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摘要 

燃煤电厂石灰石-石膏湿法脱硫过程中产生的脱硫废水含有高浓度氯离子，

易引发设备腐蚀、影响脱硫效率及石膏品质，且难以通过传统化学沉淀法有效

去除，制约了废水回用及零排放目标的实现。电催化氧化法因其操作简便、无

化学试剂添加等优势，在脱氯处理中具有良好前景，但该方法核心析氯反应

(CER)的发生通常依赖贵金属催化剂，成本高昂限制了其工业化推广。尽管近

来提出的贵金属碳基单原子催化剂(SACs)对 CER 具有高催化活性和选择率，但

其合成前体仍然为贵金属材料。为降低催化剂成本，本文将非贵金属引入用于

CER 的碳基 SACs 体系。基于密度泛函理论(DFT)设计筛选高活性的催化结构，

再通过实验合成具有该结构的催化剂，并通过表征及性能测试加以验证，最后

探讨其在模拟脱硫废水中的脱氯效果。本文研究内容不仅为非贵金属碳基单原

子催化剂应用到析氯反应提供了理论和实验支撑，还为燃煤电厂中脱硫废水氯

离子处理提供了新思路。 
首先，基于活性中心原则，通过调整中心金属原子及周围的配位环境，构

建了 104 种不同结构的 SACs 模型。通过形成能和结合能对不同的 SACs 结构

进行分析，最终筛选出 37 种稳定的结构模型。随后，以 CER 两种关键中间体

（Cl*和 OCl*）的吸附自由能作为热力学过电位的描述符，构建了催化氧化 CER
的活性火山图，并以此评估 37 种 SACs 的催化活性。位于火山图顶端区域的

NiN3O 结构不仅能够稳定形成关键反应中间体 OCl*，并且热力学过电位仅为

28 mV，展现出优异的 CER 催化潜力。最后，通过 Pourbaix 图和台阶图进一步

发现，基于 NiN3O 的 NiN3O-O 结构可以避免不必要的电子转移，是最佳催化

CER 的 SACs 模型。 
然后，以氧化炭黑(OCB)为载体，采用水热-高温退火法合成了 Ni 单原子

催化剂(NiN3O-O@OCB)。通过 XRD、Raman、XPS、TEM、AC-HAADF-STEM、

及 XAFS 等多种方法对其进行表征。结果表明 Ni 以单原子形式分散在 OCB 载

体表面，且单原子 Ni 的电子结构表征结果与理论计算高度一致，为 NiN3O-O
结构。采用电化学工作站协同旋转环盘电极(RRDE)对 NiN3O-O@OCB 进行了

电化学测试。结果表明该催化剂在 CER 测试中表现出优异的电催化活性和选择

性，起始电位为 1.36 V，过电位 75 mV，Tafel 斜率为 54.6 mV/dec，Cl2 选择性

达 95.4%，均优于商业 DSA 电极。此外，NiN3O-O@OCB 的计算成本仅为 82
元/g，约为 RuO2 和 IrO2 催化剂市场价格的 3%，展现出极大的经济优势。接着，

再次通过 DFT 计算分析了 NiN3O-O@OCB 催化性能的来源。NiN3O-O 的轴向
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O 位点(Oot)具有极低的氯离子吸附能垒，使得 CER 更容易发生。同时，较低的

析氧反应(OER)活性及高达 0.48 V 的过电位差确保了确保 Cl2 的高选择性。 
最后，将 NiN3O-O@OCB 负载在碳纸上用作阳极，并用于电解模拟脱硫废

水，探讨不同电流密度和初始氯离子浓度对氯离子脱除率、电流效率和电解能

耗的影响。结果表明：电流密度越大，相同时间内氯离子脱除率越高。在 50 
mA/cm2 条件下电解 5 h，脱除率可达 92.8%。初始氯离子浓度升高有利于提升

电流效率和脱除总量；但在浓度低于 5000 mg/L 时，电流效率显著下降且能耗

升高，表明催化剂在低浓度条件下处理效果有限。在 50 mA/cm2、初始浓度 15000 
mg/L 的最佳条件下，电解 2.2 h 即可将氯离子降至 6000 mg/L，电流效率峰值

为 68.5%，电解 2.2 h 后的能耗为 41.2 kWh/kg Cl-。此外，稳定性测试结果显示

催化剂存在失活现象；XPS 分析表明，Ni 价态升高可能是催化剂失活的主要原

因。 
 

关键词：脱硫废水；电催化氧化；析氯反应；单原子催化剂；密度泛函理论 
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Abstract 

The desulfurization wastewater generated during the limestone-gypsum wet 
desulfurization process in coal-fired power plants contains a high concentration of 
chloride ions, which can easily cause equipment corrosion, affect the 
desulfurization efficiency and the quality of gypsum, and is difficult to be 
effectively removed by traditional chemical precipitation methods, restricting the 
realization of wastewater reuse and zero discharge goals. Electrocatalytic oxidation 
has a promising future in dechlorination treatment due to its advantages such as 
simple operation and no addition of chemical reagents. However, the occurrence of 
the core chlorine evolution reaction (CER) in this method usually relies on noble 
metal catalysts, and the high cost limits its industrial promotion. Although the 
recently proposed noble metal carbon based single-atom catalysts (SACs) have high 
catalytic activity and selectivity for CER, their synthetic precursors are still noble 
metal materials. To reduce the cost of the catalyst, non-precious metals are 
introduced into the carbon based SACs system used for CER in this paper. Based on 
density functional theory (DFT), highly active catalytic structures were designed 
and screened. Then, catalysts with such structures were synthesized through 
experiments and verified through characterization and performance tests. Finally, 
the dechlorination effect in simulated desulfurization wastewater was explored. The 
research content of this paper not only provides theoretical and experimental 
support for the application of non-precious metal carbon based SACs in the CER, 
but also offers new ideas for the treatment of chloride ions in desulfurization 
wastewater in coal-fired power plants. 

Firstly, based on the principle of active centers, 104 different SAC models 
were constructed by varying the central metal atom and the surrounding 
coordination environment. By analyzing these SAC structures in terms of formation 
energy and binding energy, 37 stable structural models were ultimately screened out. 
Subsequently, using the adsorption free energies of two key CER intermediates (Cl* 
and OCl*) as descriptors of thermodynamic overpotential, a volcano plot for the 
catalytic oxidation of CER was constructed to evaluate the catalytic activities of the 
37 SACs. The NiN3O structure, located at the apex of the volcano plot, can not only 
stably form the key intermediate OCl*, but also exhibits a thermodynamic 
overpotential of only 28 mV, demonstrating excellent catalytic potential for CER. 
Finally, further analysis using Pourbaix and step plots revealed that the NiN3O-O 
structure, derived from NiN3O, can avoid unnecessary electron transfer and 
represents the most promising SAC model for catalyzing CER. 

Then, Ni single-atom catalysts (NiN3O-O@OCB) was synthesized using 
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carbon black oxide (OCB) as the carrier by hydrothermal annealing.It was 
characterized by various methods such as XRD, Raman, XPS, TEM, 
AC-HAADF-STEM, and XAFS. The results show that Ni is dispersed on the 
surface of the OCB carrier in the form of single atoms, and the characterization 
results of the electronic structure of single-atom Ni are highly consistent with the 
theoretical calculation, which is the NiN3O-O structure. Electrochemical tests on 
NiN3O-O@OCB were performed using an electrochemical workstation in 
conjunction with a rotating ring-disk electrode (RRDE). The results show that the 
catalyst exhibits excellent electrocatalytic activity and selectivity in the CER test. 
The initial potential is 1.36 V, the overpotential is 75 mV, the Tafel slope is 54.6 
mV/dec, and the Cl2 selectivity reaches 95.4%, all of which are superior to 
commercial DSA electrodes. In addition, the computational cost of NiN3O-O@OCB 
is only 82 ¥/g, which is about 3% of the market price of RuO2 and IrO2 catalysts, 
showing a significant economic advantage. Next, the source of the catalytic 
performance of NiN3O-O@OCB was analyzed again through DFT calculations. The 
axial O site (Oot) of NiN3O-O has an extremely low chloride ion adsorption energy 
barrier, making CER more likely to occur. Meanwhile, the relatively low oxygen 
evolution reaction (OER) activity and the overpotential difference as high as 0.48 V 
ensure the high selectivity of Cl2. 

Finally, NiN3O-O@OCB was loaded on carbon paper as the anode and used for 
electrolysis of simulated desulfurization wastewater to investigate the effects of 
different current densities and initial chloride concentration on chloride removal 
rate, current efficiency and electrolysis energy consumption. The results show that 
the greater the current density is, the higher the removal rate of chloride ions within 
the same period of time. When electrolyzed for 5 hours under the condition of 50 
mA/cm2, the removal rate can reach 92.8%. An increase in the initial chloride ion 
concentration is conducive to improving the current efficiency and the total amount 
of removal. However, when the concentration is lower than 5000 mg/L, the current 
efficiency decreases significantly and the energy consumption increases, indicating 
that the treatment effect of the catalyst is limited under low concentration 
conditions. Under the optimal conditions of 50 mA/cm2 and an initial concentration 
of 15000 mg/L, the chloride ions can be reduced to 6000 mg/L after electrolysis for 
2.2 hours. The peak current efficiency is 68.5%, and the energy consumption after 
electrolysis for 2.2 hours is 41.2 kWh/kg Cl-. Furthermore, the stability test results 
show that there is deactivation of the catalyst. XPS analysis indicates that the 
increase in Ni valence state might be the main cause of catalyst deactivation. 

 
Keywords: Desulfurization wastewater, Electrocatalytic oxidation, Chlorine 
evolution reaction, Single-atom catalysts, Density functional theory 
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第 1 章 绪论 

1.1 课题研究背景 

燃煤发电是我国最重要的电力能源。根据国家能源局的统计结果显示（图

1-1（a）），近年来煤炭消费总量呈现出增长趋势，尤其是在 2023 年达到 31.63
亿吨标准煤，创下新高。尽管清洁能源的快速发展导致煤炭的比重逐步降低，

能源结构持续优化，但我国能源分布特征“富煤贫油少气”决定了煤炭主体能

源地位短期内仍难以改变[1]。在燃煤发电的过程中，煤炭燃烧会产生大量烟气，

其中含有大量 NOx 和 SOx 等污染物。因此需要对烟气进行脱硫脱硝处理才能够

排放。当前，燃煤电厂烟气脱硫系统主要石灰石—石膏湿法烟气脱硫工艺，该

工艺因其技术成熟、运行稳定和脱硫效率高等优点，成为我国烟气脱硫的主流

工艺，占比 90%以上[2-4]。然而，该工艺在脱硫过程中会产生大量脱硫废水，其

组成相对复杂，氯离子含量较高，处理难度很大。如图 1-1（b）所示，烟气中

大部分氯元素最终会进入脱硫废水中。此外，再加上工艺水中的氯离子、石灰

石中的氯离子也不断进入脱硫浆液进行富集，导致脱硫废液中的氯离子浓度高

达 20000mg/L 以上。高浓度的氯离子浓度不仅会抑制石灰石溶解并影响石膏质

量，而且可能会通过破坏金属的钝化膜而导致管道和设备的腐蚀，从而降低脱

硫效率[5,6]。因此，为了避免氯离子对设备的腐蚀，保证系统的脱硫效率和石膏

品质，必须在脱硫系统内氯离子富集到一定程度时，控制脱硫系统排出一定量

的脱硫废水，以维持整个脱硫系统内的氯平衡[7]。 

 
图 1-1 (a)近几年全国煤炭消费总量及占比 (b)烟气中氯元素的去往 

电厂脱硫废水特征如表 1-1 所示，废水呈酸性，并且含有大量的氯化盐和

硫酸盐，水体硬度较高。电厂传统的化学沉淀法（三联箱法）虽然能够有效去

除脱硫废水中的固体悬浮物和重金属离子，但却无法去除废水中的可溶性盐类，
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氯离子含量依然很高，如果直接排放，也会对生态环境造成一定的影响[8]。比

如，高含盐废水会抑制农作物和植物种子的生长，甚至导致土壤盐渍化[9]；其

次，含氯化物的废水直接排放到水体中可导致水矿化[10]；同时，高浓度氯离子

可抑制微生物生长，使得高盐废水通常依赖物理化学方法进行处理[11]。因此，

如何有效去除脱硫废水中的氯离子一直是一个挑战[12]。 
表 1-1 脱硫废水主要污染物浓度[13-15] 

成分 浓度 成分 浓度 
Cl- 5～20g/L F- 37.83mg/L 
SO42+ 4.68～47.5g/L Cd 0.17 mg/L 
Ca2+ 1.1～1.97 g/L Hg 0.27～3.87 mg/L 
Mg2+ 3～13.5g/L Ni 1.3 mg/L 
COD 420～550mg/L Pb 0.63 mg/L 
pH 5.0～6.5 Cr 0.22 mg/L 

近年来，随着《水污染防治行动计划》(2015)、《控制污染物排放许可制

实施方案》(2016)、《火电厂污染防治技术政策》(2017)、《发电厂废水治理设

计规范》(2018)等一系列政策法规的实施，废水减排和回用已成为燃煤电厂的

重要任务之一。特别是在环保标准日益严格的背景下，脱硫废水“零排放”理

念不断升温，零液体排放已成为脱硫废水处理的必然趋势。作为燃煤电厂末端

产水的脱硫废水，对其的处理直接关系到整个电厂实现废水零排放和资源化利

用的可行性[16]。而在脱硫废水处理过程中，氯离子含量是影响脱硫废水处理及

回用的关键因素之一[17]。若能降低脱硫废水中的氯离子含量，可以提高废水的

循环倍率，使得废水减量化，对实现全厂废水零排放具有重要意义。而且随着

国家政策的实施和对环保的重视，对于脱硫废水氯离子处理的相关研究越来越

多，文献数目如图 1-2 所示。因此，经济高效的氯离子处理技术已成为燃煤电

站脱硫废水处理的关键方向发展方向之一。 

 
图 1-2 国内脱硫废水处理的文献数目 
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1.2 脱硫废水氯离子处理技术 

综合上节分析，如何高效去除脱硫废水中的氯离子，成为燃煤电厂废水治

理的关键技术难题。目前，针对脱硫废水的氯离子去除，已发展出多种处理方

法，如表 1-2 所示。 
表 1-2 脱硫废水氯离子处理方法分类 

工艺大类 具体分类 

化学沉淀法 钙铝盐沉淀法 
吸附法 水滑石法、改性粉煤灰法、离子交换法等 

电化学法 电渗析法、电催化氧化法等 

1.2.1 化学沉淀法 

化学沉淀法是氯离子与其他离子或者化合物进行反应，生成难溶性氯化物

或者沉淀达到去除氯离子的目的。化学沉淀法除氯通常用于氯离子浓度较高的

废水，处理周期短、操作简单、见效快，但是沉淀剂价格通常较高，使得化学

沉淀法除氯的成本偏高。在燃煤电厂脱硫废水处理中，研究较多是的钙铝盐沉

淀法。 
钙铝盐沉淀法又称超高石灰铝法，其是向含氯废水中加入一定比例的钙盐

和铝酸盐，生成一种难溶性的弗里德尔氏盐沉淀，以此达到去除氯离子的目的
[18]。武杰等人[19]利用氢氧化钙和偏铝酸钠与水中 Cl-结合形成不溶性的沉淀物

Ca2Al(OH)6Cl。在最优条件下对山西某发电厂高氯脱硫废水进行处理，结果表

明，Ca、Al、Cl-摩尔比为 10:4:1，2 次投加药品的质量比为 1:2，Cl-去除率高

达 90%，产生的沉淀物 Ca2Al(OH)6Cl 能够很好的去除 Mn2+，达到国家排放标

准，对其他重金属也有一定的吸附作用。 
化学沉淀法虽然可以有效去除脱硫废水中氯离子，但是在处理的过程中药

品的成本较高，且每次处理需要消耗大量的沉淀剂。此外，引入新的离子也可

能需要进一步处理。化学沉淀法因为比较差的经济效果而在工业应用中受到限

制[20]。 

1.2.2 吸附法 

吸附法主要依靠离子交换剂与水中的氯离子发生交换吸附，将氯离子固定

在吸附介质上，从而实现去除。然而，该方法的离子交换量有限，很容易达到

饱和。因此，此方法多用于小水量废水的氯离子的去除处理，在大规模工业应

用中受到一定限制。在脱硫废水对吸附法的研究多为水滑石法、改性粉煤灰法
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和离子交换树脂法等。 
1.2.2.1 水滑石法  

水滑石和类水滑石都为层状双羟基金属化合物，两者都是由层间阴离子以

及带正电荷的层板组成。水滑石法是通过将水滑石或者类水滑石进行高温焙烧

改性，使其具有独特的结构特征，使层间阴离子与外界的阴离子进行交换。在

脱硫废水中，当氯离子被水滑石类化合物的层间阴离子取代而进入层间之后则

以化合物沉淀的形式分离出水体，从而达到去除氯离子的效果[21]。马双忱[22]

等人制备了镁、铝摩尔比为 4∶1 的镁铝水滑石，将其焙烧得到焙烧镁铝水滑石

(CLHD)。以 CLHD 为吸附剂研究了其对脱硫废水中 Cl-的吸附能力及再生能力。

实验结果表明，在投加量 2 g/L、温度 65 ℃、pH 值为 8 的条件下，CLHD 对

Cl-的脱除率达 50.90%，吸附量为 1866.6 mg/g，且经直接煅烧再生后仍具备一

定脱氯能力，一次再生脱氯率为 46.15%，二次再生脱氯率降至 29%。尽管水滑

石法在脱硫废水氯离子去除方面表现出一定的吸附能力，但其吸附容量有限，

且再生性能较差，长期运行成本高。 
1.2.2.2 改性粉煤灰法 

粉煤灰是一种工业废弃物，具有较强的可改性能力，且本身疏松多孔，可

作为吸附剂使用。粉煤灰的主要成分为石英(SiO2)和莫来石(3Al2O3·2SiO2)，改

性后 Al-O 键和 Si-O 键打开，可以增加硅、铝离子与氯离子交换的机会，从而

可以有效固定氯离子。此外，改性后的粉煤灰其表面的吸附位点增多，更能有

效地吸附氯离子。刘凌寒[23]等人将改性的粉煤灰用于脱硫废水中除氯，最佳投

入量为 25 g/L，反应约 280 min 达到平衡，对 Cl-的吸附率达到 56%。邹鹏[24]

等人研究了各种粉煤灰改性方法对电厂脱硫废水中 Cl-的去除效果。在改性粉煤

灰投加质量浓度为 10 g/L，吸附时间为 2 h，振荡水温为 40 ℃，Cl-初始质量浓

度为 15 g/L 的条件下，改性粗灰和细灰对废水中 Cl-的去除率分别达到了 52.4%
和 50.1%。 

改性粉煤灰法因其资源化利用、成本较低的优势，在脱硫废水氯离子去除

方面具有一定研究价值。然而，该方法仍存在脱氯效率较低、吸附时间长、投

加量大、改性成本较高等问题。此外，实际的脱硫废水中组分复杂，各种离子

之间可相互影响，处理的效果会大大降低，现阶段的粉煤灰法研究主要在模拟

脱硫废水中进行。 
1.2.2.3 离子交换树脂法 

离子交换树脂法是一种利用离子交换树脂与废水中的氯离子进行可逆交换

的一项技术。该技术依靠阴离子交换树脂，其表面带有可交换的阴离子碱性基

团，当废水流经树脂层时，氯离子被吸附并转移到树脂上，而树脂释放出可交
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换的阴离子，从而使废水中的氯离子浓度降低。孙凤娟[25]等人采用了一种丙烯

