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摘要:采用亚铁离子活化 Ｈ２Ｏ２ / ＰＳ(过硫酸盐)降解水中的卡马西平(ＣＢＺ)ꎬ对亚铁离子活化 Ｈ２Ｏ２ / ＰＳ 降解卡马西平的影

响因素进行了研究ꎮ 结果表明ꎬｎ(Ｈ２Ｏ２) / ｎ(ＰＳ)为 ３ ∶１、Ｆｅ２＋的浓度为 ０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ、ｐＨ＝ ３、反应时间为 ３０ ｍｉｎ 时ꎬ卡马西平的

降解率达到 ６２􀆰 ９％ꎮ 增加 Ｆｅ２＋的浓度能提高卡马西平的降解效率ꎬ增加卡马西平的初始浓度会降低卡马西平的去除率ꎬ但提

高了卡马西平总的去除量ꎮ 通过甲醇和叔丁醇淬灭实验验证了在亚铁离子活化 Ｈ２Ｏ２ / ＰＳ 体系中 ＨＯ􀅰是主要的反应自由基ꎮ该
研究为降解水中卡马西平提供了一种技术支持ꎮ
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　 　 卡马西平(ＣＢＺ)是一种常见的抗癫痫的药物ꎬ
可用于治疗神经类疼痛、精神病、抑郁症、创伤后压

力心理障碍症、下肢不宁综合征、尿崩症等[１]ꎮ ＣＢＺ
的全球消耗量大概每年 １ ０１４ ｔꎬ这种人工合成的药

物随着人类活动排入自然水体ꎬ虽然在水环境中的

质量浓度非常低ꎬ但性质非常稳定ꎬ难以生物降解ꎬ
且常 规 水 处 理 工 艺 对 ＣＢＺ 的 去 除 效 率 很 低

(<１０％) [２－３]ꎬ绝大部分最终排放进入自然水体ꎮ
ＣＢＺ 已在水体中被检测到ꎬ水环境中 ＣＢＺ 会对细

菌、藻类、无脊椎动物和鱼存在毒性ꎬ并对人体有一

定危害[４－５]ꎬ从而引发环境风险或环境问题ꎮ
基于羟基自由基 ( ＨＯ􀅰) 和硫酸根自由基

(ＳＯ－
４􀅰)的高级氧化技术(ＡＯＴｓ)在去除有机污染物

方面有巨大潜力ꎬ并在废水和地下水处理方面得到

广泛地应用ꎮ 通过 ＵＶ、ＵＳ、热活化、过渡金属(如
Ｆｅ２＋)等活化方式分别活化 Ｈ２Ｏ２ 或 Ｎａ２Ｓ２Ｏ４(ＰＳ)来
生成 ＨＯ􀅰或 ＳＯ－

４􀅰ꎬ去除难降解有机污染物ꎬ以 Ｆｅ２＋

为例ꎬ其主要反应式[１７－２０]:

􀅰７０１􀅰
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Ｆｅ２＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ → Ｆｅ３＋ ＋ ＨＯ􀅰＋ ＨＯ － (１)
Ｆｅ３＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ → Ｆｅ２＋ ＋ ＨＯ􀅰

２ ＋ Ｈ ＋ (２)
Ｓ２Ｏ２－

８ ＋ Ｆｅ２＋ → Ｆｅ３＋ ＋ ＳＯ２－
４ ＋ ＳＯ􀅰－

４ (３)

