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摘 要:在UVA-LED光照射下,考察了氧氟沙星在不同的pH值(3、7、11)和溶解氧浓度(DO=9、
0mg/L)条件下超纯水中的光降解过程。结果表明:其光降解过程符合一级反应动力学,主要为直

接光降解,DO存在时,自敏化光降解有显著促进作用。在不同DO条件下,其光降解效率及速率均

在pH值为7时最快,pH值为11时次之,pH值为3时最慢,氧氟沙星的光量子产率随pH值变化

而变化是导致差异产生的主要原因。对降解产物及其生成过程进行分析表明,氧氟沙星的降解路

径为脱甲基、哌嗪环的裂解和氧化、羟基化和脱羧基反应,不同pH值和DO条件下的降解路径及

其产物差别细微,但其对产物在降解过程中的生成和进一步降解随时间的变化有显著影响。研究

成果阐明了pH值和DO对氧氟沙星光降解的影响。
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Abstract:ThephotodegradationprocessofofloxacininultrapurewateratdifferentpH (3,7and11)and
dissolvedoxygenconcentration(DO=9and0mg/L)wasinvestigatedunderUVA-LEDirradiation.The
resultsshowedthatthephotodegradationfollowsfirst-order-kinetics,mainlydirectphotolysis.When
dissolvedoxygenexists,theself-sensitizedphotolysiscouldsignificantlypromotethephotodegradation.
UnderdifferentDOconditions,thephotodegradationefficiencyandratewerethefastestatpH=7,



followedbypH=11andtheslowestatpH=3.Themainreasonforthedifferenceisthatthephotonicyield
ofofloxacinvarieswithpHvalue.Theanalysisofdegradationproductsandtheirformationprocessshowed
thatthedegradationpathwaysofofloxacinwasmainlydemethylation,piperazinylringcleavage/oxidation,

hydroxylationanddecarboxylation.ThedegradationpathwaysandproductsofofloxacinunderdifferentpH
andDOconditionswereslightlydifferent,buthaveasignificantinfluenceontheprocessofproducts
generationandfurtherdegradationovertime.TheaboveresearchresultsclarifiedtheeffectsofpHandDO
onthephotodegradationofofloxacin.
Keywords:ofloxacin;pHvalue;dissolvedoxygen;self-sensitizedphotolysis;degradationproducts

