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UV / H2 O2 高级氧化工艺降解水溶液中的四环素
黄国庆1,侯英娜1,∗,费霞丽1,许咏穗2,∗,史　 俊2

(1. 厦门市政水务集团有限公司,福建厦门　 361000;2. 同济大学环境科学与工程学院,上海　 200092)

摘　 要　 【目的】　 针对四环素类抗生素(TCs)在水环境中广泛检出带来的生态风险和健康威胁,本文系统研究了紫外(UV) /
过氧化氢(H2 O2 )体系对四环素(TC)的降解效能与作用机制,为水环境中抗生素污染控制提供了理论依据。 【方法】 　 通过

UV 准直光束反应装置开展批次试验,考察反应时间、H2 O2 投加量、pH、Cl- 、SO2-
4 、HCO-

3 及水基质对降解过程的影响,结合动

力学分析和产物表征揭示反应机理。 【结果】 　 结果表明,TC 降解遵循准一级动力学模型,UV / H2 O2 体系表观速率常数

(0. 094
 

min-1 )较单独 UV 体系提升 27. 6 倍;H2 O2 最佳投加量为 15
 

mg / L,中性及碱性条件( pH 值为 7 ~ 9)更利于降解;Cl-呈

现先促进后抑制的双重效应,SO2-
4 对降解的影响较小,HCO-

3 在前期加速反应但最终降低了降解率;在实际水体中,天然有机

物(NOM)的竞争消耗作用抑制了 TC 的降解,使降解率由纯水体系中的 94%降至 61%;·OH 主导的降解路径涉及羟基化、脱
羟基、脱甲基化、开环和脱氨基反应,最终矿化为 CO2 、H2 O 和 NH+

4 。 【结论】 　 该试验表明,UV / H2 O2 工艺能有效降解 TC,水
质参数对反应效能具有显著调控作用,为抗生素污染控制工艺优化提供了参考。
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Abstract　 [Objective] 　 In
 

view
 

of
 

the
 

ecological
 

risks
 

and
 

health
 

threats
 

brought
 

by
 

the
 

widespread
 

detection
 

of
 

tetracycline
 

antibiotics
 

(TCs)
 

in
 

the
 

aquatic
 

environment,
 

this
 

paper
 

systematically
 

investigates
 

the
 

degradation
 

efficacy
 

and
 

mechanism
 

of
 

the
 

ultraviolet
 

(UV) / hydrogen
 

peroxide
 

( H2 O2 )
 

system
 

on
 

tetracycline
 

( TC)
 

to
 

provide
 

a
 

theoretical
 

basis
 

for
 

the
 

control
 

of
 

antibiotic
 

pollution
 

in
 

the
 

aquatic
 

environment. [Methods] 　 Batch
 

tests
 

were
 

carried
 

out
 

with
 

a
 

collimated
 

beam
 

reaction
 

device
 

to
 

investigate
 

the
 

effects
 

of
 

reaction
 

time,
 

H2 O2
 dosage,

 

pH,
 

Cl- ,
 

SO2-
4 ,

 

HCO-
3

 and
 

aqueous
 

substrate
 

on
 

the
 

degradation
 

process,
 

and
 

the
 

reaction
 

mechanism
 

was
 

revealed
 

by
 

combining
 

kinetic
 

analysis
 

and
 

product
 

characterization. [Results] 　 The
 

results
  

showed
 

that
 

the
 

TC
 

degradation
 

followed
 

a
 

pseudo-first-order
 

kinetic
 

model,
 

and
 

the
 

apparent
 

rate
 

constant
 

of
 

the
 

UV / H2 O2
 system

 

( 0. 094
 

min-1 )
 

was
 

27. 6
 

times
 

higher
 

than
 

that
 

of
 

the
 

UV
 

system
 

alone;
 

the
 

optimal
 

dosage
 

of
 

H2 O2
 was

 

