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高级氧化技术降解四环素类抗生素的研究进展 
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摘要：四环素类抗生素已广泛应用在渔业及畜牧业中，其难以降解、持续存在和可能引发细菌耐药性对环境和

公共卫生构成了重大威胁。首先，介绍了四环素类抗生素降解的高级氧化技术（AOPs），包括光催化氧化、O3

氧化、电催化氧化、（类）Fenton 氧化及基于活化过硫酸盐氧化等技术；接着，从四环素类抗生素污水初始浓度、

pH、温度、催化剂结构、Fenton 试剂方面总结了 AOPs 调控策略；然后，重点综述了新型高级氧化降解策略，

如耦合生物降解法、光电催化法、光-芬顿法、电-芬顿法、臭氧-电化学耦合法、低温等离子体技术等；最后，

对 AOPs 降解四环素类抗生素的发展趋势进行了展望，以期为抗生素的高效降解提供技术借鉴。 
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Research progress on degradation of tetracycline antibiotics  
by advanced oxidation processes 
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(1. College of Materials Science and Chemical Engineering, Harbin Engineering University, Harbin 150000, Heilongjiang, 
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Abstract: Tetracycline antibiotics, widely used in fisheries and animal husbandry, pose a major threat to the 
environment and public health due to the difficulty in degradation, its persistence and potential to cause 
bacterial resistance. Herein, advanced oxidation technologies (AOPs) for the degradation of tetracycline 
antibiotics, including photocatalytic oxidation, O3 oxidation, electrocatalytic oxidation, like-Fenton oxidation 
and activated persulfate oxidation technologies, were introduced. The AOPs regulation strategies, in terms 
of initial concentration of tetracycline antibiotics, pH, temperature, catalyst structure and Fenton reagents, 
were then summarized, with emphasis on new advanced oxidative degradation strategies, such as coupled 
biodegradation, photocatalysis, photo-Fenton, electro-Fenton, ozone-electrochemical coupling and low 
temperature plasma technologies. Finally, the development trend of AOPs degradation for tetracycline 
antibiotics was discussed to provide technical reference for efficient degradation of antibiotics. 
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经济的高速发展和过度开发造成了一系列的环

境问题，其中因工业、农业发展排放的抗生素废水

造成的环境污染问题得到了广泛关注。抗生素对人

类和动物来说，可以高效治愈疾病并避免更严重的

疾病发生[1]。 

到目前为止，市场存在的抗生素药物（如四环

素、磺胺、喹诺酮类药物和青霉素等）大多成分复

杂，具有一定的生物毒性[2]，通常不能在环境中自

然降解。目前，抗生素已被列入“新兴”污染物之

一[3]。在生态环境中，只有约 16%的抗生素被用于

人体，另外约 84%被用于渔业及畜牧业中[4]，但由

于代谢能力较低，用于渔业及畜牧业中的抗生素约

综论 
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50%~80%会再次通过生物的尿液和粪便排泄到环

境中，污染地表水、地下水、土壤甚至饮用水等。

其中，东北、河北、广东等地区成为抗生素污染重

灾区。 

四环素类抗生素是抑制细菌蛋白合成的一类广

谱抗生素，主要包括金霉素、多西环素、土霉素和

四环素，已广泛应用于革兰氏阳性和阴性细菌、细

胞内支原体、衣原体和立克次氏体引起的感染[5-6]。

其大部分用在渔业及畜禽养殖业中[7]，用作治疗疾

病的药物和动物的促生长剂[8]。如图 1 所示，四环

素类抗生素可通过地表水流的冲刷、污水排放、畜

禽粪尿、水产养殖、人类活动等途径进入环境中[9]。

进入环境中的四环素除了会造成严重的环境污染，

还可能会诱导环境中抗性微生物和抗性基因的产

生，增加人体的耐药性[10]和产生耐药菌，给环境以

及人类公共健康带来严重威胁[11]。目前，致病菌耐

药性的增加和扩散已经成为全球疾病治疗面临的一

个巨大问题[12]，因此，如何高效处理和降解四环素

类抗生素受到重视。当前降解四环素类抗生素的主

要方法有反渗透、生物、吸附、水解、高级氧化技

术（AOPs）等[13-17]，其中，AOPs 能最大程度地降

解四环素类抗生素，在水处理研究中备受关注。 
 

 
WWTPs 为污水处理厂；ARGs 为抗生素耐药基因 

 

图 1  四环素在水域和陆地生态系统的路径示意图[9] 
Fig. 1  Schematic diagram of teracycline routes in aquatic and terrestrial ecosystems[9] 

 

本文综述了 AOPs 降解处理四环素废水的应用

现状、技术应用优缺点、性能调控以及新型高级氧

化策略，对发展前景进行展望，为该技术进一步应

用提供技术借鉴。 
 

 
 

图 2  基于 CiteSpace 软件近 3 年四环素类抗生素降解关键词可视化图 
Fig. 2  Visualization of key words for tetracycline antibiotic degradation in the last three years by CiteSpace 
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1  高级氧化技术 

