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摘要  以铜基  MOF (HKUST-1, [Cu3(BTC)2], BTC 为  1,3,5-苯三甲酸)为模板, 利用一步碳化法制备负载零价铜

的纳米多孔碳材料  NPC@Cu。以此  NPC@Cu 为催化剂, 活化过一硫酸氢钾(PMS), 在常温常压下异相催化氧

化处理模拟的偶氮染料废水。采用电子显微镜(SEM)、X 射线衍射(XRD)和  X 射线光电子能谱(XPS)等技术对

催化剂进行表征, 并研究反应过程中催化剂投加量、氧化剂投加量和初始  pH 值对降解效率的影响。实验结

果表明, 在催化剂用量为  0.1 g/L, PMS 浓度为  2.00 mmol/L, pH 值为  7 的条件下, 反应进行  45 分钟后, 浓度

为  0.10 mmol/L 的  RhB 降解率可达到  100%。通过自由基捕捉实验, 证明体系中存在 –
4SO 和·OH 两种自由基, 

表明 NPC@Cu 是一种性能良好的催化材料。 
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Abstract Nanoporous carbon material loaded with zero-valent copper NPC@Cu was synthesized by one-step 

carbonization method using copper-based MOF (HKUST-1, [Cu3(BTC)2], BTC as 1,3,5-benzenetricarboxylic acid) 

as template. With NPC@Cu as catalyst, peroxymonosulfatesulfate (PMS) was activated as oxidant to treat 

simulated azo dye wastewater by heterogeneous catalytic oxidation at ambient pressure and room temperature. The 

catalysts were characterized by electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD) and X-ray photoelectron 

spectroscopy (XPS), etc. The effect of degradation efficiency of the catalyst dosage, oxidant dosage and initial pH 

during the reaction were studied. The experimental results showed that the degradation rate of 0.10 mmol/L RhB 

can reach 100% after 45 minutes of reaction at a catalyst dosage of 0.1 g/L, a PMS concentration of 2.00 mmol/L 

and a initial pH of 7. Through the free radical trapping experiment, it proved that there are two free radicals in the 

system— –
4SO   and ·OH, and NPC@Cu is a catalytic material with good catalytic performance. 

Key words  MOF materials; nanoporous carbon materials; zero-valent copper; persulfate; Rhodamine B (RhB)

作为纺织品生产大国, 我国染料废水产生量大, 

对水环境质量造成严重的影响。对于染料废水的处

理, 传统的物理法、化学法和生物法很难满足日益

严格的排放标准。一种新兴的高级氧化技术——过

硫酸盐氧化技术 , 能够产生有强氧化能力的 –
4SO 

自由基和·OH 自由基, 可以氧化大部分难降解的有
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机污染物 , 因此受到越来越多的关注 [1–2]。对过硫