15
 

mg / L,
 

and
 

the
 

neutral
 

and
 

alkaline
 

conditions
 

(pH
 

value
 

of
 

7~ 9)
 

were
 

more
 

favorable
 

for
 

the
 

degradation;
 

the
 

Cl-
 

showed
 

a
 

dual
 

effect
 

of
 

promotion
 

followed
 

by
 

inhibition,
 

the
 

SO2-
4

 

had
 

a
 

weak
 

effect,
 

and
 

HCO-
3

 exhibited
 

a
 

dual
 

regulatory
 

effect:
 

it
 

accelerated
 

the
 

reaction
 

in
 

the
 

early
 

stage
 

but
 

eventually
 

reduced
 

the
 

removal
 

rate;
 

the
 

presence
 

of
 

natural
 

organic
 

matter
 

(NOM)
 

in
 

real
 

water
 

matrices
 

exerted
 

a
 

competitive
 

scavenging
 

effect
 

on
 

reactive
 

species,
 

resulting
 

in
 

a
 

reduction
 

in
 

TC
 

degradation
 

efficiency
 

from
 

94%
 

to
 

61%
 

compared
 

with
 

that
 

in
 

pure
 

water;
 

the
 

hydroxyl
 

radical-
dominated

 

degradation
 

pathway
 

involves
 

hydroxylation,
 

dehydroxylation,
 

demethylation,
 

ring-opening,
 

with
 

final
 

mineralization
 

into
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CO2 ,
 

H2 O,
 

and
 

NH+
4 . [Conclusion] 　 The

 

UV / H2 O2
 process

 

can
 

effectively
 

degrade
 

TC,
 

and
 

the
 

water
 

quality
 

parameters
 

have
 

a
 

significant
 

regulatory
 

effect
 

on
 

the
 

reaction
 

efficacy.
 

The
 

experiment
 

provides
 

a
 

reference
 

for
 

the
 

optimization
 

of
 

antibiotic
 

pollution
 

control
 

process.
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　 　 四环素类抗生素(TCs)被广泛用于人类健康防

护、动物疾病控制和农业饲料添加剂,具有抗菌效果

强,生产成本低廉,致敏性低等特点[1] 。 近年来,它
们还被认为是潜在的抗癌药物,引起了医学界的广

泛关注[2] 。 四环素(TC)的分子结构式如图 1 所示。
在生物代谢过程中,17% ~ 80%的 TC 未被吸收,而
是通过尿液和粪便的形式排出,因此在自然水体中

也频繁地被检出[3] 。 研究表明,东洞庭湖表层水中

TCs 平均质量浓度为 14. 08
 

ng / L[4] ,江苏省地表水

中曾检出 20
 

ng / L 以上的 TCs,天津曾检出 42. 5
 

ng / L
的 TCs[5] 。 成都市报道了 5 条主要河流的 TC 检出率

约为 80%[6] 。 北京温榆河流域水体中 TCs 质量浓度

最高可达 296. 6
 

ng / L,而排放口可达 704. 9
 

ng / L[7] 。
TC 类药物可在骨骼和牙齿等钙化组织中沉积,导致

牙齿黄染、牙釉质发育异常,并可能对肝肾功能造成

损害[8] ;另有文献表明,长期接触 TC 可能致癌[9] ;
此外,含有抗生素的废水经过氯化处理后会产生致癌

的消毒副产物,严重影响饮用水安全[10] 。

图 1　 TC 分子结构式

Fig. 1　 Molecular
 

Structure
 

Formula
 

of
 

Tetracycline

许多水处理方法被用于 TC 的降解,包括生物

降解[11-12] 、物理吸附[13-15] 、高级氧化[16-21] 等。 例如

广受关注的吸附材料降解 TC,有研究通过在纳米粒

子 Fe3O4 中掺杂共价有机框架 ( COF) 和 MIL-125
(Ti),合成了一种新型吸附剂,对 TC 的最大吸附量

可达 138. 1
 

mg / g,主要机理涉及 π-π 堆叠作用、氢
键作用、静电作用和络合作用[22] 。 可见,光催化材

料降解 TC 是一个研究热点,例如 TiO2 光催化[23] 、Z
型 LaCoO3 / ZnO(LCZ)异质结光催化[24] 等。 紫外光

(UV)耦合氧化剂、复合材料的催化氧化降解 TC 也

有不少研究。 Yang 等[25] 开发了 UV / 臭氧 / 过氧二

硫酸盐工艺,在很宽的底物浓度、pH 及阴离子浓度

范围内都可以很好地降解 TC,其产生作用的活性物

质包括·OH、SO·-
4 、O·-

2 、1O2。 过碳酸钠(SPC)被称为

固体过氧化氢( H2O2 ),化学式为 2Na2CO3·3H2O2,
被认为是 H2O2 的替代物。 Zhao 等[26]发现 UV / SPC
工艺对 TC 有良好的降解效能,在反应过程中检测

