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摘要:以二硫化钼(ＭｏＳ２)为载体ꎬ通过水热法负载泡沫镍铁制备 ＭｏＳ２ 负载泡沫镍铁电极(ＭｏＳ２＠ Ｎｉ－Ｆｅ－Ｆｏａｍ)并用于降
解水中的氟苯尼考(ＦＬＯ)ꎮ 利用 Ｘ－射线衍射仪(ＸＲＤ)、扫描电子显微镜(ＳＥＭ)和 Ｘ－射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)对电极的表面
形貌和元素分布进行表征ꎬ采用循环伏安法和电化学阻抗谱对其电化学性能进行表征ꎬ通过电子顺磁共振检测(ＥＰＲ)、高效液
相色谱－三重四极杆质谱仪、离子色谱及电化学检测研究了不同条件对 ＦＬＯ 降解效果的影响ꎬ并对降解产物和降解机理进行了
分析ꎮ 结果表明ꎬ当 ＦＬＯ 质量浓度为 ２５ ｍｇ / Ｌ、电流密度为 ３０ ｍＡ / ｃｍ２、初始 ｐＨ 为 ３、Ｎａ２ＳＯ４ 浓度为 ３０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时对 ＦＬＯ 的降

解速率最快ꎬ降解率达到 ９６％ꎮ 自由基淬灭实验表明ꎬ􀅰Ｏ－
２在降解过程中发挥主要作用ꎬ其次是 １Ｏ２ꎬ而􀅰ＯＨ 的影响较弱ꎮ最后ꎬ

通过三重四极杆质谱仪分析得到 ４ 种 ＦＬＯ 降解产物ꎬ并提出 ＦＬＯ 的降解机理ꎮ
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　 　 氟苯尼考(ＦＬＯ)是一种抗生素类药物ꎬ广泛应

用于畜牧业中ꎬ但其排放进入水体后会造成水污染ꎬ
并产生耐药菌株及其他毒害ꎬ进而危害人体健康和

生态环境ꎬ而且 ＦＬＯ 稳定性高、持久性强ꎬ属于难降

解有机物[１－２]ꎮ 目前ꎬ对于抗生素的去除方法可以

分为物理法、生物法、高级氧化法、高级还原法[３－６]ꎮ
Ｚｈｅｎｇ 等[７]合成了氮掺杂生物炭负载 ＦｅＯ 和零价铜

(ＣｕＯ)复合材料(Ｆｅ / Ｃｕ＠ ＮＢＣ)ꎬ在 ８ ｈ 内氟苯尼考

的去除率约为 ９１􀆰 ４％ꎬ其中脱氟率为 ７３􀆰 ２％ꎬ脱氯

率为 ８２􀆰 １％ꎮ Ｙａｎｇ 等[８]在泡沫镍上负载纳米 Ｐｄ 颗

粒制备 Ｐｄ＠ Ｎｉ 阴极来降解氟苯尼考ꎮ 对 ＦＬＯ 的脱

氯效率为 ９９􀆰 ５％ꎬ脱氯速率达 １６􀆰 ５８ ｍｇ / ｍｉｎꎮ Ｌｉｕ
等[９]以 Ｔｉ 板为基底ꎬ生长出结晶 ＣｏＰ 纳米颗粒制备

电极ꎬ通过还原法对 ＦＬＯ 有着优秀的脱卤效果ꎮ 电

芬顿技术在降解抗生素领域也被广泛使用ꎬＪｉａｎｇ
等[１０]将石墨烯改性制备了电芬顿催化膜电极用于

􀅰１６１􀅰
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ＦＬＯ 的降解ꎮ 其对 ＦＬＯ 的降解效率远高于电化学

