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水中盐酸四环素的超声辐照降解
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摘 要: 为了了解超声波对水溶液中盐酸四环素 ( TC HC l)的降解作用, 探讨了超声频

率、超声功率、溶液初始质量浓度、pH值以及阴离子对降解效果的影响.结果表明: 超声可

快速有效地降解水中的 TC HC ,l超声对 TC HC l的降解符合拟一级动力学模型.当 pH

值为 5 60左右、超声频率为 400kH z、超声功率为 100W时,超声辐照 20m in后, 1 00mg /L

TC HC l的去除率可达到 88 17% ;在试验所研究的范围内, TC HC l的降解速率随超声

功率的增大而提高,随初始质量浓度的增大而降低; 溶液 pH值对降解效果影响显著, 碱

性条件更利于 TC HC l的降解; C l
-
和 SO

2-
4 对 TC HC l的降解稍有抑制, NO

-
3 离子对

TC HC l降解略有促进,而 HCO
-
3、HPO

2 -
4 的促进作用显著.
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四环素类抗生素是目前临床上使用最多、最广

泛的一类抗生素.它具有水溶性高,在环境中不易降

解, 易蓄积等特点, 可产生巨大的生态毒理效

应
[ 1-2]

. 盐酸四环素 ( TC HC l)是一种最常用的四

环素类抗生素,具有较明显的致突变、致畸作用,因

而引起了人们越来越多的关注.由于四环素类抗生

素对生物过程具有强烈的抑制作用, 常规的水处理

工艺不能对其达到理想的去除效果. 目前,高级氧化

法被认为是去除四环素类抗生素较为有效的方法之

一,其中臭氧降解
[ 3 ]
、光催化氧化

[ 4]
等技术均能有

效地去除水中的四环素.

超声波技术是一种新型的高级氧化技术, 由于

其具有便于操作控制、反应条件温和、反应快速、效

率高及无二次污染等优点, 已被广泛应用于各种难

降解有机物的去除中
[ 5]
. 但是, 目前关于利用超声

波降解抗生素的研究还不多,它主要应用于医学研

究,一般采用低频超声波促进抗生素的溶解及萃

取
[ 6-7]

.文中采用超声波降解水中的 TC HC ,l分别

探讨了超声频率、超声功率、TC HC l初始质量浓

度、溶液 pH值以及阴离子对 TC HC l降解效果的

影响,以期对超声去除实际水体中的 TC HC l提供

一定的理论支撑.

1 材料与方法

1. 1 试验试剂

标准物质盐酸四环素 (分子式为 C22H24N 2O8

HC ,l质量分数为 97 5% )由中国药品生物制品检定

所生产; 其化学结构见图 1. 盐酸四环素 25 时在水

中的溶解度为 50 g /L,具有 3个电离常数值 ( pKa ),

分别为 3 3、7 7和 9 7. 溶液中的 C l
-
、NO

-
3、SO

2 -
4 、

HCO
-
3、HPO

2-
4 等 离子分别采用 N aC l、NaNO 3、

Na2 SO4、NaHCO3、N a2HPO4 (分析纯 )固体配制; 调节

pH值所用溶液由浓 HC l溶液 (分析纯 )与 NaOH固

体配制而成;实验用水均采用去离子水.流动相甲醇、

乙腈为 HPLC(高效液相色谱 )级 ( Sigma公司生产 ),

草酸为优级纯,草酸溶液由超纯水配制.



图 1 TC HC l的化学结构

F ig. 1 Chem ica l structure of tetracycline hydrochloride

1. 2 试验设备与方法

超声反应器由超声波发生器、超声波换能器以

及反应容器组成.超声波发生器的频率分别为 200、

400、600、800kH z,输出电功率为 100W (中国科学院

声学研究所 ). 超声反应在一个开放的不锈钢圆筒

中进行 (内径 = 10 0 cm,高度 H = 20 0 cm ) , 不锈

钢的圆筒的底部直接与超声波换能器相连, 连接部

位采用聚四氟乙烯 O型圈密封. 不锈钢圆筒置于水

浴系统中 (如图 2所示 ) , 反应温度控制在 ( 20 0

1 0) . 将 200mL TC HC l溶液置于超声装置的不

锈钢反应器 (见图 2)内进行反应. 在预定的反应时

间点取样并进行分析. 反应液的 pH 值采用雷兹

PHS-3C型 pH仪进行测定.