到 3 种自由基:·OH、·CO-
3 、·O-

2 ,其中,对 TC 降解起

到最大作用的是·OH。这些研究表明产生·OH 的

UV / H2O2 工艺对于降解 TC 有良好的应用前景,但
关于 UV / H2O2 体系对 TC 的降解效能与作用机制

研究较少,缺乏实际水体作为水基质的试验结果,本
文探究反应时间、H2O2 投加量、pH、Cl- 、SO2-

4 、HCO-
3

对降解过程的影响,同时选择自来水厂砂滤后水作

为水基质进行试验,为 UV / H2O2 高级氧化工艺降解

饮用水处理过程中的 TC 提供理论支撑。
1　 材料与方法
1. 1　 试剂与仪器

　 　 试剂:高锰酸钾、硫酸、草酸钛钾、氯化钠、硫酸

钠和碳酸氢钠均为分析纯,H2O2 溶液质量分数大于

30%,TC 为色谱纯(99. 5%),上述试剂购自上海国

药集团有限公司。 仪器:紫外 - 可见分光光度计

(L9,上海仪电分析仪器有限公司),pH 计( PHS-3C
 

pH,雷磁),电子天平( Sartorius,BSA124S),超纯水

仪 ( Advantage
 

A10, Milli-Q ), 反 应 器 中 UV 灯

(254
 

nm,10
 

W,GPH212T5L / 4,Heraeus)。
1. 2　 试验方法

　 　 所有试验均在间歇式反应器中进行,反应条件:
TC 初始质量浓度为 10

 

mg / L,光强为 4
 

mJ / (cm2·s),
反应时间为 60

 

min;每隔 10
 

min 依次取样测定 TC
质量浓度。 UV 准直光束反应装置如图 2 所示。 该

反应器的灯室核心构造由 1 ~ 5 支垂直排列的低压

UV 灯组成,这些 UV 灯发出的光线透过直径为

10
 

cm 的不锈钢准直管灯罩投射至下方的反应室

中。 灯棒下方设置了抽拉式挡光板,以实现对 UV
光强的精准调节与控制,确保试验条件的精确性。
反应室中央设有 1 个 5 联旋转式反应平台,该平台

水平放置于不锈钢管准直管下方 20
 

cm 处,可同时
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容纳 5 组 50
 

mL 的玻璃烧杯作为反应容器。 这种布

局不仅提高了试验效率,更确保了各组反应体系在

反应过程中能够均匀地吸收 UV,从而消除了因光

照不均可能导致的试验误差。 为确保反应体系内的

物质分布均匀,每个反应器内放置了 1 枚转子。 通

过磁力搅拌器的驱动,这些转子在反应过程中持续

旋转,有效维持了反应体系的均匀性。

图 2　 UV / H2O2 装置

Fig. 2　 UV / H2 O2
 Reactor

1. 3　 分析方法

　 　 采用钛盐光度法检测体系中的低质量浓度

H2O2。 其原理是 Ti4+ 与 H2O2 络合生成橙色物质,
可在 400

 

nm 波长下进行测定。 用高锰酸钾滴定

法,将 H2O2 配制成 0、0. 2、0. 5、1、2、5、10、15、20、
50

 

mg / L 的梯度溶液,加入 50
 

mL 比色管中,再向其

中加入 2
 

mL(1+3)硫酸溶液和 2
 

mL
 

0. 02
 

mol / L 草

酸钛钾溶液,摇匀,等待 10
 

min 后,采用紫外-可见

分光光度计于 400
 

nm 处测定其吸光度,绘制成标准

曲线。 建立的 H2O2 标准曲线如图 3 所示。 随后,
根据拟合曲线计算 H2O2 质量浓度。

图 3　 H2O2 质量浓度-吸光度拟合曲线

Fig. 3　 Fitting
 

Curve
 

of
 

H2 O2
  Concentration-Absorbance

 

利用 357
 

nm 波长处的吸光度表征 TC 质量浓

度,该方法简单易行,为了确定在试验过程中添加的

无机盐离子浓度对 TC 质量浓度检测产生明显影响,

测定了质量浓度为 10
 

mg / L 的 TC、50 倍最大投加量

的 NaCl、Na2SO4、NaHCO3 溶液在 200~500
 

nm 波长区

间的吸光度曲线,如图 4 所示。 当波长为 357
 

nm 时,
3 种盐溶液对 TC 吸光度的影响很小,故 357

 

