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摘要:以高铁酸钾作为氧化剂对卡马西平(CBZ)进行氧化降解,分别考察了高铁酸钾投加

量、CBZ初始浓度、温度和pH对高铁酸钾降解CBZ的影响,并进行了反应动力学计算.采用

响应面法拟合了高铁酸钾对CBZ降解率与反应条件之间的回归方程.实验结果表明,高铁酸

钾降解CBZ的反应符合二级反应动力学规律.增加高铁酸钾浓度可以有效提高CBZ降解率.
提高CBZ初始浓度增加了氧化降解的CBZ总量,但降低了CBZ降解率.升高温度促进CBZ
降解.pH是高铁酸钾降解CBZ的关键因素,pH低于7.0时CBZ降解的初始反应速率较高,

但降解率比较低;pH高于7.0时CBZ降解的初始反应速率低,但降解率比较高.高铁酸钾降

解CBZ的主要反应途径为高铁酸根对烯烃双键的氧化.
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0 引 言

药物 和 个 人 护 理 品 (pharmaceuticaland

personalcareproducts,PPCPs)是一类新兴的污

染物,涵盖各类抗生素、染发剂和杀菌剂等产品,
在医药行业、畜牧业、水产养殖业等使用量较

大[1].虽然PPCPs在环境中存在的浓度较低,但
是由于其化学性质相对稳定,通过城市污水处理

厂出水或其他途径不断进入环境使得其在环境中

具有一定的持久性,带来了潜在的生态风险[2-3].
精神类药物卡马西平(carbamazepine,CBZ)是常

见的PPCPs之一,由于在常规废水处理过程中无

法被有效去除,因此在不同水体中被频繁检出[4].
针对 此 类 污 染 物 的 去 除,高 级 氧 化 技 术

(advancedoxidationprocess,AOP)展现出一定

优势.该技术使用光照、紫外照射、催化剂等手段

在反应中产生高活性自由基以达到降解水中难降

解有机物的目的,是目前研究较多的用于去除

PPCPs的一类技术[5].高铁酸钾是一种集合了氧

化、絮凝、消毒等众多功能的新型水处理剂,具有

极强的氧化性能[6],能有效降解水中多种有机污

染物且不产生有害副产物,不会对处理后的水质

产生二次污染.有研究应用高铁酸钾作为氧化剂

去除水中的磺胺吡啶[7]、乙酰磺胺酸钾[8]、对乙酰

氨基酚[9]等PPCPs类污染物,结果均表明高铁酸

钾在去除水中的PPCPs类污染物方面展现了良

好效果.
现阶段,高铁酸钾用于去除水中CBZ的研究

较少,不同环境因子对于降解过程的影响以及

CBZ的降解动力学和途径等信息也相对有限.基
于此,本文着重考察不同因子对高铁酸钾氧化降

解水中CBZ效率的影响,并对各影响因子进行响

应面优化,同时,探讨可能的CBZ降解途径,为开

发实用型处理技术提供参考及基础实验依据.

1 材料与方法

1.1 实验试剂与仪器

实验所用试剂均为分析纯,实验用水为超纯

水(电阻率18.25MΩ·cm).卡马西平(分析纯,
泰坦试剂,上海)用2%乙腈水溶液配制成浓度为



100mg/L标准储备液(卡马西平几乎不溶于水,
加入乙腈助溶,2%乙腈对卡马西平降解的影响可

以忽略[10]),4℃冷藏避光保存.高铁酸钾(分析

纯,阿拉丁试剂,上海)用pH=9.0的硼砂缓冲液

配制成浓度为2mmol/L的高铁酸钾溶液(溶液

于配制后20min内使用),在100mL水样中加入

1mL该溶液,水样中高铁酸钾初始浓度即为

20μmol/L,其他浓度同理.
仪器:CyberScanpH1500型pH 计(Eutech

InstrumentsPte.Ltd.,新加坡);1100Infinity高

效液 相 色 谱 仪 (Agilent科 技,美 国);Agilent
RRLC/6410B液相色谱-串联四极杆质谱联用仪

(Agilent科技,美国);PV3紫外可见分光光度计

(美谱达仪器有限公司,上海).
1.2 实验方法

用超纯水将卡马西平储备液稀释至所需浓

度,取100mL水样置于150mL烧杯中,使用磁

力搅拌器搅拌,加入1mL的高铁酸钾溶液开始

实验并计时.反应均在室温(23±2)℃进行.在反

应过程中将1mL反应上清液移入试管(试管中

预先加入过量的硫代硫酸钠溶液用于淬灭CBZ
降解反应),静置5min后,经0.22μm滤膜过滤,
用高效液相色谱(HPLC)测定卡马西平浓度.高
铁酸钾浓度采用ABTS分光光度法测定.反应结

