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PEI 改性 CuS 活化过硫酸盐去除边坡 HA 的研究
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摘要： 边坡或隧道水体中腐殖酸（HA）易产生生物淤堵，也会危害水质安全，需要研发一种新型高效腐殖酸净

化技术，基于硫酸根自由基的高级氧化技术是高效去除手段。本研究采用一步原位合成法制备聚乙烯亚胺

（PEI）改性硫化铜（CuS@PEI），用于活化过二硫酸盐（PDS）降解HA。结果表明，PEI的引入未改变CuS晶体

结构，但通过空间位阻抑制团聚，形成分散性良好的纳米球，且胺基可促进 Cu2+/Cu+价态循环并减少铜离子浸

出。在HA浓度为 20mg/L，CuS@PEI浓度为 0.2g/L，PDS浓度为 3mmol/L，pH值为 3~9条件下，60min内HA去除

率达 88% 以上，显著高于未改性 CuS 体系（52.68%），且具有将 HA 进一步矿化的潜力。该体系对 Cl-、SO4
2-和

NO3
- 等常见阴离子表现出优异的抗干扰能力，而HCO3

-则对HA降解具有抑制作用。CuS@PEI/PDS体系中活性氧

包括 SO4
-·、·OH、O2·-、1O2，其中O2·-、1O2起主导作用，且存在电子转移路径协同降解HA。HA在活性氧的作

用下经历芳香族中间体的生成、开环反应、C–C 键断裂及最终矿化过程。CuS@PEI 循环 5 次后去除率仍达

81.66%，且铜离子浸出量显著降低，该材料为高效去除边坡水体HA提供了新思路。

关键词： 过二硫酸盐；腐殖酸；聚乙烯亚胺；硫化铜；高级氧化

中图分类号： X 703.1     文献标志码： A
文章编号： 0438-1157（XXXX） XX-0001-13

Removal of humic acid from a sloped water body using polyethyleneimime-
modified CuS-activated persulfate

LV Jianbing1, SHAO Ying1, CHEN Jiahao1, FAN Qinglu2, YAO Dayou3, LIN Jinjun3

(1 School of Civil and Transportation Engineering, Guangdong University of Technology, Guangzhou 510006, Guangdong, 
China; 2 Xinjiang Academy of Agricultural and Reclamation Sciences, Shihezi 832000, Xinjiang, China; 3 China Construction 

Third Engineering Bureau Group (Shenzhen) Co., Ltd., Shenzhen 518110, Guangdong, China)

Abstract: Biological clogging with humic acid (HA) in sloped or tunnel water bodies can degrade water quality, 
necessitating an innovative and efficient HA purification technology. The sulfate-radical-based advanced oxidation 
process has been regarded as an effective HA-removal strategy. In this study, polyethyleneimine (PEI) -modified 
copper sulfide (CuS@PEI) was prepared via a one-step in situ synthesis method and used as a peroxydisulfate (PDS) 
activator for HA degradation. Results revealed that PEI introduction did not alter the crystal structure of CuS but 
exerted a steric-hindrance effect that suppressed particle agglomeration and promoted the formation of well-
dispersed nanospheres. Moreover, Cu2+/Cu+ cycling was promoted by the amine groups in PEI, which decreased the 
leaching of copper ions. In the reaction system with HA, CuS@PEI, and PDS concentrations of 20 mg/L, 0.2 g/L, 
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and 3 mmol/L, respectively, and pH values of 3-9, the HA-removal rate far exceeded that of the unmodified CuS 
system within 60 minutes (>88% vs.52.68%), and the potential mineralization of HA can be further facilitated.The 
system exhibits excellent resistance to interference from common anions such as Cl-、SO4

2-, and NO3
-, while HCO3

- 
shows an inhibitory effect on HA degradation. Among active oxygen species generated in the CuS@PEI/PDS system 
(such as SO4

-· , ·OH, O2·- , and 1O2), O2·- , and 1O2 played the dominant role, and synergistic HA degradation was 
promoted by an electron transfer pathway. HA undergoes the formation of aromatic intermediates, ring-opening 
reactions, C–C bond cleavage, and ultimately mineralization under the action of reactive oxygen species. After five 
cycles, CuS@PEI retained a removal rate of 81.66% and copper-ion leaching was significantly reduced compared to 
the CuS system. Therefore, the as-prepared material can realize the efficient removal of HA from sloped water 
bodies.
Keywords: peroxydisulfate; humic acid; polyethyleneimine; copper sulfide; advanced oxidation

