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摘要：探针电喷雾电离质谱（PESI-MS）是一种适用于直接分析复杂体系，并能够提供较高时间分辨率的原位技

术，可原位监测各种反应。鉴于四环素类抗生素滥用引发的环境污染问题，本文利用 PESI-MS技术对紫外光照

下 TiO2 光催化土霉素降解进行了 160 min的连续实时原位监测分析。结果表明，土霉素分子离子强度随反应的

进行逐渐降低，生成多种降解产物，通过分析所得的时间分辨谱图，获得了 35种主要的降解产物。根据各降解产

物的提取离子流图变化情况，筛选出 7个主要的降解产物，并推测出 10条可能的降解路径，其中只有 2条降解路

径可将土霉素降解至相对分子质量较低的产物。该结果可为光催化反应的动力学研究和新型光催化剂的开发提

供数据参考，以更全面地了解光催化反应机理。
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Abstract: The abuse of antibiotics has caused severe environmental issues. Photocatalytic treatment

technology  has  the  advantages  of  high  efficiency,  strong  effectiveness  and  no  secondary  pollution,

which  presents  great  potential  for  degrading  or  removing  many  kinds  of  environment  pollutants.

However,  the  intermediate  products  formed  during  the  photocatalytic  degradation  process  of

antibiotics  may  possess  greater  toxicity  than  the  antibiotics  themselves,  and  the  toxicity  of  most  of

these  intermediates  still  remains  unclear.  Therefore,  understanding  the  photocatalytic  degradation

pathways  of  antibiotics  and  obtaining  qualitative  and  quantitative  information  about  the  main

degradation  products  are  of  vital  importance  for  the  large-scale  application  of  photocatalytic
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technology  in  the  removal  of  antibiotics  and  other  pollutants.  Probe  electrospray  ionization  mass

spectrometry (PESI-MS) technology, adopting a solid probe as the electrospray ionization emitter, has

the advantages of rapid response, low sample consumption, high salt tolerance, and strong resistance

to suspended particles. These features make PESI-MS to be an ideal technique for direct analysis of

complex  systems,  such  as  biological  and  chemical  reactions.  In  this  study,  PESI-MS  was  used  to

perform  continuous  real-time  in  situ  monitoring  and  analysis  of  the  photocatalytic  degradation  of

oxytetracycline (OTC), which photocatalyzed by TiO2 under UV irradiation for 160 min, with spectra

collected at a resolution of 1 spectrum per second. The results showed that the intensity of protonated

OTC  ions  decreases  progressively  during  the  reaction,  and  forms  product  ions  at  various  stages  of

degradation. 35 Kinds of key degradation products are identified by high time-resolved spectra. Based

on  the  changes  in  the  extracted  ion  chromatograms  (EIC)  of  these  products,  7  major  degradation

products are screened out and 10 possible degradation pathways are proposed, two of which can lead

to the degradation of OTC into lower molecular weight products.  Although complete photocatalytic

degradation  of  OTC  is  not  achieved  in  the  experimental  conditions,  the  amount  of  degradation

products  observed  in  this  study  is  significantly  higher  than  those  previously  reported  using  various

high performance liquid  chromatography mass  spectrometry  (HPLC-MS).  Furthermore,  in  the  early

stages  of  the  photocatalytic  process,  products  of  combined  ethyl  radicals  and  ethoxy  radicals  are

detected,  which likely are contributed by the ethanol added intentionally in the reaction.  The use of

organic solvents to reduce solution surface tension during PESI operation at atmospheric pressure is

inevitable.  In  the  future,  we  aim  to  develop  a  high-pressure  PESI  ionization  source  to  resolve  this

issue,  which is  expected to reveal  a  more accurate  photocatalytic  reaction mechanism and pathway.

