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摘　要　通过在三维矿物载体表面包覆金属-多酚配合物并煅烧实现了 Co3O4 纳米颗粒的原位负载，制得了易分

离回收的负载型 Co3O4 催化剂，利用 SEM、XRD以及 XPS表征分析其形貌和微观结构，采用活化过二硫酸盐

(PDS)降解药、护品类有机污染物以评价其催化性能。以双酚 A为目标污染物，考察了初始 pH、PDS浓度、催

化剂投加量、共存阴离子 (CO3
2−、SO4

2−、NO3
−、Cl−)以及腐殖酸 (HA)对 BPA降解效率的影响。结果表明，负载

型 Co3O4 能有效活化 PDS降解有机物，在 Co3O4 投加量 0.075 g·L−1，BPA初始浓度 0.04 mmol·L−1，PDS初始浓度

0.4 mmol·L−1 以及初始 pH=7的最优条件下，120 min内 BPA可被完全去除。淬灭实验与 EPR实验结果表明，负

载型 Co3O4 活化 PDS通过单线态氧 (1O2)主导的非自由基途径氧化分解有机物。
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药品和个人护理品类污染物 (如内分泌干扰物、抗生素等)导致的水体污染问题是生态安全和

人类身体健康的一大威胁 [1-3]。基于过硫酸盐的高级氧化技术可通过产生羟基自由基 (OH•)、硫酸根

自由基 (SO4
•−)、单线态氧 (1O2)等活性氧物种降解水中多种类型的有机污染物，在药、护品类污染

物处理方面受到了广泛关注 [1]。与过一硫酸盐 (peroxymonosulfate， PMS)相比，过二硫酸盐

(peroxydisulfate，PDS)价格低廉、水溶性好、稳定性高便于储存和运输，已被广泛用于催化降解有

机污染物 [1]。PDS可通过热活化、碱活化、金属离子催化、金属氧化物催化等多种方法活化，其中

基于纳米金属氧化物 (如 Co3O4 等)的异相催化由于催化剂价格低廉、反应条件温和、催化活性高

等优点，是目前研究的一个重要方向 [2]。然而，纳米尺寸的金属氧化物分散于水中易团聚，导致催

化剂活性位点暴露有限，并且分散于水中的纳米催化剂还存在难以分离和回收的问题，极大地限

制了其应用。

将金属氧化物纳米催化剂负载于活性炭、泡沫金属、矿物颗粒以及陶瓷膜等三维载体的表

面，不仅可以有效缓解氧化物纳米颗粒的团聚问题，而且便于分离和回收，对纳米金属氧化物活

化过硫酸盐降解有机物具有重要意义 [4]。现阶段，金属氧化物主要通过浆料涂覆的方式负载于载体

表面，合成方法简单但稳定性较差 [5]。添加高分子粘结剂可增强其稳定性，但催化体系中引入导电
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性较差的高分子不利于过硫酸活化过程中电子的转移，同时添加粘结剂也可能会带来二次污染 [6]。

因此，亟需发展一种可将金属氧化物原位负载于三维载体表面的绿色合成方法。植物多酚如单宁

酸 (tannic acid，TA)普遍存在于植物的根、茎、叶及果实中，是一种价格低廉的生物质 [7]。TA分子

富含邻二酚羟基，具有较强的金属离子络合能力和优异的表面粘附性能，可与多种金属离子

(Co2+、Fe2+、Cu2+等)在聚乙烯球、陶瓷、玻璃等不同载体表面配位形成金属-多酚配合物 [7]。作为

由金属离子和有机配体组成的复合物，金属-多酚配合物可进一步热解制成不同种类的金属氧化

物，并且研究表明有机配体 TA分解还会产生多孔结构而形成多孔结构的金属氧化物[8]。

基于 TA分子的金属离子络合能力和表面粘附性能，本研究以具有稳定物理化学性质且价格

低廉的气泡石为载体，通过在其表面包覆 Co2+与 TA的配合物，进一步热解将纳米尺寸的 Co3O4 原

位负载于气泡石表面，制备易分离回收的负载型 Co3O4 催化剂，通过 SEM、XRD、ICP等详细分析

了负载型 Co3O4 的结构和组成。利用负载型 Co3O4 催化剂活化 PDS降解水中的双酚 A(bis-phenol
A，BPA)、磺胺甲恶唑 (sulfamethoxazole，SMX)等药、护品类有机污染物，分析了溶液初始 pH、

