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摘要：非均相催化臭氧氧化可通过直接氧化和生成活性氧物种(ROS)降解水中有机污染物,其净水效能与催化剂性质密切相关.碳基材料因其稳定的化

学性质、易于调控的表面特性以及孔结构,在催化臭氧净水方面得到大量研究.基于此,本文系统阐述了近年来碳基催化剂在非均相臭氧氧化净水中的研

究进展,详细介绍了常用的碳基催化剂的特性及其功能化调控方法；探讨了碳基材料催化臭氧生成 ROS 的构效关系、污染物降解的自由基与非自由基

反应机制；分析了实际水处理效能与水质条件的影响作用机制；最后对碳基材料催化臭氧净水的未来研究与发展方向进行了展望.结果表明,碳基材料在

非均相臭氧氧化净水中具有广阔的应用前景,建议未来研究应聚焦于催化剂优化与实际应用的深入探索. 
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Advances in carbocatalytic ozonation for water purification. KONG Yi-lian, HOU Zhi-ang, WANG Jin-nan* (School of 

Environment, Nanjing University, Nanjing 210023, China). China Environmental Science, 2025,45(2)：854~869 

Abstract：Heterogeneous catalytic ozonation (HCO) was used to degrade organic pollutants in water via both direct oxidation and 

reactive oxygen species (ROS) converted from ozonation. In general, the physicochemical catalysts properties were considered as an 

important factor that influenced the wastewater purification efficiency. Being attributed to stable chemical properties, easily regulated 

surface properties and pore structures, carbon-based materials for HCO arose much attention in wastewater treatment. Herein, the 

research progress and application of carbon-based catalysts for HCO in wastewater treatment were systematically discussed, which 

helped reader make a complete view. Furthermore, the functionalization and regulation methods of commonly used carbon-based 

catalysts were introduced in details, and the relationship between carbon-based materials structure and ROS generation was deeply 

discussed. Meanwhile, organic pollutants degradation mechanisms via radical and non-radical reaction under different reaction 

conditions such as water quality were expounded. Finally, the prospection and development of carbon-based materials for HCO in 

wastewater treatment was proposed. The results showed that carbon-based materials for HCO have broad application prospects in 

wastewater treatment. Future research should focus on the optimization of catalysts and the in-depth exploration of practical applications. 

Key words：carbon-based catalysts；functionalization modulation；catalytic ozonation；reaction mechanism 

 

臭氧（O3）氧化能力强、无二次污染，在水处理领

域得到广泛应用.碳基材料发达的孔结构可有效吸

附、富集污染物，并通过丰富的催化位点活化臭氧

产生活性氧物种 （ROS），显著提高污染物去除效

能  

[1-2]
.因此，不同尺寸、维度的碳基材料包括活性

炭、生物炭、碳纳米管、石墨烯等在非均相催化臭

氧领域得到大量研究.碳基材料的多孔结构、电子

结构以及表面性质对催化臭氧净水的机制和活性

具有显著影响，深刻理解碳基材料催化臭氧的构效

关系、ROS 的生成转化路径以及调控机制，对碳基

材料催化臭氧净水的实际应用具有重要意义.本文

重点介绍典型碳基催化剂结构特点、性质以及功能

化调控方法 ；阐明 O3 与碳基材料相互作用产生

ROS 的过程机制以及污染物降解的自由基/非自由

基途径；分析碳基材料在实际水处理的效能以及溶

液 pH 值、离子强度和其他背景物质（如溶解性有

机质）对催化效率的影响机制.最后从催化剂性能

优化、作用机制的深入理解来展望碳基材料催化臭

氧氧化面临的挑战机遇. 

1  碳基材料概述 

碳基材料由碳六元环基本结构组成，具有良好

的化学稳定性，其表面含氧官能团、碳缺陷位点、杂

原子、离域 π 电子等位点可活化臭氧产生 ROS，实

现有机污染物的高效降解
[2–4]

，碳基材料根据尺寸大

小可分为体块碳（活性炭、生物炭等）和纳米碳（碳纳 
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米管、石墨烯、纳米碳球等），前者规模化制备程度

高、孔结构发达，可通过吸附协同提高污染物去除效

率.然而，其较大的颗粒尺寸增加了污染物向孔道内

部扩散的距离，限制了活性位点的利用效率. 

后者尺寸小、理化性质均一，活性位点可充分暴

露，目前因制备成本高，尚未能大规模应用，常用作机

理研究的模型催化剂. 

1.1  体块碳材料 

活性炭（AC）是最早用于非均相催化臭氧氧化的

碳基催化剂
[5]

，其可通过吸附协同作用提高催化O3去

除污染物的效率.与单一臭氧氧化和单一 AC 吸附相

比，利用 AC 催化臭氧可显著提高水中草酸（OA）
[6]
以

及苯扎贝特的矿化率
[7]

.因此，强化 AC 吸附作用是强

化其催化臭氧去除污染物的关键之一.AC 的吸附能

力与其粒径、比表面积和孔结构密不可分，Chen等
[8]

发现将AC的粒径从 10目增加到 800目，比表面积增

大了 163%，同时污染物扩散至孔道内部的距离大大

缩短，AC 活化 O3降解 OA 的矿化率显著增加了 4.5

倍.微孔数量是决定比表面积的另一因素，然而微孔

不利于 O3 和污染物的扩散，从而降低了孔内活性位

点的利用效率，构建大孔-介孔-微孔分级结构，可充

分发挥不同孔的优势，有利于保证传质效率与活性位

点利用之间的平衡.因此，合理调控AC的孔结构对强

化其污染物处理效能具有重要意义. 

生物炭（BC）与AC性质类似，可由废弃生物质热

解得到，因而具有更低的生产成本
[9]

.热解温度是影

响生物炭的催化臭氧氧化性能的关键因素之一 . 

Zhang等
[10]
在不同温度（300℃、500℃、700℃和 900

℃）下热解活性污泥制备生物炭催化臭氧降解苯酚，

发现 700℃和 900℃热解得到的生物炭表现出更高

的催化活性，这主要由于升高热解温度在一定程度

上提高了生物炭的石墨化程度和比表面积.然而，热

解温度过高也可能导致生物炭表面官能团和孔结

构破坏，从而降低臭氧催化活性
[11]

.此外，生物炭由随

机排列的石墨结构连续体组成，类似具有高度芳香

性的化合物，较高的热解温度可促进石墨化，形成更

大碳域，强化与有机污染物间的色散力
[12]

，进而促进

对污染物和 O3的吸附. 

体块碳材料应用前景广阔，然其固有催化活性

不高，亟需通过孔结构、表面修饰、改性等手段进一

步提高其催化活性. 

