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摘　 要　 文中研究了可见光(VI) -过一硫酸盐(PMS) -磁性离子交换(MIEX)树脂体系协同处理水中腐植酸( HA)的效能、活
性氧化物质(ROS)种类及活化机理、HA 的去除机理以及影响 HA 去除的因素。 结果表明,该体系对水中 HA 有较好的去除效

果,反应 90
 

min 后,HA 的去除率达到 52. 9%,显示了三者的协同促进作用。 树脂母体中的铁氧化物协同 VI,可有效活化

PMS,产生硫酸根自由基和羟基自由基等活性物质。 HA 的去除主要是 ROS 氧化 HA 强化 MIEX 树脂的吸附作用,而非自由基

的矿化降解。 MIEX 树脂投加量以及 PMS 浓度的增加可促进 HA 的去除,而温度在 298
 

K 以上时,影响不明显。 该体系在有

效去除水中 HA 的同时,可有效去除反应过程中的副产物 SO2-
4 ,显示了良好的应用前景。
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Abstract　 The
 

removal
 

efficiency
 

and
 

mechanism
 

of
 

humic
 

acid,
 

activation
 

mechanism
 

of
 

persulfate
 

and
 

active
 

oxidation
 

substances,
 

and
 

the
 

factors
 

affecting
 

humic
 

acid
 

removal
 

were
 

investigated
 

from
 

water
 

by
 

the
 

visible
 

light-peroxymonsulfate-magnetic
 

ion
 

exchange
 

resin
 

system. The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

system
 

had
 

a
 

good
 

removal
 

on
 

humic
 

acid
 

in
 

water,
 

and
 

the
 

removal
 

reached
 

52. 9%
 

after
 

90
 

min,
 

showed
 

the
 

synergistic
 

promotion
 

effect
 

of
 

the
 

three
 

factors.
 

The
 

iron
 

oxides
 

in
 

the
 

resin
 

matrix
 

with
 

visible
 

light
 

could
 

effectively
 

activate
 

persulfate
 

to
 

produce
 

active
 

substances
 

such
 

as
 

sulfate
 

radicals
 

and
 

hydroxyl
 

radicals.
 

The
 

removal
 

mechanism
 

of
 

humic
 

acid
 

was
 

mainly
 

attributed
 

to
 

the
 

enhanced
 

adsorption
 

of
 

magnetic
 

ion
 

exchange
 

resin
 

by
 

the
 

oxidation
 

of
 

reactive
 

oxidation
 

substances
 

rather
 

than
 

the
 

mineralization
 

degradation
 

of
 

humic
 

acid
 

by
 

radicals.
 

Increasing
 

the
 

resin
 

and
  

peroxymonsulfate
  

concentration
 

promoted
 

the
 

removal
 

of
 

humic
 

acid,
 

while
 

the
 

effect
 

of
 

temperature
 

was
 

not
 

obvious
 

at
 

above
 

298
 

K.
 

The
 

sulfate,
 

a
 

by-product
 

of
 

the
 

reaction
 

process,
 

could
 

be
 

well
 

removed
 

as
 

well
 

as
 

humic
 

acid
 

in
 

the
 

process
 

of
 

visible
 

light-persulfate-magnetic
 

ion
 

exchange
 

resin.
 

Therefore,
 

the
 

system
 

showed
 

a
 

potential
 

application
 

for
 

drinking
 

water
 

treatment.
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天然有机物腐植酸(HA)广泛存在于地表水体

中[1] ,会导致水体呈现出色度和异味,影响饮用水

水质[2] 。 此外,HA 能与水体中有毒有机物和重金

属离子发生作用,从而影响有机物和金属离子的迁

移转化[3] 。 更严重的是,在饮用水的氯化消毒过程

中,HA 能与消毒剂发生作用,产生具有致癌、致畸、
致突变的消毒副产物,严重威胁人体健康[4] 。 因

此,水源中天然有机物 HA 的去除引起高度关注。
强化混凝[5] 、生物降解[6] 、膜分离[7] 、吸附[8-9]

