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摘  要：通过不同温度参数一步热解法制备污泥生物炭（SBC）以及高效催化剂钴掺杂污泥生物炭（CoSBC）。CoSBC
作为催化剂活化过一硫酸盐（PMS）降解磺胺甲恶唑（SMX）。实验结果表明 SBC 表面持久性自由基（PFRs）浓
度最高的制备温度与 CoSBC 催化性能最优的制备温度同为实验组设置温度 350℃，此温度低于一般生物质原料热
解温度。在混合反应体系 pH 值为 7，反应温度控制为 25℃，氧化剂浓度为 0.1g/L 条件下，降解实验进行 1h 后
SMX 去除率可达到 98%。 
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引言 

磺胺甲恶唑作为抗菌剂广泛运用在抗感染疾病治疗。然
而药物在动物体内发挥作用后任然会随体液和排泄物释放
到环境中[1]。传统的污水处理厂难以完全降解水体的药物残
留[2]。即使在环境中抗生素的浓度都是以微克或纳克计量，
但抗生素对微生物以及人类的影响不容忽视[3，4]。据不完全
统计全世界每年死于耐药性疾病人数高达 70 万人[5]。生物的
耐药性使得生态系统失衡，迫切需要深度处理技术的发展。 

高级氧化法是目前使用较为广泛的深度水处理技术。
PMS 是常用的氧化剂，它产生的硫酸根自由基有着很强的氧
化性。（E0 •SO4

-=2.5~3.1 V）[6]。因此 PMS 的高效活化方
式一直是该领域的研究热点。已经有过报道的活化方式有声
波、辐射、碳材料、过度金属等。其中过度金属活化效果最
佳[7]。 

过渡金属加入反应体系回收昂贵，目前主流研究是将过
渡金属嵌入碳基结构中[8，9]，既能实现很好处理废弃生物质
材料，也能充分利用材料优异的电化学性能。污水处理厂产
生的大量剩余污泥一直是污泥处置的难题，污泥的无害化与
资源化倍受关注，之前有报道表明杂原子掺杂热解生物炭可
以提高生物炭的催化性能，而活性污泥中存在丰富的物质组
成[10，11]，为污泥的资源回用提供了理论依据。 

因此，在本实验中我们进一步研究了不同温度下污泥生
物炭的催化性能差异以及基于 PFRs 的变化去探究炭材料表
面性质改变对催化性能的影响。 

一、实验部分 

1．实验试剂与仪器 

试剂：活性污泥，上海松申污水处理厂；过一硫酸氢甲
复合盐（PMS），上海泰坦科技股份有限公司；磺胺甲恶唑（ 纯
度≥99%），上海麦克林生化科技有限公司；乙腈（色谱纯）
和甲醇（色谱纯），国药集团化学试剂有限公司。 

仪器：高效液相色谱仪 （HPLC） Waters e2695；电

子顺磁共振波谱仪（EPR）MiniScope MS5000，Gemany 
Magenettech；管式炉（YB-CA），上海辰华仪器有限公司；
原位红外光谱仪，Nicolet is50，赛默飞。 

2．实验方法 

（1）负载钴污泥生物炭制备 
污泥与六水合硫酸钴干重比为 2：1 在液态混合搅拌 8

小时后放入烘箱，烘干至硬质固体混合物，温度设置 105℃。
将烘干后的块状物研磨后过 60 目筛。将处理后的样品置入
石英方舟送入管式炉中热解，热解氛围为氮气，升温速率为
10℃/mim，分别将温度稳定在 150、350、550、750、
950℃、恒温热解 2h。收集制备的粉末状生物炭后用纯水将
其淋洗至中性。洗涤后的样品放置在温度为 105℃的烘箱中
烘干至恒重。 

（2）分析方法 
配置 20mg/L 磺胺甲恶唑作为模拟废水；取 100mL 于

250mL 锥形瓶中，用 0.1mol /L 的 NaOH 和 0.1mol /L
的 H2SO4 调节反应体系 pH=7；加入生物炭催化剂控制其浓
度为 0.02g/L 和氧化剂 PMS 控制其浓度为 0.1g/L：按间隔
时间取样 1mL 于离心管中，加入 1mL 的甲醇终止反应；使
用 0.22μm 滤头过滤后使用高效液相检测。色谱柱规格：
agilent C18，4.6x150mm；柱温：25℃；流动相：乙腈/
甲酸水（0.1%）=70：30（v/v），检测坡长 352nm。 

