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伽玛射线辐照降解水溶液中土霉素及其降解路径的研究  

刘华平  胡晓丹  张晓红  张海黔 
（南京航空航天大学材料科学与技术学院  南京 210016） 

摘要  探索了-射线辐照降解土霉素(Oxytetracycline, OTC)的高效、无二次污染的方法，研究了-射线吸收剂

量、OTC 溶液初始浓度(C0)和 pH 值对辐照降解效率的影响。结果表明，吸收剂量越高、OTC 溶液初始浓度

越低、pH 值越低，则 OTC 降解率越高。采用液相色谱质谱联用仪检测到 m/z 为 447、443、433、279 和 218

的降解产物，结合量化计算 OTC 及其中间产物能量、键级性质、自然布居分析提出两条 OTC 降解路径。路

径一首先降解 N(27)和 C(10)上的甲基，之后在 C(12)−C(15)、C(13)−C(18) 处断裂生成 m/z 为 279 的产物，最

后于 C(10)处脱水生成 m/z 为 261 的物质；路径二首先发生脱水和结构重排，其后从 C(13)−C(14)处断裂生成

m/z 为 230 的稠环产物，最后碳氧杂环降解掉 CH2和羧酸基团。质谱检测降解产物并结合量化计算解释能高效

准确地提出 OTC 的-射线辐照降解路径。 
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土霉素(Oxytetracycline, OTC)属于四环素类抗

生素，又被称为氧四环素，分子式为 C22H24N2O9，

电离常数介于 5.5 到 6.4 之间，在 pH 为 4.5−7.2 的

水中溶解度小于 100 mg/L。由于具有广谱抗菌性和

生长促进作用被广泛用于药物治疗和畜牧养殖业

中，每天大量的土霉素通过人体和动物排泄、地表

径流等途径被释放到环境中[1-2]。土霉素微溶于水，

生物代谢效率低，在环境中易吸附聚集，常规污水

处理工艺难以有效去除，由此土霉素在环境中不断

积累，产生耐土霉素细菌并影响到微生物生态系统

平衡，间接地危害人类安全[3]。 

目前降解有机污染物主要采用高级氧化技术

(Advanced oxygen process, AOP)。臭氧(O3)、过氧化

氢(H2O2)、芬顿(Fenton)、紫外光(UV)、二氧化钛

(TiO2)和超声中的一种或多种的协同作用工艺被广

泛研究。这些 AOP 技术在实施过程中都有一定的缺

点：比如说 O3 在水中溶解度低，易生成潜在致癌物；

H2O2 矿化污染物速度偏慢，出水含有铁离子；UV

降解不彻底；TiO2 易团聚、回收困难、量子效率低；

超声处理需协同其他方法等[4-6]。其中多种方法在降

解有机污染物的过程中又形成了对环境的二次污

染，因而建立高效、环境友好的方法是缓解水环境

中有机污染的必然问题。-射线辐照水发生电离作

用产生大量的 e− 
aq、H·、HO·、H2O2 等高活性物质，

如公式(1)。括号内为相应粒子的产额（G 值），表

示每 100 eV 能量所能产出的该粒子的数目。这些

自由基作用于水环境中的有机污染物，使有机分子

内化学键断裂，功能团失去活性甚至完全矿化。-
射线辐照水环境时，自由基浓度高、种类多样、获

取方法简便，并且自由基活性高、寿命短、无环境

的二次污染的问题。是一种环境友好的高效处理环

境中有机污染物手段[7-9]。 

H2O→e− 
aq(2.6) + H·(0.55) + HO·(2.7) + H2(0.45) + 

H2O2(0.71) +H3O
+                                     (1) 

不同文献报道的土霉素辐照降解路径有较大差

别，其辐照降解路径依然不明确。这是由于降解路

径的提出主要是根据 LC-MS 实验数据和经验，而

实验与经验不可避免的误差将导致提出的降解路径

与实际降解路径发生偏移，故深入而准确地提出土

霉素辐照降解路径显得尤为重要[10-12]。Gaussian 03
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是一款量子化学软件包，是从微观水平上判断各种

