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摘　要：采用电化学／过硫酸盐耦合体系（ＥＰＳ过程）降解水中的有机药物卡马西平（ＣＢＺ）。实验

采用了分批模式进行，研究了温度、过硫酸钠浓度、初始ｐＨ值、电压等因素对ＥＰＳ过程降解ＣＢＺ

的影响。反应１００ｍｉｎ后，单独过硫酸钠、电解和ＥＰＳ过程对卡马西平的降解率分别为２５．５％、

５９．３％、７８．１％，ＴＯＣ去除率分别为８．２５％、２３．４８％、２６．６８％。升高温度可以有效提高ＣＢＺ的降

解率。反应１００ｍｉｎ后，在２８８Ｋ，ＣＢＺ降解率为６０．２％；在２９８Ｋ，ＣＢＺ降解率达到７８．１％；而在

３０８Ｋ，ＣＢＺ降解率为９０．１％。ＣＢＺ的降解率随着过硫酸盐浓度的增加而提高。当过硫酸盐浓度

为４０ｇ／Ｌ时，反应１００ｍｉｎ，ＣＢＺ降解率达９４．７％。初始ｐＨ值对ＣＢＺ降解率的影响为ｐＨ３．０＞

ｐＨ５．０＞ｐＨ７．０；电压对ＣＢＺ降解率的影响为６Ｖ＞５Ｖ＞４Ｖ。
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　　卡马西平（ＣＢＺ）是一种常见抗癫痫和精神药

