
摘 要：自然水体中的泰乐菌素的光降解通常受水溶液性质影响，以紫外灯作为光源，考察了水中泰乐菌素（TYL）的光降解特性及
影响因素。结果表明，初始浓度为 10 mg·L-1的 TYL水溶液的 6 h后光降解效率在 50%左右。碱性条件有助于 TYL的光解，酸性和
中性条件下 TYL的光解情况相似；溶液的初始浓度、NO-3浓度和腐植酸浓度的增大均可抑制 TYL的光解。直接光降解可能是水体
中泰乐菌素光降解的主要途径。
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Abstract：Photolysis can influence the behaviors of tylosin（TYL）, a common veterinary macrolide antibiotic, in the environment. It is also
one of the most important ways to remove TYL from the environment. However, TYL photolysis is affected by the properties of aqueous solu原
tion. In this paper, a laboratory-scale photochemical reaction device was employed to investigate the photochemical behaviors of TYL in so原
lution under UV light condition. The photochemical degradation of TYL was examined at various initial concentrations of TYL, NO -3 and hu原
mic acid, and pH values. The results showed that the degradation of TYL within 6 hours was about 50% at the initial TYL concentration of
10 mg·L-1. Alkaline condition enhanced TYL photolysis. However, elevated initial TYL, NO -3 and humic acid concentrations inhibited TYL
photolysis. Nitrate and humic acid might compete light absorption with TYL, thus suppressing TYL photolysis. The present results suggest
that direct photolysis might be the major way of TYL degradation in the natural aqueous system.
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泰乐菌素是一种大环内酯类抗生素，由于其良好

的抑菌和促生长作用而被广泛地用于畜牧养殖业。动

物吸收泰乐菌素之后，75%的泰乐菌素将以母体或代
谢物的形式排泄进入环境[1-2]。作为使用量最多的兽药
抗生素之一，多种环境介质中都检测到了泰乐菌素的

存在[3-10]。泰乐菌素的大量使用可以诱发耐大环内酯
类药物微生物的产生，其中包括耐受红霉素这种重要

的人用抗生素的细菌[11]。为了正确评价环境中泰乐菌
素的生态风险，必须了解泰乐菌素的环境行为。目前，

已有相关的研究报道[12-22]显示，田间土壤中的泰乐菌
素半衰期为 40~86 d，其自然消减的主要原因包括微
生物作用和自身的水解作用[23-25]。通过实验室的微观
模拟实验研究，发现泰乐菌素的降解产物中含有一

种光致同分异构体，可对泰乐菌素的减少起重要的作

用[26-27]。Werner等[28]研究了泰乐菌素在模拟太阳光条
件下的光降解过程，证实泰乐菌素光降解过程中同分
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图 2 光催化反应装置
Figure 2 Schematic diagram of photoreactor

1.磁力搅拌器；2.石英反应器；3.光源；
4.冷凝套；5.紫外灯；6.进水口；7.出水口
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图 1 泰乐菌素的分子结构及其在不同 pH水溶液中

呈现的不同形态

Figure 1 Molecular structure of tylosin and its species over
different pH solution
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异构体的产生；Hu等[29]鉴定了泰乐菌素在实际室外
太阳光照条件下的光降解产物。然而，泰乐菌素在自

然水环境中光解行为还可能受水溶液性质的影响。本

实验考察了泰乐菌素在模拟紫外光照射下的光降解

行为及主要环境因素对其光降解的影响，可为准确评

估其环境行为提供理论依据。

1 材料与方法

1.1 试剂与药品
泰乐菌素（纯度>95%）购自美国 Sigma公司，呈弱

碱性，不同 pH条件下分子形态不同，见图 1；腐植酸
（HA，纯度>97%）购自上海巨枫化学科技有限公司；实
验中用到的盐酸、硝酸钾、氢氧化钠等均为分析纯试

剂；用于 HPLC流动相的乙腈、甲醇均为色谱纯，购自
上海安谱科学仪器有限公司。实验用水为超纯水，由

Milli-Q超纯水仪制备（MerckMilliporeAdvantageA10），
主要参数如下：电阻率 18 M赘·cm-1；溶解氧（DO）7.89
mg·L-1（25 益）；总有机碳（TOC）6.15 ng·g-1；pH值7.1。
实验中所有的溶液均用超纯水配制。

1.2 光化学反应装置
实验所用的光化学反应装置如图 2所示。反应装

置包括高压汞灯、固定式反应容器和搅拌器等，整体

置于主体暗箱内，并由主体箱外的控制器控制。控制

器用于光源和搅拌器的电源控制、等功率的调节以及

时间的设定等。反应器由石英玻璃制成，直径 100
mm、高 150 mm，放置在磁力搅拌器上，使溶液被均匀
搅动。所用光源为紫外线高压汞灯（飞利浦，功率 500
W，主波长 365 nm），汞灯置于一个圆柱形双层硬质玻
璃冷凝套中，通过改变冷凝套内循环水的流速控制汞

