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SO−4 ·

摘　要　采用二次水热法制备了花球状二硫化钼 (MoS2)负载磁性铈铁氧化物 (CF)复合催化剂 (MCF)，通过批实

验和表征手段分析了 MCF活化过一硫酸盐 (PMS)去除偶氮染料橙黄 II(AO7)的性能和反应机制。SEM、TEM和

VSM结果证明，CF已成功负载于 MoS2 上，MCF为磁性复合材料。降解实验结果表明，与单独 CF和 MoS2 相
比，MCF的活化能力有显著提升。同时，在 MCF投加量为 1.2 g·L−1、PMS为 2 mmol·L−1、初始 pH为 3~9的条件

下，MCF/PMS体系对 AO7的去除率达到 100%，且该反应符合准一级动力学模型。重复利用实验、XRD和 ICP-
OES结果说明，MCF具有良好的稳定性。UV-vis图谱结果表明，降解 AO7的过程中产生了含有萘环和苯环的

中间产物。淬灭实验、EPR和 XPS结果表明，1O2、 和·OH是反应过程中的主要活性物种。以上研究结果可

为新型 PMS活化剂在废水深度处理的实际应用提供参考。
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纺织印染工业产生的难生物降解、毒性大、色度高和具有三致效应的印染废水量已呈现出逐

年上升趋势 [1-2]。若处理不当，排入天然水体的印染废水不仅会对水质、水生生物和生态系统造成

严重影响，还可以通过食物链富集威胁人类健康。因此，对印染废水进行有效、合理地处理对保

护水资源具有重要意义。

SO−4 ·近年来，基于 的高级氧化工艺因能够克服传统芬顿氧化体系具有的 pH适用范围过窄 [3]、

活性物种氧化能力过弱 [4]、存在时间过短 [5] 等难题而得到广泛运用。但其均相反应体系中仍存在金

属离子难回收、容易产生污泥、二次污染严重等问题 [6]。因此，开发新型的易回收、化学性质稳

定、氧化能力强的固体催化剂并以其构建非均相反应体系成为现阶段该方法研究的热点和难点。

在活化 PMS的方法中，过渡金属活化法具有易操控、耗能小等特点。而过渡金属中，尤其是

磁性铁基催化剂活化 PMS降解染料一直是有机废水处理领域的研究热点。如何在铁基催化剂的基

础上进一步提高 Fe2+/Fe3+的转化效率也逐渐成为现阶段该技术手段的难点。本研究利用绿色可回收

的铁基材料 [7]、氧化还原能力优良的铈氧化物 [8] 以及具有共催化作用的二硫化钼 [9]，构建了二硫化
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钼负载磁性铈铁氧化物活化 PMS降解橙黄 II染料的体系，以期在获得高效的降解率的同时可以提

高催化剂的回收利用性能，进而减少二次污染和资源浪费。 

1    材料与方法
 

1.1    实验原料

六水合硝酸铈 (Ce(NO3)3·6H2O)、九水合硝酸铁 ((Fe(NO3)3·9H2O)、无水柠檬酸 ((C8H8O7)、氨水

(NH3·H2O)、 无 水 甲 醇 (CH4O)、 硫 脲 (CH4N2S)、 橙 黄 II(C16H11N2NaO4S)、 四 水 合 钼 酸 铵

((NH4)6Mo7O24·4H2O)、过一硫酸氢钾 (KHSO5·0.5KHSO4·0.5K2SO4)、叔丁醇 (C4H10O)、苯酚 (C6H6O)、
高氯酸钠 (NaClO4)、对苯醌 (C6H4O2)、硫酸 (H2SO4)、氢氧化钠 (NaOH)均为分析纯，实验用水为超

纯水。 

1.2    催化剂制备方法

首先，称取一定量的 Ce(NO3)3·6H2O和 Fe(NO3)3·9H2O溶于 90 mL超纯水中，再加入 7.685 g
C8H8O7，待其溶解后持续搅拌 2 h并用 NH3·H2O调节溶液 pH至 9；然后，将上述混合液转移至特氟

