
中国环境科学  2025,45(4)：1911~1924 China  Environmental  Science 

 

钱  坤，林希典，姜  晶.空间限域策略强化高级氧化技术研究进展 [J]. 中国环境科学， 2025，45(4):1911-1924. 

Qian K， Lin X D， Jiang J. Research progress on strengthening advanced oxidation technology with spatial confinement strategy [J]. China Environment Science， 

2025，45(4):1911-1924. 

空间限域策略强化高级氧化技术研究进展 

钱  坤 1，林希典 1，姜  晶 1,2* (1.苏州科技大学环境科学与工程学院,江苏 苏州 215009；2.苏州科技大学,城市生活污水资

源化利用技术国家地方联合工程实验室,江苏 苏州 215009) 

 

摘要：高级氧化法是去除水中有机污染物的常用方法之一.然而，传统的高级氧化法存在电子相互作用弱，有大分子物质干扰，传质过程受限，效率较低等

不足.利用空间限域策略，通过构建特定的纳米尺寸反应器，可以有效提升氧化效率.空间限域策略能够实现:(1)优化质子和电荷的迁移；(2)改变分子结构

和分子动力学；(3)构建新的活性位点.空间限域常被应用于芬顿氧化、过硫酸盐氧化、光催化氧化、臭氧氧化、电化学氧化等过程.本文总结了空间限

域的实现方法和分析方法，归纳了空间限域的三大功能，综述了其在不同氧化过程中的应用，对其在微观和宏观上的效果进行了总结，并对空间限域在高

级氧化中的未来发展方向进行了展望. 
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Research progress on strengthening advanced oxidation technology with spatial confinement strategy. QIAN Kun1, LIN 
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Suzhou 215009, China；2.National & Local Joint Engineering Laboratory for Municipal Sewage Resource Utilization Technology, 
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Abstract：Advanced oxidation processes (AOPs) represent a widely adopted approach for eliminating organic pollutants from water 

bodies. Nevertheless, conventional AOPs grapple with several challenges, notably including inadequate electron interactions, 

interference from macromolecular substances, constrained mass transfer processes, and moderate efficiency levels. To overcome 

these limitations, the employment of a spatial confinement strategy, which entails the construction of tailored nanoscale reactors, has 

emerged as a promising solution to substantially bolster oxidation efficiency. The spatial confinement strategy offers several key 

advantages: (1) optimize the migration of protons and charges; (2) alter molecular structures and molecular dynamics; and (3) create 

new active sites. This strategy is commonly integrated into processes such as Fenton oxidation, persulfate oxidation, photocatalytic 

oxidation, ozonation, and electrochemical oxidation. This paper summarizes the implementation and analytical methods of spatial 

confinement, outlines its three major functions, reviews its applications in various oxidation processes, and evaluates its effects at 

both microscopic and macroscopic levels. Furthermore, future directions for the development of spatial confinement in advanced 

oxidation are discussed. 
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高级氧化技术(AOPs）是处理废水中难降解有

机污染物的一种常用方法
[1-3]。其通过产生高反应性

的活性氧化物种(ROS）如羟基自由基(HO•）、硫酸根

自由基(SO4•
−）、超氧自由基(HO2•/O2•

−）和单线态氧

(1O2），来降解有机污染物
[4]。然而，传统 AOPs 中的电

子相互作用较弱，导致 ROS 的生成效率不高。其次，

大分子物质的存在可能会干扰 ROS 的生成和作用，

降低氧化效率。此外，传质过程受限也影响了污染物

与氧化剂的接触效率，限制了 AOPs 的处理能力。这

些因素共同导致了传统 AOPs在实际水处理过程中

的效率并不理想。 

纳米限域通常指的是尺寸小于 100nm 的限制，

这种尺度的约束可以引起催化体系发生根本性的

变化。这些变化包括电子态的调整、电子和物质传输

效率的提升、相行为的转变以及反应速率的增加。

这些现象是由纳米催化中的限域效应所驱动的，即

当催化反应在纳米尺度的有限空间内进行时，催化

体系的内在特性会经历本质的转变
[5-6]。针对 AOPs

在处理水中有机污染物时，传质过程受限，效率不理 
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想的问题
[7-8]，研究人员探索构筑纳米反应器来提高

