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摘要：考察了 Fe( )/Ⅲ 过氧乙酸(PAA)体系对土霉素(OTC)的降解效能与机理，以及初始 pH 值、药剂投加量、水体基质对 OTC 降解的影响.结果表

明:Fe( )/PAAⅢ 体系降解OTC过程中，Fe( )Ⅲ 与OTC发生络合形成Fe( )Ⅲ -OTC络合物，该络合物通过内部电子转移使Fe( )Ⅲ 还原为Fe( )，Ⅱ 生成的Fe( )Ⅱ

催化 PAA产生活性物种，从而加快了 OTC的降解.化学探针和自由基淬灭实验结果表明，有机自由基(CH3C(O)O
•和 CH3C(O)OO

•
)、HO

•和 Fe( )Ⅳ 为该体

系的主要活性物种.酸性条件有利于该体系对OTC的降解，在中性及弱碱性条件下，OTC在该体系中的去除主要是由于 PAA氧化作用.随着 PAA、Fe( )Ⅲ

投加量的提高，OTC的去除效率逐渐增加，但是其过量则会抑制 OTC降解.水中 Cl
-

和天然有机物的存在会抑制 OTC的降解，而 NO3

-

、SO4

2-和 HCO3

-

对

OTC的降解几乎没有影响.Fe( )/PAAⅢ 体系对其他四环素类污染物也有较好的处理效果. 
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Abstract：In this study, the degradation efficiency and mechanism of oxytetracycline （OTC） in the Fe（ ）/Ⅲ peracetic acid （PAA） 

system were investigated, and the effects of initial pH, reagents dosage and water components on OTC degradation were also 

explored. The results suggested that in the degradation of OTC by Fe（ ）/PAA system, Fe（ ） complexed with OTC to form Ⅲ Ⅲ

Fe（ ）Ⅲ -OTC complex, which reduced Fe（ ） to Fe（Ⅲ II） through internal electron transfer. Subsequently, the generated Fe（II） catalyzed 

PAA to produce reactive species, thus accelerating the degradation of OTC. The results of chemical probe and radical quenching 

experiments showed that organic radicals （CH3C（O）O• and CH3C（O）OO•）, HO• and Fe（IV） played major roles for the degradation of 

OTC in Fe（III）/PAA system. Acidic conditions were beneficial to the degradation of OTC in this system, while the removal of OTC 

under neutral and weakly alkaline conditions was mainly due to the PAA oxidation. The removal efficiency of OTC increased 

gradually with the increase of PAA or Fe（ ） dosage, but Ⅲ their excess concentration would inhibit OTC degradation. The presence of 

Cl
-

 and natural organic matter in Fe（ ）/PAA systemⅢ  inhibited the degradation of OTC, while NO3

-

, SO4

2- and HCO3

-

 had little effect 

on OTC removal. The Fe（ ）/PAA system also haⅢ d a good treatment effect on the other tetracycline pollutants. 
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地表水、地下水、饮用水和土壤等环境中频频

检测出土霉素(OTC)，这是由于传统污水处理厂对抗

生素去除效果不理想以及抗生素的过度使用引起

的；OTC 在水环境中的长期暴露可能会诱发抗药性

细菌的出现，从而对人类健康和水生态系统造成不

利影响
[1-3]

。目前，高级氧化技术(AOPs)已广泛用于此

类污染物的降解研究。相比于其他氧化剂(如过氧化

氢、过硫酸盐等)，过氧乙酸(PAA)具有较高的氧化还

原电位以及较低的过氧键(O-O)键能，其在 AOPs 中

逐渐得到关注和应用
[4-6]

。 

通常，PAA能够被紫外光(UV)、热、超声、过渡

金属、碳基材料等活化产生高活性物种
[7-16]

