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氮磷共掺杂活性炭负载 Fe 催化剂制备及 

湿式催化降解哌嗪性能 

吴昊滢，孟泽霖，马建超* 
（太原理工大学 矿业工程学院，山西 太原  030000） 

摘要：以双氰胺、NaH2PO4 和 FeCl3•6H2O 为主要原料，通过两步浸渍蒸发法制备了氮磷共掺杂活性炭负载 Fe

催化剂（Fe/AC-NP），并将其用于湿式催化降解哌嗪。采用 XRD、SEM、XPS、BET 对 Fe/AC-NP 的微观形貌、

结构组成和孔隙参数进行了测定，考察了原料配比、杂原子掺杂类型对 Fe/AC-NP 催化氧化降解哌嗪的化学需

氧量（COD）和氨氮含量的影响。通过自由基猝灭实验、水接触角测试和 XPS 表征，推测了催化反应的机理和

历程。结果表明，由 n(双氰胺)∶n(NaH2PO4)=2∶1 制备的 Fe/AC-NP 性能最佳，其比表面积为 699.647 m2/g，

晶面间距为 0.0169 nm，Fe/AC-NP 上 Fe 分布均匀且未形成大颗粒，成功地负载并与 N、P 相互作用，主要

以 Fe(Ⅱ)和 Fe(Ⅲ)形式存在。Fe/AC-NP 湿式催化降解哌嗪的最优反应条件为：反应温度 230 ℃、反应压

力 1.2 MPa、Fe/AC-NP 加入量（质量浓度，下同）1.25 g/L。在该条件下，反应 70 min 即可完全去除 COD，

反应 150 min 氨氮去除率>88.7%，循环使用 5 次后，COD 和氨氮去除率可达 96.3%和 84.2%。石墨氮和吡

咯氮协同作用可促进氧气吸附，通过羟基自由基主导的链式反应及碳载体与金属间电子转移机制，实现了

污染物的降解。通过掺杂磷调节催化剂的酸碱性，增强了 Fe—N 键稳定性，同时氮磷掺杂碳载体通过电子

调控来维持反应循环。 
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Preparation of Fe catalyst supported on nitrogen and phosphorus  
co-doped activated carbon and its wet catalytic  

performance on piperazine degradation 

WU Haoying, MENG Zelin, MA Jianchao* 
（College of Mining Engineering, Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030000, Shanxi, China） 

Abstract: Nitrogen and phosphorus co-doped activated carbon-supported iron catalyst (Fe/AC-NP) was 

synthesized from dicyandiamide, NaH2PO4 and FeCl3•6H2O via two-step impregnation-evaporation method, 

and subsequently employed for the catalytic degradation of piperazine in aqueous solution. The 

microstructure, chemical composition and textural properties of Fe/AC-NP were characterized by XRD, 

SEM, XPS and BET. The effects of raw materials ratio and heteroatom doping type on the chemical oxygen 

demand (COD) and ammonia nitrogen contents of the catalytic piperazine oxidation degradation by 

Fe/AC-NP were investigated, while the possible reaction mechanism was analyzed through radical 

quenching experiments, water contact angle measurements and XPS analyses. The results showed that the 

Fe/AC-NP prepared with n(C2H4N4)∶n(NaH2PO4)=2∶1 displayed the best properties, with a high specific 

surface area of 699.647 m2/g, a crystal lattice spacing of 0.0169 nm, and a uniform distribution of iron 

species without the formation of large agglomerates. The Fe species were successfully loaded and 

coordinated with N and P atoms, predominantly existing in the forms of Fe(Ⅱ) and Fe(Ⅲ). The optimal 

水处理技术与环境保护 
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reaction conditions of Fe/AC-NP for piperazine degradation were temperature 230 ℃, pressure 1.2 MPa, 

catalyst dosage (mass concentration, the same below) 1.25 g/L, under which, COD was completely 

removed within 70 min, and the ammonia nitrogen removal efficiency reached > 88.7% after 150 min. Even 

after five successive recycles, the COD and ammonia nitrogen removal efficiencies remained high at 96.3% 

and 84.2%, respectively. The synergistic contribution of graphitic and pyrrolic nitrogen functionalities 

enhanced oxygen adsorption. The catalytic degradation process was primarily driven by hydroxyl radical 

chain reactions and facilitated by electron transfer between the carbon support and metal sites. Furthermore, 

phosphorus doping modulated the surface acidity/basicity and stabilized Fe—N bonds, enabling the N-P 

co-doped carbon matrix to maintain catalytic activity via electronic regulation throughout the reaction 

cycles 

Key words: co-doping; coal-based activated carbon; wet catalytic oxidation; piperazine; hydroxyl radicals; 

