
第４０卷 第２期
２０２５年　 ４月

湖南科技大学学报（自然科学版）
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨｕｎａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＥｄｉｔｉｏｎ）

Ｖｏｌ．４０Ｎｏ．２
Ａｐｒ．２０２５

黄博凡，施周，周石庆，等．ＵＶ／ＣｌＯ２与ＵＶ／Ｃｌ２高级氧化降解水中的卡马西平［Ｊ］．湖南科技大学学报（自然科学版），２０２５，
４０（２）：１１７－１２４．ｄｏｉ：１０．１３５８２／ｊ．ｃｎｋｉ．１６７２－９１０２．２０２５．０２．０１４
ＨＵＡＮＧＢＦ，ＳＨＩＺ，ＺＨＯＵＳＱ，ｅｔａｌ．ＯｎＤｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＣａｒｂａｍａｚｅｐｉｎｅｂｙＡｄｖａｎｃｅｄＯｘｉｄａｔｉｏｎＰｒｏｃｅｓｓｏｆＵＶ／Ｃｌ２ａｎｄＵＶ／ＣｌＯ２［Ｊ］．
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨｕｎａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＥｄｉｔｉｏｎ），２０２５，４０（２）：１１７－１２４．ｄｏｉ：１０．１３５８２／ｊ．ｃｎｋｉ．
１６７２－９１０２．２０２５．０２．０１４

ＵＶ／ＣｌＯ２与 ＵＶ／Ｃｌ２高级氧化降解水中的
卡马西平

黄博凡１，２，施周１，周石庆１，吴慧英１

（１．湖南大学 土木工程学院，湖南 长沙 ４１００８２；２．湖南省建筑设计院集团股份有限公司，湖南 长沙 ４１０２０８）

摘　要：比较ＵＶ／ＣｌＯ２和ＵＶ／Ｃｌ２这２种新型高级氧化技术降解水中卡马西平（ＣＢＺ）的效果与作用机理，深入探讨氧化剂

投加量、溶液 ｐＨ值和共存离子（Ｃｌ－离子和 ＨＣＯ３
－离子）等因素对 ＣＢＺ降解效果的影响．结果表明：当氧化剂投加量从

３０μｍｏｌ／Ｌ增加到８０μｍｏｌ／Ｌ，ＣＢＺ的降解效率可分别提高２７．３％和５１．５％，达到８１．６％和６２．９％；较低的ｐＨ值（ｐＨ＝６）有利
于ＵＶ／Ｃｌ２降解ＣＢＺ，而ＵＶ／ＣｌＯ２降解ＣＢＺ受ｐＨ值的影响较小；共存ＨＣＯ３

－离子对２种体系降解ＣＢＺ均有较大的抑制作

用，而共存Ｃｌ－离子仅对ＵＶ／ＣｌＯ２体系有明显的抑制作用．高级氧化的关键是自由基氧化，文章探讨２种体系降解ＣＢＺ时各
种自由基的降解贡献率．结果表明：２种体系下降解ＣＢＺ贡献率最高的都是氯自由基（ＲＣＳ），其次是ＵＶ／Ｃｌ２体系中的·ＯＨ，
ＵＶ的贡献率最低；而ＵＶ／ＣｌＯ２体系中·ＯＨ的贡献率最低．最后，对这２种体系下ＣＢＺ的降解产物与降解路径进行分析．
关键词：紫外－二氧化氯氧化；紫外－氯氧化；卡马西平；自由基贡献率；氯自由基；降解产物
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卡马西平（ＣＢＺ）是一种广泛使用的药品及个人护理品（ＰＰＣＰｓ）［１］，已在环境中被频繁检出，并成为水
中有机药品微污染的指标性污染物［２－３］．ＣＢＺ具有可生化性差、环境残留周期长、潜在的生物毒性和难以
去除等特性．因此，ＣＢＺ等ＰＰＣＰｓ大量使用产生的环境残留及其在人体及生物体内的富集，会对人体器官
和生态环境造成潜在的危害，已经引起了国内外研究者的广泛关注［４－５］．

目前，去除ＣＢＺ的主要方法有吸附法［６－７］、生化法［８］、混凝沉淀法［９－１０］、膜分离法［１１］和氧化法［１２］．除了
氧化法特别是高级氧化法（ＡＯＰｓ）外，其他方法去除ＣＢＺ的效果不佳．然而，传统的ＡＯＰｓ产生的羟基自由
基在实际应用中存在·ＯＨ寿命短和过氧化氢生成·ＯＨ的效率低等问题，对于含较高浓度的ＣＢＺ及其他
ＰＰＣＰｓ的去除效果有限［１３］．ＵＶ／ＣｌＯ２和 ＵＶ／Ｃｌ２是一种将 ＵＶ与化学氧化联用的新型 ＡＯＰｓ技术，它借助
氧化剂前体物（如氯和二氧化氯）的光活化能，形成一系列具有极强氧化性的活性基团（如·ＯＨ，·Ｃｌ和
·ＣｌＯ等），可以有效降解多种微污染物［４－５］．因而，基于·ＯＨ自由基与氯自由基（ＲＣＳ）的 ＵＶ／ＣｌＯ２与
ＵＶ／Ｃｌ２新型ＡＯＰｓ技术逐渐被用于饮用水和污水的处理中，对 ＰＰＣＰｓ的去除效果较显著

