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摘要:通过 ＺＩＦ－８ 热解衍生的氮掺杂碳(ＮＣ)基体负载 ｐ 型 Ｃｕ２Ｏ 与 ｎ 型 ＺｎＯ 半导体ꎬ构建具有强内建电场的异质结复合

催化剂 Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣꎬ旨在实现高效光芬顿催化降解有机污染物ꎮ 实验结果表明ꎬＮＣ 的引入通过形成 Ｃｕ－Ｎ 配位键优化了

Ｃｕ 活性位点的电子结构ꎬ同时其三维导电网络显著提升了界面电荷传输效率ꎮ ＸＰＳ 与 Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 分析证实ꎬｐ－ｎ 结内建电

场驱动载流子定向分离ꎬ结合氧缺陷介导的非自由基路径ꎬ使体系在活化过一硫酸盐(ＰＭＳ)过程中以单线态氧( １Ｏ２)为主导活

性物种(贡献率 ７３％)ꎮ 催化性能测试显示ꎬＣｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－２ 在 ３０ ｍｉｎ 内激活 ＰＭＳ 对 ＲｈＢ 的降解效率达 ９５％ꎬ一级动力学常

数(０􀆰 １３９ ７ ｍｉｎ－１)是 Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＋ＰＭＳ 的 ３~５ 倍ꎬ且循环 ５ 次后仍保持 ８２􀆰 １％的活性ꎮ 该研究为设计非均相光芬顿催化剂提供

了界面电子调控与多路径协同活化的新策略ꎮ
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　 　 近年来ꎬ随着工业化进程加速与经济高速发展ꎬ
水体环境中不断涌现的难降解复杂有机污染物ꎬ如
酚类化合物、有机农药、多环芳烃、挥发性有机物ꎬ以
及新兴污染物中的内分泌干扰物、药物及个人护理

用品等ꎬ已严重制约水资源循环利用ꎮ 这类污染物

不仅具有难降解性、生物毒性、致癌性和内分泌干扰

特性[１]ꎬ更对生态系统和人类健康构成严重威胁ꎮ
传统水处理技术ꎬ如絮凝沉淀、吸附分离等ꎬ难以实

现对此类污染物的彻底去除[２]ꎬ这使得难降解复杂

有机物的高效去除成为环境治理领域研究热点ꎮ
在高级氧化技术(ＡＯＰｓ)体系中ꎬ过硫酸盐活化

技术凭借其氧化剂稳定性高、活化方式多样、产物环

境友好等优势脱颖而出[３]ꎮ 相较于高锰酸盐、臭氧

等传统氧化剂ꎬ过硫酸盐活化后能产生多种自由基

(ＳＯ４􀅰
－、􀅰ＯＨ)及非自由基活性物种( １Ｏ２、高价金属

物种)ꎬ特别是非自由基途径因其高效性、选择性和

抗干扰能力ꎬ在复杂水环境治理中展现出独特优

势[４]ꎮ 值得注意的是ꎬ通过催化剂结构调控实现非

自由基主导的定向降解机制ꎬ已成为当前研究的重

要方向[５－７]ꎮ
基于此ꎬ本研究构建新型 Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ 复合

催化剂体系ꎬ其设计理念包含以下创新点:①通过 ｐ

􀅰４６１􀅰
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型半导体 Ｃｕ２Ｏ 与 ｎ 型半导体 ＺｎＯ 构建 ｐ－ｎ 异质

结ꎬ利用内建电场效应促进载流子分离ꎬ同时借助

ＺｎＯ 的电子弥散效应优化 Ｃｕ 活性位点界面电子转

移过程ꎻ②引入 ＺＩＦ－８ 衍生的氮掺杂碳(ＮＣ)基体ꎬ
通过石墨化碳层提升电荷传导效率ꎬ并借助氮配位

作用调控铜物种电子结构[８]ꎬ实现金属－载体协同

催化效应ꎮ 该设计不仅突破单一半导体材料载流子

复合率高的瓶颈ꎬ更通过原子级电子结构调控实现

活性位点的精准设计ꎮ
理论研究表明[９]ꎬ在类芬顿反应中ꎬＣｕ(Ⅰ) /

Ｃｕ(Ⅱ)氧化还原循环效率直接影响过一硫酸盐

(ＰＭＳ)活化性能ꎮ 传统铜基催化剂因 Ｃｕ(Ⅱ)活化

能垒较高易导致催化失活ꎮ 而氮掺杂策略可有效调

控铜位点电子云密度与分布ꎬ通过形成 Ｃｕ－Ｎ 配位

结构同步降低 Ｃｕ(Ⅰ)与 Ｃｕ(Ⅱ)的活化能垒[１０]ꎬ这
一发现为本研究催化剂设计提供了重要理论支撑ꎮ
通过系统研究材料结构与催化机理的构效关系ꎬ本
研究将深入揭示非自由基主导的污染物降解机制ꎬ
为开发高效稳定的水处理技术提供新思路ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验仪器

ＯＴＬ－１２００ 管式炉ꎬ购于南京南大设备有限公

司ꎻ１００ ｍＬ 聚四氟乙烯内衬不锈钢水热反应釜ꎬ购
自郑州豫华仪器制造有限公司ꎻＤＨＧ－９０３５Ａ 型鼓

风干燥箱ꎬ购于上海鳌珍仪器制造有限公司ꎻ８５－１Ｂ
型光化学反应仪ꎬ购于扬州大学城科教仪器有限公

司ꎻＤＨ７０００Ｄ 电化学工作站ꎬ购于东华分析仪器有

限公司ꎻ其他仪器为实验室常规操作仪器ꎮ
１􀆰 ２　 实验试剂

一水乙酸锌、一水乙酸铜(９９％)、２－甲基咪唑

(２－ＭＩＭ)、六水硝酸锌、过一硫酸盐(ＰＭＳ)、罗丹明

Ｂ(ＲｈＢ)、对苯醌(ＢＱ)、组氨酸(Ｌ－ＨＩＳ)和叔丁醇

(ＴＢＡ)ꎬ均购自阿拉丁化学有限公司(中国)ꎻ氢氧

化钠、乙醇(ＥｔＯＨ)、甲醇(ＭｅＯＨ)、盐酸、重铬酸钾

和草酸铵(ＡＯ)ꎬ均购自国药控股化学试剂有限公司

(中国)ꎻ所有实验都使用蒸馏水ꎻ所有化学试剂均

未进一步纯化ꎮ
１􀆰 ３　 实验步骤

１􀆰 ３􀆰 １　 催化剂制备

(１)第一步:制备 ＺＩＦ－８
根据文献[１１]记载的方法ꎬ通过改进的溶剂热

反应合成 ＺＩＦ－８ꎮ 将 ４ ｍｍｏｌ 的硝酸锌溶解在 １０ ｍＬ
甲醇中ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎ 得到均匀的溶液ꎮ 将所得悬浮