water treatment technology 

随着化学工业的快速发展，净化处理含难降解

有机物及高浓度氨氮废水已成为水环境治理的关

键 [1-2]。哌嗪是典型的氮杂环化合物，其刚性六元环

结构具有生物毒性和重金属络合特性，呈现极性、

水溶性和键解离能高等特点，导致采用吸附法对其

吸附容量低、膜过滤能耗高的问题[3-6]。湿式催化空

气氧化（ CWAO）体系是在传统湿式空气氧化

（WAO）体系中加入催化剂，提高了催化剂的氧化

能力，也缩短了反应时间[7]。 

近年来，铁基催化剂因原料成本低和环境友好

的特性，逐渐成为非贵金属催化剂的重要组成部分[8]。

但铁基催化剂活性位点易溶出、长期稳定性较差[9]，

在性能上也不及贵金属催化剂，因此，需进一步提

升其性能。杂原子掺杂可提高催化剂的活性和稳定

性，通过调整碳的性质，在载体和金属之间提供适

当的相互作用。与传统纯碳/金属催化体系相比，杂

原子掺杂具有良好的催化性能，可以提升超级电容

器、电催化剂和离子电池的性能。氮（N）容易掺

入碳材料骨架中，同时不易使晶格失配[10]；硼（B）

的高吸电子能力使其能有效调节碳材料的电子结

构，增强其导电性[11]；硫（S）掺杂有助于形成稳定

的共价结构[12]；磷（P）原子尺寸和 3d 空轨道赋予

了 P 掺杂碳不同的特征，扭曲碳框架增强了反应中

电子的转移[13]。共掺杂是将两种不同杂原子掺杂到

碳网络中，通过不同元素的协同作用进一步提升催

化剂的活性和稳定性[14]。由于共掺杂的复杂性，湿

式催化氧化体系对其研究较少。 

本文拟通过双杂原子共掺杂方式，制备 N、P

共掺杂活性炭负载铁催化剂（Fe/AC-NP）。通过比

较不同的掺杂元素、掺杂比例和活化温度，考察其

对催化剂性能的影响。利用 XRD、SEM、TEM、

XPS、BET 和电化学阻抗（EIS）对 Fe/AC-NP 的微

观形貌、晶体结构进行表征；通过目标污染物哌嗪

的降解实验，评估 Fe/AC-NP 在湿式催化氧化中的

性能，优化降解反应条件，提升催化剂的活性与稳

定性，推测该体系催化氧化降解机理。以期为杂原

子掺杂对铁基催化剂湿式催化氧化性能的调控机制

探索提供参考。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

FeCl3•6H2O、Na2S2O3、NaH2PO4、HNO3（质量

分数 68%）、Ag2SO4、HgSO4、浓 H2SO4（质量分数

98%）、NaKC4H4O6•4H2O、HgI2、KI、NaOH、K2Cr2O7、

无水乙醇，AR，国药集团化学试剂有限公司；双氰

胺（C2H4N4）、十六烷基三甲基溴化铵（C19H42BrN）、

叔丁醇（TBA），AR，上海麦克林生化科技股份有

限公司；硼酸（H3BO3），AR，上海阿拉丁生化科技

股份有限公司；1,10-菲啰啉（C12H8N2），AR，天津

市科密欧化学试剂有限公司；煤基活性炭，神木市

创优能源科技有限公司；Nafion 溶液（质量分数

5%），美国圣路易斯公司。 

DRB200 型化学需氧量（COD）消解仪、DR3900 

紫外-可见分光光度计，哈希水质分析仪器（上海）

有限公司；GSHA 型强磁力偶合搅拌高压釜，蓬莱

禄昊化工机械有限公司；ZHK-G06163-3-600 型真空

气氛管式电炉，天津中环电炉股份有限公司；

XRD-6100 型 X 射线衍射仪（XRD），日本 Shimadzu

公司；SU8010 型扫描电子显微镜（SEM），日本

Hitachi 公司；JEM-2100F 型透射电子显微镜（TEM），

日本电子株式会社；EscaLab 250Xi 型 X 射线光电

子能谱仪（XPS），美国 Thermo Fisher Scientific 公

司；Autosorb-iQ 型全自动比表面积和孔径分析仪，

美国 Quantachrome Instruments 公司；Agilent 7700

型电感耦合等离子体发射光谱仪（ ICP-OES）、

8890-5977B 型气相色谱-质谱联用仪（GC-MS），安

捷伦科技（中国）有限公司；CHI660E 型电化学工

作站，上海辰华仪器有限公司；JY-82B 型接触角测
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量仪，承德鼎盛试验机检测设备有限公司。 

