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Ｃｏ２＋催化超声／Ｈ２Ｏ２ 降解环丙沙星
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摘要：论文研究过渡金属离子Ｃｏ２＋ 对超声／Ｈ２Ｏ２（ＵＳ／Ｈ２Ｏ２）降解环丙沙星的催化效果，考察了

Ｃｏ２＋、Ｈ２Ｏ２ 添加浓度、反应温度及初始ｐＨ值等主要因素的影响。结果表明，Ｃｏ２＋ 能够有效催化

超声／Ｈ２Ｏ２ 体系降解 环 丙 沙 星，降 解 过 程 符 合 假 一 级 反 应 动 力 学。Ｈ２Ｏ２ 浓 度 在４．０～３２．０

ｍｍｏｌ／Ｌ，Ｃｏ２＋浓度在２５．８～９６．８ｍｍｏｌ／Ｌ范围，环丙沙星的降解率随 Ｈ２Ｏ２ 和Ｃｏ２＋ 添加浓度的

增加而升高；温度对环丙沙星的降解影响较大，１５℃～４５℃范围，降解率随温度的升高而升高；初

始ｐＨ值为３．０时环丙沙星的降解率最高。异丙醇的抑制实验表明，Ｃｏ２＋ 增强环丙沙星超声降解

主要在于·ＯＨ的氧化作用。ＨＰＬＣ谱图表明，环丙沙星在Ｃｏ２＋／ＵＳ／Ｈ２Ｏ２ 降解体系中主要生成

三种产物，推断其通过两种途径进行降解。

关键词：Ｃｏ２＋；超声／Ｈ２Ｏ２；环丙沙星；羟基自由基；一级动力学
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　　喹诺酮类抗菌药全球年销量居高不下，因其广

谱抗菌性被广泛应用于预防、治疗人类及动物疾病，

水产、畜牧养殖中也被用来促进养殖物生长［１］。环

丙沙星（Ｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ，ＣＩＰ）因其抗菌作用强、活性

高、对革兰氏阴性及阳性菌、支原体等具有良好的抗

菌作用而成为目前喹诺酮类中应用最广泛的药物之
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一［２］。长期频繁使用环丙沙星导致其在各类水体

