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摘要： 以自由基为主导的高级氧化过程常因选择性差和利用效率低而限制其在水处理中的实际

应用。本研究通过对 NiFe-BDC 进行半热解（400 ℃）调控，实现了磺胺甲恶唑（SMX）降解路径由

羟基自由基主导的自由基过程向单线态氧主导的非自由基过程转变。结果显示，NiFe-BDC-
400/PMS 体系可实现 99.5% 的 SMX 去除率，过一硫酸盐（PMS）利用效率达到 8.49%，显著优于

NiFe-BDC/PMS（去除率 26.1%，利用效率 3.27%）。机理研究表明，半热解促进了 NiO 在碳骨架上

的有效暴露，生成了丰富的氧空位和 NiIII 位点。氧空位可活化 O2 生成 ，贡献约 1/3 的1O2，而

NiIII 通过与 PMS 形成内球络合生成 ，贡献约 2/3 的1O2。这种“电子受体–供体”协同机制有效

提升了1O2 的生成效率，从而显著增强 PMS 的选择性利用。高效液相色谱−质谱（HPLC-MS）检测

发现，在 SMX 降解过程中生成了大量硝基-SMX 衍生物，1O2 主导的降解路径清晰可控。环境因

子实验表明，该体系对常见阴离子及腐殖酸具有良好抗干扰性，且在 3 次循环后，Ni 浸出量低至

0.5 mg/L，符合 V 类水排放标准。综上，本研究提出了一种通过半热解调控活性位点及电子转移

通道，实现非自由基路径主导的高效、稳定、选择性污染物降解的新策略，为含氧空位金属化合物

的环境应用提供了新的思路与方法。
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Abstract： Radical-dominated  advanced  oxidation  processes  often  suffer  from  low  selectivity  and
inefficient  oxidant  utilization in water  treatment.  In this  work,  the quasi-pyrolysis  regulation of  NiFe-
BDC  at  400 ℃  successfully  transformed  the  sulfamethoxazole  (SMX)  degradation  pathway  during
peroxymonosulfate(PMS) activation from a radical-driven process to a nonradical-dominated one. This
modulation  strategy  aims  to  improve  PMS  utilization  and  achieve  selective  oxidation  under
environmentally  relevant  conditions.  Specifically,  SMX  degradation  and  PMS  decomposition  were
quantified  by  high-performance  liquid  chromatography  (HPLC)  and  UV-vis  spectrophotometry.  The
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temperature-dependent  structural  evolution  of  NiFe-BDC  was  characterized  by  SEM,  TGA,  XRD,
FTIR,  and  Raman  spectroscopy.  Electron  paramagnetic  resonance(EPR)  and  quenching  experiments
were  conducted to  identify  the  dominant  types  of  reactive  oxygen species,  while  XPS combined with
correlation analysis elucidated the electronic interactions between oxygen vacancies (OV) and Ni active
sites.  HPLC-MS  was  employed  to  determine  the  degradation  intermediates  and  pathways,  while  the
environmental  stability  was  evaluated  through  ion  interference,  recyclability,  and  inductively  coupled
plasma  (ICP)-based  leaching  tests.  The  NiFe-BDC-400/PMS  process  achieved  99.5%  SMX  removal
with  a  PMS  utilization  efficiency  of  8.49%,  far  exceeding  that  of  pristine  NiFe-BDC/PMS(SMX
removal: 26.1%, PMS efficiency: 3.27%). Structural characterizations demonstrated that quasi-pyrolysis
at 400 ℃ partially preserved the carbon framework while exposing abundant Ni and Fe sites, leading to
the  in-situ  formation  of  uniformly  dispersed  NiO/NiFe2O4  nanoparticles  on  the  carbon  matrix.  This
configuration  enhanced  both  the  accessibility  of  active  sites  and  the  efficiency  of  charge  transfer.
Mechanistic investigations revealed that both OV and N

III species acted as the key active sites for singlet
oxygen  (1O2)  generation.  OV  activated  O2  to  produce  ,  contributing  approximately  one-third  of  the
total  1O2,  whereas  inner-sphere  complexation  between  Ni

