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羰基/碳的表面微结构调控及其电化学合成过氧化氢性能研究

摘 要

过氧化氢是一种重要的化工原料，随着绿色生产要求与日俱增，

设计一种清洁的过氧化氢生产方式迫在眉睫。在众多过氧化氢合成

技术中，电催化具有显著的绿色清洁等优势。在电催化制双氧水过

程中，碳基催化材料具有优越的稳定性和导电子能力，作为氧还原

反应的催化剂具有广阔的前景。在电催化制双氧水的气液固三相体

系中，活性位点和传质扩散扮演着重要角色。二维碳基材料不仅为

构建活性位点提供良好的暴露界面，而且为反应物的传质扩散提供

了短程路径，因此是电催化材料的优异结构。然而现有的二维碳基

材料的制备方法主要局限于剥离法、选择性蚀刻法和化学气相沉积

法，显然这些方法相对复杂且条件苛刻，因此方便易得的二维碳基

材料制备方法值得进一步探索。本文通过离子封端技术一步碳化实

现二维碳基材料的构筑，并通过酸处理、碳量子点的引入提升表面

活性位点：

(1) 金属离子-水热诱导二维碳基材料的构筑及其电催化制双氧

水性能研究。通过在醋酸纤维素水解过程中引入钠离子一步水热热

解实现了二维碳纳米片的制备，进一步酸化处理即可获得富含活性

位点/二维碳 CA-Na-A。结果表明，引入的钠离子为二维碳的形成提
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供了必要条件，同时增加了二维碳的表面缺陷，酸化后成功引入了

更多的不饱和含氧官能团活性位点。所制备的样品 CA-Na-A的过氧

化氢产率达到了 270 mmol·g-1·h-1，选择性达到 90%。

(2) 金属离子-原位热解构筑超薄二维碳基材料及其电催化制双

氧水性能研究。通过对柠檬酸钠和柠檬酸分别进行热解，研究发现

以柠檬酸钠为原料可以借助钠离子的封端作用和高温自组装，实现

超薄二维碳纳米片的制备。对样品进一步酸化处理，得到了富含不

饱和含氧基团活性位点的样品 OSC-C。结果表明，金属离子的引入

改变了柠檬酸的缩聚进程，在脱除金属离子后形成大比表面积的超

薄二维碳。酸化处理提高了二维碳表面缺陷的羰基化率，从而引入

了大量的不饱和含氧官能团活性位点。所制样品 OSC-C的过氧化氢

产率达到 1700 mmol·g-1·h-1，选择性达到 84%。

(3)碳量子点-羰基/二维碳基材料制备及其电催化制双氧水性能

研究。为了提高电子传输，在前章制备的超薄二维碳上进一步光照

负载碳量子点，制备了富含碳量子点的二维片状碳 QSC-C。结果表

明，对比物理混合碳量子点样品 MSC-C，光照负载样品 QSC-C表

面具有更多碳量子点附着，其不饱和含氧官能团活性位点密度也相

应提高。所制样品 QSC-C的最大过氧化氢产率达到 800 mmol·g-1·h-1，

选择性达到 94%。

关键词：离子封端，缺陷羰基化，二维碳，传质扩散，电子传

输，过氧化氢



安徽工程大学硕士论文

III

Study on Surface Microstructure Regulation of

Carbonyl/Carbon and Its Electrocatalytic Performance for

Hydrogen Peroxide Synthesis

ABSTRACT

Hydrogen peroxide is a vital chemical raw material. With the

increasing demand for green production, the development of a clean

method for hydrogen peroxide synthesis is of paramount importance.

Among various hydrogen peroxide synthesis techniques, electrocatalysis

stands out due to its significant green and clean advantages. In the

electrocatalytic production of hydrogen peroxide, carbon-based catalytic

materials exhibit superior stability and electron conductivity, holding

promising prospects as catalysts for the oxygen reduction reaction (ORR).

In the gas-liquid-solid three-phase system of electrocatalytic hydrogen

peroxide production, active sites and mass transport diffusion play vital

roles. Two-dimensional(2D) carbon-based materials not only provide

well-exposed interfaces for constructing active sites but also offer short

diffusion pathways for reactant mass transport, thus constituting excellent

structures for electrocatalytic materials. However, the current methods for

preparing 2D carbon-based materials are mainly confined to exfoliation,

selective etching, and chemical vapor deposition, which are evidently

complex and demanding in conditions. Therefore, it is worthwhile to

further explore convenient and accessible methods for the preparation of

2D carbon-based materials. This study achieves the construction of 2D
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carbon-based materials through one-step carbonization using ion

encapsulation technology, and enhances surface active sites by acid

treatment and introduction of carbon quantum dots.

(1) Construction of metal ion-water induced 2D carbon-based

materials and their electrocatalytic performance for hydrogen peroxide

production. The preparation of 2D carbon nanosheets was achieved by

introducing sodium ions during the hydrothermal pyrolysis process of

acetic acid cellulose hydrolysis. Subsequent acid treatment resulted in the

formation of active site-rich/2D carbon, denoted as CA-Na-A. The results

demonstrate that the introduction of sodium ions provides necessary

conditions for the formation of 2D carbon while increasing the surface

defects of the material. Acid treatment successfully introduces more

unsaturated oxygen-containing functional groups as active sites. The

resulting sample, CA-Na-A, exhibited a hydrogen peroxide production

rate of 270 mmol·g-1·h-1 with a selectivity of 90%.

(2) Construction of ultra-thin 2D carbon-based materials through

metal ion-in Situ pyrolysis and their electrocatalytic performance for

hydrogen peroxide production. By subjecting sodium citrate and citric

acid to separate pyrolysis processes, it was found that using sodium

citrate as a precursor enabled the preparation of ultra-thin 2D carbon

nanosheets through the capping effect of sodium ions and high-

temperature self-assembly. Further acid treatment of the resulting

samples led to the formation of OSC-C, which contained a high density

of unsaturated oxygen-containing functional groups as active sites. The

results demonstrate that the introduction of metal ions altered the

aggregation process of citric acid, resulting in the formation of large

surface area ultra-thin 2D carbon after the removal of metal ions. Acid

treatment increased the carboxylation rate of surface defects in the 2D
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carbon, thereby introducing a significant number of unsaturated oxygen-

containing functional groups as active sites. The hydrogen peroxide

production rate of the prepared OSC-C sample reached 1700 mmol·g-1·h-1

with a selectivity of 84%.

(3) Preparation of carbon quantum dot-carbonyl/2D carbon-based

materials and their electrochemical catalytic properties for hydrogen

peroxide production. To enhance electron transfer, carbon quantum dots

were further loaded onto the previously prepared ultra-thin 2D carbon

through illumination, resulting in the formation of 2D sheet-like carbon

material enriched with carbon quantum dots, denoted as QSC-C. The

results demonstrate that compared to the physically mixed carbon

quantum dots sample (MSC-C), the surface of the illuminated QSC-C

sample exhibits a higher density of attached carbon quantum dots, leading

to an increased density of unsaturated oxygen-containing functional

groups as active sites. The maximum hydrogen peroxide production rate

of the prepared QSC-C sample reached 800 mmol·g-1·h-1 with a

selectivity of 94%.

Zhi Xiong Hua (Materials and Chemical Industry)

Supervised by professor Renchun Yang

KEY WORDS: Ion-capping, Defect-carbonylation, 2D carbon,

Charge-transmission, Reaction-diffusion, H2O2
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第 1章 绪论

1.1引言

绿色化学是未来化学生产的必要要求，体现了可持续的科学发展路径，其

主要强调节约资源、防止污染[1]。过氧化氢（H2O2）作为一种只含氢与氧两种

元素的强氧化剂，在工业生产与污染防治领域的所占比重正在快速上升[2]，全

球的 H2O2消费水平不断增加，其需求量约为每年 220万吨，并且连续每年增长

4%[3]。目前，大部分工业生产 H2O2的方法主要依赖于蒽醌工艺，然而其中存在

着真空蒸馏和纯化等复杂步骤。这涉及到大量能量投入和化学废物的产生，不

符合绿色化学的前景[4]。随后，人们发现了由 H2和 O2直接合成 H2O2的替代方

法。然而，这个过程同样需要引入 N2和 CO2，进一步限制了其选择性和生产率

[5]。

最近，通过水氧化和氧气还原的电化学方法制备 H2O2被认为是十分有价值

的可持续生产 H2O2的途径。从热力学上看，由水氧化到氧比氧化到 H2O2更有

利。一般认为，ORR不仅可以通过 2电子氧还原(2e- ORR)反应途径生成 H2O2，

也可以通过 4电子氧还原反应(4e- ORR)途径生成 H2O[6]。合理设计反应体系，

特别是催化剂表面对于氧气吸附传质和电子传输的可控工程，对于开发稳定、

低成本、高选择性的 2e- ORR电合成体系至关重要。

迄今为止，对电催化氧还原合成 H2O2的催化剂的探索已经延伸到贵金属基

合金(如 Pt-Hg和 Pd-Hg)和过渡金属基复合材料（如 NiFe和 Co@NC等），虽

然这些材料在电化学合成 H2O2方面表现出良好的活性[3,7-9]，但是贵金属的稀缺

性和过渡金属的高分离成本严重限制了其实际应用。显然具有比表面积高、导

电率高、成本低、资源丰富等特点的碳基材料是金属基催化剂的有力替代品，

在电化学领域具有广阔的应用前景[10]。然而，碳基催化剂在 H2O2电合成过程中

也面临着两个主要问题：首先，目前报道的大多数 ORR的高活性碳基催化剂都

更有利于 4e- ORR路线，导致 H2O2的选择性很低；其次，碳材料在合成过程中

存在活性位点难以保留和暴露的问题，所以如何设计具有优异传质效率的结构

和易于参与反应的活性位点具有重要的研究价值。
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1.2二电子氧还原电化学合成过氧化氢反应机理

ORR被认为是一个复杂的反应，涉及几个基本步骤的多步电子转移耦合或

解耦的质子转移[11,12]。ORR的直接 4e-路径是实现高效燃料电池和可充电金属-

空气电池性能的首选，其中水是理想的产物[13-15]。4e-通路和 2e-通路之间的差异

在于是否可以检测到过氧化氢。实现过氧化氢生产的主要困难在于选择性地触

发 2e-通路，同时抑制接下来两个电子的添加[16]。

对于 ORR反应，两种途径都通过相同的反应中间体*OOH进行（图 1-1）。

*OOH与催化剂表面的结合和氧官能团的保留对最终反应途径有显著影响[17]。

*OOH与较小的ΔG*OOH值（*OOH物种的吸附能）会导致形成不利于过氧化物

的强结合， *OOH（O-O键的分裂）解离形成最终产物水。在这种情况下，对

4e-途径的选择性优于 2e-途径。相比之下， *OOH 的弱结合则具有较大的

ΔG*OOH值，有利于*OOH的解吸产生过氧化氢[7]。

图 1-1 氧还原反应的两种不同反应途径[11]

Fig 1-1 Two different reaction pathways of ORR[11]

