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Abstract 
The degradation of Chloramphenicol (CPA) in the ultrasound/sponge iron/potassium persulfate 
(US/SI/PS) system was studied. The influencing factors such as adding amount of potassium per-
sulfate and sponge iron, sulfadiazine initial pH value and ultrasonic time were investigated. Single 
factor experiment was used to optimize the sample pretreatment conditions, and the best sample 
pretreatment conditions were determined. When the initial concentration of chloramphenicol was 
0.1 g/L, the ultrasonic power was 200 W, the initial pH was 3.0 ± 0.1, the addition of potassium 
persulfate and iron sponge was 6.0 g/L and 8.0 g/L, respectively, and the ultrasonic time was 20 
min. The degradation effect of chloramphenicol reached the best 89.70%. Ultrasound-enhanced 
sponge iron-catalyzed potassium persulfate degradation system can effectively remove chloram-
phenicol from water, and the removal rate is relatively high. 
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摘  要 

研究超声强化对海绵铁催化过硫酸钾降解氯霉素的效果，考察过硫酸钾和海绵铁添加量，氯霉素初始pH，

超声功率，超声时间等因素的影响。用单因素实验对样品前处理条件进行优化，确定最佳样品前处理条

件。氯霉素的初始浓度为0.1 g/L时，超声功率200 W，初始pH = 3.0 ± 0.1，过硫酸钾和海绵铁添加量分

别为6.0 g/L和8.0 g/L，超声时间20 min，氯霉素的降解效果达到最佳89.70%。超声强化海绵铁催化过

硫酸钾降解体系可以有效地去除水中的氯霉素，且去除率比较高。 
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1. 引言 

氯霉素(C11H12C12N2O5，分子量 323.13)是一种抑菌性广谱抗生素，易溶于醇中，微溶于水；在干燥、

弱酸性和中性环境下较稳定。对其敏感的菌有革兰氏阴性和阳性细菌，螺旋体、原虫、立克次体、大型

病毒等也都对氯霉素敏感。1947 年 Ehrlich 等人，首次从南美土壤的委内瑞拉链丝菌的代谢物中分离得到

该抗生素，目前完全可用人工方法合成[1]。所以其成本较低，能被广泛使用于家畜疾病的预防和治疗。

但后来研究发现氯霉素对人体的造血系统有严重不良反应，还可能发生不可逆性骨髓抑制，并且如果长

期食用使用氯霉素治疗过的家畜等可诱发致病菌的耐药性，导致机体正常菌群失调，使人们易感染各种

疾病。由于以上原因，很多国家和地区开始禁止或者严格限制使用氯霉素[2]。可是不可避免的，当氯霉

素通过各种途径进入水环境，成为水体中的持久性污染物时，就会给水体生态以及人体健康带来潜在危

害，而且氯霉素在自然水体环境中很难被降解，因此对水体中氯霉素的降解成为现今的研究热点[3]。 
为了提高氯霉素的降解效率，各种物理化学方法被用于含氯霉素废水的处理，如 Fenton 法、光催化

降解法、竹炭吸附法、微波辐射法等[4]。硫酸根自由基的高级氧化技术被认为是有机废水处理的一种有

效治理技术，因为从过硫酸盐活化产生的硫酸根自由基的氧化还原电位接近于羟基自由基，能够快速地

降解有机污染物；另外，过硫酸盐能被多种方式活化，如热活化和紫外光活化，超声和过渡金属等[5]。
在各种活化方式中，过渡金属活化是主要的活化方式，而亚铁离子的来源相对廉价，并且活化效率较高，

一直被广泛应用于过硫酸盐活化。超声波可以作为一种辅助活化方法同样也能促进反应的进行，并且，

超声波能有效加强零价铁和水之间的腐蚀作用，促进体系持续产生更多的亚铁离子[6]。但是亚铁离子容

易氧化、pH 适用范围较窄、污染物的降解周期长，限制了其在实际中的广泛应用[7]。本实验在各种亚铁

离子的选择上，选择了易于回收利用，并且价格低廉的海绵铁作为催化剂，而过硫酸钾作为氧化剂。本

实验研究海绵铁催化过硫酸钾降解氯霉素，并利用超声波的清洗作用，去除铁表面的氢氧化物沉淀物，

从而使海绵铁能持续催化过硫酸盐，提高体系的降解氯霉素的效率，以期能为氯霉素类抗生素水污染处

理提供一定的科学依据。 
本文以氯霉素作为目标污染物，利用海绵铁催化过硫酸钾产生具有强氧化性的硫酸根自由基，去氧

化降解含一定量氯霉素的模拟水样。在超声强化海绵铁催化过硫酸钾的体系中考察了水样的 pH 值、超
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声功率、超声时间、过硫酸钾用量和海绵铁投加量等因素对降解效果的影响；通过单因素实验法，初步

