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Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ（２１７６７０２４）．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：０９９３⁃２０５５０１６， ０９９３⁃２０５５０１５， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｙｙｊ＿ｔｅａ＠ ｓｈｚｕ．ｅｄｕ．ｃｎ， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｌｕｊｉａｎｊｉａｎｇ＿ｘｊ＠ １６３．ｃｏｍ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：０９９３⁃２０５５０１６， ０９９３⁃２０５５０１５， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｙｙｊ＿ｔｅａ＠ ｓｈｚｕ．ｅｄｕ．ｃｎ， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｌｕｊｉａｎｊｉａｎｇ＿ｘｊ＠ １６３．ｃｏｍ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１７０９１７０３
常海莎， 闫豫君， 鲁建江，等．螺旋霉素在水溶液中的光降解［Ｊ］ ．环境化学，２０１８，３７（６）：１３４３⁃１３５０．
ＣＨＡＮＧ Ｈａｉｓｈａ， ＹＡＮ Ｙｕｊｕｎ， ＬＵ Ｊｉａｎｊｉａｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｐｉｒａｍｙｃｉｎ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，３７（６）：
１３４３⁃１３５０．

螺旋霉素在水溶液中的光降解∗

常海莎　 闫豫君∗∗　 鲁建江∗∗　 刘子龙　 周珂艺　 叶邦策

（石河子大学化学化工学院 ／ 新疆兵团化工绿色过程重点实验室， 石河子， ８３２００３）

摘　 要　 螺旋霉素（Ｓｐｉｒａｍｙｃｉｎ，ＳＰＩ）是一种广泛存在于水体中的新兴有机污染物．在表层水体，光降解是其主

要的降解方式．本实验研究了高压汞灯（２５０Ｗ）、氙灯（１０００Ｗ）和太阳光照射下 ＳＰＩ 在超纯水和天然湖水中的

光降解过程，探讨了 ＳＰＩ 在水溶液中的光降解动力学及环境因素对其光降解的影响．结果表明，ＳＰＩ 在高压汞

灯照射下降解最快，其次是氙灯，太阳光照射下降解最慢，均符合准一级反应动力学．高压汞灯照射下，ＳＰＩ 在
纯水中的光降解速率小于天然湖水中，在纯水中 ＳＰＩ 发生了直接光降解和自敏化光降解，并以直接光降解为