以及高级氧化[10-11] 等方法被用于水中 HA 的去除。
强化混凝主要去除水中大分子质量的 HA 组分,但
由于混凝剂用量的增加产生大量的污泥需二次处

理[12] 。 生物法降解 HA 因冬季温度较低去除效率

不佳而受到限制[13] 。 膜分离法去除水中 HA 因膜

污染无法解决还没有被广泛应用[14] 。 吸附法因操

作简单、去除效率高、几乎不产生二次污染等特点被

广泛关注[15] ,如活性炭[16] 、阴离子树脂[17] 等吸附

材料都可用于 HA 的去除。 以臭氧[18] 、 芬顿试

剂[19] 、光催化[20] 、过硫酸盐( PS) [21] 、过氧化氢[22]

以及二氧化氯[23] 为代表的高级氧化技术也被用于

水中天然有机物的去除。 但高级氧化技术很难将

HA 完全矿化,而是将其分解成小分子的组分[24] ,因
此,高级氧化技术一般不单独使用,而是与其他工艺

联用来降低水中有机污染物。
基于 SO·-

4 的 PS 高级氧化技术因其自由基氧化

还原电位高、存活时间较长、稳定性强、pH 要求低,
而被广泛应用于水中有机物的去除[25] 。 产生 SO·-

4

的 PS 包括过一硫酸盐 ( PMS ) 和过二硫 酸 盐

(PDS) [26] 。 PMS 本身活性较低,一般需要一定的方

法活化产生较多活性物质(如 SO·-
4 、·OH、1O2 )提高

其氧化性能[27] 。 热、超声、紫外光、碱、过渡金属以

及碳材料等方法均可活化 PMS,但存在能耗高、金
属泄漏以及腐蚀等问题[26] 。 可见光( VI) 来源充

分,价格低廉,其活化 PMS 氧化去除水中天然有机

物 HA 的研究还未见报道。 近年来,磁性离子交换

(MIEX)树脂因其具有磁性且易于分离、粒径较小

(约 150
 

μm)、比表面积较大、再生容易等优点被用

于水源中有机物的预处理环节, 取得较好的效

果[28] 。 但水源中大分子有机物组分优先吸附在树

脂表面,使得其内部孔径没有充分利用,再生频

繁[29] 。 而高级氧化技术通常能将大分子的有机物

分解成较小分子的有机物组分,将 VI-PMS-MIEX 树

脂以适当的形式协同使用,有可能发挥其各自优势

从而提高水源中天然有机物 HA 的去除效能。
基于此,本研究在探讨 VI-PMS-MIEX 树脂体系

去除 HA 效能的基础上,分析了该体系中起到氧化

作用的活性物质种类,揭示了 HA 的去除机理,同时

研究了 PMS 浓度、树脂投加量、温度等因素对 HA
去除效能的影响,最后探讨了该体系对副产物 SO2-

4

的去除可能性。
1　 材料与方法
1. 1　 试验试剂及配制

目标污染物为 HA,反应终止剂为亚硝酸钠

(NaNO3)、溶液 pH 调节使用硫酸(H2SO4)和氢氧化

钠( NaOH )、 自 由 基 淬 灭 剂 为 叔 丁 醇 ( TBA, >
98. 0%)和无水乙醇( EtOH),过硫酸氢钾( KHSO5·
KHSO4·K2SO4)作为氧化剂,以上试剂除 HA 购于阿

