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摘要 新污染物风险防范得到前所未有的重视, 其治理成为“十四五”生态环境保护工作重点. 高级氧化技术(AOPs)
已被证实可通过产生氧化电势较高的活性氧物种(ROS)降解多种新污染物. 现阶段AOPs去除新污染物的研究较多

关注如何调节催化剂的性能, 进而提高有机污染物的降解效率. 然而, 本课题组前期研究发现有机污染物的分子结

构对污染物的降解效果和降解中起主导作用的ROS的影响. 因此基于实际废水中污染物的分子结构表征结果有目

的性地大量产生某种ROS, 有望显著降低工程试错成本、提高药剂和活性物种的利用效率. 本文基于作者前期的

研究成果, 梳理了现阶段高级氧化体系中自由基、单线态氧和高价金属的调控方法及机制, 并对目前在AOPs领域

中关于活性物种选择性生成的研究提出了建议与展望, 以期为实现新污染物的精确氧化提供参考.
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近年来, 新污染物风险防范得到前所未有的重视,
其治理成为“十四五”生态环境保护工作重点. 新污染

物具有生物毒性、环境持久性、生物累积性等特征,
其来源广泛, 环境风险隐蔽, 治理难度大. 2022年5月,
国务院办公厅印发《新污染物治理行动方案》(国办

发(2022)15号, https://www.gov.cn/zhengce/content/2022-
05/24/content_5692059.htm), 强调了深化新污染物末端

治理、降低环境风险的重要性. 有毒有害有机化学物

质的生产和使用是新污染物的主要来源, 水体是新污

染物在环境中分布的主要载体. 新污染物多为含芳环

或杂环类物质, 水溶性较差而脂溶性较高, 代谢稳定,
难以通过吸附、絮凝和生物处理法等传统污水处理体

系有效去除[1~3]. 因此, 迫切需要开发更有效的技术以

提升新污染物的末端治理能力. 针对新污染物的高效

转化, 国内外研究人员陆续开发了诸多预处理及深度

处理工艺, 高级氧化技术已被证实可通过产生氧化电

势较高的活性氧化物种(ROS)降解多种新污染物[4], 包

括光催化氧化、电催化氧化、热催化氧化和化学催化

氧化技术[5,6]. 在众多ROS中, 羟基自由基(•OH)与硫酸

根自由基(SO4
• )具有极强的氧化能力, 能够与大多数有

机物发生非选择性反应, 将复杂的污染物氧化为小分

子物质甚至矿化为CO2和H2O. 而单线态氧(1O2)与高价

金属通常能与特定类型的有机物反应, 选择性较强. 其
中1O2寿命较短, 通常在微秒到毫秒级, 高价金属的寿

命相对较长, 通常在秒级[4].
目前, 高级氧化技术去除新污染物的研究较多关

注如何调节催化剂的性能, 进而提高有机污染物的降

解效率. 然而, 本课题组[7]前期研究发现有机污染物的

分子结构对污染物的降解效果和降解中起主导作用的

ROS有影响. 非自由基途径(如1O2)对苯酚、氯酚和双
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酚A等富电子化合物表现出更高的活性及选择性[8,9];
高价金属如Fe(IV)、Co(IV)、Mn(V)和Cu(III)等, 具有

长寿命等优点[10,11], 倾向于与含有电子供体基团的污

染物(如-OH)发生反应 , 并对污染物进行选择性降

解[12]; 自由基路径在卡马西平、阿特拉津、邻苯二甲

酸二甲酯、硝基抗生素等新污染物的降解能力较

佳[13,14].其中,羟基自由基(•OH)可通过自由基加合物形

成(RAF)、氢原子提取(HAA)攻击化合物, 如无苯环的

三嗪类化合物含有丰富的N原子有利于HAA反应[7]; 有
机自由基(RO•)对酮类、萘环类和磺胺类等具有富电

子位点、含有不饱和烃、低电离电势值的化合物具有

结构选择性[15]; 硫酸根自由基(SO4
• )倾向于通过电子转

移攻击芳香族化合物等含有亲核基团的有机物, 如卡

马西平等亚氨基芪类污染物具有较强的电子能力, 易

被SO4
• 攻击[16]. 因此基于实际废水中污染物的分子结

构表征结果有目的性地大量产生某种ROS, 有望显著

降低工程试错成本、提高药剂和活性物种的利用效率.
本论文梳理了现阶段高级氧化体系中自由基、

1O2, 以

及高价金属的精确调控研究进展, 以期为实现新污染

物的精确氧化提供参考.

