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氮掺杂介孔碳催化过硫酸盐氧化降解盐酸四环素

付朝庭，周 倩，邢 波，杨 郭，宋 翔，刘兴勇
（四川轻化工大学化学工程学院，四川自贡 643000）

[摘要 ] 以白酒糟为碳源、纳米 SiO2为模板剂，通过调控三聚氰胺添加量一步法制备了系列氮掺杂介孔碳

（NMCs）。采用 N2吸附/脱附、XPS、XRD、FT−IR、Raman等手段对 NMCs的结构与表面性质进行表征，并将 NMCs用
于催化过硫酸盐（PS）处理盐酸四环素（TC）废水。结果表明，三聚氰胺投加量的不同，对 NMCs的孔结构影响不大，

孔径集中分布在 3.8 nm附近，比表面积在 138～184 m2/g之间；NMCs催化降解 TC的活性随着三聚氰胺投加量的增

大而增强，其增强与表面吡啶氮和石墨氮 2种含氮官能团密切相关。NMCs活化 PS降解 TC符合准二级动力学，反

应活化能为 20.29 kJ/mol；当三聚氰胺添加量为白酒糟质量的 14.5%时，其催化活性最好。在反应温度为 25 ℃，催化

剂投加量为 0.4 g/L，PS投加量为 0.4 g/L和较宽的 pH范围（4.0~11.0）条件下，50 mg/L的 TC溶液在反应 60 min后，降

解率可达 82.9%。自由基掩蔽结果表明，表面自由基反应起主要作用。催化剂循环使用 4次后，通过高温再生，催化

活性可恢复至原来的 86.9%。
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Oxidative degradation of tetracycline hydrochloride by
persulfate catalyzed by nitrogen-doped mesoporous carbon

FU Chaoting，ZHOU Qian，XING Bo，YANG Guo，SONG Xiang，LIU Xingyong
（School of Chemical and Engineering，Sichuan University of Science and Engineering，Zigong 643000，China）
Abstract：A series of nitrogen-doped mesoporous carbons（NMCs）were prepared by using liquor grains as carbon
source，nano-silica as template and different amount of melamine as nitrogen source. N2 adsorption/desorption，XPS，
XRD，FT-IR and Raman were used to characterize the structure and surface properties of NMCs，and NMCs were
used to catalyze persulfate（PS）oxidation for treating tetracycline hydrochloride（TC）wastewater. The results showed
that the difference in the amount of melamine had little effect on the pore structure of NMCs. The pore size was con‑
centrated around 3.8 nm，and the specific surface area was 138-184 m2/g. The activity of NMCs increased with the
increase of melamine，and this enhancement was closely related to the surface pyridine nitrogen and graphitic nitro‑
gen. The reaction of PS activation to degrade TC met with the pseudo-second-order kinetic model，and the activation
energy was 20.29 kJ/mol. When the added amount of melamine was 14.5%，its catalytic activity was the best. Under
the conditions of 25 ℃，0.4 g/L catalyst，0.4 g/L PS，and wide pH range（4.0-11.0），the degradation efficiency of TC
（50 mg/L）reached 82.9% after 60 min of reaction. The results of free radical masking indicated that surface free
radical reactions played a major role. After 4th cycles，the catalytic activity recovered to 86.9% by high-temperature
regeneration.
Key words：liquor grains；nitrogen-doping；mesoporous carbon；persulfate；antibiotics

基于强氧化性硫酸根自由基（SO4•−）的高级氧化 技术是一种常见的有机废水处理技术，可深度去除
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水体中难生物降解有机污染物，如农药、抗生素、染