的普遍残留，在养殖、医药废水中尤为突出［３］。自然

环境中残留的环丙沙星可能诱发耐药细菌产生，并

随食物链富集，对人体健康造成严重的威胁［４５］。因

此有效去除抗生素类污染物逐渐成为水处理领域的

研究热点之一。

含抗生素废水传统处理方法包括物理、生物法。

物理法能够实现抗生素的转移却无法将其彻底去

除［６］。环丙沙星因分子量大、结构复杂及广谱抗菌

性，又大大限制了生物法的应用［７］。高级氧化技术

（ＡｄｖａｎｃｅｄＯｘｉｄａｔｉｏｎＰｒｏｃｅｓｓｅｓ，ＡＯＰｓ）通常被认

为是利用反应过程中产生的化学活性极强的羟基自

由基（·ＯＨ）和硫酸根自由基（ＳＯ－４ ·）等氧化降解

有机物，对目标物的选择性小，在处理染料、农药及

除草剂等各种有毒有害、难降解及可生化性低有机

污染物的实验研究过程中得到认可，在降解环境激

素类污染物方面的研究也在不断深入［８１０］。ＡＯＰｓ

包括Ｆｅｎｔｏｎ氧化、紫外、超声及其相互联合技术等。

其中，超声因操作方便、无二次污染等优点，在难降

解有机物降解方面备受关注。本论文在课题组前期

研究工作基础上［１１］，以环丙沙星为研究对象，对过

渡金属离子钴催化 ＵＳ／Ｈ２Ｏ２ 体系进行研究，进一

步详细考察主要因素对环丙沙星降解效果的影响，

降解机理和产物，以期为抗生素污染废水的处理提

供一定参考。

１　实验材料与方法

１．１　实验试剂

ＣｏＳＯ４·７Ｈ２Ｏ（分 析 纯，红 岩 试 剂 厂）；３０％

Ｈ２Ｏ２（优 级 纯，国 药 集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司）；

ＮａＯＨ、Ｈ２ＳＯ４（分析纯，天津市天力化学试剂有限

公司）；异丙醇（分析纯，天津市福晨化学试剂厂）；乙

腈（色谱纯，ＯＣＥＡＮＰＡＫ）；环丙沙星（＞９８．０％，东

京化成工业株式会社），分子式：Ｃ１７Ｈ１８ＦＮ３Ｏ３，分子

量为３３２，其结构式见图１。

图１　环丙沙星的结构式

Ｆｉｇ．１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ
　

１．２　实验仪器

ｐＨ５００数显酸度计（ＣＬＥＡＮ），配备Ｅ２０１Ｃ９型

ｐＨ复合电极（上海罗素科技）；ＳＣＩＥＮＴＺＩＩＤ超声波

细胞粉碎机，配备直径８ｍｍ的钛探头；ＤＣ１００６节能

型智能恒温槽（宁波新芝生物科技股份有限公司）；

Ａｇｌｉｅｎｔ１２００液相色谱仪，配备Ｇ１３１１１Ａ四元泵，柱温

箱３０℃，Ｇ１３１４ＣＸＬ紫外检测器。

１．３　实验方法

１．３．１　环丙沙星超声降解实验

准确移取一定体积浓度为５００ｍｇ／Ｌ的环丙沙

星储备液至２５０ｍＬ烧杯，加入适量ＣｏＳＯ４、Ｈ２Ｏ２，

搅拌溶解，用１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ 或 Ｈ２ＳＯ４调节ｐＨ

值，定容，转至直径为８０ｍｍ的烧杯中待反应。钛

探针插入溶液，浸泡深度约为液面下１ｃｍ，钛脉冲

（ｏｎ／ｏｆｆ）为１ｓ／１ｓ，在标准大气压和避光下超声处

理，每隔３０ｍｉｎ取样，用 ＨＰＬＣ分析反应液中环丙

沙星的浓度。环丙沙星的去除率犱按式（１）计算。

犱＝（犆０－犆）／犆０×１００％ （１）

式中，犆０和犆 分别为０和狋时刻环丙沙星的浓度

（ｍｇ／Ｌ）。

１．３．２　环丙沙星的 ＨＰＬＣ分析

环丙沙星通过Ａｇｉｌｅｎｔ１２００高效液相色谱仪分

析，采用外标法定量。色谱分离条件为色谱柱：Ｅ

ｃｌｉｐｓｅＸＤＢＣ１８（１５０ｍｍ×４．６ｍｍ，５μｍ）；流动相

为乙腈：０．２％（ｖ）甲酸水溶液＝２０∶８０（ｖ）；检测

波长２７７ｎｍ；流速０．３ｍＬ／ｍｉｎ；进样量为１０μＬ；

柱温３０℃。

２　结果与讨论

２．１　不同实验条件下环丙沙星的降解效果

在ｐＨ＝３．０，环丙沙星初始浓度２０ｍｇ／Ｌ，超声

功率１５２Ｗ，搅拌速率２００ｒ／ｍｉｎ，温度２５℃时，分别

考 察 了 Ｃｏ２＋／ＵＳ／Ｈ２Ｏ２、Ｃｏ
２＋／ＵＳ、Ｃｏ２＋／Ｈ２Ｏ２、

ＵＳ／Ｈ２Ｏ２、Ｈ２Ｏ２ 单独氧化及Ｃｏ２＋／ＵＳ／Ｈ２Ｏ２／异丙

醇（ＩＰＡ）不同条件下环丙沙星的降解率（见图２）。

图２　不同实验条件下环丙沙星的降解率
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５６３　程小莉，等：Ｃｏ２＋催化超声／Ｈ２Ｏ２ 降解环丙沙星　



