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摘要:研究了 photo-Fenton反应对非甾体抗炎药双氯芬酸的降解和矿化.同时, 探讨了 H2 O2、Fe2+初始浓度、pH 值等因素对 photo-Fenton反应

的影响,确定了最佳操作条件,并进行了各种氧化法的比较.结果表明,对于 UV /H2O 2 /Fe2+反应系统下双氯芬酸的降解,其降解速率受到反应

条件的强烈影响.双氯芬酸初始浓度为 20mg# L- 1时,适宜操作条件是 pH值为 5,初始 FeSO 4浓度为 5m g# L- 1,初始 H2 O2浓度为 200m g# L- 1.在

最佳条件下,各种氧化法的降解能力趋势为 UV /Fen ton> UV /H2 O2 > Fenton > UV.由于反应中有中间产物的生成,双氯芬酸的矿化过程要长于

降解过程,其生物毒性也是随着反应的进行先增大而后减小.
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Abs tract: Th e con tribut ion of the photo-Fenton reaction to th e degradation and m in eralization of th e ant-i inf lamm atory drug, D iclofenac, w as investigated

and the b io log ical toxicity of its d egradation p roducts w ere evaluated. The study includes th e in fluence of factors such as pH and the in itial con cen tration

ofH 2O 2 and Fe2+ on the photo-Fen ton react ion; determ ination of the best operat ing cond itions; com parison of d ifferen t AOPs ( advanced ox idation

processes) and determ ination of the b iological tox icities of th e degradation products from each process. Resu lts show that the degrad at ion rate of diclofenac

th rough the UV /H 2O 2 /Fe2+ reaction system is strongly affected by its reaction cond it ion s. W h en the in it ial concen tration of d iclofen ac is 20 mg# L- 1, th e

best operat ing cond it ion s are at pH 5 w ith in itia l con cen trations of 5 mg# L- 1 FeSO 4 and 200 mg# L- 1 H 2 O 2. Under these operating cond itions,

degradation ab ility of d ifferen tAOPs is in the order UV /Fenton > UV /H 2O 2 > Fen ton > UV. Because of the appearan ce of interm ed iate products during

the react ion, them ineralization process ofd iclofenac is longer th an its d egradation p rocess and th e b iological tox icity in it ially in creases and then decreases.

Keywords: d iclofenac; photo-Fenton; degradation and m ineralizat ion; b iolog ical tox icity; EC
50

1 引言 ( Introduct ion)

双氯芬酸一种非甾体抗炎药, 作为药物和个人

护理用品 ( PPCPs) , 出现在许多污水处理厂 ( STP)

的出水、河水及湖水中, 它造成的污染已经引起国

内外广泛关注 (N orih ide et al. , 2007) .研究表明,双

氯芬酸是一种难生物降解的环境污染物, 痕量浓度

的双氯芬酸就能在环境中产生抗药性病原体, 对人

类健康产生不良影响, 而且对陆地的脊椎动物以及

鱼类的生长具有负面作用 (M arion et al. , 2008). 由

于双氯芬酸药物难以生物降解, 传统的好氧活性污

泥工艺或厌氧发酵方法很难将其降解与矿化, 通常
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仅能部分去除,导致污水处理厂出水中双氯芬酸浓

度达到能引发生态效应的 ng# L
- 1
至 Lg# L

- 1
水平

( Zhang et al. , 2008; St�lten et al. , 2008). 为克服

传统生化方法的不足,近年来人们尝试了 UV /T iO2、

超声降解、臭氧氧化方法降解水中低浓度双氯芬酸

及其钠盐 ( R izzo et al. , 2008; H artm ann et al. , 2008;

Roberto et al. , 2008) ,虽然 UV /T iO2法比较简单,但

对于双氯芬酸这种带苯环化合物的降解需要较长

的时间;超声降解与臭氧氧化对去除水中双氯芬酸

有一定的效果, 但工艺过程的费用比较昂贵, 难以

推广使用. 因此, 研究去除水环境中双氯芬酸的新

方法十分必要.