料 等〔1〕。 SO4•− 主 要 通 过 活 化 过 一 硫 酸 盐（PMS，
HSO5-）或过硫酸盐（PS，S2O82-）产生，常见活化方式

包括紫外光活化〔2〕、超声活化〔3〕、高温热活化〔4〕、过渡

金属及金属氧化物（铜、钴、铁等）活化〔5-7〕、多孔碳活

化等方式〔8〕。

相比于其他几种活化方式，无金属多孔碳活化一

方面可有效避免高能量输入以及金属溶出的二次污

染问题，另一方面具有成本低、比表面积发达、表面性

质易于调控、绿色环保等优异性质，因而得到广泛关

注〔9-10〕。此外，研究发现 N掺杂改性处理是一种有效

提升多孔碳催化活性的策略。Xiaoguang DUAN等〔11〕

以三聚氰胺为氮源，制备了高效氮掺杂石墨烯，其催

化活性比不掺杂氮的石墨烯高 80倍，是传统四氧化

三钴催化剂的 18倍。因此，制备新型氮掺杂多孔碳

材料用于活化 PS降解有机污染物具有重要现实意义。

酒糟是酿造工业中常见的大宗固体废物，其资

源化处置已成为制约白酒行业绿色发展的重要因素。

而且，酒糟富含粗蛋白、粗纤维、粗脂肪、淀粉、维生素

和其他营养物质〔12〕，是一种制备生物质碳材料的良好

前驱体，而生物质碳材料可用于催化 PS降解水体中

有机污染物，实现“以废治废”。因此，本研究将以三

聚氰胺为氮源，纳米 SiO2为模板剂，白酒糟为碳源，制

备 N掺杂的介孔碳（NMCs），用于降解盐酸四环素

（TC），并重点研究N掺杂改性对 SO4•−生成的影响。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

