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盐酸黄连素废水处理技术研究进展

徐成斌,包摇 坤,马溪平,李瑶瑶,牟安毅

(辽宁大学环境学院,辽宁 沈阳摇 110036)

摘要:综述近年来关于盐酸黄连素废水处理技术的研究进展,盐酸黄连素废水处理技术有物理法、
化学法和生物法 3 种,目前的研究热点是高级氧化技术,高级氧化技术与其他方法的联用是今后盐

酸黄连素废水处理技术发展的方向,利用生物技术处理盐酸黄连素制药废水具有良好的发展前景,
而物化法-生物法联用技术将是处理和根治盐酸黄连素制药废水污染的最佳方法。
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Advances in research of berberine hydrochloride
wastewater treatment technologies

XU Chengbin, BAO Kun, MA Xiping, LI Yaoyao, MU Anyi
(School of Environmental Sciences, Liaoning University, Shenyang 110036, China)

Abstract: Advances in research of berberine hydrochloride wastewater treatment technologies in recent years are
summarized. There are three kinds of technologies for berberine hydrochloride wastewater treatment: the physical
process, the chemical process, and the biological process. High鄄grade oxidation technology is a hot issue in present
research, and its combination with other technologies is the trend in berberine hydrochloride wastewater treatment.
The biological treatment technology for treatment of the berberine hydrochloride wastewater has a wide development
prospect, while the combined technologies of the physical鄄chemical process and biological process are the most
effective methods for berberine hydrochloride wastewater treatment.
Key words: wastewater treatment; berberine hydrochloride; pharmaceutical wastewater; physical process;
chemical process; biological process

摇 摇 盐酸黄连素(Berberine Hydrochloride),也叫盐

酸小檗碱(分子式:C20 H18 ClNO4 ·2H2O;分子量:
407郾 85,结构如图 1 所示),为黄色针状结晶或粉末,
无臭、味极苦。 熔点 145益,在 160 ~ 220益 时会分

解,在 278 ~ 280益时则完全熔融,可溶于热水和乙

醇,难溶于氯仿和乙醚,具有很强的抗氧化降解性

能[1鄄2],是主要存在于毛茛科、小檗科、芸香科、罂粟

科、鼠李科、防己科等 6 科植物中的一种季胺类异喹

啉天然生物碱[3鄄4]。 作为广谱抗生素,盐酸黄连素对

大多数革兰氏阴性菌、革兰氏阳性菌和真菌均有抑

图 1摇 盐酸黄连素的分子结构式

菌作用,低剂量时抑菌,高剂量时杀菌。 此外对病

毒、原生动物、衣原体和肠道寄生虫等也有明显的抑

制作用[5鄄6],在中国、印度和东南亚等国的传统医学中

的应用已有3000 a 的悠久历史[8鄄9]。 化学合成和从天
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然植物中提取是盐酸黄连素的主要生产方法,目前比