The  findings  of  this  study  provide  valuable  data  for  understanding  the  kinetics  of  photocatalytic

reactions  and  developing  new  photocatalysts,  helping  researchers  gain  a  more  comprehensive

understanding of photocatalytic mechanisms.
Key words: probe electrospray ionization mass spectrometry (PESI-MS)；photocatalysis；degradation
pathway；oxytetracycline

抗生素通过阻碍细菌的细胞壁合成或基因

复制、转录等关键生命过程发挥抑菌作用 [1]，是

20世纪最重要的医学发现之一。四环素类是一

类常见的抗生素，广泛应用于人类及畜牧业 [2]。

四环素类抗生素滥用能够带来严重的环境问题，

大量抗生素通过人类活动和动物排泄物进入土

壤和水体，不仅污染生态环境 [3]，还加速抗药性

基因传播[4]，加剧抗生素耐药性问题[5]。

环境水体中抗生素的去除方法主要有吸附

法[6]、生物降解法[7]、高级氧化法[8]以及光催化降

解法 [9]等。其中，光催化降解法是指通过紫外光

或可见光激发光催化剂产生羟基自由基等活性

氧物质，进而分解抗生素，具有去除抗生素效率

高、效果好、无二次污染的优点 [10]。近年来，人

们致力于研发高效光催化剂，现已开发出掺杂非/

过渡金属离子 [11-12]和耦合窄带隙半导体 [13]等新

型光催化剂。有文献报道 [14]，相比于抗生素，光

催化降解过程中产生的中间产物具有更强的毒

性，并且绝大多数中间产物的毒性尚不明确。因

此，掌握抗生素的光催化降解路径和主要光催化

降解产物的定性定量信息，对大规模应用光催化

技术降解抗生素等污染物是非常必要的。

目前，光谱法 [15]、核磁共振波谱法 [16]和质谱

法 [17-19]广泛应用于非均相光催化反应的实时监

测与产物分析。其中，质谱技术因可提供产物的

具体定性定量数据，已成为重要的光催化反应分

析手段。传统的电喷雾电离质谱（ESI-MS）技术

受毛细管易被固体催化剂堵塞的影响，需要繁琐

而耗时的样品预处理过程，导致其时间分辨率不

高，无法实现对非均相光催化反应的实时原位分

844 质  谱  学  报 第 45 卷



析。原位电离质谱技术的兴起为高时间分辨原

位非均相光催化反应监测提供了可能。Resende
等 [20]使用纸喷雾电离质谱法对涂覆 TiO2 纸上

的亚甲基蓝光催化降解过程进行了连续监测；

van Geenen等 [21]利用激光烧蚀电喷雾电离质谱

法实时分析药物的光催化氧化过程；Zhang等 [22]

