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紫外+一氯胺降解水中氯霉素的性能与机理研究
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55摘5要!5以抗生素中典型的氯霉素"789$作为研究对象!探讨了紫外+一氯胺":;+<=

4

7>$

高级氧化技术降解789的反应动力学%影响因素和消毒副产物生成情况& 结果表明!对比单独:;

工艺及:;+<=

4

7>高级氧化技术!<=

4

7>的加入可以明显提高 789的降解速度!假一级动力学降

解速率常数可达 %&%$6 4 ?@A

B$

& 提升<=

4

7>浓度可以促进 789的降解!然而随着 0=值的增加!

对789的降解率呈现先增加后降低的趋势!在 0=值为 6 时降解率最大& 此外!在:;+<=

4

7>体系

中!水中的无机阴离子"7>

B

%CD

B

%=7"

B

*

$及天然有机物"<"E$的存在均会对 789的降解起到不

同程度的抑制作用& 在消毒副产物的生成方面!相比单独的<=

4

7>预氧化方式!:;+<=

4

7>预氧化

会降低后续氯胺消毒过程中三氯硝基甲烷%二氯乙腈%二氯乙酰胺和三氯乙酰胺的产生&
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55氯霉素"789#作为一种氯代硝基抗生素具有良

好的抗菌能力$因此被广泛应用于人类和动物疾病

的治疗中( 近年来$在我国市政污水中$789的检

出浓度已超过 2%

!

.+G

)$*

( 由于 789分子质量低+

亲水性和抗菌能力强$难以被传统的水处理手段去

除)4 B2*

( 789可以导致严重的骨髓抑制和再生障碍

性贫血))*

( 此外$789分子结构中的二氯乙酰胺侧

链极易被氧化剂攻击脱落$形成二氯乙酰胺分子(

而二氯乙酰胺作为一种卤代乙酰胺具有极强的基因

毒性和细胞毒性( 因此$研究789在水处理过程中

的降解以及该过程中消毒副产物"如二氯乙酰胺

等#的生成具有重要意义(

基于紫外":;#的高级氧化工艺已被广泛用于

饮用水和污水处理过程中( 近年来$研究发现将紫

外与一氯胺"<=

4

7>#结合可以有效降解某些有机污

染物)3 B(*

( 例如$个人护理品)'*

+药物)(*和内分泌

干扰物)$%*等均可以被 :;+<=

4

7>工艺有效去除(

<=

4

7>在:;光解下被分解为氨基自由基"<=

'

4

#和

氯自由基"7>

'

#( 在水溶液体系中$7>

'极容易被转

换为羟基自由基"'"=#( 其中$7>

'与'"=具有

较强的氧化能力$而<=

'

4

通常对有机污染物展现出

较弱的活性( 此外$这些初始自由基也较易与水中

共存离子结合生成二级自由基"如7>

'B

4

+7"

'B

*

等#(

然而迄今为止$关于利用 :;+<=

4

7>手段去除

789$并考察消毒副产物生成情况的研究未见报道(

因此$笔者首先考察了 789在 :;+<=

4

7>及单独

:;中的降解情况%其次$分析了 0=值+<=

4

7>浓

度+无机阴离子 "7>

B

+CD

B

+=7"

B

*

#及天然有机物

"<"E#对:;+<=

4

7>降解 789的影响%最后$研究

了:;+<=

4

7>预处理 789对后续消毒过程中消毒

副产物生成的影响(

!"

试验材料和方法

!#!"试验试剂

试验试剂包括 789和硝基苯"<C#$纯度均大

于 '(`%三氯硝基甲烷+二氯乙腈+二氯乙酰胺和三

氯乙酰胺标样%甲醇为色谱纯%其他化学试剂均为分

析纯%采用硫酸和氢氧化钠调节溶液 0=值%使用

E@>>@Ba超纯水设备制取超纯水(

!#$"试验方法

:;+<=

4

7>降解789试验!试验采用由 2 个低

压汞灯"4)2 A?$$% O#组成的准直光束设备$通过

紫外检测器:;7辐射计测量辐照强度( 紫外辐照

强度为 %&$3 ?O+V?

4

$除特别说明以外$试验均在

"4% b4# c下进行( 通常$反应时间从向含有 789

")

!

