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摘　 要　 抗生素类物质具有天然的难生物降解性,有相当一部分抗生素会通过生物体排入到自然界中,研究并开发出高效、
环保、经济、稳定、安全的降解手段一直是该领域的热点。 研究通过使用经碱性改性的电解锰渣活化过硫酸盐来降解水溶液

中的盐酸四环素。 同时,通过研究不同反应条件对去除率的影响并尝试通过研究淬灭试验结果与表征分析结果来初步解释

反应的原理。 试验表明,对于盐酸四环素质量浓度为 20
 

mg / L 的模拟废水,在催化剂投加量为 0. 2
 

g / L、过硫酸钠质量浓度为

1. 5
 

g / L、反应温度为 50
 

℃ 、反应 pH 值处于 3. 5 的条件下,反应时间约为 2
 

h 时去除率可达到 90%以上,反应完全平衡时去除

率可超过 96%。 本次研究对改性电解锰渣绿色资源化利用提出新方法,对抗生素废水的处理提供了有价值的参考。
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Abstract　 Antibiotics
 

are
 

naturally
 

difficult
 

to
 

biodegrade
 

and
 

a
 

significant
 

proportion
 

of
 

them
 

are
 

discharged
 

into
 

nature
 

through
 

living
 

organisms.
 

The
 

research
 

and
 

development
 

of
 

efficient,
 

environmentally
 

friendly,
 

economical,
 

stable
 

and
 

safe
 

means
 

of
 

degradation
 

has
 

been
 

a
 

hot
 

topic
 

in
 

this
 

field.
 

In
 

the
 

present
 

study,
 

tetracycline
 

hydrochloride
 

in
 

aqueous
 

solution
 

was
 

degraded
 

by
 

using
 

an
 

alkaline
 

modified
 

electrolytic
 

manganese
 

slag
 

activated
 

with
 

persulfate.
 

The
 

effect
 

of
 

different
 

reaction
 

conditions
 

on
 

the
 

removal
 

rate
 

was
 

investigated
 

and
 

an
 

attempt
 

was
 

made
 

to
 

explain
 

the
 

principle
 

of
 

the
 

reaction
 

by
 

studying
 

the
 

results
 

of
 

quenching
 

experiments
 

and
 

characterisation
 

analysis.
 

The
 

experiments
 

showed
 

that
 

for
 

a
 

simulated
 

wastewater
 

with
 

a
 

concentration
 

of
 

20
 

mg / L
 

of
 

tetracycline
 

hydrochloride,
 

the
 

removal
 

rate
 

could
 

reach
 

over
 

90%
 

at
 

a
 

catalyst
 

dosage
 

of
 

0. 2
 

g / L,
 

a
 

concentration
 

of
 

1. 5
 

g / L
 

of
 

sodium
 

persulphate,
 

a
 

reaction
 

temperature
 

of
 

50
 

℃
 

and
 

a
 

reaction
 

pH
 

value
 

of
 

3. 5,
 

and
 

a
 

reaction
 

time
 

of
 

about
 

2
 

h.
 

The
 

removal
 

rate
 

could
 

exceed
 

96%
 

at
 

complete
 

equilibrium.
 

This
 

study
 

proposed
 

a
 

new
 

method
 

for
 

green
 

resource
 

utilization
 

of
 

modified
 

electrolytic
 

manganese
 

slag
 

and
 

provided
 

a
 

valuable
 

reference
 

for
 

the
 

treatment
 

of
 

antibiotic
 

wastewater.
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盐酸四环素( tetracycline
 

hydrochloride) 是一种

目前应用较为广泛的四环素类抗生素,其抑菌原理

是在分子层面阻断菌体蛋白在目标细菌新陈代谢过

程中的合成路径,被广泛应用于现代医疗产业和养
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殖产业。 盐酸四环素的分子同时具有多个萘酚环结

