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弃物等转化为生物炭已成为当前研究热点ꎮ 利用生物炭具有比表面积易调控、导电性能好以及表面官能团丰富等优势ꎬ
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催化复合材料对污染物的去除过程ꎬ深入探讨了吸附￣光降解的整体作用机制ꎬ并梳理了国内外针对最新重点管控新污

染物清单的相关研究进展ꎮ 最后针对复合材料界面关系、电子迁移性质、综合水体应用等方面ꎬ对生物炭 /光催化复合材
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　 　 随着人类文明进步与社会快速发展ꎬ世界人

口与工业生产总量的日益增长ꎬ部分地区生活污

水和工业废水排放、管理系统不完善导致了全球

水生态环境急剧恶化ꎮ 我国经济快速发展带来的

环境污染事件的频发严重威胁到了人们的生存环

境和身体健康ꎮ 一些重点管控的新型污染物如全

氟辛基磺酸(ＰＦＯＳ)、全氟辛酸(ＰＦＯＡ)、五氯苯

酚、二氯甲烷、抗生素等有机污染物具有毒性大、
成分复杂、富集性强等特点ꎬ对人类健康和生态环

境存在极大威胁[１]ꎮ 我国作为当今世界上人均

水资源最匮乏的国家之一ꎬ人均淡水资源仅为世

界平均水平的 １ / ４ꎮ 如何减缓水环境污染ꎬ特别

是解决难降解有机污染物对生态环境的危害ꎬ成
为了我国急需解决的主要环境问题之一ꎮ 目前ꎬ
针对水环境污染物治理的常用方法有物理法、化
学法和生物法等ꎬ这些方法在环境保护和治理方

面起了重大作用[２￣４]ꎮ 光催化技术是一种可以将

光能转化为化学能的绿色高效处理技术ꎬ具有适

用范围广、反应条件温和、反应速率快、氧化能力

强、可以将水体中有机物进行高效氧化等优点ꎬ因
此受到了人们的广泛关注[５￣７]ꎮ 光催化材料在一

图 １　 光催化技术的应用
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定条件下可以生成具有强氧化能力的活性氧自由

基(Ｒｅａｃｔｉｖｅ Ｏｘｙｇｅｎ ＳｐｅｃｉｅｓꎬＲＯＳ)ꎬ如􀅰Ｏ－
２、􀅰ＯＨ、

Ｈ２Ｏ２ 等ꎬ最终将有毒有害的有机污染物氧化成无

机小分子ꎬ常见的有 ＴｉＯ２
[８]、ＺｎＯ[９]、ｇ￣Ｃ３Ｎ４

[１０]、
ＣｄＳ[１１]等ꎮ 然而光催化技术也面临着可见光响应

能力弱、电子空穴负荷率高、比表面积低、吸附能

力差等问题ꎬ限制了其发展与应用[１２￣１４]ꎮ
生物炭(Ｂｉｏｃｈａｒ)是利用生物废弃物、市政污

泥等为原材料ꎬ在缺氧或无氧条件下经过一定高

温热解生成富含碳的固体物质ꎬ具有结构疏松、比
表面积易调控等特点ꎬ同时其表面富含羟基、羧
基、氨基等具有强吸附能力的官能团ꎬ因此被广泛

的应用于吸附及催化领域研究[１５￣１７]ꎮ
近些年ꎬ许多研究学者希望利用具有理想的

表面性质、易修饰的官能团、稳定的化学性质以及

良好的导电性等优势生物炭作为载体与光催化材

料结合ꎬ得到生物炭 /光催化复合材料以便充分发

挥两者的优势[１８]ꎮ 此外ꎬ有研究表明生物炭材料

具有良好的导电性能ꎬ当光催化剂负载于其表面

后ꎬ可以将外界能量激发后产生的电子从供体转

移到受体ꎬ使生物炭起到储存光生电子的媒介作

用ꎬ从而抑制光生电子空穴对复合ꎬ进而提高活性

氧自由基的产生ꎬ最终实现污染物矿化率的提高

(表 １)ꎮ
本文结合近几年生物炭 /光催化复合材料治

理环境中污染物的相关研究ꎬ首先系统地从制备

方法、性能协同提升等方面进行介绍ꎬ然后重点针

对吸附与光催化过程的反应机制进行分析ꎬ随后

结合复合材料性能概述了对污染物去除治理的研

究进展ꎬ最后总结目前复合材料研究过程中存在

的问题以及对未来的展望ꎮ

４５
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表 １ 　 部分生物炭 /光催化复合材料对污染物去除性能

Ｔａｂ.１　 Ｐｏｌｌｕｔａｎｔ ｒｅｍｏｖａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｓｏｍｅ ｂｉｏｃｈａｒ / ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

复合材料名称 主要制备原材料 污染物 去除效果 参考文献

ＺｎＯ/ ＮＯＣ(ＺｎＯ/ Ｎ、Ｏ￣Ｂｉｏｃｈａｒ) 花生壳、六水合硝酸锌
亚甲基蓝(ＭＢ)、甲基紫(ＭＶ)、
甲基橙(ＭＯ)(均为 １０ ｍｇ / Ｌ)ꎻ２０
ｍｇ / Ｌ 四环素(ＴＣ)

ＭＢꎬ９８􀆰 ９％ꎻＭＶꎬ９６􀆰 １％ꎻＭＯꎬ
８３􀆰 ２％ꎻＴＣꎬ８９􀆰 ４％ [１９]

ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / Ｂｉｏｃｈａｒ 三聚氰胺、稻杆
１０ ｍｇ / Ｌ 罗丹明 Ｂ(ＲｈＢ)、１０ ｍｇ / Ｌ
甲基橙(ＭＯ) ＲｈＢꎬ９８􀆰 ２％ꎻＭＯꎬ９２􀆰 ４％ [２０]

ＣＴ(ＴｉＯ２ / Ｂｉｏｃｈａｒ) 钛酸丁酯、胡桃壳 ２０ ｍｇ / Ｌ 甲基橙(ＭＯ) 脱色率 ９６􀆰 ８８％ꎬ矿化率 ８３􀆰 ２３％ [２１]

ＣＢｉ￣ｘ(ｘ 为 Ｂｉｏｃｈａｒ 含量) 钒酸铵、硝酸铋、Ｐ１２３、
胡桃壳

２５ ｍｇ / Ｌ 磺胺(ＳＡ) ＳＡꎬ９０％ [２２]

