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磁性生物炭复合材料活化过硫酸盐降解
抗生素的研究进展

王桂华1, 李健2, 顾迎春1, 阎斌* 1 

( 1. 四川大学　轻工科学与工程学院，成都 610065；2. 四川页岩气勘探开发有限责任公司，成都 610000 )

摘    要 ：抗生素具有高水溶性、高化学稳定性、潜在致癌性、明显的生态毒性和难以生物降解等特点，对水

环境的可持续性和人类健康构成了严重威胁。因此，建立有效去除水中的抗生素污染物的方法至关重要。磁

性生物炭复合材料因其优异的过硫酸盐活化催化能力和可回收性，在抗生素污染物的氧化降解方面受到广泛

关注。本文综述了磁性生物炭复合材料活化过硫酸盐降解抗生素的研究进展。首先，总结了不同生物质来源

的磁性生物炭复合材料及其常用制备方法。然后，探讨了磁性生物炭复合材料活化过硫酸盐降解抗生素类污

染物的机制及其对不同类型抗生素的降解行为。最后，针对目前抗生素污染引起的其他问题，提出了未来研

究的挑战和展望。
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Research progress on activated persulfate degradation of antibiotics by magnetic

biochar composites

WANG Guihua1 , LI Jian2 , GU Yingchun1 , YAN Bin*1

(1. College of Biomass Science and Engineering, Sichuan University, Chengdu 610065, China; 2. Sichuan Shale Gas

Exploration and Development Co., Ltd., Chengdu 610000, China)

Abstract：Antibiotics, which have high water solubility, high chemical stability, potential carcinogenicity, obvious

ecotoxicity, and difficult biodegradation, pose a serious threat to the sustainability of the aquatic environment and

human health. Therefore, it is crucial to establish effective methods to remove antibiotic contaminants from water.

Magnetic  biochar  composites  have  attracted  much  attention  in  the  oxidative  degradation  of  antibiotic  con-

taminants  due  to  their  excellent  catalytic  capacity  for  activation  of  persulfate  and  recyclability.  In  this  review,

we  aim  to  summarize  the  research  progress  of  magnetic  biochar  composites  activated  persulfate  degradation  of

antibiotics. First, we summarize magnetic biochar composites from different biomass sources and their commonly

prepared methods.  Then,  the  mechanism of  activated persulfate  degradation of  antibiotic  pollutants  by  magnetic

biochar  composites  and  their  degradation  behaviors  for  different  types  of  antibiotics  were  explored.  Finally,  the

challenges  and  prospects  for  future  research  are  proposed  in  response  to  other  current  issues  arising  from  anti-

biotic contamination.

Keywords：  magnetic biochar；antibiotics；persulfate；preparation method；degradation mechanism

抗生素能够干扰其他活细胞的发育或杀死其

他微生物，已被广泛应用于人类疾病防治、渔业、

农业和牧业等领域 [1-2]。虽然抗生素的出现显著降

低不同疾病的发病率以及死亡率，但抗生素废水
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具有毒性高、持久性强、难以生物降解的特点，

抗生素还会影响生物体的繁殖和生长，并能诱导

细菌产生耐药性 [3-6]。由于过度使用抗生素，导致

大量的药物成分被释放到水体环境中，对环境和

人类造成了极大的威胁。因此，如何快速简便地

去除抗生素引起了研究者的广泛兴趣。基于过硫

酸盐活化的高级氧化法 (PS-AOPs) 可以更有效从

水中去除抗生素，其反应过程可产生多种高活性

的自由基，例如羟基自由基 (HO•)、硫酸根自由

基 ( ) 和超氧自由基 ( )，其可以将难降解的

抗生素污染物降解成低毒性的小分子甚至完全降

解为 CO2 和 H2O[7-13]。其中，过硫酸盐 (PS) 是指包

括过氧一硫酸盐 (PMS) 和过氧二硫酸盐 (PDS) 在

内的化合物。PMS 由于其不对称结构而更容易活

化，而 PDS 是相对稳定的氧化剂，因此有利于现

场应用的储存和运输 [7, 10]。但是，PS 通过自溶氧

化降解污染物的能力很差 [14]。目前，已经开发了

大量的策略来活化 PS 以断裂 O−O 键并产生活性

物质，例如外部能量的帮助 (加热、电场、光照、

超声波)、金属材料 (主要是过渡金属) 和非金属材

料 (碳材料、醌类和强碱 )[15-17]。但这些活化方式

大多存在能耗高、成本高、难以回收利用、容易

产生二次污染等局限性，在实际应用前需要进行

优化。

目前，磁性材料因其良好的催化活性、易于

批量生产、性价比高且可磁性回收等特点受到广

泛关注 [18-19]。但是，磁性材料由于高表面能的固

有性质，在使用过程中极其引起团聚。另外，使

用生物炭材料活化 PS 降解抗生素的研究已经引起

了相当大的关注 [13, 20-21]。首先，生物炭材料具有

较大的比表面积、复杂的孔隙度和丰富的表面官

能团。其次，生物炭材料来源多样、价格低廉，

具有环保可降解的优点。然而，由于其颗粒尺寸

小、密度低，回收比较困难，且生物炭表面活性

位点有限，限制了其催化活性 [22-23]。因此，将磁

性材料负载生物炭材料不仅可以改善磁性材料在

溶液中的团聚，同时还可以通过创造丰富的活性

位点来提高活化效率。此外，相比未处理的生物

炭材料，磁性生物炭复合材料可以利用磁性从溶

液中再次回收循环利用。

近期，已经有许多关于磁性生物炭复合材料

活化 PS 在环境修复中的研究，但大部分的综述仅

简单描述了过硫酸盐对各种有机污染物 (比如染

料、酚类物质、抗生素以及环境内分泌干扰素 )