［１４－１５］．目前有关
ＵＶ／ＣｌＯ２反应体系的研究还较少，而用其降解 ＣＢＺ也鲜有报道．因此，本文对 ＵＶ／ＣｌＯ２和 ＵＶ／Ｃｌ２高级氧
化技术降解ＣＢＺ进行深入研究，比较这２种ＡＯＰｓ技术降解ＣＢＺ的效果与机理，以探索一种在较宽ｐＨ值
条件下具备较强氧化能力的新型ＡＯＰｓ技术，为今后去除水环境中ＣＢＺ等ＰＰＣＰｓ的实际应用提供一定的
技术参考．

１　材料与方法
１．１　材料与仪器

试验材料：甲醇为色谱纯，其余均为分析纯．甲醇、ＣＢＺ和盐酸购自 ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ有限公司，其余药剂
均购自国药集团医药控股上海有限公司．主要仪器：高效液相色谱仪（１２６０Ｉｎｆｉｎｉｔｙ型，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司）、
液相色谱－三重四极杆串联质谱联用仪（Ａｇｉｌｅｎｔ１２９０－６４６０ＴｒｉｐｌｅＱｕａｄ型，美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司）、紫外－可见
分光光度计（ＤＲ３９００型，美国ＨＡＣＨ公司）和ｐＨ计（上海仪电科学仪器股份有限公司）等．
１．２　试验方法
１．２．１　ＣｌＯ２溶液的制备

采用亚氯酸钠／盐酸体系生成ＣｌＯ２气体，采用收集气体吸收法制备 ＣｌＯ２溶液，用超纯水收集ＣｌＯ２气

体形成ＣｌＯ２制备液，并采用紫外分光光度法对ＣｌＯ２制备液进行浓度测定．ＣｌＯ２制备的反应式为５ＮａＣｌＯ２＋
４ＨＣｌ＝４ＣｌＯ２＋５ＮａＣｌ＋２Ｈ２Ｏ．其他溶液均采用常规方法配制．

　图１　试验装置

１．２．２　试验步骤
试验装置为石英管和紫外灯组合构建的反应装置（图１）．石

英管内反应液体的总体积为５０ｍＬ，管中心距紫外灯中心３ｃｍ，室
温下（（２０±３）℃）反应．反应开始前，将一定量的ＣＢＺ溶液、ｐＨ缓
冲液和共存离子溶液加入石英管，并加磁子和氧化剂，快速定容至

５０ｍＬ，放入反应装置中进行反应．每隔一定时间（分别为０，３０，
６０，１２０，１８０，３００，６００ｓ）取样，并用等容量的质量浓度为２ｇ／Ｌ
的硫代硫酸钠溶液进行淬灭，收集淬灭后的溶液进行相关检测．紫
外灯采用低压汞灯（１０Ｗ，波长为２５４ｎｍ）作为ＵＶ光的发射光源．
整个反应过程中，ＵＶ灯保持开启状态，每次试验开始前３０ｍｉｎ打
开ＵＶ灯预热，以获得稳定的２５４ｎｍ波长的ＵＶ光线．
１．２．３　分析方法

１）ＣＢＺ的测定
采用高效液相色谱搭配紫外可变波长检测器（ＶＷＤ）测定 ＣＢＺ的浓度．检测条件：ＣＮＷＡｔｈｅｎａＣ１８－

ＷＰ柱（４．６ｍｍ×１５０．０ｍｍ，５μｍ），检测波长为２５４ｎｍ，柱温为３０℃，流动相由６０％的甲醇和４０％的超纯
水组成，流速为１ｍＬ／ｍｉｎ，进样量为２０μＬ，分析时间为７ｍｉｎ，出峰时间为５．２ｍｉｎ．

２）ＣＢＺ降解产物的测定
ＣＢＺ降解产物采用Ａｇｉｌｅｎｔ１２９０－６４６０ＴｒｉｐｌｅＱｕａｄ液相色谱－三重四极杆串联质谱联用仪测定．使用
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正电荷喷雾离子源（ＥＳＩ），柱温为３０℃，进样量２μＬ，流动相Ａ相为０．１％甲酸水，流动相Ｂ相为乙腈，流
速为０．２ｍＬ／ｍｉｎ．采用梯度洗脱：０～１８ｍｉｎ，５％Ｂ～７０％Ｂ；１８～２０ｍｉｎ，７０％Ｂ～９５％Ｂ；２０～２３ｍｉｎ，９５％Ｂ～
５％Ｂ；２３～２５ｍｉｎ，５％Ｂ．全程使用正离子模式，离子荷质比扫描范围为５０～５００．

３）ＣｌＯ２浓度的测定
在波长λ＝３６０ｎｍ下采用紫外－可见分光光度计测定ＣｌＯ２的浓度，并加入二甲基亚砜作为掩蔽剂以

消除产物中可能存在的少量Ｃｌ２气体对测定结果的干扰．
１．２．４　自由基贡献度计算方法

本研究中降解ＣＢＺ的主要自由基包括·ＯＨ、氯自由基（ＲＣＳ）和 ＵＶ，测定并计算其相应的降解贡献
度有利于深入了解２种体系降解ＣＢＺ的机理．各自由基贡献度的计算方法参考ＷＵ等［１６］研究中利用自由

基掩蔽剂的方式．选用硝基苯（ＮＢ）作为·ＯＨ的掩蔽剂，因ＮＢ与·ＯＨ具有极高的反应系数，而与其他自
由基及ＨＣｌＯ，ＣｌＯ２和ＵＶ的光解反应程度极低．在此基础上，可以按照式（１）计算相关自由基贡献度．

