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氮掺杂还原氧化石墨烯活化过硫酸钠降解

环境中偏二甲肼研究
杜璐蓉1,贾 瑛1*,黄远征1,侯作州1,凌 旋1,李雯雯1,廉晓祥2

(1.火箭军工程大学,西安
 

710025;

2.火箭军某部队,怀化
 

418000)

摘 要:针对环境中偏二甲肼(unsymmetrical
 

dimethylhydrazine,
 

UDMH)难以被高效快速氧化降解的问

题,构建氮掺杂碳活化过二硫酸盐体系,利用氮掺杂调控碳材料结构,从而突破其化学惰性并提升催化活性,为
绿色高效治理UDMH污染提供解决方案。首先,采用高温热解法制备氮掺杂还原氧化石墨烯,并通过多种现

代分析技术对其结构特征和表面化学性质进行表征;其次,构建氮掺杂还原氧化石墨烯/过二硫酸盐催化氧化

体系,研究其对水体和土壤中UDMH的活化降解性能及作用机制。实验结果表明:当水中UDMH初始浓度为

30
 

mg/L,氧化石墨烯与尿素质量比为1∶10,催化剂煅烧温度为500
 

℃、投加浓度为0.2
 

g/L,过二硫酸盐浓度

为5
 

mmol/L时,充分反应30
 

min后UDMH去除率可达99.17%;其他条件不变,土壤中UDMH初始浓度

为300
 

mg/L,催化剂投加浓度为0.4
 

g/L时,反应30
 

min后UDMH降解率高达97.18%;相关机理研究发

现,单线态氧在降解体系中起主导作用。
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  偏二甲肼(unsymmetrical
 

dimethylhydrazine,
 

UDMH)作为一种重要的战略燃料,不仅是易燃、易
挥发的可致癌致畸致突变液体[1-2],同时还具有强迁

移性、持久性和弱碱性等特征[3]。航天发射过程中

会产生大量废水,将对土壤造成严重破坏,导致土

壤盐碱化、动植物死亡,甚至通过食物链进入人体,
威胁人类健康。因此,开发高效、环保且快速的土

壤及地下水中UDMH污染修复技术具有十分重要

的现实意义。
目前,UDMH 废水处理及土壤修复技术有物

理修复、生物修复和化学修复[4-6]。其中,物理修复

技术存在能耗高、处理周期长以及污染物易转移等

问题;生物修复技术虽具备环境友好、二次污染小

等优势,但受限于微生物适应性以及UDMH毒性、
难降解的特征,该方法难以处理高浓度 UDMH 污

染物。相比之下,化学修复中的过硫酸盐高级氧化

技术(persulfate-based
 

advanced
 

oxidation
 

proces-
ses,

 

PS-AOP)能够产生大量高活性和强氧化性自

由基,从而实现有机污染物快速降解[7-8],其反应速

率快、经济效益好,是降解有机污染物最有效的途

径之一,在有机废水处理、有机污染土壤修复等领

域中展现出巨大的应用潜力[9]。



过硫酸盐(persulfate,PS)主要包括过一硫酸盐

(peroxymonosulfate,
 

PMS)和过二硫酸盐(peroxydis-
ulfate,

 

PDS)。在活化过程中,PS可生成硫酸根自由

基(·SO-4)和羟基自由基(·OH)等活性氧物种。其

中,·SO-4 的 氧 化 还 原 电 位 高 于·OH
 [10],且

·SO-
4 的半衰期是·OH 的30~40倍,使·SO-

4

能与有机污染物充分反应[11]。然而,PS自身反应

活性较低,因此开发高效、稳定且环境友好的催化

剂以实现PS活化是促进该项技术发展的关键措施

之一。目前,过渡金属氧化物、金属负载材料以及

碳基材料等均被用于PS活化。其中,过渡金属活

化虽然具有较高反应活性,但易造成金属离子浸出

和二次污染。相比之下,碳基催化材料具有来源丰

富、比表面积大、导电性能优异及环境友好等优势,
逐渐成为当前研究的热点[12-14]。氧化石墨烯(gra-
phene

 

oxide,
 

GO)作为一种低成本的新型绿色材

料,含有羟基和羧基等含氧官能团,可提供大量活

性位点并促进电子转移,从而活化过硫酸盐[15]。然

而,GO自身导电性不足以及催化活性有限,限制了

其在复杂污染体系中的进一步应用。
近年来,氮掺杂碳材料能够通过调节碳材料的电

子结构,显著提高其电子传输能力[16]并增加缺陷活

性位 点,被 广 泛 应 用 于 环 境 催 化 领 域[17]。Wang
等[18]研究结果表明,氮掺杂碳质材料活化PDS的降

解效率和氧化剂利用率均优于PMS,证明氮掺杂碳

材料/PDS体系在污染物治理方面具有巨大的应用潜

力。然而,目前关于氮掺杂还原氧化石墨烯(nitro-
gen-doped

 

reduced
 

graphene
 

oxide,
 

N-rGO)活化PDS
来降解UDMH的研究较少,且其在土壤和地下水复

合污染治理体系中的应用机制尚不明确[19]。
基于上述问题,本文系统优化了N-rGO的制备

工艺,并通过高温热解法制备得到N-rGO催化剂,
同时采用扫描电子显微镜(scanning

 

electron
 

micro-
scope,

 

