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氮自掺杂污泥炭催化过一硫酸盐氧化去除水中苯酚
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""摘"要!"为了克服纳米碳材料催化剂的不足!以市政污泥为原料热解制备污泥炭作为非均相

催化剂!并应用于过一硫酸盐"'()$反应体系氧化去除水中的苯酚% 通过表征和降解试验研究了

污泥炭的催化效能% 结果表明!污泥炭具有较高的'() 催化性能!在污泥炭 )*+,投量为 &$% -.

/&'()投量为 !&$0 1123./&45值为 0$% 的条件下!6& 178内污泥炭.'()体系对苯酚的去除率达

到了 9:$:;#污泥炭中氮的含量和组分对催化活性具有较大的影响#使用后的污泥炭可通过外加

尿素热解的方式再生%

""关键词!"污泥炭#"氮自掺杂#"过一硫酸盐#"苯酚#"无金属
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""高级氧化技术是去除水中有机污染物的有效途

径& 近年来#基于对过一硫酸盐!'()"活化生成如

硫酸根自由基!)Y

' +

6

"等活性基团降解水中有机污

染物的高级氧化技术是研究的热点(!##)

& )Y

' +

6

具

有较高的氧化还原电位!#$% Z>$! ["和较宽的 45

值适应范围#故而得到广泛关注(>)

&

常用的异相 '() 催化剂为过渡金属及其氧化

物#包括*2**I*HC*(8 及其合金等#但这些催化剂

在使用过程中存在金属泄漏等风险(6)

& 近年来#研

究人员发现纳米级碳材料具备催化'() 的能力#例

'!0'
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如石墨烯*碳纳米管*纳米钻石等(>#%#0)

#但这些纳米

碳材料的催化效率不高& 深入研究发现#在上述碳

材料中掺入杂原子可改变碳材料原有的惰性结构#

并极大地促进原有材料的'()催化活性(: Z!!)

#其中

氮掺杂改性是较为常用且效果较好的一种&

对市政污泥进行热解制备污泥炭用作催化剂是

污泥资源化的新途径& 污泥炭用作湿式催化氧化*

臭氧*HC8P28A37̂C*YWW等反应的催化剂目前已有大

量报道(!# Z!%)

#但其对 '() 的催化研究报道较少&

考虑到污泥中含有大量的碳元素和一定的氮元素#

故其具备作为'()催化剂的潜能& 为此#笔者选择

不同氮含量的市政污泥制备污泥炭#考察了污泥炭

催化'()降解水中苯酚的可行性#进一步优化了反

应参数并探讨了反应机理&

!"

试验材料与方法

!#!"材料与试剂

市政污泥F*,分别取自两座城市污水处理厂&

在 !&% _下将污泥烘至质量恒定后研磨并过 %& Z

!&& 目筛#分别记为 )) +F*)) +,& 试验中所用药

剂均为分析纯&

!#$"污泥炭的制备

将干污泥!)) +F或 )) +,"置于方舟并转移至

管式电阻炉#在氮气保护下升温至 0&& _后保持 #

K& 待冷却至室温后#将材料酸洗后烘干#分别得到

污泥炭 )*+F*)*+,&

!#%"试验方法

试验在室温!#% _"下进行& 依次在 #%& 1/烧

杯中加入 !&& 1/苯酚溶液!%& 1-./"*催化剂和

'()并启动反应!>&& M.178"& 用 5*3或 @LY5调

节 45值& 每隔一定时间移取一定量反应溶液#加

入自由基淬灭剂#用 &$6%

!

1滤膜过滤后#利用高

效液相色谱仪!5'/*"检测滤后液中苯酚的浓度&

!#&"分析项目及方法

45值% 45计$苯酚浓度%高效液相色谱仪

!5'/*"$污泥炭中碳和氮的含量%元素分析仪$催

化剂的等电点!45

'̀*

"%

!

