
 

DOI    10.12030/j.cjee.202312108        中图分类号    X703        文献标识码    A

碳纳米管强化高铁酸盐降解苯扎贝特的效能与
机理
黄先锟1，2，3，田晨浩2，郑志宏1，刘超3，苣

1. 华北水利水电大学环境与市政工程学院，郑州  450046；2. 中国科学院生态环境研究中心，中国科学院饮用水

科学与技术重点实验室，北京  100085；3. 中国科学院大学，北京  100049
 

摘　要　高铁酸盐具有较强的氧化性，是一种在水和废水处理中有较大应用潜力的绿色氧化剂，但对水中部分微污染
物降解效果较差。本文研究了碳纳米管对高铁酸盐降解苯扎贝特的强化效果，探究了强化降解反应的途径，考察了水
质因素对降解效果的影响，鉴定了强化降解的关键活性物种。结果表明，碳纳米管的表面羟基对强化高铁酸盐降解有
促进作用，在碳纳米管存在且质量浓度为 4 mg·L−1 时，苯扎贝特的去除率由 2% 升至 69%。酸性条件有利于碳纳米管
强化高铁酸盐降解苯扎贝特；当水 pH由 8.0降至 6.0时，表观反应速率常数由 89 L·(mol·s)−1 提升至 415 L·(mol·s)−1。
碳纳米管可强化 Fe(Ⅵ)向 Fe(Ⅴ)的转化，并使 Fe(Ⅴ)成为提高苯扎贝特强化降解效果的关键活性物种；常见阴离子对
强化氧化有抑制作用，影响程度为 PO4

3−>SiO3
2−>HCO3

−>Cl−>NO3
−>SO4

2−。
关键词　高铁酸盐；碳纳米管；苯扎贝特；强化氧化；动力学 
 

高铁酸盐 (Fe(Ⅵ))具有较高的氧化电位[1]，对含酚类和胺类等官能团的微污染物 (micropollutants,
MPs)具有较好的去除效果。Fe(Ⅵ)反应后的副产物 Fe3+可水解成 Fe(OH)3 (pKa1=2.2)[2-3]，具有一定的絮凝

吸附能力[4-5]。虽然 Fe(Ⅵ)在水和废水处理的预氧化工艺中具有较大的应用潜力[6-7]，但其作为一种选择性的

氧化剂，对苯扎贝特、布洛芬等物质降解效果较差[8-10]。

碳纳米管 (carbon nanotubes, CNT)作为一种典型一维纳米材料，具有结构稳定[11]、比表面积大等优

点[12-13]。相较于活性炭等无序结构碳材料，CNTs具有较大的催化活化潜力和效率，可通过吸附协同氧化过

程提高 Fe(Ⅵ)对溴酚等的去除效能[14]。苯扎贝特 (bezafibrate, BZF)作为广泛使用的降血脂药物，在水环境

中的质量浓度可达 57.2~4 600 ng·L−1[15-16]，饮用水中的质量浓度可达 0.8~270 ng·L−1[17]，经由氧化途径降解

BZF可降低其毒性效应并有效保障水质安全[18]。虽然 BZF具有酰胺基团，但 Fe(Ⅵ)难以有效降解 BZF，其

二级反应速率常数小于 1 L·(mol·s)−1 [8,19]。
由此，本研究选取环境中广泛存在的、难以被 Fe(Ⅵ)降解的 BZF作为模型化合物，研究在 CNT存在

下，Fe(Ⅵ)对 BZF的降解效果及反应动力学，鉴定了 CNT对 Fe(Ⅵ)的强化氧化过程中的活性物种。 

1    材料与方法
 

1.1    材料与试剂

本研究使用的碳材料有活性炭粉末 (activated carbon, AC)、碳纳米管 (CNTs)和氧化石墨烯 (graphene
oxide, GO)。其中，4种不同类型 CNT的相关指标如表 1所示。GO的单层率为 99%，片径为 0.5~5 μm，

厚度为 0.8~1.2 nm。所有溶液均使用来自 Duna纯化系统的超纯水 (18.2 MΩ·cm−1)配制。液相色谱使用的甲

醇、甲酸和乙腈均为色谱纯。
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AC(200目)、高铁酸钾 (K2FeO4，Fe(Ⅵ)，95%)、苯扎贝特 (BZF，99%)、甲基苯基亚砜 (PMSO，

