
摘 要：随着污泥数量和处理量的增加，人们的关注度越来越高，特别是对于环境友好和高附加值的再利用需求尤为突出。为此，以

磁性多孔污泥炭（MPC）作为新型催化剂，对过硫酸盐存在下四环素的催化氧化过程进行了研究。结果表明，MPC在活化过硫酸盐和
产生活性氧自由基（SO-4·和·OH）方面具有强大的催化活性，在初始 pH为 10时，降解 270 min后，四环素和总有机碳的清除率达到
89%和 70.5%。不同起始 pH下的降解动力学实验表明，四环素降解过程是 pH依赖型的，碱性环境条件有利于降解的发生。
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Abstract：With the increasing concern of the rapid production and disposal of sewage sludge, the need to develop more environmental -
friendly and high value-added benign re-use of sewage is of particular importance.In this study, sewage sludge derived magnetic carbon was
fabricated and used as a novel catalyst for catalytic oxidation of Tetracycline（TC）in the presence of persulfate（PS）. The results showed
that magnetic porous carbon（MPC）exhibited superior catalytic activity to activate persulfate and generate more powerful reactive oxygen
species（ROS）, such as sulfate radicals and hydroxyl radical. 89% and 70.5% of TC and TOC removal efficiency can be achieved after 270
min忆s degradation when initial pH was 10.0. The results obtained by degradation kinetics of TC in different initial pH indicated that the
degradation was pH-dependent and easily happened in alkaline environement.
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污泥是污水处理厂污水处理过程中的二次产物，

城市污水厂每天都会产生大量的污泥，其产量为污水

处理量的 0.3%~0.5%。按目前运营的污水处理厂日产
生湿污泥量计算，预计到 2015年底，我国每天产生湿
污泥至少达到 1.75伊105 t，即年产生湿污泥量近 6.39伊

108 t。传统的处理方式包括焚化、填埋和农田利用，由
于越来越严格的法规规定，这些简单的方式不再适

用。最新的研究表明，利用污泥炭做为催化剂的氧化

过程可以加速污染物的降解[1-2]。
污泥炭可以在潮湿空气中作为催化氧化、过氧化
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表 1 催化剂的比表面积和化学组成
Table 1 BET surface and chemical composition of as-prepared catalyst

物氧化、光氧化和臭氧氧化中的稳定催化剂。这些氧

化过程富含碳质和 Fe、Si、Al等无机元素。谷麟等[3]以
污泥为基础构建了多孔磁性污泥炭（MPC），发现其具
有催化 H2O2的优异性能。在有机污染物的矿质化和
有机污染物的氧化中，SO-4·自由基比氢氧自由基·OH
具有更强的选择性和高效的催化性能，而污泥炭能否

通过过硫化作用产生 SO-4·自由基而起到催化作用并

不确定。

本文以制备的 MPC作为催化剂，对通过激活过
氧化物降解四环素进行了应用研究和机制探讨，鉴

于四环素在抗生素污染中具有广泛的代表性 [4]，
研究结果对抗生素污染的治理应用具有一定指导

意义。

1 材料与方法

1.1 试剂与材料
脱水污泥取自上海明翰市政污水处理厂的二级

污水处理池。试剂 Fe3O4-MNPs、HNO3、KOH 和 30%
（W /W）H2O2购自上海试剂公司，四环素购自中国药
品生物制品检定所，Na2SO4购自默克公司，二甲基吡
啶 N-氧化物（Dimethyl Pyridine N-oxide，DMPO）购自
阿拉丁试剂公司。试剂均为分析纯。合成的污水含

1.0 mmol·L-1四环素，溶于高纯水后用 0.4 mol·L-1的
NaOH或 0.2 mol·L-1的 H2SO4溶液调节 pH。高纯水
采用 Millipore系统制得，电阻率 18.2 M赘·cm。
1.2 污泥炭材料的制备

按照文献[5]所述，采用微波炉消化和裂解的方法
从废水污泥中制备磁性多孔炭材料（MPC）。采用 1
mol·L-1 HCl和 1 mol·L-1 HF冲洗 MPC，再用 1 mol·L-1

的 KCl溶液在 pH=7下平衡 24 h，得到不含无机碳的
材料（HSC），然后将 HSC置于纤维树脂透析管，用大
量去离子水进行平衡直到电导率低于或达到 30 滋S·
cm-1，将悬浊液透析离心后取固体分离物冻干装入塑
料瓶备用。作为对照，常规污泥炭（SC）系 600 益对污
泥进行处理获得，处理时间 2 h，每分钟升温 3 益，高

