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本文构建以掺硼金刚石!
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"为阳极&不锈钢为阴极&硫酸盐为电解质的电化学体系$考

察了电流密度&

B

5

值&硫酸盐浓度以及初始四环素浓度等四个因素对电化学氧化降解废水中四环素的影响$运用响应曲面

法对运行参数进行优化%通过电子自旋共振检测技术分析电化学反应中产生的自由基$探究了间歇通电模式下电化学体系

持续氧化机理'结果表明$四个因素对
3)+

去除率的影响大小次序为#电流密度
#

初始四环素浓度
#

初始
B

5

值
#

硫酸

盐浓度$其中初始
B

5

值和硫酸盐浓度与电流密度和初始四环素浓度的交互作用对
3)+

去除率的影响较为显著%最佳运

行参数为
B

5

值为
!

$电流密度为
#$$E,

(

FE

G"

$硫酸盐浓度为
$H"!E>I

(

-

G#

$初始四环素浓度为
#$$$E

J

(

-

G#

%间歇

通电模式下$

=**

电极表面产生的
2)

(

G

K

等高活性物质间相互转化提供了体系的可持续氧化能力'该研究结果为电化学

氧化技术的实际应用提供了节省能耗的有效途径'
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四环素类是世界上应用最为广泛的抗生素之一$

对多种致病细菌具有广谱抗菌活性$常用于人类治疗

和畜牧业疾病控制*

#@"

+

'截至
"$#!

年$全世界四环素生

产量高达
#!$$$V

$其中
M$]

!

6$]

都来自于中国'发

酵法生产四环素排放的废水
+)*

+?

含量高&总氮含量

高&硫酸盐浓度高&残留四环素浓度高和生物毒性较

大$是一类较难降解的高浓度有机废水$不经处理直接

排入水体会给环境造成危害*

[@!

+

'

目前$四环素类制药废水的处理多采取生物处理&

物理处理和高级氧化处理技术'传统的生物处理技术

包括好氧生物处理*

8

+

&厌氧生物处理*

M

+以及厌氧
@

好氧

生物组合技术*

6

+

$虽然成本较低$但很难将废水中高含

量的四环素彻底去除$高浓度的硫酸盐也会抑制厌氧

菌的活性$同时伴随着抗生素基因的产生与传播$带来

更大的环境安全问题*

7@#$

+

'常用的物理处理技术有混

凝*

##

+

&水解*

#"

+

&吸附*

#[

+

&膜滤*

#K

+等$对四环素的去除率

较高$但只是将四环素进行相转移$并没有完全降解四

环素'高级氧化技术主要包括光催化氧化*

#!

+

&臭氧氧

化*

#8

+

&

.C;V>;

氧化*

#M

+

&电化学氧化*

#6

+等$可对四环素

进行高效降解'其中电化学氧化技术较其他氧化技术

具有高效&清洁&无二次污染等优点被广泛用于四环素

类废水处理中'电化学氧化技术衍生的电活化硫酸盐

工艺在处理难降解有机污染物时$利用废水中原有的

硫酸盐作为原料$在电流作用下通过阳极的高电位直

接将硫酸盐活化为高活性的硫酸根自由基$具有反应

条件温和&无投加&便于操作等优点$相比传统电化学

氧化法更为高效&绿色&安全$有望实现高效去除难降

解四环素类废水'

本研究以掺硼金刚石!
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"为阳极$不锈钢为阴

极构建电化学体系$采用间歇通电模式处理四环素类

模拟制药废水'通过单因素实验$确定对
3)+

去除率

影响较为显著的影响因子以及参数范围'采用响应曲

面法$研究四个因素以及交互作用对
3)+

去除率的影

响$得出最佳运行参数'在最佳运行参数下$研究间歇

通电下该体系对四环素的持续氧化机理$节约能耗$为

电活化硫酸盐处理四环素类废水的实际工程应用提供

理论参考依据'
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材料与方法
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实验试剂

四环素!

