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可见光高效降解 ２－氯苯酚
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摘要:光催化处理含酚废水是消除其对水体环境污染的有效手段ꎮ 研究制备了一种新型的 Ｓ 型异质结光催化剂 ＭＩＬ－８８Ｂ
(Ｆｅ) / ＣｄＳꎬ并将其用于 ２－氯苯酚的光催化降解ꎮ 在优化条件下ꎬ可见光辐照 ２ ｈ 后ꎬ２－氯苯酚的脱除效率达到 ８８􀆰 ４％ꎮ ２－氯苯

酚较高的去除效率一方面源于多孔 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)材料对 ２－氯苯酚的吸附作用ꎬ另一方面是 ＣｄＳ 对 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)的表面修饰

提升了材料的光催化活性ꎮ 这是因为二者紧密接触且具有相匹配的费米能级ꎬ从而使 ＣｄＳ 和 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)产生能带弯曲且界

面间形成了内建电场ꎬ这使得 ＣｄＳ 和 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)界面间形成光生电子 Ｓ 型转移路径ꎬ从而加快了光生载流子的迁移ꎬ并促进

了光生电子－空穴对的分离ꎮ ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ 在较宽的 ｐＨ(３~ ９)值范围内ꎬ均可对 ２－氯苯酚起到光催化降解作用ꎮ 通过

一系列光学和光电化学表征对 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ 的光催化机制进行了分析ꎬｈ＋和􀅰ＯＨ 对２－氯苯酚的降解起主要作用ꎮ
关键词:光催化ꎻ２－氯苯酚降解ꎻＳ－型异质结ꎻＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)
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　 　 氯酚(ＣＰ)ꎬ作为一种有机污染物ꎬ具有生物降

解率低、自然环境中可持续时间长、致畸、致癌、致突

变风险高的特点ꎬ１９７６ 年被美国环境保护局(ＵＳＥＰＡ)
列为优先控制的危险物质[１－２]ꎬ在造纸、合成染料、
塑料、制药和纺织等行业的排放废水中经常被检测

到[２－４]ꎮ 近半个世纪以来ꎬ含氯酚废水的处理一直

受到科研人员的不断关注ꎬ吸附[５]、生物处理[６]、高
级氧化[７]、电化学方法[８] 等已经被广泛用于含氯酚

废水的处理ꎬ但吸附法仅发生污染物相转移ꎬ会造成

二次污染ꎬ生物方法处理周期长ꎬ高级氧化和电化学
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方法需持续输入氧化剂或电能ꎬ因此进一步探索高

效经济的氯酚去除方法迫在眉睫ꎮ
光催化因绿色环保、太阳能取之不竭、易于操作

等优点已成为降解甚至矿化有机污染物的常用方

法[４ꎬ９]ꎮ 目前ꎬ开发可见光响应性强、光生电子－空
穴对复合率低、氧化电位高的光催化剂仍然是高效

清除氯酚的关键ꎬ另外光催化反应有典型的表面反

应特性ꎬ故良好的光催化剂还需对污染物具有适当

的吸附能力ꎮ 金属有机框架材料(ＭＯＦｓ)自诞生以

来ꎬ因其有序、可调的孔结构和比表面积大的特点ꎬ
在吸附中得到了广泛应用[１０－１１]ꎮ 自 ２００７ 年 Ａｌｖａｒｏ
Ｍｅｒｃｅｄｅｓ 验证了它们的半导体特性以来[１２]ꎬＭＯＦｓ
在光催化领域的研究也在持续深入ꎮ 因此ꎬＭＯＦｓ
已成为构建高效光催化剂的优秀候选者ꎮ 其中ꎬ常
见的 Ｆｅ－ＭＯＦｓ 之一 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)带隙小(２􀆰 ３９ ~
２􀆰 ８７ ｅＶ) [１３－１４]、化学稳定性高[１５]、具有典型的呼吸

及溶胀效应[１６]、地壳含量丰富、制备过程简单ꎬ从而

可用于光催化领域ꎮ 但 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)的光生电子－
空穴对极易复合ꎬ抑制了其光催化活性[１７]ꎮ 目前ꎬ
已有通过形貌调控[１７－１８]、缺陷设计[１９]、ＭＯＦ 结合

ＭＯＦ[２０]、稀土元素掺杂[１５]、与其他半导体构建异质

结[１４]等措施来提升 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)光催化效率的相

关报道ꎮ 其中ꎬ基于氧化型(ＯＰ)和还原型(ＲＰ)光
催化剂间匹配的费米能级、内建电场( ＩＥＦ)和能带

弯曲原理构建的 Ｓ 型异质结不仅可加速 ｅ－和 ｈ＋的

分离ꎬ还能保留复合材料的高氧化还原性ꎬ从而获得

令人满意的光催化效果[２１]ꎮ ＣｄＳ 可见光响应性好ꎬ
还原能力高ꎬ因此常被选为 ＲＰ 与其他半导体构建

异质结ꎮ 据报道ꎬ含 ＣｄＳ 的 Ｓ 型异质结复合材料ꎬ如
间苯二酚 －甲醛球 / ＣｄＳ[２２]、 ＣｄＳ / ＢｉＯＣｌ[２３]、 ＢｉＯＩＯ３ /
ＣｄＳ[２４]、ＷＯｘ / ＣｄＳ[２５] 已成功应用于光催化 Ｈ２Ｏ２ 生

成、制备 Ｈ２、污染物降解、苯甲醇氧化、ＣＯ２ 还原等ꎮ
受上述内容启发ꎬ本文通过在 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)颗

粒表面原位生长 ＣｄＳꎬ制备了一种 ＣｄＳ 修饰的 ＭＩＬ－
８８Ｂ(Ｆｅ)Ｓ 型异质结复合材料ꎬ并将其用于降解氯

酚代表污染物之一—２－氯苯酚ꎮ ＭＩＬ － ８８Ｂ(Ｆｅ) /
ＣｄＳ 对 ２－氯苯酚表现出较高的去除率一方面源于

其在 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ 上的吸附效果ꎬ另一方面

源自其在光催化剂表面被活性氧化物种(ＲＯＳ)氧化

降解ꎮ 此外ꎬ论文还对 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ 进行了

ＸＰＳ、ＥＰＲ 等表征和能带结构测试ꎬ深入分析了

ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ 电荷转移机制和 ２－氯苯酚的降

解机理ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 化学试剂

所用试剂有六水氯化铁(ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏꎬ≥９９􀆰 ０％ꎬ
Ｇｒｅａｇｅｎｔ)、对苯二甲酸(Ｈ２ＢＤＣꎬ≥９９􀆰 ０％ꎬＡｄａｍａｓ)、
ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦꎬ≥９９􀆰 ８％ꎬＡｄａｍａｓ)、二
水乙酸镉 (≥９９􀆰 ０％ꎬＧｒｅａｇｅｎｔ)、硫脲 (≥９９􀆰 ０％ꎬ
Ｇｒｅａｇｅｎｔ)、甲醇(≥９９􀆰 ９％ꎬＧｒｅａｇｅｎｔ)、乙醇(９９􀆰 ９％ꎬ
Ａｄａｍａｓ)、２－氯苯酚(２－ＣＰꎬ９９􀆰 ９％ꎬＡｄａｍａｓ)、乙二

胺四乙酸二钠(ＥＤＴＡ－２Ｎａꎬ≥９９􀆰 ０％ꎬ天津众联)、
对苯醌 ( ｐ － ＢＱꎬ９９􀆰 ９％ꎬＡｄａｍａｓ) 和异丙醇 ( ＩＰＡꎬ
≥９９􀆰 ７％ꎬＧｒｅａｇｅｎｔ)ꎮ
１􀆰 ２　 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ 的制备