纳米 SiO2（纯度 99.5 %）和 TC（USP）均购自阿拉

丁 有 限 公 司（中 国 上 海）；氢 氟 酸（HF）、叔 丁 醇

（TBA）、三 聚 氰 胺 、过 硫 酸 钠（Na2S2O8）、甲 醇

（MeOH）和苯酚均为分析级试剂，购自科隆化学试

剂有限公司（中国成都）。白酒糟购置于五粮液宜宾

有限公司（中国宜宾）。紫外可见分光光度计（UV-
1100）购自上海美谱达仪器有限公司。

1.2 材料制备

用去离子水将白酒糟洗涤除杂后，在 80 ℃下干

燥 24 h；将干燥的白酒糟、纳米 SiO2、三聚氰胺混合

球磨至粒径处于 1~5 μm范围，此过程中固定纳米

SiO2和白酒糟的质量比为 0.15∶1；将球磨后样品置

于管式炉中，在 N2氛围下 850 ℃煅烧 1 h后，用 40%

（质量分数）的 HF处理 12 h，去除纳米 SiO2；最后，用

去离子水洗涤后于 100 ℃干燥 12 h，得到最终产品，

将其标记为 xNMC（其中 x表示三聚氰胺与白酒糟的

质量比，其值分别为 2.5%、6.5%、10.5%、14.5%）。为

对照分析，同样操作条件下制备的不添加三聚氰胺

的样品用MC表示。

1.3 材料表征

N2吸附/脱附等温线由贝士德仪器科技（北京）有

限公司的 3H-200PM2型仪器测定。比表面积（SBET）

根据 BET方程计算；总孔容积（Vt）是 P/P0为 0.995时
所吸附 N2的体积；介孔孔径分布和介孔体积（Vmeso）根

据 BJH 模 型 计 算 。 使 用 D8 先 进 X 射 线 衍 射 仪

（XRD）（德国布鲁克），Cu-Kα辐射（λ= 1.541 8 Å）确

定 X射线衍射图。用 JobinYvon的 LabRAM HR 800
获得拉曼散射光谱（Raman）。X射线光电子能谱

（XPS）（Escalab 250Xi，Thermo Fisher Scientific）用于

研究 NMCs的表面化学组成。用 Tensor 27（布鲁克光

学公司）测量NMCs的傅里叶变换红外光谱（FT-IR）。

1.4 催化过硫酸盐降解 TC实验

在250 mL三口烧瓶中进行催化过硫酸盐降解

TC实验。首先，使用 0.1 mol/L H2SO4溶液或 NaOH溶

液调节 TC初始溶液（50 mg/L，200 mL）pH至设定值，

然后加热至指定温度并在磁力搅拌（600 r/min）下添

加 PS和 NMCs以引发反应。反应后水样经 0.45 μm
滤膜过滤后，采用紫外可见分光光度法（特征波长为

354 nm）测定 TC浓度。单独 PS氧化和单独氮掺杂介

孔碳吸附的对照实验在相同操作条件下进行。

2 结果与讨论

2.1 N2吸附/脱附等温线

不同三聚氰胺添加量的氮掺杂介孔碳结构性质

如表 1所示。

由SBET 结果可知，各样品比表面积在 137.67~
183.87 m2/g之间，三聚氰胺添加量对 NMCs比表面

表 1 NMCs的孔结构参数

Table 1 Pore structure parameters of NMCs
样品

MC
2.5%NMC
6.5%NMC
10.5%NMC
14.5%NMC

SBET/
（m2·g-1）
168.75
157.43
183.87
137.67
158.32

Vt/
（cm3·g-1）

0.35
0.37
0.30
0.31
0.30

Vmeso/
（cm3·g-1）

0.30
0.31
0.24
0.27
0.25

Vmeso/Vt
0.86
0.84
0.80
0.87
0.83

DBJH/nm
3.84
3.83
3.85
3.81
3.84
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积影响不大，这主要是由于氮原子半径和碳原子相

近，氮掺杂不会引起碳材料孔道扩孔或坍塌。此外，

各样品的 N2吸附/脱附等温线都具有Ⅳ型吸附等温

线和 H3型滞后环，说明所得多孔碳材料确实是以介

孔结构为主，介孔体积占比（Vmeso/Vt）达到 0.80以上，

介孔孔径集中分布在 3.80 nm附近。

2.2 XRD分析

不同 NMCs的 XRD图谱见图 1。

由图 1可知，三聚氰胺添加量的不同对 NMCs晶
体结构的影响不明显，所有 NMCs均在 24°和 43.1°处
出现 2个宽泛的衍射峰，分别对应为 C（002）晶面和

