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摘 要：甲基汞（ＭＭＨｇ）是毒性极强的汞形态，具有生物累积和生物放大效应，对人类及食鱼生物造成极大的健康隐患。
因此，对水体中 ＭＭＨｇ 的环境化学行为的研究已是迫在眉睫。目前，国内外已有少量研究探讨了 ＭＭＨｇ 的光化学行为，但对其反
应机制、产物、影响因素等仍有部分学者得到不同的结论，甚至出现了相搏的结论。本文综述了近年来 ＭＭＨｇ 光降解的研究现
状，总结了其产物的变化特征以及研究过程中存在的限制条件，并对今后的研究工作做了相关展望。
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汞是一种有毒的污染物，普遍存在于土壤、底泥、大气以
及部分生物体内，在自然环境中，汞的存在形式主要有零价汞
［Ｈｇ（0）］、二 价 无 机 汞 ［Ｈｇ （Ⅱ）］ 以 及 甲 基 汞 （ＭＭＨｇ）。
Ｈｇ（0）可在大气中持续存留 0. 5 ～ 1 年［1］，可以随大气进行长
距离迁移，然后经干湿沉降对偏远地区造成汞污染。水体和沉
积物中的汞主要以 Ｈｇ（Ⅱ）形式存在，在一定条件下通过物理
化学或生物化学反应生成 ＭＭＨｇ。而 ＭＭＨｇ 可通过食物链以其
特有的生物累积和放大效应对人及食鱼生物健康造成极大的威
胁［2］。1956 年日本水俣病事件及 1972 年伊拉克 ＭＭＨｇ 中毒事
故之后，ＭＭＨｇ 被越来越多的人所认识，成为备受关注的污染
物之一。为此，科学家们对其环境化学行为开展了一系列广泛
的研究。近来研究发现，水体中 ＭＭＨｇ 可发生光降解反应，从

而降低其在生态系统中的风险。光照和波长在 ＭＭＨｇ 的光降解
过程中起着至关重要的作用，但其对整个过程的影响机制尚不
明确。另外，水体是一个复杂的体系，水体中有不同的悬浮颗
粒物、溶解性有机质（ＤＯＭ）、成盐阴离子（Ｃｌ－、ＮＯ－

3 ）、·ＯＨ
等，并且有可能对汞离子 Ｈｇ（Ⅱ）、ＭＭＨｇ 的迁移、转化以及
产物利用产生影响［3］。

1 甲基汞光降解速率

20 世纪 80 年代日本学者 Ｉｎｏｋｏ Ｍ［4］在室内采用紫外光 200 ～
275 ｎｍ（ＵＶ － Ｃ）波 段 紫 外 灯 对 ＭＭＨｇ 溶 液 进 行 照 射，发 现
ＭＭＨｇ 会发 生 降 解 反 应，并 生 成 Ｈｇ0、Ｈｇ2 Ｃｌ2、ＣＨ3 － ＣＨ3 与
ＣＨ3Ｃｌ，据此可以推断其降解机制可能为：
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ＣＨ3ＨｇＣｌ
ｈ
→
υ
·ＣＨ3＋·ＨｇＣｌ （1）