液在 １２０℃下水热 ２４ ｈꎮ 通过离心收集白色颗粒ꎬ
用甲醇洗涤数次ꎬ并在 ６０℃下干燥过夜ꎮ

(２)第二步:制备 ＮＣ
将 ＺＩＦ－８ 在 ９００℃管中在 Ｎ２ 气氛下煅烧 １ ｈꎬ

以 ５℃ / ｍｉｎ 的加热速率流动ꎬ然后在使用前研磨成

粉末ꎬ制备出 ＺＩＦ－８ 衍生的 ＮＣꎮ
(３)第三步:合成 Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ
采用水热法制备 Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ 催化剂ꎬ无需

额外的化学还原剂ꎮ 将 １５ ｍｍｏｌ 乙酸铜和 １５ ｍｍｏｌ
乙酸锌一起加入 ６０ ｍＬ 去离子水中ꎬ并用超声将特

定量的 ＮＣ ( ０􀆰 １ ~ ０􀆰 ４ ｇ) 分散到该澄清溶液中

３０ ｍｉｎꎮ 然后ꎬ将 ３􀆰 ０ ｇ ＮａＯＨ 溶解在 １５ ｍＬ 去离子

水中ꎬ缓慢滴加入上述溶液ꎬ并剧烈搅拌 ６０ ｍｉｎꎮ 将

所得胶体悬浮液转移到不锈钢反应釜中ꎬ并在

１８０℃的烘箱中加热 ２４ ｈꎮ 最后ꎬ收集黑色产物ꎬ用
乙醇和去离子水洗涤至中性 ｐＨꎬ并在烘箱中 ６０℃
下干燥过夜ꎮ ＮＣ 添加量分别为 ０、０􀆰 １、０􀆰 ２、０􀆰 ３、
０􀆰 ４ ｇꎬ相应的 Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ 复合催化剂标记

Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ、Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－１、Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－２、
Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－３、Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－４ꎮ 图 １ 为合

成流程示意图ꎮ

图 １　 催化剂的合成流程图

为了进行比较ꎬ在相同的实验条件下用 ５ ｍＬ 乙

二醇取代 ＮＣ 制备了 Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 样品表征

采用 Ｘ 射线粉末衍射仪(ＸＲＤ)鉴定所制备固

体样品的晶体结构ꎬ傅里叶红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)表
征其官能团ꎬ透射电镜(ＴＥＭ)观察其形貌ꎬ全自动

比表面及孔隙度分析仪(ＢＥＴ)检测其比表面积ꎬＸ
射线光电子能谱分析仪(ＸＰＳ)测量其组成和元素状

态ꎬ电子顺磁共振光谱仪(ＥＰＲ)检测反应产生的活

性物质ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 催化实验

向 １００ ｍＬ 浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 的罗丹明 Ｂ 溶液中
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加入 ２０ ｍｇ 催化剂样品ꎬ先搅拌 ２０ ｍｉｎ 以排除吸附

作用对催化数据的影响ꎬ接着加入一定量的 ＰＭＳ 进

行类芬顿催化降解反应ꎬ每隔一段时间取样测吸光

度ꎬ通过罗丹明 Ｂ 溶液浓度的标准曲线处理数据并

制图制表分析结果ꎬ实验全程在自然光下进行ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ＮＣ 的形貌及微观结构表征

对纯 Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ 及 Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ 复合催化剂

的晶体结构进行 ＸＲＤ 表征分析ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 结果

显示ꎬＣｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ 复合催化剂在 ２θ ＝ ３１􀆰 ６３°、
３４􀆰 ３６°、３６􀆰 ０７°、４７􀆰 ５２°、５６􀆰 ４８°、６２􀆰 ７１°、６７􀆰 ８５°处呈

现系列尖锐衍射峰ꎬ与六方纤锌矿结构 ＺｎＯ 的标准

衍射图谱 ( ＰＤＦ ＃９９ － ０１１１) 完美匹配ꎬ分别对应

(１００)、 ( ００２)、 ( １０１)、 ( １０２)、 ( １１０ )、 ( １０３ ) 和

(１１２)晶面ꎬ表明 ＺｎＯ 组分具有高度结晶性ꎮ 同时ꎬ
复合催化剂在 ３６􀆰 ３８°、５２􀆰 ７９°、６９􀆰 ５８°和 ７７􀆰 ２４°处出

现的特征峰可明确归属于立方相 Ｃｕ２Ｏ 的(１１１)、
(２１１)、(３１０)和(２２２)晶面(ＰＤＦ＃０５－０６６７)ꎬ证实

Ｃｕ２Ｏ 的成功构筑ꎮ 值得注意的是ꎬ与纯 Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ
体系相比ꎬ经 ＮＣ 复合后体系中 ＺｎＯ 与 Ｃｕ２Ｏ 的主衍

射峰位未发生明显偏移ꎬ且未检测到其他杂相(如
ＣｕＯ 或金属 Ｃｕ)的特征峰ꎬ说明氮掺杂碳基体的引

入未破坏原有半导体的晶体结构ꎮ 这一结果证实复

合催化剂中 ＺｎＯ－Ｃｕ２Ｏ 异质结的有效构建ꎬ为后续

界面电荷传输行为研究奠定了结构基础ꎮ

１—Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯꎻ２—ＮＣ

(ａ)前驱体

１—Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－１ꎻ２—Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－２ꎻ

３—Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－３ꎻ４—Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－４

(ｂ)复合催化剂

图 ２　 Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ 及前驱体的广角 ＸＲＤ 谱图

利用傅里叶变换红外光谱( ＦＴ－ＩＲ)对 Ｃｕ２Ｏ /
ＺｎＯ＠ ＮＣ 复合催化剂的化学组成进行系统分析ꎬ如
图 ３ 所示ꎬ揭示了 ＮＣ 的成功引入ꎮ 图 ３ 中 ４４５ ｃｍ－１

和 ６２０ ｃｍ－１处的弱振动峰分别归属于 Ｚｎ—Ｏ 四面

体配位键及 Ｃｕ—Ｏ 立方相结构的特征伸缩振动ꎬ而
１ ６１０ ｃｍ－１处的吸收峰则对应吡啶型氮(Ｃ􀪅􀪅Ｎ)的

伸缩振动模式ꎬ三者共同佐证了复合催化剂中 ＺｎＯ、
Ｃｕ２Ｏ 与 ＮＣ 组分的协同存在ꎬ与 ＸＲＤ 表征结果相

互印证ꎮ 值得注意的是ꎬ相较于纯 Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯꎬ复合

催化剂在 ４００ ~ ７００ ｃｍ－１区域出现显著的峰形展宽

与重叠现象ꎮ 这可能源于两方面因素ꎬ一是氮掺杂

导致碳骨架中 Ｃ—Ｎ 键的弯曲振动[１２](特征峰位于

４００~６００ ｃｍ－１区间)ꎻ其二是碳基体对金属氧化物

表面振动信号的屏蔽效应ꎮ 该现象进一步验证了

ＮＣ 与金属氧化物组分间的强界面相互作用ꎮ

１—Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－１ꎻ２—Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－２ꎻ

３—Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－３ꎻ４—Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－４ꎻ５—ＮＣ