的降解 [22, 24-25]。而抗生素滥用引起的药物污染已

经对人类健康和生态系统构成了潜在的威胁，随

之出现了越来越多关于磁性生物炭活化 PS 降解抗

生素污染物的研究。因此，汇总最新基于磁性生

物炭复合材料活化 PS 降解抗生素的研究进展是有

必要的 (图 1)。本文归纳了不同生物质来源的磁

性生物炭复合材料及其常用的制备方法；总结了

磁性生物炭复合材料活化 PS 降解抗生素的机制；

对不同种类的抗生物污染物的降解行为进行了讨

论；并提出了目前研究的不足以及对未来的展望。
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图 1    磁性生物炭复合材料活化过硫酸盐 (PS) 降解抗生素的研究进展

Fig. 1    Research progress on activated persulfate (PS) degradation of

antibiotics by magnetic biochar composites
  

1    磁性生物炭复合材料
磁性生物炭复合材料是指在生物炭材料中加

入磁性材料或在其表面修饰磁性材料，使其具有

磁性和多孔结构的一种新型材料。将金属材料

(铁、锰、钴和锌等) 加载在生物炭的表面，或引

入金属盐、金属氧化物等来制备磁性生物炭复合

材料的方式，能够有效解决生物炭难以回收再利

用的缺点。磁性生物炭复合材料具有生物炭材料

的多孔结构和磁性材料的可磁性回收的特性，因

此在环境污染治理领域具有广泛的应用前景，目

前已经有很多关于磁性生物炭活化 PS 降解抗生素

污染物的相关研究。下文将详细介绍不同生物质

来源的磁性生物炭复合材料及其常用制备方法。 

1. 1    来源

可用于磁性生物炭合成的生物质来源丰富，

主要分为植物、动物和其他 (污泥)。表 1 列出了

不同来源的生物质原料制备的磁性生物质炭复合

材料活化 PS 降解抗生素的催化性能。 

1.1.1    植物源

当前，已经有很多利用植物来源制备磁性生
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表 1    不同生物质来源制备的磁性生物炭复合材料的催化性能

Table 1    Catalytic properties of magnetic biochar materials prepared from different biomass sources
 

Magnetic biochar Source
Magnetic
substance

Preparation
method

PS Antibiotic
Active
substance

Removal
efficiency/%

Ref.

Magnetic rape straw biochar Rape straw Fe3O4 Pyrolysis PDS TC SO•−
4 O•−

2, HO•, 
and 1O2

  99.0 [26]

CoFe2O4/biochar Rape straw CoFe2O4 Solvothermal PMS SMX SO•−
4 O•−

2, HO•, 
and 1O2

  93.0 [27]

Magnetic biochar Rice straw
Fe3C
Fe4N

Pyrolysis PDS TC SO•−
4 O•−

2, HO•, 
and 1O2

  90.5 [28]

Coral reef-like FeS2/biochar Corn stalks FeS2 Solvothermal PMS TC SO•−
4 O•−

2, HO•, 
and 1O2

100.0 [29]

Modified red mud biochar Corn straw Fe3O4 Pyrolysis PDS LFX SO•−
4  and HO•   88.6 [30]

Fe3O4 supported by N-doped
biochar

Corncob
Fe3O4

ZnFe2O4
Coprecipitation PDS TC SO•−

4 O•−
2, HO•, 

and 1O2

  91.6 [31]

Nitrogen-doped magnetic
carbon nanotubes-bridged
biochar

Rice husk Fe3O4
Impregnation-
pyrolysis

PMS SMX SO•−
4 , HO• and

1O2

  98.2 [32]

Magnetic iron-char
composites

Peanut shells Fe3O4
Impregnation-
pyrolysis

PDS SMX SO•−
4 O•−

2, HO•, 
and 1O2

  99.4 [33]

FeS@biochar Peanut shells FeS Pyrolysis PDS SMT SO•−
4 , HO• and

1O2

  96.4 [34]

Magnetic loofah biochar Loofah Fe2O3
Impregnation-
pyrolysis

PDS CEX SO•−
4  and HO•   73.9 [35]

Cobalt and iron coloaded
pomelo peel biochar
composite

Pomelo peels CoFe2O4

Impregnation
and
coprecipitation

PMS TC SO•−
4 O•−

2, HO•, 
and 1O2

  86.2 [36]

MgFe2O4/biochar Pomelo peels MgFe2O4 Coprecipitation PDS LFX O•−
2  and 1O2

  87.9 [37]

MnFe2O4/biochar
Banana
pseudo-stem

MnFe2O4 Sol-gel pyrolysis PDS TC SO•−
4 O•−

2, HO•, 
and 1O2

  94.7 [38]

Lanthanum-doped
magnetic biochar

Bagasse Fe3O4
Impregnation-
pyrolysis

PDS FLO SO•−
4 O•−

2, HO•, 
and 1O2

  99.5 [39]

Mn doped magnetic biochar Bamboo
Fe3O4, Fe3C,
MnFe2O4

Impregnation-
pyrolysis

PDS TC SO•−
4  and HO•   93.0 [40]

Biochar-loaded MIL-53(Fe)
derivatives

Bamboo
Fe3O4, Fe0,
α-Fe2O3

Pyrolysis PDS NOR
SO•−

4 , HO• and
1O2

  91.2 [41]

FeS@biochar Pine sawdust FeS Ball milling PDS TC SO•−
4  and HO•   87.4 [42]

Potassium-doped magnetic
biochar

Pine sawdust
Fe3O4,
α-Fe2O3

Impregnation-
pyrolysis

PDS MNZ SO•−
4 O•−

2, HO•, 
and 1O2

  98.4 [43]

Mn-based magnetic biochar Pine sawdust Fe3O4
Impregnation-
pyrolysis

PDS MNZ SO•−
4 O•−

2, HO•, 
and 1O2

  95.6 [44]

