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摘要：光催化技术的飞速发展引起了化学毒剂（ＣＷＡｓ）洗消领域的关注，其高效广谱、绿色环保的特性可克服传统洗消

技术所遇到的不少难题（如对土壤的腐蚀问题），适合用于ＣＷＡｓ的降解消除。就此研究者进行了大量的研究，也有相

关综述对光催化降解毒剂的机理及应用进行详细论述，但关于传统光催化材料的文献较多，鲜有文献对新型光催化材料

在降解ＣＷＡｓ方面的机理及应用进行总结。因此，本文对光催化降解ＣＷＡｓ的机理、光催化材料种类、光催化降解

ＣＷＡｓ的应用，特别是对新型光催化材料（如金属有机骨架）降解毒剂的研究进行详细总结。光催化技术在低浓度、难

降解化学毒剂的处理上相对其他技术存在优势，但研究尚停留在实验室阶段且多为模拟剂实验，应用于真实化学毒剂降

解时还存在阻碍。在未来，可穿戴的光催化防护材料值得进一步研究，同时光催化技术在大规模毒剂销毁已被证实具有

一定潜力。
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　　现如今解决能源和环境方面的问题是全球研究的

热点［１］，光催化技术以其可直接利用太阳能作为驱动，

室温下即可反应的特性，在环境和能源领域有重要的

应用前景。目前光催化的研究逐渐转向分子精确和原

子精确材料开发方向，相关研究主要集中在几个重要

分子（水、醇和醛）的单分子光催化反应［２］。同时单原

子光催化剂已展示出其巨大潜力，并且由于其在增强

光收集、电荷转移动力学和光催化系统的表面反应方

面有着巨大优势［３］，现已成为光催化领域最活跃的研

究方向。

化学毒剂（ｃｈｅｍｉｃａｌｗａｒｆａｒｅａｇｅｎｔｓ，ＣＷＡｓ）又称

化学战剂，从出现以来，就以其极强的杀伤力、高效廉

价的合成手段、多样化的染毒途径而令人闻风丧胆。

其中芥子气是糜烂性毒剂的典型代表，其以强烈的糜

烂性、稳定的化学性质、持久的染毒效能和救治的困难

程度曾被冠以“毒剂之王”的称号［４］；神经性毒剂包括

Ｇ类和Ｖ类两种，速杀能力更强。无论是人员、装备

还是环境，一旦被化学战剂污染，必须第一时间快速

消毒。

常见的消毒剂有以下几类：次氯酸盐类、氯胺类、

强碱性、过氧化物类、配方型、吸附型等。但这些消毒

剂存在对服装、皮肤、装备有较强腐蚀性（强氧化性）及

毒性等缺点［５］。而光催化技术可将有机物大分子分解

为二氧化碳和水等小分子，实现消毒作用，是一种高效

安全的环境友好型净化技术，将成为未来消毒剂发展

新的方向。本文综述了光催化技术及光催化剂的发

展，重点介绍了二氧化钛金属有机骨架及复合材料等

新型材料在化学毒剂降解领域的应用，以期为该领域

的研究者提供参考。

１　光催化反应

１９６５年 ＭｃＬｉｎｔｏｃｋ
［６］通过光催化作用将有机物

完全氧化为ＣＯ２ 和Ｈ２Ｏ，由此拉开了光催化技术研究

的序幕。光催化环境治理方面的研究开始于２０世纪

７０年代后期，Ｆｒａｎｋ等
［３］研究了 ＴｉＯ２ 对水中氰化物

的光分解；Ｃａｒｅｙ等
［７］进行了多氯联苯在ＴｉＯ２／紫外光

下的降解研究；Ｆｕｊｉｓｈｉｍａ等
［８］发现铂电极和ＴｉＯ２ 电

极组成的电解体系在光照条件下可导致水的分解。这

些研究有效地推动了光催化的发展。到了８０年代末，

光催化的研究越发活跃［９１２］。近年来，光催化的基础

与应用发展非常迅速，可见光诱导下的新型光催化剂、

光催化多功能材料的研究以及高效率的光催化技术等

研究都取得重大进展。

１．１　光催化剂种类

光催化研究开展至今，人们已经发明了上百种光

催化剂，包括ＴｉＯ２、非ＴｉＯ２ 氧化物、硫化物、卤化物、

铋基材料、Ａｇ３ＰＯ４、杂多酸等。这些材料大多数（比如

金属氧化物）都不单单具有光催化性能，还有催化水

解、催化氧化还原化学毒剂的性能，研究者在此前进行

了大量研究［１３１５］。研究发现催化水解化学毒剂会导致

催化剂与反应产物不可逆结合而失活或产生有毒副产

物，而催化氧化还原需要额外加入氧化剂（还原剂）。

于是研究者们不断追求成本更低，降解更完全的消毒

方式，对这些催化剂进行改性和复合，性能得到显著

提高。

近几年出现了一系列新型光催化剂，给光催化领

域带来了新的改变，这些材料的稳定性更好，催化性能

和重复催化性都有所提高。新型材料可根据目标物的

大小结构设计相应的孔隙吸附目标物，促进降解反应。

以下是近几年研究最多也是适合降解化学毒剂的几种

新型材料。

石墨相氮化碳（ｇＣ３Ｎ４）是一种二维层状结构材

料，Ｗａｎｇ等
［１６］于２００９年首次发现其具有光催化性能

后，石墨相氮化碳成为２１世纪备受科学家们青睐的非

金属半导体光催化剂。ｇＣ３Ｎ４ 具有类苯环共轭体系，

非常适合用作光催化剂。相较于ＴｉＯ２，其太阳能的利

用率更高，光学活性更强。单体ｇＣ３Ｎ４ 存在禁带宽

度大，光生电子空穴对复合率较高等缺点，科学家们

通过改变ｇＣ３Ｎ４ 分子结构、单质掺杂、半导体负载、

三元复合等改性方法，改善了禁带宽度，降低了光生载

流子空穴的复合率，提高了反应比表面积，扩大了可

见光 吸 收 范 围，进 而 大 大 提 升 光 催 化 性 能［１７］。

Ｇｉａｎｎａｋｏｕｄａｋｉｓ等
［１８］采用 Ｈｕｍｍｅｒｓ法对ｇＣ３Ｎ４进

行氧化，发现其可作为２ＣＥＥＳ的反应性吸附剂，并且

可吸收可见光。氧化后样品孔隙率和化学非均质性增

大，使２ＣＥＥＳ光催化降解为乙基乙烯基硫醚的能力

增强。加上其原料易得，制备方法简单，未来有望成为

新型化学毒剂洗消剂。

金属有机骨架材料（ｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ，

ＭＯＦｓ）是由无机金属中心与桥连的有机配体通过自

组装相互连接，形成的一类具有周期性网络结构的新

型多孔材料［１９］，按照结构可以分为 ＵｉＯ６６，Ｎｕ１０００，

ＭＯＦ８０８，ＰＣＮ５７等类型。ＭＯＦｓ催化水解化学毒

剂存在多种机理，最初是利用 ＭＯＦｓ模拟磷酸三酯酶

（ＰＴＥ）水解神经毒剂，ＭＯＦｓ材料具有比ＰＴＥ更加密

集的活性位点，其中锆基 ＭＯＦｓ是目前报道的催化水

解ＣＷＡｓ性能较好的材料
［２０］之一，包括 ＵｉＯ 型和

ＭＯＦ８０８型等，实验表明 ＶＸ（维埃克斯），ＧＤ（梭曼）
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等神经毒剂及其模拟物可被瞬间降解（狋ｍｉｎ＜３０ｓ），机

