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摘要:研究了在模拟自然光照射条件下，环丙沙星在水相中的光降解行为，以及水中存在的无机氮对其光降解的影响． 结果表明，随着环丙沙星

初始浓度的增加，其光降解率逐渐降低; 水中溶解氧的含量会影响其光解速率，水中溶解氧含量越高，环丙沙星光解速率越小; 硝酸根对环丙沙

星光降解起促进作用，亚硝酸根起抑制作用，铵根几乎没有影响． 当环境 pE 值逐渐增加时，无机氮的形态经历了由 NH +
4 到 NO －

2 ，再到 NO －
3 的

变化，相应地，环丙沙星的光降解速率先减小后增大． 当硝酸根和铵根共存时，两者相互之间不会产生影响; 当亚硝酸根和硝酸根共存时，环丙

沙星的降解率小于理论降解率，说明亚硝酸根的存在抑制了硝酸根对环丙沙星光降解的促进作用．
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Abstract: This paper investigated the photo-degradation performance of Ciprofloxacin ( CFX) under simulated solar irradiation and the effect of inorganic

nitrogen in water． The results showed that the photo-degradation rate decreased with the increase of initial concentration of CFX and dissolved oxygen．

Nitrate accelerated the photo-degradation rate whereas nitrite inhibited it，and ammonium had little effect on it． Along with the increase of pE value，

nitrogen form changed from NH +
4 to NO －

2 or NO －
3 ，the photo-degradation rate of CFX decreased at the beginning and increased afterwards． The

experiments showed that there was no interaction between NH +
4 and NO －

3 ． When NO －
3 and NO －

2 coexisted，the photo-degradation rate of CFX was lower

than the theoretic rate，which indicated that the facilitation of NO －
3 was inhibited because of the existence of NO －

2 ．
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1 引言( Introduction)

环丙沙星( CFX) 是氟喹诺酮类抗生素的一种，

作为一种广谱抗生素，它不但对革兰氏阴性菌有高

度的抗菌活性，还对葡萄球菌有良好的抗菌作用．
因此，环丙沙星除继续作为医药和兽药在使用外，

还被广泛应用到水产养殖业和农业中 ( Bongaerts
et al． ，1993; Dodd et al． ，2005; Cardoza et al． ，

2003) ． 研究发现，环丙沙星可对人体产生中枢系统

毒性、肝肾毒性、血液系统毒性及光毒性 ( 葛学成

等，2001) ，也可使环境中的细菌对其产生抗性，因

此，它在环境中的存在会对生态系统和人类健康构

成潜在的危害( Halling-Sorensen et al． ，1998; Alonso
et al． ，2001; Levy et al． ，2004; Kummerer et al． ，

2004; Jin et al． ，2009) ．
环丙沙星作为一种抗生素很难被生物降解，通

过污水处理厂很难将其完全去除( Kummerer，2000;

Al-Ahmad et al． ，1999; Hartmann et al． ，1999 ) ． 目
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前，环丙沙星已在地下水、地表水、医院废水、污水

处理 厂 排 放 水 中 被 检 测 到，浓 度 从 ng·L －1
到

μg·L －1
级 ( Watkinson et al． ，2007; Vieno et al． ，

2007; Martins et al． ，2008; Larsson et al． ，2007; Tong
et al． ，2009) ，尤其是在一些特殊的水体中( 如医院

废水) ，环丙沙星的浓度可达到一般环境浓度的 5 ～
2000 倍． 目前，人们主要通过各种不同的高级氧化

法实现环丙沙星的降解，但有关其在自然条件下环

境行为的研究还相对较少．
氮元素可以通过生物硝化和农业施肥的方式

进入到环境水体当中，并以硝酸根和铵根离子的形

式存在，有时也会有少量以亚硝酸根离子的形式存

在． 研究表明，环境中的硝酸根能够在自然光照条

件下 产 生 羟 基 自 由 基 等 活 性 基 团 ( Mack et al． ，

1999; Nelieu et al． ，2009 ) ，而这些活性基团能够对

水中的有机物产生氧化作用． 因此，研究环境中含

氮离子对环丙沙星光降解的影响具有重要意义． 基

于此，本文以氙灯模拟太阳光，研究环丙沙星在氙

灯照射下的光降解行为，重点考察环丙沙星初始浓

度、水中溶氧情况，以及水中硝酸根、亚硝酸根、铵

根离子对环丙沙星光降解过程的影响，以期为评价

环丙沙星在水体中的环境行为提供参考．

2 材料与方法( Materials and methods)

