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摘要:采用一步油浴法制备了 Ｎｉ 掺杂的 ａ－ＭｏＳｘ 的催化剂(Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ)ꎬ并将其用于诺氟沙星(ＮＯＲ)的降解ꎮ 结果表明ꎬ
在最优条件下ꎬ２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ 活化过氧单硫酸盐(ＰＭＳ)体系中对诺氟沙星(ＮＯＲ)３０ ｍｉｎ 内的降解效率达到 ９４􀆰 ２１％ꎮ 这是由

于大量的 Ｍｏ４＋位点导致电荷分布重新排列ꎬ促进了更多的电子转移ꎬ显著增强了 ＰＭＳ 活化能力ꎮ 牺牲剂和 ＥＰＲ 实验表明ꎬ单
线氧( １Ｏ２)是体系中 ＮＯＲ 降解的主要活性物种ꎮ ＤＦＴ 计算发现ꎬＰＭＳ 在 Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ 表现出更低的吸附能垒ꎬ这有利于缩短电

子转移途径和促进 ＰＭＳ 解离ꎮ 同时ꎬ２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ 较小的阻抗表明了其强电子转移能力ꎮ 此外ꎬ在不同污染物和连续的循环

降解实验中ꎬ２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ 具有高效的催化性能和稳定的结构ꎮ
关键词:Ｎｉ 掺杂ꎻ过氧单硫酸盐ꎻ诺氟沙星ꎻ电子转移ꎻ单线氧
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　 　 抗生素的滥用对生态系统和人类健康产生不利

影响ꎬ因此高效降解水体中的抗生素对于净化医疗

废水、保护环境和人体安全至关重要[１]ꎮ 基于过氧

单硫酸盐(ＰＭＳ)的高级氧化工艺(ＡＯＰｓ)因其氧化

效率高、适应性强和 ｐＨ 响应范围广而受到广泛关

注[２]ꎮ 主要通过激活 ＰＭＳ 产生具有高活性和非选

择性的􀅰ＯＨ 自由基 (Ｅ０ ＝ ２􀆰 ８ Ｖ) 或 ＳＯ􀅰－
４ 自由基

(Ｅ０ ＝ ２􀆰 ５~３􀆰 １ Ｖ)进行氧化过程[３]ꎮ 目前ꎬ在 ＡＯＰｓ
中广泛使用的是硅或多孔碳材料与过渡金属(Ｆｅ、
Ｃｏ、Ｃｕ 等)结合的多相催化剂[４]ꎮ 此外ꎬ与传统的

碳基或硅基催化剂相比ꎬ二维纳米材料和过渡金属

二硫化物等新兴材料在活化 ＰＭＳ 产生有机物氧化

反应物质方面实现了更高的效率[５]ꎮ
二硫化钼(ＭｏＳ２)作为二维纳米材料之一ꎬ具有

较高的电子传递效率、优异的化学稳定性和热稳定

性ꎬ在能源、制氢、水净化等领域受到广泛关注[６－７]ꎮ
值得注意的是ꎬ在活化 ＰＭＳ 降解污染物方面ꎬ材料

边缘由于不饱和 Ｓ 原子而暴露的 Ｍｏ４＋ 位点的高还

原能力显著加速了 ＰＭＳ 的活化[８]ꎮ Ｌｉ 等[９] 采用简

单的一步水热法制备了一种稳定的 Ｎｉ 掺杂 ２Ｈ－

􀅰１３１􀅰
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ＭｏＳ２ 催化剂ꎬ并将其作为高效的 ＰＭＳ 活化剂用于

