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摘  要 

沸石咪唑骨架-67 (ZIF-67)由金属离子Co2+和2-甲基咪唑配体组成，是一种典型的金属有机框架(MOF)材
料。作为新兴的多功能材料，基于ZIF-67的材料因其异常高的比表面积、可调控的孔隙率以及优异的热

化学稳定性，在合成与应用领域日益受到关注。但其制备通常以粉末状为主，因此在实际水处理应用中

受限。目前仍迫切需要开发出具有催化活性、制备便捷且可简单回收的基底支撑型MOFs。本文重点探讨

其在过硫酸盐高级氧化工艺(PS-AOPs)废水处理领域的研究进展。本文总结了固定化ZIF-67催化剂在PS-
AOPs中的制备策略及应用。最后，我们展望ZIF-67基材料及其衍生物在PS-AOPs处理有机废水的未来发

展方向。 
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Abstract 
Zirconium imidazole framework-67 (ZIF-67), composed of the metal ion Co2+ and 2-methylimidazole 
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ligand, is a typical metal-organic framework (MOF) material. As an emerging multifunctional material, 
ZIF-67-based materials have garnered increasing attention in synthesis and application due to their 
exceptionally high specific surface area, tunable porosity, and excellent thermochemical stability. Their 
preparation is predominantly at the nanoscale, which limits their application in solution reactions. 
There remains an urgent need to develop substrate-supported MOFs with catalytic activity, conven-
ient preparation, and simple recovery. This article focuses on the research progress of ZIF-67-based ma-
terials in the field of wastewater treatment using persulfate advanced oxidation processes (PS-AOPs). It 
summarizes the latest enhancement strategies for immobilized ZIF-67 catalysts in PS-AOPs. Finally, we 
outline future application directions for ZIF-67-based materials in the treatment of organic wastewater 
through PS-AOPs. 
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1. 引言 

随着经济与工业化的持续发展，水污染和水环境安全已然成为人类所面临的紧迫问题。大多数有机

污染物如有机染料、药品和个人护理产品(PPCPs)以及农药，因其具有较高的稳定性而难以进行生物降解

[1]。迄今为止，包括吸附、混凝和催化等在内的各类技术已被应用于水体修复[2]。在所有技术中，光催

化、芬顿及类芬顿氧化、臭氧氧化、电催化以及过硫酸盐基高级氧化工艺(PS-AOPs)等高级氧化工艺(AOPs)
能够生成大量活性氧化物种(ROSs)，可将高毒性有机污染物降解为低毒或无害的小分子化合物(如 CO2和

H2O) [3]，这些工艺被视为具有前景的水处理方法。 
在所有处理技术中，基于过硫酸盐高级氧化工艺(PS-AOPs)已受到越来越多的关注，PS-AOPs 的降解

机制可归纳为自由基途径和非自由基途径。通常，以硫酸根自由基( 4SO− )为主导的自由基途径具有以下优

势：(1) 更高的氧化还原电位(2.5~3.1 V)；(2) 更长的半衰期(30~40 μs)；(3) 更宽的适用 pH 范围(2.0~9.0) 
[4]。已被广泛研究并报道三种主要的非自由基途径为电子转移过程、单线态氧化和高价金属诱导氧化，