ＢＷ / Ｆｅ￣Ｎ￣Ｂ(Ｂｉ２Ｏ１２Ｗ３ /
Ｆｅ￣Ｎ￣Ｂｉｏｃｈａｒ)

尿素、钨酸钠、五水合硝
酸铋、九水合硝酸铁

１０ ｍｇ / Ｌ 环丙沙星 ＣＩＰꎬ９５􀆰 １８％ [２３]

ＡＰ / ＰＢＢ(Ａｇ３ＰＯ４ / Ｂｉｏｃｈａｒ) 竹竿、乙酸银、磷酸钠 ４０ ｍｇ / Ｌ 亚甲基蓝(ＭＢ) ＭＢꎬ９５􀆰 ６％ [２４]

Ｃ / ＢｉＯＢｒ 五水合硝酸铋、厨余垃
圾、溴化钠

２０ ｍｇ / Ｌ 四环素 ( ＴＣ)ꎻ５０ ｍｇ / Ｌ
甲基橙(ＭＯ) ＭＯꎬ９６􀆰 ２％ꎻＴＣꎬ９２􀆰 ３％ [２５]

Ｃｏ￣ＢｉＯＣｌ / Ｂｉｏｃｈａｒ 五水合硝酸铋、六水合
氯化钴、活性污泥

２０ ｍｇ / Ｌ 双酚 Ａ(ＢＰＡ) ＢＰＡꎬ９３􀆰 ８％ [２６]

ＢｉＯＢｒ / Ｌｉｇｎｉｎ￣Ｂｉｏｃｈａｒ 溴化钾、木质素、五水合
硝酸铋

３０ ｍｇ / Ｌ 罗丹明 Ｂ(ＲｈＢ) ＲｈＢꎬ９９􀆰 ２％ [２７]

１　 生物炭 /光催化复合材料的制备

制备方法对于生物炭 /光催化复合材料的功

能性具有较大影响ꎬ目前常见的制备方法有溶

剂热法、溶胶￣凝胶法、煅烧法、水解法、球磨法和

浸渍法等[２８] ꎮ

图 ２　 生物炭 /光催化复合材料的制备流程

Ｆｉｇ.２　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒ / ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

溶剂热法可以根据不同溶剂的性质及反应条

件对所需要产物的物相形成、粒径大小、形态等进

行调控ꎬ被广泛的用于材料制备与合成ꎬ但在生产

过程中会造成有机溶剂的浪费ꎬ处理不当易产生

环境风险ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[２２] 以胡桃壳作为生物质碳

源ꎬ将 ＢｉＶＯ４ 作为光催化剂ꎬ通过溶剂热法制备

了 ＣＢｉ￣０％、ＣＢｉ￣５％、ＣＢｉ￣１０％、ＣＢｉ￣２０％、ＣＢｉ￣３０％
的生物炭 /光催化复合材料ꎬ通过污染物去除实验

发现 ＣＢｉ￣２０％生物炭 /光催化复合材料在波长

>４２０ ｎｍ 可见光照射下对磺胺的去除率可以达到

９２􀆰 ７％ꎮ
溶胶￣凝胶法具有制备工艺简单、反应条件温

和、反应物混合均匀、便于控制实验条件等优势ꎬ
但凝胶化过程时间较长ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[２９]以钛酸四丁

酯为钛源ꎬ通过溶胶￣凝胶法与椰壳生物炭在

４５０ ℃条件下进行复合煅烧ꎬ通过 ＴＥＭ 与 ＳＥＭ 分

析表明 ＴｉＯ２ 均匀的分布在生物炭表面与孔结构

中ꎬ活性艳蓝染料在 ｐＨ １、ｐＨ １１ 条件下的脱色效

率可以达到 ９９􀆰 ７１％、９６􀆰 ９９％ꎮ
煅烧法中的高温过程可以使化合物热分解进

行再结晶ꎬ具有反应条件便于控制的显著优点ꎬ但
存在能耗高问题ꎮ Ｊｅｏｎ 等[３０] 以尿素为 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 前

