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Abstract 
Conventional treatment process on NOR sudden pollution removal ability is limited and the high-
est removal rate of 22%. In the adsorption capacity test, the adsorption isotherm of powder acti-
vated carbon adsorption to remove pollution of NOR fitting is better than the Langmuir adsorption 
isotherm curve fitting and in line with the proposed secondary dynamics equation. Powder acti-
vated carbon adsorption removal of NOR has very good effect; powder activated carbon dosage 
phase at the same time, with the increase of the initial concentration of the pollutants, powder ac-
tivated carbon adsorption capacity increased gradually. When NOR concentration is higher, it needs 
to increase the dosing quantity of active carbon powder to improve the removal rate of NOR. 
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摘  要 

常规处理工艺对NOR突发污染去除能力有限，去除率最高为22%。因此本论文研究了投加粉末活性炭工

艺对NOR的突发污染的去除效果，在对粉末活性炭的吸附容量试验中，Freundlich吸附等温式对粉末活

性炭吸附去除NOR污染的拟合优于Langmuir吸附等温式拟合，且符合拟二级动力学方程。粉末活性炭吸

附去除NOR有很好的效果，粉末活性炭投量相同时，随着污染物初始浓度的增加，粉末活性炭的吸附容

量逐渐增大；当NOR浓度较高时，需要增加粉末活性炭的投加量才能明显提高NOR的去除率。 
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1. 引言 

西氿湖是氿滨水厂的备用水源，在水库水量不足时，其为水厂的正常供水发挥着重要作用。西氿湖

是天然湖泊，也是重要航道，其上游有很多化工制药厂。由于其开放性特点，极易发生诸如化工产品、

抗生素、有毒有害药剂等水源突发污染事件。 
西氿水在监测期间，氟喹诺酮类抗生素(尤其是诺氟沙星)有检出，西氿水抗生素污染情况如表 1 所示。 
由表 1 可知，与其他抗生素相比，在有些月份，水体氟喹诺酮类抗生素诺氟沙星(NOR)浓度很高，

有时甚至达到微克级别。 
氟喹诺酮类抗生素(FQs)应用广泛，抗菌性强，组织浓度高，不良反应少，过敏率低，吸收性好，半

衰期长，价格合理，常用于治疗皮肤及软组织感染、肠道感染等细菌感染性疾病。至 2004 年 FQs 销售量

遥遥领先于其他抗菌性药物，跻身于前三位。FQs 主要包括环丙沙星(CIP)、诺氟沙星(NOR)、氧氟沙星

(OFL)、恩诺沙星(ENR)等。其基本结构式如图 1 所示： 
其中 CIP 是应用较为广泛的 FQs，其基本信息如表 2 所示。 
FQs 的快速发展和广泛使用也出现了一些较为突出的不良反应(ADR)，引 FQs 的快速发展和广泛使

用也出现了一些较为突出的不良反应(ADR)，引起了各界学者广泛关注。FQs 对神经系统(CNS)有很大的

毒性，轻者引起头痛、失眠、焦虑烦躁等问题，重者可致幻、癫痫病发作、惊厥死亡等[1]。Domagala 等

人[2]研究表明 FQs 对 CNS 的兴奋刺激与其化学结构有关，R-7 侧链的取代基可明显干扰 GABA 与其受

体结合。NORW 等具有哌嗪基团的 FQs 表现出更强的活性；Domagala 等人[2]也发现司帕沙星能够引起

人心电图到改变，这可能与其抑制 hERG 钾通道有关。 
目前对于 FQs 的主要去除方法有生物法、物理法、化学法等。 
1) 生物法 
生物处理主要包括 A/O，A/A/O 等。Radjenovic 等人[3]对活性污泥表面性质进行研究，结果表明污水

中 FQs 主要是通过带电阴离子的吸附作用得以去除；Bel 等人[4]发现大部分抗生素难以被生物彻底降解。 
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Table 1. The detection of antibiotics pollution concentration in Xijiu lake 
表 1. 西氿水抗生素污染浓度检测情况 