III  and  PMS  produced    intermediates
responsible  for  the  remaining  two-thirds.  Moreover,  OV  facilitated  charge  transfer  and  induced  the
NiII→NiIII  transformation,  enriching  high-valence  NiIII  centers  and  establishing  intrinsic  electronic
coupling  between  the  two  active  sites.  This  synergistic  interaction  enhanced  1O2  formation,  which
mediated the selective SMX degradation pathway. LC-MS identified nitro-substituted intermediates as
the  main  degradation  products,  typically  associated  with  1O2-dominated  pathways.  The  catalyst
maintained high activity in the presence of common anions and humic acid, with Ni leaching below 0.5
mg/L after three cycles, meeting the Class V water discharge standard. Overall, this study demonstrates
that  quasi-pyrolysis  effectively  regulates  active  sites  and  electron-transfer  channels  in  NiFe-BDC,
enabling  a  stable  and  selective  nonradical  oxidation  pathway  with  high  PMS  utilization  efficiency.
Furthermore, the formation of NiFe2O4 nanoparticles endowed the catalyst with magnetic properties that
facilitated  recovery  and  reuse.  These  results  highlight  the  need  for  further  investigation  into  how  OV

density  and  electronic  coupling  quantitatively  influence  1O2  generation.  Future  work  may  explore
controlled defect engineering and heteroatom modulation to optimize the balance between stability and
selectivity.  The  present  findings  provide  mechanistic  insights  and  a  methodological  reference  for
developing  recyclable,  OV-rich  catalysts  for  sustainable  pollutant  removal  and  related  environmental
redox processes.
Keywords： Peroxymonosulfate； Sulfamethoxazole； Oxygen  vacancies； Nonradical  pathway；
Singlet oxygen

 

0    引　　言

近年来，抗生素等新兴污染物在地下水环境

中被频繁检出，其潜在的生态与健康风险已引发

广泛关注[1−3]。传统物理、生物处理方法难以实现

对此类污染物的高效去除，因此，亟须发展高效、

可持续的水体污染控制技术。高级氧化技术

（AOPs）能够通过产生强氧化性活性物种降解有

机污染物，已被视作控制水体中抗生素污染的有

效方法之一[4−6]。在过一硫酸盐（PMS）活化技术

SO•−
4

中，其可产生羟基自由基（·OH）和硫酸根自由基

（ ）等强氧化性活性物种，因而受到广泛研究

关注[7−8]。然而，基于自由基的氧化路径存在以下

局限：反应选择性低、易受水中共存组分干扰、氧

化剂利用效率不高以及活性位点再生困难等[9]。

相比之下，以单线态氧（1O2）为主导的非自由基氧

化过程对富电子有机物表现出高选择性，副产物

少，氧化剂需求低，并具备良好的抵抗环境干扰能

力[10−11]。高效生成1O2 的关键在于构建具备特定

活性位点的催化剂体系，并通过调控其电子转移
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与氧空位行为，协同促进反应路径由自由基路径

