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水力空化（ＨＣ）联合高级氧化技术去除
典型手性药物的研究进展∗

杨亚红１∗∗　 芦婉蒙１，２　 刘恩露１　 林秀锋１　 李　 攀２
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摘　 要　 普通药物中大部分是具有一对对映异构体手性结构的手性药物（ＣＤｓ），且 ＣＤｓ 作为一种新型微污染

物在水体中被频繁发现．该药物因其种类和组成的不同，内部的对映异构体可能会表现出特异性，如体现在毒

性、与蛋白质结合吸收以及在河流中自然衰减率等方面．而高级氧化法（ＡＯＰｓ），如空化（水力空化和声空化）、
Ｆｅｎｔｏｎ 法和光催化法等技术手段，在去除 ＣＤｓ 方面已表现出较大潜力．本研究基于对映体结构，全面梳理了

ＣＤｓ 的性质、来源及对人类健康的影响，拟探究水环境中典型 ＣＤｓ 的手性反转和药理学立体选择性特征，并归

纳了水力空化方法联合 ＡＯＰ 技术对萘普生、布洛芬等典型 ＣＤｓ 去除效果特点，重点讨论了该方法作用机理与

其利弊，探究最优适用条件，最终归纳出目前 ＣＤｓ 分离分析技术的瓶颈及未来环境中 ＣＤｓ 去除技术的研究

趋势．
关键词　 手性药物，对映异构体，水力空化，高级氧化，药物及个人护理用品．
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　 ５ 期 杨亚红等：水力空化（ＨＣ）联合高级氧化技术去除典型手性药物的研究进展 １２４５　

ｂｏｔｔｌｅｎｅｃｋ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｎａｌｙｓｉｓ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｃｈｉｒａｌ ｄｒｕｇｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｏｓｐｅｃｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ
ｃｈｉｒａｌ ｄｒｕｇｓ ｉｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｃｈｉｒａｌ ｄｒｕｇｓ，ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｓ，ｈｙｄｒｏｄｙｎａｍｉｃ ｃａｖｉｔａｔｉｏｎ，ａｄｖａｎｃｅｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ， ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌｓ
ａｎｄ ｐｅｒｓｏｎａｌ ｃａｒｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ．

药物延长了人类及动物的生命，使其免于疾病困扰，但越来越普遍的使用已经使它成为水环境的新

兴污染物［１］ ．近 １０ 年，药物在水生环境中污染程度其范围从每升微克上升至毫克［２］ ．设计药物时，生物

稳定性和降解抗性增加了其在生命体内的半衰期，这有助于增强患者的药物效果，但这也会增强其环境

持久性．而临床上使用的药物中有约三分之一为手性药物（ＣＤｓ），手性分子互为镜像但又不能重合的一

对对映体经过一系列生物转化过程，其组分会发生改变［３］，导致其在环境中的归宿更加不确定．
而 ＣＤｓ 因其种类和组成的不同，内部的一对对映异构体通常具有不同的毒性和生物活性（见手性

药物萘普生的对映异构体结构式）．有研究表明，ＣＤｓ 对映体比率的差异能够为水生和陆地环境中产生

的生物转化提供重要研究依据［４］ ．但目前大量研究只停留在一般层面上，截止目前，国内外对水生环境

中 ＣＤｓ 对映体的降解和演化还知之甚少，大量研究只停留在表层上．这些药物虽存在于外界环境，但其

有可能与生物机体接触后以某种途径进入人类体内，再经过排泄流入环境．因此，只有在对映体水平上

开展手性药物的环境行为和效应研究，才能准确真实地评价其对人体健康造成的影响以及对生物和生

态环境造成的危害．

目前关于药物的大多数研究是在西欧国家进行的，比如德国（数据最大的贡献者）、西班牙、英国、
瑞士、葡萄牙和美国．而在亚洲进行的研究主要集中在中国、日本和韩国．除此之外在世界其他的国家和

