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TMCo-O催化剂结构调控及活化 PMS降解双酚 A的性能研究
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摘要： 随着时代的发展，人类对塑料的高度依赖导致了双酚 A （Bisphenol A, BPA）在水资源中重度积累，

从而危及人类的身体安全。以过渡金属离子基催化剂活化过硫酸盐的高级氧化技术为处理双酚 A 的有效

手段，通过调控锌、钴元素的掺杂比例，制备出具有金属有机框架结构的前驱体，再通过 500 ℃高温煅烧，合

成了锌钴双金属氧化物催化剂。此外，通过调控不同过渡金属掺杂，还制备了 MnCo-Co-O 和 NiCo-Co-O
催化剂。通过分析氧化物催化剂对双酚 A 的降解速率，研究不同锌、钴元素掺杂比例的催化剂及镍、锰元

素掺杂的催化剂对过一硫酸盐（PMS）的活化能力，主要研究了不同锌钴元素掺杂比例的复合金属氧化物

催化剂 Co-Co-O、Zn-Co-O、ZnCo2-Co-O 和 ZnCo-Co-O 的催化性能。其中，锌钴掺杂比例为 1∶2 的双金属

氧化物（ZnCo2-Co-O）催化效果最好，催化效果的优化是基于锌钴离子之间产生的协同效应。同时，还研究

了催化剂降解双酚 A 时的反应机理。结果表明，以羟基自由基（•OH）和单线态氧（1O2）为主要降解路径，可

实现水体中有机污染物的高效去除。最后，研究了 ZnCo2-Co-O 双金属氧化物催化剂在不同的阴离子环境

下的催化性能，其中 Cl−的存在加快了强氧化基团的生成，SO4
2−对催化剂不产生显著影响，而 CO3

2−会与强

氧化基团发生不可逆反应而降低体系催化速率。本研究提供了一种新型过硫酸盐催化剂的改性策略，对

于高效过硫酸盐催化剂的研发具有重要的意义。
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0　引言
2，2-双对酚丙烷，即双酚 A（BPA），是合成环氧

树脂和聚酯树脂等常见高分子材料的重要原料之

一［1］。BPA 因性能优异和应用广范，近年来基于

BPA 的塑料制品需求量飞速增长［2］。但是，塑料制

品在短时间内难以通过无公害化处理或降解，而且

BPA 会对人体功能产生不良的影响，如干扰内分泌

系统、生殖系统、神经系统等正常运转［3-6］。此外，

BPA 还会对水体和土壤造成污染，影响水生和陆生

生物的生存和繁殖，从而影响生态环境。在全球性

水资源污染日益严重的背景下，降解 BPA 已经成为

环境和健康领域的研究热点之一。因此，开展高效、

低成本的 BPA 降解研究具有重要意义。

目前，主流的 BPA 降解方法是以过硫酸盐活化

法为主的高级氧化法。该方法主要通过活化过一硫

酸盐（PMS）或过二硫酸盐（PDS）产生的大量活性

氧物（ROS）降解有机物。与 PDS 相比，PMS 的分

子结构为非对称性，更易于被催化剂活化。这是由

于 PMS 中存在 O—O 键，其中氧原子以−1 价的形

式存在，处于不稳定状态的氧原子易于吸收/发射电

子，导致 O—O 键断裂，从而产生具有强氧化效果的

活性氧。虽然，过硫酸根阴离子无需活化就可以与

多种有机化合物反应，但与活化的过硫酸盐相比，其

氧化能力较弱［7-8］。因此，需要特定的反应条件或者

通过添加催化剂来活化 PMS。活化 PMS 的方法包

括均相活化和非均相活化两种模式，其中均相活化

效果不明显且受外界能量限制，容易造成二次污染，

而非均相活化具有多相之间的协同作用、回收效率

高、对环境友好等优点，并解决了均相活化中成本

高、过渡金属易泄露等难点［9］。过渡金属的单质、离

收稿日期：2024-03-03
作者简介：全志鹏，硕士研究生，研究方向为过渡金属掺杂碳材料、有机污染物处理。E-mail：zhipquanwyu@163. com。