主．ＳＰＩ 的光降解速率常数（ｋ）与其初始浓度（Ｃ０）呈负相关；随水体 ｐＨ 增大 ｋ 增大；ＮＯ－
３ 对 ＳＰＩ 光降解具有促

进作用，ＮＯ－
３ 浓度升高降解速率增大；而 ＨＡ、ＮＯ－

２ 对其光降解具有抑制作用，ＨＡ、ＮＯ－
２ 浓度升高抑制率增加．

关键词　 新兴有机污染物， 抗生素， 螺旋霉素， 光降解， 影响因素．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｓｐｉｒａｍｙｃｉｎ （ ＳＰＩ ） ｉｓ ｗｉｄｅｌｙ ｐｒｅｓｅｎｔ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｓ ａｎ ｅｍｅｒｇｉｎｇ ｏｒｇａｎｉｃ
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ｈｉｇｈ⁃ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｍｅｒｃｕｒｙ ｌａｍｐ （ ２５０Ｗ）， ｘｅｎｏｎ ｌａｍｐ （ １０００Ｗ） ａｎｄ ｓｕｎｌｉｇｈｔ． Ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ＳＰＩ ａｎｄ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｎ ｉｔｓ ｐｈｏｔｏｌｙｓｉｓ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｅｒｅ
ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ， ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＳＰＩ ｗａｓ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ａｔ ｔｈｅ ｆａｓｔｅｓｔ ｒａｔｅ ｕｎｄｅｒ
ｈｉｇｈ⁃ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｍｅｒｃｕｒｙ ｌａｍｐ ｒａｄｉａｔｉｏｎ， ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ ｘｅｎｏｎ ｌａｍｐ ａｎｄ ｔｈｅｎ ｎａｔｕｒａｌ ｓｕｎｌｉｇｈｔ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ
ｔｈｅ ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ． Ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｌｙｔｉｃ ｒａｔｅ ｏｆ ＳＰＩ ｉｎ ｐｕｒｅ ｗａｔｅｒ ｅｘｐｏｓｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｈｉｇｈ⁃ｐｒｅｓｓｕｒｅ
ｍｅｒｃｕｒｙ ｌａｍｐ ｗａｓ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｉｎ ｎａｔｕｒａｌ ｌａｋｅ ｗａｔｅｒ． ＳＰＩ ｅｘｐｅｒｉｅｎｃｅｄ ｄｉｒｅｃｔ ｐｈｏｔｏｌｙｓｉｓ ａｎｄ ｓｅｌｆ⁃
ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ ｐｈｏｔｏｌｙｓｉｓ ｉｎ ｐｕｒｅ ｗａｔｅｒ， ａｎｄ ｄｉｒｅｃｔ ｐｈｏｔｏｌｙｓｉｓ ｒａｔｅ ｗａｓ ｍｕｃｈ ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅ ｒａｔｅ ｏｆ ｓｅｌｆ⁃
ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ ｐｈｏｔｏｌｙｓｉｓ． Ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｌｙｔｉｃ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ （ｋ） ｏｆ ＳＰＩ ｗａｓ
ｎｅｇａｔｉｖｅｌｙ ｃｏｒｒｅｌａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ （ Ｃ０ ）． Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ， ｔｈｅ ｋ
ｉｎｃｒｅａｓｅｄ． ＮＯ－
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３ ｌｅｄ ｔｏ ｒｉｓｅ ｏｆ ｔｈｅ

ＳＰＩ ｐｈｏｔｏｌｙｓｉｓ ｒａｔｅ． Ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ＨＡ ａｎｄ ＮＯ－
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ｅｆｆｅｃｔｓ ｂｅｃａｍｅ ｍｏｒｅ ｏｂｖｉｏｕｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒｉｓｅ ｏｆ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＨＡ ａｎｄ ＮＯ２ ．
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１３４４　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３７ 卷

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ｅｍｅｒｇｉｎｇ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔ， ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃ， ｓｐｉｒａｍｙｃｉｎ （ ＳＰＩ ）， ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ，
ｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇ ｆａｃｔｏｒｓ．

近年来，由于抗生素类药物的大量使用，使得在环境中检测到的抗生素种类越来越多，而且对环境

的污染也日益严重．螺旋霉素（ｓｐｉｒａｍｙｃｉｎ，ＳＰＩ）是检测到含量较高的抗生素类污染物之一［１⁃４］，临床常用

的大环内酯类抗生素之一，广泛应用于细菌性和支原体感染的治疗中［５］ ．ＳＰＩ 也被普遍使用在动物疾病

的治疗上，并添加到饲料中促进动物生长［６］ ．由于摄入的抗生素不能全部被机体消化，残留的抗生素或

其代谢物将通过排泄物等方式进入外界环境中［７］，并最终进入到水体中［８⁃１０］，ＳＰＩ 在意大利的 Ｖａｒｅｓｅ 污

水处理厂中的检测浓度为 ６０３ ｎｇ·Ｌ－１［１１］，新疆湖水中 ＳＰＩ 的浓度可达 ３．９９ ｎｇ·Ｌ－１，同水域的湖水沉积物

中的检测浓度高达 ７．８ μｇ·ｋｇ－１［１２］ ．抗生素在水环境中的长期存在会诱导一些耐药菌群或抗性基因的产

生［１３⁃１４］，从而对水体的生态环境造成更大的危害．近年来，在水体中检测到的抗生素的抗性基因种类也

在不断增加［１５］ ． 而且水污染是全球化问题，因此抗生素对水环境造成的污染引起了各国学者的重视，逐
渐成为一类新兴的有机污染物［１６⁃１８］ ． 传统的水处理方法（生物法、膜处理、活性炭吸附、臭氧氧化等）在
处理抗生素废水时具有局限性，处理效果不能达到预期的目标［１９］ ．光降解是一种新型的水处理技术，可
以有效去除水体中的抗生素类污染物质，且不会产生二次污染 ［２０⁃２３］ ．研究表明，在低压汞灯和可见光照

