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碳量子点修饰无定型硫化钼活化过一硫酸氢盐降解双酚 A
王志君1,傅卫江1,汪剑锋1,朱　 勇1,∗,曾寒轩1,2,邓　 靖2

(1. 同创工程设计有限公司,浙江绍兴　 312000;2. 浙江工业大学土木工程学院,浙江杭州　 310023)

摘　 要　 【目的】　 研究旨在提出一种高效催化体系用于控制水中典型内分泌干扰物( EDCs)。 合成了一种碳量子点( CQDs)
修饰无定型硫化钼(MC)用于活化过一硫酸氢盐(PMS)降解水中双酚 A(BPA)。 【方法】　 通过扫描电子显微镜( SEM)、X 射

线衍射(XRD)、傅里叶红外光谱(FTIR)等表征手段分析了 MC 的物理化学性质,确认了 MC 中 CQDs 的成功掺杂。 【结果】 　
当 MC 投加量和 PMS 投加量分别为 0. 2

 

g / L 和 1
 

mmol / L 时,催化体系在 60
 

min 的反应时间内对 10
 

μmol / L
 

BPA 的去除率高

达 100%。 常规水质背景影响因素试验结果表明,在 pH 值为 3~ 9 时,催化体系对 BPA 的去除率均超过 90%。 此外,考察了不

同共存阴离子对催化体系的效能影响,除磷酸二氢根(H2 PO-
4 )存在下 BPA 的去除率降低至 82%外,包括氯离子(Cl- )、碳酸氢

根(HCO-
3 )、硝酸根(NO-

3 )在内的共存阴离子对 BPA 降解的影响十分有限。 循环再生试验结果表明,MC 在 6 次重复使用后依

然能够保持较强的催化活性,活性损失率仅为 18%,是一种具有良好应用前景的 PMS 催化剂。 催化机理研究结果表明,催化

体系涉及的主要催化机制包括硫酸根自由基(SO·-
4 )和电子转移,多机制共存的优势使得 MC / PMS 体系能够有效降解多种有

机污染物。 【结论】　 研究不仅为水中 EDCs 污染的控制提供了技术支持,还为非均相 PMS 活化体系中催化机制的调控技术

提供了一种新思路。
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Abstract　 [Objective]　 This
 

study
 

aims
 

to
 

propose
 

an
 

efficient
 

catalytic
 

system
 

for
 

controlling
 

typical
 

endocrine
 

disruptors
 

(EDCs)
 

in
 

water.
 

A
 

carbon
 

quantum
 

dots(CQDs)
 

modified
 

amorphous
 

molybdenum
 

sulfide
 

(MC)
 

is
 

synthesized
 

to
 

activate
 

peroxymonosulfate
 

(PMS)
 

for
 

the
 

degradation
 

of
  

bisphenol
 

A
 

( BPA).
 

[Methods] 　 The
 

physical
 

and
 

chemical
 

properties
 

of
 

MC
 

were
 

analyzed
 

by
 

scanning
 

electron
 

microscope
 

( SEM),
 

X-ray
 

diffraction
 

( XRD)
 

and
 

fourier
 

tionsform
 

infrared
 

spectrometer
 

( FTIR),
 

and
 

the
 

successful
 

doping
 

of
 

CQDs
 

in
 

MC
 

was
 

confirmed.
 

[Results] 　 When
 

the
 

dosage
 

of
 

MC
 

and
 

PMS
 

were
 

0. 2
 

g / L
 

and
 

1
 

mmol / L,
 

respectively,
 

the
 

removal
 

of
 

10
 

μmol / L
 

BPA
 

was
 

100%
 

within
 

60
 

min.
 

The
 

experimental
 

results
 

of
 

conventional
 

water
 

quality
 

background
 

influencing
 

factors
 

showed
 

that
 

the
 

removal
 

of
 

BPA
 

by
 

catalytic
 

system
 

was
 

over
 

90%
 

in
 

the
 

range
 

of
 

pH
 

value
 

from
 

3
 

to
 

9.
 

