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光催化净水是一种有效的环保方法，可用于消除工业废水中的有毒有害物质。然而，目前使用的
TiO2基催化剂仅吸收紫外（UV）区域中的小部分太阳光谱，导致效率降低。在本文中，我们提供
了一种MoS2/ZIF-8复合光催化剂，它可以使环丙沙星（CIP）和盐酸四环素（TC）的光催化降解率
分别达到1T/2H-MoS2的1.21倍和1.07倍。初步确定了催化过程中CIP和TC的转化产物，金属有机骨
架（MOF）被认为是主要的活性物种，其中空穴被认为是MOF中主要的活性物种。MoS2/ZIF-8纳
米复合材料的产氢率是MoS2的1.79倍。这项工作通过优化表面纳米异质结结构的构造，为探索原
始和高效的1T/2H-MoS2/MOF基光催化剂提供了新的方向。我们发现复合光催化剂经久耐用，其催
化性能在稳定性测试下得以保持。因此，1T/2H-MoS2/MOF基光催化剂具有良好的抗生素降解工程
应用前景。
© 2019 THE AUTHORS. Published by Elsevier LTD on behalf of Chinese Academy of Engineering and Higher 

Education Press Limited Company This is an open access article under the CC BY-NC-ND license  
(http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).
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1. 引言

鉴于目前全球对环境污染的认识和关注，人们对包

括水污染在内的许多领域中新环境修复技术的需求正在

增加。其中有一个严峻的水污染问题：人们滥用大量的

光谱抗生素，包括环丙沙星（CIP）和盐酸四环素（TC），
这些抗生素最终会进入供水系统。众所周知，水中的抗

生素污染是危害人类健康的一个主要因素[1–3]。在过

去的几年中，人们将各种减少抗生素排放的技术应用于

环境保护，包括物理吸附[4,5]、微生物降解[6]和光催

化降解[7]。其中，基于半导体材料的光催化由于其环

境友好性、低能耗以及低成本被认为是解决水中抗生素

污染的一个有效方法[8,9]。然而，与染料等污染物相比，

光催化降解抗生素相对困难[10,11]。因此，非常需要开

发具有更高抗生素降解效率的新型有效光催化剂。

二硫化钼（MoS2）是一种类似于石墨烯类似物的层
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状结构的过渡金属二硫化物催化剂，这种结构在抗生素

降解的催化作用中引起了极大的关注[12,13]。晶格中的

S—Mo—S配位类似于“三明治”结构，在边缘处产生

不饱和现象[14]。此外，MoS2有着可调的带隙结构，其

间接带隙为1.2（块状MoS2）~1.8 eV（单层MoS2）[15,16]。
然而，窄带隙和比表面积的限制阻碍了MoS2的光催化

活性。因此，MoS2已被制备成不同的形状以改善其催

化性能，如纳米片、纳米颗粒和量子点。MoS2有两个

不同的晶形[17]：金属相态1T（具有更多的催化活性位

点）和半导体相态2H（可以提供更有效的边缘区）。因此，

为了获得MoS2最大的光催化活性，有必要找到一种有

效的合成方法来获得具有许多边缘活性位点的混合相态

的MoS2。

金属有机骨架（MOF）是一种具有高孔隙率和

巨大表面积的结晶材料，在催化领域具有潜在的应用

[18,19]。沸石咪唑酯骨架-8（ZIF-8）是MOF家族中

典型的一员，由锌（Zn）离子和咪唑连接基团组成。

ZIF-8由于其较大的比表面积、优异的热/化学稳定性和

二氧化碳（CO2）亲和力而得到了广泛的研究[20,21]。
因此，假设将ZIF-8纳米晶体与MoS2纳米片结合将大大

提高材料的比表面积，从而获得更多的吸附位点和光

催化活性中心。反应活性位点的增多可以促进光催化

剂光催化降解抗生素的效率。在本工作中，我们证明了

ZIF-8框架紧密地生长在1T/2H-MoS2纳米片上。就催化

性能而言，复合催化剂本身显示出比MoS2更大的光催

化抗生素降解活性。

2. 实验

2.1. 制备 ZIF-8 纳米片

ZIF-8的合成方法借鉴以前文献所报道的方法[22]。
称取1.81 g六水合硝酸锌[Zn(NO3)2·6H2O]溶解在10 mL
超纯水中；1.0 g 2-甲基咪唑（2-MeIm,AR）溶解于