射下，ＳＰＩ 在水中可以发生光降解而得到去除，但其光降解受到各种水环境因子的影响 ［２４］ ．所以，有必

要深入研究 ＳＰＩ 在水环境中的光降解行为．
目前对于高能量及太阳光照射下水体共存物对 ＳＰＩ 的光降解影响的研究较少，为了探究 ＳＰＩ 在水

环境中的光降解及其影响因素，本实验考察了 ＳＰＩ 在高压汞灯（２５０ Ｗ）和氙灯（１０００ Ｗ）与太阳光照射

下的光降解及高压汞灯照射下主要环境因素如光照条件、水体 ｐＨ 值和水中溶解性物质等对 ＳＰＩ 光降

解的影响及机理，可为准确评估其水环境行为提供理论依据．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 实验试剂和仪器

主要试剂：螺旋霉素（纯度＞９０％，上海源叶生物科技有限公司）；乙腈、甲酸（色谱纯，北京百灵威科

技有限公司）；异丙醇、对苯醌、腐殖酸（阿拉丁（上海）有限公司）；盐酸、氢氧化钠、山梨酸、叠氮钠、硝酸

钠、亚硝酸钠等（分析纯，天津市光复科技发展有限公司）；实验用水均为超纯水（ｐＨ ＝ ６．７２），天然湖水

取自新疆乌伦古湖 （ｐＨ＝ ８．５２），水样过 ０．２２ μｍ 滤膜．
ＳＰＩ 的化学结构如下：

主要仪器：ＸＰＡ⁃１ 型旋转式光化学反应仪（南京胥江机电厂）；ＬＣ⁃１０Ａｖｐ 高效液相色谱仪（日本岛

津公司）；ＵＶ⁃３２００ＰＣＳ 紫外可见分光光度计（上海美谱达仪器有限公司）；ＰＢ⁃１０ 型酸度计（北京赛多利

斯科学仪器有限公司）．
１．２　 分析测定方法

ＨＰＬＣ 色谱条件：色谱柱：ＸＢｒｉｄｇｅ Ｃ１８（４．６×２５０ ｍｍ Ｃｏｌｕｍｎ，５ μｍ），流动相：甲酸（０．０５％） ／乙腈＝
４５ ／ ５５，流速：１ ｍＬ·ｍｉｎ－１，紫外检测器，检测波长：２３２ ｎｍ，柱温：３０ ℃，进样量：２０ μＬ，ＳＰＩ 保留时间：
５．６ ｍｉｎ．
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　 ６ 期 常海莎等：螺旋霉素在水溶液中的光降解 １３４５　

１．３　 光降解实验

１．３．１　 ＳＰＩ 储备液的配制

用万分之一电子天平准确称取 １００ ｍｇ ＳＰＩ，用乙腈溶解于 １００ ｍＬ 棕色容量瓶中，配制成浓度为

１ ｇ·Ｌ－１的储备液，－２０ ℃保存．在实验过程中，根据需要取适量储备液，氮吹后用相应的溶液进行配制后

使用．
１．３．２　 光源对 ＳＰＩ 光降解的影响

本实验首先考察光源对 ＳＰＩ 光降解的影响，用超纯水将 ＳＰＩ 储备液配制为 １０ ｍｇ·Ｌ－１的 ＳＰＩ 反应液，
移取 ５０ ｍＬ 溶液至反应试管中分别置于光化学反应仪（２５０ Ｗ 高压汞灯、１０００ Ｗ 氙灯）和太阳光照射下

