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摘　要　新污染物对环境与人类健康构成重大威胁，而限域催化技术作为一种创新催化技术，具备高

效、低耗、环保等优势，能够有效解决水环境中的新污染物问题，保护环境与人类健康，具有广阔的应

用前景，可以为水体中的新污染物治理提供有力的技术支持. 本文综述了限域催化材料的开发与优化及

限域催化降解新污染物的机理，总结限域催化技术在降解新污染物方面的研究进展和应用前景，强调了

其在水处理领域中的重要作用，讨论了当前在限域催化技术方面面临的挑战，最后对未来的研究方向和

技术进步进行展望.
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Abstract　The appearance of  emerging contaminants  poses  a  major  threat  to  the environment  and
human  health.  Confined  catalytic  technology,  an  innovative  approach  with  the  advantages  of  high
efficiency,  low  consumption,  and  eco-friendliness,  could  effectively  address  the  issue  of  emerging
contaminants in water environment, thereby protecting the environment and human health and holds
broad  application  prospects.  This  technology  can  provide  powerful  technical  support  for  managing
emerging  contaminants  in  water  bodies.  This  paper  reviews  the  development  and  optimization  of
confined  catalytic  materials  and  their  degradation  mechanism  for  emerging  contaminants,
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summarizes  the  research progress  and application prospects  of  confined catalytic  technology in  the
degradation of emerging contaminants, emphasizes the important role of this technology in the field
of  water  treatment,  discusses  the  current  challenges,  and  looks  forward  to  the  future  direction  of
research and technological progress.
Keywords　nanomaterials，confined catalysis，degradation，emerging contaminants.

 

随着社会经济的发展，生产与生活过程中排放的有毒有害污染物日益增加，水生态环境污染和饮

用水安全已成为威胁国家安全和人民生命健康的重要因素. 因此，治理水生态环境污染和保障饮用水

安全已成为当前我国最重要的任务之一. 生态环境部新闻发布会将四大类污染物（持久性有机污染

物、内分泌干扰物、抗生素、微塑料）定义为新污染物，新污染物由于其高毒性、持久性和隐蔽性等特

性，正逐步成为全球关注的热点. 新污染物是指目前已在环境中明确存在且能够危害人体健康和生态

环境，但因其生产使用历史相对较短或发现危害较晚，尚无法律法规和标准予以规定或规定不完善的

所有在生产生活中产生的污染物. 新污染物虽然在环境中的浓度较低，但其具有多种生物毒性，包括对

器官、神经系统、生殖和发育、免疫系统的毒性，以及可能干扰内分泌系统、致癌和致畸. 此外，新污染

物还具有生物持久性和生物富集性，监测难度较大，进而对人类健康和生态环境带来潜在的风险[1]. 新
污染物之所以定义为“新”，一方面是因为其与公众较为熟悉的二氧化硫、氮氧化物、PM2.5 等传统污染

物相比，新污染物一词较为陌生，另一方面，随着对化学物质对环境和健康影响的理解不断深化，以及

环境监测技术的进步，被识别的新污染物种类可能会持续增多. 新污染物来源广泛，种类繁多，涵盖生

活消费、工业生产等领域，如工业品、药品、个人护理用品、卫生保健等. 新污染物在我国海洋、淡水水

体、土壤、地下水、室内外空气、沉积物中广泛分布，一些水源地、饮用水中也有发现[2 − 4]. 因此，探索高

效处理这类污染物的新方法已经成为环境科学家研究的热点问题[5].
针对这一挑战，以新型的限域催化方法抵御新污染物的重要性日益显现. 传统的负载型催化剂在

实际应用中面临着严峻挑战，存在活性纳米颗粒易迁移团聚、稳定性差、易中毒失活等问题. 催化反应

是反应物在活性位点吸附、转化和产物形成后解吸的过程，其中关键一步为活性位点与反应物的有效

结合. 由于催化活性颗粒的大小不均一、形貌不规则、分散不均匀、暴露于体系的活性成分中只有极

小部分起催化作用，大大降低了催化剂的效率. 而限域催化技术可将活性纳米颗粒封装至纳米壳、纳

米孔或纳米层中，这种封装结构具有独特的特点和优势，可通过调节催化性能和诱导有限的催化行为

来提高传统纳米颗粒的催化活性[6]，此外，这种包封结构能够防止反应介质与活性核心之间的接触，保

护活性核心不聚集或变质，从而提高催化稳定性[7]. 封装活性颗粒的另一个重要优点是潜在增强对目

标污染物的选择性[8]. 封装层材料可以充当分子的筛子，封装层材料表面的官能团可以选择性地与某

些特定污染物络合，从而有利于选择性污染物的去除. 这一创新催化技术，借助催化剂内的限域空间将

污染物转化为无害物质，实现对污染物的治理及有效控制. 此项技术具备高效、低耗及环保等优势，为

新污染物问题提供了解决之道.
本文综述了限域催化材料的开发与优化及限域催化降解新污染物的机理，总结限域催化技术在降

解新污染物方面的研究进展和应用前景，强调了其在环境保护中的重要作用，讨论了当前在限域催化

技术方面面临的挑战，最后对未来的重点进行展望. 

1    新污染物的分类与特性（Classification and characteristics of emerging contaminants）

新污染物是指排放到环境中的，具有生物毒性、环境持久性、生物累积性等特征，对生态环境或人

体健康存在较大风险，但尚未纳入管理或现有管理措施不足的有毒有害化学物质. 新污染物具有生物

毒性、环境持久性、生物累积性等特征，且现阶段尚未被有效监管，相对传统已经被监管的污染物而言

较“新”[9]. 

