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紫外激活过硫酸盐技术去除水中金霉素

李　 硕，高乃云，邢美燕，张艳森，王帅锋，孙子为

（污染控制与资源化研究国家重点实验室（同济大学），上海 ２０００９２）

摘　 要： 为解决传统工艺难以有效去除水中有机微污染物的问题，采用紫外激活过硫酸盐技术（ＵＶ ／ ＰＳ 联用工艺）降解水中

残留的金霉素（ｃｈｌｏｒｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ， ＣＴＣ），对比 ＵＶ ／ ＰＳ 联用工艺与单独 ＵＶ 工艺、单独 ＰＳ 工艺对金霉素的去除效果，考察底物初

始浓度、氧化剂投加量、ｐＨ 对金霉素降解的影响，鉴定反应系统中的活性自由基并求出其反应速率．结果表明：单独 ＵＶ 工艺、
单独 ＰＳ 工艺和 ＵＶ ／ ＰＳ 联用工艺对金霉素的降解均符合表观一级反应动力学模型，并且 ＵＶ 工艺与 ＰＳ 工艺联用可以大大提

高金霉素的去除率；较低的底物初始浓度和较高的氧化剂投加量可以提高金霉素的降解速率；ｐＨ 对表观速率常数有一定影

响，ｋｏｂｓ在 ｐＨ 为 ３ 和 ７ 处分别达到最大值和最小值；ＵＶ ／ ＰＳ 系统中参与氧化金霉素的主要活性自由基为 ＳＯ４
－·，其与金霉素

的反应速率为 ８．８×１０８ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１ ．
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　 　 抗生素对细菌等致病微生物有良好的抑制和杀

灭作用，广泛应用于人体疾病防治和畜牧养殖业领

域．但是，人体、动物对其吸收能力有限，３０％～９０％的

抗生素未经吸收随粪便、尿液等排入周围环境［１］ ．据
报道，不同种类抗生素已在中国不同水体［２－４］、土

壤［５－６］中频繁检出，自然环境中残留抗生素的命运及

其带来的风险引起广泛关注．由于传统水处理工艺难

以去除水中有机污染物，发展高效的抗生素降解新技

术已成为环境工作者的迫切任务之一．其中，基于硫

酸根自由基（ＳＯ４
－·）的高级氧化技术由于其特有

的优势开始受到关注：一方面，ＳＯ４
－·氧化还原势较

高（Ｅ０ ＝ ２．６ Ｖ），具有很高的降解有机污染物的潜

能［７］；另一方面，硫酸自由基及其反应产物硫酸根

对于微生物影响较小［８］，且过硫酸盐对水体产生的

附加污染小［９］ ． ＳＯ４
－ · 可以由系统中过硫酸盐

（Ｓ２Ｏ８
２－，ＰＳ）在紫外激活、热激活、碱激活、金属激活

等条件下生成［１０］ ．紫外工艺在部分水厂中已得到应



用，因而对于紫外激活过硫酸盐技术（ＵＶ ／ ＰＳ 工艺）
的研究更有实际意义．目前，已有研究证明，ＵＶ ／ ＰＳ
工艺可有效降解多种有机污染物．Ｇａｏ 等［１１］ 在 ＵＶ ／
ＰＳ 工艺降解磺胺甲嘧啶（ＳＭＴ）的研究中发现，选定

初始底物浓度 ０．０２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，ＰＳ 投加量 ０．２ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，
４５ ｍｉｎ 内 ＳＭＴ 的去除率高达 ９７％．Ｄｅｎｇ 等［１２］发现，
ＰＳ 投加量为１ ｍｍｏｌ ／ Ｌ时，ＵＶ ／ ＰＳ 工艺对卡马西平

（２１．２６ μｍｏｌ ／ Ｌ）的去除效率高达 ９９％．
金霉素（ｃｈｌｏｒｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ， ＣＴＣ），又称氯四环素，

