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摘要:随着环境中抗生素的排入量增加,产生了各种环境问题,使得水环境中抗生素的降解研究成

为众多学者的研究热点。本文采用反应条件温和、不引入新污染物的紫外/H2O2 联合技术(UV/

H2O2)对水体中的左旋氧氟沙星进行降解,通过控制H2O2 投加量、初始pH值对降解过程进行研

究,并探讨了其降解动力学过程。结果表明:①H2O2 的投加有助于紫外光辐射下左旋氧氟沙星的

降解,在 实 验 条 件 下 反 应150min,投 加 量 为30mmol/L时,反 应 速 率 最 快,降 解 效 率 可 达

97.61%;②pH值的变化对降解效果的影响不大,但初始溶液偏弱酸性,有利于左旋氧氟沙星的降

解;③UV/H2O2 联合作用降解左旋氧氟沙星的过程满足一级反应动力学方程。
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Abstract:Theincreaseofantibiticsdischargedintotheenvironmentresultsinavarietyofenvi-
ronmentalproblems,withtheantibioticdegradationbeingthefocusofmanyscholars.Thispaper
makesasummarizationthatthelevofloxacinisremovedbyusingUV/H2O2,whichisofmildre-
actionconditionwithoutbringingsecondarycontaminationtosurroundings.Andbycontrolling
thedosageofhydrogenperoxideandtheinitialpHvalueofthedegradationprocessaretoexplore
thekineticprocessofdegradation.Resultsshowedthat:① Addinghydrogenperoxidecanhelp
removethelevofloxacinundertheUVradiation,andthehydrogenperoxideof30mmol/Land
thereactiontimeof150min,withthelevofloxacinremovedabout97.61%,andthedegradation
ratewasthefastest;②thereislittleeffectontheremovaloflevofloxacininthedifferentpHval-
ues;thechangeofpHvaluehaslittleeffectonthedegradation,buttheinitialsolutionofweak
acidisbeneficialtothedegradationofLevofloxacin;③theprocessofUV/H2O2degradationof
levofloxacincouldbewelldescribedbythefirst-orderreactionratemodel.
Keywords:UV/H2O2;degradationofAntibiotics;levofloxacin

  抗生素是一类由微生物代谢产生,在低浓度下

能够抑制或杀死其他微生物的化学物质,被广泛应

用于医学、药学领域[1,2]。近年来,人们大量生产和

使用抗生素,致使大量抗生素排入土壤和水体环境

中,环境中的抗生素会沿着食物链进入人体,影响人

体免疫系统,降低免疫力,进而危害人体的健康;抗
生素还会诱导微生物产生耐药性,使得环境中对抗

生素较敏感的微生物受到威胁,从而破坏生态系统
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平衡,影响生态的稳定、持续发展[3]。近年来,环境

中抗生素残留量的增加,使抗生素降解成为环境领

域中新的热点问题[4,5]。喹诺酮类药物是一种广谱

性抗生素,被广泛应用于治疗各种细菌感染[6,7],在
诸多水域(珠江、流溪河等)都有喹诺酮类药物的检

出[8-10]。一些水环境中抗生素的存在会严重威胁到

水生生物的安全[11],而水源地中抗生素的存在会影

响人类身体的健康[9]。据报道,左旋氧氟沙星在喹

诺酮类药物中的使用量占35.29%,是目前使用最

多的喹诺酮类抗生素[12]。因此,对左旋氧氟沙星的

降解进行研究是十分必要的。
常用抗生素的降解方法包括吸附法、生物法、膜

法、高级氧化法[11,13]。研究发现,高级氧化技术中

UV/H2O2 仅需要H2O2 的投加和UV灯的能量[14],
在降解过程中不会引入新元素,同时反应条件温和,
对温度和压力无要求,具有较好的降解效果[13],是
一种被广泛应用于有机污染物降解的方法[15-20]。
然而,H2O2 在常温常压下难以分解为·OH,UV
降解难降解有机物的时间较长,利用 UV/H2O2 对

