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摘要：通过在熔融盐辅助热解法中加入含氧酸盐(K2CO3或 KNO3)，并以葡萄糖为碳源成功合成了高石墨化和多缺陷位点的多孔二维碳纳米片 M-C

和 M-N.含氧酸盐显著提高了纳米片的比表面积，特别是 KNO3还促进氮掺杂，使 M-N 对酸性橙 7(AO7)的最大吸附容量达到 480.77mg/g，远高于直

接热解生物炭 BC和无含氧酸盐的熔融盐热解炭M-BC.碳材料对 AO7去除的吸附和催化降解过程具有协同效应，M-N活化过一硫酸盐(PMS)的活

性分别为M-BC的 22.64倍和 BC的 33.48倍.此外，通过密度泛函理论(DFT)初步计算了氮掺杂和不同缺陷对非自由基主导的催化过程的影响.本研

究发现含氧酸盐可以明显降低碳纳米片制备过程中熔融盐添加量，也为开发有机污染物高效吸附和 PMS高效活化的生物质基双功能碳材料提供了

理论指导. 
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Abstract：The porous two-dimensional carbon nanosheets with high graphitization and defect sites, designated M-C and M-N, were 

successfully synthesized via molten salt-assisted pyrolysis of glucose, with oxysalts (K2CO3 or KNO3) as additives, respectively. The 

oxysalts significantly enhanced the specific surface area of the carbon nanosheets. Particularly, KNO3 promoted nitrogen doping in 

M-N, resulting in a maximum adsorption capacity for acid orange 7 (AO7) of 480.77mg/g, surpassing that of biochar (BC) from 

direct pyrolysis and M-BC from molten salt-assisted pyrolysis without oxysalts. The adsorption and catalytic degradation of AO7 

removal over carbon materials exhibited a synergistic effect. The catalytic activity of M-N in peroxymonosulfate (PMS) activation 

was 22.64times that of M-BC and 33.48times that of BC. Additionally, the impact of nitrogen doping and other structural defects on 

the non-radical pathway-dominated catalytic processes was preliminarily assessed using density functional theory (DFT) calculations. 

This study indicates that oxysalts can significantly reduce the amount of molten salt required in the preparation of carbon nanosheets, 

and also provides theoretical guidance for developing bifunctional biomass-based carbon materials for highly efficient organic 

pollutants adsorption and PMS activation. 
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染料废水作为典型的工业废水，已引起严重的

环境问题，特别是对水生环境的污染。以-N=N-键为

特征的不可生物降解偶氮染料占总染料产量 50%

以上
[1]，这类染料在环境中的积累会对生物体产生

严重的致癌、致畸和致突变风险。因此，开发高效且

低成本的水处理技术受到广泛关注
[2]。目前已报道

多种从水中去除偶氮染料的方法，如吸附[3]
、微生物

降解
[4]
、光催化降解

[5]
和化学氧化

[6]
等，其中，吸附法

操作最为简单，但仅能富集污染物，不能对其降解，需

要进行后处理以减少二次污染。 

目前，基于过一硫酸盐（PMS）的高级氧化过程

（AOP）已成为一种有前景的降解废水中难降解有机

污染物的方法
[7-9]。PMS 的活化是处理过程中的关键

步骤，可通过加热、紫外线照射、超声波和催化剂等

实现
[10-11]。其中，非金属碳基催化剂因其独特的电子

性质、可调的结构特性、良好的生物相容性以及相

对低廉的成本成为研究热点。相较于热、紫外线和超 

收稿日期：2024-06-13 

基金项目：国家重点研发项目(2018YFC1901300) 

* 责任作者， 研究员， sgli@ipe.ac.cn 



1期 郝熔江等：基于生物质基碳纳米片的水污染物氧化脱除 145 

 