龙反应釜中并在 180℃ 下保持 20 h，待反应釜冷却后，将固体产物用去离子水和无水乙醇分别洗涤

数次，并在 60℃ 下烘干，将烘干固体研磨成粉末，将粉末置于马弗炉中以一定温度煅烧 6 h得到

磁性铈铁氧化物 (CF)；最后，在水热法合成二硫化钼的过程 [10] 中加入 CF制得二硫化钼-磁性铈铁

氧化物复合材料，制备流程见图 1。 

1.3    表征方法

采用扫描电子显微镜 (SEM，JSM-7800，日本 JEOL公司)和透射电子显微镜 (TEM，JEM-2100F，
日本 JEOL公司 )分析材料的形貌、晶型。采用 X射线衍射仪 (XRD，D8 ADVANCE，德国 Bruker
公司 )定性分析材料的化学组成。采用 Zeta电位仪 (Zetasizer Nano ZS系列，英国 Malvern公司 )测
定 MCF在不同 pH下的 Zeta电位值。使用振动样品磁强计 (VSM，EZ7，美国 MicroSense公司)对材

料的磁性强弱进行定量分析。反应溶液中溶出的铁离子和铈离子浓度采用电感耦合等离子原子发

射光谱仪 (ICP-OES，5800，美国 Agilent公司)进行测定。采用电子顺磁共振波谱仪 (EPR，A-300，
德国 Bruker公司 )对反应过程中产生的活性物种进行识别。采用光电子能谱仪 (XPS，ESCALAB
250Xi，美国 Thermo公司)测定反应前后含氧物种含量的变化。 

1.4    实验与分析方法

降解实验在恒温水浴振荡器中进行。将 50 mL质量浓度为 25 mg·L−1 的 AO7溶液和一定量的

MCF置于血清瓶中振荡吸附 30 min并取样，随后加入 PMS启动氧化反应，并在氧化反应的不同时

 

图 1    MCF 的制备流程图

Fig. 1    Flow chart of MCF preparation
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间段取样，所有样品取出后均立即加入等量甲醇淬灭。采用紫外-可见分光光度计在 485 nm处测定

样品吸光度。每次实验完成后利用抽滤装置回收催化剂，并通过数次乙醇和超纯水洗涤后烘干，

所得催化剂再进行重复降解实验。

SO−4 ·
SO−4 ·
·O−2

不同反应体系影响实验中催化剂投加量为 0.6 g·L−1，PMS浓度为 1 mmol·L−1。MCF投加量影响

实验中 PMS浓度为 1  mmol·L−1。如无特殊说明，降解实验中 MCF投加量为 1.2  g·L−1， PMS为

2 mmol·L−1，反应 pH为初始值。采用甲醇和叔丁醇鉴识溶液中的·OH与 [11]，选用苯酚分辨溶液

中和材料表面的·OH与 [12]；通过高氯酸钠辨别反应中非自由基的反应机制 [13]；使用对苯醌和

L-组氨酸鉴别反应中生成的 和1O2
[11, 14]。

实验中采用准一级反应动力学模型 (式 (1))和二级动力学模型 (式 (2))对不同催化剂投加量的反

应过程进行拟合。

− ln (C/C0) = kobst (1)

1/C−1/C0 = k2t (2)

式中：C为 t时刻橙黄 II的瞬时质量浓度，mg·L−1，C0 为橙黄Ⅱ的初始质量浓度，mg·L−1；t为氧化

降解时间，min；kobs 为准一级反应速率常数，min−1；k2 为二级反应速率常数，min−1。 

2    结果与讨论
 

2.1    催化剂表征分析

1) SEM分析。图 2为 CF和 MCF的 SEM表征图像和 MCF中各元素的 EDS映射图。由图 2(a)
 