磺胺甲唑的降解ꎮ 此外ꎬ在 ２Ｈ－ＭｏＳ２ 上掺杂 Ｎｉ
后ꎬ得到更稳定的结构和更高的反应循环稳定性ꎮ
然而ꎬＭｏＳ２ 的活性位点并未完全暴露ꎬ且 ＭｏＳ２ 的

导电性较差ꎬ限制了 ＰＭＳ 的活化能力ꎮ ＭｏＳ２ 的活

性基本单元为[Ｍｏ３Ｓ１３] ２－ 团簇ꎬ[Ｍｏ３Ｓ１３] ２－ 团簇包

括顶点硫、桥接硫和末端 Ｓꎬ大量不饱和 Ｓ 位点有

助于增加活性 Ｍｏ 位点的暴露[１０] ꎮ 因此ꎬ离散的

[Ｍｏ３Ｓ１３] ２－ 通过末端硫连接形成的配位聚合物

ａ－ＭｏＳｘ 具有大量的活性位点ꎮ 同时ꎬ过渡金属与

ａ－ＭｏＳｘ 之间共存的物种可以高效激活 ＰＭＳꎮ 但是ꎬ
在 ａ－ＭｏＳｘ 上掺杂 Ｆｅ 或 Ｃｏ 在一定程度上削弱了

ａ－ＭｏＳｘ 对 ＰＭＳ 的激活功能ꎬ因为无论是否存在

ａ－ＭｏＳｘꎬＣｏ 或 Ｆｅ 都具有优异的降解能力ꎮ 因此ꎬ掺
杂惰性活性位(如 Ｎｉ)应该是实现 ａ－ＭｏＳｘ 最大利用

率的有效策略ꎬ有利于研究 ＰＭＳ 活化步骤的构效

关系ꎮ
笔者设计并采用简单的一步油浴法制备了三维

蠕虫状结构的 ａ －ＭｏＳｘ 和 Ｎｉ 掺杂的 ａ －ＭｏＳｘ 催化

剂ꎬ并将其作为高效的 ＰＭＳ 活化剂用于诺氟沙星

(ＮＯＲ)的分解ꎮ 同时考察了 ２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ 催化剂

对 ＮＯＲ 的催化性能和非选择性及重复利用性ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验材料

试剂:硫化铵[(ＮＨ４) ２Ｓꎬ纯度 ２０％ ~ ２６％]、四
水钼酸铵[(ＮＨ４) ６Ｍｏ７Ｏ２４􀅰４Ｈ２Ｏꎬ纯度 ９９􀆰 ９％]、四
环素(ＴＣ)、Ｌ－组氨酸(Ｌ－ｈｉｓ)、对苯醌(ＰＢＱ)ꎬ上海

麦克林生化科技股份有限公司生产ꎻ甲醇(ＭｅＯＨ)、
叔丁醇(ＴＢＡ)、盐酸(ＨＣｌ)、氢氧化钠(ＮａＯＨ)ꎬ天津

市大茂化学试剂厂生产ꎻ六水硝酸镍[Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰
６Ｈ２Ｏ]、诺氟沙星(ＮＯＲ)、环丙沙星(ＣＩＰ)、磺胺甲

唑(ＳＭＸ)ꎬ阿拉丁试剂(上海)有限公司生产ꎮ 以

上试剂均为分析纯ꎬ实验所用水为超纯水ꎮ
仪器:扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬＦＥＩ Ｑｕａｎｔａ ２５０ꎬ

美国)ꎻ透射电子显微镜(ＴＥＭꎬＪＥＬ ２１００ꎬ日本)ꎻ能
量色散 Ｘ 射线光谱仪(ＥＤＳꎬＦＥＩ Ｑｕａｎｔａ ２５０ꎬ美国)ꎻ
高清透射电镜(ＨＲＴＥＭꎬＪＥＬ ２１００ꎬ日本)ꎻＸ 射线粉

末衍射仪(ＸＲＤꎬＤ８ ＡＤＶＡＮＣＥꎬ德国)ꎻ激光拉曼光

谱仪(ＲｏｍａｎꎬＩｎ Ｖｉａ Ｒｅｆｌｅｘꎬ英国)ꎻＸ 射线光电子能

谱仪(ＸＰＳꎬＡｘｉｓ Ｕｌｔｒａ ＤＬＤꎬ英国)ꎻ紫外－可见分光

光度计(ＵＶ－ＶｉｓꎬＵＶ－３６００ꎬ日本)ꎻ电化学阻抗谱

(ＥＩＳꎬＣＳ３００Ｍꎬ中国)ꎮ

１􀆰 ２　 样品制备

ａ－ＭｏＳｘ 的合成:将 ４ ｇ (ＮＨ４) ６Ｍｏ７Ｏ２４􀅰４Ｈ２Ｏ 均

匀分散在有 ２０ ｍＬ 蒸馏水的烧杯中ꎮ 然后ꎬ将上述

分散好的溶液与 １２０ ｍＬ (ＮＨ４) ２Ｓ 和 Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰
６Ｈ２Ｏ 混合并搅拌以形成均匀的溶液 Ａꎮ 随后ꎬ将混

合物转移到烧瓶并置于油浴中ꎬ在 ９０℃下加热 ５ ｄꎬ
无需搅拌ꎮ 自然冷却至室温后ꎬ通过离心收集产物ꎬ
并用乙醇和蒸馏水洗涤ꎮ 最终将获得的悬浮液在

６０℃下真空干燥以获得 Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ 粉末ꎮ
Ｎｉ － ａ － ＭｏＳｘ 的合成: Ｎｉ － ａ － ＭｏＳｘ 的制备与