因此，一个理想的催化剂对 2e-途径应该表现出强烈的 O2吸附促进*OOH生

成和对*OOH的弱吸附导致过氧化氢的形成，这意味着它需要适度的*OOH吸附

能在催化剂表面使 4e-途径不占主导地位[18]。不同表面的含氧中间体的不同结合

能由催化剂的电子结构决定。最佳的电子结构应具有最小的吸附和*OOH的动

力学势垒以获得高的 ORR活性，以及最大的*OOH对*O和*OH对过氧化氢的选

择性动力学势垒。在这方面，需要合理的催化剂工程来提高对过氧化氢的选择

性和活性。
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1.3二维碳基氧还原催化材料研究进展

1.3.1二维碳基催化材料制备方法

二维（2D）碳基材料因具有的独特层状结构增强了它们与底物或活性组分

的相互作用[19]，并允许在电催化应用中进行多功能调制的特点而成为电化学合

成过氧化氢的优良选择。此外，2D碳基材料表现出优异的电子性能，包括较高

的电子迁移率和载流子浓度，促进了电子从电极到 O2的有效转移[20,21]。与其他

材料相比，2D碳基材料还具有更大的比表面积，显著放大了 O2与催化剂之间

的相互作用[22]。值得注意的是由于边缘处的原子配位数较低，2D碳基材料的边

缘显示出比基底材料高的更高的活性。另外，2D碳基材料还具有增强的结构域

限制效应，对催化性能有积极的影响[23]。

2D碳基材料的制备方法通常包括自上而下和自下而上的策略。自上而下的

策略如机械剥离、机械力辅助液相剥离（LPE）、离子插入辅助 LPE、选择性

蚀刻等适用于具有层状结构的体相材料。自下而上的策略如化学气相沉积

（CVD）和湿式化学合成取决于前驱体在特定反应条件下的化学性质。一般来

说，自上而下的策略更广泛地适用，理论上可以制备所有的 2D碳基材料[24]。

自下而上方法如（CVD）和湿化学合成可以实现高结晶度、高纯度、高收率的

2D碳基材料，材料的大小、厚度和组成的可控性使自上而下的 2D材料有潜力

应用于工业应用[24]。

(1)机械剥离法

机械剥离是一种从大块晶体切割剥离薄片来制备单层或多层 2D材料的简

单方法。早期是由 Subbiah和 Jayasena使用单晶金刚石楔形切割石墨样品，获

得面积为几微米的石墨烯层[25]。后来透明胶带法逐渐发展成为机械剥离的常用

方法[26]。Geim等人在 2004年首次应用该方法从天然石墨表面中获得石墨烯[27]。

机械剥离得到的 2D材料横向尺寸为几到几十微米，因为在制备过程中没有引

入化学物质也没有发生化学反应，所以材料表面非常干净，保证了高结晶质量。

机械剥离是目前制备单层 2D材料最常用的方法，其操作简单，可生产高质量

的 2D材料。机械剥离方法的缺点在于产率低、可控性差，无法实现大面积、

大规模的制备。
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(2)机械力辅助液相剥离和超声辅助液相剥离法

机械力辅助液相剥离法(LPE)是一种对液相中存在的大块材料施加机械力，

如声波和剪切力，以打破层间的范德瓦尔斯力得到 2D纳米片的方法。机械力

辅助 LPE过程的溶剂的选择是非常重要的，例如特定的溶剂：n-甲基吡咯烷酮、

n、n-二甲基甲酰胺等。通常用于防止脱落的纳米片的重新堆积和团聚。溶剂与

晶体层表面张力的良好匹配可以有效地降低剥离能量，提高剥离效率。机械力

辅助 LPE是一个简单的过程，在温和的条件下运行，不需要真空或高温系统，

具有大规模生产石墨烯的巨大潜力。

声波辅助的 LPE法是将原材料分散到溶剂中后，通过声波将其降解的过程，

由于在爆裂过程中产生的气泡伴随着微喷和振动波，从而在原材料层之间产生

集中的拉伸应力可以用于在高浓度下制备单层或多层石墨烯。有两种类型的超

声处理方法：浴式超声处理法和尖端超声处理法，通常都是单独或合并使用来

剥离石墨烯[28]。声波辅助的液相剥离法包括三个步骤：(1)将石墨分散在特定溶

剂中；(2) 对石墨分散液施加声波；(3) 纯化石墨烯。在超声处理过程中，由空

化引起的压力脉动导致微气泡生长和破裂现象[29]。这种空化效应导致高速微喷

和冲击波的产生，从而对石墨材料施加正常力和剪切力。这些空化和剪切力在

石墨剥离过程中起着至关重要的作用，并影响石墨烯制备的质量。剥离成功取

决于几个关键因素，包括超声处理的功率水平、用于分散石墨烯纳米片的液体

介质的特性以及离心速率的选择。该方法对超声设备要求较高，所以不适合大

规模制备。

(3)选择性刻蚀法

选择性蚀刻是一种使用蚀刻剂（例如氢氟酸或氟化物/酸）与 MAX相互作

用以去除其中的 A原子层以获得单层或多层 2D材料的方法，广泛用于MXenes

材料的制备[30]。MXenes是一类受到广泛关注和被广泛研究的新型 2D材料[22,31]。

它们的一般化学式可以表示为Mn+1XnTx（其中 n为 1、2或 3）。在此公式中，

M代表早期的过渡金属元素，如钪（Sc）、钛（Ti）、锆（Zr）、铪（Hf）、

钒(V)、铌（Nb）等。X 代表碳(C)或氮(N)，Tx 代表表面官能团，如-O、-

OH、-F等[32]。
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通过选择性蚀刻制备的 MXenes纳米片通常包含-F、-O或-OH等表面官能

团，有利于其在溶液中的稳定和一些特定的应用[33]。总的来说，选择性蚀刻对

操作者造成了一些风险，因为它涉及到使用或产生强腐蚀性酸（HF）。此外，

该方法对于 MXenes的制备是有效的，可用于制备更多的 MXenes材料，但不

能用于从MAX相制备所有MXenes，难以进一步将该方法扩展到制备其他超薄

2D纳米材料（如石墨烯、过渡金属二卤化合物、金属氧化物等）[34]。

(4)化学气相沉积法

化学气相沉积（CVD）是一种或几种固体原料在反应室中转化为气态的过

程，以及由此产生的气态反应物进行化学反应形成挥发物，随后在高温下转移

到衬底的表面进行反应或分解以获得 2D材料的过程[35]。与微机械剥离技术相

比，CVD技术克服了低生产率的问题。因此，CVD技术被视为一种具有巨大

的工业规模生产潜力的方法。然而，目前的 CVD方法仍有一些局限性。在基底

上生长的 2D薄膜需要与基底分离时会产生损耗。此外，CVD技术通常需要高

温和惰性环境，会导致相对较高的生产成本和一些经济压力[36]。

(5)湿化学合成

湿式化学合成是一种通过前驱体在液相中的化学反应合成目标产物的制备

方法，是控制 2D材料的组成、尺寸、厚度和结晶相的理想方法。溶剂热法是

合成 2D材料常用的湿化学溶剂化学方法[24]。溶剂热法以水或溶剂作为反应介

质来合成 2D材料，在溶液中，各种反应物的用量和反应条件的变化易于控制，

且在溶液中分散良好的原料有利于合成过程。模版法也是常用的方法之一，其

中包含利用石墨烯和过渡金属二硫化物来合成的硬模板法、通过加热碱盐（硝

酸钾和溴化钾）和乙酰丙酮酸盐的金属混合物无机盐模版法和含有极宽的水间

距层状水凝胶的纳米片软模版法[37-41]。除此之外，湿化学合成方法为本体系提

供了一种新的合成思路。

可控和大规模生产对 2D碳基材料在 2e- ORR中的应用起着至关重要的作用，

它直接决定了 2e- ORR的 2D碳基材料从实验室到工业的延伸。然而以上方法依

然存在无法规模化生产、合成过程需要高温强酸强碱处理和成本昂贵的问题，

所以迫切需要开发一种简单的 2D碳材料制备方法。但是 2e- ORR除了需要高电
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子传输能力和传质能力，还亟待进行 ORR活性位的构建。因此，下面对碳基材

料 ORR活性位的研究进行进一步分析。

1.3.2碳基催化材料氧还原活性位概述

碳材料具有优越的稳定性和导电子能力，作为 ORR的催化剂具有广阔的前

景。然而对于纯碳催化剂，它们的活性位点较少且与含氧中间体的相互作用较

弱，导致 ORR活性较低[42]。因此，开发具有高密度活性位的碳催化剂对于进一

步提高催化性能是非常必要的。活性位的引入往往是通过杂原子掺杂、破坏碳

框架产生缺陷和边缘位置来实现的。此外，另一种有效方法是通过表面工程来

增加材料活性位的密度[43]。

(1)杂原子掺杂

杂原子掺杂是一种广泛应用于制造活性位点和提高催化活性的策略。通过

引入氮原子、氟原子、氧原子等杂原子，可以改变纳米碳催化剂的电子结构，

从而显著提高过氧化氢生产的选择性和活性。

氮掺杂是调节碳纳米材料电子结构最常用的方法之一。掺杂效应可以通过

改变掺杂剂的含量、结构和位置来控制[43-45]。氮掺杂是触发 ORR的一种很有吸

引力的策略。氮原子的高电负性可以破坏碳框架内π共轭体系的完整性，引起电

荷再分配，从而改变中间体在碳表面的吸附特性[46]。掺杂方法包括水热处理、

热解、化学气相沉积等[47-49]。氮原子可以以吡啶氮、石墨氮或吡咯氮的形式存

在，这些氮的存在形式可以显著调整催化剂的电子结构，有利于提高 ORR的性

能[50]。

此外，氟掺杂也可以改变费米能级，诱导电荷极化，从而调节电子转移性

质，有利于催化活性的提高。氟的高电负性允许碳的电子结构调整，导致产生

从 2e- ORR 途径产生过氧化氢的丰富活性位点 ,产量能够达到接近 800

mmol·gcatalyst−1·h−1[51,52]。值得注意的是，对 ORR的选择性可以通过改变氟的含

量和配置来定制。但是一般是以氢氟酸这类较为危险的化学品作为氟源，所以

较少使用氟元素作为杂原子掺杂的来源。

(2)缺陷位点
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边缘位点和拓扑缺陷是在化学和物理合成过程中形成的，这是碳基材料所

固有的特征[53,54]。边缘位点通常涉及碳纳米结构边缘位点上的空位和悬垂基团。

拓扑缺陷在边缘和体域上都具有固有的拓扑空位和变形，这是由于晶体在合成

过程中自然形成的[55-57]。它们都可以作为活性位点或允许其他活性物种锚定在

电催化剂上。这些位点可以改变碳材料的电子结构，并在合成过程中被操纵。

据报道，由于修饰的局部电子结构，边缘位点的存在比基碳具有优越的电

催化活性[58,59]。边缘碳的电荷密度高于基面碳，这可以为催化 ORR提供更多的

活性位点。这些边缘位点已被证明对 2e-和 4e-通路均有活性。这些边缘的电子

结构导致对 ORR中间种的反应活性不同，以及 ORR性能的不同。由于局部电

子密度的再分配和对中间体的强亲和力，拓扑缺陷在活性中也起着至关重要的

作用。原因在于平面内的碳晶格缺陷被调整，调节了石墨烯材料对过氧化氢生

产的选择性,并且产量可与掺 N的碳纳米结构媲美[60]。

(3)孔隙工程

催化剂的电子结构工程可以得到设计良好的活性位点，但活性位点的数量

也需要达到一定要求才能提供足够的催化性能。一般来说，具有高比表面积的

微孔结构有利于活性位点的良好暴露，选择性最高可达 80%[60,61]。先前的研究

已经证实，微孔可以提供额外的活性位点来增强 2e-和 4e-通路的 ORR活性[62]。

通过对商业碳催化剂的研究，发现具有大量微孔量的碳具有较多的表面缺陷，

对 2e- ORR的效率更高[63]。并且微孔的存在并不影响 4e- ORR过程的活性。然

而，有报道称，与大孔催化剂相比，微孔催化剂中产生的过氧化氢由于具有更

长的停留时间，导致反应中间体进一步还原为水，从而使过氧化氢选择性较低。

这表明反应物的可及性差导致的低传质往往会影响选择性[64]。虽然大孔结构可

以保证良好的传质性能，但活性位点的暴露受到其低比表面积的限制，这对催

化活性不利。

而介孔结构电在催化性能中也起着至关重要的作用并继承了微孔结构和大

孔结构的两个优点。理论上，介孔催化剂中产生的过氧化氢可以在相对较短的

接触时间内释放出来，因为它容易进行质量传输，从而具有较高的过氧化氢选
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择性。有序介孔碳具有良好的吸附性能，以及良好的活性位暴露和较小的传质