PDS浓度、催化剂投加量、共存化学组分等对有机物降解性能的影响，并通过电子顺磁共振分

析、化学淬灭实验、光谱分析等手段深入分析了 PDS的活化机制和有机物的降解机理。

 1    材料与方法

 1.1    实验试剂

主要试剂包括六水合硝酸钴 (Co(NO3)2·6H2O)、单宁酸 (tannic acid)、双酚 A(bisphenol A)、盐酸

(HCl，1 mol·L−1)、过硫酸钠 (sodium persulfate, Na2S2O8)、氢氧化钠 (NaOH，1 mol·L−1)、叔丁醇 (tert-
butyl  alcohol,  TBA)、 对 苯 醌 (p-benzoquinone,  BQ)、 碳 酸 钠 (Na2CO3)、 氯 化 钠 (NaCl)、 硝 酸 钠

(NaNO3)、硫酸钠 (Na2SO4)、腐殖酸 (HA)、甲醇、乙腈、无水乙醇等，所有试剂均为分析纯，实验

用水为超纯水。

 1.2    实验方法

1)负载型 Co3O4 的制备：将尺寸 0.5 cm×0.5 cm×0.5 cm的气泡石颗粒置于 Co(NO3)2 与 TA的混

合溶液中，利用 TA分子的表面粘附特性及其与 Co2+的配位反应，在气泡石颗粒表面形成 Co-TA包

覆层，进一步在空气气氛下焙烧制得负载于气泡石表面的 Co3O4 催化剂。具体步骤如下：将 5 g
Co(NO3)2 和 10 g TA依次溶解于 250 mL纯水，然后加入 30 g气泡石载体搅拌 30 min，加入 5 mL氨

水后继续搅拌 1 h，将修饰后的气泡石用纯水反复清洗。重复上述负载步骤 4次后，制得负载有

Co-TA配合物的气泡石颗粒，充分干燥后将其置于马弗炉中在 400 °C下焙烧 2 h (升温速率设置为

2 ℃·min−1)，即制得负载型 Co3O4 催化剂。

2)材料表征：通过场发射扫描电子显微镜 (Hitachi, S-4 800)分析负载型 Co3O4 的形貌与元素组

成，利用 Rigaku  Ultimate  IV型 X射线衍射 (XRD)表征其晶体结构，借助 X射线光电子能谱

(XPS)研究催化剂反应前后各元素的化学价态，采用电感耦合等离子体发射光谱仪 (ICP, NexION
350D)测定浸出钴离子的浓度以及气泡石颗粒表面 Co3O4 的负载量。ATR-FTIR测试以超纯水为背

景，将 PDS与 Co3O4 纳米催化剂的混合物滴至 ATR附件晶体表面，在 400~3 000 cm−1 内至少扫描

3次，扫描分辨率为 4 cm−1。

3)BPA降解实验：本研究通过催化降解 BPA评价负载型 Co3O4 活化 PDS的性能。室温条件

下，配制 50 mL 0.04 mmol·L−1 的 BPA溶液，加入 3.0 g负载型 Co3O4 催化剂和 0.5 mL 40 mmol·L−1 的

PDS溶液，然后于特定时间取 1 mL水样与 0.5 mL甲醇混合以终止反应，进一步用 0.22 μm微孔滤

膜过滤后，通过高效液相色谱仪测定 BPA的浓度，流动相为水和乙腈的混合溶液，两者的体积比

为 1:1，流速为 1 mL·min−1。
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 2    结果与讨论