。不管是

UV、热还是超声活化都需要消耗大量能量，运行成

本偏高；碳基材料通常催化效率较低；过渡金属由于

其高催化活性且不需消耗能量 ，成为一类较优的

PAA活化剂。其中 Co和 Fe是 PAA活化效率较高的

两种过渡金属，但由于Co可能会引发二次污染，故铁

基催化剂成为首选。在铁基催化剂中，Fe(II)通常能够

有效活化 PAA，但 Fe( )Ⅲ 催化效率较差，可能是由于

其较慢的 Fe(II)转化效率。为了提高 Fe( )Ⅲ 活化效率，

现有研究发现添加络合剂或还原剂能够提高 Fe( )Ⅲ

对 PAA的活化。例如，通过在 Fe( )/PAAⅢ 体系中加入 
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天然还原剂抗坏血酸(AA)可加速 Fe( )Ⅲ /Fe(II)的氧

化还原循环，强化 Fe( )/PAAⅢ 工艺对双氯芬酸的降

解
[17]

。Kim等
[18]
利用螯合剂吡啶甲酸(PICA)，不仅拓宽

Fe( )/PAAⅢ 体系的初始 pH值应用范围，还促进 Fe(II)

的生成，从而增强随后的 PAA 活化，提高该体系对微

污染物的降解率。Liu 等
[19]
发现向 Fe( )Ⅲ /PAA 体系中

加入柠檬酸(CA)不仅可以增加 Fe( )Ⅲ /Fe(II)在中碱性

条件下的溶解度，拓宽该体系的反应 pH 值，还加速

Fe( )Ⅲ /Fe(II)循环，显著提高其对污染物的去除率。 

基于现有报道，Fe( )/PAAⅢ 体系不能有效处理

有机污染物，但实验发现，该体系能够高效降解OTC，

无需辅助 Fe( )Ⅲ 转化，具体原因未见相关报道。为此，

本文在文献阅读分析的基础上，辅以实验证实，分析

探讨 Fe( )/PAAⅢ 体系对 OTC的降解动力学及反应

机理，揭示 OTC 的去除机制，以期为废水中 OTC 的

去除提供技术支撑。 

1  材料与方法 

1.1  试剂 

盐酸土霉素、金霉素、盐酸四环素、腐殖酸、

苯甲砜、甲基苯基亚砜均购自上海阿拉丁生化科技

股份有限公司。九水合硝酸铁、过氧乙酸、氯化钠、

硝酸钾、硫酸钠、碳酸氢钠、五水硫酸铜、硝酸镁、

硝酸钙、甲醇、叔丁醇、硝基苯、硫代硫酸钠、乙

腈、冰乙酸、氢氧化钠、硫酸、邻菲罗啉盐酸盐一

水合物均购自成都市科龙化工试剂厂。 

1.2  实验方法 

所有实验均在 250mL 烧杯中进行，在其中分别

加入一定浓度的有机污染物和 PAA 溶液 ，使用

0。5mol/L氢氧化钠和 0。5mol/L硫酸调节溶液 pH值，

再加入 0。1mL 10mmol/L Fe( )Ⅲ 开启反应，反应溶液

总体积为 100mL。在实验过程中，用恒温水浴磁力搅

拌器将反应温度控制在 25℃，转速控制在 400r/min，

以确保溶液充分混合反应。在 0，1，3，5，10和 20min时

分别取 3。5mL样品放入装有 0。5mL 0。1mol/L硫代硫

酸钠的离心管中，以去除多余的氧化剂。所有实验至

少重复两次，取平均值作图。 

1.3  分析方法 

OTC、金霉素(CTC)、四环素(TC)的浓度采用

紫外可见分光光度计(UV-4802，Unico)测定，测试波

长分别为 354，357 和 358nm。甲基苯基亚砜(PMSO)

与苯甲砜(PMSO2)的浓度选用岛津 LC-2030高效液

相色谱仪测定，固定相选用Waters BEH C18色谱柱

(2。1×50mm，1。7µm)，流动相为乙腈和水 ，体积比为

20：80，流速 1mL/min，进样体积 20µL，柱温 40℃，波长

分别为230和215nm。采用邻菲罗啉分光光度法测定

体系中的总铁和 Fe( )Ⅱ 浓度，浓度差则为 Fe( )Ⅲ 浓度。 

Fe( )/PAAⅢ 体系中OTC的降解效果采用Ct/C0来表

示，Ct和 C0分别表示 t时刻和初始时刻对应 OTC的

物质的量浓度(µmol/L)。 

2  结果与讨论 

2.1  不同体系对 OTC的降解 

 

