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铁碳微电解降解磺胺甲恶唑和卡马西平∗

马嘉敏　 宋　 伟　 张小磊　 李　 继∗∗

（哈尔滨工业大学深圳研究生院， 深圳， ５１８０００）

摘　 要　 以两种典型人工合成有机物（磺胺甲恶唑和卡马西平）为主要研究对象，采用铁碳微电解法降解上

述两种目标污染物，研究了铁碳质量比、反应时间、ｐＨ、铁投加量等因素对磺胺甲恶唑和卡马西平降解效果的

影响．结果表明，ｐＨ＝ １，铁碳比为 １∶１，铁投加量为 ８０ ｇ·Ｌ－１时，磺胺甲恶唑的去除率最高，６０ ｍｉｎ 几乎全部去

除．ｐＨ＝ １，铁碳比为 １∶４，铁投加量为 ８０ ｇ·Ｌ－１时，卡马西平的去除率最高，６０ ｍｉｎ 卡马西平去除率接近 ９０％．在
这过程中磺胺甲恶唑和卡马西平发生氧化还原反应，它们的氮被还原成氨氮．磺胺甲恶唑和卡马西平的降解

符合假一级反应动力学．
关键词　 微电解， 磺胺甲恶唑， 卡马西平， 药品及个人护理用品．
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中国作为世界上最大的药物生产和使用的国家，水环境中药品及个人护理用品（ ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌｓ
ａｎｄ ｐｅｒｓｏｎａｌ ｃａｒｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ，ＰＰＣＰｓ）污染问题日益受到关注．ＰＰＣＰｓ 与人类的生产活动密切相关，主要包

括各种药用化合物，如中药、止痛剂、抗生素、避孕药、镇定剂等，以及日常护理用品，如个人皮肤护理及

化妆品、芳香剂、洗涤剂、消毒剂、染发剂、发型定型剂等一系列涵盖范围极为广泛，日常生活中大量使用
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和排泄的化合物［１］ ．
近些年，ＰＰＣＰｓ 在环境水体中不断被检出［２］，因其具有难降解、持久稳定和生物累积性的特点［３］，

且随着人类大量生产和消费，在环境中的浓度不断累积，对生态环境和人类健康产生极大威胁［４］ ．针对

ＰＰＣＰｓ 污染的传统处理方法如吸附、高级氧化、膜分离、活性污泥法等均存在一定局限性，如活性炭吸

附，对小分子有机物吸附效果明显，而 ＰＰＣＰｓ 分子量普遍较大，很难有效吸附去除［３］；高级氧化法虽然

具有较强处理能力，但反应条件苛刻，成本较高，难以实现推广应用；膜处理技术易出现膜污染问题；活
性污泥法沉积在污泥中的 ＰＰＣＰｓ 通过排泥会造成二次污染；人工湿地法处理效果好，但是占地面积大．
因此，对可高效去除 ＰＰＣＰｓ，且具有成本低、工程应用价值高等特点的新工艺展开研究具有重要意义．

微电解法，又称为内电解法、零价铁法、铁屑过滤法等，一种新兴的处理工艺，具有成本低、操作简

单、使用寿命长、处理效果好、适用范围广等优点［６］，被广泛应用于高浓度难降解有机废水的处理中．微
电解法是基于金属腐蚀原理［５］，以低电位的铁为阳极，高电位的惰性电极为阴极，形成无数个细微原电

池［６］，其原理如下：
阳极　 Ｆｅ－２ｅ－ →Ｆｅ２＋ 　 　 φ０（Ｆｅ２＋ ／ Ｆｅ）＝ －０．４４ Ｖ
阴极　 ２Ｈ＋＋２ｅ－ →Ｈ２ 　 　 φ０（Ｈ＋ ／ Ｈ２）＝ ０．００ Ｖ

Ｏ２＋４Ｈ
＋＋４ｅ－ →２Ｈ２Ｏ　 　 φ０（Ｏ２）＝ １．２３ Ｖ

Ｏ２＋２Ｈ２Ｏ＋４ｅ－ →４ ＯＨ－ 　 　 φ０（Ｏ２ ／ ＯＨ
－）＝ ０．４０ Ｖ

本研究利用铁碳微电解法降解两种典型 ＰＰＣＰｓ（磺胺甲恶唑、卡马西平），并研究 ｐＨ、铁碳质量比、
铁投量、反应时间等不同因素对降解效果的影响．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 试验仪器与材料

主要仪器：高效液相色谱（ｅ２６９５，美国 Ｗａｔｅｒｓ）；恒温振荡器（ＨＺＱ⁃Ｘ１００Ａ，上海一恒）；纯水机（Ｍｉｌｌｉ⁃
Ｑ，美国 Ｍｉｌｌｐｏｒｅ）；精密 ｐＨ 计（ＨＩ２２１２，意大利 ＨＡＮＮＡ）．

