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MXene 基功能材料活化过硫酸盐去除水中有机污染物的研究
进展
伏雅逸1,曹梓婷1,赵　 霞1,李亚斌1,∗,雒和明1,胡生隆2

(1. 兰州理工大学冶金与环境学院,甘肃兰州　 730050;2. 兰州助剂厂股份有限公司,甘肃兰州　 730000)

摘　 要　 【目的】　 随着工业化和城市化的快速推进,水体中难降解有机污染物(如抗生素、染料、农药等)的种类日益增多,对
生态环境和人类健康构成严重威胁。 高效的水质净化技术可为水中难降解有机物的去除提供科学的理论依据和技术支持,
对于保护水环境、减少环境污染具有重要意义。 【方法】　 基于自由基的高级氧化工艺( AOPs)因其高效、广谱的污染物降解

能力成为研究热点。 近年来,基于 MXene 的复合材料在 AOPs 及光催化领域的研究取得重要突破,MXene 具有较大的比表面

积,优异的导电性,以及可调的表面允许嵌入和功能化来优化性能。 通过氟化物刻蚀、熔融盐法等合成策略制备的 MXene,不
仅可以活化过硫酸盐生成 SO·-

4 等活性物种,还能通过金属 / 非金属掺杂或缺陷工程等手段改性,显著提升对有机污染物的选

择性降解能力。 【结果】　 文章综述了 MXene 的制备方法及基于 MXene 功能材料活化过硫酸盐去除水中有机污染物的效能

与研究进展。 【结论】　 文章重点探讨了 MXene 活化过硫酸盐分类应用以及机理关联,指出了 MXene 活化过硫酸盐降解水中

污染物的实际应用潜力及环境安全性,并展望了未来研究方向。
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Abstract　 [Objective]　 The
 

rapid
 

advancement
 

of
 

industrialization
 

and
 

urbanization
 

has
 

led
 

to
 

an
 

increasing
 

variety
 

of
 

recalcitrant
 

organic
 

pollutants
 

(e. g. ,
 

antibiotics,
 

dyes,
 

and
 

pesticides)
 

in
 

water
 

bodies,
 

posing
 

serious
 

threats
 

to
 

both
 

the
 

ecological
 

environment
 

and
 

human
 

health.
 

Efficient
 

water
 

purification
 

technologies
 

can
 

provide
 

a
 

scientific
 

theoretical
 

basis
 

and
 

technical
 

support
 

for
 

the
 

removal
 

of
 

such
 

pollutants,
 

which
 

is
 

of
 

great
 

significance
 

for
 

protecting
 

water
 

resources
 

and
 

mitigating
 

environmental
 

pollution.
 

[Methods]　 Advanced
 

oxidation
 

processes
 

(AOPs)
 

have
 

gained
 

significant
 

research
 

attention
 

due
 

to
 

their
 

high
 

efficiency
 

and
 

broad-
spectrum

 

degradation
 

capabilities.
 

In
 

recent
 

years,
 

MXene-based
 

composites
 

have
 

achieved
 

remarkable
 

breakthroughs
 

in
 

AOPs
 

and
 

photocatalytic
 

applications.
 

MXene
 

exhibits
 

a
 

large
 

specific
 

surface
 

area,
 

excellent
 

electrical
 

conductivity,
 

and
 

a
 

tunable
 

surface
 

that
 

allows
 

for
 

embedding
 

and
 

functionalization
 

to
 

optimize
 

performance.
 

Synthesized
 

via
 

strategies
 

such
 

as
 

fluoride
 

etching
 

and
 

molten
 

salt
 

methods,
 

MXene
 

can
 

not
 

only
 

activate
 

persulfate
 

to
 

generate
 

reactive
 

species
 

like
 

SO·-
4

 but
 

also
 

be
 

modified
 

through
 

metal / non-metal
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doping
 

or
 

defect
 

engineering,
 

significantly
 

enhancing
 

its
 

selective
 

degradation
 

capacity
 

for
 

organic
 

pollutants.
 

[Results]　 This
 

review
 

summarizes
 

the
 

synthesis
 

methods
 

of
 

MXene
 

and
 

discusses
 

recent
 

advances
 

in
 

the
 

efficacy
 

of
 

MXene-based
 

functional
 

materials
 

for
 

activating
 

persulfate
 

to
 

remove
 

organic
 

pollutants
 

from
 

water.
 

[Conclusion]　 The
 

paper
 

focuses
 

on
 

the
 

classification,
 

application,
 

and
 

mechanistic
 

correlations
 

of
 

MXene-activated
 

persulfate
 

processes.
 

It
 

highlights
 

the
 

practical
 

potential
 

and
 

environmental
 

safety
 

of
 

MXene
 

in
 

degrading
 

aquatic
 

pollutants
 

via
 

persulfate
 

activation
 

and
 

proposes
 

future
 

research
 

directions.
Keywords　 MXene　 advanced

 

oxidation
 

processes(AOPs)　 activated
 

persulfate　 water
 

treatment　 organic
 

pollutants

工业废水、农业径流和生活污水中残留的有机

污染物,如抗生素、染料、农药和内分泌干扰物,具有

高毒性、难降解性和生物累积性。 传统水处理技术,
如吸附、生物降解、沉淀、萃取、膜分离、混凝、离子交

换,难以有效去除这些污染物,因此,开发新型高效

处理技术迫在眉睫[1] 。 基于硫酸根自由基( SO·-
4 )

