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过氧乙酸高级氧化技术机理及影响因素研究进展

代朝猛  1，贾辰炎  1，胡佳俊  2，刘曙光  1，张亚雷  3，游学极  1
（1.同济大学土木工程学院，上海  200092；

2.上海大学生命科学学院，上海  200444；
3.同济大学环境科学与工程学院，上海  200092）

[ 摘要  ]  过氧乙酸高级氧化技术（PAA-AOPs）能原位产生羟基（·OH）、有机自由基（R—C·）、超氧自由基（·O2
-）

和单线态氧（1O2）等高活性物质，可提高有机污染物的可生化性，甚至使其完全矿化。与传统水处理技术相比，

PAA-AOPs 具有操作简单、成本低和毒副产物少等优势，潜力巨大。对 PAA-AOPs 的反应机理、研究现状、特有性质

和主要影响因素进行了全面分析。首先综述了光照、过渡金属和碳质材料等方式活化 PAA 的机理，并分析对比了

三种活化方式的优缺点，然后对 PAA-AOPs降解有机污染物过程中的优势活性物质、易反应结构和主要反应路径进

行了总结；其次根据 PAA-AOPs 的工艺特点，系统阐述了 pH、PAA 浓度、Cl-、CO3
2-、NO3

-和天然有机质（NOM）等因素

对 PAA-AOPs降解有机污染物的影响，并对其中的深层次机理进行了概述；最后在此基础上对该技术未来的研究方

向进行了展望。
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Abstract：Advanced oxidation processes with peracetic acid（PAA-AOPs） can produce high active substance such 
as hydroxide radical（·OH），organic radical（R—C·），superoxide radical（·O2

-） and singlet oxygen（1O2） in situ，
which can improve the biodegradability of organic pollutants and even completely mineralize them. Compared with 
traditional water treatment technologies，PAA-AOPs has the advantages of simple operation，low cost as well as less 
toxicity and by-products and has great potential. In this review，the reaction mechanism，specific properties and 
main influencing factors of PAA-AOPs were comprehensively analyzed. The mechanisms of activation of PAA by 
light，transition metal and carbonaceous material was firstly reviewed，and then the advantages and disadvantages of 
the three activation methods were analyzed and compared. Next，the dominant active substances，easy reaction struc⁃
tures and main reaction pathways in the degradation of organic pollutants by PAA-AOPs was summarized. Further⁃
more，the effects of pH，PAA concentration，Cl-，CO3

2-，NO3
- and natural organic matter（NOM） on PAA-AOPs deg⁃

radation of organic pollutants according to the process characteristics of PAA-AOPs were systematically described 
and the underlying mechanism was summarized. Finally，on this basis，we provide some future perspectives on the 
research direction of PAA-AOPs.
Key words：peracetic acid；advanced oxidation；activation principle；degradation principle；organic pollutant；influ⁃
encing factor
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随着社会的快速发展，复杂有机污染物排放量

急剧增加，且呈现出高毒性、高危害和难降解的趋

势，对人体健康、经济发展和生态安全带来的危害不

容忽视，研究开发一种高效实用的有机污染物处理

技术意义重大〔1〕。过氧乙酸高级氧化技术（PAA-
AOPs）是一种符合要求的新兴水处理技术。

过氧乙酸（PAA）是一种有机过氧酸，其氧化还

原电位为 1.06~1.96 V，具有杀菌能力强和污染性小

等特点，因此被广泛用作漂白剂、消毒剂和氧化

剂〔2-3〕。H2O2作为 Fenton 反应的氧化剂，已被研究多

年。PAA 可以看作是 H2O2的衍生物，两者有相近的

结构和相似的性质，这引起了研究人员将 PAA 代替

H2O2应用于高级氧化领域的兴趣〔4〕。

PAA 是小分子有机物，由 C、H、O 等元素组成，

在使用过程中不会产生元素污染，符合我国目前大

力倡导的环境友好的价值导向〔5〕。此外，PAA做 AOPs
的氧化剂比 H2O2 更有优势〔6〕。作为一种类似 H2O2
的过氧化物，PAA 的最低空分子轨道能（-0.25 eV）
低于 H2O2（0.57 eV），且 PAA 的过氧键键能（159.1 
kJ/mol）远低于 H2O2（213.5 kJ/mol），这些都表明 PAA
更容易被活化〔7-8〕。据 J. HOLLMAN 等〔7〕报道，氧化

