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Abstract：To investigate the effect of different environmental conditions on the photocatalytic activity of pyrite（FeS2）for antibiotics and
promote the photocatalytic application of FeS2, an experiment was designed to study the effects of pH, NO -3 , and H2PO-4 in water on the
photodegradation of tylosin（TYL）by FeS2. The photocatalytic effect of FeS2 reuse was investigated, and the free radical contribution in the
FeS2 photodegradation process was analyzed. Results showed that natural FeS2 could rapidly photodegrade TYL within 1 h（the degradation
rate was 97%）. Additionally, ·OH, ·O-2 and h+ radicals were produced in the photocatalytic process of FeS2. The photodegradation of TYL
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摘 要：为探讨不同环境条件对黄铁矿（FeS2）光催化降解抗

生素的影响，推进FeS2光催化的实际应用，实验研究了 pH值、

水中NO-3和H2PO-4对FeS2光降解泰乐菌素（Tylosin，TYL）的影

响机制，考察了 FeS2重复利用的光催化效果并深入分析了

FeS2光降解过程中的自由基贡献。结果表明：天然 FeS2能够

在 1 h内快速光降解 TYL（降解率为 97%）。FeS2光催化过程

中产生·OH、·O-2及 h+，对 TYL的光降解起主要作用的是·OH
和·O-2。FeS2使水溶液 pH维持在酸性条件，导致初始溶液 pH
对FeS2光降解TYL影响较小。水环境中NO-3可以吸收光能产

生·OH，促进 TYL的光降解。不同浓度H2PO-4对溶液 pH的影

响及 Fe3+水解胶体的絮凝作用导致不同浓度H2PO-4对 FeS2光

降解 TYL产生不同影响。FeS2重复利用 4次后，仍能够保持

80%的光降解效率。研究表明，利用FeS2去除抗生素具有实际应用价值，FeS2的光催化效果与污水的 pH值、NO-3和H2PO-4浓度密

切相关。
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泰乐菌素（Tylosin，TYL）是普遍使用的兽用抗生