向非自由基路径的转变。

金属有机框架（MOF）材料具有结构可调、比

表面积大等特点，是理想的催化剂载体，但其实际

应用受水稳定性差、金属位点暴露有限等问题制

约。半热解处理可作为有效解决上述问题的有效

策略：通过控温部分去除有机配体，在保留金属氧

化物骨架的同时，有效避免结构坍塌与金属团聚，

从而同步提升材料的结构稳定性和活性位点可及

性。该策略还能引入丰富氧空位，促进传质与电

子迁移，为非自由基途径创造有利条件[12−13]。

本研究以 NiFe-BDC为前驱体，通过系统调控

其热解温度，揭示温度对 PMS活化与磺胺甲恶唑

（SMX）降解效能的影响，探明材料结构稳定性与

活性位点暴露的规律，阐明自由基向非自由基路

径转换的机制，解析氧空位与 NiIII 在电子转移与
1O2 生成中的协同作用，评估体系在复杂水质中的

降解性能与稳定性。本研究旨在为设计高效、稳

定的非自由基 AOPs催化剂提供新思路，推动其

在抗生素污染治理中的应用。 

1    材料与方法
 

1.1    实验材料

所用化学试剂包括乙酸镍、七水合硫酸

亚铁、硫代硫酸钠、碘化钾（KI）、高氯酸钠、对苯

二 甲 酸（ PTA） 、 SMX、 PMS、 二 甲 基 乙 酰 胺

（DMAC）、甲醇（MeOH）、叔丁醇（TBA）、腐殖酸

（HA）、糠醇（FFA）、亚硝酸钠（NaNO2）和对苯醌

（p-BQ）等购自国药或阿拉丁，均为分析纯，未经进

一步纯化。 

1.2    催化剂制备

参照文献[14]，将乙酸镍（595.2 mg）、七水合硫

酸亚铁（199.2 mg）和 PTA（199.2 mg）分散在含有

48 mL DMAC和 48 mL H2O的混合溶液中。经水

热反应（150 ℃、3 h）制得 NiFe-BDC。产物经洗

涤、干燥、研磨后，在氮气氛围下以 5 ℃/min升温

速率分别于 300、400、450、500 ℃ 热解 1 h，得到

催化剂NiFe-BDC-300、NiFe-BDC-400、NiFe-BDC-
450和 NiFe-BDC-500。 

1.3    批量实验及表征

在一定体积的反应液中，依次加入 PMS与

SMX，随后投加催化剂启动反应。在预设时间取

样，立即用硫代硫酸钠淬灭反应，样品经过滤后，

采用 HPLC测定 SMX浓度（C0、C 分别为 SMX初

SO•−
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5
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始浓度、实时浓度，mg/L），并以 KI显色法分析

PMS浓度变化。在淬灭实验中分别加入不同的活

性物种捕获剂：TBA用于捕获·OH，MeOH用于同

时捕获·OH和 ，NaNO2 用于捕获 ，p-BQ
用于捕获 ，以此识别反应过程中的关键氧化

物种。在开始环境因子影响实验前，分别向体

系中加入 5 mmol/L的不同阴离子（ 、 、

、 、 、 ）、HA和高氯酸钠，以考

察其对 SMX降解效果的影响。催化剂循环稳定

性通过反应结束后回收、清洗和干燥催化剂，重

复 3次进行评估，并采用 ICP测定金属离子浸出

浓度。所有实验都进行了至少 3次独立平行实

验，图中结果为 3组独立平行实验的平均值及标

准偏差。

通过 X射线衍射光谱（XRD）、扫描电子显微

镜（SEM）、拉曼光谱（Raman spectra）、傅里叶变换

中近红外光谱（FTIR）和热重分析仪（TGA）分析催

化剂的特征；电子顺磁共振（EPR）用于检测活性

物种。

HPLC检测 SMX浓度的流动相为 1% 甲酸和

乙腈，二者体积比为 6∶4，波长 280 nm，流速 0.8
mL/min。PMS利用效率（η）定义为每消耗 1 mol
PMS所能降解的 SMX摩尔数，计算见式（1）[15]。

η =

(
∆SMX
∆PMS

)
×100% （1）

 

2    结果与讨论
 

2.1    降解效能探究

如图 1（a）所示，NiFe-BDC/PMS、NiFe-BDC-
300/PMS和NiFe-BDC-500/PMS反应体系在 60 min
内分别仅去除 26.7%、 15.6% 和 59.8% 的 SMX，

NiFe-BDC-400/PMS体系对 SMX的去除率高达

到 99.6%。图 1（b）伪一阶动力学拟合进一步显

示，NiFe-BDC-400/PMS体系的反应速率常数为

0.046 9 min−1，显著高于NiFe-BDC-300/PMS(0.004 2
min−1)和 NiFe-BDC-500/PMS(0.023 8 min−1)，说明

400 ℃ 为催化剂最优制备温度。

由图 1（c）可知，NiFe-BDC-400对 PMS的活

化效率达 93.3%，远高于 NiFe-BDC（66.6%）、NiFe-
BDC-300（22.9%）和 NiFe-BDC-500（60.3%），说明

NiFe-BDC-400具有优越的催化性能。由式（1）计算

得出，NiFe-BDC-400的 PMS利用效率为 8.49% ±
0.26%，明显优于 NiFe-BDC（3.27% ± 0.23%）及其

他热解催化剂。以上结果说明，NiFe-BDC-400能
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高效活化并利用 PMS，可减少实际应用中氧化剂

