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摘　要　在高级氧化反应中，纳米限域催化剂具有尺寸小、污染物降解速率快、降解产物形态可变等优

势在环境科学、材料科学和催化化学等领域引起广泛关注. 基于对零维、一维、二维、三维纳米限域催

化剂性质及应用的探讨，归纳总结了其结构性质及催化去除水中污染物的降解机理. 深入探讨了纳米限

域催化剂在光催化、过硫酸盐活化、臭氧氧化反应中的活化机制，为催化剂纳米限域效应在高级氧化工

艺中的深入研究和广泛应用提供依据. 最后，对纳米限域催化剂结构、高级氧化反应中的催化机理和其

环境毒理进行展望，以期为高效纳米限域催化剂的设计和应用提供理论依据.
关键词　催化剂，高级氧化工艺，纳米限域效应，水处理.
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Abstract　 In  advanced  oxidation  reaction,  nano-confinement  catalysts  with  advantages  of  small
size,  fast  pollutant  degradation  rate,  high  selectivity,  and  variable  morphology  of  degradation
products have attracted wide attention in the fields of environmental science, materials science, and
catalytic chemistry. Based on the discussion of the properties and applications of zero-dimensional,
one-dimensional, two-dimensional and three-dimensional nano-confinement catalysts, their structural
properties  and  degradation  mechanisms  for  the  catalytic  removal  of  pollutants  in  water  are
summarized. The activation mechanisms of nano-confinement catalysts in photocatalysis, persulfate
activation,  and  ozone  oxidation  reactions  are  discussed  in  depth,  which  provide  a  basis  for  the  in-
depth  study  and  wide  application  of  catalyst  nano-confinement  effects  in  advanced  oxidation
processes. Finally, the structure of nano-confinement catalysts, the catalytic mechanism in advanced
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oxidation  reactions  and  their  environmental  toxicology  are  prospected,  with  a  view  to  providing  a
theoretical basis for the design and application of efficient nano-confinement catalysts.
Keywords　catalyst，advanced oxidation process，nano-confinement，water treatment.

 

纳米材料因其独特的空间限域效应、表面效应、量子尺寸效应等特性，在环境科学、材料科学、催

化化学、生物医学、化学工程等领域引发了革命性的突破[1 − 2]. 当材料尺寸缩小至纳米尺度时，一方面，

纳米尺度下材料的比表面积增大，原子或分子之间的相互作用增强，物质的运动受到限制而引起物理

化学性质发生明显改变；另一方面，由于纳米材料体积较小，其晶粒尺寸也相应减小，晶粒界面的相互

作用会改变材料特性 [3].
纳米限域催化剂是含有一定尺度限域空间的纳米材料，利用材料产生的限域效应进而控制化学反

应过程以及产物形态. 纳米限域效应应用于高级氧化工艺（advanced oxidation process, AOPs）中可以解

决催化剂表面活性位点相对较少，催化剂的活性和选择性不足，以及反应条件（温度、压力、pH 等）宽

泛导致大量中间产物或副产物出现等局限性[4 − 5]. 纳米限域催化剂结构与体相催化剂相比具有较大差

异，会产生新的变化，包括新晶体形式的出现、成核概率的变化、新相结构的出现、以及机械强度和热

稳定性的提高. 通过制备具有限域结构的纳米材料是克服水处理大规模应用中易团聚失活、操作困

难、潜在环境风险等瓶颈的最有效策略之一[6].
构建具有纳米限域结构的模型系统对于进一步研究纳米限制效应的机理具有重要意义，而这些方

法尚未得到系统评价. 本文基于对零维、一维、二维、三维各类纳米限域催化剂性质及应用的探讨，归

纳总结了其结构性质及对水中污染物的降解机理. 深入探讨了纳米限域催化剂在光催化、过硫酸盐活

化、臭氧催化反应中的活化机制，为催化剂纳米限域效应在高级氧化工艺中的深入研究和广泛应用提

供依据. 

1    纳米限域催化剂相关文献可视化分析 （Visualization  analysis  of  literature  related  to  nano-

confinement catalysts）

在  Web of Science 核心合集数据库中，以“confinement”和“water treatment”为主题，检索得近三年

（截止 2023 年 8月）相关英文文献共 528篇，其中出现 5次及以上的关键词共 33 个. 以此为数据源，利

用 CiteSpace 软件进行关键词共现分析，生成的关键词共现图谱如图 1所示，除检索词“confinement”和
“water treatment”以外，出现频率前 15的关键词如表 1 所示. 从表 1 中可以看出，以 degradation、water、
nanoparticles、 removal、 performace、 waste  water、 oxidation、 adsorption、 water  treatment、 activation、

dynamics、oxygen、peroxymonosulfate activation、catalyst为高频关键词，表明相关研究主要关注纳米限

域催化剂对废水处理的性能提升、有机物降解、回收利用、催化剂的活性和稳定性、降解动力学过

程等.
  