图 2 超声反应装置图

F ig. 2 Schem a tic diag ram of u ltrason ic apparatus

1 超声波换能器; 2 不锈钢反应器; 3 水样; 4 水浴;

5 冷却水进水口; 6 冷却水出水口; 7 超声波发生器

1. 3 TC HC l分析方法

TC HC l的浓度变化采用 LC-2010AHT高效

液相色谱仪 (日本岛津公司 )测定.使用 shim-pack

VP-ODS色谱柱 ( 250 mm 4 6 mm ); 流动相:

V甲醇 V乙腈 V草酸 = 10 20 70; 流速为 0 8mL /m in;

柱温为 35 ; 检测波长为 355 nm.

2 结果与讨论

2. 1 反应动力学

超声辐照降解水溶液中的有机污染物主要通过

两条不同途径,即热解和羟基自由基氧化.超声场中

产生的空化泡在爆炸瞬间能产生上千度的高温 (高于

5000K)与几百个大气压的高压 (高于 5 10
7
Pa ).

进入空化泡中的水分子在极度的高温高压微环境

中发生分裂及链式反应, 产生 OH、 H和 H 2O 2

(见反应式 ( 1) ~ ( 4) ) .同时空化泡爆炸产生的冲

击波和高速射流可使自由基与 H2O2进入到空化泡

外的主体溶液中, 通过未配对的电子继续氧化降解

水中的有机物
[ 8]
.憎水性的并具有挥发性的物质有

向空化泡聚集的趋势,甚至进入空化泡中,因而其降

解主要发生在空化泡的气 /液界面以及空化泡内,主

要是依靠羟基自由基氧化和热解反应共同作用.

TC HC l为亲水性且不挥发的物质, 其降解主要发

生在主体溶液中,主要是依靠从空化泡气 /液界面扩

散到溶液中的羟基自由基的氧化作用
[ 5 ]
.

H 2O
超声

H+ OH ( 1)

2 OH H2O2 ( 2)

OH+ H2O2 H2O+ OOH ( 3)

2 OOH H 2O2 + O2 ( 4)

本试验中, TC HC l溶液的初始质量浓度为

1 00mg /L,超声频率为 400kHz,输出电功率为 100W.

分别在 1、3、5、10、15、20m in时取样测定, 得到

TC HC l的质量浓度变化曲线, 如图 3( a)所示. 图

中, 、 0分别为 TC HC l的初始和不同时刻的质量

浓度.

图 3 超声降解 TC H C l的反应动力学

F ig. 3 K inetics of u ltrasonic deg radation o f tetracycline hydro-

chlor ide
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由图 3( a)中可见, TC HC l可被超声波迅速降

解,随着超声辐照时间的延长, TC HC l的去除率不

断增加, 反应 20 m in 后, TC HC l去除率达到

88 17%, 这说明 TC HC l可被超声快速有效地去

除,对于水环境中抗生素的去除,超声技术是一种具

有发展潜力的水处理方法.试验还对 TC HC l的质

量浓度变化函数 ln( / 0 )和反应时间 t的曲线进行

线性拟合分析,相关系数 r
2
为 0 981 3, 二者呈现非

常好的线性关系,如图 3( b)所示. 因此可认为在该

质量浓度范围内, TC HC l在超声场中的降解反应

为拟一级反应.

2. 2 超声参数对 TC HC l超声降解的影响

2. 2. 1 超声频率的影响

分别用 200、400、600、800 kHz的超声对 1 00mg /L

的 TC HC l溶液进行辐照反应,功率均采用 100W,在

1、3、5、10、15、20m in取样,得到 TC HC l的质量浓度变

化与反应时间的拟合曲线及动力学参数,如图 4与表 1

所示.结果显示,频率为 200、400、600和 800kH z的超声

波对 TC HC l均有很好的降解效果,超声辐照 20m in

后, TC HC l的去除率分别为 73 56%、88 17%、

86 83%和 79 88%. 400与 600 kHz的超声波对 TC

HC l的降解效果明显优于 200和 800 kHz, TC HC l在

400kHz时反应速率最快.这主要是由于随着超声频

率的增大, 空化泡共振半径以及破灭时间减小

了
[ 9]
.在较低的频率作用下, 由于空化泡的半径较

大,因此破灭更加剧烈,在空化点产生更高的局部高

温和高压,从而更有利于进入空化泡内部的 H 2O均

裂,产生更强的 OH, 见反应式 ( 1). 但是空化泡较

长的生长和破灭时间使得超声空化产生的高活性的

自由基更容易在空化泡的气 /液界面上重组或者是

被捕获
[ 10-11 ]

