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摘要:通过构建钴铁双金属氢氧化物(ＣｏＦｅ－ＬＤＨ)作为电催化剂实现了原位电催化产活性自由基(􀅰ＯＨ)ꎬ具有高氧化电位

的羟基自由基能够有效地攻击污染物分子ꎮ ＬＤＨ 基催化剂的二维稳定结构可以减少金属浸出ꎬ实现可重复使用ꎮ 表面—ＯＨ
基团的存在优化了氧还原(ＯＲＲ)反应中间体的吸附能ꎬ促进 ＯＲＲ 反应中 Ｏ—Ｏ 键的断裂ꎮ 即 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 在电解过程中更容易

产生􀅰ＯＨꎬ避免了电子经过传统 ２ｅ－—ＯＲＲ 传输通道的技术屏障ꎮ 因此ꎬ通过不同金属原子活性对于活性氧物种(ＲＯＳ)的转化

途径和 Ｏ２ 活化机制ꎬ并利用磺胺甲唑(ＳＭＸ)做为有机污染物探针分子ꎬ考察了该材料的 ＯＲＲ 效率ꎮ 此外ꎬ利用现代谱学分

析ꎬ对该材料表面的 ＯＲＲ 机理进行解析ꎮ 研究成果可为在温和条件下利用 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 催化􀅰ＯＨ 的原位产生并高效作用于水中

高难有机污染物的降解、矿化提供重要参考ꎮ
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　 　 磺胺甲唑(ＳＭＸ)作为一种常见的抗菌药物ꎬ
其在水环境中难以降解ꎬ并可能导致抗生素抗性基

因的产生ꎬ给环境和生物带来风险[１]ꎮ 因􀅰ＯＨ 具有

优于其他氧活性物质(Ｏ􀅰－
２ ꎬ１Ｏ２ꎬＨＯ２􀅰)的强氧化性

(氧化电位为 ２􀆰 ８０ Ｖ)而成为环境领域中处理有机

污染物的 有 利 候 选 者[２]ꎮ 电 催 化 氧 还 原 反 应

(ＯＲＲ)作为一种典型的电化学高级氧化(ＥＡＯＰ)技
术被广泛用于水环境治理ꎬ通常利用 ＯＲＲ 二电子反

应将分子氧选择性还原为过氧化氢ꎬ形成 Ｏ２ ＋Ｈ２Ｏ

→∗ＯＯＨ→Ｈ２Ｏ２→􀅰ＯＨ 高效羟基自由基生成过程ꎬ
用于靶向治理各种难生化降解的微污染物ꎮ 然而ꎬ
电芬顿工艺却面临着 Ｏ２ 吸附活化和 Ｏ—Ｏ 键断裂

缓慢以及金属离子溶出导致阴极上 ＯＲＲ 动力学缓

慢等挑战[３]ꎮ 在 ＯＲＲ 反应中ꎬ对活性位点上的末端

吸附 ∗ＯＯＨ 中间体难以实现独立调节ꎬ导致从过氧

化氢定向转化生成羟基自由基的动力学过程十分缓

慢ꎮ 因此ꎬ电芬顿工艺中有机污染物的去除效率受

到严重制约[４]ꎮ

􀅰４５１􀅰
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因 ＯＲＲ 反应中涉及的多个反应中间体的结合

