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限域单原子催化剂制备及其催化湿式氧化性能 

张立涛 1，安路阳 1*，尹健博 1，裴  振 1，靳承煜 2，卫皇曌 2 
（1. 中钢集团鞍山热能研究院有限公司，辽宁省钢铁行业废水深度处理技术工程研究中心，辽宁  鞍山  

114044；2. 中科院大连化学物理研究所，辽宁 大连  116023） 

摘要：采用原位合成法将 Ni 单原子限域的 Ni-N 掺杂碳纳米管（NCNT）结构架构建到活性炭（AC）表面制备

了 Ni-NCNT/AC 载体，再利用浸渍法制备了负载金属 Ru 催化剂（Ru@Ni-NCNT/AC），然后评价了其在催化湿

式氧化乙酸过程中总有机碳的去除率。通过 SEM、TEM、X 射线吸收精细结构光谱（XAFS）、XPS、H2-TPR

和一氧化碳-漫反射傅里叶变换红外光谱（CO-DRIFTS）对样品的形貌、结构、元素价态、表面吸附和化学性质

进行了表征和分析。此外，采用密度泛函理论计算了 O2 和乙酸分子在催化剂表面的吸附构型及吸附能。结果表

明，Ni 单原子作为催化助剂能通过改变基底材料的电子特性促进表面贵金属发挥更高的催化氧化乙酸的活性。

在温度 250 ℃、压力 6.5 MPa 条件下，连续运行 240 h，乙酸的去除率持续稳定在 95%以上，催化剂具有较高

活性和良好的稳定性。 
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Preparation and wet oxidation properties of domain-confined  
single-atomic catalyst 
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Abstract: Ni-NCNT/AC carrier was firstly synthesized by in-situ growth of single atom Ni confined Ni-N 

doped carbon nanotubes (NCNT) on activated carbon (AC) surface, and then was impregnated with Ru to 

prepare catalyst Ru@Ni-NCNT/AC, whose catalytic activity in wet oxidation of acetic acid was 

evaluated by measuring the removal rate of total organic carbon. The morphology, structure, element 

valence, surface adsorption and chemical properties of the catalyst samples were characterized and 

analyzed respectively by SEM, TEM, X ray absorption fine structure spectroscopy (XAFS), XPS, 

H2-TPR and carbon monoxide diffuse reflectance infrared Fourier transform spectroscopy (CO-DRIFTS). 

Moreover, the adsorption configurations as well as energies of O2 and acetic acid on catalyst surface were 

computed by density functional theory. The results showed that single atom Ni was promoter, by changing 

the electronic properties of the substrate material to increase the catalytic performance of surface precious 

metals for the oxidation of acetic acid. After continuous operation for 240 h at 250 ℃ and 6.5 MPa , the 

removal rate of acetic acid remained stable above 95% while the catalyst retained high activity and good 

stability. 
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催化与分离提纯技术 
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催化湿式氧化（CWAO）是降解高浓度难降解