通信作者：陈叶青，博士，教授，研究方向为微纳米发光材料的合成、生长机理及荧光性能，主要集中在荧光碳纳米点的性

质及其在 LED 方向的应用研究。E-mail： yeqchenwyu@126. com。

DOI：10.20038/j.cnki.mra.2024.000006



材料研究与应用  2024 年第  18 卷第 4 期

子和氧化物是非均相活化中常用的固体催化剂，过

渡金属离子活化 PMS 的强弱顺序［10］依次为 Co2+>
Ru3+>Fe2+>Ce3+>V3+>Mn2+>Fe3+>Ni2+ 。 因

此，钴基催化剂的高活化性能引起了人们广泛的关

注。Cao［11］等研究了 Co（III）对 Co（II）/PMS 体系中

微污染物降解的作用。Wang［12］等构建 Co/PMS 体

系，相比于芬顿体系，Co/PMS 体系能够更快、更高、

更强地分离微/纳米塑料与复杂基质。

相比于单金属非均相催化剂，双金属非均相催

化剂可以通过调节电子结构、扩大比表面积增加表

面活性位点［13］，以及通过不同金属在活化氧化剂过

程中的协同作用对过氧化物表现出更高的活化效

率［14］，因此对于双金属非均相催化剂的研究越来越

得到重视。目前，双金属非均相催化剂的研究主要

集中在 Fe-Cu［15］、Fe-Co［16］、Fe-Mn［17］和 Cu-Co［18］等

催化剂的联合使用方面。Ding［19］等比较了双金属

与单金属非均相催化剂活化 PMS 降解 BPA 的效

果。结果表明：在以 CuO/Fe3O4纳米粒子与 PMS 为

催化剂的体系中，BPA 在 10 min 内几乎完全被降

解；而在以 Fe3O4、CuO、CuO/Fe3O4为催化剂的体系

中，BPA 的降解率分别为 29%、45% 和 53%。同

时，他们还设计了 CuO/Fe3O4 纳米复合材料，其中

Cu2+、Fe3+分别被 PMS 氧化还原为 Cu3+和 Fe2+并产

生大量自由基，随即 Cu3+与 Fe2+之间发生氧化还原

反应生成 Cu2+和 Fe3+，促使自由基持续生成并迅速

分解吸附在 CuO/Fe3O4纳米复合材料表面的 BPA。

钴基复合金属氧化物具有多种金属离子间的协同效

应特性，可以增加表面活性位点，同时也通过多种金

属之间的电子转移增强了电子转移速率，提高了钴

基催化剂催化活性的同时又有效地减少了团聚，抑

制了钴离子析出。Li［20］等通过吸附 -煅烧法制备了

Co3O4-Bi2O3 复合材料，发现 Co3O4-Bi2O3/PMS 体系

对各种偶氮染料（两端连接芳基的一类有机化合物）

降解速率高，在较广的 pH 值范围内能保持良好的

催化性能。 Pang［21］等通过双金属草酸盐衍生的

Co3O4-SnO2复合金属氧化物对 PMS 进行活化，以氯

霉素（CAP）作为目标污染物进行催化降解研究。

结果表明，SnO2 具有高导电性和稳定性，极大地提

高了 Co3O4-SnO2 复合金属氧化物中 Co3O4 的活性，

且当 Sn 与 Co 的质量百分比为 1∶2 时，Co3O4-SnO2

复合金属氧化物的催化活性最高。

综上所述，研究双金属催化剂活化 PMS 意义重

大。因此，通过液相沉淀法结合煅烧合成了共掺杂

的双金属催化剂，并研究了不同金属种类和掺杂量

对钴基催化剂降解性能的影响。通过降解实验和电

子顺磁共振（Electron paramagnetic resonance，EPR）
结果，发现锌掺杂量过多会使活性位点减少，而锌的

适量掺杂会产生协同效应，从而提高催化剂的降解

效果。另外，还研究了不同过渡金属掺杂对钴基催

化剂催化降解效果的影响。结果发现，锰的掺杂会

改善催化剂降解效果，镍的掺杂会抑制催化剂活化

PMS。本文以锌不同掺杂量及不同过渡金属种类

如何影响催化剂降解性能为出发点，展开双金属催

化剂结构设计和研究，为双金属催化剂降解领域做

出有用贡献。

1　实验与表征

1. 1　化学试剂

实验所用试剂包括：六水氯化钴（CoCl2·6H2O，

纯度 99%）、双酚 A（BPA，纯度 99. 8%）、乙酸镍（Ni
（CH3COO）3，AR 级）、无 水 硫 酸 钠（Na2SO4，AR
级），均 购 买 自 上 海 沪 试 公 司 ；六 水 硝 酸 锌（Zn
（NO3）2·6H2O，纯度 99%）、钴氰化钾（K3［Co（CN）6］，

纯度 98%）、过硫酸氢钾（PMS，纯度 98%）、四甲基

哌啶醇（TMP，纯度 99%）和 5，5-二甲基 -1-吡咯啉

-N-氧化物（DMPO，纯度≥98%），均购买自麦克林

公司；聚乙烯吡咯烷酮（（C6H9NO）n，纯度 98%）、甲

醇（CH3OH，AR 级），硝酸锰（Mn（NO3）2，AR 级）、无

水 乙 醇（C2H5OH，AR 级）、氯 化 钠（NaCl，纯 度

99. 5%）、无水碳酸氢钠（NaHCO3，AR 级），均购买

自阿拉丁公司。

1. 2　催化剂的制备

采用液相沉淀法制备样品，将聚乙烯吡咯烷酮

（PVP）完全溶解于去离子水中，再将六水硝酸锌

（乙酸镍、硝酸锰）和六水氯化钴同时加入混有 PVP
的溶液中进行充分溶解，得到溶液 A。将钴氰化钾

完全溶解于去离子水中，得到溶液 B。将 B 溶液缓

慢滴加到 A 溶液中搅拌后静置，分别用去离子水和

乙醇洗涤沉淀，经离心、烘干后得到催化剂前驱体

TM（Co）-Co PBA（TM = Zn、Mn、Ni）。将催化剂

前驱体 TM（Co）-Co PBA 在 500 ℃下煅烧 1 h，得到

相对应的氧化物催化剂 TM（Co）-Co-O。同理，采

用相同的制备方法，分别得到氧化物催化剂 Co-Co-

O、Zn-Co-O、ZnCo-Co-O、ZnCo2-Co-O、NiCo-Co-O
和 MnCo-Co-O。

1. 3　实验方法

配置浓度为 20 ppm 的双酚 A 溶液。用量筒量

取 20 mL 浓度为 100 ppm 的双酚 A 溶液置于烧杯

中，随后加入 80 mL 的去离子水，配置成 100 mL 浓

度为 20 ppm 的双酚 A 溶液。称取 100 mg 的 PMS，

用移液枪量取 500 μL 的甲醇，再从双酚 A 溶液中抽

取 1 mL 溶液，将他们置于液相瓶中作为空白对照

组。将不同的催化剂与过硫酸氢钾加入到双酚 A
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溶液中，计时 0、1、5、10、20 和 30 min 后取 2 mL 样品

