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活性炭活化过硫酸钠氧化降解
盐酸金霉素的研究
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摘要:以水中盐酸金霉素为目标污染物ꎬ研究了活性炭活化过硫酸钠对盐酸金霉素的降解效果及机制ꎮ 结果表明ꎬ活性炭

与过硫酸钠联合体系对盐酸金霉素的去除效果要好于活性炭和过硫酸钠的单一体系ꎮ 活性炭活化过硫酸盐体系的最佳条件
为:活性炭投加质量为 ０􀆰 ２ ｇ、盐酸金霉素与过硫酸钠摩尔比为 １ ∶５０、ｐＨ 为 ３ꎬ该条件下对初始质量浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌ 的盐酸金霉
素的降解率可达到 ８０％以上ꎮ 活性炭的重复利用性能较高ꎬ３ 次重复使用后降解率仍保持在 ６０％以上ꎮ 无机盐离子对体系氧
化降解盐酸金霉素有一定的抑制作用ꎮ 自由基鉴定试验结果表明ꎬ􀅰ＳＯ－

４在整个处理体系中起主要的降解作用ꎮ 紫外－可见光
谱分析发现ꎬ盐酸金霉素在分解过程中其苯环结构被破坏ꎮ 活性炭活化过硫酸盐氧化法可高效去除水中的四环素类抗生素ꎮ
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　 　 四环素类抗生素是一类广谱性抗生素ꎬ因杀菌

效果好、价格低等被广泛用于防治人畜疾病[１]ꎮ 四
环素类抗生素摄入体内后很难被消化吸收ꎬ多数以

原药形式随粪便和尿液排入环境而造成污染ꎬ会导

致生物毒性和致病菌产生抗药性基因的环境风

险[２]ꎮ 因此ꎬ如何高效、安全去除环境中四环素类
抗生素已成为污染治理领域所关注的热点问题

之一ꎮ
活化过硫酸盐氧化法因操作简单、实用性较高

等特点ꎬ成为近年来一种新兴的高级氧化技术[３]ꎮ
过硫酸盐在水中电离产生过硫酸根离子ꎬ在光、热、

超声波、碱、过渡金属离子等条件下可进一步活化分解

为氧化性强的 ＳＯ－
４􀅰ꎬ其氧化还原电位为 ２􀆰 ５~３􀆰 １ Ｖꎬ可

降解大部分有机污染物[４－５]ꎮ 活性炭因表面积大、
稳定性高、廉价易得及环境友好等常用作污染物的

吸附剂和催化剂载体ꎮ 有研究证实ꎬ活性炭活化过

硫酸盐会生成强氧化性的自由基ꎬ能够有效降解有

机污染物[６－７]ꎬ其活化过硫酸盐的原理如下[８]:
ＡＣｓｕｒｆａｃｅ—ＯＯＨ ＋ Ｓ２Ｏ２－

８ →
ＡＣｓｕｒｆａｃｅ—ＯＯ􀅰＋ ＳＯ －

４ 􀅰＋ ＨＳＯ －
４ (１)

ＡＣｓｕｒｆａｃｅ—ＯＨ ＋ Ｓ２Ｏ２－
８ →

ＡＣｓｕｒｆａｃｅ—Ｏ􀅰＋ ＳＯ －
４ 􀅰＋ ＨＳＯ －

４ (２)
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　 　 笔者以水中盐酸金霉素为研究目标ꎬ利用活性

炭活化过硫酸钠对水中盐酸金霉素进行降解ꎬ并探

讨了影响因素和作用机理ꎬ为活性炭活化过硫酸盐

这一新型氧化技术应用于抗生素类废水处理提供科

学依据ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 试剂与仪器

盐酸金霉素标准样品(９８％)ꎻ活性炭ꎻ过硫酸

钠、氢氧化钠、盐酸、氯化钾、碳酸氢钠、碳酸钠、叔丁

醇、甲醇、乙醇等试剂均为国产分析纯ꎻ实验用水为

去离子水ꎮ
ＵＶ－１８００ 型紫外－可见分光光度计(Ｍａｐａｄａ)、

ＴＵ－ １９０１ 型紫外－可见分光光度计(北京普析)、
ＨＮＹ－１１０２ 型空气浴振荡器、ＤＨ３６００ 型电热恒温培

养箱(Ｔａｉｓｉｔｅ)、ＦＥ２０ 型 ｐＨ 计(Ｍｅｔｔｌｅｒ)ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 不同体系中盐酸金霉素的去除