10 mL氨水（NH3·H2O，AR）中。然后将2-甲基咪唑溶

液逐滴加入销酸锌水溶液当中，之后将混合溶液于常温

下磁力搅拌8 h，接下来将产品离心、洗涤至中性。最

后将白色ZIF-8纳米片置于冷冻干燥机中12 h。 

2.2. 制备 1T/2H-MoS2/ZIF-8 复合材料 
1T/2H-MoS2/ZIF-8复合材料的制备采用简便的一锅

溶剂热法。即将0.151 g（2 mmol）硫代乙酰胺（TAA，

AR≥99.0%）、0.242 g（1 mmol）钼酸钠（Na2MoO4，

AR≥99.0%）和0.05 g（0.14 mmol）溴化十六烷基三

甲基铵（CTAB，AR）溶解于10 mL超纯水中，经磁力

搅拌5 min。之后称取适量的ZIF-8复合材料（质量分别

为 8.0 mg、11.2 mg、16.0 mg、24.0 mg和32.0 mg），再

加入40 mL DMF（N, N-二甲基甲酰胺AR≥99.5%）于

上述混合溶液中。接下来把混合溶液超声处理2 h，再

转入高压反应釜中于 200 ℃下反应24 h。最后把黑色

产物用无水乙醇和超纯水离心、洗涤3次，再冷冻干

燥。制备所得样品分别被标记为MZ-5、MZ-7、MZ-10、
MZ-15和MZ-20（缩写中的数字表示ZIF-8的质量含量分

别为5%、7%、10%、15%和20%）。合成过程如图1所
示。纯MoS2是用类似的不添加ZIF-8的一锅溶剂热法进

行制备。

2.3. 1T/2H-MoS2/ZIF-8 复合材料的表征 
通过D8 ADVANCE粉末X射线衍射仪（Bruker Cor-

poration，Germany）得到XRD数据。TEM图像是在JEM-
2010F透射电子显微镜（TEM，JEOL Ltd.，Japan）上得

到的，而SEM图片则是在FESEM-4800（SEM，Hitachi 
Ltd.，Japan）上测得。UV-vis漫反射光谱数据是从Cary 
300光谱仪（Agilent Technologies，USA）获得。使用

荧光分光光度计（F-7000 fluorescence spectrophotometer, 
Hitachi Ltd.，Japan）得到光致发光（PL）光谱数据，

其中激发波长为365 nm。 

2.4. 光催化活性评价指标 
1T/2H-MoS2/ZIF-8复合材料的光催化活性评价是

在可见光照射下，光催化降解环丙沙星（CIP，纯度

≥98.0%，20 mg·L–1）和盐酸四环素（TC，纯度≥ 

98.0%，20 mg·L–1）。模拟光源采用加有λ≥420 nm的

300 W氙（Xe）灯（南京斯东科电气设备有限公司）。

在每次实验中，称取20 mg催化剂样品于石英管中，然

后加入50 mL目标污染物水溶液。在照射前，将溶液于

黑暗条件下搅拌30 min。在照射过程中，从反应器内

取出2 mL混合液并用0.45 μm的滤头过滤。随后用TU-
1810紫外分光光度计（PERSEE Ltd.，China）在最大吸

收波长276 nm和357 nm处分别测量CIP和TC相对应的

浓度[23,24]。光催化析氢（H2）反应在带有冷却水的

气密石英反应器中进行，以保持反应温度在25 ℃；使

用500 W 氙灯作为自然光源。在照射之前，将25 mg光
催化剂粉末分散在50 mL 15%（体积分数）三乙醇胺

（TEOA，AR）水溶液中。在照射期间，通过气相色谱
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仪（GC7920，北京中教金源科技有限公司）以氮气（N2）