1 ROS降解有机污染物的分子结构机制

在高级氧化体系中, 影响ROS与有机污染物反应

活性的主要原因可概括如下: (1) 不同ROS的氧化还原

电位高低差异. 较高的氧化还原电位有利于污染物

的快速降解, SO4
•−(E0 = 2.5~3.1 V)和•OH(E0 = 1.9~

2.7 V)与大多数污染物反应的二级速率常数为106~1010

L mol–1 s−1[17~19]; 1O2和O2
•−的氧化还原电位较低(约

1.0 V), 其与有机污染物反应的二速率常数为105~
108 L mol–1 s−1[17,20]. (2)体系中生成的ROS浓度存在差

异, 浓度高的ROS可增加与污染物反应的几率[21,22]. 然

而有研究发现, 尽管体系所产生的某类ROS氧化还原

电势及浓度均不高, 但依旧成为了降解目标污染物的

主导ROS[17,23], 这些现象没有较为合理的解释. 不同

ROS的攻击有机物具有相似性但也有一定差异性.
为此, 本课题组[7]评估了磺胺类、双酚类、三嗪

类、卡马西平类、喹诺酮类和四环素类等共计19种有

机化合物在过硫酸盐活化体系中的降解速率, 发现在

相同的氧化体系中不同结构类型污染物的降解效率具

有明显的差异. 通过分析不同有机化合物的最高占据

轨道能量(EHOMO)、最低占据轨道能量(ELUMO)、能隙

(∆E = ELUMO – EHOMO)和垂直电离能(VIP)等参数, 以及

各元素的电荷分布和福井函数值, 明确了有机污染物

的分子结构特征对其降解速率的主导作用, 并探明不

同分子结构特征的有机化合物在混合ROS体系中的降

解规律, 发现污染物的基本母体结构作为ROS的主要

攻击位点, 导致同类分子结构污染物具有类似的主导

自由基和降解速率, 即污染物分子结构与ROS种类共

同决定污染物降解途径、降解速率和构效关系. 采用

密度泛函理论计算(DFT)得到不同有机化合物上各个

元素的电荷分布和福井函数值, 以及每种化合物的

EHOMO、ELUMO、∆E和VIP等参数, 结合相关性分析表

明拥有较高的EHOMO、较低的∆E、较低的VIP的有机

化合物更容易被降解, 其中∆E是影响最大的因素; 同

时结构上含有富电子的基团会促进有机化合物的降解,
而吸电子基团会抑制降解效果.

基于有机污染物分子结构特性与ROS之间的互作

机制, 理论上可基于实际废水分子结构的表征结果有

目的性地大量产生某种或几种ROS以实现不同污染物

的高效降解, 并有望降低工程试错成本、提高药剂和

活性物种的利用效率, 而活性物种的定向调控策略是

实现这一目标的另一关键.

2 自由基种类的调控

金属可直接充当活性位点活化氧化剂产生活性物

种, 因此, 金属在自由基生成过程中的作用通常备受关

注, 而非金属因其自身有限的活化效能, 在活性物种生

成和作用过程中的作用往往被忽略. 在催化氧化过程

中, 非金属常被视作优异的助催化剂而用于高级氧化

过程[24]. 值得注意的是, 部分助催化剂在促进自由基生

成的同时也存在消耗自由基的可能性. 在本课题组之

前的研究中, 发现非金属物质对自由基的种类和浓度

具有关键性的调控作用.

2.1 非金属硫化物

无机非金属硫被认为是一种优异的电子供体, 因

此, 金属硫化物是一类理想的催化材料. MoS2、硫化

零价铁(S-ZVI)和CuS等均能实现氧化剂的高效活化,
且其中的非金属硫物种在促进金属循环再生过程中发

挥着重要作用, 进而促进氧化剂活化增加活性物种产

量, 减少氧化剂和催化剂投加量[25~27]. 在本课题组[28]

之前的研究中, FeS/过氧乙酸(PAA)体系能实现优异的

污染物降解效能. 其中, 非金属硫物种对活性物种具有
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以下两个方面的调控作用(图1(a)): (1) S(−II)和H2S(aq)
作为Fe(II)重生的贡献者, 加速了PAA活化产生活性物

种, 进而加速污染物的降解; (2) 在FeS/PAA体系中, 初
始阶段产生的有机自由基可迅速被硫物种消耗, 导致

•OH在整个过程中成为主要的氧化活性物种[28]. 因此,
在FeS/PAA体系中, 硫物种在促进•OH生成的同时了抑

制有机自由基的生成.

2.2 天然多酚类物质

此外, 许多天然多酚类物质作为一类还原剂也被

引入类芬顿体系中充当有机助催化剂, 它们通过加速

Fe(II)/Fe(III)的循环来提高铁的利用率[30,31]. 然而, 这

类还原剂在促进自由基生成的同时不可避免地会引起

部分自由基淬灭. 而活性物种生成和淬灭之间的平衡

受多种因素影响, 例如反应物的速率常数、反应pH、
试剂用量比和溶解氧等[32]. 关于这些因素具体如何调

控活性物种的产生和消除的研究有限. 本课题组[29]探

究了没食子酸在促进Fe(III)/PAA体系降解双酚A的过

程中没食子酸(GA)对体系中自由基的调控作用. 实验

结果表明, 随着GA浓度增加(10~100 μmol L–1), 体系中

有机自由基浓度降低, 而•OH浓度升高. 在此过程中, 有
机自由基(CH3CO2•和CH3CO3•)可通过单电子转移途径

被GA-Fe(II)消耗或通过H提取途径被GA-Fe(II)配合物

消耗[29], 即GA对R-O•的淬灭作用优于对•OH的淬灭作

用(图1(b)). 这样一种调控机制可更加精确和经济地指

导助催化剂在实际场景中的应用.

3 单线态氧的调控

在复杂的水环境中, 以单态氧(1O2)为主导的高级

氧化工艺(AOPs)对pH和无机阴离子有较强的抵抗性,
能高效降解难降解污染物, 在废水处理领域得到了广

泛的关注. 然而, 开发能高效和选择性产生1O2的催化

剂及其工艺仍然具有挑战性[33~35], 目前需要在这方面

进行进一步的研究. 现有研究结果表明, 在不同的基底

材料上构建完全暴露并分散的Cu、Co、Fe等单原子,
可以改变其对氧化剂中氧原子吸附构型, 促进SO5

•–的

产生和电子转移, 进而实现对1O2选择性生成. 此外, 改
变碳材料结构特性, 例如石墨化程度与表面官能团等,
也有利于1O2的定向生成. 而在碳纳米管与金属氧化物

复合材料等类型催化剂体系中, 通过调控纳米限域效

应、双活性位点、缺陷和中间体的变化, 也可以达到

选择性产生1O2的目的.