构以及较长的共轭双键结构,很难被生物体直接降

解,因此,具有十分显著的生态毒理效应[1] 。
作为最典型的四环素类抗生素,盐酸四环素具

有大部分四环素类抗生素的共有性质。 四环素类抗

生素被广泛运用于医疗业和畜牧业,根据有关统计,
我国在畜牧业使用的四环素类抗生素总量是其他国

家的数十倍之多[2] 。 由于抗生素类化合物难以被

生物肠胃吸收,30% ~ 90%会以母体化合物的形式通

过尿液、粪便或其他分泌物的形式排出体外[3] 。 而

在我国,将动物排泄物还田是一种非常普遍的做法,
但这也加剧了污染物对土壤及水体的侵入[2] 。

虽然抗生素的发现和应用大大推进了现代医疗

产业和畜牧产业的发展,但对抗生素的过分滥用导

致了其对人体健康和环境生态造成的巨大危害[4] 。
抗生素污染物对环境的危害大致分为两个部分。 其

一,是抗生素污染物本身带来的可能导致生物毒性

和致病菌产生抗药性基因等环境风险:抗生素对动

物体内的益生菌群与内脏均有毒害,容易催生出可

怕的“超级细菌”直接或间接地危害人体健康和生态

平衡[5-6] ,赵也[7]通过试验发现四环素类抗生素会加

速原生动物的衰老。 其二,抗生素类污染物进入环境

后很难得到完全降解,而是会在自然条件下被微生物

进行一系列代谢降解产生许多成分复杂的中间产物,
这些中间产物虽然活性较低但具有更大的生物化学

毒性,容易造成更严重的二次污染效应[2-3] 。
过硫酸盐活化氧化技术是利用超声、光、电场、

热、过渡金属等手段活化溶液中的过硫酸根产生硫

酸根自由基( SO-
4·)来去除有机物的方法。 目前常

用的活化过硫酸盐的方式有:①热活化,其原理简

单,操作方便,但实际运用中对热能耗费较大,经济

上的局限性较大,实际推广受到限制;②光催化,相
较于热活化技术而言更加经济,但其反应条件较为

苛刻;③抗坏血酸(AA)活化,该反应主要是过硫酸

盐通过夺取了 AA 的电子后活化自身生成 SO-
4·,同

时能够生成抗坏血酸自由基 C6H6O-
6·进一步活化过

硫酸盐产生大量 SO-
4·,无论是 AA 本身还是被氧化

后产生的 C6H6O-
6·,都能够充当体系中的过硫酸盐

活化剂来参与降解过程;④过渡金属催化,过渡金属

元素 Fe、Cu、Mn、Co 等的各个价态的物质都能在常

温下参与过硫酸盐的活化。 研究[8] 发现含有过渡

金属元素的矿物等非均相材料仍具有较好的活化作

用,在条件合适的情况下代替均相催化剂能够大量

节约成本并带来一定的经济效应,所以近年来该领

域的热点逐渐转向可循环利用且效果稳定的非均相

催化剂。
Mn 作为过渡金属在自然界中以多种价态的形

式存在。 而在活化过硫酸盐的反应体系中,各个价

态的锰离子都能活化过过硫酸盐产生 SO-
4·。锰基催

化剂具有晶型结构稳定、性质多变、比表面积大、环
境友好、成本低且可大规模制备等优势[9] 。 电解锰

渣(electrolytic
 

manganese
 

slag)是电解锰工艺在阳极

池区产生的固体废物,主要由 Si、Mn、Ca、Fe、O 等元

素组成。 目前,如何合理地对锰渣进行综合利用成

为了较为热门的环境问题和社会问题。 Lan 等[10]