束的水样淬灭后,经0.22μm滤膜过滤,用LC-
MS/MS对降解产物进行定性分析.以上每个反

应重复3次,结果取平均值.
1.3 分析方法

HPLC条件:C18色谱柱(4.6mm×250mm,

5μm),流动相组成为V(甲醇)∶V(水(0.1%乙

酸))=60∶40,流速为0.8mL/min,紫外检测波

长为286nm,进样体积为20μL.
LC-MS/MS条件:WatersXTerraMSC18

色谱柱(2.1mm×100mm,3.5μm),流动相 A
为0.1%甲酸-甲酸铵水溶液,流动相B为乙腈,
流 速 为 0.25 mL/min.进 行 梯 度 洗 脱:0~
0.1min,10% B;0.1~10min,10%~70% B;

10~12min,70% B;12~12.1min,70%~10%
B.柱温40℃,进样体积为10mL,采用全扫描模

式,扫描范围m/z=50~800,质谱电离源为大气

压电喷雾正离子源(ESI+),干燥气温度350℃,
电喷雾电压4000V.

1.4 反应动力学分析

下式为高铁酸钾氧化降解CBZ的动力学方程:

-dc(CBZ)/dt=kcm(K2FeO4)cn(CBZ) (1)

式 中:k 为 反 应 速 率 系 数,L/(mol·s);

c(K2FeO4)、c(CBZ)分别为高铁酸钾和CBZ的浓

度,mol/L;m、n分别为高铁酸钾和CBZ的反应

级数,总反应级数为m+n.
根据之前的研究结果,高铁酸钾与大多数有

机物反应均符合二级反应动力学规律[11-12].由于

高铁酸钾在溶液中无法稳定存在,会发生自分解

反应,因此在这个反应中即使高铁酸钾过量也无

法采用准一级动力学模型.假定该反应对高铁酸

钾与CBZ均为一级反应,即m=1,n=1,得到式

(2),并对式(2)进行积分得到式(3).

-dc(CBZ)/dt=kc(K2FeO4)c(CBZ) (2)

ln(ct(CBZ)
c0(CBZ))=-k∫c(K2FeO4)dt (3)

图 1 为 反 应 动 力 学 分 析.图 1(b)以

ln(ct(CBZ)/c0(CBZ))为纵坐标,∫c(K2FeO4)dt

为横坐标,以反应体系pH为8.0,CBZ初始浓度

为4μmol/L,高铁酸钾浓度为20μmol/L为例,

       

(a)高铁酸钾浓度、CBZ浓度与降解时间的关系

  (b)ln(ct(CBZ)/c0(CBZ))与∫c(K2FeO4)dt的关系

图1 反应动力学分析

Fig.1 Kineticanalysisofreaction
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对ln(ct(CBZ)/c0(CBZ))和∫c(K2FeO4)dt进行线

性拟合,其中c0(CBZ)为CBZ的初始浓度,ct(CBZ)

为反应t时刻的CBZ浓度,∫c(K2FeO4)dt通过

梯形法计算,即图1(a)中的阴影面积,拟合结果

如图1(b)所示,相关系数为0.99248,拟合效果

良好,证明该反应符合二级反应动力学模型.

2 结果与讨论

2.1 单因素实验

2.1.1 pH对CBZ去除效果的影响 在CBZ初

始浓度为4μmol/L,高铁酸钾浓度为20μmol/L
的条件下,反应时间为120min并按间隔取样后

检测CBZ剩余浓度,考察pH及反应时间对CBZ
去除效果的影响,CBZ降解率的变化如图2所

示.在高铁酸钾投加量一定的条件下,在pH 为

5.0和6.0的缓冲体系中,CBZ的降解率分别为

48.1%和53.1%,且反应基本在前30min完成.
在pH为7.0的中性条件下,反应在40min左右

完成,降解率为64.7%.在pH为8.0和9.0的碱

性条件下,前40min的降解率不及酸性或中性条

       

