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摘要：为了更全面的了解环丙沙星在自然界中的环境化学行为，采用批处理实验方法研究了环丙沙星在二氧化锰作用下的氧

化转化过程，并讨论了溶液的 pH 对反应的影响。结果表明，在无二氧化锰的条件下，环丙沙星的质量浓度在 1 周内检测没

有明显的变化。在二氧化锰存在的条件下，环丙沙星对二氧化锰的氧化作用具有较强的反应感受性。pH 一定的条件下，当

环丙沙星相对过量时，环丙沙星去除率随自身质量浓度的增大而减小，随二氧化锰质量浓度的增大而增大。此外，随着溶液

pH 值由 3.5 升至 5.9 时，环丙沙星的去除率显著上升。 
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喹诺酮类抗生素作为一种广谱廉价的抗菌药
而广泛应用于人类和动物疾病的治疗及预防，或者
被用作禽畜的生长促进剂。由于其大量广泛使用，
近年来许多研究证实喹诺酮类药物广泛存在于环
境介质中[1-2]，并可能由此一定程度上改变土壤、水
环境微生物结构，导致细菌抗药性增强、抗病菌种
的出现，对生态系统安全和人类健康形成潜在的风
险[3]。因此，客观的评价喹诺酮类抗生素对生态系
统和人体健康的潜在风险，了解它们在环境中的命
运非常重要。作为抗生素类化合物，喹诺酮类药物
相当抵制由微生物引起的生物降解[4-5]，而吸附到土
壤、沉积物或者溶解的有机物是喹诺酮类药物的一
个重要的赋存状态[6-8]。 

锰氧化物是土壤、沉积物和湖泊、海洋等自然
环境中的常见矿物组分，具有较大的表面积和较高
的氧化还原电势[9-10]，是环境中活性较高的反应体
系之一。大量研究表明 MnO2 对进入环境中的多种
污染物，如酚类、苯胺等具有降解作用[11-13]。针对
这一特性，本文选取喹诺酮类抗生素中正在广泛使
用的环丙沙星为对象，研究其在二氧化锰氧化作用
下的非生物氧化转化反应的动力学，并讨论 pH 值
对反应动力学的影响。 
1  材料与方法 
1.1  反应试剂与材料 

    环 丙 沙 星 (ciprofloxacin, CIP) 购 于 Sigma- 
Aldrich 公司(99%)。HPLC 级的甲醇、甲酸、乙氰、
冰乙酸购于 Merck 公司。分析纯的醋酸钠和氯化钠
购于广州试剂厂。二氧化锰购于 Acros Organics 公

司，X-衍射扫描得知其晶体位向(d)为 0.242、0.212、
0.164、0.143 nm，表明该二氧化锰的结晶性很差。
用 BET 法测得其比表面积是 73.6 m2·g-1。所有的化
学药品和试剂没有作进一步的纯化处理，直接使
用。水为 Millipore Milli-Q 水净化系统生产的超纯
水。实验所用的玻璃器皿经洗液洗后，烘干，部分
至于 450 ℃马弗炉中烧 4 h。实验中所用的缓冲液
(pH 3.5~5.9)由不同比例的乙酸和乙酸钠溶液配制，
并用 0.01 mol·L-1 氯化钠调节溶液的离子强度。 
1.2  实验方法 

实验反应器是带聚四氟乙烯内垫盖子的棕色
螺旋玻璃瓶(15 mL)。实验采用了批处理实验方法，
每个反应时间有两个平行样品，确保实验数据具有
重复性。 

实验流程如下：称取一定量(2.5~5.0 mg)MnO2

于样品瓶中，随后加入10 mL初始质量浓度为1~3 
mg·L-1的CIP水溶液，旋紧盖子后，立刻将样品瓶置
于25 ℃恒温震荡器(哈尔滨东联技术开发有限公
司，HZQ-Q)，200 r·min-1避光平动震荡。依照预定
的时间取出2个平行样，待样品高速离心 (3 000 
r·min-1)后，抽取上清液进行高效液相色谱(HPLC)
分析。 
1.3  分析方法 