素之一，常作为饲料添加剂。TYL进入动物体内后，

80%以上会以母体及代谢产物的形式被排出体外[1]。

因此，TYL在环境中被普遍检出。猪粪中TYL的含量

高达 4.0 mg·L-1，施用养殖场液体粪便的农业土壤中

TYL含量为几十到几百μg·kg-1[2]；地表水中TYL含量

范围为 0.1~10 µg·L-1[3-4]；农田地下水样品中检测到

TYL 的浓度为 0.1~0.3 µg·L-1[5]。进入环境中的抗生

素已被证明会使细菌产生耐药性，并通过耐药基因的

水平转移影响微生物生态系统和人体健康[6]。抗生

素的降解是解决抗生素耐药性问题的重要途径之一。

尽管大多数抗生素在自然光照环境中能通过直接、间

接光解的方式自然衰减[7]，但自然水环境复杂，有多

种因素会影响抗生素自然光降解的速率和效果。为

了减少残留抗生素对生态环境的影响，必须在含抗生

素污水进入水体之前对其进行有效处理。现有的抗

生素处理技术主要包括常规物化法（吸附、絮凝、过滤

等）、高级氧化法及微生物处理法[8]。其中光降解作

为高级氧化中最常用的方法，因其降解速率快、效果

好等优点被广泛用于抗生素降解的前处理、直接降解

和深度处理技术中。

黄铁矿（FeS2）是自然界中广泛分布的硫化矿物

之一[9]。在矿山开采过程中，大量 FeS2被废弃在尾矿

库中，进而产生危害更大的酸性矿山废水[10]。FeS2表

面的物理化学特性独特，比表面积较大，有较好的反

应活性及半导体特性（禁带宽度窄、光吸收能力

强）[9]，表现出良好的吸附性能和光催化性能。蔡宽

等[11]以有机染料RhB为目标污染物，研究了天然FeS2
对水体中的有机污染物的吸附性能；端木合顺等[12]研

究了天然FeS2对水体中有害重金属Cd（Ⅱ）的吸附作

用；韩跃新等[13]研究了FeS2表面对氰根离子的吸附规

律。开发利用 FeS2的光催化性能可以拓展尾矿废物

的综合利用方式，达到“以废制废”的目的，近年来

FeS2的光催化性能得到了越来越广泛的关注。LIU
等[14]合成的 FeS2晶体能高效地吸附或光催化降解有

机染料，且对有机染料吸附的能力比光催化降解的能

力要高；DIAO等[15]报道了天然 FeS2在紫外光条件下

去除孔雀石绿和重金属 Cr（Ⅵ）时有很强的协同作

用；周薇等[16]报道FeS2在可见光照射下反应 10 h能完

全降解微囊藻毒素，矿化率可达 60%，其中·OH是主

要的氧化物种，体系反应过程未捕捉到超氧自由基的

信号。尽管天然FeS2的光催化性能得到了验证，但天

然 FeS2对不同类型污染物的降解效果和降解机制研

究还不够深入，FeS2降解污染物过程中氧化物种多样

性分析还不全面。FeS2光催化应用过程中的影响因

素众多，大量研究表明，水环境中的 pH[17]、无机盐离

子[18]、溶解性有机质[19]、金属离子[20]等会对污染物的光

降解产生影响[21]。pH会影响可电离抗生素的形态，

不同离子形态抗生素的光降解速率、与活性氧化物种

的反应速率均存在差异[22]。不同 pH条件下催化剂表

面形貌、等电点的改变，会影响催化剂的光吸收性能、

能带结构、电子转移能力及其对污染物的吸附，进而

影响催化剂的光催化效果。溶解性有机质结构复杂，

可以通过离子交换、络合、吸附等形式与抗生素作用，

通过光敏化、光屏蔽及淬灭等原理促进或抑制抗生素

的光降解[23]。水体中NO-3和NO-2在光照条件会促进或

抑制·OH生成，从而影响抗生素的光降解[24]。PO3-4 在

光催化降解抗生素过程中一般很难影响自由基对污

染物的氧化过程，但有可能影响光催化剂的性质[25]，

也可能影响污染物在催化剂上的吸附。郑禾山[26]报

道废水中的 PO3-4 抑制头孢类抗生素的光降解主要是

因为其减少了抗生素在催化剂上的吸附量。NO-3和

PO3-4 是生活污水中常见的阴离子，城镇污水处理厂主

要采用生物法去除N/P，但处理效果不稳定，因此在

污水的预处理和深度处理过程中，考虑NO-3和 PO3-4 对

催化效果的影响十分必要。TYL的存在形式和 FeS2
的等电点均与溶液的pH密切相关[27]，且污水中NO-3和

PO3-4 等营养盐元素可能会影响 FeS2的表面特性。讨

论 pH、NO-3和 PO3-4 对 FeS2光催化效果的影响，对推进

FeS2光催化的实际应用具有重要意义。

was mainly affected by ·OH and ·O -2 . FeS2 maintained the pH of the aqueous solution under acidic conditions, resulting in the initial
solution pH having little effect on the photodegradation of TYL by pyrite. NO-3 in a water environment could absorb light energy to produce
·OH and promote the photodegradation of TYL. The effect of different concentrations of H2PO -4 on solution pH and flocculation of Fe3+

hydrolytic colloids resulted in different effects on the photodegradation of TYL by FeS2. After FeS2 was reused four times, it maintained
80% photodegradation efficiency. Results indicate that FeS2 has potential for practical application in antibiotic photodegradation.
Photodegradation efficiency is related to the pH value and concentration of NO-3 and H2PO-4 in wastewater.
Keywords：pyrite（FeS2）; photodegradation; effect of N/P; effect of pH; antibiotic; tylosin
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城镇生活污水处理过程中污水的 pH一般控制在