探究了超声强化作用下海绵铁催化过硫酸钾体系降解氯霉素的能力，并对其降解的机理作了初步分析。 

2. 实验部分 

2.1. 材料和试剂 

过硫酸钾，分析纯，K2S2O8 含量不小于 99.5%，宜兴市第二化学试剂厂；海绵铁，铁含量大于 95 %；

氯霉素，纯度大于 99 %，分子式：C11H12C12N2O5，购至阿拉丁；甲醇(CH3OH)，色谱纯；磷酸，西陇化

学股份有限公司；氢氧化钠(NaOH)，纯度大于 99.5 %，上海式四赫维化工有限公司；硫酸(H2SO4)，上海

凌峰化学试剂有限公司，含量在 95.0%~95.8%；pH 缓冲剂：硼砂、混合磷酸盐、邻苯二甲酸氢钾，优耐

德引发剂上海有限公司。 

2.2. 仪器与设备 

P230II 高效液相色谱仪，大连依利特分析仪器有限公司；UV230II 紫外可见检测器，LU230II 低压梯度混

合器，P230II 高压恒流泵，大连依利特分析仪器有限公司；C 型 30 玻璃仪器快速烘干机，长城科工贸有限公

司；KQ-300GVDV 型三频恒温数控超声波清洗器，昆山市超声仪器有限公司；UPWS 超纯水器，杭州永洁达

净化科技有限公司；PH211C 型酸度计；ME204E 电子分析天平，梅特勒托利多仪器上海有限公司；一次性

使用无菌注射器带针，上海米沙瓦医科工业有限公司；NY 针头式过滤器，岛津技迩上海商贸有限公司。 

2.3. 实验方法 

2.3.1. 氯霉素模拟水样的超声降解 
因为氯霉素难溶于水，所以配置 100 mg/L 的氯霉素溶液，需要首先将氯霉素准确称取 0.3 g，加入到

40 mL 的甲醇(色谱纯)中溶解，确保其充分均匀的溶解，接着将溶液转移至容量瓶中，定容到 3 L，装配

于棕色瓶中，混合均匀，作为模拟水样保存在室温下，使用时，取出部分水样，用 1.0 mol/L 的氢氧化钠

或硫酸调节 pH 值，加入一定量海绵铁和过硫酸钾，定容后在一定功率和标准大气压下超声一段时间。

最后取部分溶液并通过 0.22 μm NY 针头式过滤器过滤后进行液相色谱分析。其降解率的计算公式为： 

( )0 0 100%C C C= − ×降解率  

式中：C0 和 C 分别为 0 和 t 时刻氯霉素的浓度(mg/L)。 

2.3.2. 标准溶液配置 
准确称取 0.1 g 氯霉素，加少量甲醇(色谱纯)使之溶解，再用甲醇将其定容至 50 mL 容量瓶中，标记

为“原始标准储备液”使用。制作标准曲线时，将配制好的母液用甲醇稀释成所需浓度的标准溶液，再

用 0.22 μm 针头式过滤器过滤后进行液相色谱分析即可。 

2.3.3. 色谱条件 
色谱柱：Hyprevail Carbohydrate ES 柱(4.6 mm × 250 mm, 5 μm)，大连依利特分析仪器有限公司；柱

温为室温；流动相为甲醇−1%磷酸(60:40)；流速为 1.0 mL/min；进样量为 10 μL。 
在该色谱条件下，氯霉素的色谱峰出峰时间适宜，峰形对称均匀，无干扰峰。表明色谱条件适合。 

