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真空紫外/氯高级氧化法去除水中卡马西平试验研究
谢咏柳,黄河,赵志伟,郑怀礼
(重庆大学 环境与生态学院,重庆400045)

摘 要:为去除水中典型难降解污染物卡马西平(CBZ),构建了真空紫外/氯高级氧化体系,考察基

于真空紫外或自由氯的不同氧化体系中CBZ去除效能的差异;探究pH值、自由氯投加量、水中重

碳酸盐、腐殖酸对真空紫外/氯体系去除CBZ效果的影响及自由氯在该体系中的衰减情况;通过自

由基淬灭试验,进一步探究在真空紫外/氯体系中氧化CBZ的主要活性物质。结果表明:在pH值

为6,氯投加量为8mg/L,CBZ初始浓度为30μmol/L时,真空紫外/氯体系中反应16min后CBZ
去除率超过99.5%;在相同条件下,真空紫外/氯体系去除CBZ的速率常数是真空紫外体系、UV/
氯体系的1.75、5.30倍,真空紫外和自由氯具有协同去除CBZ的作用;在酸性条件下,CBZ的去除

效果较好,最佳反应pH值为6;自由氯投加量是影响CBZ降解速率的重要因素,最佳自由氯投加

量为8mg/L;而水中重碳酸盐和天然有机物对CBZ的去除均呈现抑制作用;真空紫外/氯体系降解

CBZ的过程中,自由氯消耗主要为紫外光激发消耗,而与CBZ及降解产物反应较为微弱,该体系存

在HO·和Cl·的氧化作用及直接光解作用。
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Experimentalstudyonthesynergisticremovalofcarbamazepinefrom
waterbyvacuumultraviolet/chlorineadvancedoxidationmethod

XIEYongliu,HUANGHe,ZHAOZhiwei,ZHENGHuaili
(CollegeofEnvironmentandEcology,ChongqingUniversity,Chongqing400045,P.R.China)

Abstract:Inordertoremovethetypicalrefractorypollutantcarbamazepine(CBZ)inwater,avacuum
ultraviolet/chlorineadvancedoxidationsystem wasconstructed,andthedifferenceofCBZremoval
efficiencyindifferentoxidationsystemsbasedonvacuumultravioletorfreechlorinewasinvestigated;The
effectsofpHvalue,freechlorinedosage,bicarbonateinwater,andhumicacidontheremovalofCBZby
vacuumultraviolet/chlorinesystemandtheattenuationoffreechlorineinthesystem wereexplored.
Throughthefreeradicalquenchingtest,themainactivesubstancesthatoxidizeCBZinthevacuum
ultraviolet/chlorinesystemwerefurtherexplored.TheresultsshowthatwhenpH=6,thechlorinedosage



is8mg/L,theinitialCBZconcentrationis30μmol/L,theCBZremovalrateexceed99.5%after16
minutesofreactioninthevacuumultraviolet/chlorinesystem;underthesameconditions,therateconstant
ofthevacuumultraviolet/chlorinesystemtoremoveCBZis1.75and5.30timesthatofvacuumultraviolet
systemandUV/chlorinesystem.Vacuumultravioletandfreechlorinehaveasynergisticeffectonremoving
CBZ.Underacidicconditions,theremovaleffectofCBZisbetter,andtheoptimalreactionpHvalueis6;
thedosageoffreechlorineisanimportantfactoraffectingthedegradationrateofCBZ,andthebestdosage
offreechlorineis8mg/L;whilebicarbonateandnaturalorganicmatterinthewaterbothhavean
inhibitoryeffectontheremovalofCBZ;duringthedegradationofCBZbythevacuumultraviolet/chlorine
system,themainfreechlorineconsumptionisultravioletlightexcitesandconsumesandreactsweaklywith
CBZanddegradationproducts,thesystemhasoxidationofHO·andCl·anddirectphotolysis.
Keywords:vacuumultraviolet;freechlorine;carbamazepine;advancedoxidationtechnology