 

图 1  不同体系下 OTC 降解及 Fe（ ）/PAAⅢ 体系中 OTC 紫

外-可见光谱变化 

Fig.1  Degradation of OTC in different systems, and change of 

UV-vis spectrum of OTC in Fe（ ）/PAAⅢ  system 

实验条件: [Fe( )]Ⅲ 0 = 10µmol/L， [PAA]0 = 0.3mmol/L， [H2O2]0 = 

0.42mmol/L， [OTC]0 = 40µmol/L， pH0 = 4.0， T = 25℃ 

如图 1(a)所示，pH=4。0 时，OTC 在单独 Fe( )Ⅲ

体系中基本不发生降解；单独 PAA体系 20min内也

仅氧化 15%的 OTC；但在 PAA 中引入 Fe( )Ⅲ

后，10min 内对 OTC 的去除率达到 80%左右，说明

Fe( )/PAAⅢ 体系可能产生了大量活性物种，迅速分
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解 OTC。此外，OTC在 Fe( )/PAAⅢ 体系中紫外可见

光谱的变化也证明了这一点，如图 1(b)所示，OTC

的特征吸收峰(354nm)随反应时间的推移而逐步

降低。由于实验所用 PAA溶液是 H2O2和 PAA的混

合物，为了辨别 H2O2的作用，设置了 Fe(Ⅲ)/H2O2对

照组。由图 1(a)可知，Fe( )/HⅢ 2O2体系降解 OTC 的

速率很低，前 20min内仅有 30%左右降解，效率远低

于 Fe( )/PAAⅢ 体系，说明 H2O2在 Fe( )/PAAⅢ 体系

降解 OTC 的过程中作用较小。如前言所述，PAA 比

H2O2具有更低的 O-O 键能，因此相同条件下，前者

更易被活化。据此初步判定，Fe( )/PAAⅢ 体系中导

致 OTC 快速降解的原因主要是 PAA 的有效活化，

而 H2O2贡献度较小。 

2.2  Fe( )/PAAⅢ 体系降解 OTC的反应机理 

2.2.1  Fe( )Ⅲ 与 OTC 的络合作用  OTC 是一种四

环素类抗生素，其分子结构包含伯胺、叔胺等官能团，

能够与 Fe( )Ⅲ 配位形成络合物
[19-22]

。因此 ，在

Fe( )/PAAⅢ 体系中，OTC结构中 C2 上的酰胺和 C3

上的羟基官能团(图 2(a))可能与 Fe(III)结合形成

Fe(III)-OTC 络合物，结合点位为 N 和 O 原子
[21]

。该

络合物通过内部电子转移(即 OTC 作为电子供体， 

Fe(III)作为电子受体)，使 Fe( )Ⅲ 还原为 Fe( )Ⅱ
[21-22]

。

为了验证上述推测，本文监测了反应溶液中 Fe( )Ⅱ

的浓度变化。由图 2(b)可知，在 Fe( )/PAAⅢ 体系降解

OTC过程中，Fe( )Ⅱ 迅速生成，在反应 1min后其浓度

超过 4µmol/L，随后其浓度缓慢上升，到 20min Fe( )Ⅱ

浓度达到 5µmol/L。该结果较好地证明了上述的猜想，

即 OTC 与 Fe( )Ⅲ 结合形成了 Fe( )Ⅲ -OTC 络合物，

加速了 Fe( )Ⅲ 还原为 Fe( )。Ⅱ 此外，本文对比了单独

PAA 和 Fe( )/PAAⅢ 两个体系中 PAA 浓度的变化。

如图 2(c)所示，单独 PAA体系中，PAA浓度仅轻微波

动；而在 Fe( )/PAAⅢ 体系中，其浓度不断下降，20min

后基本消耗近零 ，这主要是由于该体系中生成的

Fe( )Ⅱ 加速了 PAA分解。 

   

