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次氯酸钠降解水中萘普生的效果
纪夏玲#吕文英#李富华#陈#平#李若白#范斯娜#

姚#琨#张祥丹#刘国光"

"广东工业大学环境科学与工程学院!广州 Y!"""*#

摘#要#探究了次氯酸钠"(4+&>#对萘普生"(f@#的氧化降解效果$ 分析了次氯酸钠投加量对 (f@去除率和体系总

有机碳"Q>+#的影响!同时分析了此过程中次氯酸钠投加量与次氯酸钠利用效率之间的关系$ 结果表明!(f@的降解率随

着次氯酸钠投加量增加而增加!直至 (f@的降解率达 !""a$ 溶液中 Q>+去除率随 (4+&>与 (f@摩尔比的增大先增加后

趋于平缓!最后溶液中 Q>+去除率稳定在 ))'Ya左右$ 次氯酸钠的利用效率会随 (4+&>与 (f@摩尔比的增大先增后减!

在 (4+&>与 (f@摩尔比为 <'Y !̂ 时!次氯酸钠的利用效率达最大值$ 同时研究了不同 TW对 (f@氧化降解反应的影响!实

验显示!溶液处于较低的 TW更有利于 (f@被氧化降解$ 最后通过对比实验!研究了医用萘普生胶囊中所添加辅料对 (f@

的氧化反应的影响!结果表明!萘普生医用药品中所添加成分对 (f@的氧化降解有一定的抑制作用$

关键词#萘普生#次氯酸钠#利用效率#总有机碳#TW#胶囊
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N3/40-.:8%&/349-%%5(4+&>9%(f@U/5%3/-9094U-&-[/I 494U%29))'Ya'Q,/29-&-[49-%. %5(4+&>-.N3/40/I 5-309B

&L4.I 9,/. I/N3/40/I S-9, 9,/-.N3/40-.:8%&/349-%%5(4+&>9%(f@!4.I 3/4N,/I 9,/84X-828S,/. 9,/8%&/

349-%S40<'Y !̂'Q,/N%.93%&&/I /XT/3-8/.90-&&209349/I 9,499,/0%&29-%. S-9, &%STW74&2/4NN/&/349/I 9,/%X-I4B

9-%. I/:34I49-%. %5(f@!U299,/02TT&/8/.943L849/3-4&-. 8/I-N4&.4T3%X/. N4T02&/0,4I %TT%0-9//55/N90'

9": 6,'43#.4T3%X/.'0%I-28,LT%N,&%3-9/'9%94&%3:4.-NN43U%.'29-&-[49-%.'TW74&2/0'N4T02&/

基金项目%国家自然科学基金资助项目")!;<<";!# '广东省科技计

划项目")"!;j")"D""""C#

收稿日期!)"!? Z"C Z)*' 修订日期!)"!Y Z"! Z)D

作者简介!纪夏玲"!CDC(#!女!硕士研究生!主要从事次氯酸钠降

解水中 ff+f0的研究$ 6B84-&% ,24.R-.:RX&\!*;'N%8

"

通讯联系人!6B84-&%&-2::*!Y\!*;'N%8

##近年来!药品和个人护理品"ff+f0#在水环境

中被频繁检出!已经引起了普遍的关注
)!*

$ 这些

ff+f0主要来源于人畜的排泄物和过期药物的直接

排放
))!;*

$ 调查显示!)"""()""? 年间!美国用于治

疗的药品销量就增加了 *)a$ 随着社会的发展和

人口的老龄化!这些药物的使用量将越来越多
)?*

$

虽然现在这些 ff+f0均以痕量的浓度水平"

)

:c_b

.:c_#存在于环境中!但由于它们具有假持久性的

特点!其对人类健康的危害不容忽视
)YB<*

$

萘普生".4T3%X/.!(f@#又名甲氧异丙酸!化学

名" ]#B" F#B4B甲基B*B甲氧基B)B萘乙酸!是一种常

用的非甾体解热镇痛药!具有抗炎&解热&镇痛效果

好!不良反应小的特点!目前!已在世界范围内广泛

应用!成为全球最主要的解热镇痛药和最畅销的非处

方药之一
)D!C*

$ 大量的 (f@通过人的粪便等途径最
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终汇集城市污水处理系统!而传统的污水处理工艺对

其去除效率不高!并最终随污水处理厂出水进入地表

水环境中
)!"*

$ 据报道!(f@在生活污水处理厂出水

和地表水中的浓度分别为 "'! b)'*

)

:c_和 "'"! b

"'!