能遵循固有的线性比例关系ꎬ导致这些中间体的吸

附强度难以独立调节ꎮ ∗ＯＯＨ 作为重要的中间体ꎬ
其吸附强度受到线性比例关系的限制ꎬ进一步裂解

变得困难ꎮ 传统的单位点催化机制下ꎬ∗ＯＯＨ 中间

体通常在单个活性位点上进行末端吸附ꎬ这种吸附

模式不利于 Ｏ—Ｏ 键的直接裂解ꎮ 尽管双位点催化

途径理论上能够提供更有效的裂解途径ꎬ但对活性

位点的几何构型要求非常严格ꎬ必须满足适当的金

属间原子间距和电子性质ꎮ 为突破关键中间体
∗ＯＯＨ 形成的限速步ꎬ采用 Ｏ—Ｏ 自由基直接裂解

的双位点催化途径是一种可行的解决方案ꎮ Ｚｈｏｕ
等[５]通过设计合成氮桥接的 Ｐｔ􀪅􀪅Ｎ２􀪅􀪅Ｆｅ 双原子活

性位结构ꎬ有效调节了反应中间体结合能的线性比

例关系ꎬ实现了 ∗ＯＯＨ 中间体的直接裂解ꎮ 这种策

略为设计高选择性和高稳定性单原子类催化剂提供

了研究基础ꎮ Ｎｉ 等[６] 在碳纳米管基底上引入孤立

的 Ｐｔ－Ｎ－Ｃ 配位结构ꎬ并研究了相邻 Ｎ 掺杂位点对

ＯＲＲ 反应路径的影响ꎬ实现了对过氧化氢生成路径

的灵活控制ꎮ 这种策略为设计高选择性和高稳定性

单原子类催化剂提供了研究基础ꎮ Ｚｈｏｕ 等[７] 以过

渡金属阳离子为中心构建了一种八面体配体单元组

成的二维层状材料ꎬ利用边缘和台阶位点的未饱和

配位金属原子ꎬ掺杂其他元素可以引入新的催化位

点调节电子结构ꎬ从而改变吸附强度ꎬ增加金属位点

对分子氧的捕获能力[８]ꎮ
电芬顿反应受到 Ｈ２Ｏ２ 产生和活化两个步骤的

限制ꎮ 为了突破限制ꎬ理想的方法是将分子氧直接

还原成活性氧物种ꎮ 因此ꎬ开发一体化多相催化电

芬顿系统将是实现选择性 ＯＲＲ 生成 Ｈ２Ｏ２ 及原位

活化的有效方法ꎬ可以避免额外投加 Ｆｅ２＋ꎬ减少运行

成本和二次污染ꎬ从而提升污水厂的运行效率ꎬ契合

当前低碳循环的绿色水处理发展需求ꎮ 通过水热矿

化法合成一种氧活性位点丰富的相邻异核过渡金属

基磁性酸碱双功能催化剂 ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎬ为解决传统

芬顿反应中需要添加过氧化氢和铁泥的产生难题ꎬ
实验过程中探讨 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 电催化降解 ＳＭＸ 的各

因素、参数的影响ꎬ包括催化剂所含金属、ｐＨ、电流

值、不同气氛等ꎬ并评价 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 阴极的环境清洁

性和稳定性ꎮ 以磺胺甲唑为模型污染物ꎬ利用功

能关系模型研究不同金属原子活性对于􀅰ＯＨ 的转

化途径和 Ｏ２活化机制ꎬ为在温和条件下无害化降解

废水中的难降解有机物提供重要参考ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂和材料

磺胺甲唑(ＳＭＸ)、异丙醇、九水合硝酸铁、六
水合硝酸钴、氢氧化钠、亲水炭纸、碳酸钠、叔丁醇、
碘化钾、对苯醌(ｐ－ＢＱ)和糠醇ꎬ均产自上海阿拉丁

公司ꎮ 除非另有说明ꎬ其他试剂均为分析级ꎬ无需处

理、可直接使用ꎮ 试验用水为实验室自制去离子水ꎬ
电导率小于 １􀆰 ０ μｓ / ｃｍꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

１􀆰 ２􀆰 １　 钴铁层状双金属氢氧化物(ＣｏＦｅ－ＬＤＨ)催

化剂的制备

将 ４􀆰 ０４ ｇ Ｃｏ(ＮＯ３)２􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ５􀆰 ９１ ｇ Ｆｅ(ＮＯ３)３􀅰
９Ｈ２Ｏ 溶于 ３５ ｍＬ 去离子水中作为 Ａ 溶液ꎻ０􀆰 ０６ ｍｏｌ
氢氧化钠和 ０􀆰 ０２ ｍｏｌ 碳酸钠溶解于 ３５ ｍＬ 去离子

水中作为 Ｂ 溶液ꎻ将 Ｂ 溶液逐滴加入到 Ａ 溶液中并

快速搅拌ꎬ随后在超声环境中反应 ３０ ｍｉｎꎮ 反应结

束后ꎬ将混合溶液转移至水热反应釜中ꎬ在 １２０℃烘

箱中陈化 ２４ ｈ 后ꎬ用去离子水洗涤至中性后ꎬ用无

水乙醇洗涤 ３ 次ꎬ将洗涤后的悬浊液进行抽滤ꎬ得到

的粉末放入烘箱中 ８０℃烘干 １２ ｈꎬ研磨即可得到目

标产物 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 催化剂ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＦｅＯＯＨ 和 ＣｏＯＯＨ 的制备

将 ５􀆰 ９１ ｇ Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 溶于 ３５ ｍＬ 去离子

水中作为 Ａ 溶液ꎮ ０􀆰 ０６ ｍｏｌ 氢氧化钠和 ０􀆰 ０２ ｍｏｌ
碳酸钠溶解于 ３５ ｍＬ 去离子水中作为 Ｂ 溶液ꎬ将 Ｂ
溶液逐滴加入到 Ａ 溶液中并快速搅拌ꎬ随后在超声