图 2    CF、MCF 的 SEM 图像以及 MCF 中各元素 EDS 映射图

Fig. 2    SEM images of CF and MCF, EDS-mapping of MCF
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可以看出，CF是由许多纳米小球组合链接并形成类似束状的物质。由图 2(b)可以看出，MoS2 是由

厚度为 10 nm左右的不规则纳米片组合而成的直径为 1 μm左右的团簇花球 [15]。MCF的 EDS元素映

射图像 (图 3(c)~图 3(h))显示 MCF中含有 Fe、Ce、Mo、S、O 5种元素，说明 CF较为均匀地分散附

着在了 MoS2 花球的表面和缝隙中。因此，SEM图像与 EDS元素映射图初步表明二次水热法成功

合成了二硫化钼-磁性铈铁氧化物。

2) TEM分析。图 3为 CF和 MCF的 TEM图像。由图 3(a)可以看出，CF的组成物质呈现出较

规则均匀的颗粒状，其金属氧化物颗粒的直径为 5~10 nm，这与 SEM图像结果一致。图 3(b)和图

3(c)中，0.31 nm的晶格条纹间可以与立方萤石结构的 CeO2 的 (111)晶面反射很好地匹配 [16]；图

3(b)中 0.19 nm的晶格条纹间距归属于斜方晶系结构的 CeFeO3 的 (221)晶面；图 3(c)中 0.27 nm和

0.25 nm的晶格间距可以与六方相结构的 Fe2O3 的 (104)和 (110) 2个晶面对应 [17-18]。图 3(d)为高清放

大倍数下的 MoS2 边缘，由图 3(d)可以清楚地识别出 0.62  nm晶格间距，其对应的是六方相

MoS2 的 (002)晶面 [19]。由图 3(e)可以看出，CF附着于 MoS2 表面。以上结果进一步说明，MCF复

合材料已成功制备；并且 MoS2 的花球结构起到了分散 CF纳米颗粒的作用，不但能降低其团聚

度，同时增大了 CF颗粒与 PMS接触面积。

3)磁滞曲线分析。图 4为 CF和 MCF的样品在室温下的磁化曲线。由图 4可看出，CF和

MCF的磁化曲线在外加磁场下均表现出典型的 S型，证明他们均为磁性材料。CF和 MCF的最大

磁感应强度分别为 6.7×10−3 T和 6.3×10−3 T，MCF的最大磁感应强度略低。这主要是由于在合成

MCF的过程中产生了没有磁性的 MoS2，单位质量的 MCF中含有的磁性物质会比 CF中的少，进而

导致 MCF磁性下降。但 MCF仍能通过外加磁力从溶液中快速分离，这对材料的回收再利用具有

 

图 3    CF、MoS2 和 MCF 的 TEM 图像

Fig. 3    TEM images of CF、MoS2 and MCF
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重要意义。 

