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摘  要 

近年来，卡马西平因其高额的使用量，在自然水体中的检出率逐渐增加，寻找新的高效清洁的方法对其

进行治理也成为了一项新的挑战。本研究采用同轴双介质阻挡放电反应器，以CO2和氩气为放电气体，对

以水膜形式流过放电区域的卡马西平溶液进行有效降解。重点研究了不同比例CO2/Ar气氛等离子体放电

对CO2转化率的影响、不同放电参数对卡马西平降解率的影响、活性物质的产生和卡马西平的降解机理。

结果表明，当CO2/Ar = 1/9，总气体流量为300 mL/min时，CO2的转化率(16.84%)和卡马西平的降解

率(87.58%)均达到了最高。同时随着气体中CO2/Ar比例的减小，·OH、O3和H2O2等活性物质的含量也有

了一定程度的提高，这主要与放电过程中促进CO2的碰撞和解离，产生活性氧原子，并通过传质等在液相

中发生一系列化学反应，形成液相活性物质相关。最后通过液相色谱–质谱联用仪对卡马西平的降解中

间产物进行检测，从而分析出卡马西平可能的降解路径。本研究为等离子体降解水体中有机污染物、CO2

的转化再利用提供了一种新的思路。 
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Abstract 
In recent years, the detection rate of carbamazepine in natural water bodies has gradually increased 
due to its high usage, and it has become a new challenge to find a new efficient and clean method to 
treat carbamazepine. In this study, the carbamazepine solution flowing through the discharge area 
in the form of water film was effectively degraded by using CO2 and argon as discharge gases in a 
coaxial double-dielectric barrier discharge reactor. The effect of different ratio of CO2/Ar atmos-
phere plasma discharge on CO2 conversion, the effect of different discharge parameters on carbam-
azepine degradation rate, the production of active substances and the degradation mechanism of 
carbamazepine were studied. The results showed that when CO2/Ar = 1/9 and the total gas flow rate 
was 300 mL/min, the CO2 conversion rate (16.84%) and carbamazepine degradation rate (87.58%) 
reached the highest. At the same time, with the decrease of the CO2/Ar ratio in the gas, the content of 
active substances such as ·OH, O3 and H2O2 also increases to a certain extent, which is mainly related 
to the promotion of the collision and dissociation of CO2 during the discharge process, the generation 
of reactive oxygen atoms, and the formation of liquid phase active substances through a series of 
chemical reactions such as mass transfer. Finally, the degradation intermediates of carbamazepine 
were detected by liquid chromatography-mass spectrometry, and the possible degradation path of 
carbamazepine was analyzed. This study provides a new idea for the plasma degradation of organic 
pollutants in water and the conversion and reuse of CO2. 
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1. 前言 

卡马西平(carbamazepine, CBZ)，别名为 5H-二苯并[b,f]氮杂卓-5-甲酰胺，作为药物和个人护理品中

的典型药物之一，主要用于治疗癫痫病、抗外周神经痛(包括三叉神经痛、舌咽神经痛和多发性硬化等)、
躁狂抑郁症和抗心律失常等[1]，因其治疗效果较为明显，逐渐成为治疗癫痫的首要选择药物。然而卡马

西平并不能完全被人体所吸收，其中一部分会通过排泄物、生活污水和医药废水等方式进入污水处理厂，

最终被排放到自然水体中。巢铸等[2]通过在我国黄河、淮河和长江等七个流域采集样本，通过分析确定

了卡马西平在我国地表水中的总检出率高达 91.42%。另外，卡马西平由于半衰期长等特点，污水处理厂

的传统处理技术难以对其实现较高的去除率。因此，寻找一种新的高效的处理技术对水体中的卡马西平

进行治理逐渐成为关注的焦点。 
当人类社会进入工业化发展阶段后，化石燃料的燃烧排放了大量的二氧化碳，人为的二氧化碳排放

量超过自然碳循环的量，自然环境中的碳循环平衡遭到破坏，严重影响了人类的生存环境，研究者们对

如何降低 CO2 排放量提出了几种策略，包括捕集与封存、物理利用、更高效的化石能源的利用、发展可

再生能源、转化利用等，而等离子体技术具有快速启停、活化能力强、选择性高、副产物少等优点，在
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CO2 转化利用领域表现出卓越的潜力[3]。 
目前，去除水体中难降解有机污染物的高级氧化技术包括臭氧氧化、光催化氧化和芬顿法等。然而，