主要试剂与材料：磺胺甲恶唑（分析纯，阿拉丁，ＳＭＺ），卡马西平（分析纯，阿拉丁，ＣＢＺ），乙腈（色谱

纯，阿拉丁），甲醇（分析纯，国药），氢氧化钠（分析纯，国药），盐酸（分析纯，华成达），铁屑（瓦力生铁加

工厂），煤质颗粒活性炭（２—４ ｍｍ，环宇工业活性炭公司）．
１．２　 试验方法

将铁屑置于 １０％氢氧化钠溶液中浸泡 ３０ ｍｉｎ，去除表面油污，取出用清水反复洗涤至中性；再置于

１０％稀硫酸中浸泡 ３０ ｍｉｎ，去除表面氧化物，取出后用清水洗涤至中性．
将预处理后的铁屑与颗粒活性炭按一定比例充分混合后放入 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中，加入 ２００ ｍＬ 水样，

使用 Ｈ２ＳＯ４和 ＮａＯＨ 调节 ｐＨ，将锥形瓶放于 ２５ ℃、１５０ ｒ·ｍｉｎ－１的恒温振荡器中反应，于不同设定时间取

样，经 ０．４５ μｍ 水系滤膜过滤后检测其浓度，计算降解率．
１．３　 测定分析方法

磺胺甲恶唑和卡马西平的浓度检测：采用高效液相色谱（ＨＰＬＣ）法．色谱条件为：使用 ＸＢｒｉｄｇｅＴＭ Ｃ１８
（３．５ μｍ×４．６ ｍｍ×１００ ｍｍ，Ｗａｔｅｒｓ）色谱柱，超纯水，乙腈＝ ６０：４０，紫外检测波长为 ２８０ ｎｍ，柱温 ３０ ℃，
流速 １ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ．

氨氮的测定：纳氏试剂分光光度法测定．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 铁碳质量比对磺胺甲恶唑和卡马西平降解影响

磺胺甲恶唑和卡马西平初始浓度分别约为 ６３ μｇ·Ｌ－１、２１９ μｇ·Ｌ－１，调节反应液 ｐＨ ＝ ３，铁投加量为

６０ ｇ·Ｌ－１，反应 ６０ ｍｉｎ，选取铁碳比分别为 １∶４、１∶３、１∶２、１∶１、２∶１、３∶１、４∶１ 时，研究微电解对磺胺甲恶唑

（ＳＭＺ）和卡马西平（ＣＢＺ）的降解影响，结果如图 １ 所示．
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　 ５ 期 马嘉敏等：铁碳微电解降解磺胺甲恶唑和卡马西平 ９８７　　

图 １　 铁碳质量比对 ＳＭＺ 和 ＣＢＺ 降解的影响

Ｆｉｇ．１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｆｅ ∶Ｃ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＳＭＺ ａｎｄ ＣＢＺ

　 　 由图 １ 可知，磺胺甲恶唑和卡马西平的去除率随着铁碳比增加先下降后上升最后下降．在此过程

中，随着铁碳比的增加，碳含量减少，一方面减少了阴极数量，有机物不易在阴极表面发生还原反应，另
一方面形成的原电池数量变少，减缓了阳极的反应［７］ ．当铁碳比大于 １∶１ 时，这可能是由于铁直接与水

中 Ｈ＋发生氧化还原反应，抑制原电池反应进行，阴极的还原效果变差．当铁碳比为 １∶１ 时，降解速率最

高，３０ ｍｉｎ 时磺胺甲恶唑的去除率为 ６９．６６％，６０ ｍｉｎ 时磺胺甲恶唑的去除率为 ９９％．当铁碳比等于 １∶４
时，降解速率最高，６０ ｍｉｎ 时卡马西平的去除率为 ７９．５６％．
２．２　 反应时间对磺胺甲恶唑和卡马西平降解影响