,见反应式 ( 2) ~ ( 3). 而在较高的超声

频率作用下,尽管空化泡的破灭过程不如低频时那

样剧烈,但空化过程的周期缩短,在单位时间内能产

生更强的超声空化效应.因此存在一个最优的自由

图 4 超声频率对 TC HC l降解的影响

F ig. 4 E ffect o f u ltrasonic frequency on degradation of TC HC l

表 1 不同超声频率下 TC HC l降解的拟一级反应动力学

参数

Tab le 1 Param eters o f pseudo first-o rde r reaction m ode l for u-l

trason ic deg radation o f TC H C l at d ifferent u ltrason ic

frequenc ies

超声频率 /kH z k1) /m in- 1 r2

200 0. 0634 0. 9896

400 0. 1048 0. 9813

600 0. 0919 0. 9835

800 0. 0795 0. 9884

1 ) k为拟一级反应速率常数.

基产生频率,而 TC HC l是一种不挥发的亲水性有

机物,其降解主要依靠自由基效应,从而也存在一个

最佳降解频率,本试验中的最佳频率为 400kHz.

2. 2. 2 超声功率的影响

采用 400 kH z的超声反应器对 TC HC l溶液

( 1 00mg /L )进行辐照,功率分别采用 33、66、100W,

反应时间 20m in, TC HC l的质量浓度变化与反应

时间的拟合曲线及动力学参数见图 5与表 2.由图 5

中可知,随着超声功率的增加, TC HC l的降解速率

增大. 20 m in 后 TC HC l的去除率分别达到

78 51%、83 18%、88 17% ,这主要是由于随着超声

功率的增大,在单位时间内产生了更多的空化泡,空

化效应随之增强,因而降解效果明显提高.但功率增

大到一定程度后会带来一些负面效应. 有研究发

现
[ 12]
, 当超过一定功率后, 因为超声强度太高,空化

泡过多,使声波散射向容器壁或反射回发射器,造成

气屏效应,同时降低空化泡崩溃的剧烈程度,减少产

生热量与自由基数量,影响降解的效果.而在本试验

中, 降解速率随着超声功率的增加而提高,由此可认

为该试验研究范围内的超声功率尚未产生负面效

应, 100W时 TC HC l的降解效率最高.

图 5 超声功率对 TC H C l降解的影响

F ig. 5 E ffect o f ultrason ic pow er on deg rada tion o f TC HC l
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表 2 不同超声功率下 TC H C l降解的拟一级反应动力学

参数

Table 2 Param eters o f pseudo first-orde r reac tion m ode fo r u-l

trasonic degradation of TC HC l at different ultrasonic

powers

超声功率 /W k /m in- 1 r2

33 0. 0724 0. 9905

66 0. 0839 0. 9813

100 0. 1048 0. 9887

2. 3 初始质量浓度对 TC HC l超声降解的

影响

配制不同质量浓度的 TC HC l溶液, 分别为

0 25、0 50、1 00、2 00mg /L.均采用 400 kHz、100W

的超声辐照反应 20m in. 超声降解 TC HC l的速率

随着 TC HC l初始质量浓度的不同略有变化, 反应

20m in后, TC HC l的去除率按初始质量浓度由低

到高分别为 93 32%、91 96%、88 17%、83 05% ,

初始质量浓度较高时, 去除率较低, 这说明随着

TC HC l初始质量浓度的升高, 反应速率下降, 但

TC HC l的总去除量提高. 这可能是由于当超声频

率和功率一定时,产生的氧化活性物总量是一定的,

因此 TC HC l初始质量浓度增加,去除率势必下降,

但超声波空化产生的 OH自由基在 TC HC l质量

浓度高的溶液中与 TC HC l碰撞反应的几率大, 因

此在相同时间内, TC HC l的反应总量增加. TC

HC l的质量浓度变化与反应时间的拟合曲线也显示,

初始质量浓度高的 TC HC l溶液降解最慢,初始质

量浓度由 0 25mg /L增加到 2 00mg /L时, 拟一级反

应速率常数 k从 0 1327m in
- 1
降为 0 091 5m in

- 1
, 如

图 6与表 3所示. 该质量浓度范围内, TC HCL的降

解速率常数 k与 TC HC l的初始质量浓度 ( 0 )存在

以下关系: k= - 0 0229 0 + 0 1344, r
2
= 0 9314.