上述处理方式或多或少具有一定的局限性。例如，单纯的臭氧氧化法的臭氧利用率和羟基产率较低，难

以将有机污染物完全降解[4]；光催化氧化法存在处理时间较长，光利用率较低等问题[5]；芬顿法易受 pH
的影响，且在反应中产生的铁离子难以回收从而导致二次污染等问题。低温等离子体作为近些年来具有

较好发展前景的高级氧化技术之一，主要是通过利用在放电过程中产生各种长短寿命活性物质和激发态

原子等物理化学反应达到水体中有机污染物降解的目的。如何提高反应中活性物质的生成含量和活性物

质在气液相中的传质效率是处理水体中有机污染物的关键问题。因此，一部分研究人员通过加入不同的

含氧气体或含氧混合气体等可能会增加·OH 等活性物质的产生，从而提高有机污染物的降解率和能量效

率。Aggelopoulos 等[6]分别使用 O2、空气和 N2 作为放电气体对恩诺沙星进行降解，结果表明，O2-DBD
系统的降解率最高，空气-DBD 系统次之，可能是因为含 O2 的气体在放电过程中会产生·OH、O3 和其它

基于 O 的活性物质等，而 O3 和 O 等活性物质后续也有可能会促进液相中·OH 的产生，从而提高污染物

的降解率。此外，一部分研究人员也通过在等离子体放电装置中加入催化剂来提高降解污染物时的降解

率和能量效率。Shang 等[7]使用脉冲放电等离子体协同过硫酸盐催化剂体系对对硝基苯酚进行降解，结

果显示，PDP-PDS 体系在放电过程中能够产生更多的·OH、O3 和 H2O2 等活性物质，提高对硝基苯酚的降

解率。低温等离子体放电装置还可以通过调整放电参数、优化放电结构等方式提高装置内活性物质的生

成效率和气–液相之间的传质效率，从而提高目标污染物的降解率[8] [9]。 
在本研究中，以 CO2/Ar 为放电气体，对水体中的 CBZ 进行降解。对在不同气体比例和气体流量下

的 CO2 的转化率进行分析；分析不同放电参数对 CBZ 降解率的影响；然后对各种活性物质(·OH、H2O2

和 O3)的含量进行检测，分析在最佳气体流量下，不同的 CO2/Ar 气体比例对活性物质的含量的影响；最

后通过对 CBZ 的降解产物进行检测，对 CBZ 的降解路径和降解机理进行推测和分析。本研究使用水膜

式 DBD 处理装置增加等离子体与污染物溶液的接触，促进气液传质，尝试通过对 CO2 进行放电分解产

生活性氧原子，活性氧原子通过扩散等引发液相中的后续反应，提高·OH、O3 和 H2O2 等活性物质的含量，

从而达到对水体中的 CBZ 进行降解的目的，为 CO2 的利用和水体中新污染物的处理提供新的解决思路。 

2. 实验装置与方法 

2.1. 实验材料 

卡马西平(C15H12N2O, AR)购于上海麦克林生化科技有限公司，氢氧化钠(AR)、靛蓝二磺酸钠(AR)、
硫酸钛(AR)、磷酸(AR)和对苯二甲酸(AR)等购于上海阿拉丁生化科技股份有限公司，盐酸(AR)购于国药

集团化学试剂有限公司。 

2.2. 实验装置 

图 1 为水膜式介质阻挡放电等离子体放电装置的示意图，其中放电装置主要由高压交流电源(CTP-
2000 K，南京苏曼)、同轴双石英玻璃管、不锈钢管内电极和铜箔外电极组成，石英玻璃管壁厚为 1.5 mm。

