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摘　要　黄铁矿的异相 Fenton和半导体特性使其具有良好的污染物降解潜力。基于黄铁矿的光催化技术和辉光

放电等离子体技术可以同时利用这 2种特性。但目前仍缺乏对这 2种技术降解抗生素废水的对比研究。因此，

考察了黄铁矿参与的 2种高级氧化技术 (AOP)对泰乐霉素 (tylosin tartrate，TYL)的降解效果、机制、产物、适用

条件和经济成本。结果表明，2种技术在 pH=3~11内对 TYL均有稳定的降解性能。黄铁矿光催化技术对 TYL的

降解效率 (99%)要明显高于黄铁矿耦合等离子技术 (56.33%)，但其矿化效果却低于等离子技术。2种反应体系中

的 ·OH、h+、 ·O2
−以及 e−均参与到 TYL的降解中。其中，在黄铁矿光催化体系中 ·OH、h+和 ·O2

−是 TYL降解的主

要活性物种。活性物种主要通过光催化与 Fenton反应生成。而在黄铁矿耦合等离子体体系中，e−在 TYL降解中

发挥的作用则更为突出。与黄铁矿光催化相比，黄铁矿耦合等离子体中 e−*的产生为 TYL的降解提供了更多的

活性物种。2种催化降解技术对 TYL的降解过程相似。TYL经过水解、C-O键断裂、去羟基、去甲基、C=O、

C-N断裂、开环后最终被矿化为 H2O和 CO2。在相同实验条件下，黄铁矿耦合等离子体技术对 TYL的处理效能

要优于光催化技术。以上研究结果有助于更好地理解黄铁矿参与的高级氧化技术对污染物的降解机理，并为难

降解的抗生素类污染物的处理提供参考。
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黄铁矿作为地球上含量最丰富的天然硫化矿物之一，广泛分布于地壳与沉积物之中 [1-3]。环境

中的黄铁矿容易被氧化溶出铁离子而发生异相 Fenton反应[4]，且黄铁矿的半导体特性使其在自然光

条件能产生光电响应 [5]。因此，来源广、成本低的黄铁矿已被尝试用于处理难降解的抗生素废

水 [6]，其中黄铁矿的 Fenton法 [7] 和电化学法 [8-9] 降解抗生素的效果优良。虽然 Fenton及电化学法反

应速度快，但 Fenton法对 pH和 H2O2 的要求及大量含铁污泥的产生限制了其应用。而电化学法则

存在传质效率有限，催化剂电腐蚀严重等问题[10]。

作为一种天然半导体材料，黄铁矿较窄的带隙有利于黄铁矿充分利用自然光，产生·OH等具

有强氧化性的活性物种降解污染物 [11]，从而大幅降低了光催化降解技术中光催化材料普遍要求的

紫外光源所产生的处理成本。黄铁矿的半导体特性和 Fenton效应使其在等离子体降解技术中也有

着很好的发展潜力。等离子体装置放电过程会产生高能电子 (e−*)，并伴随有光能的释放 [12]。同
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时，等离子体辐射会产生大量的 H2O2、O3、·OH等活性氧化物种。单一的等离子体放电过程中，

光能不能被充分利用，生成的 H2O2 和 O3 不能被高效转化成高氧化性的·OH。当黄铁矿作为催化剂

和等离子耦合时，黄铁矿半导体特性可以促进其充分吸收等离子体所释放的光能进行光催化反

应。同时，黄铁矿中释放的 Fe2+/Fe3+及其 pH自调节能力，能够利用等离子体产生的 H2O2 促成

Fenton反应的发生 [13]。与天然黄铁矿的 Fenton法和电化学方法相比，同时利用黄铁矿的半导体特

征和 Fenton特性的光催化技术和黄铁矿耦合等离子体技术的相关研究机制探讨还不充分，综合对

比分析两者处理抗生素废水的降解效果、机制及产物的研究还比较缺乏。

因此，本研究以广泛存在于地壳中的天然半导体材料黄铁矿为催化剂，以畜牧养殖业中大量

使用的难降解兽用抗生素泰乐霉素 (tylosin tartrate，TYL)为模型污染物，采用等离子体技术和光催

化技术分别对其进行了降解，对比分析了 2种技术的降解效果、降解机制、降解产物、适用条件

和经济成本。本研究结果以期为难降解的抗生素类污染物的处理提供参考。

 1    材料和方法

 1.1    实验材料和装置

泰乐霉素 (tylosin  tartrate，纯度大于 98%，分子式 C46H77NO17.C4H6O6，分子质量为 1 066.19，
CAS编号为 1 405-54-5)购自阿拉丁化学试剂公司，在-20 ℃ 下保存待用。黄铁矿购自中国桂林的万

