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ABSTRAKT
Naproxen je široce používané nesteroidní protizánětlivé léčivo, které po průchodu lidským tě-
lem končí v odpadních vodách, a to jak ve formě původní, tak ve formě metabolitů. Konvenční 
metody čištění odpadních vod se jeví být nedostatečnými, což je důvodem pro hledání metod 
nových, vhodnějších. Pulsní korónový výboj je energeticky účinný druh pokročilých oxidačních 
procesů a v této práci byl použit k oxidaci naproxenu za různých provozních podmínek. Vysoké 
energetické účinnosti dosahoval při širokém spektru hodnot pH, koncentrací a frekvencí pulsů. 
Bylo zjištěno, že přítomnost surfaktantů může energetickou účinnost zvýšit. Výsledky výzkumu 
poukázaly na vhodnost použití této metody k čištění odpadních vod a pomohly rozšířit dosa-
vadní vědomosti týkající se technologie. To vše může přispět k jejímu zavedení v průmyslovém 
měřítku.

ABSTRACT
Naproxen is a widely used non-steroidal anti-inflammatory drug poorly metabolized in the hu-
man body, thus resulting in its presence in domestic wastewaters. It is resistant to conventional 
wastewater treatment, making new methods necessary. Pulsed corona discharge, an energy-ef-
ficient advanced oxidation process, was experimentally studied for the oxidation of naproxen 
in various operation conditions, showing high energy efficiencies in a wide span of pH levels, 
concentrations, and pulse repetition frequencies. Surfactants present in treated solutions ap-
peared to enhance the degradation rate. The research results contribute to the knowledge of 
the method’s chemistry and technology, supporting its full-scale implementation.

1 Úvod

Vzrůstající vývoj a spotřeba léků vedou k výskytu látek v prostředí, což 
vede k jeho narušení. Nesteroidní protizánětlivá léčiva patří mezi léky 
užívané ve velkém množství napříč populacemi i generacemi. Do této 
skupiny látek patří mj. naproxen (NPX), viz Obr. 1, který ulevuje od bo-
lesti všeho druhu a tlumí projevy onemocnění jako jsou například 
otok, horečka a ztuhlost [1].

Naproxen je ve formě původní molekuly či jeho sodné soli používán 
od roku 1976. Sodná sůl naproxenu je v České republice známa v po-
době léčiva s názvem Nalgesin S. 

Od jeho prvního uvedení byl uvolňován do prostředí díky jeho širo-
kému využití a také nízkému metabolismu v lidském těle [2]. Je uvá-
děno, že až 72 % vyloučeného NPX se vyskytuje ve své původní nebo 
konjugované formě [3]. V lidském těle je naproxen metabolizován 
na dva základní produkty, a to O-dealkylací na 6-O-desmethylnapro-

xen (DMN), a acyl glukoronidací na NPX acyl glukuronid. Druhý z uve-
dených produktů nebyl detekován v lidské ani v krysí moči [4]. 

Koncentrace NPX detekované na odtoku čistírny odpadních vod se 
pohybovaly mezi 25 ng · l–1 a 33,9 µg · l–1 [5], u hlavního metabolitu 
DMN to bylo až 0,56 µg · l–1. Naproxen byl detekován v povrchové vodě, 
podzemních vodách, a dokonce i ve vodě pitné [6]. Koncentrace NPX 
detekované v rybí žluči mohou být až 1000× vyšší než koncentrace 
detekované ve vodní ploše, ve které daná ryba žije [7]. U vodních or-
ganismů může NPX ovlivňovat expresi mRNA [8]. U lidí existuje riziko 
poškození gastrointestinálního traktu z toho důvodu, že NPX působí 
neselektivně. Inhibuje enzym cyklooxygenázu v obou jejích formách, 
což může vést až k zánětu a tvorbě vředů. Negativně mohou být ovliv-
něny také ledviny [8, 9]. 