地区，对药物污染的研究是有限的，甚至缺失．在 １７６ 个亚洲国家中，只有 ６ 个国家贡献了现有数据的

５０％以上，大多数国家（７１％），其中不乏一些大国（如巴基斯坦，巴西和澳大利亚），仅发表的研究不超

过 ３ 项，并且可以采用的数据不完整．自 ６２ 篇同行评审论文的 １９０ 项审查数据得出结论认为，在低收入

国家和高收入国家进行的研究较少．而中国的药物污染研究主要集中在位于人口密集的一小块地区，包
括中国主要的工业和沿海城市．

而大量研究表明， ＣＤｓ 的对映体部分通过稀释、吸附、光降解和自然环境中的非生物退化，其对映

体分数保持不变［１］ ．因此，环境中 ＣＤｓ 的对映体谱样本已经被用作追踪的诊断工具来探究其化学来源和

环境中的自然降解．有研究已经证明，一些药物对城市污水处理厂（ＷＷＴＰｓ）使用的常规生物处理工艺

已经产生抗性［５⁃６］ ．近年来，包括水力空化（ＨＣ）技术的高级氧化过程（ＡＯＰｓ）具有有效降解污废水中难

降解有机污染物的能力，引起了人们的广泛关注． ＡＯＰ 的特征在于释放高度氧化的羟基自由基（·ＯＨ），
这些自由基的高反应性促进了多种有机和无机污染物的氧化，具有高反应速率常数，它可通过加入芳环

或双键来攻击有机污染物，并提取电子或氢［７］ ．截止目前，虽这些 ＣＤｓ 并没有完善的评价监测体系，但随

环境影响的评估，未来可能会成为常规监测的一部分．

１　 手性药物性质、来源及对人类的影响（Ｔｈｅ ｎａｔｕｒｅ， ｓｏｕｒｃｅ ａｎｄ ｉｍｐａｃｔ ｏｆ ｃｈｉｒａｌ ｄｒｕｇｓ ｏｎ ｈｕｍａｎｓ）
２００３ 年 １ 月到 ８ 月间，药品的分销得到了美国食品药品监督管理局（ＦＤＡ）的批准，调查结果表明，

以单一对映体存在的药品类型占据药品市场最重要的部分，比例为 ６４％．更加肯定了探究 ＣＤｓ 对映体特

异性的重要程度．对 ＣＤｓ 而言，由于加入了甾环等结构以提高药效，所以在环境中显示了更高的持久性．
１．１　 手性药物的主要类型

目前我国污水及废水处理厂从未将药物等新型污染物作为去除目的设计处理工艺，因为这些污水
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厂通常被设计用于处理 ｍｇ·Ｌ－１范围内易于降解的有机物．所以药物在污水厂中的去除率非常低，无法实

现对药物的零去除，有些药物甚至会达到负去除率．原因可能是因为某些药物在污水厂的进水中是以化

合态形式出现的，例如卡马西平．
已有学者［９］将市面上的药物整理分类为（Ⅰ）消炎药和镇痛药（布洛芬、对乙酰氨基酚、双氯芬酸）；

（Ⅱ）抗生素（磺胺类、四环素类、青霉素类、β⁃内酰胺类、大环内酯类、氟喹诺酮类、咪唑类）； （Ⅲ）抗癫

痫药（卡马西平）； （Ⅳ）抗抑郁药（苯二氮卓类）； （Ⅴ）降脂剂（贝特类）； （Ⅵ）抗组胺药（法莫替丁、雷
尼替丁）；（Ⅶ）β⁃受体阻滞剂（美托洛尔、阿替洛尔、普萘洛尔）； （Ⅷ）其他物质（巴比妥类、麻醉剂、防腐

剂和造影剂）．分析这 ８ 大药物污染物与其他污染物对比，特点在于其分子量小于 ５００ Ｄａ，含有结构形状

复杂的分子和官能团且由具有多于一个可电离基团的极性化合物组成，其倾向于吸附并分布在活体中，
并且具有亲脂性．除此之外，药物还具有积累生命形式并保持生物活性的能力，例如，萘普生，磺胺甲恶

唑和红霉素可持续使用近 １ 年，而氯苯酸可保持多年不变［１０］ ．通过活性污泥处理工艺去除药物的一般顺

序如下：兴奋剂药物＞代谢物＞镇痛药＞抗生素＞抗炎药＞脂质调节剂＞非甾体抗炎药（ＮＳＡＩＤｓ）＞其他药物

（如碘普罗胺、氟西汀、雷尼替丁、奥美拉唑和他莫昔芬等） ［１１］ ．
目前常用的去除药物方法主要有生物处理（细菌、真菌等）、吸附、膜处理及高级氧化法，表 １、２ 为

近年来生物处理中细菌真菌对药物的处理研究，大量文献表明，许多药物都可以经过生物降解去除，但
它们的生物降解通常很慢，且生物降解率很容易受外界环境变化的影响，保证细菌、真菌及植物的存活

率都需要一定条件，降解率很大程度上取决于污泥停留时间，污水处理厂的水力停留时间，水体流速以

及污泥和水中的微生物多样性．要保证高效的 ＣＤｓ 去除率需要进一步实现优势菌剂的筛选及培养．ＡＯＰ
在这方面可以很好地弥补生物降解的缺陷，其产生的·ＯＨ 可无选择性降解 ＣＤｓ 及其他污染物．ＡＯＰ 中