2． 1 试剂和仪器

试剂: 环丙沙星盐酸盐一水合物，纯度 ＞ 98% ;

硝酸钠、亚硝酸钠、硫酸铵、三乙胺、磷酸均为市售

AR 级试剂; 甲醇为 LC 级．
仪 器: SGY- 1 型 多 功 能 光 化 学 反 应 仪;

Waters1525-2998 高效液相色谱仪，色谱柱 C18 ( 5
μm，4． 6 mm ×150 mm) ，Waters，Massachusetts，USA;

500W 氙灯．
2． 2 实验装置与方法

称取 0． 3856 g 环丙沙星盐酸盐一水合物，配成

100 mL 浓度为 10 mmol·L －1
的储备液，移取 0． 5 mL

储备液，分别添加不同浓度的硝酸根、亚硝酸根和

铵根溶液，配制成浓度为 0． 02 mmol·L －1
的环丙沙

星水溶液，然后倒入光化学反应仪( 图 1 ) 中进行光

照( 500 W 氙灯) ，每隔一段时间取 1 次样，并用液

相色谱测定环丙沙星的浓度． 液相操作条件: 流动

相为甲醇与 0． 25 mol·L －1
磷酸溶液( 用三乙胺调节

到 pH = 3 ) 混 合 液 ( 体 积 比 25 ∶ 75 ) ，流 速 1
mL·min －1，进样量 20 μL，温度 35 ℃，检测波长 278

nm，外标法峰面积定量．

图 1 光化学反应装置( 1． 冷却水进口，2． 冷却水出口，3． 取样

口，4． 通气口，5． 石英冷却装置，6． 反应装置，7． 500 W

氙灯，8． 三角支架，9． 磁子)

Fig． 1 Scheme of the photoreactor ( 1． condensate water inlet，2．

condensate water outlet，3． sample outlet，4． aerates

buccal，5． water cooling quartz apparatus，6． reaction

equipment，7． 500 W xenon lamp，8． tripod，9． magnetic

stir bar)

3 实验结果( Experimental results)

3． 1 初始浓度对环丙沙星降解的影响

主要考察了不同初始浓度环丙沙星的光降解

情况，并对不同浓度下环丙沙星的降解数据进行线

性拟合，结果如图 2 所示． 由图 2 可知，降解过程符

合一级反应动力学方程． 当初始浓度为 0． 25、0． 03、
0． 02 和 0． 01 mmol·L －1

时，环丙沙星 1 h 的降解速

率常数分别为 0. 00145、0. 00921、0. 01365 和 0. 01896
min －1，R2

分别为 0． 9960、0． 9741、0． 9921 和 0． 9965．
在没有光照的条件下，环丙沙星基本上不会降解;

而在光照条件下，1 h 内环丙沙星浓度会明显发生

变化．
3． 2 氧含量对环丙沙星降解的影响

在环丙沙星初始浓度为 0． 02 mmol·L －1
的条件

下，考察了通氧气使溶解氧达到饱和、自然条件下

( 不通气) 和只通氮气 3 种情况下，氧含量对环丙沙

星降解的影响，结果如图 3 所示． 由图 3 可知，在没

有光照只通氮气条件下，环丙沙星的浓度没有发生

变化; 当只通氧气时，环丙沙星的降解受到明显抑

制，而只通氮气时则明显促进了环丙沙星的降解．
不通气体、通氧气、通氮气时的降解速率常数分别
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为 0． 01322、0． 00718 和 0． 03143 min －1 ．

