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摘要!近年来氧氟沙星抗生素的滥用已成为日益严重的环境问题!

!

辐照降解以其高效"快速"不产生二次污染等优点

用于水环境中抗生素的降解#纳米氧化铈$

D5>

$

%作为价廉且具有优异催化性能的稀土氧化物!可用于促进污染物的
!

辐照降解#本文制备了纳米
D5>

$

!以其作为催化剂辐照降解氧氟沙星!并对降解产物进行分析!探讨了
D5>

$

对氧氟

沙星$

>.-(E,:1+

!

>FG

%的催化降解机理#研究结果表明!分散性好"形貌规整的
D5>

$

纳米粒子具有较好的催化效用!

加入纳米
D5>

$

后!在
$HI

8

的辐照剂量下降解率可达
JJK

!明显优于未加催化剂的效果#同时通过对比发现!
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$

的催化性能优于
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#最后通过液
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质联用$
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%分析技术推断出氧氟

沙星抗生素羟基的进攻降解途径#
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氧氟沙星#
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%作为抗生素氟诺

喹酮类的第
B

代衍生物$广泛应用于临床'但是氧

氟沙星在环境中的不断积累$导致产生耐细菌性并

危害微生物生态系统的平衡$间接地危害人类安

全(

&C$

)

'因氧氟沙星很难自然转化和降解$传统的

处理方法难以有效去除水环境中的氧氟沙星'目

前在各种降解方法中$
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辐射是一种有效无害的技

术'
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射线辐照水发生电离作用产生大量的
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L
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L>

*和
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$
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$

等高活性物质$对环境不产生

二次污染$可高效处理水环境中有机污染物$显示

了巨大的研究价值和应用潜力$近年来得到了广泛

关注'本课题组曾研究了
!

射线辐照降解乳酸左

氧氟沙星+青霉素钠+头孢曲松钠和磺胺甲唑$探

讨了抗生素在
!

射线辐照下的降解机理及其产物



对环境的影响(

B
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为促使降解效率的提高$在A%

D(

!

射线辐照过

程中$加入催化剂可促进水溶液中的氧化和还原反

应'

D5>

$

是一种廉价而用途广泛的新型功能材

料$可用做催化剂+紫外吸收材料+发光材料+电子

陶瓷及特种玻璃等$其纳米化后将出现许多新的性

质和用途$在化学工业和环境污染控制方面有着广

泛的应用前景(

!CA

)

'但是$目前将氧化铈作为催化

剂用于辐照降解的研究鲜有报道$因此本文在辐照

过程中加入制备的
D5>

$

纳米粒子促进降解$采用
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射线衍射仪#
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%+透射电子

显 微 镜 #
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$
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%对其进行表征$通过降解实验发现
D5>

$

的

加入能有效提高降解率&同时通过对降解产物的分

析$探讨了
D5>

$

催化辐照降解氧氟沙星的机理$

并推测降解路径'
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实验过程
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试剂与仪器
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氧氟沙星$百灵威公司$纯度
"

JWK

&乙腈+甲

酸$南京化学试剂有限公司$色谱纯&二次蒸馏水&

其他试剂$分析纯'
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射线源$活度为
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的A%
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源$剂

量率为
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氧化铈样品制备

以
D5D-

B

*
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>

为铈源$十六烷基三甲基溴

化铵#

DY9U

%为表面活性剂(

"

)

$水热法合成纳米氧

化铈'混合摩尔比为
&b$

的铈源和表面活性剂$

在磁力搅拌下滴加一定量的
$WK

#质量比%氨水$

室温搅拌
B%Q1+

$溶液呈现淡黄色'将溶液转入

内衬聚四氟乙烯的高压反应釜中$在
&$%c

条件下

反应
&%P

$随后将反应釜自然冷却至室温$打开反

应釜$将所得沉淀用超纯水和无水乙醇交替洗涤

#

次&产物在
A%c

下烘干
&$P

$研磨得
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$

样品'
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射线辐照实验

不同量氧化铈样品加入
B%

#
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QM

的氧氟沙

星溶液$在剂量率为
"$%I

8

"