引 言

水体中腐殖酸（HA）作为天然有机物的主要组

分（占 50%~90%），由动植物残骸降解形成，其富含

多种活性基团的结构对水质构成多重威胁：公路边

坡或隧道排水系统水体中积累的腐殖酸有机物易

引发生物淤堵，导致排水不畅并加剧公路边坡失稳

风险，带来安全隐患，也危害水质健康。同时显著

增加处理成本，导致出水色度超标并加剧管网腐

蚀，降低水质稳定性，破坏生态平衡[1]。因此，高效

去除腐殖酸对阻断致癌物生成、控制处理成本、保

障公路边坡或隧道排水系统水质安全，预防淤堵及

维护生态健康具有不可替代的紧迫性。

基于硫酸根自由基（SO4
.-）的高级氧化技术

（SR-AOPs）因 氧 化 还 原 电 位 高（SO4·- ，E0=2.5~
3.1V）、半衰期长（30~40µs）、pH范围宽泛等优势，以

成为难降解有机污染物去除优选技术[2-4]。过二硫

酸盐（PDS，S2O8
2-）作为 SR-AOP中常用氧化剂，具有

稳定性强，价格低廉，储存方便等特点，但在常温下

氧化活性有限，需通过活化手段使其O-O键断裂产

生具有高氧化性的活性氧[2]。过渡金属活化已被证

明是理想的活化方式，表现出理想的降解效率[5]。

过渡金属活化分为均相活化和非均相活化两

类，其中均相活化，其主要依赖游离金属离子（如

Co2+、Cu2+、Fe2+）通过价态循环（如Co2+/Co3+、Cu⁺/Cu2+）

直接活化过硫酸盐，虽效率高但存在金属离子浸

出、二次污染及回收困难等问题；为解决均相活化

存在的问题，有学者开发出以金属氧化物、硫化物

等固体为催化剂，通过表面反应实现过硫酸盐活化

的非均相活化，该方法具有可回收、环境风险低的

优势[6]。CuS 作为典型的 p 型半导体材料，具有低

毒、可重复利用等优势，能够通过 Cu+/Cu2+价态循环

活化 PDS 产生活性氧 [7-9]。然而，CuS在实际应用中

存在团聚失活、稳定性较差、Cu²⁺浸出风险等，这制

约了其实际水体的适用性。这些缺陷亟需通过材

料设计策略突破。

近年来，富含氨基的聚乙烯亚胺(PEI)因其多功

能特性成为优化过渡金属催化剂的理想修饰剂。

例如，在双金属氧化物 CuMnO₂体系中，PEI 修饰的

水凝胶珠通过增强表面正电性及促进Cu/Mn价态循

环，使刚果红降解率在 pH=7 时达 91.0%，且循环稳

定性显著提升[10]；类似地，粉煤灰衍生的 PEI改性硅

酸钙（PCSH）通过胺基络合高效吸附Cu2+，吸附容量

高达 588mg/g，其衍生的铜基催化剂活化 PMS 降解

罗丹明 B的速率常数提升至未改性体系的 20倍[11]。

PEI的修饰策略同样被有效地应用于CuS基催化材

料的构建。研究表明，借助 PEI 中-NH2 与 CuS 中

Cu2+之间的螯合作用，可将CuS高效组装于PEI修饰

的石墨烯量子点（GQDs）上，从而构建出 CuS@PEI_
GQDs 复合材料，该复合材料在可见光至近红外区

（630-1100 nm）的光吸收能力显著增强，其光热转

换效率与稳定性也较未复合前大幅提升[12]。这些研

究共同表明，PEI的分散调控、电荷反转与金属稳定

化功能对催化性能具有普适性增益。

基于此，本研究创新性地采用一步原位合成法

构建 PEI 修饰 CuS（CuS@PEI）。该方法以 PEI 溶液

为反应介质，在 CuS晶格生长过程中同步实现功能

化整合。PEI的长链分子通过空间位阻效应抑制颗

粒团聚，形成高分散纳米结构；密集胺基不仅作为

电子供体加速Cu2+/Cu+循环，还直接参与电子转移活

化过硫酸盐；同时，胺基与铜离子的强络合作用，显

著抑制金属浸出。
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1 材料与方法

1.1 主要药品与试剂

过硫酸钾（PDS，K2S2O8）、腐殖酸（HA）、九水硫

化钠（Na2S·9H2O）、聚乙烯亚胺（PEI，M.W.25000）、

戊二醛（GA，C5H8O2）、对苯醌（p-BQ）、氢氧化钾

（KOH）、叔丁醇（TBA）、五水硫酸铜（CuSO4·5H2O）、

甲醇（MeOH）、糠醇（FFA）全部为分析纯及以上，均

购买自上海泰坦科技有限公司。用水为去离子水。

1.2 材料的制备

CuS@PEI的制备：向 50mL 0.05%的 PEI溶液中

加入 5.2g的CuSO4·5H2O搅拌 30min，随后加入 5g的
Na2S·9H2O继续搅拌6h，接着加入10mL 1%的GA溶

液搅拌 6h，最后将产物用去离子水与乙醇交替洗涤

至滤液呈中性，60℃真空干燥 12h，研磨后过 200 目

筛，得到CuS@PEI复合材料，密封保存备用。