作为载气检测H2。将气相色谱（GC）曲线的积分峰面

积与一定体积的标准H2曲线的积分峰面积进行比较，然

后计算实际的H2量。通过高效液相色谱-串联质谱（LC-
MS/MS，6460 Triple Quad LC-MS/MS，Agilent）检测

降解中间体。文后Appendix A中提供了降解产物的详细

分析方法。

2.5. 光电化学表现

在电化学分析仪（上海辰华CHI660E电化学工作

站）上绘制瞬态光电流电化学阻抗谱（EIS）和Mott-
Schottky图。合成后的样品用作工作电极，而饱和甘汞

电极（SCE）和铂片分别用作参比电极和对电极。文献

中报道了制备光电极的详细方法[25]。使用具有420 nm
截止滤光器的500 W 氙弧灯作为光源。使用阻抗-电位

模式进行Mott-Schottky测试。EIS测试在黑暗环境中在

105 Hz和10–2 Hz的频率范围内的开路电位下进行。所有

实验中使用0.5 mol·L–1 Na2SO4水溶液作为电解质。

3. 结果与讨论

3.1. 微观结构与组成

通过XRD研究了MoS2和1T/2H-MoS2/ZIF-8纳米

复合材料的结晶度；测量结果显示在图2中。合成的

MoS2的XRD图像不同于原始的2H-MoS2图像，在9.6°
和18.0°展示出新的（002）和（002）*晶面[26]。根

据布拉格方程可以算得，（002）晶面的晶格间距是

0.95 nm [图3（e）]，这跟TEM图像测得的晶格间距相

对应。层间距增大可以间接表明所制备的MoS2为金属

1T相[27]。图3（f）显示0.27 nm的条纹间距可以表示

2H-MoS2的（100）晶面指数。如Appendix A中的Fig. S1
（a）所示，与标准值（JCPDS Card No.37-1492）相比，

32.7°和58.4°处的两个衍射峰分别表示（100）和（110）
晶面。结果表明，局部原子排列与标准2H-MoS2结构保

持相同[28]，证明制备的MoS2是混合相态。此外，从

Fig. S1（b）可以看出，MZ-20纳米复合材料含有ZIF-8
晶体，这表明ZIF-8与MoS2纳米片紧密地贴合在一起。

MZ-7和ZIF-8的傅里叶变换红外（FT-IR）光谱如图4所
示。ZIF-8的存在具有以下特征峰：421 cm–1处的特征峰

归因于Zn—N键的伸展，而在500~1500 cm–1区域中的特

征峰则是因为咪唑环在平面内弯曲和拉伸引起的[29]。
值得注意的是，我们在MZ-7纳米复合材料也观察到这

些特征峰的位置。可以从Fig.S2中看出，MZ系列复合

材料的特征峰与纯MoS2保持一致，证实了金属相MoS2

已成功制备。

图1. MZ纳米复合材料的合成示意图。

图2. MZ纳米复合材料与MoS2的XRD图像。
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我 们 通 过SEM（Fig. S3） 和TEM（ 图3） 对 纯

MoS2、MZ-7和MZ-20样品进行了测试，以研究ZIF-8晶

体与MoS2的贴合程度。如Figs. S3（a）和（b）所示，

MZ-7呈现花状结构。此外，这些薄片花不是彼此完全

隔离的，而是常叠加在一起。ZIF-8的小颗粒紧密贴合

在花状1T/2H-MoS2表面上。通过仔细观察MZ-7的形态，

结果显示许多卷曲和交错的纳米片在表面上密集生长。

在MZ-20中花状结构逐渐消失，呈现出ZIF-8覆盖的光

滑表面。这种结构变化的原因可能是ZIF-8含量的增

加会影响1T/2H-MoS2的各向异性生长和花状结构的形

成。图3（a）~（d）是单个MZ-7花瓣纳米片的TEM图

图3. （a）~（d）MZ-7纳米复合材料的TEM；（e）~（f）MZ-7纳米复合材料的高倍率TEM。

图4. MZ-7和ZIF-8的FT-IR光谱。
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像，1T/2H-MoS2纳米片卷曲以形成管状结构。ZIF-8颗
粒部分附着在管状1T/2H-MoS2结构上。在电子束照射