?M>+G#+磷酸缓冲溶液"4 ??M>+G#+有+无共存

物质"7>

B

+CD

B

+=7"

B

*

+<"E#的体系中加入 <=

4

7>

时开始计时$一定时间后取样测定789浓度(

消毒副产物生成试验!准备两组含有 789")

!

?M>+G#+磷酸缓冲溶液 "4 ??M>+G#+<=

4

7>"4%%

!

?M>+G#的反应溶液$将其中一组置于紫外装置下$

迅速启动装置并开始计时( 反应 *% ?@A 后$关闭紫

外装置$分别向两组反应体系中加入 4%%

!

?M>+G的

<=

4

7>$进行 42 U避光消毒试验$反应结束后加入过

量硫代硫酸钠终止反应$取样测定消毒副产物(

!#%"检测项目及分析方法

789和<C浓度通过高效液相色谱进行测定$

色谱柱为 OPWJD/_L??JWDL7$( "$)% ?? d 2&3

??$ )

!

?#( 测定条件!流动相为甲醇和 %&$`的

醋酸混合液"两者的体积比为 2) e))#$ 流量为 $

?G+?@A$紫外检测波长为 4(% A?$柱温为 *) c$ 进

样量为 $%%

!

G(

采用气相色谱定量检测消毒副产物( 称取 4 .

干燥后的硫酸钠固体粉末加入到 ) ?G样品中$振荡

$ ?@A( 再将 4 ?G甲基叔丁基醚"EFCQ#加入其中$

振荡 4 ?@A( 静置 *% ?@A后$于上清液中取 $ ?G用

于样品检测( 气相检测条件如下!进样量为 $

!

G$

柱温为 2% c$然后以 4% c+?@A 的速度升高到 4%%

c"保持 4 ?@A#%注射口温度为 $(% c%Q7!检测器

温度为 *4% c(

$"

结果与讨论

$#!":;+<=

4

7>体系对789的降解

当<=

4

7>浓度为 4%%

!

?M>+G时$单独紫外和紫

外+一氯胺体系对789的降解效果如图 $ 所示(

!
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!
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图 !"单独紫外和紫外&一氯胺体系对氯霉素的降解效果

f@.&$5!J.DPYPW@MA J\\JVWM\789XL:;PAY :;+<=

4

7>

'4)'

第 *6 卷5第 ' 期55 555555555555

中 国 给 水 排 水
5555555555 55NNN&VANN$'()&VM?



从图 $ 可以看出$单独紫外和紫外+一氯胺体系

对789的降解过程均符合假一级动力学( 单独紫

外体系对789的降解速率常数仅为 %&%%* 3 ?@A

B$

$

而在:;+<=

4

7>中的降解速率常数可达到 %&%$6 4

?@A

B$

( 相比单独:;体系$加入<=

4

7>后明显提高

了降解789的效果(

:;+<=

4

7>体系中的活性成分主要包括'"=+

活性氯物质"如 7>

'

+7>

' B

4

等#和活性氮物质"如

<=

'

4

+<=

4

""

'等#$该体系内活性组分生成机制见

式"$# g"6#(

5<=

4

7>

!""

:;

<=

'

4

h7>

'

"$#

57>

'

h"=

B

+=

4

!""

" 7>"=

' B

"4#

57>"=

'

!""

B

7>

B

h'"= "*#

57>

'

h7>

!""

B

7>

' B

4

"2#

5<=

'

4

h"

!""

4

<=

4

""

'

")#

5<=

4

""

!""

'

<"

'

h=

4

" "3#

54<"

'

h"

!""

4

4<"

'

4

"6#

大量研究表明$活性氮物质的氧化能力较低$对

有机物通常表现为较弱的氧化活性$因此可以认为$

在:;+<=

4

7>体系中$789的降解主要是由于 :;

光解以及'"=和活性氯物质的作用(

$#$":;+<=

4

7>体系降解789的影响因素分析

$#$#!"<=

4

7>浓度

图 4 为<=

4

7>浓度对降解789的影响(

! "! !!"#$% #!! !!"#$% "!! !!"#$%

$%! !!"#$% & %%% !!"#$%
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(
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图 $"'(

$

)*浓度对降解)+,的影响

f@.&45Q\\JVWM\<=

4

7>VMAVJAWDPW@MA MA 789YJ.DPYPW@MA

从图 4 可以看出$在中性环境中$789降解率随

着<=

4

7>浓度的增加先升高后降低$且当 <=

4

7>浓

度为 4%%

!

