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电气石协同TiO2高效降解左氧氟沙星的机制与路径
代馨怡， 于 添， 周巧玲， 杨荣康， 陈 尧

（四川大学 建筑与环境学院，四川 成都 610065）
摘 要： 采用溶胶-凝胶法制备了一种新型的电气石改性TiO₂复合光催化剂（TMA-Ti），通过

光催化降解实验并结合多种表征手段，系统研究了该材料对水中盐酸左氧氟沙星（LVFX）的降解性

能和协同作用机制。在 LVFX 初始浓度为 20 mg/L、催化剂投加量为 0.25 g/L、吸附光催化一体化反

应 1 h 后，TMA-Ti 对 LVFX 的去除率达 62%，效率显著优于 TiO2和电气石。复合材料对 LVFX 的高

效降解缘于电气石与 TiO2的协同效应，结合淬灭实验结果和中间产物分析，LVFX 可能的降解途径

包括脱羧、脱氟、C—N键裂解、脱甲基化等，最终被矿化为低分子质量产物、CO2和 H2O。TMA-Ti经
多次循环使用再生率仍保持在 85% 以上，证实了电气石改性 TiO2复合材料在深度处理难降解抗生

素废水方面的应用潜力。
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Abstract： A novel tourmaline‑modified TiO2 composite (TMA-Ti) was synthesized via the sol-gel 
method. The performance of TMA-Ti and its synergistic mechanism on levofloxacin hydrochloride 
(LVFX) degradation in aqueous solution were systematically investigated by experiments and 
comprehensive characterizations. The results indicated that under the initial LVFX concentration of 20 
mg/L, a catalyst dosage of 0.25 g/L, and 1 h integrated adsorption-photocatalysis reaction, a LVFX 
removal rate of 62% was achieved by the TMA-Ti composite, demonstrating superior performance over 
pure TiO2 or tourmaline. The enhanced performance of the composite could be attributed to the synergistic 
effect between tourmaline and TiO2. On the basis of scavenging experiments and intermediate analysis, it 
was proposed that LVFX degradation occurred through decarboxylation, defluorination, C—N bond 
cleavage, and demethylation. The process culminated in the mineralization of LVFX to CO2, H2O, and low 
molecular weight compounds. The TMA-Ti composite maintained a high regeneration rate (>85%) even 
after multiple reaction cycles, confirming its great potential in the advanced treatment of refractory 
antibiotic wastewater.
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抗生素污染是当今全球面临的最严峻的环境