  (a)pH为5.0、6.0、7.0

  (b)pH为8.0、9.0

图2 pH对CBZ降解率的影响

Fig.2 EffectofpHonthedegradationratioofCBZ

件下的降解率,但是反应持续的时间较长,最终的

降解率分别为80.9%和72.0%.这与Zhou等的

结论相一致:使用1.0~5.0mg/L高铁酸钾降解

100μg/L的CBZ,pH为8.0~9.0条件下的降解

效果均优于pH为6.0~7.0[13].
在不同的pH下,高铁酸盐有4种不同的存

在形 式,分 别 是 H3FeO+4 、H2FeO4、HFeO-4 和

FeO2-4 ,高铁酸盐的氧化能力随高铁酸根质子化

程度的增加而增加.根据式(4)~(6)不同的pKa

值[14],在酸性条件下,高铁酸盐具有较高的质子

化程度,大部分以 HFeO-4 和 H2FeO4 的形式存

在,具有较强的氧化能力.在中性和碱性条件下,

高铁酸盐在水溶液中的主要存在形式为 HFeO-4
和FeO2-4 .

H3FeO+4 􀜩􀜨􀜑 H2FeO4+H+;pKa=1.6±0.2 (4)

H2FeO4􀜩􀜨􀜑 HFeO-4 +H+;pKa=3.5 (5)

HFeO-4 􀜩􀜨􀜑 FeO2-4 +H+;pKa=7.3±0.1 (6)

因此pH会影响高铁酸盐的氧化还原电位,在
碱性条件下高铁酸盐的氧化还原电位为0.72V,

在酸性条件下为2.20V,高于大部分常见的氧化

剂[15].
由于高铁酸钾的强氧化性,高铁酸钾会与水

反应,生成三价铁和O2[16]:

4K2FeO4+10H2O →4Fe(OH)3↓+3O2↑+8KOH
(7)

如图3所示,当反应体系中只有高铁酸钾时,

高铁酸钾的分解速率随pH 的降低而升高,在酸

性及中性条件下,高铁酸钾的浓度在前30min内

大幅减小.在稀溶液中,高铁酸钾的自分解速率在

       

图3 pH对高铁酸钾自分解的影响

Fig.3 EffectofpHontheself-decomposition

ofpotassiumferrate
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pH为9.0左右最低,在酸性条件下高铁酸钾会

与水迅速反应.
根据表1的数据,随着pH的降低,反应速率

系数k逐渐变大,高铁酸钾与CBZ反应速率变

快,说明高铁酸钾的氧化能力提高.但是在促进高

铁酸钾与CBZ反应的同时,高铁酸钾会与水发生

快速氧化还原反应,高铁酸钾发生自分解,稳定性

被削弱,导致部分高铁酸钾在与CBZ反应前就被

还原为三价铁和O2,而溶液中O2 的氧化能力低,

不足以降解CBZ,所以CBZ的最终降解率变低.
在碱性条件下,高铁酸钾的自分解速率变慢,延长

了高铁酸钾氧化CBZ的时间,弥补了碱性条件下

氧化能力弱的缺陷,最终降解率较高.