1.2  方法 

1.2.1  载体制备 

首先，用超纯水清洗煤基活性炭，以去除其表

面的灰分，于 110 ℃真空干燥 12 h 后，粉碎，过

200 目筛。随后，取 30 g 上述处理后的活性炭，于

120 ℃真空干燥 3 h，得到干燥活性炭。之后，将

24 g 干燥活性炭加入到 60 mL HNO3（浓度 5 mol/L）

中，于 60 ℃水浴中搅拌 10 h。经抽滤、超纯水冲

洗至中性，于 120 ℃真空干燥 3 h，得到酸洗活性

炭。最后，将酸洗活性炭放入管式炉中，N2 氛围下

升温至 300 ℃保持 2 h，得到热处理活性炭，记为

H-AC。 

首先，按照 n(C2H4N4)∶n(NaH2PO4)=2∶1，将

6.31 g C2H4N4 和 3.00 g NaH2PO4 加入到装有 60 mL 超

纯水的烧杯中，再加入 0.40 g H-AC，在 40 kHz 下

以 250 W 超声分散 1 h 后，搅拌 2 h。然后，使用集

热式恒温磁力搅拌器于 80 ℃、110 r/min 的条件下

缓慢蒸发溶剂，所得固体于管式炉中在 N2 氛围下以

2 ℃/min 的升温速率升至 800 ℃焙烧 2 h，最终得

到 0.50 g 黑色粉末状固体，即 N、P 共掺杂活性炭，

记为 NP-AC。 

按照 NP-AC 的制备方法和步骤，调整 n(C2H4N4)∶ 

n(NaH2PO4)=1∶3、1∶1、3∶1、1∶2，制备的 N

和 P 共掺杂活性炭分别记为 1N3P-AC、1N1P-AC、

3N1P-AC、1N2P-AC。 

按照NP-AC的制备方法和步骤，以 n(C2H4N4)∶

n(H3BO3)=2∶1 制备的 N 和 B 共掺杂活性炭，记为

NB-AC。按照 NP-AC 的制备方法和步骤，以

n(C2H4N4)∶n(Na2S2O3)=2∶1 制备 N 和 S 共掺杂活

性炭，记为 NS-AC。按照 NP-AC 的制备方法和步

骤，调整 n(C2H4N4)∶n(NaH2PO4)=1∶0，制备的 N

掺杂活性炭记为 N-AC。 

1.2.2  催化剂制备 

首先，将 0.45 g NP-AC 加入到装有 60 mL 超纯

水的烧杯中，再加入 2 mL 浓度为 15 mmol/L 的 1,10-

菲啰啉溶液（以超纯水为溶剂）和 3 mL 浓度为

100 mmol/L 的 FeCl3 溶液（将 FeCl3•6H2O 溶于超纯

水中），搅拌 6 h 后，使用集热式恒温磁力搅拌器于

80 ℃、110 r/min 的条件下缓慢蒸发溶剂，所得固

体于管式炉中在 N2 氛围中，以 2 ℃/min 的升温速率

升至 500 ℃焙烧 2 h，再于 800 ℃退火 2 h，得到的

粉末用浓度为 0.5 mol/L 的 H2SO4 洗涤，接着用超纯

水冲洗至中性，于 80 ℃干燥 6 h，得到 0.40 g 黑色

粉末状固体，即 N、P 共掺杂活性炭负载铁催化剂，

记为 Fe/AC-NP。 

按照 Fe/AC-NP的制备方法和步骤，调整 NP-AC

为 NB-AC、NS-AC、N-AC，制备的掺杂活性炭负

载铁催化剂分别记为 Fe/AC-NB 、 Fe/AC-NS 、

Fe/AC-N。 

按照 Fe/AC-NP的制备方法和步骤，调整 NP-AC

为 1N3P-AC、1N1P-AC、3N1P-AC、1N2P-AC，制

备的 N、P 共掺杂活性炭负载铁催化剂分别记为

Fe/AC-1N3P、Fe/AC-1N1P、Fe/AC-3N1P、Fe/AC-1N2P。 

按照 Fe/AC-NP 的制备方法和步骤，调整浓度

为 100 mmol/L 的 FeCl3 溶液用量为 1、2、4、5 mL，

制备的 N、P 共掺杂活性炭负载铁催化剂分别记为

1Fe/AC-NP、2Fe/AC-NP、4Fe/AC-NP、5Fe/AC-NP。 

1.3  结构表征与性能测试 

XRD 测试：靶材 Cu，管电压 40 kV，管电流

150 mA，Kα射线，λ=0.154 nm，扫描速率 8 (°)/min，

扫描范围 10°~80°。SEM 测试：采用低位二次电子

（LEI）模式，工作电流 20 μA，电子加速电压 5.0 kV。

TEM 测试：加速电压 200 kV。XPS 测试：Al Kα为

射线源（hv=1486.68 eV），工作电压 14.8 kV，灯丝

电流 11 mA，真空度 8×10–10 Pa，并以 C 1s （284.8 eV）

为基准对数据进行校正。BET 测试：采用静态吸附

法，以 N2 为吸附质，在 77.35 K 下对 0.0800 g 样品

进行 N2 吸附-脱附曲线测试，测定样品的比表面积

和孔径分布，脱气温度 110 ℃、脱气时间 8 h。

ICP-OES 测试：取 20 mL 反应后的溶液经 0.45 μm

滤膜过滤，使用电感耦合等离子体发射光谱仪测定

溶液中金属离子的质量浓度。接触角测试：将干燥

后的样品放入压片模具中，经压片机压制成片，在

接触角测量仪上进行测定。GC-MS 测试：气相进样

口温度 250 ℃，进样量为 0.5 μL，分流比为 100∶1，

质谱离子源温度 250 ℃，传输线温度 280 ℃。 

电化学测试：首先，将 5 mg 催化剂超声分散在

含有 200 μL 质量分数 5%的 Nafion 溶液和 800 μL

无水乙醇的混合溶液中制成催化剂墨水；然后，将

催化剂墨水均匀地涂在玻碳电极上，于 80 ℃干燥

10 min，重复操作 5 次；最后，将玻碳电极于 60 ℃

干燥 6 h，得到催化剂电极。EIS 测量在 1×10–2~ 

1×106 Hz 的频率范围内进行，工作电位选取电流密

度为–10 mA/cm2 时的电位。 

COD 含量测定：参照 GB/T 11914—1989《COD

测定重铬酸盐法》测定质量浓度为 300 mg/L 模拟哌

嗪废水中的 COD。首先，将 3.24 g K2Cr2O7 溶于

100 mL 水中得到 K2Cr2O7 标液；将 5.00 g Ag2SO4

溶于 500 mL 浓 H2SO4 中并放置 1~2 d，使其溶解，

得到 H2SO4-Ag2SO4 溶液；然后，将 5 mL K2Cr2O7

标液加入到 200 mL容量瓶中，再加入 H2SO4-Ag2SO4

溶液至刻度线，得到消解液；将 10.00 g HgSO4 溶解

于 100 mL 质量分数 10%的硫酸中，得到掩蔽剂。
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在消解管中加入 1 mL 消解液、2 mL 待测水样及

4 mL 掩蔽剂，启动消解器，设定加热至 165 ℃，

进行消解 15 min 后，冷却至室温，用紫外-可见分

光光度计测定上清液在 620 nm 处的吸光度。 

氨氮含量测定：参照 GB/T 7479—1987 进行测定。

具体步骤为：首先，将 16 g NaOH 溶于 50 mL 水中并

冷至室温，另将 7 g KI 和 10 g HgI2 溶于水中并缓慢地

加入到 NaOH 溶液中，用超纯水定容至 100 mL，得到

纳氏试剂；然后，将 50 g 酒石酸钾钠加入 100 mL 水

中并加热煮沸，完全冷却后，用超纯水定容至 100 mL，

得到酒石酸钾钠溶液。在 50 mL 试管中加入 1 mL 待

测水样，再加入 1 mL 纳氏试剂与 1 mL 酒石酸钾钠

溶液并用超纯水定容至 50 mL，摇匀后静置 10 min，

用紫外-可见分光光度计测定溶液在 420 nm 处的吸

光度。 

1.4  湿式催化氧化降解实验 

首先，将 300 mL 质量浓度为 300 mg/L 的哌嗪

废水和 0.375 g 催化剂加入到反应釜中，密封处理

后，根据实验要求调节反应釜的转速为 500 r/min。

接着，调节阀门通入 N2，以确保设备的气密性，排

出容器中的 N2。待设备完成气密性检查后，将反应

釜升温至 230 ℃。然后，重新调节阀门充入氧气，

当气压升至 1.2 MPa 时，开始催化氧化反应。反应

过程中，定时取样，并对反应液进行离心分离处理，

初始时间间隔设置为 5~10 min。随后，使用紫外-

可见分光光度计对反应液中的有机物含量进行测

定，每个记录的数据是 3 次测量值的平均值。待反

应完成后，关闭加热源与搅拌装置，冷却至室温，

将釜体内剩余反应液过滤，得到的固体用蒸馏水洗

涤后，于 80 ℃真空干燥 12 h，回收催化剂用于下

一次降解实验。 

1.5  单因素实验 

按照 1.4 节步骤，调整反应温度分别为 210、

220、240、250 ℃，考察反应温度对湿式催化氧化

降解反应中 COD 和氨氮含量的影响。 

按照 1.4 节步骤，调整反应压力（氧分压）分

别为 0.8、1.0、1.4 MPa，考察反应压力对湿式催化

氧化降解反应中 COD 和氨氮含量的影响。 

按照 1.4 节步骤，调整催化剂投加量（每升哌

嗪废水中加入催化剂的质量，下同）分别为 0.50、

0.80、1.00、1.50 g/L，考察催化剂投加量对湿式催

化氧化降解反应中 COD 和氨氮含量的影响。 

1.6  催化剂循环稳定性实验 

为评估 Fe/AC-NP 催化剂的稳定性，对回收催

化剂进行循环稳定性测试。考虑到反应过程中釜体

的持续搅拌，取样过程中不可避免地会损耗部分催

化剂。为确保每次循环实验中催化剂的实际投加量

保持一致，对哌嗪废水和催化剂投加量进行同比例

递减处理。 

1.7  自由基猝灭实验 

为了探究湿式催化氧化过程中的活性物质，在

反应温度 230 ℃、反应压力 1.2 MPa、Fe/AC-NP 投

加量 1.25 g/L 的反应条件下，向反应溶液中加入质

量浓度 0~80 mg/L 的 TBA 和 KI，分别作为羟基自

由基（•OH）和电子抑制剂[15-17]，考察其对 Fe/AC-NP

催化降解哌嗪过程中 COD 和氨氮含量的影响。 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂制备条件的优化 

