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55摘5要!5为解决传统工艺难以有效去除水中难降解抗生素类污染物的问题!采用紫外活化过

硫酸钾"78+99:$氧化降解水中典型抗生素类物质阿莫西林";<=$% 对比了78+99: 联用工艺与

单独78&单独99:工艺对;<=的降解效果!考察底物初始浓度&99: 投加量&溶液 0>值&碳酸氢

根离子浓度&氯离子浓度 ) 种因素对;<=降解动力学的影响!并鉴定了反应系统的主导活性自由

基% 结果表明!78+99:联用工艺与单独78&单独99:工艺对;<=的降解均与准一级动力学模型

相符"!

4

!

%&')$!且78+99:联用工艺大大提高了;<=的降解率#底物初始浓度较低有助于;<=

的降解#过硫酸盐投加量为 %&) ??@A+B时!对;<=的降解率达到最大值#溶液 0>值较高时78活

化99:的反应速率更快#碳酸氢根离子和氯离子的存在均会降低反应速率!且两者对该反应的抑

制作用为碳酸氢根离子C氯离子% 78+99:工艺中':"

D

2

活性自由基主导;<=的氧化降解%
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55抗生素广泛应用于人类和兽类医药'农业及水

产养殖业中%约有 3%d的抗生素在使用过程中无法

被利用而排放到环境中%对人畜健康和生态环境产

生潜在危害($)

* 阿莫西林";<=#是一种常用的青

霉素广谱
!

D内酰胺类抗生素%由于其作用范围广'

抑制细菌生长和杀灭细菌能力强%被广泛应用于各

种疾病的治疗%尽管毒性微弱%但能够在生物体内长

期留存而破坏生物群落的正常生长%通过食物链传

播危害人类健康* 据报道%污水厂'地表水'地下水

甚至饮用水中均检测到低浓度阿莫西林的存在%如

<LMJWIY等(4)发现印度 8I/ITM̀LT,污水处理厂出水

中阿莫西林浓度高达 34&) T.+B$9YI]SSTI等(*)检测

到马来西亚的R@?̂ Ì河流中阿莫西林浓度在 6&)$

T.+B左右* ;<=具有很强的生物毒性及较低的生

物降解率%传统污水厂及饮用水厂常规处理工艺均

难以有效去除%无法满足实际需求%因此如何去除水

体中;<=已引起国内外学者的广泛关注(2 D3)

*

近年来%基于过硫酸盐"9:#的高级氧化技术

";"9/#应用于难降解有机物成为研究热点%其生成

的&:"

D

2

具有强氧化性'高稳定性'对微生物影响

较小等特点%越来越多应用于饮用水处理'土壤修复

和垃圾渗滤液处理中(2%6)

* 其中过硫酸钾"99:#价

格低廉'性质稳定'易保存'氧化能力强%经活化产生

&:"

D

2

以发挥其强氧化性* 通常采用热活化'过渡

金属离子'臭氧'紫外"78#等活化方式%但不同的方

法各有优缺点%例如热活化不易产生二次污染%但会

消耗大量能量%不适合实际废水的处理$过渡金属离

子活化可在常温下进行%但受溶液 0>值影响较大

且不易分离* 紫外辐照是一种高效且绿色的饮用水

消毒技术%在杀菌消毒的同时又能激活过硫酸盐去

除难降解有机物(()

* 因此%研究 78活化过硫酸盐

去除;<=更具有现实意义*

笔者采用78激活过硫酸钾降解水中 ;<=%对

比单独78'单独99:与78+99:三种工艺的降解效

果%通过单因素实验考察了底物初始浓度'过硫酸钾

投加量'溶液 0>值'碳酸氢根离子'氯离子 ) 种因

素对78+99:降解目标物;<=效果的影响%鉴定了

参与反应的主导活性自由基%旨在为实际应用中

78+99:降解水中;<=提供参考*

!"

材料与方法

!#!"实验材料

过硫酸钾"纯度
!

