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摘　 要　 近年来,由嗅味物质引发的水污染事件频发,高效去除水中嗅味物质已成为水处理行业面临的挑战之一。 高级氧化

工艺以其反应速率快和处理效果好,被广泛用于治理含嗅味物质的水体。 文章首先阐述了水中嗅味物质的来源及特点,其后

根据氧化降解水中嗅味物质过程中起主导作用的自由基种类,介绍了传统高级氧化和基于过硫酸盐的高级氧化工艺的优缺

点,重点分析了基于不同活化方式的过硫酸盐高级氧化工艺的研究动态,并探讨了水中嗅味物质的降解特性和机理。 最后对

过硫酸盐高级氧化工艺去除嗅味物质的未来发展进行了总结和展望,以期为水中嗅味物质的深度处理提供一定的理论基础

与技术参考。
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Abstract　 In
 

recent
 

years,
 

the
 

water
 

pollution
 

caused
 

by
 

taste
 

and
 

odor
 

compounds
 

has
 

occurred
 

frequently,
 

and
 

the
 

efficient
 

removal
 

of
 

taste
 

and
 

odor
 

compounds
 

in
 

water
 

has
 

become
 

one
 

of
 

the
 

challenges
 

for
 

the
 

water
 

treatment
 

industry.
 

The
 

advanced
 

oxidation
 

process
 

(AOPs)
 

is
 

widely
 

used
 

to
 

treat
 

the
 

water
 

containing
 

taste
 

and
 

odor
 

compounds
 

because
 

of
 

its
 

fast
 

reaction
 

rate
 

and
 

good
 

treatment
 

effect.
 

In
 

this
 

paper,
 

the
 

sources
 

and
 

characteristics
 

of
 

taste
 

and
 

odor
 

compounds
 

in
 

water
 

are
 

described.
 

Then
 

the
 

advantages
 

and
 

disadvantages
 

of
 

traditional
 

AOPs
 

and
 

persulfate-based
 

AOPs
 

are
 

respectively
 

introduced,
 

according
 

to
 

the
 

dominating
 

radicals
 

species
 

for
 

the
 

degradation
 

of
 

taste
 

and
 

odor
 

compounds
 

in
 

water.
 

Sequentially
 

the
 

research
 

developments
 

of
 

persulfate-based
 

AOPs
 

based
 

on
 

different
 

activation
 

methods
 

are
 

analyzed
 

specifically,
 

and
 

the
 

degradation
 

performance
 

and
 

mechanism
 

of
 

AOPs
 

are
 

discussed.
 

Finally,
 

the
 

future
 

development
 

of
 

persulfate-based
 

AOPs
 

for
 

the
 

removal
 

of
 

taste
 

and
 

odor
 

compounds
 

is
 

summarized
 

and
 

prospected.
 

It
 

is
 

expected
 

to
 

provide
 

atheoretical
 

basis
 

and
 

technical
 

reference
 

for
 

the
 

advanced
 

treatment
 

of
 

taste
 

and
 

odor
 

compounds
 

in
 

water.
Keywords　 persulfate(PS)　 advanced

 

oxidation
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odor
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method
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臭和味( taste
 

and
 

odor,T&O) 是人对水体最直

接的感官评价,一般将导致水体产生异臭异味的物

质称为嗅味物质。 嗅味物质的存在会降低水体的感

官品质,引发公众对于水安全的恐慌[1] ,甚至会损

害人体健康,例如引发嗅味的低浓度甲硫醇可造成

呼吸系统损伤,高浓度时可造成生物体死亡[2] 。 此

外,水中嗅味物质会直接影响水生生物的生命代谢

活动,在生物富集作用下降低水产品质量,不利于水

产养殖业的发展[3] 。 在地表水、饮用水以及污水中

发现嗅味物质的报道较普遍,质量浓度一般在纳克

每升至微克每升。 由于大多数嗅味物质分子量小,
嗅阈值低,常规水处理工艺难以对嗅味物质进行有

效去除。
高级氧化工艺 ( advanced

 