酸强碱性阴离子交换树脂对燃煤电厂脱硫废水中的 Cl-脱除进行了研究。实验发

现，在动态吸附条件下，由于絮状沉淀的影响，树脂的再生性能大大降低；在

静态吸附条件下，树脂对 Cl-的吸附容量比动态吸附条件少约 30%，其中在添加

螯合剂的实验中，氯离子的脱除率约为 33%。此外，实验发现螯合剂和软水剂

的添加有助于提高树脂的吸附容量，还能降低废水 pH 值和 Cl-含量，同时减少

游离 Ca2+、Mg2+产生的絮状沉淀对树脂吸附性能的影响，从而提高树脂再生性

能的效果。 
离子交换树脂法操作简便、运行成本较低，且阴离子交换树脂的吸附能力

较强，可再生重复使用，在特定条件下具有一定的脱氯效果。然而，树脂的再

生周期较长，再生过程中会产生大量的废液，需进一步处理。此外，在高氯废

水环境下，树脂易饱和，氯离子脱除效率不佳。因此，该方法更适用于小水量、

低氯浓度废水的处理[26]。 

1.2.3 电化学法 

电化学法的核心原理是在外加电场作用下，使氯离子在阳极发生电化学反

应，转化为其他无害或可回收的物质，或者通过选择性离子交换膜，将氯离子

从废水中分离出来。在脱硫废水中电化学法主要包括电渗析和电催化氧化等方

法。 
1.2.3.1 电渗析法 

电渗析过程是电化学过程与渗析扩散过程的结合，在外加直流电场的作用

下，利用离子交换膜的选择透过性，使阴、阳离子分别向阳极和阴极迁移。由

于理论上阳离子膜只允许阳离子通过，阴离子膜只允许阴离子通过，如果膜的

固定电荷与离子电荷相反离子就可通过，反之则被排斥。电渗析法脱氯正是基

于这一原理，以电能为驱动力，通过离子交换膜的选择透过性，使氯离子向阳

极方向迁移，从而实现氯离子的去除。Luo[27]等人采用电渗析法分离烟气脱硫

浆液中 Cl-和 F-。通过微滤和离子交换膜对浆液预处理以去除灰分和铁锰离子，

然后在通过俩阶段电渗析工艺对脱硫浆液中的 Cl-和 F-试进行分离。单价离子选

择性膜被用于第一阶段的电渗析工艺，反应时间为 30 min，Cl-和 F-分离效果良

好。然后通过均质膜进行第二阶段的电渗析工艺，再次经过 30-50 min 的反应

时间，Cl-和 F-被进一步去除和纯化，最终得到含氯溶液的最高纯度为 98.6%，

而含氟溶液的最高纯度为 51.4%。 
电渗析法具有除盐率高、操作方便、不污染环境等主要优点，尤其适用于

小水量、低浓度氯离子的废水处理。然而，由于脱硫废水组成成分复杂，且含



华北电力大学硕士学位论文 

 6 

有较多固体悬浮物，若直接采用电渗析法处理，容易导致离子交换膜堵塞，影

响电化学过程的顺利进行[28]。因此，该方法需要经过复杂的预处理，以去除重

金属、钙镁离子及悬浮颗粒，否则运行过程中能耗较大，成本较高的缺点[29]。 
1.2.3.2 电催化氧化法 

电催化氧化法是电解法的一种，该技术利用电解原理在外加电场作用下将

氯离子氧化成氯气，从而实现氯离子的脱除，其电解示意图如图 1-3 所示。相

较于传统电解法，电催化氧化法的核心优势在于催化剂的引入。催化剂在反应

过程中不仅能够提高电极表面的活性和 Cl2 的选择性，还可以降低发生电极反

应的能垒，从而加速废水中氯离子的脱除。在电催化氧化脱氯过程中的阳极发

生的核心反应为析氯反应(Chlorine Evolution Reaction，CER)。在中性条件下，

阴极发生析氢反应(Hydrogen Evolution Reaction，HER)，其阴阳两极的反应公

式如下： 

 22Cl Cl 2e− −→ +  (1-1) 

 - -
2 22H O+2e 2OH +H→  (1-2) 

 
图 1-3 电催化氧化法示意图 

对于电催化氧化法处理脱硫废水氯离子。胡康[30]等通过电沉积法和热分解

法将活性组分 Ir、Sn、Ru 和 Mn 分别负载到钛板上制成新型电极催化剂材料，

探究催化剂活性层 Ru、Mn 物质的量比对电解脱硫废水制氯的影响。结果表明：

当 Ru、Mn 物质的量比为 4:6 时，催化剂同时具有较好的电化学活性和电解制

氯能力，对氯离子的去除效率为 38.7%；李响[31]选取水滑石作为催化剂材料制

备电极，构建三维电解体系，处理脱硫废水中高浓度的 Cl-。结果表明，磁性焙

烧镁铝碳酸根型水滑石作为粒子电极对 Cl-去除率高达到 87.70%，三次循环后

仍有 60%左右的活性。刘诗杰[32]将电化学氧化方法和氯碱工业阳极技术相结

合，制备了一种新型的 Cl-催化电极材料，即活性炭负载的 Ru/Ti/AC 催化剂，

然后并对其进行了改进，制备了活性炭负载的 Ru/Ti/Co/AC 催化剂，改进后的
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Ru/Ti/Co/AC 复合电极具有更高的 Cl-降解效率和更低的成本。以 pH=7、Cl-浓

度为 12000 mg/L 的 CaCl2 溶液作为模拟脱硫废水，当电催化氧化时间为 120 min
时，Cl-的脱除率可达 91.25%。为了验证该方法的实际应用效果，在咸宁市某

电厂进行了脱硫废水脱除 Cl-的中试。在最佳参数设置下，出水 Cl-浓度由原来

的 11845.76 mg/L 降至 978.42 mg/L，最大去除率达 92.37%。 
电催化氧化法操作简便，电解过程中不需要添加任何化学试剂，仅依靠电

能就可以实现高效处理，且无二次污染，属于环境友好型技术。此外，反应高

度可控，通过采用含有不同催化剂的电极材料，可以针对废水溶液中特定的离

子进行脱除。 
通过以上各种脱硫废水氯离子处理方法的分析，钙铝盐沉淀法、水滑石法、

改性粉煤灰法、离子交换法和电渗析均有各自的优点。但缺点也非常明显，比

如运行成本太高、能耗大、操作复杂以及无法有效去除氯离子含量比较高的脱

硫废水等。相比之下，这电催化氧化法凭借操作简便、氯离子去除率高、环境

友好等优势，比较适合处理氯离子含量比较高的脱硫废水。然而该方法但在实

际运用中仍存在面临诸多挑战。其中电极催化剂材料的选用是决定电催化氧化

法成本和效率的重要一环。传统电极例如尺寸稳定阳极(Dimensionally Stable 
Anode，DSA)，其催化剂涂层为贵金属氧化物（RuO2 和 IrO2），贵金属原料成

本昂贵，制备费用较高。此外，这类催化剂对 CER 活性高的同时也对副反应析

氧反应(Oxygen Evolution Reaction，OER)具有很高催化活性，在低浓度时降低

了氯离子的选择性，影响电解效率。而电极催化剂材料在电解反应中起着至关

重要的作用，直接影响脱氯过程的效率和能耗。因此，开发高活性、高选择性、

低成本的催化剂材料是当前一个重要研究方向[17]。 

1.3 析氯反应催化剂的研究进展 

由上节可知，电催化氧化法在脱硫废水处理中展现出巨大的应用潜力。该

方法不仅具备电解法的优势，还可以通过催化剂的引入来克服了传统电解法氧

化效率低、能耗高的问题。在电催化氧化脱氯过程中，阳极催化剂材料起着关

键作用，不同类型的催化剂在催化性能和成本方面存在显著差异。由于 CER 是

电催化氧化脱氯的核心反应，因此催化剂的开发与寻找应围绕 CER 展开。在过

去的半个世纪中，由混合金属氧化物构成的 DSA 一直是 CER 中最常用的催化

剂[33,34]。在脱氯废水氯离子处理也是如此，许多研究学者也尝试将 DSA 或者改

性的 DSA 用于脱硫废水脱氯[30-32,35]。然而，DSA 普遍依赖高含量的贵金属（如

Ru 或 Ir，约 30%），并且需要较高的过电位(>90 mV)来驱动 CER 发生，这大

幅增加了脱氯的生产成本和能耗[36,37]。 
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随着电催化理论的进步，CER 反应机理不断被解释的同时，大量实验和理

论研究为设计高效、经济的 CER 催化剂材料提供了新的研究视角。为了概述目

前 CER 催化剂的研究进展，本文对过去 15 年内国内外报道的实验文献进行了

大规模数据挖掘，并总结了迄今为止报道的 43 种 CER 催化剂的性能数据，相

关数据见附录表 1[38-78]。如图 1-4 所示，上图展示了国内外 CER 催化剂相关研

究论文的年度增长趋势，其中包括理论研究和实验研究。可以看出，越来越多

的研究人员开始把目光投向 CER 催化剂开发和研究上。下图是不同催化剂在电

流密度为 10 mA/cm2 时的过电位（过电位即电催化中活性的评价指标）。可以

从图中看出，对于贵金属氧化物类的催化剂，研究者们普遍采用廉价的金属（如

Sn，Ti，Nd 和 Sb）以部分或完全替代该类催化剂中的 Ru 或 Ir，从而降低贵金

属的使用量[36-43]。然而，大部分这类催化剂仍然需要 5-30%的贵金属，以维持

其催化活性[44-46]。近年来，单原子催化剂(Single-atom catalysts，SACs)由于其

极高的金属原子利用率，也逐渐被应用于 CER，例如负载在泡沫 TiOx 上的 Ru 
SACs(Ru1/TiOx/Ti)[47]和锚定在 Ti 板上的 Ir SACs(Ir-O4/Ti)[48]。与传统 DSA 相

比，这些催化剂即使在极低的贵金属负载(0.01%-3%)下，也能表现出优异的 CER
活性，如图 1-4 中所示，两者的过电位分别为 46 mV 和 71.8 mV。然而，由贵

金属前体合成的 SACs 依然属于贵金属类催化剂，制备成本仍然处于一个较高

水平（约 619.6 元/g）[48]。 

 
图 1-4 近十几年来实验报道的 CER 催化剂统计 
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自提出“单原子催化”的概念后[79]，负载在碳材料上的单原子催化剂—碳基

SACs 的研究同样也经历了爆炸式的发展。基于碳基 SACs 独特石墨结构、中心

金属配位环境可调控和较高的催化活性[80-83]，其在析氧反应、析氢反应、氧还

原反应和二氧化碳还原反应中展现出的优异性能[84-87]。实验和理论研究报道，

通过合理设计和调控碳基 SACs 的金属中心原子和配位环境，优化反应中间体

的吸附能，可有效提升电催化活性并优化反应路径，从而提高催化效率[88-93]。

近几年，不少研究学者利用配位工程策略成功合成了不同碳基单原子构型的催

化剂，并且用于催化 CER。Lim[49]等人采用铂(II)-4-羧基苯基与碳纳米管混合，

通过热解法制备了配位结构为 PtN4 单原子催化剂，然后在含有 1M NaCl 的酸

性溶液(pH=1)中对其进行了研究，在电流密度为 10 mA/cm2 的条件下，其过电

位仅为 70 mV。此外，在 Cl-浓度较低(0.1M)时选择性还仍然高达 96.6%。Liu[50]

等人通过热还原方法将单原子 Ru 锚定到富含氧基团的超薄金属有机框架纳米

片衍生物的表面上，从而制备了配位结构为 RuO4 单原子催化剂，在含有 1M 
NaCl 的酸性溶液(pH=1)中的过电位只有 30 mV，对 Cl-的选择性最高可达 98%。

在配备该催化剂电极的液流电池中，在 1000 mA/cm2 的电流密度下连续电催化

1000 h 并保持优异的稳定性和 Cl2 选择性。理论计算表明 RuO4 配位结构能够优

先吸附氯离子，从而导致了在 CER 期间吉布斯自由能垒和 Cl2 选择性的改善。

Miran[51]等人通过低温光化学策略将氯铂酸溶液中 Pt4+还原成 Pt0 并镶嵌在含有

N 掺杂石墨管的缺陷中，成功合成了 PtC2N2 结构的单原子催化剂。在含有 1M 
NaCl 的酸性溶液(pH=1)中对其进行了研究，在 10 mA/cm2 的电流密度下，它显

示出仅为 39 mV 的过电位和接近 100%的 Cl2 选择率。此外，耐久性测试结果

表明，具有该 PtC2N2 配位结构的单原子催化剂展现出优异的稳定性，其使用寿

命可维持 30 天以上。因此，碳基单原子催化剂凭借其中心金属与配位环境的可

调控性，以及卓越的催化活性，在催化 CER 领域展现出的巨大潜力。 
通过以上研究结果分析，虽然传统用析氯反应催化剂大多为贵金属氧化物，

但最近报道的碳基单原子催化剂在过电位显著降低的同时，展现出更高的选择

性和催化氧化性能，因而将碳基单原子催化剂应用在脱硫废水脱氯具有巨大潜

力。然而，目前报道析氯反应单原子催化剂均贵金属前体合成，其高昂的制备

成本限制了实际应用。尽管已有一些关于析氯反应中非贵金属碳基单原子催化

剂的理论研究[94,95]，但迄今为止，尚未见到针对析氯反应中非贵金属碳基单原

子催化剂的实验验证。基于碳基单原子催化剂的中心金属和配位环境的可调控

性，本文将储量丰富的 3d 过渡金属引入碳基单原子催化剂体系，通过理论计算

合理调控中心金属位点及配位环境，从而开发设计高效、低成本的析氯催化剂，

并将其应用于脱硫废水脱氯，以实现氯离子的高效脱除，同时降低能耗和经济
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成本，为解决燃煤电厂脱硫废水脱氯提供新的思路。 

1.4 研究内容与意义 

作为燃煤电厂末端产水的脱硫废水，其水量大且成分复杂，是电厂中最难

处理的一股废水。由于传统的处理手段对脱硫废水中高浓度的氯离子难以去除，

而氯离子又是影响脱硫废水处理及回用的关键因素之一。因此，实现氯离子的

高效去除对于全厂废水零排放至关重要。通过研究分析发现，电催化氧化法操

作简便，不需要添加任何化学试剂，仅依靠电能就可以实现氯离子的高效处理，

且无二次污染，属于环境友好型技术，在脱硫废水脱氯方面具有广阔的应用前

景。 
电催化氧化法的关键在于电极上的催化剂，其方法的核心反应是析氯反应。

目前，该方法电极上析氯反应催化剂主要依赖贵金属材料，成本较高。而最近

在析氯反应领域报道的贵金属碳基单原子催化剂展现出比传统贵金属氧化物催

化剂更低的能耗，更高的选择率以及更易调控的结构配位环境。针对电催化氧

化法中催化剂材料成本高昂，本文开创性的将非贵金属引入用于析氯反应的碳

基单原子催化剂体系，并应用于脱硫废水的电催化氧化脱氯，以实现氯离子的

高效脱除的同时降低能耗和经济成本。本文研究为解决燃煤电厂脱硫废水脱氯

提供了新的思路。本文主要研究内容如下： 
（1）基于活性中心原则，通过改变碳基单原子催化剂的中心原子和配位环

境，共设计构建了 104 种不同结构的催化剂模型。根据不同催化剂模型的形成

能和结合能分析其结构稳定性和热力学稳定性，并筛选出稳定的候选催化结构

模型。然后基于不同结构的析氯反应路径，计算了关键反应中间体的吸附自由

能，并以此构建催化活性火山图再次筛选最有潜力的高活性催化剂结构模型。

最后，利用 Pourbaix 图分析了最有潜力的催化结构模型的表面电化学稳定性，

并进一步优化其结构，最终得到最优的析氯反应的碳基单原子催化剂结构

NiN3O-O。 
（2）采用水热法结合高温退火策略成功合成 NiN3O-O@OCB 催化剂样品。

通过多种表征手段对样品的晶体结构、表面形貌、组成成分和电子局域环境进

行全面分析。通过表征结果确定所制备催化剂电子结构与理论计算一致。然后

通过电化学实验装置对其电化学性能进行了测试，并与传统 DSA 电极做对比。

最后，再通过深入理论计算，分析其催化机理，探讨 CER 过程中的关键反应路

径、中间体吸附能及热力学过电位，从而揭示其高活性和高选择性的内在机制。 
（3）采用（2）中所制备出的 NiN3O-O@OCB 催化剂材料用于模拟脱硫废

水脱氯研究。将催化剂负载于碳纸作为阳极，在电解池模拟脱硫废水氯离子处
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理过程。通过系统考察不同电流密度及初始氯离子浓度对氯离子脱除率、电流

效率及电解能耗的影响，从而评估 NiN3O-O@OCB 催化剂在不同环境的脱硫废

水中催化性能，从而确定最佳电解参数。此外还对催化剂进行了耐久性测试和

分析。 
总之，本文整体研究思路如下图 1-5 所示。 

 
图 1-5 本文研究思路图 
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第 2 章 研究理论与方法 

2.1 密度泛函理论 

密度泛函理论(Density Functional Theory，DFT)是一种广泛应用于材料科

学、物理化学和催化领域的量子力学计算方法，本文主要采用其研究理论进行

相关计算。DFT 的核心思想是将复杂多电子体系的性质转化为电子密度泛函的

函数，避免了直接求解复杂的多电子波函数，从而显著降低了计算复杂性[96]。

基于霍恩伯格-科恩(Hohenberg-Kohn)定理[97]和科恩-沙姆(Kohn-Sham)方程[98]，

DFT 将复杂的多电子问题转化为单电子有效势场下的计算问题，通过优化电子

密度实现对材料结构、电子性质、吸附性能和反应机制等的精确描述。DFT 方

法具有良好的计算效率和较高的精度，该方法已经成为研究催化剂表面吸附特

性、催化反应路径及反应机理的重要工具。目前在描述复杂系统的能量和几何

结构方面具有较高的精度，特别是对于金属和半导体等材料，DFT 可以给出相

当准确的预测。因此，DFT 计算被广泛应用于材料科学、物理和表面科学等领

域来研究材料的电子结构和物理性质。 

2.1.1 Hohenberg-Kohn 定理 

Hohenberg-Kohn 定理是 DFT 的基石，其为 DFT 迅速发展和广泛应用奠定

了理论基础。该定理表明，对于一个多电子体系，其基态性质可以由基态电子

密度唯一确定，从而为后续多电子问题的求解提供了关键支撑。该定理表明，

对于一个多电子体系，其基态性质可以由基态电子密度唯一确定，从而为后续

多电子问题的求解提供了关键支撑。Hohenberg-Kohn 定理包括唯一性定理和变

分定理两个核心部分。唯一性定理指出，多电子体系的基态电子密度与其外势

之间存在一一对应关系，即外势由电子密度唯一决定。变分定理则证明了存在

一个能量泛函，使得基态能量可以通过电子密度的计算获得，并满足变分原理，

即基态电子密度使得能量泛函取最小值。在 Hohenberg-Kohn 定理的框架下，体

系的总能量可以用电子密度泛函表示： 

 ext[ ] [ ] ( ) ( )E F V r r drρ ρ ρ= + ∫  (2-1) 

式中，E[ρ]为体系的总能量泛函；F[ρ]是电子密度泛函，包括电子的动能

和电子间的相互作用；Vext(r)为外势，主要由原子核的库仑势和外加电场贡献；

ρ(r)为电子密度。Hohenberg-Kohn 定理的提出为密度泛函理论提供了强有力的

理论基础，同时证明了电子密度是可以作为一个适用性强的描述符[99]，用于求
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解多电子问题。 

2.1.2 Kohn-Sham 方程 

为了能够有效求解电子密度，DFT 引入了 Kohn-Sham 方程来描述电子波函

数和电荷密度。该方程思想为将多体问题转化为一个单粒子问题，以此为基础

可以有效简化求解过程。在效简化求解过程。在 Kohn-Sham 理论中，对于一个

多电子体系可以被视为由一系列具有非相互作用的单电子体系集合，每一个单

电子体系可由一个单电子波函数来描述。为了简化多体问题，Kohn-Sham 理论

构造了一个与真实电子系统具有相同自选密度的单粒子有效势能。该势能可以

通过一个泛函导出[100]。交换关联泛函是密度泛函理论的核心，它的输入是电子

密度，输出是电子有效势能。泛函的输入为电子密度，输出为电子有效势能。

该泛函被称为交换互联泛函，为密度泛函理论的核心部分。 
Kohn-Sham 方程式的形式为： 

 KS XC
( ) 1 ( ) ( )[ ] r [ ]

| | 2 | r |
A

s
A A

Z r r rE T dr d dr E
r R r
ρ ρ ρρ ρ

′
′= + + +

′− −∑∫ ∫∫  (2-2) 