过滤和单一过滤的效率ꎮ
二硫化钼是一种典型的过渡金属二硫化物ꎬ具

有丰富的硫活性位点和比表面积大的特点ꎬ其独特

的物理化学性质使其成为一种具有性能优秀的多功

能材料[１１－１３]ꎮ 在催化领域ꎬ二硫化钼一般不与金属

发生反应ꎬ不溶于稀酸和水ꎬ具备较好的热稳定

性[１４－１６]ꎬ这些特点使其成为催化领域备受关注的热

门材料[１７]ꎮ Ｗａｎｇ 等[１８]利用聚苯胺修饰 ＭｏＳ２ 作为

助催化剂促进 Ｆｅ(Ⅲ) / Ｆｅ(Ⅱ)循环ꎬ１５ ｍｉｎ 内 ＴＡＰ
去除率可达 ９９％ꎮ Ｓｈｅｎｇ 等[１９]在 Ｍｏ 的负载下制备

Ｃｏ 和 Ｎ 共掺杂多孔碳ꎬ以激活过氧单硫酸根(ＰＭＳ)
降解全氟辛酸 ( ＰＦＯＡ)ꎮ ＭｏＳ２ 由于在与 Ｈ２Ｏ２ 和

Ｆｅ２＋ / Ｆｅ３＋的相互作用中表现出有效的催化活性ꎬ使
其在电芬顿反应中得到了越来越多的关注[２０]ꎮ

泡沫镍铁有着极高的析氧性能ꎬ并且自身有着

很好的导电性能ꎬ往往被用来电解水产生氧气[２１]ꎮ
Ｌｉｎ 等[２２]采用一步溶剂热法在泡沫镍铁上原位生长

自支撑二维金属有机骨架(ＭＯＦ)纳米片ꎬ提高了

ＯＥＲ 性能ꎮ 因此可以使用泡沫镍铁作为阳极基底

为电芬顿体系提供氧气ꎮ
ＭｏＳ２ 水热合成法是将硫和钼的前驱体按照一

定比例放入反应釜中[２３]ꎬ在高温高压的条件下进行

化学反应ꎬ从而合成 ＭｏＳ２ꎮ Ｌｉ 等[２４] 在水热条件下

成功制备了改良的 ＭｏＳ２ / ＮｉＳｉ＠ ＳＯＤ 复合材料ꎬ两
者与镍化硅沸石共掺杂对电极产生协同作用ꎬ提高

了电极的电导率和催化活性位点ꎮ 因此ꎬ笔者通过

水热法制备 ＭｏＳ２＠ Ｎｉ－Ｆｅ－Ｆｏａｍ 复合材料ꎬ并对水

中 ＦＬＯ 的高效去除进行了研究ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 材料

泡沫镍铁(纯度 ９９􀆰 ５％)ꎬ昆山绿创电子科技有

限公司生产ꎻ二硫化钼(纯度 ９９􀆰 ５％)ꎬ上海阿拉丁

试剂有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器及试剂

Ｕｌｔｉｍａ Ⅳ系列 Ｘ－射线衍射仪ꎬ日本理学公司生

产ꎻＦＥＩ Ｑｕａｎｔａ ＦＥＧ ２５０ 型号扫描电镜－能谱仪ꎬ美
国 ＦＥＩ 公司生产ꎻＦｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ－Ａｌｐｈａ Ｐｌｕｓ 型

号 Ｘ 射线光电子能谱仪ꎬ美国赛默飞公司生产ꎻ
Ａ２００ 型号电子顺磁共振检测仪ꎬ德国布鲁克公司生

产ꎻＣＨＩ７６０Ｅ 型电化学工作站ꎻＬＣ－１６ 型号高效液

相色谱ꎬ日本岛津株式会社生产ꎻＨ －Ｃｌａｓｓ / ＸＥＶＯ
ＴＱＤ 型号高效液相色谱－三重四极杆质谱仪ꎬ美国

沃特世公司生产ꎻＤｉｏｎｅｘ ＩＣＳ－５０００ 离子色谱仪ꎬ美
国赛默飞公司生产ꎮ

甲醇(纯度 ９９􀆰 ５％)、浓硫酸(纯度 ９８％)、乙醇

(纯度 ９９􀆰 ７％)、氢氧化钠(纯度 ９５％)、硫酸钠(纯
度 ９９％)、叔丁醇(纯度 ９９􀆰 ５％)、５ꎬ５－二甲基－１－氧
化吡咯啉(纯度 ９７％)、２ꎬ２ꎬ６ꎬ６－四甲基哌啶(纯度

９７％)、Ｌ－组氨酸(纯度 ９９％)、对苯醌(纯度 ９７％)、
钼酸铵(纯度 ９９％)、硫脲(纯度 ９９％)、氟苯尼考

(纯度 ９９􀆰 ５％)ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 ＭｏＳ２ 负载泡沫镍铁电极的制备

采用水热法合成 ＭｏＳ２ 负载泡沫镍铁电极ꎮ 将

０􀆰 ５ ｇ 钼酸钠和 ０􀆰 ８ ｇ 硫脲溶解于 １００ ｍＬ 蒸馏水

中ꎬ搅拌 １ ｈ 后加入 ２ ｃｍ×２ ｃｍ 泡沫镍铁片ꎬ并转移

到内衬聚四氟乙烯的不锈钢反应釜中ꎮ 在 ２１０℃下

水热处理 ２４ ｈ 之后将所得电极用乙醇和水进行 ３
次洗涤ꎬ并在 ６０℃的烘箱中干燥 １２ ｈ 后冷却备用ꎮ
２􀆰 ２　 ＦＬＯ 降解实验

采用 ＭｏＳ２＠ Ｎｉ－Ｆｅ－ｆｏａｍ 电极降解 ＦＬＯ 实验:
在聚甲基丙烯酸甲酯反应器中进行电化学降解ꎮ 电

化学降解在直流电源恒电流模式下进行ꎮ ＭｏＳ２＠
Ｎｉ－Ｆｅ－ｆｏａｍ 作阳极ꎬ２ ｃｍ×２ ｃｍ 石墨作阴极ꎮ 总溶

液体积为 １００ ｍＬꎮ 所有电化学降解实验均以

２０ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４ 为支撑电解质进行ꎮ 同时在 ２５、
５０、１００、２００ ｍｇ / Ｌ 质量浓度下研究初始 ＦＬＯ 质量浓

度的影响ꎻ在 １０、２０、３０、４０ ｍＡ / ｃｍ２ 电流密度下研

究外加电流密度的影响ꎻ在 ｐＨ 为 ２􀆰 ０、３􀆰 ０、４􀆰 ０、
７􀆰 ０、８􀆰 ０ 条件下研究初始 ｐＨ 的影响ꎻ在 １０、３０、５０、
７０、１００ ｍｍｏｌ / Ｌ 条件下研究电解质浓度的影响ꎮ 使

用 ＮａＯＨ(１ ｍｍｏｌ / Ｌ)和 Ｈ２ＳＯ４(１ ｍｍｏｌ / Ｌ)调节初始

ｐＨꎮ 并用磁力搅拌器来增强电化学降解的传质过

程ꎬ搅拌器转速为 ５００ ｒ / ｍｉｎꎮ 所有实验均在室温

(２５℃)下进行ꎮ
２􀆰 ３　 自由基淬灭实验

在 ＭｏＳ２＠ Ｎｉ－Ｆｅ－ｆｏａｍ 降解 ＦＬＯ 过程中分别加

入过量叔丁醇(ＴＢＡ)、对苯醌(ＢＱ)和组氨酸( Ｌ－
ｈｉｓｔｉｄｉｎｅ)淬灭剂ꎬ分析反应体系内降解 ＦＬＯ 的活性

物种ꎬ研究活性氧物质(ＲＯＳ)的作用ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 ＳＥＭ 分析

通过扫描电镜研究了负载 ＭｏＳ２ 后的表面形

貌ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ
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(ａ)通过水热法负载

ＭｏＳ２ 后的 ＳＥＭ 图像

(ｂ)通过水热法负载

ＭｏＳ２ 后的 ＳＥＭ 图像

(ｃ)负载 ＭｏＳ２ 后的 ｍａｐｐｉｎｇ 图

图 １　 ＭｏＳ２＠ Ｎｉ－Ｆｅ－ｆｏａｍ 电极的 ＳＥＭ 图及其

ｍａｐｐｉｎｇ 谱图

从图 １( ａ)中可以观察到 Ｎｉ－Ｆｅ－ｆｏａｍ 呈多孔

状ꎬ表面负载了一层 ＭｏＳ２ꎬ致密的片状 ＭｏＳ２ 在 Ｎｉ－
Ｆｅ－ｆｏａｍ 表面不规则分布ꎮ 从图 １(ｂ)中可以看出ꎬ
水热法合成的 ＭｏＳ２ 为均匀棒状结构ꎬ长度大约为