外石英玻璃管和铜箔外电极接触，外径为 35 mm；内石英玻璃管和不锈钢内电极(外径为 19 mm)接触，外

径为 22 mm；不锈钢内电极与外径为 12 mm 的塑料管相连接，溶液通过蠕动泵(转速为 80 rpm/min)从装

置底部沿空心内电极里面的塑料管向上流动，从内电极上部的开孔处流出，然后沿着内石英玻璃管的外

部形成一层薄薄的水膜向下流动，CO2/Ar 的混合气体从装置上部进入放电区域，经高压电源激发后产生

等离子体，使等离子体和水膜溶液在放电间隙充分接触，有利于液相中活性物质的生成。最后经放电区

(放电区域长度约为 260 mm)处理过的溶液通过装置下部的出水口流出，并通过冰浴对处理过的溶液进行
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冷却。 
 

 
Figure 1. Schematic diagram of experimental apparatus 
图 1. 实验装置示意图 

2.3. 实验方法 

在本实验中，使用气体流量控制器对 CO2 (纯度为 99.999%)和 Ar (纯度为 99.999%)的流量进行控制。

然后使用气相色谱仪(福立，GC9720PLUS)对放电前后 CO2 的体积分数(铝箔气体采样袋采集)进行检测，

并通过下列式(1)计算出 CO2 的转化率。采用发射光谱仪(AvaSpec 多通道光谱仪)对放电区域的 CO2/Ar 的
放电形态及放电后产生的激发态粒子进行检测。 

在实验过程中，通过加热搅拌配制溶液浓度为 50 mg/L 的卡马西平母溶液，根据使用需求对 CBZ 母

溶液进行稀释。在实验中处理 300 mL 的 CBZ 溶液，溶液全部通过放电区域为一次循环，总计对溶液进

行十次循环处理(放电时间总共约为 30 min)，每一次循环采集的样品使用紫外–可见分光光度计(SHI-
MADZU, UV-2700i)在 285 nm 下检测吸光度，并通过下列式(2)和(3)对 CBZ 的降解率和能量效率进行计

算。通过对苯二甲酸法[10]、钛盐比色法[11]和靛蓝二磺酸钠法[12]对溶液中的·OH、H2O2 和 O3 的含量进

行检测。 

 0

0

100%tη η
η

η
−

= ×  (1) 

式中 0η 和 tη 分别为放电前后 CO2 的体积分数，单位为 ppm；η为 CO2 的转化率。 

 0

0

100%tϕ ϕ
ϕ

ϕ
−

= ×  (2) 

式中 0ϕ 和 tϕ 分别为溶液初始浓度和第 t 次循环下的溶液浓度，单位为 mg/L；ϕ 为卡马西平降解率。 

 0C V
Y

Pt
ϕ

=  (3) 

式中Y 为能量效率，单位为 mg/kW·h； 0C 为卡马西平初始浓度，单位为 mg/L；Ρ 为放电功率，单位为
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kW； t 为放电时间，单位为 h；ϕ 为卡马西平降解率，单位为%，V 为溶液体积，单位为 L。 

3. 结果和讨论 

3.1. DBD 放电特性分析 

图 2(a)和图 2(b)分别为 CO2/Ar 水膜式 DBD 等离子体放电时的电压–电流波形图和 Lissajous 图

形。在等离子体放电过程中，放电装置中的电压和电流都呈现出周期性的变化，随着放电电压的逐渐

增加，当达到击穿电压时，会在气液相界面产生放电现象，在这一过程中也会伴随着周期性的电流的

产生。在放电过程中，峰值电压约为 18 kV，峰值电流约为 1 A，通过 Lissajous 图形计算放电功率约

为 96 W。 
 

 
(a)                                               (b) 

Figure 2. (a) Current-voltage waveform diagram; (b). Lissajous graphics 
图 2. (a) 电流–电压波形图；(b) Lissajous 图形 
 