理同磷酸三酯酶（ＰＴＥ）类似，Ｌｅｗｉｓ酸性位点与毒剂

Ｐ Ｏ键结合，削弱Ｐ—Ｏ、Ｐ—Ｆ键并导致其断裂而水

解为无毒产物［２１］。

随后，ＭＯＦｓ发展到可根据反应物而设计结构，

Ｒｕｆｆｌｅｙ等
［２２］报道了通过密度泛函理论（ＤＦＴ）设计出

的功能化 ＵｉＯ６７材料，与神经毒剂模拟剂（ＤＭＭＰ）

具有较强结合能，更容易吸附和捕获ＣＷＡｓ。此外，具

有特殊结构的 ＭＯＦｓ还可充当媒介、催化目标物水解

或是传递电子／质子氧化还原目标物［２３］。

光催化领域，ＭＯＦｓ可参与多相Ｆｅｎｔｏｎ反应体系

（铁离子为节点的 ＭＯＦｓ），也可作为半导体催化剂。

催化机理方面 ＭＯＦｓ材料不仅具有产生光生空穴电

子对的光催化性能，也可和过氧化氢反应产生氧化自

由基分解化学毒剂，联吡啶铁的 ＭＯＦｓ稳定性比联吡

啶铁络合物稳定性更好，只是目前还无铁基 ＭＯＦｓ的

Ｆｅｎｔｏｎ体系降解化学毒剂的报道，但这是一个合理的

发展方向。

多孔 有 机 聚 合 物 （ｐｏｒｏｕｓｏｒｇａｎｉｃｐｏｌｙｍｅｒｓ，

ＰＯＰｓ）内部由共价键进行连接，稳定性相较通过配位

键连接而成的 ＭＯＦｓ材料大大提升，并且质量减轻，

在非均相光催化、分离、气体吸附与储存等方面应用前

景巨大，有可能超过 ＭＯＦｓ材料
［２４］。根据目前的研

究［２５］来看，在光催化方面，ＰＯＰｓ具有较宽的可见光吸

收范围，并且可通过调整其孔径尺寸，产生孔径效应，

提升其催化的选择性。Ｔｏｔｔｅｎ等
［２６］通过钴催化乙炔

三聚反应合成了邻苯二酚功能化的ＰＯＰｓ。用镧（Ⅲ）

离子对网络进行合成后改性，得到镧功能化的ＰＯＰｓ

（ＬａＰＯＰｓ），用于神经性毒剂模拟剂（ＭＰ）的降解。通

过测定其比表面积发现，功能化后材料的孔隙度适合

ＭＰ进入含金属活性位点的微孔网络中，从而提高了

ＭＰ催化水解的反应速率，与未催化反应相比提高了

１２倍。Ｔｏｔｔｅｎ等
［２７］还采用超临界ＣＯ２ 处理，合成了

含卟啉基团的ＰＯＰｓ，可以用于６０℃下 ＭＰ的分解。

超临界活化ＰＯＰｓ可以产生更高的表面积、更大的中

孔隙度和更大的总孔隙体积。与相同的热活化材料相

比，在聚合网络中 ＭＰ及其分解产物的传输更佳，催化

剂的降解效率和可回收性更好。

共 轭 微 孔 聚 合 物 （ｃｏｎｊｕｇａｔｅｄ ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ

ｐｏｌｙｍｅｒ，ＣＭＰｓ）是一类无定型多孔材料，在气体存

储、非均相催化、发光、光收集和电能存储中均有应

用［２８］。２０１６年，Ｌｉｒａｓ等
［２９］报道了一种基于氟硼二吡

咯（ＢＯＤＩＰＹ）的复合共轭微孔聚合物（ＣＭＰＢＤＰ），在

可见光照射下，ＣＭＰＢＯＰ共轭微孔聚合物能高效地将

苯甲硫醚选择性氧化成相应的亚砜。其比表面积达到

２９９ｍ２·ｇ
－１，孔体积为０．１９ｍ３·ｇ

－１，和 ＭＯＦｓ相比

并不算突出，但是其稳定性高，可重复使用两次并保持

催化活性。Ｍａ等
［３０］将Ｆｅ２＋加入到ＣＭＰｓ的骨架中，

并系统地设计了它们的光学能量缺口。基于Ｆｅ２＋的

ＣＭＰｓ可以在可见光下充分产生活性氧（ＲＯＳ）。生成

的ＲＯＳ能够将芥子气模拟物（２ＣＥＥＳ）转化为完全无

毒的产品。

金属团簇是近年来出现的新型光催化材料。２０１９

年，Ｃａｏ等
［３１］报道了一种［Ａｇ１２（Ｓ

ｔＢｕ）６（ＣＦ３ＣＯＯ）３

（ＴＰｙＰ）］狀（以下简称为Ａｇ１２ＴＰｙＰ）的银团簇组装材料

（ＳＣＡＭｓ），由卟啉配体稳定的Ａｇ１２硫代胆酸盐簇核心

和卟啉配体组成。实验表明Ａｇ１２ＴＰｙＰ对２ＣＥＥＳ的

降解半衰期为１．５ｍｉｎ，选择性１００％。并且银团簇与

光敏剂配体的协同作用提高了单线态氧（１Ｏ２）的生成

效率，加速了降解速率。此外，得益于银团簇与

２ＣＥＥＳ之间的强亲和力，Ａｇ１２ＴＰｙＰ的２ＣＥＥＳ摄取

量为７４．２ｍｇ·ｇ
－１。该发现为芥子气解毒新材料的

合理设计提供了一条新的途径。

１．２　光催化机理

１．２．１　光催化机理的发展

人们已经研究了光催化技术４０余年
［３２］，从最开始

的均相光催化逐渐过渡到非均相光催化的研究。其中

均相光催化主要以ＵＶ／Ｆｅｎｔｏｎ试剂法为主，在ＵＶ照

射下，Ｈ２Ｏ２ 不仅可与Ｆｅ
２＋反应产生·ＯＨ，还可直接光

解产生·ＯＨ与污染物反应。Ｆｅ２＋受光照激发失去电

子转化为Ｆｅ３＋，所有产生的Ｆｅ３＋可在ｐＨ＝５．５的介质

中水解成羟基化Ｆｅ（ＯＨ）２＋，并进一步发生光敏反应分

解产生Ｆｅ２＋与·ＯＨ。此反应和Ｆｅ２＋对 Ｈ２Ｏ２ 的催化

分解存在协同效应，使得·ＯＨ的生成速率远大于传统

的Ｆｅｎｔｏｎ法和紫外催化分解Ｈ２Ｏ２ 速率的简单加和，并

且可降低Ｆｅ２＋的用量，提高 Ｈ２Ｏ２ 的利用率。近年来，

光助Ｆｅｎｔｏｎ技术处理难降解有机物的研究有两个方

向：一是改善光催化剂，向着更加稳定和光利用率更高

方向发展，如可见光的利用；二是多技术融合，发展出光

电催化、光磁催化、光热催化等技术［３３］。

在光助Ｆｅｎｔｏｎ反应中引入能与铁离子络合的物

质，形成比Ｆｅ（ＯＨ）２＋的光敏性更高的络合物，可提高

光的利用率，降低光源设备运行成本，以便于工业化应

用。ＵＶＶｉｓ／Ｈ２Ｏ２／草酸铁络合物法就是将草酸盐光

助Ｆｅｎｔｏｎ反应体系中，当有机污染物分解时，产生的草

酸与铁离子形成稳定的具有较高光学活性的草酸铁络合

物，在紫外线的照射下，络合物易发生光解反应［３４］：

２［Ｆｅ（Ｃ２Ｏ４）］
（３－２狀）
狀 →２Ｆｅ

２＋
＋

（２狀－１）（Ｃ２Ｏ４）
２－
＋２ＣＯ２ （１）

　　生成的Ｆｅ
２＋与 Ｈ２Ｏ２ 继续发生Ｆｅｎｔｏｎ反应，由
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此增加光利用率。张乃东等［３５］研究对比了引入草酸

铁络合物的 ＵＶ／Ｆｅｎｔｏｎ法与普通 ＵＶ／Ｆｅｎｔｏｎ法降

解苯酚水溶液，苯酚质量浓度为６００ｍｇ·Ｌ
－１时，控制

其他 条 件 相 同 的 情 况 下 所 耗 电 能 因 素 ＥＥ／Ｏ

（ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｅｎｅｒｇｙｐｅｒｏｒｄｅｒ）分别为 ０．５３ｋＷｈ·

（ｏｒｄｅｒ·ｍ３）－１和１．１７ｋＷｈ·（级·ｍ３）－１。可见与

传统光助Ｆｅｎｔｏｎ反应相比，引入草酸根的铁络合物法

可一定程度节省处理成本。随后 Ｍｏｒｅｉｒａ等
［３６］还研

究了添加其他有机配体（苹果酸盐和柠檬酸盐），发现

适当的有机配体添加不会过度消耗氧化剂，并且还能

加速电荷转移促进Ｆｅ３＋还原以及·ＯＨ的生成。

在太阳光中，可见光占９５％～９７％，充分利用可

见光可以节约光源设备的成本。相欣奕等［３７］对比了

太阳光与４５０Ｗ 自镇流荧光高压泵灯照射下，曙红Ｙ

在Ｆｅｎｔｏｎ体系中的降解效果发现，加入０．００３５０～

０．０７１９ｍｍｏｌ·Ｌ－１的Ｆｅ３＋，曙红 Ｙ和 Ｈ２Ｏ２ 的量浓

度比为１∶５０时，在太阳光照射下染料降解率可达

９５％以上，明显高于４５０Ｗ自镇流荧光高压汞灯照射

下的体系的降解效果。人们后来发现染料对可见光有

着极高的摩尔吸光系数，吸收可见光受到激发，激发态

的染料可与Ｆｅ３＋反应，发生电子转移生成Ｆｅ２＋，产生

的Ｆｅ２＋可进入Ｆｅｎｔｏｎ反应体系，反过来促使染料分

解［３８３９］。发展至今，光助Ｆｅｎｔｏｎ反应逐渐与其他技术

结合，如引入自动生成 Ｈ２Ｏ２ 装置、将Ｆｅ
３＋固定于离

子交换膜或纤维织物上［４０］、将磁场引入反应体系等技

术［４１］，提高反应效率。工业上将光助Ｆｅｎｔｏｎ反应作

为废水预处理步骤，可降低工业化处理废水的成本，与

后续污水混凝等技术的结合同时也提高了污水中聚合

物去除的效率［４２］。

而多相光催化法（非均相光催化）以半导体光催化

过程为代表，和均相光催化反应不同，多相光催化通常

发生于催化剂表面。公认的半导体光催化机理是半导

体中的电子受光激发从价带跃迁到导带，形成光生电

子，留下价带上的空穴。半导体导带与价带之间存在

的禁带，纳米材料中存在的大量悬键与缺陷均能俘获

住电子或空穴，使得光生电子与空穴不容易复合，从而

形成较为稳定的电子空穴对，这些电子与空穴扩散到

微粒表面，产生较强的氧化还原势，可直接与反应基质

作用，也可以与吸附在表面的物质（ＯＨ－、Ｏ２、有机物

等）发生电荷交换，如图１
［４３］所示，形成具有强氧化性

的自由基［４４］。

实际上，多相光催化反应并不是单一的反应过程，

而是光降解、热降解、水解、催化降解等多种反应类型

共存的一个复合反应体系，与此同时，多相光催化与这

些单一的反应过程并不是这几种的简单加和，而是存

图１　光催化过程
［４３］

Ｆｉｇ．１　Ｐｒｏｃｅｓｓｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ
［４３］

在共同的联合效应，使得降解效果和速率远远超出任

何单一反应［４５］。为了在分子水平上更深入地了解光

催化现象，各种表面科学技术（如解调方法、光谱和电

子光谱）被应用于研究单晶表面上的光催化反应［２］。

研究者对于非均相光催化的研究同样是追求更高的太

阳光利用率，降低成本［４６］，如寻找性能更好的光催化

材料，或者设计出复合材料以满足工业所需。

１．２．２　针对化学毒剂的光催化机理

光催化降解化学毒剂的过程主要包含对毒剂的化

学吸附，并伴随着毒剂的均相光催化、非均相光催化降

解过程以及毒剂自身的光解。均相光催化主要就是

Ｆｅｎｔｏｎ反应原理，２００７年，管臣等
［４７］采用联吡啶铁代

替了Ｆｅｎｔｏｎ反应体系中的Ｆｅ２＋（Ｆｅ３＋），不仅加快了

降解速率，还将可见光引入体系中。反应机理如

图２
［４７］所示：

图２　可见光助Ｆｅｎｔｏｎ反应机理
［４７］

Ｆｉｇ．２　ＭｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔＦｅｎｔｏｎ
［４７］

在此体系中，联吡啶铁络合物可与 Ｈ２Ｏ２ 形成过

氧化铁络合物，并在可见光照射下被激发分解，产生

·ＯＨ使毒剂模拟剂被氧化分解，通过电子顺磁共振、

总有机碳分析得出，此过程中存在Ｃ—Ｓ键断裂现象，

最终生成Ｈ２Ｏ，ＣＯ２ 等小分子，实验表明，在可见光照

射下反应１２０ｍｉｎ后，２ＣＥＥＳ的降解率达到１００％。

紫外线可引起毒剂自身的光解。Ｖｏｒｏｎｔｓｏｖ等
［４８］

研究了在紫外线照射下芥子气模拟剂（２ＣＥＥＳ）的光

解，通过气相质谱（ＧＣＭＳ）和原位红外光谱（犻狀狊犻狋狌

ＩＲ）检测发现，存在Ｃ—Ｓ键断裂、Ｓ原子的氧化等情

况。后来他们［４８］又研究了神经性毒剂模拟剂（ＤＥＣＰ）

的紫外线光解，通过傅里叶转换红外光谱（ＦＴＩＲ）、ＧＣ
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ＭＳ分析得出，存在ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ，ＣＨ３ＣＨＯ等中间产

物，由此推断，存在Ｐ—Ｏ—Ｒ键、Ｃ—Ｃ键断裂的现象。

光热降解机理是光热材料起主要作用，其本身不

仅可以起到催化水解化学毒剂的作用，同时还可吸光

产热，局部温度大大升高，有效促进反应分子扩散，提

高分子在微孔中碰撞反应概率，从而促进水解或者氧

化还原的进行。姚傲男［４９］通过静电纺丝设备制备了

ＰＡ６＠ＰＤＡ＠ＵｉＯ６６ＮＨ２ＣＳＮ纤维膜，如图３（ａ）所

示，聚多巴胺（ＰＤＡ）具有光热效应，形成光热核壳，将

热量传递给内部的微孔催化核壳从而大大促进催化反

应降解，该纤维膜在模拟太阳光（ＳＳＬ）下照射９００ｓ，

温度可提高４０．２℃，远远高于纯金属有机骨架材料

（ＵｉＯ６６ＮＨ２，升温２４．６℃）。实验表明在ＳＳＬ照射

下降解水中神经性毒剂模拟剂（ＤＭＮＰ），狋１／２（ＤＭＮＰ）

可低至０．５ｍｉｎ，降解过程如图３（ｂ）所示。这种纤

维膜成本比复合ＴｉＯ２的材料要低，在降解和防护

图３　ＰＡ６＠ＰＤＡ＠ＵｉＯ６６ＮＨ２ＣＳＮ核壳结构示意图（ａ）及催化降解ＤＭＮＰ过程（ｂ）
［４９］

Ｆｉｇ．３　ＰＡ６＠ＰＤＡ＠ＵｉＯ６６ＮＨ２ＣＳＮｃｏｒｅｓｈｅｌｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｉａｇｒａｍ（ａ）ａｎｄｃａｔａｌｙｚｅｄｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｏｆＤＭＮＰ（ｂ）
［４９］

