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过渡金属硫化物在高级氧化法中的研究进展
王梦哲，陈滢*，刘敏

（四川大学 建筑与环境学院，四川 成都 610065）

摘要：近年来，高级氧化技术(Advanced Oxidation Processes, AOPs)被广泛用于去除废水中的污染物，但高成本、高能耗的缺点限制了该技术的应用，开发低成本、高效、可重复利用的催化剂来降低该技术的使用成本是提高AOPs应用的有效手段。过渡金属硫化物(Transition Metal Sulfides, TMS)具有良好的导电性、机械稳定性和热稳定性，具有带隙可调特性的TMS可用作光催化剂。该文综述了TMS在AOPs中的应用，TMS可通过不饱和硫暴露金属活性位点提高Fenton法中Fe3+还原为Fe2+的速率，还可直接活化过硫酸盐或作光催化剂。该文介绍了TMS的改性，通过元素掺杂改性可增加活性位点，降低带隙宽度；将TMS与金属化合物复合可提高电导率，增强催化活性；将TMS与碳基材料复合可原位生成H2O2，降低光生电子-空穴对的重组速率；最后对TMS在AOPs中的发展方向作了展望。
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Research progress of transition metal sulfides in advanced oxidation processes

WANG Mengzhe, CHEN Ying*, LIU Min
（College of Architecture and Environment, Sichuan University, Chengdu 610065, Sichuan, China）
Abstract: In recent years, advanced oxidation processes (AOPs) have been widely used to remove contaminants from wastewater, but the disadvantages of high cost and energy consumption limit the application of this technology. The development of low-cost, efficient and reusable catalysts to reduce the cost of this technology is an effective way to improve the application of AOPs. Transition metal sulfides (TMS) have good conductivity, mechanical stability and thermal stability. TMS with adjustable band gap can be used as photocatalysts. This paper reviews the applications of TMS in AOPs. TMS can increase reduction rate from Fe3+ to Fe2+ in Fenton process by exposing metallic active sites with unsaturated sulfur atoms, directly activate persulfate or peroxymonosulfate and act as photocatalysts. The modifications of TMS are also introduced, which can increase the active sites and reduce the band gap through element doping; improve the conductivity and enhance the catalytic activity through compositing with metal compounds; generate H2O2 in situ and reduce the recombination of electron hole pairs through compositing with carbonaceous-based materials. Finally, the development directions of TMS in AOPs in the future are also prospected.
Key words: transition metal sulfides; unsaturated sulfur atoms; metallic active sites; radicals; photocatalysis 
近年来，随着高级氧化技术的不断成熟，该技术被广泛用于去除水体中的污染物。AOPs是依靠高反应活性物质（如•OH、硫酸根自由基 SO4•－和单线态氧1O2等）降解废水中溶解的有机污染物[1-2]。以往的研究表明，利用AOPs能将难降解污染物转化为易生物降解的小分子物质[3]或直接矿化，而且该技术具有氧化能力强、反应速度快、处理效率高、无二次污染的优点[4]。目前，典型的AOPs包括臭氧氧化法
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[5]
、Fenton/类Fenton氧化法
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[6]
、过硫酸盐高级氧化法
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[7]
、光催化高级氧化法
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[8]
和电化学高级氧化法
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[9]
等。但由于AOPs仍存在高成本、高能耗的缺点[10]，这极大地限制了AOPs的广泛应用。而开发低成本、高效、可重复利用的催化剂来降低该技术的使用成本是提高AOPs应用的有效手段。
过渡金属硫化物在地球的储量十分丰富，具有良好的导电性、机械稳定性和热稳定性[11]。部分TMS具有层状结构
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[12]
，表现出类似甚至优于石墨烯的特性，具有带隙可调特性的TMS[13]可以作为合适的光催化剂。目前关于TMS应用于AOPs的综述鲜有报道，本文针对AOPs存在的问题，梳理了近年TMS及其改性材料在AOPs中的应用和反应机制研究，并对TMS的应用研究进行了展望。
1 过渡金属硫化物在AOPs的应用
1.1 过渡金属硫化物在Fenton/类Fenton法的应用
Fenton工艺是最常用的AOPs之一。该工艺以Fe2+作为催化剂，过氧化氢（H2O2）作为氧化剂产生•OH（氧化电位2.8 V）。复杂的有机分子可以被•OH氧化为较小的有机物，也可以完全降解为二氧化碳和水。Fenton工艺具有许多优势，例如：能高效降解有机物、反应条件温和（操作条件在室温和常压下即可）且无毒（H2O2可以分解为环境友好的产物H2O和O2）。Fenton工艺的机理描述如下
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[6]
：
Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + OH－ + •OH              （1）            

