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摘要!采用纳米 =@*0E 催化 [’0’ 氧化降解水环境中的诺氟沙星B考察了溶液酸度(温度(催化剂和 [’0’ 浓度对诺氟沙星降解

的影响$对比不同底物在 =@*0E O[’0’ 体系中的降解情况$并进一步探讨了其反应机制B结果表明$溶液酸度显著影响诺氟沙

星的降解率$在酸性条件下"N[m*‘)#诺氟沙星的降解效率最高B诺氟沙星的降解率随纳米 =@*0E 的用量([’0’ 浓度和反应

温度的增加而提高B=@*0E O[’0’ 体系对诺氟沙星的降解效率远高于其对磺胺噻唑(苯酚和苯胺等污染物的降解效率B当 [’0’
浓度为 E‘E FF7;,4b" $纳米 =@*0E 用量为 (‘&( U,4

b" $Hm*(* ]时$ ) FA8 内诺氟沙星的降解率可达到 "((i$同时诺氟沙星

中的氟元素完全矿化成氟离子’反应 " : 后$诺氟沙星的矿化率为 )$iB在 =@*0E O[’0’ 体系中检测到强的羟基自由基",0[#

信号$当反应溶液中加入,0[清除剂叔丁醇后$,0[的信号降低了约#)i$ " : 内诺氟沙星的降解率仅为 "(iB该结果证实了

纳米 =@*0E 催化 [’0’ 氧化降解诺氟沙星的反应为类 =@8978 反应$降解过程中,0[起主要作用B
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!!抗生素类药物主要应用于人和动物的疾病治
疗$同时以亚治疗剂量长期添加于动物饲料中以预
防疾病和促进生长 )"$ ’*B其中$喹诺酮类抗生素因其
组织穿透力强(低毒(药物耐受性高和半衰期长而被
大量使用 )’*B这类化合物在人和动物体内的代谢和
吸收率低$大约 $)i的喹诺酮类抗生素使用后直接
排放到环境中 )"* $喹诺酮类抗生素在环境各介质中
都有检出 )* a"’* $残存在环境中的喹诺酮类抗生素可
诱发超强耐药菌的产生$对人体健康和整个生态系
统构成潜在的危害 )"* a"$*B因此$喹诺酮类抗生素在
环境中的去除引起人们的广泛关注B

目前$喹诺酮类抗生素的去除方法主要包括传

统生化 方 法 "活性 污泥 # )"%* ( 物 理 吸 附 法 "土
壤# )"&* (光降解法等 )"# a’"*B这些方法存在一些不足$
如喹诺酮类抗生素的去除效率低$光催化降解耗能
高$催化剂O吸附剂难以从水环境中收集(易引起二
次污染等B近年来研究表明$纳米 =@*0E 颗粒具有辣

根过氧化物酶的性质 )’’* $可以催化双氧水分解$产
生,0[$从而降解水环境中的苯酚O苯胺和染料等有
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机污染物 )’*$ ’E*B但是$目前采用纳米 =@*0E 和双氧
水体系降解抗生素有机污染物的研究还鲜见报道B
相对于抗生素去除的其他体系$纳米 =@*0E与双氧
水体系具有明显的优势$如纳米 =@*0E 热稳定性好(
成本低廉(制备方法简单’更重要的是$=@*0E 颗粒
具有强顺磁性$使用后可以在外加磁场的作用下从
水体中去除而没有 =@离子溶出$从而避免二次污
染B因此$本研究考察纳米 =@*0E O[’0’ 体系对诺氟
沙星的降解能力$以期为水环境中喹诺酮类抗生素
的降解提供一种高效(绿色的技术B

KL材料与方法

KOK!试剂
六水合三氯化铁(四水合氯化亚铁(盐酸(氢氧

化钠([’0’(氨水(叔丁醇等由北京化学试剂公司提
供$均为分析纯B)D叔丁基甲酰基D)D甲基D"D吡咯啉D
氮 氧 化 合 物 " )D9@L9AGL< Q>9<;DR7LF<;D)DF@9:<;D"D
N<LL7;A8@D7J<8A9LA?@$ T1V0# 由中国科学院化学研
究所合成’诺氟沙星由 5AUFGD3;?LAC: 公司提供 "纯
度 l#&i#’实验用水为高纯水B