图 1    基于 Web of Science 数据库的关键词共现图谱
任一圆形节点表示该领域的某个关键词，节点的大小表示关键词出现的频次高低

Fig.1    Co-occurrence graph of keywords based on Web of Science Database 
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表 1    关键词共现分析中的出现频次最高的 15 个关键词

Table 1    Top 10 keywords with high frequency
 

Web of Science 数据库关键词
Keywords in the Web of Science database

频次
Frequency

Degradation降解 31

Water水 28

Nanoparticles纳米颗粒 25

Removal去除 25

Performace性能 24

Waste water废水 21

Oxidation氧化 21

Adsorption吸附 19

Water treatment水处理 17

Activation活化 9

Dynamics动力学 9

Oxygen氧气 9

Peroxymonosulfate activation （PMS）过氧单硫酸盐活化 9

Confinement限域 9

Catalyst催化剂 9

 
 

2    纳米限域催化剂分类（Classification of Nano-confinement catalysts）

基于限域效应发生主体的空间结构维度特征，可将具有限域空间结构的材料分为以下几类[7 − 8]：

（1）零维限域空间结构：空心纳米颗粒[9]、聚合物胶囊[10]、纳米笼[11]、微小液滴 [12] 等.
（2）一维限域空间结构：碳纳米管[13] 和分子筛[14] 等.
（3）二维限域空间结构：石墨及石墨烯[15]、二维过渡金属硫化物[16 − 17]、二维过渡金属氧化物[18]、层

状无机氢氧化物[19] 等.
（4）三维限域空间结构：金属有机框架[20]、Yolk-Shell结构[21]、三维石墨烯和三维氧化石墨烯[22] 等.
目前广泛使用的主体材料具有多孔结构和可调控的孔径尺寸. 纳米结构的组成对物理性质（包括

形态、孔径和分布、机械强度和电子迁移率等）产生重要影响[23]. 

2.1    零维纳米限域催化剂

零维纳米材料是指在三个空间维度上都具有纳米尺度的材料，通常是球形或近似球形的结构. 零
维纳米限域催化剂的尺寸较小，比表面积相对较大，表面的原子和分子具有较高的反应活性和选择性，

可以实现高效的催化反应. 未来可采用精确可控的合成方法，确保尺寸、形状和组成的一致性. 将不同

种类的活性位点引入零维纳米颗粒，使其具有多功能性，以适应不同类型的催化反应.
空心纳米颗粒（hollow nanoparticles, HNPs）具有中空结构，通常由一层或多层材料构成. 颗粒外表

近似实心，但实际上内部具有空腔结构[24]. 常见的制备方法包括：模板法、溶胶-凝胶法、气-液界面法、

层层组装法等. HNPs作为纳米限域催化剂在催化反应中具有的优势：高比表面积与中空结构、提高反

应选择性、可控合成、抑制副反应等. 利用其特殊结构可提升水中污染物的降解效率. Guo等[25] 通过一

步溶液相法合成中空多孔金纳米粒子对 4-对硝基苯酚（4-NP）表现出优异的催化活性和稳定性. 张小乐

等[26] 利用水热制备了一种磁性空心纳米微球. 其表面的亲水碳层和空心结构的限域效应增强了催化

活性，其主要成分 Fe3O4 可作为类芬顿反应催化剂高效降解苯酚等有机污染物. 张小乐等[27] 通过水热

法将碳纳米球（carbon nanospheres，CS）和 g-C3N4 复合制得 CS/g-C3N4 光催化剂，在紫外光照射下，光催

化反应 150 min后 CS/g-C3N4 对酸性橙Ⅱ的光催化降解率达到 95%，表征结果表明 g-C3N4 与 CS 的结

构有利于电子跃迁，二者复合后能有效增强 g-C3N4 对可见光的吸收效率，并降低其表面/界面处的电

荷转移电阻，增强载流子的传输能力. 纳米球的电子结构、能带结构和能级分布改变，导致其光学和电
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学性质的变化.
零维纳米限域催化剂正是由于具有高比表面积、原子级尺寸效应、可调性结构、稳定性、多功能

性、独特的光学和电子性质等优点，使得成为催化领域中备受关注的重要研究方向. 

2.2    一维纳米限域催化剂

碳纳米管和一维分子筛等含有空腔结构的一维材料，通常作为限域空间的主体材料，具有高比表

面积和有序的结构，有助于提高催化活性和选择性，使得它们在催化反应中能提供更多活性位点. 但制

备一维纳米结构需要控制形状、尺寸和结构使得过程复杂，增加制备难度和成本，且难以进行有效的

催化剂再生. 未来的发展趋势是设计多相催化、光催化和电催化等具有多功能性的一维催化剂，以满

足不同催化反应的需求. 不断发展新型一维结构的合成方法，以实现更高的催化活性和更好的可控性，

提高催化剂再生性. 