表1 不同pH下高铁酸钾降解CBZ的反应动力学参数

Tab.1 KineticparametersofthedegradationofCBZbypotassiumferrateatdifferentpH

序号 pH 动力学方程 k/(L·mol-1·s-1) R2

1 5.0 ln(ct(CBZ)/c0(CBZ))=-82.1798∫c(K2FeO4)dt 82.1798 0.9650

2 6.0 ln(ct(CBZ)/c0(CBZ))=-75.0155∫c(K2FeO4)dt 75.0155 0.9699

3 7.0 ln(ct(CBZ)/c0(CBZ))=-61.9466∫c(K2FeO4)dt 61.9466 0.9877

4 8.0 ln(ct(CBZ)/c0(CBZ))=-24.8159∫c(K2FeO4)dt 24.8159 0.9925

5 9.0 ln(ct(CBZ)/c0(CBZ))=-13.2911∫c(K2FeO4)dt 13.2911 0.9980

因此pH对反应结果的影响需要综合考虑高

铁酸钾的氧化能力和稳定性,较低的pH 有利于

氧化反应的发生,较高的pH 有利于维持体系中

氧化剂的浓度.从实验结果来看,高铁酸钾的自身

稳定性对CBZ降解率的影响更大.
2.1.2 高铁酸钾投加量对CBZ去除效果的影响

 在CBZ初始浓度为4μmol/L,反应体系pH 为

8.0的条件下,反应开始后按间隔取样检测CBZ
剩余浓度,CBZ降解率随高铁酸钾投加量及反应

时间的变化如图4所示.随着高铁酸钾浓度从

10μmol/L增加到40μmol/L,CBZ的降解率明

显增加.120min后,高铁酸钾浓度为10μmol/L
和20μmol/L时CBZ的降解率分别为56.3%和

80.9%,当浓度增加到30μmol/L时,CBZ几乎

被完全去除.Lin等用固定化TiO2-还原石墨烯氧

化物纳米复合材料进行180min光催化反应对

CBZ的降解率为54%[17],因此作为氧化剂的高

铁酸钾有足够的氧化性能来有效地氧化降解

CBZ.随着高铁酸钾浓度的增加,溶液中FeO2-4
的浓度增加,强化了FeO2-4 与CBZ之间的氧化

反应,显著提升了CBZ的降解率.此外,根据式

(7),高铁酸钾在氧化 CBZ时自身会还原形成

Fe(OH)3 胶体,Fe(OH)3 可以吸附部分CBZ,对
最终的去除效果有一定帮助.

图4 高铁酸钾投加量对CBZ降解率的影响

Fig.4 Effectofpotassiumferratedosageonthe

degradationratioofCBZ

2.1.3 CBZ初始浓度对CBZ去除效果的影响 
在高铁酸钾浓度为20μmol/L,pH 为8.0,反应

时间为120min的条件下,不同CBZ初始浓度下

CBZ降解率的变化如图5所示.随着CBZ初始浓
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  (a)对CBZ降解率的影响

  (b)对CBZ降解总量的影响

图5 CBZ初始浓度对CBZ降解的影响

Fig.5 EffectofinitialCBZconcentrationonthe

degradationofCBZ

度的增加,氧化降解的CBZ总量增加了,但表观

CBZ降解率逐渐降低,分别为92.3%、80.9%和

71.0%.在高铁酸钾投加量相同的条件下,初始氧

化剂FeO2-4 的浓度不变,只增加体系中CBZ的

初始浓度,单个氧化剂周围CBZ分子数量相对增

加,提升了氧化剂与CBZ接触并发生氧化反应的

机会,CBZ降解总量增加.随着反应时间的增加,

氧化剂被消耗,溶液中高铁酸根的浓度逐渐减小,

CBZ的氧化降解反应逐渐减弱.

2.1.4 温度对CBZ去除效果的影响 在CBZ初

始浓度为4μmol/L,高铁酸钾浓度为20μmol/L,

pH为8.0的条件下,考察温度对高铁酸钾降解

CBZ的影响.CBZ降解率随温度及反应时间的变

化如图6所示.当溶液温度在40℃以下时,升温

对反应前期CBZ降解率的提升效果比较明显,但
是温度升高没有显著改变反应时间120min后

CBZ的降解率,反应温度从20℃升至50℃的降

解率分别为80.9%、83.5%、83.7%和84.2%.

图6 不同温度下CBZ的降解率

Fig.6 DegradationratioofCBZatdifferenttemperatures

根据表2的计算结果,当温度从20℃升至

50℃时,反应速率系数k从24.8159L/(mol·s)

增加到71.9583L/(mol·s),温度升高对高铁酸

钾氧化降解CBZ有一定的促进效果,主要原因有

以下几点:温度高时活化分子的百分比变大,分子

的运动速率增大,增加了CBZ分子与高铁酸根的

有效碰撞次数,加快了反应速率;但同时高铁酸盐

的稳定性降低,不利于CBZ的去除,所以温度升

高没有显著改善最终降解率.

表2 不同温度下高铁酸钾降解CBZ的反应动力学参数

Tab.2 KineticparametersofthedegradationofCBZbypotassiumferrateatdifferenttemperatures

序号 温度/℃ 动力学方程 k/(L·mol-1·s-1) R2

1 20 ln(ct(CBZ)/c0(CBZ))=-24.8159∫c(K2FeO4)dt 24.8159 0.9925

2 30 ln(ct(CBZ)/c0(CBZ))=-37.4343∫c(K2FeO4)dt 37.4343 0.9989

3 40 ln(ct(CBZ)/c0(CBZ))=-51.4336∫c(K2FeO4)dt 51.4336 0.9992

4 50 ln(ct(CBZ)/c0(CBZ))=-71.9583∫c(K2FeO4)dt 71.9583 0.9937
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将不同温度下的ln(k/(L·mol-1·s-1))和

1000/T 进行线性拟合,如图7所示,拟合后的相

关系数为0.9987,将数据代入阿仑尼乌斯方程计

算得知在反应体系pH为8.0条件下该反应活化

能为27.7kJ/mol,远低于热活化过硫酸盐降解

CBZ的活化能120.4kJ/mol[18].