溶液，过滤反应溶液，取 1 mL 过滤液，加入含有 500 
μL 甲醇的液相瓶中混合均匀。液相瓶按照不同时

间顺序分别放置在样品盘上，用液相色谱仪进行

检测。

选取催化效果最好的催化剂 ZnCo2-Co-O 复合

金属氧化物作为阴离子环境中的实验试剂。配置浓

度为 20 ppm 的双酚 A 溶液、称取 100 mg 的 PMS 和

20 mg 的 催 化 剂 ZnCo2-Co-O。 将 称 取 10 mg 的
NaHCO3、NaCl 和 Na2SO4 分别加入 3 个装有双酚 A
溶液的烧杯中并搅拌均匀。从混合均匀的双酚 A
溶液中分别取出 1 mL 的溶液，注入放有甲醇的液相

瓶中作为空白对照组。按照时间间隔（（0、1、5、10、
20 和 30 min））取样，分析得出不同阴离子对催化剂

的催化效果的影响程度。

EPR 是分析物质中未成对电子的一种技术。

实 验 以 DMPO 作 为 自 旋 捕 获 剂 ，选 用 10 μL 的

DMPO 与 20 μL 的反应溶液来检测羟基（•OH）和硫

酸根自由基（SO4
•−），超氧自由基（O2

•−）的检测是在

上述基础上多加 10 μL 的甲醇溶液，选用 10 μL 的

TMP 与 10 μL 的反应溶液来检测单线态氧（1O2）。

1. 4　测试及表征

使 用 X 射 线 衍 射 仪（PANalytical X′pert Pro 
MFD，Cu Kα 射线，波长 0. 154 18 nm）对合成的试样

进行 X 射线衍射（XRD）测试，以获得其结构信息。

使用扫描电子显微镜（SEM，Zeiss Sigma 500），观察

TMCo-O 材料的微观结构。

2　结果与讨论

2. 1　锌、锰、镍掺杂钴双金属氧化物催化剂的结构 
          形貌

为了研究催化剂材料物相结构，对催化剂材

料进行了 XRD 表征（见图 1）。图 1（a）为不同掺杂

比例的锌元素对催化剂物相结构的影响。从图 1
（a）可见，将 4 组氧化物与 Co3O4 标准卡片（PDF#
42-1467）和 ZnO 标准卡片（PDF#36-1451）进行对

比，发现 Co-Co-O 材料的特征峰与 Co3O4 标准卡片

吻合。这是由于 Co-Co PBA 经过高温煅烧后，有机

配体已经完全去除，得到较为纯净的 Co3O4 材料。

相比 Co-Co-O 材料，掺杂锌元素的 ZnCo2-Co-O 材

料和 ZnCo-Co-O 材料的特征峰在 36. 252°处出现新

的特征衍射峰，经比对后发现这个新的特征衍射峰

与 ZnO 的标准卡片相符，特征衍射峰的强度随着锌

元素含量的增加而增强。结果说明，锌和钴元素在

材料中均是以氧化物形式存在。但是，全锌掺杂的

样品（Zn-Co-O 材料）出现混合衍射峰，通过分析得

出 Zn-Co-O 样品的特征衍射峰与 ZnCo2O4标准卡片

（PDF#23-1390）和 ZnO 标准卡片基本一致，说明制

备所得的 Zn-Co-O 材料中存在 ZnCo2O4和 ZnO。由

此可见，锌元素掺杂会导致 ZnCo2-Co-O 和 ZnCo-

Co-O 材料的晶体结构发生变化。Co-Co-O 材料的

晶胞结构属于 Cubic， Fd-3m（227）（面心立方结构）

结构类型。当锌元素的掺杂比例小于钴元素时，锌

原子以氧化态 ZnO 的形式与 Co3O4 存在于 ZnCo2-

Co-O 样品材料中，属于两相共存状态，此时 ZnCo2-

（a）—锌掺杂 Co-O 催化剂 XRD 谱图；（b）—锰、镍掺杂 Co-O 催化剂 XRD 谱图。
（a）—XRD pattern of zinc-doped Co-O catalyst；（b）—XRD spectra of manganese and nickel doped Co-O catalysts.

图 1　不同锌、锰、镍元素掺杂对催化剂物相结构的影响

Figure 1　XRD patterns of different concentration of Zn and Mn， Ni doped Co-O catalyst
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Co-O 样品材料的晶胞结构分为两种，一种是属于