剂质量浓度都为 50 mg/L时，UV/PAA体系降解文拉法

辛（VEN）、卡马西平（CBZ）、氟西汀（FLU）比 UV/H2O2
体系分别快 55%、75%、33%。

随着研究的不断深入，PAA-AOPs 对有机污染

物的高效去除能力得到了有力证实〔9〕，并且有二次

污染小、对温度和 pH 等因素要求宽松、能在常温常

压的自然环境中进行等特点，符合经济节约和环境

友好的价值导向，具有独特的优势和广阔的应用前

景 ，是 最 具 前 途 的 水 处 理 技 术 之 一〔10〕。 笔 者 对

PAA-AOPs 的反应机理、研究现状、特有性质和主要

影响因素进行了综述，并在此基础上分析了该技术

面临的问题，展望了该技术未来的研究方向。

1 PAA-AOPs反应机理

PAA-AOPs 即通过外加能量或添加催化剂的方

式使 PAA 反应，生成因含有未成对电子而极易发生

反应的自由基和单线态氧（1O2）等活性物质，这些活

性物质进而与目标污染物中的特定结构反应使其降

解的水处理技术。本综述将对 PAA-AOPs的反应机

理、研究现状和独特性质进行总结与分析，并整理了

不同 PAA 活化方式的优点和缺点。

1.1　活化机理

目前研究最多的活化方式有光照活化、过渡金

属活化和碳质材料活化三种〔10〕。

1.1.1　光照活化

光照 活 化 中 以 UV 活 化 最 为 常 见〔11〕。 据

J. HOLLMAN 等〔7〕报道，UV 可以活化 PAA 产生羟基

自由基（·OH）有效降解 VEN、磺胺甲 唑（SMX）、

FLU 和 CBZ 等药物，降解遵循准一级动力学模型，增

强 UV 的强度会使准一级反应速率常数线性增加。

UV 的波长对活性物质的产率有显著影响，常用的波

长为 254 nm，可由紫外灯产生〔7，12-13〕。UV/PAA 体系

中关于活化的主要反应如式（1）~式（5）所示〔11，14〕，其

作用机理如图 1 所示。

CH3 C(= O)OOH ¾®¾¾UV CH3 C(= O)O ⋅+⋅OH （1）
CH3 C(= O)OOH +⋅OH ¾®¾¾ CH3 C(= O)OO ⋅+H2 O （2）

CH3 C(= O)O ⋅¾®¾¾ CH3 ⋅+CO2 （3）
CH3 ⋅+O2¾®¾¾ CH3 O2 ⋅ （4）

CH3 C(=O)O⋅+CH3 C(=O)O⋅¾®¾¾ 〔 〕CH3 C(=O)O 2 （5）

1.1.2　过渡金属活化

Co〔8〕、Fe〔15〕、Mn〔16〕和 Cu〔12〕等过渡金属易得失电

子，可作为催化剂活化 PAA。据 J. KIM 等〔6〕报道，

Fe（Ⅱ）/PAA 体系在 120 min 内可以完全降解亚甲基

蓝（MBA）、萘普生（NAP）和双酚 A（BPA）等有机污

染物。Co 是加速 PAA 分解的高效催化剂，与 Fe、Mn
和 Cu 等其他过渡金属相比，其效率更高〔4〕。但有研

究发现，Co2+和 Cu2+会引起人体健康问题，相比之下，

Fe2+和 Mn2+更为绿色环保〔17-18〕。过渡金属催化剂可

分为均相催化剂〔8〕和非均相催化剂〔19〕。过渡金属非

均相催化剂主要包括各类过渡金属的氧化物，其活

化 PAA 具有反应条件易达到和催化剂易回收等特

点〔19〕。相比之下，主要包括各类过渡金属离子的过

渡金属均相催化剂则存在易金属浸出引起二次污染

的缺点〔19-20〕。但在同等物质的量的情况下，金属均

图 1　UV/PAA体系反应机理

Fig. 1    Reaction mechanism of UV/PAA system
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相催化剂对过氧化物的活化效果更好〔17〕。笔者以