1.1    新污染物的分类

（1）持久性有机污染物

持久性有机污染物（persistent organic pollutants，简称 POPs）是一类具有高稳定性、高毒性、易积累
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性和长距离迁移能力的化学物质，在环境中不易分解，可以通过食物链累积并最终对人类健康和生态

系统造成影响[10 − 11]. 这类物质通常表现出疏水性、化学稳定性和脂溶性，使其在环境中可长期存在，难

以去除，并可沿食物链在生物体内累积，对生态平衡和人类健康构成潜在风险. POPs的来源多样，包括

化工生产、农业活动、废物处理、燃烧等，最常见的 POPs包括多氯联苯、有机氯类农药、阻燃剂和全

氟化合物等.
（2）内分泌干扰物

环境内分泌干扰物（endocrine disrupting chemicals，简称 EDCs）是一类可以干扰或模拟生物体内自

然激素的化学物质，通过影响内分泌系统，可能对人类和野生动物的生殖健康、发育以及行为产生不

利影响[12 − 13]. 如农药和除草剂（六六六、六氯苯等）、工业化合物（多氯联苯、双酚 A等）、类固醇雌激

素、植物和真菌雌激素、有机重金属等.
（3）抗生素

抗生素（antibiotic）被广泛应用于医学医疗，由于曾经出现的滥用趋势，近几年抗生素的合理使用

开始受到重视. 过多使用抗生素，会诱导细菌基因突变、细菌产生耐药性等，进而造成新耐药细菌的生

成，因此抗生素对于水环境和水生态安全的威胁已经引起了广泛关注和重视[14]. 青霉素是最早被发现

使用的抗生素，目前我国环境中检出的常见抗生素还包括喹诺酮类、磺胺类、四环素类、大环内酯类、

β-内酰胺类等.
（4）微塑料

微塑料（micro plastics）是指直径小于 5 mm的塑料颗粒. 微塑料已被监测到广泛存在于水体中，目

前在淡水环境中监测到的微塑料主要是生活生产中常用的塑料类型，如聚乙烯、聚丙烯、聚氯乙烯

等[15 − 16]. 此外，还有大量塑料垃圾进入海洋和土壤中，分解后形成微小颗粒，易对环境和生物造成危害. 

1.2    新污染物的特点

新污染物具有两大特点 [17]：第一个特点是“新”. 新污染物之所以被定义为“新”，是由于其种类繁

多，目前全球关注的新污染物超过二十大类，每大类中又包含数十甚至上百种化学物质. 据估计，新污

染物种类将会随着化学物质环保及健康影响研究日益深入及环境检测技术的提高而持续增多. 为了强

调新污染物的持续涌现，联合国环境规划署选择了“Emerging pollutants”这一术语.
新污染物的第二个特点是其对环境构成的巨大风险，主要在于以下 5点：（1）危害严重性. 新污染

物通常具有多种生物毒性，如对器官、神经系统、生殖和发育、免疫系统的毒性，以及内分泌干扰效

应、致癌性和致畸性. 其生产和使用与人类生活紧密相关，易对生态环境和人体健康造成严重影响.
（2）风险隐蔽性. 大部分新污染物的短期危害并不显著，往往需要较长时间才会显现出来. 在人们意识

到其危害性前，新污染物已经通过各种渠道扩散至环境之中. （3）环境持久性. 新污染物通常显示出环

境持久性以及生物累积性，可在环境中长期存在并沿生物链富集至生物体内，也可通过空气和水体进

行远距离传播. （4）来源广泛性. 我国目前已知的化学物质数量超过 4.5万种，并且每年都会有数千种

新的化学物质新增. 这些化学物质在其生命周期中，包括生产、加工、使用、消费和最终的废弃物处理

等各个阶段，都可能存在环境排放. 此外，新污染物也可能来源于非预期的污染物或作为某些化学物质

分解后的产物. （5）治理复杂性. 新污染物因其持久性和生物累积性，即便是在符合排放标准的情况下，

以微小的量进入环境，也会在生物体内累积，并通过食物链逐步富集，最终对生态系统和人类健康构成

威胁. 仅依赖于排放达标的传统污染控制方法，难以全面管理新污染物的环境风险. 此外，新污染物涉

及行业众多，产业链长，替代品和替代技术不易研发，新污染物的治理更为复杂，需多部门跨界协同

治理. 

2    限域催化技术概述（Overview of confined catalytic technology）

在活性材料应用于水处理的过程中，控制固液接触和传质的反应界面对提高水处理速率至关重

要，但至今受到的关注非常有限. 近年来纳米材料和纳米技术的蓬勃发展使得学者们对许多基本过程

产生了新的认识，为包括水处理在内的很多领域的传统技术带来了革命性升级[18 − 19]. 目前，限域效应逐

渐成为材料和纳米科学研究的热点，可借助限域空间增强传质和反应速率[20].
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“限域”即为“被约束或者限制在某一区域，从物理空间概念上表现出被约束或者被限制的状态”.
当物质处于纳米尺度下的限域空间内时，由于空间尺度极小，物质与材料之间存在大量的界面，相互作

用也大大增强，导致分子的分布、排列方式以及电子结构等发生改变，从而造成其聚集状态和运动方

式等性质发生巨大的变化[21]. 物质处于限域空间内时，由于其状态受到空间上的严格限制而引起理化

性质的显著改变的现象被称之为限域效应[22].
随着“限域催化”概念的引入，利用包封技术将活性纳米颗粒封装至载体内部已成为设计新型高效

功能化催化剂的有效策略. 由于催化剂活性颗粒受到空间限域的影响，保证了活性颗粒的稳定性，同时

其氧化还原特性也易发生变化，进而增强了催化剂的整体性能. 纳米限域封装策略是将纳米颗粒限制

至多孔结构、管状、球状或方体状三维支撑载体，或限制在纳米级或亚纳米级的二维修饰结构内[23]. 封
装纳米颗粒至纳米材料中具有尺寸均匀、有利于快速传质和提高催化剂的选择性等优点，活性纳米颗

粒在纳米材料中的封装可有效保护催化剂活性，通过封装主客体之间的强烈相互作用和界面电子转移

可增加其反应性[24]. 限域效应使得内部的活性纳米颗粒在特定尺寸下表现出极为优异的催化活性、电

活性或光学活性[25]. 限域效应引起的微观尺度变化，即密闭环境中的小尺寸效应以及活性纳米颗粒与

载体之间的强相互作用，使得限域型催化剂具有加速化学反应、增强反应选择性、稳定活性位点和调

节电化学性能等优点[26 − 27]. 限域材料内部的限域空间可以有效防止封装主客体之间的聚集，从而增加

暴露在外的纳米材料活性表面，纳米材料限域空间内独特的微观结构与封装的客体之间具有协同效

应，可以有效地提高其反应性能. 因此，可借助限域效应改变催化材料的微环境，以获得优越的催化反

应性能. 