   

图 2  Fe（ ）/PAAⅢ 降解 OTC 过程中铁和 PAA 浓度的变化及不同络合剂对 Fe（ ）/PAAⅢ 降解 OTC 的影响 

Fig.2  Changes of Fe and PAA concentrations during OTC degradation in Fe（ ）/PAA systemⅢ , and effects of different chelating 

agents on OTC degradation in Fe（ ）/PAA systemⅢ  

实验条件:[Fe( )]Ⅲ 0 = 10µmol/L， [PAA]0 = 0.3mmol/L， [OTC]0 = [EDTA]0 = [NTA]0 = 40µmol/L， pH0 = 4.0， T = 25℃ 

为了进一步验证 OTC 与 Fe( )Ⅲ 的络合作用，本

文在 Fe( )/PAAⅢ 体系中分别投加了另外两种常用

的金属络合剂 EDTA 和 NTA，结果如图 2(d)所示。 

EDTA或 NTA的投加显著抑制了 OTC的降解，这是
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由于两者会与 OTC 竞争络合体系中的 Fe( )，Ⅲ 减少

Fe( )Ⅲ -OTC 络合物的形成
[23-24]

。由此可见 ，在

Fe( )/PAAⅢ 降解OTC过程中，Fe( )Ⅲ -OTC络合物的

形成至关重要，其能加速 Fe( )Ⅲ 的还原，促进 Fe( )Ⅱ

的生成和 PAA的活化分解。 

2.2.2  活性物种的鉴定  Fe( )Ⅱ 活化 PAA可产生多

种活性物种，包括 HO
•
、CH3C(O)O

•
、CH3C(O)OO

•
、

CH3
•
、CH3OO

•
等自由基以及 Fe( )。Ⅳ 其中 ，CH3

•
和

CH3OO
•
的氧化性较低，可忽略不计，故在该体系起作

用的活性物种可能有 HO
•
、CH3C(O)O

•
、CH3C(O)OO

•

和 Fe( )。Ⅳ 为了鉴定 Fe( )Ⅳ 的作用，本文通过化学探针

实验，即在Fe( )/PAAⅢ 体系中投加PMSO，因为PMSO

能够被高价金属氧化为 PMSO2
[25]

。如图 3(a)所

示，PMSO 浓度逐渐下降，而 PMSO2浓度逐渐增加，表

明该体系中 Fe(IV)的生成。为了进一步识别活性自由

基，分别在 Fe( )/PAAⅢ 体系中投加了甲醇(MeOH)、

叔丁醇(TBA)和硝基苯(NB)。TBA 和 NB 是 HO
•
的淬

灭剂，MeOH 不仅可以淬灭 HO
•
还可以与有机自由基

(RO
•
，CH3C(O)O

•
和 CH3C(O)OO

•
)反应

[26]
。如图 3(b)所

示，NB和 TBA轻微抑制 OTC的去除，而MeOH则使

OTC降解率大幅下降，该结果表明 HO
•
和 RO

•
均参与

了 OTC 降解反应，但 RO
•
是主要活性物种。综上所述，

在 Fe( )/Ⅲ  PAA 体 系 中 ，HO
•
、 CH3C(O)O

•
、

CH3C(O)OO
•
和 Fe( )Ⅳ 均为反应物种 ，其中 RO

•
和

Fe( )Ⅳ 对 OTC去除的贡献较大。 

2.2.3  Fe( )/PAAⅢ 体系降解 OTC的机理  酸性条

件下，Fe( )/PAAⅢ 体系降解 OTC 的反应机理见图 4

所示 。首先 ，Fe( )Ⅲ 与 OTC 通过络合作用形成

Fe( )Ⅲ -OTC络合物，其内的OTC通过内部电子转移

使 Fe( )Ⅲ 还原成 Fe( )，Ⅱ 如式(1)和(2)所示。接着，生成

的 Fe( )Ⅱ 活化 PAA 产生 HO
•
、CH3C(O)O

•
、

CH3C(O)OO
•
和 Fe( )Ⅳ 等活性物种，见式(3)~(9)