声波活化，非金属碳基催化剂可以避免大量能量输

入，并减少因使用过渡金属催化剂引起的有毒金属

浸出问题，降低二次污染风险[2,12-13]。 

有研究表明，有机污染物在碳材料上的吸附可

缩短其与活性物质间的距离，从而促进降解[14]。以石

墨烯及其衍生物为代表的二维碳材料，凭借其高比

表面积和独特的 sp2
杂化碳构型，通过 π-π相互作用

对具有苯环结构的有机污染物表现出强吸附性
[15]。

此外，二维碳材料充分暴露的活性位点、高电荷载流

子迁移率和高导电性有利于提升其催化活性
[16]。研

究发现，在活化过硫酸盐降解亚甲基蓝和苯酚的过

程中，二维还原氧化石墨烯（rGO）相比其它维度的碳

材料表现出更高的效率
[17]。因此，开发兼具吸附和催

化双功能的二维碳材料是降解水中有机污染物的

关键。然而，目前用于过硫酸盐高级氧化的二维碳材

料主要依赖于高成本的石墨烯作为碳前驱体进行

改性以提高其催化性能
[14, 16]，这限制了实际大规模

应用的可行性。对常见的含碳有机物进行熔融盐辅

助热解是合成二维石墨烯基碳材料的有效方法，但

研究发现，为实现高比例的二维结构和高孔隙率，需

使用高达 1：100的葡萄糖与氯化钾/氯化锂熔融盐质

量比
[18]，增加了材料合成前处理和后处理的复杂性，

提高了合成成本。有研究发现，在 sp2
杂化碳的热解制

备过程中，其倾向于堆叠形成热力学稳定的致密石

墨结构，而引入氧化性的含氧酸盐可促进碳源分解，

使其转化为高孔隙率的碳纳米结构
[19]。 

基于此，本研究通过在葡萄糖熔融盐辅助热解

体系中分别引入两种含氧酸盐，包括KNO3和K2CO3，

探索在较低熔融盐用量下，高性能二维碳基催化剂

的制备方案。以酸性橙 7（AO7）为目标污染物，深入探

究了所制备碳材料的吸附和催化特性，揭示了二维

结构和氮掺杂对性能的影响，从而为生物质基二维

碳催化剂的简便合成及其在有机污染物吸附和

PMS活化过程的应用提供指导。 

1  材料和方法 

1.1  主要实验试剂 

无水葡萄糖、氯化钾（KCl）、氯化锂（LiCl）、碳

酸钾（K2CO3）、硝酸钾（KNO3）、过硫酸氢钾复合盐

（2KHSO5·KHSO4·K2SO4），亚硝酸钠（NaNO2）、甲醇、

叔丁醇、二甲基亚砜、对苯醌、2，2，6，6-四甲基哌啶

（TEMP）、5，5-二甲基-1-吡咯啉-N-氧化物（DMPO）

购买自上海麦克林生化科技股份有限公司；酸性橙

7、糠醇购买自阿拉丁试剂有限公司。上述试剂均为

分析纯。实验用水为去离子水。 

1.2  碳材料的制备 

采用热解法制备碳材料。将无水葡萄糖、含氧酸

盐 （K2CO3 或 KNO3）和共 晶熔融盐 KCl/LiCl 

（KCl：41mol。%）按照 1：1：10 的质量比充分混合。然后

将混合物放入刚玉瓷舟中，并在管式炉（QSK 1200）

中进行热解，处理时间为 3h，热解温度设定为 800 ，℃

气氛为氮气。完成热解后，待样品自然冷却至室温，再

将热解产物研磨成粉末，并将其分散在去离子水中。

通过过滤并在 60℃下真空干燥 24h，以得到最终的

热解碳材料。根据使用的含氧酸盐不同，所得碳材料

分别命名为M-C（使用 K2CO3）和M-N（使用 KNO3），

其中“M”表示熔融盐辅助热解；在熔融盐环境中不

添加任何含氧酸盐情况下得到的热解炭记为M-BC；

使用葡萄糖直接热解得到的热解炭记为 BC。 

1.3  表征仪器与方法 

使用扫描电子显微镜（SEM， JSM-7800F（Prime））

和透射电子显微镜（TEM， JEM-F200）分析碳材料的

形貌结构，使用和 SEM 配套的能谱仪（EDS）分析样

品的表面元素组成及分布。采用 X 射线源为 Cu Kα

的 X射线衍射仪（XRD， SmartLab 9kW）对材料的物

相和晶体结构进行表征。利用 BET 比表面全自动物

理吸附仪（Autosorb IQ）测定样品的孔结构。通过X射

线光电子能谱仪（XPS， ESCALAB 250Xi）分析样品

表面元素组成和含量，以 C 1s 峰位为 284。8eV 进行

荷电校正。通过激光拉曼光谱仪（Raman， LabRAM 

HP Evolution）分析碳材料的石墨化程度和结构缺陷

程度等信息 。使用电子顺磁共振波谱仪 （EPR， 

EMXplus-9。5/12）鉴定催化反应体系内产生的活性

氧化组分（ROSs）。 

1.4  碳材料吸附和催化性能测试 

首先对碳材料的吸附性能进行探究。实验流程

如下：在锥形瓶中配制200mL初始浓度为20mg/L的

AO7 溶液，将 30mg/L的 BC、M-BC、M-C 或 M-N

样品投加到溶液中，置于振荡频率为 240r/min 的气

浴恒温摇床中开始吸附实验，溶液初始 pH 值为 5。0，

实验温度为（25。0±0。5） 。℃到达取样时间后，吸取 1mL

溶液并使用 0。45µm 的水系针头过滤器除去残留的
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碳材料，收集滤液测定其浓度。 

在研究碳材料的催化性能时，先进行吸附实验

等待吸附-解吸平衡后，再将 1。0mmol/L 的氧化剂

PMS 添加到溶液中以引发催化降解反应。到达预定

的时间间隔后，取样 1mL 溶液，并快速与 2mL 的

NaNO2 溶液（0。1mol/L）混合以淬灭反应，接着使用

0。45µm 的水系过滤器除去碳催化剂，收集滤液对其

浓度进行测定。此外，在新配制的 AO7 溶液中只添加

PMS 进行降解实验，以确定 PMS 自活化对 AO7 去

除的贡献。吸附和催化实验均重复 3 次，结果取平均

值，以减少实验误差。 

AO7 的浓度使用紫外-可见光分光光度计（UV- 

Vis， UV5Bio）在 484nm处进行测定，其去除率依据式

（1）计算；碳材料对 AO7 的吸附容量按式（2）计算。 

 0

0

(%)= 100t
C C

C
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 0
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C C V
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- ×（ ）
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式中：C0和 Ct分别是污染物的初始浓度和 t 时刻的

浓度，mg/L；V 为污染物溶液体积，L；m 为碳材料吸附

剂的加入量，mg；qt 为碳材料吸附剂在 t 时刻的吸附

容量，mg/g。 

1.5  EPR 测试 

配制 100mmol/L 的 DMPO 水溶液，从催化剂

/PMS 体 系 （AO7：20mg/L， 催 化 剂 ：30mg/L，PMS： 

1。0mmol/L，体积 ：200mL）中提取 1mL 样品 ，使用

0。45µm的水系过滤器除去碳催化剂，将40µL的过滤

液与40µL的DMPO溶液混合，通过EPR检测DMPO

混合液中加合物 DMPO-⋅OH 和 DMPO-
4

SO
-• 的信

号。类似地，使用 100mmol/L 的 DMPO 甲醇溶液捕获

2
O

-• ，使用 100mmol/L 的 TEMP 水溶液捕获
1
O2，然后

通过 EPR 测试分别检测 DMPO-
2

O
-• 和 TEMP-

1
O2

信号。 

2  结果与讨论 

2.1  碳材料的表征 

2.1.1  形貌和物相结构表征  采用 SEM 分析对各

样品形貌进行表征，结果如图 1（a）~图 1（f）所示。直接

热解的BC样品显示出大块碳颗粒的堆积形态。引入

熔融盐后，M-BC 样品展现出不规则的碳颗粒与少

量层状结构的混合形态。这表明熔融盐体系在热解

过程中对热解前驱体的“溶解-沉积”作用可有效抑

制葡萄糖直接热解时的碳颗粒聚集现象，促进二维

片层结构的生成。该作用依据热解温度的不同可分

为两个阶段：温度低于熔融盐熔点（353 ）℃ 时，与热解

前驱体均匀混合的固态熔融盐起到热解硬模板的

作用，调控生物炭的形貌，使其形成被熔融盐阻隔、

包覆的带有大孔的碳材料；温度高于熔融盐熔点后，

高能离子熔体刻蚀并剥离原有结构，使硬模板作用

下生成的薄壁碳转变为层状结构
[20-21]

