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摘要：本研究通过离子交换和成型工艺(干燥、粘结、滚压和煅烧)成功制备了球形钴基催化剂(Co-BC),其中以 ZSM-5分子筛为载体,Co(NO3)2为活性

组分.该催化剂具有超低钴含量(0.94wt.%).通过能量色散谱仪(EDS)、X 射线衍射仪(XRD)、电感耦合等离子体发射光谱(ICP)和 X 射线光电子能谱仪

(XPS)表征证实 Co-BC 可高效活化 PMS 降解液相丙酮(羰基挥发性有机化合物(CVOCs)模型污染物).在丙酮初始浓度为 5×10-6 (pH=7)、PMS 为 

7.5mmol/L、催化剂为 10g/L 条件下,2h 内丙酮去除率达 100%(伪一级动力学常数为 0.077min−1).淬灭实验和 ESR 分析表明,其优异性能源于自由基

(SO4

•−、•OH、O2

•−)和非自由基(1O2)的协同作用.Co-BC 在宽 pH 值(3~11)范围内保持 70%~100%的去除率,循环使用 5 次后仍达 90%,且钴浸出量仅

0.61mg/L(低于国标 1mg/L限值),较粉末催化剂(9.86mg/L)显著降低,展现出优异的催化稳定性. 
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Abstract：A spherical Co-based catalyst (Co-BC) was successfully synthesized via ion-exchange and molding (drying, binding, 

rolling, calcination) using ZSM-5 as support and Co(NO3)2 as active component, with ultralow Co content (0.94wt.%). Multiple 

characterizations (EDS/XRD/ICP/XPS) demonstrated Co-BC's efficient PMS activation for aqueous acetone (CVOC model) 

degradation. Under the conditions of 5×10−6acetone (initial pH=7), 7.5mmol/L PMS dosage, 10g/L Co-BC dosage, the removal 

efficiency of acetone can reach 100% in 2hours, with a pseudo first order kinetic constant of 0.077min−1. Radical quenching 

experiment and electron spin-resonance spectrometer (ESR) characterization results indicated that the excellent performance was 

attributed to synergy of radicals (SO4

•−, •OH, O2

•−) and nonradical (1O2). Co-BC performed good removal efficiency (70%~100%) for 

acetone within a wide pH range (3~11). After being reused for 5times, Co-BC still exhibited a removal rate of 90% for acetone. The 

Co leaching amount from the Co-BC/PMS system was merely 0.61mg/L, well within the national wastewater discharge limit of 

1mg/L and significantly lower than that (9.86mg/L) of the powder catalyst under identical conditions, demonstrating the superior 

catalytic performance and stability of Co-BC. 
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含羰基挥发性有机化合物(CVOCs)包括甲醛、

乙醛、丙醛和丙酮,是工业生产中的一类主要 VOCs. 

CVOCs 对臭氧和二次气溶胶的形成具有高反应性,

对人类健康和大气环境具有严重危害
[1]
.其中,丙酮

是大气中最丰富的含氧 CVOCs之一.作为溶剂或工

业化学品,甲醛、乙醛、丙醛和丙酮广泛应用于石化、

轮胎制造、有机玻璃、制药和电子制造等行业
[2]
,导

致大量含有甲醛、乙醛、丙醛混合物的废水和废气

产生并排放到环境中,例如,废水中的CVOCs的浓度

范围为(1~2500)×10
-6[3]

. 

近年来,基于过一硫酸盐(PMS)的高级氧化技术

(AOPs)因其氧化能力强、反应动力快、反应条件温

和、pH 值广等优点而备受关注,在水体有机污染物

降解处理中广泛应用
[4-5]

.其作用机制主要是通过

光、热、辐射、紫外、超波、过渡金属活化 PMS,

从而产生各种高活性氧物种(ROS),包括羟基自由基 
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 (
•
OH),硫酸根自由基(SO4