2.2.1    碳纳米管

碳纳米管（carbon nanotubes, CNTs）是典型的限域一维碳材料，由一层或多层石墨烯卷曲形成的具

有纳米空腔的无缝圆柱体[28]. CNTs的直径通常分别为 0.8—20 nm，通过化学气相沉积或电弧放电合成

过程可以很容易地控制此范围内的孔径. CNTs内部原本对称分配的 π电子云发生畸变，从管内向管外

偏移，从而在管内外形成电势差[29]. 因此，负载在 CNTs内外表面的金属纳米粒子往往表现出不同的性

质 [30 − 31]. 与石墨、石墨烯和富勒烯等其他碳基材料类似，CNTs具有类似石墨的化学键以及高结晶度和

导电性[32].
CNTs通常是通过电纺和炭化等方法制备而成 [33].  CNTs是功能化的理想材料，可以通过在

CNTs表面引入特定的化学官能团或分子，以赋予其特定的性质和功能，以获得功能化的 CNTs，常见

碳纳米管的功能化方法见图 2. 通过限制纳米粒子在管腔内的聚集和生长为 CNTs与受限粒子之间的

电子传递提供有效的通道 [34].
 
 

图 2    碳纳米管的功能化方法[35]

Fig.2    Approaches to carbon nanotube functionalization[35] 

 

CNTs作为催化载体相对于传统光催化剂具有更高的量子效率、纳米尺寸、中空结构和扩大的光

吸收区域，可以提高光催化效率 .  Duan等 [36] 通过恒定体积湿法和浸渍工艺获得多壁碳纳米管

（MWCNT） /TiO2 纳米复合材料 . 在紫外线照射下降解甲基橙（MO），研究了催化剂的光催化性能 .
（MWCNT）/TiO2 表现出比纯纳米 TiO2 更高的 MO 光降解效率，这是由于 CNTs的限域结构使得光生

电子-空穴对的复合时间增加.
CNTs的限域效应可以提高催化剂的催化效率和稳定性. Fang等[37] 通过将 CoOx 纳米粒子固定在

CNTs内合成 CoOx/CNTs，并与 PMS协同降解 3-氨基苯酚 （3-AP） . 在反应条件为  0.25  g·L−1 PMS、

0.25 g·L−1 CoOx/CNTs下，降解 20 mg·L−1 的 3-AP，经 20 min反应后降解效率为 91.01%，通过与其他载

体（包括 CeO2、ZnO和 ZrO2）降解实验相比，CoOx/CNTs的 3-AP降解效率远超其他载体，显示出

CNTs作为纳米反应器在 CoOx/CNTs中激活 PMS降解 3-AP的关键作用，反应机制如图 3所示. Liu等[38]

在碳纳米管中合成氧化锰催化剂（MnO/CNT），在微波辐射（MI）下去除四环素（TC）. 10 min TC去除量

达到 185.7 mg·g−1， 显示出对 TC优异的降解性能. MnO/CNTs起协同作用，通过界面键合稳定 Mn2+，低
配位Mn2+相关的高自旋态在微波诱导催化中发挥重要作用.
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图 3    CoOx/CNTs降解 3-AP的机制[37]

Fig.3    Mechanisms by which CoOx/CNTs degrades 3-AP[37]
 

 
 

2.2.2    分子筛

分子筛（molecular sieve, MS）是一种具有规则孔道结构的多孔材料，按孔道大小分为微孔（小于

2 nm）、介孔（2—50 nm）和大孔（大于 50 nm）的 3种类型. 由于其特殊的孔道结构，可以将分子按照大

小和形状进行筛选. 在 MS中，孔道和通道的大小限制了进入和扩散的分子的大小. 较小的分子可以更

容易地进入和扩散，而较大的分子则受到限制. MS的制备方法包括溶胶-凝胶法、水热法、氧化铝模板

法、气相合成法、直接晶化法等. 通过分子筛的这种特殊结构可以提高催化效率. Huang等[39] 合成了 Fe3O4

复合 SBA-15催化剂（Fe3O4@SBA-15）用于过硫酸盐（PS）活化卡马西平（CBZ）. Fe3O4@SBA-15在初始

pH为 3.0、PS 浓度 300 mg·L−1，催化剂浓度为 0.5 g·L−1 的条件下进行，30 min反应后 CBZ（0.01 g·L−1）的

去除效率约为 100%. 与单独的 Fe3O4 相比较提升了约 30%，去除效率的提升是由于改进的 Fe3O4 和

SBA-15协同效应增强，多相 Fe3O4@SBA-15催化剂还为反应提供了大量的自由基生成活性位点. 

2.3    二维纳米限域催化剂

二维纳米材料具有类似二维平面形态，只有纳米级甚至数个原子层的厚度. 较大的比表面积和孔

结构，可调的层间距离优势，在水处理领域备受关注. 通常见的二维纳米材料有石墨烯基纳米材料，二

维过渡金属硫系化合物、二维过渡金属氧化物、层状无机氢氧化物等[40]. 合成方法主要有微机械剥离、

液相剥离、化学气相沉积法、水热合成法等[41]. 但二维结构上活性位点分布不均匀，容易导致催化效果

不一致. 且二维结构通常比较薄，导致其机械性能较弱，循环使用中，容易发生形变、撕裂或机械磨损.
随着对二维结构界面效应理解加深，优化材料的催化性能，特别是在多相催化和界面催化方面, 探究环

境友好和可持续性的合成方法，可减少有毒物质的使用，提高催化剂的可持续性. 