3    限域催化材料的开发与优化（Development and optimization of confined catalytic materials）

纳米限域是通过部分或全部封装或限制在纳米空间中来实现的，包括纳米尺度的通道、二维界

面、孔隙和空腔[23]. 此外，在纳米限域空间构建过程中，限域空间不仅可以作为纳米反应器来控制封装

客体的形状和尺寸，还可以为封装客体的成核、生长和稳定提供特定的微环境[28]. 纳米限域空间在限

域维度的基本原理上可分为 3类，即一维、二维和三维纳米限域空间. 

3.1    一维纳米限域空间

一维纳米限域空间表示封装活性颗粒客体的纳米尺度空间为一维，通常具有一维通道或者纳米线

结构，这些结构可以作为分子或离子的传输通道，进而影响材料的传输和反应特性，其中最典型的一维

纳米限域空间是具有纳米空腔结构的管状材料（图 1（a））.
 
 

图 1    （a）一维纳米限域空间示意图；（b）二维纳米限域空间示意图；（c）三维纳米限域空间示意图

Fig.1    （a） one-dimensional nanoconfined space diagram; （b） two-dimensional nanoconfined space diagram; （c） Three-
dimensional nanoconfined space diagram 

 

Wang等[29] 将 CuFe2O4 尖晶石封装在一维碳纳米管（CNT）内，合成了具有一维限域结构的催化剂

CuFe2O4-in-CNT，用以活化过一硫酸盐（PMS），在降解磺胺甲恶唑方面表现出优异的催化性能，仅 10 min

即可有效降解 96.10%的磺胺甲恶唑. CNT为 CuFe2O4 纳米颗粒的填充提供了相对理想的纳米限域空

间，可以有效减轻大分子有机物对催化体系的影响；有限的反应空间可加速活性物质的产生；CuFe2O4-

in-CNT/PMS工艺在纳米限域环境中增强了催化剂、氧化剂和污染物之间的相互作用 . 另外 ，
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CuFe2O4 纳米粒子填充至 CNT空腔内可在提高体系的催化活性的同时进一步提高其稳定性.
Su等[30] 通过一维限域空间的构建验证了限域作用可有效减少 Fe0 颗粒聚集及氧化，并探讨了 Fe0-

in-CNTs/过硫酸盐（PS）体系超高效去除污染物的机理. 在原始 CNTs呈现的管状结构中引入 Fe后，可

成功地将 Fe限制在 CNTs的内部或外部. Fe修饰的 CNTs在氩气气氛中退火时，CNTs内部及外部均

形成 Fe3O4，而在氢气气氛中退火时，CNTs内部几乎只出现 Fe0，而 CNTs外部则是 Fe0 和 Fe3O4 的混合

物，可能是由于在空气中氧化缓慢所致. CNTs内部空腔作为纳米反应器，为催化反应的高效进行提供

了一定的空间，同时也可保护 Fe0 以减少 Fe浸出，可以提高催化剂的活性和可重复使用性. 该研究通

过限域催化提供了一种不依赖 pH值的高效 PS活化剂，具有广阔的应用前景.
Ma等 [31] 制备了一种将 Co3O4 包裹在碳纳米管内的碳纳米管膜（Co3O4-in-CNTs），与 PMS活化耦

合用于磺胺甲恶唑（SMX）的去除. 与外部负载 Co3O4（Co3O4-out-CNTs）相比，Co3O4-in-CNTs催化膜工

艺在 2.89 s的停留时间内提高了 SMX的去除率（99.5% vs. 89.1%），同时也减少了 Co的浸出（20 μg·L−1

vs. 147 μg·L−1）. 更有趣的是发生了非自由基到自由基的转变（从1O2 和电子转移变为 SO4·−和·OH）. 这
些现象均归因于碳纳米管中的纳米限域效应，该效应有效增强了传质，加速 Co3+/Co2+循环，展现出更高

的 PMS吸附能. 通过在 CNTs内限域负载 Co3O4，CNTs膜的性能得到了显著提高，其性能和稳定性明

显优于外负载策略. 

3.2    二维纳米限域空间

二维纳米限域空间主要是指两个极其相邻的表面之间的间隙（图 1（b）） . 二维层状材料，如

MXenes和石墨烯等材料提供了一个平面限制的环境，可用作构建二维纳米限域空间的主体材

料[20, 32 − 33]. 这些材料的独特几何和电子结构为催化活性位提供了独特的限域环境，有助于设计高性能

的二维催化剂. 此外，通过控制层状材料的层间间距，也可对二维纳米限域的空间尺寸进行调控.
Ma等[34] 在基于 Ti3C2 的 MXene纳米片上限域锚定了纳米级零价铁颗粒，铁和钛双富电子活性中

心之间的快速电荷转移及 PMS产生的活性自由基提供了持久的催化活性，该体系在温和条件下表现

出显著的反应性和稳定性，可以快速去除雷尼替丁.
Xie等[35] 首次采用简便的真空抽滤方法制备了氧化石墨烯（GO）/MIL-88A（Fe）（GO/M88A）膜，该

