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热分解黄铁矿制备单斜磁黄铁矿活化 PDS 降解土霉素 
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摘  要：通过控制氮气气氛下黄铁矿热分解的温度和时间，制备单斜磁黄铁矿(M-Pyr)，用于活化过二硫酸钠(PDS)降解土霉

素(OTC)。考察了 OTC 初始浓度、溶液初始 pH 值、PDS 和 M-Pyr 剂量对降解效果的影响。结果表明：M-Pyr/PDS 体系对

OTC 的去除率与 PDS 和 M-Pyr 的量成正相关，与 OTC 初始浓度成负相关，当 pH=6 或 7， (M-Pyr)=0.1 g/L，c(PDS)=1 mmol/L

时，初始浓度为 20 mg/L 的 OTC 降解率可达 99%以上。M-Pyr 在重复 2 次使用后，对 OTC 的去除率为 86.5%，其循环使用

效果不佳的原因是 M-Pyr 溶蚀以及中间产物占据活性位点。通过淬灭实验可知，在 M-Pyr/PDS 体系中硫酸根自由基和羟基自

由基是主要的活性物种。黄铁矿热分解产生的 M-Pyr 可有效活化 PDS 降解土霉素。 
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Abstract: Monoclinic pyrrhotite (M-Pyr) was derived from pyrite through thermal decomposition in nitrogen atmosphere with 

controlled temperature and time, which was used to activate sodium persulfate (PDS) for the degradation of oxytetracycline (OTC). 

The effects of initial concentration of OTC, initial solution pH value, contents of PDS and M-Pyr on OTC degradation were studied. 

The contents of PDS and M-Pyr had a positive effect on the OTC removal rate, while the effect of the initial OTC concentration was 

negative. Specifically, 99% of OTC was degraded in the M-Pyr/PDS system with pH=67,  (M-Pyr) =0.1 g/L and c(PDS)=1.0 mmol/L. 

The removal rate of OTC was 86.5% after recycling for two times, where the relatively poor recyclability might be attributed to the 

corrosion of M-Pyr and the formation of intermediate product to occupy the active sites. Sulfate radical and hydroxyl radical were the 

main active species in the M-Pyr/PDS system. 
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土霉素(OTC)对革兰氏阳性菌和阴性菌有显著

抑制作用[1]，常作为饲料添加剂应用于畜牧业和水

产养殖业。然而，生物对摄入体内的抗生素利用有

限，有高达 75%未被利用的活性组分排入水体和土

壤中[2]。有研究表明，我国太湖表层水体中的抗生

素月平均浓度范围可达 7.3～33.5 ng/L[3]。这些进入

环境中的抗生素可通过食物链不断累积，对流域生态

具有一定的生态毒性，且能诱导抗药基因(ARGs)，

对环境和人类健康造成严重危害[4]。目前，处理抗

生素污染的方法主要有吸附、电化学、生物降解、 
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高级氧化技术(AOPs)等。AOPs 通过活化过氧化氢、

过硫酸盐、高锰酸盐、臭氧等，可产生活性物种·OH、

SO4·
、O2·

、1O2 等，其中过硫酸盐(PMS、PDS)拥

有的双氧键可在热、光、碱以及过渡金属等作用下

通过自由基链式反应生成强氧化性的 SO4·
 

(E0=2.5~3.1 V)[5]，其可选择性地攻击污染物中共轭

双键或富含电子的芳香族[6]，实现难降解有机污染

物的降解。然而，在实际应用中，均相过硫酸盐体

系存在操作难度大、储存困难以及成本问题，而非

均相反应因其具有持久性、稳定性，易实现固液分

离[7]，可有效解决上述问题。 

目前，非均相体系常用的活化剂有铁氧化物[89]、

铁硫化物[1012]、碳酸盐矿物[1314]等。铁硫化物具

有很强的电子传递能力，可使反应选择性和活性

显著提高，近年越来越多的学者关注到铁硫化物

的表面反应性。自然界常见的铁硫化物主要是黄

铁矿(Pyrite)和磁黄铁矿(Pyrrhotite)。Sun 等[15]发现

Py/PDS 体系中均相活化和非均相活化起到协同作

用，而 Py/H2O2 以非均相反应为主，并且 Py/PDS

体系适用的溶液 pH 值范围更广。He 等[16]研究发现

天然黄铁矿活化 PDS 可以同时去除溶液中 2，4-二

氯苯酚和 Cr(VI)，并通过密度泛函理论(DFT)发现

Fe 是主要的催化中心，黄铁矿表面的还原性硫物种

介导了 Fe2+的循环再生。天然磁黄铁矿表面还原性

的 S2和 S2
2同样有利于 Fe(Ⅲ)向 Fe(Ⅱ)转化，促进

了其活化 PDS 降解有机污染物[11]。Seok-Young [17]