 
Figure 3. Emission spectrum of CO2/Ar DBD discharge 
图 3. CO2/Ar DBD 放电发射光谱图 
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使用发射光谱仪对等离子体放电过程中产生的激发态物质和离子等进行测量，结果如图 3 所示。光

谱图的谱线主要是由 CO2
+ (337, 351.1, 367.4, 385.2, 404.7, 410.9 nm)，Ar (696.5, 706.7, 738.4, 750.4, 751.5, 

763.5, 772.4, 826.5 nm)和活性氧原子(777.6 nm, 844.6 nm)组成[13] [14]。 

3.2. 不同 CO2/Ar 气体比例和总气体流量对 CO2转化率的影响 

使用气相色谱仪对放电前后的 CO2 的体积分数进行检测，分析 CO2/Ar 气体比例和总气体流量对

CO2 的转化率的影响，如图 4(a)和图 4(b)所示。结果表明当总气体流量为 300 mL/min，CO2/Ar = 1/9
时，CO2 的转化率最高，为 16.84%。当气体流量为 300 mL/min 时，随着放电气体中 CO2/Ar 比例的减

小，CO2 的转化率逐渐增加，这可能归功于 Ar 具有较高的激发电离能级，在相同的放电功率下，在

CO2 中加入 Ar，能够在单位长度上产生更多的电子[15]，降低放电气体的击穿电压，促使更多的能量

用于 CO2 分解[16]。当 CO2/Ar = 1/9 时，随着气体流量的增加，CO2 的转化率呈现先上升后下降的趋

势，在气体流量为 300 mL/min 时转化率达到最大，这可能是因为在气体流量达到 300 mL/min 之前，

随着气体流量的增加，单位时间内进入到反应装置中的 CO2 分子也随之增多，在相同的放电功率下能

够碰撞解离更多的 CO2 分子，从而提高 CO2 的转化率。当气体流量超过 300 mL/min 后，气体流量的

增加减少了 CO2 分子在装置内的停留时间，CO2 分子与反应装置内的高能电子的碰撞概率降低，导致

CO2 的转化率的降低[17]。 
 

 
(a)                                               (b) 

Figure 4. (a) Effect of different gas ratio on CO2 conversion; (b) Effects of different gas flows on CO2 conversion 
图 4. (a) 不同气体比例对 CO2转化率影响；(b) 不同气体流量对 CO2 转化率影响 

3.3. 不同影响因素对 CBZ 降解率的影响 

3.3.1. 不同 CO2/Ar 气体比例对 CBZ 降解率的影响 
由上述结果可知，不同的 CO2/Ar 气体比例对 CO2 的转化率有一定的影响。基于此考察了不同的

CO2/Ar 气体比例对 CBZ 的降解率的影响。在溶液初始浓度为 20 mg/L，溶液体积为 300 mL，气体流量

为 300 mL/min，放电功率为 96 W 的情况下，不同气体比例对 CBZ 降解率的影响如图 5 所示。可以发现

随着在放电气体中 Ar 的比例的增加，CBZ 的降解率呈现出增加的趋势。当 CO2/Ar = 1/9 时，CBZ 溶液

经过 10 次放电循环处理后，最大降解率为 87.58%。然而当使用纯 CO2 为放电气体时，CBZ 的降解率最

小，为 69.32%。通过之前气体比例对 CO2 的转化率的分析，这可能是因为随着 CO2 转化率的提高，在
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CO2 转化过程中，放电体系能够产生更多的活性氧原子，这些活性氧原子通过和溶液中的 H2O 和 O2 等反

应，提高体系内的·OH、O3 等活性物质的含量。这些活性物质能够和更多的 CBZ 进行接触，促进溶液中

的 CBZ 进行降解，从而提高 CBZ 的降解率[18] [19]。 
 

 
Figure 5. Effect of different CO2/Ar gas ratio on CBZ degradation rate 
图 5. 不同 CO2/Ar 气体比例对 CBZ 降解率的影响 

