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摘  要 

抗生素污染因其环境持久性和生态风险已成为水环境治理的重要挑战。传统水处理方法存在效率低、成

本高或操作复杂等局限性。为此，基于改性纳米零价铁(nZVI)活化过硫酸盐的高级氧化技术(AOPs)因其

高效降解能力和环境友好特性受到广泛关注。本综述系统总结了硫化改性纳米零价铁(S-nZVI)、生物炭

负载纳米零价铁(BC-nZVI)及其复合体系(S-nZVI/BC)在抗生素降解中的性能与机制。研究表明，S-nZVI
通过表面FeS层增强电子传递效率并抑制钝化，而BC-nZVI利用生物炭的多孔结构和官能团分散nZVI颗粒

并促进Fe3+/Fe2+循环。其中，S-nZVI/BC展现出最优异的协同效应，其对环丙沙星(CIP)的降解率可达

97.45%，归因于生物炭的吸附作用与硫化层的催化活性共同优化了自由基的生成与利用。此外，反应条

件也显著影响降解效率，而共存阴离子和腐殖酸可能通过淬灭自由基或竞争吸附抑制反应。未来研究需

聚焦材料合成优化、复杂水质适应性及工程化应用，以推动该技术在实际废水处理中的规模化应用。这

些发现为开发高效、低耗的抗生素污染控制技术提供了重要理论依据。 
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Abstract 
Antibiotic pollution has become a major challenge in water environment management due to its envi-
ronmental persistence and ecological risks. Conventional water treatment methods suffer from limita-
tions such as low efficiency, high costs, or operational complexity. To address this, advanced oxidation 
processes (AOPs) based on modified nanoscale zero-valent iron (nZVI)-activated persulfate have gar-
nered significant attention for their high degradation efficiency and environmentally friendly charac-
teristics. This review systematically summarizes the performance and mechanisms of sulfidized nZVI 
(S-nZVI), biochar-supported nZVI (BC-nZVI), and their composite system (S-nZVI/BC) in antibiotic deg-
radation. Research indicates that S-nZVI enhances electron transfer efficiency and suppresses pas-
sivation through its surface FeS layer, while BC-nZVI utilizes the porous structure and functional groups 
of biochar to disperse nZVI particles and promote Fe3+/Fe2+ cycling. Notably, the S-nZVI/BC system 
demonstrates the most outstanding synergistic effect, achieving a degradation rate of 97.45% for ciprof-
loxacin (CIP), attributed to the combined optimization of radical generation and utilization through 
biochar adsorption and the catalytic activity of the sulfidized layer. Additionally, reaction conditions 
significantly influence degradation efficiency, whereas coexisting anions and humic acid may inhibit 
the process by quenching radicals or competing for adsorption. Future research should focus on mate-
rial synthesis optimization, adaptability to complex water matrices, and engineering applications to 
facilitate the large-scale implementation of this technology in practical wastewater treatment. These 
findings provide a crucial theoretical foundation for developing efficient and low-cost antibiotic pollu-
tion control technologies. 
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1. 引言 

工业化进程的快速推进在促进经济发展的同时，也带来了严峻的环境问题，尤其是水污染问题日益

突出[1]。其中抗生素污染因其持久性和潜在的生态风险备受关注。抗生素是当前治疗人类和牲畜感染性

疾病的最有效药物之一，其广泛使用导致其大量进入水环境，不仅对水生生物产生直接毒性，还可能通

过食物链的传播威胁生态系统和人类健康[2]。并且因我国人口众多、农业和畜牧业发达，抗生素污染问

题日益严重，仅地表水中就有 61 种抗生素被检出，最高检出浓度可达 24809 ng∙L−1，因此解决水中抗生

素问题已刻不容缓。然而传统水处理方法如吸附法[3]、膜处理法[4]以及微生物法[5]等对抗生素的去除效

率有限，但均具有一定局限性：吸附法虽操作简便，但吸附剂易饱和且再生成本高；膜处理法虽能高效

截留污染物，但面临膜污染、通量下降及高能耗问题，且对溶解性小分子有机物去除效果有限以及微生

物法虽环境友好，但处理周期长、对难降解有机物效率低，且易受水质波动影响导致微生物失活。在这

种情况下，亟需寻找更为合适并且对环境几乎不产生危害的新型水处理方法。 
为此，高级氧化技术(AOPs)可以通过热、紫外光、过渡金属或其他催化剂活化过硫酸盐(PDS)或过氧

