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摘　 要　 过碳酸钠(SPC)具有稳定性强、安全性高等优点,其作为高级氧化剂受到了研究者的广泛关注。 单独使用 SPC 氧化

处理废水效能低下,采用合适的催化 SPC 方法可大大提高其处理环境污染物的效果。 文章综述了近年来 SPC 催化技术在处

理水中有机物的研究进展,主要包括均相催化、非均相催化、物理法催化技术的应用,对各种技术的反应原理、影响因素以及

处理效果进行了分析,探讨了各类催化 SPC 技术的特点和存在的问题,同时就未来研究方向进行了展望。
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Abstract　 Sodium
 

percarbonate
 

( SPC)
 

has
 

the
 

advantages
 

of
 

high
 

stability
 

and
 

safety,
 

and
 

its
 

use
 

as
 

an
 

advanced
 

oxidant
 

has
 

received
 

a
 

lot
 

of
 

attention
 

from
 

researchers.
 

The
 

efficacy
 

of
 

SPC
 

oxidation
 

alone
 

in
 

treating
 

wastewater
 

is
 

low,
 

and
 

its
 

effectiveness
 

in
 

treating
 

environmental
 

pollutants
 

can
 

be
 

greatly
 

improved
 

by
 

using
 

a
 

suitable
 

catalytic
 

SPC
 

method.
 

The
 

research
 

progress
 

of
 

SPC
 

catalytic
 

technology
 

in
 

the
 

treatment
 

of
 

organic
 

matter
 

in
 

water
 

in
 

recent
 

years
 

is
 

reviewed,
 

mainly
 

including
 

the
 

application
 

of
 

homogeneous
 

catalytic,
 

non-homogeneous
 

catalytic,
 

and
 

physical
 

method
 

catalytic
 

technologies,
 

and
 

the
 

reaction
 

principles,
 

influencing
 

factors,
 

and
 

treatment
 

effects
 

of
 

various
 

technologies
 

are
 

analyzed,
 

the
 

characteristics
 

and
 

problems
 

of
 

various
 

catalytic
 

SPC
 

technologies
 

are
 

discussed,
 

and
 

the
 

future
 

research
 

directions
 

are
 

also
 

prospected.
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由于人类社会的快速发展,工业废水呈现出成

分复杂、难降解等特点,水污染问题日益严峻。 高级

氧化技术具有氧化能力强、反应速率快等优点而受

到研究者的普遍关注,其中芬顿 ( Fenton) 法利用

Fe2+与 H2O2 反应产生羟基自由基(HO·) [1] ,来处理

含难降解有机污染物的废水,因其操作简单、降解效

果好等优点被广泛应用于工业废水处理领域。 但是

Fenton 法存在对环境的 pH 条件严苛、运行成本高

和易产生二次污染等缺点。 在此背景下,过碳酸钠

(sodium
 

percarbonate,SPC) 作为 Fenton 法中 H2O2

的替代氧化剂,受到了广泛的关注。
SPC 是 Na2 CO3 和 H2 O2 的加成化合物,常态

为结晶固体,它在干燥条件下具有良好的稳定性,
与 H2 O2 相比,更易于运输与储存[2] ,适用的 pH 范

围更广泛[3] , 其自身及分解产物 ( OH- 、 HCO-
3 /

CO2-
3 )对环境无污染。 基于这些原因,近年来 SPC

高级氧化技术还被不断地用于处理被有机物污染

的水体和土壤,例如 Viisimaa 等[4] 在含有对二氯

苯、对氯间甲酚和对氯甲酚的土壤中,分别对比了

H2 O2 与 SPC 处理以上 3 种物质 20
 

h 后的效果,结
果表明,污染物的降解效率不受 H2 O2 投加量的影

响,但增加 SPC
 

的投加量可提高污染物的降解效
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率。 Zhang 等[5] 也利用单独 SPC 氧化剂去除地下