由图２可知，Ｈ２Ｏ２ 单独氧化降解环丙沙星效

果较低，与左氧氟沙星、碱性蓝９的结果一致［１２１３］。

反应１８０ｍｉｎ，Ｃｏ２＋／ＵＳ、Ｃｏ２＋／Ｈ２Ｏ２、ＵＳ／Ｈ２Ｏ２ 体

系下环丙沙星的去除率分别为７．８５％、１３．４３％和

６．２６％。Ｃｏ２＋ 有效提高了 ＵＳ／Ｈ２Ｏ２ 对环丙沙星

的降解效果，反应１８０ｍｉｎ，降解率达到７１．２３％。

一般认为亲水性、难挥发有机物在超声作用下，

很难进入空化泡内进行热分解反应，主要通过气液

表面和液相主体中的羟基自由基（·ＯＨ）进行氧化

降解［１１］。Ｃｏ２＋／ＵＳ条件下，超声辐照水分子产生少

量·ＯＨ（见式（２））；ＵＳ／Ｈ２Ｏ２ 体系中，超声促进

Ｈ２Ｏ２ 中 的ＯＯ断 裂，产 生 较 多 · ＯＨ （见 式

（３））
［１４］。Ｃｏ２＋／Ｈ２Ｏ２ 体系中，Ｃｏ２＋催化Ｈ２Ｏ２ 发生

类Ｆｅｎｔｏｎ反应，产生·ＯＨ（见式（４））；进一步引入

超声辐照，形成超声空化；空化泡崩溃瞬间，液相主

体产生大量·ＯＨ，促进了Ｃｏ２＋ 催化 Ｈ２Ｏ２ 降解环

丙沙星［１５］。实验进一步加入·ＯＨ抑制剂，即异丙

醇，环丙沙星降解率显著降低，反应１８０ｍｉｎ，降解

率从７１．２３％降低到１．００％以下，这进一步说明，

Ｃｏ２＋催化ＵＳ／Ｈ２Ｏ２ 降解环丙沙星主要在于·ＯＨ

的氧化作用。

Ｈ２Ｏ＋）））→·ＯＨ＋·Ｈ （２）

Ｈ２Ｏ２＋）））→２·ＯＨ （３）

Ｃｏ２＋＋ Ｈ２Ｏ２→Ｃｏ
３＋＋·ＯＨ＋ＯＨ－ （４）

２．２　Ｃｏ
２＋添加浓度的影响

在ｐＨ＝３．０，环丙沙星初始浓度２０ｍｇ／Ｌ，

Ｈ２Ｏ２ 添加浓度为８ｍｍｏｌ／Ｌ，超声功率１５２Ｗ，反

应温度２５℃时，考察了Ｃｏ２＋ 添加浓度在２５．８～

９６．８ｍｍｏｌ／Ｌ范围内，Ｃｏ２＋ 催化 ＵＳ／Ｈ２Ｏ２ 体系降

解环丙沙星的影响（见图３）。

图３　Ｃｏ２＋添加浓度对环丙沙星降解效果的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆＣｏ
２＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
　