驱体、果泥为生物炭源ꎬ采用一步煅烧法将预处理

后的尿素、甘氨酸、精氨酸和果泥在 ５５０ ℃氮气条

件下烧结 ３ ｈꎬ制备出的复合材料以耐光橙 Ｇ 和

Ｃｒ６＋为目标污染物进行协同氧化还原ꎬ使用尿素

生物炭对污染物的氧化速率为 ０􀆰 ００４ ｍｉｎ－１ꎬ而复

合材料的氧化速率为 ０􀆰 ０３４ ９ ｍｉｎ－１ꎬ是前者的

８７􀆰 ２５ 倍ꎮ
水解法是在一定条件下通过盐溶液和水发生

作用生成材料ꎬ这种方法制备出的材料具有原始

粒径小、发育完整等优势ꎬ但是需要高温高压、二

５５
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次煅烧等条件ꎬ因此工艺流程相对复杂ꎮ 陆丽丽

等[３１]将稻壳进行粉碎过筛烧结制备生物炭ꎬ采用

水解法以钛酸四丁酯作为钛源制备 ＴｉＯ２ꎬ水解完

成后加入不同质量生物炭继续搅拌 １２ ｈ 并在

８０ ℃条件下烘干ꎬ最后于 ５００ ℃条件下煅烧 １ ｈꎬ
实验结果表明该复合材料具有较大比表面积ꎬ
ＴｉＯ２ 颗粒较好的分散在了生物炭表面ꎬ而生物炭

也能有效抑制光生载流子的复合ꎮ
球磨法可以利用机械能转化诱发化学反应ꎬ

降低反应活化能、细化晶粒、极大提高粉末活性和

改善颗粒分布均匀性ꎬ促进固态离子扩散ꎬ诱发低

温化学反应ꎬ从而产生新的结构ꎬ不过随着球磨时

间的延长罐内温度升高易改变材料性能ꎮ Ｌｕｏ
等[３２]采用球磨法合成了溴化铋￣生物炭复合材

料ꎬ研究结果表明球磨不仅有效提升了复合材料

比表面积ꎬ同时改变了生物炭的结晶度ꎬ促进了复

合材料的电荷转移能力ꎬ比表面积由 ３􀆰 ５８ ｍ２ / ｇ
增加到了 １９６􀆰 ２９ ｍ２ / ｇꎬ３ 次重复使用对活性红

１２０ 的降解率分别为 ７９％、７４􀆰 ５％和 ６６􀆰 ２％ꎬ表明

其在 ６０ ｍｉｎ 的光降解过程中具有较强的稳定性ꎮ
浸渍法是目前催化剂工业中的常用方法ꎬ利

用吸附或固体表面张力产生的毛细管压力作用实

现复合材料的制备ꎬ具有操作简便、经济性强等优

势ꎬ但浸渍完成后一般还需再次煅烧ꎮ Ｋａｎｇ
等[３３]采用浸渍￣煅烧法制备了具有优异吸附￣光降

解性能的硫化镉 /硫改性生物炭复合材料(ＣｄＳ /
Ｓ￣ＢＣ)ꎬ所制备的 ＣｄＳ / Ｓ￣ＢＣ 具有较高孔隙率与较

大比表面积ꎬ依靠氢键作用与静电吸引能够有效

吸附 ＲｈＢꎬ而在可见光照下􀅰Ｏ－
２ 与􀅰ＯＨ 是参与到

污染物降解的活性自由基团ꎬ对污染物的去除率

达到了 ９９􀆰 １８％ꎮ

２　 生物炭与光催化材料的相互作用影响

通过对生物炭 /光催化复合材料的表观形貌、
光电转移特性、晶型结构等理化性能进行分析ꎬ评
估复合后材料的性能变化ꎮ 生物炭材料与光催化

材料复合后的性能协同提升主要从以下几个方面

体现ꎮ
２􀆰 １ 　 增大材料比表面积

生物炭表面孔结构丰富ꎬ可修饰性强ꎬ而光催

化材料比表面积较低ꎬ因此研究者发现将光催化

材料负载于生物炭表面ꎬ虽然会受到团聚和微孔

聚集等因素对生物炭的比表面积带来一定影响ꎬ
但是对光催化材料而言比表面积一般都有大幅提

升ꎬ从而有效提升活性位点数量[３４]ꎮ 这种复合方
式不仅能够有效利用生物炭表面丰富的官能团快

速富集污染物ꎬ同时可以增加污染物与光催化材
料的接触几率ꎮ Ｐｅｎｇ 等[３５] 以大麻茎作为生物炭
碳源ꎬ经过粉碎、洗涤和干燥等操作后在不同温度
下制得 ＴｉＯ２ / ＨＳＣ 样品ꎬ接着将上述样品浸泡在
浓度为 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＣｕＳＯ４ 中 ４ ｈꎬ在 ５００ ℃条件

下通氮气继续煅烧 ２ ｈꎬ最后制得一种中空管状结
构的 ＴｉＯ２￣ＣｕＯ / ＨＳＣ 复合材料ꎬＢＥＴ 结果表明ꎬ复
合材料比表面积为 ２９０􀆰 ３２ ｍ２ / ｇꎬ平均孔径为
１４􀆰 ５６ ｎｍꎬ通过对氨氮的去除实验发现复合材料

在紫外光照条件下对污染物的去除率达到了

９９􀆰 ７％ꎮ
２􀆰 ２ 　 提升电荷传输效率

光催化反应过程中受到激发所产生的电子￣
空穴对持续时间较短ꎬ如何延缓电子￣空穴复合时

间是目前的研究热点ꎮ
生物炭作为载体具有导体特性ꎬ不仅在复合

材料中起到电子储存受体的作用ꎬ也可以通过转
移电子来提高反应活性[３６]ꎮ Ｋｌüｐｆｅｌ 等[３７]在 ２０１４
年首次提出了生物炭在氧化还原体系中具有将电

子进行接收、储存和输出的作用ꎬ１ ｇ 生物炭具有

储存 ２ ｍｍｏｌ 电子的能力ꎬ此研究表明生物炭结构

中的电子储存性能决定了它们对氧化还原过程的

调节能力ꎮ Ｈｏｕ 等[３８] 分别以大豆秸秆和活性污
泥作为生物炭碳源、ＴｉＯ２ 为光催化剂制备了一系

列生物炭 /光催化复合材料用以协同去除 Ｃｒ(Ⅵ)
和苯酚ꎬ研究发现电子在复合材料受到光源激发
后从 ＴｉＯ２ 的价带跃迁至生物炭中起到储存电子

作用ꎬ延缓了与空穴的复合ꎬ继而产生更多 ＲＯＳꎬ
而储存的电子也起到很好的还原作用ꎬ因此可以

高效去除水体中的苯酚ꎮ

图 ３　 ＴｉＯ２ ￣ＢＣ 在反应过程中电子迁移

对污染物去除影响[３８]

Ｆｉｇ.３　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｐｏｌｌｕｔａｎｔ
ｒｅｍｏｖａｌ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ＴｉＯ２ ￣ＢＣ[３８]

６５
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２􀆰 ３ 　 减小材料禁带宽度

由于生物炭、石墨烯、碳纳米管、氮化碳等碳

基材料均可以捕获半导体材料导带产生的电子ꎬ
同时形成金属氧￣碳结构促进了电荷的传输与转

移ꎬ因此能够有效降低光催化剂的禁带宽度[３９]ꎮ
Ｆａｚａｌ 等[４０]以 ＴｉＯ２ 为光催化剂并以海藻为生物炭

碳源ꎬ采用复合煅烧法制备了一种光催化复合材

料ꎬ通过 ＤＲＳ、ＰＬ 等表征分析带隙能量与电荷分

离特性ꎬ与纯 ＴｉＯ２ 相比禁带宽度由 ３􀆰 １０ ｅＶ 降低

至 ２􀆰 ６０ ｅＶꎬ在相同实验条件下对染料废水的去

除率由 ４２􀆰 ６％提升至 ９９􀆰 ２％ꎮ Ｙａｎｇ 等[４１] 将脱碱

的木质素作为生物炭碳源ꎬ以 ＢｉＯＢｒ 为光催化剂ꎬ
采用水热法合成了 ＢｉＯＢｒ /木质素￣生物炭ꎬ并通过

调整复合材料中木质素比例制备了一系列复合材

料ꎬ表征分析结果表明 ＢｉＯＢｒ /木质素￣生物炭复合

材料的禁带宽度由 ２􀆰 ６５ ｅＶ 降低到了 ２􀆰 ５６ ｅＶꎬ在
氙灯(波长>４２０ ｎｍ)照射条件下ꎬＢｉＯＢｒ /木质素￣
生物炭在 ６０ ｍｉｎ 内对罗丹明 Ｂ 的去除效率可达

