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摘要:针对传统铁基催化剂易浸出、循环性差的问题ꎬ通过 Ｆｅ 掺杂与 Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ 复合策略ꎬ在 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 基底上构建了三元

异质结催化剂(Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４)ꎬ系统探究了界面调控对压电协同催化的增强机制ꎮ 结果表明:Ｆｅ 掺杂显著提升了 ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 的比表面积(１５ ｍ２ / ｇ 增至 ８０􀆰 ９５ ｍ２ / ｇ)ꎬ并通过形成 Ｆｅ－Ｎｘ 活性位点抑制铁离子浸出ꎻＦｌａｗｓ－ＭｏＳ２ 的边缘 Ｓ 位点诱导酸

性微环境ꎬ促进 Ｆｅ３＋ / Ｆｅ２＋循环效率ꎬ同时异质结结构加速光生载流子分离ꎮ 优化后的催化剂( ｘ ＝ ３％)在超声协同 Ｈ２Ｏ２ 条件

下ꎬ２０ ｍｉｎ 内对罗丹明 Ｂ(ＲｈＢ)的去除率达 ９９􀆰 ９１％(ｋｏｂｓ ＝ ０􀆰 ２４４ ９ ｍｉｎ－１)ꎬ较纯 Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 提升近 ５ 倍ꎮ 自由基淬灭实验证实

􀅰ＯＨ 为主导活性物种ꎬＥＰＲ 表征进一步揭示了􀅰Ｏ－
２与􀅰ＯＨ 的协同作用ꎮ此外ꎬ压电催化性能与光芬顿效率相当(可见光＋Ｈ２Ｏ２:

９９􀆰 ４１％)ꎬ５ 次循环后仍保持 ８７􀆰 ５７％活性ꎮ
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　 　 近几十年来ꎬ环境污染问题日益严峻ꎬ国际社会

对污染物治理制定了更为严格的标准ꎬ尤其在生物

与化工领域ꎬ生产过程排放的高毒性污染物对水环

境构成显著威胁ꎬ亟需开发高效绿色的废水处理技

术ꎮ 传统化学氧化法虽可将污染物降解为小分子

(如 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ)ꎬ但对高稳定性污染物的处理效率

有限ꎮ 在此背景下ꎬ高级氧化工艺(Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ＰｒｏｃｅｓｓｅｓꎬＡＯＰｓ)因其能通过光、热或催化剂诱导产

生高活性羟基自由基(􀅰ＯＨ)ꎬ实现有机污染物的深

度矿化而备受关注[１]ꎮ 与传统技术相比ꎬＡＯＰｓ 在

反应条件适应性、矿化彻底性及运行成本方面优势

显著ꎬ尤其适用于难降解毒性物质的去除[２]ꎮ
芬顿( Ｆｅｎｔｏｎ) 工艺作为 ＡＯＰｓ 的核心技术之

一ꎬ通过􀅰ＯＨ 的强氧化性降解污染物[３]ꎬ其衍生技

术包括常规 Ｆｅｎｔｏｎ 法、 光 Ｆｅｎｔｏｎ 法及电 Ｆｅｎｔｏｎ
法[４]ꎮ 然而ꎬ铁基催化剂普遍存在铁离子浸出、分
散性差及二次污染等问题ꎬ限制了其实际应用[５]ꎮ
研究表明ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 的“六倍腔”结构可有效锚定铁

原子ꎬ抑制浸出[６]ꎮ 其吡啶氮位点通过形成 Ｆｅ－Ｎｘ

键稳定铁活性中心[７－８]ꎬ同时 Ｆｅ 掺杂可调控 ｇ－Ｃ３Ｎ４

􀅰６６１􀅰
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能带结构ꎬ增强可见光吸收并抑制光生载流子复

合[９－１０]ꎮ 此外ꎬ半导体异质结策略 (如与 ＭｏＳ２ 复

合)可进一步提升光生电子－空穴对分离效率ꎮ
除了掺杂策略ꎬ半导体复合策略也可以通过使

半导体与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 形成异质结ꎬ促进催化剂中光生

电子与空穴的分离效率ꎮ Ｙａｎ 等[１１] 通过机械球磨

法制备出 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＭｏＳ２ 复合催化剂ꎬ显著提高了 ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 在可见光下对 ＲｈＢ 的催化活性ꎮ Ｎｉｕ 等[１２] 发

现ꎬＭｏＳ２ 的复合极大提高了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的产氢性能ꎬ但
其循环实验表明该体系的稳定性有待提高ꎮ 二维

ＭｏＳ２ 材料因其较大的比表面积和适宜的禁带宽度ꎬ
被广泛应用于光电催化等诸多领域ꎮ 尽管过渡金属

二硫化物(如 ＭｏＳ２、ＷＳ２)在压电催化领域取得进

展[１３]ꎬ其效率仍低于光 /电催化技术ꎬ缺陷工程成为

提升其活性的关键策略[１４]ꎮ
基于上述研究ꎬ本文设计了一种新型三元异质

结材料(Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ / ｇ－Ｃ３Ｎ４)ꎬ旨在通过以下途

径提升催化性能:(１)利用 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 负载 Ｆｅ 位点构

建 ２Ｄ / ３Ｄ 界面结构ꎬ优化电子传输路径并增加活性

位点密度ꎻ(２)通过缺陷工程调控 ＭｏＳ２ 边缘 Ｓ 位

点ꎬ形成酸性微环境以促进 Ｆｅ３＋ / Ｆｅ２＋ 循环ꎬ抑制铁

泥生成ꎻ(３)探索超声振动下压电催化与 Ｆｅｎｔｏｎ 反

应的协同机制ꎬ为机械能驱动的绿色催化技术提供

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 聚四氟内胆不锈钢水热反应釜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ꎮ
１􀆰 ２　 实验试剂