阻力，因此是高效 ORR电催化剂的优异选择[65]。

(4)不饱和含氧官能团

现在已经证实，在碳材料中掺杂氧是一种实现过氧化氢生产的有效方法。

一般来说，氧掺杂的策略包括用浓硝酸、浓硫酸和过氧化氢等强氧化剂进行氧

化、煅烧和电化学方法[66-68]。在碳表面可以形成各种不饱和含氧官能团如羧基、

羰基，通过增加活性位点数量来提高催化性能[69]。此外，氧掺杂提高了催化剂

表面的亲水性，这有利于氧在水溶液中的质量传递[70]。然而高温煅烧会使不饱

和含氧官能团难以保留，强酸直接处理又容易破坏碳的表面形态，所以需要更

好的方法来引入表面活性位点。

表面活性位点对 2D碳基材料在 2e- ORR中的生产能力起着至关重要的作用，

它直接决定了电催化合成过氧化氢的生产活性和选择性。然而现有方法依然存

在制备方法复杂苛刻和作为活性位的不饱和含氧基团在高温合成条件下容易损

失的问题，所以迫切需要开发一种简单的引入活性位的方法。因此，进行了对

碳基材料 ORR活性位的探索。

1.4本研究的设想

虽然 2D碳基材料在电催化反应中的传质和电子传输上具有优势，但在其

表面微结构调控的研究中，还存在着制备方法复杂苛刻、ORR途径中 H2O2选

择性低和活性中心密度不足等问题。针对上述问题，主要开展以下三个体系的

研究：

(1) 金属离子-水热/酸化诱导富羰基二维碳基材料的构筑及其电催化制双氧

水性能研究。为了探究 2D碳基材材料的简单构筑方法，采用碳酸钠诱导的水

热法制备了富含缺陷的 2D片状碳，考察了金属离子对碳材料形貌、活性位点

和对电催化合成过氧化氢的选择性的影响。然后选择催化性能较好的 CA-Na-A

催化剂，进一步研究其电催化的活性及稳定性。

(2) 金属离子-原位热解/酸化构筑富羰基超薄二维碳基材料及其电催化制双

氧水性能研究。通过对第一个体系的探究表明金属离子是 2D碳基材料的形成

的关键。为了进一步了解金属离子的作用机制，采用原位热解自组装的方法构
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筑超薄 2D碳，考察了金属离子封端作用和不饱和含氧官能团作为活性中心对

电催化 2e- ORR途径选择性的影响。其次选择催化性能较好的 OSC-C催化剂进

一步研究其电催化的活性及稳定性。

(3) 光辐射诱导构筑富羰基 0D@2D碳基材料制备及其电催化制双氧水性能

研究。为了增加 2D碳基材料的活性中心密度，采用碳量子点光照负载的方法

制备了富含活性中心的 2D片状碳，考察了碳量子点负载对电催化合成过氧化

氢活性和选择性的影响。然后选择催化性能较好的 0D@2D催化剂，进一步研

究其电催化的活性及稳定性。
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第 2章金属离子-水热/酸化诱导富羰基二维碳基材料的构筑

及其电催化制双氧水性能研究

2.1引言

过氧化氢是一种重要的化工原料，传统的生产方法为蒽醌氧化法，然其需

要消耗大量能源，同时产生废液和废气[71]。目前，具有相对竞争优势的合成方

法是电化学合成法，其不仅可以在较温和的条件下进行，而且能够将氧气直接

转化为过氧化氢，避免了可能的副产物产生。更重要的是，相对于热化学反应，

电化学合成双氧水具有能耗低、绿色清洁等优势[72]。

电化学合成过氧化氢是通过在电流的作用下，氧气在阴极和电解液界面上

发生还原反应，使反应物与电子结合而形成反应产物。氧还原反应是一个多电

子转移的过程，不仅可以通过 2电子途径产生过氧化氢，还可以通过 4电子途

径产生水[3]。目前，贵金属及其合金被认为是电合成过氧化氢性能最好的催化

剂。然而，由于贵金属资源有限，这严重限制了其大规模应用[73]。

碳基材料价格低廉、导电性高、储存丰富，被认为是 2电子氧还原生成过

氧化氢的高潜力材料。现有研究表明，碳基催化剂在发挥催化作用的过程中，

往往需要利用自身的缺陷作为活性位点[74]。为了构筑碳基材料的表面缺陷，通

常借助于具有充分暴露面的三维有序多孔结构和 2D结构材料。然而，三维有

序多孔结构材料的构筑需要借助硬模版和软模版及脱模过程[75-78]。显然，该过

程复杂而苛刻。2D碳基材料表面也具有丰富的缺陷，然而其构筑方法仍停留在

物理剥离法，该过程所获得的 2D材料的厚度通常不可控[79]。因此，如何通过

简易的方法实现厚度可控的、缺陷丰富的碳基材料值得进一步研究。

最近研究显示，以碳基材料表面的杂原子（如金属原子、不饱和含氧基团

等）为主形成的活性位点具有更高的电催化活性[80-82]。为了在碳基材料表面构

筑不饱和含氧基团，通常采用球磨和高温酸处理[83-87]。然而，这些方法不仅复

杂苛刻，而且所形成的不饱和含氧基团活性位点在高温条件下极易丢失。因此，

若能在具有丰富的缺陷 2D碳基材料表面，实现高密度不饱和含氧基团的构筑，

则不仅有望提高活性位的数量而且可能提高活性位的活性。
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为了实现高性能电催化制双氧水碳基材料，本章中提出一种新型的金属离

子诱导构建富含缺陷的 2D碳基材料的新策略。为了构建 2D碳基材料，以醋酸

纤维素和碳酸钠为原料，在水热条件下进行水解。通过水热自组装和钠离子的

封端作用，在高温碳化后便可实现表面富含钠离子的 2D碳基材料。经过洗涤

脱除表面钠离子，便可获得富含缺陷的 2D碳基材料。随后，通过酸化处理，

其表面缺陷位便可形成丰富的不饱和含氧官能团活性位点。通过该方法构建的

具有高密度羰基活性位点的 2D碳基材料展示出优异的双氧水电催化活性和选

择性。

2.2实验部分

2.2.1材料

醋酸纤维素、无水碳酸钠、盐酸、硝酸、氢氧化钾购自国药集团有限公司，

5% Nafion溶液购自美国杜邦公司，所有试剂均为分析级，未经纯化使用。所有

溶液均用去离子水（18.2 MΩ·cm−1）制备。从苏州科盛和公司购买的碳布在使

用前用乙醇洗涤三次。

2.2.2催化剂的制备

(1) CA的合成

取 2.0 g的醋酸纤维素与 20 mL去离子水搅拌混合，放入水热釜中 180 ℃水

热 12 h获得前驱体，前驱体经过 700 ℃(5 ℃·min-1升温速率）管式炉煅烧后再

用盐酸洗涤产物，然后用去离子水洗去盐酸得到 CA，最后放入恒温干燥箱

70 ℃干燥 24 h。

(2) CA-A的合成

取 200 mg的 CA与 41 mL去离子水搅拌混合，然后滴加 9 mL硝酸搅拌酸

化 12 h后抽滤，并用去离子水洗去多余的硝酸后获得 CA-A放入干燥箱 70 ℃

干燥 24 h。

(3) CA-Na的合成

取 2.0 g的醋酸纤维素与 2.0 g无水碳酸钠和 20 mL去离子水搅拌混合，放

入水热釜中 180 ℃水热 12 h获得前驱体，前驱体经过 700 ℃(5 ℃·min-1升温速
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率）管式炉煅烧后再使用盐酸洗涤产物，最后用去离子水洗去盐酸后获得 CA-

Na放入恒温干燥箱 70 ℃干燥 24 h。

(4) CA-Na-A的合成

取 200 mg的 CA-Na与 41 mL去离子水搅拌混合，然后滴加 9 mL硝酸搅拌

酸化 12 h后抽滤，并用去离子水洗去多余的硝酸后获得 CA-Na-A放入干燥箱

70 ℃干燥 24 h。

2.2.3表征方法

本文通过扫描电子显微镜（SEM，Hitachi S-4800，Japan）检测所获得的样

品的形态；通过Micromeritics设备（ASAP 2460 3.01，MicromeriticsCo.，USA）

在-196.15 ℃下测试氮吸附-解吸等温线。根据 Brunauer-Emmet-Teller（BET）法

计算比表面积，并通过 Barrett Joyner-Halenda法估计孔径分布。样品的 X射线

衍射（XRD）图谱在配备有 Cu Kα辐射（λ=1.54056Å）和 Lynx eye一维探测器

（Bruker D8 advance，Bruker Co.，Germany）的 Bruker D8-Advanced X射线衍

射仪上获得。通过傅立叶变换红外光谱（FTIR，Thermo Nicolet iS20）测试化

学基团。通过 X射线光电子能谱（XPS，ESCALAB Qxi，Thermo VG Scientific

Co.，USA）和拉曼光谱（ inVia Reflex Evolution Confocal Raman system，

Renishaw Co.，Britain）测定材料的表面官能团、化学组成和原子百分比。紫外

分光光度计（UV-2600, Metash instruments Co., Shanghai）测定过氧化氢产量。

2.2.4电催化产过氧化氢测试

在 25 ℃的温度下，使用 CHI 760E电化学工作站和三电极配置进行过氧化

氢的电合成实验。负载在碳布电极（1×1 cm2）上的 CA、CA-A、CA-Na和 CA-

Na-A被用作工作电极，而铂片（1 mm2）和汞/氧化汞电极（1M 氢氧化钾）分

别被用作对电极和参比电极。为了检测样品的过氧化氢电合成活性，将给定质

量的 CA、CA-A、CA-Na和 CA-Na-A固定在碳布上。具体而言，将制备的催化

剂（5 mg）分散在水（0.1 mL）、异丙醇（0.8 mL）和 Nafion（100 μL，5 wt%）

的混合物中，并超声处理 30 min以制备油墨。工作电极是通过将油墨负载在碳

布上并在 25 ℃的空气中干燥 12 h来制备的。电解质为 0.1 M 氢氧化钾（50

mL）。在电化学测试之前，对电解质进行 30 min的氧气吹扫。然后，在 H型
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电解池中施加相对于汞/氧化汞电极的特定电极电势 0.5 V。每隔一定时间取 1

mL反应产物。随后用紫外分光光度计测定过氧化氢产量。

在 25 ℃的温度下，使用 CHI 760E电化学工作站和三电极配置进行过氧化

氢的 LSV和 CV实验。在 LSV测试中，测试转速为 1600 rpm，扫速为 10 mVs-1,

电解质溶液为 0.1 M的氢氧化钾并对电解质进行 30 min的氧气吹扫，然后取 10

μL油墨负载在旋转圆盘电极的盘电极上，待干燥后 12 h后进行测试。测试的电

极的环电极收集效率为 0.25，环电压为 1.2 VRHE。在 CV测试中，测试的电压范

围为 0-1.2 VRHE，电解质溶液为 0.1 M的氢氧化钾并对电解质进行 30 min的氧

气吹扫，然后取 10 μL油墨负载在旋转圆盘电极的盘电极上，待干燥 12 h后进

行测试。

2.3结果与讨论

2.3.1样品表征与分析

(1) SEM分析

由图 2-1a和图 2-1c对比可以发现，当引入碳酸钠后，所形成的碳基材料由

图 2-1样品的 SEM图像：(a) CA; (b) CA-A; (c) CA-Na; (d) CA-Na-A

Figure 2-1 SEM images of samples: (a) CA; (b) CA-A; (c) CA-Na; (d) CA-Na-A
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球形结构变为 2D片状结构。该 2D结构的形成应该归于醋酸纤维素水解过程中