向棕色反应瓶中分别加入配制好的盐酸金霉素

溶液和过硫酸钠溶液ꎬ使溶液总体积为 ５０ ｍＬꎬ其中

盐酸金霉素初始质量浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌꎬ盐酸金霉素

与过硫酸钠摩尔比为 １ ∶５０ꎬ加入过 １２０ 目的活性炭

０􀆰 ２ ｇꎬ摇匀后在室温条件下振荡处理(１５０ ｒ / ｍｉｎ)ꎬ
定时取样分析ꎮ 为比较不同体系的去除效果ꎬ只添

加活性炭处理和只添加过硫酸钠的处理体系同时

进行ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 自由基鉴定实验

在活性炭活化过硫酸钠降解盐酸金霉素反应体

系中分别加入体积比为 ２％的自由基抑制剂甲醇、
乙醇和叔丁醇ꎬ定时取样测定盐酸金霉素的浓度ꎮ
１􀆰 ３　 分析方法

定时从样品中取出一定体积反应液ꎬ用 ０􀆰 ４５ μｍ
过滤器过滤后ꎬ利用紫外－可见分光光度计在 ３６４ ｎｍ
处测定溶液中盐酸金霉素吸光度ꎬ利用其标准曲线

测定其质量浓度并计算降解率ꎮ 利用 ＴＵ－１９０１ 型

紫外－可见分光光度计在 １９０ ~ ５００ ｎｍ 处扫描获得

紫外－可见吸收光谱图(ＵＶ－Ｖｉｓ 光谱图)ꎮ 所有实

验均设 ３ 组平行实验ꎬ结果取平均值ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 不同体系中盐酸金霉素的去除

不同处理体系中盐酸金霉素的去除效果如图 １
所示ꎮ 由图 １ 可知ꎬ３ 种处理方式下活性炭活化过

硫酸钠对盐酸金霉素的去除效果最好ꎬ３０ ｍｉｎ 时去

除率即达到 ６０％以上ꎻ只加活性炭的体系 ３０ ｍｉｎ 时

去除率仅为 １５􀆰 ７％ꎬ此时活性炭吸附起主要作用ꎻ
而只加过硫酸钠的体系处理效果最差ꎬ去除率未超

过 １０％ꎬ说明在不加任何活化剂的情况下ꎬ过硫酸

钠自身的氧化降解能力较弱ꎮ 而在加入活性炭与过

硫酸钠的体系中ꎬ活性炭表面的氧化官能团可活化

过硫酸钠产生􀅰ＳＯ－
４ꎬ进而降解盐酸金霉素ꎬ此时氧

化降解作用远大于吸附作用ꎮ 基于以上结果ꎬ选择

活性炭活化过硫酸钠体系进行后续实验研究ꎮ

１—过硫酸钠ꎻ２—活性炭ꎻ３—活性炭＋过硫酸钠

图 １　 不同处理体系中盐酸金霉素的去除率

２􀆰 ２　 活性炭投加质量对活性炭活化过硫酸钠降解

效率的影响

活性炭投加质量对活化过硫酸钠降解效率的影

响如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ在该反应体系

中ꎬ随着活性炭投加质量的增加ꎬ盐酸金霉素降解率

依次增加ꎮ 反应 ５ ｈ 后ꎬ活性炭投加质量为 ０􀆰 ２ ｇ 时

降解率为 ８５􀆰 ９３％ꎬ比投加质量为 ０􀆰 １ ｇ 时增加了

６􀆰 ８６％ꎻ当投加量提高至 ０􀆰 ５ ｇ 时ꎬ降解率比投加质

量为 ０􀆰 ２ ｇ 时又增加了 ８􀆰 ６８％ꎮ 结果表明ꎬ其他条

件不变时活性炭投加质量在一定程度上与盐酸金霉

素降解率呈正相关ꎮ 这是由于活性炭投加质量增

大ꎬ体系中被活化氧化产生的 ＳＯ－
４􀅰就越多ꎬ对盐酸

金霉素的氧化降解能力就越强ꎮ

１—０􀆰 １ ｇꎻ２—０􀆰 ２ ｇꎻ３—０􀆰 ５ ｇ

图 ２　 活性炭投加质量对活化过硫酸钠

降解效率的影响

２􀆰 ３　 过硫酸钠添加量对活性炭活化过硫酸钠降解

率的影响

　 　 过硫酸钠添加量决定着污染物处理效率ꎬ过硫
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酸钠添加量对活性炭活化过硫酸钠降解率的影响如