氧化过程的效率。纳米反应器利用空间限域策略来

增强氧化剂与污染物之间的相互作用，从而提高污

染物的去除效率
[9]。在多孔支架所构建的纳米级空

间内，粒子、分子和离子展现出与宏观体相中截然不

同的化学和物理特性。随着尺寸的减小和表面原子

比例的增加，这些纳米尺度物质的化学活性和稳定

性受到显著影响，其性质也随之发生本质变化，同时

电子能级离散化也会影响电子性质。这些变化不仅

影响个体行为，如构象、溶剂化和氧化还原能力[10]，

还影响整体的相性质，如密度和粘度[11-12]。使用纳米

反应器的一个关键优势是能够改变纳米尺度上的

微观反应环境，从而提高 ROS的量。在密闭的纳米空

间中，可以实现污染物的有效富集，同时尺寸排斥效

应可以阻止大分子干扰进入有限空间，从而提高系

统的抗干扰能力和选择性
[9]。此外，研究表明，在有限

的空间中，催化系统中的电子相互作用可以增强，这

有助于促进氧化剂和污染物之间的快速反应
[13]。这

种增强的相互作用有助于提高氧化过程的效率，使

得空间限域策略成为提高废水处理效率的有前景

的技术。随着纳米技术的发展，限域技术有望在未来

的废水处理中发挥更大的作用。 

空间限域的大小对化学反应的效率有着显著

的影响，这一点在多个研究中得到了证实。通过控制

空间的大小，可以调节分子的行为和反应动力学，从

而优化反应过程
[14]。在结晶动力学中，空间限域也

会影响晶体的生长行为
[15]。已有研究使用有序介孔

二氧化硅材料，探讨了孔径对荧光特性的影响。在小

孔中，荧光强度和芘荧光比值 IExc/III 低，表明激基

缔合物受抑制。孔径增大时，IExc/III 上升，4~5nm 孔

径时增加显著。这一发现进一步证实了空间限域的

大小对反应效率有直接影响
[16-19]。这些研究结果表

明，精确控制限域空间的大小，可以有效地调节化学

反应的效率和选择性。这对于设计和优化化学反应

过程，特别是基于 ROS 的废水处理领域，具有重要

的意义。 

空间限域在环境工程和技术领域中扮演着越

来越重要的角色。同时，空间限域受到催化剂性质、

污染物性质、环境特点等的影响
[20-21]。本文归纳了空

间限域的实现方法和分析方法，总结了空间限域的

三大功能，阐述了空间限域在 AOPs 中的应用。最后，

从宏观和微观两个角度总结了空间限域策略有效

降解有机污染物的原因以及未来的发展方向。 

1  空间限域的实现方法和分析方法 

空间限域技术通过纳米封装技术显著提升催

化剂效率，主要方法是将活性纳米颗粒封装在核壳

结构(如二氧化钛、二氧化硅、氧化铈）、纳米孔材

料(如沸石、金属有机骨架、介孔材料）以及二维材

料(如石墨烯和层状双金属氢氧化物）中，从而增强催

化剂的稳定性和活性(表 1）。 通过透射电子显微镜

(TEM），可以直观体现材料的形貌特征和限域空间

尺度，也可以观察到限域空间内纳米颗粒的分布状

态和尺寸大小。 

表 1  空间限域的实现方法和分析方法 

Table 1  The implementation methods and analytical techniques of spatial confinement 

材料名称 限域方法 分析方法 参考文献 

C@TiO2 碳包覆的二氧化钛核壳结构 [22] 

Ni@SiO2 Ni@SiO 核壳结构 [23] 

Au-Ag@CeO2 Ag-Au@CeO2核壳结构 [24] 

Au@ZnO 

以核壳结构实现纳米粒子的限

域生长 

Au@ZnO 核壳结构 [25] 

Cu@Al2O3 介孔材料中的纳米粒子 [26] 

Cu2O@ZIF-8 用金属-有机框架封装的纳米粒子 [27] 

Pt@Peta 

在多孔材料中实现纳米粒子的

限域生长 
被沸石包裹的纳米粒子 [28] 

FeN4/GNs 在石墨烯中封装的纳米粒子 [29] 

M@Cu-AlLDHs 

以二维材料的层间实现纳米粒

子的限域生长 
封装在层状双金属氢氧化物中的纳米

颗粒 

通过透射电子显微

镜(TEM)观察纳米颗

粒负载在限域的空

间内的微观形态 

[30] 

 

2  空间限域的三大功能 

图 1显示了空间限域具有优化质子和电荷的迁

移、改变分子结构和分子动力学、构建新活性位点

这三个基本功能。纳米约束可以显著改善反应的动

力学效率和选择性，以及热力学的自发性
[31]。热力学
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主要是通过丰富反应物来提高氧化速率。 