  药品和个人护理用品(PPCPs)是一类对生态环

境和人类健康具有较大潜在危害的新兴微污染

物[1-3]。污水厂常规处理工艺对人们日常使用的通

过污水管网系统收集到的PPCPs的去除较为有限,
而污水厂出水排放是水环境中PPCPs的重要来源,
因此,近年来,对污水深度处理工艺去除污水中

PPCPs的研究较为活跃[4-5]。卡马西平(CBZ)是一

种抗癫痫药物,在各类PPCPs中,卡马西平在废水

中检出频率最高,是最有代表性的一种PPCPs物

质。摄入到生命体中的卡马西平未被降解的部分通

过排泄进入到下水管道中,从而进入到污水处理系

统中。Wang等[6]和Wu等[7]的研究表明,传统生物

氧化法对卡马西平的降解率低于20%;而且污水厂

的紫外或氯消毒工艺对卡马西平的降解也十分

微弱[8]。
目前,水中PPCPs的去除技术主要有生物接触

氧化技术、臭氧氧化技术、光催化氧化技术、膜分离

技术、吸附技术以及这些技术的联合使用[9-12];但针

对污水深度处理,上述PPCPs去除方法要么需要修

建新的构筑物,要么需要对未反应的氧化药剂进行

淬灭,具有一定的局限性。真空紫外(VUV)是一种

安全、高效的高级氧化技术,真空紫外可以光解水生

成HO·、O2·-、HO2·等氧化性自由基和 H·、

e-aq等还原性自由基[13-14],对PPCPs的去除具有巨大

潜力。江山[15]采用VUV技术对萘洛尔及丙咪嗪具

有很好的去除效果。氯消毒工艺在污水厂广泛使

用,在含有自由氯的水体中,真空紫外灯管辐射的

185nm真空紫外和254nm 紫外会被 HClO 或

OCl-强烈吸收,产生HO·和Cl·等活性组分,是
一种新兴的高级氧化技术[16]。Fang等[16]研究了

UV/氯高级氧化技术对苯甲酸的去除,结果表明,

HO·、Cl·对苯甲酸的降解起主要作用。目前的研

究主要集中在UV/氯高级氧化技术,但是基于真空

紫外与自由氯联用去除PPCPs的研究十分匮乏。
笔者基于真空紫外/氯高级氧化技术,以卡马西

平(CBZ)作为模型污染物,优化其运行条件,探究其

影响因素及反应机理,为工程应用提供理论基础。

1 材料与方法

1.1 试验材料

1)仪器与设备

液相色谱分析仪(CS101-ABN,美国赛默飞科

技有限公司);纯水机(UPH-Ⅲ-5T,四川优普超纯

科技有限公司);恒温水浴槽(THD1015,宁波天恒

仪器厂);紫外分光光度仪(SPECOPD200PLUS,
德国耶拿);低压紫外灯(功率8W,UV灯管,VUV
灯管,北京航天宏达光电技术股份有限公司)

2)试剂

卡马西平(优级纯,阿拉丁公司);次氯酸钠(分
析纯,Sigma公司);腐殖酸(西陇科学,溶于超纯水,
过0.45μm滤膜);磷酸二氢钠、磷酸氢二钠、氢氧化

钠、氯化钠、硝酸钠、碳酸氢钠(分析纯,国药集团)。

1.2 试验方法

采用的自制试验装置如图1所示,反应器流道

壁较薄,流道内反应的水量较小,因此,将反应液倒

入储液罐中,通过循环水泵在反应器中进行反应,并
采用转子流量计控制循环流量;光反应器采用锡纸

包裹,防止紫外泄露对人体产生危害。真空紫外/紫
外灯管预热15min以上,确保灯管输出稳定;用

5mmol/L磷酸缓冲溶液配制30μmol/L的CBZ反

应液,调节反应液到目标pH值。将反应液倒入储
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液杯里面,打开磁力搅拌器(转速为700r/min)确保

反应液均匀混合。打开循环水泵(流速为80L/h),
运行一段时间确保反应液温度达到目标值,移取初

始样后,加入目标余氯浓度,接通紫外反应器,反应

开始。反应过程中按照0、1、2、4、6、8、10、12、16min
的时间用注射器抽取样品,用22μm滤头进行过滤,
取得的样品按照摩尔浓度比NaClO∶Na2SO3=1∶3
进行余氯淬灭。