Co3O4 的 Cubic， Fd-3m（227）结构类型，另一种是属

于 ZnO 的 Hexagonal， P63mc（186）（六方纤锌矿结

构）。但是，当用锌元素全部取代钴元素时，ZnCo-

Co-O 材料中将会存在 ZnCo2O4和 ZnO 相，属于两相

共存状态，此时 ZnCo-Co-O 材料的晶胞结构将会分

别以 ZnCo2O4 和 ZnO 的结构类型存在，即 Cubic， 
Fd-3m（227）和 Hexagonal， P63mc（186）。结果表

明，锌原子的掺杂并没有导致 ZnCo2-Co-O 和 ZnCo-

Co-O 材料特征衍射峰的偏移。这是因为 Zn2+的半

径与 Co2+的半径相近，当 Zn2+取代 Co2+在晶格中的

位置时，能在保持 Co3O4 的晶格结构的前提下进行

相互替换，不会引起晶胞膨胀。

为了进一步地研究，以锰和镍为掺杂元素，研究

不同过渡金属元素掺杂对催化剂材料物相结构的影

响（见图 1（b）。从图 1（b）可见，所制备 MnCo-Co-O
催化剂在 31. 26°、36. 82°、59. 47°和 65. 33°处均出现

特征衍射峰，通过与标准卡片比对，发现基本与钴锰

尖晶石氧化物 MnCo2O4. 5（PDF#32-0297）符合，同

时未发现其他明显杂质峰，表明立方尖晶石催化剂

MnCo-Co-O 成功合成。通过比对 Co3O4（PDF#74-

2120）和 NiO（PDF#78-0429）的特征衍射峰，发现

NiCo-Co-O 催化剂中同时出现 Co3O4和 NiO 的特征

衍射峰。

通过 SEM 对催化剂材料进行结构和表面形貌

的分析，结果如图 2 所示。从图 2（a）—（d）可以看

出，随着锌元素掺杂的比例不同，掺杂样品的颗粒结

构也相应地发生变化。Co-Co-O 材料的颗粒以类球

状的大颗粒形式存在，Zn-Co-O 材料的颗粒以四方

体的小颗粒存在， ZnCo2-Co-O 材料的颗粒呈现不

规则形状，ZnCo-Co-O 材料的颗粒呈现类立方体的

不规则形状。由此可以看出，锌元素的掺杂可改变

材料颗粒的结构，且随着掺杂比例增大颗粒的结构

逐渐偏向立方体结构。同时发现，在材料颗粒表面

有些许团聚现象发生，且材料颗粒大小不均一。同

样，对锰、镍元素掺杂催化剂材料的形貌也进行了研

究（见图 2（e）—（f））。从图 2（e）—（f）可见：MnCo-

Co-O 颗粒呈现尖晶石状团聚，且大小不均一；NiCo-

Co-O 颗粒呈现团聚状，粒径大约为 133—135 nm。

2. 2　锌、锰、镍掺杂钴双金属氧化物活化 PMS 降    
         解双酚 A的性能

在降解对象的研究中，选择近年来具有代表性

的类雌激素 BPA 作为目标有机污染物。研究［22］发

现，催化剂或 PMS 单独使用时，依靠催化剂的吸附

性及氧化剂的本征氧化能力很难对 BPA 进行完全

去除。因此，需要通过添加催化剂来活化 PMS，从

而更好地达到去除 BPA 的效果。图 3 为 Co-Co-O、

Zn-Co-O、ZnCo2-Co-O 和 ZnCo-Co-O 催化剂对双酚

A 的催化降解效果图。从图 3（a）可见，在催化剂的

活化下，Co-Co-O/PMS、Zn-Co-O/PMS、ZnCo-Co-

O/PMS 和 ZnCo2-Co-O/PMS 体系均能在 30 min 内

将 BPA 完全降解。其中，ZnCo2-Co-O 复合金属氧

化物催化剂的催化效果最佳，经其活化后的 PMS 仅

需要 10 min 就能完全降解 BPA，其次是 Zn-Co-O 金

属氧化物催化剂，经其活化后的 PMS 完全降解

BPA 需要 20 min，ZnCo-Co-O 复合金属氧化物和

Co-Co-O 金属氧化物催化剂的催化效果较差，经他

（a）—Co-Co-O；（b）—Zn-Co-O；（c）—ZnCo2-Co-O；（d）—ZnCo-Co-O；（e）—MnCo-Co-O；（f）—NiCo-Co-O。

图 2　不同催化剂的 SEM图

Figure 2　SEM images of Co-Co-O，Zn-Co-O，ZnCo2-Co-O，ZnCo-Co-O，MnCo-Co-O and NiCo-Co-O 
catalyst
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们活化后的 PMS 在 30 min 才能完全降解 BPA。从

图 3（b）催化剂催化降解效果一级动力学方程拟合图

可见，4 种体系在 5 min 内的反应速率均是各自体系

里各时间段最快的降解速率，而 PMS 的降解速率随

着反应时间的增加逐渐降低。反应 5 min 时，在

ZnCo2-Co-O 复合金属氧化物催化剂的活化下，BPA
降解速率已达到 78. 396%，在 Co-Co-O、ZnCo-Co-

O、Zn-Co-O 活化下，BPA 的降解速率分别接近于

35. 886%、37. 530% 和 58. 441%。结果证明，锌的掺

杂量对钴复合金属氧化物的催化降解性能有影响。

同时，还探究了 Ni（Mn）Co-Co-O活化 PMS降解

有机污染物的性能（见图 4）。从图 4 可见，Ni（Mn）
Co-Co-O/PMS 体系在 30 min 时可以降解约 90 %的

BPA。结果说明，所合成的 Ni（Mn）Co-Co-O 催化剂

也 能 够 有 效 激 活 PMS 降 解 BPA。 MnCo-Co-O/
PMS 体系降解 BPA 时，在 10 min 内降解速率达到

80 %以上，20 min内能完全降解 BPA；而 NiCo-Co-O
催化剂降解 BPA时，在 45 min内才完全降解 BPA。

（a）—Co-Co-O、Zn-Co-O、ZnCo2-Co-O 和 ZnCo-Co-O 催化剂对双酚 A 的催化降解效果图；（b）—Co-Co-O、Zn-

Co-O、ZnCo2-Co-O 和 ZnCo-Co-O 催化剂催化降解效果一级动力学方程拟合图。
（a）—catalytic degradation of bisphenol A by Co-Co-O， Zn-Co-O， ZnCo2-Co-O and ZnCo-Co-O catalysts；（b）—
first order kinetic equation fitting of catalytic degradation effect of Co-Co-O， Zn-Co-O， ZnCo2-Co-O and ZnCo-Co-O 
catalysts.
图 3　催化剂 Co-Co-O、Zn-Co-O、ZnCo2-Co-O和 ZnCo-Co-O活化 PMS降解双酚 A的效果及催化效果一级动