1.2  纳米碳材料 

碳纳米管（CNTs）可看作是由二维碳平面卷曲

而成的一维管状结构，其拓扑结构的完整性有利于

通过表面修饰选择性引入活性官能团，从而为定性

定量研究官能团与催化臭氧活性之间的构效关系

提供了理想模型.此外，独特的有序一维结构以及管

内疏水特性可使碳管内的水流速度达到宏观水流

的 3~4 倍，因而在非均相催化中可展现出优异的传

质性能
[13]

.Gonçalves 等
[14]
发现多壁碳纳米管与 AC

催化臭氧产生自由基的机理相似，然而前者催化臭

氧化降解磺胺甲恶唑的效率显著优于后者，这主要

得益于其丰富的表面官能团和一维孔道内更高效

的传质效率.尽管碳纳米管在表面活性位点调控与

管内传质等方面展现出极大优势，但碳管内限域空

间中的水分子传输与 O3活化机理仍存在争议，有必

要充分发展和利用原位表征手段进一步解析对该

微观过程和机制. 

石墨烯由 sp
2
杂化碳平面构成，碳平面上可自由

移动 π电子是活化臭氧的关键，此外其官能团、缺陷

等位点完全暴露于二维平面之上，有利于 O3的吸附

以及后续分解为 ROS.Liu等
[15]
利用氧化石墨烯（GO）

活化臭氧降解水中 N，N-二乙基间甲苯酰胺，发现含

氧官能团和离域 π 电子是活化臭氧产生 ROS 的关

键，然而过量的含氧基团通过空间效应阻碍了电子

的迁移，从而降低了 GO 对 O3亲电攻击的化学稳定

性
[16]

.因此，相较于GO，还原氧化石墨烯（rGO）一般具

有更高的催化性能，这主要归因于其更加优异的平

面电子传递效率、适量的缺陷以及表面含氧官能团. 

除 CNT 和石墨烯外，多孔纳米碳球同时具有纳

米尺寸以及易于调控的多孔结构，是近年来研究的

热点之一
[17]

.Wang 等
[18]
以环糊精和钴盐为前驱体，

将纳米管嵌入石墨金属框架中，合成了内置纳米管

的无金属 3D介孔石墨碳框架（CPG）.与 CNTs、rGO

和LaMnO3催化剂相比，CPG在OA降解方面表现出

更高的催化臭氧化活性.这主要归因于这种特殊的

3D 内置纳米管的介孔少层结构能够提供更多比表

面积和活性位点，进一步促进催化性能.与其他纳米

碳材料不同，石墨状氮化碳（g-C3N4）由 sp
2
杂化的N、

C 元素组成，是一种二维半导体材料.Yuan 等
[19]

采用

过氧化氢水热法制备了氧功能化石墨氮化碳

（O@g-C3N4）复合材料，发现用 O@g-C3N4催化臭氧
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化阿特拉津（ATZ）的降解效率比单独臭氧化提高了

29.76%，这归因于 O原子的掺杂可以增加 g-C3N4表

面含氧官能团和氮空位的数量，提高了O3催化活性.

此外，g-C3N4 的独特结构包含具有吡啶氮基团和 6

个孤对电子的庚嗪环，不仅使 g-C3N4成为富电子供

体，而且为金属离子的容纳提供了理想的位点
[20]

. 

Xie等
[21]

合成了不同 Ce（III）含量的 Ce（III）掺杂石墨

氮化碳（Ce-CN）复合材料用于催化臭氧降解 OA，发

现 g-C3N4还可以提供容纳 Ce（III）的理想位点，加速

表面羟基的形成. 

表 1  文献报道的碳基催化剂 

Table 1  Carbon based catalysts reported in previous literatures 

碳催化剂类型 催化剂 合成/改性方法 目标污染物 主要的 ROS 参考文献

GAC 商业购买、球磨 草酸 羟基自由基(•OH) [8] 

AC-NO2 商业购买、硝化/胺化 草酸 •OH [22] 

AC-OH 热处理-氧化处理-热处理 腐殖酸 •OH [23] 

BC 热解花生壳 酮洛芬 
单线态氧(1O2)、超氧自由基(O2

-)

和•OH 
[11] 

BC 污泥热解 苯酚 O2•
- [10] 

SBC 热解大豆秸秆 阿特拉津 O2•
-和 1O2 [24] 

NBC 木屑与二氰二胺混合热解 布洛芬 O2•
-和 H2O2 [25] 

N、S-BC 海带热解、碱活化 布洛芬 •OH、O2•
-和 1O2 [26] 

体块碳 

N、P-BC 热解废蛋白核小球藻 布洛芬 
表面吸附氧原子(*Oad)、

1O2和电

子转移途径 
[27] 

多壁 CNT 商业购买 全氟辛烷磺酸 •OH [28] 

CNT-NO2 商业购买、硝化 对氯苯甲酸 •OH [29] 

CNT-H2 在 H2气氛下进行热处理 草酸 •OH [30] 

GO Hummers法合成 N,N-二乙基间甲苯酰胺 •OH [15] 

rGO 热还原 对羟基苯甲酸 O2•
-和 1O2 [31] 

N-rGO 微波还原 4-硝基苯酚 •OH、O2•
-和 1O2 [32] 

O-C3N4 过氧化氢水热法 阿特拉津 O2•
-和•OH [19] 

纳米碳 

NHC 模板刻蚀热解 酮洛芬 •OH和电子转移途径 [33] 

Mn-CSF 一步合成、湿法浸渍法 草酸 O2•
-和•OH [34] 

MnOx/BC、FeOx/BC 浸渍法 阿特拉津 •OH [35] 

ZVZ/g-C3N4 
零价锌(ZVZ)和 g-C3N4热

解 
阿特拉津 •OH和 O2•

- [36] 

MnO2/rGO 水热法 4-硝基苯酚 O2•
-和 1O2 [37] 

Fe-NC 高温热解 草酸和羟基苯甲酸 *Oad、
1O2 [38] 

T-FMSAC 化学共沉淀 对氯苯甲酸 •OH [39] 

Mn-C3N4、Fe-C3N4、

Co-C3N4 
水热法 草酸 •OH [40] 

Co-N-BC 高温热解 4-硝基苯酚 O2•
-和•OH [41] 

Fe-Mn/BC 浸渍-热解法 布洛芬 •OH和 O2•
- [42] 

CNT-Fe/Zn 浸渍-煅烧法 邻苯二甲酸二丁酯 •OH [43] 

过渡金属复合碳 

CeO2-OCNTs 水热法 苯酚 •OH [44] 

 

1.3  不同碳材料催化臭氧对典型有机物的降解活性 

本文讨论典型有机物主要涉难以被臭氧直接

降解的小分子羧酸、农药、酚类以及药物类有机物.