水中的三氯乙烯( TCE) 。 目前,诸多学者将 SPC
高级氧化技术应用于水处理领域,可有效降解废

水中有机污染物。 王晓丽等[6] 研究发现 SPC 可降

解三苯甲烷类染料(孔雀石绿、灿烂绿、碱性品红

及结晶紫) ,去除效果均达到 95%以上。 此外,对
有机农药废水如有机磷类的甲胺磷、甲基对硫磷

与菊酯类的甲氰菊酯和高效氯氟氰菊酯农药都有

显著效果[7-9] 。 单独使用 SPC 处理污染物时氧化

效能较低,采用合适的催化方法可促进 SPC 生成

HO·、过氧自由基(·O-
2 )等[10-12] ,提高了其处理污

染物的效果。 本文综述了近年来 SPC 催化技术在

处理废水中有机污染物的研究进展,主要包括均

相催化、非均相催化和物理催化,阐述了各催化技

术的反应原理,对各种技术的影响因素以及处理

效果进行了对比,探讨了各类催化 SPC 技术的特

点。 同时对 SPC 技术的研究方向进行了展望,为
今后的发展和应用提供了参考。
1　 均相催化 SPC 技术
1. 1　 Fe2+催化 SPC

过渡金属 Fe 具有很强的还原性,已被广泛用于

各类高级氧化技术中[13-15] 。 目前,开发出多种基于

Fe 催化 SPC 的技术,以 Fe2+ / SPC 体系研究应用最

为广泛,处理对象包括水中的二氯乙烯、磺胺二甲嘧

啶(SMT)、苯、苯胺等难降解有机污染物[16-19] 。 研

究[19-30]结果表明,处理有机废水时 Fe2+ 、SPC、有机

物浓度存在一个最佳摩尔比,且不同反应目标物的

最佳摩尔比有所不同。 过量的 Fe2+会消耗体系中产

生的部分 HO·,从而降低体系对苯的去除能力。 所

以,适量的 Fe2+投加量有利于 Fe2+催化 SPC 去除废

水中难降解有机物。 Fenton 法处理废水时,pH 是限

制反应效率的重要因素,均相 Fenton 法处理废水中

有机物的最佳 pH 值一般为 2. 8(实际操作中最佳

pH 值一般定为 3),但在实际操作中很难严格控制

pH 值在 2. 8。 陈传好等[20] 使用 Fenton 法处理废

水,当 pH 值为 3 时,去除率最大;当 pH 值大于 3 以

后随 pH 的增大 CODCr 去除率降低;当 pH 值大于 6
时,废水中的 CODCr 成分基本上没有被去除。 而

Fe2+ / SPC 体系受 pH 限制较少,如降解苯、乙苯等物

质时,溶液 pH 值为 9 情况下仍能有显著的降解效果,
处理亚甲基蓝时该体系甚至可以在 pH 值为 2~10 时

高效运行[21-22] 。 Fe2+ / SPC 体系处理各类水中有机物

效能如表 1 所示,不同的有机物存在不同的最佳摩尔

比,短时间高效降解有机物的 pH 范围较宽。
表 1　 Fe2+ / SPC 体系处理水中有机污染物

Tab. 1　 Fe2+
 

/
 

SPC
 

System
 

for
 

Organic
 

Pollutants
 

Treatment
 

in
 

Water

有机物类型
有机物初始摩尔浓度 /

(mmol·L-1 )
SPC、Fe2+ 、有机物

最佳摩尔比
pH 值 反应时间 / min 最佳降解率 参考文献

四氯乙烯 0. 12 8 ∶8 ∶1 - 15 99. 5% [16]

苯胺 1. 00 3 ∶8 ∶1 3~ 11 10 95. 6% [19]

亚甲基蓝 0. 31 15 ∶38 ∶1 2~ 10 60 99. 6% [21]

乙苯 1. 00 12 ∶12 ∶1 3~ 11 20 99. 6% [22]

四氯乙烯 0. 12 25 ∶25 ∶3 3 ~ 9 15 99. 6% [23]

TCE 0. 15 5 ∶10 ∶1 3~ 11 5 99. 5% [24]

苯 1. 00 10 ∶10 ∶1 3 ~ 9 20 99. 5% [25]

SMT 0. 02 10 ∶15 ∶1 4 ~ 8 10 95% [26]

二甲苯 0. 14 25 ∶100 ∶1 - 60 99. 5% [27]

四氯化碳 0. 13 60 ∶60 ∶1 3 ~ 9 15 99% [28]

TCE 0. 15 40 ∶80 ∶1 3 ~ 6 15 95% [29]