有毒有害废水非常高效的处理技术[1-2]。在湿式氧化

处理废水的过程中，污染物转化生成一些小分子有

机酸 [3]。由于乙酸中的 C—H 键难活化导致乙酸难

氧化降解，王建兵等 [4]认为，乙酸是湿式氧化过程

中最难降解的有机物之一，GALLEZOT 等 [5]将乙

酸定义为苯酚湿式氧化的终端产物。因此，研究一

种湿式氧化催化剂提高小分子酸的降解效率尤为

重要。 

贵金属催化剂已广泛应用于催化湿式氧化酚类[6]、

羧酸类[7]、含氮类有机化合物[8]以及一些实际工业废

水[9]中。其中，贵金属钌（Ru0）被认为是催化湿式

氧化降解乙酸最高效的催化剂[10]。阳立平等[11]以活

性炭（AC）为载体，制备了 Ru/AC 催化剂来氧化

乙酸废水，乙酸的转化率>97%。但 AC 在高温高压

下稳定性较差。碳纳米管及其衍生物因其出色的机

械性能、电子性能以及热导性，常用于催化湿式氧

化体系中，作为催化剂或载体，已应用于苯酚、苯

胺废水处理中[12-14]，但对于酚转化的小分子酸去除

率仍需提升。AYUSHEEV 等[15]研究发现，N 的引入

不仅可以提高催化剂的催化活性，同时还可以提高

其稳定性。此外，N 掺杂同时也可以为金属单原子的

配位耦合作用提供限域位点[16]。目前，单原子限域

材料在电化学氧化还原反应的探索上研究较多[17]。

该类催化剂由于采用过渡金属为催化中心，成本低

于贵金属以及稀土金属，同时又可达到类似贵金属

的催化活性。但该类活性位点的催化稳定性以及活

性调控手段等仍面临许多挑战。FU 等[18]研究认为，

过渡金属可以作为贵金属催化剂的助剂，提高贵金

属催化剂的氧化性。因而，利用金属助剂制备限域

单原子催化剂有望提高催化剂对小分子酸的氧化

效率。 

本文拟通过原位合成法将 Ni 单原子限域的

Ni-N 掺杂碳纳米管（NCNT）构架构建到 AC 表面

来制备 Ni-NCNT/AC 载体，再利用浸渍法制备负载

Ru 催化剂（Ru@Ni-NCNT/AC），评价催化剂对降

解乙酸的催化性，分析 Ni 作为单原子助剂对促进催

化剂催化和稳定性能的影响，以拓宽金属单原子的

应用领域。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

氯化钌（RuCl3），化学纯（质量分数为 37%），

南京贵金属厂；六水合氯化镍（NiCl2•6H2O）、乙酸，

分析纯，阿拉丁试剂 (上海 )有限公司；双氰胺

（DCD）、氧化镍，分析纯，上海麦克林生化科技有

限公司；硫酸（质量分数为 35%），西陇化工股份

有限公司；TM-L06 型活性炭（AC）（200 目），苏

州泰美活性炭有限公司；N 掺杂碳纳米管（NCNT）

（管直径为 30~50 nm），江苏先丰纳米材料科技有

限公司。 

EscaLab 250 型 X 射线光电子能谱仪（XPS），

美国 Thermo Electron 公司；Supra-55 型场发射扫描

电子显微镜（SEM），德国 Carl Zeiss Jena 公司；

JEM-2100 型高分辨透射电子显微镜（TEM），日本

电子株式会社；VERTEX 70 一氧化碳-漫反射傅里

叶变换红外光谱仪，德国 Bruker 公司；北京同步辐

射 1W1B-XAFS 实验站；TOC-VCPN 总有机碳分析

仪，日本岛津公司；JEM-ARM200F 原子级分辨率

透射电子显微镜，日本电子株式会社。 

1.2  催化剂的制备 

1.2.1  Ni-NCNT/AC 的制备 

将 6.0 g AC 加入到 20 mL 质量浓度为 139.17 g/L

的 NiCl2•6H2O 水溶液中，超声条件下搅拌 0.25 h。

将样品放入 50 ℃和–0.08 MPa 的真空烘箱中干燥

6 h。将获得的 AC 和 NiCl2 混合粉末与 10.0 g DCD

研磨，直到没有明显的白色粒子。将充分混合的粉

末在 N2 环境下于 400 ℃焙烧 2 h，然后在 800 ℃下

进一步焙烧 2 h 后用 250 mL 1.0 mol/L H2SO4 酸洗

5 h，再用 250 mL 1.0 mol/L H2SO4 溶液在 120 ℃、

1.3 MPa N2 条件下处理样品 6 h，然后用去离子水洗

涤至洗脱液 pH=7。将样品在 50 ℃和–0.08 MPa 真

空烘箱中干燥 6 h，得到黑色粉末状 Ni-NCNT/AC。 

1.2.2  Ru@Ni-NCNT/AC 的制备 

将 3.0 g Ni-NCNT/AC 在超声条件下搅拌浸入 5 

mL 质量浓度为 32.12 g/L 的 RuCl3•H2O 水溶液中

0.25 h。然后将样品在 50 ℃和–0.08 MPa 真空烘箱

中干燥 6 h。将获得的粉末在 N2 气氛下 800 ℃焙烧

2 h，得到还原态黑色粉末状 Ru@Ni-NCNT/AC。 

1.2.3  Ni@NCNT/AC 的制备 

将 0.2 g NCNT（管直径为 30~50 nm）和 6.0 g AC

混合，通过球磨法得到复合载体 NCNT/AC。将 6.0 g 

NCNT/AC 加入到 20 mL 质量浓度为 139.17 g/L 的

NiCl2•6H2O 水溶液中，超声搅拌 0.25 h。将样品放

入 50 ℃和–0.08 MPa 真空烘箱中干燥 6 h。后续处

理 过 程 同 1.2.1 节 ， 得 到 非 限 域 黑 色 粉 末 状

Ni@NCNT/AC。 

1.2.4  Ru/Ni@NCNT/AC 的制备 

将 30 g Ni@NCNT/AC 在超声搅拌下浸入 5 mL

质量浓度为 32.12 g/L的 RuCl3•H2O水溶液中 0.25 h。

干燥焙烧方法同 1.2.2 节，得到非限域黑色粉末状

Ru/Ni@NCNT/AC 催化剂。 
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1.2.5  Ru@AC 的制备 