在四环素类抗生素的实际降解处理中，吸附法、

生物降解法和高级氧化技术是常用的方法。尽管许

多吸附剂已用于去除四环素，如活性炭、碳纳米管

等，但吸附法是一种相变技术，并不能彻底清除污

染物。生物法具有生物处理周期较长、可控性差、

降解不稳定的特点[18]。与上述 2 种传统处理方法相

比，AOPs 在处理四环素类抗生素污染时具有明显的

优势，如降解率高、处理效果好、降解速率快、二

次污染小、适用范围广等[19]。当前主要应用的 AOPs

有光催化氧化 [17]、电化学 [20]、O3 氧化 [21]、Fenton

氧化[22]、过硫酸盐氧化[23]等技术，其机理如图 3 所

示，这几类 AOPs 均可完全矿化或分解大多数有机

化合物[24]，Fenton 氧化多与其他 AOPs 协同作用。

AOPs 是在光辐射、电流、高温高压或催化剂的作用

下产生具有强氧化能力的自由基，包括羟基自由基

（•OH）和硫酸根自由基（SO4
−•）等，自由基与难

降解污染物进行氧化反应，最终将难降解污染物降

解为低毒或无毒的小分子物质。  

 

 
 

CB 为导带；VB 为价带；R 为污染物；M 为过渡金属 

图 3  AOPs 主要氧化机理示意图 
Fig. 3  Schematic diagram of main oxidation mechanisms of AOPs 

 

1.1  光催化氧化技术 

光催化氧化技术的原理是光催化剂在紫外光

（UV）或可见光的照射下，吸收大于或等于带隙能

量的光子时，价带上的电子激发至导带形成导带电

子（e−），同时价带上形成相应的价带空穴（h+），

这些电子和空穴与污染物进行氧化还原反应[25]。该

技术具有条件温和、绿色环保、高效经济、反应设

备简单、适用范围广以及催化剂易得的特点，但大

多数的光催化剂需要紫外光才能有效激活，且催化

剂易失活。光催化主要为基于半导体（TiO2、ZnO、

CuO 以及 g-C3N4 等）的多相光催化[26]。半导体多相

光催化是将吸收的光能直接转变为化学能， 因而使

四环素催化降解能在比较温和的条件下顺利进行，

但如果想要更彻底降解四环素，通常需要将多种材

料相结合进行复合改性制备催化剂。例如：将半导

体材料与 3D 石墨烯偶联来提高对四环素的吸附能

力或制备超薄 g-C3N4-SnS2 原子层纳米材料，此方法

不仅提高催化剂的光吸收能力，还可以增加更多的

活性位点，从而提高催化剂的光催化活性[27]。 

ZUO 等 [28]设计了能高效降解盐酸四环素的氮

化钛（TiN）催化剂，制备的 TiN 催化剂结构优越，

对盐酸四环素有优异的光催化降解性能。结果表明，

在盐酸四环素和 TiN 的质量浓度分别为 50 和

500 mg/L 的条件下，光催化降解 90 min 后，盐酸四
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环素的降解率高达 90%。通过捕集实验得知，光激

发 TiN 生成的 h+和超氧自由基（•O2
−）是该体系的主

要氧化产物。再生实验表明，TiN 具有高稳定性。 

1.2  O3 氧化技术 

O3 在水处理中一直被用作氧化剂和消毒剂。作

为氧化剂，O3 具有很强的选择性，在降解污染物时，

主要攻击污染物中含电子的官能团，如双键、胺和

活化的芳香环（如苯酚等）[29]。O3 氧化在水污染处

理中通常涉及•OH 的形成，其优点是反应速率快、

氧化能力强、反应过程易控制等，在四环素废水处

理应用中占据重要的地位。但 O3 在水中的溶解度

低、分解速度快，因此传质效率和 O3 利用率较低，

导致 O3 和能源大量损失[30]。为了解决能源消耗及反

应进程的问题，可通过介质阻挡放电等离子体技术[31]