3.1 单原子催化剂对氧化剂中氧原子吸附构型的调控

过一硫酸盐(PMS)分子的氧原子分为两类: 过氧O
原子(O1原子)和三个末端O原子(O2原子). 研究表明,
催化剂对不同的O位点进行吸附可导致不同的PMS激
活途径, 从而影响ROS的类型[35~37], 其中单原子催化剂

(SAC)是研究较多的催化剂之一. Yang等人[33]开发了锚

定在Ti3C2Tx MXene(二维层状金属碳化物)纳米片(Cu-

图 1 非金属对活性物种的调控作用. (a) 硫物种对•OH和R-O•的调控作用[28]; (b) 没食子酸浓度对•OH和R-O•的调控作用[29]

Figure 1 Regulatory effect of non-metallic substances on ROS during AOPs. (a) Regulatory effect of sulfur species on •OH and R-O•[28]; (b)
regulatory effect of gallic acid concentration on •OH and R-O•[29]
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SA/MXene)上的单原子铜. 得益于暴露的反应位点, 限

制在MXene纳米片中的Cu对1O2的产生表现出99.71%
的高选择性. 实验和理论计算结果表明, MXene载体上

的弱电荷Cu位点有利于PMS的吸附和PMS末端O的选

择性吸附, 促进SO5
•–的产生, 从而产生1O2(图2(a)). Yang

等人[38]通过密度泛函理论计算, 以PMS中末端氧原子

的吸附选择性为活性描述符, 研究了1O2在具有不同电

子结构的Cu SAC(即Cu–O2X, 其中X=N、S、B、P和
O)上的生成选择性. 机理分析表明, 缺电子的B原子掺

杂可以降低Cu位点的电子密度, 促进末端O在PMS中
的选择性吸附, 从而通过更快的电子转移促进1O2的产

生. 该研究进一步印证ROS产生的选择性与PMS的吸

图 2 单线态氧的选择性生成:单原子催化剂对氧化剂中氧原子吸附构型的调控与催化剂对活化能垒的调控. (a)单原子催化剂对PMS中O的吸

附构型的改变: Cu-SA/MXene活化PMS 100%选择性生成1O2
[33]; (b) CoN2+2活化PMS选择性生成1O2机理: 氧化剂中氧原子吸附构型的调控[39];

(c) PMS在催化剂不同位点上的吸附能以及PMS在Fe1/CN上向SO5
•–的演化过程[40]; (d) 从宏观、介观到微观维度阐明限域系统中类芬顿反应内

在原理的策略概述[41]

Figure 2 Selective generation of 1O2: Odulation of oxygen atom adsorption configurations in oxidants by single atom catalysts and modulation of
activation energy barriers with catalysts. (a) Modification of O adsorption configuration in PMS by single atom catalysts: 100% selective generation of
1O2 by Cu-SA/MXene activated PMS[33]; (b) mechanism of selective generation of 1O2 by CoN2+2 activated PMS: Modulation of oxygen atom
adsorption configuration in the oxidant[39]; (c) adsorption energies of PMS on different sites of the catalysts and PMS on the Fe1/CN to SO5

•–

evolution[40]; (d) overview of strategies to elucidate the intrinsic principles of Fenton-like reactions in spatial confinement systems from macroscopic,
mesoscopic to microscopic dimensions[41]
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附构型有关. Mi等人[39]制备了具有CoN2+2活性位点的

Co-SA来调节PMS活化过程中1O2的产生, 并对不同

PMS吸附构型对ROS的选择性生成的影响进机制行了

深入探究. 由于Co吸附位点的强还原性, PMS在对照材

料氮掺杂碳表面修饰的钴纳米粒子(Co-NP)上直接解

离为SO4
•–与•OH, 然而CoN2+2中N的电荷密度和Co单原

子的配位不能引起PMS在Co-SA表面的自发离解, 因

此产生了与Co-NP不同的活性物种. 在催化剂CoN2+2

的Co位点对PMS的吸附过程中, 电子从PMS转移到

Co单原子(图2(b)) , 导致产生的ROS中1O2占比为

98.89%.
除了Cu、Co这两类催化剂外, 如何调控Fe单原子

催化剂活化氧化剂定向生成1O2也是近年来的研究热

点. Long等人[42]引入硼原子来同时调控Fe位点的配位

数和原子类型, 构建了一种用于PMS活化的六配位Fe-
N2B4催化剂, 实现了98.68%的1O2选择性生成. 在PMS
浓度为2 mmol L−1

、催化剂投加量为0.2 g L−1的条件

下, FeNx-B-2/PMS体系在30 min内实现对双酚A高达

96.6%的降解, 反应速率常数为0.249 min−1. 该研究也

是通过调整催化剂对PMS特定O位点的吸附来调控1O2

的选择性生成. Zhang等人[40]开发了一种石墨氮化碳负

载的Fe单原子催化剂 ( F e 1 /CN ) , 在PMS浓度为

1 mmol L–1 , 催化剂投加量为0.5 g L− 1的条件下 ,
Fe1/CN/PMS体系降解对氯苯酚的反应速率常数为

0.55 min−1. Fe1/CN倾向于将PMS的O1位点吸附在Fe位
点上, 并通过H原子的损失促使PMS转化为SO5

•–, SO5
•–

快速自反应生成S2O8
2−
、SO4

−和1O2(图2(c)与式(1)~(3)).

HSO SO + H + e (1)5 5
• +

SO + SO S O + O (2)5
•

5
•

2 8
2 1

2

SO + SO 2SO + O (3)5
•

5
•

4
1

2

3.2 催化剂对活化能垒的调控
1O2生成过程通常涉及激发态氧分子的转化, 而从

氧分子到激发态氧原子过程所需的能量通常在

94.1 kJ mol–1左右. 相比之下, 一般的自由基形成过程

(如羟基自由基、氢氧自由基等)涉及的能量更低, 例如

氢氧自由基形成的活化能大约为23.8 kJ mol–1.因此,降
低1O2生成的活化能是调控1O2大量生成的关键. 通过纳

米限域与调控中间体生成等方式可以调控1O2生成的

活化能, 从而实现1O2的高效生成.