其展现出对环境影响的耐受性、物质选择性以及可调节氧化还原电位等优势。多篇综述论文概述了一系

列用于过硫酸盐活化的功能性催化材料，其中被广泛选作有效催化剂的过渡金属材料主要有 Co2+、Fe2+、

Cu2+、Ni2+、Co3O4、Fe3O4和 Mn3O4，而钴物种尤其是 Co2+和 Co(OH)+在热力学上更易与 5HSO− 结合，其

吉布斯自由能值更低。因此，钴基材料被认为是活化过硫酸盐效果最佳的催化剂[5]。然而，目前主流的

颗粒或粉末状催化剂在可回收性和可重复使用性方面存在明显局限。因此，开发具有高活性且易于回收

的新型复合材料及特殊固定化催化剂，对于过硫酸盐活化反应而言，既是重要课题，也充满挑战。鉴于

此，为克服催化剂从水溶液中难以回收的缺陷，研究者已尝试通过造粒挤出法将催化剂制成大尺寸材料，

或采用合成法制备整体催化剂。但这些工艺不仅操作复杂，还涉及精密仪器的使用。另一方面，由于添

加剂层对纳米颗粒的包裹作用，通过上述方法获得的催化剂活性位点和比表面积均受到限制。为此，亟

需一种可用于原位固定的催化剂。 
金属有机框架(MOFs)作为一种新兴的有机–无机杂化材料，以金属离子作为“节点”，配体作为

“桥梁”，通过金属离子与有机配体的独特配位方式，展现出具有多功能特性的三维结构，凭借其超大
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比表面积、可调控孔隙率和多重活性位点，在吸附、气体储存、催化、药物递送和传感器等领域展现出

巨大潜力[6]。沸石类咪唑框架材料(ZIFs)是一类具有沸石框架结构的金属有机框架材料，其以锌或钴作为

金属源，咪唑或咪唑衍生物作为有机配体构建而成[7]。Yaghi 等人[8]于 2008 年首次报道了具有沸石拓扑

结构的 ZIF-67，该材料以 2-甲基咪唑(2-MIM)作为配体，钴作为金属中心。ZIF-67 在催化、分离、吸附及

碳捕集等领域展现出优异性能。近年来，基于 ZIF-67 的材料在环境与能源领域的应用引起了众多研究者

的关注。 
近年来，基于 ZIF-67 的催化剂在 PS-AOPs 反应中得到了广泛研究，这类催化剂在 PS-AOPs 反应中

的优势主要体现在以下方面：(1) ZIF-67 中均匀分散的丰富二价钴物种，能有效活化过硫酸盐[9]；(2) ZIF-
67 表面具有多种官能团，便于制备固定化催化剂[10]；(3) ZIF-67 具备高孔隙率、化学稳定性以及优异的

配体–金属电荷转移等独特性质，这些特性共同促进了 PS-AOPs 反应的进行；(4) 通过组合不同功能材

料制备二元甚至多元复合材料，是解决单一 ZIF-67 缺陷的有效途径，从而实现“1 + 1 > 2”的协同效应

并提升催化性能；(5) ZIF-67 的多种衍生物为基于该材料的催化剂激活过硫酸盐降解有机污染物提供了无

限可能。 
 

 
Figure 1. Illustration of classification for different immobilization strategies of ZIF-67 
图 1. ZIF-67 不同固定化策略分类图解 

 

 
Figure 2. Comprehensive mechanism of pollutant degradation by persulfate activation using immobilized ZIF-67 
图 2. 固定化 ZIF-67 活化过硫酸盐降解污染物的综合机理 
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本文综述了基于ZIF-67的固定化材料作为非均相催化剂活化过硫酸盐降解各类有机污染物在水处理

领域的研究进展。ZIF-67 不同固定化策略的分类图解如图 1 所示，固定化 ZIF-67 活化过硫酸盐降解污染

物的综合机理如图 2 所示，系统分析了不同固定化策略的制备特点与催化机制。 

2. 基于 ZIF-67 的 PS-AOPs 催化剂 

ZIF-67 的典型制备过程为 Co(NO3)2∙6H2O 和 2-甲基咪唑分别溶解在去离子水中，两个溶液混合并于

室温下搅拌。通过离心收集紫色的 ZIF-67 沉淀，然后在真空下干燥。通过精细调控实验条件可改变 ZIF-
67 的平均粒径和纳米结构。所制备的 ZIF-67 具有结构高度稳定、孔径可调且催化活性强等优势[11]。目