ａ－ＭｏＳｘ 相同ꎬ 只是在搅拌下向溶液 Ａ 中加入

０􀆰 ２ ｍｍｏｌ 的 Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏꎮ 将混合物转移至烧

瓶并置于油浴中ꎬ在 ９０℃下加热 ５ ｄꎮ 自然冷却至

室温后ꎬ通过离心收集产物ꎬ并用乙醇和蒸馏水洗涤

以去除杂质ꎮ 最终将获得的悬浮液在 ６０℃下干燥

过夜以获得 ２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ 粉末ꎮ 用不同物质的量

的 Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ(０􀆰 １ ｍｍｏｌ 和 ０􀆰 ４ ｍｍｏｌ)在相同

的步骤中合成了复合的 １％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ 粉末和 ４％
Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ 粉末ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

将 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌ 的催化剂加入 １００ ｍＬ ＮＯＲ 溶液

(１０ ｍｇ / Ｌ)中ꎬ在磁力搅拌下以固定转速 ３５０ ｒ / ｍｉｎ
进行搅拌ꎮ 通过盐酸将溶液 ｐＨ 调整至 ５ꎬ用移液管

加入适量的 ＰＭＳ 溶液(０􀆰 ５ ~ ３􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ)ꎬ开始计

时ꎮ 随着反应的进行ꎬ每隔一定时间提取 ３ ｍＬ 溶

液ꎬ用 ０􀆰 ２２ μｍ 特氟龙滤嘴过滤ꎬ然后用 ＵＶ－３６００
分光光度计在 ２７８ ｎｍ 的 ＮＯＲ 最大紫外吸收波长处

进行分析ꎮ 研究了反应条件如 Ｎｉ 的负载量、ＰＭＳ
的质量分数和初始 ｐＨ 对降解效率的影响ꎮ 使用甲

醇(ＭｅＯＨ)、叔丁醇(ＴＢＡ)、Ｌ－组氨酸(Ｌ－ｈｉｓ)和对

苯醌(ｐ－ＢＱ)作为淬灭剂ꎬ通过自由基淬灭和电子

自选捕获实验确定了反应的活性物种ꎮ
密度泛函理论(ＤＦＴ)进行的第一原理计算由

Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｓｔｕｄｉｏ 的 ＣＡＳＴＥＰ 模块实现ꎮ 采用带有

ＰＢＥ 泛函的广义梯度近似(ＧＧＡ)来模拟交换相关

能ꎮ 能量收敛精度设定为 １０－５ Ｈａꎬ最大力和位移分

别设定为 ０􀆰 ００２ Ｈａ / Å 和 ０􀆰 ００５ Åꎮ 自洽场(ＳＣＦ)的
收敛精度为 １×１０－６ Ｈａꎮ 通过计算吸附能(Ｅａｄｓ)探

索 ＰＭＳ 活化机制ꎮ
１􀆰 ４　 实验表征

利用扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬＦＥＩ Ｑｕａｎｔａ ２５０ꎬ美
国)对 ａ－ＭｏＳｘ 和 ２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ 的形态进行表征ꎮ
通过透射电子显微镜(ＴＥＭꎬＪＥＬ ２１００ꎬ日本)和高清

透射电镜(ＨＲＴＥＭꎬＪＥＬ ２１００ꎬ日本)研究 ２％ Ｎｉ－ａ－
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ＭｏＳｘ 催化剂的微观结构ꎮ 通过能量色散 Ｘ 射线光

谱(ＥＤＳꎬＦＥＩ Ｑｕａｎｔａ ２５０ꎬ美国)捕获相应的元素图

谱ꎮ 利用配备有 Ｃｕ－Ｋａ 单色辐射的 Ｘ 射线粉末衍

射仪(ＸＲＤꎬＤ８ ＡＤＶＡＮＣＥꎬ德国)测定催化剂的相

结构ꎬ扫描电压为 ４０ ｋＶꎬ扫描电流为 ４０ ｍＡꎬ扫描速

度为 ５° / ｍｉｎꎬ衍射角范围为 １０ ~ ６０°ꎮ 通过激光拉

曼光谱仪(ＲｏｍａｎꎬＩｎ Ｖｉａ Ｒｅｆｌｅｘꎬ英国)进一步系统

探索催化剂的晶相ꎬ扫描范围 ２００ ~ １ １００ ｃｍ－１ꎮ 通

过 Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳꎬＡｘｉｓ Ｕｌｔｒａ ＤＬＤꎬ英
国)对催化剂表面的元素状态进行分析ꎮ 利用紫外