过渡金属离子活化 PAA 为例（以 M 表示过渡金属），

介绍活化过程中的主要反应。如图 2 所示，Mn+与

M（n+1）+可在体系内部自循环转换，符合绿色循环发展

理念〔8，19〕。过渡金属离子/PAA 体系中关于活化的主

要反应如式（6）、式（7）所示。

Mn + + CH3 C(= O)OOH ¾®¾¾ M(n+ 1)+ + CH3 C(= O)O ⋅+OH-（6）
M(n+ 1)+ + CH3 C(= O)OOH ¾®¾¾ Mn + + CH3 C(= O)OO ⋅+H+（7）

1.1.3　碳质材料活化

碳质材料催化剂因其具有材料来源广泛和无二

次污染等特点在 AOPs 中的优势明显〔21〕。活性炭纤

维（ACFs）〔22〕和碳纳米管〔23〕等碳质材料已被证明可

以有效活化 PAA 降解有机污染物。并且 Fengya 
ZHOU 等〔22〕发现 ACFs 在活化 PAA 降解活性艳红 X-

3B 的过程中表现出显著的 pH 耐受性、持续催化能

力和良好回用效果等特点。有研究表明，羰基是碳

质材料上能够有效活化过氧化物的官能团，并且羰

基可以活化过氧化物产生非自由基活性物质单线

态氧（1O2）
〔17〕。碳质材料 /PAA 体系中关于活化的

主要反应如式（8）~式（10）所示。

CH3 C(= O)OOH ¾ ®¾¾¾¾
-C(= O)- CH3 C(= O)O ⋅+⋅OH （8）

CH3 C(= O)OOH +⋅OH ¾®¾¾ CH3 C(= O)OO ⋅+H2 O （9）
2CH3 C(= O)OOH ¾ ®¾¾¾¾

-C(= O)- 2CH3 C(= O)OH + 1 O2 （10）

综上，笔者对活化机理的分析主要集中于不同

活化方式在活化 PAA 过程中表现出的特点，比较结

果见表 1。

1.2　降解机理

对PAA-AOPs 降解机理的分析集中于优势活性

物质、易反应结构以及具体反应路径〔4，6，11，27〕。

1.2.1　优势活性物质

PAA-AOPs 中的优势活性物质可分为·OH 和有

机自由基（R—C·）两大类，具体反应的优势活性物

质如表 2 所示。一般情况下，·OH 和 R—C·共存于

PAA-AOPs 中，两者对有机污染物降解的贡献率因

自由基的特性和目标污染物的结构特征不同而不

同〔28〕。·OH 和 R—C·可以如式（2）所示相互转换。

·OH 是广谱自由基，主要通过脱氢反应或加成

反应使有机污染物发生降解，可降解多种有机污染

物〔29〕。据 Meiquan CAI 等〔11〕报道，在 UV/PAA 体系降

解 CBZ 和布洛芬（IBP）的实验中·OH 是主要活性物

质；J. HOLLMAN 等〔7〕在 UV/PAA 体系降解 SMX 的实

验中推导出，·OH 在降解中起主导作用。

R—C·是选择性自由基，面对不同种类的污染

物，发挥的作用差异较大，其在降解中的贡献率往往

取决于目标污染物的分子结构〔30-32〕。有研究表明，

R—C·会与萘环上的取代基发生反应，其更易降解

含有萘环结构的有机污染物〔11〕。 Zongping WANG
等〔4〕在 Co（Ⅱ）/PAA 体系降解 SMX 的实验中发现主

图 2　过渡金属离子/PAA体系反应机理

Fig. 2    Reaction mechanism of transition metal ion/PAA system

图 3　碳质材料/PAA体系反应机理

Fig. 3    Reaction mechanism of carbonaceous material/PAA system

表 1　不同类型 PAA-AOPs优缺点比较

Table 1　   Comparison of advantages and disadvantages of different types of PAA-AOPs
活化方式

