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&&摘&要!&!"# $%真空紫外线光子具有很高的能量!不但自身具有分解有机污染物的能力!还

可诱发水分子光解产生羟基自由基!氧化分解水中难降解污染物% 对 - 种抗生素进行了 !"# $%真

空紫外线光解!发现不但抗生素被有效降解!./0浓度亦明显降低% 重点考察了四环素的降解机

理% 通过对试验数据的线性回归分析!确认了四环素的降解效率是降解系数和照射时间的函数!且

初始浓度越低!降解系数越高% 根据静态试验数据得到!处理 ! %123的四环素溶液时"去除率为

4,5$耗电量6!*"(( 78&92%
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% !"# $%真空紫外线在介质中穿透率很低!水体的混合扰动对抗

生素降解效果有正面影响% 此外!抗生素被光解的难易程度和分子结构内的环状结构有关%
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VJGAFAWPA%V@XFJ$ F9PV9JFJBYFAX[PXJ%VJGAFAJ$ JD@$FÂAJFAXGA$ Z@FPK*.9PBPWPBJDV9JFJBYFAX

[PXJ%VJGAFAJ$ JD@$FÂAJFAXGZ@GKPB@FP[ FJF9PD@̂KAX@FAJ$ JDKA$1GFKHXFHKPA$GA[PF9P%JBPXHB@K*
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&&抗生素属于新兴污染物的一类$传统水处理方

法对其仅有一定的去除能力$尚缺乏针对性(有效的

抗生素污染治理技术) 随着环境分析检测技术不断

发展$越来越多的新兴污染物被检出$为有效去除这

些难降解污染物$新技术的开发与应用是必然趋势)

根据国际标准化组织的定义$!"# $%紫外线位于真

空紫外线的范围$其光子能量大$会诱发周围介质产

生强氧化性自由基$分解难降解有机物$甚至直接矿

化*!+

) 常见的低压汞紫外灯可同时释放 !"# $%和

'#) $%两种紫外线$因细菌 bM;吸收紫外线的波

峰在 '-+ $%附近$一般杀菌紫外灯是利用灯管的材

质或表面涂层将 !"# $%紫外线阻挡) 另一方面$可

使用高纯度合成石英材质做灯管来最大限度地释放

!"# $%真空紫外线) 笔者采用低压汞紫外灯作为

!"# $%真空紫外线的光源$旨在探索 !"#2'#) $%

紫外灯中 !"# $%真空紫外线高级氧化技术对水中

残留抗生素的去除特性)

!"

材料与方法

!#!"材料和仪器

抗生素药片#四环素药片$土霉素药片%纯抗生

素试剂#四环素$土霉素$吡嗪酰胺$阿莫西林$替硝

唑$氯霉素%分光光度计##+ 0J$X$a;_R;M$O?%./0

仪#]APWPKG#(!+03@̂JK@FJKY./0;$@BYCPK$ O?%紫外

灯#!"#2'#) $%紫外灯$'#) $%紫外灯) 抗生素药

片在使用前需预处理#将药片研碎$悬于去离子水中

!VL值c,*-)"充分搅拌$于 ( +++ K2%A$ 下离心 !+

%A$$取上清液备用)

!#$"抗生素分析方法

采用紫外分光光度法测定抗生素浓度) 根据相

关文献以及紫外分光光度计全波段扫描$确定了表

! 中各种抗生素对应的特征吸收波长) 绘制浓度2

吸光度的标准曲线$线性相关系数!5

'

"均在 +*444

以上!见表 !") 除阿莫西林和替硝唑外$其他抗生

素的标准曲线均达到原点$即理论上标准曲线的浓

度可至零) 实际测量受分光光度计吸光度测量下限

影响$通过试验确定采用的分光光度计吸光度测量

下限为 +*++(!光程为 ! X%") 分光光度计测量分析

操作简单(迅速且成本低$但无法区分溶剂是原始抗

生素还是在抗生素对应特征波长处也有吸收的抗生

素降解产物$因此所测得降解率数值可能偏于保守$

即相对真实值$抗生素浓度的测量值偏大)

表 !"各抗生素和亚甲基蓝的特征波长及测得的标准曲线

相关系数

.@̂*!&09@K@XFPKAGFAX@̂GJKVFAJ$ Z@WPBP$1F9G@$[ F9P%P@GHKP[

X@BÂK@FAJ$ XJPDDAXAP$FGJD@$FÂAJFAXG@$[ %PF9YBP$P̂ BHP

项&目
特征吸收

波长2$%

测定浓度

范围2

!%1'3

<!

