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摘　 要　 由于微量有机污染物（Ｍｉｃｒｏ⁃ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ，ＭＣｓ）在饮用水源中被频繁检出，ＭＣｓ 微污染日益受到

水处理行业的关注．高锰酸钾（Ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｐｅｒｍａｎｇａｎａｔｅ，ＰＭ）具有氧化性强、适用 ｐＨ 范围广、操作简便安全等优

点，其在我国饮用水厂预氧化工艺中的应用已日趋广泛．本文综述了 ＰＭ 对多类代表性 ＭＣｓ（包括内分泌干扰

物、药物、农药等）的降解效能，讨论了 ＭＣｓ 结构特点、ｐＨ 和水中共存物质（腐植酸、无机离子）对 ＰＭ 与 ＭＣｓ
反应动力学的影响、反应机理以及反应溶液的毒性变化，以期为饮用水厂 ＰＭ 预氧化工艺的优化提供参考．
关键词　 微量有机污染物， 高锰酸钾， 动力学， 机理， 毒性．
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高锰酸钾（Ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｐｅｒｍａｎｇａｎａｔｅ，ＰＭ）是一种深紫色并具有固体光泽的小颗粒结晶，在 ２０ 世纪初

期首次在英国伦敦的饮用水厂投入使用［１］ ．ＰＭ 具有氧化和消毒作用，是一种强氧化剂，在水处理中可取
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代预氯化去除水中的有机污染物［２］ ．ＰＭ 消毒能力虽弱于自由氯，但能有效氧化去除还原性铁锰离子

（式 １、２）、色度以及嗅味物质，可控制藻类、斑马贻贝等水生生物在取水口与处理构筑物中的生长，增强

颗粒物在混凝沉淀工艺中的去除，并通过氧化消毒副产物的前体物和减少后续氯消毒剂的用量来削减

三卤甲烷等卤代消毒副产物的产生［３⁃５］ ．例如，ＰＭ 对水处理过程中三氯甲烷等典型消毒副产物和二氯乙

腈、二氯乙酰胺等新型消毒副产物生成的控制效果较为明显［６］ ．研究发现 ＰＭ 能改变含氮有机化合物的

结构，使其易被活性炭吸附去除，从而减少在后续消毒过程中含氮消毒副产物的产生［７］ ．ＰＭ 在我国饮用

水厂预氧化工艺中的应用已日趋广泛．
３Ｆｅ２＋＋ＫＭｎＯ４＋７Ｈ２Ｏ →３Ｆｅ （ＯＨ） ３（ｓ）＋ＭｎＯ２（ｓ）＋Ｋ

＋＋５Ｈ＋ （１）
３Ｍｎ２＋＋２ＫＭｎＯ４＋２Ｈ２Ｏ →５ＭｎＯ２（ｓ）＋２Ｋ

＋＋４Ｈ＋ （２）
ＰＭ 在氧化水中溶解性有机质的过程中，产生的 ＭｎＯ２（ｓ）对水中的微量有机污染物（Ｍｉｃｒｏ⁃ｏｒｇａｎｉｃ

ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ，ＭＣｓ）具有一定的氧化和吸附作用［８⁃９］ ．ＰＭ 还具有适用 ｐＨ 范围较广、成本较低、容易操作和稳

定性较强等优点［１０⁃１１］，近年来，ＰＭ 在饮用水厂被应用于对水中 ＭＣｓ 的去除［１２］ ．由于 Ｍｎ（Ⅶ）的氧化特

性，ＰＭ 对 ＭＣｓ 的氧化具有选择性，ＭＣｓ 的官能团电负性会影响 ＰＭ 对 ＭＣｓ 的去除效能．此外，ＰＭ 往往

不能完全矿化 ＭＣｓ，会导致副产物的生成，而副产物可能具有毒性．了解 ＰＭ 对 ＭＣｓ 的去除效能，有助于

掌握 ＭＣｓ 在饮用水处理过程中的去除情况．水源水 ｐＨ 值和腐植酸、无机离子等常见背景物质也可能对

ＰＭ 对 ＭＣｓ 的去除产生影响．
因此，本文综述了 ＰＭ 降解饮用水源水中常见 ＭＣｓ 的反应动力学、机理及副产物毒性评估方面的研

究，研究结果将为饮用水厂优化 ＰＭ 预氧化工艺提供参考．

１　 ＰＭ 与 ＭＣｓ 的反应动力学

１．１　 ＭＣｓ 的化学结构对反应动力学的影响

通常，ＰＭ 与 ＭＣｓ 在中性 ｐＨ 附近多发生二级反应［１２⁃１６］ ．二级反应速率常数（ｋ，Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１）是衡量

ＰＭ 与 ＭＣｓ 反应活性的关键参数，根据其大小，本文将 ＰＭ 与不同种类的 ＭＣｓ 的反应活性分为较强

（＞１０ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１）、中等（１—１０ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１）及较弱（＜ １ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１）等 ３ 类．在 ｐＨ 值、温度、反应浓度

等条件相同的情况下，不同 ＭＣｓ 与 ＰＭ 反应 ｋ 值的差别，主要由 ＭＣｓ 分子的结构差异所致．
苯酚是一种生产肥皂、农药、药物等化工产品的重要原料，也是造纸、石化、钢铁及金属等行业产生