CuS 的制备：参照 CuS@PEI 的制备流程，仅将

0.05%的 PEI溶液与 1%的GA溶液替换为等体积去

离子水，其余操作条件保持一致，制备纯CuS样品作

为对照。

1.3 主要仪器

用型号为 PerkinElmer LAMBDA 1050+（中国）

的紫外可见/近红外分光光度计测量 HA吸光度；用

型号为 Rigaku Ultima IV（日本）的 X 射线衍射仪

（XRD）测定材料的晶体结构；用型号为 Thermo 
Scientific Nicolet iS20（中国）的傅里叶变换红外光谱

仪测定材料的官能团；用型号为 ZEISS GeminiSEM 
300（德国）的扫描电子显微镜（SEM）测量材料的形

貌特征；用型号为 Micromeritics ASAP 2460（中国）

的全自动比表面及孔隙率分析仪（BET）测量材料的

比表面积和孔隙特征；用型号为Bruker EMXplus-6/
1（德国）的电子顺磁共振波谱仪（EPR）检测反应过

程中生成的活性氧；用型号为 Thermo Scientific 
Nexsa（美国）的 X 射线光电子能谱仪（XPS）测量材

料表面的元素组成和价态。用型号为 ICPMS-2030
（日本）的电感耦合等离子体质谱仪测定溶液中浸

出的铜离子浓度。用型号为 CHI660E 的线性扫描

伏安仪用于电子转移行为分析。用HP 1100型液相

色谱-质谱联用仪（LC-MS，Agilent，USA）对HA降解

的中间产物进行分析。

1.4 降解实验

配制浓度 20mg/L的HA模拟废水，调节初始 pH
值为 7（特殊除外），向锥形瓶中加入 100mL HA模拟

废水，投入 0.2 g/L（特殊除外）的 CuS@PEI 催化剂，

置于 25℃、150r/min 恒温摇床中预吸附 60min，消除

吸附对降解效率的干扰；随后加入 3 mmol/L（特殊除

外）的 PDS 启动反应，每间隔 10min 取样一次，总计

60min，取样体积为 3ml，样品经 0.45µm 滤膜过滤

后，在HA特征吸收波长 254nm 处测定吸光度A，结

合标准曲线计算 HA 浓度 C（C=17.673A-0.1961）与

去除率R（R=1-Ct/C0 ×100%；C0为初始浓度和Ct为取

样时间 t时刻的浓度）。设置单独PDS体系、纯 CuS/
PDS 体系、CuS@PEI 吸附体系作为对照实验。在反

应结束后，通过离心分离（8000r/min，10min）回收

CuS@PEI 催化剂，用 0.5mol/L 的 NaOH 溶液浸泡

12h，再经去离子水与乙醇交替洗涤 3 次，60℃真空

干燥后用于下一次循环实验，重复 5次以评估其循

环使用性能。采用甲醇（MeOH）淬灭・ OH 与 
SO4

-·、叔丁醇（TBA）淬灭·OH、对苯醌（p-BQ）淬灭 
O2·-、糠醇（FFA）淬灭 1O2，淬灭剂浓度均为 100mmol/
L（p-BQ 与 FFA 为 10mmol/L）。实验前先将淬灭剂

与 HA 模拟废水混合均匀，再按常规降解实验流程

进行，探究不同活性氧物种对 HA 降解的贡献。向

模拟废水中分别加入 20mmol/L 的 KCl、K2SO4、KNO3
和 KHCO3探究反应体系在实际水体中对常见阴离

子的抗干扰能力。

2 结果与讨论

2.1 材料表征

2.1.1 晶体分析  如图 1（a）XRD图谱所示，CuS、反
应前 CuS@PEI 和反应后 CuS@PEI 在 2θ =27.68° 、
29.27°、31.78°、47.94°、52.71°、59.35°处均明显观察

到 CuS 的特征衍射峰 , 分别对应 CuS 的（102）、

（103）、（110）、（108）晶面（PDF#06-0464）[13]，这说明

PEI 的引入并未改变 CuS 的晶体结构，且 CuS@PEI
具有良好的催化稳定性。但是值得注意的是与CuS
相比，CuS@PEI所具有的峰宽较大，峰强较低，这说

明 CuS@PEI 中的颗粒尺寸更小，结晶度相对较低，

这是因为在CuS合成过程中PEI的引入增加了空间

位阻效应，从而抑制CuS晶粒生长，导致CuS粒径减

小，并且PEI在CuS表面形成非晶包裹层，从而降低

材料整体结晶度[14, 15]。

2.1.2 官能团分析  如图 1（b）FT-IR 图谱所示，

CuS在 3452cm-1和 1617cm-1处的吸收峰归属于结合

水中-OH 的伸缩振动[16]，1115cm-1和 617cm-1处的峰
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值分别为 S-O和 S-Cu的拉伸振动[17]。与 CuS相比，