 2.1    负载型 Co3O4 催化剂的表征

图 1为气泡石载体负载 Co3O4 前后的照片

及其表面 Co3O4 纳米催化剂的微观结构。如图

1(a)所 示 ， 气 泡 石 表 面 粗 糙 呈 白 色 ， 负 载

Co3O4 后变为灰褐色 (图 1(b))，表明 Co3O4 纳米

催化剂成功负载于其表面。通过 SEM表征了

气泡石表面 Co3O4 纳米催化剂的微观结构，如

图 1(c)所示，气泡石光滑的表面存在大量的纳

米颗粒团簇，进一步表明 Co3O4 纳米催化剂的

成 功 负 载 。 纳 米 团 簇 的 高 倍 SEM图 表 明

Co3O4 纳米催化剂呈多孔结构 (图 1(d))，这可能

是 Co-TA配合物中有机组分 TA分解导致的。

多孔结构利于催化位点的充分暴露，利于

PDS的活化和有机污染物的降解[9]。

图 2(a)为 Co-TA焙烧衍生粉体 Co3O4 及气

泡石负载 Co3O4 的 XRD谱图。粉体催化剂在

2θ为 31.27°、 36.85°、 44.8°、 59.35°、 65.23°的
衍 射 峰 分 别 对 应 于 立 方 相 Co3O4 的 (220)、
(311)、 (400)、 (511)和 (440)晶面 (JCPDS-no.42-1 467)。气泡石的 XRD图谱表明其主要成分为 SiO2

(JCPDS-no.78-2 315)；SiO2 化学性质稳定，便于在复杂环境中使用。气泡石表面负载催化剂后，在

2θ为 31.27°、44.81°检测到了属于 Co3O4 的衍射峰，分别对应于立方相 Co3O4 的 (220)和 (400)晶
面，进一步表明 Co3O4 成功负载于气泡石表面。通过热重分析研究了 Co-TA配合物的热分解过

程。如图 2(b)所示，Co-TA配合物的残余质量在 20~400 °C内持续降低，这主要归咎配合物表面水

分子的脱附以及有机配体 TA的氧化分解 [10]。DTA分析表明 Co-TA分解过程中在 380 °C出现了明

显的吸热峰，表明 Co-TA热解生成了新的固相。400 °C后配合物的质量损失保持不变，表明 Co-
TA中的有机配体在 400 °C下完全分解，因此本研究将负载型 Co3O4 催化剂的合成温度设定为 400 °C。
通过 ICP-MS分析了气泡石表面 Co3O4 的负载量，结果表明每克气泡石表面负载有 1.25 mg的

Co3O4 纳米颗粒。

 

图 1    气泡石与气泡石负载 Co3O4 的

电子照片与 SEM分析

Fig. 1    Digital images of airstone with and without Co3O4 and
their SEM analysis

 

图 2    负载型 Co3O4 和粉体 Co3O4 的 XRD以及 Co-TA配合物的热解分析

Fig. 2    XRD patterns for powdery Co3O4 and supported Co3O4 and TG curve for Co-TA polymer
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 2.2    负载型 Co3O4 的催化性能研究