是一种广谱四环素类抗生素［１３］，主要用于防治动物

肠道感染和促进动物生长．在中国，每年用于动物饲

料添加剂的金霉素高达 ７５０～１ ０００ ｔ［１４］，并且已在不

同水体中不同程度地检测到其残留．Ｊｉａｎｇ 等［１５］ 在黄

浦江中检测到其最大质量浓度为８４．５４ ｎｇ ／ Ｌ．作为一

类难降解有机物，金霉素对环境的污染及生态毒性已

引起重视［１６］ ．国内外已有学者研究采用超声波［１７］、二
氧化锰［１３，１８］、光电催化氧化（ＰＥＣＯ） ［１９］、ＵＶ ／ Ｈ２Ｏ２氧

化［２０］等方法降解水中金霉素，但缺少基于硫酸根自

由基的高级氧化法去除金霉素的相关研究．本文首次

采用紫外激活过硫酸盐方法降解金霉素，考察金霉素

初始浓度、过硫酸盐投加量、ｐＨ 对金霉素降解效果的

影响，鉴定了参与反应的自由基，为 ＵＶ ／ ＰＳ 工艺降解

水中金霉素提供理论参考．

１　 实　 验

１．１　 实验材料

盐酸金霉素 （纯度 ＞ ９９． ９％）、苯甲酸 （纯度 ＞
９９．５％）分别购自阿拉丁（Ａｌａｄｄｉｎ）试剂集团有限公

司和上海国药集团化学试剂有限公司，用超纯水配

制质量浓度为 １００ ｍｇ ／ Ｌ 的储备液，使用时根据需要

进行稀释．流动相甲醇、乙腈（色谱纯）购自美国西格

玛药剂公司．其他所用试剂均为分析纯，购自上海国

药集团化学试剂有限公司．所用溶液均采用 Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ
超纯水配置．
１．２　 实验方法与装置

实验对比了 ＵＶ ／ ＰＳ 工艺、单独 ＵＶ 工艺、单独

ＰＳ 工艺对溶液中金霉素的去除效果，并采用 ＵＶ ／ ＰＳ
工艺进行不同金霉素初始浓度、不同 ＰＳ 投加量、不
同反应 ｐＨ 的对照实验．实验装置如图 １ 所示［２１］，所
用紫外灯管为 Ｐｈｉｌｉｐｓ 公司生产，功率为 ７５ Ｗ，额定

工作电压为 ２２０ Ｖ，紫外灯主波长为 ２５４ ｎｍ，光强度

为 １４２ μｍ ／ ｃｍ２ ．在反应前 ３０ ｍｉｎ 制备 ５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 的

过硫酸钠溶液，反应开始时按比例将 ＰＳ 投加至盛

有金霉素原液（２００ ｍＬ）的光照培养皿中并将光照

培养皿移至紫外灯筒的中央，开启磁力搅拌器，在不

同反应时间取 ０． ８ ｍＬ 的样品加入到预先投加了

０．２ ｍＬ甲醇的液相小瓶中，震荡 ５ ｓ，保证活性自由

基淬灭，之后利用高效液相色谱仪对水样中金霉素

浓度进行测定．
紫外灯管

灯筒

光照培养皿

支墩

磁力搅拌转子

磁力搅拌器

图 １　 实验装置示意

Ｆｉｇ．１　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ
１．３　 分析方法

有机物浓度采用高效液相色谱仪 （ Ａｇｉｌｅｎｔ
１２００ ） 测 定， 采 用 Ｓｙｍｍｅｔｒｙ Ｃ１８ 柱 （２５０ ｍｍ×
４．６ ｍｍ×５ μｍ，岛津），ＵＶ 检测器（ＶＷＤ⁃ＦＬＤ）．金霉