方法将具有光芬顿催化活性的 M88A嵌入 GO纳米片中，不仅可以调节二维纳米通道，还可以赋予膜

光芬顿催化活性. 形成的二维限域通道有利于提高污染物分子的传质速率，提供更多的催化活性位点，

基于膜分离/光芬顿协同工艺，该新型 GO/M88A膜展现了优异的分离性、稳定性及光芬顿催化活性.
Duan等[36] 报道了一种新型的 g-C3N4/碳点纳米片（C-CN-NS）光催化剂，在量子限域效应下，C-CN-

NS的比表面积有所增加，光生载流子分离效率增强，与污染物的接触时间增长，复合光催化剂的价带

增加了 0.42 eV，这些特点促进了污染物的快速降解.
Meng等[37] 在单层钴掺杂的二氧化钛纳米片组装而成的二维层压膜内的 0.46 nm通道内展现了前

所未有的反应速率. 目标污染物雷尼替丁的降解速率常数（1.06 ms−1）比最先进的技术快了 5—7个数

量级，在 100 h的连续运行中实现了 100%的降解. 二氧化钛纳米片具有良好的化学稳定性、原子薄的

单层结构和较高的比表面积，而钴离子掺杂到二氧化钛晶格中可以引入激活 PMS的活性位点，从而达

到良好的可回收性和稳定性. 同时，膜中的限域通道可以作为催化反应器，显著暴露催化活性位点，加

速反应物的传质，并在过滤过程中产生活性氧自由基. 埃限域催化是通过在膜的埃级层间空间内激活

PMS来实现的，该方法对其它污染物也有效，保留时间为<30 ms. 该团队所开发的策略也可以扩展到

其它二维材料组装膜，为通用埃限域催化铺平了道路，并揭示了利用埃限域策略在设计高效水净化催

化剂中的重要性. 

3.3    三维纳米限域空间

三维纳米限域空间是指纳米尺度范围内的三维空间，具有非常高的表面积与体积比，提供的多孔

立体空间可作为物理反应器调节封装颗粒的形状和尺寸，同时为材料的成核和生长提供化学微环境.
将活性颗粒封装至孔道或空腔内可以促进主客体之间的相互作用以促进二者间的协同催化（图 1（c））.

Jiang等[38] 首次将 Au-Ag核壳纳米颗粒负载至具有代表性的 MOF（ZIF-8）孔道内. ZIF-8骨架具有

交叉的三维结构、较大的孔径和比表面积，较高的热稳定性和化学稳定性，为沉积金属纳米颗粒提供
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了理想条件. 受控于 ZIF-8的孔道限域作用，在不使用表面活性剂的情况下，通过顺序沉积还原方法成

功将 Au@Ag纳米颗粒限制为 2—6 nm，Au@Ag纳米颗粒展现出显著的协同催化活性.
Zhang等[39] 通过可控蚀刻法获得卵黄壳 ZIF-67前驱体，热解得到具有超小分散钴纳米颗粒的蛋黄

壳 Co/C纳米反应器. 相比于实心和空心 ZIF-67衍生的 Co/C纳米颗粒，蛋黄壳 Co/C纳米反应器降解

双酚 A（BPA）的速率提高了 45.4%和 23.1%，其催化活性的提高归因于壳层（尺寸排斥）和核/壳（限域

效应）的协同效应.
Zhang等[40] 通过直接氮化 MOF@SiO2 前驱体合成具有双活性位点的高效核壳 CoN/N-C@SiO2 纳

米反应器，N-C层包裹 CoN核卵黄作为活性位点限域至亲水性 SiO2 包裹壳内，部分细小 CoN/N-C夹

至空隙之间 . 核壳结构形成的微环境不仅增强了催化稳定性，而且为提高反应速率提供了动力，

CoN核和 N-C层作为双活性位点，有效促进了自由基和非自由基在 PMS活化中的协同作用，该方法

可用于高效催化高级氧化工艺体系的构建.
Zhang等[41] 通过空间限域的 Fe2O3 作为 TiO2 的改性剂，设计合成了分层空心 SiO2-Fe2O3@TiO2 光

催化剂，内部的 SiO2 作为载体支撑和分散 Fe2O3，以获得小尺寸的 Fe2O3（2—6 nm），而外部的 TiO2 作

为边界，保护 Fe2O3 不聚集和脱落. 该策略不仅克服了 Fe2O3 在光反应过程中容易腐蚀、溶解和失活的

缺点，而且由于其层次化中空限域结构，有利于电子空穴对的分离，延长了入射光的捕获时间，大大增

强了对抗生素的吸附能力，有助于抗生素的高效去除.
Evangelista等[42] 设计制备了具有高催化活性的纳米反应器 Au-CeO2@ZrO2，作者先将金芯限域包

裹至 SiO2 壳层中，注入 CeO2 前驱体至 SiO2 壳层的空隙中，通过水解和热处理形成 Au-CeO2/SiO2，再

将 ZrO2 包裹至 Au-CeO2/SiO2 最外层，最后去除 SiO2 壳层形成限域卵黄壳结构，即在 ZrO2 外壳内形成

自由移动的 Au-CeO2 核心. 与传统的载体催化剂相比，卵黄壳纳米反应器中的每个纳米颗粒都由高度

多孔的壳层隔离，具有相对均匀的周围环境. 纳米反应器在热力学上高度稳定，高温处理后可保持较高

的催化活性，在空间限域的作用下其传质阻力可忽略不计. 这种针对限域空间作用下的传质阻力大幅

减弱的现象 ，江雷院士及闻利平教授团队将其定义为 “量子限域超流体效应 （ quantum confined
superfluidics，QSF）”[43]，即在空间限域条件下，传质速率的显著提升主要得益于 QSF. 这种现象在纳米

