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摘 要： 探究了电-活性炭纤维-过硫酸盐体系（E-PS-ACF）及电-活性炭纤维-高锰酸盐体系

（E-PM-ACF）对水体中卡马西平（CBZ）的降解效果，基于拉曼光谱仪、FTIR及XPS分析了反应前后

活性炭纤维（ACF）的理化特性。结果表明，施加阴极电场使PS-ACF及PM-ACF体系降解CBZ的效

果显著增强，E-PS-ACF体系引入Fe3+后降解能力提升，但均是将CBZ分解为小分子有机物，进一步

处理效果不佳。与E-PS-ACF相比，E-PM-ACF体系对CBZ的降解效果更优，反应过程中CBZ先被

降解成溶于水的小分子有机物，5 min后小分子有机物被进一步去除。不对PS及PM体系施加阴极

电场时ACF参与反应，其表面被严重破坏；而在阴极电场条件下反应效果显著提高，ACF阴极特性

稳定。E-PM-ACF体系降解CBZ效果较好的主要原因是Mn（Ⅶ）在阴极获得电子，产生的Mn（Ⅲ）、

Mn（Ⅳ）可快速、高效地去除水体中的CBZ。
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Abstract： Performances of electrolysis‑persulfate‑activated carbon fiber (E‑PS‑ACF) and
electrolysis‑permanganate‑activated carbon fiber (E‑PM‑ACF) systems for degradation of carbamazepine
(CBZ) in water were investigated, and the physicochemical properties of ACF before and after reaction
were analyzed by Raman spectrometer, FTIR and XPS. The degradation of CBZ in PS‑ACF and PM‑ACF
systems was significantly enhanced by applying cathode electric field. The degradation capacity of
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E‑PS‑ACF system was improved after the introduction of Fe3+. However, CBZ was decomposed into small
molecular organic matters, and the performance of further treatment was not good. Compared with
E‑PS‑ACF, E‑PM‑ACF system had a better CBZ degradation performance. Small molecular organics
dissolved in water were first formed during the reaction. And the small molecular organics in water were
completely removed within 5 min. When there was no applied cathodic electric field in the PS and PM
systems, ACF participated in the reaction and its surface damage was serious. On the contrary, the
reaction was significantly improved when a cathodic electric field was applied, and the ACF cathode
remained stable. The main reason for better degradation performance of E‑PM‑ACF system was that
Mn(Ⅶ) accepted electrons at the cathode, and the generated Mn(Ⅲ) and Mn(Ⅳ) removed CBZ from water
rapidly and efficiently.

Key words： activated carbon fiber cathode; advanced oxidation process; persulfate;
carbamazepine(CBZ); spectroscopic analysis