５ μｍꎬ紧密沉积在 Ｎｉ－Ｆｅ－ ｆｏａｍ 上ꎬ增加了比表面

积ꎮ 从图 １(ｃ)中可以看出ꎬＭｏ、Ｓ、Ｆｅ 和 Ｎｉ 元素均

匀地分布在 ＭｏＳ２＠ Ｎｉ－Ｆｅ－ｆｏａｍ 电极表面ꎬ成功地
暴露更多的活性位点ꎮ 说明 ＭｏＳ２ 较好负载在 Ｎｉ－
Ｆｅ－ｆｏａｍ 表面ꎮ
３􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

Ｎｉ－Ｆｅ－ｆｏａｍ 电极负载 ＭｏＳ２ 前后的 ＸＲＤ 谱图

如图 ２ 所示ꎮ

１—负载 ＭｏＳ２ 前ꎻ２—负载 ＭｏＳ２ 后

图 ２　 ＭｏＳ２＠ Ｎｉ－Ｆｅ－ｆｏａｍ 电极负载 ＭｏＳ２

前后的 ＸＲＤ 图

从图 ２ 中可以看出ꎬ与纯 Ｎｉ －Ｆｅ － ｆｏａｍ 相比ꎬ
ＭｏＳ２ ＠ Ｎｉ － Ｆｅ － ｆｏａｍ 在 １３􀆰 １、 ２９􀆰 ２、 ３３􀆰 ５、 ４４􀆰 ２、
４９􀆰 １５、５８􀆰 ２３°和 ６１􀆰 ６°处增加了明显的特征衍射峰ꎬ
分别对应于(００２)、(００４)、(１００)、(００６)、(００５)、
(１１０)和(００８)的晶体指数[２５]ꎬ证明 ＭｏＳ２ 负载成
功ꎬ也证实了 ＭｏＳ２ 为纯六方 ２Ｈ －ＭｏＳ２ꎮ 衍射峰

(００２)高而尖锐ꎬ证明 ＭｏＳ２ 具有良好的层状结构ꎬ

而且原始结构和形貌几乎保持不变ꎮ
３􀆰 ３　 ＸＰＳ 分析

通过 ＸＰＳ 分析了 ＭｏＳ２＠ Ｎｉ－Ｆｅ－ｆｏａｍ 电极的元

素组成ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)Ｍｏ ３ｄ (ｂ)Ｓ ２Ｐ

图 ３　 ＭｏＳ２＠ Ｎｉ－Ｆｅ－ｆｏａｍ 电极的 ＸＰＳ 图

从图 ３(ａ)中可以看出ꎬＭｏ ３ｄ 光谱在结合能为

２３１􀆰 ６３、２２９􀆰 ３８ ｅＶ 时显示出 ２ 个特征峰ꎬ对应于

Ｍｏ４＋ ３ｄ３ / ２、Ｍｏ４＋ ３ｄ５ / ２的轨道ꎮ 从图 ３(ｂ)中可以看

出ꎬＳ ２ｐ 光谱在结合能 １６１􀆰 ７８ ｅＶ 和 １６３􀆰 １３ ｅＶ 时

显示出 ２ 个特征峰ꎬ对应于 Ｓ２－ ２ｐ３ / ２和 Ｓ２－ ２ｐ１ / ２的轨

道[２６－２７]ꎬ说明 ＭｏＳ２ 成功负载到 Ｎｉ－Ｆｅ－ ｆｏａｍ 电极

上ꎮ 位于 １６８􀆰 ６３ ｅＶ 和 ２３６􀆰 ６３ ｅＶ 的另外 ２ 个峰值

应分别对应于 Ｓ６＋、Ｍｏ６＋ꎬ这是由于在制备过程中氧

化所致ꎮ
３􀆰 ４　 ＭｏＳ２ 的促进作用

负载 ＭｏＳ２ 前后的 Ｎｉ－Ｆｅ－ｆｏａｍ 及不同 ＭｏＳ２ 负

载量的 ＭｏＳ２＠ Ｎｉ－Ｆｅ－ｆｏａｍ 的降解效果如图 ４ 所示ꎮ

１—Ｎｉ－Ｆｅꎻ２—Ｎｉ－Ｆｅ－ＭｏＳ２

(ａ)负载 ＭｏＳ２ 前后的 Ｎｉ－Ｆｅ－ｆｏａｍ 的降解效果

１—１􀆰 ５％ꎻ２—３􀆰 ８％ꎻ３—５􀆰 ６％ꎻ４—８􀆰 １％ꎻ５—１０􀆰 ３
(ｂ)不同 ＭｏＳ２ 负载量的 ＭｏＳ２＠ Ｎｉ－Ｆｅ－ｆｏａｍ 的降解效果

图 ４　 负载 ＭｏＳ２ 前后的 Ｎｉ－Ｆｅ－ｆｏａｍ 及不同

ＭｏＳ２ 负载量的 ＭｏＳ２＠ Ｎｉ－Ｆｅ－ｆｏａｍ 的降解效果

􀅰３６１􀅰



现代化工 第 ４４ 卷第 ６ 期

从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ在相同的降解条件下ꎬ
反应 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ纯 Ｎｉ－Ｆｅ－ｆｏａｍ 电极的降解率只有