图1 试验仪器

Fig.1 Testdevice
 

1.3 分析方法

CBZ采用液相色谱分析仪进行测定,色谱柱为

AgilentZorbaxSBC18(100 mm×2.1 mm,

1.8μm),流动相采用纯水和乙腈,两者体积比为

40∶60,流速为0.7mL/min,检测波长为286nm,柱
温为30℃。

2 结果与讨论

2.1 真空紫外/氯高级氧化技术去除CBZ的效果

对比考察单独 UV、单独VUV、单独自由氯、

UV/氯、VUV/氯对CBZ的去除效果;具体试验条

件为pH值为6、自由氯投加量为8mg/L;试验结果

如图2所示。

图2 不同氧化体系中CBZ降解效果

Fig.2 Degradationefficiencyofcarbamazepine

indifferentoxidationsystems
 

由图2可知,单独UV和单独自由氯对CBZ的

去除很微弱,在16min内去除率均小于5%,而在相

同条件下,单独VUV体系对CBZ有较好的去除效

率,去除率为95.5%。当UV、VUV与自由氯联用

时,CBZ的降解速率较单独UV体系、单独VUV体

系均有明显提升,16min时,CBZ在 UV/氯体系、

VUV/氯体系下的去除率分别为62.9%、99.5%。
采用伪一级动力学对CBZ的降解过程进行拟合,降
解速率K 和相关系数R2见表1;相关性系数R2均较

高,表明CBZ的降解符合伪一级动力学。真空紫

外/氯体系去除CBZ的效果最好,其速率常数是

VUV、UV/氯体系的1.75、5.30倍。
表1 不同氧化体系中CBZ降解动力学参数

Table1 Degradationkineticparametersofcarbamazepine

indifferentoxidationsystems

氧化体系 K/min-1 R2

UV 0.001 0.901

NaClO 0.002 0.912

UV/氯 0.064 0.994

VUV 0.194 0.997

VUV/氯 0.339 0.998

在VUV/氯体系降解CBZ体系中,存在着UV/
氯、VUV、UV的作用,因此,为了研究VUV体系与

自由氯的协同性,定义协同系数为F,见式(1)[17]。

F= KVUV/氯

KVUV+KUV/氯 -KUV
(1)

式中:KVUV/氯为VUV/氯体系下CBZ降解拟一级动

力学常数,min-1;KUV/氯为UV/氯体系下CBZ降解

拟一级动力学常数,min-1;KVUV为 VUV体系下

CBZ降解拟一级动力学常数,min-1;KUV为在UV
体系下CBZ降解拟一级动力学常数,min-1。

计算得到F=1.32,F值大于1,表明VUV体

系与自由氯的作用不是简单的代数相加,而存在协

同去除CBZ的作用。分析原因可知,单独UV辐照

下,CBZ没有明显的去除,表明254nm紫外直接光

解CBZ的速率较慢;而单独VUV体系中,CBZ的

降解速率较快,这是由于VUV辐照水会发生反应,
如式(2)~式(3)[14]。体系中产生的 HO·与CBZ
具有较高的反应活性,使其发生降解。相关研究表

明,185、254nm紫外均会激发自由氯产生活性自由

基,如式(4)~式(7)[16,18]。UV或VUV与氯联用,
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体系内均会产生 HO·与Cl·,这两种自由基与

CBZ都能快速发生反应,因此,能较好地去除CBZ。
而VUV/氯体系与VUV体系相比,由于自由氯的

投加,导致体系内活性物质增多,因此,对CBZ的去

除更快。

H2O+hv185→HO·+H· (2)

H2O+hv185→H++eq-+HO· (3)

HOCl+hv185→HO·+Cl· (4)

OCl-+hv185→Cl·+O- (5)

HOCl+hv254→HO·+Cl· (6)

OCl-+hv254→Cl·+O- (7)

2.2 氧化剂浓度的影响

自由氯投加量的多少会影响反应体系内的活性

物质浓度,影响CBZ的降解速度。在CBZ初始浓度

为30μmol/L、pH值为7.0的条件下,考察自由氯

投加量对CBZ降解的影响,如图3所示;对试验结

果按照伪一级动力学拟合,其表观速率常数如图4
所示。

图3 自由氯投加量对VUV/氯降解CBZ的影响

Fig.3 Effectoffreechlorinedosageonvacuum
UV/chlorinedegradationofCBZ

 