•−
),超氧自由基(O2

•−
),单线

态氧(
1
O2)和高价金属等

[6]
.这些 ROS可以通过加成、

取代、氢提取和与污染物的电子转移来破坏原始有

机污染物的化学键
[7]
.钴(Co)、铁(Fe)、铜(Cu)基等过

渡金属材料的活化方法以其催化性能优异、能耗

低、PMS 利用率高、稳定性能良好等优点,引起了

人们对PMS活化的极大关注
[8]
.其中,Co由于其独特

的 3d轨道而对 PMS表现出最佳的催化活性
[9]
.但大

多数催化剂都是粉末催化剂 ,例如粉末催化剂

BiOCl催化剂可以有效活化 PMS降解甲醛
[10]

,此外,

粉末催化剂Co9S8@N-C和CoS2@MoS2也可以活化

PMS 降解甲醛
[11]

.在实际应用中,粉末催化剂有着回

收困难,二次污染严重等缺点
[12]

.因此,开发一种高

效、稳定的成型催化剂是解决这一问题的关键. 

本文以硝酸钴为活性组分,成本较为低廉的沸

石分子筛(ZSM-5)为载体,通过离子交换法将 Co 掺

入载体材料,成功制备复合材料,并基于干燥、粘合、

滚球、焙烧等步骤成功制备了成型的 Co 基小球催

化剂(Co-BC),选择 CVOCs 中最典型的污染物丙酮

作为模型污染物,以此评估其催化性能,并探究不同

反应条件对丙酮降解率的影响及 Co-BC 的重复利

用性;此外通过扫描电镜(SEM-EDS),X 射线衍射仪

(XRD),电感耦合等离子体发射光谱法(ICP),X 射线

光电子能谱仪(XPS)等表征技术对 Co-BC的形貌组

成等进行分析;结合自由基淬灭实验和电子顺磁共

振(EPR)测试分析该体系的主要活性物种,阐明降解

机理,提出可能的降解路径,为水体中CVOCs的高效

去除和 AOPs的实际应用提供参考. 

1  材料与方法 

1.1  仪器与药品 

主要试剂 :过一硫酸盐 (KHSO5 ·0 .5KHSO4 · 

0.5K2SO4,PMS)丙酮(AR,≥99.9%),丙醛(AR,97%),对

苯醌(BQ,AR,99%),苯甲酸(BA,AR,99.5%)均购于上

海阿拉丁生化科技股份有限公司 .硫代硫酸钠

(Na2S2O3,AR,99%),氢氧化钠(NaOH,AR,97%),糠醇

(FFA,AR,98%),甲基苯基亚砜(PMSO,AR,98%),乙腈

(ACN,HPLC,≥99.9%),2,4-二硝基苯肼 (AR,HPLC, 

98%),ZSM-5 均购于上海麦克林生化科技有限股份

公司 .过二硫酸盐 (NaS2O8,PDS),乙醇 (EtOH,AR, 

99.7%),碘化钾(KI)均购于福晨(天津)化学试剂有限

公司,硝酸钴(Co(NO3)2,AR)购于天津科美尔化学试

剂有限公司.所有试剂均为分析纯. 

实验仪器:高效液相色谱(HPLC,SO3100,中国

安徽皖仪科技有限公司),紫外-可见分光光度计

(UV-vis,UV-2700,岛津,日本). 

1.2  催化剂制备 

本课题组自主研制了 Co-BC催化剂,以 ZSM-5

为载体,Co(NO3)2为钴源前驱体,Co(NO3)2质量负载

量为 2~15%.其制备步骤如下:(1)将 2~10g ZSM-5与

100mL 浓度为 0.1~0.3mol/L 的 Co(NO3)2溶液混合

进行离子交换,得到催化剂前驱体;(2)对前驱体进行

煅烧;(3)将煅烧后的材料通过加料、干燥、粘合、

滚球、焙烧等工艺制成小球状,即得 Co-BC催化剂. 

1.3  催化剂表征 

采用 X射线衍射仪(XRD,SmartLab SE,Rigaku, 

Japan)分析催化剂结构;利用配备能量色散光谱仪

(EDS,OXFORD Limit 100,英国)的扫描电子显微镜

(SEM,Zeiss Sigma 500,德国)对 Co-BC的微观形貌

进行表征 ;通过 X 射线光电子能谱(XPS,Thermo 

EscaLab 250Xi,美国)分析其元素组成与电子结构;

利用电子自旋共振(ESR,Bruker EMXplus光谱仪,德

国)检测活性物种;采用电感耦合等离子体发射光谱

法(ICP-OES,型号 Agilent 720,美国)测定 Co-BC中

Co、Al、Si元素含量及反应后溶液中 Co的浸出量. 

