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摘要:采用溶剂热法制备了铁酸锰(ＭｎＦｅ２Ｏ４)中空磁性微球(ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ )ꎬ利用 ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＸＲＤ、ＶＳＭ、ＸＰＳ、ＢＥＴ / ＢＪＨ

方法对材料进行表观和形貌分析ꎬ并将其应用于活化过一硫酸盐(ＰＭＳ)降解水中的甲氧苄啶(ＴｒｉｍｅｔｈｏｐｒｉｍꎬＴＭＰ)ꎬ通过高效液

相色谱法对降解效率进行评估ꎮ 结果表明ꎬ在 ｐＨ 为 ９􀆰 ０、ＰＭＳ 浓度为 ３􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的条件下ꎬ投加 ０􀆰 ２０ ｇ / Ｌ 的 ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ 纳

米材料可在 １２０ ｍｉｎ 内完全降解 １０􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ 的 ＴＭＰꎮ 同时ꎬ考察了阴阳离子对 ＴＭＰ 降解过程的影响ꎬＣｌ－对 ＴＭＰ 的降解有促进

作用ꎬＨＣＯ－
３ 、Ｃｕ２＋和腐殖酸(ＨＡ)均具有一定的抑制作用ꎮ 通过自由基猝灭实验发现降解体系受到􀅰ＯＨ、Ｏ－

２􀅰的自由基和 １Ｏ２

的非自由基影响ꎮ 循环实验证明 ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ 纳米材料具有良好的循环利用性能ꎮ
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　 　 甲氧苄啶(ＴｒｉｍｅｔｈｏｐｒｉｍꎬＴＭＰ)作为二氢叶酸还

原酶抑制剂ꎬ是主要用于预防和治疗尿路感染的一

类化疗药物ꎬ也与多种抗生素联用增强药效ꎮ 然而

ＴＭＰ 在使用过程中不能被生物体完全代谢ꎬ约 ８０％
通过各种形式排入污水管网ꎬ其难生物降解特性使

其难以被传统生化方法有效去除ꎬ在水环境中逐渐

累积ꎬ对环境和人类健康造成恶劣影响ꎮ
过硫酸盐高级氧化法作为一种新型的高级氧化

技术ꎬ在去除这类新兴污染物方面表现出良好的性

能ꎮ 该方法是通过伽马辐射[１]、臭氧[２]、紫外光[３]、
热[４]以及碱[５] 等方式对过硫酸盐进行活化产生自

由基ꎬ从而诱发一系列的自由基链式反应ꎬ使大部分

有机化合物分解成为低毒或者无毒的小分子有机

物ꎬ甚至矿化为二氧化碳和水ꎬ以有效去除难降解有

机污染物ꎮ 然而这些方式的自身缺陷会限制其应

用ꎬ如能量激发过硫酸盐技术的能耗高且技术条件

苛刻ꎻ碱活化技术需要强碱环境ꎬ对仪器设备要求较

高等ꎮ 与以上这些均相催化技术相比ꎬ非均相催化

剂活化过硫酸盐的方式越来越普遍ꎬ其中过渡金属

活化技术是最常见有效的一种ꎮ 与其他高度电阻性

的铁基材料(如 ＣｏＦｅ２Ｏ４ 和 ＮｉＦｅ２Ｏ４)相比ꎬＭｎＦｅ２Ｏ４

的电子传输是由于八面体位点上的 Ｍｎ 和 Ｆｅ 离子

之间的电子转移的吸热跳跃而产生[６]ꎬ这造就了高

效的催化活性[７]ꎬ还可以促进提高 ＰＭＳ 的利用

􀅰６５１􀅰
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率[８]ꎮ 此外ꎬＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ 材料的中空的结构会增

大材料比表面积ꎬ增加更多活性位点ꎬ进一步结构优

化催化性能ꎮ
故笔者选用具有优良降解性能的 ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４

纳米材料作为催化剂ꎬ以 ＴＭＰ 作为目标污染物进行

实验ꎬ研究 ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ 纳米材料活化过一硫酸盐

(ＰＭＳ)降解 ＴＭＰ 的能力ꎮ 考察了 ｐＨ、ＰＭＳ 浓度和

ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ 的投加量等对 ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ 纳米材

料降解 ＴＭＰ 的影响ꎬ并通过自由基猝灭实验和电子

磁旋共振对降解机理进行探讨ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

试剂:四水合氯化锰、油胺、尿素、无水乙醇

(Ｅｔｈａｎｏｌ ＡｂｓｏｌｕｔｅꎬＥｔＯＨ)、叔丁醇(Ｔｅｒｔ－Ｂｕｔｙｌ Ａｌｃｏｈｏｌꎬ
ＴＢＡ)、糠醇(Ｆｕｒｆｕｒｙｌ ＡｌｃｏｈｏｌꎬＦＦＡ)、对苯醌(１ꎬ４－
ＢｅｎｚｏｑｕｉｎｏｎｅꎬＢＱ)ꎬ上海 Ａｄａｍａｓ 公司生产ꎻ单过硫

酸氢钾复合物( ＰＭＳ)ꎬ美国 ｓｉｇｍａ － ａｌｄｒｉｃｈ 公司生

产ꎻ乙二醇ꎬ天津市大茂化学试剂厂生产ꎻ六水合氯

化铁ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ实验用水为

Ｍｉｌｌｉ－Ｑ 超纯水ꎬ美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司生产ꎻ甲氧苄啶

(ＴｒｉｍｅｔｈｏｐｒｉｍꎬＴＭＰ)ꎬ北京百灵威科技有限公司生

产ꎬ以甲醇为溶剂配制质量浓度为 １ ０００􀆰 ００ ｍｇ / Ｌ
的 ＴＭＰ 标准溶液ꎬ于 ４℃下保存ꎮ

仪器:岛津 ＬＣ－２０ＡＴ 高效液相色谱仪ꎬ日本岛

津公司生产ꎻ多点磁力搅拌器ꎬ河南爱博特科技发展

有限公司生产ꎻ电热恒温鼓风干燥箱ꎬ上海跃进医疗

器械厂生产ꎻＯＴＦ－１２００Ｘ 型管式炉ꎬ合肥科晶材料

技术有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ 中空磁性微球的合成

准确称取 ０􀆰 ２９２ ９ ｇ 四水合氯化锰和 ０􀆰 ８００ ０ ｇ
六水合氯化铁充分溶解在 ３０ ｍＬ ３３􀆰 ３％乙二醇 /乙
醇溶液中ꎬ再加入 ０􀆰 ５３０ ０ ｇ 尿素和 ３ ｍＬ 油胺并混