单硫酸盐(PMS)，产生高反应活性的羟基自由基(∙OH)以及过硫酸根自由基( 4SO− ⋅ )等强氧化剂，可降解绝

大多数有机物(包括难降解污染物)，反应速度快，并且矿化效率高，产生对生态环境不具有危害的产物[6]
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成为研究热点。其中过硫酸盐氧化技术凭借其高氧化电位和较长的半衰期以及能高效降解难降解有机物，

且 pH 适用范围更广展现出显著优势[7]。在过硫酸盐活化技术中，过渡金属活化因其常温高效活化特性

而广泛应用[8]，但存在金属溶出、催化剂失活及二次污染等问题。为突破这些限制，纳米零价铁(nZVI)
因其高还原性和丰富活性位点成为理想替代，其 Fe0 可同时活化过硫酸盐并促进 Fe3+/Fe2+循环[9]，然而

nZVI 具有易团聚、表面钝化且反应 pH 范围窄的问题。为此，研究者通过硫化 nZVI 或负载生物炭的方

式来对其进行优化，通过二者的协同作用，不仅可以通过电子传递效率提升从而增加其反应速率，还可

以使得 nZVI 团聚问题得到改善。这些策略不仅解决了传统过渡金属活化的环境风险问题，还通过协同效

应实现了高效、低耗的复杂废水处理，为工业化应用提供了技术支撑。 

2. 改性 nZVI 活化过硫酸盐去除抗生素 

2.1. S-nZVI 活化过硫酸盐去除抗生素 

硫化改性纳米零价铁(S-nZVI)作为一种高效的过硫酸盐活化剂，近年来在去除水中有机污染物方面

受到广泛关注[10] [11]。通过硫化改性，纳米零价铁表面形成的硫化铁层不仅可以提高材料的电子传导

能力，还能有效防止铁颗粒的钝化，从而显著增强对过硫酸盐的活化效率。Li 等[12]根据其表征发现，

其降解率的高效不仅是因为 4SO− ⋅和∙OH 的作用，也归因于 FeS 的形成，导致硫化改性微米级零价铁(S-
mFe0)比未改性 mFe0 具有更强的电子传递能力以及 S-mFe0 的吸附作用和 PMS 水解组成，三者共同协

作，使得 S-mFe0 活化过硫酸盐在 15 分钟内去除 89.8%的磺胺甲恶唑(SMX)。Yu 等[13]研究了硫化改性

纳米零价铁(S-nZVI)活化过硫酸盐(PDS)降解 SMX 的转化机制，发现其在最佳反应条件下，SMX 的降

解遵循伪一级动力学，速率常数 kobs 为 0.1176 min−1。同时根据表征实验发现 4SO− ⋅和∙OH 共同参与

SMX 降解，并且还原态硫物种可以促进 Fe3+/Fe2+的转化，从而提高了 SMX 的转化速率。此外，Wu 等

[14]也研究了 S-nZVI/PDS 系统对氯霉素(CAP)的去除，发现其在最佳反应条件下根据∙OH 和 4SO− ⋅的作

用，可以在 30 分钟内使得 CAP 去除率达 98.8%。Zeng 等[15]使用 S-nZVI 活化 PDS 降解甲硝唑(MNZ)，
发现可在最佳反应条件下实现完全去除，此时∙OH、 4SO− ⋅、 2O− ⋅和 1O2 四种活性物种共存，其中∙OH 起

