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电絮凝活化过单硫酸盐降解磺胺甲 唑

刘晓艳 1，詹 焕 1，叶中伟 2，谢世伟 1，王松林 3
（1.武汉科技大学城市建设学院，湖北武汉 430065；
2.武汉市致远市政建设有限公司，湖北武汉 430050；

3.华中科技大学环境科学与工程学院，湖北武汉 430074）
[摘要 ] 采用电絮凝（EC）/过单硫酸盐（PMS）体系降解磺胺甲 唑（SMX），考察了电流、PMS和 SMX浓度及反应

初始 pH对 SMX降解的影响，比较了不同电流条件下的电化学能耗，并基于猝灭实验，分析了反应过程中存在的活

性物种。结果表明：在 SMX质量浓度为 1 mg/L、初始 pH=7、PMS浓度为 20 μmol/L、电流为 10 mA的条件下，6 min内
EC/PMS体系对 SMX降解率可达 97.8%，较同等条件下单一 Fe2+体系、电絮凝体系和 Fe2+活化 PMS体系的 SMX的降

解率有大幅提高；在一定范围内随着电流和 PMS浓度增大，SMX降解率增大，但是电流超过 40 mA或 PMS浓度超过

20 μmol/L均会抑制 SMX的降解；在降解率基本持平时，10 mA电流条件下电解 6 min，电化学能耗为 9.65×10-4 kW·h/m³，远
小于 40 mA电流条件下电解 2 min的能耗（3.74×10-3 kW·h/m³）；EC/PMS体系对 pH有较好的适应性，当初始 pH为 3~
9时，SMX均能被有效降解；SMX初始浓度的增加会降低 SMX降解率，但 SMX降解总量会增加；自由基猝灭实验表

明，活化过程中的主要活性物种为硫酸根自由基和羟基自由基，且硫酸根自由基所占比例较大。
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Abstract：The electroflocculation（EC）/permonosulfate（PMS） system was used to degrade sulfamethoxazole
（SMX）. The effects of current，PMS and SMX concentrations and initial pH on the degradation of SMX were investi⁃
gated. The electrochemical energy consumption was compared under different current conditions，and the active spe⁃
cies present in the reaction process were analyzed based on the quenching experiment. The results showed that the
degradation rate of SMX could reach 97.8% within 6 min by EC/PMS system under the conditions of the initial SMX
mass concentrations of 1 mg/L，the initial pH=7，the PMS dosage of 20 μmol/L，and the current of 10 mA. Compared
with the single Fe2+ system，electroflocculation system and PMS/Fe2+ system under the same conditions，the EC/PMS
system had a higher degradation rate of SMX. The degradation rate of SMX increased with the increased of current
and PMS concentration within a certain range，but the degradation of SMX was inhibited by the current exceeding
40 mA or the PMS concentration exceeding 20 μmol/L. When the degradation rate was basically the same，under the
condition of 10 mA current for 6 min，the electrochemical energy consumption was 9.65×10-4 kW·h/m³，which was
much less than the energy consumption（3.74×10-3 kW·h /m³）of 2 min at 40 mA current. EC/PMS system had bet⁃
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ter adaptability to pH，when the initial pH was 3-9，SMX could be effectively degraded. An increase in the initial
concentration of SMX decreased the rate of SMX degradation，but the total amount of SMX degradation increased.
The free radical quenching experiments showed that the main active species in the activation process were sulfate
radicals and hydroxyl radicals，and sulfate radicals accounted for a large proportion.
Key words：electroflocculation；activation；persulfate；sulfamethoxazole

磺胺甲 唑（SMX）是一种具有广谱抗菌性的磺

胺类药物，临床用于治疗急性支气管炎、扁桃体炎等

疾病〔1〕。目前水体环境中检测出的 SMX质量浓度在

ng/L~μg/L〔2〕，若微生物长期生存于含抗生素的水环

境中，其生态结构会遭到破坏〔3〕，产生耐药性，且

SMX作为难降解药物，还易在动植物体内累积，通

过食物链危害人体健康〔4〕。

近年来，基于硫酸根自由基（SO4·-）的过硫酸盐

高级氧化技术〔5-6〕已经在水环境污染治理领域得到

广泛的应用，与传统 Fenton氧化的主导活性物质羟

基自由基（·OH，E0=1.8~2.7 V）相比，SO4·-（E0=2.5~
3.1 V）有更强的氧化性〔7-8〕，且其半衰期（30~40 μs）
远大于·OH的半衰期（10-3 μs），有较好稳定性〔9〕。