合均匀ꎮ 将上述体系转移至反应釜中于 ２００℃下反

应 ２４ ｈꎬ反应产物用去离子水和无水乙醇交替清洗

３ 次ꎬ冷冻干燥 ６ ｈ 后得到初产物ꎬ再于 Ｎ２ 保护下以

５℃ / ｍｉｎ 的速率经管式炉 ５００℃高温煅烧 ２ ｈ 得到

黑色 ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ 纳米材料ꎮ
１􀆰 ３　 催化实验

室温条件下ꎬ于 １００ ｍＬ 质量浓度为 １０􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ
的 ＴＭＰ 水溶液中投加一定量的 ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ 纳米

材料和 ＰＭＳ 配成悬浊液ꎮ 磁力搅拌ꎬ定时取样ꎬ经
０􀆰 ２２ μｍ 有机滤膜过滤ꎬ加入过量硫代硫酸钠终止

反应ꎮ 每组实验均平行进行 ３ 次ꎬ以确保实验数据

的重现性ꎮ
１􀆰 ４　 分析方法

利用岛津 ＬＣ－２０ＡＴ 液相色谱仪对 ＴＭＰ 进行定

量分析ꎬ Ｅｃｌｉｐｓｅ ＸＤＢ － Ｃ１８ 反相色谱柱 ( ４􀆰 ６ ｍｍ ×
１５０ ｍｍꎬ５ μｍꎬＡｇｉｌｅｎｔ 科技有限公司生产)ꎬ柱温为

３０℃ꎬ流速为 ０􀆰 ８ ｍＬ / ｍｉｎꎬ进样量为 ２０􀆰 ０ μＬꎬ波长

为 ２７０ ｎｍꎮ 流动相分别为水(０􀆰 １％甲酸ꎬＡ)和乙腈

(Ｂ)ꎬ流动相比例为 ８０％Ａ ∶２０％Ｂꎬ采用等度洗脱ꎮ
另外ꎬ采用伪一级反应动力学表观速率常数 ｋ

来描述 ＴＭＰ 降解时的表观反应速率ꎬ拟合 ＴＭＰ 的

浓度随时间的变化曲线:
－ ｌｎ(Ｃｔ / Ｃ０) ＝ ｋ × ｔ

式中:Ｃ ｔ 为 ＴＭＰ 在 ｔ ｍｉｎ 的质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ０ 为

ＴＭＰ 在 ０ ｍｉｎ 的初始质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｋ 是伪一级反

应速率常数ꎬｍｉｎ－１ꎻｔ 为反应时间ꎬｍｉｎꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 表征结果

利用 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 对 ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ 表观形态进

行表征ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １(ａ)中可以看出ꎬ
ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ 颗粒呈球体ꎬ尺寸分布较窄ꎬ平均直

径约为 １５０ ｎｍꎬ壳层厚度为 ６ ｎｍꎬ结晶度良好ꎬ这与

ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ 的 ＸＲＤ 表征结果相符ꎮ

(ａ)ＳＥＭ 图 (ｂ)ＴＥＭ 图

图 １　 ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ 的 ＳＥＭ 图和 ＴＥＭ 图

ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ 的 ＸＲＤ 谱图如图 ２(ａ)所示ꎮ 从

图 ２(ａ)中可以看出ꎬ在 ２θ 为 ２９􀆰 ９７、３５􀆰 ２８、４２􀆰 ８８、
５３􀆰 ３３、５６􀆰 ８０、６２􀆰 ３６°和 ７４􀆰 １３°处出现对应(２２０)、
(３１１)、(４００)、(４２２)、(５１１)、(４４０)和(６２２)的特征

衍射峰ꎬ这与单相、面中心立方尖晶石结构( ＪＣＰＤＳ
卡编号 １０－０３１９)相符合ꎬ峰强度较高ꎬ峰型尖锐且

弱峰很少ꎬ说明此材料结晶度良好且纯度较高ꎬ可以

确定 ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ 成功合成ꎮ
ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ 的 ＸＰＳ 谱图如图 ２(ｂ)所示ꎮ 由

图 ２(ｂ)中可以看出ꎬＣ、Ｏ、Ｆｅ、Ｍｎ 的质量分数分别

为 ２３􀆰 ７７％、６４􀆰 ９７％、７􀆰 ８６％、３􀆰 ４％ꎮ 其中 Ｃ 元素主

要来源于尿素ꎬ而 Ｆｅ、Ｍｎ 元素的摩尔比与前驱体投

加的摩尔比相近ꎬ且 Ｆｅ(２ｐ)、Ｍｎ(２ｐ)在结合能为
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７１０􀆰 ８、６４１􀆰 ４ ｅＶ 分别对应 Ｆｅ(Ⅲ)和 Ｍｎ(Ⅱ)ꎬ这与

ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ 价态相符ꎮ Ｏ(１ｓ)在 ５３０􀆰 ０２、５３１􀆰 ９０ ｅＶ
的出峰可以归因于金属氧化物(Ｆｅ—Ｏ 或 Ｍｎ—Ｏ)
的表面晶格氧(Ｏｌａｔｔ)和表面吸附氧(Ｏａｄｓ)ꎮ

ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ 的 ＢＥＴ / ＢＪＨ 图如图 ２(ｃ)所示ꎮ
从图 ２(ｃ)中可以看出ꎬＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ 具有典型的滞