P

条件下辐照一定时

间达到所需剂量'辐照完毕后离心取上清液$用紫

外
C

可见分光光度计分析$因为
>FG

在紫外可见光

范围内的最大吸收波长为
$J&+Q

$所以用
3<C

$##%

分光光度计测定溶液在
$J&+Q

处吸光值的

变化计算降解百分率$公式为
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式中!
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为
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的降解百分率&
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%

为紫外照射前溶

液的紫外吸收&

2

为不同辐照时间取样的紫外吸收'

9==

!

样品的测试表征

采用
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射线衍射仪$收集
$
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在
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之间

的衍射数据&透射电镜观察样品形貌'
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分析

辐照后的氧氟沙星溶液$离心取上清液$用液质

联用仪检测降解产物'色谱条件!流动相
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为水$

U

为乙腈'梯度洗脱条件!
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由

&%K

#

<

%线性增加到
#%K

#

<

%$

&%=&

$

$#Q1+

流动相

U

由
#%K

#

<

%线性增加到
A%K

#

<

%$

$#=&

$

!%Q1+

流动相
U

保持
A%K

#

<

%'流速!

$%%

#

M

"

Q1+

'色谱

柱!

D&W

#

#

#

Q

$

$#%QQ_!=AQQ

%柱'柱温!
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采用自动进样器'进样量!
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结果与讨论
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氧化铈纳米晶体的表征

!!

图
&

是制备的
D5>

$

样品的
Ĝ ?

表征'由图

中显示可知$样品在
$W=A

$

BB=$

$

!"=#

$

#A=#

$

#J=$

$

AJ=#d

明显出现特征峰$分别对应氧化铈立方萤石

晶体结构的#

&&&

%+#
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!%%

%晶体衍射面$与氧化铈标准谱图#

'De?T

D,*O/(=!BC&&%$

%一致$图中未出现杂质峰$说明

样品的结晶度和纯度较高'图
&

结果说明该合成

方法能够成功合成氧化铈晶体$并制备得到结晶

度+纯度较高的立方萤石晶体结构的
D5>

$

纳米材

料'

图
&

!

氧化铈纳米晶体的
Ĝ ?

衍射图
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图
$

是水热方法制备
D5>

$

样品的
YXS

和选

区电子衍射#

T5-5:75O,*5,5-5:7*(+O1..*,:71(+

$

T9X?

%花样图'从图中可见$样品均呈现颗粒状$

尺寸约为
&%+Q

$有一定程度的团聚'以
D5D-

B

*

"L

$

>

为铈源得到的氧化铈电镜图有较多的黑点$

这是由于结晶过程中晶体在前驱体表面重建造成

了表面缺陷$推测为,氧空位-$所以增加了
D5>

$

的催化效用(

W

)

'此外$单个颗粒的衍射花样图表征

显示氧化铈合成得到的是多晶结构'通过衍射花

样表征得到晶面间距
%=&!

$

%=&J

$

%=$"

$
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分别对应
D5>
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的#
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$$%
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%晶

面$与
Ĝ ?

表征的
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特征晶面吻合'

图
$

!

D5>

$

的
YXS

图和电子衍射花样图片
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氧化铈纳米晶体催化辐照降解氧氟沙星
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不同催化剂催化辐照降解氧氟沙星

图
B

是加入
%=%!#

2

D5>

$

后催化辐照降解

B%

#

2

"

QM

氧氟沙星的降解率曲线'由图中可知$

与单独辐照降解比较$

D5>

$

的加入有效提高了

>FG

的降解率$特别在低剂量时$降解率有明显提

高!