等新技术来控制产生 O3 和其他氧化剂协同降解四

环素，加速四环素的降解进程。 

凌威等[32]采用催化 O3 氧化技术对模拟海产养

殖尾水中的四环素进行降解处理，在催化 O3 反应体

系中，去除四环素的过程符合混合一阶反应动力学

模型。在降解过程中，催化剂使用量、O3 浓度均会

影 响 四 环 素 的 降 解 效 果 。 当 O3 质 量 浓 度 为

4.46 mg/L、反应时间>3.27 min 时，模拟尾水中四环

素的降解率为 71.6%。 

1.3  电催化氧化技术 

电催化氧化降解主要是通过电流与电催化剂的

作用使阳极电极失电子，从而产生•OH、SO4
−•以及

•O2
–等自由基，或在原位产生氧化剂如 H2O2，进而

与污染物进行氧化还原反应，最终实现污染物的降

解。现有的研究主要集中在利用不同阳极氧化[33]将

水体中的四环素在电极表面进行反应，最终使水中

四环素氧化为 CO2 和 H2O 或降解为小分子有机物。

其优势在于降解过程中利用自身自由基、无需添加

其他有害物质、反应条件易于控制及低能耗，但电

催化氧化存在需要外接电源，催化剂稳定性低及副

产物难处理等缺点。在电解过程中，电催化降解能

力与电极材料密切相关，可通过对电极材料进行改

性优化，进而提高对四环素的降解率，如将 MnOx

作为催化材料分散在纳米石墨阴极表面对其进行

改性，可以提高此电极材料的导电性、稳定性和催

化氧化性能，进而提高对四环素的降解率[34]。此外，

大比表面积的碳基电极，如多孔玻璃碳和碳毡，也

能有效提高四环素类抗生素吸附和电化学降解率。

在电极周围外加磁场是提高电催化性能的一种潜

在途径，磁场对顺磁性和铁磁性的电极材料有正向

的促进作用。SUN 等[35]认为，外加磁场可促使尖

晶石（ZnCo2O4）中 Co3+由低自旋态转变为高自旋

态，从低到高的这一过程的转变会导致自旋通道出

现，从而促进析氧反应（OER）中的电荷传输以及

产生更多的活性位点来吸附中间体，最终增强电催

化性能。 

SHI 等[36]在对齐排列碳纳米纤维（ACFs）表面

负载 SnO2-Sb，制备了 SnO2-Sb/ACFs 膜，以 SnO2-Sb/ 

ACFs 膜为电极进行电催化降解四环素，SnO2-Sb/ 

ACFs 膜在反应中能有效提高析氧反应电位，最大程

度降解溶液中的四环素。经过多次实验发现，在

2.5 V 电压、四环素质量浓度为 20 mg/L 的条件下，

经过优化的 3 层 SnO2-Sb/ACFs 膜在反应 120 min 后

对四环素的降解可达 100%，10 次循环测试表明，

该催化剂具有良好的循环稳定性。 

1.4  （类）Fenton 氧化技术 

Fenton 试剂是 Fe2+盐类化合物与 H2O2通过混合

而产生作用的混合物。Fenton 氧化技术是在废水中

加入 Fenton 试剂，反应生成•OH，通过•OH 氧化降

解抗生素。Fenton 氧化技术对污染物降解率高、操

作简便，影响 Fenton 氧化技术降解效果主要因素有

pH、温度、H2O2 浓度、Fe2+浓度等。然而，Fenton

氧化技术存在成本较高、装置易腐蚀、会产生大量

含铁污泥以及难以处理等缺点[37]，为了克服这些缺

点，在降解四环素等难降解的有机污染物时，通常

会寻找可以替代 Fe2+的催化剂来进行反应或对这一

类氧化技术进行优化[38]，这一类替代的反应称为类

Fenton 反应。 

SONG 等[39]用 Fe3O4@ZIF-8@ZIF-67 通过吸附

和 Fenton 氧化相结合的方法降解水溶液中的四环

素，Fe3O4@ZIF-8@ZIF-67 具有优异的多孔结构，能

增强对四环素的吸附，而通过类 Fenton 氧化实验表

明 ， 在 初 始 四 环 素 质 量 浓 度 为 160 mg/L 、

Fe3O4@ZIF-8@ZIF67 质量浓度为 400 mg/L、H2O2

浓度为 30 mmol/L、pH=3、25 ℃的条件下，体系反

应 100 min 后，四环素的降解率达到了 95.47%。  

1.5  基于活化过硫酸盐氧化技术 

传统的 AOPs 通常以产生•OH 为主要活性物种，

•OH 将水体中有机污染物分解成 CO2、H2O 等小分

子物质。与传统的 AOPs 不同的是，基于活化过硫

酸盐氧化技术在反应中产生 SO4
−•。该技术对外界环

境的依赖性更小、pH 范围广、SO4
−•稳定性较•OH 更

好、半衰期更长，能更彻底地降解有机污染物[40]。

目前，最常用的有过硫酸盐（PS）和过氧单硫酸盐

（PMS）[41]。在降解四环素类抗生素时，该技术需

要通过特定的活化手段，产生并激活 SO4
−•，将四环

素类抗生素降解为小分子物质。常用的活化方法包

括过渡金属活化、超声活化、热活化、微波活化、

光活化以及紫外活化等[42]。PS 与 PMS 的具体活化

方法及结果如图 4 所示。 
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图 4  过硫酸盐基 AOPs 的不同活化方法示意图 
Fig. 4  Schematic diagram of different activation methods 

for sulfate-based AOPs 

 
此外，介质阻挡放电等离子体技术[43]及水下鼓

泡等离子体技术（UBP）[44]也可以有效活化过硫酸

盐。其中，UBP 是将等离子体和气泡结合起来，不

仅能提高气态活性物质向液相的传质速率，而且能

通过脉冲功率驱动 UBP 有效活化过硫酸盐，如采用

纳秒脉冲电源可以在短时间内提供极高的瞬时功率

来加速电子产生强流相对性电子束 [44]，从而驱动

UBP 有效活化过硫酸盐。 

马茜茜等 [23]采用 ATP@Fe3O4 复合材料活化

PMS 来降解四环素，在初始溶液 pH 为 3.9、PMS 

质量浓度为 3.078 g/L、ATP@Fe3O4 质量浓度为

1.5 g/L 的条件下，ATP@Fe3O4/PMS 体系室温下对

四环素的降解率可达 98.75%。 

AOPs 降解四环素类抗生素主要包括光催化氧

化、电催化氧化、Fenton 氧化、O3 氧化及基于活化

过硫酸盐氧化技术，与传统技术相比，AOPs 因其反

应速率快、矿化程度高、氧化能力强，近年来得到

广泛研究及应用，其优点/缺点及降解率见表 1。 

由表 1 可知，电催化氧化降解后的四环素降解

率更高，几乎可达到 100%去除，除降解率外，在反

应过程中还要考虑能耗、成本及降解过程的可行性。

除了电催化氧化技术外，其他 AOPs 在降解四环素

类抗生素时也会受到多种反应条件的限制，从而展

现出不同的降解效果。除这几种常用的 AOPs 外，

活化过氧乙酸（PAA）技术因其绿色、环保、无毒、

高效的特点而得到广泛关注，与过硫酸盐相比，PAA

自身氧化性强[45]，在降解四环素过程中，即使过氧

乙酸不经活化，自身降解率也>50%，常用的活化方

法有紫外线[45]、超声[46]等。除此之外，湿式氧化、

超声波氧化、超声耦合[47]等 AOPs 也得到了广泛使

用。目前，关于 AOPs 处理四环素废水的研究较多，

实验效果良好，但在处理过程中，AOPs 条件的控制

及性能的调控对四环素降解效果的影响较大，这方

面可作为四环素降解后期研究的一个方向。未来应

继续探索环境友好型的新型高级氧化技术或策略，

进一步提高 AOPs 实际应用的可行性。 
 

表 1  AOPs 降解四环素类抗生素的优点/缺点及降解率 
Table 1  Advantages, disadvantages, and degradation rates of AOPs for tetracycline antibiotics 

