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　　摘　要:水环境中残留的氟喹诺酮抗生素(FQs)所造成的长期生态及生理毒性已引起

了人们的广泛关注．本文采用基于紫外光活化过硫酸盐的新型高级氧化工艺氧化降解水中

典型氟喹诺酮抗生素环丙沙星(CIP),对其降解产物进行定性与定量表征,并通过量子化学

分析与质谱检测结果提出 UV/过硫酸盐工艺降解环丙沙星的详细降解路径．结果表明,该

工艺降解CIP最佳pH 为９．０,３０min反应后,溶液体系中检测出包括醇类、酚类、酰胺类及

酮类等在内１３种中间产物,且部分中间产物浓度呈现先升高后降低的趋势．氧化反应主要

集中在喹诺酮核心的C－F键、羧酸基团及哌嗪基团上．UV/PS工艺降解环丙沙星的降解

包含四个主要路径,通过一系列的脱氟、光裂解、取代、加成及脱氨基反应,最终导致目标物

开环裂解．
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　　Abstract:LongＧtermecologicalandphysiologicaltoxicitycausedbytheresidualsoffluoroquinolones
(FQs)intheaquaticenvironmenthasraisedmuchattention．CiprofloxacinasatypicalFQswasdegraded
byUVＧactivatedpersulfate,whichwasanewadvancedoxidationtechnology．Thedegradationproducts
werecharacterizedusingqualitativeandquantitativemethods,andthedetaileddegradationmechanismand
pathwaysofciprofloxacinbyUV/persulfatewereproposedbyusingtheanalysisresultsofquantumchemＧ
istryandmassspectra．TheresultsrevealedthattheoptimaconditionforCIPdegradationwaspH９．０．AfＧ
tera３０minreaction,１３intermediateswereidentifiedinthesolutions,includingalcohols,phenols,ketones
andamides．TheconcentrationsofseveralintermediatesexhibitedanupＧandＧdowntrend．Oxidations
mainlyoccurredattheCＧFbondandcarboxylicacidonquinolonegroup,aswellaspiperazinegroup．The
degradationofCIPbyUV/PSmainlyincludedfourpathways,andaseriesofdefluorination,photolysis,

substitution,additionanddeaminationwereobserved,leadingtothefinalopenＧringreactionoftargetcomＧ
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　　近年来,由于抗生素等药物的广泛使用及其不

完全代谢特点,使得水环境中广泛残留的药物活性

物质受到人们的关注[１－４]．氟喹诺酮抗生素(FQs)由
于对革兰氏阳性及阴性细菌都具有活性作用,被广

泛用于治疗人类和动物类疾病,从而导致其在地表

水和污水中大量检出,对水体中的微生物及水生态

环境产生了长期的毒理效应,并最终会危害人体健

康[１,４－５]．其中又以第二代氟喹诺酮类抗菌素环丙沙

星(ciprofloxacin)使用最为广泛[６－７]．鉴于FQs在水

环境中的难降解性,传统的水处理方法对其去除效

果有限,亟需寻找高效、方便的水处理工艺应对该

类水环境污染[８]．
基于活化过硫酸盐产生SO４

－ (E０＝２．６０V)
的新型高级氧化工艺(SRＧAOPs)相比传统的羟基

自由基氧化工艺(HRＧAOPs)具有反应条件温和,激
活方式多样(可被热、光波、过渡金属、酚类及醌类

物质激活),氧化选择性较强的特点,近年来受到了

研究者的高度关注[９－１１]．SRＧAOPs可以在一定条件

下氧化降解多种水中的微污染物质,然而,现阶段

该新型工艺的矿化程度及对特定目标物的降解产

物分析仍显不足[１２－１５]．基于此,本文首次采用 UV
活化过硫酸盐工艺降解水中环丙沙星,对其在最优

pH 条件下反应产物进行定性与定量分析,并基于

量子化学理论与质谱分析提出反应详细降解路径,
从而为水环境中FQs污染治理提供相应理论依据．

１　材料与方法

１．１　材料

盐酸环丙沙星(CIP,＞９８％),购自日本 TCI
株式会社,分析用乙腈及甲酸购自 SigmaＧAldrich
(Shanghai,China),其他试剂购自上海国药集团化