6~9，PO3-4 在该 pH范围主要以H2PO-4和HPO2-4 存在。因

此实验尝试利用天然 FeS2的良好光催化性能降解抗

生素类污染物。本研究以兽药抗生素 TYL为研究对

象，研究天然 FeS2对水中 TYL的直接光催化效果；探

讨 pH 值、NO-3和 H2PO-4对天然 FeS2 光降解 TYL 的影

响，考察FeS2重复利用的光催化效果并深入分析FeS2
光降解过程中的自由基贡献。研究可以为利用天然

矿物去除抗生素类污染物提供理论和实际应用基础。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

泰乐菌素（TYL，纯度>95%）购自美国 Sigma 公

司，-20 ℃保存备用。FeS2为天然矿物（纯度>97%），

购自广西桂林万宝矿物有限公司，研磨后过 100 目

筛，用适量超纯水进行反复冲洗，风干后密封备用。

处理后的FeS2经XRD表征（图 1a），与卡号为 42-1340
的 FeS2标准卡匹配，出现了 FeS2晶面（200）、（210）、

（211）、（220）、（023）的衍射峰，没有其他杂质的衍射

峰，说明实验用 FeS2 纯度较高。实验所用盐酸

（HCl）、氢氧化钠（NaOH）、磷酸二氢钾（KH2PO4）、硝

酸钾（KNO3）、异丙醇（IPA）、草酸铵 [（NH4）2C2O4]、氮
氧自由基哌啶醇（4-Hydroxy-TEMPO）等试剂均为分

析纯。实验中所有溶液均用超纯水配制。

1.2 实验方法

1.2.1 光降解实验

吸附平衡预实验结果（图 1b）显示，在 60 h之后，

吸附曲线的斜率变小，吸附的速度减慢，吸附在 140 h
内几乎达到平衡，可见FeS2吸附TYL的吸附平衡时间

较长。由于实验主要目的是考察 FeS2光降解 TYL效

果，降解时间是考察污染物降解效果的重要因素，因

此光降解实验采用直接光降解的方法进行。

光降解实验在光化学反应仪（XPA-7）中进行，实

验用光源为 350 W氙灯模拟太阳光。TYL的初始浓

度为 10 mg·L-1，反应体系固液比为 12.5 g·L-1。FeS2
和 50 mL TYL溶液加入反应器后，立即开启光源，分

别在 5、10、15、30、45、60、75、90 min和 120 min取样，

过 0.45 μm 滤膜，放棕色进样瓶中待测。设置 TYL+
光照、TYL+无光、TYL+FeS2+无光 3组处理。实验所

有样品均设3个平行样。

1.2.2 环境因素对光降解效果的影响

实验考察了 pH、NO-3和H2PO-4离子对 FeS2光降解

TYL的影响。光降解实验方法同上所述。考察 pH影

响时，配制一定浓度的TYL水溶液后，用HCl和NaOH
调节 TYL水溶液的 pH值，分别为 4.0、7.0、9.0。考察

NO-3和H2PO-4离子影响时，水溶液采用KNO3、KH2PO4配

制，其浓度梯度为 0.01、0.1 mol·L-1。在反应不同时间

后取上清液过0.45 μm滤膜，测定TYL浓度，同时测定

不同影响因素实验体系pH变化和铁离子溶出变化。

1.2.3 FeS2光降解效果稳定性实验

初次的光降解实验方法与 1.2.1 部分一致，TYL
溶液体积为 250 mL。初次光降解完成取样后，剩余

样品通过离心将FeS2分离后用超纯水清洗 3次，每次

清洗后离心，最终分离得到的FeS2在相同条件下再次

进行光降解实验，重复进行 4次。测定 4次重复实验

体系中TYL浓度、pH和铁离子溶出情况。

1.2.4 光降解体系自由基种类分析

在光降解实验体系及其对照组样品中加入 5
mmol·L-1正丁醇，降解 120 min后测定溶液中的 TYL
浓度。

实验采用EPR分析 FeS2光照体系中水溶液中自

由基的种类。以DMPO（50 mmol·L-1）为捕捉剂，在室

图1 FeS2的 XRD 图及FeS2吸附TYL的吸附平衡曲线

Figure 1 The XRD result of pyrite and the adsorption equilibrium of pyrite for adsorption of TYL
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温下光照10 min后测试FeS2的EPR图谱，样品浓度为