Nitrogen-rich magnetic
biochar

Pine sawdust
Fe3O4,
α-Fe2O3

Impregnation-
pyrolysis

PDS MNZ SO•−
4 O•−

2, HO•, 
and 1O2

  99.6 [45]

CoFe2O4/biochar
Sludge/pine
needle

CoFe2O4 Hydrothermal PMS TC SO•−
4  and HO•   99.8 [46]

Magnetic N-doped iron
sludge based biochar

Sycamore leaves
and sludge

Fe3O4 Pyrolysis PDS TC SO•−
4 , HO• and

1O2

  86.6 [47]

MnFe2O4/biochar
Eichhornia
crassipes

MnFe2O4 Coprecipitation PMS
TC,
SMX

SO•−
4 , HO• and

1O2

  90.1
  96.5

[48]

Co/N co-doped biochar Kelp Co Pyrolysis PMS TC SO•−
4 , HO• and

1O2

  99.0 [49]

Copper doping in magnetic
biochar

Cow dung Fe3O4
Impregnation-
pyrolysis

PMS
SMX,
CIP

SO•−
4 O•−

2, HO•, 
and 1O2

  91.7
  97.3

[21]

Magnetic biochar Piggery sludge
Fe3O4

α-Fe2O3
Coprecipitation PMS TC SO•−

4 O•−
2, HO•,   77.2 [50]
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物炭复合材料活化 PS 降解抗生素污染物的相关研

究。这些植物的来源非常广泛，不仅包括农作

物废弃物 (如油菜秸秆 [26-27]、水稻秸秆 [28]、玉米秸

秆 [29-30]、玉米芯 [31]、稻壳 [32]、花生壳 [33-34]、丝瓜

络 [35]、柚皮 [36-37]、香蕉梗 [38] 和甘蔗渣 [39])，还有森

林残留物 (如竹子[40-41] 、木屑[42-45]、松针[46] 和树叶[47])

以及水生植物 (如水葫芦 [48] 和海带 [49])。这些植物

源相较于其他原料，具有更易获取和产量更高的

优势，从而为大规模生产磁性生物炭复合材料提

供了可能。 

1.1.2    动物源

采用动物源制备磁性生物炭复合材料的研究

主要集中在动物排泄物。Wang 等 [21] 利用牛粪制

备了铜掺杂的磁性生物炭，他们发现，铜的掺杂

可以促进生物炭表面铁位点的均匀分布，并减少

铁元素的聚集现象。同时，通过铁和铜元素的共

掺杂，还能增加生物炭的比表面积和总孔容量，

这对于吸附和降解抗生素污染物如磺胺甲噁唑

(SMX) 具有显著优势。实验结果显示，在含有掺

杂铜的磁性生物炭存在下，对于 SMX 抗生素类污

染物进行降解时具有更高效率。其降解动力学常

数为 0.0403 min−1，相较于普通非掺杂情况下的纯

生物炭提高了 1.45 倍。目前，利用动物源 (如动

物骨骼、尸体等) 制备磁性生物炭在活化 PS 方面

的研究较少，未来研究可以朝这个方向发展。 

1.1.3    其他来源

除了上述的植物和动物源，研究人员对其他

来源的磁性生物炭复合材料也进行了相关的探究，

目前使用较多的主要是污泥 [46-47, 50-54]。例如，Yu

等 [52] 采用一锅热解法制备了一系列磁性掺氮污泥

生物炭催化剂，该催化剂对四环素 (TC) 的催化降

解性能优于典型的石墨碳 (石墨粉、氧化石墨烯

和多壁碳纳米管 ) 和生物炭。此外，研究发现在

加入特定元素后，所得到的改良型磁性生物炭具

有更高催化活性，其对抗生素的催化降解性能优

于普通的磁性生物炭复合材料。相较于植物源，

污泥基磁性生物炭材料通常有较多灰分，影响热

解过程中孔隙的生成，导致其比表面积和孔隙率

较低，但由于污泥基生物炭通常含有一定量的非

金属与过渡金属元素，赋予了其更高的催化活

性 [13, 53-54]。另外，一些发酵残渣也被用于磁性生

物炭材料的制备。Wang 等 [55] 利用林可霉素发酵

渣制备了铁掺杂生物炭催化剂，在 Fe 掺杂生物炭-

PDS 系统中， 30  min 内超过 85% 的 TC 被降解。

这不仅提供了有效处理废水中抗生素残留问题的

方法，同时也解决了废弃污泥和发酵残渣资源化

利用的难题。

另外，由于不同生物质来源的生物炭材料的结

构和元素组成有所不同，因此其制备得到的磁性生

物炭材料的催化性能也有着一定的差异。在各种生

物质中，丝瓜络具有多孔结构和较大的比表面积，

另外，丝瓜络中含有的官能团(−COOH 和−OH)

可以与 Fe3+离子螯合 [35]。因此，利用丝瓜络螯合

Fe3+离子可以制备得到多孔结构和具有较大比表面

积的磁性生物炭。此外，已经有很多研究表明氮掺

杂可以进一步提高磁性生物炭对 PS 活化的催化性

能。其中，海带作为藻类植物的代表，是制备高催

化性能自氮掺杂磁性生物炭材料的理想生物质原料。

这不仅可以拓宽海洋资源多样化利用的渠道，同时

实现污染物的降解[49]。需要指出的是，不同类型生

物质来源对其磁性生物炭的催化性能有很大的影响，

这是由于其中的持久性自由基、含氧官能团、溶解

有机物和碳构型不同造成的。其中，碳构型的差异

是导致催化活性差异的主要原因。不同生物炭石墨

化的差异导致其催化能力存在巨大差距。生物炭石

墨化程度越高，催化活性越高[56]。总之，选择不同

结构和元素组成的生物质原料，对其制备高催化性

能有着重要影响。 

续表 1

Magnetic biochar Source
Magnetic
substance

Preparation
method

PS Antibiotic
Active
substance

Removal
efficiency/%

Ref.

