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摘　要：文章综述了零价铁 (ZVI) 技术在抗生素废水处理方面的最新研究进展。随着抗生素的大量

生产和使用，其安全治理逐渐受到广泛关注。传统污水处理工艺效果有限，尾水仍具有毒性。ZVI

技术成本低、反应活性高，具有较好的应用前景，但ZVI在实际应用中易钝化、团聚，限制了其应

用。为增强 ZVI 技术对抗生素废水的处理效果，已有研究者们开发出了材料本体改性、添加氧化

剂、引入外场等强化技术。文章详细讨论了现有强化技术，展望了ZVI技术的未来研究方向。
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1　前 言

抗生素因具有抑制病原性微生物繁殖及杀

灭其活性的功能，在养殖、制药和医疗行业被

广泛应用[1-3]。中国作为一个人口众多、农业发

达的国家，在抗生素的生产和使用方面居世界

领先地位，年产量约 21万 t，使用量约 18万 t，

占全球使用量的近一半[4]。近年来，环境中不断

检测出高浓度抗生素，引起各界广泛关注。《江

苏省新污染物治理工作方案》特别强调了“严

格落实废药品、废农药以及抗生素生产过程中

产生的废母液、废反应基和废培养基等废物的

收集利用处置要求”。基于此，寻找高效安全的

抗生素废水处理方法迫在眉睫。

零价铁 (Zero-Valent Iron, ZVI) 技术因其高

成本效益和高反应活性[5]，在抗生素废水处理领

域显示出巨大潜力，但在实际应用中易钝化、

团聚等缺陷限制了其在抗生素废水处理中的进

一步应用[6]。为提高ZVI技术对抗生素废水的处

理效果，目前已有研究者们开发出了材料本体

改性、添加氧化剂、引入外场等强化技术。基

于此背景，本文综述了ZVI技术在抗生素废水

处理方面的最新研究进展。

2　抗生素废水来源与现状

抗生素是由微生物或某些高等动植物产生

的次级代谢产物，能有针对性地抑制微生物繁

殖或杀灭微生物[1]，被广泛应用于医学[7]、畜牧

业及水产养殖[8]等领域。然而，随着其广泛应用

与持续排放，抗生素污染问题日益严峻[9]。研究

发现，我国太湖流域的地表河流和底泥甚至饮

用水水源地中都检测到了抗生素，其在水体中

的赋存浓度通常可达 ng/L级别[10,11]。抗生素废

水的来源主要包括制药厂废水排放、医疗污水

排放以及畜牧业和水产养殖废水排放[2, 12]。抗生

素在环境中的运输过程如图1所示。现有的污水
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处理工艺难以彻底去除废水中的抗生素，导致