电位仪$污泥炭表面的氮

形态%a射线光电子能谱仪!a')"&

$"

结果与讨论

$#!"污泥炭的性质

检测结果表明#两种污泥炭!)*+F*)*+,"的

比表面积相差不大#分别为 6:$0 和 >9$? 1

#

.-#相对

较低的比表面积与其在制备过程中没有进行活化相

符& )*+F*)*+,的含碳量分别为 0%;*0:;#

45

'̀*

值分别为 0$6*0$%& 氮素含量是碳材料催化

'()的一项重要指标(!&#!0)

#原料污泥 )) +F*)) +,

的含氮量分别为 #$&6;和 0$%6;#后者的含氮量较

高& 研究表明(!:)

#有机氮是污泥中氮素的主要存在

形式#在热解过程中#氮素一部分变成 5*@等气体

逸出#另一部分则转变成杂环氮保留在污泥炭中&

)*+,的含氮量!!$#!;"高于 )*+F的含氮量

!&$6%;"#这与原料污泥的含氮量一致#说明 )*+

F和 )*+,为氮自掺杂污泥炭& bIL8 和 cL8-等

人(!&#!?)的研究表明#氮改性对碳材料的'()催化性

能有极大提高$XL8-等(!9)指出#碳材料中氮掺入量

与其催化'()的活性呈正相关#故推测 )*+,是优

良的'()催化剂& 通过a')技术对 )*+,表面氮

形态进行了研究#分峰结果表明#)*+,中氮素主要

以吡咯氮和吡啶氮两种形态存在&

$#$"污泥炭的催化性能

在 45值为 0$%*催化剂投量为 &$% -./*'()投

量为 !&$0 1123./的条件下#考察了不同反应体系

中苯酚的降解效果#结果如图 ! 所示&
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图 !"不同反应体系中苯酚的降解效果

H7-$!"bC-MLTLP728 2Q4KC82378 SLM72IOOROPC1

由图 ! 可知#单独投加污泥炭#系统中苯酚浓度

变化较小#0& 178时去除率均小于 %;#这与两种污

泥炭较小的比表面积相符& '() 单独氧化降解苯

酚的能力一般#0& 178 时苯酚的去除率为 !>$>;&

在 )*+F.'()体系中#苯酚的去除率有所提升#0&

178时苯酚的去除率达到 %9$:;& 当 '() 催化剂

改为 )*+,时#苯酚的去除率得到了大幅提升#6&

178时苯酚的去除率即高达 9:$:;&

采用准一级动力学方程对反应过程进行拟合&

结果表明#单独'()*)*+F.'()和 )*+,.'() 体

系中苯酚降解的反应速率常数分别为 &$&&# 0*

'#0'
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&$&!9 >和 &$&9! ! 178

+!

& 投加催化剂 )*+F和 )*

+,后#反应速率分别提高了约 : 和 >% 倍& 比较

)*+F.'() 和 )*+,.'() 两个体系#发现污泥炭

催化'()的效率同催化剂的比表面积关系不大#同

其含氮量关系密切& )*+,因具有更高的含氮量#

故表现出了更好的催化效果(!9)

&

$#%")*' ,.'()体系催化性能的影响因素

催化剂的实际应用过程中#参数优化是重要的

工作& 为此#进一步考察了 )*+,.'() 体系中催

化剂与'()投量以及初始 45值等条件对苯酚去除

率的影响&

在催化剂投量试验中#固定 '() 投量为 !&$0

1123./*45值为 0$% 不变#对比催化剂投量分别为

&$>*&$6*&$% 和 &$0 -./时苯酚的降解效果#结果如

图 # 所示& 可以看出#当催化剂投加量为 &$> -./

时#6& 178内苯酚去除率为 %:$:;$而当投加量增

加到 &$% -./时# 6& 178 内苯酚去除率增加至

9:$:;& 这表明增加污泥炭投量能带来更多的活性

位点#促进系统中苯酚的去除(!&)

& 而后继续增加投

量至 &$0 -./#6& 178 内苯酚去除率上升有限#故确

定 )*+,的最佳投量为 &$% -./&

!"#
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图 $"催化剂投量对苯酚降解的影响

H7-$#"\QQCJP2Q)*A,T2OL-C28 4KC823MC12SL3

试验中#考察了 '() 投量分别为 %$>*!&$0*

!%$9 1123./时苯酚的去除效果#结果如图 > 所示&

可知#适当增加'()的投加量可以加快苯酚的降解

速率& 在 '() 投量由 %$> 1123./增加到 !&$0

1123./的过程中#6& 178内苯酚的降解率由%9$:;

升高至 9:$:;#而继续增加 '() 的投加量至 !%$9

1123./时#苯酚的降解率并没有显著上升#这可能

是因为反应生成的硫酸根自由基互相淬灭& 同时考

虑到高 '() 投量会增加水处理成本*水体中 )Y

# +

6

的浓度以及形成潜在的污染#故选择'() 的投加量

为 !&$0 1123./&

!"#
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#%)