2.1  优化质子和电荷的迁移 

质子与电荷转移是化学反应中的基本过程，其

效率受到物质结构和传输距离的显著影响
[32]。空间

限域在优化质子和电荷迁移方面的作用主要体现

在两个方面:首先，它能够加速质子迁移过程。例如，

图 1(a）显示直径为 0。8nm的碳纳米管孔蛋白能够促

进一维水链的形成，使得质子能够通过氢键网络迅

速迁移，从而支持比散装水高出一个数量级的质子

传输速率
[33]。同时，空间限域还可以产生富含质子的

局部环境，这有助于增加电荷载体的浓度，从而促进

水介导的质子转移。这种效应在提高金属-有机纳米

管等材料的质子电导率方面具有潜在的应用价

值  

[34-40]。其次，空间限域能够实现受限空间表面电荷

的重新分布，改变局部的电子分布
[26]。例如，通过对单

壁碳纳米管进行亚纳米级封装和一维限制，可以实

现纳米多孔碳电极中电荷密度的重排和硫的可控

固态锂化释放，有效地调控电子转移过程和增强电

化学活性
[41-42]。 

空间限域的尺度对质子和电荷转移有直接影

响:图 1(b）显示在内径小于 10nm的多壁碳纳米管和

内径为 1。0~1。5nm的双壁碳纳米管中，由于壁面的曲

率，导致 π 电子密度从内凹面转移到外凸面，产生电

势差，进而可以调整内部封装的金属或金属氧化物

纳米颗粒的电子状态，从而影响其催化活性[43]。同时，

较小的空间限域尺度有助于特定分子如CO的富集，

从而使得 CO/H2 比值高于整体合成气原料。这种分

子富集在较小的纳米管中更为明显，有助于加速反

应速率。金属催化剂在碱性条件下表现更好，孔道内

pH 值的增加会促进这些反应的进行，但空间限域尺

度的减小导致孔道内质子浓度的增加，进而降低孔

道内的 pH 值，影响金属催化活性
[44]。 

这些发现表明 ，通过精确控制纳米结构的限

域空间，可以显著提高质子和电荷的传输效率，这

对于设计高效的催化系统和能量转换设备具有重

要意义。 

2.2  改变分子结构和分子动力学 

空间限域对分子的几何结构和取向具有显著

影响，导致分子形态和排列方式的变化
[45]。研究发现，

不同离子的水化壳在受限空间中会发生扭曲，影响

其进入亚纳米通道的能垒。例如，Cl
-

的水化壳直径

(7。2Å）比 Na+(6。6Å）的大，导致其进入二维亚纳米通

道的能垒更高
[46]，在受限空间内的扩散系数不同。研

究发现由于纳米孔通道的空间限域，H−O 键长和

HO−O 键角减小，表明空间限域会导致分子结构的

变化。1H NMR(核磁共振氢谱）结果还表明，羟基氢键

的自旋运动增强，进一步证实了空间限域对分子结

构的影响。空间限域还会使得分子结构紧密排列
[47]，

图 1(c）显示在受限空间中，分子如苯分子会被迫紧

密排列，导致结构变化和取向无偏好
[48]。同时，空间限

域会改变分子间的相互作用，通过第一性原理分子

动力学模拟揭示了纳米管内两种不同的水分子壳

层的存在:内部类似于体相的核心和类似于空气-水

界面的外部界面壳层。Na+和 Cl
-

更倾向于占据界面

区域，其中 Cl
-

距离纳米管中心最远。因此，空间限域

下对 Cl
-

柔性水合壳层的相对扭曲影响比对更刚性

的 Na+水合壳层更强
[49]。 

空间限域通过影响分子的流动性和反应性，对

分子的动力学行为进行调控。研究发现受限空间中

的分子如苯甲酸/氟化苯甲酸在 MCM-41 和 SBA- 

15 介孔材料中表现出更强的流动性
[50]，表明空间限

域能够增强分子流动性。类似的，由于限域效应，被包

埋在六边形有序介孔二氧化硅 MCM-41 中的苯甲

酸分子在室温下具有很高的流动性。此外，空间限域

还可以通过富集反应物，增加分子间的碰撞，降低活

化能，实现反应条件的优化。纳米尺度的空间限制可

以促进特定化学反应的进行。接触印刷的技术利用

弹性印章将氨基酸分子与胺单层紧密接触，无需催

化剂或高温高压条件即可形成酰胺键。这种方法通

过物理接触的方式，实现了在分子层面上的精确控

制和化学反应的加速
[51-52]。图 1(d）显示，将脂质体立

方相用作反应的载体，其连续的脂质双层中形成了

限域空间。在受限空间内，大肠杆菌中的 D-果糖-6-

磷酸醛缩酶的活性和稳定性都优于其在体相溶液

中的表现
[53]。 

2.3  构建新的活性位点 

活性位点是催化剂表面特定的区域，在高级氧

化过程中扮演着至关重要的角色，能够高效地促进

氧化反应的发生。活性位点通常具有较高的能量状

态，能够降低反应的活化能等，从而加速反应速率。空

间限域不仅有助于活性位点的再分布和富集，而且

通过特定的结构设计，可以创造出具有高催化活性



1914 中  国  环  境  科  学 45卷 

 

的路易斯酸位点。Lin 等
[54]
发现，在去除吸附的溶剂

分子后，金属活性位点可以变成配位不饱和的状态。

这些配位不饱和的金属位点可以形成高催化活性

的路易斯酸位点，从而催化反应中起到关键作用。Shi

等
[55]

运用两种吡啶羧酸酯和 Cu(II）节点构建了一种

新型的三维多孔金属有机框架，该框架含有一维纳

米级开口通道，铜位点位于通道壁上，其中铜的配位

位点可以通过热处理疏散挥发性水分子，生成路易

斯酸位点，从而促进苯甲醛和硝基烷烃的反应，与均

相铜阳离子相比，具有显著的催化活性。 

空间限域在提高催化剂活性位点的效率和数

量方面也起着关键作用。空间限域通过不同的合成

策略和材料设计，可以实现活性位点的再分布和富

集，提高催化效率和选择性。空间限域效应可以促进

晶格缺陷和未饱和金属位点的形成，增加活性位点

的数量。先进的合成技术和精确的空间限制可以进

一步优化催化剂的结构和性能。图 1(e）结果显示，将

普鲁士蓝类似物(PBA）立方体封装进聚丙烯腈(PAN）

纳米纤维中。利用 PBA和 PAN在热解过程的不同的

热解行为(即 PBA 向外膨胀，PAN 向内收缩），PAN在

空气中热解时对 PBA 衍生的金属氧化物施加了空

间限制效应，导致金属氧化物形成各种晶格缺陷和

未饱和金属位点
[56]。图 1(f）通过空间限域结构，碳基

氮掺杂的多孔碳材料(NPMC）中几乎所有的 Fe 都能

转化为高效的 FeII−N4活性位点。而单独热解酞菁铁

(FePc）形成的Fe基纳米颗粒中，只有 5。9 %的FeII−N4

活性位点。这说明空间限域结构能显著提高活性位

点的数量
[57]。Meng 等

[58]
的研究表明，空间限域效应

下 ，由薄 N 掺杂碳壳保护的空心氧化亚铜 (H- 

Cu2O@C/N）能够稳定生成 Cu+
活性位点，促进 C2+

产

物的产生。Lee 等
[59]
利用一锅法合成技术制备了介

孔 NiCo2O4 纳米片和石墨烯片的复合 材料

(NiCo2O4-G），该材料在氧还原和析氧反应中表现出

良好的双功能催化活性。聚乙烯吡咯烷酮(PVP）的选

择性吸附促进了 NiCo2O4 纳米薄片的形成，提供了

精确的空间限制，从而有效降低了活化能并提高了

电流密度。镍元素的掺杂增强了电导率，并产生了具

有更低活化能的新活性位点。 

 