物。ＣＢＺ的全球消耗量大概每年１０１４ｔ
［１］，并且有

大约３％的ＣＢＺ未经分解直接排入环境
［２］。ＣＢＺ通

过排放、排泄、人或者动物医疗等途径进入环境。前

期研究表明，污水处理厂中ＣＢＺ去除率通常低于

１０％
［１］。由于在污水处理厂中降解不完全，ＣＢＺ在

污水厂出水、地表水甚至饮用水中被频频检测出来。

污水厂出水中ＣＢＺ的质量浓度高达６．３μｇ／Ｌ
［３］，地

表水中 ＣＢＺ质量浓度约３．０９μｇ／Ｌ
［４］，饮用水中

ＣＢＺ质量浓度约３０ｎｇ／Ｌ
［５］。生态环境中的ＣＢＺ会

对水生物和人类健康造成持久性的危害［６］。因此，

研发可以和常规工艺相互配合、高效且经济的水处

理工艺将其彻底降解尤为重要。

基于硫酸根自由基的新型高级氧化技术在水处

理领域已得到广泛应用，对去除水中难降解有机物

质具有巨大的潜力［７］。由于过硫酸根阴离子（犈＝

２．０１Ｖ）能够比双氧水更稳定地存在于水环境中，大

量学者开始关注过硫酸盐体系降解有害物质［８１０］。

此外，过硫酸盐还可以通过紫外［１１］、热［１２］、过渡金

属［１３］活化生成氧化性更高的硫酸根自由基，在酸性

条件下具有更高的氧化还原电位（犈＝２．５～３．１

Ｖ）
［９］。硫酸根自由基也可能转化为羟基自由基和

双氧水。热活化过硫酸盐已经被广泛应用于水中苯

酚［１４］、甲苯［１５］等有机污染物的去除。紫外激发过硫

酸盐也被成功应用于苯酚［１６１７］、乙酸［１８］等有机物质

的降解。此外，非均质的含铁物质活化过硫酸盐也

被成功应用于催化降解二氯苯酚［１９］。研究表明，硫

酸根自由基也可以通过电激发过硫酸钠（ＥＰＳ过

程）产生［２０］。

以ＣＢＺ为目标污染物，研究ＥＰＳ过程产生硫

酸根自由基对其降解的效果。此外，还考察了温度、

过硫酸盐浓度、初始ｐＨ值和电压对ＣＢＺ降解效果

的影响。

１　材料与方法

１．１　实验材料与方法

ＣＢＺ（纯度＞９９％）购自百灵威科技有限公司，

实验中所用到的硫酸、过硫酸钠、氢氧化钠、硫酸钠

均为分析纯。实验中所用的溶液均采用超纯水

（１８．２ＭΩ·ｃｍ）配制。

恒温水浴装置（ＤＨＪＦ２００５）由郑州长城科工贸

易有限公司生产，磁力搅拌装置（８５２Ａ）由金坛市城

东新瑞仪器厂生产，直流稳压电源（ＷＨＤ系列０－

３００Ｖ／５Ａ）由启东市朝阳电子仪器厂生产，高效液

相色谱仪（ＨＰＬＣ）为美国 Ｗａｔｅｒｓ（２６９５），ＴＯＣ分析

仪为ＶＣＰＮ（日本ＳＨＩＭＡＤＺＵ）。

实验装置如图１所示。电激发过硫酸盐反应在

５００ｍＬ圆柱形玻璃反应器中进行，反应时采用恒温

水浴维持温度恒定。阳极、阴极均采用钛镀铂材料，

电极尺寸为１００ｍｍ×３５ｍｍ×１ｍｍ（购自天津）。

反应器中加入１０ｍｇ／Ｌ的ＣＢＺ溶液，恒温水浴到目

标温度，然后通过硫酸／氢氧化钠（０．１Ｍ）调到指定

的初始ｐＨ值，投入一定量的过硫酸钠，开启磁力搅

拌装置，调节转速为８００ｒ／ｍｉｎ，接通直流电源开始

图１　实验装置图
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实验。取样１ｍＬ，并加入１００μＬ乙醇淬灭硫酸根

自由基。

１．２　分析方法

采用高效液相色谱仪（ＨＰＬＣ）测定ＣＢＺ质量浓

度。使用Ｃ１８色谱柱（２５０ｍｍ×４．６ｍｍ，５．０μｍ）。

流动相为体积比６∶４的乙腈／水混合液，流速１．０

ｍＬ／ｍｉｎ，柱温３５℃。检测器为紫外检测器，检测波

长２８６ｎｍ。

２　结果与讨论

２．１　单独过硫酸钠、电解和犈犘犛过程降解犆犅犣的

比较

考察了单独过硫酸钠、电解和ＥＰＳ过程对目标

污染物 ＣＢＺ的降解情况。ＣＢＺ初始质量浓度为

１０ｍｇ／Ｌ，过硫酸钠初始质量浓度为１０ｇ／Ｌ，初始

ｐＨ值为３．０，温度２９８Ｋ，电压６Ｖ，反应时间为１００

ｍｉｎ。由图２可以看出，反应至１０ｍｉｎ，单独过硫酸

钠、电解和ＥＰＳ过程对ＣＢＺ降解率分别为３．５３％、

１１．６８％和２９．２７％，电化学／过硫酸盐体系耦合效

果比较显著。当反应进行至２０ｍｉｎ以后耦合效果

不显著，可能是因为随着反应进行生成的中间产物

与卡马西平形成竞争，卡马西平降解速率减缓。由

图２还可以看出，ＥＰＳ过程对ＣＢＺ的降解率明显

高于单独投加过硫酸盐和单独电解。反应进行１００

ｍｉｎ后，ＥＰＳ过程对ＣＢＺ的降解率为７８．１％，而单

独投加过硫酸钠和单独电解时，ＣＢＺ的降解率只有

２５．５％和５９．３％。原因可能是在电激发的条件下，

过硫酸钠生成氧化能力更强的硫酸根自由基。

ＥＰＳ过程中，在钛镀铂阴极，过硫酸根阴离子和氧

气分别转化为硫酸根自由基和双氧水，如式（１）和式

（２）所示。由图２可知，双氧水对卡马西平几乎没有

降解作用，所以在ＥＰＳ过程中，硫酸根自由基对卡

马西平的降解起主要作用。单独电解时，目标污染

物被阳极直接氧化或被阳极产生的羟基自由基氧

化［２１］。但是阳极氧化存在局限性，在氧化之前，目

标污染物必须扩散到阳极，随着污染物浓度的降低，

传质变得愈发困难。这也是单独电解时，ＣＢＺ降解

率低的原因。

Ｓ２Ｏ２－８ ＋ｅ
－１
→ＳＯ

－
４·＋ＳＯ

２－
４ （１）

Ｏ２＋２Ｈ
＋
＋２ｅ

－１
→Ｈ２Ｏ２ （２）

同时，由图３可知，虽然单独投加过硫酸盐也可以缓

慢降解卡马西平，但是反应１００ｍｉｎ后，ＴＯＣ去除

率仅为８．２５％，而电解时ＴＯＣ去除率为２３．４８％，

ＥＰＳ过程ＴＯＣ去除率为２６．６８％。这可能是因为

图２　单独过硫酸钠、电解和犈犘犛过程降解犆犅犣的比较

犉犻犵．２　犜犻犿犲狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳犱犲犵狉犪犱犪狋犻狅狀犲犳犳犻犮犻犲狀犮狔