图4 不同自由氯投加量下CBZ的降解速率常数变化

Fig.4 DegradationrateconstantchangeofCBZ
underdifferentfreechlorinedosage

 

由图3、图4可知,随着自由氯投加量从0mg/L
增加到8mg/L,CBZ的降解速率逐渐增加,表观速

率常数从0.170min-1增加到0.339min-1,表观速

率常数提高了1倍;继续增加自由氯投加量,CBZ的

降解速率表现出轻微降低。氯投加量为8mg/L
时,CBZ的降解速率最快。

进一步分析产生上述现象的原因,一方面,

VUV体系会激发自由氯产生高活性的OH·与

Cl·,随着氯投加量的增加,体系中的活性物质量会

增加,会导致污染物降解速率的加快;另一方面,

ClO-与OH·、Cl·较高的反应活性,生成活性较弱

的自由基,见式(8)、式(9)[19],ClO-会竞争体系内的

活性物质,降低污染物的反应速率,导致当氯浓度为

8mg/L时,继续加大氯投加量,污染物的降解不会

继续加快。

ClO-+Cl·=ClO·+Cl- (8)

ClO-+HO·=ClO·+OH- (9)

2.3 pH值的影响

在CBZ初始浓度为30μmol/L、自由氯投加量

为8mg/L的条件下,探讨反应pH值对CBZ去除

效果的影响,如图5所示;对试验结果按照伪一级动

力学拟合,其表观速率常数如图6所示。

图5 pH对真空紫外/氯降解CBZ效果的影响

Fig.5 EffectofpHonvacuumUV/chlorinedegradationofCBZ
 

图6 不同pH值下CBZ的降解速率常数变化

Fig.6 DegradationrateconstantofCBZatdifferentpHvalues
 

由图5、图6可知,在pH值为5、6时,CBZ的降解

速率较快,其表观速率常数分别为0.319、0.350min-1,

pH值为6时,CBZ的降解速率略微大于pH值为5
时;随着pH值从7增加到10,CBZ的降解减慢较为

明显,其表观速率常数从0.308min-1降低到0.198

631 土 木 与 环 境 工 程 学 报(中 英 文)             第44卷



min-1。因此,VUV/氯高级氧化体系在酸性条件下

更有利于CBZ的去除,当水体呈碱性时,CBZ的降

解速率会减慢。
产生上述现象的主要原因为:1)pH值会影响

自由氯的形态,在酸性条件下,自由氯主要存在形式

为HOCl;随着pH值增大,OCl-占比上升。在真空

紫外辐照下,HOCl与OCl-均会产生活性自由基,
但HOCl会产生与CBZ具有高反应速率的OH·与

Cl·,而OCl-产生的活性物质与CBZ具有较高反

应活性的仅为Cl·;另一方面,HOCl的量子产率也

高于OCl-,因此,酸性环境更有利于活性物种的生

成,加速CBZ的降解。2)研究表明,Cl·与OH-具

有较高的反应活性,如式(10)[16],在酸性条件下较

稳定,随着pH值增大,溶液中OH-浓度增大,对体

系内产生的Cl·淬灭作用增强,降低体系内活性物

种浓度,抑制CBZ的降解。3)自由氯会淬灭OH·,
不同形式自由氯与OH·反应的速率不同,HOCl和

OCl-的淬灭速率分别为8.5×104L/(mol·s)和

8.0×109L/(mol·s)[16,19]。随着pH值增加,自由氯

的淬灭作用增强,从而使得CBZ的降解速率减慢。

 Cl+OH-→ClOH- k=1.8×1010mol-1s-1

(10)

2.4 重碳酸盐的影响

HCO-3 作为水体中常见的阴离子,是 HO·、

Cl·的捕获剂之一,其反应如式(11)、式(12)[20]。

HCO-3+HO·→CO-3+H2O (11)

HCO-3+Cl·→Cl-+CO-3·+H+ (12)