SEM)、多晶 X射线衍射仪(X-ray
 

diffrac-
tion,

 

XRD)、比表面及孔径分析仪(brunauer-em-
mett-teller,

 

BET)、傅里叶变换红外光谱仪(Fou-
rier-transform

 

infrared
 

spectrometer,
 

FT-IR)等表

征分析仪器对催化剂形貌、晶体结构和表面官能团

等进行测试;其次,系统考察了N-rGO催化剂的制

备比例、热解温度及投加浓度等因素对 UDMH 去

除性能的影响,筛选出最佳催化条件,并首次将 N-
rGO/PDS体系应用于土壤和地下水 UDMH 污染

修复中,为土壤及地下水 UDMH 污染修复提供了

理论依据和技术支撑。

1 材料制备与实验方法

1.1 实验试剂和仪器

实验 试 剂 包 括 硝 酸 钠(NaNO3)、高 锰 酸 钾

(KMnO4)、石墨粉(C)、尿素(CH4N2O)、亚硝基铁

氰化钠二水化合物(Na2Fe(CN)5NO·2H2O)、
一水柠檬酸(C6H8O7·H2O)、十二水磷酸氢二钠

(Na2HPO4·12H2O)、硼氢化钠(NaBH4),均为分

析纯;浓硫酸(H2SO4)、盐酸(HCl)均为优级纯;氧
化石墨烯水溶液(GO,浓度为20

 

mg/L)、偏二甲肼

溶液(C2H8N2,质量分数为98%)、过氧化氢溶液

(H2O2,质量分数为30%),均用去离子水配制。实

验仪器包括101型电热恒温鼓风干燥箱、LA104/A
电子天平、OTF-1200X单温区管式炉、DF-101S集

热式 恒 温 加 热 磁 力 搅 拌 锅、GL-20.5M 离 心 机、

UV2802PC紫外-可见分光光度计、扫描电子显微镜

(蔡司 GeminiSEM
 

360)、比表面积及孔径分析仪

(Micromeritics
 

ASAP
 

2460)、X射线衍射仪(Bruk-
er

 

D8
 

Advance)、傅里叶变换红外光谱仪(IRTracer-
100)、X 射线光电子能谱仪(Thermo

 

Fisher
 

ES-
CALAB

 

250Xi)等。

1.2 N-rGO催化剂的制备

为获得具有高催化活性的N-rGO材料,首先需

制备GO作为基底,再通过氮掺杂来优化其结构性

能,具体制备流程如下。

1)制备GO:将70
 

mL浓硫酸放在4
 

℃恒温水浴

锅中搅拌,加入3
 

g石墨粉、1.5
 

g硝酸钠,在1
 

h内少

量多次加入9
 

g高锰酸钾,保持溶液温度不超过

4
 

℃,直至溶液呈现深绿色;然后将溶液移至35
 

℃的

恒温水浴锅中继续搅拌2
 

h,至溶液呈褐色,再加入

150
 

mL去离子水;将烧杯转移至95
 

℃的恒温水浴锅

中搅拌15
 

min后,加入500
 

mL去离子水终止反应,
并缓慢加入20

 

mL质量分数为30%的过氧化氢溶

液;静置14
 

h,取下层颗粒物,用10%稀盐酸和去离子

水离心洗涤10次左右,直至pH呈中性,得到GO。

2)计算GO的质量浓度:假设滤纸重量为m1,取

1
 

mL氧化石墨烯溶液于滤纸上;将滤纸放于鼓风干

燥机中,在30
 

℃下干燥24
 

h取出,其重量设为m2;测
得GO溶液的质量浓度为(m2-m1)

 

mg/mL。

3)N-rGO 合 成:按 GO 和 尿 素 的 质 量 比 为

1∶1、1∶4、1∶8、1∶10分别称取尿素并将其溶解

在20
 

mL的GO溶液中,用玻璃棒搅拌均匀后倒入

瓷舟,并将其放入管式炉;30
 

min内持续通入氮气,
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待排尽瓷舟内氧气后,以3
 

℃/min的升温速率升温

至500
 

℃并保温2
 

h,待自然冷却后取出,将所得黑

色固体研磨成粉末,即为N-rGO。

1.3 N-rGO催化剂的表征

催化剂的微观结构与表面特征是决定其催化

活性的核心因素,本文采用SEM 观察材料的表面

形貌和缺陷结构;通过BET测试分析材料的孔隙结

构、孔体积和比表面积等;采用XRD,以Cu靶为X
射线光源,在电流电压分别为40

 