oxidation
 

processes,
AOPs)通过反应体系中产生的自由基等活性物质,
实现大分子有机污染物和痕量有害化学物质氧化降

解。 一般认为 AOPs 产生的羟基自由基(·OH)可作

为强氧化剂分解水中难降解有机物,以·OH 生成为

主的 AOPs [如 O3 / H2O2
[4] 、光催化氧化[5] 和超声

(ultrasonic,US)氧化[6] 等]对微污染水中有机污染

物的处理具有显著效果。 然而·OH 选择性较差。近
年来, 基于硫酸根自由基 ( SO-

4·) 的 过 硫 酸 盐

(persulfate,PS) AOPs( sulfate
 

radical-based
 

advanced
 

oxidation
 

processes,SR-AOPs)得到广泛关注,与传统

AOPs 相比,SR-AOPs 可产生选择性高、半衰期较长

的 SO-
4·,在处理水体微污染物和新型有机污染物方

面具有广阔的应用前景。 目前,AOPs 降解水中有

机污染物的研究主要集中在药品与个人护理品

(pharmaceuticals
 

and
 

personal
 

care
 

products,PPCPs)
类污染物方面,或是系统性阐述 AOPs 降解有机污

染物的机理,对于 AOPs 降解水中嗅味物质研究的

报道较少,特别是 SR-AOPs 降解水中嗅味物质的效

能与机理更是鲜有报道。 据此,本文系统阐述了水

中嗅味物质的来源及特点,在介绍传统 AOPs 降解

嗅味物质的基础上,重点分析了基于不同活化方式

的 SR-AOPs 降解水中嗅味物质的研究进展,探讨了

SR-AOPs 降解典型嗅味物质的机理,并对 SR-AOPs
用于降解水中嗅味物质的前景进行展望,以期为水

中嗅味物质深度处理提供一定的理论基础与技术

参考。
1　 水中嗅味物质的来源

世界范围内由嗅味物质引起的水体异臭异味事

件频发,嗅味物质已成为一个严重且普遍存在的环

境问题。 嗅味物质的来源可划分为 4 个部分,分别

是自然因素造成的内源性嗅味物质、人为因素导致

的外源性嗅味物质、饮用水消毒过程中产生的嗅味

物质及给水管网供应中的嗅味物质。 自然因素造成

的内源性嗅味物质主要包括部分藻类、微生物的代

谢物、水体沉积物、岩石土壤中矿物质等[7] ,例如蓝

绿藻华暴发和放线菌产生的次生代谢物———土臭素

( geosmin, GSM ) 和 2 - 甲 基 异 莰 醇 ( 2-methy-
lisoborneol,2-MIB) [8] ;还有矿物质如铁、锰等析出过

高造成的异臭异味。 人为因素导致的外源性嗅味物

质是由于人类将生产活动产生的污废水直接排放至

天然水体,如水环境中常检测到的橡胶通用型硫化

促进剂 2-巯基苯并噻唑(2-mercaptoben-zothiazole,
MBT) [9] 。 在饮用水消毒过程中,HClO 和 NH2Cl 最
低投加量有时也会超过各自的气味阈值[10] ,且水的

背景基质也存在一定影响,例如水中存在的有机物

可在 氯 胺 化 或 氯 化 过 程 中 形 成 消 毒 副 产 物

(disinfection
 

by-products,DBPs)和一些具有强烈气

味的有机氯胺[11] 。 黏附在管壁上的生物膜及给水

管道浸出物都可能产生嗅味物质[12] ,如部分微生物

可将含硫的蛋氨酸以及半胱氨酸分解代谢产生硫醚

类化合物[13] ;Heim 等[14]发现使用不同消毒剂处理的

饮用水在高密度聚乙烯( high
 

density
 

polyethylene,
HDPE)管中可产生不同的气味,且研究证实 HDPE
管中的异味与管道材料的浸出物有关。
2　 AOPs 去除嗅味物质

常规水处理工艺较难去除水体中的嗅味物质,
颗粒活性炭( granular

 