2·ＣＨ →3 ＣＨ3 －ＣＨ3 （2）

2· →ＨｇＣｌ Ｈｇ2Ｃｌ2 （3）

·ＣＨ3＋· →ＨｇＣｌ Ｈｇ0 ＋ＣＨ3Ｃｌ （4）

最初，科学家们普遍认为实际水环境中 ＭＭＨｇ 的生成与去
除均在微生物的生命活动下完成。直到 1996 年，Ｓｅｌｌｅｒ ｅｔ ａｌ.［5］

将装有 Ｏｎｔａｒｉｏ 湖水的透明 Ｔｅｆｌｏｎ 瓶进行原位培养实验，并通过
实验对照发现，在水体表层存在明显的 ＭＭＨｇ 光化学降解过

程，且该过程是由非微生物的生命活动主导的，主要受光照强

度的影响，降解速率随水深的增加而降低。并且有越来越多的
研究结果表明，非生物去甲基化作用在环境中广泛存在，并在

汞的生物地球化学循环中起着至关重要作用［6－7］。通过质量平

衡分析发现，表层水体 ＭＭＨｇ 光降解是表层水体 ＭＭＨｇ 维持在

较低浓度的主要原因。这一研究发现为探索 ＭＭＨｇ 的去甲基化

过程提供重要依据。随后科学家们对表层水体 ＭＭＨｇ 光降解进
行了广泛的研究，通过分析发现 Ｏｎｔａｒｉｏ 湖水的 ＭＭＨｇ 光降解

速率为 83％ ｏｆ ＭＭＨｇ·ｄ－1［4］、Ｔｏｏｌｉｋ Ｌａｋｅ ＭＭＨｇ 光降解速率为
1. 3 μｇ·ＭＭＨｇ·ｍ－2·ｙ－1［8］、Ｔｈａｕ Ｌａｇｏｏｎ ＭＭＨｇ 光降解速率

为＜1. 5％ ～ 1. 9％ ［9］、在 Ｌａｋｅ 979，全波段（280 ～ 700 ｎｍ）条件

下的降解速率为（3. 69 ～4. 41）× 10－3 ｍ2·Ｅ－1，紫外光可引发该

水域 58％ ～79％的 ＭＭＨｇ 被光降解［10］；在 Ａｌａｓｋａｎ Ｌａｋｅ，ＭＭＨｇ
的光降解速率为 0. 23 ｄ－1，年降解通量为 1. 3 μｇ·ｍ－2·ｙ－1［8］；

在三峡水库，水体 ＭＭＨｇ 降解速率为 0. 014 ～ 0. 89 ｄ－1，年降解

通量为 1. 13 ～ 2. 92 μｇ·ｍ－2· ｙ－1［11］。以及 Ｓａｎ ｃａｒｌｏｓ Ｃｒｅｅｋ、
Ｃａｒｓｏｎ Ｒｉｖｅｒ 和 Ｅｖｅｒｌａｄｅｓ ［12］等各水体 ＭＭＨｇ 降解速率，由以上