（2 mg·mL-1）。自由基捕捉实验中，在光降解实验体

系及其对照组样品中添加 1 mmol·L-1自由基捕捉剂，

其 中 异 丙 醇（IPA）为·OH 的 捕 捉 剂 、草 酸 铵

[（NH4）2C2O4]为 h+的捕捉剂、氮氧自由基哌啶醇（4-
Hydroxy-TEMPO）为·O-2的捕捉剂，降解 120 min后测

定不同时间溶液中的TYL浓度。

1.3 检测方法

TYL浓度采用高效液相色谱（HPLC）进行检测。

色谱检测条件[1]：Luna C18（2）型色谱柱（250 mm ×
4.6 mm，5 μm）；流 动 相 为 pH=2 的 0.01 mol · L-1

KH2PO4/乙腈（体积比为 65∶35）；流速为 0.5 mL·min-1；

进样量为 100 μL；检测波长为 290 nm。该检测方法

对 TYL的最低检出限为 10 µg·L-1。采用邻菲啰啉分

光光度法（HJ/T 345—2007）测定铁离子浓度。

1.4 数据处理

光降解实验中，用Ct/C0表示 TYL的光催化效果，

降解率为 1-Ct/C0。式中：Ct为时间 t时水溶液中的

TYL浓度，mg·L-1；C0 为初始溶液中的 TYL浓度，mg·
L-1。所有实验数据均采用Excel 2016和Origin 8.5软

件处理。

2 结果与讨论

2.1 FeS2光降解TYL效果

模拟太阳光条件下，天然FeS2光降解TYL效果见

图 2。结果显示，在无光条件下，FeS2不参与时，TYL
几乎没有降解；当体系中存在FeS2时，2 h后TYL的降

解率为 54%。在模拟太阳光照条件下，无 FeS2参与

时，2 h 光照后，TYL 的光降解率为 70%。加入 FeS2
后，TYL的光降解率近 100%。从 FeS2光降解 TYL的

一级动力学拟合结果可以看出，在光照条件下，降解

前 30 min，FeS2 对 TYL 的降解速率是无光条件下的

3.1倍，30~120 min FeS2对 TYL的降解速率是无光条

件下的 53倍。矿物对污染物的快速吸附通常发生在

前 30 min以内。FeS2对 TYL的降解速率在有光和无

光条件下的巨大差异表明，除了 FeS2对 TYL 吸附之

外，还存在其他导致TYL降解的途径。FeS2对TYL的

近 100%的降解率可能由 TYL的光解、FeS2对 TYL的

光催化和 FeS2对 TYL 的吸附 3 部分组成，但三者对

TYL光降解的贡献并非简单的加和关系，直接光降解

过程很难区分三者之间的贡献。

为了明确FeS2的半导体特性，实验测试了不同光

催化体系中添加正丁醇对TYL降解效果的影响，结果

见图 3。正丁醇是自由基的清除剂，通过对比添加正

丁醇前后TYL降解率的变化，可以初步判断FeS2光催

化体系中自由基的生成情况。如图 3所示，加入正丁

醇后，FeS2+TYL+光照反应体系中 TYL 的降解率从

99% 下降至 72%，而在 FeS2+TYL+无光反应体系和

TYL+光照反应体系中，正丁醇的加入对 TYL的降解

影响很小。上述结果表明，在FeS2+TYL+光照反应体

图2 FeS2光降解TYL曲线及30 min前后降解一级动力学拟合结果

Figure 2 TYL photodegradation curve of FeS2 and TYL degradation first order kinetics of FeS2

图3 添加正丁醇对TYL降解的影响

Figure 3 The effect of n-butanol on TYL degradation
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系中，不仅有 TYL自身的光解和 FeS2对 TYL的吸附，

FeS2的光催化也起了重要的作用。FeS2吸收大于禁

带宽度的光能后产生光生电子和空穴，并进一步生成

活性氧化物种，从而降解TYL。
2.2 环境因素对FeS2光降解TYL的影响

2.2.1 溶液pH对FeS2光降解TYL的影响

从图 4a可以看出，不同初始溶液 pH条件下，FeS2
对 TYL 的光降解效果变化影响较小。在光降解 30
min时间内，其降解效率随 pH值的增加而增大，但差