图 ３　 Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ 相关样品的红外光谱图

使用透射电子显微镜(ＴＥＭ)及高分辨透射电

子显微镜(ＨＲＴＥＭ)对 Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ 复合催化剂

的微观形貌与晶体结构进行系统表征ꎬ结果如图 ４ꎮ
由图 ４(ａ)、(ｂ)可知ꎬ复合催化剂呈现规整的棒状

形貌ꎬ其长度集中分布在 ２􀆰 ５~３ μｍ 区间内ꎬ显示出

良好的尺寸均一性ꎮ 图 ４( ｃ)ＨＲＴＥＭ 图像可发现ꎬ
催化剂表面存在 ０􀆰 ２１３ ｎｍ 和 ０􀆰 ２８１ ｎｍ 两种清晰晶

格条纹ꎬ分别对应立方相 Ｃｕ２Ｏ 的(２００)晶面及六方

纤锌矿 ＺｎＯ 的(１００)晶面ꎬ直观证实了异质结界面

处 ＺｎＯ 与 Ｃｕ２Ｏ 的共格生长特征ꎮ 图 ４(ｄ)元素面

分布显示ꎬＣｕ、Ｚｎ、Ｏ、Ｃ、Ｎ 元素在棒状结构上呈现均

匀分散状态ꎮ 其中ꎬＣｕ 与 Ｚｎ 信号点阵分布高度重

叠ꎬ表明 Ｃｕ２Ｏ 与 ＺｎＯ 形成紧密异质结构ꎻＣ、Ｎ 元素

作为基底载体包覆于金属氧化物表面ꎬ构成三维

导电网络ꎻ而 Ｏ 元素的空间分布与 Ｃｕ、Ｚｎ 信号高

度关联ꎬ结合 ＺＩＦ－ ８ 热解产物的特性(主要生成

ＺｎＯ 与多孔碳)ꎬ可推断复合催化剂中氧元素主要

来源于金属氧化物晶格而非碳骨架残留ꎮ 这种多

组分协同分布结构为界面电荷传输提供了理想的
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物理通道ꎮ

(ａ)ＴＥＭ 图谱 (ｂ)ＴＥＭ 图谱

(ｃ)ＨＲＴＥＭ 图谱 (ｄ)元素面分布图

(ｅ)Ｃ 元素的 ｍａｐｐｉｎｇ 图 (ｆ)Ｎ 元素的 ｍａｐｐｉｎｇ 图

(ｇ)Ｏ 元素的 ｍａｐｐｉｎｇ 图 (ｈ)Ｃｕ 元素的 ｍａｐｐｉｎｇ 图

(ｉ)Ｚｎ 元素的 ｍａｐｐｉｎｇ 图

图 ４　 Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－２ 的形貌及结构表征

通过氮气吸附－脱附等温线测试系统研究了碳

基体引入对材料孔结构特性的影响ꎬ如图 ５ 所示ꎮ
Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－２ 与 Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ 的等温线均呈现典

型Ⅳ型曲线特征ꎬ且在相对压力 ０􀆰 ４ ~ ０􀆰 ９ 区间存在

明显滞后环ꎬ证实催化剂内部存在丰富的介孔结构ꎬ
这与设计阶段通过 ＺＩＦ－８ 碳化构建多级孔结构的

预期间高度吻合ꎮ ＢＥＴ 比表面积测试结果显示ꎬ

Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－２ 的比表面积(５􀆰 ８ ｍ２ / ｇ)较纯相

Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ 的比表面积(２􀆰 ９ ｍ２ / ｇ)显著提升 １ 倍ꎬ
这主要归因于氮掺杂碳基体的三维多孔网络对金属

氧化物颗粒的分散作用ꎮ 通过 ＢＪＨ 脱附孔径分布

分析发现(图 ５ 插图)ꎬ复合催化剂的孔径分布范围

为 １０~ ６０ ｎｍꎬ比纯 Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ 的 ５ ~ ４０ ｎｍ 明显拓

宽ꎬ且在 １５~３０ ｎｍ 区间形成优势孔道集中分布ꎬ表
明 ＮＣ 的引入不仅增加了介孔数量ꎬ更通过碳－金属

氧化物界面相互作用实现了孔结构的协同优化ꎮ 这

种多级孔结构的构筑有利于暴露更多活性位点ꎬ同
时为反应物分子传输提供高效通道ꎬ对提升催化性

能具有重要促进作用ꎮ

(ａ)Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－２

(ｂ)Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ

１—吸附ꎻ２—脱附

图 ５　 Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－２ 和 Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ 的

氮气吸脱附曲线以及孔径分布

通过 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)系统解析 Ｃｕ２Ｏ /
ＺｎＯ＠ ＮＣ－２ 复合催化剂的元素化学态及电子结构

演变ꎬ如图 ６ꎮ 图 ６( ａ)全谱分析显示 Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠
ＮＣ－２ 中存在 Ｃ １ｓ(２８４􀆰 ８ ｅＶ)、Ｎ １ｓ(３９９􀆰 ０ ｅＶ)、Ｃｕ ２ｐ
(９３３􀆰 ５ ｅＶ)、Ｏ １ｓ(５３１􀆰 ５ ｅＶ)和 Ｚｎ ２ｐ(１ ０２１􀆰 ０ ｅＶ)
特征信号峰ꎬ与 ＥＤＳ 元素面分布结果完全匹配ꎬ证
实复合催化剂的多组分协同构筑特征ꎮ 图 ６ ( ｂ)
Ｎ １ｓ 谱在 ３９９􀆰 ０１ ｅＶ 和 ４０１􀆰 ８７ ｅＶ 处呈现双峰特

征ꎬ分别对应吡啶型氮(Ｃ—Ｎ􀪅􀪅Ｃ)及金属－氮配位

(Ｃｕ—Ｎ)结构[１３]ꎮ 其中 Ｃｕ—Ｎ 键的显著存在表明

氮掺杂碳基体与铜活性位点形成强电子耦合ꎮ 图 ６
(ｅ)Ｚｎ ２ｐ 精细谱显示ꎬ纯 ＺｎＯ 中 Ｚｎ ２ｐ３ / ２和 Ｚｎ ２ｐ１ / ２
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结合能分别位于 １ ０２１􀆰 ０２ ｅＶ 和 １ ０４４􀆰 ０３ ｅＶꎬ形成

典型 Ｚｎ２＋特征ꎮ 当 ＺｎＯ 与 Ｃｕ２Ｏ 复合后ꎬ峰位红移

至 １ ０２２􀆰 ７１ ｅＶ / １ ０４５􀆰 ７６ ｅＶ(Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ)ꎬ而引入

ＮＣ 后进一步红移至 １ ０２１􀆰 ５９ ｅＶ / １ ０４４􀆰 ６０ ｅＶ
(Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ － ２)ꎮ 这种连续红移现象表明ꎬ
ＺｎＯ 与 Ｃｕ２Ｏ 复合引发 Ｚｎ２＋电子向 Ｃｕ＋转移ꎻＮＣ 通

过 Ｎ—Ｃｕ 配位作用强化 Ｚｎ２＋的电子扩散ꎬ证实异质

结界面内建电场的梯度增强效应ꎮ 图 ６(ｆ)Ｃｕ ２ｐ 谱

中ꎬ纯 Ｃｕ２Ｏ 在 ９３３􀆰 ４６ ｅＶ(Ｃｕ ２ｐ３ / ２)和 ９５３􀆰 ３０ ｅＶ
(Ｃｕ ２ｐ１ / ２)处呈现 Ｃｕ＋特征峰ꎬ伴有的 ９４２􀆰 ２５ ｅＶ 卫

