解实验

之前，根据具体的研究内容使用 2 mol/L 的 NaOH
溶液调节 pH 值至特定值，PNP 被抽滤经过催化过

滤体系，以达到吸附–解吸平衡。然后，加入一定质

量的 PMS 开始催化反应。反应特定时间后，收集滤

液，测量滤液的吸光度、离子浸出浓度和总有机碳。

在各个条件实验中，除了已提及的条件改变，其他

反应条件都默认为：10 mg/L 的 PNP 溶液 200 mL、
催化过滤膜的质量为 0.05 g(φ =50 mm)、初始 pH 值

为 11、PMS 用量 0.4 g/L、流速为 5 mL/min。作为

对比，使用 0.05 g 的纯海泡石制成的催化过滤膜

(Sepiolite)和负载于惰性的 PE 微滤膜之上的 CuO 纳

米颗粒(40 mg)催化过滤膜(CuO/PE)作为过滤膜，并

按相同步骤开展催化降解实验。 

2  结果与讨论 
2.1  催化剂的表征 

表 1 为海泡石原料和样品 CS-400 的元素组成。

由表 1 可知，海泡石主要由 O、Si 和 Mg 构成，占

总含量的 89%(质量分数)以上，而 Ca 是其主要杂质

元素，含量为 9.26%(质量分数)。在原料的 XRD 谱

中(见图 1a)，可以在 2θ为 7.5°、19.8°、26.7°和 28.6°
处观察到海泡石的典型峰(JCPDS 75–1597)，这表明

原料主要由海泡石组成。同时，在 2θ为 29.4°、43.0°、
47.4°和 48.5°处还检测到了 CaCO3 衍射峰(JCPDS 

72–1652)，说明原料中存在最多的伴生杂质是

CaCO3。相比之下，在样品 CS-400 中，O、Si 和

Mg 总含量达到 82.08% (质量分数)，而 Ca 仅占

1.49% (质量分数)。在样品 CS-400 的 XRD 谱中，

海泡石特征峰(JCPDS 75–1597)仍然清晰可见，而

CaCO3 特征峰已经消失。在催化剂的制备过程中，

酸性的Cu(NO3)2溶液导致样品CS-400中Ca被浸出

而含量下降，进而使得 CaCO3 含量过低无法通过

XRD 检测。在这个过程中，伴生杂质 CaCO3 消耗

了氢离子反而增强海泡石对铜离子的吸附能力。此

外，在样品 CS-400 的 XRD 谱中，在 35.5°和 38.7°处
检测到 2 个 CuO(JCPDS 80–1917)特征峰，证明成功

制备了 CuO。图 1b 为一系列样品 CS-X 催化过滤膜的

XRD 谱。由图 1b 可见，当煅烧温度在 500 ℃与 600 ℃
时，海泡石的特征峰几乎完全消失，在 9.3°和 28.7°
处出现了微弱的滑石特征峰(JCPDS 83–1769)。随着煅

烧温度升至 700 ℃，滑石特征峰也开始减弱[17]。这

个结果说明过高的温度会导致海泡石结构的破坏。

因此，将制备催化过滤膜的煅烧温度定为 400 ℃。 

表 1  海泡石和样品 CS-400 的元素组成 
Table 1  Element composition of sepiolite and CS sample 

Composition 
Mass fraction of 

sepiolite/% 
Mass fraction of 

CS-400/% 

Si 19.61 18.50 

Mg 14.44 13.19 

O 55.83 50.39 

Ca 9.26 1.49 

Cu 0.05 14.64 

Mn 0.03 0.03 

Fe 0.13 0.16 

Zn 0.04 0.02 
 

 

(a) XRD patterns of sepiolite and CS-400 sample                             (b) XRD patterns of CS-X sample 

图 1  不同样品的 XRD 谱对比 
Fig. 1  Comparison of XRD patterns of various samples 
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图 2 为海泡石和样品 CS-400 的红外光谱。     
3 566 cm–1处的峰为结构羟基的伸缩振动峰，1 658 cm–1