N-functionalized sewage sludge-
red mud complex biochar

Sludge Fe3O4 Pyrolysis PMS SMX SO•−
4 O•−

2, HO•, 
and 1O2

  97.5 [53]

Co-Fe/SiO2 Iron sludge
Co-Fe-
LBH

Solvothermal PMS CIP SO•−
4  and HO•   98.0 [54]

Iron-loaded biochar
Fermentation
dreg

Fe3O4 Coprecipitation PDS TC SO•−
4 O•−

2, HO•, 
and 1O2

  85.1 [55]

Notes:  LBH−Layered  double  hydroxide;  PS−Persulfate;  PMS−Peroxymonosulfate;  PDS−Peroxysulphate;  TC−Tetracycline;
SMX−Sulfamethoxazole;  SMT−Sulfamethazine;  CEX−Cephalexin;  LFX−Levofloxacin;  FLO−Florfenicol;  NOR−Norfloxacin;
MNZ−Metronidazole; CIP−Ciprofloxacin.
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1. 2    制备方法

磁性生物炭复合材料的制备方法有很多种，

可以根据不同的原料和性能要求选择合适的制备

方法。目前常用的制备磁性生物炭复合材料有以

下 4 种方法，即浸渍-热解法、共沉淀法、水热法

以及化学还原法。如表 2 所示，这些方法各具特

点，可以根据需要选择合适的方法。 

1.2.1    浸渍-热解法

浸渍-热解法是目前使用最广泛的方法，其通常

具有两个步骤，第一步将生物质材料浸渍在磁性

前驱体溶液中，第二步再将其进行热解处理[25, 57-59]。

这种方法可以同时完成磁化和热解、操作简单、

废液产生少。但热解过程会产生一些气体污染物，

易造成二次污染，且高温比较耗能，制备获得的

材料结晶度、尺寸和孔隙率难以控制 [25, 57-59]。另

外，浸渍-热解法中热解温度对磁性生物炭复合材

料的催化性能影响很大。例如，Liu 等 [32] 利用稻

壳通过浸渍-热解法制备了氮掺杂磁性碳纳米管桥

接生物炭 (Fe3O4@NCNTs-BC)。在不同热解温度

(600、700、800 和 900℃) 制备得到了催化剂，在

热 解 温 度 为 800℃ 时 ， Fe3O4@NCNTs-BC800 对

SMX 去除效果最好。推测是由于热解温度对降解

速率影响较大，直接调节着材料的理化性质 (比

表面积、孔隙结构、官能团类型和缺陷位点)。
 
 

表 2    磁性生物炭复合材料不同制备方法的优点和缺点

Table 2    Advantages and disadvantages of different preparation methods of magnetic biochar composites
 

Preparation method Advantage Disadvantage Ref.

Impregnation-pyrolysis
Magnetization and pyrolysis at the same time,
simple operation

Gas pollutants are easy to cause secondary
pollution, high temperature energy-consuming
crystallinity, size and porosity are difficult to
control.

[25, 57-59]

Coprecipitation Simple operation, controlled reaction
The introduction of alkaline reagents is
required, and the usable surface area of the
prepared material is small.

[60-61]

Hydrothermal

Low temperatures (100-300℃), mild reaction
conditions, no need for bases or strong reducing
agents, no need for energy-intensive pre-drying
processes

Higher dependence on production equipment. [18, 22, 62-63]

Chemical reduction
Convenient operation, controllable reaction,
high product purity

Reducing agents added are toxic and need to be
stored and used properly.

[64]

 
 

1.2.2    共沉淀法

共沉淀法指的是将碱性溶液加入生物炭材料

和磁性前驱体的分散溶液，最终将在生物炭材料

表面沉淀得到磁性物质的过程 [60-61]。该法具有操

作简单、反应可控、制备获得的磁性生物炭复合

材料相对稳定的优点，但该法需引入碱性试剂，

且制备的磁性生物炭复合材料的比表面积较小。

共沉淀法中常用的磁性前驱体为摩尔比为 2∶1 的

Fe3+和 Fe2+。由于共沉淀法制备的磁性生物炭复合

材料纯度高，颗粒均匀，目前在磁性生物炭材料

的制备中较为常见。例如，Luo 等 [50] 利用污泥为

原料通过化学共沉淀法合成了一种新型的负载在

生物炭上的 Fe3O4 颗粒催化剂，一系列表征证实

了结晶良好的 Fe3O4 颗粒固定在生物炭表面上。
 

1.2.3    水热法

水热法涉及生物质与金属离子溶液的非均相

反应，通常在较低的温度 (100~300℃) 和反应本身

产生的压力下进行 [13, 22, 24, 62]。水热法制备磁性生物

炭复合材料具有许多优点。该方法对温度要求不

高 (100~300℃)[18, 22, 62]；反应条件相对温和，不需

要碱或强还原剂 [22, 62]；相比于其他热处理，它可

以转化湿的生物质材料，不需要在热解前或热解

过程中进行高耗能干燥过程 [62-63]。目前水热法已

被广泛运用于制备磁性生物炭复合材料。例如，

Huang 等 [46] 以污泥和松针为碳源，采用水热法成

功制备了多孔生物炭负载的 CoFe2O4 纳米颗粒

(CoFe2O4/BC)，用于活化 PMS 和降解 TC。在最佳

反应条件下，CoFe2O4/BC+PMS 体系在 5 min 内降

解 TC 的效率达到 90% 以上。另外，制备得到的

CoFe2O4/BC 具有大孔和介孔结构，具有较大的比

表面积 (101.83 m2/g)，且 CoFe2O4 有效地分散在

BC 表面。另外 CoFe2O4/BC 还具有较好磁性能

(57.40 emu/g) 和稳定性。
 

1.2.4    化学还原法

化学还原法中首先将铁盐与生物炭材料混合

于溶液中，然后加入适量的还原剂，通过还原剂
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的作用，将 Fe3+/Fe2+还原为 Fe0 沉积在生物炭材料

