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芬顿及光芬顿法降解氟喹诺酮类抗生素研究进展 *
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摘　要　氟喹诺酮类抗生素的广泛使用导致其在环境中被广泛检出. 现有的污水处理工艺无法有效去除

废水中的氟喹诺酮类抗生素，而高效的降解方法对于控制氟喹诺酮类抗生素的污染至关重要. 芬顿法能

够降解大多数难处理有机污染物，同时具有适用范围广、抗干扰能力强、操作简单和污染物降解迅速等

优点. 本文综述了芬顿和光芬顿反应降解氟喹诺酮类抗生素的最新进展、相关的反应机理和主要工艺条

件（如 pH值、芬顿试剂剂量和光源等）对降解效率的影响，以及典型氟喹诺酮类抗生素的芬顿及光芬

顿降解的产物与降解路径. 随着对环境中抗生素污染危害的认识，未来有必要加强对芬顿及光芬顿这类

高效、低成本处理技术的研究，为氟喹诺酮类及其它类型抗生素的危害消减提供理论依据与技术支持.
关键词　抗生素污染，氟喹诺酮，芬顿法，光芬顿法，降解机理，影响因素.

Recent development in the degradation of fluoroquinolones by
Fenton and photo-Fenton processes

LIN Aiqiu1,2　　CHENG Hefa2 **

（1. School of Environment, Liaoning University, Shenyang, 110000, China；2. College of Urban and Environmental Sciences,

Peking University, Beijing, 100871, China）

Abstract　Fluoroquinolones have been widely detected in the environment due to their widespread
use.  Existing  technologies  employed  in  wastewater  treatment  facilities  cannot  effectively  remove
fluoroquinolones,  while  highly  efficient  removal  methods  are  important  for  controlling  their
pollution.  Fenton  process  can  effectively  degrade  most  refractory  organic  pollutants  and  has  the
advantages  of  wide  applicability,  robust  performance,  simple  operation,  and  rapid  degradation  of
organic  pollutants.  This  review  summarizes  the  recent  development  in  the  degradation  of
fluoroquinolones  by  Fenton  and  photo-Fenton  processes,  the  relevant  reaction  mechanism,  and  the
effect  of  major  operating  parameters  (including  solution  pH,  dosage  of  Fenton’s  reagent,  and  light
source)  on  the  treatment  performance,  as  well  as  the  degradation  products  and  pathways  of
representative  fluoroquinolones  by  Fenton  and  photo-Fenton  processes.  With  the  improved
understanding  on  the  environmental  risk  of  antibiotic  pollution,  it  is  necessary  to  strengthen  the
research  on  efficient  and  low-cost  treatment  technologies,  such  as  Fenton  and  photo-Fenton
processes,  to  provide  theoretical  basis  and  technological  support  for  eliminating  the  risk  of
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1    氟喹诺酮类抗生素的环境污染风险（Risk of environmental pollution by fluoroquinolones）

近年来药物和个人护理品（PPCPs），即人们在日常生活中使用的各种药物和个人护理用品，在水

环境保护方面受到越来越多的关注 . 大量研究发现 PPCPs 在水环境中的检出浓度通常在 ng·L−1 至

mg·L−1 的范围内，对水生生态系统和人类健康构成潜在的风险[1]，包括急性和慢性毒性、内分泌干扰效

应以及抗生素抗性基因的产生与传播等[2]. 抗生素是目前广泛使用的药物之一，医疗和兽用中常用的

抗生素包括 β-内酰胺类、氨基糖苷类、大环内酯类、四环素类、喹诺酮类和磺胺类等多个大类[3]. 其中，

喹诺酮类抗生素由于具有广谱抗菌性、抗菌能力强、吸收效果好和价格低廉等优点而被广泛使用. 喹
诺酮类抗生素发展至今共有四代，目前使用最多的是第三代产品，包括氧氟沙星、恩诺沙星和环丙沙

星等[4]，从第三代起由于在 C-6 位上多了氟原子又称作氟喹诺酮类抗生素（FQs）. FQs 是当前人类和兽

用医疗中的重要抗菌剂[5]，相较于前两代，第三、四代 FQs 具有更好的抗菌效果和更低的副作用，因此

使用广泛. 由于这类化合物化学结构稳定，无法被人体和动物体完全吸收代谢，会有显著部分随新陈代

谢排出体外[6]. 因此，这些抗生素可以通过未经处理的市政污水、工业废水以及养殖场的污水而进入环

境中[7]. 此外，许多研究表明传统的污水处理厂不能将 FQs 完全降解，剩余部分会随着污水和污泥进入

环境中[8 − 11]. 近年来，随着对抗生素在水和土壤等环境中积累而导致天然细菌种群中抗生素耐药性的

产生与传播方面的认识，环境抗生素污染对生态系统和人类健康的威胁引起了人们的广泛关注[12 − 13].
已有研究表明在地表水中能够检测出 FQs[14]，也有研究发现 FQs 可以在污水处理厂污泥[15 − 17]、粪肥施

用后的农田土壤中累积[18]. 因此，有效去除生活污水、工业废水以及养殖场污水中的 FQs 是控制其环

境污染风险的重要途径. 