　 　 羟基自由基(ＨＯ􀅰ꎬＥ０ ＝ ２􀆰 ７３ Ｖ)的氧化能力优

于硫酸自由基( ＳＯ－
４􀅰ꎬＥ０ ＝ ２􀆰 ６ Ｖ)ꎬ但硫酸自由基

(３×１０－５ ~４×１０－５ ｓ)比羟基自由基(２×１０－８ ｓ)有更长

的存活时间ꎬ延长了其与目标污染物的接触时间ꎬ能
更彻底地矿化水中有机污染物[６－７]ꎮ ＨＯ􀅰－ＡＯＴｓ 和

ＳＯ－
４􀅰－ＡＯＴｓ 各有利弊ꎬ众多学者以单独活化 Ｈ２Ｏ２

或单独活化 Ｎａ２Ｓ２Ｏ４ 为研究对象[８ꎬ１１－１２]ꎬ极少研究

Ｈ２Ｏ２ 和 Ｎａ２Ｓ２Ｏ４ 在同一体系下的降解过程ꎬ故笔者

以 Ｆｅ２＋活化 Ｈ２Ｏ２ / Ｎａ２Ｓ２Ｏ４ 氧化降解水中卡马西平ꎬ
并探讨其主要影响因素ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验材料

卡马西平(Ｃ１５Ｈ１２Ｎ２Ｏꎬ质量分数≥９８％)ꎬ阿拉

丁集团 生 产ꎻ 过 硫 酸 钠、 过 氧 化 氢 ( 质 量 分 数

≥３０％)、七水􀅰硫酸亚铁、氢氧化钠、硫酸、乙酸ꎬ均
为分析纯ꎬ国药集团有限公司生产ꎻ乙腈、甲醇(色
谱纯)ꎬＳｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ 生产ꎻ实验中所用溶液均用超

纯水(１８􀆰 ２５ ＭΩ􀅰ｃｍ)配置ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

卡马西平母液采用乙腈助溶ꎬ 实验温度为

２５℃ꎬｐＨ 范围为 ３ ~ ９ꎬ通过 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｈ２ＳＯ４ 和

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 调节 ｐＨꎮ 将 ２５ μｍｏｌ / Ｌ ２００ ｍＬ
的卡马西平溶液置于 ２５０ ｍＬ 的容器中ꎬ连接恒温

水浴装置ꎬ调节 ｐＨꎬ加入氧化剂、催化剂ꎮ 计时ꎬ
分别在 ０、１、５、１０、２０、３０ ｍｉｎ 取样 １ ｍＬꎬ加入 １ 滴

甲醇淬灭ꎮ
１􀆰 ３　 分析方法

卡马西平浓度采用液相色谱(ＬＣ－１６ꎬＳｈｉｍａｄｚｕ)
测定ꎮ 使用 Ｃ１８(５ μｍ×４􀆰 ６ ｍｍ×１５０ ｍｍ)柱ꎬ流动

相为 Ｖ(甲醇) ∶Ｖ(水)＝ ６ ∶４(含 ０􀆰 １％乙酸)ꎬ检测波

长为 ２８６ ｎｍꎬ流速为 ０􀆰 ８ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 溶液 ｐＨ 采用雷磁

(ＰＨＳ－３Ｃ)ｐＨ 计进行测定ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｈ２Ｏ２ / ＰＳ 对降解 ＣＢＺ 的影响

在亚铁离子催化 Ｈ２Ｏ２ / Ｎａ２Ｓ２Ｏ４ 并氧化降解卡

马西平体系中ꎬｎ(Ｈ２Ｏ２) / ｎ(ＰＳ)是影响降解效果的

重要因素之一ꎮ 过硫酸钠浓度为 ０􀆰 ２５ ｍｍｏｌ / Ｌ、反
应时间为 ３０ ｍｉｎ、ｐＨ 为 ３ 的条件下ꎬ考察 ｎ(Ｈ２Ｏ２) /

ｎ(ＰＳ)对降解 ＣＢＺ 效果的影响ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ
由图 １ 可以看出ꎬ卡马西平的去除率随着 ｎ(Ｈ２Ｏ２) /
ｎ(ＰＳ)的增大表现出先增加后缓慢下降的趋势ꎬ当
ｎ(Ｈ２Ｏ２) / ｎ(ＰＳ)为 ３ / １ 时ꎬ卡马西平的降解率达到