In
 

addition,
 

the
 

effect
 

of
 

different
 

coexisting
 

anions
 

on
 

the
 

catalytic
 

system
 

was
 

investigated.
 

Except
 

that
 

the
 

removal
 

of
 

BPA
 

in
 

the
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presence
 

of
 

(H2 PO-
4 )

 

was
 

reduced
 

to
 

82%,
 

the
 

effect
 

of
 

coexisting
 

anions
 

including
 

chloride
 

ion( Cl- ),
 

bicarbonate
 

ion
 

( HCO-
3 ),

 

nitrate
 

ion
 

(NO-
3 )

 

on
 

BPA
 

degradation
 

was
 

limited.
 

The
 

results
 

of
 

recycling
 

experiments
 

showed
 

that
 

MC
 

could
 

still
 

maintain
 

strong
 

catalytic
 

activity
 

after
 

six
 

times
 

of
 

reuse,
 

and
 

the
 

activity
 

loss
 

rate
 

was
 

only
 

18%,
 

suggesting
 

that
 

MC
 

was
 

a
 

promising
 

PMS
 

activator.
 

The
 

results
 

of
 

catalytic
 

mechanism
 

study
 

showed
 

that
 

the
 

main
 

catalytic
 

mechanisms
 

involved
 

in
 

the
 

catalytic
 

system
 

included
 

sulfate
 

radical
 

( SO·-
4 )

 

and
 

electron
 

transfer.
 

The
 

coexistence
 

of
 

multiple
 

mechanisms
 

made
 

MC / PMS
 

system
 

could
 

effectively
 

degrade
 

a
 

variety
 

of
 

organic
 

pollutants.
 

[Conclusion]　 This
 

study
 

not
 

only
 

provides
 

technical
 

support
 

for
 

the
 

control
 

of
 

EDCs
 

pollution
 

in
 

water,
 

but
 

also
 

offers
 

a
 

new
 

approach
 

for
 

regulating
 

the
 

catalytic
 

mechanism
 

in
 

heterogeneous
 

PMS
 

activation
 

systems.
Keywords　 carbon

 

