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摘　 要： 采用络合沉淀法制备了纳米 ＣｕＯ，并对其结构和形貌进行了表征。 将纳米 ＣｕＯ 作为过硫酸盐降解氧氟沙星的活化剂，基
于活化过硫酸盐高级氧化技术，考察了 Ｋ２Ｓ２Ｏ８ 浓度、水体初始 ｐＨ 值等参数对废水中氧氟沙星降解性能的影响。 结果表明，在废水

中氧氟沙星浓度 １０ ｍｇ ／ Ｌ 、ＣｕＯ 投加量 ０．００３ ０ ｇ ／ Ｌ、Ｋ２Ｓ２Ｏ８ 投加量 １．０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ、废水初始 ｐＨ ＝ ３．５ 条件下，氧氟沙星降解率为

９５．６％。 自由基捕获实验结果表明，自由基 ＳＯ４
－·和 Ｏ２

－·是实现氧氟沙星催化降解的活性物种，并给出了可能的催化反应机理。
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ｃａｐｔｕｒｉｎｇ ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ＳＯ４

－· ａｎｄ Ｏ２
－· ａｒｅ ａｃｔｉｖｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｆｌｏｘａｃｉｎ， ｗｈｉｃｈ ｉｓ

ｐｏｓｓｉｂｌｙ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ＣｕＯ； ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ； ｏｆｌｏｘａｃｉｎ； ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ； ａｃｔｉｖａｔｏｒ

　 　 抗生素应用于疾病治疗、畜牧业以及水产养殖等

领域，可通过工业废水、医疗废弃物和养殖废水排放到

环境中。 研究发现，我国地表水及其沉积物中检测到

大量抗生素的存在，其中喹诺酮类抗生素含量最

多［１］。 大量此类污染物严重威胁人类生命健康。
处理有机污染物废水的化学方法有光催化［２⁃３］、臭

氧催化［４］、芬顿 （及类芬顿） 催化［５⁃６］ 和活化过硫酸

盐［７］等高级氧化技术。 其中活化过硫酸盐高级氧化

技术与其他高级氧化技术相比，具有氧化性强、反应

快、ｐＨ 值响应范围宽、能耗低等优点。
本文采用络合沉淀法合成了纳米 ＣｕＯ［８］，以具有

广谱杀菌效果的氧氟沙星作为有机污染物，基于活化

过硫酸盐高级氧化技术，研究考察了 ＣｕＯ 活化过硫酸

盐对氧氟沙星的降解效果。

１　 实验过程

１．１　 催化剂的制备

称量 １２．０８ ｇ 的 Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ 并用去离子水溶

解，配制成 ０．５ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 Ｃｕ（ＮＯ３）２ 溶液。 在 ３０ ℃恒温

水浴下滴加 １０ ｍＬ 氨水，搅拌 １５ ｍｉｎ 后加入 ４ ｍｏｌ ／ Ｌ
的 ＮａＯＨ 溶液，调节至 ｐＨ＝ １１，磁力搅拌 １ ｈ 后离心分

离，水洗 ５～６ 次，所得产物在 ８０ ℃干燥箱中过夜干燥
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后，于 ４００ ℃煅烧 ２ ｈ，充分研磨后得到 ＣｕＯ 粉末样品。
１．２　 材料表征分析