Kohn-Sham 方程将交换关联泛函以外的各项都进行了明确描述与表达，并

把复杂作用项也囊括在此项中。Kohn-Sham 方程是目前材料物理计算以及反应

过程探索领域的常用手段,具有极高的准确性和效率。同时也可应用于设计新型

材料、预测材料性质和探索微观反应路径方面的研究。 

2.2 计算软件和主要计算公式 

2.2.3 软件介绍与参数设置 

本文模拟计算采用维也纳大学 Hafner 科研组开发的基于电子结构的分子

动力学模拟软件包，即维也纳从头计算模拟包 (Vienna Ab initio Simulation 
Package, VASP 5.4.4)[101-103]。该计算软件应用领域十分广泛且功能十分强大，

可以用于计算准晶、晶体、无定性材料、分子、纳米管以及表面体系等材料的

原子排列结构、电子结构、光学性质等，是材料模拟与计算科学研究中的主流

工具之一。此外，本文还涉及诸多后处理软件，如 VASPKIT、VESTA 和 Wolfram 
Mathematica 等。其中，VASPKIT 主要用于对 VASP 输出数据进行分析处理，

主要包括自由能修正、虚频矫正等[104]；VESTA 用于 VASP 输出数据的可视化

并可导出高清模型[105]；Wolfram Mathematica 则主要用于数据分析和函数可视

化。 
本文采用 VASP 模拟计算包含 INCAR、KPOINTS、POSCAR 和 POTCAR
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四个输入文件[106]。其中，INCAR 是的核心输入文件，其决定 VASP 软件进行

怎么样的计算和怎样进行计算，POSCAR 为模型输入文件，包了含结构的原子

坐标。POTCAR 为对应模型的赝势文件，采用投影缀加平面波方法(Projector 
augmented wave ， PAW)[107] 。 根 据 以 往 的 基 础 研 究 ， RPBE(Revised 
Perdew-Burke-Ernzerhof)泛函在描述吸附能变化方面表现出较高的准确性
[108,109]。为此，本文采用广义梯度近似(Generalized Gradient Approximation，GGA)
框架内的 RPBE 泛函。此外，所有的 DFT 计算都考虑自旋极化，并使用 DFT-D3
方法考虑范德华力校正[110]。针对本文所研究的 SACs 结构，为避免周期性镜像

结构的相互作用，采用真空层为 20 Å 的 5×3√3×1 石墨烯模拟催化剂表面[111]。

根据截断能测试（图 2-1（a）），最合适的截断能数值设置为 450 eV，自洽迭

代收敛阈值为 10-5 eV，并将每个原子的力收敛准则设置为 0.02 eV/Å，以获取

电子能量基态信息。KPOINTS 输入文件主要用以设置倒易空间点网格的坐标和

权重。根据 K 点测试数据（图 2-1（b）），兼顾到计算精度和计算时间成本，

几何优化 K 点采用 3×3×1；为了获得更精确的电子结构，自洽计算 K 点采用

4×4×1，以确定系统能量和电荷信息。 

 
图 2-1 vasp 计算参数设置 (a)截断能测试 (b)K 点测试 

2.2.3 主要 DFT 计算公式 

为了筛选稳定的催化剂结构模型，对设计的每种催化剂结构进行了形成能

(Formation Energy，Ef)计算。碳基单原子催化剂的设计过程从石墨烯基底出发，

依次包括缺陷的引入、元素掺杂及金属镶嵌等关键步骤。其 Ef 的计算公式为
[112]： 

 str N MO Cf sub μ μ μE E E x y E z= − − − − +  (2-3) 

为了反映了单原子与基底之间的结合强度，同样对设计的每种催化剂结构

进行了结合能(Binding Energy，Eb)计算。其 Eb 计算通常采用以下公式： 
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 str Mb subE E E E= − −′  (2-4) 

采用吸附能(Adsorption Energy，Eads)来表示原子或分子与催化剂表面的作

用强度，吸附能越大表示吸附强度越大，吸附能的计算公式如下： 
 astrads a/strE E E E= − −  (2-5) 

式中， strE ， subE ， subE′ ， a/strE ， ME 和 aE 分别为催化剂结构的能量，石

墨烯基基底的能量，从催化剂结构去除金属原子的能量，真空中孤立金属原子

的能量，催化剂吸附物种后的能量和被吸附物种的能量；x 和 y 是添加的氧和

氮原子的数目，z 从原始石墨烯中去除的碳原子数； Oμ 和 Nμ 为氧和氮的化学

势，分别定义为 O2 和 N2 分子总能量的一半； Cμ 为碳的化学势，定义为原始石

墨烯中每个碳原子的能量。 

在热力学计算中，引入吉布斯自由能(Gibbs Free Energy，G)的概念，因此，

各吸附物的吸附自由能计算公式如下： 
 G E ZPE T S∆ = ∆ +∆ − ∆  (2-6) 
式中， E∆ 为自洽计算得到的基态电子能差， ZPE∆ 为零点能差，T S∆ 为

温度下(298.15 K)的熵修正。气相分子的熵取自 NIST 数据库。 

2.2.3 电化学 DFT 计算方法 

在 DFT 计算中，合理处理电催化反应的计算方法对于探索催化机理至关重

要。在这之中，电化学的电极电势对电催化过程具有重要影响，其外电场的施

加可以改变反应系统的能量，为目标反应的发生提供驱动力。因此，为了制定

电极电势对电催化反应的影响标准，Nørskov[113]等人提出了计算氢电极

(Computational Hydrogen Electrode，CHE)模型。其 CHE 模型的核心思想是将中

间产物的吸附自由能作为关键计算参数，简化了电子化学势的计算，使得电极

电势对催化反应的影响可以通过吸附自由能的变化直接体现。同时，其对反应

趋势的预测与实验数据具有比较好的匹配性。目前，该模型已在电化学建模领

域得到了广泛的应用，并在预测新型电催化剂和反应机理方面取得了巨大的成

功。通过在 CHE 模型中引入标准氢电极(Standard Hydrogen Electrode，SHE)作
为参比电极，可以有效建立电极电势与电催化反应之间的关系，其电极反应定

义公式如下： 

 2
1H e H
2

+ −+ →  (2-7) 

其中 SHE 指的是在氢离子活度为 1M（即 pH=0）的理想溶液中，铂电极

与 100 kPa 压力下的 H2 处于平衡共存状态时所构成的电极。该电极的标准电势

被定义为 0 V。 
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在特定的电压和 pH 值下，上述电极反应公式的吉布斯自由能 ΔG 可通过

以下公式进行定义： 

 HU pZPEG E T S G G∆ = ∆ + ∆ − ∆ + ∆ + ∆  (2-8) 

式中，ΔGU和 ΔGpH分别为电极电势 U 和 pH 变化而产生的自由能贡献。ΔGU

和 ΔGpH 的定义公式如下： 
 U eUG n∆ = −  (2-9) 

 pH B Bln( ) ln10 pHG H k T k T+∆ = − ⋅ = ⋅ ⋅  (2-10) 

式中，n 是电子转移的数量；H+是溶液中氢离子的活度（通常用浓度代替）；

U 是 SHE 标度上的施加电极电势；kB 为波尔曼兹常数。 

2.3 实验方法 

2.3.1 实验药品 

本章节所使用的药品名称、规格及厂家如表 2-1 所示。 
表 2-1 实验主要化学药品表 

名称 分子式 规格/纯度 生产厂家 

六水合硝酸镍 Ni(NO3)2·6H2O 99% 天津市科密欧化学试剂有限公司 
浓硝酸 HNO3 65% 天津市科密欧化学试剂有限公司 
浓硫酸 H2SO4 95% 天津市科密欧化学试剂有限公司 
硝酸银 AgNO3 分析纯 AR 天津市科密欧化学试剂有限公司 
碘化钾 KI 99% 上海麦克林生化科技股份有限公司 
氯化钠 NaCl 99.5% 上海麦克林生化科技股份有限公司 

五水硫代硫酸钠 Na2S2O3·5H2O 99% 上海麦克林生化科技股份有限公司 
无水乙醇 C6H5OH 分析纯 AR 上海麦克林生化科技股份有限公司 

吡啶 2,5-二羧酸 C7H5NO4 98% 上海麦克林生化科技股份有限公司 
淀粉指示剂 C12H22O11 1%（w/v） 上海麦克林生化科技股份有限公司 
无水氯化钙 CaCl2 99.9% 上海麦克林生化科技股份有限公司 
无水氯化镁 MgCl2 99% 上海麦克林生化科技股份有限公司 

硫酸钠 NaSO4 99.9% 上海麦克林生化科技股份有限公司 
铬酸钾 K2CrO4 分析纯 AR 上海麦克林生化科技股份有限公司 
氢氧化钠 NaOH 分析纯 AR 上海麦克林生化科技股份有限公司 

Nafion 溶液 / 5% wt 美国杜邦公司 
炭黑 C / 美国卡博特公司 

2.3.2 实验仪器 

本章节所使用的设备材料名称、型号及生产厂家如表 2-2 所示。 
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表 2-2 实验主要仪器材料表 

设备名称 型号 生产厂家 

电化学工作站 CHI660e 上海辰华仪器有限公司 
超纯水仪 Knt pure LZ 合肥科宁特水处理设备有限公司 
离子计 PXSJ-270F 上海仪电科学仪器股份有限公司 

高温管式炉 OTF-1200X-S-II 合肥科晶材料技术有限公司 
恒温磁力搅拌器 Hei-PLATE 德国海道尔夫公司 
电子分析天平 BSA124S 德国赛多利斯公司 
恒压稳流电源 DC-605D 东莞市鼎策科技有限公司 
超声波清洗机 KQ-300GDV 昆山洁力美超声仪器有限公司 

DSA / 苏州舒尔泰工业科技有限公司 
旋转环圆电极(RRDE) AFE 7 R9 GCPT 荷兰 IVIUM 科技公司 
旋转环圆电极装置 IVIUM 荷兰 IVIUM 科技公司 

电感耦合等离子体质谱仪 Agilent 5110(OES) 美国安捷伦公司 
电热恒温鼓风干燥箱 DHG-9240Y 上海精宏实验设备有限公司 

2.4 材料表征方法 

2.4.1 扫描电子显微镜 

扫描电子显微镜(SEM)可对样品表面形貌进行观测。本文实验中采用德国

蔡司公司生产的 Sigma500 型号仪器。在样品表面逐点扫描电子束，测量散射

电子的信号来形成高分辨率图像，用于研究材料微观结构和表面形貌。 

2.4.2 透射电子显微镜 

透射电子显微镜(TEM)，是把经加速和聚集的电子束投射到非常薄的样品

上，电子与样品中的原子碰撞而改变方向，从而产生立体角散射。散射角的大

小与样品的密度、厚度相关，因此可以形成明暗不同的影像，影像将在放大、

聚焦后在成像器件上显示出来。TEM 可对材料进行常规电子显微结构表征，主

要包括：形貌分析、衍射图分析元素成份分析等，高灵敏度大尺寸 CCD 大幅

度提高了高分辨像的图像质量。本文实验中采用美国 FEI 公司的 Tecnai G2 F30
型号仪器。使用电子枪产生高能电子束，并通过一系列电磁透镜系统将电子束

聚焦到非常小的尺寸从而观察材料内部微观结构。同时 TEM 再与能谱仪（EDS）
结合使用，帮助获得样品中元素分布情况。 

2.4.3 球差校正透射电子显微镜 

球差校正透射电子显微镜(HAADF-STEM)是一种利用电子束穿透样品并
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与其相互作用形成高分辨率图像的设备，它可对可以观察到更小尺度的样品细

节，如材料样品的原子排列、缺陷结构及单原子分散状态等。本文实验中采用

荷兰 FEI 公司生产的 TitanCubedThemisG2300 型号仪器，对所合成的单原子催

化剂进行表征。 

2.4.4 拉曼光谱 

拉曼光谱(Raman)是一种基于光散射的分子振动分析技术，通过检测入射光

与物质分子振动/转动模式相互作用产生的频率偏移，可用于揭示材料的化学键

和缺陷信息。拉曼光谱对碳基材料的对称性变化和无序度高度敏感。因此，通

过计算材料的 D带与 G带强度比，可定量评估碳材料的缺陷密度与石墨化程度。

本文实验中采用美国赛默飞世尔科技公司的 DXR2xi 显微拉曼成像光谱仪，激

发光源 455 nm，测试范围 100-3500 cm-1。 

2.4.5 X 射线衍射 

X 射线衍射(XRD)是一种基于晶体材料对 X 射线的相干散射现象的非破坏

性分析技术，其在不同晶体内具有不同的衍射现象。将材料样品进行衍射后可

以获得 XRD 谱图，将图谱与标准谱图进行对比，可获得晶体的结构与缺陷等

信息。本文实验中采用配备 Co Kα 辐射的德国布鲁克 D8 Advance 多晶Ｘ射线

衍射仪进行表征。 

2.4.6 X 射线光电子能谱 

X 射线光电子能谱(XPS)是一种基于光电效应的高灵敏度表面分析技术，当

X 射线照射样品时，样品表层原子或分子的原子内层电子被激发并逃逸成为光

电子。通过测量光电子的动能可计算其结合能，进而获得材料表面的元素组成、

元素含量、化学价态及电子结构信息。本文采用的是美国赛默飞世尔科技公司

的 ESCALAB X 射线光电子能谱仪，其中精细谱扫描步长为 0.05 eV。此外，本

文中各元素的结合能均以 C1s 最高峰的结合能与 284.8 eV 的差值进行修正。 

2.4.7 X 射线吸收精细结构谱 

X 射线吸收精细结构谱(XAFS)是研究近邻原子作用的一种重要手段，也是

进行定量结构分析的有效方法。对于单原子催化剂材料，XAFS 可以研究材料

中单原子局域环境、电子结构以及单原子周围的配位环境信息。基于同步辐射

的 XAFS 测量是在北京同步辐射装置(BSRF)的 1W1B 束流线上采集的。 
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2.5 电化学测试方法 

2.5.1 电化学性能测试的一般方法 

在第四章节中，所有电化学测试均在室温（约 25 ℃）和标准大气压下使

用电化学工作站进行测量。与 RRDE 有关的电化学试验全部在五口电解瓶中进

行，其中 RRDE（环电极的收集效率为 37%）、Pt 对电极和饱和 KCl 的 Ag/AgCl
电极分别作为工作电极、相对电极和参比电极。MSR 旋转器用于控制 RRDE
的转速。其余的电化学实验在 H 电解槽中进行。此时东丽碳纸将替代 RRDE 作

为新的工作电极。H 电解槽的两个腔室用 Nafion117 膜隔开。将参比电极置于

工作电极的隔室中，并在另一隔室中放置 Pt 对电极构成三电极体系。在去离子

水中加入 99.5% NaCl 制备电解液，通过滴加硫酸调节电解液的 pH 为 0.85±
0.05。所有电解质的 pH 值均采用数字 pH 计测量。电流密度(j，mA/cm2)通过测

量的电流除以电极的几何面积来计算所得。除非另有说明，所有测量电位均通

过以下公式校准到可逆氢电极(Reversible Hydrogen Electrode，RHE)的电势尺度

上： 

 RHE Ag/AgCl +0.197+0.059 pHE E= ×  (2-11) 

称取 5 mg 催化剂样品加入 5 ml 离心管中，然后依次加入 625 ul 无水乙醇、

625 ul 去离子水和 20 ul Nafion 溶液用于制备催化剂油墨，然后将油墨超声处理

2 h 使其催化剂粉末均匀分散。将 8 ul 油墨滴在玻碳盘电极上，并在室温的条

件下进行干燥，用作负载为 0.25 mg/cm2 的工作电极。在电化学测量之前，用

氧化铝悬浮液在 50 nm 麂皮上抛光 RRDE，以产生镜面光面。其次，用

N2(99.999%)连续注入电解液 15 min，以去除任何溶液中的溶解氧。然后，将

Pt 环电极固定在 0.95 V。盘电极在 0.5~0.9 V 之间，以 100 mV/s 的扫描速率进

行 20 次循环伏安法(Cyclic Voltammetry，CV)用来活化催化剂和清洗 Pt 环电极。

在扫描速率为 10 mV/s，转速为 1600 rpm 的条件下，通过线性扫描伏安法(Linear 
Sweep Voltammetry，LSV)测定了所制备催化剂的极化曲线。为了更好获得催化

剂的性能，所有极化曲线结果都使用 95% iR 补偿进行了校正，其中 i 和 R 分别

代表电流和电阻。电阻在开路电压下由交流阻抗测得。此外，所有测量得到的

极化曲线均减去了背景电流的影响。 

2.5.2 析氯反应平衡电位的计算方法 

平衡电位是热力学上反应自发进行所需的最低理论电位，其计算基于热力

学平衡条件。而在实际的电催化实验中，由于催化剂本身性能，发生 CER 需要
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在高于平衡电位的电位下进行，其差值称为过电位。过电位是评价催化剂性能

的核心指标，因此有必要精确计算实验条件下的 CER 平衡电位。本章实验均在

室温条件下，因此不再考虑温度对还原电位的影响[50,114]。在 RHE 尺度下，CER
的标准还原电位计算如下： 

 0
CER 1.358 2.303 pH  V vs. RHERTE

F
 = + × × 
 

 (2-12) 

式中  T —— 温度(K)； 
R —— 气体常数(J K-1 mol-1)； 

F —— 法拉第常数(C mol-1)； 
在正常的实验条件下，CER 的平衡电位(ECER)取决于 Cl-离子浓度和电解质

中 Cl2 的分压。最终，ECER 由能斯特方程推导[49,52]： 

 ( ) ( )0
CER CER 2= - ln Cl + ln Cl V vs. RHE

2
RT RTE E a a
F F

−× ×  (2-13) 

式中  ( )Cla − —— Cl-离子浓度(mol L-1)； 

( )2Cla —— 电解质中 Cl2 的分压； 

根据以往文献和实验条件[115]，N2 吹扫下 Cl2 的分压为 0.01。即电解质中

Cl2 的分压的值为 0.01。 

2.5.3 塔菲尔曲线的计算方法 

塔菲尔(Tafel)曲线是反应动力学的核心工具，通过绘制过电位与电流密度

的对数关系，可用于揭示反应机理、催化剂活性及动力学特性。塔菲尔曲线由

下面的下面方程得到： 

 ( )0log logdA j jη = × −  (2-14) 

式中  η —— 过电位(mV)； 

A —— Tafel 斜率； 

dj —— 盘的电流密度； 

0j —— 盘的交换电流密度； 

当施加的电位等于 ECER 时，此时的盘的交换电流密度即为盘的电流密度。

其中过电位已进行 iR 补偿矫正。 

2.5.4 转化频率的计算方法 

转化频率(Turnover Frequency，TOF)是评估催化剂本征活性的核心参数，

定义为单位时间内每个活性位点催化的反应数，其能直接反映活性位点的微观
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催化效率，使用下式计算转换频率 TOF 值： 

 TOF
2

di
n F

=
× ×

 (2-15) 

式中  di —— 不同过电位下测得的盘电流(mA)； 

n —— 盘电极上负载 Ni 原子的摩尔数。 
其中 Ni 的摩尔数由下式得出： 

 Ni Ni c c

Ni Ni100
m w Vn
M M

ρ× ×
= =

×
 (2-16) 

式中  Nim —— 所制备催化剂中 Ni 元素的质量(g)； 

NiM —— Ni 的摩尔质量(g mol-1)； 

Niw —— Ni 的质量分数(wt%)； 

cρ —— 催化剂在油墨中的质量浓度(g L-1)； 

cV —— 每次滴加在盘电极上的油墨体积(L)； 

2.5.5 碘滴定法测量氯离子选择率 

用碘滴定法测定了 Cl2 的选择性[53]。用移液枪向 H 型电解槽的阳极室中加

入 100 mL 电解质，向阴极室中加入 pH=0.9 的硫酸溶液。将电解液用氮气吹泡

20 min，以去除电解液中的 Cl2。采用计时电流法在 10 mA/cm2 的电流密度下持

续 120 s。然后立即收集 10ml 阳极电解液，并将其转移到含有过量（~ 100 倍）

KI 的 50 ml 烧瓶中，可以观察到由于以下反应产生的 I2，溶液的颜色迅速变为

黄褐色。 

 2 2Cl +2KI I +2KCl  (2-17) 