activated
 

carbon,GAC)、粉末

活性炭( powdered
 

activated
 

carbon,PAC)和混凝 / 过
滤虽然有一定的去除效果,但水中存在的天然有机

物( NOM) 会进一步降低上述吸附剂的吸附能

力[15] 。 此外,常见的 GSM 和 2-MIB 是环叔醇类化

合物,其具有抗氧化性,使用氯、二氧化氯、高锰酸钾

等氧化剂无法进行高效去除[16] 。 AOPs 是一种有效

的有机污染物去除工艺,具有反应速度快、处理效果

好、操作简单等优点。 现今,部分学者致力于研究

AOPs 对水中嗅味物质的去除,其作用机理可概括

如下:AOPs 中产生的大量·OH,能够使大多数的嗅

味物质变成低毒或者无毒的小分子有机物,甚至能

够直接将嗅味物质矿化为 CO2 和 H2O。 近年来,
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AOPs 如 O3 / H2O2
[4] 、光催化氧化[5] 和 US 氧化[6] 等

开始应用于处理水中的嗅味物质。
臭氧及其组合工艺可以有效地去除嗅味物质,

但对 2-MIB 以及一些醛醚类化合物处理效果欠

佳[17] 。 Peter 等[18]的研究表明,O3 氧化去除嗅味物

质的过程符合二级反应动力学模型,且 O3 氧化过

程中起主导作用的是·OH。刘禧文等[19] 研究发现,
O3 能够在 3 ~ 5

 

min 快速降解水中的典型嗅味物质,
除 2-MIB 和 GSM 的去除率在 55% ~ 70%外,其他嗅

味物质的去除率均超过 90%。 O3、O3 / H2O2、紫外线

(UV) / O3 及 UV / O3 / H2O2 可以使水中的 GSM 和

2-MIB 降低到人的嗅阈值以下[15] ,且上述组合工艺

对嗅味物质的去除较单一工艺去除效果好[20] 。 然

而,O3 在水中稳定性较差, 通常需要过量投加。
Yuan 等[21]研究表明,当 O3 质量浓度超过 4. 19

 