[19]
。最

后，这些活性物种与 OTC反应，导致 OTC的去除。 

 Fe(III)+OTC→Fe(III)-OTC (1) 

 Fe(III)-OTC→Fe(II)+OTC
+
 (2) 

CH3C(O)OOH+Fe(II)→CH3C(O)O⋅+OH
-

+Fe(III) (3) 

CH3C(O)OOH+Fe(II)→CH3C(O)O
-
+OH

⋅

+Fe(III) (4) 

CH3C(O)OOH+Fe(II)→Fe(IV)+CH3COO
-
+OH

⋅

 (5) 

CH3C(O)OOH+Fe(III)→CH3C(O)OO⋅+Fe(II)+H
+
 (6) 

 CH3C(O)O
⋅

→CH3
⋅

+CO2 (7) 

 CH3
⋅

+O2→CH3+OO⋅ (8) 

CH3C(O)O
⋅

+CH3C(O)OOH→CH3C(O)OO
⋅

+ 

 CH3C(O)OH (9) 

 

 

图 3  Fe（ ）/PⅢ AA 体系中 PMSO 和 PMSO2浓度变化及不同

淬灭剂对 Fe（ ）/PAAⅢ 降解 OTC 的影响 

Fig.3  Changes of PMSO and PMSO2 concentrations in 

Fe（ ）/PAAⅢ  system, and effects of different scavengers  

on OTC degradation in Fe（ ）/PAAⅢ  system 

实验条件:[Fe( )]Ⅲ 0 = 10µmol/L， [PAA]0 = 0.3mmol/L， [OTC]0 =  

[PMSO]0 = 40µmol/L， [MeOH]0 = [TBA]0 = 100mmol/L，  

NB =1mmol/L， pH0 = 4.0， T = 25℃ 

 

图 4  Fe（ ）/PAAⅢ 体系降解 OTC 的机理 

Fig.4  Degradation mechanism of OTC in Fe（ ）/PAAⅢ  system 

2.3  Fe( )Ⅲ /PAA体系降解 OTC的影响因素 

2.3.1  初始 pH 值的影响  由图 5(a)可知，Fe (Ⅲ)/ 

PAA 体系降解 OTC 过程中，pH 值从 3。0 升至 4。0， 
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OTC降解率随之提高，于 pH 4。0时达到最佳；继续增

高 pH 值，OTC 降解率大幅下降。这可能是由于体系

在中性及碱性条件下，Fe( )Ⅲ -OTC络合物较难形成，

导致 Fe(II)生成量减少，进而阻碍了活性物种的形成

和 OTC 的降解。但研究发现，即使 pH 值提高至 9。0，

该体系对 OTC 的降解率仍能保持 50%左右，与 pH

值在 5。0和 7。0下的 OTC去除率类似。在 pH 9。0时， 

OTC 主要以去质子化形态存在，故其更易被氧化分

解
[26]

。在该 pH值下，OTC有可能能够直接被 PAA氧

化分解。为此，本文研究了不同 pH 值条件下 PAA 对

OTC 的氧化降解，结果如图 5(b)所示，酸性条件下

PAA几乎无法氧化分解 OTC，但中性及碱性条件下， 

PAA 可以显著氧化降解 OTC。综上所述，在 Fe(Ⅲ)/ 

PAA 体系中，酸性条件下 OTC 主要是通过产生的

Fe( )Ⅱ 活化 PAA 生成的活性物种氧化去除，中性和

碱性条件下 OTC主要依赖于 PAA氧化分解。 

 

 

