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铈氮改性水热炭活化过硫酸钾降解盐酸四环素 

张  凯 1,2，吉芳英 1* 
（1. 重庆大学 环境与生态学院，重庆 400045；2. 重庆市农业科学院 农业工程研究所，重庆 401329） 

摘要：以牛粪、双氰胺（C2H4N4）和 Ce(NO3)3•6H2O 为原料，通过微波水热法制备了具有高催化性能的铈氮改

性水热炭（Ce-N-HTC），采用 XRD、元素分析、SEM、TEM、FTIR 和 XPS 对其进行了表征，并对其活化过硫

酸钾降解盐酸四环素（TCH）进行了评价。结果表明，在 pH=7.0 下，Ce0.3-N-HTC{m〔Ce(NO3)3•6H2O〕/m(双

氰胺)=0.3}对 TCH 70 min 内的降解率可达 90.3%，且 HCO3
–对 TCH 降解率的影响较大。竞争性自由基猝灭实验

和电子顺磁共振测试表明，Ce0.3-N-HTC 可通过自由基（•OH）和非自由基（1O2）两种途径实现对 TCH 的降解，

循环使用 5 次对 TCH 的降解率仍能保持在 75%以上。 

关键词：铈氮改性水热炭；过硫酸钾；双活性位点；盐酸四环素；水处理技术 

中图分类号：X703     文献标识码：A    文章编号：1003-5214 (2023) 02-0380-08 

Cerium-nitrogen modified hydrochar for efficient degradation of  
tetracycline hydrochloride via potassium persulfate activation 
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Abstract: Cerium-nitrogen modified hydrochar (Ce-N-HTC) with high catalytic performance was prepared 

by microwave hydrothermal method from cow dung, dicyandiamide (C2H4N4) and cerium nitrate 

hexahydrate [Ce(NO3)3•6H2O], characterized by XRD, elemental analysis, SEM, TEM, FTIR and XPS, and 

evaluated for its degradation performance of tetracycline hydrochloride (TCH) via potassium persulfate 

activation. The results showed that at pH=7.0, Ce0.3-N-HTC {m[Ce(NO3)3•6H2O]/m(C2H4N4)=0.3} could 

degrade TCH up to 90.3% in 70 min, of which HCO3
– played key role. Competitive radical quenching and 

electron paramagnetic resonance experiments showed that degradation of TCH by Ce0.3-N-HTC could be 

realized through both radical (•OH) and non-radical (1O2) pathways. Moreover, the degradation rate of TCH 

could still maintain above 75% after 5 cycles. 

Key words: cerium-nitrogen modified hydrochar; potassium persulfate; dual active sites; tetracycline 