光照〔11，24-26〕

过渡金属〔6，8〕

碳质材料〔22-23〕

优点

毒副产物少、不易造成二次污染

操作简单、适用污染物种类多、反应效率快、污染物去除效果好

操作简单、原材料来源广泛，成本低、适用污染物种类多、pH 适
用范围广、适用场景要求宽松、毒副产物少、不易造成二次污染

缺点

能耗大、成本高、对废水色度及污染物种类有要求、适用污染
物种类少、不适用于地下水等环境，适用场景要求严格

pH 局限性大、适用场景要求严格、有毒副产物、易造成过渡
金属浸出等二次污染

相比于过渡金属非均相催化剂，回用效果差，可循环使用次
数少



专论与综述 工业水处理  2023-01，43（1）

4

要是 R—C·在降解中发挥作用，其中 CH3COOO·起

主要作用，CH3COO·起次要作用；据 F. GHANBARI
等〔33〕报道，在 UVC-LED/Fe（Ⅱ）/PAA 体系降解对乙

酰氨基酚（ACT）的实验中，·OH 和 R—C·都是最主

要的活性物质。

除·OH 和 R—C·外 ，PAA-AOPs 产 生 的·O2
-

和 1O2 都有可能是优势活性物质，但目前关于 PAA-
AOPs 的研究仍然较少，暂未发现·O2

-和 1O2 是优势

活性物种的研究，与 PAA-AOPs 相似的过硫酸盐高

级氧化技术（PS-AOPs）有发现 1O2 是优势活性物质

的研究〔34〕，可加强 PAA-AOPs此方面的研究。

1.2.2　易反应结构和具体反应路径

活性物质主要通过与目标污染物中某些特定结

构反应使目标污染物降解成毒性更小、更容易降解

的小分子有机物，或完全矿化成 CO2和 H2O〔4，19〕。与

其他 AOPs 相比，PAA-AOPs 更倾向于降解含有偶氮

键或萘环结构的有机污染物，其主要原因是 PAA-
AOPs 中特有的 R—C·更易与偶氮键和萘环结构反

应〔11，19〕。在面对含有偶氮键或萘环结构的有机污染

物 时 ，可 优 先 选 用 PAA-AOPs。 田 丹 等〔27〕发 现 ，

Co（Ⅱ）/PAA 体系中自由基主要与酸性橙（AO7）的

偶氮键和萘环结构反应使 AO7 降解；据 Wei WU
等〔19〕报道，Co3O4/PAA 体系中的活性物质主要与金

橙 G（OG）的 偶 氮 键 和 萘 环 结 构 反 应 使 OG 发 生

降解。

在具体反应路径方面，不同结构的有机污染物

由于结构的特性发生的反应不同。具体反应路径通

常通过质谱分析结合有机污染物特定结构推导出，

常见的反应路径包括脱氢、羟基化、氧化、脱氯、脱羧

等〔4，6，15〕。Zongping WANG 等〔4〕报道称，Co（Ⅱ）/PAA
体系中的活性物质主要通过脱氢、氧化和偶联等反

应使 SMX 发生降解；J. KIM 等〔6〕报道称，Fe（Ⅱ）/PAA
体系中的活性物质主要通过羟基化、氧化和脱羧等

反应使多种抗生素降解。