'(d#'乙醇"HM">#'叔丁醇

"Ee;#'氢氧化钠"QI">#'硫酸">

4

:"

2

#'碳酸氢

钠'氯化钠'苯甲酸"e;#均为分析纯%;<=纯度
!

''d%所用溶液均使用 <JAAJDf超纯水"电阻率为

$( <

"

&O?#配制*

!#$"实验方法

实验温度为"4* g4# h%溶液 0>值使用%&$%

?.+B硫酸和 %&$% ?.+B氢氧化钠溶液调节* 本研

究中除特别说明外%均不调节溶液初始 0>值* 反

应容器为 $%% ?B的烧杯%以 >:=D78*%% 低压紫

外氙灯"发光输出总功率为 )% U'工作电流为 $(

;'主波长为 4)2 T?'光强为 3) ?U+O?

4

#为光源*

称取一定量的;<=标准品%用超纯水制备 4)%

?.+B的储备溶液* 每次实验时取一定量的 ;<=

储备溶液进行稀释%采用磁力搅拌器搅拌反应液*

为保证光照强度稳定%每次实验开始前开启紫外装

置预热至少 *% ?JT* 反应液初始体积均为 $%% ?B%

反应一定时间后取样%并在每次取样前加入甲醇溶

液进行淬灭反应*

采用 78D4(%% 型紫外分光光度计测定 ;<=

吸光度(')

%检测波长为 4*% T?* 采用 9>: D*a型

&2)&
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0>计测定溶液 0>值和温度*

$"

结果与讨论

$#!"不同处理工艺降解;<=的效果

在;<=初始浓度为 $% ?.+B'99: 投加量为

$&% ??@A+B条件下%分析不同处理工艺对 ;<=的

降解效果%结果见图 $* 可知%78+99: 联用工艺降

解;<=的效果显著%反应 3% ?JT后对;<=的降解

率为 ('&4$d%而采用单独78工艺和单独99:工艺

时%只有少部分 ;<=分子通过光降解或 99: 直接

氧化%相同时间内对;<=的降解率仅为 $2&2*d和

4&'$d* 这是由于99: 氧化还原电位较低%不能直

接破坏;<=的分子结构%在78与99:的协同作用

下%过硫酸盐经紫外激活产生的&:"

D

2

和&">具

有较强的氧化能力%从而使得;<=快速降解*
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图 !"不同处理工艺对%&'的降解效果
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单独 78'单独 99: 和 78+99: 联用工艺降解

;<=均符合准一级反应动力学模型"!

4

!

%&')#%相

应的一级反应速率常数 F

@̂/

分别为 %&%%4 3'

%&%%% 3'%&%*6 $ ?JT

D$

%可见 78+99: 联用工艺的

F

@̂/

远高于单独 78和单独 99: 工艺%说明 78+99:

联用工艺生成的氧化自由基显著提高了 ;<=的降

解速率* 李硕等人($%)发现%当金霉素初始浓度为

%&%$' ??@A+B'过硫酸钠投加量为 %&'6 ??@A+B时%

78+9: 联用工艺以及单独 78'单独9:工艺的反应

速率常数分别为 %&%*' $'%&%%$ $'%&%%* * ?JT

D$

%

均表明紫外活化过硫酸盐能提高底物的降解速率*

因此%后续实验均采用 78+99: 联用工艺降解

;<=*

$#$";<=初始浓度的影响

在99:投加量为 %&) ??@A+B条件下%当 ;<=

初始浓度为 4&)')'$%'4% ?.+B时%所有反应均符合

准一级动力学模型%相关系数 !

4 均在 %&'( 以上*

同时考察了 ;<=初始浓度对 78活化 99: 降解

;<=效果的影响%结果如图 4 所示* 可以看出%当

;<=初始浓度为 4&)')'$%'4% ?.+B时%反应 3%

?JT 后 ;<=降解率分别为 ('&4$d' ()&')d'

(2&$*d'(*&63d* 随着 ;<=初始浓度的增加%降

解率逐渐降低%但降低幅度很小%相应的反应速率常

数也逐渐减小%从 %&%*6 $ ?JT

D$减小到 %&%*% $

?JT

D$

* 这是因为99:投加量和 78辐照强度相同%

溶液中产生了几乎等量的&:"

