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摘要 以盐酸四环素为处理对象,稻壳基生物二氧化硅(BSi)为载体,制备了兼具经济性和高效性的BSi@
TiO2 核壳催化剂,结合等离子体介质阻挡放电(DBDP)技术,形成DBDP协同催化反应体系。研究结果表

明,在DBDP技术辅助下,BSi@TiO2-72%对四环素的降解率达到78.42%,超过单独催化和单独放电的总

降解率,证明BSi@TiO2 催化与DBDP放电之间存在良好的协同效应。TiO2 负载质量分数为36%时,催化

剂在降解性能与成本间达成最佳平衡。此外,随着放电电压的增加,降解效率显著提升;四环素初始浓度的

增加则导致降解率下降;碱性条件有助于提高降解效率。研究结果为探究抗生素污染物的高效无害化处理

技术提供了有益借鉴和参考。
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Abstract This
 

study
 

focuses
 

on
 

the
 

treatment
 

of
 

hydrochloric
 

tetracycline
 

by
 

utilizing
 

a
 

rice
 

husk
 

derived
 

bio-silica
 

(BSi)
 

supported
 

TiO2 shell-core
 

catalyst
 

(BSi@TiO2)
 

that
 

offers
 

both
 

cost-effectiveness
 

and
 

high
 

efficiency.
 

By
 

integrating
 

this
 

catalyst
 

with
 

dielectric
 

barrier
 

discharge
 

plasma
 

(DBDP)
 

technology,
 

a
 

DB-
DP-assisted

 

catalytic
 

reaction
 

system
 

was
 

established.
 

The
 

results
 

indicate
 

that
 

under
 

the
 

assistance
 

of
 

DB-
DP,

 

BSi@TiO2-72%
 

achieved
 

a
 

tetracycline
 

degradation
 

rate
 

of
 

78.42%,
 

surpassing
 

the
 

combined
 

degra-
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dation
 

rates
 

of
 

standalone
 

catalysis
 

and
 

discharge,
 

thus
 

demonstrating
 

a
 

significant
 

synergistic
 

effect
 

be-
tween

 

BSi@TiO2 catalysis
 

and
 

DBDP
 

discharge.
 

The
 

catalyst
 

achieved
 

an
 

optimal
 

balance
 

between
 

degra-
dation

 

performance
 

and
 

cost-effectiveness
 

when
 

the
 

TiO2 loading
 

was
 

36%.
 

Furthermore,
 

the
 

experiments
 

revealed
 

that
 

an
 

increase
 

in
 

discharge
 

voltage
 

significantly
 

enhanced
 

the
 

degradation
 

efficiency,
 

while
 

high-
er

 

initial
 

concentrations
 

of
 

tetracycline
 

led
 

to
 

decreased
 

degradation
 

rates.
 

Alkaline
 

conditions
 

further
 

im-
proved

 

the
 

degradation
 

efficiency.
 

This
 

research
 

provides
 

valuable
 

insights
 

and
 

references
 

for
 

the
 

develop-
ment

 

of
 

effective
 

and
 

non-toxic
 

remediation
 

techniques
 

for
 

antibiotic
 

pollutants.
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0 引言

由于城市化、工业化进程的加快,水污染成为社会关注的主要环境问题[1]。四环素(Tetracycline,TC)
被广泛认为是一种有效的抗生素,它在制药、水产养殖、农业等多个领域都发挥着重要的作用,为人类健康提

供了有力的保障[2]。但四环素具有吸收效率低、代谢慢等特点,导致其通过排泄系统大量排放到环境中,而
造成病原菌耐药性增强,抗性基因转移[3]等问题。因此,寻求一种高效、稳定的去除技术对于降低水中抗生

素水平至关重要。
介质阻挡放电等离子体(Dielectric

 

Barrier
 

Discharge
 

Plasma,
 

DBDP)技术具有能量利用率高、去除效

率高和二次污染物少等优点,可在非常宽泛的压力、频率范围内工作,并可产生大量稳定的等离子体而被广

泛研究与开发。在DBDP高压放电产生等离子体的过程中,会产生大量活性氧(ROS),如臭氧(O3 )、过氧化

氢(H2O2)、氧离子、超氧阴离子以及自由电子等,这些活性氧化物质能够有效降解废水中的污染物。此外,
放电过程所引发的局部温度升高、强等离子体和紫外光发射等物理效应,也能在一定程度上促进污染物的去