2.3.1    石墨烯基纳米材料

石墨烯（graphene, GPE）是一种由碳原子组成的单层平面晶体结构. 厚度通常只有一个原子层，因

此也被称为“二维碳”. GPE的晶格结构类似于石墨，但只有一个原子层. 它的碳原子排列呈六角形，并

且每个碳原子都与周围三个碳原子形成共价键，这种排列方式使得 GPE具有优异的电子传输性能和

机械强度. GPE具有非常高的比表面积，可以提供大量的表面活性位点，使得原子和分子能够在其表

面进行吸附和反应. 具有出色的机械强度和弹性，能够在限域材料中稳定地固定和限制原子的运动.
氧化石墨烯（graphene oxide, GO）是石墨烯的氧化物，经氧化后其上含氧官能团增多而使性质较石

墨烯更加活泼. GO中的碳原子被大量含氧基团修饰，使 GO具有良好的分散性和反应活性. 这些含氧

基团为引入新的官能团进一步修饰 GO提供了活性位点. 大量研究表明，由于 GPE和 GO的特殊结构

特性，它们可以作为催化剂载体，有效去除水中重金属、抗生素、染料等有机和无机污染物，并取得了

良好的处理效果[42].
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石墨烯基纳米材料作为载体可以通过调控其表面官能团和孔径结构来实现对负载催化剂的优化.
Jiao等[43] 制备了还原氧化石墨烯（RGO）的 RGO/PEI/Ag纳米复合凝胶. 在 RGO/PEI/Ag纳米复合凝胶

上，PEI具有丰富的胺基，可以与 GO 形成氢键，Ag均匀分布在 RGO片层上作为光催化活性位点，亚

甲基蓝（MB）和罗丹明 B（RhB）在紫外光照射条件下降解效果接近 100%. GPE作为载体，可以减少光

生电子空穴对复合 ，有利于电子传输 . 齐宇等 [44] 利用沉积法将  Ag、Pt、Pd三种贵金属负载到

GO/TiO2 上，催化剂能极大提高光催化甲硫醇和三甲胺的净化效率. 表征分析得知贵金属的负载减少

了光生电子空穴对复合，使得光生空穴（h+）更有效与 H2O反应，更易生成·OH，从而增强了催化剂的光

催化性能. 

2.3.2    二维过渡金属氧化物/硫化物

二维过渡金属氧化物（two-dimensional transition metal oxides, 2D TMOs）是一类具有二维结构的过

渡金属氧化物材料. 这些材料由单层或几层氧化物纳米片组成，具有高度可调控的结构和性质. 在众多

过渡金属元素中，钴、铁、锰、钨的氧化物已证明对 PMS的活化具有催化活性并得到了广泛的研究[45].
2D TMOs的二维结构通常只有几个原子层的厚度，其表面积非常大，从而增强了与分子的相互作

用和吸附能力. 2D TMOs表面具有丰富的活性位点，可以调控催化反应的速率和选择性. 其间存在孔

隙和间隙，形成孔道网络，这些孔道和间隙可以限制分子在二维平面上的扩散起到限域效应. 这种特殊

结构可以增加光吸收和电子-空穴分离效率，提高光催化活性，对于降解有机染料等方面的应用有广阔

前景. Hassan等[46] 采用水热法将纯碳纳米纤维（CNFs）和 Bi2WO6 纳米片复合成 CNFs-Bi2WO6 纳米复

合材料 . 在可见光照射下对 RhB染料表现出比原始 Bi2WO6 更好的光降解效率 ， 5  h后 CNFs-
Bi2WO6 降解效率为 85%，相比于纯的 Bi2WO6 的降解效率 65%有较大提升. 可以促进光的吸收，并有

助于电子空穴对的分离. 这是因为 CNFs和 Bi2WO6 具有优异的电荷分离特性和合适的带隙能量起到

协同效应，使其在可见光下表现出优异的光催化效率.
二维过渡金属硫化物（two-dimensional transition-metal dichalcogenides, 2D TMDs）由过渡族金属和

硫原子组成的层状结构，具有优异的光电性能和可调控的带隙.
二硫化钼（MoS2）是一种由钼和硫原子组成的二维纳米材料，具有层状结构. 每个 MoS2 层包含一

个中心钼原子和两个硫原子，并通过共价键相互连接. 其带隙窄，能够很好地吸收可见光，可通过吸

附、氧化还原作用以及光催化降解有效去除水环境中的重金属离子及有机污染物（油类、有机染料以

及抗生素等） [47]. Yang等 [48] 通过简单的水热工艺制备了稳定的 MoS2 纳米片@TiO2 复合材料 . 少层

MoS2 纳米片分布在 TiO2 纳米管顶面和内壁上，在紫外—可见光照射下显示出优异的光电催化活性，

对 Cr6+ 的有优秀的还原率 .  MoS2 纳米片@TiO2 复合材料的管状通道向环境开放有利于 MoS2 和
TiO2 之间的电荷转移，并且稳定的结构抑制光生电子-空穴对复合，从而增强 Cr6+ 还原的光电催化活

性，反应机制如图 4所示.
 