+'

级$纯度
$
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"电极$长
[$EE

$宽
"$EE

$厚
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$购自

郑州磨料磨具磨削研究所有限公司%不锈钢!
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与
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电极尺寸相同'

#<"

实验用水与装置

本实验用水是以盐酸四环素为目标污染物配置的

模拟制药废水'将四环素称取溶于超纯水中配制成

#$

J

(

-

G#的储备液$并避光保存'实验用水量取一定

量的储备液$投加一定量的硫酸钠$制成含硫酸盐的四

环素模拟废水'具体水质指标如表
#

'

表
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实验用水的水质指标
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C?DEC;V:IY:VC?

水质指标
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T:IDV
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四环素浓度
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E
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G#
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3CV?:F
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FID;C

F>;FC;V?:VD>;

硫酸盐浓度
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G#
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值

B

5

Z:ITC

范围
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J

C #$$$̂ !$$ $H"̂ $H$! [^#

实验装置由电解槽&蠕动泵&直流电源&储水槽&磁

力搅拌器组成$装置示意图见图
#

'电解槽采用有机玻

璃加工制成$其尺寸为长
_

宽
_

高为
8$EE_!$EE_

8$EE

$有效容积为
["E-

'采用不锈钢为阴极$
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作为阳极$电极尺寸为
K$EE_8$EE_"EE

$实际

工作尺寸为
K$EE_K$EE

'电解过程采用间歇通电

的模式运行%使用蠕动泵使废水在储水池与电解槽中

循环流动%为保证整个循环过程中水质均匀$在储水池

下面安置磁力搅拌器进行充分搅拌'
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储水槽
U:VC?SV>?:
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%
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磁力搅拌器
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蠕动泵
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直流电源
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阳极
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不锈钢阴极
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图
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电化学反应装置示意图
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响应曲面实验设计

#<[<#=>Q@=CP;OC;

实验设计
!!

通过前期单因素实验

选定对降解效能产生影响的
K

个独立变量及其
[

个因

子水平$响应值为
3)+

去除率'
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模型的建立
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式中#

!

为模型响应值%

!

$

为常数项%

&

%

为因素自变

量%

!

%

为因素
%

的一次交互作用项的回归系数%

!

%%

为因

素
%

的二次交互作用项回归系数%

!

%

'

为因素
%

和
'

之间

的一次交互作用项的回归系数%

"

为误差'

#<K

分析检测方法

#<K<#

主要分析指标的测定
!!

四环素使用仪器
-

!

紫

外分光光度计$采用浊点萃取分光光度法进行测定*

#7

+

'

向样品中依次加入
#_#$

G[的
/A

!

#

"

!H$ E-

&

$H6E-"E>I

(

-

G#

/:)5

&

B

5

为
6H!

的
+I:?O@-TRS

缓冲溶液
#E-

$用超纯水稀释至
!$E-

$摇匀'同时

做试剂空白'用
#FE

微量比色皿于
K$$;E

处$以试

剂空白为参比$测其吸光度'

水样
3)+

使用燃烧氧化
@

非分散红外吸收法测

定$采用仪器日本岛津
3)+

总有机碳分析仪%过硫酸

盐!

2

"

)

"G

6

"的测定使用硫氰酸铵显色法*

[[

+

$采用仪器

-

!

紫外分光光度计%模拟染料废水
B

5

使用玻璃电极

法测定$仪器型号为
%52@".

'

实验设计与实验结果使用
*CSD

J

;@&Q

B

C?V6H$

软件

分析'

#<K<"

自由基检测
!!

为了确定电化学氧化过程的反应

活性种$使用电子自旋共振!

&ICFV?>;S

B

D;?CS>;:;FC

$

&2'

"光谱仪检测电活化过程中产生的自由基!比如硫

酸根自由基和羟基自由基"

*

[K

+

'捕获剂选用
!

$

!@

二甲

基
@#@

吡咯啉
@/@

氧化物!

*DECVP

W

I

BW

?DAD;C/@>QDAC

$

*̀ %)

"'电化学氧化
#"$ED;

时$向反应器间注入

*̀ %)

并立即关闭电源$迅速取样进行检测'

"

!

结果与讨论

"<#

单因素试验

"<#<#

电流密度对四环素去除率的影响
!!