2.2    不同体系 AO7 降解效果

图 5为不同反应体系中 AO7降解率的变

化。单独投加 CF、MoS2 和 MCF均可使橙黄

II的浓度有一定程度的下降，这是由于材料对

AO7的吸附导致的，上述 3种材料对 AO7的吸

附能力大小为 MoS2>MCF>CF。根据 CF、MoS2
和 MCF的 SEM表 征 结 果 可 知 ， 花 球 状 的

MoS2 表面褶皱较多，比表面积较大且吸附点

位较多，而 CF表面呈现为较为光滑的球状，

导致其吸附点位较少，吸附能力弱，MCF中

的 CF则可能覆盖 MoS2 原有的吸附位点而导致

其吸附能力小于 MoS2[20]。在催化氧化能力方

面，单独 PMS、CF/PMS和 MoS2/PMS体系对

AO7的最终去除率分别仅有 11%、22%和 30%，

而 MCF/PMS体系对 AO7的最终去除率可达到

100%，说明溶液中单独的 PMS氧化降解 AO7
的能力很弱，CF和 MoS2 虽对 PMS具有一定

的活化效果，但其活化效果远不如MCF。 

2.3    催化剂投加量的影响

MCF投加量对 AO7降解效果的影响及动

力学拟合结果见图 6、表 1和表 2。由图 6(a)可
看出，当MCF的投加量由 0.1 g·L−1 增加至 2 g·L−1

时，MCF对 AO7的吸附能力和降解速率依次

增加。这主要是由于催化剂投加量的增加使得 MCF的吸附点位增多，致使 AO7的吸附去除量增

加；氧化去除速率的提高主要是因为较高的 MCF投加量提供了更多的活化位点，能够催化 PMS产

生更多瞬时自由基，进而加快了 AO7的降解 [21]。而当 MCF投加量为 2 g·L−1 时，降解速率并未较

1.2 g·L−1 时有明显提高，说明此时 MCF表面激活 PMS的活性点位接近于饱和，材料发生团聚，导

致去除速率增幅不大。由图 6(b)、图 6(c)和表 1、表 2中的动力学拟合数据结果可知，准一级反应

 

图 4    CF 和 MCF 的磁滞曲线

Fig. 4    Hysteresis loop of CF and MCF

 

图 5    不同反应体系下 AO7 的降解情况

Fig. 5    Influence of different oxidation systems on AO7
degradation efficiency

 

图 6    不同催化剂投加量对 AO7 降解的影响和动力学拟合结果

Fig. 6    Influence of different catalyst dosage on AO7 degradation efficiency and fitting results of reaction kinetics
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动力学拟合结果中的可决系数 R2 更接近于 1，
说明 MCF/PMS降解 AO7的过程更符合准一级

动力学模型。 

2.4    氧化剂浓度的影响

由图 7可知，当氧化剂 PMS的浓度低于

2 mmol·L−1 时，随着 PMS浓度增大，AO7的降

解 速 率 随 之 增 大 。 这 是 由 于 较 高 浓 度 的

PMS增加了 MCF与氧化剂之间的反应概率，

有利于产生更多活性物种，同时促进非自由基

反应 [22]。而当 PMS浓度为 4 mmol·L−1 时，降解

速率明显变慢，说明过高的 PMS浓度可能对

氧化降解污染物的过程产生抑制作用。在满足

MCF的活化点位所需的 PMS含量后，体系中

SO−4 ·过多的 PMS反而会消耗部分 和·OH，生成氧化能力较弱或者不具有氧化能力的物质，导致反应

速率下降[23]，反应过程见式 (3)~式 (6)。
·OH+HSO−5 → SO−5 ·+H2O (3)

·OH+SO2−
5 → SO−5 ·+OH− (4)

SO−4 ·+HSO−5 · → SO−5 ·+HSO−4 (5)

SO−5 ·+SO−5 · → S2O2−
8 +O2 (6)

 

2.5    溶液初始 pH 的影响

SO−4 · SO−4 ·

由图 8(a)和图 8(b)可知，MCF对 AO7的吸附能力随着 pH的增加而降低。在 pH为 3、5、7、
9和 11的条件下，测得 MCF的 Zeta电位均为负值，且随着环境 pH的增高，MCF材料表面带有的

负电荷离子也增多，从而增加了阴离子染料 AO7与 MCF间的静电斥力，进而导致 MCF吸附能力

的减弱 [24]。由图 8(a)可知，在 pH为 3~9时，MCF/PMS体系对 AO7的最终去除率均可达到 100%；

而当 pH为 11时，MCF/PMS体系对 AO7的最终去除率仅为 65%。这是由于当溶液的 pH过高时，

氧化体系中大量的 被转化为·OH(式 (7))，但·OH的氧化能力远弱于 ，从而导致体系降解污

染物的能力被削弱。

SO−4 ·+OH−→ SO2−
4 + ·OH (7)

 