。因此，生成以

二维结构为主的碳材料需要高比例的熔融盐辅助

热解过程，这不利于过程的经济性
[18]

。而在熔融盐热

解体系内引入含氧酸盐后，碳材料的形貌发生了显

著变化。具体而言，在碳酸盐（K2CO3）和熔融盐的作

用下，M-C 样品主要形成了大量的微米级片层结构，

而不规则碳颗粒的数量显著减少；在硝酸盐（KNO3）

和熔融盐体系中，M-N 样品则展现了较少的碳颗粒

和更发达的片层结构，这些片层的径向尺寸明显大

于 M-C 样品，表明片层结构得到了充分的发展。通过

如图 1（g）（h）的EDS分析，确认M-N样品中成功掺杂

了氮元素。 

 

图 1  各碳材料的 SEM图像及M-C和M-N的 EDS结果 

Fig.1  SEM characterization of carbon materials and EDS 

analysis results of M-C and M-N 

(a) BC； (b) M-BC； (c)(d) M-C； (e)(f) M-N 的 SEM 图像； (g) M-C 的 EDS

结果； (h) M-N 的 EDS 结果 

此外，M-C 和 M-N 样品的 TEM 和高分辨

TEM（HRTEM）图像如图 2 所示，两种样品均呈现出

富含褶皱的类石墨烯片层结构，且无序的晶格结构

说明片层结构缺陷丰富。因此，含氧酸盐 K2CO3 或
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KNO3 加入到熔融盐体系中起到了片层结构促进剂

的作用，显著促进了较低熔融盐比例条件下高缺陷

片层结构的形成。特别地，KNO3 还具有对碳材料进

行杂原子氮掺杂的功能，可增强材料的吸附和催化

性能
[22]。 

 

图 2  M-C和M-N样品的 TEM和 HRTEM图像 

Fig.2  TEM and HRTEM images of M-C and M-N 

(a) M-C的 TEM图像；  (b) M-C的 HRTEM图像；  (c) M-N的 TEM图

像；  (d) M-N的 HRTEM图像 

XRD 分析结果如图 3 所示，所有样品均含有两

个宽衍射峰，分别对应于石墨的（002）和（100）晶面，这

说明碳材料具有堆叠的 sp2
结构。M-BC、M-C 和

M-N样品的XRD图谱中无其它衍射峰，进一步证明

了经过简单水洗处理，碳材料中的无机盐即可被彻

底除去。此外，加入含氧酸盐后，样品的（002）晶面峰向

更大的衍射角度移动，表明M-C和M-N样品中石墨

微晶的层间距（d002）有所减小
[23]。这一现象说明含氧

酸盐的引入促进碳材料向高石墨化度转变。 

 

图 3  各碳材料的 XRD表征图谱 

Fig.3  XRD characterization of carbon materials 

2.1.2  孔结构的表征  通过氮气吸附-脱附测试评

估了碳材料的孔结构。图 4（a）展示了不同样品的吸

脱附等温线，它们均呈现 IV型等温线的特征。通过图

4（b）的孔径分布曲线分析可知，各样品均在 2nm 以

下有明显的峰，并且累积孔体积显示 BC、M-BC 和

M-N样品的孔体积主要由微孔贡献，而M-C样品则

显示出较大比例的介孔，这也可以从 M-C 样品在吸

脱附等温线中更加明显的 H4 型滞回环及较大的平

均孔径（表 1）中得到印证。 

M-C和M-N的孔结构形成可归因于含氧酸盐

阴离子与葡萄糖热解过程中产生的含碳中间体进

行的氧化反应，如式（3）和式（4）所示
[19]。此外，含氧酸

盐的分解通常需要较高温度，但将其与熔融盐混合，

可促使其在低熔点的熔融盐介质内发生解离（式（5）

和式（6）），从而降低含氧酸盐的分解温度
[19,24]。K2CO3

分解释放的 CO2，KNO3分解释放的 O2，以及两者生

成的K2O分别与碳反应（式（7）-（9）），进一步促进了碳

材料孔结构的发展
[24-25]。因此，含氧酸盐与熔融盐的

混合体系显著促进了碳材料向高孔隙率活性炭的

转变。其中，由于硝酸盐具有更强的氧化能力和更低

的分解温度，其孔结构活化作用比碳酸盐更为显著。 

 
2 3 2

K CO  + C  2CO + K O→  （3） 

 
3 2 2 2

4KNO  + 5C  5CO  + 2N  + 2K O→  （4） 

 
2 3 2 2

K CO   K O + CO→  （5） 

 
3 2 2 2

12KNO   6K O + N   10O  + 10NO→ +  （6） 

 
2

C + CO   2CO→  （7） 

 
2

2C + O   2CO→  （8） 

 
2

K O + C  2K + CO→  （9） 

实际上，KNO3 与葡萄糖的混合粉末在 N2 气氛

下的热解会引发剧烈的反应，有时甚至导致爆炸
[19]。

而将 KNO3 稀释于熔融盐中，可以显著减缓其对碳

材料的氧化反应速率，从而避免爆炸并促进可控的

活化反应。这种方法有效促进了孔结构的发展，并确

保其在安全可控的条件下进行。 
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图 4  各碳材料的氮气吸脱附等温线和 DFT孔径分布曲线 

Fig.4  N2 adsorption and desorption isotherms and the pore 

size distribution curves (DFT method) of carbon materials 

(a) 氮气吸脱附等温线； (b) 孔径分布曲线 

表 1  各碳材料的理化性质 

Table 1  Physicochemical properties of carbon materials 

XPS分析元素组成

(at.%) 碳材料 
比表面积

(m2/g) 

孔体积

(cm3/g) 

平均孔径

(nm) 
C O N 

ID1/IG

BC 610.93 0.29 1.87 88.38 11.62 — 2.38

M-BC 533.00 0.30 2.22 95.08 4.92 — 2.42

M-C 962.57 0.69 2.85 94.63 5.37 — 2.48

M-N 1484.55 0.78 2.09 91.14 4.95 3.91 2.68

 