?M>+G时$降解率最大$可达 24`( 当

<=

4

7>投加量在 % g4%%

!

?M>+G范围内增加时$体

系中的活性物质浓度随之增加$因而促进了789的

降解( F@PA 等人)$$*也曾报道$随着 <=

4

7>浓度由

%&%$) ( ??M>+G增加到 %&4)4 ??M>+G时$卡马西平

的降解动力学常数增加 4&6 倍(

而当 <=

4

7>浓度进一步提升至 )%%+ $ %%%

!

?M>+G时$789的降解过程受到了明显抑制( F@PA

等人)$$*指出$当 <=

4

7>浓度增加到一定程度时$

<=

4

7>对目标污染物碘帕醇的促进作用逐渐减弱$

这是由于过量的 <=

4

7>会与污染物竞争体系中的

活性自由基$见式"(# g"'#$从而削弱了活性物质

对污染物的降解作用(

5<=

4

7>h7>

!""

'

<=7>h=7> "(#

5<=

4

7>h'

!""

"= '<=7>h=

4

" "'#

$#$#$"0=值

考察了 0=值对 789降解效果的影响$结果表

明$当 0=值由 ) 升高至 6 时$假一级动力学降解速

率常数由 %&%$) * ?@A

B$增加到 %&%$6 4 ?@A

B$

$然而

当 0=值进一步增加到 ( 时$降解速率常数却下降

至 %&%%6 2 ?@A

B$

( 与以往报道的结果相似)6*

$本试

验发现$<=

4

7>光解不受 0=值的影响$但 0=值可

能会对体系中活性物质的组成及浓度造成影响( 因

此后续研究以 <C作为'"=指示剂$考察了不同

0=值条件下$:;+<=

4

7>体系中不同活性物质对降

解789的贡献率( 结果表明$当 0=值为 )+6+( 时$

:;光解后降解789的贡献率分别为 *$`+43`和

)`$'"=的贡献率分别为 )*`+36`和 (`$活性

氯物质的贡献率分别为 $3`+(`和 (6`( 可见$

'"=对 789的降解贡献率先升高后降低$该现象

与 0=值的影响规律一致( 因此可以认为$在 :;+

<=

4

7>体系中对 789降解起主要作用的活性物质

为'"=(

$#$#%"无机阴离子

天然水体中含有大量无机阴离子$其中 7>

B

+

CD

B

+=7"

B

*

通常会对污染物在基于 :;的高级氧化

过程中的降解产生重要影响( 因此$考察这 * 种阴

离子对:;+<=

4

7>体系降解789的影响$本试验中

<=

4

7>的投加量为 4%%

!

?M>+G(

"

5CD

B

在中性条件" 0=值 i6#下$CD

B对 :;+<=

4

7>

体系降解789的影响如图 * 所示( 可以看出$CD

B

的存在抑制了 789在 :;+<=

4

7>中的降解( 当

CD

B投加量为 )%

!

?M>+G时$相比于未加 CD

B

$789

降解率降低了 $6`(

'*)'
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)*体系降解)+,的影响
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MA 789YJ.DPYPW@MA XL:;+<=

4

7>

55CD

B对 :;+<=

4

7>体系降解 789的影响$可能

是由于 CD

B可以捕获体系生成的活性物质$见式

"$%# g"$*#$因而降低了可以与 789反应的活性

物质的浓度(

5CD

B

h7>"=

'

!""

B

7>CD

' B

h'"=

@i$&% d$%

'
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!""
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' B

@i$&$ d$%
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#

57>

B

图 2 展示了7>

B对:;+<=

4

7>体系降解789的

影响(
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f@.&25Q\\JVWM\7>

B

MA 789YJ.DPYPW@MA XL:;+<=

4

7>

从图 2 可以看出$7>

B的加入轻微抑制了 789

的降解( 7>

B能够捕获 :;+<=

4

7>体系中产生的

7>

'

$生成 7>

' B

4

$而 7>

' B

4

具有较弱的反应活性)$4*

(

由于7>

'对789在 :;+<=

4

7>中的降解贡献较小$

因此由7>

B捕获7>

'导致的抑制程度也相应较低(

57>

'

h7>

!""