图３表明，Ｃｏ２＋ 添加浓度分别为２５．８、３８．７、

６４．５、９６．８ｍｍｏｌ／Ｌ时，环丙沙星的降解率随体系

中Ｃｏ２＋浓度的增大而提高，１８０ｍｉｎ后，降解率由

４９．７３％增大到８２．２４％；与光、电催化降解环丙沙

星一致，均符合假一级动力学反应，反应速率常数犽

从３．８７×１０－３ ｍｉｎ－１ 相 应 增 大 到 ９．７６×１０－３

ｍｉｎ－１
［１，１６］。Ｃｏ２＋浓度增大，体系中产生更多催化活

性位，同一时间内，Ｃｏ２＋与 Ｈ２Ｏ２ 接触机会增多，催

化 Ｈ２Ｏ２ 产生更多·ＯＨ，环丙沙星的去除效果增

强［１０］。但随着Ｃｏ２＋浓度升高，处理成本必然升高。

此外，类似于Ｆｅｎｔｏｎ反应，体系中过量的Ｃｏ２＋在酸

性环境下能够捕获·ＯＨ［见式（５）］［１７１８］。因此选

择催化剂投加量时，应结合降解效果和处理成本综

合考虑。本实验后面选择 Ｃｏ２＋ 添加浓度为６４．５

ｍｍｏｌ／Ｌ。

Ｃｏ２＋＋ ·ＯＨ＋ Ｈ＋
→Ｃｏ

３＋＋Ｈ２Ｏ （５）

２．３　Ｈ２Ｏ２ 添加浓度的影响

在ｐＨ＝３．０，环丙沙星初始浓度为２０ｍｇ／Ｌ，

Ｃｏ２＋添加浓度为６４．５ｍｍｏｌ／Ｌ，超声功率１５２Ｗ，

温度２５ ℃，考察 Ｈ２Ｏ２ 添加浓度在４．０～３２．０

ｍｍｏｌ／Ｌ范围内，Ｃｏ２＋ 催化 ＵＳ／Ｈ２Ｏ２ 降解环丙沙

星的影响（见图４）。

图４　Ｈ２Ｏ２ 添加浓度对环丙沙星降解效果的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆＨ２Ｏ２ａｄｄｉｎｇｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎ

ｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
　

图４表明，Ｈ２Ｏ２ 添加浓度在４．０～３２．０ｍｍｏｌ／Ｌ

范围内，环丙沙星的降解率缓慢 升 高，反 应１８０

ｍｉｎ，降解率由６９．８５％增加至７６．０５％；对应的假一

级反应动力学常数犽分别为６．４７×１０－３、１０．５３×

１０－３、７．６０×１０－３和８．１２×１０－３ ｍｉｎ－１。Ｈ２Ｏ２ 添

加浓度为８ｍｍｏｌ／Ｌ时，反应速率常数最大。

Ｈ２Ｏ２ 浓度的增加促进了反应进行，但增幅较

缓。Ｃｏ２＋ 催化 Ｈ２Ｏ２ 存在最佳比例。另一方面，

Ｈ２Ｏ２ 浓度的增加可能导致体系中过多的 Ｈ２Ｏ２ 捕

获·ＯＨ，产生氧化性较弱的 ＨＯ２·（见式（６）、

（７）），从而降低对目标物的氧化能力［１９２０］。

Ｈ２Ｏ２＋ ·ＯＨ→Ｈ２Ｏ＋ＨＯ２· （６）

ＨＯ２·＋·ＯＨ→Ｈ２Ｏ＋Ｏ２　 （７）

２．４　反应温度的影响

ｐＨ＝３．０，Ｃｏ
２＋ 添 加 浓 度 为６４．５ｍｍｏｌ／Ｌ，
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Ｈ２Ｏ２添加量为８ｍｍｏｌ／Ｌ，超声功率１５２Ｗ，环丙沙

