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文章前言第一段可适当简写，第二段中大部分的参考文献均是二氧化钛作为光电催化剂的例子，而本文利用的显然不是其光电催化性能，应写出目前在本反应中非均相催化剂研究有哪些，为什么选择铁、钴、镍掺杂?催化与分离提纯技术
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[bookmark: _Hlk84698577]摘要：以H2Ti3O7纳米线为前驱体，通过简单的离子交换和高温焙烧两步制备了具有不同金属掺杂的yM/TiO2催化剂（M=Fe, Co, Ni，y=0.25%，0.75%，1.25%，1.75%，2.25%）。通过XRD、SEM、TEM、XPS对催化剂进行了表征，结果显示掺杂的金属元素均匀分散到制备的TiO2纳米线基体表面，yM/TiO2催化剂形貌为纳米线/纳米棒，金属离子的掺入造成TiO2晶体结构中局部晶格扭曲导致催化剂表面形成较多的氧空位，提升了催化活性。考察了yM/TiO2催化剂在以H2O2为氧化剂催化氧化N-甲基吗啉（NMM）合成N-甲基氧化吗啉（NMMO）反应中的催化性能，结果表明，当掺杂的金属Fe含量为1.75%时，催化剂表面缺陷氧含量高达16.86%，催化性能最佳，在反应温度为35 ℃、反应3 h后NMMO产率达到97.5%。	Comment by jxhg_ql@163.com: N都是斜体，下同	Comment by ThinkPad: 已经修改	Comment by jxhg_ql@163.com: 百分号和数字之间没有空格，下同	Comment by ThinkPad: 	Comment by ThinkPad: 已经修改
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their applications in synthesis of N-methylmorpholine-N-oxide
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Abstract: Using H2Ti3O7 nanowires as precursors, yM/TiO2 catalysts（M=Fe, Co, Ni, y = 0.25%, 0.75%, 1.25%, 1.75%, 2.25%）with different metal-doped were prepared by simple ion exchange and high temperature calcination. yM/TiO2 catalysts were characterized by XRD, SEM, TEM and XPS. The results showed that the doped metal elements were evenly dispersed on the surface of the prepared TiO2 nanowire matrix. The morphology of yM/TiO2 catalysts were nanowire/nanorod. The incorporation of metal ions caused the distortion of local lattice in the TiO2 Crystal structure, resulting in the formation of more oxygen vacancies on the catalyst surface and improved the catalytic activity. The catalytic performance of yM/TiO2 in the synthesis of N-methylmorpholine (NMM) to N-methylmorpholine-N-oxide (NMMO) with H2O2 as oxidant was investigated. The results showed that when the doped metal Fe content was 1.75%, the surface defect oxygen content of the catalyst was as high as 16.86%, and the catalytic performance was the best. The yield of NMMO reached 97.5% after reaction at 35 ℃ for 3 h.