异并不显著。随着降解时间的增加，其降解效率的差

异越来越小。TYL的光降解与溶液 pH值和FeS2自身

性质密切相关。FeS2的 zeta电位结果显示（图 4b），在

pH值 3~9的范围内，FeS2表面带负电。不同初始 pH
值的TYL溶液在加入FeS2后体系溶液 pH值随时间的

变化情况见图 4c。如图所示，无论溶液的初始 pH为

多少，在添加FeS2的反应体系中，pH都会迅速下降并

最终一直保持在 2.9左右。结合FeS2的 zeta电位数据

可知，在不同初始 pH的 FeS2溶液体系中，溶液 pH迅

速稳定后，其表面的负电荷量在不同初始 pH体系中

均相同。TYL 是两性物质，其 pKb=7.1，在 pH 值小于

7.1的条件下，该物质以TYL+的形式存在，TYL分子浓

度随着溶液的 pH增加而增大[28]。因此初始 pH=3的

TYL溶液中，TYL+被快速吸附到带负电的 FeS2表面，

并进行光降解。随着初始溶液 pH 的增加，溶液中

TYL+减少，导致光催化初始阶段（15 min内）其降解效

果的差异。随着降解时间的增加，体系溶液 pH几乎

不变（pH=2.9），该溶液 pH条件下TYL带正电，FeS2带

负电，因此 TYL光降解的效果接近 100%。FeS2光降

解体系中 pH是TYL能快速被光降解的重要原因。不

同 pH条件下，在反应时间内，溶液中 Fe离子浓度变

化不显著（图 4d），Fe2+浓度和总 Fe浓度相差很小，溶

液中溶出的 Fe离子以 Fe2+为主，可见 Fe离子在该溶

液体系中不影响TYL的降解。

2.2.2 H2PO-4和 NO-3对FeS2光降解TYL的影响

NO-3对 FeS2光催化降解 TYL的影响结果见图 5。
结果显示，NO-3促进了TYL光降解，随着NO-3浓度的增

加，其促进作用不显著。常海莎[29]在模拟日光和可见

光条件下，对 TYL进行光照的研究结果也显示，NO-3

能够促进 TYL的光解。在光照条件下，NO-3的存在可

以吸收光能生成含氮的活性氧物种并产生·OH，促进

抗生素的降解，这与张志超[30]的研究结果一致。NO-3

对污染物的光降解影响是双面的，一方面NO-3作为光

图4 不同pH初始溶液条件下FeS2光催化降解TYL效果对比、不同pH条件下FeS2的 zeta电位、体系溶液pH及

Fe离子浓度随时间变化情况

Figure 4 The photodegradation efficiency of TYL in different pH solution by FeS2；zeta potential of FeS2 at different pH solution；solution
pH and the concentration of Fe ions detected with degradation time
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敏剂可以吸收光能，经过系列反应后产生·OH促进污