基于稳态假设理论［１６］，推导出ＣＢＺ在ＵＶ／Ｃｌ２或ＵＶ／ＣｌＯ２体系中的变化公式如式（１）所示．由式（１）
可知：ＣＢＺ的总降解能力由式（１）右边的３部分贡献．
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ｔ

０

ｋ′ＵＶ／ＣＢＺ ＣＢＺ[ ] ｄｔ＋ｋＨＯ·／ＣＢＺ ＣＢＺ[ ]
ｌｎ ＮＢ[ ] ０／ＮＢ[ ] ｔ

ｋＨＯ·／ＮＢ
＋∫
ｔ

０

ｋ′ＲＣＳ／ＣＢＺ ＣＢＺ[ ] ｄｔ． （１）

式中：∫
ｔ

０

ｋ′ＵＶ／ＣＢＺ ＣＢＺ[ ] ｄｔ为ＵＶ的贡献率，可由 ＣＢＺ直接 ＵＶ降解测定；ｋＨＯ·／ＣＢＺ ＣＢＺ[ ]
ｌｎ ＮＢ[ ] ０／ＮＢ[ ] ｔ

ｋＨＯ·／ＮＢ
为·ＯＨ贡献率，可通过测定投加掩蔽剂后不同反应时间的 ＮＢ及 ＣＢＺ浓度计算·ＯＨ贡献率；

∫
ｔ

０

ｋ′ＲＣＳ／ＣＢＺ ＣＢＺ[ ] ｄｔ为ＲＣＳ的贡献率，可通过测定任意反应时间ｔ的ＣＢＺ降解量（即总贡献率）减去式（１）右

边第１项和第２项后得到；ｋ′ＵＶ／ＣＢＺ，ｋ′ＲＣＳ／ＣＢＺ为ＵＶ与ＲＣＳ降解ＣＢＺ的伪一级反应速率常数；ｋＨＯ·／ＣＢＺ为·ＯＨ
的二阶反应速率常数，根据 ＶＯＧＡＮ等［１７］通过 Ｈ２Ｏ２降解 ＣＢＺ的研究，这个值为 ２．０５×１０

９ｍｏｌ／（Ｌ·ｓ）；
ｋＨＯ·／ＮＢ为硝基苯与羟基自由基反应的一阶反应速率常数，为３．９×１０

９ｍｏｌ／（Ｌ·ｓ）［１８］；［ＮＢ］０为硝基苯起始浓

度；［ＮＢ］ｔ为反应ｔ时间后的硝基苯浓度；［ＣＢＺ］为溶液中ＣＢＺ的浓度；［ＣＢＺ］为ＣＢＺ浓度的平均值．

２　结果与讨论
２．１　ＵＶ／Ｃｌ２与ＵＶ／ＣｌＯ２体系降解ＣＢＺ的效果与影响因素
２．１．１　氧化剂投加量对ＣＢＺ降解的影响

ＨＣｌＯ与ＣｌＯ２等氧化剂的投加量对于 ＣＢＺ的降解效果起重要作用，主要影响体系的降解反应速率，

同时也是衡量药量经济性的一个重要指标．
试验中控制初始的ＣＢＺ浓度Ｃ０为５μｍｏｌ／Ｌ，并加入２ｍＬ，ｐＨ＝７的Ｎａ２ＨＰＯ４与ＮａＨ２ＰＯ４的缓冲溶

液以保持反应过程中溶液ｐＨ的稳定．氧化剂投加量分别为３０，４０，５０，６０，８０μｍｏｌ／Ｌ，按照１．２．２节的步
骤进行反应，反应ｔ时间后 ＣＢＺ浓度 Ｃｔ和初始浓度 Ｃ０的百分比 ｌｎ（Ｃｔ／Ｃ０）与时间的变化关系如图 ２
所示．

由图２可知：随着氧化剂投加量的增加，ＣＢＺ的降解率成正比例增加．当氧化剂投加量为３０，４０，５０，
６０，８０μｍｏｌ／Ｌ时，ＵＶ／Ｃｌ２体系中ＣＢＺ的降解率分别为５３．８％，５９．３％，６９．８％，７５．１％，８１．６％；ＵＶ／ＣｌＯ２
体系中ＣＢＺ的降解率分别为１１．４％，２０．７％，２９．２％，４１．４％，６２．９％．即氧化剂浓度从３０μｍｏｌ／Ｌ提高到
８０μｍｏｌ／Ｌ时，对ＵＶ／Ｃｌ２体系而言，其反应速率常数增加１１９％，ＣＢＺ的降解率提高２７．３％；对ＵＶ／ＣｌＯ２体
系而言，其反应速率常数增加６８８％，ＣＢＺ的降解率提高５１．５％．高晓亚［１９］用卤化氧铋半导体材料对 ＣＢＺ
进行了光催化降解的研究，在相同的反应时间内，其对 ＣＺＢ的降解率低于４０％．图２还表明，在相同的氧
化剂投加量下，ＵＶ／Ｃｌ２的降解率比ＵＶ／ＣｌＯ２高，这是因为 ＵＶ／Ｃｌ２体系会生成大量的·Ｃｌ和 ·Ｃｌ２