化学反应能否发生的有力工具[13]。应用 Gaussian 03

优化土霉素及其中间产物的分子构型；并计算分子

的能量、原子中电子的自然布居、原子间键级和键

长数据。根据能量高低判断反应方向，电荷分布与

自由基进攻分子的位置有密切关联，键级和键长大

小反映断键的难易程度[14-15]。Gaussian 03 计算结果

对辐照降解路径的明确提出有明显作用。 

研究了-射线辐照降解土霉素效率的主要影响

因素，包括溶液 pH 值、溶液初始浓度(C0)、-射线

吸收剂量。对降解后土霉素样品进行 LC-ESI-MS 分

析，检测出多种-射线辐照降解产物。Gaussian 03

优化、计算土霉素分子及其中间产物分子多个参数，

包括键长、电荷、键级和能量。根据实验和计算结

果提出明确的-射线辐照土霉素的降解路径。 

1 材料与方法 

1.1 药品、软件和仪器 

土霉素：纯度大于 98%；乙腈、甲醇、甲酸：

美国 Sigma 公司，色谱纯；二次蒸馏水；其他试剂，

分析纯。软件：Gaussian 03W(Full version single CPU) 

Revision E.01,购买于 Gaussian 公司。-射线源：活

度为 1.48×1016 Bq 的 Co-60 源，剂量率为 1 kGy/h，

位于南京航空航天大学辐照中心。紫外-可见分光光

度计：Agilent Technologies UV-2550，液相色谱-质

谱联用仪：Agilent Technologies 6460 Triple Quad 

LC/MS，实验用分析天平，微型磁力搅拌器，超声

发生器，DHG-9141 型电热恒温干燥箱。 

1.2 -射线辐照实验 

-射线辐照在南京航空航天大学辐照中心进

行。配制不同 pH 值(3、5、7、9、11)、不同初始浓

度(2、5、10、20、40 mg/L)的土霉素水溶液，在避

光、真空密封、室温(23 ℃±3 ℃)的辐照气氛下进

行处理，各样品（不同 pH 值和不同浓度）吸收剂

量依次为：0.25、0.5、1、2、3 和 4 kGy；每种剂量

下含 3 个平行样品。60Co-射线辐照完成后，立即

用紫外-可见分光光度计测定样品中土霉素含量，检

测波长为 267 nm。 

1.3 LC-ESI-MS 检测辐照后的 OTC 样品 

为确定不同吸收剂量下的降解产物，配制浓度

为 100 mg/L 的土霉素溶液(pH=7)，分别在真空气氛

下辐照 0.25、0.5、1、2、3 和 4 kGy，辐照后的 OTC

溶液经过滤、离心制成液相色谱-质谱检测系统所需

的进样品。在液相色谱-质谱系统下检测降解产物。 

1.3.1 液相色谱系统条件 

流动相 A：甲醇，流动相 B：乙腈（含 0.25%

甲酸）。梯度洗脱条件：0−10 min 流动相 A 由体积

分数 10%线性增加到 50%，10.1−25 min 流动相 A

由体积分数 50%线性增加到 60%，25.1−40 min 流

动相 A 保持 60%不变。流速 200 μL/min，色谱柱为

C18 (5 μm, 250 mm × 4.6 mm)柱，柱温：27 ℃，采

用自动进样器，进样量 10.00 µL，检测波长 267 nm。 

1.3.2 质谱系统条件 

电喷雾离子源(Electrospray ionization, ESI)，离

子源温度：250.0 ℃，设置为正离子检测模式，质

谱扫描范围：50−700  Da，氮气流速：1.5 L/min，

CDL 温度为 250 ℃。 

1.4 Gaussian 03 计算和分析方法 

所有分子结构均在 DFT/B3LYP/6-31G(d)水平

下进行优化。优化后获得键长数据；计算中设置

POP=NBOREAD 命令对构型进行自然布居分析，可

得到分子的 NPA 电荷和 Wiberg 键级；计算分子结

构的能量 E=RB+HF−LYP，通过能量大小对比用于

判断同分异构体间稳定性的强弱。键长、NPA 电荷、

Wiberg 键级、分子能量(E=RB+HF−LYP)与分子反

应性密切相关，键长和键级用于判断共价键能否断

裂；NPA 电荷类型与大小是自由基与分子反应位点

的有效微观解释，强负电性原子是辐照下水溶液中

羟基自由基进攻的主要位点，强正电性原子是水合

电子和 H·反应位点；能量大小与分子稳定性相关，

同分异构体中能量越高者稳定性越低，在判断分子

结构重排上有重要作用。 

2 结果与讨论 

2.1 -射线辐照降解效率的影响因素 

2.1.1 OTC 初始浓度与-射线吸收剂量对-射线辐

照降解效率的影响 

不同OTC溶液初始浓度与-射线辐照降解效率

的关系如图 1 所示。0.25 kGy 时，2 mg/L 和 40 mg/L

溶液的降解率分别为 72.6%和 10.2%，降解绝对量

分别为 1.452 mg 和 4.080 mg；4 kGy 时两者降解效

率分别为 100%和 78.7%，降解绝对量分别为 2 mg

和 31.480 mg。可以看出，OTC 初始浓度对降解效
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率有明显的影响。同一辐照剂量下，OTC 初始浓度