nm 处的

吸光度可以用作表征 TC 质量浓度变化的指标。

　 　 注:λ—波长。

图 4　 NaCl、Na2SO4、NaHCO3、TC 溶液在

200~ 500
 

nm 波段的吸光度曲线

Fig. 4　 Absorbance
 

Curve
  

of
 

NaCl,
 

Na2 SO4 ,
 

NaHCO3 ,
 

and
 

TC
 

Solutions
 

in
 

200-500
 

nm
 

Band

2　 结果与讨论
2. 1　 动力学分析

　 　 为明确 UV / H2O2 对 TC 的降解特性,本文对 TC
的降解进行了动力学分析,试验结果如图 5 所示。

图 5　 TC 在 UV、H2O2 和 UV / H2O2 下的降解情况

Fig. 5　 Degradation
 

of
 

TC
 

under
 

UV,
 

H2 O2 ,
 

and
 

UV / H2 O2

根据线性拟合结果,R2 >0. 99,UV / H2 O2 下 TC
的降解过程可视为拟一级反应。 由式(1)和式(2)
可知,拟合曲线斜率的绝对值即为降解的表观速

率常数 kobs,由此可以计算得到在上述反应条件

下,单独 UV 和 UV / H2 O2 体系中 TC 降解的 kobs 分

别为 0. 003
 

4
 

min-1 和 0. 094
 

min-1 ,即在 UV 耦合
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的情况下, H2 O2 体系中 TC 降解的 kobs 提升了

27. 6 倍,说明了 UV / H2 O2 工艺对 TC 具有很强的

降解能力。

- dC
dt

= kobsC (1)

ln C
C0

= - kobs t (2)

kobs = kUV + kH2O2
+ kreactive

 

species (3)

其中:C———反应时刻为 t 的 TC 质量浓度,mg /
L;
C0———反应体系的初始 TC 质量浓度,
mg / L;
t———反应时间,min;
kUV———由 UV 导致的 TC 直接光解的速

率常数,min-1;
kH2O2

———由 H2O2 导致的 TC 直接分解的

速率常数,min-1;
kreactive

 

species———由活性物种导致的 TC 降

解的速率常数,min-1。
由于光化学反应的表观降解速率并非 H2O2 的

固有属性,而是受 H2O2 质量浓度、光源和 pH 等反

应条件以及水中各类共存物质共同制约,因此需要

探究各项工艺参数和水体共存物质对 UV / H2O2 体

系降解效能的影响。 由式( 3) 可知, TC 的 kobs 由

kUV、kH2O2
和 kreactive

 

species 共同组成,而由 UV 导致 TC

直接光解的速率常数为 0. 003
 

4
 

min-1,由 H2O2 导

致的 TC 直接分解可以忽略不计,因此决定 TC 在

UV / H2O2 工艺中降解效能的关键在于体系中的活

性物种,故需进一步对体系中存在的自由基情况进

行分析。
2. 2　 UV / H2O2 降解 TC 的影响因素分析

2. 2. 1　 H2O2 质量浓度的影响

　 　 H2O2 经 UV 激活后的光解是反应中初级自由

基的直接来源,因此 H2O2 对体系中活性自由基浓

度有着重要影响,从而间接决定了 TC 的表观降解

速率。 为了研究 H2O2 质量浓度对 TC 降解效果的

影响,分别按梯度配制了质量浓度为 0、5、10、15、20
 

mg / L 的 H2O2 反应体系,并在初始 pH 值为 7. 0,UV
波长为 254

 

nm,光强为 4. 0
 

mJ / ( cm2·s)的条件下,
同时反应 60

 

min,并每隔 10
 

min 依次取样测定 TC
含量,分析不同 H2O2 质量浓度下 TC 的降解行为和

降解率,结果如图 6 所示。

图 6　 (a)H2O2 质量浓度对 TC 降解效果的影响;(b)UV / H2O2 体系中 TC 的 kobs 与 H2O2 投加量的关系

Fig. 6　 (a)
 

Effect
 

of
 

H2 O2
 Mass

 

Concentration
 

on
 

TC
 

Degradation;
 

(b)
 

Relationship
 

between
 

kobs
 of

 