在反应温度为 (25±1) °C、负载型 Co3O4 投加量 60 g·L−1(即 0.075 g·L−1 Co3O4 纳米颗粒)、BPA初

始浓度为 0.04 mmol·L−1、PDS初始浓度为 0.4 mmol·L−1 和 pH为 7的条件下测试了负载型 Co3O4 活化

PDS降解 BPA的性能。如图 3(a)所示，PDS氧化降解 BPA的能力有限，120 min内 BPA的去除率

仅为 9%，同时负载型 Co3O4 仅吸附了 4.8%的 BPA。负载型 Co3O4 活化 PDS可有效降解 BPA，

120 min内 BPA的去除率达到了 100%。BPA的降解遵循拟一级反应动力学，反应动力学常数为

0.04 min−1 (图 3(b))。ICP分析表明催化反应结束后溶液中 Co2+的质量浓度为 0.55 mg·L−1，低于地表

水环境质量标准 (GB 3 838-2002D)规定的标准 (1.0 mg·L−1)，表明负载型 Co3O4 具有良好的稳定性。

溶出的 Co2+在相同实验条件下催化 PDS仅降解了 11%的 BPA，表明负载型 Co3O4 主要通过异相催

化反应降解有机物 [10]。图 3(b)反映了负载型 Co3O4 活化 PDS降解不同类型有机物的性能，苯酚

(Phenol)、对乙酰氨基酚 (AAP)、磺胺甲恶唑 (SMX)均可被有效去除，相同反应条件下 120 min内的

去除率分别为 78.2%、93.6%、67.3%，对应的反应动力学常数分别为 0.01、0.02、0.01 min−1(图 3(d))。
以上结果表明负载型 Co3O4 活化 PDS可催化降解不同类型的药、护品类有机污染物。

 2.3    实验因素的影响

图 4(a)反映了溶液初始 pH分别为 3、5、7、9、11时，负载型 Co3O4 活化 PDS降解 BPA的性

能。在 pH=3~9内，BPA均可得到有效去除，120 min内 BPA的去除率均达到 100%，同时反应速率

也并未受到显著影响；然而，当 pH提升至 11时，BPA的降解受到抑制，120 min内 BPA的去除率

降低了 24.4%，反应速率也由中性时的 0.04 min−1 降至 0.01 min−1，这可能是由于碱性条件下 OH•的

 

图 3    负载型 Co3O4 活化 PDS降解不同有机物的性能

Fig. 3    Degradation of different organic pollutants by PDS activated over supported Co3O4
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氧化还原电位降低所致 [11]。图 4(b)为不同 PDS投加量下，负载型 Co3O4 对 BPA的催化降解性能。

当 PDS浓度由 0.1 mmol·L−1 增加到 0.4 mmol·L−1 时，BPA的去除率从 20.9%增加到 98.2%，反应速

率也由 0.002 min−1 提升至 0.03 min−1。增加 PDS的浓度可增加活性氧物种的生成量，进而促进有机

物的催化降解 [12]。然而，进一步增加 PDS的浓度至 0.8 mmol·L−1 和 1.6 mmol·L−1 时，BPA的降解性

能并未得到进一步提升。这可能是由于负载型 Co3O4 的催化位点有限，不能完全活化反应体系中

的 PDS[13]。增加催化剂的投加量可提供更多的催化位点而充分活化 PDS，进而产生更多的活性氧

物种而显著提升有机物的降解效率 [14]。如图 4(c)所示，在 BPA溶液体积为 50 mL的情况下，当负

载型 Co3O4 催化剂的投加量由 1.5 g增加至 3.0 g时，BPA的降解速率由 0.02 min−1 提高至 0.037 min−1，
当催化剂的投加量进一步增加至 6.0 g时，BPA在 60 min即可被完全去除，降解速率达 0.039 min−1。
这表明增加负载型 Co3O4 的剂量可显著提升 PDS的有效利用率。

为考察水中常见无机阴离子对负载型 Co3O4 活化 PDS降解有机物性能的影响，研究了 Cl−、
NO3

−、CO3
2−对 BPA去除效率和降解速率的影响。如图 4(d)所示，在负载型 Co3O4/PDS体系中加入

10 mmol·L−1 Cl−并未降低 BPA的去除效率，同样加入 10 mmol·L−1 的 NO3
−也未影响 BPA的去除。

Co3O4 活化 PDS降解有机物主要有 2种途径：一种是基于 SO4
•−和 OH•的自由基氧化；另一种是基于

单线态氧 (1O2)的非自由基氧化 [15]。在自由基途径中，Cl−、NO3
−等无机阴离子会竞争消耗强氧化性

的 SO4
•−和 OH•，进而抑制有机污染物的降解 [16-18]。在本研究中，Cl−和 NO3

−对 BPA的去除影响较

弱，表明自由基氧化不是 Co3O4 活化 PDS降解有机物的主要途径。然而，向反应体系中添加

10 mmol·L−1 的 CO3
2−可显著抑制 BPA的去除，同样反应条件下 BPA仅去除了 16.64%，同时反应速

 