－可见分光光度计(ＵＶ－ＶｉｓꎬＵＶ－３６００ꎬ日本)检测有

机污染物的吸光度ꎮ 电化学阻抗谱(ＥＩＳꎬＣＳ３００Ｍꎬ
中国)由电化学工作站进行检测ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 ２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ 表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＨＲＴＥＭ 和 ＥＤＳ 分析

２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ 的 ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＨＲＴＥＭ 和 ＥＤＳ
图如图 １ 所示ꎮ 从图 １(ａ)和图 １(ｂ)中可以看出ꎬ
ａ－ＭｏＳｘ 和 ２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ 具有相似的形貌和结构ꎬ
均呈现由大量纳米薄片逐层组装而成三维蠕虫状结

构ꎮ 值得注意的是ꎬ引入 Ｎｉ 后可以得到更大的蠕虫

状结构ꎮ 从图 １(ｃ)中可以看出ꎬ２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ 具

有三维蠕虫状的结构特征ꎮ 从图 １(ｄ)中可以看出ꎬ
２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ 大部分区域均为错乱无序的晶格条

纹ꎬ表明其无序的结构特征ꎮ 这有助于不饱和活性

位点的大量暴露ꎬ进一步提高催化活性ꎮ 从图 １(ｅ) ~
(ｈ)中可以看出ꎬＳ 和 Ｍｏ 元素均匀分布在 ２％ Ｎｉ－
ａ－ＭｏＳｘ 的表面ꎬ同时 Ｎｉ 元素的出现表明 Ｎｉ 元素的

掺杂成功且分布均匀ꎮ

(ａ)ａ－ＭｏＳｘ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ 的 ＳＥＭ 图

(ｃ)２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ 的 ＴＥＭ 图 (ｄ)２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ 的ＨＲＥＭ 图

(ｅ)２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ 的 ＳＥＭ 图 (ｆ)Ｍｏ 元素分布的 ＥＤＳ 图

(ｇ)Ｓ 元素分布的 ＥＤＳ 图 (ｈ)Ｎｉ 元素分布的 ＥＤＳ 图

图 １　 ２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ 的 ＳＥＭ、ＴＥＭ、
ＨＲＴＥＭ 和 ＥＤＳ 图

２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＲＤ 和 Ｒｏｍａｎ 分析

通过 ＸＲＤ 和 Ｒｏｍａｎ 光谱仪研究了催化剂的晶

体结构和晶相ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ)中可以

看出ꎬ在整个衍射范围内并没有观察到明显的特征

峰ꎬ表明 ａ－ＭｏＳｘ 和 ２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ 大部分区域呈现

无序性特征ꎬ这与 ＨＲＴＥＭ 图的结构一致ꎮ 但是

１４􀆰 １６°处的清晰衍射峰可以观察到(００２)晶面ꎬ这
是由于 ａ－ＭｏＳｘ 中短程的沿 ｃ 轴方向的堆叠层结构

导致的[１１]ꎮ 此外ꎬＮｉ 掺杂的 ａ－ＭｏＳｘ 催化剂中并没

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)样品的 ＸＲＤ 图谱

(ｂ)样品的 Ｒｏｍａｎ 图谱

１—ａ－ＭｏＳｘꎻ２—２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ

图 ２　 ａ－ＭｏＳｘ 和 ２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ 的 ＸＲＤ 和

Ｒｏｍａｎ 图谱
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有出现 ＮｉＳ 的特征衍射峰ꎬ说明 Ｎｉ 元素在 ａ－ＭｏＳｘ

上的分布是均匀的ꎮ 从图 ２ ( ｂ ) 中可以看出ꎬ
２３４ ｃｍ－１和 ２７８~ ３８０ ｃｍ－１处的特征峰分别对应于 ν
(Ｍｏ—Ｍｏ)振动和 ν(Ｍｏ—Ｓ)振动[１２]ꎮ ６６２ ｃｍ－１和

８１７ ｃｍ－１ 处的拉曼特征峰分别归属于 Ｍｏ—Ｏ—Ｍｏ
键的不对称拉伸[１３]ꎮ ９９６ ｃｍ－１ 处的拉曼特征峰归

因于 ＭｏⅤ􀪅􀪅Ｏ 的不对称拉伸[１４]ꎮ 与 ａ－ＭｏＳｘ 相比ꎬ
２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ 催化剂的拉曼图谱并无明显变化ꎬ
表明 Ｎｉ 掺杂前后并没有影响 ａ－ＭｏＳｘ 的主体结构ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＸＰＳ 分析