图 2 不同初始浓度对环丙沙星降解的影响

Fig． 2 Photo-degradation effect of ciprofloxacin under different

initial concentration

图 3 溶解氧对环丙沙星降解的影响

Fig． 3 The effect of dissolved oxygen contents on the photo-

degradation of ciprofloxacin

3． 3 硝酸根浓度的影响

在环丙沙星初始浓度为 0． 02 mmol·L －1
的条件

下，考察了水体中不同浓度硝酸根对环丙沙星光催

化降解的影响( 图 4) ． 由图 4 可知，当水体中加入硝

酸根 的 浓 度 分 别 为 0、0． 01、0． 02、0． 10 和 0． 25
mmol·L －1

时，环 丙 沙 星 的 降 解 速 率 常 数 分 别 为

0. 01350、0． 01549、0． 01749、0． 02036 和 0. 02474 min －1．
3． 4 亚硝酸根浓度的影响

图 5 是不同亚硝酸根浓度下环丙沙星的光降解

动力 学 曲 线，其 中，环 丙 沙 星 初 始 浓 度 为 0． 02
mmol·L －1 ． 从图 5 可以看出，随着亚硝酸根浓度的

增加，环丙沙星的降解速率逐渐降低． 当亚硝酸根

离子浓度分别为 0、0． 02、0． 10 和 0． 25 mmol·L －1
时，

环丙沙星的降解速率常数分别为 0． 0130、0． 01191、
0． 00879 和 0． 00589 min －1，由此可知，亚硝酸根离

子对环丙沙星光降解的抑制作用非常明显．

图 4 不同浓度硝酸根对环丙沙星降解的影响

Fig． 4 The effect of NO －
2 concentration on the photo-degradation

of ciprofloxacin

图 5 不同浓度亚硝酸根对环丙沙星降解的影响

Fig． 5 The effect of NO －
2 concentration on the photo-degradation

of ciprofloxacin

3． 5 铵离子浓度的影响

环丙沙星初始浓度为 0． 02 mmol·L －1
时，不同

铵离子浓度下环丙沙星的光降解动力学曲线如图 6
所示． 从图 6 可以看出，铵离子的加入对环丙沙星的

光降解速率几乎没有影响． 当铵离子浓度分别为 0、
0． 02、0． 10 和 0． 25 mmol·L －1

时，环丙沙星的降解速

率 常 数 分 别 为 0. 01353、0. 01311、0. 01316 和

0. 01379 min －1 ．
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图 6 NH +
4 投加量对环丙沙星降解的影响

Fig． 6 The effect of NH +
4 concentration on the photo-degradation

of ciprofloxacin

3． 6 pE 值的影响

前面只研究了单一种类的无机氮对环丙沙星

光降解的影响，但在实际水体中，无机氮通常是以

多种形式共同存在的． 因此，研究在不同环境 pE
( pE 用于衡量溶液接收或迁移电子的趋势，是氧化

还原平衡体系电子浓度的负对数，pE = － lgE，E 为

氧化还原电位) 值条件下，无机氮的几种形式发生

转换时对环丙沙星光降解的影响是非常必要的． 硝

酸根与亚硝酸根的半反应如式( 1 ) 所示，其中，pE0

为氧化态和还原态浓度相等时的 pE．
1
2 NO －

3 + H + + e － 1
2 NO －

2 + 1
2 H2O

pE0 = 14． 15

( 1)

在 pH 等于 7 的条件下，可以得到:

pE = 7． 15 + lg
NO －[ ]3

1
2

NO －[ ]2

1
2

( 2)

亚硝酸根和铵根的半反应如式( 3) 所示．
1
6 NO －

2 + 4
3 H + + e － 1

6 NH +
4 + 1

3 H2O

pE0 = 15. 14 ( 3)

在 pH 等于 7 的条件下，可以得到:

pE = 5． 82 + lg
NO －[ ]2

1
6

NH +[ ]4

1
6

( 4)

由公式( 2) 和( 4) 可得，在 pH 等于 7 的条件下，

当 pE 值小于 5． 82 时，氮元素主要以铵根离子的形

式存在; 当 pE 值在 5． 82 ～ 7． 15 之间时，主要以亚硝

酸根离子的形式存在; 当 pE 值大于 7． 15 时，主要

以硝酸根离子的形式存在． 在不同的 pE 值条件下，

3 种无机氮之间的比例及相应的环丙沙星光降解反

应速率常数如表 1 所示，其中，光解促进( 抑制) 率 η
的计算如式( 5) 所示． 由表 1 可知，在 pE 值从 5． 64
到 7． 68 的变化过程中，环丙沙星的降解速率常数先