2.1.3  元素组成和分布  通过 XPS 技术分析了不

同样品的表面元素组成及其含量。图 5（a）展示了样

品的 XPS 总谱图，从中观察到，所有样品均表现出 C 

1s和O 1s的特征峰，分别位于 284。8和 533。7eV，未检

测到其它杂质峰，说明样品中的熔融盐已被完全去

除。表 1 汇总了不同样品的表面元素组成和含量信

息，显示 BC 样品中氧含量最高，引入熔融盐后，熔融

盐的刻蚀作用导致M-BC中大量的氧被去除。 

此外，M-N 样品在 399。8eV处还出现了 N 1s的

特征峰，其表面元素组成与其它样品相比表现出显

著差异。这一结果表明，在 KNO3与碳的反应过程中，

氮元素通过碳热还原反应被嵌入到 sp2
杂化的碳结

构中，导致 M-N 样品表面出现了氮原子掺杂。因此，

在熔融盐体系中引入的 KNO3不仅起到了活化剂的

作用，还充当了 N的来源。 

M-N 样品中的 N 1s高分辨率谱图如图 5（b）所

示，区分出几种氮类型：吡啶氮（氮存在于六原子杂环

中）、吡咯氮（氮存在于五原子杂环中）、石墨氮（与 3

个 sp2
杂环碳相邻的 sp2

杂化氮）和氧化型氮。这些氮

构型结合能分别为 398。5，399。9，401。0和 403。0eV[20]。

其中，吡咯氮（1。76at。%）和石墨氮（1。61at。%）为主要存

在形式。氮原子掺杂可改善碳材料的电化学特性，从

而有效提升对 PMS的催化活性[26]。 

 

 

图 5  各碳材料的 XPS总谱图和M-N的 N 1s精细谱图 

Fig.5  XPS survey spectra of carbon materials and high 

resolution N 1s spectra of M-N 

(a) 碳材料的 XPS总谱图； (b) M-N的 N 1s精细谱图 

2.1.4  结构缺陷表征  碳材料的缺陷程度会影响

其吸附和催化性能，因此使用拉曼光谱仪对样品的

结构特性进行研究。以M-N样品为例，其拉曼光谱如

图 6 所示，在 800~2000cm
-1
谱图范围内进行峰拟合，

识别出 4 个主要特征峰 ：洛伦兹型的 D4 峰

（1200cm
-1）、D1 峰（1330cm

-1）和 G 峰（1580cm
-1）以及

高斯型的 D3 峰（1500cm
-1）[27

-29]。通过分析峰值的拟

合结果，可得到D1峰和G峰的面积比（ID1/IG），该比值

可定量评估碳材料的缺陷程度，反映缺陷石墨晶格

中被破坏对称性的碳原子，如锯齿型/扶手椅型边缘

缺陷、空位和杂原子掺杂等，其值越大，代表碳材料

的无序度和缺陷程度越高
[29]。 

各样品的 ID1/IG值列于表 1，其中M-BC的 ID1/IG

值相比BC显著增加，这归因于熔融盐的引入对缺陷

结构生成的促进作用。M-C和 M-N 样品的 ID1/IG值

明显高于 M-BC 样品，表明含氧酸盐和熔融盐混合

体系在促进碳材料石墨化转变的同时，在石墨微晶

结构中引入了更多的缺陷，包括碳空位、边缘缺陷。
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此外，M-N 样品中氮原子的引入进一步破坏了石墨

晶格中碳原子的对称性，从而显著增加了缺陷程度，

使M-N 样品展现出最高的 ID1/IG值
[26]。 

 

图 6  M-N样品的拉曼光谱和拟合 

Fig.6  Profiles of the Raman spectrum fitting for M-N 

2.2  碳材料的吸附性能 

2.2.1  碳材料的吸附性能评价  在进行催化性能

研究前，首先评估了不同性质的碳材料对 AO7 的吸

附性能。如图 7 所示吸附曲线表明，所有碳材料对

AO7 的吸附均能在 30min 内迅速达到平衡，且不同

材料间的平衡吸附容量存在显著差异，其中 M-N的

吸附能力最强，M-C次之，均明显优于 M-BC和 BC。

有机物污染物在碳材料表面的吸附主要涉及两种

机制：物理吸附和化学吸附。物理吸附主要与碳材料

的孔隙结构密切相关，依赖于孔隙的大小和分布。化

学吸附则基于有机物与碳材料表面之间的相互作

用，这包括：（1）有机物上带负电的芳香环与碳材料缺

陷位点之间形成电子供体-受体复合物；（2）有机物

芳香环与石墨化碳层之间的 π-π 堆叠相互作用
[30]。

这些相互作用共同决定了有机污染物在碳材料上

的吸附能力。因此M-N和M-C样品更强的吸附性能

可归因于二者更发达的孔结构、更多的 sp2
碳杂化

结构以及更高的缺陷程度，这些特性共同加强了它

们对 AO7的物理和化学吸附。由于 M-N对 AO7的

吸附性能优于其它样品，因此选择该样品进行进一

步的吸附实验研究。 

2.2.2  M-N 的吸附动力学  为探究 M-N 样品对

AO7 吸附行为的机理，分别使用拟一级动力学模型

（式（10））、拟二级动力学模型（式（11））以及颗粒内扩

散模型（式（12））对M-N样品吸附不同浓度AO7废水

的实验数据进行了拟合。 

 e 1
(ln )

e= e
q k t

tq q
-

-  （10） 

 

2

2 e e

1
t

t
q

t

k q q

=

+

 （11） 
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=

t
q k t C+  （12） 

式中：k1（min
-1）、k2（g/（mg⋅min））、kid（mg/（g⋅min1/2））分

别为拟一级、拟二级动力学模型和颗粒内扩散模型

的吸附速率常数；qe 为碳材料吸附剂的饱和吸附容

量，mg/g。 

 