甲基橙 0. 30 6 ∶4 ∶3 2 ~ 8 15 95% [30]

　 　 Fe2+ / SPC 体系的基本反应机理可归纳如下:
SPC 水解产生 H2O2 和 Na2CO3,Fe2+与 H2O2 发生反

应,产生 HO·直接攻击目标物[式(1) ~ 式(2)],此
外还生成·O-

2 参与有机物的降解 [ 式 ( 3 ) ~ 式

(5) [31-33] ]。 Fe3+催化 SPC 的反应机理主要是通过

系列反应先产生 HO·
2和 Fe2+ ,而后生成 HO·氧化目

标物。与 Fenton 法相比,Fe2+ / SPC 体系能在较宽 pH
范围内反应,其原因为当溶液 pH 值 < 3 时,发生
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Fenton 反应,SPC 的碱性和缓冲作用导致 pH 升高

且保持恒定;当溶液 pH 值> 3 时,Fe2+ 与溶液中的

OH-反应,会降低溶液的 pH,以及 SPC 的缓冲作用

也会将溶液的 pH 维持在某一稳定值[21] 。 Fe2+ / SPC
体系反应过程中,反应前期 Fe2+ 与 H2O2 反应速度

较快,但反应后期 Fe3+向 Fe2+转换速度较慢,这降低

了降解污染物的效率, 且在碱性条件下易生成

Fe(OH) 3 沉淀,影响了 SPC 的利用率。

2Na2CO3·3H2O2→2Na2CO3
 +

 

3H2O2 (1)
H2O2 +

 

Fe2+
 

→
 

HO·
 

+
 

OH-
 

+
 

Fe3+ (2)
Fe3+

 

+
 

H2O2
 →

 

FeOOH2+
 

+
 

H+ (3)
FeOOH2+

 

→
 

Fe2+
 

+
 

HO·
 

2 (4)
HO·

 

2 →
 

·O-
2

 +
 

H+ (5)

表 2　 络合剂强化铁基 / SPC 体系处理水中有机物
Tab. 2　 Iron

 

Based
 

/
 

SPC
 

System
 

for
 

OrganicPollutants
 

Treatment
 

in
 

Water
 

by
 

Strengthened
 

Complexing
 

Agent

络合剂 铁基 目标有机物
污染物初始摩尔

浓度 / (mmol·L-1 )
反应时
间 / min

络合剂、SPC、Fe、
有机物最佳摩尔比

有机物
去除率

参考文献

无 Fe2+ 苯 1 30 - 61. 5% [34]

CA 4 ∶2 ∶2 ∶1 96. 3%

OA 93. 3%

无 Fe3+ 四氯乙烯 0. 12 20 - 74. 6% [36]

CA 17 ∶42 ∶42 ∶1 99. 9%

OA 86. 9%

GLU 99. 0%

无 Fe3+ 乙苯 1 180 - 24. 6% [37]

(S,S)-乙二胺-N,N-二琥珀酸三
钠盐(EDDS) 4 ∶4 ∶8 ∶1 86. 1%

无 Fe2+ TCE 0. 15 15 - 68. 7% [38]

CA 2 ∶3 ∶4 ∶1 87. 2%

无 Fe2+ TCE 0. 15 180 - 33% [39]

EDDS 8 ∶15 ∶9 ∶3 83. 0%

HAA-EDDS 15 ∶5 ∶3 ∶1 81. 0%

柠檬酸 Fe2+ TCE 0. 15 120 3 ∶5 ∶3 ∶1 79. 7% [40]

HAH-CA 10 ∶5 ∶3 ∶1 99. 6%

无 Fe3+ 乙苯 1 20 - 19. 7% [41]

AA 2 ∶4 ∶4 ∶1 98. 7%

AA Fe2+ 84. 6%

1. 2　 络合剂强化 Fe2+ / Fe3+催化 SPC
Fe2+易被氧化成为催化能力较弱的 Fe3+ ,Fe2+ /

SPC 体系降解有机物的过程中还会产生 Fe( OH) 3

沉淀,均会使 SPC 利用率降低,在此基础上研发出

络合 Fe2+ / Fe3+ 催化 SPC 的强化体系。 络合剂投加

后可降低溶液 pH,增大溶液缓冲能力,在一定程度

上阻止了 Fe 的沉淀,提高了体系的氧化效能。 目

前,常用的络合剂包括柠檬酸( CA)、草酸( OA)、谷
氨酸(GLU)、抗坏血酸( AA)、盐酸羟胺( HAH)等,
其处理有机物研究如表 2 所示。 研究[34-41] 结果表