Účinnost čištění odpadních vod obsahujících NPX konvenčními meto-
dami se pohybuje mezi 40 až 100 %. Zbytek NPX, který není degrado-
ván, končí v recipientu [10]. Řešením nedokonalé degradace NPX by  
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mohly být pokročilé oxidační procesy, používané zejména k oxidaci 
látek stabilních, obtížně degradovatelných. Historie pokročilých oxi-
dačních procesů sahá do osmdesátých let, v roce 1987 byly popsány 
skupinou Glaze et al. [11]. Jejich použití bylo zprvu určeno především 
k úpravě pitné vody, později bylo jejich použití rozšířeno na čištění 
odpadních vod [12]. Pokročilé oxidační procesy jsou založeny na pů-
sobení hydroxylových radikálů, které jsou za běžných podmínek velmi 
silnými neselektivními oxidanty. Hydroxylové radikály mají krátkou ži-
votnost a reagují s organickými látkami elektrofilně, přidávají dvojnou 
vazbu a odebírají vodík z C–H vazby [12].

Zástupcem pokročilých oxidačních procesů, který je potenciálně po-
užitelný pro široké spektrum látek, je pulsní korónový výboj, který je 
znám svou vysokou energetickou účinností [13–15]. V této technologii 
reaktory zprostředkovávají kontakt mezi plynnou fází, výbojová zóna 
se nachází mezi vysokonapěťovou a uzemněnou elektrodou [15]. Po-
zici molekuly polutantu vůči přechodu plynné a kapalné fáze nejsilněji 
ovlivňuje hydrofobicita [14]. Hydroxylové radikály vznikají na přecho-
du dvou fází, což znamená, že právě toto místo je pro oxidaci zásadní 
[16, 17]. Účinnost degradace lze vylepšit přídavkem surfaktantu (např. 
SDS), jelikož jeho molekuly jsou schopny transportovat molekuly po-
lutantu k přechodu fází. Účinnost transportu ovlivňuje struktura po-
lutantu [18].

V této studii byl NPX oxidován metodou pulsního korónového výboje 
v různých provozních podmínkách, kterými byly různé počáteční pH, 
počáteční koncentrace roztoku NPX, frekvence pulsů, přídavek SDS. 
Srovnání jednotlivých provozních parametrů bylo založeno na datech 
týkajících se energetické účinnosti. Dále byly identifikovány produkty 
degradace. 

2 MATERIÁL A METODY

Byl použit naproxen ≥ 98% od společnosti Sigma-Aldrich (USA) a do-
decylsíran sodný (SDS) od společnosti Lach-Ner s.r.o. (Česká repub-
lika). Látky nebyly dodatečně přečištěny. Roztoky byly připraveny za  
použití dvakrát destilované vody o odporu přesahujícím 18,2 MΩ cm–1.

Vodný roztok naproxenu byl připraven smícháním čistého naproxenu, 
destilované vody a deseti kapek 1M NaOH. Hydroxid sodný byl přidán 
za účelem zvýšení rozpustnosti naproxenu. Podobně byly připraveny 
roztoky SDS o koncentracích 100 a 200 mg l–1. 

K experimentu bylo použito zařízení, které se skládalo ze čtyř hlavních 
částí – reaktoru vybaveného elektrodami, produkující pulsní koróno-
vý výboj a obsahující perforovaný disk k distribuci vody, 40l nádrže, 
generátoru pulsů a pumpy. Reaktor obsahoval horizontálně umístěné 
elektrody o délce 20 m, které od sebe byly vzdálené 0,55 mm. Průtok 
roztoku při pumpování z nádrže do reaktoru byl 15,8 l min–1. Násled-
ně byl roztok distribuován pomocí perforovaného disku s 51 otvory 
o průměru 1 mm. Generátor pulsů byl schopen produkovat vysoko-
napěťové pulsy o frekvenci 50 až 880 pulsů za sekundu, a tedy výkonu 
9 až 123,3 W. Počáteční pH roztoku bylo upraveno pomocí 5M vod-
ného roztoku NaOH nebo H2SO4. Schéma zařízení je uvedeno níže 
(viz Obr. 2). 

Generátor pulsů byl v průběhu experimentu opakovaně spouštěn 
za účelem dodání požadované dávky energie do reaktoru. Po dané 
době byl generátor vypnut, roztok proudil reaktorem, a odběr vzorku 
byl proveden po třech minutách. Celková doba experimentu se od-
víjela od zvolených parametrů, zpravidla experiment trval 60 nebo 
90 minut. Experimenty byly provedeny v duplikátech s odchylkou in-
tervalu spolehlivosti směrodatné odchylky do 5 %. 

Energetická účinnost oxidace vodného roztoku NPX byla vypočítána 
pro 90% degradaci (viz Rovnice 1). 