mA和40
 

kV的参

数条件下,分析催化剂的晶体结构;采用FT-IR检

测催化剂的官能团和化学键;利用X射线光电子能

谱(X-ray
 

photoelectron
 

spectroscopy,XPS)分析材

料的元素种类及相对含量。

1.4 N-rGO/PDS体系降解水中UDMH
在完成N-rGO催化剂制备与表征的基础上,首

先探究其在水中对 UDMH 的降解性能,明确其制

备比例和煅烧温度等对反应体系的影响规律。实

验将20
 

mg的N-rGO催化剂加入至100
 

mL初始

浓度为30
 

mg/L的UDMH水溶液中,在30
 

℃集热

式恒温加热磁力搅拌锅中搅拌30
 

min后,加入

5
 

mmol/L的过硫酸钠启动反应。反应开始后计

时,每隔一段时间抽取2
 

mL溶液,并通过0.45
 

μm
的有机滤膜过滤后得到清液,将1

 

mL清液和1
 

mL
缓冲溶液加入至含有0.1

 

mL淬灭剂和23.9
 

mL去

离子水的比色管中,然后加入1
 

mL显色剂,显色反

应1
 

h后,用紫外-可见分光 光 度 计 在 吸 收 波 长

500
 

nm处测定其吸光度。

1.5 N-rGO/PDS体系降解土壤中UDMH
在明确UDMH 废水处理中 N-rGO催化剂的

最优制备参数后,进一步将其拓展至更贴近实际污

染场景的土壤体系,探究催化剂投加浓度对土壤中

UDMH降解率的影响规律。利用取土工具采集地

表0~20
 

cm深的土壤,风干后去除碎石、根系等杂

物,研磨后过40目筛,并将其放置于干燥通风处备

用。实验将20
 

mg的N-rGO催化剂加入至90
 

mL
初始浓度为300

 

mg/L的UDMH溶液中,在30
 

℃
集热式恒温加热磁力搅拌器中搅拌30

 

min后,按
水、土质量比为10∶1加入9

 

g土壤和5
 

mmol/L
过硫酸钠。每隔一段时间抽取10

 

mL土壤溶液至

离心管,以5
 

000
 

r·min-1 的转速将其离心处理

3
 

min,然后用10
 

mL玻璃注射器抽取2
 

mL上层液

体,过0.45
 

μm的有机滤膜后得到清液,取1
 

mL清

液和1
 

mL缓冲液至含有0.1
 

mL淬灭剂和23.9
 

mL
去离子水的比色管中,加入1

 

mL显色剂,用紫外-可

见分光光度计在吸收波长500
 

nm处测定其吸光度。

1.6 UDMH浓度分析方法

参照国标GB/T
 

14376-1993[20],绘制UDMH
浓度与吸光度之间的校准曲线,其结果如图1所示。
经拟合得到线性关系为

C=1.945
 

02A-0.106
 

68 (1)
式中:C 为 UDMH 浓度,单位为 mg/L;A 为吸光

度。经计算,式(1)的决定系数R2=0.999
 

38,表明

该校准曲线具有极高的线性相关性和可靠性。根

据UDMH浓度与吸光度成正相关的线性关系,即
可通过测量所得吸光度计算出UDMH浓度。

图
 

1 UDMH浓度与吸光度关系的标准曲线

Fig.1 Standard
 

curve
 

of
 

UDMH
 

concentration
 

versus
 

absorbance

2 结果与讨论

2.1 催化剂材料的表征

图2为GO和N-rGO的SEM和能谱仪(ener-
gy-dispersive

 

spectroscopy,
 

EDS)成像结果。从图

2(a)中可以看到,GO表面粗糙不平且存在大量孔

隙,使得材料比表面积较大,为 N元素掺杂提供了

基础条件;图2(b)中,GO表面存在褶皱,为片层状

重叠;从图2(c)中可以看到,GO经氮掺杂后,材料

的微观形貌在整体结构上与掺杂前相一致,但 N-
rGO表面的不平整度更高,因此有利于提供更多活

性位点吸附PDS和UDMH;图2(d)中N-rGO的褶

皱相比于图2(b)更密集且更深,这种结构有助于暴

露出比GO更多的活性点位,增加与过硫酸盐的接

触面积,加强其载体作用。图2(e)~(j)中的EDS
元素谱表明,GO主要由C和 O元素组成,其中 O
元素均匀分布于碳基体中,说明氧化过程中形成的

含氧官能团广泛存在于石墨烯片层表面;经氮掺杂

还原后,N-rGO中C元素仍保持良好的连续分布,
而O元素信号明显减弱,同时出现均匀分散的N元

素信号,证明还原过程有效去除了含氧基团并成功
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实现氮元素掺杂,进一步证实了N-rGO的形成。