将 30 g AC 加入到 10 mL 质量浓度为 16.06 g/L

的 RuCl3•H2O 水溶液中，在超声条件下搅拌 0.25 h。

干燥焙烧方法同 1.2.2 节，得到不具有碳纳米管结构

的黑色粉末状 Ru@AC。 

1.2.6  Ru@NCNT 的制备 

在超声搅拌下，将 1.0 g NCNT（管直径为 30~ 

50 nm ） 浸 入 质 量 浓 度 为 5.35 g/L 的 10 mL 

RuCl3•H2O 水溶液中 0.25 h。烘干焙烧方法同 1.2.2

节，得到黑色粉末状 Ru@NCNT。 

1.3  催化剂表征 

XPS 测试：激发源为单色化 Al Kα源。SEM 测

试：加速电压为 20 kV。TEM 测试：加速电压为

120 kV。X 射线吸收精细结构光谱（XAFS）测试：

背景消减参数 Rbkg=1.0, k 的权重=2。一氧化碳-漫反

射傅里叶变换红外光谱（CO-DRIFTS）测试：在 H2

体积分数为 5%的 H2/Ar 中加热至 300 ℃并保温 1 h，

冷却到室温。在 CO 体积分数为 1%的 CO/Ar 中 1 h，

在 3 和 20 min 收集光谱数据。程序升温还原（TPR）

测试：样品质量约 50 mg，还原气氛为 H2 体积分数

为 10%的 H2/Ar。O2 体积分数为 10%的 O2/Ar 气流下

于 150 ℃处理 60 min 进行表面氧吸附；在 20~400 ℃

还原气氛下以 10 ℃/min 的升温速率进行还原。 

1.4  催化剂评价 

间歇反应在配有机械搅拌器和电加热夹套的

500 mL 间歇反应器中进行。在 CWAO 实验的标准

程序中，将质量浓度为 3.3 g/L 的催化剂和质量浓度

为 4000 mg/L 乙酸溶液（200 mL）放入高压釜中。

密封高压釜，充 N2 约 5 min 排出釜内残余的空气，

置换完毕后充 N2 至 1.0 MPa，然后开始加热程序。

当达到设定温度（250 ℃）时，迅速填充 O2，直到

压力达到 6.0 MPa。搅拌器以 400 r/min 的速度启动。

将该时间作为反应的零点，将反应时间设定为

120 min。每 15 min 从采样阀中抽取一次液体样品，

样品用过滤器过滤以除去催化剂粒子，最后进行分

析。在总有机碳分析仪上测定样品的总有机碳

（TOC），按式（1）计算矿化率，即 TOC 去除率： 

矿化率/%=TOC 去除率/%=ρ/ρ0×100 （1） 

式中：ρ0 为反应开始时（反应零点）乙酸溶液的总

有机碳的质量浓度，mg/L；ρ 为注入 O2 后，反应进

行了一定时间后，乙酸溶液的总有机碳质量浓度，

mg/L。 

动态实验在长约 110 cm，管内径为 15 mm 的填

充鼓泡床反应器中进行，乙酸质量浓度 4000 mg/L、

催化剂填充量为 30 g、操作温度为 250 ℃、压力为

6.5 MPa、空气流速为 80 mL/min、液体流速为

0.5 mL/min、空速为 3.64 mL/(gcat·h)。 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的形貌表征 