下，这些纳米片极其透明，这表明纳米片非常薄[图3（b）
和（c）]。超薄管状结构更有利于光激电子的快速传输，

从而降低复合率。图5显示MZ-7纳米复合材料中元素硫

（S）、钼（Mo）、Zn、氮（N）和碳（C）的存在。值得

注意的是，这些元素均匀地分布在整个MZ-7中，并且

进一步证实ZIF-8高度均匀分散并附着在1T/2H-MoS2上。

已制备材料的孔特征和比表面积测试采用N2物理吸

附法（图6）。MZ-5、MZ-7、MZ-10、MZ-15和MZ-20的N2

吸附/解吸等温线是Ⅳ型吸附曲线[图6（d）和图S4（a）~ 
（c）]。在较高的相对压力（P/P0）下，MZ-7样品与其他

制备的样品相比表现出更高的吸附性能，表明有累积孔

隙的存在[30]。与MZ纳米复合材料不同，ZIF-8显示出

独特的Ⅰ型等温线[Fig. S4（d）]。MZ-5、MZ-7、MZ-
10、MZ-15和MZ-20的比表面积分别是17.789 m2·g–1、 
33.308 m2·g–1、25.150 m2·g–1、11.482 m2·g–1和27.354 m2·g–1 

（Table S1）。这些发现表明MZ-7与其他纳米复合材料相

图5. MZ-7纳米复合材料的（EDS）能量色散谱元素映射数据。

图6. MZ-7（a）和MZ-20（b）的吸附等温曲线和孔径分布数据。STP：标准温度和压力。
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比，可以提供更多的吸附位点和光催化活性中心。另外，

如图6（a）所示，MZ-7的孔径主要集中在2~8 nm，这

与Barrett-Joyner-Halenda孔径分布曲线保持一致。如图

6（b）所示，MZ-20的孔径分布曲线表明其孔径主要集

中在1~6 nm。这可能是因为ZIF-8的加入会影响1T/2H-
MoS2的粒径。考虑到各种孔隙协同效应和较高的比表

面积，这有利于目标污染物分子的快速传质和光生电子

的传输[31]，因此MZ-7才能具有较高的光催化性能。

通过X射线光电子能谱（XPS）进一步证实了

1T/2H-MoS2/ZIF-8纳米材料的元素组成和功能表征。

在图7（a）中，XPS测量光谱显示MZ-7主要由元素

S、Mo、Zn、C和N组 成。S 2p的XPS结 果 显 示 在 图

7（b） 中。MZ-7在163.8 eV、162.4 eV和160.9 eV处

有3个峰值，可分别对应于S 2p1/2和S 2p3/2 [32]。如图

7（c）所示，MZ-7的Mo 3d光谱所在的4个峰位置分别

是235.0 eV、231.7 eV、228.1 eV和225.3 eV，这证实了

Mo 3d5/2和3d3/2的存在[23]。MZ-7和MoS2的S 2p和Mo 3d
的XPS光谱相互比较，我们可以发现MZ-7的S 2p和Mo 
3d光谱向更高的结合能转移了大约0.7 eV，这满足了在