学试剂有限公司,试验中的试剂及反应液均采用

MilliＧQ(RO)超纯水系统配置．
１．２　试验及分析方法

试验采用开放式紫外激活装置(Φ＝１０．０cm,

H＝３０．０cm),反应器采用双层水浴夹层控温(２０±
０．５℃),紫外灯(１１W)内置于反应器中,反应溶液

体积为２．０L,采用磁力搅拌器确保反应混合均匀．
溶液pH 值采用０．１mol/L的 HCl和 NaOH 调节．

反应开始前预热紫外灯管４５min,并通入２０min的

N２以去除溶解氧的干扰,反应开始后加入定量的过

硫酸盐溶液,在固定的反应时间进行取样,并立即

加入１００μL甲醇淬灭,１２h内将样品进行高效液

相色谱(HPLC)及液相色谱 串联质谱(LCＧMS/

MS)分析,CIP浓度及降解产物定性与定量分析采

用先前文章所述的仪器检测方法[１２,１６]．

２　结果与讨论

２．１　溶液初始pH的影响

为研究紫外激活过硫酸盐工艺的最佳pH 值,
试验考察了均一紫外光照射下,初始pH 为３．０,５．
０,７．０,９．０及１１．０时,投加０．０５mM 的 Na２S２O８工

艺降解初始浓度为０．０１３mM 的抗生素的去除效

果,试验结果如图１所示．

图１　pH 值对紫外激活过硫酸盐降解环丙沙星的影响

Fig．１　EffectofpHvalueondegradationofCIPbyUV
activatedpersulfate

如图１所示,紫外激活过硫酸盐工艺能够快速

有效地降解水中环丙沙星,反应６０min后基本已经

降解完全．实验证明 UV/PS工艺降解CIP最佳pH
为９．０．在pH９．０的条件下,CIP去除率 RCIP＝９５．
０８％,而相同条件下的pH＝３．０,５．０,７．０,及１１．０情

况下,去除率分别为８５．６５％,６９．９１％,８４．７１％及

６８．００％,这与热激活过硫酸盐降解 CIP有所不同,
表明紫外光的引入对反应体系产生了重要影响[１２]．
造成此现象的原因主要是由于两性化合物 CIP在

不同pH 下的带电性差异,以及溶液中的自由基种

类与浓度分布不同的结果[２]．在较低 pH 条件下

１５１
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(pH＜９),CIP的哌嗪基团发生脱质子化效应,带有

正电荷,从而较容易与带负电的SO４
－ 发生反应．

而随着pH 升高质子化效应逐渐减弱,在较高pH
条件下(pH＞９),带负电的 CIP－ 占据主要部分,从
而对反应起到了抑制作用(Eq．１)[１７]．此外强碱性条

件下,SO４
－ 会转化为OH,作为非选择性氧活

性物质,OH 浓度的增加亦降低了目标物的降解

效率[１７]．

CIP－ pKa２
  CIP

pKa１
  CIP＋ (１)