草酸（OA）可在复杂有机物降解过程中产生，其可通

过 ROS 降解矿化 ，但与臭氧直接反应速率较低

（kO3/OA<0.04L/（mol⋅s），常被用作催化臭氧研究的模

型污染物
[45]

.直接臭氧化对水中总有机碳（TOC）减

少有限（<5%），但碳基催化剂的引入增强了 ROS 的

生成，TOC 去除率可提高至 90~100%（图 1）
[8,22,38]

.阿

特拉津（ATZ）是一种持久性除草剂，被欧盟水框架指

令列为优先污染物
[46]

.ATZ 可被 ⋅OH 和 ⋅O2
-

（k •

OH/ATZ=3×10
9
L/（mol⋅s）；k • O2-/ATZ=4.1×10

9
L/（mol⋅s））降

解、矿化
[47]

.相比于直接臭氧氧化，碳基材料催化臭

氧化强化了⋅OH和⋅O2
-

的生成，矿化率提高了 2.5~3.4

倍
[19,24,36]

.4-硝基苯酚（4-NP）这种典型的酚类污染

物的臭氧化降解过程缓慢且矿化率低.碳基催化剂



2期 孔艺莲等：碳基材料催化臭氧氧化净水研究进展 857 

 

后能够显著提高 4-NP降解速率和矿化效率，TOC去

除率超过 60%
[32,37,41]

.布洛芬（IBP）是典型的药物类新

污染物 

[48]
，IBP 对⋅OH 具有高度反应性，但与 O3 反应

有限（k•OH/IBP=7.4×10
9
L/（mol⋅s）；kO3/IBP=9.6L/（mol⋅s））

[49]
，

常规水处理只能去除 60%~80%.碳基催化剂的多孔

结构可吸附富集低浓度 IBP 并通过丰富的活性位点

活化O3生成⋅OH，进而实现 IBP的有效降解
[25,27,42]

.总

体而言，碳基材料在催化臭氧氧化体系中可促进活性

氧物种的生成，显著提高难以被臭氧直接氧化的有机

污染物的降解和矿化效率，从而提升水处理效果. 

 

图 1  直接臭氧化与碳基材料催化臭氧化对典型有机污染

物 TOC去除率的比较 

Fig.1  Comparison of TOC removal rates of typical organic 

pollutants via direct ozonation and catalytic ozonation over 

carbon-based catalyst 

OA:草酸[8]；ATZ:阿特拉津[36]；KTP:酮洛芬[33]；4-NP:4-硝基苯酚[37]；phenol:

苯酚[44]；MD:亚甲基蓝[50]；SMX:磺胺甲恶唑[51] 

尽管碳基材料可提高催化臭氧氧化对难降解

有机污染物的去除效果，但不同结构的碳基材料表

现出的催化活性存在差异.图 2 总结了部分碳基催

化材料催化臭氧氧化降解典型代表有机污染物

（OA、4-NP、ATZ以及 IBP）的归一化降解速率常数，

其计算公式如下
[52]

： 

 归一化 kobs=kobs-o⋅[Ps]⋅[catalysts]⋅[O3] （1） 

式中：kobs-o或 kobs-co分别为臭氧氧化或催化臭氧氧化

的拟一级动力学常数 ，min
-1

；[Ps]为污染物浓度 ， 

µmol/L；[catalysts]为催化剂的投加量 ，g/L；[O3]为溶

解臭氧浓度，mg. 

可以看出，不同材料催化臭氧降解 OA 的归一

化的 kobs顺序为Fe-CN>CNT-H2>GAC.在ATZ降解

中也观察到类似的趋势，表明相较于体块状 AC，具

有纳米尺寸的CNT具有更高催化活性，金属 Fe复合

则进一步增强了碳基材料的活性.而在降解 IBP 时，

氮、磷掺杂的生物炭（N、P-BC）增强了臭氧分子在

其表面的吸附和传质，产生了更高浓度的⋅OH，显示

出比金属掺杂的碳材料（Fe-Mn-C）更高的催化活

性  

[27]
.总而言之，碳基材料催化臭氧氧化的活性与污

染物的性质及材料的结构特征密切相关.因此，优化

碳基材料的结构设计和功能化处理，以适应不同类

型污染物的高效降解需求，是进一步提升其在复杂

条件下水处理能效的重要手段. 

 

图 2  不同碳基材料催化臭氧降解有机污染物的归一化速

率常数 kobs对比[8,19,24,25,27,30,32,36–38,41,42] 

Fig.2  Comparison of normalized kobs for catalytic ozonation 

of organic pollutants over different carbon-based 

materials[8,19,24,25,27,30,32,36–38,41,42] 

2  碳基材料功能化调控 

尽管上述各种碳基材料不同的理化性质赋予

其一定的臭氧催化能力，然而不同于过渡金属催化

剂具有多种价态，原始碳材料催化活性有限，对其进

行表面性质、孔结构等功能化调控以及构建金属-

碳复合物等，是提高其催化臭氧活性的必要手段. 

2.1  含氧官能团改性 

表面含氧官能团可改变碳材料局部电子状态，

从而影响碳材料催化臭氧的活性.目前官能团改性

方法主要有热处理、酸碱处理、后接枝等方法.具有

高碱度和亲核性羰基（-C=O）的孤对电子可以作为

路易斯碱位点，通过给电子催化臭氧转化为 O3
⋅

−，引

发后续自由基链式反应
[53]

.Song等
[54]
发现 GO、rGO

和 g-C3N4对 O3的催化活性可随-C=O 基团含量的

增加而升高.具有中等给电子能力的羟基（-OH）可增
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加相邻区域碳原子的电子密度 ，可被 O3 氧化成

-C=O，两种官能团的氧化还原循环有利于 O3 的活

化
[55]

.Feng 等
[23]
通过热处理增加了 AC 的表面-OH

含量，其催化臭氧降解腐殖酸的化学需氧量（COD）

去除率由 71%提高到 96%.类似地，羧基（-COOH）中

-C=O的存在增加了氧官能团的电荷密度，同样可促

进电子从路易斯碱位向 O3 的转移.Qu 等
[56]
通过硫

酸 /硝酸氧化碳纳米管制备羧基官能化碳纳米管

（CNTs-COOH），研究发现-COOH 的高电荷密度可

作为媒介，促进 O3 直接氧化吸附的污染物.因此，调

控表面官能团的类型和数量来提高碳基材料的臭

氧催化活性是可行的.然而，如何保证在调控特定官

能团时不改变材料其他特性仍是目前研究的难点，

官能团类型、数量与臭氧活化之间的数量关系仍需

进一步揭示. 

2.2  杂原子掺杂 

由于电负性和原子半径等差异，将 B、N、P、S

等杂原子引入碳骨架中（图 3（a）），可改变原有的原子

排布，重新分配电荷和自旋状态，进而使掺杂原子及

与之毗邻的碳原子形成臭氧活化位点
[2,57]

，是提高碳

基材料催化臭氧活性的有效策略.N、C元素电负性

差异较大（N：3.07；C：2.55），掺杂 N原子可与 C原子形

成多种构型（吡咯 N、吡啶 N和石墨 N）.然而目前研

究对 3 种 N 杂原子活化臭氧的作用尚存争议.有理

论计算发现石墨N位点可以产生比吡啶N和吡咯N

更高的电荷密度，有利于O3的吸附，从而显示出更高

的催化活性
[32]

.也有研究表明，N-rGO的吡啶 N中的

不成对电子为催化臭氧化提供了活性位点
[58]

.由于

氮物种的热稳定性不同，通过热处理可以改变氮杂

原子的类型和数量
[33,59]

，然而这通常会改变多种 N

杂原子构型，如何控制单一 N 掺杂类型，对明确 N 掺

杂类型对 O3催化活性的贡献具有重要意义.除 N 掺

杂外，B、P、S等杂原子也可起到类似作用，Song等 

[60]

