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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( T C) ,初步探讨了高铁酸钾去除 T C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, T C 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 60 s, 在之后的 10~ 20 m in 内高铁酸钾与 T C持续反应, T C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 60 s后的 T C去除率约为 100%。但反应

液 TOC下降幅度不大, 说明大部分的 T C仅转化为中间产物,未得到彻底矿化。
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Removal of Tetracycline Hydrochloride from Drinking Water

Source by Potassium Ferrate
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Abstract: Potassium ferrate ( Fe( VI) ) w as prepared by using purif ied sodium hypochlor ite solution, ir on

( III) nit rate, potassium hydrox ide. The removal per formance of the tetr acycline hydrochlo ride ( T C) in

w ater by using potassium ferrate w as invest ig ated. The effects o f dosage of ferrate, pH value, o xidizing

time on the removal rate o f T C w ere studied. It is found that the opt imal pH value range for T C

degradat ion is 9~ 10, and T C could be removed by ferrate eff icient ly and quickly . T he removal ef ficiency of

TC and react ion r ate were increased w ith lager dose o f ferr ate. The major deg radation of TC occurred

during the f irst 60s, follow ed by fur ther degradat ion over nex t 10~ 20 min. At Fe( VI) ! TC mo lar r at ios of

1!1 and 1 ! 5, appro ximately 100 % of the TC w as removed after 60 s. Only a small reduct ion of T C

occur red in spite of quick conversion of TC, implicat ing that a majority o f T C transformed into intermediate

products w ithout complete mineralizat ion.
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盐酸四环素( tet racycline hydrochlo ride, T C)是

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



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. 20 V 和+ 0. 72 V [ 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( T C) ,研究不同高铁酸钾投加

量和不同 pH 条件下,高铁酸钾对 T C的降解效果,

并对其矿化程度进行了分析, 以期对实际 T C 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 TC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

H ydrochlorid e

C22H24N 2O 8 ∀ HCl 480. 90

3. 3

7. 7

9. 7

50

1. 1. 2 试验配水 将标准物质 T C溶于去离子水

中配制成1 mmol/ L的母液, 用去离子水稀释 TC 母

液,反应液 T C初始浓度为 0. 1 mmo l/ 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 ( NO 3 ) 3 ∀ 9H 2O] , 将 Fe

( III)氧化成 Fe ( V I) , 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 TC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-

pack VP- ODS色谱柱( 250 mm # 4. 6 mm) ;流动相

为甲醇 !乙腈 ! 10 mg/ L 的草酸溶液= 6 ! 18 ! 76

(体积比) ; 流动相流速 0. 8 mL/ min; 分析时间 11

m in;柱温 35 ∃ ; 检测波长 355 nm。

1. 2. 3 TOC 分析方法 TC 矿化程度采用水样

T OC值来表征, 其浓度变化采用 T OC- 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 TC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. 1 mmol/ L。不
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同摩尔比条件下, T C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 T C,反应速率随着高铁酸钾投量的增加而迅速

提高。Fe ( V I) ! T C = 1 ! 1 和 1 ! 5 时, 60 s 后

HPLC检测不出 T C 含量, 说明少量高铁酸钾即可

很好地去除 TC。摩尔比 Fe( V I) : T C = 1 ! 10、1!

15、1 !20、1!25时,反应 60 s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, T C的去除率增加。

图 1 不同 TC! Fe( VI)摩尔比的 TC降解曲线

图 2 反应时间对 TC降解的影响

2. 2 反应时间对去除水中 TC的影响

在 TC 初始浓度为 0. 1 mmol/ L、Fe( VI) ! T C

= 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 60 s反

应最为剧烈, 随后的 20 min内持续反应, 但去除率

增加不大。表 2 数据也显示,反应 20 min后 TC 去

除率与反应 60 s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 s 与 20 min后的 TC去除率

Fe( VI) ! T C 60 s时 T C去除率/ % 20 min时 T C去除率/ %

1! 1 N a N a

1! 5 N a N a

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 pH值对去除水中 TC的影响

投加高铁酸钾 0. 01 mmo l/ L , Fe( VI) ! T C =

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 10 min内跟踪 T C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- %Fe3+ + 4H 2O E0= 2. 20V

( 1)

FeO2-
4 + 4H 2O+ 3e- %Fe( OH ) 3 + 5OH -

E0= 0. 72V ( 2)

图 3 不同 pH值条件下盐酸四环素随反应时间的

去除率变化( Fe( VI) ! TC = 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。

H 3 FeO
+
4 H

+
+ H 2FeO 4 pKa= 1. 6 & 0. 2 ( 3)

H2 FeO 4 H
+
+ HFeO

-
4 pKa= 3. 5 ( 4)

HFeO
-
4 H

+
+ FeO

2-
4 pKa= 7. 3 & 0. 1 ( 5)
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图 4 Fe( VI)在不同 pH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 FeO 4
2-
存在, 轻度酸性条件下则主要

为 HFeO 4
-
, 强 酸条 件 下 主 要为 H 2FeO 4 和

H 3FeO 4
+ ,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, 60 s 内 T C反应速率加快。其中, 当

pH= 10. 2时, T C在 60 s 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( T C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, T C 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, T C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 T C的高铁酸钾量变少, 从而使去除效率降低。

因此,当 T C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 T C 的最

优 pH 为 9~ 10。

2. 4 高铁酸钾降解 TC时溶液 TOC的变化

试验检测了相同 pH 条件下( pH = 9) , 摩尔比

Fe( VI) ! T C 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

mmo l/ L ,试验结果如图 5所示。随着高铁酸钾投加

量增加, T OC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~ 20 s 内,

水样 T OC变化不大,但由图 1 可知, 大部分的 T C

在 20 s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 T C 并未得到

矿化。之后的 10 min 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 T OC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 pH= 9 时 TC溶液的 TOC变化曲线

2. 5 高铁酸钾降解 TC的主要途径推断

高铁酸钾在氧化 T C 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]
。T C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。T C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

T C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

T C ∀HCl离解后呈负电的- OH 键易断裂 [ 5, 15]。同

时,由于酰胺基( - CONH 2 )不稳定, 容易被氧化, 因

此推断T C∀ HCl可能先通过脱水、丢失- CH 3、-

NH 2 和- CONH 2 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 T OC 下降幅度

不大。

图 6 高铁酸钾氧化 TC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 60 s, 在之后的 10~

20 min内 T C得到进一步的去除。摩尔比 Fe( VI)

!T C为 1! 1和 1!5时, 60 s后 T C 去除率即可达

到 100%。

2) 反应液 pH 值对高铁酸钾去除 T C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 T C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 T C在水溶液中的离解程

度, T C离解程度高,更易被高铁酸钾降解。当 T C

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 T C 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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