
第42 卷 第5 期
2026 年 3 月

Vol. 42 No. 5
Mar. 2026

中 国 给 水 排 水
CHINA WATER & WASTEWATER

膜电容去离子耦合PMS同步去除盐和四环素
侯书杰 1， 阮家鑫 2， 贾立飞 1， 孔维静 3， 陈思佳 1， 窦科彬 1， 

李佩链 4， 王莹莹 5， 侯烈峰 6

（1. 邢台市生态环境监控中心，河北 邢台 054001；2. 山东省海洋生态环境监测与应急处

置中心，山东 烟台 264003；3. 中国环境科学研究院，北京 100012；4. 邢台市威县环境

监控中心，河北 邢台 054700；5. 河北省邢台生态环境监测中心，河北 邢台 054000；

6. 邢台市生态环境科学研究院，河北 邢台 054001）

摘 要： 四环素（TC）作为一种广谱性的抗生素，因其难降解性，对环境具有持久性危害，其去

除已成为环境领域的重点问题。同时，TC废水中常伴随大量盐离子的存在，因此将 TC与盐同步去

除是实现工业水回用的重点。采用球磨活性炭作为膜电容去离子（MCDI）装置的电极材料，并以过

一硫酸盐（PMS）作为氧化剂，构建了MCDI耦合PMS系统，在降解TC的过程中实现同步脱盐。该耦

合系统连续运行中稳定性良好，PMS经电活化后对TC的去除率可提升22.8%。探究了球磨时间、加

电电压和 PMS加入时间等因素对去除 TC和 NaCl的影响。结果表明，当球磨时间为 10 h、加电电压

为 1.2 V、PMS 加入时间为 0 min 时，对 NaCl 和 TC 的去除性能最好，盐去除效率和 TC 去除率分别达

到了61.05%和26.61%，脱盐量和TC去除量分别达到了6.38和0.029 μmol/J。
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Abstract： Tetracycline (TC), as a broad‑spectrum antibiotic, poses persistent hazards to the 

environment due to its poor degradability, and its removal has become a key issue in the environmental 
field. However, TC wastewater is often accompanied by the presence of a large number of salt ions. 
Therefore, the simultaneous removal of TC and salts is crucial for maintaining the reuse of industrial 
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water. In this study, ball‑milled activated carbon was used as the electrode material for a membrane 
capacitive deionization (MCDI) device, and peroxymonosulfate (PMS) was used as the oxidant to construct 
a MCDI coupled with PMS system for the simultaneous desalination during the degradation of TC. The 
coupled system showed good stability under continuous operation conditions, and the removal rate of TC 
by electro‑activated PMS could be increased by 22.8%. The effects of factors such as ball‑milled time, 
applied voltage, and PMS addition time on the removal performance of TC and NaCl were investigated. 
The results showed that when the ball‑milled time was 10 h, the applied voltage was 1.2 V, and the PMS 
addition time was 0 min, the removal performance of NaCl and TC was the best, with the salt and TC 
removal efficiencies reaching 61.05% and 26.61%, respectively, and the desalination amount and TC 
removal amount reaching 6.38 μmol/J and 0.029 μmol/J, respectively.

Keywords： membrane capacitive deionization; peroxymonosulfate (PMS); ball‑milled 
activated carbon; salt removal; tetracycline