1.4  实验方法 

为测试 Co-BC/PMS 体系对丙醛、丙酮的降解

效果,室温下将锥形烧瓶(150mL)置于磁力搅拌器上,

开展催化氧化实验.催化反应前,将预定量的 Co-BC

分散至含 5×10
-6
丙酮或丙醛的 100mL 水溶液

中,400r/min搅拌 30min以达吸附-解吸平衡.随后注

入 PMS溶液引发催化反应.为监测浓度,按预定时间

间隔取 2mL 样品,经 0.22µm 滤膜过滤后,立即用

Na2S2O3溶液淬灭.最后,以HPLC柱前衍生法测定丙

酮、丙醛,用紫外-可见分光光度计测定 PMS随时间

的变化.所有实验均设 3组平行,并给出标准差. 

1.5  测试方法和分析方法 

样品先经衍生处理 :取 0.8mL 样品溶液 ,与

0.8mL 2,4-二硝基苯肼溶液(3g/L)、1.6mL乙腈混合,

将混合溶液于 40℃水浴中加热 30min.之后用高效

液相色谱 (SO3100),在相应色谱条件 (COSMOSIL 

-5C18-MS-II 色谱柱(4.6mm×250mm)、30℃柱温、
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乙腈-水(65+35)溶液的流动相、1.0mL/min的流量、

20µL的进样体积、365nm的检测波长)下,分析生成

的衍生物,并根据标线计算其浓度.通过检测污染物

浓度随时间的变化,可得出污染物去除效率.对于

PMS,用 KI 溶液处理混合样品后,借助紫外-可见分

光光度计(UV-2700)测试 PMS 含量,检测波长为

352nm.对于矿化效果,采用总有机碳(TOC)分析仪

(TOC-L CPH, Shimadzu, Japan)测定 TOC含量变化. 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂表征 

2.1.1  SEM、EDS、ICP、XRD 分析  材料表征结

果表明,所制备的 Co-BC 催化剂呈现浅灰色球形,粒

径分布均匀(1.5~3.5mm,平均 2.38mm),表面具有显著

粗糙度(图 1(a)、(b)),有利于反应传质过程.图 1(c)、(d)

表明,Co-BC催化剂由 Co、Al、Si和 O组成,元素均

匀分布在催化剂的表面,证明了 Co 的成功掺入.如图

1(e)所示, Co-BC主要由 Al和 Si等低生物毒性元素

组成,Co 含量极低(0.94wt.%),与 EDS 结果(1.1wt.%)

一致.极低的 Co 含量可以显著降低成本,并有效限制

Co的浸出,降低对环境的危 害.如图 1(f)所示, Co-BC

的衍射峰与 ZSM-5(JCDPS 37-0359)匹配良好
[13]

.引

入 Co的 Co-BC保留了 ZSM-5在 7.9,8.9,23.1,24.1°

处的特征衍射峰,ZSM-5的骨架没有发生变化. 

2θ(°)  

图 1  Co-BC的表征分析 

Fig.1  Characterization analysis of Co-BC 

 

 

图 2  Co-BC和 ZSM-5的 XPS图像 

Fig.2  XPS spectra of Co-ZSM and ZSM-5 

2.1.2  XPS分析  图 2(a)证实 Co-BC表面存在 O 

1s(61.4%)、 Al 2p(31.2%)、 Si 2p(6.8%)和 Co 

2p(0.6%)四种特征峰.图 2(b)显示 781.4 eV(Co
3+
)、

785.9 eV(Co
2+
)和 790.3 eV(卫星峰,Sat.)3个特征峰,

计算出 Co
2+
和 Co

3+
的原子比为 0.94, 表明煅烧过

程中部分 Co
2+
被氧化

[14]
.这种独特的 Co掺杂与氧

空位协同作用显著增强了材料的电子转移能力 ,

为其优异的催化活性提供了结构基础
[14]

.O 1s 精

细谱(2(c))解析出 531.4 eV(晶格氧)和 532.9 eV(氧

空位)双峰,氧空位含量达 31.5%
[14]

,氧空位含量达
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31.5%,证实 Co
2+
取代 Al

3+
/Si

4+
引起的非等价掺杂

效应
[9]
.这种独特的 Co 掺杂与氧空位协同作用显

著增强了材料的电子转移能力 ,为其优异的催化

活性提供了结构基础
[14]

. 