素检测波长为 ３６０ ｎｍ，流动相乙腈与水 （水中含

０．１％甲酸）体积比为 ６０ ∶ ４０，流速为 １ ｍＬ ／ ｍｉｎ，柱
温为 ３５ ℃ ．苯甲酸检测波长为 ２３０ ｎｍ，流动相甲醇

与 ０．０２ ｍｏｌ ／ Ｌ 的磷酸二氢钠溶液体积比为 ６０ ∶ ４０，
流速为 １ ｍＬ ／ ｍｉｎ，柱温为 ３５ ℃ ．溶液 ｐＨ 通过梅特

勒－托利多（Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ）ｐＨ 计测定．

２　 结果与分析

２．１　 ＵＶ、ＰＳ 及 ＵＶ ／ ＰＳ 联用降解金霉素

考察 ＵＶ ／ ＰＳ 联用工艺与单独 ＵＶ 工艺和单独

ＰＳ 工艺对金霉素的降解效果．实验条件为：金霉素

初始浓度为 ０．０１９ ｍｍｏｌ ／ Ｌ（１０ ｍｇ ／ Ｌ），过硫酸钠投

加量为 ０．９７ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，实验温度为（２５±２）℃，初始

ｐＨ ７．０． ３ 种工艺对金霉素的去除率如图 ２ 所示．各
工艺对金霉素的去除率为

Ｅ ／ ％ ＝
［ＣＴＣ］ ０ － ［ＣＴＣ］

［ＣＴＣ］ ０

× １００％． （１）

式中：［ＣＴＣ］ ０为金霉素的初始浓度，［ＣＴＣ］为任意

反应时间系统中金霉素的浓度．Ｅ 值越高，表示此工

艺对金霉素的去除效率越高．由图 ２ 可以看出，单独

ＵＶ 工艺或者单独 ＰＳ 工艺下，仅有少部分金霉素分

子直接光降解或者被过硫酸钠直接氧化，反应

６０ ｍｉｎ时金霉素的去除率分别为 １１％和 １８％；而 ＵＶ
与 ＰＳ 联用工艺对金霉素有很好的去除效果，反应

６０ ｍｉｎ 时去除率高达 ９０％．一方面，过硫酸钠氧化还

原电位较低（Ｅ０ ＝ ２．１ Ｖ），不能直接破坏金霉素的分

子结构；另一方面，ＵＶ 与 ＰＳ 工艺产生了协同作用，
过硫酸盐经紫外激活产生的 ＳＯ４

－ ·（见式（２））具
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有较强的氧化能力，从而使得金霉素快速降解．

Ｓ２Ｏ２－
８

ＵＶ
→ ２ＳＯ －

４ ·． （２）
100
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60

40

20

0

0 10 20 30 40 50 60
t/min

E/
%

UV/PS
PS
UV

图 ２　 ＵＶ、ＰＳ 及 ＵＶ ／ ＰＳ 工艺对金霉素的去除率

Ｆｉｇ．２　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ ＣＴＣ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍｓ

　 　 不同工艺下 ｌｎ（［ＣＴＣ］ ／ ［ＣＴＣ］ ０）与反应时间的

关系如图 ３ 所示．可以看出，金霉素的 ＵＶ 降解、ＰＳ
降解和 ＵＶ ／ ＰＳ 降解均符合表观一级反应动力学模

型（ ｒ２＞０．９５），可由式（３）表示：

ｌｎ（ ［ＣＴＣ］
［ＣＴＣ］ ０

） ＝ － ｋｏｂｓ·ｔ 或ｄ［ＣＴＣ］
ｄｔ

＝ － ｋｏｂｓ·ｔ．

（３）
式中：ｋｏｂｓ为表观速率常数，表示金霉素的降解速率．实
验得出，ＵＶ／ ＰＳ 联用工艺对金霉素的降解速率为

０．０３９ １ ｍｉｎ－１，远远高于单独 ＵＶ 工艺（０．００２ １ ｍｉｎ－１）、
ＰＳ 工艺（０．００３ ３ ｍｉｎ－１）的降解速率，ＵＶ／ ＰＳ 系统中生

成的 ＳＯ４
－·大大提高了金霉素的降解速率．高乃云

等［２２］在研究这 ３ 种工艺降解卡马西林的实验中也得

到了 相 同 的 规 律， 在 卡 马 西 林 初 始 浓 度 为

２１．１６ μｍｏｌ ／ Ｌ，过硫酸钠投加量为 １．００ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，
ＵＶ ／ ＰＳ 联用工艺的降解速率为 ０．０４８ ｍｉｎ－１，而单独

ＵＶ、ＰＳ 工艺的降解速率分别为 ０．００１、０．００２ ｍｉｎ－１ ．

UV/PS
PS
UV

0

-0.5

-1.0

-1.5

-2.0

-2.5

ln
(c
/c 0
)