C（101）晶面，说明所得 NMCs以无定型碳为主〔13〕。

2.3 Raman光谱

为确定不同 NMCs 的表面缺陷结构，对不同

NMCs进行 Raman光谱测试，结果见图 2。

由图 2可知，所有 NMCs都在 1 580 cm-1附近显

示 G波段，在 1 350 cm-1附近显示 D波段。D波段与

G波段强度之比（ID/IG）往往可用来表示碳材料的无

序程度〔14〕。可以看出所有 NMCs均具有较高的 ID/IG
（1.43~1.63），且随三聚氰胺添加量的增加而上升，

这表明氮掺杂改性处理使得碳材料表面无序程度增

大，形成更多的缺陷结构，这往往被认为有助于催化

活性的提升〔15〕。

2.4 FT-IR光谱

不同三聚氰胺投加量的 NMCs的 FT-IR 光谱

见图 3。

在图 3（a）的 FT-IR光谱中可以观察到氮前驱

体添加量对 NMCs 表面官能团的影响。所有样品在

3 430 cm-1附近有吸收峰，这与—OH或—NH2的伸

缩振动有关；2 920~2 840 cm-1范围内的振动峰与

—CH2的伸缩振动有关〔16〕。从相应的局部放大图

〔图 3（b）〕中可知，所有样品均在 1 626 cm-1、1 383 cm-1、

1 045 cm-1、881 cm-1附近存在特征峰，分别与芳香环

中 C—C拉伸或 C==N伸缩振动、C—O—C不对称振

动、C—O振动和 N—H形变密切相关〔17-18〕。这表明

所得 NMCs均存在类似的含氮和含氧官能团，且随

着三聚氰胺添加量的增大，含氮官能团相对应的吸

收峰呈增大趋势。

2.5 XPS分析

为进一步明晰 NMCs上表面官能团的类型结

构，对所有 NMCs进行 XPS测试分析，结果见图 4。
对图 4进行分析可知，所有样品表面均存在 4种

含氮官能团，分别对应于吡啶 N（N-py，398.3 eV）、

吡咯 N（N-pyr，400.7 eV）、石墨 N（N-g，401.6 eV）和

氮氧化物（N-Ox，403.5 eV）〔19-20〕，表明 N元素已被成

功掺杂进了碳骨架结构中，与 FT-IR光谱结果相互

图 1 NMCs的 XRD
Fig. 1 XRD pattern of NMCs

图 3 NMCs的 FT-IR光谱

Fig. 3 FT-IR spectra of NMCs

图 2 NMCs的拉曼光谱

Fig. 2 Raman spectra of NMCs
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佐证。进一步分析 NMCs表面不同元素的组成，结

果如表 2所示。

由表 2可知，随着含氮前驱体三聚氰胺添加量

的增大，表面含氧量差别并不明显，但表面含氮量随

之增大，其原子分数由 1.07%（MC）增大到 3.00%
（14.5%NMC），相应不同含氮官能团的原子分数也

随之出现增大。含氮官能团往往被认为在催化氧化

反应中起到增强催化活性的作用，尤其是对 N-py、
N-pyr、N-g这 3种含氮官能团而言〔17〕。

2.6 催化过硫酸盐降解 TC
在pH=7，温度为（25±1）℃，PS、NMCs和 TC的初

始质量浓度分别 0.4、0.4、50 mg/L工艺条件下，不同

NMCs催化 PS降解 TC的效果和相应的动力学模型

拟合曲线见图 5。

不同 NMCs催化 PS降解 TC的结果如图 5（a）所

示。在反应 60 min后，单独 PS氧化仅能去除 4.7%
的 TC，单独 14.5%NMC吸附过程仅能吸附 30.4%的

TC，但是“NMCs+PS”的催化氧化过程使得 TC的去

除率出现明显增大，且随着含氮前驱体三聚氰胺添

加量的增大，相应 TC的去除率呈上升趋势，表明氮

掺杂改性有利于催化活性的提升。因而相比于 MC
的催化氧化而言，14.5%NMC的催化氧化呈现最高

的 TC去除率，在反应 60 min后达到 81.5%。

此外，为进一步分析不同 NMCs的催化活性，分

别采用零级、准一级和准二级动力学模型对 TC的降

解曲线进行拟合，拟合结果如图 5（b）~（d）所示。

图 4 氮掺杂材料 N 1s分谱

Fig. 4 XPS spectra of N 1s

表 2 NMCs的表面元素组成及不同氮结构原子分数

Table 2 Surface elemental composition of NMCs
and atom fraction of different nitrogen structures %

试样

MC
2.5%NMC
6.5%NMC
10.5%NMC
14.5%NMC

C
93.94
93.83
93.15
92.78
91.89

O
4.99
4.49
4.48
4.67
5.11

N
1.07
1.68
2.37
2.55
3.00

N 1s
N-py
0.23
0.41
0.61
0.71
0.88

N-pyr
0.50
0.69
0.89
1.03
1.02

N-g
0.21
0.36
0.53
0.45
0.63

N-Ox
0.12
0.22
0.33
0.36
0.47

（a）NMCs对 TC的降解；（b）零级动力学拟合；
（c）准一级动力学拟合；（d）准二级动力学拟合

图 5 不同 NMCs催化 PS降解 TC的效果
和相应的动力学模型拟合曲线

Fig. 5 Degradation of TC by NMCs and
corresponding kinetic model fitting curves
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NMCs催化氧化降解 TC符合准二级动力学模型，拟