数据可以看出 ＭＭＨｇ 光降解具有明显的区域差异性，不同水域
ＭＭＨｇ 光降解速率及通量不同，经历的反应途径不同。这些水

环境的 ＭＭＨｇ 光降解研究均采用 Ｔｅｆｌｏｎ 瓶进行原位培养的方法

来确定 ＭＭＨｇ 的光降解速率，虽然实际水环境中 ＭＭＨｇ 光降解
行为是否与 Ｔｅｆｌｏｎ 瓶内光化学行为一致还没有得到验证，但目

前科学家们认为 Ｔｅｆｌｏｎ 瓶内的 ＭＭＨｇ 的光降解行为与实际水环

境中的光化学行为基本一致。因此根据上述实验间的较大差异
可以推断，ＭＭＨｇ 光降解具有水域环境差异性，且在不同的水

环境中可能经历不同的降解机制与历程，同时有较多的因素
（水中悬浮颗粒物的浓度、化学组成、光照条件等）影响其降解

过程。

2 甲基汞光降解对区域汞循环的影响

在水环境中，汞的来源主要是大气汞的干湿沉降、水体中

汞形态的化学转化、地表径流、地下水输入以及底泥向上覆水

体扩散和再悬浮作用［5，13－15］。在沉积物、土壤、以及沉积物－
水相界面可发生汞的甲基化反应［16－18］。ＭＭＨｇ 可以扩散的方式

进入上覆水体，在光照条件下降解为 Ｈｇ（Ⅱ）［19］。水体中的汞

又可通过水流输出、水－气界面扩散、颗粒态汞沉降、水生植
物吸收、动物摄入等［20］，以及在表层水体中 ＭＭＨｇ 去甲基化

作用输出［5］。其中 ＭＭＨｇ 光降解可引发 31. 4％ ～ 83％的 ＭＭＨｇ
发生 脱 甲 基 化 反 应［5，8，21］，例 如 在 Ｆｌｏｒｉｄａ Ｅｖｅｒｇｌａｄｅｓ、Ｔｏｏｌｉｋ
Ｌａｋｅ 等 水 域 发 现 约 有 31. 4％ ～ 79％ 的 ＭＭＨｇ 会 发 生 光 降
解［8，21－22］，在安大略湖有 83％的 ＭＭＨｇ 会发生光降解［5］。据调

查数据显 示，贵 州 省 普 定 水 库 水 体 总 汞 （ＴＨｇ）浓 度 可 高 达
3. 18 ｎｇ·Ｌ－1，总甲基汞（ＴＭＭＨｇ）浓度可达 0. 1 ｎｇ·Ｌ－1 以上，

沉积物间隙水中溶解态汞（ＤＨｇ）浓度为 2. 65 ～ 11. 47·ｎｇ·Ｌ－1，

溶解态甲基汞（ＤＭＭＨｇ）浓度为 0. 06 ～ 1. 16 ｎｇ·Ｌ－1［22］；阿哈

水库中 ＴＨｇ 浓 度 为 2. 1 ～ 19. 5 ｎｇ·Ｌ－1，ＤＨｇ 浓 度 为 1. 7 ～

9. 0 ｎｇ·Ｌ－1，ＭＭＨｇ 的浓度为 0. 03 ～ 0. 43 ｎｇ·Ｌ－1［13］；红枫湖
水库中 ＴＨｇ 的浓度为 2. 5 ～ 14 ｎｇ·Ｌ－1，ＤＨｇ 的浓度为 1. 2 ～
8. 0 ｎｇ·Ｌ－1，ＭＭＨｇ 浓度为 0. 053 ～ 0. 33 ｎｇ·Ｌ－1［24］。研究发

现，在富营养化严重的水域，水体中的 ＭＭＨｇ 主要来源于水体
中的无机汞（ＩＨｇ）通过微生物甲基化作用生成的 ＭＭＨｇ，而在

富营养化不严重的水域，水体中的 ＭＭＨｇ 主要来源于底泥中
ＭＭＨｇ 的界面释放［20，25］。了解水体中 ＭＭＨｇ 的含量对了解汞的

污染水平很重要，并且 ＭＭＨｇ 的光降解在汞的生物地球化学循
环中占有着不可或缺的地位。

3 甲基汞光降解的影响因素

3. 1 光照波长及强度

ＭＭＨｇ 发生光化学降解反应的实质是光子为 Ｃ－Ｈｇ 键提供

能量，引发电子跃迁从而发生的化学反应［3］。反应中，紫外光

波段光强度增加，该波段光子为 ＣＨ3 －ＨｇＣｌ 提供能量的效率增
加，电子跃迁几率增大，导致 ＭＭＨｇ 光降解速率增大。在可见

光条件下，虽然光照强度较高，但光能低，由其引发的电子跃
迁几率小，故 ＭＭＨｇ 光降解速率较慢。黑暗条件下，没有光子
为 Ｃ－Ｈｇ 提供能量，此时没有其他因素影响的情况下，ＭＭＨｇ
很难发生 光 降 解。在 自 然 水 体 中，太 阳 光 谱 的 波 长 不 仅 对
ＭＭＨｇ 的光降解有重要影响［21，26－27］，而且影响着 ＭＭＨｇ 光降解

生成的 Ｈｇ2＋的光还原过程。有研究表明，在水体中气态元素汞
（ＤＧＭ）的产生主要是由紫外光谱引发的，其贡献约为 61％ ～
73％，而可见光 （ＰＡＲ）仅 贡 献 27％［28］；在 土 表 层 及 雪 中 的
Ｈｇ2＋的光还原过程中，紫外光 275 ～ 320 ｎｍ（ＵＶ－Ｂ）是起主要驱