残留物泄露到外部环境中，严重威胁环境和人

类健康[13,14]。

针对抗生素废水处理，目前主要采取物理、

生物和化学 3种方法。加热[16]、活性炭吸附[17]、

膜分离[18]等物理方法虽有一定效果，但运行成

本高且易产生二次污染；活性污泥法[19]、生物

滤池[20]等生物方法通过微生物降解废水中的抗

生素，但受限于抗生素的抗性作用；催化氧化

技术[21,22]等化学方法处理效率高，但能源消耗

大、成本高。因此，如何高效经济地去除废水

中的抗生素成为亟待解决的关键问题。零价铁

技术因其成本低廉、来源广泛、反应活性高，

在抗生素废水处理方面具有较好的应用前景。

3　零价铁技术应用现状

基于还原、吸附和共沉淀机制，ZVI可有效去

除废水中的抗生素[23]。尽管ZVI技术对抗生素废水

的处理效果显著[24]，但ZVI易钝化、团聚，限制了

其应用[25,26]。对此，近年来许多研究采用材料本体

改性、添加氧化剂及引入外场等策略强化ZVI技术。

3.1　材料本体改性

常见的 ZVI改性方法主要包括双金属合成

法、表面改性法和固体材料负载法。

3.1.1　双金属合成法改性ZVI

双金属合成法是指通过将一种金属(如 Pd，

Cu，Ni和Co) 与ZVI结合，提升ZVI的反应活

性。由于Cu的成本相对低廉，ZVI/Cu双金属材

料 (图 2(a)) 被广泛应用于抗生素废水处理的研

究[27-29]。双金属合成法使用的传统化学还原剂 

(如硼氢化钠、硼氢化钾) 具有毒性且成本较高，

易导致颗粒聚集和氧化，并减小比表面积，降

低反应活性。Chen等[27]发现，与硼氢化钠合成

的ZVI/Cu相比，绿茶提取物合成的ZVI/Cu质量

比更稳定，且具有更高的反应活性。除了选择

合适的还原剂，优化2种金属的比例也是实现改

性ZVI高效、稳定、环保的关键。当ZVI/Cu质

量比为1/0.08时，降解效率最高，一旦过量，第

二金属便会覆盖活性位点，进而降低材料的反

应活性[27]。

3.1.2　表面改性ZVI

在抗生素废水处理领域，草酸化[30,31]和硫

化[32,33]作为 2 种有效的表面改性方法，分别在

ZVI表面形成FeC2O4和FeS层，通过促进电子转

移实现Fe2+的释放和再生，从而增强氧化还原反

应。草酸化通过机械球磨法实现，关键在于对

草酸/ZVI比例和球磨时间的控制。通常，当草

酸/ZVI比例为2.0%、球磨时间为4 h时，反应活

性和水体有机碳含量达到最佳[30,31, 34]。硫化可通

过机械球磨、化学共沉淀和生物硫化等方法实

现，通过调节FeS/ZVI比例、NaS浓度[32]或硫酸

盐还原菌培养时间[33]来控制硫化程度，从而增

强ZVI的反应活性。Yu等[34]通过机械球磨法将

2种表面改性方法结合，实现了对ZVI的协同改

性 (图 2(b))，显著提升了对左氧氟沙星的去除

效率。

3.1.3　固体材料负载法改性ZVI

固体材料负载法通过将 ZVI 负载于生物

炭[35]、活性炭[36]、二氧化硅[37] 等固体材料 

(图 2(c)) 上，提高其分散性和稳定性，进而增

强对抗生素的吸附与去除效果。例如，Yu等[35]

制备了ZVI/生物炭复合材料，通过静电相互作

用、π-π相互作用和氢键相互作用，ZVI/生物炭

对盐酸环丙沙星的吸附容量高达 262.76 mg/g；

Song 等[38]利用蒙脱石作为黏合剂制备了碳壳

ZVI，由于其具有较大的比表面积 (167.985 m2/g)，

图图1  抗生素在环境中的运输[15].

Figure 1  Transportation of antibiotics in the environment[15].
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在 96 h内，质量浓度为 3.0 g/L的该复合材料对

氯霉素的吸附去除率高达 98.96%。除了比表面

积，ZVI材料的吸附性能还受 pH值和温度的影

响。pH值会影响抗生素的离子化状态和ZVI表

面的电荷特性，当 pH值接近零点电荷时，ZVI

材料表面的电荷状态会发生改变，从而影响抗

生素的吸附效率[35,36]；较高的温度通常有利于

ZVI材料对抗生素的吸附，因为温度升高可以

加速ZVI的腐蚀和铁-抗生素复合物的形成，从

而提高吸附效率[36]。

3.2　基于不同氧化剂的ZVI强化技术

过氧化氢 (H2O2)、过硫酸盐、臭氧 (O3) 等强

氧化剂通常能在酸性环境下与ZVI表面的Fe2+或由

ZVI释放的Fe2+反应，生成包括自由基 (SO4
•-、•OH

和/或O2
•-) 和/或非自由基 (1O2) 在内的活性氧物种，

这些活性氧物种对抗生素的降解至关重要 (图3)。

在碱性环境下，铁以氢氧化物和/或氧化物的形式

沉淀，虽降低了催化活性，但形成的Fe(OH)2和

Fe(OH)3是一种具有较强吸附能力的混凝剂，可吸

附抗生素，提高废水处理工艺效率。

3.2.1　H2O2/ZVI体系

H2O2/ZVI体系能在酸性条件下产生具有强

氧化性的•OH (式(1)~(4))，从而加速污染物的降

解过程[39]。此外，H2O2 还可促进 ZVI 的腐蚀

(式(5))，释放更多的自由电子并生成铁基腐蚀产

物，进一步提高体系的去污能力[40]。Fornazari

等[41]填充100 mg nZVI作为固定床反应器的催化

剂活化H2O2以降解质量浓度为 1.0 mg/L的磺胺

甲噁唑、磺胺二甲嘧啶和诺氟沙星，在初始 pH

值为 3.0、反应器流量为 20 mL/min、H2O2质量

浓度为34 mg/L的反应条件下，降解率均>96%。

Fe0 + 2H+ → Fe2+ + H2 (1)

图图2  (a) ZVI/Cu双金属材料[29]; (b) 对比未改性的ZVI和草酸及硫化协同改性的ZVI[34]; (c) 负载于生物炭上的ZVI[35].