表 1    不同 MCF 投加量下准一级反应动力学参数

Table 1    Pseudo-first order kinetic parameters at
different dosages of MCF

MCF投加量/
(g·L−1)

准一级反应动力学

拟合方程 kobs R2

0.1 −ln(C/C0)=0.031t+0.176 0.031 0.918

0.2 −ln(C/C0)=0.115t+0.104 0 0.115 0.996

0.4 −ln(C/C0)=0.189t+0.555 0.189 0.958

0.6 −ln(C/C0)=0.376t+0.456 0.376 0.948

0.8 −ln(C/C0)=0.567t+0.585 0.567 0.935

1.2 −ln(C/C0)=1.834t+0.311 1.834 0.958

表 2    不同 MCF 投加量下二级反应动力学参数

Table 2    Second-order kinetic parameters at
different dosages of MCF

MCF投加量/
(g·L−1)

二级反应动力学

拟合方程 k2 R2

0.1 1/C−1/C0=0.023t+0.059 0.023 0.981

0.2 1/C−1/C0=0.414t−1.380 0.414 0.846

0.4 1/C−1/C0=3.585t−13.411 3.585 0.808

0.6 1/C−1/C0=7.042t−13.743 7.042 0.814

0.8 1/C−1/C0=11.400t−14.663 11.400 0.843

1.2 1/C−1/C0=8.315t−1.685 8.315 0.940

 

图 7    不同氧化剂浓度对 AO7 降解的影响

Fig. 7    Influence of different oxidation concentration
on AO7 degradation
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2.6    催化剂稳定性评价

通过 6次重复利用实验和对反应前后材料的 XRD表征，分析了催化剂的稳定性能。由图 9(a)

可知，随着循环反应次数的增加，MCF/PMS体系对 AO7的去除速率逐渐降低，但是经过 6次循环

利用后，AO7的去除率仍可达到 95%，并且 MCF仍可通过磁铁吸引的手段从溶液中分离出来。此

结果证明，MCF具有较好的结构稳定性和可回收利用性。

由图 9(b)可知，反应后的 XRD谱图形状与反应前基本一致，并未出现新的衍射峰。在 2θ为

14.38°处出现的归属于 MoS2 的 (002)晶面 (JCPDS 37-1492)[25] 的特征衍射峰强度略有降低，这可能是

由于材料回收过程中 MoS2 少量流失所致。在 2θ为 28.55°、33.08°、47.48°、56.33°、59.09°和 69.40°

处出现的 CeO2(JCPDS 34-0394，空间群为 Fm-3m)[26] 与 2θ为 27.33°处出现的 Ce2O3(JCPDS 23-1048)[27]

特征衍射峰依然明显，2θ为 33.15°和 35.61°处归属于 Fe2O3(JCPDS 33-0664)的特征衍射峰 [28] 仍然存

在， 2θ为 50.98°处的 Fe3O4(JCPDS 28-0491)特征衍射峰 [29] 也没有减弱。除此之外， 2θ为 25.40°、

47.67°和 77.03°处 CeFeO3(JCPDS 22-0166)的特征衍射峰 [30] 的强度没有发生明显变化，表明 MCF提

供的磁性物质并没有减少。同时，在采用 ICP-OES对重复利用去除后反应溶液中的铁和铈离子浓

度进行测定时发现，溶液中铁离子的溶出质量浓度低于检测限，而铈离子的最大溶出质量浓度为

6.92 mg·L−1。以上结果均可说明，MCF在活化 PMS降解 AO7的反应后分子结构没有明显变化，具

有较好的稳定性。
 

 

图 8    不同初始 pH 对 AO7 降解的影响

Fig. 8    Influence of different initial pH on AO7 degradation

 

图 9    催化剂 MCF 稳定性评价

Fig. 9    Stability evaluation of MCF
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2.7    反应机理初步分析