2 PAA-AOPs的主要影响因素

PAA-AOPs 的主要影响因素包括 pH、PAA 浓

度、无机阴离子和天然有机质（NOM）等。为了优化

PAA-AOPs，必须对这些影响因素进行深入研究，笔

者将以这四个主要影响因素为重点进行讨论分析。

2.1　pH
pH 对三种活化方式的影响差异较大。现有研

究表明，光照活化〔25〕和碳质材料活化〔22〕对 pH 有较

强的耐受性，而过渡金属活化〔4，6，16〕则对 pH 有较高

的要求，具体情况如表 3 所示。相对于其他氧化剂，

PAA 本身就具有很强的 pH 耐受性〔22〕，这是 PAA-
AOPs的主要优势之一。

PAA 的 pKa 值为 8.2，当 pH 小于 8.2 时，PAA 主

要以质子形式（PAA0）存在，当 pH 大于 8.2 时，PAA
主要以离子形式（PAA-）存在〔11〕。PAA0是比 PAA-更

强的氧化剂，且 PAA0 比 PAA- 对·OH 的清除能力

弱〔8，11〕，这些会使得 PAA-AOPs 的最佳 pH 倾向于酸

性或弱碱性。

但是 PAA-在 254 nm 处具有比 PAA0更高的摩尔

吸光系数〔24，26〕，导致 UV/PAA 体系降解目标污染物

的最佳 pH 偏碱性〔36-37〕。而 OH-与·OH 的二级反应

速率常数是 1.2×1010 L/（mol·s），因此 OH-浓度高的

表 2　不同类型 PAA-AOP的优势活性物质

Table 2　   The active materials of different types of advanced oxidation processes with PAA
活化方式

光照

过渡金属

碳质材料

体系

UV/PAA〔11〕

UV/PAA〔24〕

UV/PAA〔25〕

Co（Ⅱ）/PAA〔4〕

Co（Ⅱ）/PAA〔8〕

Co（Ⅱ）/PAA〔8〕

Co（Ⅱ）/PAA〔8〕

Fe（Ⅱ）/PAA〔6〕

Mn（Ⅱ）/PAA〔16〕

ACFs/PAA〔22〕

N-Rgo/PAA〔29〕

碳纳米管/PAA〔23〕

有机污染物

NAP
氯酚同类物质

双氯芬酸（DCF）
SMX
BPA
NAP
SMX
MBA

橙黄Ⅱ
活性艳红 X-3B

SMX
金橙 G

优势活性物质种类

·OH 和 R—C·
·OH

·OH 和 R—C·
CH3COO·和 CH3COOO·

CH3COOO·
CH3COOO·
CH3COOO·

·OH、R—C·和 Fe（Ⅳ）

·OH 和 CH3COOO·
R—C·和·OH

CH3COO·和 CH3COOO·
·OH

去除率/%
94

100
80

89.4
100
100
98.5
90

100
97
96
90
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强碱性条件也不利于目标污染物的降解〔12〕。综上