Figure 2  (a) Bimetallic ZVI/Cu material[29]; (b) Comparison of unmodified ZVI and ZVI modified with both oxalic acid and 

sulfidation[34]; (c) ZVI loaded on biochar[35].

图图3  氧化剂强化ZVI技术降解抗生素的机理 .

Figure 3  Mechanism of oxidant-enhanced ZVI technology for antibiotic degradation.
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Fe2+ + H2O2 → •OH + OH− + Fe3+ (2)

H2O2 + •OH → H2O + HO2
• (3)

H2O2 + HO2
• → •OH + H2O + O2

•- (4)

Fe0 + H2O2 + 2H+ → Fe2+ + 2H2O (5)

3.2.2　过硫酸盐/ZVI体系

目前已知用于 ZVI技术处理抗生素废水的

过硫酸盐包括过二硫酸盐(S2O8
2-, PDS)和过一硫

酸氢盐 (HSO5
- , PMS) [42]。 ZVI 活化 PDS[43] 和

PMS[44]的机理分别如式 (6)~(11) 和式 (12)~(16)

所示。Huang等[45]在初始pH值为7.0的条件下利

用投加质量浓度为0.75 g/L的ZVI负载碳复合材料

活化物质的量浓度为1.0 mmol/L的PDS，60 min

内初始质量浓度为40 mg/L的左氧氟沙星的去除

效率为 99%，显示出高效的吸附和催化降解能

力。Wu等[46]利用投加质量浓度为0.04 g/L的预磁

化ZVI活化物质的量浓度为 0.5 mmol/L的PMS，

当pH值为3.0、7.0、9.0时，5 min内氧四环素的

去除效率分别达到56.17%、40.47%、31.62%。

Fe0 + S2O8
2- → Fe2+ + 2SO4

2- (6)

S2O8
2- + 2H2O → HO2

- + 2SO4
2- + 3H+ (7)

Fe2+ + S2O8
2- → SO4

•- + SO4
2- + Fe3+ (8)

Fe2+ + O2 → O2
•- + Fe3+ (9)

2O2
•- + 2H+ → 1O2 + H2O2 (10)

SO4
•- + H2O → SO4

2- + •OH + H+ (11)

Fe0 + HSO5
- + 2H+ → Fe2+ + HSO4

- + H2O (12)

Fe2+ + HSO5
- → Fe3+ + SO4

•- + OH− (13)

Fe0 + HSO5
- → Fe3+ + SO4

2- + •OH (14)

Fe2+ + SO4
•- → Fe3+ + SO4

2- (15)

Fe2+ +•OH → Fe3+ + OH- (16)

3.2.3　O3/ZVI体系

由于臭氧 (O3)的标准氧化还原电位高达

2.07 mV，O3可被ZVI直接还原，产生大量Fe2+

和自由基 (式(17)、式(19))，产生的 Fe2+进一步

活化 O3 并生成自由基 (式 (18))。此外，Xiong

等[47]提出在 O3 分解过程中会产生 O2 (式 (19)、

(20)和(22))，Fe0在酸性条件下还原O2生成H2O2

(式 (23))，从而持续进行芬顿反应生成•OH。

Shahmahdi等[48]使用投加质量浓度为 288.46 g/L

的废铁屑作为催化剂活化流速为 1.5 L/min、质

量浓度为 178.8 mg/L的O3以氧化降解质量浓度

为 20 mg/L的磺胺甲噁唑，在初始 pH值为 3.0、

7.0、10.0 的条件下，前 5 min 的去除率>90%。

此外，O3/ZVI体系较纯O3体系具有更高的臭氧

利用率以及对反应副产物的高效矿化能力。

Fe0 + 2O3 → Fe2+ + 2O3
•- (17)