  在CBZ初始浓度为30μmol/L、pH值为6、自
由氯投加量为8mg/L的条件下,选取了4个

HCO-3 浓度(0.1、1、5、10mmol/L),探究其对

VUV/氯降解CBZ的影响,如图7所示;对试验结果

采用伪一级动力学进行拟合,降解速率K 和相关系

数R2见表2。
表2 不同浓度重碳酸根下CBZ降解动力学参数

Table2 DegradationkineticparametersofCBZat
differentconcentrationsofHCO-

3

HCO-3/(mmol·L-1) K/min-1 R2

0 0.350 0.997
0.1 0.331 0.991

1 0.302 0.995

5 0.256 0.994

10 0.233 0.993

  由图7和表2可知,总体来讲,HCO-3 对VUV/

图7 重碳酸盐对真空紫外/氯降解CBZ的影响

Fig.7 EffectofbicarbonateonvacuumUV/chlorine
degradationofCBZ

 

氯体系降解 CBZ具有抑制作用。具体表现为,

HCO-3 浓度为0、1、5、10mmol/L对应的表观速率

常数kobs分别为0.350、0.321、0.302、0.256、0.233
min-1,kobs依次减小,表明随着 HCO-3 浓度增大,

CBZ的降解速率变慢。
分析原因可知,HCO-3 与HO·、Cl·反应生成

CO-3·,降低VUV/氯体系内HO·、Cl·浓度,而

CO-3·与有机物反应的活性较弱,因此,会降低CBZ
的降解速率;随着HCO-3 浓度增加,其竞争溶液中

羟基自由基、氯自由基的能力更强,导致CBZ的降

解速率进一步减慢。

2.5 腐殖酸的影响

腐殖酸(HA)是常见的天然有机物,广泛存在于

天然水体中。天然腐殖酸具有较强的吸光性能,文献

报导[22],在光辐照下,天然有机物可以产生HO·、
1O2、H2O2等活性氧化物种,可以加强污染物降解。

在CBZ初始浓度为30μmol/L、pH值为6、自
由氯投加量为8mg/L的条件下,探究不同浓度腐

殖酸对CBZ去除的影响,如图8;对试验结果按照伪

一级动力学拟合,其表观速率常数如图9所示。

图8 腐殖酸对真空紫外/氯降解CBZ的影响

Fig.8 EffectofhumicacidonvacuumUV/chlorine
degradationofCBZ

 

由图8、图9可知,腐殖酸对VUV/氯降解CBZ
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图9 不同浓度腐殖酸下CBZ的降解速率常数变化

Fig.9 DegradationrateconstantchangeofCBZunder
differentconcentrationsofhumicacid

 

具有较强的抑制作用,随着腐殖酸浓度增大,CBZ的

降解受到抑制作用越明显。当腐殖酸浓度由0mg/

L增加到10mg/L,CBZ在8min内的去除率由

95.8%降为87.9%。当HA投加量从0mg/L增加

到10mg/L,CBZ的表观速率常数从0.350min-1降
低到0.189min-1。

分析原因:1)腐殖酸对光有较强的吸收作用,并
且随着其浓度的增加,溶液透光率降低越明显,导致

体系中水分子、次氯酸吸收的光子量减少,从而导致

体系内HO·、Cl·的生成速率减慢[15];2)腐殖酸会

直接与HO·、Cl·发生反应,相关研究[21]表明,羟基

自由基与天然有机物反应的速率常数为1.21×108~
9.37×108mol/L-1s-1;腐殖酸生成的中间产物同

时也会与CBZ形成竞争降解,导致体系内活性物种

浓度降低,因此,腐殖酸会抑制VUV/氯氧化体系对

CBZ的降解。

2.6 自由氯的衰减

在pH值为6、初始自由氯投加量为8mg/L的

条件下,探究真空紫外辐射下自由氯在去离子水中

和CBZ降解过程中的衰减,如图10所示。

图10 自由氯在去离子水和CBZ降解过程中随时间的变化

Fig.10 Changesoffreechlorineindeionizedwater
andCBZdegradationwithtime

 