SO−4 ·
SO−4 ·

HSO−5
SO−4 ·

1)活性物种淬灭实验。图 10为 MCF和 MoS2 活化 PMS的体系中不同功能活性物种抑制剂对

AO7降解的影响和 MCF/PMS体系中的活性物种检测 EPR谱图。如图 10(a)所示，在不添加任何抑

制剂的情况下，AO7最终去除率可以达到 99%以上。而向体系中分别加入浓度为 2 mol·L−1 的甲

醇、叔丁醇和苯酚时，AO7的最终去除率分别被降低至 90%、66%和 28%。这说明反应中产生了

和 ·OH，且抑制剂对降解 AO7的抑制率排序为苯酚>叔丁醇>甲醇，这与其他金属离子活化

PMS降解污染物得出的结果一致 [31]。叔丁醇可抑制溶液中的 ·OH，苯酚和甲醇均可作为

和·OH的抑制剂，但苯酚的抑制效果最强，这主要是因为甲醇和叔丁醇不会对 与催化剂表面

的接触造成阻碍，而更多的是与溶液中存在的 和·OH发生反应。但污染物却仍有可能在接近

MCF表面时被自由基氧化 [32]，而苯酚则能够同时抑制材料表面及附近的自由基产生，因此，苯酚

呈现出更强的抑制效果。

·O−2

与不添加抑制剂的反应体系相比，加入 L-组氨酸、对苯醌和高氯酸钠的反应体系对 AO7的最

终去除率分别为 12%、59%和 100%。这说明 L-组氨酸和对苯醌分别对反应有不同程度的抑制作

用，即 1O2 和 也作为重要的活性物质参与到了氧化反应中。而高氯酸钠不仅没有抑制降解过

程，反而对 AO7的去除速率有轻微的促进作用，证明在本实验中并不存在其他的非自由基反应机

制。根据图 10(b)可知，与上述相似的抑制趋势可以在 MoS2/PMS体系中看到，再次说明 MoS2 也具

有一定的活化 PMS产生活性物种的能力。
 

图 10    淬灭剂对降解效果的影响以及 MCF/PMS 体系中活性物种的捕获

Fig. 10    Effect of quenheralation on degradation effect and capture of active species in MCF/PMS system
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SO−4 ·

