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摘　要：利用提纯后的次氯酸钠溶液、硝酸铁、氢氧化钾制备高铁酸钾。并采用高铁酸钾氧化去除

水中盐酸四环素（ＴＣ），初步探讨了高铁酸钾去除ＴＣ的效果，研究了高铁酸钾投加量、ｐＨ值、氧化

时间等对去除效率的影响。结果表明，高铁酸钾可以有效快速地去除水中的ＴＣ，在一定范围内，高

铁酸钾投加越多，ＴＣ去除率越高，反应越快。ｐＨ 值对反应影响较大，最优ｐＨ 值范围为９～１０。

降解反应主要发生在前６０ｓ，在之后的１０～２０ｍｉｎ内高铁酸钾与ＴＣ持续反应，ＴＣ得到进一步的

降解。当高铁酸钾与ＴＣ摩尔比为１∶１和１∶５时，反应６０ｓ后的 ＴＣ去除率约为１００％。但反应

液ＴＯＣ下降幅度不大，说明大部分的ＴＣ仅转化为中间产物，未得到彻底矿化。
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一种广谱四环素类抗生素，长期广泛地应用于临床

医学及养殖业。该化合物溶解度大，在环境中不易

被生物降解，易在水环境中储存和蓄积，且具有较显
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著的致突变、致畸作用和胚胎毒性［１］，能产生巨大的