使用的氧化剂包括单独的 Ｏ３、Ｏ３与 ＵＶ ／ Ｈ２Ｏ２、Ｏ３ ／ Ｈ２Ｏ２、Ｆｅ２＋ ／ Ｈ２Ｏ２、光⁃Ｆｅｎｔｏｎ 氧化和电⁃Ｆｅｎｔｏｎ 降解的

组合．

表 １　 细菌菌株对水中药物的去除作用

Ｔａｂｌｅ １　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｂａｃｔｅｒｉａｌ ｏｎ ｄｒｕｇｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ

细菌种属
Ｂａｃｔｅｒｉａｌ ｓｐｅｃｉｅｓ

去除药物
Ｔａｒｇｅｔ ｄｒｕｇ

去除效果
Ｒｅｓｕｌｔ

文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

假单胞菌 对乙酰氨基酚
即使在高达 ２５００ ｍｇ·Ｌ－１ 的初始浓度下，
７０ ｈ内也能达到高百分比的去除率

［１２］

恶臭假单胞菌 水杨酸（１００ ｍｇ·Ｌ－１） ８ ｈ 内实现对其 １００％去除 ［１３］

假单胞菌 卡马西平 ２０ ｄ 内去除率达到 ４７％ ［１３］

氨氧化细菌 布洛芬和酮洛芬 氨含量少时通过酶催化降解可以完全去除 ［１４］

脱氮无色杆菌的 磺胺类药物（５６ ｈ） 柳氮磺胺吡啶 ９８％ ［１５］

ＰＲ１ 菌株 磺胺二甲嘧啶 １００％

磺胺甲氧哒嗪 ９８％

磺胺吡啶 １００％

磺胺甲氧嘧啶 ４８％

磺胺噻唑 ４７％

其他 几乎无降解

１．２　 在污染水质治理各个条件下出现的手性反转

ＣＤｓ 在药物市场占据一席之地，一般将普通药物进行提取和 外消旋体拆分后即可获取 ＣＤｓ。 目前

常用的国际命名方法是将一对对映异构体根据旋光性的差别分别命名为 Ｒ⁃对映体和 Ｓ⁃对映体．对映体

在生物系统中对映选择性地相互作用，发生特异性的催化反应结合可产生不同的治疗效果和不同的环

境归宿，它们的 Ｒ ／ Ｓ 对映体比率可以随环境中的时间而变化［２０］ ．
一些广泛使用的 ＮＳＡＩＤ，例如布洛芬，萘普生和酮洛芬，在污水厂中显示出中等或更高的去除率．它

们的去除率平均分别为 ９１．４％，７５．５％和 ５１．７％［２１］ ．布洛芬和萘普生是 ＮＳＡＩＤｓ 的常见代表药物，将它们

称为 ２⁃芳基丙酸（２⁃ＡＰＡ） ［２２］，而许多研究表明，对于萘普生和布洛芬（ＡＰＡ）来说，其在污水厂进水口未
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监测出（Ｒ）⁃ＡＰＡ，而在出水口发现，说明经过生物过程的处理发生了由（Ｓ）⁃ＡＰＡ 至（Ｒ）⁃ＡＰＡ 的手性转

化，因此可以推测出如果在河流流域周围使用药物，则 Ｒ⁃ＡＰＡ 的出现意味着有 ＳＴＰ 出水的流入．ＳＵＺＵＫＩ
等通过监测日本东京多摩川及其附近污水处理厂等多个测样点中的萘普生含量，发现污水处理厂进水

中不存在 Ｒ 型萘普生，即其 ＥＦ 值为 １，而出水中萘普生 ＥＦ 值为 ０．８８—０．９１，可证明 Ｓ 型萘普生在污水

处理工艺中发生手性反转［２３］，另有一些研究［２４⁃２５］ 模拟动物体内（鼠和兔）的代谢和河水光降解的过程

后，都没有发现萘普生的手性反转，因此，得出的结论为：这种手性反转只在生物处理工艺中发生．

表 ２　 真菌对水中药物的去除作用

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｆｕｎｇｉ ｏｎ ｄｒｕｇｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ
真菌种属
Ｆｕｎｇａｌ ｓｐｅｃｉｅｓ