挑战之一［1］。在众多抗生素中，广泛使用的氟喹诺

酮类药物因其持久性而备受关注。其中，盐酸左氧

氟沙星（LVFX）作为第三代氟喹诺酮类抗生素的代

表，在人体内的代谢率低，大量原始化合物通过排

泄进入水体，在水环境中持续累积，从而干扰自然

界动植物的活动，威胁水质安全和人类健康［2］。
传统的水处理技术（物理方法和生物处理方

法）对抗生素的去除存在较大的局限性。物理方法

（如吸附、膜分离）主要对污染物实现了相转移而非

降解，并且面临吸附剂耗竭与膜污染等问题；生物

处理法则因抗生素对微生物的抑制而效率低下。

这些方法均难以实现对污染物的有效去除，且可能

造成二次污染的潜在风险［3］。
光催化高级氧化技术是一种极具前景的解决

方案，它以半导体为催化剂，以光为能量，将有机物

降解为二氧化碳和水，从根本上避免二次污染。二

氧化钛（TiO2）是一种传统的光催化剂，因其良好的

抗光腐蚀性和催化活性、价廉易得、无毒无害等优

点而被广泛研究与应用。但单一的 TiO2光反应系

统存在禁带宽度大、光生载流子复合速率快等问

题，限制了其实际应用［4］。近年来，利用天然矿物对

TiO2进行复合改性，在经济性和环保方面具有独特

的潜力。电气石（TMA）作为一种天然的硅酸盐矿

物，具有独特的自发极化效应、热电/压电特性、负离

子释放能力及远红外辐射性能，在环境催化领域展

现出独特优势［5-6］。电气石晶体结构中的永久电极

性可使其表面持续存在静电场，被引入光催化体系

后，能有效驱动光生电子-空穴对的分离［7］。
本研究利用天然电气石掺杂改性二氧化钛，制

备了一种新型高效的复合光催化材料并用于水中

LVFX 的降解去除，详细探究了不同反应条件（pH、

时间、催化剂用量、初始污染物浓度）下抗生素的去

除效能和催化材料的稳定性。通过多种表征及测

试手段对催化材料进行了形貌结构和光电性能分

析，结合淬灭实验和中间产物分析，讨论了其对污

染物的协同作用机制和潜在的降解路径，为开发高

效、稳定的抗生素污染控制技术提供了新思路。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　实验试剂及仪器

盐酸左氧氟沙星（纯度为 98%）、二氧化钛（纯

度为 99%）、钛酸丁酯、乙醇、盐酸均购自成都市科

隆化学品有限公司，电气石（纯度为99%）购自天津华

梅尔生物科技有限公司，紫外分光光度计为UV-1800PC
（上海美普达仪器有限公司），紫外灯为 GBMHA 
70L 300I TS/I（上海仪电科学仪器股份有限公司）。

1. 2　材料制备

采用溶胶-凝胶法制备电气石改性 TiO2复合材

料：将 7. 2 mL 钛酸丁酯缓慢滴加至 20 mL 乙醇中，

以 450 r/min 的转速搅拌 0. 5 h；滴加盐酸调节溶液

pH，继续搅拌 0. 5 h；加入适量电气石粉末（TiO2∶
TMA=7∶1）后搅拌 0. 5 h；缓慢滴加去离子水与乙醇

的混合液，持续搅拌至形成凝胶；将凝胶密封陈化

24 h，于 100 ℃下烘干 12 h，研磨成粉末；在通入氮气

的管式反应炉中，以 2 ℃/min升温至 450 ℃将物料煅

烧 4 h，冷却后洗涤、干燥、研磨得到电气石改性TiO2
复合材料（TMA-Ti）。

1. 3　材料表征

通过扫描电子显微镜-能谱仪（SEM-EDS）、X
射线衍射光谱仪（XRD）、比表面积 （BET） 分析仪、

光致发光分析（PL）、紫外-可见漫反射光谱（UV-vis 
DRS）、电化学阻抗谱（EIS）等技术对材料进行形貌

构架、晶体结构和光电性能的表征分析。溶液中的

总有机碳（TOC）通过岛津 TOC-LCPH 仪测定，反应

过程中目标污染物的中间产物和降解产物通过

Thermo Fisher的 TSQ Quantum Ultra 液相色谱-质谱

联用仪（LC-MS）测定。

1. 4　吸附-光催化实验

向 200 mL 的 LVFX 溶液（20 mg/L）中分别加入

0. 25 g/L 的电气石、TiO2或 TMA-Ti 复合材料，将上

述混合溶液置于磁力搅拌器上（450 r/min），分别进

行避光吸附反应（在避光条件下反应 60 min，以达到

吸附-脱附平衡）、吸附平衡后的光催化反应（吸附

平衡后，开启紫外光源照射，140 W/m²、60 min）和吸

附-光催化一体化的协同反应（140 W/m²紫外光源

照射 60 min）。实验中按设定时间取样，水样经

0. 22 μm的针筒式滤膜过滤后，取滤液采用紫外-可
见分光光度计测定 292 nm波长处的吸光度，根据浓

度标准曲线计算得到溶液中残余的 LVFX 浓度，据

此计算得到 LVFX 的去除率。LVFX 的去除容量根

据公式（1）计算：

Q=（Co-Ce）V/m （1）
        式中：Q为LVFX的去除容量，mg/g；Co和Ce分别
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为 LVFX 的起始和平衡浓度，mg/L；V 为 LVFX 溶液