)

:c_

)!!B!<*

$ 长期摄入痕量的 (f@可能诱发心

脏病和中风!且可能对肺部产生毒性效应
)!D*

$

次氯酸钠具有较强的氧化能力和消毒能力!且

其具有溶液较稳定&易保存!运行成本低等特点!成

为使用最广泛的水处理氧化剂和饮用水消毒剂$ 据

报道!次氯酸钠能有效氧化水中大多数微量污染

物
)!CB))*

$ 本研究采用次氯酸钠作为氧化剂!研究其

对 (f@的处理效果和影响因素!以期为 (f@的处

理寻找一种可行的技术方法$

;<材料与方法

;=;<仪器与试剂

仪器%高效液相色谱仪 "日本岛津 _+B)"AQ#'

Q>+测定仪"日本岛津 Q>+B$+fW#'水浴恒温振荡

器"常州翔天实验仪器厂 FWEBDD#'电子分析天平

"梅特勒B托利多仪器有限公司 A_!"?#'离心机"上

海安亭科学仪器厂 A.O/BQg_B!*+#'TW计"上海精

科雷磁科学仪器有限公司 TWFB;+#$

试剂%萘普生!纯度 sCC'"a!四川西亚化工'乙

腈!色谱纯!美国 A+F 恩科化学'次氯酸钠溶液"有

效氯 b?a!实验中用其 Y 倍稀释液#&氢氧化钠&硫

酸均为分析纯!成都科试$

;=><L&d溶液的配制

用乙腈配制 ! :c_的 (f@储备液于棕色容量

瓶中!并放于 ?`的冰箱保存$ 准确移取 Y 8_该储

备液于 Y"" 8_容量瓶中!用高纯氮吹干乙腈!并用

超纯水"F8439) f23/超纯水c纯水一体化系统!德国

QiA#定容至 Y"" 8_!配置成 !" 8:c_的 (f@水溶

液!TW为 ?'D 左右$

;=#<次氯酸钠对 L&d的氧化降解实验

准确移取 ?" 8_(f@溶液至 !"" 8_具塞锥形

瓶中!分别往 (f@溶液中加入一定量的超纯水及次

氯酸钠稀释液!使总反应液体积为 ?"h* 8_!且溶液

中次氯酸钠的浓度分别为 "&)hY&<h"&!?h"&);hY&

;Yh"&?<h"&YCh"&<"h"&D)h"&C?h" 和 !?!h" 8:c_!

并置于恒温振荡器上进行振荡!控制反应器温度为

")Y p! #`!避光反应一定时间后!用 Wf_+测定

(f@浓度$ 同时用 Q>+仪检测总有机碳的变化$

每个的样品至少设 ; 个重复!结果取平均值$

;=%<(]对次氯酸钠氧化降解 L&d的影响实验

准确移取 Y 8_该储备液于 Y"" 8_容量瓶中!

用高纯氮吹干乙腈!定容至 Y"" 8_!并配置成 TW为

Y&< 和 C 的 !" 8:c_的 (f@水溶液!(f@的氧化降

解实验同 !';$

;=?<萘普生胶囊与 L&d的氧化降解对比实验

取适量的萘普生胶囊内粉末于离心管中!用超

纯水溶解后用离心机离心 !" 8-.!取上清液!并稀释

成 (f@浓度为 !" 8:c_的溶液!TW为 ?'D 左右!氧

化降解实验同 !';$

;=@<分析测定方法

(f@采用高效液相色谱法进行测定!色谱条件

为%色谱柱 E>VjA@6N&-T0/@HjB+!D " )'! 88o

!Y" 88!Y

)

8# '流动相是乙腈B"';a 冰乙酸水溶

液"Y" Ŷ"!体积比!TW约为 ;h"# '检测器为光电二

极管阵列检测器!检测波长为 )Y? .8!流速为 "')

8_c8-.!进样量为 ?

)

_!柱温为 ;"`$

次氯酸钠溶液中有效氯的含量用碘量法进行

确定
));*

$

;=A<L&d的降解率及降解变化率的计算

(f@的降解率
!

"a #用式"!#计算

!

E

"

"

( )
F"

H"

"

I!""J "!#

式中%"

"

为 (f@的初始浓度!"为 (f@在反应 )? ,

后的浓度$

(f@的降解率的变化率
-

O

"!"

*

8%&

Z!

#用式")#

计算

-

O

E

!

O

F

!

OF

( )
!

H

4

(4+&>

O

F4

(4+&>

OF

( )[ ]
!

I!"

F*

")#

式中%

!

O

为 O点 (f@的降解率!4

(4+&>

O

为在 O点时!