形成1T-MoS2之前所观察到的弛豫能量。结合能显著增

图7. 比较MZ-7与纯MoS2、ZIF-8的XPS光谱。（a）全谱；（b）S 2p；（c）Mo 3d；（c）Zn 2p；（e）C 1s；（f）N 1s。



844 Author name et al. / Engineering 2(2016) xxx–xxx

加0.7 eV，这是由于电子密度的损失导致的[33]，这可

以产生更多的活性空位，从而提高光催化效果。如图6
（d）~（f）所示，包含ZIF-8的复合材料MZ-7含有元素

Zn、C和N。在1044.0 eV（Zn 2p1/2）和1020.9 eV（Zn 
2p3/2）处分别观察到峰的存在，其与ZIF-8结构的Zn2+相

容[图7（d）]。相比之下，ZIF-8中两个峰的位置分别在

1044.7 eV和1021.6 eV。MZ-7中的Zn2+的峰位置却负向

偏移了0.7 eV，这可能是由于电子的转移所导致的[34]。
在C 1s XPS光谱图像中[图7（e）]，MZ-7中3个峰位置

分别是288.5 eV、285.9 eV和284.5 eV，这可以各自归属

于羧基碳（O=C—O）、羟基碳（C—O）和sp2杂化碳

（C—C）[35]。在图7（f）中，N 1s的峰位置是398.8 eV、

397.0 eV和394.5 eV，这可能是由C—N键中的氮和2-甲
基咪唑引起的[36]。XPS结果表明，MoS2与ZIF-8表面

紧密贴合，且特定元素明显地存在于复合材料中。可以

很明显地看出MoS2/ZIF-8复合材料中的S 2p、Mo 3d和
Zn 2p峰的位置发生了轻微偏移，表明MoS2和ZIF-8彼此

相互作用。很有可能是在溶剂热处理过程中，ZIF-8纳
米晶体嵌入MoS2纳米片中[37]。因此，上述分析表明在

该工作中成功合成了1T/2H-MoS2。更重要的是，结果

表明制备的样品本身具有比MoS2或ZIF-8更多的活性位

点和更显著的光催化性能。

通过UV-vis DRS测量MZ纳米复合材料和MoS2的吸

收光性能。图8（a）显示所有样品在200~800 nm之间都

有着优越的光吸收性能。纯ZIF-8只在约225 nm处检测

到紫外线的特征吸收 [Fig. S5（a）]。但是，在ZIF-8与
1T/2H-MoS2有效复合过后，光吸收能力得到质的飞跃，

表明复合材料在增强光催化作用中的重要性。该发现意

味着ZIF-8和1T/2H-MoS2之间的异质结吸收可见光导致

更多广生电子-空穴对的产生，这进一步提升了光催化

性能。不同纳米复合材料的波长与光子能量（eV）之间

的关系可以通过下面提供的Kubelka-Munk函数（K-M函

数）计算得出[38]：

	 �  （1）

式中，R为反射率；F（R）与吸收系数（α）成正比。

K-M函数与所有合成的复合材料的波长之间的关

系如图8（b）所示。如图8（c）和（d）所示，1T/2H-
MoS2和ZIF-8的带隙能量（Eg）是从(αhv)1/2[或(αhv)2 ]对
光能的曲线的切线估算的。1T/2H-MoS2、ZIF-8[Fig. S5
（b）]和MZ-7的带隙分别为1.13 eV、5.12 eV和1.05 eV，

图8. （a）MZ纳米复合材料和纯MoS2的紫外漫反射数据；（b）MZ纳米复合材料的K-M函数图；（c）纯MoS2的(αhν)1/2与光子能量的关系曲线图；（d）
纯ZIF-8的(αhν)2与光子能量的关系曲线图。
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这说明引入1T/2H-MoS2可以有效地减小ZIF-8的带隙值。