首先ꎬ将 ４􀆰 ６ ｍｍｏｌ (１􀆰 ２４４ ｇ) ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 和

４􀆰 ６ ｍｍｏｌ (０􀆰 ７６４ ｇ)对苯二甲酸溶解在 ５０ ｍＬＤＭＦ
溶剂中ꎬ充分搅拌混合后将其转移至 １００ ｍＬ 水热反

应釜中ꎬ于 １５０℃下反应 １２ ｈꎮ 反应结束后ꎬ离心分

离出固体产物 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)并分别用 ＤＭＦ 和无水

乙醇各洗涤两次ꎬ最后置于 ６０℃烘箱进行干燥ꎮ 准

确称取 １００ ｍｇ ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)置于 ５０ ｍＬ ＤＭＦ 中超

声 ３０ ｍｉｎꎬ然后分别加入 ０􀆰 ５ ｍＬ(或 １􀆰 ０ ｍＬꎬ１􀆰 ５ ｍＬ)
乙酸镉 ＤＭＦ 溶液(１５􀆰 ９ ｍｇ / ｍＬ)和硫脲 ＤＭＦ 溶液

(５􀆰 ２５ ｍｇ / ｍＬ)后持续搅拌 １ ｈꎮ 之后ꎬ将悬浊液转

移至 １００ ｍＬ 水热反应釜并于 ２００℃下反应 ２ ｈꎮ 反

应结束后ꎬ离心分离出固体产物 ＭＩＬ － ８８Ｂ ( Ｆｅ) /
ＣｄＳ－ｘ 并分别用 ＤＭＦ 和甲醇各洗涤两次ꎬ最后置于

６０℃烘箱干燥ꎮ 所得复合材料中 ＣｄＳ 的质量比分

别为 ５％ꎬ１０％和 １５％ꎬ分别标记为 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) /
ＣｄＳ－５ꎬＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０ 和 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) /
ＣｄＳ－１５ꎮ ＣｄＳ 的制备过程与 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－ｘ
类似ꎬ但不添加 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)ꎮ
１􀆰 ３　 光催化剂表征

通过 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＤ８ ＡＤＶＡＮＣＥꎬＢｒｕｋｅｒꎬ
德国)对光催化剂的结晶性和物相进行分析(使用

Ｃｕ Ｋα 辐照ꎬλ ＝ １􀆰 ５４１ ８ Åꎬ扫描速率是 ５° / ｍｉｎ)ꎮ
利用 Ｘ 射线光电子能谱 ( ＸＰＳꎬ ＥＳＣＡＬａｂ ２５０Ｘｉꎬ
Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒꎬ美国)对材料的表面元素含量及价态

进行分析ꎮ 通过配有能量色散 Ｘ 射线光谱仪

(ＥＤＳ)的扫描电镜 ＳＥＭ( Ｓ４８００ꎬＨｉｔａｃｈｉꎬ日本) 对

ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－ｘ 形貌、表面元素组成及映射图

进行分析ꎮ 使用表面积孔分析仪( ｔｒｉｓｔａｒ Ⅱ３０２０ꎬ美
国)测试材料的比表面积和孔径分布ꎮ 在紫外 /可
见 /近红外分光光度计(Ｈｉｔａｃｈｉ Ｕ４１００ꎬ日本)上测试

材料的紫外－可见漫反射光谱(ＤＲＳ)ꎮ 利用荧光分

􀅰９１２􀅰
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光光度计(日立 Ｆ－７０００ꎬ日本)在 ３２５ ｎｍ 的激发波

长下测试材料的稳态光致发光(ＰＬ)光谱ꎮ 利用电

子顺磁共振波谱仪(ＥＰＲꎬＢｒｕｋｅｒ ＥＭＸｐｌｕｓꎬ德国)对
５ꎬ５－二甲基－１－吡咯啉－Ｎ－氧化物(ＤＭＰＯ)试剂自

旋俘获信号进行测试ꎮ 通过傅里叶变换红外光谱仪

(ＦＴ－ＩＲꎬＴｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃꎬ美国)对 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) /
ＣｄＳ－ｘ 的官能团进行测定ꎮ 利用电化学工作站(上
海辰华ꎬＣＨ１７６０Ｄꎬ中国)对材料的光电化学性能进

行测试ꎮ
１􀆰 ４　 活性测试及分析

在 １００ ｍＬ 的石英杯中对 ２－氯苯酚的降解活性

进行测试ꎬ光源采用配有 ４２０ ｎｍ 滤波片的 ５００ Ｗ 氙

灯ꎮ 每次降解实验中ꎬ将一定量 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－
ｘ 分散在 ５０ ｍＬ 浓度为 １５ ｍｇ / Ｌ 的 ２－ＣＰ 溶液中ꎬ然
后在可见光照射下将混合物磁力搅拌 １２０ ｍｉｎꎮ 每

隔一定时间ꎬ取出 １ ｍＬ 悬浮液并用 ０􀆰 ２２ μｍ 聚四

氟乙烯膜进行过滤除去固相以便滤液进行液相色谱

分析ꎮ 将 ２ － ＣＰ 溶液用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 或

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＨＣｌ 调节 ｐＨ 至 ３ꎬ５ꎬ７ꎬ９ 来研究液相

ｐＨ 对 ２ －ＣＰ 降解效果的影响ꎮ 实验中分别加入

ＩＰＡ、ｐ－ＢＱ 和 ＥＤＴＡ－２Ｎａ 作为􀅰ＯＨꎬ􀅰Ｏ－
２ 和 ｈ＋ 的淬

灭剂进行淬灭实验ꎮ ２－ＣＰ 溶液的浓度由高效液相

色谱(ＨＰＬＣꎬＴｈｅｒｍｏ ＦｉｓｈｅｒꎬＵＳＡ)进行分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 光催化剂表征

利用 ＸＲＤ 对 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)及其含 ＣｄＳ 复合物

的物相进行分析ꎮ 如图 １( ａ)所示ꎬ原始 ＭＩＬ－８８Ｂ
(Ｆｅ)在 ２θ 为 ９􀆰 ３°(００２)ꎬ１０􀆰 ６°(１０１)ꎬ１２􀆰 ５°(１０２)ꎬ
２１􀆰 ９°(２０２)和 ２６􀆰 ７°(２１１)出现了一系列 Ｘ 射线衍

射峰ꎬ这与文献[２６－２７]的结果一致ꎬ证实了 ＭＩＬ－
８８Ｂ(Ｆｅ)被成功合成ꎮ 对于 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－ｘ
样品ꎬ随着 ＣｄＳ 含量比增加ꎬＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)的典型

衍射峰逐渐变弱ꎬ而 ＣｄＳ 在 ２４􀆰 ９° ( １００)ꎬ ２６􀆰 ６°
(００２)ꎬ２８􀆰 ３° ( １０１)ꎬ ４３􀆰 ９° ( １１０)ꎬ ４８􀆰 １° ( １０３) 和

５２􀆰 １°(１１２)处的典型衍射峰(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ􀆰 ８０－０００６)
逐渐增强[２８]ꎬ这说明不同比例含量的 ＣｄＳ 成功原位

生长在 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)表面ꎮ
随后利用傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)对样品