ＣＷＡｓ方面具有巨大前景。

２　光催化在降解毒剂中的应用

早在２０世纪９０年代初，美国陆军Ｅｄｇｅｗｏｏｄ生

化研究中心就开始对光催化技术用于降解化学毒剂

方面进行研究，从一开始针对芥子气（ＨＤ）及路易氏

剂（Ｌ）的光催化反应机理后来扩展到针对神经性毒

剂沙林（ＧＢ）、ＧＤ、ＶＸ的研究。研究内容从一开始的

消毒效果考察，逐渐发展深入到反应条件、反应动力

学、反应机理、反应产物分析等多个方面［５０５８］。１９９５

年，国内防化研究院［５９］率先利用光催化技术针对

ＨＤ的降解展开研究，验证该方法的可行性，并考察

了锐钛矿型ＴｉＯ２ 对 ＨＤ的光催化降解机制，发现该

过程伴随着水解和氧化同时发生。

在此之后因考虑到化学毒剂的毒性，常常采用模

拟剂进行实验，常用的化学毒剂模拟剂见表１
［６０］。

　　目前已有大量关于光催化剂用于分解化学毒剂模

表１　化学毒剂及其模拟剂
［６０］

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｗａｒｆａｒｅａｇｅｎｔｓａｎｄｔｈｅｉｒｓｉｍｕｌａｎｔｓ
［６０］

Ｃｈｅｍｉｃａｌｗａｒｆａｒｅａｇｅｎｔｓ Ｃｏｍｍｏｎｌｙｕｓｅｄｓｉｍｕｌａｎｔ

ＨＤ ２ｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌｅｔｈｙｌｓｕｌｆｉｄｅ （２ＣＥＥＳ／ＣＥＥＳ），ｄｉｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｉｄｅ （ＤＭＳ），ｄｉｅｔｈｙｌｓｕｌｆｉｄｅ （ＤＥＳ），２ｃｈｉｌｏｒｏｅｔｈｙｌ

ｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｌｓｕｌｆｉｄｅ（２ＰＥＣＥＳ）

Ｌ Ｄｉｐｈｅｎｙｌａｒｓｉｎｉｃａｃｉｄ（ＤＰＡＡ）

ＧＢ，ＧＤ Ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｍｅｔｈｙｌ ｐｈｏｓｐｈｏｎａｔｅ （ＤＭＭＰ），ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｍｅｔｈｙｌ ｐｈｏｓｐｈｏｎｉｃ ａｃｉｄ ｅｓｔｅｒ （ＤＥＣＰ），ｄｉｉｓｏｐｒｏｐｙｌ

ｆｌｕｏｒｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ（ＤＦＰ），ｄｉｍｅｔｈｙｌｐｈｏｓｐｈａｔｅ（ＤＭＰ），２，６ｄｉｍｅｔｈｙｌ４ｎｉｔｒｏｐｙｒｉｄｉｎｅ（ＤＭＮＰ），ｍｅｔｈｙｌｐａｒａｏｘｏｎ

（ＭＰ），ｂｉｓ（４ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｙｌ）ｐｈｏｓｐｈａｔｅ（ＢＮＰＰ）

ＶＸ Ｄｉｍｅｔｈｙｌｍｅｔｈｙｌｐｈｏｓｐｈｏｎｉｃａｃｉｄｅｓｔｅｒ（ＤＭＭＰ），２（ｄｉｂｕｔｙｌａｍｉｎｏ）ｅｔｈａｎｅｔｈｉｏｌ（ＢＡＥＴ），ｍａｌａｔｈｉｏｎ

拟剂的数据和结论。上一节提到各种光催化剂均有一

定的光催化降解有机物的活性，但存在对太阳能的利

用率不高、量子效率低、光化学稳定性差、中间产物使

光催化剂失活等现象，使其应用领域较为局限，有些并

不适用于降解化学毒剂，目前用于光催化降解化学毒

剂方面报道较多的材料主要有ＴｉＯ２，ＭＯＦｓ以及相关

复合材料。

２．１　二氧化钛在光催化降解毒剂中的应用

以二氧化钛（ＴｉＯ２）为主的光催化剂研究是光催

化降解化学毒剂研究的主要部分，国内外针对此方面

已经开展研究２０多年。２０世纪９０年代中后期，美国

研究了ＴｉＯ２ 对含磷毒剂的光催化降解，证明了其可

有效降解含磷毒剂［４６］。ＴｉＯ２ 适用范围广，气相、液

相、土壤中均可应用，具体见表２
［４６，５０５２，５４５５，６１７１］。
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表２　犜犻犗２ 降解化学毒剂及模拟剂的应用
［４６，５０５２，５４５５，６１７１］

Ｔａｂｌｅ２　ＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆＴｉＯ２ｉｎｄｅｇｒａｄｉｎｇＣＷＡｓａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｓｉｍｕｌａｎｔｓ
［４６，５０５２，５４５５，６１７１］

Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ
Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｍａｔｅｒｉａｌｓ

ＣＷＡｓ Ｓｉｍｕｌａｎｔ
Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ Ｐｒｏｄｕｃｔ Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

Ｇａｓｐｈａｓｅ ＤＭＭＰ ＰＣＨ３，ＰＯＣＨ３

ｃｌｅａｖａｇｅ

ＣＯ，ＣＯ２ ３００ｍｉｎ ［５４５５］

Ｇａｓｐｈａｓｅ ＤＥＳ，ＤＭＳ Ｓｏｘｉｄａｔｉｏｎ ＳＯ２ ３００ｍｉｎ ［６１］

Ｇａｓｐｈａｓｅ ２ＣＥＥＳ Ｓｏｘｉｄａｔｉｏｎ，

Ｃｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ＣＯ２，ＳＯ２ １００３００ｍｉｎ ［４６］

Ｇａｓｐｈａｓｅ ＨＤ Ｓ—Ｃｃｌｅａｖａｇｅ，

Ｓｏｘｉｄａｔｉｏｎ

（Ｃ２Ｈ５）２Ｓ２，

ＣＨ３ＣＨＯ，

ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ，

Ｃ２Ｈ４，ＣＯ２

１５０２００ｍｉｎ ［５０５１，６２］

Ｇａｓｐｈａｓｅ ２ＣＥＥＳ Ｒａｄｉｃａｌｓｃｏｕｐｌｉｎｇ，ｉｏｎ

ｆｒａｇｍｅｎｔｓｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ，

ａｌｋａｎｅｃｈａｉｎ，

ｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎ，

ｃａｒｂｏｃａｔｉｏｎ，

ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

ＣＯ２，ＣＯ，Ｈ２Ｏ，

ＨＣｌ，ＣＨ４

１５０２００ｍｉｎ ［６３］

Ｇａｓｐｈａｓｅ ２ＣＥＥＳ Ｓｏｘｉｄａｔｉｏｎ，

Ｃｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ＳＯ２，（Ｃ２Ｈ５）２Ｓ２ Ａｆｔｅｒ５００ｍｉｎ

ｉｎａｃｔｉｖａｔｉｏｎ，Ｔｈｅ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｉｓ

ｕｐｔｏ７５％

［６４］

Ｗａｔｅｒｐｈａｓｅ ＨＤ ＤＭＭＰ Ｓｏｘｉｄａｔｉｏｎ， Ｃ２Ｈ６ＯＳ ６０ｍｉｎ ［６５］

Ｗａｔｅｒｐｈａｓｅ ·ＯＨａｎｄＨｉｎ—ＯＣＨ３

ｕｎｄｅｒｇｏｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎ，· ＯＨａｎｄＰ

Ｏｂｏｎｄｕｎｄｅｒｇｏａｄｄｉｔｉｏｎ

ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｈ３ＰＯ４，ＨＣＨＯ，

ＨＣＯＯＨ，ＣＨ５Ｏ３Ｐ

６０８０ｍｉｎ ［５２］

Ｗａｔｅｒｐｈａｓｅｅ ＶＸ Ｐ—Ｓ，Ｃ—Ｎｃｌｅａｖａｇｅ，

Ｃｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ＣＨ５Ｏ３Ｐ，Ｃ３Ｈ９Ｏ２ ３０ｍｉｎ ［６６］

Ｗａｔｅｒｐｈａｓｅ ＧＢ Ｐ—Ｏ—Ｃｃｌｅａｖａｇｅ，

Ｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ

Ｈ３ＰＯ４

Ｈ２Ｏ，ＣＯ２

１０２５ｍｉｎ ［６７］

Ｗａｔｅｒｐｈａｓｅ Ｐａｒａｏｘｏｎ

ｅｔｈｙｌ （ｏ，ｏ

ｄｉｅｔｈｙｌｏ（４

ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｙｌ）

ｐｈｏｓｐｈａｔｅ）

Ｐ—Ｏ—Ｃｃｌｅａｖａｇｅ Ｈ３ＰＯ４

ＣＯ２

３００ｍｉｎ ［６８］

Ａｃｅｔｏｎｅ ２ＣＥＥＳ Ｃ—Ｃｌｃｌｅａｖａｇｅ，

Ｓｏｘｉｄａｔｉｏｎ

Ｃ２Ｈ５ＯＨ，

ＣＨ３ＣＨＯ，

Ｃ２Ｈ３ＣｌＯ，Ｃ４Ｈ１０Ｓ２，

Ｃ４Ｈ８Ｃｌ２Ｓ

２００ｍｉｎ ［５１］

Ｈｅｘａｎｅ ＨＤ Ｃ—ＣａｎｄＣ—Ｃｌｃｌｅａｖａｇｅ，

Ｓｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ＣＯ

ＣＯ２

Ｈ２Ｏ

１８０ｍｉｎ ［６９］

Ｓｏｉｌ ＤＰＡＡ Ａｓｏｘｉｄａｔｉｏｎ Ａｒｓｅｎａｔｅ １８０ｍｉｎ

（ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅ：

５７％７８．６％）

［７０］

Ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ＤＰＡＡ Ａｓｏｘｉｄａｔｉｏｎ Ａｒｓｅｎａｔｅｉｏｎ ３０ｍｉｎ ［７１］

　　总体来看，二氧化钛材料在紫外或可见光辐射条

件下均可有效降解化学毒剂及其模拟剂。但存在一些

问题，首先实验对象多为模拟剂，真实毒剂的研究较

少。其次，研究的方向对真实情况进行了模拟，主要集

中于空气和水相中（常见的毒剂释放环境）。再次也存

在一定脱离实际的情况，如芥子气的挥发度为

０．５６６２ｍｇ·Ｌ
－１，形成气溶胶扩散到空气中的时间极

短，应当着重研究其在水相或物体表面液滴的降解。

从降解机理来看，氧化反应为主，伴随着酸碱反应。降

解产物多为小分子物质，但也存在有害产物的产生（如

４１
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ＳＯ２）。降解时间从所收集的资料来看，神经性毒剂的

