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油茶壳基多孔炭负载铋系催化剂的制备

及有机污染物降解性能研究

聂佳磊
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摘要:在最优制备工艺下，油茶壳基多孔炭具备发达的孔隙结构，可有效分散铋系活性组分、抑制颗
粒团聚，同时提升光生载流子分离效率；在可见光照射条件下，复合催化剂对罗丹明 B 有机污染物的
降解率显著优于纯铋系催化剂与未负载多孔炭材料，且具备良好的重复使用稳定性。本研究实现了农
业固废资源化利用，制备的复合催化剂绿色高效、成本低廉，为有机化工废水处理提供了新型环保材
料与技术参考，具备良好的应用前景与生态价值。
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on Camellia Oleifera Shell-Derived Porous Carbon and Its

 Degradation Performance for Organic Pollutants
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Abstract：Aiming at the problems of high cost, easy agglomeration, difficult recovery and limited degradation efficiency of or-
ganic wastewater of traditional photocatalysts, this paper uses agricultural waste oil tea shell as biomass raw material to prepare 
oil tea shell-based porous carbon (OSPC) through high-temperature carbonization and activation process. Bismuth-based com-
posite catalysts supported by oil tea shell-based porous carbon were prepared by loading bismuth-based semiconductor active 
components on the carrier. Rhodamine B was used to simulate printing and dyeing wastewater with typical organic pollutants. 
The effects of process parameters such as carbonization temperature, activator dosage, bismuth source loading capacity and illu-
mination time on the degradation performance of the catalyst were systematically explored. The microscopic morphology, pore 
structure and optical properties of the catalyst were analyzed by characterization, and the optimal preparation and degradation 
process conditions were optimized. The experimental results show that under the optimal preparation process, the oil tea shell-
based porous carbon has a developed pore structure, which can effectively disperse bismuth-based active components, inhibit 
particle agglomeration, and improve the separation efficiency of photogenerated carriers. Under visible light irradiation, the 
degradation rate of composite catalyst for rhodamine B organic pollutants is significantly better than that of pure bismuth-based 
catalyst and unsupported porous carbon materials, and has good reuse stability. This study realizes the resource utilization of ag-
ricultural solid waste. The prepared composite catalyst is green, efficient and low-cost, which provides new environmental pro-
tection materials and technical references for the treatment of organic chemical wastewater, and has good application prospects 
and ecological value.
Keywords：oil tea shell; porous carbon; bismuth-based catalyst; load modification; organic pollutants; photocatalytic  
degradation
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1 引言