明,添加络合剂可促使 Fe3+ 还原为 Fe2+ ,提高 Fe2+ /
Fe3+ / SPC 体系对有机物的氧化效率, Fe2+ / Fe3+ 、
SPC、有机物、络合剂存在一个最佳摩尔比。 但络合

剂也是还原剂,溶液中加入过量的络合剂会消耗氧

化剂和 HO·,从而抑制污染物的降解。 此外, Fu
等[34]指出在 Fe2+ / SPC 体系中添加 CA 和 OA 后,与
初始 pH 值为 5. 56 相比,pH 下降(最终溶液 pH 值

分别为 3. 02 和 2. 83),而低 pH 环境更有利于 Fe2+

与 H2O2 反应,苯的去除率变得更高。 在溶液中有

HCO-
3 存在的情况下,Fu 等[34] 对比了 SPC / Fe2+ 和
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OA / SPC / Fe2+体系对苯的去除效果。 结果表明,苯
的去除率从 39. 99%提高到 78. 41%,说明 CA 和 OA
的加入在一定程度上可以消除 HCO-

3 对反应的不利

影响。 臧学轲[40]的研究结果表明,CA 和 HAH 的加

入降低了 Cl-和 HCO-
3 对 SPC / Fe2+体系降解 TCE 的

抑制作用。 综上,络合剂的加入能够有效改善 SPC
活化效果,HCO-

3 可能会消耗 H2O2 和猝灭 HO·[42] ,
高浓度的 Cl-会对反应略有抑制[43] ,而加入络合剂

后可以消除这些无机离子(HCO-
3 、Cl- 等)对反应的

影响,强化有机污染物的去除效果。
络合剂强化 Fe2+ / Fe3+ 催化 SPC 的机理可归纳

为:在 Fe2+ / Fe3+催化 SPC 体系中添加络合剂促进了

HO·和·O-
2 的生成。 研究[35] 表明,反应初始阶段络

合剂还原的 Fe2+浓度较高,Fe2+催化 SPC 能力较强,
反应速度较快;在反应后期,Fe2+ 浓度逐渐降低,反
应速度变慢。 在快速反应阶段,络合剂还原 Fe3+ 为

Fe2+的作用大于消耗氧化剂 SPC 的作用;而在慢速

阶段,络合剂消耗氧化剂 SPC 的作用逐渐占主导,
最后终止反应。 络合剂 EDDS 与 Fe2+ 、Fe3+ 络合后

与 H2O2 反应[式(6) ~式(8)] [39] ,反应过程中促进

了 Fe2+与 Fe3+的循环,生成 HO·和·O-
2 降解有机污

染物[37] 。

Fe2+ -EDDS+H2O2→Fe3+ -EDDS+HO·+OH- (6)
Fe3+ -EDDS+H2O2→Fe2+ -EDDS+HO·

 

2 / O·-
2

 +H+ / 2H+

(7)
HO·

 

2
 →

 

·O-
2

 +
 

H+ (8)

1. 3　 其他金属离子催化 SPC
除了 Fe 之外,还有 V、Cu、Co 等金属离子也被

用于 SPC 催化技术。 张赛[19] 使用 V( Ⅳ) / SPC 体

系降解水中苯胺,在 V(Ⅳ) ∶ SPC ∶苯胺(摩尔比) =
1 ∶8 ∶1时,反应 15

 

min 苯胺的去除率达 90. 05%,且
溶液初始 pH 变化对体系降解苯胺无显著影响。 Li
等[44]利用 V( Ⅳ) / SPC 降解苯胺发现降解效率随

V(Ⅳ) 和 SPC 用量的增加而提高。 杜曦等[45] 以

Cu(Ac) 2、Co(Ac) 2、KBr 催化 SPC 处理对甲基苯甲

醚。 结果表明,Cu(Ac) 2、Co(Ac) 2、KBr 具有较高的

催化活性和选择性,当催化剂 ∶对甲基苯甲醚(摩尔

比)= 50 ∶7时,65
 

℃条件下的转化率可达 45. 9%,生
成对甲氧基苯甲醛的选择性为 68. 3%。

但与 Fe 催化 SPC 不同的是,V( Ⅳ) / SPC 体系

除·O-
2 外,CO·-

3 也参与了对有机物的降解。 体系中

可能存在的自由基反应过程如式(9) ~式(14) [44] 。

VO2+
 

+
 

H2O
 

→
 

[VOOH] +
 

+
 

H+ (9)
[VOOH] +

 