Rovnice 1: Vzorec použitý k výpočtu energetické účinnosti

E = (Δc · V) (1)

kde Δc je úbytek koncentrace NPX, g · l–1;
 V je objem roztoku; 
 Δt je čas při 90% degradaci;
 P je výstupní výkon generátoru pulsů, kW. 

Vzorky byly analyzovány pomocí vysokoúčinného kapalinového chro-
matografu od společnosti Shimadzu (Japonsko) vybaveného kolonou 
Phenomenex Gemini (150 × 2 mm; 1,7 mm) naplněnou stacionární fází 
NX-C18 (110 Å; 5 µm). Byla zvolena izokratická metoda. Mobilní fáze 
se z 60 % skládala z eluátu A (voda obsahující 0,3 % kyseliny mraven-
čí o průtoku 0,12 ml min–1) a z 40 % z eluátu B (acetonitril obsahující 
0,3 % kyseliny mravenčí o průtoku 0,8 ml min–1). Celkový průtok byl 
0,2 ml min–1. Injektovaný objem byl 100 µl a teplota v peci byla 40 °C. 
UV detektor GENESYSTM 10S UV-Vis Spectrometer od společnosti Ther-
mo ScientificTM (USA) byl použit při vlnové délce 232 nm. Limity kvanti-
fikace a detekce těchto metod byly 0,5 a 0,05 mg ml–1. 

Hodnoty pH byly měřeny za použití pH metru SevenCompact pH me-
ter S220 od společnosti Mettler-Toledo Vietnam LLC (Vietnam). 

Celkový organický uhlík byl stanoven pomocí přístroje N/C 3100 TOC 
analyzer od společnosti Analytik Jena GmbH (Německo). Produkty 

Obrázek 2: Generátor pulsů byl v průběhu experimentu opakovaně 
spouštěn za účelem dodání požadované dávky energie do reaktoru. 
Po dané době byl generátor vypnut, roztok proudil reaktorem, a odběr 
vzorku byl proveden po třech minutách. Celková doba experimentu 
se odvíjela od zvolených parametrů, z pravidla experiment trval 
60 nebo 90 minut. Experimenty byly provedeny v duplikátech 
s odchylkou intervalu spolehlivosti směrodatné odchylky do 5 %.

(Δt · P)

Obrázek 1: Strukturní vzorec naproxenu; vytvořeno v ACD / 
ChemSketch (Freeware), verze 1.3, Advanced Chemistry Development, 
Inc., Toronto, On, Canada, www.acdlabs.com, 2019.
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oxidace byly analyzovány metodou iontové chromatografi e pomocí 
přístroje 761 Compact IC od společnosti Metrohm (Švýcarsko). Ten-
to přístroj byl vybaven kolonou METROSEP A Supp 5 (150 × 4 mm). 
Injektováno bylo 20 µl vzorku. Ionty byly separovány za použití směsi 
3,2 mM Na2CO3 a 1 mM NaHCO3, jejíž průtok byl 0,7 ml min–1.

3 Výsledky a diskuze 

3.1 Vliv počátečního pH a koncentrace NPX

Počáteční pH bylo dle zvolených paramentů kyselé (pH ~ 3), neutrální 
(pH ~ 7) nebo zásadité (pH ~ 11). Dále pH nebylo udržováno, obecně 
mělo během experimentu klesající tendenci zapříčiněnou formací ky-
seliny dusičné v prostoru reaktoru [19], k poklesu pH přispívala také 
tvorba karboxylových kyselin. Výsledkem byl pokles pH při neutrál-
ních a zásaditých počátečních podmínkách, při kyselých podmínkách 
se pH v průběhu experimentu příliš neměnilo. 

Výsledky poukazují na vysokou energetickou účinnost oxidace NPX. 
Naproxen byl po 16,5 min při nejnižší pulsové frekvenci zcela elimi-
nován z roztoku. Z výsledků je patrné, že pH mírně ovlivňovalo míru 
oxidace. Nízké pH a pH pohybující se v neutrálního hodnotách se uká-
zalo být výhodným pro průběh oxidace, oxidace byla při těchto hod-
notách rychlejší. Po pěti minutách experimentu, při kterých bylo do-
dáno 0,15 kWh m–3, byla residuální koncentrace NPX cca 7 % a 17,6 % 
z původních 10 mg l–1 pro pH ~ 3 a 7. Nižší oxidační účinnost při zá-
saditém pH může být vysvětlena sníženou hydrofobicitou disociova-
né molekuly NPX [14]. Vysoká účinnost oxidace dle očekávání rostla 
s rostoucí koncentrací látky. Zdvojení počáteční koncentrace napro-
xenu (na 20 mg l–1) vedlo ke zvýšení účinnosti o cca 30 %. Výsledky jsou 
shrnuty v grafu níže (viz Obr. 3). 