TC
 

in
 

UV / H2 O2
 System

 

and
 

H2 O2
 Dosage

　 　 结果表明,随着 H2O2 质量浓度的增加,TC 的

降解率呈显著上升趋势, 最终的降解率依次为

18. 10%、70. 92%、87. 54%、94. 36%、96. 44%。 对降

解过程进行动力学分析可知, TC 的降解速率随

H2O2 投加量的增加而逐步提升,质量浓度分别为

5、10、15、20
 

mg / L 的 H2O2 反应体系中,TC 降解的

kobs 分别为 0. 020、0. 033、0. 047、0. 058
 

min-1。 这说

明经 UV 活化后,H2O2 产生的·OH 能够大大提高

TC 的降解速率。此外,随着 H2O2 质量浓度的升高,
反应 速 率 的 提 升 逐 步 趋 于 缓 和。 20

 

mg / L 和

15
 

mg / L 的 H2O2 曲线在反应后期趋近一致。 这说

明在低质量浓度下,H2O2 的促进作用更加明显。 而

在高质量浓度下,由于体系中·OH 已达到饱和状

态,反应速率不再出现显著变化。 综合考虑 TC 降
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解率和 H2O2 利用率,选取 15
 

mg / L 作为最佳反应

条件。
2. 2. 2　 pH 的影响

　 　 pH 影响着 H2O2 在 UV 下的转化路径,也影响着

污染物的存在形态。 本试验分别使用 1. 0
 

mol / L 的

NaOH 和 1. 0
 

mol / L 的 H2SO4 溶液调整碱度和酸

度,设计了 3 个 pH 值梯度,分别为 5、7、9,分析不同

pH 值下 TC 的降解效果。 结果如图 7 所示。

图 7　 (a)pH 值对 TC 降解效果的影响;(b)UV / H2O2 体系中 TC 的 kobs 与 pH 值的关系

Fig. 7　 (a)
 

Effect
 

of
 

pH
 

Value
 

on
 

TC
 

Degradation;
 

(b)
 

Relationship
 

between
 

kobs
 of

 

TC
 

in
 

UV / H2 O2
 System

 

and
 

pH
 

Value

　 　 由图 7 可知,pH 值 = 5、7、9 时,TC 最终降解率

分别为 91. 07%、94. 38%、96. 72%。 动力学分析证

实了 TC 的降解速率将随着 pH 值的升高而升高,
pH 值 = 5、 7、 9 时的 TC 降解 kobs 分别为 0. 039、
0. 047、0. 055

 

min-1,说明碱性条件对 TC 的降解更

有利[27-28] 。

图 8　 不同 pH 值条件下 TC 的存在形态变化[30]

Fig. 8　 Changes
 

of
 

the
 

Existence
 

Form
 

of
 

TC
 

with
 

pH
 

Value
 

Variation[30]

在不同 pH 条件下,TC 有许多解离形式(TCH+
3 、

TCH0
2、TCH- 、TC2- ),表现出不同的理化特性,如图 8

所示。 在 pH 值<3. 1 时,TC 被质子化为 TCH+
3 ,成为

低活性分子,不易受到·OH 的攻击[10] 。 随着 pH 值

的升高,TCH0
2、TCH- 和 TC2- 的去质子化程度加深,

从而使得光解率增加。 Ge 等[29] 发现 TC2-是光解速

度最快的降解形式,其次是 TCH-和 TCH0
2;与 TCH0

2

相比,TCH-和 TC2-对·OH 的反应活性更高。
2. 2. 3　 Cl-的影响

　 　 Cl-在水环境中广泛存在。 为分析不同 Cl-浓度

下 TC 的降解行为,本试验使用 NaCl 晶体分别配制

1、10、50
 

mmol / L 的 Cl-浓度梯度,结果如图 9 所示。
总体而言,Cl- 对降解率的影响并不显著。 在

60
 

min 内,含 0 ~ 50
 

mmol / L
 

Cl-的 TC 溶液的降解率

分别为 94. 38%、92. 60%、92. 60%和 90. 53%,显示

出 Cl-浓度与降解率的负相关性,表明 Cl- 具有一定

的降解抑制作用。 然而,在反应的前 10
 

min,4 种

TC 溶液中含 50
 

mmol / L
 

Cl-的 TC 溶液降解率最高,
达到 59. 47%,又表现出 Cl- 对降解反应的促进作

用。 由此可见,Cl-在高级氧化工艺降解有机物的过

程中具有 2 种不同的效果。 一方面,Cl-在反应前期

加快了 TC 的降解速率;另一方面,Cl-最终降低了降

解效率。 而这种抑制作用在反应进行的 10 ~ 40
 

min
内被印证,含 1

 

mmol / L
 

Cl-的 TC 溶液率先表现出一

定的降解抑制,其他浓度下的 TC 溶液也呈现出类

似的规律,并随着反应的推进和 H2O2 的消耗,4 种

TC 溶液的降解率逐步达到峰值。
Cl-的具体影响取决于 Cl-浓度和目标污染物的

类型[31] 。 反应前期,Cl-与溶液中过量的 H2O2 反应

生成 OCl- [式(4)]。 在水溶液中,次氯酸盐和次氯

酸(HOCl)处于平衡状态[32-33] [式(5)]。 在 UV 的

照射下,HOCl 分解成·OH 和 Cl·[式(6)],这些自
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图 9　 (a)Cl-浓度对 TC 降解效果的影响;(b)UV / H2O2 体系中 TC 的 kobs 与 Cl-浓度的关系