quantum
 

dots(CQDs) 　 molybdenum
 

sulfide( MC) 　 bisphenol
 

A( BPA) 　 peroxymonosulfate( PMS) 　 electron
 

transfer

内分泌干扰物( EDCs)是一类能够模仿生物体

内激素行为的有机化合物,EDCs 能够通过与动物体

内正常激素竞争结合激素受体从而达到干扰体内内

分泌功能的目的[1] 。 许多疾病都被证明与过量摄

取 EDCs 有关,EDCs 可通过改变体内激素水平而引

发人类或动物包括生殖系统问题、阿尔茨海默症、甲
状腺问题、肥胖和癌症等在内的疾病[2] 。 研究[3] 表

明,动物长期暴露在高浓度水平 EDCs 中其生殖系

统及其卵黄蛋白原水平和孵化率也会受到影响。 目

前水中最常检出的 EDCs 当属双酚 A( BPA),全球

每年有近 300 万 t
 

BPA 被生产出来用于各行各业。
BPA 作为制备环氧树脂和聚碳酸酯树脂(例如水容

器、婴儿奶瓶和医疗器械) 的原料已经渗透到人类

社会的方方面面。 由于 BPA 的使用规模巨大,因
此,研究人员几乎在所有环境介质(包括空气、水和

土壤)中均发现了 BPA 的存在[4] 。 因此,针对水中

BPA 高效去除技术的探索对保障人类饮水健康以

及生态环境安全具有重大意义。
基于硫酸根自由基( SO·-

4 ) 的高级氧化技术是

一种能够通过活化过硫酸盐[过一硫酸氢盐( PMS)
或过二硫酸氢盐(PDS)]产生大量强氧化性活性物

种快速降解、矿化水中有机污染物的新兴水处理技

术。 研究者[5]已经探索提出了包括紫外、热、超声、
微波等多种过硫酸盐活化方式。 其中,过渡金属活

化法凭借着能耗低、活化环境友好等优势受到了大

量研究者的关注。 过渡金属离子在高低价态转化的

过程中能够有效活化过硫酸盐产生氧化性自由基,
从而降解水中有机污染物[6] 。 然而,过渡金属离子

在水中不可回收,容易对水体造成二次污染,且如

钴、铜等对过硫酸盐活化活性高的过渡金属离子同

样具有一定的生态毒性[6] 。 因此,将过渡金属固定

在固体材料上合成过渡金属基催化剂用于活化过硫

酸盐已经成为目前过硫酸盐活化技术的研究热门。
过渡金属硫化物是继过渡金属氧化物后被尝试

用于活化过硫酸盐的新型催化剂,相较于过渡金属

氧化物,过渡金属硫化物中的硫具有促进过渡金属

活性位点氧化还原循环的作用。 因此,对于同种过

渡金属而言,其硫化物拥有比氧化物更高的过硫酸

盐活化活性[7] 。 硫化钼已被证实能够有效活化过

硫酸盐产生活性自由基,Zhou 等[8] 研究了晶态硫化

钼活化 PMS 和 PDS 的效能,提出钼的氧化还原是

过硫酸盐活化的关键。 值得注意的是,具有更活泼

电化学性质的无定型硫化钼却很少用于活化过硫酸

盐[9] 。 研究尝试探索无定型硫化钼对 PMS 的催化

活性,并提出利用碳量子点( carbon
 

quantum
 

dots,
CQDs) 修饰无定型硫化钼 ( MoSX ) ( MoSX / CQDs,
MC)以提高其在活化 PMS 时的表面电子转移效率,
增强其活化 PMS 的效率。 研究以典型 EDCs-BPA
为目标污染物,研究了不同水质条件对催化体系降

解 BPA 的影响,揭示了催化体系中存在的活性物种

及催化机制,考察了催化剂的长效使用能力,为催化

体系的实际应用提供了数据支持。
1　 试验材料和方法
1. 1　 主要化学试剂和仪器

主要化学试剂:PMS(纯度≥47%)和 BPA 购于

德国西格玛-奥德里奇(Sigma-Aldrich)有限公司;
四硫代钼酸铵购于上海阿拉丁生化科技股份有限公

司;柠檬酸、尿素、盐酸、甲醇、叔丁醇、苯醌、糠醇等

购于上海国药集团有限公司。 试验所用药剂均为分

析纯,除特殊说明外,试验用水均为超纯水。
主要仪器:鼓风干燥箱(DHG-9013,合肥科晶材

料技术有限公司)、pH 计(PHS-3C,上海精密科学仪

器有限公司)、 高效液相色谱仪 ( LC-20A, 日本

Shimadzu 公司)、超纯水机( UPH-I-40,上海优普实
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业有限公司)、电感耦合等离子体质谱仪(7900,美
国 Agilent 公司)。
1. 2　 MC 的合成

称取 3
 

g 柠檬酸和 1
 

g 尿素超声溶解于 50
 

mL
超纯水中,后转移到高压反应釜中于 180

 

℃ 下水热

反应 5
 

h,待自然冷却后将所得上清液倒入棕色广口

瓶中得到 CQDs 溶液。 称取 0. 26
 

g 四硫代钼酸铵超

声溶解于 20
 

mL 超纯水中备用,取 0. 5、 1、 2
 

mL
 

CQDs 溶液稀释到 30
 

mL
 

0. 1
 

mol / L 的盐酸中,将

CQDs 盐酸混合溶液在强烈搅拌下缓慢滴入四硫代

钼酸铵溶液中,滴加完毕后继续搅拌 30
 

min,将所得

黑色固体抽滤洗涤后于 60
 

℃ 下烘干研磨即得到

MC。 根据 CQDs 溶液的使用量将合成的 MC 记为

0. 5-MC、1-MC、2-MC。 同时,使用纯盐酸替代 CQDs
盐酸混合溶液合成了未经 CQDs 修饰的无定型

MoSX。
1. 3　 MC 的表征

使用日本 JEOL 公司生产的 7900F 型扫描电

镜、德国 Bruker 公司生产的 D8
 

Advance 型 X 射线

衍射仪、美国 Thermo 公司生产的 Nicolet
 

6700 型傅

立叶变换红外光谱仪、日本 Shimadzu 公司生产的

Kratos
 

AXIS
 

Ultra(DLD)型 X 射线光电子能谱仪表

征 MC 的物理化学性能。
1. 4　 催化降解试验

将一定浓度的 MC 在磁力搅拌下(500
 

r / min)
加入 10

 