合相关性 R2大于 0.97，高于零级和准一级动力学模

型的拟合相关性（R2<0.91）。14.5%NMC催化氧化降

解的二级反应表观反应速率常数（kapp）最大 ，为

1.73×10-3 L/（mg·min），是 MC 催化氧化降解 kapp 的

1.60倍。因此，由动力学分析可直观看出氮掺杂改

性是有效提升其催化活性的手段。

结合表征数据可知，虽然 6.5%NMC具有最大的

比表面积（183.87 m2/g），但其催化活性并非最佳，说

明比表面积并不是影响其活性的关键因素，主要取

决于表面活性官能团的数量和类型。已有研究表明

碳材料表面上的碱性含氮官能团（N-py、N-pyr和
N-g）对催化活化 PS起到关键作用〔13，21〕，这些碱性含

氮官能团可有效促进 PS分子中 O—O键断裂形成

SO4∙-。图 6为催化 PS氧化去除 TC的 kapp与N-py、N-g、
N-pyr原子分数的相关性。

结合 XPS结果分析可知，kapp与 N-py和 N-g这 2
种碱性含氮官能团原子分数之间呈现正相关变化趋

势〔图 6（a），R2=0.863〕，证实 N-py和 N-g这 2种碱性

含氮官能团是 NMCs活性增强的关键所在。加入

N-pyr后，R2值略有下降〔图 6（b），R2=0.852〕，说明

N-pyr对于催化活性的增强作用相比于 N-py和 N-g
较弱。

2.7 反应工艺参数对 TC降解的影响

2.7.1 反应温度的影响

催化 PS产生 SO4•−氧化降解有机污染物，还与反

应温度、PS用量和 pH等反应工艺参数密切相关。

以 14.5%NMC为研究对象，在 pH=7，PS、14.5%NMC

和 TC的初始质量浓度分别为 0.4、0.4、50 mg/L工艺

条件下，研究了反应温度（20~35 ℃）对催化氧化降

解 TC的影响及 Arrhenius拟合曲线，结果见图 7。

由图 7（a）可 知 ，当 反 应 温 度 从 20 ℃提 高 到

35 ℃，反 应 60 min 时 TC 去 除 率 由 80.7% 提 高 到

85.6%。这主要归因于温度越高越有利于热活化 PS
产生更多的 SO4•−，加快 TC的降解。相应动力学拟

合结果表明，不同反应温度下，催化降解 TC过程依

然符合准二级动力学（R2>0.98），且 kapp随着反应温

度的增大而增大。利用 Arrhenius公式计算反应活

化能〔图 7（b）〕为 20.29 kJ/mol，低于文献中采用 Fe2O3
作为催化剂时所对应的活化能（53.37 kJ/mol）〔22〕，进

一步证实了 14.5%NMC的良好催化活性。

2.7.2 PS浓度的影响

在pH=7，温度为（25±1）℃，14.5%NMC和 TC的

初始质量浓度分别为 0.4、50 mg/L工艺条件，当 PS
质量浓度从 0.2 g/L增加到 0.5 g/L，在 60 min内，TC
去除率从 80.4%增加到 82.5%，这是因为增加 PS剂
量时会产生更多的硫酸根自由基或羟基自由基，从

而导致更高的 TC去除率。但是，降解效率没有显著

提高，可归因于过量 PS之间也会发生相互猝灭，无

法产生足量的活性自由基，以及 14.5%NMC表面缺

乏 PS活化的活性位点。因此，适宜的 PS质量浓度

为 0.4 g/L。
2.7.3 pH的影响

通常，PS在酸性条件下比在中性和碱性条件下

具有更高的性能，开发在宽 pH范围内具有高活性的

碳基催化剂对于催化 PS活化非常重要。在反应温

度为（25±1）℃，PS、14.5%NMC和 TC的初始质量浓

度分别为 0.4、0.4、50 mg/L条件下，考察了 pH分别为

（a）N−py和 N−g （b）N−py、N−pyr和 N−g
图 6 催化 PS氧化去除 TC的 kapp与N−py、N−g、N−pyr原子分数的相关性

Fig. 6 Correlation between kapp and atom fraction ofN−py，N−g，N−py in catalyzing PS oxidation to remove TC

图 7 不同反应温度对降解 TC的影响（a）和Arrhenius拟合（b）
Fig. 7 The effect of different reaction temperature
on TC degradation（a）and Arrhenius fitting（b）
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4、7、11时所制备材料的催化活性。反应 60 min后，