最大ꎮ 实验结果表明ꎬ适宜的氧化剂有利于卡马西

平的去除ꎮ 增加 Ｈ２Ｏ２ 的浓度能增加活化效果ꎬ生
成更多的自由基ꎬ增大卡马西平降解效率ꎬ但是过量

的 Ｈ２Ｏ２ 会吞噬溶液中的自由基 (如式 ( ４) 所

示) [１３]ꎬ污染物可利用自由基数量减少ꎬ造成氧化剂

浪费ꎬ降解效率变低ꎮ
Ｈ２Ｏ２ ＋ ＨＯ􀅰 → ＨＯ􀅰

２ ＋ Ｈ２Ｏ (４)

图 １　 ｎ(Ｈ２Ｏ２) / ｎ(ＰＳ)对降解 ＣＢＺ 的影响

２􀆰 ２　 亚铁离子浓度对降解 ＣＢＺ 的影响

在 ｎ(Ｈ２Ｏ２) / ｎ(ＰＳ)为 ３ / １、反应时间为 ３０ ｍｉｎ、
溶液 ｐＨ 为 ３ 的条件下ꎬ考察亚铁离子浓度对氧化

效果的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ随
着亚铁离子浓度的增加ꎬ卡马西平的去除率逐渐升

高ꎬＦｅ２＋的浓度分别为 ０􀆰 ０５、０􀆰 １、０􀆰 １５、０􀆰 ２ ｍｍｏｌ / Ｌ
时ꎬ卡马西平的降解率分别为 ４２􀆰 ７％、 ６２􀆰 ９％、
７８􀆰 ４％、８３􀆰 ８％ꎮ 当 Ｆｅ２＋的浓度由 ０􀆰 ０５ ｍｍｏｌ / Ｌ 增加

到 ０􀆰 １５ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ卡马西平降解率增长较快ꎬ但继

续增大到 ０􀆰 ２ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ增长速率变得缓慢ꎮ 这是

由于溶液中亚铁离子的浓度增大ꎬ使得溶液慢慢趋

于饱和ꎬ故降解率增长变慢ꎮ 因此ꎬ为保证较好地处

理效果和避免试剂浪费ꎬＦｅ２＋的浓度选用 ０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌꎮ
在考察亚铁离子对降解影响的实验中ꎬ所有实验过

程均是分为 ２ 个阶段:第 １ 阶段为快速降解阶段ꎬ大
约 １ ｍｉｎꎻ第 ２ 阶段为慢降解阶段ꎬ这一现象与 Ｒａｏ
等研究的 Ｆｅ２＋ / ＰＳ 降解卡马西平的过程相似[８]ꎮ 第

１ 阶段中ꎬＦｅ２＋、Ｈ２Ｏ２、ＰＳ 的浓度高ꎬ反应速率很快ꎬ
能生成大量的 ＨＯ􀅰或 ＳＯ－

４􀅰ꎬ快速降解了水中卡马西

平ꎻ第 ２ 阶段中ꎬ因第 １ 阶段 Ｆｅ２＋的消耗过快ꎬ导致

第 ２ 阶段水中 Ｆｅ２＋浓度低ꎬ低浓度下的 Ｆｅ２＋活化生

成自由基的速率大大降低[８]ꎬ且 Ｆｅ３＋对 Ｈ２Ｏ２ 和 ＰＳ
活化能力较弱[１６]ꎬ故溶液中的自由基浓度大量减

少ꎬ剩余的 ＣＢＺ 降解过程极慢ꎮ

􀅰８０１􀅰



２０１８ 年 １１ 月 刘晓艳等:Ｆｅ２＋活化 Ｈ２Ｏ２ / ＰＳ 降解卡马西平的主要影响因素研究

１—ｃ(Ｆｅ２＋)＝ ５０ μｍｏｌ / Ｌꎻ２—ｃ(Ｆｅ２＋)＝ １００ μｍｏｌ / Ｌꎻ

３—ｃ(Ｆｅ２＋)＝ １５０ μｍｏｌ / Ｌꎻ４—ｃ(Ｆｅ２＋)＝ ２００ μｍｏｌ / Ｌ

图 ２　 亚铁离子浓度对降解 ＣＢＺ 的影响

２􀆰 ３　 ｐＨ 对降解 ＣＢＺ 的影响

在 ｎ(Ｈ２Ｏ２) / ｎ(ＰＳ)为 ３ / １、反应时间为 ３０ ｍｉｎ、
亚铁的浓度为 ０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 的条件下ꎬ考察了 ｐＨ 对