如图
"

所

示$电流密度对四环素去除率具有显著影响'在各个电

流密度下$随着电解时间的延长$四环素去除率呈现一直

增加的趋势%同时四环素的去除率也随着电流密度的增

大而显著增加$如电流密度为
#$$

和
#"$E,

(

FE

G"时$

在实验测定允许的误差内
#6$ED;

时四环素基本上被

完全分解$而在
"$E,

(

FE

G"

&

#6$ED;

时四环素的去

除率仅为
8KHK6]

'电流密度越大$四环素去除率越

高$但能耗也越高$本着能耗较低且能完全去除废水中

的四环素$选择
#$$E,

(

FE

G"作为后续响应曲面设计

的参考值'

有研究表明$

=**

电极电活化硫酸盐过程中$电极

表面生成羟基自由基!(

)5

"和硫酸根自由基!

2)

(

G

K

"

等两种主要的高活性物质$其中硫酸根自由基较羟基
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自由基来说$具有更高电位!

"HM1ZS#H61

"$更长的

存在时间!!

[

!

K

"

_#$

G!

SZS"_#$

G6

S

"以及更宽的
B

5

适用范围*

"$

+

'通过
+>E;D;CIIDS

模型计算本实验的极

限电流密度为
"6H[E,

(

FE

G"

$而实验选定的电流密

度远大于极限电流密度$故整个电化学过程处于传质

控制$增大电流密度是无用的$但这与实际实验成果相

反*

"#

+

'这可能是由于电流密度增大$

=**

电极表面产

生析氧反应$气泡搅动电极表面的液体$使电极表面产

生的高活性物质!例如羟基自由基和硫酸根自由基"与

本体液体混合$增大了整个系统的传质效果$加强了对

四环素的去除效果'

图
"

!

电流密度对四环素去除率的影响
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FID;C
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初始
B

5

值对四环素去除率的影响
!!

如图
[

所

示$弱酸或偏中性均有利于分解四环素'当
B

5

值为
#

和
##

时$四环素的去除率分别为
78H6!]

&

7KH88]

!

#6$ED;

"%当
B

5

值为
!

时$四环素的去除率达到

#$$]

!

#6$ED;

"'反应体系的
B

5

值变化主要对体系

中(

)5

和
2)

(

G

K

的转化生成有影响'有研究表明$

如式!

"

"和!

[

"$在
=**

电极电活化硫酸盐过程中$

2)

(

G

K

先于(

)5

生成$即硫酸盐的氧化在水氧化之

前%而在弱酸或中性条件下$

2)

(

G

K

的生成量约为

(

)5

的
"$

倍$且
2)

(

G

K

在酸性中更占优势*

"[@"K

+

'故

在弱酸或中性条件下$如式!
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G

K

大量生成$

与(

)5

相互促进生成$加快了四环素的分解'
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初始四环素浓度对四环素去除率的影响
!!

如

图
K

所示$初始四环素浓度对四环素去除率具有较小

影响'整体来看$四环素初始浓度越低$四环素的去除

率越高'当四环素初始浓度为
8$$

!

#$$$E

J

(

-

G#

时$

#6$ED;

内四环素可以被完全去除%而当浓度为

#"$$

!

#!$$E

J

(

-

G#时$四环素的去除率随着时间呈

现下降趋势'这是因为随着四环素浓度升高$溶液中

传质速度减慢$单位时间内所分解掉的四环素减少'

四环素浓度越高$完全去除四环素所需的时间越长$故

所需的能耗越高$本着能耗较低且能完全去除废水中

的四环素$选择
#$$$E

J

(

-

G#作为后续响应曲面设计

的参考值'

图
[

!

初始
B

5

值对四环素去除率的影响

.D

J

<[

!

&XXCFV>XD;DVD:I

B

5>;VPC?CE>Z:I?:VC>XVCV?:F

W

FID;C

图
K

!

初始四环素浓度对四环素去除率的影响

.D

J

<K

!

&XXCFV>XD;DVD:IVCV?:F

W

FID;CF>;FC;V?:VD>;>;

VPC?CE>Z:I?:VC>XVCV?:F

W

FID;C

"<#<K

硫酸盐浓度对四环素去除率的影响
!!

如图
!

所

示$硫酸盐浓度对四环素去除率具有显著影响'整体

上看$在
#"$ED;

内$随着硫酸盐浓度的增大$四环素去

除率升高'当硫酸盐浓度为
$H"

!