mg / L
时,O3 的氧化反应将被抑制,容易生成溴酸盐等

DBPs。 因此,提高 O3 的反应速率,降低生产成本及

控制氧化过程中 DBPs 的形成具有重要意义。
基于 UV 的 AOPs 已被广泛应用于降解水中的

嗅味物质。 Jo 等[22]通过小试和中试将 UV / H2O2 工

艺用于处理 GSM 和 2-MIB,结果表明,这两种化合

物的去除效率随着 H2O2 浓度的增加以及 UV 强度

的增加而增加,并发现 H2O2 在光照下分解形成的

·OH 是主导自由基。Zoschke 等[23]在 O3 浓度相同条

件下处理水中的嗅味物质时,UV / O3 降解嗅味物质

速度较快, UV / H2O2 的降解速度较慢,相比 UV /
H2O2 较高的处理成本,UV / O3 处理嗅味物质优势

明显。 Kim 等[24]研究表明,当 UV 和 Cl2 联用时,2-
MIB 和 GSM 的去除效果好且能耗低, 但会增加

DBPs 生成。 虽然基于 UV 的 AOPs 工艺具有矿化程

度高、反应快等优势,但 UV 灯设备寿命短、能量消

耗大等问题限制了该工艺的应用范围。
US 技术在微污染水、难降解高浓度有机废水等

方面已开展广泛研究[25] ,该技术的优点是可以利用

US 诱导的压力波产生空化现象[26] 。 空化泡的崩破

会造成机械效应和声化学效应,且瞬间会在局部产

生高温高压。 机械效应是湍流、液体环流和剪切力

通过激波的组合。 声化学效应包括热解和自由基或

二级氧化剂的生成。 目前已证实, 高频 US ( 850
 

kHz)对养殖循环水中 GSM 和 2-MIB 的去除率分别

可达到 80. 3%和 66. 6%,具有很好的应用前景,但

US 处理效果不好、动力成本高等问题较难避免[6] 。
3　 SR-AOPs 去除嗅味物质

SR-AOPs 最早于 20 世纪 90 年代末被引入土壤

和地下水修复领域[27] ,随着对 SO-
4·研究的深入,

SO-
4·应用于水处理的研究也在逐步加深。 传统

AOPs 易与原水中的 NOM 等有机成分反应导致处

理效率显著下降,SR-AOPs 与有机成分反应的效率

损失通常比传统 AOPs 小[28] 。 研究表明, SO-
4·与

NOM 反应的总二级速率常数在2. 5 × 107 ~ 8. 1 × 107
 

L / (mol·s) [29] , 比·OH [ k = 1. 6 × 108 ~ 3. 3 × 108
 

L / (mol·s)]低 1 个数量级[30] ,对选择性更弱的·OH
的抑制作用会持续到 NOM 几乎完全矿化[31] 。 SR-
AOPs 在某些情况下也会受到显著的抑制效应,水
中 NOM 和 HCO-

3 存在时, SR-AOPs 去除 GSM 和

2-MIB 受到明显抑制[29] 。 在过去的几十年里,SR-
AOPs 作为一种可替代传统 AOPs 的工艺在水处理

中的应用受到了广泛的关注[32] 。 与·OH 相比,
SO-

4·的氧化还原势更高,即氧化还原势 E0 ( SO-
4·/

SO2-
4 )= 2. 60 ~ 3. 10

 

VNHE>E0(·OH / OH- )= 1. 90 ~
2. 70

 

VNHE。 SR-AOPs 的化学反应机理与传统 AOPs
不同[33] ,优势具体表现如下:(1)更高的自由基生成

率[34] ;(2)激活 PS 的方法更广泛[35] ;(3)对反应条

件的要求 ( 如 pH、 水体基质) 的依赖性较小[36] ;
(4)PS 运输和储存成本低廉[37] 。 常见的 PS 包括过

一硫酸盐 ( permonosulphate, PMS) 和过二硫酸盐

(peroxodisulphates,PDS),其中 PDS 的使用更为广

泛。 PMS 和 PDS 差异主要源于 PMS 中的过氧键不

对称,而 PDS 中的过氧键在电荷分布上是对称的,
PMS 的键长较短,需要更高的键离解能。 因此,PMS
更易与卤素离子的反应,而 PDS 则不容易发生此类

反应[38] 。
3. 1　 均相活化 PS

SR-AOPs 中,通过断裂 PS 中的过氧键( - O -
O-),可产生大量高反应活性的 SO-

4·[39] 。 剩余未

活化的 PS 也可直接氧化有机物。 在大多数常用均

相活化方法中,-O-O-断裂可由直接电解、光解、热
解、US 分解和催化剂催化等[39] 方式引发。 PS 的活

化方法以均相活化为主,包括物理活化(如热、UV、
US)和化学活化(如金属离子、碱、酚、醌),活化机理

如式(1) ~式(5),其中 M 代表金属离子。

S2O2-
8

UV / 可见光
→

 

2SO-
4· (1)
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S2O2-
8

加热
→

 

2SO-
4· (2)

S2O2-
8

US
→

 

2SO-
4· (3)

S2O2-
8 +e-

 

→
 

SO-
4 +SO2-

4 · (4)
S2O2-

8 +Mn
 

→
 

Mn+1 +SO-
4·+SO2-

4 (5)
随着对 SO-

4·研究的深入,发现其对难降解的微

量有机物的去除效果较好,特别是水中的嗅味物质,
电化学均相活化 PS 去除 2-MIB 反应机理如图 1 所

示。 部分 2-MIB 通过与 SO-
4·反应直接转化为 P1和

P2,其他部分通过断裂降解为酮衍生物 P3。 然后,
通过加成反应将 P2 进一步氧化为醇衍生物 P4。 这

些产物随后可以被氧化成其他分子量较小的中间

体[40] ,开环后,所有的有机物都会转化为无机物,如
CO2 和 H2O。

图 1　 电化学均相活化 PS 降解 2-MIB 的反应路径[40]