卡马西平降解效果的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由

图 ３ 可以看出ꎬ溶液 ｐＨ 对卡马西平的降解有显著

影响ꎬ随着 ｐＨ 的升高ꎬ卡马西平的降解率降低ꎮ ｐＨ
低于 ５ 时ꎬＦｅ２＋在溶液中形成[Ｆｅ(Ｈ２Ｏ)] ２＋水合物ꎬ
有效地保护 Ｆｅ２＋不发生沉降ꎬ活化 ＰＳ 与 Ｈ２Ｏ２ꎬ生成

自由基促进卡马西平降解ꎻ而在 ｐＨ 高于 ７ 时ꎬＦｅ２＋

和 Ｆｅ３＋发生部分沉降ꎬ活化能力减弱ꎬ导致碱性条件

下的卡马西平去除效果降低[８]ꎮ 并且ꎬ在碱性条件

下ꎬＨ２Ｏ２ 更容易自身分解ꎬＨ２Ｏ２ 能与 ＯＨ－反应生成

ＨＯ－
２[式(５) ~ (６)]ꎬ可供活化的氧化剂数量变少ꎬ

即生成的自由基数量变少[９ ꎬ１４]ꎮ 因此ꎬ碱性条件

下ꎬ自由基的种类、数量和氧化能力都相对于酸性条

件弱ꎬ降解效果变差ꎮ 因此ꎬｐＨ 为 ３ 时卡马西平能

取得较好的降解效果ꎮ
Ｈ２Ｏ２ ＋ ＨＯ － → ＨＯ －

２ ＋ Ｈ２Ｏ (５)
Ｈ２Ｏ２ → ＨＯ －

２ ＋ Ｈ ＋ (ｐＫａ ＝ １１􀆰 ８) (６)

１—ｐＨ＝ ３ꎻ１—ｐＨ＝ ５ꎻ１—ｐＨ＝ ７ꎻ１—ｐＨ＝ ９

图 ３　 ｐＨ 对氧化效果的影响

２􀆰 ４　 底物浓度对降解 ＣＢＺ 的影响

在 ｎ ( Ｈ２Ｏ２ ) / ｎ ( ＰＳ) 为 ３ / １、 亚铁的浓度为

０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ、初始 ｐＨ 为 ３、反应时间为 ３０ ｍｉｎ 的条

件下ꎬ考察水中 ＣＢＺ 的初始浓度(０􀆰 ０１２５、０􀆰 ０２５、
０􀆰 ０５ ｍｍｏｌ / Ｌ)的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可