合成了掺杂 N、P、B和 S 掺杂的 rGO.发现与未掺

杂的 rGO 相比，B 掺杂仅使降解和矿化效率略有提

高.然而，P 掺杂显著提高了降解速率，获得了与 N 掺

杂的 rGO相似的催化活性.值得注意的是，P（1.30A■ ）

与 S（1.04 A■ ）的原子半径比 C（0.77 A■ ）大得多.因此

P、S 的掺杂通常会导致缺陷位点数量增加
[61]

.研究

表明，苯并三唑（BZA）和对氯苯甲酸（p-CBA）在 N- 

rGO、P-rGO和 B-rGO表面吸附较弱，而 S-rGO 则

对 BZA 和对 p-CBA 显示出较强的表面吸附，其催

化臭氧氧化 BZA和 CBA性能相较于单独臭氧氧化

分别提高了 20%和 32%
[60]

.此外，由于不同杂原子之

间的协同作用，多元掺杂有望进一步提高杂原子掺

杂碳基材料的催化性能.Wei 等
[27]

合成了富含 N、P

的生物炭，发现杂原子 P 的掺杂进一步增加了 O3的

吸附，并将 O3 进一步解离为*Oad和*O2free，石墨氮、

吡啶氮和C3-P=O主要的活性位点，它们共同作用提

供了更多的活性位点，从而进一步提高了催化材料

的表面活性. 

杂原子掺杂为碳基材料的功能化调控提供了

可行方法，主要可通过 3 种方式进行.（1）直接热解含

杂原子的有机前驱体；Sun 等
[33]

使用富氮多巴胺作

为碳源，SiO2作为模板，直接热解得到 N 掺杂空心碳

球.（2）在有机碳源中外加尿素、磷酸等含有杂原子的

前体共同碳化；Chen 等
[62]
通过一步热解三聚氰胺、

尿素、硼酸和三嵌段共聚物（P123）合成了珊瑚状的

N、B共掺杂的碳纳米束.（3）利用含有杂原子的气体

（氨气等）对碳材料进行二次热处理；Wang 等
[63]

采用

等离子体增强化学气相沉积技术，以 NH3和 CH4气

体为前驱体合成氮掺杂碳材料. 

2.3  缺陷调控 

碳基材料中的缺陷可分为由原子掺杂造成的

外部缺陷和由碳原子排布方式构成的固有内部缺

陷
[64]

.碳基材料中的固有缺陷包括边缘缺陷（扶手椅

形和锯齿形）、点缺陷（例如空位、空穴和空隙）、线

缺陷（例如位错、晶界）、一些拓扑缺陷（例如五边形、

七边形等）和表面缺陷
[65]

.研究表明，边缘缺陷与共

价键具有很高的亲和力，对反应物具有高反应性，缺

陷可以作为 O3的吸附和活化位点.这些缺陷地点因

结构不完整而导致未饱和的碳原子，这些碳原子对

电子的需求使得它们与 O3 中的氧原子有很高的反

应性.Wang等
[66]
构建了O3吸附于GO不同活性位点

上的 DFT模型（图 3（b）），发现当 O3位于结构缺陷（空

位和边缘）附近时，更有利于 ROS 的产生.Yuan 等
[67]

报道了石墨烯边缘的电子转移比基底平面快得多，

快速的电子转移不仅能够使 O3 能够更快地被还原

成 ROS，还促进了自由基链式反应，加速生成更多的

羟基自由基，更有利于催化反应. 

碳基材料的缺陷调控可通过制造空隙/空位和

调制边缘来完成.例如 Zhu 等
[68]
以芦苇作为前驱体
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制备了 N 掺杂生物炭，随热解温度从 400℃增加到

900℃，其拉曼光谱的 ID/IG值从 0.86 增加到 1.06，表

明在热处理过程中产生了更多的缺陷.除温度控制

外，通过蚀刻（例如等离子体）产生碳缺陷通过改变处

理时间和等离子体功率，可灵活控制碳基材料的缺

陷数量
[69]

.尽管部分缺陷位点有利于对 O3的吸附和

活化，但缺陷位点处不饱和悬空键和长对电子会诱

导 O3的亲电攻击从而发生变化或重组，导致稳定性

下降
[69]

.因此，需要合理控制缺陷水平，以对反应性和

稳定性之间进行平衡. 

 

图 3  (a)[2]石墨烯中掺杂不同的杂原子和(b)[66] 臭氧分子在纯石墨烯不同位置上的最优吸附 DFT模型 

Fig.3  (a) [2] Heteroatom doping in graphene and (b)[66] DFT models of favorable adsorption for ozone on pristine graphene: 

2.4  孔结构调控 

非均相催化臭氧氧化的过程涉及气-液-固三

相，O3 在水中的低溶解度以及三相界面处较高的传

质阻力导致其利用率低以及反应动力学缓慢
[70]

.提

高碳基材料孔径有利于强化 O3 和污染物在三相界

面处的传质.Orge 等
[71]
制备了介孔碳用于活化臭氧

降解有机物，发现 O3的传质效率和利用率以及污染

物在催化剂表面的吸附均随介孔表面积的升高而

增加，从而提高了自由基利用率.对于活性炭、生物

炭、纳米碳球等多孔碳而言，不同孔径在反应体系中

发挥作用不同，中孔和大孔可增加活性位点暴露，并

作为反应物之间的扩散通道，缩短 O3和污染物的扩

散距离以增强传质，然而过大的孔径会降低比表面

积，减少活性位点数量；微孔可提供大的比表面积和

更多活性位点，但同时也限制了反应物的扩散.因此，

合理并精准调控碳基材料孔结构及不同孔径的孔

结构比例对加速三相界面反应动力学十分重要
[72]

. 

模板法是孔结构精准调控的常用方法，主要分

为硬模板法和软模版法两大类
[73]

.前者主要包括氧

化硅、氧化铝等硬性材料，通常需要在最后的步骤中

通过酸/碱洗涤等方式去除模版.软模板法则通常使

用嵌段共聚物表面活性剂等，后续可以通过碳化过

程热解去除.相比之下，软模板可以灵活地调控形状

和结构，因此更适合制备较为复杂的孔隙结构.而硬

模板的孔隙结构相对固定，通常用于制备规则的孔

阵列
[74]

.Li 等
[75]
利用双模板法合成了具有尺寸可调

的三维分级多孔碳微球（HPCM）用于三相催化臭氧

化 .如图 4（a）所示 ，HPCM 高度开放的大孔 （0.3~ 

30µm），三嵌段共聚物 （F127）模板化的中孔 （10~ 

45nm），以及丰富的微孔（表面积>1000m
2
/g）.这种分

级孔结构和丰富的缺陷大大提高了 O3 和污染物的

传质以及 O3的活化活性，其催化臭氧氧化草酸盐表

现出极高的降解动力学.Chen 等
[34]
制备负载锰的

C-SiO2 框架用于催化臭氧化去除 OA.发现大的外

比表面积可以增强大分子有机物的降解，而多孔结

构对于小分子污染物的去除起到关键作用.活化法

和熔融盐法也属于模板法造孔的方法
[76]