－
自由

基，其标准氧化还原电位分别为２．４Ｖ和２．０Ｖ，它们对ＣＢＺ苯环上不饱和 Ｃ－Ｃ键具有较强的氧化能力，
从而可以高效降解ＣＢＺ；而ＵＶ／ＣｌＯ２体系大量生成的自由基是·ＣｌＯ，其标准氧化还原电位为１．３９Ｖ，氧
化能力不如ＵＶ／Ｃｌ２体系生成的自由基．后续２．３节的研究也表明ＵＶ／Ｃｌ２体系降解 ＣＢＺ会产生氯代降解
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产物，而ＵＶ／ＣｌＯ２体系则不会产生．

图２　氧化剂初始浓度对ＣＢＺ的降解效果的影响

２．１．２　溶液初始ｐＨ值对ＣＢＺ降解的影响
分别考察初始 ｐＨ值为 ６，７，８时，２种体系对 ＣＢＺ降解效果的影响．２种体系的氧化剂浓度均为

５０μｍｏｌ／Ｌ，加入２ｍＬ相应ｐＨ值的Ｎａ２ＨＰＯ４与ＮａＨ２ＰＯ４的缓冲溶液调节 ｐＨ，其他试验条件同２．１．１节，
反应后ＣＢＺ的降解随时间的变化关系如图３所示．

图３　反应初始ｐＨ值对ＣＢＺ降解的影响

由图３可知：ＵＶ／ＣｌＯ２体系中，ＣＢＺ的降解率受ｐＨ值的影响较小；而ＵＶ／Ｃｌ２体系中，ＣＢＺ的降解率
随ｐＨ值的逐渐升高而降低，其降解率由８４．０％（ｐＨ＝６）下降至５６．８％（ｐＨ＝８）．究其原因，主要是在 ＵＶ／
Ｃｌ２体系中，式（２）～式（４）中的反应趋势会随着ｐＨ值的上升而向右移动，生成·ＣｌＯＨ

－
，·Ｏ－等二级自由

基，降低了·ＯＨ，·Ｃｌ等强氧化性自由基的浓度．而在ＵＶ／ＣｌＯ２体系中，·ＯＨ自由基的降解贡献率最小
（约为１７％），因此，ｐＨ值的变化对ＣＢＺ降解率的整体影响不大．

·ＯＨ·Ｏ－＋Ｈ＋，ｐＫａ２＝１１．９； （２）
·Ｃｌ＋ＨＣｌＯ→·ＣｌＯ＋Ｈ＋＋Ｃｌ－，ｋ＝３．０×１０９ｍｏｌ／（Ｌ·ｓ）； （３）
·Ｃｌ－２＋Ｈ２Ｏ→·ＣｌＯＨ

－＋Ｈ＋，ｋ＝１．３×１０３ｍｏｌ／（Ｌ·ｓ）． （４）
２．１．３　共存离子对ＣＢＺ降解的影响

由于含ＣＢＺ的水中往往存在其他共存离子，因此，考察氯离子（Ｃｌ－）与碳酸氢根（ＨＣＯ３
－
）离子存在

时，ＵＶ／Ｃｌ２与ＵＶ／ＣｌＯ２体系降解ＣＢＺ的效果．选取Ｃｌ
－
离子的质量浓度范围为０～５０ｍｇ／Ｌ，ＨＣＯ３

－
离子的

质量浓度范围为０～８ｍｇ／Ｌ，其他试验条件同２．１．１节，各体系氧化剂浓度均为５０μｍｏｌ／Ｌ．无机阴离子对
ＣＢＺ降解的影响如图４所示．
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图４　无机阴离子对ＣＢＺ降解的影响

由图４（ａ）和图４（ｃ）可知：ＨＣＯ３
－
离子对 ＵＶ／Ｃｌ２与 ＵＶ／ＣｌＯ２体系降解 ＣＢＺ均存在抑制作用，随着

ＨＣＯ３
－
离子质量浓度的增加，ＣＢＺ的降解率逐渐减小．当ＨＣＯ３

－
离子的质量浓度由０ｍｇ／Ｌ增加到８ｍｇ／Ｌ

时，ＣＢＺ的降解率在ＵＶ／Ｃｌ２体系中由７０．７％减小到５１．６％，减小１９．１个百分点；ＣＢＺ的降解率在ＵＶ／ＣｌＯ２
体系中由２９．０％减小到２０．６％，减小８．４个百分点．这是因为ＨＣＯ３

－
离子可作为自由基捕获剂与·Ｃｌ或·ＯＨ

反应生成碳酸根自由基，其反应系数分别高达５．０×１０８ｍｏｌ／（Ｌ·ｓ）和３．９×１０８ｍｏｌ／（Ｌ·ｓ）［２０］，且反应生成
的·ＨＣＯ３自由基的氧化能力远低于·Ｃｌ或·ＯＨ，因而降低了体系氧化分解ＣＢＺ的能力．