图 1 为 Fe/AC-NP、Fe/AC-NB、Fe/AC-NS、

Fe/AC-N 降解哌嗪过程中的 COD 和氨氮含量变化

曲线。 
 

 
 

图 1  Fe/AC-NP、Fe/AC-NB、Fe/AC-NS、Fe/AC-N 湿式

催化氧化哌嗪过程中的 COD（a）和氨氮含量（b）

的变化 
Fig. 1  Change of COD (a) and ammonia nitrogen content (b) 

during the wet catalytic oxidation of piperazine by 
Fe/AC-NP, Fe/AC-NB, Fe/AC-NS and Fe/AC-N 

  
从图 1 可以看出，哌嗪废水中氨氮含量变化呈

现出明显的两阶段特征，反应初期（0~50 min），有

机哌嗪中的结合态氮逐渐水解为游离 NH3/NH4
+，导

致氨氮含量上升；反应 50 min 后，氧化作用占据主

导地位，氨氮被逐步转化为 N2。Fe/AC-NP 在反应

70 min 时实现 COD 的完全去除，Fe/AC-NS 和

Fe/AC-NB 在反应 150 min 时 COD 含量分别降至
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5.2%和 6.9%（图 1a）；Fe/AC-NP 在反应 150 min 时

氨氮含量降至 11.3%，而 Fe/AC-NS 和 Fe/AC-NB 在

反应 150 min 时氨氮含量分别降至 24.4%和 34.7%

（图 1b）。这是因为，P 的引入缩短了 COD 完全去

除所需的时间，优化了 Fe/AC-N 的电子结构，增强

了活性位点对反应物的吸附和活化能力，促进反应

中间产物的进一步氧化[18]；而 S 和 B 共掺杂可能堵

塞了载体的孔道结构，未能暴露出更多的活性位点，

导致 N、Fe 与载体之间相互作用较弱，破坏了原有

活性位点的电子分布，导致催化活性降低[19]。 

图 2 为不同 n(C2H4N4)∶n(NaH2PO4)制备的 N、

P 共掺杂活性炭负载铁催化剂降解哌嗪过程中的

COD 和氨氮含量变化曲线。 
 

 
 

图 2  不同 n(C2H4N4)∶n(NaH2PO4)制备的 N、P 共掺杂

活性炭负载铁催化剂降解哌嗪过程中的 COD（a）

和氨氮含量（b）的变化 
Fig. 2  Change of COD (a) and ammonia nitrogen content (b) 

during the degradation of piperazine by N and P 
co-doped activated carbon supported iron catalysts 
prepared with different n(C2H4N4)∶n(NaH2PO4)  

 
从图 2a 可以看出，Fe/AC-NP 在反应 70 min 时

COD 含量从 Fe/AC-1N1P 的 6.7%显著降至 0；

Fe/AC-1N2P在 70 min时 COD含量升至 11.3%，COD

完全去除时间延长至 120 min；Fe/AC-1N3P 在反应

150 min 时 COD 含量仅降至 10.4%。 

从图 2b 可以看出，氨氮含量随反应时间的增加

呈先升高后降低。Fe/AC-NP 在反应 150 min 后氨氮

含量达到最低，为 11.3%。Fe/AC-3N1P、Fe/AC-1N1P、

Fe/AC-1N2P、Fe/AC-1N3P 在反应 150 min 后氨氮含

量分别为 12.7%、14.1%、15.0%、17.7%。这是因为，

当 n(C2H4N4)∶n(NaH2PO4)=2∶1 时，P 与 N、Fe 之

间形成高效的协同作用，同时催化剂的活性位点分

布达到最优状态，显著提升了反应物的吸附和活化

效率，实现了 COD 和氨氮去除性能的最大化。当

n(C2H4N4)∶n(NaH2PO4)<2∶1 时，过量的 P 可能与

N 竞争活性位点，使部分活性位点被过度覆盖，降

低了反应物与活性位点接触效率，进而削弱了 Fe

活性中心的催化能力。 

图 3 为不同 FeCl3 溶液添加量制备的 N、P 共掺

杂活性炭负载铁催化剂降解哌嗪过程中的 COD 和

氨氮含量变化曲线。 
 

 
 

图 3  不同 FeCl3 溶液添加量制备的 N、P 共掺杂活性炭

负载铁催化剂降解哌嗪过程中的 COD（a）和氨氮

含量（b）的变化 
Fig. 3  Change of COD (a) and ammonia nitrogen content (b) 

during the degradation of piperazine by N, P 
co-doped activated carbon supported iron catalysts 
prepared with different addition amount of FeCl3 
solution 

 
从图 3 可以看出，当 FeCl3 溶液添加量从 1 mL 增

加到 3 mL 时，制备的 Fe/AC-NP 在反应 70 min 时 COD

含量从 1Fe/AC-NP 的 28.8%显著降至 0；FeCl3 溶液添

加量为5 mL时，COD含量在反应150 min时升至8.9%

（图 3a）。而 Fe/AC-NP 在反应 150 min 时，氨氮含量

从 1Fe/AC-NP 的 27.7%降至 Fe/AC-NP 的 11.3%；当

FeCl3 溶液添加量增至 4、5 mL 时，反应 150 min 时氨

氮含量分别为 14.7%、17.6%（图 3b）。这是因为，随
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着 Fe 负载量的增加，催化剂表面提供的活性中心位点

数量增多，显著增强了催化活性，但当 Fe 负载量超过

一定阈值后，过量的 Fe 原子容易发生团聚，导致活性

中心位点数量减少，反而降低了催化效率[20]。 

2.2  催化剂表征结果分析 
2.2.1  XRD 

图 4 为 H-AC 和 Fe/AC-NP 的 XRD 谱图。 
 

 
 

图 4  H-AC 和 Fe/AC-NP 的 XRD 谱图 
Fig. 4  XRD patterns of H-AC and Fe/AC-NP 

 
从图 4 可以看出，H-AC 的特征峰与文献[21]报道

的相匹配，2θ=25°处为 C(002)晶面衍射峰，对应石墨

微晶的层状堆积结构，晶面间距（d002）为 0.0084 nm，

表明 H-AC 主要为无定形碳，石墨化程度低。2θ=43°

处为 C(100)晶面衍射峰，且峰强较弱，进一步验证了

H-AC 的非晶态特性[22]。与 H-AC 相比，Fe/AC-NP 的

(002)和(100)晶面衍射峰变得更平坦，这可能是因为，

N、P 共掺杂导致碳结构的结晶度被破坏[23]。晶面间

距为 0.0169 nm，较 H-AC 明显增大，意味着载体的孔

隙和晶格较为松散，这为催化反应提供了更多的表面

活性位点和更高的反应物吸附能力[24]。 

2.2.2  SEM 和 TEM 

图 5 为 H-AC 和 Fe/AC-NP 的 SEM 图，以及

Fe/AC-NP 在不同放大倍数下的 TEM 图。 
 

 
 