利用改性电解锰渣高效去除 As( Ⅴ);Li 等[11] 利用

改性电解锰渣活化过硫酸盐高效降解左氧氟沙星;
从电解锰渣的矿物结构和元素组成来看,它具有成

为锰铁双金属复合非均相催化材料的潜质。 其中的

Si、Al、Ca 等化合物在经过改性处理后具有稳定的

多孔结构,而其中天然含有的 Mn、Fe 以及其他过渡

金属化合物则具有丰富的活性位点。
1　 材料与方法
1. 1　 试验材料

盐酸四环素购自 Aladdin,电解锰渣均取自于广

西某地区。 将取回的电解锰渣样品自然风干后用研

钵磨碎,过 100 目筛网后于阴凉干燥处保存备用。
1. 2　 改性电解锰渣的制备

本次研究所使用的电解锰渣改性方法参考了

Lan 等[12]的研究。
称取 20

 

g 过筛后的电解锰渣与 50
 

mL 的

2
 

mol / L
 

NaOH 溶液,电解锰渣与 NaOH 溶液的固液

比(质量 ∶体积,g ∶mL)约为 1 ∶2即可;加入 0. 5
 

g
 

乙

二胺四乙酸二钠( EDTA-2Na);将固液混合体系置

于聚四氟乙烯锥形瓶中,于 ( 80 ± 10)℃ 超声反应

30
 

min;接着静置除去大部分上清液,将剩下的黏糊

状物质转移至水热反应釜中,于(120±5)℃ 的条件

下反应 5
 

h;待反应釜冷却后取出反应釜中的物质,
抽滤并用纯水洗涤 7 ~ 9 次,无水乙醇洗涤 2 ~ 3 次;
最后将抽滤得到的固体在 60 ~ 80

 

℃ 的条件下彻底

烘干,即可获得改性电解锰渣材料。
扫描电镜( SEM) 可以对固态样品进行形貌观
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察,分析形貌特征。 用 X 射线光电子能谱(XPS)观

察上述样品的化学组成和化学价态,所有的结合能

都参考了表面偶合碳 284. 8
 

eV 处的 C
 

1s 峰。 X 射

线衍射(XRD)上述样品进行晶体结构分析。
1. 3　 盐酸四环素的去除及测定

本次研究将通过条件试验探究不同因素对盐酸

四环素去除率的影响,试验具体操作为:在 150
 

mL
锥形瓶中加入 100

 

