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摘要:药物滥用及医药废水滥排引发的水污染问题日趋严重ꎬ其中作为抗生素大类的青霉素残留处理引起人们广泛关注ꎮ
将阿莫西林、氨苄青霉素和青霉素 Ｇ 钠 ３ 种典型青霉素类抗生素作为处理对象ꎬ考察了反应时间、初始 ｐＨ、曝气条件及铁炭质

量比对其去除效果的影响ꎮ 结果表明ꎬ在 ｐＨ＝ ３、铁炭质量比为 ２ ∶１、温度为 ２５℃、持续曝气 ３６０ ｈ 的条件下ꎬ３ 种青霉素类抗生

素的去除率分别达到 ６１􀆰 ９０％、８２􀆰 ４９％和 ９７􀆰 ０３％ꎮ 通过设置对照实验探究反应过程ꎬ结果发现ꎬ在降解过程中起主要作用的是

电化学氧化还原ꎬ其次为活性炭的吸附和 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 的混凝ꎮ
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　 　 近年来ꎬ关于抗生素在各类水体中残留问题的

相关报道越来越多ꎬ地表水、地下水甚至饮用水中陆

续检测到抗生素[１]ꎮ 水体中的抗生素来源有如下

途径:制药厂工业生产废水ꎻ医院未经处理便排放的

抗生素类药物ꎻ以及畜牧养殖业中使用过量并随排

泄物排出的残余抗生素等[２－３]ꎮ 国内外各类水体中

均检测到抗生素ꎬ如美国的生活废水中检测了几种

常规抗生素药物ꎬ其中青霉素被检测到的次数最多ꎬ
其质量浓度达到 ２７ ｍｇ / Ｌ[４]ꎻ徐晖等[５] 对上海黄浦

江流域的水样进行检测ꎬ结果发现阿莫西林的污染

水平在抗生素中居高ꎮ 地表水中的抗生素经过土壤

的吸收渗透进入地下水ꎬ如 Ｂａｒｎｅｓ 等[６] 在美国地下

水中检测到质量浓度为 ０􀆰 ３２ μｇ / Ｌ 的林可霉素ꎮ 水

环境中残留的抗生素具有一定的生物毒性ꎬ对水生

生物的生长繁殖能产生一定的影响ꎮ Ｓａｎｄｅｒｓｏｎ
等[７]对 ２２６ 种抗生素的生物毒性进行研究后发现:
２０％的抗生素对藻类的毒性极强ꎬ３４％的抗生素对

鱼类生物毒性较大ꎮ 抗生素的残留会导致细菌产生
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耐药性ꎬ从而可以通过人类的日常生活传播到人体

自身[８]ꎮ 因此ꎬ抗生素的末端处理势在必行ꎮ
据统计ꎬ２０１３ 年我国抗生素总使用量为 １６􀆰 ２

万 ｔ 左右[９]ꎮ 青霉素作为抗生素的一大类ꎬ其污染

主要来自发酵残余营养物[１０]ꎮ 因其难降解性和难

生化性ꎬ通常都采用物化法、生物法来处理[１１－１４]ꎮ
又因物化工艺极易产生污染物遗留ꎬ以及抗生素自

身的生物毒性ꎬ寻找新型处理工艺是大势所趋ꎮ 铁

炭微电解法以其适用范围广、成本低等优势ꎬ目前广

泛用于高色度、高浓度有机废水及重金属废水的处

理ꎮ 铁炭填料的原材料大多选取铁屑和焦炭等价格

低廉的物质ꎬ起到变废为宝的环保效果ꎮ 王妍等[１５]

采用 “铁炭微电解—混凝” 法预处理制药废水ꎬ
ＣＯＤ 去除率接近 ８０％ꎬ同时色度去除率达到 ８５％ꎮ
孙聪俐等[１６]运用铁炭微电解法预处理印染废水ꎬ
在 ｐＨ＝ ４ꎬ铁 炭 质 量 比 为 １ ∶ １ꎬ 铁 屑 投 加 量 为