的主要物质［１７⁃１８］，还可由植物的分解产生［１９］，因来源和用途广泛，苯酚在水环境中被普遍检出，已被美国

环保局列为优先控制污染物之一［２０⁃２１］ ．苯酚与 ＰＭ 在 ｐＨ ７．４—８．４、２５ ℃的 ｋ 值为 ２１．８—５８．６ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１，其
反应活性较强［１１］ ．酚羟基的给电子共轭效应有助于 ＰＭ 在该 ｐＨ 范围内对苯酚的氧化降解（图 １ａ）．在苯

酚酚基的邻位或对位进行氯取代后，可进一步提高其反应活性，氯取代酚类的 ｋ 值于 ｐＨ ７、２５ ℃时在

１０—１００ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１之间［１３］ ．氯取代基易诱导苯酚芳香环上的 σ 电子向其移动，对于解离形态的氯取代

酚类，其稳定性依赖于负电荷的离域．对于只含一个氯取代基的酚类，氯取代基在—ＯＨ 基团的对位可通

过 π 电子共轭效应增强该酚类物质的反应活性，它抵消并覆盖了氯取代基吸引 σ 电子带来的不良影

响［２２］ ．当氯取代基增多时，可通过诱导效应增强负电荷的离域，使苯酚电子分布的不均匀性增强，不易

遭受 ＰＭ 的亲电性攻击，如农药五氯苯酚（图 １ｂ）；当反应 ｐＨ 值低于五氯苯酚的 ｐＫａ值时，对于中性形态

的氯取代酚类，氯取代基可参与形成分子内氢键，氢键的形成会增强氯取代酚类的反应活性［１１］ ．
相比于酚基，碳碳双键是另一个对 ＰＭ 与 ＭＣｓ 反应的影响较为特殊的结构．当 ＭＣｓ 结构中所含碳碳

双键上的两个碳原子只与碳和氢原子相连时，该碳碳双键有利于提高 ＭＣｓ 与 ＰＭ 的反应活性，如卡马西

平含氮七元环上的碳碳双键［１４］ ．ＰＭ 对 ＭＣｓ 的攻击方式主要为亲电式，而此类型碳碳双键的亲核能力较

强，有助于增强 ＭＣｓ 与 ＰＭ 的反应．相比之下，不含此类型碳碳双键、多含烷基等富电子基团、仅含少量

的含氧吸电子基团的物质，与 ＰＭ 的反应活性通常较弱，如汽油添加剂甲基叔丁基醚（Ｍｅｔｈｙｌ ｔｅｒｔ⁃ｂｕｔｙｌ
ｅｔｈｅｒ，ＭＴＢＥ）、工业溶剂丁酮、墨水溶剂 １，４⁃二氧六环，它们与 ＰＭ 的反应 ｋ 值在 １０－５—１０－２ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１

之间（ｐＨ ７、２５ ℃） ［１３］ ．Ｄａｍｍ 等将 ＭＴＢＥ 与 ＰＭ 较弱的反应活性，归因于 ＭＴＢＥ 分子上较难被攻击的叔

碳结构（图 １ｃ），相比于仲碳，破坏叔碳需要较高的活化能［１５］ ．
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图 １　 ＭＣｓ 的化学结构对 ＰＭ 与 ＭＣｓ 反应动力学的影响（标蓝部分为推测）
Ｆｉｇ．１　 Ｉｍｐａｃｔ ｏｆ ＭＣｓ′ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ＰＭ ｗｉｔｈ ＭＣｓ （ｗｉｔｈ ｓｐｅｃｕｌａｔｉｏｎｓ ｌａｂｅｌｌｅｄ ｉｎ ｂｌｕｅ）

　 　 空间位阻是影响 ＭＣｓ 与 ＰＭ 反应活性的另一关键因素．苯酚分子中—ＯＨ 基团的邻位氯取代基及甲

苯分子中的—ＣＨ３基团会对 ＰＭ 产生空间位阻［２２⁃２３］ ．ＭＴＢＥ 分子的空间结构呈支链型，其位阻大于苯酚

芳香环结构形成的平面，这也是 ＭＴＢＥ 与 ＰＭ 反应活性较弱的一个原因．
从 ＭＣｓ 分子上先获得一电子，使 ＭＣｓ 自由基生成，是 ＰＭ 氧化降解 ＭＣｓ 的一种特殊方式，代表性物