体积，L；m为材料的用量，g。
本研究系统探讨了反应时间（0~600 min）、催化

剂投加量（0. 05~0. 5 g/L）、LVFX 初始浓度（10~40 
mg/L）及初始 pH（3~11）等因素对 TMA-Ti光催化降

解 LVFX 性能的影响。所有实验均在 200 mL 反应

体系、紫外光照下进行，反应后取水样过滤，通过紫

外-可见分光度法测定上清液中的LVFX浓度，以评

估其去除效率。

将电子-空穴淬灭剂（一水合草酸铵）、羟基自

由基淬灭剂（异丙醇）、超氧自由基淬灭剂（一水合

草酸钾）加入LVFX溶液中，并每隔一定时间监测LVFX
浓度，以探究光催化反应过程中超氧自由基（·O2⁻）、

羟基自由基（·OH）和价带空穴（h⁺）等对光催化降解

污染物的影响。

为评估 TMA-Ti 的稳定性，进行了 6 次循环实

验。每次实验结束后，滤出催化剂，用无水甲醇/无
水丙酮以及去离子水洗涤，所得材料在 105 ℃烘箱

中干燥 12 h，以备下次实验使用。循环实验在 200 
mL、20 mg/L 的 LVFX 溶液中进行，TMA-Ti 用量为

0. 25 g/L，在紫外光下照射 60 min。TMA-Ti 的再生

率根据公式（2）计算：

R=Ri/R0×100% （2）
        式中：R 为多次循环使用后 TMA-Ti 的再生

率，%；Ri和 R0分别为循环实验中当前和第一次的

LVFX去除率，%。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　不同条件下的去除效果

2. 1. 1　各反应体系对LVFX的去除效果

为评估 TMA-Ti 复合材料的性能，在催化剂投

量为 0. 25 g/L、LVFX浓度为 20 mg/L、紫外光照时长

或暗反应时长为 60 min 条件下，对比分析了 TiO2、
TMA 及 TMA-Ti 对 LVFX 的去除效果。在吸附阶

段，TiO2与TMA对LVFX基本无吸附作用（<5%），而

TMA-Ti 对 LVFX 的去除率为 8. 7%，这得益于其粗

糙多孔结构及较大的比表面积，可以为 LVFX 分子

提供更多的吸附位点。而在吸附平衡后的光照反

应下，TiO2 和 TMA-Ti 对 LVFX 的去除率都显著增

加，分别可达到 47. 2% 和 57. 4%，表明光催化反应

能高效去除水中的抗生素，且TMA-Ti的效能更高。

此时，TMA-Ti 对 LVFX 的去除率提升至 57. 4%，远

超吸附作用。在吸附-光催化一体化条件下，反应 1 
h后，TMA-Ti对LVFX的去除率高达 62. 0%，显著优

于 TiO₂（39. 0%）和电气石（11. 0%），证明吸附与光

催化的协同作用能快速、高效地降解 LVFX，也明确

了光催化反应是降解过程的主要驱动力。可见，引

入电气石进行掺杂改性能有效提高 TiO2的光催化

活性，在LVFX废水处理方面具有良好的应用潜力。

Garg 等人［8］采用 NiFe2O4光催化降解 LVFX，在相似

的条件下去除率仅为 48. 0%。与 BiOCOOH［9］、
Bi2MoO6［10］、Bi2O3/BiFeO3［11］、BiOI/BiVO4/g-C3N4［12］等
光催化材料相比，TMA-Ti在投加量、去除率和反应

时间等方面均有明显的优势。

2. 1. 2　不同反应条件下对LVFX的去除效果

LVFX 在 TMA-Ti 体系中的降解呈现出明显的

两阶段特征：暗反应吸附和光催化反应（见图 1）。

在初始的 60 min暗反应吸附阶段，去除率缓慢上升

至 10% 并达到平衡，为典型的物理吸附至饱和过

程。开启紫外光照后，LVFX的去除率快速增加，表

明光催化反应是其中的主导机制。光照反应 2 h
后，TMA-Ti 对抗生素的去除率达 62. 5%，而 TiO2仅
为 37. 9%，进一步证明了TMA-Ti对LVFX的高效去

除能力。随着光照时间的增加，TMA-Ti 保持了持

续稳定的抗生素降解能力，光照反应 2. 5 h后 LVFX
去除率达80%左右，6 h后趋于稳定（约为90%）。

当催化剂用量为 0. 05、0. 15、0. 25、0. 40、0. 50 
g/L 时，对 LVFX 的去除率分别为 22. 4%、46. 3%、

61. 9%、70. 8%、74. 7%，呈现先增后缓的趋势。当

TMA-Ti 投加量从 0. 05 g/L 增至 0. 25 g/L 时，LVFX
去除率增幅较大，这归因于材料活性位点数量和总

表面积的增加，从而生成了更多的活性自由基。然
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图 1　反应时间对LVFX去除效果的影响