在电磁顺磁共振波谱仪检测生物炭表面的持久性自由基
时，精确添加 20mg 生物炭放入石英核磁管中，放入仪器谐
振腔内检测。扫描磁场范围：330~340mT；扫描时间：60s；
频率：9.4796GHz；扫描 3 次；微波功率：10Mw。 

g=0.07145×γ（MHz）/H（mT） 
其中：γ-微波频率（MHz）；H-磁场强度（mT）。 
二、结果与讨论 

图 1 展示了水厂未经过改性处理的活性污泥热解温度变
化范围在 150~750℃污泥生物炭表面持久性性自由基在
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EPR 检测下的强度信号。热解温度在 150℃时。信号强度低
于 200，在热解温度为 350℃时增加到最大，信号强度超过
3,000。当温度达到 550℃时波形发生明显变化和强度减弱。
在实验设置的最高温度组 750℃时，几乎检测不出 PFRs 的
强度。在先前的研究报道中，根据 g 值范围大致将 PFRs 分
为 3 类，一类是 g 值小于 2.0030 以碳原子为中心的 PFRs；
另一类是 g 值大于 2.0040 以氧原子为中心的；还有一类是 g
值 介于 2.0030~2.0040 以 碳原子 和氧 原子 为中心 的
PFRs[12]。实验中 g 值最小值为 g=2.0066，表明热解该水厂
二沉池污泥生物炭表面产生的 PFRs 以氧原子为中心。g 值
在较低温阶段随着温度的升高而增加，说明在这个温度区间
含氧官能团在增加。 
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图 1 EPR谱图 

在之前的文献中报道，生物炭最终的性质主要取决于制
备生物炭原材料的性质、热解温度、升温速率、以及最高温
度恒温停留时间等[13]。图 2 展示了不同温度参数制备的试验
样 品 的 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪 数 据 。 波 数 在
2,950~2,860cm-1 处的峰是芳香族的—CH3，—CH2 的拉伸
振动[14]，在此区间随着温度增加振动峰在减小，在 1,710cm-1

代表的芳香族 C=O，—COOH 增加[15，16]。这表明材料表面
的甲基或者亚甲基被氧化形成了更丰富的含氧官能团，而在
温度高于 550℃时这两组官能团特征峰都明显减弱。在对比
750℃和 250℃制得的样品，高温热解材料表面的大部分官
能团信号都在减弱或者消失。这说明材料自身的有机成分在
不断裂解，而已报到的持久性有机物正与材料的有机成分相
关，PFRs 可已在芳香族的环状结构中得到保护[17]。这也解
释在温度超过一定阈值 PFRs 在急剧下降[18]。 
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图 2 傅里叶变换红外光谱图 

过去的研究中发现，生物炭既可以作为电子供体也可
以作为电子受体，甚至可以在碳基表面反应位点周围既形
成氧化区也形成还原区[19]。同时在文献中还有报道说明了
金属原子在 PFRs 的调控过程起到了一定作用。类似于图 3
的反应过程。本实验在污泥中引入钴离子，增加生物炭的
催化性能并起到很好地固载钴的作用。在热解反应过程中
钴离子与氧原子相互靠近，氧原子核外未成对电子受钴原
子核吸引，PFRs 将自身未成对电子转移到钴原子核外。炭
基表面的反应位点发生反应时，这种平衡被打破电子又会
脱离金属原子核的束缚在非金属原子表面形成不稳定的未
成对电子结构[20]。 

 

图 3 钴离子与酚羟基形成 PFRs 原理图 

图 4 展示出不同温度下制备的 CoSBC 催化 PMS 降解
SMX 实验降解率变化曲线。在温度为 150℃时降解率为
68%，而当热解温度仅达到 350℃时，SMX 的降解率达到
最大为 98%。降解速率由 0.019min-1增加到 0.078 min-1。
随着热解温度的继续增加降解速率和化学反应速率都在降
低。SBC 的表面自由基浓度与 CoSBC 的催化性能存在一
定的关联。文献报道二价钴 350℃氮气氛围热解时并未改变
自生价态，这表明催化性能的改变主要来自碳基的官能团以
及碳基结构的改变，污泥生物炭也能使过硫酸盐活性显著提
升[21]。 
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图 4 磺胺甲恶唑降解效果图 

三、结论 

1．在较低温热解时，污泥生物碳基表面会产生丰富的
PFRs，在实验组中 350-SBC 的 EPFR 的信号强度最高。 

2．SBC的PFRs信号强度与合成的CoSBC在催化PMS
降解 SMX 的催化性能具有一定关联；在实验组中最优催化
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性能的 CoSBC 在实验组中制备温度为 350℃。 
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