随着精细化工、印染、制药等行业的快速发

展，工业有机废水排放量持续增加，废水中含有

的染料、酚类、芳烃类等难降解有机污染物，具

有毒性大、稳定性高、自然降解周期长的特点，

会严重污染水体环境、威胁生态安全与人体健

康。传统废水处理工艺如混凝沉淀、生物降解、

吸附法等，存在降解不彻底、易产生二次污染、

对高浓度难降解有机废水处理效果差等缺陷。可

见光光催化技术凭借反应条件温和、绿色无污

染、可彻底降解有机污染物的优势，广泛应用于

污水治理领域。铋基催化剂属于窄禁带半导体材

料，可有效利用可见光资源，解决了传统二氧化

钛仅响应紫外光、光能利用率低的弊端，光催化

性能更为优异。但单一铋系材料存在明显缺陷，

颗粒极易团聚堆积，比表面积较小，光生电子空

穴复合效率高，且循环使用稳定性不佳，难以直

接投入实际水处理应用
[1]
。

油茶壳是油茶产业的主要农业废弃物，年产

量巨大，大多采用焚烧、填埋方式处理，不仅浪

费生物质资源，还会造成环境污染。油茶壳富含

木质素、纤维素等有机质，是制备多孔炭材料的

优质前驱体，其制备的多孔炭具备比表面积大、

孔隙结构发达、导电性好、吸附性能优异的特

点，可作为理想的催化剂载体。将铋系活性组分

负载于油茶壳基多孔炭表面，可依托多孔炭的吸

附富集能力聚集有机污染物，同时抑制铋系颗粒

团聚，促进光生载流子分离，实现吸附 -光催化

协同降解效果，大幅提升有机废水处理效率。基

于此，本文开展油茶壳基多孔炭负载铋系催化剂

的制备及有机污染物降解性能研究，既实现农业

固废资源化高值利用，又开发出低成本、高性能

的绿色催化材料，对工业有机废水高效处理、生

态环境保护具有重要的理论意义与工程应用价值
[2]
。

本研究以油茶壳固废制备多孔炭载体，原位

负载铋系组分得到复合催化剂，优化制备与降解

工艺，探究材料协同降解机制，具体研究方案如

图 1 所示。

2 实验部分

2.1 实验原料、试剂与仪器设备

本实验以农林废弃物油茶壳为炭基材料前驱

体，实验所用硝酸铋、氢氧化钾、无水乙醇、罗

丹明B等试剂均为分析纯，无需提纯。实验全程

使用去离子水开展配液与洗样操作，有效规避杂

质干扰，保证实验数据可靠。配套实验设备可满

足催化剂制备、微观结构表征及光催化性能测试

的全部实验需求
[3]
。

2.2 样品制备方法

本研究采用两步法制备 OSPC/Bi 复合催化

图1  技术路线流程图
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表1  不同制备工艺下油茶壳基多孔炭的孔隙与吸附性能