$H[E>I

(

-

G#时$电

解
#"$ED;

时就能基本上实现四环素的完全去除'这

可能是因为
=**

电活化硫酸盐的过程中$硫酸根被转

化为
2)

(

G

K

后$经过一系列的反应又会重新转化为硫

酸根!如式!

[

"&!

K

"所示"$随着电解的进行$这是一个

循环往复的过程*

"#

+

'此外$增大硫酸盐电解质浓度$提

高四环素去除能力的同时$还能增大反应体系的电导

$7



#

期 范莎莎$等#电活化硫酸盐处理四环素类废水的研究

率$使得能耗降低'本着投加少且能完全去除废水中

的四环素$选择
$H"E>I

(

-

G#作为后续响应曲面设计

的参考值'

图
!

!

硫酸盐浓度对四环素去除率的影响

.D

J

<!

!

&XXCFV>XSTIX:VCF>;FC;V?:VD>;>;

VPC?CE>Z:I?:VC>XVCV?:F

W

FID;C

"<"

响应曲面法优化分析

"<"<#=>Q@=CP;OC;

!

==*

"实验设计方案
!!

基于上述

单因素实验$确定了影响因子以及参数范围'运用
*C@

SD

J

;&Q

B

C?V6<#

软件$采用
=>Q@=CP;OC;

设计方案$以

初始
B

5

值&电流密度&硫酸盐浓度&初始四环素浓度为

自变量$分别依次对应
,

&

=

&

+

&

*

$

3)+

去除率为响应

值$并以
G#

$

$

$

a#

代表因素的
[

个水平'自变量编码

以及水平见表
"

'

表
"

!

=>Q@=CP;OC;

实验设计影响因子编码及水平

3:RIC"

!

=>Q@=CP;OC;CQ

B

C?DEC;V:IACSD

J

;

DE

B

:FVX:FV>?F>AD;

J

:;AICZCI

编码

.:FV>?S

变量

1:?D:RIC

因子水平
.:FV>?ICZCI

G# $ #

,

初始
B

5

值
K ! 8

=

电流密度)!
E,

(

FE

G"

"

6$ #$$ #"$

+

硫酸盐浓度)!
E>I

(

-

G#

"

$<# $<" $<[

*

初始四环素浓度)!
E

J

(

-

G#

"

6$$ #$$$#"$$

"<"<"

响应曲面实验设计结果与分析
!!

=>Q@=CP;OC;

实验方案与结果见表
[

'

"<"<[3)+

去除率响应曲面分析

"<"<[<#3)+

去除率回归拟合分析
!

采用
,/)1/

进

行方差分析$分析结果见表
K

'模型
(

值为
K8$H[!

$

)

(

$H$$$#

!

(

$H$#

"$证明该模型是极显著的$具有统

计学意义'失拟项为
$H#667

!

#

$H$!

"$证明该模型不

显著$拟合度较高$具有良好的可预测性*

"8

+

'模型的相

关系数
*

"为
$H77M6

$信噪比
86HM#K

!

#

K

"$证明该模

型具有很好的拟合精度*

#"

+

'

表
[

!

=>Q@=CP;OC;

实验方案与结果

3:RIC[

!

=>Q@=CP;OC;CQ

B

C?DEC;VSFPCEC:;A?CSTIVS

/)< , = + *

3)+

去除率)
]

3)+?CE>Z:I?:VC

# ! 6$ $<[ #$$$ M!<"#

" ! #$$ $<" #$$$ 6K<6M

[ K #$$ $<" #"$$ M!<8K

K ! #$$ $<" #$$$ 6K<87

! ! #"$ $<" 6$$ 68<#!

8 ! 6$ $<# #$$$ 87<[$

M ! 6$ $<" #"$$ MK<6M

6 8 #$$ $<" #"$$ M6<[#

7 ! #$$ $<" #$$$ 6!<$"

#$ 8 #$$ $<" 6$$ MM<8M

## ! #$$ $<# 6$$ M8<6#

#" K #$$ $<[ #$$$ M6<K[

#[ ! #"$ $<# #$$$ M7<6!

#K ! #$$ $<" #$$$ 6!<$!