到 ９９􀆰 ２％ꎬ而相同条件下的纯 ＢｉＯＢｒ 对罗丹明 Ｂ
的去除效率仅为 ５４􀆰 ５％ꎮ

图 ４　 生物炭对 ＢｉＯＢｒ 禁带宽度的影响[４１]

Ｆｉｇ.４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒ ｏｎ ｔｈｅ ｆｏｒｂｉｄｄｅｎ ｂａｎｄｗｉｄｔｈ
ｏｆ ＢｉＯＢｒ[４１]

３　 光催化 /生物炭复合材料对污染物的去除机制

３􀆰 １ 　 生物炭吸附机制

３􀆰 １􀆰 １ 　 静电吸附

利用生物炭比表面积易调控、孔隙率高和表

面官能团丰富等特点可以使复合材料继承生物炭

对去除水体污染物应用场景广泛和使用灵活等特

点ꎬ并拥有更好的吸附性能ꎮ 静电吸附是吸附的

一种主要作用形式ꎬ可实现依靠不同受体电荷性

质将污染物吸附到生物炭表面ꎬ从而提高生物炭 /
光催化复合材料对污染物的去除速率和效果ꎮ
Ｔａｎ 等[４２] 分别以高锰酸钾、锰作为锰源在 ４００ ~
６００ ℃的厌氧条件下对玉米秸秆采用热解法进行

预处理改性ꎬ通过二次热解后分别记为 ＭＢＣ１ 与

ＭＢＣ２ꎬＭＢＣ２ 对 Ｃｄ(Ⅱ)的最大吸附量为 １９１􀆰 ９４
ｍｇ / ｇꎬ而在 ５００ ℃ 条件下ꎬｍ(生物炭) ∶ｍ(硫酸

钾)＝ ５ ∶１时ꎬ复合材料在静电吸附作用提升后对

镉的吸附率可以达到 ９９􀆰 ６％ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２ 　 π￣π 堆积

π 键是由共面原子的平行 ｐ 轨道交迭而成ꎬ
可以在吸附质与吸附剂之间形成配位从而实现吸

附分离ꎮ Ｌｕｏ 等[４３] 将源自气化工厂细度小于 ６０
目的生物炭作为前驱体ꎬ采用水热法分别合成

ＣｕＯ / ＢＣ、Ｆｅ３Ｏ４ / ＢＣ 和 ＺｎＯ / ＢＣ 纳米复合材料ꎬ通
过 ＦＴＩＲ 和 ＸＰＳ 表征分析和 ＤＦＴ 计算结果表明 π
键作用不仅可通过生物炭与目标污染物直接配位

作用实现对其降解ꎬ还可活化中间物质ꎬ对含碳材

料的光电性能具有重要影响ꎮ
３􀆰 １􀆰 ３ 　 氢键作用

生物炭的表面具有丰富的官能团ꎬ如羟基

(—ＯＨ)、酮基(—Ｃ􀪅􀪅Ｏ)等ꎬ当含有氢键的污染

物分子与生物炭表面接触时ꎬ生物炭表面的官能

团可以与污染物表面氢原子发生氢键作用ꎬ形成

一个稳定的吸附复合物实现去除ꎮ Ｋａｎｇ 等[４４] 以

甘蔗渣作为生物炭碳源ꎬ通过浸渍￣煅烧法制备了

蜂窝状 ＣｄＳ /硫改性生物炭复合材料 ( ＣｄＳ / Ｓ￣
ＢＣ)ꎬ研究结果表明氢键在 ＣｄＳ / Ｓ￣ＢＣ 对 ＲｈＢ 的

吸附去除过程中起到了主要作用ꎬ可见光照射条

件下 ＣｄＳ / Ｓ￣ＢＣ 在 ６０ ｍｉｎ 内对 ＲｈＢ 的矿化去除

效率达到了 ９９􀆰 １８％ꎮ
３􀆰 １􀆰 ４ 　 孔隙扩散

生物炭具有比表面积易调控、孔隙结构丰富

的特点ꎬ通过分子间的范德华力等作用能够将有

机物分子固定于孔隙间ꎬ而一些小分子有机物也

可以通过毛细凝聚现象进入到孔隙结构中形成稳

定吸附复合物ꎮ Ｙｅ 等[４５] 以秸秆作为生物炭碳源

煅烧形成多孔石墨生物炭(ＰＧＢＣ)ꎬ经与 ｇ￣ＭｏＳ２

复合后制备了 ＰＧＢＣ / ｇ￣ＭｏＳ２ 生物炭 /光催化复合

材料ꎬ在去除盐酸四环素的实验中ꎬ孔隙扩散作为

主要吸附作用参与了 ＰＧＢＣ / ｇ￣ＭｏＳ２ 对 ＴＣ 的去除

过程ꎬ经过 ３ 次循环实验后复合材料在 ６０ ｍｉｎ 内

对 ５０ ｍＬ(２０ ｍｇ / Ｌ) ＴＣ 的综合去除效率仍保持

７０％以上ꎮ
３􀆰 ２ 　 光催化降解机制

３􀆰 ２􀆰 １ 　 羟基自由基(􀅰ＯＨ)
在生物炭 /光催化复合材料对水环境污染物

的吸附￣催化体系中ꎬ污染物首先通过材料表面吸

７５
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附位点进行富集ꎬ然后在光照条件下实现对污染

物降解ꎮ 在光降解过程中ꎬ􀅰ＯＨ 作为重要的活性

氧基团是实现污染物高效降解必不可少的一个途

径ꎮＸｉｅ 等[４６]以玉米秸秆为碳源ꎬ采用热解法制得

ＴｉＯ２￣ＢＣ 复合材料ꎬ自由基淬灭实验验证了􀅰ＯＨ
是促进雨水光催化消毒的关键物质ꎬ其中在

５００ ℃下生产的生物炭和 ＴｉＯ２ 制备的复合材料

比率值为 １ ∶４和 １ ∶２时表现出良好的耐久性ꎬ在
１１ 次循环后仍表现出大于 ９０％的高消毒率和

７０％~８０％恢复效率ꎮ Ｌｉ 等[４７]以核桃壳作为生物

炭碳源ꎬ与通过水热法制备的 ＮｉＣｒ 层状双氢氧化

物(ＬＤＨ)复合制备生物炭 / ＮｉＣｒ￣ＬＤＨ 复合材料ꎬ
并将其用于降解甲基橙(ＭＯ)ꎬ实验结果表明􀅰ＯＨ
在 ＭＯ 的光降解过程中起到了关键作用ꎬ复合材

料在 ６０ ｍｉｎ 内对 １００ ｍｇ / Ｌ 的 ＭＯ 的去除率达到

了 １００％ꎮ

图 ５　 生物炭 / ＮｉＣｒ￣ＬＤＨ 复合材料对 ＭＯ 的

光催化降解[４７]