2.3.4. 影响因素分析 
在相同反应条件下，控制变量探究模拟水样的 pH 值、海绵铁的投加量、过硫酸钾的投加量、不同

的超声时间、不同的超声功率等因素对氯霉素降解效果的影响。 
研究不同因素下超声强化海绵铁催化过硫酸钾降解氯霉素的效果；探究在氯霉素的降解过程中，发
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生的化学反应，影响因素之间的相互作用；分析改变影响因素，氯霉素降解效果变化的原因。 

3. 结果与讨论 

3.1. 标准曲线绘制 

用甲醇溶液配置了标准溶液的不同浓度，分别为 100 mg/L、50 mg/L、25 mg/L、10 mg/L、5 mg/L、
0 mg/L。其色谱图效果如图 1 所示。 
 

 
Figure 1. Chromatogram of methanol standard solution 
图 1. 甲醇标准溶液色谱图 
 

将标样从低到高浓度依次进样，以氯霉素浓度为横坐标，峰面积为纵坐标作图，得出氯霉素的标准

曲线为 y = 17.595x + 6.7888，R = 0.9999。线性二元回归图如图 2 所示。 
 

 
Figure 2. Chloramphenicol standard curve 
图 2. 氯霉素标准曲线 

3.2. 反应条件对降解的影响 

3.2.1. 海绵铁投加量对氯霉素降解效果的影响 
分别考察不同投加量的海绵铁对氯霉素的降解效果的影响，确定过硫酸钾的浓度为 2.0 g/L，超声功

率为 100 W，超声时间为 20 min，pH 值为 7，分别改变海绵铁浓度为 1.0 g/L，2.0 g/L，3.0 g/L，4.0 g/L，
5.0 g/L，6.0 g/L，7.0 g/L，7.5 g/L，8.0 g/L，8.5 g/L，9.0 g/L，对氯霉素的降解效果进行检测，其降解色
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谱图如图 3 所示。 
 

 
Figure 3. Chromatogram of sponge iron 
图 3. 投加海绵铁的色谱图 
 

如图 4 所示，从图可知海绵铁对过硫酸钾有很强的活化效果，当改变海绵铁的投加量，测定不同海

绵铁浓度下的氯霉素的降解率时，实验发现，将海绵铁的投加量增加至 8.0 g/L 时，体系中氯霉素的降解

率呈增大趋势，这是因为增加海绵铁的投加量，使体系中产生更多亚铁离子，亚铁离子催化过硫酸钾，

产生更多硫酸根自由基，氯霉素的降解率增加。其中当海绵铁浓度增至 8.0 g/L 之后，氯霉素的降解率呈

缓慢下降的趋势，这是因为过量的亚铁离子和硫酸根自由基便会发生竞争性反应，消耗部分硫酸根自由

基，使氯霉素的降解效果降低，如下化学反应式(1)所示[8]。由于反应体系是综合体系，氯霉素的降解率

与海绵铁和过硫酸钾浓度都有关系，当过硫酸钾浓度一定时，氯霉素的降解率会有限。实验选取海绵铁

的最优投加量为 8.0 g/L。 
2 4 3 2

4Fe SO Fe SO+ − + −+ ⋅→ +                                    (1) 
 

 
Figure 4. Degradation rates of chloramphenicol at different 
concentrations of spongy iron 
图 4. 不同海绵铁浓度下的氯霉素降解率 

3.2.2. 过硫酸钾浓度对氯霉素降解效果的影响 
分别考察不同的过硫酸钾投加量对氯霉素的降解效果的影响，确定海绵铁的浓度为 8.0 g/L，超声功
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率为 100 W，超声时间为 20 min，pH 值为 7，分别改变过硫酸钾浓度为 2.0 g/L，3.0 g/L，5.0 g/L，6.0 g/L，
6.5 g/L，7.0 g/L，对氯霉素的降解效果进行检测，其色谱图效果如图 5 所示。 
 