使用涂覆 TiO2 的盖玻片作为电喷雾电离源，原

位监测环磷酰胺的光催化降解。探针电喷雾

电离 （probe  electrospray  ionization，PESI）技术使

用实体探针作为电喷雾电离源，具有响应速度

快、样品消耗低、耐盐性高和对悬浮颗粒耐受

性好的优点，是对生物、化学反应等复杂体系进

行直接原位分析的理想技术 [23-24]。在前期研

究[25]中，本团队开发了基于探针电喷雾电离质谱

（PESI-MS）的微型光催化反应原位分析平台，实

现了对非均相光催化反应长时间、高时间分辨

的原位实时监测。

本文将基于 PESI-MS技术与自制的微型非

均相光催化反应平台对 TiO2 光催化土霉素降解

过程进行长达 160 min的连续原位监测与实时分

析，旨为探索土霉素在光催化降解过程中的降解

路径，希望有助于光催化反应历程动力学研究，

并为新型光催化剂开发提供基础数据。 

1    实验部分 

1.1    主要仪器与装置

6545 Q-TOF四极杆飞行时间质谱仪：美国

Agilent公司产品；SCN5-010-050-S03直流线性电

缸：日本 Dyadic Systems公司产品；光催化反应

原位监测平台：本实验室自制[25]。 

1.2    主要材料与试剂

蒸馏水：屈臣氏公司产品；乙醇：色谱纯，中

国上海国药化学试剂公司产品；土霉素（纯度

98%）：上海麦克林生化科技股份有限公司产品；

TiO2（P25型）：天津市大茂化学试剂厂产品；不锈

钢针灸针（直径 0.16 mm）：北京珞亚山川医疗器

械有限公司产品。 

1.3    微型光催化反应模块

本实验室自制的微型光催化反应装置由微

型反应池模块、磁力搅拌装置和紫外光源 3部

分组成，示于图 1。微型反应池为 1个 5.0 mL离

心管，其 1.0 mL刻度处有 1个直径 1.5 mm的采样

孔；磁力搅拌装置为 1个顶端固定了磁铁的微型

直流电动机；紫外光由 1个固定在散热器上的紫

外 LED芯片（功率 10 W，主波长 365～370 nm）提

供。为防止紫外光泄漏，用铝箔纸严密包覆反

应池。 

1.4    探针表面修饰与质谱测试条件

将不锈钢针灸针依次在 50%甲醇和 30%硝

酸中超声振荡 30 min，随后反复多次浸入 TiO2

悬浮液一段时间并自然干燥，使其表面负载一层

均匀的 TiO2，以稳定探针表面状态 [26]，有助于在

较长时间内获得稳定的质谱信号。使用直流线

性电缸驱动探针沿垂直方向上下移动，与质谱仪

离子导入毛细管端口的水平距离为 3.5 mm，在

最低和最高位置分别驻留 0.3、0.2 s。探针在最

高位置时，其尖端与质谱仪采样孔的水平距离

为 13.5 mm。

正离子模式采集，质量扫描范围 m/z 50～
1 000；干燥气温度 275 ℃，干燥气流速 6 L/min；
离子导入毛细管的温度、电压和出口电压分别

为 275 ℃、2 700 V、40 V；截取器电压 10 V；八极

杆射频电压 400 V；质谱图记录时间间隔 1.0 s。 

1.5    实验方法

分别向铝箔包覆的微型反应池内注入

1 900 μL 6×10−5 mol/L土霉素的乙醇-水溶液（1:1，
V/V）和 50 μL 10 g/L二氧化钛的乙醇-水悬浊液

（1:1，V/V）后，开启磁力搅拌。将反应池用铝箔

包覆，进行 1 h暗反应，以去除催化剂表面吸附

的杂质并平衡吸附过程。随后，开启紫外 LED
进行紫外光照射下 TiO2 光催化土霉素降解反应

的实时监测。 

 

Surface-moditied probe

UV LED

Stirrer

Reaction cell

HeatsinkIon transmission

tube

SolutionSampling port

图 1    PESI 电离源和小型光催化反应单元的

装置示意图

Fig. 1    Schematic of the PESI ion source and the
miniature photocatalytic reaction unit
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2    结果与讨论 

2.1    紫外光照射下TiO2 光催化降解土霉素的原位

监测

使用 PESI-MS对紫外光下 TiO2 催化土霉素

降解过程进行原位分析与实时监测，光催化降

解反应在 0、10、60和 160 min的时间分辨质谱

图示于图 2。在 0 min时，只观察到土霉素的

[M+H]+离子（m/z 461.16）和脱水离子[M−H2O+H]+

（m/z 443.14），示于图 2a。随着光催化反应的持

续进行， [M+H]+离子强度逐渐减弱。反应进行

到 10 min时，可以观察到 2个强度较高的降解产

物离子 m/z 113.06、489.19，示于图 2b。在 60 min
时，可以观察到更多的降解产物，而 m/z 461.16
离子强度下降近 50%，但其强度仍最大，示于

