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摘　要　为解决纳米零价铁 (nZVI)在应用中易团聚、易氧化的局限，以聚丙烯酸钠和聚丙烯酰胺的共聚物

(PPAA)为载体，以茶多酚为还原剂，采用绿色合成法制备吸水凝胶包覆型纳米零价铁 (PPAA-nZVI)，并将其用

于水中土霉素 (OTC)的去除。通过 SEM、BET、FTIR和 XPS等表征了 PPAA-nZVI的微观形貌和物化性质，探讨

了 OTC初始质量浓度、溶液初始 pH和共存物质对 OTC去除效果的影响。结果表明，茶多酚能够还原制备

nZVI，且成功将 nZVI负载到 PPAA内。随着初始 OTC质量浓度的增加，OTC的去除率逐渐增加，当 PPAA-
nZVI投加量为 0.5 g·L−1、OTC初始质量浓度为 300 mg·L−1 时，材料对 OTC的去除量达到最大 481 mg·g−1。pH对

材料去除 OTC的影响较小。PO4
3−和 HA的存在对 PPAA-nZVI去除 OTC均有抑制作用。材料去除 OTC主要通过

Fenton氧化、OTC与 Fe3+的络合以及材料表面活性位点的吸附 3种途径。以上研究结果可为 nZVI在净化污染水

体中的 OTC提供一种有前景的方法。
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近年来，随着工业生产、污水排放以及农药、饲料的使用，抗生素污染已经成为各类环境介

质中普遍存在的现象。抗生素在环境中均具有持久性和毒性，对人体健康和生态环境产生潜在长

期的危害 [1]。土霉素 (oxytetracycline, OTC)是四环素类抗生素的一种，是我国畜禽养殖业中使用量

最大的抗生素，较低剂量添加时用作生长促进剂，高剂量添加时用来治疗疾病，具有用量大、残

留量高、生态毒性强的特点 [2]。目前对 OTC的去除主要有物理化学法和生物降解法，其中氧化

法、光催化法、吸附法等是较常见的物理化学方法，他们大多可降解 OTC或改善其生物降解性。

纳米零价铁 (nano zero-valent iron, nZVI)是指粒径在 1~100 nm内的零价铁颗粒，nZVI比表面积大、

粒径小且表面覆盖一层铁氧化物，因而具有丰富的活性位点，对抗生素的吸附去除效率高且反应

条件温和 [3-6]，在水环境和土壤修复中广泛应用。但 nZVI在实际应用中存在着一定局限性，主要有

以下 3点 [7-8]：nZVI粒径小、易团聚，使得其比表面积和反应活性急剧降低；nZVI在空气中极易被

氧化，对制备和反应条件要求严格；nZVI在去除污染物的同时，会有铁氢氧化物等沉淀物生成并

包覆在其表面，从而抑制内部 nZVI进一步反应，使得在实际应用中铁粉用量远远超过理论值，造

成了材料的极大浪费，增加了处理成本。

越来越多的研究人员通过绿色合成法和改性得到新型 nZVI来解决上述问题 [2,9-12]。绿色合成法

是通过绿色原材料本身含有的功能性基团，如茶叶中的茶多酚等生物活性还原剂，将 Fe2+或 Fe3+还
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原成 Fe0，同时起到分散剂和稳定剂的作用，阻止 nZVI过快聚集，延长反应活性 [13-14]。研究者通常