处对应着水分子中的羟基弯曲振动峰；1 020 cm–1

处为 Si—O—Si 的反对称振动峰，1 212 cm–1 处的

峰对应着 Si—O—Si 键的伸缩振动[18]。与海泡石相

比，样品 CS-400 的红外光谱没有发生明显变化，

这表明制备过程中未破坏海泡石的结构，与 XRD
结果一致。海泡石结构有助于有机物和氧化剂分子

的吸附，提高活性位点与污染物的接触效率，进而

提高催化效率。 
通过 SEM 和 TEM 2 种表征手段，对海泡石和样

品 CS-400 催化过滤膜的宏观形貌和微观形貌进行比

较分析。图 3a 和图 3b 分别为海泡石膜和样品 CS-400 

 
图 2  海泡石与 CS-400 催化过滤膜的 FT-IR 谱 

Fig. 2  FT-IR spectra of sepiolite and CS-400 catalytic 
membranes 

 
图 3  海泡石和 CS-400 催化过滤膜的形貌和元素分布 

Fig. 3  Morphology and elemental distribution of sepiolite and CS-400 catalytic filtration membranes 
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表 2  不同膜的孔隙结构 
Table 2  Pore structure of different catalytic membranes 

Sample Mass ( φ =50 mm)/g Thickness/μm Porosity/% Water flux/(L·h–1·m–2·MPa–1) Average pore size/nm 

Polytene (PE) 0.078 133 52.48 45 454 388.8 

CS-400(1) 0.049 63 73.19 18 035 129.0 

CS-400(2) 0.102 114 75.28 7 232 107.1 

CS-400(3) 0.150 180 74.32 3 354 92.7 
 

膜的光学照片。这 2 种催化过滤膜均表现出良好的

可弯折性，说明它们具备一定程度的柔韧性。海泡

石催化过滤膜外观为白色，而样品 CS-400 催化过滤

膜外观为黑色。在 SEM 照片中，海泡石催化过滤膜

和样品CS-400 催化过滤膜均呈现由直径为 10~100 nm
纤维束交织形成的三维网络结构。这些纤维交织形

成大量孔道，赋予了催化过滤膜出色的透水性能和

接触效率，并确保其优异的催化性能。从样品

CS-400 催化过滤膜的 TEM 照片可见(见图 3c)，CuO
以纳米粒子的形式负载在纤维表面，其直径略小于

海泡石纤维的直径。此外，在样品 CS-400 催化过滤

膜中 HRTEM 照片中(见图 3d)，观察到纤维表面晶

体的条纹间距为 0.252 nm，对应于 CuO(002)晶面，

进一步证实铜以氧化铜颗粒形式负载于纤维表面。 
催化过滤膜的厚度、孔隙率、水通量和孔径是影

响其催化性能和水过滤性能的重要因素。表 2 统计采

用相同方法制备具有不同质量和厚度的催化过滤膜

[CS-400(1–3)]的孔隙结构。由表 2 可知催化过滤膜

的水通量和孔径与质量呈负相关，而孔隙率与质量

没有明显的关系。当膜的质量为 0.049 g 时，孔隙率

为 73.19%，水通量为 18 035 L·h–1·m–2·MPa–1，平均

孔径为 129.0 nm。然而，当催化过滤膜的质量增加

到 0.102 g 或者 0.150 g，水通量急剧下降至         
7 232 L·h–1·m–2·MPa–1或 3 354 L·h–1·m–2·MPa–1。为了

确保足够大的水通量，最合适的催化过滤膜质量应该

是 0.049 g。然而值得注意的是，该质量的膜厚度只

有 63 μm，污染物和氧化剂分子通过膜的时间较短，

这就要求样品 CS-400 催化过滤膜具有更好的催化性

能。如表 3 所示，样品 CS-400 催化过滤膜的比表面

积(59.35 m2/g)是 CuO(4.89 m2/g)的 12 倍。相较于

CuO，样品 CS-400 催化过滤膜具有更大的比表面积，

这将显著提高 CuO 与 PMS/污染物接触概率，从而提

高了催化剂的性能[19]。 
表 3  不同样品的比表面积 

Table 3  Specific surface area of different samples 
Sample Specific surface area/(m2·g–1) 
CuO 4.89 
Sepiolite 78.93 
CS-400 59.35 