对比黄铁矿和磁黄铁矿活化过硫酸盐降解 2，4-二

硝基甲苯的效果，发现磁黄铁矿活化 PDS 可以更高

效、稳定地降解污染物。 

天然磁黄铁矿比表面积小、成分复杂、活性较

低，合成的纳米铁硫矿物虽然活性高，但制备成本

高且稳定性较差。研究表明，黄铁矿在惰性气氛下

热分解可相变为磁黄铁矿[18]，产生的磁黄铁矿的稳

定形态主要有：单斜磁黄铁矿(M-Pyr)、六方磁黄铁

矿，其中 M-Pyr 中铁的空缺点较多，具有更强的反

应活性以及磁性[19]。卢晓英[20]研究发现 M-Pyr 在处

理含 Cr(Ⅵ)废水过程中 pH 值变化幅度和速度较

大，且其除 Cr(Ⅵ)效率明显高于六方磁黄铁矿。史

亚丹 [21]通过煅烧黄铁矿制备磁黄铁矿去除溶液中

的 As(Ⅲ)，实验结果表明，As(Ⅲ)去除率大小依次

为：M-Pyr、六方磁黄铁矿、天然黄铁矿、陨硫铁。

黄铁矿热分解相变成的磁黄铁矿作为吸附剂还可以

去除溶液中的汞[22]、铜[23]、镉和铕[24]，但将其作为

活化剂活化过硫酸盐降解有机污染物鲜有报道。本

研究对黄铁矿热分解产物进行 X 射线衍射、扫描电

子显微镜以及电化学表征，选用活性较高的 M-Pyr

作为活化剂，用于活化 PDS 降解 OTC，研究初始

污染物浓度、初始溶液 pH 值、活化剂的量以及氧

化剂浓度对降解体系的影响，通过淬灭实验对体系

中产生的自由基进行鉴定。 

1  实验 

1.1  制备 

黄铁矿选自安徽庐江县，过 200 目筛后用 1%

盐酸浸泡 24 h 以去除表面氧化层，离心后用超纯水

淋洗数次，以去除盐酸残留，放置 60 ℃的烘箱内干

燥，密封保存待用。1.5 g 酸洗后的黄铁矿放于管式

炉中，氮气气氛下煅烧相应温度与时间，保温程序

结束后，在氮气气氛下降温至室温，然后将样品装

袋保存。在温度 560、580、600、620、640、660 ℃

煅烧 2 h，样品依次编号为 P560-2 h、P580-2 h、 

P600-2 h、P620-2 h、P640-2 h、P660-2 h，在 620 ℃

下煅烧 3.5、4.0、4.5、5.0、5.5 h，编号为 P620-3.5 h、

P620-4 h、P620-4.5 h、P620-5 h、P620-5.5 h。 

1.2  方法 

采用 X 射线衍射仪(XRD, DS-2 700x，丹东)对

煅烧产物的物相组成进行分析，Cu Kα 射线，管电

压为 40.0 kV，管电流为 100.0 mA，扫描速率为   

4.0(°)/min，扫描范围为 2θ= 25°～65°。采用场发射

扫描电子显微镜(FE-SEM，SU8 020，Hitachi)对样

品的形貌进行表征，采用火焰原子吸收法(FAAS，

WYS2 200，皖仪)对总铁进行测定，采用电化学工

作站(CHI-660E，上海辰华)对样品进行电化学表征。

实验中土霉素浓度由高效液相色谱仪(UHPLC，  

U3 000，Dionex)进行检测，波长为 355.0 nm，流动   

相草酸(0.01 mol/L)、乙腈、甲醇体积比为 70:20:10，

流速为 1.0 mL/min，柱温 30 ℃。 

1.3  活性评价 

探究不同活化剂、溶液初始 pH 值(6、7、8、9、

10)以及OTC浓度(20～50 mg/L)，活化剂(0.1～0.3 g/L)