的官能团进行了分析ꎬ结果如图 １( ｂ)所示ꎮ 位于

５５２ ｃｍ－１ 的吸收峰可归因于 Ｈ２ＢＤＣ 的—ＣＯＯＨ 和

Ｆｅ３＋之间形成的铁氧簇中 Ｆｅ—Ｏ 键的伸缩振动[１８]ꎮ
１ ６５８ ｃｍ－１和 １ ５６２ ｃｍ－１处的吸收峰为连接到芳香

环的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键的不对称伸缩振动ꎬＣ􀪅􀪅Ｏ 键的对称伸

缩振动出现在 １ ３８８ ｃｍ－１[１４ꎬ２９]ꎮ 在 ７４９ ｃｍ－１处观察

到对苯二甲酸连接体苯环中 Ｃ—Ｈ 键的弯曲振

动[１４ꎬ１８]ꎮ 上述结果与文献[２９－３０]结果高度一致ꎬ
再次证实了 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)的成功制备ꎮ 然而ꎬＭＩＬ－
８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－ｘ 的 ＦＴ－ＩＲ 光谱中并未观察到 ＣｄＳ
在 ６１８ ｃｍ－１处的典型吸收峰[２８ꎬ３１]ꎬ这可能是其含量

较低的缘故ꎮ
图 １(ｃ)、( ｄ)和表 １ 显示了 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)和

ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－ｘ 的氮气吸附－脱附等温线、孔
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)光催化剂的 ＸＲＤ 图

(ｂ)光催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 图

(ｃ)光催化剂的氮气吸附－脱附等温线

(ｄ)光催化剂的孔径分布曲线

１—ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)ꎻ２—ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－５ꎻ
３—ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０ꎻ４—ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１５

图 １　 光催化剂的表征

􀅰０２２􀅰



２０２５ 年 ７ 月 王智娟等:Ｓ 型异质结光催化剂 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ 可见光高效降解 ２－氯苯酚

表 １　 光催化剂的比表面积和孔结构数据

样品名称
ＢＥＴ 比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) ５６８􀆰 ８８ ０􀆰 １７０ ７􀆰 ９１

ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－５ ４６􀆰 ６２ ０􀆰 １４０ １０􀆰 ０７

ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０ ３８􀆰 ３６ ０􀆰 ０８３ ７􀆰 ７７

ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１５ ３８􀆰 ０４ ０􀆰 ０８６ ７􀆰 ９２

径分布曲线和孔结构参数ꎮ 原始 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)为
典型的Ⅳ型吸附等温线且在 Ｐ / Ｐ０ 为 ０􀆰 ８ 时呈现出

Ｈ４ 型介孔回滞环[１８ꎬ２９]ꎬ这说明 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)表现

出介孔结构特征ꎮ 如图 １(ｃ)所示ꎬＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)的
孔径宽度主要分布在 ４􀆰 ２ ｎｍ 和 ２３􀆰 ５ ｎｍ 处ꎮ 当引

入 ＣｄＳ 后ꎬＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－ｘ 呈现出典型的Ⅲ
型吸附等温线且其 Ｈ３ 型回滞环呈明显缩小状ꎬ这
说明 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)的部分介孔被 ＣｄＳ 占据ꎬ介孔体

积下降ꎮ 如图 １(ｄ)所示ꎬＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－ｘ 的

孔径宽度主要分布在约 ４􀆰 １ ｎｍ 和 ７􀆰 ９ ｎｍ 处ꎬ这说

明原始 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) ２３􀆰 ５ ｎｍ 左右大小的介孔被

ＣｄＳ 逐渐占据ꎬ且其比表面积和孔体积分别从原始

ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)的 ５６８􀆰 ８８ ｍ２ / ｇ 和 ０􀆰 １７ ｃｍ３ / ｇ 降低

至 ４６􀆰 ６２ ｍ２ / ｇ 和 ０􀆰 １４ ｃｍ３ / ｇ(ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－
５)ꎬ３８􀆰 ３６ ｍ２ / ｇ 和 ０􀆰 ０８３ ｃｍ３ / ｇ ( ＭＩＬ － ８８Ｂ ( Ｆｅ) /
ＣｄＳ－１０)ꎬ ３８􀆰 ０４ ｍ２ / ｇ 和 ０􀆰 ０８６ ｃｍ３ / ｇ ( ＭＩＬ － ８８Ｂ
(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１５)ꎮ

所制备光催化剂的形貌如图 ２(ａ) ~ (ｄ)所示ꎮ
原始 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)显示出典型的纺锤状形貌[图 ２
(ａ)]并暴露出{１０１}和{００２}晶面ꎮ 在图 ２( ｂ) ~
(ｄ)圆圈标记的位置可以明显观察到 ＣｄＳ 纳米粒子

随机黏附在 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)表面ꎬ且随着乙酸镉和硫

脲添加量的增加ꎬＣｄＳ 纳米粒子的数量变得更多ꎬ颗
粒直径逐渐变大ꎮ 如图 ２ ( ｅ) 所示ꎬ从 ＭＩＬ － ８８Ｂ
(Ｆｅ) / ＣｄＳ － ５ 到 ＭＩＬ－ ８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ － １０ 和 ＭＩＬ －
８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１５ꎬＣｄ 和 Ｓ 元素峰强度的逐渐增加

也再次证实了复合样品 ＭＩＬ－ ８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ －ｘ 中

ＣｄＳ 含量的增大ꎮ 用 ＣｄＳ 对 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)进行表

(ａ)ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) (ｂ)ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－５

(ｃ)ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０ (ｄ)ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１５

１—ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－５ꎻ２—ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０ꎻ
３—ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１５

(ｅ)ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－ｘ 的 Ｘ 射线能谱图

图 ２　 光催化剂的 ＳＥＭ 图和 ＥＤＳ 能谱图

面修饰且二者紧密地界面接触可以促进光生载流子

的转移和分离ꎬ从而提高 ２－ＣＰ 的光催化降解效率ꎮ
利用 ＸＰＳ 对所制备光催化剂的元素组成和化

学价态进行了进一步分析ꎮ 如图 ３( ａ)所示ꎬＭＩＬ－
８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０ 的 ＸＰＳ 全谱中 Ｆｅ、Ｏ、Ｃ、Ｓ 和 Ｃｄ
元素的共存再次说明成功制备了 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)和
ＣｄＳ 的二元复合物ꎮ 图 ３(ｂ)中ꎬ对于纯 ＣｄＳꎬ位于

１６１􀆰 ６ ｅＶ 和 １６２􀆰 ９ ｅＶ 的峰可归属于 Ｓ２－的 Ｓ ２ｐ３ / ２和

Ｓ ２ｐ１ / ２轨道ꎮ 而对于二元复合物 ＭＩＬ－ ８８Ｂ(Ｆｅ) /
ＣｄＳ－１０ꎬＳ２－的 Ｓ ２ｐ３ / ２和 Ｓ ２ｐ１ / ２反卷积峰移动到更高

结合能位置ꎬ即 １６１􀆰 ９ ｅＶ 和 １６３􀆰 ２ ｅＶ 处ꎬ此外在

１６８􀆰 ８ ｅＶ 处观察到一个可归属于 Ｓ—Ｏ 键的峰[３２]ꎬ
这说明 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)和 ＣｄＳ 间存在紧密的原子间

键合ꎮ 如图 ３( ｃ)所示ꎬ纯 ＣｄＳ 样品ꎬ结合能位于

４０５􀆰 ３ ｅＶ 和 ４１０􀆰 ２ ｅＶ 处的峰分别为 Ｃｄ ３ｄ５ / ２和 Ｃｄ
３ｄ３ / ２ꎬ而在 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０ 二元复合物中ꎬ
Ｃｄ ３ｄ５ / ２和 Ｃｄ ３ｄ３ / ２ 峰明显地移向了高结合能方向

(４０５􀆰 ６ ｅＶ 和 ４１２􀆰 ３ ｅＶ)ꎮ 如图 ３(ｄ)所示ꎬ纯 ＭＩＬ－
８８Ｂ(Ｆｅ)样品ꎬ位于 ５３０􀆰 ２、５３１􀆰 ９ ｅＶ 和 ５３３􀆰 ６ ｅＶ 处