2.2  催化活性分析 

2.2.1  不同氧化剂体系下的降解速率   考虑到

H2O2 在酸性条件下表现出最佳的氧化能力,选择

pH=3 作为 H2O2的实验条件,pH=7 作为 PMS,PDS

和 O3的实验条件,如图 3(a)和图(c)所示,在相同氧化

剂投加量 7.5mmol/L, Co-BC 投加量 50g/L,污染物

浓度为 5×10
-6
的条件下,Co-BC/PMS 体系表现出最

佳的污染物降解性能, 120min内可实现丙酮和丙醛

的完全去除,显著优于其他体系(O3 体系仅 20%). 

Co-BC/PMS 的伪一级反应速率常数(0.077min
−1
)分

别是Co-BC/PDS(0.0074min
−1
),Co-BC/O3 (0.0042min

−1
)

和 Co-BC/H2O2 (0.0014min
−1
)体系的 10.4、18.3 和

55.0 倍 .同样 ,如图 3(d)所示 ,Co-BC/PMS 系统

(0.032min
−1
)的丙醛去除性能最佳,是 Co-BC/PDS 

(0.0077min
−1
), Co-BC/O3 (0.023min

−1
)和 Co-BC/ 

H2O2(0.0017min
−1
)体系的 4.16倍,1.40倍和 18.80倍. 

Co-BC/PMS 体系的去除性能最好 .与 PDS 相

比,PMS 的非对称结构导致其更容易被活化
[11]

.与仅

能产生短寿命
•
OH的O3和H2O2不同,PMS能产生自

由基(SO4
•−
、

•
OH、O2

•−
)和非自由基(

1
O2),自由基

(SO4
•−
、

•
OH、O2

•−
)和非自由基(

1
O2)的协同作用可能

是 PMS性能最好的原因.因此,选择 Co-BC/PMS体

系作进一步研究. 

 

 
图 3  不同氧化剂体系下丙酮及丙醛的降解效果 

Fig.3  Removal performance of acetone and propanal in 

different oxidant-involved systems 

为评估催化体系在实际适用性,如图 4(a)、(b)

所示,在当 PMS 投加剂量为 7.5mmol/L,初始 pH 值

为 7,Co-BC 投加量为 50g/L,混合体系 (79.5%丙

酮,100%丙醛)表现出与单一体系(78.6%丙酮,100%

丙醛)相当的降解效率.单独体系中丙酮和丙醛的降

解速率分别为 0.013,0.032min
−1
,与混合体系(丙酮为

0.011min
−1
, 丙 醛 为 0.045min

−1
) 比 较 接 近 ( 图

4(c)).Co-BC/PMS体系,这证明了该催化体系在实际

应用中的有效性.与丙醛相比,丙酮在不同的氧化剂

体系中均表现出更强的抗氧化性能,这表明丙酮更

难降解,这与其他研究一致
[15]

.因此,丙酮被选为后续

实验的模型污染物. 

2.2.2  不同催化剂体系下的降解速率  通过丙酮

的降解效率评估催化活性,如图 5(a)、(b)所示,在

PMS投加剂量为 7.5mmol/L,初始 pH7,Co-BC投加

量为 50g/L,初始丙酮浓度为 5×10
-6
的条件下, 未掺

杂 Co的 ZSM-5无催化活性,而 Co-BC在 120 min

内实现 100%丙酮去除 (0.077min
−1
),催化性能是

Co3O4的 4.53倍,矿化率达到了 85%,能够深度降解

丙酮,通过 HPLC柱前衍生法测定,中间产物有甲醛

和乙醛,最终产物是 CO2和 H2O(图 5(c)). PMS 在

Co-BC催化剂上的分解速率比Co3O4和ZSM-5快,

这也表明掺入 Co 的 Co-BC 具有更好的催化活性

(图 5(d)),且体系中 Co 浸出量仅为 0.61 mg/L(图

5(e)),证实非均相催化机制主导降解过程. 