μmol / L
 

BPA 溶液中,后立即加入一定浓度

的现配 PMS 溶液启动反应,同时开始计时。 在预设

的时间点通过注射器取样 1
 

mL,经过 0. 22
 

μm 醋酸

纤维膜过滤后立即使用 0. 1
 

mol / L 硫代硫酸钠淬

灭、定容。 BPA 的赋存浓度由高效液相色谱仪测

定。 为避免阴离子对催化剂的不确定作用,试验均

未使用缓冲溶剂。 在催化效果试验中,pH、淬灭剂、
共存离子都在催化反应前已加入 BPA 溶液中并搅

拌均匀。 所有试验都至少进行了 2 次以保证它们的

可重复性。

2　 结果和讨论

2. 1　 表征结果分析

MC 的扫描电镜图如图 1 所示。 MC 表面光滑,
呈现典型的片状结构,符合二维过渡金属硫化物的

特征[10] 。 进一步对 MC 表面进行元素面扫可知,
MC 主要由分布均匀的 Mo 和 S 元素组成,而代表

CQDs 的 C 元素分布在 MC 表面,且并未呈现明显的

聚集状态, 这表明 CQDs 是均匀修饰于 MC 中。
CQDs 的均匀分布有利于暴露催化剂的活性位点从

而加快电子传递速率[11] 。

图 1　 MC 的扫描电镜和元素面扫图

Fig. 1　 Scanning
 

Election
 

Microscope
 

Image
 

and
 

Elements
 

Mapping
 

of
 

MC

利用 XRD 对 MC 的晶体特征进行分析。 如图 2
(a)所示,MC 的 X 射线衍射( XRD)图中并未出现

代表晶体的典型尖锐吸收峰,取而代之的是一个位

于 2θ= 14. 8°处表征 MoSX 中( 002) 非晶平面的宽

峰,以上结果表明本研究合成的 MC 呈现无定型态,
CQDs 的掺杂并不会影响 MC 的晶体特征[10] 。 值得

注意的是,表征 CQDs 的非晶态峰一般出现在 2θ =
20°处,而在本研究中并未发现此处出现表征 CQDs
的吸收信号,这可能是由于表征 CQDs 的(002)非晶

平面与表征 MoSX 的(002)非晶平面吸收位置过于

接近,且 CQDs 的掺杂量远低于 MoSX,导致表征

CQDs 的吸收信号被覆盖[11] 。
MC 的傅里叶红外光谱(FTIR)表征结果如图 2

(b)所示。 3
 

050 ~ 3
 

400
 

cm-1 的强烈吸收与—OH
伸缩振动和 CQDs 中—NH—伸缩振动有关,这 2 种

官能团被认为能够提高 CQDs 的亲水性和水稳定

性[12] 。 1
 

410
 

cm-1 处的吸收峰表示—CH2—弯曲振

动, 表征 CQDs 中—CO—NH—的吸收峰出现在

1
 

586
 

cm-1 处,出现在 1
 

108
 

cm-1 处的吸收峰代
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表—C—O—。 此外,在 931
 