生态毒理效应，对人类健康造成严重威胁，因此其环

境行为受到了广泛关注。由于四环素类抗生素对生

物过程具有强烈抑制作用，常规的水处理方法往往

很难达到理想的效果，目前高级氧化法是去除四环

素类抗生素的主要方法之一，其中臭氧降解、光催化

氧化等技术均对四环素有良好的去除效果，但由于

反应成本与设备要求高、产物毒性增加等问题［２５］，

还未在实际工程中得到广泛应用。

高铁酸钾是一种集氧化、絮凝、助凝、杀菌、除臭

为一体的新型绿色高效多功能水处理剂，它具有极

强的氧化性，在酸性和碱性溶液中，Ｆｅ（ＶＩ）的标准

电极电势分别为＋２．２０Ｖ和＋０．７２Ｖ
［６］，能快速杀

灭水中的细菌和病毒，且不会生成三氯甲烷、氯酚、

溴酸盐等有害人体健康的副产物，自身的还原产物

为传统的无机絮凝剂Ｆｅ（ＯＨ）３
［７］。并且高铁酸钾

可工业化生产制成成品，无需现场制备，设备要求

低，在水处理领域具有良好的发展前景。

高铁酸钾对微生物、无机物及有机物，特别是难

降解有机物具有良好的去除效果，如内分泌干扰

物［８］、藻毒素［９］、氯酚［１０］等。目前有关高铁酸钾去

除抗生素的研究还不多，该试验利用高铁酸钾氧化

去除水中盐酸四环素（ＴＣ），研究不同高铁酸钾投加

量和不同ｐＨ条件下，高铁酸钾对ＴＣ的降解效果，

并对其矿化程度进行了分析，以期对实际 ＴＣ去除

提供一定的理论支撑。

１　材料与方法

１．１　材料

１．１．１　试验药剂　高铁酸钾制备原料氢氧化钾、氢

氧化钠、硝酸铁为分析纯，次氯酸钠为化学纯；标准

物质盐酸四环素（含量９７．５％）由中国药品生物制

品检定所生产，其物理化学性质见表１；调节反应液

ｐＨ值所用缓冲溶液由分析纯的磷酸氢二钾、磷酸二

氢钾、氢氧化钾配制而成。流动相甲醇、乙腈为

ＨＰＬＣ级（Ｓｉｇｍａ），草酸为优级纯，草酸溶液由超纯

水配制。试验用水均采用去离子水。

表１　犜犆的物理化学性质

名称 结构式 分子式 分子量 ｐＫａ 溶解度／（ｇ·Ｌ－１）

盐酸四环素

Ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ

Ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ

Ｃ２２Ｈ２４Ｎ２Ｏ８·ＨＣｌ ４８０．９０

３．３

７．７

９．７

５０

１．１．２　试验配水　将标准物质ＴＣ溶于去离子水

中配制成１ｍｍｏｌ／Ｌ的母液，用去离子水稀释ＴＣ母

液，反应液ＴＣ初始浓度为０．１ｍｍｏｌ／Ｌ。

１．２　试验和分析方法

１．２．１　高铁酸钾的制备　高铁酸钾制备方法主要

有３种：电解法、干法（熔融法）和湿法（次氯酸盐氧

化法）［１１］。试验采用最具实践性的湿法氧化法制备

高铁酸钾，并在传统制备方法［８］上简化制备步骤和

制备成本。利用提纯后的次氯酸钠溶液（ＮａＣｌＯ）在

低温条件下氧化硝酸铁［Ｆｅ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ］，将Ｆｅ

（ＩＩＩ）氧化成 Ｆｅ（ＶＩ），制得高铁酸钠。然后加入

ＫＯＨ强碱溶液，由于高铁酸钾在ＫＯＨ强碱溶液中

的溶解度极低，抽滤即可得到高铁酸钾固体颗粒。

分别用正己烷、正戊烷、乙醇、乙醚清洗干燥固体，之

后将干燥的高铁酸钾装入玻璃瓶中，置于干燥器中

保存，以备之后试验使用。

１．２．２　犜犆分析方法　ＴＣ的浓度变化采用高效液

相色谱仪（岛津ＬＣ－２０１０ＡＨＴ）测定；使用ｓｈｉｍ－

ｐａｃｋＶＰ－ＯＤＳ色谱柱（２５０ｍｍ×４．６ｍｍ）；流动相

为甲醇∶乙腈∶１０ｍｇ／Ｌ的草酸溶液＝６∶１８∶７６

（体积比）；流动相流速０．８ｍＬ／ｍｉｎ；分析时间１１

ｍｉｎ；柱温３５℃；检测波长３５５ｎｍ。

１．２．３　犜犗犆分析方法　ＴＣ矿化程度采用水样

ＴＯＣ值来表征，其浓度变化采用 ＴＯＣ－ＶＣＰＨ 仪

（岛津）来测定。

２　结果与讨论

２．１　高铁酸钾投加量对去除水中犜犆的影响

高铁酸钾降解ＴＣ的摩尔比范围采用Ｆｅ（ＶＩ）∶

ＴＣ＝１∶１～１∶２５，ＴＣ初始浓度为０．１ｍｍｏｌ／Ｌ。不

９０１第４期 马　艳，等：高铁酸钾去除饮用水源中盐酸四环素试验研究
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同摩尔比条件下，ＴＣ相对浓度变化曲线及去除率见