次氯酸钠的摩尔量!其中!O

&

)$

><结果与讨论

>=;<不同次氯酸钠投加量对 L&d氧化降解的影响

在 (f@浓度为 !" 8:c_的溶液中!分别加入不

同量的次氯酸钠!控制次氯酸钠的浓度在 " b)

88%&c_之间!在")Y p!#`下!避光反应 )? ,!(f@

的降解情况如图 ! 所示$ 由图 ! 可知!(f@的降解

率是随着反应液中次氯酸钠摩尔量的增加而增加

的!当 (4+&>与 (f@摩尔比为 !C !̂"即次氯酸钠投

加量为 ;!'<

)

8%&#时!(f@的降解率可达 C<'?a$

在 (4+&>与 (f@摩尔比为 "'<Y b!) !̂ "即次氯酸

钠投加量为 !')< b!C'")

)

8%&#的范围内!(f@的

降解率近似线性增长!而后趋于平缓$

对于 (f@的氧化降解过程中!溶液总有机碳

"Q>+#的变化情况可见图 ) 中曲线$ 由图 ) 可知!

(f@的氧化降解过程中!溶液中 Q>+去除率是随着

(4+&>与 (f@摩尔比的增加!先快速增加后趋于平

??)
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图 !#不同次氯酸钠投加量对 (f@氧化反应的影响

=-:'!#655/N9%5I-55/3/.9I%04:/0%50%I-28

,LT%N,&%3-9/%. (f@%X-I49-%.

缓!这与 (f@去除率曲线的趋势"图 !#是相互印证

的$ 当 (4+&>与 (f@摩尔比大于 ); !̂ "即次氯酸

钠投加量大于 ;D

)

8%&#时!溶液中 Q>+去除率基本

稳定在 ))'Ya左右$ 由于氯化过程一般不发生矿

化作用
))?*

!Q>+的降低可能是反应过程中产生的挥

发性卤代有机物导致的!随着次氯酸钠投加量的增

加!(f@氯化产生的挥发性卤代有机物也逐渐增

加!直至 (f@去除率达 !""a$ 当次氯酸钠投加量

达到一定值时!再增加次氯酸钠的投加量!Q>+去

除率基本上不再变化!表明萘普生在氯化氧化过程

中可能产生了难以被次氯酸钠继续氧化的产物!使

溶液的 Q>+居高不下$ 关于 (f@的氧化产物!还

有待进一步的实验确定$

图 )#不同 (4+&>投加量对 (f@氧化过程中 Q>+的影响

=-:')#655/N9%5I-55/3/.9I%04:/0%50%I-28

,LT%N,&%3-9/%. Q>+-. (f@%X-I49-%.

由图 ! 可知!在 (f@的氧化降解过程中!随着

(4+&>与 (f@摩尔比的增加!次氯酸钠的利用效率

会是先增后减的趋势!并在适当的 (4+&>与 (f@摩

尔比下!可以到达最高利用效率$ 通过考察不同次

氯酸钠投加量情况下!(f@去除率的变化率!可以

确定次氯酸钠的利用效率!结果如图 ; 所示$ 由图

; 可知!次氯酸钠的利用效率会随着 (4+&>与 (f@

摩尔比的变化而变化!当 (4+&>与 (f@摩尔比为

<'Y !̂ 时!次氯酸钠的利用效率达最大值$

图 ;#(f@氧化过程中次氯酸钠的利用效率

=-:';#P9-&-[49-%. %50%I-28,LT%N,&%3-9/-. (f@%X-I49-%.

>=><(]对次氯酸钠氧化降解 L&d的影响

在反应液 TW分别为 Y&< 和 C 条件下!不同次

氯酸钠投加量时!(f@的降解率变化如图 ? 所示!

由图 ? 可知!溶液的 TW的增加!会对 (f@的氧化降

解有一定的负面影响$ 同一次氯酸钠投加量下!随

着溶液的初始 TW的增加!次氯酸钠对 (f@的降解

率是逐渐减低的$

图 ?#不同 TW对 (f@氧化反应的影响

=-:'?#655/N9%5TW%. (f@%X-I49-%.

次氯酸钠在水中的游离性有效氯成分主要包括

W>+&和 >+&

Z

!且 >+&

Z

对药物的氧化降解能力微弱

可忽略$ 其中 W>+&是一种弱酸!在水中存在解离

反应式";#!在 )Y`时!O

W>+&

e)'C o!"