宝矿物有限公司，将其研磨过 100目筛，然后用超纯水清洗数次，干燥后储存在密封的棕色玻璃

瓶中待用。其他分析纯化学试剂购自上海麦克林生物化学有限公司。实验用辉光放电等离子体

(glow discharge plasma, GDP)由溶液池、针和阴极环组成 (图 1(a))。反应器为石英玻璃材质，内径为

90 mm，溶液体积为 50 mL。实验电压为 9.5 kV，循环电流由直流稳压电源提供，放电电流为 0~150 μA
(可调)。光降解反应器见图 1(b)，采用 500 W的氙灯模拟自然光源，50 mL石英光反应管为反应容器。

 1.2    实验方法

pH对黄铁矿的理化性质与 TYL的存在形态可产生影响。首先考察了 pH对 TYL在 2个降解体

系中降解效果的影响。用盐酸与氢氧化钠将 TYL溶液初始 pH调整为 3、5、7、9和 11，分别进行

光反应实验与等离子体实验。2种降解体系中 TYL的初始质量浓度 (10 mg·L−1)与固液比 (1.4 g·L−1)

相同。溶液反应不同时间后取样，样品过 0.22 μm的滤膜待测。根据以上实验结果确定 TYL降解

实验溶液 pH。批量去除实验 TYL初始浓度及固液比与上相同。黄铁矿和 50 mL TYL溶液加入光反

 

图 1    辉光放电等离子体与光化学反应仪装置

Fig. 1    Glow discharge plasma and photochemical reactor
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应器后，立即打开光源，在不同反应时间点 (0~120 min)取样。在等离子体实验中反应时间为 0~
30 min。取样后样品根据实验需求测定 TYL和总有机碳 (TOC)浓度。活性物种捕捉实验以异丙

醇、草酸铵、对苯醌和硝酸银分别作为·OH、h+、·O2
−和 e−的淬灭剂，分别向含有 0.07 g黄铁矿的

50 mL，10 mg·L−1 的 TYL溶液中加入 250 μL 1 mol·L−1 的草酸铵、对苯醌、硝酸银及异丙醇，在不

同反应时间取样分析溶液中的 TYL浓度。其他实验步骤与上述批处理实验一致。

 1.3    分析方法

通过高效液相色谱法 (HPLC，Shimadzu，LC-2030C 3D plus)检测 TYL的浓度，具体检测参数

与课题组先前的研究一致 [14]。降解后的溶液通

过固相萃取 -液相色谱 -质谱 (SPE-LC-MS)检测

TYL的降解中间产物。LC-MS分析在四极杆飞

行时间质谱仪  (Agilent  Technologies)上进行，

流动相为去离子水 (A相)、含 1%甲酸的 5 mol·L−1

乙酸铵水 (B相，pH=4.5)和乙腈 (C相 )，梯度

洗脱程序见表 1。质谱选择电喷雾离子源，采

用正离子扫描模式，雾化气压力 40.0 psi，雾化

气温度 276.8 K；辅助气体流速为 6 L·min−1。
 1.4    数据处理

TYL降解率根据式 (1)进行计算，矿化率通过计算反应后减少的 TOC占原始 TOC含量的百分

比来确定。所有实验数据均采用 Excel 2016 和 Origin 8.5 软件处理。

η = (C0−Ct)/C0×100% (1)

式中：η为 TYL的降解率，%；C0 和 Ct 分别为 TYL的初始和 t时刻的质量浓度 mg·L−1。

 2    结果与讨论

 2.1    黄铁矿表征分析

黄铁矿样品的XRD主要衍射峰的 2θ为 28.5、33.0、37.1、40.8、47.4、56.3、59.0和 64.3(图 2(a))，

表 1    LC-MS梯度洗脱程序

Table 1    LC-MS gradient elution procedure

时间/min A/% B/% C/%

0.0 70 10 20

6.0 0 20 80

8.0 0 5 95

10.0 0 20 80

12.0 0 80 20

18.0 70 10 20

 