尺度的通道中尤为显著，其中离子和分子的传输不再遵循传统的扩散或对流机制，而是通过一种量子

化的隧穿过程，意味着离子或分子能够穿越通常无法通过的能量势垒，从而实现在纳米通道中的快速

传输. 由于量子隧穿不受传统扩散限制的影响，因此可以在极短的时间内实现物质的超快速传输，这大

大提高了传质效率[44 − 45].
在催化领域，纳米限域空间的应用展现出显著的潜力，可作为物理反应器，精确调控纳米材料的形

态和尺寸，赋予材料独特的物理化学特性. 此外，纳米限域空间还能为晶体的成核和生长营造适宜的化

学环境，促进特定晶相的形成或增强材料的稳定性. 通过这种空间限制，可以实现对催化剂性能及其微

环境的精细调控，从而发挥活性组分与纳米空间环境之间的协同效应. 然而，纳米限域空间的尺寸控制

仍是一个技术挑战. 尺寸的不均匀性可能会影响合成过程以及纳米限域材料的最终应用. 为了提高限

域效率，需要开发新的合成策略，确保更多的客体材料能够有效地限制在纳米空间内部，而非仅仅吸附

在表面. 尽管存在这些挑战，纳米限域空间仍然为催化性能的提升提供了一个优越平台，其独特的物化

属性有助于增强催化效率，但要实现其进一步的应用，还需在尺寸控制和合成技术方面取得进一步的

突破. 

4    限域催化降解新污染物的应用技术（Application  technology  of  confined  catalytic  degradation  of

emerging contaminants） 

4.1    光催化限域降解新污染物

光催化技术是一种利用光能激发催化剂，产生具有强氧化能力的活性物种，进而降解有机污染物

的技术. 光催化剂在光照作用下被激活，产生电子-空穴对，这些电子和空穴能够与水或氧气反应生成

具有高反应活性的活性氧物种，如羟基自由基（·OH）、超氧自由基（·O2
−）等，活性氧物种与有机污染物

反应，将其转化为无害或低毒性的小分子，如水和二氧化碳（图 2（a））. 光催化技术因其环境友好性和

3968 环　　境　　化　　学 43 卷



高效性而受到广泛关注，是环境治理和能源转换领域的重要研究方向.
 
 

图 2    限域催化降解新污染物的应用技术
（a）光催化技术；（b）电催化技术；（c）膜催化技术；（d）高级氧化技术

Fig.2    Application technology of confined catalytic degradation of emerging contaminants
（a） photocatalytic technology; （b） electrocatalytic technology; （c） membrane catalysis technology; （d） advanced oxidation processes 

 

Du等[46] 制备了一种新型的光芬顿类催化剂-蛋黄壳结构的 Fe3O4@void@TiO2 纳米粒子（NPs），用

于高效降解四环素（TC）. 在 Fe3O4@void@TiO2 中，Fe3O4 作为核心，TiO2 作为外壳，TC分子可以被有

效地限制在 Fe3O4 核和 TiO2 壳之间的空间内，通过限域效应增加了反应物的局部浓度，进而提高了反

应速率. TiO2 在光照下产生电子和空穴. 由于蛋黄壳结构的特性，光生电子可以高效地从 TiO2 壳转移

到 Fe3O4 核，而空穴则留在 TiO2 壳上，光生载流子的快速分离减少了电子和空穴的复合，进一步提高

了催化效率 . Fe3O4 核中的 Fe3+可以通过光生电子还原为 Fe2+，而 Fe2+又可以通过与 H2O2 反应生成

Fe3+和·OH，循环过程在限域空间内进行，提高了 Fe3+/Fe2+的利用效率. 在限域空间内，·OH可以通过多

种途径生成，包括光芬顿反应、直接光解以及 TiO2 表面的光催化氧化，共同作用提高了·OH的生成效

率. 由于上述限域催化效应，Fe3O4@void@TiO2 在较宽的 pH范围内展现出极高的催化降解效率，对

TC的降解几乎可以在 6 min达到 100%.
Dang等[47] 介绍了一种通过双蚀刻得到的 MIL-125基复合材料（Bi@MIL-125），通过 Bi蚀刻 MIL-

125，形成了介孔结构，通过空间限域增加了 MIL-125的孔径，改善了有机大分子进入孔内的渗透性，缩

短了有机分子与活性位点之间的距离，从而更有效地利用光生自由基. 在 Bi@MIL-125的光催化过程

中，TC分子通过介孔结构进入复合材料内部，限域空间为活性自由基提供了更多攻击 TC分子的机

会，进而提高了降解效率.
Shi等[48] 提出了一种新型的限域超小金属有机框架（MOF）纳米颗粒锚定在 3D石墨烯网络上的光

催化剂，通过简单的限域热粉碎方法制备了具有限域结构的超小 Co-Fe MOF纳米颗粒. 超小 MOF纳

米颗粒由于其限域结构，具有高度暴露的活性位点以及优异的稳定性. 限域空间提供了较高的光生载

流子分离效率和较低的界面电荷转移电阻，有助于提高其光催化性能.
Zhang等[49] 提出了一种光热纳米限域反应器（PNCR）. 首次在纳米密闭空间内证明了局部高温的

重要性，并显著提高了其他大反应体积的整体化学反应速率. 设计中空碳纳米球（HCNs）为光热和纳米

限域组分，其内部空腔是反应热点，而多孔壳层允许反应物和产物的无阻碍传输，同时屏蔽了不需要的

干扰物种. 在光照下，碳壳层有效地吸收并转换光为热量，使得内部空腔空间与光热壳层的温度相同，

形成了一个局部加热的纳米限域反应器，局部热量使得化学反应速率显著提高，限域空间集中热量并

减少热量损失. 纳米限域空间内的高质量局部热量将反应从非自由基途径转变为基于自由基的途径.
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限域光催化作为一种在特定空间限制条件下进行的光催化反应，可增加反应物与催化剂活性位点

的接触频率；借助于设计限域结构，能够强化对可见光的吸收；限域结构有助光生电子与空穴的有效分

离，减少复合，提升光生载流子的利用率；此外，限域环境能提供特定反应的有利条件，提高产物的选

择性和选择性反应的效率；限域结构还能保护催化剂免受外部环境影响，提高催化剂的稳定性和循环

使用性；而通过限域则有助于减少副反应的发生，提高目标反应的效率；在限域空间内，反应物浓度得

以提高，有利于提升反应速率. 然而，限域结构在某些情况下可能会在反应过程中受损或改变，影响催

化剂的长期稳定性. 制备具有特殊限域结构的催化剂可能需要繁琐的合成步骤与精确的控制. 相较于

非限域催化剂，限域催化剂的制备可能涉及更多的材料和步骤，成本较高. 尽管如此，限域光催化技术

仍是提升光催化效率和选择性之有效途径，但在实际应用中仍需解决诸多难题，方能实现其在工业及

环保领域的广泛应用. 