图 1  空间限域的三大功能[33,43,48,53,56-57] 

Fig.1  The three functions of spatial confinement[33,43,48,53,56
-57] 

3  空间限域在 AOPs 中的应用 

基于以上空间限域的优势 ，其在氧化领域

有广泛的应用 ，如在芬顿 (Fenton）氧化 (表 2）、过

硫酸盐氧化 (表 3）、光催化氧化和臭氧氧化等

领域 。 
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表 2  空间限域在芬顿实验中的应用 

Table 2  Application of spatial confinement in Fenton OP 

材料名称 反应条件 空间尺度 污染物 自由基 参考文献

nZVIPs@SN-G 
0.2g/L 催化剂 

[H2O2]=2.0mmol/L 
10~50nm 5mg/L 2，4-二氯苯氧乙酸(2，4-D) HO• [60] 

Fe0@CNTs 
0.1g/L 催化剂 

[H2O2]=3.2mmol/L 
3~30nm 10mg/L 苯酚、对二酚、对氨基苯酚、对硝基苯酚、氯酚 HO• [61] 

BI-110-AAO 膜 [H2O2]0=2mmol/L ~200nm 10mg/L 扑热息痛 HO• [62] 

P-CCM-M [MgO]=30mg/L ~50nm 2.5mg/L 布洛芬 HO• [63] 

mSAFe NCs pH=6.5 ~3nm 100 µmol/L 儿苯二酚 HO• [64] 

Fe2O3@MWCNT 
0.015g/L 催化剂 

[H2O2]0=50mmol/L 
~7nm 4mg/L 亚甲基蓝 1O2 [65] 

Fe/Mn-in-CNT 
pH=6.8 

U=-3V 
2~5nm 0.022mmol/L 双酚 A 1O2 [66] 

Fe@BN-C 

U=-0.15V 

pH=7.0 

V=0.4L/min 

20~30nm 10mg/L 磺胺丙嗪 1O2 [67] 

Fe3O4 –PEDOT 
0.1g/L 催化剂 

[H2O2]0=10mmol/L 
~10nm 9g/L 活性黑色物质 HO• [68] 

nZVIP@Ti3C2 

0.5g/L 催化剂 

[H2O2]0=0.5mmol/L 
~36nm 5mg/L 雷尼替丁 HO• [69] 

Fe3O4@Fe3O4/C 
1g/L 催化剂 

[H2O2]0=20mmol/L 
~50nm 0.2g/L 对氯苯酚 HO• [70] 

 