.活化法包

括物理活化、化学活化或二者的组合.物理活化是通

过碳前体与气体蚀刻剂（如 CO2、NH3 等）反应引入

孔隙来实现造孔，而化学活化则是利用活化剂（如

KOH、ZnCl2、Na2CO3等）的作用引入孔隙或改变碳

材料的结构和组成，从而实现对材料的造孔.通过该
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方法可以制备具有超高比表面积的分级多孔碳材

料.Li 等
[77]

采用松果壳作为前体，采用 KOH 进行活

化，制备了具有 3931m
2
/g 高比表面积的活性炭用于

吸附 CO2.盐熔融法是一种使用各种类型的盐（如

KCl、NaCl 等）作为硬模板的材料制备技术.在此方

法中，操作温度须高于这些盐的熔点，以确保盐能够

融化并充当模板，形成孔隙结构.其优点是易于分离

产物，且可实现盐的回收与循环利用.Chen等
[78]
开发

了一种室温盐模板技术，成功合成了一系列可控孔

径的 3D多孔材料，同时实现了盐模板和反溶剂的有

效回收.值得注意的是，通过活化法和盐熔融法制得

的碳孔结构通常是随机分布且无序的. 

2.5  过渡金属复合 

Fe、Co、Mn等具有给电子 d轨道的过渡金属本

身可通过自身价态变化等方式活化臭氧，亦可调节碳

材料的电子性质（如自旋密度和功函数）来提高碳材料

的电子导电性和电子转移能力
[79]

.Tian 等
[35]
在生物炭

上负载Mn和Fe，发现MnOx/生物炭和FeOx/生物炭上

的总路易斯酸位点分别是原始生物炭的 3.5 倍和 4.1

倍，为O3的吸附、活化提供了更多的位点；并且通过循

环伏安扫描证实了与过渡金属物种复合提高了生物

炭的电子转移能力.碳材料中的缺陷、掺杂原子和部分

官能团是金属物种潜在的锚定位点，多孔结构进一步

促进了金属物种的负载和分散，并抑制其迁移和聚

集.Wang等
[80]
在氮化碳上负载MnO用于催化臭氧化，

在 20min 内，对莠去津的降解效率从 40.7%提升到了

98.0%，催化剂在重复使用 4 次后依然稳定，且锰离子

的溶出量仅为催化剂中锰含量的 0.17%.这一催化性

能和稳定性的提升主要得益于 Mn-nCN 中的富电子

Mn（II）位点和贫电子 CN 位点形成 C−N−Mn 和

C−O−Mn键促进了与O3之间的电子转移、加快ROS

的生成和莠去津的降解（图 4（b））. 

 

图 4  (a)[75] HPCM合成过程(b)[80]Mn-nCN多相催化臭氧的机理 

Fig.4  (a)[75] Preparation scheme of HPCMs and (b)[80] the catalytic mechanism of ozonation over Mn-nCN 

金属与碳之间的强耦合可改变催化剂界面电

荷密度和活性位点的配位环境，从而调节催化活性

可显著提升碳基材料的催化活性并缓解金属离子

的浸出
[81]

.因此，开发具有高效耦合、稳定、易于调

控的金属-碳复合催化剂，是未来研究的重要方向. 

3  碳基材料催化臭氧反应机理 

3.1  基本反应原理 

相较于臭氧直接氧化，由碳基材料催化臭氧化

生成的 ROS 具有更高的氧化电位，在降解、矿化有
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机污染物过程中占主导地位.该过程通常包括自由

基和非自由基两条反应路径（图5）.此外，O3的溶解度

有限 ，也进一步制约了它与污染物相互作用的效

果 

[82]
.碳基材料表面的 O3吸附、分解以及 ROS的产

生是围绕电子展开的.碳骨架、表面含氧官能团、边

缘与结构缺陷、掺杂的杂原子等的潜在的电子活性

位点
[2]

.在这些活性位点上，电子转移被增强，促使 O3

的催化活化，从而触发链式反应. 

 
图 5  非均相催化臭氧氧化过程的自由基和非自由基反应路径示意图[83] 

Fig.5  Scheme of heterogeneous catalytic ozonation process via radical and non-radical reaction[83] 

3.2  自由基过程 

碳基材料催化臭氧化过程中产生的自由基主要

包括⋅OH、O2
•—

和 HO2⋅，其中⋅OH 具有高氧化电位

（2.80V）和非选择性，被认为催化臭氧降解污染物过

程中最重要的ROS
[84]

.碳基材料催化臭氧生成⋅OH一

般经历 3 个步骤：（1）O3吸附于表面活性位点；（2）O3的

解离：吸附在催化剂表面的 O3 倾向于分解成与催化

剂基质结合的原子氧（*Oad）和游离过氧化物（*O2）.（3）

氧自由基的反应：表面吸附的*Oad 会激活周围的水分

子，诱导自由基链式反应生成⋅OH.式（2）~（4）为碳材料

表面活化 O3生成⋅OH的过程（^表示活性位点）. 

 O3+catalyst^→catalyst^O3 （2） 

 catalyst^O3→catalyst+*Oad+*O2free （3） 

 *Oad+H2O→⋅OH+OH
-

 （4） 

由于⋅OH的高氧化能力和非选择性，以⋅OH为主

要活性物种的臭氧化体系对大部分有机污染物的

均具有较快的降解速率，但⋅OH的半衰期短（t1/2≤1µs）

限制了其长距离传质，因而仅在催化剂表面附近区

域有效，因此强化污染物在材料表面的吸附有利于

提高自由基利用率.相比于溶液中游离的⋅OH，催化

剂表面吸附的⋅OH（⋅OHad）可以显著增加催化剂表面

附近的反应活性区域的局部浓度.这种高浓度的局

部化有助于增强催化剂表面的反应速率，从而提高

整体的催化效率.Zhang 等
[28]
通过荧光显微镜图像

分析 CNT/O3体系中产生的⋅OH的分布，发现⋅OH 主

要在表面区域内产生和积累，该区域⋅OH 的丰度比

液相中至少高 1000倍，作为液相⋅OH的猝灭剂，叔丁

醇对该污染物降解动力学无明显抑制.说明该体系

中 O3 主要在活性位点上分解成⋅OHad 氧化有机物.

此外， ⋅OHad 减少自由基的自由扩散和消耗，一定程

度上避免了⋅OH在溶液中寿命短的问题. 