１５％ꎬ而 ＭｏＳ２＠ Ｎｉ－Ｆｅ－ｆｏａｍ 电极对 ＦＬＯ 的降解率

可达到 ９５􀆰 ５％ꎬ说明 Ｎｉ－Ｆｅ－ｆｏａｍ 电极负载 ＭｏＳ２ 可

以明显提高 ＦＬＯ 的降解率ꎮ 从图 ４( ｂ)中可以看

出ꎬＭｏＳ２ 负载量从 １􀆰 ５％增加到 ３􀆰 ８％时ꎬ降解率从

７７􀆰 ８％增加到 ９３􀆰 ５％ꎮ 但随着 ＭｏＳ２ 的负载量继续

增加ꎬ降解率不断下降ꎬＭｏＳ２ 的负载量为 １０􀆰 ３％时ꎬ
降解率降低到 ６６􀆰 ９％ꎮ 这是因为 ＭｏＳ２ 的负载量过

高ꎬ聚集在电极表面形成致密层阻碍了电极的电子

转移ꎬ从而减少了 Ｆｅ２＋的释放ꎬ导致活性氧物质的产

生减少ꎬ因此造成了降解率的降低ꎮ
ＭｏＳ２＠ Ｎｉ－Ｆｅ－ｆｏａｍ 电极的 ＣＶ 图和阻抗图如

图 ５ 所示ꎮ

(ａ)ＣＶ 图

(ｂ)阻抗图

１—Ｎｉ－Ｆｅ－ｆｏａｍꎻ２—ＭｏＳ２＠ Ｎｉ－Ｆｅ－ｆｏａｍ

图 ５　 ＭｏＳ２＠ Ｎｉ－Ｆｅ－ｆｏａｍ 电极的 ＣＶ 图和阻抗图

从图 ５(ａ)中可以看出ꎬ工作电极为纯 Ｎｉ－Ｆｅ－
ｆｏａｍ 时ꎬ观察到一对可逆的氧化还原峰ꎬ其中心分

别为 ０􀆰 ４５ Ｖ 和 ０􀆰 ２７ Ｖꎮ 相比之下ꎬＭｏＳ２＠ Ｎｉ－Ｆｅ－
ｆｏａｍ 电极的还原峰明显增大ꎬ且没有明显的氧化

峰ꎬ说明 ＭｏＳ２＠ Ｎｉ－Ｆｅ－ｆｏａｍ 在反应体系下是不可

逆的ꎬ产生大量的金属离子[２８－２９]ꎮ 通过对 ＣＶ 曲线

进行积分得到 ＭｏＳ２＠ Ｎｉ－Ｆｅ－ｆｏａｍ 电极的积分面积

远大于纯 Ｎｉ－Ｆｅ－ｆｏａｍ 电极ꎬ说明负载 ＭｏＳ２ 可以增

加有效电化学活性表面积ꎮ 此外ꎬＣＶ 曲线还反映

了 ＭｏＳ２＠ Ｎｉ－Ｆｅ－ｆｏａｍ 有更强的析氧活性[３０－３１]ꎮ
此外ꎬ从图 ５( ｂ)中可以看出ꎬＭｏＳ２ ＠ Ｎｉ－Ｆｅ－

ｆｏａｍ 电极的高频区半直径比纯 Ｎｉ－Ｆｅ－ｆｏａｍ 电极小

得多(欧姆电阻从 １６􀆰 ５ Ω 降低至 ４􀆰 １ Ω)ꎬ表明引入

ＭｏＳ２ 之后电极的导电性显著提高ꎮ
３􀆰 ５　 降解机理

为研究体系在催化过程中产生的自由基种类以

及对 ＦＬＯ 降解过程中的作用ꎮ 选择 Ｌ－组氨酸(Ｌ－
ｈｉｓｔｉｄｉｎｅ)、叔丁醇(ＴＢＡ)和对苯醌(ＢＱ)来进行自由

基淬灭实验ꎬ分析反应中对降解 ＦＬＯ 产生作用的活

性氧物质(ＲＯＳ) [３２－３３]ꎮ Ｌ－组氨酸、叔丁醇和对苯醌

分别被作为 １Ｏ２、􀅰ＯＨ 和􀅰Ｏ－
２的有效淬灭剂ꎮ 自由基

淬灭剂对降解 ＦＬＯ 的影响如图 ６ 所示ꎮ

１—无淬灭剂ꎻ２—对苯醌 １ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—叔丁醇 ３０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ
４—Ｌ－组氨酸 ５０ ｍｍｏｌ / Ｌ

图 ６　 自由基淬灭剂对降解 ＦＬＯ 的影响

从图 ６ 中可以看出ꎬ在无淬灭剂时反应 ３０ ｍｉｎ
后 ＦＬＯ 的降解率为 ９６％ꎬ加入 ＴＢＡ 后 ＦＬＯ 的降解

率降低到 ８４􀆰 ３％ꎮ 此外ꎬ在反应中加入 Ｌ－组氨酸后

ＦＬＯ 的去除率下降了 １０％以上ꎮ 最后ꎬ在反应体系

中加入 ＢＱ 后 ＦＬＯ 的降解率降低到 ３４􀆰 ４％ꎮ 综上ꎬ
在反应中􀅰Ｏ－

２对 ＦＬＯ 降解起主要作用ꎬ􀅰ＯＨ 和 １Ｏ２

也参与了反应ꎬ并且起次要作用ꎮ
反应体系中可能的降解机理:ＭｏＳ２ ＠ Ｎｉ－Ｆｅ －

ｆｏａｍ 阳极通电后ꎬ Ｈ２Ｏ 进行电解生成 Ｏ２ [见式

(１)]ꎬ同时阳极持续释放 Ｆｅ２＋[见式(２)]ꎮ 溶液中

的􀅰Ｏ－
２通过阴极由氧气直接生成[见式(３)]或与大

量的 Ｆｅ２＋反应生成[见式(４)]ꎮ 根据自由基淬灭实

验ꎬ表明􀅰Ｏ－
２是反应体系中主要的 ＲＯＳꎮ 然后ꎬＦｅ２＋

可以与􀅰Ｏ－
２ 生成 Ｈ２Ｏ２ 再生成􀅰ＯＨ [见式 ( ５) 和

(６)]ꎮ 而且 ＭｏＳ２ 在电 ｆｅｎｔｏｎ 体系中可以把 Ｆｅ３＋还

原成 Ｆｅ２＋ꎬ重新投入到反应体系中[见式(７)]ꎮ
Ｈ２Ｏ ＋ ｅ － → Ｏ２ ＋ Ｈ ＋ (１)