图 2    黄铁矿样品表征

Fig. 2    Characterization of the pyrite sample
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对应于的黄铁矿 (111)、(200)、(210)、(210)、(211)、(220)、(311)、(222)和 (321)晶面，与卡号为 71-2 219
的标准卡匹配。SEM结果显示黄铁矿为不规则的晶体颗粒，表面伴有细小的颗粒状凸起 (图 2(b))，
样品中 S、Fe元素均匀分布在样品表面 (图 2(c)~(d))。XRD、SEM与 EDS结果表明实验使用的黄铁

矿有着较高的纯度。黄铁矿样品的比表面积为 0.305 2 m2·g−1，Fe、S元素的质量比分别为 46.99%
和 44.32%。黄铁矿的等电点为 2.61，当溶液 pH小于 2.61时，黄铁矿表面带正电；当 pH大于 2.61
时，黄铁矿表面带负电。

 2.2    溶液初始 pH的适用性

溶液 pH会影响黄铁矿表面电荷。TYL作为一种典型的两性污染物，当溶液呈酸性时，

TYL一般带正电；而当溶液 pH增大后，TYL一般为不带电的分子态。除此以外，pH的改变还会

对污染物降解的动力学速率产生影响 [15]。pH对黄铁矿参与的等离子体与光催化技术降解 TYL效果

的影响见图 3。在碱性、中性或是酸性条件下，黄铁矿耦合等离子体体系对 TYL去除率均在

60%(图 3(a))。在实验 pH范围内，黄铁矿对 TYL的光催化降解率始终保持在 90%以上 (图 3(b))。在

不含 TYL的不同反应体系中，溶液的 pH变化情况见图 4(a)。结果表明，3种体系中溶液的 pH均

会在黄铁矿添加后迅速下降，并在 pH=3左右达到稳定。这是因为黄铁矿在水溶液中会与水与氧气

反应生成大量 H+，导致溶液 pH迅速下降 (图 4(a))[13]。为了进一步确定溶液 pH的下降主要是由黄
 

图 3    初始 pH对等离子体及光催化技术降解 TYL的干扰

Fig. 3    Interference of initial pH on TYL degradation by plasma and photocatalytic
 

图 4    不同体系中无 TYL时溶液 pH变化及单一 FeS2 溶液体系中总铁及 Fe2+浓度变化

Fig. 4    Variation of solution pH in the absence of TYL in different systems and total Fe and Fe2+

concentration in a single FeS2 system
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(FeS2+3.5O2+H2O→Fe2++2SO2-
4 +2H

+

铁矿氧化导致的，实验考察了单一的黄铁矿体系中的铁离子的溶出情况。如图 4(b)所示，体系中

Fe2+含量随时间的增加而迅速上升，而后变化缓慢。这表明黄铁矿在溶液体系中被不断氧化，并导

致溶液 pH降低 )。黄铁矿等电点为 2.61，在 pH稳定在 3时，黄铁

矿表面电荷始终为负，初始 pH的变化不影响黄铁矿的表面带电情况。同时，最终 pH的稳定使

TYL(pKb=7.1)在体系中始终带正电。因此，初始溶液 pH对 2种技术降解 TYL几乎没有影响。可见

黄铁矿耦合等离子体技术与光催化技术降解 TYL的溶液 pH适用范围均比较广。

 2.3    降解性能分析

根据溶液 pH对 TYL降解影响的结果，在不调节溶液初始 pH的条件下 (pH=5.81)，对比考察了

黄铁矿在等离子体系和光降解体系中对 TYL的降解效果和矿化效果的影响。在黄铁矿耦合等离子

(GDP+FeS2)和单一等离子体 (GDP)体系中，TYL浓度在前 10 min迅速减小，之后去除速率逐渐降

低，30 min其去除率达到最大 (图 5(a))。在 FeS2 体系中，TYL的去除率在 7 min达到 21%后不变，

是黄铁矿快速吸附 TYL的结果。30 min后，不同对照组对 TYL的去除效果大小顺序为 GDP+FeS2>
GDP>FeS2。GDP+FeS2 体系对 TYL的去除率最高 (56.33%)，和 GDP体系相比，其去效率提升了