3.3.2. 气体流量对 CBZ 降解率的影响 
在放电功率为 96 W，CO2/Ar = 1/9，溶液初始浓度为 20 mg/L，溶液体积为 300 mL 的情况下，分析

不同的气体流量对CBZ降解率的影响，结果如图6所示。随着气体流量从250 mL/min增加到900 mL/min，
CBZ 的降解率也呈现出先增加后降低的趋势，并且降解率在 300 mL/min 时达到最大，为 87.58%。这一

结果与上述图 4(b)中气体流量对 CO2 的转化率的趋势保持一致。当气体流量低于 300 mL/min 时，随着气

体流量从 250 mL/min 增加 300 mL/min，在相同的放电功率条件下，放电产生的高能电子能够对更多的

CO2 分子进行碰撞解离，促进更多的·OH、O3 等活性物质的产生，从而提高 CBZ 的降解率。当气体流量

超过 300 mL/min 时，一方面，随着气体流量的增加，放电气体在装置内的停留时间逐渐缩短，高能电子

和 CO2 碰撞的几率降低，CO2 在放电区域内得不到足够的能量和时间进行解离就离开了放电区域，导致

在溶液中和 CBZ 进行反应的活性物质的含量减少。另一方面，随着气体流量的增加，也有可能会促进内

石英玻璃管外壁上的水膜向下流动的速度加快，降低了 CBZ 溶液在放电区域的停留时间，减少了活性物

质和 CBZ 反应的时间，并且大的气体流量还有可能会对水膜产生扰动作用，影响放电的稳定性，从而导

致 CBZ 降解率的降低[20]。 

3.3.3. 溶液初始浓度对 CBZ 降解率的影响 
在放电功率为 96 W，气体流量为 300 mL/min，CO2/Ar = 1/9，溶液体积为 300 mL 的情况下，分析不

同的溶液初始浓度对 CBZ 降解率的影响，结果如图 7 所示。当 CBZ 溶液初始浓度为 20 mg/L 时，经过

十次的放电循环处理后，降解率达到最高，为 87.58%，而在初始浓度为 50 mg/L 时最低，为 70.9%。出

现这种结果的可能原因为，在相同的放电条件下，在整个水膜式等离子体放电过程中，一定时间内装置 
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Figure 6. Effect of gas flow on the degradation rate of CBZ 
图 6. 气体流量对 CBZ 降解率的影响 

 

内产生的高能电子和活性物质的含量是一定的[21]，当 CBZ 初始浓度超过 20 mg/L 时，单位体积的 CBZ
溶液能够利用的活性物质含量降低，而且在 CBZ 降解过程中产生的中间产物也会和 CBZ 竞争放电产生的

活性物质[19]，导致 CBZ 能够利用的活性物质的含量进一步减少，从而导致高浓度 CBZ 的降解率降低。 
 

 
Figure 7. Effect of initial concentration of solution on the degradation rate of CBZ 
图 7. 溶液初始浓度对 CBZ 降解率的影响 

3.3.4. 初始 pH 对 CBZ 降解率的影响 
在放电功率为 96 W，气体流量为 300 mL/min，CO2/Ar = 1/9，溶液体积为 300 mL，溶液浓度为 20 
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mg/L 的情况下，分析不同的初始 pH (使用 1 mol/L NaOH 和 1 mol/L HCl 对溶液 pH 进行调整)对 CBZ 降