14.5%NMC在酸性（TC去除率 81.6%，下同）、中性

（82.5%）和碱性（80.3%）条件下均表现出高的催化

活性，只是当初始 pH为 11时，反应速率较中性和酸

性出现轻微下降，这可能是由于 14.5%NMC表面更

多的是以碱性含氮官能团为主，在中性及酸性溶液

中更有利于与有机物相互作用，从而进一步提高反

应的速率。总之，制备得到的氮掺杂多孔碳在宽 pH
操作窗口下具有良好催化活性。

2.8 机理考察

为探索该过程催化氧化降解 TC的反应机理，分

别添加 TBA、MeOH和苯酚进行自由基掩蔽实验，其

中 TBA主要用于掩蔽溶液中 HO·，MeOH可同时掩

蔽 SO4•−和 HO·，苯酚主要用于掩蔽表面自由基〔23〕，

结果见图 8。

自由基掩蔽实验结果表明，当分别添加 TBA和

MeOH后，TC去除率仅仅出现轻微下降，催化活性

并未受到抑制，而当添加苯酚后，TC去除率明显下

降，在反应 60 min时 TC去除率仅为 6.25%，表明催

化剂表面产生的表面自由基 SO4
· −
ads和 HO·ads在氧化降

解 TC过程中起主要作用，溶液自由基氧化过程作用

较弱，与文献报道结果相一致〔24-25〕。

基于 材 料 表 征 和 自 由 基 掩 蔽 实 验 结 果 ，

14.5%NMC 催 化 PS 产 生 表 面 自 由 基（如 SO4
· −
ads 和

HO·ads）的可能过程如下：首先，S2O82-在 14.5%NMC表

面聚集，形成吸附态 S2O82-，之后氮掺杂 AC表面上富

含电子的活性基团（如吡啶氮、石墨氮等）将电子传

递给吸附态 S2O82-，使得其分子中O—O键断裂，并形成

SO4
· −
ads；另外，一部分 SO4

· −
ads可与 H2O反应生成 HO·ads。

随后，吸附的 TC分子被活性自由基 SO4
· −
ads和 HO·ads降

解并矿化为H2O和 CO2。
2.9 稳定性考察

催化剂稳定性是催化剂性能的重要评价指标之

一，是其能够良好应用的前提条件。在 pH=7，温度

为（25±1）℃，PS、NMCs和 TC的初始质量浓度分别为

0.4、0.4、50 mg/L工艺条件下，使用 14.5%NMC进行

连续套用实验处理 TC废水，以评价其催化稳定性。

催化剂在连续使用 4次后，TC在 60 min内的去除率

从 82.9%减小到 45.9%，催化剂出现了一定程度的

失活。但是，在 N2气氛下经 550 ℃热处理 1 h后，

14.5%NMC的催化活性得到部分恢复，TC在 60 min
内 去 除 率 达 到 72%，催 化 活 性 可 恢 复 至 原 来 的

86.9%。这可能是由于催化剂在使用过程中，一些

有机小分子会掩盖活性位点和堵塞孔道，进而导致

多孔碳失活〔10〕；通过热再生处理能使覆盖活性位的

有机物脱落，催化活性得到恢复。

3 结论

（1）采用球磨共混+高温碳化的方式成功制备

了 白 酒 糟 基 N 掺 杂 介 孔 碳 ，其 中 含 氮 量 最 高 的

14.5%NMC表现出更高的催化 PS活化能力。

（2）当温度为 25 ℃，pH为 7.0，14.5%NMC质量

浓度为 0.4 g/L，PS质量浓度为 0.4 g/L时，TC降解率

可达 82.9%。催化活性的增强可以归因于 N掺杂产

生的碱性含氮活性表面官能团。

（3）自由基掩蔽实验表明该过程受表面自由基

（如 SO4
· −
ads和HO·ads）氧化过程控制。
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