图１和表２。结果显示，高铁酸钾可以快速去除水

中的ＴＣ，反应速率随着高铁酸钾投量的增加而迅速

提高。Ｆｅ（ＶＩ）∶ＴＣ ＝１∶１和１∶５时，６０ｓ后

ＨＰＬＣ检测不出ＴＣ含量，说明少量高铁酸钾即可

很好地去除ＴＣ。摩尔比Ｆｅ（ＶＩ）：ＴＣ＝１∶１０、１∶

１５、１∶２０、１∶２５时，反应６０ｓ后的ＴＣ去除率分别

为９８．５７％、８３．９６％、７０．６９％、６５．４０％，说明随着

高铁酸钾投加量增加，ＴＣ的去除率增加。

图１　不同犜犆∶犉犲（犞犐）摩尔比的犜犆降解曲线

图２　反应时间对犜犆降解的影响

２．２　反应时间对去除水中犜犆的影响

在ＴＣ初始浓度为０．１ｍｍｏｌ／Ｌ、Ｆｅ（ＶＩ）∶ＴＣ

＝１∶２０条件下，考察反应时间对ＴＣ降解的影响。

从图２可以看出，高铁酸钾与ＴＣ反应中，前６０ｓ反

应最为剧烈，随后的２０ｍｉｎ内持续反应，但去除率

增加不大。表２数据也显示，反应２０ｍｉｎ后ＴＣ去

除率与反应６０ｓ后的去除率相差不大，体现了高铁

酸钾的氧化性强，可以在短时间内快速将ＴＣ去除。

理论研究表明［６］，高铁酸钾与有机污染物的反应半

衰期大部分为数秒到数分钟，该试验结果符合此观

点。

表２　不同摩尔比下反应６０狊与２０犿犻狀后的犜犆去除率

Ｆｅ（ＶＩ）∶ＴＣ ６０ｓ时ＴＣ去除率／％ ２０ｍｉｎ时ＴＣ去除率／％

１∶１ Ｎａ Ｎａ

１∶５ Ｎａ Ｎａ

１∶１０ ９８．５７ ９９．２０

１∶１５ ８３．９６ ８８．１７

１∶２０ ７０．６９ ７４．６５

１∶２５ ６５．４０ ７０．８７

注：Ｎａ表示 ＨＰＬＣ不能检出ＴＣ含量，即去除率接近１００％。

２．３　狆犎值对去除水中犜犆的影响

投加高铁酸钾０．０１ｍｍｏｌ／Ｌ，Ｆｅ（ＶＩ）∶ＴＣ＝

１∶１０，考察不同ｐＨ条件下高铁酸钾对ＴＣ的降解

效果。利用磷酸缓冲溶液控制反应液的ｐＨ值，ｐＨ

值范围为８～１１，在１０ｍｉｎ内跟踪ＴＣ的浓度变化，

结果如图３所示。由图可知，溶液ｐＨ 值对高铁酸

钾氧化ＴＣ影响很大。这主要是因为反应液ｐＨ值

的变化会同时影响高铁酸钾的氧化能力和稳定性。

高铁酸钾在酸性条件下的氧化能力高于碱性条件，

其氧化还原方程及电位［７］如式（１）和（２）所示：

ＦｅＯ２－４ ＋８Ｈ
＋＋３ｅ－→Ｆｅ

３＋＋４Ｈ２Ｏ　Ｅ
０＝２．２０Ｖ

（１）

ＦｅＯ２－４ ＋４Ｈ２Ｏ＋３ｅ
－
→Ｆｅ（ＯＨ）３＋５ＯＨ

－

Ｅ０＝０．７２Ｖ （２）

图３　不同狆犎值条件下盐酸四环素随反应时间的

去除率变化（犉犲（犞犐）∶犜犆＝１∶１０）

高铁酸钾溶液稳定性受ｐＨ值影响主要是因为

Ｆｅ（ＶＩ）在溶液中存在形式随溶液ｐＨ 值变化而改

变，具体过程见式（３）－（５）。Ｄｅｌａｕｄｅ和Ｌａｓｚｌｏ
［１２］

对Ｆｅ（ＶＩ）在不同ｐＨ值下的存在形式进行了研究，

结果见图４。

Ｈ３ＦｅＯ
＋
４ Ｈ

＋＋Ｈ２ＦｅＯ４　ｐＫａ＝１．６±０．２（３）

Ｈ２ＦｅＯ４Ｈ
＋＋ＨＦｅＯ－４ 　ｐＫａ＝３．５ （４）

ＨＦｅＯ－４ Ｈ
＋＋ＦｅＯ２－４ 　ｐＫａ＝７．３±０．１ （５）
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图４　犉犲（犞犐）在不同狆犎值下的存在形式

