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摘要：通过真空抽滤的方法,以聚偏氟乙烯(PVDF)膜为基底,制得负载活性碳(AC)与 MgO 的催化膜(AC-MgO@PVDF),搭建了一个用于活化过硫酸盐

(PS)的膜体系(AC-MgO@PVDF/PS),用于氧化水中的氨氮(NH4

+-N).采用 SEM、Raman 和 XPS 等对催化膜的结构和元素组成进行了表征,探讨了

NH4

+-N 在 AC-MgO@PVDF/PS 中的氧化效能和机制.结果表明,在流速 1mL/min、PS 投加量 8g/L 和 AC 负载量 4.8mg/cm2的条件下运行 25min后,对

浓度为 30mg N/L的NH4

+-N的去除率和氧化产物的氮气(N2)选择性分别达到 100%和 91.7%.该体系具有较宽的初始 pH值适用范围(3~12),基本不受水

体中常见阴离子和天然有机物的影响.体系连续运行 240min 仍能达到 60%以上的 NH4

+-N 去除率.猝灭实验、EPR 测定及电化学测试结果表明,水中

NH4

+-N主要通过非自由基途径被氧化去除,其中直接电子转移途径是其氧化为 N2的主要机制. 
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Abstract：A novel catalytic membrane (AC-MgO@PVDF) was fabricated by loading activated carbon (AC) and MgO onto a poly 

(vinylidene fluoride) (PVDF) membrane using a vacuum filtration method. The as-prepared catalytic membrane (AC-MgO@PVDF) 

was employed to activate persulfate (PS) for the oxidation of ammonia nitrogen (NH4
+-N) in aqueous solution. The structure and 

elemental composition of the catalytic membrane were characterized by SEM, Raman and XPS. The efficiency and mechanism of 

NH4
+-N oxidation by the AC-MgO@PVDF/PS system were investigated. The results showed that under the conditions of a flow rate 

of 1mL/min, a PS dosage of 8g/L and an AC loading of 4.8mg/cm2, the removal rate of 30mg N/L NH4
+-N and the nitrogen gas (N2) 

selectivity of the NH4
+-N oxidation products reached 100% and 91.7%, respectively, after 25min of operation. The system exhibited 

a broad pH tolerance range (3~12) and was barely affected by common anions and natural organic matters in water body. Even after 

240min of continuous operation, the system could still achieve a removal rate of over 60% for NH4
+-N. Quenching experiments, 

EPR measurements, and electrochemical tests revealed that f NH4
+-N was primarily oxidized through a non-radical pathway, with 

direct electron transfer being the main mechanism for its oxidation to N2. 
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目前,废水中NH4
+
-N的去除方法主要包括物理

化学分离法(膜分离、吸附、吹脱和离子交换法等)、

生物转化法(硝化-反硝化法和厌氧氨氧化法)和化

学氧化法(折点加氯法和高级氧化法)等
[1-3]

.其中,膜

分离法和高级氧化法(AOPs)因其性能优异、操作简

便而日益受到水处理领域的关注
[4]
.膜分离法面临

着高浓度 NH4
+
-N 浓缩液的处理难题;过硫酸盐

(PS)AOPs通过产生羟基自由基(HO
•
,E0=1.9~2.8V)、

硫酸根自由基 (SO4
•−
,E0=2.5~3.1V)和单线态氧

(
1
O2,E0=2.2V)等强氧化性活性物种(ROS)

[5-6]
,能有

效氧化水中的 NH4
+
-N.但是 PS 活化剂主要是微纳

米颗粒,存在易流失、分离困难等缺点,难以实际工

程应用
[7]
.为此,将活化剂负载在膜材料上的催化膜

技术兼具膜分离和 AOPs 优点 ,在去除废水中

NH4
+
-N方面具有很大的潜力. 