图 5  H-AC（a）和 Fe/AC-NP（b）的 SEM 图；Fe/AC-NP

在不同放大倍数下的 TEM 图（c、d） 
Fig. 5  SEM images of H-AC (a) and Fe/AC-NP (b); TEM 

images of Fe/AC-NP at different magnifications (c, d) 
 

从图 5 可以看出，H-AC 有着高孔隙率、不规

则孔洞，且表面粗糙（图 5a），表明酸洗去除了原

活性炭的杂质，可以使 H-AC 表面具有更直接有效

的吸附位点，进而提高吸附性能[22-23]。Fe/AC-NP 表

面呈现出碎片状的结构（图 5b），这是因为，在负

载 Fe 过程中，NP-AC 载体由于局部高温，导致结

构破裂，形成了碎片状结构，碎片化结构会暴露更

多的活性位点[24]，可以推断出，其比表面积得到明

显改善。Fe/AC-NP 表面具有均匀的孔隙结构（图

5c、d），表明 Fe 在载体表面呈现高度分散的状态[25]。 

2.2.3  XPS 
图 6 为 H-AC、NP-AC 和 Fe/AC-NP 的 XPS 总

谱图。表 1 为其各元素摩尔分数。 
 

 
 

图 6  H-AC、NP-AC 和 Fe/AC-NP 的 XPS 谱图 
Fig. 6  XPS spectra of H-AC, NP-AC and Fe/AC-NP 
 

表 1  H-AC、NP-AC 和 Fe/AC-NP 的元素摩尔分数 
Table 1  Element molar fraction of H-AC, NP-AC and Fe/ 

AC-NP 

摩尔分数/% 
样品 

C N O P Fe 

H-AC 86.91 0 9.98 0 0 

NP-AC 56.22 8.48 27.05 7.85 0 

Fe/AC-NP 77.99 4.21 10.46 3.57 0.87

 
从图 6 和表 1 可以看出，与 H-AC 相比，NP-AC

和 Fe/AC-NP 在结合能 133.96 eV 处出现了 P 2p 特

征峰[26]，表明引入了新的活性位点。Fe/AC-NP 在结

合能 717.28 eV 处出现 Fe 2p 峰，证明 Fe 的成功负载[27]，

Fe 摩尔分数为 0.87%，与低负载制备条件一致。与

H-AC 相比，NP-AC 和 Fe/AC-NP 的 C 摩尔分数分

别降至 56.22%和 77.99%。这可能是由于 N、P 和

Fe 的引入以及表面官能团的增加。与 NP-AC 相比，

Fe/AC-NP 中 N 的摩尔分数从 8.48%降至 4.21%，P

从 7.85%降至 3.57%，结合其 C 摩尔分数的增加，推

测可能是，Fe 的引入促进了载体表面部分官能团的

炭化，导致 C 摩尔分数增加，N 和 P 摩尔分数减少。 
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图 7 为 NP-AC 和 Fe/AC-NP 的 C 1s、N 1s、P 2p
以及 Fe/AC-NP 的 Fe 2p 高分辨 XPS 谱图。 

 

 

 
 

图 7  NP-AC 和 Fe/AC-NP 的 C 1s（a）、N 1s（b）、P 2p
（c）高分辨 XPS 谱图；Fe/AC-NP 的 Fe 2p 高分辨

XPS 谱图（d） 
Fig. 7  High-resolution XPS spectra of C 1s (a), N 1s (b) 

and P 2p (c) for NP-AC and Fe/AC-NP; High-resolution 
XPS spectrum of Fe 2p for Fe/AC-NP (d) 

 

从图 7 可以看出，C 1s 高分辨 XPS 谱图中，在

结合能 284.8、285.9 和 289.7 eV 处峰对应于 C—C、

C—O—C 和 O—C==O[28]（图 7a）；N 1s 高分辨 XPS

谱图中，NP-AC 在结合能 398.4、399.6 和 400.3 eV

处峰对应于吡啶 N、吡咯 N、石墨 N[29]，Fe/AC-NP

除了具有上述峰外，在结合能 398.8 eV 处新峰对应

Fe—N[30]（图 7b），证明虽然 Fe 负载量较低，但其

成功引入并与N相互作用，对催化剂结构产生了影响。 

NP-AC 的 P 2p 特征峰分别位于结合能 133.2 和

134.1 eV 处，Fe/AC-NP 的 P 2p 特征峰分别位于结

合能 133.8 和 134.5 eV 处，对应于 P—O 和 P—C，

Fe/AC-NP 的 P 2p 特征峰表现出的轻微偏移，是因

为 Fe 的引入改变了载体表面的电子结构[31]（图 7c）。

Fe/AC-NP 在结合能 711.8、717.4、725.5 eV 处有 3 个

Fe 2p 的特征峰，对应于 Fe 2p3/2、Fe 2p1/2 和 Fe 2p
的卫星峰，Fe(Ⅱ)的Fe 2p3/2峰通常出现在711~712 eV，

对应的是 Fe2+的电子状态而不是 Fe(0)，Fe 2p1/2 对

应于 Fe(Ⅲ)，Fe 2p 的卫星峰对应 Fe(Ⅱ)[32]，表明催

化剂中存在 Fe 的高阶氧化态，Fe(Ⅱ)和 Fe(Ⅲ)形态

的存在有助于电子的循环转移过程，能影响羟基自

由基（•OH）的生成效率（图 7d）。值得注意的是，

Fe/AC-NP 中 Fe 的分散没有相互作用，表明催化剂

中 Fe 没有团聚[25]。 
2.2.4  BET 

图 8 为 H-AC 和 Fe/AC-NP 的 N2 吸附-脱附等温

线和孔径分布图。表 2 为 H-AC 和 Fe/AC-NP 的孔

结构数据。 
 

 

 
 

图 8  H-AC 和 Fe/AC-NP 的 N2 吸附-脱附等温曲线（a）

和孔径分布曲线（b） 
Fig. 8  N2 adsorption-desorption isotherms (a) and pore size 

distribution curves (b) of H-AC and Fe/AC-NP 
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从图 8 可以看出，H-AC 的 N2 吸附-脱附等温线