采用丹东通达 ＴＤ⁃３０００ 型 Ｘ 射线衍射仪表征样

品物相结构；采用 Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５ 型红外吸收光谱仪分析

样品结构和化学组成；采用日立 ＴＭ３０３０ 型扫描电镜

表征样品形貌结构；利用北京彼奥德电子 Ｋｕｂｏ×１０００
比表面及孔径分析仪测定样品比表面和孔径分布。
１．３　 氧氟沙星催化降解率的测定

先配制 １００ ｍｇ ／ Ｌ 氧氟沙星溶液。 采用逐级稀释

法得到 ５０、２０、１０、５．０、２．０ ｍｇ ／ Ｌ 氧氟沙星标准溶液，采
用高效液相色谱法（ＨＰＬＣ）检测试样浓度。

氧氟沙星降解率 η 计算式为：

η ＝
ｃ０ － ｃｔ
ｃ０

× １００％ （１）

式中 ｃ０ 为废水中氧氟沙星初始浓度，ｍｇ ／ Ｌ；ｃｔ 为 ｔ 时
刻的氧氟沙星浓度，ｍｇ ／ Ｌ。
１．４　 氧氟沙星的降解实验

１．４．１　 不同条件下氧氟沙星的降解效果

取 １００ ｍＬ 浓度为 １０ ｍｇ ／ Ｌ 的氧氟沙星溶液，调节

溶液初始 ｐＨ 值 ６．５，然后进行下列平行实验：
１） 按 ０．００３ ０ ｇ ／ Ｌ 加入 ＣｕＯ，暗态吸附 ０．５ ｈ 后，

在实验室自然光下计时取样。
２） 按 １．０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 加入 Ｋ２Ｓ２Ｏ８，实验室自然光下

计时取样。
３） 先按 ０．００３ ０ ｇ ／ Ｌ 加入 ＣｕＯ，暗态吸附 ０．５ ｈ，再

按 １．０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 加入 Ｋ２Ｓ２Ｏ８，在暗态下计时取样。
４） 先按 ０．００３ ０ ｇ ／ Ｌ 加入 ＣｕＯ，暗态吸附 ０．５ ｈ，再

按１．０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 加入Ｋ２Ｓ２Ｏ８，在实验室自然光下计时取样。
分别在 ２、５、１０、１５、２０、３０ ｍｉｎ 时刻取样 ５ ｍＬ，用

０．４５ μｍ 水系过滤膜过滤后测定氧氟沙星浓度，研究

不同试验条件下氧氟沙星的降解效果。
１．４．２　 Ｋ２Ｓ２Ｏ８ 浓度对氧氟沙星降解率的影响

取 １００ ｍＬ 浓度为 １０ ｍｇ ／ Ｌ 的氧氟沙星溶液，ＣｕＯ
加入量 ０．００３ ０ ｇ ／ Ｌ，暗态吸附 ０． ５ ｈ，暗态下分别按

０．２５、０．５０、０．７５、１．００ 和 ２．００ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 加入 Ｋ２Ｓ２Ｏ８，研
究 Ｋ２Ｓ２Ｏ８ 浓度对氧氟沙星降解率的影响。
１．４．３　 不同 ｐＨ 值对氧氟沙星降解率的影响

取 １０ ｍｇ ／ Ｌ 的氧氟沙星溶液 １００ ｍＬ，调节 ｐＨ 值

分别为 ３．５、６．５、８ 和 １０，ＣｕＯ 加入量为 ０．００３ ０ ｇ ／ Ｌ，暗
态吸附 ０．５ ｈ，在暗态下加入 １．０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ Ｋ２Ｓ２Ｏ８ 并开

始计时，研究 ｐＨ 值对氧氟沙星降解率的影响。
１．５　 活化机理研究

为鉴别催化降解氧氟沙星的活性物种，量取 ４ 份

１００ ｍＬ 浓度为 １０ ｍｇ ／ Ｌ 的氧氟沙星溶液，分别调整 ｐＨ

值至 ３．５ 和 ６．５，各 ２ 份，加入 ＣｕＯ 后避光吸附 ３０ ｍｉｎ，
加入 １０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 的自由基清除剂，然后加入浓度

１．０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 的 Ｋ２Ｓ２Ｏ８ 后开始计时进行实验，测定自

由基种类。

２　 实验结果及分析

２．１　 材料表征结果

２．１．１　 ＣｕＯ 样品 ＸＲＤ 表征

图 １ 为 ＣｕＯ 样品的 ＸＲＤ 图。 经与标准衍射卡库

对比，样品 ＸＲＤ 图谱与 ＣｕＯ 的标准图谱（ ＪＣＰＤＳ ８９⁃
５８９９）一致，表明样品为结晶度良好的 ＣｕＯ。
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图 １　 样品 ＸＲＤ 图