去除药物
Ｔａｒｇｅｔ ｄｒｕｇ

去除效果
Ｒｅｓｕｌｔ

文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

变色栓菌 红霉素 １５ ｍｉｎ 内完全去除 ［８］

环丙沙星 ８ ｄ 后仅除去 ３５％

磺胺类药物 磺胺吡啶 ２４ ｈ 内降解＞ ８０％ ［１６］

磺胺噻唑 ７２ ｈ 内 ８０％

氧氟沙星 １０ ｍｇ·Ｌ－１时达到 ８０％去除率 ［１７］

萘普生 初始浓度为 １０ ｍｇ·Ｌ－１时， ６ ｈ 完全去除 ［１８］

初始浓度为 ５５ μｇ·Ｌ－１ 时， ５ ｈ 内去除率
为 ９５％．

杂色栓菌 克罗伯酸 ７ ｄ 内降解 ９７％ ［１９］

白腐真菌 布洛芬
７ ｄ 后初始浓度为 １０ ｍｇ·Ｌ－１ 时几乎完全
降解

［１９］

哈茨木霉 卡马西平 ７ ｄ 后去除 ５７％ ［１９］

克拉霉素 ７ ｄ 后去除 ７２％

在对密苏里州堪萨斯城污水处理厂的监测中发现，污水中普萘洛尔数据显示其 ＥＦ 值在生物处理

工艺中有显著变化，而在流经某湿地过程中保持不变，在实验室中进行为期 ２０ ｄ 的微型地表水模拟小

试实验中也得到了相同结果．在 ＡＮＤ 等的研究中，未经处理的原水中普萘洛尔 ＥＦ 值为 ０．５０±０．０３，而经

过污水处理厂生物处理的出水中其 ＥＦ 值为 ０．４２ 或更低，ＥＦ 值在两值之间则标志着污染水体来自多个

污染源．因此，利用 ＥＦ 值的变化可以判断污染物是否经过污水处理厂的处理而进行溯源．经过后续的一

系列研究发现普萘洛尔是一种非常有前景的污染源示踪的特征污染物．
１．３　 手性药物的药理学立体选择性

ＣＤｓ 的对映体在环境（如生物系统）中通常表现不同，因此，它们的毒性，治疗特性和环境归宿可能

表现出立体选择性［２７］ ．药效学立体选择性是指手性药物对映体间的药效学性质存在着质和量的区别，
药代动力学立体选择性是指手性药物对映体在吸收、分布、代谢和消除过程中具有差异．
１．３．１　 毒性

对对映体立体选择性的研究首先体现在毒性方面，如 Ｓ 型氟西汀对呆鲦鱼的毒性是 Ｒ 型氟西汀的

９．４ 倍［３］ ．在某些情况下，某些单独对映体可能会表现出毒性．例如，目前的证据已发现 Ｓ 型萘普生和Ｓ 型

酞嗪（ｐｈｔｈａｌａｚｉｎｅ，ＰＨＺ）是致畸的，而 Ｒ 型萘普生是止痛药，Ｒ⁃型沙利度胺（Ｔｈａｌｉｄｏｍｉｄｅ）是镇静剂．所以

有很多科研人员提出将优势对映异构体进行单一的商业化生产，也就是提倡将具有毒性的对映体手性

转化为优势对映体，这也体现了手性转化方面的巨大前景．例如，布洛芬和酮洛芬成功转换为它们的

Ｓ⁃ｅｎ⁃反式体，它们是环氧合酶更有效的抑制剂．
１．３．２　 活性

立体选择性中也体现在某些对映异构体活性另外一个更强．即 Ｓ 型普萘洛尔和 Ｓ 型西酞普兰的活

性比它们各自的对映体，即 Ｒ 型普萘洛尔和 Ｒ 型西酞普兰高 １００ 倍．然而，由于一些药物如布洛芬和萘

普生可以进行手性反转，将一种对映体不确定、不准确地转化为其对映体的过程称为对映选择性转化，
基于这一理论，人类暴露环境中的手性因素影响因此会更加复杂．
１．４　 手性药物的分离分析及检测方法

在环境化学中，对映体选择性行为的描述最早是用对映体含量比值（ＥＲ（ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｒａｔｉｏ））来表示．
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但是该值的范围为 ０ 到无穷，不便于比较，所以现在提出使用对映体分数（ＥＦ（ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｆｒａｃｔｉｏｎ））描述

手性特征．
计算公式如下：

ＥＦ ＝ Ｅ（ ＋）
（Ｅ ＋( ) ＋ Ｅ －( ) ）

（１）

ＥＦ ＝ Ｅ（１）
（Ｅ １( ) ＋ Ｅ（２））

（２）

式中，Ｅ（＋）和 Ｅ（－）分别对应（＋）和（－）对映体的峰面积；当不清楚洗脱出的峰是左旋还是右旋时，通常

用第一个洗脱的峰面积 Ｅ（１）和最后一个洗脱出的峰面积 Ｅ（２）按照公式（２）计算．此时，ＥＦ 值的在 ０ 到

１ 之间，当值是 ０．５ 时，表示的是外消旋体，当值是 １ 时，表示为单一对映体［２８］ ．
目前对手性药物的分离分析方法多使用色谱⁃质谱联用的高效分离分析技术，如图 １ 所示．毛细管电