检测项目(ng/L) 1 月 2 月 3 月 4 月 5 月 6 月 

诺氟沙星(NOR)    127.5635 145.719 90.7025 

氧氟沙星    2.3218 1.457 0.678 

藻毒素(MO-LR)    4.8 8.1 14.5 

磺胺吡唑 3.2145 6.4000 5.3278 5.3267 8.164 77.524 

磺胺嘧啶 2.1254 4.398 3.4582 2.1745 4.5538 4.398 

氯霉素 0.2134 3.0872 1.5783 3.2156 0.6511 1.9534 

 
Table 2. Information of two common fluoroquinolone antibiotics 
表 2. 氟喹诺酮类抗生素的基本信息 

名称 分子式 结构式 分子量 

NOR C16H18FN3O3 

 

319.33 

 

 
R1 一般为烃基，R2 一般为哌嗪环，X 为 C 或 N 

Figure 1. General structure of fluoroquinolone antibiotics 
图 1. 氟喹诺酮类抗生素的基本结构式 

 
2) 吸附处理法 
Carabineiro 等人[5]研究了活性炭、碳纳米管等不同吸附剂对环丙沙星(CIP)的吸附规律及作用机制；

Ahmed 等人[6]发现采用微波技术制备的活性炭对环丙沙星(CIP)的去除率达到 96.12%；Carrasquillo 等人

[7]研究了针铁矿和土壤对 CIP 的吸附情况。 
3) 膜分离法 
Kosutic 等人[8]研究 RO 膜和 NF 膜发现，其可有效降低水体 FQs 的浓度；Koyuncu 等人[9]研究了

NF200 对抗生素类混合溶液的去除情况，发现超过 80%的氯四环素被吸附在了膜表面；顾俊璟等人[10]
研究结果表明，抗生素废水经过 UF/NF 膜技术处理后，滤液能够达到回用水循环利用的标准。 

4) 化学处理法 
化学法主要是通过氧化剂本身或其产生的羟基自由基等强氧化剂，氧化降解污染物，从而达到除污

的目的。Sun 等人[11]研究了 UV/Co2+/硫酸氢钾降解 OFL 的过程，实验发现，在 pH 为 5，温度 25℃，初

始臭氧浓度为 0.6 mmol/L，[O3]/[Co2+] = 1.0 时，反应 1 h 后，OFL 能够完全降解。Ternes 等人[12]用 O3/UV
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处理微克级抗生素废水，采用 LC-MS/MS 手段检测，其出水中抗生素浓度均低于检出限。 
其中，粉末活性炭由于其良好的吸附性能而受到广泛关注，国内外众多研究发现，粉末活性炭能有

效应对各类突发污染问题，成为保障饮用水安全生产的重要手段之一。 
FQs 滥用引起的环境及人体安全问题日益突出。随着 2014 年南京市水体中监测的抗生素超标 10,000

多倍以来，水体中残留抗生素的潜在危害及相关去除工艺的研究引起了社会各界的高度重视。叶计朋等

人[13]对珠江水中抗生素研究发现，在广州段，河水中 NOR 含量最高可达到 251 ng/L；同济大学对宜兴

市西氿湖水长期监测发现，水体中诺氟沙星含量常年存在，且全年含量比较稳定，受温度影响不大。西

氿湖上游沿岸有很多任务业区和制药厂，湖水易受到抗生素污染的威胁，因此研究应对该类抗生素突发

污染去除工艺具有重要意义。 

2. 材料与方法 

2.1. 材料 

试验用水 
氿滨水厂备用水源西氿水。 
粉末活性炭 
与自来水厂实际生产运行中炭种一致，使用木质粉末活性炭。木质粉末活性炭于 105℃烘干 2 h，干

燥冷却后称取 1 g 粉末活性炭于 100 mL 容量瓶中，配制 10 g/L 粉末活性炭溶液备用。 
试验装置及主要参数 
中试试验基地设置在宜兴市氿滨水厂内，如图 2 所示。试验装置流程为原水–混凝–沉淀–砂滤–