mL 配制好的盐酸四环素模拟废

水(20
 

mg / L),调节 pH 至合适范围,再加入称好的

改性电解锰渣,于设置好的恒温振荡器中混合吸附

30
 

min,在加入一定量的 Na2S2O8(PMS)溶液使体系

中的过硫酸根维持一定浓度。 在反应过程中定期取

样并用过量甲醇(MA)猝灭,使用分光光度计测定其

中盐酸四环素的含量,进一步计算盐酸四环素的去除

率。 试验结束后过滤回收剩余的改性电解锰渣。
参考了其他学者的研究[13-15] 后,发现盐酸四环

素在紫外可见光谱范围存在最大吸收波长(λmax =

357
 

nm),故本次研究采用分光光度法测定盐酸四

环素溶液的吸光度,利用琅勃比尔定律计算体系中

盐酸四环素的浓度,计算盐酸四环素的去除率 η。
2　 结果与讨论
2. 1　 电解锰渣的表征分析

2. 1. 1　 电解锰渣 SEM 图谱

图 1(a) ~ 图 1(c)展现了未改性前电解锰渣的

表面微观结构。 可以看出原始电解锰渣主要由柱状

的块性物质组成,其表面较为致密,存在一些小块碎

片,这些碎块的粒径为微米级别。 这种形貌的比表

面积往往较小,不利于化学反应的进行。
图 1(d) ~图 1( f)展现了经过改性后电解锰渣

的表面微观结构。 可以看出改性电解锰渣表面整体

呈蜂窝状的纳米片层结构,这种形貌极大地增加了

材料的比表面积,使得材料具有活跃的表面化学性

质。 因此,在理论上改性电解锰渣对过硫酸盐氧化

体系具有良好的催化性能。

图 1　 原始电解锰渣和改性电解锰渣的 SEM 图像

Fig. 1　 SEM
 

Images
 

of
 

Raw
 

and
 

Modified
 

Electrolytic
 

Manganese
 

Slag

2. 1. 2　 电解锰渣 XRD 图谱

图 2 为原始电解锰渣及改性电解锰渣的 XRD
分析图谱,其中,改性电解锰渣中有铁的氧化物

Fe2O3 存在,原始电解锰渣的衍射峰中主要存在

SiO2 和 CaSO4·2H2O,经过改性处理后,改性电解锰

渣的衍射峰中 CaSO4·2H2O 的峰明显消失。 通过改

性手段的溶解以 CaSO4·2H2O 为代表的惰性组分,并
留下作为骨架的硅化合物和表面性能较好的 CaSO4·
0. 5H2O,推测其主要发生以下反应,如式(1) ~式(2)。

CaSO4 +EDTA-2Na
 

→
 

Na2SO4 +Ca-EDTA (1)

Na2SiO3 +2(Ca-EDTA) +Na2SO4 +0. 5H2O
 

→
 

CaSiO3 +2(2Na-EDTA) +CaSO4·0. 5H2O (2)
2. 1. 3　 电解锰渣 XPS 图谱

改性电解锰渣中的 Mn、Fe 元素为主要的活性

成分,但二者都具有多种价态的化合物,这些化合物

对反应的促进效果相差甚远。 利用 XPS 对其中一

些成分进行分析。
由图 3 可知,经过改性后,电解锰渣表面的锰元

素化合物主要由 MnSO4 和 MnO2 转化为 MnO、
Mn3O4 和 MnO2,且改性过后 MnO、Mn3O4 的比例明

显增高,研究[9] 表明 MnO、Mn2O3 对过硫酸盐的催

—401—
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图 2　 原始电解锰渣和改性电解锰渣的 XRD 分析图谱

Fig. 2　 XRD
 

Images
 

of
 

Raw
 

and
 

Modified
 

Electrolytic
 

Manganese
 

Slag

　 　

化活性、稳定性均优于 MnO2;电解锰渣表面的铁元

素化合物主要由 FeS、Fe2O3 和 FeS2 转化成 Fe3O4

和 Fe2O3,研究[16]表明,处于+2 或+3 价态的铁氧化

物具有较高的催化活性,十分利于反应体系中对过

硫酸盐的活化,同时也与试验结果相符。
2. 2　 改性电解锰渣催化性能

2. 2. 1　 改性电解锰渣投加量对去除率的影响

通过控制改性电解锰渣投加量来探究其对体系

盐酸四环素去除率的影响,去除效果如图 4 可知。
没有投加改性电解锰渣的体系去除效果很差,同时

在一定的范围内,随着投加剂量的升高,体系对盐酸

四环素的去除率也在提升。 在改性电解锰渣用量为

0. 02 ~ 0. 20
 

g / L 时体系的去除效果都很好。 但当投

　 　

图 3　 改性前后材料表面的 Mn(a,c)、Fe(b,d)高分辨 XPS 谱图

Fig. 3　 High-Resolution
 

XPS
 

Spectra
 

of
 

Mn(a,b)
 

and
 

Fe(c,d)
 

on
  

Surface
 

of
 

the
 

Material
 

before
 

and
 

after
 

the
 

Modification

加量超过 0. 20
 

g / L 时,去除率明显下降,其原因可

能是随着投加量的增加,溶出的 Fe ( Ⅱ) 离子和

Mn(Ⅱ / Ⅲ)离子会直接还原过硫酸根离子,导致降

解过程被抑制[17] 。
2. 2. 2　 Na2S2O8 投加量对去除率的影响

通过控制 Na2S2O8 投加量来探究其对体系盐酸

四环素去除率的影响,去除效果如图 5 所示。 没有

投加 Na2S2O8 的情况下,仅靠吸附作用就能在 2
 

h
之内将体系中盐酸四环素去除超过 60%,说明改性

后的电解锰渣具有十分优异的吸附性能。 Na2S2O8

投加量在 0. 5 ~ 3. 0
 

g / L 时,在 2
 

h 之内均可去除超

过 88%的盐酸四环素,且随 Na2S2O8 投加量增大去
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图 4　 改性电解锰渣投加量对去除率的影响