主要作用。 

2.2. BC-nZVI 活化过硫酸盐去除抗生素 

生物炭负载纳米零价铁(BC-nZVI)复合材料作为过硫酸盐的高效活化剂，通过协同吸附和催化作用可

以显著提升有机污染物的降解效率[16]。这类材料不仅解决了纳米零价铁易团聚的问题，还可以通过生物

炭的丰富孔隙结构和表面官能团提供了更多活性位点，同时铁物种的氧化还原循环(Fe0→Fe2+→Fe3+)持续

活化过硫酸盐，可以形成多种活性物种的氧化体系，在广谱 pH 范围内对各类有机污染物展现出优异的

降解性能。Xue 等[17]开发了核桃壳生物炭负载纳米零价铁(WSBC-nZVI)系统对卡马西平(CBZ)的降解，

可以达到 91%的降解率，其机理研究表明，WSBC-nZVI 通过 Fe0的腐蚀释放 Fe2+活化过硫酸盐，生成的

4SO− ⋅进一步可与 H2O 反应产生∙OH，还发现了 1O2，其在 CBZ 降解中起到关键作用。此外发现，WSBC
载体不仅抑制了 nZVI 的氧化，其表面羧基和羰基还直接参与电子转移，促进 Fe3+/Fe2+的转化，维持催化

循环。Yang 等[18]研究了热解温度对大豆秸秆生物炭负载 nZVI 表明，1000℃热解制备的 nZVI-BC 对土

霉素(OTC)的降解率高达 98.34%，其优异性能源于高温下 Fe2O3 被生物炭完全还原为 Fe0 和 Fe-C 合金，

此时 Fe0含量达 62.98%。其通过 Fe3+/Fe2+循环持续产生，同时 2O− ⋅通过自结合形成 1O2。与常规 nZVI 制
备不同，该研究采用直接热还原法，避免了化学还原剂的使用，且高温促使生物炭石墨化，提升了电子

传导能力。相比之下，Shao 等[19]报道的 nFe0/BC-PDS 系统对四环素(TC)的降解率为 97.68%，并发现在

pH = 5 时 4SO− ⋅起到主导作用。 
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2.3. S-nZVI/BC 活化过硫酸盐去除抗生素 