除,协同实现对废水污染物的高效去除[4-5]。然而,过高的电压不仅浪费能量,而且有电击穿和增高反应环境

温度的风险。因此,在低电压下协同催化降解污染物[6]是一种既可以实现污染物的高效降解,又能实现巨大

节能的污染物降解技术。
二氧化钛光催化剂由于其温和的操作条件、高催化活性、低廉的价格和环境安全性,一直是去除空气和

水中有机污染物的优秀候选者[7-8]。然而颗粒的大小限制了TiO2 在水处理中的实际应用,因为从液体环境

中回收和再利用TiO2纳米颗粒是困难和昂贵的[9]。因而,选择合适载体,制备负载型TiO2 催化剂是提高

TiO2利用率和经济性的一个有效途径[10]。在这种情况下,作为光学透明材料的多孔二氧化硅是在水环境

中作为TiO2载体的理想选择[11]。
稻壳(RH)是水稻生产的副产品[12]。在中国每年约产生1.2亿吨RH。稻壳是一种常见的富硅植物,

其含硅量在稻米中可达20%,而稻壳中则含有超过21%的硅和超过13.3%的硅酸,是一种来源丰富且易得

的生物硅资源,可作为生产具有增值硅基材料的原材料[13]。作为一种化学惰性材料,多孔二氧化硅由于其

高表面积、可调节的孔隙率和表面性质,在吸附、传感、催化剂载体和模板等各种应用中发挥着重要作用[14]。
然而多孔硅的合成过程往往比较复杂,多步骤热还原法生产高质量的无定形二氧化硅对能源需求较高,对环

境的影响很大[15]。因此,开发基于稻壳的多孔生物硅材料的利用技术,可将RH资源充分利用起来,不仅可

以改善当前废弃RH对农村环境造成的污染,而且还能实现其资源化利用,从而提高稻谷产业的经济效益

和社会效益[16]。
本研究以废弃稻壳为原料,制备了稻壳基生物二氧化硅材料(Bio-Silica,BSi),并采用溶胶-凝胶法得到

以BSi为载体、TiO2为催化活性组分的BSi@TiO2核壳催化剂,对其结构和形貌进行表征,以四环素为目标

污染物,考察介质阻挡放电等离子体技术与BSi@TiO2 催化剂降解污染物的效果,揭示其对四环素降解的

协同增效机制,为其在降解抗生素废水中的实际应用提供理论基础与技术支撑。

1 实验部分

钛酸异丙酯(CR)、异丙醇(AR)购自上海麦克林生化科技有限公司;盐酸(AR)、氢氧化钠(AR)购自国
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药集团化学试剂有限公司。盐酸四环素(99.99%)购自中国药品检验总所。

1.1 BSi@TiO2 核壳催化剂的制备

(1)
 

稻壳基BSi的制备[17]:将稻壳用稀盐酸(8%)水浴加热4
 

h后,其中m(稻壳,g)∶V(稀盐酸,mL)=
1∶10,洗涤至中性,在110

 

℃下烘干。然后置于已预热到150~200
 

℃的箱式电阻炉中,以5
 

℃/min升温到

610
 

℃保温3
 

h,使稻壳缓慢氧化得到白色稻壳基BSi材料。
(2)

 

BSi@TiO2核壳催化剂的制备[18-20]:首先将BSi(1
 

g)分散到异丙醇溶液中,得到悬浮液A。将溶于

异丙醇中的钛酸四异丙酯TTIP(0.12
 

mL、0.36
 

mL、0.72
 

mL)溶液逐滴加入到A中,在室温下搅拌60
 

min。随后缓慢加入等量去离子水,继续搅拌2
 

h。蒸发溶剂后,得到白色固体。将固体在110
 

℃下干燥过

夜,并在400
 

℃下煅烧6
 

h。最终得到不同复合比例(12%、36%、72%)的BSi@TiO2纳米复合材料。

1.2 样品的表征

用比表面与孔径分布仪(ASAP
 

2020,Micrometrics
 

Instrument,美国)对稻壳基BSi进行孔参数分析,
获取比表面积、孔径分布、孔容和孔体积等参数。用粉末X射线衍射仪分析(XRD,D8

 