酸盐的活化有多种方式: 热活化[3]、紫外光活化[4]、

电化学活化[5]、超声活化[6]和过渡金属离子(Mn+)活

化[7]等。热活化、紫外光活化、电化学活化和超声

活化都要消耗较多的能量, 在成本方面不具有优势, 

不适宜大规模应用。以过渡金属氧化物为代表的高

价态过渡金属离子的催化效率和催化速率也不令人

满意。因此, 寻找一种高效、廉价的活化方式迫在

眉睫。 

Liang 等[8]指出, 零价金属可以通过产生低价的

金属离子 , 有效地诱导过硫酸盐产生活性自由基 , 

比传统的过渡金属离子活化更加有效, 并且不消耗

额外的能量, 是一种成本与效率兼顾的方法。零价

铜是一种能有效地活化  PMS, 产生活性自由基的金

属, 可以在酸性条件下产生 Cu+, 激活 PMS 产生 –
4SO 

和·OH 自由基 [9]。然而, 由于金属粒子间的相互作

用力使得  Cu 的纳米粒子有很强的团聚趋势 , 这种

团聚会降低  Cu 的纳米粒子的性能 , 降低其比表面

积和孔隙率, 影响其稳定性及催化活性。克服团聚

的一种有效方法就是将  Cu 粒子负载在石墨、活性

炭、沸石、黏土、多层的碳纳米管和聚合物等多孔

材 料 上 。 纳 米 多 孔 碳 材 料 (nanoporous carbons, 

NPCs)具有应用广泛、成本低、比表面积和孔隙率

大、孔径分布范围窄、化学稳定性和对有机污染物

亲和度好等优点, 是一种应用前景广阔的材料[10]。 
利 用 金 属 有机 框 架 (metal organic framework, 

MOF)材料作为模板合成  NPCs, 已被证明是一种制

备负载金属的纳米多孔碳材料(NPC@M)的有效方

法 [11–12]。通过在惰性气体中高温裂解  MOF 材料 , 

可以直接合成负载零价金属的纳米多孔碳材料。与

传统方法相比, 该方法具有金属负载率高、形貌良

好的优点 , 有利于催化氧化反应。HKUST-1 是以

Cu(II)离子为金属配位中心 , 以均三苯甲酸为有机

配体的 MOF 材料 [13], 具有合成简单、易功能化和

孔径分布规则等优点 , 是合成  NPC@Cu 的理想模

板[13–17]。 

本文通过在氩气氛围下高温裂解类  HKUST-1

模板, 利用一步碳化法, 直接原位制备负载零价铜

的纳米多孔碳材料(NPC@Cu), 并且将其应用在过

一硫酸盐体系(peroxymonosulfate system, PMS)中 , 

氧 化 降 解 模 拟 的 罗 丹 明  B (RhB)染 料 废 水 。 探 究

NPC @Cu 的用量、PMS 的用量和初始  pH 值对降解

反应的影响 , 并分析参与降解反应的活性自由基 , 

探讨可能的反应机理。 

1 材料与方法 
1.1 仪器与试剂 

主要试剂有三水合硝酸铜(Cu(NO3)2·3H2O, 广

州化学试剂厂)、1, 3, 5-苯三甲酸(H3BTC, 上海阿拉

丁生化科技股份有限公司, 98%)、无水乙醇(南京化

学试剂股份有限公司)、叔丁醇(上海凌峰化学试剂

有限公司)、罗丹明 B (天津市科密欧化学试剂有限

公司)和过硫酸氢钾复合盐(上海阿拉丁生化科技股

份有限公司)等 , 试剂均为分析纯 , 采用去离子水

配制。 

主 要 仪 器 包 括  pH 计 (pH610, Trans Wiggens 

Instruments, 德国 )、紫外可见光分光光度计 (DR-

6000, Hach Company, 美国)、超声仪(SK8200H, 上

海科导超声仪器有限公司)、电子分析天平(A124S, 

德国赛多利斯)、真空干燥箱(DZF-6020, 上海浦东

荣 丰 科 学 仪 器 有 限 公 司 )和 原 子 吸 收 分 光 光 度 计

(TAS990, 北京普析通用)。 

1.2 催化剂的制备 
1.2.1 类  HKUST-1 模板的合成 

按照  Chui 等 [13]的方法制备类  HKUST-1 模板。

首先, 称取  5.0 g 的  Cu (NO3)2·3H2O (24 mmol), 加入

盛 有  250 mL 去 离 子 水 的 烧 杯 中 , 称 取  10.0 g (43 

mmol) 1,3,5-苯三甲酸 , 加入盛有  250 mL 无水乙醇

的 烧 杯 中 。 超 声 溶 解 后 , 先 后 加 入 盛 有  250 mL 

DMF 的  1 L 宽口玻璃瓶中。然后, 将  1 L 宽口玻璃

瓶密封 , 放到真空干燥箱中 , 在  85℃下加热  20 小

时。产生小的八面体晶体。冷却至室温后拿出该玻

璃瓶 , 倒出剩余反应液 , 用 DMF 洗涤 (3×10 mL)。

在装有样品的三角瓶中装满二氯甲烷 , 放置  3 天 , 

在 此 期 间 , 活 化 溶 剂 更 换  3 次 。 最 后 , 通 过 真 空

170℃加热将溶剂去除, 获得 MOF 材料。 

1.2.2  NPC@Cu 的制备 
按照  Pachfule 等[18]的方法制备  NPC@Cu。将活

化后的类  HKUST-1 模板转移到陶瓷皿中 , 并将该

陶瓷皿放入管式炉内, 通氩气。以  5℃/min 的速率, 

将样品从室温加热至  650℃ , 然后在氩气流中恒温

保持  2 小时。炉子在氩气的氛围下自然冷却到室温, 

得到  NPC@Cu 材料。 

1.3 材料的表征 
本文采用场发射扫描电子显微镜(SEM, ZEISS 

SUPRA® 55, 德国 Carl Zeiss)检测样品的结构及形
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貌特征。采用  X 射线衍射仪(XRD, D8-Advance, 德