2.2  催化降解实验 
图 4为了不同催化过滤膜体系中对 PNP的降解

效果。由图 4 可见，在直接使用 PMS 进行氧化时，

PNP 的去除率仅约为 9.9%，表明在此条件下 PMS
无法有效降解 PNP。然而，在样品 CS-400/PMS 体

系中，PNP 的去除率高达 94.45%，远超海泡石/PMS
体系(13.3%)和 CuO/PE/PMS 体系(45.4%)。这些结

果证实了样品 CS-400 催化过滤膜具备优异的 PMS
催化性能，其卓越性能得益于 CuO 和海泡石之间的

协同作用。 

 
PMS is peroxy-monosulfate. 

图 4  不同催化过滤膜氧化体系中的 PNP 降解效果 
Fig. 4  Degradation effect of p-nitrophenol (PNP) in different 

catalytic membrane oxidation systems 

2.2.1  制备条件对催化降解性能的影响    图 5 为

制备条件对催化过滤膜性能的影响。由图 5a 可见，

所有样品 CS-X/PMS 体系中 PNP 的去除率可以达到

80%以上，其中样品 CS-400/PMS 体系中 PNP 的去

除率最佳(94.45%)。当制备温度超过 400 ℃时，催

化性能的下降可能与高温相变有关。在连续的高温

作用下，400 ℃时海泡石晶体及其纳米通道出现可逆

折叠，在 500~600 ℃时结晶水不断损失，使海泡石

转变为滑石相，并在 700 ℃时逐渐向石英和顽火辉石

转变[20]。图 5b 为不同浓度硝酸铜对催化过滤膜性能  
的影响。随着硝酸铜浓度从 1 mmol/L 逐渐增加至

30 mmol/L，PNP 的去除率迅速提高至 95.8%。然而，

在硝酸铜浓度大于或等于 20 mmol/L 时，PNP 的去
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除率变化不明显。由表 4 可知，使用不同浓度硝酸

铜溶液制备的样品 CS-400 催化过滤膜中 Cu 含量。

随着硝酸铜浓度从 1 mmol/L 增加到 20 mmol/L，
样品 CS-400 催化过滤膜中 Cu 含量由 2.0%升至

15.7% (质量分数 )。进一步增加硝酸铜浓度至    
30 mmol/L，样品 CS-400 催化过滤膜中 Cu 含量达

到 16.7%。当硝酸铜浓度大于或等于 20 mmol/L
时，样品 CS-400 催化过滤膜中 Cu 含量基本保   
持稳定，表明海泡石负载已接近饱和状态。这些

结果证实了样品 CS-400 催化过滤膜性能与 CuO
负载量密切相关，并且最佳 Cu 离子浸渍浓度为

20 mmol/L。 

 
(a) Effect of calcination temperature                                  (b) Effect of concentration of Cu(NO3)2 

图 5  制备条件对样品 CS-400 催化性能的影响 
Fig. 5  Effect of preparation conditions on the catalytic performance of CS-400 sample 

表4  不同硝酸铜浓度制备的样品CS-400催化过滤膜中Cu的含量 
Table 4  Content of Cu in CS-400 sample prepared with 

different concentrations of copper nitrate 
Impregnant concentration/(mmol·L–1) Mass fraction of Cu/% 