和氧化剂量(0.4～1.2 mmol/L)，对 M-Pyr 活化 PDS

降解土霉素效果的影响。在 100 mL 离心管中加入

70 mL 相应浓度的土霉素溶液，用 HCl 和 NaOH 调

节溶液的初始 pH值至 7(考察 pH值影响时调节溶液

的初始 pH 值为 6~10，淬灭实验时，将淬灭剂与土

霉素溶液充分混合后再调节溶液 pH 值至 7)，称取

一定量的活化剂以及氧化剂加入到离心管溶液中，

置于翻转器上进行反应，转速为 15 r/min,在相应时
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间取 1 mL溶液并过 0.22 μm滤膜至 2 mL离心管中，

立即取出 350 μL 样品进行检测。OTC 溶液均为实

验当天配制，固体样品用万分之一电子天平称量，

PDS 消耗量采用碘量法[25]进行测量。 

2  结果与讨论 

2.1  材料表征 

氮气气氛下不同温度煅烧黄铁矿 2 h 后产物

XRD 谱见图 1a，2θ＝28.6°、33.2°、37.1°、40.9°、

47.6°、56.4°、64.5°为黄铁矿的特征衍射峰(JCPDS 

No.89-3 057)，2θ＝30.0°、34.0°、44.1°及 53.4°为磁

黄铁矿的特征衍射峰(JCPDS No.75-600)。煅烧温度

升高，黄铁矿的衍射峰强度逐渐减弱，580 ℃开始

出现磁黄铁矿衍射峰，640 ℃时，图谱中只有磁黄

铁矿衍射峰，说明此时黄铁矿煅烧脱硫后已经完全

转化成磁黄铁矿，但 44.1°处衍射峰向低角度偏移

(图 1b)，这主要是部分 M-Pyr 向六方磁黄铁矿转化

导致[18]。根据上述结论，选择 620 ℃为煅烧温度，

探究煅烧时间对黄铁矿热分解的影响。如图 1c 所

示，随着煅烧时间延长，黄铁矿的衍射峰逐渐消失。

4.5 h 时，只有磁黄铁矿的衍射峰，当煅烧时间超过

4.5 h，煅烧产物在 44.1°处的衍射峰向低角度偏移

(图 1d)，说明 M-Pyr 已开始向六方磁黄铁矿转变。

路萍[22]研究发现黄铁矿在氮气保护下的 DTA 曲线

最明显的吸热谷出现在 550～700 ℃，峰值温度约

为 650 ℃，TG 曲线显示该温度区间失重较多，有

文献报道温度为 573～649 ℃时，质量损失主要由

黄铁矿向 M-Pyr 转变导致[18]，温度升高可能会产

生 M-Pyr 向六方磁黄铁矿转化[22]，与上述 XRD 分

析一致。 

         

                       (a) Calcined at different temperatures for 2 h                  (b) Partial enlargement of Fig.1(a) 

         

                        (c) Calcined at 620 ℃ for different times                     (d) Partial enlargement of Fig.1(c) 

图 1  氮气气氛下不同温度和时间煅烧黄铁矿产物 XRD 谱 
Fig. 1  XRD results of calcining pyrite at different times and temperatures 

 

活化剂电子传递能力对活化过硫酸盐过程至关

重要[26]。如图 2a 所示，P620-4.5h 的循环伏安法(CV)

曲线面积最大，意味着其电容量以及电子转移速率

最大，即其电化学活性高于其他 4 种产物。Tafel 曲

线以及交流阻抗谱法(EIS)结果(图 2b 和图 2c)与 CV

结果一致，腐蚀电流最大和腐蚀电位最小的是 P620- 

4.5h，且其阻抗弧最小，说明其在氧化还原反应中

更容易腐蚀并向氧化剂提供电子，有利于活化反应

进行[12]。结合 XRD 分析结果可知，P620-4.5h 的电

化学活性较高与其组成主要为 M-Pyr 有关，
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P620-3.5h、P620-4h 中还含有未分解的黄铁矿，