进行光降解实验，定时取样分析抗生素浓度．
１．３．３　 水体介质对 ＳＰＩ 光降解的影响

为了考察 ＳＰＩ 在不同水体中的光降解情况，实验中分别用超纯水和天然湖水将 ＳＰＩ 储备液配制为

１０ ｍｇ·Ｌ－１的 ＳＰＩ 反应液，移取 ５０ ｍＬ 溶液至反应试管中，置于光化学反应仪中在 ２５０ Ｗ 高压汞灯照射

下 ＳＰＩ 的降解情况进行光降解实验，测定方法同上．
１．３．４　 初始浓度（Ｃ０）对 ＳＰＩ 光降解的影响

初始浓度（Ｃ０）对 ＳＰＩ 光降解的影响实验中，用超纯水将 ＳＰＩ 储备液配制为 Ｃ０ 分别为 ５、１０、１５、
２０ ｍｇ·Ｌ－１的 ＳＰＩ 反应液，光降解及测定方法同 １．３．３．
１．３．５　 水体性质对 ＳＰＩ 光降解的影响

水体 ｐＨ 和水中溶解性物质对 ＳＰＩ 光降解影响很大，因此实验考察了水体 ｐＨ、离子浓度（ＮＯ－
３ 和

ＮＯ－
２）及 ＨＡ 存在时对 ＳＰＩ 光降解的影响．用超纯水配制一系列不同 ｐＨ（４．１５、６．９１、９．６８）、不同浓度 ＮＯ－

３

（０．０１、０．１、１ ｍｇ·Ｌ－１）、不同浓度 ＮＯ－
２（０．０１、０．１、１ ｍｇ·Ｌ－１）和不同浓度 ＨＡ（１、１０、１００ ｍｇ·Ｌ－１），ＳＰＩ 浓度

为 １０ ｍｇ·Ｌ－１的反应液，光降解及测定方法同 １．３．３．实验中采用 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸和 ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１氢氧化钠

调节溶液 ｐＨ 值．
１．３．６　 猝灭实验

分别用超纯水配制的 １０ ｍｇ·Ｌ－１ 对苯醌 （ ｐ⁃ｂｅｎｚｏｑｕｉｎｏｎｅ： Ｏ－
２ 猝灭剂）、 １００ ｍｇ·Ｌ－１ 异丙醇

（ｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｉ：·ＯＨ猝灭剂）、１００ ｍｇ·Ｌ－１叠氮钠（ｓｏｄｉｕｍ ａｚｉｄｅ：·ＯＨ和１Ｏ２猝灭剂）和 ２０ ｍｇ·Ｌ－１山梨酸

（ｓｏｒｂｉｃ ａｃｉｄ：１Ｏ２和激发三重态３ＳＰＩ∗猝灭剂）将 ＳＰＩ 储备液稀释为 １０ ｍｇ·Ｌ－１的 ＳＰＩ 反应液，光降解及测

定方法同 １．３．３．
以上每组实验重复 ３ 次，取平均値，并且同时设置暗对照实验，暗对照实验通过在反应试管外层包

裹铝箔实现．
１．４　 数据处理

光降解动力学采用准一级反应动力学模型拟合，其公式为

－ｄＣ ／ ｄｔ＝ ｋＣ
积分得：

Ｃ ｔ ＝Ｃ０×ｅ（－ｋｔ）

两边取对数得：

－ｋｔ＝ ｌｎ
Ｃ ｔ

Ｃ０

式中，Ｃ０为 ＳＰＩ 的初始浓度 ｍｇ·Ｌ－１；Ｃ ｔ为 ｔ 时刻 ＳＰＩ 的浓度，ｍｇ·Ｌ－１；ｋ 为光降解速率常数，ｍｉｎ－１ ．
所有实验数据均采用 Ｅｘｃｅｌ ２０１０ 和 Ｏｒｉｇｉｎ ８．５ 软件处理．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

在暗对照实验中，ＳＰＩ 没有明显的降解，表明水体中 ＳＰＩ 没有发生降解或不易降解，所以在没有光照

的条件下 ＳＰＩ 是稳定的．
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２．１　 光源对 ＳＰＩ 光降解的影响