解率的影响，结果如图 8 所示。随着溶液初始 pH 的增大，CBZ 的降解率呈现出先升高后降低的趋势，

在 pH = 6.8 (溶液最初的 pH，没有经过 NaOH 和 HCl 的调整)的情况下降解率最高，为 87.58%；pH = 9 和

pH = 4.5 次之，分别为 86.52%和 81.4%；而在溶液 pH = 11 时降解率最低，为 69.76%。和碱性情况下比

起来，在溶液 pH 处于弱酸性和接近中性的情况下 CBZ 的降解效果较好一些。这可能是因为在酸性条件

下有利于产生更多的·OH 和抑制 H2O2 的分解[22]，并且在酸性条件下的·OH 的氧化能力要比在碱性条件

下更强一些。而在碱性条件下时，一方面·OH 会和溶液中的氢氧根离子反应生成氧化性较低的·O−等活性

物质[23]；而在另一方面，一部分 CO2 溶于水中，在碱性条件下会以·OH 的淬灭剂 2
3CO − 的形式存在[24]，

可以与产生的·OH 反应，降低反应体系中的·OH 的含量，从而导致 CBZ 降解率的下降。而当溶液 pH = 
11 时，CBZ 的降解率更低，可能是因为在较高的 pH 下·OH 的氧化能力较弱，寿命较短导致的[25]。 

通过上述不同放电参数对 CBZ 降解率的影响，确定了最佳的 CBZ 降解条件，并且通过式(3)对 CO2/Ar
水膜式等离子体降解 CBZ 的能量效率进行了计算。当气体流量为 300 mL/min 时，在气体为纯 CO2 的情

况下，CBZ 的能量效率为 64.725 mg/kW·h；当气体为 CO2/Ar = 1/9 时，CBZ 的能量效率提高到了 109.475 
mg/kW·h。结果表明，Ar 的加入不仅可以提高 CO2 的转化率，还能提高 CBZ 降解的能量效率。 
 

 
Figure 8. Effect of initial pH on the degradation rate of CBZ 
图 8. 初始 pH 对 CBZ 降解率的影响 

3.4. 水膜式介质阻挡放电等离子体反应机制研究 

3.4.1. 放电过程中 pH 和电导率的变化 
在 CO2/Ar 水膜式 DBD 等离子体放电降解 CBZ 的过程中，使用 pH 计和电导率仪对每次循环处理后

的溶液的 pH 和电导率进行测量，分析在整个放电过程中 CBZ 溶液的 pH 和电导率的变化趋势，结果如

图 9 所示。在 CBZ 溶液经过十次放电循环处理的过程中，溶液中的电导率呈现出缓慢增加的趋势，而溶

液 pH 则表现出先急剧下降后缓慢降低的趋势，最后稳定在 2.8 左右。溶液中的电导率缓慢增加的原因可

能是因为在CBZ降解的过程中产生的中间产物以及因为CO2的使用，在等离子体放电过程中产生了 2
3CO −
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和 3HCO− 等无机盐离子，导致溶液中离子浓度的升高[18]。而 CBZ 溶液在降解过程中 pH 的下降可能是

因为 CBZ 在降解过程中产生了部分酸性物质，并且有一部分 CO2 溶于水中形成了碳酸，随着放电时间的

逐渐加长，酸性物质被降解，CBZ 溶液在碳酸缓冲溶液的作用下 pH 变化较慢，最后稳定在 2.8 左右。 
 

 
Figure 9. Change of pH and conductivity of solution during discharge 
图 9. 放电过程中溶液 pH 和电导率的变化 