类别 优点/缺点 反应条件 降解率/% 文献

光催化氧化技术 适用范围广、条件温和绿色、高效、经济、环保，

但多数催化剂需要紫外光才能有效激活 

四环素和催化剂的质量浓度分别为 50

和 500 mg/L、pH=7、常温、反应 90 min 

90 [28]

反应速率快、氧化能力强、反应过程易控制、溶解O3 氧化技术 

度低、传质效率和 O3 利用率较低 

臭氧的质量浓度为 4.46 mg/L、常温反

应˃3.27 min  

71.6 [32]

电催化氧化技术 可利用自身自由基、不需添加有害物质、条件易控

制和能耗低，但需要外接电源，催化剂稳定性低及

副产物难处理 

电压为 2.5 V 、四环素质量浓度为

20 mg/L、阳极为 SnO2-Sb/ACFs 膜电极、

阴极为钛电极、反应 120 min 

100 [36]

Fenton 氧化技术 降解效率高、操作简便，但成本较高、装置易腐蚀

及产生大量含铁污泥 

四环素和催化剂的质量浓度分别为 160

和 400 mg/L、H2O2 30 mmol/L、pH=3、

25 ℃、反应时间 100 min  

95.47 [39]

基于活化过硫酸盐

氧化技术 

硫酸盐自由基稳定性更好、拥有更长的半衰期和更

高的氧化还原电位，但难以自身产生作用，需要通

过特定的活化手段，产生硫酸根副产物 

过硫酸盐和催化剂的质量浓度分别为

3.078 和 1.5 g/L、pH=3.9、室温 

98.75 [23]

 

2  AOPs 调控策略 

AOPs 在降解四环素类抗生素时存在许多缺陷，

除受自身制约外，还受多种外部条件制约，如污水

初始浓度、温度、pH 等，同时催化剂的种类、结构

及外加试剂均可影响 AOPs 对四环素类抗生素的降

解效果及矿化程度。本节分别从影响 AOPs 的因素

及对 AOPs 调控方面，探讨 AOPs 高效降解四环素

类抗生素的研究进展。 

2.1  四环素类抗生素污水初始浓度的影响及调控 

在降解难降解有机物时，AOPs 初始浓度是影响

其催化性能的重要参数[48]。在四环素降解过程中，

适当增加有机物有利于提高催化剂与有机物接触面

积及频率，四环素与活性物质表面的充分接触有利
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于氧化还原反应的进行，改善其降解效果。但四环