质有苯酚［２４］和维生素 Ｃ［２５］（图 １ｄ）．苯酚和维生素 Ｃ 分子上形成自由基的位点均由一个羟基连接不饱

和环上的一个碳碳双键，这种共轭体系有利于电子的转移和释放．然而，在这种单电子转移过程中，形成

的自由基不能长期稳定存在，会继续释放电子生成稳定的脱氢产物．其中，溶解氧可能捕获一电子，生成

超氧自由基（Ｏ·－
２ ）．Ｏ·－

２ 在中性 ｐＨ 附近会迅速歧化分解生成羟基自由基（·ＯＨ） ［２６］，·ＯＨ的氧化能力较

强，这是苯酚在 ｐＨ ７．４ 时与 ＰＭ 反应活性较强的可能原因之一．
１．２　 ｐＨ 对反应动力学的影响

Ｍｎ（Ⅶ）的氧化还原电势随 ｐＨ 的降低而升高［２７］，即酸性 ｐＨ 有利于提高 ＰＭ 的氧化能力［２８］ ．甲氧

苄啶与 ＰＭ 的反应 ｋ 值随 ｐＨ 的降低而升高［２９］，而苯酚、林可霉素、磺胺甲恶唑等物质与 ＰＭ 的反应 ｋ 值

随 ｐＨ 的升高而升高［１１，２９⁃３０］，这种现象无法单从 ＰＭ 的氧化特性来解释．可见，ｐＨ 对 ＰＭ 与 ＭＣｓ 反应动

力学的影响，还与 ＭＣｓ 分子的特性有关．ＭＣｓ 与 ＰＭ 的反应活性随 ｐＨ 的变化规律，往往与 ＭＣｓ 分子的

ｐＫａ值相关．例如，反应 ｐＨ 值接近双酚 Ａ 的 ｐＫａ时，ｐＨ 值在其附近波动对双酚 Ａ 与 ＰＭ 的反应活性影响

明显；反应 ｐＨ 远离卡马西平或甲基对甲苯亚砜的 ｐＫａ时，ｐＨ 值的波动对其与 ＰＭ 的反应活性影响不明

显［３１］ ．２，３⁃二氯苯酚、２，４，６⁃三氯苯酚、五氯苯酚等 ９ 种氯取代酚类以及苯胺、四溴双酚 Ａ 和雌二醇，均
在接近其 ｐＫａ的 ｐＨ 值处达到了与 ＰＭ 最强的反应活性［１１，１６，３２⁃３３］；反应 ｐＨ 值在环丙沙星或甲氧苄啶分

子的两个 ｐＫａ值间变化时，其与 ＰＭ 的反应活性较强且无明显变化［２９］ ．
当 ｐＨ 值在环丙沙星的两个 ｐＫａ间变化时，其分子结构中呱嗪基最外层的 Ｎ 位点是主要的被影响结

构，Ｈｕ 等认为该位点对环丙沙星与 ＰＭ 反应活性的影响较小，或外层 Ｎ 的质子化和去质子化对里层 Ｎ
位点电子密度的影响不明显，使 ｋ 值在两个 ｐＫａ间变化不明显［２９］ ．Ｓａｋｕｌｔｈａｅｗ 等认为雌二醇在碱性 ｐＨ
下与 ＰＭ 较高的反应活性，可能和雌二醇分子去质子化的形态更易遭受 ＰＭ 的攻击有关［３３］ ．Ｈｕ 等认为

去质子化增强了林可霉素分子结构中叔胺 Ｎ 原子的电子密度，进而增强其反应活性，使碱性 ｐＨ 条件下
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的 ｋ 值升高；而质子化增强了甲氧苄啶反应位点⁃嘧啶环碳碳双键旁 Ｎ 原子的吸电子能力，进而增强了

碳碳双键的亲电性，使酸性条件下的 ｋ 值升高［２９］ ．可见，衡量 ＭＣｓ 分子与 ＰＭ 的反应 ｋ 值随 ｐＨ 变化的

规律，可以以是否增强 ＭＣｓ 分子反应活性位点的亲电性为准．
将饮用水源水中常见的内分泌干扰物（Ｅｎｄｏｃｒｉｎｅ ｄｉｓｒｕｐｔｉｎｇ ｃｈｅｍｉｃａｌｓ，ＥＤＣｓ）、抗生素等药物和农药

与 ＰＭ 在 ｐＨ ５—９ 的反应 ｋ 值整理汇总如图 ２ 所示．相比于药物和农药，ＥＤＣｓ 与 ＰＭ 的反应 ｋ 值总体水

平较高，大部分反应活性较强，表明 ＰＭ 在水处理中去除内分泌干扰活性的良好潜力．药物的反应活性

随其种类的变化较大，以较强和中等型居多．农药与 ＰＭ 的反应活性在 ３ 种强度范围内同样均有分布．刘
超等还发现在 ｐＨ ７、２５ ± ３ ℃的条件下，ＰＭ 可在反应 ３０ ｍｉｎ 内完全降解灭虫威，而对有机氯类、噻二唑

类和二硝基苯胺类农药无降解［４３］ ．图 ２ 中，在 ＥＤＣｓ、药物及农药 ３ 种 ＭＣｓ 类别里均有酚类物质，如双

酚 Ａ（ＥＤＣｓ）、泰妙菌素（药物）和 ２，４，６⁃三氯苯酚（农药），它们与 ＰＭ 的反应活性均较强，这与前述分析

的给电子共轭效应有关．水厂中，酚类物质易与氯结合形成氯酚，使水产生强烈难闻的刺激性气味［４４］，
可利用 ＰＭ 去除酚类物质的良好性能减缓这一问题．

图 ２　 典型 ＥＤＣｓ、药物、农药与 ＰＭ 的二级反应速率常数（ｋ）
（反应温度＝ ２０—２５ ℃，ＰＦＯＳ 为 ６５ ℃； ＭＣｓ 的全称与缩写见表 １）

Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ （ｋ） ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ ＥＤＣｓ， ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌｓ ａｎｄ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｗｉｔｈ ＰＭ
（Ｔ＝ ２０—２５ ℃， ｆｏｒ ＰＦＯＳ ６５ ℃； ｔｈｅ ｆｕｌｌ ｎａｍｅｓ ａｎｄ ａｂｂｒｅｖｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ＭＣｓ ａｒｅ ｌｉｓｔｅｄ ｉｎ Ｔａｂｌｅ １）