+
 

H2O
 

+
 

H2O2
 →

 

HVO2-
4

 +
 

HO·
 

+
 

3H+

(10)
HVO2-

4 +4H+ +H2O2→VO2+ +HO·
2 +3H2O (11)

HO·
 

+
 

CO2-
3 →CO·-

3 +
 

OH- (12)
CO·-

3 +
 

H2O2→
 

HCO-
3 +

 

HO·
2 (13)

HO·
2

 →
 

H+
 

+·O-
2 (14)

2　 非均相材料催化 SPC
均相催化 SPC 体系存在金属盐沉淀和金属离

子环境二次污染的问题,非均相物质催化 SPC 技术

可解决这些问题。 目前,纳米零价铁 ( nZVI)、铁

(氢)氧化物和负载型铁基材料已被广泛开发用作

非均相固体催化剂。 而非均相体系中铁基催化剂的

低浸出率大大减少了反应过程中铁泥的产生,同时

较 Fenton 法而言有效 pH 范围得到扩大[46] 。
2. 1　 nZVI 催化 SPC

 

粒径为 10 ~ 80
 

nm 的 nZVI 比表面积大、活性

强,常被用作废水处理的催化剂。 Xiao 等[47] 采用了

nZVI、SPC、nZVI / SPC、nZVI / H2O2 和 Fe2+ / SPC
 

5 种

系统评估双酚 A( BPA) 降解效率,结果表明,nZVI
或 SPC 单独体系中 20

 

min 内 BPA 仅被轻微去除;
Fe2+ / SPC 体系 BPA 去除率在 50%左右;nZVI / H2O2

体系较 nZVI / SPC 体系 BPA 去除率低 10% 左右;
nZVI / SPC 体系 BPA 在 20

 

min 内可被完全去除。
由此可知,nZVI / SPC 体系处理废水的效果好。

但 nZVI 在催化 SPC 过程中容易钝化,为了克

服这一缺点,近年来对零价铁( ZVI)的预处理和改

性进行了广泛的研究。 一些固体多孔材料(如碳、
介孔硅、沸石等) 被用来支撑 nZVI,可以有效减少

nZVI 的 钝 化。 Danish 等[48-49] 合 成 了 沸 石 负 载

nZVI-Cu、 nZVI-Ni 双金属复合 材 料 ( Z-nZVI-Cu、
Z-nZVI-Ni),发现用 Z-nZVI-Cu、Z-nZVI-Ni 催化 SPC
降解水中 TCE 的效果较 nZVI 及 Z-nZVI 有大幅提

升。 nZVI、Ni 及 Cu 颗粒在沸石片上的高分散性对
 

H2O2
 具有高效催化性能,并且材料具有较好的稳

定性。
nZVI 催化去除有机污染物的过程如式(15) ~

式( 17) [46] ,在 nZVI / SPC 系统中, nZVI 溶解产生
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Fe2+与 SPC 反应,进而产生 HO·和 CO·-
3 共同作用促

进了 BPA 的降解。

Fe0 +H2O2 +2H+
 

→
 

Fe2+ +2H2O (15)
2Fe3+ +Fe0

 

→
 

3Fe2+ (16)
Fe0 +O2 +2H+

 

→
 

Fe2+ +H2O2 (17)

2. 2　 铁(氢)氧化物催化 SPC
Fe3O4 是自然界中分布最为广泛的混合价态氧

化铁,它作为磁性矿物,具有较高的处理难降解污染

物的潜力[50] 。 戴青竹等[51] 用纳米 Fe3O4 / SPC 联合

处理有机氯农药 DDTs,初始溶液 pH 值为 11、纳米

Fe3O4 和 SPC 投加量最佳时,DDTs 的去除率可达

85%以上。 徐劼等[52] 采用 Fe3O4-CuO 磁性材料催

化 SPC 用以降解偶氮染料 AO7,结果表明,在反应

液中投入适量 Fe3O4-CuO 和 SPC,20
 

min 后 AO7 可

全被降解。 反应机制主要为 H2O2 与磁铁矿表面相

互作用,产生类似于非均相的反应,如式(18) ~ 式

(19) [53] 。

Fe2+
 

+
 

H2O2
 →

 