星峰证实无 Ｃｕ２＋存在ꎮ 与 ＺｎＯ 复合后ꎬＣｕ＋ 特征峰

蓝移 ０􀆰 ８ ｅＶꎬＮＣ 复合后进一步蓝移 １􀆰 ２ ｅＶꎬ表明

Ｃｕ＋的电子云密度显著增加ꎮ 这一现象与 Ｚｎ ２ｐ 红

移趋势形成镜像对称ꎬ证实异质结界面存在由 ＺｎＯ
指向 Ｃｕ２Ｏ 的定向电子转移通道ꎬ且 ＮＣ 的引入通过

Ｎ—Ｃｕ 配位作用进一步强化该电子转移驱动力ꎮ
图 ６(ｄ)Ｏ １ｓ 谱显示ꎬ纯 ＺｎＯ 中 ５２９􀆰 ４３ ｅＶ(晶格氧

Ｏｌａｔ)与 ５３１􀆰 ４９ ｅＶ(吸附氧 Ｏａｄｓ)的峰面积比为 ３ ∶１ꎬ
而 Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－２ 中晶格氧(５２９􀆰 ９０ ｅＶ)与吸附

１—Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－２ꎻ２—Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ

(ａ)全谱

(ｂ)Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－２ 的 Ｎ １ｓ 图谱

１—Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－２ꎻ２—Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ

(ｃ)Ｃ １ｓ 图谱

１—Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－２ꎻ２—Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯꎻ３—Ｃｕ２Ｏꎻ４—ＺｎＯ

(ｄ)Ｏ １ｓ 图谱

１—Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－２ꎻ２—Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯꎻ３—ＺｎＯ

(ｅ)Ｚｎ ２ｐ 图谱

１—Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－２ꎻ２—Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯꎻ３—Ｃｕ２Ｏ

(ｆ)Ｃｕ ２ｐ 图谱

图 ６　 Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－２ 和 Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ 的 ＸＰＳ 谱图

氧(５３２􀆰 ０９ ｅＶ)比例降至 ２ ∶１ꎬ并新增 ５３３􀆰 ４３ ｅＶ 处

的羟基氧(—ＯＨ)峰ꎮ 结合碱性合成条件分析ꎬ碳
基体的引入加速了 Ｚｎ２＋ 的羟基化过程ꎬ即生成

[Ｚｎ(ＯＨ) ４] ２－前驱体ꎬ在快速结晶过程中导致晶格

氧缺失ꎬ形成大量氧空位 ( Ｏｖ) [１４]ꎮ 理论计算表

明[１５]ꎬ氧空位可作为电子陷阱促进载流子分离ꎬ同
时增强 ＰＭＳ 在催化剂表面的吸附活化能力ꎮ
２􀆰 ２　 Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ＮＣ－２ 的电化学性能

通过 Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ(ＭＳ)测试系统研究半导体

异质结的能带结构特征ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７
(ａ)可知ꎬ纯 ＺｎＯ 在不同频率(１~３ ｋＨｚ)下的 ＭＳ 曲

线均呈现正斜率特征ꎬ其平带电位(Ｅ ｆｂ ｖｓ.Ａｇ / ＡｇＣｌ)
为－０􀆰 ６３７ ｅＶꎬ符合典型 ｎ 型半导体特性ꎮ 如图 ７
(ｂ)所示ꎬ纯 Ｃｕ２Ｏ 的 ＭＳ 曲线表现出负斜率特征ꎬ
对应平带电位为 ０􀆰 ８９３ ｅＶꎬ确认为 ｐ 型半导体ꎮ 根

据公式[１６]Ｅｆｂ(ｖｓ.ＮＨＥ)＝ Ｅｆｂ(ｖｓ.Ａｇ / ＡｇＣｌ) ＋０􀆰 １９７ ｅＶ
进行电位转换ꎬ计算得到 ＺｎＯ 与 Ｃｕ２Ｏ 的平带电位
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分别为－０􀆰 ４４ ｅＶ 和 １􀆰 ０９ ｅＶ(ｖｓ.ＮＨＥ)ꎬ这为后续异

质结能带匹配分析提供了关键参数ꎮ
图 ７(ｃ)为各材料的电化学阻抗谱(ＥＩＳ)ꎮ 纯

Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ 的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 曲线呈现较大圆弧半径ꎬ对应

电荷转移电阻(Ｒｃｔ)为 １５８ Ωꎮ Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ 复

合催化剂的圆弧半径显著缩小ꎬＲｃｔ 值降低至 ４２ Ωꎬ
且随碳含量增加呈现梯度下降趋势ꎮ 该现象归因

于:①ＮＣ 的三维导电网络为电子传输提供快速通

道ꎻ②Ｃｕ－Ｎ 配位键的形成优化了金属－载体界面电

子耦合ꎻ③异质结内建电场的协同作用加速载流子

分离效率ꎮ 这种低阻抗特性与 ＸＰＳ 揭示的电子结

构调控机制高度契合ꎬ共同证实复合催化剂具备优

异的电荷传输动力学性能ꎮ

１—１ ０００ꎻ２—２ ０００ꎻ３—３ ０００
(ａ)ＺｎＯ 的莫特－肖特基曲线

１—１ ０００ꎻ２—２ ０００ꎻ３—３ ０００
(ｂ)Ｃｕ２Ｏ 的莫特－肖特基曲线

１—Ｃｕ２Ｏꎻ２—ＺｎＯꎻ３—Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－１ꎻ４—Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－２ꎻ

５—Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－３ꎻ６—Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－４ꎻ７—Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ

(ｃ)电化学阻抗谱

图 ７　 莫特－肖特基曲线及电化学阻抗谱

２􀆰 ３　 能带结构分析

通过 Ｔａｕｃ 曲线法系统解析 ＺｎＯ 与 Ｃｕ２Ｏ 的能

带结构特征ꎬ如图 ８ ( ａ) 所示ꎮ 结果表明ꎬＺｎＯ 与

Ｃｕ２Ｏ 的光学带隙(Ｅｇ)分别为 ３􀆰 １７ ｅＶ 和 ２􀆰 ２８ ｅＶꎬ
与 ｎ 型 ＺｎＯ 及 ｐ 型 Ｃｕ２Ｏ 半导体特性一致ꎮ 结合

Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 测试获得的平带电位数据ꎬ依据半导

体类型与能级关系[１７]:对 ｎ 型半导体ꎬ导带电位 ＥＣＢ≈
Ｅ ｆｂ＋０􀆰 ３ ｅＶꎻ对 ｐ 型半导体ꎬ价带电位 ＥＶＢ ≈Ｅ ｆｂ －
０􀆰 ３ ｅＶꎬ计算得 ＺｎＯ 的导带电位为 － ０􀆰 ７４ ｅＶ( ｖｓ.
ＮＨＥ)ꎬＣｕ２Ｏ 的价带电位为 １􀆰 ３９ ｅＶ(ｖｓ.ＮＨＥ)ꎮ