 

图 4    MoS2 纳米片@TiO2 复合材料光电还原 Cr6+的机制[48]

Fig.4    Mechanism of photoelectric reduction of Cr6+ in MoS2 nanosheets@TiO2 composites[48] 
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MoS2 纳米限域催化剂在降解水中有机物领域效果显著. Yan等 [49] 通过球磨法将 MoS2 纳米片复

合 g-C3N4 中形成 C3N4/MoS2 材料，在可见光照射下催化降解水环境中 RhB降解率为 98%远强于单一

g-C3N4 的 63%，这归因于 g-C3N4 和 MoS2 的异质复合可以提高光生电子和空穴对的有效分离和转移.
Wang等 [50] 构建 MoS2 修饰的硫酸亚铁（Sch）催化剂来提高光芬顿反应的催化活性. 在紫外光照射下，

MoS2@Sch活化 H2O2 反应在 40 min内有效降解了 85%以上的洛克沙砷（ROX），同时生成的砷酸盐

（As5+）被催化剂固定. MoS2@Sch催化活性的提高归因于高效的 Fe3+/Fe2+转化，以及 MoS2@Sch能够增

加光吸收范围，促进光生电子和空穴的分离.
二维过渡金属硫化物/氧化物作为限域载体在催化领域具有许多优点：高比表面积、原子级厚度、

丰富的氧空位、良好的稳定性、优异的电子传输性能和丰富的过渡金属中心等特点. 这些优点使其在

催化研究和应用中展现出广泛前景. 

2.4    三维纳米限域催化剂

三维纳米限域催化剂通常表现为具有高度有序的三维结构. 这种类型的催化剂在形状和结构上相

对复杂，其性质可以通过控制形态结构来调节，以满足特定催化反应的要求. 常见的三维纳米限域催化

剂包括金属有机框架、Yolk-Shell结构、三维石墨烯和三维氧化石墨烯等. 但与一维或二维结构相比，

三维结构的限域效应相对较弱，因为其中的分子可以在三个空间维度上自由运动，这在一些需要强烈

限域效应的催化反应中表现得不如其他结构. 三维结构的内部通常具有复杂的孔隙结构，在一些催化

反应中会限制反应物分子与活性位点的有效接触. 未来针对三维限域催化剂的可再生性和稳定性进行

改进，以提高其在循环使用中的性能. 随着对三维限域催化剂性能认识的不断提高，其在实际应用中的

推广和产业化会成为一个重要的趋势. 

2.4.1    金属有机骨架

金属有机骨架（metal-organic frameworks, MOFs）是一种由无机金属节点和有机配体组成的晶体结

构，是一类新型多孔材料，具有高度可控性和可调性[51]. 合成 MOFs通常采用电化学合成法、微波合成

法、溶剂热法、界面扩散法等方法. MOFs具有比表面积大、孔隙体积大和丰富的活性位点，孔隙结构

可设计等优点，MOFs材料比表面积一般为 1000—10000 m2·g−1，是生物炭的 10倍到 30倍. MOFs的结

构可以通过选择不同的配体和金属节点来调控，从而实现对孔径大小和形状、表面官能团等方面的精

确控制用以降解水中污染物 . Lei等 [52] 制备了  CNNSs/MIL-88B复合材料用来降解 MB染料并且随

CNNSs含量的增加，MB的降解效果也不断提升. 在可见光照下，2 h的降解率可达 98%. 光催化性能的

提高主要归因于/MIL-88B的空腔结构和 CNNSs的掺杂提高了复合材料的光催化活性、促进了电荷的

迁移，形成的异质结匹配能级也有助于提升光催化性能. 

2.4.2    Yolk-Shell纳米结构

Yolk-Shell纳米结构是一种特殊的纳米结构，由一个核心（Yolk）和外壳（Shell）组成. 核心通常是一

个中空结构，而外壳则包围着核心. Yolk-Shell结构通过核心和外壳之间的界面增加了有效的表面积，

从而提供了更多的反应和吸附位点. 外壳作为保护层可以阻止核心材料与外部环境接触，避免其氧

化、分解或失活. Yolk-Shell结构的核心和外壳可以通过调整材料选择、尺寸、形貌和壳层厚度等参数

来实现结构的可调性，这种可调性可以根据特定的应用需求来设计和优化纳米载体的性能 . Zhang
等[53] 采用溶剂煅烧法制备了具有 Yolk-Shell结构的 ZnO/ZnFe2O4，优化后的光催化剂在可见光照射下