29.01%。WANG等 [16] 研究表明，添加催化剂后等离子体体系对四环素的降解率最高可提升 30%。

结果表明，催化剂的加入可以显著提高等离子体的降解性能。这主要是因为在等离子体反应器中

引入催化剂可以产生更多活性物种，利于等离子体诱导污染物的深度氧化反应 [17]。而在单一的

FeS2 体系中 TYL的去除量最低，仅为 21.98%，说明吸附作用对 TYL去除的影响相对较小，这与黄

铁矿本身较小的比表面积和黄铁矿用量密切相关。在黄铁矿光催化 (光催化+FeS2)和直接光催化体

系中 (图 5(b))，反应的前 30 min内，2种体系中的 TYL的降解效率都迅速增加，之后反应速率逐渐

降低。在暗反应条件下，TYL的去除率在 15 min达到最大值 (22.30%)，这说明部分的 TYL被黄铁

矿吸附。在反应 30 min后，光催化+FeS2 体系中的 TYL几乎被完全降解。加入光照后体系对

TYL去除率的提升表明吸附并不是体系中 TYL去除的主要机制。本研究中黄铁矿的光催化技术对

抗生素类污染物有着很好的去除效果，这与其他研究结果一致 [18]。值得注意的是，TYL直接光照

后的去除率也达到 71.09%。这意味着在光催化体系中，大部分的 TYL可能被水解成其他中间产

物，而非完全矿化。尽管从 TYL的去除效果看，黄铁矿光催化对 TYL的去除效果远高于黄铁矿耦

合等离子体体系，但仍需要进一步考察 2个体系对 TYL的矿化情况。

如图 6所示，2个反应体系对 TYL的矿化率都表现出先快速上升而后逐渐平缓的过程。反应
 

图 5    不同体系对 TYL的降解效果

Fig. 5    TYL degradation effect by different systems
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30 min后，黄铁矿耦合等离子体与黄铁矿光催

化技术对TYL的矿化率分别为 17.72%和 15.26%。

FERRAG-SIAGH[19] 使用电芬顿法降解 TYL， 2 h
后 TYL的矿化率为 45%，而在反应的前 30 min
内 TYL的矿化率不足 20%。由此可见，TYL
是一种难降解的大分子抗生素。从去除效果看，

等离子体耦合黄铁矿技术对 TYL的去除率

(56.33%)远低于黄铁矿光催化的去除率 (99.99%)。
但从矿化角度来看，该技术对 TYL的矿化率

要优于黄铁矿光催化技术。需要指出的是，采

用黄铁矿耦合等离子和黄铁矿光催化降解 TYL
的去除效果是在相同固液比 (1.4 g·L−1)、相同初

始溶液条件 (C0=10 mg·L−1)下进行的。辉光放

电等离子体系反应器的溶液深度及其位置均可

能影响 GDP对污染物的降解效果 [20]。因此，本研究中黄铁矿耦合 GDP技术对 TYL降解效果可以

通过改进反应器得到提升。

 2.4    活性物种捕捉实验

TYL在黄铁矿耦合等离子和光催化降解体系中表现出不同的去除和矿化效果与溶液中的活性

氧化物种密切相关 [21]。在黄铁矿耦合等离子体体系中 (图 7(a))，添加硝酸银后，TYL的去除率下降

了 36.42%。硝酸银明显抑制了 TYL的去除。这表明电子在耦合等离子体体系中对 TYL的降解起重

要的作用。在黄铁矿耦合等离子体体系中，高能电子 (e−*)首先会与空气中的水和氧气发生反应，

产生·OH、·O等活性物质进入溶液，进而促进 TYL的降解。同时，e−*还会与溶液表面的水分子发

生反应生成 H2O+*，而生成的 H2O+*又可以进一步转化为·OH等活性物质 [22]。在溶液中添加草酸铵、

异丙醇以及对苯醌后，TYL的降解率分别下降了 34.52%、31.38%和 11.90%。这说明 h+、 ·OH以

及·O2
−在黄铁矿耦合等离子体体系中对 TYL降解也不容忽视，其中 h+和·OH对 TYL降解的影响与

电子的影响差异不大。结果表明，除了高能电子本身引起的·OH等活性物质对 TYL的降解之外，

FeS2 对放电过程中光的吸收而产生的光生电子和空穴的分离及 FeS2 的光芬顿作用也参与了 TYL的

降解。光催化体系溶液中添加异丙醇、草酸铵和对苯醌抑制剂后，TYL的降解率分别下降了

 

图 6    黄铁矿耦合等离子体与黄铁矿光催化技术对

TYL的矿化率对比

Fig. 6    Comparison of TYL mineralisation rates by plasma and
photocatalytic techniques

 