hydrochloride; water treatment technology 

盐酸四环素（TCH）是水环境中浓度和检出频

率最高的抗生素之一，广泛应用于人畜疾病的治疗

和水产养殖治疗微生物感染性疾病。研究表明，大

量未代谢的盐酸四环素排放至水体中，会对水生态

环境造成严重影响，并可能会增强微生物的抗药性，

促使微生物产生抗药性基因，加大后序处理难度
[1-3]。作为一种潜在的生态危害，在以往的研究中，

生物降解[4]、吸附[5]、膜分离[6]、高级氧化（AOPs）
[7-8]、超声波活化[9]、光催化降解[10]等技术已经被广

泛应用于抗生素的降解过程。基于过硫酸盐活化的

高级氧化技术因其能够产生较强氧化还原能力的羟

基自由基（•OH，氧化电位 2.8 V）、过硫酸盐（SO4
–•，

氧化电位 2.5~3.1 V）[11]，直接破坏有机化合物的结

构，实现难降解有机物的低能耗快速矿化，具有较

水处理技术与环境保护 
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大的应用前景。 

碳纳米管[12]、生物炭、氧化还原石墨烯[13]和水

热炭 [1,14]等碳基材料因其具有耐酸碱性能好、丰度

高、物理化学性质稳定等特点，常被用作构建配合

物的载体。其中，水热炭因其具有制备条件温和、

操作简单、不受原料含水率限制，能够实现快速农

林废物的资源化利用，但仍存在比表面积低、表面

化学特性不显著等问题，导致其在环境治理领域受

到限制。目前，研究人员通过金属改性[14-15]、酸碱

改性[16-17]、微生物改性[18]等对水热炭进行改性均取

得了较好的效果。氮掺杂能够在碳骨架中产生新的

缺陷和更多的活性中心，导致碳原子向相邻氮原子

发生电荷转移，重新分布 sp2 杂化碳骨架的电子[19-21]，

从而提高碳基材料的催化性能[22-23]。稀土金属氧化

物 CeO2 具有良好的化学稳定性、储氧能力、电子转

移性（Ce4+/Ce3+）和相对较低的成本[24]，已被广泛

用作催化剂和促进剂，与金属或非金属一起用于电

催化反应。而目前关于 CeO2、氮和水热炭耦合活化

过硫酸盐的研究较为少见。 

本文以奶牛粪便为原料，通过微波水热法制备

不同铈氮质量比（Ce/N）的改性水热炭，以 TCH 为

降解对象，评价铈氮改性水热炭对过硫酸钾（PS）

的活化能力。通过对改性水热炭表面形貌、局部结

构和配位环境的详细分析，揭示共掺杂过程中的结

构配置和双活性中心，对研究自由基和非自由基氧

化途径的催化机制具有重要的意义。为评价自由基

和非自由基在盐酸四环素降解中分别发挥的作用，

还进行了自由基捕获实验和 1O2 清除实验，以期为

TCH 等难降解有机物的氧化降解提供新的见解和有

效 策略。 

1  实验部分 

1.1  原料、试剂和仪器 

牛粪取自重庆市巴南区某奶牛养殖场，pH 为

7.1±0.2，有机质质量分数为 46.9%±2.1%。 

过硫酸钾（K2S2O8）、甲酸（CH2O2）、甲醇

（CH3OH）、无水乙醇（C2H5OH，EtOH）、乙二醇

（C2H6O2）、氢氧化钠（NaOH）、盐酸（HCl）、对

苯醌（PBQ），分析纯，成都科龙化工试剂厂；TCH

（C22H24N2O8•HCl）、六水合硝酸铈〔Ce(NO3)3•6H2O〕、

双氰胺（C2H4N4），分析纯，上海麦克林生化科技有限

公司；二甲基吡啶 N-氧化物（DMPO）、单线态氧捕获