另外，研究发现 ＰＭ 与藻毒素具有较强的反应活性．例如，Ｒｏｄｒｉｇｕｅｚ 等研究发现 ＰＭ 与鱼腥藻毒素 ａ
的反应活性极强，ｐＨ 值为 ６—８、温度为 ２０ ℃时的 ｋ 值保持在 ２．１ × １０４ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１ ［４５］；藻毒素 ＭＣ⁃ＬＲ
的反应活性较强，ｐＨ 值为 ７、温度为 ２０ ℃ 时的 ｋ 值为 ３５７ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１［ ４６］ ． Ｃｈｅｎ 等发现 ＰＭ 与藻毒素
ＭＣ⁃ＲＲ在 ｐＨ ６．７、温度 ２５ ℃的反应 ｋ 值为 ５４４ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１ ［４７］ ．
１．３　 常见背景物质对反应动力学的影响
１．３．１　 腐植酸

腐植酸（Ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ，ＨＡ）在天然水体中广泛存在［４８］ ．ＨＡ 可作为还原剂抑制 ＰＭ 对磺胺甲恶唑的氧
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化降解［３０］ ．然而，一些研究发现腐殖质的存在对 ＰＭ 氧化降解 ＭＣｓ 没有明显影响［１４］，ＨＡ 甚至在一定条

件下对 ＭＣｓ 的降解有促进作用［１２，３６，４９］ ．ｐＨ 值为 ４—８ 时，１．０ ｍｇ Ｃ·Ｌ－１的 ＨＡ 增强了 ７．９ ｍｇ·Ｌ－１的 ＰＭ 对

０．９ ｍｇ·Ｌ－１ 的苯酚的氧化降解［１２］；ｐＨ 值为 ５ 时，０．２５ ｍｇ Ｃ·Ｌ－１ 的 ＨＡ 增强了 ９．５ ｍｇ·Ｌ－１ 的 ＰＭ 对

０．０４ ｍｇ·Ｌ－１的雌二醇的氧化降解［３６］；ｐＨ 值为 ５—７ 时，５ ｍｇ Ｃ·Ｌ－１的 ＨＡ 增强了 ９．５ ｍｇ·Ｌ－１的 ＰＭ 对

１．７ ｍｇ·Ｌ－１的三氯生的氧化降解［４９］ ．然而，５—１０ ｍｇ Ｃ·Ｌ－１的 ＨＡ 抑制了 ２ ｍｇ·Ｌ－１的 ＰＭ 对 ２ ｍｇ·Ｌ－１磺胺

甲恶唑的降解［３０］ ．可见，当 ＨＡ 的有机碳质量浓度低于 ＰＭ 的质量浓度时，ＨＡ 易加速 ＰＭ 对 ＭＣｓ 的降

解．Ｈｅ 等发现采用相同的 ＨＡ 初始浓度时，从两种化学试剂有限公司购买的 ＨＡ、从土壤中提取的 ＨＡ 以

及从国际腐殖质协会购买的标准 ＨＡ 对 ＰＭ 氧化降解苯酚的影响不同，前 ３ 种为不同程度的加速作用，
而第 ４ 种 ＨＡ 减缓了苯酚的降解，升高 ＨＡ 羧基、脂肪族基团及类多糖结构的含量，以及降低 ＨＡ 碳碳双

键的含量对 ＨＡ 的加速无促进作用，而提高 ＨＡ 结构的芳香性有利于其加速 ＰＭ 的氧化［５０］，可见 ＨＡ 的

结构影响 ＨＡ 对 ＰＭ 氧化降解 ＭＣｓ 的作用．

表 １　 本研究涉及的典型 ＥＤＣｓ、药物与农药的中英文名称对照

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｎｇｌｉｓｈ ａｎｄ Ｃｈｉｎｅｓｅ ｎａｍｅｓ ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ ＥＤＣｓ， ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌｓ ａｎｄ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ
英文名称 Ｅｎｇｌｉｓｈ ｎａｍｅ 英文缩写 Ｅｎｇｌｉｓｈ ａｂｂｒｅｖｉａｔｉｏｎ 中文名称 Ｃｈｉｎｅｓｅ ｎａｍｅ