CuS@PEI 在 1617cm-1处的吸收峰明显增强，这归因

于PEI的氨基与GA的醛基发生希夫碱反应，新生成

的亚胺键（C=N）伸缩振动所致[18]；此外，1115cm-1处

吸收峰显著增强以及 1233cm-1处新吸收峰的出现，

均归属于聚乙烯亚胺（PEI）中C-N键的伸缩振动[19]，

上述分析证实了 PEI 在 CuS 表面的有效负载与交

联。反应后的CuS@PEI与反应前的CuS@PEI相比，

在 1233cm-1处的吸收峰消失，且 1115cm-1处的吸收

峰明显减弱，而 1617cm-1的吸收峰保持不变，这说明

游离的PEI在反应过程被消耗或者脱落，而与GA交

联形成的亚胺键骨架可以保持一定的稳定性使交

联网络保持整体完整，该稳定的共价交联结构有效

保护了 CuS活性中心，这使得 CuS@PEI具有良好的

催化稳定性。

2.1.3 形貌分析 图 2 为 CuS（图 2(a)）、反应前

CuS@PEI（( 图 2(b)）、反应后 CuS@PEI（图 2(c)）的

SEM图。

不难看出，CuS样品呈现出尺寸多分散性，其主

要由不规则大型块状聚集体与小型微球颗粒共同

组成，这表明在 CuS合成过程中存在显著的自发团

聚现象。而 CuS@PEI 则表现为均匀单分散的球形

纳米结构，且表面光滑致密，这证明了在CuS在合成

过程中 PEI 的存在，可以有效防止 CuS 团聚为大型

颗粒。此外CuS@PEI在反应前后并无明显差异，这

证明CuS@PEI在催化过程具有良好的结构稳定性，

为其催化性能提供保障。

2.1.4 孔径分析 图 3为不同材料的N2吸附-解吸

等温线及孔径分布曲线，表 1列出其孔隙特征参数。

CuS（图 3(a)）、反应前 CuS@PEI（图 3(b)）和反应后

CuS@PEI（图 3(c)）均表现出典型的 IV 型等温线和

H3/H4型滞后回线，这说明三者存在微孔（<2nm）和

介 孔（2~50nm）结 构[20, 21]。 与 CuS 相 比 ，反 应 前

CuS@PEI的比表面积从 29.0554m2/g降至8.5080m²/g
（降幅 70.72%），孔容从 0.1484cm3/g 降至 0.0736cm3/
g（降幅 50.40%），而平均孔径从 11.0397nm 增至 
25.1158nm（增幅 127.50%），这一变化归因于 PEI-
GA 交联网络对 CuS 微孔/介孔的物理填充作用，导

致部分孔道堵塞，从侧面证实 PEI 的成功引入。反
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图 1　CuS、反应前CuS@PEI和反应后CuS@PEI的 XRD和 FT-IR图谱

Fig. 1　XRD patterns and FT-IR spectra of CuS and CuS@PEI before and after the reaction

图 2 CuS、反应前CuS@PEI和反应后CuS@PEI的SEM图

Fig. 2 SEM images showing the morphologies of CuS and CuS@PEI before and after the reaction
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应后 CuS@PEI 的比表面积较反应前提升 114.82%
（8.5080m2/g增大至 18.2767m2/g），孔容仅微增 5.84%
（0.0736cm3/g 增加至 0.0779cm3/g），平均孔径则降低

42.87%（25.1158 下降至 14.3490nm）。这一现象说

明在活化PDS过程中自由基选择性攻击PEI交联网

络中的弱键，引发部分聚合物网格部分降解脱落

（FT-IR 中 1233cm-1 峰消失及 1115cm-1 峰减弱），从

而重新开放被堵塞的孔隙结构。

2.2 不同体系对 HA 的去除效果对比

图 4（a）为不同体系对 HA 的去除率变化曲线。

60min内，PDS体系的HA去除率为 5.31%，表明 PDS
在无催化剂条件下氧化活性极低；CuS/PDS 体系的

HA 去除率为 52.68%，远高于单一 PDS 体系，证实

CuS 对 PDS 具有一定活化能力；而 CuS@PEI/PDS 体

系的 HA 去除率高达 91.20%，显著优于 CuS/PDS体

系，表明 PEI 改性可大幅提升CuS的PDS活化效能。

此外，单一 CuS@PEI体系的 HA 去除率仅为 7.36%，

说明 CuS@PEI 对 HA 的吸附作用较弱，CuS@PEI/
PDS体系对HA的去除以催化降解为主。

图 4（b）为 不 同 体 系 的 HA 矿 化 率 对 比 。

CuS@PEI/PDS 体系的总有机碳（TOC）去除率达

31.83%，是 CuS/PDS 体系（6.34%）的 5.02 倍，表明该

体系不仅能破坏 HA 的发色基团，还能将其部分矿

化为CO2和H2O，具有更彻底的降解效果 。
2.3 反应条件对 CuS@PEI/PDS 体系去除 HA 效果

的影响

2.3.1 PDS 浓 度 图 5（a）显 示 了 PDS 浓 度 对

CuS@PEI/PDS体系HA去除率的影响。当 PDS浓度
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图3　CuS、反应前CuS@PEI和反应后CuS@PEI的N2吸附和解吸等温曲线及孔径分布(内嵌图)
Fig.3　N2 adsorption–desorption isotherms and corresponding pore-size distributions (insets) of CuS and CuS@PEI before and after 

the reaction
表 1　CuS、反应前 CuS@PEI 和反应后 CuS@PEI 的孔隙特

征

Table 1　Pore characteristics of CuS and CuS@PEI before 
and after the reaction

材料

CuS
反应前CuS@PEI
反应后CuS@PEI

比表面积(m2/
g)