然后采用 Na2S2O3 标准溶液用来滴定 I2。等待黄色褪去后，加入几滴

0.5%(w/v)淀粉指示剂，可观察到溶液颜色变为深蓝色。然后继续用 Na2S2O3 标

准溶液滴定，直至溶液清澈无色。在这个过程中，两个 Na2S2O3 分子还原一个

I2 分子。每组结果通过三次滴定得到。因此，Cl2 的选择性可以用下面的公式计

算： 

 ( )
2 2 3

2
2

2

0.01M
Experiement greneratedCl 2Cl selectivity % 100
Theoretical generatedCl

2

Na S OV

i t
F

×

= × =
×  (2-18) 

式中  i —— 电流(mV)； 
t —— 时间(s)； 
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2 2 3Na S OV —— Na2S2O3 溶液的体积(L)； 

2.5.6 电化学活性表面积的计算方法 

电化学活性表面积(Electrochemical Active Surface Area，ECSA)的计算公式

如下：  

 dl
2 2

ECSA

ECSA
40 Fcm cm

C
µ − −=  (2-19) 

式中  dlC —— 双电层电容；
2 2

ECSA40 Fcm cmµ − −
是将电容转换为 ECSA 的常数。 

2.6 脱硫废水脱氯实验性能指标及评价方法 

2.6.1 氯离子脱除率的计算方法 

第五章实验研究将 NiN3O-O@OCB 负载在碳纸上用作阳极，将 Pt 片电极

用作阴极，通过电催化氧化技术脱除模拟脱硫废水中的氯离子。通过定时取样，

采用硝酸银滴定法来测定各时刻模拟废水中的氯离子浓度，此外还采用离子计

辅助验证模拟废水中的氯离子含量，以此来反映 NiN3O-O@OCB 的整个电催化

氧化过程的去除效果。本实验测定水体中氯离子浓度的方法为硝酸银滴定法

(GB/T15454-2008)。该方法以铬酸钾作为显色剂，用提前配制好的硝酸银标准

溶液滴定各时刻取样的水体溶液进行滴定。滴定原理是：在滴定过程中，当溶

液中含有的氯离子与加入的硝酸银会生成白色的氯化银沉淀，当继续滴加硝酸

银溶液，溶液中的氯离子被完全沉淀后,过量的硝酸银会与指示剂铬酸钾反应生

成砖红色的铬酸银，表明滴定反应到达了终点。 
氯离子脱除率的按照下面公式计算： 

 0 t

0

100%c c
c

φ −
= ×   (2-20) 

式中  φ —— 氯离子脱除率(%)； 

0c —— 初始氯离子浓度(mg L-1)； 

tc —— 电解 t 时刻的氯离子浓度(mg L-1)； 

2.6.2 电流效率的计算方法 

电流效率是衡量电解效果的指标，它反映了在一定的电流密度和时间条件

下，实际电解产物与理论上的电解产物之比，而在实际的反应过程中，由于存
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在着各种副反应和次要反应，所以电流并不能全部用于电解生成目标产物，所

以其电流利用率始终在 100%以下。用下面公式计算电流效率η： 

 Cl 100%
d

2F

M
i

t
η = ×

∫
 (2-21) 

式中  η —— 电流效率(%)； 

F —— 法拉第常数； 

ClM —— 实际氯气产量(mol)； 

i —— 电流(A)； 
t —— 电解时间(s)； 

2.6.3 电解能耗的计算方法 

电解能耗指的是在电化学催化过程中，为去除 1 kg氯离子所消耗的电能量，

是衡量该过程经济性的一个重要指标，其计算公式如下： 

 U I T
M

ω ⋅ ⋅
=  (2-22) 

式中  ω —— 电解能耗(kWh/kg Cl-)； 
U —— 槽压(V)； 
I —— 电流(A)； 
T —— 电解时间(h)； 
M —— 实际氯气产量(g)； 

2.7 本章小结 

本章主要介绍了本文所采用的主要研究理论与研究方法。首先，阐述了量

子化学计算理论与密度泛函理论的发展进程。列举了所用软件及其实现功能，

并对计算中涉及到的主要计算参数设置进行了说明，此外还介绍了本文所用到

的各种 DFT 计算公式和计算方法。其次，介绍本文所用的实验方法，其中包括

实验药品及仪器和各材料表征方法，此外还介绍电化学测试中的各种操作细节

以及各性能参数的具体计算公式。最后，介绍了电解脱硫废水脱氯实验性能指

标及评价方法，主要包括氯离子脱除率、电流效率和电解能耗的计算方法。 
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第 3 章 碳基单原子催化剂的理论设计与筛选 

采用传统实验方法进行 SACs 的设计与筛选时，通常需要经理催化剂的制

备与合成、形貌和结构的表征，以及最后催化性能测试。这一过程不仅步骤繁

琐，实验周期长，且往往伴随较大的资源和时间消耗。因此，通过传统的实验

方法寻找一种低成本高性能的非贵金属 SACs 无疑是困难的。相比之下，通过

DFT 计算方法能够在原子尺度上对目标材料进行更为精确和深入的研究。DFT
计算无需复杂的实验制备过程，即可在理论层面设计 SACs 的结构和预测其性

能，极大地缩短了研究周期。此外，DFT 计算可以在原子尺度上精确研究催化

剂吸附行为及催化反应路径，从而在理论上调控催化剂的配位结构，从而为实

验设计、材料性能预测及催化剂的优化提供理论依据和指导。 
围绕电催化氧化法处理脱硫废水中 CER 这一关键反应，旨在设计出高效、

低成本的 CER 非贵金属 SACs。为此，本章基于 DFT 计算，系统探讨了 8 种

3d 过渡金属（Ti、V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni 和 Cu）在石墨烯基底上构建的

碳基 SACs 的理论结构稳定性与催化活性。首先，本章节基于活性中心原则构

建了 104 种不同结构的 TMOxNyCz 模型，通过形成能和结合能分析其稳定性，

并筛选出热力学稳定的候选的催化结构模型；其次，基于 CER 反应机理研究，

计算了关键反应中间体的吸附自由能，并构建催化活性火山图以筛选潜在的高

效催化剂结构模型；最后，利用 Pourbaix 图分析了最有潜力的催化结构的电化

学稳定性，并进一步优化其结构，最终筛选得到最优的 CER 催化剂结构。本章

的研究不仅为高效 CER 催化剂的筛选提供了理论依据，也为后续的实验研究提

供了方向。 

3.1 理论结构模型与稳定性分析 

3.1.1 不同配位结构的 SACs 模型构建 

目前，大量实验研究报道已成功将 3d 过渡金属原子作为活性中心合成了碳

基 SACs，其中心金属原子有 Ti、V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni 和 Cu 等[116,117]。

此外，相关 DFT 计算表明，由六边形石墨烯基底负载这些 3d 过渡金属原子作

为单原子催化剂时，其结构的热稳定性要优于 4d 和 5d 过渡金属原子[94,95]。因

此，为了开发成本更低且高效的非贵金属 SACs 用于脱硫废水脱氯，本文选择

石墨烯基底负载这 8 种过渡金属原子作为碳基 SACs 的金属活性中心进行理论

计算和分析。此外，在碳基 SACs 体系中，通过在中心金属位点周围中引入不
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同的杂原子（N 或 O），可以修饰金属中心的局部配位环境。比如通过调控金

属中心周围的氮、氧配位情况，可以有效调整反应中间体在催化剂表面的吸附

强度，从而优化催化性能[50,118,119]。 

 
图 3-1 单原子催化剂 TMOxNyCz 结构模型图 

为此，在具体的结构设计中，本章针对每种金属分别构建了 13 种不同的氮

氧碳配位结构模型(TMOxNyCz)，其中 TM(Transition metal)代表中心过渡金属原

子，其次 O、N 和 C 分别代表金属原子周围配位结构的氧、氮和碳元素，最后

下标 x、y 和 z 表示中心金属原子周围的氧、氮、碳原子的数目(0~4)。具体模

型结构如图 3-1 所示，碳、氧、氮和过渡金属原子分别用灰色、红色、蓝色、

银白色小球表示。图 3-1（a）和（b）是 TMO4 配位结构模型的整体图，其中石

墨烯基底为六边形单元结构，氧原子桥接在金属原子与碳基之间，并提供氧配

位环境，过渡金属原子镶嵌在双空位中心的位置。图 3-1（c）为其他配位结构

的部分模型图。总之，本文一共建立了 104 种不同结构的 SACs 理论模型，用

于系统研究稳定性和在 CER 中的催化活性。此外，这些理论计算模型为筛选高

效的非贵金属 SACs 提供了重要的理论依据。 

3.1.2 不同配位结构的稳定性分析 

本文所构建的 104 种催化剂并非全部都是稳定存在的，而结构稳定性又是

SACs 的关键因素[120]。因此，为了排除不稳定的催化结构，本节对每种结构模

型进行了稳定性计算。考虑到每一种催化剂结构的稳定性和易于合成性，

TMOxNyCz 不仅在热力学上有利，还要表现出强的金属-负载相互作用。首先，

将计算的形成能与零比较，以评估催化剂的生成是否在热力学上有利。负的形
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成能值表明该结构在热力学上是稳定的，并且意味着金属原子与基底之间存在

较强的相互作用，有利于催化剂的形成。其次，为了进一步评估催化剂的结构

稳定性，本文还计算了金属原子在石墨烯基底上的结合能，以衡量金属原子在

基底上的锚定强度。其结合能数值越负意味着金属单原子与基底的结合强度越

大，从而降低金属单原子在石墨基底上发生团聚的可能性。因此，本文使用形

成能和结合能作为评价 TMOxNyCz 结构稳定性和合成难易性的标准[121,122]。图

3-2 展示了 TMO4 的配位结构的形成能和结合能分析示意图。左侧部分描述了

TMO4 结构形成的过程，用于衡量催化剂结构的热力学稳定性。右侧部分描述

了金属原子与周围配位环境结合的稳定性，用于评估中心金属原子是否发生团

聚。 

 
图 3-2 TMO4 单原子催化剂形成和结合的示意图 

首先，通过计算绘制了基于石墨烯的基底的 TMOxNyCz 的形成能，如图 3-3
所示，具体的计算数据如表 3-1 所示。结果显示具有不同金属原子和相同载体

配位环境的 TMOxNyCz 结构的形成能存在明显差异。从图中可以明显看出，大

部分 TMOxNyCz 结构的形成能为负值，说明这些单原子催化剂在热力学上大部

分是可行的。在相同金属原子和不同配位环境的结构中，当 C 的配位数大于 2
时（如 C4 和 C3N）时，其形成能除 TiC3N 外都为正值，这说明以 C 配位为主

的 TMOxNyCz 结构可能不会保持稳定，其热力学稳定性较差。当 C 配位数等于

2（如 N2Cd 
2 ，N2Cl 

2和 N2Cs 
2）时，此时不同金属的形成能数据变化波动较大。当

C 的配位数小于 1 时，除了 CuN4 和 CuN3C 之外，其形成能均为负值，这说明

C 配位数小于 1 的结构在热力学上是可行的。从整体上来看，随着配位环境中

氮和氧的配位数增加，其 TMOxNyCz 结构的形成能也随之而变的更负，这表明

氮和氧的掺杂对 TMOxNyCz 的热力学稳定性有明显的促进作用；此外，在具有

相同配位环境但中心金属不同的 TMOxNyCz 结构中，其 Ti，V 和 Ni 的形成能

要普遍低于其他金属原子。这说明这三种金属在相同的配位结构下，与配位环

境之间存在较强的相互作用。本文计算的形成能的部分结果与 Kirk[123]等人计

算的结果略有出入，本文工作与文献中形成能的明显差异主要是计算公式不同

所致。Kirk 等人的形成能计算中不包括缺陷和掺杂的形成能。从指导催化剂合

成的角度考虑，在计算 TMOxNyCz 结构的形成能时应同时考虑缺陷和掺杂的影
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响。因此，本文工作在形成能计算中考虑了缺陷和掺杂氮的影响。 

 
图 3-3 TMOxNyCz 结构模型的形成能图 

表 3-1 TMOxNyCz 结构模型的形成能计算数据 
Ef(eV) Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu 
TMO4 -2.97 -2.84 -1.74 -0.50 -1.25 -1.90 -2.47 -1.42 

TMO3N -3.70 -3.09 -1.57 -0.10 -1.54 -2.14 -2.47 -1.19 
TMN2Od 

2  -3.63 -2.88 -1.73 -0.24 -1.83 -2.25 -2.35 -0.81 
TMN2Ol 

2 -3.56 -2.79 -1.66 -0.23 -1.82 -2.29 -2.22 -0.60 
TMN2Os 

2  -3.74 -2.95 -1.94 -1.17 -1.87 -2.41 -2.30 -0.48 
TMN3O -3.54 -2.68 -1.74 -1.23 -1.90 -2.41 -2.26 -0.16 
TMN4 -3.26 -2.57 -1.46 -1.30 -1.30 -2.19 -2.35 0.19 

TMN3C -2.42 -1.51 -0.24 -0.34 -0.19 -1.22 -1.62 0.86 
TMN2Cd 

2  -1.65 -0.57 0.88 0.73 0.41 0.24 -0.51 1.66 
TMN2Cl 

2 -1.54 -0.51 1.05 0.62 0.25 -0.07 -0.66 -1.11 
TMN2Cs 

2  -1.63 -0.58 0.85 0.42 -0.05 -0.44 -1.06 -3.57 
TMC3N -0.48 0.45 1.96 1.58 1.23 0.94 0.63 2.00 
TMC4 0.66 1.42 3.01 2.91 2.48 2.14 2.10 3.45 

然后，为了更进一步确定为了 TMOxNyCz 的结构稳定性，本文还计算了每

一种 TMOxNyCz 结构的结合能，如图 3-4 所示。图中详细的计算结果如表 3-2
所示。在图 3-4 中，不同金属原子的内聚能的参考值用红色短划线来表示，其

具体数值如表 3-3 所示。从图中可以看出，除了 CrO4，FeO4，CuO4，MnO4 和

MnO3N，其余结构的结合能均低于零。这表明绝大部分金属原子可以吸附在石

墨烯基底的表面上。对于不同的金属原子，在掺杂原子的影响下，其结构的结

合能数值随着 N、O 配位数的增加而变的更正，这说明 O 和 N 的掺杂对金属原
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子的吸附有抑制作用。特别是在 O 的配位数大于等于 2 时，其金属原子的所有

配位结构的结合能均高于其相应的金属内聚能，这表明这些结构很可能发生团

聚并形成微团簇。因此，当 O 的配位数较高时，不利于单原子催化剂的稳定形

成。当 O 的配位数小于 2 时，其金属原子的所有配位结构的结合能均低于相应

的金属内聚能，表明石墨烯基底对这些配位结构中的金属原子的锚定作用足够

强以防止团聚。此外，本文 N、C 配位的计算结合能分析结果与 Yang[122]等人

计算的结果基本一致，少部分误差可能源于交换-相关泛函的选择不同。不过总

体而言，两者的计算结果在趋势上保持一致。 

 
图 3-4 单原子催化剂 TMOxNyCz 结构模型的结合能图 

表 3-2 TMOxNyCz 的结合能数据表 
Eb (eV) Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu 
TMO4 -1.03 -0.91 0.19 1.43 0.68 0.03 -0.53 0.52 

TMO3N -3.27 -2.65 -1.13 0.33 -1.10 -1.70 -2.03 -0.75 
TMN2Od 

2  -4.61 -3.85 -2.70 -1.22 -2.80 -3.23 -3.32 -1.78 
TMN2Ol 

2 -4.49 -3.72 -2.58 -1.15 -2.74 -3.21 -3.15 -1.52 
TMN2Os 

2  -5.18 -4.39 -3.38 -2.61 -3.31 -3.84 -3.74 -1.92 
TMN3O -6.40 -5.54 -4.59 -4.09 -4.76 -5.27 -5.12 -3.02 
TMN4 -7.70 -7.00 -5.89 -5.73 -5.74 -6.62 -6.78 -4.24 

TMN3C -8.20 -7.29 -6.01 -6.12 -5.97 -7.00 -7.40 -4.92 
TMN2Cd 

2  -8.82 -7.74 -6.29 -6.44 -6.76 -6.93 -7.68 -5.51 
TMN2Cl 

2 -8.84 -7.80 -6.24 -6.67 -7.04 -7.36 -7.95 -8.41 
TMN2Cs 

2  -7.74 -6.69 -5.27 -5.69 -6.16 -6.55 -7.17 -9.68 
TMC3N -8.11 -7.17 -5.66 -6.05 -6.39 -6.68 -6.99 -5.62 
TMC4 -9.36 -8.61 -7.01 -7.11 -7.54 -7.89 -7.92 -6.57 
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表 3-3 3d 过渡金属的计算内聚能[54] 

3d 过渡金属 Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu 

单个原子内聚能/eV -4.96 -5.39 -3.39 -3.38 -4.24 -4.49 -4.22 -3.12 

一个稳定的结构必须同时满足形成能和结合能的稳定性要求。因此，基于

上述的计算，使用不同的颜色和符号标记了 TMOxNyCz 的结构模型，如图 3-5
所示。从图中可以看到，除 Cu 原子之外，其他原子的 N3O，N4，N3C 构型均

是稳定的，这表明这三种配位结构构型更适合作为 3d 过渡金属 SACs 的配位环

境。此外，这些构型也已在大量实验中成功合成和报道[124,125]。而 C4，O3N，

O4，N2Od 
2 ，N2Ol 

2和其他的不稳定配位结构可能会给催化剂制备合成带来困难。

总之，根据形成和聚集的性质，在 104 种 TMOxNyCz 中筛选出 37 种潜在 CER
催化剂的稳定构型。 

 
图 3-5 单原子催化剂 TMOxNyCz 结构稳定性汇总 

3.2 反应机理及自由能计算 

3.2.1 反应机理及路径 

对一个催化反应过程而言，吸附是其先决条件[126]。以往报道的文献表明，

大多数催化剂通过双电子 Volmer-Heyrovsky 机制进行 CER[47,49,55,127]。在这一过

程中，氯离子被首先被吸附到催化剂的活性位点上，并发生转移电子形成反应

的中间体，随后再与电解质中的氯离子结合，最终生成 Cl2。DSA 上的金属氧

化物催化剂，如 RuO2、RuTiO2 和 IrO2，已经被提出在 CER 的过程中是通过

Cl 物种和 OCl 物种作为关键中间体来实现 Cl2 的生成[55,128-130]。此外，理论计



华北电力大学硕士学位论文 

 30 

算表明，不同中间体会导致不同的反应途径：（1）氯离子可以直接吸附在暴露

的活性位点（*）上，形成 Cl*中间体，进而发生 CER。（2）活性位点首先在

阳极氧化，形成吸附 O*结构（即 Oot 位点），然后作为新的活性位点吸附氯离

子，形成 OCl*中间体，最终发生 CER。两种反应途径如下式所示： 
路径 I(Cl*)： 

 ( )Volmer step  Cl aq Cl*+e− −∗+ →：  (3-1) 

 ( ) ( )2Heyrovsky  step  Cl* Cl aq Cl g +e− −+ → ∗+：  (3-2) 

路径 II(OCl*)： 

 2Oxidation step  * H O O* 2H +2e+ −+ → +：  (3-3) 

 ( )Volmer step  O* Cl aq OCl*+e− −+ →：  (3-4) 

 ( ) ( )2Heyrovsky  step OCl* Cl aq O* Cl g +e− −+ → +：  (3-5) 

式中*、(aq)、(l)和(g)分别表示活性吸附位点、水相、液相和气相。此外，

在 CER 的操作条件下，即酸性环境中，阳极不仅会发生 CER，同时也会伴随

OER 这一竞争性反应。由于 OER 的平衡电位(1.23 V vs.SHE)远低于 CER 的电

位(1.36 V vs.SHE)，理论上 OER 更容易发生。因此，在 CER 催化剂筛选过程

中，还需要考虑 OER 的竞争性影响。OER 在酸性电解质中的反应机制遵循公

认的四电子途径[131]： 

 ( ) ( )+
2H O l OH * H aq e−∗ + → + +  (3-6) 