Ｆｅ － ２ｅ － → Ｆｅ２＋ (２)
Ｏ２ ＋ ｅ － →􀅰Ｏ －

２ (３)

Ｆｅ２＋ ＋ Ｏ２ →􀅰Ｏ －
２ ＋ Ｆｅ３＋ (４)

Ｆｅ２＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ → ＨＯ􀅰＋ ＯＨ － ＋ Ｆｅ３＋ (５)

Ｆｅ２＋ ＋􀅰Ｏ２－ ＋ ２Ｈ ＋ → ２Ｈ２Ｏ２ ＋ Ｆｅ３＋ (６)

Ｍｏ４＋ ＋ Ｆｅ３＋ → Ｍｏ６＋ ＋ Ｆｅ２＋ (７)
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３􀆰 ６　 不同参数对降解动力学的影响

初始 ＦＬＯ 浓度、初始电流密度、初始 ｐＨ、电解

质质量浓度对降解 ＦＬＯ 的影响如图 ７ 所示ꎮ

１—１００ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ２—７０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ３—５０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ４—３０ ｍｍｏｌ / Ｌꎻ
５—１０ ｍｍｏｌ / Ｌ

(ａ)初始 ＦＬＯ 浓度

１—１０ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ２—２０ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ３—３０ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ４—４０ ｍＡ / ｃｍ２

(ｂ)初始电流密度

１—ｐＨ＝ ２ꎻ２—ｐＨ＝ ３ꎻ３—ｐＨ＝ ４ꎻ４—ｐＨ＝ ７ꎻ５—ｐＨ＝ ８
(ｃ)初始 ｐＨ

１—２００ ｍｇ / Ｌꎻ２—１００ ｍｇ / Ｌꎻ３—５０ ｍｇ / Ｌꎻ４—２５ ｍｇ / Ｌ
(ｄ)电解质质量浓度

图 ７　 初始 ＦＬＯ 浓度、初始电流密度、初始 ｐＨ、
电解质质量浓度对降解 ＦＬＯ 的影响

从图 ７( ａ)中可以看出ꎬＦＬＯ 初始质量浓度为

２５、５０、１００ ｍｇ / Ｌ 和 ２００ ｍｇ / Ｌꎬ反应时间为 ３０ ｍｉｎ
时ꎬ ＦＬＯ 降 解 率 分 别 为 ９４􀆰 ４％、 ８５％、 ７６􀆰 ５％、

７１􀆰 ５％ꎬ说明 ＦＬＯ 的初始质量浓度越小 ＦＬＯ 降解率

越高ꎮ 这是因为在质量浓度更高的情况下 ＦＬＯ 的

竞争关系越强ꎬ而在体系中产生的自由基的量不变ꎬ
所以抑制了 ＦＬＯ 的降解效率ꎮ 后面将以初始质量

浓度为 ２５ ｍｇ / Ｌ 的 ＦＬＯ 进行实验ꎮ
不同电流密度下 ＦＬＯ 的降解情况如图 ７(ｂ)所

示ꎮ 在 ３０ ｍｉｎ 的反应时间内ꎬ电流密度为 １０、２０、
３０、４０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ ＦＬＯ 降 解 率 分 别 为 ５０􀆰 ８％、
７１􀆰 ５％、９２􀆰 ２％、９１􀆰 ８％ꎮ 电流密度从 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 到

３０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ降解率随之增大ꎮ 这是因为阳极产生

的 Ｏ２ 和 Ｆｅ２＋增多ꎬ所以阴极产生的 Ｈ２Ｏ２ 也随之增

加ꎬ从而生成更多的 ＲＯＳ 用来降解 ＦＬＯꎻ当电流密

度从 ３０ ｍＡ / ｃｍ２ 增加到 ４０ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ降解率没有

什么改变ꎮ 原因是当电流密度提高到一定值后ꎬ电
极上有竞争反应ꎬ在阳极发生析氧反应ꎬ削弱铁阳极

的溶解生成 Ｆｅ２＋ꎬ在阴极析出氢气ꎮ 继续提高电流

密度无法降低电极与 ＦＬＯ 的传质限制ꎬ导致降解率

不再提高ꎬ而且高电流密度会提高反应成本和反应

产生的热量ꎬ反而影响反应正常进行ꎮ 所以选择以

３０ ｍＡ / ｃｍ２ 的电流密度进行实验ꎮ
从图 ７(ｃ)可知ꎬ在 ｐＨ ＝ ３ 时 ＦＬＯ 的降解率最

高ꎬ达到 ９５􀆰 ８％ꎬ随着 ｐＨ 的升高降解率逐渐降低ꎬ
这是由于当 ｐＨ 过高时ꎬ溶液中的 Ｆｅ２＋ 会与 ＯＨ－ 发

生反应生成配合物或氢氧化物沉淀ꎬ消耗溶液中的

Ｆｅ２＋ꎬ从而限制了自由基的生成ꎬ导致反应速率变

慢ꎻ当 ｐＨ 过低时ꎬ更多的 Ｈ＋ 存在增加了过氧化氢

产生ꎬＨ＋和过氧化氢反应生成水ꎬ抑制了反应进行ꎮ
溶液中的 Ｈ＋会和 Ｈ２Ｏ２ 进行反应生成 Ｈ３Ｏ

＋
２ꎬ消耗了

Ｈ２Ｏ２ꎬ从而抑制了􀅰ＯＨ 的生成ꎬ导致降解率降低ꎮ
因此选择 ｐＨ＝ ３ 进行实验ꎮ

从图 ７ ( ｄ) 中可以看出ꎬ当 Ｎａ２ＳＯ４ 的浓度从

３０ ｍｍｏｌ / Ｌ 增加到 １００ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＦＬＯ 降解率从

９３􀆰 １％降低到 ８４􀆰 ５％ꎬ原因是当溶液中电解质浓度

过大时ꎬ无机离子会与有机物产生竞争关系ꎬ影响电

子传递ꎬ从而限制􀅰ＯＨ 的生成ꎬ使得降解率下降ꎻ而
当电解质浓度从 ３０ ｍｍｏｌ / Ｌ 降低到 １０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ
ＦＬＯ 降解率有所降低ꎬ这是因为电解质浓度降低使