图 4    负载型 Co3O4 活化 PDS降解 BPA的影响因素

Fig. 4    Effect of operation parameters on BPA removal in the supported Co3O4/PDS system
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率由 0.04 min−1 降低至了 0.001 min−1。CO3
2−是一种常用的1O2 淬灭剂，其对 BPA降解的显著抑制表

明负载型 Co3O4 活化 PDS降解有机物是1O2 主导的非自由途径 [19]。除了无机阴离子，天然有机物如

腐殖酸 (HA)也是一种常见的水体背景成分[6]。在 10 mg·L−1 HA存在的情况下，负载型 Co3O4 催化降

解有机物的效率也未受到显著影响，进一步说明本反应体系中有机物的降解为非自由基途径 [20]。

综上所述，负载型 Co3O4/PDS体系不仅能够在较宽的 pH范围内降解有机物，而且对无机阴离子和

腐殖酸等常见的水体背景成分具有较强的抗干扰能力，因此，有着较强的应用潜力。

 2.4    活性氧物种鉴定

为明确负载型 Co3O4 活化 PDS降解有机物的机理，通过 EPR鉴定分析了该体系产生的活性氧

的种类。如图 5(a)所示，当仅有 PDS时，以 DMPO为自旋捕获剂未检测到任何信号，而当加入负

载型 Co3O4 催化剂后，EPR谱图观测到了峰强度为 1: 2 : 2 : 1的特征峰，这是催化产生的 OH•被

DMPO捕获所致，表明负载型 Co3O4 活化 PDS产生了 OH•[21]。此外，以 TEMP为1O2 捕获剂还检测

到了 TEMP-1O2 的特征峰，因此，负载型 Co3O4 活化 PDS也产生了1O2
[22]。进一步通过化学淬灭实验

判别了反应体系中 OH•和1O2 对 BPA降解的贡献。图 5(b)反映了不同浓度 MeOH的淬灭效果，可以

看出 MeOH对 BPA的降解影响有限，在 1 000 mmol·L−1 MeOH存在的情况下，BPA的去除率仍高

达 94.7%。MeOH可与 SO4
•−和 OH•快速反应，反应速率常数分别为 k 分别为  2.5×107  (mol·s)−1 和

9.7×108 (mol·s)−1，是常用的自由基淬灭剂；MeOH对负载型 Co3O4/PDS有限的淬灭能力表明该体系

降解有机物的过程中，自由基的氧化作用有限 [7]。然而，L-组氨酸可显著抑制 BPA的降解，如

图 5(c)所示，1 mmol·L−1 的组氨酸使得 BPA的降解率由 100%降低至 89%；当 L-组氨酸的浓度增加

至 5 mmol·L−1 时，BPA的去除率进一步降低至 21.98%，反应速率也由 0.04 min−1 降低至 0.002 min−1。
L-组氨酸具有一定的还原性，可能会消耗 PDS而降低负载型 Co3O4 催化降解 BPA的能力 [23]。

为排除 L-组氨酸消耗 PDS对淬灭实验的干扰，研究了不同浓度 L-组氨酸对 PDS的降解效率。如图

5(d)所示，L-组氨酸分解 PDS的能力有限，例如 5 mmol·L−1 的 L-组氨酸在 120 min内仅分解了

5.8%的 PDS。因此，L-组氨酸对负载型 Co3O4/PDS降解 BPA的抑制作用主要归咎于其对活性氧物

种的淬灭，而 L-组氨酸是常用的1O2 淬灭剂，这表明负载型 Co3O4 活化 PDS降解有机物是以1O2 为
 

图 5    负载型 Co3O4 活化 PDS的电子自旋共振测试和淬灭实验

Fig. 5    EPR spectra and quenching experiments on BPA removal
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2O2
·−+2H2O→ 21O2+2OH−+H2O2

