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摘　要　采用树脂碳化和水热两步法制备Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６光催化剂，对不同光催化剂光催化降解诺氟沙星溶液
的去除效果进行对比研究。考察了条件因素对诺氟沙星（ＮＯＲ）溶液在模拟太阳光下光催化氧化降解的影响
规律。结果表明，在实验条件下，ＮＯＲ光催化氧化降解符合ＬＨ拟一级反应动力学模型，在 ＮＯＲ溶液初始浓
度１０ｍｇ／Ｌ、溶液ｐＨ＝７０、催化剂用量０７５ｇ／Ｌ、Ｈ２Ｏ２浓度为２００ｍｇ／Ｌ、５００Ｗ氙灯照射６０ｍｉｎ条件下，ＮＯＲ

完全分解，表观速率常数Ｋａｐｐ为００７５１ｍｉｎ
－１。采用分子荧光光谱法，对Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６光催化氧化去除ＮＯＲ体

系中羟基自由基生成规律进行研究，并推测了反应机理。结合ＬＣＭＳ的分析结果，推测了ＮＯＲ可能的降解路
径和中间产物。
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诺氟沙星（Ｎｏｒｆｌｏｘａｃｉｎ，ＮＯＲ）是第三代氟喹诺酮类抗生素药物，由于其抗菌谱广、副作用少等优点
被广泛应用。在世界许多环境样品中检出了ＮＯＲ［１２］，ＮＯＲ在环境水体中的出现、迁移及潜在的危害已
成为国内外科研工作者研究的热点之一［３］，找出切实可行的去除ＮＯＲ的技术意义重大。传统的物理化
学方法和生物化学方法处理抗生素类化合物，有速度慢、效率低等缺点。高级氧化技术（ＡＯＰｓ）是去除
有机污染物的重要手段之一，如光催化氧化［４］、芬顿技术［５］、臭氧［６］、超声［７］等对水体中某些有毒难降

解有机污染物有显著的降解作用。有学者尝试将光催化氧化与芬顿技术结合来提高污染物的去除效

率，取得了较好的效果［８］。

ＴｉＯ２光催化剂由于其高效的光催化能力、无毒性、热稳定性及无二次污染等优点得到了广泛的应
用。ＴｉＯ２只对紫外光有响应，而对可见光几乎没有响应，传统的光催化技术只能用人工的紫外灯作为光
源，而从经济角度考虑成本是相当大的。如果能够利用自然中的太阳光作为光源，可以节省能源。因为

紫外光在太阳光中占不足５％，大部分都为可见光。在最近的光催化剂的研究中，开发新型对可见光具
有良好响应的光催化剂成为了科学工作者的研究重点。近年来，Ｂｉ２ＷＯ６等铋系光催化剂因对可见光具
有良好响应而成为一种被广泛关注的新型光催化剂［９１３］。

为了提高太阳光的利用率，本文采用两步法制备了Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６光催化剂，并以诺氟沙星（ＮＯＲ，结
构式见表５）为处理对象，研究了光催化氧化降解诺氟沙星的反应动力学、反应机理及降解产物。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
诺氟沙星为分析标准对照品（中国药品生物制品检定所）；Ｂｉ（ＮＯ３）３·５Ｈ２Ｏ（天津市化学试剂三

厂）、Ｎａ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ（天津市凯通化学试剂有限公司）、ＮａＯＨ（北京化工厂）、ＨＣｌ（固安县清远化工厂）、
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ＨＮＯ３（哈尔滨化工化学试剂厂）、草酸钠（天津市博迪化工有限公司）、异丙醇（天津市致远化学试剂有
限公司）、碘化钾（天津市津北精细化工有限公司）、苯乙烯系００１×７强酸性阳离子交换树脂（天津元立
化工有限公司）、氯化亚铁（天津市博迪化工有限公司），以上试剂均为分析纯；对苯二甲酸为色谱纯（上