表面 [64]。在化学还原法中，主要使用 NaBH4 作为

还原剂，其他类型的还原剂可以应用于这种方法

中。例如，Yang 等 [65] 将废弃的玉米秸秆为原材料

高温热解制备了亲水性生物炭，然后将玉米秸秆

生物炭浸渍在硫酸铁溶液中，然后加入还原剂

NaBH4 制备得到了负载纳米 Fe0 的磁性生物炭复

合材料。 

1.2.5    其他方法

此外，随着科技进步和材料学领域的不断发

展，人们还在探索更多适用于特定原料和性能要

求的制备方法。在某些情况下，采用物理球磨

法 [42]、微波辅助热解法 [66]、溶胶凝胶法 [67] 或共热

解法 [30, 34, 53] 等工艺来制备磁性生物炭材料可能会

更加高效。例如，已有研究者利用含金属固废的

原料 (含有磁性元素) 与生物质共同热解来制备磁

性生物炭以活化 PS[30, 34, 53]，这种制备方法具有简

单高效、经济环保的优点。

总之，不同结构和组成的生物质来源对催化

性能有很大的影响，选择合适的制备方法需要综

合考虑原料属性、所需产品性能以及经济可行性

等因素。只有根据具体情况选择最佳方案，并结

合实际操作进行调整优化，才能获得理想品质和

效果稳定的催化材料。 

2    磁性生物炭活化 PS 降解机制

磁性生物炭复合材料活化 PS 降解抗生素污染

物的机制可归纳为 3 个方面，吸附、自由基和非

自由基途径 [17, 68]，如图 2 所示。值得注意的是，

上述活化降解机制常在同一体系中同时发生。例

如，Han 等 [36] 通过浸渍-共沉淀法成功制备了钴和

铁负载的柚皮生物炭纳米复合材料 (Co-Fe@PPBC)，

并用于活化 PMS 去除 TC。研究中提出，抗生素

污染物首先被吸附到 Co-Fe@PPBC 催化剂表面，

然后活化 PMS 通过自由基和非自由基途径协同降

解抗生素 TC。
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图 2    磁性生物炭复合材料活化 PS 降解抗生素的机制

Fig. 2    Mechanism of magnetic biochar composite activated persulfate to degrade antibiotics
 
 

2. 1    吸附过程

由于磁性生物炭复合材料通常具有多孔结构

和丰富的表面官能团，这使得它们对抗生素污染

物吸附是不可避免的 [69]。一般来说，吸附过程可
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以分为 3 个步骤：首先是外部扩散，其次是粒子

扩散，最后是表面反应。磁性生物炭复合材料对

抗生素污染物的吸附机制与吸附其他污染物是类

似的，包括孔隙填充、静电相互作用、表面络合、

疏水相互作用和 π-π 相互作用等 [17, 25, 36]。磁性生物

炭复合材料表面官能团的类型和数量会影响吸附

行为，包括酸性、碱性和中性官能团。吸附过程

还与磁性生物炭复合材料的平均孔径和分级多孔

结构密切相关。平均孔径越小，分级多孔结构越

复杂，对抗生素污染物的吸附能力就越强。此外，

已经发现磁性生物炭复合材料吸附有机污染物和

PS 的过程对随后的高级氧化降解过程具有积极的

协同效应 [17, 24, 68]。更重要的是，磁性生物炭复合

材料对抗生素的吸附是整个过程的限速步骤。因

此，优化磁性生物炭复合材料的吸附性能，对于

提高降解处理抗生素的效率具有重要意义。 

2. 2    自由基途径

SO•−
4 O•−

2 SO•−
4

SO•−
4

SO•−
4

SO•−
4

SO•−
4

SO•−
4 SO•−

4

O•−
2

通常，主要有 3 种自由基参与基于 PS 的降解

体系，即 、HO•和 。可以利用甲醇 ( 、

HO • ) 和叔丁醇 (HO • ) 等自由基猝灭试验以及电

子顺磁共振 (EPR) 和电子自旋共振 (ESR) 来确定自

由基的作用。此外， 有标准的强氧化剂氧化

还原电位 (2.5~3.1 V)，比 HO •具有更好的氧化能

力 (1.9~2.7 V)。 半 衰 期 较 长 (30~40  μs)， 是

HO•的 30 倍，这有助于自由基充分接触抗生素污

染物 [70]。另外， 有更宽泛的 pH 值 (2~8) 的应

用范围。在磁性生物炭复合材料中，过渡金属和

生物炭材料都可以活化 PS 产生高活性的自由基。

此外，磁性生物炭材料中的 sp2 杂化碳基质中持

久自由基、缺陷位点、氮掺杂和含氧官能团等都

有助于其参与氧化过程中活化 PS 产生自由基[71-72]。

首先，PS 可以在均相或非均相体系中被磁性生物

炭材料中的过渡金属离子激活。常用的催化剂是

过渡金属离子 (Mn+，  M=Fe、Co、Mn 等 )，通过

电子转移过程激活 PMS/PDS 生成  (式 (1)~

(2))[14]。另外，磁性生物炭复合材料表面的含氧官

能团 (例如−C=O 和−OH)，可以将电子转移到

PS 上并产生  (式 (3)~(6))[73]。除了 ，HO •

和 也可以在磁性生物炭 /PS 体系中形成 (式

(7)~(9))。

Mn++HSO−5→M(n+1)++SO•−
4 +OH− (1)