Fe2+ + O3 → Fe3+ + O3
•- (18)

O3
•- + H+ → O2 + •OH (19)

Fe2++O3 → (FeO)2+ + O2 (20)

(FeO)2+ + H2O → Fe3+ + •OH + OH- (21)

Fe2+ + O3 + H2O → (FeO)2+ + •OH + O2 + H+(22)

Fe0 + O2 + 2H+ → Fe2+ + H2O2 (23)

3.2.4　其他氧化剂/ZVI体系

除了上述3种常见的氧化剂，还有研究选择

其他氧化剂 (如磷酸盐[49]、次氯酸盐[31]等) 与

ZVI结合使用。这些氧化剂同样能与ZVI产生协

同作用，促进抗生素的降解。

3.3　基于不同外场的ZVI强化技术

在氧化剂/ZVI体系处理实际抗生素废水的

过程中，引入外场 (如光、磁、电、声等) 可进

一步提升ZVI技术的处理效率。

3.3.1　光场强化ZVI技术

光场强化的ZVI技术利用光能激发基于ZVI

的复合材料产生电子-空穴对，电子-空穴对能引

发氧化还原反应，生成活性氧物种。例如，

Salama等[37]利用过硫酸盐/ZVI体系在没有光照

的情况下反应 60 min后对四环素的去除率达到

67.55%，在该体系中加入光照后，Fe3+被还原为

Fe2+，过硫酸盐被光解生成SO4
•- (图4(b))，降解

性能提高了9.45%。Nandana等[29]利用ZVI/Cu双

金属复合材料中的ZVI和Cu0作为核心结构，与

表面氧化物层 (Fe3O4和 CuO) 协同作用，其中

nZVI和Cu0主要负责触发光芬顿反应产生活性

氧物种，氧化物层通过光催化作用进一步促进

活性氧物种的生成 (图4(a))，该体系在催化剂与

污染物的比例为 1:10、初始 pH 值为 3.0、H2O2

体积浓度为 1 mL/L的条件下对四环素和环丙沙

星的降解率分别达到99.99%和98.59%，ZVI/Cu

在进行 5次连续降解试验后仍保持良好的稳定

性，且对抗生素混合物的反应活性也较高，降

解率分别为99.34%和99.99%。

3.3.2　电场强化ZVI技术

电场强化ZVI技术通过电场促进ZVI表面和

溶液中的电子转移，将Fe3+还原为Fe2+，从而促

进降解反应的持续进行。同时，在电场的作用

下，阳极产生O2，O2在阴极表面发生还原反应，

生成H2O2。此外，电场可加速ZVI的腐蚀过程，
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释放更多 Fe2+，这些 Fe2+可与H2O2反应生成活