0 10 20 30 40 50 60
t/min

图 ３　 ＵＶ、ＰＳ以及ＵＶ／ ＰＳ工艺下金霉素降解一级反应拟合曲线

Ｆｉｇ．３　 Ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ＣＴＣ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍｓ

２．２　 金霉素初始浓度的影响

实验中控制过硫酸钠投加量 ０．５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，通过

改变金霉素初始浓度在 ０．００５～０．０１９ ｍｍｏｌ ／ Ｌ（２．５ ～
１０ ｍｇ ／ Ｌ）考察其对降解效果的影响．图 ４ 表示了不

同金霉素初始浓度下金霉素去除率与反应时间的关

系，随着金霉素初始浓度由 ０．００５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 增加至

０．０１０、０．０１５ 和 ０．０１９ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，其 ６０ ｍｉｎ 内去除率由

１００％下降至 ９４％、７９％和 ７６％．虽然金霉素初始浓

度不断升高，ＵＶ ／ ＰＳ 系统中没有足够的 ＳＯ４
－·与之

反应，因而，金霉素的初始浓度会对其降解效果表现

出明显的抑制作用．
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图 ４　 不同初始浓度下 ＵＶ ／ ＰＳ 工艺对金霉素的去除率

Ｆｉｇ．４　 ＣＴＣ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｉｔｉａｌ ＣＴＣ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
　 　 用准一级反应动力学拟合实验数据结果，所得拟

合直线的方程、速率常数 ｋｏｂｓ、半衰期 θ１ ／ ２及相关系数

ｒ２如表 １ 所示．随着金霉素初始浓度的增高，其降解速

率也明显受到抑制，经过拟合，其降解速率和初始摩

尔浓度呈指数下降关系（ｋｏｂｓ ＝ ０．１０６ ８ ｅ－８２．４７［ＣＴＣ］０，
ｒ２ ＝ ０．９５）．ＵＶ ／ ＰＳ 工艺降解金霉素的本质是，系统中

激活生成的 ＳＯ４
－·与金霉素分子发生有效碰撞，将

金霉素分子氧化成其他物质进而达到去除金霉素的

目的．而当系统中过硫酸盐投加量和紫外照射强度

恒定时，激活生成的 ＳＯ４
－·数量相同，增加反应底

物的初始浓度实质上提高了溶液中单位体积内的金

霉素分子数量，降低了其与 ＳＯ４
－ ·有效碰撞的几

率，因而导致了金霉素降解速率的降低．同时，溶液

中金霉素分子在单位时间内受到紫外光裂解的机会

也会减少，影响了其降解速率．
表 １　 不同初始浓度下金霉素的一级动力学参数

Ｔａｂ．１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ＣＴＣ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ
ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＣＴＣ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

［ＣＴＣ］ ０ ／

（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）
一级动力学方程

ｋｏｂｓ ／

ｍｉｎ－１
ｒ２

θ１ ／ ２ ／
ｍｉｎ

０．００５ ｙ＝－０．０７５ ４ｘ－０．０７６ ７ ０．０７５ ４ ０．９９１ ９ ９．２
０．０１０ ｙ＝－０．０４５ ３ｘ－０．００５ ２ ０．０４５ ３ ０．９９１ ７ １５．３
０．０１５ ｙ＝－０．０２６ ７ｘ－０．０５３ １ ０．０２６ ７ ０．９８９ ４ ２６．０
０．０１９ ｙ＝－０．０２５ １ｘ－０．０３３ ４ ０．０２５ １ ０．９９１ ８ ２７．６

２．３　 氧化剂投加量的影响

在 ＵＶ ／ ＰＳ 工艺中，过硫酸钠作为提供 ＳＯ４
－ ·

的载体，其投加量是一个重要参数．实验中，控制金

霉素初始浓度为 ０．０１９ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ，通过改变过硫酸钠

的投加量（０．０９ ～ ４．８５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ）考察其对金霉素降

解的影响，结果如图 ５ 所示．可以看出，随着过硫酸

钠初始浓度由 ０．０９ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 增加到 ４．８５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，
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在 ６０ ｍｉｎ 时金霉素的去除率也由 ６６． ４％增加到

