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摘　要　采用超声波强化 H2O2 处理盐酸四环素 (tetracycline，TC)模拟废水，研究了不同处理方式、H2O2 投加

量、超声功率、TC初始浓度和 pH对 TC去除率的影响。结果表明，超声协同 H2O2 技术能有效处理含 TC的废

水，且其降解符合拟一级反应动力学模型。当 TC溶液浓度为 10 mg·L−1、H2O2 的投加量为 50 mmol·L−1、超声功

率为 120 W、初始 pH为 11时，TC的去除率可达到 90.4%。电子顺磁共振 (EPR)的实验结果表明，在超声 /
H2O2 体系中的主要活性自由基是 ·OH，通过液相 -质谱联用仪 (LC-MS)检测出 10种中间产物，并由此推测了

TC可能的降解路径。
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盐酸四环素 (tetracycline，TC)是抗生素中比较典型的一种 [1]，四环素类药物在经生物代谢后，

大部分的四环素随排泄物仍以原始形式排出，导致四环素在环境中大量蓄积残留 [2-4]。长期低浓度

的药物残留会危害人类健康，对胃肠、肝肠都有损害。因此，如何有效去除废水中的四环素至关

重要 [5-6]。目前，在对抗生素的处理方法中，主要有离子交换法 [7]、吸附法 [8]、絮凝 [9]、活性污泥

法 [10-11]、光催化氧化 [12-13], 但这些传统的处理方法存在处理周期长、降解不彻底、容易造成二次污

染的问题[14]。

近年来，超声波技术在水处理领域中取得了较大的进展 [15]。超声波处理水是基于水分子分解

产生的羟基自由基的氧化过程。超声波产生的声空化泡溃灭后可在极短时间内生成高温高压，这

种极端环境会伴随放电、发光及射流等，从而使水中污染物得以去除 [16-17]。有研究 [18] 表明，在利

用超声波处理三氯乙烯和四氯化碳的过程中，发现三氯乙烯是由于超声空化技术产生的·OH被四

氯化碳捕获而降解的。超声波与臭氧的协同作用主要归因于超声波的机械效应，机械效应增强了

溶液中臭氧的质量传递 [19]。H2O2 是一种易获得、成本低的强氧化剂，能有效去除生物毒素等有机

污染物 [20]。在超声波处理偶氮染料废水的研究 [21] 中，将超声波与 H2O2 耦合，结果表明，酸性黑

210去除率有了显著提高。然而，将超声协同 H2O2 降解抗生素的研究却少有报道，2种方法的结合

既能发挥超声波技术的优势，又能利用 H2O2 的强氧化性，从而使得抗生素得以完全降解和矿化。
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本研究将超声波和 H2O2 相结合，分别考察了 H2O2 投加量、超声功率、TC初始浓度和 pH对

盐酸四环素去除率的影响；在此基础上，通过液相色谱质谱联用 (LC-MS)以及电子顺磁共振

(electron spin-resonance spectroscopy, ESR)分析了盐酸四环素在超声波 /H2O2 体系下可能的降解途径，

以期为制药废水的处理方法提供参考。 

1    材料与方法
 

1.1    实验药品

盐酸四环素 (C22H25ClN2O8)购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司；30% H2O2 购自重庆市川东