4.2    电催化限域降解新污染物

电催化技术是一种利用电化学原理来加速化学反应的技术（图 2（b））. 在电催化过程中，通过施加

电压或电流，可以提高反应速率，降低反应所需的活化能.
Su等[50] 开发了一种新型的 Fe@BN-C双功能阴极材料，其中 Fe0 纳米粒子限域至氮、硼共掺杂的

碳纳米管（BN-C）内，纳米限域结构有效减少了活性金属的溶出，提高了催化剂的稳定性. Fe@BN-C阴

极通过两电子的氧还原反应高效地生成 H2O2，其选择性接近 100%，在 Fe0 的纳米限域环境中，生成的

H2O2 可通过电化学转化形成单线态氧（1O2），Fe@BN-C阴极在中性和碱性条件下表现出比传统的电-
芬顿方法更高的活性和选择性，与传统的电-芬顿方法相比，Fe@BN-C阴极的电能耗显著降低，仅为传

统方法的十分之一. 通过密度泛函理论（DFT）计算和原位傅里叶变换红外光谱（FTIR）分析，验证了

Fe@BN-C阴极在纳米限域下生成1O2 的高选择性，生成的1O2 攻击有机污染物的富电子基团，氧化降

解污染物，在较宽的 pH范围内均有效，受干扰离子影响较小. 为设计和理解具有纳米限域的双功能阴

极进行水净化的高效原位电催化工艺提供了新的见解.
Guo等[51] 制备了一种由电活性碳纳米管和纳米限域的 Fe/Mn双金属氧化物构成的纳米复合过滤

式电极，纳米限域的 Fe/Mn-in-CNT电极表现出比未限域的 Fe/Mn-out-CNT更高效的有机污染物降解

动力学. 在 Fe/Mn-in-CNT过滤体系中，主要的活性氧物种是单线态氧1O2，与 Fe/Mn-out-CNT过滤体系

中的·OH介导的降解途径形成鲜明对比. 实验和理论结果共同揭示了 Fe、Mn、CNT和电场在纳米限

域系统中的协同效应，与未限域系统相比，其性能显著提高. Fe/Mn-CNT基系统在实际水处理中显示

出良好的应用潜力，具有优异的降解活性、选择性和环境稳健性，提供了一种用于有机污染物降解的

经济且有前景的技术.
限域电催化技术具有诸多优势，如增大反应物与催化剂接触面积，提高反应速率，促进特定反应路

径，提升产物选择性，以及保护催化剂免受毒化或结构破坏，提高催化剂的稳定性及循环寿命. 纳米限

域空间有助于减少传质阻力，易于污染物在电催化剂表面扩散. 另外，限域结构提高了电子在催化剂与

电解质之间的传输效率，提供特殊活性位点，有助于特定化学反应的进行，降低能耗. 然而，限域结构的

制备过程较为复杂，可能导致生产成本增加. 在某些情况下，限域空间可能因反应物或副产物堆积而堵

塞，影响催化剂的长期稳定性. 尽管限域结构提供了特殊活性位点，但也可能对反应物的尺寸和化学组

成提出更高要求. 限域催化剂往往具有更高的比表面积和复杂的孔隙结构，这些特性也使得催化剂在

再生过程中难以达到均匀的接触和处理. 限域催化剂中的活性位点可能因为孔道内的限域效应而得到

保护，但这同时也增加了在再生过程中使其重新活化的难度，其再生和回收可能比传统催化剂更为复

杂. 将限域催化剂从实验室规模扩大至工业规模可能面临技术和经济挑战. 

4.3    膜催化限域降解新污染物

膜催化技术是将催化反应与膜分离工艺相结合的技术，凭借膜的特性极大地增强了催化反应的效

率和选择性. 膜负载催化剂提供了催化活化点，膜的孔隙结构有效限制了反应物和产物的扩散，增加了

其与催化剂的接触时间，进而提升了反应效率（图 2（c））. 设计独特的膜允许特定分子通过，阻止其他

分子，实现了反应物和产物的高效分离. 膜的限域空间有助于提高传质效率，缩短反应物和产物的扩散

路径. 膜催化技术能实现反应和分离过程的一体化，降低能耗. 膜催化系统操作简便，易于控制，有助于

3970 环　　境　　化　　学 43 卷



实现工业规模的应用.
Zhang等[52] 设计了一种新型的钴功能化石墨氮化碳纳米片（Co@g-C3N4）组装的纳米限域催化膜，

用于快速降解水体中的有机污染物. 制备的膜具有纳米限域空间，能够有效激活 PMS. 膜中的纳米限

域空间缩短了反应物在催化剂表面的反应距离，增加了接触时间，提高了催化性能. Co@g-C3N4 膜在

连续流模式下展现出超过 100 h的长期稳定性，并且对多种难降解有机污染物具有高效的降解能力.
Co@g-C3N4 膜/PMS体系的一级动力学常数比传统异质高级氧化系统高 4—6个数量级，显示出高效的