图 5  初始 pH 值对 Fe（ ）/PAⅢ A 与单独 PAA 降解 OTC 的影响 

Fig.5  Effect of initial pH on OTC degradation in Fe（ ）/PAAⅢ  

and PAA alone systems 

实验条件:[Fe( )]Ⅲ 0 = 10µmol/L， [PAA]0 = 0.3mmol/L， [OTC]0 = 40µmol/L， 

T = 25℃ 

2.3.2  PAA浓度的影响  PAA作为 Fe( )/PAAⅢ 体

系中活性物种的前驱体，其浓度高低直接影响到活

性物种的生成量，因此有必要研究 PAA 浓度对该体

系降解 OTC 的影响。如图 6(a)所示，PAA 浓度由

0。1mmol/L升至 0。3mmol/L，OTC的降解率随之提高；

但继续升高其浓度时却抑制了 OTC 的降解。这是由

于初始 PAA投加量的增加可以导致 Fe( )/Ⅲ PAA体

系中形成更多的活性物种，从而加速 OTC的去除。抑

制现象可能是由于过量的 PAA与 OTC竞争体系中

的活性物种导致。类似的现象在之前的研究中也有

报道，如Lai等
[27]
在UV/PAA降解苯并三唑和苯并噻

唑的过程中发现了过量 PAA的抑制作用。 

2.3.3  Fe( )Ⅲ 浓度的影响  Fe( )Ⅲ 作为络合物的形

成基础，以及 Fe(II)的重要来源，其浓度的高低十分

重要。为此，采用不同 Fe( )Ⅲ 剂量研究 Fe( )/PAAⅢ 体

系对 OTC 降解的影响。如图 6(b)所示，Fe( )Ⅲ 浓度从

2µmol/L 升至 10µmol/L，OTC 降解率持续升高；继续

增加其浓度，反而出现了抑制作用。随着 Fe( )Ⅲ 浓度

的增加，体系中生成的 Fe( )Ⅱ 浓度也会逐渐提高，但

是过量的 Fe( )Ⅱ 则会与 OTC 竞争活性物种，故导致

Fe( )Ⅲ 浓度过高时 OTC 降解反而受到抑制。因此，在

当前反应条件下，Fe( )/PAAⅢ 体系中 Fe( )Ⅲ 的最佳

浓度为 10µmol/L。 
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图 6  不同浓度的 PAA, Fe（ ）Ⅲ 和 OTC 对 Fe（ ）/PAAⅢ 降解

OTC 的影响 

Fig.6  Effects of PAA, Fe（ ）Ⅲ  and OTC dosages on OTC 

degradation in Fe（ ）/PAAⅢ  sytem 

实验条件:[Fe( )]Ⅲ 0 = 10µmol/L(图 b 除外)， [PAA]0 = 0.3mmol/L(图 a 除

外)， [OTC]0 = 40µmol/L(图 c 除外)， pH0 = 4.0， T = 25℃ 

2.3.4  OTC浓度的影响  由图 6(c)可知，OTC初始

浓度在 20~40µmol/L，其去除效率基本相同，约 80%

的 OTC 能在 20min 内降解；继续提高 OTC 浓度，其

降解率有所降低 。这主要是因为在该反应条件

下，Fe( )Ⅲ 浓度固定为 10µmol/L，受限于其浓度，生成

的 Fe( )Ⅲ -OTC络合物有限，故产生的活性物种数量

有限，从而 OTC 降解情况相差不大。该结果表明， 

Fe( )/PAAⅢ 体系能够有效去除较宽浓度范围的

OTC，适用性较强，易于推广应用。 

2.4  常见水体成分的影响 

考察了 Fe( )/PAAⅢ 体系降解 OTC过程中，不

同浓度 Cl
-

、NO3
-

、SO4
2-
、HCO3

-

和腐殖酸(HA)

的影响。如图 7(a)所示，所有浓度的 Cl
-

均表现出抑

制作用，因为 Cl
-

可以消耗体系中的活性物种，见式

(10)和(11)
[28]

。由于 NO3
-

和 SO4
2-
几乎很难与反应

活性物种发生反应，所以它们对 OTC 的降解没有

影响，如图 7(b)和 7(c)所示。虽然HCO3
-

能够与OTC

竞争体系中的活性自由基(式(12))，但是生成的碳

酸根自由基(CO3
•-

)也能够氧化降解 OTC
[26,29]