图 1 为 Ni-NCNT/AC 及 Ru@Ni-NCNT/AC 的形

貌表征。图 1a 为 Ru@Ni-NCNT/AC 的 TEM 图。由

图 1a 可见，碳纳米管表面负载了 Ru 纳米粒子。采用

高角环形暗场扫描透射电子显微镜（HAADF-STEM）

对载体表面的 NCNT 进行了观察，从暗场（图 1b）

可以看到，碳纳米管管壁上有十分丰富的 Ni 单原

子，而从其明场（图 1c）可以看到，碳纳米管为多

壁碳纳米管，而且甚至能看到石墨烯结构中的六元

环结构。图 1d~g 为 Ni-NCNT/AC 的 EDS 图，元素

的 Mapping 图也很好地印证 Ni 的单原子分布。 
 

 
 

a—Ru@Ni-NCNT/AC 的 TEM 图；b、c—Ni-NCNT/AC 中碳纳米管

管壁的 HAADF-STEM 图；d~g—Ni-NCNT/AC 的 EDS Mapping 图 
 

图 1  Ru@Ni-NCNT/AC 的形貌表征 
Fig. 1  Morphology characterization of Ru@Ni-NCNT/AC 

 
图 2 为 Ru@Ni-NCNT/AC 表面的 TEM 图。由

图 2 可见，贵金属 Ru 纳米粒子所在的 Ni- NCNT 周
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围遍布 Ni 单原子金属。这部分过渡金属单原子嵌入

碳纳米管管壁中将改变碳纳米管载体的表面电荷性

质。 
 

 
 

图 2 Ru@Ni-NCNT/AC 的表面 HAADF-STEM 图 
Fig. 2  Surface HAADF-STEM images of Ru@Ni-NCNT/AC 

 

图 3 为 Ru@AC 和 Ru@Ni-NCNT/AC 表面的

TEM 图和 Ru 纳米粒子的粒径分布。 
 

 
 

图 3  Ru@AC（a）和 Ru@Ni-NCNT/AC（b）表面的 TEM

图及其对应的 Ru 纳米粒子的粒径分布（c、d） 
Fig. 3  TEM images of Ru@AC (a) and Ru@Ni-NCNT/AC 

(b) and their corresponding particle size distribution of 
Ru nanoparticles (c, d) 

 
由图 3c、d 可见，Ru@AC 表面的 Ru 纳米粒子

平均粒径约为 6.26 nm，而 Ru@Ni-NCNT/AC 表面

的 Ru 纳米粒子平均粒径约为 25.38 nm。由图 3a 和

b 可见，Ru 纳米粒子在 AC 表面分布均匀，而在 Ni- 

NCNT/AC 表面分布不均，且粒径集中率相对较低，

说明 Ni-NCNT/AC 负载的 Ru 分散度相对直接 AC

负载的 Ru 较差。 

对 Ru@Ni-NCNT/AC 上的纳米管结构没有明显金

属纳米粒子的不同部位进行 EDS 测试，结果见图 4。 

由图 4 可见，纳米管结构主要是由 C、N、Ni

元素组成，而 Ru 元素的摩尔分数在这两个位置都

十分微弱，且不同位置的 EDS 扫描结果不同，说明

所得的 Ni-NCNT 结构的组分分布并不均匀，这可能

与焙烧过程的温度以及物料不均有关。同时，较高

的 N 摩尔分数对应了较高的 Ni 摩尔分数，说明 N

对 Ni 的限域起到了十分重要的作用。这与许多文献

中报道的 N 是单原子限域的主要贡献原子一致[16]。此

外，Ru 的理论负载量是 AC 质量的 2.5%，实际量与

理论量接近。 
 

 
 

a—位置 1；b—位置 2 
 

图 4  Ru@Ni-NCNT/AC 的 EDS 结果 
Fig. 4  EDS results of Ru@Ni-NCNT/AC 

 
2.2  XPS 分析 

图 5 为 Ru@Ni-NCNT/AC 的 N 1s XPS 谱图，

其主要氮种类的摩尔分数见表 1。 

如图 5 和表 1 所示，催化剂中 N 元素主要有吡

啶—N、吡咯—N、石墨—N 和 O—N 4 种价态形式，

摩尔分数分别为 47.93%、18.93%、27.96%和 5.18%。

N 元素主要用于碳纳米管生长过程中的 N 掺杂，N

的掺入可很好地改善碳纳米管的物理化学性质，石

墨—N 可以提高碳纳米管的导电性质，吡啶—N 和吡

咯—N 则由于具有孤对电子存在可以作为技术限域
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的良好位点。Ru@Ni-NCNT/AC 中用于单原子限域

的 N 原子主要是吡啶—N。结合图 4b 局部纳米管的

EDS 元素分析结果，N 的摩尔分数为 3.05%，Ni 的

摩尔分数为 0.35%，比值接近 8∶1。 
 

 
 