的 ３ 个 Ｏ １ｓ 反卷积峰可分别归属于铁氧簇的 Ｆｅ—
Ｏ 键(Ｏ１) [２９]、有机配体的晶格氧(Ｏ２) [２７]和催化剂

表面吸附水的 Ｈ—Ｏ 键(Ｏ３) [３１ꎬ３３]ꎮ 值得注意的是ꎬ
引入 ＣｄＳ 后ꎬＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０ 的 Ｏ１ 反卷积

峰结合能不变ꎬ而其 Ｏ２ 和 Ｏ３ 反卷积峰的结合能均

下降了 ０􀆰 ２ ｅＶꎮ 图 ３(ｅ)显示了样品的 Ｃ １ｓ 谱图ꎬ
ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)在 ２８４􀆰 ８、２８６􀆰 ５ ｅＶ 和 ２８８􀆰 ８ ｅＶ 处的
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Ｃ １ｓ 拟合峰可分别归属于 Ｃ—Ｃ[３４]、Ｃ—Ｏ[３５]和 Ｏ􀪅􀪅
Ｃ—Ｏ[２７]ꎮ 和初始 ＭＩＬ － ８８Ｂ ( Ｆｅ) 相比ꎬＭＩＬ － ８８Ｂ
(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０ 的 Ｃ—Ｏ 和 Ｏ􀪅􀪅Ｃ—Ｏ 键的结合能分

别降低了 ０􀆰 １ ｅＶ 和 ０􀆰 ２ ｅＶꎮ Ｆｅ ２ｐ 的 ＸＰＳ 谱图见

图 ３(ｆ)ꎬＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)表面的 Ｆｅ ２ｐ３ / ２ 和 Ｆｅ ２ｐ１ / ２
峰的结合能分别位于 ７１１􀆰 ６ ｅＶ 和 ７２４􀆰 ６ ｅＶꎬ同时伴

有 ７１８􀆰 ７ ｅＶ 和 ７３１􀆰 ２ ｅＶ 处的卫星峰ꎮ 另外ꎬＭＩＬ－
８８Ｂ(Ｆｅ)的 Ｆｅ ２ｐ３ / ２ 峰可拟合为结合能是 ７１１􀆰 ４ ｅＶ
和 ７１４􀆰 ９ ｅＶ 处的两个峰ꎬ 分别归 属 于 八 面 体

Ｆｅ(Ⅲ)和四面体 Ｆｅ(Ⅲ)物种ꎮ 和初始 ＭＩＬ－ ８８Ｂ
(Ｆｅ)相比ꎬＭＩＬ － ８８Ｂ ( Ｆｅ) / ＣｄＳ － １０ 复合物的 Ｆｅ
２ｐ３ / ２峰的结合能从 ７１１􀆰 ６ ｅＶ 负移至 ７１１􀆰 ４ ｅＶꎮ 根

据以上分析ꎬ不难发现与纯 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)和 ＣｄＳ 相

比ꎬＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０ 异质结光催化剂的 Ｆｅ、
Ｏ、Ｃ 和 Ｃｄ、Ｓ 元素的结合能均发生了一定程度移

动ꎮ Ｓ ２ｐ 和 Ｃｄ ３ｄ 轨道的结合能呈现出明显的正

移ꎬ说明 ＣｄＳ 的电子密度降低ꎻ反之ꎬＯ １ｓ、Ｃ １ｓ 和

Ｆｅ ２ｐ 峰略微向结合能降低的方向移动ꎬ这说明 ＭＩＬ－

１—ＣｄＳꎻ２—ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)ꎻ３—ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０
(ａ)光催化剂的 ＸＰＳ 全谱

１—ＣｄＳꎻ２—ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０
(ｂ)光催化剂的 ＸＰＳ 精细谱(Ｓ ２ｐ)

１—ＣｄＳꎻ２—ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０
(ｃ)光催化剂的 ＸＰＳ 精细谱(Ｃｄ ３ｄ)

１—ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)ꎻ２—ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０
(ｄ)光催化剂的 ＸＰＳ 精细谱(Ｏ １ｓ)

１—ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)ꎻ２—ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０
(ｅ)光催化剂的 ＸＰＳ 精细谱(Ｃ １ｓ)

１—ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)ꎻ２—ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０
(ｆ)光催化剂的 ＸＰＳ 精细谱(Ｆｅ ２ｐ)

图 ３　 光催化剂的 ＸＰＳ 谱图

８８Ｂ(Ｆｅ)的电子密度增加ꎮ 元素结合能的变化证实

由于 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)和 ＣｄＳ 间费米能级的差异[３６]ꎬ
当二者发生紧密的界面接触时ꎬ电子会从 ＣｄＳ 转移

到 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)ꎬ在 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)和 ＣｄＳ 的界面

处产生内建电场(ＩＥＦ)ꎬ从而促使二者间形成 Ｓ－型
异质结ꎬ大大促进了光生载流子的分离ꎮ
２􀆰 ２　 光催化性能

为了具体评估 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－ｘ 的光催化

性能ꎬ在可见光照射下进行了一系列 ２－ＣＰ 的光催

化降解实验ꎬ结果如图 ４(ａ)所示ꎮ 含 ２－ＣＰ 模拟废

水在可见光辐照下ꎬ若不添加任何光催化剂ꎬ经
１２０ ｍｉｎ 后ꎬ２－ＣＰ 的 Ｃ / Ｃ０ 值降低至 ０􀆰 ７３ꎬ表明 ２－
ＣＰ 具有一定程度的光自降解性ꎬ但不显著ꎮ 当体系

加入 １２ ｍｇ ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)时ꎬ２－ＣＰ 的 Ｃ / Ｃ０ 值急剧

降至 ０􀆰 ２５ꎬ这证实了 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)有较好的光催化

能力ꎮ 当 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)表面被不同量 ＣｄＳ 修饰后ꎬ
ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－５、ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０ 和
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２０２５ 年 ７ 月 王智娟等:Ｓ 型异质结光催化剂 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ 可见光高效降解 ２－氯苯酚

ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１５ 对 ２－ＣＰ 的移除率分别达到

７２􀆰 １％、８８􀆰 ４％和 ８１􀆰 ３％ꎬ且其相应的降解速率常数

(ｋｏｂｓ)从初始 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)的 ０􀆰 ０１０ ｍｉｎ－１分别提高

至 ０􀆰 ０１１、０􀆰 ０１８ ｍｉｎ－１和 ０􀆰 ０１４ ｍｉｎ－１[图 ４(ｂ)]ꎮ 考

虑到原始ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)和ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－ｘ 对

２－ＣＰ 潜在的吸附作用ꎬ还进行了 ２－ＣＰ 的暗吸附实

验作为对照ꎮ 如图 ４( ｃ)所示ꎬ经暗吸附 １２０ ｍｉｎ
后ꎬ４２􀆰 ３％的 ２－ＣＰ 可被 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)吸附ꎬ当 ＣｄＳ
的负载量为 ５％、１０％和 １５％时ꎬ２－ＣＰ 的吸附率略

有下降ꎬ分别降至 ２１􀆰 ２％、３６􀆰 ７％和 ３２􀆰 ９％ꎮ 显然ꎬ
多孔 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)对 ２－ＣＰ 的吸附作用对 ２－ＣＰ 的

１—仅光照ꎻ２—光照＋ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)＋ＣｄＳꎻ３—光照＋

ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－５ꎻ４—光照＋ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)ꎻ５—光照＋

ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１５ꎻ６—光照＋ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０
(ａ)各种光催化剂对 ２－ＣＰ 的光催化降解效果

１—仅光照ꎻ２—光照＋ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)＋ＣｄＳꎻ３—光照＋

ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－５ꎻ４—光照＋ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)ꎻ５—光照＋

ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１５ꎻ６—光照＋ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０
(ｂ)拟一级动力学曲线