  氧氟沙星(C18H20FN3O4)是一种应用最广泛的

氟喹诺酮类抗生素之一,主要作用于人类和动物的

细菌感染,特别是在畜禽饲养和水产养殖等领域使

用量巨 大,主 要 通 过 生 产 及 使 用 过 程 进 入 水 环

境[1-3]。由于它抵抗水解、热分解和生物降解,传统

的水处理工艺很难将其完全去除[4-5]。近年来,世界

范围内水环境中残留的氧氟沙星检出率高,其浓度

范围为ng/L到μg/L,遍及地表水、地下水等多种水

体,且在市政污水处理厂出水和医院废水中检出含

量分别高达5700ng/L和35500ng/L[6-9]。氧氟沙

星等抗生素不断进入生态环境,将会导致生物毒性

和抗性 基 因 的 产 生,从 而 引 起 环 境 风 险 和 生 态

风险[10-11]。

氧氟沙星具有光敏性,在水溶液中的光降解反应

遵循一级反应动力学,并通过不同的途径导致许多产

物的形成[12-13]。它含有羧基基团和胺基基团,是典型

的两性离子化合物,随着环境pH值的改变,其化学

形态会改变,光降解行为则可能会发生显著变化,探
究pH 值 对 氧 氟 沙 星 光 降 解 过 程 的 影 响 十 分 重

要[14-15]。在自然环境中,直接、间接和自敏化光降解

为其主要降解途径[16-17]。自然水体中,复杂的基质主

要影响其间接光降解,如天然水中的金属阳离子

(Ca2+/Fe3+)和NO3-分别通过配位作用和光致生成

·OH促进氧氟沙星的光降解;溶解性有机物可作为

光敏 剂 吸 收 光 产 生 氧 活 性 物 质(Reactiveoxygen
species,ROSs)从而间接降解氧氟沙星,也可能与氧氟

沙星竞争吸收光从而抑制光降解[18-19]。与此同时,氧
氟沙星在紫外光照射下会进行光化学转化产生

ROSs,从而发生自敏化光降解[20-21],可见,水体中是

否存在溶解氧(Dissolvedoxygen,DO)会直接影响光

降解过程。然而,自敏化光降解在氧氟沙星光降解过

程中的影响尚未引起重视,pH值和DO对光降解过

程的影响及其作用机制尚未明晰,特别是对降解产物

和路径的影响目前仍鲜有报道。

笔者通过在不同pH值和DO条件下的超纯水

中UVA(365nm)光降解氧氟沙星,并对其降解产

物进行检测分析,以探究pH 值和DO对氧氟沙星

光降解过程、机理和路径的影响机制,以期进一步认

识氧氟沙星的化学形态和自敏化光降解对降解过程

的影响。

1 材料与方法

1.1 试剂与仪器

试剂:氧氟沙星(OFX,99.4%)购于德国Dr.E
公 司;乙 腈 (C2H3N,HPLC)、甲 酸 (CH2O2,

HPLC)、磷酸(H3PO4,AR)和三乙胺(C6H15N,AR)

购于上 海 阿 拉 丁 生 化 科 技 股 份 有 限 公 司;盐 酸

(HCl,GR)和氢氧化钠(NaOH,GR)购于国药集团

化学试剂有限公司;高纯氮气(N2)购于重庆嘉润气

体有限公司。试验用溶液均用 Master-S净水系统

净化的去离子水配备。

仪器:考虑到 UVA-LED体积小、节能率高、不
含汞、使用寿命长等因素,使用UVA-LED代替传统

低压汞灯作为紫外光光源。UVA-LED阵列,由9
个单片 UVA-LED组成,单片功率9W,发射波长

365nm(深圳市赛特紫外技术有限公司);pH 计

(MM340,美国 HACH);溶解氧仪(Multi3410,德
国 WTW)。

1.2 试验方法

直接光降解试验在长方体石英反应器(40mm×
40mm×60mm)中进行,反应溶液体积为70mL,光
源为UVA-LED阵列,光照强度为80mW/cm2,控制

反应温度为20±1℃。pH值用1mol/L的 HCl或

NaOH溶液调节,DO浓度用曝高纯氮气(N2)或空

气(Air)来调节,每次试验提前在黑暗中曝气至少

30min。辐照时间为60min,分别在0、5、10、15、

20、30、40、50、60min取样进行HPLC或HPLC-MS
检测分析。降解动力学和光学分析试验中,氧氟沙
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星初始浓度为1.0mg/L,降解产物分析试验中氧氟

沙星初始浓度为10.0mg/L,高浓度的氧氟沙星在

反应过程中会产生足够数量的中间体,有助于提高

检测结果的准确性。所有试验均进行3次,每个数

据点代表平均值,标准差小于10%。

1.3 分析方法

1.3.1 定量分析 氧氟沙星的定量分析采用高效

液相色谱法(HPLC)。Hitachi5100高效液相色谱

仪,配备AgilentC18色谱柱(150mm ×2.1mm,

5μm),流动相为乙腈∶0.05mol/L磷酸溶液(三乙胺

调pH值至2.6)=15∶85,流速为0.50mL/min,进样

量20.0μL,柱温为30.0℃,紫外检测器检测波长为

290nm。氧氟沙星标准曲线R2=0.9996,定量限为

0.0078mg/L,检测限为0.0023mg/L。

1.3.2 定性分析 氧氟沙星及其降解产物定性分

析采用高效液相色谱 质谱联用法(LC/MS)。使用

SHIMADZULC30A-ABSCIEXTripleTOF4600
液质联用仪,液相色谱条件为:AgilentC18(100.0mm×
2.0mm,2.2μm)色谱柱,流速为300μL/min,温度