cm-1 和 702
 

cm-1 处出

现的吸收峰表示 Mo—S 伸缩振动[11] 。 以上结果表

明,虽然 XRD 中未检测到表征 CQDs 的特征峰,但
FTIR 结果证明 CQDs 的确在合成过程中被修饰到

了 MoSX 中。

图 2　 MC 的 XRD 和 FTIR 图

Fig. 2　 XRD
 

and
 

FTIR
 

Pattern
 

of
 

MC

2. 2　 催化效果分析

2. 2. 1　 不同体系降解 BPA 的效果

利用不同催化体系降解 BPA 的试验结果如图

3 所示。 设定催化剂投加量和 PMS 投加量分别为

0. 2
 

g / L 和 1
 

mmol / L。 在 60
 

min 的反应时间内,
PMS 仅能直接氧化去除 10%的 BPA;而 CQDs 的加

入反而抑制了 PMS 的直接氧化作用,这可能是由于

BPA 富集在 CQDs 的表面阻碍了 PMS 与其接

触[13] 。 MoSX 能够活化 PMS 去除 31% 的 BPA,而

CQDs 的掺杂能够极大地提高 MoSX 的催化活性。
具体而言,0. 5-MC、1-MC、2-MC 活化 PMS 对 BPA
的去除率分别为 74%、100%、56%,均高于 MoSX。
而 CQDs 掺杂量对 MoSX 催化性能的影响呈现先增

强后减弱趋势,这可能是由于低掺杂量的情况下作

为电子导体的 CQDs 不足使得氧化还原反应不能顺

畅进行,而过高的 CQDs 掺杂会使得 MoSX 自身有效

催化活性位点被团聚的 CQDs 掩蔽[14] 。 因此,本研

究后续试验采用 1-MC 作为最佳催化剂,为便于表

述,在未做说明时,均使用 MC 即代表 1-MC。

　 注:试验条件为 pH 未调节,催化剂投加量为 0. 2
 

g / L,PMS 投加

量为 1
 

mmol / L,BPA 浓度为 10
 

μmol / L。

图 3　 BPA 在不同体系中降解

Fig. 3　 BPA
 

Degradation
 

in
 

Different
 

Systems

2. 2. 2　 投加量对体系降解 BPA 的影响

催化剂投加量对 MC / PMS 体系降解 BPA 的影

响如图 4 ( a ) 所示。 固 定 PMS 的 投 加 浓 度 为

1
 

mmol / L,当 MC 投加质量浓度为 0. 1
 

g / L 时,催化

体系对 BPA 的去除率仅为 68%,而投加 0. 2
 

g / L 的

MC 时,同样反应时间内 BPA 的去除率提高到了

100%,继续增加 MC 的投加质量浓度到 0. 4
 

g / L 后,
BPA 的去除率不升反降,由 100%下降到 98%,其降

解速率常数也从 0. 10
 

min-1 降低到 0. 07
 

min-1。 这

是由于过多催化剂在反应前期消耗了大量 PMS,产
生的自由基通过自淬灭被消耗,导致后期降解效果

不佳[15] 。 因此,本研究设定 MC 最佳投加质量浓度

为 0. 1
 

g / L。
PMS 投加量对 MC / PMS 体系降解 BPA 的影响

如图 4(b) 所示。 固定 MC 的投加质量浓度为 0. 1
 

g / L,当 PMS 投加浓度从 0. 25
 

mmol / L 增加到 2. 0
 

mmol / L, MC / PMS 体系对 BPA 的去除率相应从

65%提高到 100%,具体而言,当 PMS 投加浓度为

0. 25、0. 50、1. 00、2. 00
 

mmol / L 时,BPA 的降解速率

常数分别为 0. 02、0. 04、0. 10、0. 17
 

min-1。 这表明
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PMS 投量的提高能够显著增强体系对 BPA 的去除

效率[16] 。 而 对 比 1. 00
 

mmol / L 和 2. 00
 

mmol / L
 

PMS 投加浓度下 BPA 的去除效果可知,虽然更高投

量的 PMS 能够使催化体系相对更快速地降解 BPA,
但在经济成本上并不占优势,因此本研究设定 PMS
最佳投加浓度为 1

 

mmol / L。

图 4　 投量对 BPA 降解效果的影响

Fig. 4　 Effect
 

of
 

Dosage
 

on
 

BPA
 

Degradation

2. 2. 3　 溶液初始 pH 对体系降解 BPA 的影响

如图 5 所示。 溶液初始 pH 对 MC / PMS 体系降

解 BPA 的效果影响并不明显,但总体符合随着 pH
的提高,降解速率逐渐加快的趋势。 当溶液初始 pH
值为 3. 0、5. 0、未调节(6. 8)、7. 0、9. 0 时,BPA 的降