拉丁试剂上海有限公司外,其他试剂均为分析纯,购
自国药集团化学试剂有限公司。 试验配制的溶液均

采用超纯水,超纯水使用 Milli-Q( Millipore,UAS)纯

水机制备。 MIEX 树脂为吸附剂, 购于澳大利亚

Orica 公司。
用 FA2004N 型电子天平(上海精密科学仪器,

中国)准确称取 1. 0
 

g
 

HA 粉末,用 NaOH 溶解于 1
 

L
烧杯中,使用少量 NaOH 进行溶解,并用超纯水稀释

定容,制备标准 HA 溶液。 将烧杯置于 HG-85 型磁

力搅拌器上(常州博远试验分析仪器,中国)室温条

件下搅拌 6 ~ 12
 

h。 使用 SHB-3 型循环泵真空抽滤

(郑州长城科工,中国),使 HA 溶液通过 0. 45
 

μm
的滤膜,将难溶物及杂质过滤,使滤液中的 HA 均为

溶解性 HA(后称 HA 原液)。 将 HA 原液 pH 调节

至弱碱性(pH 值= 8),4
 

℃条件下保存,试验时恢复

室温。 将 PMS 置于 DHG-9023A 型电热鼓风干燥箱

(上海一恒科技有限公司)中,控制温度为 40
 

℃ ,烘
干 2

 

h 后,称取 1. 52
 

g
 

PMS 粉末,配制物质的量浓

度为 0. 1
 

mol / L 的 PMS 溶液作为储备液置于 4
 

℃的

冰箱中,避光保存,试验时恢复室温。
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1. 2　 试验方法

试验选取溶解有机碳( DOC)浓度作为表征溶

液中 HA 的浓度,取上述 HA 原液进行稀释,并使用

总有机碳分析仪(TOC-L,日本岛津公司,日本)测试

溶液中的 DOC,将 HA 溶液质量浓度调至 10
 

mg / L。
在 500

 

mL 烧杯中加入 400
 

mL 的 10
 

mg / L 的 HA 溶

液,使用 NaOH 和 H2SO4 调节 pH 至试验要求。 将

MIEX 树脂与 PMS 同时加入烧杯中,使用可控温的混

凝试验搅拌仪器(ZR4-6,深圳中润水工业技术发展有

限公司,中国)进行搅拌,转速通过预试验控制为 120
 

r / min。 以上序批试验及均在 VI 条件下进行。
在进行自由基掩蔽试验时,选用间隔取样法,取

待试验的试验样品加入一定量的 EtOH,使得反应溶

液中的 EtOH 物质的量浓度分别为 0. 1、0. 5、1. 0
 

mol / L,按照一定的时间间隔取样,并研究 HA 的去

除效果。 TBA 的淬灭试验和无水 EtOH 一致。 PMS
含量测定试验时,准确称取 5. 0

 

g
 

NaHCO3 和 100
 

g
 

KI,并使用超纯水定容于 1
 

L 容量瓶中,储备液置于

4
 

℃ 的冰箱中,避光保存,试验时恢复室温。 配制

1. 0、2. 0、3. 0、4. 0
 

mmol / L 的 PMS 各 10
 

mL,分别取

0. 1
 

mL 不同物质的量浓度的 PMS 溶液和 0. 1
 

mL
超纯水加入 10

 

mL 标准溶液中,设立对照。 将以上

样品摇匀,避光反应 20
 

min,溶液颜色保持稳定后,
352

 

nm 测其吸光度,将结果通过 Origin 进行拟合并

绘制 PMS 的标准曲线。 在 VI-PMS-MIEX 体系中,
在设立的试验间隔中取试验样,并按照上述步骤进

行操作,测量反应溶液中的紫外吸光度,通过标准曲

线换算 PMS 浓度。 进行分子质量测定时,将原液

HA 与反应后的 HA 置于超滤瓶中,使用 MSC300 型

超滤杯(上海摩速科学器材,中国)及不同分子质量

的超滤膜,将不同分子质量的 HA 溶液分离,HA 滤

液使用 TOC 仪进行检测。
2　 结果与讨论
2. 1　 HA在 VI-PMS-MIEX体系中的降解效能

图 1 比较了 VI、PMS、MIEX、VI-PMS、VI-MIEX、
PMS-MIEX、VI-PMS-MIEX 等多种体系对 HA 的去

除效果。 结果显示,HA 几乎不会被 VI 照射降解,
经 VI 照射 90

 