Fig.1　Effect of reaction time on LVFX removal efficiency
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而，当 TMA-Ti的投加量进一步增加至 0. 50 g/L 时，

LVFX的去除增幅变缓。这是因为过高的催化剂浓

度导致溶液浊度增加，将引发严重的光散射和遮蔽

效应，降低了体系的光能利用效率［13］。
当 LVFX 初始浓度为 10、20、30、40 mg/L 时，对

LVFX 的 去 除 率 分 别 为 73. 7%、61. 9%、48. 5%、

32. 0%，相应的去除容量为 29. 5、49. 5、58. 2、51. 2 
mg/g，表明抗生素去除率随初始浓度的升高而降低，

当初始浓度为30 mg/L时体系的去除容量最大。

此外，LVFX 的去除率随 pH 变化明显：在强酸

（pH=3）和强碱（pH=11）条件下，去除效果不明显，

去除率分别为 3. 0%和 3. 4%；在弱酸性（pH=5）条件

下去除效果有所提高，去除率为 15. 6 %；而在中性

或弱碱性 pH 下去除率显著提高，pH 为 7、7. 2、9 时

去除率分别达到 51. 5%、58. 2%、56. 3%。在 pH 为

6~8时，LVFX主要以电中性分子（LVFX⁰）的形式存

在，LVFX⁰与带负电的催化剂表面之间无静电斥力，

并有利于带正电荷的光生空穴（h+）迁移到 TMA-Ti
表面。同时，降解过程中产生了酸性副产物（含氟

有机羧酸）［14］，在碱性环境中，可有效中和反应进程

中持续生成的酸性副产物，起到缓冲作用，防止体

系 pH 急剧下降而抑制反应动力学；并且在 pH>5. 8
（经测定，TMA的pHZPC=5. 8）时，催化剂表面带负电，

静电作用有利于光生空穴（h⁺）向表面迁移，从而提

高其氧化利用效率。相反，在强酸和强碱条件下，

LVFX 分别以阳离子（LVFX⁺）和阴离子（LVFX⁻）形

态存在［15］。这种形态改变不仅可能引发不利的静

电作用，更关键的是，极端 pH 环境会改变 LVFX 本

身的化学性质与反应活性，导致光催化反应路径发

生改变，使得关键氧化基团的生成能力减弱、数量

减少，从而严重抑制降解反应的进行［16］。
2. 1. 3　复合材料的稳定性

在 TMA-Ti 投加量为 0. 25 g/L、LVFX 初始浓度

为 20 mg/L、紫外光照时长为 60 min条件下，TMA-Ti
重复再生后对LVFX的去除效果保持稳定，在6次再

生循环实验中去除率分别为 59%、57%、56%、56%、

54%、52%，仅下降了约 7%。这是由于在LVFX的去

除过程中，吸附作用占比很低，LVFX的降解主要依

赖于 TMA-Ti 的光催化作用，该复合材料在多次循

环使用后，其催化活性未见明显下降，表现出良好

的稳定性。同时其再生率分别为 97%、94%、95%、

90%、88%，证明了该材料良好的再生性和稳定性。

2. 2　材料表征

2. 2. 1　表面形貌

扫描电子显微镜观察发现，与 TMA 和 TiO2 相

比，TMA-Ti 材料呈现出粗糙、多孔的微观形貌，表

面存在裂缝与孔隙（见图 2）。BET 测试结果表明，

TMA-Ti的比表面积高达 162 m²/g，远优于两种前驱

体材料（TiO2比表面积为 8. 53 m²/g；TMA表面致密，

未测出）。这种高比表面积与相对发达的孔隙结构

有利于增加污染物的吸附位点并扩大感光面积，从

而提升光催化效率［17］。能谱仪（EDS）分析显示，

TMA-Ti 中除主要元素 Ti 和 O 外，还检测到 B、Fe、
Al、Si等元素，这些成分均源自电气石，表明电气石

已成功掺杂到TiO2基质中。

2. 2. 2　晶体结构

三种材料的X射线衍射（XRD）图谱见图3。
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图3　TMA、锐钛矿型TiO2和TMA-Ti的XRD图谱

