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钴钼水滑石活化过一硫酸盐降解O-去甲文拉法辛
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摘 要： 针对日趋严峻的水环境药理活性化合物（PhAC）污染问题，采用简单的共沉淀法合成

了一种新型钴钼水滑石（CoMo-LDH）非均相催化剂，用于活化过一硫酸盐（PMS）以降解水中典型

PhAC 污染物 O-去甲文拉法辛（ODV）。利用 XRD、FTIR、TEM 和 XPS 等一系列表征方法分析了

CoMo-LDH 的物理化学性能，研究了 CoMo-LDH/PMS 体系降解 ODV 的效果和机理。结果表明，当

PMS 和 CoMo-LDH 的投量分别为 0.1 mmol/L 和 0.05 g/L 时，催化体系能够在 15 min 内将 2 mg/L 的

ODV完全去除。催化机理研究表明，体系中的主要活性物种为SO4-·；Co-Mo氧化还原双循环不仅促

进了催化剂活化PMS的效率，还提高了催化剂的再生回用性能。另外，利用生态毒性计算软件预测

ODV的毒性变化，显示CoMo-LDH/PMS体系能够有效抑制ODV的生态毒性。
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Abstract： This paper synthesized a novel cobalt-molybdenum layered double hydroxide (CoMo-
LDH) heterogeneous catalyst by a simple co‑precipitation method to activate peroxymonosulfate (PMS) for 
degrading the typical pharmacologically active compound (PhAC) O‑desmethylvenlafaxine (ODV) in 
water, so as to solve the increasingly serious water environment pollution caused by PhAC. The physical 
and chemical properties of CoMo-LDH were characterized by XRD, FTIR, TEM and XPS, and the 
performance and mechanism of the CoMo-LDH/PMS system for degrading ODV were systematically 
investigated. When the dosages of PMS and CoMo-LDH were 0.1 mmol/L and 0.05 g/L, respectively, the 
catalytic system could completely remove 2 mg/L ODV within 15 min. The catalytic mechanism showed 
that the main active species in the system was sulfate radical (SO4-· ). The Co-Mo redox cycle not only 
promoted the efficiency of catalyst for activating PMS, but also improved the regeneration and reuse 
performance of the catalyst. In addition, the toxicity change of ODV predicted by ecotoxicity calculation 
software showed that the CoMo-LDH/PMS system could effectively inhibit the ecotoxicity of ODV.
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药理活性化合物（PhAC）是一类常用于治疗人