灯发热，以使反应液的温度控制在 20 益左右。
1.3 实验方法

本实验首先考察无光和有光条件对泰乐菌素降

解的影响。用 pH为 7的超纯水配置初始浓度 10 mg·
L-1的泰乐菌素水溶液，置于石英反应器中。分别在有
光源和无光源条件下于不同时间间隔（0、5、15、30、
60、120、240、360、480 min）取样。无光源条件通过在
石英反应器外层包裹铝箔实现。取样后，样品立即注

入棕色样品瓶中，放入 4 益冰箱保存，待分析。
初始浓度对泰乐菌素光降解的影响实验中，用

pH为 7的超纯水配制初始浓度分别为 1、10、30 mg·
L-1 的泰乐菌素水溶液，置于石英反应器中。开启光
源，于不同时间间隔（0、5、15、30、60、120、240、360、480
min）取样。取出样品立即注入棕色样品瓶中，放入 4 益
冰箱保存，待分析。

由于泰乐菌素是两性物质（pKb=7.1），溶液性质
对泰乐菌素的环境行为影响很大，因此实验考察了不

同 pH、离子浓度及腐植酸存在对泰乐菌素光降解的
影响。配制一系列不同 pH（3.81、7.00、9.86）、离子浓
度（0、0.01、0.05、0.1 mol·L-1 KNO3）和不同浓度 HA（0、
10、100 mg·L-1）的混合溶液，泰乐菌素浓度均为 10
mg·L-1，其他实验操作同上。实验中所有样品均设置
三个平行。

1.4 检测方法
用高效液相色谱（Agilent1200）对泰乐菌素的浓
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图 5 初始浓度对泰乐菌素光降解的影响
Figure 5 Effects of TYL initial concentrations on its

photodegradation under UV irradiation
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图 4 泰乐菌素的紫外吸收光谱
Figure 4 Ultraviolet absorption spectrum of TYL
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度进行定量分析。色谱操作条件：Luna C18（2）型色谱
柱（250 mm 伊 4.6 mm，5 滋m）；流动相是 pH =2 的
0.01 mol·L-1 KH2PO4颐乙腈=65颐35；流速 0.5 mL·min-1；
进样量 100 滋L；检测波长 290 nm。
1.5 数据处理

光降解实验中，泰乐菌素光降解率的计算公式：

x=1- Ct
C0

式中：x为时间 t时泰乐菌素的降解率；Ct为时间 t时
水中的泰乐菌素浓度，mg·L-1；C0为 t=0 时水中的泰
乐菌素浓度，mg·L-1。

所有实验数据均采用 Excel 2003和 Origin 8.5软
件处理。

2 结果与讨论

2.1 溶液初始浓度对泰乐菌素光降解的影响
模拟紫外光照射下，泰乐菌素的光降解随时间的

变化情况见图 3。可以看出泰乐菌素在模拟紫外光照
射下，光照 4 h，降解率可达 40%。之后，随着时间的
增加，光降解率变化不大，稳定在 50%左右。无光条
件下，泰乐菌素的光降解率小于 3%，可忽略不计。

泰乐菌素的紫外-可见吸收光谱结果显示（图
4）。泰乐菌素的最大吸收波长在 290 nm左右，而本实
验中模拟紫外光的主辐射波长在 360 nm左右。这可
能是实验中泰乐菌素的光降解率不高的主要原因。

污染物的浓度影响污染物的光降解效率，不同初

始浓度的泰乐菌素溶液在模拟紫外光照条件下的降

解效率如图 5所示。随着初始浓度的增大，泰乐菌素
的光降解率逐渐降低。在紫外光照条件下，泰乐菌素

分子能够吸收光子发生反应，但随着浓度的增大，泰

乐菌素分子之间可能产生自屏蔽效应，从而导致光降

解效率的减小。

2.2 溶液 pH对泰乐菌素光降解效率的影响
pH值可以改变抗生素的存在形态及其光化学性

质，因此对于可以进行酸碱解离的抗生素，pH值可能
显著影响其光化学行为。泰乐菌素在酸性条件下带正

电，以离子形式存在，而在碱性条件下溶液中主要是

泰乐菌素分子。随溶液 pH增加，泰乐菌素降解率有
增大的趋势（图 6）。溶液的 pH为 3.81时，泰乐菌素
在反应 6 h的降解率为 46%；当溶液的 pH从 3.81增
加到 7时，降解率几乎没有发生变化；当 pH由 7 增
至9.86时，降解率增至 52%。尽管随着溶液 pH值的
增加，泰乐菌素的降解率会增加，但增幅非常小。

Werner等[28]的研究结果显示，在模拟太阳光照射条件
下，pH为 4和 pH为 9的水溶液，泰乐菌素的降解效
率没有差别，可能是由于不同形态的泰乐菌素吸收光