动作用的光谱［29－30］。孙荣国［11］在三峡水库以不同地点、不同

季节、不同波长为变量，考察了三峡水库水体 ＭＭＨｇ 的光降解
特征。研究发现，在 ＵＶ－Ｂ 条件下光降解速率最大，然而由于
ＵＶ－Ｂ 的光照强度相对较弱，其表层水体 ＭＭＨｇ 光降解的相对

贡献度仅为 17. 14％ ～ 28. 41％；紫外光 320 ～ 400 ｎｍ（ＵＶ－Ａ）

波段引发的 ＭＭＨｇ 光降解速率比 ＵＶ－Ｂ 波段小，但其光照强度
较 ＵＶ－Ｂ 要强些，对表层 ＭＭＨｇ 光降解的贡献为 48. 57％ ～
61. 4％；ＰＡＲ 条件下，引发的 ＭＭＨｇ 光降解速率最小，但由于
其光照强度较大，对表层水体 ＭＭＨｇ 光降解贡献为 16. 31％ ～
34. 29％。所以，ＵＶ－Ａ、ＵＶ－Ｂ 及 ＰＡＲ 的强度和能量不同，引

发的 ＭＭＨｇ 光降解速率不同，对总的 ＭＭＨｇ 降解速率贡献也不
同。由此可以总结出，引发表层水体 ＭＭＨｇ 光降解主要波段为
ＵＶ－Ａ，ＵＶ－Ｂ 引发速率最快但贡献相对较弱，而 ＰＡＲ 具有较

强的穿透特性，所以对于整个水体而言是 ＭＭＨｇ 光降解的主要
驱动力。在实际水体表层，由于紫外波段光波具有较强的光
能，光子进攻 Ｃ－Ｈｇ 键致其断裂的效率增加，而可见光的光能
小，所以 ＰＡＲ 的强度虽然要远大于紫外光，但紫外光仍然是引

发 ＭＭＨｇ 光降解的主要因素，而 ＰＡＲ 的贡献相对较小。

3. 2 氯离子

一些研究结果显示，在淡水或低盐水域中 ＭＭＨｇ 光降解速

率明显 高 于 海 水 中 或 髙 盐 水 域［26，31－32］。因 此 可 推 测 Ｃｌ－ 在
ＭＭＨｇ 的光降解过程中可能扮有很重要的角色，控制着 ＭＭＨｇ
光降解反应过程。多项研究表明，Ｃｌ－具有抑制水体中 ＩＨｇ 还原

为 Ｈｇ0的能力［30，33－34］。在自然水体中，与 ＤＯＭ 相结合的 ＭＭＨｇ
形态易降解，因为 ＤＯＭ 在光的作用下分子内部会产生·ＯＨ 等
基团，这些基团会直接攻击 Ｃ－Ｈｇ 键，促进 ＭＭＨｇ 光降解反应

过程，而在盐度增加后会改变 ＭＭＨｇ 的形态，使其由与 ＤＯＭ
结合态向氯离子结合态转变，然而氯离子结合态的 ＭＭＨｇ 不易
发生降解［32］。孙荣国［11］研究发现光谱的波长会对 ＭＭＨｇ 光降
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解产物 Ｈｇ2＋的还原产生一定的影响。据此可推断，ＭＭＨｇ 光降
解产物的光化学行为可能和水体本身存在的 ＩＨｇ 光化学行为一
致。所以，Ｃｌ－对降解产物的影响与 Ｃｌ－ 对水体本身存在的 ＩＨｇ
光化学行为影响一致。有研究认为 Ｃｌ－ 的络合作用使得溶液中

可还原的 ＩＨｇ 的 浓 度 降 低，进 而 降 低 了 ＩＨｇ 的 还 原 反 应 速
率［35－36］。也有研究认为 Ｃｌ－ 存在情况下，ＩＨｇ 的还原速率下降