Při počáteční koncentraci naproxenu 10 mg l–1 překročila energetic-
ká účinnost hodnotu 50 g kW–1 h–1. Tato hodnota se blížila hodnotám 
zaznamenaným při studiích degradace fenolu, kdy energetická účin-
nost dosahovala 55 až 88 g kW–1 h–1 při počáteční koncentraci fenolu 
100 mg l–1 [20]. 

3.2 Vliv frekvence pulsů
Degradace NPX při frekvenci pulsů 200 pps byla více než trojnásob-
ně rychlejší než při frekvenci 50 pps, pokud však byl srovnán průběh 
v závislosti na dodané energii, byl zaznamenán podobný průběh de-
gradace. U obou variant experimentu bylo při dodání 0,167 kWh m–3

zoxidováno 93 % NPX. Co se energetické účinnosti týká, byl pozoro-
ván pouze malý rozdíl mezi jednotlivými varianty experimentu, a to 
asi 2,5 g kW–1 h–1 ve prospěch nižší frekvence pulsů (viz Obr. 4).

Při nižších frekvencích je čas experimentu delší, což pramení z toho, že 
výkon je téměř proporční k frekvenci pulsů. Nižší frekvence poskytují 
ozonu mezi jednotlivými pulzy více času k reakci, což přispívá degra-
daci. Naproxen je rychle reagující látka, která profi tuje z vyšších pul-
sových frekvencí při kratších časech experimentu zužitkováním všech 
oxidantů vznikajících při pulsním korónovém výboji. Rychle reagující 
látky bývají ovlivňovány frekvencí pulsů mírně, jak bylo pozorováno 
v předchozích studiích [21] i studii této.

3.3 Vliv přídavku SDS

S přídavkem SDS míra degradace NPX znatelně vzrostla, přičemž ná-
sledné zvýšení koncentrace přídavku na dvojnásobnou už přílišný 
efekt na zvýšení degradace nemělo. Při přídavku SDS o koncentraci 
100 mg l–1 vzrostla účinnost degradace NPX z 54,12 na 69,85 g kW–1 h–1, 
tzn. cca o 29 %. Zvýšení koncentrace SDS na dvojnásobnou nepřines-
lo zvýšení účinnosti oxidace pravděpodobně kvůli tomu, že SDS byl 
v nadbytku. Jak bylo zjištěno již dříve [18], role surfaktantu podporu-
jícího oxidaci v pulsním korónovém výboji je určena interakcemi radi-
kalizovaných molekul SDS s aromatickými strukturami cílové moleku-
ly polutantu, v tomto případě NPX. Dochází k pomyslnému vyzvednutí 
molekuly NPX na místo přechodu plynné a kapalné fáze pro zvýšení 
efektivity povrchové oxidace za formace hydroxylových radikálů právě 
na tomto přechodu. Výsledky jsou zaznamenány v grafu níže (Obr. 5). 

Obrázek 3: Oxidace naproxenu metodou pulsního 
korónového výboje: 
a) residuální relativní koncentrace NPX v závislosti 
na dodané energii při různém počátečním pH 
a koncentraci NPX 10 mg l–1; 
b) energetická účinnost oxidace NPX při jeho 
koncentraci 10 nebo 20 mg l–1, tomu odpovídající 
délce experimentu 60 nebo 90 minut a tomu 
odpovídající dodané energii 1,8 nebo 2,7 kWh m–3; 
frekvence pulsů byla 50 pps (9W), objem vzorku 
byl 5 l; energetická účinnost byla vypočítána 
pro 90% degradaci NPX

a)

b)
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3.4 Produkty oxidace

Předchozí studie zabývající se oxidací NPX, používající Fentonovo čini-
dlo v kombinaci s persulfátem, uvádí transformační produkty zahrnující 
2-methoxy-6-vinylnaft alen, 2-acetyl-6-methoxynaft alen, 1-(6-metho-
xynaft alen-2-yl)etyl hydroperoxid a 2-(6-hydroxy-2-naft yl)propiono-
vou kyselinu, které souvisejí s radikálovým útokem v boční části na-
proxenu [22]. Následná oxidace meziproduktů často ústí ve štěpení 
aromatických jader a formaci karboxylových kyselin očekávaných 
také v této studii. 