１２ ｇ / Ｌ 的条件下反应 １ ｈꎬ废水的可生化性提高了

３００％ꎮ 任拥政等[１７] 用铁炭微电解法对造纸废水

进行脱色处理ꎬ反应 ３０ ~ ４０ ｍｉｎ 后ꎬ色度的去除率

达到 ９４􀆰 ２％ꎮ
为考察铁炭微电解法对青霉素类废水的处理

效果ꎬ选取 ３ 种典型的青霉素类抗生素为研究对

象(阿莫西林(ＡＭＸ)、氨苄青霉素(ＡＭＰ)和青霉

素 Ｇ 钠(ＰＧ))ꎬ分别考察反应时间、初始 ｐＨ、曝气

条件、铁炭质量比等因素对其去除效果的影响ꎻ并
通过设置对照实验ꎬ探究降解过程中存在的各种

反应ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 实验试剂

３ 种典型青霉素类抗生素的性质如表 １ 所示ꎻ
盐酸(ＨＣｌꎬ分析纯ꎬ质量分数为 ３６％~３８％)、氢氧化

钠(ＮａＯＨꎬ分析纯ꎬ质量分数为 ９６％)、还原铁粉(分
析纯ꎬ质量分数为 ９８％)、活性炭粉(分析纯ꎬ质量分

数为 ９８％)、乙二胺四乙酸(ＥＤＴＡꎬ分析纯ꎬ质量分

数为 ９９􀆰 ５％)和磷酸二氢钾(ＫＨ２ＰＯ４ꎬ色谱级ꎬ质量

分数为 ９９􀆰 ５％)ꎬ上海国药集团化学试剂有限公司

生产ꎻ甲醇 ( ＣＨ３ＯＨꎬ色谱级ꎬ质量分数为 ９５％)ꎬ
Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ 公司生产ꎮ

表 １　 ３ 种典型青霉素类抗生素的性质

名称
英文

简写
结构式 分子式

分子

质量

阿莫西林 ＡＭＸ Ｃ１６Ｈ１９Ｎ３Ｏ５Ｓ ３６５􀆰 ４

氨苄青

　 霉素

ＡＭＰ Ｃ１６Ｈ１９Ｎ３Ｏ４Ｓ ３４９􀆰 ４

青霉素

　 Ｇ 钠

ＰＧ Ｃ１６Ｈ１７Ｎ２ＮａＯ４ＳＮａ ３５６􀆰 ３７

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
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１􀆰 ２　 实验过程

取 １００ ｍＬ、２０ ｍｇ / Ｌ 的水样于锥形瓶中ꎬ用盐酸

调节 ｐＨ 至定值ꎬ投加一定量的铁炭材料后ꎬ置于水

浴锅(恒温 ２５℃)中进行静态试验ꎬ并调节曝气装

置ꎮ 反应一定时间后取样ꎬ经 ０􀆰 ２２ μｍ 水相针式滤

头过滤至样品瓶中保存以便后续分析ꎮ
１􀆰 ３　 分析方法

抗生素浓度采用紫外检测器 ( ＨＰＬＣ － ＵＶꎬ
Ａｇｉｌｅｎｔ １２００)在 ２１０ ｎｍ 波长下进行测定ꎬ选用 Ｃ１８
(１５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍꎬ５ μｍ)色谱柱ꎬ柱温为 ４０℃ꎬ流
动相:甲醇和 ０􀆰 ０２ ｍｏｌ / Ｌ 磷酸二氢钾体积比为 ５０ ∶
５０ꎬ流速为 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ进样量为 ２０ μＬ[１８]ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 反应时间的影响

为了考察反应时间对青霉素类抗生素去除效果

的影响ꎬ分别取 ３ 种水样于锥形瓶中ꎬ用盐酸调节

ｐＨ＝ ３ꎬ加入 １０ ｇ 铁炭材料(铁炭质量比为 １ ∶１)后ꎬ
用曝气器向体系中充入空气ꎬ在 ２５℃恒温条件下测

定不同反应时间的去除率ꎬ见图 １ꎮ

１—ＰＧꎻ２—ＡＭＰꎻ３—ＡＭＸ

图 １　 反应时间对 ３ 种抗生素去除率的影响

由图 １ 可以看出ꎬ随着时间的增长ꎬ３ 种药物的

去除率都是先增加后逐渐趋于平缓ꎮ ０ ~ ２ ｈ 内ꎬ３
种青霉素类抗生素的去除率快速增长ꎬ２ ｈ 后增长

减缓ꎬ６ ｈ 后基本趋于平缓ꎮ 当反应进行 ８ ｈ 后ꎬ
ＡＭＸ、ＡＭＰ 和 ＰＧ 的去除率分别高达 ６５􀆰 ２４％、
８３􀆰 ６８％、９８􀆰 ３２％ꎮ 反应初期ꎬ随着时间的增长ꎬ体
系中的微电解氧化还原作用不断发生ꎬ使得 ３ 种青

