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氮锰共掺生物炭活化过硫酸盐
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摘要:考察了高温热解法制备的氮锰共掺生物炭协同过硫酸盐降解水中新兴污染物安塞蜜的效能与机制ꎮ 表征结果表明ꎬ
氮锰共掺生物炭具有良好的比表面积与孔径结构ꎮ 实验结果表明ꎬ氮锰共掺生物炭协同过硫酸盐能够显著提升水中安塞蜜的
降解率ꎬ表现出更高的降解效能ꎻ在催化剂投加质量浓度为 ２􀆰 ５ ｇ / Ｌ、过硫酸盐浓度为 ８ ｍｍｏｌ / Ｌ 及不改变初始溶液 ｐＨ 的条件
下ꎬ１２０ ｍｉｎ 时对安塞蜜的去除率高达 ９４􀆰 １７％ꎮ 降解反应以硫酸根自由基为主导自由基ꎮ 氮锰共掺生物炭具有良好的活化性
能和回收利用率ꎮ
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　 　 安塞蜜是最常见食品添加剂ꎬ热量低但甜度很

高ꎬ是蔗糖甜度的 ３０ 倍[１－２]ꎬ一般直接作为甜味剂

应用于饮料制品[３]、食品[４]、药品及动物饲料[５] 等

行业ꎮ 安塞蜜具有较高的极性且结构稳定ꎬ因此可

以持久在水环境中存在并积累ꎮ 研究表明ꎬ长期使

用即使是低剂量的安塞蜜也可能加剧生物体衰老以

及动脉粥样硬化[６]ꎮ 目前ꎬ残留于水环境介质中的

安赛蜜引起的污染问题越加突出ꎮ 我国地表水中安

赛蜜的质量浓度达 ２ μｇ / Ｌ[７]ꎬ而在污水处理厂进水

中安赛蜜质量浓度约为 ４０ μｇ / Ｌ[８]ꎮ 因此ꎬ开发一

种低成本、高效、环保的快速去除水中新兴污染物的

技术势在必行ꎮ
基于过硫酸盐的高级氧化技术是近年来去除难

降解有机污染物的新型高级氧化技术[９－１０]ꎮ 与基于

羟基(􀅰ＯＨ)自由基的传统高级氧化技术相比ꎬ过硫

酸盐分解产生的 ＳＯ－
４􀅰氧化能力强、降解有机污染物

速率快、ｐＨ 适用范围更宽、稳定性高ꎬ且经济、安全、
高效ꎬ特别是在降解新兴有机污染物方面表现优异ꎬ
该技术在一定程度上弥补了传统氧化技术高能耗、
高成本的缺陷ꎬ因此备受研究者的青睐ꎮ

笔者利用氮锰共掺生物炭作为催化剂ꎬ对水

中的安赛蜜进行降解ꎮ 考察了催化剂的表面结构

和晶型变化ꎬ并探究活化过硫酸盐对安赛蜜的降

解效果以及影响因素ꎬ通过实验考察其生物炭的

稳定性能ꎮ

１　 实验材料与方法

１􀆰 １　 材料、试剂和仪器

１􀆰 １􀆰 １　 实验材料

稻壳购自黑龙江省青年农场ꎮ
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１􀆰 １􀆰 ２　 实验试剂及仪器

ＮａＯＨ、Ｈ２ＳＯ４、 ＨＣｌ、 ＣＨ３ＯＨ、 Ｃ４Ｈ１０ Ｏ、 Ｎａ２ＳＯ４、
ＮａＣｌ、 ＮａＨＣＯ３、 ＮａＮＯ３、 Ｋ２Ｓ２Ｏ８、 ＭｎＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏ、
Ｈ２ＮＣＯＮＨ２ꎬ均为 ＡＲꎬ天津市天力化学试剂有限公