化工有限公司；浓盐酸 (HCl)购自成都市科龙化工试剂厂；氢氧化钠 (NaOH)购自重庆市川东化工

有限公司；5,5-二甲基-1-吡咯啉-N-氧化物 (DMPO)购自阿达玛斯试剂有限公司。实验室用水为超

纯水。 

1.2    实验装置与方法

TC降解实验。实验装置如图 1所示，所

用的仪器为超声波清洗器 (HS-3120，天津市恒

奥科技发展有限公司 )。配制 10 mg·L−1 TC溶

液 80 mL，用 1 mol·L−1 NaOH和 HCl溶液调节

pH，加入一定量的 H2O2，调节超声波清洗器

的功率，每隔 30 min取样置于紫外分光光度

计 (UV1102 Ⅱ，上海天美科学仪器有限公司)，
在特征吸收波长 358 nm处测定 TC的吸光度。

EPR实验。采用德国 Bruker公司生产的

EMX nano台式波谱仪 (EPR)测定自由基。样品加入 50 mmol·L−1 的 DMPO作为电子捕获剂，置于石

英毛细管中。EPR测试参数为：微波衰减为 19 dB、扫描时间为 30.0 s、扫描次数为 8、g因子为

2.000 0。 

1.3    分析方法

Pc根据式 (1)计算 TC的去除率。液体产生空化的最低声强或声压幅值——空化阈 [22] 由式 (2)表示。

R =
C0−Ct

C0
×100% (1)

式中：R为 TC的去除率；C0 为 TC溶液的初始浓度, mg·L−1；Ct 为反应 t时刻 TC溶液浓度, mg·L−1。

Pc = P0−Pv+
2

3
√

3

√(
2σ
R0

)3

/(P0−Pv+
2σ
R0

) (2)

Pc R0 P0 Pv

σ

式中： 为空化阈，Pa； 为气泡核的半径，m； 为液体的静压力，Pa； 为气泡内的蒸汽压，

Pa； 为液体的表面张力，N·m−1。

1.0 mL ·min−1

LC-MS测定实验。采用液相色谱-质谱联用仪 (Afilent1260-6 240)对 TC降解过程中 120 min的产

物进行分析测定。液质联用色谱条件：流动相为 35%去离子水和 65%甲醇的混合物，流速为

，柱温为 30 ℃，进样量为 10 μL，使用电喷雾离子源 (ESI)，在负离子模式下检测，毛

细管温度为 300 ℃，碰撞电压为 135.0 V，全扫描范围为 200~500。 

2    结果与讨论
 

2.1    不同体系下 TC 的降解效果

如图 2所示，控制 TC溶液 pH为 5，反应 3 h后，单独采用超声处理 10 mg·L−1 TC溶液，其去

 

图 1    超声/H2O2 处理 TC 溶液实验装置图

Fig. 1    Experimental device diagram of ultrasonic/H2O2

treating TC solution
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除率仅为 1.72%；单独使用 50  mmol·L−1 H2O2

时 TC去除率也仅为 17.85%；而在超声/H2O2 体

系中，30 min后 TC去除率快速增加，3 h后去

除率可达到 49.56%。由此可见，单独采用超声

或 H2O2 对 TC的去除效果远低于超声波协同

H2O2 体系处理的效果，这说明超声波对 H2O2

降解 TC有明显的强化作用。 

2.2    H2O2 投加量对 TC 降解的影响

如图 3(a)所示，当溶液TC浓度为 10 mg·L−1、

pH=5、超声功率为 120 W时，在超声 3 h后，

在体系中投加 10、30、50、70 mmol·L−1 的 H2O2

后TC的去除率分别为 10.42%、19.48%、48.33%、

42.27%，TC去除率随 H2O2 浓度的增加先增大后减小，当  H2O2 为 50 mmol·L−1 时 TC的去除率最

高，达到 48.33%。由图 3(b)可知， ln(C/C0)与 t基本呈线性关系。在一定的 H2O2 投加量内，TC去

除率随 H2O2 的增加而升高，但 H2O2 投加量过多时，TC去除率反而下降，K先由 0.000 52 min−1 上
升到 0.003 77 min−1，再降到 0.003 16 min−1。这是由于在超声波作用下，加入适量的 H2O2 可激

发 ·OH的生成，使废水中 ·OH浓度升高，从而提高四环素的去除率。但是，过量的 H2O2 会

与 ·OH发生反应生成氧化能力弱于 ·OH的氢过氧自由基 HO2·[23](式 (3))。因此，H2O2 反而变成

了·OH清除剂，导致·OH自由基浓度降低，故导致 TC去除率有所下降。

H2O2+ ·OH→ HO2 ·+H2O (3)
 