生物炭负载硫化纳米零价铁(S-nZVI/BC)作为一种新型过硫酸盐活化剂，通过结合生物炭的高比表面

积、丰富官能团与硫化纳米零价铁的高反应活性，可以实现对有机污染物的高效降解[20]-[22]。该材料不

仅解决了传统纳米零价铁易氧化团聚的问题，还通过硫化处理增强了电子选择性，同时生物炭载体提供

了稳定的分散环境和额外的催化位点，形成了吸附–催化协同作用机制。Xue 等[23]开发了 S-nZVI/BC 复

合材料在反应条件下对环丙沙星(CIP)的降解率高达 97.45%。根据材料表征显示，硫化处理形成了

FeS/FeS2 保护层，可以显著抑制 nZVI 的氧化钝化，同时产生了 2O− ⋅、 4SO− ⋅、∙OH 以及 1O2 四种活性物

种，以及高温热解(600℃)也可以使生物炭产生丰富的介孔结构和 C=O、−OH 等表面官能，从而为污染物

吸附和催化反应提供了充足活性位点。特别值得注意的是，硫化处理不仅显著提升了 Fe2+的再生效率，

还可以通过 FeS 层促进电子转移，从而解决了传统 nZVI/PS 系统中铁离子循环受阻的瓶颈问题。 

2.4. 改性 nZVI 降解机理总结 

根据上述的表达发现 S-nZVI、BC-nZVI 和 S-nZVI/BC 在污染物降解方面均表现出优异的催化性能，

主要通过激活过硫酸盐产生 4SO− ⋅和∙OH 等活性氧物种来实现高效降解(如表 1 所示)。三者的共同点在于

均可以利用 Fe0的还原性和电子传递能力，通过 Fe3+/Fe2+循环激活氧化剂。然而，它们在结构和性能上存

在显著差异：S-nZVI 通过表面硫化形成 FeS 层，提高了电子传递效率和抗钝化能力，但纳米颗粒仍易团

聚；BC-nZVI 利用生物炭的多孔结构和表面官能团分散 nZVI，增强稳定性，但电子传递效率提升有限；

S-nZVI/BC 则结合了硫化改性和生物炭负载的双重优势，既通过 FeS 层优化电子转移，又利用生物炭的

高比表面积和丰富官能团提供更多活性位点，同时抑制颗粒团聚。综合比较而言，S-nZVI/BC 展现出更

优异的性能，其通过协同效应实现性能优化，也将成为处理抗生素等难降解污染物更理想的选择。 
 
Table 1. Degradation of antibiotics by persulfate activated with modified nanoscale zero-valent iron 
表 1. 改性纳米零价铁活化过硫酸盐降解抗生素 

催化剂 过硫酸盐 污染物 反应条件 降解率 活性物种 参考文献 

S-mFe0 PMS SMX S-mFe0 = 0.15 g/L, PMS = 0.3 
mM, SMX = 5 mg/L, pH = 3 89.8% (15 min) 4SO− ⋅ , ∙OH [12] 

S-nZVI PDS SMX S-nZVI = 2.5 mM, PDS = 0.5 mM, 
SMX = 10 mg/L, pH = 5 97.5% (15 min) 4SO− ⋅ , ∙OH [13] 

S-nZVI PDS CAP S-nZVI = 0.1 g/L, PDS = 3 mM, 
CAP = 20 mg/L pH = 6.86 98.8% (15 min) 4SO− ⋅ , ∙OH [14] 

S-nZVI PDS MNZ SnZVI = 1.5 g/L, PDS = 1.5 mM, 
MNZ = 20 mg/L 99.7% (30 min) ∙OH, 4SO− ⋅ , 1O2, 2O− ⋅  [15] 

WSBC-nZVI PDS CBZ pH = 6.4, PDS = 1 mM, 
WSBC-nZVI = 0.5 g/L, CBZ = 10 mg/L 91% (30 min) 1O2, ∙OH, 4SO− ⋅ , 2O− ⋅  [17] 

nZVI-BC PDS OTC PDS = 1 mM, nZVI-BC = 0.1 g/L, 
OTC = 600 mg/L 98.34% (5 h) 4SO− ⋅ , ∙OH, 1O2 [18] 

nFe0/BC PDS TC pH = 5.0, PDS = 1 mM, 
nFe0/BC = 0.4 g/L, TC = 100 mg/L 97.68% (45 min) 4SO− ⋅ , ∙OH [19] 

S-nZVI/BC PDS CIP S-nZVI/BC = 0.6 g/L, 
PDS = 2 mM, CIP =10 mg/L 97.45% (90 min) 2O− ⋅ , 4SO− ⋅ , ∙OH, 1O2 [23] 

3. 影响因素 

3.1. 反应条件 

研究表明，催化剂投加量对污染物降解效率存在显著的非线性影响。Shao 等[19]发现当 nFe0/BC 从

https://doi.org/10.12677/aep.2025.158125


苏雅妮 等 
 

 

DOI: 10.12677/aep.2025.158125 1132 环境保护前沿 
 

0.05 g/L 增至 0.4 g/L 时，TC 降解效率提升 44.27%，这得益于活性位点数量增加促进 4SO− ⋅生成；但超过

0.5 g/L 后效率下降，源于高浓度 4SO− ⋅发生自淬灭反应。类似现象在其他体系中也得到验证：Xue 等[17]
发现 WSBC-nZVI 体系在 0.6 g/L 时达到最佳效果，过量投加将会导致 Fe2+淬灭自由基；Yang 等[18]报道