Analýza produktů byla provedena pro experimenty prováděné při 
počátečním pH ~ 3 a 7 a počáteční koncentraci naproxenu cca 
12,3 mg l–1. Hlavním identifi kovaným produktem v této studii byl ace-
tát, jehož nejvyšší zaznamenaná koncentrace dosahovala 24,1 mg l–1

při 1,8 kWh m–3 dodané energie, s následným graduálním úbytkem 
acetátu. Koncentrace nitrátu dle očekávání vykazovala vzrůstající ten-
denci během celého experimentu, což bylo výsledkem formace oxi-
du dusnatého v pulsním korónovém výboji. Formát byl zaznamenán 
pouze v nízkých koncentracích nepřevyšujících 1,4 mg l–1 při dávce 
1,8 kWh m–3. Oxalát nebyl identifi kován, jelikož se jeho pík v grafu pře-
krýval s píkem sulfátu, který se ve stanovení vyskytl kvůli použití kyse-
liny sírové k upravení pH před zahájením experimentu [23]. Z tohoto 
důvodu byl proveden také experiment s neutrálním počátečním pH 
tak, aby nedošlo k rušení způsobenému sulfátem. 

Výsledky stanovení produktů jsou zaznamenány níže (Obr. 6).

4 ZÁVĚR

Tato studie poukázala na možnost efektivního použití pulsního koró-
nového výboje k oxidaci NPX, přičemž se zvyšující se koncentrací NPX 
se zvyšovala účinnost oxidace. Bylo zjištěno, že frekvence pulsů má 
pouze malý vliv na oxidaci NPX, což je vysvětleno teorií, že všechny 
reaktivní druhy kyslíku jsou spotřebovány nezávisle na čase mezi jed-
notlivými pulsy. Použitím vyšších frekvencí tak může být ušetřen čas 
za dosažení stejné účinnosti degradace. 

Počáteční pH dle získaných dat není zásadním faktorem ovlivňujícím 
oxidaci, ačkoliv kyselé podmínky se jeví být mírně vhodnějšími. 

Přítomnost surfaktantu, v tomto případě SDS, zásadně zvyšuje účin-
nost degradace, což je vysvětleno tím, že molekuly NPX reagují s SDS 
radikály a cílové molekuly jsou pak oxidovány blíže u přechodu plyn-
né a pevné fáze. 

Pomocí iontové chromatografi e byly identifi kovány oxidační produk-
ty, konkrétně karboxylové kyseliny, u nichž je předpokládán neškodný 
charakter. Nejvyšší koncentrace byla zaznamenána u acetátu a odpo-
vídala očekáváním získaným na základě výpočtu stechiometrie. 
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Obrázek 6: a) koncentrace produktů oxidace NPX pomocí pulsního 
korónového výboje: počáteční pH ~ 3; frekvence pulsů byla 50 pps 
(9 W); objem vzorku byl 5 l; 
b) koncentrace produktů oxidace NPX pomocí pulsního korónového 
výboje: počáteční pH ~ 7; frekvence pulsů byla 50 pps (9 W); objem 
vzorku byl 5 l

Obrázek 5: Energetická účinnost oxidace NPX v závislosti na přídavku SDS; 
koncentrace NPX 10 mg l–1; frekvence pulsů byla 50 pps (9 W); maximální dodaná 
energie byla 1,8 kWh m–3; počáteční pH ~ 7; objem vzorku byl 5 l; energetická 
účinnost byla vypočítána pro 90% degradaci NPX

Obrázek 4: Energetická účinnost oxidace NPX v závislosti 
na frekvenci pulsů; koncentrace NPX 10 mg l–1; dodaná 
energie 1,8 kWh m–3; počáteční pH ~ 7; objem vzorku byl 5 l; 
energetická účinnost byla vypočítána pro 90% degradaci 
NPX

a)

b)
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