D

2

%但;<=初始浓度

升高使得单位体积内 ;<=分子数量增多%单个

;<=分子接触到的&:"

D

2

数量减少$底物浓度越高

被活性中间体完全降解所需时间越长%3% ?JT 内被

降解的部分占比越小* 反应形成的中间产物会随着

;<=浓度的增加而增多%会与 ;<=发生竞争反应%

消耗活性物质* EIT 等($$ D$4)研究 78+9: 工艺降解

安替比林和扑热息痛时获得了类似的结果*
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图 $"%&'初始浓度对()*++,联用工艺降解%&'效果

的影响

GJ.&45H\\SOM@\;<=JTJMJIAO@TOSTMYIMJ@T @T ;<=[S.YI[IMJ@T

^W78+99:

$#-"过硫酸盐投加量的影响

在;<=为 $% ?.+B条件下%当硫酸盐投加量分

别为 %&4)'%&)'$&%'4&%'2&% ??@A+B时%所有反应

均符合准一级动力学模型* 99: 投加量对 78活化

99:降解;<=效果的影响如图 * 所示* 可以看出%

随着99:投加量的增加%反应速率常数及降解率均

呈先增后减的趋势* 当99: 投加量由 %&4) ??@A+B

增加到 %&) ??@A+B时%反应的速率常数由 %&%43 2

?JT

D$增加到 %&%*6 $ ?JT

D$

%;<=降解率由6'&)2d

增加到 ('&4$d$99: 投加量继续增加至 2 ??@A+B

时%反应速率常数反而减小至 %&%42 * ?JT

D$

%;<=

降解率随之降至 63&6)d* 这是由于当过硫酸钾投

加量较低时%增加投加量使反应系统产生了更多的

硫酸根自由基氧化降解了目标污染物* 有研究发

&))&
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现($*)

%过硫酸盐浓度过高会降低对底物的去除效

果* 在本实验中也观察到类似现象%这可能是由于

过硫酸盐自身作为&:"

D

2

清除剂会与&:"

D

2

':

4

"

4 D

(

反应%消耗一定量的&:"

D

2

%导致降解目标污染物的

&:"

D

2

变少%降解效率降低%$&% ??@A+B的 99: 投

加量已经达到抑制;<=降解的临界值*
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图 -"过硫酸盐投加量对()*++,联用工艺降解%&'效果

的影响

GJ.&*5H\\SOM@\0SY/LA\IMS[@/I.S@T ;<=[S.YI[IMJ@T ^W

78+99:

$#."溶液0>值的影响

在;<=初始浓度为 $% ?.+B'过硫酸盐投加量

为 %&) ??@A+B条件下%调节 0>值为 *')'6'''$$%

78活化99:降解 ;<=的反应均符合准一级动力

学模型 "!

4

!

%&'6#% 0>值对 78活化 99: 降解

;<=效果的影响如图 2 所示*
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图 ."/0值对()*++,联用工艺降解%&'效果的影响

GJ.&25H\\SOM@\0>@T ;<=[S.YI[IMJ@T ^W78+99:

从图 2 可以看出%在弱碱性条件下;<=的降解

率明显高于酸性和中性条件下的* 另外%随着 0>

值的升高%;<=降解率及 F

@̂/

的变化趋势总体上可

以分为两部分%其中当 0>值从 * 增加到 ' 时%F

@̂/

从

%&%$( 6 ?JT

D$增加至 %&%*3 $ ?JT

D$

%降解率从

33&46d增加至 ((&)2d$当 0>值从 ' 增加至 $$

时%F

@̂/

从 %&%*3 $ ?JT

D$减小到%&%44 * ?JT

D$

%;<=

降解率进一步降至 6*&6%d*

0>值对78+99:降解;<=的影响主要归因于

过硫酸盐在紫外光激活下发生的反应* 在较强的酸

性条件下%过硫酸盐生成硫酸根自由基的过程会受

到水中某些离子的干扰%过硫酸盐会与水中硫酸根

离子'氢离子等发生反应%导致反应速率降低* 随着

0>值的升高%溶液碱性增强%;<=降解率增大%这

是因为在 78+99: 反应系统中%高 0>值条件下溶

液中">

D的数量不断增加%过硫酸盐发生碱激活反

应生成更多的&:"