图 7  各碳材料对 AO7的吸附曲线 

Fig.7  Adsorption curves of carbon materials against AO7 

拟合曲线及相应的动力学参数分别见图 8和表

2。分析结果显示，拟二级动力学模型的 R
2
高于拟一

级模型和颗粒内扩散模型，且其计算得到的饱和吸

附容量（qe,cal）与实验值（qe,exp）更为接近，表明该模型

更适合描述 M-N 对 AO7 的吸附过程。这说明 AO7

在 M-N上吸附的限速步骤为化学吸附过程，主要受

化学相互作用的显著影响
[31]，包括缺陷位点、吡咯氮

和吡啶氮所提供的未成对电子与 AO7 之间的电子

供体-受体相互作用，以及石墨晶格与 AO7 分子间

的 π-π 堆积作用。颗粒内扩散模型揭示的两个线性

阶段指示吸附行为受到双阶段控制 。初始阶段为

AO7从溶液主体向 M-N外表面的扩散，即膜扩散阶

段；第二阶段为AO7在M-N孔道结构内部向活性吸

附位点的进一步扩散，即颗粒内扩散阶段。通过比较

两阶段对应的动力学速率常数 kid,1和 kid,2，进一步表

明颗粒内扩散阶段为M-N吸附 AO7过程中的主要

限速步骤
[32]。 

2.2.3  M-N的吸附等温线  随着 AO7的初始浓度

增加，浓度梯度的作用导致 M-N的吸附能力呈现逐

步增长的趋势。将吸附过程与 3 种经典的吸附等温

线模型 ：Langmuir（式 （13））、 Freundlich（式 （14））和

Temkin等温线模型（式（15））进行拟合。 
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(a) 拟一级动力学模型                            (b) 拟二级动力学模型                       (c) 颗粒内扩散模型 

图 8  M-N在不同 AO7浓度下的吸附动力学拟合模型 

Fig.8  Adsorption kinetic of AO7 with different concentrations on M-N fitted by different models 

表 2  M-N吸附 AO7的动力学参数 

Table 2  Kinetic parameters of AO7 adsorption on M-N 

AO7浓度 吸附动力 

学模型 
参数 

C0=20mg/L C0=30mg/L C0=40mg/L

qe,exp(mg/g) 382.0680 402.7477 421.5474

qe,cal(mg/g) 363.6693 382.6278 396.2608

k1(min
-1) 0.4722 0.5631 0.7026 

拟一级 

动力学 

R
2 0.9808 0.9752 0.9844 

qe,exp(mg/g) 382.0680 402.7477 421.5474

qe,cal(mg/g) 382.4218 400.1595 408.8154

k2(g/(mg min)) 0.0025 0.0029 0.0044 

拟二级 

动力学 

R
2 0.9980 0.9939 0.9944 

kid,1(mg/(g⋅min1/2)) 35.3421 20.0589 16.3038 

C1(mg/g) 231.0666 292.4213 328.4456阶段 1 

R
2 0.9930 0.8568 0.8128 

kid,2(mg/(g⋅min1/2)) 7.2512 7.6988 8.9969 

C2(mg/g) 328.2782 347.2233 351.6653

颗粒

内扩

散 
阶段 2 

R
2 0.9369 0.9341 0.9859 

 

 e e

e l m m

1C C

q k q q
= +  （13） 

 
e e f

1
ln ln lnq C k

n
= +  （14） 

 
e t t e
= ln lnq k f k C+  （15） 

 
L

0

1

1
l

R
k C
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+

 （16） 

式中：kl（L/mg）和kf（（mg/g）⋅（L/mg）1/n）分别为Langmuir

等温常数和 Freundlich等温常数；kt和 f为 Temkin等

温模型的常数；qm 为碳材料吸附剂的最大吸附容量， 

mg/g。 

拟合曲线及参数分别见图 9 和表 3。相较于

Freundlich 模 型 （R2=0。9623） 和 Temkin 模 型

（R2=0。9513），Langmuir 模型（R2=0。9973）更能准确描

述 M-N对AO7的吸附等温线，指示 AO7在M-N表

面均匀分布的吸附位点上发生单层吸附过程
[33]。 

Langmuir 模型计算的最大吸附容量为 480。77mg/g，

与其它已报道的 AO7 吸附剂相比（表 4），M-N 展现

了优异的 AO7 吸附性能 。对于 AO7 浓度范围

（20~60mg/L），Langmuir 模型计算出分离因子 RL（式

（16））的值在 0。0486~0。1328之间，均落在 0~1的范围

内。这一结果结合 Freundlich 模型中 1/n小于 1的结

果，均表明 AO7易于在M-N上发生吸附[34-36]。 

 
(a) Langmuir模型                           (b) Freundlich模型                     (c) Temkin模型 

图 9  M-N在不同 AO7浓度下的吸附等温线拟合 

Fig.9  Adsorption isotherms of AO7 with different concentrations on M-N fitted by different models 
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表 3  M-N吸附 AO7的吸附等温线回归参数 

Table 3  Regression parameters of adsorption isotherms of 

AO7 on M-N 

吸附等温线模型 参数 数值 

qm(mg/g) 480.7692 

kl(L/mg) 0.3265 Langmuir模型 

R
2 0.9973 

kf((mg/g)⋅(L/mg)1/n) 300.5097 

n 9.4065 Freundlich模型 

R
2 0.9623 

kt 44.3359 

f 556.3633 Temkin模型 

R
2 0.9513 

 

表 4  各种吸附剂对 AO7的最大吸附容量 

Table 4  The maximum adsorption capacities of various 

adsorbents for AO7 removal 

吸附剂 qm(mg/g) 

活性炭[37] 82.56 

磁铁矿/碳纳米复合材料[38] 180.04 

十六烷基三甲基溴化铵插层石墨烯[39] 355.89 

介孔活性炭[40] 99.00 

M-N 480.77 

 

2.3  碳材料的催化性能 

鉴于M-N样品对AO7优异的吸附性能，先进行

了 30min 的吸附实验以达到吸附平衡，随后引入

PMS 启动催化降解过程。此步骤来排除吸附作用对

催化过程中 AO7 浓度降低的贡献，确保测得的 AO7

去除率准确反映催化降解效果
[22]。 

表 5  AO7吸附和降解反应的 pH值 

Table 5  The pH value of AO7 adsorption and degradation 

reaction 

pH值 
碳材料 

吸附初始 吸附平衡 加入 PMS 反应 24min后 

M-N 5.0 5.9 3.7 3.5 

M-C 5.0 5.5 3.6 3.4 

M-BC 5.0 5.2 3.5 3.4 

BC 5.0 5.2 3.5 3.4 

 