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N-甲基氧化吗啉（NMMO）是一种用途广泛的杂环叔胺氧化物，可用作杀虫剂、纤维处理剂等，尤其是在Lyocell纤维溶剂方面具有较大的需求量[1,2]。Lyocell纤维被誉为21世纪最具发展潜力的绿色纤维[3,4]，在Lyocell纤维制备工艺中，以NMMO为溶剂物理溶解木浆是最关键的一步，对NMMO的需求量大，成本和纯度要求也较高。在合成NMMO的众多工艺路线中，以N-甲基吗啉（NMM）为原料，以H2O2为氧化剂的叔胺氧化反应是最高效和经济的合成路线，其反应过程如下所示。该合成中最关键的问题是高效催化剂的开发，传统催化剂主要以无水碳酸钠、碳酸钾等均相催化剂为主。但是，传统催化剂存在催化效率低、回收难、分离繁琐等缺点[5,6]。因此，开发高效的非均相催化剂成为具有技术性和科学性的挑战。
[image: ]
孙英娟[7]报道了采用强碱性离子交换树脂为催化剂，反应温度70 ℃、反应7 h后NMM转化率为89%；徐军辉等[8]报道了采用氢氧化铜、二氧化锰为催化剂，反应温度70 ℃、反应6 h后NMM转化率低于80%；任锡玉[9]报道了采用含钛量5%的太硅中空微球为催化剂，反应温度70 ℃、反应6 h后NMM转化率为89%。以上报道虽然解决了催化剂回收分离繁琐的问题，但是存在反应温度偏高、反应时间较长的问题，促进了副产物的增加。纳米二氧化钛因为无毒、无污染、价格低廉以及其独特的纳米结构被广泛应用于催化合成等领域[10]，在前期工作中[11,12]，发现二氧化钛可以催化H2O2氧化NMM合成NMMO，在反应温度为40 ℃时反应3 h可将NMMO产率提高到90%，降低了反应温度和缩短了反应时间。但是，纯TiO2催化效率（90%）依然偏低，难以满足工业合成NMMO对催化剂的活性要求，因此进一步提升TiO2催化剂的催化活性是本论文的研究重点。研究发现，通过贵金属沉积、金属或非金属的负载、掺杂等方式[13-15]对二氧化钛进行改性，可以改进二氧化钛的催化性能， ZAHID R等[16] 研究了Fe掺杂对TiO2纳米颗粒结构、光学和磁学性能的影响，苏策等[17] 采用Ni负载的方式制备了Ni-TiO2/PEI/RGO 催化剂并考察了对硝基苯酚还原生成对氨基苯酚的催化活性，周郁文等[18]采用Co掺杂的方式提高了纳米TiO2催化CO2合成甲烷的性能，上述报道中金属的掺杂对TiO2催化性能的提升效果明显。	Comment by 陈曲: 请给出文献	Comment by 陈曲: 具体表现在哪些方面？用一句话概括即可	Comment by ThinkPad: 已经调整	Comment by 陈曲: 本文意在提升哪些性能？	Comment by jxhg_ql@163.com: 等字放在编号前面，下同	Comment by ThinkPad: 已经修改
本文以H2Ti3O7纳米线为前驱体，通过离子交换法将溶液中Mn+（Mn+=Fe3+，Co2+，Ni2+）均匀交换到其表面，再在高温焙烧作用下一步热解制备了不同金属掺杂的yM/TiO2 (y表示金属M的质量百分比)催化剂。考察了yM/TiO2以H2O2为氧化剂催化氧化N-甲基吗啉（NMM）合成N-甲基氧化吗啉（NMMO）反应中的催化性能，以期在温和的反应条件下为高效合成NMMO提供一种解决方案。	Comment by jxhg_ql@163.com: n都是斜体，下同
1实验部分
1.1 试剂与仪器
[bookmark: _Hlk85960557]TiO2（P25），AR，天津市大茂化学试剂厂；H2O2（质量分数30%），AR烟台远东精细化工有限公司；乙酸钴四水合物，乙酸镍四水合物，AR，国药集团化学试剂有限公司；乙酸铁四水合物，AR，上海麦克林生化科技有限公司；N-甲基吗啉（质量分数≥99%），AR，山东西亚化学股份有限公司；钛酸四丁酯（质量分数≥99%），上海麦克林生化科技有限公司；聚碳酸酯膜（NUC PC 47mm 0.015μm 100/KP），上海金畔生物科技有限公司。	Comment by jxhg_ql@163.com: 四水？
[bookmark: OLE_LINK1]SU-70日立分析型热场发射扫描电镜（SEM），日本电子株式会社；JEM-F200 场发射透射电子显微镜（TEM），日本电子株式会社；k-alpha型X射线光电子能谱仪，美国赛默飞世尔科技公司；PerkinElmer Flexar高效液相色谱仪（HPLC），美国珀金埃默公司；UItima IV型原位反射X射线衍射仪，日本理学株式会社；101型电热鼓风干燥箱，天津泰斯特仪器有限公司；ASAP 2020 PLUS HD88型物理吸附仪，美国Micromeritics公司。
1.2  yM/TiO2催化剂的制备
采用水热合成法先制备催化剂前驱体H2Ti3O7纳米线，再通过离子交换法将溶液中Mn+（Mn+ =Fe3+，Co2+，Ni2+）均匀交换到其表面，再在高温焙烧作用下一步热解得到不同金属掺杂的yM/TiO2催化剂，其制备过程如图1所示。
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图1 yM/TiO2催化剂的制备示意图	Comment by jxhg_ql@163.com: 所有图中的英文单词全部改成中文，下同
Fig. 1 Preparation diagram of yM/TiO2 catalyst