表现出Ⅰ型和Ⅳ型等温线的组合，有明显的吸附峰，

脱附分支也有明显的滞后，表明其活化后具有较强的

气体滞留效应，可能含有大量的微孔或介孔[33]。 

 
表 2  H-AC 和 Fe/AC-NP 的孔结构数据 

Table 2  Pore structure data of H-AC and Fe/AC-NP 

样品 SBET/(m2/g) 总孔体积/(cm3/g) 平均孔径/nm

H-AC 960.187 0.5374 2.239 

Fe/AC-NP 699.647 0.4038 2.309 

 
Fe/AC-NP 的 N2 吸附-脱附等温线同样为Ⅳ型等

温线。从表 2 可以看出，Fe/AC-NPH-AC 和 Fe/AC-NP

的比表面积（SBET）分别为 960.187 和 699.647 m2/g，

总孔体积分别是 0.5374 和 0.4038 cm3/g，平均孔径分

别为 2.239 和 2.309 nm。Fe/AC-NP 比表面积较高，

表明制备过程中，Fe 负载后对孔结构影响较小，孔

结构得以保留，可能会在催化过程中有更好的反应

活性。 

2.3  降解反应单因素实验结果分析 

2.3.1  反应温度的影响 

图 9 为反应温度对 Fe/AC-NP 催化降解哌嗪过

程中 COD 和氨氮含量的影响。 

 

 
 

图 9  不同反应温度下，Fe/AC-NP 催化降解哌嗪过程中

COD（a）和氨氮含量（b）随时间的变化 

Fig. 9  Change of COD (a) and ammonia nitrogen content 
(b) during catalytic degradation of piperzine by 
Fe/AC-NP at different reaction temperatures 

从图 9a 可以看出，反应 70 min 时，反应温度

为 210 ℃，COD 含量为 17.4%；反应温度为 220 ℃，

COD 含量降至 10.8%；而反应温度为 230 和 240 ℃

时，可实现 COD 的完全去除；继续升高反应温度为

250 ℃，反应 90 min 后可达到 COD 完全去除的效果，

说明升温加速了•OH 链式反应[34]。 

从图 9b 可以看出，反应温度为 210 和 220 ℃

时，反应 150 min 后氨氮含量分别为 24.7%和 19.4%；

当温度为 230 ℃时，反应 150 min 后氨氮含量降至

11.3%；继续升温至 240 和 250 ℃，氨氮含量反而

升至 17.0%，这归因于，高温引发哌嗪中间产物的

二次聚合导致氨氮含量上升[35]。 

2.3.2  反应压力的影响 

图 10 为反应压力对 Fe/AC-NP 催化降解哌嗪过

程中 COD 和氨氮含量的影响。 
 

 
 

图 10  不同反应压力下，Fe/AC-NP 催化降解哌嗪过程中

COD（a）和氨氮含量（b）随时间的变化 
Fig. 10  Change of COD (a) and ammonia nitrogen content 

(b) during catalytic degradation of piperazine by 
Fe/AC-NP under different reaction pressures 

 

从图 10a 可以看出，当氧分压为 0.8 MPa 时，

反应 70 min 时 COD 含量仅降为 23.2%，反应 120 min

时才能实现 COD 完全去除。氧分压提升至 1.0 MPa，

反应 120 min 即可完全去除 COD。氧分压进一步提

高至 1.2 和 1.4 MPa 时，反应 70 min 即可实现 COD 的

完全去除。这是因为，较高的氧分压增加了反应体系

中溶解氧浓度，从而增强有机物的氧化分解效率[36]。 

从图 10b可以看出，氧分压为 0.8、1.0和 1.2 MPa
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时，反应 150 min 后氨氮含量分别降为 27.3%、19.7%

和 11.3%，继续升高氧分压为 1.4 MPa，反应 150 min

氨氮含量维持在 11.0%，表明体系溶解氧浓度已达

到临界阈值。 

2.3.3  催化剂投加量的影响 

图 11 为 Fe/AC-NP 投加量对其催化降解哌嗪过

程中 COD 和氨氮含量的影响。 
 

 
 

图 11  不同 Fe/AC-NP 投加量下，Fe/AC-NP 催化降解哌

嗪过程中 COD（a）和氨氮含量（b）随时间的变化 
Fig. 11  Change of COD (a) and ammonia nitrogen content 

(b) during catalytic degradation of piperazine by 
Fe/AC-NP under different dosages of Fe/AC-NP 

 
从图 11a 可以看出，反应 70 min 时，Fe/AC-NP

投加量为 1.25、1.50 g/L均可完全去除COD，Fe/AC-NP

投加量为 0.5、0.8、1.0 g/L 对应 COD 含量分别为

21.7%、15.1%、10.0%。结果表明，Fe/AC-NP 投加量

≥1.25 g/L 后，足以支撑体系中 COD 的完全去除，而

较低投加量下催化能力不足，导致 COD 残留。 

从图 11b 可以看出，当 Fe/AC-NP 投加量从

0.50 g/L 增加至 1.25 g/L 时，反应 150 min 氨氮含量

从 28.0%逐渐降至 11.3%。反应 150 min 时，

Fe/AC-NP 投加量为 1.50 g/L 对应的氨氮含量为

10.5%，Fe/AC-NP 投加量提升 0.25 g/L，氨氮含量

仅同比降低 0.8%。表明，Fe/AC-NP 在一定时间内

催化能力存在上限，当达到饱和值后，继续增加催

化剂投加量对催化反应效率的提升并不明显。 

综上所述，Fe/AC-NP 催化降解哌嗪废水的最佳

工艺条件为：反应温度 230 ℃、反应压力 1.2 MPa、

Fe/AC-NP 投加量 1.25 g/L。 

2.3.4  最佳工艺条件的验证 

图 12 为在反应温度 230 ℃、反应压力 1.2 MPa、

Fe/AC-NP 投加量 1.25 g/L 的最佳工艺条件下，重复

4 次 Fe/AC-NP 催化降解哌嗪废水的实验结果。 
 

 
 

图 12  最佳工艺条件下，Fe/AC-NP 催化降解哌嗪重复实验

的 COD（a）和氨氮含量（b）随时间的变化 
Fig. 12  Change of COD (a) and ammonia nitrogen content 

(b) during catalytic degradation of piperazine by 
Fe/AC-NP under the optimal conditions 

 

从图 12 可以看出，重复实验条件下，COD 去

除速率略有变化，但均能在 90 min 内实现 COD 完

全去除；反应 150 min 时氨氮含量波动约为 6%，4 次

重复使用后最终氨氮含量为 9.3%~15.4%。Fe/AC-NP 在

优化工艺下表现出良好的性能稳定性，且在最佳反

应条件下达到良好的降解效果：反应 70 min 可完全

去除 COD，150 min 可实现对 88.7%以上的氨氮进

行降解。 

2.4  催化剂循环稳定性分析 

图 13 为 Fe/AC-NP 在最佳反应条件下的循环稳

定性测试结果。 

从图 13 可以看出，随着 Fe/AC-NP 循环使用次

数的增加，反应 150 min 后，其催化降解哌嗪废水

的 COD 和氨氮去除率（去除率均为 100%与 COD

或氨氮含量的差值）呈递减趋势，第 5 次循环使用

后 COD 和氨氮去除率仍可达 96.3%和 84.2%，与初

次使用时相比仅降低 3.7%和 4.5%，反应速率也有

所降低，表明 Fe/AC-NP 稳定性良好。 
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a—COD 去除率；b—氨氮去除率 