环境中反应 ３０ ｍｉｎꎮ 反应结束后ꎬ将混合溶液转移

至水热反应釜中ꎬ在 １２０℃烘箱中陈化 ２４ ｈ 后ꎬ用去

离子水洗涤至中性后ꎬ用无水乙醇洗涤 ３ 次ꎬ将洗涤

后的悬浊液进行抽滤ꎬ得到的粉末放入烘箱中 ８０℃
烘干 １２ ｈꎬ研磨即可得到产物 ＦｅＯＯＨꎮ 根据类似程

序制得 ＣｏＯＯＨꎬ二者均作为对照催化剂ꎬ与 ＣｏＦｅ－
ＬＤＨ 进行活性对比ꎮ
１􀆰 ３　 电催化性能测试

１􀆰 ３􀆰 １　 ＳＭＸ 污染物母液的制备

称取 ２０ ｍｇ ＳＭＸ 粉末置于 ２５０ ｍＬ 烧杯中ꎬ加
入去离子水后置于超声波清洗机中超声 ６０ ｍｉｎ 至

完全溶解ꎬ转移至 １ Ｌ 容量瓶中定容ꎬ配置得到

２０ ｍｇ / Ｌ 的 ＳＭＸ 储备液ꎬ低温避光保存ꎬ使用时将

ＳＭＸ 母液稀释至 ２ ｍｇ / Ｌꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 电极的制备

首先ꎬ将 ２０ ｍｇ 催化剂粉末、１ ｍＬ 异丙醇ꎬ１００ μＬ
聚四氟乙烯分散液采用超声方式(３００ Ｗꎬ５ ｍｉｎ)混
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合均匀ꎬ在水浴锅(８０℃ꎬ玻璃棒搅拌)中搅拌至糊

状ꎻ然后ꎬ将糊状混合浆液涂在亲水炭纸 (２ ｃｍ ×
２ ｃｍ)上ꎬ自然风干后用马弗炉 ３５０℃高温煅烧得到

活性电极ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 ＳＭＸ 降解实验

在 １５０ ｍＬ 电解槽中进行 ＳＭＸ 的降解实验ꎮ 在

１５０ ｍＬ 烧杯中加入 ＳＭＸ 溶液(１００ ｍＬꎬ２ ｍｇ / Ｌ)ꎬ使
用 Ｎａ２ＳＯ４ 作 为 电 解 质ꎬ 浓 度 为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎬ 用

３ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 调节溶液 ｐＨ 至预设值后将烧杯中

的溶液转移至电解槽中ꎮ 然后将制备好的催化电极

作为阴极用铂电极夹固定放入到装有溶液的电解槽

中ꎬ使用纯铂片为阳极ꎬ采用直流电源供电ꎬ电流为

恒电流 ４０ ｍＡꎬ用空气泵通入空气后进行降解实验ꎮ
分别以 １０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的对苯醌、糠醇、碘化钾和叔丁醇

为猝灭剂ꎬ对电催化反应过程中的超氧自由基

(􀅰Ｏ－
２)、单线态氧 ( １Ｏ２ )、电极表面和羟基自由基

(􀅰ＯＨ)等活性物种进行捕获实验ꎮ
１􀆰 ４　 表征分析

收集催化剂的粉末 Ｘ 射线衍射 ( ＸＲＤꎬ Ｄ８
ＡＤＶＡＮＣＥꎬ美国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司)光谱ꎬ在 ４０ ｋＶ、４０ ｍＡ
的条件下ꎬ在 ５ ~ ９０°的 ２θ 角度下进行 Ｃｕ－Ｋａ 辐射

(ｋ＝ １􀆰 ５４１ ８ Å)ꎮ 采用扫描电子显微镜－能量分散

光谱(ＳＥＭ－ＥＤＳ)对催化剂的形貌和化学组成进行

了表征ꎮ 根据 ７７ Ｋ 下 Ｎ２ 吸附 /解吸等温线计算催

化剂的比表面积和孔径分布 ( ＡＳＡＰ２０２０ꎬ 美国

Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司)ꎮ 用石墨炉原子吸收光谱法

(ＡＡＳꎬＰｉｎ ＡＡｃｌｅ ９００ Ｔꎬ美国 Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ 公司)测
定浸出金属的浓度ꎮ 利用原位红外光谱仪(ＡＴＲ－
ＦＴＩＲꎬＩＮＶＥＮＩＯＳꎬ美国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司)对反应过渡态

物质进行动态捕捉ꎮ 采用高效液相色谱法检测

ＳＭＸ(ＨＰＬＣꎬＷａｔｅｒｓ ９５００)ꎬ配备 ＰＤＡ ２６８９ 检测器

和 Ｃ － １８ 色谱柱 ( Ａｇｉｌｅｎｔ Ｅｃｌｉｐｓｅꎬ５ｌ ｍꎬ４􀆰 ６ ｍｍ ×
２５０ ｍｍ)ꎬ流动相为乙腈 / ０􀆰 １％的乙酸缓冲液(７０ ∶
３０ꎬｖ / ｖ)ꎬ流速为 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ分析波长为 ２６５ ｎｍꎬ
柱温为 ３５℃ꎮ 采用 ＥＰＲ 测定电催化反应中的活性