对 nZVI进行改性来进一步提高 nZVI的稳定性。其中有机材料包埋是常用的改性方法之一，如利

用聚合物，如吸水凝胶、壳聚糖等，在 nZVI表面形成包裹层，增强 nZVI抗氧化能力的同时也防

止 nZVI渗漏 [15-16]。吸水凝胶作为一种优良的载体，将 nZVI包埋在 PPAA的三维空间网络结构中，

不仅可以防止 nZVI发生团聚，保持其反应性，提高其比表面积，而且能固定 nZVI颗粒，便于

nZVI与反应介质分离，同时在 pH缓冲和抗氧化方面也表现出优良的性能 [17]，使 nZVI在环境修复

和污染处理方面具有巨大的潜力和良好的发展前景。

本研究以聚丙烯酸钠和聚丙烯酰胺的共聚物 (PPAA)为载体，采用茶多酚为还原剂，合成吸水

凝胶包覆型纳米零价铁 (PPAA-nZVI)，绿色合成的 nZVI核壳结构上有茶多酚作为限制稳定剂，使

核心 Fe0 不易被消耗，因而稳定性更高，同时环境友好可再生。此外，探究了该材料去除水中

OTC的性能与机理，以期为 nZVI去除 OTC提供一种更简单有效的绿色合成方法。

 1    材料与方法

 1.1    试剂与仪器

聚丙烯酸钠和聚丙烯酰胺的共聚物 (PPAA)购置于爱森 (中国)絮凝剂有限公司，茶多酚粉末购

置于成都华高生物制品有限公司，无水乙醇、七水硫酸亚铁、磷酸钾、腐殖酸、盐酸、氢氧化钠

购置于国药集团，采用高效液相色谱仪 (HPLC-20AD)测定溶液中 OTC质量浓度。

 1.2    材料制备

将 2 g PPAA投加到 100 mL浓度为 0.2 mol·L−1 的 Fe2+溶液中，在氮气条件下静置 2 h，待吸水饱

和后加入 100 mL含 0.8 g茶多酚粉末的茶叶提取液，静置 1 h后得到 PPAA包覆的纳米零价铁

(PPAA-nZVI)，将材料用无水乙醇洗涤，并放入真空干燥箱内 60 ℃ 干燥 6 h。
 1.3    实验方法

1)反应动力学实验。将 0.075 g PPAA-nZVI投加到 pH为 5的 150 mL质量浓度为 50 mg·L−1 的

OTC溶液中，恒温振荡 10 h，并分别在 0、5、15、30、60、120、240、360、480、600 min取样，

测定溶液中剩余 OTC质量浓度，并进行动力学分析。

2) PPAA-nZVI投加量对 OTC去除效果的影响。分别将 0.015、0.03、0.075、0.15、0.225、0.3 g
PPAA-nZVI投加到 pH为 5的 150 mL质量浓度为 50 mg·L−1 的 OTC溶液中，恒温振荡 6 h，并分别

在 0、5、15、30、60、120、240、360 min取样，测定溶液中剩余 OTC质量浓度。

3)初始 OTC质量浓度对 OTC去除效果的影响。将 0.075 g PPAA-nZVI分别投加到 pH为 5的

150 mL初始 OTC质量浓度为 50、100、150、200、300 mg·L−1 的 OTC溶液中，恒温振荡 6 h，反应

结束后取样测定溶液中剩余 OTC质量浓度。

4)初始 pH对 OTC去除效果的影响。将 0.025 g PPAA-nZVI分别投加到 pH为 2、3、4、5、6、
7、8、9、10的 50 mL初始 OTC质量浓度为 50 mg·L−1 的 OTC溶液中，恒温振荡 6 h，反应结束后

取样测定溶液中 OTC的质量浓度及终点 pH。

5)共存物质对 OTC去除的影响。将 0.075 g PPAA-nZVI投加到 pH为 5的 150 mL初始 OTC质

量浓度为 50 mg·L−1 和 PO4
3−、HA质量浓度分别为 10、50、100 mg·L−1 的混合溶液中，恒温振荡 6 h，

在 0、15、30、60、120、240、360 min时取样，测定溶液中 OTC的质量浓度。对于含 PO4
3−的水

样，进一步测定溶液中 PO4
3−的质量浓度。

 2    结果与讨论

 2.1    材料表征

1) SEM-EDS分析。图 1为 PPAA、PPAA-nZVI的 SEM-EDS结果。从图 1(a)~(b)可知，PPAA表
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面光滑。如图 1(c)~(d)，在 PPAA-nZVI的表面有很多细小颗粒，平均粒径在 50 nm以下，具有较好

的分散性。由图 1(c)~(d)可知，PPAA和 PPAA-nZVI的元素组成分别为 C、N、O、K和 C、N、O、

K、Fe。其中，PPAA中 C、N、O、K占比分别为 44.85%、14.96%、27.7%、12.33%，PPAA-nZVI
中 C、N、O、K、Fe占比分别为 46.24%、5.52%、31.37%、0.66%、16.21%。在 PPAA-nZVI合成过