相比于⋅OH，O2
•—

和 HO2
⋅氧化电位（0.89-1.70V）

相对较低，是自由基链式反应的关键中间体.碳基材

料的离域 π电子可促进 O2
•—

的生成
[54,60]

，GO和 rGO

的 sp
2
杂化碳平面，具有 π-给电子特性，可以通过与

水分子和 O3的相互作用，触发 O3的链分解形成 O2
•

—

和 HO2⋅（式（5）~（9））.Wang 等
[31]

合成了具有低缺陷/

无序水平的 rGO 用于催化臭氧化降解对羟基对苯

甲酸 （pHBA），pHBA 苯环上的两个吸电子基团

（-C=O 和-COOH）可通过共轭吸电子效应降低芳香

环的电子密度，使其不易被高亲电性的⋅OH 攻击.然

而，rGO的离域π电子促进了同时具有氧化和还原能

力的 O2
•—

产生，加速了 pHBA 的降解该体系中 O2
•—

在 pHBA 的降解中起到关键作用.此外，O2
•—

还可以

作为自由基引发剂 ，引发一系列连锁反应 ，产生

⋅OH（式（10）~（13））
[28]

，因此通过调控碳材料表面性质，

提高O3转化为O2
•—

和HO2⋅的效率，是碳基材料催化

臭氧化触发自由基链反应的关键一步.然而，自由基

链式反应速率快，在自由基体系中通常多种自由基

共存，实现对单一自由基的精确调控仍有困难. 

以⋅OH为代表的自由基降解路径能有效打破化

学键，对高浓度难降解污染物的降解、矿化表现出显
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著效果.然而，其易受无机阴离子的淬灭，且对目标污

染物无选择性，易产生有毒副产物.因此，如何解决自

由基过程的抗干扰能力，提高自由基与目标污染物

之间的精准相互作用是未来研究的重点. 

HO2⋅↔O2
⋅-
+H

+
GO-π+2H2O 

 ↔GO-H3O
+
+OH

-
 （5） 

 rGO-π+2H2O↔rGO-H3O
+
+OH

-
 （6） 

 O3+⋅H2O+2e
-
→O2+2OH

-
 （7） 

 O3+OH-↔HO2⋅+O2
⋅-
 （8） 

 O2
⋅-
+O3→O3

⋅

+O2 （9） 

 HO2⋅↔O2
⋅-
+H

+
 （10） 

 O3
⋅-
+H2O→HO3⋅+OH

-
 （11） 

 HO3
⋅

→HO⋅+O2
⋅-
 （12） 

 O2
⋅-
+HO2⋅+H2O→H2O2+O2+OH

-
 （13） 

3.3  非自由基过程 

除自由基反应外，O3 在碳基材料表面可被活化

为吸附态活性氧中间物质如表面吸附 O3（O3,ad）、表

面吸附羟基自由基（⋅OHad）、表面吸附原子氧（Oad）、

表面吸附过氧化物（O2,ad）以及单线态氧（
1
O2）等，可驱

动污染物非自由基氧化
[83]

. 

相比于游离的 O3，O3,ad氧化电位大幅提高，以碳

材料表面为媒介通过直接电子转移过程将吸附的

有机物降解乃至矿化.Sun 等
[33]
利用 N 掺杂空心球

碳催化臭氧降解酮洛芬（KTP），发现碳 sp
2
杂化平面

上的离域 π 电子加速电荷传输，而石墨 N 掺杂重构

了碳 sp
2
平面的电子分布，增强了相邻碳对 O3 亲核

分子的强亲和力，可充当“电子迁移率”区域，通过

非自由基反应过程将电子从 KTP 分子转移至 O3,ad，

促进了 KTP 的降解
[2]

.Oad 氧化电位较高（2.43V），是

通过非自由基路径矿化污染物的另一活性物质
[85]

. 

Wang等
[86]

合成了一种层状 N 掺杂纳米碳用于催化

臭氧化降解 OA.发现化学吸附的 O3分子倾向于催

化解离成 Oad和游离过氧化物（游离 O2），Oad可以直

接攻击吸附的有机物，从而大大提高了污染物的降

解速率和矿化程度.O2,ad也是表面吸附的 ROS 中的

一种，能够通过在碳基材料表面的电子转移将 O2,ad

转化为
1
O2（式（13））.值得注意的是，对于表面吸附的

ROS 为主导的催化臭氧化体系，催化剂表面的吸附

和反应对污染物的矿化过程中起着关键作用.Santos

等
[87]

使用进行改性后的多壁 CNT 作为臭氧化催化

剂，与单一臭氧化反应相比，催化臭氧氧化大大提高

了污染物的矿化程度.实验表明，在单一臭氧化过程

中，溶液中的 ROS 贡献很大，而对于催化臭氧化过程，

涉及吸附和表面反应的途径的贡献较大.这意味着，

表面吸附的 ROS 要实现对目标污染物的氧化，受到

有机物向催化剂表面质量传输的限制. 

除了表面吸附的活性氧中间物质，
1
O2 也是典型

的非自由基 ROS，氧化电位 0.81V，可通过 O3,ad与环

境分子之间的反应或 O3在活性位点上解离产物（如

O2
·-

）的演变而形成（式（14）~（16））
[83]

.
1
O2 具有较强的

亲电性质，可通过亲电加成和电子提取降解不饱和

有机物，而难以降解脂肪酸，具有较高的氧化选择

性  

[88]
.目前有研究发现，非自由基氧化路径与目标污

染物的理化性质相关.例如，Wang 等
[89]
制备钴封装

的磁性 N 掺杂碳纳米管（Co-N@CNTs）催化 O3降解

有机污染物，发现OA主要被Oad降解.相反不饱和的

酚类物质主要被 O3和
1
O2降解.Ren 等

[38]
在碳骨架

上锚定单原子 Fe，也观察到类似现象，发现 OA 吸附

在催化剂表面，主要被 Oad降解，而 pHBA 主要被 O3

和
1
O2去除.这些研究表明通过调整催化剂的表面特

性和结构，可以优化非自由基氧化路径，以针对特定

类型的污染物提供更有效的降解策略. 

由此可见，非自由基路径相较于自由基路径具

有更高的选择性，能够更精确地针对特定的化学键

或功能团，从而减少副反应.此外由于反应主要在催

化剂表面进行，可以通过调控催化剂的表面性质（如

电子性质、酸碱性、功能化处理）来精细调控反应的

过程，这对于复杂化学反应的精确催化至关重要.然

而，由于非自由基路径常与自由基路径共存，如何实

现其定向调控仍是当前面临的主要挑战. 

 1electron tsansfer

2,ad 2
O O—————→  （14） 

 O2
⋅-
+HO2⋅+H

+
→

1
O2+H2O2 （15） 

 O2
⋅-
+⋅OH→

1
O2+OH

-
 （16） 

4  实际应用及水质因素影响 

4.1  实际应用 

本文讨论的碳基材料催化臭氧氧化技术应用领

域主要集中于煤气化、焦化、印染等工业废水二级

出水的深度处理
[90]

.上述工业废水中通常含有高浓

度、难降解、毒害有机物，如染料、酚类化合物、农

药和多环芳烃等，传统生化处理后水质往往难以直接

达标，通过催化臭氧氧化可实现 COD 的深度去除.由
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于实际水质条件复杂，常通过将碳基材料与过渡金属

复合构建新的电子传递路径来增强催化活性，弥补碳

材料的氧化脆性，同时降低金属离子的浸出
[91-92]

.Wei

等
[93]
开发了 C-Al2O3骨架复合 Cu、Co的核-多壳结

构催化剂（CuCo/NiCAF），显著提高了⋅OH的产生效率

（76%）和有机物的吸附能力（86%），并在煤气化尾水处

理中实现了 67%的 COD 去除率.碳基材料通过增加

反应位点，促进 O3分解和⋅OH 生成，显著提高污染物

矿化效率.Asgari 等
[94]
开发的 MgO/CNT/GO 复合催

化剂，结合了GO的电荷传输能力和CNT的介孔结构，

在催化臭氧氧化中使水中碳平均氧化态提升 6倍，大

大增强了污染物的矿化效果. 