降解时间较短（约３０ｍｉｎ），而 ＨＤ等糜烂性毒剂降解

时间较长（３～５ｈ），但神经性毒剂属于速杀性毒

剂［７２］，目前的降解时间还不足以在战斗时使用，并且

ＨＤ等化学毒剂的降解存在降解不完全的问题。

由于纯ＴｉＯ２ 带隙较宽，光吸收波长只能在波长

小于４００ｎｍ的紫外光区域，尚不到照射到地面太阳

光总能量的４％，太阳能利用效率偏低；光生电子和空

穴很容易重新复合，量子产率偏低；反应产物易在催化

剂表面积聚，覆盖活性位点，导致催化剂失活。针对这

些缺点，研究者们对 ＴｉＯ２ 进行改良以提高其光催化

性能，其中在化学毒剂降解领域报道最多的主要有表

面酸化、离子掺杂、形貌调控、半导体复合等。

２．１．１　表面酸化

国内最初在化学毒剂降解方面针对纳米ＴｉＯ２ 改

性方法为表面酸化改性，无论是气相还是液相反应，反

应物在催化剂表面吸附都是反应的先决条件［７３］。

Ｈａｎ等
［７４］研究了硫酸改性的酸性光催化剂 ＴｉＯ２ 对

２ＣＥＥＳ和ＤＭＭＰ的气相消毒，与未改性相比，吸附容

量提高了５０％，对２ＣＥＥＳ转化率提高了２０％以上，

去污耐久性提高了２００ｍｉｎ，研究表明硫酸化ＴｉＯ２ 表

面形成了更多的Ｌｅｗｉｓ和Ｂｒｏｎｓｔｅｄ酸位，从而提高了

光催化剂的性能。

２０１９年，Ｓｅｎｇｅｌｅ等
［７５］研究了掺杂Ｓｎ和聚乙二

醇（ＰＥＧ）的ＳｎＴｉＯ２ 降解ＤＥＳ的性能。添加１％（质

量分数，下同）的Ｓｎ使其表面积从３０ｍ２·ｇ
－１增加到

８０ｍ２·ｇ
－１，并使粒径减小，而且Ｓｎ的掺杂使锐钛矿

ＴｉＯ２ 的带隙从３．２ｅＶ减小到２．９５ｅＶ。在ＵＶ和日

光照射，连续污染物通量激活下，ＤＥＳ分别在９０ｍｉｎ

和１２０ｍｉｎ达到１００％消除。这一结果为在紫外线及

可见光照射下净化含有毒剂或模拟剂的高污染环境开

辟了有效途径。

２．１．２　离子掺杂

离子掺杂主要分为金属离子掺杂和非金属离子掺

杂，离子掺杂可以通过轨道杂化改变导价带间隙和产

生氧空位提高光利用率［７３］。国外在化学毒剂光催化

降解领域对这两种方式均有研究，特别是在金属离子

掺杂ＴｉＯ２ 方面，目前已形成较为系统的研究，研究者

将多种金属离子分别掺杂在纳米ＴｉＯ２ 并测试了其降

解性能。Ａｌｖａｒｏ等
［７６］报道了含金纳米颗粒的介孔二

氧化钛可用于梭曼（ＧＤ）的可见光催化降解。Ｓｅｎｇｅｌｅ

等［７７］利用掺ＴａＴｉＯ２ 光催化剂，对含高浓度ＤＥＳ的

空气在紫外光照射下进行消毒，１００ｍｉｎ内消毒率为

１００％，２００ｍｉｎ后消毒转化率仍保持在８０％以上，表

明掺杂Ｔａ可提高光催化剂的耐久性。Ｒａｍａｃｈａｒｙｕｌｕ

等［７８］通过水热法合成了酞菁锌（ＺｎＰＣ）修饰的介孔二

氧化钛（ＺｎＰＣＴｉＯ２），其比表面积可达２４７ｍ
２·ｇ

－１，

在阳光下光催化分解芥子气，最短曝光６０ｍｉｎ即可完

成分解。沈忠等［７９］利用均匀沉淀法制成了４种掺杂

不同浓度Ｇｅ４＋纳米 ＴｉＯ２，并研究了在可见光下这４

种光催化剂降解化学毒剂的性能，研究表明，在可见光

照射下，掺杂６．２４％Ｇｅ４＋的纳米ＴｉＯ２ 同３种化学毒剂

于 ＨＦＥ４５８（ＨＣＦ２ＣＦ２ＣＨ２ＯＣＦ２ＣＦ２Ｈ）溶 剂中 反应

６０ｍｉｎ，ＨＤ 降解率可达９８．７３％，ＧＤ 和 ＶＸ 可达

１００％；反应９０ｍｉｎ，ＨＤ降解率可提升至９９．９５％。

Ｂｏｕｆｉ等
［８０］采用低温非水相溶胶凝胶法制备了

具有光活性ＴｉＯ２ＡｇＡｇＢｒ纳米结构层的棉织物功能

化体系。通过拉曼光谱、Ｘ射线衍射分析（ＸＲＤ）和Ｘ

射线光电子能谱（ＸＰＳ）等手段，证实了ＴｉＯ２ 层的生长

和 ＡｇＢｒ纳米粒子的固定化作用。固定化的 ＴｉＯ２

ＡｇＡｇＢｒ杂化层在可见光下具有很强的光催化活性，

可以降解水溶液中的ＤＭＭＰ。他们还发现用低温非

水相这种方法可以保持 ＴｉＯ２ 的锐钛矿晶相，相较于

分散到棉织物上ＴｉＯ２ 性质更稳定
［８１］。可见这些具有

自解毒功能的新型催化活性功能化织物在化学防护服

装上具有巨大的应用潜力，为有毒化学防护功能材料

的设计提供了新的机遇。

目前离子掺杂开始趋向于多种元素共掺杂，实验

表明共掺杂可明显提高二氧化钛的光学活性。Ｃｉ

等［８２］还发现适量的ＦｅＣｕ掺杂不改变ＴｉＯ２ 纳米粒子

的晶体结构，同时改善了其分散性，减小了晶粒尺寸，

增加了表面积，提高了光的利用率。他们将掺杂量为

１０％的ＦｅＣｕ共掺杂ＴｉＯ２ 纳米粒子分散到 ＨＦＥ４５８

溶液中，研究２ＣＥＥＳ、ＤＭＭＰ和马拉硫磷（ＶＸ模拟

剂）在模拟阳光照射下的消毒效果。反应６０ｍｉｎ后，

２ＣＥＥＳ、ＤＭＭＰ 和马拉硫磷的降解效 率分 别为

９９．７３％，９９．２０％和９４．２７％。

２．１．３　形貌调控

考虑到催化剂粒子容易聚合使得活性降低，而制

成纳米管、纳米棒、纳米片、纳米球、核壳结构、纳米管／

片阵列、异质结等形态能够提供更大的比表面积，更快

的电子空穴对分离速率以便更好地进行光催化
［８３８５］。

Ｐｒａｓａｄ 等
［８６］通 过 气 相 色 谱 法 （ＧＣ）研 究 了

ＤＭＭＰ在银离子交换的二氧化钛纳米管（Ａｇ
＋ＴｉＯ２

ＮＴ）上的去污反应。ＴｉＯ２ＮＴ提供了较大的表面积，

促进了ＤＭＭＰ更快的吸附，并使插层水、分离的羟基

和Ｌｅｗｉｓ酸位点与ＤＭＭＰ反应，从而使模拟剂分解。

实验表明，反应生成了甲基膦酸等产物，说明了ＣＷＡ

模拟物发生了水解反应。在Ａｇ
＋ＴｉＯ２ＮＴ上降解反

应发生比原始ＴｉＯ２ＮＴ上更快，Ａｇ
＋通过提取氯离子

５１



材料工程 ２０２０年１１月

促进了ＤＭＭＰ的催化水解。他们后来还做了Ｒｕ３＋

ＴｉＯ２ＮＴ上降解ＨＤ的实验，亚砜的生成表明Ｒｕ
３＋所

形成的复合材料以催化氧化降解毒剂为主［８７］。随后

的 ＨＤ 和 ＧＤ 的降解实 验 均 取 得 一 定 效 果
［８８］。

Ｗａｇｎｅｒ等
［１３］也发现二氧化钛纳米管可以更好吸附毒

剂分子从而促进光催化水解反应的发生。

２．１．４　半导体复合

半导体复合可使光生载流子在半导体表面传递，

降低 光 生 载 流 子 的 复 合 率，提 高 光 催 化 性 能。

Ｃｈｒｉｓｔｏｆｏｒｉｄｉｓ等
［８９］用软水热法合成了一种超细ＳｎＳ２

纳米片修饰的锐钛矿型纳米 ＴｉＯ２ 纤维，在人工太阳

光照射下，可高效催化降解气态二乙基硫化物，研究表

明，ＳｎＳ２ 能有效分离光生载流子，提高量子产率。韩

世同等［６４］采用半导体复合的方式对ＴｉＯ２ 进行改性，

制备了 ＰＺＴ（Ｐｂ（Ｚｒ０．５２Ｔ０．４８）Ｏ３）／ＴｉＯ２ 和 ＬａＶＯ４／

ＴｉＯ２ 复合催化剂，并对染毒表面和空气中的２ＣＥＥＳ

和ＤＦＰ进行可见光催化降解实验，实验表明ＬａＶＯ４／

ＴｉＯ２ 光催化活性更强，较纯 ＴｉＯ２ 降解速率提高了

１５％。郑禾等
［９０］考察了ＬａＶＯ４／ＴｉＯ２ 光催化复合材

料对２ＣＥＳＳ的光催化降解性能，进一步证明了复合

材 料 对 ２ＣＥＳＳ 具 有 更 好 的 可 见 光 催 化 活 性。

Ｈｅｎｙｃｈ等
［９１］通过将二氧化钛和纳米金刚石（ＮＤ）复

合，得到ＴｉＯ２／ＮＤ材料，如图４所示，其催化溶液中化

学毒剂降解速率是纯ＴｉＯ２ 的４倍，表明高孔隙率有

利于化学毒剂的光催化降解。Ｐａｎａｙｏｔｏｖ等
［６２］研究发

现ＳｉＯ２ＴｉＯ２ 复合光催化剂比普通的ＴｉＯ２ 更容易吸

附２ＣＥＳＳ。ＮａｎｏＳｃａｌｅ公司
［９２］研发的ＴｉＯ２ＭｇＯ复

合材料（ＦＡＳＴＡＣＴ系列）能够实现快速消毒，有望在

未来开拓新的使用方法。

图４　ＴｉＯ２／ＮＤ结构示意图
［９１］

Ｆｉｇ．４　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＴｉＯ２／ＮＤ
［９１］

２．２　犕犗犉狊在光催化降解化学毒剂中的应用

ＭＯＦｓ近年来在化学武器防护和洗消领域也崭露

头角［９３］。目前研究者已合成铬、铝、铜、锆和多金属氧

化盐等不同类型的 ＭＯＦｓ材料，均可有效促进或催化

化学毒剂及其模拟剂的降解，具体见表３
［９３９６］：

表３　多功能 犕犗犉狊在化学毒剂降解中的应用
［９３９６］

Ｔａｂｌｅ３　ＶｅｒｓａｔｉｌｅＭＯＦｓｉｎｄｅｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｃｈｅｍｉｃａｌａｇｅｎｔｓａｎｄｔｈｅｉｒｓｔｉｍｕｌａｎｔｓ
［９３９６］

Ｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃ Ｆｒａｍｅｍａｔｅｒｉａｌ Ｃｈｅｍｉｃａｌｗａｒｆａｒｅａｇｅｎｔｓ Ｓｉｍｕｌａｎｔ