性氧物种，从而提高降解效率。Chen等[50]通过

交联反应将聚乙烯醇与Fe3+复合，然后原位还原

Fe3+，合成了海绵状ZVI。由于其大比表面积以

及含有丰富的吸附活性位点，海绵状ZVI具有

优异的吸附性能， 240 min 内对质量浓度为

50 mg/L的磺胺甲噁唑的去除率达到约50%。该

三维电芬顿体系(图 5)通过吸附和电催化氧化的

协同作用，在电流密度为 7.5 mA/cm2、初始 pH

值为 5.0、催化剂质量浓度为 1 g/L 的条件下，

5 min内便可高效去除质量浓度为 50 mg/L的磺

胺甲噁唑。

3.3.3　磁场强化ZVI技术

磁场可诱导ZVI表面的局部腐蚀，加速Fe2+

的释放 (图6(a))，从而促进污染物的降解。Zhou

等[51]在ZVI/EDTA类芬顿体系中引入了磁场用于

降解双氯芬酸，使得初始滞后降解阶段从

20 min减少到 10 min，快速降解阶段从 100 min

减少到 60 min。此外，交变磁场可通过电磁能

量转换对ZVI表面进行局部加热 (图6(b))，从而

提高反应速率。Fernández-Velayos等[52]通过磁感

应加热ZVI@聚乳酸催化剂活化过硫酸盐降解四

环素，降解速率常数从传统加热的 0.0086 min-1

增加到 0.016 min-1。此外，在磁感应加热条件

下，ZVI@聚乳酸催化剂可连续使用10次而不降

低催化效率，但在传统加热条件下，第 10次循

环的降解速率常数仅为磁感应加热的1/5。

3.3.4　超声强化ZVI技术

超声强化 ZVI技术利用超声波的空化效应

和机械搅拌效应，增强ZVI与抗生素之间的接

触和反应。超声波产生的局部高温高压环境促

进了ZVI的腐蚀，加速了活性氧自由基的生成。

Yi等[53]研究发现，在超声频率为 19.87 kHz、超

声强度为 1.6 W/cm3、ZVI 质量浓度为 0.4 g/L、

初始 pH值为 3.0、盐酸四环素浓度为 20 ppm的

条件下，反应 30 min后，超声/ZVI体系的盐酸

四环素降解率 (76.4%) 显著高于单独使用ZVI体

系 (39.7%)，在第 5 次重复实验中，降解率仍>

70%。Cui等[54]对比了在超声频率为 20 kHz、超

声强度为 0.25 W/cm3、初始 pH值为 6.0、ZVI物

质的量浓度为0.6 mmol/L、过硫酸钾物质的量浓

度为 1.4 mmol/L并以间歇模式 (60 s开启/60 s关

闭) 运行的条件下，超声、ZVI、过硫酸盐以及

它们的组合体系反应 30 min后对磺胺二甲基嘧

啶的去除效率，发现超声/ZVI/过硫酸盐体系 

(图7) 对磺胺二甲基嘧啶的去除效率远高于其他

体系，达到97.4%。

图图5  三维电芬顿体系示意图[50].

Figure 5  Schematic illustration of the three-dimensional 

electro-Fenton system[50].

图图4  (a) nZVI/Cu10混合光-芬顿-光催化活化的可能机制[29]; (b) ZVI-Si降解四环素的机制[37].

Figure 4  (a) Plausible mechanism of hybrid photo-fenton-photocataltytic activity by nZVI/Cu10[29]; (b) The degradation 

mechanism of tetracycline by ZVI-Si[37].
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4　结论与展望

在未来的研究中，ZVI技术在抗生素废水处

理领域仍有广阔的发展前景和亟待探索的方向。

ZVI技术处理抗生素废水的强化方法及其优缺点

见表1。

ZVI改性技术通过提高化学活性、防止表面

钝化以及增强稳定性和分散性，有效提升了ZVI

在环境污染治理中的表现，但其合成过程中可

能产生二次污染风险，需要选择环境友好的改

性方法。

添加氧化剂的方法虽能通过生成活性氧物

种提升抗生素等污染物的降解效率，但存在试

剂利用率低和铁污泥污染的问题，因此需要优

化氧化剂的使用并探索新的氧化剂或组合技术

以减少环境风险。

引入外场技术如光、磁、电、声等，通过

促进Fe2+/Fe3+循环和活性氧物种生成，提高了降

解速率和效率，然而，这些技术的能量消耗大

且大多处于实验室阶段，需要进行进一步研究

以降低成本，并推动其商业化应用。

综上所述，未来的研究应致力于提高这些

技术的效率和应用范围，同时减少环境污染和

降低成本，以实现环境污染治理技术的可持续

发展。
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Advances in the Treatment of Antibiotic Wastewater 
by Zero-Valent Iron Technology
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Environmental Science, Nanjing 210036, China; 2Nanjing Zhongzhou Environmental Protection Technology Co., 

Ltd., Nanjing 211106, China; 3College of Environment, Hohai University, Nanjing 210098, China)

Abstract  This review highlights the latest advancements in zero-valent iron (ZVI) technology for treating 

antibiotic wastewater. The significant production and use of antibiotics have raised concerns about their safe 

disposal. While traditional wastewater treatment methods are effective, the resulting effluent can still be toxic. In 

contrast, ZVI technology is both cost-effective and highly reactive, making it a promising option for treatment. 

However, its practical application is often hindered by issues of passivation and aggregation, which reduce its 

effectiveness. To improve the treatment efficiency of ZVI technology, researchers have explored various 

enhancement methods, such as modifying the materials, adding oxidants, and applying external fields. This article 

provides a detailed overview of these enhancement techniques and discusses potential future research directions 

for ZVI technology.
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