Fe3+ + H2O2 → Fe2+ + HO2• + H+                （2）

Fe3+ + HO2• → Fe2+ + O2 + H+                           （3）

反应（1）的速率常数k1= 40~80 L/(mol·s)，反应（2）的速率常数k2= 0.001~0.01 L/(mol·s)，反应（3）的速率常数k3= 3.3×107 L/(mol·s)。反应（2）是限速步骤，决定了该反应的总速率。即使在催化剂作用下，反应总速率仍然很低，因此需要大量的H2O2和催化剂Fe2+。另外，由于反应（1）的速率大，而反应（2）的速率小，致使Fe3+过量积累，最终导致均相Fenton反应不仅运行成本过高，还会产生过多的氢氧化铁污泥。此外，反应最适pH范围窄，如表1所示，反应pH在3~4。Fenton反应通常在pH=3时效果最好
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[14-16]
；当pH值升高时，溶液中Fe3+发生水解反应和沉淀，使催化剂催化能力下降，这些缺点限制了Fenton工艺的广泛应用。因此，提高Fe3+还原为Fe2+的速率不仅可以加速污染物的降解，还能减少H2O2的消耗量和铁泥的产生量。
XING等
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[17]
使用多种金属硫化物（MoS2、WS2、Cr2S3、CoS2、PbS和ZnS）作为Fenton反应的助催化剂，降解20 mg/L的罗丹明B（Rhodamine B, RhB）。结果表明，RhB在20 s内几乎被完全去除，反应速率常数比常规的AOPs高18.5倍。经过10次循环使用后，MoS2的质量和微观结构几乎没有变化，总有机碳（TOC）的去除率保持在90%左右。此外，金属硫化物的使用不仅提高了H2O2分解的效率，还减少了H2O2和Fe2+的消耗量。以MoS2为例，金属硫化物表面的不饱和S原子可以从溶液中捕获质子形成H2S，同时暴露出的还原性金属活性位点Mo4+加速了Fe3+/ Fe2+转化，随后借助于H2O2进一步将Mo6+还原为Mo4+以确保MoS2的催化循环。WS2、Cr2S3、CoS2、PbS和ZnS也显示了同样的助催化活性，均遵循图1所提出的机制[17]。
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图1 MoS2在AOPs中的助催化机制[17]
Fig. 1 The co-catalytic mechanism of MoS2 in AOPs[17]
许多理论和实验研究认为，纳米TMS的催化活性位点在边缘位点那些暴露的金属原子上，而大量的表面位点是催化惰性的
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[18]
。也有研究认为，MoS2的活性位点来自于MoS2平面Mo边缘的S原子
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[19-20]
。而XING等
 ADDIN EN.CITE 

[17]的研究表明，不饱和S原子和金属原子在催化反应中都起到重要的作用：不饱和S的脱离可以暴露更多金属活性位点，进而加速Fe3+/ Fe2+转化。LIU等
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[21]
的研究也发现在去除不饱和S原子后，MoS2中暴露的Mo4+可以促进Fe3+向Fe2+的转化。DONG等
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[22]
使用WS2作为Fenton反应的助催化剂，降解10 mg/L的苯酚并还原40 mg/L的Cr（Ⅵ），最终苯酚去除率达到80.9％，Cr（Ⅵ）的还原率达到90.9％。经过5次循环使用后，苯酚的TOC去除率可达到54%，Cr（Ⅵ）的还原率保持在90％。WS2表面暴露的还原性W4+活性位点可以极大地加速Fe3+还原成Fe2+，这在H2O2的分解和Cr（Ⅵ）的还原中起关键作用。
除了暴露的金属活性位点可以直接促进Fe3+还原为Fe2+这一种途径外，LIU等
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[23]
在使用水热法合成的FeS2（syn-FeS2）催化H2O2降解20 mg/L甲草胺的研究中发现，syn-FeS2表面的亚铁离子可以通过单电子转移途径活化分子氧，从而生成超氧自由基•O2－
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[24-26]
，进而将表面结合的铁离子还原为亚铁离子（反应4），以此促进羟基自由基的生成，最终使甲草胺在60 min内去除率达到95％以上。
Fe3+ + •O2－ → Fe2+ + O2                   （4）
1.2 过渡金属硫化物在过硫酸盐高级氧化法的应用
与Fenton法相比，基于SO4•－的过硫酸盐高级氧化技术在较宽的pH值范围内都能有效降解污染物，因而备受关注。与•OH相比，SO4•－具有相近甚至更高的氧化电位（2.5~3.1 V）
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[27]
。另外，在富含有机物的废水中，SO4•－比•OH具有更高的选择性
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[28]
。如表1所示，过硫酸盐高级氧化法对有机污染物具有较强的去除能力。以往的研究表明，SO4•－可通过热活化、紫外线活化、碱活化、过渡金属离子（Mn+）活化以及活性炭活化
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[29]
等方式激活过硫酸盐（Persulfate, PS, S2O82-）或过一硫酸盐（Peroxymonosulfate, PMS,  HSO5－）来生成，其中，过渡金属活化PS或PMS的机理如反应（5）和反应（6）所示
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[2, 30]
：
S2O82- + Mn+ → M(n+1)+ + SO4•－ + SO42-         （5）                                    