图 2c。在 160 min时， [M+H]+离子强度持续下

降，主峰为 m/z 113.06、129.05，同时可以观察到

更多的降解产物；另外，在 m/z 300左右观测到几

个丰度较强的峰，推测为污染物，其在 0 min时

便已存在。

由于 PESI-MS具有较强的盐和不溶悬浮物

耐受性，因此非常适用于连续原位分析复杂体

系[23, 25]。另外，PESI-MS具有更高的时间分辨率，

能够提供更多的反应物、产物的定性定量信息，

有利于探索反应机理。本文对 TiO2 光催化土霉

素降解反应进行 160 min的连续原位监测，共发

现 35种中间体和产物。土霉素 [M+H]+离子和

15种代表性产物离子的提取离子色谱图（extracted

ion chromatogram, EIC）示于图 3。为便于比较，对

图 3中部分强度较低离子的 EIC图放大不同倍

数，离子强度趋势的不同反映了它们出现在光

催化过程的不同阶段。如，随着反应进行，土霉

素[M+H]+离子强度呈持续下降趋势，m/z 535.23、

507.20、489.19、477.15、443.14、417.17和 113.06

离子的强度均呈先上升后下降的特点，表明这些

离子是土霉素光催化降解过程中产生的早期

中间体，其产生速度较快；而 m/z 447.14、433.15、

431.14、415.15、322.19、129.05、85.03和 61.03离

子的强度均呈持续上升或上升后不再下降的特

点，表明这些离子的产生速度较慢，可能是土霉

素光催化降解反应的中后期中间体。值得注意

的是，在光催化降解过程早期产生的部分中间体

的质荷比大于底物土霉素，这些中间体均是在光

催化过程中产生的羟基自由基、乙基自由基和

乙氧自由基进攻土霉素分子而产生的，羟基自由

基源于溶液中的水，乙基自由基和乙氧自由基源
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注： a. 0 min；b. 10 min；c. 60 min；d. 160 min；图 a中插图为土霉素的化学结构式；实心圆标记为质子化土霉素离子

图 2    PESI-MS 原位监测 TiO2 光催化土霉素降解反应的时间分辨质谱图

Fig. 2    Time-resolved mass spectra of the in situ monitoring of the photocatalytic degradation
reaction of oxytetracycline photocatalyzed by TiO2 using PESI-MS
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于溶液中的乙醇。

受限于反应装置中紫外 LED芯片的功率仅

10 W，本文在 160 min的反应时间内观察到的降

解产物质荷比相对较高，表明此条件下土霉素光

催化降解不完全。尽管如此，本研究数据揭示了

当前条件下土霉素光催化降解的反应路径，对研

究光催化降解反应具有一定的意义。 

2.2    TiO2 光催化降解土霉素路径推测

由 EIC图中离子强度变化可获得反应过程

中反应物与产物相对含量变化的信息，有利于

反应动力学的研究。从图 3中可获取各降解

产物强度达到峰值的时间 ，有助于推测土霉

素的光催化降解路径。如 ，m/z 477.15离子的

产 生 速 度 相 对 较 快 ， 其 强 度 到 达 峰 值 仅 需

12  min，远低于 m/z  113.06离子所需的 38  min，
表明二者在产生以及降解过程存在较大差异，

根据出现的顺序可初步将 m/z 113.06离子视为

m/z 477.15离子的后续降解产物。此外，通过比

较不同降解产物的强度 ，有助于揭示土霉素

的降解路径。如，通过比较 m/z 489.19、443.14、
417.17、 322.19、 129.05、 113.06和 85.03等 7个

降解产物的强度，可以推测土霉素光催化降解

的优势反应路径。

根据各降解产物的产生时间、离子强度变化

规律，推测出 10条降解路径，示于图 4。受限于

光源功率，在本实验条件下土霉素并未完全降

解，但观察到的降解物种数量比 HPLC-MS法[19, 27]

的多，表明 PESI-MS是一种有效的原位反应监

测手段。本文还观察到 2条乙氧基自由基参与

的路径（路径 e和 f），这可能是由于本实验是在

50%乙醇溶液进行的。此外，结合图 3中标记的

7种主要降解产物，推测得到的 4条主要降解路

径为 g、h、i和 j，但只有路径 i和 j能将土霉素降

解为相对分子质量较低的产物。 
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图 3    紫外光照射下，土霉素在 50%乙醇溶液中被 TiO2 光催化降解过程中部分代表性离子的提取离子色谱图

Fig. 3    Extracted ion chromatograms of some representative ions from the photocatalytic degradation of
oxytetracycline photocatalyzed by TiO2 in 50% ethanol solution under UV irradiation
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3    结论

本文使用 PESI-MS技术对紫外光照射下

TiO2 光催化土霉素降解进行了 160 min连续原

位监测，检测到 35种光催化降解产物。根据各

离子的强度变化，筛选出 7种主要降解产物，并

结合其强度变化趋势，推测出 10条可能的降解

路径和 4条主要降解路径，其中 2条路径可将土

霉素降解至相对分子质量较低的产物。
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图 4    紫外光照射下，TiO2 光催化土霉素在 50%乙醇中的降解机理

Fig. 4    Proposed degradation pathways of oxytetracycline photocatalyzed
by TiO2 in 50% ethanol solution under UV irradiation
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