
Water Pollution and Treatment 水污染及处理, 2025, 13(3), 49-57 
Published Online July 2025 in Hans. https://www.hanspub.org/journal/wpt 
https://doi.org/10.12677/wpt.2025.133007  

文章引用: 杜雨露, 成思怡, 盛微, 崔红烨, 余家杰, 付敦. 磁性市政污泥生物炭活化过硫酸盐降解水中四环素的性

能和机制[J]. 水污染及处理, 2025, 13(3): 49-57. DOI: 10.12677/wpt.2025.133007 

 
 

磁性市政污泥生物炭活化过硫酸盐降解水中 
四环素的性能和机制 

杜雨露，成思怡，盛  微，崔红烨，余家杰，付  敦* 

宿州学院资源与土木工程学院，安徽 宿州 
 
收稿日期：2025年6月8日；录用日期：2025年6月30日；发布日期：2025年7月10日 

 
 

 
摘  要 

四环素(TC)本身特定的结构导致其在生物体内不易被代谢，且容易在水中积累，逐渐对环境和人类健康

造成威胁。本研究以含铁市政污泥为原料制备磁性污泥生物炭(MSB)，用于水体中TC的降解性能和机制

研究。应用傅里叶红外光谱(FTIR)，X射线光电子能谱(XPS)等探究反应前后MSB的理化性质；并探究了

炭化温度，MSB900投加量，过硫酸盐初始浓度、共存离子等因素对MSB900活化过硫酸盐降解水中TC
的影响。表征结果表明MSB900表面含有多种含氧官能团以及铁元素，且反应后含氧官能团和铁元素的

含量均有明显下降。研究结果表明MSB在最佳实验条件下(炭化温度为900℃、1.33 g/L投加量、10 
mmol/L过硫酸盐浓度、pH 3)对TC的降解效果最好，此时最大去除率为94.07%。此外，阴离子Cl⁻、HCO3⁻、
SO₄2⁻对TC去除率影响不显著，而金属阳离子Ca2+、K+、Mg2+、Na+有一定的抑制作用；Ca2+的抑制作用

最强，Na⁺的抑制作用最弱。MSB900活化过硫酸盐降解水中TC的机制主要为发生了Fe2+/Fe3+循环促成

了硫酸根自由基(SO₄∙⁻)与羟基自由基(∙OH)的生成。本研究表明以含铁污泥为原料制备的磁性污泥生物

炭可以作为一种有效的活化过硫酸盐降解TC的环保功能材料。 
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Abstract 
The unique structural characteristics of tetracycline render it resistant to metabolic degradation in 
organisms, leading to its accumulation in aquatic environments and posing a growing threat to both 
ecosystems and human health. In this study, magnetic sludge biochar (MSB) was synthesized from 
iron-rich sewage sludge to investigate its efficacy and mechanism in degrading tetracycline (TC) in 
aqueous solutions. The physicochemical properties of MSB were characterized using Fourier-trans-
form infrared spectroscopy (FTIR) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The effects of key 
parameters—including pyrolysis temperature, MSB dosage, persulfate concentration, solution pH, 
and coexisting ions—on tetracycline degradation were systematically evaluated. Characterization 
revealed that MSB900 (pyrolyzed at 900˚C) exhibited abundant oxygen-containing functional groups 
and iron species, although their concentrations decreased significantly after pyrolysis. Under opti-
mal conditions (pyrolysis temperature: 900˚C, MSB dosage: 1.33 g/L, persulfate concentration: 10 
mmol/L, pH 3), the degradation efficiency of TC reached 94.07%. Furthermore, common anions (Cl⁻, 
HCO₃⁻, SO₄²⁻) exhibited negligible effects on degradation, whereas cationic species (Ca²⁺, K⁺, Mg²⁺, 
Na⁺) slightly inhibited the process. Mechanistic studies indicated that TC degradation involved 
the redox cycling of Fe²⁺/Fe³⁺ and the synergistic action of sulfate radical (SO₄∙⁻) and hydroxyl 
radicals (∙OH). These findings demonstrate that iron-laden sludge-derived magnetic biochar 
serves as an efficient and sustainable persulfate activator for the remediation of TC-contaminated 
wastewater. 
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1. 引言 