HSO5－ + Mn+ → M(n+1)+ + SO4•－ + OH－         （6）                                     

TMS既可以促进Fe3+/Fe2+的循环，进而利用Fe2+活化过硫酸盐，又可以直接活化过硫酸盐。SHENG等
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[31]
在Fe2+/ PMS工艺中添加MoS2降解2,4,6-三氯苯酚（2,4,6-trichlorophenol, TCP）的研究中发现，MoS2的添加不仅能促进Fe3+/ Fe2+的循环，且MoS2上的不饱和S也能促进部分PMS活化，使TCP在30 min内去除率超过95%。经过5次循环使用后，TCP的去除率依旧保持在93%。FAN等
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[30]
在使用FeS活化PS降解对氯苯胺（p-chloroaniline, PCA）的研究中发现，初始pH在3.0~9.0时都可以很好地降解PCA，在酸性条件下去除率甚至接近100%，S2-在促进Fe3+/Fe2+的循环中起重要作用。通过电子自旋共振（Electron Spin Resonance，ESR）和淬灭研究，发现SO4•－和 •OH都是FeS/PS反应中的主要自由基，在中性和碱性条件下SO4•－可进一步转化为•OH[32]（反应7，8）。尽管FeS/PS表现出优异的污染物降解效果，但FeS的重复利用率低，第2次循环使用时，PCA的去除率降至53.4%。
SO4•－+ OH－ → •OH + SO42-                            （7）                                               

SO4•－+ H2O → •OH + SO42- + H+                       （8）         
TMS中S的转化途径在活化PMS或PS的过程中起着非常重要的作用。ZHOU等
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[33]
使用基于黄铁矿（FeS2）的PMS活化工艺来降解邻苯二甲酸二乙酯（Diethyl Phthalate, DEP）达到58.9%的TOC去除率。FeS2是活化PMS的主要电子供体，FeS2颗粒表面的Fe2+将电子转移到PMS，生成SO4•－和Fe3+，S2-又将电子转移到Fe3+从而生成Fe2+和其他硫化物中间体，如S52-、S80、S2O32-和SO32-,其中SO32-可以通过直接活化PMS（反应9）或还原Fe3+（反应10~13）的方式生成SO4•－，并转化成•OH共同促进DEP的降解。
HSO3－+ HSO5－ → SO4•－+ SO3•－+ H2O        （9）                                         

Fe2+ + HSO5－ → SO4•－+ Fe3+ + HO－           (10)                                                        

Fe3+ + SO32- → SO3•－+ Fe2+                   (11)                                                

SO3•－ + O2 → SO5•－                                     (12)                                                        