#%%I

8

时$加入
D5>

$

辐照后
>FG

的降解率

达到
""K

$比单纯辐照降解率增加了
$%K

'对比

同样加入量的
L

$

>

$

催化同样浓度的
>FG

降解效

果可知$

D5>

$

的催化效果明显优于
L

$

>

$

'通过

化学反应式分析原因如下!

!

射线辐照水产生活性

图
B

!

D5>

$

与
L

$

>

$

对氧氟沙星催化辐照降解的影响
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,OO171(+6(+>FG

O5
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*,O,71(+*,75

粒子进攻
>FG

$发生降解$其中
L>

*起主要作用

#式#

&

%%'加入
D5>

$

后$除了
L>

*的氧化作用$

D5>

$

的表面缺陷形成氧空位时留下的两个电子

被局域在距离空位第二近的两个不相邻的
D5

原

子上$由于纳米材料对小分子的吸附作用$当氧分

子吸附在这两个
D5

原子上时$会将局域的多余电

子转移给氧分子$增强氧分子在表面的吸附并活

化$使其作为活性氧化物种参与催化降解反应

中(

J

)

$使降解率提高'

L

$

>

$

也是公认的辐照过程中的催化物质$辐

照
L

$

>

$

水溶液能产生更多的羟基自由基$增加了

自由基对有机物的进攻'在
L

$

>

$

参与的催化过

程中$还原性基团#
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*%与
L

$

>

$

反应后得到
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*$提高进攻
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的氧化反应过程#式#

$

$

!

%%'但是$
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*自身又与
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$
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$

反应#式#

#

$
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%%$此时
L

$

>

$

充当
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*消除剂的作用$导致出

现氧化反应减弱+催化效果减弱的现象$随着辐照

剂量增加$降解率增加的速率下降'
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不同量的
D5>

$

催化辐照降解氧氟沙星

将不同量#

%=%%%"#

$
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$
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$
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$
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$

%=%A

$

%=%"#

$

%=&%#
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%的
D5>

$

加入
>FG

溶液中进行催化辐照降解$得到在不同
D5>

$

加入

量下对催化辐照降解率效果的影响$如图
!

所示'

可以发现在不同辐照剂量下$

>FG

降解率均随着
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图
!

!

D5>

$

加入量对氧氟沙星催化辐照降解的影响

F1

2

=!

!

@+.-)5+:5(.D5>

$

,OO171(+(+>FGO5

2

*,O,71(+

*,75

D5>

$

量的加入先增加后下降$而在
D5>

$

用量为

%=%!#

2

时催化效果达到最佳'这是由于随着

D5>

$

量的增加$在辐照作用下产生
L>

*的量增

加$但是随着
D5>

$

用量的进一步增加$

D5>

$

与

L>

*反应$发生
L>

*的猝灭作用#式#

"

$

W

%

(

&%

)

%$

不利于
>FG

的降解'

D5

!

f

f

L

*

#

D5
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f

f

L

f

#
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%
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f
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L>

*

f
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#
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!
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L
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#
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%

:=<

!

氧化铈催化辐照降解氧氟沙星的产物分析

!!

将
%=%!#

2

D5>

$

加入
B%

#

2

"

QM

的
>FG

溶

液$将辐照
&HI

8

后的产物进行
MDCST

检测分

析$结果如图
#

所示'图
#

#

Z

%反应了各产物分离对

图
#

!

