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喹诺酮类抗生素的检测和吸附处理研究进展
苏　 丹,明银安,陈　 琳,李　 阳,文志潘,王营茹∗

(武汉工程大学化学与环境工程学院,湖北武汉　 430074)

摘　 要　 作为一种广谱抗菌药物,喹诺酮类抗生素常用于治疗泌尿道和肠道感染,经生物体摄入后不能被完全代谢,进入水

环境会对生态环境和人类健康带来危害。 文中综述了喹诺酮类抗生素的检测方法和吸附处理研究进展,经对比紫外可见光

分光光度法对于单一抗生素是最简单、经济且行之有效的检测方法;吸附法处理材料主要包括碳基材料、生物质材料、矿物材

料和金属氧化物等,其中生物质材料价廉易得,且一部分碳基材料可由生物质材料作为前驱体高温焙烧制得,具有较好的应

用前景。
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Abstract　 As
 

a
 

broad-spectrum
 

antibacterial
 

drug,
 

quinolone
 

antibiotics
 

are
 

commonly
 

used
 

to
 

treat
 

urinary
 

tract
 

and
 

intestinal
 

infections. The
 

discharge
 

of
 

quinolone
 

antibiotics
 

into
 

the
 

water
 

environment
 

will
 

be
 

harmful
 

to
 

the
 

ecological
 

environment
 

and
 

human
 

health,
 

while
 

they
 

can
 

not
 

be
 

completely
 

metabolized
 

after
 

being
 

ingested
 

by
 

organisms.
 

This
 

paper
 

reviews
 

the
 

research
 

progress
 

of
 

detection
 

methods
 

and
 

adsorption
 

treatment
 

of
 

quinolone
 

antibiotics.
 

By
 

contrast,
 

UV-visible
 

spectrophotometry
 

is
 

the
 

simplest
 

and
 

economical
 

detection
 

method
 

of
 

single
 

antibiotics.
 

The
 

adsorption
 

materials
 

for
 

treatment
 

of
 

quinolone
 

antibiotics
 

wastewater
 

mainly
 

include
 

carbon-based
 

materials,
 

biomass
 

materials,
 

mineral
 

materials
 

and
 

metal
 

oxides,
 

etc.
 

Among
 

which
 

biomass
 

materials
 

are
 

cheap,
 

and
 

part
 

of
 

carbon-based
 

materials
 

can
 

be
 

prepared
 

by
 

high-temperature
 

roasting
 

with
 

biomass
 

materials
 

as
 

precursors,
 

which
 

has
 

great
 

application
 

prospects.
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抗生素是指由微生物或高等动植物产生的次级

代谢产物以及人工合成或半合成的化合物[1]
 

,主要

包括喹诺酮类、四环素类、β-内酰胺类、大环内酯类

和磺胺类等。 近年来我国多地江河湖泊已检测出抗

生素,其中喹诺酮类是水环境中主要的抗生素类污

染物之一[2]
 

。 喹诺酮类抗生素是具有氨基苯磺酰

胺结构物质的总称,是近年来迅速发展的一类广谱

性抗生素,大部分由人工合成,目前已发展到第四

代。 喹诺酮类抗生素主要分为两类(表 1 列出了常

见的几种喹诺酮类抗生素性质):一类为萘吡啶类

化合物,该类化合物保留了萘啶酸结构;另一类为氟

喹诺酮类化合物。 由于喹诺酮类药物具有抗菌谱

广、抗菌活性好和生物利用度高的优点,已被广泛应
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用于人体和兽医学。 然而,过度使用和滥用抗生素,
使这些抗生素的残留成为一个重大的环境和公共卫