#! ! #"$ $<" #"$$ M7<K8

#8 8 #"$ $<" #$$$ 6"<#$

#M 8 6$ $<" #$$$ M#<M#

#6 ! #$$ $<[ 6$$ 6"<!$

#7 K #"$ $<" #$$$ 6$<"8

"$ K #$$ $<# #$$$ M!<7K

"# K #$$ $<" 6$$ M6<##

"" 8 #$$ $<# #$$$ M[<8[

"[ K 6$ $<" #$$$ M#<[M

"K 8 #$$ $<[ #$$$ 6"<8"

"! ! #"$ $<[ #$$$ 68<"!

"8 ! #$$ $<" #$$$ 6!<[$

"M ! 6$ $<" 6$$ M$<"[

"6 ! #$$ $<# #"$$ MK<[!

"7 ! #$$ $<[ #"$$ 6#<86

如表
[

所示$根据
%

值$初始
B

5

值!

,

"&电流密度

!

=

"&硫酸盐浓度!

+

"和初始四环素浓度!

*

"的
)

值!

(

$H$$$#

"均小于
$H$#

$对
3)+

去除率具有极显著的影

响'根据
(

值$四个因素对
3)+

去除率的影响大小次

序为#电流密度!

=

"

#

硫酸盐浓度!

+

"

#

初始四环素浓

#7



中
!

国
!

海
!

洋
!

大
!

学
!

学
!

报
"$""

年

度!

*

"

#

初始
B

5

值!

,

"'四个因素间的交互作用也对

3)+

去除率具有显著影响'通过上述显著影响分析$

剔除掉不显著因素$

3)+

去除率模型的二次多项式可

归纳如下#

4b6KH76a$H!",a!H#"=a[H$M+G$H8$*a

$H[6,=a#H8[,+a$HM6,*G"H6[=*a$HK#+*

'

表
K

!

3)+

去除率回归方程方差分析

3:RICK

!

3)+?CE>Z:I?:VC?C

J

?CSSD>;C

\

T:VD>;Z:?D:;FC:;:I

W

SDS

编码

.:FV>?S

平方和

2TE>XS

\

T:?CS

自由度

AX

均方差

C̀:;S

\

T:?C

(

值

(@Z:ITC

)

值
%?>R

#

.

)@Z:ITC%?>R

#

.

模型
>̀ACI M#6<M! #K !#<[K K8$<[!

(

$<$$$#

极显著

, [<"6 # [<"6 "7<K"

(

$<$$$#

= [#[<7M # [#[<7M "6#!<"6

(

$<$$$#

+ ##"<77 # ##"<77 #$#[<#6

(

$<$$$#

* K<"7 # K<"7 [6<K8

(

$<$$$#

,= $<!8 # $<!8 !<$8 $<$K##

,+ #$<!M # #$<!M 7K<MM

(

$<$$$#

,* "<K[ # "<K[ "#<6$ $<$$$K

=+ $<$8[ # $<$8[ $<!M $<K8[[

=* ["<$M # ["<$M "6M<!7

(

$<$$$#

+* $<8M # $<8M 8<$[ $<$"M6

,c" #"[<6M # #"[<6M ###$<86

(

$<$$$#

=c" ##M<#M # ##M<#M #$!$<8$

(

$<$$$#

+c" !7<"! # !7<"! ![#<[#

(

$<$$$#

*c" 8[<"$ # 8[<"$ !88<87

(

$<$$$#

残差
'CSDAT:I #<!8 #K $<##

失拟项
-:FO>XXDV #<[! #$ $<#K "<!8 $<#667

不显著

*

"

b$<77M6

%

*

"

:A

N

b$<77!M

%信噪比
b86<M#K

"<"<[<"

交互作用对
3)+

去除率的影响
!

图
8

的!

:

"&

!

R

"显示了在初始
B

5

值!

,

"和硫酸盐浓度!

+

"取中心值

!

#$$$

和
$H"E>I

(

-

G#

"时$不同四环素初始浓度!

*

"和

电流密度!

=

"对
3)+

去除率的影响'三维曲面呈

凸性*

"M

+

$等高线整齐性较差且中心呈椭圆形*

"6

+

$同时

)

(

$H$$$#

$证明两个因素的交互作用对
3)+

去除率影

响极为显著'图
8

!

:

"显示$固定四环素初始浓度随着电

流密度的增大$

3)+

去除率是递增的%而固定电流密

度$

3)+

去除随着四环素初始浓度增大而降低'同时从

图
8

!