力学方程拟合图

Figure 3　Catalytic degradation effect of bisphenol A and first order kinetic equation fitting of catalytic 
degradation effect of Co-Co-O， Zn-Co-O， ZnCo2-Co-O and ZnCo-Co-O catalysts

（a）—Co-Co-O、NiCo-Co-O 和 MnCo-Co-O 催化剂对双酚 A 的催化降解效果图；（b）—Co-Co-O、NiCo-Co-O 和

MnCo-Co-O 催化剂催化降解效果一级动力学方程拟合图。
（a）—catalytic degradation of bisphenol A by Co-Co-O， NiCo-Co-O and MnCo-Co-O catalysts；（b）—first order 
kinetic equation fitting of catalytic degradation effect of Co-Co-O， NiCo-Co-O and MnCo-Co-O catalysts.
图 4　NiCo-Co-O和 MnCo-Co-O催化剂活化 PMS降解双酚 A的效果及降解催化效果一级动力学方程拟合图

Figure 4　Catalytic degradation effect of bisphenol A and first order kinetic equation fitting of catalytic 
degradation effect of Co-Co-O， NiCo-Co-O and MnCo-Co-O catalysts
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为了更好的比较不同催化剂体系的催化效率，

通 过 拟 一 级 反 应 动 力 学 和 零 级 反 应 动 力 学 模

型［23-24］，通过公式 C 0 - Ct = -kt和 ln C 0

Ct
= kt计算

不同催化剂的降解速率常数 k来进行探究。式中：t
为处理时间，min；C0为处理前 BPA 浓度，mg∙L−1；Ct

为处理 t时间后 BPA 浓度，mg∙L−1；k为拟合一级反

应速率常数，min−1。

由于各催化剂降解效率不同，为确保拟合曲线

的拟合程度，选取 BPA 被完全降解前的数据点。其

中，MnCo-Co-O 催化剂选取前 10 min 的数据，Co-

Co-O 和 NiCo-Co-O 催化剂选取 20 min 前数据点，

即 0、5、10 和 20 min 的时间点进行拟合。经过计算

得出拟合结果：ZnCo2-Co-O/PMS 体系降解 BPA 的

速率常数为 0. 403 90 min−1，是催化体系中催化降解

速率最快的体系；其次便是 Zn-Co-O/PMS 体系，降

解 BPA 的速率为常数为 0. 315 81 min−1；紧接着

为 MnCo-Co-O/PMS 体 系 ，其 降 解 速 率 常 数 为

0. 179 28 min−1；ZnCo-Co-O/PMS 和 Co-Co-O/
PMS 体系的降解 BPA 的速率常数相近，分别是为

0. 106 61 和 0. 086 47 min-1；最差的是 NiCo-Co-O/
PMS 体系，其降解速率常数为 0. 063 72 min−1。

结 合 XRD 结 果 和 降 解 测 试 结 果 分 析 得 出 ，

Co3O4相可以作为活性位点活化 PMS，Zn 的掺杂带

来了 ZnCo2O4 相的尖晶石结构，其有较低的平带电

位和较高的费米能级［25］，因此可以有效活化 PMS，

从而提高了降解性能。但是，随着 Zn 掺杂量的提

高，ZnO 相信号峰出现，相比于 ZnCo2O4相的尖晶石

结构，ZnO 相活化 PMS 能力较弱，从而使 ZnCo-Co-

O 表 现 出 弱 于 ZnCo2-Co-O 催 化 剂 的 降 解 性 能 。

MnCo-Co-O 催化剂 XRD 信号峰也对应了尖晶石结

构相，NiCo-Co-O 催化剂 XRD 中信号峰则对应 NiO
相，因此 MnCo-Co-O 催化剂的催化性能有所提高，

而 NiCo-Co-O 催化剂的 NiO 相不利于活化 PMS，从

而抑制了降解性能。进一步通过 SEM 分析各催化

剂形貌发现，过渡金属的掺杂均导致催化剂颗粒尺

寸减小，使得催化剂拥有了更大的比表面积，有利于

催化降解。

2. 3　锌、锰、镍掺杂钴双金属氧化物活化 PMS 的    
          催化机理

催化剂能够活化 PMS，这是由于 Co3+/Co2+的

氧化还原电势为 1. 81 V、HSO5
−/SO5

•−的氧化还原

电 势 为 1. 1 V、HSO5
−/SO4

•− 的 氧 化 还 原 电 势 为

2. 5—3. 1 V［26-28］，因 此 催 化 剂 里 的 Co3+ 可 以 与

HSO5
−反应被还原成 Co2+并生成•SO5

−，Co2+可以与

HSO5
−反应被氧化成 Co3+并生成 SO4

•−和 •OH［29-31］。

ZnCo2-Co-O 中的 Zn 和 Co 位点存在协同作用，Zn 原

子的掺杂促进了 Co3+/Co2+的氧化还原循环［32-33］，所

以提高了 PMS 的催化活性，产生了比 ZnCo-Co-O
更多的活性氧。而 ZnO 相出现则阻碍了 Zn 和 Co 位

点的协同作用，因此对 PMS 的催化活性较弱而产生

的活性氧也会减少。Co3+与 Co2+间的循环反应、Zn
原子掺杂对 Co3+/Co2+的氧化还原循环反应及活性

氧的表达式如下所示。
Co3 + + HSO-

5 → Co2 + + SO ∙ -
5 + H+

Co2 + + HSO-
5 → Co3 + + SO ∙ -