D

2

%&:"

D

2

会与 ">

D反应生成

&">%见式"$#和式"4#%&">的氧化能力也较强

")

%

i4&( 8#%因而溶液中强氧化自由基的数量增

加%降解;<=的效果较好* 当 0>值继续增加至 $$

时%;<=的反应速率常数相比于 0>值为 ' 时降低

了 2%d%说明当 0>值较大时可明显抑制;<=的降

解* 分析认为%当溶液 0>值升高时%;<=分子通过

电离反应会失去质子%最高可以带三个负电荷%与

&:"

D

2

的作用力下降%反应速率降低$也可能是因为

随着溶液中">

D不断增加%&">数量也不断增加%

&:"

D

2

数量减少%结合式"$#和式"4#可知%&:"

D

2

与溶液中 ">

D反应导致活性物质淬灭($2)

* 此外%

由于;<=分子结构中含有
!

D内酰胺环%该环在水

溶液中呈酸性%在强碱性条件下不稳定%易发生水

解%据报道 ;<=分子在强碱条件下水解生成青霉

噻唑酸($) D$3)

*

5&:"

D

2

j>

4

"##

" >:"

4 D

2

j&"> "$#

5&:"

D

2

j">

"##

D

:"

4 D

2

j&"> "4#

$#1"碳酸氢根离子的影响

在;<=初始浓度为 $% ?.+B'99: 投加量为

%&) ??@A+B条件下%投加 )'$%'4)')% ??@A+B的碳

酸氢钠%对78活化99:降解;<=效果的影响如图

) 所示* 从图 ) 可以看出%投加 >a"

D

*

后%F

@̂/

与

;<=降解率都呈现比较明显的变化* 与未投加

>a"

D

*

相比%添加阴离子后明显降低了;<=的降解

效果%说明>a"

D

*

对该系统降解 ;<=起抑制作用*

当>a"

D

*

投加量为 ) ??@A+B时%F

@̂/

和;<=降解率

分别下降至 %&%$( 3 ?JT

D$和 36&*%d* 当>a"

D

*

投

加量在 ) k4) ??@A+B之间时%反应速率常数变化不

大$当投加量达到 )% ??@A+B时%高离子强度导致溶

液中过硫酸盐和其他活性物质的活性降低%该浓度

已经达到抑制;<=降解的极限值*

&3)&
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图 1"023

4

-

浓度对()*++,联用工艺降解%&'效果的影响

GJ.&)5H\\SOM@\>a"

D

*

O@TOSTMYIMJ@T @T ;<=[S.YI[IMJ@T

^W78+99:

55由此可见%投加阴离子对 78+99: 工艺降解

;<=的抑制作用明显* 一方面%>a"

D

*

会与 ;<=

产生竞争%溶液中部分 >a"

D

*

快速转化为 a"

4 D

*

%

>a"

D

*

和 a"

4 D

*

进一步与&:"

D

2

'&">反应生成

&>a"

*

和&a"

D

*

%见式"*# k")#%这些自由基氧化

活性很弱'电位更低%不足以降解 ;<=$另一方面%

随着阴离子浓度的增加%逐渐占据了系统中过硫酸

钾的存在空间%降低了溶液中自由基的活性* 郭佑

罗等($6)也发现%随着溶液中离子浓度的升高%9: 活

性降低%目标物的降解速率也随之降低*

5&:"

D

2

j>a"

D

"##

*

:"

4 D

2

j&>a"

*

"*#

5&:"

D

2

ja"

4 D

"##

*

:"

4 D

2

j&a"

D

*

"2#

5&:"

D

2

j&a"

D

"##

*

:"

4 D

2

ja"

4 D

*

")#

$#5"氯离子的影响

aA

D也是一种广泛存在于水体中的阴离子%有

研究发现($()氯离子对&:"

D

2

降解有机物有一定的

影响%因此考察水体中 aA

D对紫外活化过硫酸盐降

解;<=的影响具有一定的实际意义* 在 ;<=初

始浓度为 $% ?.+B'99: 投加量为 %&) ??@A+B条件

下%向溶液中加入一定量的氯化钠调整 aA

D浓度分

别为 )'$%'4)')% ??@A+B%各反应均符合准一级动

力学模型%相关系数 !