活化 PS 会导致溶液酸化,使水中 NH4
+
-N 主要

以 NH4
+
形态存在,会降低其反应活性

[8]
.在反应体系 
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中加入环保、经济且来源广泛的固体碱可有效解决

此问题 .基于 PS 的 AOPs 体系 (PS-AOPs)氧化

NH4
+
-N 过程中存在的一个最大难题是产生的 ROS

容易将 NH4
+
-N 过度氧化为亚硝酸盐(NO2

−
)或硝酸

盐(NO3
−
),造成二次污染

[9]
.针对此难题,课题组前期

的工作中发现,在光活化 PS的 AOPs 体系中加入还

原助剂如低价铁、亚硫酸盐等作为调节剂,可以极大

地提高氧化 NH4
+
-N为氮气(N2)的选择性

[10-11]
.已有

研究发现在Cl
−
存在的条件下,通过Fe

2+
活化PS氧化

NH4
+
-N,反应120min后,NH4

+
-N去除率为96%,产物

的 N2选择性达 100%
[12]

.尽管如此,这些过程需光、

热等能量以及大量化学药剂的添加,既增加了运行

成本,又操作不便,难以实际应用.因此,发展一种常

温常压下、不添加还原助剂、且能氧化 NH4
+
-N为

N2的 PS-AOPs具有较强的竞争力. 

在 PS活化剂中,碳材料具有来源广泛、廉价易

得、环境友好等催化剂特性
[13]

.在碳材料中,活性碳

(AC)不仅含有丰富的含氧官能团如-OH、C=O、

COOH等,还含有多种硫成分
[14]

.这不仅有利于PS的

高效活化,而且一些成分具有还原性,有助于抑制

NH4
+
-N的过度氧化. 

本文采用将 PS-AOPs 与膜分离技术相耦合的

方式氧化水中 NH4
+
-N,选择耐酸碱、具有较稳定和

较长使用寿命的聚偏氟乙烯(PVDF)膜作为基底,将

AC 和 MgO 抽滤至 PVDF 膜上,构建一种动态的

AC-MgO@PVDF 催化膜体系;系统地研究了 AC- 

MgO@PVDF 催化膜体系氧化 NH4
+
-N 的效能与机

制,探究 AC活化 PS 过程中 NH4
+
-N的氧化去除效

果,探讨 PS用量、AC负载量和溶液初始 pH值等因

素影响 NH4
+
-N去除的规律,揭示 AC-MgO@PVDF

催化膜体系氧化去除 NH4
+
-N 的作用机制;并应用

AC-MgO@PVDF 催化膜体系去除实际废水中的

NH4
+
-N. 

1  材料和方法 

1.1  试剂 

化学品包括过硫酸钾、氧化镁、浓硫酸、氢氧

化钠、硫酸铵、PVDF 膜(0.22µm)由成都市科龙化

工试剂厂提供.叔丁醇(TBA)、甲醇(MeOH)、糠醇

(FFA)、酒石酸钾钠、纳氏试剂等其他化学品购自阿

拉丁试剂(上海)有限公司.除非另有说明,化学药品

均为分析纯,活性炭(AC)由杭州回水科技股份有限

公司提供.实验用水均为去离子水. 

1.2  AC-MgO@PVDF催化膜的制备 

称取 60mgAC与 50mgMgO置于装有 50mL去

离子水的 100mL 烧杯中,室温下磁力搅拌 30min,得

到 AC 与 MgO 共存的混合溶液,将该混合溶液真空

抽 滤到 PVDF 膜基底上 , 获得湿 润的 AC- 

MgO@PVDF 催化膜,最后,自然风干 12h 得到 AC- 

MgO@PVDF催化膜. 

1.3  材料表征 

采用 15kV 的扫描电镜(SEM,JSM-7500F,Jeol,

日本)观察AC和AC-MgO@PVDF催化膜的表面形

貌 .利用 LabRAM HR800 光谱仪 (Horiba Jobin 

Yvon,France)以激发波长为 523nm的光源,在室温下

记录拉曼光谱.使用光谱仪(Bruker Optics-Vertex 70,

德国)测定材料的傅里叶变换红外(FT-IR)光谱.利用

X 射线光电子能谱仪(XPS,ESCALAB Xi,Thermo 

Scientific)对材料中所含元素进行测定.电子顺磁波

谱仪(EMXnano,Bruker,德国)用于活性物种的检测. 