由图10可知,在真空紫外辐射下,自由氯的衰

减十分迅速,投加8mg/L的自由氯,反应8min,自
由氯几乎被消耗完。去离子水中和CBZ降解过程

中的差异为在CBZ去除过程中会产生较多的中间

降解产物,因此,CBZ降解过程中,自由氯的衰减可

能是由于真空紫外辐射和CBZ及降解产物与自由

氯发生反应;在去离子水中,自由氯的衰减主要为真

空紫外辐射;而在去离子水中和CBZ降解过程中,
自由氯的衰减差异不大,表明在真空紫外/氯体系降

解CBZ过程中,自由氯主要为真空紫外激发所损

耗,自由氯与CBZ及中间降解产物的反应较为

微弱。

2.7 叔丁醇的影响

相关研究表明[13-14,21],VUV体系中存在多种活

性物质,如OH·、O-2 ·、HO-2 ·等强氧化性自由

基,VUV/氯体系中除上述活性物质外还主要存在

Cl·、Cl-2·等自由基[15]。为了鉴别VUV/氯氧化

体系降解CBZ的主要活性物质,采用叔丁醇(TBA)
淬灭HO·和Cl·。在VUV体系中加入不同浓度

TBA,探究VUV体系下CBZ的主要降解方式;在
VUV/氯体系中加入100mmol/L叔丁醇,探究体系

内除HO·之外的其他活性物种。其他试验条件

为:初始CBZ浓度为30μmol/L、pH值为6、氯投加

量为8mg/L。试验结果如11所示。

图11 叔丁醇对去除CBZ的影响

Fig.11 Effectoftert-butanolontheremovalofCBZ
 

由图11(a)可以知,随着TBA浓度的增高,CBZ
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的去除受到抑制作用越强,但添加50、100mmol/L
TBA后CBZ去除速率基本相同,表明100mmol/L
的TBA已经足够淬灭VUV体系中的 HO·。投

加100mmol/L的TBA,16min内CBZ的去除率为

11.3%,表明HO·是VUV体系降解CBZ的主要

活性物质之一。投加了100mmol/L淬灭剂后,CBZ
的降解曲线呈现良好的线性相关性,线性拟合结果

如图12所示,其线性相关度良好,R2为0.999,因
此,足量淬灭剂下CBZ降解符合零级动力学,表明

VUV体系内 CBZ会发生直接光解行为。Wen
等[22]研究发现,185、254nm紫外均会直接光解亚甲

基蓝(MB),这与本研究相似。因此,在VUV体系

中,CBZ的降解作用主要为HO·氧化和直接光解。

图12 VUV体系中CBZ直接光降解动力学

Fig.12 Kineticsofdirectphotodegradation
ofCBZinVUVsystem

 

由图11(b)可知,VUV/氯体系中CBZ的降解

速率快于VUV体系,而该浓度TBA可以对HO·
进行充分淬灭,表明VUV/氯体系中还存在其他活

性物质可以降解CBZ。根据Fang等[16]、Wen等[22]

的研究,VUV/氯体系中高氧化性活性物种主要为

HO·、Cl·,在 Wang等[8]的研究中,Cl·与CBZ
具有较高的反应活性,因此,推断在本氧化体系中

Cl·对CBZ的降解也存在较大贡献。
上述研究表明,在VUV体系中,CBZ的降解主

要为HO·的氧化作用和光解作用。污染物CBZ在

VUV/氯氧化体系和 VUV氧化体系中均会受到

185、254nm紫外辐照,表明在CBZ在VUV/氯氧

化体系中也存在着直接光降解行为。因此,在
VUV/氯体系中,CBZ的降解主要为HO·、Cl·的

氧化作用以及直接光解作用。

3 结论

1)单独UV或单独自由氯氧化均不能有效去除

水中CBZ,而 UV/氯、VUV、VUV/氯体系对CBZ
的去除依次增强,VUV与自由氯对CBZ的去除具

有较好的协同作用。

2)真空紫外/氯高级氧化法在酸性条件下对

CBZ的去除较好,最佳反应pH值为6;自由氯投加

量会影响CBZ的去除效果,该研究中最佳自由氯投

加量为8mg/L;水中的重碳酸盐和腐殖酸对CBZ
的去除均呈现抑制作用。

3)在真空紫外/氯高级氧化体系降解CBZ的过

程中,自由氯主要被紫外光激发消耗,CBZ及降解过

程中的中间产物与自由氯反应较微弱。

4)真空紫外/氯高级氧化体系中CBZ的降解主

要为HO·、Cl·的氧化作用以及直接光解作用。
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