Fig. 9　 (a)
 

Effect
 

of
 

Cl-
 

Concentration
 

on
 

TC
 

Degradation;
 

(b)
 

Relationship
 

between
 

kobs
 of

 

TC
 

in
 

UV / H2 O2
 System

 

and
 

Cl-
 

Concentration

由基可以将目标污染物的有机化学键分解成更小的

化合物[34] 。

Cl- +H2O2
 →

 

OCl- +H2O (4)
H+ +OCl-

 

↔
 

HOCl (5)

HOCl
 UV
→

 

·OH+Cl· (6)

此外,Cl- 与·OH 反应生成 Cl·[ 式 ( 7) ~ 式

(8)]。 Cl·是具有高标准氧化还原电位的强氧化

剂,可选择性地与富电子化合物发生反应。 Cl·也可

与氯化物反应生成 Cl·-
2 [式(9)]。 Cl·和 Cl·-

2 与某些

有机物的反应速率值与·OH 大致相似。

Cl- +·OH
 

→
 

HOCl·- (7)
HOCl·- +H+

 

→
 

Cl·+H2O (8)
Cl·+Cl-

 

→
 

Cl·-
2 (9)

而反应后期,随着 H2O2 的消耗,Cl-对自由基的

清除作用逐渐体现出来[式(7)],降低了最终的降

解率。
2. 2. 4　 SO2-

4 的影响

　 　 SO2-
4 广泛存在于自然水体中,常被作为自由基

的猝灭剂。 此外,SO2-
4 还可通过竞争吸附、络合或

与其他离子形成沉淀,进而对降解过程的动力学产

生影响。 为进一步研究 SO2-
4 在不同浓度下对 TC 降

解的作用,本试验使用 Na2SO4 作为 SO2-
4 来源,配制

了 1、10
 

mmol / L 和 50
 

mmol / L
 

3 种浓度梯度溶液。
试验结果如图 10 所示,揭示了 SO2-

4 浓度对 TC 降解

效率的影响。
由图 10 可知,在前 30

 

min 内,TC 的降解速率

差别并不显著。 前 10
 

min 内的降解速率由高到低

为:含 1
 

mmol / L
 

SO2-
4 溶液>含 50

 

mmol / L
 

SO2-
4 溶

液>含 10
 

mmol / L
 

SO2-
4 溶液>不含 SO2-

4 溶液。 含

1
 

mmol / L
 

SO2-
4 溶液的 TC 降解率在前 40

 

min 内最

高。 40
 

min 以后,4 种溶液的降解率由高到低为:不
含 SO2-

4 溶液>含 1
 

mmol / L
 

SO2-
4 溶液>含 10

 

mmol / L
 

SO2-
4 溶液>含 50

 

mmol / L
 

SO2-
4 溶液,降解率的值分

别为 94. 38%、92. 60%、89. 94%、86. 39%。 由此可

见,SO2-
4 在高级氧化工艺降解有机物的过程中存在

一定的抑制作用[式(10)],但影响总体相对较小,
不是·OH 的强清除剂[35-36] 。

·OH+SO2-
4

 →
 

SO·-
4 +OH- (10)

2. 2. 5　 HCO-
3 的影响

　 　 HCO-
3 是水环境中常见的阴离子,对水体 pH 缓

冲及氧化降解过程有着重要影响。 本试验使用

NaHCO3 晶体分别配制 1、10、50
 

mmol / L 的浓度梯

度溶液,以探究不同 HCO-
3 浓度下 TC 的降解行为。

结果如图 11 所示。
结果显示,在前 20

 

min 内,TC 的降解速率由高

到低为:含 50
 

mmol / L
 

HCO-
3 溶液 >含 10

 

mmol / L
 

HCO-
3 溶液>含 1

 

mmol / L
 

HCO-
3 溶液>不含 HCO-

3 溶

液。 在前 10
 

min 内,4 种溶液降解率的对比尤为明

显,分别为 70. 12%、66. 86%、60. 06%、45. 27%。 这

表明反应前期, HCO-
3 对 TC 的降解有促进作用。

20
 

min 之后,不含 HCO-
3 的 TC 溶液降解率超过含

1
 

mmol / L
 

HCO-
3 溶液的 TC 溶液,HCO-

3 的抑制作用
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图 10　 (a)SO2-
4 浓度对 TC 降解效果的影响;(b)UV / H2O2 体系中 TC 的 kobs 与 SO2-