程中，Fe2+与先与 PPAA官能团 -COOK、 -CO-NH2 上的 K+和 NH2
+与发生离子交换，再原位还原成

nZVI，因此，材料表明出现 Fe元素，而 K、N元素含量下降明显 [18]。SEM-EDS结果表明，nZVI成
功负载到了 PPAA上。

2) BET分析。表 1为 PPAA、PPAA-nZVI的比表面积、孔容、孔径的数据。由表 1中可知，与

PPAA相比，PPAA-nZVI的 BET比表面积和 BJH总孔体积分别增加了 7倍和 10倍。这可能是由于
 

图 1    PPAA、PPAA-nZVI的 SEM-EDS
Fig. 1    SEM-EDS of PPAA and PPAA-nZVI
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掺入了具有较大比表面积的 nZVI所致。与

nZVI相比，干燥的 PPAA-nZVI的 BET比表面

积和 BJH总孔体积较小，但 PPAA-nZVI吸水

膨胀后，聚合物网络结构中的内部空间会增

加，暴露出更多的反应位点，从而增强对污

染物的去除性能。图 2为 PPAA、PPAA-nZVI
的 N2吸附 -脱附曲线。由图 2可知，PPAA、

PPAA-nZVI的 N2 吸附 -脱附曲线均为 IV型等

温线，具有 H3型滞后环。IV型等温线对应的

是多孔吸附剂的的毛细凝聚体系，通常发生

在介孔材料中 [19]。H3型滞后环的产生，表明

由于颗粒状物质在材料内部的聚集，有裂隙

孔在材料中形成，在较高相对压力区域没有

表现出吸附饱和[20]。综上分析结果可知，nZVI
同 PPAA的结合可极大地改善 PPAA的表面性

能，进而提高其相应的吸附性能。

3)  FTIR分 析 。 图 3为 PPAA、 PPAA-
nZVI的 FTIR光谱。如图 3所示，在 PPAA和

PPAA-nZVI中 ， 3  160  cm−1 处 的 峰 是 酰 胺 的

N—H拉伸振动引起的，2 926 cm−1 处是亚甲

基的 C—H的拉伸振动峰，1 674 cm−1 处是酰

胺的 C＝O的拉伸振动峰 [21-22]。在 PPAA中，

1 555、1 450和 1 403 cm−1 处的峰与羧酸盐 O—
C＝O的对称和不对称拉伸振动有关 [23]，然而

在 PPAA-nZVI中，负载了 nZVI后，1 555 cm−1

处的峰消失，分别在 1 458、1 416、1 384 cm−1

处各增加了一个峰。有研究 [24] 表明，当羧酸

盐 与 不 同 的 金 属 离 子 形 成 复 合 物 时 ，

O—C＝O的拉伸振动条带形状和峰值会有变

化。在 PPAA-nZVI中， 599  cm−1 为 Fe—O的

特征峰 [25]。FTIR的表征结果表明 nZVI成功负

载到 PPAA上。

4) XPS分析。图 4(a)为 PPAA-nZVI的 XPS全谱扫描图。由图 4(a)可知，PPAA-nZVI表面存在

的主要元素为 C、N、O、Fe。图 4(b)为 PPAA-nZVI的 XPS Fe2p分峰谱图。由图 4(b)可知，Fe2p分

谱中有 4个主峰出现，结合能为 709.85 eV和 723.37 eV时的峰分别为 Fe(II)的 2p3/2和 2p1/2峰，结

合能为 711.04 eV和 724.88 eV处的峰分别为 Fe(III)的 2p3/2峰和 2p1/2峰 [26]。在 Fe2p分谱中没有明

显检测到位于 706~707 eV处 nZVI的峰 [27]。这是由于 PPAA-nZVI上的 nZVI颗粒被一层铁氧化物包

裹，以氧化亚铁、羟基氧化铁、四氧化三铁等形式，包覆层超出了 XPS探针的检测深度[28]。

 2.2    反应动力学

图 5为初始 OTC质量浓度为 50 mg·L−1，投加量为 0.5 g·L−1，pH为 5时，不同反应时间下，溶

液中残留的 OTC质量浓度变化。由图 5可知，反应前 30 min材料对 OTC的去除较快，去除率接近

表 1    PPAA、PPAA-nZVI的孔性质数据

Table 1    Properties of pores in PPAA and PPAA-Nzvi

样品
BET比表面积/

(m2·g−1)
BJH总孔体积/

(cm3·g−1)
平均孔径/

nm

PPAA 0.23 0.000 49 12.22

PPAA-
nZVI

1.56 0.005 1 12.77

nZVI 6.25 0.009 57 10.89

 