前，除传统的溶剂热法和水热法外，其他方法如室温共沉淀法、表面活性剂辅助法、溶胶–凝胶法、电

沉积、蒸汽辅助转化、微波/超声波辅助法已被开发用于制备不同粒径和形貌的 ZIF-67。目前，ZIF-67 使

用范围广泛，在各个领域都有应用前景。我们基于 CNKI 数据库以 ZIF-67 为关键词检索，利用 VOS-viewer
软件进行了关键词共现分析，并绘制出关键词共现网络分析图，如图 3 所示。其中出现频率较高的关键

词为金属有机框架材料、复合材料、碳材料等表明基于 ZIF-67 的合成材料的制备方向，关键词吸附、电

容器、催化表明基于 ZIF-67 材料的主要应用方向，而将 ZIF-67 固定于支撑基体并在水处理领域的直接应

用尚显不足。 
 

 
Figure 3. Visualization analysis chart based on ZIF-67 related literature 
图 3. 基于 ZIF-67 的相关文献的可视化分析图 
 

迄今为止，ZIF-67 粉末展现出良好的过硫酸盐活化性能用于有机污染物降解。Lin 等[12]首次采用

ZIF-67 作为非均相催化剂活化过硫酸盐(PMS)实现罗丹明 B (RhB)在模拟废水中的降解。实验表明，通过

增加 ZIF-67 负载量、提高反应温度、增强紫外光照射及超声波处理，可进一步提升 PMS 活化对 RhB 的

降解效果。ZIF-67 中的钴离子能与 PMS 反应生成硫酸根自由基，从而有效攻击 RhB 分子。基于 Lin 等

人的研究成果，采用 ZIF-67 基材料活化过硫酸盐降解水中有机污染物的研究已逐渐兴起。然而，粉末状
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ZIF-67 因其使用后难以从悬浮液中分离和回收以及可见光利用率有限等缺陷，导致其进一步实际应用受

到限制[13]。为提升 ZIF-67 活化过硫酸盐的性能以及在实际水体的循环利用，研究者们采取了多种策略

构建固定化 ZIF-67。为此，本文精选了若干代表性固定化 ZIF-67 催化剂，重点阐述了其制备方法、表征

技术、在过硫酸盐高级氧化工艺(PS-AOPs)中的应用。 

3. 用于 PS-AOPs 的固定化 ZIF-67 的构建 

在 PS-AOPs 工艺中，非均相催化能够防止二次污染，且能够适应较宽的 pH 范围。然而，由于粉末

催化剂的尺寸较小，且可能在介质中溶解，因此常常难以将催化剂从处理后的溶液中分离出来[14]。为克

服上述问题，通常将催化剂固定在某些固体载体上。这些支撑载体多为没有催化活性的氧化物形式，如

二氧化硅气凝胶、二氧化硅球、水滑石、沸石和氧化铝膜，且是具有高比表面积的廉价易成型固体[15] [16]。
因 ZIF-67 表面存在大量的有机官能团，使其能够在广泛的基底上进行固定。目前，将 ZIF-67 固定在合适

基底上的主要方法有两种：合成后固定和原位固定。如表 1 所示，目前已开发出多种固定化 ZIF-67 催化

剂以提升其在 PS-AOPs 活化反应中的可回收性。鉴于固定化 ZIF-67 的 PS-AOPs 作用机制与粉末 ZIF-67
相似，本文主要探讨固定化 ZIF-67 催化剂的制备方法、表征技术及其在过硫酸盐活化中的应用。 

静电纺丝聚丙烯腈(PAN)技术因其稳定的物理化学性质、高比表面积以及大连续表面积等独特优势，

成为固定化多相催化剂的通用方法。Wang 等[17]采用 PAN 作为载体负载 ZIF-67 纳米颗粒，成功解决了

高分散性 ZIF-67 粉末材料难以从水相体系中分离的难题。负载后材料的 SEM 和 TEM 图像显示，固定在

PAN 纤维上的立方形 ZIF-67 颗粒尺寸约为 220 纳米。元素分布图表明，这些尺寸约 220 纳米的立方形

ZIF-67 颗粒不仅固定在 PAN 纤维(粒径范围 800 至 900 纳米)表面，还均匀分布于整个纤维中。在 ZIF-
67/PAN/PMS 体系中，初始浓度为 500 mg/L 的酸性黄-17 (AY) 10 min 内可被降解 90%以上。此外，约