1.4  NH4
+
-N氧化去除实验 

将 AC-MgO@PVDF催化膜安装在膜过滤装置

中,为增加过滤器中 AC 负载量,将多层膜串联安装,

采用动态流方式去除水中的 NH4
+
-N.具体操作如下:

将 PS先加入到 NH4
+
-N废水中,混匀,然后将添加有

PS 的废水通过蠕动泵引入到膜过滤器.混合物在重

力作用下 ,废水穿透催化膜 ,产生干净的过滤水 . 

NH4
+
-N 浓度为 30mg N/L,流速设置为 1mL/min,过

滤装置流出第一滴液体时开始计时.每隔一定时间

采集2mL样品.在整个过程中,进料流流过膜,渗透流

没有循环回进料罐. 

1.5  分析测试方法 

1.5.1  膜通量计算  通过测量 25mL 去离子水在

真空泵作用下通过 AC-MgO@PVDF催化膜所需的

时间来计算膜通量 J(LMH),计算见公式(1). 

   

V
J

A t
=

⋅

 (1) 

式中:V 为膜的渗透体积,L;A 为膜的有效过滤面积, 

m
2
;T为膜过滤时间,h. 

1.5.2  N2选择性计算 

2

2

+(N )

4

(TN) - (N O) - (NO )
100%

(NH -N)
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C C C

S
C

Δ Δ Δ
= ×

Δ
 (2) 
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式中:S(N2)为 N2 选择性;ΔC(TN)、ΔC(NH4
+
-N)、

ΔC(N2O)和ΔC(NOx)分别为总氮(TN)、NH4
+
-N、N2O

和 NOx的浓度变化量. 

1.5.3  分析方法  pH 计(上海利奇仪器有限公司,

中国)用于测定反应溶液的 pH 值;采用纳氏比色法

在420nm处测定NH4
+
-N浓度;采用碱性过硫酸钾紫

外分光光度法测定水中TN浓度;用对二甲氨基苯甲

醛分光光度法测定肼(N2H4)的浓度;反应过程中产

生的 NOx 采用分光光度计测定,其原理是 NOx 先被

三氧化铬吸收氧化为 NO2,与对氨基苯磺酸和盐酸

萘乙二胺反应后,生成的产物在波长为 540nm 处进

行定量分析;一氧化二氮(N2O)采用气相色谱法测定;

用空气采样器收集可能溢出的 NH3,用 4mmol/L 硼

酸吸收测定;采用离子色谱法测定溶液中生成的亚

硝酸盐和硝酸盐 (NOx

−)
的浓度 .使用微软 Office 

Excel 2010 对原始数据进行处理,利用 Avantage 对

XPS 数据进行处理,其余绘图均由 Origin 2021 和

WPS Office完成. 

2  结果与讨论 

2.1  AC与 AC-MgO@PVDF催化膜的表征 

图1(a~d)表明,AC/MgO通过真空抽滤成功负载

至 PVDF 膜上 .由图 1(b~e)发现 ,反应前后 AC- 

MgO@PVDF 催化膜平面较为粗糙,形貌一致,表明

AC-MgO@PVDF 催化膜结构相对稳定.同时,对反

应前后 AC的形貌进行扫描(图 1c~f),可以观察到反

应前后 AC的层状结构保存良好. 

 

图 1  PVDF膜和 AC-MgO@PVDF催化膜的实物及反应前

后 AC-MgO@PVDF催化膜和 AC的 SEM图 

Fig.1  Photographs of PVDF and AC-MgO@PVDF catalytic 

membrane, SEM images of AC-MgO@PVDF catalytic 

membrane and AC before and after reaction 

通过拉曼光谱仪测得拉曼图谱,并根据 ID/IG的强

度比评估了反应前后AC的缺陷程度.如图 2(a)所示,反

应后AC的 ID/IG从0.91上升到了0.92,缺陷水平略微上

升,这表明在活化PS氧化NH4
+
-N的过程中,AC的石墨

化碳不断受到攻击,反应后AC的缺陷增加. 