SO−4 ·
SO−4 ·

SO−4 · SO−4 ·

使用 DMPO作为自旋阱捕获 MCF活化 PMS产生的·OH和 的结果如图 10(c)所示，在加入

MCF之前 (0  min)并没有出现自由基的峰值，即单独的 DMPO几乎不产生自由基。而在加入

MCF后 1 min的 EPR波谱中，可以明显看到 DMPO-SO4 和 DMPO-OH加合物的强峰，这再次证明

MCF/PMS体系中产生了 和·OH，并且 DMPO-OH的信号明显高于 DMPO-SO4。这与添加叔丁醇

和甲醇的淬灭实验结果一致，即表面上看来 ·OH的作用似乎比 更大，原因可能是体系中的

会快速与 H2O发生不理想的亲核取代反应并转化为·OH[33](图 11)。因此，与·OH相比， 在

氧化降解 AO7的过程中做出了更大贡献。此外，由图 10(d)可知，在单独添加 TEMP的体系中未观

察到特征信号，说明自旋捕获剂 TEMP对整个

反应体系没有影响。但在 PMS/TEMP体系中产

生了相对较强的 TEMP-1O2 加合物 1∶1∶1的三

重态特征信号。这是由于水溶液中的 PMS可

以通过自行分解产生少量的1O2
[34]。而添加MCF

后，TEMP-1O2 加合物强度显著增强，根据以

往的研究，非均相催化反应中的 1O2 一般来自

碱 /苯醌活化 [35] 和 PMS的自分解。而本实验中

较高 pH条件下和添加苯醌的体系中降解反应

均受到抑制，说明 MCF对 PMS的自分解起到

了很强的促进作用。

SO−4 · ·O−2
SO−4 ·

综上所述，在 MCF/PMS降解 AO7体系中

产生的1O2、 、·OH、 均对氧化过程有一

定的贡献，1O2、 和·OH在降解反应中起主

导作用。

2)降解 UV-vis图谱分析。由图 12可知，

AO7的特征波长分别为 485、 310和 228  nm，

上述 3个波长处的吸收峰分别对应其偶氮发色

基团 (—N=N—)、萘环和苯环结构 [33, 36]。随

着反应时间的增加，可以看到 485 nm处对应

的吸收峰强度不断降低至几乎为 0，说明溶液

中所有 AO7分子的—N=N—均发生了断裂，这与图 12中的脱色结果一致；310 nm处的吸收峰在

反应过程中逐渐消失，而 228 nm处的吸收峰在反应后期变强，说明 AO7分子中的—N=N—断裂

后形成了一些萘环和苯环芳香碎片，并且萘环碎片有被氧化分解的现象[37]。

SO−4 ·
·O−2

SO−4 ·

3)反应机理初步推导。前述分析结果表明，MCF活化 PMS的过程中产生了1O2、 、·OH和

几种活性物种，其中1O2 主要由 PMS的自分解产生。此外，由图 13(a)可知，反应后 MCF的晶

格氧 (M-O)含量由 41.88%下降为 38.29%，说明材料中的晶格氧也参与了 1O2 的生成。活性物种

和·OH主要由体系中电荷转移所产生。

SO−4 ·

图 13(b)反映了 AO7降解过程中可能的反应机制。在降解过程中，有较少部分 AO7是通过

PMS直接氧化和 MCF的吸附作用去除的，MoS2 的花球状结构有利于污染物的吸附与传质，剩余

绝大部分 AO7则是通过 MCF/PMS体系的氧化降解作用而被去除。淬灭实验结果说明，在

MoS2/PMS和 MCF/PMS体系中起到主导作用的均是1O2。在 MCF活化 PMS的过程中，MoS2 具有较

大的比表面积和较高的电子转移速率，MCF中 CF和 MoS2 的关联作用有利于 PMS活化过程中的电

荷转移，从而加速了 和 ·OH的生成，即 Fe2+、Fe3+、Ce3+、Ce4+和 Mo4+可以通过电荷转移活化

 

图 11    DMPO-SO4 转化为 DMPO-OH 的可能途径

Fig. 11    Possible pathway of DMPO-SO4

transformation to DMPO-OH
 

图 12    MCF/PMS 体系降解 AO7 的 UV-vis 图谱

Fig. 12    UV-vis spectra of AO7 degradation by MCF/PMS
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SO−4 ·

SO−4 ·

PMS产生 和·OH(式 (8)~式 (12))，而 MoS2 表面的硫空位和暴露出的还原金属活动中心 Mo4+还可

以通过提高界面电荷转移效率起到增强 Fe3+/Fe2+氧化还原循环的作用 (式 (13))[38]。在体系未添加

MCF时，PMS自分解可产生小部分的1O2(式 (14)和式 (15))，体系中添加的 MCF促进了 PMS的自分

解产生大部分 1O2，并且还有一部分 1O2 由 MCF中的晶格氧 (OLatt.)转化得到 (式 (16)和式 (17))；此

外，低价金属离子在反应过程中均起到了活化 PMS产生 1O2 的作用 (式 (18)和式 (19))。Ce4+/Ce3+和
Fe2+/Fe3+的标准氧化还原电位分别为 1.44 V和 0.77 V，因此，电子从 Fe2+转移到 Ce4+的过程从热力学

角度来看也是实际可行的 [8](式 (20))。综上所述，体系中产生的1O2、 和·OH可将 AO7降解为中

间产物，并可进一步将中间产物完全矿化为 CO2 和 H2O(式 (21))。

Fe2+ or Ce3++HSO−5 → Fe3+ or Ce4++SO−4 ·+OH− (8)