4 + OH-

Co2 + + HSO-
5 → Co3 + + SO 2 -

4 + ∙OH
Zn2 + + HSO-

5 → Zn3 + + SO ∙ -
4 + OH-

Zn3 + + HSO-
5 → Zn2 + + SO ∙ -

5 + H+

Co3 + + Zn2 + → Co2 + + Zn3 +

SO ∙ -
5 + SO ∙ -

5 → SO ∙ -
4 + SO ∙ -

4 + O 2

SO ∙ -
5 + OH- → SO 2 -

4 + ∙OH
4SO ∙ -

5 + 2H 2 O → 4HSO-
5 + 1 O 2  

利用原位 EPR 光谱识别反应过程中产生的

ROS，实验中选取了 2 种自旋捕获剂，其中 DMPO
用来捕获自由基（•OH 和 SO4

•−），TMP 用来捕获反

应中生成的单线态氧（1O2）。催化剂选择了降解效

果最好的 ZnCo2-Co-O 催化剂和降解效果最差的

ZnCo-Co-O 催化剂，研究两种体系的自由基产生情

况及对降解性能的影响（见图 5）。从图 5（a）可见，

两种体系均有明显 DMPO-OH 加合物（αH=14. 8 
G、αN=14. 8 G，四线强度比为 1∶2∶2∶1）信号出现。

结果表明，两种体系均产生了 •OH，且 ZnCo2-Co-O/
PMS 体系的 •OH 信号强度比 ZnCo-Co-O/PMS 体

系 的 强 。 在 DMPO 测 试 的 基 础 上 加 入 甲 醇

（MeOH）溶液来灭活 •OH 等自由基，由此来检测超

氧自由基（O2
•−）信号。从图 5（b）可见，在 DMPO+ 

MeOH 捕获剂中，没有检测到 DMPO-OH 加合物的

强信号，但是存在 3 个明显的衍射峰，其强度比为 1∶
1∶1。由此可以证明，超氧自由基没有参与反应，而

存在的峰信号为 DMPO-X，是由催化剂本身产生

的。随后，进一步通过 TMP 捕获剂观察两种体系

的自由基产生情况。从图 5（c）可见，在 TMP 捕获

剂中，ZnCo2-Co-O/PMS、ZnCo-Co-O/PMS 和 PMS
体系均有明显的三重信号特征峰出现，其强度比为

1∶1∶1。 结 果 表 明 ，3 种 体 系 均 生 成 了 1O2，而 且

ZnCo2-Co-O/PMS 体系的 1O2 信号强度比 ZnCo-Co-

O/PMS 体 系 的 强 ，此 结 果 与 降 解 测 试 结 果 相

对应。
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此外，锰、镍掺杂的催化剂在降解效果方面也表

现出明显的差异，因此有必要掌握这 2 种催化剂的

自由基产生情况（见图 6），了解降解效果出现差异

的原因。从图 6（a）可见：MnCo-Co-O/PMS 体系在捕

（a）—ZnCo2-Co-O/PMS 和 ZnCo-Co-O/PMS 在 DMPO 中的自由基信号图；（b）—ZnCo2-Co-O/PMS、ZnCo-
Co-O/PMS 在 DMPO 和 MeOH 中的自由基信号图；（c）—ZnCo2-Co-O/PMS、ZnCo-Co-O/PMS 和 PMS 在
TMP 中的自由基信号图。
（a）—ZnCo2-Co-O/PMS and ZnCo-Co-O/PMS systems trapped by DMPO；（b）—DMPO in MeOH；（c）—
EPR spectra in the ZnCo2-Co-O/PMS， ZnCo-Co-O/PMS and PMS systems trapped by TMP in H2O.

图 5　ZnCo2-Co-O/PMS、ZnCo-Co-O/PMS在捕获剂 DMPO、DMPO+MeOH和 TMP中的自由基信号图

Figure 5　EPR spectra in the ZnCo2-Co-O/PMS and ZnCo-Co-O/PMS trapped by DMPO， DMPO in 
methanol， and TMP in H2O 

（a）—MnCo-Co-O/PMS 在 DMPO 中的自由基信号图；（b）—MnCo-Co-O/PMS 和 NiCo-Co-O/PMS 在 DMPO
中的自由基信号图；（c）—MnCo-Co-O/PMS 在 DMPO 和甲醇中的自由基信号图；（d）—MnCo-Co-O/PMS 在

TMP 中的自由基信号图。

（a）—radical signals of the MnCo-Co-O/PMS system trapped by DMPO；（b）—radical signals of the MnCo-Co-O/
PMS and NiCo-Co-O/PMS systems trapped by DMPO；（c）—radical signals of the MnCo-Co-O/PMS system tra-

pped by DMPO in methanol；（d）—radical signals of the MnCo-Co-O/PMS system trapped by TMP.
图 6　催化剂 MnCo-Co-O/PMS和 NiCo-Co-O/PMS在捕获剂 DMPO、DMPO+MeOH和 TMP中的自由基信号图

Figure 6　EPR spectra in the MnCo-Co-O/PMS trapped by DMPO with different time compared with NiCo-Co-O/
PMS systems trapped by DMPO， trapped by DMPO in methanol， and TMP in H2O with different time
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获剂 DMPO 中，可以明显看到 DMPO-OH 加合物

