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摘  要 

水热炭化被认为是处理污水污泥的有效方法。然而，水热废水已成为制约该方法可持续发展的瓶颈。强

氧化剂过一硫酸盐(PMS)很容易通过光、电、过渡金属和碳材料等方式被激活，产生SO4∙−自由基，有效

处理废水中有机污染物。因此，通过水热炭化的方式制备了污泥水热炭，探究了污泥水热炭激活PMS降
解水热废水的可行性，考察了水热炭化温度、水热废水初始pH和降解时间对水热废水中可溶性化学需氧

量(SCOD)降解效率的影响。结果表明，HC200活化PMS降解PW160效果最好。降解时间为15分钟时，最

大SCOD降解效率达到了38.1%。但水热废水初始pH对SCOD降解影响不明显。HC200可以在相对较宽的

pH范围(3~9)内有效降解SCOD。水热炭脱灰实验结果表明，水热炭中铁元素会影响PMS激活。脱灰水热

炭降解前后XPS分析表明，C = O官能团是活化PMS的主要官能团。因此，水热炭通过两个途径激活PMS：
(1) HC200含氧官能团(C = O)活化PMS；(2) HC200中铁元素激活PMS，从而促进SCOD降解。 
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Abstract 
Hydrothermal carbonization (HTC) is considered as an effective method for sewage sludge (SS) 
treatment. However, process water (PW) has become a bottleneck for the sustainable develop-
ment of HTC. Peroxymonosulfate (PMS) was readily activated by light, electricity, transition met-
als, carbon nanotubes and so on, to produce SO4∙− free radicals for the effective degradation of or-
ganic pollutants in wastewater. Therefore, sewage sludge-derived hydro char was prepared in this 
study to activate PMS for the degradation of PW. Effects of HTC temperature, initial pH of PW and 
degradation time on the degradation efficiency of soluble chemical oxygen demand (SCOD) in PW 
were investigated. Results showed that HC200 could activate PMS and had the best degradation ef-
fect on PW160. The maximum degradation efficiency of 38.1% was achieved at 15th minute. The pH 
of initial PW has little effect on SCOD degradation, and HC200 is suitable for SCOD degradation in a 
relatively wide pH range (3~9). Hydrochar deashing experiment showed that iron in hydrochar 
could activate PMS. XPS analysis of deashed hydrochar before and after degradation indicated that 
C = O functional group was the main functional group in activating PMS. Therefore, hydrochar ac-
tivate PMS by two ways to promote the degradation of SCOD: (1) oxygen-containing functional 
group (C = O) in HC200; (2) iron in HC200. 
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1. 引言 

污水污泥(以下简称“污泥”)是污水处理过程产生的副产物。据估计，2022 年我国湿污泥产量达到

了 6000 万吨[1]。污泥中含有重金属和病原体等，如果随意处置，可能会对当地的生态环境和居民健康造

成威胁。污泥中同时含有大量有机物，是一种可再生能源，可以通过厌氧消化、好氧发酵等生物方法或

者焚烧、热解、气化等热化学方法实现能量提取。因减容减量效果明显，热化学法近年来受到越来越多

的关注。但热化学法对污泥含水率有要求，通常焚烧和气化要求含水率分别小于 40%和 10%，热解时污

泥含水率最好小于 47% [2] [3]。然而机械脱水污泥含水率一般为 80%。因此，对污泥进行热干化不可避

免，但该过程不仅能耗高，还会产生氨气和硫化氢等恶臭气体。近年来，作为处理高含水物料的有效手

段，水热炭化技术受到越来越多的关注。污泥水热炭化是指以污泥为原料，水为媒介，在一定的温度

(150~300˚C)及压力(2~6 MPa)条件下，经过一系列反应将污泥转化为水热炭，同时改善污泥的脱水性能和

干化特性，同时实现提质[4]。但水热炭化过程同时会产生少量气体和大量水热废水[5] [6]。水热废水 COD
含量极高，达到了 14~70 g∙L−1，并含有芳香族化合物和腐殖质类化合物等难降解有机物以及高毒性的酚

类和 N-杂环化合物等[7]。水热废水处理已成为限制水热炭化技术进一步发展的瓶颈。目前，水热废水处

理方法包括废水再循环、高级氧化(AOPs)、超临界水气化和厌氧消化等[7]-[12]。但厌氧消化难以降解废

水中含氮有机物、芳香烃、醛和酮等，需要进一步处理[8]；废水再循环水热后，废水中芳香族化合物和

溶解有机碳含量会增加[13]。 
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目前，AOPs 已被广泛应用于废水中有机污染物降解，通过产生活性氧自由基(ROSs)，将一些难降解