H2Ti3O7纳米线制备：将4 g (0.05 mol) P25粉末与40 mL 10mol/L的NaOH溶液混合，超声0.5 h后转移到50 mL密闭高压反应釜中，接着将反应釜置于烘箱中180 ℃加热24 h，得到Na2Ti3O7沉淀，用去离子水洗涤至中性后在鼓风干燥箱中80 ℃干燥12 h。将烘干的Na2Ti3O7放入700 mL 0.1mol/L的盐酸溶液中离子交换24 h得到沉淀，用去离子水洗涤至中性，然后在鼓风干燥箱中80 ℃烘干12 h，得到H2Ti3O7纳米线。
[bookmark: _Hlk88850308][bookmark: _Hlk87713947][bookmark: _Hlk88249208][bookmark: _Hlk88252419][bookmark: _Hlk88253254]yM/TiO2催化剂制备：取0.1 g H2Ti3O7溶于40 mL蒸馏水中并超声5~10 min，得到悬浊液后向其中加入x mg M(CH3COO)2•nH2O（M为Fe、Co、Ni）磁力搅拌24 h得到沉淀，用去离子水洗涤至中性，然后在鼓风干燥箱中80 ℃烘干12 h，得到MxTi3-xO7。将MxTi3-xO7放入管式炉中，在空气中以5 ℃/min升温至750 ℃煅烧2 h，煅烧后得到不同金属含量的催化剂yM/TiO2(y表示金属M的质量百分比)。在不添加M(CH3COO)2•nH2O的情况下，按上述方法直接煅烧H2Ti3O7纳米线，得到的粉末为自制不含金属掺杂的TiO2催化剂。	Comment by jxhg_ql@163.com: X斜体，下同
以0.1 g H2Ti3O7质量为基准，按照添加量x mg M(CH3COO)2•nH2O计算出yM/TiO2中金属M含量y约为0.25x%，本文取x=1,3,5,7,9，为便于对比，制备的催化剂标记为yM/TiO2（y=0.25%，0.75%，1.25%，1.75%，2.25%）。
1.3  催化氧化NMM合成NMMO
[bookmark: _Hlk88252082][bookmark: _Hlk88850242]以N-甲基吗啉（NMM）氧化为N-甲基氧化吗啉（NMMO）的反应来评价所制催化剂的催化活性。根据反应式，NMM和H2O2反应物质的量比理论上应为1:1，但由于H2O2不稳定且价格便宜，为保证NMM充分反应，采用NMM和H2O2物质的量比为1:1.3进行实验。称取10.1 g（0.1 mol）的NMM于装有直流冷凝管、温度计以及注射泵的三口夹套反应瓶中，加入0.02g（0.25 mmol）的催化剂在28℃下搅拌20min；称取14.73 g（0.13 mol）H2O2置于注射泵中，在滴加温度为28 ℃、搅拌速度为30 r/min下以0.7 mL/min的速度将H2O2水溶液滴加到NMM中并开始计时，滴加结束后将温度缓慢升到35 ℃并维持该温度直至反应结束；每隔20min取样利用高效液相色谱仪检测NMM、NMMO的含量。
[bookmark: _Hlk88252591][bookmark: _Hlk88849448]NMMO溶液在反应时间过长或高温条件下分解产物主要有NMM、吗啉（MM）、亚硝基吗啉（NMOR）[19,20]。选择反应温度为35 ℃，反应条件温和，副产物少。NMM氧化反应过程中副产物主要为杂质吗啉和其氧化产物亚硝基吗啉。NMM转化率和NMMO选择性通过测定生成NMMO和剩余NMM含量进行计算，公式如下：
NMM转化率/%=100
NMMO选择性/% =100
[bookmark: _Hlk88849628]式中，C0表示反应底物NMM的初始浓度，mol/L；C1表示通过液相色谱测定的样品中剩余NMM的浓度，mol/L；C2表示通过液相色谱测定的样品中生成NMMO的浓度，mol/L。	Comment by jxhg_ql@163.com: 量的单位请补充
1.4  催化剂的表征
[bookmark: _Hlk88252202]采用场发射扫描电子显微镜（SEM）、透射电子显微镜（TEM）对材料的微观形貌进行表征；加速电压为200kV；利用X射线衍射仪（XRD）测试催化剂的晶体结构，测试条件：Cu Kα射线，λ=0.154056 nm，管电压40 kV，管电流40 mA，扫描范围为10°～90°；利用X射线光电子能谱（XPS）测定材料的元素组成及状态，测试条件：使用Al K α源作为激发光源，管电压15 kV，管电流10 mA。
2结果与讨论	Comment by 陈曲: 作者合成了3种金属掺杂的催化剂，也进行了催化活性的考察和形貌的表征。但是全文都没有解释为什么表现各有差异。需补充机理分析
2.1 yM/TiO2催化氧化NMM的反应活性
2.1.1  不同掺杂量的yM/TiO2对催化性能的影响
以N-甲基吗啉（NMM）氧化为N-甲基氧化吗啉（NMMO）的反应来评价所制催化剂的催化活性，以H2O2为氧化剂，反应温度35 ℃，反应时间3 h，不加催化剂、P25为催化剂、自制的TiO2为催化剂作为对比实验，yM/TiO2（y= 0.25%，0.75%，1.25%，1.75%，2.25%）催化氧化反应转化率、选择性如表1所示。
表1显示，在无催化剂参与的条件下，H2O2也可将NMM氧化成NMMO，但反应速率较慢，反应3 h时，NMMO产率不足75 %；采用市售P25和自制的TiO2纳米线催化条件下，NMM反应速率有一定程度的加快，这说明TiO2本身具有一定的催化活性，但反应3 h后NMMO产率仍不足90 %，说明纯TiO2催化效率依然偏低。
[bookmark: _Hlk88290892]表1 不同样品的催化性能
Table 1 Catalytic performance of different samples
	样品
序号
	催化剂
类别
	转化率/%
	选择性/%
	产率
/%

