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摘要:以磺胺甲唑(ＳＭＸ)为研究对象ꎬ探究电化学同步产生臭氧体系降解抗生素废水的效能及其降解机理ꎮ 选取电流

强度、硫酸盐质量分数、初始 ｐＨ 为自变量ꎬ以 ＳＭＸ 的降解率为响应值ꎬ通过 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 设计方法进行试验方案设计ꎮ 采用响

应面分析法对试验结果进行模拟及分析ꎬ研究各因素及其交互作用对 ＳＭＸ 降解率的影响ꎮ 结果表明ꎬ在电流为 ４􀆰 ３ Ａ、硫酸盐

质量分数为 ０􀆰 ２７％、ｐＨ 为 ５􀆰 ５９ 时ꎬ运行 ３０ ｍｉｎ 的 ＳＭＸ 降解率最高为 ９９􀆰 ７０５％ꎻ体系中主要的活性物质包含臭氧、单线态氧、羟
基和超氧自由基ꎬ其中臭氧和羟基自由基起主要作用ꎮ
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　 　 抗生素的滥用导致环境中抗生素的残留问题日

益严重ꎬ其中ꎬ磺胺类抗生素作为当前使用量最大的

抗生素之一[１－３]ꎬ磺胺甲唑(ＳＭＸ)因其难降解性

在环境介质中被频繁检出[４－５]ꎬ并且具有“三致性”ꎬ
对生态环境以及人类健康都产生严重危害[６－７]ꎮ 处

理 ＳＭＸ 的方法主要为物理吸附法和高级氧化

法[８－９]ꎮ 臭氧氧化法作为一种高级氧化法ꎬ通过臭

氧直接氧化或者产生羟基自由基间接氧化去除水中

难降解的污染物ꎬ具有降解效率高且无二次污染的

优点被广泛用于水处理[１０]ꎮ 如朱文秀等[１１] 利用磁

性非均相臭氧催化剂高效去除磺胺甲嘧啶ꎮ 孟冠华

等[１２]以阴离子交换树脂负载水合氧化铁制备催化

剂ꎬ 利 用 臭 氧 催 化 氧 化 作 用ꎬ ＳＭＸ 去 除 率 达

９２􀆰 ６７％ꎮ 但臭氧气体的制备存在设备复杂、经济性

差、臭氧利用率低等缺点[１３－１４]ꎬ故需一种原位产生

臭氧高效降解水中 ＳＭＸ 的新方法ꎮ
笔者通过电化学同步产生臭氧和具有强氧化性

的活性物质实现对 ＳＭＸ 的有效降解ꎮ 探究了电流

强度、硫酸盐质量分数、ＳＭＸ 初始质量浓度、初始

ｐＨ 等因素对该体系的影响ꎬ确定最佳工艺运行参数

并探究其降解机理ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 仪器与试剂

仪器:电子分析天平(ＦＡ２００４)、便携式臭氧分

析仪(ＬＨ－Ｄ０１Ｆ)、高效液相色谱仪(１２６０)、直流稳

压稳流电源(ＳＷ－１８００－２４Ｖ)、蠕动泵(ＮＫＣＰ－Ｓ１０Ｂ)ꎮ
试剂:磺胺甲唑(生物技术级)、无水硫酸钠
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(分析纯)、乙酸(分析纯)、乙腈(色谱级)、抗坏血