Fig. 1　 Reaction
 

Pathway
 

of
 

2-MIB
 

Degradation
 

by
 

Electro-
generated

 

Homogeneous
 

Activated
 

PS[40]

3. 1. 1　 光活化 PS
利用 UV、可见光或太阳辐射的 SR-AOPs 正被

广泛研究用于水处理中[41] 。 19 世纪 50 年代,人们

就对光活化技术进行了研究,光活化 PS 可在低压

UV 波 段 进 行。 Malato 等[42] 研 究 发 现, 在 小 于

270
 

nm 的 UV 辐射下,PS 中的-O-O-断裂,可产生

SO-
4·。与单独 PS 氧化相比,光辐照活化 PS 可显著

提高污染物的降解效率和矿化率[43] ,该工艺处理各

种污染物具有高效、经济和易于操作的优点[44] 。
UV 活化 PS 系统(UV / PDS)降解污染物通常包括两

个反应过程:①UV 能量输入破坏污染物的化学键,
直接光降解污染物[45] ;②UV 输入的能量破坏 PS 中

的-O-O-键,生成 SO-
4·[44] ,SO-

4·进一步与水反应形

成·OH,作为强氧化剂的 SO-
4·和·OH 可氧化降解各

种污染物[46] 。 Xie 等[29] 发现仅在 UV 照射下, 2-

MIB 和 GSM 的去除率分别不到 3%和 6%;仅投加

PDS,2-MIB 和 GSM 几乎没有去除;相比之下,在

0. 01 mmol / L
 

PDS 和 600
 

s 内,使用 UV / PDS 工艺,
2-MIB 和 GSM 的去除率分别可达到 86. 0% 和

94. 5%,证明 UV / PDS 是去除 2-MIB 和 GSM 的有效

工艺。 Zhu 等[47] 证实 UV 可有效地活化 PMS 降解

土霉 味 物 质 2, 3, 6 - 三 氯 苯 甲 醚 ( 2, 3, 6-
trichloroanisole,2,3,6-TCA),·OH 和 SO-

4·是除 UV
光解外去除2,3,6-TCA 的主要活性物种,其相对贡

献率分别为 46. 0%和 21. 1%,UV / PMS 在处理水源

的嗅味物质方面具有巨大的应用潜力。
孙昕等[48]证实了真空紫外(VUV) / PDS 可有效

去除饮用水中嗅味物质,降低后续水处理的难度,
VUV / PS 工艺对嗅味物质的去除效果主要受 PDS
浓度和 VUV 光强影响,在 PDS 浓度和 VUV 光强增