剂（TMP），分析纯，上海希格玛高技术有限公司。实

验用水为超纯水（18.2 MΩ·cm，25 ℃），重庆市安特

生环保设备有限公司。 

ASAP 2460 N2 吸附-脱附仪，美国麦克仪器公

司；Bruker D8 X 射线衍射仪，美国 Bruker 公司；

MDS-6G 多通量微波消解/萃取系统，上海新仪微波

化学科技有限公司；PHS-3C 型 pH 计，无锡雷磁仪

器仪表公司；JSM-7500F 扫描电子显微镜、JEM- 

2100F 透射电子显微镜，日本电子株式会社；Thermo 

Fisher 250Xi X 射线光电子能谱仪，美国 Thermo 科

技公司；NanoBrook 90 Plus 电位和粒度分析仪，美

国布鲁克海文公司；Agilent 1260 高效液相色谱仪，

德国 Agilent 科技有限公司；Magnettech MS-5000

电子顺磁共振仪，德国 Magnettech 公司。 

1.2  铈氮改性水热炭的制备 

水热炭的制备：取挑选出石子、大颗粒物等杂

质的牛粪 15 g 置于聚四氟乙烯内衬的高压反应釜

内，加入 80 mL 去离子水，搅拌 30 min 使其浸润。

然后升至 200 ℃（微波加热功率为 400 W），水热

炭化反应 2 h 后取出，冷却至室温，离心分离出黑

色沉淀，用去离子水和无水乙醇洗涤至中性，离心

并在–10 ℃真空冷冻干燥，研磨后过 200 目标准筛

后备用，记为 HTC。 

CeO2 的制备：准确称取 1.0 g 双氰胺和一定量

的六水合硝酸铈（0、0.1、0.3、0.5 g）溶于 80 mL

乙二醇中，充分搅拌直至完全溶解。转移至微波反

应腔中，密封，于 200 ℃下反应 2 h。反应结束后，

取出微波反应腔自然冷却至室温，多次水洗和醇洗，

离心并在–10 ℃真空冷冻干燥，研磨后过 200 目标

准筛后备用，记为 CeO2。 

铈氮改性水热炭制备：准确称取 1.0 g 双氰胺和

一定量的六水合硝酸铈（0、0.1、0.3、0.5 g）溶于

80 mL 乙二醇中，充分搅拌直至完全溶解。称取 6.0 

g HTC 加入上述混合溶液中，超声分散处理 10 min

后转移至高压反应釜中，密封，于 200 ℃下反应 2 h。

反应结束后，取出微波反应腔自然冷却至室温，多

次水洗和醇洗后离心并在–10 ℃真空冷冻干燥，研

磨后过 200 目标准筛备用，分别记为 N-HTC、

Ce0.1-N-HTC、Ce0.3-N-HTC、Ce0.5-N-HTC。 

1.3  结构表征与性能测定 

1.3.1  结构表征 

以 Cu 和 Kα为辐射源，在加速电压和应用电流

分别为 40 kV 和 40 mA、扫描角度为 10°~90°、步

长为 0.02°的条件下测定样品的 XRD 谱图；样品在

473 K 真空条件下预处理 2 h 后测定其比表面积；通

过 Pd 对样品进行双涂层，充电后在 15 kV 以上的加

速电压下对样品进行 SEM 测试；在扫描加速电压为

3 kV 条件下对样品进行 TEM 测试；用 X 射线光电

子能谱仪测定样品的 XPS 谱图；样品和 KBr 分别在

105 ℃烘箱干燥 6 h，分析前在干燥器中储存 72 h 后
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在 500~4000 cm–1 的波数内测定样品的 FTIR；在扫描