60 min内将溶液从室温加热至 70℃，光热转换效率达到 61.3%，与 20 ℃ 时的降解效率相比，光热催化

在 80 min内可以实现 TC的稳定降解，且降解效率提高了 41.5%. 归因于光热效应加速了 ROS的迁移，

加快反应速率，形成的氧空位和异质结构延长了光吸收并改善了载流子的分离 .  Wang等 [54] 合成

Au@CdS材料，由于其 Yolk-Shell结构和 Au与 CdS之间的协同作用，对光降解罗丹明 6G溶液表现出

优异的光催化活性. 归因于其具有较大的比表面积、较强的光吸收能力以及电子和空穴的快速分离和

转移能力.
三维纳米载体相比于其他维度的载体材料具有更大的质量和体积、多孔结构、增强稳定性、灵活

的设计、多功能性、有效的负载和易于回收等一系列优势，这使得三维纳米载体在催化应用领域中成

为研究和应用的热点. 
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3    纳米限域催化剂在高级氧化水处理中的应用 （Application  of  Nano-confinement  catalysts  in

advanced oxidative water treatment）

纳米限域空间可以为高级氧化反应创造密闭空间，也可以为微污染物和自由基的快速扩散和富集

提供微小空间. 利用纳米限域内部空隙明显、稳定性好、密度低的特点可以为 AOPs提供一个密闭的

微环境. 当 AOPs发生被限制在尺寸减小到几纳米甚至更小的空间中时，除了反应物的富集外，电子传

输特性也会发生明显改变，从而导致氧化体系的变化，尤其是价电子结构的变化[55]. 通过大分子拦截或

特定吸附和选择性氧化、增加催化剂的接触面积和活性位点、传质加速、提高自由基效率来提高氧化

性能，见表 2. 纳米限域载体材料可以保护暴露的活性部位免受恶劣外部条件的影响，并且分散纳米颗

粒，抑制活性核心的聚集、并减少金属催化剂的泄漏. 因此，可以在热力学和动力学上改善氧化反应.
与非限域 Fenton反应相比，小于 20 nm时的通道内限域 Fenton反应的反应动力学提高了 820倍，在空

间限制下可以降低氧化反应的能垒[56].
 
 

表 2    各文献高级氧化工艺中纳米限域催化剂的应用

Table 2    Application of Nano-confinement catalysts in advanced oxidation processes in various literatures
 

催化剂
Catalyst

高级氧化反应
AOPs

污染物
Pollutants

催化剂投加量/
（mg·L−1）

Catalyst dosage

去除率/%
Removal
rate

污染物浓度/
（mg·L−1）
Pollutant

concentration

主要活性物种
Main active
species

参考文献
Reference

Fe3O4@ZnO 光催化 罗丹明B 600 98.3 10 ·O2
− ·OH [57]

CN-NS500 光催化 磺胺嘧啶 400 97.8 100 ·O2
− ·OH [58]

（BN）-Co3O4 过硫酸盐活化 雷尼替丁 22.5 99.5 7.5 ·OH SO4
-· [59]

nZVI@Ti3C2 过氧化氢活化 雷尼替丁 500 91.1 5 ·OH [H] [60]

MnO2@CoFe2O4 过硫酸盐活化
双酚A、邻苯二甲

酸二甲酯 100 100 4.6/4.0 ·OH SO4
-· [61]

Co3O4@CNT 过硫酸盐活化 诺氟沙星 120 97.5 30 1O2 SO4
-· ·OH [62]

Bi5O7I@MIL-100（Fe） 光芬顿 多西环素 5000 92.4 10 1O2 SO4
-· ·OH h+ [63]

Co-Fe MOF 光芬顿 四环素 50 95.5 20 ·OH SO4
-· [64]

MnOx/MA 臭氧催化 PhAC 1500 90 40 ·OH [65]
 
 

3.1    光催化

传统的降解重金属离子和降解有机染料的技术存在许多弊端，包括污泥过多、能耗高、去除效率

低、去除成本高、以及会产生二次污染物. 因此，研究人员一直在努力设计环保、节能和低成本的水处

理技术，以改善水质净化. 光催化剂是一种新兴清洁催化剂，具有减少重金属离子和降解有机染料的巨

大潜力. 但传统的光催化剂面临稳定性差、可见光响应范围窄和活性位点易失活等问题，新型纳米限

域载体材料的限域结构可以提高光催化剂的稳定性、表面积和反应活性，提高反应速率. 纳米孔道可

以限制光催化剂的大小和形状，从而控制催化剂的性能.
在光催化中，最广泛使用的纳米材料组是零维组，特别是以核壳纳米颗粒的形式 . 这其中基于

Fe3O4 的核壳结构是最常见的 .  Wu等 [57] 通过化学方法合成  Fe3O4@ZnO 纳米球，在紫外光下使用

Fe3O4@ZnO核壳纳米球对 RHB溶液进行光催化研究，在 1 h后 RHB的降解效率达到 98%. 与 ZnO纳

米粒子相比，Fe3O4@ZnO核壳纳米球显示出明显增强的光催化性能 . 这是因为 Fe3O4 纳米球中的

Fe3+离子可以充当光生电子捕获位点，以防止光生载流子的快速复合并延长其寿命.
限域结构为光催化氧化过程提供更多的比表面积和活性位点促进降解效率. Duan等[58] 通过热氧

化蚀刻工艺合成一种新型的 g-C3N4/碳点纳米片 C-CN-NS500（500 °C 的煅烧温度）纳米复合光催化剂，

并用其去除抗生素磺胺嘧啶（SDZ）. 由于多孔少层结构和粗糙的表面，C-CN-NS500 的比表面积增加，

几乎是 C-CN的 3.4 倍，可以提供更多的活性位点，有利于 SDZ的降解. 同时，C-CN-NS500的带隙在量

子限域作用下增加了 0.24 eV，相应的 EVB值也增加了 0.42 eV. 即氧化电位增加，有利于 SDZ的降解. 