图 2    PPAA、PPAA-nZVI的 N2 吸附-脱附等温线

Fig. 2    N2 adsorption-desorption isotherms of PPAA and
PPAA-nZVI

 

图 3    PPAA、PPAA-nZVI的 FTIR表征图

Fig. 3    FTIR spectra of PPAA and PPAA-nZVI
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50%，随后去除速度放缓，120 min后材料对

OTC的去除率达到 70%，360 min后 OTC去除

率达到 90%，480 min后 OTC基本完全去除。

用准一级动力学和准二级动力学模型用来分

析材料对 OTC的去除过程，拟合参数如表 2
所示。由表 2可知，准二级动力学可以很好

地反应材料对 OTC的去除过程 (R2>0.99)，材

料对 OTC去除过程以化学吸附为主。

 2.3    材料投加量对 OTC去除效果的影响

图 6为 OTC质量浓度为 50 mg·L−1，pH为

5，材料投加量分别为 0.1、0.2、0.5、1、1.5、
2.0 g·L−1 时，不同反应时间下，PPAA-nZVI对
OTC的去除效果。由图 6可知，随着 PPAA-
nZVI投加量的增大，OTC的去除速率加快。

当材料投加量为 1、1.5、2 g·L−1 时，反应在

前 60 min保持较高的去除速率，60 min后基

本达到平衡，去除率达到 80%；随着时间的

增加，去除率缓慢升高，240 min时去除率接

近 100%。在这 3个投加量条件下，OTC随时

间的去除率基本相同，说明此时在 50 mg·L−1

初始 OTC质量浓度下，材料投加均过量。当

材料投加量为 0.1、0.2、0.5 g·L−1 时，OTC的

去除速率仍呈现先快后慢的变化趋势，但反

应速率相比较于投加量为 1、1.5、2 g·L−1 时明

显放缓，360 min后材料投加量为 0.5 g·L−1 时

OTC去除率接近 100%，材料投加量为 0.2 g·L−1

时 OTC去除率接近 80%，材料投加量为 0.1
g·L−1 时 OTC去除率只有 50%。在同一初始

OTC质量浓度下，随着材料投加量的增加，

材料上反应活性位点增多，溶液中 OTC与活

表 2    OTC去除的准一级和准二级动力学模型拟合参数

Table 2    Pseudo-first-order and pseudo-second-order kinetic
model fitting parameters for the removal of OTC

准一级动力学 准二级动力学

k1 qe/(mg·g−1) R2 k2 qe/(mg·g−1) R2

0.018 3 89.750 0.945 0.000 224 105.040 0.993

 

图 4    PPAA-nZVI的 XPS全谱和 Fe2p分谱

Fig. 4    XPS full spectrum and Fe2p spectrum of PPAA-nZVI
 

图 5    反应时间对材料去除 OTC的影响

Fig. 5    Effect of reaction time on the removal of OTC

 

图 6    材料投加量对去除 OTC的影响

Fig. 6    Effect of material dosage on the removal of OTC
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性位点接触概率增加，反应速率加快，OTC的去除率增加。