２．１．２　 ＣｕＯ 样品 ＦＴ⁃ＩＲ 表征

ＣｕＯ 样品红外吸收光谱图如图 ２ 所示。 在波数

４９３ ｃｍ－１处出现了 Ｃｕ—Ｏ 的伸缩振动吸收峰，进一步

证明所得样品为 ＣｕＯ。
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图 ２　 样品 ＦＴ⁃ＩＲ 图

２．１．３　 ＣｕＯ 样品 ＳＥＭ 表征

图 ３ 为 ＣｕＯ 样品的 ＳＥＭ 图。 由图 ３ 可见，所得

ＣｕＯ 形貌为球形纳米粒子，粒度均匀，粒径尺寸在 ２０～
４０ ｎｍ 之间。 由于 ＣｕＯ 粒度尺寸小，团聚较为严重。
２．１．４　 ＢＥＴ 比表面测试

图 ４ 为 ＣｕＯ 样品的 Ｎ２ 吸附⁃脱附等温线。 测得

ＣｕＯ 比表面积为 ２８．４ ｍ２ ／ ｇ。 依据 ＩＵＰＡＣ 提出的六类
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物理吸附等温线模型，该曲线属于Ⅲ型吸附等温线。
解吸等温线在吸附等温线上方，形成 Ｈ１ 型迟滞环。
Ｈ１ 型迟滞环通常意味着这种材料为接近球状粒子均

匀分布，表明材料存在分布均匀的大孔径和连通性的

孔道结构。

图 ３　 样品 ＳＥＭ 图
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图 ４　 样品吸附⁃脱附等温线

２．２　 氧氟沙星的降解实验

２．２．１　 不同条件下氧氟沙星的降解效果

不同条件下氧氟沙星的降解效果见图 ５。 由图 ５
可见，反应体系中只加入 Ｋ２Ｓ２Ｏ８，反应 ３０ ｍｉｎ，氧氟沙

星降解率为 ３０．１％，且在 １０ ｍｉｎ 后趋于稳定。 由于

Ｋ２Ｓ２Ｏ８ 化学性质稳定，氧化能力很弱，氧氟沙星降解

率很低。 只加入 ＣｕＯ，反应 ３０ ｍｉｎ，氧氟沙星降解率为

—— CuO+K2S2O8
—— CuO+K2S2O8+.C
—— K2S2O8
—— CuO
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图 ５　 不同条件下氧氟沙星的降解效果

４３．５％，这归因于纳米 ＣｕＯ 对氧氟沙星的表面吸附。
当向反应体系中加入 ＣｕＯ 和 Ｋ２Ｓ２Ｏ８，暗态下反应

３０ ｍｉｎ，氧氟沙星降解率为 ９３．５％，自然光照下降解率

为 ９７．５％，表明光照对 ＣｕＯ 活化过硫酸盐催化降解氧

氟沙星实验体系影响不大。
２．２．２　 Ｋ２Ｓ２Ｏ８ 浓度对氧氟沙星降解效果的影响

Ｋ２Ｓ２Ｏ８ 用量对氧氟沙星降解效果的影响如图 ６
所示。 Ｋ２Ｓ２Ｏ８ 浓度在 ０．２５ ～ １．０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 范围内，氧氟

沙星降解率随 Ｋ２Ｓ２Ｏ８ 用量增大而增大。 Ｋ２Ｓ２Ｏ８ 浓度

大于 ２．０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，氧氟沙星降解率有所降低，可能

是由于体系中 Ｓ２Ｏ８
２－浓度增大，与 ＳＯ４

－·发生自由基

猝灭反应，导致其浓度减小。 反应过程如式（２） ～ （３）
所示［９］。 本实验选定 Ｋ２Ｓ２Ｏ８ 用量 １．０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ。