3.1  Fenton氧化 

严格上讲 ，只有 Fe2+/H2O2 体系才可被称为

Fenton 体系，其他基于不同氧化剂或不同过渡金属

的体系都应该被称为类 Fenton 体系。为了方便区分，

本文统一将基于催化 H2O2 产生自由基的体系称为

Fenton氧化体系，将基于催化H2O2产生其他ROS的

体系称为类 Fenton氧化体系。 

3.1.1  自由基介导的 Fenton 氧化  自由基介导的

Fenton 氧化是一种高效的 AOPs，其通过催化 H2O2

分解，生成了具有强氧化能力的 HO•，实现污染物的

高效去除
[62,71]。然而 ，HO•在水中的稳态浓度很低

(10−12~10−15mol/L），空间限域策略通过局部浓缩自

由基，有效提升其产率和浓度，从而增强对污染物的

降解能力。在受限空间中，氧化剂分子的化学键长随

空间尺寸的减小而增加，这使得化学键更易于断裂，

产生自由基
[72]。纳米级零价铁和氮掺杂石墨烯复合

材料(nZVIPs@SN-G）能提高H2O2产生HO•的效率，

进而提高 2，4-二氯苯氧乙酸(2，4-D）的降解效率[67]。

用不同大小的碳纳米管包裹铁颗粒作为催化剂，可

以高效降解苯酚和 4 种酚类化合物(对-联苯酚

(p-DP）、对-氨基苯酚(p-AP）、对硝基苯酚(p-NP）

和对-氯苯酚(p-CP））的模型污染物。特别是当碳纳

米管内径为 5nm 时，效果最佳，能显著提高污染物的

降解效率
[60]。 

水中其他物质可能与污染物竞争自由基，导致

氧化降解效果降低。例如 Qu 等人发现，当溶液中存

在草酸时 ，会一定程度上淬灭自由基 ，从而降低

AOPs 的降解效率。类似的，Cr(VI）作为一种氧化剂，

也能够与自由基发生反应，减少自由基的浓度，进而

影响污染物的降解效果
[62]。空间限域策略可以缩短

HO•的传质距离并减少转移过程中被水中共存物质

的消耗。Lu 等
[63]
使用 50nm孔径的催化陶瓷膜(CCM）

时，在处理布洛芬过程中，由于纳米限域效应，去除率

显著提高。加入MgO催化剂后，不仅增加了HO•的浓

度，还减少了其在到达污染物前被其他物质消耗的

情况。 

空间限域可以为 Fenton 氧化过程提供“选择

性”。空间限域可以阻止大分子共存有机物进入催化

剂的孔洞内。这种效应有助于减少与催化剂活性位

点不必要的接触，减少对自由基的淬灭，提高自由基

对目标污染物的降解效率
[73]。Fenton 反应的速率决

定步骤，如 Fenton 反应的速率决定高价金属中心

Fe(III）向活性低价金属中心 Fe(II）的转变步骤，Wang

等
[64]
用多巴胺中的儿茶酚分离单铁原子，制成了具

有介孔结构的单铁原子催化剂 (mSAFe NCs）。 

mSAFe NCs 的空间限域结构使得大分子难以进入，
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而内部物质更容易催化,促进了催化剂表面反应物 和产物的相互作用,加速了 Fenton反应. 

 

图 2  空间限域在 Fenton氧化中的应用[61,65-66] 

Fig.2  Application of spatial confinement in Fenton oxidation[61,65
-66] 

3.1.2  非自由基介导的 Fenton氧化  Fenton体系

产生的 HO•,因其高氧化电位和非选择性降解特性,

能够处理多种难降解有机污染物
[74].除了自由基

介导的 Fenton氧化反应外,空间限域下的非自由基

途径,因其氧化选择性和稳态浓度高等优势,也值

得关注.图 2(a)中报道了一种在纳米限域环境下通

过
1O2介导的铁基类 Fenton催化过程[65],在多壁碳

纳米管内,约 2nm 的 Fe2O3纳米颗粒通过产生
1O2

而非传统的 HO•来高效降解染料类污染物.这个体

系在 pH=5.0~9.0 的范围内稳定且活性高,与常规

Fenton 催化剂不同.催化剂的降解效率与其吸附有

机污染物的能力成正比,表明了一种吸附驱动的降

解机制.研究认为 H2O2在 Fe2O3表面生成
1O2,而碳

纳米管与 Fe2O3 之间的强电子相互作用促进了这

一过程. 

类似的,在电化学原位产生H2O2的体系中,限域

效应也能改变 H2O2产生活性物种的途径,提高污染

物的去除效果.图 2(b)中报道电 Fenton 体系的阴极

是碳纳米管,里面生长了 Fe/Mn 氧化物纳米颗粒

(Fe/Mn-in-CNT).实验显示,这种纳米限域环境减少

了·OH 的产生,主要活性物质是
1O2.同时,限域环境

还能阻止大分子物质吸附,使得 Fe/Mn-in-CNT 在

降解有机污染物的速度上比 Fe/Mn-out-CNT 快

1.65 倍[66].图 2(c)中 Su 等
[61]
制备了内径为 3~30nm

的碳纳米管(CNT)包覆 Fe 颗粒(Fe0@CNTs)并将其

作为催化剂.氮硼共掺杂的碳纳米管内的 Fe0纳米颗

粒能高效地把 H2O2转变成
1O2.这个过程比传统的

HO•反应快 5.6 倍,而且能在较宽的 pH 值范围内有

效处理多种污染物和实际废水. 

3.2  过硫酸盐氧化 

过硫酸盐(PS)包括过一硫酸盐(PMS)和过二硫

酸盐(PDS).与H2O2相比,它们对 pH 值的依赖性不强,

更易于运输和储存
[86-88],有望为水污染控制实践提供

更多选择.与基于 H2O2的 AOPs 类似,其也可以在催

化剂的帮助下,产生多种活性物种,实现污染物的快

速降解.对基于 PMS 的非均相 AOPs 体系,空间限域

可通过提高活性位点的暴露量、增强活性位点的稳

定性、促进快速传质、提高 ROS的浓度和利用率等

一种或者多种方式,加速污染物去除效果
[89]. Ma 等[90]

研究的纳米级零价铁颗粒修饰磁性 Ti3C2基 MXene

纳米片(nZVIPs@Ti3C2).由于磁性 Ti3C2 纳米片包裹

铁,提高了 PMS 活性,进一步提高了兰索拉明降解效
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率,且稳定性好.图 3(a)中炭黑(CB)限域的 Ni-N-C催

化剂在活化 PMS时活性大增,比单原子 Ni催化剂高

17 倍.这主要是因为空间限域效应减少了活性氧的

扩散距离,提高了其利用率.这种催化剂在活化 PMS

的过程中也表现出了显著的催化活性
[76].Liu 等

[77]
在

其研究中将 CuCo-MOF(金属有机框架)负载在还原

氧化石墨烯(rGO)膜的纳米通道中,构建了一个具有

纳米限域特性的反应空间,增加了活性位点的数量,

高效活化 PMS产生 1O2和 SO4•
−
降解污染物,实验结

果揭示,在该纳米限域反应空间中,1O2 和 SO4•
−
是主

要的 ROS.同时,通过纳米限域效应,ROS 与污染物之

间的传递距离被有效缩短,提高了反应速率. 