素初始浓度存在一个阈值，一旦超过该值，浓度梯

度越大，传质阻力越强，过高的初始浓度会降低有

机物传质效率，增加传质阻力，从而影响降解效果，

导致污染物降解率降低[49]。同时，AOPs 在降解单

芳香环化合物时，•OH 一般不直接与单芳香环化合

物反应，而是会与中间产物发生反应[48]，所以在适

当的浓度范围内，提高其初始浓度，可以产生更多

的中间产物，从而提高其降解率。此外，大部分 AOPs

对高浓度四环素污染物具有良好的效果，但如何高

效降解低初始浓度四环素，目前仍是难题。 

2.2  pH 的影响及调控 

pH 会对 AOPs 降解四环素过程产生重要的影

响，其主要影响的是反应过程中离子间表面电荷和

产生•OH 的数量[49]。在 O3 氧化过程中，反应溶液的

pH 会明显影响 O3 氧化的效率。当 12>pH>8 后，OH–

的增加可以明显促进•OH 的生成，提高 O3 氧化对四

环素的降解效果[50]；但当溶液 pH>12 后，•OH 在该

条件下会发生猝灭反应，降解四环素的效果降低。

同时，O3 氧化技术处理不同废水时所需最佳的 pH

不同，在处理废水时，应按照实际情况进行分析。

而在光/电催化中，pH 对染料等物质的降解影响最

明显，但对四环素降解的影响较弱。 

pH 也是 Fenton 反应的重要影响因素之一，

Fenton 反应体系中 Fe2+对 H2O2 的催化效果随着 pH

的变化而变化[51]，一般来说，Fenton 反应在较低的

pH 中降解较佳。XIN 等[52]设置了 pH 梯度来进行

Fenton 氧化，探究 pH 对四环素溶液降解的影响，

当初始 pH 从 7.0 降至 5.0 时，四环素在进行 300 min

降解后，其降解率从 84.4%提高至 88.4%，这是因

为，较低的 pH 可促进催化剂活化 H2O2，从而促进

了•OH 的生成，提高其降解率。但当 pH 降至 3.0 后，

会抑制四环素的降解，降解 300 min 后，四环素降

解率从 88.0%降至 80.0%，这是因为，多余的质子

（H+）与•OH 反应，造成•OH 数量减少，导致降解

率下降，需要注意的是，盐酸四环素在碱性条件下

会部分水解[16]。 

2.3  温度的影响及调控 

在 AOPs 降解四环素中，温度也是一个重要因

素，其对降解速率的影响在不同条件下呈现出 2 种

相反的情况，即促进或抑制反应的进行。在反应动

力学中，提高温度有利于分子运动的增强，当温度

逐渐升高时，能增大其分子动能，从而增强分子间的

相互作用，在一定程度上能够提高四环素的降解

率 [53]，但温度的升高也会使溶液出现空穴现象，导

致降解率降低，所以控制适当的温度对 AOPs 降解

污染物的效果起到至关重要的作用。 

光/电催化降解四环素的反应中，在高温下，反

应速率会明显提高，但最终的降解率并无明显变化。

在 Fenton 反应中，温度是重要影响因素之一[54]。在

一定温度范围内温度升高会加快•OH 的生成速率，

有助于•OH 与四环素这一类难降解有机污染物的反

应，但是，在 Fenton 氧化体系中，温度超过一定值时，

会在一定程度上加速 H2O2分解为 O2 和 H2O 等副反应

的进行，降低了•OH 的生成，导致最终的降解率下降。 

2.4  催化剂结构的影响和调控 

在 AOPs 降解四环素类抗生素的反应中，催化

剂至关重要，催化剂在电催化、光催化及基于活化

过硫酸盐氧化反应中具有广泛应用，催化剂种类主

要有贵金属类、过渡金属类[55]及无机非金属类[56]。

其中，贵金属类催化剂使用成本较高；而大部分过

渡金属类催化剂则存在易团聚、催化活性位点少、

金属毒性高而污染环境的问题[57]；但无机非金属类

催化剂，如碳纳米材料[58]、氮化碳（g-C3N4）
[59]、

氮化硼纳米管 [60]、硼氢化钠 [61]、氧化石墨烯、

MXenes[62]并不存在此类问题，同时还因其绿色环保

的特点在催化剂领域备受关注。除选择催化剂的种

类外，优化设计催化剂结构对催化氧化过程也起至

关重要的作用。在优化设计催化剂结构的方案中，

可通过助催化剂负载[63]、催化剂偶联 MXenes 来提

高光热效果[64]、设计催化剂中空-纳米结构调节活性

位点的电子结构[65]、通过 3D 打印设计所需催化剂

纳米支架 [66]、建立选择性钛金属骨架来制备催化

剂 [67]、将稀土元素掺杂到过渡金属中[68]、量子点设

计等来优化催化剂的结构，以加速催化氧化，提高

对四环素类抗生素的降解。 

WU 等[69]提出优化设计电催化剂结构的原则。

首先，提高催化剂活性位点的内在催化活性，其方

法有构建异质结结构、杂原子掺杂、增强活性位点

与底物间的电子转移、调整催化剂活性位点的电子

结构等，以增强电催化剂与反应物、中间体和产物

之间的反应热力学；其次，增加电催化剂活性位点

数量及种类，设计其三维立体结构，从而促使更多

活性位点与反应物接触并参与反应，同时增加其活

性位点间的协同作用；最后，通过先进的表征技术，

确定电催化剂活性中间体，进而降低生成活性中间

体的活化能，探索电催化剂在反应过程中的机理，

从而改善提高电催化剂的催化活性。  

从扩大光吸收范围、提升光生载流子分离效率、

增加活性位点及增强氧化还原能力等方面可对光催

化剂进行结构优化设计及复合改性等，如沈琳玉等[63]

提出的介孔材料负载、金属/非金属元素掺杂、染料

敏化、催化剂负载及构建异质结结构等调控手段可

以有效增加光催化剂活性位点和提高光催化反应活
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性，成为光催化剂优化设计结构及改性常用方法；