色谱法（ＣＥＣ 法）是开发便携式检测设备的主要方法，而超临界流体色谱法（ＳＦＣ 法）正处于快速发展时

期，多用于生物样品 ＣＤｓ 的分离检测中，以其流动相绿色环保作为巨大优势，有较好的发展前景．未来环

境介质中 ＣＤｓ 分离检测的发展趋势将是如何减小手性固定相的粒径，另外，除了分离检测方法的发展，
手性固定相的研制、实验条件的优化以及流动相的选择都是决定手性药物分离检测未来发展的关键

因素［６］ ．

图 １　 色谱⁃质谱联用技术图

Ｆｉｇ．１　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｄｉａｇｒａｍ

２　 水力空化（ｈｙｄｒｏｄｙｎａｍｉｃ ｃａｖｉｔａｔｉｏｎ）
目前，曝气复氧技术应用在许多处理污染水质的实例中，如河流修复、地下水修复以及去除水中的

氮磷等．将气泡的形成，生长和坍塌的整个过程定义为空化．空化其实是与压力相关的过程，通常在局部

压力低于对应于液体温度的饱和蒸汽压力时发生．当局部压力波动是由声波引起时被定义为声空化，而
当液体通过收缩⁃发散结构时发生水力空化．

水力空化可以由诸如泵、喷嘴、螺旋桨、孔板、节流阀和文丘里管等流动限制装置引起［２９］ ．在收缩流

域中，压力随着流速的增加而降低，并且形成空化气泡．随后，在下游的发散流域中，由于流动横截面积

的扩大，压力经历恢复，这导致气泡破裂．由于在气泡坍塌过程中内部气体剧烈压缩，在气泡内部形成极

端环境（高温：１０００—１００００Ｋ，高压：１００—５０００ Ｂａｒ） ［３０］ ．由于空化气泡中捕获的蒸汽的离解，剧烈的环境

变化引发了高速微喷和自由基的产生，这导致附近化学反应的强化或其反应机制的改变［３１］ ．这种高能

量输入不仅可以增强异质过程中的机械效应，而且还可以引起新的反应性，从而形成其他的化学物

质［３２］ ．与声空化相比，水力空化具有更高的能量效率，其优势体现在后期投资小，反应迅速，不会产生二

次污染．所有这些效果都非常适合氧化复杂化合物，包括有机物和无机物、农药和新出现的污染物，比如
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本文中探讨的药物类新型污染物［３３］ ．
当采用不同水力空化的发生装置时，往往达到的预期效果也不尽相同．例如 ＴＡＯＹ 等［３４］ 选择降解

３ 种抗生素（阿莫西林、多西环素和磺胺嘧啶钠）的研究中评估了射流冲击形式和喷嘴入口压力的影响，
证实了冲击对促进抗生素降解和减弱空化气泡聚结效应的影响，发现垂直双空化射流冲击被证明是最

有效的撞击形式，如表 ３ 所示．由射流冲击产生的碰撞、挤压和剪切应力将空化气泡分成微气泡，这将增

加气泡表面积并加速气泡表面的反应，之后冲击区内的剧烈湍流将促进空化开始，形成二次空化区，坍
塌引起的高频压力脉冲加强微混合，增强撞击能量，从而产生更高效的冲击和更高的化学反应速率．

表 ３　 采用不同射流方式时的撞击系数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｉｍｐａｃｔ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｗｈｅｎ ｕｓｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｊｅｔ ｍｅｔｈｏｄｓ
射流方式
Ｊｅｔ ｍｅｔｈｏｄ