（αH=14. 8 G、 αN=14. 8 G，四线强度比为 1∶2∶2∶1）
信号和 DMPO-SO4（六线强度比 1∶1∶1∶1∶1∶1）信

号；同时，在 MnCo-Co-O/PMS 体系中，反应 3 min
时的 DMPO-OH 加合物信号强度远高于同样条件

下 5 min 时的强度。结果证明，PMS 被 MnCo-Co-O
活化，且反应开始时会产生大量的 •OH 和 SO4

•−，随

着反应的进行•OH 和 SO4
•−被大量消耗，因此仅有少

量的被 DMPO-OH 加合物捕获。由于 DMPO-SO4

聚合物十分不稳定，其不仅会与氢氧根发生反应而

生成羟基自由基，还会与水发生反应生成 DMPO-

OH［34］。所以，SO4
•−的信号较弱。从图 6（b）可见，在

相同降解时间条件 3 min 下，MnCo-Co-O 反应体系

中的 DMPO-OH 的强度强于 NiCo-Co-O 反应体系

中的 DMPO-OH。结果说明，MnCo-Co-O/PMS 体

系中生成了更多的 •OH 和 SO4
•−以降解 BPA，因此

表现出比 NiCo-Co-O 反应体系更加优异的降解性

能。在捕获剂 DMPO 的测试基础上加入 MeOH 来

灭活 •OH 和 SO4
•−等自由基，使羟基自由基强度减

弱，以此来检测超氧自由基（O2
•−）信号。从图 6（c）

可见，在 DMPO+ MeOH 体系中既没有发现•OH 的

信号，也没有明显发现 O2
•−的信号。结果表明，O2

•−

没参与反应。在催化剂活化 PMS 的过程中，经常会

检测到单线态氧 1O2的产生［35-36］。从图 6（d）可见：在

催化剂 TMP 存在下，MnCo-Co-O/PMS/TMP 体系

中存在 TMP-1O2 三重信号特征峰（强度比为 1∶1∶
1）；在反应 3 min 时，Mn-Co-O 反应体系中 1O2 信号

强度最高，随着反应时间延长信号强度逐渐减弱，到

5 min 时几乎无法看到 1O2 信号。结果表明，MnCo-

Co-O 会促使 PMS 活化生成 1O2。在锰钴双金属催

化剂中氧空位是形成 1O2的重要合成物之一，活性氧

（O*，O2
2−/O−）可以通过电子转移来生成单线态

氧 1O2
［29］。

综上所述，对 MnCo-Co-O/PMS 反应体系的

催化反应机理进行分析后，得出 BPA 是被反应体

系中生成的自由基所氧化而降解，而主要的 ROS
为 •OH、SO4

•− 和 1O2
［30］。 MnCo-Co-O/PMS 反应体

系的催化反应机理过程如下式所示。
SO ∙ -

4 + OH- → ∙OH + SO 2 -
4

SO ∙ -
4 + H 2 O → ∙OH + SO 2 -

4 + H+

HSO-
5 + O* → SO 2 -

4 + H+ + 1 O 2  

HSO-
5 + SO 2 -

5 → HSO-
4 + SO 2 -

4 + 1 O 2

(SO∙ -
4 、∙OH、1 O2)+ BPA → Intermediates + H2 O + CO2

2. 4　共存阴离子对锌、锰、镍掺杂钴双金属氧化物 
         催化降解性能的影响

为了解不同阴离子环境下催化剂活化 PMS 的

效果，对催化剂 ZnCo2-Co-O 双金属氧化物在阴离子

环境下催化剂活化 PMS 的性能进行了研究，结果如

图 7 所示。从图 7（a）可见，在 SO4
2−、Cl−和 HCO3

−

不同种类的阴离子环境下，ZnCo2Co-O 复合金属氧

化物催化剂的对 PMS 活化效果有所不同。在只有

去 离 子 水 的 环 境 下 ，即 无 阴 离 子 的 影 响 下 ，被

ZnCo2Co-O 复合金属氧化物催化剂活化后的 PMS
仅需要 10 min 就能把 BPA 完全降解；在 SO4

2−的环

境下，ZnCo2Co-O 复合金属氧化物催化剂的活化效

果没有发生太大变化，PMS 能在 10 min 内把 BPA
完全降解；而 Cl−的存在对降解 BPA 呈现一种促进

的作用，在 Cl−环境下完全降解 BPA 仅需要 5 min；
与之相反，HCO3

−的存在却是抑制 BPA 的降解，在

HCO3
−环境下需要 15 min 才能将 BPA 完全降解。

（a）—阴离子环境下 ZnCo2-Co-O催化剂对双酚 A的催化降解效果图；（b）—降解催化效果一级动力学方程拟合图。

（a）—effect diagram of catalytic degradation of bisphenol A by ZnCo2-Co-O catalyst under different anion；（b）—first 
order kinetic equation fitting of catalytic degradation effect of ZnCo2-Co-O catalyst in different anionic environment.
图7　不同阴离子环境下ZnCo2-Co-O催化剂对双酚A的催化降解效果图及降解催化效果一级动力学方程拟合图

Figure 7　Catalytic degradation effect of bisphenol A and first order kinetic equation fitting of catalytic 
degradation effect of ZnCo2-Co-O catalyst in different anionic environment
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从图 7（b）一级动力学拟合图可见，在不同阴离子环