由图 １ 可以看出在，３ 种光源照射下，ＳＰＩ 的降解速率有很大差异，表现为高压汞灯＞氙灯＞太阳光．
ＳＰＩ 在 ２５０ Ｗ 高压汞灯照射下的 ｋ 远远大于 １０００ Ｗ 氙灯．这是由于高压汞灯发光范围主要集中在短波

紫外区 （２００—３００ｎｍ），能量相对较大，而氙灯发射的辐射波长主要集中在可见光区，短波含量少，能量

相对较小［２５］ ．由图 ２ 可知，ＳＰＩ 的主要吸收光谱在紫外部分，其最大吸收峰 ２３２ ｎｍ，与高压汞灯发射的光

谱范围重叠，因此在高压汞灯照射下螺旋霉素降解的更快．虽然太阳光发射的光谱和氙灯相似，但是在

实验过程中太阳光的光照受自然天气变化的影响，无法始终保持较强的光照强度，导致 ＳＰＩ 在太阳光的

照射下的降解慢于氙灯．其他类抗生素如喹诺酮类［２６］和磺胺类［２７］抗生素的研究中有相同的结论．

图 １　 光源对螺旋霉素光降解动力学的影响

Ｆｉｇ．１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｉｇｈｔ ｓｏｕｒｃｅｓ ｏｎ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ＳＰＩ

图 ２　 ＳＰＩ 紫外⁃可见吸收光谱图

Ｆｉｇ．２　 ＵＶ⁃Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＳＰＩ

２．２　 纯水和湖水中 ＳＰＩ 光降解情况

由图 ３ 中可以看出，高压汞灯照射下 ＳＰＩ 在天然湖水中的 ｋ 大于纯水中．这是由于天然湖水中含有

的各种阴阳离子和一些微量的有机物（腐殖酸、丙酮等天然光敏剂），在光照下能够产生 ·ＯＨ和１Ｏ２，促
进 ＳＰＩ 的光降解［２６］，此外，天然湖水的 ｐＨ 值为 ８．５２ 大于纯水（ｐＨ ＝ ６．７２），也可能对 ＳＰＩ 的光降解产生

影响．

图 ３　 纯水和湖水中 ＳＰＩ 的光降解动力学

Ｆｉｇ．３　 Ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ＳＰＩ ｉｎ ｄｉｓｔｉｌｌｅｄ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｌａｋｅｗａｔｅｒ

２．３　 初始浓度（Ｃ０）对 ＳＰＩ 光降解的影响

抗生素的浓度会影响其在水中的光降解，图 ４ 为 ２５０ Ｗ 高压汞灯照射下 Ｃ０对 ＳＰＩ 其光解的影响．由
图 ４ 可以看出，Ｃ０为 ５、１０、１５、２０ ｍｇ·Ｌ－１时，随着 Ｃ０的增大，ＳＰＩ 的 ｋ 逐渐减小，两者呈负相关．这是由于

在高压汞灯照射下 ＳＰＩ 分子能够吸收光子发生光解反应，但随着 ＳＰＩ 浓度的增大，总光子量不变，单位

分子所得到的光子量减少，ＳＰＩ 分子之间对光子形成“竞争”作用，从而导致 ｋ 减小［２８］ ．
药物在水体中的光降解反应类型也可能导致 Ｃ０与 ｋ 的负相关［２９］ ．利用淬灭实验考察 ＳＰＩ 在水体中

的光降解类型．由图 ５ 可以看出，溶液中加入对苯醌、异丙醇、叠氮钠和山梨酸后会对 ＳＰＩ 的光降解有抑
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　 ６ 期 常海莎等：螺旋霉素在水溶液中的光降解 １３４７　