有机污染物部分甚至完全转化为二氧化碳、水和无机离子[14]。传统的 Fenton 系统中，主要的氧化物质

HO∙自由基氧化还原电位高(1.9~2.7 V)，可有效处理各种有机污染物，但是会消耗大量的过氧化氢以及产

生大量的铁泥。过硫酸盐体系主要依靠活化过二硫酸盐(PDS)或过一硫酸盐产生 SO4∙−自由基，其氧化还

原电位相对较高，为 2.5~3.1 V [15]，而且其 pH 值适应范围宽，存留时间更长，对有机污染物处理效果

更好。目前，基于过一硫酸盐的 AOPs 被广泛应用于废水处理[16] [17]。 
PMS 需要通过光、电、过渡金属和碳材料等活化产生 ROSs [18]。活性炭和碳纳米管等碳材料可以

有效活化 PMS [19]，然而制备成本较高。因此，利用污泥制备碳材料是一个有前景的替代方案，实现以

废治废。作为水热炭化的主要产物，污泥水热炭也是活化 PMS 的有效碳材料。目前，污泥生物炭被广泛

应用于活化 PMS 降解有机污染物，但大多研究集中于降解单一污染物[20] [21]。水热废水中含有苯乙酸、

丙酸、酚类、芳香族和醛类等有机物，组成复杂，而且 COD 值较高。目前，利用污泥水热炭活化 PMS
处理水热废水的研究较少。同时，水热炭化可以促进污泥水热炭表面含氧官能团含量提高，而含氧官能

团中 C = O 官能团已经被证实可以有效活化 PMS [21] [22] [23]，因此，污泥水热炭用于活化 PMS 降解水

热废水可行性强。 
本文采用水热炭化方法制备了污泥水热炭，研究了水热炭化温度、水热废水初始 pH 和降解时间对

水热废水中可溶性化学需氧量(SCOD)降解效率的影响。同时，结合三维荧光分析废水中有机物的变化。

通过水热炭脱灰实验和 XPS 分析，揭示了水热废水的降解机制，本研究可为水热废水处理提供参考。 

2. 材料与方法 

2.1. 实验样品 

污泥样品来源于上海某污水处理厂，含水率为 80%，分装于塑料桶内，并置于 4℃冷藏柜中保存。

取部分污泥置于电热鼓风干燥箱中于 105℃干燥至恒重，并用球磨机磨碎后过 200 目筛(0.075 mm)，将得

到的干污泥粉末装入样品袋中，并保存于玻璃干燥器中待用。干污泥样品中 Fe、Al、Ca、Mg 和 P 等元

素含量采用 ICP-OES 分析，相关结果如表 1 所示。实验所需化学试剂均为分析级。 
 
Table 1. Properties of sewage sludge 
表 1. 污泥样品中无机元素组成 

无机元素含量(质量分数)/%  

Fe Al Ca Mg P Mn 

4.62 10.1 2.07 0.71 3.33 0.04 

2.2. 水热炭化实验 

水热炭化实验采用配有 PID 可编程温度控制器和压力表的 500 mL 反应釜。按固液质量比 1:9，向反

应釜中加入 100 g 湿污泥和 100 g 去离子水，并且去离子水实现已通过氮气曝气，使用磁力搅拌器搅拌均

匀；将高纯氮气通入釜内，排出内部空气，形成惰性环境；然后通过设置 PID 可编程温度控制器，以加

热速率 3℃/min 从室温加热到 160、200 和 240℃；达到设定温度后，保持目标温度 120 分钟；随后立即

切断电源，通过自然冷却将反应釜冷却到 150℃，再通入自来水冷却到室温。釜内混合物采用真空抽滤

实现固液分离。固体样品采用冷冻干燥机干燥 24 h，液相置于 4℃冷藏柜中保存，用于后续分析表征。

水热炭样品命名为 HCT，水热废水样品命名为 PWT，下标 T 表示水热炭化温度。 
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2.3. 脱灰实验 