国  Bruker)测定晶相结构。采用  X 射线光电子能谱

仪(XPS, ESCALAB 250X, 英国  Thermo Fisher 公司)

分析价态。用比表面积分析仪(ASAP 2020 HD88, 

麦克默瑞提克(上海)仪器有限公司)测试比表面积。 

1.4 降解罗丹明 B 实验 
移取  100 mL 的罗丹明  B 溶液(0.10 mmol/L)于

250 mL 锥形瓶中 , 加入一定量的  PMS 氧化剂 , 用

HCl 和  NaOH 溶液(100 mmol/L)调节至  pH=7, 快速

加入适量催化剂后, 立即将锥形瓶放入摇床中, 在

150 r/min 和  25℃条件下开始降解反应。反应开始

后 , 按设计的时间间隔 , 移取  1 mL 水样于比色管

中, 并立刻加入等体积的乙醇, 淬灭未反应的自由

基。将水样稀释至  1/10 后 , 采用紫外–可见光分光

光 度 计 在  554 nm 波 长 下 测 定 其 中 罗 丹 明  B 的 浓

度。降解反应结束后, 用玻璃纤维膜过滤分离催化

剂, 用乙醇和水反复洗涤后烘干回用。 

2 结果与分析 
2.1  NPC@Cu 材料的表征 

图  1(a)和(b)为  HKUST-1 的低倍数(500 倍)和高

倍数(5000 倍) SEM 图像。从图  1(a)可以看出, 所制

备的  MOF 粒径分布均匀, 基本上在  6~30 μm 的范围

内 , 基本形态为正八面体 , 分散性好。从图  1(b)可

以看出, HKUST-1 表面光滑, 形状规整, 能清晰地

看到八面体结构。HKUST-1 的电镜扫描图像与文

献[19]一致, 表明  HKUST-1 被成功地合成。图  1(c)

和(d)分别为制备的  NPC@Cu 的低倍数(1000 倍)和

高 倍 数 (10000 倍 ) SEM 图 像 。 从 图  1(c)可 以 看 出 , 

在碳化之后, 虽然原有的结构表面被破坏, 但仍然

在 一 定 程 度 上 保 持  HKUST-1 晶 体 的 原 始 形 态 。

NPC@Cu 的大小和形状与模板材料  HKUST-1 相似, 

粒径保持在  6~30 μm 的范围内 , 分散性好 , 没有明

显的团聚现象。从图  1(d)可以看出 , 碳化后 , 材料

表面产生大量的孔隙和沟壑 , 原来的  HKUST-1 结

构已被破坏。 

NPC@Cu 的  XRD 图谱如图  2 所示, 所得产物存

在  5 个 衍 射 峰 , 最 强 衍 射 峰 出 现 在  2θ=43.37°, 

50.49° 和  74.13° 处 , 均 与 单 质 铜 (JCPDS-PDF#04-

0836)的衍射峰相匹配 , 说明主要产物含铜单质。

同时 , 有两个较弱的衍射峰出现在  35.58°和  38.66°

处 , 与  CuO 的衍射峰相吻合(JCPDS-PDF#45-0937), 

说明还有部分 CuO 生成。 

NPC@Cu 的  XPS 图谱如图  3 所示。图  3(a)为  Cu

 

图 1  HKUST-1 和 NPC@Cu 的 SEM 图像 
Fig. 1  Typical SEM images of HKUST-1 and NPC@Cu catalyst 
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图 2  NPC@Cu 的 XRD 图谱 

Fig. 2  XRD patterns of NPC@Cu catalyst 

 