１—总移除效率ꎻ２—仅吸附的移除效率

(ｃ)可见光及黑暗条件下 ２－ＣＰ 去除效率的对比

图 ４　 各种光催化剂对 ２－ＣＰ 的

光催化降解效果对比
　 　 实验条件:[２－ＣＰ] ０ ＝ １５ ｍｇ / Ｌꎬ[光催化剂] ＝ １２ ｍｇꎮ

去除有一定贡献ꎬ但更重要的是表面吸附的 ２－ＣＰ
能被催化剂表面的活性氧物种(ＲＯＳ)进行原位攻击

和氧化ꎬ从而加速整个光催化氧化过程ꎬ因为 ＲＯＳ
在液体中扩散和迁移时易被淬灭ꎮ 此外ꎬＭＩＬ－８８Ｂ
(Ｆｅ) / ＣｄＳ－ｘ 对 ２－ＣＰ 暗吸附效果下降可能是因为

原位生长的 ＣｄＳ 颗粒遮蔽或阻塞了部分 ＭＩＬ－８８Ｂ
(Ｆｅ)孔道ꎬ使得 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－ｘ 比表面积和

孔体积下降所致ꎮ
从图 ４(ｃ)可以看出ꎬＣｄＳ 表面修饰的 ＭＩＬ－８８Ｂ

(Ｆｅ)对 ２－ＣＰ 的光催化降解贡献由 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)
的 ３２􀆰 ７％ ( ７５􀆰 ０％ － ４２􀆰 ３％ ＝ ３２􀆰 ７％) 分别扩大至

５０􀆰 ９％(ＭＩＬ － ８８Ｂ ( Ｆｅ) / ＣｄＳ － ５ꎬ７２􀆰 １％ － ２１􀆰 ２％ ＝
５０􀆰 ９％)、５１􀆰 ７％(ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０ꎬ８８􀆰 ４％ －
３６􀆰 ７％ ＝ ５１􀆰 ７％) 和 ４８􀆰 ４％ (ＭＩＬ － ８８Ｂ ( Ｆｅ) / ＣｄＳ －
１５ꎬ８１􀆰 ３％ － ３２􀆰 ９％ ＝ ４８􀆰 ４％)ꎬ 这证实 ＭＩＬ － ８８Ｂ
(Ｆｅ) / ＣｄＳ－ｘ 对 ２－ＣＰ 降解的光催化性能优于初始

ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)ꎬ但 ＣｄＳ 量对 ２－ＣＰ 降解效果的影响

并不明显ꎮ 此外ꎬ当同时添加 １１ ｍｇ ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)
和 １ ｍｇ ＣｄＳ 时(与复合物 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０
中 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)和 ＣｄＳ 的量相当)ꎬ２－ＣＰ 的脱除率

仅为 ５１􀆰 ０％ꎬ远低于 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０ 的效

果ꎬ这证实 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０ 光催化性能的提

升源于复合材料异质结的构建ꎬ而非额外添加了

ＣｄＳꎮ
此外ꎬ对影响 ２－ＣＰ 光催化降解过程的关键过

程参数(初始溶液 ｐＨ 和催化剂用量)也进行了分

析ꎮ 因 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０ 显示出最高的光催

化活性ꎬ故选 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０ 进行后续实

验ꎮ 如图 ５( ａ)、(ｂ)所示ꎬ当 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－
１０ 用量从 ４ ｍｇ 增加到 １６ ｍｇ 时ꎬ２－ＣＰ 的降解效率

呈火山状趋势ꎬ即先增加后减少ꎮ ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) /
ＣｄＳ－１０ 的最佳用量是 １２ ｍｇꎬ其 ｋｏｂｓ达到 ０􀆰 ０１８ ｍｉｎ－１ꎮ
这是因为较大的催化剂用量能提高光生载流子浓

度ꎬ从而使催化剂表面生成更多的 ＲＯＳ 来参与 ２－
ＣＰ 的氧化降解过程ꎬ但若 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０

１—４ ｍｇꎻ２—８ ｍｇꎻ３—１２ ｍｇꎻ４—１６ ｍｇ
(ａ)催化剂用量的影响
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１—４ ｍｇꎻ２—８ ｍｇꎻ３—１２ ｍｇꎻ４—１６ ｍｇ
(ｂ)催化剂用量影响拟一级动力学曲线

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ５ꎻ３—ｐＨ＝ ７ꎻ４—ｐＨ＝ ９
(ｃ)ｐＨ 的影响

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ５ꎻ３—ｐＨ＝ ７ꎻ４—ｐＨ＝ ９
(ｄ)ｐＨ 影响拟一级动力学曲线

图 ５　 光催化过程参数对 ２－ＣＰ 降解效果的影响

过量ꎬ由于光的屏蔽和散射效应[３７]ꎬＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) /
ＣｄＳ－１０ 的可见光吸收性会大大降低ꎬ从而降低了其

光催化活性ꎮ 如图 ５( ｃ)、(ｄ)所示ꎬ随着液体初始

ｐＨ 从 ３ 增加到 ９ꎬ２－ＣＰ 的光降解效率变化不大ꎬ这
意味着 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０ 对 ２－ＣＰ 的光催化

降解能在较宽的 ｐＨ 范围内进行ꎮ
２􀆰 ３　 光催化活性的增强机制

如前文所述ꎬ初始 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)上复合 ＣｄＳ 可

大大提高材料对 ２－ＣＰ 的光催化降解性能ꎬ测试了

初始 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)和典型 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０
的一系列光学和光电化学性质ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ
图 ６(ａ)显示 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)对 ２５０ ~ ３８０ ｎｍ 范围的

紫外光有强吸收ꎬ对可见光的吸收稍弱ꎬ其光吸收边

缘为 ５１５ ｎｍꎬ这是 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)在光照下存在 ＯⅡ

→ＦｅⅢ 的配体至金属电荷转移 ( ＬＭＣＴ) 现象所

致[１４]ꎮ 而 ＣｄＳ 对 ４００ ~ ４９０ ｎｍ 范围的可见光有强

吸收作用ꎬ其光吸收边缘为 ５５６ ｎｍꎮ 复合 ＣｄＳ 后ꎬ

ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０ 在可见光区域的吸收性能

有明显上升ꎬ且其光吸收边缘得到极大扩展ꎬ扩展至

６１６ ｎｍꎬ这说明 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０ 能更好地吸

收可见光ꎬ从而提升催化剂的光生载流子浓度ꎮ 图

６(ｂ)为 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)和 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０ 的

稳态荧光光谱ꎬ结果显示 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０ 比

ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)表现出更低的荧光发射强度ꎬ这说明

ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０ 的光生电子和空穴对的复

合受到明显抑制ꎬ从而促进更多的光生载流子能参

与到表面反应中ꎮ 如图 ６(ｃ)所示ꎬＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) /
ＣｄＳ－１０ 的瞬时光电流密度明显高于初始 ＭＩＬ－８８Ｂ
(Ｆｅ)的瞬时光电流密度ꎬ这也再次印证了 ＭＩＬ－８８Ｂ
(Ｆｅ)表面原位生长 ＣｄＳ 后ꎬ材料的光生载流子得到

有效分离ꎬ光生载流子的复合受到抑制ꎮ 如图 ６(ｄ)
所示ꎬ与 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)相比ꎬＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－
１０ 的阻抗弧半径更小ꎬ这说明 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－
１０ 具有更低的电荷转移电阻和更好的电荷转移能

力ꎮ 通常 Ｔａｆｅｌ 斜率越小ꎬ电流密度随过电位增加而

１—ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)ꎻ２—ＣｄＳꎻ３—ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０
(ａ)紫外－可见漫反射光谱

１—ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)ꎻ２—ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０
(ｂ)稳态荧光光谱

１—ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)ꎻ２—ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０
(ｃ)瞬时光电流响应
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１—ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)ꎻ２—ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０
(ｄ)电化学阻抗谱奈奎斯特图