首先将水热炭样品研磨，过 200 目筛网进行筛分；然后称取 2 g 样品，加入 20 mL 浓度为 6 mol/L 的

盐酸溶液，并置于 60℃恒温水浴 4 h，并不断搅拌；随后使用去离子水清洗样品，直至滤液 pH 变为中性。

向剩余固体中再加入 12 mL 浓度为 40%的氢氟酸溶液，重复之前步骤，置于 60℃恒温水浴 4 h 并不断搅

拌，用去离子水多次清洗样品直至滤液 pH 为中性。最后置于冷冻干燥机中干燥 24 h，所得固体即为脱

灰水热炭样品，命名为 BCT，下标 T 表示水热炭化温度。其中，盐酸可以脱除大部分碱金属和碱土金属

(K、Ca、Na、Mg)氧化物和碳酸盐类矿物质，氢氟酸能够有效脱除 Si、Al 和 Fe 等组分。 

2.4. 样品表征 

X 射线光电子能谱(XPS)分析：利用 X 射线光谱仪 Thermo Scientific K-Alpha，对水热炭中 C、O、N 元

素的存在形式和相对含量进行测试。其中，C 1s 可分为(1) C = C (284.6 eV)、(2) C-OH (286.3 eV)和(3) C = O 
(288 eV)。O 1s 可以分为(1) C = O (531.2 eV)、(2) C-(OH, O-C) (532.3 eV)和(3) C-O (533.4 eV)；N 1s 分为 4
种 N 键构型，分别为吡啶 N (398.8 eV)、蛋白质 N (399.8 eV)、吡咯 N (400.2 eV)和季铵 N (401.4 eV) [24]。 

通过荧光光谱仪获取水热废水的三维荧光光谱图。首先将水热废水用 0.5 mol/L 的氢氧化钠溶解配置

成 0.2 g/L 的溶液，随后扫描 250~650 nm 的发射波长 Em 范围和 200~450 nm 的激发波长 Ex 范围，扫描

速度设置为 2400 nm/min，发射光与激发光的光谱狭缝宽度均设置为 10 nm，扫描步长设置为 10 nm。采

用 PHS-2F 型 pH 计分析水热废水 pH。 
水热废水经 N2 曝气后，采用电位滴定仪(ZDJ-4B)分析其氧化还原电位(ORP)。 

2.5. 水热废水降解实验 

SCOD 是反映污泥破碎程度的重要指标，它能代表由污泥中胞内有机物水解以及水热炭化过程中释

放到水热废水中可溶性有机物的浓度，因此通过 SCOD 浓度变化反映污泥水热炭活化 PMS 降解水热废水

的效果。首先，将 20 mg 过 200 目筛的水热炭加入 40 mL 过滤稀释后的水热废水中，水热废水稀释比为

1:250；然后使用磁力搅拌器以 400 r/min 搅拌 20 分钟，使固液混合均匀；随后，将 20 mg PMS 加入到混

合溶液中。在一定的时间间隔内，取混合液，过 0.45 μm滤膜后，检测液相 SCOD 浓度。废水中 SCOD
浓度根据重铬酸钾法测定，SCOD 降解效率按式(1)进行计算。 

0

1 100,%Cx
C

 
= − ⋅ 
 

                                   (1) 

式(1)中，C0 (mg·L−1)为初始 SCOD 浓度，C (mg·L−1)为 t (min)时刻 SCOD 浓度。 

3. 结果与讨论 

3.1. 水热废水降解效果 

图 1 为水热炭化温度对水热废水降解效果的影响。如图 1(a)所示，当水热炭用量为 0.5 g/L、PMS 用

量为 0.5 g/L、吸附时间为 20 min 和降解时间为 10 min 时，随着水热炭化温度从 160℃升高到 240℃，水

热炭活化 PMS 降解 PW200 中 SCOD 效率表现为先升后降，最高 SCOD 降解效率达到了 18.6%。因此，进

一步使用 HC200 对不同水热炭化温度下制备的水热废水进行降解实验。从图 1(b)中可以发现，HC200 活化

PMS 降解 PW160 的效果最好，降解效率可以达到 30.1%。PW160 初始 pH 为 7.85，使用盐酸和氢氧化钠调

节其 pH 为 3、5、7 和 9，进一步研究了 PW160 初始 pH 对 SCOD 降解效率的影响，如图 1(c)所示，在 pH
值为 3.0~9.0 范围内，SCOD 的降解效率变化不大。这是因为 PMS 加入到 PW160 后，PMS 的酸化作用使
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PW160 的 pH 迅速下降到 3.65。PMS 的 pKa 值为 9.4，表明当水热废水 pH 低于 9.4 时，H2SO4 是其中的主

要物质，对降解过程无太大影响[25]。因此，水热废水初始 pH 对 SCOD 降解影响不明显，HC200可以在

相对较宽的 pH 值范围内降解 SCOD。 
 

 

 
Figure 1. Effect of HTC temperature on degradation of (a) PW200; (b) 
PW by HC200 and (c) Effect of initial PW pH on the degradation of 
PW160 by HC200 
图 1. 水热炭化温度对(a) PW200 降解的影响与(b) HC200 降解 PW
的影响；以及(c)水热废水初始 pH 对 HC200 降解 PW160 的影响 