生问题。 因此,对喹诺酮类抗生素的残留检测和去

除就显得至关重要。
表 1　 常见喹诺酮类抗生素性质

Tab. 1　 Properties
 

of
 

Common
 

Quinolone
 

Antibiotics
抗生素类别 译名 中文名 缩写 分子式 结构式 CAS 号

萘吡啶类 nalidixic
 

acid 萘啶酸 NAL C12 H12 N2 O3 389-08-2

氟喹诺酮类 ciprofloxacin 环丙沙星 CIP C17 H18 FN3 O3 85721-33-1

norfloxacin 诺氟沙星 NOR C16 H18 FN3 O3 70458-96-7

enrofloxacin 恩诺沙星 ENR C19 H22 FN3 O3 93106-60-6

ofloxacin 氧氟沙星 OFL C18 H20 FN3 O4 82419-36-1

gatifloxacin 加替沙星 GAT C19 H22 FN3 O4 112811-59-3

moxifloxacin 莫西沙星 MOX C21 H24 FN3 O4 151096-09-2

levofioxacin 左氧氟沙星 LEV C18 H20 FN3 O4 100986-85-4

　 　 目前抗生素废水的处理方法有生物处理法、高
级氧化法、物理化处理法。 高级氧化法[3]

 

有臭氧氧

化技术、Fenton 氧化技术、光催化氧化、湿式氧化、电
化学氧化法和超声氧化技术,物理化处理法有吸附

法、膜处理和混凝法[4] 。 其中,吸附法去除抗生素

具有出水稳定、经济高效等特点,因此,其被广泛应

用于抗生素废水的处理。
本文主要综述了喹诺酮类抗生素的检测方法和

常用吸附材料,为吸附法去除喹诺酮类抗生素的研

究提供理论依据。

1　 喹诺酮类抗生素检测方法
喹诺酮类抗生素样品在检测前通常会进行前处

理,常用的前处理方法主要包括液相微萃取法、液-
液萃取法、固相萃取法和固相微萃取法等。 其中,固
相萃取法广泛应用于各种检测,液相微萃取法和固

相微萃取法使用时设备可与检测器连接,实现在线

处理样品。 经前处理的样品可用电化学法、微生物

抑制法、酶联免疫吸附法( ELISA)、薄层色谱法、荧
光偏振免疫分析法、高效毛细管电泳法、高效液相色

谱法( HPLC)、液相色谱-串联质谱法( MS / MS)、液
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相色谱-四极杆飞行时间质谱法[5]进行检测。 目前,
常用的检测方法有 HPLC、 液相色谱-MS / MS 法、
ELISA 以及紫外可见光分光光度法(UV-Vis)。 表 2
列出了常用检测方法的优缺点及检出限。
1. 1　 色谱及联用法

 

1. 1. 1　 HPLC 检测法

HPLC 是利用高压输液系统,将具有不同极性

的液体流动相用高压泵打入装有固定相的色谱柱,
流动相的各成分在色谱柱内被分离出来以后,进入

检测器进行检测[6]
 

。 常见的检测器有紫外检测器、
荧光检测器等。

Johnson 等[7]
 

在 3 种不同的 HPLC 固定相上优

化了 11 种喹诺酮类抗生素的分离,并对每种方法的

性能进行了评估和比较,发现硅胶固定相比聚合物

相色谱效果更好。 由于用 HPLC 检测选择性不强,
对于某些抗生素灵敏度不高,不能实现快速、准确分

析的目的。 Wu 等[8]
 

建立了一种简单的 HPLC 检测

CIP 的方法,在样品前处理过程中不采用任何提取

过程,不使用任何缓冲溶液和离子对试剂作为流动

相,只采用 2%含水乙酸和乙腈两种溶剂,即可用紫

外检测器准确测定人血浆或药物制剂中 CIP 的含

量。 该方法已成功应用于一名服用 500
 

mg
 

CIP 片

剂的志愿者的药动学研究。 此外,钱卓真等[9]
 