染物的氧化，其反应过程见反应式（1）~（3）[24]；另一方

面NO-3可以利用·OH产生淬灭效应或竞争吸收光而

抑制光降解[30]。NO-3对污染物降解效果的影响取决于

两个对立影响之间的平衡，因此TYL的光降解随NO-3

浓度的增加而无显著性差异，有可能是NO-3浓度增加

的同时，其抑制作用也增强，导致整体促进作用不明

显；也有可能是因为在没有 NO-3存在的情况下，TYL
的降解率已经很高，导致NO-3对光降解的促进作用不

明显。不同浓度NO-3溶液的pH不变（图5a），且NO-3浓

度对 Fe 离子溶出影响很小（图 5b），因此不会影响

TYL的降解。

NO-3 + h→ [ ]NO-3
*

（1）
[ ]NO-3

* → NO2∙+ O-· （2）
O-· + H2O → ∙OH + OH- （3）
由图 6a 可知，在添加 FeS2 的光照体系中，0.01

mol·L-1 的 KH2PO4 抑制了 FeS2 对 TYL 的降解，而 0.1
mol·L-1 的 KH2PO4促进了 FeS2对 TYL 的降解。实验

过程中，0.01 mol·L-1的KH2PO4溶液中有很明显的灰

白色絮状沉淀产生，王菊等[31]利用FeS2吸附水中低浓

度磷的研究中也观测到相似现象。而在 0.1 mol·L-1

的KH2PO4溶液中并没有看到灰白色沉淀生成（图 7）。

由于 FeS2 在有水有氧条件下容易氧化（4Fe2++O2 +
4H+→4Fe3++2H2O）。氧化生成的 Fe3+，理论上可以与

溶液中磷酸根反应生成沉淀。然而 0.01 mol·L-1的

KH2PO4溶液 pH值范围为 2.8~2.9（图 6b），该 pH条件

下磷酸盐主要以 H2PO -4 的形式存在，不可能出现

FePO4沉淀，因此该灰白色絮状物可能主要是由溶液

中的 Fe3+ 水解形成胶体的絮凝作用引起的。当

KH2PO4溶液浓度为 0.1 mol·L-1时溶液 pH 明显增大

（图 6b），FeS2的 zeta电位更负（图 4b），能吸附更多的

Fe2+，因此其溶液中 Fe2+比 0.01 mol·L-1 KH2PO4中少，

这与图 6c中溶液中 Fe2+的变化趋势一致。不同浓度

KH2PO4 溶液中总 Fe 溶出量相差较小，0.1 mol·L-1

KH2PO4溶液中较少的 Fe2+导致该溶液中 Fe3+浓度比

0.01 mol·L-1 KH2PO4溶液要高（图 6d）。Fe3+的增加导

致胶体吸附层正电荷增多，胶体双电层斥力增大而不

发生絮凝，因此在 0.1 mol·L-1的 KH2PO4溶液中没有

观察到灰白色絮体。不同浓度KH2PO4溶液 pH的差

异（0.1 mol·L-1>0 mol·L-1>0.01 mol·L-1，图 6b），导致

不同溶液 FeS2 的负电荷变化趋势为 0.1 mol·L-1>0
mol·L-1>0.01 mol·L-1，因此不同浓度 KH2PO4溶液中

TYL+的降解率变化趋势为 0.1 mol·L-1>0 mol·L-1>
0.01 mol·L-1。此外低浓度的KH2PO4溶液中生成的灰

白絮体影响了FeS2对光能的吸收利用，进一步抑制了

TYL的光降解效果。

2.3 FeS2重复使用的光催化效果

为了测试 FeS2的稳定性，考察 FeS2循环利用情

况，实验测定了模拟太阳光照射下，FeS2对 TYL的连

续循环光催化降解效果。如图8a所示，FeS2第一次光

降解 TYL在 120 min内降解率很高，达到了 99%。在

第二次重复使用FeS2进行光降解时，其降解率降低至

80%，之后第三次、第四次的降解率几乎没有发生变

化。从抗生素光降解的应用角度来看，FeS2重复使用

后，尽管降解率下降，但仍保持了 80%的降解效果，

可见将FeS2用于污染物的光降解具有一定的可行性。

为了分析 FeS2重复利用过程中光降解效率下降

的原因，实验测定了重复利用后体系的 pH变化情况。

结果显示（图 8b），第二次利用FeS2时，溶液 pH值由 3
升至 5左右。其后随着使用次数的增加，溶液 pH值

在缓慢上升（从 5升至 5.7）。O2和H2O作用于 FeS2表

图5 NO-3对FeS2光催化降解TYL的影响、溶液pH变化情况及不同浓度NO-3溶液体系中Fe离子浓度变化

Figure 5 The effect of NO-3 on the TYL photodegradation by FeS2 and solution pH detected，and the concentration of Fe ions in
solution with different concentrations of NO-3
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面边、角、缺陷等表面能价高的地方，使FeS2表面氧化