四水合钼酸铵[(ＮＨ４) ６Ｍｏ７Ｏ２４􀅰４Ｈ２Ｏ]、六水合

三氯化铁( ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ)、双氰胺 ( Ｃ２Ｈ４Ｎ４ )、硫脲

(ＣＨ４Ｎ２Ｓ)、过氧化氢(Ｈ２Ｏ２)、过氧单硫酸盐(ＰＭＳꎬ
Ｋ５Ｈ３Ｓ４Ｏ１８)、罗丹明 Ｂ(ＲｈＢꎬＣ２８Ｈ３１ＣｌＮ２Ｏ３)、对苯醌

(ＢＱꎬＣ６Ｈ４Ｏ２)、组氨酸(Ｌ－ＨＩＳꎬＣ６Ｈ９Ｎ３Ｏ２)和叔丁

醇(ＴＢＡꎬＣ４Ｈ１０Ｏ)均购自阿拉丁化学有限公司(中
国)ꎻ氢氧化钠(ＮａＯＨ)、乙醇(ＥｔＯＨꎬＣ２Ｈ５ＯＨ)、甲
醇 ( ＭｅＯＨꎬ ＣＨ３ＯＨ )、 盐 酸 ( ＨＣｌ )、 重 铬 酸 钾

(Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７)和草酸铵(ＡＯ)均购自国药控股化学试

剂有限公司(中国)ꎮ 所有实验都使用蒸馏水ꎮ 所

有化学试剂均未进一步纯化ꎮ
１􀆰 ３　 实验步骤

１􀆰 ３􀆰 １　 样品制备

(１)制备 Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２:采用水热法对钼进行调

节ꎬ制备多缺陷型ＭｏＳ２
[１５]ꎮ 具体而言ꎬ将 ２ ｍｍｏｌ 的

四水钼酸铵和 ７０ ｍｍｏｌ 的硫脲溶解于 ７５ ｍＬ 的去离

子水中ꎬ前驱体溶液中钼与硫的摩尔比为 １ ∶５ꎬ以确

保形成多缺陷结构ꎮ 随后ꎬ将前驱体溶液在 ２２０℃
下进行水热反应 １８ ｈꎬ反应完成后冷却至室温ꎬ使用

去离子水和无水乙醇对产物进行洗涤ꎬ最后在真空

条件下于 ６０℃ 干燥 １２ ｈꎬ得到的黑色样品标记为

Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ꎮ
(２)制备 Ｆｅ －ｇ －Ｃ３Ｎ４:采用热缩聚法合成 ｇ －

Ｃ３Ｎ４ꎮ 具体操作为将六水合三氯化铁溶解于含有

５􀆰 ０ ｇ 双氰胺的 ２５ ｍＬ 混合溶剂中ꎬ随后在 ６０℃条

件下搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ直至水分完全蒸发ꎮ 接着在 ８０℃
的条件下进行 １２ ｈ 的真空干燥处理ꎮ 将干燥后的

固体转移至氧化铝坩埚内ꎬ以 ５℃ / ｍｉｎ 的升温速率

加热至 ５５０℃ꎬ并在氮气氛围的管式炉中煅烧 ２ ｈꎬ
最终获得淡黄色样品ꎮ 将样品进行研磨后备用ꎮ
ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 的添加量分别为 ０􀆰 １３６、０􀆰 ４０８、０􀆰 ６８０ ｇꎬ
相应地ꎬ所得的 Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 催化剂分别标记为 １％
Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４、３％ Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４、５％ Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎮ 其中ꎬ
ｘ％代表 Ｆｅ 在催化剂中的质量百分比(以 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

质量为基准进行计算)ꎮ
(３)合成 Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４:采用水热法

合成 Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合催化剂(图１) ꎮ

图 １　 催化剂的合成流程图
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具体操作为:准确称取 １ ｇ Ｆｅ － ｇ －Ｃ３Ｎ４ 粉末ꎬ与
０􀆰 ３８６ ３ ｇ 四水合钼酸铵和 ０􀆰 ８００ ９ ｇ 硫脲混合ꎬ溶
解于 ４０ ｍＬ 去离子水中ꎬ于室温下搅拌直至完全溶

解ꎮ 随后ꎬ将所得混合溶液转移至 １００ ｍＬ 聚四氟乙

烯内衬的高压反应釜中ꎬ在 ２００℃条件下进行 ２０ ｈ
的水热反应ꎮ 反应完成后ꎬ待反应釜自然冷却ꎬ分离

出黑色沉淀物ꎬ并在 ６０℃下进行 １２ ｈ 的干燥处理ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 样品表征

获得的样品分别用 Ｘ 射线粉末衍射仪(ＸＲＤ)
分析样品的晶体结构ꎬ傅里叶红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)
表征官能团ꎬ扫描电镜(ＳＥＭ)和透射电镜(ＴＥＭ)观察