狅犳犆犅犣犫狔犿犲犪狀狊狅犳犲犾犲犮狋狉狅犾狔狊犻狊，狆犲狉狊狌犾犳犪狋犲

狅狓犻犱犪狋犻狅狀犪犾狅狀犲犪狀犱犮狅狌狆犾犻狀犵犲犾犲犮狋狉狅犾狔狊犻狊狑犻狋犺

狆犲狉狊狌犾犳犪狋犲狅狓犻犱犪狋犻狅狀狉犲狊狆犲犮狋犻狏犲犾狔
　

被降解的卡马西平转化为难降解的中间产物，所以

随着反应的进行，对卡马西平的矿化变得越来越

困难。

图３　不同处理工艺犜犗犆去除率

犉犻犵．３　犇犲犵狉犪犱犪狋犻狅狀犲犳犳犻犮犻犲狀犮狔狅犳犜犗犆犫狔犿犲犪狀狊狅犳

犲犾犲犮狋狉狅犾狔狊犻狊，狆犲狉狊狌犾犳犪狋犲狅狓犻犱犪狋犻狅狀犪犾狅狀犲犪狀犱犮狅狌狆犾犻狀犵

犲犾犲犮狋狉狅犾狔狊犻狊狑犻狋犺狆犲狉狊狌犾犳犪狋犲狅狓犻犱犪狋犻狅狀狉犲狊狆犲犮狋犻狏犲犾狔
　

２．２　温度对犈犘犛过程的影响

从工业设计的角度，有必要确定合适的温度，确

保ＥＰＳ过程对ＣＢＺ有较高的降解效率。一般来

说，温度越高，越有利于反应的进行［１２］。为了考察

温度对ＥＰＳ过程降解ＣＢＺ的影响，实验在２８８～

３０８Ｋ下进行。

ＣＢＺ初始质量浓度为１０ｍｇ／Ｌ，过硫酸钠初始

质量浓度为１０ｇ／Ｌ，ｐＨ值３．０，电压６Ｖ，反应时间

１００ｍｉｎ。在２８８～３０８Ｋ温度范围内，由ＥＰＳ过程

引起ＣＢＺ降解如图４所示。可以看出，ＣＢＺ的降解

率，随着温度的升高而增加。反应１００ｍｉｎ后，在

２８８Ｋ时，ＣＢＺ降解率为６０．２％，随着温度的升高，

ＣＢＺ降解率随之升高；在２９８Ｋ时，ＣＢＺ降解率为

７８．１％。在３０８Ｋ时，ＣＢＺ的降解率高达９０．１％。
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图４　温度的影响

犉犻犵．４　犜犺犲犲犳犳犲犮狋狅犳狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

　

实验结果表明，反应温度对ＥＰＳ过程产生硫酸

根自由基有很大影响。硫酸根自由基的生成速率常

数与温度成正比例；反应温度越高，吸收的能量越

高，Ｏ—Ｏ键越容易断裂，产生更多的硫酸根自由

基［２３］。ＣＢＺ降解率的提高可以归因于产生大量的

硫酸根硫自由基。

２．３　过硫酸钠浓度对犈犘犛过程的影响

考察了过硫酸钠初始浓度对ＥＰＳ过程降解卡

马西平的影响，过硫酸钠的质量浓度在１０～４０ｇ／Ｌ

之间变化。ＣＢＺ初始质量浓度为１０ｍｇ／Ｌ，初始ｐＨ

值３．０，电压６Ｖ，温度２８８Ｋ，反应时间１００ｍｉｎ。

从图５可以看出，ＣＢＺ的降解率随着过硫酸盐浓度

的升高而增加，当过硫酸钠质量浓度为４０ｇ／Ｌ时，

反应１００ｍｉｎ后，ＣＢＺ的降解率达９４．７％。这种现

象可以解释为：随着过硫酸盐浓度的升高，提升了诱

发硫酸根自由基产生的几率，进而促进硫酸根自由

基对ＣＢＺ的降解。

图５　过硫酸盐浓度的影响

犉犻犵．５　犜犺犲犲犳犳犲犮狋狅犳狆犲狉狊狌犾犳犪狋犲犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀

　