近年来，由于抗生素的抗菌治疗效果显著而被广泛使用[1]。其中，四环素(tetracycline, TC)是一种从

链霉菌的次级代谢产生或人工合成的抗生素，因其低廉的价格和广谱的价格等优势而被广泛应用于各个

领域[2]-[5]。TC 的稳定化学构造使得动物和人类难以消化并吸收 TC，因此这些物质会随尿液或粪便进入

水体，长期积累，在水中的 TC 对人类健康和生态系统产生了严重影响[6]-[8]。由此可见，如何高效降解

水中 TC 意义重大。 
高级氧化技术(Advanced oxidation processes, AOPs)是一种有效的方式，用于降低水中 TC 的含量[9]。

其中活化过硫酸盐氧化法是目前最常见、应用最广泛的一种高级氧化技术，具有操作简单、降解彻底、

经济可行、半衰期长等优点[10] [11]。在高性能的催化剂或者过渡金属的作用下，产生具有强氧化性的硫

酸根自由基以及羟基自由基，从而达到降解水中 TC 的目的[12] [13]。但过渡金属活化过硫酸盐使用成本

高、重复性差等缺点，影响降解水中 TC 的处理效果[14] [15]。因此，开发一种低成本且高效的过硫酸盐

活化剂是难题之一。鉴于此，秦航道等[16]利用椰壳、玉米芯和稻壳作为原料，制备出三种生物炭，并将

其应用于活化过一硫酸盐降解水中的 TC，研究结果显示这三种生物炭均具有出色的活化性能。董康妮

[17]利用改性苎麻秸秆生物炭活化过硫酸盐去除盐酸 TC，实验结果表明改性生物炭具有优异的铁磁性能，

Open Access

https://doi.org/10.12677/wpt.2025.133007
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/


杜雨露 等 
 

 

DOI: 10.12677/wpt.2025.133007 51 水污染及处理 
 

实现了对水中盐酸 TC 的高效去除。所以，推测利用含铁污泥制作的磁性生物炭可能是一种经济实惠且

环保的催化剂材料，用于活化过硫酸盐降解水中的 TC。 
本研究以安徽省宿州市某市政污水处理厂的含铁污泥为原料制备磁性生物炭(MSB900)，利用傅里叶红

外光谱(FTIR)，X 射线光电子能谱仪(XPS)探究反应前后 MSB900 的理化性质；并研究了炭化温度，MSB900
投加量，过硫酸盐初始浓度，溶液 pH，共存离子等对 MSB900 活化过硫酸盐降解水中 TC 的影响，并初步

阐明了 MSB900 活化过硫酸盐降解水中 TC 的机制，本研究可为 TC 类废水修复提供理论依据。 

2. 实验材料与方法 

2.1. 实验材料的制备及表征 

2.1.1. 磁性污泥生物炭的制备 
将一定量的来自安徽省宿州市某市政污水处理厂的干燥后的含铁市政污泥装入瓷舟，将瓷舟放入管

式炉中烧制，管式炉中为 N2分布的真空环境，以 5℃/min 的升温速率升温，炭化温度分别设置为 300℃，

500℃，700℃，900℃四个不同的温度，冷却后从管式炉中取出黑色固体，炭化完成后将样品洗涤，烘干，

冷却后研磨，过 100 目筛，得到四种温度的粒径 < 0.15 mm 的磁性污泥生物炭，并分别标记为 MSB300，
MSB500，MSB700，MSB900。 

2.1.2. 材料表征 
利用傅里叶红外光谱仪(FTIR-850，天津港东)检测不同官能团的红外光波长，由此可确定反应前后样

品中官能团的成分和化学键的结构。反应前后的材料物相利用 X 射线光电子能谱仪(AXIS Nova，上海岛

津)分析。 

2.2. 降解实验 

在室温条件下，于 500 mL 容量瓶进行降解实验。利用单因素的实验方法进行不同因素对实验的影

响。分别称取 0.3 g 300℃、500℃、700℃、900℃的 MSB，加入 10 mg/L TC 和 10 mmol/L 过硫酸盐，并

加入纯水至 300 mL，搅拌前先使用一次性注射器取样过 0.45 μm 微孔滤膜至 5 mL 的离心管中，取两份

0 时刻样品做平行实验，做好标记并保存。取完样品后利用磁力搅拌器进行搅拌，转速为 700 rpm，搅拌

时间为 1 h。1 h 搅拌结束后过滤。依次继续探究 MSB900 投加量(分别为 0.67、0.83、1、1.17、1.33 g/L)、
过硫酸盐初始浓度(4、6、8、10、12 mmol/L)、溶液 pH 值(pH 分别为 3、4、5、7、9、11)、共存离子(Ca2+ 
+ Cl⁻、K+ + Cl⁻、Mg2+ + Cl⁻、Na+ + Cl⁻、Na+ + HCO3⁻、Na+ + SO4