R

"的等高线看出$左下方等高线稀疏$右上方等高线

密集$说明较四环素初始浓度$电流密度对四环素去除率

的影响较为显著'正如
"<#<#

节中分析$电流密度增大$

提高了整个系统的传质效果'但在最佳条件下$

3)+

最

大去除率!

6!H$"]

"小于四环素最大去除率!

77H#[]

"$说

明系统对于四环素的氧化分解以及完全矿化是同步进

行的'

同理$图
8

的!

F

"&!

A

"表明了不同初始
B

5

值!

,

"

和四环素初始浓度!

*

"的交互作用对
3)+

去除率具有

显著影响'如
"<#<"

节分析$

B

5

值会影响硫酸根自由基

的产率'见图
8

的!

F

"和!

C

"$分别固定初始
B

5

值和初始

四环素浓度$

3)+

去除率在硫酸盐浓度为
$H"!E>I

(

-

G#

左右达到最大值
6!H$"]

'可能的原因是随着硫酸盐

电解质浓度的增加$体系电压呈下降趋势!硫酸根浓度

为
$H#

!

$H[E>I

(

-

G#时$测得体系初始电压分别约为

#K

$

##H!

和
7H71

"$降低了电流效率$使得阴极上发生

的析氧反应几率降低$从而减弱了体系的传质效

果*

"7@[#

+

'这与
"<#<K

节讨论的硫酸盐浓度对四环素去

除率的趋势有差异$是由于体系对四环素分解和完全

矿化是同步进行的$但研究证明大部分的高氧化活性

物质主要用来完成四环素中间产物的完全矿化*

7

+

'

"7



#

期 范莎莎$等#电活化硫酸盐处理四环素类废水的研究

图
8

两因素交互作用对
3)+

去除率影响的三维曲面和等高线图

.D

J

<8

!

3P?CC@ADEC;SD>;:IST?X:FC:;AF>;V>T?E:

B

>XVPCD;XITC;FC>XVY>X:FV>?S>;VPC3)+?CE>Z:I?:VC

!!

综上$选定适宜的初始
B

5

值$增大电流密度$降低

四环素初始浓度$增加硫酸盐浓度$有利于电活化硫酸

盐去除四环素类废水中的
3)+

$实现高矿化率'

"<"<K

优化参数及验证模型
!!

根据
==*

模型优化得出

最佳运行参数#

B

5

值为
!

$电流密度为
#$$E,

(

FE

G"

$

硫酸盐浓度为
$H"!E>I

(

-

G#

$初始四环素浓度为

#$$$E

J

(

-

G#时$响应值
3)+

去除率为
68H8M]

$为

了验证预测结果$在此最优条件下$进行
[

次验证试

验$

[

次实验
3)+

去除率的平均值为
6!H#[]

$与预测

值相差
#H!K]

%结果表明$该模型具有良好的预测性'

[7



中
!

国
!

海
!

洋
!

大
!

学
!

学
!

报
"$""

年

"<[

间歇通电下的氧化机理

在电活化硫酸盐处理四环素类废水中$主要的活

性物质有(

)5

和
2)

(

G

K

$均能有效降解四环素*

""

+

'

为了确认电活化硫酸盐体系中是否产生 (

)5

和

2)

(

G

K

等高活性物质$采用
*̀ %)

捕获自由基后进行

&2'

检测'图
M

是电活化硫酸盐体系的
&2'

谱图'

如图
M

所示$在无
=**

电极活化的硫酸钠溶液中没有检

测到
*̀ %)G

(

)5

加合物&

*̀ %)G2)

(

G

K

加合物$即

(

)5

和
2)

(

G

K

存在'而在电流密度
#$$E,

(

FE

G"

$

硫酸盐浓度
$H"!E>I

(

-

G#条件下$经过
=**

电极电

活化硫酸盐
[$ED;

后$在体系中检测到
*̀ %)G

(

)5

和
*̀ %)G2)

(

G

K

加合物的信号$通过对比表明

电活化硫酸盐体系生成了(

)5

和
2)

(

G

K

'

图
M

!

电活化硫酸盐体系的
&2'

谱图

.D

J

<M

!