撞击指数
ＩＩｍｐａｃｔ ｉｎｄｅｘ

最大去除率
Ｍａｘｉｍｕｍ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

同轴双空化射流冲击 １．１１ ［３４］

空化射流
垂直双空化射流冲击 １．２２

３２．１２％
［３４］

三个空化射流冲击 ０．８４ ［３４］

四个空化射流冲击 ０．５２ ［３４］

由于局部热点，高反应性自由基和基于湍流和液体循环的强烈混合效果显着，空化已显示出过去几

年废水处理应用的巨大前景［３５⁃３６］ ．但也有人指出，与常规高级氧化方法相比，单独空化产生的自由基非

常有限，降解有机物的速率非常慢，当单独应用 ＨＣ 不能获得令人满意的效果时应引入强化方法，以提

高基于 ＨＣ 技术的废水处理系统的效率和可靠性，ＨＣ 除了在功耗和成本效益的系统扩大方面的优异结

果之外，它与化学 ＡＯＰｓ 的组合似乎在药物微污染物的处理中也具有主要的协同效应．在高级氧化工艺

（ＡＯＰｓ）中，空化（声空化和水力空化）、光催化氧化、Ｆｅｎｔｏｎ 试剂（Ｆｅ２＋ ／ Ｈ２Ｏ２）和 Ｆｅｎｔｏｎ 类工艺目前已经

被大量应用，对于完全去除有机污染物具有更好的效果，水力空化目前被认为是增强不同化学过程的创

新手段．所以如果要去除水中难降解的有机物（如农药、抗生素及酚类化合物），可以选择将空化反应与

高级氧化技术相结合．

３　 水力空化结合高级氧化法对水中手性药物的去除 （ Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｃｈｉｒａｌ ｄｒｕｇｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｂｙ
ｈｙｄｒｏｄｙｎａｍｉｃ ｃａｖｉｔａｔｉｏｎ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ａｄｖａｎｃｅｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ）
有研究表明［３７］，以盐酸左氧氟沙星（ＬＨ）作为模型药物，引入 ＨＣ 发生器后，在药物气化剂的形成过

程中会使药物形成更均匀的初级液滴，因此导致更窄的粒度分布．预期 ＨＣ 有望成为有前途的药物输送

系统技术．由此可得，ＨＣ 技术并不能达到有效去除 ＣＤｓ 的效果，但其却可以通过化学反应将目标污染物

微粉化（临界粒径范围在 １—３ μｍ），从而再利用其他的技术将其去除，处理微粉化后的药物将比去除正

常药物要容易许多，这便体现了水力空化在去除药物方面的加成作用．
３．１　 萘普生（Ｎａｐｒｏｘｅｎ，ＮＡＰ）

Ｓ⁃萘普生（Ｓ⁃ＮＡＰ），全称为 Ｓ⁃２⁃甲基⁃６⁃甲氧基⁃２⁃萘乙酸，是 ２⁃芳基⁃丙酸系列非甾体抗炎药的一种，
常用来治疗疼痛、发烧、炎症、类风湿性关节炎、银屑病关节炎、对前列腺素具有强效抑制作用［３８］ ．

已优化过 ＨＣ 反应器的预处理条件，入口压力为 ４ ｂａｒ，ｐＨ ３［３９］，其去除 ＮＡＰ 的去除率为 ２８．９％，加
入 Ｈ２Ｏ２和臭氧等氧化剂后去除率得到大幅提升．这是由于仅由流体动力空化形成气泡，进而生成自由

基的浓度非常低，并且基于 ＣＤｓ 物理化学性质，可以假定所研究药物主要存在于液相中，而与气⁃液界面

处的自由基基本不接近，故单纯使用 ＨＣ 或优化的 ＨＣ 进行处理的去除率都不是很高．但是，通过添加

Ｈ２Ｏ２和 Ｏ３，自由基的形成量大量增加，并且可以到达液相来影响 ＣＤｓ 的去除．具体的去除效果根据氧化

剂投加量的不同和空化时间的不同有些许差别，可根据单因素实验来确定每个实验的最优参数．值得注

意的是，为了获得最高的流体动力空化效率，需要确定系统的最佳工作温度［４０］ ．有研究表明，温度较高

时（达到 ６８ ℃）去除率会下降，因为在较高温度下，水蒸气会填充空化气泡，并且影响空化气泡的破裂，
因此降低了水力空化的效率．当在去除目标污染物时，空化的最佳环境温度应保持在 ５０ ℃左右［４１］ ．对萘

普生的去除效果如表 ４ 所示．
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表 ４　 水力空化及其联合工艺对水中萘普生的去除率

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ Ｎａｐｒｏｘｅｎ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｂｙ Ｈｙｄｒｏｄｙｎａｍｉｃ Ｃａｖｉｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｔｓ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｐｒｏｃｅｓｓ
方法 Ｍｅｔｈｏｄ 去除率 Ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ／ ％ 文献 Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