主导的非自由基氧化途径。过渡金属氧化物活化 PDS产生1O2 已被广泛报道，有研究表明，O2
•−是

1O2 生成的重要中间体 ( )[24]。本研究中，化学淬灭实验结果表明

BQ(一种常用的 O2
•−淬灭剂 )[25] 可显著抑制 BPA的降解。如图 5(e)所示，加入 5 mmol·L−1 BQ后

BPA的去除率由 100%降低至 48.4%，同时速率常数由 0.04 min−1 降至 0.008 min−1(图 5(f))，表明

O2
•−的淬灭可显著抑制 BPA的降解。O2

•−的氧化还原电位较低，本身不能氧化分解有机物 [24]，而
1O2 是本研究中 BPA降解的主要活性物种，这说明 O2

•−是 1O2 形成的中间体，也就是说负载型

Co3O4 活化 PDS先生成了 O2
•−，O2

•−再进一步反应生成1O2。

 2.5    PDS活化机理研究

过渡金属氧化物主要通过金属离子的价态循环活化过硫酸盐 [26]。为解析负载型多孔 Co3O4 活

化 PDS的机理，通过 XPS分析了 Co3O4 中 Co元素的价态及其反应前后含量的变化。如图 6(a)所
示，Co2p在 794.9 eV和 779.7 eV的特征峰分别对应于 Co2p1/2 和 Co2p3/2，而 Co2p3/2 的高分辨 XPS谱

图拟合结果表明，781.2 eV和 779.7 eV处的峰分别对应于 Co2+和 Co3+，所占比例分别为 34.2%和

54.5%。反应后，Co3O4 表面 Co2+、Co3+比例变化表明 Co3+/Co2+的氧化还原参与了 PDS的活化 [27]。进

一步通过原位 ATR-FTIR分析研究了 PDS分子在负载型 Co3O4 表面的反应机理。如图 6(b)所示，

在 1 050 cm−1 和 1 272 cm−1 处检测到 PDS振动峰，加入 Co3O4 催化剂后在其表面观测到了 PDS的特

征峰的位置并且未发生偏移，表明 PDS吸附于 Co3O4 催化剂的表面。此外，在 Co3O4/PDS体系中还

观测到了 SO4
2 ‒的特征峰 (1 107 cm−1)，表明 Co3O4 活化 PDS产生了 SO4

2 ‒；随着反应时间的增加

PDS特征峰的强度逐渐降低，而 SO4
2‒特征峰的强度逐渐增加，表明 PDS在 Co3O4 催化剂表面持续

分解[1]。

金属氧化物 (MOx)活化过硫酸盐时，吸附于其表面的水分子会解离形成 MOx-OH[19]。因此，

结合 XPS和 ATR-FTIR分析，提出了负载型 Co3O4 活化 PDS降解 BPA的可能反应机理 (图 7)。首

先，PDS分子通过氢键与 [≡Co3+—OH]2+结合形成 [≡Co3+—O—O—SO3]+络合物 (式 (1))，该络合物具

有较高的氧化电势，还原 PDS分子生成 O2
•−，同时 Co3+被还原为 Co2+形成中间态 [≡Co2+—OH] (式

(2))，随之生成的 O2
•−进一步反应生成1O2 (式 (3))。中间态 [≡Co2+—O—O—SO3]通过内电子转移被

氧化为≡Co3+—OH，同时生成少量的自由基 (式 (4))。如上所述，负载型 Co3O4/PDS体系中自由基对

有机物的降解贡献有限，因此1O2 进一步氧化有机物将其分解为中间产物或者 H2O和 CO2 (式 (5))。
本研究中，负载型 Co3O4 有效活化 PDS主要有 2点原因，一是负载型 Co3O4 避免了纳米催化剂的团

聚，可暴露更多的活性位点而提升催化效率；另一方面，Co-TA配合物热解会产生富含氧缺陷的

 

图 6    负载型 Co3O4 活化 PDS的机理研究

Fig. 6    Mechanism of PDS activated over the supported Co3O4 catalyst
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Co3O4
[28]，而氧缺陷可有效提升 PDS分子在

Co3O4 表面的吸附，也会提升内电子催化 PDS
的效能。

2[≡ Co3+−OH]2++HS2O8
−→

2[≡ Co3+−O−O−SO3]++3H+ (1)

2[≡ Co3+−O−O−SO3]++4H2O+S2O8
2−→

2[≡ Co2+−OH]+4SO4
2−+2O2

·−+6H+ (2)