Fe3+
 

+
 

OH-
 

+
 

HO· (18)
Fe3+ +H2O2

 →Fe2+
 

+
 

HO·
2 +H+ (19)

除 Fe3O4 外,天然黄铁矿、纳米 δ-FeOOH、ZVI@
铁氧化物、氧氯化铁等铁(氢)氧化物也常作为非均

相催化材料[54-57] 。 ZVI@ Fe3O4 具有比单独 ZVI 或

Fe3O4 更高的催化活性,电子从 ZVI 转移到 Fe3O4

促使 Fe3+ 还原成 Fe2+[45] 。 Lin 等[32] 使用 SPC 与二

茂铁(Fc)降解苋菜红,结果发现 Fc / SPC 体系中苋

菜红的降解在 pH 值为 3 ~ 11 均有效,120
 

min 后均

有机物可降解完全。 可看出这些天然或合成的

铁基材料在催化 SPC 过程中表现出了优异的催

化效率。
2. 3　 其他载体催化 SPC

研究中常常使用金属有机骨架( MOFs)、碳、金
属硅酸盐等材料负载 Fe 以增加非均相反应中活性

中心的数目,从而大大提高 Fe 的催化活性。 这些载

体常常具有巨大的比表面积,有优异的化学稳定性、
较高的机械强度、较大的疏水表面和特殊的物理化

学性质等优点。
MOFs 是一种通过过渡金属离子与有机配体组

装获得的多孔类晶体材料,具有环境友好性和独特

的结构特点。 陈智明[26]研究了光照条件下金属-有
机骨架材料[MIL-53(Fe)]协同 Fe3+ / SPC 光催化氧

化降解 SMT 的情况, 发现该体系相比于 MIL-53
(Fe) / SPC 以及 Fe3+ / SPC 具有更高的催化效果,60
min

 

SMT 的降解率可达 91%。 载碳铁基材料具有易

回收、pH 范围宽等优点,这使得其可以用作金属催

化剂的载体, 近年来得到了广泛的研究。 Hsiao
等[58] 制备了纳米 Fe2O3 修饰碳纤维( FeCF),结果

显示,使用 FeCF 催化 SPC 降解偶氮红,偶氮红可在

60
 

min 内被完全降解。 非均相负载铁基材料表现

出优异的催化性能,但其高昂的成本阻碍了其在实

际废水处理中的大规模应用。 在实际应用中,相对

廉价的硅酸盐负载材料或天然铁矿物将是较好的

选择。
3　 物理法催化 SPC
3. 1　 紫外(UV) / SPC 体系

溶解态的 SPC 在 UV 的照射下能生成 HO·,使
用 UV / SPC 氧化体系处理难降解有机废水具有简

便、经济的优势。 相关研究[59-60] 表明,用 UV / SPC
体系处理水中有机物,有机物降解率较高且基本不

受反应初始 pH 的影响。 韩骐骏[61] 对比了单独

UV、单独 SPC 和 UV / SPC
 

3 种方法处理 2-羟基-4-甲
氧基二苯甲酮(BP-3),研究表明,UV / SPC 体系降解

效果最好,有超过 80%的 BP-3 和超过 95%的磺胺

甲恶唑被降解掉。 Pieczykolan 等[62] 采用 UV / SPC
体系处理酸性绿 16 染料时,使用了中低压两种 UV
灯,这两种情况下均完全实现了脱色。 Gao 等[63] 对

比了 UV / H2O2 和 UV / SPC 两种体系处理 BPA,结果

显示 UV / SPC 比 UV / H2O2 更能避免丁酸代谢和柠

檬酸循环的干扰,且 UV / SPC 比 UV / H2O2 对丁酸代

谢的影响小。 使用 UV / SPC 体系处理有机废水时具

有简便性且处理效果优异,且部分研究表明 UV /
SPC 比 UV / H2O2 处理效果更好。

UV / SPC 体系的反应机制为:SPC 溶于水生成

Na2CO3 和 H2O2,H2O2 在 UV 照射下生成 HO·。Yue
等[64]的研究指出,UV / SPC 体系中 HO·、CO·-

3 、·O-
2

 