SO32- + SO5•－ → SO42- + SO4•－                (13)          
根据反应（12），PMS/FeS2体系中氧气对SO4•－的形成起重要作用。XIA等
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[34]
使用天然磁黄铁矿（铁的硫化矿物）/PS工艺控制水中大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的研究中也证实，在有氧条件下会产生更多的活性氧，因此比无氧条件更有利于细胞失活。水中的溶解氧在部分AOPs中的辅助作用已经得到验证，但是对其他AOPs是否具有普遍的促进作用以及是否与其他物理条件（如光照或电场）具有协同作用还有待研究。
1.3 过渡金属硫化物在光催化高级氧化法的应用
光催化降解主要是使用各种基于半导体的光催化剂进行的，如氧化铁（Fe2O3，带隙能2.2 eV）、硫化镉（CdS，带隙能2.5 eV）、钛铁矿（FeTiO3，带隙能2.8 eV）、氧化钒（V2O5，带隙能2.8 eV）、氧化铋（Bi2O3，带隙能2.8 eV）、氧化锌（ZnO，带隙能3.2 eV）、二氧化钛（TiO2，带隙能3.2 eV）、钛酸锶（SrTiO3，带隙能3.4 eV）、硫化锌（ZnS，带隙能3.6 eV）和氧化锡（SnO2，带隙能3.5 eV）
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[35]
。
半导体材料的能带结构通常是由价带和导带构成，经光照辐射后，价带电子被提升到导带，并留下一个空穴，这些电子-空穴对（e－- h+）可以重组，也可以与其他物质分别发生作用。空穴可能与溶液中的电子供体或OH－反应产生强氧化性物质，如•OH或 •O2－
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[36]
，光生电子可还原金属离子。

CdS由于其无毒性、高光敏性、宽带隙和高稳定性而被用作光催化剂
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[7]
。REPO等
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[37]
使用波长为405 nm的LED（24 W）和450 nm的LED（17.5 W）光催化降解3 mg/L的亚甲基蓝（Methylene Blue, MB），在反应3 h后MB的去除率接近100％，且经过5次循环使用后，MB的去除率几乎不变。但是实验过程中观察到明显的Cd浸出，这可能会造成二次污染。
刘天宝等[38]使用水热法合成的SnS2纳米粉光催化还原水中50 mg/L的K2Cr2O7，Cr（Ⅵ）的还原率超过90%。通过添加Cu2+可促进SnS2纳米粉对Cr（Ⅵ）的还原，这是因为Cu2+对光生电子的争夺可降低光生电子-空穴对的重组速率，提高光催化性能。因此，研究背景环境中可能存在的杂质对去除目标污染物的性能影响有利于将工艺应用于复杂的实际废水中。

表1 过渡金属硫化物在高级氧化法中的应用

Table 1 Applications of transition metal sulfides in advanced oxidation processes
	氧化剂
	光源/W
	(助)催化剂/活化剂
	污染物(mg/L)
	去除率/%
	反应pH
	反应时间/min
	参考文献

	H2O2
	-
	FeSO4·7H2O、MoS2
	罗丹明B(20)
	90
	3.8~4.0
	20 eq \o\ac(○,2)
	
 ADDIN EN.CITE 

[17]


	H2O2
	-
	FeSO4·7H2O、MoS2
	大肠杆菌
	83
	3.5~3.7
	1
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[21]


	H2O2
	钨灯（500）
	FeSO4·7H2O、WS2
	苯酚(10)、K2Cr2O7（40）
	80、90
	3.5~4.0
	1
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[22]


	H2O2
	-
	syn-FeS2
	甲草胺（20）
	95
	3.2~9.2
	60
	
 ADDIN EN.CITE 

[23]


	K2S2O8
	LED灯（120）
	CuS
	橙黄ΙΙ（60）
	98
	-
	120
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[39]


	KHSO5
	-
	FeSO4·7H2O、MoS2
	2,4,6-三氯苯酚（0.1 eq \o\ac(○,1)）
	> 95
	3.0
	30
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[31]


	KHSO5
	-
	黄铁矿(FeS2)
	邻苯二甲酸二乙酯(20)
	100
	7.0
	30
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[33]


	Na2S2O8
	-
	FeS
	对氯苯胺（0.2 eq \o\ac(○,1)）
	~100
	5.0
	240
	
 ADDIN EN.CITE 

[30]


	Na2S2O8
	-
	天然磁黄铁矿
	大肠杆菌K-12
	100
	3.0
	20
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[34]


	-
	LED（24）
	CdS
	亚甲基蓝（3）
	~100
	6.3
	180
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[37]


	-
	氙灯（250 ）
	SnS2
	K2Cr2O7（50）
	>95
	1.0~5.0
	120
	[38]


 eq \o\ac(○,1)mmol/L;  eq \o\ac(○,2)s。

2 改性过渡金属硫化物在AOPs的应用
2.1 元素掺杂
虽然TMS具有成本低、活性高和光催化性能好等特点，但光生电子的活性位点数量有限且重组率高阻碍了光催化的效率。LIU等
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[40]
将Fe3+掺杂剂引入到MoS2纳米片，使MoS2的表面形成了新的活性位点，而且掺杂的Fe3+可以俘获光生电子，并还原为Fe2+，提高了光生电子的分离效率，这有利于光催化反应。