污染物降解能力.
Chen等 [53] 研究了二维的金属 1 T相 MoS2 材料，该材料具有暴露的（001）表面和（100）边缘，对

PMS活化过程中的关键中间体具有显著的亲和力. 通过将 MoS2 纳米片组装成层状膜，实现了活性位

点的高度暴露和对内部流体的可调限域，这增强了 PMS的活化效率和活性氧物种（ROS）的生成. 设计

的层状膜由 2D MoS2 堆叠而成，其非线性传输导致高的水扩散性，使寿命较短的活性自由基有效氧化

污染物. 这项研究通过 MoS2 纳米片限域堆叠为层状膜的策略，显著提高了 PMS的活化效率和 ROS的

产率，同时增强了与污染物的接触效率，为水处理中的有机污染物降解提供了一种高效的解决方案.
Zhang等 [54] 使用阳极氧化铝 （AAO）作为模板，合成了不同孔径的 Mn3O4 纳米粒子，限域至

AAO的纳米孔隙中. 研究展示了通过在纳米尺度空间内限域反应，可以显著加速Mn3O4 催化的有机污

染物降解动力学，速率比非限域的体系反应快近 3个数量级. 纳米限域增加了 Mn3O4 表面暴露于反应

物的表面积，同时增加了局部的质子浓度，有助于加速催化反应. 该技术无需添加化学试剂，利用自然

丰度较高的 Mn3O4，通过空间限域增强反应驱动力，具有环保、成本低廉和操作简便的优势. 研究进一

步将 Mn3O4 纳米粒子负载在陶瓷超滤膜上，该膜反应器能够在常见的超滤水通量下，实现对各种酚类

和苯胺类污染物的高效去除.
Zhang等[55] 将 FeOCl催化剂负载到陶瓷超滤膜（CM）的孔隙中，通过限制反应在膜孔内部发生，提

高了·OH的浓度和利用效率，对氯苯甲酸的降解速率常数比序批式反应高出约 1200倍. 由于·OH在水

溶液中的寿命非常短（<10 μs），将其限制在约 20 nm的纳米孔内可以增加其与有机污染物接触的机

会，从而提高降解效率. 膜孔尺寸排除了大于 300 kDa的天然有机物质（NOM），只允许较小的有机污染

物进入孔内与·OH接触，减少了催化剂的污染和·OH的猝灭. FeOCl-CM在水通量高达 100 L·m−2·h−1 的
条件下，能够完全去除多种有机污染物，在连续运行 24 h以上后仍能保持高效催化活性，通过酸处理

和高温退火处理，FeOCl-CM可以有效地恢复其催化活性，展现出良好的长期稳定性和对复杂水基质

的适应性.
膜限域催化作为一种先进的催化技术，可在纳米尺度上提供限域环境，精确调控催化性能. 通过对

限域通道的精确控制，有助于延长反应物分子在通道内的停留时间，进而加速反应，高效降解有机污染

物. 相较于传统催化剂，膜限域催化剂表现出更高的稳定性和重复利用性. 然而，精确掌控纳米限域空

间的尺寸仍是一大难点，限制了其在增强催化效能方面的应用. 亟需开发新型高效的纳米限域合成方

法，以提升限域效率，进一步改善催化性能. 

4.4    高级氧化技术限域降解新污染物

高级氧化技术（advanced oxidation processes, AOPs）在水处理领域具有显著的优点，能够广泛高效

地降解水中的有机污染物，特别是那些难以通过传统方法去除的污染物. AOPs有助于将有机污染物

完全转化为无害的最终产物，如 H2O和 CO2，进而实现污染物的彻底去除（图 2（d））. 与传统的化学处

理方法相比，AOPs通常使用环境友好型氧化剂，如臭氧和过氧化氢等，减少了对环境的影响. 另外，

AOPs包括多种技术，可以根据具体的处理需求和条件选择最合适的方法，也可与其它技术联用. 由于

其在处理难降解有机物方面的高效性和环保性，AOPs已成为水处理领域的关键技术之一.
Liu等[56] 将 Fe3O4 纳米颗粒限制在 CNTs中，形成 Fe3O4@CNT磁性纳米复合材料，通过活化过氧

二硫酸盐（PDS）降解 TC，PDS产生的硫酸根自由基（·SO4
−）具有较长的自由基寿命，高选择及高稳定

性，有助于在限域环境中协同降解有机污染物. Fe3O4 纳米颗粒与 CNTs之间的相互作用促进了电子

从 Fe3O4 向 CNTs的转移，激发了 CNTs表面的催化活性 . 在 Fe3O4@CNT/PDS系统中，生成了包

括·OH、·SO4
−、·O2

−和1O2 在内的多种 ROS，可通过自由基和非自由基反应途径高效降解 TC.
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Liu等[57] 研究了一种新型的纳米限域复合材料 Co3O4@CNT，用于活化 PMS降解诺氟沙星（NX）.
Co3O4 纳米颗粒成功限域至 CNTs的内部腔体中，增强了催化剂的分散性，抑制 Co颗粒的聚集 .
Co3O4 和 CNTs之间的界面电子转移促进了 PMS的活化，提高了催化效率，Co3O4@CNT/PMS系统通

过生成·OH和·SO4
−等 ROS促进了 NX的降解. DFT计算结果证实了填充在 CNTs中的 Co3O4 纳米颗

粒增加了材料的电子活性，有助于提高催化活性. 纳米限域 Co3O4@CNT复合材料在 PMS活化系统中

展现出高效的催化性能，为水处理中的高级氧化技术提供了新的策略.
Ma等 [58] 研究了一种新型的 CNT插层氮掺杂还原氧化石墨烯（NRGO-OCNT）膜，通过将 PMS活