图7 ln(k/(L·mol-1·s-1))与1000/T 的

线性拟合

Fig.7 Linearfittingofln(k/(L·mol-1·s-1))

and1000/T

2.1.5 共存离子对CBZ去除效果的影响 实际

水体成分复杂,除污染物外还会有其他物质与其

共存,考察水体中共存物质对目标化合物去除效

果的影响至关重要.因此分别考察了在自然水体

和废水中均比较常见的 Na+、K+、Ca2+、Mg2+、

Cl-、HCO-3 和SO2-4 对CBZ去除效果的影响,实
验条件如下:pH为7.0,温度为23℃,CBZ初始

浓度为4μmol/L,高铁酸钾浓度为20μmol/L,

共存 离 子 浓 度 均 为 5 mmol/L,反 应 时 间 为

60min.实验结果如图8所示.

图8 共存离子对CBZ降解率的影响

Fig.8 Effectofcoexistingionsonthedegradation

ratioofCBZ

在溶液中不含任何共存离子的情况下,高铁

酸钾在60min内对CBZ的降解率为63.6%.高
铁酸钾对CBZ的降解率在 Na+、K+ 存在的情况

下分别为62.9%和62.8%;在Ca2+、Mg2+ 存在

的情况下CBZ的降解率分别为60.8%和59.6%.
由此可见,二价碱土金属离子对高铁酸钾降解

CBZ的效果有一定的抑制作用.根据 Ma等[19]的

研究,溶液中Ca2+、Mg2+的存在会促进高铁酸钾

的自分解.当溶液中存在这些阳离子时,高铁酸钾

自分解消耗的量更多,可用于与CBZ反应的氧化

剂浓度降低,导致高铁酸钾与CBZ之间的氧化还

原反应效率降低.
高铁酸钾对CBZ的降解率在Cl-、HCO-3 和

SO2-4 存在的情况下分别为62.9%、61.3%和

62.8%.HCO-3 的存在使CBZ的降解率略有下

降,可能是由于 HCO-3 是一种自由基清除剂,抑

制了高铁酸钾的氧化性能.根据Su等[20]的研究,

HCO-3 可与Fe(OH)3 表面络合,削弱Fe(OH)3
的吸附能力,最终导致CBZ的降解率下降.以上

结果说明,这些共存离子确实对高铁酸钾氧化降

解CBZ有负面影响,但影响幅度在5%以内.
2.2 多因素实验

2.2.1 响应面模型建立 在上述单因素实验的

基础上,选取pH、高铁酸钾投加量和CBZ初始浓

度作为自变量,CBZ降解率为响应值,反应时间

60min,使 用 DesignExpert8.0软 件 和 Box-
BehnkenDesign(BBD)方法设计了三因素三水

平的实验方案,各实验因素及水平见表3,实验设

计及结果见表4.

表3 响应面法实验因素及水平

Tab.3 RSMexperimentalfactorandlevel

水平 pH
c0(CBZ)/
(μmol·L-1)

c0(K2FeO4)/
(μmol·L-1)

-1 5.0 2 10

0 7.0 4 25

1 9.0 6 40

由表4可知,通过该模型预测的CBZ降解率

和实际降解率很接近,说明该实验模型是合理的.
对表4的实验数据进行二次多项式拟合,拟合结

果见表5.该拟合模型的P 值小于0.0001,表明
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       表4 实验设计及结果

Tab.4 Experimentaldesignandresults

序号

X1

pH

X2

c0(CBZ)/
(μmol/L)

X3

c0(K2FeO4)/
(μmol·L-1)