表 2  碳基材料催化臭氧氧化在实际废水处理中的应用 

Table 2  Application of carbon-based materials in catalytic ozonation of actual wastewater 

催化剂 实际废水类型 碳基材料功能化调控方式 运行条件 进出水 COD浓度 参考文献 

CuCo/NiCAF 煤气化废水二级出水 过渡金属复合 

pH:6.5~7.0 

进料流量 200L/h 

臭氧投量 25mg/L 

原水 COD=80mg/L 

出水 COD=29mg/L 

(水力停留时间:30min) 

[93] 

CoSAC-N-C 焦化厂二级出水 
杂原子掺杂、 

过渡金属复合 
臭氧投量 10mg/L 

原水 COD=86mg/L 

出水 COD=46mg/L 

(水力停留时间:40min) 

[95] 

N-MnxOy/AC 印染废水二沉池出水 
杂原子掺杂、 

过渡金属复合 

催化剂投量 0.3g/L 

臭氧投量 12mg/L 

原水 COD=90mg/L 

出水 COD=26mg/L 

(反应 60min后) 

[96] 

αMnO2-N/C@AC 印染废水 
杂原子掺杂、 

过渡金属复合 

催化剂投量:0.3g/L 

臭氧投量 12mg/L 

原水 COD=90mg/L 

出水 COD=20mg/L 

(反应 60min后) 

[97] 

αMnO2-N/C@AC 反渗透废水 
杂原子掺杂、 

过渡金属复合 

催化剂投量:0.3g/L 

臭氧投量 12mg/L 

原水 COD=90mg/L 

出水 COD=38mg/L 

(反应 60min后) 

[97] 

MgO/CNT/GO复

合材料 
农药生产废水 过渡金属复合 

pH:7 

催化剂投量:1g/L 

臭氧投量 8.1mg/L 

原水 COD=617mg/L 

出水 COD=173mg/L 

(反应 60min后) 

[94] 

Fe-Mn/AC 炼油废水 
含氧官能团改性、 

过渡金属复合 

pH:9 

催化剂投量 80g/L 

臭氧投量 8.1mg/L 

原水 COD=266mg/L 

出水 COD=24mg/L 

(反应 60min后) 

[98] 

MnO-CoO/AC 焚烧渗滤液 过渡金属复合 

pH:9 

催化剂投量 0.4g/L 

臭氧投量 6.11mg/L 

原水 COD=390mg/L 

出水 COD=273mg/L 

(反应 30min后) 

[99] 

Fe-Mn/AC 造纸废水 过渡金属复合 

pH 6.5~7.5 

臭氧投量 0.5g/h 

催化剂投量 1g/L 

原水 COD=160mg/L 

出水 COD=42mg/L 

(反应 60min后) 

[100] 

 

如表 2 所示，金属-碳复合已成为提升碳基材料

催化臭氧氧化技术在实际废水处理效果的有效手段.

复合型碳基催化剂在 COD 去除率方面比直接臭氧

氧化提高10%~60%（图6），且大部分出水COD稳定在

50mg/L 以下（表 2），符合《中国城市污水处理厂污染

物排放标准》（GB 18918- 2002，COD<50mg/L）中的

一级 A 标准.由此可见，碳基材料尤其是复合型碳基

催化剂催化臭氧氧化技术在尾水和工业废水净化

中表现出显著潜力.通过进一步优化复合催化剂的

结构，厘清催化臭氧活性的构效关系与污染物降解

电子转移机制，提升其在复杂水质条件下处理效果，

是未来研究的重点. 

 
图 6  直接臭氧氧化和催化臭氧氧化对实际废水中 COD的

去除率比较[93,94,99–101] 

Fig.6  Comparison of COD removal from actual wastewater 

by direct ozonation and catalytic ozonation[93,94,99–101] 
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4.2  水质因素影响 

4.2.1  溶液 pH值  对于O3本身而言，溶液的 pH值

会影响其分解以及与污染物的反应过程.酸性条件

一般不利于 O3与污染物的直接反应，这是因为在酸

性介质中，H
+
会与 O3反应形成 O2和 H2O（式（17）），导

致其无效分解.而在碱性介质中，O3 易自分解生成

HO2⋅/O2
•—

（式（18）-（19）），从而进一步转化为⋅OH（式

（20））
[4]

.然而，当 pH>11.9时， ⋅OH 会发生去质子化，形

成共轭碱基（O
•—

）（式（21）），氧化能力大幅下降. 

对于催化臭氧化体系而言，溶液 pH值会影响催

化剂与污染物表面的荷电、ROS的产生以及自由基

和非自由基反应路径的转变 ，从而影响催化性

能.Faria等
[6]
研究了不同 pH值条件下 AC 存催化O3

对两种羧酸（OA 和氧肟酸）的氧化反应，发现溶液

pH=3下的条件下，自由基清除剂不影响体系反应，表

明氧化主要通过AC表面的非自由基反应发生，这是

由于 pH=3 时，AC 表面带正电荷（pHPZC=8.5>pH），且

其 pHpzc大于OA的 pKa（pKa1=1.23；pKa2=4.19），因此

催化剂/污染物之间带相反的电荷，有利于二者的静

电吸引作用，从而促进表面反应.而在 pH=7 时，由于

O3 自身在中性 /碱性条件下容易发生分解产生

⋅OH（式（18）-（19）），体系涉及的催化机理包括有机溶

质和羟基自由基之间的表面反应和本体反应.因此，

通过调节溶液 pH值来影响有机化合物的吸附能力，

也是实现非自由基路径和自由基路径反应途径定

向调控的一种可行方法. 