所有结果表明样品在可见光区域的响应程度的提升；这

就使得复合材料现在可以产生更多的光生载流子，从而

提高光催化性能。

3.2. 光催化性能

为了评估MZ系列样品在环境修复中的用途，通过光

催化降解CIP和TC来评估复合材料的光催化活性。从图

9（a）可以看出，所有样品都对CIP有催化降解性能。其

中，MZ-7具有最好的光催化降解效果，这与比表面面积

分析结果相对应。随着ZIF-8含量的增多，样品的光催化

降解效果先提升后减缓。在可见光照射180 min后，CIP
的降解效率达到了93.2%，是1T/2H-MoS2光催化降解效

率的1.21倍。图9（b）描述了不同ZIF-8含量的MZ纳米

复合材料和纯MoS2对ICP的光降解动力学过程。CIP降
解的动力学曲线符合伪一级线性变换ln(C/C0) = –kt [39]。 
同时，MZ-7的伪一级反应动力学（k）值（0.0099 min–1） 
分别是MZ-20和纯MoS2的1.29倍和1.71倍；这可归因

于1T/2H-MoS2超薄纳米结构片和ZIF-8之间的耦合为光

生电荷载体的快速转移提供了途径。少量CTAB有助于

1T/2H-MoS2产生超薄纳米片[40]。
值得注意的是，在可见光照射180 min后，光催化

剂MZ-7对TC的去除效率达到75.6%[图9（c）]。如图

9（d）所示，MZ-7的k值为0.0049 min–1（是MZ-15的
1.53倍）。这可归因于光生载流子在1T-MoS2上的快速

分离；另一个重要因素是多孔ZIF-8提供了更多的反应

活性位点，增强了光催化降解的进程。有趣的是，通

过在1T/2H-MoS2的表面上掺杂ZIF-8可以改善光催化

活性。1T-MoS2具有优异的导电性并加速电子的传导，

2H-MoS2则是提供了更多的边缘效应和活性位点。此外，

ZIF-8增加了MZ-7的比表面积，使其具有更多的催化中

心。另外，1T/2H-MoS2和ZIF-8之间的协同合作效应在

CIP和TC的降解中起了重要作用。

在可见光照射（λ≥ 420 nm）下，通过在TEOA水溶

液中进行光催化析氢反应来评估光催化活性。如Fig. S6
所示，ZIF-8的含量显著影响制氢效率。结果表明，MZ-7
具有最大的光催化活性，产氢率为61.45 mmol·h–1·g–1， 
是纯MoS2的1.79倍。因此，该实验表明，添加适量的

图9. MZ纳米材料和纯MoS2对CIP（a，b）和TC（c，d）的光降解效率和光降解速率常数。C/C0: normalized concentration。
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ZIF-8增加了材料的导电性，并且提供了更大的暴露边