 
Figure 5. Chromatogram of potassium persulfate 
图 5. 投加过硫酸钾的色谱图 
 

实验探究了 6 个不同浓度的过硫酸钾对氯霉素降解效果的影响，由图 6 可知，在过硫酸钾浓度小于

6.0 g/L 时，氯霉素的降解率随着过硫酸钾浓度的升高而增大，而当浓度为 6.0 g/L 时，氯霉素的降解效果

达到最佳，降解率在 6.0 g/L 之后呈下降趋势，这是因为过硫酸钾是硫酸根自由基的直接来源，增大过硫

酸钾的添加量，在超声和海绵铁的活化作用下会产生更多硫酸根自由基，氯霉素的降解效果显著增加。

继续增加过硫酸钾的投加量，水样产生的硫酸根自由基通过化学反应消耗，使氯霉素的降解率减小，如

下化学反应式(2) (3)所示[9]。所以将最优过硫酸钾浓度定为 6.0 g/L。 
4 4 2

2 8SO SO S O− − −⋅ + ⋅→                                     (2) 
4 2 2 8

2 8 4 2SO S O SO S O− − − −⋅ + → + ⋅                                  (3) 
 

 
Figure 6. Degradation rate of chloramphenicol at different 
concentrations of potassium persulfate 
图 6. 不同过硫酸钾浓度下的氯霉素降解率 

3.2.3. 超声时间对氯霉素降解效果的影响 
分别考察不同的超声时间对氯霉素的降解效果的影响，确定海绵铁的浓度为 8.0 g/L，过硫酸钾浓度
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为 6.0 g/L，超声功率为 100 W，pH 值为 7，分别改变超声时间为 5 min，10 min，15 min，20 min，25 min，
30 min，对氯霉素的降解效果进行检测，其色谱图效果如图 7 所示。 
 

 
Figure 7. Chromatogram changing ultrasonic time 
图 7. 改变超声时间的色谱图 
 

如图 8 所示，随着时间的增加，氯霉素的降解率呈现先升高后降低的趋势，因为长时间下更有利于

物质进行充分的反应。当反应时间小于等于 20 min 时，氯霉素的降解率随时间的增加逐渐升高；在反应

时间为 20 min 时，氯霉素的降解率最高，为 86.08%，降解效果最佳；当反应时间大于 20 min 时，氯霉

素的降解率略有下降。这主要由于具有较高的氧化性，使氯霉素在反应前 20 min 内迅速被氧化降解，但

随着反应时间的增加，氯霉素含量逐渐减少，使得在 20 min 后，氯霉素的降解效果略有下降，所以将最

优的超声时间定为 20 min。 
 

 
Figure 8. Degradation rate of chloramphenicol under different 
ultrasonic time 
图 8. 不同超声时间下的氯霉素降解率 

3.2.4. 超声功率对氯霉素降解效果的影响 
分别考察不同的超声功率对氯霉素的降解效果的影响，确定海绵铁的浓度为 8.0 g/L，过硫酸钾浓度

为 6.0 g/L，超声时间为 20 min，pH 值为 7，分别改变超声功率为 80 W，100 W，120 W，140 W，160 W，

180 W，200 W，对氯霉素的降解效果进行检测，其色谱图效果如图 9 所示。 
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Figure 9. Chromatogram of changing ultrasonic power 
图 9. 改变超声功率的色谱图 
 

如图 10 所示，显示了不同超声功率中氯霉素的降解规律，超声功率 200 W 之前皆成缓慢上升趋势，

说明超声不是降解氯霉素的主要因素。降解效率不高，表明单纯的超声活化过硫酸钾的效果较差，而海

绵铁能很好的活化过硫酸钾，超声的加入能更好地促进降解反应的进行，这是因为超声波能使液体流动

而产生数以万计的微小气泡，存在于液体中的微小气泡在声场的作用下振动，产生冲击波，破坏海绵铁

表面的覆盖物，使其产生更多的亚铁离子活化过硫酸钾，另一方面，超声波还可以通过空化作用来产生

一定量具有强氧化性的羟基自由团，这些羟基自由团既能直接降解水体中的有机污染物，同时也能刺激

硫酸根离子产生更多的硫酸根自由基，从而达到加速氧化降解氯霉素的效果，如下列化学反应式(4) (5) (6)
所示[10]。所以将最优超声功率定为 200 W。 

2H O HO H→ ⋅+ ⋅                                        (4) 

2 8
2 8 2HO S O S O HO− − −⋅ + → ⋅+                                    (5) 

2 4 4
2 8 2HO S O HS0 SO 1 2O− − −⋅ + → + +                                (6) 

 