ZnS在紫外光照射下能快速生成电子-空穴对，因而具有良好的光催化活性，但是自然环境中紫外光的占有比例较低，不足自然光的10%，直接利用紫外光会大大增加工艺成本。ZnS的带隙较宽，这使得利用ZnS在自然光下的光催化性能受到限制。目前，N掺杂已被证实是设计可调带隙结构的有效策略。
MANI等
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[41]
发现通过单步合成法获得的C、N掺杂的ZnS的带隙能降低到2.8 eV，可有效氧化MB和还原Cr（Ⅵ）。TIE等[42]在自然光照射下使用合成的N-ZnS去除有机污染物，包括MB、甲基橙（Methyl Orange, MO）、RhB、甲硝唑（Metronidazole, MTR）、环丙沙星（Ciprofloxacin, CIP）和磺胺（Sulfanilamide, SN），且都表现出很高的光催化反应性能，其中10 mg/L的MTR在150 min内的去除率达到了99％。5次循环使用后，N-ZnS的形态没有明显变化，光催化活性也无明显降低。该催化剂的高光催化性能归因于N掺杂后N-ZnS的带隙能较ZnS降低到了2.64 eV，增加了催化剂的可见光吸收利用能力和电子转移效率，N掺杂的百分比可显著影响N掺杂ZnS的带隙能。
Mn
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[43]
、Cd
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[44]
的掺杂也可以有效降低ZnS的带隙宽度，WANG等
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[43]
将Mn掺杂到ZnS时，当Mn的掺杂量为7％时，Cr（Ⅵ）的还原率达到90%，远高于不含Mn离子的原始ZnS的27.8％。
2.2与金属化合物复合应用
光催化剂的光生电子-空穴对的重组会影响废水中污染物的降解效率，而且难以回收和再利用的问题会阻碍催化剂的推广应用。将催化剂和磁性材料结合，这不仅降低光生电子-空穴对的重组速率，而且可提供催化剂回收途径。
ZHU等[45]研究复合材料ZnS-ZnFe2O4在紫外光照射下添加PS降解20 mg/L的RhB。结果表明，由于ZnS的导带电位（-1.05 eV）低于ZnFe2O4的导带电位（0.4 eV），因此，ZnS导带上的电子可以自发地向ZnFe2O4的导带移动，促使ZnS中的电子-空穴对分离并避免重组
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[46-47]
，光生电子可以很容易地在水中捕获氧气产生•O2－，或活化PS产生SO4•－；•O2－、SO4•－和价带中的空穴
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[48]
可以在水中转化为•OH（反应7、8、14~18）。在•O2－、•OH和SO4•－的共同作用下，污染物被降解为CO2和H2O，最终在90 min内去除率达到97.67%。3次循环使用后依旧保持94%的去除率，且催化剂可以利用磁体回收。
•O2－+ H2O → HO2• + OH－                   （14） 
HO2• + H2O → H2O2 + •OH                  （15）
H2O2 → •OH+ •OH                          （16）                       

h+ + H2O → H+ + •OH                       （17）                                                    

h+ + OH－ → •OH                          （18）          
根据不同的复合材料间导带电位和价带电位的差异，电子可通过不同的转移途径减少电子-空穴对的重组。SENTHIL等
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[49]
合成BiFeWO6 / MoS2复合材料用于光催化降解RhB。催化剂重复利用4次，RhB的去除率仍接近100％。BiFeWO6的价带电位和导带电位分别为2.55 eV和0.64 eV，MoS2的价带和导带电位分别为1.83 eV和-0.20 eV，光生电子从BiFeWO6的导带转移到MoS2的价带，随后MoS2导带中的电子参与光还原反应与O2反应生成•O2－
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[50]
，BiFeWO6价带中的空穴参与光氧化反应降解污染物
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[51]
。这种迁移途径可以显着提高分离效率，降低光生电子-空穴对的重组速率。
利用磁性的特点改善催化剂回收性能的研究还有：在超声环境下使用CoFe2O4@ZnS复合材料催化H2O2降解25 mg/L的MB、RhB和MO，去除率分别达到100%、74%和44%
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[52]
；将WS2、CuS、ZnS、MoS2和CdS等硫化物与Fe3O4进行机械混合后，会在暴露的金属活性位点处形成化学键，然后在静电力的作用下通过施加磁场将混合物磁分离
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[53]
。