CBZ降解率/%

实际值 预测值

1 5.0 6 25 46.61 46.43

2 9.0 4 40 87.77 87.42

3 7.0 2 40 98.37 98.55

4 7.0 2 10 55.38 54.16

5 9.0 2 25 70.02 70.20

6 9.0 4 10 36.76 37.80

7 9.0 6 25 59.45 58.59

8 5.0 4 10 42.05 42.41

9 7.0 6 10 42.53 42.35

10 5.0 4 40 71.29 70.24

11 7.0 6 40 74.18 75.41

12 5.0 2 25 68.92 69.78

13 7.0 4 25 68.39 69.28

14 7.0 4 25 69.67 69.28

15 7.0 4 25 69.28 69.28

16 7.0 4 25 70.24 69.28

17 7.0 4 25 68.82 69.28

该模型高度显著;失拟项P 值大于0.05,表明失

拟项不显著;模型相关系数R2 为0.9978,表明

该模型相关性较好.以上数据均表明,该拟合模型

具有一定的可信度与精确度,可以在数据层面上

有效模拟高铁酸钾对CBZ的去除,预测不同pH、

CBZ初始浓度及高铁酸钾投加量下的CBZ降解

率.根据该模型,CBZ降解率不仅与pH、CBZ初

始浓度和高铁酸钾投加量有关,反应条件间的相

互作用也会对CBZ降解率产生一定影响.
2.2.2 响应面模型分析 当高铁酸钾投加量为

25μmol/L时,pH和CBZ初始浓度的交互作用

对CBZ降解率影响的等高线和响应曲面如图9
所示.反应pH 一定,CBZ降解率随CBZ初始浓

度升高而降低,当CBZ初始浓度一定时,CBZ降

解率随pH升高先增大后减小,最大降解率出现

在pH为7.0~8.0,且CBZ初始浓度越高,降解

率最大值出现在pH 越接近8.0的位置.这表明

一定范围内升高pH促进CBZ降解,但pH过高

也会抑制CBZ降解.图9(a)左侧等高线更密集,

说明酸性条件下,CBZ初始浓度的改变对CBZ去

除效果的影响更大,因为在酸性条件下,高铁酸钾

的自分解速率较大,实际与CBZ发生反应的高铁

酸钾减少,因此最终降解率受CBZ初始浓度影响

较大.图10(a)右侧等高线更密集也是同样的原

因,高铁酸钾在碱性条件下更稳定,氧化能力维持

时间更久,所以最终降解率在碱性条件下受高铁

酸钾投加量影响更大.

表5 模型及方差分析

Tab.5 Modelandvarianceanalysis

模型 F值 P 值 失拟项P 值 R2

Y=-17.31+22.42X1-7.26X2+0.78X3+0.73X1X2+
0.18X1X3-0.09X2X3-2.02X21+0.01X22-0.008X23

355.63 <0.0001 0.0881 0.9978

  (a)等高线   (b)响应曲面

图9 pH和CBZ初始浓度的交互作用对CBZ降解率的影响

Fig.9 EffectofinteractionbetweenpHandinitialCBZconcentrationonthedegradationratioofCBZ
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  (a)等高线   (b)响应曲面

图10 pH和高铁酸钾投加量的交互作用对CBZ降解率的影响

Fig.10 EffectofinteractionbetweenpHandpotassiumferratedosageonthedegradationratioofCBZ

当反应在pH=7.0的中性条件下进行时,

CBZ初始浓度和高铁酸钾投加量的交互作用对

CBZ降解率影响的等高线和响应曲面如图11所

示.可以看出这两个影响因素的交互作用并不明

显,图11(a)中纵坐标方向等高线较为密集,图11
(b)中高铁酸钾投加量的响应曲面更陡,因此高

铁酸钾投加量对CBZ降解率的影响更显著.

  (a)等高线   (b)响应曲面

图11 CBZ初始浓度和高铁酸钾投加量的交互作用对CBZ降解率的影响

Fig.11 EffectofinteractionbetweeninitialCBZconcentrationandpotassiumferratedosage