磺胺甲恶唑浓度 ６７ μｇ·Ｌ－１，卡马西平 ２２６ μｇ·Ｌ－１，控制反应液 ｐＨ＝ ３，铁投加量为 ６０ ｇ·Ｌ－１，铁碳比

为 １∶１，分别在 １０、２０、３０、４０、５０、６０、７０、８０、９０ ｍｉｎ 时取样测定磺胺甲恶唑和卡马西平浓度，随时间变化

曲线如图 ２ 所示．
由图 ２ 可知，反应前 ６０ ｍｉｎ，磺胺甲恶唑的降解速率较快，随时间的增加降解速率逐渐加快，６０ ｍｉｎ 之

后，降解速率逐渐趋于平缓，最后降解速率基本达到 １００％．卡马西平的降解速率随时间的增加降解速率逐

渐加快，９０ ｍｉｎ 时去除率为 ８０％左右．这是因为反应初始阶段 ｐＨ 较低，铁反应速率较快，生成大量的 Ｆｅ２＋

和还原性氢［Ｈ］，具有较强的还原性，可迅速与有机物发生反应，但随反应持续进行，Ｈ＋不断被消耗，且在

阴极不断产生 ＯＨ－，使溶液 ｐＨ 逐渐升高，且铁表面开始钝化，反应速率逐渐减缓，不再显著增加．［８］ ．
从图 ３、表 １ 可以看出，－ｌｎ（Ｃ ／ Ｃ０）与 ｔ 表现出良好的线性关系，磺胺甲恶唑的 Ｒ２接近 ０．８，卡马西平

的 Ｒ２大于 ０．９，反应符合假一级反应动力学特征．

图 ２　 反应时间对磺胺甲恶唑和卡马西平降解的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＳＭＺ ａｎｄ ＣＢＺ

图 ３　 ＳＭＺ、ＣＢＺ 降解动力学拟合曲线

Ｆｉｇ．３　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＳＭＺ ａｎｄ ＣＢＺ
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表 １　 ＳＭＺ、ＣＢＺ 降解动力学参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＳＭＺ ａｎｄ ＣＢＺ
有机物
Ｏｒｇａｎｉｃ

拟合曲线
Ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ

ｋｏｂｓ ／ ｍｉｎ－１ Ｒ２

ＳＭＺ ｙ ＝ ０．０６２４ｘ－０．３６２４ ０．０６２４ ０．７９４９

ＣＢＺ ｙ＝ ０．０１５ｘ＋０．３２０１ ０．０１５ ０．９１５５

２．３　 ｐＨ 对磺胺甲恶唑和卡马西平降解影响

磺胺甲恶唑浓度 ６０ μｇ·Ｌ－１，卡马西平 ２３０ μｇ·Ｌ－１，铁投加量为 ６０ ｇ·Ｌ－１，Ｆｅ ∶Ｃ ＝ １∶１，反应时间为

６０ ｍｉｎ，研究 ｐＨ 值分别为 １、２、３、４、５、６、７ 时，铁碳微电解对磺胺甲恶唑和卡马西平降解过程的影响，结
果如图 ４ 所示．

图 ４　 ｐＨ 对 ＳＭＺ 和 ＣＢＺ 去除率的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＳＭＺ ａｎｄ ＣＢＺ

由图 ４ 可知，随着 ｐＨ 增加，磺胺甲恶唑和卡马西平的去除率逐渐降低，当 ｐＨ ＝ １ 时，磺胺甲恶唑和

卡马西平的去除率最高，分别为 ９８．９７％、８６．４６％，其剩余浓度分别为 ０．６３ μｇ·Ｌ－１和 ３１ μｇ·Ｌ－１ ．较低 ｐＨ
更利于微电解反应进行，可能是因为酸性条件下氧的电极电位较大，原电池的电位差较大，原电池反应

增多，更有利于铁的溶出，产生大量的 Ｆｅ２＋和还原氢［Ｈ］，加快反应速率对有机物降解效果明显［９］ ．ｐＨ
值为 ３ 时，磺胺甲恶唑和卡马西平的去除率也较高，分别为 ８６．７２％、７３．８％，去除效果也较为理想．
２．４　 铁投量对磺胺甲恶唑和卡马西平降解影响

磺胺甲恶唑浓度 ６９ μｇ·Ｌ－１，卡马西平 ２２９ μｇ·Ｌ－１，Ｆｅ ∶Ｃ＝ １∶１，ｐＨ＝ ３，反应时间为 ６０ ｍｉｎ，研究铁投

加量为 ２０、４０、６０、８０、１００ ｇ·Ｌ－１的情况下，铁碳微电解对磺胺甲恶唑和卡马西平去除率的影响，结果如

图 ５ 所示．

图 ５　 Ｆｅ 投量对 ＳＭＺ 和 ＣＢＺ 去除率的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｄｏｓａｇｅ ｏｆ Ｆｅ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＳＭＺ ａｎｄ ＣＢＺ

由图 ５ 可知，随着铁投量的增加，体系对磺胺甲恶唑和卡马西平的去除效果呈现先上升后下降趋于
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　 ５ 期 马嘉敏等：铁碳微电解降解磺胺甲恶唑和卡马西平 ９８９　　