与单金属硫化物相比，二元金属硫化物由于阳离子之间电子转移的活化能较低，因此二元金属硫化物通常比单金属硫化物具有更高的导电率[11]、更强的氧化还原能力和更好的电化学活性
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[54-55]
。
GAO等
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[56]
通过水热法合成Fe0.7Zn0.3S作为非均相Fenton催化剂，在室温和酸性条件下降解0.2 mmol/L的苯酚。Fe0.7Zn0.3S降解苯酚的速率常数分别为ZnS和FeS的99倍和70倍，最终在4 min内实现苯酚的完全去除，6次循环使用后依旧保持95%的去除率。
PMS作为一种广泛使用的氧化剂
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[57-58]
，具有像H2O2和PS的O-O键。PMS可以通过用SO3代替H2O2中的一个氢原子来形成，而PS可以通过用SO3代替H2O2中的两个氢原子来形成。因此，与H2O2和PS相比，PMS具有非对称结构，这使得PMS可以更容易地被活化为反应性物质[59]。
Co2+在PMS的活化中表现出非常高的催化活性
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[60-61]
，XU等
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[62]
合成CuCo2S4活化PMS降解水中的内分泌干扰物双酚S（Bisphenol S, BPS），研究发现合成的材料可以用 Cu(Ⅰ)Co(Ⅲ)2(S4)(-Ⅶ)表示，在CuCo2S4的表面Cu（Ⅰ）/ Cu（Ⅱ）和Co（Ⅱ）/ Co（Ⅲ）的氧化还原途径促进了PMS活化并生成主要的活性物质SO4•－。催化剂重复利用5次，在30 min内BPS去除率仍接近100％，具有良好的稳定性和催化活性。
尽管Co2+具有优秀的催化活性，但钴的潜在致癌毒性使得其在实际应用中非常有限。NIE等
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[63]
制备CuFeS2用于PMS的活化来降解双酚A（Bisphenol A, BPA）。对于CuFeS2/ PMS/ BPA系统，反应活化能为32.4 kJ/mol，并在20 min内将BPA完全去除。铜和铁之间存在的双金属效应以及硫对铜和铁的氧化还原循环的供电子作用是CuFeS2具有高催化活性的原因。位于CuFeS2表面的Cu+和Fe2+活化PMS并产生SO4•－，生成Cu2+和Fe3+，然后强还原性硫物质（如S2-、S22-）作为电子供体将Cu2+和Fe3+还原为Cu+和Fe2+并生成S0和SO42-，此外，通过从Cu+到Fe3+的电子转移也可以实现Fe2+活性位点的再生。这些反应有效地再生了Fe2+和Cu+的活性位点，保证PMS活化和BPA降解反应可以持续进行。但CuFeS2的稳定性较差，4次循环使用后，BPA的去除率降低到了52%。
需要指出的是，黄铜矿（CuFeS2）是最丰富和分布最广泛的铜矿物质之一，占地球上约70％的铜
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[64-65]
。若天然矿物有良好的催化性能，则相关的化学氧化技术至少在催化剂成本方面将具有更大的优势。
2.3 与碳基材料复合
增加暴露的表面活性位点的数量并提高电导率是提高催化活性的有效方法，并考虑到催化剂的回收问题，研究人员转向将非均相碳基催化剂和硫化物结合的研究。广泛研究的碳基材料有活性炭（Activated Carbon，AC）、石墨烯（Graphene）、还原氧化石墨烯（reduced Graphene Oxides，rGO）、单壁碳纳米管（Single-Walled Carbon Nanotubes，SWCNTs）和多壁碳纳米管（Multi-Walled Carbon Nanotubes，MWCNTs）等。碳纳米材料通常具有较高的比表面积，不仅可以促进有机化合物的吸附，而且为表面催化反应提供更多暴露的活性位点。