建立

了水产品中 6 种喹诺酮类药物残留的 HPLC 检测方

法,用荧光检测器(FD)检测即可确定含量,该方法

简便、快速、精密度高、重现性好、方法的检出限和定

量下限低,能满足我国现行兽药残留检测分析的要

求,可用于水产品中 CIP、ENR、OFL、NOR、NAL 等

药物残留的检测。
1. 1. 2　 液质联用检测法

HPLC-MS / MS 具有准确度高、重现性好等优

势,已成为喹诺酮类药物测定的主要检测方法。 李

佩佩等[10]
 

用超高效液相色谱-MS / MS ( UPLC-MS /
MS)同时检测水产品中 14 种喹诺酮类药物,样品前

处理简单,易于操作,显著缩短了色谱分析时间,结
果灵敏度高,准确可靠。 Lombardo-Agai 等[11]

 

建立

了环境水样中 19 种喹诺酮类药物的 UPLC-MS / MS
分析方法,采用液液萃取和盐析相分离的样品处理

方法,实现了快速、简单的提取,实现了多残留分析。
该方法已在某山区环境井水样品中得到验证。 该法

检出限在 10 ~ 90
 

ng / L,相对标准偏差小于 16. 5%,
加标回收率大于 73%。 此外,还对不同来源(山区、

沿海地区和灌溉区) 的井水进行了评价,得到了相

似的结果。
1. 2　 ELISA

ELISA 是利用酶标记抗原或抗体以检测相应抗

原或抗体的一种免疫学标记技术。 ELISA 具有干扰

性小、灵敏度高、操作快捷、污染小、安全性高等特

点[12]
 

,但在合成半抗原和免疫反应平衡上仍需要花

费大量时间,且目标物和与抗体结合的目标物分离

过程复杂,这会影响免疫分析的广泛应用。
杨熠等[13]

 

为了检测动物源性食品中 ENR 残留

量,评估基于卵黄抗体的间接竞争 ELISA 检测 ENR
的可行性,采用紫外光谱法及蛋白电泳法鉴定,用活

性脂法将 ENR 同卵清蛋白偶联制备免疫原和包被

抗原偶联,结果均证明人工抗原偶联成功。 这说明

制备的抗 ENR 卵黄抗体检测动物源性食品中 ENR
的残留免疫方法是可行的。 Tufa 等[14]

 

开发并验证

了用于分析动物饲料中氟喹诺酮类残留的 ELISA。
采用优化的 ELISA 测定 ENR,半数抑制质量分数为

15. 2
 

ng / g,检出限为 1. 3
 

ng / g,判定限为 10
 

ng / g,
检测能力为 20

 

ng / g。 采用优化后的 ELISA,8 种氟

喹诺酮类药物的交叉反应性均达到了 42%。 总的

来说,ELISA 能够对动物饲料中氟喹诺酮类药物残

留进行快速、灵敏、低成本的筛选分析。
1. 3　 UV-Vis 法

UV-Vis 法允许使用少量样品测定低浓度的化

合物,是一种简单、灵敏、可靠和低成本的检测方

法[15]
 

。 林勇等[16]
 

经过多次检测试验并结合相关标

准和资料提出应用紫外分光光度计检测喹诺酮类药

物的方法,此法具有方便、快捷和比较准确的特点。
张慧等[17]

 

采用 UV-Vis 测定 OFL 含量的结果和用

HPLC 测定的结果基本一致,但用 UV-Vis 法测定

NOR 操作更加简便、 用时更少、 成本更加低廉。
Zhou 等[18]

 

为了寻求比 HPLC 更加简单且经济的方

法,用紫外可见分光光度计在 280
 

nm 处分析 CIP 洗

脱液,发现 CIP 的回收率为 99. 4% ±11. 8%,为模拟

CIP 废水的检测提供了一种快速、经济的替代分析

方法,检出限为 10
 

μg / L。
2　 用于吸附处理喹诺酮类抗生素的材料
2. 1　 碳基材料

活性炭、石墨烯等都可用于喹诺酮类抗生素的

吸附[19]
 

,其中活性炭作为一种简易高效的吸附材
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　 　 表 2　 常用检测方法的优缺点及检出限
Tab. 2　 Advantages