图 7    等离子体与光催化自由基淬灭实验

Fig. 7    Free radical quenching experiments of plasma and photocatalytic
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20.56%、19.94%以及 20.11%(图 7(b))。这说明·OH、h+、·O2
−在光催化反应中都发挥了重要作用。当

以硝酸银为抑制剂时，淬灭实验对 TYL降解的抑制效果略有下降 (18.93%)。通过对比可以发现，

黄铁矿耦合等离子体体系中的各活性物种的贡献各不相同，其中 e−的贡献最高。而在光催化体系

中·OH、h+、·O2
−对 TYL的降解贡献较大。

 2.5    降解机制分析

在黄铁矿耦合等离子和黄铁矿光催化技术降解 TYL的过程中，黄铁矿都能被光激发产生光生

电子。分离的光生电子和空穴可能会与氧气和水反应，产生活性物种进而降解 TYL。为推导黄铁

矿在光催化体系和等离子体系中活性物种的生成途径，分析了黄铁矿的能带结构。在 250~2 500 nm
整个紫外可见近红外区域内，黄铁矿样品可以全波段吸光 (图 8(a))，表明实验用黄铁矿对紫外可见

光有较好的吸收能力。图 8(b)为黄铁矿 Kubelka-Munk函数 (hν·F(R))2 与光能 hv的关系图，根据 Tauc
原理可以算出样品的禁带宽度 Egpyrite 为 0.88 eV。同步辐射光电子能谱 (SR-PES)的测试结果见图 8(c)~
(d)。由黄铁矿二次电子截止边可以确定黄铁矿样品的真空能级为−4.31 V (vs RHE)，进一步可以算

出黄铁矿的费米能级 EF 为−0.19 V。图 8(c)显示了黄铁矿样品费米能级下的价带为 0.34 V。根据等

式 EVB=|费米能级下的价带 |+EF 可得出实验所使用的黄铁矿价带 (VB)为 0.15 V，进而得到黄铁矿样

品的导带 (CB)为−0.73 V。

在光催化反应中，黄铁矿会吸收紫外可见光产生光生 h+与 e−(式 (2))。由于黄铁矿 CB值为−0.73 V，

光电子与黄铁矿表面上的溶解氧之间可以相互作用产生 ·O2
− (O2/O2

− = −0.33 eV，pH=7) (式 (3))[23]。
 

图 8    黄铁矿样品能带结构表征

Fig. 8    Characterization for the energy band structure of pyrite samples
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随后，溶液环境中·O2
−会与 H+作用，并经过进一步反应生成 H2O2(式 (4)~(5))，而生成的 H2O2 又会

与黄铁矿所释放出的 Fe2+发生反应，促成 Fenton反应 (式 (6))，由图 9(a)~(b)可见，黄铁矿光催化反

应过程中 Fe2+与 H2O2 浓度均随时间的增加而上升。说明黄铁矿光催化体系中具备 Fenton反应发生

的条件。另一方面，由于黄铁矿的价带位置较低 (VB=0.15 V)，空穴不能直接将 H2O和 OH− 氧化成

羟基自由基 (H2O/·OH=2.27 eV，OH−/·OH=1.99 eV, pH=7)[24]。黄铁矿光催化降解 TYL过程中活性物

种的生成路径如式 (2)~式 (7)所示。在黄铁矿光催化降解 TYL体系中，活性物种主要通过光催化与

Fenton反应生成。

FeS2+hν→h++e− (2)

e−+O2→·O−2 (3)

·O−2+H
+→·OOH (4)

2·OOH→O2+H2O2 (5)

Fe2++H2O2→Fe3++OH−+·OH (6)

TYL+(·OH,h+,e−or·O−2 )→降解产物 (7)

在黄铁矿耦合等离子体体系中，反应过程中的 Fe2+与 H2O2 浓度也随时间的增加而上升 (图 9(a)~
(b))。同时由于光能的激发，式 (2)~式 (6)所代表的光催化及 Fenton反应在黄铁矿耦合等离子体体

系中也会发生。与光催化体系不同的是，在耦合等离子体体系中，等离子体放电产生能量为 1~25 eV
的 e−*[25]， e−*迅速与空气中的 O2 和 H2O反应，生成 ·O以及 ·OH(式 (7)~式 (9))。之后，被解离出