29.0554
8.5080

18.2767

孔容(cm3/g)
0.1484
0.0736
0.0779

孔径(nm)
11.0397
25.1158
14.3490
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从 1mmol/L增至 3mmol/L时，HA去除率从 60.99%显

著提升至 91.20%，这是因为PDS浓度增加使体系中

活性氧物种产率提高，加速了 HA的降解[22]，而继续

增大 PDS 浓度至 4mmol/L，HA 的去除率为 92.12%，

仅增加了0.92%，该增益量级（不足1%）)远低于低浓

度区间的效能增幅，表明反应体系 PDS 浓度在

3mmol/L 时 HA 的去除率趋于稳定。故将 3mmol/L
确立为最佳PDS浓度。

2.3.2 CuS@PEI 浓 度 由 图 5（b）可 知 ，随 着

CuS@PEI 浓度从 0.1g/L 增至 0.2g/L，HA 去除率从

65.65%提升至91.20%，这是由于催化剂浓度增加提

供了更多活性位点，促进了 PDS 活化与活性氧物种

生成 [23]，而进一步增大 CuS@PEI 的浓度 HA 去除率

的并没有明显提升，表明反应体系CuS@PEI浓度在

0.2g/L时，HA 的去除率趋于稳定。故将 0.2g/L确立

为CuS@PEI最佳浓度。

2.3.3 初始pH值 如图5（c）所示，在pH=3、5、7、9
和 11 时，CuS@PEI/PDS 体系对 HA 的去除效率分别

为 92.49%、91.92%、91.20%、88.82%和 43.99%，可以

看出随着 pH的增大HA的去除率逐渐下降，但在 3-
9范围内变化并不显著，而在强碱条件下（pH=11），

HA的降解受到显著抑制。造成上述现象的原因有

以下两点：随着 pH 的增大 CuS@PEI 中的游离氨基

逐渐去质子化[11, 24]，从而导致其对带负电 PDS和 HA
的吸附能力变弱，增大了反应位阻；另外过量OH-与

游离 Cu2+反应生成 Cu (OH)2沉淀，覆盖在 CuS@PEI
表面，阻碍了PDS与活性位点的接触[25]。

2.4 活性氧鉴定

2.4.1 淬灭实验 图 6（a）为不同淬灭剂对 HA 去

除率的影响。加入 TBA（·OH 淬灭剂）后，HA 去除

率由 91.20% 降至 90.34%，表明体系中存在·OH；加

入 MeOH（·OH 与 SO4
-·淬灭剂）后 HA 去除率由

91.20% 下降至 88.28%，抑制效果略强于 TBA，证实

体系中存在 SO4·-；加入 FFA（1O2淬灭剂）和和 p-BQ
（O2·-淬灭剂）后，HA 去除率分别降至 57.14% 和

62.74%，降解受到严重抑制，表明 1O2和 O2·-是体系

中主导HA降解的活性氧物种 。

2.4.2 EPR分析 采用 EPR技术进一步验证活性

氧物种，结果如图 6（b）~（d）所示。以 5，5-二甲基-
吡咯啉-氧化物（DMPO）为捕获剂时，检测到·OH的

1:2:2:1四重特征信号峰和 SO4·-的 1:1:1:1:1:1六重特

征信号峰（图 6（b）），以及 O2·-的特征信号峰（图 6
（c））；以 4-氨基-2，2，6，6-四甲基哌啶（TEMP）为捕

获剂时，观察到 1O2 的 1:1:1 三重特征信号峰（图 6
（d）[8, 26, 27]，这说明体系中存在·OH、SO4·-、O2·-和 1O2，

与淬灭实验结果一致。

2.4.3 电子转移 在过硫酸盐体系中除了上述以

生成活性氧降解氧化污染物的方式，还存在以直接

电子转移途径降解污染物的途径。为此我们采用

线性扫描伏安法（LSV）探究 CuS@PEI/PDS/HA 体系

的电子转移行为，结果如图 6（e）所示。当 PDS 与

HA共存时，体系产生的电流响应最为显著，远高于

HA、PDS 单独存在时的电流响应。这一现象表明，

CuS@PEI在作为电子供体的HA与作为电子受体的

PDS之间构筑了一条高效的电子转移桥梁；电子无

需依赖自由基路径，即可直接在催化剂表面完成转

移，从而证实了体系中直接电子转移降解路径的

存在[28]。
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图 4　不同体系对HA的去除率和矿化率

Fig. 4　Removal rates and mineralization rates of HA in various systems
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2.5 活性位点的鉴定