解反应速率常数分别为 0. 04、 0. 08、 0. 10、 0. 14、
0. 22

 

min-1。 对于 BPA 的去除率而言,除 pH 值为

3. 0 时 BPA 的去除率为 90%外,其他反应条件下均

为 100%。 由此可知,MC / PMS 体系在较宽的 pH 范

围内都有着良好的催化效果。 碱性对催化体系效能

的促进作用可能源自 PMS 在碱性条件下能够被碱

活化产生活性物种降解水中有机污染物,而强酸性

条件下溶液中过量的氢离子会通过淬灭水中活性自

由基抑制体系对 BPA 的降解[17] 。

　 注:试验条件为催化剂投加质量浓度为 0. 2
 

g / L,PMS 投加浓

度为 1
 

mmol / L,BPA 浓度为 10
 

μmol / L。

图 5　 溶液初始 pH 对 BPA 降解效果的影响

Fig. 5　 Effect
 

of
 

Initial
 

pH
 

Values
 

on
 

BPA
 

Degradation

2. 2. 4　 共存阴离子对体系降解 BPA 的影响

水溶液中存在多种无机阴离子,而这些无机阴

离子通常会对催化体系的效能产生影响。 如图 6 所

示,通过在 BPA 溶液中加入 10
 

mmol / L
 

Cl- 、HCO-
3 、

H2PO-
4 、NO-

3 ,研究它们对催化体系降解 BPA 的影

响,Cl-和 NO-
3 的加入对 MC / PMS 体系几乎不产生

影响,而 HCO-
3 的加入略微促进了 BPA 的降解,其

降解反应速率常数为 0. 18
 

min-1。 这可能是由于

HCO-
3 具有溶液 pH 的作用,这一现象与 pH 影响试

验中得到的结果相吻合。 H2PO-
4 的加入使 BPA 的

降解反应速率常数由 0. 10
 

min-1 下降到 0. 04
 

min-1,其去除率也由 100%降低至 82%。 这是由于

H2PO-
4 具有掩蔽催化剂活性位点的功能,虽然其也

有缓冲溶液 pH 的作用,但就本研究试验结果而言,
H2PO-

4 对体系的负面影响远大于正面促进作用[18] 。
2. 3　 催化机理分析

2. 3. 1　 活性物种鉴定试验

利用不同淬灭剂鉴别 MC / PMS 体系中存在的

活性物种。 叔丁醇 ( TBA) 与 SO·-
4 和羟基自由基

(·OH)的反应速率常数分别为 k[TBA,SO·-
4 ]

= 4. 0×105 ~

9. 1×105
 

L / (mol·s)和 k[TBA,·OH] = 3. 8×108 ~ 7. 6×108
 

L / (mol·s);甲醇(MeOH)能够以基本一致的反应速
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　 注:试验条件为 pH 未调节,催化剂投加质量浓度为 0. 2
 

g / L,
PMS 投加浓度为 1

 

mmol / L,BPA 浓度为 10
 

μmol / L。

图 6　 共存阴离子对 BPA 降解效果的影响

Fig. 6　 Effect
 

of
 

Coexisting
 

Inions
 

on
 

BPA
 

Degradation

率常数同时与·OH 和 SO·-
4 反应[ k[MeOH,·OH] = 1. 2 ×

107 ~ 2. 8 × 107
 

L / ( mol·s)、k[MeOH,SO·-
4 ]

= 1. 7 × 107 ~

7. 7×107
 

L / ( mol·s)],因此可以通过比较 TBA 和

MeOH 对体系的抑制情况判断·OH 和 SO·-
4 的存

在[19] 。 对苯醌(p-BQ)能够以较快的反应速率常数

[k[p-BQ,O·-
2 ]