较成熟的植物提取工艺为稀硫酸法和石灰水法[10]。
作为化学合成黄连素生产工艺过程中的成品冲

洗废水的主要污染物,废水中的盐酸黄连素质量浓

度在 1 000 mg / L 左右[11],对环境中的微生物有很强

的毒性,属于难生物处理的高浓度有机制药废水。
向环境中大量排放含盐酸黄连素的制药废水,会直

接杀死土壤、水体和沉积物中的有益微生物(如光

合细菌、硝化细菌等)或抑制其生长,影响环境中微

生物的种群和群落结构,对微生物的生长繁殖具有

持久性的影响,破坏环境中固有的微生态平衡,进而

会影响到整个食物链,最终会影响人类健康[12鄄14]。
同时,也会在环境中的生物体内蓄积并且沿着食物

链传递,可能会诱导致病微生物产生抗药性基因,如
近年来出现的超级致病菌(MRSA)已经成为 21 世

纪的医学难题[15鄄16]。 近年来,一些学者对盐酸黄连

素制药废水的处理技术进行了深入研究,取得了一

定的成绩,为盐酸黄连素制药废水的治理提供了理

论与技术支持。 盐酸黄连素制药废水处理技术主要

包括物理法、化学法和生物法等。

1摇 物理法

吸附法是目前工业废水中处理难降解有机物的

重要方法,其中树脂吸附法因其具有吸附容量大、性
能稳定、处理效率高、无二次污染以及可回收使用等

诸多优点,在治理高浓度、高含盐量、难生化处理的

有机工业废水中得到了广泛的应用[17]。 但利用树

脂吸附法处理盐酸黄连素废水的研究相对较少。 单

永平等[18]对盐酸黄连素模拟废水进行树脂吸附法

的试验研究,在 5 种选定的大孔吸附树脂中,优选出

了大孔树脂 H103 作为最佳吸附树脂。 研究表明,
当模拟废水中的盐酸黄连素初始质量浓度为 1 000
mg / L,最佳的初始 pH 值为 7郾 0,树脂最佳投加量为

3郾 0 g 时,盐酸黄连素的去除率高达 99%以上。

2摇 化学法

2. 1摇 高级氧化技术

高级氧化技术(AOTs)是去除水体中难降解有机

污染物的一种新型氧化除污技术,通过光、声、电等过

程可以产生出大量活性极强的自由基,如·OH。
·OH具有极强的氧化性,其标准氧化还原电位高达

2郾 80 V,仅次于氟的氧化还原电位(2郾 87 V) [19]。 通

过·OH 的强氧化性来分解水体中的高稳定性、高
浓度、难降解有机污染物,并最终氧化分解成二氧化

碳和水,达到废水处理的目的[20]。 高级氧化技术包

括臭氧(O3)氧化法、Fenton 氧化法、超临界水氧化

法、催化湿式空气氧化法、电化学氧化法以及光催化

氧化法等[21]。
2. 1. 1摇 臭氧(O3)氧化及其组合技术

O3 是一种强氧化剂和消毒剂,早在 20 世纪初

欧洲就用它来消毒处理饮用水。 在水处理中应用广

泛、目前研究较多的是臭氧与其他方法的联合使用,
例如:O3 鄄超声波工艺、O3 鄄电解处理联合工艺、催化

臭氧化工艺、O3 鄄H2O2 氧化工艺、O3 鄄生物活性炭工

艺等。 秦伟伟等[22]实验研究了 O3 / UV 协同氧化法

处理盐酸黄连素制药废水,研究表明,O3 / UV 协同

氧化方法比单独采用 O3 及单独采用紫外光(UV)
处理盐酸黄连素废水有更为明显的处理效果。 当废

水中盐酸黄连素质量浓度为 1 000 mg / L,pH 值为

5郾 0,投加的 O3 质量浓度为 279郾 0 mg / L,处理时间为

45 min 时,O3 / UV 协同氧化法对盐酸黄连素的去除

率在 80%以上,并提高了废水的可生化性。
2. 1. 2摇 Fenton 氧化法

Fenton 氧化法是利用 Fenton 试剂(由亚铁盐和

H2O2 组成)中的 Fe2+ 作为催化剂,将 H2O2 催化分

解,生成具有强氧化能力的羟基自由基·OH,并在

短时间内几乎无选择地将水体中的有机物氧化分

解。 崔晓宇等[23] 以盐酸黄连素成品母液废水为研

究对象,采用 Fenton 氧化法进行研究。 结果表明,
当反应体系的初始 pH 值为 2郾 0, c ( H2O2 ) 和

c(FeSO4)分别为 0郾 24 mol / L 和 10 mmol / L,反应温

度为 40益,反应时间为 30 min 时,对 COD 和盐酸黄

连素的去除率可分别达到 44郾 1%和 96郾 2% ,废水的

可生化性相较出水前提高了 6 倍。
2. 1. 3摇 光催化氧化法

光催化氧化法是在反应体系中加入适量的光敏

半导体材料(如 TiO2、CdS、ZnO、SnO2 和 WO3 等)作
为催化剂,利用光辐射(紫外光、模拟太阳光或自然

光等)产生·OH 来分解水中的有机污染物[24]。 由

于氧化能力强、反应条件温和、无二次污染,该方法

得到广泛应用,近年来发展迅速。 张艳等[25] 研究了

纳米 TiO2 / H2O2 体系中盐酸黄连素的光催化降解的

效果,结果表明,因为 H2O2 是强氧化剂和电子俘获

剂,加入 H2O2 后可以提高纳米 TiO2 的光催化氧化

速率和效率,从而使盐酸黄连素的降解率提高,光催

化降解反应符合一级反应动力学方程。 在反应温度

为 20益,反应时间为 4 h,纳米 TiO2 最佳投加量为

0郾 064 g 的条件下,质量浓度为 20 滋mol / L 的 400 mL
盐酸黄连素溶液的降解率为 83% ;但当纳米 TiO2 的

投加量继续增加时,盐酸黄连素的降解率反而降低。
2. 1. 4摇 催化湿式空气氧化技术

催化湿式空气氧化( catalytic wet air oxidation,
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简称 CWAO)技术是一种高级氧化技术,作为预处