采用价带 Ｘ 射线光电子能谱(ＶＢ－ＸＰＳ)验证能

带结构ꎬ如图 ８(ｂ)所示ꎮ 结果显示 ＺｎＯ 与 Ｃｕ２Ｏ 的

价带顶部分别位于 ２􀆰 ３７ ｅＶ 和 １􀆰 ３３ ｅＶ(相对于费米

能级)ꎮ 通过公式[１８] ＥＶＢ(ＮＨＥ) ＝ ψ＋ＥＶＢ－ＸＰＳ －４􀆰 ４４
(其中 ψ 为仪器功函数ꎬ取值 ４􀆰 ５ ｅＶ)进行电位校

准ꎬ计算得到 ＺｎＯ 与 Ｃｕ２Ｏ 在标准氢电极下的价带

电位分别为 ２􀆰 ４３ ｅＶ 和 １􀆰 ３９ ｅＶ(ｖｓ.ＮＨＥ)ꎮ 结合光

学带隙数据ꎬ推导出 ＺｎＯ 的导带电位为－０􀆰 ７４ ｅＶꎬ
Ｃｕ２Ｏ 的导带电位为－０􀆰 ８９ ｅＶꎮ

图 ８( ｃ) 为能带匹配分析结果ꎬ ＺｎＯ 的导带

１—Ｃｕ２Ｏꎻ２—ＺｎＯ

(ａ)(αｈν) ２ 与光子能量关系图

１—Ｃｕ２Ｏꎻ２—ＺｎＯ

(ｂ)ＶＢ－ＸＰＳ 价带谱图

(ｃ)ｐ－ｎ 结构分析图

图 ８　 Ｃｕ２Ｏ 与 ＺｎＯ 的能带结构分析
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(－０􀆰 ７４ ｅＶ)显著高于 Ｃｕ２Ｏ 的价带(１􀆰 ３９ ｅＶ)ꎬ这种

特殊的能带排列方式使两种半导体界面处形成Ⅱ型

异质结ꎮ 在热力学平衡状态下ꎬ内建电场驱动电子

从 ＺｎＯ 导带向 Ｃｕ２Ｏ 价带迁移ꎬ同时空穴沿相反方

向转移ꎬ这种载流子的空间分离机制可有效抑制复

合ꎬ为过硫酸盐活化提供充足的电子供给ꎮ
２􀆰 ４　 催化实验

２􀆰 ４􀆰 １　 光芬顿催化降解性能

如图 ９ 所示ꎬ通过对比不同催化剂 / ＰＭＳ 体系

对 ＲｈＢ 染料的降解性能ꎬ发现单纯 ＰＭＳ、ＮＣ / ＰＭＳ、
Ｃｕ２Ｏ / ＰＭＳ、ＺｎＯ / ＰＭＳ 均未表现出显著污染物去除

能力(降解效率<５％)ꎮ 构建的 Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－２
异质结复合催化剂与 ＰＭＳ 组成的类芬顿体系展现

出卓越的催化性能ꎬ３０ ｍｉｎ 内对 ＲｈＢ 的去除率突破

９５％ꎬ显著优于本研究制备的其他复合催化剂ꎮ
动力学分析显示该体系的一级反应速率常数达

０􀆰 １３９ ７ ｍｉｎ－１ꎬ较其他催化剂高约 ３~５ 倍ꎬ证实了金

属－碳基体协同作用对 ＰＭＳ 活化效能的关键影响ꎮ
研究发现催化剂的催化性能与碳载体含量呈非线性

关系ꎬ这可能源于过量的碳基质可能通过物理屏蔽

作用阻碍反应物分子与 Ｃｕ / Ｚｎ 活性中心的接触ꎮ

１—纯 ＰＭＳ２ꎻ２—ＮＣꎻ３—ＺｎＯꎻ４—Ｃｕ２Ｏꎻ５—Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－１ꎻ

６—Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－２ꎻ７—Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－３ꎻ

８—Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－４ꎻ９—Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ

(ａ)不同催化剂 / ＰＭＳ 体系对 ＲｈＢ 的降解性能

１—Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－１ꎻ２—Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－２ꎻ

３—Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－３ꎻ４—Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－４ꎻ５—Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ

(ｂ)不同催化剂 / ＰＭＳ 体系对 ＲｈＢ 的降解速率常数曲线

图 ９　 不同催化剂 / ＰＭＳ 体系对 ＲｈＢ 的降解性能

２􀆰 ４􀆰 ２　 淬灭实验及机理

基于文献报道的碳基材料活化 ＰＭＳ 多路径机

制[１９]ꎬ本研究通过自由基猝灭实验系统解析了

Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－２ / ＰＭＳ 体系中活性氧物种(ＲＯＳ)
的贡献机制(图 １０)ꎮ 实验采用 Ｌ－组氨酸( １Ｏ２)、对
苯醌(􀅰Ｏ－

２ )、叔丁醇(􀅰ＯＨ)、甲醇( ＳＯ－
４􀅰/􀅰ＯＨ)、重

铬酸钾(ｅ－)和草酸铵(ｈ＋)分别抑制特定反应路径ꎬ
结果如图 １０(ａ)所示ꎬＲｈＢ 降解效率随捕获剂抑制

能力的排序为: Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７ ( ｅ－ ) < ＢＱ (􀅰Ｏ－
２ ) < ＴＢＡ

(􀅰ＯＨ) < ＡＯ ( ｈ＋ ) < ＭｅＯＨ ( ＳＯ－
４􀅰/􀅰ＯＨ) < Ｌ － ＨＩＳ

( １Ｏ２)ꎬ表明单线态氧在降解过程中起主导作用ꎮ
ＥＰＲ 表征结果如图 １０( ｂ)所示ꎬ可以观测到

ｇ＝ ２􀆰 ００３ 的特征信号ꎬ与 ＸＰＳ 分析共同证实材料表

面存在氧缺陷结构ꎬ为 １Ｏ２ 的生成提供了活性位点ꎮ
机理研究表明ꎬ甲醇(同时猝灭 ＳＯ－

４􀅰和􀅰ＯＨ)与叔丁

醇(优先清除􀅰ＯＨ)的抑制差异(Δ ＝ １９􀆰 ４％)揭示了

ＳＯ－
４􀅰的次要贡献ꎻ而 Ｌ－组氨酸导致的 ７３􀆰 ２％降解效

率下降ꎬ结合 ＥＳＲ 检测到的显著 １Ｏ２ 三重峰信号ꎬ
确证单线态氧是核心活性物种ꎮ 此外ꎬ对苯醌仅引

(ａ)淬灭实验

１—Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－１ꎻ２—Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－２ꎻ

３—Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－３ꎻ４—Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－４ꎻ５—Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ

(ｂ)各催化剂的 ＥＰＲ 曲线

１—Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－２＋ＰＭＳꎻ２—Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＋ＰＭＳꎻ

３—ＮＣ＋ＰＭＳꎻ４—ＰＭＳ
(ｃ)使用 ＤＭＰＯ 捕获􀅰ＯＨ
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１—Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－２＋ＰＭＳꎻ２—Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＋ＰＭＳꎻ