宽度 80.0 G、微波频率 9.76 GHz、微波功率 40.50 mW

工况下对样品进行电子顺磁共振（EPR）测试。 

1.3.2  过硫酸钾活化实验 

所有实验均在黑暗避光条件下进行。常温下，

将 20 mg 铈氮改性水热炭添加至 100 mL 质量浓度

为 20 mg/L 的 TCH 溶液中（pH=4.7），通过 1.0 mol/L

的 NaOH 和 HCl 调节 TCH 溶液的 pH，研究不同 pH

条件下 TCH 降解率，过硫酸钾添加量为每升溶液

0.27 g（即 0.27 g/L）。分别在 0、10、20、30、40、

50、60、70 min 取样，并通过 0.22 μm 微孔滤膜过

滤后使用 ZORBAX Eclipse XDB-C18 柱（150 mm × 

4.6 mm × 5 μm），通过高效液相色谱仪测定 TCH 峰

面积。流动相为体积分数 75%的甲酸水溶液和体积

分数 25%的甲醇水溶液（两者体积比为 4∶1），恒

定流速为 1.0 mL/min。通过峰面积与质量浓度之间

的标准曲线计算 TCH 质量浓度（y=2362.4x–34.6；y
代表峰面积，单位为 a.u.；x 代表 TCH 质量浓度，

单位为 mg/L）。所有实验均进行 3 次，取平均值作

为最终结果，并按式（1）计算 TCH 的降解率： 

 降解率/%=(ρ0–ρt)/ρ0×100 （1） 

式中：ρ0 为 TCH 初始质量浓度，mg/L；ρt 为反应 t
时刻 TCH 剩余质量浓度，mg/L。 

1.4  阴离子影响实验 

阴离子在自然水体中广泛存在，为此分别开展

HCO3
–和 Cl–对改性水热炭活化过硫酸盐的影响研

究。将 20 mg 的 Ce0.3-N-HTC 添加至 100 mL 质量浓

度为 20 mg/L 的 TCH 溶液中，调节 pH=7.0，过硫酸

钾用量为 0.27 g/L，NaHCO3 或 NaCl 质量浓度为 250 

mg/L，分别在 0、10、20、40、60、80、100 min 取样，

计算 TCH 的降解率。 

1.5  催化剂循环利用实验 

为了验证改性水热炭的稳定性和可回收利用

性，进行了多次重复实验。将每次反应结束后的催 

化剂经离心回收、水洗、105 ℃干燥 6 h 后再次对

TCH 按照 1.3.2 节步骤进行降解实验，考察多次循

环使用后铈氮改性水热炭对 TCH 降解率的影响。 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的结构表征 

2.1.1  XRD 分析 

CeO2 和 Ce0.3-N-HTC 的 XRD 如图 1 所示。可以

看出，Ce0.3-N-HTC 在 2θ=28.6°、33.1°、47.5°、56.4°

处出现的衍射峰分别对应 CeO2 标准图谱（JCPDS 

No.43-1002）中(111)、(200)、(220)和(311)晶面，峰

形尖锐且无杂峰，表明水热炭表面 CeO2 晶型结构比

较完整。但改性水热炭衍射峰强度比 CeO2 弱，可能

是 CeO2 进入水热炭间隙，导致衍射峰遮蔽。改性水

热炭的衍射峰峰宽略微增加可能与 CeO2 颗粒粒径略

微变小有关[25]，这与 Scherrer 公式计算的结果相符，

改性前后粒径分别为 97.5 和 87.2 nm。与此同时，高

暴露的(111)晶面能量较高，容易形成氧化空位，更

利于有机污染物的降解[26]。 
 

 
 

图 1  样品的 XRD 谱图 
Fig. 1  XRD patterns of samples 

 

2.1.2  理化性质分析  

通过元素分析测定了改性前后水热炭的元素组成，

结果如表 1 所示。 

 

表 1  水热炭的元素组成及比表面积 
Table 1  Element composition and specific surface area of hydrothermal carbon 

元素质量分数/% 原子个数比 
样品 比表面积/(m2/g) 

C H O N 其他 H/C O/C (N+O)/C 

HTC 48.25 34.24 3.25 25.25 0.32 36.94 1.14 0.55 0.55 

N-HTC 53.32 35.29 3.56 24.08 6.31 30.76 1.21 0.51 0.66 

Ce0.1-N-HTC 54.53 37.31 5.16 33.65 5.25 18.63 1.66 0.68 0.80 

Ce0.3-N-HTC 56.17 39.25 5.01 31.14 5.16 19.44 1.53 0.60 0.71 

Ce0.5-N-HTC 52.76 40.22 4.86 30.24 5.29 19.39 1.45 0.56 0.67 

 

由表 1 可以看出，H/C、O/C 和(O+N)/C 的原子个

数比分别代表改性前后水热炭的芳香性、亲水性和极性

大小[27]。与未改性水热炭相比，铈氮改性水热炭 H/C

和(O+N)/C 明显增加，这是因为一定量的氧化剂能够

加速水热炭芳构化进程，促进表面含氧基团的产生[28]。

H/C、O/C 和(O+N)/C 原子个数比随着 CeO2 掺杂量从 0 

g 增加到 0.5 g 表现为先增加后降低的趋势，这可能与

CeO2 添加引起 H、O 元素质量分数的快速下降密切相
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关[29]。同时，CeO2 的掺杂能够促进水热反应体系中脱