 2.4    初始 OTC质量浓度对 OTC去除效果的影响

图 7为 初 始 OTC质 量 浓 度 分 别 为 50、
100、 150、 200、 300  mg·L−1，材料投加量为

0.5  g·L−1， pH为 5时 ， PPAA-nZVI对 OTC的

去除量变化情况。由图 7可知，随着 OTC初

始质量浓度的升高，OTC的去除量逐渐增

大，当 OTC的初始质量浓度由 50 mg·L−1 增加

到 300 mg·L−1 时，其去除量由 99.7 mg·g−1 增加

到 481 mg·g−1。这说明随着 OTC初始浓度增

高，能相应增加 PPAA-nZVI表面活性位点的

利用率。

 2.5    初始 pH对 OTC去除效果的影响

图 8为初始 OTC质量浓度为 50 mg·L−1，

PPAA-nZVI投加量为 0.5  g·L−1，不同 pH下，

OTC去除率的变化以及反应终点 pH的变化。

由图 8可知， pH对 OTC去除效果的影响较

小，碱性条件下 OTC去除效果略低于酸性和

中性条件，当初始 pH为 2~10时，OTC去除

率均大于 90%。大量的研究表明，nZVI去除

OTC主要通过以下 2条路径：一是 nZVI在酸

性有氧条件下发生腐蚀，溶出大量的 Fe2+，同

时产生 H2O2，形成 Fenton体系，产生 ·OH，

将 OTC氧化降解成小分子片段；二是溶出的

Fe3+能与 OTC络合生成沉淀[29-33]。

因此，当 pH为酸性时，Fenton体系的形

成以及 Fe3+与 OTC的络合，使得 OTC去除效

果较好；当 pH为碱性时，Fenton体系无法形

成，且 Fe基本上不可能以离子的形式存在，

无法与 OTC发生络合，但此时 OTC仍有较好的去除效果。有研究表明，铁氧化物也可以吸附

OTC，吸附牢固且不易解吸 [33]。因此，推断在碱性条件下，PPAA-nZVI在水中发生化学腐蚀，产

生 Fe2O3、Fe3O4、FeOOH等铁氧化物，OTC被材料表面的铁氧化物吸附而得到去除 [34]。在碱性条

件下 OTC去除效果略低于酸性条件，这可能是因为碱性条件下 OTC和材料表面均呈负电荷状态，

二者存在一定的静电排斥。当初始 pH在 4~10内，反应后终点 pH在 4.8~5.5内保持相对稳定，这

是由于 PPAA-nZVI的酸碱缓冲效应；当初始 pH为 2~3时，由于 H+浓度过高，材料的酸碱缓冲效

应不明显。

 2.6    共存物质对 OTC去除效果的影响

1)共存 PO4
3−的影响。图 9(a)为 OTC质量浓度为 50 mg·L−1，材料投加量为 0.5 g·L−1， pH为

5时，不同质量浓度 PO4
3−对 PPAA-nZVI去除 OTC的影响。由图 9(a)可知，PO4

3−的加入对 PPAA-
nZVI去除 OTC有轻微的抑制作用，且随着体系中 PO4

3−的质量浓度增加，OTC去除率逐渐降低，

但降幅较小。当体系中 PO4
3−质量浓度分别为 10、 50、 100  mg·L−1 时，OTC去除率由原来的

 

图 7    初始 OTC质量浓度对 PPAA-nZVI
去除 OTC的影响

Fig. 7    Effect of initial concentration of OTC on
the removal of OTC

 

图 8    不同初始 pH对 OTC去除的影响

Fig. 8    Effect of initial pH on the removal of OTC
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93.0%分别降至 85.0%、83.0%和 80.7%。图 9(b)为加入 PPAA-nZVI后，体系中 PO4
3−质量浓度随时

间的变化情况。由图 9(b)可知，在反应过程中 PO4
3−的质量浓度基本没有变化，当 PO4

3−的初始质量

浓度分别为 10、 50、 100 mg·L−1 时，加入 PPAA-nZVI的反应体系终点 PO4
3−的质量浓度分别为

9.04、45.2、94.5 mg·L−1。由此可知，虽然 PO4
3−与 OTC存在竞争关系，二者均会与材料表面的铁氢

氧化物络合，但 OTC与材料的络合作用更强，且不易受其他离子的影响。

2) 共存 HA的影响。图 10(a)为在 OTC质量浓度为 50 mg·L−1，材料投加量为 0.5 g·L−1，pH为

5时，不同质量浓度 HA对 PPAA-nZVI去除 OTC的影响。由图 10(a)中可知，HA的加入对 PPAA-
nZVI去除 OTC有抑制作用，随着体系中 HA的质量浓度增加，抑制作用逐渐增强。当体系中