３—ＮＣ＋ＰＭＳꎻ４—ＰＭＳ

(ｄ)使用 ＴＥＭＰ 捕获 １Ｏ２

图 １０　 自由基淬灭实验结果

起 ２３􀆰 １％效率衰减ꎬ说明􀅰Ｏ－
２参与程度有限ꎬ而电子

转移(ｅ－捕获)对催化体系活化 ＰＭＳ 无明显影响ꎮ
上述结果揭示了氧缺陷介导的非自由基路径( １Ｏ２

为主导)与自由基路径(ＳＯ－
４􀅰/􀅰ＯＨ 为辅助)的协同

作用机制ꎮ
基于以上结果ꎬ提出可能的 Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－２

激活 ＰＭＳ 机制ꎮ ＺｎＯ 产生光生电子和空穴ꎬ氧缺陷

可以捕获更多的电子ꎬ促进光生载流子分离 [式

(１)]ꎮ 电子与水中溶解氧结合生成􀅰Ｏ２
－[式(２)]ꎮ

与此同时 ＰＭＳ 和 ＲｈＢ 迅速吸附到 Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－
２ 表面ꎬ由于其表面含有大量 Ｃｕ(Ⅰ)ꎬＰＭＳ 从中获

得电子产生 ＳＯ－
４􀅰和􀅰ＯＨ [式 ( ３)、 ( ４)]ꎬ Ｃｕ２＋ 在

ＨＳＯ－
５ 和 ＯＨ－ 的作用下还原为 Ｃｕ＋ 和􀅰ＳＯ５

－ [式

(５)]ꎬ也可捕获光生电子还原为 Ｃｕ＋[式(６)]ꎬ实现

Ｃｕ ( Ⅰ) / Ｃｕ ( Ⅱ) 循 环ꎮ 在 反 应 体 系 中 形 成

Ｃｕ(Ⅰ) / Ｃｕ(Ⅱ)的氧化还原循环ꎬ不仅减少光生电

子和空穴的复合ꎬ还可以持续活化 ＰＭＳ 产生活性物

种ꎬ提高 ＲｈＢ 的降解率ꎮ 此外ꎬ􀅰Ｏ２
－与􀅰ＯＨ 容易发

生反应生成１Ｏ２[式(７)]ꎬ产出的自由基组合起来也

可生成１Ｏ２ꎬ实现高效降解有机废物ꎮ
Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ ＋ ｈν → ｈ ＋ ＋ ｅ － (１)

Ｏ２ ＋ ｅ － →􀅰Ｏ －
２ (２)

Ｃｕ ＋ ＋ ＨＳＯ －
５ → Ｃｕ２＋ ＋ ＳＯ －

４ 􀅰＋ ＯＨ － (３)
Ｃｕ ＋ ＋ ＨＳＯ －

５ → Ｃｕ２＋ ＋ ＳＯ２－
４ 􀅰＋􀅰ＯＨ (４)

Ｃｕ２＋ ＋ ＨＳＯ －
５ ＋ ＯＨ － → Ｃｕ ＋ ＋ ＳＯ －

５ 􀅰＋ Ｈ２Ｏ (５)
Ｃｕ２＋ ＋ ｅ － → Ｃｕ ＋ (６)

􀅰Ｏ －
２ ＋􀅰ＯＨ → １Ｏ２ ＋ ＯＨ － (７)

ＳＯ －
４ 􀅰＋ ＯＨ － → ＳＯ２－

４ ＋􀅰ＯＨ (８)
２ＨＳＯ －

５ 􀅰 → ＳＯ２－
４ ＋ １Ｏ２ (９)

１Ｏ２ / 􀅰ＯＨ / ＳＯ －
５ 􀅰＋ ＰＭＳ →

中间体 ＋ Ｈ２Ｏ ＋ ＣＯ２ (１０)

２􀆰 ４􀆰 ３　 催化剂的稳定性和可回收性

Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－２ 的可重用性对其长期使用至

关重要ꎮ 在相同的条件下ꎬ以回收的 Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠
ＮＣ－２ 进行去除 ＲｈＢ 实验ꎬ结果如图 １１ꎮ 连续 ５ 次

循环ꎬＲｈＢ 的去除率分别为 ９８􀆰 ５％、９３􀆰 ３％、９０􀆰 ７％、
８７􀆰 ６％、８２􀆰 １％ꎬ呈现逐渐降低的趋势ꎬ但 ５ 次循环

使用后ꎬ３０ ｍｉｎ 内降解效率还能达到 ８０％以上ꎮ 催

化活性的小幅下降可归因于生成的转化产物或氧化

剂超载ꎬ可能占据表面位点ꎬ导致缺乏有助于 ＰＭＳ
活化的活性位点ꎮ 综上ꎬ表明 Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－２ 具

有促进再利用的潜力ꎬ是一种具有良好稳定性的活

化 ＰＭＳ 的催化剂ꎮ

图 １１　 Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－２ 的内循环性能测试

３　 结论

本研究成功构建了 ＺＩＦ－８ 衍生氮掺杂碳修饰

的 Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ 异质结光芬顿催化剂( Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠
ＮＣ)ꎬ揭示了其高效降解污染物的机制与构效关系ꎮ
Ｃｕ２Ｏ 与 ＺｎＯ 形成的 ｐ－ｎ 异质结通过内建电场促进

光生载流子高效分离ꎬＮＣ 的引入进一步增强了界面

电子转移能力ꎬ电化学阻抗(Ｒｃｔ)从 １５８ Ω 降至 ４２ Ωꎮ
吡啶氮与 Ｃｕ－Ｎ 配位结构显著优化了 Ｃｕ 活性位点

的电子云密度ꎬ同步降低 Ｃｕ＋ / Ｃｕ２＋氧化还原循环能

垒ꎬ并通过导电网络加速电荷传输ꎮ ＥＰＲ 与淬灭实

验证实ꎬ氧缺陷介导的单线态氧( １Ｏ２)为体系的核

心活性物种 (贡献度 ７３％)ꎬ自由基路径 ( ＳＯ－
４􀅰/

􀅰ＯＨ)起辅助作用ꎬ二者协同实现了对 ＲｈＢ 的高效

降解(ｋ ＝ ０􀆰 １３９ ７ ｍｉｎ－１)ꎮ Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ＠ ＮＣ－２ 催化

剂在 ５ 次循环后仍保持 ８２􀆰 １％的活性ꎬ表明其良好

的可重用性ꎮ 本研究通过界面电子结构与反应路径

的精准调控ꎬ为开发高效、稳定的非均相光芬顿催化

剂提供了理论依据和技术支撑ꎬ在复杂水体污染物

治理中具有潜在应用价值ꎮ

参考文献

[１] Ｋｕｓｐａｎｏｖ ＺꎬＢａｋｂｏｌａｔ ＢꎬＢａｉｍｅｎｏｖ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ａ
ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ ｆｕｔｕｒｅ:Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｌａｒｇｅ￣ｓｃａｌｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ａｎｄ ｅｎ￣
ｅｒｇｙ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ] .Ｓｃｉｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｔｏｔａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔꎬ２０２３ꎬ８８５:
１６３９１４.

􀅰１７１􀅰



现代化工 第 ４５ 卷第 １２ 期

[２] Ｌｉｎ ＱꎬＤｉｎｇ ＸꎬＨｏｕ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ
ｂａｓｅｄ ｏｎ ｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｍａｃｒｏｃｙｃｌｅｓ ｆｏｒ ｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ[ Ｊ] .Ｅｃｏ￣
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ＆ Ｈｅａｌｔｈꎬ２０２４ꎬ３(３):３８１－３９１.