后回线 ＩＶ 等温线ꎬ表明存在多层吸附现象ꎮ ＨＭ－
ＭｎＦｅ２Ｏ４ 材料的比表面积、孔体积和孔径分别为

５０􀆰 ２０ ｍ２ / ｇ、０􀆰 ０５６ ｃｍ３ / ｇ、１２􀆰 ３５ ｎｍꎮ 结果表明所制

备的 ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ 具有发达的孔隙结构ꎬ其纳米结

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＸＲＤ 图

(ｂ)ＸＰＳ 图

(ｃ)ＢＥＴ / ＢＪＨ 图

(ｄ)ＶＳＭ 图

图 ２　 ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ 的 ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＢＥＴ / ＢＪＨ、
ＶＳＭ 表征结果

构的尺寸和形貌对其催化活性起着重要作用[９]ꎮ
ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ 的 ＶＳＭ 图如图 ２(ｄ)所示ꎮ 从图

２(ｄ)中可以看出ꎬ磁滞线呈现出良好 Ｓ 型ꎬ说明

ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ 的磁性无滞性ꎬ具有超顺磁性ꎮ ＨＭ－
ＭｎＦｅ２Ｏ４ 的磁强度最高达 ７０􀆰 ８３７ ｅｍｕ / ｇꎬ可通过外

加磁场对材料进行磁回收分离ꎮ
为了进一步确定 ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ 的元素组成和

相对效价ꎬ对 ＸＰＳ 进行了精细谱研究ꎬ结果如图 ３
所示ꎮ 从图 ３( ａ)中可以看出ꎬＣ １ｓ 谱在 ２８４􀆰 ８２、
２８５􀆰 ７４ ｅＶ 和 ２８９􀆰 ３３ ｅＶ 处分为 ３ 个拟合峰ꎬ分别对

应 ３ 个不同的碳原子官能团:Ｃ—Ｃ / Ｃ􀪅􀪅Ｃ、Ｃ—Ｏ—Ｏ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｃ １ｓ 图

(ｂ)Ｏ １ｓ 图

(ｃ)Ｆｅ ２ｐ 图

(ｄ)Ｍｎ ２ｐ 图

图 ３　 ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ 中的 Ｃ １ｓ、Ｏ １ｓ、
Ｆｅ ２ｐ 和 Ｍｎ ２ｐ 的 ＸＰＳ
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和 Ｏ—Ｃ􀪅􀪅Ｏꎮ 从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬＯ １ｓ 光谱在

５３０􀆰 １１、５３１􀆰 ２４ ｅＶ 和 ５３２􀆰 ５１ ｅＶ 处有 ３ 个拟合峰ꎬ
分别来自 ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ 氧化物中的 Ｏ２－和氧空位ꎮ
从图 ３( ｃ)中可以看出ꎬ在结合能为 ７１１􀆰 ０８ ｅＶ 和

７２４􀆰 ４８ ｅＶ 处有 ２ 个峰ꎬ分别属于 Ｆｅ ２ｐ３ / ２ 和 Ｆｅ
２ｐ１ / ２ 轨道ꎮ Ｆｅ ２ｐ３ / ２ 在 ７１８􀆰 １５ ｅＶ 处的伴生峰表

明复合材料中 Ｆｅ(Ⅲ)的存在ꎮ 从图 ３(ｄ)中可以看

出ꎬ结合能 ６４１􀆰 ３８ ｅＶ 和 ６５２􀆰 ９８ ｅＶ 处的 ２ 个典型峰

分别为 Ｍｎ ２ｐ３ / ２ 和 Ｍｎ ２ｐ１ / ２ꎬ表明 Ｍｎ 以二价形式

存在ꎮ Ｍｎ ２ｐ３ / ２ 在 ６４６􀆰 ００ ｅＶ 处显示的卫星峰表

明材料中 Ｍｎ(Ⅱ)的存在ꎮ
２􀆰 ２　 降解体系的确定

为了确定 ＴＭＰ 的降解体系ꎬ分别采用 ＨＭ －
ＭｎＦｅ２Ｏ４、ＰＭＳ 和 ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＰＭＳ 体系对 １００ ｍＬ
初始质量浓度为 １０􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ 的 ＴＭＰ 进行降解实验ꎮ
在预定时间内取样ꎬ对比 ３ 种降解体系对 ＴＭＰ 的降

解效果ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ单独

投加 ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ 或 ＰＭＳ 均无明显的降解效果ꎬ
而采用 ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＰＭＳ 体系时ꎬ６０ ｍｉｎ 时 ＴＭＰ
的降解效率达到 ９０％以上ꎬ说明 ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ 具有

活化 ＰＭＳ 的作用ꎮ 这是因为金属离子的氧化态决

定其催化性能ꎬＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ 中的金属离子很容易

的得失电子ꎬＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ 表面的所有 Ｍｎ(Ⅱ)、
Ｍｎ(Ⅲ)和 Ｆｅ(Ⅱ)等活性位点均可活化 ＰＭＳꎬ各离

子价态转化过程中的电子转移也有助于 ＰＭＳ 的活

化产生自由基[１０]:
Ｍｎ２＋ ＋ ＨＳＯ －

５ → Ｍｎ３＋ ＋ ＳＯ －
４ 􀅰＋ ＯＨ － (１)

Ｍｎ３＋ ＋ ＨＳＯ －
５ → Ｍｎ４＋ ＋ ＳＯ －

４ 􀅰＋ ＯＨ － (２)
Ｆｅ２＋ ＋ ＨＳＯ －

５ → Ｆｅ３＋ ＋ ＳＯ －
４ 􀅰＋ ＯＨ － (３)

Ｆｅ２＋ ＋ Ｍｎ４＋ → Ｆｅ３＋ ＋ Ｍｎ３＋ (４)
Ｆｅ２＋ ＋ Ｍｎ３＋ → Ｆｅ３＋ ＋ Ｍｎ２＋ (５)

１—ＰＭＳꎻ２—ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ꎻ３—ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＰＭＳ

图 ４　 降解体系的确定

２􀆰 ３　 ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ 质量浓度对降解效率的影响

当 ＰＭＳ 初始浓度为 ３􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ于体系中

投加一系列不同质量浓度的 ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４(０􀆰 ０５、
０􀆰 １０、０􀆰 １５、０􀆰 ２０ 和 ０􀆰 ３０ ｇ / Ｌ)配成悬浊液ꎬ重复 １􀆰 ３

催化实验步骤ꎬＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ 质量浓度对降解效率

的影响如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ随着投加

质量浓度的提高ꎬＴＭＰ 的降解效率明显增强ꎬ而当

质量浓度大于 ０􀆰 ２０ ｇ / Ｌ 时ꎬＴＭＰ 降解率均可达到

１００％ꎬ这主要是由于反应位点随着催化剂的增加而

增加ꎬ产生更多的自由基参与反应[１１－１２]ꎮ 从经济角

度考虑ꎬ选择 ０􀆰 ２０ ｇ / Ｌ 作为 ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ 的最佳投

加质量浓度ꎮ

１—０􀆰 ０５ ｇ / Ｌꎻ２—０􀆰 １０ ｇ / Ｌꎻ３—０􀆰 ２０ ｇ / Ｌꎻ
４—０􀆰 ３０ ｇ / Ｌꎻ５—０􀆰 ４０ ｇ / Ｌ

图 ５　 ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ 质量浓度对降解效率的影响

２􀆰 ４　 ｐＨ 对降解效率的影响

当 ＰＭＳ 初始浓度为 ３􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ、ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４

投加质量浓度为 ０􀆰 ２０ ｇ / Ｌ 时ꎬ调节溶液至不同的初

始 ｐＨ 进行催化实验ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中

可以看出ꎬ酸碱度对 ＴＭＰ 的降解率有很大影响ꎬ
ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＰＭＳ 在中性或偏碱的条件下更有利

于 ＴＭＰ 的降解ꎮ 这是由于 ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ 的等电点

为 ７􀆰 ４８ꎬ当 ｐＨ>７􀆰 ４８ 时ꎬＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ 本身带负电ꎬ
ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ 与 ＴＭＰ 之间的静电斥力随 ｐＨ 的增

加而降低ꎮ 由于 ＴＭＰ(Ⅱ) / ＴＭＰ(Ⅰ) / ＴＭＰ(ｐＫａ１ ＝
３􀆰 ２ꎬｐＫａ２ ＝ ７􀆰 １)中 ＴＭＰ 组分在反应过程中占主导

地位[１３－１４]ꎮ 初始 ｐＨ 对 ＴＭＰ 去除的影响归因于催

化剂和污染物之间的静电相互作用ꎮ 当 ｐＨ 达到

１１􀆰 ０ 时ꎬＴＭＰ 的降解效率受抑制是体系的 ｐＨ 大于

ＰＭＳ 第 ２ 次酸分解(ｐＫａ２ ＝ ９􀆰 ４) [１５]ꎬ体系中 ＳＯ２－
５ 的

氧化效果低于 ＨＳＯ－
５ꎬ使得降解效率降低[１６]ꎮ 故选

择 ｐＨ＝ ９􀆰 ０ 作为最佳酸碱度ꎮ

(ａ)ｐＨ 对降解速率的影响
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１—３􀆰 ０ꎻ２—５􀆰 ０ꎻ３—７􀆰 ０ꎻ４—９􀆰 ０ꎻ５—１１􀆰 ０
(ｂ)ｐＨ 对降解效率的影响

图 ６　 ｐＨ 对降解速率及效率的影响

２􀆰 ５　 ＰＭＳ 浓度对降解效率的影响

在 ｐＨ ＝ ９􀆰 ０、ＨＭ －ＭｎＦｅ２Ｏ４ 投加质量浓度为

０􀆰 ２０ ｇ / Ｌ 时ꎬ考察 ＰＭＳ 浓度(１􀆰 ０、２􀆰 ０、３􀆰 ０、４􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ
和 ５􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ)对降解效率的影响ꎬ如图 ７ 所示ꎮ
从图 ７ 中可以看出ꎬＴＭＰ 降解效率随着 ＰＭＳ 浓度的

增加而增加ꎬ当 ＰＭＳ 浓度达到 ３􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＴＭＰ
几乎可以被完全去除ꎮ 当 ＰＭＳ 浓度进一步增高时

会发生自由基自猝灭[见式(６) ~式(８)]ꎬ导致降解

效率降低[１７]ꎮ 因此最优 ＰＭＳ 浓度为 ３􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌꎮ
ＳＯ －

４ 􀅰＋ ＨＳＯ －
５ → ＳＯ －

５ 􀅰＋ ＨＳＯ －
４ (６)

ＳＯ －
４ 􀅰＋ ＳＯ －

４ 􀅰 → Ｓ２Ｏ２－
８ (７)

ＨＯ􀅰＋ ＨＳＯ －
５ → ＳＯ －

５ 􀅰＋ Ｈ２Ｏ (８)

１—１􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ２—２􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—３􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ
４—４􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ５—５􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ

图 ７　 ＰＭＳ 浓度对降解效率的影响

２􀆰 ６　 共存组分对降解效率的影响

在 ＴＭＰ 初始质量浓度为 １０􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ ＝ ９􀆰 ０、
ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ 投加质量浓度为 ０􀆰 ２０ ｇ / Ｌ、ＰＭＳ 浓度

为 ３􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的最优降解条件下ꎬ分别考察无机阴

离子(Ｃｌ－、ＨＣＯ－
３)、金属离子(Ｃｕ２＋)和腐殖酸(ＨＡ)

对降解效率的影响ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ
２􀆰 ６􀆰 １　 Ｃｌ－的影响

从图 ８(ａ)中可以看出ꎬＴＭＰ 的降解速率随着

Ｃｌ－浓度的增加而增加ꎬ说明 Ｃｌ－在此降解体系中参

与了 ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ 活化 ＰＭＳ 对 ＴＭＰ 的降解过程ꎮ
这是因为在降解体系中ꎬ增加的 Ｃｌ－会与 ＨＳＯ－