Ｆｉｇ.５　 Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＯ ｂｙ
Ｂｉｏｃｈａｒ / ＮｉＣｒ￣ＬＤＨ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ[４７]

３􀆰 ２􀆰 ２ 　 超氧自由基(􀅰Ｏ－
２)

􀅰Ｏ－
２作为一种弱氧化剂能够有效参与污染物

的氧化反应过程ꎬ在水处理领域有巨大的应用潜

力ꎮ Ｗａｎｇ 等[４８]以脱水污泥作为生物炭碳源ꎬ采
用溶胶￣凝胶法制备了负载 ＴｉＯ２ 的生物炭光催化

复合材料用于降解水中氨氮ꎬ在 ２ ｈ 的光照条件

下ꎬ其对氨氮的去除率为 １６􀆰 ３１ ｍｇ / ｇꎬ自由基淬

灭实验表明􀅰Ｏ－
２ 在氨氮的降解中起主导作用ꎮ

Ｚｈｅｎｇ 等[４９] 以废咖啡渣 ( ＳＣＧ) 为生物炭源ꎬ与
Ｃｕ２Ｏ 纳米颗粒复合制备用于降解磺胺甲噁唑

(ＳＭＸ)的 Ｃｕ２Ｏ / ＳＣＧ 材料ꎬ自由基淬灭实验和电

子顺磁共振光谱均表明 Ｃｕ２Ｏ / ＳＣＧ 材料本身所具

有的低电荷转移电阻等特性可促进􀅰Ｏ－
２ 的生成ꎬ

而􀅰Ｏ－
２作为 ＳＭＸ 降解过程中的主要活性物质ꎬ可

与 ｈ＋通过氧化、羟基化和开环作用将 ＳＭＸ 降解

为反应中间体ꎬ进而促进 ＳＭＸ 的降解ꎮ

图 ６　 Ｃｕ２Ｏ / ＳＣＧ 复合材料中对 ＳＭＸ 的

去除机制分析[４９]

Ｆｉｇ.６　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＳＭＸ ｉｎ
Ｃｕ２Ｏ / ＳＣＧ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ[４９]

３􀆰 ２􀆰 ３ 　 单线态氧( １Ｏ２)
１Ｏ２ 作为一种强亲电试剂和氧化剂ꎬ具有使

用寿命长、淬火敏感性较低等特性ꎬ在生物炭 /光
催化复合材料对污染物的降解体系中有巨大的优

势和潜力ꎮ Ｂａｒｒｉｏｓ 等[５０] 通过密度泛函理论计算

研究了 １Ｏ２ 对有机物具体反应机制ꎬ研究结果表

明ꎬ苯酚发生 １Ｏ２ 加成时解离—ＯＨ 官能团的负

电荷通过共振结构可在苯环上脱位ꎬ进而促进了

正位和对位发生 １Ｏ２ 加成ꎬ而脂肪胺因为存在两

个叔胺更有利于 １Ｏ２ 从外部进入ꎬ进而促使初始

电荷分离ꎮ

图 ７　 复合材料中 １Ｏ２ 对有机污染物的去除过程

所起作用[５１]

Ｆｉｇ.７　 Ｔｈｅ ｒｏｌｅ ｏｆ １Ｏ２ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ

ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔ ｉｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ[５１]

Ｚｈａｎｇ 等[５１]以竹子为生物炭源ꎬ将 Ａｌ￣ＺｎＯ 纳

米颗粒负载于生物炭制得 ＮＡＺｎＯ＠ ＢＣ 复合材

料ꎬ并将其应用于非均匀相电芬顿(ＥＦ)系统ꎬ形
成 ＮＢＥ￣ＥＦ 系统ꎬ而 ＮＢＥ￣ＥＦ 系统可用于降解污

水 处 理 厂 流 出 物 中 的 亲 水 性 有 机 污 染 物

(ＨＬＯＰｓ)ꎬ包括噻虫嗪(ＴＨＭ)、呋虫胺(ＤＩＮ)、烯

８５
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啶虫胺(ＮＩＴ)和啶虫脒(ＡＣＥ)ꎬ自由基淬灭实验