3 个自由基共同作用[式(12)、式(20) ~ 式(22)],
在降解有机物辣椒素中的作用比例为 33%、48%、
19%。 这是因为 HO·与 CO2-

3 反应,随后形成 CO·-
3 ,

而在 H2O2 法中没有发现,可以体现出 SPC 处理废

水比 H2O2 具有独特的优势。

H2O2
 

UV
→

 

2HO· (20)
HO·

 

+
 

H2O2→
 

H2O+
 

HO2· (21)
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HO2·
 

→
 

H+
 

+
 

·O-
2 (22)

3. 2　 微波 / SPC 体系

微波一般是指波长为 1 ~ 1
 

000
 

mm、频率为

0. 3 ~ 300
 

GHz 的电磁波,位于红外线与无线电波频

率之间。 微波具有快速、高效且对水体没有二次污

染等优点,被广泛地用于高级氧化技术中[65-67] 。 彭

远锋[68]使用微波 / SPC 体系处理废水中邻苯二甲酸

二丁酯(DBP),当 SPC ∶DBP(摩尔比)= 250 ∶1、初始

pH 值 = 12 时, DBP 去除率可达 85. 52%。 张璐

等[69]在用微波强化 Fe2+ / SPC 体系去除水中邻苯二

甲酸异辛酯 ( DEHP ) 的研究中,发现 Fe2+ ∶ SPC ∶
DEHP

 

(摩尔比) = 100 ∶100 ∶1、溶液初始 pH 值 = 12
时,DEHP 的去除率可达 85. 4%。 这些研究发现微

波除具有加热作用外,还能在高温和碱性条件下促

使 Fe2+形成铁氧体,利用铁氧体对微波的强烈吸收

作用和对有机物的吸附作用,与 SPC 协同氧化降解

目标物。
微波的非热效应导致过氧化物中的过氧键容易

断裂,促进自由基的产生,主要的活性物种是 HO·,
其次是·O-

2
[67] 。 微波的热效应还能有效、有选择性

地传递热量,加剧极性分子振动,从而提高化学反应

的反应活性[70] 。 微波法具有较高的处理效率,在未

来水处理中难降解的处理中可作为有效手段之一。
3. 3　 放电等离子体 / SPC 体系

近年来,新型高级氧化技术———放电等离子体

得到了广泛的研究,在 SPC 体系引入等离子体也可

促进污染物降解。 Tang 等[71]研究了放电等离子体 /
SPC 体系处理抗生素四环素(TC),放电 5

 

min、投加

52. 0
 

μmol / L 的 SPC 时, TC 去除率达到 94. 3%。
Wang 等[72]以邻苯二甲酸二甲酯( DMP) 为模型污

染物,研究了放电等离子体 / SPC 去除水中 DMP 的

潜力,结果表明,处理 30
 

min,DMP 的去除率约为

92. 1%,比单一等离子体系统提高 30. 7%。 SPC / 等
离子体体系中发生的降解反应主要是通过 O3、HO·
的氧化作用而实现。与单独体系相比,协同体系中生

成的活性物质更多,反应速率更快,有机物也更容易

被去除。
4　 水质影响因素
4. 1　 无机阴离子对有机物降解的影响

Na2CO3 水解产生的 HCO-
3 是影响催化氧化效

果的重要因素,但 HCO-
3 对降解效果的影响还存在

争议。 Rivas 等[60] 指出,HCO-
3 会消耗

 

H2O2
 和猝灭

 

HO·,如式 ( 23) ~ 式 ( 25)。 一部分研究[73] 表明,
HCO-

3 会抑制水中有机物的降解,且其抑制作用随

HCO-
3 浓度的增加而增强;但另一部分研究[44]表明,

HCO-
3 、CO·-

3 会提高有机物的去除率,用 UV / SPC 法

处理 BPA 时便观察到了 CO·-
3 和 HO·共同作用降解

BPA[74] 。

HCO-
3 +

 

HO·→CO·-
3 +H2O (23)