样品的微观形貌ꎬ能量散射光谱仪(ＥＤＳ Ｍａｐｐｉｎｇ)
分析样品的元素组成及化学态ꎬ全自动比表面及孔

隙度分析仪(ＢＥＴ)检测样品的比表面积ꎬＸ 射线光

电子能谱分析仪(ＸＰＳ)测量样品的组成和元素状

态ꎬ电子顺磁共振光谱仪(ＥＰＲ)检测反应产生活性

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

加入 ２０ ｍｇ 样品先进行搅拌 ３０ ｍｉｎ 以排除吸附作

用对催化数据的影响ꎮ 接着加入一定量的 Ｈ２Ｏ２ /
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ꎮ 考虑所制备样品的光催

化性能通过在 ３００ Ｗ 氙灯(扬州大学城科教仪器有

限公司)下降解污染物来评估ꎻ考虑压电催化效应

在自然光超声振动(ＵＳ)条件下进行ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料的形貌及

微观结构表征

图 ２(ａ)为不同比例铁掺杂氮化碳的 ＸＲＤ 图

谱ꎬ图 ２(ｂ)为 Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２、Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４(ｘ％＝３％)及
其复合材料的 ＸＲＤ 图谱ꎮ 在图 ２(ａ)中ꎬ２θ ＝ １３􀆰 ７°
和 ２７􀆰 ８°处观察到两个显著的衍射峰ꎬ分别对应于

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的三嗪环单元的(１００)晶面ꎬ其强度与三嗪

环的周期性排列相关ꎻ以及一种典型的层间堆叠共

轭芳香族体系的(００２)晶面ꎬ其强度与环状芳香物

层间堆积相关ꎮ 这些特征与标准 ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＸＲＤ 谱图

(ＪＣＰＤＳ ８７－１５２６)相吻合ꎬ证实了所制备的催化剂

为石墨相氮化碳ꎮ 在图 ２ ( ｂ) 中ꎬ１４􀆰 ３°、３２􀆰 ６°和
５８􀆰 ３°的衍射峰分别对应 ＭｏＳ２ 的(００２)、(１００)和

(１１０)晶面(ＪＣＰＤＳ ３７—１４９２)ꎮ 与 ＭｏＳ２ 相比ꎬ复合

材料在 １４􀆰 ３°处的典型(００２)衍射峰向小角度方向

偏移ꎬ衍射强度亦有所减弱ꎬ这归因于 ＭｏＳ２ 层间距

的增加ꎬ层状结构由紧密变为蓬松ꎬ从而增加了催化

反应的活性位点[１６]ꎮ Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 在 １３􀆰 ７°处对应的

(００２)峰强度减弱ꎬ是由于水热复合作用导致 ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 层状结构变薄ꎬ晶面间阶数降低[１７]ꎮ 这表明

水热反应过程促进了 ＭｏＳ２ 与 Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 层状材料

的复合ꎮ

１—５％ Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—３％ Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ３—１％ Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ

４—Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４

(ａ)ｘ％ Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＸＲＤ 图

１—３％ Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ３—Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２

(ｂ)３％ Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４、Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ 及其复合材料的 ＸＲＤ 图

１—Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ꎻ２—ＭｏＳ２

(ｃ)Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ 和 ＭｏＳ２ 的 ＥＰＲ 图

１—３％ Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ꎻ３—Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４

(ｄ)３％ Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４、Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ 及其复合材料的红外图

图 ２　 ＸＲＤ、ＥＰＲ 和 ＦＴ－ＩＲ 表征图
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为了确认合成的样品具有 Ｓ 缺陷ꎬ对 Ｆｌａｗｓ －
ＭｏＳ２ 样品进行了电子顺磁共振(ＥＰＲ)测试ꎬ在图 ２
(ｃ)发现有一个信号峰ꎬｇ 因子为 ２􀆰 ００３ꎬ表明样品

具有 Ｓ 缺陷ꎬ与上述 ＸＲＤ 表征结果相互佐证ꎮ
图 ２(ｄ)展示了不同材料的红外光谱图ꎮ 通过

分析图中数据ꎬ可以观察到 ６０８ ｃｍ－１处的振动峰ꎬ该
峰的 存 在 证 实 了 Ｍｏ—Ｓ 键 的 存 在ꎮ 在 ８２１ ~
９８５ ｃｍ－１的频段内ꎬＳ—Ｓ 键的特征振动峰得以显现ꎮ
此外ꎬ在 １ １２０ ｃｍ－１处ꎬＦｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复

合材料的不对称 Ｓ􀪅􀪅Ｏ 峰得以呈现[１８]ꎮ 在 １ ２５０ ~
１ ７００ ｃｍ－１的频段内ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 结构中三嗪环的伸缩

振动特征峰清晰可见ꎮ 在 ３ ２００~３ ４００ ｃｍ－１的频段内ꎬ
表面羟基的振动峰被检测到ꎬ而在 ３ ０００~３ ５００ ｃｍ－１的

频段内ꎬ则是—ＯＨ 和—ＮＨ 伸缩振动峰的显现ꎮ 复

合材料中 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 结构单元上的羟基与 Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２