min 后降解率仅为 0. 10%。 在 VI 的

照射过程中,即便可能会产生一定的活性氧(ROS),
由于水的掩蔽性,也无法发挥其氧化作用。 单独

PMS 系统中, 氧化 90
 

min 后, HA 的降解率为

3. 50%,这表明尽管未经活化的 PMS 可通过直接氧

化与 HA 发生作用,但对 HA 的降解能力有限。 而

HA 在单独 MIEX 树脂体系中,经 90
 

min 反应后,
HA 的去除率可达到 24. 65%,这主要是因为树脂对

HA 的吸附作用。 VI-PMS 体系经 90
 

min 反应后,对
HA 的去除率仅为 6. 0%,显示 VI 对 PMS 活化的能

力较弱。 VI-MIEX 体系反应 90
 

min 后对 HA 的去除

效能(24. 70%)与单独 MIEX 树脂体系(24. 65%)基

本相当,表明 HA 在 VI-MIEX 体系的去除主要还是

依靠 MIEX 树脂的吸附作用。 而 HA 在 PMS-MIEX
体系反应 90

 

min 后,其去除率达到 40. 60%,与其他

单独体系以及二元复合体系相比,去除效能得到大

幅度提升。 这暗示着 MIEX 树脂颗粒或许能对 PMS
产生活化作用,产生 ROS,将大分子 HA 氧化成小分

子组分,从而提升 MIEX 树脂对 HA 的吸附去除性

能。 在 VI-PMS-MIEX 三元体系中,HA 反应 90
 

min
后,其去除率为 52. 90%,明显高于其他体系。 这表

明 PMS 可能在 VI 和 MIEX 树脂的协同作用下,产
生了更多的 ROS,将大分子 HA 组分氧化成小分子

的 HA 组分,从而更易进入 MIEX 树脂孔隙得以去

除,显示了三者的良好协同作用。

　 注:试验条件为 pH 值= 7. 0;温度 = 298
 

K;[ HA] = 10
 

mg / L;
[PMS] = 2. 5

 

mmol / L;[MIEX] = 2. 5
 

mL / L。

图 1　 不同体系对 HA 的去除效能

Fig. 1　 Efficiency
 

of
 

Different
 

Systems
 

for
 

HA
 

Removal

2. 2　 VI-PMS-MIEX体系中的 ROS 种类鉴定及活

化机理分析

无水 EtOH 可与 SO·-
4 和·OH 发生淬灭反应,其

反应速率常数分别为 KEtOH-SO·-
4

 

= 1. 6×107 ~ 7. 7×107
 

mol / (L·s)和 KEtOH-·OH = 1. 8×109 ~2. 8×109
 

mol / (L·s),
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因其二者接近,所以 EtOH 可以同时作为 SO·-
4 和

·OH 的终止剂(掩蔽剂)。 而 TBA 可以淬灭反应体

系中的·OH,其反应速率常数为 KTBA-·OH = 3. 8×108 ~
7. 6×108

  

mol / (L·s),但对于 SO·-
4 的淬灭作用较差,

反应速率常数 KTBA-SO·-
4
仅为 4. 0 × 105 ~ 9. 1 × 105

 

mol / (L·s),因此,TBA 只能作为·OH 的终止剂[30] 。
基于以上事实,本研究以 EtOH 作为掩蔽剂区分 VI-
PMS-MIEX 体系中 SO·-