DONG 等[70]利用地质聚合物聚合的机理制备了用于

降解四环素的 TiO2 光催化剂微球，将 TiO2 光催化剂

掺杂到地质聚合物中，增加了 TiO2 光催化剂的活性

位点以及比表面积；HUANG 等[71]制备了生物炭/地

质聚合物复合膜，该法无需添加有毒活化剂，而且

制得的复合膜具有促进传质的多孔结构，能提高对

四环素的降解性能。 

2.5  Fenton 试剂的影响及调控 

在 Fenton 氧化反应中，Fenton 试剂中催化剂种

类和用量、H2O2 用量均会对其产生影响。Fenton 试

剂通常使用 Fe2+来制备，但这类 Fenton 氧化法易腐

蚀设备、产生大量含铁污泥、造成二次污染，可选

用铁矿物、MnO2、TiO2、金属有机骨架（MOFs）

等多相催化剂替代 Fe2+来制备 Fenton 试剂[37]。与传

统 Fenton 氧化不同的是，优化后的 Fenton 试剂在进

行（类）Fenton 反应时，可在较宽的 pH 范围内进

行，催化剂不仅能循环利用，还能避免因反应过程

中产生大量含铁活性污泥而造成对环境的二次污

染。需要注意的是，在反应过程中需控制 Fenton 试

剂的用量，过量使用 Fenton 试剂会减少•OH 的生成，

抑制四环素的降解。此外，催化剂过量使用会提高

成本，限制其实际应用。 

ZHANG 等[72]设计了纳米复合材料 Fe0/CeO2多相

催化剂来制备 Fenton 试剂，结果表明，CeO2 的引入

能够有效增大材料的比表面积，提供更多的吸附和

反应位点，从而使催化剂与四环素分子间相互吸引

并充分接触，还能够加速 Fenton 体系中的电子转移，

优化其对四环素的降解性能。这种复合设计是

Fenton 氧化降解四环素的有效途径。 

四环素污水的初始浓度、温度、pH、催化剂或

Fenton 试剂的种类和结构均会影响 AOPs 性能。除

这些因素外，氧化反应器的设计也对反应有着至关

重要的影响。其中，双室介质阻挡放电反应器[73]、

微填充床反应器[74]、电化学膜反应器[75]、生物膜反

应器[76]等新技术因其环保高效的作用而受到广泛关

注。未来应在高效、低成本、易回收以及无二次污

染的基础上继续优化设计新型催化剂、催化反应器

等，进一步优化 AOPs 设计。 

3  新型高级氧化降解策略 

由于四环素类抗生素具有抗菌性和难降解性的

特性[77]，所以单一方法对其降解性能较差[78]，通常

需要性能的调控或与其他技术进行联合，才能使其

彻底降解。实际应用中，许多新型高级氧化降解策

略已用于协同降解四环素类抗生素，常用的有耦合

生物降解法、光电催化法（PEC）、光-Fenton 法、

电-Fenton 法（EF）、O3-电化学耦合法、低温等离子

体技术（LTP）等。 

3.1  耦合生物降解法 

生物处理法因其应用范围广、使用时间长和技

术成熟，在降解四环素类抗生素中占有重要地位，

但单一的生物法处理会导致生物处理系统出现处理

效果不佳、大量微生物死亡以及污泥沉降困难等问

题[79]。为了降低四环素类抗生素对生物系统的影响，

改善 AOPs 降解过程中产生有毒副产物和矿化的效

果低的缺点，可将生物处理法与 AOPs 协同作用（即

耦合生物降解法）来降解四环素类抗生素。耦合生

物降解法主要包括 O3 氧化耦合生物降解（SOCB）

和光催化氧化耦合生物降解（ICPB），其反应机理

示意图如图 5 所示。  
 

 
 

图 5  SOCB（a）和 ICPB（b）反应机理示意图 
Fig. 5  Schematic diagram of reaction mechanism of SOCB 

(a) and ICPB (b) 
 

SU 等[80]研究发现，SOCB 可增强四环素的降解

和消除中间产物的毒性，结果表明，SOCB 对四环

素的降解率在 2 h 内能达到 97%，而单一 O3 氧化技

术的降解率仅能够达到 68%，该技术不仅能够解决

单一技术降解率低的问题，还能降低废水处理后出

水的毒性，同时该处理过程中 O3 氧化产物也可以被

生物降解矿化处理，从而减少有毒副产物的积累。

ICPB 是将光催化与藻-细菌生物膜降解进行联合作

用，光催化剂高效的光电转换和电子转移能提高光
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强，促进生物膜的生长，产生的高催化活性迅速而

稳定地降低了降解过程产生的毒性，耦合设计提高

了微生物的活性，增强了生物法降解四环素废水的

能力[81]。XIONG 等[82]利用 ICPB 降解四环素，结果

表明，四环素经 6 h 处理后，降解率最高可达 98.1%。

ICPB 与非生物光催化相比，能提高降解速率和化学

需氧量（COD）的去除率，而且其内部生物膜不受

四环素或光催化的破坏，能稳定持续地降解四环素。

同时，光催化和生物降解协同作用还可降低自由基

的竞争，增强四环素的降解和矿化。耦合生物降解

法既能避免四环素类抗生素在生物反应系统中对微

生物造成的损伤，又能最大程度地减少 AOPs 在降

解四环素类抗生素的过程中产生的毒性，增强其降

解和矿化效果，尤其是 SOCB 和 ICPB 因其优越的

降解性能而得到了广泛关注。 

3.2  光电催化法 

光电催化法能有效促进光产生电子和空穴分

离[83]，是利用光与电协同作用的增强型光催化氧化

技术，在外加电场的基础上，其通过紫外光或可见

光照射，激发半导体的催化活性[84]，该法能有效去

除废水中的有机污染物。将光催化和电催化相结合

的原因是在光催化反应中，部分光催化剂，如 g-C3N4

虽具有优异的可见光活性，但其氧化能力不足，单

独使用难以完全降解四环素。为了克服传统光催化

存在的问题并改善其催化活性，可在传统光催化基

础上施加外部偏压，以促进光生电荷载流子的迁移

及分离，提高对四环素的降解能力。在光电催化中，

光阳极材料是最重要的部分，决定四环素降解反应

的降解率和矿化程度，光电催化其具体机理示意图

如图 6 所示。张坤等[85]采用 Ag 掺杂的方法对 TiO2

纳米管电极进行改性，制备了 Ag-TiO2 纳米管电极，

其作为 PEC 的光阳极降解四环素。 
 

 
 

图 6  PEC 系统降解四环素机理示意图 
Fig. 6  Schematic diagram of mechanism for PEC system 

for tetracycline degradation 
 

结果表明，PEC 对四环素的降解效果明显，表

现出良好的光电化学协同效应，四环素降解率达到了

86.72%，四环素废水的荧光光谱特征随着时间的延

长而逐渐消失，表明四环素在降解过程中逐渐被矿化。 

PEC 也可用来活化 PS 氧化降解四环素。WANG

等[86]利用BiVO4压电光催化剂进行光催化协同压电活

化 PS 降解四环素，光催化剂的压电效应加速了 PS 的

活化和四环素的降解，四环素的降解率提高至 100%。 

结果表明，与单一的光催化或电催化相比，PEC

具有可持续作用、污染物去除效率高、反应安全温

和、高效简捷、无二次污染等优势[83]。 

3.3  O3-电化学耦合法 

O3 作为一种氧化剂，具有很强的选择性，主要

攻击富含电子的官能团来进行反应。但由于单一 O3

氧化倾向于将有机物降解为短链醛和羧酸，而不是

完全矿化为 H2O 和 CO2
[21]，难以实现对四环素的高

效降解。而电化学高级氧化工艺作为有效去除废水

中药物的 AOPs，因其氧化性能高、环境相容性好和

反应条件温和而受到关注，但在电化学氧化过程中，

阳极材料（电催化剂）的稳定性和活性限制了电化

学氧化性能。ZHI 等 [75]采用 O3-电化学耦合工艺

（O3-REM）降解四环素，其耦合降解机制示意图见

图 7，O3-REM 经过 120 min 反应后，四环素的降解

率达到了 97.2%；此外，其生物发光抑制率在前

20 min 从 54.5%略微降至 50.6%，80 min 显著降至

14.5%，表明 O3-REM 能显著降低四环素降解过程中

中间产物的毒性。 
 

 
图 7  O3-REM 系统降解四环素机理示意图 

Fig. 7  Schematic diagram of O3-REM system for tetracycline 
degradation mechanism  