司生产ꎻ安塞蜜(Ｃ４Ｈ４ＫＮＯ４Ｓ)ꎬ纯度为 ９８％ꎬ阿拉丁

工业有限公司生产ꎻ实验用水均为蒸馏水ꎮ
水浴恒温振荡器ꎬ上海精其仪器有限公司生产ꎻ

粉碎机ꎬ拜杰仪器有限公司生产ꎻｐＨ 计ꎬ上海力盛邦

西仪器科技有限公司生产ꎻ紫外－可见分光光度计、
电子天平ꎬ上海佑科仪器仪表有限公司生产ꎻ扫描电

镜 ( ＳＥＭ)ꎬ美国 ＦＥＩ 公司生产ꎻ Ｘ － 射线衍射仪

(ＸＲＤ)ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻＸ 射线光电子能谱

仪(ＸＰＳ)ꎬ美国赛默飞公司生产ꎻ比表面积分析仪

(ＢＥＴ)ꎬ麦克默瑞提克上海仪器有限公司生产ꎻ马弗

炉ꎬ天津市泰斯特仪器有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 催化剂的制备及改性

将稻壳与 ＮａＯＨ(按照质量比 １ ∶１０)冲洗去除

灰粉ꎬ利用蒸馏水洗涤至中性后放入 ８０℃ 烘箱烘

干ꎬ利用粉碎机粉碎后放入坩埚中ꎬ加盖置于马弗炉

中 ６００℃煅烧 ２ ｈꎬ冷却后取出坩埚中稻壳炭ꎮ 将稻

壳灰研磨过 １００ 目筛ꎬ得到的粉末记作 ＢＣꎮ 将所得

的 ＢＣ 与尿素(按照一定质量比)和 ＭｎＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏ 浸

渍 ５０ ｍＬ 的蒸馏水中ꎬ超声溶解 ０􀆰 ５ ｈꎬ磁力搅拌 ６ ｈ
后真空抽滤烘干ꎬ并进行二次热解ꎬ热解温度为

８００℃ꎬ热解时间为 ２􀆰 ５ ｈꎬ后洗涤、烘干、收集得到负

载掺杂改性生物炭ꎬ记作 Ｍｎ－Ｎ－ＢＣꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 实验方法

以安塞蜜为目标污染物配制 ５ ｍｇ / Ｌ 的模拟水

样ꎮ 取 １００ ｍＬ 质量浓度为 ５ ｍｇ / Ｌ 的安塞蜜溶液于

锥形瓶中ꎬ依次加入一定量的过硫酸钾(ＰＳ)和 Ｍｎ－
Ｎ－ＢＣꎬ置于 ５０℃恒温振荡器中以 １５０ ｒ / ｍｉｎ 转速振

荡ꎬ于设定时间取样ꎻ利用控制变量法分别考察了生

物炭投加质量、过硫酸盐浓度、溶液初始 ｐＨ(通过

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 和 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 调节溶液初始

ｐＨ)、溶液中无机阴离子等因素对安塞蜜降解的影

响ꎬ评价生物炭活化过硫酸盐的降解性能ꎮ 加入一

定量甲醇和叔丁醇清除活性自由基ꎬ考察该反应体

系的主导自由基ꎻ为了验证稻壳生物炭的回收性能ꎬ
将材料过滤回收ꎬ用蒸馏水洗涤多次ꎬ烘干ꎬ进行循

环实验ꎮ
取样后用 ０􀆰 ４５ μｍ 滤膜过滤ꎬ利用紫外－可见

分光光度计在最大波长 ２２５ ｎｍ 处测定吸光度值ꎬ得
到溶液中安塞蜜的质量浓度ꎬ安塞蜜降解率的计算

式为:
η ＝ [(Ｃ０ － Ｃ) / Ｃ０] × １００％ (１)

式中:Ｃ０ 为安塞蜜初始吸光度值ꎻＣ 为取样测得吸

光度值:η 为安塞蜜降解率ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征分析

稻壳生物炭 ＢＣ 和氮锰共掺生物炭 Ｍｎ－Ｎ－ＢＣ
的扫描电镜图如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ样
品的表面粗糙ꎬ均为不规则的多孔结构ꎮ 相比而言ꎬ
ＢＣ 的孔穴分布均匀且有相对光滑的外表面ꎬＭｎ－
Ｎ－ＢＣ 表面粗糙且孔穴分布散乱ꎮ 而改性后 Ｍｎ－
Ｎ－ＢＣ 微孔结构和表面被覆盖ꎮ 氮、锰氧化物形成