理手段,因其具有耐负荷、无二次污染等优点,在高

浓度难降解有机废水处理以及市政污泥处理中得到

广泛应用。 崔娜等[26] 采用催化湿式空气氧化技术

处理盐酸黄连素和磷霉素钠混合制药废水,发现当

Mn 与 Cu 协同作用时对废水的处理效果最好,COD
去除率可达 72% ,出水中 籽(BOD5) / 籽(COD)能提高

至 0郾 85。
2. 2摇 电化学法

电化学法是一种比较成熟的废水处理技术,广
泛应用于制药、印染、造纸、制革、电镀和化工等行业

废水的处理。 常用的电化学法主要有电化学氧化

法、电化学还原法、电凝聚气浮法、电渗析法、电吸附

法、微电解法等[27鄄28]。 目前有文献报道处理盐酸黄

连素制药废水的电化学法主要是电化学氧化法、微
电解法和脉冲电絮凝法。 其中电化学氧化法属于高

级氧化技术的范畴。
2. 2. 1摇 电化学氧化法

电化学氧化法分为直接和间接电化学氧化法两

种,都属于阳极过程。 直接电化学氧化法是使污染

物在阳极上直接被氧化,转化为无害物质;间接电化

学氧化法是利用阳极反应产生活性自由基 (如

·OH),将污染物氧化分解,最终转化为无害物质,
达到有效去除污染物的目的[28]。

肖宏康等[29] 对盐酸黄连素制药废水进行电化

学氧化法的处理研究,认为废水中盐酸黄连素降解

的主要原因是电化学原位生成具有强氧化性的活性

氯,并确定了 pH 值、电流强度、电极板间距和电解

质浓度等最优工艺条件,从而使盐酸黄连素和 COD
的去除率分别达到 95%和 60%以上。

肖书虎等[30] 针对含铜盐酸黄连素制药废水中

含有高浓度 Cu2+的特点,开展利用电化学双极法处

理盐酸黄连素制药废水的研究。 结果表明,由于废

水中含有 Cu2+,所以不需要添加其他任何电解质和

氧化剂,废水中的 Cu2+ 就能在阴极还原析出,同时

在阳极发生氧化作用能有效地降解盐酸黄连素。 在

电极板间距是 2郾 0 cm、电流强度是 4郾 0 A / cm2 及不

调节废水的 pH 值的条件下,处理时间在 300 min 内

时,盐酸黄连素和 Cu2+ 的去除率分别达到 93% 和

99%以上。
张国芳等[31]采用阳极为 RuO2 / Ti 的网状电极,

阴极采用 Ti 金属网,对盐酸黄连素制药废水进行电

化学预处理试验。 结果表明,当废水的初始 pH 值

为 7郾 05、电极板间距为 1郾 0 cm、电流强度为 50郾 0
mA / cm2 时,处理时间 120 min,废水中的 COD 和盐

酸黄连素去除率分别达到 60郾 2%和 97郾 5% ,并且明

显提高了出水的可生化性。
2. 2. 2摇 微电解法

微电解法是一种新型的工业废水处理方法,又
叫内电解法。 该方法利用铁屑中的铁和炭组成微小

的原电池的正极和负极,电解质溶液为充入的盐酸

黄连素废水,从而发生氧化还原反应,形成无数个微

小的原电池,使污染物在正、负极发生氧化还原反

应,达到去除废水中污染物的目的。 张艳桥[32] 以铁

炭微电解法对盐酸黄连素废水(废水中,籽(COD)=
175 970 mg / L,籽(BOD5)= 14 400 mg / L,pH = 9郾 0)进
行处理。 结果表明,在适宜的反应条件下,利用铁炭