２．４　初始狆犎值对犈犘犛过程的影响

ＣＢＺ初始质量浓度为１０ｍｇ／Ｌ，过硫酸钠初始

浓度为１０ｇ／Ｌ，反应温度为２９８Ｋ，电压６Ｖ，反应时

间为１００ｍｉｎ。在此条件下，将溶液初始ｐＨ值分别

调节至３．０、５．０、７．０进行实验，结果如图６所示。

可以看出，ＥＰＳ过程中，ＣＢＺ的降解率随着初始ｐＨ

值的升高反而下降。当初始ｐＨ值为３．０时效果最

好，ＣＢＺ降解率为７８．１％，；初始ｐＨ值为７时，降解

效果最差，为６７．８％。显然，酸性条件有利于卡马

西平的降解。在非催化反应中，过硫酸钠中的非对

称Ｏ—Ｏ键断裂活化能为１４０ＫＪ／ｍｏｌ，而在酸催化

反应中，活化能降低了３１．２ＫＪ／ｍｏｌ
［２４］。同时，这种

结果也可能归因于低ｐＨ下，氧气的溶解度降低
［２０］，

减弱了在钛镀铂阴极氧气与过硫酸盐的竞争，进而

形成更多的硫酸根自由基，促进ＣＢＺ的降解。因

此，酸性条件更加有利于ＣＢＺ的降解。

图６　狆犎值的影响

犉犻犵．６　犜犺犲犲犳犳犲犮狋狅犳狆犎

　

２．５　电压对犈犘犛过程的影响

在电化学过程中，电压一直被作为一个重要的

影响变量［２５］。考察了电压对ＥＰＳ过程降解 ＣＢＺ

的影响。ＣＢＺ初始质量浓度为１０ｍｇ／Ｌ，过硫酸钠

初始浓度为１０ｇ／Ｌ，反应温度为２９８Ｋ，反应时间为

１００ｍｉｎ。当电极电位较高时（大于６Ｖ），阴极发生

析氢副反应［２６］。因此，实验将电压调节至４、５、６Ｖ

进行实验，结果如图７所示。可以看出，ＣＢＺ的去除

率随着电压的升高而增加。当电极电压为４Ｖ时，

卡马西平降解率为５９．６％；当电极电压升至６Ｖ

时，卡马西平降解率随之增加到７８．１％。

图７　电压的影响

犉犻犵．７　犜犺犲犲犳犳犲犮狋狅犳狆狅狋犲狀狋犻犪犾
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由２．１的研究结果可知，ＣＢＺ的降解主要靠钛

镀铂阴极激发过硫酸钠产生的硫酸根自由基和阳极

的氧化作用。图７的结果可以解释为高电压产生更

高的电流密度，６Ｖ时比４Ｖ产生更多的硫酸根自

由，同时，６Ｖ比４Ｖ具有更高的氧化电位。因此，

６Ｖ时卡马西平的降解率要高于４Ｖ、５Ｖ时。

２．５　机理分析

ＥＰＳ过程对ＣＢＺ的降解率明显高于单独投加

过硫酸盐和单独电解。这是因为在通电条件下，过

硫酸盐在阴极被电激发生成氧化能力更强、更稳定

的硫酸根自由基。而单独电解时，由于阳极氧化存

在局限性，在氧化之前，目标污染物必须扩散到阳

极，随着污染物浓度的降低，传质变得愈发困难。这

也是单独电解时，ＣＢＺ降解率低的原因。

３　结论

１）ＥＰＳ过程对ＣＢＺ的降解率明显高于单独投

加过硫酸盐和单独电解。反应进行１００ｍｉｎ后，Ｅ

ＰＳ过程对ＣＢＺ的降解率为７８．１％，ＴＯＣ去除率为

２６．６８％；而单独投加过硫酸钠和单独电解时对ＣＢＺ

的降解率只有２５．５％和５９．３％，ＴＯＣ去除率为

８．２５％和２３．４８％。

２）在２８８～３０８Ｋ温度范围内，ＣＢＺ的降解率随

着温度的升高而增加。在２８８Ｋ条件下，反应１００

ｍｉｎ后，ＣＢＺ的降解率为６０．２％；在２９８Ｋ时，ＣＢＺ

降解率为７８．１％；在３０８Ｋ时，ＣＢＺ的降解率高达

９０．１％。

３）ＣＢＺ的降解率随着过硫酸盐质量浓度的升高

而增大。当过硫酸钠质量浓度为４０ｇ／Ｌ时，反应

１００ｍｉｎ后，ＣＢＺ降解率达９４．７％。

４）在反应温度为２９８Ｋ，电压为６Ｖ的条件下，

反应１００ｍｉｎ后，初始ｐＨ 值对卡马西平降解率的

影响如下：ｐＨ３．０＞ｐＨ５．０＞ｐＨ７．０。

５）ＣＢＺ的去除率随着电压的升高而增加。当电

极电压为４Ｖ时，卡马西平降解率５９．６％；当电极

电压升至６Ｖ 时，卡马西平降解率随之增加到

７８．１％。
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