2.3  影响因素分析 

为更准确测定不同条件下的催化活性, 优化了

取样时间(0,30,60,120min).如图 6(a)所示,丙酮去除

效率随 PMS 投加量（4.5~9.0mmol/L）先升高后降

低,7.5mmol/L 时达到最优.初始效率提升归因于产

生了更多的ROS,促进了丙酮的降解
[16]

,而PMS过量

可能ROSs的自清除
[17]

.选择 7.5mmol/L作为氧化剂

PMS的最佳投加量.图 6(b)表明,100%的 PMS (4.5~ 

9.0mmol/L)在 120min内分解.这表明催化剂 Co-BC

可以有效地激活 PMS,产生攻击丙酮的活性物种,从

而有效地去除丙酮.在 PMS 剂量固定为 7.5mmol/L

后,进一步优化催化剂剂量.如图 6(c)所示,当 Co-BC

从 25g/L增至 50g/L时,丙酮去除率提升至 100%,但

继续增加至 200g/L时,效率降至 60%.这可能归因于

过量催化剂阻碍传质并加速活性物种淬灭
[18]

.因此,

本文选择 50g/L作为最佳催化剂 Co-BC投加量. 
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图 4  Co-BC/PMS体系对单独体系、混合体系的去除性能 

Fig.4  The removal performance of Co-BC/PMS system in individual system, mixed system 

 

图 5  不同催化剂体系下丙酮的降解效果 

Fig.5  Degradation effect of acetone in different catalytic systems 

 

 

图 6  PMS和 Co-BC投加量、丙酮浓度、pH值对 Co-BC/PMS系统中丙酮降解效率的影响 

Fig.6  Effects of PMS dosage, Co-BC dosage, acetone concentration, pH on acetone degradation efficiency in Co-BC/PMS system 

如图 6(d)所示,随浓度升高,去除效率下降,表明

活性物种数量不足以完全降解高浓度污染物.基于

此,选择 5×10
-6
作为丙酮的最佳初始浓度.图 6(e)、(f)

显 示 , 体 系 在 中 性 条 件 (pH=7) 下 表 现 优 异

(0.019min
−1
),这是因为中性条件下有更多的 OH

-

活

化 PMS产生更多自由基
[10]

.碱性条件下(从 7提高至

11)效率降低,可能是碱活化 PMS生成了氧化能力较

弱的
1
O2

[16]
.尽管 pH=3的降解效率最好,但酸性条件

会导致 Co 大量浸出,造成严重的二次污染.因此, 

pH=7 被选为该系统的最佳条件.Co-BC/PMS 体系
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的最佳催化条件为 7.5mmol/L 的 PMS、50g/L 的

Co-BC、5×10
-6
的丙酮和 pH=7. 

2.4  活性物种鉴定 

分别采用 EtOH、FFA、BA、BQ 和 PMSO 作

为 SO4
•−
, 
1
O2, 

•
OH, O2

•−
和高价金属的淬灭剂,因其与

活性物种的高反应速率(k(SO4
•−
, EtOH) = (1.6~7.7) 

×10
7
(mol/L)

−1
s
−1
,k(

1
O2,FFA)=1.2×10

8
(mol/L)

−1
s
−1
))可

实现有效淬灭
[15-16]

.同时为更准确测定不同条件下

的催化活性,对取样时间进行了合理调整(0,10,30, 

60,90,120min). 