的投加量与处理成本。 

2.2    催化剂的理化性质

不同热解温度下的 NiFe-BDC展现出差异化

的 PMS活化性能。NiFe-BDC呈多边形片状簇合

物，表面较光滑（图 2（a）（b））；催化剂经 300 ℃ 热解

后（NiFe-BDC-300），基本保持片状簇合结构（图 2
（c）），表面逐渐粗糙（图 2（d））。当温度升至 400 ℃
和 500 ℃，NiFe-BDC-400、NiFe-BDC-500的片状

结构明显坍塌（图 2（e）（g）），表面光滑度大幅降低

（图 2（f）（h））。EDS分析显示，相较于 NiFe-BDC
（图 2（ i）），NiFe-BDC-400表面暴露出更多 Fe与

Ni元素（图 2（j）），进一步揭示了催化剂碳骨架坍

塌的同时，伴随金属位点的暴露，从而导致催化剂

表面粗糙。

通过 TGA对 NiFe-BDC在 N2 氛围下的热解

行为进行了研究（图 3（a））。结果显示，400 ℃ 前

NiFe-BDC的失重主要来自包裹溶剂和配位水的

释放，并在 143.49 ℃ 出现临界点；400~450 ℃ 范

围内发生 36.27% 的失重，对应有机配体脱羧作

用[16−17]，并在 412.94 ℃ 出现失重临界点。因此，

为避免碳骨架完全破坏，需将热解温度控制在

412.94 ℃ 以下。

XRD结果（图 3（b））表明，NiFe-BDC的特征

峰对应三斜相基础镍对苯二甲酸盐（JCPDS No.35-
1 677）。热解后，NiFe-BDC-300基本保留了金属框

架，说明 300 ℃ 热解主要为溶剂和水分子释放；

而 NiFe-BDC-400、NiFe-BDC-500图谱中该物质

的特征峰几乎消失，表明 400~450 ℃ 区间碳骨架

被破坏。此外，NiFe-BDC-400图谱中存在 NiO和

NiFe2O4 纳米颗粒宽峰；NiFe-BDC-500则出现高

强度尖峰，说明催化剂颗粒发生了团聚[14]。

FTIR（图 3（c））进一步证实了官能团变化：原

始样品在 1 377.0 cm−1 和 1 583.7 cm−1 处存在羧酸

基振动峰[18]，NiFe-BDC-300变化不明显；当温度

升至 400 ℃ 时，羧酸峰减弱并在 1 650 cm−1 出现苯

环信号，同时 600~620 cm−1 出现 NiFe2O4 的 M—O
键特征峰[16]；NiFe-BDC-500中羧酸特征峰完全消

失，苯环与 M—O键特征峰信号更强，表明碳骨架

进一步坍塌并伴随 NiFe2O4 颗粒生成[19−21]。
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图 1    SMX 降解与 PMS 活化

Fig. 1    SMX degradation and PMS activation
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Raman图谱（图 3（d））显示，热解产物均在

584 cm−1 和 672 cm−1 处出现 Ni—O和 Fe—O振动

峰[20]，这与 XRD分析结果一致。值得注意的是，

NiFe-BDC-300以 Fe—O特征峰为主，N—O特征

峰较弱，说明 Fe位点优先暴露；而 NiFe-BDC-400
和 NiFe-BDC-500中 Ni—O特征峰增强，证明 NiO/
NiFe2O4 颗粒进一步暴露。综上，不同热解温度对