纯 N2（99.9 wt%）流速为 300 mL·min-1 [6-7]。
1.3 降解实验

采用 250 mL 棕色反应器，反应温度（35.0依0.5）
益，起始 pH为（7.0依0.1），降解过程中溶液 pH没有控
制。向反应器里加入 1.0 mmol·L-1四环素溶液 50 mL，
采用水浴振荡器预热 20 min至恒定温度，导入经 0.1
mmol·L-1四环素平衡处理的催化剂，最后加入一定量
的过硫酸盐（PS）开始降解反应，达到预定时间后取出
样品，过 0.22 滋m滤膜后进行分析[8]。
1.4 分析方法

矿化过程采用 TOC 分析仪（岛津，TOC-500）进
行测定。四环素采用 HPLC法测定。表面酸性官能团
采用 Boehm滴定法进行测定。
2 结果与讨论

2.1 污泥炭催化剂表征
MPC、SC、HSC的主要化学组成见表 1。MPC、SC

中 Si、Al、Fe含量较高，可能因为脱水污泥中无机物
含量较高。酸洗后 HSC的无机元素含量特别是 Fe含
量下降较多，表现出 C含量较高（68%）的特性。

MPC、SC、HSC三种催化剂晶体结构经加强型 X
射线衍射法（XRD）测定，结果如图 1。反射峰的位置
和相关强度显示，MPC 材料中含有大量的磁铁矿和
金属铁矿石，而 HSC则只在 2兹=26.2毅位置出现大量
的石墨矿石反射。BET 法测定的比表面积显示出
MPC 的多孔性质，MPC 和 SC 的比表面积分别为
（378依12）m2·g-1和（56依4）m2·g-1，远远低于 HSC 的
（450依17）m2·g-1，表明 MPC的多孔性显著高于 SC，极
有可能是矿化之前的酸解对于原始污泥矿化的影响

所致。室温下测定的催化剂磁力曲线表明，MPC和 SC
的饱和磁化值分别为 17.5、1.2 emu·g-1。对于 MPC而
言，这样的磁化值可以使其在废水处理厂的实际固液

分离中采用磁选分离的工艺方法[9-10]。
采取 XPS光谱法鉴别铁在 SC和 MPC中的不同

结构，结果如图 2所示。SC的主要峰出现在 712.9、

注：a指 EAI测定；b指 XRF测定。

样品 SBET/m2·g-1 V Micro/mL·g-1 V Meso/mL·g-1 Ca（wt.%） Oa（wt.%） Sib（wt.%） Alb（wt.%） Feb（wt.%） pHpzc
MPC 378 0.078 0.410 30.3 15.3 15.9 10.5 16.7 8.6
SC 56 — 0.051 34.1 18.7 16.5 9.7 19.6 5.4

HSC 450 0.107 0.615 68 4.3 0.40 0.2 0.7 6.2
Fe3O4-MNPs 67 0.004 0.196 — — — — — 7.3
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催化剂负载：1 g·L-1；起始 pH=7.0；CPS=20 mmol·L-1
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图 4 四环素在不同反应体系下的降解动力学
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725.4 eV，与 琢-Fe2O3中的 Fe3+对应，表明存在常见铁
氧化物；反卷积峰出现在 710.3、724.3 eV，对应于
MPC 中 Fe3O4 的 Fe3+和 Fe2+，表明酸化处理增加了
Fe3O4含量。

MPC表面的化学基团在铁的氧化过程中起到了
重要作用，滴定法定量分析氧化酸表面基团的结果如

图 3所示。在 MPC和 HSC上出现的酸性官能团多于
SC；酸化处理的 MPC样本产生的羧基化基团最多，
HSC上则产生大量的羧基基团。这两种基团的产生在
PS的降解过程中有利于四环素的吸附。与 SC相比，
羧基化基团（MPC和 HSC分别为 1.90、2.25 mmol·g-1）
和内酯酸化基团（MPC 和 HSC 分别为 1.47、1.32
mmol·g-1）的产生导致 MPC和 HSC的 pHpzc值有一
定的上升（从 6.2依0.3到 8.6依0.5），这两种基团均有高
pKa值（分别为羧基 16~20，内酯酸基 8.2）。

2.2 催化效率
图 4显示 TC和 TOC在不同体系下随时间的变

化。TC降解动力学采用 ln（Ct /C0）对时间的变化作图
分析，四环素在不同 PS活化条件下的降解符合一级
动力学方程：

图 1 三种污泥炭的 XRD表征
Figure 1 XRD patterns of the as-prepared samples

图 2 SC和 MPC的 X射线光电子能谱分析
Figure 2 Deconvolution of XPS for SC and MPC

图 3 MPC、HSC、SC的酸化基团浓度（滴定法）
Figure 3 Concentration of acidic groups on MPC，HSC and

SC by Boehm titration
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起始 pH = 7.0；CPS = 20 mmol·L-1

