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摘　要：为探讨氧氟沙星在水环境中氧化降解的趋势，采用水处理常用的氧化剂高锰酸钾，研究氧氟沙星被
高锰酸降解的效能和动力学规律，并讨论高锰酸钾浓度、ｐＨ、温度等因素对反应速率常数的影响．结果表明，
高锰酸钾对氧氟沙星的氧化过程符合二级反应动力学模型，在高锰酸钾过量的情况下，氧化反应的假一级反

应动力学常数Ｋｏｂｓ＝０００００９２［ＫＭｎＯ４］－０００２７２．ｐＨ对反应速率常数有显著影响．温度对反应速率也有
影响，随着温度的升高，高锰酸钾氧化氧氟沙星的反应速率增加，高锰酸钾氧化氧氟沙星的反应表观活化能

Ｅａ＝３０４６３３ｋＪ·ｍｏｌ
－１，该反应在一般水处理条件下较容易发生．
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　　氧氟沙星（Ｏｆｌｏｘａｃｉｎ，ＯＦＬ）系第３代喹诺酮类
药物，又名氟嗪酸，化学名称为（±）－９－氟－２，３
－二氢－３－甲基－１０－（４－甲基－１－哌嗪基）－
７－氧代 －７Ｈ－吡啶并［１，２，３－ｄｅ］－［ｌ，４］苯并
嗯嗪－６－羧酸［１］，分子式为Ｃ１８Ｈ２０ＦＮ３Ｏ４，相对分

子质量为３６１３７．ＯＦＬ在医学领域有广泛应用，
对革兰阳性菌及阴性菌均有强大的抗菌作用．对
厌氧菌和肺炎支原体也有良好作用．临床主要用
于尿路感染、呼吸道感染、肠管感染、妇科感染以

及前列腺炎、伤寒等．ＯＦＬ具有抗菌谱广、抗菌活
性强等许多优点，因此国内外都有广泛使用［２］．

研究表明，机体对氟喹诺酮类抗生素的代谢

率很低（不到２５％），大部分的此类物质都随着人
体或者动物的排泄物进入水系统中，而土壤对这



类物质的吸附率很低，通过地表水的渗透，地下水

体也受到不同程度的污染．因此，大多数氟喹诺酮
类药物在污水厂排水、地下水以及地表水中均可

以检测到［３］．在未经处理的城市废水以及经过３
级污水处理的废水中均检测到一定浓度的氧氟沙

星［４－５］．Ｐｅｎｇ等［６］对我国南部地区城市水环境中

的抗生素进行了研究，结果表明，在未经处理的污

水中氟喹诺酮类药物含量最多，诺氟沙星（Ｎｏｒ
ｆｌｏｘａｃｉｎ，ＮＯＲ）的最高质量浓度达６４１５ｎｇ／Ｌ．此
外，在瑞士生活污水中也检测到４０～５７０ｎｇ／Ｌ的
环丙沙星（Ｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ，ＣＩＰ）和 ＮＯＲ，接纳排放
污水的地表水中的浓度从检测不到至１２０ｎｇ／Ｌ．
ＣＩＰ和 ＯＦＬ在美国各地的城市污水中检测到
８０ｎｇ／Ｌ到２μｇ／Ｌ［７］．研究表明，当环境中残留痕
量浓度的氟喹诺酮类抗生素时就会产生抗药性病

原体，影响人体健康［８］．目前，常规的水处理工艺
并不能有效地将这类物质去除，而抗生素的污染

对生态环境和人类健康均会带来一定的负面影

响，所以，寻找更有效的方法来处理这类物质非常

必要［９］．
近年来，高锰酸钾广泛地应用于水处理工艺

中，其不但氧化性很强，还可以对水中的臭味、色

度以及消毒副产物等进行有效的控制［１０］．此外，
高锰酸钾用于水处理具有投资小、使用方便等优

点，现已成功应用于去除饮用水中的致突变物质、

微量有机污染物、氯仿前质以及预氧化助凝

等［１１］．本文以氧氟沙星作为目标物，高锰酸钾为
氧化剂，分别从高锰酸钾的投加量、温度以及 ｐＨ
３个方面对氧化过程的影响进行研究．

１　实　验
１１　实验装置

磁力搅拌器（洪杉实验设备厂）；Ａｇｉｌｅｎｔ１２００
系列高效液相色谱仪（美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；低温恒
温槽（宁波天恒仪器厂）；超纯水制备仪器（美国

Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ公司）等．
１２　化学试剂

实验所用氧氟沙星为色谱纯，由 Ｓｉｇｍａ
Ａｌｄｒｉｃｈ生产，质量分数为９９５％，氧氟沙星的储
备液浓度为１ｍｍｏｌ／Ｌ，由其标准品溶于超纯水中
制得（为加速其溶解可加入少量乙酸）；用于配制

缓冲溶液的乙酸／乙酸钠、磷酸盐、硼酸／硼砂等均
为分析纯；高锰酸钾及硫代硫酸钠均为分析纯；其

他化学试剂未作特殊说明均为分析纯或者更高．
１３　实验过程

实验在４０ｍＬ琥珀色旋盖小瓶中进行，反应

过程中的ｐＨ和温度都控制在一定的范围内，采
用缓冲溶液控制反应的 ｐＨ值，低温恒温槽控制
反应过程的温度，氧氟沙星的初始反应浓度为

１０μｍｏｌ／Ｌ，根据实验需要加入一定量的高锰酸
钾，保证高锰酸钾的初始浓度为所需值，整个反应

过程都采用磁力搅拌器中速搅拌．在设定的时间
间隔用硫代硫酸钠中止反应进行取样，样品经处

理后进行分析．
１４　实验方法

氧氟沙星用高效 ＨＰＬＣ检测，色谱柱采用
ＺｏｒｂａｘＥｘｔｅｎｄ－Ｃ１８柱（４６×２５０ｍｍ，５μｍ），采
用ＦＬＤ检测器，激发波长为２７７ｎｍ，发射波长为
４９０ｎｍ，柱温３０℃．流动相由水相（用乙酸调节
ｐＨ值至２５）和有机相（色谱纯乙腈）组成，二者
体积比为 ９１∶９，检测过程中流动相的流速为
１ｍＬ／ｍｉｎ，样品的进样量为２０μＬ．

２　结果与讨论
２１　高锰酸钾氧化氧氟沙星的效果

控制实验过程中的温度为２１℃，ｐＨ为７，氧
氟沙星的初始浓度为１０μｍｏｌ／Ｌ，控制高锰酸钾
的投加量使其参加氧化反应的初始浓度在所需

值，得到的高锰酸钾浓度对氧氟沙星去除效果影

响见图１．
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图１　不同高锰酸钾浓度对氧氟沙星去除率的影响

　　从图１可以看出，当反应时间相同时，高锰酸
钾的初始浓度越高氧氟沙星的去除率越高．在规
定的反应时间内，绝大部分的氧氟沙星均能被有

效去除，去除率均高于８０％．当高锰酸钾的初始
浓度为１２５μｍｏｌ／Ｌ时，氧化２４０ｍｉｎ后，氧氟沙
星的去除率为８８６５５％．当高锰酸钾的初始浓度
为１５０μｍｏｌ／Ｌ时，氧化２１０ｍｉｎ后，氧氟沙星去
除率即高于９０％．当高锰酸钾浓度为２００μｍｏｌ／Ｌ
时，氧化１５０ｍｉｎ后氧氟沙星去除率即高于９０％．
２２　高锰酸钾浓度对反应速率的影响

高锰酸钾氧化氧氟沙星的过程可表示为

ｄ［ＯＦＬ］／ｄｔ＝－Ｋ·［ＯＦＬ］·［ＫＭｎＯ４］．（１）
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式中：Ｋ为反应速率常数（Ｌ·ｍｉｎ－１·ｍｏｌ－１）；
［ＫＭｎＯ４］为高锰酸钾浓度（ｍｏｌ／Ｌ）；［ＯＦＬ］为氧
氟沙星浓度（ｍｏｌ／Ｌ）．

由于实验过程中高锰酸钾的初始浓度是氧氟

沙星的１０倍，在整个反应过程中高锰酸钾的浓度
可视为不变，式（１）可变成
ｄ［ＯＦＬ］／ｄｔ＝－Ｋ·［ＫＭｎＯ４］·［ＯＦＬ］＝

－Ｋｏｂｓ·［ＯＦＬ］． （２）
式中Ｋｏｂｓ为假一级反应速率常数 （ｍｉｎ

－１）．由式
（２）可以看出，只要测出氧氟沙星在不同时间内
的浓度即可求出Ｋｏｂｓ的值．

将在不同高锰酸钾浓度条件下所得的实验数

据进行假一级反应动力学方程拟合，结果如图２
所示．可以看出，在高锰酸钾过量的条件下，高锰
酸钾氧化氧氟沙星反应的 ｌｎ（ｃ／ｃ０）与反应时间
的线性关系很好，这说明高锰酸钾氧化氧氟沙星