１—ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)ꎻ２—ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０
(ｅ)Ｔａｆｅｌ 斜率

１—ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)ꎻ２—ＣｄＳꎻ３—ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０
(ｆ)紫外－可见漫反射数据的 Ｔａｕｃ 图

１—ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)ꎻ２—ＣｄＳꎻ３—ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０
(ｇ)ＣｄＳ 的 Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ(ＭＳ)图

１—ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)ꎻ２—ＣｄＳꎻ３—ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０
(ｈ)ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)的(ＭＳ)图

图 ６　 所制备光催化剂的光电化学表征

提升得越快ꎬ反应动力学越快ꎬ催化活性越高ꎮ 图 ６
(ｅ)显示 ＭＩＬ － ８８Ｂ( Ｆｅ) / ＣｄＳ － １０ 的 Ｔａｆｅｌ 斜率为

１００􀆰 ６ ｍＶ / ｄｅｃꎬ远低于初始 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)的 Ｔａｆｅｌ
斜率(３７６􀆰 ４ ｍＶ / ｄｅｃ)ꎬ这再次证明 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) /
ＣｄＳ－１０ 有更快的电子转移能力ꎬ可获得更高的反应

速率ꎮ 相比于初始 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)ꎬＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) /
ＣｄＳ－１０ 的可见光吸收能力明显提高ꎬ且有更快的载

流子迁移能力和低的电荷转移阻力ꎬ从而使得 ＭＩＬ－
８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０ 的光生电子和空穴的分离性能大

大提升ꎬ两方面共同作用使得更多的光生载流子参

与到 ２－ＣＰ 的光降解中ꎬ从而提高了复合材料的光

催化性能ꎮ
２􀆰 ４　 光生载流子转移机制

为揭示 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０ 光生载流子的

转移机制ꎬ首先对 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０ 的能带结

构进行了分析ꎬ如图 ６( ｆ) ~ (ｈ)所示ꎮ 根据公式分

别计算光催化材料的带隙ꎮ 式中ꎬαꎬｈ 和 ν 分别为

吸光系数、普朗克常数和光的频率ꎻｎ 与半导体类型

有关ꎬ直接带隙半导体 ｎ 值取 １ / ２ꎬ间接带隙半导体

ｎ 为 ２ꎻＡ 为常数[３８]ꎮ 根据文献ꎬＣｄＳ 和 ＭＩＬ－ ８８Ｂ
(Ｆｅ)的 ｎ 值均取均为 １ / ２[１３ꎬ３８]ꎬ则(αｈν) ２ ｖｓ.ｈν 的

Ｔａｕｃ 图见图 ６( ｆ)ꎬ结果显示初始 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)和

ＣｄＳ 的带隙分别为 ２􀆰 ６９ ｅＶ 和 ２􀆰 ３４ ｅＶꎬＭＩＬ－８８Ｂ
(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０ 复合物的带隙因窄带隙 ＣｄＳ 的引入

降低至 ２􀆰 ５５ ｅＶꎮ
(αｈν) １ / ｎ ＝ Ａ(ｈν － Ｅｇ)

　 　 如图 ６(ｇ)、(ｈ)所示ꎬＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)和 ＣｄＳ 的

莫特－肖特基图(ＭＳ)显示二者均具备 ｎ－型半导体

属性ꎬ因为 ＭＳ 图的斜率为正ꎮ 从 ＭＳ 图得到的 ＭＩＬ－
８８Ｂ(Ｆｅ)和 ＣｄＳ 的平带电位(Ｅ ｆｂ)分别为 －０􀆰 ０９ Ｖ
和－１􀆰 ０７ Ｖ(ｖｓ.ＳＣＥ)ꎮ 对于 ｎ 型半导体ꎬ其导带电位

(ＥＣＢ)一般比其平带电势低约 ０􀆰 １０ Ｖ[３３ꎬ３９]ꎮ 故 ＭＩＬ－
８８Ｂ(Ｆｅ)和 ＣｄＳ 的导带电位是－０􀆰 １９ Ｖ 和 －１􀆰 １７ Ｖ
(ｖｓ.ＳＣＥ)ꎬ即－０􀆰 ０５ Ｖ 和－０􀆰 ９３ Ｖ(ｖｓ.ＮＨＥ)ꎮ 带隙为

价带电位(ＥＶＢ)和导带电位之差ꎬ则 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)
和 ＣｄＳ 的价带电位分别为 ２􀆰 ６４ ｅＶ 和 １􀆰 ４１ ｅＶ( ｖｓ.
ＮＨＥ)ꎮ ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)和 ＣｄＳ 接触前的能带结构见

图 ７(ａ)ꎬ两者间匹配的能带边缘为之形成Ⅱ型或 Ｓ
型异质结提供了可能ꎮ

根据文献[４０－４１]ꎬＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)和 ＣｄＳ 的功

函数分别为 ５􀆰 ７１ ｅＶ 和 ４􀆰 ２９ ｅＶꎬ意味着和 ＭＩＬ－８８Ｂ
(Ｆｅ)相比ꎬＣｄＳ 具有更高的费米能级ꎮ 因此ꎬ当 ＣｄＳ
和 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)密切接触时ꎬ电子将自发地从 ＣｄＳ
转移到 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)直到二者的费米能级趋于一
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致ꎬＸＰＳ 结果也恰好证实了这一电子转移过程ꎮ 由

于电子转移ꎬ在 ＣｄＳ 和 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)的两侧分别形

成了电子耗尽区和电子积累区ꎬ从而形成了由 ＣｄＳ
指向 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)的内建电场( ＩＥＦ)ꎮ 此外ꎬ由于

ＣｄＳ 和 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)两侧的电子损失和积累使得

二者的能带分别向上和向下弯曲ꎮ 在可见光照射

下ꎬＩＥＦ 驱使 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)导带的光生电子与 ＣｄＳ
价带的光生空穴结合ꎬ从而构成 Ｓ－型电子转移过

程ꎬ这不仅加速了光生载流子的分离还拓宽了光催

化剂的氧化还原能力ꎮ
为进一步证实 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０ Ｓ－型异

质结的界面电荷转移机制ꎬ通过电子自旋共振

(ＥＳＲ)对超氧阴离子(􀅰Ｏ－
２)和羟基(􀅰ＯＨ)自由基进

行了测定ꎮ 如图 ７(ｂ)、( ｃ)所示ꎬ若二者间形成Ⅱ
型异质结ꎬ则 ＣｄＳ 导带的光生电子将移至 ＭＩＬ－８８Ｂ
(Ｆｅ)导带ꎬ而 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)价带空穴将转移到 ＣｄＳ
价带ꎮ 因为 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)的导带电位(－０􀆰 ０５ Ｖ ｖｓ.
ＮＨＥ)高于 Ｏ２ /􀅰Ｏ－

２(－０􀆰 ３３ Ｖ ｖｓ.ＮＨＥ)ꎬ且 ＣｄＳ 价带

电位低于􀅰ＯＨ / ＯＨ－(２􀆰 ３８ Ｖ ｖｓ.ＮＨＥ) [４２]ꎬ故无法生

成􀅰Ｏ－
２和􀅰ＯＨꎮ只有 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)和 ＣｄＳ 间形成 Ｓ－

型异质结才能解释 ＤＭＰＯ－􀅰ＯＨ 和 ＤＭＰＯ－􀅰Ｏ－
２强信

号的出现ꎬ即更多的光生电子和空穴分别留在 ＣｄＳ
导带和 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)价带上ꎬ高的 ＣｄＳ 导带电位

(－０􀆰 ９３ Ｖ ｖｓ.ＮＨＥ)和 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)价带电位(２􀆰 ６４ Ｖ

