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　　摘要　采用ＵＶ—Ｏ３ 高级氧化工艺，以间歇和连续试验相结合的方式，对ＵＶ—Ｏ３ 工艺降解多

环抗生素恩诺沙星合成废水的处理效果进行了研究。在间歇试验过程中，考察了Ｏ３ 投加量、恩诺沙

星初始浓度和溶液初始ｐＨ等因素对恩诺沙星降解效果的影响，同时优化了反应的工艺参数。结果

表明：当Ｏ３ 投加量为１．３ｍｇ／Ｌ，恩诺沙星初始浓度为４０ｍｇ／Ｌ，溶液初始ｐＨ为６．３，反应１５ｍｉｎ
时处理效果最佳，恩诺沙星 可 实 现 完 全 降 解，ＵＶ２５４和ＴＯＣ的 去 除 率 可 分 别 达 到８２％和３９％。同

时，在间歇试验优化的最佳工艺参数的基础上，进行了连续试验的验证研究，以检验ＵＶ—Ｏ３ 连续处

理恩诺沙星废水时运行的稳定性。
关键词　紫外　臭氧　恩诺沙星　抗生素　降解

０　引言

恩诺沙星（ＥＮＲ）是 一 种 广 泛 用 于 治 疗 呼 吸 细

菌和肠道细菌引起的感染疾病的抗生素，目前被我

国指定为动物专用药，广泛应用在畜禽养殖业。因

６０％～９０％的药物不能被动物体吸收，摄 入 的 大 部

分药物被排出体外。传统处理工艺不能从根本上去

除抗生素，大部分都被外排进入环境 或 通 过 吸 附 在

剩余污泥中 而 排 出。据 文 献 报 道，在 欧 洲［１］、美 国

和中国［２］的废水和 天 然 水 体 中 检 测 到 恩 诺 沙 星 的

浓度达到 了０．６μｇ／Ｌ，经 过 市 政 污 水 处 理 厂 处 理

后，被去除 的８５％的 恩 诺 沙 星 存 留 在 厌 氧 消 化 后

的污泥中。
因抗生素类污染物含有多种官能团，具 有 难 降

解、可持久性，对微生物具有抑制作用等特点，因此

生物处理技术及不能破坏其结构的物化方法并不能

有效去除抗生素。近年来，人们广泛采用Ｆｅｎｔｏｎ氧

化、Ｏ３、ＵＶ—Ｏ３、Ｏ３—Ｈ２Ｏ２、ＵＶ—Ｈ２Ｏ２ 等 高 级 氧

化工艺来处理含有微污染物废水。其中，以臭氧 氧

化为代表的高级氧化技术因其污染物去除效率高、
矿化程度高、二次污染和反应选择性小等优点在难

降解有机废水处理领域具有广阔的应用前景。其原

国家 水 体 污 染 控 制 与 治 理 科 技 重 大 专 项（２０１２ＺＸ０７２０５－

００２）；环保公益性行业科研专项（２０１００９０１７－０２）。

理是羟基自由基（·ＯＨ）的氧化还原电位为２．８０Ｖ，
在已知的氧化剂中仅次于Ｆ２（见表１）［３］，具有很高

的电负性和亲电性，经证明它的氧化电极电位比水

处理中常用的其他氧化剂（除Ｆ２ 之外）的氧化电极

电位都高；电子亲和能为５６９．３ｋＪ，容易进攻高电子

云密度点。其反应特点是反应选择性小，与绝 大 部

分有机物都能发生反应且反应速率快，可以使非自

由基反应物变成自由基，从而引发自由基链反应，导
致有机物化学结构被氧化降解。

表１　部分氧化剂的氧化能力比较

氧化剂 氧化还原电位／Ｖ 相对Ｃｌ２ 氧化能力

氟（Ｆ２） ３．０６　 ２．２５

羟基自由基（·ＯＨ） ２．８０　 ２．０５

原子氧（Ｏ） ２．４２　 １．７８

臭氧（Ｏ３） ２．０７　 １．５２

氯（Ｃｌ２） １．３６　 １．００

过氧化氢（Ｈ２Ｏ２） ０．８４　 ０．６４