的高级氧化工艺(SR-AOPs)是去除这些污染物的有

效方法,通过生成羟基自由基(·OH)和 SO·-
4 等活性

物质实现污染物的深度矿化,具有操作便捷、经济性

高和环境友好等优势。 相较于 Fenton 体系产生的

·OH(氧化电位为 1. 5 ~ 2. 8
 

V,半衰期仅为 1
 

μs),
SO·-

4 不仅具备更高的氧化电位(2. 5 ~ 3. 1
 

V)和更长

的半衰期,而且其亲电特性还赋予其对含富电子官

能团有机物更强的选择性降解能力,且在更宽泛的

pH 范围内保持活性[2-4] 。
SR-AOPs 体系通过热活化、过渡金属(如 Co、

Fe、Cu、Mn)离子、紫外线(UV)或电化学过程激活过

硫酸盐前体,其中过渡金属活化因成本低廉和可循

环特性成为优选方案。 然而,传统高级氧化工艺

(AOPs) 仍面临瓶颈:基于·OH 体系的 AOPs( HR-
AOPs)由于自由基寿命短、H2O2 储存困难及窄 pH
适应性,降解能力有限;SR-AOPs 中过渡金属活化

剂易引发金属浸出、循环稳定性差等二次污染问题。
此外,催化剂的氧化剂利用效率低、反应路径选择性

不足及活性与稳定性难以协同优化,制约了 AOPs
的实际应用[5] 。 因此,开发新型高效催化剂以提升

自由基生成效率、改善 pH 耐受范围并实现绿色可

持续降解,成为该领域的研究焦点。
MXene 作为一种新型二维材料成为了材料科

学领域的研究热点[6-7] ,因其独特的性能和应用的

多样性而引起了人们的极大兴趣。 MXene 材料具

有独特的物理和化学特性,如高导电性、液相可加工

性、可变的表面功能性和优异的机械性质,其在过去

几年中的应用范围逐渐扩大[8] ,被广泛应用于多个

领域,包括能量存储[9] 、气体传感[10] 、电磁干扰屏

蔽[11] 、环境修复[12] 和膜基水过滤[13] ,使它们成为

具有前景的功能材料。 如果以“MXene”为关键词,
通过 Web

 

of
 

Science 检索,自 2011 年被发现以来,其
数量呈现出稳定上升的趋势,变化趋势如图 1 所示。
因此,对于 MXene 及相关的研究进展进行总结是有

必要的。

图 1　 MXene 相关研究年度发文数量

Fig. 1　 Annual
 

Number
 

of
 

Publications
 

on
 

MXene
 

Related
 

Research

MXene 在活化过硫酸盐生成自由基方面展现

出独特优势,其活化机制主要基于其表面丰富的活

性位点、高导电性和可调控表面的化学性质[14-18] ,
使其运用于 AOPs 处理污染物。 但是很多研究是基

于 MXene 基的光催化的研究,对于活化过硫酸盐的

研究较少[19] 。 MXene 活化过硫酸盐去除水中的有

机污染物是水处理研究的热点之一。 因此,MXene
的催化机理,如自由基或者非自由基路径协同,以及

其应用总结是非常有必要的,并且对于其创新成果

的研究是非常重要的。
1　 MXene 材料和 MXene 基材料制备
1. 1　 MXene的结构与性质

MXene 由 MAX 相通过化学蚀刻法选择性去除

其中的 A 层(如 Al、Si 等)制备而成。 MAX 其通式
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为 Mn +1AXn,其中 M 代表过渡金属,X 为碳、氮或硼。
M—X 的共价金属离子键很强,而 M—A 的共价金