AO7 溶液的初始 pH 值为 5。0，吸附实验和 PMS

引入后的催化氧化过程中的 pH 值变化如表 5 所示。

由于 AO7 的 pKa值为 1，在 pH 值变化范围内（3。0~ 

6。0），AO7主要以带负电荷的磺酸基团的阴离子形式

存在，PMS 引入后引起的 pH 值变化不会影响其形

态 

[6]。为评估PMS引入后 pH值变化对碳材料吸附效

果的影响，测定了不同初始 pH 值条件下（3。0、3。5和

4。0），各碳材料在吸附平衡时对 AO7 的去除率，如图

10 所示。实验结果表明，当 pH 值降低至 3。0~4。0 时，

各碳材料对 AO7的吸附效果变化不明显，说明 PMS

的加入对吸附过程的影响不显著。 

 

图 10  不同初始 pH值条件下各碳材料对 AO7的吸附去除 

Fig.10  The adsorption removal of AO7 by different carbon 

materials under various initial pH 

在加入 PMS 后，AO7 的去除率变化曲线如图

11（a）所示。单独使用 PMS 对 AO7 的降解效率低，表

明 PMS自活化能力弱，强调了催化剂在活化 PMS以

增强其氧化效率中的必要性。为定量评估不同催化

剂的活性，本研究采用拟一级反应动力学方程（式

（17））对实验数据进行拟合，如表 6 所示。各碳材料的

饱和吸附容量（qe）与反应速率常数的对数（ln kapp）呈

正相关关系（图 11（b）），表明吸附和催化过程存在明

显的协同效应。含氧酸盐在熔融盐体系中的引入不

仅改善了碳材料的吸附性能，也显著提高了催化活

性。具体而言，M-N 的 kapp分别是 M-C 的 5。10 倍、

M-BC 的 22。64 倍以及 BC 的 33。48 倍，凸显了其在

催化活性方面的优势。相较其它样品，M-N 的优异催

化活性可归因于其增加的二维片层结构比例、更发

达的孔道结构、增强的石墨化转变，以及氮掺杂引入

的显著结构缺陷。二维片层结构有助于充分暴露催

化活性位点；发达的孔结构促进了有机污染物的物

理吸附；增强的石墨化转变提高了 M-N 中 sp²杂化

碳结构的比例，从而增强了其电子传导能力；结构缺

陷促进了有机污染物和 PMS的吸附。 

 
app

0

ln
t

C
k t

C
= -  （17） 

式中：kapp为降解反应表观反应速率常数，min
-1。 
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表 6  各碳材料/PMS体系中 AO7降解的反应速率常数 

Table 6  The kapp of AO7 degradation in the carbon 

material/PMS systems 

催化氧化体系 kapp(min
-1
) R

2
 

PMS 0.0013 ± 0.0003 0.7307 

BC/PMS 0.0119 ± 0.0027 0.9512 

M-BC/PMS 0.0176 ± 0.0046 0.9351 

M-C/PMS 0.0781 ± 0.0126 0.9745 

M-N/PMS 0.3984 ± 0.0285 0.9849 

 

除了上述特性外，M-N 最显著的差异在于杂原

子氮的掺杂。为了明确其对催化活性的贡献，本研究

通过密度泛函理论（DFT）计算了不同含氮官能团以

及碳空位、锯齿型/扶手椅型边缘缺陷等对 PMS 吸

附的影响 。使用 Materials Studio 2019 软件中的

Dmol3 模块进行无自旋限制的 DFT 计算，其中交换

相关函数采用了广义梯度近似（GGA）和 Perdew- 

Burke-Ernzerhof（PBE）， 基集选择双数值加极化

（DNP）。能量收敛容差设定为 10
-5Hartree（1Hartree = 

27。21eV）， 最 大 允 许 力 和 位 移 阈 值 分 别 设 为

0。002Hartree/Å和 0。005Å。模拟使用了 H 原子钝化处

理悬空键的石墨烯簇模型。 

   
        (a) AO7去除率曲线                       (b) ln kapp与 qe的相关关系 

图 11  各碳材料/PMS体系中的 AO7去除率曲线和各样品的 ln kapp与 q
e
的相关关系 

Fig.11  AO7 removal curves in the carbon material/PMS systems; the correlation between ln kapp and qe 

          
(a) 原始石墨烯              (b) 碳空位             (c) 锯齿型边缘缺陷           (d) 扶手椅型边缘缺陷 

         
(e) 吡咯氮                 (f) 吡啶氮                 (g) A型石墨氮             (h) B型石墨氮 

图 12  PMS在不同石墨烯结构模型上的吸附(俯视图) 

Fig.12  Adsorption of PMS on different graphene structure models (top view) 

图 12展示了构建的原始石墨烯以及具有不同缺

陷的石墨烯结构模型，这些类型包括碳空位、锯齿型

边缘缺陷、扶手椅型边缘缺陷、吡咯氮、吡啶氮、A

型石墨氮和 B 型石墨氮。进一步，本研究计算了 PMS

在这些不同模型上的吸附能（Eads）及 PMS 中 O-O 键

的键长变化。其中 Eads的计算依据式（18）进行： 

 ads graphene + PM graphene PMS(  )
S

E E E E= - +
 （18） 

式中：Egraphene + PMS表示石墨烯模型上吸附了 PMS 后

的总能量；Egraphene是未吸附 PMS 的石墨烯模型的总

能量；EPMS是游离状态下 PMS 的总能量。 

计算结果见表 7，在游离状态下，PMS 中过氧键

（O-O）的初始键长为 1。357Å。接近不同石墨烯时，PMS

的 O-O 键长显著增加。此外，PMS 在吡咯氮、吡啶氮、

A 型石墨氮和 B 型石墨氮模型上的吸附能均超过了
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PMS 与未掺杂石墨烯基面结合时的吸附能，也高于