海试剂一厂）。

ＢＬＧＨＸＶ型光化学反应仪（西安比朗生物科技有限公司）；ｐＨＳ２５型酸度计（上海雷磁仪器厂）；
Ｔ６型新世纪紫外可见分光光度计；ＬＳ５５型荧光分光光度计（美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）；ＬＣＱＤＥＸＰＭＡＸ
型液相色谱质谱联用仪（美国Ｆｉｎｉｇａｎ公司）；Ｚｅｔａ电位分析仪（英国Ｍａｌｖｅｒｎ公司）。
１．２　催化剂的制备

称取２５ｇ的００１×７强酸性阳离子交换树脂，加入到２５０ｍＬ（０１ｍｏｌ／Ｌ）的氯化亚铁溶液中进行离
子交换。在室温下搅拌２４ｈ后过滤，得到相应的离子交换树脂与金属离子的混合物在１００℃下干燥
６ｈ，然后在Ｎ２气保护下，在管式炉中６００℃下，进行碳化处理１ｈ，得到相应的Ｃ／ＦｅＸ；取０５ｇ制备的
碳化树脂将其加入去离子水中，超声３０ｍｉｎ，分别取１ｍｍｏｌ的Ｎａ２ＷＯ４和０５ｍｍｏｌＢｉ（ＮＯ３）３加入其中，
用２ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶液调节溶液ｐＨ值为１１，得到白色絮状沉淀物，再用磁力搅拌，使沉淀反应进行完
全。将此反应混合物倒入水热反应釜中，在恒温干燥箱中１８０℃下反应２４ｈ，常温冷却，然后将其中溶
液离心分离，所得固体经蒸馏水、乙醇反复洗涤３次后倒入坩埚中，放入鼓风干燥箱中６０℃干燥２４ｈ，
再放入管式炉中进行５００℃高温处理 ２ｈ，得到复合催化剂Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６。
１．３　实验方法

光源采用功率为５００Ｗ的氙灯。在２５０ｍＬ光催化反应器中加入０７５ｇ／ＬＣ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６催化剂，
２５０ｍＬ１０ｍｇ／Ｌ诺氟沙星溶液在暗室中搅拌３０ｍｉｎ，以达到吸附脱附平衡。加入２００ｍｇ／ＬＨ２Ｏ２。然后
打开氙灯进行６０ｍｉｎ光催化降解实验。在每隔１０ｍｉｎ时间进行取样，每次取３ｍＬ反应液的试样，并离
心得到澄清液。

定量分析采用紫外可见光吸收光谱来进行分析，通过检测诺氟沙星在２７２ｎｍ下的吸光度，结合标
准曲线来计算诺氟沙星在不同时刻的浓度，从而可以计算出诺氟沙星的去除情况。

动力学研究：采用一级反应方程ｄｃ／ｄｔ＝－ｋｃ即ｃｔ＝ｃ０ｅｘｐ（－ｋｔ）对反应动力学进行研究，式中，ｋ为
表观速率常速，ｔ为反应时间（ｍｉｎ）。

２　结果与讨论

２．１　Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６的光催化活性评价

图１　不同光催化剂光催化降解诺氟沙星溶液的去除效果（Ａ）及拟合曲线（Ｂ）
Ｆｉｇ．１　Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｙ（Ａ）ａｎｄｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓ（Ｂ）ｏｆＮＯＲａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

