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Abstract 
The performance of metronidazole degradation by ultrasound-assisted using sodium percarbo-
nate activated by ferrous sulfate was investigated. Single factor experiment was used to investi-
gate the effects of ferrous sulfate dosage, sodium percarbonate dosage, ultrasonic time, ultrasonic 
power and pH on metronidazole degradation was optimized. The optimum degradation conditions 
of metronidazole are follows: ferrous sulfate is 1 g/L, sodium percarbonate is 0.5 g /L, ultrasonic 
time is 7 min, ultrasonic power is 140 w, pH is 5, and the degradation rate of metronidazole was 
90.2%. This method is simple, rapid and accurate, and provides effective theoretical and scientific 
basis for the degradation of waste water containing metronidazole. 
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摘  要 

采用超声波辅助硫酸亚铁活化过碳酸钠体系降解水中的甲硝唑。用单因素实验来考察硫酸亚铁投加量、
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过碳酸钠投加量、超声时间、超声功率和pH等条件对甲硝唑降解的影响。确定甲硝唑最佳降解条件：硫

酸亚铁为1 g/L，过碳酸钠为0.5 g/L，超声时间为7 min，超声功率为140 w，pH为5。甲硝唑降解率达

90.2%。该方法简便、快速、准确，为应用于含有甲硝唑的废水降解提供有效的理论科学依据。 
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1. 引言 

甲硝唑(Metronidazole)属于个人护理用品(PPCPs)和药品中的抗生素类，是一种硝基咪唑衍生物，硝

基发生还原反应，其产生的代谢物会抑制细菌脱氧核糖核酸的代谢过程，使其无法生长进而死亡，或者

通过原虫的氧化还原作用，使原虫的氮链断开，从而达到抑制细菌的效果。由于甲硝唑并不能被人体或

者动物彻底吸收，有一大部分会被人体排出，并且由于其在水体中有一定溶解性，并且在自然生态循环

中不易去除，很容易积聚在环境水体中[1]。有大量研究表明，甲硝唑存在潜在的危害，它的化学结构中

含有芳香环，会导致细胞变异、动物癌变等[2]，更有学者在城市污水处理厂的出水口检测到它们的相关

成分，其长期积累必将会威胁到人类和生态系统的安全与平衡。故，研究降解废水中的甲硝唑，可为废

水污染处理降解提供一定的科学理论参考。 
一般在水溶液中去除甲硝唑的方法很多，有微生物降解技术、光降解技术和芬顿氧化技术等。有一

些只是状态的改变，并没有实现真正的降解；有一些则是降解要求过高(例如光照条件、经济成本等)，这

些都限制了它们的实际应用与发展，所以急需高效降解废水中难降解有机物的技术方法。 
在降解此类难降解有机废水的有机物质方面，超声降解因其简易的操作、较高的传质效率、与其他

技术的联用、清洁且卫生等特性[3]，使得其应用范围更广泛、被使用的频率也变高。然而，超声波单独

降解时，降解有机污染物的速度较慢[4]、能量消耗过大且处理成本过高，所以常与其他氧化技术联用(例
如芬顿氧化技术、光催化技术)，来提升降解废水中有机污染物质的效果。因此，本研究采用超声协助过

碳酸钠/Fe2+体系形成正向的协同效应来降解有机污染物。 
一般来说，经典的芬顿法是用过氧化氢参与氧化反应，但其由于在环境中易产生无效分解，不能与

目标污染物充分接触并充分反应，且存在运输不便的缺点。目前，有研究开始采用固体(例如过碳酸钠)
替代液态过氧化氢。过碳酸钠(Sodium Percarbonate, SPC, Na2CO3·1.5H2O2)是一种新型氧化剂，具有经济

安全，使用中无二次污染且效果显著、pH 适用范围广等优点。 
目前，在对甲硝唑的氧化降解方面，研究主要局限于光催化技术，鉴于超声辅助、以硫酸亚铁/过碳

酸钠体系催化降解甲硝唑抗生素的研究较少。因此，本研究采用超声强化硫酸亚铁活化过碳酸钠降解甲

硝唑，为降解废水中的甲硝唑方法提供一个有科学依据的新思路。 

2. 实验部分 

2.1. 材料和试剂 

硫酸亚铁，衢州巨化试剂有限公司；过碳酸钠，阿拉丁；硫酸，上海凌峰化学试剂有限公司；氢氧
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化钠，上海试四赫维化工有限公司；甲硝唑，阿拉丁；硼砂，优耐德引发剂(上海)有限公司；混合磷酸盐，