 

 

图 2  反应前后 AC的拉曼光谱图,反应前后 AC的红外谱 

Fig.2  Raman spectra of AC before and after reaction, infrared 

spectra of AC before and after reaction 

 

图 3  反应前后 AC的 XPS光谱 

Fig.3  XPS spectra of AC before and after reaction 

在 C 1s和O 1s的XPS谱图中(图 3),反应后AC

的 C-O/C=O 官能团 (287.7eV)和 C=O 官能团

(520.7eV)的相对强度减弱,表明 C=O 官能团在氧化

NH4
+
-N 的过程中被消耗

[15-16]
,与 FT-IR 结果一致,

因此推测 AC中的 C=O官能团可能是活化 PS的活
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化位点之一.此外,由图 3(c)和 3(f)可知,反应后 C-S- 

C(165.9eV)的峰强明显降低 ,这可能是因为在

NH4
+
-N 氧化过程中,C-S-C 作为活化 PS 的活性位

点被消耗.除此以外,对比反应前后 S 2p的光谱图,可

以发现,S
2−
(162.4eV)的峰强有所减弱,这可能与 S

2−

的还原性有关
[17]

.综上,反应后催化剂 AC中 C=O和

C-S-C 的含量明显减少,说明 AC 中的 C=O 和 C- 

S-C 是 AC-MgO@PVDF 催化膜活化 PS 的主要活

性位点. 

2.2  催化性能 

以NH4
+
-N去除率为指标,采用终端过滤方式对

AC-MgO@PVDF 催化膜的性能进行了评价.如图 4

所示,单独的 PVDF膜对 NH4
+
-N的去除率为 0%,表

明 PVDF 膜不能吸附去除 NH4
+
-N.在加入 PS

后,PVDF/PS体系对NH4
+
-N的去除率为18.3%,这表

明,单独的 PS 对 NH4
+
-N 的氧化能力是有限的.在

PVDF膜上负载MgO,发现 25min后NH4
+
-N的溢出

量为 0.6mg N/L,表明碱性逸散的 NH4
+
-N对体系去

除 NH4
+
-N 的影响可以忽略.在此基础上,进一步投

加 PS,反应 25min 后 ,MgO@PVDF/PS 体系对

NH4
+
-N 的去除率为 13.3%,说明单独 MgO 活化 PS

在 NH4
+
-N 氧化过程中的作用不大.同时,单独的

AC-MgO@PVDF膜在 25min后,对 NH4
+
-N的去除

率为 11.7%,可能由于 AC-MgO@PVDF 催化膜对

NH4
+
-N 具有良好的吸附能力.在加入 PS 后,AC- 

MgO@PVDF 催化膜对 NH4
+
-N 的去除有明显的促

进作用,且 NH4
+
-N的去除率达 100%.这一结果表明

AC-MgO@PVDF 催化膜活化 PS 体系 (AC- 

MgO@PVDF/PS)能高效氧化水中的 NH4
+
-N. 

 

图 4  不同体系中 NH4

+-N的去除率 

Fig.4  Removal efficiency of NH4

+-N in different systems 

实验条件为 PS:8g/L,MgO:5g/L,AC:4.8mg/cm2,流

速:1mL/min,NH4

+-N:30mg N/L 

2.3  单因素实验 

2.3.1  AC负载量的影响  如图 5所示,当 AC负载

量为 2.4mg/cm
2
时 ,25min 后 NH4

+
-N 去除率为

77.5%(N2 选择性为 79.8%).当 AC 负载量上升到

4.8mg/cm
2
,NH4

+
-N 去除率升为 100%(N2选择性为

91.7%).这可能是由于更多的 AC 可以为 PS 活化提

供更多的活性位点,从而提高 ROS的生成速率,加快

NH4
+
-N的氧化

[18]
.然而,进一步提高AC负载量分别

为 9.6和 19.2mg/cm
2
后,NH4

+
-N去除率分别降低为

87.8%和 68.6%,这是因为 AC负载过多,可能屏蔽了

部分活性位点,并且影响了NH4
+
-N在膜表面的扩散

速率,导致NH4
+
-N氧化率下降.因此,选择4.8mg/cm

2

为后续研究的 AC负载量. 