为40℃,流动相为用0.1%甲酸酸化的乙腈(A)和
超纯水(B),采用梯度洗脱模式,洗脱程序为:以

10% A为初始条件,等量洗脱2min,随后在5min
内将A提高到90% A,之后以该流动相组成维持

2min,最后在2min内回到初始条件;质谱条件为:
采用ESI+模式,扫描100~1000Da,离子喷雾电

压(IS)为5500V,去簇电压(DP)为80V,干燥气压

(CUR)保持30kPa,离子源气压保持55kPa,离子

源温度保持550℃。

1.3.3 光 学 分 析 用紫外 可见光分光光度计

(PhotoLab6600,德国 WTW)对氧氟沙星溶液进行

全波长扫描,石英比色皿光程为10mm,波长范围为

200~400nm;用荧光分光光度计(F97,上海棱光技

术有限公司)采用二维扫描下的发射模式对氧氟沙

星溶液进行扫描,石英比色皿光程为10mm,发射波

长扫描范围为400~800nm,发射带宽为10nm,激
发波长设定为365nm,数据模式采用荧光模式。

2 结果与讨论

2.1 降解动力学与机理

2.1.1 pH值的影响 为探究pH 值对氧氟沙星光

降解过程的影响,考察了氧氟沙星溶液在DO=9、0
mg/L时不同初始pH值(3、7、11)条件下的光降解

过程,并设置对照组(黑暗,pH=7,DO=9mg/L),

降解效率如图1所示。

图1 不同pH值和DO条件下氧氟沙星光降解效率

Fig.1 PhotodegradationofOFXatdifferentpHandDO
 

从图1中可以看出,UVA(365nm)光照可以降

解氧氟沙星,但其降解效率比较低,这是导致氧氟沙

星在自然界中留存时间较长的原因之一。在溶解氧

充足和缺乏的条件下(DO=9、0mg/L),60min内

不同pH值的氧氟沙星溶液降解效率有差别,如表1
所示,均在pH值为7时最高,pH 值为11时次之,

pH值为3时最低。氧氟沙星的光降解过程服从一

级反应动力学模型,拟合结果如图2所示,光降解速

率常数如表1所示,由图2和表1可以看出,pH值

为7和11的降解速率相似,均比pH值为3快。

图2 不同pH值和DO条件下对氧氟沙星光降解

一级反应动力学拟合

Fig.2 Photodegradationfirst-orderkineticsfittingof

OFXatdifferentpHandDO
 

表1 pH值和DO对光降解氧氟沙星动力学的影响

Table1 EffectofpHandDOonthekineticsof

photodegradationofOFX

pH值 DO/(mg·L-1)k/min-1 R2 去除率/%

03 9 0.005 0.9807 27.0

07 9 0.007 0.9800 33.1

11 9 0.006 0.9955 32.7

03 0 0.002 0.9918 13.2

07 0 0.004 0.9875 20.0

11 0 0.003 0.9987 17.4
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  对不同pH值的氧氟沙星溶液进行光学分析发

现,氧氟沙星对UVA(365nm)有吸收,且伴随着荧

光的发射,荧光发射强度随pH值的变化而变化,如
图3所示。

图3 不同pH值下氧氟沙星的光学分析

Fig.3 OpticalanalysisspectraofOFXatdifferentpH
 

从不同pH值氧氟沙星溶液的紫外 可见光吸

收光谱(图3(a))可以看出,pH值为3的氧氟沙星

吸光度最高,其次是pH值为11时,最后是pH值为

7时。但光降解效率和速率却是pH值为3最慢,而

pH值为7最高,说明无法用吸光度来解释不同pH
值时氧氟沙星降解效果的差异。

在光降解其他结构相似的氟喹诺酮类抗生素的

研究中发现,不同化学形态的量子产率差异是其光

解效果随pH值变化的主要原因[16,22-23]。氧氟沙星

的pKa1、pKa2 分别为6.1、8.3[20]。当pH<pKa1
时,多为带正电荷(OFXH2+)的阳离 子 态,直 至

pH<3.5时全为 OFXH2+;当pKa1<pH<pKa2
时,多为电中性的两性离子态或者分子态(OFXH),
当pH 值为7时,约83%为 OFXH;当pH>pKa2
时,多为带负电荷(OFX-)的阴离子态,直至pH>
10.7时全为OFX-。Wammer等[14]计算了氧氟沙