P620-5h、P620-5.5h 中含有一定量的六方磁黄铁矿。 

图 3为天然黄铁矿和反应前后磁黄铁矿的 SEM

照片。黄铁矿晶体表面光滑，无明显孔隙(图 3a)，

经过氮气气氛 620 ℃煅烧 4.5 h 后，如图 3b 所示，

孔隙增多，呈现多孔结构。材料孔隙越多，可提供的

反应位点越多，可促进反应的进行[8]。在(OTC)= 

20.0 mg/L、(M-Pyr)=0.1 g/L、c(PDS)=1.0 mmol/L、

pH=7 条件下，反应后 M-Pyr 表面产生絮状物，并

伴有表面溶蚀现象(图 3c)，这是反应过程中 M-Pyr

的铁溶出所致[27]。 

 
(a) Cyclic voltammograms 

   
(b) Tafel polarization curves 

  
(c) Electrochemical Impedance Spectroscopy 

图 2  不同样品的电化学性能 
Fig. 2  Electrochemical properties of the different samples 

 

(a) Natural pyrite 

 

(b) M-Pyr 

 

(c) M-Pyr of after reaction 

图 3  天然黄铁矿和反应前后 M-Pyr 的 SEM 照片 
Fig. 3  SEM images of natural pyrite and M-Pyr before and 

after reaction  

 

2.2  不同活化剂对比 

图4a显示黄铁矿在620 ℃条件下煅烧不同时间

形成的样品活化 PDS的能力有一定差异。P620-4.5 h 

活化 PDS 降解 OTC 的效果最好，反应 15 min 时，

P620-4.5 h/PDS 体系对 OTC 去除率达到 84.7%，

P620-4 h/PDS 和 P620-5 h/PDS 体系对 OTC 的去除

率分别为 72.3%和 74.6%。结合上述表征分析可知，

P620-4.5 h 主要成分为活性较高的 M-Pyr，其电化学

活性高于 P620-4 h 和 P620-5 h，即电子转移速率较
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快。因此选择 620 ℃煅烧 4.5 h 制备的 M-Pyr 作为

活化剂，探讨其活化 PDS 降解 OTC 的机理。 

天然黄铁矿和 M-Pyr 活化 PDS 降解 OTC 效果

如图 4b 所示，15 min 时，M-Pyr 活化 PDS 已去除

80.0% OTC，而 Pyrite/PDS 体系 OTC 仅去除 65.6%，

反应结束时，M-Pyr/PDS 体系去除率达到 99.5%以

上，Pyrite/PDS 体系去除率为 95.8%。Pyrite 是对硫

化物，其晶体结构中具有较强的对硫离子化学键，

在化学反应中活性较低，而 M-Pyr 具有不对称晶体

结构以及铁空位，其化学活性相对较高[28]。另外从

图 4b 右上方图片可以看出，M-Pyr 有磁性，便于固

液分离及材料回收，而 Pyrite 没有磁性，不利于后

续处理。 

 

(a) Products derived by calcination 

 

(b) M-Pyr and Pyrite  

Reaction conditions:  (OTC)=20 mg/L, pH=7, c(PDS)=1 mmol/L,  (M-Pyr) 

= 0.1 g/L 

图 4  不同活化剂的活性对比 
Fig. 4  Comparison of activity of different activators  

 