Ｓ２Ｏ８
２－ ＋ ＳＯ４

－· → Ｓ２Ｏ８
－ ＋ ＳＯ４

２－ （２）
ＳＯ４

－·＋ ＳＯ４
－· → Ｓ２Ｏ８

２－ （３）

—— 0.25 mmol/L
—— 0.50 mmol/L
—— 0.75 mmol/L
—— 1.0 mmol/L
—— 2.0 mmol/L
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图 ６　 Ｋ２Ｓ２Ｏ８ 用量对氧氟沙星降解率的影响

２．２．３　 废水初始 ｐＨ 值对氧氟沙星降解效果的影响

废水初始 ｐＨ 值对氧氟沙星降解率的影响见图 ７。
在宽泛 ｐＨ 值范围内，氧氟沙星降解效果较好。 随着

ｐＨ 值增大，降解率逐渐减小，与相关报道［１０］一致。 究

其原因，水体 ｐＨ 值会影响氧氟沙星的存在形态、催化

剂表面电荷和活性自由基的产生和分布等，不同 ｐＨ
值对氧氟沙星的降解具有不同影响。

—— pH=10
—— pH=8
—— pH=6.5
—— pH=3.5
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图 ７　 废水初始 ｐＨ 值对氧氟沙星降解率的影响
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只加入 ０．００３ ０ ｇ ／ Ｌ ＣｕＯ，ｐＨ 值分别为 ３．５、６．５、
８．０、１０．０ 时，ＣｕＯ 对 １０ ｍｇ ／ Ｌ 氧氟沙星的降解率分别

为 ２２．３％、５７．６％、４６．９％、１５．０％。
氧氟沙星分子结构中存在不同电性的羧基与氨基，

在不同 ｐＨ 值下存在 ２ 种电离形式，如图 ８ 所示。 氧氟

沙星的二级解离常数分别为 ｐｋａ１ ＝ ５．７７、ｐｋａ２ ＝ ８．４４［１１］。
酸性条件下氧氟沙星以阳离子（哌嗪基上的氨基）形
态存在，带正电；碱性下主要以阴离子（嗪环上的羧

基）形态存在，带负电。 根据有关报道，ＣｕＯ 的零电荷

点为 ８．６［１２］。 在酸性条件下 ＣｕＯ 表面带正电，碱性条

件下 ＣｕＯ 表面带负电。 在酸性和碱性条件下 ＣｕＯ 和

氧氟沙星之间均存在静电斥力而抑制其吸附，故在中

性 ｐＨ 值条件下有较好的吸附效果。 因此 ＣｕＯ 对氧氟

沙星的吸附不是实现其催化降解的主要原因，影响氧

氟沙星降解的主要因素可能与降解体系活性自由基的

种类及数量有关。 碱性条件下，ＣｕＯ 溶出的 Ｃｕ２＋ 与

ＯＨ－形成沉淀物 Ｃｕ（ＯＨ） ２（Ｋｓｐ ＝ ２．２×１０－２０） ［１３］，黏附

在催化剂表面，限制了自由基产生。 在 ｐＨ 值为 ６．５ 的

近中性条件下，ＣｕＯ 对氧氟沙星的吸附量较大，氧氟沙

星分子覆盖在 ＣｕＯ 表面，致使溶液中 Ｋ２Ｓ２Ｏ８ 活化受

到抑制。 在 ｐＨ＝ ３．５ 的酸性条件下，ＣｕＯ 表面对氧氟

沙星的吸附较弱，因而 ＣｕＯ 更易活化 Ｋ２Ｓ２Ｏ８ 产生强

氧化性的活性自由基［１４］，实现对氧氟沙星的高效降解，
因而酸性条件下氧氟沙星具有更好的降解效果［１５］。
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图 ８　 氧氟沙星在不同 ｐＨ 值溶液中的解离形式

２．３　 反应机理分析

为了鉴别该实验体系下的活性物种，分别加入乙醇

（ＥｔＯＨ，ＳＯ４
－·清除剂）和对苯醌（ＢＱ，Ｏ２

－·清除剂）。
在氧氟沙星初始 ｐＨ 值分别为 ３．５ 和 ６．５ 条件下，分别预

先加入 １０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＥｔＯＨ，结果如图 ９ 所示。 ｐＨ＝ ３．５
时，氧氟沙星降解率由 ９５．６％降至 ５２．０％；ｐＨ＝６．５ 时，氧
氟沙星降解率由 ８５．０％降至 ６３．５％。 加入 １０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ
ＢＱ，当 ｐＨ 值为 ３．５ 时，氧氟沙星降解率由 ９５．６％降至