随着科学技术的进步和人民生活水平的提高，

水体污染问题越来越严峻，以有机药物为代表的难

降解有机物在水体中被频繁检出。常规水处理工

艺几乎均不能有效去除该类有机物，而高级氧化技

术（AOPs）因去除效果好而得到科研人员的广泛关

注［1-3］。AOPs氧化有机物主要通过产生氧化性极强

的自由基，然而无论是过硫酸盐还是高锰酸盐，均

需要通过一定的激发作用才能够提高自由基或者

Mn（Ⅲ）的产生效率［4-6］。通电作用在上述物质激发

过程中有较大优势，因此电-高级氧化技术受到重

视。电化学中常用的电极包括惰性金属电极、碳电

极及活性炭纤维（ACF）电极等，ACF电极自身能够

活化上述物质产生自由基，其特殊官能团对自由基

的产生也有正向作用，同时ACF较好的吸附作用能

使整个反应体系的性能更佳，这都得益于ACF电极

特殊的理化性质［7］。基于此，笔者评估了不同反应

体系对卡马西平（CBZ）的降解效果，分析了ACF阴
极在该体系中的作用及反应前后的变化。

1 材料与方法材料与方法

试验试剂：CBZ（AR）、Na2S2O8（AR）及 KMnO4
（GR）、盐酸羟胺、硫酸铁及硫酸钠。pH值采用

NaOH及 H2SO4调节，ACF为反应电极，钛镀铂为

ACF支撑电极。

试验仪器：上海雷磁 pH计、直流稳压电源、磁

力搅拌器、鼓风干燥箱、超纯水机、紫外可见分光光

度计、拉曼光谱仪、FTIR、XPS、ACF电极。

将反应器置于恒温水浴系统中，将磁力搅拌器

调至 800 r/min，加入 500 mL反应液，反应开始前调

节至所需 pH值，加入 Na2SO4电解质，打开电源，加

入氧化物开始反应，在不同时间点取样后加入盐酸

羟胺，用UV-vis对所取样品进行全扫描分析，反应

装置如图 1。反应后的ACF阴极放入鼓风干燥箱干

燥，干燥后的ACF通过光谱学手段进行分析。CBZ
浓度用紫外可见分光光度计进行测定，CBZ特征峰

的波长为286 nm。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1 AOPs降解CBZ效果分析

试验研究了电-活性炭纤维-过硫酸盐体系（E-
PS-ACF）、电-活性炭纤维-三价铁-过硫酸盐体系

（E-Fe-PS-ACF）及电-活性炭纤维-高锰酸盐体系

（E-PM-ACF）对CBZ的降解情况。

2. 1. 1 E-PS-ACF降解CBZ的效果

图 2为PS-ACF与E-PS-ACF降解CBZ的效果。

从图 2（a）可知，尽管反应时间有所增加，但 CBZ浓
度变化缓慢，除 CBZ的特征峰外，λ为 200~450 nm
波段没有出现明显的特征峰，说明 PS-ACF对 CBZ

磁力搅拌器

直流稳压电源 钛镀铂阳板 活性炭纤维阴极

pH计探头

pH计

磁性转子 恒温水浴装置

图1 试验装置示意

Fig.1 Schematic diagram of experimental setup

··104



张 轩，等：活性炭纤维阴极增强E-PS/PM体系去除水中CBZ 第 38卷 第 7期www. cnww1985. com

的降解效果不佳，没有产生能够进入水体的副产

物；从图 2（b）可知，随着时间的增加，CBZ峰值迅速

降低，20 min后CBZ几乎完全降解，λ为 325~375 nm
波段的吸光度反而略有增加，该波段为不饱和酮及

偶氮类等特征峰［8］，说明 E-PS-ACF体系能够有效

降解CBZ，降解过程中产生了多种小分子物质。

E-PS-ACF体系能够降解 CBZ，但降解过程缓

慢，同时产生了较复杂的副产物，为增强其氧化性，

用金属离子强化产生硫酸根自由基，即采用 Fe3+增
强E-PS-ACF体系降解CBZ。图 3为E-Fe-PS与E-
Fe-PS-ACF降解CBZ的效果。从图 3（a）可以看出，

随着反应时间的增加，E-Fe-PS体系对CBZ的降解

十分缓慢，反应 30 min后 CBZ浓度几乎没有变化。

从图 3（b）可以看出，E-Fe-PS-ACF体系中，CBZ完
全降解仍然需要至少 20 min。与E-PS-ACF体系相

同，图 3（a）中λ为 325~375 nm范围内没有较明显的

特征峰，而图 3（b）在该段范围内峰值波动较明显，

直至 10 min后基本稳定在一个水平，表明 E-PS-
ACF体系加入Fe3+后，对CBZ的降解效果较好，但总

体来看强化效果不明显。进一步说明硫酸根自由

基对 CBZ的降解效果较好，但存在作用时间长、降

解不彻底等缺点。

2. 1. 2 E-PM-ACF降解CBZ的效果

图 4为 PM-ACF与 E-PM-ACF降解 CBZ的效

果。从图 4（a）可知，20 min内，PM-ACF体系完成了

CBZ的降解，但在λ为 500~600 nm范围内产生了较

多的特征峰。从 4图（b）可知，5 min内，E-PM-ACF
体系中的 CBZ几乎被全部降解，此时 λ为 500~600
nm范围内也有较多的特征峰，但当反应进行到 10
min，该范围内的中间污染物特征峰消失，说明该体