以看出ꎬ溶液中卡马西平的去除率随着底物浓度的

增加而降低ꎬ由最高的 ７５􀆰 ６％下降到 ３６􀆰 ４％ꎬ反应

最佳组中的卡马西平依然没有完全降解完ꎬ由于溶

液中的乙腈(用于卡马西平母液助溶)浓度高ꎬ乙腈

与卡马西平竞争自由基ꎬ导致卡马西平的降解率降

低ꎮ 但初始卡马西平浓度增大ꎬ卡马西平总的去除

量却上升了ꎮ 这是由于底物浓度增大时ꎬ溶液中产

生的自由基与污染物碰撞的机会增大ꎬ反应几率增

大ꎬ自由基所发生的副反应少ꎬ增加了自由基的有效

利用ꎬ增大了卡马西平的总的去除率[１５]ꎮ

１—ｃ(ＣＢＺ)＝ １２􀆰 ５ μｍｏｌ / Ｌꎻ２—ｃ(ＣＢＺ)＝ ２５ μｍｏｌ / Ｌꎻ
３—ｃ(ＣＢＺ)＝ ５０ μｍｏｌ / Ｌ

图 ４　 底物浓度对氧化效果的影响

２􀆰 ５　 自由基对 ＣＢＺ 降解的影响

为了验证 Ｆｅ２＋活化 Ｈ２Ｏ２ / ＰＳ 体系中降解 ＣＢＺ 的

主要自由基ꎬ在溶液中加入甲醇(ＭｅＯＨꎬ５ ｍｍｏｌ / Ｌ)
或叔丁醇(ＴＢＡꎬ５ ｍｍｏｌ / Ｌ)进行淬灭实验ꎮ 实验组

中的 ＣＢＺ / Ｈ２Ｏ２ / ＰＳ / Ｆｅ２＋的摩尔比例为 １ / ３０ / １０ / ４ꎬ
ＣＢＺ 浓度为 ０􀆰 ０２５ ｍｍｏｌ / Ｌꎮ 这 ２ 种醇与有机污染

物竞争自由基ꎬ能快速与自由基反应ꎮ 甲醇能淬灭

ＨＯ􀅰[１􀆰 ２×１０８ ~２􀆰 ８×１０８ Ｌ / (ｍｏｌ􀅰ｓ)]和 ＳＯ－
４􀅰[１􀆰 ６×

１０７ ~ ７􀆰 ７ × １０７ Ｌ / ( ｍｏｌ􀅰ｓ)]ꎬ叔丁醇能淬灭 ＨＯ􀅰
[１􀆰 ２×１０９ ~２􀆰 ８×１０９ Ｌ / (ｍｏｌ􀅰ｓ)]ꎬ却不能淬灭 ＳＯ－

４􀅰
[４×１０５ ~ ９􀆰 １×１０５ Ｌ / (ｍｏｌ􀅰ｓ)] [１０]ꎮ ＣＢＺ 在甲醇和

叔丁醇分别存在的条件下的去除率如表 １ 所示ꎮ 由

表 １ 可以看出ꎬ其去除率分别为 ２７％和 ２４％ꎮ 相比

于未加醇类的对照组ꎬ可以推断出更多的 ＨＯ􀅰存在

于溶液中ꎬ促进了 ＣＢＺ 的降解ꎬＨＯ􀅰是反应的主要

自由基ꎮ
表 １　 反应主要自由基的验证

实验组 甲醇组 叔丁醇组 对照组

去除率 / ％ ２７ ２４ ６３

３　 结论

(１)ｎ(Ｈ２Ｏ２) / ｎ(ＰＳ)为 ３ / １ 时ꎬ水中卡马西平

􀅰９０１􀅰
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的降解率最好ꎮ
(２)Ｆｅ２＋的浓度越高ꎬ水中卡马西平的去除率越

高ꎮ 当 Ｆｅ２＋ 的浓度由 ０􀆰 ０５ ｍｍｏｌ / Ｌ 增加到 ０􀆰 ２
ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ卡马西平的降解率由 ４２􀆰 ７％ 提高到

８３􀆰 ８％ꎮ 即 Ｆｅ２＋与卡马西平的降解率呈正相关ꎮ
(３)在 ｐＨ ＝ ３􀆰 ０ 酸性水溶液中ꎬ卡马西平降解

效果最好ꎮ
(４)水中卡马西平的降解率随着初始卡马西平

浓度的升高而降低ꎬ但卡马西平总的去除量却在增

加ꎬ这是由于自由基与污染物碰撞的机会增大ꎬ反应

几率增大ꎮ
(５)通过甲醇和叔丁醇的淬灭实验推断出ꎬ在

Ｆｅ２＋活化 Ｈ２Ｏ２ / ＰＳ 体系中 ＨＯ􀅰是主要自由基ꎮＨＯ􀅰
是氧化能力最强的自由基ꎬ也是降解水中卡马西平

的关键因素ꎬ只有在最佳 ｐＨ 以及 Ｆｅ２＋ 活化 Ｈ２Ｏ２ /
ＰＳ 作用下ꎬ水中才能产生大量的 ＨＯ􀅰自由基ꎬ也才

会充分发挥高级氧化降解水中卡马西平的能力ꎮ
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