	1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
	无催化剂
P25
TiO2
0.25%Fe/TiO2
0.75%Fe/TiO2
1.25%Fe/TiO2
1.75%Fe/TiO2
2.25%Fe/TiO2
0.25%Co/TiO2
0.75%Co/TiO2
1.25%Co/TiO2
1.75%Co/TiO2
2.25%Co/TiO2
0.25%Ni/TiO2
0.75%Ni/TiO2
1.25%Ni/TiO2
1.75%Ni/TiO2
2.25%Ni/TiO2
	81.3
91.1
90.9
87.8
96.6
96.9
97.7
97.6
97.1
98.7
100
98.2
93.3
99.6
100
99.5
99.5
97.4
	91.2
93.5
95.1
99.8
97.4
98.6
99.8
99.8
94.2
94.9
95.1
94.3
96.8
92.5
94.8
94.3
94.1
94.2
	74.1
85.2
86.4
87.6
94.1
95.5
97.5
97.4
91.5
93.7
95.1
92.6
90.3
92.1
94.8
93.8
93.6
91.8




[bookmark: _Hlk88558838]从表1中（序号4~8）可以看出，随着Fe掺杂量的增加NMM转化率和NMMO产率先增加后减小，当Fe的掺杂量为1.75%时，对应的转化率和产率最高，分别达到97.7%和97.5%。表1中（序号9~13）可以看出，随着Co掺杂量的增加NMM转化率和NMMO产率先增大后减小，当Co的掺杂量为1.25%时，对应的转化率和产率最高，分别达到100%和95.1%。表1中（序号14~18）可以看出，随着Ni掺杂量的增加NMM转化率和NMMO产率先增加后减小，当Ni的掺杂量为0.75%时，对应的转化率和产率最高，分别达到100%和94.8%。通过对催化剂性能进行综合比较，发现金属Fe掺杂的催化剂选择性高，副产物最少，其中1.75%Fe/TiO2的NMMO选择性和产率最高，表明1.75%Fe/TiO2具有最佳的催化性能。	Comment by 陈曲: 与其他金属相比，为何Fe掺杂效果最好？
2.1.2不同反应条件对催化氧化NMM性能的影响
以性能最佳的1.75%Fe/TiO2为例，考察了反应温度和反应时间对催化氧化NMM性能的影响。
[bookmark: _Hlk88849850]固定n(NMM):n(H2O2)=1:1.3，反应时间为3 h，催化剂用量为0.02 g（0.25 mmol），反应温度分别为30 ℃、35 ℃、40 ℃、45 ℃、50 ℃时催化性能如图2所示。随着反应温度增加，NMM转化率逐渐由30 ℃时的93.4%提升到50 ℃时的99.3%，但选择性由99.8%逐渐降低到96.9%，当反应温度超过40 ℃时检测到副产物增多，导致NMMO的选择性降低。因此，最佳反应温度选为35 ℃。