 ( )+OH* O * H aq e−→ + +  (3-7) 

 ( ) ( )+
2O * H O l OOH * H aq e−+ → + +  (3-8) 

 ( ) ( )+
2OOH* O g +H aq e−→ ∗+ +  (3-9) 

 
图 3-6 OER 和 CER 路径示意图及各吸附物种的吸附模型 
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对于本文所设计的 TMOxNyCz 结构的 SACs，其在阳极同样也会发生 OER
和 CER 的竞争反应。以配位结构 TMN3O 的反应示意图如 3-6 所示，其中展示

了上述反应过程中各类吸附物种（包括*，Cl*，OCl*，OH*，O*和 OOH*）的

模型建模。 

3.2.2 自由能及过电位计算 

在 SHE 尺度下，H2 的标准电极电势为 0 V，而 Cl2 的标准电极电势为 1.36 
V。(Cl--e-)和(H++e-)的自由能计算公式如下： 

 
2HH e

0.5G G G+ −+ =  (3-10) 

 
2ClCl e

0.5 1.36G G G− −− = −  (3-11) 

通过上节的反应机理分析，CER 过程和 OER 过程中的反应步骤进行吉布

斯自由能(ΔG)可以通过以下公式进行计算。因此，对于 OER，其吸附中间体的

吸附自由能计算公式如下： 

 ( ) 2H OOH* OH* *H eG G G G G G+ −∆ = + + − −  (3-12) 

 ( ) 2H OO* O* *H e2G G G G G G+ −∆ = + + − −  (3-13) 

 ( ) 2H OOOH* OOH* *H e3 2G G G G G G+ −∆ = + + − −  (3-14) 

OER 过程所涉及的每步基元反应自由能可以根据以下公式计算： 

 1 OH*G G∆ = ∆  (3-15) 

 2 O* OH*G G G∆ = ∆ − ∆  (3-16) 

 3 OOH* O*G G G∆ = ∆ − ∆  (3-17) 

 4 OOH*4.92G G∆ = − ∆  (3-18) 

因此，对于 OER 热力学过电位可以定义为： 

 ( )
[ ]

( )
1 2 2 3

td OER eq OER

max , , ,
e

G G G G
Uη

∆ ∆ ∆ ∆
= −  (3-19) 

式中，Ueq(OER)表示 OER 的标准平衡电势（即 1.23 V vs.SHE）。对于

TMOxNyCz 配位结构发生 CER，其活性位点可以是金属位点，也可以是氧化形

成的 Oot 位点。两种反应途径有不同的中间体（即 Cl*或 OCl*），因此 CER 两

种中间体的吸附自由能计算如下： 

 ( )Cl-I* Cl* Cl* * Cl eG G G G G G− −∆ = ∆ = − − −  (3-20) 

 ( ) ( )22 HH OOCl* OCl* * Cl eG G G G G G G− −∆ = − − − − −  (3-21) 

 Cl-II* OCl* O*G G G∆ = ∆ − ∆  (3-22) 
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式中，ΔGCl-I*和 ΔGCl-II*分别表示两条 CER 路径的自由能变化。因此，对于

CER 热力学过电位可以定义如下： 

 ( )
Cl-I* eq(CER)

td CER-I e
G U

η
∆ −

=  (3-23) 

 ( )
Cl-II* eq(CER)

td CER-II e
G U

η
∆ −

=  (3-24) 

式中，Ueq(CER)表示 CER 的标准平衡电势（即 1.36 V vs.SHE）。 

3.2.3 外加电势和 pH 值对自由能的修正 

在外加电势 USHE 和 pH 的情况下，(Cl--e-)和(H++e-)的自由能计算可由 CHE
模型改写为： 

 
2H SHEH e

0.5 ln10 pHBG G G U k T+ −+ = − − ⋅ ⋅  (3-25) 

 
2Cl SHECl e Cl

0.5 1.36 ln BG G G U a k T− − −− = − + + ⋅  (3-26) 

为了简化理论计算，假设溶液氯离子浓度为 1 mol/L，因此公式 3-26 最后

一项的数值为 0。在标准条件下(T=298.15 K)，吸附自由能公式则修正为： 

 ( )OH* OH* SHE,pH 0.059 pHG U G U∆ = ∆ − − ⋅  (3-27) 

 ( )O* O* SHE,pH 2 0.118 pHG U G U∆ = ∆ − − ⋅  (3-28) 

 ( )OOH* OOH* SHE,pH 3 0.177 pHG U G U∆ = ∆ − − ⋅  (3-29) 

 ( )Cl* Cl* SHE,pH 1.36G U G U∆ = ∆ − +  (3-30) 

 ( )OCl* OCl* SHE,pH 3 1.36 0.118pHG U G U∆ = ∆ − + −  (3-31) 

3.2.4 计算结果 

有了上述的计算公式，37 种 TMOxNyCz 结构在 USHE=0 V 的条件下对 CER
两种路径反应中间体的吸附自由能计算结果如下表 3-4 和表 3-5 所示。 

表 3-4 路径 I 反应中间体的吸附自由能 ΔGCl-I*(USHE=0 V) 

ΔGCl-I * (eV) Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu 
TMN2Os 

2  -2.01 - - - - - - - 
TMN3O -1.85 -1.37 -0.3 -0.57 0.28 0.62 1.01 - 
TMN4 -1.98 -1.3 -0.33 0.02 -0.2 0.56 1.325 - 

TMN3C -1.98 -1.61 -0.56 -0.34 -0.72 0.44 0.97 - 
TMN2Cd 

2  -1.61 -1.44 - - - - 1.24 - 
TMN2Cl 

2 -1.61 -1.38 - - - 0.57 1.18 1.16 
TMN2Cs 

2  -1.63 -1.48 - - -0.15 0.27 1.19 0.94 
TMC3N -1.55 - - - - - - - 
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表 3-5 路径 II 反应中间体的吸附自由能 ΔGCl-II*(USHE=0 V) 

ΔGCl-II* (eV) Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu 
TMN2Os 

2  / - - - - - - - 
TMN3O / / 2.54 / 1.8 1.41 1.332 - 
TMN4 / / 2.62 2.08 1.76 1.13 0.59 - 

TMN3C / / / 2.08 1.83 1.46 0.41 - 
TMN2Cd 

2  2.11 / - - - - 0.91 - 
TMN2Cl 

2 2.12 / - - - 1.66 0.83 0.12 
TMN2Cs 

2  2.11 / - - 1.87 1.56 0.9 0.31 
TMC3N 1.42 - - - - - - - 

表中部分数据为“/”则代表该结构模型在吸附形成 OCl*中间体时不能稳定存在。 

3.3 高活性析氯反应催化剂结构分析与筛选 

3.3.1 活性火山图分析与筛选 

根据 Sabatier 原理，催化剂对氯离子的吸附强度应保持在适当的范围，以

实现最佳的 CER 活性。过强的吸附可能导致 Cl 中间体难以从活性位点脱离，

从而降低反应速率，而过弱的吸附则可能使 Cl-无法有效吸附在活性位点，导致

反应难以进行。基于这一原则，本节选取计算得到的两种关键反应中间体的吸

附自由能作为描述符（表 3-4 和表 3-5），构建了 TMOxNyCz 催化剂的活性火山

图模型，如图 3-7 所示（其中部分结构对反应中间体的吸附自由能过负，已超

出图示范围，故未在图中展示）。对于两种反应途径和不同 TMOxNyCz 结构的

反应中间体会产生不同的热力学过电位。在这里，对于不同结构选择导致最低

热力学过电位的反应路径作为参考，以便更准确地评估催化剂在 CER 反应中的

活性趋势（图中 Pathway I 和 II 表示上节机理分析中的 I 和 II）。 

 
图 3-7 所有 TMOxNyCz 结构的 CER 火山图 
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从图 3-7 中可以看出，在外加电位为 0 V 时，不同结构的反应中间体的吸

附自由能越接近 1.36 eV，其 CER 的热力学过电位越接近 0。其中，NiN3O、

NiN4、CoN3O、TiC3N 等结构几乎位于火山图的顶点。为了筛选最有潜力的 CER
催化剂，本文只关注热力学过电位最低的候选结构。火山图分析表明，NiN3O
结构处于火山图的顶端，且其通过路径 II（Oot 位点）吸附氯离子来发生 CER。

这说明该结构通过路径 II 在理论上催化 CER 具有优异的催化活性。此外，从

图 3-7 和表 3-5 可知，该路径下 NiN3O 中 Oot 位点对氯离子的吸附自由能ΔGCl-II*

仅为 1.33 eV，对应的热力学过电位为 28 mV。这一结果表明，NiN3O 结构在通

过路径 II 催化 CER 具有极低的热力学能垒。具体结构优化显示，氯离子可以

在 Oot 位点稳定吸附形成关键中间体，如图 3-8 所示（银白色球为 Ni），进一

步印证了其反应路径的可行性。鉴于 NiN3O 结构在路径 II 中表现出稳定的低过

电位特征，在本节中不再着重探讨该结构通过路径 I 发生 CER 时的能量变化。 

 
图 3-8 NiN3O 吸附 OCl 物种的优化前后结构 

3.3.2 最佳催化结构的确定 

为了清晰地揭示 NiN3O 结构在电催化反应过程中表面物种的热力学稳定

性，深入理解其催化 CER 的反应机制，本节通过计算 NiN3O 结构中心金属位

点可能吸附物（即*、Cl*、ClO*、OH*、O*和 OOH*）的吸附自由能（图 3-9
（a）），提供了在施加电极电势 U 和 pH 值下热力学上最稳定的吸附物结构，

并基于这些数据构建了 Pourbaix 图（图 3-9（b））。Pourbaix 图是一种电极电

势 U 与溶液 pH 之间关系的热力学相图，它能够直观地反映催化剂表面在不同

电势与 pH 条件下可能存在的最稳定结构或物种[132,133]。此外，还绘制了 NiN3O
结构在 CER 平衡电位下发生 OER 的台阶图（图 3-9（c））。 

在 SHE 尺度下，CER 的平衡电位为 1.36 V，不随 pH 变化而改变，因此在

Pourbaix 图中体现为一条水平直线。然而，在阳极发生反应时，OER 通常作为

竞争性副反应伴随 CER。与 CER 不同，OER 的平衡电位受 pH 影响明显，其

起始电位在 SHE 尺度下为 1.23 V(pH=0)，并以约-59 mV/pH 的斜率随 pH 增加

而下降。因此，通过 Pourbaix 图可以有效区分催化剂表面不同的热力学稳定物
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种及 CER 与 OER 竞争反应的边界条件，从而为催化剂结构优化及反应条件调

控提供有价值的理论指导。在低电势与低 pH 条件下（图中空白区域），NiN3O
表面不发生显著的吸附反应，其在该区域结构热力学稳定。在偏碱性环境下，

催化剂表面更容易形成 OER 的中间产物，如在 U<1.34 V 以下的粉色区域，O*
吸附结构为主导。进一步地，在 pH>9.2 和 U>1.34 V 的紫色区域，HOO*吸附

结构在能量上变得最优，表明在这种条件下 HOO*中间体已作为 OER 的前体状

态。相较之下，在偏酸性的条件下，NiN3O 的表面可以形成 Cl*和 OCl*的 CER
活性吸附结构。具体而言，随着电势升高，如黄色区域，NiN3O 的金属中心极

易在低电位（U>1.05 V）开始吸附氯离子，形成强吸附的 Cl*中间体。这种强

吸附会导致在 CER 电位（U=1.36 V）下，Cl 中间体难以解吸释放，造成高达

0.35V 的热力学过电位，表明 NiN3O 结构不适合通过路径Ⅰ进行 CER。在酸性

至中性条件下，且电位接近 CER 平衡电位时，氯离子能够适度地吸附在 NiN3O
上，并形成稳定的 OCl*中间体。此途径发生 CER 的热力学过电位仅为 28 mV，

展现出较佳的催化活性。 

 
图 3-9 NiN3O 结构的各吸附自由能和表面 Pourbaix 图 

然而，形成 OCl*中间体需要 OER 的前体 O*（即 Oot 位点），这会使 CER
的发生不必要的步骤，导致转移电子的增加，从而降低反应过程中的动力学性

能[56]。如图 3-9（c）所示，在 1.36 V 的 CER 平衡电位下，O*的形成需要 OH*
前体，但形成 OH*前体仍需要 0.184 V 的过电位。远高于上面计算的 CER 过电
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位 28 mV。因此，可以直接采用具有轴向 Oot 结构（图 3-10）的 NiN3O-O 作为

CER 的催化结构，结合 Oot 位点发生 CER 的低热力学过电位和双电子机制，可

以使其动力学和热力学性能最大化。为了验证 NiN3O-O 结构是否在热力学上存

在可行性与稳定性，还计算了该结构的形成能和结合能，如表 3-5 所示。NiN3O-O
结构的形成能为负值，表明该物质的结构在热力学稳是有利的。此外 NiN3O-O
的结合能为-4.9 eV，小于 Ni 的原子内聚能，这进一步从理论上证实了 NiN3O-O
结构作为 SACs 在催化 CER 具有较高的可行性。 

 
图 3-10 NiN3O-O 的结构示意图 

表 3-5 NiN3O-O 结构的理论计算数据 

催化剂结构 Ef Eb CER 热力学过电位 Ni 团簇的内聚能 
NiN3O-O -2.0 eV -4.9 eV 28 mV -4.22 eV 

最终，介于 NiN3O-O 结构的热力学稳定性和其发生 CER 时的理论热力学

过电位为 28 mV，确定该结构为 TMOxNyCz 中最佳的 CER 催化结构。 

3.4 本章小结 

本章围绕如何设计得到低成本、高活性的 CER 非贵金属 SACs，系统研究

了 3d 过渡金属（Ti、V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu）在石墨烯基底上形成的

SACs 的稳定性与催化性能。通过改变其中心金属和配位环境构建了 104 中

SACs 结构，并基于形成能和结合能分析其稳定性，总计筛选得到 37 种稳定的

SACs 结构。随后，通过计算关键反应中间体的吸附自由能，构建催化活性火

山图，筛选得出具有潜力的催化剂结构。最后，结合 Pourbaix 图和台阶图确定

NiN3O-O 为最佳的 CER SACs 结构。本章得到的主要结论如下： 
（1）对于所设计的 104 种不同的配位结构，其中 C 配位数越多(＞2)，对

应结构的形成能就越正，其热力学稳定性越差。而 N、O 掺杂配位对热力学稳

定性具有一定提升作用；对于结合能方面，当 O 配位数＞2 时，对应结构的结

合能则会高于相应的金属原子内聚能，其结构稳定就越差。综合形成能和结合

能分析，筛选得到 37 种具有良好稳定性的 SACs 结构，其中 N3O、N4 和 N3C
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等配位结构最为稳定，而 C3N、C4、O3N 和 O4 等配位结构的稳定性则是较差。 
（2）机理分析表明，不同的 TMOxNyCz 催化结构均可通过两种反应路径实

现 CER 的发生，其中俩条路径的反应中间体分别为 Cl*和 OCl*。两种路径对

应的 CER 热力学过电位存在差异，但都遵循 Volmer-Heyrovsky 双电子机制。

此外，催化活性火山图和结构优化分析表明，NiN3O 位于火山图顶端，能够稳

定形成 OCl*中间体，且通过路径 II 发生 CER 的热力学过电位仅为 28 mV，低

于其他 TMOxNyCz 结构的过电位。 
（3）Pourbaix 图和台阶图分析表明 NiN3O 在酸性至中性条件下可以形成

的 OCl*活性吸附结构，其具有很高的催化性能。但其形成前体的仍然需要较高

的能垒。考虑到动力学性能和最佳结构，进一步提出 NiN3O-O 构型，其结构可

以直接吸 Cl 促使发生 CER，避免了其他的电子转移，其热力学过电位同为 28 
mV。另外计算表明，NiN3O-O 的形成能和结合能均能表明其稳定性，是

TMOxNyCz 结构中最佳 CER 的单原子催化剂结构。 
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第 4 章 Ni 单原子催化剂的制备表征及其电催化性能

的研究 

基于第 3 章的 DFT 计算，系统研究了 8 种 3d 过渡金属在六边形碳基基底

上的 104 种单原子结构，并通过稳定性分析、催化活性火山图和 Pourbaix 图筛

选出 NiN3O-O 作为最优的 CER 催化结构。然而，理论计算得到的最优结构需

要通过合理的实验方法进行合成，以验证其实际催化性能。炭黑(Carbon Black，
CB)作为碳基载体，其与石墨烯一样均具有六边形蜂窝碳结构。此外，CB 不仅

具有发达的孔隙结构和优异的导电性，还有丰富的表面缺陷位点，其可以通过

氧化处理引入含氧官能团，为金属单原子的负载提供含氧的锚定位点[134]。 
为了在实验中能够合成具有 NiN3O-O 结构的 SACs，本章选用氧化炭黑

(Oxidized Carbon Black，OCB)作为催化剂载体，采用水热法结合高温退火策略，

成功合成了 NiN3O-O@OCB 催化剂。通过多种表征手段，全面分析催化剂材料

的电子结构和成分组成，确认了 Ni 原子在 OCB 载体上的单原子分散状态，并

验证其 Ni 原子周围的配位环境与理论计算结果一致。在电催化性能测试方面，

采用电化学工作站协同旋转环盘电极设备，系统评估 NiN3O-O@OCB 催化剂在

CER 中的催化活性和选择性。最后，为了深入揭示催化机理，结合 DFT 计算

分析 NiN3O-O 在 CER 过程中的关键反应路径、中间体吸附能及热力学过电位，

探讨了其高活性和高选择性的内在机制。 

4.1 催化剂制备与合成 

4.1.1 炭黑的氧化处理 

为构筑炭黑载体的氧配位结构，需通过氧化处理在其表面引入含氧官能团，

从而在后续合成 NiN3O-O 的过程中提供稳定的 O 配位锚定点。首先，在分析

天平上称取将 2 g 炭黑加入到 60 mL 的浓硝酸溶液中并搅拌 1 h。随后，将均匀

的分散体转移到 100 mL 特氟龙不锈钢高压釜中，放入干燥箱中加热，然后在

120 °C 下进行水热反应 24 h。待反应釜自然冷却至室温后，将悬浮液过滤并用

过量的去离子水洗涤，直到滤液的 pH 接近中性。之后收集固体，并在 80 °C
的烘箱中干燥过夜，收集得到黑色粉末即为 OCB。 

4.1.2 NiN3O-O@OCB 催化剂的合成 

称取 120 mg OCB 加入到含有 10 mL 去离子水的烧杯中并搅拌 1 h。随后，
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称取 220 mg 吡啶 2,5-二羧酸加入烧杯中并搅拌 1 h。之后再向烧杯中加入 38.38 
mg Ni(NO3)2·6H2O，搅拌 30 min 得到混合物溶液。将混合物溶液转移到特氟龙

不锈钢高压釜中，在 180 °C 下进行水热反应 6 h。待反应釜自然冷却至室温后，

通过离心收集固体并在 80 °C 的干燥箱中干燥过夜。最后，将干燥后的产物放

入管式炉中，并在 0.1 L/min 的氮气（99.999%）气流保护下以 2 °C/min 的加热

速率加热至 300 °C 并保持 1 h。在管式炉中冷却至室温后，得到最终产品

NiN3O-O@OCB。 

4.2 表征结果分析 

4.2.1 电镜形貌结构分析 

利用 SEM 和 TEM 对催化剂的形貌和微观结构进行研究。从图 4-1（a）和

（b）可以看出 NiN3O-O/OCB 具有明确的球状结构，表面覆盖着一层薄而复杂

的三维纳米结构，其纳米球形颗粒大小分布在 60-100 nm 之间。这与报道中 CB
的形貌一致[135]，这说明催化剂制备过程不会改变原有 CB 形貌。此外，如图

4-1（c）所示，高分辨率 TEM 图像显示了 NiN3O-O@OCB 中充满着有序的晶

格条纹(0.44 nm)，这归因于 CB 中石墨碳的(002)晶面。 

 
(a) 500 nm 的 SEM 图像；(b) 100 nm 的 TEM 图像；(c) 5 nm 的 TEM 图像； 
(d-e) NiN3O-O@OCB 中各元素的映射 EDS 图；(f) AC HAADF-STEM 图像； 