(a)GO的低倍SEM成像 (b)GO的高倍SEM成像

(c)N-rGO的低倍SEM成像 (d)N-rGO的高倍SEM成像

(e)GO中C元素分布 (f)GO中N元素分布

(g)GO中O元素分布 (h)N-rGO中C元素分布

(i)N-rGO中N元素分布 (j)N-rGO中O元素分布

图2 GO与N-rGO的微观形貌及元素分布

Fig.2 Microscopic
 

morphologies
 

and
 

elemental
 

distributions
 

of
 

GO
 

and
  

N-rGO

GO和N-rGO的氮气等温吸脱附曲线如图3(a)
所示。其中,相对压力表示氮气实时分压与实验温

度下液氮的饱和蒸气压之比。从图3(a)可以看到,

GO
 

与
 

N-rGO
 

的氮气等温吸脱附曲线均呈现出典

型的IV型等温线和H3型滞后环,表明两者均具有

不均匀的介孔结构。在低相对压力区(相对压力不

大于0.4),两者吸附量均随着相对压力的增加而缓

慢上升;中高压力区(相对压力大于0.4)出现毛细

凝聚滞后环,其中
 

GO
 

的吸附量显著增高,在接近

饱和压力时可达
 

573
 

cm3/g
 

STP,而
 

N-rGO
 

仅为

181
 

cm3/g
 

STP,表明
 

GO
 

的比表面积与总孔体积

均远大于
 

N-rGO,且 N-rGO 的孔隙率较低。GO
和N-rGO内部的孔径分布如图3(b)所示。两者孔

径大小均集中在
 

2~3
 

nm
 

的介孔范围内,但GO的

孔体积 峰 值 约 为 0.23
 

cm3/(g·nm),远 高 于

N-rGO,且
 

GO内部仍然存在一定的较大孔隙(孔径

在5
 

nm以上),而N-rGO
 

则几乎无明显大孔结构。
同时,结合

 

BET
 

比表面积测试结果,GO
 

的比表面积

为192.744
 

4
 

m2/g,而
 

N-rGO
 

的比表面积降至79.
038

 

1
 

m2/g,约为
 

GO
 

的41%,表明
 

N
 

掺杂还原过程

虽引入了含氮官能团,但二次热处理也会导致石墨烯

片层堆叠、部分孔道塌陷,使GO材料孔隙结构发生

变化,导致其比表面积与孔容进一步降低。

(a)氮气等温吸附-脱附曲线

(b)孔径分布曲线

图3 GO及N-rGO的氮气等温吸附-脱附曲线及其

孔径大小分布

Fig.3 
 

N2
 adsorption-desorption

 

isotherm
 

curves
 

and
 

pore
 

size
 

distribution
 

of
 

GO
 

and
 

N-rGO

图4为 GO和 N-rGO的 XRD测试结果。其

中,横坐标θ为X射线和晶面的夹角。从图4中可

以看出,在2θ分别为26°和43°时出现了两个特征衍

射峰,其分别对应GO和N-rGO的(002)和(100)晶
面,(002)晶面处的特征衍射峰狭窄尖锐,这是由于

含氧官能团插入到石墨层中所导致的晶体结构变

化[21]。掺杂N之后,N-rGO与GO的特征峰类似,
但N-rGO的特征峰面积减小且变宽,根据布拉格定

律[22]和谢勒原理[23],表明N成功掺杂改性GO后,
其结晶程度减小,晶粒减小,无序程度更高,更有利
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于引入缺陷和活性点位,从而增强活化能力。

图
 

4 GO和N-rGO的XRD测试结果

Fig.4 
 

XRD
 

testing
 

results
 

of
 

GO
 

and
 

N-rGO

利用FT-IR分别对GO和不同制备工艺下 N-
rGO的表面成分和化学状态进行测试,结果如图5所

示。其中,在3
 

435
 

cm-1、1
 

562
 

cm-1、1
 

200
 

cm-1、

985
 

cm-1 处的特征峰分别为—OH、C􀪅􀪅C、C—O的

伸缩振动峰和C—H 的弯曲振动峰,且在1
 

000~
1

 

500
 

cm-1 范围内存在密集的弱峰,可能与C—N、

N—H 等含氮结构的振动有关;在热处理温度为

500
 

℃的条件下,GO与尿素质量比分别为1∶1和

1∶10时所制备得到的N-rGO均显示出GO中含氧

官能团特征峰的减弱,表明氮掺杂和热处理能够促进

GO的还原;800
 

℃保温处理后的样品在3
 

435
 

cm-1

附近的—OH吸收带进一步减弱,表明提高热处理温

度能够促进含氧官能团的进一步脱除。石墨烯的基

本骨架(C—H峰)在GO与N-rGO中均有所体现,说
明氮掺杂未破坏石墨烯的片层结构。虽然FT-IR对

氮掺杂的特征峰灵敏度较低(如C—N、N—H),但结

合含氧官能团的显著减少,可推断出氮掺杂与含氧官

能团的脱除是同步过程,氮原子已通过取代或掺杂进

入石墨烯骨架,并且通过sp2 杂化碳上p轨道的共轭

作用激活了sp2 杂化碳中活化的π电子,从而增强了

电子迁移率,改变了GO的催化性能[24]。

图5 GO和N-rGO的FT-IR谱图

Fig.5 FT-IR
 

spectra
 

of
 

GO
 

and
 

N-rGO

为进一步明确所制备的催化剂表面元素组成及

其价态,对相同煅烧温度(500
 

℃)、不同GO和尿素质

量比条件下制备的N-rGO材料进行了分析,结果如

图6所示。由图6(a)可得,经500
 

℃热处理后,GO
出现了C

 