物种ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＳＥＭ、ＥＤＳ、ＸＲＤ 和 ＴＥＭ 分析

本研究的核心旨在克服电子转移过程中过渡态

能量的障碍ꎬ从而实现羟基自由基的高效定向生成ꎮ
为此ꎬ首先采用了一种简便易行的水热矿化法ꎬ如
图 １ 所示ꎬ巧妙地构建了以 Ｃｏ(Ⅱ) 和 Ｆｅ(Ⅲ) 为基础的

异核双金属活性位点催化剂———ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎮ 这一

创新方法的关键在于ꎬ通过设计使得该催化剂表面

具备独特的 Ｏ—Ｏ 键桥接与偶联能力ꎬ为羟基自由

基的生成提供了有力支持ꎮ 为了更全面地评估这一

设计的优势ꎬ还合成了单金属 Ｃｏ 和 Ｆｅ 的羟基氧化

物催化剂(即 ＣｏＯＯＨ 和 ＦｅＯＯＨ)作为对照ꎮ 如图 ２
所示ꎬ３ 种催化剂表观形貌呈现出明显的层板状结

构ꎬＣｏＦｅ － ＬＤＨ 和 ＦｅＯＯＨ 是由许多纳米片组成ꎬ
ＣｏＯＯＨ 以针状金属氧化物的形式呈现ꎮ 此外ꎬＥＤＳ
图谱分析(图 ３)表明 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 中 Ｆｅ、Ｃｏ、Ｏ 等元

素分布均匀ꎬ潜在活性位点分散良好ꎮ

图 １　 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 催化剂合成路线示意图

(ａ)ＣｏＦｅ－ＬＤ (ｂ)ＦｅＯＯＨ

(ｃ)ＣｏＯＯＨ

图 ２　 ３ 种催化剂的 ＳＥＭ 图

(ａ)元素分布 (ｂ)Ｃｏ 分布

(ｃ)Ｆｅ 分布 (ｄ)Ｏ 分布
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(ｅ)Ｃ 分布 (ｆ)元素丰度

图 ３　 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的 ＥＤＳ 图

通过广角 ＸＲＤ 图谱分析了 ３ 种催化剂的晶体

结构ꎬ如图 ４ 所示ꎮ 与 ＦｅＯＯＨ 和 ＣｏＯＯＨ 不同ꎬＣｏＦｅ－
ＬＤＨ 的 ２θ 值为 １１􀆰 ６°、２３􀆰 ４°、３５􀆰 １°、３８􀆰 ７°、４６􀆰 ２°、
５９􀆰 １°和 ６０􀆰 ５° 的峰被认为是其 ( ００３ )、 ( ００６ )、
(０１２)、(０１５)、(０１８)、(１１０)和(１１３)晶面ꎮ １１􀆰 １６°
处的峰被指定为由于层间阴离子(即碳酸根离子)
的存在而导致 ｄ 间距的扩展ꎮ ＦｅＯＯＨ 尖锐的衍射

峰出现在 １７􀆰 ７°、２１􀆰 １°、２６􀆰 ３°、３３􀆰 ２°、３４􀆰 ６°、３６􀆰 ６°、
３９􀆰 ９°、４１􀆰 １°、 ５３􀆰 ２°、 ５９􀆰 ０° 和 ６１􀆰 ２°ꎬ这与针铁矿

(ＰＤＦ ＃ ８１ － ０４６２) 非常吻合ꎮ ＣｏＯＯＨ 在 １９􀆰 １°、
３２􀆰 ５°、３７􀆰 ９°、 ５１􀆰 ４°、 ５７􀆰 ９° 和 ６１􀆰 ６° 的 衍 射 峰 与

Ｃｏ(ＯＨ) ２(ＰＤＦ＃３０－０４４３)吻合ꎮ 根据 Ｖｅｇａｒｄ 定律ꎬ
由于 Ｆｅ 的原子半径大于 Ｃｏꎬ晶格会随着 Ｆｅ 的掺杂

而长大ꎬ从而导致 ＸＲＤ 峰红移ꎬ因此 ＸＲＤ 图谱的偏

移很明显ꎮ 结果表明ꎬ ＣｏＦｅ － ＬＤＨ 中 ＣｏＯＯＨ 和

ＦｅＯＯＨ 之间存在很强的相互作用ꎬ而不仅仅是简单

的混合[９]ꎮ 此外ꎬ由图 ５ 高分辨率 ＴＥＭ(ＨＲＴＥＭ)
图可以明显观察到 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 块体具有非常光滑的