高温热解 nZVI-BC 也存在活性位点饱和效应。值得注意的是，Zeng 等[15]关于 S-nZVI 的研究呈现不同

规律，在 0.5~2.0 g/L 范围内降解率持续提升，这归因于硫化层的独特电子传递机制可延缓自由基复合，

但超过 2.0 g/L 仍会因颗粒团聚导致效率下降。相比之下，Wu 等[14]发现 CAP 降解在 0.1 g/L S-nZVI 时
即达峰值，更高剂量(0.2 g/L)使反应速率常数降低 30%，说明不同污染物分子结构对催化剂投加量的敏感

性存在差异。 
而过硫酸盐浓度对污染物降解效率的影响呈现典型的先升后降趋势，其核心机制在于自由基生成与

淬灭的动态平衡。Shao 等[19]在 nFe0/BC 活化 PDS 降解 TC 的研究中系统揭示了这一规律：当 PDS/TC
摩尔比从 1:1 增至 5:1 时， 4SO− ⋅生成量增加使降解效率提升 16.96%，但继续提高至 20:1 时，过量 PDS
会通过链终止反应消耗活性自由基，导致效率下降。类似地，Li 等[12]发现 PMS 浓度超过 1.0 mM 时，

SMX 降解体系中 S2O8−的积累会使去除率降低，这与 Wu 等[14]观察到的 CAP 降解在 10 mM PDS 时副反

应加剧的现象一致。 
污染物初始浓度对降解效率的影响呈现显著的负相关性，其核心机制在于活性物种与污染物分子的

比例失衡。Shao 等[19]在 nFe0/BC 活化 PDS 降解 TC 的研究中发现，当 TC 浓度从 25 mg/L 增至 150 mg/L
时，尽管 PDS 投加量固定为 1 mM，但单位污染物分子可获得的 4SO− ⋅数量减少，导致去除效率从 95.52%
骤降至 70.59%，这符合准一级动力学模型中底物浓度与反应速率的负相关关系。类似现象在其他体系中

普遍存在，如 Xue 等[17]发现 CBZ 浓度增加 10 倍时降解效率下降 76%。 
初始 pH 值对污染物降解效率的影响呈现显著的 pH 窗口效应，其核心机制在于 pH 对活性物种生成

与稳定性的双重调控。Shao 等[19]在 nFe0/BC 活化 PDS 降解 TC 的研究中发现在 pH 值 = 5.0 时降解效率

达到峰值 97.68%，此时 Fe2+溶出速率与 4SO− ⋅生成达到动态平衡；当 pH 值降至 2.0 时，过量 H+直接淬灭

4SO− ⋅导致效率骤降 39.65%，而碱性条件(pH 值 > 9)则因 Fe(OH)3沉淀使活性位点减少。类似现象在其他

文献中也发现，如 Yang 等[18]发现 nZVI-BC/PDS 系统在中性 pH 效果最佳，而 Li 等[12]报道 S-mFe0/PMS
在 pH 值 = 3~10.5 保持较高活性，但强碱(pH 值 = 10.5)仍使 SMX 去除率衰减 79.5%。 

3.2. 外在因素 

共存离子对降解效率的影响呈现显著的竞争–淬灭双重机制，其中碳酸氢根离子( 3HCO− ⋅ )的抑制作

用最为突出。Shao 等[19]在 nFe0/BC-PDS 体系中的研究发现， 3HCO− ⋅与 4SO− ⋅的反应速率常数高达 1.6 × 
106 M−1s−1，从而会优先消耗自由基生成低活性的 3CO− ⋅和 HCO3∙，导致 TC 降解效率降低 37%，这种抑制