的·OH又会通过自由基重组形成 H2O2(式 (10))并释放到溶液当中，从而更有利于为 Fenton反应的发

生。不仅如此，在生成 H2O2 的同时，溶液中的 O2 还会与·O发生反应并生成一定量的 O3(式 (11))。
由于 e−和 Fe2+的存在，O3 并不稳定，而是会转化为 ·OH进一步促进了 TYL的降解 (式 (12)~式
(16))[26-27]。式 (2)~式 (16)提出了黄铁矿耦合等离子体体系中活性物种产生的可能途径。与黄铁矿光

催化体系相比，黄铁矿耦合等离子体体系中 e−*的产生为 TYL的降解提供更多的活性物种。这可能

也是该体系对 TYL的矿化率要高于黄铁矿光催化体系的原因之一。黄铁矿耦合等离子体体系通过

等式 (8)~式 (9)产生了更多的 e−，这从另一个角度解释了淬灭实验中 e−在耦合等离子体体系的降解

过程中发挥最重要的作用。

H2O+e−∗→·O+·OH+e− (8)

 

图 9    无 TYL的黄铁矿光催化及黄铁矿耦合等离子体溶液中 Fe2+及 H2O2 浓度变化

Fig. 9    The concentrations variation of Fe2+ and H2O2 in solution without TYL during photocatalysis and
plasma catalysis based on FeS2
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e−∗+O2→·O+·O+e- (9)

·OH+·OH→H2O2 (10)

·O+O2→O3 (11)

e−+O3→·O−3 (12)

·O-
3+H

+→HO3· (13)

HO3·→·OH+O2 (14)

Fe2++O3→FeO2++O2 (15)

FeO2++H2O→Fe3++OH−+·OH (16)

 2.6    降解机理分析

TYL在黄铁矿耦合等离子体和黄铁矿光催化降解体系中的降解路径如图 10所示。在黄铁矿耦

合等离子体体系中 (图 10(a))，TYL首先接受等离子体所释放出的能量，使得 C—O键断裂，生成

水解产物 T1和 T2。HU[28] 等在降解水和土壤中的 TYL时也发现，在降解初期 TYL会迅速分解为多

种极性中间产物，这与本研究的结果相一致。而后，T1和 T2可以进一步通过 C—O键的断裂分解

为 P1、E1和 E2[29]。由于溶液中·OH和·O2
−等高氧化性的活性物种的存在，中间产物 E1及 E2的羟

基被脱去 [30]，转变为有机化合物 F1、F2。之后，F1中的甲基和 C=O键被进一步破坏，生成 P2。
同时，F2中的 C-N键被活性物质攻击，分解为产物 P3和 P4[31]。最后，环状中间体经过开环被氧
 

图 10    TYL降解的可能途径

Fig. 10    Possible pathways for the degradation of TYL
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化成小分子有机酸，并最终被矿化为 H2O和 CO2。黄铁矿光催化技术对 TYL的降解途径如图 10(b)
所示。与黄铁矿耦合等离子体技术相同，反应开始后 TYL首先被迅速水解，生成中间产物 T1、
F1和 E2。之后，F1中的 C=C和 C=O键断裂，形成产物 P5。同时，T1通过 C—O断裂生成 P1，
E2中的羟基受到活性物质的攻击而分解为 F2和 F3。随后，F2和 F3中的 C-N键又会被进一步破

坏，并生成产物 P4。最后，经过开环和氧化作用，部分中间产物会被矿化为无害的 H2O和 CO2。

总体来说，黄铁矿耦合等离子体技术与黄铁矿光催化技术对 TYL的降解路径是十分相似的，

TYL均是首先被转化为小分子有机酸以及环状化合物，而后再被矿化为 H2O和 CO2。在降解初

期，在黄铁矿光催化体系中检测到了更多的初期水解产物。由前文的研究可知，TYL光解的去除

率可以达到 70%以上，因此初期更多的水解产物很可能是光照导致的 TYL分解和黄铁矿的光催化

作用共同造成的。光照促进了 TYL的分解，但并不能完全将中间产物矿化，这可能也是光催化体

系中 TYL的降解率较高但矿化率却较低的原因。

 2.7    经济性分析

以实验的降解效率和降解条件为基础，初步分析对比了 2种 AOP工艺在实验室条件下降解

TYL的经济性。2种技术降解 TYL的成本主要包括电能和催化剂药剂费用。在本研究中，2种工艺

中黄铁矿的使用量相同，成本均为 0.056 元·g−1。但 2种工艺对电能的消耗各不相同，其中光催化

电费成本为 5 kWh·L−1，等离子体技术电费成本为 1.045 kWh·L−1。经济性是通过计算在单位电能内

对 TYL的去除效果。结合 2种工艺的电能成本及光催化和等离子体技术对 TYL的去除率 (99.99%
和 56.33%)，可以计算出单位电能成本下 TYL的降解量。结合 2种工艺中黄铁矿的用量及各自对