由图４（ｂ）和图４（ｄ）可知：Ｃｌ－离子对 ＵＶ／Ｃｌ２体系降解 ＣＢＺ的抑制作用很小，而对 ＵＶ／ＣｌＯ２体系的
抑制效果较明显，当Ｃｌ－离子的质量浓度由 ０ｍｇ／Ｌ增加到 ５０ｍｇ／Ｌ时，ＣＢＺ的降解率由 ２９．０％减小到
１７．１％，减小１１．９个百分点．这是因为在ＵＶ／Ｃｌ２体系中，氧化剂ＨＣｌＯ光解后直接生成·Ｃｌ并经过自由基
链转移反应可生成Ｃｌ－离子，即反应体系本身就是含Ｃｌ－离子的共存体系，因而再加入Ｃｌ－离子对其影响较
小．而在ＵＶ／ＣｌＯ２体系中，ＣｌＯ２在ＵＶ光解下生成的是·ＣｌＯ，·ＣｌＯ２等自由基而非·Ｃｌ自由基，这些自
由基可与Ｃｌ－离子反应进而消耗用于降解ＣＢＺ的自由基数量，从而抑制ＣＢＺ的降解．
２．２　ＵＶ／Ｃｌ２与ＵＶ／ＣｌＯ２体系中ＣＢＺ降解路径分析

ＵＶ／Ｃｌ２和ＵＶ／ＣｌＯ２体系下ＣＢＺ可能的降解路径如图５和图６所示．在ＵＶ／Ｃｌ２体系中，检测到的ＣＢＺ

降解产物有１４种，其中的羟基化产物（如Ｐ１和Ｐ２）和氯化产物（Ｐ４，Ｐ５和Ｐ９）可能来自 ＵＶ／Ｃｌ２体系中
·ＯＨ和·Ｃｌ与ＣＢＺ发生的取代反应．在体系中自由基的进攻下，Ｐ２中的杂环被进一步氧化，生成 Ｐ３和
Ｐ６．Ｐ１０可以通过分子内环化生成Ｐ１１和Ｐ１２．Ｐ１３和Ｐ１４为分子量较小的ＣＢＺ降解产物，可能来自杂环
的断裂氧化．在ＵＶ／ＣｌＯ２体系中，检测到的ＣＢＺ降解产物有１０种，如图６所示．与 ＵＶ／Ｃｌ２体系类似，ＣＢＺ
同样受到·ＯＨ进攻生成羟基化产物（如Ｐ１和Ｐ２），并且自由基的进攻也使其进一步发生氧化生成Ｐ３和
Ｐ４［２１］．氨基上发生的分子内环化生成Ｐ７和Ｐ８［２２］．与ＵＶ／Ｃｌ２体系相比，ＵＶ／ＣｌＯ２体系中的ＣＢＺ降解路径
的复杂程度较低，且未检出氯代有机降解副产物（如图５中的Ｐ４，Ｐ５和Ｐ９）．
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图５　ＵＶ／Ｃｌ２体系下ＣＢＺ可能的降解路径

图６　ＵＶ／ＣｌＯ２体系下ＣＢＺ可能的降解路径

２．３　ＵＶ／Ｃｌ２与ＵＶ／ＣｌＯ２体系降解ＣＢＺ的自由基贡献率计算
试验探讨ＵＶ／Ｃｌ２与ＵＶ／ＣｌＯ２体系中ＵＶ，·ＯＨ与ＲＣＳ对ＣＢＺ降解的贡献率，选择硝基苯（ＮＢ）作为·ＯＨ

的掩蔽剂．试验中氧化剂的投加量为５０μｍｏｌ／Ｌ，检测·ＯＨ贡献率时加入２μｍｏｌ／Ｌ的ＮＢ，其他试验条件同２．１．１
节．根据１．２．４节的计算方法，分别测定ＵＶ体系、ＵＶ／Ｃｌ２体系和ＵＶ／ＣｌＯ２体系反应过程中的ＣＢＺ浓度以及投加
掩蔽剂后的ＮＢ浓度，求得ＵＶ，·ＯＨ与ＲＣＳ自由基贡献率如表１所示．将表１中各自由基组分对ＣＢＺ的贡献
率进行加和，可得到各体系中ＵＶ，·ＯＨ与ＲＣＳ对ＣＢＺ降解的贡献率及其所占百分比如图７所示．

表１　ＵＶ／Ｃｌ２与ＵＶ／ＣｌＯ２体系降解ＣＢＺ中ＵＶ，·ＯＨ与ＲＣＳ贡献率计算

体系
时间／

ｍｉｎ

ＣＢＺ／

（μｍｏｌ／Ｌ）

ＮＢ／

（μｍｏｌ／Ｌ） ∫
ｔ

０

ｋ′ＵＶ／ＣＢＺ ＣＢＺ[ ] ｄｔ ｋＨＯ·／ＣＢＺ ＣＢＺ[ ]
ｌｎ［ＮＢ］０／［ＮＢ］ｔ

ｋＨＯ·／ＮＢ ∫
ｔ

０

ｋ′ＲＣＳ／ＣＢＺ ＣＢＺ[ ] ｄｔ

ＵＶ／Ｃｌ２体系

０ ５．００ ２．００ ０ ０ ０
０．５ ４．６２ １．９６ ０．０３２２ ０．０５７６ ０．２８７９
１．０ ４．４１ １．９３ ０．０４３３ ０．１０６１ ０．４３７７
２．０ ３．９２ １．８３ ０．１４０５ ０．２４８０ ０．６８９２
３．０ ３．５１ １．６９ ０．１４７６ ０．４３１６ ０．９０６５
５．０ ２．８８ １．４３ ０．２７６７ ０．７８０４ １．０６０５
１０．０ １．８１ １．０６ ０．５３３６ １．２３２８ １．４２１５