68.3%的四环素(TC)、100%的双酚 A (BPA)和 98.3%的亚甲基蓝(MB)可在 ZIF-67/PAN/PMS 体系中 10 min
内被降解，表明 ZIF-67/PAN 可广泛用于活化 PMS 降解水体中有机污染物。经对比，ZIF-67/PAN 在反应

体系中钴离子的浸出浓度 < 0.35 mg∙L−1，低于同类钴催化剂。为充分展现 ZIF-67/PAN 在可重复使用优

势并拓展其实际应用前景，研究者设计了 ZIF-67/PAN 滤膜以实现快速灵活的 AY 降解。与粉末 ZIF-67
相比，制备的 ZIF-67/PAN 牺牲了部分催化活性，但其易于分离回收和长期运行的特性为 PS-AOPs 在实

际废水处理中的应用提供了新的思路。 
受先前工作的启发，Wang 等[18]通过原位生长法制备了 ZIF-67/PAN 滤膜。首先，采用静电纺丝技

术合成 Co(acac)2/PAN 纤维。随后将所得 Co(acac)2/PAN 纤维浸入 2-甲基咪唑溶液中过夜以获得 ZIF-
67/PAN 滤膜。根据 SEM 观察，固定在 PAN 纤维滤膜上的 ZIF-67 纳米颗粒呈现十二面体形态。与其它

MOF 基滤膜相比，所制备的 ZIF-67/PAN 滤膜表现出较大的比表面积(592.5 m2/g)，这归因于原位生长制

备策略下多孔 ZIF-67 的高负载量(50 wt%)。ZIF-67/PAN 滤膜活化 PMS 生成 SO4
∙−表现出优异的催化能

力，在 10 min 内即可实现 AY 100%降解，这为解决先前研究中固定化催化剂活性低于粉末催化剂的问题

提供了有效方案。经过 5 次循环后，催化降解效率仅下降 1.2%，表明所制备的 ZIF-67/PAN 过滤膜可长

期使用。特别是，ZIF-67/PAN 纤维滤膜表现出良好的柔韧性，可固定于注射器过滤器支架中，从而避免

繁琐的回收步骤，并实现对污染物的连续降解。因此，将 ZIF-67 原位生长于 PAN 上并保持其优异稳定

性和强可加工性的方法，为基于 ZIF-67 的催化剂在 PS-AOPs 中的大规模应用展现出巨大潜力。 
基于膜技术的废水净化方法因具有出水水质更高、占地面积更小的优势而日益受到关注。然而膜污

染问题已成为其进一步应用的主要瓶颈[19]。将膜技术引入催化氧化工艺是一种“一石二鸟”的方法，既

能开发自清洁膜，又可克服粉末催化剂团聚及回收困难的缺陷[20]。聚多巴胺(PDA)可形成强共价或非共

价键合相互作用，这些相互作用能够聚合并附着于任何有机及无机物质的表面。因此，PDA 可作为分子
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粘合剂，将 MOF 颗粒牢固固定在基底表面，用于制备 MOF 膜。Li 等[21]成功制备了一种新型可见光仿

生 PDA 与 ZIF-67 修饰聚丙烯(PDA/ZIF-67@PP)复合体系，用于活化 PMS 降解水体中有机染料污染物。

该催化膜的制备分为两步：(1) 通过自聚合将聚多巴胺(PDA)涂覆于聚丙烯(PP)表面以增强膜的附着力；

(2) 通过原位合成将 ZIF-67 修饰到 PP 膜上。通过扫描电子显微镜(SEM)和元素分布图证实已成功制备

PDA/ZIF-67@PP 膜，该膜由于亲水性的改善，明显提高了纯水通量。在可见光照射下，PDA/ZIF-
67@PP/PMS 体系表现出较高的甲基蓝(MB)和甲基橙(MO)以及总有机碳(TOC)去除效率。该膜在五次运