得电子传递速率降低ꎬＦＬＯ 降解受到限制ꎮ 因此采

用 ３０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的电解质浓度进行实验ꎮ
综上所述ꎬＦＬＯ 降解率在 ＦＬＯ 的初始质量浓度

为 ２５ ｍｇ / Ｌ、电流密度为 ３０ ｍＡ / ｃｍ２、初始 ｐＨ 为 ３
和 Ｎａ２ＳＯ４ 浓度为 ３０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时最高ꎮ
３􀆰 ７　 ＦＬＯ 降解路径

ＦＬＯ 的降解过程中 Ｃｌ－质量浓度和 ＴＯＣ 的变化
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情况分别如表 １ 和图 ８ 所示ꎮ
表 １　 溶液中 Ｃｌ－浓度变化情况

时间 /
ｍｉｎ

Ｃｌ－质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

时间 /
ｍｉｎ

Ｃｌ－质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)
０ ０ ２０ ３􀆰 １２６

５ １􀆰 １２５ ２５ ３􀆰 ７８５

１０ １􀆰 ８２２ ３０ ４􀆰 ３２１

１５ ２􀆰 ４６６ 　 　

１—ＦＬＯꎻ２—ＴＯＣ

图 ８　 ＦＬＯ 的降解反应中 ＴＯＣ 的变化情况

从表 １ 中可以看出ꎬ随着 ＦＬＯ 的降解ꎬＣｌ－质量

浓度不断增加ꎬ而未检测到 Ｆ－ꎬ证实 ＦＬＯ 发生脱氯

有效ꎬ并且 ＭｏＳ２＠ Ｎｉ－Ｆｅ－ｆｏａｍ 电极对 ＦＬＯ 分子中

Ｃ—Ｃｌ 键的断裂表现出优异的电催化能力ꎬ这归因

于􀅰Ｏ－
２的形成[１４]ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬ在电催化降

解 ＦＬＯ 的过程中ꎬ反应 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ ＦＬＯ 降解了

９４􀆰 ７％ꎬＴＯＣ 的去除率达到 ３２􀆰 ５％ꎬ说明电极对 ＦＬＯ
有良好的矿化效率ꎬ这是由于体系中生成的 ＲＯＳ 发

生作用[３４]ꎮ
利用 ＵＰＬＣ Ｈ－Ｃｌａｓｓ / ＸＥＶＯ ＴＱＤ 对 ＭｏＳ２＠ Ｎｉ－

Ｆｅ－ｆｏａｍ 降解 ＦＬＯ 的中间体进行了鉴定ꎮ 在检测结

果中发现了许多中间产物ꎮ 根据脱质子分子和碎片

离子的相对分子质量分析氧化产物的碎片光谱ꎬ并
确定中间体的潜在结构ꎬ如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 ＵＰＬＣ Ｈ－Ｃｌａｓｓ / ＸＥＶＯ ＴＱＤ 检测中间产物

名称 分子式 化学结构式

保留

时间 /
ｍｉｎ

核质比

(Ｍ / Ｚ)