的球形颗粒沉积在原 ＢＣ 表面填充了生物炭的孔

隙ꎬＭｎ－Ｎ－ＢＣ 表面呈现出丰富的小孢子ꎬ容易吸收

自由基ꎬ可加速自由基在其表面的转移ꎬ从而提高体

系的反应速率ꎮ

(ａ)ＢＣ (ｂ)Ｍｎ－Ｎ－ＢＣ

图 １　 催化剂的扫描电镜图

原生物炭、氮锰共掺生物炭的 ＸＲＤ 如图 ２ 所

示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ在 ２θ＝ ２３°的宽反射显示了

ＢＣ 的高度无序石墨结构[１１]ꎮ 随着氮锰共掺改性ꎬ
ＢＣ 的结晶度更高ꎮ Ｍｎ－Ｎ－ＢＣ 生物炭的石墨化程

度更大ꎮ 在 ２θ 为 １９􀆰 ６、 ２５􀆰 ８、 ２８􀆰 ６、 ３１􀆰 ２、 ３６􀆰 ４、
４２􀆰 ５、５２􀆰 ８°和 ６２􀆰 １°的峰与 Ｍｎ０ 的标准峰结构模式

匹配良好ꎬ证实了二价 Ｍｎ 的存在[１２]ꎬ说明负载掺

杂氮锰后生物炭表面存在一层氧化层ꎬ且改性后出

现晶体结构[１３]ꎮ 这与 ＳＥＭ 表征结果相同ꎮ

１—ＢＣꎻ２—Ｍｎ－Ｎ－ＢＣ

图 ２　 生物炭 ＸＲＤ 图
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ＢＣ、Ｍｎ－Ｎ－ＢＣ 的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线与孔径

分布如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬＭｎ－Ｎ－ＢＣ 表

现为典型的 Ｈ４ 型回滞环的Ⅳ型结构ꎬ而 ＢＣ 的 Ｎ２

吸附－脱附等温线呈现 Ｈ３ 型回滞环的Ⅳ型结构ꎬ说
明这 ２ 种催化剂均为介孔型结构材料ꎬ并且表面的

孔道结构含有分布不均的狭窄的裂隙孔[１４]ꎮ 催化

剂的比表面积和孔结构参数如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中

可以看出ꎬＭｎ－Ｎ－ＢＣ 比表面积、平均孔径和孔容分

别为 ３１０􀆰 ４５８ ０ ｍ２ / ｇ、 ６􀆰 ７４８ ９ ｎｍ 和 ０􀆰 ０９５ ５５６
ｃｍ３ / ｇꎬＢＣ 的比表面积、平均孔径和孔容分别为

１３􀆰 ２２７ ３ ｍ２ / ｇ、１１􀆰 ６２３ ４ ｎｍ 和 ０􀆰 ００４ ５３３ ｃｍ３ / ｇꎮ
进一步说明 Ｍｎ－Ｎ－ＢＣ 有更高的比表面积与孔容ꎬ
并且 Ｍｎ－Ｎ－ＢＣ 平均孔径要低于 ＢＣꎬ这和 ＳＥＭ 分