表 3  空间限域在过硫酸盐氧化中的应用 

Table 3  Application of spatial confinement in persulfate OP 

催化剂 反应条件 空间尺度 污染物 自由基 参考文献 

nZVIPs@SN-G pH=3 10~50nm 50mg/L 雷尼替丁 •OH [75] 

Ni-NCNT/CB 
0.25g/L 催化剂 

[PMS]0=0.24g/mL 
10~100nm 50mg/L M-甲酚 1O2 [76] 

rGO/CuCo-MOF [PMS]0=3mmol/L 2~50nm 5mg/L 氧四环素 1O2 [77] 

Mn3O4@nACNT 

pH=7.0±0.1 

[PMS]0=2.0mmol/L 

75mg/L 催化剂 

~20nm 200 μmol/L 苯酚 低聚物 [78] 

FeSA-MNC 
60mg/L 催化剂 

[PMS]0=0.4g/L 
~200nm 20 μmol/L 磺胺甲噁唑 高价铁氧物种 [79] 

Fe3O4@MgSiO3 
0.3g/L 催化剂 

[PMS]0=5mmol/L 
~25nm 30mg/L 亚甲基蓝 •OH 和 •SO4

-

 [80] 

MoS2膜 [PMS]0=0.33mmol/L 1.5nm 2mg/L 双酚 A •OH 和 •SO4

− [81] 

CoTiO3@Co3O4 
0.5g/L 催化剂 

[PMS]0=1mmol/L 
~100nm 50mg/L 罗丹明 B 1O2 和 •SO4

-

 [82] 

Co-TiOx 膜 
[PMS]0=0.16mmol/L 

pH=4.0 
0.46nm 5mg/L 雷尼替丁 1O2, •SO4

−和•OH 
[83] 

 

BN-Co3O4 
30mg/L 催化剂 

[PMS]0=0.2mmol/L 
~20nm 10mg/L 雷尼替丁 •OH 和 •SO4

-

 [84] 

Fe(III)-MMT 
2.5g/L 催化剂 

[PMS]0=1mmol/L 
~1nm 5 μmol/L 阿特拉津 •OH 和 •SO4

-

 [85] 

 

空间限域还可以降低 PMS 的活化能垒甚至改

变 PMS 的活化途径.图 3(b)中设计了一种单铁原子

催化剂(FeSA-MNC)催化剂因其大比表面积和表面

限域效应,大幅提升了 PMS 活化效率和污染物去除

速度,活性是普通催化剂的 34.6 倍,且在不同条件下

适应性强
[79].空间限域效应还可以改变 PMS的活化

路径,从而提高催化活性和有机污染物的降解效率.

图 3(c)中开发一种基于钴掺杂二氧化钛(Co-TiOx)

纳米片的二维层状膜,在该膜 4.6Å的纳米通道中,空

间限域促进了 PMS的自发解离,并增强 Co-TiOx纳

米片的氢键力
[83].限域作用下,PMS分子的S−O键发

生断裂,生成了高反应性的 1O2.这种活化路径在更

大的纳米通道或非限制性环境中很难实现. 

研究者发现纳米限域策略还可调节基于 PMS

的AOPs中碳的转化路径.图 3(d)中用限制在非晶态

碳纳米管(ACNTs)中的 Mn3O4活化 PMS,发现该体

系主要通过表面结合的活性物种发挥作用.通过调

节纳米限域的空间尺寸,可以实现从降解到聚合的

碳演化途径的重定向
[78],这为实际废水处理中的能

量回收提供了新的可能性,提高了水处理的效率和

选择性. 

对基于 PDS 的非均相 AOPs 体系,空间限域可

以改变活化路径,并增强氢键力,从而提高催化活性

和有机污染物的降解效率.图 3(e)中提出了一种通

过优化限域结构的曲率来调节纳米通道中活性位

点的电子状态,从而提高催化活性的方案[91].Fe2O3

纳米颗粒被装进空心碳球的小通道里,使磺胺甲噁

唑(SMX)降解速度比普通方法速度快了 3个数量级.

这是因为碳球的弯曲结构让电子转移更快,降低了

反应的能量障碍,使得降解反应更容易发生.Wang

等  

[92]
设计并成功制备了一种具有独特中空多壳层

结构的 NiO 纳米反应器.这一结构不仅可以作为
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PDS 活化的高效纳米反应器，而且在提升非自由基

途径降解有机污染物的效率方面展现出显著优势。

以双酚 A(BPA）为例，其降解过程遵循电子转移机

制，NiO 表面的氧空位介导的电子积累和转移起到

主要作用。而纳米限域效应通过增加反应物的局部

浓度，进而强化反应物与活性位点之间的氢键作用，

显著增强了这一非自由基过程，为污染物的降解提

供了更为有力的化学驱动力。 

 

图 3  空间限域在过硫酸盐氧化中的应用[76,78-79,83,91] 

Fig.3  Application of spatial confinement in persulfate OP[76,78
-79,83,91] 

3.3  光催化氧化 

光催化氧化技术同样被认为是一种具有潜力

的污染物降解技术
[93]。光催化剂的物理结构会影响

表面积、孔隙率、吸附能力、晶面和位点暴露等，

进而影响催化剂内外电荷转移情况和污染物的界

面氧化过程。因此，限域结构的构建会显著影响光催

化剂的活性和效率。Liu 等[94]
发现固定在钛板上的二

氧化钛纳米线薄膜(TiO2/Ti），污染物降解效率显著

高于 Ti 板和粉末状 TiO2，这表明空间限制结构对光

催化活性的显著影响。同时 TiO2/Ti 的一维结构和多

孔的层次结构，具有高比表面积和增强的电荷载流

子传输能力，可通过循环耦合光催化和吸附过程，实

现了对水中 N-亚硝胺的完全和安全去除，提高了光

催化剂的效率。Guo 等
[95]