图 6 初始质量浓度对 TC HC l超声降解的影响

F ig. 6 E ffect o f in itia l m ass concen tration on ultrason ic degra-

da tion o f TC HC l

表 3 初始质量浓度不同下 TC HC l超声降解的拟一级反

应动力学参数

Tab le 3 Param eters o f pseudo first-o rde r reaction m ode l for u-l

trason ic deg rada tion of TC HC l at different in itia l

m ass concentrations

0 /

(m g L- 1 )
k /m in- 1 r2

0. 25 0. 1327 0. 9852

0. 50 0. 1228 0. 9908

1. 00 0. 1048 0. 9813

2. 00 0. 0915 0. 9949

2. 4 pH值对 TC HC l超声降解的影响

TC HC l溶于水中呈酸性, 1 00mg /L的 TC

HC l溶液的 pH值在 5 60左右. 本试验中,用 HC l和

NaOH溶液调节反应液的初始 pH值分别为 2 86、

5 56、7 18、9 33、10 50、11 35. 表 4中列出了反应

液的初始 pH值与反应后的 pH值,从表 4中可以看

出, 超声辐照反应过程中, 反应液的 pH值降低. 这

是由于超声降解有机物主要是依靠水中生成的

OH作用的, OH的生成会消耗溶液中的 OH
-
,从

而使 pH值降低.反应的初始 pH值接近中性时,反应

液的 pH值变化最大.

表 4 不同 pH值下 TC HC l超声降解的拟一级反应动力学

参数

Tab le 4 Param eters o f pseudo first-o rde r reaction m ode l for u-l

trason ic degradation o f TC HC l under different pH

va lues

初始 pH值 反应后的 pH值 k /m in- 1 r2

2. 86 2. 68 0. 1201 0. 9915

5. 56 3. 88 0. 1048 0. 9813

7. 18 5. 33 0. 1226 0. 9584

9. 33 5. 90 0. 2859 0. 9749

10. 50 9. 52 0. 3464 0. 9889

11. 35 11. 07 0. 2318 0. 9890

不同 pH值下 TC HC l的质量浓度变化与反应

时间的拟合曲线及动力学参数见图 7与表 4. 结果

显示, pH值对超声降解 TC HC l具有很大的影响,

碱性条件下 TC HC l的降解效果明显高于酸性条件

下. pH值为 10 50时的降解速率约为不经 pH值调节

的 TC HC l溶液的 3倍.这可能是由于在该 pH值条

件下, TC HC l的离解程度高. 有研究表明
[ 13]
,化合

物的离解程度越大,去质子化程度越高,越易被氧化

降解.四环素具有 3个 pKa值,分别为 3 3、7 7、9 7,

因此在碱性条件下易离解,去质子化后的 TC HC l

带负电,更易被 OH氧化. 反应过程中,羟基自由基
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攻击能量较低的 N C键以及 TC HC l离解后呈

负电的 OH键
[ 4 ]
, 使得 TC HC l降解. 从试验结

果可以看出, pH值越高于 TC HC l的 pK a值, 降解

速率常数越大, 反应效率越高. 当 pH 值升高至

11 35时,反应速率有所降低,这可能是由于溶液中

OH
-
浓度过大,产生的 OH与 OH

-
发生反应, 使得

反应中 OH浓度降低,反应速率常数 k值变小,具

体过程见反应式 ( 5).

OH + OH
-

H 2O+ O ( 5)

图 7 pH 值对 TC HC l超声降解的影响

F ig. 7 Effect of pH value on u ltrason ic degradation of TC HC l

2. 5 阴离子对 TC HC l超声降解的影响

在初始质量浓度为 1 00mg /L的 TC HC l溶液

中加入相同浓度的阴离子 ( 10mmo l/L ), 包括 C l
-
、

NO
-
3、SO

2-
4 、HCO

-
3、HPO

2 -
4 ,降解效果见图 8与表 5.