 

图 7  淬灭实验、曝氮气实验和 ESR测试 

Fig.7  Quenching experiments, aeration N2 experiment and ESR tests of Co-BC/PMS system 

如图 7(a)、(b)所示,EtOH、BQ、FFA、PMSO

和 BA 均显著抑制丙酮降解,动力学常数分别降至

0.003,0.005,0.007,0.003,0.004min
−1
,其中 EtOH 和

PMSO 抑制作用最强.PMSO 未转化为 PMSO2,排除

了高价金属氧化机制
[35]

,其抑制作用可能源于活性

物种的竞争捕获
[35]

.因此,在 Co-BC/PMS 系统中,负

责污染物降解的活性物质主要包括 SO4
•−
、

•
OH、

O2
•−
、
1
O2.为了探索溶解氧是否有助于体系中丙酮的

降解,进行了曝氮气实验,对取样点进行了合理调整

(0,10,20,30,45,60min).如图 7(c)所示,是否曝气对降

解效率影响不显著(0.014,0.015min
−1
),这表明溶解氧

不参与活性物种的产生,排除了氧空位活化溶解氧

生成 O2
•−
的反应路径

[14]
.为了进一步验证 Co-BC 

/PMS系统的活性物种,(2,2,6,6-四甲基哌啶)TEMP用

于捕获
1
O2,(5,5-二甲基-1-吡咯啉-N-氧化物)DMPO

用于捕获
•
OH

 
/SO4

•−
和 O2

•−[16]
.如图 7(c)~(e)所示,在

Co-BC/PMS 系统中可以观察到强 度比为 1:1:1 的

TEMP-
1
O2信号和强度比为 1:2:2:1的DMPO-

•
OH信

号、1:1:1:1:1:1 的 DMPO-SO4
•−
信号以及 1:1:1:1 的

DMPO-O2
•−
信号 

[16]
.总的来说,Co-BC/PMS 系统中丙

酮的良好去除归因于自由基(SO4
•−
、

•
OH、O2

•−
)和非

自由基物种(
1
O2)的协同作用. 

2.5  反应机理分析 

2.5.1  催化剂活性位点分析  XPS 光谱测试得到

的 Co-BC元素含量表(表 1)显示,反应前后 Co-BC

的 Co(0.9%~0.7%)、Al(34.2%~31.7%)、O(58.8%~ 

61.5%)、Si(6.1%~6.1%)元素含量没有明显变化,表

明 Co-BC的稳定性能相对良好. 

如图 8(a)所示 ,与反应前相比 ,反应后 Co
3+ 

(51.5%~53.8%)和 Co
2+
的含量(48.5%~46.2%)没有

显著变化
[14]

,同时 Co2p 峰向更高能量方向发生轻

微的移动,这说明Co位点失电子,与Co
3+
含量升高、

Co
2+
含量减少的现象相互验证

[14]
,这表明 Co 是活

性位点之一
[36]

.据推测,这种现象的原因是 Co
2+
位

点充当还原位点,PMS 充当电子受体,将大量 Co
2+

转化为 Co
3+[19]

.同时,Co
3+
作为氧化位点,PMS 作为

电子供体,产生 Co
2+
,完成催化循环.然而,由于 Co

3+

到Co
2+
是限速步骤,所以反应后Co

2+
的总含量降低.
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图 8(b)显示,反应前后的 Al2p峰都可以拟合成 Al
3+

的一个特征峰,峰值在 74.6eV.Al 的价态不变表明

Al不是活性位点.如图 8(c)所示,反应后的氧空位含

量从 31.5%降至 28.6%,与 Co
2+
减少趋势一致

[14]
.此

外,Si因其非金属特性而无法作为活性位点,因此反

应前后价态没有明显变化(图 8(d)).总体而言,Co位

点是主要的活性位点,Co
2+
和Co

3+
与 PMS反应产生

自由基(SO4
•−
、

•
OH、O2

•−
)和非自由基(

1
O2). 

 

 

图 8  Co-BC的反应前后的 XPS光谱 

Fig.8  XPS spectra of Co-BC before and after reaction 

表 1  Co-BC的组成元素在反应前后的变化 

Table 1  Changes in composition elements of Co-BC before 

and after reaction 

Co组成元素 反应前含量(%) 反应后含量(%) 

Co 0.9 0.7 

Al 34.2 31.7 

O 58.8 61.5 

Si 6.1 6.1 

 

2.5.2  反应机理  结合活性物种、催化剂的活性位

点以及文献报道
[19]