除此之外，SO4·-还可以在较宽的 pH范围（2~8）下应

用，而以·OH为基础的高级氧化的最佳 pH范围为

2~5〔10-11〕，SO4·-对 pH的适应性更广泛。

本研究以 SMX为目标污染物，在电絮凝（EC）/
过单硫酸盐（PMS）体系中考察了电流、PMS浓度、初

始 pH、SMX初始质量浓度等因素对 SMX降解过程

的影响，并基于猝灭实验对体系中产生的自由基的

分析，对电絮凝活化过硫酸盐机理进行了探究，以期

为电絮凝活化 PMS技术的应用和推广提供参考。

1 材料与方法

1.1 实验材料

磺胺甲 唑（C10H11N3O3S，质量分数≥98%）与过

硫酸氢钾（PMS），均为分析纯，购于 Aladdin公司；氢

氧化钠、硫酸、甲酸、叔丁醇，均为分析纯，购于国药

集团化学试剂有限公司；甲醇，HPLC级，购于美国

Fisher 公 司 ；电 极 材 质 为 纯 铁 片（铁 质 量 分 数 ＞

99.5%），尺寸为 8 cm × 1.5 cm；实验用水均为电阻率

18.25 MΩ·cm的超纯水。

1.2 实验仪器

高效液相色谱仪（FL2200，浙江福立分析仪器

股份有限公司），配套 C18色谱柱（4.6 mm×250 mm×
5 μm，岛津技迩商贸有限公司）；多功能水质分析仪

（XLD-Multi-350i，德 国 WTW 集 团）；超 纯 水 机

（ZWM，湖南中沃水务环保科技有限公司）；电子天

平（AL204，瑞 士 Mettler Toledo 集 团）；直 流 电 源

（GPS-2303C，台 湾 固 纬 电 子 有 限 公 司）；电 流 表

（F15B+，美国 Fluke公司）；超声波清洁仪器（PS-
30AD，深圳市洁康洗净电器有限公司）。

1.3 实验方法

实验装置如图 1所示，采用 550 mL的圆柱形玻

璃反应器进行实验，内装有 500 mL电解液，置有 2片
纯铁电极（8 cm×1.5 cm），极板间距为 2 cm。选择

10 mmol/L Na2SO4溶液为电解液，电解过程中采用磁

力搅拌器使溶液保持完全混合；稳压直流电源供电，

采用电流表对电流进行监测。

具体 实 验 步 骤 如 下 ：将 500 mL 超 纯 水 置 于

550 mL的玻璃容器中，加入一定量 SMX和 Na2SO4，
通过 0.1 mol/L的 H2SO4和 0.1 mol/L的 NaOH调节初

始 pH至一定值，加入 PMS并通电后开始计时。分别

图 1 实验装置示意

Fig. 1 Schematic diagram of the experimental device
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在 0、0.5、1、2、4、6、8 min取样，并将样品用 0.22 μm滤