加时,2-MIB 的去除率分别增加 42%和 39%,GSM
去除率分别增加 34%和 16%。 大量研究表明,由于

UV 的高能量,UV 照射可以有效地激活 PS,且不存

在金属催化剂泄漏问题,同时可降低大规模废水处

理中应用热活化或 US 活化时的巨大能源需求。 光

活化被认为是一种利用光作为能源的良性且经济有

效的技术。 自然光也可活化 PS,自然光由约 5%的

UV、44%的可见光和 53%的红外线组成,与许多其

他能源相比,具有巨大的优势,有助于提高其经济

和环境可持续性[49] 。 然而,可见光的活化效率低,
UV 灯管的应用寿命短、能耗高是光活化 PS 需要

深入探究的问题。
3. 1. 2　 热活化 PS

热活化是最常见的方法之一。 热活化无需向反

应体系中加入任何其他化学物质,可通过控制温度

来调节 SO-
4·的生成速率,温度的升高可显著提高

PS 的活化效率,然而 SO-
4·的形成和中间产物的反

应速度也会同步提高,造成 SO-
4·的消耗,影响污染

物的去除。 PS 在加热的过程中,其-O-O-会断裂生

成 SO-
4·,值得注意的是,反应溶液的酸碱性会影响其

活化能,在中性、碱性、酸性条件下,其反应的活化能

分别为 119 ~ 129、134 ~ 139、100 ~ 116
 

kJ / mol[50] 。 目

前,热活化 PS 的工艺在土壤修复和地下水中污染

物的去除中也有一定的应用。
Huang 等[51]研究 20 ~ 40

 

℃热活化 PDS 降解 59
种挥发性有机污染物,发现随着温度的升高,污染物
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在水相中的降解和溶解度都会增加,如氯化乙烯、苯
系物和三氯乙烷等常见的挥发性有机物都能被高效

降解。 Li
 

等[52]研究发现,高温、较高 PDS 投加量和

弱酸环境有利于 2-MIB 的氧化降解,但溶液中的阴

离子会抑制 2-MIB 去除, 其抑制程度的顺序为

CO2-
3 >HCO-

3 >Cl- 。 虽然热活化 PS 简单高效,过高

的能耗和成本阻碍了其大规模实际应用。
3. 1. 3　 US 活化 PS

当 US 与 PS 联用时,空化泡引起的高温热解不

仅对有机物有明显的降解作用,还可活化 PS 和水,
产生以 SO-

4·和·OH 为主的活性物质,对污染物进行

高效降解[53] 。 目前,US 活化 PS 已被广泛应用于药

物[53] 、垃圾渗滤液[54] 、芳香族化合物[55] 等的去除。
US 过程中产生强烈的湍流会加速反应过程,因此,
US 和 PS 的联合使用是一种很有前途的有机废水处

理工艺[56] ,嗅味物质属于难降解微量有机物,考虑

到 SO-
4·和·OH 的强氧化性,也将 US 和 PS 同步用

于处理嗅味物质。
Li 等[57]发现单独 PDS 氧化和单独 US 对 1,1,1-

三氯乙烷(1,1,1-trichloroethane,1,1,1-TCA)的去除

率较低,而 US / PDS 几乎可以完全去除 1,1,1-TCA,
1,1,1-TCA 的降解速率常数随 US 频率的增加而增

大,且反应过程中 SO-
4·和·OH 是主要的氧化剂。孙

昕等[58]研究发现,US / PDS 对于质量浓度在 100 ~
800

 

ng / L 的 2-MIB 与 GSM 均有较高的去除率,其
中, 100

 

ng / L 时降解效果最佳, 去除率分别为

88. 7%和 93. 3%。 Nam-Koong 等[6] 研究发现,高频

US 可导致 2-MIB 和 GSM 的快速降解,水中存在的

有机成分对其影响较小,将其用于渔业养殖水中嗅

味物质的去除具有极大的潜力。 另外,US 要比 UV、
O3 等其他技术更安全清洁,然而 US 辐射中,能量损

失及成本问题使得 US / PS 的应用受到一定限制。
3. 1. 4　 电活化 PS

与 其 他 活 化 方 式 相 比, 电 化 学 氧 化

(electrochemical
 

oxidation,EO)工艺不需要额外的氧

化剂,更易与其他处理技术联用[59] 。 EO 的能耗较

高,通常在不显著增加电耗的情况下,为提高电化学

性能可通过外加氧化剂,PS 是使用较多的氧化剂,
常与 EO 联用。 EO / PS 工艺可通过电化学活化进行

能量转移,断裂-O-O-并产生氧化能力较强的活性

物质 SO-
4·。

Chen 等[60] 采用 EO / PDS 降解苯胺时发现,当
PDS 质量分数为 2. 5%、通电电压为 6

 