缘表面，从而改善了1T/2H-MoS2产生氢气的催化活性。

这些发现也解释了由于混合态的存在和MZ-7边界引起

的结构扭曲对光催化活性的改善[41]。这些结果都证实，

1T/2H-MoS2和ZIF-8之间良好的界面异质结有助于有效

的电荷转移和e––h+分离。

3.3. MZ 复合材料的重现性和稳定性

为了评估复合材料催化剂在实际应用中的可能性，

测试了MZ-7的重现性和稳定性。重复性实验的目标污

染物用CIP代替，溶液浓度为20 mg·L–1，光催化剂的质

量为20 mg。如图10（a）所示，在重复两次光催化降解

CIP过后，运行了180 min的第三次重复性实验对CIP的
去除率仍达到90%。MZ-7的光催化活性没有显著降低，

这表明MZ-7光催化剂具有高稳定性，可以在实际应用

中重复使用。XRD结果显示MZ-7在反应之前和之后是

化学稳定的[图10（b）]。

3.4. 光催化机理讨论

MZ-7复合材料虽然取得了较为可喜的抗生素降解性

能，但为了进一步阐明光催化机理，进行了活性物质清

除实验。3种典型的清除剂（剂量：1 mmol·L–1）——异

丙醇、EDTA-2Na和ρ-苯醌分别被用作·OH、h+和·O2
–的

清除剂[42]。实验基本条件为：CIP水溶液为20 mg·L–1， 
MZ-7的样品质量为20 mg。如图11（a）所示，加入

EDTA-2Na后，CIP的光催化降解受到显著抑制，这意味

着h+在光催化反应中起着积极作用。此外，在异丙醇存

在下，CIP的光降解被抑制，证实·OH在光催化中起次

要作用。然而，加入对苯醌后CIP的降解效果与不存在

清除剂相当，表明活性物质·O2
–的含量微乎其微。

图11（b）所示的荧光（PL）光谱图提供了关于光

致电子空穴（e––h+）对的分离效率的信息[43]。结果表明，

ZIF-8和1T/2H-MoS2的结合可以显著降低PL强度，这证

实了转移到ZIF-8表面的e––h+对的重组受到阻碍。这个

结果可以理解为因为花状的1T/2H-MoS2对光激发电子

通过多个途径的快速转移加速了传导速率，而且降低了

电子-空穴重组的机会。已被证实的是，1T/2H-MoS2和

ZIF-8之间的表面异质结结构可以有效地增强电子-空穴

迁移，因此能够提升光催化性能。为了进一步阐明上述

结果，通过研究EIS和光电流来评估光生电荷分离和转

移性能。如图11（c）所示，在EIS奈奎斯特阻抗图中，

MZ-7的圆弧半径明显小于纯1T/2H-MoS2和ZIF-8，这证

实了MZ-7具有增强的光致电荷载流子分离和迁移能力。

Fig. S7为MZ-5、MZ-7、MZ-10、MZ-15和MZ-20的EIS
奈奎斯特图。可以看出，MZ-7的圆弧半径小于其他样

品的圆弧半径，这表明在抗生素降解过程中改善了光生

载流子的转移以及加速了电荷的分离[44]。异质结构还

有助于提高电荷转移效率。图11（d）显示光电流-时间

曲线，其表明与1T/2H-MoS2和ZIF-8相比，在可见光照

射下，MZ-7的光电流响应显著改善。该发现表明MZ-7
具有最快的电子-空穴对分离效率，这与上述PL荧光光

谱图像的结论一致。

Mott–Schottky测量结果进一步阐明了这一结论。进

一步测量Mott–Schottky曲线是为了确定MZ-7、MoS2和
ZIF-8的能带结构。所有分析测试均在黑暗中以1 kHz频
率进行。如图12（a）所示，图像的斜率表示MZ-7是典

型的n型半导体。在pH=7时，其平带电位相对于饱和甘

汞电极（SCE）约为–0.57 V，而转化为标准氢电极（NHE）

图10. （a）MZ-7对CIP的循环降解图线；（b）光催化反应前后MZ-7复合材料的XRD图谱。



847Author name et al. / Engineering 2(2016) xxx–xxx

时的值为–0.33 V[45]。根据以往的文献，n型半导体的

导带（CB）电位比平带电位低–0.1 V[46,47]。因此经过

计算可以得到，相对于标准氢电极（NHE），MZ-7的导

带电位为–0.43 V，此值比O2/·O2
–（–0.33 V vs NHE）的

电位还要低[48]。类似地，可以计算出MoS2的ECB相对

于NHE的值为–0.14[图12（a）中的插图]。如图12（b）
所示，ZIF-8的ECB计算为相对于NHE为–1.51V。同时

考虑到MZ-7的UV-vis DRS光谱，MZ-7的价带（VB）

电位计算为相对于NHE为1.05 V，低于OH– /·OH（1.99 V 
vs NHE）[49]。这一发现表明，MZ-7不能通过氧化

OH–产生·OH，而是通过h+间接产生·OH自由基。然

而，ZIF-8的价带上的空穴与羟基反应得到·OH。结果

发现·OH和·O2
–是抗生素降解过程中极为重要的氧化剂。

基于以上分析，可以进一步证明h+在TC和CIP的光催化

降解中起不可替代的作用。通过UV-vis DRS光谱数据可

知MZ-7纳米复合材料对可见光有优异的吸收性能。此

图11. （a）不同清除剂对MZ-7光催化降解CIP的影响（CCIP = 20 mg·L−1）；MoS2、MZ-7和ZIF-8的PL荧光光谱图（b）和EIS奈奎斯特阻抗图（c）；
（d）1T/2H-MoS2、MZ-7和ZIF-8的瞬态光电流-时间响应图像。