甲基反应的发生，降低 H/C，提升改性水热炭的稳定

性[30]。随着 CeO2 掺杂量从 0.1 g 增加到 0.5 g，O/C 值

逐渐下降，可能是 CeO2 的增加迫使水热炭表面含氧

官能团发生脱水还原、脱羧等反应[31]，产生 CO2 等气

体以挥发物形式逸出引起。改性水热炭(O+N)/C 逐渐

降低，表明水热炭极性逐渐减弱，疏水性逐渐增强，

从而有利于疏水有机物的吸附[32]。同时，随着 CeO2 的

添加，改性水热炭表面 N 元素含量表现为先降低后增

加，这可能是当 CeO2 掺杂量较低时，水热炭表面一

部分 N 会进入液相，随着 CeO2 掺杂量的增加，水热

炭表面蛋白质发生美拉德反应生成杂环氮氧化物，进

而缩合反应生成氮芳香杂环[33]。 

2.1.3  SEM 及 TEM 分析 

样品的 SEM 及 TEM 图见图 2。 
 

 
 

a—CeO2；b—HTC；c—Ce0.3-N-HTC；d—Ce0.3-N-HTC 的晶格图；

e—Ce0.3-N-HTC 的 HRTEM 图 

图 2  样品的 SEM 及 TEM 图 
Fig. 2  SEM and TEM images of samples 

 

由图 2a 可知，水热条件下制备的 CeO2 呈圆球

状，粒径为 0.1~0.2  μm；由图 2b 可见，制备的氮改

性 水 热 炭 表 面 光 滑 且 呈 片 状 结 构 。 图 2c 为

Ce0.3-N-HTC 的 SEM 图，CeO2 的掺杂促进了水热炭

表面沟壑的形成，CeO2 均匀分散在水热炭表面和内

部沟壑中，显著提升了改性水热炭的比表面积。图

2d 中晶面间距为 0.317 nm 的条纹与 CeO2 的(111) 晶

面匹配，表明 CeO2 已稳定负载在水热炭表面[28]。图

2e 为 Ce0.3-N-HTC 的 HRTEM 图片，表明 CeO2 已分

散至水热炭表面。 

2.1.4  FTIR 和 XPS 分析 

图 3a 为 HTC、CeO2 和 Ce0.3-N-HTC 的 FTIR 图。 
 

 
 

a—HTC、CeO2 和 Ce0.3-N-HTC 的 FTIR；b—Ce0.3-N-HTC 中 O 1s
的 XPS；c—Ce0.3-N-HTC 中 Ce 3d 的 XPS；d—Ce0.3-N-HTC 中 N 1s
的 XPS 

图 3  样品的 FTIR 和 XPS 谱图 
Fig. 3  FTIR and XPS spectra of samples 

 
可以看出，与 CeO2 相比，HTC 和 Ce0.3-N-HTC

均在 3384 cm–1处出现对应于醇的 O—H 键的伸缩振

动吸收峰，表明改性水热炭表面羟基数量增加，利
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于后续活化过硫酸盐过程中•OH 的产生。712 cm–1

以及 600~400 cm–1 内观察到吸收峰，主要为 Ce—O

拉伸引起的，证明 CeO2 已负载至水热炭表面[34-35]。

图 3b 为 Ce0.3-N-HTC 中 O 1s 的高分辨率 XPS 图。

可以看出，结合能 529.3 eV 处峰归因于晶格氧（Olatt，

O2
–），与 CeO2 电子结合能一致[36]。结合能 531.3 eV

出现了与表面吸附氧有关的氧空位，这是含铈物种

催化材料表面形成不饱和的化学键、空位和电荷不

平衡引起的[37-38]。图 3c 为 Ce0.3-N-HTC 中 Ce 3d 的

XPS 图。可以看出，Ce 3d 有两组结合能峰，884.5、

886.7、891.2 和 901.0 eV 处峰对应于 Ce 3d5/2，902.5、

906.4 和 918.4 eV 处峰对应于 Ce 3d3/2，表明改性水

热炭中存在 Ce4+和 Ce3+[39-40]，其中 Ce3+主要来源于

CeO2 与周围原子的相互作用，同时表明改性水热炭

表面存在氧空位，表面氧化位（Oads）具有更高的迁

移率，能够提升催化剂降解有机污染物的能力[38,41]。

图 3d 为 Ce0.3-N-HTC 的 N 1s 的 XPS 图。在 398.6、

399.8 和 401.1 eV 处峰分别对应吡啶氮（N-g）、吡

咯氮（N-pyr）和石墨氮（N-py）结构[42-43]。吡咯氮

和石墨氮占优表明制备的铈氮改性水热炭具有较好

的稳定性[44]。 

2.1.5  Zeta 电位和粒径分析 

图 4 为改性水热炭的 Zeta 电位和粒径分析。 
 

 
 