CO2-
3 +

 

HO·→CO·-
3 +OH- (24)

HCO-
3 +

 

H2O2
 →HCO-

4 +
 

H2O (25)

此外,水中还广泛存在 Cl- 、SO2-
4 与 NO3-等阴离

子,研究者们也考察了这些阴离子对反应的影响。
Sablas 等[42]在使用 SPC 氧化降解农药和其他化合

物时,无机离子的抑制趋势为 NO-
2 >PO3-

4 >NH+
4 >Cl- >

NO-
3 。 学者们[8,14] 均使用 Fe2+ / SPC 法处理受 TCE

与苯类污染的地下水,分析影响反应的因素可知:
SO2-

4 和 NO-
3 对两类污染物的降解几乎无影响,而

HCO-
3 与 Cl-影响地下水中 TCE 污染物的降解效率;

但在苯类污染的地下水中, Cl- 不影响处理效果,
HCO-

3 影响降解效率。 上述研究说明,HCO-
3 、CO2-

3

可能会抑制污染物降解也可能促进降解,其对降解

效果的影响还有待进一步研究。 而 SO2-
4 与 NO-

3 对

反应几乎没有影响,Cl- 浓度过高时会影响降解效

果,低浓度的 Cl-不会影响降解效果。
4. 2　 有机质对有机物降解的影响

除部分阴离子外,水中存在的有机质也可能对

Fe2+ / SPC 体 系 降 解 有 机 物 产 生 影 响。 部 分 研

究[9,15] 以腐植酸(HA)为代表,探究 HA 对 Fe2+ / SPC
降解水中有机物的影响。 当 HA 含量较低时,有机

物的去除率无明显变化,但提高 HA 的浓度时有机

物的去除率下降明显。 主要原因可能是浓度较低时

HA 充当了络合剂的作用,促进了体系中 Fe3+ / Fe2+

的循环从而提升了 HO·的产率,因而未对反应产生

明显的影响。 而过量的 HA 与目标物之间对体系中

的活性物种产生了竞争作用,最终导致苯胺降解率

的下降。
5　 结语

综上,基于 SPC 的均相催化、非均相催化、物理

催化技术对部分有机污染物表现出极强的氧化性

能。 当 Fe2+ 、 SPC、反应有机物为最佳摩尔比时,
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Fe2+ / SPC 体系能表现出较好的有机物降解效率,且
Fe2+ / SPC 反应体系能够在较宽 pH 内高效降解水中

的有机污染物,但在 Fe2+ 催化 SPC 过程中,随着反

应的进行会产生 Fe(OH) 3 沉淀,削弱了体系的催化

能力,这是 Fe2+ / SPC 体系的一大缺点。 络合剂的加

入可以加速 Fe3+还原为 Fe2+ ,提高 Fe2+ / SPC 体系的

持续降解性能。 非均相催化材料具有较大的比表面

积和很强的活性,反应过程也比较稳定,且降解效率

较高,这使得非均相催化剂弥补了均相 / SPC 体系中

存在的一些缺点。 但非均相材料容易在溶液中团聚

是其主要的缺点。 其他催化技术,如 UV 催化、微波

催化、SPC / 等离子体等技术具有简便、经济等优势,
它们呈现了更好的降解效率,并且体系在中性条件

下依旧有很高的降解效率。
但是,从目前研究程度上讲,SPC 技术发展仍不

成熟,根据其存在的问题,建议加强以下几个方面的

研究。
(1)基于 SPC 的高级氧化技术在高效降解有机

污染物的同时,也产生了大量的中间产物 ( OH- 、
HCO-

3 / CO2-
3 )。 其中,产生的 HCO-

3 、CO2-
3 对降解效

果的影响还存在争议,一部分研究表明,HCO-
3 会抑

制水中有机物的降解,一部分研究表明 HCO-
3 、CO·-

3

会提高有机物的去除率,需进一步研究其影响机制。
(2)水中存在的部分无机阴离子( PO3-

4 、Cl- 等)
和有机质( HA 等) 会对有机物的降解产生抑制作

用,需采取一定的技术或方法来减轻抑制作用,提高

反应的降解效率,为后续的应用提供基础。
(3) SPC 处理有机废水需要更多的实践性研

究,从而为大规模工业化的应用提供理论支持。
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