(ａ)ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０ Ｓ 型异质结示意图

１—黑暗下ꎻ２—光照 ５ ｍｉｎ
(ｂ)ＤＭＰＯ－􀅰ＯＨ ＥＰＲ 信号

１—黑暗下ꎻ２—光照 ５ ｍｉｎ

(ｃ)ＤＭＰＯ－􀅰Ｏ－
２ ＥＰＲ 信号

图 ７　 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０ 光催化体系

电子转移机制分析

ｖｓ.ＮＨＥ)促使溶解氧或 Ｈ２Ｏ / ＯＨ－ 被还原或氧化为

􀅰Ｏ－
２和􀅰ＯＨꎮ

２􀆰 ５　 光催化机理

为进一步明确 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０ 对 ２－ＣＰ
的光催化降解机制ꎬ在最佳反应条件下进行了淬灭

实验ꎮ 如图 ８ 所示ꎬ当体系分别加入过量 ＥＤＴＡ(ｈ＋

的淬灭剂)和 ＩＰＡ(􀅰ＯＨ 的淬灭剂)时ꎬ２－ＣＰ 的移除

率分别从 ８８􀆰 ４％降至 ７２􀆰 ０％和 ７８􀆰 ８％ꎬ说明 ｈ＋ 和

􀅰ＯＨ 均对２－ＣＰ 的光催化降解有一定贡献ꎮ 通常ꎬ
在光催化反应体系中ꎬｐ－ＢＱ 能与􀅰Ｏ－

２以(０􀆰 ９－１􀆰 ０)×
１０９ Ｍ－１􀅰ｓ－１[４３]的速率进行反应ꎬ从而抑制􀅰Ｏ－

２ 对有

机污染物的氧化降解能力ꎮ 但从图 ８ 可见ꎬ在 ＭＩＬ－
８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０ 光催化降解体系中加入 ｐ－ＢＱꎬ
２－ＣＰ 的移除率并未下降ꎬ反而大大提高至 ９９􀆰 ８％ꎮ
这很可能是因为醌类化合物可以很容易地被光还原

为􀅰ＯＨ 和半醌自由基[４４]ꎮ 此外ꎬｐ－ＢＱ 对光生电子

的捕获阻碍了 ｅ－和 ｈ＋的复合ꎬ从而使更多的 ｈ＋可以

将 Ｈ２Ｏ / ＯＨ－氧化为􀅰ＯＨ[４４]ꎬｈ＋ 和􀅰ＯＨ 的增加促进

了２－ＣＰ 的降解ꎮ

(ａ)淬灭剂对光催化效果的影响

(ｂ)光催化降解 ２－ＣＰ 的机理示意图

图 ８　 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０ 光催化降解 ２－ＣＰ 的

机理分析

因此ꎬ２－ＣＰ 的光催化降解机制主要是:当 ＭＩＬ－
８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０ 在可见光照射下ꎬＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)
和 ＣｄＳ 均产生光生空穴和电子ꎬ且 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)和
ＣｄＳ 间形成的内建电场和它们的能带弯曲促使形成

Ｓ 型电子转移过程ꎬ从而加速了载流子分离ꎮ ＣｄＳ
导带电子与溶解氧反应生成􀅰Ｏ－

２ꎬＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)价

带空穴与 Ｈ２Ｏ / ＯＨ－反应生成􀅰ＯＨꎬｈ＋和􀅰ＯＨ 主导了
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２－ＣＰ 的降解ꎮ

３　 结论

本文通过在 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)表面原位生长 ＣｄＳ
纳米粒子ꎬ制备了一种新型铁基 Ｓ 型异质结光催化

剂并将其用于可见光下消除典型的氯酚污染物 ２－
ＣＰꎮ 在 ５０ ｍＬ 浓度为 １５ ｍｇ / Ｌ 的 ２－ＣＰ 溶液中ꎬ当
加入 １２ ｍｇ ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０ 时ꎬ光照 ２ ｈ 后

２－ＣＰ 的去除率达到 ８８􀆰 ４％ꎮ 和原始 ＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ)
相比ꎬＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０ 因其增强的可见光吸

收、更快的载流子转移和 Ｓ 型异质结弱化的电子－
空穴对复合使其对 ２－ＣＰ 的光催化贡献由 ３２􀆰 ７％提

高到 ５１􀆰 ７％ꎮ 此外ꎬＭＩＬ－８８Ｂ(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０ 对 ２－
ＣＰ 的光催化降解可在 ｐＨ 为 ３ ~ ９ 的较宽范围内操

作ꎬ光催化活性几乎没有差异ꎮ 总之ꎬＭＩＬ － ８８Ｂ
(Ｆｅ) / ＣｄＳ－１０ 新型光催化剂的构造为解决氯酚污

染问题提供了一种可行的方法ꎮ
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Ｎａｎｏꎬ２０２４ꎬ１８(３１):２０２０１－２０２１２.

[２１] Ｌｉ ＴꎬＴｓｕｂａｋｉ Ｎꎬ Ｊｉｎ Ｚ. Ｓ￣ｓｃｈｅｍｅ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ ｉｎ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏ￣

ｇｙꎬ２０２４ꎬ１６９:８２－１０４.

[２２] Ｚｈｕ ＢꎬＬｉｕ ＪꎬＳｕｎ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. ＣｄＳ ｄｅｃｏｒａｔｅｄ ｒｅｓｏｒｃｉｎｏｌ￣ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ

ｓｐｈｅｒｅｓ ａｓ ａｎ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ / ｏｒｇａｎｉｃ Ｓ￣ｓｃｈｅｍｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｅｎ￣

ｈａｎｃｅｄ Ｈ２Ｏ２ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈ￣

ｎｏｌｏｇｙꎬ２０２３ꎬ１６２:９０－９８.

[２３] Ｈａｏ Ｐꎬ Ｃａｏ Ｙꎬ Ｎｉｎｇ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒａｔｉｏｎａｌ ｄｅｓｉｇｎ ｏｆ ＣｄＳ / ＢｉＯＣｌ Ｓ￣

ｓｃｈｅｍｅ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ ｆｏｒ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｂｏｏｓｔｉｎｇ ｐｉｅｚｏｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｈ２ ｅｖｏｌｕ￣

ｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏｌｌｏｉｄ

ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０２３ꎬ６３９:３４３－３５４.

[２４] Ｌｅｅ Ｄ ＥꎬＭａｍｅｄａ ＮꎬＲｅｄｄｙ Ｋ Ｐꎬｅｔ ａｌ.Ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｓ￣ｓｃｈｅｍｅ ｈｙ￣

ｂｒｉｄ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ ＣｄＳ ｎａｎｏｒｏｄｓ ａｎｄ ＢｉＯＩＯ３ ｎａｎｏｓｈｅ￣

ｅｔｓ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｓｏｌａｒ￣ｉｎｄｕｃｅｄ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ａｎｄ ｈｉｇｈｌｙ￣ｓｅ￣

ｌｅｃｔｉｖｅ ＣＯ２ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏ￣

ｇｙꎬ２０２３ꎬ１６１:７４－８７.

[２５] Ｔｉａｎ ＪꎬＺｈａｎｇ ＸꎬＺｈａｎｇ Ｚꎬｅｔ ａｌ.Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

ｃｏｕｐｌｅｄ ｗｉｔｈ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｂｅｎｚｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｖｉａ ＷＯｘ / ＣｄＳ Ｓ￣

ｓｃｈｅｍｅ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｅｎｅｒ￣

ｇｙꎬ２０２４ꎬ７４:３１－３８.