4

!

%&'6* aA

D浓度对 78活

化99:降解;<=效果的影响如图 3 所示* 可知%添

加aA

D后均在一定程度上降低了系统对污染物的去

除效果%说明aA

D对该系统降解 ;<=起抑制作用*

当溶液中aA

D投加量增加到 )% ??@A+B时%;<=降

解率降低至 (*&6%d* 相比 >a"

D

*

的影响%aA

D对

78+99:工艺降解;<=的抑制作用明显较低%反应

速率常数也由未加入 aA

D的 %&%*6 $ ?JT

D$降低至

%&%*% 4 ?JT

D$

*

!"#$%&

!

!

""#$

"
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#
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*()

!

#23

+4+,+
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图 5"26

4浓度对()*++,联用工艺降解%&'效果的影响

GJ.&35H\\SOM@\aA

D

O@TOSTMYIMJ@T @T ;<=[S.YI[IMJ@T

^W78+99:

55分析原因%aA

D捕获&:"

D

2

发生一系列链式反

应生成&aA")

%

i4&2 8#'&aA

D

4

($')

%见式"3#和式

"6#%&aA'&aA

D

4

经过一系列反应生成 aA

4

和

&aA">

D

")

%

i4&% 8#%见式"(# k"$%#%增加了体

系中的自由基种类%&aA也能激发 :

4

"

4 D

(

产生

&:"

D

2

(4%)

%见式"$$#%但本实验中 aA

D的捕获作用

更加突出%这使得与 ;<=反应的&:"

D

2

数量减少%

抑制& :"

D

2

对 ;<=的降解* 同时%反应体系中

>"aA+"aA

D的比例降低%而在 4*% T?下 >"aA的量

子产率是"aA

D的 $&4 倍%"aA

D捕获&">和&aA的

速率是 >"aA的 2&2 倍和 4&6 倍(4$)

$当 0>值
!

$$

时%"aA

D更容易形成氧化能力较弱的&"

D而不是

&">

(44)

%且&">的解离系数为 $$&'%所以当 0>

值过高时%&">还会解离成&"

D

%导致&">浓度

降低%故投加 aA

D后一定程度上减弱了 ;<=的降

解* RL等(4*)认为%aA

D的存在会降低紫外活化过硫

酸盐降解 $%$%$ D三氯乙烷"Ea;#的效率*

&:"

D

2

jaA

"##

D

:"

4 D

2

j&aA "3#

&:"

D

2

j4aA

"##

D

:"

4 D

2

j&aA

D

4

"6#

54&aA

D

"##

4

aA

4

j4aA

D

"(#

5aA

D

jaA

"##

D

aA

D

4

"'#

&aA+&aA

D

4

j>

4

"##

" &aA">

D

+aA

D

j>aA

"$%#

54&aAj:

4

"

4 D

"##

(

4&:"

D

2

j4aA

D

"$$#

$#7"自由基的鉴定

研究表明($%%4$)

%紫外活化过硫酸盐工艺中均可

能生成&:"

D

2

和&">%二者对污染物的降解效果均

有贡献* 为验证 78+99: 工艺中的主导自由基%在

;<=初始浓度为 $% ?.+B'99: 投量为 %&) ??@A+B

条件下%向溶液中分别加入乙醇"HM">#和叔丁醇

&6)&
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"Ee;#%考察这两种物质对自由基的淬灭效果"二

级自由基的影响忽略不计#%结果如图 6 所示*

!"#

$%&

$%'

$%(

#%)

#

!
*
!

#

+# '#

!"#$%&

"'()

"'*+)

(## )#

"*,-.