利用 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)研究了 Ｎｉ 掺杂

对 ａ－ＭｏＳｘ 催化剂表面元素价态和电子态ꎬ如图 ３
所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬＭｏ ３ｄ 谱图中的 ６ 个峰

(２２９􀆰 ２６、２３２􀆰 ３０、２３０􀆰 ４１、２３３􀆰 ３４、２３５􀆰 ５４、２２５􀆰 １５ ｅＶ)
分别对应于 Ｍｏ４＋、Ｍｏ５＋、Ｍｏ６＋和 Ｓ ２ｓ[１５]ꎮ ２％ Ｎｉ－ａ－
ＭｏＳｘ 中也出现相同的峰ꎬ但是引入 Ｎｉ 后ꎬ结合能向

更低的值移动ꎬ表明引入 Ｎｉ 后 Ｍｏ 离子的电子态密

度明显降低ꎮ 此外ꎬ当 Ｎｉ 掺杂在 ａ－ＭｏＳｘ 样品上时ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

１—ａ－ＭｏＳｘꎻ２—２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ

(ａ)ａ－ＭｏＳｘ 和 ２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ 的高分辨率 Ｍｏ ３ｄ

１—ａ－ＭｏＳｘꎻ２—２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ

(ｂ)ａ－ＭｏＳｘ 和 ２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ 的高分辨率 Ｓ ２ｐ

(ｃ)２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ 的高分辨率 Ｎｉ ２ｐ

图 ３　 ａ－ＭｏＳｘ 和 ２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ 的 ＸＰＳ 图谱

Ｍｏ４＋的低价态比例以 Ｍｏ５＋和 Ｍｏ６＋的高价态比例为

代价而增加ꎮ Ｓ ２ｐ 谱图中可以拟合出 ５ 个峰ꎬ
１６０􀆰 ７８ ｅＶ 和 １６１􀆰 ９５ ｅＶ 属于桥接硫(ｂｒｉ－Ｓ２－

２ ) /顶端

硫(ａｐｉ－Ｓ２－)ꎬ１６２􀆰 ７６ ｅＶ 和 １６３􀆰 ８８ ｅＶ 的特征峰归

于末端硫(ｔｅｒ－Ｓ２－
２ ) /不饱和硫(ｕｎｓ－Ｓ２－)ꎬ１６７􀆰 １８ ｅＶ

的峰属于 Ｓ􀪅􀪅Ｏ 键[１６]ꎮ 与 ａ－ＭｏＳｘ 相比ꎬ２％ Ｎｉ－ａ－
ＭｏＳｘ 的 Ｓ ２ｐ 谱峰也向结合能更低的峰偏移ꎬ这与

其 Ｍｏ ３ｄ 图谱的偏移情况一致ꎮ Ｎｉ ２ｐ 图谱中

８５５􀆰 ３７、８６０􀆰 １４、８７３􀆰 １２ ｅＶ 和 ８７５􀆰 ９６ ｅＶ 处对应于

样品中不同价态的 Ｎｉ２＋和 Ｎｉ３＋ꎬ８６３􀆰 ４４ ｅＶ 和 ８８１􀆰 ４８ ｅＶ
为卫星峰[１７]ꎮ
２􀆰 ２　 ＮＯＲ 影响因素分析

２􀆰 ２􀆰 １　 Ｎｉ 掺杂量和不同反应体系影响

不同 Ｎｉ 掺杂量 ＰＭＳ 活化体系对四环素降解的

影响如图 ４(ａ)所示ꎮ 从图 ４( ａ)中可以看出ꎬ随着

Ｎｉ 掺杂量从 ０ 增加到 ２％ꎬ反应效率在 ３０ ｍｉｎ 内从

４３􀆰 ９０％逐渐提高到 ９４􀆰 ２１％ꎻ而当 Ｎｉ 的掺杂量进一

步增加到 ４％时ꎬＴＣ 的降解效率有着一定程度的下

降ꎮ 结果表明适当的 Ｎｉ 掺杂对反应效率至关重要ꎮ
此外ꎬ不同反应体系对 ＮＯＲ 降解效率的影响如图 ４
(ｂ)所示ꎮ 从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ单独 ａ－ＭｏＳｘ 和

２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ 对 ＴＣ 的去除效果仅为 １９􀆰 ０２％和

　 　 　 　 　 　 　

１—ａ－ＭｏＳｘꎻ２—１％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘꎻ

３—２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘꎻ４—４％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ

(ａ)不同 Ｎｉ 掺杂量对 ＮＯＲ 降解效率的影响

１—ａ－ＭｏＳｘꎻ２—２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘꎻ

３—２％ Ｎｉ(ＮＯ３) ２＋ａ－ＭｏＳｘ / ＰＭＳꎻ４—２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ / ＰＭＳ

(ｂ)不同反应体系对 ＮＯＲ 降解效率的影响

图 ４　 ２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ / ＰＭＳ 体系 Ｎｉ 掺杂量和

不同反应体系对 ＮＯＲ 降解效率的影响
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３５􀆰 ９５％ꎬ表明催化剂的吸附对 ＴＣ 的去除影响较小ꎮ
而在 ２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ / ＰＭＳ 体系中发现 ＴＣ 的降解效

果在 ３０ ｍｉｎ 内就达到 ９４􀆰 ２１％ꎬ表明掺杂 ２％ Ｎｉ－ａ－
ＭｏＳｘꎬ更多的 Ｍｏ４＋位点有利于电子转移ꎬ促进 ＰＭＳ
活化过程ꎮ 值得注意的是ꎬ与 ２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ / ＰＭＳ
体系相比ꎬＮｉ２＋ ＋ａ －ＭｏＳｘ / ＰＭＳ 体系的催化作用有

限ꎬ３０ ｍｉｎ 内的去除效果仅为 ６６􀆰 ９７％ꎮ 意味着 Ｎｉ
和 ａ－ＭｏＳｘ 催化剂之间的强相互作用(电子转移)可
以实现优异的 ＴＣ 降解效果[１８]ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 ＰＭＳ 浓度和初始 ｐＨ 的影响

考察了 ＰＭＳ 浓度对反应效率的影响ꎬ如图 ５
(ａ)所示ꎮ 从图 ５(ａ)中可以看出ꎬ随着 ＰＭＳ 浓度从

０􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ 增加到 ２􀆰 ０ ｍｍｏｌ / ＬꎬＴＣ 的降解效率从

６５􀆰 ９８％显著增加到 ９４􀆰 ２１％ꎮ 但随着 ＰＭＳ 浓度的

进一步增加ꎬ降解效率下降到 ９３􀆰 ９７％ꎮ 这是由于

高浓度 ＰＭＳ 会与􀅰ＯＨ 和 ＳＯ􀅰－
４ 自由基之间发生猝灭

反应[１９]ꎮ 初始 ｐＨ 作为 ＰＭＳ 活化过程的关键参数

会影响 ＰＭＳ 组分的存在形式ꎬ从而影响有机污染物

的去除率ꎬ如图 ５(ｂ)所示ꎮ 从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ
２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ 催化剂在 ｐＨ 为 ３ ~ ９ 范围内表现出

优异的反应效率ꎬ可见 ２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ 对不同 ｐＨ 条

件具有优越的适应性ꎮ ｐＨ 为 ３ 和 ５ 时在 ３０ ｍｉｎ 内

都能对 ＮＯＲ 几乎完全去除ꎬ这是由于静电吸引力增

　 　 　 　 　 　 　

１—０􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ ＰＭＳꎻ２—１􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＰＭＳꎻ
３—２􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＰＭＳꎻ４—３􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＰＭＳ
(ａ)ＰＭＳ 浓度对 ＮＯＲ 降解效率的影响

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ５ꎻ３—ｐＨ＝ ７ꎻ４—ｐＨ＝ ９
(ｂ)初始 ｐＨ 对 ＮＯＲ 降解效率的影响

图 ５　 ２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ / ＰＭＳ 体系 ＰＭＳ 浓度和

初始 ｐＨ 对 ＮＯＲ 降解的影响

强所致ꎮ 而在碱性环境下ꎬＯＨ－ 可与 ＨＳＯ－
５ 相互作

用生成 ＳＯ－
５ꎬ使得 ＰＭＳ 被消耗[２０]ꎮ 因此ꎬ在碱性环

境下ꎬ反应效率略有下降ꎮ 相反ꎬ在弱酸性条件下ꎬ
更多的 Ｈ＋ 可以与 Ｓ 原子结合ꎬ有利于 ２％ Ｎｉ －ａ －
ＭｏＳｘ 催化剂表面暴露出更多的活性 Ｍｏ 位点ꎬ有利

于 ＮＯＲ 的分解ꎮ 因此选择 ２􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＰＭＳ 和 ｐＨ
５ 作为最佳实验条件ꎮ
２􀆰 ３　 活性物种分析

为了探究 Ｎｉ 掺入对活性自由基的影响ꎬ在 ２％
Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ / ＰＭＳ 反应体系中进行自由基猝灭实验ꎬ
如图 ６(ａ)所示ꎮ 根据快速的二级反应速率选择叔