晶格条纹ꎬ其中晶格间距为 ０􀆰 ２４ ｎｍ 和 ０􀆰 ２８ ｎｍꎬ分

１—ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ２—ＦｅＯＯＨꎻ３—ＣｏＯＯＨ

图 ４　 ３ 种催化剂的 ＸＲＤ 图

图 ５　 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的 ＴＥＭ 图

别对应 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的(０１２)和(０１５)晶面(ＰＤＦ＃５０－
０２３５)ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＢＥＴ 分析

３ 种催化剂的比表面积和孔特性分析结果如图

６ 和表 １ 所示ꎬ ＣｏＦｅ － ＬＤＨꎬ ＦｅＯＯＨ 及 ＣｏＯＯＨ 的

Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ(ＢＥＴ)比表面积和孔容分

别为 ８１􀆰 ７ ｍ２ / ｇ、 ０􀆰 ２７ ｍ３ꎬ １０９􀆰 ２ ｍ２ / ｇ、 ０􀆰 ４７ ｍ３ꎬ
１０５􀆰 ０ ｍ２ / ｇ、０􀆰 ３４ ｍ２ꎮ 从图 ６(ａ)可以看出ꎬＣｏＦｅ－
ＬＤＨ、ＦｅＯＯＨ 的氮气吸附－脱附等温线均属于Ⅳ型

等温线和 Ｈ４ 型回滞环[１０]ꎮ ＣｏＯＯＨ 属于Ⅳ型等温

线和 Ｈ３ 型回滞环[１１]ꎬ表明 ＣｏＦｅ －ＬＤＨ 主要是由

ＬＤＨ 前驱体保留的片状颗粒堆叠形成的狭缝状孔

隙所构成ꎬ并且在 １０~５０ ｎｍ 具有较宽的孔径分布ꎮ
ＦｅＯＯＨ 富含微孔ꎬ这些微孔由缓慢的水解过程引

起ꎬ微孔结构高度集中分布ꎮ 相对于棒状 ＣｏＯＯＨꎬ
ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 片状体的一些孔隙活化导致比表面积增

加ꎬ有利于氧化还原反应ꎮ 然而ꎬＦｅＯＯＨ、ＣｏＯＯＨ 及

ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的吸附量和回滞环的大小均存在明显差

异ꎬ也表明了 Ｃｏ、Ｆｅ 两种金属对其孔道结构有所影

响ꎮ 相对压力较低时(Ｐ / Ｐ０<０􀆰 ０１)ꎬＮ２ 的吸附量随

着压力的增大急剧上升ꎬ主要是 Ｎ２ 在微孔内的快速

填充ꎬ表明了催化剂中大量介孔结构(孔径 < １００
ｎｍ)的存在ꎮ 图 ６(ｂ)表明 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的孔径分布

范围较为广泛ꎬ主要在 １０~５０ ｎｍ 范围内ꎬ表明其微

孔－介孔层次的多孔结构[１２]ꎮ 催化剂的比表面积和

(ａ)Ｎ２ 吸附－脱附等温线

(ｂ)孔径分布

１—ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ２—ＦｅＯＯＨꎻ３—ＣｏＯＯＨ

图 ６　 ３ 种催化剂的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线和

孔径分布图
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表 １　 ３ 种催化剂的比表面积、孔径大小和孔体积

催化剂
ＢＥＴ 比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔径大小 /
Å

孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

ＣｏＦｅ－ＬＤＨ ８１􀆰 ７ １２５ ０􀆰 ２７

Ｆｅ－ＯＯＨ １０９􀆰 ２ １７２ ０􀆰 ４７

Ｃｏ－ＯＯＨ １０５􀆰 ０ １２８ ０􀆰 ３４

孔特性会直接影响其催化活性ꎬ其中ꎬ微孔和介孔结

构能分别提供更多的活性位点和促进反应物质的传

输和扩散ꎬ因此 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的多孔结构有助于提供

丰富的活性位点从而具有较高的催化活性ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 原位红外分析

为了确定反应中间体并了解催化反应机理ꎬ进
行了原位红外表征ꎬ如图 ７ 所示ꎮ 在 ｐＨ ＝ ３ 的 ０􀆰 ５
ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＳＯ４ 中ꎬ基于原位红外检测到 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ
电化学催化 ＯＲＲ 过程中桥连 Ｏ—Ｏ 键的出现(约
１ ０９２ ｃｍ－１处) [１３]ꎬ该键在 ＣｏＦｅ 基序中桥接 ２ 个金

属羟基位点ꎮ ９５８ ｃｍ－１ 处检测到 ∗ＯＯＨ 中间过渡

态[１４]ꎬ表明在催化剂表面的(２＋１)ｅ－ＯＲＲ 过程中积

累了许多关键中间体ꎮ 随着反应时间延长ꎬ峰值强

度逐渐增加ꎬ表明 Ｏ２ 在吸附过程中 ∗ＯＯＨ 反应中

间体与 Ｏ—Ｏ 桥吸附形成ꎮ 有效的 Ｃｏ－Ｆｅ 羟基活性

位点能够同时优化 Ｏ２ 活化 /解离和 ∗ＯＯＨ 解吸ꎮ
ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 边缘上的 Ｆｅ—Ｏ—Ｈ 和 Ｃｏ—Ｏ—Ｈ 羟基