研究表明, Fe
2+

/H 2O2与 UV /H2 O2两种系统的

结合可加强 Fenton试剂的氧化能力, 节约 H2 O2的

用量并能有效地分解难降解有机污染物, 而且矿化

度较好 ( Gustavo T rov�, 2008) . 但目前还未见有关

photo-Fenton法降解双氯芬酸的报道,且降解产物对

水中生物的毒性效应尚不清楚. 因此, 本文以人工

配制的双氯芬酸溶液为研究对象,探讨 H 2O 2浓度、

FeSO4浓度、pH 值等因素对 pho to-Fenton降解双氯

芬酸过程的影响以及其降解前后水溶液的生物毒

性,以期为处理水中低浓度双氯芬酸及其钠盐提供

参考.

2 实验部分 ( Experim enta l)

2. 1 仪器与药品

仪器: TOC-V cph总有机碳测定仪 (日本岛津 )、

Ag ilent1100型高压液相色谱仪、PH S- 3C型 pH 计

(上海雷磁仪器厂 ) , 自制光催化反应器, 内含 30 W

紫外杀菌灯 2盏, 波长 254 nm (天津绿环特种灯

具厂 ).  

药品:双氯芬酸 (钠盐 )原药购自于安阳九州药

业有限责任公司, 未经处理直接使用, 分子式为

C14H 10C l2NO2Na, 化学结构见图 1 (药品说明书 ) ;

H2 SO 4、N aOH、FeSO4# 7H 2O、30% H 2O2均为分析纯;

普通小球藻由中国科学院水生生物研究所淡水藻

种库提供.

图 1 双氯芬酸钠的化学结构式

F ig. 1 The chem ical structu re of Diclofenac

2. 2 实验方法

采用单因素优化法研究每一个参数对双氯芬

酸降解的影响. 根据文献 ( R izzo et al. , 2008 )配制

200mL浓度为 20m g# L
- 1
的双氯芬酸溶液, 加入到

500mL烧杯中, 用 NaOH或 H2 SO4调节 pH 至所需

值,加入一定量的 FeSO4和 H2 O2, 置于反应器中的

磁力搅拌器之上, 整个反应系统位于暗箱中, 溶液

液面 与 光 源 距 离 为 10 cm (光 强 为 1720

LW# cm
- 2

). 开启紫外灯引发反应, 60m in后停止搅

拌,加入 N aOH 溶液调 pH 至 10以上以中止反应,

静置 2 h, 取上清液分析处理后水的 H PLC出峰面积

和 TOC值,计算双氯芬酸的降解率 ( G)与总有机碳

( TOC )去除率 ( r) .

G= (C0 - C t ) /C0 ( 1)

r = (T 0 - T t ) /T 0 ( 2)

式中, C0、T 0分别为双氯芬酸的初始浓度 ( m g# L
- 1

)

与初始 TOC值; C t、T t分别为双氯芬酸降解后的剩余

浓度 ( m g# L
- 1

)与 TOC值.

2. 3 分析方法

采用高压液相色谱仪 (色谱条件: 柱压 67MPa,

流动相: V乙腈 BV水 = 70B30), 在 275nm特征吸收峰扫

出不同浓度双氯芬酸的出峰时间 ( 3. 581m in)以及

峰面积 ( A rea = 19. 95Am t- 2. 988, 其中, A rea为峰

面积, Am t为双氯酚酸浓度 ( m g# L
- 1

) , R
2

=

019990) ,根据峰面积和浓度的变化拟合出标准曲

线. 根据标准曲线, 以反应前后样品的浓度值的变

化求得双氯芬酸降解率 (公式 ( 1) ); 采用 TOC-V cph

总有机碳仪测定双氯芬酸的矿化程度,并且用总有

机碳 ( TOC )去除率进行表征; 溶液的 pH值用 PH S-

3C型 pH计测定;药物的生物毒性采用双氯芬酸对

于小球藻在水中的生长抑制率和 EC50值进行表征.

2. 4 藻类培养与毒性检测
实验过程使用普通小球藻, 藻的培养在 250mL

锥形烧瓶中进行, 培养基为 Bold培养基, 温度保持

在 ( 24 ? 2 ) e , 连续照明 (光照强度为 3000 ~

4000 lx ),并且一直磁力搅拌. 初始细胞密度调整至

大约为 1. 25 @ 10
6
ce ll#mL

- 1
( K= 680nm下的光密度

为 0. 025) .将反应前后的双氯芬酸溶液加入到藻类

介质中,培养 96h后, 通过分光光度计在 680 nm下

测定细胞悬浮液中的光密度以监控培养品的生长

状况.根据 OECD Guide line 201和 ISO 8692 (公式

( 3)和 ( 4) )计算出生长抑制率 (表 1) ,然后求出与

抑制率 ( i )为 50% 时相应的双氯芬酸的有效浓度

2071
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( EC50 ) .