 O3+2H
+
+2e

-
→O2+H2O （17） 

 O3+OH
-
→O3

⋅-
+⋅OH （18） 

 O3
⋅-
→O

⋅-
+O2 （19） 

 O
⋅-
+H

+
→⋅OH （20） 

 ⋅OH+OH
-
→H2O+O

⋅-
 （21） 

pKa=11.9 

4.2.2  无机阴离子  无机阴离子（Cl
−
，SO4

2-
，CO3

2-
与

PO4
3-

）对·OH为代表的自由基具有明显的淬灭作用，

从而降低对有机污染物降解效率.Cl
−
可与⋅OH 反应，

生成 ClOH
•—

（式（22）），其在酸性条件下会与 H
+
反应

形成 Cl
−
，导致大量⋅OH 的无效损耗（式（23））.然而，式

（21）的逆反应速率常数大于正反应速率常数，因此在

中性或者碱性条件下，Cl
−
对⋅OH 的清除作用不显

著 

[102]
.Lu 等

[103]
探讨了盐度（NaCl 为代表）对非均相

催化臭氧氧化体系的影响，当 pH值为 4时，在 50g/L

盐浓度下催化 O3分解时的最大⋅OH 浓度仅为无盐

时的 0.2%，体系中的草酸盐降解被显著抑制；然而，

当 pH增加到 10时，体系中仍存在 74.1%的⋅OH，对草

酸盐降解的抑制程度相对较小.此外，Cl
−
对催化臭氧

化过程的影响与其浓度也密切相关.Wang等
[18]
认为

低浓度的 Cl
−
（0.2g/L）会阻碍 OA催化降解反应，因为

Cl
−
会淬灭产生的⋅OH（式（23））以及与 O3反应形成氧

化电位较低的二次氯自由基，但当进一步增加 Cl
−
的

浓度（>5g/L），OA 的去除效率会进一步增加，这是因

为高浓度的 Cl
−
有利于转化为活性氯物质（Cl2 和

HClO），可以与⋅OH耦合加速 OA的降解反应.而高浓

度下的 SO4
2-

（5g/L）对 OA的催化臭氧氧化效果可以

忽略不计.另有研究表明盐浓度（Cl
−
与 SO4

2-
）对非均

相催化臭氧氧化过程存在双重影响：盐度的增加导

致 O3溶解度降低并消耗 O3和⋅OH，从而严重抑制降

解反应；而更高盐度可显著降低 O3气泡尺寸，加强气

液界面传质和内部液体混合，提高降解效率
[103]

. 

CO3
2-
对⋅OH 有明显的淬灭作用，其与⋅OH 的反

应速率高于与 HCO3
-

.升高溶液 pH值会使 HCO3
-

去

质子化为 CO3
2-

，导致自由基清除效果增强（式（24）~ 

（25））
[104]

.而非自由基降解过程对无机阴离子有一定

的抵制能力.Wang 等
[105]
在氮掺杂生物炭/过氧化物

硫酸盐体系中，提出了以电子转移为主的非自由基

途径，在催化过程中几乎没有任何自由基产生.研究

发现在 Cl
−
、HCO3

-

、NO3
−
和 PO4

3-
的存在下对体系

的影响可以忽略不计，有效避免了自由基和阴离子

之间的副反应.无机阴离子自由基高级氧化过程难

以避免的重要抑制因素，发展具有阴离子抵制作用

或能够利用阴离子促进污染物降解的高级氧化体

系是目前面临的关键问题之一. 

 Cl
-
+⋅OH↔ClOH

•-
 （22） 

Kfor=4.3×10
9
L/（mol⋅s）   Krev=6.1×10

9
s
-1

 

 ClOH
•-

+H
+
↔Cl

-
+H2O （23） 

 2

3 3
CO OH CO OH

− − −

+ ⋅ → +
■  （24） 

K=3.9×10
8
L/（mol⋅s） 

 HCO3
-
+⋅OH→CO3

•-
+H2O （25） 

K=8.5×10
6
L/（mol⋅s） 

4.2.3  溶解有机质  溶解性有机物（DOM）广泛分

布于地下水、地表水和废水中，通常与目标有机污染

物竞争 ROS，导致降解效率降低.Yuan 等
[106]
通过简

单的混合和煅烧方法制备了一系列功能有机金属
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氧化锌（ZnO）掺杂的 g-C3N4.在 ZnO/g-C3N4/O3体系

中，腐殖酸（HA）浓度从 1.0mg/L增加到 10.0mg/L时，

表观降解动力学系数 kobs 从 1.84min
-1

下降到

0.57min
-1

，这是由于 HA 上的富电子位点，会与 O3作

用从而大量消耗溶解 O3，造成 O3的无效分解.此外，

由于⋅OH具有非选择性，对于催化臭氧化中以⋅OH主

导氧化途径，部分⋅OH 会作用于 NOM，降低⋅OH对目

标污染物的利用率.也有研究表明
[19]

，DOM 可以作

为 O3分解为⋅OH 的自由基链式反应的引发剂和促

进剂，在O@g-C3N4/O3体系中，HA和O3富电子部分

之间的反应增加了⋅OH 的产量，反而加速了 ATZ 的

降解.由于 DOM 分子组成复杂，且在氧化过程中存

在大量中间物质，对臭氧氧化过程中自由基和非自

由基反应过程的影响机制尚未完全明确，未来研究

需借助傅里叶变换-离子回旋共振质谱等仪器对

DOM 及中间产物进行分子层面的解析，进一步明确

其对氧化过程的影响机制与影响程度，从而在高级

氧化中尽量降低DOM的影响或利用其产生ROS降

解有机物. 

5  结语 

本文全面综述了非均相催化臭氧氧化中常用

的碳基材料的类型、特点及其结构与表面性质的功

能化调控方向，讨论了碳基材料催化 O3降解典型有

机物的构效关系以及污染物降解过程中的自由基

和非自由基氧化反应机理；分析了碳基材料实际水

处理效能及在实际水处理过程中水质因素（pH 值、

无机阴离子和 DOM）对催化臭氧氧化的影响.尽管

碳基材料催化臭氧高级氧化领域已取得较大研究

进展，仍存在部分瓶颈问题尚未得到有效解决. 

在催化剂性能优化方面，碳基材料催化臭氧存

在本征催化活性不高、三相界面传质效率、ROS自

由基利用率低的问题.构建金属-碳复合材料是提高

碳基催化活性与金属基稳定性的有效策略，也是目

前研究的热点.碳基材料具有丰富的孔隙结构与较

大的比表面积，可为金属的掺杂、锚定、负载提供充

足的位点；而金属的引入则可以实现金属-碳表面电

子结构调控，从而利用两者的相互作用，促进催化剂

与污染物和 O3之间的电子传递，增强臭氧催化活性

以及催化剂的稳定性.其次，合理调控碳基材料孔结

构，开发具有高石墨化和大表面积的三维分级多孔

结构，以增强三相界面传质效率.微孔可为材料提供

较大的比表面积以及吸附和催化活性位点.中孔、大

孔作为污染物和O3的传输通道，保证传质效率.多孔

结构内的限域空间还可缩短自由基扩散距离，提高

其与污染物的碰撞效率，从而提高降解反应动力学.

此外，利用具有气体扩散功能的疏水膜等作为载体，

构建气-液-固三相接触界面，也是克服O3溶解度低，

强化传质的手段之一. 

在作用机制研究方面，目前 ROS 鉴定技术的不

准确性和单一性导致 O3 在催化剂表面吸附以及产

ROS 过程存在许多争论.因此开发更加精准的 ROS

识别与鉴定技术对进一步证实非均相催化臭氧氧

化体系的分解转化机理是必要的.具体可以采取的

措施有：（1）采用原位表征技术.原位电子顺磁共振和

原位荧光显微分析等原位技术以更直观地研究

ROS 的演化；此外，同位素取代的原位、低温或时间

分辨表征技术的发展将有助于进一步揭示催化剂

表面、O3 和环境分子的相互作用，并区分产生的

ROS 的类型.（2）理论计算需与实验相结合.将实验结

果与 DFT 计算结果相结合，可以揭示和实现对非均

相催化臭氧氧化机理关键步骤的深入洞察和对催

化剂表面强化性质的理解. 
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