图 3  NPC@Cu 的 XPS 图谱 
Fig. 3  XPS patterns of NPC@Cu 

的  CuLM2 价态电子图谱, 在  568.5 和  572.3 eV 处的

峰分别对应  Cu 和  Cu(I)。图  3(b)为  Cu 的  Cu2p 的价

态电子图谱 , 在  932.7 和  933.9 eV 处的峰分别对应

Cu 和  Cu(II)。说明合成的材料里  Cu 的  3 种价态都

存在, 与前面的  XRD 分析结果一致。 

2.2  NPC@Cu/PMS  降解罗丹明  B  的影响因素 
2.2.1  NPC@Cu 投加量的影响 

是否投加  NPC@Cu 对  PMS 降解罗丹明  B 效率

的 影 响 情 况 如 图  4 所 示 。 反 应 条 件 为 [RhB]=0.10 

mmol/L, [NPC@Cu]= 0.10 g/L, [PMS]=2.00 mmol/L,  

初始  pH=7.0。当体系中只存在  NPC@Cu 时 , 对罗

丹明  B 的去除率约为  12.07%, 说明  NPC@Cu 对  RhB

有一定的吸附效果。只有  PMS 存在的条件下, 罗丹

明  B 的去除率可达  74.36%, 说明 PMS 能够氧化部

分的  RhB, 但是降解不彻底。当体系中同时存在

NPC@Cu 和  PMS 时, 罗丹明  B 的降解速率和降解率

显著提高, 120 min 降解率达到 99.63%。可见, NPC@Cu

能够强化  PMS 的氧化能力, 提高对罗丹明  B 的降解

效率[20]。 

PMS 体系中催化剂投加量对罗丹明  B 降解效果

的影响情况如图  5 所示。可以看出, 在  NPC@Cu 浓

度从  0.05 g/L 增至  0.10 g/L 的过程中, RhB 降解率有

显 著 的 提 升 , 并 且  0.05 g/L 的 最 终 降 解 率 稳 定 在

92%左右 , 而  0.10 g/L 的最终降解率为  99.13%, 基

本上实现完全降解。其原因可能是 , 当  PMS 充足

时 , 催化剂浓度的增加提供了更多的反应活性位

点。但是, 在 NPC@Cu 浓度从 0.10 g/L 增加至 0.25 g/L

的过程中, 反应速率并没有明显的提升, 最终也实

现完全降解。可能的原因是, 催化剂有效活化位点

已近饱和, PMS 浓度反而成为罗丹明  B 降解的限制

条件[21], 因此确定 NPC@Cu 的最佳投加量为 0.10 g/L。 

 

η=Ct/C0×100%, Ct 为  t  时刻的浓度, C0 为初始浓度, 下同; 
[RhB]=0.10 mmol/L, [NPC@Cu]=0.10 g/L, [PMS]=2.00 
mmol/L, 初始 pH = 7.0 

图 4  PMS 投加 NPC@Cu 对罗丹明 B 的降解效果 
Fig. 4  Effect comparison of degradation of RhB by NPC@Cu 
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[RhB]=0.10 mmol/L, [PMS]=2.00 mmol/L, 初始 pH=7.0 

图 5  NPC@Cu 投加量对罗丹明 B 降解效果的影响 
Fig. 5  Effect of NPC@Cu dosage on the degradation of RhB 

2.2.2  PMS 投加量的影响 
PMS 的投加量对罗丹明  B 降解效率的影响情况

如图  6 所示。当  PMS 浓度从  1 mmol/L 增至  2 mmol/L

时, 罗丹明  B 的降解率有明显的提升, 从  78.12%增

至  99.74%, 基本上实现完全降解。但是, 在  PMS 浓

度从  2 mmol/L 增至  5 mmol/L 的过程中, 罗丹明  B 的

降解速率和降解率不增反降 ,  在反应进行到  120 

min 时, 只有  2 mmol/L 的  PMS 实现对罗丹明  B 的完

全降解。因此可以推断 , 在  NPC@Cu 非均相催化

PMS 降解  RhB 的情况下, PMS 与  RhB 之间存在一个

最佳摩尔比。经过计算得出, PMS 与  RhB 的最佳摩

尔比约为  20:1, 该结果与  Chu 等 [22]的研究结果相

符。可能的原因是 , 当  PMS 浓度增加到饱和值以 

 
[RhB]=0.10 mmol/L, [NPC@Cu]= 0.10 g/L, 初始 pH = 7.0 

图 6  PMS 投加量对罗丹明 B 降解效果的影响 
Fig. 6  Effect of PMS dosage on the degradation of RhB 