类和动物疾病的药品。PhAC 中约有 60%~80%（每

年约 100 000 t以上）无法被动物或人体吸收而被直

接排入水环境中［1］。这类有机物具有高度化学稳定

性难以被常规水处理工艺去除［2］。目前研究人员已

经在包括地表水和地下水的水体中检测到了超过

μg/L 水平的 PhAC，这类具有环境持久性的物质可

以通过水循环或食物链重新回到人体，对人类健康

构成潜在威胁［3］。O-去甲基文拉法辛（ODV）是一

种被广泛用于治疗抑郁症、强迫症和神经性厌食的

药物，由于其生产量和消耗量巨大，已经成为水中

常被检出的一种典型 PhAC［4］。ODV 在自然环境条

件下的持续累积对水生生物和人类的潜在影响依

然不明确。更重要的是，ODV已经被证实是有毒消

毒副产物的潜在前体物［5］。因此，针对水中ODV的

有效处理技术研究已经成为目前行业的迫切需求。

基于硫酸根自由基（SO4-·）的过一硫酸盐

（PMS）活化是一种控制水中有机污染物的高级氧化

技术。相较于羟基自由基（·OH），SO4-·拥有更高的

氧化还原电位、更长的半衰期和更强的抗环境冲击

能力，因此基于 SO4-·的高级氧化技术被认为是一种

更具应用前景的除污技术［6-7］。研究表明，以钴的氧

化物和氢氧化物为代表的催化剂能够有效活化

PMS产生 SO4-·，但这类纯物质在活化PMS时通常表

现出较低的循环再生能力，活性位点容易在反应过

程中丧失，从而严重限制了它们的推广应用［8］。水

滑石（LDH）是一种在水处理领域被广泛应用的二维

层状材料，其具有的特殊双金属结构赋予了LDH活

化 PMS 的潜能［9］。笔者为改善纯钴基催化剂活化

PMS时表现出的缺陷，利用LDH独特的空间结构优

势合成了一种新型物质 CoMo-LDH，用于活化 PMS
以降解水中的ODV，并考察了不同水质背景条件对

降解过程的影响，阐明了CoMo-LDH活化 PMS的机

理，并揭示了ODV在CoMo-LDH/PMS作用下的毒性

变化。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　主要化学试剂与仪器

主要化学试剂：过一硫酸氢钾（PMS，纯度≥

47%）和O-去甲基文拉法辛（ODV）购自德国 Sigma-
Aldrich®有限公司，六水氯化钴、四水钼酸铵、氢氧

化钠、硫酸、甲醇、叔丁醇等购自上海国药集团有限

公司。实验所涉及的药剂均为分析纯。实验所用

水为超纯水。

主要仪器：恒温水浴锅、pH 计、高效液相色谱

仪、超纯水机等。

1. 2　CoMo-LDH的制备与表征

将 0. 011 g六水氯化钴和 0. 087 g四水钼酸铵混

溶于 100 mL超纯水中后超声 10 min记为溶液A，将

0. 002 g氢氧化钠溶于 100 mL超纯水中记为溶液B，

使用氮气对 A、B 溶液进行 30 min 除氧，在室温、氮

气保护和强烈搅拌下，将已完全除氧的 B溶液逐滴

滴入 A 溶液中，直到溶液 pH 达到 9. 0，将所得溶液

密封后继续于室温下搅拌 12 h，然后过滤洗净，于

60 ℃下干燥完全后研磨即得到CoMo-LDH。

使用 Tecnai G2 F30 型透射电镜（TEM）、X’Pert 
PRO型X射线衍射仪（XRD）、Nicolet 6700型傅里叶

变换红外光谱仪（FTIR）、Kratos AXIS Ultra（DLD）型

X射线光电子能谱仪（XPS）表征 CoMo-LDH 的物理

化学性能。

1. 3　ODV降解实验

将 0. 05 g/L的CoMo-LDH在磁力搅拌下分散到

2 mg/L 的 ODV 溶液中，然后加入 0. 1 mmol/L 现配

PMS 溶液启动催化反应。在预设的时间点从溶液

中取出 1. 0 mL样品并立即用 Na2S2O3溶液（0. 1 mol/
L）淬灭，随后过0. 22 μm滤膜，使用高效液相色谱仪

测定ODV残余浓度。为排除缓冲离子的影响，所有

实验均未使用缓冲溶液。如有必要，使用 1. 0 mol/L
的NaOH或H2SO4溶液调节溶液初始 pH。所有实验

都至少进行两次以保证它们的可重复性。采用一

级动力学方程拟合催化体系降解ODV的数据，计算

其反应速率常数。采用总有机碳分析仪检测 TOC；

采用原子吸收光谱仪检测金属离子溶出量。

1. 4　降解产物的检测与毒性预测

使用高效液相色谱/质谱联用仪检测溶液中的

降解中间产物，并利用美国环保署开发的T. E. S. T.
软件预测降解产物的 LC50 和 LD50（分别表示其对
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水蚤和大鼠的致命摄入浓度）、生物富集系数（BF）、

发育毒性（DT）、致突变性（MG）。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　CoMo-LDH的表征结果分析