四环素（TC）是一种广谱性抗生素，若抗生素废

水处理不当，进入城市管网后将会对污水处理系统

造成严重的危害。由于TC不易被生物降解，会在环

境中残留并累积，不仅污染环境，产生的抗性基因

还会对生态安全造成潜在威胁［1］。此外，抗生素废

水中常含有大量的盐离子，会干扰 TC的去除，因此

在去除抗生素时，将盐同步去除是至关重要的。

膜电容去离子（MCDI）作为一种新型的脱盐技

术，能够实现离子与抗生素分离的目的［2］。相比于

蒸馏［3-4］、膜分离法［5］、吸附法［6-7］等脱盐技术普遍存

在的高能耗、高成本、易结垢堵塞、再生易产生二次

污染等缺点，MCDI 技术具有低能耗、无二次污染、

运行成本低、电极易再生、水回收率较高和易运行

操作等优点［8］，在脱盐领域具有很大的应用潜力。

但 MCDI 的这些优势仅体现在纯盐水脱盐中，而实

际废水中除了盐离子还同时含有大量的有机污染

物，仅采用 MCDI 无法达到深度处理的效果。高级

氧化技术（AOPs）能够高效去除难降解有机污染

物［9-10］，将其分解为小分子有机物，并进一步矿化为

H2O和CO2［11］。其中，过一硫酸盐（PMS）氧化技术具

有稳定性高、受 pH影响小等优点而被广泛应用［12］。
因此，可以将 MCDI 与 PMS 氧化相耦合，充分利用

MCDI 脱盐和 PMS 高效氧化的优势，实现对含盐有

机废水的低能高效处理。MCDI采用的电极材料多

为传统的碳材料，它不仅可以在电场作用下形成双

电层电容吸附盐离子，还可以吸附有机污染物，并

且 PMS 也可在电场力下迁移至电极上被碳电极活

化从而提高氧化效果。

电极材料的物理特性是影响MCDI脱盐性能的

关键因素之一。在对电极材料的改性研究中，球磨

作为一种简单、绿色、经济的改性方式具有工程化

应用的潜力。有研究者发现，球磨可以改变活性炭

的物理和电化学特性，例如比表面积、孔径孔容分

布、含氧官能团、欧姆特性和比电容等［13-14］。Shen
等研究表明，采用球磨后的活性炭可使 MCDI 的脱

盐速率提升 17%，单位能量脱盐量提升 53%［15］。并

且碳材料对PMS的活化也具有重要作用，如增加含

氧官能团有助于PMS活化和活性氧化物质的产生，

可强化对难降解有机污染物的去除［16］。
由于盐离子和 TC在电场作用下的迁移特性存

在差异，因此将MCDI与PMS耦合，不仅可以降低脱

盐与高级氧化两个过程的相互影响，而且 PMS可同

时被电场和电极材料活化，产生更多的活性氧化物

质，大大提高 TC去除性能。同时，将活性炭经过球

磨改性后作为电极材料，对球磨时间、加电电压、

PMS加入时间等运行参数进行了优化，以期为含盐

抗生素废水处理提供基础数据与技术支持。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　实验试剂与仪器

YEC-200D 超级电容活性炭（AC）购自福州益

环碳素有限公司；炭黑（CB）购自阿法埃莎（中国）化

学有限公司；聚四氟乙烯（PTFE）为 60% 分散液，购

自东莞市展阳高分子材料有限公司；四环素购自上

海阿拉丁生化科技股份有限公司；无水乙醇和NaCl
购自天津永大化学试剂有限公司。所用试剂均为

分析纯，且未经二次处理。
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1. 2　活性炭球磨改性

采用德国莱驰 PM100 行星式球磨机以湿式球

磨法对活性炭进行改性：将 10 g活性炭、50 mL去离

子水和 180 g 锆球放入容量为 200 mL 的氧化锆罐

中，以 350 r/min 的转速进行研磨；分别对研磨时间

为 0、5、10、15 h的混合浆液进行真空抽滤后，将 AC
置于真空冷冻干燥机，在-72 ℃下冷冻干燥 48 h，得
到不同球磨时间的球磨活性炭（BAC），分别命名为

