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高铁酸盐去除污水处理厂出水中的药物残留物
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摘要!选择
C

种不同类别的药物化合物#添加至污水处理厂出水中#研究高铁酸盐去除出水水样中目标化合物

的效能&结果显示!当高铁酸盐投加量为
"

#

ET

2

"

R

#溶液
Z

M

为
C

#

&

时#对磺胺甲恶唑$

<bG

%'泛影酸

$

dHa

%和异环磷酰胺$

P\b

%具有较好的去除效率#但是对于布洛芬$

PS4

%'

;F

乙酰基磺胺甲恶唑$

;F<bG

%和

环磷酰胺$

0Vb

%的去除效果不佳&溶液
Z

M

和高铁酸盐剂量可以在一定程度上影响药物残留物的去除#同时

污水的共存物质也会影响高铁酸盐的作用效果&

关键词!药物残留物(微污染物(高铁酸盐(污水处理厂
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随着现代分析检测技术的发展#药物残留物这类新兴水体微污染物被广泛检出#检出质量浓度一般

为
,

2

-

R

j"

#

*

2

-

R

j"

+

"

,

#长期接触痕量的药物残留物会对水生生物和生态系统产生一定的危害+

$

,

&药

物残留物通过多种途径进入环境水体#其中污水处理厂在药物残留物的迁移转化过程中起到了关键的

作用+

!

,

&目前#污水处理厂主要采用二级处理#对药物残留物的去除能力较为有限&因此#升级改造污

水处理厂是解决水体中药物残留物污染问题的一个重要举措&

高铁酸盐氧化技术是一种可以用来治理水体中药物残留物污染的适用技术&高铁酸盐#一般指具

有正六价铁的含氧酸盐#是一类性能优异的强氧化剂#在酸性条件下其氧化还原势能比臭氧还要强#且

高于其他用于饮用水和废水处理的氧化剂+

#

,

&同时#高铁酸盐的还原产物$主要为
\7

!̀ 或
\7

$

LM

%

!

%不

仅对环境不存在二次污染#而且是水处理中常用的一种絮凝剂&因此#高铁酸盐氧化技术受到越来越多

的人重视&

近年来#利用高铁酸盐去除水中药物残留物的研究较多#但主要集中在研究高铁酸盐和药物残留物

的反应动力学#以及研究药物残留物的降解产物和降解途径等方面+

E

,

&本研究在污水处理厂二级出水

中添加
C

种药品化合物#通过改变高铁酸盐剂量和溶液
Z

M

#考察高铁酸盐去除实际污水中目标污染物

的处理效果&

:

!

实验部分

:;:

!

仪器与试剂

J

2

.57,9""%%

高效液相色谱$美国%#

S+*[7+d-.9),5=8>8

Y

*5+7!%%%

Z

.*8

质谱仪$美国%#固相萃取装

置$

e-97+8

#美国%#

<9+-9-FG

固相萃取柱$

"

2

#

$%TR

#

V17,)T7,7N

#美国%#

S5WW

:

H7=1,7dSF$J

加热器

$英国%#

((F#J

六联搅拌仪&高铁酸钾和
C

种药物化合物购自
<5

2

T-FJ.?+5=1

$美国%#其他药品和试剂购

自国药集团化学试剂有限公司&

本研究选择的
C

种药物化合物隶属于不同类别#分别为!

$

抗生素!磺胺甲恶唑$

<bG

%'

;F

乙酰基

磺胺甲恶唑$

;F<bG

%(

%

消炎止痛药!布洛芬$

PS4

%(

1

显影剂!泛影酸$

dHa

%(

2

抗肿瘤药!环磷酰胺

$

0Vb

%'异环磷酰胺$

P\b

%&将这
C

种药物化合物分别溶解在甲醇中#配制成质量浓度为
"%%T

2

"

R

的

储备液&

:;<

!

实验用水

污水处理厂出水取自江苏某污水处理厂出水口处&采集瞬时水样并立即运回实验室#采用
%A'

*

T

玻璃纤维滤膜过滤后置于
#^

避光保存#待后续分析检测&同时#取部分未过滤出水水样#添加
C

种目

标化合物#使每种化合物的质量浓度为
"%

*

2

"

R

#然后投加高铁酸盐进行处理&处理完成后取适量上清

液采用
%A'

*

T

玻璃纤维滤膜过滤后进行后续水样中药物残留物的富集和分析&

:;@

!

烧杯实验

采用六联搅拌仪进行混凝沉淀烧杯实验#在
C

个烧杯中分别加入
"R

水样#然后投加高铁酸盐#质

量浓度分别为
%

#

"

#

$

#

!