CoMo-LDH的 TEM图片如图 1（a）所示，可以看

出，制得的CoMo-LDH呈现LDH典型的纳米片状结

构；图 1（b）为 CoMo-LDH 的高分辨 TEM 图片，其中

晶格间距为0. 259 nm的晶格纹对应LDH的（100）晶

面［10］；图 1（c）所示的 CoMo-LDH 的 EDX 能谱图表

明，Co、Mo 和 O 元素均匀分布在 LDH 表面，此外并

未发现其他杂质元素。以上结果表明，本研究所制

备的 CoMo-LDH 纯度高、结晶好、结构完整。同时

元素含量分析结果表明，CoMo-LDH 中 Co 和 Mo 元

素原子含量之比约为 3∶1，符合 LDH 的分子结构组

成比例［11］。

图 2为CoMo-LDH的XRD图谱，在 2θ为 11. 6°、
23. 2°、33. 6°和 59. 8°处出现的 4个衍射峰分别对应

LDH的（003）、（006）、（100）和（110）晶面，这与相关

文献和标准 XRD 数据库中的衍射图谱（JCPDS 
No. 46-0605）一致，XRD 表征结果证实本研究合成

的CoMo-LDH的结晶度较好［12］。此外，特征峰的衍

射强度都较低，这表明 CoMo-LDH 的晶粒较小，多

以纳米级存在，这一结果与TEM图片相符。

2. 2　CoMo-LDH/PMS体系对ODV的降解效果

2. 2. 1　不同体系中ODV的降解效果

ODV 在不同反应体系中的降解效果如图 3 所

示。单独投加 CoMo-LDH 和 PMS 几乎不能去除

ODV，这表明CoMo-LDH对ODV的吸附能力可以忽

略不计，而PMS也几乎不能直接氧化ODV。值得注

意的是，CoMo-LDH/PMS 体系中 ODV 的降解率在

15 min时达到100%，这表明CoMo-LDH和PMS共存

时，CoMo-LDH 能够快速活化 PMS产生大量强氧化

性活性物质降解水中ODV。此外，本研究还以过二

硫酸盐（PDS）为氧化剂探究了 CoMo-LDH 活化 PDS
降解ODV的效果，如图 3所示，CoMo-LDH/PDS体系

几乎无法降解ODV，这可能是由于PMS分子结构高

度不对称，使其更容易被过渡金属催化剂活化［13］。

2. 2. 2　初始pH对ODV降解效果的影响

溶液初始 pH对CoMo-LDH/PMS体系降解ODV
的影响如图 4所示。当初始 pH为 3. 0、5. 0、7. 3、9. 0

a. TEM图片 b. 高分辨TEM图片

50 nm 5 nm

0.259 nm(100)

c. EDX能谱图

O

MoCo

图1　CoMo-LDH的电镜图片

Fig.1　Electron microscope images of CoMo-LDH
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图2　CoMo-LDH的XRD图谱

Fig.2　XRD pattern of CoMo-LDH
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图3　ODV在不同体系中的降解效果

Fig.3　Degradation effect of ODV in different systems
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时，ODV的降解反应速率常数分别为 0. 026、0. 040、
0. 225、0. 060 min-1，这表明酸碱性均会影响体系的

催化效率。pH同时影响 PMS的存在形态和催化剂

的表面电荷，PMS 的 pKa1和 pKa2分别为 0 和 9. 4，因
此，当 pH 接近 9. 4 时，PMS 主要以难以被活化的

SO52-形式存在，导致体系在 pH 为碱性时催化效率

下降［14］。通过测定可知，CoMo-LDH 的 pHpzc 为
8. 16，这表明当 pH>8. 16 时，催化剂表面将带负电

荷，这将不利于PMS扩散到LDH表面。以上进一步

解释了碱性环境中 ODV 去除率较低的现象。而酸

性条件对催化体系的抑制是由于过量的 H+会淬灭

水中包括 SO4-·和·OH在内的活性自由基，进而导致

ODV的降解效率降低［15-16］。

2. 2. 3　共存阴离子对ODV降解效果的影响

选用水中常见的 3 种阴离子（NO3-、HCO3-和
HPO42-），研究共存阴离子对CoMo-LDH/PMS体系降

解 ODV 的影响，结果如图 5 所示。当体系中存在 5 
mmol/L 的 NO3- 时 ，ODV 的 去 除 率 由 100% 降 至

79. 2%，这是由于NO3-会与 SO4-·和·OH反应生成氧

化性更弱的NO3-·［17］。值得注意的是，体系中存在 5 
mmol/L 的 HCO3-或 HPO42-均会促进 ODV 的降解，其

降解反应速率分别升至 0. 378 和 0. 253 min-1，这是

由于HCO3-和HPO42-对溶液 pH具有缓冲作用，根据

测试结果，当HCO3-和HPO42-加入溶液中后，溶液pH
稳定在 8. 0 左右，正处于最佳反应 pH 附近。此外，

也有研究表明，HCO3-和 HPO42-均能够活化 PMS 产

生更多的活性物种，在缓冲和活化的共同作用下，

HCO3-和 HPO42-对自由基的潜在淬灭可能不占主导

作用［18-19］。

2. 2. 4　循环次数对ODV降解效果的影响

通过 5次连续循环回用实验考察CoMo-LDH的

可回用性和催化稳定性，结果如图 6所示。ODV 的

降解效率随着催化剂循环次数的增加而略微下降，

5 次循环实验的 ODV 去除率分别为 100%、98%、

93%、90%和 86%，这表明CoMo-LDH在活化PMS时

表现出了优越的稳定性，是一种具有潜在应用前景

的 PMS催化剂。此外，多次循环中催化效率的下降

可能是降解过程中部分污染物及其降解中间产物

被吸附在催化剂表面，导致催化活性位点被覆盖。

2. 3　催化降解机理分析

2. 3. 1　活性物种淬灭实验

为研究 CoMo-LDH 活化 PMS的机理，首先利用

电子顺磁共振波谱仪（EPR）检测体系中存在的活性

物种，结果如图 7所示。单独投加 PMS时未出现活

性物种特征吸收峰，这表明 PMS自身几乎无法产生

活性物种。而在 CoMo-LDH/PMS 体系中检测到了
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第1次    第2次    第3次    第4次      第5次