L= ( lnN n - lnN 1 ) / ( tn - t1 ) ( 3)

i = (Lc - Lt ) /Lc @ 100% ( 4)

式中, N 1为 t1时刻的细胞数 ( cell), N n为 tn时刻的细

胞数 ( ce ll) , L为平均生长速率 ( ce ll# m in
- 1

) ,

( tn - t1 )即为培养时间 ( m in) , Lc为对照组的平均生

长速率 ( ce ll# m in
- 1

), Lt为处理组的平均生长速率

( ce ll#m in
- 1

) .  

表 1 不同浓度的双氯酚酸对小球藻的抑制率以及 EC50值

T able 1 The inh ib ition effect and EC50 value of ch lorella for d iclofenac of d ifferen t concen trations

反应时间 /

m in

不同双氯芬酸浓度下的抑制率 i

2m g# L- 1 4mg# L- 1 8m g# L- 1 10m g# L- 1 14mg# L- 1

EC50值 /

( mg# L- 1 )

0 27. 57% 29. 41% 35. 09% 38. 60% 44. 12% 18. 28

20 34. 33% 37. 65% 40. 24% 44. 98% 50. 33% 14. 12

40 40. 68% 44. 16% 49. 58% 54. 30% 58. 52% 7. 97

60 28. 36% 31. 09% 37. 55% 41. 32% 46. 46% 16. 09

80 19. 05% 22. 53% 28. 66% 30. 88% 35. 42% 24. 31

100 12. 33% 15. 52% 20. 59% 23. 98% 28. 67% 29. 51

120 11. 88% 14. 77% 19. 03% 23. 12% 27. 53% 31. 07

3 结果 (R esults)

3. 1 H2O2浓度对处理效果的影响

图 2 photo-Fenton过程 H 2O2初始浓度对双氯芬酸降解和矿化

的影响 ( [双氯芬酸钠 ] = 20m g# L- 1, [ FeSO 4 ] = 10

m g# L- 1, pH = 5, 反应时间 60m in )

F ig. 2  in flu ence of the in itial concentrat ion of H2 O 2 on th e

degradation rate and m in eralization of d iclofenac in th e

photo-Fen ton processes ( [ diclofenac] = 20 mg# L- 1,

[ FeSO4 ] = 10 mg# L- 1, pH = 5, react ion t im e: 60 m in)

由于 Fenton试剂是靠 H2 O2在 FeSO4的催化作

用下产生强氧化性的羟基自由基 ( #OH )降解有机

物,因此, H2O2的浓度直接决定 pho to-Fenton的催化

降解效果.图 2给出了 UV辐照下 photo-Fenton过程

中双氯芬酸的降解率与 H 2O2初始浓度之间的关系.

从图 2可以看出,在 Fe
2 +
的催化作用下,随着 H 2O2

浓度的增加,双氯芬酸的降解率和 TOC去除率也随

之增大,双氯芬酸降解率增加幅度明显大于 TOC去

除率. 在反应时间为 60 m in, H 2 O2浓度达到 200

mg# L
- 1
时,双氯芬酸降解率和 TOC去除率为最大,

此后处理效果并没有随着 H 2O2浓度增加而得以提

高,反而出现了下降.

3. 2 FeSO4浓度对处理效果的影响

图 3 photo-F enton过程 F eSO 4初始浓度对双氯芬酸降解和矿化

的影响

Fig. 3  In fluen ce of the in itial con centrat ion of Fe2+ on the

degradat ion rate and m ineralizat ion of d iclofenac in the

photo-Fenton process

作为催化剂, Fe
2+
浓度是影响 photo-Fenton过

程的主要参数.为考察 Fe
2+
的浓度对废水处理效果

的影响,实验中保持初始 H 2O2浓度为 200 m g# L
- 1

,

初始双氯芬酸浓度为 20 m g# L
- 1

,初始 pH值 5. 0不

变,反应时间为 60 m in, 使用了多种浓度的 Fe
2 +
以

获得最佳处理效果, 不同 Fe
2+
浓度下双氯芬酸降解

率和 TOC去除率如图 3所示. 由图 3可知, 随着
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Fe
2+
浓度的增加,双氯芬酸降解率和 TOC去除率不

断增大.当 FeSO4浓度达到 5m g#L
- 1
后,双氯芬酸降

解率和 TOC去除率开始下降.因此,确定 FeSO4最佳

浓度为 5m g# L
- 1

.