98%)、甲基苯基砜 (PMSO2，98%)、2,2'-联氨-双 (3-乙基苯并噻唑啉-6-磺酸)二胺盐 (ABTS)、硼酸、硫代

硫酸钠、十水合四硼酸钠、硫代硫酸钠、磷酸二氢钠、氯化钠、硫酸钠、硝酸钠、硅酸钠和碳酸氢钠均为分

析纯。 

1.2    实验方法

本研究使用硼酸盐缓冲液 (pH=7.6，5 mmol·L−1)测定 Fe(Ⅵ)降解 BZF的反应速率常数。反应条件为

BZF(1  µmol)、 CNT(4  mg·L−1)和 Fe(Ⅵ)(20  μmol·L−1)， 在 (21±1)  °C下 反 应 15min并 使 用 Na2S2O3

(60 mmol·L−1, 50 μL)和 NaH2PO3(50 mmol·L−1, 50 μL)淬灭，通过 0.22 μm 聚醚砜滤膜过滤后使用液相色谱

进行分析 (HPLC，Vanquish，赛默飞)和 Supersil ODS2 色谱柱 (100 mm×2.1 mm，3 μm，依利特)测定

MPs的浓度。Fe(Ⅵ)储备液溶液使用硼酸盐溶液 (5 mmol·L−1，pH=9.2)配制，在 510 nm波长下使用紫外可

见分光光度计 (Cary 60，安捷伦)标定 Fe(Ⅵ)浓度，并在 5 min内使用。反应后剩余 Fe(Ⅵ)使用 ABTS法

在 415 nm下测定[20]。所有实验重复 2次。 

1.3    分析方法

有机微污染物采用液相色谱进行分析 (HPLC，Vanquish，赛默飞)配有紫外检测器和 Supersil ODS2 色
谱柱 (100 mm×2.1 mm，3 μm，依利特)。其中 BZF浓度在甲醇∶水=60∶40，流速 0.4 mL·min−1，230 nm波

长下测定。PMSO和 PMSO2 浓度在乙腈∶水=10∶90，流速 0.2 mL·min−1，220 nm波长下测定。 

1.4    降解产物鉴定

降解产物采用飞行时间质谱 LC-QToF-MS/MS(X500R，AB SCIEX)和 C18色谱柱 (2.1 mm×100 mm，

3 μm，艾杰尔)进行鉴定。飞行时间质谱采用信息依赖采集 (IDA)和 ESI负离子模式。实验条件为 BZF
(10  μmol·L−1)、CNT(0或 4  mg·L−1)、Fe(Ⅵ)(20  μmol·L−1)、Na2S2O3(600  mmol·L−1，500  μL)、NaH2PO3

(5 mmol·L−1，500 μL)和喷雾电压为 4 500 V，m/z为 50~400。 

2    结果与讨论
 

2.1    碳材料对 BZF 降解效能的影响

碳材料质量浓度为 200 mg·L−1、BZF浓度为 50 μmol·L−1、温度为 (21±1) °C时，考察了碳纳米管

(CNTs)、氧化石墨烯 (GO)和粉末活性炭 (AC)对 Fe(Ⅵ)降解效能的影响。从图 1(a)可以看出，CNT、
AC、GO对 BZF的吸附分别在 5、15、10 min时达到平衡，此时 CNT、AC、GO对 BZF的去除率分别为

7%、25%、94%。在 CNT、AC、GO存在条件下，Fe(Ⅵ)对 BZF的去除率分别为 69%、35%、12%(图
1(b))，表明 CNT可强化 Fe(Ⅵ)对 BZF的去除。尽管 GO对 BZF的吸附去除率较高，但是在 Fe(Ⅵ)氧化

条件下 GO对 BZF的去除效果较差。这是由于 GO 对 BZF的吸附取决于 GO表面官能团 (如：环氧、羟

基、酮类、酯类、有机硫酸盐和乳酸结构)与 BZF之间的相互作用，Fe(Ⅵ)的强氧化性改变了 GO的表面形

貌与官能团[21]，进而降低了 GO对 BZF的吸附效能。已有研究表明，碳材料 (如 AC、CNT)具有还原性，

可还原金属离子 (Fe(Ⅲ)、Cu(Ⅱ))[22-24]。鉴于 CNT的还原特性，CNT会与 Fe(Ⅵ)快速反应生成 Fe(Ⅴ)[25]，
从而导致 MPs的降解增强。所以 CNT对 Fe(Ⅵ)降解 BZF的促进效果，可能是由于 Fe(Ⅵ)在 CNT表面生