出水。进水流量为 1000 L/h。中试装置具体参数如表 3 所示。 

2.2. 试验方法 

1) 进行吸附容量试验 
利用 Langmuir 吸附等温式和 Freundlich 吸附等温式对吸附过程进行拟合，找出粉末活性炭吸附 NOR

的规律。利用 Lagergren 拟一级动力学方程和 Lagergren 拟二级动力学方程来拟合计算吸附剂对吸附质的

初始吸附速率。 
2) 通过中试试验进行常规工艺和粉末活性炭工艺对 NOR 突发污染去除效果研究。 
研究常规工艺对 NOR 去除效果，然后分别研究初始污染物浓度和粉末活性炭投加量对西氿湖突发氟

喹诺酮类抗生素(NOR)污染去除研究的影响。 

2.3. 分析方法 

实验中测定的主要水质指标及实验方法如表 4 所示。 

3. 结果与讨论 

3.1. 常规工艺对环丙沙星突发污染的去除效果 

一般水厂常规处理工艺设计时并未考虑到对突发污染的处理效果，因而对于可能突发的污染事件，

研究常规工艺对污染物的去除能力可以为应急处理提供技术指导。本试验用水为西氿水，通过向原水中

加入 CIP 标准溶液，模拟 CIP 突发污染。 
试验中混凝剂聚合氯化铝的投加量为 60 mg/L，NOR 的初始浓度为 2 mg/L，4 mg/L，6 mg/L，8 mg/L，

10 mg/L，测定各工况砂滤出水后污染物剩余浓度，如图 3 所示。 
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Table 3. Main Device parameters used in the experiment 
表 3. 中试装置主要参数 

装置名称 规格(单位：米) 备注 

机械搅拌絮凝池 L = 1.25，W = 0.4，H = 0.6 三级串联，混凝剂：聚合氯化铝 

斜管沉淀池 L = 1.25，W = 0.73，H = 1.65  

砂滤柱 Ф = 0.4，H = 1.7 滤床高 1.2 米 

 
Table 4. Main test indexes and measurement method in the experiment 
表 4. 实验所测主要指标及测定方法 

水质指标 分析方法 备注 

温度 温度计测定(a) 

(a) 中华人民共和国国家标准 GB3838-2002《地表水环境质量标准》，

2002-06-01 实施。 

pH 膜电极法(a) 

浊度 浊度仪 

UV254 紫外分光亮度法(b) 

CODMn 酸性高锰酸钾法(a) 

溶解氧 
NOR 

WTW 溶氧仪(a) 

HPLC 法 (b) 《水和废水监测分析方法》第四版，中国环境科学出版社，2002。 

 

 
Figure 2. The flow chart of the pilot plant 
图 2. 中试装置流程图 

 

 
Figure 3. The removal effect of conventional process on NOR 
图 3. 常规工艺对 NOR 的去除效果 
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由图 3 可知，随着 NOR 初始浓度的提高，常规混凝沉淀工艺对 CIP 的去除率逐渐降低，去除率最高

为 22%。常规混凝沉淀处理工艺应对 NOR 突发污染的能力是远远不够的，发生突发污染时，需要其他有

效应对措施与常规处理工艺联合使用以保证饮用水水质达标。 

3.2. 粉末活性炭去除 NOR 突发污染研究 

粉末活性炭由于其良好的吸附性能而受到广泛关注，国内外众多研究发现，粉末活性炭能有效应对

各类突发污染问题，成为保障饮用水安全生产的重要手段之一。本试验研究了粉末活性炭对 NOR 的去除

效果，试验所用炭种为木质炭，与水厂实际生产运行所使用的炭种一致。 

3.2.1. 吸附容量试验 
粉末活性炭的吸附特性和其孔隙形状和大小、表面官能团分布，以及粉末活性炭的灰分含量、组成

等性质有关。污染物在粉末活性炭孔隙中的移动和扩散速度与粉末活性炭表面孔隙和官能团的不同有关，

影响粉末活性炭对污染物吸附的选择性。 
1) 吸附等温线拟合 
吸附等温线拟合得到的特定常数可以表征吸附剂的表面特性和对目标吸附物的亲和性，也可用于比

较吸附剂对不同污染物的吸附容量[14]。常用于描述粉末活性炭吸附规律的吸附等温式的吸附等温式为

Langmuir 吸附等温式和 Freundlich 吸附等温式[15] [16]，本试验利用这两种吸附等温式对吸附过程进行拟

合，找出粉末活性炭吸附 NOR 的规律。 
① Langmuir 吸附等温式 
Langmuir 吸附等温式是用来描述单分子层吸附的最简单理论模型：Langmuir 吸附等温式基于动力学