 

 

图 5  AC负载量对 NH4

+-N去除效能的影响 

Fig.5  Effect of AC loadings on NH4

+-N removal 

2.3.2  PS 投加量的影响  由图 6 可知,PS 投加量从

4g/L增至 8g/L,体系运行 25min后 NH4
+
-N的去除率

从 66.6%增大到 100%.这是由于 PS是体系中 ROS的

前驱物,适量加大 PS 投量可增加溶液中 ROS 数量,从

而加强NH4
+
-N氧化.然而,当PS投加量继续增加为12

和 16g/L时,NH4
+
-N去除率分别为 88.0%和 83.4%,N2

选择性为 90.9%和 90.6%.这与 PS的自淬灭有关
[19]
,且

过量的 PS会氧化NH4
+
-N为NOx

−
,导致NH4

+
-N的氧

化效果受到抑制.进一步测定了PS投加量为8g/L的体

系的出水 PS浓度,发现反应 25min后,有 5.9g/L的 PS
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被消耗,表明添加的 PS可以在该体系中得到很好的利

用,为增加 PS 的利用效率,将在下一步的工作中采取

出水中 PS循环利用的策略. 

 

 

图 6  PS投加量对 NH4

+-N去除效能的影响 

Fig.6  Effect of PS dosages on NH4

+-N removal 

2.3.3  废水流速的影响  如图 7 所示,当废水流速

从 0.5mL/min提高到 1mL/min时,NH4
+
-N去除率从

86.3%升至 100%,且 N2 选择性从 79.8%升高为

91.7%,说明 AC-MgO@PVDF/PS氧化 NH4
+
-N的性

能在此范围内受传质速率控制.然而,当流速增加到

2mL/min时,NH4
+
-N去除效率开始下降,进一步将流

速增加到 4mL/min 时 NH4
+
-N 去除率下降至 33%.

这说明,在此流速条件下,NH4
+
-N和催化剂 AC之间

的传质不再是决定 NH4
+
-N 氧化速率的关键步骤.

同时,单位时间内NH4
+
-N的负荷量随着流速的加快

而增加,AC-MgO@PVDF膜上活性位点的数量成为

决定 NH4
+
-N 氧化效率的主要因素.因此,后续实验

采用废水流速为 1mL/min. 

2.3.4  初始 pH值的影响  水中的 NH4
+
-N主要以

NH4
+
和 NH3两种形式存在,并且 NH3的还原性强于

NH4
+[20]

.因此,用 NaOH和 H2SO4调节 NH4
+
-N溶液

的初始 pH 值 ,考察溶液初始 pH 值对 AC- 

MgO@PVDF/PS 去除 NH4
+
-N 效能的影响.如图 8

所示,在初始 pH 值为 3~12 范围内,反应 25min 后,

溶液的出水 pH值均为 9~10,且NH4
+
-N的去除率没

有明显差异,均大于 97%,同时均实现了较高的N2选

择性(>90%).结果表明,AC-MgO@PVDF/PS 可以在

较宽的pH值范围内(3~12)氧化NH4
+
-N.这可归功于

催化膜上的 MgO.MgO作为固体碱能将 NH4
+
-N转

化为 NH3,并且具有维持溶液 pH值的缓冲作用
[21]

. 

 

 

图 7  废水流速对 NH4

+-N去除效能的影响 

Fig.7  Effect of wastewater flow rate on NH4

+-N removal 

 

  

初始 pH 值 
 

图 8  初始 pH值对 NH4

+-N去除效能的影响 

Fig.8  Effect of initial pH on NH4

+-N removal 
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2.3.5  NH4
+
-N 初始浓度的影响  如图 9(a)所示,

当 NH4
+
-N初始浓度从 15mg N/L增加到 60mg N/L

时,NH4
+
-N 去除效率从 100%下降到 77.7%.这是因

为在固定 PS 投加量 (8g/L)下 ,去除较高浓度的

NH4
+
-N 需要更多 ROS.由图 9(b)知,反应 25min 后,

随着NH4
+
-N浓度从 30mg N/L增加到 60mg N/L,N2

选择性从 91.7%下降到 83.3%.这可能是由于

NH4
+
-N 氧化过程中,AC-MgO@PVDF 膜中的还原

性活性位点可以抑制其过度氧化.高浓度NH4
+
-N需

要更多的还原性活性位点才能不被 ROS 氧化成

NOx

−
.因此,在 AC-MgO@PVDF 膜中还原性活性位

点固定的条件下 ,NH4
+
-N 浓度过高会产生较多

NOx

−
,导致其 N2选择性降低. 