的反应对氧氟沙星是一级反应．将图２的拟合结
果进行整理，得到如表１所示的结果．将表１中的
高锰酸钾初始浓度和假一级反应速率常数的关系

进行拟合，结果如图３所示．可以看出，二者存在良

好的线性关系，

Ｋｏｂｓ＝０００００９２［ＫＭｎＯ４］－０００２７２．（３）
　　通过以上的分析可得高锰酸钾氧化氧氟沙星
的反应对高锰酸钾的反应级数也是一级，因此，整

体反应为二级反应．氧化剂浓度的增加使单位反
应体积内氧化剂的分子量增加，氧化剂与目标物

氧氟沙星发生有效碰撞的几率提高，进而提高了

氧氟沙星被氧化的速率．
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图２　不同浓度高锰酸钾氧化氧氟沙星的拟合曲线

表１　不同高锰酸钾浓度条件下高锰酸钾氧化氧氟沙星反应动力学参数

高锰酸钾浓度／（μｍｏｌ·Ｌ－１） 拟合方程 Ｋｏｂｓ／ｍｉｎ－１ Ｋ／（Ｌ·ｍｉｎ－１·ｍｏｌ－１） Ｒ２

１００ ｌｎ（ｃ／ｃ０）＝－０００５５ｔ－００１９１ ０００５５ ５５００００ ０９９６

１２５ ｌｎ（ｃ／ｃ０）＝－０００９７ｔ－０１１０８ ０００９７ ７７６０００ ０９８９

１５０ ｌｎ（ｃ／ｃ０）＝－００１１４ｔ－０１８３７ ００１１４ ７６００００ ０９８２

１７５ ｌｎ（ｃ／ｃ０）＝－００１３９ｔ－０１９１８ ００１３９ ７９４２８６ ０９８１

２００ ｌｎ（ｃ／ｃ０）＝－００１４９ｔ－０１９０１ ００１４９ ７４５０００ ０９８２
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图３　高锰酸钾浓度与氧氟沙星假一级反应
速率常数的关系

２３　ｐＨ值对反应速率的影响
控制反应温度为２１℃，氧氟沙星和高锰酸钾

的初始浓度分别为１０μｍｏｌ／Ｌ和５００μｍｏｌ／Ｌ，采
用缓冲溶液控制反应ｐＨ在所需值，考察ｐＨ值对
高锰酸钾氧化氧氟沙星反应速率常数的影响，结

果如图４、表２所示．从图４可以看出，ｐＨ是影响

反应速率的重要因素．ｐＨ在４～１０，反应速率常
数的变化范围为４４～８３５Ｌ·ｍｏｌ－１·ｍｉｎ－１．ｐＨ
＜６时，反应相对较快；ｐＨ为６～８时，反应相对
较慢且变化不大，ｐＨ＝８时，反应速率常数达到最
小值；ｐＨ＞８时，反应速率常数变化不大，但大于
ｐＨ为７～８时的数值．
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图４　不同ｐＨ条件下高锰酸钾氧化氧氟沙星的拟合曲线
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　　实验过程中所用缓冲体系为乙酸－乙酸钠缓
冲体系（ｐＨ４～５）、磷酸盐缓冲体系（ｐＨ６～８）及
硼酸－硼砂缓冲体系（ｐＨ９）．相关研究结果认为，
乙酸－乙酸钠缓冲体系及硼酸盐缓冲体系对高锰
酸钾氧化有机物的动力学常数影响较小，而磷酸