之间形成的氢键及其他作用力导致了相应振动峰强

度的减弱ꎮ
采用 ＳＥＭ、ＥＤＳ Ｍａｐｐｉｎｇ 以及 ＴＥＭ 对样品的微

观形貌和化学组成进行了详细表征 (图 ３)ꎮ 对

Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料的微观结构进行

了 ＳＥＭ 分析ꎬ如图 ３(ａ)ꎬＦｌａｗｓ－ＭｏＳ２ 由众多形状规

则且均匀分散的纳米花球状颗粒构成ꎬ这些颗粒展

现出纳米级花瓣结构ꎬ有助于增加活性边缘的暴露ꎬ
从而提升其压电催化性能ꎮ 图 ３( ｂ)、( ｃ)揭示了

Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ 在 Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 基底上的生长情况ꎬ层片

状的 Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 与 ＭｏＳ２ 结构相互交织ꎬ形成了优

化的异质结结构ꎬ促进了多层蓬松 ３Ｄ 结构的形成ꎬ
这种结构的疏松性显著增强了光生电子的传输效

率ꎮ 图 ３(ｅ)、(ｆ)ꎬ图 ３(ｈ)、(ｉ)展示了 Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ /
Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料的 ＴＥＭ 图像ꎬ清晰地显示出

Ｆｅ 掺杂对催化剂形貌产生了显著影响ꎬ形成了多孔

结构ꎬ显著提升了材料的比表面积ꎮ 孔道结构的形

成可能归因于 Ｆｅ 掺杂导致的前驱体在高温下的分

解ꎬ从而产生了大量气体ꎮ ＭｏＳ２ 的复合对催化剂的

形貌影响较小ꎬ未改变原有的多孔道结构ꎮ 图 ３( ｉ)
中的高分辨率 ＴＥＭ(ＨＲＴＥＭ)图像中可以明显观察

(ａ)Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

ＳＥＭ 图

(ｃ)Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

ＳＥＭ 图

(ｄ)Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ 的 ＴＥＭ 图

(ｅ)Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

ＴＥＭ 图

(ｆ)Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

ＴＥＭ 图

(ｇ)Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ 的 ＴＥＭ 图 (ｈ)Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

ＴＥＭ 图

(ｉ)Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＴＥＭ 图

图 ３　 Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ 和 Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

ＳＥＭ 及 ＴＥＭ 图

到六方晶系 Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２(００２)晶面的 ０􀆰 ６２ ｎｍ 晶格

间距以及缺陷结构与 ＸＲＤ 以及 ＥＰＲ 表征结果相互

佐证ꎮ
为了研究样品掺杂及复合材料比表面积对催化

性能的影响ꎬ进行了 ＢＥＴ 比表面积测试ꎮ 表 １ 对 ｇ－
Ｃ３Ｎ４、Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ ３ 种材

　 　 　 　 　 　 　表 １　 不同催化剂的比表面积、孔容量和孔径

　 ＳＢＥＴ / (ｍ２􀅰ｇ－１) ＶＰ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) Ｒｄ / ｎｍ

ｇ－Ｃ３Ｎ４ １５􀆰 ２６ ０􀆰 ０３ １８􀆰 ３８

Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ ８０􀆰 ９５ ０􀆰 ０９ １２􀆰 ８１

Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ ６７􀆰 １７ ０􀆰 ０２ ７􀆰 ４９
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料的比表面积、孔径和孔隙率进行比较ꎮ Ｆｅ 的掺

杂ꎬ使 ｇ － Ｃ３Ｎ４ 比表面积从 １５ ｍ２ / ｇ 大幅增加至

８０􀆰 ９５ ｍ２ / ｇꎮ Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ 的复合ꎬ使 Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 小

幅减小到 ６７􀆰 １７ ｍ２ / ｇꎮ
为探究 Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料的元

素价态与化学组成ꎬ本研究对 Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ 及 Ｆｌａｗｓ－
ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ ｇ －Ｃ３Ｎ４ 进行了 ＸＰＳ 分析ꎬ结果如图 ４、
图 ５ 所示ꎮ

(１)Ｍｏ ３ｄ 峰的解析:图 ４(ａ)中ꎬＦｌａｗｓ－ＭｏＳ２ 典

型层间位点的 ２３１􀆰 ６０ ｅＶ 对应 Ｍｏ４＋ꎬ在图 ５(ａ)中合
成的复合材料中亦有所体现ꎬ表明二硫化钼中钼的

主要价态为 ４ 价[１９]ꎮ 值得注意的是ꎬ复合后 Ｍｏ４＋峰
发生裂分ꎬ形成 ２３１􀆰 ３ ｅＶ 和 ２３２􀆰 ４９ ｅＶ ２ 个峰ꎬ这表

明 Ｆｅ 的引入导致 Ｍｏ４＋ 的电子云密度增加ꎬ此现象
可归因于 Ｆｅ 的电负性低于 Ｍｏꎬ致使电子向 Ｍｏ 偏

移ꎮ Ｆｅ 与 Ｍｏ 形成的 Ｍｏ—Ｏ—Ｆｅ 和 Ｍｏ—Ｓ—Ｆｅ 键
进一步证实了 ＭｏＳ２ 与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 上其他元素之间的
键合ꎮ 图 ５(ａ)中复合材料 Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４

的 Ｍｏ ３ｄ 在 ２３５ ｅＶ 附近出现了一个新峰ꎬ归属于

Ｍｏ６＋ꎬ表明与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的复合促进了高价 Ｍｏ６＋ 的形

成[２０]ꎮ Ｍｏ６＋的结合能从 ２３５􀆰 ２８ ｅＶ 移至 ２３５􀆰 ５６ ｅＶꎬ
上移 ０􀆰 ２８ ｅＶ 反映了与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 之间的电子迁移作