称取 (‘"( U诺氟沙星$溶解在 "(( F4去离子
水中$配制成" ((( FU,4b"的诺氟沙星储备液B由于
诺氟沙星易溶于酸性或碱性溶液中$储备液配制过
程中加入少量的盐酸B
KOM!催化剂的制备与表征
KOMOK!纳米 =@*0E 的制备

采用共沉淀方法制备纳米 =@*0EB首先将 )‘’ U
六水三氯化铁和 ’‘( U四水合氯化亚铁溶于 ’(( F4
预先脱氧的去离子水中$加入 (‘&) F4浓盐酸’在氮
气保护下水浴加热至 *)& ]后$加入 ’( F4氨水
"’)i#$边加边机械搅拌并通氮气保护’老化 *(
FA8 后$冰水浴冷却B生成的纳米 =@*0E 颗粒用去离
子水清洗至中性$最后将 =@*0E 颗粒分散在 ""( F4
水中保存备用B
KOMOML纳米 =@*0E 的表征

利用透射电子显微镜"2+1$ [D$)(($ [A9GC:A$
日本#观察制得的纳米 =@*0E 颗粒的形貌和粒径$其
工作电压为 &( I-B纳米=@*0E 颗粒的磁性能采用振
动磁强计"-51$ 4_\#%((#室温下测得B利用 ^射
线衍射分析" /̂_#测定纳米颗粒的晶体结构B比表
面积采用 ,’ 吸附 T+2法测定"353V’(((-*‘("3’
1ACL7F@LA9ACM$ ,7LCL7MM$ Y3#B
KON!实验方法

诺氟沙星的降解在 )( F4聚乙烯塑料瓶中进

行$反应溶液为 ’( F4$诺氟沙星的初始浓度为 )(
FU,4b"B溶液中加入一定剂量的纳米 =@*0E$超声处

理 " FA8$溶液 N[值用 (‘"( F7;,4b"的氢氧化钠和
盐酸溶液调整到设定值B反应溶液在可控温度摇床
中以 ’(( L,FA8 b"的速度平衡 %( FA8$取 " F4反应
溶液测定降解 ( FA8 时诺氟沙星的浓度$然后在溶
液中加入特定剂量的 [’0’ "*(i#$开始反应$每隔
) FA8 取样 " F4B将取出的样品经磁分离后$取上清
液测定诺氟沙星的浓度B
KOQL分析方法

上清液中诺氟沙星的浓度采用高效液相色谱
仪O紫外检测器 "_A78@J$ 5>8<SG;@$ 63#测定B色谱
条件为!分析柱为 6"& 柱") "F$E‘% FFt")( FF#
"_AGF78MA;$_AIGFG2@C:87;7UA@M#’流动相由 %$i 的
草酸溶液 ""( FF7;,4b" #( ’’i乙腈( ""i甲醇组
成$流速为 " F4,FA8 b"$ 紫外检测波长为 ’%& 8FB

无机氟离子由氟离子选择电极 "]’$1@99;@LD
97;@?7#测定B总有机碳"206#采用;Ad>AC206$总有
机碳分析仪测定B首先利用标准曲线测定溶液中总
碳和无机碳的含量$两者含量之差即为有机碳含量B
,0[用电子顺磁共振仪"+V5 *(($德国#测定$捕获
剂为 T1V0B测定参数为!中心磁场(‘*E& 2$扫场范
围(‘(" 2$微波功率’(‘E Ff$微波频率#‘$) Y[gB
采用电感耦合等离子发射光谱仪检测溶液中溶出
=@元素的浓度$其检测限为 "(( "U,4b"B

ML结果与讨论

MOKL催化剂的特性
=@*0E 颗粒的比表面积为 "’$ F’,Ub"B电镜结

果表明)图 ""G#*$共沉淀方法制备的纳米 =@*0E 颗
粒大小分布比较均匀$颗粒平均直径主要集中在 "(
8F左右B磁滞回线曲线中纳米 =@*0E 颗粒的磁滞和
矫顽力均为 ($表明纳米 =@*0E 具有很强的顺磁性B