PMS 在碳空位和边缘缺陷模型上的吸附能。这说明

与碳空位和边缘缺陷相比，通过在石墨烯基材料中掺

入杂原子氮，尤其是石墨氮，更能提高 PMS 的吸附效

率，促进 O-O键的断裂，从而有效活化 PMS。 

表 7  在不同DFT模型中 PMS在石墨烯上的吸附能和 PMS

的 O-O键长 

Table 7  The adsorption energies of PMS on graphene and the 

O-O bond length in PMS in different DFT models 

结构模型 Eads(eV) IO-O(Å) 

PMS — 1.357 

原始石墨烯 -1.227 1.458 

碳空位 -1.473 1.472 

锯齿型边缘缺陷 -1.875 1.479 

扶手椅型边缘缺陷 -1.839 1.475 

吡咯氮 -1.949 1.477 

吡啶氮 -1.896 1.479 

A型石墨氮 -2.474 1.479 

B型石墨氮 -2.200 1.480 

 

2.4  催化机理研究 

2.4.1  ROSs 的确定  本研究采用自由基淬灭实验

和 EPR 测试，探究了不同含氧酸盐/熔融盐体系下制

备的碳材料活化 PMS 的机理及其与材料结构间的

关系。采用高浓度甲醇作为羟基自由基（⋅OH）和硫酸

根自由基（
4

SO
-• ）的淬灭剂，高浓度叔丁醇为⋅OH的淬

灭剂
[41]。如图 13（a）和（c）所示，对M-N/PMS体系而言，

甲醇的加入对 AO7 的降解几乎无影响，而叔丁醇的

加入对 AO7 降解的抑制作用略强于甲醇。这一现象

可能源于叔丁醇的介电常数（17。93）显著低于甲醇的

介电常数（33。00），导致叔丁醇具有更高的疏水性
[42]，

从而通过淬灭 M-N催化剂的表面结合自由基，抑制

AO7 的降解反应。基于以上发现，进一步采用二甲基

亚砜来淬灭表面结合自由基
[43]。实验结果显示 ， 

10mmol/L的二甲基亚砜显著抑制了 AO7的降解过

程，这表明在 M-N/PMS 体系中，存在大量的表面结

合自由基，而游离的⋅OH 和
4

SO
-• 几乎不产生。非自由

基路径中单线态氧（1O2）对 AO7 降解的贡献通过添

加糠醇来体现，结果发现糠醇使 M-N/PMS 体系中

AO7 降解的 kapp降低了 51。39%。由于糠醇还可有效

淬灭⋅OH和
4

SO
-• [44]，且这两种自由基对 AO7降解的

贡献已被排除，因此确认
1O2是促使 AO7 去除的重

要活性组分。此外，加入对苯醌对超氧自由基（
2

O
-• ）淬

灭后得到的 kapp与糠醇处理后的结果接近，考虑到对

苯醌也可与
1O2 快速反应

[45]，因此仅通过淬灭实验

不能确认
2

O
-• 在M-N/PMS体系内存在。 

     
     (a) M-N/PMS体系中 AO7降解曲线                 (b) M-C/PMS体系中的 AO7降解曲线 

     
        (c) M-N/PMS体系中的 kapp                                   (d) M-C/PMS体系中的 kapp 

图 13  淬灭剂对M-N/PMS和M-C/PMS体系中 AO7降解曲线的影响以及各 kapp的比较 

Fig.13  The effect of quenching agents on AO7 degradation in the M-N/PMS and M-C/PMS systems; comparison of kapp in the 

quenching tests 
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如图 13（b）和（d）所示，与 M-N/PMS 体系不同，在