方法，该吸附等温式假设吸附剂表面均一，吸附质以单分子层分布于吸附剂表面，且被吸附物在其表面

不会发生移动[16]，同时要求温度为常数。Langmuir 吸附等温式特别适合于吸附质与吸附剂表面有强大

吸附作用的情况，其等温线常用以评估吸附剂表面被单分子层完全覆盖时的最大吸附容量。Langmuir 吸
附等温线模型公式如式 1 所示： 

( )1e e eq abc ac= +                                    (1) 

(1)式中，qe——吸附达到平衡时单位重量吸附剂对吸附质的吸附量，单位为 mg/mg 
Ce——吸附达到平衡时吸附质剩余浓度，单位为 mg/L 
a，b——常数。 

② Freundlich 吸附等温式 
Freundlich 吸附等温式是由经验得出，它假设在吸附剂的不同位点，吸附剂表面能分布不均匀，常用

于描述试验数据，图解、对比试验结果。其模型公式如式 2 所示： 

1 n
e eq kc=                                        (2) 

(2)式中，qe——吸附达到平衡时单位重量吸附剂对吸附质的吸附量，单位为 mg/mg； 
Ce——吸附达到平衡时吸附质剩余浓度，单位为 mg/L； 
K，n——常数。 

K 值可以表征吸附剂的吸附容量，K 值较大的吸附剂的吸附容量较大；1/n 是吸附作用力的函数，1/n
越大，表明吸附剂的吸附效率随平衡浓度的变化越明显；K 值和 1/n 值是比较活性炭吸附能力的重要参数。 

分别量取 600 mL 西氿原水和 6 mL NOR 标准溶液于 6 只烧杯中，配置成 NOR 浓度为 10 mg/L 的污

染原水，分别吸取 1 mL，2 mL，3 mL，4 mL，5 mL，6 mL 10 g/L 的粉末活性炭于这 6 只烧杯中，启动



牛明星 等 
 

 
40 

六联搅拌机，吸附时间为 120 min，静置后测定 NOR 剩余浓度，根据实验结果，进行吸附等温线拟合，

拟合结果如图 4 所示。 
粉末活性炭吸附 NOR，其吸附等温线参数值如表 5 所示。 
由表 5 和图 4，从等温线拟合图和 R2 可知，Freundlich 吸附等温式对粉末活性炭吸附去除 NOR 污染

的拟合优于 Langmuir 吸附等温式拟合，这说明粉末活性炭吸附 NOR 时，并不是单层分子的简单吸附，

活性炭表面吸附能并不是均匀的。根据拟合得出的 Freundlich 吸附等温式可计算出 NOR 污染时粉末活性

炭的理论投加量。在确定应对 NOR 突发污染的理论粉末活性炭投加量时，首先要研究确定各个浓度 NOR
污染时的吸附等温线，在突发污染发生时，利用相应的拟合吸附等温线确定粉末活性炭的理论投加量，

在实际应用时应根据实际情况在理论投加量的基础上加以适当调整，以期达到最优的去除效果。 
2) 吸附动力学研究 
常用的描述粉末活性炭吸附动力学的模型包括拟一级动力学方程和拟二级动力学方程，Lagergren 拟

一级动力学方程描述的是基于吸附容量的吸附速率，Lagergren 拟二级动力学方程常用来计算吸附剂对吸

附质的初始吸附速率。 
Lagergren 拟一级动力学方程公式： 

1 1k t
t ee q q− ∗ = −                                      (3) 