钠离子对其水解产物的羧基末端进行了封端作用，随后在水热条件下进行自组

装形成 2D结构。为了提高外在缺陷活性位点，分别对 CA和 CA-Na进行了酸

化，所得样品分别为图 2-1b和图 2-1d所示：CA-A和 CA-Na-A。由图 2-1b和

图 2-1d可见，CA-A和 CA-Na-A的样品形貌较酸化前的 CA和 CA-Na表面变化

并不显著。这一结果表明酸化过程主要是对样品的表面缺陷进行了活化。

(2) XRD分析

XRD表征进一步分析了四个样品的晶型结构，结果如图 2-2所示。由图 2-

2可见，所有样品在 25°和 44°处均显示两个衍射峰，分别对应于碳材料的(002)

和(101)晶面[78]。

图 2-2样品 CA、CA-A、CA-Na和 CA-Na-A的 XRD图

Figure 2-2 XRD images of samples CA, CA-A, CA-Na, and CA-Na-A

显然，CA、CA-A、CA-Na和 CA-Na-A都在 25 °呈现宽峰，表明所制备的

四个样品均形成无定型碳。

(3) FT-IR分析

图 2-3为样品的 FT-IR图，由图可见所有样品在 1400 cm−1、1700 cm−1和 3400

cm−1处均显示红外吸收峰，根据文献可知他们分别归属于 O=C-O、C=O和-OH

键[87]。显然，四个样品均含有两种类型的不饱和含氧官能团(O=C-O，C=O)。
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图 2-3样品 CA、CA-A、CA-Na和 CA-Na-A的 FT-IR图

Figure 2-3 FT-IR images of samples CA, CA-A, CA-Na, and CA-Na-A

更为重要的是，酸化后的样品 CA-A和 CA-Na-A表面的 O=C-O，C=O峰

值要显著高于酸化前样品 CA和 CA-Na对应的峰值。这一结果表明酸化有助于

提升不饱和含氧官能团的形成。

(4) 氮吸附脱附曲线和对应的孔径分布图分析

图 2-4分别为四个样品的氮吸附脱附曲线和对应的孔径分布图，在 BET分

析中，CA-Na和 CA-Na-A的 BET表面积分别为 122.37和 138.43m²·g-1，而 CA

和 CA-A的 BET比表面积非常小，为 2.13和 3.37m²·g-1。

图 2-4样品 CA、CA-A、CA-Na和 CA-Na-A的氮吸附脱附曲线和孔径分布图

Figure 2-4 Nitrogen adsorption-desorption isotherms and pore size distribution curves of samples

CA, CA-A, CA-Na, and CA-Na-A
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这些结果表明，钠离子的封端效应促进了 2D结构的形成和表面的暴露，

从而提高了 BET表面积。此外，CA、CA-A、CA-Na和 CA-Na-A显示出 8.73、

13.89、7.61、12.44nm的相似平均孔径，表明四个样品碳颗粒的孔结构是介孔

的。显然，这意味着 2D碳的构建后所形成的孔道结构也十分有利于传质的进

行。

(5) Raman分析

图 2-5为样品的 Raman光谱，由图可见所有样品均显示两个明显特征峰：

1596 cm−1和 1346 cm−1。

图 2-5样品 CA、CA-A、CA-Na和 CA-Na-A的 Raman光谱

Figure 2-5 Raman spectra of samples CA, CA-A, CA-Na, and CA-Na-A

由文献可知，1596 cm−1处的峰归因于 sp2-C主干的伸缩，而位于 1346 cm−1

处的峰归因于缺陷或无序结构，它们分别对应于石墨碳材料中的 G和 D带[88]。

通过计算发现，四个样品在 1346 cm−1和 1596 cm−1处的峰值强度比值(ID/IG)分

别为 0.86、0.83、0.92和 0.87。通常 ID/IG的比值代表了样品的缺陷程度[88]，显

然 CA-A与 CA-Na-A样品的 ID/IG比值(0.83和 0.87)低于 CA与 CA-Na的 ID/IG比

值(0.86和 0.92)，同时钠离子封端构筑的样品 CA-Na与 CA-Na-A的 ID/IG比值也

明显高于未封端样品 CA和 CA-A的 ID/IG比值。因此，通过对比不难发现钠离

子诱导封装形成的 2D结构更有利于缺陷的形成，而酸化处理在碳基缺陷表面

形成不饱和含氧基团过程则一定程度降低了缺陷含量。

(6) EPR分析
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图 2-6为样品的 EPR共振谱，样品 CA和 CA-Na的洛伦兹线收缩到 3508G，

G值＝2.003，它对应于π-共轭碳上的不成对电子和碳空位结构[89]。

图 2-6样品 CA、CA-Na的 EPR光谱

Figure 2-6 EPR spectra of samples CA and CA-Na

显然，CA-Na的峰值强度明显高于 CA的峰强，进一步证明了钠离子的引

入提升了 2D碳基材料表面缺陷的浓度[89]。

(7) XPS分析

图 2-7从 a-d为样品的高分辨率 XPS图谱，如图 2-7a 所示，四个样品的

C1s光谱均可以拟合为 284.8、285.0、286.5、288.4和 291.0 eV五个峰，它们分

别对应于 C=C、C-C、C-O、C=O和 COOH[90]。它们的相关量化数据如图 2-7c

所示，显然 CA、CA-A、CA-Na、和 CA-Na-A中的不饱和含氧官能基团(C=O

和 COOH)的含量分别为：8.92%、14.1%、16.01%、22.98%；而饱和含氧基团

(C-O)的含量顺序则为：20.8%、19%、13.98%、10.46%。显然，碳基材料表面

的缺陷浓度越高，越有利于不饱和含氧基团的形成。图 2-7b中 O1s光谱可以拟

合为 531.8、533.0和 534.0 eV三个峰，它们分别对应于 COOH、C-O和 C=O基

团[88]。
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图 2-7样品 CA、CA-A、CA-Na和 CA-Na-A的(a) XPS C1s图谱(b) XPS O1s图谱(c) XPS

C1s组分分布(d) XPS O1s组分分布

Figure 2-7 the XPS spectra of samples CA, CA-A, CA-Na, and CA-Na-A, including (a) XPS C1s

spectra, (b) XPS O1s spectra, (c) XPS C1s component distribution, and (d) XPS O1s component

distribution

三个 O1s峰的相对量化的数据如图 2-7d所示，两种不饱和含氧官能团(CO

OH和 C=O)的含量与对应的 C1s峰的顺序一致：CA < CA-A < CA-Na < CA-Na-

A。

从 Raman和 XPS的分析不难发现，金属离子封端诱导构建的 2D碳基材料

有利于缺陷的形成。同时，金属离子诱导形成的高浓度缺陷更有利于不饱和含

氧官能团活性位点的形成。由于 C=O和 COOH是 2e-电催化氧还原的主要活性

位点，因此富含不饱和氧官能团的样品有望获得高催化活性。

2.3.2样品催化性能研究

图 2-8为样品 CA、CA-A、CA-Na和 CA-Na-A的电化学性能图。图 2-8a为

样品的 LSV电化学曲线，在四种碳材料中，CA-Na-A表现出最高的盘电流(-3.8

mA·cm-2)和环电流(2.8 mA·cm-2)，且其在 0.78 VRHE时显示出显著提高的氧还原

活性和起始电位。
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图 2-8样品 CA、CA-A、CA-Na和 CA-Na-A的电化学性能：(a) LSV; (b)过氧化氢选择性;

(c)氧气饱和状态下的 CV曲线; (d) ECSA曲线; (e)产量; (f)稳定性

Figure 2-8 the electrochemical performance of samples CA, CA-A, CA-Na and CA-Na-A,

including (a) LSV, (b) hydrogen peroxide selectivity, (c) CV curves under oxygen-saturated

conditions, (d) ECSA curves, (e) H2O2 yield, and (f) stability.

该结果应该归功于 CA-Na-A具有 2D碳结构引起的高电子传输能力和表面

丰富的不饱和含氧官能基团活性位点。图 2-8b为过氧化氢选择性，四个样品的

选择性结果顺序分别为：CA(72%) ＜ CA-A(80%) ＜ CA-Na(85%) ＜ CA-Na-
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A(90%)。显然，CA-Na-A具有最高选择性，该结果应该归因于 2D碳表面存在

大量不饱和氧官能团。图 2-8c和 2-8d分别为 CV曲线和 ECSA曲线，由图可见

CA、CA-A、CA-Na 和 CA-Na-A 的双电层电容分别为 0.107、0.157、1.78 和

1.56 mF·cm−2。显然，CA-Na-A催化剂的电化学活性表面积比 CA样品增大了约

15倍，比 CA-Na增大了约 11倍。

图 2-8e为样品的过氧化氢产率。显然，与 CA、CA-A和 CA-Na相比，在

所 研 究 的 电 势 范 围 内 ， CA-Na-A 表 现 出 最 高 的 过 氧 化 氢 产 率 (270

mmol·gcatalyst−1·h−1)。图 2-8f为样品的 8h稳定性试验，由图可见所得 CA-Na-A

在碱性溶液中产生过氧化氢具有良好的活性和稳定性。

图 2-9样品 CA、CA-A、CA-Na和 CA-Na-A的阻抗图

Figure 2-9 The EIS performance of the sample CA、CA-A、CA-Na and CA-Na-A

另外为了对合成的 2D碳基材料的电阻，电导率进行探讨，进行了交流阻

抗测试（见图 3-6），表明随着缺陷含量的提升，电导率会轻微下降。

图 2-10的 a和 b分别为稳定性实验测试后对样品 CA-Na-A的 XRD和 SEM

分析，结果表明在经过长时间的测试后样品依然能够保持较为完好的形貌。
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图 2-10样品 CA-Na-A反应 8h后的 (a) XRD与(b) SEM图

Figure 2-10 (a) XRD of the CA-Na-A sample and (b) SEM of the OSC-C sample after testing 8h