Fig. 4　 Effect
 

of
 

Modified
 

Electrolytic
 

Manganese
 

Slag
 

Dosage
 

on
 

Removal
 

Rate

图 5　 Na2 S2 O8 投加量对去除率的影响

Fig. 5　 Effect
 

of
 

Na2 S2 O8
 Dosage

 

on
 

Removal
 

Rate

除率也随之增大,同时还发现在 Na2S2O8 投加量为

1. 5
 

g / L 时去除率提升较为明显,后续追加 Na2S2O8

投加量对去除率的影响极小。
2. 2. 3　 体系初始 pH 对去除率的影响

通过控制体系初始 pH 来探究其对体系盐酸四

环素去除率的影响,去除效果如图 6 所示。 在 pH
值为 2 ~ 11 时体系对盐酸四环素均有较好的去除效

果,其中当体系初始 pH 值在 3. 5 附近时效果最好,
原因在于改性电解锰渣在这个范围中能溶解出适宜

浓度的锰离子和铁离子。 值得注意的是,在酸性条

件下,去除率与材料的吸附性能呈一定程度的正相

关;在碱性条件下,材料的吸附性能和最终催化降解

性能之间没有必然联系。 研究[18] 表明,在碱性条件

下,超氧自由基会参与污染物降解,与酸性条件下的

反应机理不同。
2. 2. 4　 体系温度对去除率的影响

通过控制体系温度来探究其对体系盐酸四环素

图 6　 体系初始 pH 值对去除率的影响

Fig. 6　 Effect
 

of
 

Initial
 

pH
 

Value
 

of
 

the
 

System
 

on
  

Removel
 

Rate

去除率的影响,去除效果如图 7 所示。 整体反应是

随温度上升反应速度迅速增加的,同时也能看出在

50
 

℃条件下,当体系最终达到平衡时,对盐酸四环

素的去除率可达 96%以上。

图 7　 体系温度对去除率的影响

Fig. 7　 Effect
 

of
 

System
 

Temperature
 

on
 

Removel
 

Rate

2. 2. 5　 体系共存离子对去除率的影响

通过控制体系中不同的共存离子来探究其对体

系盐酸四环素去除率的影响,去除效果如图 8 所示。
Cl- 、NO-

3 、SO2-
4 、Cu2+ 对体系的降解性能没有明显影

响,只有较高浓度的 PO3-
4 、Al3+ 会降低体系的降解

性能。
2. 2. 6　 反应体系的活性物种检测

通过控制体系中不同的自由基捕获剂来探究其

对体系盐酸四环素去除率的影响。 SO-
4·是活化过

硫酸盐体系中产生的最主要的自由基,而 MA 能够

同时淬灭 SO-
4·和 HO·,能够使二者先发生其他反应

来终止体系中盐酸四环素的降解。 HO·是芬顿过程
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图 8　 体系共存离子对去除率的影响

Fig. 8　 Effect
 

of
 

System
 

Co-Existing
 

Ions
 

on
 

Removel
 

Rate

　 　