９９．７％，表明在一定范围内，增加过硫酸钠的投加量

会提高金霉素的去除效果．
图 ６ 表示了金霉素降解的表观速率常数同过硫

酸钠投加量的关系．当过硫酸钠投加量为 ０． １９ ～
２．９１ ｍｍｏｌ ／ Ｌ时，金霉素降解速率与过硫酸钠投加量

呈现较好的线性关系，但当过硫酸钠投加量高于

２．９１ ｍｍｏｌ ／ Ｌ时，继续增加过硫酸盐的投加量，金霉

素的降解速率仅会缓慢增加．这是由于在过硫酸钠

低浓度时，随着过硫酸钠投加量的增加，溶液中活性

自由基 ＳＯ４
－·也相应成比例增加，从而提高了金霉

素的降解速率．但当过硫酸钠过量时，系统中过量的

Ｓ２Ｏ８
２－又会成为 ＳＯ４

－·的清除剂（式（４）），并且过

量 ＳＯ４
－·也会出现自淬灭现象（式（５）），使得系统

中硫酸根自由基减少，其氧化效应减弱，导致有机底

物降解速率减慢［２３］ ．Ｌｉｎ 等［２４］在 ＵＶ ／ ＰＳ 降解聚乙烯

醇的研究中也有相同的结论，并发现了酸性条件下

过硫酸盐的抑制作用越明显．
ＳＯ４

－·＋ Ｓ２ Ｏ２－
８ → ＳＯ２－

４ ＋ Ｓ２Ｏ
－
８ ·， （４）

ＳＯ４
－·＋ ＳＯ４

－·→ Ｓ２ Ｏ２－
８ ． （５）
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图 ５　 不同氧化剂投加量下 ＵＶ ／ ＰＳ 工艺对金霉素的去除率

Ｆｉｇ．５　 ＣＴＣ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＰＳ ｄｏｓａｇｅｓ

0.12

0.10

0.08

0.06

0.04

0.02

0
1 2 3 4 5

k ob
s/m

in
-1

[PS]0/(mmol?L-1)

图 ６　 金霉素降解速率常数与氧化剂投加量的关系

Ｆｉｇ．６　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｋｏｂｓ ｗｉｔｈ ＰＳ ｄｏｓａｇｅ
２．４　 ｐＨ 的影响

对于基于 ＵＶ 的高级氧化法，溶液的 ｐＨ 会对系

统中活性自由基的生成和目标污染物的降解产生明

显的影响．实验中控制过硫酸钠投加量 ０．５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ、

金霉素初始浓度 ０．０１９ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，通过改变溶液的 ｐＨ
考察其对金霉素降解效果的影响．图 ７ 表示了不同