通过模拟太阳光照射下ＮＯＲ溶液的降解反应来评价所制得光催化剂的活性。反应前，需向 ＮＯＲ
溶液中加入２００ｍｇ／Ｌ的Ｈ２Ｏ２以提高光催化降解效率。为了便于比较，我们做了如下实验：在Ｈ２Ｏ２存在
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条件下ＮＯＲ的直接光解、在不添加Ｈ２Ｏ２条件下Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６样品光催化降解 ＮＯＲ和有Ｈ２Ｏ２存在下
ＴｉＯ２（ＤｅｇｕｓｓａＰ２５）、Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６为催化剂光催化降解 ＮＯＲ。图１Ａ是加入不同样品进行光催化降解
ＮＯＲ的去除率随光照时间的变化曲线，相应的动力学拟合曲线如图１Ｂ所示。由图１Ａ可知，在５００Ｗ
氙灯照射６０ｍｉｎ后，Ｐ２５的光催化降解效率较低，对 ＮＯＲ的去除率不足１５％，而直接光解的过程中
ＮＯＲ的浓度基本上无变化，表明在该反应条件下 ＮＯＲ的直接光解基本上可以忽略。在不添加Ｈ２Ｏ２条
件下，Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６样品光催化降解 ＮＯＲ过程中 ＮＯＲ的浓度变化比较缓慢，这可能归因于：
１）Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６对溶液中ＮＯＲ的吸附较弱；２）当有Ｈ２Ｏ２存在时，Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６光催化剂表现出优良的
光催化活性。这说明光催化剂和Ｈ２Ｏ２之间存在协同作用。Ｈ２Ｏ２可以捕获电子有效抑制光生电子和光生
空穴的复合［１４］。另外，从图 １Ｂ可以看出，在不添加Ｈ２Ｏ２条件下Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６、有Ｈ２Ｏ２条件下 ＴｉＯ２
（ＤｅｇｕｓｓａＰ２５）和Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６为催化剂光催化降解ＮＯＲ符合拟一级反应动力学模型，相应的动力学参
数见表１。

表１　不同光催化剂光催化降解诺氟沙星的动力学参数
Ｔａｂｌｅ１　ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆＮＯＲｏｖｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ １ｓｔｏｒｄｅｒｅｑ ｋ／ｍｉｎ－１ Ｒ２

ＴｉＯ２＋Ｈ２Ｏ２ －ｌｎ（ｃｔ／ｃ０）＝０．００２３ｔ＋０．０４０１ ０．００２３ ０．８２６３
Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６ －ｌｎ（ｃｔ／ｃ０）＝０．０１５９ｔ－０．００２２ ０．０１５９ ０．９９２９

Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６＋Ｈ２Ｏ２ －ｌｎ（ｃｔ／ｃ０）＝０．０７５１ｔ－０．２１５２ ０．０７５１ ０．９９６８

２．２　Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６光催化氧化去除诺氟沙星的动力学
２．２．１　ｐＨ值对 Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６光催化氧化去除诺氟沙星的影响　分别用 ＨＣｌ或 ＮａＯＨ溶液调 ＮＯＲ溶
液的初始ｐＨ值为３０、５０、７０、９０和１１０，考察该体系 ＮＯＲ的去除情况，实验结果如图２所示。从
图２Ａ可以看出，ＮＯＲ的光催化氧化去除效率随着ｐＨ值的增加呈现“先增加后降低”的趋势。可能的解
释是催化剂的催化活性与催化剂的表面电荷性质密切相关［１５］。催化剂在溶液中的表面带电情况与其

图２　ｐＨ值对Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６光催化氧化去除ＮＯＲ的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎＮＯＲ（Ａ）ａｎｄｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓ（Ｂ）ｏｖｅｒ
Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６ｃａｔａｌｙｓｔ

零电荷点（ｐＨｐｚｃ）密切相关，当溶液ｐＨ＞ｐＨｐｚｃ时，催化剂表面带负电荷；当溶液 ｐＨ＜ｐＨｐｚｃ时，催化剂表
面带正电荷［１６］。图 ３为Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６在不同 ｐＨ值下的 Ｚｅｔａ电位情况。从图 ３中可以看出，
Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６Ｚｅｔａ电位 ｐＨｐｚｃ为 ４９。当 ｐＨ＜４９时样品Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６带正电，ｐＨ＞ｐＨｐｚｃ样品
Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６带负电。还有诺氟沙星在反应溶液的不同 ｐＨ值条件下，其具体的存在型体是不同的，其
所带的电荷也是不同的。这样，在光催化氧化体系中催化剂和探针分子ＮＯＲ之间根据电学相关原理可
以解释ＮＯＲ降解率的高低与Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６表面电荷性质之间的关系。当 ｐＨ值为７时，ＮＯＲ去除效率
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图３　Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６的Ｚｅｔａ电位