酸(分析纯)、叔丁醇(分析纯)、Ｌ－组氨酸(分析纯)
等ꎮ 所有溶液配置均为哇哈哈纯净水ꎮ ＳＭＸ 溶液

的配制方法:称取 ０􀆰 １０ ｇ 的 ＳＭＸ 于 １ ０００ ｍＬ 纯水

中ꎬ待白色粉末溶解后将溶液转移到 １ Ｌ 容量瓶中ꎬ
用纯水定容后在 ４℃下保存备用[１５]ꎮ
１􀆰 ２　 试验装置

试验装置如图 １ 所示ꎮ 用 Ｎａｆｉｏｎ１１７ 质子交换

膜作为电解质膜与表面镀铂的钛基电极板构成电极

组件ꎬ两电极板间距为 １ ｍｍꎬ电极板的有效面积为

５０ ｍｍ×５０ ｍｍꎮ

图 １　 装置设计图

试验流程如图 ２ 所示ꎮ 通过蠕动泵将 ＳＭＸ 和

硫酸盐溶液分别泵入装置的阳极池和阴极池ꎬ在外

加直流电源的作用下ꎬ电解水产生 Ｈ＋ 和 Ｏ２－ꎬＨ＋ 通

过质子交换膜到达阴极ꎬ电子通过外部电路传到阴

极ꎬ最终 Ｈ＋和电子在阴极相遇发生还原反应产生氢

气ꎬ阳极发生氧化反应生成臭氧和氧气ꎮ

图 ２　 试验流程图

１􀆰 ３　 试验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 电流大小对 ＳＭＸ 降解的影响

在阳极电解池中加入 １００ ｍＬ 质量浓度为

５０ ｍｇ / Ｌ 的 ＳＭＸ 溶液ꎬ阴极池中加入 ０􀆰 ２０ ｇ 电解质

Ｎａ２ＳＯ４ꎬ调整电流 １、２、３、４、５ Ａꎬ分别在 ０、２、４、６、８、
１０、１５、２０、２５、３０ ｍｉｎ 取样对 ＳＭＸ 浓度进行分析ꎬ确
定最佳电流大小ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 硫酸盐浓度对 ＳＭＸ 降解的影响

调整电流为最佳电流ꎬ阴极池分别加入 ０􀆰 １０、
０􀆰 １５、０􀆰 ２０、０􀆰 ２５、０􀆰 ３０ ｇ 电解质 Ｎａ２ＳＯ４ꎬ分别在 ０、

２、４、６、８、１０、１５、２０、２５、３０ ｍｉｎ 取样对 ＳＭＸ 浓度进

行分析ꎬ确定电解质的最佳投加量ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 ＳＭＸ 的初始质量浓度对 ＳＭＸ 降解影响

调整电流为最佳电流ꎬ阴极投加最佳量电解质ꎬ
ＳＭＸ 初始质量浓度为 ２５、５０、７５、１００ ｍｇ / Ｌꎬ分别在

０、２、４、６、８、１０、１５、２０、２５、３０ ｍｉｎ 取样对 ＳＭＸ 质量

浓度进行分析ꎬ确定最佳的初始质量浓度ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 ｐＨ 大小对 ＳＭＸ 降解的影响

调整电流为最佳电流ꎬ阴极投加最佳量电解质ꎬ
ＳＭＸ 初始质量浓度为最佳浓度ꎬ调整 ｐＨ 为 ３、５、７、
９ꎬ分别在 ０、２、４、６、８、１０、１５、２０、２５、３０ ｍｉｎ 取样对

ＳＭＸ 质量浓度进行分析ꎬ确定最佳初始 ｐＨ 大小ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５　 利用响应曲面法优化工艺参数

对上述 ４ 个影响因素进行单因素试验ꎬ得出最

佳反应条件ꎮ 但单因素试验并不能揭示该影响因素

是否存在交互作用ꎬ且不能区别各因素对该体系影

响程度的大小ꎮ 故应在单因素试验的基础上应用更

为全面的响应曲面法来探究影响的因素ꎮ
１􀆰 ４　 分析方法

１􀆰 ４􀆰 １　 臭氧浓度分析方法

利用陆恒便携式臭氧分析仪(ＬＨ－Ｄ０１Ｆ)对臭

氧浓度进行检测ꎮ 将试剂放入比色瓶中ꎬ加 ５ ｍＬ 水

样并摇晃比色瓶约 ４０ ｓꎬ放入检测槽读数ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 ＳＭＸ 浓度分析方法

利用安捷伦高效液相色谱仪对 ＳＭＸ 质量浓度

进行测定ꎮ 色谱条件:安捷伦 Ｃ１８ 色谱柱ꎻ流速为

１ ｍＬ / ｍｉｎꎻ柱温为 ３５℃ꎻ进样量为 １０ μＬꎻ检测波长

为 ２７０ ｎｍꎻ流动相为 Ｖ(０􀆰 ２０％乙酸水) ∶Ｖ(乙腈)＝
６０ ∶４０ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３　 中间产物分析方法