ADVANCE,Bruker,

Germany)分析物相组成;用X
 

射线光电子能谱分析(XPS,Thermo
 

Scientific,American)分析样品中元素组

成及价态;用傅立叶变换红外光谱(Fourier
 

transform
 

infrared
 

spectrum,FTIR,Nicolet
 

iS
 

50),分析鉴定分

子的结构和组成;用透射电子显微镜(TEM,FEI
 

Tecnai
 

F20,
 

TF30),观察材料形貌。

1.3 仪器及实验方法

如图1所示,本实验采用以高电压脉冲电源、等离子体反应器、气体输送装置为核心的等离子体催化实

验装置[21]。

图1 等离子体反应装置图

Fig.
 

1 Dielectric
 

Barrier
 

Discharge
 

Plasma
 

reaction
 

device
 

diagram

主反应器由石英玻璃制成,电极由铜制成,将上述

铜棒(直径5
 

mm,长300
 

mm)插入二氧化硅玻璃管

(内径28
 

mm,外径30
 

mm)用作放电的阳极。将铜棒

连接到高压交流电源上,阴极接地。潮湿的空气通过

硅胶管道,然后通过放电区,最终通过排放口排放出

去,而在这个过程中,需要使用的催化剂,也可以通过

不断导入溶液的空气鼓泡进行充分的搅拌,从而实现

充分混合。
实验过程中,先向反应器中注入一定浓度的四环

素模拟废水,将湿空气经电磁式空气泵和电磁流量计

导入反应器中,在反应过程中,取样时间依次为0、5、

10、15、20、25、30、35
 

min,每次取样3
 

mL。最初的反

应条件为:7
 

kV的电压,100
 

mL的模拟废水,0.05
 

g
的催化剂,60

 

mg/L的初始四环素浓度。四环素溶液

的浓度采用紫外可见分光光度计方法检测,检测波长

为280
 

nm。

2 结果与讨论

2.1 BSi@TiO2 纳米复合材料的表征

  稻壳基生物硅BSi的N2吸附脱附等温线如图2(a)所示,表现出典型的IV类H1型吸附等温线特征,在

相对压力p/p0为0.40至0.80的范围内,观察到明显的氮气毛细凝聚现象,表明BSi具有中孔结构,这种

中孔结构有助于提高材料的比表面积和孔隙率。

BSi和BSi@TiO2催化剂的XRD衍射图如下图2(b)所示。二者均无尖峰,在2θ=
 

23.5°附近存在一

个明显的宽峰,表明其属于无定形二氧化硅,且没有其它杂峰出现。BSi@TiO2 的衍射峰更宽,说明BSi@
TiO2中的锐钛矿相晶粒尺寸较小,且没有观察到TiO2 的特征峰,可能是由于TiO2 的特征峰被BSi所覆
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盖[18,22]。

   注:(a)
 

BSi的氮气吸脱附等温线;(b)
 

BSi和BSi@TiO2的XRD图谱。

图2 样品的氮气吸脱附等温线和XRD图谱

Fig.
 

2 The
 

nitrogen
 

adsorption/desorption
 

isotherms
 

and
 

XRD
 

patterns
 

of
 

samples

BSi和BSi@TiO2的XPS普如图3所示,从图3(a)可以看出,BSi材料主要含O、Si和C元素。对比图

3(b),BSi@TiO2复合材料多了Ti元素。由图3(c)可知,在Ti
 

2p光谱中,458.17和463.85
 

eV处的峰分别

对应Ti
 

2p3/2和Ti
 

2p1/2,验证了BSi@TiO2中Ti4+的存在[18]。

  注:(a)
 

BSi;
 

(b)
 

BSi@TiO2;
 

(c)
 

BSi@TiO2中Ti
 

2p。

图3 样品的XPS光谱

Fig.
 

3 XPS
 

spectra
 

of
 

samples

图4 BSi和BSi@TiO2 的傅里叶红外光谱图
 

Fig.
 