图2反应温度对催化性能的影响
Fig. 2Effect of reaction temperature on catalytic performance	Comment by jxhg_ql@163.com: 小写
[bookmark: _Hlk88849892]固定n(NMM):n(H2O2)=1:1.3，反应温度为35℃，催化剂用量0.02 g（0.25 mmol），反应时间分别为2 h、2.5 h、3 h、3.5 h、4 h时催化性能如图3所示。随着反应时间延长，NMM转化率逐渐由2 h时的87.2%提升到4 h时的98.9%，但选择性由99.8%逐渐降低到97.9%，当反应时间超过3 h时检测到副产物含量增加，导致NMMO的选择性降低。因此，最佳反应时间选为3 h。




图3反应时间对催化性能的影响
Fig. 3Effect of reaction time on catalytic performance

2.1.3催化剂的重复使用性能
[bookmark: _Hlk85960809]以1.75%Fe/TiO2催化剂进行重复使用性能的实验。在上述催化合成反应条件下，反应完成后将反应液自然冷却、静置、沉淀出催化剂，用聚碳酸酯膜直接过滤分离出催化剂，用去离子水将分离的催化剂洗涤至中性，再将催化剂放入真空干燥箱80 ℃烘干12 h，自然冷却后循环使用，催化剂的分离与回收方法简单方便。将回收的1.75%Fe/TiO2催化剂重复进行3次实验，循环使用的结果如图4所示。



图4催化剂的重复使用性能
Fig. 4 Recycling performance of catalyst

经过4次循环使用后，1.75%Fe/TiO2催化剂的转化率由最初的97.7%降为96.5%，选择性由99.8%降为97.6%，催化效果未出现明显衰减，说明1.75%Fe/TiO2催化剂具有良好的循环使用性能。
2.2  yM/TiO2催化剂的结构及形貌表征
2.2.1  XRD分析
为研究催化剂的晶相结构，对所制备的1.75%Fe/TiO2、1.25%Co/TiO2、0.75%Ni/TiO2和TiO2进行XRD分析，结果如图5所示。




图5样品的XRD图谱(a)和局部放大图(b)
Fig. 5XRD pattern (a) and partial enlarged view (b) of the samples
[bookmark: _Hlk88848907]从图5a中可以看出，本实验所制备的样品均为锐钛矿型晶相，其XRD图呈现出相似的TiO2衍射峰，位于2θ=25.3°、37.8°、48.1°、53.9°、55.2°、62.8°附近处的衍射峰分别对应TiO2锐钛矿晶型的(101)、（004）、（200）、（105）、（211）、（204）晶面（JCPDSNo.21-1272）。在掺杂Fe、Co、Ni元素后，XRD谱图中并未出现新的衍射峰，这可能是金属的掺杂量较少或在表面分散均匀导致的。从图5b可以看出，相比较纯TiO2，掺杂Fe、Ni元素后的衍射峰位置向低角度方向出现了不同程度的偏移，这是掺杂的Fe、Co、Ni元素以离子形态存在并不同程度的进入TiO2晶格内部导致的。Ni离子半径（Ni2+：0.69 pm）与Ti离子半径（Ti4+: 0.53 pm）相差最大，偏移最明显; Fe离子半径（Fe2+: 0.61 pm, Fe3+: 0.49 pm）与Ti离子半径差距较小，偏移较小; Co离子半径（Co2+: 0.65 pm, Co3+: 0.52 pm）与Ti离子半径差距最小，衍射峰基本无偏移。
[bookmark: OLE_LINK3][bookmark: _Hlk88848995][bookmark: _Hlk88558883]TiO2的金红石相是热稳定的晶型，而锐钛矿相是亚稳定态的晶型，锐钛矿相的比表面积较大，吸附氧的能力较强[21]。掺杂的Fe、Co、Ni在锐钛矿相TiO2基体表面产生较多的两相接触界面，金属离子组分的掺入造成TiO2晶体结构的局部扭曲，界面处相互作用有利于催化剂表面形成更多的氧空位，提高催化活性[22-24]。丰富的氧空位有利于催化反应的进行，当金属掺杂量过多时，容易在表面聚集形成金属氧化物，造成分散度降低，会堵塞载体的部分孔道导致活性降低[25,26]。
2.2.2  微观形貌分析
催化剂的SEM照片如图6所示。从图6a可以看出，采用水热合成法经高温煅烧后的TiO2具有典型的纳米线状结构，表面光滑。而图6b显示在金属Fe掺杂后，1.75%Fe/TiO2催化剂基本保持了TiO2的结构和尺寸，这说明在前驱溶液中加入的Fe元素对TiO2纳米线的形成影响较小。图6c显示在金属Co掺杂后，1.25%Co/TiO2的外观结构出现明显不同，呈纳米棒状结构，平均直径100-150 nm。从图6d可以看出，在掺杂Ni后，0.75%Ni/TiO2出现明显的变化，呈规则的短棒结构。可见除了Fe之外，Co和Ni的掺杂对TiO2的线状结构都造成了不同程度的破坏，这可能是不同的掺杂金属与TiO2在制备成形的过程中相互作用，导致形貌发生了变化。
[image: ]
[image: ]
[image: ]
a-TiO2;b-1.75%Fe/TiO2;c-1.25%Co/TiO2;d-0.75%Ni/TiO2
[bookmark: _Hlk88850104]e-P25;f-H2Ti3O7
图6样品的SEM图
Fig. 6 SEM images of samples