ＵＶ／ＣｌＯ２体系

０ ５．００ ２．００ ０ ０ ０
０．５ ４．８４ １．９８ ０．０３２２ ０．０２４９ ０．１０３６
１．０ ４．６８ １．９７ ０．０４３３ ０．０５１１ ０．２２１３
２．０ ４．５８ １．９５ ０．１４０５ ０．０７０８ ０．２０９４
３．０ ４．４１ １．９３ ０．１４７６ ０．１００７ ０．３４３６
５．０ ４．１５ １．９０ ０．２７６７ ０．１４９１ ０．４２８１
１０．０ ３．５７ １．８２ ０．５３３６ ０．２５２１ ０．６４８５
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图７　体系中ＵＶ，·ＯＨ与ＲＣＳ对ＣＢＺ降解贡献率及其所占百分比

由图７可知：在ＵＶ／Ｃｌ２和ＵＶ／ＣｌＯ２这２种体系降解ＣＢＺ时，发挥最主要的降解作用的都是氯自由基
ＲＣＳ，其贡献率为４５％～７６％．这是因为２种体系中的氧化剂均是含氯氧化剂（Ｃｌ２和ＣｌＯ２），在反应中生成
的自由基以 ＲＣＳ为主．在 ＵＶ／Ｃｌ２体系中，·ＯＨ的降解贡献率排第二，ＵＶ直接光解的贡献率最低，为
９％～１７％，而在ＵＶ／ＣｌＯ２体系中，ＵＶ直接光解的贡献率排第二，·ＯＨ的贡献率最低，为１５％～１８％．这说
明ＵＶ／Ｃｌ２体系能产生较多的·ＯＨ，且随着反应时间的延长，·ＯＨ的生成量逐渐增加，因而其自由基的
贡献率也逐渐增大，由反应开始时的１５％增加到反应结束时的３９％．而ＵＶ／ＣｌＯ２体系产生的·ＯＨ较少，且
随着反应时间的延长，其生成量的变化不大，因而其自由基的贡献率小且变化不大．由表１可知：当ＣＢＺ的
初始浓度为 ５μｍｏｌ／Ｌ时，降解 １０ｍｉｎ后，ＵＶ／Ｃｌ２体系中，·ＯＨ可降解 １．２３２８μｍｏｌ／Ｌ的 ＣＢＺ，
而ＵＶ／ＣｌＯ２体系中，·ＯＨ仅降解０．２５２１μｍｏｌ／Ｌ的 ＣＢＺ，其降解量仅为前者的２０％．进一步说明 ＵＶ／Ｃｌ２
体系产生的·ＯＨ比ＵＶ／ＣｌＯ２体系多．这也是ＵＶ／Ｃｌ２体系降解ＣＢＺ的效率比ＵＶ／ＣｌＯ２体系高的主要原因．

此外，由表１还可看出：经１０ｍｉｎ降解后，ＵＶ／Ｃｌ２体系中产生的ＲＣＳ可降解１．４２１５μｍｏｌ／Ｌ的ＣＢＺ，而
ＵＶ／ＣｌＯ２体系中产生ＲＣＳ只降解了０．６４８５μｍｏｌ／Ｌ的ＣＢＺ．这是因为２种体系中产生的ＲＣＳ的成分不同，降
解ＣＢＺ的能力也不同．ＵＶ／Ｃｌ２体系大量生成的ＲＣＳ是·Ｃｌ和·Ｃｌ２

－
自由基，其标准氧化还原电位高（分别为

２．４Ｖ和２．０Ｖ），而ＵＶ／ＣｌＯ２体系大量生成的ＲＣＳ是·ＣｌＯ自由基，其标准氧化还原电位较低，仅为１．３９Ｖ．

３　结论

１）ＣＢＺ的降解效果随氧化剂投量的增加而提高，当氧化剂投加浓度为８０μｍｏｌ／Ｌ时，ＵＶ／Ｃｌ２体系和

ＵＶ／ＣｌＯ２体系降解ＣＢＺ的效率可分别达到８１．６％和６２．９％．
２）ｐＨ值对ＵＶ／Ｃｌ２体系降解ＣＢＺ的影响较大，而对ＵＶ／ＣｌＯ２体系降解ＣＢＺ的影响较小．
３）共存ＨＣＯ３

－
离子对２种体系降解ＣＢＺ均有较大的抑制作用，而共存Ｃｌ－离子仅对ＵＶ／ＣｌＯ２体系降

解ＣＢＺ具有明显的抑制作用，对ＵＶ／Ｃｌ２体系的影响较小．
４）２种体系中ＲＣＳ的降解贡献率均最高．在ＵＶ／Ｃｌ２体系中，贡献率第二的是·ＯＨ，ＵＶ直接降解的贡献

率最低；而在ＵＶ／ＣｌＯ２体系中，贡献率第二的是ＵＶ，·ＯＨ的贡献率最低．说明ＵＶ／Ｃｌ２体系生成的·ＯＨ比
ＵＶ／ＣｌＯ２体系多，这是其降解率比ＵＶ／ＣｌＯ２体系高的主要原因．
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５）ＵＶ／Ｃｌ２降解ＣＢＺ过程中共检测到１４种羟基化产物和氯化产物，而ＵＶ／ＣｌＯ２降解ＣＢＺ过程中仅检
测到１０种羟基化产物，且降解产物与降解路径均比ＵＶ／Ｃｌ２体系简单．