Initial pH = 7.0；CPS = 20 mmol·L-1

图 6 MPC浓度对四环素降解动力学的影响
Figure 6 Effect of MPC load on degradation kinetics of TC

ln（Ct /C0）=-kt （1）
式中：Ct /C0是四环素浓度的比值；t是降解时间，min；
k 是反应常数，min-1。

数据结果采用平均值，结果表明仅添加 PS反应
180 min没有观测到四环素的显著减少，而加入 SC、
HSC和 Fe3O4 MNPs作为 PS活化剂后分别可以清除
7.1%、11.4%和 21.2%的四环素，反应常数分别为
0.38伊10-3、0.68伊10-3 min-1和1.31伊10-3 min-1。这与最近
关于颗粒活性炭和 Fe3O4可以活化 PS的研究结果一
致[11-12]。SC的催化效率低可能是因为 琢-Fe2O3在碱性
条件下不能活化 PS和比表面积低导致的 [13] 。使用
MPC 时，TOC 清除率显著增加，达到 70.5%，远远高
于SC、HSC和 Fe3O4，表明 MPC可以促进 TOC的清除
（图 5）。为了优化反应，对催化剂负载条件、起始 pH
进行了评价，结果如图 6和图 7所示。随着 MPC浓度
的增加，四环素的清除率显著增加，当 MPC浓度达 1.5
g·L-1时，清除率达到最大值 93.5%。这与 Feng等[12]在
PS体系中增加 Fe3O4/多层炭可以增加清除效率的研
究结论一致。

图 7表明四环素的降解是显著的 pH依赖型，起
始 pH越高，清除效率越高，与 Fenton反应中使用
MPC的情况有很大的不同。但在使用 CuO-Fe3O4活
化 PS进行酚类氧化时，pH>10的酚类清除效率最高，
与本研究结果一致[11]。一方面，pH>7时，通过反应式
（2）转换的 HO·是主要的自由基，氧化还原位能（2.8
eV）高于 SO-4·（2.6 eV）[12]；另一方面，四环素在 pH>10
（pKa=9.5）时形成氧化离子可以活化 PS [4]，因此碱性
条件有利于四环素的降解。

SO-4·+HO- 寅 HO·+ SO2-4 （2）
2.3 催化机理

为进一步研究 MPC对 PS的增强作用，ROS自由

基（·OH或者 SO-4·）的产生与否是关键影响因素，因

此设计了自由基湮灭实验。研究采用了 TBA和 EtOH
两种分子探针，分别在 pH 5和 pH 10的反应溶液中
加入以捕获氧化基团。两种探针在清除·OH和 SO-4·

时表现出不同活性，TBA 的反应速率常数为（4.0~
9.1）伊105 mol-1·s-1和（3.8~7.6）伊108 mol-1·s-1，EtOH的
反应速率常数为（1.6~7.7）伊107 mol-1·s-1和（1.2~2.8）伊
109 mol-1·s-1。因此，EtOH可以用来清除两种自由基而
TBA主要用来清除羟基自由基[14]。如图 8，加入 100
mmol·L-1 TBA和 EtOH，在起始 pH为 10时四环素的
降解率分别为 89%和32%，起始 pH为 7时四环素的
降解率分别为 49%和37%，表明 pH=7时产生的主要
自由基为·OH和 SO -4·，而 pH=10时产生的主要自
由基为·OH，使用 TBA后降解率下降作用显著。

从上面结果也可以看出，反应表面的特性有助于

增强 MPC的降解效率。微波辅助的污泥炭酸化可以
形成=O和-COOH，它们是 MPC产生酸化基团的主

催化剂负载：1 g·L-1 悦葬贼葬造赠泽贼 造燥葬凿：员 早·蕴-1

图 5 不同反应体系下的 TOC清除率
Figure 5 TOC removal in different reaction 泽赠泽贼藻皂泽

催化剂负载：1 g·L-1；CPS = 20 mmol·L-1

Catalyst load：1 g·L-1；CPS = 20 mmol·L-1

图 7 起始 pH对四环素降解动力学的影响
Figure 7 Effect of initial pH on degradation of TC
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要来源。文献报道羧基化基团与羟基化基团容易反应

生成酯类[16]，因此四环素在 MPC表面易于与羧基反
应生成酯（图 9）。由于 SiO2是 MPC中的重要组成成
分，S2O2-8可以通过氢键结合氧元素形成的硅氧烷桥吸

附在 SiO2上，进一步增加 S2O2-8在 MPC表面的浓度，
从而增加 Fe（域）引起的目标污染物氧化[17]。

3 结论

（1）MPC、SC、HSC 都可以作为催化剂加速四环
素的降解，但由于结构不同表现出不同的催化特性。

（2）MPC 可以通过 PS 的活化用于四环素的降
解，与 HSC、Fe3O4-MNPs和 SC相比，在 PS存在下，
MPC具有优异的催化性能，可能由于 MPC表面具有
较多的酸性基团。

（3）四环素在 MPC/PS体系催化下的降解效率与
起始 pH有关，PS的催化反应加强是因为在 MPC上
形成了酸化的表面基团，从而导致了·OH和 SO-4·的

形成。
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