膜过滤，取 1 mL过滤液，加入过量的甲醇猝灭，分析

其中 SMX的浓度。所有实验至少重复 2次及以上。

实验中所配 SMX反应液初始 pH为 7。下文若未特

殊说明，反应基本条件均控制为：SMX初始质量浓

度为 1 mg/L，初始 pH 为 7，电解质 Na2SO4 浓度为

10 mmol/L，电流为 10 mA，极板间距为 2 cm。

1.4 分析方法

SMX质量浓度采用高效液相色谱（FL2200）测

定。色谱柱条件：柱温 20 ℃，流动相采用体积比为

35∶65的甲醇和 0.1%甲酸溶液，流速为 1 mL/min，进
样量为 20 μL，检测波长 270 nm。

2 结果与讨论

2.1 不同反应体系对 SMX的降解效率

考察单独EC、单独投加Fe2+（37 μmol/L）、单独投加

PMS（20 μmol/L）、PMS（20 μmol/L）/Fe2+（37 μmol/L）和

EC/PMS（20 μmol/L）共计 5种不同体系降解 SMX的效

率，实验结果见图 2。

由图 2可以看出，6 min内 EC、Fe2+、PMS体系对

SMX的降解极少，说明这 3种体系基本上对 SMX不

降解。PMS/Fe2+体系在 1 min内对 SMX的降解率为

72.3%，6 min时降解率为 74.2%，说明直接投加 Fe2+
能够快速活化 PMS。EC/PMS体系随反应时间延长，

降解率逐渐增加，在 6 min时对 SMX的降解率可达

到 97.8%，这说明，与直接投加 Fe2+的 PMS/Fe2+体系

相比，通过铁电絮凝缓慢地释放出 Fe2+更有利于对

SMX 的降解，这是因为 PMS/Fe2+体系在短时间内

Fe2+活化 PMS产生的大量 SO4•-会发生猝灭而被消

耗，如式（1）和（2）所示。综上所述，相比于其他体

系，EC/PMS体系对 SMX具有较好的降解效果。

Fe2++ SO4 ⋅ -¾®¾¾ SO4 2-+ Fe3+ （1）
Fe2++⋅OH¾®¾¾ Fe3++OH- （2）

2.2 电流对 SMX 降解的影响

根据法拉第电解定律，EC/PMS体系电解过程中

产生的 Fe2+的量与电流、通电时间成正比。为了研

究电流对 PMS/EC体系降解 SMX的影响，考察了反

应时间 6 min时不同电流对 PMS/EC体系降解 SMX
的影响，实验结果见图 3。

由图 3可知，当电流为 0时，铁片在水中因被腐

蚀而产生 Fe2+，从而活化 PMS产生 SO4·-降解 SMX，
SMX的降解率为 52.9%；当电流为 5 mA时，SMX的

降解率为 84.4%；电流从 10 mA增加到 40 mA时，不

同电流条件下，SMX的降解率均能达到 97.8%及以

上；而当电流继续增加至 80 mA时，反应在 2 min内就

结束了，但对 SMX的降解率却仅有 87.1%。这是因

为，在一定范围内，提高电流会增加 Fe2+的产生量，

加快活化 PMS的速率，生成·OH和 SO4·-的量随之增

加，从而提高了 SMX的降解率，但当电流过大时，相

同时间内产生的 Fe2+就会过量，短时间内 PMS大量

分解产生·OH和 SO4·-会加快 SMX的降解速率，然而

生成的·OH和 SO4·-会与 Fe2+发生反应造成消耗〔式

（1）、式（2）〕，同 时 自 由 基 之 间 也 会 产 生 自 我 消

耗〔12〕，导致·OH 和 SO4·-利用率降低，从而降低了

图 2 不同体系下 SMX的降解效率

Fig. 2 Degradation efficiency of SMX in different systems

图 3 电流对 EC/PMS体系降解 SMX的影响

Fig. 3 The effect of current on the degradation
of SMX in EC/PMS system
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SMX的降解率。