制作用，说明 ＳＰＩ 在水中的光降解过程中不仅发生了３ＳＰＩ∗参与的直接光降解反应还存在有 ·ＯＨ和１Ｏ２

生成的自敏化光降解反应．由图 ５ 还可以看出，山梨酸对 ＳＰＩ 的抑制作用最强，说明 ＳＰＩ 在水中以直接光

降解反应为主要的光降解类型．

图 ４　 初始浓度（Ｃ０）对 ＳＰＩ 光降解动力学的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ（Ｃ０） ｏｎ ｔｈｅ

ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ＳＰＩ

图 ５　 对苯醌、异丙醇、叠氮钠、山梨酸对 ＳＰＩ
光降解动力学的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｐ⁃ｂｅｎｚｏｑｕｉｎｏｎｅ， ｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｉ，
ｓｏｄｉｕｍ ａｚｉｄｅ ａｎｄ ｓｏｒｂｉｃ ａｃｉｄ ｏｎ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ＳＰＩ

２．４　 溶液 ｐＨ 对 ＳＰＩ 光降解的影响

水体 ｐＨ 变化时抗生素的存在形态也会发生变化，从而影响其光化学活性 ［３０⁃３２］ ．ＳＰＩ 是弱碱性物质

（ｐＫａ ＝ ７．９），溶液 ｐＨ 对其光降解的影响很大，图 ６ 表示在 ｐＨ 值为 ４．１５、６．９１、９．６８ 时，在高压汞灯照射

条件下，ＳＰＩ 的光降解变化．从图 ６ 可以发现，随着溶液 ｐＨ 的增加，ＳＰＩ 的光降解加快． ＳＰＩ 的 ｋ 在 ｐＨ ＝
４．１５时最小，在 ｐＨ＝ ９．６８ 时最大．ＳＰＩ 在酸性条件下带正电，以离子形式存在，而在碱性条件下溶液中主

要是 ＳＰＩ 分子．分子态的 ＳＰＩ 吸收利用光子的能力比离子态的 ＳＰＩ 强，因而高压汞灯照射下 ＳＰＩ 在碱性

条件下降解最快．
２．５　 腐殖酸（ＨＡ）对 ＳＰＩ 光降解的影响

腐殖酸（ＨＡ）是地表水中主要的可溶性有机质（ＤＯＭ），ＨＡ 对于抗生素在水体中发生的光降解反应

有着重要的作用［３３⁃３４］ ．ＨＡ 吸收光辐射后形成的活性氧中间体会对 ＳＰＩ 的光降解产生影响．由图 ７ 和表 １
可以看出，ＨＡ 的存在对 ＳＰＩ 的光降解具有明显的抑制作用，并且随着 ＨＡ 浓度的增加，抑制率增大．葛
林科等［３５］在对喹诺酮类抗生素的光化学行为研究时提出 ＨＡ 作为光掩蔽剂或自由基捕获剂而抑制污

染物光降解．在光解过程中 ＨＡ 吸收光能与 ＳＰＩ 竞争可利用的光子，减少了 ＳＰＩ 对光子的吸收量，发生掩

蔽效应，从而抑制了 ＳＰＩ 的光降解；其次，溶液中 ＨＡ 会与 ·ＯＨ 反应，减少反应体系中的 ·ＯＨ，也随 ＳＰＩ
的光降解产生抑制作用［３６］ ．

图 ６　 溶液 ｐＨ 对 ＳＰＩ 光降解动力学的影响

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ＳＰＩ

图 ７　 腐殖酸对 ＳＰＩ 光降解动力学的影响

Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＨＡ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ＳＰＩ
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表 １　 腐殖酸对 ＳＰＩ 光降解动力学的影响（Ｃ０ ＝ １０ ｍｇ·Ｌ－１）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＨＡ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ＳＰＩ （Ｃ０ ＝ １０ ｍｇ·Ｌ－１）