"

测得吸光度范围
5

'

四环素 '-, +*' d!+ +*+!) , d+*(+- ) +*444 '

土霉素 '-" +*' d4& +*++, 4 d+*'#! 4 +*444 ,

吡嗪酰胺 '-" +*' d!+ +*+'! ! d+*-"( 4 +*444 "

阿莫西林 ',' +*' d4& +*++( # d+*+'" ' +*44- ,

替硝唑 (!, ! d4& +*+(# , d+*(+! , +*444 -

氯霉素 '," ! d4& +*+'4 - d+*')! - +*444 !

亚甲基蓝 -#+ +*' d(& +*+() - d+*)"- 4 +*444 !

!#%"试验装置

试验装置如图 ! 所示) 为不计量水面上紫外线

部分$用铝箔纸包裹遮挡一半的灯弧长$即为一半功

率的紫外线灯) 采用刻度为 )++ %3的烧杯$所使用

溶液体积为 '#+ %3)
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图 !"真空紫外线分解抗生素静态试验装置

eA1*!&f@FX9 P\VPKA%P$FGPFIHV FJ[PXJ%VJGP@$FÂAJFAXG

H$[PKW@XHH%HBFK@WAJBPF

$"

结果与讨论

$#!"抗生素药片中抗生素的降解

将土霉素药片和四环素药片进行预处理后$测

得溶液中的抗生素浓度和./0浓度$采用图 ! 所示

'-)'

第 (# 卷&第 '! 期&& &&&&&&&&&&&&

中 国 给 水 排 水
&&&&&&&&&& &&ZZZ*X$ZZ!4"#*XJ%



装置$进行紫外线对抗生素药片中抗生素的降解试

验$结果见图 '(() 可知$四环素与土霉素溶液在不

同紫外线灯的照射下降解趋势类似) '#) $%紫外

线照射下$抗生素浓度下降趋势缓慢$./0浓度几

乎无变化) !"# $%真空紫外线照射下$抗生素浓度

急速下降$在 !+ %A$ 时均能降至 !+5以下$后期几

乎降至零%./0浓度亦大幅降低$在 )+ %A$ 时土霉

素和四环素溶液的 ./0浓度分别降至 ')*-5和

!,*#5) 可以认为$!"# $%真空紫外线能将溶液中

有机物无机化$而 '#) $%紫外线无明显效果) 这与

两个波长紫外线的能量有关$!"# $%真空紫外线能

量很高$会诱发水分子均裂和离子化*'+
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图 $"不同波长紫外线照射下土霉素和 &'(浓度

随时间的变化

eA1*'&09@$1PGJDJ\YFPFK@XYXBA$P@$[ ./0ZAF9 FA%PH$[PK

:aAKK@[A@FAJ$ ZAF9 [ADDPKP$FZ@WPBP$1F9G

!"

#

$

%

&

!
"

'

!

(
)

"

!

"
#

#

"

!" &" *" %" +" $"

!'(,-

#$%

./0

!&

!

&+% -(

#

#$%

./0

!&

!

!#+ -(

#

#$%!&

!

&+% -(

#

#$%!&

!

!#+ -(

#

图 %"不同波长紫外线照射下四环素和 &'(浓度

随时间的变化

eA1*(&09@$1PGJDFPFK@XYXBA$P@$[ ./0ZAF9 FA%PH$[PK:a

AKK@[A@FAJ$ ZAF9 [ADDPKP$FZ@WPBP$1F9G

根据量子产率$主要是发生了均裂反应$一般认

为水中L

'会和/

'

发生如下反应*' <(+

#

&/

'

gL

!""

' '

//L !("

羟基自由基和过氧化羟基自由基是高级氧化技

术中重要的中间游离基$其强氧化性可氧化分解污

染物$进行自由基链式反应) 此外$!"# $%真空紫

外线自身的高能量光子还可直接作用于有机物的化

学键) !"# $%光子所具有的能量是 -), 7=2%JB$高

于有机化合物中常见2主要的化学单键键能$甚至高

于0c0双键键能!-!) 7=2%JB") 理论上 !"# $%

光子具备了打开有机物化学键的能力$即羟基自由

基(过氧化羟基自由基和自身光子的高能量使得

!"# $%真空紫外线能够将溶液中有机物分解$甚至

无机化) '#) $%光子的能量是 ),' 7=2%JB$低于

/c/双键的键能!)4" 7=2%JB"$无法使水分子均裂

和离子化$照射时只有光子自身能量发挥作用$有可

能打开一些键能 6),' 7=2%JB的化学键$即可断开

抗生素中部分化学键$改变它们的化学结构$但这种

能力较弱$即使增大辐射剂量$'#) $%紫外线也无

法彻底将抗生素无机化)

$#$"液体内部混合对抗生素光解的影响

水对 !"# $%紫外线的吸收系数为 !*" X%

<!