 
研究表明，与单独的 O3 氧化和电催化氧化技术

相比，O3-REM 不仅能显著提高废水中四环素的降

解率和矿化程度，还能降低其产物的生物毒性。同

时也能克服 O3 氧化和电化学氧化的一些固有局限

性，如有机物与 O3 的选择性氧化和电极有限的污染
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物传质效率。 

3.4  光-Fenton 法 

光-Fenton 法是指通过紫外光或可见光还原 Fe3+

来加速 Fenton 过程[87]，其中，紫外光-Fenton 法因

其可用催化剂来源广泛、降解效率高，在当前较为

常见。与其他传统四环素处理方法相比，Fenton 体

系具有许多优势，但仍存在 pH 范围小、易产生铁

泥、对 H2O2 利用率低等缺点[88]。为此提出光-Fenton

体系[89]。光的存在可促进 H2O2 的分解，提高 H2O2

的利用率，增加•OH 的产生，增强其 Fenton 性能，

同时提供能量来促进 Fe3+转化为 Fe2+，减少含铁污

泥的产生[90]。晏超群等[91]利用溶剂热法合成了粒径

分布均一且具有立方体形貌的 α-Fe2O3 光-Fenton 催

化剂。结果表明，当四环素初始质量浓度为 20 mg/L、

α-Fe2O3 催化剂质量浓度为 0.5 g/L 时，采用可见光

LED 光源进行光-Fenton 降解 30 min 后，四环素的

降解率>80%。 

与传统 Fenton 法相比，光-Fenton 法具有较高

的催化活性和选择性，可有效降解四环素，提高降

解率和矿化程度，其光源的存在能加速 H2O2 的分

解，提高其降解速率，并减少含铁污泥的产生。 

3.5  电-芬顿法 

电-Fenton 法是基于原位生成强氧化剂的高级

电化学氧化反应[92-93]，主要是利用电催化氧化产生

的 Fe2+与 H2O2 为 Fenton 试剂的持续来源生成强氧

化性的•OH 来降解有机污染物。WANG 等[94]报道了

一种在低压电场的作用下，循环使用 Fe3O4 催化剂

进行 Fenton 氧化降解污染物技术，该技术在电场的

作用下不仅有利于提高催化剂的循环性能，还能增

强催化剂的催化活性，提高对有机污染物的降解率。

在降解四环素类抗生素时，为保证降解率，EF 常与

电极的阳极氧化技术（AO）[95]进行联合。ZWANE

等[96]以 Ti4O7 为阳极、碳毡为阴极，采用 EF 耦合

AO 技术（EF/AO）进行降解碳毡（阴极）上的四环

素，其机理示意图如图 8 所示。结果表明，当四环

素质量浓度为 20 和 50 mg/L 时，EF/AO 系统工作

30 min 后，四环素的降解率几乎达到 100%，总有机

碳（TOC）去除率达 69%。EF/AO 技术与单独 EF

法和 AO 相比，不仅能提高四环素的降解率，还能

增强反应过程中 TOC 的去除效果。 

与电催化和传统 Fenton 技术相比，电-芬顿法的

优点在于使用化学药剂少、不产生二次污染、电解

过程易于控制以及 Fe2+与 H2O2 能持续产生，降解率

以及矿化程度高。与光-Fenton 相同的是反应过程中

系统能够提供能量来促进 Fe3+转化为 Fe2+，从而减

少含铁污泥的积累[91]。 

 
 

图 8  EF/AO 系统降解四环素的机理示意图[96] 
Fig. 8  Sdematic diagram of mechanism for EF/AO system for 

tetracycline degradation[96] 
  

3.6  低温等离子体技术 

等离子体技术是当前处理污水的一种新兴工

艺，分为高温等离子体技术与低温等离子体技术，

低温等离子体技术可降解污水中的药物如四环素类

抗生素[97]。在降解四环素的反应中，低温等离子体

技术通过气体放电方式产生高活性粒子与分子碰

撞，从而达到降解的目的。同时该法通过高压放电

生成 O3、H2O2、•OH、•O2
–等强氧化物质与四环素进

行氧化反应[73]，从而使四环素降解并且矿化，同时该

放电过程还能产生高能电子、冲击波以及 UV 等物理

现象[73]。 

低温等离子体主要放电方式有电晕放电、介质

阻挡放电、辉光放电[31]以及滑移电弧放电[98]等，其

滑移电弧放电反应器如图 9 所示。同时王保伟等[99]

等采用管式介质阻挡放电等离子体反应器降解盐酸

四环素，管式反应器具有效率高、放电稳定、停留

时间长、气液相传质效果好等优点，在一定条件下，

通过该技术放电处理 30 min 后，盐酸四环素的降解

率可达 92%。动力学表明，盐酸四环素的降解过程

符合拟二级动力学方程。 

低温等离子体技术本质上是集活性氧化物种、

热降解、紫外光降解等多种优点于一体的 AOPs，拥 

有多种 AOPs 的优点，其具有氧化能力强、反应速

率快、能最大程度降低反应过程中产生的毒性、降 

解率高以及矿化程度大等的优点，在当前降解四环

素类抗生素的研究中发展迅猛。 

高级氧化法降解四环素类抗生素的优势缺陷及

降解率如表 2 所示。 

通过分析可以发现，经过 EF 法降解四环素的

降解率更高，几乎可达到 100%，该技术与单一电

催化氧化相比，能耗更小，反应效率更高。除了电

催化氧化外，LTP 因其高效的特点在当前发展中更
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具有优势，这几类可作为新型高级氧化策略中的