1 2.0 

5 7.4 

10 12.5 

20 15.7 

30 16.7 
 

2.2.2  不同反应条件对催化降解性能的影响    图
6a为不同初始pH值条件对催化过滤膜性能的影响。

由图 6a 可见，在初始 pH 值为 9~12 的样品

CS-400/PMS 体系中测试了 PNP 的降解效果。结果

表明，在 pH 值为 11 时，PNP 去除率最佳；当 pH
值小于 11 时，随着 pH 值增加，PNP 去除率也逐渐

提高。这是因为在碱性条件下 Cu(II)更容易转化为

Cu(I)，从而加速 PMS 的活化[21]。然而，当 pH 值继

续升高至 12 时，由于碱与 CuO–海泡石之间竞争加

速了 PMS 消耗[22]，导致 PNP 去除率显著下降。图

6b 为 PMS 用量对催化过滤膜性能的影响。由图 6b
可见，在不同的 PMS 用量下对 PNP 降解效果有影

响。随着 PMS 用量减少，PNP 降解率也会相应减

少。当 PMS 的用量为 0.1、0.2g/L 和 0.3 g/L 时，PNP
的降解率分别为 37.8%、71.7%和 85.0%；当催化剂

的用量为 0.4 g/L 时，PNP 的降解率高达 94.45%。

然而，进一步增加 PMS 用量到 0.6 g/L，PNP 的降

解率并不能有效地提高。一方面是由于催化过滤膜

厚度较薄、水力停留时间较短带来物质扩散或固有

反应速率限制；另一方面则是模拟废水中残留有机

物的降解难度增大，并且过量使用会导致 PMS 自分

解和自由基淬灭现象加剧。 
图 6c 为不同 PNP 初始质量浓度对样品

CS-400/PMS 体系中 PNP 降解效果的影响。由图 6c
可见，当PNP初始质量浓度从10 mg/L增加到50 mg/L
时，PNP 的去除率由 94.45%下降至 43.8%，这表明

0.4 g/L 的 PMS 无法有效降解高浓度的 PNP 溶液。

然而，较高的 PNP 质量浓度可以提高与 PMS 或活

性物种之间的接触效率，从而减少了副反应产生的

PMS 浪费。随着初始 PNP 质量浓度的增加，实际

降解量也从 37.78 mg/g 增加至 87.7 mg/g。图 6d 为

不同流速下样品 CS-400/PMS 体系中 PNP 降解效

果。由图 6d 可见，随着流速的增加，PNP 去除率、

PMS 消耗量和总有机碳(TOC)去除率略微下降。当

流速为 2.9 mL/min 时，PNP 去除率、PMS 消耗率和

TOC 去除率分别为 95%、87%和 45%，约为 15 mL/min
时的 1.2 倍(PNP 去除率为 85.0%，PMS 消耗率为

68% ， TOC 去除率为 36%) 。高流速下样品

CS-400/PMS 体系中对 PNP 的降解效果与低流速相

差无几，这证明了样品 CS-400 催化过滤膜是一种高

效的 PMS 催化剂，并为其实际应用奠定了基础。 
实际废水中通常存在各种阴离子和天然有机化
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合物(NOM)，它们通常可以有效捕获活性物质以使

催化剂失活。因此，选择了几种典型的阴离子(Cl−, 
SO4

2−, CO3
2−) 和 腐 殖 酸 (HA) 来 评 价 样 品

CS-400/PMS 体系处理实际废水的能力。如图 7 所

示，当 Cl−, SO4
2−和 CO3

2−被添加到 CS-400/PMS 体

系中，PNP 的去除率基本上没有受到影响。然而，

在 HA 存在的情况下，CS-400/PMS 体系中 PNP 的

去除率急剧下降，这可能是由于 HA 和 PNP 之间

对活性物质的竞争。根据这些结果可以得出结论，

即使在不同阴离子和 HA 的影响下，样品 CS-400
也 具 有 良 好 的 催 化 性 能 ， 这 说 明 了 样 品

CS-400/PMS 体系具有良好的实际应用潜力。 

 
TOC is total organic carbon. 

图 6  反应条件对于 PNP 降解的影响 
Fig. 6  Effect of reaction conditions on the degradation of PNP 