图 13  Fe/AC-NP 的循环稳定性 
Fig. 13  Cyclic stability of Fe/AC-NP 

 

表 3 为催化剂循环使用实验后反应液中 Fe 元素

溶出性 ICP-OES 检测结果。从表 3 可以看出，在 5 次

循环使用后，Fe/AC-NP 金属离子流失率较低，仅为

0.1358%，进一步证明 Fe/AC-NP 具有优异的结构稳

定性和抗溶出性能。 
 

表 3  反应液中金属离子溶出性 ICP-OES 检测结果 
Table 3  Detection results of metal ion leaching from the 

reaction solution by ICP-OES 

ICP-OES 检测结果 
循环次数/次 

Fe 质量浓度/(mg/L) Fe 流失率/% 

0 0.0008 0.0015 

1 0.0014 0.0027 

2 0.0040 0.0076 

3 0.0109 0.0208 

4 0.0454 0.0864 

5 0.0713 0.1358 

 
2.5  催化机理分析 

2.5.1  猝灭实验 

图 14 为不同质量浓度 TBA 和 KI 对 Fe/AC-NP

催化降解哌嗪废水的自由基猝灭实验结果。 

从图 14 可以看出，TBA 质量浓度为 80 mg/L

时，反应 150 min 的 COD 含量从不添加 TBA 的 0

升至 88.7%（图 14a），氨氮含量从不添加 TBA 的

11.3%升至 80.0%（图 14b）。 

 
 

图 14  不同质量浓度 TBA 对 COD（a）和氨氮含量（b）

的影响；不同质量浓度 KI 对 COD（c）和氨氮含

量（d）的影响 
Fig. 14  Effects of different mass concentrations of TBA on 

COD (a) and ammonia nitrogen content (b); 
Effects of different mass concentrations of KI on 
COD (c) and ammonia nitrogen content (d) 

 

这是因为，TBA 可以与•OH 反应生成高选择性

或惰性的中间产物，从而消耗 Fe/AC-NP 催化降解

哌嗪废水产生的•OH，并抑制其氧化反应，随着溶

液中 TBA 质量浓度的升高，抑制效果更明显。结果

证实，•OH 在湿式催化氧化反应中具有关键作用。当
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KI 质量浓度为 80 mg/L 时，反应 150 min 的 COD 含

量从不添加 KI 的 0 升至 9.8%（图 14c），氨氮含量

从不添加 KI 的 11.3%升至 24.7%（图 14d）。结果表

明，电子传递在降解过程中同样发挥了重要作用。 

2.5.2  机理推测 

图 15 为反应前后的 Fe/AC-NP 的 XPS 谱图和

C 1s、N 1s 和 Fe 2p 的高分辨谱图，以及 Fe/AC-N

的 N 1s 高分辨谱图。表 4 为反应前后 Fe/AC-NP 的

元素摩尔分数。 
 

 

 
 

图 15  反应前后的 Fe/AC-NP 的 XPS 全谱图（a）和 C 1s
（b）、N 1s （c）和 Fe 2p（d）的高分辨谱图；Fe/AC-N

的 N 1s 高分辨谱图（e） 
Fig. 15  XPS full spectra (a), as well as high-resolution 

spectra of C 1s (b), N 1s (c) and Fe 2p (d) for 
Fe/AC-NP before and after reaction; High-resolution 
XPS spectrum of N 1s for Fe/AC-N (e) 

 
表 4  反应前后 Fe/AC-NP 的元素摩尔分数 

Table 4  Element molar fraction of Fe/AC-NP before and 
after catalytic reaction 

摩尔分数/% 
Fe/AC-NP

C N O P Fe 

反应前 77.99 4.21 10.46 3.57 0.87 

反应后 80.42 4.10 9.44 3.51 0.80 

 
从图 15a 和表 4 可以看出，Fe/AC-NP 反应前后

C 摩尔分数从 77.99%增加到 80.42%，表明反应过程

中，催化剂表面可能由于 H-AC 的存在而局部石墨

化增强；N 摩尔分数从 4.21%降到 4.10%，表明 N

参与了反应过程；Fe 摩尔分数由 0.87%降到 0.80%，

可能是因为，Fe3+部分溶解或迁移至催化剂内部，导

致表面活性位点减少。Fe 2p 结合能偏移（1.3 eV），

表明 Fe 的氧化态可能从 Fe2+向 Fe3+转变（图 15d）。 

从图 15b 可以看出，Fe/AC-NP 的 C 1s 中 C—C

含量由反应前的 10.37%增加到反应后的 12.29%，

进一步证明 C 摩尔分数增加与局部石墨化有关；与

反应前相比，O—C==O 向较低结合能处偏移 0.3 eV，

表明 Fe/AC-NP 稳定性较高，这是因为，Fe—O—C

键形成了强金属-载体的相互作用锚定 Fe 物种，抑

制 Fe 溶出[37]，同时促进电子从碳载体向 Fe 转移，

提高催化活性。 

从图 15c 可以看出，Fe/AC-NP 在反应后石墨 N

含量减少，吡咯 N 含量增加，石墨 N 与吡咯 N 协同

吸附 O2 促进链式反应的进行[38]，如式（1）~（3）

所示。 

 O2+e–→•O2
– （1） 

 •O2
–+2H+→H2O2 （2） 

 H2O2+Fe2+→•OH+OH–+Fe3+ （3）  
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当通入 O2 时，吡啶 N 优先将其电子供体给 O2

分子以使其吸附在一端，在活化过程中，与石墨 N

相邻的 C 原子从 O2 分子接收电子以将其容纳在另

一端，随后 O2 分子转化为超氧基自由基（•O2
−），进

一步转化为 H2O2 或•OH，猝灭反应进一步证明了

•OH 的生成。 

从图 15d 可以看出，反应后 Fe/AC-NP 在结合

能 725.5 eV 处卫星峰消失，表明 Fe2+被氧化为 Fe3+；

而结合能 713.1 和 717.4 eV 处的 Fe 2p3/2、Fe 2p1/2

仍然存在，进一步印证 Fe 参与了反应过程。 

从图 15e 可以看出，反应前后 Fe/AC-N 的 Fe—N

峰没有消失反而峰面积增大，说明 Fe—N 配位结构

在反应过程中仍然稳定存在。而反应后 Fe/AC-N 中

Fe—N 峰完全消失，表明 Fe—N 参与了反应但稳定

性不足，导致反应过程中活性位点减少。结合两者

降解性能（图 1），P 的引入增强了 Fe—N 键稳定

性，提升了活性位点稳定性，提升了催化剂整体催

化效率。 

图 16 为 H-AC、NP-AC 和 Fe/AC-NP 的 Nyquist 图。 

 