参考文献：

［１］ＹＯＯＮＹ，ＲＹＵＪ，ＯＨＪ，ｅｔａｌ．Ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅｏｆｅｎｄｏｃｒｉｎｅｄｉｓｒｕｐｔｉｎｇｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌｓ，ａｎｄｐｅｒｓｏｎａｌｃａｒｅｐｒｏｄｕｃｔｓ
ｉｎｔｈｅＨａｎＲｉｖｅｒ（Ｓｅｏｕｌ，ＳｏｕｔｈＫｏｒｅａ）［Ｊ］．ＳｃｉｅｎｃｅｏｆｔｈｅＴｏｔａｌＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０１０，４０８（３）：６３６－６４３．

［２］陈怡璇．Ｍｎ（Ⅲ）和晶型结构在ＭｎＯ２氧化卡马西平反应中的作用研究［Ｄ］．重庆：重庆大学，２０２０．
［３］郭倩，唐光贝，彭稳，等．卡马西平及其衍生物的环境行为及其去除研究进展［Ｊ］．环境化学，２０１９，３８（８）：１７０８－１７１５．
［４］ＷＡＮＧＪＬ，ＷＡＮＧＳＺ．Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｏｆｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ（ＰＳ）ａｎｄｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅ（ＰＭＳ）ａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆ

ｅｍｅｒｇｉｎｇｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＪｏｕｒｎａｌ，２０１８，３３４：１５０２－１５１７．
［５］ＹＩＮＲ，ＢＬＡＴＣＨＬＥＹＥＲ，ＳＨＡＮＧＣ．ＵＶｐｈｏｔｏｌｙｓｉｓｏｆｍｏｎｏａｎｄｄｉｃｈｌｏｒａｍｉｎｅｕｓｉｎｇＵＶＬＥＤｓａｓｒａｄｉａｔｉｏｎｓｏｕｒｃｅｓ：

ｐｈｏｔｏｄｅｃａｙｒａｔｅｓａｎｄｒａｄｉｃａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０２０，５４（１３）：８４２０－８４２９．
［６］ＮＣＩＢＩＭＣ，ＳＩＬＬＡＮＰ??Ｍ．ＯｐｔｉｍｉｚｉｎｇｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｏｆｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌｄｒｕｇｓＣａｒｂａｍａｚｅｐｉｎｅａｎｄＤｏｒｚｏｌａｍｉｄｅｆｒｏｍａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

ｕｓｉｎｇｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｓａｎｄｍｕｌｔｉｗａｌｌｅｄｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭｏｌｅｃｕｌａｒＬｉｑｕｉｄｓ，２０１７，２３８：３７９－３８８．
［７］陈爱侠，田铮，卫潇，等．一步法制备磁性多孔碳及高效吸附卡马西平［Ｊ］．中国环境科学，２０２２，４２（４）：１７１４－１７２５．
［８］ＪＩＣ，ＨＯＵＪＷ，ＷＡＮＧＫ，ｅｔａｌ．Ｂｉｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｃａｒｂａｍａｚｅｐｉｎｅｗｉｔｈｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄｌａｃｃａｓｅｍｅｄｉａｔｏｒｍｅｍｂｒａｎｅ

ｈｙｂｒｉｄｒｅａｃｔｏｒ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭｅｍｂｒａｎｅＳｃｉｅｎｃｅ，２０１６，５０２：１１－２０．
［９］ＭＡＴＡＭＯＲＯＳＶ，ＳＡＬＶＡＤ?Ｖ．Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆａｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎ／ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎｌａｍｅｌｌａｒｃｌａｒｉｆｉｅｒａｎｄｆｉｌｔｒａｔｉｏｎＵＶｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ

ｒｅａｃｔｏｒｆｏｒｒｅｍｏｖｉｎｇｅｍｅｒｇｉｎｇｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓａｔｆｕｌｌｓｃａｌｅｗａｓｔｅｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔｐｌａｎｔｓｉｎＳｐａｉｎ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ，２０１３，１１７：９６－１０２．

［１０］卜龙利，赵佩，高宁，等．混凝－沉淀－砂滤工艺对污水中典型医药类物质的去除特性研究［Ｊ］．西安建筑科技大学学报
（自然科学版），２０１５，４７（１）：１２０－１２４．

［１１］Ｒ?ＨＲＩＣＨＴＭ，ＫＲＩＳＡＭＪ，ＷＥＩＳＥＵ，ｅｔａｌ．Ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｃａｒｂａｍａｚｅｐｉｎｅ，ｄｉｃｌｏｆｅｎａｃａｎｄｎａｐｒｏｘｅｎｆｒｏｍｔｒｅａｔｅｄｗａｓｔｅｗａｔｅｒ
ｂｙｎａｎｏｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＣＬＥＡＮＳｏｉｌ，Ａｉｒ，Ｗａｔｅｒ，２００９，３７（８）：６３８－６４１．

［１２］ＹＡＮＧＢ，ＫＯＯＫＡＮＡＲＳ，ＷＩＬＬＩＡＭＳＭ，ｅｔａｌ．Ｒｅｍｏｖａｌｏｆｃａｒｂａｍａｚｅｐｉｎｅｉｎａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｓｔｈｒｏｕｇｈｓｏｌａｒｐｈｏｔｏｌｙｓｉｓｏｆ
ｆｒｅｅａｖａｉｌａｂｌｅｃｈｌｏｒｉｎｅ［Ｊ］．ＷａｔｅｒＲｅｓｅａｒｃｈ，２０１６，１００：４１３－４２０．