将锐钛矿型 TiO2纳米粉末

制备成 TiO2纳米管，实现了几乎 100%的 N-亚硝基

二甲胺(NDMA）降解效率。图 4(a）中发现TiO2纳米管

的管状结构是其在光催化过程中高效去除 NDMA

的关键因素。这种结构利用了光催化中的空间限域

效应，将NDMA分子限制在纳米管的内部空间，增加

了它们与光催化生成的 HO•和 1O2等活性物种的接

触机会。这种增强的接触促进了 NDMA 分子在管内

的快速反应，提高了降解效率，并有利于生成环境友

好的二甲胺(DMA）和硝酸根(NO3
−）作为降解产物。

为了进一步提升光催化效率，研究人员在 TiO2 纳米

管上负载了 Au纳米粒子[96]。在 Au/TiNT中， NDMA

小分子进入纳米管，在纳米管结构空间中浓度更高，

接触更紧密，NDMA 的降解效率显著提高，同时自由

基中间体与纳米管结构中的 NO2
-

产物有效接触，引

发了新的光催化反应途径。实现更高效的污染物去

除。类似的，TiO2 纳米管的管状结构在光催化降解
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NDMA 过程中起到了关键作用。由于纳米管的限域

空间，NDMA 分子能够更有效地进入纳米管内部，增

加了分子浓度和接触面积，并引发了新的光催化反

应路径，从而显著提高了 NDMA的降解效率。 

空间限域结构还可以促进光生电子和空穴的

产生，提高氧化速率。Yan 等
[97]

设计了一种独特的碳

化聚合物点/ZnIn2S4(CPDs/ZIS）异质结，利用空间限

域效应，实现了光生载流子的有效空间定向分离。 

CPDs 作为光生电子的富集中心和活化氧的活性位

点，通过限域催化生成更多的超氧自由基，促进有机

污染物的矿化。同时，限域下的异质结保留了 ZIS 的

原始价带电位，并保留了更多的空穴用于氧化，从而

提高了污染物降解的光催化性能，提高了氧化速率。 

Yuan 等
[98]
利用原位生长法在 g-C3N4纳米片上包裹

了 ZIF-8，形成了被 ZIF-8 包裹的卷曲 g-C3N4纳米

片核壳结构，通过空间限制效应显著提高了四环素

(TC）的吸附和光催化降解效率。实验表明，限制结构

下 g-C3N4和 ZIF-8 的结合不仅增加了活性位点，还

通过界面能带弯曲促进了电子-空穴对的有效分离

和电子向 ZIF-8 的扩散。这种结构设计使得优化后

的 g-C3N4@ZIF-8在光催化降解 TC方面表现出了

卓越的性能，其降解速率常数是纯 g-C3N4 的 4。8

倍，TC 去除率比 g-C3N4提高了 87。6%。此外，该材料

在实际水体中对罗丹明 B(RhB）和六价铬(Cr(VI））的

降解效率也非常高，分别达到了 99。3%和 96。6%。EPR

和 LC-MS 等技术对活性物种和降解途径的研究，揭

示了ZIF-8限域的 g-C3N4协同效应促进了•O2
−
的形

成及其向
1O2的转化，进一步增强了 TC的降解[98]。 

 

图 4  空间限域在光催化和臭氧氧化中的应用[96,99,105,107] 

Fig.4  Application of spatial confinement in photocatalysis and ozone oxidation[96,99,105,107] 

近几年，研究者发现激子在光催化过程中也起

着重要作用，其来源于光生电子和空穴之间的库仑

相互作用，是电子空穴的束缚态，与载流子(分离的电

子和空穴）竞争生成。不同于载流子电荷转移过程需

要 O2在光催化剂上的吸附以促进电子转移，激子效

应依赖的能量转移过程，是一个距离依赖的物理过

程，不需要直接接触。三重态的激子直接将能量通过

长程偶极-偶极耦合转移给分子氧，产生 1O2。在具有

限域结构的无机半导体中，由于显著增强的电子-空

穴相互作用，激子将可能会成为主要的光激发物种，

主导材料的光激发过程，进而对其光催化性能产生

影响。图 4(b）以铋氧卤化物(BiOX，X = Cl， Br， I）为例，

探讨了空间限域对激发态激子效应的影响。研究发

现，在受限的层状结构中，巨大的电子-空穴相互作

用可导致激子成为主要的光激发态，这与传统的基

于带隙理论的光生电荷载流子的观点不同。这种空

间限域诱导的激子效应在光催化过程中起着关键

作用，特别是在分子氧的活化中。在 BiOBr(001）样品

中观察到了高效的
1O2的选择性生成，这与激子能量

转移过程有关
[99]。Zhou 等

[100]
发现氢键有机框架材
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料 1，3，6，8-四(对苯甲酸）芘(HOF-H4TBAPy）具有亲