[在此处键入]	李永威，等:负载金属M/TiO2催化剂制备及其催化合成NMMO	[在此处键入]




为进一步确定催化剂的晶体结构和结合状态，本文以1.75%Fe/TiO2为例进行高分辨透射电镜分析，结果如图7所示。图7a中显示出明显的晶格条纹，证明所得催化剂具有较好的结晶度，同时图中呈现出大范围的单晶结构，其晶格间距测量为0.35 nm和0.47 nm，分别对应锐钛矿的（101）晶面和（002）晶面，说明所得到的TiO2为单晶结构，其晶体沿（101）晶面方向生长而成，所以外表面暴露出（002）晶面。仔细观察可以发现，在TiO2晶体结构中有局部区域出现晶格扭曲，这进一步说明掺杂的Fe元素不同程度地进入了TiO2晶格中，如图7a所标示，掺杂Fe元素使TiO2晶格间距发生了明显的扩张。1.75%Fe/TiO2纳米线的扫描透射电子显微镜照片（图7b）展示出存在Ti、O、Fe 三种元素，并且三种元素都表现出高度均匀的分布状态，这种均匀分散的TiO2纳米线结构有助于提升1.75%Fe/TiO2催化剂的催化氧化NMM的活性。


[image: 图形用户界面

描述已自动生成]

a-扫描位置的HRTEM照片;b-STEM照片及相应的元素分布
图7 1.75%Fe/TiO2的元素映射图像及TEM图
Fig. 7 Element mapping image and TEM diagram of 1.75%Fe/TiO2

2.2.3  XPS分析

采用XPS对样品的元素组成和状态进行分析，1.75%Fe/TiO2、1.25%Co/TiO2、0.75%Ni/TiO2和TiO2样品XPS谱图如图8所示。可以看出，除Ti、O、C、Si元素外，还检测到Fe 2p、Co 2p对应峰分别位于711.08和783.08 eV处，而未检测到Ni元素峰，这可能是因为Ni元素分散均匀或添加量少未达到XPS的检测限导致的。	Comment by jxhg_ql@163.com: P,s都是小写，斜体，下同
TiO2、1.75%Fe/TiO2、1.25%Co/TiO2和0.75%Ni/TiO2样品的O 1s XPS谱图如图9a所示。TiO2样品的O 1s图中，529.2和531.7 eV处分别归属于催化剂的表面晶格氧(Oγ)和表面吸附氧或羟基氧的特征峰(Oα)[27]。与纯TiO2相比，掺杂Fe、Co、Ni元素后的O 1s谱峰发生了不同程度的偏移，这表明所掺杂的三种金属均会影响载体TiO2上氧的化学状态。掺杂Fe、Co、Ni元素后产生了缺陷氧(O)，对应的缺陷氧(O)含量如表2所示，其中1.75%Fe/TiO2缺陷氧(O)的峰面积占比最大，丰富的氧空位增强了催化剂表面吸附和活化氧的能力，有助于提升催化活性，这与本实验催化合成NMMO结果相一致。
表2 样品中O峰面积占比
Table 2 Peak arearatios of O in the samples
	催化剂
类别
	O/(Oα+O+Oγ)
/%