２．２　UV/PS工艺降解CIP产物种类及浓度检测

２．２．１　产物种类鉴定

在pH９．０条件下,实验采用紫外活化０．０５mM
PS降解０．０１３mMCIP,反应３０min后将降解CIP
生成的非挥发性产物采用 HPLCＧMSＧMS进行检

测,实验结果共发现了１３种有机中间产物,其母离

子分子量及特征离子碎片如表１所示．中间产物的

分子结构式基于量子化学,分子量碎片质谱图综合

确定．

表１　紫外激活过硫酸盐降解CIP产物分析

Tab．１　CiprofloxacindegradationproductsbyUVactivatedpersulfate

序号
质荷比

(M/Z)
特征碎片信息

碰撞能量

/V

保留时间

/min
结构式

１ ２６３ ２４５(１００) ２０ ３１．１２

２ ２６４ ２４７(１００),２２１(５７),１９３(２７),１９１(２６),２２３(１９) １５ １５．９７

３ ２８８ ２７０(１００) １５ ３１．６３

４ ３０６ ２８８(１００),２６８(１１),２４５(１２),２６３(２) ２０ ２１．８５

５ ３１６ ２９８(１００),１９９(３),２２７(２) １５ ２８．８２

６ ３２２ ３０４(１００),２８４(７),２５６(４) １５ ２６．５６

７ ３３０ ３１２(１００),２８６(４０),２４３(１１) ２０ ２１．８６

∗ ３３２ ２８８(１００),３１４(９３),２４５(３８),２３１(１２),２６８(１１) ２０ ２３．７０

８ ３３４ ３１７(１００),３１６(９０),２７３(２７) １５ １９．３６

９ ３４４ ３２６(１００),３０３(５) ２０ ２５．６７

２５１
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续表１

序号
质荷比

(M/Z)
特征碎片信息

碰撞能量

/V

保留时间

/min
结构式

１０ ３４８ ３０４(１００),３３０(４１),２６１(２８) １５ ２３．８４

１１ ３４８ ３３０(１００),２３１(３) ２０ ３８．８９

１２ ３４８ ３３０(１００),３０４(３１),２４７(９),２６１(７) ２０ ２８．４８

１３ ３６２ ３４４(１００) １５ ２７．１３

　　∗－CIP

　　如表１信息所示,紫外激活过硫酸盐降解环丙

沙星的产物相比热激活过硫酸盐降解环丙沙星氧

化工艺得到的产物要多[１２]．这主要是两方面因素在

起作用:一方面单独紫外工艺可以直接裂解环丙沙

星[１８],另一方面在紫外光的照射下,环丙沙星局部

官能团发生电子能级跃迁,变成激发态,比稳态情

况下更容易受到SO４
－ 的攻击,从而生成更多的氧

化产物 [１９]．
紫外激活过硫酸盐降解环丙沙星反应产物主

要包括在哌嗪六元环上生成的醇类(产物１０＃ ,１２＃

及１３＃ )、酮类(产物９＃ )及酰胺类(产物５＃ ,８＃ ),发
生在氟喹诺酮基团上的酚类(产物７ ＃ )、醇类(产物

１１＃),以及哌嗪基团及氟喹诺酮基团的开环裂解产

物(产物１＃ ~４＃ 及６＃ )．
为考察各种中间产物生成的先后顺序,研究对

特征中间产物的浓度进行了监测,产物浓度随反应

时间的变化如图２所示．
从产物浓度峰面积变化图可知,产物浓度随着

反应时间的增加,呈现大体上升的趋势,而产物４＃ ,

７＃ 及１１＃ 的浓度出现先升高后降低的趋势,表明三

者为重要的中间产物,在前期阶段随着反应时间延

长,浓度升高较快,在达到一个峰值后,中间产物在

反应中后期会与底物发生竞争作用,其生成速率会

逐渐小于降解速率,导致其浓度下降,并生成更为

稳定的产物．

　　　　　　　　　　　　(a)峰面积＞１０６　　　　　　　　　　　　　　　　　　(b)峰面积＞１０５

图２　紫外激活过硫酸盐降解环丙沙星的产物 LCＧMS/MS峰面积变化

Fig．２　IntegratedLCＧMS/MSpeakareasofproductsfromdegradationofCIPbyUV/Na２S２O８process

２．２．２　量子化学分析

为研究紫外激活过硫酸盐降解环丙沙星的降

解路径,研究采用 Gaussian０３V 及 ChemBioffice
２０１０程序计算了环丙沙星的分子轨道．环丙沙星的

３５１
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最高占据轨道(HOMO)以及最低未占据轨道(LUＧ
MO)的分子轨道示意图如图３所示．根据前线电子

理论,在化合物分子中,HOMO 上的电子能量最

高,所 受 束 缚 最 小,所 以 最 活 泼,容 易 变 动;而

LUMO在所有的未占轨道中能量最低,最容易接受

电子,因此这两个轨道决定分子电子得失和转移能

力,决定着分子间反应的空间取向等重要化学性

质[２０]．HOMO 轨道及 LUMO 轨道能量值分别为

－７．７２９eV 及－１．８９７eV,其分子重原子上的带电

量如表２所示．

图３　CIP的 HOMO 及 LOMO 分子轨道示意图

Fig．３HOMOandLOMO molecularorbitsofciprofloxacin
表２　环丙沙星分子重原子上的电荷数

Tab．２　Atomicchargesofheavyatomsonciprofloxacin
序号 原子 电荷 序号 原子 电荷

１ C ０．１２５７１６ １３ C ０．０２３４７０
２ C －０．０４２８５２ １４ C ０．０９５７４９
３ C ０．１１３１７７ １５ N －０．２９８６５０
４ C －０．０６３３９０ １６ N －０．１９８７７９
５ C ０．０２７２１５ １７ C ０．１１３３８８
６ C ０．２００５４５ １８ C ０．１３３９９６
７ N －０．２６６７９３ １９ C ０．１４５１６２
８ C ０．２０７５２３ ２０ C ０．１１２８６４
９ C －０．１０６１００ ２１ F －０．１４３１０７
１０ O －０．２５２４４１ ２２ C ０．３２２０１０
１１ C ０．１５４３７２ ２３ O －０．３２２８６１
１２ C ０．１２５７１６ ２４ O －０．０９６８１９