Ｃｈｒｏｍｉｕｍ ＭＩＬ１０１（Ｃｒ）ＤＡＡＰ ＤＥＮＰ（ｄｉｅｔｈｙｌｐｎｉｔｒｏｐｈｅｎｙｌｐｈｏｓｐｈａｔｅ）

Ａｌｕｍｉｎｕｍ ＮＨ２ＭＩＬ１０１（Ａｌ） ＤＦＰ

Ｃｏｐｐｅｒ ＨＫＵＳＴ１ ＨＤ，ＧＤ，ＶＸ ＣＥＥＳ，ＣＥＰＳ，ＤＣＰ，ＤＥＣＰ

Ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ ＮＵ１０００ ＧＤ，ＨＤ ＤＭＮＰ，ＣＥＥＳ

ＮＵ１０００ｄｅｈｙｄ，ＭＯＦ８０８，ＵｉＯ６６ＮＨ２ ＤＭＮＰ

ＵｉＯ６６ ＶＸ ＤＭＮＰ

ＵｉＯ６６＠ＬｉＯ′Ｂｕ ＤＥＰ，ＤＭＭＰ，ＣＥＥＳ

ＵｉＯ６７ ＰＮＰＰ（ｐｎｉｔｒｏｐｈｅｎｙｌｐｈｏｓｐｈａｔｅ）

ＵｉＯ６７ＮＭｅ２ ＶＸ

ＮａｎｏｓｉｚｅｄＰＣＮ２２２／ＭＯＦ５４５ ＶＸ ＣＥＳＳ，ＤＭＮＰ

Ｐｏｌｙｍｅｔａｌｌｉｃｓａｌｔｏｘｉｄｅ ｛［Ｈｏ４（ＤＰＤＯ）８（Ｈ２Ｏ）１６ＢｉＷ１２Ｏ４０］（Ｈ２Ｏ）２｝７＋， ＢＮＰＰ（ｂｉｓｐｎｉｔｒｏｐｈｅｎｙｌｐｈｏｓｐｈａｔｅ）

ＮＥＮＵ１１ ＤＭＮＰ

　　其中单线态氧（
１Ｏ２）在选择性光催化中起到关键

性作用。Ｇｏｓｗａｍｉ等
［９７］合成了两种基于Ｚｒ的苯并噻

二唑（ＰＣＮ５７Ｓ）和苯并硒二唑（ＰＣＮ５７Ｓｅ）的金属有

机骨架，用于选择性光催化ＣＥＥＳ。通过时间分辨发

射和超快速瞬态吸收光谱分析发现，与ＰＣＮ５７Ｓ相

比，ＰＣＮ５７Ｓｅ催化活性更好，将ＣＥＥＳ氧化成无毒

的２氯乙基乙亚砜（ＣＥＥＳＯ）的半衰期为３．５ｍｉｎ。

在ＰＣＮ５７Ｓｅ连接基上进行的瞬态吸收光谱揭示了

三重激发态的存在，该态衰变后产生１Ｏ２ 用于光

催化。

近年来 ＭＯＦｓ材料的研究从一开始的掺杂改性，

逐渐向多种 ＭＯＦｓ复合方向发展，并从粉末游离状态

过渡到了生长于织物表面。ＰＣＮ２２２／ＭＯＦ５４５是一

类具有一维孔隙的三维卟啉 ＭＯＦｓ材料。２０１５年

Ｌｉｕ等
［９８］研究发现室温环境和ｐＨ 为中性的条件下，

可见光照射ＰＣＮ２２２／ＭＯＦ５４５，能够将环境中的Ｏ２
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转化 为 单 线 态 的１Ｏ２ 并将 ＣＥＥＳ 选择性氧化为

ＣＥＥＳＯ。研究表明这种方法选择氧化性非常好，仅产

生无毒亚砜。他们在反应器中加入１ｍＬ甲醇、２３μＬ

ＣＥＥＳ和１．２ｍｇＰＣＮ２２２／ＭＯＦ５４５，在可见光照射

下，狋１／２（ＣＥＥＳ）为１３ｍｉｎ。该材料的选择氧化性来源

于其结构中的卟啉基团，在可见光照射下激发其氧化

性进而氧化目标物。同年Ｌｉｕ等
［９４］还在此基础上进

行改进，合成了一种既有生物激发的Ｚｒ６簇，也含有光

活性卟啉连接物的双功能 ＭＯＦｓ（ｎｆｂ１）。在可见光

（蓝色ＬＥＤ）照射下，ｎｆｂ１可水解神经毒剂模拟物

ＤＭＮＰ，同时将芥子气模拟物ＣＥＥＳ氧化为无毒产物，

半衰期分别为８ｍｉｎ和１２ｍｉｎ。这种双功能 ＭＯＦｓ

的结构在催化作用下仍保留活性，在初始模拟物完全

降解后，加入更多的模拟物，其半衰期没有明显的变

化。作为一种催化剂，ＭＯＦｓ有望在空气过滤设备和

销毁储存或泄漏的化学战剂方面得到更多发展。

ＭＯＦｓ的水、热稳定性使其性能受到了限制，研究

者通过将 ＭＯＦｓ与其他材料结合以提高其稳定性。

２０１７ 年，Ｄｉｍｉｔｒｉｏｓ 等
［９９］报 道 了 由 棉 花、ＣｕＢＴＣ

ＭＯＦｓ（ＣｕＢＴＣ：三氯甲基碳酸酯铜）和氧化石墨相碳

氮化物（ｇＣＮｏｘ）纳米球组成的智能纺织物对化学毒剂

的检测与降解，他们分别制作了浸渍ＣｕＢＴＣ，ｇＣ３Ｎ４

和氧化 ｇＣ３Ｎ４３种织物进行研究，研究结果表明

ＭＯＦｓ（ｇＣＮｏｘ）材料在对ＤＭＰ的感知和光催化降解

方面表现出比其他两种材料的更加优越的性能，可作

为一种对神经性毒剂模拟剂的吸附、感知、降解具有良

好活性的智能纺织物。其实验效果及原理图如图５所

示［９９］。

图５　智能织物对化学毒剂模拟物的颜色鉴别与光催化降解机理
［９９］

（ａ）加入４毫升ＤＭＣＰ和ＣＥＥＳ后的织物；（ｂ）光催化降解ＤＭＰ机理

Ｆｉｇ．５　ＣｏｌｏｒｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎａｎｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｉｎｔｅｌｌｉｇｅｎｔｆａｂｒｉｃｓｆｏｒＣＷＡｓｓｉｍｕｌａｎｔｓ
［９９］ｆａｂｒｉｃａｄｄｅｄｗｉｔｈ４ｍＬ

（ａ）ＤＭＣＰａｎｄＣＥＥＳｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ；（ｂ）ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＤＭＰ

　　２０１８ 年，Ｂｕｒｕ 等
［１００］将 介 孔 金 属 有 机 骨 架

（ＵＭＣＭ３１３）和ＮＵ１０００于导电玻璃板上进行溶剂

热生长，相较于分散粒子，这种薄膜减少了离子对光的

散射，降解效率提高了１０倍。２０２０年，Ｄｅｎｎｉｓ等
［１０１］

报道了第一种ＡｌＭＯＦ聚丙烯纤维复合材料，进行了

２ＣＥＥＳ的催化降解实验，并对比了现有的 ＭＯＦｓ粉

末和涂料，这种纤维复合材料在同等条件下（甲醇溶

剂，可见光照射），所用的催化剂相对摩尔比更小，半衰

期为４ｍｉｎ。团队还发现材料具有坚固的结构和良好

的疏水性，这对未来发展可穿戴催化材料具有重大

意义。

２．３　复合材料在光催化降解毒剂中的应用

随着光催化材料的不断发展，由于各种光催化剂

都有其各自的优缺点，科学家们逐渐将研究重点转向

结合每种材料的优点，开发了一系列功能全面的新型

复合材料，主要有聚合微球［１０２］、异质结［８３］、核壳结

构［１０３］、量子点负载［１０４］、多层原子结构复合［１０５］等

形式。

Ｄｗｙｅｒ等
［１０６］发现利用 ＴｉＯ２ 的原子层沉积法

（ＡＬＤ）和 ＭＯＦｓ的溶剂热法可合成多种高分子织物

材料，分析各种材料发现，ＰＭＭＡ／Ｔｉ（ＯＨ）４＠ＴｉＯ２＠

ＭＯＦｓ形成了独特的中空纤维，具有２６４ｍ２·ｇ
－１的

高表面积和快速的催化活性。其降解ＤＭＮＰ的半衰

期为２６ｍｉｎ，可 作 为 一 种 化 学 毒 剂 防 护 材 料。

Ｖｉｒｅｎｄｒａ等
［１０７］开发了一种水驱动的镁基球形微马

达，其表面覆盖着一层高光敏活性的二氧化钛膜（含有
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金纳米颗粒），如图６（ａ）所示，用于高效光催化分解生

物战剂（ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｗａｒｆａｒｅａｇｅｎｔｓ，ＢＷＡ）和化学战剂。

这种新型微型马达在降解炭疽芽孢替代品和难降解

ＣＷＡｓ模拟剂（ＭＰ，ＢＮＰＰ）方面实际应用有效性已得

到证实，反应１０ｍｉｎ，炭疽芽孢替代物的表面明显受

损，ＢＮＰＰ的降解率高达９５．７％。金纳米颗粒强化的

宏观电偶腐蚀和氯离子的点蚀使得 Ｍｇ可以在含氯丰

富的自然环境中与水反应，产生氢气气泡作为推力，实

现无需添加任何外部燃料的绿色推进过程。在推进过

程中，这些微马达在 ＵＶ激活的ＴｉＯ２ 表面产生高氧

化物质（如超氧阴离子、过氧化物自由基、羟基自由基

和羟基阴离子）。后者在光催化去污过程中产生混合

并形成一个非常有效的光催化清洗微系统。ＴｉＯ２／

Ａｕ／Ｍｇ微马达的连续运动促进了流体的有效输送和

混合，加速了去污过程，快速运动也能有效地清洁二氧

化钛表面，从而降低被吸附物质对马达的钝化作用，进

一步提高了光催化降解活性，如图６（ｂ）所示。与静态

的ＴｉＯ２／Ａｕ／Ｍｇ微马达（没有运动）相比，自驱动微马

达的降解速率要快约７倍。通过 ＴｉＯ２／Ａｕ／Ｍｇ微马

达的数量优化实验发现，少量的微马达可以在很短的

时间内完全降解化学战剂，反映出大规模降解有毒制

剂的可观前景。

图６　水驱动微马达示意图
［１０７］　（ａ）水驱动ＴｉＯ２／Ａｕ／Ｍｇ微马达自推进和光催化化学毒剂降解原理；（ｂ）ＴｉＯ２／Ａｕ／Ｍｇ微马达结构

Ｆｉｇ．６　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｓｏｆｗａｔｅｒｄｒｉｖｅｎｓｐｈｅｒｉｃａｌＴｉＯ２／Ａｕ／Ｍｇｍｉｃｒｏｍｏｔｏｒｓ
［１０７］　（ａ）ｓｅｌｆｐｒｏｐｕｌｓｉｏｎｏｆＴｉＯ２／Ａｕ／Ｍｇｍｉｃｒｏｍｏｔｏｒｓ

ａｎｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｗａｒｆａｒｅａｇｅｎｔｓ（ＣＷＡ）；（ｂ）ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＴｉＯ２／Ａｕ／Ｍｇｍｉｃｒｏｍｏｔｏｒ