 

 
Figure 2. Degradation efficiency of SCOD in different systems 
图 2. 不同体系对 SCOD 的降解效率 

 

从图 2 可以发现，不存在 HC200 时，PMS 对 SCOD 降解几乎可以忽略不计，表明 PMS 本身几乎不

能氧化 SCOD。同时，HC200 不能有效地吸附 SCOD，甚至会释放出更多的有机物，导致 PW160的 SCOD
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浓度会从 15,808 mg/L 上升到 20,748 mg/L。当 HC200 和 PMS 被添加到 PW160 时，在降解时间为 15 min 时，

SCOD 降解效率最高，为 38.1%；进一步增加降解时间，SCOD 降解效率基本趋于稳定。采用准一阶动力

学模型计算其动力学参数，得到反应速率常数 k = 0.0424 min−1，R2 = 0.9729，拟合度良好。在 Hu 等的研

究中，使用水热温度 190℃时制备的污泥水热炭，活化PMS降解双酚A，反应速率常数为 0.0016 min−1 [21]，
低于本研究中的 0.0424 min−1。 

综上可知，降解时间为 15 分钟时，水热废水初始 pH 的影响可以忽略，HC200 活化 PMS 降解 PW160

效果最佳，达到了 38.1%。 

3.2. 水热废水性质分析 

3.2.1. 水热废水基本性质 
图 3 所示为水热温度对废水中 SCOD 浓度、氧化还原电位和 pH 的影响。如图 3(a)所示，随着水热

温度升高，水热废水中 SCOD 浓度呈上升趋势，从 16℃时的 15,314 mg/L 增加至 240℃时的 19,019 mg/L，
这是由于污泥中微生物解聚和溶解导致[24]。水热废水中 SCOD 浓度主要受蛋白质水解影响[26]，通常蛋

白质在 180℃时开始水解。随着水热温度升高，蛋白质水解为氨基酸，经美拉德反应与还原糖形成杂环-N 
[27]。如图 3(b)所示，水热温度升高导致水热废水氧化还原电位降低，从 160℃时的 226.8 mV 降低至 240℃
时的 180.7 mV，和水热废水中 SCOD 浓度的变化趋势相反，说明其氧化性不断减弱，这可能是因为随着

水热温度升高，多糖水解产生葡萄糖、果糖等还原糖，进而导致废水中还原性物质含量不断上升，氧化

还原电位不断降低。如图 3(c)所示，水热废水的 pH 值从 160℃时的 7.9 升高至 240℃时的 8.2，水热废水

pH 值的升高是因为水热炭化过程中，氨基酸脱氨和开环反应有利于产生 NH3，最终以 NH4
+-N 的形式存

在于水热液中[28]，导致水热废水 pH 升高。 
 

 

 
Figure 3. Effect of HTC temperature on (a) SCOD concentration, (b) REDOX potential, and (c) pH of PW 
图 3. 水热炭化温度对废水中(a) SCOD 浓度、(b)氧化还原电位和(c) pH 的影响 
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3.2.2. 水热废水中有机物分析 

 

 
Figure 4. Regional integration of process water: (a) PW160; (b) Degraded PW160; (c) PW200; (d) PW240 
图 4. 水热废水：(a) PW160；(b) 降解后 PW160；(c) PW200；(d) PW240 区域积分 

 

 
Figure 5. Composition of organic matter in process water 
图 5. 水热废水中有机物组成 

 

采用三维荧光表征水热废水中溶解性有机物，使用区域积分法对三维荧光数据进行分析，结果如
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图 4 所示。图 4(a)~(d)中分别为原始 PW160、降解后 PW160、原始 PW200 和原始 PW240。可以明显看出，

随着水热温度升高，水热废水荧光强度不断升高，表明水热废水中有机物含量不断上升，这与图 3(a)
中水热废水 SCOD 浓度变化趋势相呼应。同时，降解后，PW160 荧光强度明显下降，说明使用水热炭活