５ 发生

反应生成活性氯ꎬ见式(９) ~式(１３)ꎮ 此外ꎬ在碱性

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｃｌ－对降解速率的影响

(ｂ)ＨＣＯ－
３ 对降解速率的影响

(ｃ)Ｃｕ２＋对降解速率的影响

(ｄ)ＨＡ 对降解速率的影响

１—０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ２—１􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—１０􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ４—１００􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ

图 ８　 共存组分(Ｃｌ－、ＨＣＯ－
３、Ｃｕ２＋、ＨＡ)

对降解效率的影响

条件下ꎬＳＯ－
４􀅰会氧化水或 ＯＨ－生成􀅰ＯＨꎬ对 ＰＭＳ 存

在碱活化作用ꎬ使 ＰＭＳ 处于激发态ꎬ从而与 Ｃｌ－反应

生成更多的活性氯物质[１８]ꎬ进一步提高了降解效

率ꎮ 为考察其他共存组分对降解效率的影响ꎬ在后

续实验中预先不引入 Ｃｌ－ꎮ
Ｃｌ － ＋ ＨＳＯ －

５ → ＳＯ２－
４ ＋ ＨＯＣｌ (９)

２Ｃｌ － ＋ ＨＳＯ －
５ ＋ Ｈ ＋ → ＳＯ２－

４ ＋ Ｃｌ２ ＋ Ｈ２Ｏ (１０)
Ｃｌ２ ＋ Ｈ２Ｏ → ＨＯＣｌ ＋ Ｈ ＋ ＋ Ｃｌ － (１１)
ＳＯ －

４ 􀅰＋ Ｈ２Ｏ → ＨＳＯ －
４ ＋􀅰ＯＨ (１２)

ＳＯ －
４ 􀅰＋ ＯＨ → ＳＯ２－

４ ＋􀅰ＯＨ (１３)
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２􀆰 ６􀆰 ２　 ＨＣＯ－
３ 的影响

ＨＣＯ－
３ 是水体中普遍存在的一种阴离子ꎬ也是

一种重要的 ＳＯ－
４􀅰和􀅰ＯＨ 淬灭剂ꎬ还对 １Ｏ２ 的产生存

在限制作用[１９]ꎮ 从图 ８(ｂ)中可以看出ꎬ随着 ＨＣＯ－
３

浓度的增大ꎬＴＭＰ 的降解效率受到抑制ꎮ ＨＣＯ－
３ 与

大多数有机物的反应速率常数要比 ＳＯ－
４􀅰和􀅰ＯＨ 低

得多[２０]ꎬ所以 ＨＣＯ－
３ 浓度的提高会减小体系中的游

离基的量ꎬ阻碍其与 ＴＭＰ 反应ꎬ从而导致降解效率

降低[２１]ꎮ
２􀆰 ６􀆰 ３　 Ｃｕ２＋的影响

重金属离子含量在畜牧废水中也较高ꎬ故在最

优降解条件下分别引入不同浓度的 Ｃｕ２＋ 考察其对

降解效率的影响ꎮ 从图 ８(ｃ)中可以看出ꎬ随着 Ｃｕ２＋

浓度的增加ꎬ降解效率呈下降趋势ꎬ这是因为溶液中

过量的 Ｃｕ２＋ 在短时间内活化过硫酸盐产生过多的

自由基[２２]ꎬ促使自由基过量从而发生自猝灭效应ꎬ
导致降解效率下降ꎬ当浓度达 １００􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ去
除效果仅有 １０％左右ꎮ
２􀆰 ６􀆰 ４　 ＨＡ 的影响

腐植酸(ＨＡ)在天然水生环境中普遍存在ꎬ会
对 ＴＭＰ 的降解造成影响ꎮ 从图 ８(ｄ)中可以看出ꎬ
随着 ＨＡ 浓度的增加ꎬＴＭＰ 的降解效率不断降低ꎮ
当 ＨＡ 浓度增加到 １００􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＴＭＰ 的降解率

下降了约 １０％ꎮ 原因是:一方面ꎬＨＡ 对 ＨＯ􀅰( ｋＨＡ /
􀅰ＯＨ＝ １􀆰 ４×１０４ Ｍ－１􀅰ｓ－１)和 ＳＯ－

４􀅰( ｋＨＡ / ＳＯ
－
４􀅰＝ ６􀆰 ６×

１０３ Ｍ－１􀅰ｓ－１)自由基有一定的猝灭作用ꎻ另一方面ꎬ
ＨＡ 含有富电子基团(如羧基和酚羟基)占据 ＨＭ－
ＭｎＦｅ２Ｏ４ 表面的活性位点ꎬ从而抑制 ＴＭＰ 的降解[２３]ꎮ
２􀆰 ７　 自由基猝灭实验

通过分别引入 ＥｔＯＨ、ＴＢＡ、ＦＦＡ 和 ＢＱ 不同的猝

灭剂考察对 ＴＭＰ 的降解效率的影响ꎬ初步推测可能

产生的自由基类型ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ 其中 ＥｔＯＨ
能有效猝灭反应体系 ＳＯ－

４􀅰( ｋＥｔＯＨ / ＳＯ－
４􀅰＝ ２􀆰 ５ × １０７

Ｍ－１􀅰ｓ－１)和􀅰ＯＨ(ｋＥｔＯＨ /􀅰ＯＨ ＝ ９􀆰 ７×１０８ Ｍ－１􀅰ｓ－１)ꎬ而
ＴＢＡ 猝灭􀅰ＯＨ(ＫＴＢＡ /􀅰ＯＨ＝ ６􀆰 ０×１０８ Ｍ－１􀅰ｓ－１)对阻