盐缓冲体系对高锰酸钾氧化有机物的动力学常数

存在影响［１２－１３］，因此，高锰酸钾氧化氧氟沙星的

反应速率常数在ｐＨ４～５时呈现较大数值，相比
ｐＨ６～９高出一个数量级，可能与实验过程中使
用的缓冲溶液有关．

表２　不同ｐＨ条件下高锰酸钾氧化氧氟沙星的反应动力学参数

ｐＨ 拟合方程 Ｋｏｂｓ／ｍｉｎ－１ Ｋ／（Ｌ·ｍｉｎ－１·ｍｏｌ－１） Ｒ２

４ ｌｎ（ｃ／ｃ０）＝－００８３５ｔ＋０５０１５ ００８３５ ８３５ ０８３８７

５ ｌｎ（ｃ／ｃ０）＝－００８０７ｔ＋０３４０２ ００８０７ ８０７ ０９３４４

６ ｌｎ（ｃ／ｃ０）＝－０００７９ｔ－００００６ ０００７９ ７９ ０９９７６

７ ｌｎ（ｃ／ｃ０）＝－０００５５ｔ－００１９１ ０００５５ ５５ ０９９６１

８ ｌｎ（ｃ／ｃ０）＝－０００４４ｔ＋００１０９ ０００４４ ４４ ０９７９８

９ ｌｎ（ｃ／ｃ０）＝－０００６４ｔ－００８１２ ０００６４ ６４ ０９９２０

２４　温度对反应速率的影响
用低温恒温槽控制反应温度在设定值，氧氟沙

星初始浓度为１０μｍｏｌ／Ｌ，高锰酸钾初始浓度为
１００μｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ为７，考察反应体系温度对高锰酸
钾氧化氧氟沙星的动力学影响，结果如图５所示，
各反应在不同温度下的反应速率常数等动力学参

数见表３．由图５可以看出，随着温度的升高高锰酸
钾氧化氧氟沙星的反应速率随之增加．当温度升高
时，反应体系中分子的平均动能增加，活化分子量

也会增加，这就使得反应过程中分子的有效碰撞次

数增多，从而增加了氧化反应的速率［１４］．
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图５　不同温度条件下高锰酸钾氧化氧氟沙星拟合曲线

表３　不同温度条件下高锰酸钾氧化氧氟沙星反应动力学参数

温度／℃ 拟合方程 Ｋｏｂｓ／ｍｉｎ－１ Ｋ／（Ｌ·ｍｉｎ－１·ｍｏｌ－１） Ｒ２

４ ｌｎ（ｃ／ｃ０）＝－０００３０ｔ－００５１４ ０００３０ ３０ ０９８７０

２１ ｌｎ（ｃ／ｃ０）＝－０００５５ｔ－００１９１ ０００５５ ５５ ０９９６１

２８ ｌｎ（ｃ／ｃ０）＝－０００７５ｔ－０２５０２ ０００７５ ７５ ０９５１３

４０ ｌｎ（ｃ／ｃ０）＝－００１４１ｔ－０２４８７ ００１４１ １４１ ０９４２４

　　Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程如式（４）所示：

ｌｎＫ＝ｌｎＡ－
Ｅａ
ＲＴ． （４）

式中：Ａ为频率因子；Ｅａ为反应活化能；Ｒ为气体
通用常数（８３１４），Ｔ为热力学温度．根据式（４），
将ｌｎＫ与１／Ｔ进行线性拟合，结果见图６．根据图
中拟合直线的斜率可计算出高锰酸钾氧化氧氟沙

星的活化能［１５］为３０４６３３ｋＪ·ｍｏｌ－１．一般化学
反应活化能在６０～２５０ｋＪ·ｍｏｌ－１，从上面的计算
结果可知，此氧化反应的活化能比一般反应要低，

所以，此反应相对容易发生．
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图６　氧氟沙星温度与ｌｎＫ关系曲线
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３　结　论
１）高锰酸钾能有效去除水中氧氟沙星，选取

的反应时间内高锰酸钾对氧氟沙星的去除率可达

８０％以上．
２）高锰酸钾与氧氟沙星的反应总体为二级

反应，对高锰酸钾和氧氟沙星均为一级反应．在
ｐＨ为７、温度为２１℃、高锰酸钾和氧氟沙星的初
始浓度分别为１００μｍｏｌ／Ｌ和１０μｍｏｌ／Ｌ时，二级
反应速率常数为５５Ｌ·ｍｏｌ－１·ｍｉｎ－１．
３）ｐＨ值对高锰酸钾去除氧氟沙星的反应速

率常数有一定影响，在酸性和碱性条件下氧氟沙

星的氧化反应相对较快，而在偏中性的条件下反

应相对较慢．
４）温度对高锰酸钾氧化氧氟沙星的反应速

率存在影响，温度升高时氧化反应的反应速率随

之增大．计算得出氧化反应的表观活化能为
３０５１０７ｋＪ·ｍｏｌ－１，说明此氧化反应相对容易
发生．
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