2⁻)对水中 TC 降解的影响。 

2.3. 分析测试 

采用紫外–可见分光光度法测定不同反应时刻实验样品中的 TC 浓度，最大吸收波长为 359 nm。该方法

的标准曲线方程为 y = 0.031 × x + 0.0009，相关系数 R2 = 0.9987。水中 TC 去除率 η(%)的计算公式如式(1)： 

( ) 0

0

% 100tC C
C

η ×
−

=                                   (1) 

式中，C0为 TC 降解 0 时刻浓度(mg/L)，Ct为 1 h 时刻 TC 的浓度(mg/L)。 

3. 结果与讨论 

3.1. 炭化温度的影响 

炭化温度对 MSB 活化过硫酸盐体系降解水中 TC 的影响如图 1 所示。由图 1 可知，炭化温度对水中

TC 去除率有明显的影响，在初始条件均为 10 mg/L TC 的体系中，MSB 对水中 TC 的去除率随炭化温度
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的升高而增加。当炭化温度为 900℃时，去除率最高，约为 60.71%。当炭化温度为 300℃、500℃、700℃
时，去除率分别为 34.64%、38.27%、52.41%。 

早期研究发现，随着炭化温度的升高，MSB900 中铁组分由氧化态铁(α-Fe2O3)向零价铁(nZVI)转化，

且 MSB900 的磁饱和值(Ms)为 30.05 emu/g [18]，而 nZVI 在活化过硫酸盐降解有机污染物方面具有显著

功效[19]，如 Cao 等人[20]制备了多孔水热炭负载纳米零价铁复合材料(nZVI@PHC)用于活化过硫酸盐降

解水中苯酚，研究发现在最适反应条件下，nZVI@PHC 活化过硫酸盐对苯酚的去除率达 99.7%。因此，

选择 900℃烧制的生物炭材料(MSB900)作为后续 TC 降解的最佳反应材料。 
 

 
Figure 1. Effect of pyrolysis temperature on the degradation of TC in MSB-persulfate system 
图 1. 炭化温度对 MSB-过硫酸盐体系降解水中 TC 的影响 

3.2. 投加量的影响 

图 2 为 MSB900 投加量对降解水中 TC 的影响结果。由图可知，随着投加量从 0.67 g/L 增加到 1.33 
g/L，MSB900 去除率也不断升高，经过搅拌 1 h 后，投加量为 1.33 g/L 时去除率达到 94.07%。所以确定

MSB900 最佳投加量为 1.33 g/L。 
 

 
Figure 2. Effect of material dosage on the degradation of TC in MSB900-persulfate system 
图 2. 投加量对 MSB900-过硫酸盐体系降解水中 TC 的影响 
 

在探究炭化温度的实验中可知，MSB900 中铁元素为反应提供了活性位点。因此当 MSB900 投加量
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增加为过硫酸盐活化提供了更多的活性位点，产生的 SO4∙⁻和∙OH 增多，因此对水中 TC 的降解效率也随

之升高。然而，Yan 等[21]研究生物炭负载纳米零价铁(nZVI@BC)活化过硫酸盐降解三氯乙烯(TCE)的过

程中发现，当 nZVI@BC 投加量增加到一定剂量时，TCE 的去除率开始下降，这一现象被证实与 Fe2+与

过量的 SO4∙⁻发生淬灭反应，过量的 SO4∙⁻与 SO4∙⁻之间以及过量的 SO4∙⁻与共存的 S2O8
2⁻之间也会发生淬

灭反应。因此，应继续增加 MSB900 投加量，使得 TC 去除出现拐点，从而进一步确定最佳投加量。 

3.3. 过硫酸盐浓度的影响 

图 3 为不同过硫酸盐浓度对 MSB900 降解水中 TC 的影响结果。当过硫酸盐浓度不断增加时，MSB900
对 TC 的去除率呈上升趋势。过硫酸盐浓度为 4，6，8，10，12 mmol/L 时，去除率分别为 60.56%、69.31%、