图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ反应 ５ ｈ 时盐酸金

霉素与过硫酸钠摩尔比为 １ ∶５０ 和 １ ∶１００ 的体系中

的盐酸金霉素降解率分别比 １ ∶１０ 时提高了 ５􀆰 ０９％
和 ８􀆰 ７７％ꎮ 可见当污染物浓度一定时ꎬ过硫酸钠添

加量的增加在一定程度上提高了体系的降解效果ꎮ
这是因为当过硫酸钠添加量增加时溶液中产生了更

多的 ＳＯ－
４􀅰ꎬ增大了盐酸金霉素分子与 ＳＯ－

４􀅰的接触

频率ꎮ该结果与杨梅梅等[９] 的研究结论一致ꎮ 但也

有实验表明ꎬ过硫酸钠量的增加并不能使降解率一

直增大ꎬ生成的 ＳＯ－
４􀅰过多ꎬ自由基彼此之间会发生

湮灭作用ꎬ使降解率下降[１０－１１]ꎮ

１—１ ∶１０ꎻ２—１ ∶５０ꎻ３—１ ∶１００

图 ３　 过硫酸钠添加量对活性炭活化过硫酸钠

降解效率的影响

２􀆰 ４　 ｐＨ 对活性炭活化过硫酸钠降解效率的影响

ｐＨ 对活性炭活化过硫酸钠降解效率的影响如

图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬｐＨ 为 ３ 时盐酸金霉

素在整个反应周期中均显示出最高降解率ꎻ在 ｐＨ
为 ５ 和 ７ 的体系中ꎬ反应开始时降解速率明显慢于

ｐＨ 为 ３ 的体系ꎬ但随着反应时间的延长降解率逐渐

增加ꎬ反应结束时接近 ｐＨ 为 ３ 的处理体系ꎻ而在

ｐＨ 为 １１ 时ꎬ反应初期降解速率较快ꎬ随后变化不

大ꎬ反应结束时降解率低于 ６０％ꎮ 该结果与马国峰

等[１４]的研究结果相一致ꎮ 这是因为反应初始溶液

呈酸性ꎬｐＨ 越小溶液的酸性越强ꎬ有利于过硫酸钠

被活化为 ＳＯ－
４􀅰[１２]ꎬ促进盐酸金霉素的降解ꎻ而在强

　 　 　 　 　 　 　

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ５ꎻ３—ｐＨ＝ ７ꎻ４—ｐＨ＝ ９ꎻ５—ｐＨ＝ １１

图 ４　 ｐＨ 对活性炭活化过硫酸钠降解效率的影响

碱条件下ꎬ溶液中 ＯＨ－会与 ＳＯ－
４􀅰反应ꎬ生成氧化还

原电位较高、氧化能力较强的 ＯＨ􀅰[１３]ꎬ因此在反应
开始 ３０ ｍｉｎ 内降解率较高ꎬ但随着时间的延长 ＯＨ－

减少ꎬ反应速率变慢ꎬ降解率几乎不变ꎮ
２􀆰 ５　 活性炭循环使用对活化过硫酸钠降解率的

影响

采用多次循环实验评价生物炭的重复使用性

能ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ对比活性

炭第 １ 次使用的降解效果ꎬ第 ２ 次和第 ３ 次在处理

初期降解率下降明显ꎬ但随后降解率增加速率较快ꎬ
５ ｈ 后降解率仍达到 ６０％以上ꎮ 原因是:首先ꎬ多次

使用后盐酸金霉素及其中间产物会积累在活性炭表

面ꎬ使过硫酸盐和活性炭表面的活性位点接触概率

变小[１５]ꎻ其次ꎬ多次使用后活性炭还原性下降ꎬ其表

面电子传递性能降低ꎬ活性炭活化过硫酸钠的性能

逐渐下降ꎮ 然而活性炭即使在第 ３ 次重复使用时对

盐酸金霉素的降解率仍保持较高的水平ꎬ表现出很

好的重复使用性能ꎮ

１—第 １ 次ꎻ２—第 ２ 次ꎻ３—第 ３ 次

图 ５　 活性炭使用次数对活化过硫酸钠

降解率的影响

２􀆰 ６　 无机阴离子对活性炭活化过硫酸钠降解率的

影响

Ｃｌ－、ＣＯ２－
３ 和 ＨＣＯ－

３ 广泛存于各种自然水体及废

水中ꎬ分别向体系中添加浓度为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 上述 ３
种离子ꎬ其对氧化体系的降解的影响如图 ６ 所示ꎮ
由图 ６ 中可以看出ꎬＣＯ２－

３ 和 ＨＣＯ－
３ 在反应初期对盐

　 　 　 　 　 　 　

１—无添加ꎻ２—Ｃｌ－ꎻ３—ＣＯ２－
３ ꎻ４—ＨＣＯ－

３

图 ６　 无机阴离子对活性炭活化过硫酸钠

降解效率的影响
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酸金霉素的降解效果不明显ꎬ但反应结束时降解率