3. 3 pH值对处理效果的影响

pH值通过直接与间接的途径影响有机物的氧

化过程. 在 photo-Fenton反应中, pH值影响 #OH的

生成, 进而影响氧化效率. 图 4给出了 pho to-Fenton

过程中初始 pH 值对双氯芬酸降解与矿化的影响.

由图 4可知, UV /Fe
2 +

/H2 O2为催化剂, 初始双氯芬

酸钠浓度为 20m g# L
- 1

, 初始 H 2 O2浓度为 200

m g#L
- 1

, 初始 FeSO4浓度为 10m g# L
- 1

, 反应 60m in

的条件下,当 pH = 5时, 双氯芬酸的降解率取得最

大值为 96. 80%; 当溶液的 pH从 1增大到 5,双氯芬

酸降解率从 66. 30%增加到 96. 80% ;当 pH 值继续

增大, 双氯芬酸的降解率开始下降,到 pH = 10降解

率降低到 45. 55%. TOC去除率的变化趋势类似.

图 4 photo-F enton过程 pH值对双氯芬酸降解和矿化的影响

F ig. 4  Inf luen ce of pH on th e degradat ion rate and

m ineralizat ion of d iclofenac in the ph oto-

Fenton process

3. 4 各种氧化法对双氯酚酸钠的降解与矿化

由于 H 2O2参与的各种氧化反应基本上都能产

生 #OH这类活性物种, 所以, 有必要对各种催化体

系降解双氯芬酸的效果进行比较. 根据上述结果得

到的最佳条件,进行了 UV、UV /H 2O2、UV /Fenton和

Fenton法对双氯酚酸的降解与矿化的研究,结果如

图 5所示.由图 5可看出,单独 UV光照的降解效果

最差, 反应 60m in后双氯芬酸的降解率和矿化率分

别为 30. 46%和 15. 66% ;无光照的 Fenton法也只能

去除一部分双氯芬酸, 相同条件下的双氯芬酸的去

除率为 61. 33%, 矿化率为 33. 28%; 尽管 UV /

Fenton和 UV /H2O2对双氯酚酸都显示出了较强的

降解能力,但是 UV /Fenton效果更好,其降解率和矿

化率分别达到 96. 80%和 68. 52% .

图 5 各种高级氧化法对双氯酚酸的降解 ( a )和矿化 ( b)

F ig. 5 Degradation ( a) and M ineralizat ionof diclofenac ( b ) by

d ifferen tAOPs

3. 5 双氯芬酸降解产物对小球藻的生物毒性
对于痕量双氯芬酸及其钠盐,包括 photo-Fen ton

在内的各种处理方式在很大程度上是去除它们在

STP出水和天然水体中的生物毒性. 所以, 对降解前

后双氯芬酸水溶液进行生物毒性评价关系到 photo-

Fenton法处理含双氯芬酸及其钠盐水体是否具有可

行性.实验采用普通小球藻为测试对象, 检测了双

氯芬酸降解前后水溶液的 EC50值.图 6给出了在最

佳反应条件下双氯芬酸溶液的生物毒性、降解率和

TOC去除率的结果. 由图 6可知, 反应 60m in, 时虽

然目标物质能完全降解, 但由于中间产物的产生,

TOC还未降解完全. 为此在最佳条件下延长反应时

间, 当反应 120m in 时, TOC 的去除率可 达到

98144% .由图 6还可发现, 降解前后的双氯芬酸溶

液都有生物毒性,降解前的 EC50值为 18. 28m g# L
- 1

,

起初随着反应时间的增加, EC50值减小,即生物毒性

增大, 反应 40m in 时, EC50 达到最小值 ( 7. 97
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m g#L
- 1

) ,这是因为中间产物的生物毒性可能高于

母体化合物;然后随着降解过程的进行, EC50值逐渐

增大,即生物毒性逐渐减小,当反应接近 120m in时,

其 EC50值增加的较为平缓, 因为此时溶液中的 TOC

值非常低; 最后到 120m in时其 EC50值为 31. 07

m g#L
- 1

,表明经过 pho to-Fenton反应可使水中的药

物毒性降低.