&2'S

B

CFV?TE>XCICFV?>@:FVDZ:VCASTIX:VCS

W

SVCE

图
6

!

间歇通电下四环素的去除率与过硫酸盐积累量

.D

J

<6

!

'CE>Z:I?:VC>XVCV?:F

W

FID;C:;A:FFTETI:VD>;

>X

B

C?STIX:VCT;AC?D;VC?EDVVC;VCICFV?DXDF:VD>;

通电情况下$体系中生成了(

)5

&

2)

(

G

K

以及过

硫酸盐!

2

"

)

"G

6

"'如图
6

所示$在最佳参数条件下$分

析通电阶段和断电阶段电化学体系对四环素的可能的

降解机理'在每个周期内$通电
"$ED;

下$四环素去除

率与
2

"

)

"G

6

积累量随着时间的增加均升高'四环素的

去除主要是由于
=**

电极电活化硫酸盐过程中$电极

表面生成的(

)5

和
2)

(

G

K

等高活性物质*

"$

+

$能够对

四环素进行氧化降解$并在
#"$ED;

时达到完全降解%

2

"

)

"G

6

积累量是由于电极表面产生的硫酸根自由基会

迅速二聚化生成
2

"

)

"G

6

!如式!

8

""$以
2

"

)

"G

6

的形态在

本体溶液中稳定存在*

""

+

'在断电
#$ED;

下$四环素去

除率与
2

"

)

"G

6

积累量随着时间的增加呈现相反的趋

势$即四环素去除率升高而
2

"

)

"G

6

积累量降低'由此

可推测断电阶段四环素的降解与
2

"

)

"G

6

有关$可能是

由于通电阶段电解的进行$使得体系温度升高!

!$

!

8$d

"$断电情况下
2

"

)

"G

6

被热活化又转化为
2)

(

G

K

!见式!

M

""

*

""

+

'还有一种可能性是在弱酸性条件下$四

环素在被氧化的同时会产生一些含有醌类或酚类结构

的副产物$这些官能团使
2

"

)

"G

6

活化为
2)

(

G

K

!见式

!

M

""

*

[!

+

'此外$本体溶液中硫酸盐也可能被转化为亚

硫酸氢盐$有研究表明$亚硫酸氢盐可将
2

"

)

"

6

G活化生

成更高氧化性的超氧自由基!

)

(

G

"

"$该自由基具有稳

定性且高氧化性$可实现对四环素的高效降解*

"!

+

#

2)

(

G

K

a2)

(

G

K

&

2

"

)

"G

K

$ !

8

"

2)

"G

6

&

2)

(

G

K

a2)

(

G

K

' !

M

"

[

!

结论

!

#

"通过单因素实验$确定后续响应曲面的参数取

值范围'四因素的中心值确定为初始
B

5

值为
!

$电流

密度为
#$$E,

(

FE

G"

$硫酸盐浓度为
$H"E>I

(

-

G#

$

初始四环素浓度为
#$$$E

J

(

-

G#

'

!

"

"通过响应曲面构建的模型显著并具有很好的

相关性'模型分析$四个因素对电活化硫酸盐去除四

环素类制药废水中四
3)+

去除率的影响大小次序为#

电流密度
#

初始四环素浓度
#

初始
B

5

值
#

硫酸盐浓

度%同时$初始
B

5

值和电流密度&初始
B

5

值和初始四

环素浓度&初始四环素浓度和硫酸盐浓度&电流密度和

硫酸盐浓度以及初始四环素浓度和硫酸盐浓度的交互

作用均对
3)+

去除率具有显著的影响'

!

[

"模型预测得出实验的最佳运行参数为
B

5

值

为
!

$电流密度为
#$$E,

(

FE

G"

$硫酸盐浓度为
$H"!

E>I

(

-

G#

$初始四环素浓度为
#$$$E

J

(

-

G#

'在最

佳条件下$进行实验验证$

[

次实验
3)+

去除率的平均

值为
6!H#[]

$与预测值相差
#H!K]

'结果表明$该模

型具有良好的预测性$对未来投入实际工程运用具有

理论指导意义'

!

K

"间歇通电模式下$电活化硫酸盐体系实现了断

电阶段下的持续氧化能力$节省能耗$为未来实际应用

节省能耗方面提供理论依据'
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