$

即在水中很短的距离内能量将迅速消耗衰减) 诱发

的光解反应主要发生在近灯处) 为了考察液体内部

混合对抗生素光解的影响效果$采用四环素纯试剂

进行了有搅拌和无搅拌的 !"# $%紫外线降解试验)

不搅拌试验静止照射后需搅拌均匀再进行测样) 试

验结果显示$水体对流混合对降解作用有促进效果$

'+ %A$时四环素浓度降解了 ,#5左右$而不对流混

合情况下只降解了 #+5左右$)+ %A$ 时则分别降解

了约 4+5和 ,+5) 说明传质成了提高只能在近灯

处发挥作用的 !"# $%真空紫外线降解效果的关键

因素$若远灯处的水中有机物能很快地和近灯处已

发生光解的有机物进行位置交换$则可提高反应速

度) 对水体进行搅拌能够加强传质$对抗生素的降

解有促进作用)

$#%"完全混合条件下的抗生素降解动力学

通过对试验数据进行统计分析$归纳出在 ! d

!# %123的浓度范围内$!"# $%真空紫外线降解四

环素的过程遵循以下数学关系#

&>c

!*!>

+

! g+*!P

H'

!)"

&Hc+*44, ->

<+*"!-

+

!#"

式中#>为四环素浓度$%123%>

+

为四环素初始

',)'
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浓度$%123%'为时间$%A$%H为降解系数$与初始浓

度有关$%A$

<!

)

图 ) 是试验结果与公式!)"计算结果的对照$

为不同初始浓度下四环素的降解过程) 公式!#"的

线性回归相关系数为 +*4"- 4$且初始浓度越低$降

解系数越大) 一般环境中的抗生素非常微量$在

!

123的浓度级别$即 !"# $%真空紫外线对其降解

系数大$可有效光解抗生素)
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图 )"!*+ ,-真空紫外线照射下各种初始浓度四环素

的降解过程
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A$AFA@BXJ$XP$FK@FAJ$GH$[PK!"# $%a:aAKK@[A@FAJ$

有文献研究了 !"# $%真空紫外线光解磺胺类

抗生素*)+

) 用公式!)"和!#"计算与该文献中磺胺

类抗生素相同浓度和相同停留时间的四环素降解$

去除率分别为 "+*!5!初始浓度为 +*+' %123"和

!)*+5!初始浓度为 +*! %123") 文献*)+中磺胺

类抗生素的去除率大约为 !++5!初始浓度为+*+'

%123"和 "+5 d4#5!初始浓度为 +*! %123") 这

说明$公式!)"和!#"虽是经验公式$但外延到低浓

度时$四环素降解回归公式的计算值和磺胺类抗生

素试验值在相同数量级$显示了计算公式的合理性)

$#)"能耗分析

试验中实际应用的紫外线功率为 #*# 8$在紫

外线照射 # %A$后$对初始浓度为 ! %123的四环素

的降解率约为 4,5$受处理溶液总体积为 '#+ %3$

计算得到单位耗电量为 !*"(( 78'92%

(

) 此处计

算是以四环素浓度为 ! %123进行的$而浓度更低时

降解系数更大$耗电量会远低于 !*"(( 78'92%

(

)

$#+"共存有机物对抗生素浓度的影响

当水中共存有其他有机物时$会和抗生素竞争

!"# $%真空紫外线光子和游离基) 此种条件下$可

将有机物分为同抗生素发生化学反应与不发生反应

两大类) 本研究聚焦于后者$即研究共存有机物遮

挡和竞争自由基对抗生素光解的影响特性) 经实

测$在 ! %123四环素溶液内添加 " %123葡萄糖$在

'-, $%紫外线!分光光度法检测四环素所用波长"

处的吸光度无变化$故采用葡萄糖作为共存有机物)

在纯试剂配制的约 ) %123的四环素溶液中添

加不同浓度的葡萄糖进行光解试验$结果见图 #)

作为共存有机物$葡萄糖的浓度越大$其降解系数越

低!回归方程#(c<+*+!, 4Ig+*('"$线性相关系

数为 +*444 #") 结合公式!#"$可归纳出#

&Hc<+*+!, 4>

!

g+*44, ->

<+*"!-

+

!-"

式中#>

!