4 Fourier
 

transform
 

infrared
 

spectra
 

of
 

BSi
 

and
 

BSi@TiO2

在400~4
 

000
 

cm-1 的范围内,用傅立叶红外光谱仪

对产物的化学基团进行了表征。图4为BSi和BSi@TiO2
的FT-IR谱图。BSi中位于800

 

cm-1 的特征吸收峰归属

于Si O Si键的不对称伸缩振动[22-23],1
 

637
 

cm-1的特

征吸收峰来自H O H的弯曲振动,3
 

483
 

cm-1的特征

峰来自表面OH基团的伸缩振动,这些特征峰表明BSi是

较典型的硅基材料。对于BSi@TiO2 材料,其在1
 

000~
1

 

500
 

cm-1范围内显示出较弱的吸收峰,而在500~900
 

cm-1范围内吸收峰的强度增强,这主要是由于Ti O
Ti和Ti O Si键的振动所致[24]。特别是,在500和

803
 

cm-1之间,由于TiO2的负载,观察到了显著的光谱变

化,形成了对应于Ti O Ti和Ti O Si伸缩振动的宽

频带。基于这些观察结果,可以推断TiO2已被成功负载在生

物硅基质BSi上。
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利用透射电子显微镜对BSi及BSi@TiO2复合材料进行表征,获得二者的显微形貌,探索TiO2 的负载

情况。图5显示了BSi及BSi@TiO2核壳催化剂不同尺度下的TEM图。

  注:(a,
 

b)
 

BSi;(c,
 

d)
 

BSi@TiO2。

图5 不同尺度下BSi和BSi@TiO2 复合材料的TEM图

Fig.
 

5 TEM
 

images
 

of
 

BSi
 

and
 

BSi@TiO2
 composites

 

at
 

different
 

scales

在100
 

nm尺度下,BSi纳米颗粒呈边缘光滑的均匀颗粒,在TiO2 负载后颗粒尺寸变大,这可能是颗粒

包覆上二氧化钛涂层的缘故。在10
 

nm下,未负载的BSi边缘较光滑,负载了的硅颗粒外表面有明显晶格间

距为0.35
 

nm左右的二氧化钛存在[25-26],这证明TiO2纳米粒子已经在BSi表面形成均匀涂层。

  注:(a)
 

不同处理方式下的四环素去除率对比图;(b)
 

标化BSi@TiO2与P25的去除率。

图6 四环素去除率对比图和标化样品的去除率

Fig.
 

6 Comparison
 

of
 

TC
 

removal
 

rate
 

and
 

standardized
 

samples
 

degradation
 

rate

2.2 等离子体协同BSi@TiO2 催化剂降解效果分析

使用初始浓度为60
 

mg/L的盐酸四环素溶液,系统地比较了不同实验条件下的降解效果。此外,我们

对比了标化P25和BSi@TiO2催化剂在降解盐酸四环素方面的性能差异。实验结果详见图6。在未进行介

质阻挡放电处理的情况下,BSi和BSi@TiO2 对四环素都表现出了一定程度的去除性能,分别为25.3%和

12.19%。BSi作为一种良好的介孔材料〔图2
 

(a)〕,对四环素具有一定的吸附作用,由于TiO2 的负载导致

了BSi被包覆减弱了吸附作用,所以与BSi相比,BSi@TiO2对四环素的吸附能力有所下降。进一步分析表

明,在无DBDP辅助下,无论是BSi还是BSi@TiO2,对四环素的去除效率均低于单纯DBDP处理(即DBDP
空白实验)所达到的去除率31.2%。这一结果表明在无DBDP的情况下,BSi@TiO2 的吸附作用对四环素

的去除贡献有限。
介质阻挡放电后,在15

 

min时,BSi在DBDP作用下,对四环素的降解率为45.2%,高于单纯DBDP的

降解率31.2%,这表明BSi对四环素的吸附作用,增加了四环素在材料表面的聚集,提高了DBDP对四环素

的降解效率。BSi@TiO2协同DBDP体系对四环素的降解率进一步提高至65.21%,这说明TiO2的负载进

一步提高了DBDP系统的催化效率,相比于单独DBDP处理提高了30.25%。反应进行至35
 

min,BSi@
TiO2作为催化剂的降解效率达到78.42%,这一效率比仅通过BSi@TiO2催化(19.2%)与单独DBDP处理
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(35.3%)所达到的效果之和高23.7%。这证明在协同降解体系中,与单独使用DBDP放电和BSi@TiO2相