CIP 的质量浓度采用 Agilent 1100 型高效液相
色谱测定，色谱柱：Zorbax Eclipse XRD C18 (250×4.6 
mm i.d , 5.0 μm)；流动相：V(乙氰)∶V(0.1%甲酸水
溶液)=20∶80；流速为 0.6 mL·min-1；荧光检测器：
激发波长为 278 nm，发射波长为 450 nm，在此液
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相条件下，CIP 的保留时间为 6.0 min。 
2  结果与讨论 
2.1  氧化转化动力学的探讨 

CIP 在二氧化锰氧化作用下的转化动力学如图
1 所示。当体系内无 MnO2 时，CIP 质量浓度在一周
内检测没有明显变化，表明该反应体系没有光降解、
微生物降解等其他反应发生。当 MnO2 存在时，CIP
在反应初始的 0.5 h 内转化速率较快，之后逐渐趋于
平缓，此类现象也在二氧化锰引发的诸如酚类、胺
类等化合物的其他氧化降解体系中常见[12,14-18]。原
因在于：反应一段时间后，锰氧化物表面的吸附位
大部分被中间产物以及 Mn2+所占据，导致 CIP 吸附
到 MnO2 表面的几率下降[14]；另外，随着反应的进
行，体系中的 Mn2+逐渐增加，致使 MnO2 表面的氧
化还原电位下降，亦会减缓转化反应的速率[19]。因
此，锰氧化物界面有机污染物的转化研究中，主要
集中在反应开始时转化较快的阶段[20]。本研究中，
选取反应较快的 0.5 h 时间段，计算 CIP 的去除率，
再利用去除率来研究反应体系内部因素的影响。 

2.2  MnO2 剂量对反应的影响 

    我们考察了不同剂量 MnO2 对环丙沙星去除率
的影响。根据文献[9-10]可知，MnO2 引发的非生物氧
化降解反应，通常是毒害有机污染物吸附到 MnO2

表面，形成表面复合体，再在复合体内发生电子转
移作用。其氧化降解反应的速率通常由毒害污染物
的理化性质（如 Kow, pKa 等）和矿物表面的氧化活
性点决定。文献报道每 m2 的 MnO2 含有 8×1018 个
活性的 Mn 原子[21]。本实验中所用的 MnO2 测定的
比表面积为 73.6 g·m-2，因此每 mg 的 MnO2 应含有
9.78×10-4 mmol 的反应活性点。在本实验中，即使
当环丙沙星的初始质量浓度最大为 3 mg·L-1，相应
MnO2的初始质量浓度最小为 0.25 g·L-1时，在 10 mL
的反应体系中含有约 9.05×10-5 mmol 的 CIP 分子和
2.45×10-3 mmol 的活性 Mn 原子。理论上本实验中

的任意一种反应下都有足够的 MnO2 表面活性点供
CIP 反应，但随着反应的进行，MnO2 表面性质的改
变，导致 MnO2 的量相对不足，而 CIP 相对过量。
从表 1 中可以看出，MnO2 的剂量显著影响体系中
环丙沙星的去除率。在实验的剂量范围内，表现出
相同的规律。当 CIP 的质量浓度保持 3 mg·L-1 不变
时，MnO2 的质量浓度从 0.25 g·L-1 增加到 0.5 g·L-1

时，其去除率从 28.8%增加到 46.9%，CIP 的去除
率明显随着 MnO2 剂量的增大而上升。由于 MnO2

氧化 CIP 同样是表面反应，增加二氧化锰的量，能
增加可供 CIP 利用的 MnO2 表面活性位，更有利于
CIP 在 MnO2 表面的吸附和转化。 

2.3  CIP 初始质量浓度对反应的影响 

    CIP 的初始质量浓度影响其转化反应速率，其
结果如表 1 所示。可以看出，当 MnO2 质量浓度保
持 0.5 g·L-1 不变，CIP 的质量浓度从 1 mg·L-1 增加
到 3 mg·L-1 时，CIP 的去除率从 52.2%降至 46.9%，
CIP 去除率随着 CIP 初始质量浓度的增大表现为减
小，表明此时 CIP 是过量的。这可能是在此体系 pH
条件下，CIP 能强烈吸附到 MnO2 表面，随着 CIP
初始质量浓度的增加，吸附到二氧化锰表面的 CIP
的几率增加，使得实际参与 CIP 反应表面活性点不
断减少，从而减慢了反应速率。 
2.4  pH 对 MnO2 氧化转化 CIP 的影响 