ZD))Y*

$ 在 TW

t<'? 下!溶液中的氯主要是以 W>+&为主'在 TWs

<'? 下!溶液中的氯主要是以 >+&

Z

为主要$

,-

W>+& W

]

]>+&

Z

";#

##水中与萘普生发生氯化氧化反应的游离性有效

氯成分主要为 W>+&!>+&

Z

对药物的氧化降解能力

微弱可忽略
))*B)C*

$ 在实验条件下!主要是次氯酸钠

溶液中 W>+&与 (f@发生氧化反应$

在溶液初始 TW处于低值时!次氯酸钠在溶液

Y?)
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中的有效氧化成分主要是 W>+&!其与 (f@的反应

是快速的!这大大促进了 (f@的降解'当 TW升高

时!溶液中的 W>+&转化为 >+&

Z

的形式存在!那么

相应的就降低了 W>+&的量!也就是有强氧化能力

的有效物质的量减少了$ 此外!(f@是一种弱酸

"Ti

4

e?'?#

);"*

!随着 TW升高!(f@逐渐被离子化!

阴离子形态的 (f@与 >+&

Z

间的反应是相对缓慢

的$ 所以!溶液处于较低的 TW更有利于 (f@被氧

化降解$ 对于很多种药物
))"!;!!;)*

都符合这一特点$

尽管在初始 TW分别 Y&< 和 C 条件下!W>+&和

>+&

Z

的占比差距较大!但由于反应过程中!随着

W>+&与萘普生发生反应的消耗!存在着 >+&

Z

向

W>+&的快速转化!

>+&

Z

]W

)

,-

> W>+&]>W

Z

"?#

##导致 ; 个 TW反应条件下!反应情况虽有差别!

但差别不大$

>=#<萘普生胶囊与 L&d的氧化降解对比实验

为了检验市面上销售的普通萘普生类药物中其

他成分在对 (f@氧化反应的影响!对比了萘普生胶

囊和实验室所用的高纯度 (f@与次氯酸钠的氧化

反应效果$ 如图 Y 所示!在相同的 TW和次氯酸钠

投加量"未过量#的条件下!萘普生胶囊与次氯酸钠

的氧化反应中 (f@的去除率要比实验室所用的高

纯度 (f@的同比略低$ 这可能是由于制备医用萘

普生胶囊时!为了促进 (f@在胃液中的吸收!所添

加的淀粉和助崩剂等辅料消耗了一部分的次氯酸

钠!也就是说次氯酸钠也会氧化淀粉和助崩剂!导致

相同浓度下!次氯酸钠对萘普生胶囊与次氯酸钠的

氧化反应中 (f@的去除率要比实验室所用的高纯

度 (f@的同比略低$

图 Y#萘普生胶囊和 (f@与次氯酸钠的氧化反应效果对比

=-:'Y#+%8T43-0%. %5/55-N4NL%5.4T3%X/. N4T02&/

4.I (f@%X-I49-%. UL0%I-28,LT%N,&%3-9/

#<结<论

"!#(f@的降解率是随着反应液中次氯酸钠摩

尔量的增加先近似线性增长!而后趋于平缓$

")#(f@的氧化降解过程中!溶液中 Q>+去除

率是随着 (4+&>与 (f@摩尔比的增加!先增加后趋

于平缓!最后溶液中 Q>+去除率基本稳定在 ))'Ya

左右!Q>+的降低可能是反应过程中产成的挥发性

卤代有机物导致的$ 氯化过程中也可能产生了难以

被次氯酸钠继续氧化的产物!从而使溶液的 Q>+居

高不下$

";#在 (f@的氧化降解过程中!随着 (4+&>与

(f@摩尔比的增加!次氯酸钠的利用效率表现出先

增后减的趋势!当 (4+&>与 (f@摩尔比为 <'Y !̂

时!次氯酸钠的利用效率达最大值$

"?#溶液的 TW的增加!会对 (f@的氧化降解

有一定的负面影响$ 这主要是由于 TW升高!溶液

中的 W>+&转化为 >+&

Z

的形式存在!相应地降低了

有强氧化能力的有效物质 W>+&的量!且 (f@离子

化形成的阴离子与 >+&

Z

间的反应缓慢$ 次氯酸钠

与 (f@之间的反应也因此减缓$ 所以溶液处于较

低的 TW更有利于 (f@被氧化降解$ 但由于反应过

程中!随着 W>+&与萘普生发生反应的消耗!存在着

>+&

Z

向 W>+&的快速转化!导致 ; 个 TW反应条件

下!反应情况虽有差别!但差别不大$

"Y#医用药品萘普生胶囊所添加的淀粉和助崩

剂等辅料可能消耗一部分的次氯酸钠!导致相同浓

度下!次氯酸钠对萘普生胶囊与次氯酸钠的氧化反

应中 (f@的去除率要比实验室所用的高纯度 (f@

的同比略低$
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