纳米限域是指材料或分子在纳米尺度(通常是几到

几十纳米范围内)受到空间限制时所表现出的特殊行

为和性质[41]. 这种空间限制可以是由纳米孔道、纳米

颗粒或纳米结构引起的, 对材料的结构和性能有显著

影响. 在纳米尺度下, 因为材料或分子的自由度受到空

间限制, 其物理、化学和生物学性质可能发生显著改

变. Liu等人[41]应用纳米限域策略在纳米尺度上封装寿

命短的活性物种, 以提高活性物种在类Fenton反应中的

利用效率. 通过在碳纳米管纳米通道中组装Co3O4纳米

颗粒来制备纳米限域催化剂, 以实现优异的PAA活化

效率和优异的1O2选择性生成. 密度泛函理论计算表明,
纳米限域空间有助于量子突变, 并改变过渡态以降低

激活能垒. 模拟结果表明, 污染物在催化剂上的富集减

少了迁移距离, 提高了1O2的利用率(图2(d)). 壳层和核

壳结构之间的协同作用进一步提高了1O2在实际污水

中对污染物氧化的选择性.
调控中间体生成也是一种有效的调控1O2生成活

化能的方式. Bi等人[43]通过简单热解方法合成的Ru纳
米颗粒(NPs), 其催化性能优于Ru-SAC, 在有效活化

PMS以产生1O2方面具有近100%选择性. 密度泛函理论

计算表明, PMS活化效能的提升可归因于两个方面: (1)
PMS分子在Ru NPs上的吸附增强; (2) 通过提供相邻位

点促进*O中间体二聚化来降低1O2生成的能垒.

3.3 双活性位点的协同作用

双活性位点是指能够同时促进两种不同反应的催

化活性位点, 近年来双活性位点的构建逐渐应用于促

进1O2的生成. 例如, Yao等人[44]利用金属三唑酯框架作

为前驱体, 引入锰和钴的双金属位点, 以合成锚定在掺

氮多孔碳多面体上的连续Mn-N和Co-N位点(MCNC).
该研究示了MCNC通过一种独特的“中继”模式激活

PMS, 其中一个位点与PMS中的O原子相互作用, 另一

个位点通过PMS*激活加速产生1O2. 无独有偶, Zhang等
人[45]开发了一种超高效的固溶体Co0.5Zn0.5O(CZO)纳
米片, 暴露出丰富的钴活性位点用于PMS活化. 位于

CZO表面的双Co-Zn位点选择性地吸附PMS的特定O
位点, 从而以100%的选择性促进1O2的产生(图3(a)).

除了金属双活性位点外, 研究者也证实了非金属

双活性位点对单线态氧生成的调控作用. Zhang等人[34]

对石墨相氮化碳(g-C3N4)进行了局部氟化. 使用局部氟

化的g-C3N4(FCN)作为无金属催化剂来活化PMS, 高效

降解4-氯酚. 局部氟化调节了g-C3N4的电子结构, 使富
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电子的氟位点与缺电子的碳位点并存. 局部氟化改变

了PMS和g-C3N4之间的电子转移方向, 可通过双电子

转移通道近100%选择性地产生1O2(图3(b)).

3.4 氧空位的氧吸附作用

在高级氧化反应中, O2
•−常作为1O2形成的前驱体发

挥重要作用,所以促进O2
•−的生成也是提高1O2生成的有

效策略. 研究表明, 由于氧空位(OVs)的空位电子轨道

中限制了大量的电子, O2在热力学上能够从OVs捕获电子

形成O2
•−. 因此, 通过调控OVs的含量可以实现1O2的高

效生成.例如, Hao等人[48]合成了BiVO4/Bi4Ti3O12 S型异

质结, 并通过构建晶体缺陷形成OVs, OVs能在表面吸

附氧有效地产生单线态氧. 具体而言, 氧空位是光生成

的e−和h+的捕获位点, e−和h+在氧空位处的重组导致形

成单态激子, 然后转化为三态激子. 三态激子向O2的能

量转移导致了1O2的形成. Li等人[46]成功合成了高微波

响应的钴取代锰铁氧体, 用于高效活化过氧乙酸(PAA)
降解盐酸四环素(TCH). 研究发现, 钴取代诱导的OVs

可用作反应位点和电荷分离点, 将空气中的氧吸附在

氧空位上, 转移电子形成O2
•−从而生成1O2(图3(c)). 同

时, 微波的非热效应产生的能量可以离解PAA产生过

氧基团, 进一步生成1O2.

3.5 碳材料的结构调控

除了上述金属催化剂外, 碳材料因其结构具有可

调控性等特点也备受关注, 并且已有实际应用案例, 因
此, 如何优化碳材料性能以靶向调控1O2的产生也有所

突破. Wang等人[49]通关改变铁和氮掺杂的碳催化剂

(Fe-N/C)的煅烧温度, 对活性位点的数量和类型进行了

调控. 煅烧温度从300°C提升至900°C的过程中, 非自由

基活化途径从电子转移转变为1O2和高价铁氧物种. 温

度超过700°C时, 石墨碳成为新的活性位点, 说明碳材

料的石墨化与1O2的生成有关.
除了石墨化程度以外, 碳材料的含氧官能团也具

有调控单线态氧生成的作用. 例如Hu等人[47]采用污泥

危险废物前驱体制备了富含氧官能团的碳催化剂

图 3 双活性位点、氧空位和碳材料结构对选择性生成1O2的调控. (a) CZO表面的双金属Co-Zn位点选择性地吸附PMS的特定O位点, 100%的

选择性促进1O2的产生[45]; (b) 氟化调节后g-C3N4表面双非金属的富电子氟位点与缺电子的碳位点, 通过双电子转移通道近100%选择性地产

生1O2
[34]; (c) 钴取代锰铁氧体表面生成的OVs吸附氧, 转移电子形成O2

•–从而生成1O2
[46]; (d) 位于HT190-SC600边界的C=O基团与PMS相互作用形

成过氧化物加合物, 促进1O2的产生[47]