2    废水中氟喹诺酮类抗生素的去除（Removal of fluoroquinolones in wastewater）

针对废水中 FQs 的去除，当前的研究中已经建立了多种方法，包括物理吸附[19 − 20]、生物降解[16] 和

化学降解[21]. 吸附是最普遍的物理过程之一，可以用于去除水中的 FQs[22 − 23]. 前人已经研究了不同的吸

附剂，如天然沸石[24]、二氧化钛纳米颗粒[25] 和磁性介孔碳材料[26] 对 FQs 的吸附性能. 吸附只是污染物

的相转移，无法实现污染物的最终分解. FQs 是一类较难被生物降解的抗生素，对微生物具有一定的生

物毒性与繁殖抑制性[27]，因此废水中的 FQs 在传统生物处理工艺中不能被有效降解[13]. 为了提高废水

中 FQs 的去除效率，需要发展高效的化学处理方法.
高级氧化工艺（AOPs）是一类成熟有效的废水处理方法[28 − 29]，主要通过产生多种具有强氧化能力

的反应性物质（如活性自由基等）来降解有机污染物. 常见的反应性物质在酸性条件下的氧化还原电位

高低顺序为：·OH > SO4
·- > FeVI > O3 > H2O2 > MnVII > HClO > ClO2

[30]. 在这些反应性物质中，·OH 是一种

仅次于氟的强氧化剂，能够将有机污染物氧化甚至矿化 [31]，同时 ·OH 的攻击没有选择性，通常以

106—109 mol·L−1·s−1 的速率攻击有机分子的可氧化部分[32]，并可最终将有机污染物矿化为二氧化碳和

水[33- 34]. 光化学氧化、催化湿式氧化、声化学氧化、臭氧氧化、电化学氧化和芬顿氧化等 AOPs 已被开

发并部分应用于直接矿化有机污染物或改善有机污染物的生物降解性[35 − 36]. 已有研究表明，AOPs 能

够有效处理抗生素废水，并在去除 FQs 方面具有一定的应用前景 [37 − 39]. 光降解和光催化降解 [40 − 42]、

二氧化氯氧化[7]、臭氧氧化[43 − 45]、高锰酸盐氧化[46 − 47]、高铁酸盐氧化[48 − 50] 和芬顿氧化[51 − 52] 等已被证实

能够有效去除 FQs. 其中，光催化法虽然能够达到很好的去除效率，但光能利用率较低且受催化剂、紫

外线波长及反应器的限制；二氧化氯单独氧化的效果并不理想，需要在催化剂存在的条件下才能达到

较好的处理效果；臭氧发生器投资较大，运行费用高，并且其高能耗已成为制约推广应用的重要因素；

高铁酸盐价格昂贵且溶液不稳定，限制了其在污水处理方面的发展. 与其它 AOPs 相比，芬顿工艺因其

适用范围广、抗干扰能力强、操作简单以及有机物降解矿化迅速等优势而得到广泛应用[53 − 54]. 
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3    芬顿和光芬顿氧化（Fenton and photo-Fenton oxidation） 

3.1    芬顿氧化

芬顿氧化反应最初由 H.J.H. Fenton 在 1894 年提出，他发现在含有酒石酸或醋酸的水溶液中一定

量的亚铁盐能够与某些特定的氧化剂发生反应，同时过量的亚铁盐和氧化剂会降低反应效果[55]. 芬顿

氧化被认为是金属催化的均相氧化反应，其中亚铁离子（Fe2+）作为催化剂 [56]，在酸性条件（pH 值为

2—4）下，通过催化过氧化氢（H2O2）分解产生大量的·OH 来降解污染物，是一种安全、高效和经济的高

级氧化技术，能够将污染物矿化为二氧化碳、无机盐和水[57].
芬顿氧化的反应机理较为复杂，包括 20 多个链式基元化学反应[58]，主要的反应机理由反应（1）和

（2）组成，芬顿氧化对有机污染物的降解能力由反应（1）产生·OH 的能力决定，由于催化剂 Fe2+的存

在，·OH 可以持续产生，反应（2）可以再生具有催化性能的 Fe2+[59]，但前者的反应速率约是后者的 6 000
倍 [60]，导致 Fe2+和 Fe3+不能形成有效循环，从而使溶液中的 Fe3+含量随反应的进行持续增高 . Fe3+在
pH 值大于 3 的环境中会以 Fe(OH)3 形式沉淀，形成大量的铁污泥，导致铁物种的严重流失和催化活性

的降低，甚至阻断芬顿反应的进行，此外，这些铁污泥也带来分离和处置的问题[61].