ZHU等
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[66]
以石墨烯纳米片（Graphene Nanosheet，GN）作为载体合成CoS@GN复合材料活化PMS降解BPA。石墨烯载体在富集目标污染物以及促进吸附的污染物分子和自由基之间的电子转移方面效率较高，其优良的吸附性和导电性使生成的SO4•－立即被用于原位降解吸附的BPA。CHANG等
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[67]
在石墨烯@ZnS作光催化剂时发现具有导电性的石墨烯可以作为优良的电子传输基质，有助于将光生电子从ZnS表面转移到石墨烯，促进了光生电子-空穴对的分离。
Fenton反应中需要消耗大量氧化剂。目前，H2O2的生产工艺需要使用氢气
，生产成本高、能耗高，而且H2O2的运输和存储也存在潜在的安全风险
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[68-70]
。因此，为了更好地推广该技术，提出原位生成H2O2
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。
JIANG等
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[73]
将CdS/rGO复合材料置于可见光照射下，CdS产生的光生电子可以转移到rGO，然后参与O2的还原反应生成H2O2。另一方面，价带上的空穴氧化H2O产生•OH和H+，进而形成H2O2（反应19，20）。Fe2+与原位生成的H2O2反应形成大量的•OH，有效氧化有机污染物，在1 h内完全去除苯酚。5次循环使用后，苯酚的去除率依旧接近100%。该研究中CdS/rGO复合材料光催化反应2 h生成580.68 μmol/L的H2O2，且发现氧气的存在有助于反应的进行，这与LIU[23]、ZHOU[33]、XIA[34]、ZHU[45]和HAN[74]等的研究结果类似。
H2O + h+ → H+ + •OH                      （19）                                                  

2•OH → H2O2                                            （20）                                                         

HAN等
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[74]
制备的CoMoS2-rGO纳米片同样具有原位生成H2O2的作用，该研究对反应中的电子转移做了更深入的阐述：π电子活化并从rGO转移到金属Mo和Co附近，由于Mo的电负性比Co大，又导致电子分布呈现靠近Mo的趋势；在RhB降解过程中，溶液中的溶解氧在富电子的Mo中心附近被还原为HO2•/•O2－，HO2•/•O2－进一步在Co中心附近被还原为H2O2。最终，生成的H2O2被活化生成•OH降解污染物。此外，污染物还可以充当电子供体在CoMoS2-rGO纳米片的低电子区（rGO附近）直接降解，从而促进了电子转移循环并维持电子得失平衡。该工艺在降解RhB时的反应速率比传统的Fenton快大约21倍。经过7次循环使用后，RhB的去除率仍可达到98%。
此外，将金属硫化物与AC
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[75-76]
、MWCNTs
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[77]
结合的复合材料应用于光催化或类Fenton反应来降解污染物也表现出了优良的去除效果。
如表2所示，在AOPs中应用改性TMS对有机污染物具有较强的去除能力。显然，这些工艺大多是依靠•OH或SO4•－等自由基来降解污染物，而在实际废水中含有大量的无机阴离子杂质（Cl－、HCO3－和H2PO4－等），自由基会与这些阴离子反应生成较弱的自由基（Cl•、HCO3•和H2PO4•等）
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[78-82]
。这种抑制效果可能会降低实际废水中目标污染物的降解性能。LUO等
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[83]
发现利用N掺杂石墨碳活化PMS时只产生了少量的自由基（•OH或SO4•－），而1O2才是催化氧化过程中的主要反应物质。非自由基途径克服了因自由基与阴离子之间的副反应引起的抑制作用，而且催化过程中Cl－转化成HOCl更促进了催化效果。ZHANG等[84]报道了CuO改善臭氧氧化作用而不会产生•OH，其中HCO3－（一种普遍存在的•OH清除剂）不仅没有抑制反应，反而显着增强了催化性能。这对金属硫化物与碳基材料复合既维持优良的催化活性，又能对阴离子杂质表现出足够的抗性提出了新的研究方向。
表2 改性过渡金属硫化物在高级氧化法中的应用
Table 2 Applications of modified transition metal sulfides in advanced oxidation processes
	氧化剂
	光源/声源（W）
	(助)催化剂/活化剂
	污染物(mg/L)
	去除率/%
	反应pH
	反应时间/min
	参考文献

	H2O2
	-
	Fe0.7Zn0.3S
	苯酚（0.2 eq \o\ac(○,1)）
	100
	3.5
	4
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	KHSO5
	-
	CuCo2S4
	双酚S（0.01 eq \o\ac(○,1)）
	~100
	7.2
	30
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[62]


	PMS
	-
	CuFeS2
	双酚A（20）
	~100
	3.0~7.0
	20
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	-
	碘镓灯（100）
	ZnIn2S4
	卡马西平
	90
	5.0~9.0
	180
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	-
	可见光（1×105 lux）
	N-ZnS
	甲硝唑（10）
	99
	-
	150
	[42]

	-
	氙灯（300）
	Mn-ZnS
	K2Cr2O7（50）
	90
	-
	20
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[43]