图 4-1 NiN3O-O@OCB 电镜拍摄图片 
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图 4-1（d-e）为样品中 C、O、N 和 Ni 元素的 EDS 映射图谱，可以看出四

种元素分布较为均为，其中 C 元素的分布最为密集，O 元素和 N 元素次之，最

后 Ni 元素的分布最为分散。从 EDS 元素映射中未观察到明显的 Ni 金属纳米颗

粒或团簇，这初步说明所制备的催化剂样品中极有可能形成了 Ni 单原子。为了

更进一步分析催化剂样品的原子尺度微观形貌，采用可视化原子的 AC 
HAADF-STEM 对样品进行了表征观察。如图 4-1（f）所示，可以观察到 OCB
载体上分布了较多的白色亮点（图中用红色圆圈标记），考虑到 Ni 的原子序数

(Z)远远高于 C、N 和 O 的原子序数，其白色亮点对应孤立的单个 Ni 原子，此

外并未观测到大量白色亮点聚集处，这说明样品中不存在 Ni 金属纳米颗粒或团

簇。这与 EDS 的观测结果一致，因此，证明制备方法可以实现 Ni 单原子催化

剂的合成。 

4.2.2 化学结构与成分含量分析 

为了更好理解 NiN3O-O@OCB 的结构特征，采用配备 Co Kα 辐射的高功率

X 射线衍射仪和 DXR 拉曼光谱仪对 NiN3O-O@OCB 和载体 OCB 进行表征。图

4-2（a）展示了 NiN3O-O@OCB 和 OCB 的图谱，可发现 NiN3O-O@OCB 的 XRD
图谱和 OCB 的图谱高度一致。两者图谱均在 24.8°和 43.4°处观察到明显衍

射峰，分别对应于石墨的(002)和(001)晶面。这表明 NiN3O-O@OCB 的合成并

没有改变原有 OCB 的晶体结构。从图谱中可以观察到(002)晶面具有很高强度

的衍射峰，表明样品具有较高的石墨化程度，这源于石墨化碳材料中高度有序

的层状堆积结构对(002)晶面的显著贡献。这与图 4-1（c）观察到的结果一致。

最后，在 NiN3O-O@OCB 的 XRD 图谱中没有观察到与金属 Ni 相关的衍射峰，

这进一步表明催化剂样品材料中没有形成 Ni 团簇，这与图 4-1（e-f）中的电镜

观察结果一致。 

 
图 4-2 NiN3O-O@OCB 和 OCB 的图谱 (a) XRD 图谱；(b) 拉曼图谱 
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NiN3O-O@OCB 和 OCB 的拉曼光谱表征如图 4-2（b）所示，结果显示

NiN3O-O@OCB 和 OCB 均在 1344 cm-1和 1581 cm-1处可以观察到具有代表性的

石墨碳的 D 带和 G 带。其中 D 带反应了材料中的结构缺陷程度，G 带对应于

sp2 杂化碳原子面内伸缩振动，其代表了材料的石墨化程度。D 带与 G 带之间

的比值大小可以直接反应的石墨化程度、晶格缺陷及电子结构特性。

NiN3O-O@OCB 的 ID/IG为 1.012 略微高于 OCB 的 1.007。这说明 NiN3O-O@OCB
和 OCB 均具有较高的石墨化程度和晶格缺陷。这种增强可以引入新的活性位

点，提高催化材料表面上的活性位点密度同时可能改变了电子传输途径和表面

电荷密度分布，从而影响氧还原反应的电子转移步骤，有利于 CER 反应中的电

子传递和电荷转移。 

 
图 4-3 NiN3O-O@OCB 的 XPS 图谱以及成分含量 
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利用 XPS 进一步探讨了 NiN3O-O@OCB 表面的化学组成和键合类型。如

图 4-3（a）所示，XPS 光谱组成分析证实材料中存在 Ni、O、N、C 元素，且

未检测到其他杂元素。如图 4-3（b）所示，C 1s 光谱可以拟合为四种类型：284.8、
285.5、286.6 和 288.7 eV，分别对应于 C=C、C-N、C-O 和 O=C-C。这说明在

碳载体中成功掺入了 N 和 O。N 1s 光谱（图 4-3（c））可以拟合为五种类型：

398.8、399.6、400.3、401 和 407.1 eV，分别对应于吡啶 N、Ni-N、吡咯 N、石

墨 N 和 N-O。其中吡啶 N 和 Ni-N 的出现表明合成的催化剂中具有和理论结构

相同的双空位 Ni-N 结构单元。而图 4-3（d）中的 O 1s 光谱分为四个特征峰，

分别归属于 Ni-O(531 eV、C-O(531.7 eV)、-COOH(532.5 eV)和 C-OH(533.9 eV)。
Ni-O 特征峰表明金属 Ni 和 O 物种之间存在配位结构。N 1s 和 O 1s 光谱分峰的

结果证明了所制备催化剂中存在金属 Ni 的 N、O 配位。最后，Ni 2p 精细谱如

图 4-3（e）所示，Ni 2p 的主要峰值位于 Ni2+ 2p3/2(853.4 eV)和 Ni3+ 2p3/2(641.4 eV)
之间，此外并没有观察到特征 Ni0 的金属物种。电感耦合等离子体发射光谱

（ICP-OES）定量测量表明，样品中的 Ni 含量约为 5.17 wt%（表 4-1）。该值

与 XPS 测量值 4.49 wt%基本一致（图 4-3（f））。此外，NiN3O-O@OCB 中 C、

O 和 N 的平均含量分别为 81.3wt%、10.8wt%和 3.41wt%。 
表 4-1 NiN3O-O@OCB 的 ICP-OES 数据 

重量(g) 容积瓶容积(mL) 测试元素 稀释因子 样本元素含量(wt%) 

0.0646 50 Ni 10 5.17 

4.2.3 微观结构与配位环境分析 

为了确定催化剂材料的精确结构，本节通过用 X 射线吸收近边结构

(XANES)和扩展 x 射线吸收精细结构(EXAFS)研究了 NiN3O-O@OCB 在原子水

平上的电子价态和配位环境，作为对比还分析了 NiO 和 Ni 箔。如图 4-4（a）
所示，NiN3O-O@OCB 的吸收边位置略高于 NiO，说明孤立的单个 Ni 原子的价

态呈现正电荷，且 Ni 在 NiN3O-O@OCB 中的价态略高于 Ni2+，这与 XPS 中

Ni 2p 谱图结果一致。这可能归因于 Ni 单原子与载体 OCB 上的 N、O 原子发生

相互作用，电子云密度下降，导致 Ni 带部分正电。此外，傅里叶变换 k2 加权

EXAFS(FT-EXAFS)可以分析 NiN3O-O@OCB 在原子水平上的几何信息。如图

4-4（b）所示，光谱中 Ni 箔在 2.08 Å 处显示出一个峰值，这可归因于 Ni-Ni
键。NiO 光谱显示出两个主要峰，其中位于 1.69 Å 处归因于 Ni-O 键，而 2.64 Å
处归因于 Ni-Ni 键。然而，NiN3O-O@OCB 的 FT-EXAFS 光谱仅在 1.56 Å 附近

出现一个峰，该峰不同于氧化物中典型的 Ni-O 键峰，这是可能由于 Ni-N 键的

存在引起了键峰位置的变动，因此该峰可能归因于第一壳 Ni-O 和 Ni-N 的配位
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散射。此外，在 NiN3O-O@OCB 的光谱中没有出现相应位置的 Ni-Ni 峰，这证

实了催化剂材料中 Ni 原子的分散性质。 

 
图 4-4 化学状态及原子配位环境图；(a-b) NiN3O-O@OCB、NiO 和 Ni 箔在 Ni k 边的归一

化的 XANES 和 k2-weight FT-EXAFS 曲线；(c-d) NiN3O-O@OCB 和 Ni 箔的 Ni-k 边 EXAFS
拟合；(e) NiN3O-O@OCB、NiO 和 Ni 箔的 WT-EXAFS 图。 

随后，利用 EXAFS 曲线的最小二乘拟合方法确定了 NiN3O-O@OCB 中详

细的配位情况。图 4-4（c）和（d）分别为 R 空间拟合和基于模型的 EXAFS 拟

合，相应的拟合参数详见表 4-2。拟合结果清楚地表明，Ni-N 和 Ni-O 的配位数

分别为 2.8 和 1.8，拟合曲线与前一章所得到理论结构模型呈现显著的一致性，

证明了 NiN3O-O 结构的存在。这表明所制备催化剂材料中一个 Ni 原子与 3 个

N 原子和 2 个 O 原子配位。此外，为了确定后向散射原子在 R 空间和 K 空间

中的原子排列，对 EXAFS 光谱进行了小波变换(WT)分析。如图 4-6（e）所示，

NiN3O-O@OCB 的 WT 等值线图中在约 5.3 Å-1 处的显示拥有最大的震荡强度，

这归因于 Ni-O/N 的贡献。此外，与 Ni 箔的 WT 信号相比，Ni 箔对应的 Ni-Ni
键最强震荡强度（7.2 Å-1）所处的位置要大一些。以上结果进一步证明了 Ni
单原子与 N 和 O 俩种原子同时配位，其中离散的 Ni 原子被 N 和 O 原子固定。 

表 4-2 NiN3O-O@OCB 与 Ni 箔的 EXAFS 拟合参数 

Sample Scattering path R (Å) C.N. σ2 (Å2) ΔE0 (eV) R-factor 
Ni foil Ni-Ni 2.48 12 0.006 -4.6 0.005 

NiN3O-O@OCB 
Ni-N 2.01 2.8 0.006 -7.1 

0.007 
Ni-O 2.09 1.8 0.006 -7.1 

R (Å)：原子间距；CN：配位数；σ2 (Å2)：均方相对位移；ΔE0 (eV)：内势校正；R-factor：

拟合度 
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4.3 NiN3O-O@OCB 电催化 CER 的实验研究 

4.3.1 CER 活性与 Cl2 选择率 

为了评估 NiN3O-O@OCB 电催化 CER 的性能，采用 RRDE 装置和 H 型电

解槽对其进行了实验。此外，将商用 DSA 和载体 OCB 作为对照组作为参考。

采用 LSV 记录了 NiN3O-O@OCB、商用 DSA 和 OCB 的极化曲线。除另有规定，

本章，所有性能试验均在 N2 饱和的 1M NaCl(0.1 M H2SO4)溶液中进行。在扫描

速率为 10 mV/s 和电极转速为 1600 rpm 的条件下，获得了 NiN3O-O@OCB 和

OCB 在溶液中的极化曲线。DSA 的极化曲线则是在转子转速为 300 rpm 的 H
型电解槽中测得。如图 4-5（a）所示，NiN3O-O@OCB 的极化曲线在达到 CER
的平衡电位 ECER 后急剧上升。其起始电位（Eonset）仅为 1.36 V（定义为电流密

度达到 3 mA/cm2 所需的电位），低于商用 DSA 的 1.38 V 和载体 OCB 的 1.44 V。

这表明与 DSA 和 OCB 相比 NiN3O-O@OCB 具有更优异的 CER 反应动力学。

此外，根据 NiN3O-O@OCB 和 OCB 的极化曲线幅度可知，NiN3O-O@OCB 的

活性来源归因于催化剂中单原子结构，而不是碳基载体。另一方面，电流密度

达到 10 mA/cm2 的所需的过电位是评估 CER 活性的重要参数。在电流密度为

10 mA/cm2 时，NiN3O-O@OCB、DSA 和 OCB 的过电位分别为 75 mV、91.3 mV
和 170.2 mV，其中 NiN3O-O@OCB 所测得过电位与理论计算结果相非常接近。

这证明了本文第三章通过 DFT 计算得出模型结果的可靠性，其配位结构调控策

略可有效指导高性能 CER 催化剂的设计。此外，NiN3O-O@OCB 极低的 CER
过电位也证明了所制备的非贵金属碳基 SACs 的催化活性优于之前报道的大多

数贵金属氧化物的 CER 催化剂（具体数据见附表 1）。 
从极化曲线得到的 Tafel 图进一步验证了 NiN3O-O@OCB 在 CER 方面的卓

越动力学性能。如图 4-5（b）所示，在过电位 25 到 75 mV 范围内，NiN3O-O@OCB
的 Tafel 斜率为 54.6 mV/dec，低于 DSA 的 64 mV/dec，说明与 DSA 相比，CER
在 NiN3O-O@OCB 上进行得更快。这可能归因于 NiN3O-O@OCB 独特配位结

构和原子级分散活性位点对反应动力学具有优化作用。此外，Tafel 斜率为 54.6 
mV/dec，表明 NiN3O-O@OCB 上的 CER 可能遵循 Volmer-Heyrovsky 机制，这

与 DFT 筛选计算逻辑一致[136,137]。NiN3O-O@OCB 的 TOF 值是根据负载的 Ni
原子数计算的。如图 4-5（c），在过电位为 100 mV 时，催化剂的 TOF 为 0.51 
s⁻¹，这比之前报道的催化剂要高[45,48,138,139]。这可能归因于高表面积和丰富孔隙

结构的材料通常有助于提高反应物质与催化剂之间的接触面积；其次，金属 Ni
以原子形式分散在 OCB 载体上，提供了更多的活性位点，这使得单原子催化
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剂具有更高的金属利用率，在催化过程中展现出显著优于传统催化剂的性能。 

 
图 4-5 (a) LSV 极化曲线图；(b) Tafel 曲线图；(c) TOF 图；(d) Cl2 选择率图 

在电解脱氯的实验中，阳极 CER 与 OER 作为竞争反应共存。由于 OER 的

标准平衡电位(EOER=1.23V vs RHE)低于 CER(ECER=1.36 V vs RHE)。OER 在热

力学上更易优先发生，导致 Cl2 生成的法拉第效率降低。因此优异的 CER 催化

剂 Cl2 的选择性能也是至关重要的一个指标。图 4-5（a）中红色短划线是

NiN3O-O@OCB 在没有 NaCl 的情况下的极化曲线，可以看到并没有明显的电

流信号，说明在盘电极上观察到的电流信号来自 CER 而不是 OER。此外，在

极化曲线这个电位范围内，也可以通过 Pt 环的还原电流来确认 Cl2 的生成。如

图 4-6 所示，Pt 环的还原电位固定在 0.95 V，可以观察到随着盘电流的升高，

环电流也同步升高，这初步证明了 NiN3O-O@OCB 的高选择性。为了确定具体

的数值大小，采用碘滴定法测定了 NiN3O-O@OCB 和 DSA 在不同电流密度下

的选择性。如图 4-5（d）所示，在电流密度为 10 mA/cm2 时，NiN3O-O@OCB
的选择率最高，其数值为 95.8%，与 DSA 的 95.4%的选择率几乎相同。随着电

流密度的上升，两者选择率均有下降，在电流密度为 50 mA/cm2 时，

NiN3O-O@OCB 的 Cl2 选择率降至 89.8%。考虑到上图 4-5（a）中在没有 NaCl
的条件下，即使相同的电位下也没有发现明显的电流。因此，NiN3O-O@OCB
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在高电流密度下选择率的降低可归因于生成的 Cl2 在更高的电位被进一步氧化

成氯化物。 

 
图 4-6 LSV 测试中盘电流和环电流曲线 

4.3.2 电化学活性面积和成本分析 

在没有发生氧化还原反应的情况下，通过 CV 在 0.95~1.05 V 电位区间内进

行扫描，以测定材料的电化学双层电容(Double-Layer Capacitor，Cdl)，并据此

计与其正相关的 ECSA。图 4-7（a-c）是 DSA、OCB 和 NiN3O-O@OCB 分别在

6-100 mV/s 的不同扫描速率下 CV 曲线。由图可见，不同材料的电流密度区间

表现存在明显差异，其中 DSA 的阴、阳极电流密度区间最大，其次为

NiN3O-O@OCB，最后是 OCB。此外，通过绘制固定电位下阳、阴极扫描电流

密度差的一半(Δj/2)与扫描速率的关系图，并拟合其斜率以获得 Cdl，进而通过

公式(2-19)计算得到 ECSA，如图 4-7（d-e）所示。NiN3O-O@OCB 的 Cdl 和 ECSA
分别为 7.2 mF/cm2 和 180 cm2，高于 OCB 的 3.4 mF/cm2 和 85 cm2，但低于商用

DSA 的 13.9 mF/cm2 和 347 mF cm2。这可能归因于 NiN3O-O@OCB 中的金属原

子级分散特性提升了单位面积上的有效活性位点密度，但可能受到载体 OCB
本身比表面积有限及其所能负载的活性位点数量的制约，导致 Cdl 和 ECSA 的

数值不如 DSA。此外值得注意的是，NiN3O-O@OCB 与 DSA 在 ECSA 数值上

的差异与图 4-5（a）所示的极化曲线趋势并不一致。尽管 ECSA 较低，

NiN3O-O@OCB 在相同条件下仍表现出更高的电流密度。这一现象表明，
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NiN3O-O@OCB 具有更优异的本征催化活性，其性能优势并非仅源于活性面积

的增加，而是得益于其独特的单原子结构和电子环境调控能力，从而进一步凸

显了该催化剂在 CER 中的应用潜力。 

 
图 4-7 电化学活性表面积与性能雷达图 

为了综合对比所制备的单原子催化剂与商业 DSA 的性能，本节还进一步计

算了质量活性，并以雷达图的形式展示（如图 4-7（f））。NiN3O-O@OCB 的

整体催化性能要优于商业 DSA，与其他之前报道的一些 DSA 电极性能的对比

也是如此，具体数据见表 4-3。此外，为了评估催化剂的经济性，本节对制备

材料的成本进行了分析，具体结果如表 4-4 所示。NiN3O-O@OCB 单原子催化
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剂的计算成本仅为 DSA 电极中 RuO2 和 IrO2 催化剂市场价格的 3%左右。综上

所述，NiN3O-O@OCB 以其优异的性能和低廉的成本显示出巨大的实际应用潜

力。 
表 4-3 NiN3O-O 与先前报道的商业 DSA 的 CER 性能和实验条件的比较 

催化剂 
过电位

@10mA/cm2 
CER 的实验条件 Cl2 的选择率 

参考

文献 

NiN3O-O@OCB 75mV 
1M NaCl，

pH=0.9，25°C 
95.8%@10mA/cm2 

本文

工作 

商业 DSA，Ru−Ti−Ir/Ti 
（苏州舒尔泰公司） 

91.3mV 
1M NaCl，

pH=0.9，25°C 
95.4%@10mA/cm2 

本文

工作 

商业 DSA，Ru−Ti−Ir/Ti 
（韩国 Siontech 公司） 

105mV 
1M NaCl，pH=1，

25°C 
95%@10mA/cm2 [57] 

商业 DSA，Ru−Ti−Ir/Ti 
（德国 Covestro 公司） 

90mV 
1M NaCl，pH=3，

25°C 
NA [56] 

商业 DSA，Ru−Ti−Ir/Ti 
（苏州舒尔泰公司） 

95.8mV 
4M NaCl，pH=2，

25°C 
80.1%@10mA/cm2 [48] 

商业 DSA，Ru−Ti−Ir/Ti 
（苏州舒尔泰公司） 

105mV 
5M NaCl，pH=2，

25°C 
97.2%@10mA/cm2 [58] 

表 4-4 催化剂的计算成本预估 

催化剂 主要材料 价格（元） 

RuO2 和 IrO2 涂层(DSA) RuO2 和 IrO2 
2389/g (RuO2) 
2671/g (IrO2) 

NiN3O-O@OCB 吡啶 2,5-二羧酸、硝酸镍和炭黑 82/g 

4.4 NiN3O-O@OCB 电催化析氯反应的理论研究 

有了上节的实验研究，为了进一步阐明 NiN3O-O@OCB 的反应机理和高选

择性，本节进行了更详细的 DFT 理论计算。 

4.4.1 反应机理后续分析 

上一章的计算表明，NiN3O-O 轴向结构中的 Oot 位点可以通过 path I 吸附

Cl，从而导致 CER 反应。然而，考虑到 NiN3O-O 独特的结构，CER 也可能发

生在 NiN3O-O 的底部金属 Ni 位点（以下简称 NiN3O-O'，其中金属 Ni 作为催

化剂活性位点），如图 4-8（a）所示。此外，为了与 DSA 催化剂进行对比，

还构建了金红石 RuO2(110)表面的模型，如图 4-8（b），其中红色小球代表 O
原子，其中包括两种类型的 Ru 位：一种是饱和配位的桥接钌位(Rubri)，另一种