ｐｈｅｎｏｌ — 苯酚

２，４，６⁃ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ ２，４，６⁃ＴＣＰ ２，４，６⁃三氯苯酚

ａｌｄｉｃａｒｂ ＡＤＣ 涕灭威

２，４⁃ｄｉｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ ２，４⁃ＤＮＰ ２，４⁃二硝基苯酚

ｃａｒｂａｍａｚｅｐｉｎｅ ＣＢＺ 卡马西平

ｔｒｉｍｅｔｈｏｐｒｉｍ ＴＭＰ 甲氧苄啶

ｌｉｎｃｏｍｙｃｉｎ ＬＣＭ 林可霉素

ｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎ ＣＰＲ 环丙沙星

ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ⁃Ａ ＢＰ 双酚 Ａ

ｏｆｌｏｘａｃｉｎ ＯＦＬ 氧氟沙星

ｓｕｌｆｉｓｏｘａｚｏｌｅ ＳＦＸ 磺胺异噁唑

ｓｕｌｆａｔｈｉａｚｏｌｅ ＳＦＺ 磺胺噻唑

ｓｕｌｆａｄｉａｚｉｎｅ ＳＦＤ 磺胺嘧啶

ｓｕｌｆａｍｅｔｈａｚｉｎｅ ＳＭＺ 磺胺二甲基嘧啶

ｅｓｔｒｏｎｅ Ｅ１ 雌酮

ｅｓｔｒａｄｉｏｌ Ｅ２ 雌二醇

ｅｓｔｒｉｏｌ Ｅ３ 雌三醇

４⁃ｎ⁃ｎｏｎｙｌｐｈｅｎｏｌ ４⁃ｎ⁃ＮＰ 壬基酚

ｔｒｉｃｌｏｓａｎ ＴＣＳ 三氯生

ｄｉｃｌｏｆｅｎａｃ ＤＣＦ 双氯芬酸

ｓａｌｂｕｔａｍｏｌ ＳＢＴ 泰妙菌素

ｄｉｃｈｌｏｖｏｓ ＤＣＶ 敌敌畏

ｓｕｌｆａｍｅｔｈｏｘａｚｏｌｅ ＳＭＸ 磺胺甲恶唑

ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｅｓｕｌｆｏｎａｔｅ ＰＦＯＳ 全氟辛基磺酸钾

ＨＡ 的浓度和反应 ｐＨ 值也会影响 ＨＡ 对 ＰＭ 氧化降解 ＭＣｓ 的作用，随着［ＨＡ］ ｏ ∶［ＰＭ］ ｏ的增大，ＨＡ
对 ＰＭ 氧化苯酚的加速作用呈现先增大、后减小的趋势，直至抑制 ＰＭ 氧化苯酚［１２］ ．同浓度 ＨＡ 在

ｐＨ ４—８ 增强苯酚的降解，而在 ｐＨ ９—１０ 减弱苯酚的降解，这表明 ＨＡ 与 ＰＭ 及ＭＣｓ 的作用机理发生了

改变［１２］ ．Ｓｈａｏ 等还发现同浓度的 ＨＡ 对 ＰＭ 氧化降解不同种酚类 ＥＤＣｓ 的促进程度不同［５１］，当二级氧化

剂只由 ＰＭ 与 ＨＡ 产生时，这可能是由于二级氧化剂与不同种 ＥＤＣｓ 的反应速率不同；当二级氧化剂由

ＰＭ ／ ＥＤＣｓ ／ ＨＡ 产生时，这可能是不同种 ＥＤＣｓ 使二级氧化剂产生的种类或量不同所致．
对于 ＨＡ 增强 ＰＭ 氧化降解 ＭＣｓ 的机理，有学者认为是 ＨＡ 使二级氧化剂 Ｍｎ（Ⅲ）生成并将其稳定

化所致．Ｊｉａｎｇ 等认为 ＨＡ 作为一种配体，能和 Ｍｎ（Ⅲ）形成配合物，这种配合物可继续氧化 ＭＣｓ，避免了

Ｍｎ（Ⅲ）的歧化分解［３１］ ．Ｈｅ 等认为 ＨＡ 通过与苯酚分子的 π⁃π 作用增强了苯酚的电子云密度，使苯酚与
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ＰＭ 的反应活性增强［１２］ ．孙波研究发现在 ＰＭ ／苯酚 ／ ＨＡ 体系中，ＨＡ 增强了原位 ＭｎＯ２（ｓ）的生成，将 ＨＡ
替换为硫代硫酸钠时，ＰＭ 与硫代硫酸钠产生的异位 ＭｎＯ２（ｓ）于反应初始氧化苯酚的速率较高，之后逐

渐降低，这可能是 ＭｎＯ２（ｓ）在反应过程中因吸附苯酚而逐渐失活所致；而 ＨＡ 与 ＰＭ 以较低的速率原位

产生 ＭｎＯ２（ｓ），能够保持 ＭｎＯ２（ｓ）的新生态，使 ＨＡ 对 ＰＭ 氧化降解苯酚的促进作用明显，ＭｎＯ２（ｓ）作为

二级氧化剂进一步氧化苯酚［４８］ ．另外，ＨＡ 能促进 Ｏ３在水中生成自由基，且 ＨＡ 在被 ＵＶ 辐照的过程中

能产生自由基［５２⁃５３］ ．因 ＨＡ 分子结构中含有较多的含氧基团，如—ＯＨ 和—ＣＯＯＨ，这些氧原子可能在 ＰＭ
的亲电攻击下从 ＨＡ 上脱离生成以氧原子为中心的自由基，如·ＯＨ，它可作为二级氧化剂加速 ＰＭ 对