优耐德引发剂(上海)有限公司；邻苯二甲酸氢钾，优耐德引发剂(上海)有限公司；甲醇为色谱纯，其他试

剂为分析纯，实验用水为超纯水。 

2.2. 仪器与设备 

P230II 高效液相色谱仪，大连依利特分析仪器公司(配 LU230II 低压梯度混合器；UV230II 紫外-可见

检测器)；星火牌 C 型玻璃仪器气流烘干器，长城科工贸有限公司；ME204E 电子分析天平，梅特勒托利

多仪器有限公司；pH211 精密酸度计，HANNA instruments；KQ5200DE 型数控超声波清洗器，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；一次性使用无菌注射器，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. 方法 

2.3.1. 水样配制 
配制 0.05 g/L 甲硝唑溶液 3 L 于棕色试剂瓶。(使用酸度计，并采用 H2SO4 与 NaOH 调节 pH)调整适

当的 pH 后，准确称取适量的硫酸亚铁和适量的过碳酸钠，用甲硝唑溶液定容摇匀后，放入超声波清洗

仪，设定适当时间与功率，确保其充分反应，最后摇匀取容量瓶中的液体，并通过 0.22 μm NY 型针孔微

孔滤膜过滤，在 318 nm 的波长下，进行液相色谱分析。设置 3 组平行实验，并取平均值。 

2.3.2. 标准曲线绘制 
准确称取标样 0.01 g，加甲醇使之溶解，并用甲醇定容至 100 mL 容量瓶中，标记为“原始标准储备

液”，置于冰箱低温保存。使用前用甲醇稀释成所需浓度的标准工作溶液即可。 

2.3.3. 单因素实验 
本研究采用单因素方法，研究硫酸亚铁投加量、过碳酸钠投加量、超声时间、超声功率、pH 等因素

对甲硝唑降解的影响，最终选出甲硝唑降解反应的最佳实验条件。 

2.3.4. 色谱条件 
色谱柱：依利特 Hyprevail Carbohydrate ES 柱柱(4.6 mm × 250 mm，5 μm) (大连依利特分析仪器公司)；

柱温为 26 ℃；流动相：甲醇-水(35:65)；流速：1.0 mL/min；进样量：10 μL；波长：318 nm。 

2.3.5. 甲硝唑降解测定与计算 
将之前处理好的甲硝唑提取液进行液相色谱分析，利用外标法进行定量分析，并根据峰面积计算样

品中甲硝唑被降解后的浓度，再根据公式计算甲硝唑的降解率。采用 Excel 2010、Word 2010 进行数据处

理和分析。 

0% 100%
C C

D
C
−

= ×  

式中：D 为降解率(%)，C0 为甲硝唑的初始浓度(mg/L)，C 为某时刻降解后甲硝唑的浓度(mg/L)。 

3. 结果与分析 

3.1. 甲硝唑标准曲线线性关系考察 

在 2.3.3 色谱条件下，对配制好的不同浓度(0 g/L, 0.025 g/L, 0.005 g/L, 0.0125 g/L, 0.025 g/L, 0.05 g/L)
的甲硝唑标准溶液进行测定，以色谱峰面积和对相应的浓度作图，得出标准曲线，甲硝唑标准曲线回归

https://doi.org/10.12677/wpt.2020.83010


凌鑫 等 
 

 

DOI: 10.12677/wpt.2020.83010 69 水污染及处理 
 

方程为：Y= 3.50 × 104x + 7.49 ，R2 = 0.9999，甲硝唑浓度测定的线性范围为 0~0.05 g/L。甲硝唑样品标

准曲线如下图 1 所示，甲硝唑标准品的峰面积如下图 2 所示。 
 

 
Figure 1. Metronidazole standard curve 
图 1. 甲硝唑标准曲线 

 