通过 XPS 光谱分析 CuS@PEI 反应前后的表面

元素组成与价态变化，探究催化活性位点。结果如

图7和表2所示。

图 7（a）显示，CuS@PEI表面主要由 C、O、N、Cu、
S 五种元素组成。反应后 C 和 N 元素含量减少，表

明部分 PEI 参与反应被消耗或脱落；而 O 元素含量

增加，这说明材料表面在反应过程发生氧化；值得

注意的是Cu含量在反应后增加，S元素含量反而下

降，因此推测 CuS@PEI 中 Cu-S 键在遭受 PDS 攻击

断键后，S2-被消耗脱离表面进入水体当中，而Cu2+则

被表面 PEI牢牢固定并未发生脱离。C1s精细谱中

（图 7(b)），284.8eV 处归属于非极性碳链（C-C）的特

征峰，其含量由 35.48% 增加到 53.28%，285.93eV 处

对应PEI中C-N的特征峰，其含量由 45.34%减小到

30.64%，287.43eV处对应PEI和GA反应生成亚胺键

（C=N）的 特 征 峰 ，其 含 量 由 19.19% 减 小 到

16.08%[29-31]，这说明 C-N 和 C=N 参与了降解反应；

O1s精细谱中(图 7(c)），530.84eV处归属于醛基中的

羰基氧（C=O）的特征峰，其含量由 83.26% 增加到

90.54%，532.21eV 处对应-OH（结合水或者醛基水

解产生的-OH）的特征峰[32, 33]，其含量由 16.74%减小

到 9.46%，这说明-OH 参与降解反应；N1s精细谱中

（图 7(d)），400.85eV 处归属于质子化氨基（-NH3
+)和

C=N 的特征峰，其含量由 40.56% 增加到 50.32%，

399.11eV处对应游离氨基（-NH2）、C-N中 N原子的

特征峰[31, 32, 34]，其含量由 59.44%减小到 49.68%，这说

明 N 原子在降解反应中参与电子传递；Cu2p3/2精细

谱中（图 7(e)），933.97eV 处归属于 Cu2⁺的特征峰，其

含量由 33.81% 增加到 46.42%，932.22eV 处对应 Cu+

的特征峰[8, 35]，其含量由 66.19%减小到 53.58%，这说

明Cu⁺/Cu2⁺的通过价态循环参加降解反应；S2p精细

谱中（图 7(f)），167.97eV处归属于高价态硫（SO4
2-）的

特征峰含量由 18.96% 增加到 59.90%，164.2eV 处对
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图 5　反应条件对HA去除效果的影响

Fig. 5　Effects of the Reaction conditions on HA-removal efficiency in the CuS@PEI/PDS system
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应单质硫（S ⁰）的特征峰，其含量由 0% 增加到

7.91%，162.88eV 和 161.16eV 处归属于 S²-的特征

峰[8, 25]，其含量由 81.04%减小到 32.19%，S²-作为电子

供体参与反应。此外反应后-NH3
+/C=N、Cu2+、S物种

的结合能明显向高结合能偏移，这可能是因为在反

应过程中CuS@PEI中Cu、N、S发生不同程度的氧化

转变，且HA及其降解产物吸附至CuS@PEI表面，共

同重构了各物种的局部化学环境，进而降低其电子

云密度，这也同时说明 Cu、N、S 在催化降解反应中

发挥重要作用[8, 36]。

2.6 活化机制

基于上述实验结果，解析可能的CuS@PEI/ PDS
活化机制，如图8所示。

CuS@PEI活化过硫酸盐（PDS）的过程是多活性

位点协同作用、活性氧生成与电子转移路径共同参

与的复杂体系。其中 Cu+/Cu2+的价态循环构成了活

化反应的核心驱动力：Cu+作为关键电子供体，可直

接与PDS发生反应生成 SO4·-和O₂·-，而其自身则被

氧化为 Cu2+，而生成的 Cu2+又能通过接受电子重新

转化为Cu+，实现价态循环的持续进行，这些电子既

来自CuS中 S2-的氧化（S2-失去电子后转化为高价硫

物种和单质硫），也源于PEI中氨基（-NH2）的电子传

递（氨基通过质子化转化为-NH3
+时释放电子）（式

1-4）[37-42]。PEI中的N原子在此过程中扮演“电子桥

梁”角色。其游离氨基与质子化氨基的转化不仅为

Cu2+的还原提供电子，还能促进电子在催化剂表面
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图 6　淬灭实验、EPR图谱及LSV曲线

Fig. 6　Quenching results; electron paramagnetic resonance spectra ; linear sweep voltammetry
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图 7　反应前后CuS@PEI的XPS光谱