减小后增大．

η =
ki － k0
k0

× 100% ( 5)

式中，k0 为环丙沙星单独光照时的光解速率常数

( min －1 ) ; ki为 NO －
3 、NO

－
2 、NH

+
4 存在时，环丙沙星光

照时的光解速率常数( min －1 ) ，正值表示促进作用，

负值表示抑制作用． 理论抑制率是由 3 种不同形态

氮单独存在时的光解抑制率相加得到．

表 1 不同 pE 值对环丙沙星光降解的影响

Table 1 The effect of different pE value on the photo-degradation of ciprofloxacin

pE 值
各种形态 N 的含量 / ( mmol·L －1 )

NO －
3 NO －

2 NH +
4

降解速率常数 k
/min － 1 理论抑制率 实际抑制率

5． 64 0 0． 02 0． 23 0． 01200 8． 97% 9． 02%

5． 82 0 0． 125 0． 125 0． 00882 33． 07% 33． 13%

6． 15 0． 0125 0． 2375 0 0． 00675 26． 16% 48． 82%

7． 15 0． 125 0． 125 0 0． 00912 － 15． 85% 30． 86%

7． 68 0． 23 0． 02 0 0． 01618 － 68． 84% －22． 67%

4 讨论( Discussion)

4． 1 初始浓度对环丙沙星光降解的影响

由图 2 可知，环丙沙星的光降解符合表观一级

反应动力学方程，并且浓度越小，降解速率越高． 这

是由于初始浓度高的反应产生的光解产物也会增

多，这些反应产出可以吸收光子和环丙沙星形成竞

争吸收，也可以消耗活性物种使活性物种与环丙沙

星的碰撞几率降低( 吴彦森等，2010)

4． 2 溶解氧对环丙沙星光降解的影响

从图 3 可以看出，溶解氧含量越高，环丙沙星的

光降解越慢． 环丙沙星在纯水中的光降解可以分为
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两种途径，具体如图 7 所示． 这两种途径分别为: ①
环丙沙星能够接受光子到达激发态( * CFX) 进而发

生直接光解; ②环丙沙星能够发生自敏化反应 ( Ge
et al． ，2010) ，即和水体中的一些物质发生反应产生

活 性 基 团 ( Martinez et al． ，1998; Agrawal et al． ，

2007; Araki et al． ，1998; Park et al． ，2002 ) ，然后环

丙沙星和这些活性基团反应进而降解． 当水体中含

有氧气时，达到激发态的环丙沙星分子可以把能量

转移到基态 O2，生成活性 O，自身回到基态，而生成

的活性 O 又可以氧化基态的环丙沙星，使其降解

( 展漫军等，2005) ． 反应①为直接降解，反应②为自

敏化降解． 通氮气时，水体中几乎没有氧，反应速率

为环丙沙星的直接光解速率 k1 ; 当通氧气时，水体

中存在大量的溶解氧，可以猝灭激发态环丙沙星发

生自敏化反应，产生激发态的
*O2，进而发生反应②，

反应速率为环丙沙星的自敏化光解速率 k2 ． 由于通

氮气促进降解，通氧气抑制降解，根据实验结果推

测得出: k1 ＞ k2，说明自敏化降解的发生减慢了环丙

沙星在水中的光降解速率． 由此可知，水中含氧量

越高，环丙沙星的降解速率越低．

图 7 环丙沙星的两种光降解途径

Fig． 7 Two photo-degradation pathways of ciprofloxacin

4． 3 不同形态氮对环丙沙星光降解的影响

4． 3． 1 硝酸根离子的影响 从图 4 可以看出，硝酸

根能促进环丙沙星的光降解，而且硝酸根的浓度越

高，降解速率越快． 这是由于硝酸根离子的最大吸

收波长为 200 nm 和 310 nm，因此，在模拟自然光条

件下，硝酸根能够吸收光子，具体如式 ( 6 ) 、( 7 ) 、
( 8) 所示，并产生羟基自由基和亚硝基等活性物质

( Mack et al． ，1999; Nelieu et al． ，2009) ． 羟基自由基

等活性物质可以和环丙沙星发生光氧化反应，使其

降解． 因此，硝酸根的存在促进了环丙沙星光降解

的速率．

NO －
3

hν
→
*

NO －
3 ( 6)