星初始浓度２０ｍｇ／Ｌ时，分别考察了温度１５℃、

２５℃、３５℃、４５℃时，Ｃｏ２＋催化 ＵＳ／Ｈ２Ｏ２ 体系降

解环丙沙星的影响（见图５）。

图５　反应体系温度对环丙沙星超声降解效果的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
　

图５表明，温度分别为１５℃、２５℃、３５℃以及

４５℃时，反应１８０ｍｉｎ，环丙沙星降解率随着温度升

高而上升，分别为４３．７４％、７１．２３％、９１．０８％以及

９９．２２％。这可能是因为空化泡崩溃瞬间，高的蒸汽

压将空化泡崩溃产生的能量转移到周围液相环境，

温度升高，蒸汽压加大，转移到液相环境的能量越

大，产生·ＯＨ 的量也越大［２１］。另一方面，基于

·ＯＨ氧化的高级氧化技术是吸热反应，温度升高

有利于反应的进行。考虑到该技术实际应用的成本

问题，优先选择在室温（２５℃）下进行实验。

２．５　ｐＨ值的影响

在Ｃｏ２＋、Ｈ２Ｏ２ 添加浓度分别为６４．５ｍｍｏｌ／Ｌ、

８ｍｍｏｌ／Ｌ，环丙沙星初始浓度２０ｍｇ／Ｌ，超声功率

１５２Ｗ，温度２５℃时，分别考察了反应液初始ｐＨ

值分别为３．０２、４．９６、６．９８和１０．０２时Ｃｏ２＋ 催化

ＵＳ／Ｈ２Ｏ２ 体系降解环丙沙星的影响（见图６）。

图６　ｐＨ值对环丙沙星超声降解效果的影响

Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｐＨｖａｌｕｅｏｎｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
　

图６表明，ｐＨ分别为３．０２、４．９６时，１８０ｍｉｎ，

环丙沙星的降解率分别为７１．２３％、４０．７１％，调节

至６．９８和１０．０２时，降解率大幅降低。由此说明，

酸性环境有利于反应进行，随着反应液初始ｐＨ 值

升高，环丙沙星降解率逐步降低，中性或碱性条件

下，Ｃｏ２＋生成红褐色的Ｃｏ（ＯＨ）２沉淀，失去催化活

性。Ｃｈｅｎ［１８］采用Ｃｏ２＋／Ｈ２Ｏ２ 体系降解溴邻苯三酚

红时，最适ｐＨ 值为４．００，与本研究结果一致；而

Ｙｕｓｕｆ
［２１］在Ｃｏ２＋／ＵＳ／Ｈ２Ｏ２ 体系下降解碱性红２９

时，反应最适宜ｐＨ值为６．７０。

环丙沙星为两性离子，酸式电离常数（狆犓犪）分

别为６．１５和８．６６［３］，当ｐＨ＜６．１５或ｐＨ＞８．６６

时，环丙沙星主要以阳离子或阴离子形式存在于溶

液中，ｐＨ值在６．１５～８．６６之间以两性离子或中性

分子形态存在。一般情况下，两性离子更容易扩散

到空化泡界面发生自由基氧化反应得以降解。而该

体系与Ｆｅｎｔｏｎ反应类似，在ｐＨ 值为３．０左右时，

降解效果最好［２２２３］。

２．６　环丙沙星的产物分析

在ｐＨ＝３．０，环丙沙星初始浓度为２０ｍｇ／Ｌ，

Ｈ２Ｏ２ 添加浓度为８ｍｍｏｌ／Ｌ，Ｃｏ２＋添加浓度为６４．５

ｍｍｏｌ／Ｌ，超声功率１５２Ｗ，反应温度２５℃时，环丙

沙星降解产物的 ＨＰＬＣ图谱随时间的变化情况如

图７所示。

图７　Ｃｏ２＋／ＵＳ／Ｈ２Ｏ２ 降解环丙沙星的 ＨＰＬＣ谱图变化

Ｆｉｇ．７　ＨＰＬＣｓｐｅｃｔｒｕｍｃｈａｎｇｅｏｆｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｂｙＣｏ
２＋／ＵＳ／Ｈ２Ｏ２ｓｙｓｔｅｍ

　