BAC-0、BAC-5、BAC-10和BAC-15。
1. 3　MCDI电极制备

MCDI 电极由球磨后的 AC 按 AC∶CB∶PTFE=8∶
1∶1 均匀混合制备而成［17-18］。具体操作步骤如下：

分别在 25 mL 烧杯中加入 0. 288 g 球磨活性炭、

0. 036 g CB 和 0. 036 mL PTFE，以及适量无水乙醇，

用玻璃棒混合搅拌，待混合物呈橡皮泥状时将其均

匀涂抹在 4. 5 cm×5. 0 cm的钛网上，一段时间后（待

乙醇挥发后）将其放入 ZP17A 压片机上并用 0. 1 
MPa的压力压平，最后放入 50 ℃的恒温干燥箱中烘

烤5 min，所得即为球磨后的MCDI电极。

1. 4　MCDI装置

MCDI装置如图 1所示。它由一对塑料板、一对

导电钛片、一对电极片（尺寸为 45 mm×50 mm）、一

个阴离子交换膜（AEM）、一个阳离子交换膜（CEM）

和一个脱盐腔室（尺寸为 45 mm×50 mm×0. 5 mm）组

成。脱盐腔室采用厚度为 0. 5 mm 的 100 目尼龙片

作为填充材料，其目的是使盐水溶液在腔室中分布

更均匀。电极片与离子交换膜之间的有效接触面

积为 22. 5 cm2。塑料板、导电钛片和脱盐腔室之间

都用硅胶垫片分隔，起密封作用。

1. 5　实验方法

实验系统如图 2 所示，待处理溶液采用序批式

循环流入装置。具体操作如下：溶液（NaCl 浓度为

0. 25 g/L，TC 浓度为 20 mg/L，体积为 50 mL）通过蠕

动泵以 3. 5 mL/min泵入MCDI装置。电导率仪探头

置于烧杯中，用于实时监测溶液的电导率变化。

MCDI装置加电是通过DH7000C电化学工作站的正

负极分别连接在导电钛片上实现的，电压为 1. 2 V，

加电时间为 30 min。在加电 0、5、10、15、20、30 min
时分别取 1 mL 处理溶液于离心管中，并加入 4 mL
适量浓度的 Na2SO3 溶液，其目的是防止 PMS 产生

的·SO4-继续与溶液中的TC发生反应。电极解吸过

程在加电 30 min 后，通过反接电极的方法来实现，

加电时间为 30 min，加电电压为-1. 2 V。为了消除

实验误差并保证数据真实可靠，每组实验都至少重

复3次。

1. 6　相关计算公式

低浓度下NaCl溶液的电导率与其浓度成正比。

然而在 NaCl 溶液中加入 TC 后，溶液的电导率会有

所上升，由于所加 TC量非常少，其电导率变化也非

常小。因此，可以忽略 TC对溶液电导率的影响，直

接通过电导率来反映 NaCl 溶液浓度，而 TC 浓度则

通过紫外分光光度计绘制 TC 溶液标准曲线获得。

最后通过盐去除效率（SRE）、单位能量除盐量

（ENRS）、四环素去除率（TRE）、单位能量去除四环

素量（ENRT）等指标来评估MCDI对NaCl和TC的去

除性能。计算公式如下：

η1 = Δδ
δ0

× 100% （1）
β1 = Δδ × V × 106

MNaCl × 2 000 × U × ∫Idt
（2）

η2 = ΔC
C0

× 100% （3）

BAC电极导电钛片
出水

AEM CEM脱盐腔室

进水

导电钛片 BAC电极

图1　MCDI装置结构

Fig.1　MCDI device structure

电化学工作站

MCDI装置 蠕动泵

电导率仪

处理溶液 电脑

图2　MCDI系统示意

Fig.2　Schematic diagram of MCDI system
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β2 = ΔC × V × 106