［１３］ＴＣＨＯＢＡＮＯＧＬＯＵＳＧ，ＢＵＲＴＯＮＦＬ，ＳＴＥＮＳＥＬＨ，ｅｔａｌ．Ｗａｓｔｅｗａｔｅｒｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ：ｔｒｅａｔｍｅｎｔａｎｄｒｅｕｓｅ［Ｍ］．Ｂｏｓｔｏｎ：
ＭｃＧｒａｗＨｉｌｌ，２００２．

［１４］ＷＡＴＴＳＭＪ，ＬＩＮＤＥＮＫＧ．ＣｈｌｏｒｉｎｅｐｈｏｔｏｌｙｓｉｓａｎｄｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔＯＨｒａｄｉｃａｌｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇＵＶｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ
ｗａｔｅｒ［Ｊ］．ＷａｔｅｒＲｅｓｅａｒｃｈ，２００７，４１（１３）：２８７１－２８７８．

［１５］ＳＩＣＨＥＬＣ，ＧＡＲＣＩＡＣ，ＡＮＤＲＥＫ．Ｆｅａｓｉｂｉｌｉｔｙｓｔｕｄｉｅｓ：ＵＶ／ｃｈｌｏｒｉｎｅａｄｖａｎｃｅｄｏｘｉｄａｔｉｏｎｔｒｅａｔｍｅｎｔｆｏｒｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｏｆ
ｅｍｅｒｇｉｎｇｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ［Ｊ］．ＷａｔｅｒＲｅｓｅａｒｃｈ，２０１１，４５（１９）：６３７１－６３８０．

［１６］ＷＵＺＨ，ＧＵＯＫＨ，ＦＡＮＧＪＹ，ｅｔａｌ．Ｆａｃｔｏｒｓａｆｆｅｃｔｉｎｇｔｈｅｒｏｌｅｓｏｆｒｅａｃｔｉｖｅｓｐｅｃｉｅｓｉｎｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｍｉｃｒｏｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｂｙ
ｔｈｅＵＶ／ｃｈｌｏｒｉｎｅｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］．ＷａｔｅｒＲｅｓｅａｒｃｈ，２０１７，１２６：３５１－３６０．

［１７］ＶＯＧＮＡＤ，ＭＡＲＯＴＴＡＲ，ＡＮＤＲＥＯＺＺＩＲ，ｅｔａｌ．ＫｉｎｅｔｉｃａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｏｆｔｈｅＵＶ／Ｈ２Ｏ２ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆ
ａｎｔｉｅｐｉｌｅｐｔｉｃｄｒｕｇｃａｒｂａｍａｚｅｐｉｎｅ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，２００４，５４（４）：４９７－５０５．

［１８］ＦＡＮＧＪＹ，ＦＵＹ，ＳＨＡＮＧＣ．ＴｈｅｒｏｌｅｓｏｆｒｅａｃｔｉｖｅｓｐｅｃｉｅｓｉｎｍｉｃｒｏｐｏｌｌｕｔａｎｔｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｉｎｔｈｅＵＶ／ｆｒｅｅｃｈｌｏｒｉｎｅｓｙｓｔｅｍ［Ｊ］．
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１４，４８（３）：１８５９－１８６８．

［１９］高晓亚．ＢｉＯＸ对水中卡马西平的光催化降解及其对人类皮肤角质细胞的生物效应评价［Ｄ］．太原：太原理工大学，２０１５．
［２０］ＧＲＥＢＥＬＪＥ，ＰＩＧＮＡＴＥＬＬＯＪＪ，ＭＩＴＣＨＷＡ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｈａｌｉｄｅｉｏｎｓａｎｄｃａｒｂｏｎａｔｅｓｏｎｏｒｇａｎｉｃｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｂｙ

ｈｙｄｒｏｘｙｌｒａｄｉｃａｌｂａｓｅｄａｄｖａｎｃｅｄｏｘｉｄａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｅｓｉｎｓａｌｉｎｅｗａｔｅｒｓ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１０，４４
（１７）：６８２２－６８２８．

［２１］ＭＡＲＴ?ＮＥＺＣ，ＣＡＮＬＥＬＭ，ＦＥＲＮ?ＮＤＥＺＭＩ，ｅｔａｌ．Ｋｉｎｅｔｉｃｓａｎｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆａｑｕｅｏｕｓｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｃａｒｂａｍａｚｅｐｉｎｅｂｙ
ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓｕｓｉｎｇｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＴｉＯ２，ＺｎＯａｎｄｍｕｌｔｉｗａｌｌｅｄｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓａｎａｔａｓｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［Ｊ］．
ＡｐｐｌｉｅｄＣａｔａｌｙｓｉｓＢ：Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ，２０１１，１０２（３／４）：５６３－５７１．

［２２］ＧＯＬＡＮＲＯＺＥＮＮ，ＳＥＩＷＥＲＴＢ，ＲＩＥＭＥＮＳＣＨＮＥＩＤＥＲＣ，ｅｔａｌ．Ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｏｆｔｈｅｒｅｃａｌｃｉｔｒａｎｔｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｃａｒｂａｍａｚｅｐｉｎｅｂｙｔｈｅｗｈｉｔｅｒｏｔｆｕｎｇｕｓｐｌｅｕｒｏｔｕｓｏｓｔｒｅａｔｕｓ：ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｇｒｏｗｔｈｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ＆
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１５，４９（２０）：１２３５１－１２３６２．

４２１