材料结构与催化性能具有显著影响。NiFe-BDC-
300虽基本保持碳骨架完整，但材料的稳定性下

降，且未能有效暴露金属纳米颗粒，导致催化活性

减弱；NiFe-BDC-500因碳骨架完全坍塌 ，致使

NiO/NiFe2O4 严重团聚，活性位点分散性降低，催

化性能受限；而 NiFe-BDC-400处于半坍塌状态，

在保留部分羧基基团的同时，有效支撑并均匀分

散金属颗粒，显著提升了活性位点的可及性与利

用率，从而展现出更优的 PMS活化性能。 

2.3    反应机理探究 

2.3.1    反应活性物种探究

EPR测试用于揭示 NiFe-BDC-400催化性能

提升的机理。如图 4所示，NiFe-BDC/PMS和NiFe-
BDC-400/PMS反应体系中均检测到 DMPO-·OH

SO•−
4

O•−
2

O•−
2

（1∶2∶2∶1）和 DMPO-·CH3（1∶1∶1∶1∶1∶1）
信号，但未检测到 DMPO- [22−23]。值得注意的

是，在 NiFe-BDC-400反应体系中 ， ·OH和 ·CH3

自由基的信号强度显著减弱，表明 SMX降解效率

的提升并非由·OH和·CH3 驱动。相反，在甲醇溶

液中，NiFe-BDC-400/PMS反应体系出现了 NiFe-
BDC/PMS反应体系未检出的 DMPO- 信号。

尽管 不能直接降解 SMX，但其是降解过程中

发挥关键活性中间体作用[24]。此外，NiFe-BDC-400/
PMS反应体系中 TEMP-1O2（1∶1∶1）的信号强度

要显著高于 NiFe-BDC/PMS反应体系，说明1O2 是

驱动 SMX降解的重要活性物种。

SO•−
4

为进一步探究活性氧物种的作用，开展了淬

灭实验（图 4（d））。结果显示 MeOH和 TBA对

SMX的降解均无显著影响，说明·OH和 贡献

优先[4]。而低浓度的糠醇（FFA，1.5 mmol/L）将降

解率由 99.5% 降至 19.7%，验证了1O2 在NiFe-BDC-
400/PMS反应体系中的主导作用 [25]。1O2 主要来

源于 O2 作为电子受体的活化（式（2）（3）） [26] 和

PMS作为电子供体的活化（式（4）（5））[27]。为了确

定 O2 的活化路径，在 N2 氛围下进行对照实验，

 

(i) NiFe-BDC EDS 图谱 (j) NiFe-BDC-400 EDS 图谱

(a) NiFe-BDC

2 μm

(b) NiFe-BDC

200 nm

(d) NiFe-BDC-300

200 nm

(f) NiFe-BDC-400

200 nm

(h) NiFe-BDC-500

200 nm

(c) NiFe-BDC-300

2 μm

(e) NiFe-BDC-400

2 μm

(g) NiFe-BDC-500

2 μm

Fe

Ni
5 μm 5 μm

5 μm Fe

5 μm
Ni5 μm

5 μm

图 2    SEM 和 EDS 图谱

Fig. 2    SEM images and EDS spectra
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O•−
2