2.4结论

通过离子封端和缺陷羰基化策略，成功构建了具有丰富不饱和氧官能团活

性位点的 2D碳材料 CA-Na-A。在 3.8 mA·cm−2的高电流密度下，2D碳结构非

常有利于提高电子转移性能，其表面丰富的不饱和氧官能团有助于将电催化合

成过氧化氢的选择性提高至 90%，并实现了具有长期稳定性（8 h）的高实用过

氧化氢产率(270 mmol·gcatalyst−1·h−1)。我们相信，这项工作不仅为 2D碳基结构的

设计提供了一种新的策略，还为富含不饱和氧官能团的 2D碳在气液固三相电

催化系统中的实际应用提供了可能。



安徽工程大学硕士论文

22

第 3章金属离子-原位热解/酸化构筑富羰基超薄二维碳基材

料及其电催化制双氧水性能研究

3.1引言

过氧化氢(H2O2)在许多工业原材料中发挥着至关重要的作用。H2O2的主要

生产方法是蒽醌循环法[71-73]。为了满足环境友好化学的要求，提出了一种电催

化合成 H2O2的方法。在这个系统中，氧气还原反应(ORR)可以通过两电子反应

途径进行，产生 H2O2[91-97]。目前，已经发现了各种贵金属催化剂，如金、钯、

铂、钯-汞和金-钯催化剂用于 2e-ORR[98-102]。然而，贵金属成本高昂限制了它们

的广泛应用。因此，更多的关注转向了低成本和环境友好的碳材料。更重要的

是，在气液固三相体系中，反应界面对于 ORR过程至关重要，在这个过程中，

反应物的扩散和表面活性位点都起着至关重要的作用[103]。因此，具有有利于快

速反应物扩散和高效表面活性位点的碳基材料值得探索。

为了增强反应物的扩散，需要克服反应物分子(氧气和水)到达多孔体内表

面的质量传递阻力。因此，一些积极的探索被付诸于构建有利于质量传递的特

殊结构。其中一种特殊结构是具有周期性和连通孔结构的三维有序大孔结构

(3DOM)，被视为优秀的质量传递通道[104]。然而，要构建 3DOM结构，需要组

装一些硬模板或软模板。明显地，这个组装过程不仅非常复杂，而且很难精确

控制。另一种特殊结构是具有开放暴露界面的 2D结构。开放的 2D碳基材料具

有高比表面积和超短的质量传递路径，不仅可以提供更大的电荷分离界面，而

且非常有利于减少质量传递阻力。然而，用于构建 2D碳基材料的现有文献主

要集中在剥离和模板组装方法上[25,26,37-39]。毫无疑问，通过剥离方法制备的 2D

碳通常具有一些无法控制的厚度和不紧凑的结构，这对于反应分子的扩散和电

子在质量-电荷双重功能传递界面上的传输非常不利。对于模板组装方法，组装

和脱模的两个步骤通常是不可或缺的过程。很显然在组装和脱模过程中，2D碳

的结构很容易被破坏，这往往难以发挥质量传递和电荷传递的双重功能。因此，

为了提高电子和反应物分子的传输，有必要通过简化方法构建接触紧密的 2D

碳结构。

为获得高效的表面活性位点，活性位点的数量和固有活性一直是追求的两

个目标。对于数量而言，2D碳结构具有为活性位点生长提供引人注目界面的潜
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力。对于固有活性，现有文献表明，碳基材料表面的不饱和含氧官能团(如羰基

和羧基)往往表现出优异的电催化 H2O2产生性能[80-85]。为了在碳基材料表面建

立不饱和含氧官能团，通常采用各种方法，如水热处理、球磨和高温酸处理

[76,86,87]。确实，这些方法有助于在碳基材料表面生长不饱和含氧官能团。然而，

这些技术的应用也会对一些脆弱的结构产生一定的损害，比如超薄的 2D骨架

结构。因此，另一种替代方法是通过富含羰基和羧基的材料来原位构建碳材料。

然而，值得注意的是，在高温碳化过程中形成 2D结构是困难的。此外，不饱

和含氧官能团活性位点在这种高温条件下经常丧失[81-83]。因此，构建具有稳定

不饱和含氧官能团的超薄 2D碳基材料非常重要。

为了创造具有高密度表面活性位点的 2D碳基材料，本研究提出了一种新

颖的离子封端和缺陷羰基化策略。为了构建 2D碳材料，提出了离子包覆策略。

在这里，使用带有钠封端离子的柠檬酸钠，在羧基末端进行原位自组装。在高

温碳化过程中，柠檬酸钠末端的钠离子可以用来抑制其聚集。由于钠离子封端

的保护作用，柠檬酸钠可以通过自组装转化为 2D碳材料。与此同时，被封端

的钠离子为羰基活性位点的嵌入提供了可能性。在钠离子被洗去后，形成了大

量缺陷位点。随后，通过酸处理，在缺陷位点上嵌入了一定数量的羰基活性位

点。通过这种方法构建的具有高密度羰基位点(不饱和含氧官能团)的 2D碳基材

料表现出优异的催化活性和选择性。

3.2实验部分

3.2.1材料

三水合柠檬酸钠、盐酸和硝酸均从中国医药集团化学试剂有限公司购得。

柠檬酸则是从无锡市亚盛化工有限公司购得。所有试剂均为分析纯，并在使用

前未经纯化处理。所有溶液均采用去离子水配制而成。在使用前，从苏州科盛

和公司购得的碳布经过三次乙醇清洗。

3.2.2催化剂前体的制备

将一定量的柠檬酸(CA)或三水合柠檬酸钠(SC)放入刚玉瓷船中，在 Ar气氛

(400 mL/min)下以 700 ℃的温度(加热速率为 5 ℃/min)下进行碳化处理 3 h。在

冷却至室温后，样品用 50 mL浓盐酸和 450 mL去离子水的混合溶液洗涤，然

后用去离子水再次洗涤，并通过吸引过滤分离。完成后，样品在 70 ℃下干燥。
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由柠檬酸原料制得的样品命名为 CA-C，而由三水合柠檬酸钠制得的样品命名

为 SC-C。

3.2.3催化剂的制备

制备 OSC-C的步骤如下。将 2.0 g的 SC-C加入到一个烧杯中，加入 41.0

mL去离子水和 9.0 mL浓硝酸。搅拌 12 h后，进行过滤并用去离子水洗涤。完

成上述工作后，样品在 70 ℃干燥，并命名为 OSC-C。

3.2.4表征方法

样品的形态学通过扫描电子显微镜（SEM，日本日立 S-4800）进行检测。

氮吸附-脱附等温线在-196.15 ℃下由 Micromeritics仪器（ASAP 2460 3.01，美

国 Micromeritics公司）进行测试。根据 Brunauer-Emmet-Teller（BET）方法计

算比表面积，并使用 Barrett-Joyner-Halenda方法估算孔径分布。样品的 X射线

衍射（XRD）图案使用 Bruker D8 Advance X射线衍射仪获取，该仪器配备有

Cu Kα辐射（λ = 1.54056 Å）和 Lynx-eye一维探测器（德国 Bruker D8 Advance，

BRUKER Co.）。化学基团通过傅立叶变换红外光谱（FTIR，Thermo Nicolet

iS20）进行测试。样品的表面功能基团、化学组成和原子百分比通过 X射线光

电子能谱（XPS，Thermo-VG Scientific Co.，美国 ESCALAB Qxi）和拉曼光谱

（inVia Reflex Evolution Confocal Raman系统，英国 Renishaw Co.）确定。晶格

表面和 2D 边界通过高分辨率透射电子显微镜（HRTEM，日本 JEOL Co.的

JEM-F200）观察。

3.2.5电催化产过氧化氢测试

H2O2电合成实验在 25 ℃温度下使用 CHI 760E电化学工作站（中国辰华仪

器有限公司）进行，采用三电极配置。为了评估这三个样品的电化学 H2O2产生

性能，使用旋转环盘电极（RRDE）在液体半电池中评估了 2e- ORR性能。为了

更准确地评估，RRDE的收集效率进行了实验校准，测得为 0.25。CA-C、SC-C

和 OSC-C负载在碳布电极（1×1 cm2）上作为工作电极，而铂板（1 mm2）和

Hg/HgO 电极（1 M KOH）分别被视为对电极和参考电极。为了检测样品的

H2O2电合成活性，给定质量的 CA-C、SC-C和 OSC-C被固定在碳布上。具体

而言，制备好的催化剂（1 mg）被分散在水（0.1 mL）、异丙醇（0.8 mL）和

Nafion（100 μL，5 wt%）的混合物中，并超声处理 30 min以制备墨水。工作电

极是通过在碳布上加载墨水并在 25℃下空气中干燥 12 h制备的。电解液为 0.1
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M KOH（50 mL）。在电化学测试之前，电解液经过 30 min的 O2通气。然后，

在 H型电解池中施加相对于 Hg/HgO电极的一定电极电位。每隔一段时间取 1

mL反应产物。H2O2生产的法拉第效率（FE）可以根据方程[90]计算：

FE(%) = Ir/N
Id
（1-1）

其中，Id代表圆盘电极上的电流，Ir代表环电极上的电流。N是收集效率，

定义为旋转速率为 1600 rpm时氧化还原反应[Fe(CN)6]4−/[Fe(CN)6]3−的 25％。

同时，为了比较它们的电化学活性表面积（ECSA），还通过在没有氧化还

原过程的电位范围内以不同扫描速率进行循环伏安法（CV）来确定电化学双层

电容（Cdl），因为 ECSA与 Cdl值成正比关系。为了评估产品的 Cdl，将制备

好的材料（1 mg）分散在水（0.1 mL）、异丙醇（0.8 mL）和 Nafion（100 μL，

5 wt%）的混合物中，并超声处理 30 min制备墨水。墨水（10 μL）滴在玻碳电

极（0.1104 cm2）上进行循环伏安测量。CV扫描在非法拉第电位窗口中进行，

从-0.1到 0.6 V相对于 Hg/HgO，扫描速率在 20至 100 mV·s−1之间。线性扫描

伏安法（LSV）在旋转环盘电极（RRDE）上进行。H2O2选择性（H2O2%）通

过电极转动器（RRDE，中国泰州科瑞特分析仪器有限公司）与 RRDE进行测

量，并根据方程[90]计算：

�2�2% = 200��
��+���

（1-2）

应用的环电位为 1.2 V相对于可逆氢电极，用于氧化产生的 H2O2。通过使

用 UV-2600分光光度计在应用波长为 319 nm下，利用 Ce(SO4)2的比色法检测

H2O2的产量。

3.3结果与讨论

3.3.1样品表征与分析

(1) 反应过程示意图

CA-C和 SC-C的形成过程在图 3-1中以示意图形式呈现。显然，CA-C和

SC-C的形成都涉及两个步骤：聚合和碳化。对于 CA-C，原材料（柠檬酸）的

聚合始于约 230 ℃。由于没有发生封端效应，这种聚合是无序的过程。
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图 3-1 CA-C和 SC-C的形成过程

Figure 3-1. The formation processes of CA-C and SC-C.