氧气（Ｏ２） ０．４０　 ０．２９

注：相对Ｃｌ２ 的氧化能力＝氧化剂的氧化还原电位／Ｃｌ２ 的 氧 化 还

原电位。

此前试验研 究 表 明，结 合 ＵＶ技 术 的 ＵＶ—Ｏ３
工艺不但能明显提高臭氧工艺的羟基自由基生成效

率，具有很强的 杀 菌 功 能，同 时，ＵＶ可 以 激 发 有 机

污染物到更易降解的高能态。
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结合抗生素废水难降解、生物毒性高的特点，本
文拟采用前期试验筛选出的最优工艺———ＵＶ—Ｏ３
工艺降解氟喹诺酮类抗生素恩诺沙星废水，依次进

行了间歇试验和连续试验的研究。其中，间歇试 验

重点研究了投加臭氧浓度、恩诺沙星初始浓度和溶

液初始ｐＨ等因素 对 恩 诺 沙 星 降 解 效 果 的 影 响；并

在间歇试验的基础上进行了连续试验，考察了臭氧

浓度和水力停留时间等因素对恩诺沙星去除效果的

影响，并对比研究了间歇及连续流的氧化效果。以

期为实际 废 水 中 恩 诺 沙 星 ＵＶ—Ｏ３ 降 解 工 艺 参 数

选择和优化提供一定的试验基础和理论依据。

１　材料与方法

１．１　试验装置

本试验所采 用 的 ＵＶ—Ｏ３ 反 应 工 艺 如 图１所

示。其中，反 应 器 内 径５ｃｍ，高１．１ｍ，有 效 容 积

０．６Ｌ，外壳材质 为ＳＵＳ３１４不 锈 钢；反 应 器 内 嵌 紫

外灯，其输出功率为４０Ｗ，并用石英玻璃管作为紫

外灯保护套管；反应器底部装有臭氧布气器。

图１　ＵＶ—Ｏ３ 工艺降解反应装置示意

１．２　试验方法

１．２．１　试剂与仪器

试剂：试验中 采 用 恩 诺 沙 星（Ｃ１９Ｈ２２ＦＮ３Ｏ３）为

模型基质抗生素，不溶于水，易溶于氢氧化钠溶液、
甲醇及氰甲烷等有机溶剂。

其他试剂包括环丙沙星标准品，硫代硫酸钠，乙
腈（色谱纯，德国默克），磷酸，三乙胺（色谱纯），碘化

钾（ＫＩ），硫酸，靛蓝二磺酸钠等，未注明纯度的均为

国产分析纯。
仪 器：Ｗａｔｅｒｓ高 效 液 相 色 谱 仪（Ｗａｔｅｒｓ　Ａｌｌｉ－

ａｎｃｅ　ＨＰＬＣ）、Ｗａｔｅｒｓ色谱柱、ＴＯＣ检测仪（日本岛

津）、Ｈａｃｈ　ＤＲ５０００紫外可见分光光度计。

１．２．２　试验内容

间歇试验：配水由蠕动泵一次性注入反应器中，
将进水口、出水口以硅胶管相连，形成一个闭合体系

（液相）。同时，臭氧发 生 器 产 生 的 臭 氧 化 气 体 连 续

通入反应溶液中，尾气经由尾气口通入 ＫＩ吸收液。
通入的气体也起到搅拌均质的作用。

连续试验：配水由蠕动泵以一定流 量 连 续 不 断

输送到反应器中，出水由出水口溢流排出。同时，臭
氧发生器产生的臭氧化气体连续通入反应溶液中，
尾气经由尾气出口通入ＫＩ吸收液。

样品处理：除用于检测反应液中剩 余 臭 氧 的 水

样外，其他样 品 取 样 后 立 即 加 入１ｍｍｏｌ硫 代 硫 酸

钠作为反应终止剂。

１．２．３　测试分析方法

（１）恩 诺 沙 星 和 环 丙 沙 星 的 浓 度 测 定。采 用

Ｗａｔｅｒｓ高效液相色谱仪（Ｗａｔｅｒｓ　Ａｌｌｉａｎｃｅ　ＨＰＬＣ），
等度洗脱，流动相为乙腈∶磷酸（ｐＨ＝２．５）＝１９∶
８１，用三乙胺调节ｐＨ，流速１．０ｍＬ／ｍｉｎ，检测波长