HA质量浓度分别  10、50、100 mg·L−1 时，OTC去除率从原来的 93.0%分别降至 88.8%、85.5%和

79.5%。图 10(b)~(d)分别为加入 HA,HA和 OTC,HA、OTC和 PPAA-nZVI的三维荧光图谱。可见所

用腐殖酸有 3个荧光峰。加入 OTC后，峰 1(Ex/Em=275 nm/495 nm, 荧光强度为 840.3)的位置略微偏

移至 Ex/Em=320 nm/490 nm, 荧光强度为 739.2；峰 2(Ex/Em=440nm/515 nm, 荧光强度为 1 274)的位置

略微偏移至 Ex/Em=435 nm/510 nm, 荧光强度为 1 289，且荧光峰强度没有明显变化。当体系中加入

了 PPAA-nZVI反应 360 min后，荧光峰仍然存在，只是峰 1的位置略微偏移至 Ex/Em=285 nm/485 nm，

荧光强度为 1 131，峰 2的位置略微偏移至 Ex/Em=395 nm/495 nm, 荧光强度为 1 213。HA能与 Fe离

子、铁氧化物络合，因此，HA与 OTC之间存在竞争关系，HA的存在会抑制材料对 OTC的去

除，但反应结束后体系中仍存在 HA，且 HA的荧光峰强度较初始时并没有降低，说明只有很少量

的 HA得到去除，OTC与 PPAA-nZVI的络合作用更强。

 2.7    去除机理研究

1) 去除机理。PPAA-nZVI去除水中 OTC的途径有以下 3条：一是 Fenton体系产生的 ·OH将

OTC氧化降解；二是溶液中的 Fe3+与 OTC发生络合，专性配位；三是材料表面活性位点对 OTC吸

附。为了探究这 3种途径对 OTC去除的贡献，分别向溶液中加入·OH淬灭剂叔丁醇 (TBA)来抑制

途径 1、加入强金属络合剂 Na2EDTA来抑制途径 1和 2，通过与空白实验比较，考察 OTC去除效

果的差异。

图 11(a)为初始 OTC质量浓度为 50 mg·L−1，PPAA-nZVI投加量为 0.5 g·L−1，pH为 5时，分别加

入 0.5 mol·L−1 TBA、0.05 mol·L−1 EDTA后，OTC去除率的变化情况。由图 11(a)可知，加入 TBA后

材料对 OTC的去除率与空白相比明显降低，在 360 min时，加入 TBA的实验组 OTC去除率仅为

65%，未加 TBA组的 OTC去除率为 93%，相差 28%，说明 Fenton氧化是 OTC降解的一个反应机

 

图 9    溶液中共存 PO4
3-对 PPAA-nZVI去除 OTC的影响和 PPAA-nZVI反应体系中 PO4

3-质量浓度的变化

Fig. 9    Effect of co-existing PO4
3- in solution on the removal of OTC by PPAA-nZVI and the change in PO4

3- concentration
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图 10    溶液中共存 HA对 PPAA-nZVI去除 OTC的影响以及反应后的三维荧光图谱

Fig. 10    Effect of co-existing HA on OTC removal by PPAA-nZVI and three-dimensional fluorescence spectra after reaction

 

图 11    加入不同抑制剂后 OTC去除率的变化和吸附、配位、Fenton氧化对 OTC去除的贡献

Fig. 11    Changes in the removal rates of OTC after the addition of different inhibitors and contribution of adsorption,
complexation and Fenton oxidation to the removal of OTC
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制。EDTA2−是一种很强的金属离子络合剂，可以与 OTC竞争 Fe3+。加入 EDTA后材料对 OTC
的去除率显著降低，仅为 10%，说明 OTC与 Fe3+的专性配位是 OTC去除的主要反应路径。