所述，弱碱性环境最适于 UV/PAA 体系降解目标污

染物。据 Li ZHANG 等〔25〕报道，Cu2+强化 UV/PAA 体

系降解 DCF 的最佳 pH 为 8.5；M. MUKHOPADHYAY
等〔35〕发现，在 pH 为 9.5 的环境下，UV/PAA 体系对对

氯苯酚（4-CP）的降解效果最好；Tianqi ZHANG 等〔26〕

构建了反应动力学模型，发现 pH 为 8.0 时，PAA 被活

化分解的效果最好。

pH 对催化剂的影响在过渡金属/PAA 体系中表

现得更加明显〔16〕。pH 会影响体系中过渡金属的存

在形态：过渡金属在酸性环境中以离子形式存在，在

碱性环境中会转化为氢氧化物〔9〕。此外，强酸环境

不利于缺电子高价态金属离子形成，使 PAA 不能被

过渡金属离子有效活化〔8，27〕。因此，对于过渡金属/
PAA 体系来讲，中性或弱酸性环境更有利于对目标

污染物的降解〔4，8，27〕。据 Zhenran WANG 等〔9〕报道，

Fe（Ⅱ）/PAA 体系降解 DCF 的最佳 pH 为 5；J. KIM
等〔8〕发现 Co（Ⅱ）/PAA 体系降解 CBZ 在 pH 为 7 时降

解效果最好。

碳质材料/PAA 体系有较好的 pH 耐受性，pH 并

不是该体系主要的影响因素〔22〕。Fengya ZHOU 等〔22〕

使用 ACFs 活化 PAA 降解活性艳红 X-3B 时发现，当

pH 在 3~11 范围内，目标污染物的去除率都在 97%
以上，差距不大。

2.2　PAA浓度

将PAA-AOPs 应用于实际生产中必须研究 PAA
浓度对降解效果的影响。 PAA 浓度的升高会使

目标污染物的降解率随之升高，这主要归因于自由

基的生成速率和积累浓度随体系中 PAA 浓度的升

高而升高〔8，38〕。 J. KIM 等〔8〕发现，将 PAA 浓度从 20 
μmol/L 升高到 200 μmol/L，CBZ 在 Co（Ⅱ）/PAA 体系

中的降解率从 22% 升高到 90%。然而，自由基的大

量产生可能会导致自由基的自猝灭，且高浓度的

PAA 不仅会吸收紫外光还会与污染物竞争·OH 反

应〔kPAA/·OH=（9.33±0.3）×108 L（mol·s）〕〔4，25，39〕。因此，

升高体系中 PAA 浓度至过量的水平，目标污染物的

降解率先快速升高后缓慢升高，甚至会出现降低的

现象〔6，22，25，28，33，40〕。张李等〔12〕发现，将 PAA 浓度从

10 μmol/L 升高到 200 μmol/L，Cu2+/UV/PAA 体系降

解 DCF 的降解速率常数（kobs）在 10~100 μmol/L 范围

内增长较快，从 0.082 5 min-1 增加到 0.2 min-1，在

100~200 μmol/L 范围内增长较慢，仅从 0.2 min-1 增

加到 0.255 0 min-1。

2.3　无机阴离子

无机阴离子广泛存在于天然水体中，对 PAA-
AOPs 影响较大的无机阴离子包括 Cl-、CO3

2-和 NO3
-

等。笔者将以这些阴离子对 PAA-AOPs的影响为重

点进行总结和分析。

2.3.1　Cl-

Cl-在废水中的含量普遍较高，研究 Cl-对 PAA-
AOPs 的影响极其重要〔27〕。Cl-的影响体现在两个方

面：一方面，Cl-可以直接与 PAA 反应生成二次氧化

剂 HOCl〔41〕；另一方面，Cl-可以和自由基反应生成含

氯活性物质，包括 Cl·、Cl2
·-和 HOCl·-等。有研究表

明，Cl-对自由基反应途径的影响较大，对非自由基

反应途径不起作用〔17〕。与 Cl-相关的主要反应如

式（11）~式（13）所示〔14〕。

Cl- + CH3 C(= O)OOH ¾®¾¾ HOCl+ CH3 C(= O)O- （11）
Cl- +⋅OH ¾®¾¾ HOCl⋅- （12）

Cl- + CH3 C(= O)OO ⋅+H+¾®¾¾ Cl⋅+CH3 C(= O)OOH（13）
含氯活性物质对不同种类污染物的敏感性不

同〔10〕。因此，Cl-对降解的影响也取决于目标污染物

表 3　不同类型 PAA-AOPs的 pH相关分析

Table 3　   The correlation analysis of pH of different types of PAA-AOPs
活化方式

光照

过渡金属

碳质材料

体系

UV/PAA〔11〕

UV/PAA〔35〕

UV/PAA〔25〕

Co（Ⅱ）/PAA〔4〕

Co（Ⅱ）/PAA〔27〕

Fe（Ⅱ）/PAA〔9〕

Fe（Ⅱ）/PAA〔6〕

Mn（Ⅱ）/PAA〔16〕

ACFs/PAA〔22〕

有机污染物

NAP
4-CP
DCF
SMX
AO7
DCF
NAP

橙黄Ⅱ
活性艳红 X-3B

pH 范围

5.09~9.65
4~9.5
3~11
3~11
3~9
5~9

3~7.1
7.0~12.6

3~11

最佳 pH
5.09
9.5
8.5
7
7
5
3

9.5
7

反应时间/min
120
18
15
15
60
60

120
5

45

去除率/%
94
90
80

89.4
92
80

98.2
100
97
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的种类。田丹等〔27〕发现 Cl-的存在（0~500 mmol/L）
不利于 AO7 的降解；F. GHANBARI 等〔33〕在降解 ACT
的过程中发现 0~10 mmol/L 的低浓度 Cl-对降解没有