利用安捷伦高效液相－三重四级杆串联质谱仪

对中间产物进行测定ꎮ 实验条件:安捷伦 Ｃ１８ 色谱

柱ꎬ进样量为 ５ μＬꎬ流动相为 Ｖ(０􀆰 １％甲酸) ∶Ｖ(乙
腈)＝ ９０ ∶１０ꎬ流速为 ０􀆰 ６ ｍＬ / ｍｉｎꎻ电离子源(Ｅ)在正

电离模式下运行ꎬ喷雾电压为 ４􀆰 ０ ｋＶꎬ气体温度为

３００℃ꎬ气流量为 １２ Ｌ / ｍｉｎꎻ质谱扫描范围为一级

５０~６００ ｍ / ｚꎮ 将识别的产物与标准化合物进行比

对ꎬ确定降解 ＳＭＸ 的中间产物ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 臭氧浓度分析

调整电流大小ꎬ装置运行 ５ ｍｉｎꎬ在阳极出口测

定臭氧质量浓度ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 随着电流的增

加测定的臭氧水浓度会随之升高ꎮ
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表 １　 各电流条件下臭氧浓度

电流 / Ａ １ ２ ３ ４ ５

质量浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ７７ ０􀆰 ８５ ０􀆰 ９２ １􀆰 １９ １􀆰 ２４

２􀆰 ２　 单因素试验结果分析

２􀆰 ２􀆰 １　 电流对 ＳＭＸ 降解的影响

在硫酸盐质量分数为 ０􀆰 ２０％、初始 ＳＭＸ 质量浓

度为 ５０ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ 为 ５ 的条件下降解 ＳＭＸ ３０ ｍｉｎꎬ
电流对 ＳＭＸ 降解的影响如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可

以看出ꎬ随着电流的增大ꎬＳＭＸ 的降解率从 １ Ａ 时

的 ７８􀆰 ３２％提高到 ４ Ａ 时的 ９９􀆰 ０５％ꎬ当电流大小由

４ Ａ 继续升高至 ５ Ａ 时ꎬ降解率并未大幅增加ꎮ

１—１ Ａꎻ２—２ Ａꎻ３—３ Ａꎻ４—４ Ａꎻ５—５ Ａ

图 ３　 电流对 ＳＭＸ 降解的影响

２􀆰 ２􀆰 ２　 硫酸盐质量分数对 ＳＭＸ 降解的影响

硫酸盐质量分数对 ＳＭＸ 降解的影响如图 ４ 所

示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ随着硫酸盐质量分数的增

加ꎬＳＭＸ 的降解率呈现上升趋势ꎮ 由于该体系的质

子交换膜具有离子穿透的特性ꎬ大量的 Ｈ＋转移到阴

极ꎬ使阳极池产生大量的 Ｏ３ 和􀅰ＯＨ、􀅰Ｏ－
２ 等自由

基[１６]ꎬ但当硫酸盐质量分数过高时ꎬ该膜的离子通

道会被大量离子堵塞[１７]ꎬ使阳极池的 Ｈ＋增高ꎬ更容

易与羟基、羧基官能团发生亲水结合ꎬ使自由基减

少ꎬ降解率也随之降低ꎮ

１—０􀆰 １％ꎻ２—０􀆰 １５％ꎻ３—０􀆰 ２％ꎻ４—０􀆰 ２５％ꎻ５—０􀆰 ３％

图 ４　 硫酸盐质量分数对 ＳＭＸ 降解的影响

２􀆰 ２􀆰 ３　 初始 ＳＭＸ 质量浓度对 ＳＭＸ 降解的影响

初始 ＳＭＸ 质量浓度对 ＳＭＸ 降解的影响如图 ５
所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ质量浓度由 ２５ ｍｇ / Ｌ 增