/$!$

图 7"投加不同淬灭剂时%&'浓度的变化

GJ.&65aKIT.S@\;<=O@TOSTMYIMJ@T VKST I[[JT.[J\\SYSTM

cLSTOKJT.I.STM/

EIT

($4)等研究发现%Ee;与&">和&:"

D

2

的

F

@̂/

相差较大%分别为 *&( l$%

(

k6&6 l$%

(

B+"?@A&

/#和 2&% l$%

)

k'&$ l$%

)

B+"?@A&/#$HM">与

&">和&:"

D

2

的 F

@̂/

相差较小%分别为 $&4 l$%

'

k

4&( l$%

'

B+"?@A&/#和$&3 l$%

6

k6&6 l$%

6

B+

"?@A&/#%说明 Ee;主要捕获大量的&">和较少

的&:"

D

2

$而 HM">捕获的&">和&:"

D

2

相差不

大* 在不投加淬灭剂'投加 HM">和 Ee;条件下%

;<=的降解率分别为 ('&4$d'22&(%d'66&2)d%

F

@̂/

分别为 %&%*6 $'%&%$% %'%&%42 ( ?JT

D$

* 可见%

相比不投加淬灭剂%加入 Ee;和 HM">后%对 ;<=

的降解率分别降低了 $$&63d'22&2$d* 添加淬灭

剂对;<=的降解都有不同程度的抑制作用%而且

HM">对反应的淬灭作用更大%抑制效果更显著%间

接证明&:"

D

2

是系统中的主导自由基* BL@等人(()

在研究78+99:降解 4%2%3 D三氯苯甲醚"Ea;#时

也发现%& :"

D

2

是参与反应的主要活性自由基*

<JOKISA1m@Y[IM@L等(42)也得到过类似结论*

-"

结论

78+99:联用工艺与单独78'单独 99: 工艺对

;<=的降解均符合准一级反应动力学模型%且78+

99: 联用工艺大大提高了对 ;<=的降解效果*

;<=初始浓度对氧化降解呈现出一定的抑制作用*

在99:投加量为 $ ??@A+B条件下%当 ;<=由 4&)

?.+B提高到 4% ?.+B时%反应速率常数从 %&%*) $

?JT

D$减小到 %&%*% * ?JT

D$

* 当 99: 的投加量为

%&) ??@A+B时%F

@̂/

达到最大值 %&%*6 $ ?JT

D$

%过低

或过高的投加量均会抑制 ;<=的降解* 不同 0>

值对系统降解 ;<=有一定的影响%弱碱性条件下

;<=的降解效果最佳%反应速率常数达到 %&%*3 $

?JT

D$

%强酸强碱均抑制目标物的降解速率* 碳酸氢

根离子和氯离子的存在均会抑制 78+99: 对 ;<=

的降解作用%且同等条件下碳酸氢根离子的抑制作

用更显著* 通过投加淬灭剂 HM">和 Ee;%间接证

明了&:"

D

2

是参与反应的主导自由基*

参考文献!

( $ )5UHQR = B% a;#U B% B#Q :% /01'&!S.YI[IMJ@T

?SOKITJ/?@\I?@_JOJAAJT L/JT.OAIW/L00@YMS[ TIT@/OIAS

-SY@1]IASTMJY@T(n)&;00AJS[ aAIW:OJSTOS%4%$6%$26!

$*6 D$24&

( 4 )5<7E#F;X9m%<#EE;B;m&"OOLYYSTOS/IT[ \IMS@\
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aIŶI?I-S0JTŜ W:@T@1GS

%

1;OMJ]IMS[ 9SY/LA\IMS:W/MS?

( !)& ULKIT! >LI-K@T.7TJ]SY/JMW@\:OJSTOSb

ESOKT@A@.W%4%$6"JT aKJTS/S#&

($6)5郭佑罗%关小红%高乃云%等&紫外+过硫酸盐工艺降

解氯贝酸的研究(n)&中国环境科学%4%$3%*3"6#!

4%$2 D4%$'&

R7"F@LAL@% R7;Q =JI@K@T.% R;" QIJWLT% /01'&
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