图6　循环次数对ODV降解效果的影响

Fig.6　Effect of reused times on ODV degradation
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图4　初始pH对ODV降解效果的影响

Fig.4　Effect of initial pH on ODV degradation
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图5　共存阴离子对ODV降解效果的影响

Fig.5　Effect of coexisting anion on ODV degradation
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窄七重峰（1∶2∶1∶2∶1∶2∶1），显示了体系中有强氧

化性物质产生，表明 PMS能被CoMo-LDH快速活化

产生包括SO4-·和·OH在内的活性自由基［20］。

使用各种淬灭剂进一步确认体系中各活性物

种的贡献度。乙醇（EtOH）与 SO4-·和·OH的反应速

率相当，常用于同时清除水中的 SO4-·和·OH；叔丁

醇（TBA）与·OH 的反应速率远高于其与 SO4-·的反

应速率，常用于清除水中的·OH［21］。因此，通过比

较 EtOH 和 TBA 对催化体系的抑制效果，可以直观

分辨两种自由基对ODV的降解贡献，结果见图8。

t/min
2 4 6 8 10 12 14 16

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0

C/C
0

对照组10 mmol/L TBA25 mmol/L TBA50 mmol/L TBA10 mmol/L EtOH25 mmol/L EtOH50 mmol/L EtOH

图8　淬灭剂对ODV降解效果的影响

Fig.8　Effect of scavengers on ODV degradation

由图 8可知，在 10 mmol/L的EtOH作用下，ODV
的降解率从100%急剧下降至4%，而高浓度的EtOH
对ODV降解的抑制作用也基本不再提高。此外，当

10 mmol/L 的 TBA 加入到催化体系中时，ODV 的降

解仅被轻微抑制，降解率从 100% 降至 98%。进一

步提高 TBA 浓度至 25 和 50 mmol/L，ODV 的降解率

分别降至 93%和 87%。这一结果表明，SO4-·是体系

中主要的活性物种，·OH对ODV降解的贡献可忽略

不计。

2. 3. 2　催化剂反应前后的XPS分析

为研究 CoMo-LDH 活化 PMS的机理，本研究利

用XPS表征分析催化剂反应前后的元素价态变化。

以C 1s（284. 8 eV）的结合能为基准对XPS图谱进行

碳校正后得到图9。

a. Co 2p
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图9　反应前后CoMo-LDH的XPS图谱

Fig.9　XPS spectrum of fresh and used CoMo-LDH

从图 9（a）可以看出，Co 元素可分为 Co 2p1/2和

Co 2p3/2两个主峰，由于Co 2p1/2和Co 2p3/2所包含的化

学信息一致，本研究以Co 2p3/2为例进行分析。通过

对 Co 2p3/2去卷积化可知，结合能为 780. 8 和 782. 5 
eV 处的两个峰分别对应于 Co3+和 Co2+［22-23］。如图 9
（b）所示，Mo 元素中结合能位于 232. 5 和 235. 6 eV
的峰分别对应于 Mo 3d5/2和 Mo 3d3/2，通过对两个峰

去卷积化可知，CoMo-LDH 中 Mo 的存在形态为

Mo6+［11］。进一步对反应后CoMo-LDH的XPS图谱进

磁感应强度/mT
3 420                   3 440                   3 460

强
度

DMPOX

CoMo-LDH/PMS

PMS

图7　催化体系的EPR光谱

Fig.7　EPR spectra of CoMo-LDH/PMS system
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行分析可知，催化反应前 Co2+和 Co3+的相对含量分