78.38%、91.73%、94.07%。当过硫酸盐浓度<10 mmol/L 时，MSB900 对 TC 的去除率随浓度增加而升高，

当过硫酸盐浓度为 12 mmol/L 时，降解效率增加趋势不再增加。 
在一定的过硫酸盐浓度范围内，增加过硫酸盐浓度会致使过硫酸盐被充分活化产生足够的活性氧自

由基(SO4∙⁻和∙OH)，从而提高 TC 的降解效率；而当过硫酸盐过量时，由于 MSB900 活性位点不足，只有

一定量的过硫酸盐被活化，TC 降解效率不再升高。因此，在本研究中 10 mmol/L 是最佳过硫酸盐剂量。 
 

 
Figure 3. Effect of persulfate concentration on the degradation of TC in MSB900-persulfate system 
图 3. 过硫酸盐浓度对 MSB900-过硫酸盐体系降解水中 TC 的影响 

3.4. pH 的影响 

 
Figure 4. Effect of solution pH on the degradation of TC in water by MSB900-persulfate system 
图 4. 溶液 pH 对 MSB900-过硫酸盐体系降解水中 TC 的影响 
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图 4 为 pH 对 MSB900 活化过硫酸盐降解水中 TC 的影响结果。当反应溶液初始 pH 值为 3 时，

TC 去除率为 94.88%；当持续升高 pH 值后，TC 去除率逐渐下降；pH 为 11 时，TC 去除率下降至

60.57%。 
溶液酸碱性不仅影响 MSB900 表界面电子特性，还显著影响 TC 分子的赋存形态。在材料吸附方面，

通过受静电引力和氢键双重作用制约。通常，当 pH ≈ pHa1(3.32)时，氢键起主导作用，MSB900 对 TC 表

现出较强的亲和力。当 pH > pHa1，氢键逐渐减弱，静电斥力逐渐增加，MSB900 对 TC 表现出较弱的亲

和力[22]。另一方面，酸性条件加速了 MSB900 中零价铁腐蚀，为过硫酸盐活化提供了 Fe2+活化剂，从而

有利于 SO4∙⁻和∙OH 的产生和 TC 的降解。 

3.5. 共存离子的影响 

由图 5 可知，当溶液中存在共存离子 Cl⁻、HCO3⁻、SO4
2⁻时，此时 MSB900 的去除率分别为 90.61%、

89.93%、88.92%，故发现该溶液体系中阴离子对 TC 去除率影响效果较小；而当溶液中存在共存金属阳

离子 Ca2+、Mg2+、K+、Na+时，此时 MSB900 的去除率分别为 81.4%、85.43%、89.68%、90.61%，表明金

属阳离子对 MSB900 降解效果起明显抑制作用，其中 Ca2+的抑制作用最强，Na+的抑制作用较弱。 
金属阳离子对 TC 降解效率的抑制影响顺序为：Ca2+ > Mg2+ > K+ ≈ Na+，可能是由于水溶液中的 Ca2+

和 Mg2+比 Na+和 K+更容易水解，形成氢氧化物沉淀物，导致反应位点被掩盖。类似地，Wang 等[23]研究

发现当 Ca2+和 Mg2+的浓度增加到 10 mM 时，PDA/PAN/BC-Fe0 (PPBN)在有氧条件下对 TC 的去除效率分

别为 61.20%和 63.39%，同样存在明显的抑制作用。 
 

 
Figure 5. Effect of coexisting ions on the degradation of TC in MSB900-persulfate system 
图 5. 共存离子对 MSB900-过硫酸盐体系降解水中 TC 的影响 

3.6. MSB900 活化过硫酸盐降解水中 TC 的潜在机制 

3.6.1. FTIR 分析 
图 6 为 MSB900 反应前后的 FTIR 谱图。由图可知，反应前在 3400 cm−1处检测到宽峰，为 MSB900

中羟基引起的 O-H 的伸缩振动，而出现在 1100 cm−1处和 1040 cm−1处的峰为 C-O 和 C-OH 的伸缩振动。

这表明 MSB900 表面含有较多的含氧官能团，能够为 TC 的降解提供较多的活性位点。在 521~553 cm−1

处出现了 Fe-O 特征峰，反应前后 Fe-O 特征峰发生了明显偏移，这也验证了 MSB900 中铁组分参与了 TC
的降解过程。 
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Figure 6. FTIR spectra of MSB900 before and after reaction 
图 6. 反应前后 MSB900 的 FTIR 谱图 