MTC × U × ∫Idt
（4）

        式中：η1为 SRE，%；Δδ为初始与结束时的电导

率差，μS/cm；δ0 为初始电导率，μS/cm；β1为 ENRS，
μmol/J；V 为脱盐溶液体积，mL；MNaCl为 NaCl的摩尔

质量，58. 5 g/mol；U为外加电压，V；I为电流，A；η2为
TRE，%；ΔC为 TC浓度差，mg/L；C0 为 TC初始浓度，

mg/L；β2 为 ENRT，μmol/J；MTC 为 TC 的摩尔质量，

444. 4 g/mol。
1. 7　TC溶液标准曲线的绘制

NaCl 浓度对溶液吸光度的影响几乎可以忽略

不计，所以 TC浓度可通过紫外分光光度计，根据朗

伯比尔定律（TC 溶液的吸光度 A 与溶液浓度成正

比）测定。图 3为不同浓度的四环素溶液在不同波

长时的吸光度。可见，溶液在多个波长处均有特征

吸收，选择特征吸收最为明显的峰对应的波长（即

最大吸收峰值 275 nm）对 TC进行测定，后续吸光度

的测量均在该波长下进行。

在 275 nm波长下，测定四环素浓度分别为 4、8、
12、16、20、24 mg/L 时的吸光度，然后根据朗伯比尔

定律进行线性拟合，发现两者线性关系良好：y=
0. 027 4x+0. 007 3，R2=0. 999。最后通过测定溶液的

吸光度，再对照溶液吸光度标准曲线来推算溶液的

TC浓度。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　不同球磨时间活性炭去除NaCl和TC的性能

当以不同球磨时间的活性炭作为电极材料时，

出水电导率随时间的变化以及对 NaCl 的去除性能

见图 4。可见，BAC-10的电导率下降最快，BAC-15
的下降最慢；SRE 和 ENRS 在使用 BAC-10 时最高、

BAC-15 时最低。活性炭经球磨 10 h 后，其 SRE 从

47. 14% 增长到 61. 05%，继续球磨 5 h，SRE 下降到

40. 54%，反而低于球磨前。对于ENRS，活性炭球磨

5 h 后从 5. 76 μmol/J 降低到了 5. 29 μmol/J，到 10 h
时又升高至 6. 38 μmol/J，继续球磨到 15 h，ENRS又

下降到了 4. 99 μmol/J。这表明BAC-10电极的吸附

性能和能耗性能都是最优的。这说明适度球磨可

以使活性炭颗粒细化，孔径变小，比表面积增加，改

善活性炭的物化性质，从而增加对离子的吸附性

能，同时还能降低装置的能耗。但过度球磨会使活

性炭结构塌陷，活性炭颗粒及孔径过小，形成的双

电层电容下降，离子吸附位点减少，吸附性能

下降［14］。
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图4　球磨时间对去除NaCl性能的影响

Fig.4　Influence of ball‑milled times on removal 
performance of NaCl

图 5 所示为不同球磨时间下溶液 TC 浓度随时
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图3　TC吸光度与浓度的关系

Fig.3　Relationship between TC absorbance and 
concentration
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间的变化。可以看出，不同球磨时间的TC浓度下降