B

7>

' B

4

@i3&) d$%

'

?M>+"G'/# "$2#

$

5=7"

B

*

图 ) 为 =7"

B

*

对 :;+<=

4

7>体系降解 789的

影响( 从图 ) 可以看出$随着 =7"

B

*

浓度的增加$

789的降解率由 24`降低至 $'`( jUI 等人)'*也

曾报道$当 =7"

B

*

浓度由 $ ??M>+G升高至 $%

??M>+G过程中$典型污染物"<$<B二乙基 B甲酰

胺#在 :;+<=

4

7>体系中的降解速率常数由 )&3)

V?

4

+?k增加至 $&6' V?

4

+?k(
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)*体系降解)+,的影响
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7>

=7"

B

*

可以与 :;+<=

4

7>体系中的'"=+7>

'

和7>

' B

4

反应$生成反应活性较弱的 7"

' B

*

$见式

"$)# g"$6#( 而生成的 7"

' B

*

也可以消耗体系中

的一氯胺$见式"$(#$削弱了<=

4

7>的光解过程(

5'"=h=7"

B

!""

*

=

4

"h7"

' B

*

@i(&) d$%
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图 3 为<"E对:;+<=

4

7>体系降解789的影

响( 可以看出$<"E的存在会抑制 789的降解$且

随着<"E浓度的增加$这种抑制作用也增强( 例

如$在中性条件下$相较于未投加 <"E$当 <"E浓

度为 2&% ?.+G时$789降解率由 24`降低至 $3`(

在基于 :;的高级氧化处理过程中$<"E通常扮演

* 种角色$即光敏剂+遮光剂和活性物质捕获剂( 在

本试验中$<"E对 789的抑制作用可能是由于其

对紫外光的遮蔽或对活性物质的捕获占据更为重要

的地位(
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7>

$#%"消毒副产物生成情况分析

大量研究表明$<=

4

7>作为一种常用的消毒剂

具有增加消毒副产物"!C9/#生成的风险)$* B$6*

$因

此考察:;+<=

4

7>体系是否会对消毒副产物的生成

造成影响十分必要( 已有报道显示)6$$( B$'*

$:;+

<=

4

7>预处理会提高氯代消毒副产物"如三氯甲烷+

三氯乙腈+三氯硝基甲烷等#的生成( 此外$:;+

<=

4

7>预处理还会增加某些具有严重基因毒性和细

胞毒性的消毒副产物"如碘代消毒副产物+<B二甲

基亚硝胺#生成量)4%*

( OI 等人)3*的研究显示$采

用紫外+一氯胺预处理泛影酸钠"一种碘代有机物#

后$碘仿的产量可达 $%

!

.+G以上(

在本试验中$共检测到 2 种消毒副产物$即三氯

硝基甲烷+二氯乙腈+二氯乙酰胺和三氯乙酰胺( 图

6 为 :;+<=

4

7>预处理对消毒副产物生成的影响(

可以看出$相比单独一氯胺的预处理方式$:;+

<=

4

7>体系对上述 2 种消毒副产物的生成均有抑制

作用$这可能是由于 :;+<=

4

7>体系中产生了活性

氯物质以及'"=$从而降低了 789的消毒副产物

生成势(
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)*预处理对消毒副产物生成的影响
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结论

:;+<=

4

7>体系可以有效降解 789$除 :;光

解作用外$主要归因于该体系中生成了'"=及活

性氯物质( 789的降解率随着 0=值的增加先增大

后减小$在 0=值为 6 时降解率最高$而789在此时

的降解主要是由于'"=的作用( 在一定范围内$

<=

4

7>浓度的升高可以提高体系中活性物质的浓

度$因此促进了 789的降解$但过量的 <=

4

7>也会

消耗体系中的活性物质$因此过量投加 <=

4

7>会导

致促进作用减弱甚至消失( 一些无机阴离子"7>

B

+

CD

B

+=7"

B

*

#会捕获活性物质$因此抑制了 789的

降解( 此外$由于 <"E亦可消耗活性物质并遮蔽

紫外光$因此它的存在也会抑制 789的降解( :;+

<=

4

7>预处理工艺减少了某些消毒副产物"如三氯

硝基甲烷+二氯乙腈+二氯乙酰胺和三氯乙酰胺#的

生成(
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