2.3    超声功率对 TC 降解的影响

如图 4所示，在溶液 TC浓度为 10 mg·L−1、pH为 5、投加 50 mmol·L−1H2O2、超声辐照 3 h后，

TC去除率分别为 18.21%、32.79%、49.68%，可见，去除率随超声功率的增大而提高，在 120 W时

去除率最高，达到 50%。超声空化阈值 (式 (2))与液体的温度、压力状态、含气量和气泡核的大

小、分布有关。对于同一液体，影响空化阈值的主要因素是超声的强度。在超声功率较高的情况

下，相应的声强度也较高，可以突破空化阈值，发生超声空化 [22]。当超声空化发生时，通常伴随

着声化学效应和机械效应。增加声功率可以提高输入到体系中的能量，提高声化学效应，从而产

生更多的·OH。此外，超声波在高功率下会带来更强烈的机械效应，推动涡流效应产生的传质和传

 

图 2    不同体系下 TC 的降解效果

Fig. 2    TC degradation effect by different systems

 

图 3    H2O2 投加量对 TC 降解效果和反应速率的影响

Fig. 3    Effect of H2O2 dosages on TC degradation and reaction rate

 

   第 4 期 袁晨曦等：超声强化H2O2处理废水中的盐酸四环素 1221    
环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



热过程，从而提高 TC的去除率[24-25]。有研究[26]

表明，当超过一定功率后，因为超声波强度太

高，空化泡过多，声波向容器壁散射或反射回

发射器，造成气屏效应，从而减弱去除效果。

爱本研究中，TC的去除率随超声功率的增大

而增大，这说明声功率在 60~120 W内没有产

生负面影响。 

2.4    TC 初始浓度对 TC 降解的影响

由 图 5可 知 ， 在 投 加 50  mmol·L−1  H2O2、

pH=5、超声功率为 120 W反应 3 h后，TC的去

除率按 TC初始浓度 5、10、15、20、25 mg·L−1

由 低 到 高 分 别 为 60.51%、 49.52%、 42.05%、

37.08%、31.89%，可见 TC去除率随溶液浓度的增大反而降低。当 TC浓度由 5 mg·L−1 上升为 25
mg·L−1 时，k由 0.004 37 min−1 降为 0.001 77 min−1，速率常数随溶液浓度的升高而减小，可见初始浓

度高的盐酸四环素溶液降解速率最慢。这是由于在超声功率和 H2O2 投加量一定时，反应产生的自

由基总量是一定的，在初始浓度较低时，TC可充分与·OH反应；但在高浓度下，一方面液体的黏

度增加，空化点随着溶液浓度升高而趋向于饱和, 使得反应程度降低 [27]。另一方面，降解过程中会

产生更多的中间产物，这些中间产物会吸收或碰撞一部分超声能量，使得声空化泡崩溃时的能量

不足，从而弱化声空化效应。由于 ·OH没有选择性，这些中间产物还会与 TC争夺 ·OH，导致

TC与自由基反应的概率降低，致使 TC降解效果变差[28]。 

2.5    pH 对 TC 降解的影响

由图 6(a)可知，pH对超声降解 TC有很大的影响，碱性条件下的 TC去除率明显高于酸性条

件。在初始浓度为 10 mg·L−1、投加 50 mmol·L−1H2O2、超声功率 120 W、溶液 pH为 11的条件下，反

应 30 min后 TC去除率达到 82.97%，这说明 TC溶液在前 30 min已基本降解完成。由图 6(b)可以看

出，反应过程中溶液的 pH都呈下降的趋势，这是由于 ·OH的生成会消耗溶液中的 OH−，从而使

pH降低 [29]，溶液初始 pH接近碱性时反应前后 pH的变化最大。盐酸四环素的水溶液 pH在 5左

右，反应 3 h后的 pH降为 4，TC去除率为 49.18%，而 pH为 11时的 TC去除率高达 90.4%，为不调

节 pH的 1.8倍。这是因为在碱性条件下，TC离解程度高 [29]，以离子形式存在的 TC溶液经去质子

 

图 4    超声功率对 TC 降解的影响

Fig. 4    Effect of ultrasonic power on TC degradation

 

图 5    不同初始浓度对 TC 降解效果和反应速率的影响

Fig. 5    Effect of initial concentrations on TC degradation and reaction rate
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化后主要带负电荷，更容易被·OH氧化降解 [30-31]。在碱性条件下，TC在环结构中能表现出较高的