重点方向。同时，在四环素处理中，要进行实时

实地检测，如利用当前已经建立的自驱动可控微

马达 [100]来动态监测四环素的浓度，还可从建立四

环素浓度及毒性检测系统进行深入研究，从而实现

其工业化。 
 

 
 

图 9  滑移电弧放电（GAD）反应器示意图[98] 

Fig. 9  Schematic diagram of a slip arc discharge (GAD) reactor[98] 
 

表 2  高级氧化法降解四环素类抗生素的优势、缺陷及降解率 
Table 2  Advantages, disadvantages, and degradation rates of advanced oxidation degradation for tetracycline antibiotics 

类别 涉及技术 特点 降解率/% 文献

SOCB 生物+O3 降低废水处理后出水的毒性，并且处理过程中臭氧化产物可被生物降解矿化，

减少有毒副产物的积累 

97 [80]

ICPB 生物+光催化 光催化和生物降解协同作用可以通过降低自由基的竞争而增加四环素的降解

和矿化 

98.1 [82]

PEC 电催化+光催化 可持续作用、污染物去除效率高、反应安全温和、高效简捷、无二次污染 86.72 [85]

O3-REM O3+电催化 具有更高的四环素和 TOC 降解效率和更低的四环素去除能耗 97.2 [75]

光-Fenton 光催化+Fenton 较高的催化活性和选择性，提高降解率以及矿化程度，能减少含铁污泥的产生 ˃80 [91]

电-Fenton EF/AO 使用化学药剂少、不产生二次污染、电解过程易于控制以及 Fe2+与 H2O2 能持

续产生，反应效率高 

100 [96]

LTP 光、电、热、H2O2 等 放电均匀稳定、能量密度高、经济环保，需要高电压，难以工业化 92 [98]

 
当前，四环素降解技术发展迅速，除了上述介

绍 AOPs 外，还有光催化偶联技术[101]、光激发氧化

（目前，主要有 UV/H2O2、UV/O3、UV/氯、UV/PS

等体系）[102]、生物电化学法[103]、EF/AO[96]、电离

辐射[104]、O3-H2O2 法
[29]、光电 Fenton 法[105]及生物

电 Fenton 法[106]等多种方法联合。  

4  结束语与展望 

综述了降解四环素类抗生素的 AOPs、AOPs 性

能的调控及新型高级氧化策略。AOPs 具有处理效果

好、速率快、无二次污染、适用范围广等优势，在

四环素类抗生素治理中具有广阔的应用前景。其中，

对 AOPs 性能的调控在一定程度上能决定该技术在

反应中降解污染物的能力，同时新型高级氧化策略

的应用在一定程度上拓宽了 AOPs 的应用范围。目

前，AOPs 在降解四环素方面的研究已取得了一定进

展，今后的研究应着重从以下 5 个方面开展。 

（1）根据《重点管控新污染物清单》（2023 年

版），包括四环素在内的抗生素这一类污染物已被纳

入新污染物，按照当前政策，治理四环素类抗生素

污水的原则是精准治污、科学治污、依法治污。当

前在设计高级氧化处理系统工业化降解四环素类抗

生素污水时，设置污水处理系统中控台以及实时监

测系统至关重要，排放的污水要均符合 GB 21903—

2008、GB 21904—2008 的排放要求，达到排放的污

水对环境无害，从而保证生态平衡和环境的可持续

发展。 

（2）目前，中国处理四环素类抗生素时，吸附、
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生物处理、芬顿法已进入工业化阶段，但由于中国

煤炭、稀土、矿石等传统资源在工业化以来的大量

消耗及“碳达峰”“碳中和”的环境污染治理目标，

正在大力发展其光、电类的清洁能源，所以在 AOPs

降解四环素类抗生素时，建立由清洁能源主导的高

级氧化处理系统进行工业化生产至关重要。当前

AOPs 中 LTP、PEC、光-Fenton、EF 处理系统中不

仅使用清洁能源，还具有绿色、高效、经济、环保

的特点，可作为未来建立工业化降解四环素类抗生

素的重要方向，从而使降解四环素类抗生素的过程

清洁高效。 
（3）在建立高级氧化处理系统时，为保证其技

术的高效性、经济性、适应性及实用性，应从其影

响因素、催化剂结构设计、技术联合等多角度出发，

对 AOPs 进行性能调控，进一步优化高级氧化技术

降解四环素效果。 

（4）目前，中国对 AOPs 降解四环素的研究只

停留在降解效果及矿化程度中，在降解过程中，中

间产物的毒性、自由基的产生机制、四环素的降解

机制、催化剂产生的二次污染方面仍需深入研究，未

来应更加重视对其机制的研究及技术规模化应用。 

（5）在实际的生产生活中，四环素抗生素污水

中的成分大多是复杂的，除了四环素这一类抗生素

外，还可能存在其他抗生素或者其他有机污染物及

无机化合物，这些物质的存在可能会降低 AOPs 处

理四环素的降解率。因此，在实际处理四环素类抗

生素污水时需对其他污染物进行详细的研究分析，

并最终实现净化污水的目的。此外，实际污水中，

四环素类抗生素的初始浓度比实验室设置的低，如

何实现低浓度四环素污水的高效降解，也将是未来

研究的重要方向之一。 
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