成了氧化性更强的 Fe(Ⅴ)。
  

 

表 1  4 种不同碳纳米管的相关指标

Table 1  Properties of four kinds of carbon nanotubes

材料类型 缩写 内径/nm 外径/nm 长度/μm 纯度/% 官能团含量/%

碳纳米管 CNT 5~10 10~20 10~30 98 /

石墨化碳纳米管 GCNT 5~10 10~20 5~30 99.9 /

羧基碳纳米管 CNT-COOH 5~10 10~20 10~30 98 2.0

羟基碳纳米管 CNT-OH 5~10 10~20 10~30 98 3.06
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2.2    CNT 官能团对 BZF 降解的强化效能

如图 2(a)所示，在 1 μmol·L−1 BZF、4 mg·L−1 CNTs、20 μmol·L−1 Fe(Ⅵ)以及 pH=7.6、温度为 (21±1) ℃
的条件下，相似孔径的多壁碳纳米管 (CNT)、羧基多壁碳纳米管 (CNT-COOH)、羟基多壁碳纳米管 (CNT-
OH)和石墨化多壁碳纳米管 (GCNT)对 Fe(Ⅵ)降解 BZF的去除率分别为 69%、17%、47%、28%。在未加
入 CNT时，Fe(Ⅵ)降解 BZF的表观反应速率常数小于 1 L·(mol·s)−1，与文献报道的结果[8,19] 一致。CNT-
OH对 Fe(Ⅵ)强化降解 BZF的反应速率 (115 L·(mol·s)−1)与 CNT(147 L·L·(mol·s)−1)类似，说明强化降解过
程与 CNT表面的羟基官能团有关。此外，CNTs表面的官能团可以促进 Fe(Ⅵ)的消耗 (图 2(b))，未加入
CNTs时，测得反应终点的剩余 Fe(Ⅵ)浓度为 10.9 μmol·L−1。加入 CNTs后，测得剩余 Fe(Ⅵ)浓度均有不
同程度的下降。说明 CNTs均可以促进 Fe(Ⅵ)的消耗，并可能生成具有更强氧化能力的物种 (如 Fe(Ⅴ))，从
而提高了 BZF的降解速率。GCNT经过高温处理后其表面的活性官能较少，CNT-COOH表面主要为羧基官
能团，CNT-COOH和 GCNT较差的强化效果说明降解效果与 CNTs表面官能团类型相关。未经过特定官能
团修饰的和经过羟基修饰的 CNTs对 Fe(Ⅵ)的强化效果最好，说明强化氧化作用与羟基官能团有关，并且与
其他官能团存在耦合协同作用。
 
 

图 2    不同 CNTs 对 Fe(Ⅵ) 降解 BZF 和剩余铁量的影响

Fig. 2    Effects of different types of CNTs on BZF degradation by Fe(Ⅵ) and residual Fe(Ⅵ).
  

2.3    多水质因素对多壁碳纳米管强化 Fe(Ⅵ) 降解 BZF 的影响

1) pH的影响。在实际水处理条件下 (pH=6~8)，多壁碳纳米管 (CNT)协同 Fe(Ⅵ)对 BZF的去除率随
pH的降低而升高 (图 3(a))。在 pH=8.0和 pH=6.0下，CNT协同 Fe(Ⅵ)对 BZF的去除率从 46% 提高到

 

图 1    不同碳材料对 BZF 的吸附和强化氧化

Fig. 1    Adsorption of BZF on different carbon materials and the effect on the degradation of BZF by Fe(Ⅵ).
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88%，增长了 1.91倍。根据图 3(b)可知，pH从 8.0下降到 6.0，反应速率常数从 89 L·(mol·s)−1 提升到
415 L·(mol·s)−1，增长了 4.7倍。随着 pH的降低，CNT协同 Fe(Ⅵ)降解 BZF的反应速率常数逐渐增大，
酸性条件下 HFeO4

−比 FeO4
2−具有更强的氧化能力，有利于 Fe(Ⅵ)在 CNT的协同下对 BZF快速氧化。

 
 