别为 60. 6% 和 39. 4%，反应后相对含量分别为

63. 2% 和 36. 8%，Co2+ 与 Co3+ 的比值从 1. 54 升至

1. 72。这与文献中报道的结果不一致［24］。Co2+是

PMS 的有效活化剂，其被氧化为 Co3+的同时激活

PMS 裂解为 SO4-·是目前研究中认可的机理，然而

CoMo-LDH 活化 PMS 后 Co2+的含量不降反升，这表

明氧化还原循环存在于催化剂内部，加速了 Co3+向

Co2+的转化。由图 9（b）可知，与反应前 CoMo-LDH
的 XPS Mo 3d 图谱相比，反应后的 CoMo-LDH 中检

测到了 Mo4+的存在（相对含量为 52. 2%），其特征峰

分别位于231. 5和232. 6 eV处［25］。

2. 3. 3　催化机理分析

基于实验结果和表征结果，提出了 CoMo-LDH
活化PMS降解ODV的机理，如图10所示。

当 PMS扩散到 CoMo-LDH 表面时，催化剂结构

中的Co2+和Mo6+分别作为电子供体和受体裂解 PMS
产生 SO4-·和 SO5-·［见式（1）和式（2）］；进一步地，

SO4-·与水分子反应生成少量·OH［见式（3）］［26］；与
此同时，催化剂内部存在的 Co3+/Co2+和 Mo4+/Mo6+氧
化还原双循环促进了主要活性位点 Co2+的再生，提

高了 PMS 的利用率［见式（4）］［27-28］；最终，CoMo-
LDH 活化 PMS 产生的大量 SO4-·能够迅速将水中

ODV降解为各种中间体，并最终矿化为二氧化碳和

水等无机物。

            ≡Co2++HSO5-¾®¾¾ ≡Co3+ + SO4-·+OH- （1）
≡Mo6++2HSO5-¾®¾¾ ≡Mo4++2SO5-·+2H+ （2）

    SO4-·+H2O¾®¾¾ SO42-+·OH （3）
≡Co3++≡Mo4+¾®¾¾ ≡Co2++≡Mo6+ （4）

2. 4　生态毒性分析

通过高效液相色谱/质谱联用仪检测到体系中

包括ODV在内的 9种有机物。如图 11所示，ODV在

催化体系的作用下初步分解为P1、P2、P3，进而分别

分解为 P4、P5、P6，最后分解为 P7，随着反应时间的

延长逐渐被矿化。通过对 9种物质进行生态毒性计

算可知，ODV 的 LC50 和 LD50 值分别为 5. 84 mg/L
和 1 386. 77 mg/kg，BF、DT 和 MG 值分别为 95. 14、
0. 72 和 0. 25，表明 ODV 极容易在生物体内富集并

具有较强的发育毒性。在催化体系的作用下，ODV
所有降解中间产物的 LC50和 LD50值均有所上升，

三级降解产物 P7 的 LC50 和 LD50 值更是升至

37. 84 mg/L和 2 709. 37 mg/kg，表明其对水蚤和大鼠

的生态毒性显著下降。另外，ODV降解中间产物的

生物富集能力、发育毒性和致突变性都出现了一定

程度的增减，表明在实际工程应用中应当重点监测

一级和二级中间产物的累积。值得注意的是，P7的

BF、DT 和 MG 值分别显著降低至 10. 71、0. 49 和

0. 1，表明 P7难以生物富集且不具有发育毒性和致

突变性。以上结果表明，CoMo-LDH/PMS 体系能够

有效抑制 ODV 的生态毒性，具有较好的工程应用

前景。

3 结论结论

①    采用简单的共沉淀法合成了新型催化剂

CoMo-LDH，用于活化PMS以降解水中典型PhAC污

染物ODV。

②    当 PMS 和 CoMo-LDH 的投量分别为 0. 1 
mmol/L 和 0. 05 g/L 时，催化体系能够在 15 min 内将

2 mg/L的 ODV 完全去除；催化剂在 5次循环回用后

依然表现出了较高的催化活性，表明 CoMo-LDH 具

有较好的应用前景。

Ⅱ          Ⅲ

Ⅳ         Ⅵ

图10　CoMo-LDH活化PMS降解ODV的机理

Fig.10　Proposed catalytic mechanism of PMS activation 
by CoMo-LDH
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图11　ODV及其降解产物的生态毒性

Fig.11　Ecotoxicity of ODV and its intermediates
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③    CoMo-LDH/PMS 体系中的主要活性物种

为 SO4-·；Co-Mo氧化还原双循环促进了主要活性位

点Co2+的再生。

④    通过对 ODV 在体系作用下的毒性变化预

测可知，CoMo-LDH/PMS体系能够有效抑制ODV的

生态毒性。
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