[３] Ｚｈｏｕ ＸꎬＡｌｍａｔｒａｆｉ ＥꎬＬｉｕ Ｓꎬｅｔ ａｌ. Ｉｎｓｉｇｈｔ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｏｘｉ￣
ｄａｎｔ ｉｎ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ:Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｐｏｌｌｕ￣
ｔａｎｔ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ ２０２３ꎬ ４６０:
１３２３６３.

[４] Ｌｉａｎｇ ＣꎬＹｉｎ ＳꎬＨｕａｎｇ Ｐꎬｅｔ ａｌ.Ｔｈｅ ｃｒｉｔｉｃａｌ ｒｏｌｅ ｏｆ ｍｉｎｅｒａｌｓ ｉｎ ｐｅｒ￣
ｓｕｌｆａｔｅ￣ｂａｓｅｄ ａｄｖａｎｃｅｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ: Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓꎬ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍꎬ ａｎｄ ｐｒｏｓｐｅｃｔｓ [ Ｊ ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ
２０２４ꎬ４８２:１４８９６９.

[５] 宗一超ꎬ张富青ꎬ郭丽瑞ꎬ等.氧化锌量子点敏化氧化铈的制备

及可见光催化降解罗丹明 Ｂ[Ｊ].精细化工ꎬ２０２４ꎬ４１(１１):２３８０－
２３８８ꎬ２３９６.

[６] Ｓｕｎ Ｈ ＱꎬＬｉｕ Ｓ ＺꎬＬｉｕ Ｓ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｒｅｄｕｃｅｄ
ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＴｉＯ２ꎬＺｎＯ ａｎｄ Ｔａ２Ｏ５ ｉｎ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｐｈｏ￣
ｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ / ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ[ Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ
Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２０１４ꎬ１４６:１６２－１６８.

[７] Ｂａｉ Ｃ ＢꎬＧｕｏ Ｗ ＪꎬＬｉｕ Ｑꎬｅｔ ａｌ.Ｃｕ２Ｏ / ＢｉＶＯ４ ｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃｏｎ￣
ｔｒｏｌｌａｂｌｙ ｔｒｉｇｇｅｒｓ ｒａｄｉｃａｌ ａｎｄ ｎｏｎ￣ｒａｄｉｃａｌ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｖｉａ
ｌｉｇｈｔ " ｏｎ￣ｏｆｆ" ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ[ Ｊ] .
Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｎｄ Ｅｎｅｒｇｙꎬ２０２４ꎬ３４４:１２３６０６.

[８] Ｐｅｎｇ ＪꎬＣｈａｎｇ ＹꎬＸｕ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ｉｎｓｉｇｈｔｓ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ
ｓｕｌｆａｍｅｔｈｏｘａｚｏｌｅ ｖｉａ ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｂｉ￣
ｍｅｔａｌｌｉｃ (Ｃｏ / Ｃｕ) ｄｏｐｅｄ ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ:Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔ￣
ｉｃｓꎬｍｅｃｈａｎｉｓｍｓꎬａｎｄ ｐａｔｈｗａｙｓ[ Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ
２０２３ꎬ４７６:１４６６９２.

[９] Ｗａｎｇ ＳꎬＴｉａｎ ＪꎬＷａｎｇ Ｑꎬｅｔ ａｌ.Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ＣｕＯ ｃｏａｔｅｄ ｃｅｒａｍｉｃ
ｈｏｌｌｏｗ ｆｉｂｅｒ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｏｒ ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ:Ａ ｈｉｇｈｌｙ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｓｉｎｇｌｅｔ ｏｘｙｇｅｎ￣ｄｏｍｉｎａｔｅｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ ａ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ[ Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ: Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ ２０１９ꎬ ２５６:
１１７７８３.

[１０] Ｌｅｖｅｒｅｔｔ Ｊꎬ Ｔｒａｎ￣Ｐｈｕ ＴꎬＹｕｗｏｎｏ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｕｎｉｎｇ ｔｈｅ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｃｕ￣Ｎ￣Ｃ ｓｉｎｇｌｅ ａｔｏｍ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｅｌｅｃｔｒｏ￣

ｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ａｎｄ ＮＯ３ ￣ ｔｏ Ｕｒｅａ[Ｊ] .Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｅｎｅｒｇｙ
Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０２２ꎬ１２(３２):２２０１５００.

[１１] Ｌｉ Ｔꎬ Ｌｉ Ｍꎬ Ｊｉａｎｇ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ( Ｃｕꎬ Ｚｎ) ＺＩＦ￣ｄｅｒｉｖｅｄ Ｓ￣
ｓｃｈｅｍｅ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ ｏｆ ａｑｕｅｏｕｓ ｐｏｌｌｕ￣
ｔａｎｔｓ ｉｎ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ / ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅ ｓｙｓｔｅｍ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙ￣
ｓｉｓ Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２０２３ꎬ３３０:１２２５３９.

[１２] 杨又鸣ꎬ王焦飞ꎬ张玉洁ꎬ等.氮掺杂技术在碳基材料中的应用

进展[Ｊ] .环境化学ꎬ２０２５ꎬ４４(１):４１－５２.
[１３] Ｗａｎｇ ＧꎬＬｉｕ ＹꎬＺｈａｎｇ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｉｎｔｏ ｓｉｎ￣

ｇｌｅ￣ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ￣ａｔｏｍ Ｃｕ(Ⅰ)￣Ｎ４ ｓｉｔｅ:Ｒｅ￣
ｖｅａｌｉｎｇ ｔｈｅ Ｃｕ(Ⅰ)￣Ｃｕ(Ⅱ)￣Ｃｕ(Ⅰ) ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｙｃｌｅ ｉｎ ｐｈｏｔｏ￣
ｃｈｅｍｉｃａｌ ｈｙｄｒｏｐｈｏｓｐｈｉｎｙｌａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉ￣
ｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ２０２４ꎬ１４６(１２):８６６８－８６７６.

[１４] 夏梓文ꎬ梁平ꎬ冯扬ꎬ等.不同水热制备条件对 ＺｎＯ 纳米材料性

能的影响(英文)[Ｊ] .材料导报ꎬ２０２５ꎬ３９(１６):１－１８.
[１５] Ｍａ ＳꎬＣｈｅｎ ＤꎬＺｈｏｎｇ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｏｘｙｇｅｎ ｖａｃａｎｃｙ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ ｉｎｄｕ￣

ｃｉｎｇ ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｆｏｒ
ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０２３ꎬ４６７:１４３３８５.

[１６] Ｚｈｏｕ Ｊꎬ Ｇａｏ ＢꎬＷｕ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ
ｌｅａｄ￣ｆｒｅｅ Ｃｓ２ＴｅＢｒ６ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ ｉｔｓ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍ[ Ｊ ] . Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ ２０２４ꎬ ３４ ( ３ ):
２３０８４１１.