4 /·OH 与其他活性组分,而

TBA 淬灭试验被用于鉴别体系中 SO·-
4 和·OH 的种

类。图 2(a)、图 2(b)给出了不同物质的量浓度(0. 1、
0. 5、1. 0

 

mol / L)的 EtOH 和 TBA 的淬灭反应结果。
图 2(a)显示,与没有淬灭剂相比,在 VI-PMS-

MIEX 体系中加入 0. 1
 

mol / L 的 EtOH,90
 

min 反应

时间后, HA 的去除率从 52. 90% 下降至 30. 80%。
结果表明,EtOH 大大抑制了 VI-PMS-MIEX 体系中

HA 的氧化降解,暗示着该体系中同时存在 SO·-
4 和

·OH。随着体系中 EtOH 浓度的继续增加,HA 的去

除率分别下降到 27. 60% ( 0. 5
 

mol / L) 和 26. 90%
(1. 0

 

mol / L),去除效果与单独树脂吸附去除 HA
(24. 65%)基本相当,氧化作用不明显。 这意味着

VI-PMS-MIEX 体系中的氧化活性物质种类主要是

SO·-
4 和·OH。图 2( b)显示,TBA 淬灭试验中,当 VI-

PMS-MIEX 体系 TBA 物质的量浓度为 0. 1
 

mol / L
时,HA 的去除率降低至 37. 80%,随着体系中 TBA
浓度的继续增加,HA 的去除率分别下降到 31. 40%
(0. 5

 

mol / L) 和 29. 50% (1. 0
 

mol / L)。 与 EtOH 淬

灭结果相比,在淬灭剂物质的量浓度达到 1. 0
 

mol / L
时,二者对 HA 去除的抑制作用没有明显差别,这表

明在 VI-PMS-MIEX 体系中氧化降解 HA 的主要活

性自由基为·OH,而非 SO·-
4 。

注:试验条件为 pH 值= 7. 0;温度= 298
 

K;[HA] = 10
 

mg / L;[PMS] = 2. 5
 

mmol / L;[MIEX] = 2. 5
 

mL / L。

图 2　 VI-PMS-MIEX 体系中活性物质的鉴定

Fig. 2　 Identification
 

of
 

Active
 

Substances
 

in
 

VI-PMS
 

System

　 　 VI 以及 VI-PMS 体系对 HA 的去除效率甚微,
表明单独的 VI 对 PMS 基本没有活化作用。 而

PMS-MIEX 体系相对于单独的 MIEX 体系而言,HA
的去除效率得到较大提升,暗示着 MIEX 树脂的加

入使得 PMS 得到了一定程度的活化。 淬灭试验[图

2( c)] 也显示,PMS-MIEX 体系中确实存在活性物

质 SO·-
4 和·OH。研究[31]表明,HA 本身具有的一些官

能团对 PMS 有一定的活化作用。 MIEX 树脂加入

后,HA 吸附富集在树脂表面,使得起催化作用的官

能团更易于与 PMS 充分接触,利于 PMS 的活化。
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另一方面,也有研究[32] 表明,铁及其氧化物对 PMS
有很好的活化作用, 而 MIEX 树脂母体中含有

γ-Fe2O3,可能也是活化 PMS 产生 SO·-
4 和·OH 的关

键因素[33] 。 与 PMS-MIEX 体系相比,对于 VI-PMS-
MIEX 体系而言,HA 的去除效率明显增强,暗示着

VI 的加入,使得 PMS 的活化作用得到强化,可能是

因为在树脂催化活化的基础上,VI 引起了活化的链

式反应[34] ,这与单独 VI 的活化作用微弱形成鲜明

对比。 这表明 MIEX 树脂协同 VI 可强化 PMS 的活

化产生活性物质 SO·-
4 和·OH。

2. 3　 VI-PMS-MIEX体系去除 HA的机理

(1)MIEX 树脂的吸附作用。 MIEX 树脂具有较

大的比表面积和良好的孔隙结构[35] ,单独的 MIEX

树脂对 HA 的去除效能达到 25%左右(图 1),显示

了良好的吸附去除性能。 与单独 MIEX 树脂吸附后

的树脂表面扫描电镜图[图 3 ( a)] 相比,VI-PMS-
MIEX 体系反应 90

 