 

 

图 9  NH4

+-N初始浓度对 NH4

+-N去除效能的影响 

Fig.9  Effect of initial NH4

+-N concentration on NH4

+-N 

removal 

2.4  共存离子和实际废水 

催化膜体系的抗干扰能力是评判其实际应用

潜力的一项重要参数.Cl
−
、SO4

2−
、CO3

2−
和 NO3

−
广

泛存在于实际水体中,可能影响 AC-MgO@PVDF/ 

PS中NH4
+
-N的氧化去除.由图 10(a~b)可知,上述阴

离子对NH4
+
-N的氧化具有轻微的抑制作用.其原因

是它们能与 ROS 发生反应,生成氧化能力更弱的其

他自由基
[22]

.尽管如此 ,在上述离子存在的情况

下,NH4
+
-N 氧化仍具有较高的 N2选择性(89.4%).进

一步探究有机质(腐殖酸(HA)和富里酸(FA))和水质

对 NH4
+
-N 去除效能的影响.如图 10(c~d)所示,向

AC-MgO@PVDF/PS 中分别加入 10mg/L HA 和

10mg/L FA,NH4
+
-N 去除率分别为 85.3%和 80.4%.

这可能是由于有机质会与 NH4
+
-N 争夺吸附位点,

导致膜表面活性位点被堵塞,也可能是因为有机质

会与 NH4
+
-N 竞争 ROS

[23]
.此外,AC-MgO@PVDF/ 

PS 在处理几种实际废水时,NH4
+
-N 的去除效率与

去离子水相比稍有所降低,NH4
+
-N 去除效率依次为

城市污水 (80.7%)<稀土废水 (84.0%)<泡菜废水

(91.6%)(图 10(e~f)),这可能是由于上述实际废水中

存在一些矿物质、有机质以及微生物等,它们会影响

NH4
+
-N 的氧化.尽管如此,处理实际废水时的 N2选

择性均在 93.7%以上.这说明 AC-MgO@PVDF/PS

在处理实际废水方面具有较大的应用潜力. 

 

图 10  共存离子和实际废水对 NH4

+-N去除效能的影响 

Fig.10  Effect of coexisting ions and actual wastewater on 

NH4

+-N removal 

2.5  作用机制 

2.5.1  活性氧化物种的鉴定   为了明晰 AC- 

MgO@PVDF/PS氧化 NH4
+
-N的机制,进行了 EPR、

猝灭实验和电化学测试.首先,对该体系中可能存在
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的 ROS(如:HO
•
、SO4

•−
和

1
O2)进行 EPR 测试,并以

DMPO 作为 HO
•
和 SO4

•−
的捕获剂,TEMP 作为

1
O2

的捕获剂
[24]

.测得的 DMPO
•
-OH 与 TEMP-

1
O2加合

物谱峰如图 11(a)所示,HO
•
和

1
O2的生成是符合预期

的,但 SO4
•−
加合物(DMPO

•
-OSO3

−
)的强度可以忽略

不计,因为 AC-MgO@PVDF 催化膜中存在固体碱

MgO,使得溶液 pH 值保持在 9~10的范围内,而碱性

条件下 SO4
•−
加合物容易向 DMPO

•
-OH 转变

[25]
.进

一步通过猝灭实验揭示了 HO
•
、SO4

•−
和

1
O2 对

NH4
+
-N氧化去除的贡献.MeOH、TBA和 FFA被广

泛用作活性物种的猝灭剂来区分 HO
•
、SO4

•−
和

1
O2

对污染物去除的贡献
[26]