 
HA is humic acid. 
图 7  无机离子和有机物对样品 CS-400/PMS 体系中 PNP 降

解效果的影响 
Fig. 7  Effects of inorganic ions and organic compounds on the 

catalytic degradation of PNP for CS-400/PMS system 

除了优异的催化性能外，长期有效性和结构稳

定性是评估催化过滤膜实际应用潜力的重要指标。

如图 8a 所示，在 15 L 模拟废水通过反应器后，PNP
的去除率仍保持在 90%以上，并且没有观察到明显

下降。单位质量处理量为 2 000 mg/g，远高于已报

道的催化过滤膜。连续降解实验中 Cu 和 Mg 离子浸

出浓度的变化情况由图 8b 可见。Mg 离子浸出质量

浓度约为 0.1 mg/L，而 Cu 离子浸出质量浓度接近

于零，表明在催化反应条件下，样品 CS-400 催化过

滤膜具有良好的结构稳定性。CuO 基矿物催化过滤

膜的长期有效性与矿物结构的稳定性密切相关，海

泡石良好的结构稳定性赋予了样品 CS-400 催化过

滤膜优良的连续使用性能。 
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(a) Degradation of PNP                                    (b) Mass concentration of ion leaching 

图 8  CS-400/PMS 体系的连续降解性能 
Fig. 8  Performance of CS-400/PMS system in continuous catalytic experiment sample 

图9a为样品CS-400催化过滤膜连续催化降解PNP
不同时间后膜的水通量。由图9a可见，样品CS-400催化

过滤膜的水通量与初始水通量(18 034.62 L·h–1·m–2·MPa–1)
相差不大，保持在 18 000 L·h–1·m–2·MPa–1左右，表明

催化降解过程中样品 CS-400 的孔结构未被堵塞。此

外，样品 CS-400 催化过滤膜具有一定的自清洁能

力，催化反应中的各种产物会随着水流被带走或是被分

解[22]。如图9b所示，使用前后的样品CS-400的XRD谱

中，7.5°、19.8°、26.74°和 28.6°处对应的特征峰未

发生明显变化，说明样品 CS-400 在此环境下具有良 

 

图 9  反应前后的催化过滤膜对比分析 
Fig. 9  Comparative analysis of catalytic filtration membranes before and after use 
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好的结构稳定性。图 9c~图 9d 为使用前后的样品

CS-400的SEM照片。与XRD结果类似，样品CS-400
使用前后的微观形貌无明显变化。SEM 照片显示少

量结块现象可能是由于干燥后残留有机物沉淀。总

之，这些结果证明样品CS-400是一种具有优异 PMS
催化性能的催化过滤膜。海泡石稳定的结构赋予样

品 CS-400 优异的长期性能和结构稳定性。样品

CS-400/PMS 体系中各种污染物的降解情况如图 10
可见，在样品 CS-400/PMS 体系中各种污染物(RhB、
MB、AR73 和 TC)都可以通过经过装有样品 CS-400
的过滤器进行有效而稳定地去除。 

 

图 10  样品 CS-400/PMS 体系对其他污染物的降解效果 
Fig. 10  Degradation of other pollutants in CS-400/PMS 

system 

2.3  催化机理 
采用自由基淬灭实验来确定样品 CS-400/PMS

体系的活性物种及其贡献。甲醇(MA)可以同时淬灭 
硫酸根自由基(SO4•−，反应速率常数 •

4SOk − =1.1×   

107 mmol·L−1·s–1)和羟基自由基(•OH，k•OH=9.7×  
108 mmol·L−1·s–1)，而叔丁醇(TBA)仅可以淬灭

•OH(k•OH=3.8×108~7.6×108 mmol·L−1·s–1)[23–24]。因此，

通过比较添加 MA和 TBA前后样品 CS-400/PMS体

系中 PNP 的降解情况变化，可以明确 SO4•−和•OH
的产生和作用。由图 11 可见，当 MA 和 TBA 分别

加入到样品 CS-400/PMS 体系中，PNP 的降解率均

显著下降，说明羟基自由基参与了 PNP 的降解过

程。当 MA 和 TBA 的浓度为 500 mmol/L 时，PNP
的降解率分别降低到了 31.2%和 49.5%，说明•OH
和 SO4•−均参与了 PNP 的降解过程。MA 对于 PNP
的降解抑制效果强于 TBA，表明•OH 对于 PNP 的