用ꎬ增强了光生载流子的分离效率ꎮ
(２)Ｓ ２ｐ 峰的动态变化:图 ４(ｃ)中 １６２􀆰 ５７ ｅＶ

和 １６１􀆰 ４０ ｅＶ 处的峰分别对应 Ｓ ２ｐ１ / ２和 Ｓ ２ｐ３ / ２ꎮ 与
图 ４(ｃ)中的 Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ 相比ꎬ图 ５(ｃ)中复合材料
Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ －ｇ －Ｃ３Ｎ４ 的 Ｓ ２ｐ 新增了一个位于

１６３􀆰 １８ ｅＶ 的峰ꎬ这是未完全配位的 Ｓ２－ 的典型特
征ꎬ表明在二硫化钼中形成了更多的边缘硫 Ｓ２－ꎮ 这
类活性位点能够吸附 Ｈ＋ꎬ从而形成酸性微环境[２１]ꎮ

(ａ)Ｍｏ ３ｄ

(ｂ)Ｏ １ｓ

(ｃ)Ｓ ２ｐ

图 ４　 Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ 的 Ｍｏ ３ｄ、Ｏ １ｓ、Ｓ ２ｐ 的 ＸＰＳ 谱图

(ａ)Ｍｏ ３ｄ

(ｂ)Ｏ １ｓ

(ｃ)Ｓ ２ｐ

(ｄ)Ｆｅ ２ｐ

图 ５　 Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 Ｍｏ ３ｄ、Ｏ １ｓ、
Ｓ ２ｐ 和 Ｆｅ ２ｐ 的 ＸＰＳ 谱图

２􀆰 ２　 Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的电化学性能分析

为深入探究所制备光催化剂的光诱导电荷分离

􀅰０７１􀅰
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效率、迁移效率以及界面电荷转移电阻ꎬ本研究执行

了光电流瞬态响应实验和 ＥＩＳ 分析ꎮ 图 ６(ａ)揭示ꎬ
相较于 Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ 和 Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ复合材料展现出

更高的光电流强度ꎬ表明光生载流子的复合过程得

到了显著抑制ꎮ 此外ꎬ图 ６(ｂ)所示的 ＥＩＳ 结果表

明ꎬ与 Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ 和 Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 相比ꎬＦｌａｗｓ－ＭｏＳ２ /
Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的阻抗图弧半径最小ꎬ这说明构建的异

质结优化了电子解离和电荷转移特性ꎬ从而促进了

光催化降解反应中电子和空穴的参与度ꎬ与光降解

活性结果相一致ꎮ

(ａ)Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４、Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ 及其复合材料的 Ｉ－ｔ 图

(ｂ)Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４、Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ 及其复合材料的 ＥＩＳ 图

１—Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ꎻ３—Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 ６　 Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２、Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ /
Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 Ｉ－ｔ 图及 ＥＩＳ 图

２􀆰 ３　 催化实验

２􀆰 ３􀆰 １　 催化实验

如图 ７、表 ２ 所示ꎬ复合材料 ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４

在光芬顿催化降解 ＲｈＢ 反应中ꎬ２０ ｍｉｎ 去除率达

８１􀆰 ８９％(ｋｏｂｓ ＝ ０􀆰 ０６３ ６ ｍｉｎ－１)ꎻ构造缺陷的复合材料

Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ － ｇ －Ｃ３Ｎ４ 去除率为 ９９􀆰 ４１％ ( ｋｏｂｓ ＝
０􀆰 ２５５ ２ ｍｉｎ－１)ꎬ可见构造 Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ 对降解效率

(ａ)ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 及 Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

光芬顿降解曲线

(ｂ)ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 及 Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

拟一级反应速率曲线

１—ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４(ｌｉｇｈｔ＋Ｈ２Ｏ２)ꎻ
２—Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４(ｘ＝ １)(ｌｉｇｈｔ＋Ｈ２Ｏ２)ꎻ
３—Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４(ｘ＝ ３)(ｌｉｇｈｔ＋Ｈ２Ｏ２)ꎻ
４—Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４(ｘ＝ ５)(ｌｉｇｈｔ＋Ｈ２Ｏ２)ꎻ
５—Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４(ＵＳ)ꎻ６—Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ /

Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４(ＵＳ＋Ｈ２Ｏ２)ꎻ７—Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４(ＵＳ＋ＰＭＳ)

图 ７　 不同比例样品光芬顿降解曲线和

拟一级反应速率曲线

表 ２　 不同比例样品的降解率和拟一级反应速率常数

样品 降解条件
降解率 /

％

ｋ /

ｍｉｎ－１ Ｒ２

ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ Ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ＋

Ｈ２Ｏ２

８１􀆰 ８９ ０􀆰 ０６３６ ０􀆰 ９９７０

Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４

　 (ｘ＝ １)

Ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ＋

Ｈ２Ｏ２

９４􀆰 ８８ ０􀆰 １４９４ ０􀆰 ９７１８

Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４

　 (ｘ＝ ３)

Ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ＋

Ｈ２Ｏ２

９９􀆰 ４１ ０􀆰 ２５５２ ０􀆰 ９８２１

Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４

　 (ｘ＝ ５)

Ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ＋

Ｈ２Ｏ２

９８􀆰 ２９ ０􀆰 ２０２４ ０􀆰 ９９５８

Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＵＳ ８２􀆰 １４ ０􀆰 ０２８５ ０􀆰 ９３３４
Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＵＳ＋Ｈ２Ｏ２ ９９􀆰 ９１ ０􀆰 ２４４９ ０􀆰 ８５５５
Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＵＳ＋ＰＭＳ ９９􀆰 ６８ ０􀆰 ２３７５ ０􀆰 ９９６３

有着明显的提升ꎮ 其中ꎬ在不同比例样品中ꎬＦｌａｗｓ－
ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４(ｘ＝ ３)催化降解性能最佳ꎬ光芬顿

催化降解ＲｈＢ 中实现 ９９􀆰 ４１％的去除率(ｋｏｂｓ ＝０􀆰 ２５５ ２
ｍｉｎ－１)ꎮ

对复合材料 Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４( ｘ ＝ ３)进
行压电催化测试ꎬ在没有光照只在超声振动(ＵＳ)条
件下ꎬ该催化剂也有着优异的降解能力ꎬ２０ ｍｉｎ 去除

率可达到 ８２􀆰 １４％ꎮ 加入和光芬顿同等条件下的

Ｈ２Ｏ２ / ＰＭＳꎬ此时超声＋Ｈ２Ｏ２ 实现 ９９􀆰 ９１％的去除率

(ｋｏｂｓ ＝ ０􀆰 ２４４ ９ ｍｉｎ－１)ꎻ超声＋ＰＭＳ 实现 ９９􀆰 ６８％的去

除率(ｋｏｂｓ ＝ ０􀆰 ２３７ ５ ｍｉｎ－１)ꎻ压电催化条件下的降解

率和拟一级反应速率常数几乎和光芬顿条件下持

平ꎬ显示良好的压电催化性能ꎮ
相同实验条件下ꎬ分别对 Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 Ｆｌａｗｓ－

􀅰１７１􀅰
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ＭｏＳ２ 超声下进行压电催化测试ꎬＦｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＲｈＢ
去除率仅为 ２１􀆰 ８１％ꎬＦｌａｗｓ－ＭｏＳ２ 的 ＲｈＢ 去除率高达
７６􀆰 ２１％ꎬ可见ꎬ起主要压电催化性能的为 Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 能带结构分析

进一步对所制备材料进行能带结构分析ꎮ 图 ８
(ａ)为不同光催化剂的紫外－可见－漫反射(ＵＶ－
Ｖｉｓ)谱图ꎬ掺杂 Ｆｅ 催化剂在 ４００ ~ ４５０ ｎｍ 处的特征

吸收边出现微弱的蓝移ꎬ在可见光区域 ( ４５０ ~
８００ ｎｍ)紫外吸收明显增加ꎬ可以降低催化剂的带

隙能ꎬ这与图 ８ ( ｂ) 禁带宽度从 ２􀆰 ５２ ｅＶ 减少到

２􀆰 ３４ ｅＶ 对应ꎮ Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 使光吸收范围向可见光

区延展ꎬ增加了可见光的利用率ꎮ 带隙可以通过

Ｔａｕｃ ｐｌｏｔ 公式计算得到ꎬ图 ８(ｃ)中 Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ 的

带隙为 １􀆰 ４７ ｅＶꎮ 由图 ８(ｄ)、(ｅ)Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲

线可看出 Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ 和 Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 都属于 ｎ 型半
导体ꎬ其平带电位电势 ＥＦＢ ( ｖｓ Ａｇ / ＡｇＣｌ) 分别为
－０􀆰 ２８、－０􀆰 ７４ ｅＶꎮ 由 Ｅ(ｖｓ ＮＨＥ)＝ Ｅ(ｖｓ.Ａｇ / ＡｇＣｌ) ＋
０􀆰 １９７ꎬ计算出 Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ 和 Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 在标准氢
电极下的平带电势的 ＥＦＢ(ｖｓ ＮＨＥ)分别为－０􀆰 ５４３ ｅＶ
和－０􀆰 ０８３ ｅＶꎮ 由于 ｎ 型半导体的 ＥＦＢ(ｖｓ.ＮＨＥ)值
通常比导带高 ０􀆰 ３ ｅＶꎬ而 ｐ 型半导体的 ＥＦＢ ( ｖｓ.
ＮＨＥ)值通常比价带低 ０􀆰 ３ ｅＶ[２２]ꎬ综上所述ꎬ估计
Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ 的导带值约为－０􀆰 ８４ ｅＶꎬ而 Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４

的导带估计值约为－ ０􀆰 ３８ ｅＶꎮ 根据公式 Ｅｇ＝ ＥＣＢ －
ＥＶＢꎬ计算出 Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ 和 Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 价带在标准
氢电极下的电势 ＥＶＢ( ｖｓ ＮＨＥ)分别为 ０􀆰 ６３ ｅＶ 和
１􀆰 ９６ ｅＶꎮ 综上所述ꎬ得到 Ｆｌａｗｓ －ＭｏＳ２ 和 Ｆｅ － ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 带隙结构图ꎬ如图 ８(ｆ)所示ꎮ

１—Ｃ３Ｎ４ꎻ２—Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ３—Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２

(ａ)Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２、Ｃ３Ｎ４、Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ 图