 
Figure 2. HPLC chromatograms of standard and sample 
图 2. 甲硝唑标准品的 HPLC 色谱图 

3.2. 样品提取单因素试验考察 

通过对甲硝唑样品处理实验过程中的 5 个提取参数如硫酸亚铁投加量、过碳酸钠投加量、超声时间、

超声功率、pH 值进行单因素实验，测定峰面积从而计算降解率，进而提高后续的甲硝唑样品降解率。 

3.2.1. 硫酸亚铁投加量对甲硝唑降解率的影响 
硫酸亚铁投加量对超声辅助过碳酸钠/Fe2+降解甲硝唑的影响如下图 3 所示，硫酸亚铁投加量为 1 g/L

的 HPLC 色谱图如图 4 所示。反应条件为：甲硝唑初始浓度为 0.05 g/L，pH 初始值为 6.8，过碳酸钠为

0.5 g/L 的投加量，超声时间为 3 min，超声功率为 100 w，以 0.5 g/L、0.75 g/L、1.0 g/L、1.25 g/L、1.5 g/L
的硫酸亚铁投加量对甲硝唑样品的降解进行单因素实验。在已设定的色谱条件下测定峰面积，并求出甲
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硝唑样品降解后的浓度，从而求出降解率(采用 2.3.4 的计算公式)。由图 1 可得，在相同的实验条件下，

随着硫酸亚铁投加量从 0.5 g/L 至 1.0 g/L，甲硝唑样品的浓度从 0.041 g/L 显著减少至 0.013 g/L，甲硝唑

的降解率从 18.4%升至 73.6%。这种结果可能是 FeSO4 投加量从 0.5~1.0 g/L 时，降解率由于 Fe2+含量充

足，足够活化大量的过碳酸钠，产生更多的羟基自由基，由此可以得到：催化剂硫酸亚铁投加量的增加，

能快速提高甲硝唑的降解速率。但随着投加量继续增大到 1.25 g/L、1.5 g/L 时，甲硝唑样品的浓度分别

降为 0.015 g/L、0.024 g/L，其对应的降解率分别下降至 70.0%、50.6%。这可能是因为过量的 Fe2+会和·OH
反应生成 Fe3+，即与目标污染物竞争·OH，从而降低了降解效率[5]，反应方程式见(1)和(2)。此外，当溶

液 pH > 4 时，Fe3+较易形成氢氧化铁沉淀[6]。 
因此，选择 1 g/L 作为后续实验的 FeSO4 投加量。 

2 2Fe OH OH Fe+ − +⋅ →+ +                                     (1) 
2 2

2 2H O Fe Fe H OHH+ + +→ ⋅+ + + +                                      (2) 

 

 
Figure 3. Degradation rate of different ferrous sulfate dosages 
图 3. 不同硫酸亚铁投加量下的降解率 

 

 
Figure 4. HPLC chromatograms of 1 g/L FeSO4 
图 4. 硫酸亚铁投加量为 1 g/L 的 HPLC 色谱图 
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3.2.2. 过碳酸钠投加量对甲硝唑降解率的影响 
过碳酸钠投加量对超声辅助过碳酸钠/Fe2+降解甲硝唑的影响如下图 5 所示，过碳酸钠投加量为 0.5 

g/L 的 HPLC 色谱图如下图 6 所示。反应条件为：甲硝唑初始浓度为 0.05 g/L，pH 初始值为 6.8，硫酸

亚铁投加量为 1.0 g/L，超声时间为 3 min，超声功率为 100 w，以 0.1 g/L、0.25 g/L、0.5 g/L、0.75 g/L、
1.0 g/L 的过碳酸钠投加量对甲硝唑样品的降解进行单因素实验。按 3.1.1 的方法，并按 2.3.4 的公式计

算甲硝唑样品的降解率。由图 2 可得，在相同的实验条件下，过碳酸钠投加量从 0.1 g/L 增加至 0.5 g/L
时，甲硝唑样品的浓度从 0.038 g/L 显著减少至 0.013 g/L，其对应的降解率从 24.6%升至 73.6%。这种

结果可能是过碳酸钠溶于水后，分解为 Na2CO3 和 H2O2，H2O2 随后又分解产生·OH，由于过碳酸钠浓

度的增加，溶液中产生·OH 的也随之增加，因此提高了甲硝唑样品的降解率，反应方程式见(3)、(4)、
(5) [7]。 

2 3 2 2 2 3 2 2Na CO 1.5H O Na CO 1.5H O⋅ → +                               (3) 
2
3 2 3CO H O HCO OH− − −+ → +                                   (4) 