加至 １００ ｍｇ / Ｌꎬ在试验前 １０ ｍｉｎꎬ降解率随着初始

质量浓度的升高而降低ꎻ在 １５ ｍｉｎ 之后ꎬ其降解速

率先升高再降低ꎮ 原因是由于前 １０ ｍｉｎ 阶段随着

体系中 ＳＭＸ 质量浓度的增加ꎬ会导致体系中自由基

的竞争增加ꎬ使大量 ＳＭＸ 难以被接触ꎬ从而使整体

的降解率呈现明显的下降趋势ꎻ随着电解试验时间

的延长ꎬ体系中有更多的自由基产生ꎬ降解率的下降

趋势越来越小ꎬ质量浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ降解率达到

最高ꎮ

１—２５ ｍｇ / Ｌꎻ２—５０ ｍｇ / Ｌꎻ３—７５ ｍｇ / Ｌꎻ４—１００ ｍｇ / Ｌ

图 ５　 ＳＭＸ 初始质量浓度对 ＳＭＸ 降解的影响

２􀆰 ２􀆰 ４　 初始 ｐＨ 对 ＳＭＸ 降解的影响

初始 ｐＨ 对 ＳＭＸ 降解的影响如图 ６ 所示ꎮ 由图

６ 中可以看出ꎬ在初始 ｐＨ＝ ３ 的条件下ꎬ阳极池中的

Ｈ＋增多ꎬ更容易与电极板的表面羟基、羧基官能团

发生亲水结合[１８]ꎬ从而使阳极池中自由基减少ꎬ能
与 ＳＭＸ 结合的表面活性位点的数量也相对减少ꎬ影
响其在该体系中发生氧化还原反应ꎮ 在初始 ｐＨ＝ ５
时ꎬ大量的 Ｈ＋ 转移到阴极池ꎬ阳极池中 Ｈ＋ 相对减

少ꎬ溶液中游离型􀅰ＯＨ 增多ꎬ阳极池中臭氧浓度也

更高ꎬ其氧化能力增强ꎬ降解率升高ꎮ 在初始 ｐＨ 为

７ 或 ９ꎬ呈中性或碱性时ꎬＳＭＸ 的降解率降低ꎬ该条

件下产生过量的􀅰ＯＨ 和􀅰Ｏ－
２ 等自由基ꎬ自由基之间

会产生自猝灭现象ꎬ从而导致降解率降低[１９]ꎮ

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ５ꎻ３—ｐＨ＝ ７ꎻ４—ｐＨ＝ ９

图 ６　 初始 ｐＨ 对 ＳＭＸ 降解的影响

２􀆰 ３　 响应曲面法优化工艺参数

选用电流大小、硫酸盐质量分数、初始 ｐＨ 作为

系统模型的自变量ꎬ以电解 ３０ ｍｉｎ 时 ＳＭＸ 的降解
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率为响应因变量ꎬ通过 Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ １０ 软件进行

试验设计ꎬ采用 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 设计方案对试验结果

进行模拟分析ꎬ响应面试验的各因素编码及水平设

置如表 ２ 所示ꎬ试验方案及结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ２　 试验设计因素水平及编码

因素
水平及编码

未编码 编码 １ ０ １

电流 / Ａ ｘ１ Ｘ１ ３ ４ ５

硫酸盐质量分数 / ％ ｘ２ Ｘ２ ０􀆰 １ ０􀆰 ２ ０􀆰 ３

初始 ｐＨ ｘ３ Ｘ３ ３ ５ ７

表 ３　 试验方案和结果

试验

序号

编码 实际值

Ｘ１ Ｘ２ Ｘ３ ｘ１ ｘ２ ｘ３

ＳＭＸ
去除率 / ％

１ ０ －１ １ ４ ０􀆰 １ ７ ９２􀆰 ３５

２ －１ ０ １ ３ ０􀆰 ２ ７ ８０􀆰 ８６

３ １ －１ ０ ５ ０􀆰 １ ５ ９３􀆰 ２４

４ ０ ０ ０ ４ ０􀆰 ２ ５ ９８􀆰 ７８

５ －１ －１ ０ ３ ０􀆰 １ ５ ８１􀆰 ２５

６ ０ ０ ０ ４ ０􀆰 ２ ５ ９９􀆰 １２

７ －１ １ ０ ３ ０􀆰 ３ ５ ８３􀆰 ５８

８ ０ ０ ０ ４ ０􀆰 ２ ５ ９８􀆰 ６９

９ ０ １ １ ４ ０􀆰 ３ ７ ９５􀆰 ３２

１０ １ ０ －１ ５ ０􀆰 ２ ３ ９８􀆰 ３２

１１ －１ ０ －１ ３ ０􀆰 ２ ３ ８６􀆰 ２１

１２ ０ １ －１ ４ ０􀆰 ３ ３ ９３􀆰 ５８

１３ ０ ０ ０ ４ ０􀆰 ２ ５ ９８􀆰 ８６

１４ １ １ ０ ５ ０􀆰 ３ ５ ９７􀆰 ２４

１５ ０ －１ －１ ４ ０􀆰 １ ３ ９２􀆰 ５８

１６ ０ ０ ０ ４ ０􀆰 ２ ５ ９９􀆰 ３５

１７ １ ０ １ ５ ０􀆰 ２ ７ ９７􀆰 ６８

将表 ３ 中的试验结果进行回归分析ꎬ结果见

表 ４ꎮ 得到二次回归方程模型:
Ｙ ＝ ９８􀆰 ９６ ＋ ６􀆰 ８２Ａ ＋ １􀆰 ２９Ｂ － ０􀆰 ５６Ｃ ＋ ０􀆰 ４２ＡＢ ＋
１􀆰 １８ＡＣ ＋ ０􀆰 ４９ＢＣ － ６􀆰 ４１Ａ２ － ３􀆰 ７２Ｂ２ － １􀆰 ７８Ｃ２