3.2    类 Fenton催化

传统芬顿法具有快速反应、易操作和低成本等优点，但也存在有机物矿化不充分、产生大量铁泥
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导致二次污染、H2O2 利用率低和处理成本高等问题. 非均相类芬顿技术引起了广泛关注，它利用与目

标物相态不同的催化剂来降解污染物，并在降解水中污染物领域扮演了重要的角色. 

3.2.1    过氧化氢活化

Fenton 催化剂的配位环境可能会影响氧化还原电位和与 H2O2 的结合行为，从而导致不同的 ·OH
产率 .  ·OH浓度在 Fenton反应中起决定性作用 . 但由于水中天然有机物（NOM）的清除，使水相中

的·OH 存在时间很短（~ 10 μs），这限制了·OH 从生成位置向目标有机物的转移 [59]. 由于寿命短，导

致·OH浓度低，不能满足高效 Fenton所需的用量[66].
利用限域密闭结构作为 Fenton反应的纳米反应器可以缩短·OH的传质距离，减少·OH在传递过程

中的消耗. Ma等[60] 通过原位还原沉积法合成了基于磁性纳米级零价铁 nZVI@Ti3C2 的 MXene纳米片.
在温和的反应条件下，使用 H2O2 作为氧化剂，选取雷尼替丁为目标污染物. 在反应时间 30 min后，雷

尼替丁去除效率为  91.1%. 结果表明基于 nZVI@Ti3C2 的 MXene纳米片具有协同效应，还发现基于

Ti3C2 的MXene可以抑制 nZVI 粒子的团聚，并促进直径约为 10—40 nm 的电子转移，机理如图 5所示.
 
 

图 5    nZVI@Ti3C2/H2O2 体系降解雷尼替丁的机理示意图[60]

Fig.5    Schematic illustration of the mechanism of ranitidine degradation by nZVI@Ti3C2/H2O2 system[60]
 

 

纳米限域材料的空间可以阻挡大于孔隙的有机分子，从而可以减少催化剂污染和大分子天然有机

物对·OH 的淬灭[66]. Zhang等[55] 使用 ZrO2/TiO2 陶瓷膜嵌入 FeOCl，它可以阻挡分子量大于 300 kDa 的
有机物进入. FeOCl夹层的距离为 0.79 nm，大于 H2O2 分子的平均尺寸（0.25 nm），这使 H2O2 可以进入

限域反应器内产生·OH，并且阻挡大分子天然有机物对自由基的干扰清除. 

3.2.2    过硫酸盐活化

近年来，基于硫酸根自由基（SO4
-·）的 AOPs系统被广泛用于去除水处理中的有机污染物[67]. SO4

-·
的前体是 PMS或 PDS. 与 PDS相比，PMS由于其不对称的分子结构更容易被过渡金属激活. 过渡金属

催化 PMS反应，对有机污染物的去除效率高，具有广阔的应用前景[68].
PMS具有化学稳定性和溶解度高的特点，可被钴、铁和锰等多种过渡金属激活生成 SO4

-·. PMS是

一种具有不对称结构的固体氧化剂，其过氧键（—O—O—）更容易断裂，所以激活 PMS所需的能量相

对较低，因此许多合成的低成本过渡金属基催化剂引起了人们的强烈兴趣.
引发 AOPs的 PMS非均相激活已被证实是一种非常有前途的减轻水污染的方法. 与使用可溶性

过渡金属离子作为催化剂激活 PMS分子的均相氧化系统相比，非均相 PMS系统可以最大限度地减少

重金属离子释放造成的二次污染，因此更适合实际应用. Ma等[59] 制备了 BN-Co3O4 纳米片簇，以促进

PMS活化，纳米限域促进了多相催化作用. 获得的 BN-Co3O4 纳米片簇表现出高效的催化性能，在温和

条件下，较宽的 pH范围（pH:3—9）快速去除雷尼替丁（RAN），5 min内对雷尼替丁的去除效率为

99.5%. BN-Co3O4 NC的多孔结构为 RAN和 PMS分子进入催化剂内部限制空间提供了大量通道，从而

显著提高了催化性能，机理如图 6所示.
通过改变内外定位来调节 PMS激活系统中的自由基/非自由基物种比例，可以增强对污染物的降

解. Jia等 [61] 制备了基于 MnO2 和 CoFe2O4 的二元复合催化剂，通过与 PMS 偶联来降解双酚 A （BPA）

和邻苯二甲酸二甲酯（DMP）. 通过改变 CoFe2O4 位于外层（MnO2@CoFe2O4）或内层（CoFe2O4@MnO2）

定位. 该催化剂比原始的 CoFe2O4 和 MnO2 具有更高的降解效率，其中 MnO2@CoFe2O4 提供了最高的
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PMS活化能力. 每个组分的位置显著影响生成的活性氧化物的种类和强度，其中 MnO2@CoFe2O4 生成

更多的·OH，而 CoFe2O4@MnO2 生成更多的非自由基单线态氧（1O2）. 因此，MnO2@CoFe2O4 可同时降

解 BPA和 DMP，而 MnO2@CoFe2O4 仅对 BPA表现出良好的降解效率，因为 DMP对  1O2 呈惰性. 相比

之下，CoFe2O4@MnO2 在降解 BPA时比 MnO2@CoFe2O4 具有更好的催化稳定性和水基体适应性，该

研究为复合催化剂的设计和选择提供了新的思路.
 