ｐＨ 下金霉素去除率与反应时间的关系．可以看出，
在酸性和碱性条件下金霉素的去除率均略高于中性

条件下金霉素的去除率，但是反应 ６０ ｍｉｎ 后金霉素

去除率均在 ９０％以上，表明在不同 ｐＨ 下 ＵＶ ／ ＰＳ 工

艺对金霉素都有很好的降解效果．拟合所得的金霉

素降解速率 ｋｏｂｓ及相关参数如表 ２ 所示，其与去除率

表现出相同的趋势，在 ３＜ｐＨ＜７ 范围内，随着 ｐＨ 的

升高而降低至最小值（０． ０４１ １ ｍｉｎ－１），之后在碱性

条件下略微增加．这可能是由于在酸性条件下，系统

中存在的 Ｈ＋会与过硫酸盐反应生成更多的硫酸根

自由基（式（６）、（７）） ［２４］，加快了金霉素的降解．但
是，在 ＵＶ ／ ＰＳ 反应系统中，不仅存在 ＳＯ４

－ ·，也会

伴随着·ＯＨ 的生成（式（８））．据 Ｌｅｅ 等［２３］ 报道，在
碱性条件下，随着 ｐＨ 的升高，溶液中 ＯＨ－ 会促进

ＳＯ４
－·转化生成·ＯＨ（式（９）） ［２５］，当 ｐＨ ＞ ７ 时，

·ＯＨ 成 为 了 反 应 系 统 中 主 导 的 自 由 基． 而

·ＯＨ（Ｅ０ ＝ ２．８０ Ｖ）是氧化能力更强的活性自由基，
一定程度上可以提高金霉素的降解速率．ｐＨ＞９ 时，
金霉素分子在反应溶液中已不稳定存在，可能已经

转化为其差向异构体 ｉｓｏ⁃ＣＴＣ［２６］，故没有考察ｐＨ＞９
时金霉素的降解效率．

Ｓ２ Ｏ２－
８ ＋ Ｈ ＋ → ＨＳ２Ｏ

－
８ ， （６）

ＨＳ２Ｏ
－
８ → ＳＯ４

－·＋ ＳＯ２－
４ ＋ Ｈ ＋， （７）

ＳＯ４
－·＋ Ｈ２ Ｏ → ＨＳＯ２－

４ ＋·ＯＨ， （８）
ＳＯ４

－·＋ ＯＨ － → ＳＯ２－
４ ＋·ＯＨ． （９）
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图 ７　 不同 ｐＨ 下 ＵＶ ／ ＰＳ 工艺对金霉素的去除率

Ｆｉｇ．７ 　 ＣＴＣ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ
表 ２　 不同 ｐＨ 下金霉素的一级动力学参数

Ｔａｂ．２ 　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＣＴＣ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

ｐＨ 一级动力学方程
ｋｏｂｓ ／

ｍｉｎ－１
ｒ２

θ１ ／ ２ ／
ｍｉｎ

３ ｙ＝－０．０４９ ０ｘ＋０．０５１ ６ ０．０４９ ０ ０．９８７ ７ １４．１
５ ｙ＝－０．０４３ ５ｘ－０．０８７ ４ ０．０４３ ５ ０．９８６ ６ １５．９
７ ｙ＝－０．０４１ １ｘ－０．０９７ ４ ０．０４１ １ ０．９９３ ０ １６．９
９ ｙ＝－０．０４２５ｘ＋０．０１４ ７ ０．０４２ ５ ０．９９１ ０ １６．３
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２．５　 自由基的鉴定及金霉素与 ＳＯ４
－·二级动力学

常数的测定

　 　 在紫外激活过硫酸盐的过程中，系统中同时生成

ＳＯ４
－·和·ＯＨ 两种自由基，共同参与有机污染物的氧

化过程，见式 （１０）、（１１）．通常，ＳＯ４
－·主要参与电子转

移反应，而·ＯＨ 主要参与氢转移反应．为了鉴别 ＵＶ／
ＰＳ 系统中主要存在的自由基，在反应原液中分别加入

乙醇（ＥｔＯＨ）和叔丁醇（ＴＢＡ），比较两种自由基掩蔽剂

对金霉素降解效果的抑制作用．ＥｔＯＨ 和 ＴＢＡ 与两种自

由基的反应速率不同：ＴＢＡ 与·ＯＨ的反应速率（３．８×
１０８ ～７．６×１０８ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１）是其与 ＳＯ４

－·（ｋ ＝ ４．０×
１０５ ～９．１×１０５ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１）反应速率的 ４１８～１ ９００ 倍，
而 ＥｔＯＨ 与·ＯＨ（１．２×１０９ ～２．９×１０９ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１）是
其与 ＳＯ４

－·（１．６×１０７ ～７．７×１０７ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１）反应速

率的 １６～１７５ 倍［２７］ ．采用准一级动力学曲线拟合投加

ＴＢＡ 和 ＥｔＯＨ 时金霉素浓度随时间的变化规律，其
结果如表 ３ 所示．较空白实验，投加 ＥｔＯＨ 或 ＴＢＡ 时

金霉素的降解速率常数分别降低了 ９２． ３％ 或

６８．３％，ＥｔＯＨ 表现出更明显的抑制作用，间接说明

ＳＯ４
－· 是参与 ＵＶ ／ ＰＳ 氧化金霉素反应的主要活性

自由基．
ＳＯ４

－·＋ ＣＴＣ → ｐｒｏｄｕｃｔｓ，ｋＳＯ４ －·， （１０）
ＯＨ·＋ ＣＴＣ → ｐｒｏｄｕｃｔｓ，ｋＯＨ·． （１１）

表 ３　 ＴＢＡ 和 ＥｔＯＨ 存在条件下金霉素的一级动力学参数

Ｔａｂ．３　 Ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＣＴＣ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ
ｅｘｉｓｔｅｎｃｅ ｏｆ ＴＢＡ ｏｒ ＥｔＯＨ