MDCST

检测图
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应的出峰时间'将图
#

#

,

$

Z

%进行对应$可将液相

系统对应的出峰时间在总离子流图中寻找质谱信

息'根据液相紫外检测图得到主要的产物峰分别

在
&W=&A

$

&W=WJ

$

&J=&A

$

&J=J#

$

$#=AJ

$

$W=$JQ1+

出现$分别对应的质谱(

SfL

)

f为
BA%=%

$

BBA=&

$

BA$=&

$

B"W=&

$

B%"=%

$

$&&=J

$由于质谱检测为正离

子模式$得到的质谱信息的分子离子峰是被质子化

后的数值$所以对应产物的质荷比
5

"

6

分别为

B#J=%

$

BB#=&

$

BA&=&

$

B""=&

$

B%A=%

$

$&%=J

'从图
#

#

Z

%中看出降解产物的响应量小于残留
>FG

的响

应量$出现这种现象的主要原因是降解产物的结构

发生变化$各产物的最大吸收波长不是
$J&+Q

'

根据图
#

#

:

$

P

%的质谱信息推测出各保留时间下

分离出的降解产物可能的结构式$进而预测可能的

降解路径如图
A

所示'

由图
A

可知!

5

"

6gBA&=&

是
>FG

母体$通过

路线
&

得到产物
5

"

6gB""=&

$且该产物出峰位置

紧随母体物质出峰$这是由于辐照过程中
>FG

的

哌嗪环活性较高$容易与自由基反应(

&&

)

$推测是哌

嗪环链端氨基的一个
L

被*

>L

取代&通过路线
$

得到
5

"

6gB#J=%

的产物$*

>L

进攻哌嗪环$脱

去哌嗪环链端甲基$并且进攻
/

领位
D

$通过质谱

信息推测可能产生一个共轭的基团&路线
B

得到产

物
5

"

6gBB#=&

是由于自由基进攻哌嗪环脱去该

邻位
D

(

&$

)

$同时酸性条件下
Dg/

双键发生加成生

成
]/L

$

&

5

"

6gB%A=%

通过反应
!

由
5

"

6gBB#=&

脱掉一个
]/L

$

和
]DL

B

得到(

&B

)

$酸性条件下断

键的位置被
L

取代$同时$该质谱图中的碎片信息

显示有
]>L

$符合推测的结构&

5

"

6g$&%=J

的物

质与母体物质质荷比差别较大$此时降解产物属于

降解后期的产物$降解较为彻底$由*

>L

进攻完

全脱去哌嗪环+链端羧基$*

>L

同时取代
F

$脱去

F

(

&&

)

'质谱图中有
&A"

的碎片$推测是质子轰击脱

去
]D

B

L

"

片段所得碎片(

&!

)

'

有
D5>

$

参与催化得到的降解中间产物种类较

少$可能是氧化铈表面对这些大分子物质的强吸附

作用$特别是含羧基的中间产物$氧化铈表面的
D5

对羧基有吸附结合的作用(

&#

)

$而使得某些中间产物

未能分离在溶液中被检测'另外$氧化铈表面的氧

空位以及由氧空位产生的游离氧都是较强的氧化性

物质$并且氧空位能够活化游离氧$这些因素都加快

了对
>FG

的降解$使得未检测出较多的中间产物'

因此本文提出一个可能的催化机理!由于
D5>

$

的

加入$在辐照作用下$高能射线一方面使水产生大量

自由基进攻抗生素$同时射线使得氧化铈表面的氧

空位迅速活化游离氧从而促进了抗生素的降解'

图
A

!

>FG

的降解路线
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<

!

结
!!

论

#

&

%采用
&$%c

+

&%P

水热法可制备得到结晶

度及纯度较高的立方萤石晶体结构的
D5>

$

纳米

材料'

#

$

%与传统
L

$

>

$

做催化剂比较发现$

D5>

$

做

催化剂的催化效果更好'

D5>

$

不仅能在辐照下

与自由基反应累积氧化性物质$其表面缺陷也能活

化游离氧$有效促进了辐照降解
>FG

'

#

B

%通过对产物的分析推测得到了一条
D5>

$

催化降解可能的路径'路径表明羟基自由基进攻

有机物居多'同时由于
D5>

$

的加入$在辐照作用

下$高能射线一方面使水产生大量自由基进攻抗生

素$同时射线使得氧化铈表面的氧空位迅速活化游

离氧从而促进了抗生素的降解'
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