Fig.7　XPS spectra of CuS@PEI before and after the reaction

··8



www.hgxb.com.cn第XX期

与 PDS 之间的高效传导；同时 PEI 中的 C-N 和 C=N
键参与电子传递，羟基（-OH）通过提供电子转化为

羰基（C=O），进一步辅助 PDS的活化[41, 43, 44]。在活性

氧生成方面，除了 Cu+直接活化 PDS 产生的 SO4·-以

外，SO4·-可与体系中的水或羟基反应生成·OH（式

5）；而 O2·-通过歧化反应转化为 1O2（式 6）[39]。此外

电子转移路径作为重要补充，通过催化剂表面的活

性位点直接实现：污染物分子作为电子供体，其电

子经Cu+/Cu2+循环传递和 PEI中N官能团的传导，直

接转移至吸附在催化剂表面的 PDS分子，使 PDS被

还原为 SO4
2-，无需经过活性氧中间态[18, 43, 45]。这种

“活性位点驱动-活性氧氧化-电子直接转移”的协

同机制确保了PDS的高效活化，其中Cu的价态循环

提供持续的电子转移动力，S2-和PEI辅助电子传递，

O2·-、1O2与电子转移路径共同主导HA的降解，最终

实现体系对HA的高效去除。

2.7 HA 降解路径

在在 2.2节中发现，CuS@PEI/PDS体系对HA的矿

化率仅为 31.83%，表明大部分 HA 仅被降解为中间

产物并未完全矿化，因此采用液相色谱-质谱联用

（LC-MS）技 术 分 析 ，探 究 HA 的 降 解 路 径 。

CuS@PEI/PDS 体系对 HA 降解 60min 后，通过 LC-
MS 主要检测到 7 种有机物，其质荷比（m/z）分别为

73.32、83.20、90.99、113.17、130.43、167.24 和

193.13。基于上述中间产物的 m/z 以及前人的研

究[46-49]，推测 CuS@PEI/PDS 体系对 HA 的降解路径，

如图（9）所示。首先，活性氧攻击HA大分子骨架中

的醚键及芳香环连接位点，使其裂解生成芳香酚和

芳香羧酸中间体，如没食子酸（m/z 193.13）和邻苯二

甲酸（m/z 167.24）。随后，芳香环在活性氧持续攻击

下发生开环反应，转化为不饱和二元酸，如衣康酸

（m/z 130.43），同时生成戊二酸酐（m/z 113.17）和呋

喃类衍生物（m/z 83.20）等杂环中间体。开环产物经

C–C键断裂生成丙酸（m/z 73.32）等小分子羧酸，并

表 2　反应前后 CuS@PEI 表面元素和官能团的相对含量

Table 2　Relative contents of elements and functional 
groups on the CuS@PEI surface before and after the 

reaction

元素

C

O

N

Cu

S

元素占比(%)
反应前

34.36

30.41

9.9

7.49

17.84

反应后

24.36

44.76

4.64

9.47

16.79

官能团

C-C
C-N
C=N
C=O
C-O

-NH3
+/C=N

-NH2/C-N
Cu+

Cu2+

S2-

S0

SO4
2-

官能团占比(%)
反应前

59.77
24.12
10.18
83.26
16.74
40.56
59.44
66.19
33.81
81.04

0
18.96

反应后

59.86
24.51
10.17
90.54
9.46

50.32
49.68
53.58
46.42
32.19
7.91

59.90 Cu+ + S2O8
2- → SO4·- + Cu2+ + SO4

2-
Cu+ + S2O8

2- → O2·- + Cu2+ + SO4
2-

Cu2++ S2- → Cu+ + Sn
2-/S0/SO4

2-
-NH2 + Cu2+ → -NH3

+ + Cu+
SO4·- + H2O → ·OH + SO4

2- + H+
O2·- + 2H2O → 1O2 + H2O2 + 2OH-

（1）
（2）
（3）
（4）
（5）
（6）

图8 CuS@PEI活化PDS去除HA的机制示意

Fig. 8 Schematic showing the HA-removal mechanism via CuS@PEI-activated PDS
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伴随甘油（m/z 90.99）等小分子醇的生成。最终，这