行后仍能保持 73.3%和 82.0%的 TOC 去除效率。此外，新设计的 PDA/ZIF-67@PP 膜在可见光与 PMS 协

同作用下展现出优异的抗污染性能，这一特性在制备膜的抗污染性能研究中得到验证。通过通量恢复实

验发现，PMS/可见光/PDA/ZIF-67@PP 膜系统能有效去除膜污染物，表明该制备膜具有出色的自清洁性

能。该研究为将 PS-AOPs 与膜工艺相结合提供了范例，从而解决了该领域的瓶颈问题。 
如今，寻找用于 PS-AOPs 的大尺寸载体固定 MOFs 是解决粉状催化剂回收问题的另一种方案。理想

的大尺寸载体需具备结构稳定、化学稳定性好、工业可得且成本低廉等优势。这些载体必须经过表面功

能化处理，以便通过逐层自组装方式结合 ZIF 前驱体进行生长[22]。Wu 等[23]通过自组装合成法，采用

离子交换(IE)树脂作为宏观尺度载体来生长纳米级 ZIF-67。IE 树脂具有结构稳定、成本低廉且性能优异

的特点，可广泛应用于溶液基工艺。IE 树脂固有的表面功能基团能便捷地与 ZIF-67 前驱体结合。树脂的

球形结构还可使 ZIF-67 在外部表面均匀生长，从而使 ZIF-67 最大化与目标化合物之间物理接触。由此形

成的 ZIF@R 复合材料(即 ZIF“@”树脂)。该方法不仅保留了 ZIF-67 的多孔结构和金属配位，还保留了

树脂的便捷特性。制备的 ZIF-67@R 形貌表明，菱形十二面体形状的 ZIF-67 负载于树脂表面。研究发现

ZIF-67 的传统峰出现在 ZIF-67@R 的 XRD 图谱中，证实了固定化催化剂的成功制备。经过自组装修饰

后，ZIF@R 被证实可活化过硫酸盐以完全去除 RhB，该催化剂在活化过硫酸盐体系降解有机污染物方面

表现出便捷的可回收性、高效率和卓越的稳定性。这种耐用且可重复使用的 ZIF-67@R 的制备，为制备

具有增强稳定性的过硫酸盐活化有机污染物降解催化剂提供了有效途径。Peng 等[24]在通过在泡沫镍上

原位生长 ZIF-67，制备出一种高效活化 PMS 的钴基三维多相催化剂。 
虽然 ZIF-67 作为活化过硫酸盐的催化剂表现出优异的催化性能，但 ZIF-67 在反应过程中会发生自

身的分解是不容忽视的，导致反应体系中溶出的金属离子较多，且有机配体也会进入水体，存在水体二

次污染的风险。ZIF-67 在活化过硫酸盐过程中会存在结构稳定性差、催化活性位点有限等缺陷，这也制

约它们作为催化剂在 PS-AOPs 领域的应用。而对 ZIF-67 进行高温热解处理制备多孔材料具有 ZIF-67 望

之莫及的稳定性，使得材料的催化应用不再局限于其稳定性，金属离子、有机配体的交替连接性可有效

避免热解过程中金属纳米颗粒的团聚。此外，以 ZIF-67 为前驱体衍生的纳米金属氧化物/多孔碳等复合材

料同时保留了前驱体结构多样性和多孔性的优点，进一步扩大了 ZIF-67 材料在 PS-AOP 领域的应用。

Zhang 等[25]成功制备了基于 ZIF-67 的固定化氮掺杂碳/钴@多孔球形基质(N-C/Co@ PSS)催化剂，他们

采用商用多孔球形基底(PSS)作为纳米级 ZIF-67 生长的宏观载体。PSS 是一种硅质材料，最初用于水族箱

过滤介质，具有坚固耐用、成本低廉、表面积大且耐高温等特性，适用于多种液相工艺。PSS 与 ZIF-67
固有的表面特征使其易于相互结合。其耐高温特性还允许对 ZIF-67 进行进一步衍生化处理，制备出具有