越高-辐照降解效率越低，降解绝对量越高。这是

由于同一-射线辐照剂量在不同浓度的溶液中产生

的自由基浓度不变，如公式(1)所示；而高初始浓度

溶液中 OTC 分子之间的反应竞争更激烈，降低了

OTC 分子与自由基之间的反应几率。从图 2 可以看

出，2、5、10、20 和 40 mg/L 土霉素溶液经 0.25 kGy

和 4 kGy 的-射线辐照，降解率分别达到 72.60%、

59.66%、42.31%、19.08%、10.17%和 100%、100%、

90.60%、85.34%和 78.72%。说明-射线辐照能有效

降解水溶液中的土霉素分子，-射线辐照降解效率

随吸收剂量的增加而增大。这是因为实验中吸收剂

量率都是 1 kGy/h，剂量越高则辐照在溶液中产生的

各种自由基总量更高，自由基与土霉素分子相互反

应时间越长，有利于提高辐照降解效率。 

 
图 1  土霉素初始浓度对-射线辐照降解效率的影响 

Fig.1  Effects of OTC initial concentrations on their -ray  
irradiation induced degradation 

 

图 2  -射线辐照剂量对降解效率的影响 
Fig.2  Effects of -ray irradiation dose on their induced  

degradation 

 

2.1.2 OTC 溶液 pH 值对-射线辐照降解效率的影

响 
OTC 溶液 pH 值对-射线辐照降解效率的影响

如图 3 所示。辐照 0.25 kGy，pH 值由 3 增加到 11

时降解效率由 4.49%减至 1.78%；吸收剂量为 4 kGy

时，随着 pH 值的增加，降解效率由 95.48%减至

40.63%。说明随着溶液碱性的增强，辐照降解效率

逐渐降低。 

 

图 3  pH 值对-射线辐照降解效率的影响 
Fig.3  Effects of pH value on their -irradiation induced  

degradation 

土霉素主要通过与 HO·和 H·的相互作用发生

降解，辐照不同 pH 值溶液时，HO·、H·、e− 
aq的初始

产额及其分布相同，辐照后 pH 值将影响活性粒子

的产额和分布。酸性溶液中 H+有利于 H·的产生如

公式(2)，从而促进土霉素的降解。而碱性溶液中大

量的 OH-
会消耗自由基 HO·、H·如公式(3、4)，降

低了土霉素的降解效率[16]。另外，OTC 分子在碱性

溶液中的稳定性比在酸性溶液中的稳定性更高也是

导致降解效率偏低的原因。 

e− 
aq+ H+= H·                            (2) 

H·+ OH-= e− 
aq+ H2O                      (3) 

HO·+ e− 
aq= OH-                          (4) 

2.2 LC-ESI-MS 检测-射线辐照降解 OTC 后的

产物 

甲醇和乙腈梯度洗脱辐照后样品溶液，土霉素

及其降解产物在色谱柱内分离并经 ESI 源离子化后

进入质谱仪中分析。由于仪器的精确度限制以及物

质分子量小数点后数字的加减误差，仪器分析测得

的质核比是真实值的±1.0。土霉素质谱图像如图 4(a)

所示，3 个离子峰的质核比分别为 461、444 和 426。

461 为土霉素分子离子[M+H]+峰，444 为土霉素脱

氨离子 [M+H−NH3]
+峰，426 为脱氨后脱水离子

[M+H−NH3−H2O]+峰，土霉素降解容易发生脱氨脱

水反应。-射线辐照降解产生多种降解产物，图
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4(b)3 个离子峰质核比分别为 447、430 和 412，母