　　Ｇｒａｎｄｃｏｌａｓ等
［１０８］合成了三氧化钨／二氧化钛纳

米管（ＷＯ３／ＴｉＯ２ ＮＴ）光催化剂，并使用逐层沉积法

（ＬｂＬ）在纺织品表面上均匀涂覆。一维纳米管状结构

具有高表面积，有利于 ＷＯ３ 吸附，使得 ＷＯ３ 与ＴｉＯ２

ＮＴ良好耦合。ＷＯ３具有较低的带隙（２．８～３．０ｅＶ），

可吸收可见光，并且一维光催化材料也可以牢固且均

匀地沉积在纺织品基底上，从而形成了具有高光催化

活性的自去污织物。该自去污织物在太阳光照射下降

解ＤＥＳ和ＤＭＭＰ中表现出高氧化性能。

光敏剂也是一种很好的复合对象，光敏剂其本身

具有一定的化学毒剂降解功能［１０９］，特别是氟硼二吡

咯（ＢＯＤＩＰＹ），可在极短时间内降解化学毒剂及其模

拟剂，如图７所示。目前已有报道的催化降解光敏剂

复合材料有５种，如表４所示
［１００，１１０］。可见光敏剂的

加入可有效降低降解化学毒剂的半衰期。

　　不止光催化剂之间可以相互复合，其他新型材料

也可以引入催化剂之中。最近氧化石墨烯（ＧＯ）材料

引起了人们的广泛关注，它与半导体复合可快速将激

发电子传递走，降低光生电子空穴对复合率，其巨大

的π共轭体系构成的二维平面结构，能以高达１．５×

１０４ｃｍ２·ｃＶ－１·ｓ－１的迁移速率将电子传递至目标反

图７　掺杂ＢＯＤＩＰＹ陆战服可见光下降解 ＨＤ
［１０９］

Ｆｉｇ．７　ＤｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＨＤｉｎａｒｍｙｃｏｍｂａｔｕｎｉｆｏｒｍｓ

ｍｉｘｅｄｗｉｔｈＢＯＤＩＰＹｉｎｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ
［１０９］

表４　掺杂光敏剂复合材料

Ｔａｂｌｅ４　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｄｏｐｅｗｉｔｈｐｈｏｔｏｓｅｎｓｉｔｉｚｅｒ

Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ Ｐｈｏｔｏｓｅｎｓｉｔｉｚｅｒ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

ＢｒＢＤＰ＠ＮＵ１０００ ＢＯＤＩＰＹ ［１１０］

ＮＵ１０００ ＢＯＤＩＰＹ ［１１０］

ＵＭＣＭ３１３ Ｐｅｒｙｌｅｎｅ ［１００］

ＮＵ１０００ Ｐｙｒｅｎｅ ［１００］

ＰＣＮ２２２ Ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ［１００］

应物［１１１］。Ｈｅｎｙｃｈ等
［１１２］制备了氧化钛／氧化石墨烯

（ＧＯ）纳米复合材料，发现ＧＯ的添加使ＤＭＭＰ的反

应性增强，也提高了对ＤＭＭＰ的吸附性。氧化石墨

烯引起纳米复合材料的形貌和结构变化，这些变化对
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纳米复合材料的吸附和反应活性有显著影响。氮化铝

石墨烯也被证实与 ＤＭＭＰ分子具有更强的相互作

用［１１３］。

２．４　光催化降解应用的影响因素

近年来，研究者针对化学毒剂的光催化降解反应

已有较为系统的研究，并不断改良反应条件以期望最

大限度地发挥光催化剂的催化活性。目前所报道的对

化学毒剂光催化降解的影响因素主要有化学毒剂浓

度、催化剂的性质和浓度、光强、催化反应体系、相对湿

度、温度、光敏剂的加入、光的波长等。Ｓｔｅｎｇｌ等
［１１４］将

掺杂了Ｚｒ４＋的纳米ＴｉＯ２ 分散于壬烷中制成悬浊液，

喷涂到被 ＨＤ污染的 ＶＧＡ显卡表面，液相蒸发后采

用物理方法去除表面残留物，反应进行６０ｍｉｎ，ＨＤ的

消除率达到９９．３％，且显卡保持正常使用功能，从而

验证了此种反应体系用于敏感电子设备的可行性。习

海玲等［１１５］研究了在水体系光催化降解 ＶＸ模拟剂中

光强对降解速率的影响。研究表明在低光强时，催化

降解速率与光强的一次方成正比；在中等光强时，催化

降解速率与光强的０．５次方成正比；在高光强时，光强

对催化速率无明显影响。同时他们还发现当对ＨＤ气

相消毒时，提高温度能加快反应，例如用ＳＯ２４／ＴｉＯ２ 作

为光催化剂，当温度为９０℃时，最利于降解 ＨＤ。韩

世同等［６４］曾报道过利用ＳＯ２４／ＴｉＯ２／ＡＣ（ＡＣ：活性炭）

降解ＧＢ，饱和水蒸气的引入使得光催化降解ＧＢ的矿

化率从３．５％提升至４３％，光催化效果明显提高。光

催化剂的剂量与化学毒剂浓度存在最佳量效比，李俊

杰等［１１６］研究了ＴｉＯ２ 对ＤＥＳ的降解发现，对于浓度为

２．８ｍｇ·Ｌ
－１的ＤＥＳ，ＴｉＯ２ 的加入量为３０ｍｇ时最

佳。此外，ＴｉＯ２ 气溶胶不适于对高浓度的毒剂进行消

毒（半衰期增大５倍）。温度和ｐＨ的调节有助于产物

脱离催化剂表面，保持催化剂活性［１１７］。

３　结束语

至今，国内外针对化学毒剂的光催化的降解研究

工作已进行了２０余年，研究者不断对光催化反应的使

用条件进行优化，改善光催化消毒的体系，将可见光引

入反应体系中，从最开始的光催化洗消剂转向对可穿

戴催化降解材料的研究。关于光催化降解化学毒剂研

究的发展现状及发展的难点总结如下：

（１）针对毒剂的光催化机理包括紫外或可见光的

均相光催化Ｆｅｎｔｏｎ反应、非均相Ｆｅｎｔｏｎ反应与半导

体光催化反应。不同反应体系的差异在于活性基团的

种类和数量，以及毒剂分子的吸附状态，从而在不同光

催化剂条件下，对毒剂的降解机制不同，导致其产物的

种类和数量上存在一些差别。从实验数据分析，在毒

剂催化氧化方面，·ＯＨ自由基的贡献最大；在毒剂的

选择性催化方面，单线态氧（１Ｏ２）起关键作用；超氧阴

离子（Ｏ－２ ）也具有一定催化效果。

（２）目前，光催化剂的种类众多，不断有新型光催

化剂诞生。但从近几十年的研究来看，能用于催化降

解的新型材料较少，主要是材料的稳定性和催化性能

不够达标，加上反应的条件要求较高，并不适合于降解

化学毒剂。目前的光催化材料朝着洗消材料和防护材

料两个方向发展。并且新型材料的报道较少，目前来

看 ＭＯＦｓ材料是未来防护服等可穿戴自降解装备的

重要材料。材料之间的复合研究也越来越多，各材料

间优势互补、协同增效，可大大提高光催化剂的性能。

但大多研究还处于对化学毒剂模拟剂的降解阶段，缺

乏真实化学毒剂的实验数据。未来，新型纳米多元复

合催化剂功能性更强，应加大这种新型光催化材料在

真实化学毒剂上的研究。

（３）本文所收集到的资料仅有气相、液相、土壤、织

物等方面的光催化降解化学毒剂应用，未来的消毒环

境多种多样，所以应加强光催化剂的适用环境研究。

例如，精密仪器表面、服装、武器装备表面，舰艇舱室的

光催化消毒，既要达到消毒效果，还要考虑消毒后对相

关仪器装备表面及内部造成的影响，针对不同的环境，

光催化剂的适用状态不同。另外，光催化技术目前停

留在实验室阶段，光催化技术在实际降解化学毒剂过

程中存在很多局限，在自然条件不稳定（如太阳光照射

不足）情况下，消毒效果达不到预期，但已有研究证明

了光催化可大规模销毁毒剂的潜力。目前，已有报道

某些光催化剂可具有双重甚至多重催化性能，未来，要

想将光催化剂在化学战场上或者销毁化学毒剂的情况

下实际运用，可多维度提升光催化剂的催化性能（如催

化水解的性能），或将光催化剂和其他催化剂有机结

合，形成新型联合催化剂。
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（ｇＣ３Ｎ４）ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｏｎｏｎａｍｕｌｔｉｄｒｕｇｒｅｓｉｓｔａｎｔ犈．

犮狅犾犻ｓｔｒａｉｎｆｒｏｍｓｅｃｏｎｄａｒｙｅｆｆｌｕｅｎｔ［Ｊ］．ＣｈｉｎａＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ

Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１８，３８（１０）：３７６７３７７４．

［３３］　陈芳艳，倪建玲，唐玉斌．光助Ｆｅｎｔｏｎ法在废水处理中的应用研

究进展［Ｊ］．工业用水与废水，２００８，３９（３）：１２１６．

　ＣＨＥＮＦＹ，ＮＩＪＬ，ＴＡＮＧＹＢ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆａｐｐｌｉｃａ

ｔｉｏｎｏｆｐｈｏｔｏＦｅｎｔｏｎｏｘｉｄａｔｉｏｎｉｎｗａｓｔｅｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔ［Ｊ］．Ｉｎ

ｄｕｓｔｒｉａｌＷａｔｅｒ＆ Ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ，２００８，３９（３）：１２１６．

［３４］　雷乐成．水处理高级氧化技术［Ｍ］．哈尔滨：哈尔滨工业大学出

版社，２００７．

　ＬＥＩＬＣ．Ａｄｖａｎｃｅｄｏｘｉｄａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｆｏｒｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔ

［Ｍ］．Ｈａｒｂｉｎ：ＨａｒｂｉｎＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＰｒｅｓｓ，２００７．

［３５］　张乃东，黄君礼．强化ＵＶ／Ｆｅｎｔｏｎ法降解水中苯酚的研究［Ｊ］．

环境污染治理技术与设备，２００２，３（２）：２０２２．

　ＺＨＡＮＧＮＤ，ＨＵＡＮＧＪＬ．Ｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆｐｈｅｎｏｌｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ｗａｓｔｅｗａｔｅｒｂｙｐｈｏｔｏＦｅｎｔｏｎｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］．ＴｅｃｈｎｉｑｕｅｓａｎｄＥｑｕｉｐ

ｍｅｎｔｆｏｒＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＰｏｌｌｕｔｉｏｎＣｏｎｔｒｏｌ，２００２，３（２）：２０２２．

［３６］　ＭＡＬＰ，ＷＵＺＳ，ＬＩＪ，ｅｔａｌ．Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｏｆ

ｇｒａｐｈｅｎｅａｂｏｖｅｃｒｉｔｉｃａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ［Ｊ］．ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＪｏｕｒｎａｌｏｆ

ＨｙｄｒｏｇｅｎＥｎｅｒｇｙ，２００９，３４（５）：２３２９２３３２．

［３７］　相欣奕，郑怀礼，甄卓廉，等．光助Ｆｅｎｔｏｎ反应降解水溶性染料

曙红Ｙ脱色研究［Ｊ］．能源环境保护，２００６（１）：２７３０．

　ＸＩＡＮＧＸＹ，ＺＨＥＮＧＨＬ，ＺＨＥＮＺＬ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｆｐｈｏｔｏ

ｃａｔａｌｙｓｉｓｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｅｏｓｉｎＹｂｙＦｅｎｔｏｎ’ｓｒｅａｇｅｎｔ［Ｊ］．Ｅｎｖｉ

ｒｏｎｍｅｎｔａｌＰｒｏｔｅｃｔｉｏｎ，２００６（１）：２７３０．

［３８］　张德莉，黄应平，罗光富，等．Ｆｅｎｔｏｎ及ＰｈｏｔｏＦｅｎｔｏｎ反应研究

进展［Ｊ］．环境化学，２００６，２５（２）：１２１１２７．

　ＺＨＡＮＧＤＬ，ＨＵＡＮＧＹＰ，ＬＵＯＧＦ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏ

ｇｒｅｓｓｏｆＦｅｎｔｏｎａｎｄＰｈｏｔｏＦｅｎｔｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００６，２５（２）：１２１１２７．

［３９］　谢银德，陈锋，何建军，等．ＰｈｏｔｏＦｅｎｔｏｎ反应研究进展［Ｊ］．影

像科学与光化学，２０００，１８（４）：３５７３６５．

　ＸＩＥＹＤ，ＣＨＥＮＦ，ＨＥＪＪ，ｅｔａｌ．ＲｅｃｅｎｔａｄｖａｎｃｅｉｎＰｈｏｔｏ

Ｆｅｎｔｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ［Ｊ］．ＰｈｏｔｏｇｒａｐｈｉｃＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＰｈｏｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，

２０００，１８（４）：３５７３６５．

［４０］　ＹＵＲＡＮＯＶＡＴ，ＥＮＥＡＯ，ＭＩＥＬＣＺＡＲＳＫＩＥ，ｅｔａｌ．Ｆｅｎｔｏｎ

ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄｐｈｏｔｏａｓｓｉｓｔｅｄｃａｔａｌｙｓｉｓｔｈｒｏｕｇｈａＦｅ／Ｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ

ｆａｂｒｉｃ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＣａｔａｌｙｓｉｓＢ：Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ，２００４，４９（１）：

３９５０．

［４１］　王伟忠，柳丽芬，杨凤林，等．ＵＶ／Ｆｅｎｔｏｎ氧化苯酚反应与磁场

作用的耦合研究［Ｊ］．环境污染与防治，２００５，２７（１）：７９７９．

　ＷＡＮＧＷＺ，ＬＩＵＬＦ，ＹＡＮＧＦＬ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｔｈｅｃｏｕ

ｐｌｉｎｇｏｆＵＶ／Ｆｅｎｔｏｎｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎｏｌａｎｄｍａｇｎｅｔｉｃ

ｆｉｅｌｄ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＰｏｌｌｕｔｉｏｎ＆Ｃｏｎｔｒｏｌ，２００５，２７（１）：７９

７９．

［４２］　刘金库，王健，鲁红升，等．光助Ｆｅｎｔｏｎ氧化混凝法联合处理含

聚合物油田污水技术［Ｊ］．精细石油化工进展，２００５，６（４）：４７．

　ＬＩＵＪＫ，ＷＡＮＧＪ，ＬＵＨＳ，ｅｔａｌ．Ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｃｏｍｂｉｎｉｎｇｐｈｏｔｏ

Ｆｅｎｔｏｎｏｘｉｄａｔｉｏｎａｎｄｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎｔｏｔｒｅａｔｏｉｌｆｉｅｌｄｓｅｗａｇｅｃｏｎｔａｉ

ｎｉｎｇｐｏｌｙｍｅｒ［Ｊ］．ＡｄｖａｎｃｅｓｉｎＦｉｎｅＰｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｓ，２００５，６

（４）：４７．

［４３］　ＮＯＳＡＫＡＹ，ＮＯＳＡＫＡＡＹ．Ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆｒｅａｃ

ｔｉｖｅｏｘｙｇｅｎｓｐｅｃｉｅｓｉｎｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＲｅｖｉｅｗｓ，

２０１７，１１７（１７）：１１３０２１１３３６．

［４４］　ＨＯＦＦＭＡＮＮＭＲ，ＭＡＲＴＩＮＳＴ，ＣＨＯＩＷ，ｅｔａｌ．Ｅｎｖｉｒｏｎ

ｍｅｎｔａｌａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｏｆｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉ

ｃａｌＲｅｖｉｅｗｓ，１９９５，９５（１）：６９９６．

［４５］　ＭＩＬＬＳＡ，ＬＥＨＵＮＴＥＳ．Ａｎｏｖｅｒｖｉｅｗｏｆｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｐｈｏ

ｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｏｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＰｈｏｔｏｂｉｏｌｏｇｙＡ：

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，１９９７，１０８（１）：１３５．

［４６］　ＶＯＲＯＮＴＳＯＶＡ Ｖ，ＳＡＶＩＮＯＶＥＶ，ＤＡＶＹＤＯＶＬ，ｅｔａｌ．

ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｓｔｒｕｃｔｉｏｎｏｆｇａｓｅｏｕｓｄｉｅｔｈｙｌｓｕｌｆｉｄｅｏｖｅｒＴｉＯ２

［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＣａｔａｌｙｓｉｓＢ：Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ，２００１，３２（１）：１１２４．

［４７］　管臣，习海玲，赵进才，等．联吡啶铁／Ｈ２Ｏ２体系在可见光下降解

芥子气模拟剂２ＣＥＥＳ［Ｊ］．分子催化，２００７，２１（２）：１６２１６７．

　ＧＵＡＮＣ，ＸＩＨＬ，ＺＨＡＯＪＣ，ｅｔａｌ．Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆ２ＣＥＥＳ（ａ

ｓｉｍｕｌａｔｅａｇｅｎｔｏｆｍｕｓｔａｒｄ）ｗｉｔｈｉｒｏｎ（Ⅱ）ｂｉｐｙｒｉｄｉｎｅ／Ｈ２Ｏ２ｓｙｓ

ｔｅｍｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭｏｌｅｃｕｌａｒＣａｔａｌｙｓｉｓ，

２００７，２１（２）：１６２１６７．

［４８］　ＶＯＲＯＮＴＳＯＶＡ Ｖ，ＰＡＮＣＨＥＮＫＯ Ａ Ａ，ＳＡＶＩＮＯＶ Ｅ Ｎ，

ｅｔａｌ．Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆ２ｐｈｅｎｅｔｈｙｌ２ｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌ

ｓｕｌｆｉｄｅｉｎｌｉｑｕｉｄａｎｄｇａｓｐｈａｓｅｓ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ＆

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００２，３６（２３）：５２６１５２６９．

［４９］　姚傲男．金属有机框架／聚多巴胺复合纤维膜的制备及其光热

增强解毒化学战剂模拟物的性能研究［Ｄ］．济南：山东大学，

２０１９．

　ＹＡＯＡＮ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋ／ｐｏｌｙｄｏｐａｍ

ｉｎｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｂｒｏｕｓｍｅｍｂｒａｎｅｓｆｏｒｐｈｏｔｏｔｈｅｒｍａｌｅｎｈａｎｃｅｄｄｅ

ｔｏｘｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｗａｒｆａｒｅａｇｅｎｔｓｔｉｍｕｌａｎｔｓ［Ｄ］．Ｊｉｎａｎ：

ＳｈａｎｄｏｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１９．

［５０］　ＶＯＲＯＮＴＳＯＶＡＶ，ＬＩＯＮＣ，ＳＡＶＩＮＯＶＥＮ，ｅｔａｌ．Ｐａｔｈｗａｙｓ

ｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｇａｓｐｈａｓｅｄｅｓｔｒｕｃｔｉｏｎｏｆＨＤｓｉｍｕｌａｎｔ２ｃｈｌｏｒｏ

ｅｔｈｙｌｅｔｈｙｌｓｕｌｆｉｄｅ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣａｔａｌｙｓｉｓ，２００３，２２０（２）：４１４

４２３．

［５１］　ＭＡＲＴＹＡＮＯＶＩＮ，ＫＬＡＢＵＮＤＥＫＪ．Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａ

ｔｉｏｎｏｆｇａｓｅｏｕｓ２ｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌｅｔｈｙｌｓｕｌｆｉｄｅｏｖｅｒＴｉＯ２［Ｊ］．Ｅｎｖｉ

ｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００３，３７（１５）：３４４８３４５３．

［５２］　Ｏ′ＳＨＥＡＫＥ，ＢＥＩＧＨＴＯＬＳ，ＧＡＲＣＩＡＩ，ｅｔａｌ．Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｎａｔｅｓｉｎｉｒｒａｄｉａｔｅｄＴｉＯ２ｓｕｓｐｅｎ

ｓｉｏｎｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｏｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄ Ｐｈｏｔｏｂｉｏｌｏｇｙ Ａ：

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，１９９７，１０７（１／３）：２２１２２６．

［５３］　ＯＢＥＥＴ Ｎ，ＳＡＴＹＡＰＡＬＳ．Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ

ＤＭＭＰｏｎｔｉｔａｎｉａ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｏｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＰｈｏｔｏｂｉｏｌ

ｏｇｙＡ：Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，１９９８，１１８（１）：４５５１．

［５４］　ＲＵＳＵＣＮ，ＹＡＴＥＳＪＴ．Ｐｈｏｔｏｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｄｉｍｅｔｈｙｌｍｅｔｈ

ｙｌｐｈｏｓｐｈｏｎａｔｅｏｎＴｉＯ２ ｐｏｗｄｅｒ［Ｊ］．ＴｈｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｙｓｉｃａｌ
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ａｐｐｒｏａｃｈｔｏｗａｒｄｓｅｌｅｃｔｉｖｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆａｍｕｓｔａｒｄ

ｇａｓｓｉｍｕｌａｎｔ：ａｃａｓｅｓｔｕｄｙ ｗｉｔｈ ｈｅａｖｙｃｈａｌｃｏｇｅｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ＰＣＮ５７ａｎａｌｏｇｕｅｓ［Ｊ］．ＡＣＳＡｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ＆Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ，

２０１７，９（２３）：１９５３５１９５４０．

［９８］　ＬＩＵＹ，ＨＯＷＡＲＴＨＡＪ，ＨＵＰＰＪＴ，ｅｔａｌ．ＳｅｌｅｃｔｉｖｅＰｈｏｔｏｏｘ

ｉｄａｔｉｏｎｏｆａｍｕｓｔａｒｄｇａｓｓｉｍｕｌａｎｔｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙａｐｏｒｐｈｙｒｉｎｉｃｍｅｔ

ａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋ［Ｊ］．ＡｎｇｅｗａｎｄｔｅＣｈｅｍｉｅＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＥ

ｄｉｔｉｏｎ，２０１５，５４（３１）：９００１９００５．

［９９］　ＧＩＡＮＮＡＫＯＵＤＡＫＩＳＤ Ａ，ＨＵ Ｙ，ＦＬＯＲＥＮＴ Ｍ，ｅｔａｌ．

ＳｍａｒｔｔｅｘｔｉｌｅｓｏｆＭＯＦ／ｇＣ３Ｎ４ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓｆｏｒｔｈｅｒａｐｉｄｄｅｔｅｃ

ｔｉｏｎ／ｄｅｔｏｘｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｗａｒｆａｒｅａｇｅｎｔｓ［Ｊ］．Ｎａｎｏｓｃａｌｅ