Lagergren 拟二级动力学方程公式： 

( ) ( )2
2 e t e e tk t q q q q q∗ − = ∗                                 (4) 

(3)和(4)式中，qe——吸附平衡时活性炭的吸附容量(mg/mg)； 
qt——t 时刻活性炭的吸附容量(mg/mg)； 
k1——Lagergren 拟一级吸附速率常数(min−1)； 
k2——Lagergren 拟二级吸附速率常数(mg/(mg∙min))。 

以西氿原水配制 NOR 浓度为 18 mg/L 的试验用水，粉末活性炭投加量为 20 mg/L，按照六联搅拌机

程序进行搅拌试验，分别在 0 min、5 min、10 min、15 min、20 min、30 min、45 min、60 min、90 min、
120 min 采样，研究吸附时间对粉末活性炭吸附去除 NOR 速率的影响并进行吸附动力学拟合，实验结果

如图 5 和图 6 所示。 
由图 5 可知，粉末活性炭对污染物的吸附去除分为三个阶段，包括快速吸附阶段、基本吸附饱和阶

段、吸附平衡阶段[17]。粉末活性炭对 NOR 有较好的去除效果。0 min~10 min 为其快速吸附阶段，NOR
去除率为 40.91%；10 min~60 min 为基本吸附饱合阶段；60 min~120 min 为吸附平衡阶段，在这一阶段

NOR 浓度基本不再变化，最终去除率达到 51.49%。 
粉末活性炭吸附 NOR 动力学拟合参数值如表 6 所示。 
由图 6 可知，拟二级动力学方程对粉末活性炭吸附 NOR 速率的拟合要优于拟一级动力学方程。拟二

级动力学方程拟合的 qe 值(0.294)更加接近试验真实值(0.291)，并且 R2 值也更加理想。Kumar 等人[18]在
利用粉末活性炭吸附水中丙烯酸的研究中也发现了拟一级动力学方程与实际吸附过程偏离较大，

Srivastava 等人[19]则指出拟一级动力学方程仅适用于吸附的初始阶段。因而可以认为，影响粉末活性炭

吸附去除 NOR 速率的控制步骤为吸附反应阶段，该阶段是影响粉末活性炭吸附去除 NOR 的关键环节。 

3.2.2. 粉末活性炭对 NOR 突发污染去除效果研究 
1) 初始污染物浓度的影响 
由图 7(a)~(e)可以发现，在同一批次相同粉末活性炭投量试验中，NOR 初始浓度在 3 mg/L~18 mg/L 
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Table 5. Adsorption isotherm parameters of NOR adsorbed by powder activated carbon 
表 5. 粉末活性炭对 NOR 吸附等温线参数值 

污染物 吸附等温式 参数值 R2 

NOR 
Langmuir a = 17.23，b = 0.213 0.822 

Freundlich k = 0.181，1/n = 0.077 0.993 

 
Table 6. Adsorption kinetic fitting parameters of NOR adsorbed by powder activated carbon 
表 6. 粉末活性炭吸附 NOR 动力学拟合参数值 

污染物 实验数据 拟一级动力学 拟二级动力学 

NOR 
qe qe拟合值 K1 R2 qe拟合值 K2 R2 

0.291 0.272 0.266 0.97 0.294 0.010988 0.99879 

 

 
(a) 

 
(b) 

Figure 4. Langmuir and Freundlich adsorption isotherms of NOR adsorbed by powdered activated carbon. (a) Langmuir 
adsorption isotherms; (b) Freundlich adsorption isotherms 
图 4. 粉末活性炭吸附 NOR 的 Langmuir 和 Freundlich 吸附等温线拟合。(a) Langmuir 吸附等温线拟合；(b) Freundlich
吸附等温线拟合 
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Figure 5. The changes of NOR concentration with adsorption time 
图 5. NOR 浓度随吸附时间的变化图 

 

 
(a) 

 
(b) 

Figure 6. Adsorption kinetics fitting of NOR adsorbed by powder activated carbon. (a) Lagergren first order fitting; (b) La-
gergren second order fitting 
图 6. 粉末活性炭吸附 NOR 动力学拟合。(a) Lagergren 一级拟合；(b) Lagergren 二级拟合 
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 
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(d) 