止催化降解反应过程的效果较好ꎮ 此外ꎬＦＦＡ 常用

作 １Ｏ２(ｋＦＦＡ / １Ｏ２ ＝ １􀆰 ２×１０８ Ｍ－１􀅰ｓ－１)的猝灭剂ꎬＢＱ
则作为 Ｏ－

２􀅰的猝灭剂(ｋＢＱ /􀅰ＯＨ＝ ２􀆰 ９×１０９ Ｍ－１􀅰ｓ－１)ꎮ
从图 ９ 可知ꎬ在 ＨＭ －ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＰＭＳ 体系中加入

ＥｔＯＨ 和 ＴＢＡꎬ发现无明显抑制效果ꎻ然而ꎬ当体系

中加入 ＢＱ 时ꎬＴＭＰ 的去除率仅为 ２１％ꎻ当投加 ＦＦＡ
时ꎬ降解效率只有约 ８％ꎮ 当投加相同浓度的 ＥｔＯＨ
和 ＴＢＡ 时ꎬ体系受到的抑制效率几乎相同ꎬ说明降

解 ＴＭＰ 的自由基为􀅰ＯＨꎮ在 ＦＦＡ 和 ＢＱ 淬灭作用

下ꎬ降解效率大幅度降低ꎬ说明反应体系中产生了
１Ｏ２ 和 Ｏ－

２􀅰ꎬ见式(１４) ~式(１８)ꎬ这两者是该反应体

系的主要氧化物种ꎮ ＥＰＲ 图谱表明ꎬ反应体系中存

在自由基(􀅰ＯＨ 和 Ｏ－
２􀅰)和非自由基( １Ｏ２)物种参与

ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＰＭＳ 体系对污染物的降解ꎮ ＨＭ －
ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＰＭＳ 降解 ＴＭＰ 体系中的反应机理如图 １０
所示[７ꎬ２４]ꎮ 首先ꎬ在 ＭｎＦｅ２Ｏ４ 尖晶石结构的八面体

位置ꎬ铁、锰离子对 ＰＭＳ 具有较高的催化活性ꎻ其
次ꎬ活性位点在固液界面发生价态变化ꎬ铁和锰离子

作为电子供体ꎬＨＳＯ－
５ 作为电子受体产生􀅰ＯＨ、Ｏ－

２􀅰
和 １Ｏ２ꎮ 最后ꎬＴＭＰ 与各种氧化活性物质反应ꎮ

ＨＳＯ －
５ → ＳＯ２－

５ ＋ Ｈ ＋ (１４)

Ｏ２ ＋ ｅ － ＯＤｓ
→ Ｏ －

２ 􀅰 (１５)
ＨＳＯ －

５ ＋ ＨＳＯ －
５ → ２ＨＳＯ －

４ ＋ １Ｏ２ (１６)
ＨＳＯ －

５ ＋ ＳＯ２－
５ → ＳＯ２－

４ ＋ ＨＳＯ －
４ ＋ １Ｏ２ (１７)

Ｏ －
２ 􀅰＋ Ｏ －

２ 􀅰/􀅰ＯＨ / Ｈ２Ｏ → １Ｏ２ (１８)

１—Ｃｏｎｔｒｏｌꎻ２—１􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＥｔＯＨꎻ３—１􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＴＢＡꎻ
４—１􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＦＦＡꎻ５—１􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＢＱ

(ａ)自由基猝灭对降解率的影响

１—ＴＥＭＰ－１Ｏ２ꎻ２—ＤＭＰＯ－１Ｏ２ꎻ３—ＤＭＰＯ－ＯＨ

(ｂ)ＥＰＲ 图谱

图 ９　 自由基猝灭对降解率的影响

图 １０　 ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ 活化 ＰＭＳ 的机理

􀅰１６１􀅰
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２􀆰 ８　 催化剂的重复性研究

在最优降解条件下重复进行 ６ 次 ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４

活化 ＰＭＳ 降解 ＴＭＰ 的材料回用实验ꎬ结果如图 １１
所示ꎮ 从图 １１ 中可以看出ꎬ材料使用 ６ 次后对 ＴＭＰ
仍具有理想的降解效率ꎬ可达 ９２􀆰 ３％ꎬ因此ꎬＨＭ－
ＭｎＦｅ２Ｏ４ 活化 ＰＭＳ 降解 ＴＭＰ 可有效投入实际应

用ꎮ 同时还对催化反应中锰、铁离子的溶出质量浓

度进行测定ꎬ结果表明体系中 Ｍｎ 和 Ｆｅ 溶出质量浓

度均低于国家标准ꎬ避免二次污染ꎮ

(ａ)催化剂的重复性研究

１—ＴＯＣꎻ２—Ｆｅꎻ３—Ｍｎ
(ｂ)ＴＯＣ 变化率及金属溶出情况

图 １１　 材料的重复利用、ＴＯＣ 变化率及

金属溶出情况

此外ꎬ由图 １１( ｂ)中可知ꎬ前 ３０ ｍｉｎ 内 ＨＭ－
ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＰＭＳ 体系下 ＴＯＣ 变化速率较快ꎬ而当反

应进行到 ３０ ~ １２０ ｍｉｎ 时ꎬＴＯＣ 的变化速率明显减

缓ꎬ最终去除率保持在 ３７􀆰 ８４％ꎮ 原因是随着反应

的进行ꎬ反应体系中 ＰＭＳ 浓度降低ꎻ另外ꎬ随着反应

的进行ꎬ伴随着中间产物生成ꎮ

３　 结论

成功合成的 ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ 纳米材料具有良好

ＰＭＳ 活化效率ꎮ 在优化的实验条件下ꎬ１２０ ｍｉｎ 内

可将 １０􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ 的 ＴＭＰ 完全去除ꎮ 经过系统研究

发现ꎬＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ 和 ＰＭＳ 的用量与 ＴＭＰ 降解率

呈正相关ꎬｐＨ 对 ＴＭＰ 的降解也有很大影响ꎮ 此外ꎬ
当该催化体系中存在 Ｃｌ－时ꎬ对催化效率影响较大ꎮ
实验结果证明ꎬ０􀆰 ２０ ｇ / Ｌ 的 ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ 可以在中

性或中性偏碱条件下活化 ３􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 ＰＭＳ 高效

降解 １０􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ 的 ＴＭＰꎮ 电子自旋共振和自由基

猝灭实验表明ꎬＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＰＭＳ 体系中存在 ２ 种

活性物种:自由基(􀅰ＯＨ 和 Ｏ－
２􀅰)和非自由基( １Ｏ２ )ꎮ

连续 ６ 次 ＨＭ－ＭｎＦｅ２Ｏ４ / ＰＭＳ 体系循环实验验证了

材料在反应过程中稳定的回收和降解能力ꎬ可被用

作去除环境水体中难降解有机污染物的有效手段ꎮ
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ｄａｔｉｏｎ: Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ [ Ｊ ] .
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１８ꎬ３４８:２６３－２７０.