 

and
 

Disadvantages
 

and
 

Detection
 

Limits
 

of
 

Common
 

Determination
 

Methods

检测方法 目标分析物 检出限 回收率 优点 缺点
参考

文献

色谱及联用 HPLC-FD OFL、CIP、NOR、ENR 等 2 ~ 10
 

ng / g 78. 8% ~ 92. 9% 简单、灵敏 价格昂贵 [9]

UPLC-MS / MS NAL、 CIP、 ENR、 NOR、
SAR、OFL、LOM 等

0. 4 ~ 1. 0
 

μg / kg 82% ~ 90% 快速、灵敏 价格昂贵 [10]

UPLC-MS / MS CIP、 NOR、 LOM、 LEV、
NAL 等

10 ~ 90
 

ng / g >73% 简单、快速、实现多

残留分析

灵敏度不高、价格

昂贵

[11]

酶联免疫吸附 IC-ELISA-UV ENR 7. 350 ~
45. 102

 

ng / mL
- 快速、灵敏、低成本 抗体本身存在缺陷 [13]

ELISA ENR、 CIP、 SAR、 OFL、
NOR 等

1. 3
 

ng / g - 快速、灵敏、低成本 抗体本身存在缺陷 [14]

紫外分光光度 UV-Vis CIP 10
 

μg / L 99. 4%±11. 8% 简单、灵敏、低成本 非单一抗生素存在

干扰

[18]

　 注:间接竞争酶联免疫法(IC-ELISA-AV);诺美沙星(lomefloxacin,LOM);沙氟沙星(sarafloxacin,SAR)。

料,在吸附去除水环境中的抗生素中得到了广泛的

关注和深入的研究。 付浩[20]
 

选取 F-400 活性炭作

为 4 种常见喹诺酮类抗生素的吸附去除材料,通过

试验评价认为粉末活性炭投加去除的方式是高效、
可控的优化工艺。 除了常用的活性炭,还可以通过

各种方法把生物质制成碳基材料,碳基材料中高的

比表面积、发达的孔径结构以及表面官能团羧基、羟
基和羰基的存在是促进废水中喹诺酮类抗生素吸附

的主要原因。 张婷婷等[21]
 

通过水蒸气活化法把玉

米芯制备成玉米芯基活性炭,并将其用于处理难降

解的 CIP 废水,结果表明,玉米芯基活性炭对 CIP 废

水具有较好的吸附效果。 该方法通过以废治废,不
仅实现资源综合利用,还探索出有效、低成本的抗生

素废水处理技术。
不同类型碳基材料吸附处理喹诺酮类抗生素效

果如表 3 所示。
表 3　 碳基材料对喹诺酮抗生素的吸附效果

Tab. 3　 Adsorption
 

Effect
 

of
 

Carbon-Based
 

Materials
 

on
 

Quinolone
 

Antibiotics

吸附剂 译名(英文) 吸附质

初始质量

浓度 /
(mg·L-1 )

吸附容量 /
(mg·g-1 )

吸附等温线 动力学 吸附机理
参考

文献

改性活性炭 modified
 

activated
 

carbon CIP 5 27. 1 Langmuir 拟二级 - [22]

小麦秸秆生物炭 wheat
 

stalk
 

biochar NOR 20 40. 30 Langmuir 伪二级 离子交换、π-π [23]

生物碳基材料 biochar-based
 

materials CIP 5 ~ 80 4. 021 ~ 47. 893 Langmuir 伪二级 氢键 [24]

颗粒活性炭 granular
 

activated
 

carbon NOR 50 112. 86 Langmuir 二级 - [25]

活性污泥生物炭 wastewater
 

sludge
 

biochar GAT 100 19. 80±0. 4 Freundlich - 物理吸附 [26]

马铃薯茎叶活性炭 potato
 

stems
 

and
 

leaves
 

biochar CIP 10 23. 36 Langmuir 拟二级 氢键、π-π、 [27]