Ｆｉｇ．３　ＺｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆＣ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎｐＨ

最高。由图２Ｂ可以看出，在不同的ｐＨ值下，Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６光催化氧化去除ＮＯＲ符合拟一级反应动力
学模型，相应的动力学参数如表２所示。

表２　不同ｐＨ值下光催化氧化去除ＮＯＲ的动力学参数
Ｔａｂｌｅ２　ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｒｒｅｍｏｖａｌｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆＮＯＲｏｖｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｓ

ｐＨ １ｓｔｏｒｄｅｒｅｑ ｋ／ｍｉｎ－１ Ｒ２

３ －ｌｎ（ｃｔ／ｃ０）＝０．０１６５ｔ－０．０２５６ ０．０１６５ ０．９９８１
５ －ｌｎ（ｃｔ／ｃ０）＝０．０５０１ｔ－０．０５８ ０．０５０１ ０．９９８２
７ －ｌｎ（ｃｔ／ｃ０）＝０．０７５１ｔ－０．２１５２ ０．０７５１ ０．９９６８
９ －ｌｎ（ｃｔ／ｃ０）＝０．０５９ｔ－０．０６９１ ０．０５９ ０．９９８７
１１ －ｌｎ（ｃｔ／ｃ０）＝０．０１９ｔ－０．０２８３ ０．０１９ ０．９９７１

２．２．２　催化剂用量对Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６光催化氧化去除诺氟沙星的影响　一般情况下，催化剂用量在光催
化氧化过程中对去除污染物的去除影响不容忽视。因此，本章考察了催化剂用量为０５、０７５、１０、１２５
和１５ｇ／Ｌ条件下，Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６光催化氧化ＮＯＲ的去除情况，实验结果如图４所示。

图４　催化剂用量对Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６光催化氧化去除ＮＯＲ的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆＣ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎＮＯＲ（Ａ）ａｎｄ

ｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓ（Ｂ）ｏｖｅｒＣ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６ｃａｔａｌｙｓｔ
ａ．０．５ｇ／Ｌ；ｂ．０．７５ｇ／Ｌ；ｃ．１．０ｇ／Ｌ；ｄ．１．２５ｇ／Ｌ；ｅ．１．５ｇ／Ｌ

从图４Ａ可知，在催化剂用量从０５增加到１５ｇ／Ｌ时，ＮＯＲ的去除率先升高后降低，当催化剂用量
为０７５ｇ／Ｌ时，ＮＯＲ的去除率最大，故而选取０７５ｇ／Ｌ作为后续试验的条件来研究其它变量对 ＮＯＲ
光催化氧化条件的影响。
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此外，对Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６光催化氧化ＮＯＲ曲线进行拟合，结果图４Ｂ所示。从图中可以看出，该过程符
合拟一级反应动力学模型，相关动力学参数见表３。

表３　不同催化剂浓度下光催化氧化去除ＮＯＲ的动力学参数
Ｔａｂｌｅ３　ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅｍｏｖａｌｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆＮＯＲｏｖｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｄｏｓｅ

Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６ｄｏｓａｇｅｓ／（ｇ·Ｌ－１） １ｓｔｏｒｄｅｒｅｑ ｋ／ｍｉｎ－１ Ｒ２

０．５ －ｌｎ（ｃｔ／ｃ０）＝０．０２６２ｔ＋０．０６５６ ０．０２６２ ０．９９４５
０．７５ －ｌｎ（ｃｔ／ｃ０）＝０．０７５１ｔ－０．２１５２ ０．０７５１ ０．９９６８
１．０ －ｌｎ（ｃｔ／ｃ０）＝０．０６６４ｔ－０．１０１８ ０．０６６４ ０．９９７３
１．２５ －ｌｎ（ｃｔ／ｃ０）＝０．０５１２ｔ－０．０７４８ ０．０５１２ ０．９９７３
１．５ －ｌｎ（ｃｔ／ｃ０）＝０．０４５２ｔ－０．０６１ ０．０４５２ ０．９９８２