２７８ｎｍ，进样量２０μＬ。
（２）气相臭氧浓度的测定。根据中华人民共和

国城镇建设行业标准ＣＪ／Ｔ　３２２—２０１０中的碘量法

进行测定。
（３）反应液中剩余臭氧的测定。根据靛蓝二磺

酸钠分光光度法测定反应液中剩余的臭氧。
（４）ＵＶ—Ｏ３ 体系中臭氧的实际利用效果可以

通过式（１）、式（２）计算：
臭氧消耗量（ｍｇ）＝ 臭氧发生量（ｍｇ）－尾气中

臭氧量（ｍｇ）－溶液剩余臭氧量（ｍｇ） （１）

　臭氧利用率（％）＝臭氧消耗量／臭氧发生量 （２）

２　结果与讨论

２．１　间歇试验

２．１．１　Ｏ３ 投加量

在恩诺沙星初始浓度４０ｍｇ／Ｌ，ＵＶ灯功率４０
Ｗ，溶液初始ｐＨ未调节（ｐＨ＝７．６）的条件下，考察

了不同Ｏ３ 投加量对ＵＶ—Ｏ３ 工艺降解恩诺沙星的

影响，恩 诺 沙 星 去 除 率、ＵＶ２５４ 吸 光 度 及 ＴＯＣ的 变

化如图２所示，图中Ｃ为污染物降解过程中取样在

２５４ｎｍ下的吸光度，Ｃ０ 为初始水样在２５４ｎｍ下的
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图２　不同Ｏ３ 投加量对恩诺沙星去

除率、ＵＶ２５４和ＴＯＣ去除率的影响

吸光度。

ＵＶ２５４吸光度 的 变 化 揭 示 了 恩 诺 沙 星 被 ＵＶ—

Ｏ３ 工艺降解的反应历程，结合图２ａ和图２ｂ，臭氧浓

度为１．３ｍｇ／Ｌ时，虽然７．５ｍｉｎ时恩诺沙星的降解

率已达到１００％，但反应后溶液的ＵＶ２５４吸光度仅下

降了４８％，说 明 恩 诺 沙 星 的 结 构 发 生 了 变 化 和 降

解，但是并没有完全去除，其也可能从支链有机基团

的降解（或转化）开始。

图２ｃ是不同Ｏ３ 投加量对恩诺沙星降解过程中

溶液 ＴＯＣ去 除 率 的 影 响，ＴＯＣ表 征 恩 诺 沙 星 在

ＵＶ—Ｏ３ 工艺中的被矿化程度。在恩诺沙星初始浓

度为４０ｍｇ／Ｌ时，测定ＴＯＣ为２８．５１ｍｇ／Ｌ。由图

２ｃ可见，随着臭氧浓度的增大，ＴＯＣ的去除率逐渐

增大。通过恩诺沙星的去除率、ＵＶ２５４等指标判断反

应进行到１５ｍｉｎ时恩诺沙星 已 经 达 到 了 很 好 的 降

解效果，但是ＴＯＣ去除率最高仅为４３．２％，由此说

明虽然恩诺沙星被降解成了小分子物质，但并未被完

全较化成二氧化碳和水。综合考虑恩诺沙星去除率、

ＵＶ２５４和ＴＯＣ去除率等指标，根据式（１）、式（２）计算

得出臭氧利用率分别为８２．３％、７４．３％和７０．５％。

２．１．２　恩诺沙星初始浓度

本试验在 ＵＶ灯 功 率４０Ｗ，Ｏ３ 投 加 量 为１．３
ｍｇ／Ｌ的 情 况 下，考 察 了 恩 诺 沙 星 初 始 浓 度 分 别 为

１０ｍｇ／Ｌ、２０ｍｇ／Ｌ和４０ｍｇ／Ｌ时对恩诺沙星降解

效果的影响，见图３。
由图３ａ可以看出，对于１０ｍｇ／Ｌ恩诺沙星初始

浓度的试验，反应２．５ｍｉｎ后即被完全降解。当恩诺

沙星初始浓度提高到２０ｍｇ／Ｌ、４０ｍｇ／Ｌ时，反应７．５
ｍｉｎ后被 完 全 降 解。随 着 恩 诺 沙 星 初 始 浓 度 从１０
ｍｇ／Ｌ升高到４０ｍｇ／Ｌ，恩 诺 沙 星 的 降 解 速 率 呈 现