兔子粪便活性炭 rabbit
 

manure
 

biochar CIP 10 3. 28 ~ 32. 26 Langmuir 拟二级 π-π、氢键 [28]

2. 2　 生物质材料

生物质是指通过光合作用而形成的各种有机

体,包括农作物废弃物、林业生物质、水生植物、城市

生活垃圾等[29]
 

。 自然界中大部分生物质会自然降

解或人工分解,不仅浪费了大量资源,还造成了一定

的环境污染。 若能将农林废弃物等生物质变废为

宝,通过物理、化学等方法将其制备成性能优良的吸

附材料,用以去除环境介质中的污染物,无疑对环境

保护、资源综合利用等具有重大而积极的意义。 一

方面,生物质可作为生物炭制备的前驱物材料;另一

方面,生物质中富含纤维素及木质素,可从农林废弃

物等生物质中提取纤维素及木质素用作廉价的吸附

剂,除此之外,还可以通过酸、碱及强氧化剂改性提

高其吸附性能。
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赵哲等[30]
 

采用 NaOH 改性荷叶,研究其对水体

中 CIP 的吸附性能。 结果表明,吸附平衡数据符合

Langmuir 和 Koble-Corrigan 等温模型,298
 

K 时改性

荷叶对 CIP 的最大吸附量可达 194. 75
 

mg / g。 改性

荷叶对 CIP 的吸附是自发的吸热过程,氢键、阳离子

交换和静电作用为影响吸附的主要因素。 张依含

等[31]
 

在玉米苞叶上负载金属锆得到含锆生物炭,并

用其处理水体中 4 种喹诺酮类抗生素(吡哌酸、盐
酸二氟沙星、盐酸洛美沙星和奥比沙星)。 通过吸

附等温试验、动力学试验考察各种喹诺酮类药物的

吸附特性,结果发现,锆生物炭对 4 种喹诺酮类抗生

素均具有优异的吸附能力。
不同类型生物质材料吸附处理喹诺酮类抗生素

效果如表 4 所示。
表 4　 生物质材料对喹诺酮类抗生素的吸附效果

Tab. 4　 Adsorption
 

Effect
 

of
 

Biomass
 

Materials
 

on
 

Quinolone
 

Antibiotics

吸附剂 译名(英文) 吸附质
初始质量浓度 /

(mg·L-1 )
吸附容量 /
(mg·g-1 )

吸附等温线 动力学 吸附机理
参考

文献

石榴皮 pomegranate
 

peels CIP 5
 

000~ 10
 

000 497. 80~ 997. 16 Langmuir 准二级 - [32]

肉鸡粪便 broiler
 

manure CIP、ENR、LOM、
NOR、SAR

15 ~ 60 45. 3~ 74. 6 Langmuir - - [33]

改性荷叶 modified
 

lotus
 

leaf CIP 100 194. 75 Langmuir、
Koble-Corrigan

准二级 氢键、阳离子交

换和静电作用

[30]

玉米芯、稻壳 corn
 

cob、rice
 

husk CIP 5 56. 3%、59. 7% Freundlich 伪二级 物理吸附 [34]

花生壳 groundnut
 

shell CIP 10 0. 60 Langmuir、
Freundlich、

Temkin

准一级 物理吸附 [35]

2. 3　 矿物材料

天然黏土矿物具有比表面积较大、物理化学

性质稳定、我国储量丰富和价格低廉的特点,因

此,常被作为吸附剂用于环境污染治理。 高岭土

黏土矿物的层状结构使其具有良好的吸附性能和

离子交换性能,是一类优质廉价吸附剂。 除此之

外,蒙脱石、累托石等都可以用于喹诺酮类抗生素

的吸附去除。 高鹏等[36]
 

开展了高岭土对喹诺酮类

抗生素吸附特性的初步研究,采用静态吸附试验,

对两种喹诺酮类抗生素进行吸附处理。 结果表

明,高岭土对 NOR 和 CIP 的吸附过程均符合二级

反应动力学方程, 吸附速率常数分别为 0. 021
 

kg / ( mg·h)
 