= 0. 9×108 ~ 1. 0×108
 

L / ( mol·s)]与超氧

自由基(O·-
2 )反应,而糠醇(FFA)能够同时捕获·OH

[k[FFA,·OH] = 1. 5×1010
 

L / (mol·s)]和单线态氧( 1O2 )
[k[FFA,1O2]

= 1. 2 × 108
 

L / ( mol·s)],因此可以使用

p-BQ 和 FFA 判断体系中 O·-
2 和1O2 的存在[20] 。 如

图 7 所示,100
 

mmol / L
 

TBA 的加入略微抑制了 BPA
的 降 解, 表 明 体 系 中 ·OH 的 浓 度 较 低, 而

100
 

mmol / L
 

MeOH 的加入使体系对 BPA 的去除率

降低至 75%,表明 SO·-
4 对 BPA 的降解贡献不可忽

视。 p-BQ 对催化体系效能的影响微乎其微表明体

系中不存在 O·-
2 ,值得注意的是,虽然 FFA 的加入极

大地抑制了 BPA 的降解,但这并不能说明 BPA 的

降解是由1O2 主导的。 一方面,FFA 能够直接消耗

PMS 导致体系中氧化剂不足引起降解效能下降;另
一方面,1O2 的氧化性弱且半衰期远低于·OH 和

SO·-
4 ,容易在传质过程中被水分子淬灭为基态氧,因

此许多研究认为1O2 对有机污染物的氧化贡献值得

怀疑[21] 。
由于常见淬灭剂都不能完全中止 BPA 的降解,

本研究继续通过电化学测试揭示体系中潜在的非自

由基电子转移机制。 如图 8(a)所示,测试了 MC 和

　 注:试验条件为 pH 未调节,催化剂投加质量浓度为 0. 2
 

g / L,
PMS 投加浓度为 1

 

mmol / L,BPA 浓度为 10
 

μmol / L。

图 7　 淬灭剂对 BPA 降解效果的影响

Fig. 7　 Effect
 

of
 

Quenching
 

Agents
 

on
 

BPA
 

Degradation

MoSX 的交流阻抗谱( EIS),MC 在高频区域内呈现

出了比 MoSX 更小的半圆,表明 CQDs 的掺杂极大地

提高了 MoSX 的导电性,进而能够促进 PMS 和 BPA
在催化剂表面的电子转移[22] 。 通过线性扫描伏安

法(LSV)进一步验证了 MC / PMS 体系中电子转移

机制的存在。 如图 8 ( b) 所示,MC 的电流响应较

小,当溶液中加入 PMS 后,响应电流略微增大,表明

MC 和 PMS 之间形成了亚稳态络合物,继续往溶液

中加入 BPA 后,电流信号显著增大,表明 MC 作为

电子传递介质诱导了 PMS 和 BPA 之间的电子转

移,从而降解 BPA[23] 。
2. 3. 2　 MC 反应前后 X 射线先电子能谱分析

为进一步说明 MC 在催化反应中充当的角色,
采用 XPS 分析了催化反应前后 MC 表面元素价态

的变化情况。 如图 9 所示,图 9(a)为催化反应前后

MC 的 XPS 总谱,催化反应前后 MC 的表面元素组

成并未发生变化。 对 XPS 图谱去卷积化得到 XPS
 

Mo
 

3d 图谱, 如图 9 ( b) 所示, 位于 228. 7
 

eV 和

231. 9
 

eV 的吸收峰表示 Mo( Ⅳ)的 3d5 / 2 和 3d3 / 2 轨

道,而位于 234. 5
 

eV 的吸收峰代表催化剂中存在的

Mo(Ⅵ),催化反应后 Mo( Ⅳ)
 

3d5 / 2、Mo( Ⅳ)
 

3d3 / 2、
Mo(Ⅵ) 的相对质量分数分别由 53. 2%、 44. 5%、
2. 3%变为 54. 5%、44. 2%、1. 3%[8] 。 晶态硫化钼活