属离子键较弱,所以 A 层容易被蚀刻掉,使得 MAX
具有独特的性质,具有陶瓷和金属的性质,如耐腐蚀

性、导热性、导电性、良好的弹性等[20] 。
MXene 是一种过渡金属的二维碳化物、氮化物

或碳氮化物。 MXene 的结构式为 Mn +1XnTx(n = 1 ~
3,如 Ti、V、Nb 等),其中 M 代表ⅢA 和ⅣA 族的前

过渡金属,X 代表非金属原子 C 和 / 或 N,可能为 0,
Tx 代表表面终止:—OH、—O、—Cl 或—F,取决于所

用蚀刻剂的类型[21-22] 。 MXene 具有由过渡金属原

子组成的蜂窝状结构,其中碳或氮位于八面体位置。
活性—F 使用 MAX 相强烈吸引 A 元素建立新的键

(例如 Al—F),由于剩余键的强度,去除 A 形成的

Mn +1Xn 将是化学稳定的。 暴露于高温下,M 和 A 都

可以从 MAX 相中去除,并形成多孔碳结构。 基于

结构特点,MXene 具有高导电性、大比表面积和丰

富的表面官能团。 这些特性使其具有广泛的用途,
在催化反应中表现出优异的催化性能[20] 。 其表面

官能团能够有效吸附和活化过硫酸盐,生成强氧化

性的 SO·-
4 和·OH,从而高效降解有机污染物。 此外,

MXene 优异的导电性可以促进电子转移过程,该过

程在 SR-AOPs 领域具有很广阔的应用前景。
1. 2　 MXene材料的制备方法

MXene 的合成主要通过对 MAX 相前驱体进行

化学蚀刻,去除其中的 A 层元素,随后剥离得到二

维层状材料。 要选择 MAX 相前驱体,常用前驱体

包括 Ti3AlC2、Ti2AlC、V2AlC 等。 MAX 相通常通过

高温(1
 

300 ~ 1
 

600
 

℃ )烧结金属粉末(如 Ti、Al、C)
制备。

合成方法主要有蚀刻法、熔盐法等。 现在应用

最广泛的方法为含氟刻蚀,例如氢氟酸(HF)蚀刻和

原位 HF 蚀刻。 使用氟化物蚀刻会产生腐蚀性和毒

性问题,所以研究发现了无氟蚀刻法,如碱蚀刻、熔
盐蚀刻和电化学蚀刻工艺。 碱蚀刻提供了一种通过

从原始 MAX 相中去除层间两性或酸性原子来蚀刻

MXene 的方法。 熔盐蚀刻是一种环保、高效的方

法,消除了对危险的 HF 基工艺的需求。 这种方法

不仅拓宽了可用 MAX 相前体的范围,还允许定制

MXene 的表面化学和性能。 电化学方法提供温和

的反应条件,最大限度地减少酸的消耗,并且可以通

过电极反应引入特定的官能团。 合成方法需要考虑

多种因素综合考虑,选择合适的方法。 以下是 4 种

蚀刻方法的典型例子。
Zhou 等[23] 通过简单的溶剂热法制备 Cu2O /

Cu@ MXene 复合材料,在 313
 

K 下将 Ti3AlC2 粉末

在 HF 中蚀刻获得 Ti3C2 基 MXene。 通常,将 Ti3C2

基 MXene 材料分散在去离子水中以获得溶液 1。 将

Cu(NO3 ) 2·3H2O 溶于超纯水中,然后加入 N2H·
H2O,当混合物的颜色变为橙黄色,加入 PEG

 

2000
以获得溶液 2。 将溶液 2 在室温下磁力搅拌缓慢加

入溶液 1 中。 随后,将黑色混合物转移到高压釜中,
并在烘箱中在 180

 

℃下加热 6
 

h。 然后,离心收集产

物用乙醇洗涤。 最后,将产物 Cu2O / Cu@ MXene 在

-77
 

℃下干燥 12
 

h。
Wang 等[24]采用碱四甲基氢氧化铵( TMAOH)

溶液蚀刻成功制备了无氟 MXene(Ff-Ti3C2Tx),制备

的 Ff-Ti3C2Tx 具有优异的亲水性,该催化剂对盐酸

四环素(TC)的降解效果显著。 首先,将 TMAOH 溶

液倒入聚四氟乙烯烧杯中。 然后,在充分搅拌的同

时将 Ti3AlC2 逐渐添加到混合物中。 将混合溶液加

热,同时在油浴中搅拌一周。 蚀刻完成后,离心收集

分散体,然后在冰水浴中超声处理,在 3
 

500
 

Da 透

析袋中将分散体透析至中性,获得 Ff-Ti3C2Tx。 然

后将 HF 溶液加入到聚四氟乙烯烧杯中,将 Ti3AlC2

粉末并缓慢加入到溶液中,将温度控制在 40
 

℃并搅

拌 24
 

h,制备 F-Ti3C2Tx。 反应完成后收集悬浮液并

离心至 pH 值超过 6,在冰水浴中超声处理 1 h,收集

上清液并冷冻干燥,得到 F-Ti3C2Tx。
Song 等[25]通过熔融过渡金属盐方法合成了二

维(2D)层状 MXene,将 Ti2AlN 粉末和金属氯化物

(CuCl2 或 CoCl2),将上述混合物以 1 ∶ 2 的比例分

别在玛瑙研钵中研磨,然后分别在 1
 

000
 

℃ (CoCl2 )
和 800

 

℃ (CuCl2)下加热 7
 

h,自然冷却至室温后,将
含 CuCl2 的粉末在加入 10

 

g
 

FeCl3 的 3
 

mol / L
 

HCl
溶液中浸泡 4

 

h 以除去 Cu 颗粒,将含 CoCl2 的粉末

在 3
 

mol / L
 

HCl 溶液中浸泡 4
 

h 以除去 Co 颗粒,最
后将混合物在 3

 

000
 

r / min 下离心 10
 

min,用超纯水

洗涤离心后, 直至上清液的 pH 值大于 6. 5。 在

-20
 

℃下真空冷冻干燥 48
 

h 得到单原子过渡金属

催化剂。 熔融的 Co2+ 或 Cu2+ 离子刻蚀了 Ti2AlN 的

Al 层,生成了二维层状 MXene,在该过程中,Co2+ 或

Cu2+被还原为 Co 原子或 Cu 原子,然后聚集成 Co 或

—23—
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Cu 颗粒,这些 Co 或 Cu 颗粒在浸泡过程中被完全去

除同时,少量 Ti 原子被熔融金属离子刻蚀,形成 Ti
空位缺陷,然后 Ti 空位缺陷锚定单个原子 Co 或 Cu
形成 Co@ Ti2-xN 和 Cu@ Ti2-xN 催化剂。

Yin 等[26]提出了电化学剥离法制备 Ti3C2Fx,用
Ti3AlC2 直接作为工作电极,Pt 线和 Ag 线分别用作

对电极和准参比电极。 用非水电解质[BMIM][PF6 ]
和乙腈(MeCN)溶液混合以制备电解质。 在工作电极

上施加恒电位,在电化学过程中,F-与 Al 原子发生反

应,剥离 5
 

h 后,Pt 阴极上无气泡产生。 然后将悬浮

液离心使薄片与电解质分离。 将沉淀物加入到

MeCN 中,离心以除去电解质杂质。 然后将沉淀物在

烘箱中在 60
 

℃下干燥 12
 

h,最终得到 Ti3C2Fx。

图 2　 MXene 基催化剂 / PMS 体系降解有机污染物的可能机理[34]

Fig. 2　 Possible
 

Mechanisms
 

of
 

Organic
 

Pollutants
 

Degradation
 

in
 

MXene-Based
 

Catalyst / PMS
 

System[34]

2　 MXene 活化过硫酸盐的机理
2. 1　 过硫酸盐的活化方式

过硫酸盐包括过一硫酸盐 ( peroxymonsulfate,
 

PMS,HSO-
5 ) 和过二硫酸盐 ( peroxydisulfuric, PDS,

S2O2-
8 ) [27] 。 需要通过活化来产生活性自由基:

SO·-
4 、·OH、超氧自由基( O·-

2 )。 过硫酸盐的主要活

化方式:热处理、UV、超声( US)、电化学、碳纳米材

料、碱和过渡金属离子 / 氧化物[2-4,27-29] 。 其中,过渡

金属活化和碳材料活化是有效的活化方式,具有良

好的可重复使用性和可回收性,可以防止金属离子

浸出导致的二次污染[30] 。 研究指出,均相过渡金属

与过硫酸根离子反应迅速,但过渡金属存在毒性金

属离子浸出及其残留物的再生问题。 因此,大多数

关注的是非均相过渡金属催化剂,非均相活化虽然

比均相催化过程更理想,但是仍然存在问题,例如已

经研究的半导体光催化剂,例如 TiO2、ZnO 等,存在

光腐蚀、比表面积小、对可见光的响应差,以及光生

载流子的快速复合持续存在等问题,降低了光催化

剂的活性和稳定性,限制了实际应用[31-32] 。 由于

MXene 的大表面积,良好的导电性、亲水性、光催化活

性,是一种新型的高效催化体系,因此,对 MXene 活

化过硫酸的机理的研究是有必要的。
2. 2　 MXene活化过硫酸盐的机理

MXene 活化 PMS / PDS 去除水中有机污染物的

机理主要基于其独特的结构和表面化学特性,通过诱

导自由基或非自由基途径实现污染物的高效降解。
自由基途径,如 SO·-

4 和·OH;非自由基途径,如单线态

氧(1O2 )、电子转移过程 ( electron
 

transfer
 

process,
ETP)以及高价金属过程[33] 。 自由基途径对大部分

的污染物表现出较高的矿化速率,但是可能会与某些

无机阴离子反应,产生有毒副产物。 非自由基途径中

的基于 ETP 途径,可能会伴随产生其他活性氧

(ROS)物质,如同时产生自由基,这也是其优势所在。
图 2[34]是 MXene 活化过硫酸盐降解有机污染

物的可能机理。 首先,Ding 等[35] 研究发现,Ti(Ⅱ)
和 Ti(Ⅲ)通过电子转移过程被氧化为 Ti(Ⅳ),同时

产生具有氧化能力的活性物种。 其次,Song 等[36] 发

现,2D
 

MXene 表面的􀪅􀪅Ti( Ⅲ)能够直接与 PMS 发

生界面反应,诱导 SO·-
4 的生成。 表面的􀪅􀪅Ti 位点与

过渡金属(特别是 Cu、Fe、Co)之间的氧化还原协同

作用显著增强了催化性能。 MXene 独特的二维结

构可加速 Cu(Ⅱ) / Cu(Ⅰ)的氧化还原循环,从而持

续活化 PMS 并促进多种 ROS 物种(包括·OH、SO·-
4
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和1O2)的生成。 Zeng 等[37] 的研究表明,不饱和的

􀪅􀪅Ti—C—O 和末端􀪅􀪅Ti—F 是 PMS 活化的重要活

中心, 􀪅􀪅 Ti 是 PMS 活化的重要活性位点。 2D
 

MXene 表面修饰的末端基团(如—O、—OH)通过与

金属离子的协同配位作用,形成活性位点,显著提升

PMS 活化效率,生成 O·-
2 、SO·-

4 及1O2 等多种自由基。
除此之外,MXene 表面负载的金属位点不仅能够通

过化学吸附富集 PMS 分子,还可通过电子转移机制

高效活化 PMS,诱导 O·-
2 的生成。 Chen 等[38] 研究发

现,一些溶于水中的金属离子也能激活 PMS,活化

PMS 产生的主要活性物种为 SO·-
4 、·OH 和1O2。

PDS 活化可诱导自由基和非自由基氧化途

径[39] 。 MXene 材料由于良好的导电性,可以通过电

子转移活化 PDS。 此外,MXene 表面的金属位点可

以活化 PDS 产生 SO·-
4 、·OH、O·-

2 和 S2O·-
8 ,与有机污

染物反应以实现水净化。
3　 MXene 活化过硫酸盐分类应用以及机理
关联
3. 1　 药物及个人护理品 ( pharmaceutical

 