3.4.2. 液相活性物质的测量 
在以 CO2/Ar 为载气进行放电的过程中，CO2 分解产生的活性氧原子在气流的作用下和放电区域内流

动的 CBZ 溶液进行接触并促进了各种活性物质的产生，包括·OH、O3 和 H2O2 等，本实验分别通过对苯

二甲酸法、靛蓝二磺酸钠法和钛盐比色法对等离子体放电过程中产生的·OH、O3 和 H2O2 的含量进行测定，

结果如下图所示。如图 10(a)所示，·OH 含量随着溶液循环次数的增加而呈现出先增加后减少的趋势，并

且随着 CO2/Ar 比例的降低而增加。而反应后期溶液中的·OH 含量下降一方面可能是因为随着放电过程的

持续进行，溶液中的对苯二甲酸含量逐渐下降，没有充足的对苯二甲酸对放电产生的·OH 进行捕获；另

一方面可能是对苯二甲酸和·OH 反应生成的 2-羟基对苯二甲酸，在·OH 的作用下进行分解[26]，导致测

得的 2-羟基对苯二甲酸的含量减少。而 O3 和 H2O2 的含量分别如下图 10(b)和图 10(c)所示，随着溶液循

环次数的增加和 CO2/Ar 比例的降低而增加，这可能是因为在等离子体放电的过程中，CO2 的分解率随着

Ar 的占比增加而增加，CO2 分解产生的活性氧原子进入溶液中有利于促进 O3 和 H2O2 的产生，从而提高

溶液中的 O3 和 H2O2 的含量。 

3.4.3. 反应体系中液相活性物质产生机理分析 
在等离子体放电转化 CO2 过程中，高能电子与 CO2 分子的碰撞是促进 CO2 进行解离的主要方式，如

式(4)和式(5)所示。然后活性氧原子在气流的作用下通过扩散和对流进入到 CBZ 溶液中，在溶液中和 O2、

H2O 等发生反应生成·OH 和 O3，如式(6)和式(7)所示。另一方面放电产生的高能电子也会和 H2O 反应生

成·OH，如式(8)所示。而 H2O2 的生成除了式(9)，还可以通过 H 原子和 HO2 反应或 HO2 自身重组生成，

如式(11)和式(12)所示[27]。另外，活性氧原子还可以通过式(13)生成 1O2。这些活性物质和溶液中的 CBZ
接触，最终将 CBZ 降解为 CO2 和 H2O 等物质，从而达到降解 CBZ 的目的，其活性物质产生和 CBZ 降

解反应机理如图 11 所示。Ar 气的加入增强了等离子体放电的稳定性，促进了 CO2 的碰撞解离，提高了 
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Figure 10. Determination of active substance content in different gas ratios (a) ·OH concentration; (b) O3 concentration; (c) 
H2O2 concentration 
图 10. 不同气体比例活性物质含量测定(a) ·OH 含量；(b) O3含量；(c) H2O2 变化 
 

CO2 的转化率和活性氧原子的生成，然后活性氧原子通过扩散和传质等在液相中进行一系列物理化学反

应，促进·OH 等活性物质的产生，从而提高 CBZ 的降解率。 
 2e CO CO O e+ → + +  (4) 

 e CO C O e+ → + +  (5) 
 2O H O 2 OH+ → ⋅  (6) 

 2 3O O O+ →  (7) 

 2e H O OH H e+ → ⋅ + +  (8) 

 2 2OH OH H O⋅ + ⋅ →  (9) 

 2 2H O HO+ →  (10) 

 2 2 2H HO H O+ →  (11) 

 2 2 2 2 2HO HO H O O+ → +  (12) 

 1
22O O→  (13) 
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在等离子体放电降解 CBZ 的过程中，CBZ 的降解主要是通过·OH 等短寿命活性物质和 H2O2、O3 等

长寿命活性物质的协同作用实现的，为了分析 H2O2 和 O3 等长寿命活性物质在 CBZ 降解过程中发挥的作

用[26] [28]，使用 DBD 等离子体对超纯水进行 10 次放电循环处理，在活化水中的 H2O2 和 O3 含量最高

(如图 10 CO2/Ar = 1/9 结果所示)的情况下加入 CBZ 溶液，然后在放电装置内进行 10 次未放电循环处理，

和等离子体放电处理 10 次后的结果相比，使用活化水未放电循环 10 次处理后的 CBZ 降解率较低，仅为

1.95%，其实验结果表明等离子体活化水中的 H2O2 和 O3 等长寿命活性物质对 CBZ 的降解效果较低，这

表明在等离子体放电降解 CBZ 的过程中·OH 等短寿命活性物质发挥了非常重要的作用。 
 

 
Figure 11. Mechanism diagram of CBZ degradation by CO2/Ar water film plasma 
图 11. CO2/Ar 水膜式等离子体降解 CBZ 反应机理图 
 