[１１] Ｌｉｕ ＹꎬＧｕｏ ＨꎬＺｈａｎｇ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｔｒｉｍｅ￣
ｔｈｏｐｒｉｍ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｂｙ ｃａｒｂｏｎｉｚｅｄ ｒｅｓｉｎ
ｗｉｔｈ Ｃｏ ｄｏｐｉｎｇ:Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅꎬｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｎｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ
[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１９ꎬ３５６:７１７－７２６.

[１２] Ｐｅｎｇ ＬꎬＤｕａｎ ＸꎬＳｈａｎｇ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｅｎｇｉｎｅｅｒｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｓｉｎｇｌｅ
ｉｒｏｎ ａｔｏｍ ｓｉｔｅｓ ａｎｄ ｉｒｏｎ ｃｌｕｓｔｅｒｓ ｆｒｏｍ Ｆｅ￣ｒｉｃｈ Ｅｎｔｅｒｏｍｏｒｐｈａ ｆｏｒ
Ｆｅｎｔｏｎ￣ｌｉｋｅ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｖｉａ ｎｏｎｒａｄｉｃａｌ ｐａｔｈｗａｙｓ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ
Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２０２１ꎬ２８７:１１９９６３.

　 　 　 　 (下转第 １６８ 页)
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ＮＴＣ ｆｉｌｍｓ ｂｙ Ａｌ ｉｏｎ ｉｍｐｌａｎｔａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｖａｃｕｕｍꎬ２０２３ꎬ２０８:１１１７０４.

[１２] Ｄｅ Ａｎｄｒａｄｅ Ａ ＭꎬＫｕｌｌｇｒｅｎ ＪꎬＢｒｏｑｖｉｓｔ Ｐ.Ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ ｔｈｅ ｍｅｔａｌ ｗｏｒｋ

ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｔｈｒｏｕｇｈ ａｔｏｍｉｃ￣ｓｃａｌｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒ￣

ｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０２２ꎬ５８９:１５２９３２.

[１３] Ｍａ ＣꎬＷａｎｇ ＬꎬＲｅｎ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ￣ｉｎｄｕｃｅｄ ｗｏｒｋ ｆｕｎｃｔｉｏｎ

ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ Ｍｎ１.５６ Ｃｏ０.９６ Ｎｉ０.４８ Ｏ４ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍｓ [ Ｊ] . ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓꎬ

２０１５ꎬ５(８３):６７７３８－６７７４１.

[１４] Ｇｒｅｉｎｅｒ Ｍ ＴꎬＣｈａｉ ＬꎬＨｅｌａｎｄｅｒ Ｍ Ｇꎬｅｔ ａｌ. Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅ

ｗｏｒｋ ｆｕｎｃｔｉｏｎｓ:Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｃａｔｉｏｎ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｓｔａｔｅ ａｎｄ ｏｘｙｇｅｎ

ｖａｃａｎｃｉｅｓ[ Ｊ] . Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ ２０１２ꎬ ２２ ( ２１ ):

４５５７－４５６８.

[１５] Çｏｂａｎ Öｚｋａｎ ＤꎬＴüｒｋ ＡꎬＣｅｌｉｋ Ｅ.Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｓ ｏｆ

ＬａＭｎＯ３ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｐｏｗｄｅｒｓ ｕｓｉｎｇ ｓｏｌ￣ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ:Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓꎬ２０２１ꎬ３２(１１):１５５４４－

１５５６２.

[１６] Ｔｏｈ Ａ Ｋ ＪꎬＮｇ Ｖ. Ｔｏｍｏｇｒａｐｈｉｃ ｉｍａｇｉｎｇ ｕｓｉｎｇ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ ａｔｏｍｉｃ

ｆｏｒｃｅ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ [ Ｊ ] . Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎꎬ ２０２２ꎬ

１８６:１１１７８３.

[１７] Ｌｉｎ ＬꎬＪａｃｏｂｓ ＲꎬＭａ Ｔꎬｅｔ ａｌ.Ｗｏｒｋ Ｆｕｎｃｔｉｏｎ:ＦｕｎｄａｍｅｎｔａｌｓꎬＭｅａｓ￣

ｕｒｅｍｅｎｔꎬＣａｌｃｕｌａｔｉｏｎꎬ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ ａｎｄ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ [ Ｊ] . Ｐｈｙｓｉｃａｌ

Ｒｅｖｉｅｗ Ａｐｐｌｉｅｄꎬ２０２３ꎬ１９(３):０３７００１.

[１８] Ｍａｎｓｏｕｒ Ａ ＥꎬＫｉｍ ＨꎬＰａｒｋ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ ｐｏｌｙｍｅｒ ｗｏｒｋ ｆｕｎｃ￣

ｔｉｏｎ ｃｈａｎｇｅｓ ｄｕｅ ｔｏ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｗａｔｅｒ: Ｉｍｐａｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ￣

ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｃｏｎｓｔａｎｔ[ Ｊ] . Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ

２０２０ꎬ６(１０):２０００４０８.