实验组 炭化温度/℃ 炭碱质量比 比表面积/(m²·g⁻¹) 罗丹明B吸附率/%

1 400 1:2 326.45 42.36

2 500 1:2 589.72 58.92

3 600 1:2 865.38 76.45

4 700 1:2 812.64 72.18

5 600 1:1 623.59 63.27

6 600 1:3 871.26 77.12

剂。将油茶壳清洗干燥后粉碎过 80目筛，在氮

气氛围下经程序升温炭化得到粗炭，再经KOH
浸渍活化、水洗干燥，制备出油茶壳基多孔炭载

体。采用水热法合成纯铋系催化剂，将硝酸铋溶

于乙醇 -水溶液，超声混匀后于 180 ℃水热反应

6 h，冷却离心干燥后制得纯铋催化粉体。复合催

化剂则以自制多孔炭为载体，通过水热原位合成

方式负载不同比例铋系活性组分，最终获得多组

OSPC/Bi复合催化样品
[4]
。

2.3 表征与光催化实验方法

采用多种表征技术测试样品的微观形貌、孔

隙结构与光学性能。以罗丹明B模拟有机废水，

评价材料可见光催化性能。取100 mL模拟废水加

入定量催化剂，避光搅拌 60 min达到吸附平衡，

排除物理吸附干扰后开启可见光反应。实验过程

中定时取样离心，检测溶液吸光度，结合标准曲

线计算污染物残留浓度，降解率计算公式如下：

式中： 为污染物降解率（%）； 为暗反应

平衡后污染物初始浓度（mg/L）； 为 t时刻污染

物剩余浓度（mg/L）。

3 实验结果与分析

3.1 多孔炭制备工艺参数优化

以油茶壳生物质废料为原料，依托高温炭化

耦合 KOH 化学活化工艺制备多孔炭载体，为筛

选最佳制备参数，在固定升温速率、活化时长、

浸渍条件等实验条件一致的前提下，分别调控炭

化温度与炭碱投料配比两组关键变量开展平行试

验，通过比表面积测试与静态吸附试验表征各样

品孔结构参数与吸附能力，各组试验数据汇总于

表 1。

结合表 1 实测数据分析可知，炭化温度与活

化剂添加比例是调控多孔炭孔道构造、吸附性能

的核心因素。炭化温度由 400℃逐步升至 600℃
时，油茶壳内部纤维素、木质素等有机组分受热

逐步热解挥发，原有致密骨架被持续拆分，在

原料内部衍生出大量新生孔隙，样品比表面积与

染料吸附效率同步稳步提高；当炭化温度升高

至 700℃，过度高温引发炭骨架烧结收缩，新生

细小孔道出现坍塌、封堵问题，比表面积与吸附

性能同步回落。选定最优炭化温度 600℃继续优

化活化剂用量，KOH 投加量提升可借助化学刻

蚀作用在炭基体内部造孔，有效丰富微孔、介孔

数量，进一步优化孔隙结构；炭碱配比 1∶2 与 
1∶3 制备所得样品的比表面积、吸附指标相差微

弱，考虑氢氧化钾原料成本与废液处理开销，最

终优选 600℃、炭碱质量比 1∶2 作为油茶壳多孔

炭的最佳制备工艺。

3.2 铋系负载量对催化性能的影响

为进一步优化复合催化剂的组分配比，在

前期确定的最优多孔炭制备工艺基础上，本研

究通过调控铋系活性组分的负载比例，探究负载

量对复合材料吸附能力与光催化降解效能的影响

规律。实验固定催化剂投加量、模拟废水初始浓

度、光照时长等外界反应条件保持一致，设置

10%、20%、30%、40%、50%五组梯度铋源负载

量开展对照实验，系统对比不同负载样品的暗吸

附性能、可见光降解效率及反应动力学常数，具

体实验数据与动力学参数如表2所示。
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表2  不同铋系负载量下复合催化剂的降解性能与动力学参数

铋系负载量/% 暗吸附平衡降解率/% 光照120min总降解率/% 催化反应速率常数k/min⁻¹

10 45.21 82.36 0.0126

20 43.68 89.72 0.0158

30 42.95 96.45 0.0192

40 40.33 95.81 0.0187

50 38.62 93.26 0.0171

由表 2实验数据可以清晰看出，铋系活性组

分的负载比例对复合催化剂的整体性能具有决定

性影响，样品的光催化降解效率与反应速率常数

随负载量提升呈现先上升后下降的变化趋势，而

材料的暗吸附能力则呈现缓慢递减的特征。当铋

系负载量处于较低水平时，复合材料表面可参与

光催化反应的活性位点数量稀缺，可见光响应能

力较弱，无法充分激发光催化氧化反应，因此整

体降解效率与动力学反应速率偏低，难以实现对

罗丹明B的高效去除。

当负载量提升至 30% 时，铋系纳米颗粒能

够均匀分布在油茶壳多孔炭的表面与孔隙结构内

部，依托炭材料的多孔结构实现了活性组分的高

度分散，有效规避了纳米颗粒团聚问题。此时吸

附载体与光催化活性组分的协同作用达到最佳状

态，多孔炭的吸附富集效应能够有效聚集水体中

的有机污染物，为铋系活性位点的催化反应提

供充足底物，大幅提升光催化反应效率，样品

在 120 min可见光照射下的污染物总降解率可达

96.45%，反应速率常数达到各组最大值，展现出

最优的催化反应动力学性能。

当铋系负载量持续超过 30% 并逐步提升至

50%时，过量的铋系颗粒会在多孔炭载体表面大

量堆积、团聚结块，不仅会堵塞炭材料的多级孔

道结构，降低载体的吸附富集能力，还会覆盖表

面有效催化活性位点，阻碍可见光的入射与吸

收。同时，过量堆积的活性颗粒会加剧光生电子

与空穴的复合损耗，降低光生载流子的利用效

率，最终导致复合材料的光催化降解性能与反应

动力学速率逐步衰减。综合对比五组样品的吸附

性能、降解效率及动力学参数，本实验确定30%
为铋系组分的最优负载比例。

3.3 材料微观形貌分析

为探究材料微观结构形貌与催化性能之间的

构效关系，本研究采用扫描电子显微镜分别对纯

油茶壳基多孔炭、纯铋系催化剂及最优负载比例

的OSPC/Bi系复合催化剂进行微观形貌表征，直

观对比单一材料与复合材料的结构差异、活性组

分分散状态，各样品微观形貌结果如图 2、图 3 
所示。

图2  油茶壳基多孔炭SEM图 图3  OSPC/Bi系复合催化剂SEM图
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油茶壳经高温炭化与KOH化学活化后，原有