星不同化学形态的量子产率,氧氟沙星在296~
450nm波 段 的 光 量 子 产 率 两 性 离 子 态 时 最 高

(0.0030±0.0002),其次是阴离子态(0.0021±
0.0003),而阳离子态最低。由此可见,氧氟沙星的

化学形态随pH 值变化而引起光量子产率的改变,
是造成不同pH值条件下氧氟沙星光降解效果差异

的主要原因,而与吸光度大小无关。

2.1.2 DO的影响 为探究自敏化光降解在氧氟

沙星光降解中的作用,试验在不同pH值条件下,通
过改变降解体系中溶解氧浓度(DO=9、0mg/L),

实现降解过程中的有氧及无氧状态。从图1、图2
和表1中可以看出,在不同pH值条件下,有氧时的

降解效率及速率均优于无氧时,但无氧时仍有较好

的降解效果,说明氧氟沙星在超纯水中主要为直接

光降解,自敏化光降解对光降解过程有显著的促进

作用。

Albini等[21]、Salma等[24]、Araki等[25]研究了

氟喹诺酮类抗生素的光化学转化过程,结合他们的

研究成果,提出一种有氧条件下的氧氟沙星光化学

转化过程,如图4所示。氧氟沙星经过光的照射会

被激发成单重态(1OFX*),通过发射荧光可以回到

基态(OFX),也可以通过系间窜越(ISC)形成三重态

(3OFX*),OFX还可以被紫外光直接降解或者与氧

气反应生成的ROSs(1O2,·O-2 )而自敏化降解。氧

氟沙星可能通过3种方式与O2 反应,包括:式(1),
能量从3OFX* 转移到基态氧(3O2),生成单线态氧

(1O2);式(2),电子从3OFX* 转移到3O2,生成氧氟沙

星阳离子自由基(OFX·+)和超氧自由基(·O-2 );式
(3),物 理 淬 灭:3O2 将3OFX* 物 理 淬 灭 为 基 态

OFX。O2 存在时,有效的能量转移和电子转移帮助

生成了ROSs,形成氧氟沙星的自敏化光解从而促进

了整个光降解过程。
3OFX* +3O2 →OFX+1O2 (1)

3OFX* +3O2 →OFX·++·O-2 (2)
3OFX* +3O2 →OFX+3O2 (3)

图4 氧氟沙星的光化学转化过程

Fig.4 RelevantprocessestoOFXphotochemistry
 

2.2 降解产物与路径

对氧氟沙星在有氧时不同pH值条件下及无氧

时最优pH值条件下60min内不同时间间隔的光

降解产物进行LC/MS分析,一共检测到7种产物,
具体情况见表2。DO=9mg/L条件下,pH值为3
时检测到6个产物,pH值为7时检测到7个产物,

pH值为11时检测到7个产物;DO=0mg/L条件

下,pH值为7时检测到6个产物。主要降解产物

(序号1、序号3、序号4、序号6和序号7)在3种pH
值和不同DO条件下都存在。

综合LC/MS分析结果和已有的氟喹诺酮类抗

生素光降解路径研究,发现 UVA光降解氧氟沙星

产物主要经历4个降解路径,如图5所示,分别是:
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1)脱甲基反应。氧氟沙星侧链哌嗪环上的甲基是一