平稳的趋势．当铁投量小于 ８０ ｇ·Ｌ－１时，磺胺甲恶唑和卡马西平的去除率随 Ｆｅ 投量的增加而上升．当铁

投量为 ８０ ｇ·Ｌ－１，磺胺甲恶唑和卡马西平的去除率最高，分别为 ８９．９５％、７７．０６％．当铁投量大于 ８０ ｇ·Ｌ－１

时，再增加铁的投量，磺胺甲恶唑和卡马西平的去除率并无明显上升．这可能是由于过量的 Ｆｅ 会与 Ｈ＋

反应，产生大量的铁泥，去除效果不再明显增加，且出水色度变大，也增大后续处理负荷［１０⁃１１］ ．
２．５　 磺胺甲恶唑和卡马西平降解机理初探

初始磺胺甲恶唑卡马西平浓度分别约为 ６１、２２０ μｇ·Ｌ－１，不曝气，Ｆｅ ∶ Ｃ ＝ １∶１，ｐＨ ＝ ３，反应时间为

６０ ｍｉｎ，当铁投加量为 ６０ ｇ·Ｌ－１时，开展磺胺甲恶唑和卡马西平降解实验，对原水和铁碳微电解处理后出

水分别进行 ＵＶ⁃Ｖｉｓ 扫描，结果如图 ６ 所示，并同时测定 ｐＨ、氨氮浓度．

图 ６　 ＳＭＺ 和 ＣＢＺ ＵＶ⁃Ｖｉｓ 吸光度分析

Ｆｉｇ．６　 ＵＶ⁃Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ＳＭＺ ａｎｄ ＣＢＺ

图 ６ 中 ２１６ ｎｍ 左右为甲醇峰，２６６ ｎｍ 左右为磺胺甲恶唑峰，２８５ ｎｍ 左右为卡马西平峰［６］ ．由图 ６
可知，铁碳微电解反应后出水，甲醇、磺胺甲恶唑和卡马西平的吸光度均有所下降．甲醇容易被氧化不易

被还原，而甲醇的吸光度有所下降，由此推断出微电解过程中发生氧化反应．磺胺甲恶唑和卡马西平的

去除可能是因为微电解过程中发生氧化还原反应．
２．５．１　 ｐＨ 变化的分析

由图 ７ 可知，前 ２０ ｍｉｎ 内随微电解反应进行，磺胺甲恶唑和卡马西平体系中 ｐＨ 值均迅速增加，之
后上升速率碱慢最后趋于平缓，磺胺甲恶唑最终 ｐＨ 值基本维持在 ４．９ 左右，卡马西平最终 ｐＨ 值基本维

持在 ５．０ 左右．反应初期 ｐＨ 上升，是因为在酸性条件下，Ｈ＋得到电子，酸性减弱，ｐＨ 值增大．最后稳定在 ５．０
左右，可能是因为微电解反应生成有机物降解产生小分子有机酸使微电解体系仍维持偏酸性环境［１２］ ．
２．５．２　 氨氮浓度变化的分析

根据部分研究结果发现，磺胺甲恶唑的碳硫键、氮硫键、碳氮键易被氧化，卡马西平的烯烃双键易被

氧化［１３⁃ １４］，对降解过程中氨氮浓度随时间变化情况分析得出如图 ８ 所示，磺胺甲恶唑和卡马西平进水

中无氨氮，出水检测出氨氮，根据氧化还原理论可知，当磺胺甲恶唑和卡马西平被还原，则它们中的氮会

被转化成氨氮，因此可以证明磺胺甲恶唑和卡马西平确实发生了还原反应．

图 ７　 ｐＨ 值随反应时间的变化

Ｆｉｇ．７　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｐＨ ｏｖｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ
图 ８　 氨氮浓度随反应时间的变化

Ｆｉｇ．８　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ａｍｍｏｎｉａ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｏｖｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ
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３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）采用铁碳微电解降解磺胺甲恶唑，结果表明：铁碳比为 １∶１，ｐＨ＝ １，铁投加量为 ８０ ｇ·Ｌ－１时，磺胺

甲恶唑的去除率最高，６０ ｍｉｎ 几乎全部去除．
（２）采用铁碳微电解降解卡马西平，结果表明：铁碳比为 １∶４，ｐＨ＝ １，铁投加量为 ８０ ｇ·Ｌ－１时，卡马西

平的去除率最高，６０ ｍｉｎ 卡马西平去除率接近 ９０％．
（３）磺胺甲恶唑的 Ｒ２接近 ０．８，卡马西平的 Ｒ２大于 ０．９，反应符合假一级反应动力学特征．
（４）磺胺甲恶唑和卡马西平发生氧化还原反应，它们中的氮被还原成氨氮．
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