1s(~284.8
 

eV)和O
 

1s(~532
 

eV)特征峰,
而不同GO和尿素质量比下所制备得到的 N-rGO
样品在~400

 

eV处均出现了明显的N
 

1s峰,表明

N原子已成功掺入到GO骨架中。如图6(b)所示,

C原子在GO中主要以4种形式存在,分别为C􀪅􀪅
C、C—O/C—N、C􀪅􀪅O和 O—C􀪅􀪅O,掺杂 N原子

之后,C􀪅􀪅C、C—O/C—N处的峰面积减小,而C􀪅􀪅
O、O—C􀪅􀪅O处的峰面积增大,表明N原子可能会

与C原子形成新的化学键,从而破坏原有的C􀪅􀪅C、

C—O/C—N,导致其振动模式发生改变,且峰面积降

低,进一步促进了C􀪅􀪅O的形成。如图6(c)所示,O
原子在GO中主要以3种形式存在,分别为O—C􀪅􀪅
O、C—O—C、—OH,N 掺 杂 后 O—C􀪅􀪅O 和—OH
峰强度提升,反映出材料表面的亲水性与含氧官能团

密度增加。图6(d)进一步揭示,N主要以石墨N、吡
咯N、吡啶N和C􀪅􀪅N形式存在,其中吡啶N和吡咯

N为主要N物种,两者提供了丰富的孤对电子,有较

强的给电子能力。同时,石墨N的存在则有效提升

了材料的电子传输能力。此外,通过设置不同的GO
和尿素质量比,可以调控不同N物种的分布,为优化

催化剂性能提供了重要的调控手段。

(a)全谱

(b)C
 

1s
 

精细谱
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(c)O
 

1s精细谱

(d)N
 

1s精细谱

图6 GO及N-rGO的XPS谱图

Fig.
 

6
  

XPS
 

spectra
 

of
 

GO
 

and
 

N-rGO
 

2.1.1 氮源比例调控对催化剂降解效果的影响
 

为明确氮源比例调控对所制备催化剂性能的影

响规律,本文测试了在不同GO与尿素质量比下所制

备的N-rGO活化PDS降解UDMH的效果。在反应

温度为30
 

℃、UDMH浓度为30
 

mg/L、催化剂投加

浓度为0.2
 

g/L、PDS浓度为5
 

mmol/L的相同初始

条件下开展实验,结果如图7所示。

(a)不同氮源比例下制备的催化剂活化PDS对

UDMH降解率的影响

(b)拟一级反应动力学方程拟合曲线

图
 

7 UDMH的降解效率和拟一级反应动力学方程拟合曲线

Fig.7 Degradation
 

efficiency
 

and
 

pseudo-first-order
 

reaction
 

kinetics
 

equation
 

fitting
 

curves
  

of
 

UDMH

由图7(a)可得,随着氮源比例的升高,N-rGO
对UDMH的降解速率逐渐加快,表明活化PDS产

生活性物种的能力越来越强,对 UDMH 的降解效

果也越来越好。在反应30
 

min后,GO与尿素质量

比为1∶1、1∶4、1∶8和1∶10所制备得到的N-rGO
对 UDMH 的 降 解 率 分 别 为55.96%、82.54%、

88.73%和99.17%。这是因为氮掺杂提高了石墨

N和吡啶N等活性位点的含量,让活性位点暴露更

充分,从而加速了过硫酸盐和有机物之间的电子转

移,促 进 了 PDS 活 化 并 生 成 ·SO-
4 等 活 性 物

种[19,
 

25]。采用拟一级反应动力学方程对 UDMH
在N-rGO活化PDS体系中的降解效率进行拟合,
表达式为

ln
Ct

C0  =-kobst (2)

式中:C0 为UDMH 的初始浓度,单位为 mg/L;Ct

为t时刻的UDMH浓度,单位为mg/L;kobs 为拟一

级反应动力学常数,单位为 min-1;t为反应时间。
由图7(b)的拟合结果可得,随着GO与尿素质量比

从1∶1增加到1∶10,N-rGO的拟一级反应速率常

数从0.022
 

52
 

min-1 升高至0.132
 

44
 

min-1,且质

量比为1∶10时所制备得到的 N-rGO对 UDMH
的降解速率常数是GO的2.44倍。因此,后续实验

选用在该比例下所制备得到的N-rGO作为催化剂。

2.1.2 煅烧温度对催化剂降解效果的影响

在确定催化剂制备过程中最优的氮源调控比

例后,还需进一步探究煅烧温度对其结构与UDMH
降解性能的影响规律。图8为N-rGO制备过程中

的煅烧温度对其UDMH降解性能的影响结果。从

图中可 以 看 出,不 同 煅 烧 温 度 下 所 制 备 得 到 的
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N-rGO催化剂均能有效促进 UDMH 的降解,且