１０．１％；当 ｐＨ 值为 ６．５ 时，氧氟沙星的降解率由 ８５．０％
降至 ７．５％。

—— pH=3.5, BQ
—— pH=3.5, EtOH
—— pH=6.5, BQ
—— pH=6.5, EtOH
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图 ９　 清除剂对氧氟沙星降解率的影响

综上所述，该反应体系下实现对氧氟沙星降解的

活性物种包含 ＳＯ４
－ ·和 Ｏ２

－ ·。 氧氟沙星降解过程

中，Ｏ２
－·比 ＳＯ４

－·贡献大［１６］。 随着 ｐＨ 值从 ３．５ 增大

至 ６．５，加入 ＥｔＯＨ 后氧氟沙星降解率降低程度减弱，
表明体系中随 ｐＨ 值增大活性物种 ＳＯ４

－·的量逐渐减

少。 可能的作用机理如下：ＣｕＯ 中的 Ｃｕ２＋存在 ２ 种形

态，一种具有较多的电子缺陷（记为 Ｃｕ２＋ ⁃ｈ），另一种

具有相对较高的电子密度 （记为 Ｃｕ２＋ ⁃ｅ）。 电子从

Ｃｕ２＋ ⁃ｅ 到过硫酸盐的转移导致了过氧键的解离，产生

了强氧化活性物种 ＳＯ４
－·［１７］，如式（４）所示。 而从过

硫酸盐到 Ｃｕ２＋ ⁃ｈ 的电子转移亦能够导致过氧键的解

离，产生活性自由基 Ｏ２
－·，如式（５）所示。 随着氧氟

沙星溶液 ｐＨ 值从 ３．５ 增至 ６．５，溶液中 Ｈ＋浓度减小，
根据同离子效应，式（５）正向进行的程度逐渐增大，因
此电离出来的 Ｏ２

－·自由基增多。 该结论与实验结果

一致。
　 Ｃｕ２＋ ⁃ｅ ＋ Ｓ２Ｏ８

２－ → ＳＯ４
－·＋ ＳＯ４

２－ ＋ Ｃｕ２＋ ⁃ｈ （４）
Ｃｕ２＋ ⁃ｈ ＋ Ｓ２Ｏ８

２－ ＋ ２Ｈ２Ｏ →

Ｃｕ２＋ ⁃ｅ ＋ ２ＨＳＯ４
－ ＋ Ｏ２

－·＋ ２Ｈ ＋
（５）

３　 结　 　 论

１） 采用络合沉淀法制备了纳米 ＣｕＯ，并将其作为

过硫酸盐降解氧氟沙星的活化剂。 当 ＣｕＯ 投加量

０．００３ ０ ｇ ／ Ｌ、过硫酸盐浓度 １．０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ、废水初始 ｐＨ
值 ３．５、氧氟沙星浓度 １０ ｍｇ ／ Ｌ、反应 ３０ ｍｉｎ 时，氧氟沙

星降解率达 ９５．６％。
２） 本实验体系中，ＣｕＯ 活化过硫酸盐降解氧氟沙

星在较为宽泛的 ｐＨ 值范围（ｐＨ ＝ ３．５ ～ １０）内均有效，
在酸性条件下具有更好的降解率。 随着 ｐＨ 值逐渐增

大，降解效果逐渐降低。
３） 本催化体系中，实现氧氟沙星催化降解的不是

光催化机理，推测可能为自由基机理。 自由基清除实
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验结果表明，ＳＯ４
－·和 Ｏ２

－·是导致氧氟沙星降解的 ２ 种

活性物种。 随着 ｐＨ 值升高，反应体系中 ＳＯ４
－·的量

逐渐减少。
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