霉素类抗生素的降解迅速下降ꎻ反应后期ꎬ由于铁炭

材料不断被消耗ꎬ且体系的 ｐＨ 不断增大ꎬ抑制了电

化学反应的进行ꎬ因而抗生素的降解逐渐趋于停止ꎮ
从图 １ 中还可以看出ꎬＰＧ 的去除效率明显高于另外

两者ꎬ 其在 ２ ｈ 时基本反应完全ꎬ 去除率可达

９５􀆰 ０４％ꎮ 而此时 ＡＭＸ 和 ＡＭＰ 的去除率分别为

４２􀆰 ４９％和 ６１􀆰 ９０％ꎬ两者需在 ６ ｈ 后反应才基本趋

于平缓ꎮ 这是由于 ＰＧ 为钠盐ꎬ增大了体系中的电

导率ꎬ从而使得微电解反应更强ꎮ
２􀆰 ２　 初始 ｐＨ 的影响

取 ＡＭＸ 水样于锥形瓶中ꎬ分别用盐酸调节 ｐＨ
为 ２、２􀆰 ５、３、４、５ꎬ加入 １０ ｇ 铁炭材料(铁炭质量比为

１ ∶１)后ꎬ用曝气器向体系充入空气ꎬ在恒温 ２５℃条

件下反应ꎮ 考察初始 ｐＨ 对青霉素类抗生素去除效

果的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—ｐＨ＝ ２ꎻ２—ｐＨ＝ ２􀆰 ５ꎻ３—ｐＨ＝ ３ꎻ４—ｐＨ＝ ４ꎻ５—ｐＨ＝ ５

图 ２　 不同初始 ｐＨ 对 ＡＭＸ 去除率的影响

由图 ２ 可以看出ꎬ在 ｐＨ 一定的条件下ꎬＡＭＸ 的

去除率随着时间的增加先增加后逐渐趋于平缓ꎮ 另

外ꎬ对于初始 ｐＨ＝ ２、２􀆰 ５、３、４、５ 的 ＡＭＸ 水溶液ꎬ在
反应 ８ ｈ 后 ＡＭＸ 的去除率达到 ５０􀆰 ０３％、５６􀆰 ３７％、
６５􀆰 ２４％、３９􀆰 ８７％和 ３１􀆰 ３５％ꎮ 其中ꎬ在相同反应时

间下ꎬ初始 ｐＨ 为 ３ 时ꎬＡＭＸ 的去除率最高ꎮ 继而ꎬ
用同样的方式对 ＡＭＰ、ＰＧ 水样进行实验ꎬ结果如

图 ３、图 ４ 所示ꎮ

１—ｐＨ＝ ２ꎻ２—ｐＨ＝ ２􀆰 ５ꎻ３—ｐＨ＝ ３ꎻ４—ｐＨ＝ ４ꎻ５—ｐＨ＝ ５

图 ３　 不同初始 ｐＨ 对 ＡＭＰ 去除率的影响

１—ｐＨ＝ ２ꎻ２—ｐＨ＝ ２􀆰 ５ꎻ３—ｐＨ＝ ３ꎻ４—ｐＨ＝ ４ꎻ５—ｐＨ＝ ５

图 ４　 不同初始 ｐＨ 对 ＰＧ 去除率的影响
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由图 ２~图 ４ 可以看出ꎬ初始 ｐＨ 对 ３ 种青霉素