 
(e) 

Figure 7. The adsorption effect of powder activated carbon on the removal of NOR from different initial concentration (a) 
The dosage of powder activated carbon was 20 mg/L; (b) The dosage of powder activated carbon was 40 mg/L; (c) The do-
sage of powder activated carbon was 60 mg/L; (d) The dosage of powder activated carbon was 80 mg/L; (e) The dosage of 
powder activated carbon was 100 mg/L 
图 7. 粉末活性炭对不同初始浓度 NOR 的去除效果 (a) 粉末活性炭投加量为 20 mg/L；(b) 粉末活性炭投加量为 40 
mg/L；(c) 粉末活性炭投加量为 60 mg/L；(d) 粉末活性炭投加量为 80 mg/L；(e) 粉末活性炭投加量为 100 mg/L 
 
时，NOR 去除率随着其初始浓度的增加逐渐减小，原因是粉末活性炭投加量一定时，NOR 会彼此竞争

粉末活性炭表面和内部的吸附位点，当所有吸附位点被 NOR 占据时，吸附达到饱和，过量的 NOR 将不

能通过吸附进一步去除，所以 NOR 初始浓度增加，吸附达到平衡时，去除率反而降低；另外，在 NOR
初始浓度为 3 mg/L~18 mg/L 的范围内，粉末活性炭投加量越高，同一初始浓度 NOR 去除率越高，这是

因为，粉炭投加量越高，有效吸附位点越多，因而 NOR 去除率提高 
2) 粉末活性炭投加量对吸附的影响 
经过小试试验，粉末活性炭的投加量 0 mg/L~10 mg/L 为宜。 
粉末活性炭的投加量是影响 NOR 去除率的主要因素之一，由图 8(a)~(e)可知，随着粉末活性炭投量

的增加，NOR 的去除率逐渐增大，产生上述现象的原因与 NOR 能否与粉末活性炭有效地发生吸附反应 
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 
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(d) 

 
(e) 

Figure 8. The adsorption effect of different powder activated carbon dosage on the removal of NOR. (a) The initial concen-
tration of NOR was 2 mg/L; (b) The initial concentration of NOR was 4 mg/L; (c) The initial concentration of NOR was 6 
mg/L; (d) The initial concentration of NOR was 8 mg/L; (e) The initial concentration of NOR was 10 mg/L 
图 8. 粉末活性炭投加量对 NOR 去除效果。(a) NOR 初始浓度为 2 mg/L；(b) NOR 初始浓度为 4 mg/L；(c) NOR 初

始浓度为 6 mg/L；(d) NOR 初始浓度为 8 mg/L；(e) NOR 初始浓度为 10 mg/L 
 
密切相关，当粉末活性炭投量增加时，NOR 接触到粉末活性炭吸附位点的机会增多，因此去除率有明显

提高，粉炭对 NOR 突发污染有良好的去除效果。 

4. 结论 

1) 常规处理工艺对 NOR 突发污染去除能力有限，去除率最高为 22%。常规混凝沉淀处理工艺应对

NOR 突发污染的能力是远远不够的，突发污染发生时，需要其他有效应对技术措施与常规处理工艺联合

作用以保证饮用水水质达标。 
2) Freundlich 吸附等温式对粉末活性炭吸附去除 CIP 污染的拟合优于 Langmuir 吸附等温式拟合，且

符合拟二级动力学方程。 

20 40 60 80 100
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

N
O
R
去
除
率
/%

NOR去除率

粉末活性炭投加量/mgL
-1

20 40 60 80 100
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

N
O
R
去

除
率

/%

NOR去除率

粉末活性炭投加量/mgL
-1



牛明星 等 
 

 
47 

3) 粉末活性炭吸附去除 NOR 有很好的效果，粉末活性炭投量相同时，随着污染物初始浓度的增加，

粉末活性炭的吸附容量逐渐增大；当 NOR 浓度较高时，需要增加粉末活性炭的投加量才能明显提高 NOR
的去除率。 
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