离子与子离子分别相差 17 和 35 个原子质量，表明

m/z 447 物质与土霉素结构类似。430 和 412 分别是

447 的脱氨离子[M(447)+H−NH3]
+峰和脱氨脱水离

子[M(447)+H−NH3−H2O]+峰。母离子 m/z 447 与土

霉素 m/z 461 相差 14 个原子质量，是 H·取代土霉素

氮 原 子 上 一 个 甲 基 (−CH3) 后 所 成 离 子 峰

[M(461)+H−CH3]
+。图 4(c)两个离子峰质核比为 433

和 416 ，可知 416 离子峰为 433 脱氨离子

[M(433)+H−NH3]
+峰。由子离子峰可知母离子 433

含氨基，是 m/z 447 物质进一步降解 14 个原子质量

而成，预测 m/z 433 离子是 m/z 447 离子氮原子上另

一甲基(−CH3)被 H·取代而得的离子[M(461)+2H− 

2CH3]
+峰。图 4(d)所示离子峰质核比为 279 和 261，

由m/z 279离子与 261相差 18个原子质量得m/z 279

离子含易脱水结构。此降解产物无脱氨基子离子峰，

预测是含氨基结构被降解，由土霉素分子结构可知，

末端含氮的碳环可能发生降解。m/z 279 和 261 分别

为离子 [M(433)−M(54)]+ 和 [M(433)−M(54)−H2O]+

峰。 

 

图 4  土霉素及其辐照降解产物的质谱图像 
Fig.4  Electrospray ionization (ESI) mass spectrum of OTC and its degradation products by irradiation 

 

图 5(a)质谱图显示分离出物质 m/z 为 443，其质

核比是土霉素离子峰减少 18 个原子质量而成，是土

霉素脱水形成的离子[M+H−H2O]+峰。子离子峰 m/z 

426 与 443 相差 17 个原子质量，说明 m/z 443 物质

结构含有氨基。土霉素分子有多个羟基(−OH)结构，

还原性自由基 H·和 e− 
aq使碳环上羟基(−OH)与邻位氢

(H)发生脱水反应。m/z 为 443 物质在色谱内有两个

出峰时间，表明脱水后分子结构不稳定，在水溶液

中发生了异构化。本实验中，土霉素分子离子四元

碳环结构质核比为 461，平均每个碳环质核比为

115；土霉素分子结构中距离稳定苯环最远的碳环上

含有多种功能团（氨基、酮基、羟基、双键），在辐

照产生的大量高活性自由基作用下将发生电子转移

和结构重排。由上推测图 5(b)母离子 m/z 218 为二



 刘华平等：伽玛射线辐照降解水溶液中土霉素及其降解路径的研究  

010301-5 

元碳环，是距离稳定苯环最远处碳环发生降解，且

降解后结构中含有苯环基本结构的物质。图 5(b)中

显示 m/z 为 218 物质的子离子峰 m/z 为 230 和 174，

与母离子 m/z 218 相差 12 和 44 个原子质量。预测

m/z 230 物质中含有亚甲基(−CH2−)结构，两个自由

基 H·取代一个亚甲基(−CH2−)得离子 m/z 218 为

[M(230)−CH2]
+峰。44 个原子质量的基团推测为酯

基(−COO−)或酰胺基(−CONH2)，酰胺基会形成脱氨

基离子峰而本实验未检测到存在，预测母离子 m/z 

218 含 有 酯 基 结 构 ， 子 离 子 m/z 174 为

[M(218)−COOH]+峰。 

 

 

图 5  土霉素辐照降解产物的质谱图像 
Fig.5  Electrospray ionization (ESI) mass spectrum of OTC’s degradation products by irradiation 

 

2.3 Gaussian 03 结果辅助解释土霉素降解路径 

利用 Gaussian 03 软件，依据密度泛函理论

(Density functional theory, DFT)在 B3LYP/6-31G(d)

水平下，对土霉素分子及 m/z 分别为 461、433 和

443 降解产物的几何结构进行优化计算，水溶液的

溶剂化模型为 CPCM。通过结构优化、NBO 和能量

计算，获得各物质分子间键长、NPA 后的原子电荷、

键级和分子能量数据。 

原子序号如图 6 所示，Gaussian 03 计算土霉素

结果显示 N(27)−C(28)和 N(27)−C(29)键级分别为

0.9704 和 0.9659，都小于 N−C 键级均值 1.0677，与

最稳定 N(31)−C(32)键级 1.3691 相差较大，键长

R(27, 28)和 R(27, 29)在 N−C 键长中偏大分别为

1.4652 和 1.4732，是易断裂键位置。C(28)、C(29)