 
Figure 10. Degradation rate of chloramphenicol under different 
ultrasonic power 
图 10. 不同超声功率下的氯霉素降解率 
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3.2.5. pH 值对氯霉素降解效果的影响 
分别考察不同的 pH 值对氯霉素的降解效果的影响，确定海绵铁的浓度为 8.0 g/L，过硫酸钾浓度为 6.0 

g/L，超声时间为 20 min，超声功率为 200 W，用 1.0 mol/L 硫酸或 1.0 mol/L 氢氧化钠调节水样的 pH 值，

在参考了大量文献后，发现超声强化海绵铁催化过硫酸钾降解体系在酸性条件下效果更好，所以分别在 pH
为 3.0、4.0、5.0、6.0 和 7.0 (误差±0.1)时，对氯霉素的降解效果进行检测，其色谱图效果如图 11 所示。 
 

 
Figure 11. Chromatogram of changing pH 
图 11. 改变 PH 值的色谱图 
 

氯霉素的降解效果趋势见图 12。氯霉素的降解效果随 pH 降低而升高，表明氯霉素在酸性条件下更

容易被降解。因为在 pH 值小于 7 的条件下，反应中氢离子与氢氧根离子优先结合，氢氧化亚铁沉淀物

的生成就会降低，使更多过硫酸钾能被亚铁离子活化；这是因为用亚铁离子活化过硫酸钾时，存在 pH
大于 5 时，亚铁离子、铁离子的氢氧化物沉淀会覆盖在海绵铁表面，使海绵铁钝化，阻碍了催化反应的

进行，导致海绵铁不能持续催化过硫酸钾。当用 1.0 mol/L 硫酸溶液配制氯霉素模拟水样的 pH 值为 3.0±0.1
时，氯霉素的降解效果达到最佳，为 89.70%，因此将最优 pH 值定为 3.0。 
 

 
Figure 12. Degradation rates of chloramphenicol at different 
pH values 
图 12. 不同 pH 值下的氯霉素降解率 

4. 结论 

1) 本实验通过单因素试验确定了氯霉素的最佳降解条件是 pH 为 3.0 ± 0.1，超声功率 200 W，超声
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时间 20 min，过硫酸钾的添加量为 6.0 g/L 和海绵铁添加量为 8.0 g/L。在该降解条件下，氯霉素的降解效

果达到最佳，为 89.70%，说明此方法具有溶剂消耗量少、操作简便快速、效率高等优点。 
2) 超声强化海绵铁催化过硫酸钾降解体系中 pH 值，过硫酸钾和海绵铁添加量，超声功率，超声时

间等因素对氯霉素的降解效果具有一定影响。 
3) 超声强化海绵铁催化过硫酸钾降解体系可以有效地去除水中的氯霉素，氯霉素的降解率比较高。

且在溶液初始 pH = 3~5范围内都有很高的去除率，超声波的加入还能防止较高 pH条件下铁表面的钝化。 
4) 超声强化海绵铁催化过硫酸钾降解的体系中，起氧化作用不是单独的海绵铁，也不是单独的过硫

酸钾，而是两种物质的联合作用。体系中起降解作用的强氧化性自由基不仅有硫酸根自由基还有羟基自

由基，但起主要作用的是硫酸根自由基。 

5. 展望 

本研究采用了以硫酸根自由基氧化技术为基础，海绵铁为催化剂对氯霉素进行降解，其中海绵铁易

于回收利用，并且价格低廉，活化效率高；过硫酸钾活化产生的硫酸根自由基的氧化还原电位高，能够

快速地降解氯霉素；超声的加入能更好地促进降解反应的进行。本实验研究模拟实际水处理中，水样中

的 pH 值，过硫酸钾和海绵铁添加量，超声功率，超声时间等因素均对降解有着较为显著的影响，并发

现了较好的降解结果。 
但试验过程中仍存在以下不足：在超声过程中，超声会导致溶液温度的变化，且反应温度、溶液中

气泡数目等因素对超声的处理效果影响较大，本文没有考察以上对超声效果的影响。限于检测仪器和方

法，本文中的硫酸根自由基未进行定性测量或间接测量，来反应自由基浓度的变化情况。本实验使用的

零价铁为海绵铁粉末，颗粒比表面积较小，可考虑使用比表面积更大的零价铁，来提高过硫酸钾的活化

效率。 
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