Figure 3 Modulation of selective 1O2 generation by dual active sites, oxygen vacancies and carbon material structure. (a) Bimetallic Co-Zn sites on
the CZO surface selectively adsorb specific O sites of PMS, and the selectivity of 100 promotes the generation of 1O2

[45]; (b) electron-rich fluorine sites
of bimetallic on the fluoride-conditioned g-C3N4 surface with electron-deficient carbon sites, which selectively generates

1O2 by nearly 100% through
the dual electron-transfer channel[34]; (c) cobalt-substituted Mn OVs generated on the ferrite surface adsorbs oxygen and transfers electrons to form O2

•–

thereby generating 1O2
[46]; (d) C=O groups located at the HT190-SC600 boundary interact with PMS to form perovskite adducts that promote 1O2

generation[47]
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(HT190-SC600), 位于HT190-SC600边界的C=O基团具有孤

对电子, 可与PMS相互作用形成过氧化物加合物. 过氧

化物加合物在氢氧根离子作用下失去氢离子分解为二

氧杂环己烷中间体. SO5
2–随后攻击二氧杂环己烷中间

体从而生成1O2(图3(d)). Shao等人[50]通过改变热处理

温度来调控纳米金刚石(ND)表面氧含量, 实验结果表

明, ND表面C=O浓度与4-氯酚和PMS反应速率成正比,
说明ND表面, C=O能活化PMS产生1O2降解4-氯酚. 相

较金属催化剂而言, 非金属催化剂调控单线态氧生成

的效率及选择性有待进一步提高; 此外, 碳材料的活性

位点的综合性质如何影响单线态氧的生成有待进一步

探明.

4 高价金属氧物种的调控

高价金属氧物种在高级氧化过程中作为一种重要

中间氧化剂的作用不容忽视[51~53], 如何促进高价金属

氧物种的产生以及提高其活性逐渐受到关注. 现有研

究表明, 反应条件如pH、阴离子的共存等具有调控高

价金属氧化物介导的氧化过程的作用, 例如在Fe(II)活
化过硫酸盐、高碘酸盐(PI)和PAA等氧化剂的过程中,
酸性条件更有利于高价铁氧物种; 含氧阴离子对高价

锰金属氧物种的生成及活化具有强化作用, 但氯离子

对高价金属氧物种生成过程的调控存在争议. 此外, 投
加合适的螯合剂、调节催化剂的电子结构、金属配位

已被证实可有效调控高价金属氧物种的生成.

4.1 反应体系pH的调控

溶液的pH对高价金属形成的调控起着至关重要的

作用. 在酸性条件下, Fe(II)在活化O3、过硫酸盐、次

氯酸(HClO)、PI和PAA等氧化剂的过程中更倾向于形

成Fe(IV), 如pH 2时, Fe2+与HClO反应产生的活性氧化

物种是FeIVO2+而非•OH(图4(a)), Fe(II)/PI在酸性条件下

可通过产生高价铁氧(Fe(IV))来提升有机污染物的去

除效率[53~61]. 而当pH升高到中性和碱性时, Fe(IV)的自

我分解以及Fe(IV)与Fe(II)、水和自由基的竞争反应导

致Fe(IV)产率降低[62]. 与Fe(IV)类似, 在酸性条件下, Co
(II)首先通过内球水交换机制与PAA配位, 生成Co(II)
−PAA配合物, 该配合物容易通过双电子转移解离形成

Co(IV); 而在中性条件下, 过氧O–O键的裂解由异裂变

为均裂, 体系主要的活性氧化物种从Co(IV)转变为有

机自由基(图4(b))[54]. 在Cu(II)/PMS体系中, Cu(III)是
Cu(II)/PMS氧化过程中的主要中间氧化剂, 并且其产

生过程依赖于pH[63]. 相较而言, 高价锰Mn(V)生成的

pH范围更广. 当采用含有交联环配体的均相Mn配合物

(Mn(II)-cbc-Cl2)活化PMS,发现pH 3~9时可产生Mn(V)-
cbc-Cl2, 从而实现污染物的高效降解[64]. 总的来说, pH
会直接影响高价金属的生成, 并且会影响重要中间产

物的生成, 进而间接影响高价金属的生成.

4.2 螯合剂的配合作用

如上所述, Fe、Co、Cu等催化剂在活化各种氧化

剂的过程中在酸性条件下更易生成高价金属物种, 而

在中性条件下因高价金属的自我分解作用等原因而导

致生成率降低. 在中性及碱性条件下, 螯合剂(CA)通过

形成络合物使金属离子在中性至碱性环境下可溶, 且

与金属络合后可改变金属络合物的氧化还原电势, 形

成更为稳定的高价金属氧化物, 从而有利于中性条件

下高价金属的生成. 在Mn基高级氧化体系中, 乙二胺

四乙酸(EDTA)和次氮基三乙酸(NTA)等螯合剂能有效

增强Mn(V)等高价金属介导的氧化作用. 例如, Gao等
人[55]研究发现EDTA和NTA等氨基配体螯合的Mn(II)
能高效活化PMS降解有机污染物, 其中Mn(V)是主要的

活性物种(图4(c)). EDTA和NTA的添加通过影响Mn
(III)的生成进一步主导Mn(V)的产生, 以此增强PMS的
活化效能. Gong等人[56]也有类似的研究, 在Mn(II)/PI体
系中加入NTA后, MnIII-NTA配合物形成并影响活性物