ＭＣｓ 的氧化降解．因此，考察 ＰＭ ／ ＨＡ 体系是否产生了自由基，是值得研究的问题．
１．３．２　 无机离子

磷酸盐是地表水等饮用水源水中一种常见的无机离子［５４］ ．Ｊｉａｎｇ 等研究发现磷酸盐可增强 ＰＭ 对三

氯生的氧化降解，其机理可能为磷酸盐对 Ｍｎ（Ⅲ）的稳定配合作用，该配合物进一步氧化三氯生［４９］ ．孙
波研究发现磷酸盐可提高 ＭｎＯ２（ｓ）对苯酚的氧化能力［４８］ ．ＰＭ 在与 ＭＣｓ 的反应中易生成 ＭｎＯ２（ｓ），因此

磷酸根可能通过增强原位 ＭｎＯ２（ｓ）的氧化能力增强 ＰＭ 对 ＭＣｓ 的降解．另一方面，Ｈｕ 等发现磷酸盐对

ＰＭ 氧化降解甲氧苄啶和林可霉素无明显影响［２９］ ． Ｚｈａｎｇ 等发现 ＨＣＯ－
３、Ｆｅ２＋ 和 Ｆｅ３＋ 也可促进 ＰＭ 对双

酚 Ａ的降解，其机理尚不明确［５５］ ．

２　 ＰＭ 与 ＭＣｓ 的反应机理

由于良好的亲电性，ＰＭ 易攻击 ＭＣｓ 分子的富电子基团，如环丙沙星分子呱嗪环上的二级和三级

胺、恩诺沙星分子呱嗪环上的烷基、林可霉素分子的三级胺和硫醚键，以及甲氧苄啶分子嘧啶环上的碳

碳双键（图 ３ａ） ［５６⁃５７］ ．ＰＭ 与 ＭＣｓ 的常见反应路径包括脱氢、羟基化、羧基化和开环，以及对部分碳原子的

矿化，生成的产物通常有醇、醛、酮和酸［１４］，还可能伴有小分子酸的生成．这些反应路径间存在着紧密的

联系．例如，环丙沙星呱嗪环上的碳碳单键先被脱氢，后被矿化去除，或先加成一分子 Ｈ２Ｏ 生成羟基，后
被脱氢生成酮基［５６］ ．对于硫醚键的攻击，ＰＭ 常在硫原子上加 ２ 个氧原子，形成 ２ 个 Ｓ Ｏ 键，即砜结构，
如林可霉素［５６］和头孢唑林［５８］ ．

苯酚的结构中，由于氧原子的电负性，—ＯＨ 会通过吸电子诱导效应使苯环上的电子向—ＯＨ 迁移，
同时，—ＯＨ 的给电子共轭效应使得其邻位和对位被强烈活化，该共轭效应强于诱导效应，有助于 ＰＭ 对

苯酚的氧化．值得注意的是，苯酚在生成对苯醌的过程中极可能通过重排反应生成了中间体（图 １ａ）．脱
氢是 ＰＭ 从 ＭＣｓ 分子上夺得电子的首要途径之一［５６］ ．苯酚的原结构中，没有可以被脱氢的碳碳单键．在
模拟的中间体结构中，ＰＭ 对异构后的苯酚分子先加氧生成羟基，后脱氢生成对苯醌，这是 ＰＭ 氧化 ＭＣｓ
的常见路径，也是电子转移的表现形式．酚羟基吸电子诱导效应和给电子共轭效应的联合作用有利于这

种酮基对位中间体的形成．可见，ＰＭ 对苯酚的氧化途径受苯酚分子内部电子共轭效应的影响．
ＰＭ 在氧化 ＭＣｓ 的过程中，在常见反应路径的基础上，因 ＰＭ 与 ＭＣｓ 的结构以及新生成官能团在

ＭＣｓ 分子中的位置，还可能有特殊的反应路径产生．由于—ＯＨ 和—ＣＯＯＨ 是 ＰＭ 氧化产物中常见的基

团，当二者在产物分子中的位置相近时，酯化作用会使已经被开环、两端分别被羟基化和羧基化的吡咯

环重新形成五元环，如 ＰＭ 对林可霉素的氧化［５６］（图 ３ｂ）．另外，ＰＭ 可通过对卡马西平烯烃键 ３＋２ 或

２＋２的加成形成含五元环状酯或含有机金属的四元环结构的产物（图 ３ｃ） ［１４］ ．上文中提到，苯酚在被 ＰＭ
氧化为对苯醌的过程中，有可能生成了异构中间体，而 Ｆｒａｓｃｏ 等认为农药五氯苯酚与 ＰＭ 反应的中间产

物 ２，３，５，６⁃四氯苯⁃１，４⁃二醇在被 ＰＭ 氧化为 ２，３，５，６⁃四氯苯醌⁃２，５⁃二烯⁃１，４⁃二酮的过程中，ＰＭ 的两

个 Ｍｎ Ｏ 双键中的 Ｏ 原子分别与母体中—ＯＨ 键上的 Ｈ 原子作用，导致二酮产物的生成（图 ３ｄ） ［５９］ ．
Ｌｉｕ 等认为 ＰＭ 对敌敌畏分子具有断键功能，其断键位置可在分子中心的 Ｏ—Ｃ 键上，也可在右侧临近的碳