２．２．３　Ｈ２Ｏ２浓度对Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６光催化去除诺氟沙星的影响　众所周知，Ｈ２Ｏ２在光催化氧化去除污染
的过程中，有助于羟基自由基的生成。因此，考察了Ｈ２Ｏ２用量为１００、１５０、２００、２５０和３００ｍｇ／Ｌ条件下，
光催化氧化ＮＯＲ的去除情况，实验结果如图５所示。从图５Ａ可知，在Ｈ２Ｏ２用量为２００ｍｇ／Ｌ时，ＮＯＲ去
除率达到最大值。因此，在随后的实验中，选定Ｈ２Ｏ２为２００ｍｇ／Ｌ。

图５　Ｈ２Ｏ２质量浓度对Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６光催化氧化去除ＮＯＲ的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆＨ２Ｏ２ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎＮＯＲ（Ａ）ａｎｄｆｉｔｔｉｎｇ

ｃｕｒｖｅｓ（Ｂ）ｏｖｅｒＣ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６ｃａｔａｌｙｓｔ
ａ．１００ｍｇ／Ｌ；ｂ．１５０ｍｇ／Ｌ；ｃ．２００ｍｇ／Ｌ；ｄ．２５０ｍｇ／Ｌ；ｅ．３００ｍｇ／Ｌ

此外，对Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６光催化氧化ＮＯＲ曲线进行拟合，结果图５Ｂ所示。从图中可以看出，该过程符
合拟一级反应动力学模型，相关动力学参数见表４。

表４　不同过氧化氢质量浓度下光催化氧化去除ＮＯＲ的动力学参数

Ｔａｂｌｅ４　ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｒｒｅｍｏｖａｌｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆＮＯＲｏｖｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＨ２Ｏ２ｍａｓｓｃｏｎｃｎｅｔｒａｔｉｏｎ

Ｈ２Ｏ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／（ｍｇ·Ｌ－１） １ｓｔｏｒｄｅｒｅｑ ｋ／ｍｉｎ－１ Ｒ２

１００ －ｌｎ（ρｔ／ρ０）＝０．０４１６ｔ－０．００３６ ０．０４１６ ０．９９９２
１５０ －ｌｎ（ρｔ／ρ０）＝０．０４８９ｔ－０．０４０２ ０．０４８９ ０．９９８８
２００ －ｌｎ（ρｔ／ρ０）＝０．０７５１ｔ－０．２１５２ ０．０７５１ ０．９９６８
２５０ －ｌｎ（ρｔ／ρ０）＝０．０５２３ｔ－０．００６８ ０．０５２３ ０．９９９３
３００ －ｌｎ（ρｔ／ρ０）＝０．０３８ｔ－０．００７７ ０．０３８ ０．９９９１

２．３　Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６光催化氧化诺氟沙星的反应机理探讨
光致发光（ＰＬ）可以用来评价半导体催化剂中光生空穴和电子的迁移、转换和复合的过程。本文对

Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６和Ｂｉ２ＷＯ６进行了光致发光光谱测试，结果如图６所示。
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从图６可知，Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６和Ｂｉ２ＷＯ６光催化剂展现出形状相似的光致发光光谱。在３１５ｎｍ波长激
发下，Ｂｉ２ＷＯ６和Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６在 ４００～４４０ｎｍ范围内均具有宽的发射峰。但是，Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６的荧光强
度与Ｂｉ２ＷＯ６的相比有明显降低。一般情况下，荧光强度的高低与自由电荷的复合概率大小密切相关，荧
光强度越低，说明光生空穴和电子越不容易发生复合。图６的结果进一步说明了Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６能够更加
有效地阻止光催化剂中光生空穴和电子的复合，提高了光生电子空穴对的分离效率，有助于延长光生
载荷子的生存时间，并最终提高了Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６的光催化能力。