2 3
2 2H O Fe OH OH Fe+ − ++ → ⋅ + +                                 (5) 

但投加量继续增大到 0.75 g/L、1.0 g/L 时，甲硝唑样品的浓度分别升至 0.026 g/L、0.043 g/L，其对

应的降解率从 48.5%降至 14.1%。可能是由于过量增加过碳酸钠的量，会导致溶液中过量的 H2O2 会和 OH⋅

反应，生成 2OH ⋅，其氧化电位远低于 OH⋅  [8]，反而会降低过碳酸钠对甲硝唑样品的降解率。通过图 1、
图 3 得出：最佳硫酸亚铁投加量与过碳酸钠投加量比为 2:1。 

因此，选择 0.5 g/L 作为后续实验的过碳酸钠投加量。 

3.2.3. 超声时间对甲硝唑降解率的影响 
超声时间对超声辅助过碳酸钠/Fe2+降解甲硝唑的影响如下图 7 所示，超声时间为 7 min 的 HPLC 色

谱图如下图 8所示。反应条件为：甲硝唑初始浓度为 0.05 g/L，pH初始值为 6.8，硫酸亚铁投加量为 1.0 g/L，
过碳酸钠为 0.5 g/L 的投加量，超声功率为 100 w，以 3 min、5 min、7 min、9 min、11 min 的超声时间对

甲硝唑样品的降解进行单因素实验。按 3.1.1 的方法，并按 2.3.4 的公式计算甲硝唑样品的降解率。由图

3 可得，在相同的实验条件下，超声时间从 3 min 增加至 7 min 时，甲硝唑样品的浓度从 0.026 g/L 显著

减少至 0.008 g/L，其对应的降解率从 55.5%升至 85.6%。这种结果可能是由于随着超声空化时间的增加， 
 

 
Figure 5. Degradation rate of different SPC dosages 
图 5. 不同过碳酸钠投加量下的降解率 
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Figure 6. HPLC chromatograms of 0.5 g/L SPC 
图 6. 过碳酸钠投加量为 0.5 g/L 的 HPLC 色谱图 
 

反应体系中空化效应也就越明显，该过程中产生的热量、产生的羟基自由基也就越多，甲硝唑的降解效

果就更好。 
但超声时间继续增大到 9 min、11 min 时，甲硝唑样品的浓度分别为 0.007 g/L、0.006 g/L，其对应的

降解率从 86.2%至 87.0%，甲硝唑在 7 min后的降解率趋于平缓。综合考虑其能源消耗与处理效果的原因，

选择 7 min 作为后续实验的超声时间。 

3.2.4. 超声功率对甲硝唑降解率的影响 
超声功率对超声辅助过碳酸钠/Fe2+降解甲硝唑的影响如图 9 所示，超声功率为 140 w 的 HPLC 色谱

图如下图 10 所示。反应条件为：甲硝唑初始浓度为 0.05 g/L，pH 初始值为 6.8，硫酸亚铁投加量为 1.0 g/L，
过碳酸钠为 0.5 g/L 的投加量，超声时间为 7 min，以 100 w、120 w、140 w、180 w、200 w 的超声功率

对甲硝唑样品的降解进行单因素实验。按 3.1.1 的方法，并按 2.3.4 的公式计算甲硝唑样品的降解率。由

图 4 可得，在相同的实验条件下，超声功率从 100 w 增加 140 w 时，甲硝唑样品的浓度从 0.009 g/L 减少 
 

 
Figure 7. Degradation rate of different ultrasonic time 
图 7. 不同超声时间下的降解率 
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Figure 8. HPLC chromatograms of ultrasonic time of 7 min 
图 8. 超声时间为 7 min 的 HPLC 色谱图 
 
至 0.006 g/L，其对应的降解率从 82.1%升至 87.9%。但超声时间继续增大到 180 w、200 w 时，甲硝唑样

品的浓度分别升至 0.013 g/L、0.030 g/L，其对应的降解率从 74.7%降至 40.8%。 
这主要归因于在超声协同硫酸亚铁-过碳酸钠体系下，超声空化能够加快硫酸亚铁化学活化过碳酸