左旋氧氟沙星进行降解的研究并不多见[14]。本文

采用UV/H2O2 对左旋氧氟沙星进行降解,探讨了

H2O2 投加量、初始pH值对左旋氧氟沙星降解反应

的影响,以期对水体中抗生素的降解提供理论支持,
为水环境中抗生素的去除与控制提供技术指导。

1 实验方法和材料

1.1 实验装置

实验采用自行设计的紫外装置进行,紫外灯采

用的是220V/14W一体化紫外灯,通过冷凝装置进

行温控,保证反应在常温下进行。反应容器采用

300mL烧杯。紫外实验装置如图1所示。

图1 紫外反应装置示意图

Fig.1 SchematicdiagramofUVreactiondevice
 

1.2 实验材料

实验采用的左旋氧氟沙星(分析纯,纯度大于

99%,新昌制药厂),其化学结构式如图2所示。实

验时用超纯水将1g/L左旋氧氟沙星标准溶液进行

稀释。

图2 左旋氧氟沙星分子结构式

Fig.2 Chemicalstructureoflevofloxacin
 

1.3 测定方法

采用紫外分光光度法进行测定:准确移取一定

量1g/L的左旋氧氟沙星标准溶液,稀释至所需要

的浓度,调节其pH=3.2,以试剂空白作参比,用

1cm比色皿在紫外光波长λ=293nm处测量吸光

度(Abs),以λ=293nm处的吸光度为纵坐标,对应

左旋氧氟沙星浓度为横坐标做标准曲线,其标准曲

线如图3所示。

图3 左旋氧氟沙星标准曲线图

Fig.3 Levofloxacinstandardsolutionstandardcurve
 

由图3可知,左旋氧氟沙星的浓度在0.2~30
mg/L的范围内与吸光度线性关系良好,服从朗伯

比尔定律,其回归方程为:y=0.076x+0.032,相关

系数R2=0.997,结合测定的吸光度可得其浓度。
这种检测方法已有学者验证[21]。

2 实验结果及分析

2.1 H2O2 投加量对左旋氧氟沙星降解效果的影响

图4为不同 H2O2 投加量对UV/H2O2 降解左

旋氧氟沙星的过程的影响,其中,初始溶液浓度为

20mg/L,pH值为7。从图中可以看出,实验条件

下反应150min,左旋氧氟沙星在紫外光的辐射下

有明显的降解,投加H2O2 后,会进一步加强左旋氧

氟沙星的降解效果。即 H2O2 的投加量依次为0
mmol/L、10mmol/L、20mmol/L、30mmol/L,反应

150min后,左旋氧氟沙星的浓度分别为3.53mg/L、
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2.60mg/L、0.40mg/L、0.03mg/L,对应降解率分

别为82.35%、87.00%、93.48%、97.61%,分别增

加了5.64%、7.44%、4.42%。实验表明,左旋氧氟

沙星在紫外光的辐射下已经具有明显的降解效果。
投加H2O2 后,左旋氧氟沙星的降解率增大,且左旋

氧氟沙星在150min后的降解率随着 H2O2 投加量

的增加而增加,分析其原因为 H2O2 可以在紫外光

的作用下裂解为强氧化性自由基·OH(见式(1)),
从而促进了左旋氧氟沙星的降解[19,20]。

H2O2 →
UV
2·OH (1)

图4 不同 H2O2 投加量对降解过程的影响

Fig.4 EffectofH2O2addingamountonlevofloxacin
degradationefficiency

 

实验研究还表明,左旋氧氟沙星的反应速率与

其浓度有一定关系。经过一级反应动力学方程

-ln(c/c0)=Kt拟合(见图5),其中t为反应时间,c
为t时刻残余的左旋氧氟沙星浓度,c0 表示左旋氧

氟沙星初始浓度,K 表示左旋氧氟沙星的反应速率

常数。结果发现,左旋氧氟沙星的降解过程遵循一

级反应动力学过程,相应的拟合结果如表1所示。

图5 不同 H2O2 投加量下的一级反应动力学曲线

Fig.5 Pseudo-first-orderkineticsplotofH2O2
addingamount

 