图６　Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６和Ｂｉ２ＷＯ６的ＰＬ光谱

Ｆｉｇ．６　 ＰＬｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６ ａｎｄ

Ｂｉ２ＷＯ６

图７　不同活性氧物种对诺氟沙星光催化氧化降解
的贡献

Ｆｉｇ．７　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｖｅｏｘｙｇｅｎｓｐｅｃｉｅｓｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｔｏ
ｎｏｒｆｌｏｘａｃｉｎｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

·ＯＨ被认为是高级氧化工艺降解污染物的主要活性物种，它能够高效、快速、无选择性的氧化降解
许多污染物。选取２５０ｍＬ浓度为１０ｍｇ／Ｌ的ＮＯＲ为探针分子，Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６为催化剂，以Ｈ２Ｏ２作为氧
化剂，氙灯功率为５００Ｗ，反应时间为６０ｍｉｎ。分别以１０ｍｍｏｌ／Ｌ的异丙醇、ＫＩ、草酸钠为活性物种的猝
灭剂。考察·ＯＨ的生成情况，实验结果如图７所示。由图７可知，在光催化氧化降解ＮＯＲ过程起主要的
活性物种是·ＯＨ［１７１８］。

基于以上的实验结果和文献报道［１９２０］，提出了光催化氧化降解 ＮＯＲ的机理推测路线（如图８所
示）。模拟太阳光照射到Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６产生光生空穴ｈ

＋和电子ｅ－，Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６表面的Ｆｅ（Ⅲ）与Ｈ２Ｏ２
作用产生·ＯＯＨ，·ＯＯＨ进一步与Ｈ２Ｏ２作用产生·ＯＨ的（Ａ）路径；光生空穴 ｈ

＋与 ＯＨ－作用产生·ＯＨ的
（Ｂ）路径；电子ｅ－与Ｈ２Ｏ２作用生产生·ＯＨ的（Ｃ）路径，由于在光催化氧化过程产生了大量的·ＯＨ导致
了ＮＯＲ的降解。

图８　Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６光催化氧化诺氟沙星过程示意图

Ｆｉｇ．８　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｆｏｒｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆＮＯＲｏｖｅｒＣ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６
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２．４　Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６光催化氧化诺氟沙星降解产物分析
为研究光催化氧化ＮＯＲ的降解历程，实验对 ＮＯＲ降解过程中产生的中间产物进行了检测。在反

应进行到１０、２０和４０ｍｉｎ时刻取样，对不同时刻的反应液分别进行ＬＣ／ＭＳ检测。根据相对分子质量计
算结果并参考文献［２１２２］可推断，在光催化氧化降解ＮＯＲ过程中，主要生成了６种中间产物（１～６），其
ｍ／ｚ分别为２９４、２７９、２０６、３１８、２４７和３３６，推测的分子结构式如表５所示。

表５　ＮＯＲ的光催化氧化降解中间产物

Ｔａｂｌｅ５　Ｄｅｃｏｍｐｏｓｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｎｏｒｆｌｏｘａｃｉｎｂｙｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

Ｍａｔｅｒｉａｌ ｍ／ｚ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｆｏｒｍｕｌａ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