是由于 Ｃｌ－促进了还原反应的逆过程，即氧化反应，以致 ＩＨｇ
的光还原反应速率下降［37－38］。而孙荣国［11］研究显示，较高的
Ｃｌ－浓度下，ＭＭＨｇ 光降解产物 Ｈｇ0 的释放通量也降低，导致高
Ｃｌ－浓度条件下，ＭＭＨｇ 容易在水环境中累积，并使生成 ＭＭＨｇ
的底物浓度增加，以至于汞的生态风险增大。由此可见，对
Ｃｌ－存在的影响至今仍说法不一，其对 ＩＨｇ 的光还原过程影响机

制也不明了。

3. 3 其他因素

ＭＭＨｇ 光降解过程还与环境汞浓度、形态，温度、ＤＯＭ、
和部分金属元素等有关。如水体中 ＣＨ3ＨｇＯＨ 和 ＣＨ3Ｈｇ

＋ 容易降

解，而 ＣＨ3ＨｇＣｌ 不易降解［33］；但目前对于有机物对 ＭＭＨｇ 光
降解的影响仍不是很清楚。有研究发现 ＤＯＭ 能促进 ＭＭＨｇ 的

形成［39－40］，也有研究表明，ＤＯＭ 能与 Ｈｇ（Ⅱ）结合，降低活性
汞浓度，从而降低了 ＭＭＨｇ 的产率［41－43］；适当的高温有利于

汞的甲基化过程，低温则有利于其逆过程的进行［44－45］；当水体

中存在 Ｆｅ（Ⅲ）或 Ｆｅ（Ⅱ）时，当 Ｆｅ（Ⅲ）在光照的作用下被还原
为 Ｆｅ（Ⅱ）后，Ｆｅ（Ⅱ）又继续和反应生成的 Ｈ2Ｏ2 发生芬顿反应

生成大量的·ＯＨ，·ＯＨ 可进攻 ＭＭＨｇ 的 Ｃ－Ｈｇ 键促进其光降
解［46］，但高浓度的 Ｆｅ（Ⅲ）具有较强的吸光性对该过程反而起

到抑制作用［26］，因此有关 Ｆｅ 在 ＭＭＨｇ 光降解反应过程中的作
用机制仍需进一步研究。

Ｃｈｅｎ 等［47］研究发现，光照能引发水体 中 的 硝 酸 盐 产 生
·ＯＨ。紫外光条件下，ＭＭＨｇ 的光降解受 ＮＯ－

3 影响较大，ＮＯ－
3

产生的·ＯＨ 攻击 Ｃ－Ｈｇ 键，使其断裂，以至于 ＭＭＨｇ 的光降
解速率增大。同时，ＮＯ－

3 浓度的增加也使得 Ｈｇ0 向 Ｈｇ2＋ 转化的

能力增强［3］。另外，水体中高浓度的悬浮颗粒物会使光发生漫
反射，使得光在水体的中的穿透能力降低，光通量密度减少，

从而间接影响水体 ＭＭＨｇ 光降解反应。由于各个实验的区域环
境及设定客观条件差异使不同的研究者也有可能得出相矛盾的
看法，前人研究发现，水中的悬浮物对 ＭＭＨｇ 的光降解没有影
响或影响甚微。为此，孙荣国［11］通过考察过滤与未过滤水样中
ＭＭＨｇ 光降解特征证实了高浓度悬浮颗粒物对 ＭＭＨｇ 光降解具
有重要影响。

4 甲基汞光降解机制

自然水体中的 ＩＨｇ 经生物、化学过程可转化为甲基形态的
汞，ＭＭＨｇ 的强脂溶性使其可通过食物链进行生物累积与放

大，大量累积于高营养层次生物体内，加剧汞的生态危害。近
年研究发现，在汞的生物地球化学循环中表层水体 ＭＭＨｇ 光降
解占有重要地位。不仅是 ＭＭＨｇ 去甲基化的主要过程，也是维
持水环境中 ＭＭＨｇ 浓度在较低水平的主要途径。有研究表明，