ＨＡ 浓度
ＨＡ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

动力学方程
Ｋｉｎｅｔｉｃ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ

速率常数
Ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｋ ／

ｍｉｎ－１

相关系数

Ｒ２
半衰期

Ｈａｌｆ⁃ｌｉｆｅ ｔ１ ／ ２ ／ ｍｉｎ
抑制率

Ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｒａｔｅ ／ ％

０ － ｌｎ（Ｃｔ ／ Ｃ０） ＝ ０．０３１４ｔ ＋ ０．０４２４ ０．０３１４ ０．９９５２ ２０．７２ ０

１ － ｌｎ（Ｃｔ ／ Ｃ０） ＝ ０．０２８８ｔ ＋ ０．００９１ ０．０２８８ ０．９８９９ ２３．７５ １４．６２

１０ － ｌｎ（Ｃｔ ／ Ｃ０） ＝ ０．０２５８ｔ － ０．００７９ ０．０２５８ ０．９９４８ ２７．１７ ３１．１３

１００ － ｌｎ（Ｃｔ ／ Ｃ０） ＝ ０．０２１９ｔ － ０．０００３ ０．０２１９ ０．９８７７ ３１．６６ ５２．８０

２．６　 硝酸根（ＮＯ－
３）和亚硝酸根（ＮＯ－

２）对 ＳＰＩ 光降解的影响

硝酸盐和亚硝酸盐是水体中广泛存在的光敏物质，在光照条件下会产生·ＯＨ，从而影响抗生素的

光降解［３７］ ．有研究表明，ＮＯ－
３ 和 ＮＯ－

２ 在药物的光降解中具有双重作用．ＮＯ－
３ 和 ＮＯ－

２ 在高压汞灯照射下，
可以产生 ·ＯＨ形成光敏作用促进物质降解；另一方面，ＮＯ－

３ 和 ＮＯ－
２ 会利用 ·ＯＨ产生光猝灭效应而抑制

光降解［３８］ ．
由图 ８ 所示，ＳＰＩ 的 ｋ 与溶液中 ＮＯ－

３ 浓度成正比，当 ＮＯ－
３ 浓度从 ０ 增加到 １ ｍｇ·Ｌ－１时，ＳＰＩ 的 ｋ 增

大，由表 ２ 可知，随着 ＮＯ－
３ 浓度的升高 ＳＰＩ 的降解半衰期减小．在高压汞灯照射下，含有 ＮＯ－

３ 离子的溶液

会发生反应产生 ·ＯＨ作为氧化活性物质从而促进 ＳＰＩ 的光降解．
由图 ９ 和表 ３ 所示，ＮＯ－

２ 对 ＳＰＩ 的光降解具有抑制作用，ＮＯ－
２ 的浓度越大对 ＳＰＩ 的抑制率越大． ＮＯ－

２

在高压汞灯照射下，会发生一系列反应，虽然在反应过程生成了活性自由基·ＯＨ，但是 ＮＯ－
２ 利用·ＯＨ的

能力大于其生成·ＯＨ的能力，造成水溶液中 ＳＰＩ 可利用的·ＯＨ减少，由于 ＳＰＩ 光解过程中存在自敏化光

降解，因此，水溶液中·ＯＨ的减少会影响光降解反应．另一方面，ＮＯ－
２ 的吸收光谱范围主要集中在 ２０５—

３３０ ｎｍ 之间［３９］，与 ＳＰＩ 的吸收光谱有较大范围的重合，所以 ＮＯ－
２ 会与 ＳＰＩ 竞争吸收光量抑制 ＳＰＩ 的光

降解．

图 ８　 ＮＯ－
３ 对 ＳＰＩ 光降解动力学的影响

Ｆｉｇ．８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＮＯ－
３ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ

ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ＳＰＩ

图 ９　 ＮＯ－
２ 对 ＳＰＩ 光降解动力学的影响

Ｆｉｇ．９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＮＯ－
２ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ

ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ＳＰＩ

表 ２　 ＮＯ－
３ 对 ＳＰＩ 光降解动力学的影响（Ｃ０ ＝ １０ｍｇ·Ｌ－１）

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＮＯ－
３ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ＳＰＩ （Ｃ０ ＝ １０ｍｇ·Ｌ－１）