更高催化活性和稳定性的衍生物。该合成步骤包括两步：(1) 将 Co(NO3)2∙6H2O 和 2-甲基咪唑分别溶于甲

醇中。充分溶解后，将四个直径为 20.0 mm 的商用多孔球形基底(PSSs)浸入 Co(NO3)2∙6H2O 甲醇溶液中

20.0 min。随后，将这四个 PSSs 转移至 2-甲基咪唑甲醇溶液中再浸渍 20.0 min。上述浸渍步骤重复三次。

最后，将处理后的 PSSs 浸入 Co(NO3)2∙6H2O 与 2-甲基咪唑甲醇溶液的混合液中，在室温下保持 12 小时。

所得紫色固定化材料用甲醇洗涤三次，并在 333 K 下干燥 10 小时，得到 ZIF-67/PSS 前驱体。(2) 将制备

的 ZIF-67/PSS 在 N2气氛中于 500℃下热解 3.0 小时，获得固定化催化剂 N-C/Co@PSS，随后在干燥条件
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下处理。SEM 图形显示，经 ZIF-67 颗粒修饰的 PSS 表面呈现粗糙状，这是因为约 500 nm 的细颗粒被包

覆在 PSS 表面。透射电子显微镜(TEM)图像显示 PSS 粗糙表面附着的为多面体颗粒。高分辨率透射电子

显微镜图像显示，固定在 PSS 上的 N-C/Co 颗粒展现出 Co0 和石墨碳的清晰晶格衍射条纹。通过间歇实

验初步研究了四环素(TCs)的降解效果，初始浓度为 10.0 mg/L 的 TCs 在 N-C/Co@PSS + PMS 体系中运行

30 次后，15 min 内仍可实现约 100%的降解率。进一步地，在填充式 N-C/Co@PSS 固定床反应器中实现

了 TCs 抗生素长达 200 小时的连续降解。该研究为基于 MOFs 的催化剂在大规模废水处理中的应用提供

了理论和技术支持。 
 

Table 1. Overview of the application of ZIF-67 and its immobilized materials in PS-AOPs 
表 1. ZIF-67 及其固定化材料在 PS-AOPs 中的应用概述 

催化剂 基底 合成方法 有机 
污染物 反应条件 降解效率/

时间 循环次数 pH 适用 
范围 

金属浸出 
浓度 

参考 
文献 

ZIF-67 - 共沉淀法 罗丹明 
B (RhB) 

RhB 50 mg/L； 
催化剂 10 mg/L； 
PMS 150 mg/L； 
未调 pH；20˚C 

80%， 
60 min - - - [11] 

ZIF-67/PAN 

静电纺丝 
聚丙烯腈

(PAN) 
纳米纤维 

静电纺丝 
固定技术 

酸性黄 
17 (AY) 

AY 500 mg/L； 
催化剂 100 mg/L； 
PMS 150 mg/L； 
pH 3.2；25˚C 

95.1%， 
60 min 

5 次后降解率 
仍超 90% 3.2~9.6 0.35 mg/l [17] 

ZIF-67@R 离子交换 
树脂 自组装法 RhB 

RhB 10 mg/L； 
催化剂 50 mg/L； 
PMS 50 mg/L； 
pH 7.0；30˚C 

100%， 
60 min 

4 次循环后 
RhB 仍可脱色 3.0~9.0 极低 [23] 

NF/ZIF-67 泡沫镍 原位生长法 RhB 

RhB 100 mg/L； 
催化剂一片 
NF/ZIF-67  
(3 cm × 3 cm)； 
PMS 150 mg/L； 
pH 7.0；25˚C 

99%， 
30 min 

4 次循环使用 
后 ， 仍 保 持
90.0% 

3.0~9.0 0.46 mg/L [24] 

PDA/ZIF-67@PP 聚丙烯膜 

ZIF-67 催化剂 
在 PDA 包覆 
PP 膜表面的 
原位合成 

亚甲蓝 
(MB) 