自然水体中的影响 ＭＭＨｇ 光降解的因素有光照波长与强度、
ＤＯＭ 浓度、盐度等［3，26－28］。20 世纪 80 年代，Ｂｒｕｎｂｅｒｇ 等［48］通

过室内实验发现，在 ＵＶ－Ｃ 波段紫外灯照射下，水中的 ＭＭＨｇ
会光降解为 Ｈｇ0、Ｈｇ2 Ｃｌ2、ＣＨ3 －ＣＨ3 和 ＣＨ3 Ｃｌ。随后科学家发

现单线态氧（1Ｏ2）是引发水体中 ＭＭＨｇ 光降解的重要基团［49］。
Ｔｏｓｓｅｌｌ 等［50］通 过 室 内 模 拟 实 验，运 用 量 子 力 学 理 论 证 明 了
ＣＨ3ＨｇＣｌ 的光降解产物为·ＣＨ3和·ＨｇＣｌ，并初步探讨了 ＭＭＨｇ

光降解反应过程与机制。Ｃｈｅｎ 等［47］ 探讨了 ＮＯ－
3 存在条件下，

分析了可能的反应历程。
科学家们在多个水域以及通过室内模拟实验探究了实际水

环境中 ＭＭＨｇ 光降解的速率、降解机理、影响因素、对汞生物
地球化学循环的影响等，但对其降解反应的产物，反应过程及
机理等仍不明确。在 450 Ｗ 氙灯（250 ～ 700 ｍｍ）的照射下，硝
酸根存在时水溶液中的 ＭＭＨｇ 会降解为 Ｈｇ0、Ｈｇ2＋、ＣＨＣｌ3 和

ＣＨ2Ｏ
［9］。淡水环境中主要的 ＭＭＨｇ 形态为 ＣＨ3ＨｇＯＨ，其发生

光降解反应可能生成分子态 Ｈｇ＋自由基［51］。在以低压汞灯为光
源时，水溶液中 ＣＨ3 ＨｇＣｌ 的光解产物为 ＣＨ3 －ＣＨ3、Ｈｇ2 Ｃｌ2、
Ｈｇ0和 ＣＨ3Ｃｌ

［48］，其降解机制可能如式（1）～ 式（4）所示。在我
们的环境试验条件下，ＭＭＨｇ 的光降解机制也有可能为：

ＣＨ3Ｈｇ－ＯＨ
ｈ
→
υ
ＣＨ3Ｈｇ

＋＋ＯＨ－ （5）

ＣＨ3Ｈｇ
＋＋Ｈ2 →Ｏ ＣＨ4＋Ｈｇ（ＯＨ）2 （6）

Ｈｇ（ＯＨ）2 的 Ｈｇ－ＯＨ 键能较弱［52］，易断裂生成 Ｈｇ0。Ｓｕｎ
等［53］在分析 Ｃｌ－对 ＭＭＨｇ 光降解影响时发现，ＭＭＨｇ 的形态是
影响其光降解反应的主要因素，当 ＣＨ3ＨｇＯＨ 为主要形态时，
ＭＭＨｇ 的光降解机制可能为：

ＣＨ3Ｈｇ－ＯＨ
ｈ
→
υ
ＣＨ3＋·ＨｇＯＨ （7）

2· →ＨｇＯＨ Ｈｇ0 ＋Ｈｇ（ＯＨ）2 （8）

目前，虽有大部分学者对 ＭＭＨｇ 光降解机制及产物进行了
探讨，但对其具体经历的途径及产物还没有得出统一的结论。
所以对于 ＭＭＨｇ 光降解反应历程、降解途径、反应动力学、影
响因素等仍有很多不明之处。