影响，10~20 mmol/L 的高浓度 Cl-对降解有轻微的抑

制作用；Li ZHANG 等〔25〕观测到 0~10 mmol/L 范围内

Cl-的浓度变化对 DCF 降解效果的影响可忽略不计；

而 Fengya ZHOU 等〔22〕在 ACFs/PAA 体系降解有机污

染物的过程中发现，Cl-对降解有双重效果，0~100 
mmol/L 的低浓度 Cl-会与活性自由基生成低活性的

Cl2
·-，对降解有抑制作用；100~300 mmol/L 的高浓度

Cl- 可与 PAA 生成高活性的 HOCl，对降解有促进

作用。

2.3.2　CO3
2-

CO3
2-是·OH 猝灭剂，对降解具有较强的负面作

用〔8，42〕。 Siao CHEN 等〔42〕在 UV/PAA 体系降解 NAP
的实验中发现，将 CO3

2-投加量从 0增加到 20 mmol/L， 
·OH 在降解反应中发挥的作用越来越小，k·OH，NAP 由

0.054 min-1 降 低 到 0.036 min-1。 此 外 ，Zongping 
WANG 等〔4〕发 现 CO3

2- 抑 制 降 解 的 原 因 还 可 能 是

HCO3
-的存在严重阻碍了 PAA 的分解。史鸿乐等〔38〕

认为 CO3
2-的引入提高了体系的 pH，这也是不利于

目标污染物降解的原因之一。 J. KIM 等〔8〕认为，

CO3
2-有与 Co2+络合的倾向，也不利于目标污染物的

降解。与 CO3
2-相关的主要反应如式（14）、式（15）

所示〔43〕。

CO3 2 - + HO ⋅¾®¾¾ CO3 ⋅- + OH- （14）
CO3 ⋅- + CH3 C(= O)OOH ¾®¾¾ CH3 C(= O)OO ⋅+HCO3 -（15）

CO3
2-不能清除 R—C·。因此，对于 R—C·起主

要 作 用 的 反 应 ，CO3
2- 的 影 响 较 小〔11，42〕。 据 Siao 

CHEN 等〔42〕报道，相比于·OH 和 R—C·都是优势活

性物质的实验，只有 R—C·是优势活性物质的 NAP
降解实验受到 CO3

2-浓度变化的影响要小很多〔11〕。

张李等〔12〕发现将 CO3
2-浓度从 0增加到 10 mmol/L

对 DCF 的降解没有明显的抑制作用，他推测 CO3
2-

和·OH 产生的 CO3
·-对 DCF 的降解有促进作用，抵消

了·OH 数量减少的影响。Tongcai LIU 等〔44〕也发现

体系中生成的 CO3
·- 对目标污染物的降解有促进

作用。

2.3.3　NO3
-

NO3
-是一种光敏剂，对 PAA-AOPs 的影响体现

在两个方面：一方面，NO3
-可以吸收 UV，减少目标污

染物的直接光解；另一方面，NO3
-可以在 UV 的照射

下生成·OH，增强降解效果，具体反应如式（16）
所示〔10，12〕。

NO3 - + H2 O ¾®¾¾hv NO2 ⋅+⋅OH + OH- （16）
据文献〔9，12，33〕报道，NO3

-对降解的影响不大，

少部分的实验中有轻微促进作用或抑制作用。Zhen⁃
ran WANG 等〔9〕报道称，NO3

-对 Fe（Ⅱ）/PAA 体系降解

DCF 的影响不大；F. GHANBARI 等〔33〕在 UVC-LED/
Fe（Ⅱ）/PAA体系降解ACT的实验中发现 0~10 mmol/L
的低浓度 NO3