2.3  OTC 溶液初始浓度及初始 pH 的影响 

图 5a 结果显示，20 mg/L OTC 降解速率略快于

30 mg/L OTC，在 60 min 时去除率都可以达到 96%

以上，而当 OTC 的初始浓度为 40 mg/L、50 mg/L

时，降解速率大幅降低。这是由于在 M-Pyr 活化 PDS

体系中，60 min 内产生的活性物种数量有限，当污

染物浓度过高，中间产物消耗部分活性物种，致使

OTC 分子不能全部降解。从 HPLC 谱图(图 5b~图

5d)可以看出，OTC 降解过程中会产生 6 种中间产

物 P1、P2、P3、P4、P5、P6，中间产物在短时间内

无法降解，占据反应位点可能会阻碍 M-Pyr 对 PDS

的活化，从而减缓了反应速率。 

溶液不同初始 pH 值对反应体系的影响如图 5e

所示。当溶液 pH 值为 6 或 7 时，反应速率较快，

反应 60 min 时，OTC 去除率可达到 99%以上，pH

值为 8、9 或 10 时，OTC 的降解速率缓慢且 60 min

时，去除率均在 50%以下。在碱性或者弱碱性条件

下，M-Pyr 中的铁溶出减少，影响 PDS 的均相活化，

并且产生的钝化层可能会阻碍 Fe(Ⅱ)活化 PDS的非

均相过程[2627]。在本研究中 Fe2+溶出率较低，低于

检出限，且相关文献报道 Fe3+在过硫酸盐体系中可

以通过间接方式活化过硫酸盐降解污染物[29–30]，故

检测反应溶液中总铁含量，考察总铁含量对本体系

的影响。pH=6 及 pH=7 时，0～60 min 内总铁的浓

度分别为 0.29±0.02 mg/L 和 0.21±0.02 mg/L，当

pH>7 时，溶出率较小，总铁溶出浓度均在 0.20 mg/L

以下(图 5f)。当 pH>7.32 时，OTC 的主要存在形态

为 OTC，3.27<pH<7.32 时，OTC 的主要存在形态

为 OTC±[31]。M-Pyr 的零点电位 pH≈6，pH>6 时，

M-Pyr 表面带负电荷[24]。当溶液的 pH 值为 8、9 或

10 时，M-Pyr 与 OTC 均带负电荷，产生电荷相斥

作用，故不利于 OTC 在 M-Pyr 表面降解。 

2.4  PDS 浓度及 M-Pyr 量的影响 

PDS 浓度对反应体系的影响如图 6a 所示。结

果表明，M-Pyr 可吸附 20% OTC，当 PDS 浓度由

0.4 mmol/L 增加至 0.7 mmol/L 时，反应速率明显

加快，25 min 时 OTC 的去除率由 57.9%提高至

97.8%，但是随着氧化剂浓度进一步升高至 1.0、   

1.2 mmol/L，反应速率增大但并没有大幅提高，对

于定量的活化剂，氧化剂增加至一定量后，过量的

PDS 会消耗部分自由基[式(1)～式(2)][9]，大量的活性

物种之间也会产生重组，生成活性较低的反应物种，

并且自由基会发生自淬灭过程[式(3)～(6)][26, 32]。另

外通过检测 1.0 mmol/L PDS 在反应过程中的浓度

变化，可以发现，反应结束后 PDS 的消耗量仅

23.2%(图 6b)。 
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                      (a) Different initial OTC concentrations                     (b) HPLC chromatogram of 30 mg/L OTC 

         

                    (c) HPLC chromatogram of 40 mg/L OTC                     (d) HPLC chromatogram of 50 mg/L OTC 

         

                          (e) Different initial pH value                                     (f) Total iron concentration 

Reaction conditions:(a) pH=7, c(PDS)=1.0 mmol/L,  (M-Pyr) =0.1 g/L;(e) (f) )  (OTC)=20 mg/L, c(PDS)=1.0 mmol/L,  (M-Pyr)=0.1 g/L 

图 5  OTC 溶液初始浓度及初始 pH 值的影响 
Fig. 5  Effect of different initial OTC concentrations and initial pH value 

 

图 6c 考察 M-Pyr 量对活化 PDS 降解 OTC 的

影响。M-Pyr 为 0.1 g/L 时，OTC 的速率缓慢，    

60 min 时去除率仅为 58.0%，M-Pyr 的体积质量增

加至 0.2 g/L，反应速率提高，OTC 在 60 min 时基

本被完全去除，当 M-Pyr 的体积质量为 0.3 g/L，

反应时间为 45 min 时，OTC 基本去除完全。在

M-Pyr/PDS 体系中，更多的活化剂增加了反应活

性位点，提高了铁的溶出率[33]，可产生更多活性

物种，从而提高了 OTC 的降解效率。 
2 2

2 8 4 2 8 4S O SO S O SO                 (1) 
2

2 8 2 8S O OH S O OH                 (2) 
· 2

4 2 4SO H O SO OH H                (3) 
· · 2

4 4 2 8SO SO S O                      (4) 
·

4 4 2SO OH HSO 1/ 2O                (5) 

2 2OH OH H O                        (6) 
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                           (a) Different PDS dosages                                  (b) PDS consumption 

         

                       (c) Different activator dosages                                 (d) Different quenching agents 