化 PMS 的机制通常是 PMS 得到电子分裂成自由基

而 Mo(Ⅳ)被氧化为 Mo( Ⅵ),而在本研究中,催化

反应后高价态 Mo 的含量反而下降,表明 MoSX 中未

配位的 S 具有更强的还原性能够将累积的 Mo(Ⅵ)
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图 8　 MC 的电化学测试

Fig. 8　 Electrochemical
 

Test
 

of
 

MC

及时还原为 Mo(Ⅳ)促进催化反应[24] 。 如图 9(c),
XPS

 

S
 

2p 可以分为代表 S(Ⅱ)
 

2p3 / 2 和 S(Ⅰ)
 

2p1 / 2

的 4 个吸收峰,分别位于 161. 1、162. 0
 

eV 和 162. 7、
163. 7

 

eV[8] 。 催化反应后 MC 中的 S(Ⅱ)的相对质

量分数由 41. 1%提高到了 44. 5%,S( Ⅰ)相应减少

了 3. 4%,这一结果印证了 Mo 与 S 之间的双氧化还

原循环。 对于 C
 

1s 来说,催化反应前后其化合态并

图 9　 催化反应前后 MC 的 XPS 图

Fig. 9　 XPS
 

Spectrum
 

of
 

Fresh
 

and
 

Used
 

MC

未有明显变化。 实际上,无论是 Mo 还是 S,其在催

化反应过程中价态含量的相对变化值都较低,结合

活性物种鉴定试验的结果,本研究认为 MC 主要通

过作为电子导体促进 BPA 和 PMS 之间的电子转移

降解 BPA,而 Mo / S 双氧化还原循环活化 PMS 产生

SO·-
4 为次要催化机制。

2. 4　 MC 应用性评估

稳定性和泛用性是评估催化剂应用前景的关键

指标。 如图 10(a)所示,MC 在经过 6 次循环试验后
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活化 PMS 对 BPA 的去除率依然能达到 82%,活性

损失率仅 18%。 具体而言,6 次循环试验中 BPA 的

降解反应速率常数分别为 0. 10、0. 08、0. 06、0. 06、
0. 05、0. 04

 

min-1。 以上结果表明,MC 具有较高的

催化稳定性,能够在多次循环过程中保持活性位点

的催化活性,这同样归因于由电子转移机制主导的

催化反应对催化剂本征活性位点的依赖度较低[25] 。
如图 10(b)所示,选取包括 BPA、磺胺甲恶唑、卡马

西平、香豆素在内的 4 种有机物为目标污染物评估

MC 的泛用性,MC / PMS 体系对 BPA、磺胺甲恶唑、
卡马西平、 香豆素的去除率分别为 100%、 78%、
66%、92%,这表明自由基和非自由基双机制共存的

MC / PMS 体系对多种不同化学结构的有机污染物都

有着良好的去除效果。

图 10　 MC 的应用潜能

Fig. 10　 Application
 

Potential
 

of
 

MC

3　 结论
(1)构建了一种新型非均相催化体系 MC / PMS

用于催化降解水中 BPA,MC 中 CQDs 的掺杂量是影

响 MC 催化性能的关键因素,低 CQDs 掺杂量下电

子转移效率低和高 CQDs 掺杂量下活性位点的掩蔽

效应都会抑制 MC 的催化活性。
(2)MC / PMS 体系展现了卓越的 BPA 去除效

能,并在较宽的 pH 范围和常见共存阴离子的干扰

下均能保持较高的催化活性。
(3)MC / PMS 体系中的主要催化机制为电子转

移非自由基机制和 SO·-
4 氧化机制。 归因于此,MC /

PMS 体系对水中常见的各种有机污染物都具有良

好的去除效果。
(4)MC 在多次循环再生试验中展现了优越的

催化稳定性,是一种拥有潜在应用前景的非均相

PMS 活化剂。
(5)非金属掺杂对过渡金属催化剂的影响不仅

体现在性能提升上,还在于内在催化机制的转变。
本研究为非均相 PMS 活化体系中催化机制的调控

技术提供了一种新思路。
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