and
 

person
 

care
 

products,
 

PPCPs)
PPCPs 是一种新污染物,主要包括药物和个人

护理品两大类。 一类是药物,包括止痛消炎药、抗生

素、抗菌药、β -受体抗阻剂、激素、类固醇、抗癌药

物、镇静剂、抗癫痫药、利尿剂等超过 3
 

000 种;另一

类是个人护理用品,如香料、化妆品、防晒霜、染发

剂、发胶、肥皂、洗发水、遮光剂、驱虫剂、防腐剂等,
种类也达几千种。 药物性污染物如磺胺甲恶唑

(SMX)、双氯芬酸( DCF)、卡马西平( CBZ) 因医药

产品的广泛使用被大量排放至水生环境中。 这些污

染物即使在低浓度下仍具有持久性,可通过生物累

积和长期暴露对人类健康及生态系统造成潜在威

胁[40] 。 其中,抗生素如 TC、喹诺酮类、大环内酯类、
磺胺类,在水环境中的长期残留可能引发微生物耐

药性等严重生态后果;非甾体抗炎药 ( nosteroidal
 

anti-inflammatory
 

drugs,NSAIDs) 和镇痛药,则因强

极性和难降解性,会以原药或代谢产物的形式通过

人类排泄进入环境,并难以被传统废水处理工艺有

效去除,最终持续富集于水生系统中。 因此,MXene
基吸附 - AOP 协同体系对控制其环境风险至关

重要。
MXene 活化过硫酸盐( PDS / PMS) 降解有机污

染物的共性机制已在前文系统阐述。 传统 AOPs 在

处理低浓度 PPCPs 时面临吸附容量不足、自由基猝

灭严重(受腐植酸、无机阴离子干扰)以及矿化率低

等瓶颈。 MXene 材料凭借其大比表面积、可调控表

面电荷及丰富的缺陷位点,为 PPCPs 吸附富集-表

面协同催化去除提供了一种创新型的解决方法,
MXene 的层间限域效应和 π—π 相互作用可高效捕

获 PPCPs 分子,突破低浓度传质限制;MXene 表面

官能团(—O、—OH)与过渡金属位点通过活化过硫

酸盐会触发非自由基路径,在复杂水体中表现出卓

越的抗干扰性和选择性氧化能力。 本节总结了

MXene / PMS 体系对 PPCPs 的典型降解性能,为医

疗废水、城市回用水的精准治理提供理论支撑。
Yang 等[41]以 MXene 为催化剂载体,研究了一

种 CuO / MXene 复合材料,通过活化 PMS 处理高盐

有机废水,快速去除目标污染物 CBZ,在高盐条件

下,CuO / MXene 在 20
 

min 内显示出约 95. 88% 的

CBZ 去除率。 由 8 种常见无机阴离子组成的复杂高

盐废水中,CBZ 的去除率大于 81. 04%。 降解试验

均在 250
 

mL 玻璃烧杯中以间歇模式进行,恒温

(25
 

℃ ),转速为 500
 

r / min,使用磁力搅拌器预先制

备含有特定种类和浓度的无机盐的目标污染物溶

液,在 4
 

℃下储存在冰箱中。 通常,将制备的催化剂

加入 200
 

mL 含盐 CBZ 溶液中,搅拌 20
 

min,使吸

附-解吸平衡,然后向悬浮液中加入 2
 

mmol / L
 

PMS,
用 H2SO4 或 NaOH 溶液调节溶液的初始 pH 至所需

值,然后每隔一定时间取样 2
 

mL,然后快速加入

2
 

mL 猝灭剂(0. 2
 

mol / L
 

Na2S2O3 ) 终止反应,用涡

旋振荡器充分混合后,通过 0. 22
 

μm 滤膜过滤样

品,测定目标污染物浓度。
通过自由基猝灭试验和电子顺磁共振( EPR)

分析表明,1O2 是主要活性物种,在较宽的 pH 值

(3. 0 ~ 9. 0) 范围内,其对 CBZ 的降解贡献率大于

73. 58%。 对中间产物的检测,提出了1O2 的降解途

径,如图 3 所示。 该研究为非自由基氧化过程在高

盐度条件下降解有机污染物提供了灵感。
表 1 总结了一些典型的 PPCPs 的降解案例。

这些研究强调了 MXene 和 MXene 官能化的复合材

料在去除药物中的有效性。 通过总结原始 MXene、
功能化改性 MXene 及复合结构降解污染物,系统总

结了典型 PPCPs 与 MXene 材料的适配性设计案例,
揭示结构设计与性能提升的内在关联。
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图 3　 CuO / MXene 系统降解机理[41]

Fig. 3　 Degradation
 

Mechanism
 

of
 

CuO / MXene
 

System[41]

表 1　 用于 AOPs 的 MXene 基催化剂降解 PPCPs 的典型性能总结
Tab. 1　 Summary

 

of
 

MXene-Based
 

Catalysts
 

for
 

PPCPs
 

Degradation
 

by
 

AOPs

催化体系 污染物 主导机制 催化效率 参考文献

BiFeO3 / MXene SMX 静电吸引 29. 9
 

mg / g(10
 

min,pH 值= 6. 0) [42]

SC-MXene / PS SMX 非自由基1 O2 和电子转移过程 99. 9%(120
 

min,pH 值= 3. 0 ~ 9. 0) [43]

N / S-TiO2 @ C SMX SO·-
4 和1 O2 是主要的反应物种 99. 9%(30

 

min,pH 值= 3~ 9) [44]

CoOOH@ Ti3 C2 / PMS SMX 1 O2 发挥主导作用 99. 9%(10
 

min,pH 值= 9) [45]

CuO / MXene / PMS CBZ 1 O2 是主要活性物种 95. 88%(30
 

min,pH 值= 3. 0 ~ 9. 0)
 

[41]

DLMX-Mag TC 静电相互作用和 π—π 相互作用 99%(20
 

min,pH 值= 6) [46]

Free
 

F
 

Ti3 C2 Tx / PMS TC 1 O2 和 O·-
2 是主要活性物种 94. 40%(30

 

min,pH 值= 7) [24]

Cu2 O / Cu@ MXene / PMS TC ·OH 是主要活性物种 99. 14%(30
 

min) [23]

ZnFe2 O4 / MXene / PS TC O·-
2 在降解反应中起主导作用 87%(60

 

min) [47]

VCo-MOF@ Ti3 C2 Tx / PMS CIP O·-
2 在降解反应中起主导作用 92. 40%

 

(30
 

min,pH 值= 5. 51) [48]

V2 CTx / PMS NOR SO·-
4 、·OH 是主要的活性物种 75%

 

(2
 

min,pH 值= 7) [49]

α-Fe2 O3 / MXene / PMS SA SO·-
4 、·OH 是主要的活性物种 97% [35]