5 展 望

水体是一个复杂的环境体系，目前已有少量研究探讨了自

然水体中光谱波长、强度、水体化学成分等对 ＭＭＨｇ 光降解的
影响，以及根据其最终产物 Ｈｇ0 的变化特征分析了 ＭＭＨｇ 光降
解的反应历程及可能的降解机制，但在实际水体中，组成成分
复杂，影响因素多，对其降解机理、影响因素等等也不完全清
楚。在今后的研究中应重点探讨不同水域环境中 ＭＭＨｇ 光降解
对区域水体汞循环的影响以及反应机理研究，以便更好的了解
实际水体中 ＭＭＨｇ 的环境地球化学行为，为防治汞污染奠定基
础。
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供试品1Ｈ－ＮＭＲ 谱显示出 2 组氢，共 5 个质子，都为单
峰，其积分比（由高场到低场）约为 3 2，与磷酸肌酸钠化学结
构吻合。

（1）δ3. 013（单峰，3Ｈ），结合本品 ＤＥＰＴ 谱和 ＨＳＱＣ 谱可
知，此峰属于伯碳质子信号。在 Ｈ－Ｈ ＣＯＳＹ 图谱中，未见其相
关峰，应属于 Ｎ－ＣＨ3的信号峰。

（2）δ3. 887（单峰，2Ｈ），结合本品 ＤＥＰＴ 谱和 ＨＳＱＣ 谱可
知，此峰属于仲碳质子信号。在 Ｈ－Ｈ ＣＯＳＹ 图谱中，未见其相
关峰，应属于 Ｎ－ＣＨ2 －ＣＯＯＨ 的信号峰。由于受到氨基和羧基
的诱导效应，化学位移较高。

此解析结果与磷酸肌酸钠结构相符，供试品与对照品氢谱
基本一致。

4 结果与讨论

在肌酐磷酰氯的制备过程中，磷酸三乙酯和肌酸酐在超声
条件下混合，超声频率为20 ～ 40 ｋＨｚ，超声功率为250 ～350 Ｗ，
（20±5）℃滴加三氯氧磷。文献［7］条件为肌酸酐和三氯氧磷在
回流条件 108 ℃ 下反应。相对于回流反应温度，制备为常温，

更容易控制，反应在超声条件下进行，反应更完全，收率也更
高。

在制备过程中增加了利用高效液相监控肌酐磷酰氯的剩余
量，确定反应时间为 10 ～ 15 ｈ。

从试验结果看，结晶条件确定为大孔树脂搅拌吸附加活性
炭过滤重结晶，比树脂纯化工艺简单，结晶时间短，所得产品
杂质低，综合产品稳定性和实际生产情况，确定了大孔树脂搅
拌吸附加活性炭吸附。

对磷酸肌酸钠晶型进行研究，发现溶剂、搅拌速度、搅拌
时间对其有重要影响。通过试验验证，确定了晶型溶剂为丙酮
和异丙醇混合溶剂，采用比例为丙酮异丙醇 ＝ 2 1，在析晶
过程中快速搅拌 8 ｈ 得到药用晶型。经检验各项指标均符合
2015 版药典质量标准。

5 结 论

（1）最佳条件确定为：磷酸三乙酯和肌酸酐在超声条件下混
合，超声频率为 20 ～40 ｋＨｚ，超声功率为 250 ～350 Ｗ，（20±5）℃
滴加三氯氧磷制备肌酐磷酰氯，在粗品的制备过程中液相监控
肌酐磷酰氯的剩余量，监控时间为 10 ～ 15 ｈ，结晶条件为大孔
树脂吸附然后加活性炭过滤，结晶溶剂为丙酮异丙醇＝ 2 1，

结晶时间为 8 ｈ。
（2）测试含量 99. 91％，水分 22. 3％，质量收率 65％。
（3）通过这次的工艺优化和 3 批生产验证，表明该工艺适

合规模化生产，反应条件可控，经检验各项指标均符合 2015
版药典质量标准。
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