图 5  Ru@Ni-NCNT/AC 的 N 1s XPS 谱图 
Fig. 5  N 1s XPS spectra of Ru@Ni-NCNT/AC 

 

由表 1 可知，吡啶—N 摩尔分数为 47.93%，可

以得到吡啶—N 与 Ni 的原子比接近 4∶1。ZHAO

等[17]通过密度泛函理论（DFT）计算，证明了限域

单原子 Ni 在 NCNT 骨架中最稳定的构型是 Ni—N4

结构，这说明所制备的催化剂中单原子 Ni 主要以

Ni—N4 的形式存在。 
 

表 1  Ru@Ni-NCNT/AC 的 N 1s XPS 谱图中主要氮种类

的摩尔分数 
Table 1  Molar fraction of main N species in XPS spectra 

of N 1s for Ru@Ni-NCNT/AC 

氮的种类 结合能/eV 摩尔分数/% 

吡啶—N 398.7 47.93 

吡咯—N 400.5 18.93 

石墨—N 401.6 27.96 

O—N 403.4 5.18 

 

图 6 为 NiO、Ni-NCNT/AC 和 Ru@Ni-NCNT/AC

的 Ru 3p 和 Ni 2p 的 XPS 谱图。 

由图 6a 可见，Ru@Ni-NCNT/AC 表面还原态钌

的结合能为 461.5 eV，低于 Ru@AC 表面还原态钌

的结合能（462.1 eV），说明金属单原子可进一步影

响表面负载贵金属的表面电荷性质[19]。 
 

 

 
 

a—Ru 3p；b—Ni 2p 
 

图 6  不同材料的 Ru 3p 和 Ni 2p XPS 谱图 

Fig. 6  Ru 3p and Ni 2p XPS spectra of different materials 
 

由图 6b 可见，催化剂经强酸酸洗后，表面 NiO

和 Ni 纳 米 粒 子 均 被 腐 蚀 溶 解 去 除 。 因 此 ，

Ni-NCNT/AC 的 XPS 谱图中在 854.5 eV 处的主峰可

归属于碳骨架中单原子 Ni 以 Ni—Nx 构型形成的 Ni

的氧化态峰。Ru@Ni-NCNT/AC 中 Ni 元素 XPS 的

主峰也仍未发生明显变化，说明单原子 Ni 在高温条

件下具有较高的热稳定性，吡啶—N 等 N 元素对 Ni

单原子的限域作用较为牢固，可以保持较好的构型

稳定性[20]。 

2.3  XAFS 分析 

图 7 为单原子 Ni 催化剂的 XAFS 谱图。 

由图 7a 可见，Ni-NCNT/AC 的吸收光谱的上升

沿位置位于 Ni 箔和 NiO 样品光谱的上升沿之间，

表明 Ni-NCNT/AC 中 Ni 的平均氧化态在 Ni0 和 Ni2+

之间。 
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a—归一化 Ni K-边 X 射线近边吸收光谱（XANES）；b—k3-傅里

叶变换的 K-边扩展 X 射线吸收精细结构谱图（EXAFS）；c—Ni

箔样品 EXAFS 谱图小波变换结果；d—NiO 样品 EXAFS 谱图小

波变换结果；e—Ni-NCNT/AC 样品 EXAFS 谱图小波变换结果 
 

图 7  单原子 Ni 催化剂的 XAFS 谱图 
Fig. 7  XAFS spectra of monatomic Ni catalysts 

 