TYL的去除效率，可以计算出黄铁矿光催化技术对 TYL的处理效率为 2 mg·(kWh)−1，低于黄铁矿

耦合等离子体对 TYL的处理效率 (5.39 mg·(kWh)−1)。因此，黄铁矿光催化降解 TYL的经济性要低

于黄体矿耦合等离子体技术。

 3    结论

1)由于黄铁矿对溶液 pH的自调节作用，黄铁矿光催化和黄铁矿耦合等离子技术对溶液 pH的

适应范围均比较广。

2)黄铁矿光催化对 TYL的降解率 (99%)明显高于黄铁矿耦合等离子技术 (56.33%)，但前者的

矿化效果不佳。

3)在黄铁矿光催化体系中，·OH、h+和·O2
−是造成 TYL降解的主要原因；而在黄铁矿耦合等离

子体体系中，除上述活性物种，e−在 TYL降解中发挥的作用更为突出。

4) 2种技术降解 TYL的过程十分相似。TYL均先后经过水解、C-O键断裂、去羟基、去甲

基、C=O、C-N断裂和开环后最终被矿化为 H2O和 CO2。

5)在实验室条件下，黄铁矿耦合等离子技术对 TYL的处理效能要优于光催化技术。
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Comparison  on  the  performance  of  tylosin  tartrate  degradation  by
photocatalysis and glow discharge plasma catalysis of pyrite

ZHOU Jinwen1, MA Weishi1, LI Yang1, SHU Xiaohua2, ZHANG Qian1,*

1.  School  of  Life  and  Environmental  Science,  Guilin  University  of  Electronic  Technology,  Guilin,  Guangxi  541000,  China;

2. College of Environmental Science and Engineering, Guilin University of Technology, Guilin, Guangxi 541000, China

Abstract      Pyrite  shows  an  excellent  contamination  degrading  ability  due  to  its  heterogeneous  Fenton  and
semiconductor  properties,  which  could  be  used  by  pyrite-based  photocatalysis  and  glow  discharge  plasma
technology. However, a comprehensive comparison of these two technologies for the degradation of antibiotic
wastewater is still limited. Therefore, two kinds of advanced oxidation techniques (AOPs) based on pyrite were
studied to investigate the efficiency, mechanisms, products, application conditions and economic costs of tylosin
tartrate  (TYL)  degradation.  The  results  showed  that  both  techniques  exhibited  a  stable  TYL  degradation
performance within pH 3~11. Pyrite-based photocatalysis  had a significantly higher degradation efficiency for
TYL (99%) than pyrite-based plasma technology (56.33%), but the mineralization efficiency of the former was
lower than that of the latter. The ·OH, h+, ·O2

− as well as e− in both reaction systems took part in the degradation
of  TYL.  Yet  ·OH,  h+  and  ·O2

−  were  the  main  active  species  in  the  pyrite  photocatalytic  system  for  TYL
degradation. Of which, in pyrite-based photocatalysis system, ·OH、h+ and ·O2

− were the active species for TYL
degradation, they were mainly produced through photocatalytic and Fenton reactions. In the pyrite-based plasma
system, e− played a more prominent role in the degradation of TYL. The production of e−*  in the pyrite-based
plasma system provided more active species for the degradation of TYL than in photocatalysis. The degradation
process of TYL was similar in the two catalytic degradation techniques. TYL was mineralized to H2O and CO2

lastly through hydrolysis, breakage of C-O bond, de-hydroxylation, de-methylation, breakage of C=O, C-N and
ring  opening.  Under  the  same  experimental  conditions,  the  pyrite-based  plasma  technique  was  more  effective
than photocatalysis for the degradation of TYL. The results of this study contribute to a better understanding of
the processes and mechanisms involved in the degradation of pollutants by advanced oxidation techniques based
on pyrite. And it provides a theoretical reference for the treatment of refractory antibiotic contaminants.
Keywords    pyrite; tylosin tartrate; photocatalytic technology; plasma
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