.由图 11(b)知,MeOH、TBA

和FFA(10mmol/L)均能抑制AC-MgO@PVDF/PS对

NH4
+
-N的氧化,并且 25min 时 NH4

+
-N的去除率分

别为 81.9%、85.0%和 66.4%.进一步添加足量的猝

灭剂(20mmol/L),反应 25min后,NH4
+
-N的去除率分

别为 79.9%、82.0%和 58.6%.说明 ROS中的
1
O2对

NH4
+
-N的氧化起主要作用.除此以外,当

1
O2被完全

捕获时,仍然有 38.5%的 NH4
+
-N 被氧化去除.为此,

本研究利用电化学测试 (i-t 和 LSV 测试 )对

AC-MgO@PVDF/PS氧化 NH4
+
-N的电子转移过程

进行了验证.由图 11(c)知,在使用 AC 修饰玻碳旋转

环形圆盘电极为工作电极、碱性硫酸钠溶液

(pH=10.5)作为电解质,依次添加 PS和 NH4
+
-N分别

检测到了明显的负电流和正电流响应信号,其中,负

电流的产生可能是由于 PS 与 AC 表面相互作用,形

成的不稳定的AC-PS*中间体,致使电子从AC向 PS

移动,而后,随着 NH4
+
-N 的加入,AC-PS*与 NH4

+
-N

接触时,形成 AC-PS*与 NH4
+
-N 之间的电荷转移配

合物,AC-PS*直接从 NH4
+
-N中夺取电子,导致正电

流的产生
[27-28]

.该结果直接证实了 AC 与 PS两者之

间以及 AC、PS 与 NH4
+
-N 三者之间存在直接电子

转移过程.另外,LSV 的检测结果如图 11(d)所示,以

AC修饰玻碳旋转环形圆盘电极为工作电极时,体系

在有和无NH4
+
-N条件下测得的LSV电流响应强度

差别不大,但当 NH4
+
-N 与 PS 共存时的电流响应强

度明显高于仅NH4
+
-N存在时的电流响应强度,进一

步证明了 AC介导了 NH4
+
-N与 PS间的电子转移. 

2.5.2  NH4
+
-N 氧化产物的鉴定   由于 AC- 

MgO@PVDF/PS 中存在 ROS,可能氧化 NH4
+
-N 为

NOx.为此,对可能产生的 NOx 进行了吸收和光谱测

定,未检测到 NOx,表明在 NH4
+
-N 氧化过程中没有

NOx 产生.此外,采用离子色谱和紫外分光光度法对

NH4
+
-N 氧化过程的中间产物进行分析测定 (图

12(a~b)),共检测出了 NO3
−
、NO2

−
和 N2H4,3种产物.

为进一步探讨NH4
+
-N氧化途径,用 PS与N2H4进行

了反应,发现生成的产物是 N2.这说明 N2H4 中间物

在反应过程中不断地生成和消耗,也可解释图 12(b)

中 N2H4的浓度在 10min 后基本维持在一个很低的

浓度. 

  

时间(s)  

图 11  活性氧化物种的鉴定 

Fig.11  Identification of ROS 

基于前面的表征分析、试验结果和相关文献,

本文提出了AC-MgO@PVDF/PS氧化NH4
+
-N的作

用机制(图13).在AC-MgO@PVDF/PS中,AC中含有

大量的含氧基团和噻吩 S,能将 PS 活化为 ROS;同

时,MgO 表面丰富的碱性位点和溶于水后形成的

Mg(OH)2 使得 NH4
+
-N 主要以 NH3 存在.进一步

地,NH4
+
-N 通过两种途径被氧化.途径一:PS 与 AC

相互作用形成 AC-PS*中间体 ,当 AC-PS*与

NH4
+
-N 接触时,形成 AC-PS*与 NH4

+
-N 之间的电

荷转移配合物,其中,NH4
+
-N将电子转移给 AC-PS*

后自身转化为N2;途径二:NH4
+
-N被ROS氧化,生成

NO3
−
、NO2

−
和 N2H4,其中 N2H4可被 PS直接氧化为

N2.在这两种途径中 ,电子直接转移途径主导了

NH4
+
-N选择性氧化为N2,而ROS中的

1
O2起到了辅

助作用. 

此外 ,与本文前期对 UV/PS/CaO 体系氧化

NH4
+
-N 的研究相比,NH4

+
-N 氧化机理的差异主要
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体现在两个方面
[27]

.一方面,AC-MgO@PVDF/PS 主

要由非自由基途径氧化 NH4
+
-N,而 UV/PS/CaO 体

系主要通过自由基途径氧化 NH4
+
-N;另一方面,在

UV/PS/CaO体系中,N2选择性高的主要原因是N2H4

在 UV 和 CaO 的作用下与 NO2
−
反应生成 N2,而在

AC-MgO@PVDF/PS中,AC中的多种硫成分促进了

NH4
+
-N 与 PS 之间的非自由基作用途径,从而提高

了 N2选择性. 