Fe2++H2O2 −→ Fe3++OH−+ ·OH （1）

Fe3++H2O2 −→ Fe2++HO2 ·+H+ （2）

作为一种简单而灵活的方法，芬顿氧化反应可通过自由基链反应在均相或异相系统中发生，从而

在没有任何特殊反应物或设备的情况下产生·OH[28, 62]. 传统的芬顿氧化也存在一些缺点，如水溶液的

pH 值须在特定的酸性范围内，而大多数有机废水的 pH 值不在此范围内. 废水和天然水体的 pH 值通

常在 6.5—8.5，为了使芬顿工艺中达到最佳 pH 范围需要加酸将 pH 值调整为 2—4 并在处理后再加碱

调节至中性，这会增加试剂消耗和操作成本；其次，芬顿氧化产生的大量铁污泥需要处置以避免二次污

染的风险. 为了克服这些缺陷，传统的芬顿氧化工艺被不断改进，出现了包括改性铁芬顿法、电芬顿

法、光芬顿法、微波芬顿法等类芬顿法，这些方法以不同的方式引发·OH 的产生，其核心的降解机理都

是利用·OH 的氧化能力. 

3.2    光芬顿氧化

芬顿反应的局限性之一是催化剂（Fe2+）再生非常缓慢，而光芬顿法在一定程度上缓解了这一问题.
光芬顿氧化于 1960 年首次被提出，由于它对高含量有机物的高效降解能力而成为广受欢迎的一种高

级氧化技术 [63]. 在结合紫外线（λ < 400 nm）和芬顿试剂的光芬顿降解过程中，Fe2+催化 H2O2 转化

为·OH，此外，光提供的能量可以加速 Fe3+还原为 Fe2+，进而催化 H2O2 分解并产生额外的·OH[64]. 这是因

为水中的主要 Fe3+物种，Fe(OH)2+，具有光敏性（吸收波长高达 400 nm），吸收光后可以再生为 Fe2+，在系

统中形成铁循环，从而加速有机污染物的降解[64]. 另一方面，H2O2 的直接光解也会产生·OH，也参与有

机污染物的降解. 与传统的芬顿氧化相比，Fe2+和光的协同催化作用可产生更多的·OH，增强了光芬顿

过程中有机污染物的氧化降解，并减少 Fe2+的消耗和铁污泥的产生.
光芬顿氧化通常在酸性或中性条件下进行，在紫外光照射下的主要反应如（3）和（4）所示[65]，反应

（3）中 Fe3+在紫外线照射下与 H2O2 反应生成·OH 和 Fe2+，随后进行反应（1），实现 Fe3+和 Fe2+之间的快速

转化 [66]. 此外，如反应（5）所示，存在于弱酸性溶液中的 Fe(III) 羟基络合物还有 Fe(HO2)2+，Fe(OH)2+是
Fe3+在光照条件下还原为 Fe2+的中间体，可在紫外光和可见光区吸收相当多的光，这些络合物经过光还

原产生 Fe(II) 和·OH，如反应（6）所示[67]. 此外，使用太阳光或紫外线的光芬顿处理技术还会导致污染水

体中微生物的“失活”，有利于处理水后续的饮用或灌溉等[68].

Fe3++H2O2+hν −→ Fe2++ ·OH+H+ （3）

H2O2+hν −→ ·OH+ ·OH （4）

Fe3++H2O2 −−−−⇀↽−−−− Fe(HO2)2++H+ （5）

Fe(OH)2++hν −→ Fe2++ ·OH （6）

光芬顿工艺中主要的光源有太阳光和紫外线. 在不利用太阳光的情况下，光照装置是光芬顿工艺

5 期 林爱秋等：芬顿及光芬顿法降解氟喹诺酮类抗生素研究进展 1307



的核心组成部分[69]. 可以利用 UVA (315 nm < λ < 400 nm)、UVB (285 nm < λ < 315 nm) 或 UVC (λ < 285 nm)
作为光源，不同强度和波长的光照对有机污染物的降解有显著影响[70]. 紫外线辐照装置在光芬顿工艺

的应用中面临着许多挑战，例如使用寿命短、能耗高、环境污染风险以及经济成本高[71] 等. 最近的研

究表明利用太阳光作为光芬顿工艺的光源处理废水也可以取得较为理想的效果[72]. Pliego 等比较了传

统芬顿和太阳光芬顿工艺在去除水溶液中舍曲林（一种抗抑郁药）的性能，发现太阳光芬顿工艺对总有

机碳（TOC）的去除率比传统的芬顿工艺提高了 2.5 倍，具有明显的优势 [73]. 作为一种免费的可再生能

源，太阳光在光芬顿工艺中的应用具有较好的前景，但会受到当地气候条件的显著限制.
综上所述，光芬顿系统利用紫外线或太阳光提供的能量来加速 Fe3+还原为 Fe2+，从而可以减少