后 , 催化剂催化  PMS 产生的 –
4SO  会与多余的  PMS

反应产生 2
4SO - , 从而降低体系中 –

4SO  自由基的数

量, 使反应变慢[23]。因此, 确定  PMS 的最佳投加量

为 2 mmol/L。 

2.2.3 初始  pH 的影响 
初始  pH 对罗丹明  B 降解效果的影响情况如图  7

所示。在初始  pH 为  5~9 的范围内可以观察到虽然

pH 会对罗丹明  B 的去除效果产生一定的影响, 但是

影响不大, 基本上均能够完全去除罗丹明  B。从图

7 可以看出 , 在中性(pH=7)或偏弱碱性(pH=8~9)条

件下 , 罗丹明  B 的去除效果优于弱酸性(pH=5 时去

除率为  98.42%)条件。Liang 等[24]指出, 在酸性、中

性或碱性条件下, 虽然产生的方式不同, 但都会产

生 –
4SO  自由基 , 都能够降解罗丹明  B。所以 , NPC 

@Cu 在较广的初始  pH 条件(pH 为  5~9)下均可有效

地去除罗丹明  B, 这个特性拓宽了其实际应用的水

质范围。本研究选择  pH=7 为最优  pH 值。 

2.3  NPC@Cu 催化 PMS 降解罗丹明 B 的机理 
Cu 能够在酸性溶液中原位产生  Cu+, Cu+的活性

高 , 在溶液中可迅速氧化为  Cu2+, 并活化  O2 产生

H2O2, 从而诱导  H2O2 产生·OH[25]。所以 , Cu+可能

也是活化  PMS 体系产生自由基的重要中间产物。

NPC@Cu 催化  PMS 体系可能的机理如下: 首先, Cu

单质被  PMS 氧化为  Cu(I), 然后  PMS 将  Cu(I)迅速氧

化为  Cu(II), 并产生 –
4SO  自由基, 然后 –

4SO  自由基

再 将  H2O 或  OH–氧 化 , 产 生 ·OH 自 由 基 , 反 应 式

如下: 

 
[RhB]= 0.10 mmol/L, [NPC@Cu]= 0.10 g/L, [PMS]= 2.00 mmol/L 

图 7  初始 pH 对罗丹明 B 降解效果的影响 
Fig. 7  Effect of pH on the degradation efficiency of RhB 
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 0
22Cu 2H ,2Cu H      (1) 

 0 2
5 42Cu HSO 2Cu OH O ,S   - - -   (2) 

 2
5 4Cu HSO Cu SO OH ,    - - -   (3) 

 2
4 2 4SO H O SO OH H ,   - -  (4) 

 2
4 4SO +OH SO + OH - - - 。 (5) 

为了探究  NPC@Cu 在活化   PMS 的过程中产生

的 自 由 基 , 本 文 设 计 自 由 基 淬 灭 实 验 进 行 验 证 。

·OH 淬灭剂采用常用的叔丁醇(TBA)[ 26], –
4SO  和  

·OH 淬灭剂采用常用的甲醇(MeOH)[27]。 

实验中, 自由基捕获剂与氧化剂按浓度  2000:1

进行投加。如图  8 所示, 加入   2 mol/L 叔丁醇后, 反

应  120 min 后的降解率为  70.56%, 而加入  2 mol/L 甲

醇的体系中, 罗丹明  B 的去除率比加入叔丁醇有所

下 降 , 降 解 反 应 进 一 步 被 抑 制 , 降 解 率 只 达 到

43.37%, 表 明  NPC@Cu 催 化  PMS 体 系 中 同 时 存

在·OH 和 –
4SO  两种自由基, 共同降解罗丹明  B。 

3 结论 

本 文 提 出 以  HKUST-1 为 模 板 , 在 惰 性 气 体

中采用一步法制备负载铜单质的纳米多孔碳材料

NPC@Cu 的方法, 并应用  SEM, XRD 和  XPS, 对制

备的  NPC@Cu 微观结构进行表征, 然后将其应用在

过一硫酸盐体系  PMS 中, 氧化降解模拟的罗丹明  B  

 

[RhB]=0.10 mmol/L, [NPC@Cu]=0.10 g/L, [PMS]=2.00 mmol/L, 
初始 pH = 7.0 

图 8  甲醇、叔丁醇存在时  NPC@Cu/PMS 体系对  RhB 

的降解效果 
Fig. 8  Degradation of RhB using NPC@Cu/PMS systemin 

the presence of MeOH and TBA 

染料废水。应用  NPC@Cu/PMS 体系降解  0.1 mmol/ 

L 的  RhB 的最优试验条件为  NPC@Cu 投加量  0.10 

g/L, PMS 投加量  2.00 mmol/L, 初始  pH=7。该条件

下, 反应  45 min 可实现罗丹明  B 的近完全降解。其

中, PMS 和罗丹明  B 的最佳摩尔比为  20:1。自由基

猝灭实验表明, NPC@Cu 催化  PMS 体系产生·OH 和
–
4SO  两种自由基。实验结果证明, NPC@Cu 是一种

性能良好的催化材料。 
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