Mn++S2O2−
8 →M(n+1)++SO•−

4 +SO
2−
4 (2)

C-s-OH+S2O2−
8 →SO•−

4 +C-s-O•+HSO−4 (3)

C-s-OOH+S2O2−
8 →SO•−

4 +C-s-OO•+HSO−4 (4)

C-s-C=O+HSO−5→SO•−
4 +C-s-C-O++OH− (5)

C-s-C=C=O+HSO−5→SO•−
4 +C-s-C=C-O++OH− (6)

SO•−
4 +H2O→SO2−

4 +HO•+H+ (7)

HSO−5→SO2−
5 +H+ (8)

SO2−
5 +H2O→SO2−

4 +O•−
2 +H+ (9)

 

2. 3    非自由基途径

O•−
2

非自由基途径主要包括单线态氧 (1O2)、电子

传递和直接氧化。非自由基途径主要发生在磁性

生物炭复合材料活化 PS 的过程中 [74-75]。与自由基

途径相比，非自由基途径可以在更大的 pH 范围

内使用，包括酸性、中性和碱性条件 [76]。此外，
1O2 是非自由基途径中最重要的高选择性氧化物

种。对富电子有机物具有温和的选择性氧化能力。

PMS 在自降解阶段可产生1O2 (式 (10))，但该过程

相对较慢 [17]。另外， 可以在各种条件下以不同

的方式重组生成 1O2 (式 (11)~(12))[22, 73]。在电子传

递过程中，污染物是电子给体，磁性生物炭催化

剂为传输介质，PS 为电子受体 [17, 72]。低电化学阻

抗、导电性好的材料不仅能直接传递电子传递，

还能产生一些活性物质作为电子介质活化 PS [17, 72]。

另外，PS 还可以直接氧化抗生素而不涉及任何自

由基 [77-78]。Elbs 氧化和 Boyland-Sims 氧化是大多

数 PDS 体系直接氧化的主要机制，其分别会导致

酚类和芳香胺的羟基化 [76]。直接氧化过程只能适

用于含有富电子基团的污染物，如氨基和羟基[17, 72]。

HSO−5+SO
2−
5 →SO2−

4 +HSO−4+
1O2 (10)

2O•−
2 +2H+→H2O2+1O2 (11)

2O•−
2 +2H2O→H2O2+2OH−+1O2 (12)

因此，磁性生物炭活化 PS 降解抗生素污染物

的机制包括：吸附、自由基途径和非自由基途径。

另外，吸附是整个降解过程的限速步骤。自由基

途径一般具有较高的氧化性能，可以将抗生素污

染物进一步转化为 CO2 和 H2O。非自由基途径的

氧化能力较弱，可能导致对抗生素污染物降解不

彻底，但其持久性和适应能力较强。这些机制相

互作用并协同促进抗生素污染物的有效去除。 

王桂华 ,等：  磁性生物炭复合材料活化过硫酸盐降解抗生素的研究进展 · 27 ·



3    磁性生物炭降解不同抗生素污染物
根据化学结构特点，可将抗生素分为四环素

类、β-内酰胺类、喹诺酮类和磺胺类等。不同抗

生素的种类对磁性生物炭复合材料活化 PS 降解途

径有很大的影响。尽管每个系统的降解行为不同，

但一些相似的模式也可以为了解如何更有效地去

除这些抗生素提供方向。自由基猝灭实验、EPR、

ESR 等通常用于确定降解行为中的活性物质。此

外，气相色谱-质谱和高效液相色谱-质谱 (HPLC-

MS) 联用常用于确定抗生素的中间产物和降解

途径。 

3. 1    四环素类

四环素类抗生素是一种具有 4 个烃环的多环

结构化合物，可以细分为四环素、氧四环素、金

霉素和多西环素 [79]。其中，例如，Huang 等 [40] 以

竹子为原料制备了锰掺杂磁性生物炭 (MMBC) 作

SO•−
4

SO•−
4

为 PS 活化剂降解 TC，MMBC 对 TC 的去除率达

到 93%，远高于原始 BC 的去除率 (64%)。铁锰氧

化物、碳材料表面的官能团以及碳材料的缺陷结

构可以激活 PS 产生各种自由基。ESR 和自由基猝

灭实验结果表明，在 MMBC-PS 体系中产生了

和  HO•，其中以 HO•为主。提出了两种可能

的 TC 降解途径，四环素首先在 HO •作用下形成

部分羟基化产物，然后再经过碳链断裂生成中间

产物，随着 和 HO•的进一步攻击，中间产物

进一步开环。同时，降解过程可能还存在四环素

的去甲基化和脱氢过程。最后，中间产物降解成

一些较小的物质，并完全分解成水和 CO2 (图 3)。

另外，根据 TC 的 Fuikui 指数评估，由于其分子

中存在双键、高电子密度的酚和胺基团，使其容

易受到自由基的攻击，因此 TC 的降解一般从去

甲基化和羟基化两种途径开始 [17, 40, 80-82]。
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图 3    (a) 竹子制备的锰掺杂磁性生物炭 (MMBC) 用于四环素 (TC) 的降解；(b) MMBC 活化 PS 的电子自旋共振 (ESR) 谱； (c) TC 的降解过程；

(d) PS 在 MMBC 上活化降解 TC 的主要催化机制[40]

Fig. 3    (a) Mn doped magnetic biochar (MMBC) prepared from bamboo for TC degradation; (b) Electron spin resonance (ESR) spectra of PS activation

by MMBC; (c) Proposed degradation process of TC; (d) Main catalytic mechanism of PS activation on MMBC for TC degradation[40]
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3. 2    β-内酰胺类