M-C/PMS 体系中加入高浓度甲醇和叔丁醇后，对

AO7 的降解反应产生了显著的抑制效果，其 kapp分别

降低了78。23%和71。48%。这表明在M-C/PMS体系中，

主要是通过⋅OH，以及少量的
4

SO
-• 来实现AO7的降解。 

由于淬灭剂可能会在催化剂表面与 PMS 或

AO7 之间发生竞争吸附，这种相互作用可能会对淬

灭剂的抑制效果产生放大影响
[13]。此外，淬灭剂对多

种 ROSs 均具有清除能力
[44]。因此，仅用自由基淬灭

实验确定特定类型的ROSs的存在并不充分，需结合

EPR 测试以增强验证的严谨性。 

首先采用 DMPO 作为自由基捕获剂，分别在

M-N/PMS和M-C/PMS体系内进行⋅OH和
4

SO
-• 的捕

获实验。如图 14（a）（b）所示，在 M-N/PMS 体系中，未检

测到与DMPO相加和的任何自旋物质的特征信号峰。

结合自由基淬灭实验的结果，可认为在该体系内几乎

不产生自由基⋅OH和
4

SO
-• 。在M-C/PMS体系内，反应

进行 5min 时检测到了 DMPO-⋅OH特征 1：2：2：1 四重

峰和很弱的 DMPO-
4

SO
-• 特征峰，在淬灭实验中通过

甲醇和叔丁醇对AO7去除影响的对比中，已确认⋅OH

为主要的 ROSs，而
4

SO
-• 含量远低于⋅OH。此外，

4
SO

-•

在酸性环境下易发生自淬灭反应（式（19））[46]，这进一

步解释了 DMPO-
4

SO
-• 信号强度较低。 

 
2

4 4 2 8
SO  SO S O

•- •- -

+ →  （19） 

然而，当反应进行至 15min 时，体系内未再检测

到DMPO-⋅OH的特征信号，表明M-C催化剂此时几

乎不再产生 ROSs。这一现象与图 10 所示 M-C/PMS

体系中AO7去除率的趋势相符。尽管 AO7的浓度较

高，其去除率随反应时间的增加不再提高，表明以自

由基机制为主的M-C的催化活性迅速衰减。 

随后，利用 TEMP 来捕获 M-N/PMS 中的 1O2，

如图 14（c）所示。体系内的 TMPO-1O2信号强度随着

M-N 的加入而显著增强，结合自由基淬灭实验，证实

了 M-N在活化 PMS过程中产生了大量的
1O2。此外，

在甲醇溶液中进行的 DMPO 捕获
2

O
-• 的实验中，观

察到如图 14（d）所示的微弱的 DMPO-
2

O
-• 加合物信

号，表明体系内存在少量的
2

O
-• 。 

因此，综合自由基淬灭实验和 EPR 测试的结果

可知，M-N 催化剂活化 PMS 降解 AO7 的机制主要

是通过表面结合自由基和
1O2 的作用，辅以少量的

2
O

-• ；而 M-C/PMS体系内则主要依靠⋅OH和
4

SO
-• 来

降解 AO7。 

     
(a) M-N/PMS体系中以 DMPO(水溶液)为捕获剂    (b) M-C/PMS体系中以 DMPO(水溶液)为捕获剂 

     
(c) TEMP为捕获剂                   (d) DMPO(甲醇)为捕获剂 

图 14  M-N/PMS和M-C/PMS体系以DMPO(水溶液)为捕获剂以及M-N/PMS体系以TEMP和DMPO(甲醇)为捕获剂的EPR

图谱 

Fig.14  EPR spectra using DMPO (aqueous solution) as spin-trapping regent for M-N/PMS and M-C/PMS systems, and using 

TEMP and DMPO (MeOH) as spin-trapping regent for M-N/PMS system 
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2.4.2  PMS活化机理的提出  M-N/PMS体系的自

由基淬灭实验表明，即使加入不同的淬灭剂，AO7 的

降解反应仍能维持一定的速率，体现其并不完全依

赖于 ROSs。这表明M-N活化 PMS还存在其它的非

自由基机制。通过先前的自由基淬灭实验，已经确认

M-N在活化 PMS的过程中会产生大量的表面结合

自由基，其实际上是通过PMS与M-N形成表面复合

物 M-N-PMS*
后，碳催化剂介导了吸附的 AO7的电

子向该复合物迁移，随后复合物的分解产生了表面

结合的
4

SO
-• ，然后进一步转化为表面结合的⋅OH （式

（20）和式（21））[20,47]。 
*

4 2
M-N-PMS e surface-bound SO H O

- •-

+ → +  （20） 

 4 2

2

4

surface-bound SO H O

surface-bound OH SO H

•-

- +

+ →

+ +•

 （21） 

电化学测试揭示了 AO7在M-N催化剂的介导

下向 M-N-PMS*
复合物传递电子的过程。对M-N进

行的计时电位测试结果如图 15 所示，PMS 加入

后，M-N 的电位出现增加并最终趋于稳定，这一稳定

电位反映了 M-N与 PMS相互作用后形成的亚稳态

复合物。当向该体系中引入 AO7污染物后，观察到复

合物的电位有所下降，这表明 AO7 的电子被转移到

了亚稳态复合物上 ，导致复合物的分解及污染物

AO7 的氧化降解。由此证实了在 M-N/PMS 体系中，

电子传递是 AO7降解过程中重要的非自由基途径。 

DFT 计算结果显示，氮掺杂显著降低了 PMS在

其邻近碳原子上的吸附能。因此可推断 M-N中氮的

掺杂为形成大量亚稳态中间体提供了潜在的活性

位点。此外，M-N 的二维掺氮结构可能促进了其电子

传导性能的增强。因此，碳结构缺陷位点包括碳空

位、锯齿型和扶手椅型边缘缺陷以及氮掺杂共同促

进了 PMS的吸附，PMS 或向这些缺陷位点提供电子

使其被活化产生
1O2和 2

O
-•  （式（22）-（25））[48]，或与碳

催化剂形成亚稳态复合中间体，与有机污染物 AO7

发生电子转移并形成表面结合自由基，从而进一步

降解 AO7。 

 
5 5

HSO e SO H
- - •- +

- → +  （22） 

 1

5 2 4 2
2SO H O 2HSO 1。5 O

•- -

+ → +  （23） 

 
5 2 4 2

HSO e H O HSO HO H
- - - • +

- + → + +  （24） 

 
2 2

HO O H
• •- +

→ +  （25） 

本研究通过引入含氧酸盐，有效减少了制备高

石墨化和多缺陷位点的多孔碳纳米片过程中所需

的熔融盐用量，从而降低了碳材料的生产成本，为大

规模应用奠定了基础。所制备的 M-N 材料在吸附

AO7 和活化 PMS 降解 AO7 方面表现出优异性能，

证明了其在高效去除有机污染物方面的应用潜力。

未来研究可进一步探索该材料在不同有机污染物

治理中的应用，并结合实际工艺条件进行验证，以提

升其在废水处理中的应用价值。 

 

图 15  M-N和玻碳电极在不同体系中的计时电位曲线 

Fig.15  The chronopotentiometry curves on the M-N and 

glassy carbon electrodes in different systems 

3  结论 

3.1  含氧酸盐在熔融盐辅助葡萄糖热解体系中促

进了片层结构和孔结构的形成，有助于在低熔融盐

比例下合成具有高石墨化度和多缺陷位点的多孔

二维碳纳米片。其中，KNO3 因其更强的氧化性和氮

掺杂的引入，使M-N 展现出更加明显的结构特征。 

3.2  含氧酸盐/熔融盐体系显著提高了碳材料的吸

附能力。M-N对AO7的吸附动力学符合拟二级动力

学模型，其最大吸附容量为 480。77mg/g。M-N发达的

孔结构、丰富的缺陷位点和 sp2
碳杂化结构增强了

其对 AO7的物理和化学吸附能力。 

3.3  吸附与催化过程呈现协同效应，M-N样品在高

吸附性能的基础上表现出优异的 PMS 活化性

能，AO7 在 M-N/PMS 体系中的降解反应速率常数

为 0。3984min
-1，分别是 M-C 的 5。10 倍、M-BC 的

22。64 倍以及 BC 的 33。48 倍。结合结构表征和 DFT

计算发现，M-N 的高催化活性源于发达的孔结构、

高石墨化度和多缺陷位点，尤其是氮掺杂，不仅增加

了结构缺陷，也是最关键的活性增强因素。 

3.4  M-N 活化 PMS 以非自由基机理为主，包括形

成 M-N-PMS*
亚稳态复合中间体，碳催化剂介导的
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AO7 和 M-N-PMS*
之间的电子转移，表面结合自由

基和
1O2。 
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