１—Ｃ３Ｎ４ꎻ２—Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４

(ｂ)Ｃ３Ｎ４、Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的(αｈν) ０􀆰 ５与光子能量关系图

(ｃ)Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２(αｈν) ２ 与光子能量关系图

(ｄ)Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线

(ｅ)Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ 的 Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线

(ｆ)Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ 与 Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的带隙结构图

图 ８　 Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２、Ｃ３Ｎ４、Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ 图ꎻ
Ｃ３Ｎ４、Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的(αｈν) ０􀆰 ５与光子能量关系图ꎻ

Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２(αｈν) ２ 与光子能量关系图ꎻ
Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线ꎻＦｌａｗｓ－ＭｏＳ２ 的

Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 曲线ꎻ带隙结构图

２􀆰 ３􀆰 ３　 淬灭实验及机理分析

为了阐明活性物质对 ＲｈＢ 的光降解的影响ꎬ使
用乙醇(ＥｔＯＨ)、Ｌ－组氨酸(Ｈｉｓ)、对苯醌(ＢＱ)分别

捕获􀅰ＯＨ、１Ｏ２ 和􀅰Ｏ－
２ꎮ 自由基猝灭结果如图 ９(ａ)

所示ꎬ可以看出ꎬ１Ｏ２ 的影响较小ꎬ􀅰Ｏ－
２和􀅰ＯＨ 对光芬

顿降解有一定的促进作用ꎮ加入乙醇后ꎬ光芬顿反应

几乎被完全抑制了ꎬ ２０ ｍｉｎ 内 ＲｈＢ 降解率仅为

１７􀆰 １４％ꎬ表明􀅰ＯＨ 是体系中最主要的活性物质ꎮ添

􀅰２７１􀅰
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加了 Ｌ－组氨酸后降解效率基本无变化ꎬ表明 １Ｏ２ 并

非主要的活性物质ꎮ 对苯醌的加入对反应也存在一

定影响ꎬ说明􀅰Ｏ－
２也参与了反应ꎬ降解率为 ７９􀆰 １３％ꎮ

Ｎ２ 吹扫后降解率为 ４０􀆰 ４１％ꎬ这是由于在反应体系

中ꎬ超氧自由基会和 Ｍｏ６＋反应将其还原为 Ｍｏ４＋ꎬ从
而一定程度下促进钼离子和铁离子的循环ꎬ水中的

溶解氧和液相表面的氧气也会参与反应ꎮ 有机污染

物的光催化降解过程通常是直接利用 ＶＢ 或光激发

后在局域态产生的光生空穴的氧化能力ꎬ或其他氧

化活性物质(􀅰Ｏ－
２ 和􀅰ＯＨ) 的氧化能力[２３]ꎮ 其中ꎬ

􀅰Ｏ－
２通常是由电子与吸附在表面的氧分子反应生成

的ꎬ而羟基自由基是由空穴与吸附在光催化剂表面

的水或氢氧根离子反应生成的ꎮ
在可见光照射下用 ＤＭＰＯ 作为自由基捕获剂

研究ꎮ 在水分散体系和甲醇分散体系中研究了光催

化剂的 ＥＰＲꎮ 从图 ９(ｃ)可以看出ꎬＥＰＲ 光谱显示了

一个强度比为 １ ∶２ ∶２ ∶１典型的 ４ 倍峰ꎬ归为 ＤＭＰＯ－
􀅰ＯＨꎻ图 ９( ｄ) １ ∶ １ ∶ １ ∶ １的强度峰ꎬ这可以归因于

ＤＭＰＯ－􀅰Ｏ－
２ꎮ 在 ０ ｍｉｎ 时黑暗条件时均产生了􀅰Ｏ－

２

或􀅰ＯＨ 的弱峰ꎮ当体系暴露在光下时显示出􀅰Ｏ－
２ 和

(ａ)Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 催化剂自由基猝灭实验

(ｂ)内循环性能测试

１—３ ｍｉｎꎻ２—１ ｍｉｎꎻ３—０ ｍｉｎ
(ｃ)Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４􀅰ＯＨ 自由基捕获实验