3.6.2. XPS 分析 

 
Figure 7. XPS spectra of MSB900 (a: MSB900 C1s before reaction; b: MSB900 C1s after reaction; c: MSB900 O1s before 
reaction; d: MSB900 O1s after reaction; e: MSB900 Fe2p before reaction; f: MSB900 Fe2p after reaction) 
图 7. MSB900的XPS谱图(a: 反应前MSB900 C1s; b: 反应后MSB900 C1s; c: 反应前MSB900 O1s; d: 反应后MSB900 
O1s; e: 反应前 MSB900 Fe2p; f: 反应后 MSB900 Fe2p) 
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利用 XPS 分析手段进一步解揭示 SB900 活化过硫酸盐对水中 TC 的降解机理，结果由图 7 所示。

MSB900 中主要含有 C、O、Fe 等多种元素，这一结果与 FTIR 谱图一致。经分峰拟合，反应前后 MSB900
中的 C 包括 O-C=O、C-O-C、C-C 等结合键，分别对应 288.5 eV、286 eV、284.8 eV 结合能处的峰。进一

步观察峰面积可知，反应前后峰面积有较明显的变化，这表明含氧官能团在 TC 吸附氧化过程起到关键

作用。由图 7(e)、图 7(f)可知，MSB900 中还存在 Fe-O 结合态，分别对应 Fe2O3 和 FeO，但反应后的 Fe
结合态明显发生了改变，Fe2O3减少，FeO 增加，这是说明 Fe 参与了活化过硫酸盐降解水中 TC 的过程。 

由以上结果可知，本研究制备的MSB900表面含有丰富的含氧官能团，同时还具有铁元素。在MSB900
降解 TC 的体系中存在自由基途径。自由基活化机制的主要是利用过硫酸盐中过氧化物键的单电子还原

裂解，以生成 SO4
−∙、∙OH [24]，活化过程中发生如下反应(式(2)和式(3))： 

Fe2+ + S2O8
2⁻ → Fe3+ + SO4⁻∙ + SO4

2⁻                           (2) 
SO4⁻∙ + OH⁻ → SO4

2⁻ + ∙OH                               (3) 

除自由基途径外可能存在非自由基途径，非自由基途径研究中最主要的活性物种即单线态氧，单线

态氧可以由过一硫酸盐和过硫酸盐分解生成，而超氧自由基可能会作为中间产物，其本身具有一定的氧

化降解能力[25]，值得进一步深入研究。 

4. 结论 

本文的实验主要是以市政污泥为原材料，利用高温煅烧法而得到的 MSB 作为材料，并活化过硫酸盐

降解水中 TC，同时还初步揭示了 MSB 活化过硫酸盐降解 TC 的过程机制，从而得出以下结论： 
(1) 由 FTIR 谱图可得，MSB900 表面含有多种含氧官能团，包括 O-C=O、C-O-C、C-C，这些官能团

为降解反应提供活性位点，从而使反应过程中产生了 SO4
−·、·OH 等，以此来达到降解 TC 的效果。此外，

MSB900 还含有 Fe 元素，且实验材料具有磁性，有助于增加 MSB900 对水中 TC 的降解效率。XPS 谱图

也可进一步验证 MSB900 除含有 C、O 两种元素以外，还含有 Fe 元素。并且通过对比发现反应后与反应

前相比活性位点减少，官能团数目变少，化学键也明显变弱。 
(2) 探究过硫酸盐活化机制中发现活化过程主要是由自由基和非自由基两种活化机制构成。自由基

活化机制中主要产生了 SO4
−∙、∙OH，不断提供新的活性位点，以此来为反应创造条件。而非自由基机制

主要是产生了单线态氧，该活性物质本身具有一定的氧化降解能力，也能够在一定程度上促进体系中 TC
降解的进行。 

(3) 通过观察不同影响条件下的 TC 降解率可得出，MSB900 活化过硫酸盐降解水中 TC 体系中 1 h
后能够达到 TC 的最大去除率，此时最大去除率为 94.07%。同时也得出了活化体系中其它影响因素(投加

量、过硫酸盐浓度、pH)的最佳条件：投加量为 1.33 g/L，过硫酸盐浓度为 10 mmol/L，pH 3。 
(4) 在探究共存离子的实验中可得出，水中一些常见的阴离子如 Cl⁻、HCO3⁻、SO4

2⁻对于 MSB900 活

化过硫酸盐降解水中 TC 体系中影响效果不大，体系对于上述共存阴离子有一定的抗干扰性，而金属阳

离子 Ca2+、K+、Mg2+、Na+对该体系有一定的抑制作用，其中 Ca2+的抑制作用最强，Na+的抑制作用最弱。 
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