比,复合体系对四环素的降解效果明显改善。DBDP处理过程中产生了大量的等离子体,利于四环素的降

解。同时,BSi@TiO2复合材料减少了DBDP体系中电子-空穴对的复合,增加了BSi@TiO2 反应界面之间

的光生电荷传递,提高了光催化效率,二者产生了显著的协同效应[27],从而促进了四环素的降解。
为探究BSi对于TiO2分散性的影响,采用了商用光催化剂P25作为对照样品,进行了对比分析。结果

表明,BSi@TiO2催化剂在四环素的DBDP降解实验中的效率明显高于P25,二者的降解率分别为65.66%
和43%。这一结果证明了TiO2在BSi上的分散负载显著提高了其对四环素的降解效率,因而以BSi作为

载体提升TiO2光催化性能是有效的。

图7 不同TiO2 负载量下的降解率

Fig.
 

7 Degradation
 

rates
 

at
 

different
 

TiO2
 loading

 

levels

     

图8 不同放电电压下的降解率

Fig.
 

8 Degradation
 

rates
 

under
 

different
 

discharge
 

voltages

2.3 不同TiO2 负载量降解效果对比

采用初始浓度为60
 

mg/L的盐酸四环素溶液,考察了BSi@TiO2 在不同TiO2 负载量下对四环素的降

解效果,以确定较适宜的TiO2 负载量,实验合成了TiO2 含量分别为12%、36%和72%的三种BSi@TiO2
催化材料,结果见图7。等离子体协同处理15

 

min时,三种材料的降解效果显著增加,BSi@TiO2-12%,BSi
@TiO2-36%,BSi@TiO2-72%的对四环素的降解率分别为68.71%,72.21%和65.22%。15

 

min后降解趋

势减缓。BSi@TiO2-12%与BSi@TiO2-36%的降解率均高于BSi@TiO2-72%的降解率,因此TiO2 在BSi
上的负载量与四环素的降解效果并不呈正比关系,究其原因,可能是由于TiO2 负载量较高,使光色散增加,
光透过率降低,使四环素的降解效率降低[28]。而且,在一定的条件下,光源的强度也是一定的,仅能与一定

数量的BSi@TiO2发生相互作用,导致负载量较高的BSi@TiO2-72%降解效果较低。三种TiO2 负载量的

催化剂材料对四环素的降解效果差异不大,36%负载量降解效果相对较好,后续实验选用BSi@TiO2-36%
作为催化剂。

2.4 不同处理条件对TC降解性能的影响

在不同的放电电压下,降解率随时间的变化情况如图8所示。介质阻挡放电10
 

min后,5
 

kV、7
 

kV和9
 

kV电压下四环素的降解率分别为32.3%、47.97%和67.49%,体系对四环素的降解率随着放电电压的增大

而增加。当放电电压增大时,会在一定程度上刺激等离子体和活性物种的产生,增加了其与四环素碰撞的几

率,从而加速四环素的分解,使降解效率得到提升[29-30]。另外,由于等离子体的升温和激波引起的液体表面

震动等因素,使得离子在等离子体中的迁移速度加快,从而促进了反应的进行。
除此之外,电压较低时,DBDP协同BSi@TiO2-36%的降解率以较小的幅度缓慢升高,而在电压较高

时,DBDP协同BSi@TiO2-36%的降解率在5
 

min内显著提高,后降解率缓慢升高至85.3%。不同电压下

降解率随时间变化的趋势并不相同,这是由于较低的电压产生的等离子体和活性物质数量较少,因而在低电

压下,降解率缓慢升高;随放电电压升高,等离子体和活性物质增多[31],能在短时间内实现四环素的快速降

解;而随着时间延长,等离子体放电过程中产生的氮氧化合物浓度也会增加,这些氮氧化物溶解在溶液中形

成的还原性物质会与四环素发生竞争,因而随着时间延长,四环素的降解率增长缓慢。由此可见,电压对四
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环素的降解过程也有较大的影响。然而,过大的功率会引起不稳定的放电,影响装置的使用寿命,造成不必

要的浪费。同时,随着温度的提高,在反应区中所形成的O3 和H2O2 在反应区中的滞留时间缩短,也会降

低反应区的降解效率[32]。

图9 不同初始浓度下的降解率

Fig.
 