 

 

 

图 12  NH4

+-N的氧化产物和氧化中间产物的变化 

Fig.12  Evolution of NH4

+-N oxidation products and  

oxidation intermediate 

 
图 13  AC-MgO@PVDF/PS氧化 NH4

+-N的机理推测 

Fig.13  The proposed mechanism of NH4

+-N oxidation in the 

AC-MgO@PVDF/PS system 

2.6  实际应用潜力 

催化膜能否连续稳定运行是判断其性能的关

键依据 .因此 ,探究了长期运行过程中 AC- 

MgO@PVDF/PS 对 NH4
+
-N 的去除效果(图 14(a)).

在 NH4
+
-N浓度为 30mg N/L,PS投加量为 8g/L,AC

负载量为 4.8mg/cm
2
以及NH4

+
-N通量为 47.8LMH

的条件下,连续运行 240min时,NH4
+
-N仍然能达到

60%以上的去除效率.这表明 AC-MgO@PVDF/PS

具有一定的连续氧化去除 NH4
+
-N 的能力.为了使

AC-MgO@PVDF/PS 更高效的持续氧化 NH4
+
-N,

以 25min 为一个周期更换进水的表层膜片,如图

14(b)所示,在 125min 内更换 5 次表层膜,每次更换

后 NH4
+
-N 去除率和 N2 选择性分别大于 96%和

89%,因此 , 更换表 层膜片可能是提高 AC- 

MgO@PVDF/PS 持续去除 NH4
+
-N 的有效手段.此

外,考虑到 MgO 的引入会导致处理后废水呈碱性

(pH=10.5),不利于后续处理.因此,通过调整 MgO的

负载量,可以进一步控制处理出水的 pH 值.如图

14(c)所示,最底层膜片不负载 MgO 的条件下,AC- 

MgO@PVDF/PS实现了 88.9%的NH4
+
-N去除率和

85.7%的 N2选择性且处理后废水的 pH 值降至 7.1,

降低了实际应用过程中与溶液 pH值有关的潜在风

险.根据 AC, MgO和 PS的价格及其在水处理中的

消耗,计算每去除 1mg NH4
+
-N 的药剂成本约为

0.14 元.此外,膜分离技术与 AC 活化 PS 的 AOPs

耦合,不仅减少了光电输入,使得装置简单、便于实

际操作,而且 NH4
+
-N转化为无害的 N2,大大减少了

二次污染,具有明显的环境效  益. 
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图 14  AC-MgO@PVDF/PS的实际应用潜力 

Fig.14  The practical application potential of 

AC-MgO@PVDF/PS 

3  结论 

3.1  采用真空抽滤技术制备了 AC-MgO@PVDF

催化膜.AC-MgO@PVDF催化膜由于 AC具有丰富

的活性位点(C=O 与 C-S-C),能有效活化 PS选择性

氧化 NH4
+
-N为 N2. 

3.2  AC负载量为 4.8mg/cm
2
,废水流速为 1mL/min

时,AC-MgO@PVDF/PS中 NH4
+
-N(30mg N/L)的去

除率达 100%,N2选择性达 91.7%. 

3.3  猝灭实验、EPR和电化学测试证实了
1
O2和直

接电子转移途径对 AC-MgO@PVDF/PS 氧化

NH4
+
-N的显著贡献. 

3.4  常见阴离子(Cl
−
、SO4

2−
、CO3

2−
和 NO3

−
)、有

机质(HA和 FA)以及实际废水对 AC-MgO@PVDF/ 

PS 氧化 NH4
+
-N 的影响较小 .即使在连续运行

240min后,NH4
+
-N的去除率仍保持在 60%以上. 

3.5  更换表层膜能高效连续氧化 NH4
+
-N,每次更

换后 NH4
+
-N 去除率和 N2选择性分别大于 96%和

89%. 

3.6  通过减少膜片上MgO的负载量能使处理出水

的 pH 值呈中性,且可达到 88.9%的 NH4
+
-N 去除率

和 85.7%的 N2 选择性.综上,本研究开发的 AC- 

MgO@PVDF/PS具有膜材料制备简单、运行操作简

便、NH4
+
-N 去除效率高且产物主要为 N2 等优点,

在实际废水处理中具有广阔的应用前景. 
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