下降趋势。这是因为在臭氧投加量和ＵＶ照射强度

不变的情况下，·ＯＨ的产生量也呈稳定状态，而当

氧化剂浓度固定时，污染物的量即恩诺沙星的初始

浓度 越 高，单 位 浓 度 恩 诺 沙 星 获 得 的·ＯＨ 越 少。
此外，增加恩诺沙星的初始浓度，生成的中间产物的

浓度也相应增加，而这些中间产物会和恩诺沙星竞

争，吸收光子能量并与·ＯＨ反应，导致恩诺沙星吸

收光子数量减少，量子产率降低，单位浓度恩诺沙星

得到 的·ＯＨ减 少。因 此，随 着 恩 诺 沙 星 初 始 浓 度

的增加，恩诺沙星的去除率减小。
由图３ａ和图３ｂ可见，当 溶 液 中 恩 诺 沙 星 浓 度

为１０ｍｇ／Ｌ时，尽管反应２．５ｍｉｎ后恩诺沙星已被

完全降解，但是ＵＶ２５４吸光度只去除了２７％，说明反

应体系中仍有芳环结构有机物中间体存在。由此可

以看出，较高的臭氧浓度能够将低浓度的恩诺沙星

降解，但由于反应时间较短，只能部分破坏恩诺沙星

的结构，使得恩诺沙星在高效液相色谱分析中不被

检出。为了将抗生素分子中的复杂结构如芳环降解
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图３　不同恩诺沙星初始浓度对恩诺沙星去除率、

ＵＶ２５４和ＴＯＣ去除率的影响

去除，适当延长反应时间对降低抗生素废水浓度更

加有利。
图３ｃ是 不 同 恩 诺 沙 星 初 始 浓 度 对 恩 诺 沙 星

降 解 过 程 中 溶 液 ＴＯＣ去 除 率 的 影 响，当 恩 诺 沙

星 初 始 浓 度 从１０ｍｇ／Ｌ分 别 增 加 到２０ｍｇ／Ｌ和

４０ｍｇ／Ｌ，反 应１５ｍｉｎ时，ＴＯＣ的 去 除 率 分 别 达

到 了４３．３％、３３．７％和２８．２％，表 明 反 应 体 系 中

随 着 恩 诺 沙 星 初 始 浓 度 的 增 大，ＴＯＣ的 去 除 率 逐

渐 减 小。

２．１．３　溶液初始ｐＨ
恩诺沙星是两性化合 物，其 酸 性 官 能 团 的ｐＫａ

约为５，碱性官能团的ｐＫａ为８～９。恩诺沙星在水

中的溶解度也与ｐＨ 有 关：在 酸 性 或 碱 性 条 件 下 的

溶解度较好，中 性 条 件 下 微 溶。试 验 中 考 察ｐＨ 分

别为４、５、６．３和７．６对 恩 诺 沙 星 降 解 效 果 的 影 响

（见图４）。其中ｐＨ＝７．６是ｐＨ未调节时恩诺沙星

溶液的ｐＨ。ｐＨ调节剂采用盐酸和氢氧化钠。
由图４可知，当恩诺沙星溶液的ｐＨ 从４升 高

到７．６时，恩诺沙星的降解率有显著的提高，主要体
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图４　不同初始ｐＨ对恩诺沙星去除率、

ＵＶ２５４和ＴＯＣ去除率的影响
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现在反应开始后的７．５ｍｉｎ前。一 般 情 况 下，随 着