表1表明,在实验条件范围内,H2O2 投加量为

30mmol/L时,左旋氧氟沙星反应速率(K)达到最

大,K=2.4×10-2min-1。同时,随着H2O2 投加量

的增加,K 值会不断增加,从不投加H2O2 到投加量

为30mmol/L,其 K 值由1.1×10-2min-1增加到

2.4×10-2min-1,反应速率较未投加 H2O2 提升一

倍。这一发现表明,H2O2 的投加有助于左旋氧氟

沙星的降解,且投加量越多,其反应速率越快。这是

由于H2O2 在紫外光的辐射下,能够促进自身的分

解,产生强氧化性的·OH[18,22],有助于左旋氧氟沙

星的降解。H2O2 在紫外光的作用下分解为强氧化

性的·OH,从而促进抗生素的降解[23]。

表1 左旋氧氟沙星在不同 H2O2 投加量下的动力学参数

Tab.1 Kineticparametersoflevofloxacindegradation
underdifferentconditionsofH2O2addingamount

H2O2 投加量/(mmol/L) K/(10-2min-1) R2

0 1.1 0.991

10 1.3 0.997

20 1.7 0.996

30 2.4 0.996

2.2 pH值对左旋氧氟沙星降解效果的影响

图6为不同pH值对UV/H2O2 降解左旋氧氟沙

星的过程的影响。其中,初始溶液浓度为20mg/L,

H2O2 的投加量为30.0mmol/L。从图中可以看

出,实验条件下反应150min,不同初始pH值的作

用下,左旋氧氟沙星均有明显的减少,但初始pH值

的变化对左旋氧氟沙星降解率的影响不大。即在初

始pH值分别为5.0、7.1、9.0的条件下反应150
min,左旋氧氟沙星的浓度分别为0.13mg/L、0.48
mg/L、1.06mg/L,对应的降解率分别为99.36%、

97.61%、94.69%,变化率为-1.76%、-2.99%。
整体而言,随着初始pH值的增加,左旋氧氟沙星的

降解率有所下降,分析其原因为弱酸性的条件有助

于H2O2 在紫外光辐射下裂解为·OH。

图6 不同初始pH值对降解过程的影响

Fig.6 EffectofdifferentpHvaluesonlevofloxacin
degradationefficiency

 

实验研究还表明,不同的pH值条件下,左旋氧

氟沙星的降解过程遵循一级反应动力学过程(见图

7),相应的拟合结果如表2所示。
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图7 不同初始pH值下的一级反应动力学曲线

Fig.7 Pseudo-first-orderkineticsplotofdifferent
pHvalues

 

表2 左旋氧氟沙星在不同初始pH值下的动力学参数

Tab.2 Kineticparametersoflevofloxacindegradation
underdifferentpHvalues

pH值 K/(10-2min-1) R2

5.00 3.46 0.992

7.14 2.45 0.996

9.06 1.86 0.989

表2表明,在实验条件范围内,pH为5.00时,
其反应速率达到最大,此时K=2.3×102min-1;同
时,当溶液为中性或弱碱性时,其反应速率相当。这

一发现表明,弱酸性的条件有利于促进 H2O2 在紫

外光下的分解。这是由于:①碱性条件能够消耗

H2O2 并且使其失活(见式(1)、式(2)、式(3))[14],而
酸性条件能够促进H2O2 在紫外光下的分解反应正

向进行,有利于左旋氧氟沙星的降解;②H2O2 在碱

性条件下的自分解速率比酸性条件下的自分解速率

快,且生成的·OH更容易失活,则参与降解左旋氧

氟沙星的·OH 就相应减少(见式(4))[24],故左旋

氧氟沙星的反应速率也随之减缓。在之前的一些研

究中也有类似的发现[14,24]。

H2O →2 H++HO-2 (2)

HO-2 +· →OH H2O+O-2 (3)

2H2O →2 2H2O+O-2 (4)

3 结 论

文章通过研究 H2O2 投加量、初始pH 值对

UV/H2O2 降解水体中左旋氧氟沙星的影响,并对

其降解过程的动力学进行分析,得到了几点结论:

1)紫外光的辐射可以降解左旋氧氟沙星;H2O2
的投加有助于紫外光辐射下左旋氧氟沙星的降解,在
实验条件下反应150min,H2O2 投加量为30mmol/L
时,反应速率最快,降解率可达为97.61%;

2)pH值的变化对降解效果的影响不大,但初

始溶液偏弱酸性有利于左旋氧氟沙星的降解;

3)UV/H2O2 降解左旋氧氟沙星的过程满足一

级反应动力学方程。
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