图 4  改性水热炭的 Zeta 电位和粒径分析 
Fig. 4  Zeta and particle size analysis of modifed hydrothermal 

carbon 
 

由图 4 可知，当 pH＜6.8 时，改性水热炭的 Zeta

电位为正值，粒径随着 pH 的增加而逐渐增加。当

pH=6.8 时，改性水热炭表面电荷为零[34,45]，此时改

性水热炭表面电荷被中和，粒径增加至最大值 374 

nm。粒径变化可能是因为，当 Zeta 电位位于±15 mV

内，悬浮液不稳定，易聚集[46]。pH 继续增加时，

Zeta 电位变为负电荷，平均粒径减小至 198 nm。这是

由于，pH 为 4.0 和 10.0 时，改性水热炭表面官能

团分别质子化和脱质子化，抑制了颗粒间的聚集，

pH 约为 7.0 时，悬浮液稳定性最佳[47]。 

2.2  催化性能及机理分析 

2.2.1  催化性能分析 

通过铈氮改性水热炭活化过硫酸钾降解 TCH

来评价改性水热炭在 pH=7.0 时对 TCH 的催化降解

能力，结果如图 5 所示。前 40 min 为吸附阶段，后

70 min 为催化降解阶段。仅添加过硫酸钾（PS）和

CeO2 时，TCH 质量浓度在整个反应过程中几乎无变化

（降解率<1.2%）。HTC、N-HTC 活化过硫酸盐后 TCH

的降解率也均低于 50%。而铈氮改性水热炭催化过

硫酸盐降解 TCH 的能力远高于未掺铈水热炭，表明

铈氮之间存在协同作用，可作为一种高效的催化剂

来活化过硫酸盐降解有机污染物。其中，Ce0.3-N-HTC

吸附能力最强，40 min 内吸附降解率为 11.3%，添

加过硫酸钾后，Ce0.3-N-HTC 对 TCH 70 min 降解率

达 90.3%，高于 Ce0.1-N-HTC 和 Ce0.5-N-HTC。这可

能是因为，随着铈掺杂量的增加，改性水热炭具有

较高催化氧化性能和储氧能力（OSC）的 Ce4+与 Ce3+

之间的可逆转变使化学吸附的氧活性提高，从而提

高了改性水热炭活化过硫酸盐的能力[48]。铈掺杂量

过高时，可能会发生团聚作用，减小改性水热炭的

比表面积和吸附能力，同时具有还原性的 Ce3+过多

会与具有强氧化性的 SO4
–•发生氧化还原反应，致使

反应体系中 SO4
–•的浓度降低[49]，因此，Ce0.3-N-HTC

活化能力最佳，这从不同铈掺杂量水热炭的比表面

积、吸附曲线及降解率得到证实。 
 

 
 

图 5  改性水热炭对 TCH 的降解曲线 
Fig. 5  Degradation curves of modified hydrothermal carbon 

to TCH 
 

2.2.2  pH 对催化活性的影响 

溶液初始 pH 对铈氮改性水热炭催化活性的影

响如图 6 所示。 

由图 6 可以看出，TCH 降解率在 pH 为 4.0～7.0

内，随着 pH 增加，降解率由 34%增加至 90.3%。这

是因为，TCH 在不同环境中分别以质子化（pH<3.3，

TCH3
+）、中性形式（7.7>pH>3.3，TCH2

0），单阴离子

（pH>7.7，TC–）3 种形态存在[50]。Ce0.3-N-HTC 的

等电点为 6.8，因此，改性水热炭在酸性条件下表现
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为正电荷，碱性条件下表现为负电荷。当 pH 由 4.0