Ｐ１ Ｃ１２Ｈ１４Ｃｌ２ＦＮＯ４Ｓ ５􀆰 ２９ ３５７􀆰 ９９

Ｐ２ Ｃ１２Ｈ１５ＣｌＦＮＯ４Ｓ ４􀆰 ３９ ３２０􀆰 １８

Ｐ３ Ｃ１２Ｈ１６ＦＮＯ４Ｓ ３􀆰 ９１ ２８９􀆰 ３９

Ｐ４ Ｃ１１Ｈ１３ＦＮＯ２ ７􀆰 ０６ ２０７􀆰 １０

Ｐ５ Ｃ９Ｈ９ＦＯ １􀆰 ８１ １４９􀆰 ６１

Ｐ６ Ｃ１１Ｈ１２Ｃｌ２ＦＮＯ２ ３􀆰 ９０ ２６０􀆰 ８７

Ｐ７ Ｃ２ＯＮＣｌ２Ｈ２ ３􀆰 ９０ １１２􀆰 ９８

根据鉴定结果ꎬ假设该反应中 ＦＬＯ 的主要降解

途径如图 ９ 所示ꎮ 具体途径为:首先脱氯ꎬ导致产物

Ｐ２、Ｐ３、Ｐ４ 的形成ꎻ然后水解氧化ꎬ生成产物 Ｐ５ 和

Ｐ７ꎻ最后是 Ｐ５、Ｐ７ 的水解ꎮ 在这些假设的途径之

后ꎬ产物还会经历脱氯、氧化等反应过程ꎬ产生小分

子物质ꎬ如其他无机离子和二氧化碳ꎮ

图 ９　 ＦＬＯ 的可能降解路径

４　 结论

(１)利用水热法成功制备了 ＭｏＳ２＠ Ｎｉ－Ｆｅ－ｆｏａｍ
电极ꎬ显著提升了 ＦＬＯ 的降解效率ꎬ同时也具有良

好的矿化效率ꎮ
(２)通过 ＳＥＭ、ＸＲＤ 和 ＸＰＳ 技术对 ＭｏＳ２＠ Ｎｉ－

Ｆｅ－ｆｏａｍ 进行表征ꎬ说明通过水热法成功将 ＭｏＳ２ 负

载在 Ｎｉ－Ｆｅ－ｆｏａｍꎬＭｏＳ２ 为均匀棒状结构ꎬ并形成了

片状的 ＭｏＳ２ 层ꎮ
(３)通过电化学测试表明ꎬＭｏＳ２ 的引入使 ＭｏＳ２＠

Ｎｉ－Ｆｅ－ｆｏａｍ 电极比 Ｎｉ－Ｆｅ－ｆｏａｍ 电极有更大的有效

电化学活性表面积和更小的阻抗ꎮ
(４)ＭｏＳ２＠ Ｎｉ－Ｆｅ－ｆｏａｍ 电极对 ＦＬＯ 的降解率

远高于 Ｎｉ－Ｆｅ－ｆｏａｍ 电极ꎮ ＭｏＳ２＠ Ｎｉ－Ｆｅ－ｆｏａｍ 电极

能够生成更多的 Ｏ２ 和 Ｆｅ２＋ꎬ有助于生成各种活性氧

物质ꎮ 在反应中􀅰Ｏ－
２ 对 ＦＬＯ 降解起主要作用ꎬ􀅰ＯＨ

和 １Ｏ２ 也参与了反应ꎬ并且起次要作用ꎮ
(５)ＭｏＳ２＠ Ｎｉ－Ｆｅ－ｆｏａｍ 在 ＦＬＯ 初始质量浓度

􀅰６６１􀅰
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为 ２５ ｍｇ / Ｌ、电流密度为 ３０ ｍＡ / ｃｍ２、初始 ｐＨ 为 ３
和 Ｎａ２ＳＯ４ 浓度为 ３０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时 ＦＬＯ 的降解效果

最好ꎮ
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Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１９ꎬ５３(２０):１１９３２－１１９４０.

[１０] Ｊｉａｎｇ Ｗ ＬꎬＸｉａ ＸꎬＨａｎ Ｊ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ｇｒａｐｈｅｎｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏ￣ｆｅｎｔｏｎ

ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｏｒ ｉｎ ｓｉｔｕ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃ ｆｌｏｒｆｅｎｉｃｏｌ

[Ｊ] . Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ ２０１８ꎬ ５２ ( １７): ９９７２ －

９９８２.

[１１] Ｇａｒａｄｋａｒ ＫꎬＰａｔｉｌ ＡꎬＨａｎｋａｒｅ Ｐꎬｅｔ ａｌ.ＭｏＳ２:Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓꎬ２００９ꎬ４８７

(１ / ２):７８６－７８９.

[１２] Ｌｉ ＺꎬＭｅｎｇ ＸꎬＺｈａｎｇ Ｚ.Ｒｅｃｅｎｔ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｎ ＭｏＳ２ ￣ｂａｓｅｄ ｐｈｏｔｏ￣

ｃａｔａｌｙｓｉｓ:Ａ ｒｅｖｉｅｗ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ＰｈｏｔｏｂｉｏｌｏｇｙꎬＣ:

Ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅｖｉｅｗｓꎬ２０１８ꎬ３５:３９－５５.

[１３] Ｔｈｅｅｒｔｈａｇｉｒｉ ＪꎬＳｅｎｔｈｉｌ ＲꎬＳｅｎｔｈｉｌｋｕｍａｒ Ｂꎬｅｔ ａｌ.Ｒｅｃｅｎｔ ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ

ＭｏＳ２ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ａｐｐｌｉ￣

ｃａｔｉｏｎｓ—Ａ ｒｅｖｉｅｗ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１７ꎬ２５２:

４３－７１.

[１４] Ｍｅｎｇ ＣꎬＣｈｅｎ ＸꎬＧａｏ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅｃｅｎｔ Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ ｏｆ
ＭｏＳ２ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ｍｏｌｅ￣
ｃｕｌｅｓꎬ２０２０ꎬ２５(５):１１３６－１１３６.

[１５] Ｆｌｅｉｓｃｈａｕｅｒ Ｄ ＰꎬＢａｕｅｒ Ｒ.Ｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｌｕ￣
ｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｓｐｕｔｔｅｒｅｄ ＭｏＳ２ ｆｉｌｍｓ[ Ｊ] .Ｔｒｉｂｏｌｏｇｙ Ｔｒａｎｓａｃ￣
ｔｉｏｎｓꎬ２００８ꎬ３１(２):２３９－２５０.

[１６] Ｇｕｔｉｅｒｒｅｚ Ｙ ＯꎬＳｉｎｇｈ ＳꎬＳｃｈａｃｈｔｌ Ｅ. Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｐｐｏｒｔ ｏｎ ｔｈｅ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ｐｒｏｍｏｔｉｏｎ ｏｆ (Ｎｉ)ＭｏＳ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ
ｈｙｄｒｏｄｅｎｉｔｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ[ Ｊ] . ＡＣＳ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ
２０１４ꎬ４(５):１４８７－１４９９.

[１７] Ｌｉｕ Ｇ ＨꎬＷａｎｇ Ｑ ＦꎬＺｈａｎｇ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｈｉｇｈ￣ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ｔｈｉａｍｐｈｅｎｉｃｏｌ ｗｉｔｈ ｆｅｒｒｏｕｓ / ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄ ｉｎ
ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ ｄｉｓｕｌｆｉｄｅ ａｃｔｉｖａｔｅ ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅ:Ｓｙｎｅｒｇｉｓｍ ｏｆ ｉｒｏｎ
ａｎｄ ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０２３ꎬ４５９.

[１８] Ｙｕ Ｆ ＫꎬＸｕ Ｘ ＣꎬＹａｎｇ Ｊ.Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅ
ｂｙ ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ ｄｉｓｕｌｆｉｄｅ ｃｏｃａｔａｌｙｓｉｓ ｏｆ Ｃｏ ａｎｄ Ｎ ｃｏ￣ｄｏｐｅｄ ｐｏｒｏｕｓ
ｃａｒｂｏｎ ｆｏｒ ｄｅｇｒａｄｉｎｇ ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｏｉｃ ａｃｉｄ:Ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｃｏ
ａｎｄ Ｎ ｂｙ ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ ａｎｄ ｉｔｓ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｗａｔｅｒ
Ｐｒｏｃｅｓｓ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ２０２４ꎬ５７:１０４６６３－１０４６６３.