化限域在 NRGO-OCNT膜的层间，增强了反应物的传质和反应速率. 在纳米限域条件下，反应物的传

质系数显著增加，提高了 PMS活化和自由基生成的效率. 在 NRGO-OCNT膜中，PMS活化生成的自由

基（如·OH和·SO4
−）是主要的活性物质，对污染物的降解起到了关键作用. NRGO-OCNT膜对不同大小

的有机污染物表现出选择性去除能力，优先去除容易进入和扩散在限域层间的小分子有机物. 通过调

整 OCNT的插层比例，可以优化膜的限域条件，从而实现最佳的处理性能，适度的限域条件可以增强

传质效率和自由基生成率. 通过 DFT计算，研究了 PMS在 NRGO-OCNT膜中的活化机制，在纳米限域

环境中 PMS可以直接分解为活性物质，而不是形成稳定的吸附复合物. NRGO-OCNT膜通过纳米限域

效应显著提高了 PMS的活化效率和污染物的去除率，为水处理提供了一种高效、选择性强且稳定的

高级氧化技术.
Guo等 [59] 开发并评估了一种用于水性微污染物超快速降解的电化学高碘酸盐（PI）活化系统，利

用 CNT内外表面涂覆的 Fe2O3 纳米颗粒来调控 PI活化过程中产生的 ROS. Fe2O3 与 CNT之间的强电

子相互作用加速了从 Fe2O3 纳米颗粒到碳壳层的电子转移，促进催化活性的提升 . 在电 /Fe2O3-in-
CNT/PI系统中，主要的降解过程是通过非自由基途径（即1O2）进行的，与电/Fe2O3-out-CNT/PI系统中的

自由基途径（即·OH和·IO3）形成对比. 电场的存在促进了 Fe（Ⅲ）/Fe（Ⅱ）对的氧化还原循环，有助于提

高催化效率. DFT计算表明，在纳米限域环境中，PI可以直接分解为活性物质，而不是在非限域系统中

形成稳定的吸附复合物. Fe2O3-in-CNT/PI系统在广泛的 pH范围内展示了对 BPA的高效降解性能，且

在 48 h的连续操作中保持了>90%的 BPA去除效率. 由于1O2 对富电子物质的高度选择性，Fe2O3-in-
CNT/PI系统在复杂水基质中表现出高选择性，对无机成分和天然有机物质的存在具有很好的耐受性.
该研究表明纳米限域 Fe2O3 催化的电化学 PI活化系统为水体微污染物的快速、高效和可持续降解提

供了一种新的技术途径.
Liu等 [60] 研究了一种基于纳米限域 Co3O4 催化剂的过氧乙酸（PAA）AOPs，用于加速磺胺嘧啶

（SDZ）的降解. 通过将 Co3O4 纳米粒子限域至 CNTs内部（Co3O4-in-CNTs），可以调控 ROS的形成，缩

短传质距离，增强催化剂的氧化还原过程 . 得益于纳米限域结构，促进了 PAA的激活，Co3O4-in-
CNTs具有更多的活性位点和更快的电子转移能力，PAA/Co3O4-in-CNTs体系在 5  min内实现了

100%的 SDZ去除率，动力学速率是未限域体系的 24倍. 研究表明，CH3C（O）OO·和 CH3C（O）O·是主

要的活性自由基，而通过电子转移产生的 Co（Ⅳ）和1O2 形成了非自由基氧化途径. 理论计算揭示了纳

米限域诱导的电子重排促进了 Co（Ⅳ）、1O2、CH3C（O）OO·和 CH3C（O）O·的形成，加速了 SDZ的去除

过程. 纳米限域 Co3O4 催化剂在 PAA激活和 SDZ降解中具有高效性和稳定性，为微污染水体中抗生

素的去除提供了一种有前景的解决方案.
AOPs中的限域催化通过在特定空间限域下进行催化反应以提高效率和选择性，可提供较多的活

性位点，增加催化剂与反应物的接触机会，限域空间内的电子转移过程加快，有助于提升催化效率. 但
在实际水体中，多种污染物和天然有机物质可能与催化剂或活化剂发生竞争吸附或反应，改变限域空

间的结构，进而影响催化效率. 另外，某些强氧化剂的使用可能存在操作安全风险. 总之，限域催化在高

级氧化技术中提供了许多优势，但也存在一些挑战和限制，需要通过进一步的研究和开发来克服. 

5    结论与展望（Conclusion and prospect）

纳米技术的快速发展鼓励研究人员开发性能优越、适用范围广泛的限域催化材料以解决传统负

载催化剂的缺点. 限域催化技术作为一种先进技术，在降解新污染物方面显示出较大的应用潜力. 限域
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作用增长了催化剂与污染物的接触时间，调整纳米空间的结构可实现选择性催化，防止催化剂在处理

过程中的聚集和沉积；通过在纳米尺度的空间内进行催化反应，能够有效提高催化剂的活性和选择性，

加速污染物的降解过程；限域催化技术对于处理传统方法难以降解的有机污染物具有重要作用，还能

减少二次污染，提高水处理过程的安全性和效率，在水和土壤污染修复中具有广泛的应用前景；可以针

对特定工业排放的难降解有机物进行定制化催化剂设计，有助于提高水处理过程中的污染物去除效率

和水质安全.
然而，纳米限域强化催化在水处理中仍面临系列挑战，需要深入理解纳米孔道内部的反应机理和

动力学过程，开发新型表征手段以准确描述纳米孔道内部结构，有助于设计更高效的催化剂；限域催化

材料的合成可能涉及昂贵的前驱体和复杂的工艺，需要开发更经济的合成方法；长期运行中催化剂的

稳定性和抗失活能力需要进一步提高，以满足实际应用的需求；从实验室规模到工业应用的放大过程

中，需要解决催化剂的可扩展性和一致性问题；评估和尽量减小限域催化过程中可能产生的环境影响，

如金属离子的溶出和二次污染；提高催化剂对多种污染物的降解能力，实现协同处理；开发能够响应环

境变化并自我调节的智能催化系统；推动绿色化学原则在限域催化技术中的应用，减少有害溶剂和试

剂的使用.
面对上述挑战，近期研究重点可能包括新型限域催化材料的定制化设计与开发、催化机理的深入

研究、可持续水处理设备的研发以及实际应用中性能优化和成本降低的策略. 通过跨学科的合作和创

新，限域催化技术有望在新污染物治理中发挥更大的作用.
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