个非常活跃的基团,序号1被认为是哌嗪环N-4’脱
甲基生成的[18,26],序号2可能是哌嗪环N-4’甲基被

羟基取代的产物。2)哌嗪环的裂解和氧化反应。氧

氟沙星的侧链哌嗪环在光降解过程中容易发生裂解

和氧化。序号3被认为是哌嗪环被氧化成醛结构的

产物[18,26-27],序号4和序号5可能是脱哌嗪环和哌

嗪环开环的产物。3)羟基化反应。序号6在直接光

降解的过程中被认为是羟基化产物,但加成的羟基

在氧氟沙星分子中位点具有争议,有研究认为连接

在喹诺酮环上[28-29],还有研究者认为连接在侧链的

哌嗪环上[4,27,30]。4)脱羧反应。Zhang等[18]在模拟

太阳光降解氧氟沙星中检测到 HCOO—,说明氧氟

沙星在光照下会产生脱羧反应,在本体系中,序号7
可能是喹诺酮环脱羧的产物。

表2 不同试验条件下氧氟沙星光降解产物列表

Table2 PhotodegradationproductsofOFXatdifferentconditions

序号
保留时间

Rt/min

质荷比

m/z
分子式 与氧氟沙星的差异

DO=9mg/L

pH =3 pH =11 pH =7

DO=0mg/L

pH =7

1 1.6284 347.1281 C17H18FN3O4 -(C,2H) √ √ √ √

2 1.7459 363.1230 C17H18FN3O5 -(C,2H);+(O) × √ √ √

3 1.6774 391.1180 C18H18FN3O6 -(2H);+(2O) √ √ √ √

4 1.8158 278.0703 C13H11FN2O4 -(5C,9H,N) √ √ √ √

5 1.6106 335.1281 C16H18FN3O4 -(2C,2H) √ √ √ ×

6 1.3424 377.1387 C18H20FN3O5 +(O) √ √ √ √

7 1.6469 317.1540 C17H20FN3O2 -(C,2O) √ √ √ √

注:“√”代表检测到该产物;“×”代表没有检测到该产物

图5 氧氟沙星光降解路径

Fig.5 PossiblephotodegradationpathwaysofOFX
 

  结合表2和图5可以看出,不同pH值和DO条

件下的氧氟沙星光降解路径及其产物差别细微,4
种降解路径均存在。但观察产物峰面积随时间的变

化关系图(图6)可发现,各个产物的生成规律和进

一步降解效果都存在差异,且明显受pH 值和DO
的影响。

2.2.1 pH值的影响 通过分析DO=9mg/L时

不同pH值(pH值为3、7、11)条件下氧氟沙星光降

解产物的峰面积与时间的变化关系,如图6所示,从

而研究不同pH值对降解产物和路径的影响。

1)脱甲基反应。哌嗪环 N-4’甲基的脱除和被

羟基取代反应在pH值为11时最易发生,pH值为7
时较慢发生,产物随时间累积。但哌嗪环N-4’脱甲

基反应在pH 值为3时没有发生,可能是由于酸性

条件下游离的 OH- 含量很低,而使得反应难以发

生。在pH值为11时,脱甲基产物序号1和序号2
会被进一步降解,在pH值为7时则是随时间累积。

2)哌嗪环的氧化和裂解反应。pH值为11时更

易发生哌嗪环的氧化反应和脱哌嗪环反应,pH 值

为7次之,最后是pH 值为3。但pH 值为11条件

下快速产生的序号3和序号4产物会被进一步降

解,pH值为7和3则是随时间累积。值得注意的

是,pH值为3的哌嗪环开环产物序号5随时间累

积,pH值为7和11则是快速产生且进一步被降解,
最终pH值为3时的序号5产量远远高出pH值为

7、11时,说明阳离子态的氧氟沙星更易发生哌嗪环

开环反应,这也是其他结构相似的氟喹诺酮类抗生

素阳离子态光解过程中最常见的裂解途径[18]。

3)羟基化反应。该反应在pH 值为11时更易

发生,pH值为7次之,最后是pH值为3。其产物序

号6在pH值为7、11条件下先生成,随后被进一步

降解,而pH值为3时则是随时间累积,说明该产物
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在酸性条件下比较稳定,在中性和碱性条件下比较