因此，无序聚合物转变为具有块状结构的碳。对于 SC-C，柠檬酸钠的聚合

温度约为 300 ℃。由于钠离子对氧基团的末端提供了封端效应，聚合过程变成

了有序的自组装过程。因此，产生的有序聚合物被碳化为 2D片状碳。

(2) SEM、TEM和 XRD分析

为了构建 2D碳材料，分别进行了柠檬酸（无封端效应）和柠檬酸钠（有

封端效应）两种碳源进行聚合和碳化的对比研究。CA-C和 SC-C的碳化产物通

过扫描电子显微镜（SEM）进行表征；结果分别如图 3-2a和 3-2b所示。如图

3-2a所示，CA-C样品上出现了一些明显具有块状结构的颗粒。与 CA-C相比，

SC-C显示出明显的 2D层状结构，约为 10纳米（图 3-2b）。CA-C和 SC-C之

间唯一的区别在于它们的碳源是否带有钠封端效应。显然，转化为 2D碳的碳

源是具有羧基末端的柠檬酸钠，而转化为块状碳的是不具有相应封端离子的柠

檬酸。此外，SC-C样品的 2D结构非常稳定。即使对 OSC-C样品表面缺陷进行

酸处理以构建羧基团（图 3-2c），该 2D结构似乎仍然保持完整状态。

为了检测 2D碳材料的厚度和微观结构，对样品 SC-C进行了透射电子显微

镜（TEM）表征；结果如图 3-2d和 3-2e所示。如图 3-2d所示，可以在 SC-C样

品上观察到具有大量孔结构的透明碳材料，表明它是一种超薄的 2D材料。
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图 3-2 (a-c)CA-C, SC-C, OSC-C的 SEM图像; (d-e) SC-C的 TEM图像和 (f)三个样品的

XRD图像

Figure 3-2 (a-c) the SEM images of CA-C, SC-C, and OSC-C; (d-e) TEM images of SC-C,

and (f) XRD images of the three samples.

图 3-2e中的高分辨透射电子显微镜（HRTEM）图像证实了样品具有约 10

纳米的 2D层状边界。这样的结果应该归因于钠离子的封端效应。由于钠离子

的封端效应阻止了羧基基团的聚合，碳源通过自组装转化为 2D碳。

三个样品通过 XRD测量进一步分析，如图 3-2f所示。所有样品都表现出

两个峰值，分别对应碳材料的(002)和(101)晶面[78]。显然，SC-C和 OSC-C都呈
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现出宽峰，表明形成了 2D层状结构的碳材料。这一结果也与前述 TEM图像分

析一致。此外，CA-C的峰强度明显高于 SC-C和 OSC-C，暗示 CA-C样品具有

较高的石墨化程度。此外，SC-C和 OSC-C显示出类似的峰强度，表明酸处理

后 SC-C的晶体结构没有发生变化。显然，以上结果表明钠离子的封端效应在

防止聚合反应发生中起到了至关重要的作用。因此，2D碳材料通过自组装成功

构建了出来。

(3)氮气吸附-脱附图、拉曼光谱图和差热热重图分析

催化剂的详细结构特性通过氮气吸附-脱附和拉曼光谱测量进一步研究，如

图 3-3所示。在 BET分析中，SC-C和 OSC-C分别表现出 297.56和 306.73 m2·g-

1的 BET比表面积，而 CA-C显示出非常小的 BET比表面积，仅为 0.39 m2·g-1。

这些结果表明，钠离子的封端效应促进了 2D结构的形成和表面的暴露，从而

增强了 BET比表面积。此外，SC-C和 OSC-C显示出类似的平均孔径，分别为

18.50和 16.53 nm，表明 SC-C和 OSC-C碳颗粒的孔结构是介孔的。然而，CA-

C的平均孔径仅为 0.12 nm。显然，SC-C和 OSC-C表现出类似的表面积和孔结

构，表明钠离子封端有助于构建 2D碳。

在拉曼光谱中（图 3-3c），所有样品都可见两个明显的峰。位于 1596 cm−1

处的峰归因于 sp2-C骨架的伸展，而位于 1346 cm−1处的峰则归因于缺陷或无序

结构[88]。根据文献，上述两个峰被描述为碳材料的 G带和 D带。如图 3-3c所

示，三个样品在 1346 cm−1和 1596 cm−1处的峰强度比（ID/IG）分别为 0.78、

1.12和 0.85。通常，ID/IG的值代表一个样品的缺陷程度[88]。明显地，SC-C样品

的 ID/IG（1.12）高于 CA-C（0.85），因此，与 CA-C相比，SC-C表面形成了更

多的缺陷。在 SC-C表面形成丰富的缺陷可能是由于洗涤后封端剂钠离子被移

除留下的残余空位。相反，由于没有封端剂提供保护，CA-C呈现出较少的缺陷。

此外，OSC-C样品的 ID/IG（0.78）低于 SC-C（1.12）。我们知道 OSC-C样品

是通过对 SC-C样品进行酸处理得到的。因此，OSC-C样品的 ID/IG减小表明表

面缺陷在一定程度上被填充。根据随后的 XPS分析，填充物应该归因于嵌入的

不饱和含氧官能团活性位点。
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图 3-3 CA-C, SC-C, OSC-C的(a)氮气吸附-脱附图; (b)吸附面积和平均孔容图; (c)拉曼光

谱图; (d)差热热重分析图

Figure 3-3 For CA-C, SC-C, and OSC-C, the following are presented: (a) nitrogen adsorption-

desorption isotherms, (b) specific surface area and average pore volume profiles, (c) Raman

spectra, and (d) differential thermal analysis thermograms.

为了确定反应过程中 2D碳结构的形成过程，对 CA-C和 SC-C的原料 CA

和 SC进行了 TG和 DSC测试。如图 3-3d所示，对于 CA在 TG过程中，分别

在 50°C、120 °C、200 °C和 430 °C发生了四个失重步骤。根据 CA的 DSC，可

以详细获取关于这些步骤的进一步分析。在 50 °C的初始阶段，样品中的物理

吸附水被去除。随后，在 120 °C的第二阶段，失重的相应部分应归因于结晶水。

进入第三阶段的 200 °C，CA 分子在样品上聚集，导致重量显著减少。在

430 °C的最终炭化阶段，几乎找不到重量损失，表明聚集过程在炭化阶段之前

已经完成。对于 SC在 TG过程中，观察到在 160 °C、300 °C和 430 °C处三个

明显的失重步骤。此外，还使用 DSC 对 SC 进行了与 TG 的联合分析。在

160 °C处的失重应归因于 SC的结晶水。随后，SC在 300 °C处同时表现出失重

峰和吸热峰，这应归因于 SC分子的自组装缩聚。在这个阶段，由于钠离子的
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封端作用，聚缩过程没有完全进行，为与组装前体形成 2D碳提供了机会。经

过自组装缩聚，得到的中间体在 430 °C处碳化。根据氮气吸附-脱附、拉曼和

TG-DSC分析，可以得出结论，引入钠离子可以构建具有大量表面缺陷的 2D碳。

(4) FT-IR和 XPS分析

为了检测三种样品上活性位点的种类和含量，进行了 FT-IR和 XPS光谱测

试（图 3-4b-d）。如 FT-IR光谱所示（图 3-4a），所有样品在 1400 cm−1、1700

cm−1和 3400 cm−1处均呈现出三个明显的峰，分别对应于 O=C-O、C=O和-OH

键[87]。显然，有两种类型的不饱和含氧官能团（O=C-O、C=O），预计会成为

活性位点。仔细观察可以发现，OSC-C的 C=O基团强度高于 CA-C和 SC-C的

C=O基团，表明 OSC-C表面形成了更多的活性位点。

为了进一步确定制备方法对活性位点含量的影响，对三种样品进行了高分

辨率 XPS测试（图 3-4b-f）。如 C 1s光谱所示（图 3-4b），所有样品均可以拟

合为五个峰，分别对应于 C=C、C-C、C-O、C=O 和 COOH，其能量分别为

284.8、285.0、286.5、288.4和 291.0 eV[90]。为了检测各种样品的活性位点含量，

放大了不饱和含氧官能团的相应峰值；结果如图 3-4c所示。显然，三种样品中

C=O和 COOH的含量顺序为：OSC-C > SC-C > CA-C。它们的相关定量数据也

在图 3d中提供。如图所示，CA-C、SC-C和 OSC-C上的 C=O含量分别为 3.8%、

5.5%和 7.3%。显然，C=O 的含量顺序为：CA-C < SC-C < OSC-C。此外，

COOH 也呈现出类似的结果： CA-C（ 3.6%） < SC-C（ 9.4%） < OSC-C

（11.7%）。O 1s光谱中的三个氧族群也出现了类似的结果（图 3e）。中心波

峰分别位于 531.8、533.0和 534.0 eV处，对应于 COOH、C-O和 C=O基团[88]。

相应的定量数据也在图 3f中给出。显然，两种不饱和含氧官能团（COOH和

C=O）的含量均与 C 1s峰的顺序相符：CA-C < SC-C< OSC-C。

通过对 FT-IR和 XPS的分析，不难发现，构建 2D碳和离子封端的策略均

有助于提高不饱和含氧官能团的含量。由于引入离子封端阻止了 SC分子的多

聚反应，从而减少了氧逃逸的机会，更多的不饱和含氧官能团保留在形成的 2D

碳（SC-C）上。此外，在洗去封端离子后，出现了大量的缺陷。随后，通过硝

酸处理，OSC-C样品的缺陷上嫁接了比 SC-C更多的不饱和含氧官能团。
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图 3-4 CA-C、SC-C、OSC-C的(a) FT-IR光谱图; (b-d) XPS C 1s和 C 1s放大图以及组分分

布图; (e-f) XPS O1s图和组分分布图

Figure 3-4 For CA-C, SC-C, and OSC-C, the following are provided: (a) FT-IR spectra, (b-d) XPS

C 1s spectra with magnified views and component distribution charts, and (e-f) XPS O1s spectra

with component distribution charts.