种Mn(V)的生成(图4(d)). Kim等人[57]研究发现可生物

降解的螯合配体吡啶甲酸(PICA)能显著促进Mn(II)对
PAA的活化, PAA-Mn(II)-PICA体系在中性pH下通过生

成高价锰物种Mn(V)快速去除各种微污染物(亚甲蓝、

双酚A、萘普生、磺胺甲噁唑、卡马西平和甲氧苄啶)
(图4(e)). 此外, Yu等人[64]研究了带有刚性环配体Mn
(cbc)Cl2的锰配合物活化PMS, 发现交桥环配体能够与

过渡金属形成动力学上惰性的配合物, 有助于构建稳

定的Mn(V)物种来去除污染物.
然而, 在铁基高级氧化体系中, 并非所有螯合剂都

有利于高价金属产生. 部分螯合剂如EDTA、NTA、柠

檬酸、脯氨酸和烟酸不能增强PAA-Fe(III)体系中微污

染物的降解, 而与PICA结构相似的2,6-吡啶二羧酸则

能产生高价铁物种(如Fe(IV)和/或Fe(V))促进微污染物

降解(图4(f))[58]. 因此可以推测, 螯合剂能否促进高价金

属的产生, 与金属的种类、螯合剂的分子结构等因素

有关, 而这些因素具体如何影响高价铁的生成有待进

一步探明.
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4.3 阴离子的作用

高价金属诱导氧化过程的一个重要优势在于高价

金属对氯化物、硝酸盐和碳酸根阴离子等阴离子的反

应活性较弱, 可有效避免水中共存基质的活性削弱作

用, 一些含氧阴离子甚至能通过络合、氧化还原等作

用提高 Fe(VI)和Mn(VII)的氧化活性. 而本课题组[65]前

期的研究工作发现碳酸根、磷酸根、硝酸根等含氧阴

离子可诱导产生丰富的Mn(III)s和大表面积的MnO2胶

体, 促进胶体界面的电子转移, 提高Mn(VII)*的自催化

氧化活性, 加速了苯酚的去除(图5(a)). 此外, 氧化性强

的含氧阴离子可以充当氧化剂,促进纳米零价铁(nZVI)
表面选择性生成高价铁氧物种(FeIV=O). Li等人[66]以

nZVI作为铁载体、亚氯酸根(ClO2
−)作为氧化剂, 成功

在常温常压下实现了纳米零价铁(nZVI)表面高价铁

(≡FeIV=O)的选择性合成, 其选择性高达99%. ClO2
–以

端连模式吸附在nZVI表面≡FeII位点, 界面邻近H2O作

为ClO2
−末端O原子的氢键供体, 通过吸电子作用诱导

ClO2
−的Cl−O键极化、异裂, ≡FeII被转化为≡FeIV=O

(图5(b)).
除了含氧阴离子外, 氯离子对高价铁、钴、铜等

高活性氧化物种形成的影响逐渐被发现. 例如在氯离

子共存条件下, 形成的Cu(II)-氯络合物与H2O2的反应

活性更强, 该过程中主要的活性氧物种是Cu(III)-氯络

合物[69]; 在Fe(II)/PAA体系中, Cl−可以与Fe(II)形成

[FeCl(H2O)5]
+或[FeCl(OH)(H2O)

4]等Fe(II)-Cl络合物来

降低反应的吉布斯自由能, 有助于PAA的有效活化和

Fe(IV)等活性氧物种的生成[70]. 为了深入探究氯离子

图 4 反应体系的pH与螯合剂对高价金属生成的调控. (a) Fe2+与HClO的反应产生FeIVO2+[53]; (b) Co(II)活化过氧乙酸产生Co(IV)氧化有机污染

物[54]; (c) 乙二胺四乙酸(EDTA)和硝基三乙酸(NTA)螯合的Mn(II)/PMS体系[55]; (d) 螯合剂对Mn(II)/PI体系的影响[56]; (e) 吡啶酸介导的Mn(II)在
过氧乙酸氧化过程中的催化作用[57]; (f) 吡啶酸强化过氧乙酸-Fe(III)体系对微污染物的降解[58]

Figure 4 Modulation of high-valence metal species generation by pH and chelating agents in the reaction system. (a) Reaction of Fe2+ with HClO to
produce FeIVO2+[53]; (b) Co(II) activation of peroxyacetic acid to produce Co(IV) for oxidation of organic pollutants[54]; (c) ethylenediaminetetraacetic
acid (EDTA) and nitrilotriacetic acid (NTA)-chelated Mn(II)/PMS system[55]; (d) effect of chelating agent in the Mn(II)/ PI system[56]; (e) pyridinic acid-
mediated catalysis of Mn(II) during oxidation of peroxyacetic acid[57]; (f) pyridinic acid-enhanced degradation of micropollutants by peroxyacetic acid-
Fe(III) system[58]
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对高价金属形成过程的影响, Zhou等人[67]通过一硫酸

盐(PMS)活化制备了三种典型的高价金属氧物种, 包括

Fe(IV)、Mn(V)和Co(IV), 并研究了它们与Cl−的相互作

用过程与机制(图5(c)). 结果表明, Cl−的存在改变了

PMS中过氧化物O−O键的裂解行为, 阻止了Fe(IV)的
生成, 自发促进了SO4

•−的生成; Mn(V)的生成和氧化能

力几乎不受Cl−的影响, 而Cl−会通过氧转移反应大量消

耗Co(IV)并促进HOCl的生成. 目前, 氯离子对高价金属

氧化物种形成过程的影响尚未有统一定论, 后续应考

虑其他反应参数如pH、氧化剂类型、高价金属氧化物

种类型等的共同影响.