由图３及表２可知,环丙沙星的 HOMO 轨道

在哌嗪基团上及CＧF键上,其上具有较高能量的电

子,在热激活 Na２S２O８生成SO４
－ 过程中,有研究

者认为其氧化机理主要是电子转移反应[２１],即
SO４

－ 得到电子转化为SO４
２－ ,而 LOMO 轨道主要

位于氟喹诺酮基团上的羧基上,此处并未发现大量

的水解反应产物,因此反应主要发生在哌嗪基团上

及CＧF键,这与前述实验结果相符．
２．２．３　降解机理分析

根据紫外激活过硫酸盐降解环丙沙星的中间

产物的定性及定量分析结果,并结合量子化学中的

分子轨道理论,研究提出了 CIP的降解路径图(如
图４所示),在紫外光的协同作用下环丙沙星的降解

主要有四大途径:(１)路径I:紫外光子攻击氟喹诺

酮上的CＧF键,使其活化,并发生羟基取代反应,并
在氧化剂的作用下进一步发生开环及脱羟基反应;
(２)路径II:紫外光子攻击羧酸基团,使环丙沙星发

生脱羧反应;(３)路径III:SO４
－ 攻击环丙沙星哌

嗪基团发生不同位的羟基取代反应,并在后续过程

中进一步氧化其中间产物;(４)路径IV:在紫外光的

协助下,SO４
－ 攻击环丙沙星的氟喹诺酮基团,使

其C—N六元环发生羟基取代及后续氧化反应．其
中以路径III及路径IV 为主要降解途径．如图４所

示,在路径I作用下,环丙沙星首先发生脱氟反应,
生成产物７＃ [２２],在哌嗪环上引入一个非定位羰基

后(产物９＃ ),产物７＃ 上的羟基在紫外光裂解下被

H 所取代,并进一步发生哌嗪环裂解生成酰胺类

物质(产物５＃ )．
在路径II作用下,环丙沙星氟喹诺酮基团上的

羧酸基团被紫外光裂解,与母体脱离,在紫外活化

后H 的作用下形成产物３ ＃ ,试验中未检测到产

物３＃ 的后续反应产物,表明其性质较为稳定．
在路径III作用下,SO４

－ 攻击环丙沙星哌嗪

基团,在 H２O的共同作用下,使其发生邻位及间位

上的羟基取代,生成产物１０＃ 及产物１２＃ ,一方面产

物１０＃ 在经历对位 C＝O 键加成后(产物１６＃ ),经
过开环裂解反应,最终生成有机产物１＃ [２３]．另一方

面产物１２＃ 在继续氧化生成酰胺类物质(产物８＃ )
后,经脱去C＝O,生成产物 ４＃ ,而产物 ４＃ 又可以

直接脱氨基生成产物１＃ ．
在路径IV作用下,氟喹诺酮基团C—N六元环

在发生羟基取代生成产物１１＃ 后,进一步发生开环

反应及脱羰基反应,分别生成中间产物 A 及产物

６＃ ,在继续失去一个C原子后,产物６＃ 经过不稳定

中间产物 B的过渡,最终生成了产物２＃[２４]．

３　结　论

紫外激活过硫酸盐工艺能够快速有效地降解

水中典型的氟喹诺酮类抗生素环丙沙星,且在pH
９．０条件下降解速率最快．采用前线电子轨道理论及

液相色谱Ｇ串联质谱方法检测结果表明,UV/PS工

艺降解 CIP可产生包括醇类、酚类、酰胺类及酮类

在内的１３种降解产物,降解产物主要集中在哌嗪基
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团及氟喹诺酮基团上．UV/PS工艺降解环丙沙星的

降解包含多个路径:其中包括紫外光子攻击氟喹诺

酮上的C－F和羧酸基团键,使其活化,并发生脱羟

基及脱羧基等反应;SO４
－ 攻击环丙沙星哌嗪基团

发生不同位的羟基取代反应;SO４
－ 攻击环丙沙星

的氟喹诺酮基团发生羟基取代及后续氧化反应,并
最终导致开环裂解反应．

图４　UV/Na２S２O８工艺降解 CIP机理图

Fig．４ProposedPathwaysofciprofloxacindegradationbyUV/Na２S２O８process
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