增加至 7.0 时，TCH 与改性水热炭的静电斥力逐渐

减小，促进了 TCH 在改性水热炭表面的吸附和催化

降解。pH 继续增加时，改性水热炭表面带负电，与

带负电的单阴离子形成静电斥力，不利于后续的吸附

和降解。反应前后 TCH 溶液 pH 基本维持不变，表明

在 TCH 降解过程中不必多次进行 pH 调节，仅需反

应开始前将 pH 调至约 7.0 即可获得较高的降解率。 
 

 
 

图 6  pH 对 TCH 降解率的影响 
Fig. 6  Effect of pH on TCH degradation rate 

 
2.2.3  主要活性基团分析 

为了明晰改性水热炭活化过硫酸钾产生的主要

自由基种类，采用无水乙醇作为•OH 和 SO4
–•的捕获

剂，其二级反应速率分别为(1.6~7.8)× 107 mol/(L·s)和

(1.2~1.8)×109 mol/(L·s)[51-52]。叔丁醇（TBA）也可

作为•OH 的捕获剂，为此可通过添加相同浓度的乙醇

和 TBA 来验证自由基对 TCH 降解率的影响，结果见

图 7。按 1.3.2 节步骤，在中性条件下，加入 500 mmol/L

无水乙醇，反应 70 min 后 TCH 的降解率为 62.5%。同

时加入 500 mmol/L TBA 和 500 mmol/L 无水乙醇后，

TCH 的降解率为 13.5%，表明•OH 和 SO4
–•都参与了

TCH 的降解。L-组氨酸被认为是 1O2 的清除剂，其

反应速率为 2×109 mol/(L·s)。在以前的研究中，1O2

的产生可能与•O2
–有关，所以，应用对苯醌（PBQ）

来研究反应中•O2
–〔二级反应速率 9.6×108 mol/(L·s)〕

的影响[53]，结果见图 7。加入 L-组氨酸和 PBQ 后，

约 37.4%和 87.9%的 TCH 在 70 min 内被降解，这表

明 1O2 在非自由基途径中发挥了重要作用。通过 TCH

降解过程中的自由基捕获和淬灭实验可知，降解

TCH 自由基重要程度为•OH>1O2>SO4
–•＞•O2

–。 

通过电子顺磁共振技术进一步识别反应体系中

的主要自由基种类，并分别用 DMPO 和 TMP 作为

SO4
–•、•OH 和 1O2 的自旋捕获剂，结果如图 8 所示，

SO4
–•、•OH 和 1O2 峰均被捕捉，证明在 Ce0.3-N-HTC

体系中确实存在自由基 SO4
–•、•OH 和非自由基 1O2。 

 
 

图 7  自由基捕获实验 
Fig. 7  Free radical capture experiments 

 

 
 

图 8  主要活性基团分析 
Fig. 8  Analysis of main active groups 

 

2.2.4  阴离子对催化性能的影响 

为了评价改性水热炭在工程实践中的应用价

值，研究了 HCO3
–和 Cl–对 TCH 降解率的影响，结

果如表 2 所示。在反应系统中添加 250 mg/L 的

NaHCO3 后，TCH 的降解率仅为 56.4%，这可能是

由于：（1）CO3
2–和 HCO3

–占据了改性水热炭表面吸

附位点，降低了对 TCH 的吸附；（2）CO3
2–、HCO3

–

与•OH、SO4
–•发生自清除效应，生成活性较低的

CO3
–•，降低了反应系统的催化降解能力[54]。添加 250 

mg/L 的 NaCl 后虽然会与•OH、SO4
–•反应生成各种

含氯自由基，但对 TCH 的降解率影响较小，降解率

为 89.4%。反应式如下： 

 CO3
2–+•OH→CO3

–•+HO– （2） 

 HCO3
−+•OH→CO3

–•+H2O （3） 

 SO4
–•+CO3

2–→SO4
2–+ CO3

–• （4） 

 SO4
–•+HCO3

–→SO4
2–+HCO3 （5） 

 SO4
–•+Cl–→SO4

2–+ Cl• （6） 

 Cl•+Cl–→Cl2
–• （7） 

 •OH+Cl–→ClHO–• （8） 

 4Cl2
–•→2Cl–+Cl2 （9） 

 Cl•+H2O→ClHO–•+H+ （10） 

 Cl2
–•+H2O→ClHO–•+H++Cl– （11） 
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表 2  阴离子对反应体系的影响 
Table 2  Effect of anions on reaction system 