Fe2+的输入和铁污泥的产生，提高有机污染物的降解效率. 与此同时，光芬顿法存在光能利用率低、运

行成本高和光反应器设计复杂等缺点，且反应过程受光强的影响较大. 此外，光芬顿氧化并未能完全克

服溶液需处于酸性 pH 环境和生成大量铁污泥等缺点，因此限制了这一工艺的大规模应用[53, 74].
已有大量研究表明基于芬顿氧化的方法，比如经典的芬顿氧化、电芬顿、光芬顿、光电芬顿和使

用非均相催化剂的类芬顿等，对 FQs 有较好的去除效果[51, 75 − 79]. 同时，这类抗生素在经过芬顿氧化后微

生物降解性能得到提高，并能够被部分矿化[80 − 82]. 表 1 总结了芬顿和光芬顿氧化处理氟喹诺酮类抗生

素的操作条件以及降解效率.

Santos 等使用芬顿氧化降解诺氟沙星，发现在最佳处理条件下（Fe2+/H2O2 = 0.142, pH = 3.0）诺氟沙

星在反应 60 min 后的矿化效率为 50%，通过对比实验发现 H2O2 浓度对降解效率的影响最大，同时诺

氟沙星的矿化速率低于降解速率，表明有稳定的中间产物生成[83]. Giri 等使用芬顿氧化降解环丙沙星，

在 Fe2+/H2O2 比约为 0.125 时去除率最高可达 74.4%，而当 Fe2+/H2O2 > 0.125 时，环丙沙星的去除率略有

下降[77]. 环丙沙星在降解过程中有两个不同的速率阶段：最初的去除速率较快，然后以几乎恒定的速率

被降解[77]. 这是由于 Fe2+的快速消耗，·OH 的产生速率在反应初期较快，后期由于 Fe2+的缓慢再生限制

了 ·OH 的 生 成 速 率 ， 进 而 控 制 了 环 丙 沙 星 的 降 解 速 率 . 吴 健 等 研 究 表 明 ， 在 紫 外 光 （ 254  nm，

30 W）辐照下，当 pH 4.0、H2O2 浓度为 23.50 mmol·L−1、Fe2+浓度为 720 μmol·L−1 时，诺氟沙星的降解速

率最快，且芬顿反应对 TOC 去除率明显滞后于光芬顿反应，表明紫外光的引入可以显著提高有机物的

矿化[88]. 诺氟沙星的 TOC 去除率低于降解率，说明其在降解中生成了一些稳定的有机中间产物[88].
目前大多数研究仍集中于在实验室研究合成废水中 FQs 的芬顿及光芬顿降解，而在实际处理中将

芬顿工艺应用于大型污水处理厂中可能会受到各种限制 . 与其它能耗高的 AOPs 相比，芬顿工艺的

pH 环境要求较为严格，扩大芬顿反应的 pH 范围会降低工艺成本. Wang 等向降解诺氟沙星的芬顿体

系加入羟胺以加速 Fe3+与 Fe2+的氧化还原循环（同时对·OH 无明显抑制），从而提高了反应速率并扩大

了有效 pH 范围[89]. 光芬顿法中也有研究针对此限制作出改善，通过在废水中添加配体或络合剂，在中

表 1    氟喹诺酮类抗生素的芬顿和光芬顿氧化

Table 1    Fenton and photo-Fenton oxidation of fluoroquinolones
 

氧化方式
Oxidation method

目标物
Target pollutant

初始浓度
Initial concentration

最佳操作条件
Optimum operating conditions

降解效率
Degradation efficiency

参考文献
Reference

芬顿氧化 环丙沙星 15 mg·L−1 [Fe2+]/[H2O2] = 0.125; pH = 3.5 74.4% [77]

诺氟沙星 15 mg·L−1 [Fe2+] = 0.8 mmol·L−1; [H2O2] =
5.64 mmol·L−1; pH = 3.0 60% [83]

氧氟沙星 24.93 mmol·L−1 [Fe2+] = 0.03 mmol·L−1; [H2O2] =
15.0 mmol·L−1; pH = 4.0 93.1% [84]

环丙沙星 100 mg·L−1 [H2O2]/[Fe2+] = 10; pH = 3.0 70% [85]

光芬顿氧化 氧氟沙星 100 μg·L−1 [Fe2+] = 5 mg·L−1; [H2O2] = 75 mg·L−1;
pH = 2.8—2.9 78.6% [51]

环丙沙星 0.15 mmol·L−1 [Fe2+] = 0.5 mmol·L−1; [H2O2] =
10 mmol·L−1; pH = 3.0 100% [86]

恩诺沙星 0.15 mmol·L−1 [Fe2+] = 0.5 mmol·L−1; [H2O2] =
10 mmol·L−1; pH = 3.0 100% [86]

环丙沙星 15 mg·L−1 [H2O2] = 5.0 mmol·L−1; [Fe2+] =
0.05 mmol·L−1; pH = 4.0 100% [87]
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性 pH 下实现有机物的光芬顿氧化[90]. 多羧酸化合物，例如柠檬酸盐，草酸盐，马来酸盐和乙二胺-N，N′-
二琥珀酸（EDDS）[91 − 94]，均可与铁形成络合物，使其保持在溶液中，并在太阳紫外线辐照下发生快速的