些小分子羧酸及醇被深度氧化为 CO2和 H2O，实现

HA的矿化。

2.8 离子浸出实验

CuS@PEI 中含有 Cu，在活化 PDS 降解 HA 过程

中可能存在离子浸出的危险，因此本节将在不同 pH
值条件下，通过原子吸收光谱仪检测降解实验完成

后 CuS@PEI/PDS 体系中 HA 溶液中的 Cu2+浓度，并

以CuS/PDS体系作为对比。

Cu2+浸出实验结果如图 10 所示，在不同 pH 为

3、5、7、9、11 条件下，CuS/PDS 体系的 Cu2+浸出浓度

分别为 41.62mg/L、35.69mg/L、32.16mg/L、28.22mg/
L、17.62mg/L，CuS@PEI/PDS 体系的 Cu2+浸出浓度分

别 为 10.59mg/L、7.18mg/L、4.26mg/L、3.55mg/L、
0.76mg/L，由此可以看出无论是 CuS/PDS 体系还是

CuS@PEI/PDS 体系均存在 Cu2+浸出，这是因为 PDS
会攻击CuS中的离子键，从而导致Cu2+释放[9]。随着

pH 值的增大 CuS/PDS 体系和 CuS@PEI/PDS 体系中

Cu2+的浸出量逐渐减小，此外 CuS@PEI/PDS 体系与

CuS/PDS 体系相比 Cu2+的浸出量显著下降，这说明

在 CuS中引入 PEI可有效减少 Cu2+的浸出，此外，结

合 2.2节，CuS@PEI/PDS体系对HA的去除效果远高

于 CuS/PDS 体系，说明浸出的 Cu2+不参与催化反应

或者反应活性很低。CuS/PDS 体系中 Cu2+随 pH 值

减小主要是因为随着碱性的增强游离的Cu2+逐渐转

化为Cu(OH)2从溶液中去除。而CuS@PEI/PDS体系

随 pH 值减小，除了上述生成 Cu(OH)2外，还归因于

表面PEI与Cu2+之间的络合作用[11, 50]。CuS@PEI/PDS
体系的 Cu2+的浸出浓度高于《城镇污水处理厂污染

物排放标准》(GB18918-2002)中Cu的最高允许排放

浓度（0.5mg/L），这可能存在水体的重金属污染，因

此在后续排放过程中需增加后处理（如碱处理）去

除Cu2+避免重金属污染。

2.9 循环利用性能

图 11（a）为 CuS@PEI的循环使用性能。经过 5
次循环后，HA 去除率从 91.20% 降至 81.66%，仅下

降 9.54%，且仍远高于 CuS/PDS 体系的单次去除率

（52.68%），表明 CuS@PEI 具有良好的催化稳定性。

循环过程中去除率下降的原因主要有两点：一是 
PEI 在活性氧作用下逐渐降解，导致部分活性位点

流失；二是 HA 及其降解产物在催化剂表面积聚，阻

碍了传质过程。

为进一步评估CuS@PEI的循环稳定性，我们采

用原子吸收光谱仪检测了每次循环后溶液中Cu2+的

浓度图 11（b）。数据显示 Cu2+浸出量随循环次数增

加而逐步上升。这可能是因为PEI在活性氧作用下

的逐渐降解，削弱了其对Cu2+的配位锚定能力；此外

HA 及其降解产物在材料表面的吸附与积聚，产生

了空间位阻，进一步阻碍了 Cu2+的有效配位[12]。尽
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图10 不同pH值条件下CuS@PEI/PDS和CuS/PDS体系的

Cu2+浸出量

Fig. 10 Cu2+ leaching amounts from the CuS@PEI/PDS and 
CuS/PDS systems at different pH values

图9 HA降解路径

Fig. 9 Degradation pathway of HA
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管如此，第五次循环时 CuS@PEI/PDS 体系的 Cu2+浸

出量（5.36mg/L）仍远低于 CuS/PDS 体系首次 Cu2+浸

出量（32.16mg/L），这再次证明了 PEI修饰在提升材

料结构稳定性方面的显著优势。

2.10 共存阴离子的影响

边坡水体中存在多种阴离子，这些共存离子会

对CuS@PEI/PDS体系降解HA的性能产生影响。因

此，本研究考察了 Cl-、SO4
2-、NO3

-和 HCO3
-在该体系

中对HA降解的影响，结果如图 12所示。结果表明，

Cl-、SO4
2-和 NO3

-对体系降解 HA 的去除率几乎没有

产生影响，表明该体系对这几种阴离子具有良好的

耐受性。然而，HCO3
-表现出强烈的抑制作用，这可

能是由于 HCO3
-作为典型的活性氧清除剂，能与目

标污染物 HA 竞争活性氧，从而降低了 HA 的降解

效率[51]。

3 结 论
本 研 究 成 功 制 备 了 PEI 改 性 CuS 催 化 剂

（CuS@PEI），PEI 通过空间位阻抑制 CuS 团聚，其胺

基与 Cu2+的络合作用减少铜离子浸出，并加速 Cu2+/

Cu+价态循环，提升PDS活化效率。CuS@PEI/PDS体

系在宽 pH范围（3-9）内对HA去除效果优异，60min
去除率可达 88%以上，显著优于未改性CuS，且可以

将HA进一步矿化为CO2和H2O。该体系对Cl-、SO4
2-

和NO3
-具有优异抗干扰能力，而HCO3

-对HA降解具

有抑制效果。体系中O2·-、1O2协同电子转移路径是

降解HA的主要机制。在活性氧作用下，HA经历芳

香族中间体的生成、开环反应、C–C键断裂及最终

矿化过程。该催化剂循环稳定性良好，5 次使用后

去除率仍超 80%，且铜离子浸出量低。研究表明，

CuS@PEI是活化 PDS去除边坡水体HA的高效稳定

催化剂，应用时需注意后续铜离子的深度处理以避

免二次污染。
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