[１７] Ｗａｎｇ ＲꎬＹｕ ＷꎬＦａｎｇ Ｎꎬｅｔ ａｌ.Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｎｇ ｆａｓｔ ｃｈａｒｇｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ＺｎＩｎ２Ｓ４＠ ＣｕＣｏ２Ｓ４ ｐ￣ｎ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｎｅｒｇｙ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｆｒｏｍ ｑｕｉｎｏｌｏｎｅ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ[ Ｊ] .
Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２０２４ꎬ３４１:１２３２８４.

[１８] Ｆｕ ＨꎬＷｕ ＹꎬＧｕｏ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｓｃａｌａｂｌｅ ｓｏｌａｒ￣ｄｒｉｖｅｎ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｓｙｓｔｅｍ ｆｏｒ ｓｅｐａｒａｔｅｄ Ｈ２ ａｎｄ Ｏ２ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ[ Ｊ] .Ｎａｔｕｒｅ
Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ２０２５ꎬ１６(１):９９０.

[１９] Ｌｉｕ ＹꎬＬｉｕ ＨꎬＬｉ Ｚꎬｅｔ ａｌ.Ｎ￣ｄｏｐｅｄ ＣｕＦｅ￣ＭＯＦ￣９１９ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｉｎ ａｃ￣
ｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ
ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ:１Ｏ２ ｄｏｍｉｎａｔｅｄ ｎｏｎ￣ｒａｄｉｃａｌ ｐａｔｈｗａｙ[ Ｊ] .Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ
Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０２４ꎬ３４５:１２７３２４.■

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 １６３ 页)
[２] 王宇晶.含油废水乳化稳定性及处理工艺研究[Ｄ].天津:天津

大学ꎬ２０２１.
[３] 赵忠ꎬ杜欢ꎬ徐乐ꎬ等.利用废旧锌锰电池制备光催化剂净化甲

苯[Ｊ] .环境工程学报ꎬ２０２１ꎬ１５(１２):３９８２－３９９１.
[４] 刘磊ꎬ张静文ꎬ赵刚ꎬ等.废旧锌锰干电池回收利用研究[ Ｊ] .广

州化工ꎬ２０２１ꎬ４９(１６):８９－９１.
[５] Ｗａｎｇ ＹꎬＷａｎｇ ＪꎬＤｉｎｇ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｉｎ ｓｉｔｕ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｍｉｃｒｏ￣ｂｕｂｂｌｅｓ ｅｎ￣

ｈａｎｃｅｄ ｍｅｍｂｒａｎｅ ａｎｔｉｆｏｕｌｉｎｇ ｆｏｒ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｉｌ￣ｉｎ￣ｗａｔｅｒ ｅｍｕｌｓｉｏｎ
[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｅｍｂｒａｎｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０２１ꎬ６２１:１１９００５.

[６] Ｐａｎ ＸꎬＣｈｅｎｇ ＳꎬＳｕ Ｔꎬｅｔ ａｌ. Ｆｅｎｔｏｎ￣ｌｉｋｅ ｃａｔａｌｙｓｔ Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ｐｏｌｙｄｏ￣
ｐａｍｉｎｅ￣ＭｎＯ２ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｉｎｇ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ ｉｎ
ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ[ Ｊ] .Ｃｏｌｌｏｉｄｓ ａｎｄ Ｓｕｒｆａｃｅｓ Ｂ:Ｂｉｏｉｎｔｅｒｆａｃｅｓꎬ２０１９ꎬ１８１:
２２６－２３３.

[７] 杜国勇ꎬ杨月ꎬ王永红.含油废水吸附处理技术研究综述[ Ｊ] .应
用化工ꎬ２０２１ꎬ５０(９):２４９０－２４９５.

[８] 杨瑞ꎬ张翻.含油废水处理技术进展[ Ｊ] .当代化工ꎬ２０１８ꎬ４７
(８):１６９５－１６９７ꎬ１７０１.

[９] 林嵘.气浮法处理含油污水的工艺优化研究[ Ｊ] .企业技术开

发ꎬ２０１９ꎬ３８(３):６７－６９.
[１０] 贾新磊ꎬ李哲ꎬ常小妮ꎬ等.ＣＮＴｓ / Ｆｅ３Ｏ４ 磁性破乳剂的制备及性

能研究[Ｊ] .油田化学ꎬ２０２２ꎬ３９(２):３６０－３６５.

[１１] 刘梅ꎬ薛代惠美ꎬ郭玉超ꎬ等.磁性生物炭材料在含油废水处理

中的应用研究[Ｊ] .现代化工ꎬ２０２１ꎬ４１(３):１４９－１５３.
[１２] 黄世杰ꎬ赵春霞ꎬ王硕ꎬ等.聚苯乙烯 / α－磷酸锆多孔材料制备及

油水乳液分离研究[Ｊ] .材料导报ꎬ２０２３ꎬ３７(１６):２５１－２５９.
[１３] Ａｌｉ ＳꎬＩｓｍａｉｌ ＭꎬＺｕｌｆｉｑａｒ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｓｔｕｄｙ ｏｆ ａｎ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔ￣

ｉｃ ｈｙｂｒｉｄ ＭｎＯ２＠ ＳｎＯ２ ｃｏｒｅ￣ｓｈｅｌｌ Ｚ￣ｓｃｈｅｍｅ ｎａｎｏ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ ｆｏｒ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ Ｈ２ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｅｎｅｒ￣
ｇｙꎬ２０２４ꎬ８９:４２４－４３３.

[１４] Ｇａｏ ＪꎬＣａｉ ＭꎬＮｉｅ Ｚꎬｅｔ ａｌ.Ｓｕｐｅｒｗｅｔｔｉｎｇ ＰＶＤＦ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ
ｂｙ ｉｎ ｓｉｔｕ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｉｌ / ｗａｔｅｒ ｍｉｘ￣
ｔｕｒｅ ａｎｄ ｅｍｕｌｓｉｏｎ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈ￣
ｎｏｌｏｇｙꎬ２０２１ꎬ２７５:１１９１７４.

[１５] 刘卓玥.不同晶型二氧化锰吸附去除地下水中氟化物的性能与

机理研究[Ｄ].西安:长安大学ꎬ２０２３.
[１６] Ｃｈｅｎ ＬꎬＨｏｕ ＸꎬＺｈａｎｇ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｎｇ γ￣ＭｎＯ２ ｗｉｔｈ ａｂｕｎｄａｎｔ

ｏｘｙｇｅｎ ｖａｃａｎｃｉｅｓ ｂｙ ａ ｃｈｅｌａｔｉｎｇ ａｇｅｎｔ￣ａｓｓｉｓｔａｎｔ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｔｏ ａｃｈｉｅｖｅ
ｈｉｇｈ￣ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｔｏ ＮＯ２ [ Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０２３ꎬ４６６:１４３２７０.

[１７] 赖小娟ꎬ呼早霞ꎬ沈一丁.单宁酸改性水性聚氨酯的制备及其性

能[Ｊ] .石油化工ꎬ２０１７ꎬ４６(１):８３－８９.
[１８] 单广波ꎬ徐佰青ꎬ蒋广安ꎬ等.鞣酸纳米铁去除六价铬的反应动

力学研究[Ｊ] .当代化工ꎬ２０２４ꎬ５３(３):５７７－５８１ꎬ５８６.■

􀅰２７１􀅰