光化学反应. 此外，在应用芬顿法去除 FQs 时还需要考虑成本[95 − 96]，主要包括试剂消耗和能耗，这会随

废水成分和预期的降解/矿化效率而变化. 同时，处理后废水严格的 pH 控制要求（导致试剂消耗增加）

以及铁污泥的处置也会导致处理成本的增加. 近期研究表明，利用电芬顿或其它替代氧化剂对 FQs 进

行降解可降低处理成本[97 − 98]. 为了提高芬顿工艺应用的可行性，可以将其与常规生物处理技术结合使

用，以同时实现高矿化效率和良好的经济可行性. 芬顿反应过程中处理条件的不同会直接影响到降解

效率，为了使 FQs 的氧化效率达到最佳，确定其最佳的处理条件是必要的. 

4    影响因素 (Influencing factors)

芬顿和光芬顿氧化工艺的关键是反应条件，包括溶液初始 pH 值、Fe2+浓度和 H2O2 的浓度，不同条

件下有机污染物的降解效率差别显著. 这些关键参数决定了反应系统中·OH 的产生和消耗，并相应的

控制了有机污染物的降解速率. 

4.1    初始 pH 值

溶液的初始 pH 值是影响芬顿和光芬顿降解工艺最重要的一个因素，它可以影响·OH 的产率以及

Fe2+的浓度，从而影响最终的处理效率[99]. 图 1 显示了芬顿氧化环丙沙星过程中降解效率随 pH 值的变

化[85]，当 pH 值为 3.0 时，环丙沙星的降解率达到最佳，而过低或过高的 pH 值会降低降解率. 芬顿反应

在 pH 值范围为 2—4 时可以达到最佳的处理效率[67]. 当溶液处于酸性条件时，可溶性 Fe2+的浓度最大，

可以催化氧化 H2O2 生成大量的·OH[70]. 由于 Fe2+催化剂的失活，在过低 pH 值和过高 pH 值条件下都无

法有效处理废水中的有机污染物. 在光芬顿反应中，氧化效率最佳的 pH 值范围为 2—4.5. 首先，在此

pH 值 范 围 内 ， 高 溶 解 度 的 Fe(OH)2+是 主 要 的 氢 氧 化 铁 络 合 物 ， 其 与 游 离 的 Fe3+、 Fe(OH)2+和
Fe2(OH)24+相比具有更高的光反应活性[100]. 与此同时，在 pH 值高于 5.0 的溶液中 Fe3+容易沉淀形成无定

形氢氧化铁污泥，进而阻挡了反应器中紫外线的通透[101 − 102]，·OH 的产量会随之下降，影响光芬顿的降

解效率.

在芬顿和光芬顿体系中，当溶液 pH 值较低时，Fe2+会形成 [Fe(Ⅱ)(H2O)6]2+，与 [Fe(Ⅱ)(OH)(H2O)5]+

相比，其与 H2O2 的反应较慢导致产生的·OH 量变少，同时，大量的 H+会抑制 Fe3+和 H2O2 之间的反应，

并形成稳定的 [H3O2]+，使H2O2 更加稳定，从而降低其与 Fe2+的反应性[103]. 此外，·OH 与H+会发生反应（7）[104]，

在低 pH 值下，H+对·OH 的清除作用变得更强，导致·OH 产量下降最终使有机污染物的降解效率变

低[105].

·OH+H++ e− −→ H2O （7）

当溶液的 pH 值较高时，溶液中 Fe2+的水解和沉淀作用增强，导致其催化能力下降 [106]，Fe3+更容易

形成 Fe(OH)3 沉淀，从而阻断 Fe3+和 Fe2+之间的相互转化 [107]. 在此条件下 H2O2 会加速分解为 H2O 和

 

图 1    溶液 pH 对芬顿降解环丙沙星的影响[85]

Fig.1    The effect of solution pH on degradation of ciprofloxacin in Fenton process[85] 
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O2，也会导致有机污染物降解率的下降[108]. 另外，·OH 的氧化电位随着溶液 pH 值的增加而降低[109]，也

会降低芬顿反应中有机污染物的氧化效率. 

4.2    芬顿试剂剂量

不同的芬顿过程遵循类似的氧化机制：Fe2+催化 H2O2 分解，生成高氧化性的·OH，进而氧化降解有

机污染物. 因此，在芬顿和光芬顿氧化中，Fe2+和 H2O2 的剂量是决定反应速率和处理成本的重要因素.
图 2 显示了芬顿体系中 Fe2+与 H2O2 摩尔比对环丙沙星芬顿降解率的影响[85]，Fe2+和 H2O2 之间存在最

优的剂量比，其中一种物质的不足或者过量都会导致芬顿和光芬顿的氧化效率下降.