图 11(b)为不同反应时间下，Fenton氧化、专性配位和材料吸附 3种反应机制对材料去除

OTC的贡献。由图 11(b)中可知，Fenton氧化在反应 15 min时对 OTC的去除率为 10%，去除贡献率

占比 (去除率占该反应时间下总去除率的百分比)为 36%，在 30 min时对 OTC的去除率为 24%，去

除贡献率为 50%，达到最大，说明在反应前 30 min，Fenton氧化是 OTC去除的主要机制。对于专

性配位对 OTC的去除，在反应 15 min时去除贡献率为 53%，在反应 30min时下降到 30%，随着时

间的增加又上升到 50%，并稳定在 50%左右，这可能是因为加入 PPAA-nZVI后，材料内部先溶出

一定量的 Fe3+，与 OTC发生专性配位；随后材料内部的 nZVI被氧化，产生·OH，此时 Fenton氧化

开始占主导地位；随着反应时间的增加，Fenton氧化作用开始减弱，同时溶液中有更多的 Fe3+，专

性配位作用增强。

2) 紫外可见光谱分析。紫外可见光谱能够反映共轭体系的一些结构信息，抗生素的结构中有

多个共轭结构，因此在紫外可见波段有特征吸收。OTC在 275 nm和 360 nm附近有 2个明显的吸收

带，他们分别对应于 OTC上的 4个不同的环

结 构 ， 且 360  nm为 OTC的 特 征 吸 收 峰 [35]。

图 12为初始OTC质量浓度为 50 mg·L−1，PPAA-
nZVI投加量为 0.5 g·L−1，pH为 5时，不同反

应时间下溶液的紫外可见光谱谱图变化。从

图 12中可知，反应 15 min时溶液的吸收带与

反应前 OTC溶液相比，特征峰高度有降低，

但特征峰位置没有发生偏移，说明前 15 min
材料对 OTC的吸附是 OTC去除的主要原因，

OTC结构没有受到破坏。反应 30 min时溶液

的吸收带与反应 15 min时相比，360 nm处特

征峰高度显著下降，且 275 nm处特征峰位置

发生偏移，说明 OTC发生了降解，结构遭到了破坏，这可能与 Fenton氧化有关。随着反应时间的

增加，在反应 360 min时，OTC的特征峰基本消失，说明大部分 OTC已被降解。

3) 降解路径分析。为了研究反应后 OTC的降解产物以及降解机理，对反应 360 min后的

OTC水溶液

进行MS质谱分析。通过质谱分析，确定了 OTC 降解的主要产物为 m/z=477、m/z=475、m/z=433、
m/z=415、m/z=392、m/z=318、m/z=279、m/z=279、m/z=195、m/z=175、m/z=149、m/z=114。图 13为

OTC可能的降解路径。其中 P1的路径为：m/z=475可能是 m/z=461醌化作用形成的，脱去氨基和甲

基 形 成 m/z=432， 再 失 去 羟 基 和 醛 基 形 成 m/z=390， 环 裂 解 形 成 m/z=203[36]。 P2的 路 径 为 ：

m/z=433可能是 m/z=461脱去甲基形成的，脱去酰胺基形成 m/z=392，进一步降解形成 m/z=318，最

后开环形成 m/z=149[37]。P3的路径为：m/z=392可能是 m/z=461发生环裂解形成的，进一步降解形

成 m/z=279，再过环裂解形成 m/z=195，脱甲基和羟基形成 m/z=149[38]。P4的路径为：m/z=433可能

是 m/z=461脱羧形成的，再脱水形成 m/z=415[39]。P5的路径为：m/z=477可能是 m/z=461加羟基形成

的，再脱氨基形成 m/z=433[40]。
 2.8    材料的稳定性和重复利用性

1)抗氧化性。为探究 PPAA-nZVI的抗氧化性，本实验测试了材料完全暴露在空气中一定时间

后对 OTC的去除能力。图 14为暴露于空气中不同天数下的材料对 OTC的去除情况。由图 14可

 

图 12    OTC降解过程中紫外可见光光谱

Fig. 12    Ultraviolet visible spectra during OTC degradation
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知，当 PPAA-nZVI暴露于空气中 10 d和 25 d
后，材料对 OTC的去除率由 92.9%分别降低