是五配位的不饱和钌位 (Rucus)[140,141]。以往的研究表明，对于典型的金红石
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RuO2(110)结构，CER 过程最有可能是通过 Cl 吸附到 Rucus 原子的 Oot 位点上
[136,142]，从而形成 OCl*结构，如图 4-8（c）所示。因此，本章小节构建了在

CER 条件下 NiN3O-O、NiN3O-O'和 RuO2(110)的可能吸附结构。 

 
图 4-8 NiN3O-O 可能发生 CER 的反应路径和 RuO2(110)相关的结构模型 

在电势 U=0 V 和 U=1.36 V 条件下，通过 DFT 计算了可能的吸附物种（Cl*
和 OCl*）在 NiN3O-O、NiN3O-O'和 RuO2(110)上的吉布斯自由能变化，计算结

果如图 4-9（a-b）所示。在 U=0 V 的条件下，NiN3O-O、NiN3O-O'和 RuO2(110)
三者对 CER 中间体（Cl*和 OCl*）的吸附自由能均大于 0 eV。这表明在未施加

电势时，NiN3O-O、NiN3O-O'和 RuO2(110)无法自发吸附 CER 中间体物种，反

应无法发生，这与实验现象一致。在 CER的平衡电位 U=1.36 V条件下，NiN3O-O'
通过途径 I 吸附 Cl 物种的第一步(*+Cl-→Cl*+e-)的吉布斯自由能变化最高，其

数值ΔGCl-I*=0.53 eV。这说明 NiN3O-O'底部金属 Ni 活性位点吸附 Cl 还需要更

高的电位，其热力学过电位高达 0.53 V。此外，NiN3O-O'底部金属 Ni 位点通过

途径 II(OCl*)对 Cl 物种的吸附吉布斯自由能(ΔGCl-II)为-0.52 eV，较路径 I 显示
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出热力学上的优势。然而，过强的吸附作用会导致 Cl2 解吸能垒高达 0.52eV。

相反，NiN3O-O 通过路径 I(Cl*)表现出非常平衡的吉布斯自由能变化，其吸附

所产生的自由能ΔGCl-I*仅为-0.028 eV。较小的吉布斯自由能变化很容易吸附

Cl 物种并与电解质中的另一个 Cl-重新结合形成 Cl2。因此，NiN3O-O 通过 Cl*
途径生成 CER 的热力学过电位为 28 mV，显著低于 NiN3O-O'上 Cl*途径和 OCl*
途径生成 CER 的热力学过电位（0.53 V 和 0.52 V）。这表明轴向 Oot 配位的引

入有效优化了 Cl 中间体的吸附-脱附行为。上述计算结果证明了 NiN3O-O 通过

轴向 Oot 吸附 Cl 物种是最有可能发生 CER 的途径。另外，RuO2(110)通过途径

II（OCl*）吸附 Cl 物种的吉布斯自由能ΔGCl-II*=-0.34 eV，这与其他文献的计

算结果一致[50,55]。这说明 RuO2(110)催化的 CER 的能耗高于 NiN3O-O。这与上

小节中的实验结果是一致的。 

 
图 4-9 NiN3O-O、NiN3O-O'和 RuO2(110)有关 CER 吸附物种的吉布斯自由能变化 

4.4.2 高选择率机制分析 

先前的研究表明，在 RuO2(110)的 Rucus 位点形成的 Oot 中间体在诱导 CER
的同时也能触发副反应 OER[131,143]。类似地，NiN3O-O 中的 Oot 位点也可能作

为 O*前体引发副反应 OER 的发生，从而降低 CER 选择性。为了评估 NiN3O-O
对 CER 的选择性，本小节构建了 OER 条件下 NiN3O-O、NiN3O-O'和 RuO2(110)
的吸附结构模型（OH*、O*和 OOH*）如图 4-10 所示。另外，在 U=1.23 V（OER
平衡电位）的条件下，计算了 OER 过程中的吉布斯自由能变化图。如图 4-11
所示，NiN3O-O 中的 Oot 位点作为 O*前体，只需吸附 OH*和解吸 O2 即可完成

OER 过程，之后结构恢复为 NiN3O。这说明通过 Oot 发生的 OER 会导致催化剂

结构破坏。电位决定步骤(Potential Determining Step，PDS)是电化学反应中最耗

能的一步，它决定了整个反应的能耗高低和是否能够发生。在这之中 OH*的形

成被定义为 NiN3O-O 的顶部 Oot 位点和底部 Ni 位点的 PDS，对应的热力学过



华北电力大学硕士学位论文 

 51   

电位分别为 0.64 V 和 1.08 V。如此高的 OER 过电位表明 NiN3O-O 的顶部 Oot

位点和底部 Ni 位点对 OER 基本没有活性。相比之下，RuO2(110)的 PDS 是*OOH
的形成，热力学过电位为 0.59 V，其 OER 热力学过电位要低于 NiN3O-O。 

 
图 4-10 NiN3O-O、NiN3O-O'和 RuO2(110)吸附 OER 反应中间体的结构建模 

 
图 4-11 NiN3O-O、NiN3O-O'和 RuO2(110)有关 OER 吸附物种的吉布斯自由能变化 

为了进一步定量评价 CER 的选择性，本节还计算了 OER 和 CER 之间的热

力学过电位差，定义为： 
 ( ) ( )selectivity td OER td CER 0.13η η η∆ = − −  (4-1) 

 
图 4-12 NiN3O-O、NiN3O-O'和 RuO2(110)上的 CER 和 OER 过程进行选择性分析 
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该数值越大，表明催化剂对 CER 的选择性越高。如图 4-12 所示，NiN3O-O
的电位差值为 0.48 V，高于 NiN3O-O'的 0.45 V。这表明 NiN3O-O 通过其 Oot

位点对 CER 表现出更强的选择性。相比之下，RuO2(110)的电位差值仅为 0.12，
这说明，这表明 RuO2(110)和金属氧化物类催化剂几乎不可能达到 100%的 CER
选择性，这一结论与以往文献的结果一致[58]。 

4.5 本章小结 

综述所述，本章节以 OCB 为载体，通过水热法和高温退火法成功合成了

NiN3O-O@OCB 催化剂。通过 SEM、TEM、HAADF-STEM、Raman、XRD、

XPS 和 XAFS 等手段表征了催化剂的微观形貌、化学成分、原子局域环境以及

电子结构信息。其次，通过电化学工作站和旋转环盘电极系统评估了

NiN3O-O@OCB 催化剂 CER 活性及选择性。最后通过深入的 DFT 理论计算揭

示 NiN3O-O@OCB 高活性和高选择性的内在原因。本章主要结论如下： 
（1）SEM 和 TEM 表征显示催化剂材料呈现球形纳米球形结构，无明显金

属 Ni 团簇或金属颗粒聚集；HAADF-STEM 证实了金属 Ni 以单原子形式稳定

分散在 OCB 载体表面；Raman 和 XRD 分析证实催化剂具有高石墨化程度，这

有利于提高催化剂的导电性和稳定性；XPS 和 XAFS 分析表明研究表明，催化

剂材料中不存在 Ni-Ni 键，Ni 主要与 N/O 成键。此外，催化剂材料 Ni-k 边 EXAFS
拟合显示其配位环境与计算模型基本一致，这证明了 NiN3O-O SACs 的成功合

成。 
（2）电催化性能测试结果表明，NiN3O-O@OCB 在 CER 反应中展现出卓

越的催化活性和选择性。其起始电位为 1.36 V，在 10 mA/cm2 电流密度下的过

电位仅为 7 5mV，Tafel 斜率为 54.6 mV/dec，均优于商用 DSA 电极，表明其具

有更优越的催化活性和动力学性能；此外，在 100 mV 过电位条件下，

NiN3O-O@OCB 的 TOF 达到 0.51 s⁻¹，显著高于部分已报道的传统贵金属氧化

物催化剂，进一步验证了单原子催化剂的高效性；NiN3O-O@OCB 的 Cl2 选择

率最高可达 95.4%，几乎与商用 DSA 相当；此外，尽管 NiN3O-O@OCB 具有

较低的 ECSA，但仍能在相同条件下实现更高的电流密度，这进一步证明了其

卓越的本征催化活性。最后，NiN3O-O@OCB 的合成成本仅为 82 元/g，约为贵

金属氧化物 RuO2 和 IrO2 催化剂市场价格的 3%左右，展现出极大的经济优势。

NiN3O-O@OCB优异的催化性能与低廉的制备成本使得其在脱硫废水电解 CER
具有巨大应用潜力，有望成为高效、低成本的非贵金属催化剂替代材料。 

（3）DFT 计算表明，NiN3O-O 通过轴向 Oot 位点吸附氯离子的反应能垒最

低，其极低的热力学过电位导致 CER 发生，这是其高活性的来源；NiN3O-O
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通过轴向 Oot 位点和底部 Ni 位点发生 OER 的 PDS 分别为 0.64 V 和 1.08 V，表

现出较低的 OER 活性。为一步计算显示 NiN3O-O 热力学过电位差高达 0.48 V，

这均表明面该催化剂 OER 的活性很低，从而保证了 CER 的高选择率。 
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第 5 章 NiN3O-O@OCB 电解处理脱硫废水中氯离子

的研究 

在前两章的理论计算研究和测试实验研究中，本文成功制备并表征了

NiN3O-O@OCB 催化剂，并初步探讨了其在电催化氧化析氯反应中的潜在应用

价值。然而，实验室条件下的基础测试仅能提供催化剂的基本的信息，实际脱

硫废水环境中的复杂体系可能对催化剂的催化性能和选择率产生一定的影响。

为此，催化剂的实际性能需要在具体的应用环境中进一步验证，以评估其在脱

硫废水体系中催化效果。 
本章围绕 NiN3O-O@OCB 催化剂在脱硫废水中电催化脱氯过程中的实际

表现展开研究。采用 NiN3O-O@OCB 催化剂负载于碳纸作为阳极，Pt 片作为阴

极，在电解池模拟脱硫废水处理过程；通过系统考察不同电流密度及初始氯离

子浓度对脱氯效果、电流效率及电解能耗的影响，探讨了电流密度对脱除速率、

目标产物选择性及能耗的具体大小，进一步评估 NiN3O-O@OCB 催化剂在不同

环境的脱硫废水中催化性能，然后确定最佳电解参数，为实际脱硫废水的电催

化脱氯提供理论依据和技术支撑。最后，还对催化剂进行了稳定性测试和失活

原因做了初步分析。 

5.1 不同电流密度的影响 

电流密度是影响电解过程的核心参数之一，直接决定了反应速率、产物选

择性及电解能耗。在电解过程中，电流密度的选择需要在电流效率与能耗之间

取得平衡。高电流密度下，催化剂表面电荷转移速率加快，单位时间内处理量

显著增加。但随着电流密度升高，电极上的电位会逐渐增大，可能导致副反应

(OER)的发生，降低目标产物的选择性，此外，电解槽压也会显著升高，进而

导致电解能耗大幅度上升。相应的，在较低电流密度下，电极电位较小，可以

有效抑制副反应(OER)，且电解能耗相对较小。但是反应速率较慢，单位时间

内处理量有限，可能无法满足电厂脱硫废水的处理的需求。因此本节通过恒流

电解实验，探讨了单原子催化剂在电催化处理脱硫废水中不同电流密度间的影

响，从而确定一个最佳的电流密度，可以保证处理效果好的同时降低系统能耗，

有利于后续研究的进行。 
本章研究中的待处理废水为模拟脱硫废水，其主要采用 NaCl、MgCl2、CaCl2

和 NaSO4 等化学试剂配置而成。模拟脱硫废水的具体水质参数如下：15000 mg/L
的 Cl-、600 mg/L 的 Ca2+、2400 mg/L 的 Mg2+和 20000 mg/L 的 SO4

2+。溶液中
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pH 值由 H2SO4 溶液进行调节，其 pH 值约为 5.5。静态电解实验主要在 H 型电

解池中进行，阳极室中加入模拟脱硫废水，阴极室为稀 NaOH 溶液，中间用阳

离子交换膜隔开。此外，在阳极室加入搅拌转子模拟溶液扰动，使得产生的 Cl2

得以从催化剂表面脱除；还在阳极室内持续通入 N2 使得电解产生 Cl2 的从溶液

中鼓出。为研究不同电流密度对电解效果的影响，并综合考虑实验设备中直流

电源的规格参数及碳基催化剂的耐受性，本节电流密度设置为 10 mA/cm2、20 
mA/cm2、30 mA/cm2、40 mA/cm2 和 50 mA/cm2。实验结果如下所示。 

5.1.1 不同电流密度对氯离子脱除率的影响 

在不同电流密度下，模拟脱硫废水中的氯离子脱除率与时间的关系如图

5-1。从图中可以看出，随着溶液中的电流密度增加，氯离子的脱除率也逐渐增

加。其中可以看出氯离子的脱除率在 50 mA/cm2 的电流密度下几乎达到了上限，

5 h 后的氯离子脱除率为 92.8%。这是因为随着电流密度的增加，溶液中离子的

迁移驱动力也随着增大，这有利于溶液中发生析氯反应。此外，在电流密度为

10 mA/cm2 之外的条件下，随着电解时间的增加，氯离子脱除率的上升速率均

呈现逐渐下降的趋势。这主要是因为电解中后期，溶液中氯离子浓度不断降低，

根据能斯特方程计算，氯离子的降低会导致 CER 的平衡电位有所增加，这就可

能导致副反应 OER 的发生，从而减缓了氯离子的脱除率。 

 
图 5-1 不同电流密度下氯离子脱除率随时间变化关系图 

5.1.2 不同电流密度对电流效率的影响 

在不同电流密度下，电解模拟脱硫废水中在不同时刻下的电流效率如图 5-2
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所示。从图中可以看出，随着反应的进行，所有不同电流密度下的电流效率曲

线都呈下降趋势，其中 50 mA/cm2、40 mA/cm2 和 30 mA/cm2 下在 2 到 3 h 后下

降速度显著加快；这一现象主要因为高电流密度时，溶液中氯离子能够被快速

氧化成氯气，而随着氯离子浓度快速下降，OER 或者其他副反应发生的比例增

大，这就导致电流效率显著下降；在低电流密度的条件下，初始电流效率较低，

但后期衰减幅度相对小，曲线变化则更加平缓。这主要是由于其氯离子浓度下

降较为缓慢所导致的。此外，低电流密度的初始时刻电流效率低于高电流密度，

这与上一章节中的 Cl2 选择率结论有些不符，这可能是由于模拟的脱硫废水环

境中氯离子浓度相对较低，此外还有许多杂质离子进行干扰，再加上 pH 值越

大约对 OER 有利的情况下，导致了数据结果数据有差异。此外，在催化剂表面

进行 CER 时，离子的传质对反应效率也起着重要作用；对于低电流密度而言，

电极电位较低，反应速率较慢，在加上氯离子浓度相对上一章节较低，且含有

大量杂质离子，因此局部浓度梯度并不明显，导致催化剂表面与溶液主体之间

的传质驱动力不足，无法保持高效的氯离子补给，进而导致了电流密度越低，

电流效率越低的现象。不过上述现象的出现也表明在低浓度氯离子条件下，

NiN3O-O@OCB 催化剂对氯离子的选择性较差的性质。 

 
图 5-2 不同电流密度下电流效率随时间变化关系图 

5.1.3 不同电流密度对电解能耗的影响 

在不同的电流密度下，电解能耗与时间关系如图 5-3 所示。从图中可以看

出，所有能耗曲线均随时间延长而逐步上升，表明随着电解过程的进行，去除

同等质量氯离子所需的能耗在不断增加。这是由于在电解初期，溶液中氯离子
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浓度较高，溶液电阻低，且单位时间内去除的氯离子较多，能耗相对较低；但

随着电解的持续进行，氯离子浓度逐渐降低，溶液中的电阻因离子浓度的减少

而增加，且电解池的电压也会升高，同时随着副反应 OER 程度加剧，电化学反

应的呈现出明显的效率下降，为去除同等质量的氯离子，需要消耗更多的能量，

因此能耗曲线随时间上升。此外，在相同的时间点下，电流密度越高，对应的

能耗也越大。这是由于采用恒流的电解方式，电流密度的提高会使得电解池中

负载两端的电压相应增加。而在上述能耗计算公式中，电压、电流对电解能耗

的影响最大，当电流密度增大时，需要更高的电压来维持电流输出，从而导致

能耗增加，所以电解能耗随电流密度的增大而增大。 

 
图 5-3 不同电流密度下电解能耗随时间变化关系图 

结合上图 5-1、图 5-2 和图 5-3 分析了 NiN3O-O@OCB 催化剂在不同电流

密度下对氯离子脱除率、电流密度和电解能耗的影响。在模拟脱硫废水的环境

下，NiN3O-O@OCB 催化剂会随着氯离子浓度和电流密度的降低，其电流效率、

氯离子脱除率会逐渐下降，这表明 NiN3O-O@OCB 催化剂在处理氯离子浓度较

低的脱硫废水时，可能表现出较差的催化效果。此外，为了确定最佳电流密度

以便后续实验研究，选择不同电流密度下达到 60%氯离子脱除率（即剩余氯离

子浓度为 6000 mg/L）时所需的时间和该时刻的电解能耗作为评价指标。如表

5-1 所示，从表格中可以看出，在 50 mA/cm2 的电流密度下，仅需 2.2 h 既能达

到 60%的脱除率，远高于其他电流密度。此外，50 mA/cm2 电流密度在达到 60%
脱除率时刻下的电解能耗为 41.42 kWh/kg Cl-，仅略高于 40 mA/cm2 和 30 
mA/cm2 电解能耗。因此，综合考虑脱除率、反应时间和电解能耗等因素，选择

电流密度为 50mA/cm2 进行后续实验研究。 
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表 5-1 达到 60%脱除率时不同电流密度所需时间和电解能耗 

电流密度(mA/cm2) 50 40 30 20 10 

所需时间(h) 2.2 3.1 4.9 NA NA 
该时刻下电解能耗(kWh/kgCl-) 41.42 39.27 40.53 NA NA 

5.2 不同氯离子浓度的影响 

本节实验主要探讨不同氯离子浓度对电解效果的影响，模拟脱硫废水和阴

极室的水质与上节条件相同。在电流密度为 50 mA/cm2 的条件下，将初始氯离

子浓度设置为 5000 mg/L、10000 mg/L、15000 mg/L、20000 mg/L 和 25000 mg/L。
实验结果如下所示。 

5.2.1 不同氯离子浓度对氯离子脱除率的影响 

在不同初始氯离子浓度下，模拟脱硫废水中的氯离子脱除率与时间的关系

如图 5-4（a）所示。从图中可看出，氯离子脱除率随电解时间的延长而逐渐提

高。不同浓度下的脱除率在 0~3 h 内增长较为迅速，之后增速逐渐减缓。初始

氯离子浓度越低的废水溶液，其脱除率增长速度越快，且更容易在较短时间内

达到较高的脱除效率，但在相同的时间内进一步提高脱除率存在一定的极限，

例如在 5000~15000 mg/L 的初始氯离子浓度下，其在 5 h 时的脱除率均接近

93%。初始浓度较高的氯离子溶液，其脱除率低于中低浓度条件下的脱除率，

这是由于在相同的电流密度和时间的条件下，高浓度溶液中氯离子总量过高，

从而限制了脱除效率的进一步提高。 

 
图 5-4 不同氯离子浓度下氯离子脱除率和含量耗随时间变化关系图 

此外，不同初始氯离子含量随时间变化的关系如图 5-4（b）所示。从图中

可以看出，初始氯离子浓度越高的废水溶液，其氯离子含量下降的绝对值越大，

但最终达到的剩余氯离子含量也相对较高。而初始氯离子浓度较低的废水溶液

则相反，其含量下降的绝对值相对较少，但最终都趋近于 800 mg/L。这是可能
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是因为高氯离子浓度的废水溶液中会使得阳极 CER 电势下降，从而加速 Cl-的