析得出的结论相同ꎬ说明 Ｍｎ－Ｎ－ＢＣ 结构更疏松ꎮ
进而促进生物炭活化过硫酸盐对目标污染物降解反

应的快速进行ꎮ

(ａ)ＢＣ

(ｂ)Ｍｎ－Ｎ－ＢＣ

１—吸附ꎻ２—脱附

图 ３　 ＢＣ、Ｍｎ－Ｎ－ＢＣ 催化剂的 Ｎ２ 吸附－脱附

等温线与孔径分布

表 １　 催化剂的比表面积和孔结构参数

样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

总孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

Ｍｎ－Ｎ－ＢＣ ３１０􀆰 ４５８０ ０􀆰 ０９５５５６ ６􀆰 ７４８９

ＢＣ １３􀆰 ２２７３ ０􀆰 ００４５３３ １１􀆰 ６２３４

利用 ＸＰＳ 分析了 Ｍｎ－Ｎ－ＢＣ、ＢＣ 的表面化学成

分ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬＭｎ－Ｎ－
ＢＣ 表面有 Ｍｎ、Ｎ 存在ꎮ Ｍｎ－Ｎ－ＢＣ 的 ＸＰＳ 的 Ｃ １ｓ
分谱图在 ２８ １８９、２８３􀆰 ３、２８５􀆰 ９３ ｅＶ 处有 ３ 个分峰ꎬ
分别对应 Ｃ—Ｃ(４５􀆰 ５６％)、Ｃ—Ｏ(３２􀆰 ２７％)、Ｃ􀪅􀪅Ｏ
(２２􀆰 １７％)ꎮ Ｍｎ － Ｎ － ＢＣ 的 Ｍｎ２ｐ 图谱在 ６３８􀆰 ６、
６４１􀆰 ２、６４２􀆰 ５ ｅＶ 处有 ３ 个分峰ꎬ分别对应 Ｍｎ(Ⅱ)
(４７􀆰 ９％)、Ｍｎ (Ⅲ) ( ３４􀆰 ４％)、Ｍｎ (Ⅳ) ( ２４􀆰 ０％)ꎮ
这与 ＸＲＤ、ＳＥＭ 结果大致相同ꎬ说明 Ｍｎ 成功负载

到生物炭表面ꎮ

１—ＢＣꎻ２—Ｍｎ－Ｎ－ＢＣ
(ａ)ＸＰＳ 总谱图

(ｂ)Ｍｎ ２ｐ

(ｃ)Ｃ １ｓ

图 ４　 Ｍｎ－Ｎ－ＢＣ、ＢＣ 的 ＸＰＳ 谱图

２􀆰 ２　 催化过硫酸盐降解安塞蜜的研究

２􀆰 ２􀆰 １　 不同反应条件对降解安塞蜜的影响

(１)催化剂投加量

生物炭投加量对安塞蜜降解的影响如图 ５ 所

示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ随着体系中生物炭的持续

增加ꎬ安塞蜜的降解率先增加后减小ꎮ 当生物炭投

加质量浓度为 ２􀆰 ５ ｇ / Ｌ 时ꎬ安塞蜜降解效果最为显

著ꎬ１２０ ｍｉｎ 内降解率高达 ９４􀆰 １７％ꎻ当生物炭投加

质量浓度增加到 ３ ｇ / Ｌ 时ꎬ安赛蜜的降解率下降ꎬ说
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明随着体系中生物炭质量浓度的继续增大ꎬ过硫酸

盐已被完全消耗ꎬ体系中只体现出生物炭的吸附效

果ꎮ 因此ꎬ随着生物炭投加质量浓度由 ２􀆰 ５ ｇ / Ｌ 持

续增大时ꎬＭｎ－Ｎ－ＢＣ / ＰＳ 体系对安塞蜜的降解效果

缓慢ꎮ Ｚｈｕ 等[１５] 利用木基生物炭活化过氧二硫酸

盐氧化降解氯纤丝酸的结果相似ꎮ 因此ꎬ由于在

２􀆰 ５ ｇ / Ｌ 质量浓度下对安塞蜜的去除率最高ꎬ因此

后续实验中选择了 ２􀆰 ５ ｇ / Ｌ 的 Ｍｎ－Ｎ－ＢＣꎮ

１—０􀆰 １ ｇ / Ｌꎻ２—０􀆰 １５ ｇ / Ｌꎻ３—０􀆰 ２ ｇ / Ｌꎻ４—０􀆰 ２５ ｇ / Ｌꎻ５—０􀆰 ３ ｇ / Ｌ

图 ５　 催化剂投加质量浓度对安塞蜜降解影响

(２)过硫酸盐的浓度

过硫酸盐的浓度对安塞蜜降解率的影响如图 ６
所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ当过硫酸盐的浓度从