[２６] Ｙｅ ＺꎬＺｈａｎｇ ＷꎬＬａｎｚａｌａｃｏ Ｓꎬｅｔ ａｌ. Ｕｌｔｒａ￣ｕｎｉｆｏｒｍ ＭＩＬ￣８８Ｂ( Ｆｅ) /

Ｆｅ３Ｓ４ ｈｙｂｒｉｄｓ ｅｎｇｉｎｅｅｒｅｄ ｂｙ ｐａｒｔｉａｌ ｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎ ｔｏ ｂｏｏｓｔ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｉｎ

ｅｌｅｃｔｒｏ￣Ｆｅｎｔｏｎ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｍｉｃｒｏｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ: Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｎｄ

ｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃ ｉｎｓｉｇｈｔｓ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０２３ꎬ４５５:

１４０７５７.

[２７] Ｈｕ ＰꎬＹａｏ ＣꎬＹａｎｇ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ｂｏｏｓｔｅｄ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ

ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ ｏｖｅｒ Ｚ￣ｓｃｈｅｍｅ ＭＩＬ￣８８Ｂ ( Ｆｅ) / Ｂｉ２ＷＯ６ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ [ Ｊ] . Ｃｏｌｌｏｉｄｓ ａｎｄ Ｓｕｒｆａｃｅｓ Ａ:Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ａｓｐｅｃｔｓꎬ２０２１ꎬ６２７:１２７２４８.

[２８] Ｚｈａｎｇ ＸꎬＣｈｅｎ ＺꎬＬｕｏ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＨ２ ￣ＭＩＬ￣１２５(Ｔｉ) /

ＣｄＳ Ｚ￣ｓｃｈｅｍｅ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｈ２ ｅｖｏｌｕ￣

ｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０２１ꎬ４０５:１２４１２８.

[２９] Ｈｕ ＣꎬＹｏｓｈｉｄａ ＭꎬＨｕａｎｇ Ｐ Ｈꎬｅｔ ａｌ.ＭＩＬ￣８８Ｂ( Ｆｅ)￣ｃｏａｔｅｄ ｐｈｏｔｏ￣

ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｒｅａｃｔｏｒ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈｌｙ ｓｔａｂｌｅ ｆｌｕｘ ａｎｄ ｐｈｅｎｏｌ ｒｅ￣

ｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ [ Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ ２０２１ꎬ ４１８:

１２９４６９.

[３０] Ｊｉｎｇ ＹꎬＪｉａ ＭꎬＸｕ Ｚꎬｅｔ ａｌ.Ｆａｃｉｌｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｒｅｃｙｃｌａｂｌｅ ３Ｄ ｇｅｌａｔｉｎ

ａｅｒｏｇｅｌ ｄｅｃｏｒａｔｅｄ ｗｉｔｈ ＭＩＬ￣８８Ｂ(Ｆｅ) ｆｏｒ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｐｅｒｏｘｙｄｉｓｕｌｆａｔｅ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｏｒｆｌｏｘａｃｉｎ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ

２０２２ꎬ４２４:１２７５０３.

[３１] Ｚｈａｏ ＨꎬＸｉｎｇ ＺꎬＳｕ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｇｅａｒ￣ｓｈａｐｅｄ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ＮＨ２ ￣ＭＩＬ￣５３

(Ａｌ) / ＣｄＳ Ｐ￣Ｎ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｓ ａｓ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ￣ｄｒｉｖｅｎ ｐｈｏ￣

ｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ [ Ｊ ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ: Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ ２０２１ꎬ ２９１:

１２０１０６.

[３２] Ｌｉｕ ＸꎬＬｉｕ ＴꎬＺｈｏｕ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｅｒｇｉｃ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＣｕＳ ａｎｄ ＭｇＯ ｆｏｒ

ｂｏｏｓｔｉｎｇ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｓ￣ｄｏｐｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ[ Ｊ] .

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃｓ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｓｏｌｉｄｓꎬ２０２４ꎬ１８５:１１１７８１.

[３３] Ｓｕ ＱꎬＬｉ ＪꎬＹｕａｎ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｖｉｓｉｂｌｅ￣ｌｉｇｈｔ￣ｄｒｉｖｅｎ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａ￣

ｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｆｌｏｘａｃｉｎ ｂｙ ｇ￣Ｃ３Ｎ４ / ＮＨ２ ￣ＭＩＬ￣８８Ｂ(Ｆｅ) ｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ:

ＭｅｃｈａｎｉｓｍｓꎬＤＦＴ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎꎬｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ａｎｄ ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｅ￣

ｖｏｌｕｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０２２ꎬ４２７:１３１５９４.

[３４] Ｙａｎｇ ＺꎬＸｉａ ＸꎬＳｈａｏ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ

ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｂｙ Ｚ￣ｓｃｈｅｍｅ Ａｇ３ＰＯ４ / ｍｉｘｅｄ￣ｖａ￣

ｌｅｎｃｅ ＭＩＬ￣８８Ａ(Ｆｅ) ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｓ:Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｉｎｓｉｇｈｔꎬｄｅｇｒａｄａ￣

ｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ａｎｄ ＤＦＴ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒ￣

ｎａｌꎬ２０２１ꎬ４１０:１２８４５４.

[３５] Ｙａｎｇ Ｃꎬ Ｌｉ Ｘꎬ Ｌｉ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｎｃｈｏｒｉｎｇ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃｏ￣ｃａｔａｌｙｓｔ ｏｖｅｒ

ＣｕＭｎ２Ｏ４ / ｇｒａｐｈｄｉｙｎｅ Ｓ￣ｓｃｈｅｍｅ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ ｔｏ ｐｒｏｍｏｔｅ ｅｏｓｉｎ￣

ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ[ Ｊ] .Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ

Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２０２４ꎬ５６:８８－１０３.

[３６] Ｗａｎｇ ＭꎬＺｅｎｇ ＳꎬＷｏｌｄｕ Ａ Ｒꎬｅｔ ａｌ.ＢｉＶＯ４ / Ｂｉ２Ｓ３ Ｚ￣ｓｃｈｅｍｅ ｈｅｔｅｒｏ￣

ｊｕｎｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ＭｎＯｘ ａｓ ａ ｃｏｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｅｆｆｃｉｅｎｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ＣＯ２

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｔｏ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｂｙ ｐｕｒｅ ｗａｔｅｒ[Ｊ] .Ｎａｎｏ Ｅｎｅｒｇｙꎬ２０２２ꎬ１０４:

１０７９２５.

[３７] Ｌｉ ＳꎬＷａｎｇ ＺꎬＺｈａｏ Ｘꎬｅｔ ａｌ. Ｉｎｓｉｇｈｔ ｉｎｔｏ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｃａｒｂａｍａｚｅｐｉｎｅ

ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ ｂｉｏｃｈａｒ￣ｂａｓｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ Ｆｅ３Ｏ４ /

ＢｉＯＢｒ / ＢＣ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ＬＥＤ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ[ Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉ￣

ｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１９ꎬ３６０:６００－６１１.

[３８] Ｘｉａｏ ＲꎬＺｈａｏ ＣꎬＺｏｕ Ｚꎬｅｔ ａｌ.Ｉｎ ｓｉｔｕ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ １Ｄ ＣｄＳ ｎａｎｏｒｏｄ /

２Ｄ Ｔｉ３Ｃ２ ＭＸｅｎｅ ｎａｎｏｓｈｅｅｔ Ｓｃｈｏｔｔｋｙ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ ｔｏｗａｒｄ ｅｎ￣

ｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:

Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２０２０ꎬ２６８:１１８３８２.

[３９] Ｈａｙａｔｉ ＦꎬＭｏｒａｄｉ ＳꎬＦａｒｓｈｉｎｅｈ Ｓａｅｉ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｎｏｖｅｌꎬＺ￣ｓｃｈｅｍｅ ＺｎＯ

＠ ＡＣ＠ ＦｅＯ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔꎬｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｉｎｔｅｎｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｏｔｏ￣
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