如表 1 所示,MXene 的改性策略可显著克服药物

类污染物的挑战。 以 CBZ 为例,其疏水性与生物累

积性导致传统工艺效率低下,而羟基化 MXene 通过

表面亲水化与电子转移机制,将去除率提升至 95%。
以上实例都表明,SR-AOPs 在降解水中药物诱导的污

染物中发挥重要作用,并且为减少药物诱导的污染物

的潜在技术引起了极大的关注。
3. 2　 农药及工业化学品

农药及工业化学品,如有机磷农药、氯代酚类、
塑化剂等,因其高生态毒性、环境持久性及生物累积

性,成为水环境治理的顽固难题。 此类污染物通常

具有复杂官能团和高化学稳定性。 传统 AOPs 处理

该污染物,存在如均相 Fenton 法面临氧化剂利用率

低、矿化不完全及二次污染风险[50] 。

MXene 材料凭借其可调的表面化学和层间限

域效应,为降解卤代有机物脱毒瓶颈提供了新思路,
MXene 的高导电性促 PDS / PMS 的快速电子转移,
通过自由基链式反应实现 C—X(X = Cl,

 

F)键的断

裂;而且,其丰富的表面缺陷可定向吸附并活化污染

物分子,引发非自由基主导的界面氧化,在复杂工业

废水中表现出良好的适应性。
Song 等[25] 研究了一种空位缺陷锚定方法来合

成单原子金属,可以有效地活化 PMS, 2
 

min 内

2,4-DCP 的降解效率达到 99. 10%,反应起主要作

用的 活 性 物 种 是·OH 和 SO·-
4 。 最 重 要 的 是,

MXene 表面暴露的 Ti 原子具有较强的还原性,引
发了 Co( Ⅲ) / Co( Ⅱ) 循环,加速了 PMS 的活化,
单原子 Co 表现出优异的性能。 PMS / Co@ Ti2-xN
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可能的反应机理,如图 4 所示:( 1) 单原子通过活

化 PMS 产生·OH 和 SO·-
4 ,类似于其他金属离子的

类 Fenton 反应;( 2) 吸附的 PMS 与有机污染物之

间发生直接电子转移的非自由基途径;( 3) 由于

MXene 载体的强还原性,引发了 Co( Ⅲ) / Co( Ⅱ)
循环激活 PMS。

图 4　 PMS / Co@ Ti2-xN 系统可能的反应机理[25]

Fig. 4　 Possible
 

Reaction
 

Mechanism
 

of
 

PMS / Co@ Ti2-xN
 [25]

表 2 总结了 MXene 基材料在农药及工业化学

品降解中的设计策略与性能表现,通过对比原始

MXene 的基础活化能力、复合材料的抗干扰强化效

应及改性材料机制,揭示了 MXene 基材料对活化过

硫酸盐效能的提升路径。

表 2　 用于 AOPs 的 MXene 基催化剂降解农药及工业药品的典型性能总结
Tab. 2　 Performance

 

Evaluation
 

of
 

MXene-Based
 

Catalysts
 

by
 

AOPs
 

for
 

Pesticides
 

and
 

Industrial
 

Pharmaceutical
 

Degradation

催化剂 污染物 主导机制 催化效率 参考文献

Mo2 C / PMS 双酚 A(BPA) 电子转移机制 99. 75%
 

(240
 

min,pH 未经调整) [51]

Co3 O4 / Ti3 C2 / PMS BPA SO·-
4 和·OH 是主要活性物质 98. 90%

 

(20
 

min,pH 值= 8) [52]

Ti3 C2 Tx / ZIF / PMS BPA 电子转移机制 98. 0%
 

(10
 

min,pH 值= 3. 7) [28]

CoOOH@ Ti3 C2 / PMS BPA 1 O2 发挥了主导作用 99. 9%(10
 

min,pH 值= 9) [45]

Ti3 C2 Tx / PMS / Cu(Ⅱ) 阿特拉津(ATZ) 电子转移机制 100. 00%
 

(1
 

min,pH 值= 9) [36]

Ti3 C2 -MXene-CuFe2 O4 / PS ATZ 完全由自由基途径(SO·-
4 、·OH) 97. 47%

 

(120
 

min,pH 值= 3 ~ 7) [53]

CoFe2 O4 / MXene / PMS ATZ SO·-
4 、1 O2 和 O·-

2 起主导作用 100. 00%
 

(15
 

min,pH 值= 6. 35) [54]

NF / MXene-Co3 O4 1,4-二氧六环 1 O2 是主要活性物质 95. 00% [55]

Ti3 C2 Txmonolayer / PMS 2,4-DCP O·-
2 与电荷转移的协同作用 97. 30%

 

(180
 

min,pH 值= 7) [56]

Fe2 CoTi3 O10 -Ti3 C2 / PMS 2,4-DCP SO·-
4 是主要反应性物质 98. 10%

 

(15
 

min,pH 值= 7) [57]

Co-SA@ Ti2 N / PMS 2,4-DCP SO·-
4 、·OH 和非自由基氧化

共同促进了污染物的降解

99. 10%
 

( <1
 

min,pH 值= 6. 95) [25]

3. 3　 染料废水处理

染料废水主要来自纺织、印染、皮革等工业,
含有高浓度有机染料及助剂( 表面活性剂、重金

属) ,具有高色度、高化学需氧量( COD) 和难降解

性。 染料废水具有生态毒性,废水的高色度降低

水体透光性,抑制光合作用,阻碍藻类和水生植物

生长。 偶氮染料的代谢产物对鱼类具有致畸、致

突变作用。 除此之外,孔雀石绿( MG)等三苯甲烷

染料通过食物链富集,威胁人类健康。 化学稳定

性强,染料分子结构复杂,传统生物处理效率低,
易长期残留。 典型的染料污染物包括偶氮染料、
蒽醌染料、三苯甲烷染料、氧杂蒽染料以及活性染

料等。 主要的代表物质有亚甲基蓝( MB) 、刚果红

( CR) 、活性艳蓝 KN-R、MG、罗丹明( RhB) 、甲基
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橙( MO)等[58] 。
MXene 材料的大比表面积和表面负电荷特性