结果表明 １Ｏ２ 是 ＮＢＥ￣ＥＦ 系统中的主要活性自由

基ꎬ并且 １Ｏ２ 主导的 ＮＢＥ￣ＥＦ 系统对 ＨＬＯＰｓ 中

ＴＨＭ 的去除效率是传统 ＥＦ 系统的 ４２􀆰 ４ 倍ꎮ

４　 光催化 /生物炭复合材料的应用

４􀆰 １ 　 传统污染物

　 　 除了生物炭本身的吸附作用ꎬ生物炭较大的

表面积、合适的孔隙结构和生物炭本身所具有的

优良的光学和导电性能均有利于光催化材料在降

解污染物过程中产生更多的 ＲＯＳꎮ 因此ꎬ生物

炭 /光催化复合材料可广泛应用于氨氮、染料以及

重金属离子还原等传统有机污染物的降解ꎮ
氨氮作为重要的含氮污染物之一ꎬ可导致生

态系统中的富营养化和藻华加剧ꎮ Ｐｅｎｇ 等[５２] 以

大麻茎为生物炭碳源ꎬ通过煅烧法与 ＴｉＯ２ 复合ꎬ
成功制备了一系列中空管状结构的 ＴｉＯ２ / ＢＣ 复

合材料ꎬ通过表征分析结果表明ꎬ复合材料比表面

积可以达到 ２９０􀆰 ３２ ｍ２ / ｇꎬ在可见光照条件下对氨

氮的去除率可以达到 ９９􀆰 ７％ꎬ􀅰ＯＨ 是光催化降解

过程中的主要活性自由基ꎮ染料废水生产量大、种
类繁多ꎬ其中部分染料存在致癌、致突变的生物特

性[５３]ꎮ 生物炭光催化复合材料作为一种高效吸

附￣光催化复合材料在染料废水治理中起到了重

要作用ꎮ Ｙｕ 等[５４]以粉碎至 ０􀆰 ５ ~ １ ｍｍ 的竹粒作

为生物炭碳源ꎬ通过球磨法合成了 ＺｎＯ /生物炭纳

米复合材料并将其用于吸附降解亚甲基蓝

(ＭＢ)ꎬ实验结果表明掺入 ＺｎＯ 后材料的吸附能

力和光催化能力均有所提升ꎬ对初始浓度为 １６０
ｍｇ / ｇ 的 ＭＢ 综合去除率可以达到 ９５􀆰 １９％ꎮ 以汞

离子和铬离子为主的重金属离子不仅具有剧毒ꎬ
且不可生物降解ꎬ在水环境中对人类健康和生态

系统构成严重威胁ꎮ Ｚｏｕ 等[５５] 将山苍子作为生

物炭碳源ꎬ通过热解法制备了钼酸铋 /生物炭

(ＢＭＯＣ)复合材料ꎬ实验结果表明ꎬ在 ３０ ｍｉｎ 的

可见光照射下ꎬＢＭＯＣ 对浓度为 １０ μｇ / ｍＬ 的铬离

子光还原效率达到了 ９９􀆰 ９９％ꎮ
４􀆰 ２ 　 新兴污染物

２０２２ 年 １２ 月 ２９ 日发布«新污染物治理行动

方案»和 ２０２３ 年 ３ 月 １ 日起施行的«重点管控新

污染物清单(２０２３ 年版)»表明新污染物风险防范

得到前所未有的重视ꎬ如何高效处理也成为“十
四五”生态环境保护工作重点[５６]ꎮ 目前通过光催

化技术去除抗生素作为研究方向的热度逐年提

升ꎬＷｅｂ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ 检索平台搜索光催化￣抗生素

相关高水平文章数量从 ２０１３ 年的 ５５ 篇增加到

２０２２ 年的 １３８０ 篇(如图 ８ 所示)ꎬ而生物炭 /光催

化复合材料对抗生素的处理相关研究也越来越

多ꎮ Ｄｏｎｇ 等[５７] 以杨木片碎屑作为生物炭碳源ꎬ
通过浸渍煅烧法将单个 Ｍｎ 原子负载于 Ｎ 掺杂生

物炭(Ｍｎ＠ Ｎ￣Ｂｉｏｃｈａｒ)用于降解抗生素中氨基磺

酰胺(ＳＮＭ)ꎬ实验结果显示复合材料在 ６ ｈ 内对

ＳＮＭ 的降解率可以达到 ９８􀆰 ３％ꎬ通过 ＤＦＴ 分析结

果证实ꎬＭｎ＠ Ｎ￣Ｂｉｏｃｈａｒ 光电性能的提升主要是

由于 ｄ 轨道(Ｍｎ)和 ｐ 轨道(Ｎ)中电子的改变对

生物炭电子结构的影响ꎮ Ｃｈｅｎｇ 等[５８] 采用热解

法将木屑、铁矿与二氧化钛共热ꎬ制备了铁 /钛生

物炭复合材料(Ｆｅ / Ｔｉ￣ＭＢＣ)ꎬ并将其用于降解水

中的环丙沙星(ＣＩＰ)和诺氟沙星(ＮＯＲ)ꎬ实验结

果表明ꎬＣＩＰ 和 ＮＯＲ 的主要吸附机制为 π￣π 堆积

与极性相互作用ꎬ同时 ｈ＋和􀅰ＯＨ 作为光降解过程

的主要活性自由基参与了 Ｆｅ / Ｔｉ￣ＭＢＣ 对 ＣＩＰ 和

ＮＯＲ 的去除ꎬ通过 １２ ｈ 的暗反应和 ６ ｈ 的光反应

后ꎬ综合去除率分别达到了 ８８􀆰 ４％和 ８８􀆰 ０％ꎮ

图 ８　 光催化￣抗生素相关研究性文章呈递增趋势

Ｆｉｇ.８　 Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ￣ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃ ｒｅｌａｔｅｄ ｒｅｓｅａｒｃｈ
ａｒｔｉｃｌｅｓ ｓｈｏｗ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｒｅｎｄ

全氟化合物 ( ＰＦＣｓ) 主要包括全氟辛酸

(ＰＦＯＡ)和全氟辛烷磺酸(ＰＦＯＳ)ꎬ其对人体的内

分泌系统、免疫系统、肝脏、神经等均有严重的毒

害作用ꎮ 目前对全氟化合物的处理技术主要包括

吸附法、膜分离法、光化学法、电化学法和等离子

体法ꎮ 以生物炭 /光催化复合材料为基础的吸附￣
光催化技术在全氟化合物的去除方面研究也越来

越受到重视ꎮ Ｙａｎｇ 等[５９] 通过碳热还原制备了含

零价铁的生物炭(ＢＣ￣ＺＶＩ)用于去除 ＰＦＯＡꎬ试验

结果表明 ＢＣ￣ＺＶＩ 在 ６ ｈ 内对 ＰＦＯＡ 的去除率可

以达到 ９９％以上ꎮ Ｌｉ 等[６０] 制备了一种新型还原

氧化石墨烯 /氯氧化铋材料( ｒＧＯ / ＢｉＣｌ)并将其用

于降解 ＰＦＯＡꎬ研究结果表明光催化过程产生的

ｈ＋对 ＰＦＯＡ 的降解起到了关键作用ꎬ体系中的

９５
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Ｈ２Ｏ２ 能促进􀅰ＯＨ 的产生进而与 ｈ＋ 协同降解