化 PMS 可以有效降解水热废水中的有机物。同时，相对于原始 PW160 中较低的荧光强度，原始 PW200

和 PW240 中荧光强度过高，导致水热炭对其降解效果不明显(图 1(b))。根据图 5 所示的区域积分结果可

知，相比于原始 PW160，降解后的 PW160 中蛋白质类物质明显减少，说明降解过程中产生的自由基对其

降解效果较好；同时黄腐酸类物质和腐殖酸类物质明显增加，说明在降解过程中，发生了蛋白质类物

质向腐殖质类物质(黄腐酸 + 腐殖酸)的转化，这可能是因为蛋白质参与美拉德反应，产生了腐殖质

[29]。随着水热温度从 160℃升高到 240℃，原始水热液中黄腐酸类物质不断增加，而腐殖酸类物质先

增加后减少；在 200℃时，腐殖质含量最高，达到了 33%。这是因为腐殖质的形成主要依赖于葡萄糖

和纤维素等简单碳水化合物的转化[30]，以及蛋白质水解产生的氨基酸与糖类之间发生的美拉德反应

[29]，而蛋白质通常在 180℃会发生水解，纤维素在低温水热条件下很难水解和进一步转化，所以水热

温度由 160℃升高到 200℃，腐殖质含量上升，水热温度进一步升高，不利于美拉德反应，导致腐殖质

含量下降。 

3.3. PMS 活化机理 

研究表明，炭中含氧官能团(C = O)和铁元素都可以有效激活 PMS 降解有机污染物[22]。为了判断

降解前后水热炭中官能团的变化以及铁元素对降解的贡献，对 HC200 进行了脱灰处理，获得脱灰样品

BC200。使用 BC200 活化 PMS 降解 PW160。HC200/PMS 对 SCOD 的降解效率(38.1%)高于 BC200/PMS 的降

解效率(26.1%)，表明 PMS 活化主要源于水热炭自身结构的贡献；脱灰后，水热炭活化 PMS 降解 PW160

时，SCOD 降解效率下降，与脱灰过程中脱除水热炭中铁有关。已有研究证实，炭中铁元素可以有效

活化 PMS [31] [32]。 
采用 XPS 分析了降解前后 BC200 化学结构的变化。其中，降解前后 C 1s 分析结果如图 6(a)和图 6(b)

所示。降解后，水热炭中 C = O 官能团比例从 7.89%下降到 6.41 %，C-OH 比例从 13.53%增加到 15.15%。

同时，如图 6(c)和图 6(d)所示，为水热炭中 O 1s 分析结果。可以发现，降解后，含氧官能团中 C = O 官

能团比例从 31.57%明显下降到 17.58%。相应地，C-(OH, O-C)比例从 45.21%增加到 61.07%，说明在降解

过程中，发生了 C = O 向 C-(OH, O-C)的转变。Wang 等的研究中也报道了类似的现象[19]。由此可知，

降解过程中，C = O 官能团是活化 PMS 的主要官能团。如图 6(e)和图 6(f)所示，水热炭中含氮官能团在

降解前后无明显变化。 
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Figure 6. C 1s XPS spectra of the BC200 before (a) and after (b) degradation, O 1s XPS spectra of the BC200 
before (c) and after (d) degradation, N 1s XPS spectra of the BC200 before (e) and after (f) degradation 
图 6. (a)原始 BC200 和(b)降解后 BC200 C 1s 光谱；(c)原始 BC200 和(d)降解后 BC200 O 1s 光谱；(e)原
始 BC200 和(f)降解后 BC200 N 1s 光谱 

 

 
Figure 7. Correlation heat map 
图 7. 相关性热图 
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为了判断降解前后脱灰水热炭中含碳、氧官能团与 SCOD 降解效率之间的联系，进行了相关性分析，

结果如图 7 所示。可以明显发现，碳、氧官能团中的 C = O 官能团与 SCOD 降解效率表现出高度的正相

关性，而 C-OH 和 C-(OH, O-C)官能团与降解效率呈高度负相关。因此，水热炭中的 C = O 官能团是活化

PMS 的主要官能团。同时，水热炭中铁元素也会激活 PMS，产生自由基，促进有机物降解。 

4. 结论 

1) 水热炭可以有效活化 PMS 降解水热废水。降解时间为 15 min 时，HC200 活化 PMS 降解 PW160 的

效果最好，SCOD 降解效率达到了 38.1%。水热废水初始 pH 对 SCOD 降解影响不大，HC200可以在相对

较宽的 pH (3~9)范围内有效降解 SCOD。 
2) 通过对水热废水的三维荧光分析可以发现，降解后，水热废水中蛋白质类物质含量明显下降，腐

殖质类物质含量明显上升，说明在降解过程中，蛋白质类物质可以被有效降解，并且蛋白质类物质会向

腐殖质类物质转化。 
3) 水热炭脱灰实验结果表明，水热炭中铁元素会影响 PMS 激活。降解前后脱灰水热炭 XPS 分析表

明，C = O 官能团是活化 PMS 的主要官能团。因此，水热炭通过两个途径激活 PMS：(1) HC200 含氧官能

团(C = O)活化 PMS；(2) HC200 中铁元素会激活 PMS，促进有机物降解。 
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