使其对阳离子染料具有强吸附能力。 MXene 活化

过硫酸盐降解有机污染物的共性机制已在前文阐

述。 针对染料类污染物,其独特的化学结构、大分子

平面构型、偶氮基团和电荷特性,使其与 MXene 材

料的相互作用显著区别于其他类别。 染料分子与

MXene 表面或者层间结构的适配性,通过吸附-催

化协同效应,以揭示该体系对染料污染物的高效去

除机制。
Ayub 等[59] 制备了铁酸钴纳米片 ( CoFe2O4 @

MXene),通过水热法将钴铁氧体功能化到二维

MXene 纳米片上。 CoFe2O4 @ MXene 显示出协同效

应,CoFe2O4@ MXene 在短短 30
 

min 内对 CR 达到约

98. 9%的降解率,主要归因于 Co2+ / Co3+ 、Fe3+ / Fe2+

和 Ti2+ / Ti4+处电子转移效率的增强。 催化降解试验

在 40
 

mL
 

CR 溶液(30
 

mg / L)中进行,其中 CoFe2O4@
MXene 催化剂剂量(0. 25

 

g / L)。 对于吸附-解吸平

衡,将该溶液进行温度-控制,使用 0. 1
 

mol / L
 

HNO3

和 0. 1
 

mol / L
 

NaOH 调节该溶液的 pH。 在预定的时

间间隔内,使用 0. 22
 

μm 注射器过滤器提取 3
 

mL
悬浮液。 使用 UV-可见光谱在 497

 

nm 波长处研究

残留 CR。 分析表明,1O2 是 CR 降解的非自由基途

径中的主要氧化物种。 研究[59] 针对 PMS 对 CR 的

氧化降解机理,提出了自由基和非自由基 2 种氧化

途径,如图 5 所示。

图 5　 CoFe2 O4 @ MXene 通过激活 PMS 降解 CR 的自由基和非自由基途径的可能的机制[59]

Fig. 5　 Proposed
 

Mechanism
 

as
 

Radical
 

and
 

Nonradical
 

Pathway
 

for
 

CoFe2 O4 @ MXene
 

by
 

Activating
 

PMS
 

toward
 

CR
 

Degradation[59]

基于 MXene 吸附剂以及 MXene 基材料去除染

料污染物的典型例子如 CR、MB 和 MO 如表 3 所示。
以下是典型的染料废水的降解试验。
4　 MXene 基材料的生态安全性与环境风险

MXene 材料在活化过硫酸盐降解有机污染物

方面展现出的卓越性能,为其在水处理领域的实际

应用奠定了坚实基础。 但是,任何新兴纳米材料在

走向大规模环境应用之前,全面评估其潜在的生态

风险和环境安全性是至关重要的一步。 这对于技术

的可持续发展和环境友好性具有决定性意义。 本节

总结了 MXene 基材料在合成、使用及废弃处置全过

程中可能存在的生态安全隐患。
4. 1　 MXene自身的潜在生态毒性

氟化物释放是 MXene 材料最受关注的生态安

全问题。 MXene 表面丰富的末端官能团在特定环

境条件下可能发生水解或氧化,导致结合态氟以 F-

形式释放到水环境中。 F-在低浓度下可能对水生生

物产生毒性,影响其生长、繁殖和行为,并在生物体

内累积, 高浓度 F- 对人体健康也有明确危害。
MXene 的骨架由过渡金属碳化物 / 氮化物构成。 在

强氧化性环境或酸性条件下, 金属原子可能从

MXene 片层边缘或缺陷处溶出。 例如,钒基 MXene
(如 V2 CTx)中钒离子的溶出及其潜在的生物毒性

需要特别关注。 即使是相对惰性的钛基 MXene,
在极 端 条 件 下 也 可 能 检 测 到 钛 离 子 的 释 放。
MXene 通常具有超薄的二维片层结构和锋利的边

缘。 这种纳米尺度的物理特性使其可能对水生生

物造成直接的物理损伤。 此外,其大的比表面积

可能促进对生物大分子或必需营养物质的吸附,
间接影响生物生存。
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　 　 　 表 3　 用于 AOPs 的 MXene 基催化剂降解染料废水的典型性能对比
Tab. 3　 MXene-Enhanced

 

AOP
 

Systems
 

for
 

Dyeing
 

Wastewater
 

Treatment:
 

Comparative
 

Efficiency
 

Analysis

催化剂 污染物 主要催化途径 催化效率 参考文献

Alk-MXene CR 静电吸引、π—π 偶联物、插层吸附

和孔隙填充

94. 48% [60]

CoFe2 O4 @ Ti3 C2 / PMS CR 1 O2 是主要的活性物质 98. 90%(30
 

min,pH 值= 8) [59]

Ti3 C2 Tx
 / Fe3 O4 RhB 吸附 88%(27

 

min,pH 值= 11. 0) [61]

V2 AlC / PMS RhB SO·-
4 、·OH 是主要的活性物种 93. 00%

 

(8
 

min) [49]

过氧官能团的 Ti3 C2 Tx MO 吸附,静电相互作用、氢键相互作用和

非共价表面 π—π 吸引相互作用

—(180
 

min,
 

pH 值= 5. 6) [62]

V2 AlC
 

/ PMS MO SO·-
4 、·OH 是主要的活性物种 95. 00%

 

(8
 

min,
 

pH 值= 7) [49]

CuS@ Ti3 C2
 / PS 酸性橙

 

Ⅱ
 

1 O2
 是主要活性物质 100%

 

(60
 

min) [63]

Fe3+ / PS / MXene 活性红
 

218
 

(RR218) ·OH 是主要自由基 97. 7%
 

(30
 

min,pH 值= 3. 0) [64]

Co@ MXene / PMS C. I.
 