优化 ＨＣ ２８．９ ［１］
ＨＣ ＋ Ｈ２Ｏ２ ８０ ［１］
ＨＣ ＋ Ｏ３ 近 １００ ［１］

优化 ＨＣ ６３ ［２］

ＨＣ＋ＵＶ ５２．９ ［３］
ＨＣ＋Ｈ２Ｏ２ １００ ［３］

３．２　 布洛芬（ｉｂｕｐｒｏｆｅｎ，ＩＢＰ）
布洛芬是一种常见的非甾体类抗炎药．经证明，人类运动后，大约 １５％的 ＩＢＰ 作为未改变的母体化

合物离开身体，而 ２６％作为代谢的羟基布洛芬和 ４３％作为应用治疗剂量的羧基布洛芬［４２］ ．ＩＢＰ 与其他非

甾体药物混合存在时，可能会产生协同生态毒理作用．目前已经有研究使用生物处理和吸附等方法对

ＩＢＰ 进行去除，但这些方法通常需要大量能量，并且有可能会产生二次污染．
表 ５ 为水力空化及其联合工艺对水中 ＩＢＰ 的去除效果．虽然如表中所示，生物处理也可以通过细菌

真菌的吸附降解将 ＩＢＰ 大量去除，但 ＩＢＰ 和萘普生结构相似，通过生物处理后内部的对映异构体会发生

手性反转，这将带来新的研究课题，手性反转是否会产生新的生物降解产物还犹未可知．并且在一般的

高级氧化方法中，ＩＢＰ 对臭氧表现出了一定的抵抗力，此时 ＨＣ 等方法的优势便体现出来，其产生的降解

产物更加直白，且容易被人为控制，所以在对 ＩＢＰ 的去除实验中，虽然采用 ＴｉＯ２和 ＺｎＯ 作为催化剂的光

催化法去除率可以达到 １００％，稍领先于 ＨＣ 与氧化剂 ／ ＵＶ 的联合工艺，但考虑到光催化剂的造价问题，
ＨＣ 的联合工艺还是较具有可行性．在 Ｚｕｐａｎｃ 等使用新型剪切诱导空化发生器从废水中去除水中布洛

芬、萘普生、酮洛芬、卡马西平和双氯芬酸残留物的研究中［４３］，探究了温度，空化时间和 Ｈ２Ｏ２用量对 ＨＣ
去除效率的影响，得出结论为 ＨＣ 装置的设计、工作温度、空化时间、Ｈ２Ｏ２剂量，基质组成和所研究化合

物的化学性质都在去除效率中起重要作用，对于这项实验来说，５０℃的温度作为最佳温度，最佳空化时

间为 ３０ ｍｉｎ，最佳的 Ｈ２Ｏ２剂量为 ３．４ ｇ·Ｌ－１ ．

表 ５　 水力空化及其联合工艺对水中布洛芬的去除率

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ｉｂｕｐｒｏｆｅｎ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｂｙ ｈｙｄｒｏｄｙｎａｍｉｃ ｃａｖｉｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｔｓ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｐｒｏｃｅｓｓ
方法 Ｍｅｔｈｏｄ 条件 Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ 去除率 Ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ／ ％ 文献 Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

移动床生物膜反应器 Ｋａｌｄｎｅｓ Ｋ１ 填料 ７４±２２ ［４１］

ＭｕｔａｇＢｉｏＣｈｉｐ ＴＭ 填料 ８５±１０ ［４１］

普通 ４８±１９ ［４１］

收敛⁃扩散喷嘴 ＨＣ ＞６０ ［４４］
ＨＣ＋ Ｈ２Ｏ２＋ＵＶ ＞ ９８ ［４６］

ＵＶ⁃ＬＥＤ ／ ＴｉＯ２ １００ ［４５］

ＵＶ⁃ＬＥＤ ／ 催化 ＵＶ⁃ＬＥＤ ／ ＺｎＯ １００ ［４５］
ＵＶ⁃ＬＥＤ ／ Ｈ２Ｏ２ ３８ ［４５］

ＵＶ⁃ＬＥＤ ／ ＰＭＳ ５５ ［４５］

ＵＶ⁃ＬＥＤ ／ ＰＤＳ ７４ ［４５］

３．３　 其他 ＣＤｓ
除了上述两类大众耳闻能详的 ＣＤｓ 外，ＨＣ 及其他 ＡＯＰｓ 的联合工艺也被用于去除其他的一些常见

ＣＤｓ．许多先进的氧化方法已成功地从水中高效去除（９９％）各种药物．目前 ＡＯＰ 已应用于布洛芬、氧氟

沙星、佐匹克隆、乙拉西坦、哌甲酯、氨氯地平、甲状腺素、氟比洛芬和萘普生等大量 ＣＤｓ 的去除．但 ＡＯＰ
也有缺点，主要表现在产生可以保留在水体的有毒氧化产物．例如，三氯卡班和三氯生的高级氧化产生