　 　 通过对方差分析检验模型的显著性ꎮ Ｐ 与显著

性对应关系为:Ｐ<０􀆰 ０５ 显著ꎬＰ<０􀆰 ０１ 高度显著[２０]ꎮ
由表 ４ 可知ꎬ该模型 Ｐ<０􀆰 ０００ １ꎬ表明模型有效ꎬ且
非常显著ꎻ决定系数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９８６ ０ꎬ校正决定系数

Ｒ２
ａｄｊ ＝ ０􀆰 ９６８ １ꎬ均大于 ０􀆰 ９ꎬ表明模型的回归性较好ꎮ

因此该模型可用于优化该装置运行条件和预测

ＳＭＸ 的降解率ꎮ

表 ４　 回归方程的方差分析

来源 平方和 自由度 均方 Ｆ Ｐ

Ｍｏｄｅｌ ６６１􀆰 ２５ ９ ７３􀆰 ４７ ５４􀆰 ９２ <０􀆰 ０００１

Ａ(电流) ３７２􀆰 ３７ １ ３７２􀆰 ３７ ２７８􀆰 ３３ <０􀆰 ０００１

Ｂ(硫酸盐) １３􀆰 ２６ １ １３􀆰 ２６ ９􀆰 ９１ ０􀆰 ０１６２

Ｃ(ｐＨ) ２􀆰 ５１ １ ２􀆰 ５１ １􀆰 ８８ ０􀆰 ２１３２

ＡＢ ０􀆰 ７０ １ ０􀆰 ７０ ０􀆰 ５２ ０􀆰 ４９３８

ＡＣ ５􀆰 ５５ １ ５􀆰 ５５ ４􀆰 １５ ０􀆰 ０８１２

ＢＣ ０􀆰 ９７ １ ０􀆰 ９７ ０􀆰 ７３ ０􀆰 ４２２６

Ａ２ １７３􀆰 ０７ １ １７３􀆰 ０７ １２９􀆰 ３６ <０􀆰 ０００１

Ｂ２ ５８􀆰 ３１ １ ５８􀆰 ３１ ４３􀆰 ５８ ０􀆰 ０００３

Ｃ２ １３􀆰 ３６ １ １３􀆰 ３６ ９􀆰 ９９ ０􀆰 ０１５９

残差 ９􀆰 ３７ ７ １􀆰 ３４ 　 　

失拟项 ９􀆰 ０７ ３ ３􀆰 ０２ ４１􀆰 ２８ ０􀆰 ００１８

纯误差 ０􀆰 ２９ ４ ０􀆰 ０７３ 　 　

总离差 ６７０􀆰 ６２ １６ 　 　 　

　 　 注:模型中 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９８６ ０ꎻＲ２
ａｄｊ ＝ ０􀆰 ９６８ １ꎮ

为了更直观地观察电流大小、硫酸盐质量分数

和初始 ｐＨ 及交互作用对 ＳＭＸ 降解率的影响ꎬ建立

二阶模型的三维响应曲面和二维等高线ꎬ结果如

图 ７~图 ９ 所示ꎮ 由图 ７(ａ)中可以看出ꎬ随电流增

大和硫酸盐质量分数的增加ꎬＳＭＸ 的降解率先升高

后略降低ꎬ电流－硫酸盐质量分数三维响应曲面整

体坡面呈斜坡向上趋势ꎬ说明电流与硫酸盐质量分

数交互作用对 ＳＭＸ 降解率影响较小ꎮ 但电流超过

４ Ａ、硫酸盐质量分数高于 ０􀆰 ２０％时ꎬＳＭＸ 降解率略

有降低ꎬ说明过量的硫酸盐和较大的电流不利于降

解 ＳＭＸꎮ 从图 ７(ｂ)中可以看出ꎬ电流与硫酸盐质

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)响应曲面

(ｂ)等高线

图 ７　 电流－硫酸盐质量分数对 ＳＭＸ 降解率的影响
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量分数存在交互作用ꎬ但对 ＳＭＸ 降解率影响较小ꎮ
由图 ８(ａ)中可以看出ꎬｐＨ 在 ３ ~ ５ 范围内ꎬ降