和 0. 156
 

kg / ( mg·h)
 

。 Wu 等[37] 提出

高岭石和蒙脱土对 CIP 的解吸效果受 pH 的影响

较大,CIP 从高岭石和蒙脱石黏土矿物的解吸等温

线符合 Langmuir 方程。
不同类型矿物材料吸附处理喹诺酮类抗生素效

果如表 5 所示。
表 5　 矿物材料对喹诺酮类抗生素的吸附效果

Tab. 5　 Adsorption
 

Effect
 

of
 

Mineral
 

Materials
 

on
 

Quinolone
 

Antibiotics

吸附剂 译名(英文) 吸附质 初始浓度
 吸附容量 /

(mg·g-1 )
吸附等温线 动力学 吸附机理

参考

文献

高岭石 kaolinite NOR、CIP 5
 

mg / L 135. 14 ~ 142. 86 Langmuir、
Freundlich

二级 阳离子交换 [36]

累托石 rectorite LEV 40
 

mg / L 63. 38 Langmuir 准二级 离子交换 [38]

蒙脱土 montmorillionite CIP 500 ~ 2
 

500
 

mg / L 290 ~ 300 Langmuir 阳离子交换 [39]

改性膨润土 modified
 

bentonite
 

clay CIP 0. 05
 

mmol / L 114. 4 Langmuir - - [40]

改性磁性膨润土 modified
 

magnetic
 

bentonite
CIP 100

 

mg / L 182 Langmuir 准二级 孔扩散、阳离子

交换和静电吸引

[41]

膨润土 bentonite CIP 500
 

mg / L 147. 06 Langmuir 伪二级 - [42]

2. 4　 金属基材料

金属阳离子如银、锌、镉、镁、铁和铜等可以与

喹诺酮类抗生素 4 位置的羰基和 3 位置的羧基发

生螯合作用[43]
 

。 基于这种螯合作用,金属基材料
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也被作为吸附材料,用于去除水环境中的喹诺酮

类抗生素。 目前研究的金属基材料有单、双金属

纳米材料及金属基复合纳米材料。 Zheng 等[44]
 

通

过 TiO2 与 NaOH 反应,成功制备了长 TiO2 纳米管

( TNs)用于吸附处理 CIP,试验结果表明,TNs 对

CIP 的最大吸附量为 26. 38
 

mg / g。 Dhiman 等[35]
 

用氧化锌纳米材料吸附处理盐酸 CIP,试验结果表

明,氧化锌纳米材料对盐酸 CIP 的最大吸附量为

8. 30
 

mg / g, 吸 附 等 温 线 符 合 符 合 Freundlich、
Langmuir 和 Temkin 方程。

不同类型金属基材料吸附处理喹诺酮类抗生素

效果如表 6 所示。
表 6　 金属基材料对喹诺酮类抗生素的吸附效果

Tab. 6　 Adsorption
 

Effect
 

of
 

Metal
 

Based
 

Materials
 

on
 

Quinolone
 

Antibiotics

吸附剂 译名(英文) 吸附质
初始质量浓度 /

(mg·L-1 )
吸附容量 /
(mg·g-1 )

吸附等温线 动力学 吸附机理
参考

文献

TNs long
 

TiO2
 nanotubes CIP 50 26. 38 Langmuir 准二级 - [44]

掺铁活性氧化铝 iron-doped
 

activated
 

alumina NOR 100 6. 89 ~ 294. 65 Langmuir、
Freundlich

准二级 表面络合、
阳离子交换

[45]

锆基金属有机框架

(MOF)材料

zrconiam-based
 

MOFs OFL 1~ 150 35. 46 Langmuir 准二级 - [46]

氧化钛纳米颗粒 titaniam
 

oxide
 

nanoparticles OFL 1. 08~ 249 1. 99 ~ 12. 26 - - - [47]