电化学反应的能耗常用单位电能（EEO）来进行评

价〔13〕，其被定义为将 1 m³水中的污染物浓度降低 1个
数量级（即 90%）所需的电能〔14〕，计算方法见式（3）。

EEO = P× t
V× lg ( )C0

Ct

（3）

式中：EEO——单位电能，kW·h/m³；
P——功率，kW；

t——电解时间，h；
V——处理体积，m³；
C0——初始时刻 SMX的质量浓度，mg/L；
Ct——t时刻 SMX的质量浓度，mg/L。

当水中 SMX初始质量浓度为 1 mg/L，电流分别

为 10 mA和 40 mA时，降解率基本持平时能耗如表 1
所示，显然二者在 6 min反应时间内均能取得较好的

降解效果，但电流为 10 mA时能耗更低，而电流为

40 mA时反应更快。考虑到电流为 40 mA条件下短

时间内体系中就会产生大量 Fe2+，反应迅速，不利于

考察其他反应因素对该实验的影响，故该实验选用

电流 10 mA为基本反应条件，以便于研究的开展。

2.3 PMS浓度对 SMX 降解的影响

为确定 EC/PMS反应体系中最佳 PMS浓度，本

研究设置了 PMS浓度分别为 0、10、20、40、80 μmol/L
的 5组实验进行考察，实验结果见图 4。

由图 4可知，当PMS浓度从 0增加到 20 μmol/L，反
应 时 间 为 6 min 时 SMX 的 降 解 率 可 由 0 提 高 到

97.8%，这是因为体系 Fe2+充足情况下，PMS浓度增

加会产生更多的活性物质，从而使 SMX的降解率

提 高 。 但 是 当 PMS 浓 度 从 20 μmol/L 增 加 到 80
μmol/L时，6 min内 SMX降解率反而下降到 88.5%，这

主要是因为：（1）过量的 PMS产生大量的活性自由基，

从而发生自由基的自我消耗〔15〕；（2）PMS中过量的

HSO5- 会 与·OH 和 SO4·- 反 应 生 成 氧 化 性 较 低 的

SO5·-，反应如式（4）、式（5）所示〔16〕。

HSO5 -+⋅OH¾®¾¾ SO5 ⋅ - +H2O （4）
HSO5 -+ SO4 ⋅-¾®¾¾ SO5 ⋅- +HSO4 - （5）

2.4 初始 pH对 SMX降解的影响

溶液 pH会影响 Fe2+的存在形态和 PMS的活化

效果，因此本研究设置了 pH为 3、5、7（原液）、9、11
的 5组实验，以探究溶液初始 pH对 EC/PMS反应体

系的影响，实验结果见图 5。

由图 5可以看出，初始pH为3时，EC/PMS体系2 min
内即可完成对 SMX的降解，降解率为 91.7%。这是因

为铁片在强酸性条件下更易被腐蚀，能短时间内产生

大量的Fe2+来活化PMS，加快了反应速率，但过量的Fe2+
会消耗一定的自由基，从而一定程度上抑制了对 SMX
的降解，致使最终降解率不够理想。当初始 pH为 5、
7、9时，SMX降解速率随着 pH的提高有所降低，最终

降解率分别为 98.7%、97.8%、97.0%，相较于 pH=3时最

表 1 10 mA和 40 mA电流下降解率基本持平时能耗比较

Table 1 Comparison of energy consumption when the
degradation rate was basically the same under

the current of 10 mA and 40 mA
电流/mA
10
40

电解时间/min
6
2

降解率/%
97.8
97.3

EEO/（kW·h·m-3）9.65×10-4
3.74×10-3

图 4 PMS浓度对 EC/PMS体系降解 SMX的影响

Fig. 4 The effect of PMS concentration on the
degradation of SMX in the EC/PMS system

图 5 初始 pH对 EC/PMS体系降解 SMX的影响

Fig. 5 The effect of initial pH on the degradation
of SMX in the EC/PMS system
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终降解率有所提高。当 pH为 11时，SMX降解速率和

降解率均明显下降，这是因为在强碱性条件下，溶液中

的大部分 Fe2+形成氢氧化物沉淀，使得 Fe2+减少，从而

抑制了对 SMX的降解；另外，在强碱性条件下，PMS中
HSO5-会发生如式（6）~（9）的反应〔17〕，HSO5-被消耗，SMX
的降解率下降。

HSO5 -+H2O   SO5 2- +H3O+ （6）
HSO5 -+SO5 2-¾®¾¾ 活化复合物¾®¾¾

HSO6 -+SO4 2- （7）
HSO6 -+OH-¾®¾¾ H2O+SO4 2-+O2 （8）
SO4 ⋅- +OH-¾®¾¾ SO4 2-+⋅OH （9）

2.5 初始 SMX质量浓度对 SMX降解的影响

目标污染物的浓度对体系的降解效果有着直接影

响。实验设置了 SMX初始质量浓度为 0.5、1、2、4 mg/L
共计4组实验，以探究不同SMX初始质量浓度对EC/PMS
体系降解 SMX的影响，实验结果见图 6及表 2。

由图 6可知，SMX初始质量浓度为 0.5 mg/L时，

在 6 min内 SMX的降解率为 98%，当 SMX初始质量

浓度超过 1 mg/L时，6 min内 EC/PMS体系对 SMX的

降解率随着 SMX浓度的增加而下降，SMX的初始质

量浓度从 1 mg/L增加至 4 mg/L时，降解率从 97.8%
减少到 48.8%。由表 2知，SMX的降解率虽然有所

降低，但 SMX降解总量却是上升的。这是因为在电

流和 PMS的量一定的条件下，当 SMX浓度较低时，

反应中产生的·OH和 SO4·-的量足够降解 SMX，反应

迅速；当 SMX浓度增加时，由于·OH和 SO4·-在体系

中浓度相对减少会降低 SMX降解率，但是一定量

的·OH和 SO4·-与 SMX反应几率增加，即自由基利用

更加充分，导致 SMX被降解的总量增加〔18〕。

2.6 自由基的鉴定及反应机理分析

甲醇与·OH和SO4·-反应非常快，其反应速率常数分

别为（1.2~2.8）×109 L/（mol·s）和（1.6~7.8）×107 L/（mol·s）〔19〕，
对二者均有很好的猝灭效果。叔丁醇与·OH能快速反应，