２ ｍｍｏｌ / Ｌ 增加至 ８ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ安塞蜜的降解率从

５０％提高到 ９４􀆰 １７％ꎬＰＳ 是活性自由基的主要来源ꎬ
ＰＳ 浓度越高会产生大量的活性自由基ꎮ 而当 ＰＳ 浓

度超过 ８ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ安塞蜜的去除率略有下降ꎬ这
是由于较高的 ＰＳ 浓度对硫酸盐自由基的清除所

致ꎻ或者过硫酸盐量太多ꎬ生物炭量不足ꎬ不足以让

过硫酸盐全部活化ꎬ部分硫酸根自由基没有被释放ꎮ
Ｊｗ 等[１６]报道了用有机蒙脱啉纳米零价铁激活 ＰＤＳ
对磺胺丙嗪进行降解时的类似结果ꎮ 因此选择

８ ｍｍｏｌ / Ｌ 时 ＰＳ 为最佳ꎮ

１—２ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—４ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—６ ｍｏｌ / Ｌꎻ４—８ ｍｏｌ / Ｌꎻ５—１０ ｍｏｌ / Ｌ

图 ６　 过硫酸盐浓度对安赛蜜的降解影响

(３)ｐＨ
溶液初始 ｐＨ 对安塞蜜降解率的影响如图 ７ 所

示ꎮ ｐＨ 是 ＰＳ 激活的一个重要操作参数ꎬ当溶液

ｐＨ＝ ７(测得的初始 ｐＨ)时ꎬ安塞蜜降解效果显著ꎬ

在 １２０ ｍｉｎ 时降解率高达 ９４􀆰 １７％ꎮ 随着溶液 ｐＨ 的

增大或减小ꎬ安塞蜜降解率均明显下降ꎮ 这是由于

随着 ｐＨ 的增大ꎬ体系中过硫酸盐氧化产生的硫酸

根自由基与溶液中氢氧根发生了反应ꎬ生成了氧化

能力比硫酸根自由基弱的羟基自由基ꎬ从而降解率

降低ꎻ而酸性环境对安塞蜜降解抑制效果比碱性环

境较弱ꎬｐＨ＝ ５ 时ꎬ降解率仍能达到 ７７􀆰 １％ꎮ 这与刘

美玉等[１７]利用钴掺杂生物炭活化过硫酸盐对污染

物降解的效果相同ꎮ 因此ꎬ改变初始溶液的 ｐＨ 对

降解均产生抑制作用ꎮ

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ５ꎻ３—ｐＨ＝ ７ꎻ４—ｐＨ＝ ９ꎻ５—ｐＨ＝ １１

图 ７　 溶液初始 ｐＨ 对安塞蜜降解的影响

(４)不同质量浓度的影响

安塞蜜的不同初始质量浓度对降解的影响如图

８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬ当催化剂投加质量浓

度和 ＰＳ 浓度保持不变时ꎬ随着安塞蜜质量浓度从

２ ｍｇ / Ｌ 增加到 １０ ｍｇ / Ｌꎬ 安塞蜜的降解率先由

４０􀆰 ３％提高到 ９４􀆰 １７％ꎬ再由 ９４􀆰 １７％减小到 ７０％ꎮ
这是由于随着安塞蜜质量浓度的增加ꎬ促进了安塞