 

图 6    BN-Co3O4 NC/PMS非均质体系降解 RAN的机理示意图[59]

Fig.6    Schematic illustration of the mechanism of RAN degradation by BN-Co3O4 NC/PMS heterogeneous system[59]
 

 

为了解决配位金属离子过量浸出到水相中，使稳定性差阻碍其在实践中的应用 .  Liu等 [62] 将

Co3O4 填充进 CNTs，制备了一种限域催化剂 Co3O4@CNTs并应用于 PMS系统以降解诺氟沙星 （NX），

在 pH值 3—9时，催化剂中小于 30 μgL的 Co离子被浸出 . 在 20℃、pH=9、催化剂用量 120 mg·L−1、

PMS添加量 0.5 mmol·L−1 时，1 h后 NX最大降解效率达到 97.5%，并且在 5个循环后，NX的去除率仅

下降 4.5%，表明其具有较高的催化活性和稳定性 . 管腔内产生大量的 1O2 吸附于缺电子凹面，导致

CNTs的纳米级限域与 Co3O4 之间发生强烈的相互作用，提高了电子传输性能，促进了反应过程的连

续稳定. Co3O4@CNT可以通过增强 PMS在催化剂上的吸附来激活 PMS，促进1O2 在腔内. Yu等 [63] 成

功地合成了一种金属有机框架封装的 Bi5O7I颗粒 Bi5O7I@MIL-100（Fe） 复合催化剂用于激活 PDS实

现对 DOX的降解. 从固体 BM-3到水相的铁浸出量为 0.4101 mg·L−1，与单独的 Bi5O7I和 MIL-100（Fe）
相比低得多，Bi5O7I和 MIL-100（Fe）之间构建的异质结通过光催化和 PDS激活的协同耦合作用增强

了 DOX去污能力. 与单独的 MIL-100和 Bi5O7I相比，制备的复合材料 BM-3对 DOX的去除率保持在

92.4%，分解表现出更出色的降解性能. PDS可以作为电子受体，进一步加强电子对之间的分离.
限域结构可以为光芬顿过程提供稳定的环境. Shi等 [64] 制备了超小型 Co-FeMOF限域催化剂，具

有高度暴露的活性位点以及出色的稳定性，可见光照射下 Co-Fe MOF活化 PMS降解 TC，在 1—13的

宽 pH范围内均保持高降解效率，该研究为高效纳米限域催化剂的设计和光芬顿应用提供了新视角. 

3.3    臭氧催化

臭氧高级氧化技术作为一种绿色高效的水处理技术，因其可以通过臭氧分解产生强氧化活性的氧

自由基（·OH、·O2
－ 、1O2 ）而受到广泛的关注. 臭氧高级氧化技术在水处理中主要是臭氧在水中分解后

产生比臭氧更强的·OH等氧化性物质，可以有效地去除水中有机污染物. 臭氧高级氧化技术可以对多

种类型的有机污染物进行处理，因此在处理不同种类的废水中都具有适用性[69]. 对单一的臭氧氧化反

应而言,有机污染物的矿化程度较低是限制其应用的局限性之一. 臭氧氧化反应体系中加入少量的催

化剂是解决这个问题的有效途径. Yang等[65] 合成介孔氧化铝负载的氧化锰对布洛芬、苯海拉明等进

行催化臭氧化，显示出较高的催化效率. 介孔材料含有更大的比表面积，提供了更多的活性位点，催化

剂与水悬浮液中的臭氧相互作用产生了更多的羟基，从而导致更高的催化反应活性. 

4    总结与展望（conclusion and prospect）

纳米限域催化剂具有可调控的尺寸结构，较大的比表面积可以提供更多的活性位点等特点在高级
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氧化工艺中具有较大的潜在优势. 然而，纳米限域复合材料的应用也面临挑战. （1）在水中使用纳米催

化剂很容易发生聚集，无法确保充分的接触导致催化活性下降，可通过对催化剂进行表面修饰，引入特

定的官能团或分子改变其表面性质，增强其与溶液中分子或离子的相互作用力防止催化剂的聚集. （2）

现阶段对于复合材料的去除机理研究不够深入等，需要利用先进表征技术和理论模拟，包括同步辐

射、稳态瞬态光谱、密度泛函理论、分子动力学等手段来深入了解纳米限域材料的催化性能和分子机

制. （3）需要深入研究纳米材料在环境中的稳定性和生物毒性等问题，需对纳米材料进行合理设计可以

降低纳米材料的毒性潜力，以减少其对环境和生物体的影响.
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