ＮＯ－
３ 浓度

ＮＯ－
３ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

动力学方程
Ｋｉｎｅｔｉｃ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ

速率常数
Ｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔ ｋ ／

ｍｉｎ－１

相关系数

Ｒ２
半衰期

Ｈａｌｆ⁃ｌｉｆｅ ｔ１ ／ ２ ／ ｍｉｎ
抑制率

Ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｒａｔｅ ／ ％

０ －ｌｎ（Ｃｔ ／ Ｃ０）＝ ０．０３１４ｔ＋０．０４２４ ０．０３１４ ０．９９５２ ２０．７２ ０

０．０１ －ｌｎ（Ｃｔ ／ Ｃ０）＝ ０．０３２７ｔ＋０．０９８２ ０．０３２７ ０．９８９９ １８．１９ －１２．２１

０．１ －ｌｎ（Ｃｔ ／ Ｃ０）＝ ０．０３７３ｔ＋０．０９２５ ０．０３７３ ０．９９３６ １６．１ －２２．３０

１ －ｌｎ（Ｃｔ ／ Ｃ０）＝ ０．０４２８ｔ＋０．１４６５ ０．０４２８ ０．９９１６ １２．７７ －３８．３７
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　 ６ 期 常海莎等：螺旋霉素在水溶液中的光降解 １３４９　

表 ３　 ＮＯ－
２ 对 ＳＰＩ 光降解动力学的影响 （Ｃ０ ＝ １０ ｍｇ·Ｌ－１）

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＮＯ－
２ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ＳＰＩ （Ｃ０ ＝ １０ｍｇ·Ｌ－１）

ＮＯ－
２ 浓度

ＮＯ－
２ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

动力学方程
Ｋｉｎｅｔｉｃ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ

速率常数
Ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｋ ／

ｍｉｎ－１

相关系数

Ｒ２
半衰期

Ｈａｌｆ⁃ｌｉｆｅ ｔ１ ／ ２ ／ ｍｉｎ
抑制率

Ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｒａｔｅ ／ ％

０ － ｌｎ（Ｃｔ ／ Ｃ０） ＝ ０．０３１４ｔ ＋ ０．０４２４ ０．０３１４ ０．９９５２ ２０．７２ ０
０．０１ － ｌｎ（Ｃｔ ／ Ｃ０） ＝ ０．０２９２ｔ ＋ ０．００３２ ０．０２９２ ０．９９２４ ２３．６３ １４．０４
０．１ － ｌｎ（Ｃｔ ／ Ｃ０） ＝ ０．０２６７ｔ － ０．０３０１ ０．０２６７ ０．９８８２ ２７．０９ ３０．７４
１ － ｌｎ（Ｃｔ ／ Ｃ０） ＝ ０．０２２６ｔ － ０．０２０３ ０．０２２６ ０．９９２３ ３１．５７ ５２．３６

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）在 ３ 种光源照射下，ＳＰＩ 的光降解均符合准一级反应动力学，其光降解速率常数（ｋ）有很大差

异：高压汞灯＞氙灯＞太阳光．
（２）在高压汞灯照射下，ＳＰＩ 在天然湖水中的 ｋ 大于纯水中，在纯水中的光降解过程包括激发三重

态 ＳＰＩ （ ３ＳＰＩ∗）参与的直接光降解以及羟基自由基 （·ＯＨ） 和单线态氧 （ １Ｏ２） 参与的自敏化光降解，
并以直接光降解为主． ｋ 随其初始浓度（Ｃ０）的增加而降低，两者呈负相关．水体 ｐＨ 对 ＳＰＩ 光降解具有显

著影响，随 ｐＨ 增大 ｋ 增大，在碱性条件下光降解最快．
（３）高压汞灯照射下，水中溶解性物对 ＳＰＩ 光降解影响不同．溶液中的 ＮＯ－

３ 对 ＳＰＩ 光降解起促进作

用，随着溶液中 ＮＯ－
３ 浓度的升高，促进作用增强； ＨＡ 和 ＮＯ－

２ 抑制 ＳＰＩ 光降解，溶液中 ＨＡ、ＮＯ－
２ 的浓度

越大抑制率越大．
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