Ｎｏｒｆｌｏｘａｃｉｎ ３２０ Ｃ１６Ｈ１８ＦＮ３Ｏ３

Ｐｒｏｄｕｃｔ１ ２９４ Ｃ１４Ｈ１６ＦＮ３Ｏ３

Ｐｒｏｄｕｃｔ２ ２７９ Ｃ１４Ｈ１５ＦＮ２Ｏ３

Ｐｒｏｄｕｃｔ３ ２０６ Ｃ１１Ｈ１１ＦＮ２Ｏ

Ｐｒｏｄｕｃｔ４ ３１８ Ｃ１６Ｈ１９Ｎ３Ｏ４

Ｐｒｏｄｕｃｔ５ ２４７ Ｃ１２Ｈ１２Ｎ２Ｏ４

Ｐｒｏｄｕｃｔ６ ３３６ Ｃ１６Ｈ１８ＦＮ３Ｏ４

　　根据检测到的分子结构简要分析了光催化氧化ＮＯＲ的降解路径，结果如图９所示。ＮＯＲ的降解路
径之一是由于哌嗪环被氧化，生成ｍ／ｚ为２９４、２７９、２０６三种产物。ＮＯＲ的另一种降解路径为羟基取代
氟，生成ｍ／ｚ为３１８的降解产物，该物质的哌嗪环被进一步被氧化，生成ｍ／ｚ为２４７的产物。ＮＯＲ的第
３条降解路径羟基进攻喹诺酮环，生成ｍ／ｚ为３３６的羟基化产物。所有的降解产物最终转化为小分子有
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机物、ＣＯ２、Ｈ２Ｏ和ＮＨ
＋
４。

图９　ＮＯＲ的光催化氧化降解路径
Ｆｉｇ．９　ＤｅｇｒａｄａｔｉｏｎｐａｔｈｓｉｎｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＮＯＲ

３　结　论

采用树脂碳化和水热两步法制备的Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６光催化剂在模拟太阳光下具有卓越的光催化降解

诺氟沙星的效能，得出了最佳实验条件为 ＮＯＲ溶液初始浓度 １０ｍｇ／Ｌ、溶液 ｐＨ＝７０、催化剂用量
０７５ｇ／Ｌ、Ｈ２Ｏ２浓度为２００ｍｇ／Ｌ、５００Ｗ氙灯照射６０ｍｉｎ，ＮＯＲ完全分解，ＮＯＲ光催化氧化降解符合

ＬＨ拟一级反应动力学模型，表观速率常数 Ｋａｐｐ为００７５１ｍｉｎ
－１。通过分子荧光法证明了Ｃ／ＦｅＢｉ２ＷＯ６

光催化氧化去除ＮＯＲ体系中主要活性物种为·ＯＨ。
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《应用化学》２０１７年征订启事

《应用化学》创刊于１９８３年，是经国家科委批准向国内、国外公开发行的学术性期刊。由中国科学院主管，中国科
学院长春应用化学研究所和中国化学会主办，科学出版社出版。为中国科技核心期刊。

《应用化学》设有综合评述、研究论文、研究简报、研究快报栏目。出版周期短，报道新成果快。
《应用化学》期刊被１４家国内外重要检索机构、文摘收录。
《应用化学》面向科研单位、大专院校和化学化工领域的科研技术人员。
本刊承揽各类化学、化工材料、分析测试仪器及各类化学产品介绍和相关领域科技信息等广告业务。

《应用化学》投稿全部采用网上投稿方式（ｈｔｔｐ：／／ｙｙｈｘ．ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ点击“网上投稿”或“投稿注册”，按照提示步骤操
作）。

● 中国科学院主管，中国科学院长春应用化学研究所和中国化学会主办。
● 多次获国家、省、部级奖励，发行量大，广告宣传效果好。
● 国内外公开发行，月刊，每月１０日出版。
● 国内统一刊号ＣＮ２２１１２８／Ｏ６；国际标准刊号ＩＳＳＮ１００００５１８。
● 全国各地邮局订阅，国内邮发代号８１８４；每册定价３０．００元，全年定价３６０元
● 中国国际图书贸易总公司办理国外订阅（国外发行代号Ｍ８０９）
● 如未能在邮局订阅，可与编辑部联系订阅。

《应用化学》编辑部地址：吉林省长春市人民大街５６２５号　邮编：１３００２２
电 话：０４３１８５２６２０１６，８５２６２３３０　传真：０４３１８５６８５６５３　Ｅｍａｉｌ：ｙｙｈｘ＠ｃｉａｃ．ａｃ．ｃｎ　网 址：ｈｔｔｐ：／／ｙｙｈｘ．ｃｉａｃ．ｊｌ．ｃｎ
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