饱和磁强度为 %)‘) 3F’,IUb"$有报道表明当磁性
纳米颗粒的最大饱和磁强度为 "%‘* 3F’,IUb"时$
用一个普通磁铁即可将其从溶液中分离出来 )’’*B因
此$本实验中制备的纳米颗粒可以满足磁分离的要
求B经 D̂射线衍射测得纳米 =@*0E 颗粒的特征峰为
*(‘’p( *)‘%p( E’‘*p( )*‘%p( )$‘"p和 %’‘%p)图 "
"Q#*$符合立方磁铁矿晶体的结构$说明纳米 =@*0E
颗粒具有良好的结晶形态B
MOML纳米 =@*0E 催化降解诺氟沙星的影响因素
MOMOK!催化剂用量

溶液 N[m*‘)$Hm*(* ]$[’0’ 浓度为 E‘E

EE#’
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图 KL纳米.8%NCQ 的透射电镜图片和 B.射线衍射
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图 ML催化剂用量&:MCM 浓度&溶液 $:以及温度对诺氟沙星的降解率的影响
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FF7;,4b"时$考察了催化剂用量对诺氟沙星降解率
的影响$结果见图 ’"G#B通过对照试验可得$未加催
化剂时$诺氟沙星未降解B当催化剂浓度为 (‘"
U,4b"时$ " : 内诺氟沙星的降解率仅为 "(i’当催

化剂的浓度为 (‘*( U,4b"时$ " : 内降解率急剧增

加至 $(i’催化剂浓度为 (‘)( U,4b"时$ ) FA8 内$

诺氟沙星的降解率为 #(iB而当催化剂浓度增至
(‘&( U,4b"和 "‘( U,4b"时$诺氟沙星的降解率在 )
FA8 内即可达到 "((iB因此$ ) FA8 内$完全降解诺

氟沙星时$所需最佳催化剂的浓度为 (‘&( U,4b"B增
加催化剂的浓度$提高了颗粒表面 =@"$#与底物的
接触几率$从而加快反应速率B
MOMOML[’0’ 浓度

催化剂用量为 (‘&( U,4b"$溶液 N[m*‘)$Hm
*(* ]时$考察了 [’0’ 浓度对诺氟沙星降解的影
响B如图 ’"Q#所示$未加 [’0’ 时$诺氟沙星未发生
降解B随着 [’0’ 浓度的增加$诺氟沙星的降解率显

著升高B[’0’ 的浓度为 "‘) FF7;,4b"时$降解率为

)E#’
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*(i左右’当 [’0’ 浓度增加到 E‘E FF7;,4b"时$ )
FA8 内降解率达到 "((i’继续增加 [’0’ 的浓度$
诺氟沙星的降解速率几乎保持不变B[’0’ 的浓度越
高$与纳米 =@*0E 接触的几率越高$从而产生更多的
,0[$并促进诺氟沙星的降解B但是过量的 [’0’ 也
可以捕获(消除,0[$进而降低底物的降解效率B本
实验中$由于加入的 [’0’ 浓度较低$所以由 [’0’
对,0[的捕获而产生影响可忽略B

纳米 =@*0E O[’0’ 体系降解诺氟沙星时$[’0’
的消耗量大大降低$仅是光助 =@8978 反应降解诺氟
沙星时 [’0’ 用量的 "O)

)"#*B,GSG;78 等 )’)*发现黏附
在钻石颗粒上的纳米金可以与 [’0’ 发生类 =@8978
反应$其催化 [’0’ 产生,0[的活性远远高于均相
=@8978 反应B而本体系中 [’0’ 用量是纳米金类
=@8978 反应中的 *OE$表明纳米 =@*0E 对 [’0’ 具有
极高的催化活性B由于纳米 =@*0E 具有很强的顺磁
性$反应完成后在磁场作用可以快速从水溶液中去
除$从而有利于催化剂的处置和回收利用$因此纳米
=@*0E O[’0’ 是去除水环境中诺氟沙星的优良催化
体系B
MOMONL溶液酸度