速度趋势与电导率的基本一致，都是 BAC-10 下降

最快，BAC-15 下降最慢。这可能是因为球磨后活

性炭吸附性能的增加，加快了离子的迁移速率，改

善了装置的导电性，PMS 迁移到电极上的量增加，

被活化后的PMS将产生更多的活性氧化物质（·SO4-、
·OH、O2-、O21）［15-16］，而过度球磨后的电极材料导电

性变差，出水TC浓度下降变慢。TRE和ENRT也是

在 BAC-10 时最高、BAC-15 时最低。TRE 越高，TC
去除性能越好。活性炭经球磨 5 h 后，其 TRE 从

25. 19% 减少到 22. 91%，球磨 10 h 时则增长到

26. 61%，球磨 15 h时又下降到 20. 43%。ENRT值越

高，表明去除 TC 时越节能。活性炭球磨 5 h 后，

ENRT 从 0. 032 μmol/J 降低到 0. 026 μmol/J，到 10 h
时又升高至 0. 029 μmol/J，继续球磨到 15 h 则又降

低至 0. 026 μmol/J。由此可见，BAC-10 电极的 TC
去除效率和单位能量去除量都是最优的。其原因

可能是球磨可以改善活性炭的导电性能，使得迁移

至电极的PMS量增加，被电极活化后将产生更多的

活性氧化物质，从而提高了TC的去除性能和能耗性

能。并且，球磨会增加电极上官能团的种类和数

量，这些都有利于PMS的活化和TC的去除［14，17］。而

过度球磨会破坏活性炭结构和官能团，使其导电性

和对PMS的活化效果变差，进而影响TC的去除。

2. 2　系统循环脱盐性能的稳定性

在耦合系统中，不同球磨时间的活性炭连续进

行 3次充放电循环，出水电导率的变化如图 6所示。

在 3次吸附和解吸过程中，溶液电导率呈现出相同

的变化趋势，第 2、3次吸附和解吸所能达到的最低

和最高电导率都非常接近，这说明球磨活性炭的再

生性能良好，能够实现循环脱盐的目的。

由图6可知，球磨活性炭BAC-10的电导率下降

最快，这说明 BAC-10 具有最佳的脱盐性能。这可

能是因为在球磨过程中，浸润和摩擦作用会使活性

炭颗粒细化，改变了活性炭表面的孔隙结构，增加

了比表面积，并且还会增加其亲水性，从而改善活

性炭的吸附性能［13］。随着球磨时间的增加，活性炭

的孔径会逐渐减小，而比表面积和离子吸附位点增

加，这直接导致活性炭吸附了更多的离子，从而使

其电导率下降更快。但当球磨时间过长会导致活

性炭结构塌陷，减少吸附位点，进而影响其吸附性

能［14］，这可能是BAC-10的电导率下降高于BAC-15
的原因。

2. 3　MCDI耦合PMS系统对TC的去除性能

PMS 在有无电场作用下对 TC 的去除性能见图

7。在无电场时，TC去除率仅为 20%左右，说明无电

场作用下，PMS 本身能够产生的·SO4-有限，直接去

除 TC的效果较差。在电场作用下，出水 TC浓度下

降更快，去除率可达 43%左右，说明电场对于 TC的

去除具有重要作用［19］。其原因可能包括以下三个：

①PMS可直接被电场活化，分解后产生更多的活性

氧化物质，但此活化过程有限；②PMS 在电场作用

下会迁移到电极上，并被电极活化，尤其是经球磨

后含有丰富官能团的碳电极是活化 PMS 的经典材

料之一；③进水中存在大量的盐离子，尤其是氯离

子可被活性物质氧化，因此对活性氧化物质的消耗
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图6　多次吸附、解吸过程中出水电导率的变化

Fig.6　Conductivity of effluent under continuous 
desalination
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图5　球磨时间对去除TC性能的影响

Fig.5　Influence of ball‑milled times on TC removal 
performance
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具有重要影响，而耦合系统在加电条件下，溶液中