蜜分子与活性物质之间的反应ꎬ并同时增加了安塞

蜜降解的中间产物对活性物质的消耗ꎮ 因此ꎬ安塞

蜜降解效果先增大后减小ꎮ 故选择 ５ ｍｇ / Ｌ 为安塞

蜜最佳质量浓度ꎮ

１—２ ｍｇ / Ｌꎻ２—５ ｍｇ / Ｌꎻ３—８ ｍｇ / Ｌꎻ４—１０ ｍｇ / Ｌ

图 ８　 不同初始质量浓度对安赛蜜降解的影响

２􀆰 ２􀆰 ２　 水中无机阴离子的影响

常见阴离子(如 Ｃｌ－、碳酸盐和碳酸氢盐等)普

遍存在于废水以及天然水中ꎬ研究了这些底物对

Ｍｎ－Ｎ－ＢＣ / ＰＳ 体系中安塞蜜去除的影响ꎬ结果如

􀅰０１１􀅰



２０２４ 年 ６ 月 杨威等:氮锰共掺生物炭活化过硫酸盐降解安塞蜜的研究

图 ９ 所示ꎮ 从图 ９ 中可以看出ꎬ３ 种无机阴离子

(ＨＣＯ－
３、Ｃｌ

－、ＮＯ－
３ )对安塞蜜降解均表现出抑制作

用ꎬ抑制程度为 Ｃｌ－ >ＮＯ－
３ >ＨＣＯ－

３ꎮ 主要由于溶液中

存在的 Ｃｌ－、ＨＣＯ－
３、ＮＯ

－
３ 与 ＳＯ－

４􀅰发生反应而消耗掉

一部分 ＳＯ－
４􀅰ꎬ进而影响安塞蜜的降解率ꎬ导致降解

率下降ꎮ 阴离子的存在会与自由基反应生成氧化活

性较低的自由基ꎬ从而发生抑制作用ꎮ

１—Ｃｌ－ꎻ２—ＮＯ－
３ ꎻ３—ＨＣＯ－

３ ꎻ４—Ｍｎ－Ｎ－ＢＣ / ＰＳ

图 ９　 ３ 种阴离子对安塞蜜降解的影响

２􀆰 ２􀆰 ３　 不同体系对安塞蜜的去除影响

不同体系对安塞蜜的降解影响如图 １０ 所示ꎮ
从图 １０ 中可以看出ꎬＭｎ－Ｎ－ＢＣ / ＰＳ 体系对安塞蜜

的去除率在 １２０ ｍｉｎ 时最为显著ꎬ且去除率远高于

Ｎ－ＢＣ / ＰＳ 体系和 Ｍｎ－ＢＣ / ＰＳ 体系ꎮ 说明制备的氮

锰共掺改性生物炭(Ｍｎ－Ｎ－ＢＣ)比单独氮改性生物

炭(Ｎ－ＢＣ)和单独锰改性生物炭(Ｍｎ－ＢＣ)对安塞蜜

具有更好的降解效果ꎮ

１—Ｍｎ－ＢＣ / ＰＳꎻ２—Ｎ－ＢＣ / ＰＳꎻ３—Ｍｎ－Ｎ－ＢＣ / ＰＳ

图 １０　 不同体系对安塞蜜降解的影响

２􀆰 ３　 Ｍｎ－Ｎ－ＢＣ 重复性实验

催化剂的重复性实验结果如图 １１ 所示ꎮ 从图

１１ 中可以看出ꎬ４ 次循环后ꎬ安塞蜜的去除率从

９４􀆰 １７％下降到 ４２％ꎬ这是由于反应中间体或者降解

产物覆盖在 Ｍｎ－Ｎ－ＢＣ 表面ꎬ导致去除率降低ꎻＭｎ－
Ｎ－ＢＣ / ＰＳ 体系对安塞蜜降解过程中催化剂部分比

表面发生氧化或是生物炭孔隙结构发生变化ꎬ从而

导致催化剂还原性降低ꎬ影响了活化过硫酸盐的能

力ꎮ 催化剂的重复实验表明所制备的生物炭具有较

好的重复利用率ꎬ因此ꎬ有望后续中大规模水处理技

术的应用ꎮ

１—第 １ 次ꎻ２—第 ２ 次ꎻ３—第 ３ 次ꎻ４—第 ４ 次

图 １１　 生物炭的循环利用

２􀆰 ４　 自由基淬灭实验及机制分析