官能团吸附 Ｏ２ꎬ其中 ∗ＯＨ 表示吸附位点 (即羟

基)ꎬ 通过 Ｆｅ 和 Ｃｏ 上的解离和重构形成生成
∗Ｈ２Ｏ２ 和 ＲＯＳ 所需的中间产物ꎬ通过非对称吸附

Ｏ２ 分子形成 ∗Ｏ—Ｏ∗中间态ꎬ并通过表面 Ｃｏ—Ｏ—
Ｆｅ 八面体结构传递电子以启动氧还原反应(ＯＲＲ)ꎮ
避免了金属离子的直接浸出产生二次污染ꎮ

１—０ ｍｉｎꎻ２—０１ ｍｉｎꎻ３—２０ ｍｉｎꎻ４—３０ ｍｉｎꎻ５—６０ ｍｉｎꎻ
６—９０ ｍｉｎꎻ７—１２０ ｍｉｎ

图 ７　 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的原位红外图

２􀆰 １􀆰 ４　 拉曼光谱和酸碱位点分析

图 ８ 展示了 ３ 种催化剂的拉曼光谱ꎬＣｏＦｅ－ＬＤＨ
在 ６５４ ｃｍ－１左右的条带归因于金属氧化物(Ｍ—Ｏꎬ
Ｍ＝ＦｅꎬＣｏ)ꎬ６５４ ｃｍ－１位置的峰被分配给 Ｆｅ / Ｃｏ—Ｏ

键的对称拉伸(四面体配位) [１５]ꎮ 拉曼光谱表明ꎬ与
ＦｅＯＯＨ 和 ＣｏＯＯＨ 相比ꎬＣｏＦｅ－ＬＤＨ 在 ６５４ ｃｍ－１处的

峰强度最大ꎮ 这表明 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的阳离子从一个位

点到另一个位点或阳离子在位点之间的再分布ꎮ 该

结果有利于表面羟基的形成[１６]ꎬ从而促进反应催化

能力ꎮ Ｃｏ２＋浓度还影响表面上纳米片的生长ꎬ影响

ＬＤＨ 形态和表面粗糙度ꎮ

１—ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ２—ＦｅＯＯＨꎻ３—ＣｏＯＯＨ

图 ８　 ３ 种催化剂的拉曼光谱

图 ９(ａ) ＣＯ２ －ＴＰＤ 测试表明位于温度为 ５０ ~
３７６℃和 ３７６ ~ ５５０℃ 区间出现 ＣＯ２ 脱附峰ꎬ分别归

属于催化剂表面的弱碱性位点和中强碱性位点[１７]ꎮ
弱碱性位点由催化剂表面—ＯＨ 基团所产生ꎬ中等

碱性位点是由金属－氧离子对(Ｍｎ＋—Ｏ２－)和不饱和

氧阴离子(Ｏ２－)所产生[１８]ꎮ 为了进一步研究碱性位

点的变化ꎬ对图中 ＣＯ２ 脱附曲线进行了 Ｇａｕｓｓｉａｎ 拟

合ꎬ得到了 ２ 个峰ꎬ分别标记为弱碱性位的 α 峰和

中等碱性位的 β 峰ꎮ 分别对 α 峰和 β 峰面积( Ｓα

和 Ｓβ)进行积分计算以判断碱性位点的相对量ꎬα
峰和 β 峰面积分别为 ９０５ ｍＶ􀅰℃和１ ０３５ ｍＶ􀅰℃ꎮ采
用氨气 ＴＰＤ 技术测定了 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 催化剂的酸性

位点分布ꎬ结果如图 ９(ｂ)所示ꎬ样品在 １００ ~ ３００℃
(低温)和 ３２５~ ４５０℃ (高温)温度范围内出现 ２ 个

脱附峰ꎬ分别对应弱酸位点和强酸位点[１９]ꎮ ＣｏＦｅ－
ＬＤＨ 的低温和高温脱附峰面积占比分别为 ９４􀆰 ２％
和 ５􀆰 ８％ꎮ 表明了 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 是具有磁性的酸碱双