图 6 最佳条件下双氯芬酸去除率与生物毒性 ( [双氯芬酸 ] =

20m g# L- 1, [H 2O 2 ] = 200m g# L- 1, [ FeSO 4 ] = 5m g# L- 1, pH

= 5 )

Fig. 6 Rem oval of d iclofenac and b io- tox icity under the op tim ized

cond itions ( [ d iclofenac] = 20 m g# L- 1, [ H2O 2 ] = 200 m g

# L- 1, [ FeSO
4

] = 5mg# L- 1, pH = 5 )

4 讨论 (D iscussion)

本研究结果表明, 若投加的 H2 O2浓度较低, 双

氯芬酸的降解虽有较大的上升幅度, 但另一方面也

表现出降解过程停留在中间产物阶段, 并没有完全

降解为 CO2和 H 2O.增加 H2O2的浓度可产生更多的

#OH,有利于双氯芬酸的降解与矿化. 但当 H 2O2浓

度过高时,优先发生反应 ( 5)和 ( 6). 由此可知, 过量

H2O2和#OH反应生成 H2O#,而生成的 H2O#容易进
一步与 #OH反应.这不仅消耗了 #OH, 降低了 #OH

进攻有机分子的可能性,还使得 H 2O2无效分解,导

致双氯芬酸降解率和 TOC去除率降低.

H 2O2 + # OH y H2O# + O 2 ( 5)

H 2O# + #OH y H 2O + O2 ( 6)

Fe
2+
作为催化剂能加快反应的进行,但大量的

Fe
2+
使 H 2O2分解速率加快, 导致部分 #OH尚未与有

机物结合, 相互间就发生了反应 ( 7) . 另外, 从反应

式 ( 8)可以看出, 过量的 Fe
2+
主要起了 #OH捕捉剂

的作用 ( C arlos et al. , 2008), 消耗了部分 #OH. 在

这两方面影响因素的综合作用下, 双氯芬酸的降解

并不一直随 Fe
2+
浓度的增加而提高.

2#OH y H2O2 ( 7)

Fe
2+

+ #OH y Fe
3+

+ OH
-

( 8)

pH过高时,铁的氢氧化物开始生成并沉淀, 体

系的氧化能力随着 pH值的增加而下降, 使药物的

降解率降低 ( Gonz�lez et al. , 2007) .但过低的 pH值

对降解也是不利的, 原因是过低的 pH使 H 2O2稳定

性降低, 可能会释放出一个质子形成水合质子

(H 3O
+

) ,而水合质子使 H2O 2变为亲电而增强了稳

定性,实际上降低了 Fe
2+
参与降解过程的反应活性

( Saritha et al. , 2007).

在各种氧化法的比较中, UV /Fenton和 UV /

H 2O2对双氯酚酸都显示出了较强的降解能力, 但二

者相比, UV /Fenton的效果更好. 这是因为 UV /

Fenton体系中加入了 Fe
2 +

, Fe
2+
起到了催化剂的作

用;无光照条件下的 Fenton法也能去除一部分目标

化合物,但效果较差,这进一步证实了 UV光能大量

激发 #OH的产生, 从而提高 Fenton反应的效率. 单

独 UV法的降解效果最差, 原因是照射到体系中的

UV光并非全部被目标化合物吸收, 而只有被吸收

的光才可以引发化合物分子中化学键的断裂, 所

以,单独 UV光存在时所引发的降解效果最差.

5 结论 ( Conc lusions)

1)水中低浓度双氯芬酸的降解明显受到 H2O2、

Fe
2+
的初始浓度、pH值的影响; 双氯芬酸初始浓度

为 20 m g# L
- 1
时, 降解过程的最佳 pH 值为 5, 最佳

FeSO4初始浓度为 10m g# L
- 1

,最佳 H 2O2初始浓度为

200m g#L
- 1

.

2)双氯芬酸的 TOC去除率滞后于降解率,即其

矿化过程要长于其降解过程, 表明降解反应有中间

产物生成.

3) 4种光催化体系对双氯酚酸的降解能力为

UV /Fenton> UV /H 2O 2 > Fenton> UV.

4)降解前后双氯芬酸的水溶液都具有毒性, 处

理后水培养小球藻 96h后, 小球藻的 EC50值由原水

的 18. 28mg# L
- 1
提高到 31. 07m g# L

- 1
, 表示处理后

水的毒性降低.

5) Pho to-Fenton方法适合降解低浓度双氯芬酸

及其钠盐水溶液,且降解后其生物毒性大大降低.
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