自由基体系实验结果如图 １２ 所示ꎮ 从图 １２ 中

可以看出ꎬ体系中加入甲醇溶液后安塞蜜的降解速

率明显降低ꎬ与正常的 Ｍｎ－Ｎ－ＢＣ / ＰＳ 体系相差了

４５􀆰 ７％ꎮ 体系中加入叔丁醇后ꎬ安塞蜜的降解率较

Ｍｎ－Ｎ－ＢＣ / ＰＳ 体系降解率由 ９４􀆰 １７％降到 ７０􀆰 ３％ꎮ
这是由于甲醇与硫酸根自由基、羟基自由基均可发

生反应ꎬ使体系中自由基数量减少引起降解率明显

下降ꎬ最终降解率与只有生物炭时的吸附作用相似ꎬ
说明自由基猝灭后仅靠生物炭吸附作用用于去除目

标物ꎮ 基于叔丁醇只与􀅰ＯＨ 反应ꎬＳＯ－
４􀅰仍然存在ꎬ

故目标物的降解率变化较小ꎬ说明 Ｍｎ－Ｎ－ＢＣ / ＰＳ 体

系降解安塞蜜􀅰ＯＨ 仅占很小一部分ꎮ因此ꎬ降解过

程中 ＳＯ－
４􀅰为 Ｍｎ－Ｎ－ＢＣ / ＰＳ 体系的主导自由基ꎮ

１—甲醇ꎻ２—叔丁醇ꎻ３—正常

(ａ)自由基淬灭实验

(ｂ)Ｍｎ－Ｎ－ＢＣ / ＰＳ 体系对安塞蜜的降解机制

图 １２　 自由基体系实验结果及 Ｍｎ－Ｎ－ＢＣ / ＰＳ
体系对安塞蜜的降解机制

Ｍｎ－Ｎ－ＢＣ / ＰＳ 体系对安塞蜜的降解可能发生

的活化过程:
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Ｍｎ(Ⅲ) ＋ Ｓ２Ｏ２－
８ → Ｍｎ(Ⅳ) ＋ ＳＯ －

４ 􀅰＋ ＳＯ２－
４ (２)

Ｍｎ(Ⅲ) ＋ Ｓ２Ｏ２－
８ ＋ ｅ － → Ｍｎ(Ⅱ) ＋ ＳＯ －

４ 􀅰＋ ＳＯ２－
４ (３)

ＳＯ －
４ 􀅰＋ ＯＨ － → ＳＯ２－

４ ＋􀅰ＯＨ (４)

３　 结论

(１)在生物炭投加质量浓度为 ２􀆰 ５ ｇ / Ｌ、过硫酸

盐浓度为 ８ ｍｍｏｌ / Ｌ、不调节初始溶液 ｐＨ 的最佳条

件下ꎬ１２０ ｍｉｎ 时对安塞蜜降解率高达 ９４􀆰 １７％ꎻ溶
液中无机阴离子(ＨＣＯ－

３、Ｃｌ
－、ＮＯ－

３)对安塞蜜降解均

产生抑制作用ꎮ
(２)稻壳生物炭在负载掺杂氮锰后表面结构

及形貌均发生了变化ꎬ这有助于提高生物炭对 ＰＳ
的活化特性ꎬ并加速自由基在 Ｍｎ－Ｎ－ＢＣ / ＰＳ 体系

与目标污染物之间的转移ꎬ从而提高体系的反应

速率ꎮ
(３)Ｍｎ－Ｎ－ＢＣ / ＰＳ 体系降解安塞蜜的反应主要

为稻壳生物炭催化过硫酸盐产生的 ＳＯ－
４􀅰自由基的

氧化降解ꎬ以及稻壳生物炭自身的吸附作用和过硫

酸盐自身分解产生微量自由基对安塞蜜的去除ꎮ
(４)Ｍｎ－Ｎ－ＢＣ / ＰＳ 体系在初始溶液 ｐＨ 下均保

持良好的催化活性ꎬ对安塞蜜有较高的去除效率ꎮ
经过 ４ 次循环仍能达到 ４２％的降解率ꎬ表明稻壳生

物炭有良好的活化性能和重复利用性ꎮ
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