Fe2+催化剂是影响芬顿和光芬顿工艺中有机污染物降解效率的重要参数之一. 通常，随着 Fe2+浓度

的增加，有机污染物的降解效率会增加[110]，然而，当铁盐浓度过高时，去除增量可能很小. 过量的铁盐

会导致溶液电导率的增加和需要处理的铁污泥量增加[111]. 芬顿反应从 Fe2+与 H2O2 之间产生·OH 的反

应开始，随着有机污染物的氧化，Fe2+的浓度迅速下降（反应 1），因此，需要通过还原 Fe3+形成 Fe2+来达

到平衡并使 Fe2+浓度达到稳态（反应 2） . 在反应过程中·OH 的浓度变化可分为两个阶段，在初始阶

段，·OH 的产生更快，导致更高的降解效率，有机污染物的氧化主要发生在这一阶段；在第二阶段，由

于 Fe2+和 H2O2 的逐渐消耗，·OH 的产生速率显著降低. 在 H2O2 相对不足的情况下，芬顿体系中过量的

Fe2+不仅增加处理成本和铁污泥的产生，还会增强 Fe2+对·OH 的清除作用，给有机污染物的降解带来负

面影响[112].
在有足够量催化剂（Fe2+）存在的情况下，加入 H2O2 会相应地产生·OH. 由于 H2O2 的氧化能力

与·OH 相比较弱，当 H2O2 过量后再继续增加其剂量将不会显著提升有机污染物的降解效率 . 此外，

H2O2 可以和·OH 发生反应，H2O2 过量时会增加·OH 的消耗量，因此会降低污染物的降解率，甚至对污

染物的降解起到抑制作用. 同时，过量的 H2O2 会由于其自分解带来的 O2 脱气使铁污泥悬浮[113 − 114]. 因
此，适当的 Fe2+和 H2O2 剂量对于芬顿和光芬顿反应中有机污染物的降解至关重要. 针对目标污染物的

去除，通常可以通过正交实验来优化芬顿试剂的剂量，也可以通过建立相应的基元反应模型，预测最优

处理条件并通过实验进行验证. 

4.3    光源类型及强度

在光芬顿法中，紫外线能量主要用于 Fe3+到 Fe2+的光还原和 H2O2 的光解，也可能导致有机污染物

的光降解. 因此，不同类型的光源（波长与光强）会影响有机污染物在光芬顿氧化处理中的降解效率.
紫外光波长可以显著影响·OH 的直接形成以及 Fe3+到 Fe2+的光还原. 研究表明，当紫外光波长从

360 nm 降低到 313 nm 时，Fe3+光还原为 Fe2+的量子产率从 0.017 增大到 0.14[100]. Guo 等的实验结果显示

光芬顿工艺在波长为 365 nm 时对甲苯的降解和矿化效率比在波长为 254 nm 时高得多，这是因为随着

波长的增加，Fe3+到 Fe2+的还原反应增强，产生更多的·OH[115]. 然而，H2O2 对于 320 nm 以上的光完全不

吸收，过高的波长导致 H2O2 无法直接光解产生·OH，从而降低光芬顿的降解效率[116].
紫外光源的功率（决定光强）直接影响 Fe3+的光还原速率和 H2O2 的光解速率，进而影响有机污染

 

图 2    Fe2+与 H2O2 摩尔比对芬顿降解环丙沙星的影响[85]

Fig.2    The effect of Fe2+:H2O2 molar ratio on degradation of ciprofloxacin in Fenton process[85] 
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物的降解. 当使用相同波长的紫外光时，光源功率的增加会提高有机污染物的去除率，这是因为紫外线

功率的增加提高了 Fe3+到 Fe2+的光再生速率，促进了芬顿反应中·OH 的生成，并且由 H2O2 光解产生

·OH 的速率也会提高[117]. 

5    降解机理（Degradation mechanism） 

5.1    降解路径

绝大部分氟喹诺酮类抗生素为分子结构上带有羧基和哌嗪环侧链上氨基的两性化合物. 通过高效

液相色谱与质谱联用鉴定这类化合物在芬顿和光芬顿降解过程中的中间产物，可以推测出相应的降解

路径和可能的降解机理. Xiao 等报道了环丙沙星在芬顿氧化过程中的 12 种产物并提出 3 种可能的降

解机理：哌嗪环氧化脱烷，脱氟和芳香环上的羟基化以及脱羧反应[78]. Pi 等确定了氧氟沙星在芬顿降解

过程中的 9 种产物，并提出了可能发生的哌嗪环和恶嗪基降解反应机理[84].
如图 3 所示，环丙沙星在芬顿氧化过程中哌嗪环首先发生裂解，形成脱乙烯基产物 D1 [77]. 据文献

报道，多种 AOPs 均可导致氟喹诺酮类抗生素哌嗪环的裂解[118]. 哌嗪环裂解后续的降解和脱氟反应产

生降解产物 D2 和 D3. 脱氟后，降解产物 D2 可以进一步部分转化为分子量更低的降解产物 D4. 除此

之外，环丙沙星分子发生脱羧基和羟基化后可以形成降解产物 D5. 在上述产物中，核心的喹诺酮结构

和环丙基基团保持完整[85].