Fig.3　XRD spectrum of TMA, anatase‑TiO2, and TMA-Ti

TMA-Ti复合材料同时呈现出锐钛矿型 TiO2的

特征衍射峰（2θ为 25. 5°、37. 9°、48. 0°）以及电气石

的特征峰（2θ 为 26. 6°、30. 0°、34. 6°）［18-19］。这表明

本实验通过溶胶-凝胶法成功合成了 TMA-Ti 复合

a. TMA-Ti b. TMA c. TiO₂
图2　TMA-Ti、TMA、TiO2的SEM照片

Fig.2　SEM images of TMA-Ti, TMA, and TiO2
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材料，且 TiO2的锐钛矿晶型得以完好保持，这是复

合材料具备良好光催化活性的结构基础。

2. 2. 3　光化学和电化学性质

UV-vis DRS分析结果见图 4（a）。与TiO2相比，

TMA-Ti具有更宽的光响应范围，同时，其在紫外区

外（>400 nm）的吸收强度也显著增高，这预示着其

具备更宽的光激发范围与更强的光捕获能力。结

合紫外-可见漫反射光谱数据和特定公式（陶氏图）

计算复合材料的带隙宽度，TMA-Ti 的带隙为 2. 92 
eV，相较于TiO2（3. 18 eV）收窄了 0. 26 eV。TMA-Ti
带隙的收窄是杂质能级引入［20］、异质结界面效应［21］

以及可能存在的晶格缺陷［22］共同作用的结果。光

催化材料带隙的减小有效促进了光生电子从价带

激发至导带，增加本征载流子浓度，提升了 TMA-Ti
的光催化性能。结合莫特-肖特基和紫外-可见漫

反射测试的结果，运用陶氏公式，得出了如图 4（b）
所示的TMA-Ti能带结构图。

波长/nm
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吸
收

值

TiO2
TMA-Ti

a. UV-vis DRS

能量/eV
2 3 4 5 6

(ah
v）2
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b. 能带结构

Eg=3.18 eVEg=2.92 eV

TMA-Ti TiO2

VB:2.598 V VB:-1.22 V

CB:-0.322 V CB:-4.40 V

图4　TMA-Ti的光化学表征

Fig.4　Photochemical characterization of TMA-Ti

电化学阻抗谱（EIS）分析如图 5（a）所示，TMA-
Ti的奈奎斯特图圆弧半径小于 TiO2，说明其电荷转

移电阻更小，界面电荷转移效率更高。TMA-Ti 更
小的圆弧半径证明其光生载流子（特别是电子）能

更快速地分离并转移到表面，这减少了复合几率，

提升了光生载流子浓度。光致发光光谱（PL）见图 5
（b），它进一步证实了电气石掺杂的积极作用。

TMA-Ti 的 PL 发射峰强度远低于 TiO2，表明其光生

电子-空穴对的重组率显著降低。这主要归因于：

低电子光激发可能导致 TiO2纳米粒子电荷重组率

降低；形成的异质结结构促进了光生电子从 TiO2向
电气石的转移；电气石自身具备的光致发光特性，

产生了淬灭效应［23］。
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图5　TMA-Ti的电化学表征

Fig.5　Electrochemical characterization of TMA-Ti

2. 3　作用机制和降解途径

在自由基淬灭实验中，当未投加自由基捕获剂

时，LVFX去除率为 61. 9%；当分别投加一水合草酸

钾、一水合草酸铵、异丙醇时，LVFX 去除率分别为

16. 6%、15. 0%、56. 0%。表明 TMA-Ti 光催化降解

LVFX体系中的关键活性物种为超氧自由基和光生

空穴。超氧自由基主要由导带电子（e⁻）还原吸附氧
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（O2）产生。能带结构分析显示 TMA-Ti的导带电位