致密骨架被刻蚀重构，生成排布规整的蜂窝状多

级孔结构，微孔、介孔相互连通。发达的孔隙既

提升炭材料比表面积与污染物吸附能力，又为铋

系颗粒均匀固载提供充足位点；完整稳固的炭骨

架可保障载体在催化反应中结构稳定。

由复合催化剂微观形貌图可以看出，经负载

改性后，铋系活性组分以细小纳米颗粒的形式均

匀分散附着在多孔炭骨架表面与内部孔道中，颗

粒分布均匀，无大规模团聚、堆叠现象。相较于

纯铋系催化剂极易出现的大块晶粒团聚、颗粒尺

寸不均的问题，依托多孔炭的空间限域作用，有

效抑制了铋系晶粒的异常生长与团聚堆积，显著

细化活性颗粒粒径，提升组分分散均匀性。同

时，多孔炭原有优良的多级孔道结构得以保留，

未被活性颗粒堵塞封闭，充足的孔隙结构与暴露

的大量催化活性位点相辅相成，成功构建出兼具

吸附富集与光催化氧化功能的复合结构，为吸附 -

光催化协同降解有机污染物提供了良好的微观结

构基础。

3.4 可见光催化降解性能对比分析

为验证多孔炭载体与铋系活性组分复合改性

的协同增效作用，本实验在最优制备工艺与统一

反应条件下，分别测试纯油茶壳多孔炭、纯铋系

催化剂、OSPC/Bi系复合催化剂对罗丹明B模拟

有机废水的处理效果，系统对比三种材料的污染

物去除能力及光照时间对降解效果的影响规律，

不同样品的可见光催化降解性能变化曲线如图 4

所示。

纯多孔炭 (去除率 %) 0 72 76 76 76
纯铋催化剂 (去除率 %) 0 52 68 77 83.1
复合催化剂 (去除率 %) 0 75.2 85.7 92.3 96.45

0 30 60 90 120
0

20

40

60

80

100

纯多孔炭 (去除率 %) 纯铋催化剂 (去除率 %) 复合催化剂 (去除率 %)

图4  不同材料对有机污染物的降解性能对比曲线

对比三组样品的实验结果可知，纯油茶壳多

孔炭仅具备物理吸附性能，无可见光催化活性。

在暗反应阶段达到吸附 -脱附平衡后，其对污染

物的吸附容量基本饱和，后续开启可见光持续照

射，材料无法进一步降解有机污染物，最终污染

物去除率稳定在76%左右。纯铋系半导体催化剂

虽具备光催化活性，但自身存在明显缺陷，颗粒

易团聚结块导致有效活性位点数量大幅减少，同

时光生电子 -空穴对复合速率较快，光能利用率

低，极大限制了光催化反应效率，在 120 min可

见光照射后，污染物降解率仅为83.12%，整体催

化性能有限。

相比单一材料，优化制备的OSPC/Bi系复合

催化剂展现出显著的性能优势，实现了吸附作用
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与光催化作用的高效协同。多孔炭凭借发达的孔