9 Degradation
 

rates
 

under
 

different
 

initial
 

concentrations
     

图10 不同初始pH值下的降解率

Fig.
 

10 Degradation
 

rates
 

under
 

different
 

initial
 

pH
 

value

图9是初始质量浓度对盐酸四环素降解的影响。反应进行至15
 

min,浓度为20
 

mg/L、40
 

mg/L、80
 

mg/L时,在BSi@TiO2-36%的催化作用下,四环素的降解率分别为67.28%、58.32%和32.71%,四环素的

降解效率随初始浓度的增大而减小。80
 

mg/L与40
 

mg/L的催化效果相差较大,这可能是因为高剂量的催

化剂使光的色散增强,降低了等离子体和紫外光透射[28]。在相同的反应条件下,生成的活性物种数不变。
在较低的浓度时,四环素不存在更多的竞争活性物质,显示出较高的降解速率。而在高浓度条件下,分解四

环素的中间产物增加,四环素分子与降解产物之间产生竞争,因而随着初始浓度增加,四环素降解效率降低[33]。
溶液的初始pH值对四环素降解效率的影响见图10。在pH值为3、7和9时,等离子体处理10

 

min,盐
酸四环素的降解率分别为65.34%、68.66%和70.62%。在碱性环境中,四环素的降解效果比酸性和中性更

好。盐酸四环素在碱性的条件下有更好的降解效果,分析其原因可能是与反应装置中所产生的活性物质有

关,在所有活性物质中O3和·OH是进行反应的主要物质,而这两种物质受环境pH值的影响较大。在酸

性环境中,臭氧较易溶解于水中,并直接将有机污染物氧化[34]。而在碱性环境下,O3 在水里不稳定,很容易

被分解成·OH,·OH的活性高于O3[35],因此碱性环境中的降解率较酸性环境有所提高。

图11 等离子体协同BSi@TiO2 降解盐酸四环素机理图

Fig.
 

11 Mechanism
 

diagram
 

of
 

TC
 

degradation
 

by
 

DBDP
 

synergistic
 

BSi@TiO2

2.5 降解机理分析

如图11所示,DBDP协同BSi@TiO2 催化剂降

解水中四环素是一个多步骤的协同作用过程。BSi
作为一种良好的介孔材料,对四环素具有一定的吸附

作用,尽管TiO2 的负载在一定程度上弱化了BSi的

吸附性能,但仍表现出一定的吸附去除率(12.19%),
将更多四环素分子富集于催化剂表面,有利于后续降

解反应的进行。单纯DBDP放电过程产生大量等离

子体、活性物质(如臭氧、羟基自由基等)及紫外光等,
这些高反应活性物质能够与四环素分子发生反应,将
其分解成小分子,是四环素降解的关键。其中,DB-
DP放电过程产生的等离子体可以作为光源与紫外

光共同激发TiO2产生光生电子-空穴对,进一步参与

四环素的降解反应[4]。此外,BSi作为载体促进了

TiO2的均匀分散,增加了TiO2 催化剂的有效面积,
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并促进了反应界面间的光生电荷传递,提高了DBDP系统的催化效率。综上所述,BSi@TiO2 的吸附作用、

DBDP产生的活性物质攻击以及BSi@TiO2增强的光催化作用,三者协同促进了四环素的高效降解。

3 结论

制备了高效、廉价、可重复使用的BSi@TiO2 核壳催化剂,并将其与等离子体介质阻挡放电技术相结

合,构建DBDP协同催化反应体系,用于处理水中四环素。研究结果表明,添加生物硅基载体BSi,利于提高

TiO2的分散,提高了TiO2的利用效率。从降解效率和成本角度考虑,36%是TiO2 的较为合理的负载量。

BSi@TiO2-72%在DBDP作用下,四环素的降解率为78.42%,高于单纯催化与单纯DBDP放电的效果之

和,这证明DBDP与BSi@TiO2 催化剂之间存在协同效应,进一步促进了四环素的降解。反应条件测试结

果显示,随着放电电压的增大,DBDP协同BSi@TiO2催化降解四环素的降解率也随之增大;四环素的初始

浓度越高,降解率就越低;碱性条件更利于盐酸四环素的降解。
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