活泼易进一步参与降解反应。

图6 不同试验条件下氧氟沙星光降解产物的峰面积随

时间的变化关系图

Fig.6 Thepeakareaofofloxacinphotodegradationproducts

varywithtimeunderdifferentexperimentalconditions
 

4)脱羧反应。该反应在所有pH值条件下都会

发生,在产物生成过程中,pH值为7、11时的生成速

率相当,都快于pH 值为3时的生成速率。其产物

都是先迅速生成,随后浓度降低,说明该产物在不同

pH值条件下都不稳定,会进一步被降解。
结合图5和图6可以看出,脱甲基反应和哌嗪

环的氧化和裂解反应在不同的pH值条件下均是氧

氟沙星最主要的降解路径,这两种路径均与哌嗪环

有关。值得注意的是,除哌嗪环开环反应主要在pH
值为3时发生外,其他反应在pH值为11时最易发

生,且反应前期产物生成速率均高于其他pH 值。
一方面是因为氧氟沙星溶液在pH 值为11时荧光

强度较弱,如图3所示,可能产生了更多的激发态氧

氟沙星,促进了光降解;另一方面可能是由于哌嗪环

上N-4’位的孤对电子在阳离子态(pH值为3)时会

发生质子化,在阴离子态(pH值为11)游离,提高了

氧氟沙星在阴离子态的供电子能力[31]。但pH值为

11时,产物均呈先迅速生成随后被进一步降解,一
方面可能是由于阴离子态的3OFX* 在紫外光照射

下会发生质子化,转化成两性离子态甚至阳离子

态[32],这时ROSs和产物的生成均会减少;另一方面

则是这些产物可能在碱性条件下不稳定,易被进一

步光降解。此外,除序号5在pH 值为3时产量最

高,其他产物在pH值为7时的最终产量均大于pH
值3、11时,这可能是由于pH值为7时直接和自敏

化光降解作用稳定,从而促进了产物的稳定生成和

累积。

2.2.2 DO的影响 通过分析在pH值为7时,不
同溶解氧浓度(DO=9、0mg/L)条件下氧氟沙星光

降解产物的峰面积与时间的变化关系,如图6所示,
探究有氧及无氧条件对降解产物和路径的影响。

1)脱甲基反应、哌嗪环的氧化和裂解反应。这

是氧氟沙星最主要的两条降解路径,在有氧时均存

在;在无氧时,只有哌嗪环开环反应不会发生。可能

是因为在有氧时,哌嗪环开环反应主要在pH值为3
的条件下发生,pH值为7的条件下微弱反应主要是

ROSs攻击的结果,而在无氧时没有氧气可反应产

生ROSs,因此,没有发生哌嗪环开环反应。值得注

意的是,在无氧时,所有产物均呈现先快速生成随后

被进一步降解的趋势;而在有氧时,除序号2在45
min后略有降低外,所有产物均随时间累积,且在无

氧时,各产物在生成过程中的生成速率均大于有氧

时的生成速率。导致这些现象产生的原因,一方面

可能是在无氧条件下,激发态氧氟沙星主要通过直

接光降解转化为产物,直接光降解效率较高;另一方

面可能是在有氧条件下,氧气会将3OFX*淬灭回基

态OFX,从而影响了光降解效率。此外,3OFX* 会

与氧气反应生成ROSs,虽然消耗了一部分3OFX*,
但ROSs的生成促进了自敏化光降解的发生,从而

促进了产物的进一步产生。

2)羟基化反应和脱羧反应。这两种途径在有氧

和无氧时均存在,其产物均呈先快速生成随后被降

解的趋势,但在无氧时,其产物生成过程的生成速率

和总体降解效率均低于有氧时。这可能是由于这两

种反应在直接光降解过程中不易发生,而在有氧条

件下,ROSs的生成加速自敏化光降解的进行,促进

了反应的发生。
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3 结论

1)氧氟沙星的光降解过程符合一级反应动力

学,降解效率及速率在pH 值为7的条件下最快,

pH值为11时次之,最慢为pH值为3,其化学形态

随pH值变化而引起光量子产率的改变是造成光降

解效果差异的主要原因,而与吸光度大小无关。

2)氧氟沙星在超纯水中主要为直接光降解,DO
存在时,激发态氧氟沙星与O2 间有效的能量和电子

转移帮助生成了ROSs,形成了自敏化光降解,显著

促进了氧氟沙星的光降解。

3)氧氟沙星降解路径主要为脱甲基、哌嗪环的

裂解和氧化、羟基化和脱羧基反应。不同pH 值和

DO条件下的降解路径及其产物差别细微,仅有哌

嗪环N-4’甲基被羟基取代反应和哌嗪环的开环反

应分别在pH 值为3和DO=0mg/L条件下没有

发生。

4)pH值和DO对降解产物的生成和进一步降

解随时间的变化有显著影响。pH值为11时更易发

生这些反应,产物生成速率快且易被进一步降解,

pH值为7和3时产物生成速率较慢但产量随时间

累积。DO存在时,产物的生成和降解是直接光降

解、自敏化光降解和氧气淬灭3OFX*3个过程共同

作用的结果,而在无DO时则主要是直接光降解的

作用。
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