微电解法对盐酸黄连素废水进行预处理,COD 的去

除率可以达到 93郾 1% , 并且废水的 籽 ( BOD5 ) /
籽(COD)值由 0郾 08 提高到 0郾 41,提高了盐酸黄连素

废水的可生化性。
2. 2. 3摇 脉冲电絮凝技术

脉冲电絮凝技术是近几年来发展起来的一种新

型有效的处理难降解废水的技术方法,它采用“供
电鄄断电鄄供电冶持续重复的间歇供电方式,在脉冲电

絮凝过程中施加脉冲信号,使电极上发生时断时续

的反应,促进溶液中的离子在电极表面的扩散。 与

传统电絮凝技术相比,脉冲电絮凝技术不仅能降低

能耗,而且还可以提高难降解废水的处理效果[33]。
任美洁等[34]利用脉冲电絮凝法来处理盐酸黄连素

制药废水,结果表明,脉冲电絮凝法与传统电絮凝法

相比,节能优势明显,能耗仅为传统电絮凝法的

20% ,并且在最优反应条件(占空比:0郾 3,电极间

距:2郾 0 cm,电流密度:19郾 44 mA / cm2,脉冲频率:
1郾 0 kHz,反应时间:210 min) 下,对盐酸黄连素和

COD 的去除率分别在 90%和 60%以上。

3摇 生物法

与物理法、化学法相比,生物法具有经济、高效、
无二次污染等特点,同时,微生物具有很强的适应性

和可变异性,所以生物法在处理有机污染物领域越

来越受到推崇。 对盐酸黄连素制药废水的微生物处

理研究,国内外鲜有报道。 目前,盐酸黄连素制药废

水的生物处理方法主要还是侧重于两种或两种以上

的工艺组合。
刘风华等[35]采用厌氧折流板反应器(ABR)鄄好

氧颗粒污泥组合工艺对盐酸黄连素制药废水处理的

启动运行进行研究。 结果表明,当 ABR 装置在水力

停留时间(HRT)为 4 d,进水中盐酸黄连素质量浓度

为 50 mg / L 时成功启动;然后以 ABR 的出水作为营

养物,培养出沉降性能良好的好氧颗粒污泥(粒度:
2 ~ 10 mm,沉降速率:104 ~ 137 m / h)。 当进水中的
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COD 质量浓度为 3 000 ~ 4 000 mg / L 时,该组合工艺

对进水中盐酸黄连素和 COD 的去除率均在 90% 以

上,达到了良好的处理效果。
此外,邱光磊等[36] 利用 UASB鄄MBR(升流式厌

氧污泥床鄄膜生物反应器)组合工艺对模拟盐酸黄连

素废水进行实验研究。 结果表明,当水力停留时间

(HRT)为 24h,进水中的盐酸黄连素、COD 和 NH4
+鄄N

的质量浓度分别为 64郾 4 ~ 276郾 8 mg / L、1 717 ~ 4 393
mg / L 和 91郾 8 ~ 158郾 7 mg / L 时,组合工艺对盐酸黄

连素、 COD、 和 NH4
+ 鄄N 的有效去除率分别达到

99% 、90%和 98%以上。 同时,研究表明,模拟废水

中的盐酸黄连素主要是在组合工艺中的 UASB 部分

去除,去除率在 95%以上。

4摇 结摇 语

目前盐酸黄连素制药废水的处理技术主要还是

集中在化学方法范畴,研究的热点是高级氧化技术。
但是,单一利用高级氧化技术处理大量的盐酸黄连

素制药废水,不仅处理效率低,而且增加成本,因此

与其他方法的联用是今后发展的方向。
到目前为止,生物技术在治理和防治环境污染

方面发挥了重要作用,所以利用生物技术处理盐酸

黄连素制药废水具有良好的发展前景。 但是,由于

盐酸黄连素是广谱抗生素,在高浓度时杀菌,低浓度

时抑菌,对微生物具有很强的毒性,因此单一使用生

物技术很难解决盐酸黄连素制药废水的污染问题。
如何提高盐酸黄连素制药废水的可生化性是关键。
笔者认为,物化法鄄生物法联用技术应该是处理和根

治盐酸黄连素制药废水污染的最佳方法。
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