MB 20 mg/L；催化剂 
一块催化膜； 
PMS 0.3 mM； 
未调 pH 值；室温 

92.3%， 
60 min 

5 次后降解率 
仍超 80% 2.0~8.0 极低 [21] 

ZIF-67/PAN 
滤器 

聚丙烯腈 
纤维 原位生长法 AY 

AY 500 mg/L； 
催化剂，100 mg/L； 
PMS 500 mg/L； 
未调 pH；室温 

94.9%， 
10 min 

5 次循环后 
降解率仍 90% 
以上 

3.2~9.5 极低 [18] 

ZIF-67@CA 纤维素气 
凝胶 

ZIF-67 掺杂 
于纤维素水 
凝胶中并冻干 

四环素 
(TC) 

TC 30 mg/L； 
催化剂，600 mg/L； 
PMS 600 mg/L； 
未调 pH；室温 

95%， 
30 min 

3 次循环后 
降解率仍 90% 
以上 

4.0~9.0 极低 [26] 

ZIF-67/纤维素 
复合膜 纤维素膜 原位生长法 MB 

MB 10 mg/L； 
催化剂，50 mg/L； 
PMS 50 mg/L； 
未调 pH；室温 

100%， 
60 min 

4 次循环使用 
后仍有 90% 
降解率 

4.0~9.0 极低 [27] 
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续表 

Co-ZIF@GEL 
复合气凝胶 

甘蔗渣 
气凝胶 

原位生长 
与冷冻干燥 

硝基酚 
(PNP) 

PNP 10 mg/L； 
催化剂 100 mg/L； 
PMS 1 mM； 
pH 6.8；25˚C 

98.5%， 
70 min 

3 次循环后 
仅 53.1% 
降解率 

3.0~9.0 4.629 
mg/L [28] 

Zn/Co-ZIF@GEL 甘蔗渣 
气凝胶 掺杂方法 RhB 

RhB 50 mg/L； 
催化剂，150 mg/L； 
PMS 0.4 mM； 
pH 6.8；25˚C 

100%， 
10 min 

4 次循环使用 
后仍有 92.3% 
降解率 

3.0~9.0 极低 [29] 

ZIF-67@SC 甘蔗渣 原位生长法 MB 

MB 30 mg/L；催化剂 
一块新制备的 
ZIF-67@SC 海绵催化 
过滤器；PMS 1.0 g/L； 
未调 pH；室温 

88.8%，- 
5 次循环使用 
后仍有较高 
降解率 

3.0~11 极低 [30] 

ZIF-67-CM 
复合催化膜 

多孔 
陶瓷膜 

超声辅助、 
水热法 

茜素红 
(ARS)， 
亚甲基蓝

MB 

25˚C；pH 7；跨膜压差 
0.1 Mpa；负载量 
0.032 wt% 
0.9 mmol/L PMS 

ARS 
99.2% 

MB 99.4% 
- 4.0~10 - [31] 

4. 结论与展望 

综上所述，本文系统梳理了基于 ZIF-67 催化剂在 PS-AOPs 用于废水领域的研究进展。通过将 ZIF-
67 固定在微米级树脂、镍泡沫、针织织物、静电纺丝织物及多孔陶瓷膜等基材上，可有效解决粉末状 ZIF-
67 催化剂的分离难题，实现理想的可重复使用性。不同固定化策略(合成后固定、原位生长)各有优势，