类抗生素的去除率有较大的影响ꎬ其中ꎬ３ 种药物去

除率最高时的初始 ｐＨ 均为 ３ꎮ 根据电解反应原理ꎬ
溶液中的阳极反应为:Ｆｅ－２ｅ－ 􀪅􀪅Ｆｅ２＋ꎬ阴极反应

为:２Ｈ＋＋２ｅ－ →２[Ｈ] →Ｈ２ꎮ 当 ｐＨ 过低时ꎬ强酸

性条件下的铁粉会先与酸反应ꎬ产生的大量铁离子

生成络合物附着在铁屑表面ꎬ阻碍了电解反应的进

行ꎻ而当 ｐＨ 过高时ꎬＨ＋的浓度过小ꎬ不利于阴极反

应的发生ꎮ 故最适初始 ｐＨ 为 ３ꎮ
２􀆰 ３　 曝气条件的影响

分别取 ３ 种水样于锥形瓶中ꎬ用盐酸调节 ｐＨ ＝
３ꎬ加入 １０ ｇ 铁炭材料(铁炭质量比为 １ ∶１)后ꎬ在恒

温 ２５℃下ꎬ分别于曝气和不曝气 ２ 种条件下反应ꎬ
考察曝气条件对青霉素类抗生素去除效果的影响ꎬ
结果如图 ５ 所示ꎮ

１—ＡＭＸꎬ曝气ꎻ２—ＡＭＸꎬ不曝气ꎻ３—ＡＭＰꎬ曝气ꎻ

４—ＡＭＰꎬ不曝气ꎻ５—ＰＧꎬ曝气ꎻ６—ＰＧꎬ不曝气

图 ５　 曝气条件对 ３ 种抗生素去除率的影响

由图 ５ 可以看出ꎬ曝气条件下的去除效果要远

优于不曝气条件下的效果ꎮ 在曝气条件下反应 ８ ｈ
后ꎬ ＡＭＸ、 ＡＭＰ 和 ＰＧ 的 去 除 率 可 分 别 达 到

６５􀆰 ２４％、８３􀆰 ６８％和 ９８􀆰 ３２％ꎬ均高于不曝气条件下

的 ４５􀆰 ２％、７０􀆰 ３９％和 ８５􀆰 ３５％ꎮ 这是因为曝气产生

的气泡可以加强搅拌混匀ꎬ进而增加铁炭的接触

以及铁炭材料与水中污染物的接触ꎬ提高反应效

率ꎻ另外ꎬ在曝气条件下ꎬ阴极可发生 Ｏ２＋Ｈ２Ｏ＋４ｅ－

→４ＯＨ－的反应ꎬ生成的 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 有助于提高反

应的絮凝效果[１９] ꎮ
２􀆰 ４　 铁炭质量比的影响

分别取 ３ 种水样于锥形瓶中ꎬ用盐酸调节 ｐＨ ＝
３ꎬ加入 １０ ｇ 不同铁炭质量比的铁炭材料后ꎬ用曝气

器向体系充入空气ꎬ在恒温 ２５℃条件下反应 ６ ｈꎬ考
察铁炭质量比对青霉素类抗生素去除效果的影响ꎬ
结果如图 ６ 所示ꎮ

从图 ６ 中可以看出ꎬ当铁炭质量比小于 ２ ∶１时ꎬ
３ 种青霉素的去除率随铁炭质量比的增大而增大ꎻ

　 　 　 　 　 　 　

１—ＰＧꎻ２—ＡＭＰꎻ３—ＡＭＸ

图 ６　 铁炭质量比对 ３ 种抗生素去除率的影响

当铁炭质量比为 ２ ∶１时ꎬＡＭＸ、ＡＭＰ、ＰＧ 的去除率分

别达到最大值 ６１􀆰 ９０％、８２􀆰 ４９％和 ９７􀆰 ０３％ꎬ之后呈

下降趋势ꎮ 根据电解反应原理ꎬ溶液中的阳极反应

为:Ｆｅ－２ｅ－􀪅􀪅Ｆｅ２＋ꎬ铁作为阳极参与电解反应ꎮ 当

铁炭质量比过小时ꎬ即铁粉量过少ꎬ使得铁粉和活性

炭的接触面积过小ꎬ反应不充分ꎻ随着铁炭质量比的

增大ꎬ参与反应的铁增多ꎬ使原电池反应速率增大ꎻ
而铁炭质量比过大时ꎬ铁粉会与酸反应ꎬ产生的大量

铁离子不利于电化学反应的进行[２０]ꎮ
２􀆰 ５　 微电解反应过程分析

根据微电解反应原理ꎬ反应主要由电化学氧化

还原和吸附－混凝组成[２１]ꎮ 阳极产生大量 Ｆｅ２＋ 和

Ｆｅ３＋离子ꎬ其水解产生的 Ｆｅ(ＯＨ) ２ 和 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 通过