ＰＦＯＡꎬ经过 ３ ｈ 反应 ｒＧＯ / ＢｉＣｌ 对 ＰＦＯＡ 去除率可

以达到 ９５􀆰 ４％ꎮ

５　 结论与展望

目前ꎬ越来越多的科研工作者利用生物炭表

观结构可修饰性强、表面官能团丰富、导电性能好

等特征与光催化剂在一定条件下进行复合ꎬ利用

光照条件下所产生的 ＲＯＳ 降解吸附于复合材料

表面的污染物ꎬ有效提高吸附￣催化协同性能ꎮ 本

文重点介绍了生物炭 /光催化材料的制备、协同关

系ꎬ归纳了复合材料对污染物去除机制研究ꎬ并对

传统污染物以及“十四五”规划提出的新污染物

的研究进展进行了总结ꎮ 尽管生物炭光催化复合

材料对光生电子空穴分离效率提升、比表面积提

高、电子转移等方面具有促进作用ꎬ但是对于其未

来发展ꎬ仍有许多工作需要展开ꎮ
(１)生物炭与光催化剂界面结合关系对光降

解性能的影响ꎮ 不同的原料与制备方法获得的复

合材料结构与性能均不一致ꎬ而这极大的影响到

了光生载流子在不同介质间的传递与转移ꎬ从而

影响到活性自由基产生效率ꎮ
(２)光生电子迁移规律及迁移数量对吸附￣降

解性能的影响ꎮ 生物炭具有良好的导电性能ꎬ光
催化材料在光激发条件下产生的光生电子可以通

过生物炭材料进行“中转”ꎬ从而延长与光生空穴

的复合ꎬ提高光催化活性ꎬ但是光生电子的迁移规

律目前研究较少ꎬ有待进一步探究ꎮ
(３)目前针对生物炭与光催化材料的复合制

备仍然主要以粉体材料为主ꎬ对可回收性研究或

负载研究较少ꎬ因此限制了其推广应用ꎮ
(４)生物炭 /光催化复合材料目前主要以单

一污染物研究去除为主ꎬ而综合性污染水体中环

境复杂ꎬ吸附去除竞争关系与机制研究较少ꎬ仍需

进一步研究ꎮ
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ａｃｔｉｖｅ ｂｒｉｌｌｉａｎｔ ｂｌｕｅ ＫＮ￣Ｒ ｕｓｉｎｇ ＴｉＯ２ / ＢＣ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｓ
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ｂｉｏｃｈａｒ / Ｂｉ４Ｏ５Ｂｒ２ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｏｒ ｉｂｕｐｒｏｆｅｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｕｎｄｅｒ
ｔｈｅ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ
ａｎｄ ｔｈｅ ｕｎｄｅｒｌｙｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ [ Ｊ]. Ｊ. Ｗａｔｅｒ Ｐｒｏｃｅｓｓꎬ
２０２４ꎬ５７:１０４ ６２８.

[３５]ＰＥＮＧ ＸꎬＷＡＮＧ ＭꎬＨＵ Ｆꎬｅｔ ａｌ. Ｆａｃｉｌｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ
ｈｏｌｌｏｗ ｂｉｏｃｈａｒ ｃａｒｂｏｎ￣ｄｏｐｅｄ ＴｉＯ２ / ＣｕＯ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｆｏｒ
ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｍｍｏｎｉａ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｆｒｏｍ
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ｅｎｃｉｎｇ ｆａｃｔｏｒｓ ｆｏｒ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｃｏｍｐｌｅｘ ｉｎ ｍｅｔａｌ￣ｂｉｏ￣
ｃｈａｒ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｐｅｒｏｘｙｄｉｓｕｌｆａｔｅ [ Ｊ ]. Ｊ.
Ｈａｚａｒｄ.Ｍａｔｅｒ.ꎬ２０２２ꎬ４３８:１２９ ４６１.

[４４]ＫＡＮＧ ＦꎬＳＨＩ ＣꎬＬＩ Ｗꎬｅｔ ａｌ.Ｈｏｎｅｙｃｏｍｂ ｌｉｋｅ ＣｄＳ / Ｓｕｌ￣
ｐｈｕｒ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗｉｔｈ ｅｎｈａｎｃｅｄ ａｄｓｏｒｐ￣
ｔｉｏｎ￣ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃａｐａｃｉｔｙ ｆｏｒ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｒｈｏ￣
ｄａｍｉｎｅ Ｂ [ Ｊ]. Ｊ. Ｅｎｖｉｒｏｎ. Ｃｈｅｍ. Ｅｎｇ.ꎬ ２０２２ꎬ １０(１):
１０６ ９４２.

[４５]ＹＥ ＳꎬＹＡＮ ＭꎬＴＡＮ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ｆａｃｉｌｅ ａｓｓｅｍｂｌｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ￣
ｂａｓｅｄ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｗｉｔｈ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｇｒａｐｈｉｔｉｚａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｅｆ￣
ｆｉｃｉｅｎｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｄｒｉｖｅｎ ｂｙ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ[ Ｊ].
Ａｐｐｌ.Ｃａｔａｌ.Ｂ￣Ｅｎｖｉｒｏｎꎬ２０１９ꎬ２５０(５):７８￣８８.

[４６]ＸＩＥ ＹꎬＬＩＵ ＡꎬＢＡＮＤＡＬＡ Ｅ Ｒꎬｅｔ ａｌ.ＴｉＯ２ ￣ｂｉｏｃｈａｒ ｃｏｍ￣
ｐｏｓｉｔｅｓ ａｓ ａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｓｔｏｒｍｗａｔｅｒ ｄｉｓｉｎ￣
ｆｅｃｔｉｏｎ[Ｊ].Ｊ.Ｗａｔｅｒ.Ｐｒｏｃｅｓｓ Ｅｎｇ.ꎬ２０２２ꎬ４８:１０２ ９１３.

[４７]ＬＩ ＸꎬＬＩ ＲꎬＷＡＮＧ Ｋꎬｅｔ ａｌ.Ｈｉｇｈｌｙ ｓｙｎｅｒｇｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｌｎｕｔ ｓｈｅｌｌ ｂｉｏｃｈａｒ /
ＮｉＣｒ￣ｌａｙｅｒｅｄ ｄｏｕｂｌｅ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｏｒ ｍｅｔｈｙｌ ｏｒ￣
ａｎｇｅ[Ｊ].Ｊ.Ｉｎｄ.Ｅｎｇ.Ｃｈｅｍ.ꎬ２０２３ꎬ１２６:２７０￣２８２.

[４８]ＷＡＮＧ ＪꎬＷＡＮＧ ＧꎬＹＵ Ｔꎬｅｔ ａｌ.Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍ￣
ａｎｃｅ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＴｉＯ２(Ｃ / ＴｉＯ２ ) ｆｏｒ ａｍｍｏｎｉａ￣
ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｒｅｍｏｖａｌ[Ｊ].ＲＳＣ Ａｄｖ.ꎬ２０２３ꎬ１３(３５):２４ ２３７￣
２４ ２４９.

[４９]ＺＨＥＮＧ ＭꎬＹＡＮＧ ＳꎬＰＵ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ ｂｉｏｃｈａｒ
ｅｎｈａｎｃｅｄ Ｃｕ２Ｏ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ ｐｈｏｔｏ￣
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｆａｍｅｔｈｏｘａｚｏｌｅ[ Ｊ].Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅꎬ２０２２ꎬ
３０７:１３５ ９８４.