#

#

#

ET

2

"

R

&药品投加后#立即开始搅拌#先以
$%%+

"

T5,

快速搅拌
"T5,

#然后

以
#%+

"

T5,

慢速搅拌
$%T5,

#最后静置沉淀
!%T5,

&取上清液过滤后进行相关化合物浓度检测&搅拌

过程中采用
%A%E

#

%A"%T).

"

R

的
M0.

和
;-LM

溶液将样品溶液
Z

M

调节到所需范围&

:;C

!

分析方法

水样经抽滤'固相萃取$

<V>

%'加热浓缩后采用高效液相色谱质谱联用$

MVR0Fb<

%检测药物残留

-

"$

-



常州大学学报!自然科学版"

$%"&

年

物浓度&柱温
#%^

#进样量
"%

*

R

#流动相流速
%A$%TR

"

T5,

#流动相!正离子模式使用乙腈$

J

%和

%A"c

甲酸溶液$

S

%#负离子模式使用乙腈$

J

%和
%A$c

氨水溶液$

S

%#各种药物化合物能达到较好分离

且色谱峰型较好#整个仪器分析过程在
!%T5,

之内完成&

<

!

结果与讨论

在取样的污水处理厂出水中#仅有
<bG

和
PS4

被检出#检出质量浓度分别为
!!

#

!&,

2

"

R

和
E%

#

EK,

2

"

R

&结果反映出抗生素类和消炎止痛类药物为该污水处理厂服务区域内居民日常使用较多的两

种药物种类&

<bG

和
PS4

在其他污水处理厂的检出频率也较高+

CF'

,

&污水处理厂出水样品中目标污

染物的检出量远低于实验室后期添加量#因此#出水样品中污染物原有浓度对后续高铁酸盐处理的影响

可忽略&

<;:

!

抗生素

磺胺类抗生素是一类广谱抗生素#具有对氨基苯磺酰胺基团#对革兰氏阳性和阴性菌均具有较好的

抑制效果&对于在污水处理厂出水中添加的
$

种磺胺类抗生素
<bG

和
;F<bG

#高铁酸盐展现出不同

的去除率&如图
"

所示#总体来说#高铁酸盐对于
<bG

的去除率要明显高于
;F<bG

&对于
<bG

$图
"

$

-

%%#在图中所示
Z

M

范围内#高铁酸盐对于
<bG

均有一定的去除率#去除率可达
#%c

以上&相对而

言#弱酸性条件$

Z

MgC

%更有利于高铁酸盐对于
<bG

的去除#最高去除率接近
C%c

&溶液
Z

M

升高#

<bG

的去除率下降&增加高铁酸盐的剂量可以在一定程度上提高
<bG

的去除率#但当溶液
Z

M

为
K

和
&

时#

<bG

去除率的提高不明显&

<bG

是一种易解离的化合物#其解离常数
Z

]

-"

和
Z

]

-$

分别为
"AC

和
EA'

#分别代表*

;M

`

!

的解离和*

<L

$

;M

*的磺酰胺基质子化&溶液
Z

M

从
C

升高至
&

时#

<bG

的

去质子化形态含量增加#

<bG

的活性受到一定的限制#因此
<bG

的去除率下降&与相同条件下纯水样

品中
<bG

的去除效果相比+

K

,

#污水处理厂出水样品中
<bG

去除率略有下降#分析原因#可能是由于污

水处理厂出水中含有的其他污染物#例如天然有机物等#也会与高铁酸盐反应#从而消耗了部分高铁

酸盐&

图
:

!

出水样品中抗生素的去除效果

相对于
<bG

#高铁酸盐对
;F<bG

的去除效果较差&在实验条件下#

;F<bG

的去除率均小于

$%c

#且高铁酸盐剂量和溶液
Z

M

对于
;F<bG

的去除没有太大影响&

<bG

含有苯胺官能团#是一种富

电子基团#而高铁酸盐对含有富电子基团化合物的去除率较高&高铁酸盐对
;F<bG

较低的去除率表

明#

;F<bG

结构中的乙酰基部分可以抑制高铁酸盐的氧化&

-

#$

-
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<;<

!

消炎止痛药

PS4

是一种常见的消炎止痛类药物&高铁酸盐对于污水处理厂出水中
PS4

的去除效果如图
$

所

示&除了在溶液
Z

MgC

时#对
PS4

的去除率可达
$Ec

#其他条件下高铁酸盐对
PS4

的去除率都低于

$%c

&主要是因为
PS4

含有羧基基团#是一类吸电子基团#抑制了
PS4

与高铁酸盐的反应&

<;@

!