至 89.5.5%和 81.5%， 和 新 鲜 制 备 的 材 料 对

OTC的去除效果差别较小；当材料暴露于空

气中 40 d后，OTC的去除率仍大于 65%。由

此可知，材料有一定的抗氧化性能，密封保

存可长期有效，即使完全暴露在空气中也可

在短期内有效

2)铁离子溶出量。反应后溶液中铁离子

溶出量是一个重要参数，可以用来评价材料

的稳定性。因此，在 PPAA-nZVI投加量为 0.5
g·L−1、pH=5、OTC初始质量浓度为 50 mg·L−1

的 50 mL废水中、反应时间 360 min的条件

下，采用邻菲啰啉分光光度法测定了反应后

溶液中铁的溶出量。结果表明，PPAA-nZVI
与 OTC反应 360 min后，溶液中铁离子质量浓度为 2.08 mg·L−1，材料稳定性较好 ,有利于长期

使用。

3)材料的重复利用性。材料的再生使用性是评价材料是否具有实际应用价值的重要指标，研

究 PPAA-nZVI在重复使用时对 OTC的去除效果，结果如图 15所示。在第 1次利用时，反应 360

 

图 13    OTC可能降解路径

Fig. 13    Possible pathways of OTC degradation
 

图 14    暴露于空气中不同天数下的 PPAA-nZVI
对 OTC的去除情况

Fig. 14    Removal of OTC by PPAA-nZVI exposed to
air for different days
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min后，OTC的去除率为 93.0%，经重复利用 4次后，OTC的去除率为 57.6%。随着重复使用次数

增加，去除率降低。这是由于铁离子溶出导致去除率降低 [41]，同时 PPAA-nZVI表面上的活性位点

由于氧化铁的形成而失活 [42]，也会使去除率有所下降。但去除率仍然可以达到 50%以上，说明

PPAA-nZVI具有一定的可重复使用性。

 3    结论

1)通过绿色还原法，以茶多酚作为还原剂，以 PPAA作为载体，成功制备了 PPAA-nZVI，并

通过 SEM-EDS、BET、FTIR、XPS系列表征手段证明 nZVI成功负载到 PPAA内。

2)随着初始 OTC质量浓度的增加，材料对 OTC的去除量逐渐增加。当材料投加量为 0.5
g·L−1，OTC初始质量浓度为 300 mg·L−1 时，材料对 OTC的去除量达到最大，为 481 mg·g−1。pH对

OTC去除效果的影响较小，当 pH为 8~10时，OTC去除效果略低于 pH为 2~7。PO4
3−和 HA的存在

对材料去除 OTC的去除均有抑制作用，二者会与 OTC竞争材料表面的活性位点和溶液中的 Fe3+。
3)材料去除 OTC的途径主要有 Fenton氧化、OTC与 Fe3+的配位以及吸附剂表面活性位点的吸

附作用。材料有较好的抗氧化性，即使材料完全暴露在空气中 25 d对 OTC也有较高的去除率，同

时材料稳定性较好，可重复利用，具有实际应用价值。
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Abstract     In order to solve the limitation of nanoscale zero-valent iron (nZVI) which is  easy to agglomerate
and  oxidize  in  application,  hydrogel  coated  nanoscale  zero-valent  iron  (PPAA-nZVI)  was  synthesized  using
copolymer of polyacrylate sodium and polyacrylamide (PPAA) as the carrier and tea polyphenol as the reducing
agent,  and  it  was  used  to  remove  oxytetracycline  (OTC)  in  water.  The  microscopic  morphology  and
physicochemical properties of PPAA-nZVI composites were investigated by SEM, BET, FTIR and XPS, and the
effects of initial concentration of OTC, initial pH of solution and coexisting substances on OTC removal were
studied. Results showed that nZVI could be prepared by tea polyphenol reduction, and it could be successfully
embedded in PPAA. The removal capacity of OTC increased gradually with the increase of initial concentration
of  OTC.  At  PPAA-nZVI  dosage  of  0.5  g·L−1  and  OTC  initial  concentration  of  200  mg·L−1,  the  maximum
removal  capacity  of  OTC reached  481  mg·g−1.  pH had  slight  effect  on  the  removal  of  OTC.  The  presence  of
PO4

3− and HA inhibited the removal of  OTC. There were three main ways to remove OTC: Fenton oxidation,
complexation of OTC with Fe3+ and adsorption of OTC on the active sites of PPAA-nZVI surface. This study
presents a promising solution to remove OTC from the contaminated waterbody by nZVI.
Keywords    nZVI; hydrogel; green synthesis; OTC
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