UDMH浓度均在反应初期快速下降,随后逐渐趋

于稳定。随着煅烧温度的升高,N-rGO 活化PDS
体系的整体降解性能得到增强,其中800

 

℃样品表

现出最快的反应速率和最低的 UDMH 残余浓度。
相比之下,煅烧温度为600

 

℃时所制备的样品降解

速率最低,表明煅烧温度对材料活性具有重要的调

控作用。煅烧温度为800
 

℃时,催化剂的吸附作用

占主导地位,计算可得其吸附量q 为131.0
 

mg/g,
但其对UDMH降解作用最差,这是由于温度过高

可能会导致氮从石墨烯结构中脱除,且支撑材料

GO的微观孔隙可能会塌陷或融合,从而导致其比

表面积和孔隙体积剧烈减小,进一步造成催化剂的

活化功能下降[26]。吸附量计算公式为

q=
C0-Ct

m V (3)

式中:m 为吸附剂质量,单位为g;V 为溶液体积,单
位为L;q为吸附剂的吸附量,单位为mg/g。

 

图
 

8 不同煅烧温度对UDMH降解效果的影响

Fig.8 Effects
 

on
 

degradation
 

performance
  

of
 

different
 

calcination
  

temperatures
 

on
 

UDMH

2.2 N-rGO活化PDS体系降解土壤中 UDMH性

能分析

  图9为催化剂投加浓度对UDMH降解过程的

影响结果。当 N-rGO 催化剂投加浓度为0、0.1、

0.2、0.4
 

g/L时,在反应30
 

min后,UDMH的降解

率分别为82.04%、86.91%、95.72%、97.18%。可

以看出,催化剂投加浓度越大,UDMH的降解率越

高,这是因为催化剂投加浓度增加,其与PDS接触

也就 越 充 分,且 可 以 提 供 更 多 的 活 性 位 点。当

N-rGO投加浓度从0.2
 

g/L增加至0.4
 

g/L时,

UDMH的降解率没有明显提升,这是因为PDS数

量有限,N-rGO提供的多余活性点位未被有效利用。
此外,反应体系在反应15

 

min后几乎就已经达到了

最大UDMH 降解率,说明催化剂在降解土壤中

UDMH时的活化效率较高,能够高效降解土壤中

UDMH污染物。

图
 

9 N-rGO投加浓度对UDMH降解效果的影响

Fig.9
 

Effect
 

of
 

N-rGO
 

concentration
 

on
 

UDMH
 

degradation

2.3 N-rGO活化PDS降解UDMH机理分析

通过氮掺杂可以有效引入额外的电子供体或

受体位点,从而改变GO的电子结构。当N-rGO与

PDS接触时,氮掺杂位点能够捕获PDS中的电子,
形成具有更高反应活性的中间体。这些中间体可

以进一步分解并产生高活性的·SO-
4 和·OH,从

而增强PDS的氧化能力,或者可以通过产生单线态氧、
电子转移等非自由基途径降解UDMH[27-29]。为进一

步确定自由基对N-rGO/PDS体系降解UDMH的作

用机理,向该体系中分别加入50
 

mmol/L的甲醇

(MeOH)、叔丁醇(TBA)和糠醇(FFA)。其中,MeOH
可以作为·SO-4 和·OH的有效淬灭剂,其与·SO-4
和·OH 的反应速率分别为1.6×107~7.7×107

 

M-1s-1 和1.2×109~2.8×109
 

M-1s-1[30];TBA可有

效捕获·OH,其与·SO-4 和·OH的反应速率分别为

4.0×105~9.1×105
 

M-1s-1 和3.8×108~7.6×
108

 

M-1s-1[31]。
 

TBA
 

与·OH 反应速率较快,与
·SO-

4 反应较为缓慢。因此,可以通过 MeOH 和

TBA来区分·SO-
4 和·OH。

 

FFA 与单线态氧

(1O2)的反应速率为1.2×108
 

M-1s-1[32],可用于

鉴定1O2 的可能性存在。自由基淬灭剂对N-rGO/

PDS体系降解性能及动力学的影响如图10所示。
由图10(a)可得,与无淬灭剂的对照组相比,向

N-rGO/PDS体系中投加 MeOH、TBA和FFA后,对

UDMH的降解效率均出现不同程度的下降。其中,
加入FFA的 UDMH降解效率下降最为明显,UD-
MH降解率由99.17%下降至35.41%,其次是TBA、

MeOH,两者对UDMH降解效率的影响结果几乎一

致,添加后的UDMH降解率分别下降了62.84%和
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64.73%。同时结合图10(b)可得,在N-rGO/PDS反