课题组前期考察了ＣＣｌ４增强超声降解环丙沙

星的效果及路径研究，环丙沙星氧化降解的主要活

性物种是·ＯＨ，主要机理与Ｃｏ２＋ 催化 ＵＳ／Ｈ２Ｏ２

降解环丙沙星一致［２４］。环丙沙星结构中哌嗪环最

７６３　程小莉，等：Ｃｏ２＋催化超声／Ｈ２Ｏ２ 降解环丙沙星　



容易受到·ＯＨ 进攻而裂解，在电Ｆｅｎｔｏｎ、ＴｉＯ２光

催化、高铁酸盐氧化、虫漆酶氧化等高级氧化反应降

解环丙沙星过程中均有发生［２５２８］。喹喏酮结构较

难裂解，其断裂程度与·ＯＨ 自由基浓度有直接关

系［２９］，多羟基取代是其中较容易发生的反应［１］。结

合环丙沙星自身结构及各产物保留时间，初步推断

Ｃｏ２＋催化ＵＳ／Ｈ２Ｏ２ 降解环丙沙星的产物和降解路

径分别如表１、图８所示。

表１　环丙沙星超声降解过程中可能的中间产物

Ｔａｂ．１　Ｐｏｓｓｉｂｌｅｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｐｒｏｄｕｃｔｓｆｏｕｎｄｉｎｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ

ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

环丙沙星
及产物

保留时
间／ｍｉｎ

分子
量 结构式 参考

文献

ｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ ８．９５ ３３２

Ｐ．１ ６．５９ ３０６ ［２５２８］

Ｐ．２ ７．４９ ３４８ ［２４］

３４８ ［１，２４］

Ｐ．３ ９．６０ ２６３ ［２８３０］

图８　Ｃｏ２＋／ＵＳ／Ｈ２Ｏ２ 体系降解环丙沙星可能的路径

Ｆｉｇ．８　Ｐｒｏｐｏｓｅｄｐａｔｈｗａｙｆｏｒｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｂｙＣｏ
２＋／ＵＳ／Ｈ２Ｏ２ｓｙｓｔｅｍ

　

在本实验 ＨＰＬＣ条件下环丙沙星保留时间

狋Ｒ＝８．９５ｍｉｎ，图７表明，随着反应进行狋Ｒ＝８．９５

ｍｉｎ的峰值逐渐减小，说明环丙沙星得到降解，同时

出现保留时间分别为６．５９ｍｉｎ、７．４９ｍｉｎ和９．６０

ｍｉｎ的产物峰（狋Ｒ＝５．１５ｍｉｎ为 Ｈ２Ｏ２ 的吸收峰）。

环丙沙星降解的一条途径是哌嗪环裂解，另一条则

有可能是芳香环羟基化。环丙沙星结构中哌嗪环受

到Ｏ 和·ＯＨ 的进攻后，开环脱去Ｃ２Ｈ２Ｏ 产生

６．５９ｍｉｎ的产物（Ｐ．１）；·ＯＨ 进一步作用于哌嗪

环后会完全脱烷基，９．６０ｍｉｎ（Ｐ．３）的产物则应该是

哌嗪环完全脱烷基后的产物。７．４９ｍｉｎ（Ｐ．２）则有

可能是芳香环羟基化的产物，取代反应可能发生在

喹诺酮结构的两个位置［２４］。

３　结　论

Ｃｏ２＋能够有效催化超声／Ｈ２Ｏ２ 体系降解环丙

沙星，且降解过程符合假一级反应动力学。Ｃｏ２＋浓

度在２５．８～９６．８ｍｍｏｌ／Ｌ范围内时，添加浓度增

大，环丙沙星的去除率升高。Ｈ２Ｏ２ 添加浓度在

４．０～３２．０ｍｍｏｌ／Ｌ范围内时，环丙沙星降解率随

着添加浓度的增大而升高。

环丙沙星降解受反应体系温度影响较大，温度

在１５℃～４５℃内，降解率随温度的升高而上升。

ｐＨ值的变化影响环丙沙星、Ｃｏ２＋的形态，进而

影响环丙沙星的降解效果，中性或碱性条件下，体系

中的Ｃｏ２＋生成红褐色的Ｃｏ（ＯＨ）２沉淀，失去催化

活性，环丙沙星降解率降低。

环丙沙星降解过程中主要生成三种中间产物，

推断其降解的一条途径是哌嗪环部分彻底裂解，另

一条则有可能是喹诺酮结构芳香环羟基化。
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