显影剂

显影剂在用于诊断测试中改善身体结构和液体可视化&

dHa

是一种离子化碘代
G

射线显影剂#难

以被生物降解&在实验条件下#高铁酸盐对
dHa

的去除率最高可达
#%c

$图
!

%&在溶液
Z

M

分别为
C

和
K

时#对
dHa

的去除效果要好于溶液
Z

M

为
'

和
&

时的效果&当溶液
Z

M

为
K

#高铁酸盐投加量在

"

#

#T

2

"

R

范围内时#

dHa

去除率在
$Kc

#

!"AEc

范围内波动#当投加量达到
ET

2

"

R

#

dHa

去除率上

升到
!KA'c

&相对地#在溶液
Z

Mg&

时
dHa

的去除率最低#在高铁酸盐投加量范围内
dHa

的去除率

低于
$%c

&

图
<

!

出水样品中
NZT

的去除效果 图
@

!

出水样品中
=R[

的去除效果

<;C

!

抗肿瘤药

P\b

和
0Vb

是
$

种用于癌症治疗的药物#有关降解这
$

种药物的相关报道较少&由图
#

可知#高

铁酸盐去除
P\b

的效果要优于
0Vb

&具体来说!当溶液
Z

MgK

时#高铁酸盐对
P\b

显示出较高的去

除效果#且当高铁酸盐剂量高于
$T

2

"

R

时#即可维持
#Ec

以上的去除率$图
#

$

-

%%(而当溶液
Z

Mg&

时#

P\b

去除率最低#不足
$Ec

&对于
0Vb

#在实验条件下#高铁酸盐对其的去除效率均低于
$%c

#显

示出较差的去除效果$图
#

$

W

%%&

P\b

和
0Vb

结构中均含有
"

个氮'磷杂环己烷#与
0Vb

相比#

P\b

在杂环己烷外还含有
"

个仲胺基#更利于高铁酸盐的攻击#因此的
P\b

去除率较
0Vb

高&

<;D

!

去除率比较

图
E

显示了在溶液
Z

M

为
C

#

&

范围内#投加
ET

2

"

R

的高铁酸盐时#

C

种目标化合物去除率的比

较&可以看出对于大多数目标化合物$例如
0Vb

#

;F<bG

和
PS4

%去除率低于
$%c

#仅有
<bG

和
P\b

的去除率可达到
E%c

&分析原因!一是由于高铁酸盐的投加量相对较小#污水处理厂出水中还含有其

他会与高铁酸盐发生反应的有机物#它们会消耗一部分高铁酸盐(第二#高铁酸盐是一种选择性氧化剂#

这一点与臭氧相似#采用臭氧氧化技术时对于部分药物残留物的去除效果也较差&例如#单独臭氧

$

%AE

#

ET

2

"

R

%对污水处理厂出水中的
dHa

去除效果较差#仅有
"%c

左右+

&

,

&本研究中的目标化合物

除了
<bG

和
P\b

外#其他化合物均不含有富电子基团&而已有的研究表明#高铁酸盐对于不含有富电

-

$$

-
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图
C

!

去除样品中抗肿瘤药物

图
D

!

药物残留物去除效果比较

子基团化合物的去除效果较差+

"%

,

&但是与臭氧相比#

高铁酸盐在处理含溴水体时不会产生溴酸盐这种致癌

物质&因此#高铁酸盐技术在污水的深度处理领域具

有替代臭氧的潜在优势&此外#针对高铁酸盐的选择

性氧化特征#可以考虑将高铁酸盐技术与其他技术联

用#例如光化学技术#从而强化高铁酸盐对污染物的去

除效果&

@

!

结
!

论

采用高铁酸盐去除添加在污水处理厂出水中的药物残留物#在出水水样中检测到
<bG

和
PS4

两

种目标化合物#其中含量最高是
PS4

#质量浓度为
E%

#

EK,

2

"

R

&当溶液
Z

M

为
C

#

&

#高铁酸盐质量浓

度为
"

#

ET

2

"

R

时#对出水中添加的
;F<bG

#

PS4

和
0Vb

去除率较低#而对
<bG

和
P\b

具有较高的

去除效果#去除率可达
E%c

&随着高铁酸盐投加量的增加#药物残留物的去除率有所提高#溶液
Z

M

对

不同目标化合物的去除影响也不尽相同&研究结果表明#高铁酸盐对含有富电子基团的药物残留物具

有较好的去除效果#可以作为前置处理技术或者与其他技术联用进行污水中药物残留物的去除&
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