应体系中加入FFA后的反应速率常数kobs 最小,约
为0.013

 

69
 

min-1,远小于不加自由基淬灭剂的反应

速率常数(约为0.132
 

44
 

min-1),表明1O2 是主导自

由基且其贡献率可达89.66%。因此,可推测 出

N-rGO活化PDS体系主要涉及非自由基途径,通过

一系列反应(如PDS的自分解、超氧阴离子的反应

等)生成1O2
[33-34],其次活性物质是·OH、·SO-4 ,不

直接参与UDMH的降解,而是转化为其他强氧化物

质,如·OH,实现UDMH降解。

(a)自由基淬灭剂对N-rGO/PDS体系降解UDMH的影响

(b)拟一级反应动力学方程拟合曲线

图
 

10 自由基淬灭剂对N-rGO+PDS体系

降解性能及动力学的影响

Fig.10 Effects
 

of
 

radical
 

quencher
 

on
 

the
 

degradation
 

performance
  

and
 

kinetics
 

of
 

the
 

N-rGO/PDS
 

system

N-rGO活化PDS降解 UDMH的机理如图11
所示。首先,UDMH分子被吸附到 N-rGO的吸附

位点,实现污染物的吸附去除。其次,N-rGO上掺

杂的N原子,产生吡啶N、吡咯N等,提高了电子迁

移率[18,
 

35],并且使相邻的C原子带正电,带正电荷

的C会使带负电荷的S2O82- 失去电子并产生1O2
(式(4)),N-rGO 中的

 

C􀪅􀪅O 也可 激 活 PDS生

成1O2(式(5)~式(6))。此外,超氧自由基(·O-
2 )

以各种方式形成1O2(式(7)~式(10)),具有高选择

性的氧化剂1O2 将 UDMH氧化。同时,PDS经N-

rGO活化之后分解成·SO-
4 (式(11)),接着·SO-

4

与 H2O 或 OH- 反 应 生 成·OH(式(12)~ 式

(13)),而后·OH攻击 UDMH分子中的C—N键

和N—N键,导致其断裂并形成中间产物,具体化学

反应式如下。

N-rGO/SO3—O—O—SO2-3 →N-rGO/1O2+2SO2-4
(4)

C􀪅􀪅O+S2O2-8 +OH-→

C—OH/SO3—O—O—SO-+SO2-4 (5)

C—OH/SO3—O—O-+3OH-+S2O2-8 →

C􀪅􀪅O+1O2+3SO2-4 (6)

O2+e-→·O-
2 (7)

·O-
2 +·OH→1O2+OH- (8)

2·O-
2 +2H+→H2O2+1O2 (9)

·O-
2 +·HO2→HO-

2 +1O2 (10)

S2O2-8 +e-→·SO-
4 +SO2-4 (11)

·SO-
4 +H2O→·OH+SO2-4 +H+ (12)

·SO-
4 +OH-→·OH+SO2-4 (13)

  综上所述,结合本文对水、土两种介质中 UD-
MH降解的实验结果分析可知,在水环境中,UD-
MH的降解主要依赖于N-rGO活化PDS产生的自

由基作用,UDMH 的降解速率可能受到自由基浓

度和反应条件的直接影响。然而,在复杂的土壤环

境中,UDMH的降解不仅受到N-rGO活化PDS的

影响,还受到土壤成分和微生物的共同作用[5,36]。

图
 

11 N-rGO活化PDS降解UDMH机理图

Fig.11 Mechanism
 

diagram
 

of
 

N-rGO
 

activated
 

PDS
 

degradation
 

of
 

UDMH

3 结论

本文针对环境中UDMH难以被高效快速氧化

降解的问题,构建氮掺杂碳活化过二硫酸盐体系,
通过高温热解法制备得到N-rGO催化剂,并系统研
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究了其在UDMH降解过程中的催化性能及作用机

制,主要结论如下。

1)催化剂制备过程中氮源比例、煅烧温度对其

UDMH降解性能具有显著影响。提升氮源比例能

够增加吡啶
 

N、石墨
 

N
 

等活性位点,加速电子转移

并促进活性自由基生成,致使催化剂的 UDMH
 

降

解效率逐步提升;煅烧温度同样显著影响催化剂性

能,在
 

500
 

℃~800
 

℃范围内 N-rGO/PDS体系整

体的 UDMH 去除性能随温度升高而增强;当 GO
和尿素的质量比为1∶10,煅烧温度为500

 