因此，通过离子封端和缺陷羰基化策略成功获得了富含不饱和含氧官能团

的 2D碳。由于 C=O和 COOH作为 2e-ORR的主要活性位点，这一趋势可能解

释了不饱和含氧官能团/OSC-C样品在随后的电化学评估中表现出的高活性。
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3.3.2样品电催化性能研究

如图 3-5a所示，在饱和 O2的 0.1 M KOH溶液中，观察了 CA-C、SC-C和

OSC-C在 1600 rpm下的线性扫描伏安法（LSV）曲线。在这三种碳材料中，

OSC-C显示出最高的盘电流（-4 mA·cm-2）和环电流（2.8 mA·cm-2）。

图 3-5 CA-C、SC-C、OSC-C的电化学性能：(a) LSV; (b)过氧化氢选择性; (c)氮气饱和状

态下的 CV曲线; (d) ECSA曲线; (e)产量; (f)稳定性

Figure 3-5 The electrochemical performance of CA-C, SC-C, and OSC-C is evaluated through: (a)

LSV, (b) hydrogen peroxide selectivity, (c) CV curves under nitrogen-saturated conditions, (d)

ECSA curves, (e) H2O2 yield, and (f) stability.
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与原始的 CA-C 相比，OSC-C 在 0.78 VRHE（定义为环电流密度为 0.1

mA·cm−2时的电位）处显示出明显改善的 ORR活性和起始电位[80]。这样的结果

应该归因于 OSC-C具有由其 2D碳结构引起的高电子传输能力。H2O2%可以在

图 3-5b中观察到。明显地，H2O2%的顺序为：CA-C（62%）< SC-C（65%）<

OSC-C（84%）。OSC-C的高选择性应归因于 2D碳表面存在大量的不饱和含氧

官能团。在催化剂的电化学活性表面积（ECSA）的 CV曲线中（图 3-5c和 3-

5d），CA-C、SC-C 和 OSC-C 的电双层电容分别为 0.009、0.115 和 0.336

mF·cm−2，与 BET 结果一致。换句话说，与 CA-C 相比，SC-C 的催化剂的

ECSA增加了约 10倍，而 OSC-C增加了约 30倍，这有助于增加 SC-C和 OSC-

C的活性。

最后，在恒定电位为 0.3 VRHE的分隔式 H型电解池中，还分别测量了在

CA-C、SC-C和 OSC-C上产生 H2O2的实际产量。与 CA-C和 SC-C相比，在研

究的电位范围内（见图 3-5e），OSC-C表现出了最高的质量归一化 H2O2产率，

为 1700 mmol·gcatalyst-1·h-1。此外，在 OSC-C 上获得了非常高的 H2O2 选择性

（84%）和长达 10小时的长期稳定性（见图 3-5f）。环电流密度和盘电流密度

也分别出现在 2 mA·cm-2和-4 mA·cm-2处。以上结果表明，在碱性溶液中，通过

合成得到的 OSC-C具有实现 H2O2产量的活性和稳定性的巨大潜力。

图 3-6 CA-C、SC-C、OSC-C的阻抗图

Figure 3-6 The EIS performance of the CA-C, SC-C, and OSC-C.
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另外为了对合成的 2D碳基材料的电阻，电导率进行探讨，进行了交流阻

抗测试（见图 3-6），表明随着氧含量的提升，电导率会轻微下降。

图 3-7 OSC-C的 (a) SEM和 (b) XRD图

Figure 3-7 (a) SEM and XRD images of the OSC-C sample

最后对反应 10h后的样品进行了 SEM和 XRD测试，结果表明样品在经过

反应后依然能够维持形貌。

3.4结论

综上所述，通过离子封端和缺陷羰基化策略，成功构建了具有丰富不饱和

含氧官能团活性位点（OSC-C）的超薄 2D碳材料（10nm）。在 4.0mA·cm−2的

高电流密度下，超薄的 2D碳结构非常有利于提高电子转移性能，而 2D碳表面

丰富的不饱和含氧官能团有助于将 H2O2的选择性提高至 84%。并且在这种结构

中也出现了具有长期稳定性（10h）的高实用 H2O2产率（1700 mmol·g−1·h−1）催

化剂。

总的来说本研究为构建具有丰富不饱和含氧官能团活性位点的新型超薄 2D

碳材料提供了一种新的策略。我们相信，这项工作不仅为 2D碳基结构的设计

展示了一个新的方向，而且为不饱和含氧官能团/2D碳在气液固三相电催化系

统中的应用提供了线索。
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第 4章 光照诱导构筑富羰基 0D@2D碳基材料制备及其电

催化制双氧水性能研究。

4.1引言

目前，全球公共卫生危机、环境退化和能源供应短缺仍然是一个重大问题，

开发环境友好型化学品和能源储存物质尤为重要。过氧化氢（H2O2）是一种绿

色氧化剂和高效、清洁的储能材料，广泛应用于纸浆漂白 [105,106]、化学合成

[107,108]、医疗消毒[109]和废水处理[110,111]。与其他产品不同，过氧化氢反应的唯一

副产物是水，它不会产生任何其他污染。如今过氧化氢的工业生产过程主要是

能源密集型蒽醌氧化[3]，为了实现可持续的绿色发展战略，人们将目光转向了

电催化合成过氧化氢上。

现有的电催化合成过氧化氢的催化剂主要分为以下几种：贵金属及其合金

[112-114]、非贵金属过渡金属[115-117]、碳材料[118-120]、单/双原子催化剂[121-123]和共

价有机框架（COFs）[124]。其中碳材料因为具备成本低、制备简单、易于规模

化生产成为电催化合成过氧化氢的首要选项。对于纯碳催化剂，它们与含氧中

间体的相互作用较弱，导致 ORR活性较低。而碳的电子结构是中间体与催化剂

表面结合能的内在因素，对催化剂的活性影响较大。最近研究显示，现有的改

变碳材料电子结构的方法主要是用浓硝酸、浓硫酸和过氧化氢等强氧化剂、空

气煅烧和电化学方法进行氧化[66-68]。这些方法极为容易破坏碳材料的形态，尤

其是具有高传质能力和电荷传输能力的 2D碳材料。碳量子点是具有丰富含氧

基团的纳米材料，能够作为 2e- ORR的活性位点，却存在电子传输能力不足和

不易规模化制备成为催化剂的缺点。因此，若能在具有丰富的缺陷 2D碳基材

料表面，实现高密度量子点的嫁接，则不仅有望消除碳量子点电子传输的不足

而且能提高 2D碳材料的活性密度。

为了实现高性能电催化制双氧水碳基材料，本章中提出一种新型的光照量

子点负载的超薄 2D碳基材料策略。为了构建 2D碳基材料，利用钠离子的封端

作用进行热解，在高温碳化后得到表面富含钠离子的 2D碳基材料。经过洗涤

脱除表面钠离子，便可获得富含缺陷的 2D碳基材料。随后，通过混合 2D碳基

材料和碳量子点并进行光照，使碳量子点嫁接在 2D碳上。通过该方法构建的
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具有高密度不饱和含氧官能团活性位点的 2D碳基材料展示出优异的双氧水电

催化活性和选择性。

4.2实验部分

4.2.1材料

三水合柠檬酸钠、D -(+)-葡萄糖、盐酸和硝酸均从中国医药集团化学试剂

有限公司购得。柠檬酸则是从无锡市亚盛化工有限公司购得。所有试剂均为分

析纯，并在使用前未经纯化处理。所有溶液均采用去离子水配制而成。在使用

前，从苏州科盛和公司购得的碳布经过三次乙醇清洗。透析使用美国杰乐普

MD34-4000透析袋。

4.2.2催化剂前体的制备

将 5 g的三水合柠檬酸钠（SC）放入刚玉瓷舟中，在 Ar气氛（400 mL/min）

下以 700 ℃的温度（加热速率为 5 ℃/min）下进行碳化处理 3 h。在自然冷却至

室温后，样品用 50 mL浓盐酸和 450 mL去离子水的混合溶液洗涤，然后用去

离子水再次洗涤，并通过吸引过滤分离。完成后，样品在 70 ℃下干燥。由三水

合柠檬酸钠制得的样品命名为 2D。

将 4g D -(+)-葡萄糖与 40mL去离子水放入反应釜中 180 ℃水热 12 h，将反

应获得的产物转移至MD34-4000透析袋中透析 12 h获得透析液。

4.2.3催化剂的制备

将 SC-C与所获得的透析液混合均匀并分为两份，一份进行 1 h的搅拌后并

用去离子水洗涤抽滤，在 70℃下干燥后得到 0D/2D；另一份进行 1 h的搅拌和

氙灯光照后用去离子水洗涤抽滤，在 70℃下干燥后获得 0D@2D。

4.2.4表征方法

本文通过扫描电子显微镜（SEM，Hitachi S-4800，Japan）检测所获得的样

品的形态；通过Micromeritics设备（ASAP 2460 3.01，MicromeriticsCo.，USA）

在-196.15 ℃下测试氮吸附-解吸等温线。根据 Brunauer-Emmet-Teller（BET）法

计算比表面积，并通过 Barrett Joyner-Halenda法估计孔径分布。样品的 X射线

衍射（XRD）图谱在配备有 Cu Kα辐射（λ=1.54056Å）和 Lynx eye一维探测器

（Bruker D8 advance，Bruker Co.，Germany）的 Bruker D8-Advanced X射线衍
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射仪上获得。通过傅立叶变换红外光谱（FTIR，Thermo Nicolet iS20）测试化

学基团。通过 X射线光电子能谱（XPS，ESCALAB Qxi，Thermo VG Scientific

Co.，USA）和拉曼光谱（ inVia Reflex Evolution Confocal Raman system，

Renishaw Co.，Britain）测定材料的表面官能团、化学组成和原子百分比。采用

配备 AM-1.5 G滤光片的 300W Xe灯作为光源。紫外分光光度计（UV-2600,

Metash instruments Co., Shanghai）测定过氧化氢产量。

4.2.5电催化产过氧化氢测试

同第 3章。

4.3结果与讨论

4.3.1样品表征与分析

(1) SEM与 TEM分析

为了进一步分析 2D 与碳量子点的微观结构，分别对 2D、0D//2D 和

0D@2D进行了 SEM和 TEM表征，如图 4-1（a, c, e）所示是三种样品的 SEM

图像：其中 2D样品展现出超薄二维碳的形貌，0D//2D的样品形貌和 2D对比变

化并不显著，而 0D@2D却可以明显观察到有点状碳负载在超薄碳上。如图 4-1

（b, d, f）所示是三种样品的 TEM图像，其中图 4-1d和图 4-1f图像中右上角包

含其 HRTEM图像：样品 2D的表面较为光滑，并且厚度也较薄。样品 0D/2D

上开始出现不明显的点状碳结构，表明有少量的 0D碳吸附在 2D碳上，根据高

分辨投射电镜图像可以观察到具有明显边界的 0D碳附着在 2D碳表面，这一结

果表明搅拌处理成功使 0D碳吸附在超薄 2D纳米碳上。样品 0D@2D上有更多

明显的点状碳结构出现，表明有大量的 0D碳吸附在 2D碳上，根据高分辨透射

电镜图像可以清晰的观察到 0D碳与 2D碳紧密的结合在一起，并且边界也较为

模糊，这一结果证实了光辐照处理成功令 0D碳和 2D碳产生更加密切的联系。
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图 4-1 2D, 0D/2D, 0D@2D的(a, c, e) SEM图像; (b, d, f) TEM图像

Figure 4-1 The SEM images of 2D, 0D/2D, and 0D@2D are presented in (a, c, e), while the TEM

images are provided in (b, d, f).

(2) XRD分析

三个样品通过 XRD测量进一步分析，如图 4-2所示。所有样品都表现出两

个峰值，分别对应碳材料的(002)和(101)晶面[78]。显然，三个样品都呈现出宽峰，

表明全为 2D层状结构的碳材料。这一结果也与前述 TEM图像分析一致。由于

0D/2D和 0D@2D显示出类似的峰强度，表明光照后 0D@2D的晶体结构没有发

生变化。此外，2D的峰强度明显高于 0D/2D和 0D@2D，显然这表明通过物理

混合搅拌和光照两种方法都能使 2D碳晶体产生变化。
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图 4-2样品 2D, 0D/2D, 0D@2D的 XRD图像

Figure 4-2 the XRD images of 2D, 0D/2D and 0D@2D.

(3) FT-IR分析

图 4-3为样品的 FT-IR图，由图可见所有样品在 1400 cm−1、1700 cm−1和

3400 cm−1处均显示红外吸收峰，根据文献可知他们分别归属于 O=C-O、C=O

和-OH键[87]。

图 4-3样品 2D, 0D/2D, 0D@2D的 FT-IR图像

Figure 4-3 the FT-IR images of 2D, 0D/2D and 0D@2D.