溶液ｐＨ 的 升 高，溶 液 中 的 ＯＨ－ 离 子 浓 度 逐 渐 增

大，而 受 溶 液 中 ＯＨ－ 的 诱 导，臭 氧 自 身 分 解 产 生

·ＯＨ的速率大 大 加 快，自 由 基 主 导 的 反 应 过 程 有

效地加快了 抗 生 素 的 降 解 速 率。因 此，当ｐＨ 从４
提高到７．６时，恩诺沙星的降解效率得到了一定的

提高。
当初始ｐＨ从４提高到７．６时，溶液ＵＶ２５４吸光

度的 下 降 有 明 显 的 提 高，当ｐＨ 为６．３时，溶 液

ＵＶ２５４吸 光 度 下 降 最 快，反 应 １５ ｍｉｎ 后 下 降 了

８２．０％，优于不调节ｐＨ的７５．７％。由此说明，当恩

诺沙星溶液的ｐＨ 调 节 到６．３，有 利 于 ＵＶ—Ｏ３ 体

系中的芳环结构降解。
在 反 应 开 始 后 的７．５ｍｉｎ内，ｐＨ 分 别 为６．３

和７．６的 ＴＯＣ去 除 率 不 相 上 下，当 反 应 进 行 到

１０ｍｉｎ时，ｐＨ为６．３的ＴＯＣ去 除 率 表 现 出 了 明

显 的 优 势，比 不 调 节ｐＨ的 高１０．８％。而当恩诺沙

星溶液ｐＨ分 别 从４提 高 到５、６．３和７．６时，反 应

１５ｍｉｎ时，ＴＯＣ 的 去 除 率 分 别 达 到 了 ２１．３％、

２６．６％、３９．０％和２８．２％，由 此 说 明，反 应 体 系

中 仅 有 部 分 有 机 物 被 完 全 矿 化，当 恩 诺 沙 星 溶 液

ｐＨ调 节 为６．３时，有 利 于 ＵＶ—Ｏ３ 体 系 中 有 机

物 的 矿 化。

２．２　连续试验

反 应 器 运 行 参 数 采 用 间 歇 试 验 得 出 的 参 考

值：即 在 恩 诺 沙 星 浓 度 为４０ｍｇ／Ｌ、ＵＶ照 射 功 率

４０Ｗ、溶 液 初 始 ｐＨ 为 ６．３ 和 Ｏ３ 投 加 量 为

１．３ｍｇ／Ｌ的 条 件 下，考 察 了 停 留 时 间 为１５ｍｉｎ，
流 量４０ｍＬ／ｍｉｎ时，反应器的运行状态。反应器采

用底部进水方式连续运行，考察运行时间１８０ｍｉｎ。
试验果如图５所示。

由图５可见，当臭氧浓度为１．３ｍｇ／Ｌ时，恩诺

沙星 的 去 除 率 基 本 稳 定，平 均 去 除 率 为９８．８％，

ＵＶ２５４下 降６５％左 右，ＴＯＣ的 去 除 率 较 低，约 为

５％。而在间歇试验中，反应进行到１５ｍｉｎ时，恩诺

沙星的去除率达到了１００％，ＵＶ２５４下降８２％，ＴＯＣ
的去除率在３９％。这 与 间 歇 试 验 和 连 续 试 验 的 水

流特点有着重要的关系。

３　结论

本文采用 ＵＶ—Ｏ３ 工 艺 对 目 标 污 染 物 恩 诺 沙

图５　ＵＶ—Ｏ３ 反应器处理效果

星开展了工艺降解试验的研究，考察了Ｏ３ 投加量、
恩诺沙星初始浓度和溶液初始ｐＨ等因素在 ＵＶ—

Ｏ３ 工艺降解过程中对恩诺沙星降解效果的影响，试

验结果表明：
（１）增加臭氧投加浓度可以提高恩诺沙星的降

解率；而且恩诺沙星初始浓度对恩诺沙星的降解影

响较大；溶液初始ｐＨ介于中性时对恩诺沙星的降解

效果较好。试验中确定，当Ｏ３ 投加量为１．３ｍｇ／Ｌ，
恩诺沙星初始浓度为４０ｍｇ／Ｌ，溶液初始ｐＨ调节为

６．３，反应１５ｍｉｎ时，恩诺沙星降解彻底，ＵＶ２５４去除

率达到８２％，ＴＯＣ去除率达到３９％。
（２）在间歇试验优化工 艺 参 数 的 基 础 上，开 展

了连续试验 的 研 究，恩 诺 沙 星 的 降 解 率 较 为 稳 定，
但由于相同的停留时间和氧化 剂 条 件 下，间 歇 反 应
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