水性的一维微孔通道，这种空间限制结构能够在光

照下促进光生激子快速传输到微孔内表面，并通过

缩短传输路径(仅 1。88nm），更多的激子能够到达活

性位点参与光催化反应，实现激子的有效利用，提高

整体光催化效率。 

3.4  臭氧氧化 

基于催化臭氧化的 AOPs 已被证明是饮用水中

天然有机物去除的重要手段，可以用于废水中抗生

素
[101]
、染料

[102]
、内分泌干扰物的降解。然而，臭氧氧

化在实际应用中存在溶解度低和传质效率差的问

题，这限制了其实际的利用效率[103-104]。 

为解决这些问题，开发高效臭氧催化剂尤为重

要。具有空间限域的催化剂可以使得活性位点更多

地暴露，同时有助于 ROS 与有机物之间更加紧密的

接触，提高反应效率[105-106]。图 4(c）采用浸渍-焙烧法

制备的复合的三金属氧化物催化剂 Mn-Cu-Ce/ 

Al2O3。其中 Mn、Cu 和 Ce 金属氧化物均匀分布在

γ-Al2O3 上构成了空间限域结构。该催化剂的多孔结

构和较大的比表面积有利于有机物的吸附，同时还

促进了自由基的产生，有利于对难降解有机污染物

的降解
[107]。如催化臭氧氧化工艺对总有机碳(TOC）

的去除率比单独臭氧氧化提高了 31。6%，显示出催

化臭氧氧化工艺的优越性。Zhang 等
[108]
使用氧化锌

纳米管阵列作为纳米反应器，探索空间限域与臭氧

化去除污染物所产生的自由基之间的关系，观察到

随着氧化锌孔径(10~168nm）的减小，HO•暴露量急

剧增加。He 等
[105]
通过氧化还原反应将 MnMe 氧化

物(Me=Fe，Co，Ce）原位嵌入膜的表面和微孔中，制备

了新型催化陶瓷膜。由于Ce3+/Ce4+和Mn2+/Mn3+
形成

的氧空位，MnCe-CM这种空间限域结构在 40min内

对阿特拉津的去除率最高，达到 99。99%。催化剂成功

嵌入到 MnCe-CM 的表面和微孔中，使得催化臭氧

氧化在表面和微孔中同时发生。高比表面积提供了

足够的反应位点，增加了活性位点的数量。密闭空间

有利于 HO•与反应物的接触，提高了微孔内和表面

的反应效率(图 4(d））。Wu 等
[109]
制备了具有点片状分

级结构的 Li 掺杂 Mg(OH）2，用于催化臭氧氧化抗生

素，该体系可实现甲硝唑 10min 内完全去除。Li 掺杂

Mg(OH）2的点片状分级结构对催化臭氧化具有纳米

限域效应，增强了催化效率。 

3.5  电催化 

近年来，在电化学的基础上开发了电化学高级

氧化工艺。电化学高级氧工艺更环保
[110-112]，一方面

由于电子本身是清洁的试剂，另一方面通过阴极产

生的氧化自由基也能降解有机污染物。 

阴极为空间限域的多孔结构有利于电催化氧

化反应。由于多孔结构表面积较大，能够暴露出更多

活性位点进行反应，且当孔隙尺寸缩小到纳米级时，

部分溶质脱溶加速多孔电极在空间限域内的电化

学的性质
[113-114]。对于电催化氧化反应，活性位点暴

露多、电子转移效率高有助于加快氧化反应速度。 

Zhou 等
[115]
采用氢氧化钾预处理和高温煅烧法

制备了具有三维结构的茶叶多孔碳(TPC）。TPC 孔隙

一般小于 2nm，电极在降解过程的初始阶段可以产

生大量的 H2O2，通过氧化还原反应增加产生的 HO•

来去除苯酚，采用 TPC-800 阴极的电催化氧化系统

在 120min中可降解 95。41%的苯酚。 

4  结论 

在处理难降解有机污染物的AOPs中，空间限域

的方法可以在微观层面上，优化催化剂电子结构，促

进电子迁移，降低反应的活化能垒，改变活化路径，促

进反应进行；在宏观层面上，增加比表面积和缩短传

质路径，提供了更多的活性中心，从而增强了催化剂

与污染物之间的界面过程，实现了对有机物的高效

去除。关于空间限域在 AOPs 中的未来发展方向，需

要注意以下几个问题: 

4.1  二次污染.空间限域方法在氧化过程中可能导

致二次污染问题。空间限域需要添加化学反应物，在

氧化过程中也易产生污染。纳米材料的二次污染对

人类健康和生态环境产生了影响，阻碍实际应用。因

此需要特别关注催化剂的回收问题，以及催化剂本

身的毒性和风险评估。 

4.2  电子水平理解。需要进一步研究反应物分子在

空间限域条件下与不同金属离子反应的电子水平

机制，发展亚纳米尺度原位物相表征方法与电化学

分析手段。 

4.3  开发更高效的限域策略。需要新的、更有效的

限域材料合成方法和限域策略来提高限域效应，进

一步强化反应活性。 

4.4  纳米限域机制。需要更多的研究和案列来进一
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步理解限域效应下的各种反应行为，以更深入地理

解纳米限域的强化反应机制。 

4.5  成本控制。限域催化剂的经济成本同样需要得

到有效控制。选择的催化剂和载体材料不仅要资源

丰富、成本低廉，还要具备良好的性能稳定性和环境

友好性。从实际应用的角度出发，空间限制介导的

AOPs 的经济效益对于其商业化和大规模应用至关

重要。因此，精心选择的催化剂和载体材料，将有助于

实现成本效益和环境效益的双重目标，推动AOPs技

术在水处理领域的广泛应用。 
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