-对降解表现出轻微的抑制作用，其原

因是生成的亚硝酸盐可以猝灭自由基，10~20 mmol/L
的高浓度 NO3

-表现出中性作用；张李等〔12〕在 Cu2+/
UV/PAA 体系和 UV/PAA 体系降解 DCF 的过程中发

现 NO3
-的存在提高了对 DCF 的降解效率，并且 NO3

-

浓度越高，促进效果越明显。

2.4　NOM
NOM 是水体中普遍存在的一种复杂成分，实验

常以腐殖酸（HA）和黄腐酸（FA）为代表〔42〕。NOM 可

以与·OH 和 R—C·等活性物质发生反应，削弱降解

效果〔10〕。Siao CHEN 等〔42〕发现低至 1 mg/L 的 HA 几

乎可以完全抑制 NAP 的降解，说明 NOM 对目标污

染物降解的抑制作用非常强；Zongping WANG 等〔4〕

发现 HA 可以抑制 Co（Ⅱ）/PAA 体系中 SMX 的降解，

其原因除了 HA 可以消耗反应性自由基外，还有 HA
的络合作用会阻碍催化剂的活性位点。PAA 浓度、

无机阴离子和 NOM 对于降解反应影响的具体案例

总结见表 4。
3 总结与展望

首先综述了 PAA-AOPs 的反应机理、研究现状

和特有性质。PAA-AOPs 能原位产生·OH、R—C·、 
·O2

-和 1O2等高活性物质通过脱氢、羟基化、氧化、脱

氯、脱羧等反应途径高效降解有机污染物，且更倾向

于降解含有偶氮键或萘环结构的污染物。然后对

pH、PAA 浓度、无机阴离子（Cl-、CO3
2-、NO3

-）和 NOM
等因素对 PAA-AOPs 的影响进行了概述。pH 对光

照活化〔25〕和碳质材料活化〔22〕的影响较小，对过渡金

属活化〔4，6，16〕的影响较大；PAA 浓度的不断升高会使

目标污染物的降解率先快速升高后缓慢升高，甚至



7

工业水处理  2023-01，43（1） 代朝猛，等：过氧乙酸高级氧化技术机理及影响因素研究进展

会出现降低的现象〔22，25〕；在无机阴离子方面，Cl-对

降解的影响由多方面因素决定〔22〕，CO3
2-往往对降解

有消极影响〔9〕，NO3
-对降解的影响不大〔9〕；NOM 成分

复杂，对目标污染物的降解有很强的抑制作用〔42〕。

相比于传统 AOPs，PAA-AOPs 具有操作简单、

成本低、反应条件要求宽松和毒副产物少等优势，潜

力巨大。但是，PAA-AOPs 仍然有很多问题有待解

决，如 PAA 稳定性差以及内部机理研究不清等。基

于目前的研究情况，笔者提出以下几点研究展望：

（1）开发增强 PAA 稳定性的方法。PAA 稳定性

差，自然条件下会缓慢分解〔45〕，这对于 PAA-AOPs
的实际应用是一个巨大的阻碍，有必要开发增强

PAA 稳定性的方法。

（2）加强碳质材料/PAA 体系的研究。碳质材

料/PAA 体系相比于光照/PAA 体系反应条件更容易

实现，相比于过渡金属/PAA 体系不会引入金属污染

物，有很强的优越性。目前关于碳质材料活化 PAA
的研究并不多，加强碳质材料活化 PAA 的研究对于

推动 PAA-AOPs 的发展意义重大。

（3）强化 R—C·对目标污染物降解的动力学研

究。R—C·在 PAA-AOPs 中发挥着重要的作用，目

前关于 R—C·对目标污染物降解的动力学研究十分

有限〔30〕。深化此方面的研究有利于对 PAA-AOPs
作用机理的进一步了解。
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Co3O4/PAA〔19〕
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NAP
SMX
DCF
OG

活性艳红 X-3B
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先促进后趋缓*

先促进后抑制*

促进

促进

Cl-

无影响

无影响

无影响

无影响

抑制

先抑制后促进*
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2-

抑制
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抑制

抑制

抑制
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促进
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抑制

抑制

抑制

抑制
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什么是覆盖过滤器?其作用如何?

覆盖过滤器是用于汽轮机凝结水回收中去除悬浮态、胶态金属

腐蚀产物，特别是除铁。由于凝结水中这些很微小的悬浮物和胶体

颗粒大都能穿透普通的粒状滤料，而无法截留，一旦它们进入冷凝

水处理的除盐系统，则会污染树脂使其交换容量下降，工作周期缩

短。所以就用覆盖过滤器的过滤元件（称滤元），以及助滤剂——极

细的粉状物质（如纸浆）作为滤料而形成的滤膜，用以过滤凝结水中

的上述物质。由于滤料是极细小的粉状物，因此，在失效时，不能以

水流反冲洗的办法来恢复其过滤能力，因为，这些粉状物质很容易

被水流冲走。所以，在失效后就更换新的滤料。在使用的时候，凝

结水从管外通过膜层和管孔进入管内，进行过滤处理。由于起过滤

作用的是覆盖在滤元上的滤料，因此也就称为覆盖过滤。

（摘自《工业水处理技术问答及常用数据》）