，故

抑制作用和促进作用相互抵消，表现出无影响，见

图 7(d)。HA 对 Fe( )/PAAⅢ 降解 OTC 表现出抑制

作用，其浓度越高抑制作用越强，如图 7(e)所示。HA

分子结构通常由芳环和脂环组成 ，环上连着多种

活性官能团，如羟基、羧基、胺基、醌基等，其可能

也会与 Fe( )Ⅲ 发生络合  

[30]
，进而导致 Fe( )Ⅲ -OTC

络合物和随后活性物种生成量的减少。此外，HA能

够与 OTC 竞争体系中的活性物种，从而进一步抑

制了 OTC的去除。 

CH3C(O)OO⋅+Cl
-
+H

+
→CH3C(O)OOH+Cl⋅ (10) 

 HO⋅+Cl-→ClOH⋅- (11) 

 HO
⋅

+HCO3
-
→H2O+CO3

⋅-
 (12) 
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图 7  水体成分对 Fe（ ）/PAAⅢ 体系降解 OTC 的影响 

Fig.7  Effect of water matrix on OTC degradation in Fe（ ）/PAⅢ A system 

实验条件:[Fe( )]Ⅲ 0 = 10µmol/L， [PAA]0 = 0.3mmol/L， [OTC]0 = 40µmol/L， pH0 = 4.0， T = 25℃ 

2.5  Fe( )/PAAⅢ 体系对其他四环素类污染物的降解 

选用了另外两种常见的四环素类抗生素(TC 和

CTC)作为代表，研究其在 Fe( )/PAAⅢ 体系中的去除

情况。由图 8可知，反应 20min后，TC和 CTC的去除

率分别为 84。6%和 57。9%，表明在该体系中，Fe( )Ⅲ 能

够与 TC 和 CTC 分别形成络合物
[31]

，该络合物通过

内部电子转移使 Fe( )Ⅲ 还原为 Fe(II)，生成的 Fe(II)

活化 PAA 产生了多种活性物种，进而导致 TC 和

CTC氧化分解。上述结果说明 Fe( )/PAAⅢ 体系适用

于去除水环境中的四环素类污染物。 

 

图 8  Fe（ ）/PAAⅢ 体系对其他四环素类抗生素的降解 

Fig.8  Degradation of other tetracycline antibiotics by 

Fe（ ）/PAAⅢ  system 

实验条件:[Fe( )]Ⅲ 0 = 10µmol/L， [PAA]0 = 0.3mmol/L， [TC]0 = [OTC]0 = 

[CTC]0 = 40µmol/L， pH0 = 4.0， T = 25℃ 

3  结论 

3.1  pH 4。0时，Fe( )/PAAⅢ 体系能够有效降解OTC，

因为 Fe( )Ⅲ 和 OTC之间发生络合形成 Fe( )Ⅲ -OTC

络合物 ，其通过内部电子转移促进 Fe( )Ⅲ 还原为

Fe(II)，生成的Fe(II)活化PAA产生RO
•
、HO

•
和Fe( )Ⅳ

等活性物种，进而导致 OTC氧化分解。 

3.2  酸性条件下，Fe( )/PAAⅢ 体系降解OTC效率更

高，其主要通过活性物种氧化降解；而中性和碱性条

件下，OTC主要依靠 PAA的氧化分解。 

3.3  在 Fe( )/PAAⅢ 体系中，PAA和 Fe( )Ⅲ 浓度增大

能够提高 OTC 的降解率，但其过量反而会导致抑制

作用；SO4
2-
、NO3

-

和 HCO3
-

对 OTC去除几乎无影响，

但 Cl
-

和 HA均会抑制 OTC的降解。 

3.4  Fe( )/PAAⅢ 体系能够有效降解 TC(84。6%)和

CTC(57。9%)等其它四环素类抗生素，说明该体系具

有一定的应用性和推广性。 
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