活性红
 

195
(RR195)

SO·-
4 、·OH、1 O2 是主要的活性物质 97. 1%

 

(36
 

min,pH 值= 7. 0) [65]

4. 2　 反应过程中的潜在风险

MXene 活化过硫酸盐体系高效降解目标有机

污染物的同时,需要注意降解过程中可能产生的、毒
性甚至高于污染物的中间产物。 例如,含氯有机物

降解可能产生氯代副产物,芳香胺类化合物可能产

生亚硝胺类物质。 虽然 MXene 本身不是这些中间

产物的直接来源,但体系降解路径的差异可能影响

中间产物的种类和浓度。 在强氧化性自由基的攻击

下,MXene 本身可能发生氧化、剥层甚至结构破坏。
例如,Ti3C2Tx 可能被逐步氧化为 TiO2 纳米颗粒。
这不仅降低了材料的活性和稳定性,更重要的是,这
些转化产物具有不同于原始 MXene 的环境行为和

潜在毒性,可能带来新的未知风险。
4. 3　 环境聚集与长期效应

MXene 材料进入水环境后,其迁移行为受多种

因素影响,包括颗粒尺寸、表面电荷、天然有机质

(NOM)的包覆以及与其他胶体或悬浮物的相互作

用。 它们在环境介质中的转化决定了其暴露途径和

持久性。 初步研究表明,某些 MXene 可能在水生生

物的不同器官中累积。 需要更系统地评估 MXene
及其降解产物在食物链中的生物累积放大效应及其

对高营养级生物的长期影响。 若含 MXene 的污泥

或处理残渣进入土壤环境,其对土壤理化性质、微生

物群落结构、多样性及功能的影响很大,MXene 可

能通过改变土壤微环境或直接作用于微生物细胞产

生抑制或刺激效应。

未来的研究应着力于深入开展不同 MXene 材

料对不同生态受体的标准化毒性测试。 系统研究

MXene 在复杂环境介质中的迁移、转化、降解行为

及其影响因素;评估 MXene 及其降解产物在食物链

中的传递与累积效应;加强绿色、稳定、低毒 MXene
材料的设计与合成研究;开发高效、低环境风险的

MXene 回收与资源化技术。 推动生命周期评估在

MXene 水处理技术中的应用。 只有在充分理解并

有效管控其生态风险的前提下,MXene 活化过硫酸

盐技术才能真正实现从实验室研究到大规模环境应

用的绿色、可持续发展。
5　 总结与展望

MXene 作为一种新型二维材料,在 SR-AOPs 中

展现出显著潜力。 其大比表面积、优异的导电性、可
调控的表面官能团及丰富的活性位点,以及多功能

表面化学以及可调节的能带结构,使其能够高效活

化过硫酸盐,通过自由基和非自由基途径降解多种

难降解有机污染物,包括抗生素、农药、染料及药物

残留等。 MXene 的独特结构不仅提升了催化活性

和稳定性,还通过吸附-催化协同效应克服了传统

工艺中氧化剂利用率低、pH 适应性差及二次污染等

问题。 本文梳理了 MXene 和 MXene 基催化剂的基

本合成方法、MXene 活化过硫酸盐的机理途径及其

在活化过硫酸盐中的应用研究进展。 近年来,尽管

MXene 催化剂在水处理领域的研究取得较大的进

展,但 MXene 作为过硫酸盐活化剂在环境中的应用
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研究还处于起步阶段。 基于过硫酸盐的 AOPs 在环

境中的应用性能仍然需要进一步评估。
(1)材料设计与改性:传统的合成方法通常使

用有毒化学品,对环境会产生危害。 因此,开发无氟

或低毒合成策略,优化 MXene 的表面官能团和缺陷

工程;通过金属 / 非金属掺杂或构建 MXene 基复合

材料,增强催化活性与抗干扰性。
(2)机理深化:揭示 MXene 与过硫酸盐的界面

反应机制及活性物种的生成路径。 研究 MXene 表

面潜在的催化反应位点包括表面缺陷、末端、金属和

空位;通过先进的表征方法和理论计算,研究 MXene
复合材料催化剂内在机理,现有研究多聚焦于自由

基主导的氧化路径,要更多地明确非自由基途径的

主导条件。
(3)制备新型 MXene 基催化剂可以构建 MXene

限域的钴单原子催化剂,通过约束效应提升活性位

点稳定性。 Song 等[25] 研究的空位缺陷锚定方法来

合成单原子金属,有效地活化 PMS。 选择合适的载

体材料稳定金属原子,由于 MXene 可调的表面结

构,通过改变 M 和 X 的元素比例以及调节端基官能

团来改善材料的亲水性、导电性和稳定性,并且还可

以控制合成过程中缺陷位点的产生, 这就使得

MXene 成为用于制备单原子催化剂的更理想的载

体材料[66-67] 。
(4)实际应用:目前研究主要集中在材料特性

和实验室应用,研究多聚焦于理想化水质条件与单

一污染物体系,难以真实反映工业废水中的多组分

竞争吸附-催化耦合过程,在处理实际废水条件下

的有效性仍需评估。 除此之外,催化过程中可能生

成的卤代副产物(如氯代有机物)和持久性自由基

的迁移转化机制尚未清晰,这对生态系统安全构成

潜在威胁。 因此,需在实际废水处理中建立环境安

全评估。
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