SO•−
4

β-内酰胺类抗生素是一种含有 β-内酰胺环化

学结构的抗菌药物。其分为头孢菌素类、青霉素

类、碳青霉烯类、培烯类和单巴霉素类等 [83]。以

头孢氨苄 (CEX) 为例总结了 β-内酰胺类抗生素的

降解行为。目前有研究以丝瓜络为原料通过简单

的浸渍-热解法制备了磁性生物炭 (Fe2O3@LBC)[35]，

这种磁性生物炭具有良好的活化 PS 降解 CEX 的

性能 (73.9%)，其去除 CEX 的活性明显高于单独的

丝瓜生物炭 (2.7%) 和 Fe2O3 (28.9%)。自由基猝灭

实验和 EPR 实验表明，Fe2O3@LBC/PS 体系中主

要的自由基是 和 HO•。提出了可能的 CEX 降

解的中间产物和反应途径。首先，由于 β-内酰胺

环断裂和甲基被羟基加成取代形成中间体。然后，

根据标记处 C−N 的裂解情况和羧基的损失情况，

SO•−
4

将中间体分为两类。根据质谱分析结果，一类中

间体首先羟基取代酰胺基再进一步被氧化。同时，

中间体还会发生脱氨基作用，最终进一步裂解生

成苯和乙酸；另一类中间体首先形成羟基化产物，

再通过脱水反应形成更小的中间产物。另一方面，

中间体脱氨基、脱羟基和脱氧原子后，形成更小

的中间产物。最后，这些中间产物进一步分解为

CO2、H2O 和小分子组分 (图 4)。对于 β-内酰胺类

抗生素来说，β-内酰胺环具有较高的电子密度，

容易被活性氧攻击氧化 [17]。根据以往的研究，β-

内酰胺类抗生素的酰胺键 (−N−C−) 是最脆弱的

键，最容易发生断裂形成中间产物 [84-86]。此外，

和 HO•会破坏侧链 [17, 85]。最后，生成的副产

物被活性氧进一步氧化成为 CO2、H2O 和小分子

组分 [85]。
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图 4    (a) 丝瓜络生物炭 (LBC)、Fe2O3 和 Fe2O3@LBC 对头孢氨苄 (CEX) 的去除；(b) Fe2O3@LBC/PS 体系中的电子顺磁共振 (EPR) 谱；

(c) Fe2O3@LBC 活化 PS 降解 CEX 的可能机制；(d) 降解 CEX 的反应途径[35]

Fig. 4    (a) Removal of CEX by loofah biochar (LBC), Fe2O3 and Fe2O3@LBC; (b) Electron paramagnetic resonance (EPR) spectra in the Fe2O3@LBC/PS

system; (c) Possible mechanism of PS activation by Fe2O3@LBC for CEX degradation; (d) Proposed reaction pathway for the degradation of CEX[35]

 
 

3. 3    喹诺酮类

喹诺酮类抗生素是使用最广泛的广谱抗生素

之一，其基本结构为 4-喹诺酮。喹诺酮类抗生素

可细分为诺氟沙星、氧氟沙星、恩诺沙星和环
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丙沙星等。Tong 等 [41] 通过溶剂热反应和高温煅

烧合成了生物炭负载的MIL-53(Fe) 衍生物 (BC@FexC)

以 活 化 PDS 降 解 诺 氟 沙 星 (NOR)。 BC@FexC/

PDS 系统在 15 min 内的去除效率可达 91.2%，  其

反 应 常 数 (k) 值 分 别 是 BC/PDS 和 FexC/PDS 的

52.15 倍和 22.19 倍。结果表明，BC@FexC 优异的

空间孔结构和暴露的活性位点使 NOR 能够有效

地扩散并与催化剂相互作用。提出了 3 种可能的

降解途径：第一种降解途径主要通过脱氟、去

甲基和脱羧转化为中间体。由于紧邻羧基的 C=C

容易被破坏，导致喹诺酮基团被破坏形成第二

种降解途径。此外，氧化打开的哌嗪基环的破

坏主要参与到第三条降解途径中。最后再进行

去甲基化、脱羰基化等反应形成更小的中间产

SO•−
4

物。BC@FexC/PDS 体系中 NOR 可以很好地扩散

到 BC 表面，并被一些含氧官能团吸附。同时，

PDS 被 Fe0 和 Fe2+快速激活，生成 、 HO • 和
1O2 攻击 NOR，主要是取代基、哌嗪的位置和喹

诺酮环等。因此，NOR 的结构会被破坏，转化

为不稳定的中间产物，最后矿化为 CO2、H2O 等

无机物。值得一提的是，在此过程中 Fe2+可以与

Fe3+发生转化再生 (图 5)。另外，已用多篇研究表

明喹诺酮类抗生素降解过程中喹诺酮环易被活

性氧的攻击打开。然后，喹诺酮降解中间体通

过羰基化、脱羧化、羟基化，最终矿化为 CO2 和

H2O，转化为更小的中间体 [17, 41]。 

3. 4    磺胺类

具有对氨基苯酚邻苯二酰胺结构的磺胺类抗
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图 5    (a) 生物炭负载磁性 MIL-53(Fe) 衍生物作为过硫酸氢盐活化降解抗生素的有效催化剂；(b) 诺氟沙星 (NOR) 的降解转化途径；

(c) 生物炭负载的 MIL-53(Fe) 衍生物 (1.0-BC@FexC/PDS) 同时去除 NOR 的可能反应机制[41]

Fig. 5    (a) Biochar supported magnetic MIL-53(Fe) derivatives as an efficient catalyst for peroxydisulfate activation towards antibiotics degradation;

(b) Proposed transformation pathways of NOR degradation; (c) Possible reaction mechanism for the simultaneous removals of NOR

by the biochar-loaded MIL-53(Fe) derivatives (1.0-BC@FexC/PDS) process[41]
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SO•−
4 O•−