4 浓度的关系

Fig. 10　 (a)
 

Effect
 

of
 

SO2-
4

 Concentration
 

on
 

TC
 

Degradation;
 

(b)
 

Relationship
 

between
 

kobs
 of

 

TC
 

in
 

UV / H2 O2
 System

 

and
 

SO2-
4

 Concentration

图 11　 (a)HCO-
3 浓度对 TC 降解效果的影响;(b)UV / H2O2 体系中 TC 的 kobs 与 HCO-

3 浓度的关系

Fig. 11　 (a)
 

Effect
 

of
 

HCO-
3

 Concentration
 

on
 

TC
 

Degradation;
 

(b)
 

Relationship
 

between
 

kobs
 of

 

TC
 

in
 

UV / H2 O2
 System

 

and
 

HCO-
3

 Concentration

开始体现出来。 40
 

min 以后,降解率由高到低的排

序与前期完全相反:不含 HCO-
3 溶液>含 1

 

mmol / L
 

HCO-
3 溶液>含 10

 

mmol / L
 

HCO-
3 溶液>含 50

 

mmol / L
 

HCO-
3 溶液,降解率的值分别为 94. 38%、90. 24%、

82. 84%、77. 81%。 由此可见,HCO-
3 在高级氧化工

艺降解有机物的过程中显示出 2 种不同的效果。 一

方面,HCO-
3 的存在于前期加快了 TC 的降解速率;

另一方面,HCO-
3 最终降低了降解效率,且 HCO-

3 浓

度越高,TC 降解率越低。
HCO-

3 是·OH 的强清除剂[37] ,与·OH 反应可以

生成 CO·-
3 [ 式 ( 11)]。 在含 HCO-

3 的水溶液中,
HCO-

3 / CO2-
3 之间存在酸碱平衡,而 CO2-

3 同样能够

与·OH 反应生成 CO·-
3 [式( 12)]。 由于 HCO-

3 和

CO2-
3 对·OH 具有较强的清除作用,体系中·OH 稳态

浓度降低,污染物的降解过程受到抑制。 因此,
HCO-

3 的存在导致了最终氧化降解效率的下降。 然

而在本试验中,HCO-
3 在反应前期体现出了促进作

用,很多研究也报道了这一现象[38-41] 。 其原因可能

在于 TC 分子中含有多种富电子基团,如酚基和二

甲基氨基。 由 HCO-
3 / CO2-

3 与·OH 反应生成的 CO·-
3

能够快速地攻击这些富电子基团,促进 TC 的初始

降解过程[38,42] 。

HCO-
3 +·OH

 

→
 

CO·-
3 +H2O (11)

CO2-
3 +·OH

 

→
 

CO·-
3 +OH- (12)

2. 3　 实际水体中 TC 的降解

　 　 为了研究实际水体中 TC 降解情况,拟采用 B
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水厂砂滤后水作为背景水质,配制 10
 

mg / L 的 TC
溶液。 试验首先对 B 水厂砂滤后水的水质进行了

检测,同时开展全波长扫描,水质参数如表 1 所示,
扫描结果如图 12 所示。

表 1　 B 水厂砂滤后水水质
Tab. 1　 Water

 

Quality
 

after
 

Sand
 

Filtration
 

in
 

WTP
 

B

项目 浑浊度 / NTU pH 值 高锰酸盐指数 / (mg·L-1 ) 254
 

nm 处紫外吸收系数(UV254 ) / (cm-1 ) 溶解氧质量浓度 / (mg·L-1 )

值 0. 121 7. 34 1. 42 0. 024 9. 83

图 13　 (a)不同水体对 TC 降解效果的影响;(b)UV / H2O2 体系中 TC 的 kobs 与不同水体的关系

Fig. 13　 (a)
 

Effect
 

of
 

Different
 

Water
 

Bodies
 

on
 

TC
 

Degradation;
 

(b)
 

Relationship
 

between
 

kobs
 of

 