１—３ ｍｉｎꎻ２—１ ｍｉｎꎻ３—０ ｍｉｎ

(ｄ)Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４􀅰Ｏ２－自由基捕获实验

图 ９　 Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４(ｘ＝ ３)催化剂自由基

猝灭实验、内循环性能测试和自由基捕获实验

􀅰ＯＨ 的强特征峰ꎬ表明􀅰Ｏ－
２和􀅰ＯＨ 在 ＲｈＢ 的降解过

程中都参与了反应ꎬ这与自由基猝灭实验的结果基

本符合ꎮ
基于以上结果ꎬ提出 Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ －ｇ －Ｃ３Ｎ４

可能的光降解 ＲｈＢ 的潜在机制ꎮ
在光照的条件下对材料进行光激发ꎬ以在导带

和价带中产生电子和空穴[式(１)]ꎬ电子可以将部

分三价铁转换为二价铁[式(２)]ꎬ也可以和氧气反

应生成超氧自由基[式(３)]ꎬ而空穴可以和氢氧根

反应生成小部分羟基自由基[式(４)]加入 Ｈ２Ｏ２ 后ꎬ
材料中大量的 Ｆｅ２＋表面发生 Ｆｅｎｔｏｎ 反应生成 Ｆｅ３＋和

􀅰ＯＨ[式(５)]ꎮ 而 Ｍｏ４＋也可以与 Ｆｅ３＋反应作用将其

转化为 Ｍｏ６＋ꎬ同时将 Ｆｅ３＋还原为 Ｆｅ２＋ [式(６)]ꎮ 两

组 Ｆｅ３＋ / Ｆｅ２＋循环模式的存在极大提高了 Ｆｅ３＋ / Ｆｅ２＋

转化的效率ꎮ Ｍｏ６＋也可以通过与过氧化氢和超氧自

由基反应循环生成四价钼[式(７)、(８)]ꎮ 上述高

价钼的存在已通过 ＸＰＳ Ｍｏ ３ｄ 光谱图证明ꎮ 而

Ｍｏ６＋在还原的过程中产生 Ｏ２ꎬ又进一步强化了光生

电子和 Ｏ２ 结合产生超氧自由基的过程(３)ꎮ 这也

和淬灭实验结果吻合ꎮ 整个体系可以快速分解

Ｈ２Ｏ２ꎬ产生大量羟基自由基和超氧自由基来降解污

染物ꎬ同时实现双 Ｆｅ３＋ / Ｆｅ２＋循环模式的极大钼和铁

的循环效率ꎬ使光催化 Ｆｅｎｔｏｎ 效率得到提升ꎮ
Ｆｌａｗｓ － ＭｏＳ２ / Ｆｅ － ｇ － Ｃ３Ｎ４ ＋ ｈν → ｅ －

ＣＢ ＋ ｈ ＋
ＶＢ (１)

ｅ －
ＣＢ ＋ Ｆｅ３＋ → Ｆｅ２＋ (２)
ｅ －
ＣＢ ＋ Ｏ２ →􀅰Ｏ －

２ (３)
ｈＶＢ ＋ ＯＨ － →􀅰ＯＨ (４)

Ｆｅ２＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ → Ｆｅ３＋ ＋􀅰ＯＨ ＋ ＯＨ － (５)
Ｆｅ３＋ ＋ Ｍｏ４＋ → Ｆｅ２＋ ＋ Ｍｏ６＋ (６)

Ｍｏ６＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ →≡ Ｍｏ４＋ ＋ ２Ｈ ＋ ＋ Ｏ２ (７)
􀅰Ｏ －

２ ＋ Ｍｏ６＋ → １Ｏ２ ＋ Ｍｏ４＋ (８)

２􀆰 ３􀆰 ４　 催化剂的稳定性和可回收性

Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的可重用性对其长期

􀅰３７１􀅰
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使用至关重要ꎮ 从图 ９(ｂ)可知ꎬ在相同的条件下ꎬ
对 Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 进行 ＲｈＢ 降解循环稳定

性实验ꎮ 连续 ５ 次循环后ꎬＲｈＢ 的去除率分别为

９６􀆰 ９１％、９４􀆰 ３２％、９２􀆰 １７％、９０􀆰 ０６％、８７􀆰 ５７％ꎬ催化

剂对 ＲｈＢ 的降解效率呈现逐渐降低的趋势ꎬ但 ５ 个

循环 使 用 后ꎬ ２０ ｍｉｎ 内 的 降 解 效 率 还 能 达 到

８７􀆰 ５７％ꎮ 催化活性的小幅下降可归因于由于每次

循环实验后处理过程中催化剂的质量损失ꎬ导致光

催化剂的效率随着循环时间的增加而略有下降ꎮ 综

上ꎬ表明 Ｆｌａｗｓ－ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４ 具有促进再利用

的潜力ꎬ是一种具有稳定性良好的催化剂ꎮ

３　 结论

通过 Ｆｅ 掺杂与缺陷 ＭｏＳ２ 复合ꎬ成功构建了

２Ｄ / ３Ｄ 异质结结构ꎮ Ｆｅ 的引入不仅扩增了 ｇ－Ｃ３Ｎ４

的比表面积(８０􀆰 ９５ ｍ２ / ｇ)ꎬ还通过 Ｆｅ－Ｎｘ 键稳定活

性位点ꎻＭｏＳ２ 的缺陷工程精准调控边缘 Ｓ 位点ꎬ形
成酸性微环境ꎬ协同促进 Ｆｅ３＋ / Ｆｅ２＋ 循环与 Ｈ２Ｏ２ 活

化ꎮ 优化后的缺陷 ＭｏＳ２ / Ｆｅ－ｇ－Ｃ３Ｎ４(ｘ ＝ ３％)在光

芬顿与压电催化体系中均表现出卓越性能ꎬ２０ ｍｉｎ
内 ＲｈＢ 去除率>９９％ꎬ其速率常数(ｋｏｂｓ≈０􀆰 ２４ ｍｉｎ－１)
显著优于同类研究ꎮ 自由基路径分析表明ꎬ􀅰ＯＨ 为

主导活性物种ꎬ而 Ｍｏ６＋ / Ｍｏ４＋ 与 Ｆｅ３＋ / Ｆｅ２＋ 的双循环

机制是高效降解的关键ꎮ 催化剂在 ５ 次循环后仍保

持 ８７􀆰 ５７％活性ꎬ且压电催化效率与光驱动反应相

当ꎬ证实其适用于机械能驱动的绿色水处理技术ꎮ
该研究为多场耦合催化体系的开发提供了理论支撑

与材料基础ꎮ
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