图12. MoS2、MZ-7和ZIF-8的Mott–Schottky曲线图。
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外，清除剂测试实验表明，·OH和h+在光催化降解中起

关键作用。这些表征表明MoS2和ZIF-8的相互作用产生

了具有突出的光催化降解性质的复合物。1T/2H-MoS2

的超薄管状结构有利于光激发电子的捕获，ZIF-8提供

更多的催化中心，增加反应和吸附活性位点，这些确保

了MZ-7的光催化降解能力。

3.5. CIP 和 TC 降解路径探究

为了更好地理解MZ-7纳米复合材料对CIP的降解途

径，通过液相色谱和质谱（LC / MS）检测光催化降解

反应过程中产生的氧化产物。发现了9种中间产物，分

别是P1（m/z =330）、P2（m/z=304）、P3（m/z =362）、
P4（m/z =334）、P5（m/z =291）、P6（m/z =348）、P7

（m/z =318）、P8（m/z =261）和P9（m/z =288）。可以清

楚地发现中间产物的分子量降低，这表明CIP在MZ-7反

应体系中被有效地降解。基于上述结果和以往文献，提

出了3种主要的CIP降解途径，如图13所示。在途径ⅰ

中，CIP中的氟原子被羟基取代，在取代后首先产生P1。

最后，通过环氧化形成P2、P7和P8[50,51]。在途径ⅱ

中，由于哌嗪环被·OH攻击[52,53]，哌嗪侧链逐渐被氧

化降解。CIP分子中的喹啉环氧化过程在途径ⅲ中提出

[54,55]。中间产物P6（m/z=348）通过CIP和羟基的组合

形成。另外，中间产物P9由P6（m/z =348）中的水分子

和羧基的损失形成。因此，原始的CIP分子和中间体最

终被氧化成较小的分子，包括水（H2O）和CO2。

本研究还使用LC-MS研究了TC在光催化降解过程

中的转化产物。通过质谱法阐明了产物的可能结构。在

途径ⅰ中（图14），TC通过羟基化转化为TC-1[56]。随

图13. MZ-7降解环丙沙星可能的降解路径。m/z：质荷比。



849Author name et al. / Engineering 2(2016) xxx–xxx

后，TC-1上的氨基甲基被·OH攻击，导致有机化合物

TC-2的形成[57]。之后，通过与TC-1在C = C双键处损

失NH3的反应产生TC-7。中间体TC-7通过失去H2O转化

为TC-8。最后，通过氧化反应将TC-8改为TC-9、TC-10、
TC-11和TC-12[58]。在途径ⅱ中，TC通过去除—CONH2

和加成反应形成TC-3。同时，随着可见光照射时间的增

加，TC-3通过—N(CH3)2的损失而变为TC-4[58,59]。随后，

TC-4被进一步氧化并分解成TC-6。最后，中间产物进一

步被矿化成其他小分子，包括CO2和H2O。

4. 结论

通过简单可行的一锅溶剂热法合成了高效的可见光

响应1T/2H-MoS2/ZIF-8复合材料。MZ-7纳米复合材料

在可见光照射下对TC和CIP的光催化降解能力明显高于

纯MoS2。其中，混合相MoS2增强了电子传导性并增加

了活性位点的密度，从而提高了电子转移能力和传质效

率。此外，MoS2的超薄长管状结构有助于光激发电子

的快速传输并减少重组，从而增强TC和CIP的降解。本

研究可能为开发高效的MOF基和1T / 2H-MoS2复合材料

应用到环境净化和修复领域提供了新的见解。
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