产生H+和Fe2+，Fe2+氧化成Fe3+后与FeS2表面反应产生

大量 H+和 Fe2+，如此循环往复，从而使溶液 pH 降

低 [10]。同时在 FeS2 氧化过程中，Fe2+可以快速转为

Fe（OH）3覆盖在 FeS2表面，减少 FeS2的氧化速率[32]。

随着FeS2重复使用次数的增加，FeS2表面氧化形成了

金属氧化层，一定程度上抑制了H+的生成，使重复使

用的FeS2溶液 pH值出现缓慢上升现象，而 pH会显著

影响 TYL的吸附和光降解。FeS2的第二次到第四次

利用过程中，溶液pH在5~5.7之间变化。此时溶液中

TYL+减少，TYL在 FeS2上的吸附量也会减少，有可能

降低了TYL的光降解效果。不同重复次数溶液Fe离
子的溶出情况见图 8c~图 8d。从图中可以明显看出，

随着重复次数的增加，溶液中的总Fe和Fe3+浓度明显

减小，第 4次重复后，溶液中的 Fe离子浓度低于检测

限。郭学涛等[33]指出溶液中的Fe3+的均相Fenton反应

会促进TYL的降解。FeS2多次重复使用后，溶液中的

Fe3+大量流失，也可能会减少 TYL的降解，但不同重

复次数Fe3+浓度变化显著，而TYL降解率在第二次到

第四次利用过程中几乎没有变化，可见 Fe3+的均相

Fenton反应对TYL光降解的影响较小。

2.4 光降解体系中自由基生成机理解析

FeS2直接光降解光反应体系中，FeS2对 TYL的降

解不仅有TYL自身的光解和FeS2对TYL的吸附，FeS2
的光催化也起了重要的作用。尽管很难对 3种作用

的贡献情况进行定量，但通过 pH及 FeS2重复利用次

数对TYL降解影响的分析，可以明确表面吸附是FeS2
光催化反应的重要步骤。正丁醇添加前后 TYL降解

图6 H2PO-4对FeS2光催化降解TYL、溶液pH影响及不同浓度H2PO-4溶液体系中Fe2+及Fe3+浓度变化

Figure 6 The effect of H2PO-4 on the TYL photodegradation by FeS2，solution pH，and the concentration of Fe2+，Fe3+ in solution with
different concentrations of H2PO-4

图7 不同浓度KH2PO4溶液中絮体生成情况

Figure 7 The flocs formation in KH2PO4 solutions with
different concentrations
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图8 FeS2重复光降解 TYL的降解效果及pH值的变化、不同重复次数溶液中总Fe离子浓度及Fe3+浓度

Figure 8 The repeated photodegradation efficiency of TYL by FeS2，changes of pH value during repeated photodegradation of TYL by FeS2，

and the concentration of Fe ions and Fe3+ in solution during repeated

图9 FeS2光照体系中自由基的EPR测试结果及添加自由基捕捉后TYL光降解率

Figure 9 EPR results of free radicals by FeS2 under light and the photodegradation rate of TYL after adding free radical scavenger
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率的变化明确了 FeS2作为半导体的光催化作用。为

了进一步明确半导体 FeS2光催化过程自由基的生成

情况，采用 EPR 测试了 FeS2光照体系中自由基的种

类。结果显示（图9a），光照体系FeS2水溶液中可以检

测到·OH、·O-2及 h+，且从峰强度来看，3种自由基的含

量大小顺序为·OH>·O-2>h+。FeS2光催化降解 TYL体

系中加入 h+捕捉剂后，TYL降解率没有发生变化（图

9b），表明体系中产生的空穴不能直接氧化 TYL。而

添加·OH和·O-2捕捉剂后，其对 TYL降解抑制作用没

有明显差异（图 9b）。可见 FeS2作为半导体在光催化

降解 TYL过程中，起主要作用的是·OH和·O-2。该结

论与 g-C3N4复合材料对 TYL光降解结果一致[17]。根

据半导体 FeS2产生自由基情况可以推导光反应过程

中自由基的生成途径如下[9]：
FeS2 + hν → h+ + e- （4）
e- + O2 → ∙O-2 （5）
∙O-2 + H+ → ∙HO2 （6）
e- + ∙HO2 + H+ → H2O2 （7）
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e- + H2O2 → ∙OH + OH- （8）

3 结论

（1）天然FeS2能够快速光降解泰乐菌素（TYL），1
h内直接光降解效率达到 97%。FeS2快速光降解TYL
过程中，TYL的光解、FeS2的吸附及 FeS2的光催化均

对其降解效率产生贡献，三者贡献的定量分析还需进

一步探讨。FeS2光催化过程中产生·OH、·O-2及 h+，对

TYL的光降解起主要作用的是·OH和·O-2。

（2）水环境中的 pH 会影响 TYL 的存在形态和

FeS2的表面电位，导致不同 pH溶液中 TYL的光降解

效率不同。FeS2能快速使水溶液 pH 维持在酸性条

件，因此其初始溶液 pH对FeS2光降解TYL影响较小。

水环境中 NO-3和 H2PO-4均会影响 FeS2对 TYL 的光降

解，NO-3在光照的条件下可以吸收光能生成含氮的活

性氧物种并产生·OH，促进TYL的光降解。不同浓度

KH2PO4会对溶液 pH产生影响，低浓度的H2PO-4溶液

会使 Fe3+水解形成胶体，产生絮凝作用，两者综合作

用导致不同浓度 H2PO-4对 FeS2光降解 TYL 产生不同

的影响。

（3）FeS2作为光催化剂重复利用 4次后，仍能够

保持80%的光降解效率，具有实际应用价值。
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