原子自然电荷分别为−0.46498 和−0.48357，在碳原

子平均电性为−0.21173 中负电性最强，这两甲基易

与溶液内亲电子性 HO·结合，发生 H·取代甲基的反

应。单原子 C(28)、C(29)键级分别为 3.7970 和

3.7899，是碳原子键级中最弱的两个，在自由基的

进攻下两个碳原子最易降解。与土霉素分子中

C(28)、C(29)位甲基被降解生成 m /z  447 为  

[M(461)+H−CH3]
+和 m/z 433 为[M(461)+2H−2CH3]

+

结 果 相 吻 合 。 质 谱 图 中 m/z 443 离 子

[M(461)+H−H2O]+峰的形成可由此计算结果解释。 

计算 m/z 433 物质发现，C(25)为除氧、氮外负

电性最强原子，其单原子键级亦是碳原子最小者，

C(25)易受 HO·进攻而发生降解。结构中键长 R(12，

15)是C−C键中最大者，键长越大越容易断裂；R(10，

25)大于 C−C 的平均键长，键级 C(25)−C(10)小于平

均值 1.14541。R(13，18)为 1.5412 与 R(12，15)相

差仅有 0.0089，说明 C(13)−C(18)也易断裂。键级上，

两者有类似关系 C(12)−C(15)>C(13)−C(18)，单原子

键级 C(15)<C(18)<C(12)<C(13)预测键的断裂将从

C(15)和 C(18)处发生而 C(12)和 C(13)将受 H·攻击。

C(13)的自然电荷为−0.29504，C(18)、C(12)和 C(15)

分别为−0.11177、0.17438 和 0.56046，C(15)的强正

电性使其易被 H·攻击，键之间同种电荷的相互排斥

将使两个键更不稳定。m/z 433 物质降解将发生在

C(25)、C(18)和 C(15)，表现为与三者相连的 3 个键

的断裂。与实验观察到的离子[M(433)+H−CH3]
+峰，

产物为m/z 419的物质和离子[M(433)+H−154]+峰检

测结果相符，结合质谱数据和计算结果可得降解路

径一如图 6。 
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图 6  -射线辐照降解土霉素的路径一 
Fig.6  The first degradation pathway of oxytetracycline by -ray irradiation 

 

降解路径二如图 7 所示。计算土霉素分子还发

现，O(30)−C(10)键级为 0.8942 小于 C−O 平均键级

1.2143，不稳定性仅次于 C(12)−O(22)。O(30)键级

大小为 1.8010，与最小氧键级 O(26)1.7634 相差仅

为 0.0376，比氧原子键级均值 1.9369 更小。键长

R(10，30)为 1.444 偏大，大于 C−O 平均键长。O(30)

的自然电荷为有明显的负电性的−0.75812，与邻位

0.27714 正电荷氢将相互吸引，自然电荷为 0.2884

的 C(10)将被亲核自由基 H·攻击。说明 C(10)位羟

基在自由基攻击下易被降解，与邻位氢结合脱水，

与质谱图中 m/z 443(a)离子[M(461)+H−H2O]+峰结

果相符。m/z 443(a)物质的计算结果发现，O(27) 

−C(14)之间键级较小，O(21)负电性较强，与正电荷

为 0.42915 的 C(11)相互吸引。在氧原子中 O(20)负

电性较弱，O(20)−C(7)之间有一个成键电子易发生

转移。C(12)−C(11)键级仅比最小键级 C(12)−C(15)

高 0.0168，在水环境中易断裂。O(27)负电性

−0.75471 仅次于 O(22)，将和正电性极强的 C(11)

结合。C(11)与 O(21)形成双键并与 O(27)结合共同

形成酯基，C(8)剩余成键电子与 C(9)−C(10)双键和

苯环形成萘结构。电子转移和结构重排后结构如图

7 中 m/z 443(b)，两者互为同分异构体。 

 

图 7  -射线辐照降解土霉素的路径二 
Fig.7  The second degradation pathway of oxytetracycline by -ray irradiation 

 