为葡萄糖初始浓度$%123)

这仅是在一定的四环素浓度和葡萄糖浓度范围

内的归纳分析$对于其他的浓度范围$参数虽会存在

不同$揭示的规律性应该是一致的)
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图 +"不同浓度葡萄糖对抗生素光解的影响

eA1*#&R$DBHP$XPJDW@KAJHGXJ$XP$FK@FAJ$GJD1BHXJGPJ$

V9JFJBYFAX[PXJ%VJGAFAJ$ JD@$FÂAJFAXG

$#."抗生素光解和分子结构的关系

进行了 - 种抗生素纯试剂溶液!初始浓度约为

) %123"的 !"# $%真空紫外线光降试验) 抗生素

降解是指抗生素结构发生变化$产物在相应波长下

没有吸收!见表 !"%当中间产物被进一步氧化分解

成二氧化碳和水$即彻底无机化后$水中的 ./0浓

度才会降低) 图 - 选取了反应 !+ %A$ 后抗生素浓

度数据和反应 -+ %A$后./0浓度数据)

各抗生素的降解速率有所不同$应该与它们分

子结构的稳定性有关) 替硝唑和吡嗪酰胺的分子结

构内都有包含氮原子的环形构造) 环内的碳和氮原

子的原子轨道是在 GV

' 杂化状态$杂化轨道形成
"

键$没有参与杂化的 V 轨道在与
"

键垂直的方向形

成一个环形
#

键) 环形结构的化学性质相对稳定$

不易被分解) 在 GV

' 杂化后$环上碳原子在形成环

形结构后还有一个未配对电子$所以碳原子上还可

'")'
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以连接脂肪烃取代基等) 而氮原子比碳原子多一个

电子$不存在碳原子那样的多余未配对电子) 在环

形结构被打开时$一般不是环形的化学键被直接破

坏$而是先破坏碳原子上环形化学键以外的化学键$

从而影响环形的化学键稳定性*# <-+

) 含氮原子的环

形构造可看成,-0Lc.被,-Mc.取代$从而具

有较稳定的化学结构$因此本研究中对替硝唑和吡

嗪酰胺的./0去除率最低) 土霉素(四环素拥有多

环$各环
"

键共轭$分子结构也较为稳定$但稳定性

仍低于含氮单环的替硝唑和吡嗪酰胺) 而含多环分

子结构的多环芳烃的稳定性高于单环芳烃结构$所

以对氯霉素和阿莫西林的./0去除率最高)
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图 ."!*+ ,-真空紫外线对 . 种抗生素及其 &'(的去除率

eA1*-&bP1K@[@FAJ$ K@FPGJD- @$FÂAJFAXG@$[ F9PAK./0^Y

!"# $%a:aABBH%A$@FAJ$

抗生素光解难易顺序和 ./0去除率大小排序

正好相反) 这种规律性应该也与分子结构内的环有

关) 由于环结构构建了稳定共轭的大型化学键$导

致支链上电子云向环结构迁移$支链自身电子云分

布不均$易和外来的活性种发生化学反应$改变抗生

素自身的性质) 很明显$支链的这种特性和环结构

的稳定呈正相关)

%"

结论

$

&真空紫外线可对四环素(土霉素(阿莫西

林(氯霉素(替硝唑和吡嗪酰胺 - 种抗生素进行有效

降解$且可矿化有机物) 经动力学分析$!"# $%真

空紫外线在抗生素浓度越低时$对抗生素的降解系

数越高$适合用于处理残留微量抗生素及其他难降

解有机物的水体$如饮用水)

%

&水中存在其他共存有机物时会和抗生素竞

争光子$对抗生素的光解有负面影响) 这说明#在水

体经过净化后水质较为清洁时$使用 !"# $%真空紫

外线光解抗生素更有效% 如共存有机物是新兴污染

物$!"# $%真空紫外线会发挥高级氧化的特性$将

抗生素和其他新兴污染物同时去除)

&

&通过分析抗生素的分子结构$发现含氮单

环的抗生素化学性质最稳定!最难降解"$其次是多

环芳烃$单环芳烃最不稳定$这和试验中抗生素的

./0去除率排序吻合)
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