O•−
2

O•−
2

SO•−
5

SO•−
5

SMX的降解率降低了 30.4%。加入 淬灭剂 p-
BQ（5.0 mmol/L[28]）后，降解率亦出现相近幅度的

抑制（降低 34.2%）。上述结果共同说明，体系中

生成的 主要由 O2 的活化过程产生。在此基础

上，体系中 O2 活化产生的 可进一步转化为1O2，

其贡献约占整体氧化作用的 1/3。更为重要的是，

加入 的猝灭剂 NaNO2
[29] 后，SMX的降解率由

99.5% 降至 28.6%，证明反应体系中亦存在 ，

并转化为1O2，其贡献约占整体氧化作用的 2/3。

O2+ e−→ O•−
2 （2）

O•−
2 +H2O→1O2+H2O2+OH− （3）

2HSO−5 → 2e−+2SO•−
5 +2H+ （4）

2SO•−
5 → 2SO2−

4 +
1O2 （5）

综上所述，NiFe-BDC-400/PMS反应体系相比

于 NiFe-BDC/PMS反应体系，实现了以·OH主导

的自由基路径向1O2 主导的非自由基路径转变，提

高了 SMX降解选择性。这可能是 PMS利用率从

3.27% 提高到 8.49% 的重要原因。其中 1O2 的生

成有 2/3归因于 PMS作为电子供体的活化，1/3归

因于 O2 作为电子受体的活化。 

2.3.2    反应活性位点探究

O•−
2

通过 XPS图谱分析 NiFe-BDC-400主要活性

位点。在 C 1s图谱（图 5（a））中，NiFe-BDC在结

合能 284.5、 288.2和 291.4  eV处的峰分别对应

C—C/C=C、 C=O及 π—π*卫 星 峰 [30]。 热 解 后

NiFe-BDC-400碳骨架严重坍塌 ，C—C/C=C和

O—C=O键大量断裂，284.5 eV与 288.2 eV信号

明显减弱，π—π*峰消失，并在 286.1 eV出现 C—O
新峰。反应前后 NiFe-BDC-400的 C 1s图谱没有

明显变化，表明碳骨架不参与 PMS活化。O 1s
图谱（图 5（ b） ）中 ，NiFe-BDC位于 531.3  eV和

532.8 eV的峰对应于 O—C=O和 H2O
[31]。热解

后 NiFe-BDC-400的 O—C=O峰（531.6 eV）大幅

削减，H2O峰消失，同时生成晶格氧（OL，529.9 eV）

和氧空位（OV,  530.9  eV） [27,  32]，其中 OV 含量达

23.5%。反应后的 NiFe-BDC-400其 OV 含量从

23.5% 削减至 16.4%，说明 NiFe-BDC热解生成了

富含 OV 的 NiO，且 OV 可以活化 O2
[26] 生成 ，进

而转化为主要活性物种1O2，从而实现 SMX的增

强氧化。

由 Ni 2p的精细谱（图 5（c））可知，NiFe-BDC
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图 3    不同热解温度下 NiFe-BDC 的结构与组成表征

Fig. 3    Structural and compositional characterization of NiFe-BDC at different pyrolysis temperatures
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分别在 855.8 eV和 861.6 eV出现信号峰，分别对

应 Ni—O—C=O配位结构及 Ni的卫星峰[31]。随

着热解过程的发生，NiFe-BDC-400的 O—C=O
被大量破坏，导致 Ni—O—C=O的信号峰大幅减

弱，并在 854.5 eV和 856.2 eV出现分别归属于 NiII

和 NiIII 的信号峰 [12, 33]。反应后，NiIII 比例 61.6%
下降到 53.3%。这表明 NiIII 可作为关键活性位点

有效诱导 PMS作为电子供体被活化，生成主要活

性物种1O2
[34]，从而高效降解 SMX。

此外，对于 Fe 2p谱图（图 5（d）），NiFe-BDC及

NiFe-BDC-400中的 Fe价态均为+2和+3价[12, 35−36]。

其中 NiFe-BDC主要以 FeII 为主 ，NiFe-BDC-400
主要以 FeIII 为主，这与 XRD中检测到的 NiFe2O4

价态一致，符合 Fe2O3 的形成。反应后 NiFe-BDC-
400中 FeIII 含量从 69.6% 轻微下降到 68.4%，该变

化可忽略不计。这说明在此反应中 FeIII 不是主要

的活性位点。

综上所述，热解过程有助于 NiFe-BDC-400中

活性位点 OV 和 NiIII 的形成，通过“电子供−受体”

协同机制分别活化 O2 和 PMS，最终高选择性降

解 SMX。

为进一步阐明 OV 和 NiIII 活性位点形成的内在

联系，通过 XPS分析系统研究了不同热解温度下

所得NiFe-BDC衍生物的OV 含量和NiIII/（NiIII+NiII）
比例。XPS O 1s光谱（图 6（a））表明，NiFe-BDC-300
中几乎未检测到 OV，表明低温热解难以诱导生成

缺陷。在 NiFe-BDC-400中，OV 含量显著提升至

23.5%。然而，随着热解温度进一步升高，NiFe-
BDC-450和 NiFe-BDC-500中 OV 含量分别下降至

20.1% 和 16.9%。类似地，从Ni 2p光谱（图 6（b））中
可知，NiFe-BDC衍生物的 NiIII/（NiIII+NiII）比例随

热解温度存在先升后降的趋势，并在 NiFe-BDC-
400中达到峰值（0.71）。进一步的相关性分析（图 6
（c））显示，OV 含量与 NiIII/（NiIII+NiII）比例呈显著