系能够降解CBZ，同时不产生进入水体的副产物。

E-PS-ACF、E-Fe-PS-ACF及 E-PM-ACF体系

对 CBZ均有较好的降解效果。不通电条件下，E-
PS-ACF与 E-Fe-PS-ACF体系没有产生进入水体

的副产物，ACF的吸附作用占主导地位，而通电条

件下有机物被分解为小分子物质，官能团被破坏，

从而达到解毒或者脱色的作用，整个过程中产生的

小分子物质不能被进一步降解。综合来看 E-Fe-
PS-ACF体系中过硫酸盐体系对有机物的降解作用

较E-PS-ACF体系强。E-PM-ACF体系中，由于PM
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图3 E-Fe-PS与E-Fe-PS-ACF降解CBZ的效果

Fig.3 Degradation effect of CBZ by E‑Fe‑PS and
E‑Fe‑PS‑ACF
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Fig.2 Degradation effect of CBZ by PS‑ACF and
E‑PS‑ACF
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的强氧化作用，在不通电的条件下，PM-ACF体系也

能有效降解CBZ，但所需要时间较长，对生成的小分

子物质基本没有去除作用。E-PM-ACF体系能够

快速降解CBZ，同时生成的小分子物质随着反应的

进行也逐渐减少。

通过以上分析可以发现，CBZ经不同体系氧化

后，生成物类型较为清楚，但不同氧化体系反应生

成物的种类不同，E-PM-ACF体系降解CBZ的效果

最佳。表1为不同体系降解CBZ后特征峰的位置。

2. 2 光谱学分析

2. 2. 1 拉曼光谱

PS-ACF及 E-Fe-PS-ACF体系降解 CBZ过程

中，除了 CBZ的特征峰外无其他明显的特征峰，为

证明在此过程中 ACF的吸附作用占主导地位，对

ACF进行拉曼光谱扫描。与上述试验方法相同，不

更换ACF阴极条件下，PS-ACF体系反应 50次（PS-
ACF50）和E-PS-ACF体系反应 100次（E-PS-ACF100）
的ACF拉曼光谱如图5所示。

从图 5可以看出，PS-ACF50 峰发生偏移，且

I（D1）/I（G1）、I（D2）/I（G2）强度比明显降低。而E-
PS-ACF100的 I（D）/I（G）强度比虽较原始ACF有所下

降，但与PS-ACF50相比变化较小。该结果进一步表

明，在不通电的条件下，阴极材料参与反应，致使

ACF的碳架构被破坏，造成碳架构紊乱，E-PS-
ACF100体系中紊乱度较小，其结构没有被破坏，因此

E-PS-ACF100体系中的 ACF基本不参与反应，其吸
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图5 E-PS-ACF100和PS-ACF50的ACF拉曼光谱

Fig.5 ACF Raman spectroscopy of E‑PS‑ACF100 and
PS‑ACF50

表1 不同体系降解CBZ后特征峰位置

Tab.1 Characteristic peak positions after CBZ
degradation in different systems

项 目

E-PS-ACF
E-Fe-PS-ACF
E-PM-ACF

反应后特征峰/nm
325~375
325~375
500~600

生成的小分子物质种类

不饱和酮、脂肪族偶氮等

不饱和酮、脂肪族偶氮等

芳香族化合物、脂肪酸、亚

硝酸盐和硝酸盐离子等

波长/nm
200

0 min1 min5 min10 min20 min30 min

1.8
1.5
1.2
0.9
0.6
0.3
0

吸
光

度

300 400 500 600

a. PM-ACF

波长/nm
200

0 min1 min5 min10 min20 min30 min

1.4
1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0

吸
光

度

300 400 500 700

b. E-PM-ACF

600

图4 PM-ACF与E-PM-ACF降解CBZ的效果

Fig.4 Degradation effect of CBZ by PM‑ACF and
E‑PM‑ACF
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附作用在反应过程中也不占主导地位，这才使得其