图 4 显示了氧氟沙星的芬顿氧化路径，其中 TPs(4—6) 代表氧氟沙星在芬顿氧化过程中哌嗪环取

代基形成的转化产物. 当·OH 攻击哌嗪环取代基时，会形成两个不同的降解途径. TP(3) 为在甲基处反

应后的转化产物，生成的以碳为中心的自由基有助于消除甲基，从而发生酸催化的水解反应，可以认为

是在哌嗪环取代基上添加了羟基，此外，TP(3) 可能会受到额外的·OH 攻击而形成 TP(4). 甲基的供电子

能力能够影响降解产物的生成，其中甲基可以从哌嗪环取代基上解离，TP(4) 通过消除甲基而转变为

TP(5)，并通过失去 C 和 N 来打开哌嗪基环 . 此外，可以通过进一步消除甲基来生成 TP(6). 最后，

当·OH 攻击恶嗪环取代基时，可能有助于消除甲基，或协助形成 TPs(7—9) 的乙烯键[84].

 

 

图 3    环丙沙星的芬顿氧化路径

Fig.3    Degradation pathway of ciprofloxacin in Fenton oxidation 
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FQs 在芬顿氧化过程中会共同发生的反应有哌嗪环断裂、脱氟和脱羧反应. 由于 FQs 中存在两个

强吸电子取代基，即羧基和氟，容易被·OH 攻击，因此在芬顿氧化过程中会发生脱羧和脱氟反应. 由于

氟原子的诱导效应，使哌嗪环承受一个角应力，进而导致哌嗪环部分降解（乙烯基丢失），已经有文献显

示使用不同种类的 AOPs 均可实现哌嗪环部分的降解[44, 118]. 在降解过程中·OH 发挥了重要作用，而哌

嗪环是分子结构中最容易被氧化的部分，它会首先受到亲电子的·OH 的攻击[119]. 哌嗪环受·OH 攻击后

主要发生两个降解反应：生成以碳为中心的自由基，进而在甲基上进行酸催化的水解反应；哌嗪基的另

一部分会被·OH 直接氧化导致哌嗪环裂解[120]. 哌嗪环部分的完全降解和脱氟可以同时发生，产生两种

不同的降解产物，脱氟以及哌嗪环降解后的产物可以部分转化为分子量更低的产物. 除此之外，脱羧和

羟基化可以形成新的降解产物. 对于没有哌嗪环的 FQs，芬顿和光芬顿过程中的主要反应路径包括脱

氟、脱氧和烷基氨基环的链断裂 [121]. 此外，氧氟沙星存在其它 FQs 没有的恶嗪基基团，此基团也会受

到·OH 的攻击而发生裂解，这是因为恶嗪基上的 C7—C8 的长度相对较大，易被攻击导致其被破坏[122].
总体而言，FQs 的母体喹诺酮环在芬顿降解过程中保持稳定，脱氟和脱羧的不同顺序最终将导致

形成不同的降解产物. 到目前为止，导致 FQs 脱氟和脱羧反应顺序差异的根本原因尚未被揭示，仍有

待深入研究[123]. 

5.2    降解动力学

反应动力学研究有助于定量认识芬顿和光芬顿氧化中影响有机污染物降解速率的主要参数，如溶

液的 pH 值、H2O2 和 Fe2+的剂量、反应温度等. 更重要的是，反应动力学参数可以为处理工艺条件的设

计和优化提供科学依据.
芬顿和光芬顿氧化过程中 FQs 的降解速率由其与·OH 之间的二阶反应速率常数 (k) 决定，而 k 值

通常可以利用竞争动力学方法确定. Luo 等选择了检出率高的抗生素 FQs 和磺胺类药物作为模型化合

 

图 4    氧氟沙星的芬顿氧化路径

Fig.4    Degradation pathway of ofloxacin in Fenton oxidation 
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物，通过竞争动力学实验确定了几种化合物与·OH 反应的二阶速率常数，并构建了定量结构活性关系

模型（QSAR），该模型共有三个分子结构描述符，即 CH2RX 片段数量（C-006）、C 原子上的正原子静电

荷（qc+）和分子偶极矩（μ） [124]. 表 2 为几种 FQs 与·OH 反应的二阶速率常数及 3 种分子结构的具体数

值，根据表中数据可以得知在同样的反应条件下，恩诺沙星的降解效率最高，因为其具有较多的

CH2RX 结构，碳原子上的正电荷较少，同时分子偶极矩较高. 由于·OH 会与具有活性氢的官能团发生

夺氢反应，因此带有 CH2RX 基团的化学物质容易受到·OH 的攻击，从而导致其与·OH 的反应速率较

快；带有正电荷的碳原子给电子能力较弱，由于·OH 是亲电试剂，因此具有这些碳原子的化学物质几乎

不会受到·OH 的攻击，从而导致·OH 反应性降低. μ 是相对于正电荷和负电荷中心的位移，并携带有关

分子中电荷分布的信息，μ 值较高的化学物质更倾向于与·OH 反应. 