丁醇( ＴＢＡ) 和甲醇 (ＭｅＯＨ) 作为􀅰ＯＨ 和􀅰ＯＨ 与

ＳＯ􀅰－
４ 的猝灭剂[２１]ꎮ 单重态氧( １Ｏ２)和超氧自由基

(􀅰Ｏ－
２)分别用 Ｌ－组氨酸(Ｌ－ｈｉｓ)和对苯醌(ｐ－ＢＱ)

淬灭[２２]ꎮ 加入 ＭｅＯＨ 同时淬灭􀅰ＯＨ 与 ＳＯ􀅰－
４ 后ꎬ２％

Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ / ＰＭＳ 体系的降解效率下降到 ８１􀆰 ９３％ꎬ
而加入 ＴＢＡ 仅淬灭􀅰ＯＨ 后的 ＮＯＲ 去除效率下降到

８７􀆰 ９６％ꎮ 表明在 ２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ / ＰＭＳ 体系中ꎬ􀅰ＯＨ
与 ＳＯ􀅰－

４ 不是主要的氧化活性物质ꎮ 添加 ｐ－ＢＱ 和

Ｌ－ｈｉｓ 后ꎬ去除率分别下降到 ４３􀆰 ２２％和 ３３􀆰 ０９％ꎮ
这些结果验证了 １Ｏ２ 在 ２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ / ＰＭＳ 反应

体系中的关键作用ꎮ 采用电子顺磁共振(ＥＰＲ)实

验进一步确认 １Ｏ２ꎬ通过 ＴＥＭＰ 捕获 １Ｏ２ꎬ结果如图

６(ｂ)所示ꎮ 从图 ６(ｂ)中可以看出ꎬ检测到强度比

为 １ ∶ １ ∶ １的 ＴＥＭＰ － １Ｏ２ 加合物的特征峰ꎬ并且在

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｌ－ｈｉｓꎻ２—ＰＢＱꎻ３—ＭｅＯＨꎻ４—ＴＢＡꎻ５—未加淬灭剂

(ａ)不同淬灭剂对 ＮＯＲ 降解效率的影响

１—２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘꎻ２—ａ－ＭｏＳｘ

(ｂ)ＥＰＲ 图谱

图 ６　 不同淬灭剂捕获实验和 ＥＰＲ 图谱
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现代化工 第 ４５ 卷第 ５ 期

２％ Ｎｉ－ａ －ＭｏＳｘ / ＰＭＳ 体系中存在更强的 ＴＥＭＰ －
１Ｏ２ 加合物信号ꎮ 表明 ２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ / ＰＭＳ 体系中

大量 １Ｏ２ 的产生且对 ＮＯＲ 的降解起重要作用ꎮ
２􀆰 ４　 理论计算

进一步进行了吸附能(Ｅａｄｓ)的计算ꎬ以阐明合

成的催化剂与 ＰＭＳ 间的构效关系ꎬ如图 ７ 所示ꎮ
ＰＭＳ 在 ａ－ＭｏＳｘ 和 ２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ 上吸附能分别为
－１􀆰 ３１ ｅＶ 和－３􀆰 ６５ ｅＶꎬ证明 ＰＭＳ 在 ２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ

具有更低的吸附能垒ꎮ 结果表明ꎬ２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ

催化剂更容易吸附 ＰＭＳꎬ缩短 ２％ Ｎｉ －ａ －ＭｏＳｘ 与

ＰＭＳ 间的电子转移途径ꎬ有利于 ＰＭＳ 解离形成活性

物种ꎬ促进了对污染物的降解效率[２３]ꎮ

图 ７　 ＰＭＳ 在 ａ－ＭｏＳｘ 和 ２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ 上的 Ｅａｄｓ

２􀆰 ５　 电化学阻抗

通过电化学阻抗谱 ( ＥＩＳ) 验证了 ２％ Ｎｉ － ａ －
ＭｏＳｘ 和 ａ－ＭｏＳｘ 催化剂的电子转移效率ꎮ 通常 ＥＩＳ
图谱中的圆弧半径表示电荷转移电阻ꎬ圆弧半径越

小代表电荷的阻抗越小ꎬ材料导电性越好[２４]ꎮ ａ－
ＭｏＳｘ 和 ２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ 的 ＥＩＳ 图谱如图 ８ 所示ꎮ 从