在使用 100次后仍然有较高的性能，这是由于存在

的阴极电场有保护作用。

2. 2. 2 FTIR
进一步分析了 E-PM-ACF降解 CBZ过程中

ACF的变化（反应 5 min），对 ACF、PM-ACF和 E-
PM-ACF体系的ACF进行 FTIR扫描，结果如图 6所
示。可以看出，与原始 ACF相比，PM-ACF和 E-
PM-ACF体系反应后 ACF的变化主要在 1 100和
610 cm-1附近，其中 1 100 cm-1处的吸收峰可能是因

为酯基（O—C=O）的转动和不对称振动；而 610
cm-1处的峰则可能是碳卤键（C—X），两个反应体系

FTIR的扫描结果略有差异，这可能是由于锰络合物

的作用，不同金属络合物能够影响官能团的FTIR出

峰位置［9］。此外，PM-ACF体系反应后的 ACF在

1 429 cm-1处出现了较明显的峰，推测可能是单核芳

香烃的骨架振动引起的作用，这也是FTIR图谱没有

N—H峰的原因。800~1 000 cm-1范围内出现了多个

较小的峰，这与紫外光谱中 1 min处出现多种反应

中间产物一致。

2. 2. 3 XPS
E-PM-ACF体系对CBZ具有较好的氧化效果，

其中引入了金属元素Mn，为进一步研究该过程中

Mn的变化过程，对反应前后的ACF进行XPS分析，

结果如图 7所示。从图 7（a）可以看出，C和O的位

置非常明显，而PM-ACF体系反应后的ACF在 600~
700 eV之间有较为明显的峰，这可能是由于ACF上
吸附了Mn的结果，进行分峰拟合后得到图 7（b），对

照 XPS手册可知，结合能为 640. 4、641. 5及 642. 6

eV的峰分别为Mn（Ⅱ）、Mn（Ⅲ）和Mn（Ⅳ），这充分

说明了反应过程中Mn的存在形式是多样的。这可

能是因为 PM-ACF体系缓慢产生了中间价态锰，且

被ACF吸附，因此反应后的ACF中可以检测出多种

价态锰。E-PM-ACF体系中不存在该情况的主要

原因是，在阴极电场条件下，Mn（Ⅶ）被还原为中间

价态锰的过程非常迅速，中间价态锰氧化有机物后

形成低价态锰［如Mn（Ⅱ）］进入水体。

3 结论结论

① 对 PS-ACF及 PM-ACF体系施加阴极电场

后降解CBZ的效果显著增强，并且E-PM-ACF体系

对 CBZ的降解效果优于过硫酸盐体系，E-PS-ACF
降解CBZ需 20 min，且最终生成多种小分子有机物，

而 E-PM-ACF仅需 5 min即完成了 CBZ的降解，且

无小分子有机物生成。

② E-PS-ACF体系主要将CBZ降解为小分子

物质，而加入Fe3+后氧化能力增强，小分子中间产物

减少，但最终处理效果仍然不理想；若过硫酸盐体

系中不施加阴极电场，则活性炭纤维参与反应，理
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Fig.6 FTIR spectroscopy of ACF
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化特性变化较大，反应过程以吸附为主；施加阴极

电场后，ACF表面特性及官能团变化较小，可长时

间使用。

③ 向高锰酸盐体系中施加电场后，对CBZ的
降解效果最好，且ACF阴极变化不大，这是因为施

加阴极电场对ACF具有保护作用；施加阴极电场能

够激发Mn（Ⅶ）产生多种中间价态的锰［Mn（Ⅱ）、

Mn（Ⅲ）和Mn（Ⅳ）］，中间价态的锰能够快速氧化

CBZ，同时MnO2能够使污染物沉降，从而达到去除

污染物的目的。
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