由Ｆｅ（ＶＩ）化学形态分析可以看出，强碱条件下

Ｆｅ（ＶＩ）主要以ＦｅＯ４
２－存在，轻度酸性条件下则主要

为 ＨＦｅＯ４
－，强 酸 条 件 下 主 要 为 Ｈ２ＦｅＯ４ 和

Ｈ３ＦｅＯ４
＋，由此说明ＦｅＯ４

２－在酸性溶液中不稳定，

强碱性条件下稳定。

该试验中，反应ｐＨ值在９～１１范围内时，由于

高铁酸钾的氧化能力随着ｐＨ 的降低而增加，反应

液ｐＨ值降低，６０ｓ内ＴＣ反应速率加快。其中，当

ｐＨ＝１０．２时，ＴＣ在６０ｓ内的去除率最高，这可能

是由于在该ｐＨ条件下，ＴＣ离解程度高（ＴＣ的ｐＫａ

值见表１）。有研究表明，化合物的离解程度越大，

越易被氧化降解［１３］，先前的研究也表明，高铁酸钾

氧化苯酚和氯酚的最优ｐＨ值与该种化合物的ｐＫａ

值相近［１０］，因此在ｐＨ＝１０．２条件下，ＴＣ大部分以

离解状态存在于溶液中，更容易被高铁酸钾降解去

除。当反应液ｐＨ值降至８左右时，ＴＣ降解速率和

效率均明显降低。该ｐＨ 值条件下，虽然高铁酸钾

氧化能力高，但稳定性低，自身分解较多，真正参与

氧化ＴＣ的高铁酸钾量变少，从而使去除效率降低。

因此，当ＴＣ处于离解状态且高铁酸钾稳定时，反应

降解效果最好，试验中高铁酸钾氧化去除ＴＣ的最

优ｐＨ为９～１０。

２．４　高铁酸钾降解犜犆时溶液犜犗犆的变化

试验检测了相同ｐＨ 条件下（ｐＨ＝９），摩尔比

Ｆｅ（ＶＩ）∶ＴＣ分别为１∶５、１∶１０和１∶２０时，１０

ｍｉｎ内水样 ＴＯＣ的变化，ＴＣ初始浓度均为０．１

ｍｍｏｌ／Ｌ，试验结果如图５所示。随着高铁酸钾投加

量增加，ＴＯＣ下降的越多，从而说明 ＴＣ降解程度

随高铁酸钾投加量增加而提高。反应０～２０ｓ内，

水样ＴＯＣ变化不大，但由图１可知，大部分的ＴＣ

在２０ｓ内被去除。其原因可能是由于高铁酸钾先

将大分子有机物部分分解，分解后的ＴＣ并未得到

矿化。之后的１０ｍｉｎ内反应液ＴＯＣ有所降低，但

下降幅度不大。这可能是由于ＴＣ为四环结构，结

构十分稳定，不易彻底矿化。曾有研究表明，对于大

部分的抗生素，由于分子结构稳定性高，因而很难得

到完全矿化［１４］。有研究在土霉素光降解过程中也

发现，该有机物质去除率达到９０％，但ＴＯＣ仅减少

了１３．５％
［５］。土霉素在光解过程中四环结构未被

打开，矿化程度低。

图５　狆犎＝９时犜犆溶液的犜犗犆变化曲线

２．５　高铁酸钾降解犜犆的主要途径推断

高铁酸钾在氧化ＴＣ过程中，Ｆｅ（ＶＩ）并不是一

步反应生成Ｆｅ（ＩＩＩ），而是通过单电子转移步骤顺次

生成Ｆｅ（Ｖ）、Ｆｅ（ＩＶ）和Ｆｅ（ＩＩＩ）
［７８］。ＴＣ是一种两性

化合物，含有酸性的酚羟基和烯醇羟基与碱性的二

甲氨基，见图６，ｐＫａ值为３．３、７．７、９．７。ＴＣ溶于水

中电离，形成离解化合物，溶液ｐＨ 值越高，离解程

度越大，去质子化程度越高。单电子氧化过程中，单

电子从去质子化的ＴＣ基团向Ｆｅ（ＶＩ）上转移，从而

ＴＣ被氧化，因此ｐＨ值越大于ＴＣ的ｐＫａ值，ＴＣ越

易被氧化。反应过程中，能量较低的 Ｎ－Ｃ键和

ＴＣ·ＨＣｌ离解后呈负电的－ＯＨ键易断裂
［５，１５］。同

时，由于酰胺基（－ＣＯＮＨ２）不稳定，容易被氧化，因

此推断ＴＣ·ＨＣｌ可能先通过脱水、丢失－ＣＨ３、－

ＮＨ２ 和－ＣＯＮＨ２ 而得到降解（见图６），但由于环

状结构未打开，未彻底矿化，因此ＴＯＣ下降幅度不

大。

图６　高铁酸钾氧化犜犆的途径推断
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３　结论

１）高铁酸钾可以快速有效地去除水中的ＴＣ，

去除效率与反应速率随高铁酸钾的投加量增大而提

高。主要的降解反应发生在前６０ｓ，在之后的１０～

２０ｍｉｎ内ＴＣ得到进一步的去除。摩尔比Ｆｅ（ＶＩ）

∶ＴＣ为１∶１和１∶５时，６０ｓ后ＴＣ去除率即可达

到１００％。

２）反应液ｐＨ值对高铁酸钾去除ＴＣ有较大影

响，ｐＨ降低有利于高铁酸钾发挥其强氧化性，提高

其对ＴＣ的降解效果，但也导致高铁酸钾稳定性降

低，使得降解效率下降，因此存在一个最优ｐＨ 值。

同时反应ｐＨ值也会影响ＴＣ在水溶液中的离解程

度，ＴＣ离解程度高，更易被高铁酸钾降解。当 ＴＣ

处于离解状态且高铁酸钾稳定时，反应降解效果最

好，该试验最优ｐＨ值范围为９～１０。

３）ＴＯＣ的测定结果表明，随着反应时间增长，

ＴＯＣ会降低，但下降幅度不高。高铁酸钾与ＴＣ通

过单电子转移过程进行反应，大部分ＴＣ的四环结

构未被打开，仅氧化为中间产物，未得到彻底矿化。
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