[５０]ＢＡＲＲＩＯＳ ＢꎬＭＯＨＲＨＡＲＤＴ ＢꎬＤＯＳＫＥＹ Ｐ Ｖꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃ ｉｎｓｉｇｈｔ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ａｑｕｅｏｕｓ￣

ｐｈａｓｅ ｓｉｎｇｌｅｔ ｏｘｙｇｅｎ ｗｉｔｈ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ[ Ｊ].Ｅｎｖｉ￣
ｒｏｎ.Ｓｃｉ.Ｔｅｃｈｎｏｌ.ꎬ２０２１ꎬ５５(１２):８ ０５４￣８ ０６７.

[５１]ＺＨＡＮＧ Ｃꎬ ＤＩＯＮＹＳＩＯＵ Ｄ Ｄꎬ ＬＩ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｅｓｉｇｎｉｎｇ
ＮＡＺＯ＠ ＢＣ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙ￣
ｄｒｏｐｈｉｌｉｃ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｉｎ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｅｌｅｃｔｒｏ￣
Ｆｅｎｔｏｎ ｓｙｓｔｅｍ:Ｉｎｓｉｇｈｔｓ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｄｅｔｏｘｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｍｅｄｉａｔｅｄ
ｂｙ １Ｏ２ ａｎｄ ＯＨ [ Ｊ ]. Ｊ. Ｈａｚａｒｄ. Ｍａｔｅｒ.ꎬ ２０２２ꎬ ４３１:
１２８ ５９８.

[５２]ＰＥＮＧ ＸꎬＷＡＮＧ ＭꎬＨＵ Ｆꎬｅｔ ａｌ. Ｆａｃｉｌｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ
ｈｏｌｌｏｗ ｂｉｏｃｈａｒ ｃａｒｂｏｎ￣ｄｏｐｅｄ ＴｉＯ２ / ＣｕＯ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｆｏｒ
ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｍｍｏｎｉａ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｆｒｏｍ
ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ[Ｊ].Ｊ.Ａｌｌｏｙ Ｃｏｍｐｄ.ꎬ２０１９ꎬ７７０:１ ０５５￣
１ ０６３.

[５３]黄孝明ꎬ陈瑶ꎬ陈国力ꎬ等.无机物掺杂 ＴｉＯ２ 吸附剂用

于水中污染物吸附研究进展[ Ｊ].化学试剂ꎬ２０２３ꎬ
４５(１１):９￣１７.

[５４]ＹＵ ＦꎬＴＩＡＮ ＦꎬＺＯＵ Ｈꎬｅｔ ａｌ.ＺｎＯ / ｂｉｏｃｈａｒ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓ￣
ｉｔｅｓ ｖｉａ ｓｏｌｖｅｎｔ ｆｒｅｅ ｂａｌｌ ｍｉｌｌｉｎｇ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ[ Ｊ].Ｊ.
Ｈａｚａｒｄ.Ｍａｔｅｒ.ꎬ２０２１ꎬ４１５:１２５ ５１１.

[５５]ＺＯＵ ＪꎬＬＩＵ ＪꎬＸＩＥ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｂｉｓｍｕｔｈ ｍｏｌｙｂ￣
ｄａｔｅ / ｂｉｏｃｈａｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｗｉｔｈ ａｎ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ
ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｃｔｉｖｉｔｙ:Ｍｅｍｏｒｙ ｅｆｆｅｃｔ￣ｆｒｅｅ Ｈｇ(Ⅱ) ｄｅ￣
ｔｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｒ(Ⅵ)
[Ｊ].Ｃｈｅｍ.Ｅｎｇ.Ｊ.ꎬ２０２３ꎬ４６８:１４３ ８４９.

[５６]时巧翠ꎬ傅佳宇ꎬ陈金媛ꎬ等.环境新污染物风险防范

与化学品环境管理 [ Ｊ]. 化学试剂ꎬ ２０２２ꎬ ４４(９):
１ ３４２￣１ ３４９.

[５７]ＤＯＮＧ ＪꎬＬＩ ＰꎬＪＩ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ ｏｆ ｄ￣ｏｒｂｉｔａｌ (Ｍｎ)
ａｎｄ ｐ￣ｏｒｂｉｔａｌ (Ｎ) ｅｎｈａｎｃｅ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｂｙ ｂｉｏｃｈａｒ ｗｈｉｌｅ ｍａｉｎｔａｉｎｉｎｇ ｂｉｏｃｏｍ￣
ｐａｔｉｂｉｌｉｔｙ:Ａ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ
[Ｊ].Ｊ.Ｈａｚａｒｄ.Ｍａｔｅｒ.ꎬ２０２３ꎬ４５１:１３１ ０８３.

[５８]ＣＨＥＮＧ ＮꎬＷＡＮＧ ＢꎬＣＨＥＮ Ｍꎬｅｔ ａｌ. Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｑｕｉｎｏｌｏｎｅ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓ ｆｒｏｍ
ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｕｓｉｎｇ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ[Ｊ].Ｅｎｖｉｒｏｎ.Ｐｏｌ￣
ｌｕｔ.ꎬ２０２３ꎬ３３６:１２２ ４０９.

[５９]ＹＡＮＧ ＭꎬＺＨＡＮＧ ＸꎬＹＡＮＧ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｄｅｓｔｒｕｃ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｏｉｃ ａｃｉｄ ｂｙ ｚｅｒｏ￣ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ ｌａｄｅｎ
ｂｉｏｃｈａｒ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｒｏｍ ｃａｒｂｏｔｈｅｒｍａｌ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ: Ｅｘｐｅｒｉ￣
ｍｅｎｔａｌ ａｎｄ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｓｔｕｄｙ [ Ｊ]. Ｓｃｉ. Ｔｏｔａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎ.ꎬ
２０２２ꎬ８０５:１５０ ３２６.

[６０]ＬＩ ＺꎬＬＩ ＳꎬＴＡＮＧ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｏｉｃ ａｃｉｄ:Ａｎ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｐｈｏｔｏ￣ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａ￣
ｌｙｔｉｃ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｓｔｕｄｙ[ Ｊ].Ｃｈｅｍ.Ｅｎｇ.Ｊ.ꎬ
２０２０ꎬ３９１:１２３ ５３３.

２６