降解作用大于 SO4•−。但是，MA 或者 TBA 加入到

样品 CS-400/PMS 体系中，PNP 的降解并未被完全

抑制，说明仍存在其他活性物质可以参与 PNP 的降

解。单线态氧(1O2)和超氧阴离子自由基(O2
•−)是 

SR-AOPs 中的典型的活性物质，L-组氨酸(LH，
21O

k = 

6.1×107 mmol·L−1·s–1)和对苯醌(p-BQ，
2 •Ok − =0.9× 

109~1.0×109 mmol·L−1·s–1)分别是其常用的淬灭剂[25–26]。 
当 p-BQ 被加入到 CS-400/PMS 体系中，PNP 的降

解率下降不明显，而当 LH 被加入到 CS-400/PMS
体系中，PNP的降解率急剧下降。考虑到LH和 p-BQ
也可以淬灭硫酸根自由基和羟基自由基，O2•−对于

PNP 的贡献不大，而 1O2 的贡献尚待验证。研究证

明，LH 不仅能淬灭 1O2，还能淬灭 SO4•−(2.5×     
109 mmol·L−1·s–1)和•OH(4.8×109 mmol·L−1·s–1)[27]。理

论上，500 mmol/L MA 对于 PNP 的降解效果抑制性

要远强于 0.1 mmol/L 的 LH。然而，当 0.5 mmol/L
的 LH 被加入到样品 CS-400/PMS 体系中，PNP 的

降解率降低到了 11.6%，低于 31.2%。因此，1O2 也

参与了 PNP 的降解。总的来说，SO4•−、•OH、1O2

和 O2•−均参与了 PNP 的降解过程，而•OH 是样品

CS-400/PMS 体系中降解 PNP 的主要活性物质。 

 
图 11  不同的淬灭剂对 PNP 降解的影响 

Fig. 11  Effect of various quenching agents on PNP 
degradation 

根据催化过滤膜的表征和淬灭实验结果，提出

CS-400催化过滤膜活化PMS降解PNP的可能途径，

如图 12 所示。Cu(II)从 HSO5
−获得 1 个电子产生

SO5•−和 Cu(I)，SO5•−可自分解为 SO4•−、1O2 和氧   
气[28]。同时，Cu(I)可以为 HSO5

−提供 1 个电子生成

SO4•− 、 SO4
2− 以及 •OH，为氧气提供电子生成

O2•−[29–30]。经过上述 2 步反应，CuO 通过 Cu(II)与
Cu(I)的氧化还原循环参与 PMS 的活化，连续产生

活性物质来降解污染物。此外，活性物质之间也可

相互转化和消耗，例如 O2•−与•OH 反应生成 1O2、

SO4•−与 OH−反应生成•OH[31]。 
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图 12  CS-400 活化 PMS 机理图 

Fig. 12  Mechanism diagram of the catalytic activation of 
PMS by CS-400 sample 

3  结论 
按照浸渍–过滤成膜–干燥–煅烧的工艺路线制

备一种新型的 CuO/海泡石催化过滤膜，用于催化过

硫酸盐降解水中的有机污染物。当煅烧温度为

400 ℃、硝酸铜溶液的浓度为 20 mmol/L 时，所制

备的催化过滤膜(样品 CS-400)具有最佳的催化性

能。连续催化降解 15 L 浓度为 10 mg/L 对硝基苯酚

溶液后，样品 CS-400 催化过滤膜性能未出现明显下

降，并且其结构未受到明显腐蚀。羟基自由基是此

催化反应体系中降解对硝基苯酚的主要活性物质。

CuO/海泡石催化过滤膜是一种具有潜在价值的过

硫酸盐催化剂，在废水处理中具有应用前景。 
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Extended Abstract 
Introduction  Sulfate radical-based advanced oxidation processes (SR-AOPs) are a highly promising technology for water treatment, 
and their processing capacity is affected by the catalyst. However, the existing catalysts are mostly powder-based and cannot meet the 
requirements of recovery and mass transfer in practical applications. Catalytic filtration membrane is a functional membrane that 
combines catalysis and filtration. It provides a support for the catalyst to ensure its recovery, and restricts the reaction to pores, 
facilitating a close contact between pollutants and active sites, thereby achieving efficient utilization of peroxymonosulfate. Sepiolite 
is an excellent catalyst carrier because of its excellent thermal stability, great adsorption capacity, and abundant acid-base sites. In 
addition, sepiolite is a high-quality film-making material with fibers interwoven into a mesh structure in the same or different 
directions. In the paper, we prepared a CuO/sepiolite catalytic filtration membrane (CuO/sepiolite) with excellent catalytic 
performance via impregnation-filtering coating-drying-calcination. In addition, the performance and activation mechanism of 
catalyzing peroxymonosulfate method were also investigated. 