能量 (E=RB+HF−LYP) 计算发现 E(a)>E(b)说

明异构化容易向 b 物质转化。m/z 443(b)物质计算结

果显示，C(13)−C(14)键级大小 0.9698 是稠环结构中

C-C 键级的最小值，远小于 C−C 平均键级 1.1911。

m/z 443(b)分子内碳原子多数显负电性，C(14)微弱

的正电性为 0.0898，使 C(14)在多数显负电性的碳

原子中易被自由基 H·攻击；C(13)较强负电性为

−0.30915，易被氧化性自由基羟基进攻发生降解。

以上分析解释溶液中 m/z 443(b)分子 C(13)−C(14)将

发生断裂，单个碳环继续被自由基作用生成小分子

(CO2、H2O)物质，稠环结构产生 m/z 230 离子

[M(443)−113]+峰。进一步降解 m/z 230 离子碳氧杂

环中亚甲基(−CH2−)生成萘基本结构 m/z 218 离子

[M(230)−CH2]
+峰。m/z 174 是萘结构中脱去羧酸基

团形成的离子[M(218)−COOH]+峰。此计算结果解释

图 5 中各质谱峰的形成机理。  
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根据质谱结果和量化计算的辅助性机理解释，

发现土霉素有两条降解路径，路径一先降解 N(27)

上两个甲基和 C(10)上甲基；之后距离苯环最远碳

环从 C(12)−C(15)和 C(13)−C(18)位置降解；最后发

生脱水生成含苯稠环结构。路径二首先发生脱水；

而后在水溶液中发生异构化生成更稳定物质；再后

从 C(13)处降解距离苯环最远的碳环生成含萘稠环

结构，在自由基攻击下发生减 CH2和羧酸基团的降

解过程生成萘环结构。 

3 结论 

土霉素在水溶液中降解受其土霉素溶液初始浓

度、pH 值、-射线剂量的影响。初始浓度越高，pH

值越高，剂量越小则降解效率越低。三者都是通过

影响-射线辐照产生自由基大小来影响辐照降解效

率。-射线辐照土霉素水溶液将产生多种降解产物，

LC-ESI-MS 检测降解产物的母离子峰 m/z 为 447、

443、433、279 和 218，其它子离子峰 m/z 为 444、

426、430、412、416、426、261、230 和 174，是母

离子脱水、氨、羧酸、甲基和亚甲基的结果。Gaussian 

03 计算结果解释土霉素的两条降解路径，路径一先

降解 N(27)上两个甲基和 C(10)上甲基；之后距离苯

环最远碳环从 C(12)和 C(13)降解；最后发生脱水。

路径二首先发生脱水；而后在水溶液中发生异构化

生成更稳定的物质；再后从 C(13)处降解距离苯环

最远的碳环生成含萘稠环结构，在自由基攻击下发

生减 CH2 和羧酸基团，生成萘环结构。 
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Study on γ-radiolytical degradation of oxytetracycline in aqueous solution and  

its degradation pathway 

LIU Huaping  HU Xiaodan  ZHANG Xiaohong  ZHANG Haiqian 

(Department of Nuclear Science and Engineering, Nanjing University of Aeronautics and Astronautics, Nanjing 210016, China) 

ABSTRACT  To find out an efficient and no second pollution method of degradation oxytetracycline (OTC), the 

effective reasons of γ-ray absorbed dose, initial concentration of OTC, and pH value were studied. The results showed 

that γ-ray irradiation can more effectively degrade OTC in aqueous solution with higher absorbed dose, lower OTC 

aqueous solution concentration, and lower pH value. OTC and five main degraded products (m/z of 447, 443, 433, 

279, and 218) were identified by liquid chromatography-mass spectrometry (LC-ESI-MS). Gaussian 03 program 

calculated molecule energy, Natural Population Analysis and bond rate of OTC and its degradation products. Result 

shows that there are two main pathway of OTC degradation. The first pathway: three methyl groups on N(27) and 

C(10) degraded firstly, product m/z 279 break from C(12)−C(15) and C(13)−C(18) secondly, and molecule m/z 279 

departed at C(10) and a dehydrated molecule m/z 261 is found finally. The second pathway: dehydration and 

rearrangement are happened; then break at C(13)−C(14) and a thickening rings m/z 230 is formed; at last, carbon ring 

embed with oxygen degraded CH2 and COOH. LC-ESI-MS detection combining with Gaussian 03 calculation is an 

efficient and accurate method to find out the degradation pathway of OTC. 

KEYWORDS  γ-ray irradiation, Oxytetracycline, Degradation pathway, Quantum chemistry 
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