min 后,树脂表面的扫描电镜图

[图 3(b)]显示其表面孔隙较少,但孔隙较大。 这

表明 VI-PMS-MIEX 体系中,氧化作用可将大分子

HA 氧化成小分子组分,从而使小分子组分扩散至

树脂内部,孔填充作用明显。 另外, 不同体系中

MIEX 树脂表面 FTIR(图 4)显示吸附前后一些官能

团的振动峰和吸收峰发生偏移。 这暗示着 HA 在树

脂上的吸附去除作用除了孔填充作用外,离子交换、
电荷吸引、氢键、苯环之间的 π-π 作用等也起到一

定作用[36] 。

图 3　 MIEX 树脂的扫描电镜图

Fig. 3　 SEM
 

of
 

MIEX

图 4　 MIEX 树脂的 FTIR 图谱

Fig. 4　 FTIR
 

Pattern
 

of
 

MIEX
 

Resin
　 　 (2)活性物质的氧化作用。 在 PMS-MIEX 以及

VI-PMS-MIEX 体系中产生的活性物质 SO·-
4 和·OH

可氧化降解 HA。这些活性物质可将大分子 HA 氧化

成小分子 HA 组分,其中小部分 HA 组分可被完全

矿化。 HA 原溶液、单独 MIEX 树脂吸附出水和 VI-

图 5　 反应前后 HA 组分分子质量变化

Fig. 5　 Changes
 

of
 

Molecular
 

Weight
 

of
 

HA
 

before
 

and
 

after
 

Reaction

PMS-MIEX 体系反应后的出水中 HA 的分子质量变

化(图 5)显示,与树脂单独吸附出水中不同分子质

量 HA 组分含量相比,VI-PMS-MIEX 体系反应后出
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水中>10
 

kDa 的 HA 组分含量明显降低,而中小分

子质量( <10
 

kDa)的占比略有上升,这表明体系中

产生的 ROS 将大分子 HA 氧化成了中小分子组分。
为了确定活性物质 ROS 对 HA 降解的矿化度,对
VI-PMS-MIEX 体系反应 90

 

min 后,MIEX 树脂用 1
 

mol / L 氯化钠溶液进行了再生试验,再生后溶液中

DOC 质量浓度为 9. 34
 

mg / L,则矿化率为 6. 60%。
这表明该体系中产生的活性物质 SO-·

4 和·OH 对 HA
的矿化作用较低,ROS 的作用主要体现在氧化大分

子 HA 成小分子组分。 基于此,VI-PMS-MIEX 体系

中 HA 的去除机理主要是 ROS 氧化 HA 强化 MIEX
树脂的吸附作用。

　 注:除各试验本身变量外,试验条件为 pH 值 = 7. 0;温度 = 298
 

K;[ HA] = 10
 

mg / L;[ MIEX] = 2. 5
 

mL / L;
[PMS] = 2. 5

 

mmol / L。

图 7　 不同因素对 VI-MIEX-PMS 体系下的 HA 去除影响

Fig. 7　 Effect
 

of
 

Different
 

Factors
 

on
 

HA
 

Removal
 

under
 

VI-MIEX-PMS
 

System

2. 4　 VI-PMS-MIEX体系去除 HA的影响因素研究

研究了 MIEX 树脂投加量、PMS 浓度、溶液 pH
以及温度对 VI-PMS-MIEX 体系中 HA 去除效果的

影响,结果如图 6 所示。
由图 7 ( a) 可知,当 MIEX 树脂投加量从 1. 0

 

图 6　 HA 去除机理

Fig. 6　 Mechanism
 

of
 

HA
 

Removal

mL / L 增加到 4. 0
 

mL / L 时,VI-PMS-MIEX 体系中的

HA 的去除率从 33. 30%增加到 59. 40%。 这归因于

树脂投加量的增加会使得活性吸附位点位增加,同
时吸附在树脂表面的 HA 组分本身以及树脂母体中

含有的 γ-Fe2O3 对 PMS 的活化作用产生更多的
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ROS。 结合图 1 的结果,当 MIEX 树脂的投加量为