电子密度，有利于·OH的进攻[32]。 

2.6    超声降解 TC 的可能机理

1)活性自由基的测定。本研究采用 EPR
对单独超声、单独加 H2O2 和超声 /H2O2 3个体

系中的活性物质进行了检测。由图 7可以看

出，单独超声无明显的信号峰，这说明单独超

声几乎不产生 ·OH；在单独 H2O2 和超声 /H2O2

体系中，均检测到了强度比为 1∶2∶2∶1的 4重

峰，该特征峰为 DMPO捕获·OH形成的加合产

物 DMPO-OH的信号，说明这 2个体系中产生

了·OH，且·OH为主要的反应活性物质。超声/
H2O2 体系中 DMPO-OH的 4重信号峰更为明显

清晰，说明相比于单独 H2O2，超声 /H2O2 体系

中·OH的浓度明显增加。

2)降解产物和可能的降解路径。通过 LC-
MS检测到超声 /H2O2 体系中 TC的主要降解产

物，结果如图 8所示, TC可能的降解途径如图 9
所示。由图 9可见，TC对应的 a(m/z=445)在降

解后首先分解成 b(m/z=417)，通过去甲基化和

碳-碳单键断裂分解生成 d(m/z=250)，最后分解

为 k(m/z=149)、 i(m/z=159)和 g(m/z=136)。适量

投加的 H2O2 可加速在空化泡溃灭时 ·OH的大

量生成， ·OH与 [H]、O·等活性物质相结合可

以破坏 TC的碳链，加上 H2O2 的强氧化作用可导致 TC的结构发生变化，被氧化分解为小的中间体

和副产物，最后分解为 CO2 和 H2O。

  

 

图 6    pH 对 TC 降解的影响

Fig. 6    Effect of pH on TC degradation

 

图 7    ·OH 的特征 EPR 信号

Fig. 7    Characteristic EPR signal of ·OH
 

图 8    TC LC-MS 色谱图

Fig. 8    LC-MS chromatogram of TC
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3    结论

1)超声波协同 H2O2 对四环素的去除率远远高于采用超声波或 H2O2 单独作用的去除率，且超

声/H2O2 对四环素的降解符合拟一级反应动力学模型。

2) H2O2 投加量、超声功率、TC初始浓度和溶液 pH对 TC的降解有较大影响。当 H2O2 投加量

为 50 mmol·L−1、TC为 10 mg·L−1、超声功率为 120 W、溶液 pH为 11、超声时间为 3 h时，超声波 /
H2O2 对四环素的去除率能够达到 90.4%。

3)采用 EPR检测到超声 /H2O2 体系产生的主要活性自由基是·OH，LC-MS测定分析结果显示，

TC经过脱烷基、脱胺和开环等方式转化降解为 m/z=250、m/z=159、m/z=136等 10种中间产物，最

后氧化分解为 CO2 和 H2O。
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Abstract    Ultrasonic enhanced H2O2 was used to treat tetracycline hydrochloride (TC) simulated wastewater.
The effects of different treatment methods, H2O2 dosage, ultrasonic power, initial concentration of TC and pH on
the  TC  removal  rate  were  studied.  The  results  showed  that  ultrasonic  combined  H2O2  technology  could
effectively treat TC wastewater, and its degradation conformed to the pseudo-first-order reaction kinetic model.
When  the  concentration  of  wastewater  solution  was  10  mg·L−1,  the  dosage  of  H2O2  was  50  mmol·L−1,  the
ultrasonic  power  was  120  W,  and  the  initial  pH  was  11,  the  TC  removal  rate  could  reach  90.4%.  Electronic
paramagnetic resonance(EPR) experimental results confirmed that the main active free radical in ultrasonic/H2O2

system was  ·OH.  Ten intermediate  products  were  detected  by liquid  chromatography-mass  spectrometry  (LC-
MS), and their possible degradation pathways were inferred.
Keywords    tetracycline; ultrasonic; H2O2; LC-MS; EPR
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