由图 7b 可知，Ni-NCNT/AC 的 EXAFS 光谱对应

于 Ni—N 第一壳层的 0.146 nm 峰，与 NiO 的 EXAFS

光谱相比，没有观察到明显的 Ni—O 键，表明

Ni-NCNT/AC 经强酸处理后表面 Ni纳米粒子已经被

几乎完全清除。在 Ni-NCNT/AC 的 EXAFS 光谱中

观察到的 Ni—Ni 键实际上是纳米管内部的 Ni 纳米

粒子（图 7b）。Ni-NCNT/AC 的小波变换（WT）分

析显示，与 Ni 箔和 NiO 的图像不同，Ni-NCNT/AC

小波变换图中在 K方向 0.65 nm–1处的最大强度归属

于 Ni—N 键，这不同于 NiO 中有 Ni—O 键在

0.72 nm–1 产生的最大吸收和 Ni 箔在 0.85–1 nm 处由

于 Ni—Ni 键产生的最大吸收（图 7c~e）。这些结果

进一步证实，金属 Ni 以相对高的比例分散在 NCNT

的壁中，并且 Ru 纳米粒子与 Ni-NCNT/AC 之间存

在一些相互作用，从而提高了 Ru 活性中心的催化

活性。因此，可以认为，碳纳米管的石墨烯结构具

有高的电子传导能力，从而使限域的 Ni 原子可以将

其外电子扩散到相邻原子上并影响碳纳米管的电负

性。该作用将有效地修饰 NCNT 载体，并使这种材

料具有金属一样的性能，从而促进主要的催化位点

发挥催化活性[21-22]。 

2.4  CO-DRIFTS 分析 

图 8 为 Ni-NCNT/AC 的 CO-DRIFTS 谱图。从

图 8 可以看出，在室温下完成 CO 吸附后（0 min），

Ni-NCNT/AC 在 2338 和 2364 cm–1 处并未出现明显

的 CO 吸收峰，说明 CO 在 Ni-NCNT/AC 并没有产

生化学吸附现象[23]。这一定程度上佐证了 Ni-NCNT/ 

AC 的 XPS 结果中的 Ni 在 854.5 eV 处的氧化态峰主

要是由 Ni—Nx 结构造成的。因此，Ni 在 Ni-NCNT/ 

AC 中是以单原子形式分布在其骨架结构中。 
 

 
 

图 8  Ni-NCNT/AC 的 CO-DRIFTS 谱图 
Fig. 8  CO-DRIFTS spectra of Ni-NCNT/AC 

 

2.5  H2-TPR 分析 

图 9 为 Ru@AC、Ru@Ni-NCNT/AC、Ru@NCNT

的 H2-TPR 曲线。 
 

 
 

图 9  不同催化剂的 H2-TPR 曲线 
Fig. 9  H2-TPR curves of different catalysts 

 
由图 9 可见，催化剂表面的 Ru 纳米粒子是较

容易产生化学吸附的，其吸附 O2 后产生 RuOx 物种。
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其中，Ru@Ni-NCNT/AC 催化剂在 171.60 ℃左右出

现还原峰，还原温度较高，且峰呈现较为对称的高

斯峰型，说明催化剂表面用于化学吸附氧的 Ru 纳

米粒子对氧的吸附能力相对均一，且对氧的化学吸

附-活化能力较强。Ru@AC 表面吸附氧的还原峰出

现在 165.08 ℃，Ru@NCNT 表面吸附氧的还原峰最

高处出现在 170.00 ℃。说明其上的 Ru 与 O 的结合

能力较强，这主要与 N 的掺杂有关，然而，峰有较

严重的拖尾现象，说明在其上的一部分氧较难脱附，

较难形成具有高活性的氧化性物种。单原子结构对

于促进表面贵金属 Ru 的氧吸附并无十分明显的增

强，但这也同时说明氧在其表面具有较好的化学吸

附-解吸平衡，而这也有利于防止在催化氧化过程中

Ru 表面的过度氧化造成氧中毒，失去原有的催化氧

化活性[24]。 

2.6  DFT 计算材料表面吸附能 

图 10 为 Ru@NCNT、Ru@Ni-NCNT/AC 表面的

吸附构型及吸附能（ΔE）。 
 

 
 

a—O2 在 Ru@NCNT 表面吸附；b—O2 在 Ru@Ni-NCNT/AC 表面

吸附；c—乙酸在 Ru@NCNT 表面吸附；d—乙酸在 Ru@Ni- 

NCNT/AC 表面吸附 
 

图 10  不同载体模型表面 O2 和乙酸吸附构型及吸附能 
Fig. 10  Adsorption configuration and adsorption energy of 

O2 and acetic acid on the surface of different 
carrier models 

 