 
 

Rs 为电解质欧姆电阻，即电流在溶液中流动时遇到的阻力；Rc

为通过固体电解质的阻抗；CPEdl 和 CPEc 分别为研究电极和电

荷传递界面双电层电容 

图 16  H-AC、NP-AC 和 Fe/AC-NP 的 Nyquist 图 
Fig. 16  Nyquist plots of H-AC, NP-AC and Fe/AC-NP 

 
从图 16 可以看出，NP-AC 的电荷转移电阻

（Rct）明显低于 H-AC，表明 N、P 掺杂对材料的

导电性有显著改善。在 NP-AC 的基础上引入 Fe，

进一步增强了电子导电性，Fe 可以减少电荷转移

的障碍，进一步降低 Rct 值。表明 Fe 的引入不仅优

化了 N、P 掺杂的效果，而且使材料在电子转移过

程中的电阻更低，Fe/AC-NP 的电荷转移速度比

H-AC 和 NP-AC 快。 

图 17 为 H-AC 和 N-AC 的水接触角测试结果。可

以看出，N-AC 水接触角（均值）从 H-AC 的 76.3°下

降到至 50.3°，表明 N 元素的引入增强了载体的表面

亲水性，有利于反应过程中对污染物的吸附。 

 
 

图 17  H-AC（a）和 N-AC（b）的水接触角 
Fig. 17  Water contact angles of H-AC (a) and N-AC (b) 

 
综合自由基猝灭实验和表征分析，推测 Fe/AC-NP

湿式催化氧化降解哌嗪的反应机理示意图如图 18 所

示。N 掺杂增强了催化剂表面的亲水性，提升了哌嗪与

Fe/AC-NP 的反应效率，促进了供体-受体性能：吡啶 N

作为碱性位点吸附 O2，生成•O2
−，进一步转化为 H2O2

或•OH；石墨 N 增强载体的导电性，促进电子转移至

Fe 活性位，提高 H2O2的活化效率，从而持续不断地生

成•OH[39]。除此之外，P 掺杂调节 Fe/AC-NP 表面的酸

碱性，增强 Fe—N 键的稳定性，提升 Fe—N 活性位点

的催化性能。稳定的 Fe—N 键促进•OH 生成。最后生

成的•OH 攻击哌嗪中的 C—N 键，生成 CO2和 H2O。 
 

 
 

图 18  Fe/AC-NP 湿式催化氧化降解哌嗪机理示意图 
Fig. 18  Schematic diagram of mechanism of piperazine 

degradation by Fe/AC-NP wet catalytic oxidation 
 

2.5.3  降解历程 

表 5 为最佳反应条件下反应 15 min 时溶液中降

解中间产物的 GC-MS 分析结果。 
 
表 5  降解过程反应液的 GC-MS 分析结果 

Table 5  Analysis results of GC-MS during the degradation 
process 

序号 中文名称 分子式 相对含量/%

1 乙二胺 C2H8N2 7.14 

2 亚氨基乙酸 C4H7NO4 5.15 

3 乙醇酸 C2H4O3 10.41 

4 哌嗪 C4H10N2 34.23 

5 草酸 H2C2O4 2.18 

6 2-羟基哌嗪 C5H11NO 10.75 

7 [(2-氨基乙基)氨基]乙醛 C2H5NO 3.27 

注：相对含量计算采用峰面积归一化法。 
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从表 5 可以看出，哌嗪降解过程中存在乙二胺、

亚氨基乙酸、乙醇酸、草酸、2-羟基哌嗪、[(2-氨基

乙基)氨基]乙醛等中间产物。结合反应机理及降解

数据推测其降解历程为：在 Fe/AC-NP 催化作用下，

通入 O2 后生成大量•OH，哌嗪分子在•OH 作用下生

成 2-羟基哌嗪，2-羟基哌嗪发生环开裂，形成[(2-

氨基乙基)氨基]乙醛。随后，[(2-氨基乙基)氨基]乙

醛降解，在•OH 作用下，C—N 键断裂生成乙二胺，

C—N 结构氧化生成亚氨基乙酸，乙二胺被氧化转化

为乙醇酸；部分含羧基的中间体断裂 C—C 或 C—N

键，转化为草酸等小分子产物。在持续氧化和催化

作用下，以上中间体最终转化为 CO2 和 H2O。 

3  结论 

利用 C2H4N4、NaH2PO4 和 FeCl3•6H2O 为主要

原料，通过两步浸渍蒸发法制备了 N、P 共掺杂活

性炭低负载铁催化剂 Fe/AC-NP。 

（1）按照 n(C2H4N4)∶n(NaH2PO4)=2∶1 投料

后，再加入 FeCl3•6H2O，经 800 ℃热解活化后得到

催化剂 Fe/AC-NP。 

（2）N、P 共掺杂影响了碳的结晶度，Fe/AC-NP

保持了较大的晶面间距（0.0169 nm），具有较高的

比表面积（699.647 m2/g），孔隙结构得到较好的保

留，提供了更多的活性位点。Fe/AC-NP 上 Fe 均匀

分布且未形成大颗粒，成功负载并与 N、P 相互作

用，主要以 Fe(Ⅱ)和 Fe(Ⅲ)形式存在。 

（3）Fe/AC-NP 湿式催化氧化降解哌嗪的最优

条件为：反应温度 230 ℃，反应压力 1.2 MPa，

Fe/AC-NP 加入量 1.25 g/L，转速 500 r/min。在此条

件下，反应 70 min 即可完全去除 COD，反应 150 min

可实现对 88.7%以上的氨氮进行降解。 

（4）Fe/AC-NP 循环利用 5 次，COD 和氨氮的

去除率可达 96.3%和 84.2%。Fe 的流失量 0.1358%。 

（5）石墨 N 和吡咯 N 协同作用，促进 O2 的吸

附和链式反应的进行，Fe/AC-NP 通过 Fe—N 配位

直接激活 H2O2 高效生成•OH 并降解哌嗪，P 通过调

节催化剂的酸碱性，增强 Fe—N 键的稳定性，电子

传递在降解过程中同样发挥了重要作用，同时，N

掺杂碳载体通过电子调控维持反应的循环。 

本文初步揭示了•OH 在 Fe/AC-NP 湿式催化氧

化降解哌嗪反应中的主导作用，后续将探究电子传

递途径，基于反应体系的特殊性（高温、高压）找

到更合理的方式进行电化学分析。 
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