Fe3+ or Ce4++HSO−5 → Fe2+ or Ce3++SO−5 ·+H+ (9)

Mo4++HSO−5 →Mo6++SO−4 ·+OH− (10)

2SO−5 ·+2OH−→ 2SO2−
4 +2 ·OH+O2 (11)

HSO−5 → SO2−
4 + ·OH (12)

Mo4++Fe3+→Mo6++Fe2+ (13)

HSO−5 → SO2−
5 +H+ (14)

HSO−5 +SO2−
5 → HSO−4 +SO2−

4 +
1O2 (15)

OLatt.→ OAct. (16)

HSO−5 ·+OAct.→ HSO−4+
1O2 (17)

Fe2+ or Ce3++SO−5 · → Fe3+ or Ce4++SO2−
4 +

1O2 (18)

Mo4++2SO−5 · →Mo6++2SO2−
4 +

1O2 (19)

Ce4++Fe2+→ Ce3++Fe3+ (20)
1O2 or SO−4 ·or ·OH+AO7→中间产物,CO2+H2O (21)

 

3    结论

1)采用二次水热法成功制备了MCF复合材料，CF以颗粒形式附着于花球状MoS2 的表面。

2) MCF呈现比 CF和 MoS2 更显著的催化活性，MCF中的 CF和 MoS2 在反应过程中存在协同

 

图 13    MCF 的 O1s 轨道谱图和 AO7 可能的降解机制

Fig. 13    O1s spectra of MCF and possible degradation mechanism of AO7
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作用。在 MCF投加量为 1.2 g·L−1、PMS浓度为 2 mmol·L−1、pH为 3~9时，MCF/PMS体系对 AO7的

去除率在反应 3 min即可达到 100%。

SO−4 · SO−4 ·
3) MCF的化学性质稳定，且有一定的可回收利用性。在 AO7降解过程中起主导作用的活性物

种为1O2、 和·OH，1O2 来自于 PMS自分解和晶格氧的转化， 和·OH由金属离子活化 PMS产

生。AO7最终被降解为含有萘环和苯环的中间产物、CO2 和 H2O。
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Abstract     In  this  study,  flower-like  MoS2  supported  magnetic  Ce-Fe  oxide  composite  catalyst  (MCF)  was
prepared  through  a  secondary  hydrothermal  method.  The  catalytic  activity  and  reaction  mechanism  of  MCF
activated  peroxymonosulfate  (PMS)  for  AO7  removal  were  evaluated  through  batch  experiments  and
instrumental characterization methods. The results of scanning electron microscopy(SEM), transmission electron
microscopy(TEM) and vibration sample magnetic strength(VSM) demonstrated that CF was successfully loaded
on MoS2 and MCF was a type of magnetic composite material. Compared with bare CF and MoS2, MCF showed
enhanced  catalytic  activity  for  AO7degradation.  Nearly  100%  of  AO7  could  be  removed  by  the  MCF/PMS
system under the conditions of 1.2 g·L−1 MCF, 2 mmol·L−1 PMS and pH 3~9. The kinetic process could be fitted
by  the  pseudo-first  order  kinetic  pattern.  The  results  of  recycling  experiments,  X-ray  diffraction  (XRD)  and
inductively  coupled  plasma-optical  emission  spectrometer  (ICP-OES)  showed  that  MCF  had  a  good  stability.
UV-vis  spectra  indicated  that  the  intermediate  products  containing  naphthalene  and  benzene  rings  were
produced  during  the  degradation  of  AO7.  1O2,    and  ·OH  were  identified  as  the  main  reactive  species
according  to  the  results  of  quenching  experiments,  electron  paramagnetic  resonance  (EPR)  and  X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS). The above results paves a way for the practical application of the new PMS
activators in advanced wastewater treatment.
Keywords    magnetic cerium iron oxide; MoS2; peroxymonosulphate; orange Ⅱ; advanced oxidation
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