显然，三个样品均含有两种类型的不饱和含氧官能团(O=C-O，C=O)。更

为重要的是，光照处理后的样品 0D@2D表面的 O=C-O，C=O和-OH峰值要显

著高于未光照的样品 2D和 0D/2D所对应的峰值。而与碳量子点混合搅拌后的
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0D/2D与 2D的峰值变化不大。这一结果表明光照处理明显有助于提升活性位点

即含氧基团的形成。

(3) 拉曼分析

在拉曼光谱中，所有样品都可见两个明显的峰。位于 1596 cm−1处的峰归因

于 sp2-C骨架的伸展，而位于 1346 cm−1处的峰则归因于缺陷或无序结构[88]。上

述两个峰被分别描述为 G 和 D 带。如图 4-4 所示，三个样品在 1346 cm−1和

1596 cm−1处的峰强度比（ID/IG）分别为 0.77、0.84和 0.89。

图 4-4 样品 2D, 0D/2D, 0D@2D的拉曼图像

Figure 4-4 the Raman spectra of 2D, 0D/2D and 0D@2D.

通常，ID/IG的值代表一个样品的缺陷程度 [88]。明显地，0D@2D 样品的

ID/IG（0.89）高于 2D（0.77），因此，与 2D相比，0D@2D表面形成了更多的

缺陷。在 0D@2D表面形成丰富的缺陷可能是由于光照所引入的碳量子点造成

的。相反，由于没有进行光照处理，碳量子点没有与 2D碳结构产生牢固的化

学键连接就很容易在搅拌过程中脱除所以 0D/2D相较于 0D@2D呈现出较少的

缺陷。此外，0D/2D样品的 ID/IG（0.84）高于 2D（0.77）。0D/2D样品是通过

对 2D样品进行混合碳量子点处理得到的，碳材料本身对碳量子点存在一定的

吸附作用，因此，0D/2D样品的 ID/IG增加表明碳量子点成功吸附在表面。根据

随后的 XPS分析，不同的结合方式所引入的氧含量也会产生差异。

(4) 氮气吸附脱附曲线和平均孔径大小分析
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催化剂的详细结构特性通过氮气吸附-脱附进一步研究，如图 4-5a所示。在

BET分析中，2D和 0D/2D分别表现出 297.56和 240.36 m2·g-1的 BET比表面积，

而 0D@2D显示出最小的 BET比表面积，仅为 122.37m2·g-1。这些结果表明，随

着碳量子点与超薄 2D碳结合的不断深入，BET比表面积也在不断减小。

图 4-5 2D, 0D/2D, 0D@2D的(a)氮气吸附脱附曲线和(b)平均孔径大小图像

Figure 4-5 2D, 0D/2D and 0D@2D images of (a) nitrogen adsorption-desorption isotherms and (b)

average pore size distribution

此外，三个样品显示出类似的平均孔径，如图 4-5b 所示分别为 15.98、

17.57和 12.44 nm，表明三者碳颗粒的孔结构是介孔尺寸。显然，可能是介孔尺

寸的量子点填补了 0D/2D与 0D@2D的孔结构导致两者 BET面积的下降。

(5) XPS分析

为了进一步确定制备方法对氧活性位点含量的影响，对三种样品进行了高

分辨率 XPS测试（图 4-6）。总光谱如图 4-6a所示，光照处理过后的 0D@2D

样品的氧含量（11.38%）要明显高于 0D/2D（9.52%）和 2D（3.75%），这说

明碳量子点为 2D碳引入了更多的含氧活性位点。如 C 1s光谱所示（图 4-6c），

所有样品均可以拟合为五个峰，分别对应于 C=C、C-C、C-O、C=O和 COOH，

其能量分别为 284.8、285.0、286.5、288.4和 291.0 eV[90]。显然，三种样品中

C=O和 COOH的含量顺序为：0D@2D > 0D/2D > 2D。它们的相关定量数据也

在图 4-6d 中提供。如图所示，2D、0D/2D 和 0D@2D 上的 C=O 含量分别为

5.8%、8.79%和 11.36%。显然，C=O的含量顺序为：2D < 0D/2D < 0D@2D。此

外，COOH 也呈现出类似的结果：2D（9.1%）< 0D/2D（9.45%）< 0D@2D

（9.81%）。O 1s光谱中的三个氧峰也出现了类似的结果（图 4-6e）。
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图 4-6 2D, 0D/2D, 0D@2D的(a) XPS总图; (b)氧组分含量图像; (c-d) XPS C1s图与组分含量

图; (e-f) XPS O1s图与组分含量图

Figure 4-6 2D, 0D/2D and 0D@2D images of (a) overall XPS survey spectra, (b) images of

oxygen component content, (c-d) XPS C1s spectra and component content, and (e-f) XPS O1s

spectra and component content

中心波峰分别位于 531.8、533.0 和 534.0 eV 处，对应于 COOH、C-O 和

C=O基团[88]。相应的定量数据也在图 4-6f中给出。显然，两种不饱和含氧官能
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团（COOH和 C=O）的含量均与 C 1s峰的顺序相符：2D < 0D/2D < 0D@2D。

通过对 FT-IR和 XPS的分析，不难发现，搅拌和光照引入的碳量子点均有助于

提高不饱和含氧官能团的含量。其中由于光照过程中碳量子点与 2D碳形成了

更为紧密的化学键，从而减少了量子点的脱附，更多的不饱和含氧官能团以碳

量子点形式保留在 2D碳（2D）上。此外，在搅拌过程中存在物理吸附的碳量

子点，这也是 0D/2D也同样具有较高氧含量的重要原因。最终通过引入碳量子

点光照获得了富含不饱和含氧官能团的 2D 碳。由于 C=O 和 COOH 作为 2e-

ORR的主要活性位点，这一趋势可能解释了氧含量较高的 0D@2D样品在随后

的电化学评估中表现出的高活性的原因。

4.3.2样品电催化性能研究

如图 4-7a所示，在饱和 O2的 0.1 M KOH溶液中，观察了 2D、0D/2D和

0D@2D在 1600 rpm下的线性扫描伏安法（LSV）曲线。在这三种碳材料中，

0D@2D显示出最高的环电流（3.0 mA·cm-2）。与原始的 2D相比，0D@2D在

0.75 VRHE处显示出明显改善的 ORR活性和起始电位[80]。这样的结果应该归因

于 0D@2D负载碳量子点的 2D碳结构自身的高电子传输能力。过氧化氢选择性

和转移电子数可以在图 4-7b和图 4-7c中观察到。

明显地，过氧化氢选择性的顺序为：2D（65%）< 0D/2D（82%）< 0D@2D

（95%），符合转移电子数的特征，证实了经过光照的 0D@2D主要反应为二

电子反应。0D@2D的高选择性应归因于 2D碳表面存在大量的碳量子点所引入

的不饱和含氧官能团。此外，为了对 ORR过程获得更多见解，对样品进行了

CV测试。从图 4-7d中可以看出，0D@2D具有最大的 CV面积，表明 0D@2D

拥有最多的电活性位点[125]。

最后，在恒定电位为 0.3 VRHE的分隔式 H型电解池中，还分别测量了在

SC-C、MSC-C和 0D@2D上产生 H2O2的实际产量。与 SC-C和 MSC-C相比，

在研究的电位范围内（见图 4-7e），0D@2D表现出了最高的质量归一化 H2O2

产率，约为 800 mmol·gcatalyst-1·h-1。
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图 4-7样品 2D、0D/2D和 0D@2D的电化学性能：(a) LSV; (b)过氧化氢选择性; (c)转移电

子数; (d)氧气饱和状态下的 CV曲线; (e)产量; (f)稳定性

Figure 4-7 The electrochemical performance of samples 2D, 0D/2D and 0D@2D : (a) Linear

Sweep Voltammetry (LSV), (b) H2O2 Selectivity, (c) Electron Transfer Number, (d) CV curves

under oxygen-saturated conditions, (e) H2O2 Yield, and (f) Stability.

此外，在 0D@2D上获得了非常高的 H2O2选择性（94%）和长达 8小时的

长期稳定性（见图 4-7f）。以上结果表明，在碱性溶液中，通过合成得到的

0D@2D具有实现 H2O2产量的活性和稳定性的巨大潜力。
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图 4-8 2D、0D/2D和 0D@2D的阻抗图

Figure 4-8 The EIS performance of the 2D, 0D/2D and 0D@2D.

另外为了对合成的 2D碳基材料的电阻，电导率进行探讨，进行了交流阻

抗测试（见图 4-8），随着 0D碳的引入，阻抗会减小，意味着更多的电子传输

通道被成功构建。

图 4-9 0D@2D反应后的 (a) SEM和 (b) XRD图

Figure 4-9 (a) SEM and XRD images of the 0D@2D sample

最后对反应 8h后的样品进行了 SEM和 XRD测试，结果表明样品在经过反

应后依然能够维持形貌。
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4.4结论

综上所述，通过光照引入策略，成功构建了具有丰富不饱和含氧官能团活

性位碳量子点的超薄 2D碳材料。在 3.0 mA·cm−2的高电流密度下，超薄的 2D

碳结构非常有利于提高电子转移性能，而 2D碳表面引入的丰富的不饱和含氧

官能团有助于将 H2O2的选择性提高至 94%。并且在这种结构中也出现了具有长

期稳定性（8 h）的高实用 H2O2产率（800 mmol·g−1·h−1）催化剂。

总的来说本研究为构建具有丰富不饱和含氧官能团活性位量子点的新型超

薄 2D碳材料提供了一种新的策略。我们相信，这项工作不仅为 2D碳基材料的

结构设计展示了一个新的方向，而且为不饱和含氧官能团/2D碳在气液固三相

电催化系统中的应用提供了线索。
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第 5章 结论

本文选用价格低廉、无毒无害的碳材料，通过水热、原位自组装热解、酸

处理缺陷碳基化和光照引入不饱和含氧基团的方式来制备2D结构碳材料从而提

高电催化合成过氧化氢性能。通过SEM、XRD、FT-IR、EPR、XPS、CV、

LSV和i-t等表征手段研究分析其物理化学性质及电催化合成过氧化氢性能的变

化及规律，详细研究了所制备的电催化纳米材料的微观形貌、元素组成、缺陷

状态和电化学性能。

(1) 金属离子-水热/酸化诱导富羰基二维碳基材料的构筑及其电催化制双氧

水性能研究。结果表明，引入的钠离子为二维碳的形成提供了必要条件，同时

增加了二维碳的表面缺陷，酸化后成功引入了更多的不饱和含氧官能团活性位

点。所制备的样品 CA-Na-A的过氧化氢产率达到了 270 mmol·g-1·h-1，选择性

达到 90%。

(2) 金属离子-原位热解/酸化构筑富羰基超薄二维碳基材料及其电催化制双

氧水性能研究。结果表明，金属离子的引入改变了柠檬酸的缩聚进程，在脱除

金属离子后形成大比表面积的超薄二维碳。酸化处理提高了二维碳表面缺陷的

羰基化率，从而引入了大量的不饱和含氧官能团活性位点。所制样品 OSC-C的

过氧化氢产率达到 1700 mmol·g-1·h-1，选择性达到 84%。

(3)光辐射诱导构筑富羰基 0D@2D材料制备及其电催化制双氧水性能研究。

结果表明，对比物理混合碳量子点样品 0D/2D，光照负载样品 0D@2D表面具

有更多碳量子点附着，其不饱和含氧官能团活性位点密度也相应提高。所制样

品 0D@2D的最大过氧化氢产率达到 800 mmol·g-1·h-1，选择性达到 94%。
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