１—弱碱性位点ꎻ２—中强碱位点

(ａ)二氧化碳 ＴＰＤ
１—弱酸性位点ꎻ２—中强酸位点

(ｂ)氨气 ＴＰＤ

图 ９　 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的二氧化碳 ＴＰＤ 和氨气 ＴＰＤ

􀅰８５１􀅰
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功能催化剂ꎬ能够作为电子供体和电子受体同时

存在[２０] ꎮ
２􀆰 ２　 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 电催化降解性能

为了评估以 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 为主的上述 ３ 种粉体材

料的电催化活性ꎬ研究了各催化剂在电催化过程中

对磺胺甲唑的降解性能ꎬ降解矿化过程示意图如

图 １０ 所示ꎮ 图 １１ 中ꎬ在不加电源条件下 ＣｏＦｅ －
ＬＤＨ 体系的物理吸附过程未能去除 ＳＭＸꎬ亲水炭纸

对 ＳＭＸ 的降解只有 １４􀆰 ８９％ꎮ 值得注意的是ꎬ电催

化降解过程中 ＣｏＦｅ －ＬＤＨ 在 ６０ ｍｉｎ 内可以去除

８７􀆰 ２４％的 ＳＭＸꎬ意味着 ＳＭＸ 的去除归因于降解过

程ꎮ 当 ＦｅＯＯＨ 与 ＣｏＯＯＨ 没有结合为 ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎬ
而单独降解 ＳＭＸ 时ꎬ只能实现约 ６４􀆰 ２６％和 ５４􀆰 ６３％
的降解率ꎮ

图 １０　 磺胺甲唑降解示意图

１—ＣｏＦｅ－ＬＤＨꎻ２—ＦｅＯＯＨꎻ３—ＣｏＯＯＨꎻ４—炭纸空白ꎻ
５—物理吸附

图 １１　 亲水炭纸和 ３ 种催化剂的降解性能

对 ３ 种催化剂降解 ＳＭＸ 动力学通过准一级反

应进行拟合ꎬ结果如表 ２ꎬＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的表观速率常

数(Ｋｏｂｓ) 分别是 ＦｅＯＯＨ 和 ＣｏＯＯＨ 的 ９􀆰 ７３０ 倍和

７􀆰 １３５ 倍ꎬ表明 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 是电催化过程中最活跃

的催化剂ꎮ 图 １２ 表明 ＣｏＦｅ － ＬＤＨ 在恒电流为

３０ ｍＡ 时能将 ＳＭＸ 在 ２ ｈ 内完全降解ꎮ 用 ＣｏＦｅ－
ＬＤＨ 作为催化剂在不同的 ｐＨ 下进行了进一步实

验ꎬ结果如图 １３ꎬｐＨ 在 ３~５ 时降解效果优异ꎮ 这一

结果表明ꎬＣｏＦｅ－ＬＤＨ 在较低 ｐＨ 条件下活性较高ꎮ
结合图 １４ 循环实验ꎬ６ 次循环使用后 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 降

解性能仍保持在 ９０％以上ꎬ表明 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 在弱酸

性环境中表现出较高的稳定性ꎬ弱酸性环境更有利

于催化反应的进行[２１]ꎮ
表 ２　 ３ 种催化剂的准一阶反应速率常数

　 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ ＦｅＯＯＨ ＣｏＯＯＨ

Ｋｏｂｓ / ｍｉｎ－１ ０􀆰 ０３５３２ ０􀆰 ００３６３ ０􀆰 ００４９５

Ｒ２ ０􀆰 ９５３５６ ０􀆰 ９７９０９ ０􀆰 ９９５８７

１—２０ ｍＡꎻ２—３０ ｍＡꎻ３—４０ ｍＡ

图 １２　 电流对 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 降解性能的影响

１—ｐＨ＝ ２􀆰 ５ꎻ２—ｐＨ＝ ３ꎻ３—ｐＨ＝ ５ꎻ４—ｐＨ＝ ７ꎻ５—ｐＨ＝ ９ꎻ
６—ｐＨ＝ １１

图 １３　 ｐＨ 对 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 降解性能的影响

图 １４　 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 循环实验

对反应过程中催化剂的金属离子浸出ꎬ采用了

电感耦合等离子体－质谱仪(ＩＣＰ－ＭＳꎬ美国)测定其

浓度ꎮ ２５ ｍｇ ＣｏＦｅ －ＬＤＨ 中 Ｆｅ 和 Ｃｏ 含量分别为

４􀆰 ９３ ｍｇ 和 ９􀆰 ８８ ｍｇꎬ占比为 １９􀆰 ７２％和 ３９􀆰 ５２％ꎮ 在

降解反应进行 ２ ｍｉｎ 时ꎬ溶液中 Ｆｅ、Ｃｏ 离子浓度分

别达到 ０􀆰 ７１０ ｍｇ / Ｌ 和 ０􀆰 １９５ ｍｇ / Ｌꎻ反应 １２０ ｍｉｎ
后ꎬ浓度为 ０􀆰 ４５２ ｍｇ / Ｌ 和 ０􀆰 ２４３ ｍｇ / Ｌꎬ低于欧盟排

放标准(Ｆｅ<２􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ)、«城镇污水处理厂污染物排

放标准» (ＧＢ １８９１８—２００２) (Ｆｅ<２􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ)、«铜、