	-
	阳光
	Cd-ZnS
	茜素红S
	96
	4.0
	120
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[44]


	-
	氙灯（150）
	Ni-ZnS / ZnO
	靛蓝胭脂红（20）
	91
	-
	180
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续表2
	氧化剂
	光源/声源（W）
	(助)催化剂/活化剂
	污染物(mg/L)
	去除率/%
	反应pH
	反应时间/min
	参考文献

	-
	UV汞灯（40）
	Fe3+-ZnS量子点
	孔雀石绿（10）
	95
	8.0
	90
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	K2S2O8
	UV汞灯（6）
	ZnS-ZnFe2O4
	罗丹明B（20）
	97
	-
	90
	[45]

	KHSO5
	氙灯（500）
	WO3 @ MoS2 / Ag
	双酚A（10）
	92
	9.0
	140
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	-
	氙灯（500）
	BiFeWO6 / MoS2
	罗丹明B（25）
	100
	-
	75
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	-
	氙灯（300）
	CdS/TiO2
	苯酚（10）、Cr（Ⅵ）（10）
	73、100
	2.0
	300
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	-
	氙灯（300）
	Pt, In2O3/CdS
	孔雀石绿（20）
	100
	-
	40
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	H2O2
	超声波（100）
	CoFe2O4@ZnS
	亚甲基蓝（25）
	100
	-
	70
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	-
	UV汞灯（125）
	CdS /TiO2
	罗丹明B（4）
	74
	-
	30
	[91]

	KHSO5
	-
	CoS@GN
	双酚A（20）
	~100
	6.7
	8
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	H2O2
（原位生成）
	氙灯（300）
	FeSO4·7H2O、
CdS / rGO
	苯酚（10）
	100
	6.0
	60
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	H2O2

（原位生成）
	-
	CoMoS2-rGO
	罗丹明B（10）
	100
	3.2~10.7
	90
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	-
	卤钨灯（500）
	CdS / ZnO / 氧化石墨烯
	甲基橙（0.01 eq \o\ac(○,1)）
	99
	-
	60
	[92]

	-
	紫外灯（150）
	N掺杂AC-ZnS
	亚甲基蓝（10）
	97
	7.0
	110
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	H2O2
	-
	CuCo2S4/MWCNTs
	亚甲基蓝（20）
	98
	6.0
	20
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 eq \o\ac(○,1)mmol/L。

3 总结与展望
过渡金属硫化物在地球上的储量十分丰富，具有良好的导电性、机械稳定性和热稳定性。TMS可作Fenton/类Fenton反应的（助）催化剂，促进Fe3+/Fe2+循环，提高反应速率；与金属化合物复合可以提高电导率；与碳基材料复合可原位生成H2O2。TMS还可直接活化过硫酸盐；通过与金属化合物或碳基材料复合可提高电导率，增强催化活性。具有带隙可调特性的TMS可作光催化剂；通过元素掺杂改性可增加活性位点，降低带隙宽度；通过与金属化合物或碳基材料复合可降低光生电子-空穴对的重组速率，提高光催化性能。今后TMS在AOPs中的研究可从以下四个方面进行：
（1）光照、电/磁场、溶解氧等因素的变化可能会对TMS参与的AOPs去除有机污染物的性能产生影响。尽管对单个物理因素辅助的AOPs进行了研究，但对于不同物理因素组合是否也会促进有机污染物的降解研究有待深入；
（2）目前，大多数研究着重于TMS催化剂组成元素间的电子转移和活性物质降解目标污染物的途径上，而对于非均相TMS催化剂与水溶性氧化剂和污染物间的表面接触以及固液传质的研究较少，有必要深入研究；
（3）现阶段TMS参与的AOPs的研究对象大多是模拟废水，尽管都表现出对单一目标污染物的高去除效率，但在实际应用中，废水环境中存在大量干扰杂质，如以Cl－和HCO3－为代表的阴离子和以腐植酸和蛋白质为代表的天然有机物，这些杂质对AOPs去除目标污染物的效果的影响、多种污染物与背景杂质的协同作用以及AOPs过程中是否会生成毒性更强的中间产物，都有待进一步研究；
（4）TMS纳米材料及其改性的制备成本较高，而黄铜矿（CuFeS2）、黄铁矿（FeS2）和粉煤灰对过硫酸盐或H2O2也具有优良的催化活性，因此，有必要从天然矿物或工业废弃物中寻找有效的催化剂，这样不仅可以降低AOPs应用的成本，还可以实现废物利用。
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