2O2
·−+2H2O→ 21O2+2OH−+H2O2 (3)

[≡ Co2+−O−O−SO3]+H2O→
≡ Co3+−OH+SO4

·−+OH· (4)
1O2+有机物→ H2O+CO2+中间产物 (5)

催化剂的稳定性是衡量其实际应用潜力的一个重要因素，本研究通过循环降解实验研究了负

载型 Co3O4 的稳定性。如图 8(a)所示，3次循环后负载型 Co3O4 对 BPA的去除率仍保持在 89%，表

明负载型 Co3O4 具有良好的稳定性。循环降解过程中催化活性的轻微降低可能是 BPA的降解产物

堵塞活性位点导致的 [10]。此外，XRD分析表明循环使用后负载型 Co3O4 的晶相没有明显变化 (图
2(a))，进一步说明负载型 Co3O4 具有良好的稳定性。负载型 Co3O4 可有效矿化 BPA(图 8(b))，TOC
去除率高达 73%，而且 3次循环后 TOC的去除率仍高达 63%，表明负载型 Co3O4 可持续稳定地处

理水中酚类有机污染物。

 3    结论

1)基于植物多酚的界面配位原理，通过在三维矿物载体表面原位负载 Co3O4 纳米颗粒制得了

易分离回收的负载型 Co3O4 催化剂，比 Co3O4 粉体催化剂展现出更优异的催化活性和良好的稳定性。

2)负载型 Co3O4 催化剂活化 PDS可高效降解 BPA、SMX、AAP等多种类型的药、护品类有机

污染物，中性条件下，负载型 Co3O4 投加量为 60 g·L−1(即 0.075 g·L−1 Co3O4 纳米颗粒)，在 BPA/PDS
摩尔比为 1:10的情况下可在 120 min内将 BPA完全降解。

3)负载型 Co3O4 主要通过内电子转移活化 PDS，降解有机物时自由基氧化的作用有限，主要

是1O2 主导的非自由基氧化途径，对无机阴离子和腐殖酸等水体背景成分有着较强的抗干扰能力，

在实际水体处理方面展现出广阔的应用前景。

 

图 7    负载型 Co3O4 活化 PDS降解 BPA的机理示意图

Fig. 7    Schema for BPA degradation by PDS activated over the
supported Co3O4 catalyst

 

图 8    循环降解过程中 BPA的去除性能和 TOC的去除效率

Fig. 8    Removal of BPA and corresponding TOC during the consecutive runs over the supported Co3O4
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Nonradical  oxidation  of  bis-phenol  A  by  peroxydisulfate  activated  over
immobilized Co3O4 nanoparticles
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Abstract    Nanosized Co3O4 particles were in situ grown on the surface of three-dimensional mineral substrates
by  calcining  surface-coated  metal-phenolic  coordination  polymer.  Immobilizing  Co3O4  nanoparticles  on  the
mineral substrate allows facile separation and recovery. SEM, XRD and XPS were performed to characterize the
morphology and microstructure of the immobilized Co3O4 nanoparticles. The immobilized Co3O4 was applied to
active peroxydisulfate (PDS) to degrade pharmaceutical  and personal  care products  in water.  The influence of
initial pH, PDS concentration, catalyst dosage, inorganic ions (CO3

2−, SO4
2−, NO3

−, Cl−) and humic acid (HA) on
organics degradation was systematically investigated by using bis-phenol A(BPA) as a probe contaminant. The
results showed that the immobilized Co3O4 could effectively active PDS to degrade BPA. Under the optimized
conditions with a catalyst dosage of 0.075 g·L−1, PDS concentration of 0.4 mM, BPA with initial concentration
of 0.04 mM and pH7 was completely removed within 120 min. Chemical scavenging experiments and EPR tests
revealed the degradation of BPA followed a nonradical oxidation pathway based on singe oxygen (1O2).
Keywords      advanced  oxidation  process;  peroxydisulfate;  immobilized  Co3O4; metal-phenolic  coordinates;
single oxygen
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