隙结构快速吸附、富集水体中的罗丹明B分子，

在催化剂表面形成高浓度污染物区域，有效解决

了水体底物浓度低、催化反应缓慢的问题；分布

在炭骨架上的铋系活性组分充分发挥可见光催化

性能，持续氧化分解富集的有机污染物，推动降

解反应持续进行。二者的协同作用有效弥补了单

一材料的性能短板，大幅提升污染物降解速率与

最终去除效果，在 120 min可见光照射下，复合

催化剂对罗丹明B的降解率可达96%以上，协同

增效效果十分显著。

3.5 催化剂循环稳定性分析

催化剂的循环稳定性能是评价其实际应用价

值与经济实用性的重要指标，直接决定材料能否

重复利用、降低应用成本。为探究OSPC/Bi系复

合催化剂的循环使用性能，本实验将单次反应结

束后的催化剂通过离心分离、去离子水清洗、恒

温烘干进行回收处理，在完全一致的实验参数与

反应条件下，连续开展 5次罗丹明B降解循环实

验，探究催化剂多次复用后的活性变化规律。

多次循环实验结果表明，经过 5次连续循环

降解测试后，复合催化剂对罗丹明B的降解率仍

能够维持在91%以上，相较于初次使用的降解效

果仅出现小幅衰减，活性下降幅度微弱。这一结

果表明，所制备的OSPC/Bi系复合催化剂微观结

构稳定，铋系活性组分与多孔炭载体结合紧密，

多次反应过程中不易出现活性组分脱落、晶粒团

聚、骨架坍塌等问题，具备优异的抗光腐蚀能力

与结构稳定性。该复合催化剂良好的重复使用性

能，有效降低了水处理应用中的材料成本，在有

机废水治理领域具备良好的实际应用前景与经济

价值。

4 降解机理分析

OSPC/Bi 复合材料去除水体有机污染物依靠

吸附富集与光催化氧化协同机制共同作用。一方

面，油茶壳衍生多孔炭拥有多级孔道结构与高比

表面积，依托物理吸附作用快速捕获溶液中的罗

丹明 B 分子，使污染物在催化剂表层局部富集，

打破本体溶液底物浓度偏低的局限，拉近有机分

子与催化活性位点的距离，从底物供给层面加快

后续氧化反应进程。另一方面，在可见光辐照条

件下，铋基半导体受光子能量激发，价带电子跃

迁至导带，生成光生 e⁻-h⁺电子空穴对。导带富

余电子与水中溶解氧结合生成・O₂⁻，价带空穴氧

化体系内 H₂O 或 OH⁻得到・OH，两种高氧化性

自由基是降解有机污染物的核心活性物种，能够

逐步破坏罗丹明 B 的共轭发色基团与有机骨架，

将大分子染料持续拆解为短链中间产物，最终矿

化成CO₂、H₂O等无害无机小分子。

除此以外，多孔炭本身优异的导电性能能够

作为电子传输通道，快速疏导铋晶粒表面富集的

光生电子，大幅降低电子、空穴的复合概率，延

长载流子存活时间，从光电转化角度优化催化效

率；同时炭骨架的空间限域效应锚定铋系纳米颗

粒，抑制活性组分高温团聚、烧结失活，兼顾

催化剂的催化活性与循环使用稳定性。在吸附富

集、自由基氧化、载流子分离、晶粒分散多重效

应协同下，复合催化剂实现对罗丹明 B 的高效 

去除
[5]
。

5 结论与展望

本研究选用农林废弃油茶壳作为前驱原料，

制备多孔炭载体并原位负载铋系催化组分得到复

合光催化材料，在优化制备及降解条件的基础上

剖析材料微观结构和催化性能的内在关联。试验

结果表明，采用高温炭化结合KOH化学活化的

制备方式能够构筑孔结构丰富、吸附能力优良的

生物质多孔炭，在600 ℃炭化温度、炭碱质量配

比1:2的工艺条件下所得样品比表面积达到865.38 

m²/g，适宜作为催化剂负载基体。铋组分掺杂比

例直接左右复合材料催化水平，负载比例控制

https://sci.scionline2025.com
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在30%时铋基颗粒分散状态最优，不易发生团聚

现象，吸附与光催化的协同作用被充分发挥。性

能对比试验证实，复合催化剂降解罗丹明B的效

果远优于单一多孔炭和纯铋系材料，可见光反

应120 min污染物去除率可达96.45%，历经五次

循环复用后依旧维持可观的催化活性。依托炭材

料的吸附富集作用与铋基半导体的光催化氧化协

同机制，复合材料改善了纯铋催化剂晶粒团聚严

重、光生载流子复合过快的固有缺陷，既完成废

弃油茶壳资源化利用，又实现有机印染废水的高

效净化。

同时本研究制备的油茶壳基多孔炭负载铋系

催化剂绿色高效、成本低廉，在有机化工废水处

理领域具备良好的应用前景。后续可进一步优化

活化与负载工艺，通过金属离子掺杂、半导体复

合等方式进一步提升催化剂的可见光响应范围与

催化效率；同时可拓展污染物处理体系，探究催

化剂对酚类、抗生素类等多种难降解有机污染物

的处理效果
[6]
。 

参考文献

[1] 赵琪，刘蕊蕊，张琎珺，解帅，王静，曹延鑫，

冀志江 . 三维花状 Bi � WO � /BiOBr 异质结的制

备及对多种染料的降解性能 [ J ] . 无机化学学报，

2022,38(2):321-332.

[2] 浦丽伟，莫立焕，胡崟，李军 .K�CO�活化法油

茶果壳活性炭的制备及表征 [J]. 林产化学与工业，

2024,44(2):87-93.

[3] 费海燕，田亚萍，李晗，陈春霞 .油茶壳微孔活性炭

的制备及表征 [J].生物质化学工程，2020,54(3):21-

26.

[4] 周奥，曹新强，顾彦 . 生物炭 @ B i O B r 复合催

化剂水热原位合成及光催化性能 [ J ] . 环境化学，

2019,38(2):235-242.

[5] 顾颖颖，龙安椿，于永昌，等 . 碳材料改性 BiOX

光催化材料研究进展 [ J ] . 有色金属材料与工程，

2024,45(2):1-8.

[6] 刘鑫，温家俊 . 油茶壳基 KOH 活化炭负载 BiOCl

制备及可见光降解罗丹明 B[J]. 林产化学与工业，

2023,43(6):78-86