结果显示,添加弱酸离子的溶液降解效果好,且比强

酸离子对 TC HC l降解的影响大. 强酸离子中的

C l
-
和 SO

2 -
4 对 TC HC l的降解影响很小, 反应速率

常数略有下降. NO
-
3 离子能促进 TC HC l的降解,

NO
-
3 本身就是强氧化剂, 硝酸盐可诱导天然水体产

生 OH及电子等氧化剂,从而促进降解效果.弱酸离

子能促进降解可能是由于弱酸离子在水溶液中水解,

提供了碱性条件. 添加HCO
-
3、HPO

2-
4 后, TC HC l

图 8 阴离子对超声降解 TC H C l的影响

F ig. 8 Effect o f different an ions on ultrason ic degradation o f

TC HC l

表 5 添加不同阴离子条件下超声降解 TC HC l的拟一级

反应动力学参数

Tab le 5 Param eters o f pseudo first-o rder reaction m odel for u-l

trasonic degradation of TC HC l under differen t an ions

阴离子 初始 pH值 反应后的 pH值 k /m in- 1 r2

空白 5. 56 3. 88 0. 1048 0. 9813

C l- 5. 52 3. 45 0. 0991 0. 9601

SO2-
4 5. 45 3. 60 0. 0982 0. 9320

NO-
3 5. 48 3. 42 0. 1157 0. 9730

H PO2-4 9. 03 8. 58 0. 2371 0. 9942

H CO-
3 8. 45 8. 23 0. 2691 0. 9248

溶液的 pH值接近 9 00(见表 5), 其反应速率常数

与 pH值为 9 33时 ( k = 0 285 9m in
- 1
)相近, 说明

pH值对 TC HC l的降解有很大的影响.

3 结论

( 1)超声可快速有效地降解水中的盐酸四环

素, TC HC l的初始质量浓度为 1 00mg /L时, 利

用 400 kH z、100W的超声波辐照 20m in后即可去除

88 17%的 TC HC .l降解过程符合拟一级反应动力

学模型.

( 2)超声参数 (包括超声频率、超声功率 )、反应

液初始质量浓度、溶液 pH值及阴离子对超声降解

TC HC l都具有一定影响. 在试验所研究的范围内,

TC HC l的降解速率随超声功率的增大而提高, 随

初始质量浓度的增大而降低, 并且存在一个最优的

降解频率.溶液 pH值对降解效果影响很大,碱性条

件更利于 TC HC l的降解,降解效果明显优于酸性

条件;强酸离子对反应降解效果影响不大, C l
-
和

SO
2 -

4 对 TC HC l的降解略有抑制, NO
-

3 离子对

TC HC l的降解略有促进; 弱酸离子 HCO
-
3、HPO

2-
4

由于提供了碱性环境,使 TC HC l降解效果提高.
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Degradation of TetracyclineHydrochloride in Aqueous

Solution by U ltrasonic Irradiation

Ma Yan GaoN ai-yun Yao Juan-juan GuoH ong-guang Zhang K e-jia

( State Key Labo ra to ry o f Pollution Contro l and ResourceReuse, Tong jiUn iversity, Shangha i 200092, Ch ina)

Abstract: This paper deals w ith the ultrasonic deg rada tion o f tetracyc line hydroch loride ( TC HC l) in aqueous so-

lut ion and reveals the effects of u ltrason ic frequency, u ltrason ic pow er, in it ia lmass concentration o f the so lution,

pH value and an ion on the degradation efficiency. The resu lts ind icate that ( 1) w ith ultrasonic irrad iation, TC HC l

in aqueous so lut ion effectively deg rades w ith h igh speed, w hich accords w ith the pseudo firs-t o rder reactionmode;l

( 2) at a pH value o f about 5 60, 88 17% of 1 00mg /L TC HC l is decomposed w ithin 20m in under the irrad ia-

t ion w ith 400kH z and 100W ultrasonic; ( 3) the degradation rate of TC HC l increasesw ith the increase in ultra-

sonic pow er and w ith the decrease in the initialTC HC l concentration; ( 4) the pH value o f the so lu tion greatly

in fluences the TC HC l degradation and the degradation perform s w e ll in alka line condit ion; and ( 5) C l
-
and

SO
2-
4 slightly inh ib it the degradation, wh ileNO

-
3 , HCO

-
3 andHPO

2-
4 accelerate the deg radat ion, especia lly the la-t

ter two.

Key words: tetracyc line hydrochloride; u ltrasonic degradation; remova;l reaction k inetics
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