（-0. 322 eV）满足 O2/·O2⁻电对（-0. 33 eV）还原反应

的热力学要求，且自由基淬灭实验证实其为关键活

性物种。羟基自由基可由 h+直接氧化 H2O/OH-生

成，其热力学可行性由更高的价带电位（+2. 598 
eV > +1. 99 eV）所保证，但淬灭实验表明其在本体

系中的实际贡献相对次要。

TMA-Ti去除LVFX的潜在途径如图6所示。
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图6　TMA-Ti光催化技术降解LVFX的可能途径

Fig.6　Possible degradation pathways of LVFX by TMA-Ti photocatalysis

在路径Ⅰ（红色）中，甲基促进亲电物种攻击

LVFX，生成中间产物 B；B结构中的 C—N键发生断

裂，得到化合物C；C中结合氮被剥离而形成D；强氧

化基团断开中间结构的环并继续裂解官能团，形成

化合物 E 和 G；最后，上述中间产物被矿化成 H2O、

CO2等［14， 24］。在路径Ⅱ（蓝色）中，TMA-Ti析出产生

的强氧化性物质可能会攻击 A中哌嗪基的氮原子，

发生去甲基化反应，生成中间体H；H在活性自由基

的作用下发生脱羧脱氟反应而转化为M；随后C—N
键断裂，形成了产物N，最后继续经过一系列反应矿

化成CO2和H2O［25］。在路径Ⅲ（绿色）中，LVFX羧化

形成 O，O 中氮原子连续攻击苯形成 P；P 可能会被

TMA-Ti 的强氧化基团氧化，变成 Q 和 R；中间产物

进一步矿化成 CO2 和 H2O 以及其他小分子有机产

物。综合分析表明，路径Ⅱ（蓝色）是该体系的优势

降解途径［25］。路径Ⅱ的化学反应类型与本体系的

关键活性物种的化学性质（h+的亲电氧化性）具有最

高的匹配度，从反应动力学上看，它自然成为最可

能发生的主要路径。

为评估 LVFX 的分解矿化程度，考察了总有机

碳（TOC）含量随反应时间的变化。当反应时间为

20、40、60、120 min 时， TOC 含量分别降至 88%、

60%、55%、54%，即反应 2 h 后 LVFX 的矿化率达到

46%，表明 LVFX分子被有效矿化，其残留有机物主

要由中间产物和副产物构成。研究表明这些副产

物的毒性显著低于 LVFX［26］。这是因为对 LVFX 的

去除主要依赖于光催化降解而非吸附，这使得其分

子结构被活性自由基分解破坏，且 LVFX 的分子结

构相对简单，降解过程中产生的中间产物能够被超

氧自由基和空穴等关键活性物质进一步快速攻击，

最终完成深度矿化。TMA-Ti光催化技术不仅能有

效降解 LVFX，还可通过深度矿化作用显著降低其
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对水环境的潜在风险。

3 结论结论

①    成功制备了一种由天然矿物电气石改性

的 TiO2复合光催化剂（TMA-Ti），其对 LVFX表现出

优异的光催化降解性能，在催化剂投量为 0. 25 g/L、
LVFX初始浓度为20 mg/L、光照反应1 h的优化条件

下去除率达 62%，显著高于单一组分，表明吸附-光
催化的协同作用是实现 LVFX 高效去除的主导机

制。溶液 pH对LVFX降解效率有显著影响，且在中

性条件下反应活性最高。TMA-Ti展现出良好的稳

定性与重复使用性，经历多次循环使用后其再生率

仍保持在 85%以上，表明该材料在实际废水处理中

具有潜在的应用价值。

②    采用溶胶-凝胶法制备TMA-Ti复合材料，

电气石被成功引入 TiO2基质中，且其锐钛矿晶型得

以完好保持。该复合材料具有发达的孔隙结构和

高比表面积（162 m²/g）。相较于纯 TiO2，TMA-Ti 的
带隙窄化至 2. 92 eV，光响应范围拓宽，且光生载流

子浓度提升，电荷转移阻力降低，光生电子-空穴对

的重组率显著降低。

③    超氧自由基（·O2⁻）和电子空穴（h+）是降解

过程中的关键活性物种。LVFX的降解主要通过脱

羧、脱氟、C—N键裂解及脱甲基化等多条路径完成，

最终被矿化为小分子产物、CO2和 H2O，显著降低了

对水环境的潜在风险。
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