解率逐渐升高ꎬ在 ｐＨ 大于 ５ 后略微下降ꎬ且电流比

初始 ｐＨ 曲面变化更为明显ꎬ电流对 ＳＭＸ 降解率影

响更大ꎮ 从图 ８(ｂ)中可以看出ꎬ电流与初始 ｐＨ 的

交互作用较明显ꎮ

(ａ)响应曲面

(ｂ)等高线

图 ８　 电流－初始 ｐＨ 对 ＳＭＸ 降解率的影响

由图 ９(ａ)中可以看出ꎬ随着硫酸盐质量分数的

增加和初始 ｐＨ 的升高ꎬＳＭＸ 去除率先升高后略微

降低ꎻ说明硫酸盐质量分数－初始 ｐＨ 三维响应曲面

呈类似凸面体ꎬ说明硫酸盐质量分数与初始 ｐＨ 的

交互作用对 ＳＭＸ 降解率影响较大ꎮ 由图 ９(ｂ)中可

以看出ꎬ等高线呈椭圆形分布ꎬ说明硫酸盐质量分数

与初始 ｐＨ 存在交互作用ꎬ且对 ＳＭＸ 去除率影响较

明显ꎮ
通过分析得最佳工艺条件:电流大小为 ４􀆰 ３ Ａꎬ

硫酸盐质量分数为 ０􀆰 ２７％、ｐＨ 为 ５􀆰 ５９ꎬ此时ꎬＳＭＸ
降解率为 ９９􀆰 ７０５％ꎮ 在最佳工艺参数下进行 ３ 次平

行试验ꎬ结果 ＳＭＸ 降解率平均为 ９９􀆰 １６％ꎬ采用响应

面分析法优化得到的最佳工艺参数真实可靠ꎮ

(ａ)响应曲面

(ｂ)等高线

图 ９　 硫酸盐质量分数－初始 ｐＨ 对

ＳＭＸ 降解率的影响

２􀆰 ４　 降解机理与路径分析

２􀆰 ４􀆰 １　 降解机理分析

推测电解臭氧氧化体系的降解机理有 ３ 种可

能:臭氧直接氧化ꎬ即在阳极池中臭氧分子利用其强

氧化性直接氧化 ＳＭＸꎻ阳极直接氧化ꎻ自由基间接

氧化反应ꎬ臭氧分解和电解形成的氧化性较强的自

由基与 ＳＭＸ 的活泼结构单元发生氧化反应ꎮ
抗坏血酸可作为羟基自由基(􀅰ＯＨ)、超氧自由

基(􀅰Ｏ－
２)等捕获剂[２１]ꎮ 因此ꎬ用抗坏血酸作自由基

的抑制剂来探究该试验体系是否存在自由基反应ꎬ
结果如图 １０ 所示ꎮ 从图 １０ 中可以看出ꎬ当加入抗

坏血酸 ５ ｍｍｏｌ 时ꎬＳＭＸ 的降解率为 ９４􀆰 ６５％ꎬ说明

对该体系有一定的抑制作用ꎮ 随着抗坏血酸的增

加ꎬ降解率也是逐渐降低ꎬ抗坏血酸增加到 ３０ ｍｍｏｌ
时ꎬ降解率下降了 ２６􀆰 ５８％ꎬ证明该体系中有自由基

参与氧化反应ꎮ

１—未加抗坏血酸ꎻ２—５ ｍｍｏｌꎻ３—１０ ｍｍｏｌꎻ４—２０ ｍｍｏｌꎻ
５—３０ ｍｍｏｌ

图 １０　 抗坏血酸对 ＳＭＸ 降解的影响

叔丁醇(ＴＢＡ)与􀅰ＯＨ 迅速反应ꎬ与臭氧的反应

速率常数为 ３×１０－３ ｍ－１􀅰ｓ－１ꎬ远小于与􀅰ＯＨ 的反应

速率常数６×１０８ ｍ－１􀅰ｓ－１ꎬ故用叔丁醇作为羟基自由

基(􀅰ＯＨ)的捕获剂[２２]ꎮ 为进一步深入研究该体系

中是否存在单态氧( １Ｏ２)参与反应ꎬ选择 Ｌ－组氨酸

对单态氧( １Ｏ２)进行捕捉ꎬ结果如图 １１ 所示ꎮ 从图

１１ 中可以看出ꎬ当叔丁醇加入 ２５０ ｍｍｏｌ 时ꎬＳＭＸ 的
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降解率降低了 ２４􀆰 ３１％ꎬ随着 Ｌ－组氨酸物质的量的