正相关（R2=0.99），表明 OV 的形成可通过电荷转

移过程诱导 NiII 向 NiIII 转变，从而在 NiO表面生

成更多高价 NiIII 活性位点以实现电荷中和 [31, 37]
。

因此，NiFe-BDC-400在 OV 与 NiIII 活性位点的协

同作用下实现双活性中心的最优匹配，从而表现

出最优的催化活性。

综上所述，如图 7所示，NiFe-BDC-400通过

NiIII…OV 双活性位点诱导 PMS和 O2 分别作为“电
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图 4    NiFe-BDC-400/PMS 反应体系中活性物种鉴定

Fig. 4    Identification of reactive species in the NiFe-BDC-400/PMS system
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SO•−
5

O•−
2

子供体−受体”被活化，使得 PMS的利用效率从

3.27% 显著升高到 8.49%。其中，PMS作为电子供

体被 NiIII 位点激活转化为 ，该活性中间体贡

献了 2/3的1O2 生成（式（4）（5）），是 SMX降解的

主导路径。此外，O2 作为电子受体，被 OV 转化为

，该活性中间体贡献约 1/3的 1O2 生成（式（2）
（3））），是 SMX降解的辅助路径。最终 SMX通过
1O2 主导的非自由基路径高效降解，实现了 99.5%
的去除率。 

2.4    SMX 降解路径分析

在 NiFe-BDC-400/PMS降解 SMX过程中，检

测到 SMX和 5个主要中间产物，并基于这些中间

产物推测出的降解途径如图 8所示。在不同的降

解途径中，4种主要的转化反应同时发生：①苯环

羟基化；②苯环上氨基被氧化后形成硝基-SMX衍

生物；③磺酰胺键的断裂；④N=N偶联过程 [38]。

在途径 I中，苯环发生羟基化反应，生成单羟基化

中间产物（TP-1，m/z=270）。在途径Ⅱ中，苯环上

的氨基基团经亲电氧化形成硝基，生成 4-硝基-SMX
（TP-2，m/z=283），该产物的含量最高。据报道氨

基基团是最易受到1O2 攻击的位点[39]，进一步佐证

了 NiFe-BDC-400/PMS是一个 1O2 主导的非自由

基路径。其降解过程定向可控。在途径Ⅲ中，该

4-硝基-SMX进一步发生 S—N键的断裂，生成硝
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基−磺胺酸（TP-3，m/z=203）和 3-氨基-5-甲基异恶