原位生长法因能实现 ZIF-67 的高负载量和高活性位点暴露，催化性能更优，而合成后固定法制备流程更

简便，更适合规模化生产。尽管在基于 ZIF-67 的材料作为高效 PS-AOPs 催化剂的研究中已取得显著进

展，但未来仍需面临诸多挑战及机遇。 
目前固定化 ZIF-67 的催化性能研究多基于模拟单一污染物体系，而实际水体中存在的无机阴离子

(Cl−、 3HCO− 、 2
4SO − 、 3NO−等)、天然有机物(NOM)及悬浮颗粒物，会对催化体系产生显著干扰，成为制

约其实际应用的关键因素。无机阴离子中，Cl−易与 SO4
∙−反应生成活性更低的 Cl∙/Cl2

∙−，降低污染物降解

效率； 3HCO− 会与自由基发生猝灭反应，同时作为缓冲剂改变体系 pH，影响 Co 离子的价态转化； 2
4SO −

则会与过硫酸盐竞争催化剂活性位点，抑制过硫酸盐活化。天然有机物(NOM)一方面会与目标污染物竞

争活性氧化物种，另一方面会吸附在催化剂表面，堵塞活性位点，降低催化效率，甚至导致催化剂失活。

未来需重点开展实际水体基质的干扰机制研究，结合水体水质特征开发针对性的抗干扰策略：一是通过

表面改性修饰固定化 ZIF-67 表面，减少 NOM 和悬浮颗粒物的吸附；二是调控催化机理，强化非自由基

途径(电子转移、1O2 氧化)，因非自由基途径对无机阴离子的耐受性更强，可有效降低水体基质的干扰；

三是在催化工艺前增设预处理单元(如微滤、吸附)，去除水体中高浓度的干扰物质，保障催化体系的稳定

运行。同时，需建立实际水体模拟评价体系，将基质耐受性纳入固定化 ZIF-67 催化剂的性能评价指标，

提升研究结果的实际指导意义。 
固定化 ZIF-67 的工程化应用效果与基底材料的特性密切相关，目前已报道的基底包括有机高分子类

(PAN 纤维、聚丙烯膜、纤维素气凝胶、甘蔗渣)和无机类(泡沫镍、离子交换树脂、多孔陶瓷膜、多孔球

形基质)，各类基底在放大生产成本、机械强度、长期运行寿命及适用场景方面存在显著差异，从工程化

应用角度，多孔陶瓷膜和泡沫镍是最具发展潜力的基底材料：多孔陶瓷膜兼具高机械强度、长使用寿命

和优异的抗污染性，适合大型污水处理厂的连续流工艺，但其高生产成本是主要瓶颈，未来需开发低成
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本的陶瓷膜制备工艺(如低温烧结、工业废渣掺杂)，降低放大应用成本；泡沫镍的三维网状结构能为 ZIF-
67 提供充足的生长位点，且机械强度高、化学稳定性好，适合高浓度工业废水处理，未来可通过表面

改性进一步提升其与 ZIF-67 的结合力，减少 Co 离子浸出。而 PAN 纤维膜因生产成本低、柔韧性好，

可作为小型水处理设备和应急水处理的优选基底；纤维素气凝胶、甘蔗渣等生物质基底则适合农业废

弃物资源化耦合废水处理的场景，实现“以废治废”。未来研究需结合具体应用场景开展基底材料的

优选与改性，建立“水质特征–污染物类型–工艺形式–基底材料”的匹配模型；同时，开展固定化

ZIF-67 催化剂的放大制备工艺研究，优化制备参数，提升催化剂的批次稳定性，为其工业化应用提供

技术支撑。 
将固定化 ZIF-67 的 PS-AOPs 工艺与其他水处理技术(如膜分离、吸附、生物处理)集成，构建“高级

氧化–膜分离”“吸附–高级氧化”等耦合工艺，可实现污染物的高效去除与催化剂的回收利用，同时

解决单一工艺的局限性(如膜污染、吸附剂再生)。PDA/ZIF-67@PP 催化膜实现了“催化降解–膜分离–

自清洁”的一体化，为工艺集成化提供了实例。 
综上，固定化 ZIF-67 基材料在 PS-AOPs 废水处理领域具有广阔的应用前景，未来需围绕实际水体基

质干扰、基底工程学特性、稳定性与性能平衡、工艺集成化智能化等方向开展深入研究，推动该类材料

从实验室研究走向实际工程应用，为难降解有机废水的高效处理提供新的技术方案。 
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