钠的反应效率，超声加快了表面区域之间的反应接触传递[9]，使反应能够高效分解 H2O2。同时，超

声波作用过程中产生的空化气泡能够为该反应体系提高温度、增大压力，促使 H2O2 和 H2O 发生热反

应生成 OH⋅ ，提高氧化能力[10]。此外，会为该反应体系增加扰动，增大 FeSO4 与过碳酸钠反应接触

的表面积，提高体系的传质效果，使反应更充分[11]。但声强过大，空化泡会在声波负压相长到很大，

形成超声屏障，在随后的正压相中没有足够时间溃散，降低整体可用的声能量，反而使降解速度下降

[12]。单独使用超声技术对甲硝唑的降解效果不明显，而协同了过碳酸钠/Fe2+体系之后，甲硝唑样品

的降解有了大幅度的提高。 
因此，选择 140 w 作为后续实验的超声功率。 

 

 
Figure 9. Degradation rate of different ultrasonic power 
图 9. 不同超声功率下的降解率 
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Figure10. HPLC chromatograms of ultrasonic power of 140 w 
图 10. 超声功率为 140 w 的 HPLC 色谱图 

3.2.5. 初始 pH 对甲硝唑降解率的影响 
初始 pH 对超声辅助过碳酸钠/Fe2+降解甲硝唑的影响如下图 11 所示，pH 为 5 的 HPLC 色谱图如下

图 12 所示。反应条件为：甲硝唑初始浓度为 0.05 g/L， 硫酸亚铁投加量为 1.0 g/L，过碳酸钠为 0.5 g/L
的投加量，超声时间为 7 min，超声功率为 140 w，以 3、4、5、6、7、9 的 pH 对甲硝唑样品的降解进行

单因素实验。按 3.1.1 的方法，并按 2.3.4 的公式计算甲硝唑样品的降解率。由图 9 可得，在相同的实验

条件下，pH 从 3 增加到 5 (酸性环境)时，甲硝唑样品的浓度从 0.017 g/L 减少至 0.005 g/L，其对应的降解

率从 64.3%升至 90.2%。当 pH 继续增大到 7 (中性环境)时，甲硝唑样品的浓度略降为 0.007 g/L，其对应

的降解率也降至 86.2%。但当 pH 继续增大到 8、9 (碱性环境)时，甲硝唑样品的浓度分别升为 0.038 g/L、
0.042 g/L，其对应的降解率分别为 23.6%、15.1%。 

从折线图上可以明显看出，pH 在 5 左右是最佳条件，在强酸环境下的降解率要高于碱性环境的。这

是因为当 pH 过低时，Fe2+与 H2O 反应生成稳定的络合物，不易于 H2O2 反应，使 OH⋅ 的产生数量减少。

而 pH 升高，使得 H2O2 分解速度过快，大量的氧化剂在副反应中被消耗，而减少了活性氧物质的产生数 
 

 
Figure 11. Degradation rate of different pH level 
图 11. 不同 pH 下的降解率 
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Figure 12. HPLC chromatograms of pH of 5 
图 12. pH 为 5 的 HPLC 色谱图 
 
量，导致该系统氧化能力下降，影响降解效果。同时，超声会加速产生反应体系产生羟基自由基的数量，

而 pH 又会影响羟基自由基的产生，进而影响到反应。 
因此，选择 pH 的最佳值为 5。 

4. 结论 

降解甲硝唑有光降解法、纳米材料催化臭氧氧化法，但由于其条件较难控制、局限性大、费用较高

等缺点，应用范围有所限制。而本研究以 FeSO4 作为催化剂，在弱酸环境下，超声波辅助催化过碳酸钠

降解甲硝唑的方法，具有试剂消耗量少、高效、快速、经济等良好优点。通过单因素实验得出硫酸亚铁

的投加量、过碳酸钠的投加量、超声时间、超声功率、pH 都对降解甲硝唑都有一定的影响。 
最终确定降解甲硝唑样品的最佳条件：甲硝唑初始浓度为 0.05 g/L，硫酸亚铁的投加量为 1 g/L，过

碳酸钠的投加量为 0.5 g/L，超声时间为 7 min，超声功率为 140 w，pH 为 5。在该最佳提取条件下，甲硝

唑样品的降解率可达 90.2%。 
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