,推测Co-BC活化PMS氧化降解

丙酮的机理如图 9 所示.Co-BC 的 Co
2+
位点可以作

为还原位点,为 PMS提供电子,然后 PMS发生 O-O

断裂,产生 SO4
•−
、

•
OH 和 Co

3+
(式(1)~(3)).随后,Co

3+

位点可以作为氧化位点,从 PMS 中获得电子,然后

PMS 经过末端 O-H 断键,产生 SO5
•−
和 Co

2+
(式(4)),

其中两个 SO5
•−
通过自重组(式(5))产生一个

1
O2,或

一个 SO5
•−
与 H2O反应转化为 O2

•−
(式(6)).Co-BC的

Co
2+
/Co

3+
位点可以相互进行循环转化.除了 SO5

•−
路

径外,还有其他路径可以产生
1
O2.例如,O2

•−
可以与

H
+
/
•
OH 反应生成

1
O2(式(7)~(8)),

1
O2 也可以通过

PMS 自氧化产生(式(9)~(10)).这些自由基(SO4
•−
、

•
OH、O2

•−
)和非自由基物种(

1
O2)协同攻击丙酮,实现

高效降解. 

 ≡CO
2+
+HSO5

-

→CO
3+
+SO4

•
-

+OH
-

 (1) 

 SO4

•
-

+H2O→SO4
2-
+⋅OH+H

+
 (2) 

 SO4

•
-

+OH
-

→SO4
2-
+⋅OH (3) 

 ≡CO
3+
+HSO5

-

→CO
2+
+SO5

•
-

+H
+
 (4) 

 2SO5

•
-

+H2O→2HSO5
-

+
1
O2 (5) 

 SO5

•
-

+H2O→O2

•
-

+SO4
2-
+2H

+
 (6) 

 2O2

•
-

+2H
+
→H2O2+

1
O2 (7) 

 O2

•
-

+⋅OH→OH
-

+
1
O2 (8) 

 HSO5
-

→SO5
2-
+H

+
 (9) 

 2HSO5
-

+SO5
2-
→HSO4

-

+SO4
2-
+
1
O2 (10) 

 

图 9  Co-BC/PMS体系高效降解丙酮的可能机理 

Fig.9  The possible mechanism of efficient degradation of 

acetone in Co-BC/PMS system 

2.6  稳定性能分析 

为更准确评估不同循环次数的催化活性,对取

样时间进行了合理调整(0,10,20,30,45,60min).如图

10(a)所示,经过 5次循环后,Co-BC/PMS系统中丙酮

的降解效率可以保持在 90%以上,表明 Co-BC 循环

性能优异.ICP-OES测试显示,成型Co-BC催化剂的

Co浸出量为 0.61mg/L(图 10(b)),仅为粉末催化剂浸

出量的 6.2%,低于中国工业废水的排放标准(1mg/L, 

GB25467-2010
[20]

).然而,在相同的反应条件下,粉末

状Co基催化剂(Co-PC)的Co浸出量高达 9.86mg/L, 

Co 浸出率是 7.83%,是 Co-BC 的 60.3 倍(图 10(c)).

表明成型催化剂 Co-BC 具有优异的稳定性,显著抑

制了有毒金属的浸出,减少了对环境的二次危害
[8]
,

表现出良好的实际应用前景. 
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图 10  (a) Co-BC催化剂的循环稳定性能 

Fig.10  Cycle stability performance of Co-BC 

3  结论 

3.1  本文成功制备出超低钴含量(0.94wt.%)的成型

催化剂Co-BC.在丙酮初始浓度 5×10
-6
 (pH=7)、PMS 

7.5mmol/L、催化剂 10g/L条件下,Co- BC可有效激

活 PMS实现丙酮和丙醛的 100%降 解. 

3.2  Co-BC/PMS 系统的优越性能归因于自由基

(SO4
•−
、

•
OH、O2

•−
)和非自由基(

1
O2)的协同作用. 

3.3  成型催化剂 Co-BC 的 Co 浸出量(0.61mg/L) 

仅为粉末催化剂浸出量的 6.2%,有效限制了金属浸

出,降低了二次危害且方便循环使 用. 

3.4  催化剂 Co-BC具有降解高效性、多次循环稳

定性、宽 pH值范围(3~11),具有良好的实用前景. 
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