图 3    pH、缓冲液和阴离子对 Fe(Ⅵ) 降解 BZF 的影响

Fig. 3    Effects of pH, buffer and anions Fe(Ⅵ) on BZF degradation
 

2)磷酸盐的影响。由图 3(c)可知，在 5 mmol·L−1 的磷酸盐和硼酸盐缓冲溶液中，Fe(Ⅵ)对 BZF的去除
率分别为 0.9% 和 1.4%，反应速率常数均小于 1 L·(mol·s)−1，这与其他研究结果基本一致[26]。相比于使用磷
酸盐缓冲溶液，硼酸盐中 Fe(Ⅵ)对 BZF的去除率更高。CNT存在条件下，在硼酸盐和磷酸盐缓冲溶液中
CNT协同 Fe(Ⅵ)对 BZF的去除率分别为 69% 和 38%，此时二者的反应速率常数分别为 147 L·(mol·s)−1 和
76 L·(mol·s)−1，使用硼酸盐缓冲溶液的反应速率常数是磷酸盐缓冲溶液的 1.9倍。由于磷酸盐缓冲液中
PO4

3−与 Fe(Ⅲ)的络合作用，导致 Fe(Ⅵ)氧化性的降低[27-28]，所以 PO4
3−对 CNT协同 Fe(Ⅵ)降解 BZF存在

明显的抑制作用，PO4
3−和 Fe3+(Ksp= 9.91×10−16)络合导致 Fe3+诱导生成的活性物种 Fe(Ⅴ)减少，抑制

Fe(Ⅵ)的氧化性，不利于 Fe(Ⅵ)氧化去除有机污染物[29]。
3)共存阴离子的影响。除磷酸盐以外，其他共存阴离子同样对 Fe(Ⅵ)的氧化效能会产生影响[30]。Cl−、

SO4
2−、NO3

−、SiO3
2−、HCO3

−等是水处理过程中常见的阴离子。由图 3(d)可知，Cl−、SO4
2−、NO3

−、
SiO3

2−、HCO3
−均会不同程度地抑制 CNT协同 Fe(Ⅵ)对 BZF的降解，在这些离子存在时，BZF的去除率分

别降低至 59%、67%、63%、48%、55%。共存阴离子对 CNT协同 Fe(Ⅵ)体系的影响由大到小为 PO4
3−>

SiO3
2−>HCO3

−>Cl−>NO3
−>SO4

2−。类似于 PO4
3−对 Fe3+的络合作用，SiO3

2−也可络合 Fe3+，HCO3
−可促进 Fe3+

水解，这些阴离子可促进溶液中的 Fe3+向含铁沉淀转化，抑制 Fe(Ⅴ)的生成并导致氧化能力降低[31-32]。 
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2.4    CNT 对 Fe(Ⅵ) 强化 BZF 降解的可能反应途径解析

本节对 CNT协同 Fe(Ⅵ)去除 BZF的机理进行了研究。使用 LC-QToF-MS基于 IDA模式鉴别出 7种
BZF的转化产物，其中 P1、P2、P3是 Fe(Ⅵ)降解 BZF的产物，如图 4所示，Fe(Ⅵ)降解 BZF主要有以
下 2种途径：一是 BZF酰胺水解的胺基产物进一步氧化生成产物 P1，二是 BZF通过羟基化形成酚类产物
P2，并进一步经过苯环氧化成羧基产物 P3。如图 5所示，不同于单独使用 Fe(Ⅵ)氧化降解 BZF，CNT协
同 Fe(Ⅵ)降解 BZF会生成 4种产物 P4、P5、P6、P7：BZF经过羟基化和甲基丙酸基团断裂产生 3种同分
异构体，即产物 P4。产物 P4经过羟基化、苯环氧化开环和羟基消去反应形成氧化产物 P5。同时，P4也会
通过羰基化、脱羰形成产物 P6，再经过碳氮键裂解生成产物 P7。在 O3 氧化降解 BZF的过程中也发现了类
似的氧化降解产物 P4、P5、P6、P7[29]，说明 CNT强化了 Fe(Ⅵ)的氧化性，将先水解后氧化的反应途径改
变为氧化开环的反应途径，进而加快了其反应速率。
 
 

图 4    Fe(Ⅵ) 降解 BZF 的降解产物分析与可能的反应途径

Fig. 4    Proposed BZF degradation pathway by Fe(Ⅵ)
 
 