[’0’ 浓度为 E‘E FF7;,4b"$催化剂用量为
(‘&( U,4b"$Hm*(* ]时$考察了溶液酸度" N[*‘)
a#‘)#对诺氟沙星的降解的影响B结果如图 ’"C#所
示$溶液酸度显著影响诺氟沙星的降解率B在酸性介
质"N[m*‘)#中诺氟沙星的降解率最高$ ) FA8 内$
诺氟沙星的降解率达到 "((i’当 N[mE 时$诺氟沙
星的降解率明显下降$反应 " : 时降解率为 $%i’继
续增加溶液 N[)‘) a#‘)$降解率下降为 ’(i左右B
该现象与 Z:G8U)’**和 fG8U)’E*等报道的纳米 =@*0E
对苯胺和苯酚类污染物和罗丹明染料的降解规律相
似B溶液 N[对诺氟沙星降解的影响主要有 ’ 个原
因!首先$由于纳米 =@*0E 的等电点为 $$在酸性条
件下$纳米 =@*0E 表面容易质子化$有助于催化剂与
诺氟沙星结合形成 =@*0ED诺氟沙星复合物$从而加
快反应速率’当纳米 =@*0E 处于碱性环境中时$羟基
与催化剂表面的 =@"$#或 =@"%#结合导致诺氟沙
星与内层的铁离子分离而降低其降解速率’其次$
[’0’ 在弱碱性或碱性环境中不稳定$快速分解为水
和氧气"’[’0 &--’ ’[’0 c0’#$[’0’ 的利用率降

低$从而降低诺氟沙星的降解率 )’**B
在酸性溶液中$纳米 =@*0E 可能会被腐蚀$进而

有 =@"$#O=@"%#释放到溶液中$因此本研究采用
电感耦合等离子发射光谱仪对反应过程中溶出的铁

离子进行了检测B结果表明整个降解过程中"" :#=@

离子的浓度低于仪器的检测限""(( "U,4b" #$说明
该体系不会对环境造成二次污染B为了考察溶出的
=@"$#O=@"%#对诺氟沙星降解的影响$将 =@*0E
纳米颗粒在 N[m*‘) 的酸性溶液中浸泡 " :B经磁
分离去除 =@*0E 颗粒$收集上清液B以此上清液为反
应溶液$加入 [’0’ 和诺氟沙星$来检验该上清液中
所浸出的 =@是否会与双氧水发生 =@8978 反应$进
而引起诺氟沙星的降解B结果发现$在该反应溶液中
诺氟沙星未发生降解B表明该降解反应发生在纳米
=@*0E 颗粒表面$是由 =@*0E 颗粒表面的 =@"$#O
=@"%#与 [’0’ 发生的界面上的类 =@8978 反应B
MOMOQL温度

[’0’ 浓度为 E‘E FF7;,4b"$催化剂用量为

(‘&( U,4b"$N[m*‘) 时$考察了温度对诺氟沙星降
解的影响B结果如图 ’" ?#所示$当温度为 ’#& ]$反
应 " : 时$诺氟沙星的降解率达到 )(iB随着温度的
升高$诺氟沙星的降解率明显提高$但当 Hm*(* ]
和 Hm*"* ]时降解效率没有显著差异$ ) FA8 之内$

降解率均为 "((iB上述结果表明$随着温度的升高$
催化剂的活性增加$诺氟沙星的去除效率相应地增
加$但当温度升高到一定程度时$温度变化对纳米
=@*0E 的活性影响不大B该结果与纳米 =@*0E O[’0’
体系去除水环境中的苯酚和苯胺的研究一致)’**B

图 NL诺氟沙星总有机碳与有机氟的矿化度

=AUB*!1A8@LG;AgG9A78 7R979G;7LUG8ACCGLQ78

G8? 7LUG8AC=7R87LR;7JGCA8

NL诺氟沙星的矿化度

诺氟沙星的矿化度主要通过测定反应过程中总
有机碳的降低以及溶液中 =D的生成浓度来评价B结
果如图 * 所示$ ) FA8 之内$诺氟沙星中的氟元素完
全矿化为 =D’" : 之内$诺氟沙星的矿化度为 )$i左
右$该结果与光催化降解诺氟沙星时的矿化度相

%E#’



"( 期 张娣等!纳米 =@*0E O[’0’ 降解诺氟沙星

当 )’(*B但高于 =@*0E O[’0’ 体系对苯酚和苯胺的矿

化效率"% :$ E(i# )’**B

QL降解底物的影响

目前国内外仅有少量采用 =@*0E O[’0’ 体系降

解有机污染物的报道BZ:G8U等 )’** 使用高用量的
=@*0E")‘( U,4

b"#和 [’0’ ""‘’ F7;,4
b" #才能有效

降解苯酚和苯胺污染物$而且目标物的降解速率
"需要 & : 才能完全降解苯酚和苯胺污染物#和矿化
度"E(i#均较低BfG8U等 )’E*用 =@*0E O[’0’ 体系
降解罗丹明染料时$[’0’ 用量是诺氟沙星降解时的
#‘" 倍B本研究还考察了 =@*0E O[’0’ 体系对磺胺噻
唑的降解B结果表明$当 [’0’ 浓度和催化剂用量分