    表 1 列出了 0.5 g·L-1 的 MnO2 在不同 pH 时降解
1 mg·L-1 CIP 的实验结果。从表中可以看出，pH 值

 
图 1  pH=5.0 时，环丙沙星在二氧化锰作用下的转化反应进程 

Fig. 1  Time course of CIP transformation by MnO2 at pH 5.0 
 

表 1  CIP 在 MnO2 氧化作用下 0.5 h 去除率百分比 

Table 1  The removal rate of CIP oxidation by MnO2 in 0.5 h 

Run pH 
ρ(MnO2) 
/ (g·L-1) 

ρ(CIP) 
/ (mg·L-1) 

CIP removal 
/ % 

CIP 

5.0 0.25 1 30.5 

5.0 0.25 2 29.3 

1 

5.0 0.25 3 28.8 

5.0 0.35 1 36.4 

5.0 0.35 2 33.2 

2 

5.0 0.35 3 30.4 

5.0 0.5 1 52.2 

5.0 0.5 2 51.6 

3 

5.0 0.5 3 46.9 

MnO2 

 5.0 0.25 1 30.5 

 5.0 0.35 1 36.4 

 5.0 0.5 1 52.2 

pH 

 3.5 0.5 1 20.3 

 4.1 0.5 1 27.9 

 5.0 0.5 1 52.2 

 5.9 0.5 1 60.7 
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对 CIP 去除率的影响较为明显，去除率随着 pH 的
降低而降低(pH 5.9 >pH 5.0 >pH 4.1 >pH 3.5)。这主
要是因为 pH 值影响 CIP 在反应体系中的赋存状态。
MnO2 引发的氧化降解反应通常需要化合物首先以
分子状态吸附到矿物表面，进而在表面产生自由基
进行聚合等反应[15]。若化合物在一定 pH 反应体系
中部分或全部以离子状态存在，则会导致氧化降解
反应减缓或不发生。由于 CIP 的电离常数 pKa1 为
5.46~6.2，pKa2 为 7.67~8.8，因此它在本实验体系
中的主要存在形式随着 pH 的增加由阳离子转换成
两性离子(图 2)，从而使 CIP 吸附到 MnO2 表面的量
增大，造成水相中的 CIP 去除率较高。 

3  结论 
    CIP 对 MnO2 氧化作用具有较强的反应感受性。
在 pH 一定的条件下，当 CIP 相对 MnO2 过量时，
CIP 去除率随 MnO2 初始质量浓度的增大而增大，
随自身质量浓度的增大而减小。溶液的 pH 值影响
CIP 在水相中的赋存状态，从而影响 CIP 的去除率。
在酸性条件 pH 3.5~5.9 下，CIP 去除率随着 pH 的
增加而上升。 
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图 2  不同 pH 下环丙沙星分子形态 

Fig. 2  pH-dependant speciation of ciprofloxacin 
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Oxidative transformation of ciprofloxacin in the presence of manganese oxide 
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Abstract: In order to have further understanding of the environmental chemistry behaviors of ciprofloxacin (CIP), oxidative 

transformation of CIP facilitated by MnO2 was investigated in batch reactor systems. The effect of pH on the reaction was discussed 

in this paper. The control experiment showed that no appreciable loss of CIP was detected in the absence of MnO2. The result of 

reaction suggested that CIP was highly susceptible to transformation mediated by MnO2. With an excess of CIP and at a constant pH, 

the removal rate of CIP increased as a function of MnO2 concentration, but decreased as a function of CIP concentration. 

Furthermore, the removal rate increased significantly as the solution pH increased from 3.5 to 5.9. 

Key words: oxidative transformation; ciprofloxacin; manganese oxide; removal rate 
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