 
Figure 12. Possible degradation paths of CBZ 
图 12. CBZ 可能的降解路径 

3.4.4. CBZ 降解路径分析 
为了推测 CBZ 的降解路径，使用 LC-MS 对经过等离子体放电处理后的 CBZ 溶液样品进行检测，并

通过 Xcalibur 软件对检测结果进行分析，确定了包括 P253 (m/z = 253)、P196 (m/z = 196)和 P267 (m/z = 
267)等共 12 种降解中间产物，可能的降解路径如图 12 所示。 

https://doi.org/10.12677/aep.2025.154052


徐广辉 等 
 

 

DOI: 10.12677/aep.2025.154052 462 环境保护前沿 
 

第一条可能的降解路径是 CBZ (P237)中间杂环上的烯烃双键容易受到活性物质的攻击，羟基化生成

P253 [29]，进一步羟基化生成 P271 [30]；P271 经过去氢和脱水反应生成 P251，P251 上的羰基和碳碳双

键被氧化为羧基和醛基生成 P285 [20]；然后进行环化反应脱水生成 P267，P267 上的醛基被氧化为羧基

生成 P283，然后通过水解、脱酰胺基和脱羧反应生成 P196 [31]。 
第二条可能的降解路径是 CBZ (P237)羟基化生成 10，11-环氧卡马西平(P253)；P253 中间苯环的环

氧键断开，并脱去酰胺基生成 P208 [32]；然后 P208 生成 P224 [33]，P224 通过脱羧反应生成 P180 [34]，
然后通过氧化生成 P196 [35]。 

第三条可能的降解路径是 CBZ(P237)在羟基等活性物质的作用下脱去酰胺基生成 P194，然后发生开

环反应生成 P258 [32]，最后通过脱水和脱羧反应生成 P196。 

4. 结论 

本文采用水膜式同轴双介质阻挡放电反应装置，增加气液相等离子体与污染物溶液的接触，提高气

液界面活性物质的传质作用。以 CO2/Ar 混合气体为放电气体，分析了不同放电参数对 CO2 的转化率的影

响，然后通过分析 CO2 的转化、活性氧原子的产生及其引发后续活性物质(·OH、O3 和 H2O2)生成机理；

研究了影响 CBZ 降解率的因素和 CBZ 可能的降解路径。结果表明，随着 CO2 分解率增加，液相中·OH
等活性物质含量增加，同时 CBZ 降解率增加。这为后续的温室气体 CO2 的转化再利用和水体中有机污染

物的处理方式提供了一种新的思路。实验结论如下： 
1) 分析了气体比例和气体流量对水膜式 DBD 等离子体放电过程中 CO2 的转化率的影响。当总气体

流量为 300 mL/min、CO2/Ar = 1/9 时，CO2 的转化率达到了最高，为 16.84%。随着放电气体中氩气的占

比增加，放电过程更加稳定，提高了放电区域内的高能电子和 CO2 的碰撞概率，从而提高了 CO2 的转化

率。 
2) 分析了以 CO2/Ar 为放电气体，不同放电参数对水膜式 DBD 等离子体降解 CBZ 的降解率的影响。

不同气体比例条件下，CBZ 降解效率变化趋势与 CO2 分解率一致，CBZ 的降解率随着 CO2 分解率增加而

增加；当 CO2/Ar = 1/9 时，CBZ 的降解率达到了最高，为 87.58%。这些变化趋势与 CO2 分解、活性氧原

子产生及其诱导活性物质·OH、O3 和 H2O2 生成有关。·OH 等活性物质含量测量结果表明，CO2 转化率增

加，·OH、O3 和 H2O2 含量增加，从而导致 CBZ 的降解率的增加。在不同的初始 pH 条件下，CBZ 在溶

液处于偏弱酸性和中性的条件下降解率更高一些，主要原因归因于在酸性条件下有利于产生更多的·OH，

且·OH 在酸性条件下的氧化能力更强一些，而·OH 在碱性条件下则会转化为氧化能力较弱的·O−等，导致

CBZ 的降解率下降。 
3) 通过对降解中间产物进行检测，提出了 CBZ 可能的降解路径。 
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