铁铝水合氧化物 aluminum
 

and
 

iron
 

hydrous
 

oxides
CIP 3. 314 ~ 165. 67 13. 58 ~ 21. 87 - - - [48]

　 　 通过以上 4 类吸附材料吸附效果的对比,课题

组选择了 3 类材料用于 CIP 的吸附处理,结果表明

不同材料对于 CIP 废水的吸附效果不同,其中累托

石对于 CIP 的吸附效果相对较好。
3　 结语

(1)UV-Vis 法比色谱及联用法操作更加简便、用
时最少、成本更加低廉;ELISA 法在环境样品中喹诺

酮类抗生素的快速筛查和在线监测方面应用比较广

泛,但由于抗体本身存在缺陷,无法广泛应用于样品

检测。 因此,对于喹诺酮类抗生素药物的检测,UV-
Vis 法对于单一抗生素的检测具有更好的应用前景。

(2)吸附处理水中喹诺酮类抗生素常见的材料

有碳基材料、矿物材料、生物质材料和金属基材料

等。 其中,生物质材料通常会用植物秸秆或者茎叶

作为吸附材料的前驱体,然后通过不同方法修饰制

得所需吸附材料。 碳基材料可用天然生物质材料高

温焙烧制得,活性炭是目前实际工艺中比较常用的

碳基吸附材料。 相比之下生物质材料价廉易得,且
可实现资源化综合利用,因此,生物质材料的应用前

景广阔。
(3)不同吸附材料对同一抗生素的吸附性能不

同,同一吸附材料对不同抗生素的吸附性能也不同。
因此,为提高水环境介质中的喹诺酮类抗生素去除

效率,应根据水体污染程度以及水体净化需求选择

合适的吸附材料。 除此之外,还可以将吸附材料改

性或分级使用,在实际水处理过程中还可以联合其

他工艺处理喹诺酮类抗生素废水。
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工业排放的“三废” 中会有大量的钒进入水体

环境,钒对环境的污染越来越严重[1] 。 四川省攀枝

花钒钛磁铁矿区钒资源储量约占全国的 62%,含钒

矿物的开采、钒制品的生产与加工等阶段产生了大

量有 毒 有 害 含 钒 废 水, 严 重 威 胁 流 域 水 环 境

安全[2] 。
目前,水体除钒方法有吸附法、生物法、电化法、

固化法等,其中吸附法因具有成本低、处理效果良

好、操作简单和绿色环保等优点而备受关注[3] 。 与

黏土矿物、碳质材料、铁锰(氢)氧化物等常见吸附

剂相比,层状双金属氢氧化物(LDHs)具有离子吸附

性优异、等电点高、pH 缓冲能力强等优点[4] ,近年

来在水污染去除方面受到许多研究者的青睐。
LDHs 作为一类合成简单、廉价无毒的无机矿物吸

附剂[5] ,是由两种或两种以上金属元素组成的具有

水滑石层状晶体结构的新型纳米材料,化学组成通

式为 [M2+
1-xM3+

x (OH) 2] x+ An-
(x / n) ·mH2O。 式中,M2+

和 M3+分别为二价和三价金属阳离子,An- 为 n 价可

交换阴离子,常见的种类有 Mg-Al、Fe-Mn、Zn-Al 等
LDHs。 其中 Mg-Al

 

LDHs 作为 LDHs 的一种,即使

长期添加后发生部分溶解现象,其溶解的 Mg 也是

植物所需的微量营养元素,释放的 Al 在土壤中会形

成非晶态的铝氢氧化物,不会以毒性的铝离子形式

存在[6] 。 水体中钒常以含氧阴离子形式存在,与具

有阴离子交换能力的 LDHs 具有潜在相互作用。 因

而,Mg-Al
 

LDHs 对水体中钒可能具有较好的吸附和

离子交换性能,且对生态环境安全无污染。
目前关于 Mg-Al

 