阴离子类型 阴离子质量浓度/(mg/L) TCH 降解率/% 

无添加 — 90.3 

NaHCO3 250 56.4 

NaCl 250 89.4 

 
2.2.5  催化剂稳定性分析 

为了考察改性水热炭的稳定性和可回收性，将

每次反应结束后的 Ce0.3-N-HTC 离心回收、水洗、

105 ℃下干燥 6 h 后再次对 TCH 进行降解实验，结

果如图 9 所示。可以看出，催化剂重复使用 5 次后，

TCH 的降解率仍保持在 75%以上，表明改性水热炭

具有良好的稳定性和可回收性。活化性能的微弱下

降可能与样品回收过程中不可避免的损失以及中间

产物等的吸附有关[1]。 
 

 
 

图 9  催化剂重复利用对 TCH 降解率的影响 
Fig. 9  Effect of reuse times on degradation rate of TCH 

 
2.2.6  反应机理分析 

结合上述实验结果，推测铈氮改性水热炭活化

过硫酸盐降解 TCH 的可能机理如图 10 所示。经氮

修饰后的水热炭表面形成了 N-g 和 N-py，N-g 作为新

的活性位点可激活过硫酸钾通过非自由基途径产生
1O2

[1]，具有长对电子的 N-py 可促进自由流动的 π
电子从生物炭的 sp2 碳转移以激活 PS 产生•OH、

SO4
–•[1,20]。同时，铈可作为反应的活性中心，Ce3+

与过硫酸钾反应生成 SO4
–•和 Ce4+，Ce4+又可被还原

为 Ce3+，最终在改性水热炭表面形成 Ce4+/Ce3+氧化

还原循环，为过硫酸钾活化提供充足的 Ce3+，提高

了活化效率和能力[25,36]。与此同时，铈的加入会促

进相邻碳原子间形成更高的正电荷，有利于促进改

性水热炭对过硫酸钾的吸附能力，促进 1O2 的产生[55]。

同时需要控制反应体系中过硫酸钾的添加量，避免

发生自由基猝灭，影响活化效果。 

 Ce3++S2O8
2–→Ce4++SO4

–•+SO4
2– （12） 

 SO4
–•+H2O→•OH+SO4

2–+H+ （13） 

 Ce4++RH→Ce3++R•+H+ （14） 

 Ce4++ R•→中间体+Ce3+ （15） 

 SO4
–•+SO4

–•→S2O8
2– （16） 

 SO4
–•+S2O8

2–→SO4
2–+S2O8

–• （17） 

式中：RH 为酸性还原物质。 
 

 
 

图 10  TCH 降解机理示意图 
Fig. 10  Degradation mechanism of TCH 

 

3  结论 

通过微波水热法，以牛粪、双氰胺、六水合硝

酸铈为原料制备了一种铈氮改性炭基催化剂，并通

过活化过硫酸钾降解 TCH 评价了其活化能力。结果

表明，Ce0.3-N-HTC 活化过硫酸盐降解 TCH 的能力

最强，在 pH=7.0 时，70 min 内可降解 90.3%的 TCH，

且催化活性主要来源于•OH 产生的自由基途径和
1O2 产生的非自由基途径。本研究有助于合理构建依

赖于结构-活性稳定性关系的高活性和稳定金属氮

共掺杂碳催化剂的制备，为 TCH 等难降解有机物的

氧化降解提供新的见解和有效策略。 
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