Ｈｏｒｉｚｏｎｓ，２０１７，２（６）：３５６３６４．

［１００］　ＢＵＲＵＣＴ，ＭＡＪＥＷＳＫＩＭＢ，ＨＯＷＡＲＴＨＡＪ，ｅｔａｌ．Ｉｍ

ｐｒｏｖｉｎｇｔｈｅｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｍｕｓｔａｒｄｇａｓｓｉｍｕｌａｎｔｄｅｔｏｘｉｆｉｃａｔｉｏｎｂｙ

ｔｕｎｉｎｇｔｈｅｓｉｎｇｌｅｔｏｘｙｇｅｎｑｕａｎｔｕｍｙｉｅｌｄｉｎｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅ

ｗｏｒｋｓａｎｄｔｈｅｉｒｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｈｉｎｆｉｌｍｓ［Ｊ］．ＡＣＳＡｐｐｌｉｅｄＭａ

ｔｅｒｉａｌｓ＆Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ，２０１８，１０（２８）：２３８０２２３８０６．

［１０１］　ＬＥＥＤＴ，ＪＡＭＩＲＪＤ，ＰＥＴＥＲＳＯＮＧ Ｗ，ｅｔａｌ．Ｐｒｏｔｅｃｔｉｖｅ

ｆａｂｒｉｃｓ：ｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｔｅｘｔｉｌｅｓｆｏｒｒａｐｉｄｐｈｏｔｏｃａｔａ

ｌｙｔｉｃｓｕｌｆｕｒｍｕｓｔａｒｄｓｉｍｕｌａｎｔｄｅｔｏｘｉｆｉｃａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｍａｔｔｅｒ，２０２０，

２（２）：４０４４１５．

［１０２］　ＺＨＡＮＧＣ，ＨＵＡ Ｈ，ＬＩＵＪ，ｅｔａｌ．Ｅｎｈａｎｃｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ

ａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅａｇｇｒｅｇａｔｅｄＡｇＡｇ狓（狓＝Ｃｌ，Ｂｒ）＠ＴｉＯ２

ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ［Ｊ］．Ｎａｎｏｍｉｃｒｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ，

２０１７，９（４）：４９．

［１０３］　ＬＩＱ，ＷＡＮＧＦ，ＳＵＮＬ，ｅｔａｌ．ＤｅｓｉｇｎａｎｄｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＣｕ＠

ＣｕＳｙｏｌｋｓｈｅｌｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｗｉｔｈｅｎｈａｎｃｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ

［Ｊ］．ＮａｎｏｍｉｃｒｏＬｅｔｔｅｒｓ，２０１７，９（３）：３５３６．

［１０４］　ＧＯＧＯＩＳ，ＫＡＲＡＫ Ｎ．Ｓｏｌａｒｄｒｉｖｅｎｈｙｄｒｏｇｅｎｐｅｒｏｘｉｄｅｐｒｏ

３２
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ｄｕｃｔｉｏｎｕｓｉｎｇｐｏｌｙｍｅｒｓｕｐｐｏｒｔｅｄｃａｒｂｏｎｄｏｔｓａｓｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ

ｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］．ＮａｎｏｍｉｃｒｏＬｅｔｔｅｒｓ，２０１７，９（４）：４０４７．

［１０５］　ＬＩＭ，ＴＵＸ，ＷＡＮＧＹ，ｅｔａｌ．Ｈｉｇｈｌｙｅｎｈａｎｃｅｄｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ

ｄｒｉｖｅｎｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＺｎＯｍｏｄｉｆｉｅｄＩｎ２Ｓ３

ｎａｎｏｓｈｅｅｔａｒｒａｙｓｂｙａｔｏｍｉｃｌａｙｅｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｎａｎｏｍｉｃｒｏ

Ｌｅｔｔｅｒｓ，２０１８，１０（３）：４５５２．

［１０６］　ＤＷＹＥＲＤＢ，ＬＥＥＤＴ，ＢＯＹＥＲＳ，ｅｔａｌ．Ｔｏｘｉｃｏｒｇａｎｏｐｈｏｓ

ｐｈａｔｅｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｕｓｉｎｇｎａｎｏｆｉｂｅｒｔｅｍｐｌａｔｅｄＵｉＯ６６ＮＨ２ｍｅｔａｌ

ｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｐｏｌｙｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｃｙｌｉｎｄｅｒｓ［Ｊ］．ＡＣＳＡｐｐｌｉｅｄ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ＆Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ，２０１８，１０（３０）：２５７９４２５８０３．

［１０７］　ＬＩＪ，ＳＩＮＧＨＶＶ，ＳＡＴＴＡＹＡＳＡＭＩＴＳＡＴＨＩＴＳ，ｅｔａｌ．Ｗａ

ｔｅｒｄｒｉｖｅｎｍｉｃｒｏｍｏｔｏｒｓｆｏｒｒａｐｉｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆ

ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｗａｒｆａｒｅａｇｅｎｔｓ［Ｊ］．ＡＣＳＮａｎｏ，２０１４，８

（１１）：１１１１８１１１２５．

［１０８］　ＧＲＡＮＤＣＯＬＡＳＭ，ＬＯＵＶＥＴＡ，ＫＥＬＬＥＲＮ，ｅｔａｌ．Ｌａｙｅｒ

ｂｙｌａｙｅｒｄｅｐｏｓｉｔｅｄｔｉｔａｎａｔｅｂａｓｅｄｎａｎｏｔｕｂｅｓｆｏｒｓｏｌａｒｐｈｏｔｏｃａｔａ

ｌｙｔｉｃｒｅｍｏｖａｌｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｗａｒｆａｒｅａｇｅｎｔｓｆｒｏｍｔｅｘｔｉｌｅｓ［Ｊ］．Ａｎ

ｇｅｗａｎｄｔｅＣｈｅｍｉｅＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＥｄｉｔｉｏｎ，２００９，４８（１）：１６１

１６４．

［１０９］　ＷＡＮＧ Ｈ，ＷＡＧＮＥＲＧ Ｗ，ＬＵ ＡＸ，ｅｔａｌ．Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｓｕｌｆｕｒｍｕｓｔａｒｄａｎｄｉｔｓｓｉｍｕｌａｎｔｏｎＢＯＤＩＰＹｉｎｃｏｒ

ｐｏｒａｔｅｄｐｏｌｙｍｅｒｃｏａｔｉｎｇｓａｎｄｆａｂｒｉｃｓ［Ｊ］．ＡＣＳＡｐｐｌｉｅｄＭａｔｅｒｉ

ａｌｓ＆Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ，２０１８，１０（２２）：１８７７１１８７７７．

［１１０］　ＡＴＩＬＧＡＮＡ，ＩＳＬＡＭＯＧＬＵＴ，ＨＯＷＡＲＴＨＡＪ，ｅｔａｌ．Ｄｅ

ｔｏｘｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆａＳｕｌｆｕｒｍｕｓｔａｒｄｓｉｍｕｌａｎｔｕｓｉｎｇａｂｏｄｉｐｙｆｕｎｃ

ｔｉｏｎａｌｉｚｅｄｚｉｒｃｏｎｉｕｍｂａｓｅｄｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋ［Ｊ］．ＡＣＳ

ＡｐｐｌｉｅｄＭａｔｅｒｉａｌｓ＆Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ，２０１７，９（２９）：２４５５５２４５６０．

［１１１］　陈建炜，石建稳，王旭，等．半导体／石墨烯复合光催化剂的制备

及应用［Ｊ］．催化学报，２０１３，３４（４）：６２１６４０．

　 ＣＨＥＮＪＷ，ＳＨＩＪＷ，ＷＡＮＧＸ，ｅｔａｌ．Ｒｅｃｅｎｔｐｒｏｇｒｅｓｓｉｎｔｈｅ

ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ／ｇｒａｐｈｅｎｅｃｏｍｐｏｓ

ｉｔｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓＣｈｉｎｅｓｅ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣａｔａｌｙｓｉｓ，２０１３，３４

（４）：６２１６４０．

［１１２］　ＨＥＮＹＣＨＪ，ＴＥＮＧＬＶ，ＭＡＴＴＳＳＯＮ Ａ，ｅｔａｌ．Ｃｈｅｍｉｃａｌ

ｗａｒｆａｒｅａｇｅｎｔｓｉｍｕｌａｎｔＤＭＭＰｒｅａｃｔｉｖｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎＴｉＯ２／

ｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｐｒｅｐａｒｅｄ狏犻犪ｔｉｔａｎｉｕｍｐｅｒｏｘｏｃｏｍ

ｐｌｅｘｏｒｕｒｅａｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，

２０１８，３５９：４８２４９０．

［１１３］　ＧＡＮＪＩＭＤ，ＤＡＬＩＲＡＮＤＥＨＺ，ＫＨＯＳＲＡＶＩＡ，ｅｔａｌ．Ａｌｕ

ｍｉｎｕｍｎｉｔｒｉｄｅｇｒａｐｈｅｎｅｆｏｒＤＭＭＰｎｅｒｖｅａｇｅｎｔａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄ

ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ［Ｊ］．ＭａｔｅｒｉａｌｓＣｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＰｈｙｓｉｃｓ，２０１４，１４５（１／

２）：２６０２６７．

［１１４］　ＴＥＮＧＬＶ，ＧＲＹＧＡＲＴＭ，ＯＰＬＵＴＩＬＦ，ｅｔａｌ．Ｄｅｃｏｎｔａｍ

ｉｎａｔｉｏｎｏｆｓｕｌｆｕｒｍｕｓｔａｒｄｆｒｏｍｐｒｉｎｔｅｄｃｉｒｃｕｉｔｂｏａｒｄｕｓｉｎｇＺｒ

ｄｏｐｅｄｔｉｔａｎｉａｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ［Ｊ］．Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ＆ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＣｈｅｍｉｓ

ｔｒｙＲｅｓｅａｒｃｈ，２０１３，５２（９）：３４３６３４４０．

［１１５］　习海玲，左言军，韩世同，等．多相光催化降解化学毒剂研究进

展［Ｃ］∥全国太阳能光化学与光催化学术会议．兰州：中国科学

院兰州化学物理研究所，２００４：１２５１２６．

　 ＸＩＨＬ，ＺＵＯＹＪ，ＨＡＮＳＴ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｉｎｈｅｔ

ｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｐｏｉｓｏｎｓ［Ｃ］∥

ＮａｔｉｏｎａｌＣｏｎｆｅｒｅｎｃｅｏｎＳｏｌａｒＰｈｏｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙ

ｓｉｓ．Ｌａｎｚｈｏｕ：ＬａｎｚｈｏｕＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＰｈｙｓｉｃｓ，２００４：

１２５１２６．

［１１６］　李俊杰，丁灯，季东，等．ＴｉＯ２气溶胶快速去除空气中的芥子气

模拟剂［Ｊ］．化工环保，２０１９，３９（４）：４１３４２０．

　 ＬＩＪＪ，ＤＩＮＧＤ，ＪＩＤ，ｅｔａｌ．Ｑｕｉｃｋｒｅｍｏｖａｌｏｆｍｕｓｔａｒｄｇａｓ

ｓｉｍｕｌａｎｔｆｒｏｍａｉｒｂｙＴｉＯ２ａｅｒｏｓｏｌ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＰｒｏｔｅｃ

ｔｉｏｎｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙ，２０１９，３９（４）：４１３４２０．

［１１７］　周川，原博，张守鑫，等．锆基金属有机骨架ＵｉＯ６６的合成及在

化学防护领域中的研究进展［Ｊ］．化工进展，２０１９（１０）：４６１４

４６２２．
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