4.4 催化剂结构的调控作用

对催化剂结构的调控也是一种有效的调控高价金

属生成的方法. 单原子催化剂的催化活性是由孤立的

金属位点, 局部配位环境, 以及作为载体的电子结构共

同决定的, 而调节单原子的局部配位环境、载体的电

子结构已被证实是调控高价金属生成与活性的重要手

段. Li等人[11]在Mn3O4表面构建了具有N1O2配位的Co
位点, 发现不对称构型的氮在Co位点引起明显的电子

离域, 从而促进PMS吸附、解离和CoIV=O形成[56]. 进

一步研究结果表明在PMS活化过程中, 单原子催化剂

上的Mn(II)位点自发氧化成高价活性Mn(IV)-oxo物质

的反应活性取决于氮原子的配位数, 再次证明了配位

数的变化对高价金属的生成以及反应活性的重要影响.
与MnN4相比, 五氮配位条件下Mn(IV)-oxo物种的自旋

态更高(图5(d))MnN5可有效地激活PMS以生成具有更

高反应活性的N5Mn(IV)=O物种[68]. 氮化碳(CN)中存在

着大量的富氮腔使其成为单原子催化剂的理想载体,
CN载体中C/N的比例的改变将会对其电子结构造成很

大程度的影响, 进而影响单原子金属中心的价态, 从而

为调节Fe位点的催化活性提供了可能. Cui等人[71]的研

究结果表明, 富碳CN骨架的能垒比普通CN骨架的能垒

低, 意味着FeIV=O在富碳CN骨架上原子分散Fe位点上

图 5 阴离子与催化剂的结构对高价金属生成的调控. (a) 氧阴离子原位调控二氧化锰结构促进高锰酸盐自催化[65]; (b) ≡FeIV=O形成机理: 在
具有和不具有氢键的nZVI-ClO2

–系统中, 自由能的变化[66]; (c) Cl−存在下Fe(II)/PMS、Mn(II)NTA/PMS和Co(II)-PMS系统反应物种转化的机制以

及不同反应物种的氧化产物分布[67]; (d) 单原子MnN5催化位点通过形成高活性的Mn(IV)-oxo来实现高效的过氧单硫酸盐活化和[68]

Figure 5 Modulation of high-valence metal species generation by anion and catalyst structures. (a) In situ modulation of manganese dioxide structure
by oxygen anions to promote permanganate autocatalysis[65]; (b) mechanism of ≡FeIV=O formation: Free energy changes in nZVI-ClO2

– systems with
and without hydrogen bonding[66]; (c) mechanisms of reactive species transformation and distribution of products in the presence of Cl– for Fe(II)/PMS,
Mn(II)NTA/PMS and Co(II)-PMS systems[67]; (d) efficient peroxymonosulfate activation by the formation of highly reactive Mn(IV)-oxo at the single-
atom MnN5 catalytic site[68]
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的生成反应动力学加快, 表明聚合物氮化碳的富碳性

质可以显著地调节单原子Fe位点上生成FeIV=O的热

力学.
近期研究发现, 氧空位缺陷工程也是影响高价金

属生成的重要因素. Su等人[72]提出了一种通过紫外线

诱导法构建光激发氧空位以强化亚氯酸根活化产生高

价钴氧化物的新策略. 光激发OVs可促进O−Cl键的均

裂, 解离的O*原子被OVs相邻的Co原子俘获, 被俘获

的O*原子与周围的Co原子配位, 可形成具有更高自旋

电子态的Co催化中心(≡CoIV-O*-Co≡, 即≡Co(IV)=O).
由于具有不成对自旋电子的Co-3d轨道, ≡Co(IV)=O能

够从ClO2
−中提取一个电子使之形成ClO2, ≡Co(IV)=O

和ClO2共同承担污染物降解的任务.