别为 E‘E FF7;,4b"和 (‘& U,4b"时$磺胺噻唑未发生
降解’当 [’0’ 浓度和催化剂用量分别增加到 "‘(

F7;,4b"和 ) U,4b"时$ % : 才能完全去除磺胺噻唑B
由此可见$纳米 =@*0E 的催化活性与被降解底物有
关B诺氟沙星中的氟元素具有很强的电负性$可以与
=@*0E 的表面羟基形成氢键或者与 =@原子络合$进
而使得诺氟沙星易于接近 =@*0E 颗粒表面$增加了
其与,0[的接触几率$导致其降解速率大大提高B

图 QL叔丁醇对诺氟沙星的降解率和)C:的影响

=AUBE!+RR@C97R9@L9AGL<Q>9<;G;C7:7;78 ?@ULG?G9A78 7R87LR;7JGCA8 G8?,0[

RL机制探讨

纳米 =@*0E O[’0’体系催化降解诺氟沙星的反

应机制属于类 =@8978 反应$如方程""#("’#所示$当
溶液中加入一定量的 [’0’ 时$纳米 =@*0E 表面的
=@"$#O=@"%#与双氧水之间发生氧化还原反应$
生成,0[和,[0’等自由基B这些自由基是强氧化
剂$可以氧化降解有机污染物 )方程 " * #*B但是$
,[0’的氧化活性较,0[活性弱$且在水溶液中留存
时间很短$因此在 =@*0E O[’0’ 体系中诺氟沙星的
氧化降解主要是由,0[引起的B

c[’0 &--’ c,0[c0[b

""#

c[’0 &--’ c,[0’ c[
c"’#

,0[c &--诺氟沙星 产物 "*#
!!为了证实该反应机制$采用顺磁共振仪测定
=@*0E O[’0’ 体系中的,0[$用 T1V0作为,0[的捕
获剂B结果见图 E"Q#$可以观察到,0[的E个特征峰
"信号强度比为 "|’|’|"#$证明了反应过程中大量
,0[的产生B为了进一步证明,0[起主要的氧化作
用$在反应溶液中加入,0[的清除剂叔丁醇$其浓度
为诺氟沙星的 ’‘) 倍B在其他反应条件相同的前提
下"[’0’ 浓度和催化剂用量分别为 E‘E FF7;,4b"

和 (‘&( U,4b"(Hm*(* ](N[m*‘)#$加入叔丁醇
后$诺氟沙星的降解受到明显的抑制$ ) FA8 之内$

诺氟沙星的降解率只有 )i’" : 内降解效率为 "(i
)图 E"G#*$同时,0[的信号降低了#)i左右)图 E
"Q#*B这些结果表明在诺氟沙星的降解过程中,0[

起主要氧化作用B本研究结果与 fG8U等 )’E*的研究

结果一致$纳米 =@*0E O[’0’体系催化降解有机物时
的反应机制为类 =@8978 反应$其中主要氧化剂为反
应过程中产生的,0[B

!L结论

""#纳米 =@*0E O[’0’ 体系可以快速高效地降

解水中的诺氟沙星$溶液酸度对诺氟沙星的降解有
显著影响B当 N[m*‘) 时$反应 ) FA8 后$诺氟沙星
的降解率达到 "((i$氟元素完全被矿化为无机氟
离子’" : 之内$有机碳的矿化率为 )$iB

$E#’



环!!境!!科!!学 *’ 卷

"’#温度(催化剂浓度和 [’0’ 浓度对诺氟沙星
的降解也有影响$当 [’0’ 和催化剂浓度分别高于
E‘E FF7;,4b"和 (‘&( U,4b"$温度高于 ’#& ]时$ )
FA8 之内$诺氟沙星被完全降解B

"*#纳米 =@*0E O[’0’ 体系对诺氟沙星的降解
机制属于类 =@8978 反应$降解过程中,0[起主要的
氧化作用B

"E#反应完成后纳米 =@*0E 可通过磁分离将其完
全从环境中去除而没有铁离子溶出B因此$磁性纳米
=@*0E O[’0’ 体系属于环境友好型的化学氧化体系B
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