2. 5
 

mL / L 时, HA 的 去 除 效 果 显 著 高 于 其 在

VI-PMS、VI-MIEX 以及 PMS-MIEX 体系中的去除效

果,也证明了在 VI 与 MIEX 树脂协同活化 PMS 的

作用,产生更多的 ROS 来促进大分子 HA 组分转化

成小分子 HA 组分,从而被树脂吸附去除。 随着投

加量的继续增加,VI-PMS-MIEX 体系对 HA 的去除

效果增加并不显著, 因此, 后续试验均选择 2. 5
 

mL / L 的 MIEX 树脂投加量。
如图 7( b)所示,在 VI 的条件下,随着 PMS 的

浓度逐渐增加,HA 的去除效果逐渐增加。 PMS 投

加量为 0. 625
 

mmol / L 时,平衡时 HA 的去除效果仅

为 24. 4%,随着 PMS 物质的量浓度升高到 2. 500
 

mmol / L,90
 

min 后体系中的 HA 去除率增加到

52. 90%。 PMS 的浓度直接决定了溶液中 ROS 的产

量,从而影响 HA 的去除。 PMS 物质的量浓度继续

增加到 3. 750
 

mmol / L 和 5. 000
 

mmol / L 时,反应体

系中 HA 的去 除 率 反 而 略 微 降 低 至 51. 2% 和

51. 6%。 这是因为 PMS 浓度过高时,SO·-
4 生成量也

会增加,过量的 SO·-
4 与 SO·-

4 以及 PMS 发生反应而

被消耗,从而抑制了 HA 的降解。 因此,在后续研究

中,选取的 PMS 物质的量浓度为 2. 500
 

mmol / L。

图 8　 (a)
 

PMS 残留与 SO2-
4 的产生;(b)

 

VI-PMS-MIEX 体系中 SO2-
4 的生成与去除

Fig. 8　 (a)
 

PMS
 

Residues
 

and
 

Sulfate
 

Production
 

in
 

VI-PMS-MIEX
 

System;
 

(b)
 

Sulfate
 

Formation
 

and
 

Removal
 

in
 

VI / PMS / MIEX
 

System

如图 7(c)所示,不同降解体系对于 HA 的去除

效果随着 pH 的增加而逐渐降低。 当 pH 值 = 3 时,
VI-PMS-MIEX 体系对 HA 去除率达到 61. 60%;当
pH 值= 11 时,VI-PMS-MIEX 体系对 HA 的去除效