增加ꎬ对 ＳＭＸ 的降解产生抑制作用ꎮ

１—未加捕获剂ꎻ２—１００ ｍｍｏｌ 叔丁醇ꎻ３—２５０ ｍｍｏｌ 叔丁醇ꎻ
４—５ ｍｍｏｌ 组氨酸ꎻ５—１０ ｍｍｏｌ 组氨酸

图 １１　 叔丁醇和组氨酸对 ＳＭＸ 降解的影响

综上所述ꎬ加入过量的抗坏血酸、叔丁醇和 Ｌ－
组氨酸后ꎬ仍有 ＳＭＸ 被降解ꎮ 虽然叔丁醇可抑制

􀅰ＯＨ 的生成ꎬＬ－组氨酸可以抑制单态氧( １Ｏ２)ꎬ但不

能抑制 Ｏ３ 对有机物的直接氧化ꎬ因此ꎬ该体系除了

自由基间接降解 ＳＭＸ 外ꎬ起主要作用是 Ｏ３ 和阳极

直接氧化 ＳＭＸꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 中间产物和可能的降解路径分析

在 ０、１５、３０ ｍｉｎ 取样ꎬ用 ＬＣ－ＭＳ 对中间产物进

行测定ꎬ结果如表 ５ 所示ꎮ
表 ５　 中间体分析表

名称 分子式 质荷比(ｍ / ｚ) 结构

ＳＭＺ Ｃ１０Ｈ１１Ｎ３Ｏ３Ｓ ２５４

２６６ Ｐ１ Ｃ１０Ｈ９Ｎ３Ｏ４Ｓ ２６６

２８２ Ｐ２ Ｃ１０Ｈ９Ｎ３Ｏ５Ｓ ２８２

２５３ Ｐ３ Ｃ１０Ｈ１０Ｎ２Ｏ４Ｓ ２５３

２６８ Ｐ４ Ｃ１０Ｈ１１Ｎ３Ｏ４Ｓ ２６８

２９８ Ｐ５ Ｃ１０Ｈ９Ｎ３Ｏ６Ｓ ２９８

２６９ Ｐ６ Ｃ１０Ｈ１０Ｎ２Ｏ５Ｓ ２６９

２８５ Ｐ７ Ｃ１０Ｈ１０Ｎ２Ｏ６Ｓ ２８５

２２６ Ｐ８ Ｃ７Ｈ５Ｎ３Ｏ４Ｓ ２２５

２９９ Ｐ９ Ｃ１０Ｈ８Ｎ２Ｏ７Ｓ ２９８

３１７ Ｐ１０ Ｃ１０Ｈ１０Ｎ２Ｏ８Ｓ ３１７

２０１ Ｐ１１ Ｃ６Ｈ６Ｎ２Ｏ４Ｓ ２００

２０２ Ｐ１２ Ｃ６Ｈ５ＮＯ５Ｓ ２０１

１３８ Ｐ１３ Ｃ６Ｈ５ＮＯ３ １３８

２０７ Ｐ１４ Ｃ４Ｈ４Ｎ２Ｏ６Ｓ ２０６

１７９ Ｐ１５ Ｃ３Ｈ４Ｎ２Ｏ５Ｓ １７８

通过产物的结构和类型的分析ꎬ推测其降解的

路径如图 １２ 所示ꎬ反应表现为:
(１)磺胺甲唑通过氨基被氧化ꎬ得到亚硝基

取代的氧化产物 ２６６ Ｐ１ꎬ进一步亚硝基被氧化得到

硝基取代产物 ２８２ Ｐ２ꎬ更进一步表现为甲唑的甲

基氧化得到产物 ２９８ Ｐ５ꎬ以及通过硝基的脱除氧化

得到产物 ２５３ Ｐ３ꎬ再通过苯环的氧化羟基化得到产

物 ２６９ Ｐ６ꎮ 产物 ２８２ Ｐ２ 的降解还表现为唑环的

氧化开环得到产物 ２８５ Ｐ７ꎬ再通过甲基的氧化得到

产物 ２９９ Ｐ９ꎬ再继续被氧化得到产物 ３１７ Ｐ１０ꎬ此外

产物 ２８２ Ｐ２ 的降解还表现为由唑环的氧化开环

得到产物 ２２６ Ｐ８ꎮ 上述产物进一步降解还表现为

通过磺胺基与唑环相连的 Ｃ—Ｎ 键断裂得到对硝

基苯磺酰胺 ２０１ Ｐ１１ꎬ进一步氧化得到对硝基苯磺

酸 ２０２ Ｐ１２ꎬ再降解得到对硝基苯酚 １３８ Ｐ１３ꎮ