onthedegradationratioofCBZ

2.3 降解产物分析

在CBZ初始浓度为4μmol/L,高铁酸钾投

加量为20μmol/L,pH 为8.0的条件下,反应

120min后采用LC-MS/MS对CBZ降解后水样

进行分析,分析结果显示共检测到6种高铁酸钾

氧化CBZ的中间产物,这6种中间产物的可能分

子式和化学结构如表6所示.由于高铁酸根具有

很强的亲电性,高铁酸盐倾向于攻击CBZ分子中

的富电子部分,而CBZ分子的烯烃双键的电子密

度较高,因此成为高铁酸钾氧化CBZ过程中的主

要攻击位点[14].高铁酸根攻击了氮杂卓环上的烯

烃双键,导致氧原子的插入和环氧衍生物10,11-
环氧CBZ的形成,它也是CBZ在生物降解过程

中的主要产物[11].高铁酸根与环氧基的进一步反

应导致环氧结构被破坏,产生了带有两个羟基的

OP-272.高铁酸根进一步氧化 OP-272的两个羟

基分别形成羧基和醛基,也就是中间体-284,Hu
等[21]在高铁酸钾降解CBZ的实验中检测到了该

中间体的存在.OP-266a和OP-266b的形成涉及

杂环的一系列氧化重组.OP-266a的脲基可以水

解生成OP-223,最终生成OP-195.中间体-284脲

基的胺部分可以与羧基反应,导致分子内环化产

物OP-266b的形成,OP-266b进一步失去一个氧

原子,形成了OP-250.高铁酸钾降解CBZ的推测

途径如图12所示.
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表6 高铁酸钾氧化CBZ可能的降解产物

Tab.6 PossibledegradationproductsofCBZoxidizedbypotassiumferrate

编号 分子式 相对分子质量 结构式 编号 分子式 相对分子质量 结构式

OP-195 C13H9NO 195 OP-223 C14H9NO2 223

OP-250 C15H10N2O2 250 OP-266a C15H10N2O3 266

OP-266b C15H10N2O3 266 OP-272 C15H16N2O3 272

图12 高铁酸钾降解CBZ的推测途径

Fig.12 PossiblepathwaysofCBZdegradationbypotassiumferrate

3 结 论

(1)高铁酸钾可以有效去除PPCPs类物质

CBZ,CBZ氧化降解的反应符合二级反应动力学

模型.pH对CBZ去除效果影响较大,酸性条件下

初始反应速率较高,但最终CBZ降解率不及碱性

条件,pH为8.0时降解率最高,达到80.9%.增加

高铁酸钾浓度可显著提高CBZ降解率,30μmol/L
以上浓度的高铁酸钾可以将4μmol/L的CBZ完

全去除.增加CBZ初始浓度降低了表观CBZ降

解率,但是提升了高铁酸钾降解CBZ的总量.温
度升高对高铁酸钾降解CBZ有一定的促进作用,

反应速率随温度升高而变大,该反应的活化能为
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27.7kJ/mol.水中常见的共存离子对降解效果未

产生显著负面影响.
(2)采用BBD法设计了多因素交互实验,拟

合得到的高铁酸钾降解CBZ的二次多项式模型

具有较好的预测性和可靠性.
(3)采用LC-MS/MS对高铁酸钾降解CBZ

产物进行分析,共得到6种不同产物,高铁酸钾通

过攻击CBZ氮杂卓环上的烯烃双键形成环氧结

构并对该结构进一步氧化,从而完成对CBZ的去

除.
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Experimentalstudyofoxidativedegradationofcarbamazepine
bypotassiumferrate

WANG Xiaona, ZHANG Xingwen*, WANG Dong

(KeyLaboratoryofIndustrialEcologyandEnvironmentalEngineering,MinistryofEducation,

SchoolofEnvironmentalScienceandTechnology,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:Potassiumferratewasusedtooxidizecarbamazepine (CBZ),andtheinfluencesof
potassiumferratedosage,initialCBZconcentration,temperatureandpHonthedegradationofCBZ
bypotassium ferrate wereinvestigatedrespectively andthereaction kineticscalculation was
conducted.Theresponsesurface method wasusedtofittheregressionequationbetweenthe
degradationratioofCBZbypotassiumferrateandthereactionconditions.Theresultsindicatethat
thedegradationofCBZbypotassiumferrateissuitableforthesecond-orderreactionkinetics.The
CBZdegradationratioincreasesathigherpotassiumferrateconcentration.TheCBZdegradationratio
decreasesathigherinitialCBZconcentration,whilethetotalamountofthedegradedCBZincreases
apparently.CBZdegradationcanbepromotedbyincreasingthetemperature.pHisthekeyfactorfor
CBZdegradation.TheinitialreactionrateofCBZdegradationisprettyhighwithpHbelow7.0,while
theCBZdegradationratioturnsrelativelylow,andviceversa.TheCBZdegradationbypotassium
ferrateproceedsmainlythroughtheoxidationofolefindoublebondsbyferrate.

Key words:potassium ferrate;carbamazepine;advanced oxidation;responsesurface method;

degradationproducts
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