果下降至 49. 40%,pH 的升高与 VI-PMS-MIEX 体系

去除 HA 的效果成反比例关系。 随着溶液 pH 的增

加,PMS 的氧化性减弱,生成了更多的·OH。就氧化

还原电位而言,E·OH <ESO·-
4

,而且存在时间也比 SO·-
4

要低,导致 VI-PMS-MIEX 体系在碱性环境对 HA 的

去除率略低于酸性条件。 虽然有研究[37] 表示,
MIEX 树脂在强碱性条件下对 HA 的吸附效果略高

于强酸性条件,但由于 HA 分子质量的变化,这使得

MIEX 树脂的表面更易吸附 HA,而促进 PMS 对 HA
的降解, 提高 VI-PMS-MIEX 体系对 HA 的降解

效果。
图 7(d)显示,温度在 VI-PMS-MIEX 体系对 HA

的去除效果有一定程度的影响。 当反应体系的温度

达到 298
 

K 时,反应体系的温度对 HA 去除效果的

影响逐渐降低。 反应溶液温度为 288
 

K 时,反应时

间 30
 

min 和 90
 

min 时,VI-PMS-MIEX 体系对溶液

中 HA 的去除率为 42. 20%和 45. 80%;当反应温度

升高到 298
 

K 时,反应时间 30
 

min 和 90
 

min 时,HA
的去除率分别为 45. 80%和 52. 90%;而当溶液温度

升高到 318
 

K,反应 90
 

min 后,HA 的去除率相比于

298
 

K 仅提升 4. 80%。 这说明温度的升高不仅可以

加快反应的速率,同时可以促进 PMS 自分解产生

SO·-
4 ,从而使得 HA 降解成小分子。 但 ROS 的反应

活化能较低,受温度的影响很小。 此外,温度的升高

会增加 HA 分子的扩散能力,易于扩散至 MIEX 树

脂表面从而去除,也是 HA 去除效果提升的原因。
2. 5　 VI-PMS-MIEX 体系对副产物 SO2-

4 的去除

效能

在 VI-PMS-MIEX 体系中,PMS 的含量会随着反

应的进行而降低,同时生成副产物 SO2-
4 ( 图 8)。
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SO2-
4 浓度过高会使人腹泻、脱水和胃肠道紊乱,《生

活饮用水标准》 ( GB
 

5749—2022)中规定其盐类质

量浓度≤250
 

mg / L。 VI-PMS-MIEX 体系降解 HA 过

程中 SO2-
4 去除率与浓度变化如图 8 ( b ) 所示。

MIEX 树脂作为阴离子交换树脂对 SO2-
4 具有较好的

去除效果,本研究中 SO2-
4 的去除效率稳定在 70%以

上,90
 

min 反应结束后,水中质量浓度在 250
 

mg / L
左右,若增加树脂的投加量可将降低至饮用水限值

以下,显示了该体系对 SO2-
4 的良好去除效果,也是

该工艺的特色之一。
2. 6　 VI-PMS-MIEX体系中 MIEX树脂的重复使用

性能的研究

MIEX 树脂作为 VI-PMS-MIEX 体系中的重要组

成部分,不仅仅具有吸附剂的作用同时兼具协同促

进作用,应具有一定的经济适用性。 研究[7,26] 发现,
碳酸氢钠与碳酸钠以及氯化钠对树脂均具有较好的

再生效果,其中氯化钠作为一种应用广泛且成本低

廉,性价比较高的再生剂,被本试验所使用。 如图 9
所示,MIEX 树脂在循环再生 9 次后,VI-PMS-MIEX
对 HA 的去除率仍有 45. 70%,对 SO2-

4 的去除率为

71. 20%。 相比较而言,MIEX 循环再生 10 次后,体
系对于 HA 的去除效率,相较于第 9 次和第 1 次分

别下降了 4. 80%和 11. 30%,但体系对于 SO2-
4 的去

除率, 仅分别下降了 1. 10% 和 3. 82%。 这说明,
MIEX 的再生对于溶液中的 HA 的去除效果影响较

大,对于 SO2-
4 的去除效果影响并不明显,这可能是

与 MIEX 树脂本身的性质有关。

图 9　 MIEX 树脂重复使用效果

Fig. 9　 Effect
 

of
 

MIEX
 

Resin
 

Reuse

3　 结论
(1)VI-PMS-MIEX 体系对水中 HA 有较好的去

除效果,显示了三者的协同促进作用。
(2) VI-PMS-MIEX 体系中的 ROS 种类主要为

SO·-
4 和·OH,树脂母体中的铁氧化物协同 VI 是活化

PMS 产生自由基的根本原因。
(3)VI-PMS-MIEX 体系中 HA 的去除机理主要

是 ROS 氧化 HA 强化 MIEX 树脂的吸附作用,而非

自由基的矿化降解。
(4)MIEX 树脂投加量以及 PMS 浓度的增加可

促进 HA 在 VI-PMS-MIEX 体系中的去除,酸性条件

下 HA 的去除明显高于碱性条件,而温度在 298
 

K
以上时,影响不明显。

(5)该体系可有效去除反应过程中的副产物

SO2-
4 。
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