图 ８ 中可以看出ꎬ相对于 ａ－ＭｏＳｘꎬ２％Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ 表

现出更小的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 圆弧半径ꎬ表明 Ｎｉ 的掺杂导致

电荷的重新分配ꎬ进一步增强电子转移过程[２５]ꎮ 结

果表明 ２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ 催化剂作为电子给体更有利

于 ＰＭＳ 的裂解ꎬ从而产生更多的活性物质ꎮ

１—ａ－ＭｏＳｘꎻ２—２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ

图 ８　 ａ－ＭｏＳｘ 和 ２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ 的 ＥＩＳ 图谱

２􀆰 ６　 不同污染物和连续循环实验

为进一步考察 ２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ / ＰＭＳ 体系的选

择性ꎬ选择四环素、诺氟沙星、环丙沙星和磺胺甲

唑等污染物作为降解目标ꎮ ２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ / ＰＭＳ 体

系中不同污染物的降解效率和连续循环实验结果如

图 ９ 所示ꎮ 从图 ９(ａ)中可以看出ꎬ３０ ｍｉｎ 内对四环

素、诺氟沙星、环丙沙星和磺胺甲唑的降解效率分

别达到 ９６􀆰 ９７％、９４􀆰 ２１％、８９􀆰 ５７％和 ８３􀆰 ９７％ꎬ表明

对多种有机污染物具有良好的催化性能和非选择

性[２６]ꎮ 从图 ９(ｂ)中可以看出ꎬ５ 个循环的 ＴＣ 降解

效率分别为 ９４􀆰 ２１％、９４􀆰 ８９％、９３􀆰 ６４％、９２􀆰 ４８％和

９１􀆰 ９２％ꎬ５ 次循环后降解速率有着轻微的下降ꎬ但
是均保持在 ９０％以上ꎮ 结果表明 ２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ 优

异的可重用性和稳定性[２７]ꎮ

１—磺胺甲唑ꎻ２—环丙沙星ꎻ３—诺氟沙星ꎻ４—四环素

(ａ)不同污染物的降解效率

１—第 １ 次ꎻ２—第 ２ 次ꎻ３—第 ３ 次ꎻ４—第 ４ 次ꎻ５—第 ５ 次

(ｂ)连续 ５ 次的循环降解效率

图 ９　 ２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ / ＰＭＳ 体系中不同

污染物的降解效率和连续循环降解效率

３　 结论

(１)通过一步油浴法合成了具有三维蠕虫状结

构的 Ｎｉ 掺杂 ａ －ＭｏＳｘ 催化剂 Ｎｉ － ａ －ＭｏＳｘꎮ 通过

ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＨＲＴＥＭ、ＸＲＤ、Ｒｏｍａｎ 和 ＸＰＳ 对 Ｎｉ－ａ－
ＭｏＳｘ 进行表征ꎬ结果表明ꎬＮｉ－ａ－ＭｏＳｘ 是由大量纳

米片组装成的三维蠕虫状结构ꎬ且大量区域的晶格

条纹表现出无序的特征ꎮ 同时 Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ 具有大

量的不饱和 Ｍｏ４＋位点ꎮ
(２)２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ / ＰＭＳ 体系下ꎬＮＯＲ 在 ３０ ｍｉｎ

内几乎完全去除ꎬ相应的降解效率达到 ９４􀆰 ２１％ꎮ
最优实验条件为:Ｎｉ 掺杂量为 ２％、ＰＭＳ２ 浓度为

ｍｍｏｌ / Ｌ 和 ｐＨ 为 ５ꎮ 牺牲剂和 ＰＥＲ 实验证明 ２％ Ｎｉ－
ａ－ＭｏＳｘ / ＰＭＳ 体系中 １Ｏ２ 是主要的活性氧物种ꎮ
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(３)ＤＦＴ 计算发现ꎬＰＭＳ 在 Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ 的吸附

能达到－３􀆰 ６５ ｅＶꎬ相当于 ａ－ＭｏＳｘ(－１􀆰 １５ ｅＶ)的 １􀆰 ５
倍ꎬ更低的吸附能垒有利于电子转移和 ＰＭＳ 解离ꎮ
ＥＩＳ 实验中 ２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ 更小的电荷转移电阻表

明存在更多的电子转移ꎬ证明 Ｎｉ 掺杂能够对 ａ －
ＭｏＳｘ 电荷分布重新排列ꎬ这是 ＰＭＳ 活化能力增强

的主要原因ꎮ
(４)不同污染物和连续的循环降解实验中ꎬ２％

Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ / ＰＭＳ 体系均表现出优异的降解效率ꎬ表
明 ２％ Ｎｉ－ａ－ＭｏＳｘ 催化剂具有优异的适用性和可重

复利用性ꎮ
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