􀅰９５１􀅰
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镍、钴工业污染物排放标准» ( ＧＢ ２５４６７—２０１０)
(Ｃｏ<１􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ)ꎬ不会对环境产生重金属污染ꎬ同时

也表明 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 修饰阴极具有较好的稳定性ꎮ
２􀆰 ３　 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 自由基生成机理

为了进一步确定 ＲＯＳ 对 ＳＭＸ 降解的贡献ꎬ分
别使用对苯醌(超氧化物猝灭剂)、Ｌ－组氨酸(单线

态氧 １Ｏ２ 猝灭剂)、碘化钾(电极表面屏蔽剂)和叔

丁醇(􀅰ＯＨ 猝灭剂)进行了猝灭实验ꎬ实验条件为:
１００ ｍＬ ＳＭＸ 溶液ꎬ ｐＨ ＝ ３􀆰 ０ꎬ施加电流 ３０ ｍＡꎬ
Ｎａ２ＳＯ４ 添加量为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌꎬ ＣｏＦｅ － ＬＤＨ 用量为

２０ ｍｇ / Ｌꎬ４ 种猝灭剂添加量均为 １０ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ结果如

图 １５[２２]ꎮ 实验结果证实了􀅰ＯＨ 和 Ｏ􀅰－
２ 对 ＳＭＸ 降解

的贡献ꎬ其中 Ｏ􀅰－
２ 的作用是因为它是生成􀅰ＯＨ 的中

间体ꎬ研究结论为􀅰ＯＨ 是降解 ＳＭＸ 的主要 ＲＯＳꎮ

１—空白ꎻ２—Ｌ－组氨酸ꎻ３—叔丁醇ꎻ４—对苯醌ꎻ５—碘化钾

图 １５　 猝灭实验

进一步探讨了 ＣｏＦｅ － ＬＤＨ 体系降解 ＳＭＸ 的

ＲＯＳꎬ图 １６ 显示了使用 ５ꎬ５－二甲基－１－吡咯啉－１－
氧化物(ＤＭＰＯ)作为捕获剂的 ＥＰＲ 光谱ꎮ 在 Ｏ２ 气

氛中观察到 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 体系中存在强度为 １ ∶２ ∶２ ∶１
的 ＤＭＰＯ－􀅰ＯＨ 加合物的特征峰ꎬ证实了􀅰ＯＨ 的生

成来自氧还原过程ꎮＤＭＰＯ －􀅰ＯＨ 的形成可能是

ＤＭＰＯ 通过􀅰ＯＨ 氧化所致ꎬ在 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 体系中还

检测到了 Ｏ􀅰－
２ ꎬ证实了 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 体系中进行氧还

原过程同时进行降解和矿化ꎬ与其他电化学高级氧

化过程相同[２３]ꎮ

１—􀅰ＯＨꎻ２—Ｏ􀅰－
２

图 １６　 甲醇体系中检测羟基自由基和

超氧阴离子

３　 结论

ＣｏＦｅ－ＬＤＨｓ 的表面富羟基基团ꎬ形成了独特的

Ｃｏ－Ｏ－Ｆｅ 八面体结构ꎮ 作为阴极催化剂ꎬ该材料在

ｐＨ ３~５ 的酸性条件下对 ＳＭＸ 表现出高效的降解能

力ꎮ 通过自由基淬灭实验、动力学分析和原位红外

光谱ꎬ揭示了吸附态过氧化氢(∗Ｈ２Ｏ２)的转化路径ꎮ
在电场作用下ꎬ层板表面的—ＯＨ 基团吸附 Ｏ２ 分

子ꎬ并通过 Ｃｏ －Ｏ－Ｆｅ 八面体结构传递电子ꎬ形成
∗ＯＯＨ 中间态ꎮ 超薄 ＣｏＦｅ－ＬＤＨ 的层层接触形成了

强界面作用ꎬ暴露出大量表面羟基活性位点ꎬ显著提

升了降解速率ꎮ 此外ꎬ层板表面的—ＯＨ 基团通过

持续重构解决了金属氢氧化物晶体结构易坍塌失活

的问题ꎮ 该创新策略有效克服了金属氢氧化物晶体

稳定性差以及单原子催化剂上 ∗ＯＯＨ 端吸附 Ｈ２Ｏ２

定向转化的限速步骤等关键挑战ꎮ 然而ꎬ(２＋１)电

子 ＯＲＲ 过程高度依赖施加电位ꎮ 本研究主要聚焦

于生成的􀅰ＯＨ 对 ＳＭＸ 的良好降解性能ꎬ而(２＋１)电
子反应的电位窗口及催化机制仍需进一步探索ꎮ 由

于表征技术限制ꎬ电极内部 ｐＨ 微环境的变化以及

金属位点与氧气的反应耦合机制仍需深入研究ꎮ
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