唑（TP-4，m/z=98）。在途径Ⅳ中，SMX和 TP-4可

以偶联生成寡聚体（TP-5，m/z=347）[40]。 

2.5    环境应用性探究 

2.5.1    环境因子影响

HCO−3
HPO2−

4 Cl− SO2−
4 NO−3

Cl−

NO−3 HPO2−
4

SO2−
4

SO2−
4

SO•−
5

HCO−3

在实际应用中，共存的无机阴离子会对

AOPs产生影响，因此研究了常见阴离子（ 、

、 、 、 ）对 NiFe-BDC-400/PMS

体系的影响（图 9（a））。结果表明，阴离子（ 、

和 ）对 SMX的降解影响可忽略不计。

的影响尤为突出：其加入使 SMX的去除率

由 98.7% 降至 76.8%。这可能是因为过量 干

扰了 转化为 1O2 反应的正向平衡，从而抑制

SMX的降解过程 [41]。此外， 的存在显著促

进了 SMX降解速率，可能主要是其使溶液 pH升

至 9.0以上，促进 PMS的碱性活化，从而更高效地

降解 SMX[42]。如图 9（b）所示，当体系中共存低浓

度 HA（5、10、20 mg/L）时，HA对 SMX降解影响

可忽略；但当 HA浓度提高至 100 mg/L时，SMX
的去除率降低至 87.9%，可能是因为过量 HA与系

统中的活性物种发生竞争反应，从而抑制了 SMX
的降解[43]。

此外，本研究还通过增加离子强度 （ 1~50
mmol/L NaClO4）研究了 PMS在 NiFe-BDC-400表

面上的配位行为。如图 9（c）所示，随着 NaClO4 离

子强度的增加，SMX降解并未受到影响，这是由于

NiFe-BDC-400与 PMS分子之间存在内球配位（共

价键或离子键） [6]，进一步说明了 NiFe-BDC-400
与 PMS相互作用的过程受到环境阴离子的干扰

较小。

综上，NiFe-BDC-400/PMS体系能够抵抗绝大

多数含氧阴离子和低浓度腐殖酸的干扰，表明了

其在实际水体中的应用潜力。 

2.5.2    循环实验

鉴于实际水体中 SMX的浓度通常处于  0~
1 mg/L范围内，本小节将反应体系中 SMX的初始

浓度设定为 1 mg/L，并按相同比例投加 25 mg/L
的催化剂，开展了多次循环实验（图 9（d））。结果

显示，NiFe-BDC-400/PMS体系在前 3次循环中

的 SMX去除率分别为 99.5%、97.7% 和 95.4%，表

明该材料在连续运行中保持优异的可重复性与催

化性能稳定性。同时，本研究还监测了反应过程

中 Ni和 Fe的溶出情况。Ni的浸出浓度随循环次

数逐渐降低，分别为（0.430 ± 0.024）（0.210 ± 0.017）
（0.060 ± 0.013）mg/L；Fe的浸出量始终低于 0.01
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图 6    不同热解温度下 NiFe-BDC 衍生物的 XPS 光谱

Fig. 6    XPS spectra of NiFe-BDC derivatives at different pyrolysis temperatures
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mg/L，可忽略不计（图 9（e））。值得注意的是，3次

循环中 Ni的浸出均低于《污水综合排放标准》

（GB 8978—1996）限值 0.5 mg/L[13]。这表明 NiFe-
BDC-400在实际水体处理应用中不仅展现出优异

的循环稳定性，还表现出良好的环境安全性。

为进一步排除浸出金属离子对 SMX降解的

影响，在反应进行 10 min时将 NiFe-BDC-400从

NiFe-BDC-400/PMS体系中移除（图 9（f））。可以

观察到，此后的 SMX降解速率明显下降，其浓度

在反应后期（30~60 min）几乎保持不变。这表明残

余的 PMS以及少量溶出的镍离子无法继续有效

驱动 SMX降解，从而进一步证明 NiFe-BDC-400
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的催化作用主要来源于异相表面活性位点，而非

均相金属离子反应。 

3    结　　论

O•−
2

SO•−
5

本研究通过调控 NiFe-BDC热解温度，成功构

建了具有可调活性位点的半热解衍生物，实现了

SMX降解路径由·OH主导的自由基过程向1O2 主

导的非自由基过程的转变。其中，400 ℃ 为最优

热解温度，该条件下的碳骨架发生部分坍塌，促进

NiO的暴露，并同步生成大量 OV 和 NiIII 活性位

点。OV 的形成诱导 NiII→ NiIII 的转化，从而提高

了 NiIII 物种的比例与稳定性。在反应过程中，

OV 和 NiIII 分别与 O2 和 PMS建立“电子受体–供
体”协同机制，共同驱动1O2 的高效生成：OV 通过

活化 O2 生成 并贡献 1/3的 1O2；Ni
III 则通过与

PMS内球络合生成 ，进一步转化为 2/3的
1O2。在1O2 主导的路径下，SMX的氨基基团发生

高选择性氧化，生成硝基-SMX衍生物（m/z=283），
突破了传统自由基体系选择性差、效率低的瓶颈。

此外，NiFe-BDC-400/PMS体系在 3次循环实验

中均表现出优异的催化稳定性，Ni浸出浓度均低

于《污水综合排放标准》（GB 8978—1996）规定的

限值，显示出良好的环境安全性。需要指出的是，

当前金属浸出评估基于较低催化剂投量（25 mg/L）
下进行；在较高投量条件下，Ni溶出水平仍需关

注，其长期稳定性有待进一步优化。同时，体系在

复杂多污染物水体中的适用性也有待验证。未来

可通过优化半热解工艺、精细调控金属价态与碳

骨架结构以降低金属溶出风险，并拓展至实际水

体处理场景，实现催化剂的长期稳定与工程化应

用。本研究提出了一种基于半热解温度调控的活

性位点与电子转移通道协同构筑策略，实现了非

自由基主导的高效、稳定、选择性污染物降解。

该策略不仅揭示了 OV 和 NiIII 的内在协同机制，也

为含氧空位金属化合物在环境催化与水处理中的

可控设计提供了新思路。
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