氯苯胺和氯二 英，它们都具有高度持久性和毒性［４６］ ．萘普生在去除过程中产生的副产物在氧化时比

自身毒性更大．
使用 ＨＣ 联合工艺去除其他 ＣＤｓ 时存在特异性，如双氯芬酸钠在 ｐＨ ４ 下是非挥发性和疏水性，因
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此在气泡水界面和体系中发生降解时，可能会产生自由基污染物的相互作用．Ｈ２Ｏ２的加入增强了·ＯＨ
的产生，而·ＯＨ又增加了双氯芬酸钠的降解速度．有研究指出，ＨＣ ／ ＵＶ ／ ＴｉＯ２ ／ Ｈ２Ｏ２的组合过程对单个过

程（ＨＣ ／ ＴｉＯ２ ／ Ｈ２Ｏ２和 ＵＶ ／ ＴｉＯ２）具有协同效应，协同指数为 ２．５［４７］ ．

４　 结论及展望（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｏｓｐｅｃｔ）
４．１　 结论

（１）ＨＣ 去除 ＣＤｓ 时，除有微弱释放强氧化剂·ＯＨ过程外，还将目标药物微粉化，使药物临界粒径降

低到 １—３ μｍ 之间，其与 ＨＣ 联用技术对 ＣＤｓ 去除率大大改善，超过联用技术本身去除率，且因 ＨＣ 绿

色无害性，使联用技术类型不受限制，如 ＵＶ、臭氧、Ｈ２Ｏ２、光催化、芬顿等均对其适用．
（２）采用 ＨＣ 时降解程度受入口压力和 ｐＨ 影响，因此适当选择优化参数可提高降解速率．且不同组

合工艺对应不同最佳反应条件，如当 ＨＣ 与 ＴｉＯ２光催化联用时，降解率随 ＴｉＯ２负载量增加而增加．然而，
最佳负载的存在证实了可能会由于过量的 ＴｉＯ２颗粒导致散射效应．

（３）与单独存在的高级氧化工艺相比，ＨＣ 不同程度地增强了其降解 ＣＤｓ 程度和速率，这是由于组

合工艺中促进了·ＯＨ产生．不同组合工艺中产生的协同作用不同，这具体取决于系统本身性质和·ＯＨ增

强是驱动协同作用的唯一因素．
（４）加入自由基清除剂（碳酸氢盐）后，高级氧化工艺去除率显著下降，表明自由基攻击是决定 ＣＤｓ

降解程度的主要机制．
４．２　 展望

（１）目前国际上各个国家对药物这种新型污染物重视度还不够充分，且药物污染范围较广，制定有

关饮用水药品指南的国家甚少．国内市场及监管部门对 ＣＤｓ 带来的环境影响还不重视，应该参考别国经

验，确定法规并控制它们在环境中的分散，从对映体层面上积极寻找进一步探究 ＣＤｓ 使其规范化的方

法，这将是一项艰巨的任务，且在未来，应更注重西北地区等水资源缺乏地区的药物污染数据统计研究．
（２）对于 ＣＤｓ 而言，在国内外研究药物去除研究中，很多忽略了手性特征对 ＣＤｓ 的环境发生、去除

技术和人体毒性的影响．大多研究仅认为污水厂是手性污染物的主要来源，但并未证明污水处理厂在对

映体富集中的作用以及一些 ＣＤｓ 的手性反转，也并未批判性地检查 ＣＤｓ 的人体暴露途径或立体选择性

毒性．
（３）研究指出只有在生物降解过程中某些 ＣＤｓ 会发生手性反转，但具体使 ＣＤｓ 发生反转的原因还

不明晰．研究人员主要从具体实验中发现经过某种工艺使某一手性对映体发生反转，并没有从机理上对

其进行解释与分类．究竟手性反转会出现在生物降解中植物与活性污泥代谢的哪一类条件，甚至哪种菌

群中，目前还未有人做出具体定论．
（４）目前对 ＣＤｓ 对映异构体定量分析检测方法十分繁琐，并且最终检测结果的准确性依赖于前处

理的可靠程度，未来还需探索研发出更高效便捷的前处理富集方法，才能在 ＣＤｓ 去除的研究层面更为

深入．
（５）ＣＤｓ 对映体反转所带来的对于污染源解析及示踪物的影响是正面的．萘普生、普萘洛尔等发生

的手性反转在河流的污染物分析方面具有极大前景，但通常采用的常规监测技术不能区分对映体，因此

对映体分布数据不能广泛获得，这也是未来 ＣＤｓ 的主要研究探索方向．
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