℃时,反
应30

 

min后的UDMH降解率可达99.17%。

2)N-rGO
 

投加浓度对
 

UDMH
 

降解效率具有

显著调控作用。随着N-rGO投加浓度的增加,UD-
MH降解率呈先升高后趋于稳定的趋势,当投加浓

度达到0.4
 

g/L时,降解效果最佳,反应30
 

min后

土壤中UDMH降解率可达97.18%。

3)N-rGO/PDS体系通过多种活性氧物种协同

作用来实现 UDMH 的高效降解,其中1O2 发挥主

导作用。自由基淬灭实验表明,当加入1O2 淬灭剂

FFA后,反应速率常数由0.132
 

44min-1 显著降低

至0.013
 

69
 

min-1,1O2 对UDMH降解的贡献率可

达89.66%。
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Study
 

on
 

Degradation
 

of
 

Unsymmetrical
 

Dimethylhydrazine
 

in
 

Environment
 

by
 

Nitrogen-Doped
 

Reduced
 

Graphene
 

Oxide
 

Activated
 

Sodium
 

Persulfate
 

DU
 

Lurong1,
 

JIA
 

Ying1*,HUANG
 

Yuanzheng1,HOU
 

Zuozhou1,
 

LING
 

Xuan1,LI
 

Wenwen1,LIAN
 

Xiaoxiang2

(1.Rocket
 

Force
 

University
 

of
 

Engineering,
 

Xi’an
 

710025,
 

China;

2.
 

A
 

Troop
 

of
 

Pl,A
 

Rocket
 

Foree,
 

Huaihut,
 

418000
 

China)

ABSTRACT:
 

To
 

address
 

the
 

challenge
 

of
 

the
 

rapid
 

and
 

efficient
 

oxidative
 

removal
 

of
 

unsymmetrical
 

dimethyl-
hydrazine

 

(UDMH)
 

contamination,
 

a
 

peroxydisulfate
 

activation
 

system
 

based
 

on
 

nitrogen-doped
 

carbon
 

materials
 

was
 

constructed.
 

Nitrogen
 

doping
 

was
 

adopted
 

to
 

regulate
 

the
 

structural
 

properties
 

of
 

carbon
 

materials
 

and
 

mitigate
 

their
 

chemical
 

inertness,
 

improving
 

their
 

catalytic
 

activity
 

and
 

providing
 

an
 

alternative
 

strategy
 

for
 

the
 

green
 

and
 

efficient
 

remediation
 

of
 

UDMH
 

contamination.Nitrogen-doped
 

reduced
 

graphene
 

oxide
 

was
 

synthesized
 

through
 

high-
temperature

 

pyrolysis,and
 

its
 

structural
 

features
 

and
 

surface
 

chemical
 

properties
 

were
 

characterized
 

using
 

multiple
 

advanced
 

analytical
 

techniques.A
 

catalytic
 

oxidation
 

system
 

comprising
 

nitrogen-doped
 

reduced
 

graphene
 

oxide/peroxydis-
ulfate

 

was
 

constructed
 

to
 

investigate
 

its
 

activation
 

efficiency
 

and
 

the
 

underlying
 

degradation
 

mechanisms
 

of
 

UDMH
 

in
 

aqueous
 

and
 

soil
 

matrices.
 

The
 

results
 

show
 

that,
 

at
 

an
 

initial
 

UDMH
 

concentration
 

of
 

30
 

mg/L
 

in
 

aqueous
 

solution,
 

a
 

graphene
 

oxide-to-urea
 

mass
 

ratio
 

of
 

1∶10,
 

a
 

catalyst
 

calcination
 

temperature
 

of
 

500
 

℃,
 

a
 

catalyst
 

concentration
 

of
 

0.2
 

g/L,
 

and
 

a
 

peroxydisulfate
 

concentration
 

of
 

5
 

mmol/L,
 

the
 

UDMH
 

removal
 

rate
 

reaches
 

99.17%
 

after
 

30
 

min
 

of
 

reaction.
 

Under
 

otherwise
 

identical
 

experimental
 

conditions,
 

in
 

the
 

soil
 

system
 

with
 

an
 

initial
 

UDMH
 

concentra-
tion

 

of
 

300
 

mg/L
 

and
 

a
 

catalyst
 

concentration
 

of
 

0.4
 

g/L,
 

the
 

degradation
 

rate
 

reaches
 

97.18%
 

within
 

30
 

min.
 

Mechanistic
 

investigations
 

reveal
 

that
 

singlet
 

oxygen
 

plays
 

a
 

dominant
 

role
 

in
 

the
 

degradation
 

process.
 

This
 

study
 

provides
 

a
 

theoretical
 

basis
 

and
 

technical
 

support
 

for
 

UDMH
 

degradation
 

through
 

peroxydisulfate
 

activation
 

by
 

ni-
trogen-doped

 

reduced
 

graphene
 

oxide
 

and
 

offers
 

a
 

basis
 

for
 

the
 

application
 

of
 

this
 

approach
 

to
 

the
 

efficient
 

treatment
 

of
 

UDMH-contaminated
 

soil
 

and
 

groundwater.
KEYWORDS:

 

nano
 

graphene;
 

advanced
 

oxidation
 

technology;
 

sodium
 

persulfate;
 

unsymmetrical
 

dimethyl-
hydrazine;

 

soil;
 

groundwater
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