Reaction conditions: (a) (b)  (OTC)=20 mg/L,  (M-Pyr) =0.1 g/L, pH=7; (c)  (OTC)=40 mg/L, c(PDS)=1 mmol/L, pH=7;  

(d)  (OTC)=20 mg/L, c(PDS)=1 mmol/L, (M-Pyr) =0.1 g/L, pH=7 

图 6  不同 PDS 浓度和 M-Pyr 量以及淬灭剂的影响 
Fig. 6  Effect of different PDS dosages, activator dosages and quenching agents  

 

2.5  M-Pyr 循环利用性能 

采用磁力分离法回收 M-Pyr，并对其进行循环

利用实验。从图 7a 可以看出，M-Pyr 重复 2 次使用

后，对 OTC 的去除率为 86.5%，但重复使用 3 次后，

对 OTC 的去除率仅为 20.4%，M-Pyr 循环使用性能

较不理想，其原因有：1) 在反应过程中，M-Pyr 存

在溶蚀现象(图 3c)，铁的溶出随着循环先增加后减

少，第 3 次循环时总铁浓度仅 0.04 mg/L(图 7b)；2) 

降解 OTC 过程中产生的中间产物不断积累占据活

性位点。Wang 等[34]和 Chen 等[26]研究发现，反应过

程中产生的中间产物与催化剂之间存在 van der 

Waals 力从而不能通过水洗去除，导致其催化剂的

循环使用效果不佳。 

          
                         (a) Recyclability experiment                              (b) Total iron concentration in solution 

Reaction conditions:  (OTC)=20 mg/L, c(PDS)=1mmol/L,  (M-Pyr) =0.1 g/L, pH=7. 

图 7  M-Pyr 循环利用性能实验 
Fig. 7  Recyclability of M-Pyr  
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2.6  M-Pyr/PDS 体系中活性物种识别 

活化过硫酸盐体系中可能会出现 SO4
·、·OH、

O2·
活性物种[10,11,35]，针对这些活性物种，采用甲

醇(MA)、叔丁醇(TBA)、对苯醌(p-BQ)作为淬灭剂

进行淬灭实验。MA 与 SO4
·和·OH 的反应速率常

数分别为 1.0×107 L·mol−1·s−1和 9.7×108 L·mol−1·s−1，

TBA 与 SO4
·和·OH 的反应速率分别为 4.1~9.0×  

105 L·mol−1·s−1 和 3.3×109 L·mol−1·s−1，因此，TBA

优先淬灭·OH，而 MA 可以同时淬灭 SO4
·和·OH[10]。

由图 6d 可以看出，加入 MA 和 TBA 后，OTC 的去

除率均下降，且 MA 的抑制作用明显强于 TBA，说

明体系中存在·OH 和 SO4
·，且 SO4

·占主导。p-BQ

可以有效淬灭 O2·
 (k=9×108 L·mol−1·s−1) [36]，加入

淬灭剂后，抑制作用较弱(<5%)，O2·
参与土霉素降

解的贡献不超过 5%。综上所述，黄铁矿热分解形

成的 M-Pyr 可以有效活化 PDS 降解土霉素，主要活

性物种贡献从大到小依次为 SO4
·、·OH 、O2·

。 

3  结论 

1) 煅烧温度和时间均会影响黄铁矿热分解形

成的产物。氮气气氛下，620 ℃煅烧黄铁矿 4.5 h 可

以生成电化学活性较高的 M-Pyr，其活化 PDS 降解

OTC 的效果优于其他煅烧产物以及天然黄铁矿。 

2) M-Pyr 活化 PDS 可降解 99.9% OTC。OTC

初始浓度升高，去除速率减慢，OTC 去除率和去除

速率随着 M-Pyr 以及 PDS 投加量增大而提高，pH

值对 M-Pyr/PDS 体系的影响较大，pH 值为 6 或 7

时，M-Pyr/PDS体系对OTC的降解率可达99%以上。 

3) M-Pyr 3 次循环后，活性显著降低，其重复

利用性能较差，但其较高的电化学活性及磁性在水

处理中仍占一定优势，并且在黄铁矿的综合利用方

面具有借鉴作用。 

4) OTC 的降解主要是依靠 M-Pyr/PDS 体系中

的 SO4
·和·OH 2 种自由基的作用，O2·

贡献较小。 
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