境下，ZnCo2-Co-O 复合金属氧化物催化剂的活化效

果 各 不 相 同 。 在 H2O 和 SO4
2− 环 境 下 ，二 者 对

ZnCo2-Co-O 复合金属氧化物催化剂的活化效果

影 响 较 小 ，BPA 的 降 解 速 率 分 别 为 0. 403 90 和

0. 314 29 min−1；在 Cl− 环境下 ，BPA 的降解速率

是 空 白 对 照 组（H2O 环 境 下）的 3. 88 倍 ，高 达

1. 550 09 min−1；在 HCO3
−环境下，ZnCo2-Co-O 复合

金属氧化物催化剂的活化能力受到抑制，BPA 的降

解速率为 0. 220 28 min−1。

综上所述，Cl−之所以会促进 BPA 的降解，是因

为 Cl−可以与活化后 PMS 产生的部分 SO4
•−和 •OH

等强氧化自由基反应［29-30，37-38］，反应生成的 Cl•、Cl2
•−

自由基和活性 HClO、Cl2 直接降解 BPA 或直接与

BPA 反应［39］。其中，HClO 会分解生成非自由基

（1O2），1O2可以选择性地氧化富含电子的化合物（如

酚类物质）［40］，对酚类物质具有高降解活性。SO4
2−

对 BPA 的降解速率影响不大，主要原因是 SO4
2−对

SO4
•−和 •OH 清除作用不高。HCO3

−的抑制作用主

要体现在 BPA 的降解过程中，因为溶液中的 HCO3
−

会优先与 PMS 氧化后产生的 SO4
•−和•OH 强氧化基

发生不可逆反应，直接消耗了大量能够降解 BPA 的

ROS［41-42］。不同阴离子环境下， ZnCo2-Co-O 复合金

属氧化物催化剂反应体系的催化反应机理过程如下

式所示。
SO ∙ -

4 + Cl-⇋SO 2 -
4 + Cl∙

Cl∙ + Cl-⇋Cl∙ -
2

Cl- + OH- → HOCl∙ -

HOCl∙ -⇋Cl- + ∙OH
HOCl∙ - + H+ → H 2 O + Cl∙

Cl∙ -
2 + Cl∙ -

2 → Cl2 + 2Cl-

Cl∙ -
2 + Cl∙ → Cl2 + Cl-

Cl2 + H 2 O → HOCl + HCl
2Cl- + HSO-

5 + H+ → SO 2 -
4 + Cl2 + H 2 O

2HClO → 1 O 2 + 2H+ + 2Cl-

∙SO-
4 + HCO-

3 → SO 2 -
4 + HCO ∙

3

HCO-
3 + ∙OH → CO 2 -

3 + H 2 O

3　结论
本文以钴基催化剂 Co-Co-O 为基础，通过掺杂

不同量的锌制备出催化剂 ZnCo2-Co-O、ZnCo-Co-O
和 Zn-Co-O。研究发现，锌掺杂量的增加在一定程

度上不利于 PMS 的活化，这可归因于钴活性位点的

减少。其中，ZnCo2-Co-O 催化剂材料降解性能最

好，原因是锌、钴元素协同作用，降解的路径为 •OH
和 1O2 降解。另外，还通过掺杂 Mn/Ni 金属元素改

变钴基催化剂的结构，以此来研究不同过渡金属元

素对催化降解性能的影响。相比 NiCo-Co-O 材料，

MnCo-Co-O 材料作为降解效果较出色的催化剂可

产出更多 •OH，所以其具有更好的降解性能。对于

ZnCo2-Co-O 材料而言，Cl−的存在对降解 BPA 起到

促进作用，SO4
2−对 BPA 的降解速率影响不大，而

HCO3
−则起到一定的抑制作用。
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Study on the Structure Regulation of TMCo-O Catalyst and the 
Performance of Activating PMS to Degrade Bisphenol A

QUAN Zhipeng1，JIANG Mingyu1，2，REN Lantu1，ZHU Yongjian1，LIANG Ping1，CHEN Yeqing1*

（1. School of Applied Physics and Materials， Wuyi University， Jiangmen 529020， China； 2. School of Chemistry and 
Materials， Jinan University， Guangzhou 511436， China）

Abstract：With the time developing， the strong accumulation of bisphenol A （BPA） in water resources due to high reliance on 
plastics， while endangering human health.  At present， the advanced oxidation technology of peroxymonosulfate （PMS） 
activated by transition metal-based catalyst has become an effective method to address BPA.  The precursor with metal-organic 
framework structure was prepared by adjusting the doping ratio of zinc and cobalt elements， and further the zinc-cobalt 
bimetallic oxide catalyst was synthesized under 500 ℃ calcination.  In addition， MnCo-Co-O and NiCo-Co-O materials were 
prepared by adjusting the doping of different transition metals.  The activation ability of catalyst materials doped with zinc and 
cobalt， nickel and manganese to PMS was analyzed by the degradation rate of BPA.  This work mainly studied the catalytic 
performance of four kinds of composite metal oxide catalysts with different zinc-cobalt doping ratio， among which the bimetallic 
oxide ZnCo2-Co-O doped ratio of 1∶2 shows the best catalytic effect， and the optimization of catalytic effect is based on the 
synergistic effect between zinc and cobalt.  The mechanism of catalytic degradation of bisphenol A was studied.  Hydroxyl 
radical （ •OH） and singlet oxygen （1O2） were used as the main degradation paths to achieve efficient removal of organic 
pollutants in water.  Finally， the catalytic performance of ZnCo2-Co-O bimetallic oxide catalysts in different anionic 
environments was studied.  The presence of Cl- accelerates the formation of strong oxidizing groups， no significant effect to 
catalytic performance by adding SO4

2− ， and CO3
2− shows irreversible reaction with strong oxidizing groups to reduce the 

catalytic rate of the system.  This work provides a new modification strategy， which is of great significance for the development 
of highly efficient PMS catalyst.
Keywords：bisphenol A；advanced oxidation；peroxymonosulfate；cobalt-based catalyst；ZnCo-based bimetallic oxide；synergistic 
effect；hydroxyl radical；singlet oxygen
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