产生最强活性自由基,但在过硫酸盐体系中,也会因

为环境中的氧气导致 HO·的产生,叔丁醇( TBA)作

为 HO·的淬灭剂能够使其先发生其他反应终止体

系中盐酸四环素的降解。故本试验通过在反应体系

中引入一定浓度的 MA 或 TBA 来验证 SO-
4·和 HO·

在降解盐酸四环过程中的占比。
去除效果如图 9 所示,添加一定量的 MA、TBA

都会对去除效果产生一定影响。 可以认为,在改性

电解锰渣活化 Na2S2O8 的体系(酸性条件)中 SO-
4·

参与了污染物的降解。同时有文献[18] 指出,在碱性

条件下,过渡金属活化过硫酸盐体系中会产生超氧

自由基作用于有机物。

图 9　 活性物种检测试验

Fig. 9　 Active
 

Species
 

Detection
 

Test

2. 3　 改性电解锰渣降解盐酸四环素机理

由图 10 和表 1 可知,在经过降解反应后 Mn、Fe
的化合物与反应前相比,二者较高价态的化合物

Mn2O3、MnO2、Fe2O3 含量占比均有上升,其他较低

价态的化合物则有不同程度的消耗,说明在反应体

系中不同价态的锰、铁均参与了 SO-
4·的产生,如

式(3) ~式(5)。
Fe(Ⅱ) +S2O2-

8 →Fe(Ⅲ) +SO2-
4 +SO-

4· (3)
Mn(Ⅱ) +S2O2-

8 →Mn(Ⅲ) +SO2-
4 +SO-

4· (4)
Mn(Ⅲ) +S2O2-

8 →Mn(Ⅳ) +SO2-
4 +SO-

4· (5)
表 1　 反应前后 Fe、Mn 不同化合物的峰的占比

Tab. 1　 Proportion
 

of
 

Dfferent
 

Compounds
 

of
 

Fe
 

and
 

Mn
 

before
 

and
 

after
 

the
 

Reaction
项目 Mn 峰的面积 Mn 峰的面积 Mn 峰的面积 Fe 峰的面积 Fe 峰的面积

(MnO) (Mn2 O3 ) (MnO2 ) (Fe2 O3 ) (Fe3 O4 )

反应前 14. 43% 33. 30% 53. 27% 38. 78% 61. 22%

反应后 0. 00 35. 46% 64. 53% 41. 54% 52. 46%

　 　 研究[19]表明,锰铁双金属催化剂在过硫酸盐体

系中 Mn 和 Fe 之间有相互促进作用,表现在 Mn 能

够作为电子供体参与 Fe(Ⅱ) / Fe(Ⅲ)的循环,从而

提高复合催化剂的整体催化性能,Fe( Ⅲ) / Fe( Ⅱ)
和 Mn(Ⅳ) / Mn(Ⅲ)的氧化还原电位分别为 0. 77

 

V
和 0. 15

 

V,从理论上分析是可行的。 在本次试验

中,原本含量较高的 MnO2 在反应后比例进一步上

升,也可以认为发生了这种促进反应。 具体过程如

式(6)。

Fe(Ⅲ) +Mn(Ⅲ)→Fe(Ⅱ) +Mn(Ⅳ) (6)

3　 结论
(1)改性电解锰渣在体系中投加量为 0. 02 ~

0. 20
 

g / L 时对盐酸四环素都具有较好的去除效果,
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图 10　 反应前后材料表面 Mn(a,c)、Fe(b,d)高分辨 XPS 图谱

Fig. 10　 High-Resolution
 

XPS
 

Spectra
 

of
 

Mn
 

and
 

Fe
 

on
 

Surface
 

of
 

the
 

Material
 

before
 

and
 

after
 

the
 

Reaction

而 Na2S2O8 的投加量在 0. 5 ~ 3. 0
 

g / L 时都具有较好

的去除效果,同时呈一定程度的正相关。
(2)反应体系对初始 pH 要求较宽泛,pH 值为

2 ~ 11 时均有较高的去除率,其中当体系温度为 50
 

℃ 、初始 pH 值处于 3. 5 左右时去除效果最佳,可达

96%以上。
(3)在室温条件下,该体系能在 120

 

min 之内去

除 90%的盐酸四环素,同时出水色度低,固液分离

简单,具有实际应用的价值。
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