的离子会在电场力驱动下吸附到电极上，降低溶液

中的盐离子浓度，减弱抑制作用，提高活性氧化物

质的利用效率，进而提升TC去除效果。

2. 4　电压对去除NaCl和TC的影响

加电电压大小也是影响耦合系统对盐和四环

素去除性能的一个关键因素。采用BAC-10电极考

察了电压对去除 NaCl 和 TC 的影响。结果表明，随

着电压的升高，电导率下降加快，这是因为电压升

高后，离子迁移驱动力增强，使得离子更快地被吸

附在电极表面。随着电压的升高，SRE增加，当电压

为 0. 8、1. 0、1. 2 V时，SRE分别为 31. 12%、45. 24%、

61. 05%；而 ENRS 与其正好相反，随着电压的升高

而降低，当电压为 0. 8、1. 0、1. 2 V 时 ENRS 分别为

7. 24、6. 40、6. 38 μmol/J。这说明电压的升高使装

置脱盐量增加，但也会增加运行能耗。可能的原因

是，电压升高会增加双电层的厚度，使参与吸附离

子位点增加，但提高的脱盐量与增加的能耗不成比

例，因此在 0. 8~1. 2 V 电压范围内，ENRS 呈现下降

的趋势［20］。
不同电压下 TC浓度的下降趋势与电导率的一

致，都是 1. 2 V下降最快、0. 8 V最慢（见图 8）。这可

能是因为随电压的升高，PMS 迁移至电极的量增

加，使得 PMS 被活化产生了更多的·SO4-。与此同

时，TRE和ENRT的变化趋势分别与SRE和ENRS相

近：当电压从 0. 8 V升高到 1. 0、1. 2 V时，其 TRE从

18. 54% 分别增加到 23. 29% 和 26. 61%，ENRT 从

0. 045 μmol/J 分别减少到 0. 035 和 0. 029 μmol/J。
这说明电压的升高，增强了 PMS 的电活化，从而提

升了TC的去除性能 ［21］。

2. 5　PMS加入时间对去除NaCl和TC的影响

在 TC 去除过程中，PMS是主要氧化剂，但盐离

子的存在会削弱其氧化作用，先对装置加电后将盐

离子去除，再加入 PMS 可能会提高对 TC 的去除效

果，并且PMS的加入时间不仅会影响PMS在电场中

的作用时间，还会影响与 TC的接触氧化时间，对系

统除盐和TC的去除均有一定影响。如图 9所示，在

10 min时加入 PMS后，溶液电导率会有一个明显的

上升，这是因为 PMS 溶于水后以离子形式存在，增

加了溶液的含盐量。当 PMS 加入时间从 0 推迟到

10 min 时，SRE 从 47. 16% 减少到了 44. 77%，ENRS
从 5. 76 μmol/J 降低到 5. 25 μmol/J。PMS 在 0 时加

入的溶液电导率下降率优于在 10 min加入的，可能

是因为加入PMS提高了进水的导电性，促进了离子

的转移，降低了系统能耗。且 PMS 加入得越早，在

电场中的作用时间越长，迁移到电极上的量越多，

表现为电导率下降越多。因此，PMS尽早加入能够

提高离子转移速率，同时也会节省一部分能耗。

在初始加入 PMS 的出水 TC 浓度低于在 10 min
时加入 PMS 的，反应 30 min 后的 TRE 和 ENRT 分别

为 25. 19% 和 0. 032 4 μmol/J，两 者 分 别 降 低 了

13. 21%和 16. 72%，这说明先加入PMS的TC去除性

能更好。造成这一结果的原因可能是，在 PMS加入

时间为 10 min时，10 min之前加电并没有活化PMS，
TC的去除可能包括：电场驱动的TC迁移；在阳极失

电子直接氧化；阴极还原O2产生的H2O2等氧化剂的
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图7　施加电场对出水四环素浓度的影响

Fig.7　Effect of electric field on concentration of 
tetracycline in effluent
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图8　电压对去除TC的影响

Fig.8　Performance of TC removal at different voltages
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作用，但与 PMS 相比，其对 TC 去除率的占比很低，

并且副反应的发生也会在一定程度上降低脱盐效

果［22］。另外，PMS加入得晚时与 TC的接触时间短，

因此系统对TC的去除性能变差。

3 结论结论

构建了MCDI耦合PMS高级氧化技术并用于含

盐四环素废水的处理，同时利用球磨活性炭电极强

化系统的处理效果。耦合系统对盐和四环素均具

有良好的去除性能，最佳电极为BAC-10；在加电条

件下对 TC 的去除率更高，最佳电压为 1. 2 V；在初

始加入 PMS 时，系统的 SRE 和 TRE 分别可以达到

61. 05% 和 26. 61%，能耗性能也最好，其 ENRS 和

ENRT 分别为 6. 38 和 0. 029 μmol/J，并且系统具有

良好的循环稳定性。
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