反应条件 一级动力学方程 ｋｏｂｓ ／ ｍｉｎ－１ ｒ２ θ１ ／ ２ ／ ｍｉｎ

空白实验 ｙ＝－０．０４１ ６ｘ－０．０４７ ０ ０．０４１ ６ ０．９９０ ９ １６．７

投加 ＥｔＯＨ ｙ＝－０．００３ ２ｘ＋０．００３ ２ ０．００３ ２ ０．９８９ ４ ２１６．６

投加 ＴＢＡ ｙ＝－０．０１３ ２ｘ＋０．０１３ ０ ０．０１３ ２ ０．９９６ ５ ５２．５

　 　 为了计算金霉素与主要活性自由基 ＳＯ４
－·的

二级动力学常数，选取苯甲酸（ＢＡ）为参照物质，在
光照培养皿中同时加入摩尔浓度皆为 ０．０１９ ｍｍｏｌ ／ Ｌ
的苯甲酸和金霉素，过硫酸钠投加量为 ０．５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，
考察 ＵＶ ／ ＰＳ 工艺对两种有机污染物的去除效率，结
果见图 ８．其中，ＳＯ４

－·与苯甲酸二级动力学常数 ｋＢＡ

为 １．２×１０９ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１ ［２８］，其与金霉素的二级动

力学常数可利用 ＳＯ４
－·与两种有机物的反应动力

学关系（式（１２））间接求得．由图 ８ 可得，ｋＣＴＣ ／ ｋＢＡ ＝
０．７３１，故能得到 ＳＯ４

－·与金霉素的反应速率为８．８×
１０８ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１ ．Ｘｉｅ 等［２８］ 也采用相同方法，得到

ＳＯ４
－·与 ２－甲基异冰片和土臭素的反应速率分别

为（４．６±０．６） ×１０８、（７．６±０．６） ×１０８ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１ ．

ｌｎ（ｃ０，ＣＴＣ ／ ｃｔ，ＣＴＣ） ＝
ｋＣＴＣ

ｋＢＡ
ｌｎ（ｃ０，ＢＡ ／ ｃｔ，ＢＡ） ． （１２）
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图 ８　 金霉素与 ＳＯ４
－·反应速率的测定

Ｆｉｇ．８　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ＣＴＣ ｗｉｔｈ ＳＯ４
－·

３　 结　 论

１）单独 ＵＶ、单独 ＰＳ 和 ＵＶ ／ ＰＳ 联用工艺对金

霉素的降解均符合准一级反应动力学模型， 并且

ＵＶ 工艺与 ＰＳ 工艺联用可大大提高金霉素的降解

效果．
２）底物初始浓度对金霉素的降解表现出明显

的抑制作用．在过硫酸钠投加量为 ０．５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，
随着金霉素初始浓度由 ０． ００５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 提高至

０．０１９ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，其表观速率常数由 ０．０７５ ４ ｍｉｎ－１ 下

降至 ０．０２５ １ ｍｉｎ－１ ．
３）过硫酸钠低浓度时（投加量＜２．９１ ｍｍｏｌ ／ Ｌ），

金霉素降解的表观速率常数 ｋｏｂｓ随着过硫酸盐投加

量的 增 加 而 线 性 升 高； 但 当 其 投 加 量 超 过

２．９１ ｍｍｏｌ ／ Ｌ时，ｋｏｂｓ仅仅缓慢增加．
４）溶液中 ｐＨ 对金霉素降解有一定影响．在酸

性和碱性条件下金霉素的氧化反应相对较快， 而在

偏中性的条件下反应相对较慢．
５）ＵＶ／ ＰＳ 系统中参与金霉素氧化反应的主要活

性自由基为 ＳＯ４
－·．金霉素初始浓度为 ０．０１９ ｍｍｏｌ ／ Ｌ、

过硫酸钠投加量为 ０．５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，ＳＯ４
－·与金霉素的

二级动力学常数为 ８．８×１０８ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１．
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