LDHs 对阴离子形态金属钒的

吸附研究较少,还未探讨其作为吸附剂治理钒污染

水体的可能性。 因此,本试验选用共沉淀法合成

Mg-Al
 

LDHs,通过 X 射线衍射( XRD)、扫描电子显

微镜(SEM)和傅里叶红外光谱( FTIR) 3 种表征手

段对材料进行表征分析,结合等温吸附试验、吸附动

力学试验及吸附模型分析 Mg-Al
 

LDHs 对钒的吸附

特性,验证了 Mg-Al
 

LDHs 作为吸附剂处理含钒废

水的有效性,为治理水体中阴离子钒提供新的技术

方法,保障污水治理效果稳定化。
1　 材料与方法
1. 1　 材料制备

LDHs 合成方法主要有共沉淀法、离子交换法、
诱导水解法、焙烧还原法、溶胶-凝胶法、重构法、成

核 / 晶核隔离法、尿素水解法、表面合成法等,其中共

沉淀法和水热合成法应用最为广泛[7] 。 Mg-Al
 

LDHs 采用操作简便的共沉淀法制备。 将 MgCl2 和

AlCl3·6H2O 按摩尔比为 3 ∶1称取,溶于蒸馏水中,搅
拌均匀,配制成一定物质的量比的金属离子溶液。
采用 1

 

mol / L
 

NaOH 溶液作为沉淀剂,在 30
 

℃ 的环

境下,按照 1(金属离子溶液) ∶7( NaOH 溶液)滴速

比例缓慢搅拌混合,生成沉淀。 将混合溶液放入

65
 

℃恒温箱中老化 18
 

h 后,抽滤,用蒸馏水洗涤。
滤饼放入烧杯中并用保鲜膜封口,在 80

 

℃恒温箱中

加热 18
 

h,将得到的固体研磨成粉末,即为 Mg-Al
 

LDHs。 以上药品皆为分析纯。
1. 2　 样品表征

本试验在 Bruker
 

D8
 

advance-广角 XRD 上完成

样品的物相分析,扫描角度为 5° ~ 85°,若 XRD 的基

线较为平稳,出现较窄且强度高的衍射峰峰形,说明

晶体 有 较 高 的 结 晶 度; 采 用 SEM ( Prisma
 

E,
 

Thermofisher)对样品的形貌进行观察,可分析晶体

的粒径、形态和均一程度等微观细节;采用红外吸收

光谱仪(Nicolet
 

iS10,Thermofisher)对样品进行 FTIR
分析,可以得到 LDHs 的层间阴离子及其成键类型

等信息。
1. 3　 吸附试验

(1)等温吸附试验

称取一定量的偏钒酸钠(NaVO3 ),配制质量浓

度为 10、20、40、60、80、100、150、200、300、400、600、
800、1

 

000、1
 

200
 

mg / L 的钒溶液作为储备液。 准确

称取 10
 

mg 的 Mg-Al
 

LDHs 样品于 50
 

mL 的离心管

中,分别加入上述配制的钒溶液 20
 

mL。 将离心管

置于恒温振荡器中振荡,转速为 200
 

r / min,温度设

定为 25
 

℃ ,连续振荡 12
 

h 后过滤,设置 3 组平行试

验。 将上清液稀释加酸后,通过型号为 Nexion
 

1000
的电感耦合等离子体质谱仪( ICP-MS)测定平衡溶

液中钒的浓度。 平衡吸附量计算如式(1)。

qe =
(c0 - ce)V

w0
(1)

其中:qe ———平衡吸附量,mg / g;
c0———吸附 前 溶 液 中 钒 的 质 量 浓 度,
mg / L;
ce———吸附平衡时溶液中钒的质量浓度,
mg / L;

—711—

净　 水　 技　 术

WATER
 

PURIFICATION
 

TECHNOLOGY
Vol. 42,No. 5,2023

May
 

25th,
 

2023