Methods  0.1g sepiolite was dispersed in 20 mL of 20 mmol/L Cu(NO3)2 solution to obtain a suspension A. The suspension A was 
heated at 30 ℃ and stirred continuously for 3 h. The mixed suspension was filtrated through polyethylene (PE) microfiltration 
membrane (0.45 μm) and dried at 60 ℃ for 12 h to obtain a precursor. The dried precursor was placed in a muffle furnace and heated 
at 400 ℃ for 2 h to obtain a catalytic membrane. The catalytic membrane was cut into a circle with a diameter of 50 mm (named CS). 
A series of catalytic membranes were prepared at different calcination temperatures (i.e., 300, 400, 500, 600 ℃ and 700 ℃) (named 
CS-X, where X represents the calcination temperature). 

The chemical composition of the samples was determined by X-ray fluorescence spectroscopy (XRF). The Cu content was 
quantitatively measured by an acid dissolution method combined with inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy 
(ICP–AES). The crystal structure was analyzed by X-ray powder diffraction (XRD). The functional groups on the surface of catalytic 
filtration membranes were detected by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). The microstructure and structural 
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characteristics of the membrane material were determined by scanning electron microscopy (SEM) and high-resolution transmission 
electron microscopy.  

A lab-scale catalytic filtration system was established to evaluate the catalytic performance of the CS. The inside diameter of 
filtration is 50 mm and the valid test area of CS is 19.6 cm2. The simulated wastewater flowed through the catalytic filtration from top 
to bottom at a certain flow rate. Before catalytic degradation, a feed PNP solution firstly flowed through the catalytic filtration system 
to achieve adsorption–desorption equilibrium, and then the catalytic reaction was started by adding a specific mass of 
peroxymonosulfate (PMS). After a specific interval, filtrate was collected for measurement of absorbance, ion leaching concentration 
and TOC in alkaline conditions. The removal ratio (R) is calculated by  

0

0
   100tc cR

c
−= ×                                                                                     (1) 

where c0 and ct are concentrations of pollutants in feed and filtrate after reaction time t, respectively. 

Results and discussion  The catalytic filtration membrane (CS-400) has the optimum catalytic performance when the calcination 
temperature is 400 ℃ and the concentration of copper nitrate solution is 20 mmol/L. After the continuous catalytic degradation of 15 
L of p-nitrophenol solution at a concentration of 10 mg/L, the performance of CS-400 catalytic filtration membrane does not show 
any degradation, and its structure is not damaged. Hydroxyl radical is the main reactive oxygen species for the degradation of 
p-nitrophenol in this catalytic reaction system. The CuO/sepiolite catalytic filtration membrane is a potentially valuable 
peroxymonosulfate catalyst with the promising applications in wastewater treatment.  

Conclusions  A novel CuO/sepiolite catalytic filtration membrane was prepared according to the process route of 
impregnation–filtering–forming–drying–calcination for activating peroxymonosulfate. When the calcination temperature was 400 ℃ 
and the concentration of Cu(NO3)2 was 20 mmol/L, the prepared catalytic filter membrane (CS-400) had the best catalytic 
performance. After the continuous catalytic degradation of 15 L of p-nitrophenol solution at a concentration of 10 mg/L, the 
performance of the CS-400 catalytic filtration membrane did not show significant degradation, and its structure was not significantly 
corroded. The hydroxyl radical is the main reactive oxygen species for the degradation of p-nitrophenol in this catalytic reaction 
system, and the CuO/sepiolite catalytic filtration membrane is a potentially valuable peroxymonosulfate catalyst for the application in 
wastewater treatment. 
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