混凝作用对污染物有一定的去除效果ꎻ且活性炭粉

末本身的吸附作用对污染物的去除也有一定效果ꎮ
由于 ＥＤＴＡ 络合铁离子的化学反应速率常数要远远

大于铁离子的水解反应速率常数ꎬ故用以排除铁离

子水解产物的混凝作用[２２]ꎮ
为研究以上反应对青霉素类抗生素去除的影

响ꎬ以 ＡＭＸ 为对象ꎬ取 １００ ｍＬ 水样于锥形瓶中ꎬ用
盐酸调节 ｐＨ＝ ３ꎬ分别加入 １０ ｇ 铁炭材料、５ ｇ 活性

炭粉、１０ ｇ 由 １００ ｍｇ ＥＤＴＡ 溶解后的铁炭材料(铁
炭质量比均为 １ ∶１)ꎬ用曝气器向体系充入空气ꎬ在
恒温 ２５℃条件下反应ꎮ 考察 ３ 种反应体系下 ＡＭＸ
去除率随时间的变化情况ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

１—Ｆｅ / Ｃꎻ２—活性炭ꎻ３—Ｆｅ / Ｃ＋ＥＤＴＡ

图 ７　 ３ 种反应体系下 ＡＭＸ 去除率随时间的变化
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由图 ７ 可以看出ꎬ反应进行 ８ ｈ 后ꎬ经铁炭材料

降解的 ＡＭＸ 去除率为 ６５􀆰 ２４％ꎬ而加入 ＥＤＴＡ 络合

铁离子后ꎬ去除率下降为 ５０􀆰 ９９％ꎮ 这是因为当加

入 ＥＤＴＡ 络合铁离子后ꎬ抑制了 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 的混凝作

用ꎬ从而使去除效果降低ꎮ 而仅有活性炭的吸附体

系ꎬ反应 ８ ｈ 后的去除率为 １９􀆰 ３９％ꎮ 经计算可以得

出ꎬ在铁炭微电解降解 ＡＭＸ 的过程中ꎬ２１􀆰 ８％为

Ｆｅ(ＯＨ) ３ 的混凝作用ꎬ２９􀆰 ７％为活性炭的吸附作

用ꎬ剩下的 ４８􀆰 ５％为电化学氧化还原作用ꎮ
根据实验结果结合理论机理推断ꎬ铁炭微电解

反应过程是由电化学氧化还原、活性炭的吸附及

Ｆｅ(ＯＨ) ３ 的絮凝等多个作用的协同作用ꎮ 其中ꎬ电
化学氧化还原作用>活性炭的吸附作用>Ｆｅ(ＯＨ) ３

的絮凝作用ꎮ

３　 结论

(１)铁炭微电解法对阿莫西林(ＡＭＸ)、氨苄青

霉素(ＡＭＰ)、青霉素 Ｇ 钠(ＰＧ)３ 种青霉素类抗生

素具有良好的降解效果ꎮ 在 ｐＨ ＝ ３、铁炭质量比为

２ ∶１、持续曝气 ６ ｈ 的条件下ꎬ３ 种青霉素类抗生素的

去除率分别达到 ６１􀆰 ９０％、８２􀆰 ４９％和 ９７􀆰 ０３％ꎮ
(２)通过设置对照试验初步分析铁炭微电解的

反应过程ꎬ从试验结果得出:微电解反应是一个复杂

的过程ꎬ主要包含电化学氧化还原作用、活性炭的吸

附作用及 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 的絮凝作用ꎮ 其中ꎬ电化学氧化

还原 作 用 约 占 ４８􀆰 ５％ꎬ 活 性 炭 吸 附 作 用 约 占

２９􀆰 ７％ꎬＦｅ(ＯＨ) ３ 的混凝作用约占 ２１􀆰 ８％ꎮ
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