碳双键上［４０］（图 ３ｅ），这表示磷酸盐结构很难被 ＰＭ 破坏．三氯乙烯是一种广泛使用的工业溶剂，可用作制

冷剂和衣服干洗剂，Ｙａｎ 和 Ｓｃｈｗａｒｔｚ 发现 ＰＭ 可以将三氯乙烯在氧化过程中产生的羧酸全部氧化成

ＣＯ２
［６０］，且反应 ｋ 值随 ｐＨ 的降低而升高，这在 ＰＭ 氧化 ＭＣｓ 的过程中属于矿化度较高的反应（图 ３ｆ）．



２２　　　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３６ 卷

３　 ＰＭ 与 ＭＣｓ 反应过程中的毒性变化

３．１　 急性毒性

敌敌畏是一种急性毒性较高的农药，我国颁布的《生活饮用水卫生标准》将其浓度限值规定为

１ μｇ·Ｌ－１ ［６１］ ．Ｌｉｕ 等以大型蚤为受试生物，发现 ＰＭ 氧化后的敌敌畏水溶液急性毒性显著上升，将纯水换

做地表水后，氧化后的急性毒性上升速度更快［４０］，这表示氧化后副产物的急性毒性高于母体，且地表水

中的背景物质参与反应，对急性毒性的增强可能有促进作用．Ｌｉｕ 等认为敌敌畏急性毒性的升高可能由

以下 ３ 种原因导致：１）有机磷酸酯对水生生物体和酶的协同作用；２）未鉴定出的含氯副产物可能具有

毒性；３）其副产物三甲基磷酸酯潜在的致癌作用［４０］ ．地表水中，蓝藻产生的藻毒素通常兼具急性毒性和

慢性毒性，Ｒｏｄｒｉｇｕｅｚ 等发现 ＰＭ 氧化后 ＭＣ⁃ＬＲ 及 ＭＣ⁃ＲＲ 水溶液的毒性显著降低，反应 ３０ ｍｉｎ 后，副产

物的毒性低于母体毒性的 ０．２５％，这表示藻毒素的 Ａｄｄａ 结构被破坏，使副产物不含共轭双键［６２］；另外，
天然水体中的背景物质与藻毒素的相互作用也不影响毒性的去除［６２］ ．Ｒｏｄｒｉｇｕｅｚ⁃Ａｌｖａｒｅｚ 等利用美国国

家环境保护局的毒性评估软件工具（ＴＥＳＴ）对 ＰＭ 氧化 ２４ ｈ 后消炎药吲哚美辛及双氯芬酸水溶液的生

态毒性进行了预测，包括急性毒性受试生物大型蚤在 ４８ ｈ 内的半数致死浓度等，发现只有吲哚美辛的

两种副产物毒性高于母体［３８］ ．

图 ３　 ＰＭ 对不同 ＭＣｓ 的主要攻击位点和特殊反应路径

Ｆｉｇ．３　 Ｐｒｉｍａｒｙ ｓｉｔｅｓ ｏｆ ＭＣｓ ａｔｔａｃｋｅｄ ｂｙ ＰＭ ａｎｄ ｓｐｅｃｉａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ

３．２　 抗菌活性

抗生素等药物具有抑制细菌生长的作用，又称抗菌活性，随着抗生素的广泛使用，细菌可能对抗生



　 １ 期 许可等：高锰酸钾氧化降解水中微量有机污染物的研究进展 ２３　　　

素产生抗性，使抗生素的药效降低［６３］ ．抗生素抗菌活性的去除有利于避免细菌产生耐药性．对于一种抗

生素分子，部分基团对抑制细菌生长起关键作用，此类基团在 ＰＭ 氧化中被破坏后，可极大降低抗菌活

性．Ｈｕ 等利用大肠杆菌 Ｅｓｃｈｅｒｉｃｈｉａ ｃｏｌｉ ＤＨ５α 测定了环丙沙星、林可霉素及甲氧苄啶水溶液在 ＰＭ 氧化

前后的抗菌活性变化，发现 ＰＭ 可有效降低 ３ 种抗生素的抗菌活性［５６］ ．环丙沙星分子的氟喹诺酮类药物

核心结构未被破坏，而呱嗪环及环丙基被氧化，且连接在 Ｎ１ 位的环丙基通常有助于分子抗菌活性的表

达，可见呱嗪环及环丙基的破坏使抗菌活性降低［５６］ ．林可霉素分子的硫醚键被 ＰＭ 氧化后，形成了砜结

构，这种结构的抗菌活性较低，有助于母体抗菌活性的去除，Ｈｕ 等认为可能是硫醚键一端的甲基与邻侧

的羟基形成的氢键被打断，使抗菌活性降低［５６］ ．甲氧苄啶分子中的二氨基嘧啶结构对抗菌活性的表达

起关键作用，ＰＭ 氧化甲氧苄啶过程中嘧啶环的断裂与抗菌活性的去除相符［５６］ ．Ｘｕ 等发现 ＰＭ 氧化后的

恩诺沙星水溶液抗菌活性降低，ＰＭ 对恩诺沙星的主要攻击位点呱嗪环是关键的活性基团，该环可与

ＤＮＡ 拓扑酶结合［５７］ ．
３．３　 内分泌干扰活性

ＥＤＣｓ 可以模拟天然激素的生理、生化作用，干扰或抑制生物体内分泌、神经、免疫和生殖系统的功

能，产生可逆或不可逆的生物学效应，即内分泌干扰活性［６４］，如在 １９ 世纪 ７０ 年代美国加州南部，科学

家发现农药 ｏ，ｐ′⁃ＤＤＴ 使雄性鸥鸟发生了胚胎雌性化［６５］ ．Ｓｈａｏ 等以酵母 Ｓａｃｃｈａｒｏｍｙｃｅｓ ｃｅｒｅｖｉｓｉａｅ 细胞为

受体，采用酵母双杂交测试方法，发现 ＰＭ 氧化可有效降低雌酮水溶液的雌激素活性，该活性在反应前

１５ ｍｉｎ 有升高，表明生成的副产物具有更强的雌激素活性，之后大幅下降，反应 ３０ ｍｉｎ 时有 ７３．８％的活

性被去除．Ｓｈａｏ 等认为可能是有抑制雌激素活性的副产物生成，这种物质会干扰雌酮与酵母的雌激素受

体结合［６６］ ．类似地，杨晶晶发现 ＰＭ 氧化可有效降低双酚 Ａ 水溶液的雌激素活性，该活性在反应前

２０ ｍｉｎ有升高，双酚 Ａ 的氧化中间产物雌激素活性增强，而反应 ９０ ｍｉｎ 后该活性消失，中间产物进一步

被 ＰＭ 氧化为不具雌激素活性的物质［６７］ ．

４　 结论与展望

总体而言，ＰＭ 与饮用水源水中常见 ＭＣｓ 的反应具有较强的选择性，其反应活性随 ＭＣｓ 结构的变化

明显．当 ＭＣｓ 分子内部被攻击位点因给电子共轭效应等作用而具有较高的电子云密度时，ＰＭ 易与这种

ＭＣｓ 分子产生较强的反应活性．此外，ＭＣｓ 分子中的碳碳双键等亲电性基团有助于提高其与 ＰＭ 的反应

活性．ＰＭ 与 ＥＤＣｓ 的反应活性较强，与药物的反应活性以中等和较强居多，与农药的反应活性变化较大．
考虑到 ＰＭ 在水中的稳定性较强，ＰＭ 与 ＭＣｓ 的反应活性值得深入研究．在一定的反应条件下，水源水中

的腐植酸、磷酸根和 Ｆｅ３＋等背景物质可增强 ＰＭ 对 ＭＣｓ 的去除．对于某些 ＭＣｓ，ＰＭ 虽不能将其完全矿

化，但可有效去除 ＭＣｓ 具有的抗菌活性和雌激素活性等生物学效应．
相比于臭氧和自由氯等水处理中常用的氧化剂，ＰＭ 与 ＭＣｓ 反应活性研究中的 ＭＣｓ 种类仍需完善．

当前对 ＰＭ 与 ＭＣｓ 的反应动力学和机理已有部分研究，而对毒性变化的评估研究较少，毒性的种类仍需

完善．ＰＭ 对 ＭＣｓ 的转化势必会导致副产物的出现，其可能导致的毒性还包括细胞毒性、遗传毒性、神经

毒性和植物毒性等［６８⁃６９］ ．
一般来说，ＰＭ 浓度越高，对 ＭＣｓ 的去除能力越强．然而，ＰＭ 用量升高至一定程度，可能使一部分

ＰＭ 残留在水厂出水中，给出水的水质和色度带来问题．因此，在我国的饮用水厂中，ＰＭ 的投加量一般设

定为 ０．２—２ ｍｇ·Ｌ－１ ［４４，７０⁃７１］ ．本文发现，ＨＡ 多在质量浓度小于 ＰＭ 时促进 ＰＭ 对 ＭＣｓ 的降解，而 ＨＡ 在水

源水中的浓度一般为 １—３ ｍｇ Ｃ·Ｌ－１ ［７２］，因此建议水厂可在保障出水安全的前提下，提高 ＰＭ 投加量以

提高 ＰＭ 对 ＭＣｓ 的去除效率．
最后，对水源水中其它常见背景物质对 ＰＭ 氧化去除 ＭＣｓ 的影响进行评价也非常重要，对 ＮＯ－

３ 和

ＰＯ３－
４ 等无机离子对反应活性的影响及机理还需完善．Ｍｎ（Ⅶ）的多价态变化可能引发单电子的转移，而

单电子转移过程往往易产生自由基，自由基可能是导致背景物质加速 ＰＭ 降解 ＭＣｓ 的二级氧化剂．一个

较完整的 ＰＭ 降解 ＭＣｓ 的动力学、机理及毒性变化数据库，将为饮用水安全评价提供有益的参考依据．
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