	TiO2
1.75%Fe/TiO2
1.25%Co/TiO2
0.75%Ni/TiO2
	4.24
16.86
13.15
9.25



如图9b所示，TiO2样品中Ti 2p结合能458.4和464.2 eV附近处的峰分别对应Ti 2p3/2和Ti 2p1/2，说明样品中Ti是主要以Ti4+形式存在于TiO2晶格中。





图8样品的XPS图谱
Fig. 8 XPS spectra of samples 








[bookmark: _Hlk88049086]图9样品中O 1s(a)和Ti 2p (b)的XPS图谱
Fig. 9 XPS spectra of O 1s (a) and Ti 2p (b)in the samples


[bookmark: _Hlk88248840]图10为1.75%Fe/TiO2样品Fe元素的XPS谱图，图中Fe 2p1/2、Fe 2p3/2的XPS峰分别位于724和710 eV处，Fe 2p3/2峰大于Fe 2p1/2峰，这是由于自旋-轨道耦合，Fe 2p3/2的简并态为4，而Fe 2p1/2的简并态只有2。经过分峰拟合，Fe2+的Fe 2p1/2、Fe 2p3/2的峰分别位于723.4 和709.8 eV处，两个卫星峰分别位于728和715 eV处。Fe3+的Fe 2p1/2、Fe 2p3/2的峰分别位于725.2和711.6 eV处，两个卫星峰分别位于731和721 eV处，此结果与文献[28-29]报道一致。谱图中同时存在Fe2+和Fe3+，进一步说明掺杂的Fe元素主要以Fe2+和Fe3+形态存在于催化剂表面。	Comment by jxhg_ql@163.com: 并列单位，保留最后一个，全文自检并修改






图10样品中Fe元素的XPS谱图
Fig. 10 XPS spectra of Fe elements in sample

2.3 反应机理	Comment by jxhg_ql@163.com: 此处机理要说明三种金属之间的差异，简单几句话说明下即可
本实验掺杂的Fe、Co、Ni以离子状态存在并不同程度的进入TiO2晶格内部，Fe、Co、Ni离子半径不同造成与基体TiO2间的相互作用也不同，这种相互作用促使接触界面处形成的氧空位含量不同，表面吸附和活化氧的能力变化导致对H2O2氧化NMM合成NMMO的催化性能存在一定的差异。yM/TiO2催化剂促进了H2O2的有效分解，生成大量的OH–、羟基自由基(·OH)、超氧自由基(·O2–)[30-32]，超氧自由基(·O2–)在H2O2中转化为具有强氧化性的羟基自由基(·OH) [33]。生成的羟基自由基(·OH)与反应底物NMM完成氧化反应生成NMMO。催化反应机理示意图如图11所示。
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图11 yM/TiO2催化反应机理示意图
Fig. 11 Schematic diagram of yM/TiO2 catalytic reaction mechanism
[bookmark: _Hlk88253392]
3结论
⑴本文制备了具有不同金属掺杂的yM/TiO2（M=Fe, Co, Ni，y=0.25%, 0.75%, 1.25%, 1.75%, 2.25%）催化剂，掺杂的金属元素均匀分散到制备的TiO2纳米线基体表面，yM/TiO2催化剂形貌为纳米线/纳米棒状。
⑵在以H2O2为氧化剂的NMM合成NMMO反应中，不同金属掺杂的yM/TiO2催化剂均表现出较高的催化活性，本实验得出1.75%Fe/TiO2具有最佳的催化性能，反应温度为35 ℃、反应3 h后NMMO产率达到97.5 %。相比TiO2（86.4 %）和商用P25（85.2 %），1.75%Fe/TiO2的催化性能分别提升了12.8 %和14.4 %。
⑶在催化氧化NMM合成NMMO过程中，本实验制备的yM/TiO2催化剂经济高效、易于分离回收、使用性能稳定，为工业化生产高质量的NMMO提供了参考。
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