作用源于 3CO− ⋅的氧化电位显著低于 4SO− ⋅。此外，Yu 等[18]观察到 2
4HPO −通过类似机制抑制 SMX 降解，

但其影响弱于 3HCO− ⋅。而 Li 等[12]则发现 2
4SO − 通过与 Fe2+形成 4FeSO+ 络合物间接降低催化活性。值得

注意的是，Wu 等[14]报道的 2
3CO − 表现出独特行为，当浓度达到 50 mM 时，其 pH 缓冲作用使系统氧化

还原电位降低 0.35 V，这种通过改变反应环境而非直接淬灭自由基的抑制方式与其他阴离子形成鲜明对

比。这些差异说明，共存离子的影响程度不仅取决于其与自由基的反应活性，还与离子特性(络合能力、

pH 调节作用)及体系特征密切相关。 
腐殖酸(HA)对污染物降解效率的影响呈现显著的浓度–功能双重效应，其作用机制取决于 HA 的化

学组分与环境条件的协同作用。Shao 等[19]在 nFe0/BC 活化 PDS 降解 TC 的研究中发现，低浓度 HA (1~10 
mg/L)会通过两种途径抑制降解：一方面 HA 表面的羰基(C=O)作为电子受体，与 4SO− ⋅发生淬灭反应；另

一方面 HA 分子会覆盖 nFe0 颗粒表面 70%以上的活性位点，导致 TC 降解效率降低 40%。与之形成鲜明
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对比的是，Xue 等[17]在 WSBC-nZVI 膜/PDS 体系中观察到高浓度 HA (50 mg/L)的促进作用，HA 分子中

的醌基通过氧化还原循环持续活化 PDS，使 4SO− ⋅产率提升 2.3 倍，CBZ 降解速率提高 57%。这些差异说

明，HA 对降解效率的影响本质上是其官能团化学特性与环境基质相互作用的动态平衡结果。 

4. 结论与展望 

4.1. 结论 

本综述系统探讨了 nZVI 活化过硫酸盐降解水中抗生素的性能与机制，揭示了 S-nZVI、BC-nZVI 及
其 S-nZVI/BC 在污染物降解中的协同作用规律。实验结果表明，三种改性 nZVI 均能高效活化过硫酸盐

产生 4SO− ⋅和∙OH 等活性氧物种，其中 S-nZVI/BC 展现出最优异的催化性能，其对 CIP 的降解率可达

97.45%，这归因于生物炭载体与硫化层的双重协同效应：生物炭的多孔结构不仅有效抑制了 nZVI 颗粒

的团聚，并且生物炭对污染物具有较好的吸附效果，有助于环境中抗生素的有效降解；而硫化不仅可以

提高材料的电子选择性和反应活性，还可以显著减缓 nZVI 与水的反应，延长其使用寿命。反应条件优化

研究表明，催化剂投加量、过硫酸盐浓度和 pH 值等各类反应条件对降解效率具有显著影响，其核心机制

在于活性物种生成与淬灭的动态平衡，当 pH 值 = 5.0 时，nFe0/BC-PDS 体系对 TC 的降解率高达 97.68%，

此时 Fe2+溶出速率与 4SO− ⋅生成达到最佳匹配。此外，环境影响因素分析表明，共存阴离子会通过自由基

淬灭作用抑制降解，而 HA 则呈现浓度依赖性，低浓度时因竞争吸附降低效率，高浓度时却可能通过醌

基介导的氧化还原循环提升反应活性。这些发现为改性 nZVI 材料的设计与实际水处理应用提供了重要

的理论依据和技术支撑。 

4.2. 展望 

尽管改性 nZVI 活化过硫酸盐技术展现出良好的抗生素降解潜力，未来研究仍需在以下方向深入探

索：首先，需开发更精准的材料合成方法以调控 FeS 结晶度与生物炭石墨化程度的匹配关系，例如通过

微波辅助硫化或等离子体改性等手段，进一步提升电子传递效率并降低铁溶出风险；其次，应加强复杂

水质条件下的长效稳定性研究，特别是针对实际废水中普遍存在的悬浮物、有机质和重金属等干扰物质，

可通过构建载体–硫化层–金属合金的多级结构增强抗中毒能力。在机制研究层面，需结合原位表征技

术揭示界面电子转移路径与自由基生成的时空动态规律，并发展基于机器学习的环境参数–降解效率预

测模型。工程化应用方面，建议开发固定床或膜反应器耦合工艺，解决纳米材料回收难题。这些研究将

推动该技术从实验室走向规模化应用，为水环境中抗生素污染控制提供更高效、绿色的解决方案。 
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