* NO － →3 NO －
2 + O( 3P) ( 7)

* NO － →3 NO2· + O· －
H2
→
O
NO2· + ·OH + OH －

( 8)

4． 3． 2 亚硝酸根离子的影响 从图 5 可以看出，亚

硝酸根抑制了环丙沙星的光降解，且浓度越高抑制

作用越明显． 研究表明，亚硝酸根可以猝灭水溶液

中的羟基自由基( Mack et al． ，1999) ． 由于环丙沙星

能够发生自身光敏化，产生羟基自由基，进而进行

光氧化，而亚硝酸根和羟基自由基反应生成了一种

稳定化合物，如式( 9) 、( 10) 所示． 因此，光氧化的速

率变慢，导致光降解环丙沙星的速率降低．
NO －

2 +·OH→NO2· + OH － ( 9)

2NO2·→N2O4 ( 10)

4． 3． 3 铵根离子的影响 从图 6 可以看出，铵根离

子对环丙沙星的光降解没有影响． 这是由于铵根离

子相对来说光稳定性比较好，几乎没有吸收，既不

会吸收光产生活性基团，也不会和环丙沙星自敏化

产生的活性基团反应，也不会和环丙沙星有竞争吸

收，因此，铵根离子的加入对环丙沙星的光降解没

有影响．
4． 4 pE 值对环丙沙星光降解的影响

如表 1 所示，在 pE 值从低到高的变化过程中，

环丙沙星的降解速率常数先减小后增大． 这是由于

在不同 pE 值条件下，无机氮的存在形态不同，进而

引起光反应机理不同所造成的． 从上述研究可知，

硝酸根离子对环丙沙星的光降解起促进作用，亚硝

酸根离子起抑制作用，而铵根离子对环丙沙星的光

降解没有影响． 从表 1 还可以看出，随着亚硝酸根离

子增多，铵根离子减少( pE 值从 5． 64 到 6． 15 时) ，

对环丙沙星光降解的抑制效果越来越明显; 随着亚

硝酸根离子减少，硝酸根离子增多( pE 值从 6． 15 到

7． 68 时) ，对环丙沙星的促进效果越来越明显，这一

点和本文前面所研究的规律相符合． 比较理论抑制

率和实际抑制率可知，当铵根离子和亚硝酸根离子

共存时，理论抑制率和实际抑制率几乎相等，说明

亚硝酸根离子和铵根离子之间没有相互影响． 而当

硝酸根离子和亚硝酸根离子共存时，环丙沙星的实

际光降解明显比理论光降解要慢． 这是由于亚硝酸

根离子不仅猝灭了环丙沙星自身光敏化产生的羟

基自由基，而且猝灭了硝酸根离子光敏化产生的羟

基自由基．

5 结论( Conclusions)

1) 环丙沙星在光照条件下可以发生光解，其反
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应符合表观一级反应动力学方程． 环丙沙星的初始

浓度对其光解速率有影响，初始浓度越大，光降解

率越低．
2) 环丙沙星在光照条件下不仅会发生直接降

解，也可以发生自身光敏化降解． 水中的溶解氧能

够与激发态的环丙沙星反应，导致光敏化现象增强

而直接光解的反应速率降低． 氮气为饱和气体时环

丙沙星的光解速率大于氧气为饱和气体时的速率，

说明环丙沙星的直接光降解反应速率大于光敏化

反应速率．
3) 溶液中硝酸根离子对环丙沙星光降解起促

进作用，亚硝酸根离子起抑制作用，铵根离子没有

影响．
4) 当亚硝酸根离子和铵根离子共存时，两者相

互不起作用; 当亚硝酸根离子和硝酸根离子共存

时，亚硝酸根离子能够与硝酸根离子光敏化产生的

羟基自由基反应，生成不活泼物质，抑制了硝酸根

离子光敏化降解环丙沙星．
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