氧化，同时也会抑制阳极 OER 反应；此外，高氯离子浓度的废水溶液也会使得

废水溶液的导电率增加，从而加速了离子的迁移，使氯离子的脱除总量增加。 

5.2.2 不同氯离子浓度对电流效率的影响 

在不同初始氯离子浓度下，电解模拟脱硫废水中在不同时刻下的电流效率

如图 5-5 所示。从图中可以看出，不同浓度条件下的电流效率均随电解时间的

增加而呈现逐渐下降的趋势。初始氯离子浓度越高的废水溶液，初始电流效率

越高，但电流效率下降趋势越显著。而初始氯离子浓度较低的废水溶液，虽电

流密度下降趋势不显著，但整体的电流效率处于较低水平。由前面分析得知，

NiN3O-O@OCB 催化剂在高浓度氯离子环境下，氯离子选择率很高，尽管脱除

率相对较低，但能够持续提供足够的反应物，副反应的比例相对较低，这使得

反应均集中在 CER 上，从而有相对较高的电流效率。同时，这也会使得废水溶

液中氯离子被快速被脱除，浓度下降较快，电流密度同样下降很快。而在低氯

离子浓度的条件下，NiN3O-O@OCB 的氯离子选择性较差，副反应更容易发生，

氯离子浓度下降较慢，电流效率处于一个较低的水平。 

 
图 5-5 不同氯离子浓度下电流效率随时间变化关系图 

5.2.3 不同氯离子浓度对电解能耗的影响 

在不同初始氯离子条件下，电解能耗与时间关系如图 5-6 所示。其中 5000 
mg/L 和 10000 mg/L 电解后期产生的 Cl2 量极小，按照公式计算该时刻的电解

能耗过过，故不作展示。从图中可以看出，各初始浓度下的电解能耗均随着电



华北电力大学硕士学位论文 

 60 

解时间的延长而逐渐增加，但不同浓度条件下的能耗增长趋势存在明显差异。

其中初始氯离子浓度越低，电解过程中所需的电解能耗上升速度越快，且整体

能耗水平更高；而高浓度条件下，电解能耗则表现出较为平缓的上升趋势。这

是由于在低浓度条件下，氯离子含量极少，溶液的内阻增大，槽电压增加，再

加上 NiN3O-O@OCB 催化剂对氯离子的选择性下降，产生单位质量的 Cl2 的电

解能量消耗增加；而在高浓度条件下，氯离子含量充足，溶液的导电率的较好，

电解液欧姆压降减小，从而减小了电解时的电压；此外，催化剂在高浓度下对

氯离子的选择性高，因而使得在初始时刻产生单位质量的 Cl2 的电解能耗水平

较低。 

 
图 5-6 不同初始氯离子浓度下电解能耗随时间变化关系图 

在实际脱硫废水处理中，应权衡初始氯离子浓度、电解效率和电解能耗之

间的关系，考虑到催化剂的性质和上述实验的测试的结果，需要确定最佳初始

氯离子浓度，从而实现最佳的经济效益和处理结果。在这里，选择剩余氯离子

浓度为 6000 mg/L 时所需的时间和总能量消耗作为评价指标。如表 5-2 所示，

初始氯离子浓度分别为 10000 mg/L 和 15000 mg/L 时，其电解所需的时间和总

能量消耗明显小于 20000 mg/L 和 25000 mg/L。此外，考虑到实际电厂排放脱

硫废水中氯离子浓度普遍低于 20000 mg/L，因此建议在实际工艺应用中将氯离

子浓度控制 15000 mg/L 范围以内，以更有效地发挥 NiN3O-O@OCB 催化剂的

优势。 
表 5-2 脱除至 6000 mg/L 时不同氯离子浓度下所需时间和能量消耗 

初始氯离子浓度(mg/L) 25000 20000 15000 10000 

所需时间(h) 4.6 3.5 2.2 1.5 
总能量消耗(Wh) 19.09 14.84 10.02 6.56 
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5.3 催化剂稳定性研究 

催化剂的稳定性是影响电催化氧化法在实际应用中重要的难题。因此，为

了验证 NiN3O-O@OCB 催化剂针对电解脱氯反应的稳定性，本节实验采用 CV
测试，在 CER 反应的法拉第电位区间进行循环扫描一定的圈数后，再通过 LSV
测试催化剂性能的变化。此外，为了更好评估催化剂电解脱氯过程中的稳定性，

并排除其他离子的影响，实验选用 1 M NaCl(pH=1)的溶液进行电化学测试，其

中扫描速率为 25 mV/s，测试结果图 5-7（a）所示。从图 5-7（a）可以看出随

着在法拉第区间扫描圈数的增加，催化剂电流密度逐渐降低。在扫描 6000 圈以

后（约 26.7 h），其在相同的电位下，电流密度降低了 65.4%。这说明催化剂

在长时间的电解过程中存在明显的失活现象。 

 
图 5-7 (a)电流密度在不同扫描圈数后的变化情况；(b)实验后催化剂中 Ni 的 2p 光谱 

为了探究催化剂失活的可能原因，以望后续改进其耐久性。因此，实验收

集了经过 6000 圈电解扫描后的催化剂，并对其进行了 XPS 表征分析，结果如

图 5-7（b）所示。对比实验前后的光谱（图 2-7（c）），可以发现电解实验后

的催化剂中金属 Ni 的主峰 Ni 2p3/2 相较于实验前更偏向+3 价。这表明在电解过

程中，催化剂的金属 Ni 可能被氧化至更高的价态，从而导致催化剂失活现象的

发生。 

5.4 本章小结 

本章围绕 NiN3O-O@OCB 催化剂在脱硫废水中的电催化脱氯展开了实验

研究。通过电解实验，重点考察了电流密度和初始氯离子浓度对氯离子去除率、

电流效率及电解能耗的影响，此外还做了稳定性分析。主要结论如下： 
（1）电流密度越大，电解效果越好。随着电流密度的增加，氯离子的脱除



华北电力大学硕士学位论文 

 62 

率逐步提升，当电流密度为 50 mA/cm2 时，反应 5 h 后氯离子脱除率达到了

92.8%。此外，NiN3O-O@OCB 催化剂在低浓度氯离子含量时，电流效率和电

解能耗会有明显的下降和上升趋势。综合考虑时间和能耗成本，50 mA/cm2 被

确定为最佳电流密度。 
（2）氯离子初始浓度越高，在相同时间内其氯离子的脱除总量越大。高浓

度的氯离子不仅可以增加增加的溶液的电导率，还可以降低阳极 CER 的电势，

使得氯离子的迁移速率加快，从而使得氯离子的脱除总量越大；在氯离子浓度

低于 5000 mg/L 时，溶液内阻增大，析氯电势增高，副反应比例增加，导致电

流效率极低，并使单位质量氯气的电解能耗大幅提升。因此，NiN3O-O@OCB
催化剂在低浓度氯离子废水环境中条件下表现不佳；此外，当氯离子为 15000 
mg/L 是，仅需 2.2 h 就能使其废水中的氯离子含量达到 6000 mg/L，且总能量

消耗适中。因此，综合考虑到时间、催化剂适应特点和经济成本，在实际应用

中将氯离子浓度控制在 15000 mg/L 范围以内，以更有效地发挥 NiN3O-O@OCB
催化剂的优势。 

（3）稳定性实验表明 NiN3O-O@OCB 催化剂会随着电解扫描圈数的增加

逐步失活。在 6000 圈（约 26.7 h）后，催化活性降低了 65.4%。根据 XPS 表征

结果显示，实验后的催化剂中 Ni 的价态相较于实验前被氧化至更高价态，这一

变化可能是导致催化剂失活的主要原因。 
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第 6 章 结论与展望 

6.1 结论 

针对电催化氧化法处理脱硫废水中氯离子的催化剂材料成本高昂的问题，

本文基于 DFT 计算，系统研究了 104 种非贵金属碳基 SACs 结构模型，并通过

稳定性和催化活性筛选得到具有最佳理论性能的结构模型；接着通过实验成功

合成了理论所筛选出的催化剂，并通过各种表征手段分析了材料的晶体结构、

表面形貌、组成成分和电子局域环境等；通过电化学实验装置对其电化学性能

进行了测试，并与传统 DSA 电极进行对比分析。然后再通过理论计算，分析其

催化机理，揭示其高活性和高选择性的内在机制；最后，将所制备的催化剂应

用于模拟脱硫废水的电催化脱氯实验，系统探讨不同电流密度及氯离子初始浓

度对脱氯效率、电流效率及能耗的影响，并优化最佳工艺参数。本文的主要结

论如下： 
（1）对所设计的 104 种不同中心原子和配位环境的结构模型形成能和结合

能分析，筛选出 37 种稳定的催化结构模型，除 Cu 金属外，其他金属原子的

N3O、N4 和 N3C 等配位结构模型均为稳定，而 C3N、C4、O3N 和 O4 等配位结

构模型稳定性较差。 
（2）对于 37 种 TMOxNyCz 结构模型，其可以通 Cl*和 OCl*两种不同路径

的中间体物种实现 CER，但不同路径的热力学过电位存在差异，大部分结构模

型通过 OCl*中间体的发生 CER 的过电位低于 Cl*中间体；其中 NiN3O 位于火

山图的高活性区域，并能够稳定形成关键反应中间体 OCl*，其热力学过电位仅

为 28 mV，表现出极优的 CER 催化潜力。通过 Pourbaix 图和台阶图进一步发

现，基于 NiN3O 的 NiN3O-O 结构可以避免不必要的电子转移，是最佳催化 CER
的单原子催化剂结构模型。 

（3）采用水热法和高温退火法合成了 Ni 单原子催化剂(NiN3O-O@OCB)。
各类电镜表征结果显示，所制备催化剂呈现均匀的纳米球形结构，其中金属 Ni
以单原子形式分散在 OCB 载体表面；Raman 和 XRD 分析表明催化剂具有极高

的石墨化程度，这不仅有助于提升材料的导电性，还能增强对单原子金属的稳

定分散；XPS 和 XAFS 分析结果表明 Ni 单原子催化剂构型与理论计算模型一

致，为 NiN3O-O 结构。 
（4）电催化性能测试表明，NiN3O-O@OCB 在 CER 中展现出卓越的催化

活性和选择性，其起始电位、过电位和 Tafel 斜率分别为 1.36 V、75 mV 和 54.6 
mV/dec，均优于商业 DSA 电极。此外，在 100 mV 过电位条件下，其 TOF 达
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到 0.51 s⁻¹，显著高于部分贵金属氧化物催化剂；同时 Cl2选择率最高可达 95.4%，

与商业 DSA 媲美。尽管 NiN3O-O@OCB 的 ECSA 较低，但仍能在相同条件下

实现更高的电流密度，表明其卓越的本征催化活性；NiN3O-O@OCB 的制备成

本仅为 82 元/g，约为 RuO2 和 IrO2 市场价格的 3%，展现出极大的经济优势，

在脱硫废水电催化脱氯具有巨大应用潜力。 
（5）深入 DFT 计算揭示了 NiN3O-O@OCB 催化剂高活性和高选择性的内

在机制。结果表明，NiN3O-O 通过轴向 Oot 位点吸附氯离子的反应能垒最低，

其极低的热力学过电位(28 mV)使 CER 反应更易发生，这是其高活性的来源。

同时，NiN3O-O 在 OER 中，通过轴向 Oot 位点和底部 Ni 位点的 PDS 分别为 0.64 
V 和 1.08 V，表现出较低的 OER 活性。进一步计算表明，NiN3O-O 发生的 CER
与 OER 热力学过电位差高达 0.48 V，从而保证了 CER 的高选择性。这些结果

共同证明了 NiN3O-O 不仅催化性能优异，而且在 Cl2 选择性上也极具优势。 
（6）将 NiN3O-O@OCB 负载在碳纸上用作阳极，将 Pt 片用作阴极，研究

了不同电流密度和初始氯离子浓度对电解的影响，以确定最佳电解参数。结果

表明，电流密度对氯离子脱除效果具有显著影响，随着电流密度的增加，脱除

率逐步提升，在 50 mA/cm2 条件下电解 5h 后氯离子脱除率达到 92.8%；氯离子

初始浓度越高，在相同时间内其氯离子的脱除总量越大；在低浓度氯离子条件

下，尤其浓度低于 5000 mg/L 时，电流效率下降特别明显且能耗加剧，表明

NiN3O-O@OCB 在低浓度下的处理不佳。综合考虑催化剂特性、时间成本及经

济成本，确定最佳电解参数为电流密度 50 mA/cm2，氯离子浓度为 15000 mg/L。
在该条件下，仅需 2.2h 即可将氯离子浓度降至 6000 mg/L，电流效率峰值 68.5%，

电解 2.2 h 后的能耗为 41.2 kWh/kg Cl-。 
（7）稳定性实验表明 NiN3O-O@OCB 催化剂通过 CV 测试 6000 圈（约 26.7 

h）后，催化活性降低了 65.4%。根据 XPS 表征结果显示，实验后的催化剂中

Ni 的价态相较于实验前被氧化至更高价态，这一变化可能是导致催化剂失活的

主要原因。 

6.2 展望 

本文针对电催化氧化法处理脱硫废水中氯离子的催化剂材料成本高昂的这

一问题，围绕析氯反应这一核心反应，开展了碳基单原子催化剂的理论设计与

筛选、实验制备与表征、性能测试与机理研究以及电解脱硫废水脱氯等一系列

的研究。在本研究中，首次从实验上验证了非贵金属碳基单原子催化剂在析氯

反应中的高效催化性能；其次，创新性地将非贵金属碳基单原子催化剂应用于

脱硫废水脱氯，这为电催化氧化法处理脱硫废水氯离子提供了一种更合适、价
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格更低廉的电极催化剂材料。但是，本课题仍存在可进一步完善之处，根据本

文已完成的工作内容对该领域提出一些新的建议和展望： 
（1）针对碳基单原子催化剂的理论设计，本文仅考虑了 8 种过渡金属和 O、

N 和 C 的三种元素的配位环境。然而在更广阔的元素组合中，可能存在更优的

催化剂设计方案，后续可以考虑其他过渡金属和配位元素，通过理论计算探究

更稳定、更高效的催化结构。 
（2）本文所设计单原子催化剂在稳定性方面还具有一定的差距，后续可以

通过合理的方式改善催化剂的稳定性。 
（3）开展动态电解实验并考虑更多的因素。本文脱氯实验基于静态电解体

系，模拟脱硫废水中的氯离子总量固定，未考虑废水的流动性和连续处理过程。

后续实验可以根据本文不足改进电解实验，并考虑更多的影响因素，如脱硫废

水的水力停留实验和脱硫废水的 pH 等。 
（4）本文的脱氯实验主要基于模拟脱硫废水，这与实际脱硫废水的复杂体

系存在一定差异。因此，后续研究可以将模拟脱硫废水更换成实际的脱硫废水，

进而获得更真实的研究数据。 
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附录 

附表 1 本文所统计的 43 种不同类别的 CER 催化剂 

催化剂 
10mA/cm2

下过电位 
CER 的测试条件 Cl2 的选择率 

参考

文献 

NiN3O-O@OCB 75 mV 1 M NaCl，pH=0.9 95.4%@10 mA/cm2 本文 

IrO4 71.8 mV 4 M NaCl，pH=2 NA [48] 

IrSL/CeO2 56 mV 5 M NaCl，pH=2 99.2%@10 mA/cm2 [58] 

DS-Co3O4-OVs a34.1 mV 5 M NaCl，pH=2 99.4% [61] 

Pt1-N-C 40 mV 1 M NaCl，pH=0.9 b95.8%@10 mA/cm2 [59] 

CoOxCly 100 mV 0.5 M NaCl，pH=2 ~100%@10 mA/cm2 [65] 

Ti/RuIrSnSbOx b78 mV 饱和 NaCl 溶液，pH=0 NA [40] 

Pt1(3)/CNT 50 mV 1 M NaCl，pH=1  b96.5%@10 mA/cm2 [57] 

RuO4 SAM 30 mV 1 M NaCl，pH=1 99%@10 mA/cm2 [50] 
Hollow Porous 

Carbon 
94 mV 4 M NaCl，pH=2 NA [64] 

Ru0.9Eu0.1Ox@TP a59 mV 0.5 M NaCl，pH=7 NA [78] 

Pt1/C2N2 30 mV 1 M NaCl，pH=0.9 99.8%@10 mA/cm2 [51] 

CC/350  a105 mV 0.6 M NaCl，pH=6  NA [63] 

Ru/TiOx/Ti 46 mV 4 M NaCl，pH=2 94.8%@10 mA/cm2 [47] 

Irn/TiC 31 mV 4 M NaCl，pH=2 98%@ 50 mA/cm2 [55] 

RuO2/Nb:TiO2 55 mV 5 M NaCl，pH=2 97.7% @50 mA/cm2 [66] 

Pt1/CNT 70 mV 1 M NaCl，pH=0.9 96.6% @10 mA/cm2 [49] 

RuO2/b-TiO2 NTAs b73 mV 5 M NaCl，pH=2 95.25% @5 mA/cm2 [68] 

RuTiOx b130 mV 4 M NaCl，pH=2 94.8%@100 mA/cm2 [41] 

IrO2-Ta2O5-TiO2 b105.6 mV 4 M NaCl，pH=1 NA [70] 
Co3O4/FTO a121 mV 

饱和 NaCl 溶液，pH=3 NA [53] 
RuO2/FTO a139 mV 

(Ru,Ir,Sn)O2 a65 mV 饱和 NaCl 溶液，pH=0 NA [39] 

RuO2@TiO2 NSAs b72.2 饱和 NaCl 溶液，pH=2 90% [71] 
Ti/RuO2-IrO2-Sb2O5-S

nO2 
120 mV 海水 88.4%@250 mA/cm2 [77] 

Pt2/F-CNTs 21 mV 1.0 M NaCl，pH=0.9 b99.4% [62] 

Ru-Ir/TiO2 b140 mV 4 M NaCl，pH=3 NA [46] 

Ti/RuO2·2SnO2 b181.5 mV 0.1 M Cl-，pH=9 NA [75] 

Ti/Sb-SnO2/Pb3O4 b160 mV 0.5 M NaCl，pH=1 
b93.4%@100 

mA/cm2 
[73] 



华北电力大学硕士学位论文 

 79 

Ag(I) b218 mV 1M NaCl，pH=1 NA [72] 
(Ru0.3Ti0.34Sn0.3Sb0.06)

O2-TNTs 
b120 mV 5 M NaCl，pH=2 NA [38] 

RuO2/TiO2@Ti b115 mV 5 M NaCl，pH=0 NA [42] 

NF-RuO2-TiO2/Ti 68 mV 5 M NaCl，pH=3 NA [44] 

RuO2(110) b140 mV 1 M NaCl，pH=0.9 NA [52] 
NiO2 b346 mV NA NA [76] 

Ru-Ti-Ir oxide/Ti 125.2 mV 4 M NaCl，pH=2 97%@10 mA/cm2 [74] 
Pt1/CNT(Cl) 40 mV 

1.0 M NaCl，pH=1 
96%@10 mA/cm2 [56] 

Pt1/CNT(P) 50 mV 97%@10 mA/cm2 
IrO2/TiO2 NSAs 44 mV 饱和 NaCl 溶液，pH=2 95.8%@10 mA/cm2 [45] 

Ti/Ir0.8Nd0.2Ox b75 mV 5 M NaCl，pH=2 
b69.5-91.4%@100 

mA/cm2 
[43] 

RuO2/LCE 64 mV 6.14 M NaCl NA [67] 
RuO2 NPs/TiO2 NBs b58 mV 饱和 NaCl 溶液，pH=3 90.3%@50 mA/cm2 [69] 

(Ru0.3Ti0.34Sn0.3Sb0.06) 
O2-TNTs 

110 mV 5 M NaCl，pH=2 NA [54] 

IrB1.15 NCs 75 mV 4 M NaCl，pH=2 98.3%@10 mA/cm2 [60] 

Nb:纳米带；NSA:纳米片阵列；TNT:钛纳米管；FTO:氟掺杂氧化锡；CNT:碳纳米管；TP:
钛板；NTAs:纳米管阵列；DS:双壳体；LCE:木质素基碳电极；NPs:纳米粒子；NBs:纳米

带阵列；NCs:纳米晶体。 

a 表示数据通过公式提取；b 表示数据通过文献图提取。 
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