[１９] Ｉｓｈｉｉ ＨꎬＳｕｇｉｙａｍａ ＫꎬＩｔｏ Ｅꎬｅｔ ａｌ.Ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ ａｌｉｇｎｍｅｎｔ ａｎｄ ｉｎｔｅｒｆａ￣

ｃｉａｌ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｔ ｏｒｇａｎｉｃ / ｍｅｔａｌ ａｎｄ ｏｒｇａｎｉｃ / ｏｒｇａｎｉｃ ｉｎ￣

ｔｅｒｆａｃｅｓ[Ｊ] .Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ１９９９ꎬ１１(８):６０５－６２５.

[２０] Ｌｅｕｎｇ Ｔ ＣꎬＫａｏ Ｃ ＬꎬＳｕ Ｗ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｄｉ￣

ｐｏｌｅꎬｗｏｒｋ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｈａｒｇｅ ｔｒａｎｓｆｅｒ:Ｓｏｍｅ ｅｘｃｅｐｔｉｏｎｓ ｔｏ ａｎ ｅｓ￣

ｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｒｕｌｅ[Ｊ] .Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｂꎬ２００３ꎬ６８(１９):１９５４０８.

[２１] Ｚｈａｎｇ Ｈꎬ Ｗａｎｇ Ｙꎬ Ｚｈａｉ Ｃ. Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｎｏｖｅｌ ｐ￣ｎ

ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ ＣｄＳ ＱＤｓ / ＬａＭｎＯ３ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｏｒ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ

ｏｘｙｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ[Ｊ] .Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ｉｎ Ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇꎬ

２０２２ꎬ１４４:１０６５６８.

[２２] Ｆｌｏｒｅｓ￣Ｌａｓｌｕｉｓａ Ｊ ＸꎬＨｕｅｒｔａ ＦꎬＣａｚｏｒｌａ￣Ａｍｏｒóｓ Ｄꎬｅｔ ａｌ.Ｍａｎｇａｎｅｓｅ

ｏｘｉｄｅｓ / ＬａＭｎＯ３ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｏｘ￣

ｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｅｎｅｒｇｙꎬ２０２２ꎬ２４７:１２３４５６.

[２３] Ｘｕ ＨꎬＭａ ＹꎬＺｈａｏ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｏｆ Ｃｅ１－ｘＳｎｘＯ２ ｓｕｐｐｏｒｔ ｉｎ

ＬａＭｎＯ３ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｍｅｒ￣

ｃｕｒｙ[Ｊ] .ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓꎬ２０１６ꎬ６(６８):６３５５９－６３５６７.

[２４] Ｂｌａｃｋｍｏｒｅ Ｒ ＨꎬＲｉｖａｓ Ｍ ＥꎬＴｉｅｒｎｅｙ Ｇ Ｆꎬｅｔ ａｌ.Ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｓｔｒｕｃ￣

ｔｕｒｅꎬｓｕｒｆａｃｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓꎬａｎｄ ｉｎ ｓｉｔｕ Ｎ２Ｏ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｃｈａｎｏ￣

ｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｅｄ ＬａＭｎＯ３[Ｊ] .Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ Ｃｈｅｍ Ｐｈｙｓꎬ２０２０ꎬ

２２(３４):１８７７４－１８７８７.

[２５] Ｗａｎｇ ＳꎬＹａｎｇ ＢꎬＷａｎｇ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｗａｆｅｒ￣ｓｃａｌｅꎬ ｕｎｉｆｏｒｍ ａｎｄ ｓｔａｂｌｅ

Ｍｎ￣Ｃｏ￣Ｆｅ￣Ｚｎ￣Ｏ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍｓ ｆｏｒ ＮＴＣ ｔｈｅｒｍｉｓｔｏｒ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ

ｈｅａｔ ｆｌｕｘ ｄｅｔｅｃｔｉｎｇ[ Ｊ] . Ｓｅｎｓｏｒｓ ａｎｄ Ａｃｔｕａｔｏｒｓ Ａ:Ｐｈｙｓｉｃａｌꎬ２０２３ꎬ

３５７:１１４４０３.

[２６] Ｙｉｎ ＹꎬＷｕ ＪꎬＺｈｏｕ Ｗꎬｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ

ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬｃａｔｉｏｎ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｍｎ１.５６

Ｃｏ０.９６Ｎｉ０.４８Ｏ４ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍｓ ｇｒｏｗｎ ｂｙ ＲＦ ｍａｇｎｅｔｒｏｎ ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ[ Ｊ] .

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓꎬ２０２０ꎬ８２２:１５３７０５.

[２７] Ｈｅ ＱꎬＺｈａｎｇ ＸꎬＨａｏ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｈｉｇｈ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｌａ１－ｘ ＣａｘＭｎＯ３＋δ ( ０. ０ ≤ ｘ ≤ １. ０ ) . Ｐｈｙｓｉｃａ Ｂ:

Ｃｏｎｄｅｎｓｅｄ Ｍａｔｔｅｒꎬ２００８ꎬ４０３(１７):２８６７－２８７１.■
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　 　 (上接第 １６２ 页)
[１３] Ｚｈａｎｇ ＲꎬＳｕｎ ＰꎬＢｏｙｅｒ Ｔ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌｓ ａｎｄ

ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅ ｉｎ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｈｕｍａｎ ｕｒｉｎｅ ｂｙ ＵＶꎬＵＶ/ Ｈ２Ｏ２ꎬａｎｄ ＵＶ/ ＰＤＳ
[Ｊ].Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１５ꎬ４９(５):３０５６－３０６６.

[１４] Ｌｉｕ ＹꎬＧｕｏ ＨꎬＺｈａｎｇ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｔｒｉｍｅ￣
ｔｈｏｐｒｉｍ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｂｙ ｃａｒｂｏｎｉｚｅｄ ｒｅｓｉｎ
ｗｉｔｈ Ｃｏ ｄｏｐｉｎｇ:Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅꎬｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｎｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ
[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１９ꎬ３５６:７１７－７２６.

[１５] Ｗａｎｇ ＱꎬＳｈａｏ ＹꎬＧａｏ Ｎꎬｅｔ ａｌ. Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅ ｂｙ
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