TC
 

in
 

UV / H2 O2
 System

 

and
 

Different
 

Water
 

Bodies

图 12　 B 水厂砂滤后水、TC 溶液在 200~ 450
 

nm
波段的吸光度曲线

Fig. 12　 Absorbance
 

Curve
  

of
 

Water
 

after
 

Filtration
 

in
 

WTP
 

B
 

and
 

TC
 

Solution
 

in
 

200-450
 

nm
 

Band

　 　 当波长为 357
 

nm 时,实际水体对 TC 吸光度的

影响很小,故 357
 

nm 的吸光度可以用作表征 TC 含

量变化的指标。 试验保持在初始 pH 值为 7. 0、光强

为 4
 

mJ / (cm2·s)、H2O2 质量浓度为 15
 

mg / L 的条

件下进行,每隔 10
 

min 依次取样测定 TC 质量浓度

和 UV254,探究实际水体背景下 TC 的降解行为。 结

果如图 13 所示。
研究[43]表明,水中的天然有机物( NOM) 可以

刺激·OH 的生成;然而,NOM 本身作为自由基的受

体可以消耗·OH,与 TC 产生了竞争关系。 由图 13
可知,实际水体中所含的有机污染物对 TC 的降解

存在很强的抑制作用。 60
 

min 后,由超纯水( RO)
配制的 TC 溶液( TC-RO)降解率为 94%,而以实际

水体作为背景配制的 TC 溶液( TC-NOM)降解率为

61%。 通过动力学分析,TC-RO 溶液 kobs 是 TC-NOM
溶液的 2. 47 倍。 结果表明,含有 NOM 的 TC 溶液

到反应后期降解率逐渐趋于平缓,这可能是由于溶

液中 H2O2 已被消耗殆尽。
2. 4　 降解产物分析

　 　 由前述可知,UV / H2O2 工艺对 TC 的降解十分

迅速,但 TC 的降解大多并非矿化,而是分解成小分

子有机物。 研究[44] 表明,TC 本身在三维荧光扫描

时会猝灭荧光,降低响应值。 但在与·OH 反应后,
在类腐殖酸区域会出现荧光峰。 随着反应时间的延

长,荧光峰强度减弱[45] 。 这说明 TC 经过·OH 降解

后可能先生成类腐殖酸类小分子物质,再随着反应

进一步降解。
许多研究对·OH 引导的 TC 降解机理进行了分

析,主要包括羟基化反应、脱水反应、去甲基化反应、
开环反应、脱氨基反应等[46] ,先形成小分子化合物,
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再随着反应的进行矿化为 CO2、H2O 和 NH+
4

[47-48] 。 可能的初步降解产物和路径如图 14 所示。

图 14　 ·OH 攻击下 TC 可能的初步降解产物和路径[30]

Fig. 14　 Possible
 

Initial
 

Degradation
 

Products
 

and
 

Pathway
 

of
 

TC
 

under
 

·OH
 

Attack[30]

3　 结论
　 　 (1)TC 在 UV / H2O2 工艺处理下的降解符合一

级动力学模型。 TC 具有一定的光敏性,在 UV 光照

射下本身也可以发生分解,但速率较低。 TC 在

H2O2 下几乎不降解。 UV 光耦合了 H2O2 后,TC 的

表观降解速率提升了 27. 6 倍。
(2)H2O2 质量浓度越高,TC 降解速率越高。 这

一点在低质量浓度 H2O2 条件下体现得尤为明显。
pH 值上升有利于 TC 的降解,碱性条件下的降解速

率更快。 这与 TC 的存在形态有关。 Cl-对 TC 的降

解呈现两面性:前 10
 

min 为促进,而后表现为抑制。
最终降解率均达到 90%以上,各组间只有轻微差

异。 故 Cl-整体对 TC 的降解影响较小。 SO2-
4 对 TC

的降解呈现了一定的抑制作用,但影响总体较小。
HCO-

3 对 TC 的降解呈现了两方面的作用。 HCO-
3 的

存在于前期加快了 TC 的降解速率,但最终降低了

降解效率,且 HCO-
3 浓度越高,降解率越低。 实际水

体中存在着 NOM 和各种离子,它们的存在大多与

TC 产生了竞争关系,抑制了 TC 和·OH 的反应。
(3)TC 在·OH 引导下的降解路径主要包括羟

基化反应、脱羟基反应、去甲基化反应、开环反应、脱

氨基反应。 先形成小分子化合物,再随着反应矿化

为 CO2、H2O 和 NH+
4 。
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