(２)通过甲唑的甲基的氧化得到产物 ２６８

Ｐ４ꎬ进一步发生氨基的氧化得到产物 ２９８ Ｐ５ꎮ
(３)通过 Ｃ—Ｓ 键的氧化断裂及甲基的氧化得

到产物 ２０７ Ｐ１４ꎬ再通过脱羧基及氧化羟基化得到

产物 １７９ Ｐ１５ꎮ
由以上产物氧化降解表现为环的氧化开裂得到

小分子的酸ꎬ最终得 Ｈ２Ｏ、ＣＯ２、ＣＯ２－
３ 、Ｈ２ＳＯ４、Ｈ２ＳＯ３、

ＮＯ－
３ 等ꎬ从而实现化合物的完全降解ꎮ
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图 １２　 磺胺甲唑可能的降解路径

３　 结论

(１)通过单因素试验确定电化学同步产生臭氧

体系的最佳参数范围ꎬ进行响应取面试验设计得到

最佳参数: 电流为 ４􀆰 ３０ Ａ、 硫酸盐质量分数为

０􀆰 ２７％、ｐＨ 为 ５􀆰 ５９ꎬ运行 ３０ ｍｉｎ 平行试验 ３ 次ꎬ
ＳＭＸ 降解效率平均为 ９９􀆰 １６％ꎬ与模型推测效果

相符ꎮ
(２)根据试验结果推测该体系作用机理为臭

氧、阳极直接氧化和自由基间接氧化反应ꎬ中间产物

氧化降解表现为环的氧化开裂得到小分子的酸ꎬ最
终得 Ｈ２Ｏ、ＣＯ２、ＣＯ２－

３ 、Ｈ２ＳＯ４、Ｈ２ＳＯ３、ＮＯ
－
３ 等ꎬ从而实

现化合物的完全降解ꎮ
(３)综上所述ꎬ通过电化学同步产生臭氧体系

成功实现了对磺胺甲唑的高效降解ꎮ
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的主要原因ꎮ 从图 ８ ( ｄ) 中可以看出ꎬ进一步对

Ｃｒ０􀆰 ０７５－ＮＦＰＰ＠ ３％ ＣＮＴ 的循环性能分析表明ꎬ该
材料在 １０ Ｃ 高倍率条件下循环 ５００ 圈后容量保持

率仍高达 ９２􀆰 ３７％ꎬ表现出优异的结构稳定性ꎮ

４　 结论

采用喷雾干燥法成功制备得到纯相 Ｎａ４Ｆｅ３－ｘＣｒｘ
(ＰＯ４ ) ２Ｐ ２Ｏ７ / Ｃ ( ｘ 分别为 ０ꎬ ０􀆰 ０２５ꎬ ０􀆰 ０５ꎬ ０􀆰 ０７５ꎬ
０􀆰 １０)复合材料ꎮ 通过适量 Ｃｒ３＋掺杂降低了电荷传

递阻抗ꎬ提高了材料本征导电性ꎬ改善了充放电性

能ꎮ 当 Ｃｒ３＋掺杂量 ｘ 为 ０􀆰 ０７５ 时电化学性能最佳ꎮ
在此基础上通过适量复合 ＣＮＴ 形成了更佳的导电

网络ꎬ进一步降低了电荷传递阻抗ꎬ提升了材料的比

容量以及高倍率循环稳定性ꎮ 其中ꎬＣｒ０􀆰 ０７５－ＮＦＰＰ
＠ ３％ ＣＮＴ 复合材料性能最优ꎬ２０ Ｃ 倍率下放电比

容量达到 ８７􀆰 １１ ｍＡｈ / ｇꎬ１０ Ｃ 倍率下循环 ５００ 次后

容量保持率高达 ９２􀆰 ３７％ꎮ 结果表明ꎬＣｒ３＋掺杂和碳

纳米管复合是提升 ＮＦＰＰ 高倍率充放电性能的有效

策略ꎮ
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