子的能力相同。但在溶液由酸性到碱性变化过程中，

不同形态泰乐菌素吸收光谱的最大吸收峰位置可能

不同。如图 7所示，随着溶液 pH的增加，泰乐菌素的
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图 3 泰乐菌素的光降解随时间变化曲线（C0=10 mg·L-1）
Figure 3 Photodegradation of TYL under UV irradiation

（C0=10 mg·L-1）
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图 6 溶液 pH值对泰乐菌素光降解的影响
Figure 6 Effects of solution pH on photodegradation of TYL

under UV irradiation
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图 9 HA对泰乐菌素光降解的影响
Figure 9 Effects of humic acid concentrations on photodegradation

of TYL under UV irradiation
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图 7 不同 pH溶液条件下泰乐菌素的紫外吸收光谱
Figure 7 Ultraviolet spectrum of TYL at different solution pH
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吸收光谱发生红移。分子态的泰乐菌素在最大吸收波

长处的光强可能比离子态的泰乐菌素要高，因而一定

程度上导致泰乐菌素在碱性条件下的光降解效率有

所增大。黄丽萍等[30]研究 pH对磺胺甲恶唑光降解的
影响也出现类似的变化规律。

2.3 NO-3离子对泰乐菌素光降解效率的影响

抗生素在淡水和海水中的特性往往存在差别。

典型的河口水域中含有多种影响光降解的离子，如

NO-3、Fe3+、Cl-、HA等，在日光照射的表层水体中它们
均具有光活性[31]。此外在富营养化水体中，往往也存
在较高浓度的 NO-3。研究报道显示，水体中的 NO-3离

子会对抗生素的光降解行为产生一定影响[30]。实验中
泰乐菌素在不同浓度 NO-3溶液中的光降解情况见图
8。可以看出泰乐菌素的降解效率与溶液的 NO-3浓度

成反比，NO-3浓度的升高不利于泰乐菌素的光降解。

理论上，含有 NO-3的溶液可能产生·OH等氧化性物
质，促使泰乐菌素氧化降解[32]。然而实验结果显示，
NO-3的存在并没有加速泰乐菌素的光降解，相反却对

其降解产生抑制作用，意味着实验条件下泰乐菌素

并没有发生氧化反应，可能主要是进行直接光降解。

NO-3可以吸收光，其最大吸收波长在 200、310 nm处[33]，
可以与泰乐菌素竞争光能量，产生光掩蔽效应，从而

抑制泰乐菌素的光降解。

2.4 溶解性有机质 HA的影响
地表水中溶解性有机质的主要成分是 HA，比重

可高达 90%，是天然水体中主要的有机物之一[31]。由
于包含大量的具有光化学活性的苯环和羧基等发色

团，HA吸收光辐射后可以形成活性氧中间体，可能
影响有机物的光化学行为。由图 9可以看出，HA的
加入显著抑制了泰乐菌素的光降解效率。加入低浓度

的 HA（1 mg·L-1），在光反应初始阶段有促进泰乐菌
素降解的趋势；但随着反应时间的增加，加 HA和不
加 HA的溶液中，泰乐菌素的光降解曲线几乎重合。
当溶液中的 HA浓度增加到 10 mg·L-1和 100 mg·L-1

时，泰乐菌素的 6 h后的光降解效率由 50%分别明显
减小到 30%和 16%。原因可能是 HA产生的活性氧类

图 8 NO-3浓度对泰乐菌素光降解的影响

Figure 8 Effects of NO-3 concentrations on photodegradation of TYL
under UV irradiation
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物质在初始阶段与泰乐菌素发生氧化作用，一定程度

上促进了光降解，但这种氧化作用的优势并不明显。

同时 HA在 290 nm左右发生较强的光吸收，还可能
产生掩蔽效应[30]。当溶液中 HA的浓度升高时，HA的
掩蔽效应可以减弱泰乐菌素的光降解。除此之外，当

HA的浓度增大时，溶液中过多的 HA不仅阻碍泰乐
菌素对光的直接吸收，还可能与泰乐菌素竞争光敏化

作用产生的自由基等活性物质，从而减弱了泰乐菌素

的光降解。

3 结论

泰乐菌素在模拟紫外光照射下可发生光解，光照

6 h后其降解效率在 50%左右。泰乐菌素的浓度、溶
液pH、NO-3离子强度及溶解性有机质均会对泰乐菌素

在水体中的光降解产生影响。泰乐菌素的浓度升高引

起的分子对光的自屏蔽效应可能抑制泰乐菌素的光

降解。而 NO-3离子及 HA均与泰乐菌素竞争光吸收，
主要通过掩蔽效应抑制泰乐菌素的光降解。直接光降

解可能是泰乐菌素降解的主要方式。在评价泰乐菌素

在自然水体中的光解作用时，应该充分考虑环境因素

的影响。
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