[１９] Ｓｈｅｎｇ ＢꎬＹａｎｇ ＦꎬＷａｎｇ Ｙꎬｅｔ ａｌ. Ｐｉｖｏｔａｌ ｒｏｌｅｓ ｏｆ ＭｏＳ２ ｉｎ ｂｏｏｓｔｉｎｇ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｑｕｅｏｕｓ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｂｙ Ｆｅ (Ⅱ) /
ＰＭＳ [ Ｊ ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ ２０１９ꎬ ３７５: １２１９８９－

１２１９８９.
[２０] Ｄｏｎｇ Ｇ ＦꎬＦａｎｇ ＭꎬＺｈａｎｇ Ｊ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎ ｓｉｔｕ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｉｇｈｌｙ

ａｃｔｉｖｅ Ｎｉ￣Ｆｅ ｂａｓｅｄ ｏｘｙｇｅｎ￣ｅｖｏｌｖｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｖｉａ ｓｉｍｐｌｅ ｒｅａｃ￣
ｔｉｖｅ ｄｉｐ￣ｃｏａｔｉｎｇ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａꎬ ２０１７ꎬ ５
(２２):１１００９－１１０１５.

[２１] Ｗａｎｇ ＪꎬＪｉａｎｇ Ｃ ＢꎬＬｉｕ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｉｎ ｓｉｔｕ ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｂｉｍｅｔ￣
ａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ ｏｎ ｎｉｃｋｅｌ￣ｉｒｏｎ ｆｏａｍ ａｓ ｒｏｂｕｓｔ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｆｏｒ
ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｙｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏｌｌｏｉｄ
ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０２２ꎬ６１４:５３２－５３７.

[２２] Ｌｉｎ ＨꎬＣｈｅｎ ＸꎬＬｉ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒ￣
ｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＭｏＳ２ ｎａｎｏｒｏｄｓ [ Ｊ] . Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ ２０１０ꎬ ６４ ( １５):
１７４８－１７５０.

[２３] Ｚｈａｎｇ ＸꎬＭａ ＧꎬＷａｎｇ Ｊ.Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｔｗｏ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ
ＭｏＳＳｕｂｓｃｒｉｐｔ２ / Ｓｕｂｓｃｒｉｐｔ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ[ Ｊ] .Ｔｕｎｇｓｔｅｎꎬ２０１９ꎬ
１(１):５９－７９.

[２４] Ｌｉ Ｙ ＧꎬＷａｎｇ Ｈ ＬꎬＸｉｅ Ｌ Ｍꎬｅｔ ａｌ.ＭｏＳ２ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｇｒｏｗｎ ｏｎ ｇｒａ￣
ｐｈｅｎｅ:Ａｎ ａｄｖａｎｃｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ
[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ２０１１ꎬ１３３( １９):
７２９６－７２９９.

[２５] Ｙａｎ ＪꎬＨｕａｎｇ ＹꎬＺｈａｎｇ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＭｏＳ２￣Ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ＮｉＯ＠
Ｎｉ ｆｏａｍ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｂｙ ｓｏｌ ｃｏａｔｉｎｇ ｆｏｒ ( ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｓｏｌ￣Ｇｅｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０２０ꎬ９３(２):４６２－４７０.

[２６] Ｊｉａｍｕ Ｃꎬ Ｊｉｎｇ Ｚꎬ Ｙｕｆｅｎｇ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｏｍｉｎａｔｉｎｇ ｒｏｌｅ ｏｆ ａｌｉｇｎｅｄ
ＭｏＳｓｕｂ２ / ｓｕｂ / Ｎｉｓｕｂ３ / ｓｕｂＳｓｕｂ２ / ｓｕｂ ｎａｎｏａｒｒａｙｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ
ｔｈｒｅｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｎｉ ｆｏａｍ ｗｉｔｈ ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｆｏｒ ｈｉｇｈｌｙ ｅｎ￣
ｈａｎｃｅｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ[Ｊ] .ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｉｎ￣
ｔｅｒｆａｃｅｓꎬ２０１８ꎬ１０(２):１７５２－１７６０.

　 　 　 　 (下转第 １７４ 页)
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[１３] Ｊａｍａｌｉ ＭꎬＡｋｂａｒｉ Ａ.Ｆａｃｉｌｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｈｙｄｒｏｇｅｌ
ｂｅａｄｓ ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｙ ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ｓｔｕｄｙ
ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｔｉｏｎｉｃ / ａｎｉｏｎｉｃ ｄｙｅｓ ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ[ Ｊ] . Ｊ
Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｃｈｅｍ Ｅｎｇꎬ２０２１ꎬ９(３):１０５１７５.

[１４] Ｙｏｕ ＪꎬＬｉｕ ＣꎬＦｅｎｇ Ｘꎬｅｔ ａｌ. Ｉｎ ｓｉｔｕ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＺｎＳ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ
ｏｎｔｏ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ / ｃｈｉｔｏｓａｎ ｓｐｏｎｇｅ ｆｏｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｍｏｖａｌ
ｏｆ Ｃｏｎｇｏ ｒｅｄ[Ｊ] .Ｃａｒｂｏｈｙｄｒ Ｐｏｌｙｍꎬ２０２２ꎬ２８８:１１９３３２.

[１５] Ｆｕ Ｑ ＰꎬＬｏｕ ＪꎬＹｕａｎ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｉｎ￣ｓｉｔｕ ｇｒｏｗｎ ＺＩＦ￣６７＠ ｃｈｉｔｏｓａｎ(ＺＩＦ￣
６７＠ ＣＳ) ｆｏｒ ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｆｉｃｉｅｎｔ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ Ｐｂ(Ⅱ) ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ[Ｊ] .Ｊ
Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ Ｃｈｅｍꎬ２０２２ꎬ３１６:１２３６２９.

[１６] Ｏｍｅｒ Ａ ＭꎬＥｌ￣Ｍｏｎａｅｍ Ｅ ＭꎬＥｌ￣Ｌａｔｉｆ Ｍｏｎａ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｆａｃｉｌｅ ｆａｂｒｉｃａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｎｏｖｅｌ ｍａｇｎｅｔｉｃ ＺＩＦ￣６７ ＭＯＦ＠ ａｍｉｎａｔｅｄ ｃｈｉｔｏｓａｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ｂｅａｄｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｖｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ Ｃｒ(Ⅵ) ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ
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