其反应速率常数为（3.8~7.6）×108 L/（mol·s），而叔丁醇与

SO4·-的反应速率常数仅为（4.0~9.1）×105 L/（mol·s）〔20〕。

利用甲醇和叔丁醇与不同自由基反应存在的反应速率

常数的差异可以鉴别出反应中的主要自由基。实验设

定 SMX初始质量浓度为 1 mg/L，初始 pH为 7，电解质

Na2SO4浓度为10 mmol/L，PMS浓度为20 μmol/L，电流为

10 mA，极板间距为2 cm，此条件下采用甲醇和叔丁醇作

为猝灭剂进行自由基猝灭实验，并与空白组进行对照，以

探究EC/PMS体系产生的主要自由基，结果见图 7。

图 6 初始 SMX质量浓度对 EC/PMS体系降解 SMX的影响

Fig. 6 The effect of initial SMX mass concentration on
the degradation of SMX in the EC/PMS system
表 2 不同 SMX质量浓度下 SMX的降解总量

Table 2 Total degradation of SMX under
different SMX mass concentrations

初始 SMX质量浓度/（mg·L-1）
降解总量/mg

0.5
0.245

1
0.489

2
0.799

4
0.976

（a） 甲醇

（b） 叔丁醇

图 7 猝灭剂对 SMX降解的影响

Fig. 7 The effect of quencher on the degradation of SMX



85

工业水处理 2022-07，42（7） 刘晓艳，等：电絮凝活化过单硫酸盐降解磺胺甲 唑

由图7可知，随着甲醇浓度从0逐渐上升到25mmol/L，
SMX的降解受到的抑制作用也越来越强烈，SMX降解

率从最初的 97.8%降低至 15%。而叔丁醇浓度从 0~25
mmol/L变化时，其对 SMX降解的抑制作用相对甲醇较

小，SMX降解率从97.8%降低至78.2%。因此，可以初步

认为EC/PMS体系降解SMX过程中主要自由基为·OH和

SO4·-，且 SO4·-在反应中贡献率较大。据此，对 EC/PMS
体系降解 SMX的机理进行推测，结果如图 8所示。在

外加电源的作用下，通过电解铁阳极产生 Fe2+，同时阴

极电解水产生 H2，且 Fe2+被空气氧化所形成的 Fe3+可
能在阴极又被还原为 Fe2+，利用这些 Fe2+活化 PMS可
生成活性自由基·OH和 SO4·-，从而直接降解目标污

染物。

3 结论

（1）在 SMX初始质量浓度为 1 mg/L、初始 pH=7、
PMS浓度为 20 μmol/L、电流为 10 mA的条件下，通过

电絮凝缓慢地释放 Fe2+，EC/PMS体系在 6 min内对

SMX降解率可达 97.8%；

（2）增加电流和 PMS浓度能提高 SMX的降解效

率，但是电流超过 40 mA或 PMS浓度超过 20 μmmol/L
均会抑制 SMX的降解；体系初始 pH为 5~9时，对

SMX都能有很好的降解效果，而初始 pH为 3时 SMX
的降解率会稍有降低，但初始 pH为 11时 SMX的降

解会受到严重抑制。

（3）EC/PMS体系产生的主要活性自由基为·OH
和 SO4·-，其中 SO4·-所占比例较大。
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过滤池的运行周期缩短应如何处理？

过滤池的运行周期缩短 ,将会减少过滤池的出力 ,并可能造成过

滤池的水流短路而使水质变坏 ,致使软化或除盐水用离子交换树脂

受到污染。因此 ,要及时进行检查和处理。首先应检查上道工序澄

清池的处理效果是否良好 ,澄清池的加药量和出水浊度控制是否良

好 ,然后检查过滤池工况是否正常 ,并应适当加大反冲洗速度进行清

洗处理 ,如反冲洗速度可调至 12~15 L/(s·m2)。其中 ,活性炭过滤器

的反洗速度可以是 12 L/(s·m2);砂过滤器为 15 L/(s·m2)。为了改善反

洗效果 ,可以在滤池的底部 ,通入压缩空气进行搅拌擦洗 ,使沉积于

过滤砂中的污泥清洗干净 ,以提高过滤效果和运行周期。

（摘自《工业水处理技术问答及常用数据》）