由图 10 可见，基于 DFT 计算，利用 VASP 软

件对 O2 和乙酸分子在 Ru@NCNT、Ru@Ni-NCNT/AC

表面的吸附构型及吸附能进行了模拟计算。在

Ru@Ni-NCNT/AC 结构中，Ni 单原子的引入极大地

平衡了 N 原子对 Ru 结构的吸电子作用，其上的 Ru

结构对乙酸分子的吸附能绝对值相比在 Ru@NCNT

上有了较大幅度的提升，印证了单原子 Ni 对 NCNT

的电子修饰作用。然而，计算结果也显示，O2 分子

在 Ru@Ni-NCNT/AC 上的吸附能绝对值略有降低，

这可能与贵金属 Ru 本身的抗氧化特性有关。对于

乙酸的氧化来说，Ru 表面吸附能的降低并非缺点，

实际上，这种吸附能的降低有可能一定程度上降低

了 Ru 的表面氧中毒现象，从而提高催化剂的稳定

性[25]。综合来说，在碳纳米管结构中嵌入 Ni—N4

型单原子结构对碳纳米管的电子结构起到了很好的

修饰作用，使碳纳米管表面负载的 Ru 贵金属表现

出更高的乙酸吸附性能以及适中的氧吸附性能，从

而使催化剂在催化反应中具有较高的催化活性和稳

定性[26]。 

2.7  催化湿式氧化反应评价结果 

将制备的催化剂 Ni-NCNT/AC、Ru/Ni@NCNT/ 

AC、Ru@Ni-NCNT/AC、Ru@AC 在 250 ℃，6.0 MPa

条件下对质量浓度为 4000 mg/L 乙酸模拟废水进行

催化湿式氧化，评价催化剂的催化氧化性能，结果

见图 11。由图 11 可见，在该湿式氧化条件下，仅

靠溶解氧的氧化能力是难以氧化乙酸的，乙酸在不

添加任何催化剂的湿式氧化条件下其 TOC 去除率

仅为 6.7%；Ni-NCNT/AC 结构载体负载 Ru 则展现

出良好的催化氧化乙酸的活性，其 TOC 去除率高达

97.0%；Ni-NCNT/AC 载体对乙酸的催化氧化 TOC

去除率仅为 16.7%，表明载体虽然对乙酸的催化氧

化具有一定的催化效果，但其作用十分微弱。此外，

将 Ru 负载到非限域 Ni@NCNT/AC 上时，发现非限

域 Ru/Ni@NCNT/AC 催化氧化乙酸的 TOC 去除率

仅为 52.0%。而 Ru 金属纳米粒子负载到传统载体

AC 时，Ru@AC 催化剂催化氧化乙酸的 TOC 去除

率为 65.3%，通过图 3 可知，Ni-NCNT/AC 负载的

Ru 分散度不如直接 AC 负载的 Ru，但其催化活性

相对较高，说明粒子上的单个活性位点的催化活性

更高，且 Ni 单原子在催化氧化过程中对催化活性起

促进作用。 
 

 
 

图 11  不同催化剂在催化湿式氧化乙酸过程中的 TOC 去

除率 
Fig. 11  TOC removal rates of different catalysts in CWAO 

of acetic acid 
 

图 12 为 Ru@Ni-NCNT/AC 用于催化湿式氧化

连续反应的评价结果。 

由图 12 可见，在连续 240 h 高温高压的反应条

件下，催化剂对质量浓度为 4000 mg/L 乙酸模拟废
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水的 TOC 去除率持续稳定在 95%以上。连续催化评

价反应的结果证明，催化剂具有很高的催化稳定性，

具有一定的实际应用前景。 
 

 
 

图 12  催化剂在催化湿式氧化连续反应评价结果 
Fig. 12  Evaluation results of catalysts in CWAO continuous 

reaction 
 

3  结论 

通过原位合成法制备了 Ni 单原子的氮掺杂碳

纳米管载体，其负载贵金属 Ru 对难降解污染物乙酸

具有优秀的催化氧化效果，在温度 250 ℃，压力

6.5 MPa 的条件下，连续运行 240 h，乙酸的去除率

持续稳定在 95%以上，为废水中污染物的近零排放

提供了技术支撑。 

通过 HAADF-STEM、XAFS、XPS 确定了酸洗

后的载体表面 Ni 主要以单原子形式存在，N 对 Ni

的限域起到了十分重要的作用，其可调控表面负载贵

金属的催化特性。这是对限域单原子材料在催化领域

的一种崭新的探索，拓宽了金属单原子的应用领域。 

采用 VASP 软件计算了乙酸和 O2 分子在所构建

的目标模型表面的化学吸附性能，分析发现，贵金

属模型 Ru 在 Ni-NCNT 构型表面对底物乙酸具有最

高的吸附能，同时对氧的吸附能适中，结合 Ru@Ni- 

NCNT/AC 催化剂的实验评价结果，证明了 Ni 作为

单原子助剂可以促进 Ru 催化底物氧化。 
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