#
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图 %"()*投量对苯酚降解的影响

H7-$>"\QQCJP2Q'() T2OL-C28 4KC823MC12SL3

""溶液的 45值会影响催化剂表面的带电性& 当

45值d45

'̀*

值时#催化剂的表面带正电#反之则带

负电& 试验考察了 6$%*0$% 和 ?$% 这 > 个 45值条

件下系统对苯酚的降解情况& 结果表明#45值为

0$% 时系统对苯酚的降解效果好于 45值为 6$% 和

?$% 时的& 当 45值为 ?$% 时#'() 以 )Y

# +

%

的形式

存在#此时催化剂与 '() 之间静电斥力作用加大#

接触概率变小#从而影响苯酚的降解& 而当溶液的

45值从 0$% 降为 6$% 时#苯酚的降解率也呈下降趋

势& 原因可能是%酸性条件下 '() 更加稳定(#&)

$在

酸性条件下#5

e和 5)Y

+

%

中的 Y+Y基团形成氢

键#从而减小了5)Y

+

%

与带正电的催化剂表面的接

触概率& 故选择反应溶液 45值为 0$%#此条件下#

6& 178内苯酚的降解率最高#达到了 9:$:;&

综上#优化后 )*+,.'() 体系的运行参数如

下%)*+,与 '() 投量分别为 &$% -./与 !&$0

1123./#45值为 0$%#该条件下反应 6& 178 时对苯

酚的去除率达到 9:$:;&

$#&")*' ,催化剂的稳定性和再生

图 6 是 )*+,多次催化 '() 的结果& 可以看

出#在第一次运行时#0& 178 内#苯酚的去除率保持

在较高水平#达到 9:$:;$第二*三次运行时#在相

同时间内#苯酚的降解率分别降至 ?:$9;和

%>$9;& 与金属'()催化剂相比#氮改性碳材料的

稳定性能一般(#&)

#这主要是因为%首先#对反应中间

产物的吸附覆盖了活性位点#阻碍了催化的继续进

行(#!)

$其次#反应破坏了催化的活性位点#使得催化

活性下降(!&)

& 为此#将进行第三次反应后的 )*+,

滤出并与尿素混合#然后在 0&& _下按照制备 )*+

,的条件重新煅烧#制成W+)*+,& W+)*+,在

0& 178内对苯酚的降解率恢复至 9?$&;& 这表明#

)*+,可以通过外源尿素热解再生&

'>0'
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图 !"#$% &的重复催化性能和再生
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'()"机理探讨

污泥热解制备污泥炭!氮元素同步自掺杂进入

到污泥炭的结构中" 氮的引入改变了碳材料相对稳

定的惰性结构!同时也为672 催化反应提供了活性

位点" 试验制备的氮自掺杂污泥炭具有优异的

672催化活性!其中氮元素主要以吡啶氮和吡咯氮

的形态存在!研究表明!吡啶氮和吡咯氮均为路易斯

碱!能够高效促进氧化还原反应#促进硫酸根和羟基

自由基的生成$89%

"

*"

结论

对污泥热解制备成污泥炭!并将其作为非均相

无金属过一硫酸盐&672'的催化剂用于催化氧化降

解水中苯酚" 结果表明!热解后污泥中的氮元素可

以通过自掺杂进入到污泥炭" 污泥炭的催化性能同

其含氮量以及氮素组分有关!含氮较高的污泥制成

的污泥炭 2345具有更高的催化672性能!其中含

有的吡咯氮和吡啶氮具有促进催化的作用" 在 23

45投量为 9$: #;<#672 投量为 89$= >>0?;<#@A

值为 =$: 的条件下!2345;672体系 %9 >",内对苯

酚的去除率达到了 BC$CD" 多次使用的 2345催

化活性会下降!将其与尿素混合煅烧后可再生"
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响#叶轮直径和转速要根据具体池型进行选择&

"

"推导了潜水推流器的效率计算公式#并根

据该公式从理论上指出在环形池中#叶轮直径越大#

效率越高& 从内部流场分布发现采用方形池时#叶

轮直径对其内部流态分布影响较大#其流动阻力不

仅与流态有关#还与叶轮直径相关#使得推流器效果

随着叶轮直径的增大先增强后减弱& 因此#对于方

形池中潜水推流器的选型应进行更加详细的分析&
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