5 总结与展望

高级氧化技术在实现新污染物高效降解过程中具

有巨大的潜力. 随着研究的深入, 关于AOPs领域中精

准调控例如1O2等活性物种的生成的研究越来越多, 且

对活性物种的精准调控有利于降低实际工程中的试错

成本. 金属往往能直接充当活性位点活化氧化剂产生

自由基等活性物种, 而非金属硫化物和天然多酚类物

质等非金属物质对自由基的种类和浓度也具有关键性

的调控作用. 通过改变催化剂对氧化剂中氧原子吸附

构型、形成纳米限域效应、形成双活性位点、形成氧

空位以及改变碳基催化剂结构等, 均已被证实是调

控1O2选择性生成的有效手段. 虽然高价金属氧物种

与1O2同属非自由基氧化物种, 均具有高选择性、强抗

干扰性, 但相较单线态氧而言调控高价金属氧物种活

性与生成的研究相对较少. 反应条件如pH、阴离子的

共存等具有调控高价金属氧化物介导的氧化过程的作

用含氧阴离子对高价锰金属氧物种的生成及活化具有

强化作用, 但氯离子对高价金属氧物种生成过程的调

控存在争议; 投加合适的螯合剂、调节催化剂的电子

结构、金属配位已被证实可有效调控高价金属氧物种

的生成. 本文根据现有的研究结果, 提出以下关于活性

氧物种的调控策略与机制的未来方向与思路.
(1) 综合评估多环境因素对自由基的调控作用及

机制. pH、共存离子等反应条件参数对活性氧物种的

生成具有较为显著的调控作用, 然而一方面共存阴离

子(如氯离子)对高价金属氧化物种形成过程的影响是

促进还是抑制尚未有统一定论; 另一方面环境因子并

非独立存在, 如酸性条件虽然有利于高价金属氧化物

的生成, 但金属离子与氯离子形成的络合物在中性条

件下与氧化剂(如PAA)之间的吉布斯自由能更低, 因

此, 在氯离子存在的情况下pH影响高价金属氧物种的

生成规律有待进一步探明. 在后续的研究中应考虑反

应参数如pH、共存离子、氧化剂类型等对各活性氧化

物种生成的共同影响.
(2) 深入分析非金属物种调控活性物种机制, 揭示

影响调控过程的关键因素. 在目前的研究中, 科研工作

者们对非金属物质(尤其是助催化剂)在促进活性物种

生成方面的关注较多. 尽管一些研究也意识到了这类

非金属可能淬灭活性物种, 但这类非金属具体如何调

控活性物种? 其调控过程受哪些因素影响? 以及调控

机制如何? 如何最大化利用非金属对活性物种生成的

促进作用? 这些问题都有待进一步深入探究.
(3) 研究单一自由基以及多自由基组合的精确调

控策略与内在作用机制. 根据分子结构特性变化与

ROS之间的互作机制, 理论上可基于实际废水中污染

物的分子结构表征结果有目的性地大量产生某种ROS,
以高效降解含有单一污染物的工业废水. 对于含有多

种微污染物的废水(如医疗废水、畜禽养殖废水), 含有

丰富的活性氧化物种的高级氧化系统更为适用. 然而,
多种有机污染物的同时降解比处理单一污染物更为复

杂, 基于分子结构特征实现有机污染物高效氧化的多

自由基组合调控原理有待探明和实际验证, 具体表现

为: 在具有多种分子结构特征污染物混合共存的情况

下, 是否多种自由基体系的简单加成可实现污染物的

分别攻击? 抑或是选择以某一主导结构来作为主要攻

击位点? 降解优先顺序应遵循何种规律可以达到最优

降解效果?
(4) 对于复杂组分的实际废水, 根据污染物分子结

构特征、利用机器学习等大数据手段构建具有精确氧

化功能的工艺技术. 对于复杂组分的实际废水, 若想分

析废水的污染物具体成分及含量往往需要借助质谱等

更为精细、耗时的仪器方法, 无法确保氧化工艺技术

制定的及时性与有效性. 未来可实时监测实际医疗污

水的水质变化及污染物分子结构/官能团波动, 采用深

度学习从各活性氧化物种对目标污染物选择性攻击数

据中获得分子结构维度的深层特征; 探究传统机器学

习模型(ML)及集成模型对复杂组分实际废水氧化降解

的预测性能, 与试验相结合构建具有精确氧化功能的

工艺, 提出复杂组分实际废水有效脱毒、降低环境风

险的技术方案.
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With the advancement of technology and the progress of industrialization, water pollution has become a severe global issue
that humanity must confront. Organic pollution in the environment is highly complex, having evolved from single-source
contamination to composite pollution, with the affected areas continuously expanding. Additionally, organic pollutants
have the ability to bioaccumulate, which allows them to magnify their carcinogenic, teratogenic, and mutagenic effects
through the food chain. In current research on water pollutants, emerging contaminants (ECs) have been identified as
posing risks to both the ecological environment and human health due to their characteristics, such as biotoxicity,
environmental persistence, and bioaccumulation. Moreover, their presence has not yet been incorporated into
environmental management. Therefore, to protect human health and the public environment, it is imperative to continue
researching and developing efficient methods for the removal of ECs, such as advanced oxidation processes (AOPs).
Advanced oxidation processes (AOPs) have been proven to degrade various emerging pollutants by generating reactive
oxygen species (ROS) with high oxidation potential. Current research mainly focuses on modifying the properties of
catalysts to improve the degradation efficiency of emerging pollutants in AOPs. However, our previous works have found
and proved the important role of molecular structure on affecting the degradation efficiencies and dominant ROS of
contaminants in AOPs. Therefore, purposefully generating a large amount of a specific ROS based on the molecular
structure characterization results of pollutants in actual wastewater is expected to significantly reduce engineering trial-
and-error costs and improve the utilization efficiency of oxidants and reactive species. Based on our previous research
results, this review summarizes the precise regulation methods and generating mechanisms of radicals, singlet oxygen and
high-valent metals in the current advanced oxidation system. Firstly, the pivotal regulatory effects of non-metallic sulfides
and natural polyphenols on the type and concentration of radicals are investigated. Furthermore, the role of single-atom
catalysts in modulating the adsorption configurations of oxygen atoms within oxidants, the influence of catalysts on
activation energy barriers, the synergistic interactions of dual active sites, the oxygen adsorption facilitated by oxygen
vacancies, and the structural regulation of carbon materials in selectively generating singlet 1O2 are systematically
reviewed. Finally, the regulatory effects of pH, the cooperative effects of chelating agents, anions, and catalyst structures on
the selective generation of high-valent metals are comprehensively assessed. We also propose suggestions and prospects
for current research on the ROS regulation, aiming to provide a reference for achieving precise oxidation of emerging
pollutants. In subsequent research, the regulatory effects and mechanisms of multiple environmental factors, like pH and
the co-existing anions, on radicals generation and transformation need to be comprehensively evaluated. Additionally, it is
crucial to conduct an in-depth mechanisms analysis of the role of non-metal species on regulating ROS and reveal the
corresponding key factors. Simultaneous degradation of multiple organic pollutants is more complex than treating a single
pollutant, therefore the principle of multi free radicals combination regulation based on molecular structure characteristics
to achieve efficient oxidation of various organic pollutants needs to be explored and verified in practice. For the treatment
of real wastewater with complex components, deep learning can be employed to extract molecular structural features from
the selective attack information of ROS toward target pollutants. Additionally, exploring the predictive performance of
traditional machine learning models (ML) and ensemble models for the oxidative degradation of complex components in
real wastewater, will enable the development of processes with precise oxidation functions. These efforts will lead to the
formulation of technological solutions for the effective detoxification and environmental risks decrease of real wastewater
with complex components.

advanced oxidation process, reactive oxidizing species, emerging pollutants degradation, regulation methods
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