分别降低了 １９􀆰 ７７％和 １４􀆰 ５３％ꎮ 这是因为 ＣＯ２－
３ 和

ＨＣＯ－
３ 的存在会消耗 ＳＯ－

４􀅰ꎬ并且 ＣＯ２－
３ 在参与反应的

同时也生成了 ＨＣＯ－
３ꎬＨＣＯ－

３ 也会竞争 ＳＯ－
４􀅰ꎬ导致降

解率下降[１６]ꎮ Ｃｌ－在一定程度上抑制盐酸金霉素的

降解ꎬ这是因为溶液中存在的 Ｃｌ－会与 ＳＯ－
４􀅰快速反

应消耗 ＳＯ－
４􀅰ꎬ进而影响盐酸金霉素的降解速率ꎮ

２􀆰 ７　 自由基鉴定

甲醇、乙醇和叔丁醇是 ３ 种常见自由基抑制剂ꎬ
其中甲醇和乙醇极易与 ＯＨ􀅰和 ＳＯ－

４􀅰发生反应ꎬ有极

好的淬灭效果ꎻ而叔丁醇只对 ＯＨ􀅰有良好的猝灭效

果ꎮ因此ꎬ采用这 ３ 种自由基抑制剂来验证二者在整

个反应体系中的贡献ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 中

可以看出ꎬ相比于对照处理ꎬ加入体积比 ２％的甲醇

和乙醇的体系中盐酸金霉素降解率从反应初期便显

示出明显的下降ꎬ至反应结束分别比对照降低了

１７􀆰 ７９％和 １５􀆰 ８７％ꎬ抑制作用明显ꎻ而加入叔丁醇体

系中降解率在整个反应周期内下降幅度较小ꎬ５ ｈ
后仅降低了 ３􀆰 ４４％ꎮ 运用电子自旋共振技术分析

自由基随 ｐＨ 变化的产生规律发现ꎬＳＯ－
４􀅰主要存在

于酸性和中性条件下(ｐＨ ＝ ２~ ７)ꎬ而在碱性溶液中

(ｐＨ>１２)则以产生 ＯＨ􀅰为主[１７]ꎮ 本研究中由于盐

酸金霉素的存在使得反应溶液呈酸性(ｐＨ ＝ ３)ꎬ在
反应过程中 ＳＯ－

４􀅰为主要自由基ꎬ而几乎没有 ＯＨ􀅰产

生ꎬ因而加入叔丁醇后对体系的降解效率影响不大ꎮ
结果表明ꎬ在活性炭活化过硫酸钠降解盐酸金霉素

的整个反应体系中ꎬＳＯ－
４􀅰对于降解的贡献要显著大

于 ＯＨ􀅰ꎮ

１—对照ꎻ２—甲醇ꎻ３—叔丁醇ꎻ４—乙醇

图 ７　 自由基抑制剂对活性炭活化过硫酸钠

降解率的影响

２􀆰 ８　 盐酸金霉素降解过程中的紫外 －可见光谱

分析

盐酸金霉素含有苯环、酮基和烯醇组成的共轭

体系ꎬ其结构带有 ２ 个发色基团ꎮ 盐酸金霉素降解

过程中的紫外－可见光谱如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 中可

以看出ꎬ反应初始ꎬ在 ２７１ ｎｍ 和 ３６５ ｎｍ 附近有 ２ 个

明显的吸收带ꎬ分别对应于其分子结构中 ４ 个不同

的环结构ꎮ 在反应开始后ꎬ两处特征峰不断降低ꎬ说
明盐酸金霉素的降解是一个逐步被氧化降解的过

程ꎮ 尤其是 ３６５ ｎｍ 处的吸收峰在反应 ５ ｈ 后几乎

消失并出现一定程度的蓝移ꎬ表明其苯环结构不断

地被破坏ꎬ这些破坏首先发生在苯环的不饱和键位

置ꎬ然后苯环通过开环、氧化生成一系列的小分子中

间产物ꎮ

１—０ ｍｉｎꎻ２—６０ ｍｉｎꎻ３—３００ ｍｉｎ

图 ８　 盐酸金霉素降解过程中的紫外－可见光谱

３　 结论

(１)比较不同处理体系中盐酸金霉素的去除效

果ꎬ其降解率依次为:活性炭活化过硫酸钠处理体

系>活性炭单一处理体系>过硫酸钠单一处理体系ꎮ
(２)提高活性炭的投加质量和盐酸金霉素与过

硫酸钠摩尔比ꎬ盐酸金霉素降解率均随之增加ꎻ在
ｐＨ 为酸性条件下降解率最高ꎬ说明酸性环境比较

适合反应进行ꎻ活性炭具有较好的重复使用性能ꎬ
连续 ３ 次使用后体系降解效率仍维持在 ６０％以

上ꎻ无机阴离子的存在对盐酸金霉素的降解有明

显抑制作用ꎮ
(３)自由基鉴定试验表明ꎬＳＯ－

４􀅰在整个体系中

起主要降解作用ꎻ紫外－可见光谱变化特征分析表

明ꎬ盐酸金霉素的苯环结构被破坏ꎮ 结果表明ꎬ活性

炭活化过硫酸盐氧化法可高效去除水中四环素类抗

生素ꎬ具有一定的实际应用价值ꎮ
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