6    产物毒性评估（Toxicity assessment of the degradation products）

芬顿和光芬顿氧化均能实现 FQs 的有效降解和矿化，其中光芬顿氧化的降解和矿化效率要高于芬

顿氧化. 因为 FQs 在降解过程中会生成稳定的中间降解产物，而不是被完全矿化，有必要评估处理后

水体的生态毒理效应.
Gupta 和 Garg 通过活性污泥进行呼吸抑制试验考察了环丙沙星废水在经芬顿氧化处理前后的毒

性，结果表明，经芬顿处理后废水毒性降低，对微生物底物利用的抑制率由 67% 降低至 39%[85]. 在 6 h
后，未经处理和处理过的废水的氧气吸收率分别为 9.8 mg·L−1·h−1 和 18.1 mg·L−1·h−1，表明芬顿氧化可以

有效降低环丙沙星的毒性[85].
大型蚤急性毒性试验结果显示太阳光芬顿法处理后的氧氟沙星废水（含 8.5 mg·L−1 溶解性有机

碳）相比未经处理的废水出现了毒性增强现象[125]. 进一步的分析表明，增加的毒性作用来自于废水中

存在的溶解有机碳经过通过太阳光芬顿处理产生的副产物，而不是来自氧氟沙星的转化中间体[126]. 此
外，氧氟沙星废水经太阳光芬顿法处理后与初始废水相比对不同植物（高粱、番茄、小白菜）的毒性均

显著降低[51, 121, 126].
综上所述，FQs 在芬顿工艺中产生的副产物不会增加溶液的毒性，经过芬顿和光芬顿处理后的溶

液生态毒性显著下降，对生态系统的危害可以得到有效控制. 

7    总结与展望 (Conclusion and prospects)

FQs 具有诸多优点而在医疗和禽畜养殖业中广泛使用，但其大量进入环境会带来潜在的生态和公

共健康风险. 芬顿和光芬顿作为高效且经济的废水高级氧化技术，在控制工业废水以及养殖场污水中

FQs 等抗生素污染中具有重要的实用价值 . 已有研究对芬顿和光芬顿氧化的反应机理与影响因素、

FQs 在芬顿和光芬顿氧化过程中降解的产物、路径以及动力学获得了较为全面的认识. 为了进一步提

高芬顿及光芬顿处理的效果、降低运营成本和环境风险，未来研究和应用中应优先考虑以下问题：

（1）芬顿反应的降解效率主要由·OH 的产量决定，而 Fe2+作为催化剂影响·OH 的产生. 因此，通过

不同的方法促进芬顿体系中 Fe2+与 Fe3+之间的循环，可以显著提高污染物的降解效率并减少铁污泥的

产生.

表 2    部分 FQs 与·OH 反应的二阶速率常数与相应的 QSAR 模型基础数据[124]

Table 2    The second-order rate constants of the reactions between selected FQs and ·OH and their property data for the
corresponding QSAR model[124]

 

目标物
Target pollutant

二阶速率常数/（L·mol−1·s−1）
Second-order rate

constant

CH2RX片段数量（C-006）
Number of CH2RX fragment

碳原子上的正原子静电荷（qc+）
Most positive net atomic

charge on C atom

分子偶极矩（μ）
Molecular dipole

moment
环丙沙星 (3.32 ± 0.40) × 1010 4.0 1.049 58.89

诺氟沙星 (3.63 ± 0.44) × 1010 5.0 1.268 59.01

氧氟沙星 (1.57 ± 0.26) × 1010 5.0 0.854 7 57.77

恩诺沙星 (4.16 ± 0.22) × 1010 5.0 1.040 59.97
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（2）光芬顿法整体而言对光能利用率较低，使得能耗较大，成本增高. 因此，提高工艺中对紫外线能

量的利用率以及完善基于太阳光的光芬顿法对于减少能源消耗和降低处理成本具有重要的意义.
（3）单独使用芬顿或光芬顿法处理含 FQs 等抗生素废水的费用通常较高，可以将其作为预处理方

法提高 FQs 等抗生素的生物降解性，后续与微生物法联用以降低废水处理成本.
（4）已开展的 AOPs 研究集中在第三代喹诺酮类抗生素的降解上，但随着其大量和长时间的使用，

人类及牲畜会出现不同程度的抗药性，使其治疗效果下降. 未来第四代喹诺酮类抗生素的用量将越来

越大，因此有必要研究芬顿和光芬顿法对第四代喹诺酮类抗生素的处理效果与降解机理.
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