2

NH+4

SO•−
4

生素可细分为 SMX、磺胺嘧啶和磺胺二甲嘧啶。

磺胺类药物作为合成抗菌药物，因其对革兰氏细

菌的广谱活性而广泛用于兽医 [21]。以 SMX 为例总

结了磺胺类抗生素的降解行为。Xiong 等 [27] 合成

了固定在油菜秸秆生物炭上的 CoFe2O4 纳米颗粒，

并通过活化 PS 将其应用于降解 SMX。在最佳反

应条件下，30wt%CoFe2O4/BC 复合材料在 20 min

内可达到 93% 的降解率，且催化剂具有良好的耐

久性和稳定性，经过 4 次循环实验，SMX 的降解

率仍为 79%。与原始 CoFe2O4 相比，CoFe2O4/BC

复合材料中 Co 和 Fe 离子的浸出量显著减少。整

个降解过程由自由基途径 ( 、HO •、 ) 和

非 自 由 基 (1O2) 途 径 组 成 。 根 据 HPLC-MS， 对

SMX 的降解途径进行了合理的假设。 CoFe2O4/

BC/PMS 体系中 SMX 有 3 种可能的降解途径。在

途径 I 中，SMX 异噁唑环被攻击形成二羟基化的

中间体。随后，S−N 键断裂，产生更小的中间产

物。途径 II 中，中间体由 SMX 中 S−N 键的断裂

直接产生。在途径 III 中，反应物质攻击 SMX 的

胺基，生成硝基 SMX 衍生物，随后 S−N 键断裂，

形成更小的中间体。所有这些中间体最终都经过

进一步氧化成为小分子有机物，还有部分有机物

被矿化成 、CO2 和 H2O (图 6)。目前已经有许

多关于磺胺类抗生素降解行为的研究，研究发现

和 HO•倾向于攻击 SMX 的 S−N 键 [32-33, 53]。
 

3. 5    其他抗生素

O•−
2

目前，关于高级氧化法去除其他抗生素的研

究有很多。Luo 等 [43-45] 以木屑为原料制备了磁性

生物炭材料，其可以很好地去除甲硝唑 (MNZ) 污

染物。Peng 等  [39] 以甘蔗渣为原料，通过共掺杂

铁盐和镧盐合成了镧掺杂磁性生物炭 (LaMBC)，

并对其在 PS 活化降解氟苯尼考 (FLO) 中的应用进

行了表征。结果表明，LaMBC/PS 体系的降解效

率稳定在 99.5% 以上，反应速率常数为 MBC 的

4.71倍。FLO 降解机制表明， 和•OH 在 FLO 降

解中起主导作用，分别贡献了 40.92% 和 36.96%。

值得注意的是，实际上的抗生素降解途径是

非常复杂的，涉及到很多方面。产生的自由基可

能影响中间产物的类型，从而影响降解途径。此

外，由于不同磁性生物炭材料的结构和组成不

同，即使是同种类型的抗生素，在不同的磁性生

物炭材料/PS 催化体系中的降解机制和降解途径

也不同。 

4    总结与展望
磁性生物炭复合材料由于其优异的催化活性、

可回收的特性而被广泛用于活化过硫酸盐 (PS) 降

解抗生素污染物。本文综述了磁性生物炭复合材

料活化 PS 降解抗生素的研究进展，包括磁性生物

炭复合材料的生物质来源和制备方法、降解机制

以及对各种抗生素的降解行为。目前，利用磁性

生物炭复合材料活化 PS 降解抗生素的研究已经取

得了显著的进展。然而，在未来的研究中，仍然

需要解决以下问题。

(1) 目前报道的大多数磁性生物炭复合材料活

化 PS 降解的研究是在实验室中使用模拟的抗生素

废水进行的，而不是真正的工业废水，这限制了其

在实际工业水处理中的应用。在真实环境中的抗生

素废水更为复杂，可能存在着各种有机物和无机物，

并且受到不同 pH 条件的影响。因此，在今后的研

究中，需要针对实际抗生素废水复杂成分和环境进

行深入探究，以更好地了解其处理与净化方法。

(2) 关于磁性生物炭复合材料活化 PS 在高级

氧化过程中对生物质的影响，特别是对人类、动

物和微生物方面还需进一步开展研究。这样可以

全面评估该技术在应用过程中可能产生的潜在风

险，并制定相应措施来保障环境与人体健康安全。

(3) 为了提高催化剂性能，在进一步改良和优

化磁性生物炭复合材料方面可以尝试采用单原子

掺杂、碳量子点等前沿技术手段。通过这些方式

可以有效的增强催化剂活性和选择性。

(4) 低成本合成磁性生物炭复合材料以及如何

保持其循环稳定性也值得引起更多关注。寻找经

济有效且可持续发展途径来制备稳定高效的复合

材料也是未来研究的方向之一。

(5) 滥用抗生素会导致抗生素耐药菌和抗生素

抗耐药基因的显著增加，这会对公共健康和环境

造成严重危害。因此，未来相关领域需要加强对

这些耐药菌及基因清除方法与技术策略方面的补

充研究，以综合解决整个抗生素污染链条上各个

环节带来的挑战。

总的来说，磁性生物炭复合材料活化 PS 降解

抗生素废水具有良好的应用前景，需要在今后的

实验中不断研究和探索。未来的目标是充分利用

高效率、易于回收和重复使用的磁性生物炭复合

材料，使磁性生物炭复合材料/PS 体系尽快投入

实际的环境治理。
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4Fig. 6    (a) Possible catalytic degradation mechanism over CoFe2O4/BC/PMS/SMX system; EPR spectra of  and HO• (b), 1O2 (c) in different systems;

(d) Possible degradation pathways of SMX in the CoFe2O4/BC/PMS system[27]
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