图 5    CNT 对 Fe(Ⅵ) 降解 BZF 的降解产物分析与可能的反应途径

Fig. 5    Proposed BZF degradation pathway by Fe(Ⅵ) in the presence of CNT
  

2.5    强化降解机理

甲基苯基亚砜 (PMSO)不易被 Fe(Ⅵ)氧化，但易被 Fe(Ⅴ)氧化生成甲基苯基砜 (PMSO2)。在硼酸盐缓

冲液中，Fe(Ⅴ)对 PMSO氧化生成 PMSO2 的贡献率高达 99%[29]。在 pH为 8.0的硼酸盐缓冲溶液中，

Fe(Ⅵ)氧化 PMSO的反应速率常数约为 30 L·(mol·s)−1，远低于 Fe(Ⅴ) (kapp = 1.52×107 L·(mol·s)−1)[33]。因

此，探针化合物甲基苯基亚砜 (PMSO)可用于识别 Fe(Ⅵ)在氧化过程中的铁物种贡献。由图 6(a)可知，在

硼酸盐缓冲溶液中使用 Fe(Ⅵ)氧化 PMSO，5 min时 ΔPMSO与 ΔPMSO2 的比值为 1，即 PMSO的半衰期

约 5 min。在 CNT协同下 (图 6(b))，2.5 min时 ΔPMSO与 ΔPMSO2 的比值为 1，即 PMSO的半衰期缩短

至约 2.5 min，说明 CNT促进了 Fe(Ⅴ)主导的氧化过程。且 PMSO与 PMSO2 的总浓度均为 1 μmol·L−1，

说明 PMSO仅被氧化为 PMSO2，没有其他降解过程存在。由于 Fe(Ⅴ)是 PMSO氧化为 PMSO2 的关键活性

物质[14, 34-35]，所以 CNT促进了 Fe(Ⅵ)向 Fe(Ⅴ)的转化，可有效提高 Fe(Ⅵ)与 BZF的反应速率。 
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3    结论

1) CNT可协同 Fe(Ⅵ)强化降解 BZF，将表观二级反应速率由低于 1 L·(mol·s)−1 提升至 147 L·(mol·s)−1，
强化降解效应受 CNT表面羟基官能团诱导。

2)酸碱度、磷酸盐以及阴离子均会影响 CNT对 Fe(Ⅵ)氧化能力的强化效应。pH从 8.0下降到 6.0，反
应速率常数从 89 L·(mol·s)−1 提升到 415 L·(mol·s)−1；水中阴离子络合或水解 Fe3+则会抑制 CNT的强化效
果，当 PO4

3−、Cl−、SO4
2−、NO3

−、SiO3
2−、HCO3

−的浓度为 1 mmol·L−1 时，对 BZF去除率分别降低至
38%、59%、67%、63%、48%、55%。

3) CNT强化 Fe(Ⅵ)降解去除 BZF主要通过羰基化、羟基化、丙酸甲酯的脱失以及脱羧等途径实现。
4)  CNT强化 Fe(Ⅵ)转化为 Fe(Ⅴ)，并促进 PMSO氧化为 PMSO2，反应半衰期由 5  min缩短为

2.5 min。
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Abstract     Ferrate  (Fe(Ⅵ))  has  a  great  application  potential  as  a  green  oxidant  in  water  and  wastewater
treatment  due  to  its  strong  oxidation  capacity,  but  it  is  less  effective  on  degrade  some  recalcitrant  organic
micropollutants in water. In this study, the enhancement effect of carbon nanotubes (CNTs) on the degradation
of bezafibrate (BZF) by Fe(Ⅵ) was investigated, the enhanced degradation reaction pathway was explored, the
influence  of  water  quality  factors  on  the  degradation  effect  was  evaluated,  and  the  key  active  species  for
enhanced  degradation  were  identified.  The  results  show  that  the  surface  hydroxyl  groups  on  CNTs  could
promote the BZF degradation by Fe(Ⅵ). At CNTs concentration of 4 mg·L−1, the removal rate of BZF increased
from  2%  to  69%.  Acidic  conditions  were  conducive  to  CNTs-enhanced  BZF  degradation  by  Fe(Ⅵ);  The
apparent reaction rate constant increased from 89 L·(mol·s)−1 to 415 L·(mol·s)−1 when pH decreased from 8.0 to
6.0. CNTs could enhance the conversion of Fe(Ⅵ) to Fe(Ⅴ), Fe(Ⅴ) became a crucial substance to increase the
degradation  rate  of  BZF;  Common  anions  had  inhibitory  effects  on  enhanced  oxidation,  the  corresponding
impact level was PO4

3−>SiO3
2−>HCO3

−>Cl−>NO3
−>SO4

2−
.
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