V 时,7
 

h 后苯

胺的降解率达 66%,不通电且仅有 PDS 时,苯胺的

降解率为 16%,说明通电可有效活化 PDS 促进对苯

胺的降解,因为 EO / PDS 除了产生 SO-
4·外还有部分

H2O2 生成。 另外,在 EO 工艺中,不同的电极材料

对污染物去除率的影响具有差异性,常见的电极材

料包括混合金属氧化物( MMO)、铂和碳基电极等。
Bu 等[40]利用掺硼金刚石(BDD)作为电极 EO 降解

GSM 和 2-MIB,结果显示,硫酸盐溶液环境中的嗅味

物质 GSM 和 2-MIB 在 30
 

min 内的去除率分别为

73%和 68%,BDD 电极对硫酸盐溶液中的有机污染

物有较高的去除效率,主要是因为反应体系中形成

的 PS[61] 。 然而,在常规的 EO 工艺中,提供的电源

供电增加了功耗和运行成本,因此,EO 工艺的实际

应用有一定的局限性。 目前,利用电催化活化 PS
的 AOPs 多被应用于微污染水,因此,开发一种低能

耗、低成本的 EO / PS 复合系统并将其用于控制水中

嗅味物质具有理论和现实意义。
3. 1. 5　 金属离子活化 PS

金属离子因不需要外界能量输入且具有较高的

活化效率而被广泛研究[47] 。 使用金属离子对 PS 进

行活化时,PS 通过金属离子的电子转移被活化,从
而激发产生较多的 SO-

4·[式(5)]。 这些金属离子

有活化 PS 的作用,研究[62] 表明不同价态金属的活

化能力不同,其活化能力依次为 Ce2+ >Ru3+ >Fe2+ >
Ce3+ >V3+ >Mn2+ >Fe3+ >Ni2+ 。

Fe2+具有丰富、无毒、活化快、环境友好等特点,
因而一般多选择 Fe2+ 来活化 PS。 Li 等[52] 发现在

PS-Fe2+体系中,PS 与 Fe2+的最佳摩尔比为 1 ∶ 1,在
酸性条件下,加入柠檬酸盐会提高 2-MIB 的降解速

率。 然而,随着 Fe2+含量的不断增加,过量的 Fe2+会

消耗反应体系内 SO-
4·,致使 Fe2+ 的活化利用率降

低,从而 2-MIB 降解速率随之降低。 Liu 等[63] 研究

发现,PS 存在可有效增强 Fe2+混凝,Fe2+与 PS 相互

作用可使嗅味物质去除 70%以上,且 PMS 要优于

PDS,尽管高的 PMS 浓度和高的 Fe2+ 剂量均可促进

嗅味物质去除,但在使用 PMS 时,需控制好 Fe2+ 的

剂量才能达到较好的去除率。 因此,采用 Fe2+ 活化

PS 时要考虑合适的投加量。 余浪等[64] 利用 Fe2+活

化 PS 对 2,4,6 -三氯苯甲醚(2,4,6-TCA) 进行降
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解,当 PS ∶ Fe2+的摩尔比为 1 ∶ 1. 5 时对 2,4,6-TCA
的去除效果最好,水体中存在的腐植酸会消耗产生

的 SO-
4·和·OH,抑制反应的发生。 与其他活化方法

相比,金属离子活化 PS 不需要额外的能量输入,但
金属离子回收难度大,易对水体造成二次污染,进而

增加后续处理的技术和难度。

3. 2　 非均相活化 PS工艺

非均相催化 PS 主要涉及金属催化剂(如钴、
铁、锰)和碳基催化剂(如碳纳米管、纳米金刚石)。
零价铁(ZVI)是常见的催化剂之一,可避免 Fe2+ 投

加量的影响,具有缓释性,可长时间催化活化。 Zhao
等[65]采用 ZVI 活化 PS 降解 4-氯苯酚(4-CP)时发

现,该系统以 ZVI 为亚铁离子源,其反应机理如式

(6)和式(7),1
 

h 内 4-CP 的降解速率可达 88%。 采

用非均相催化活化 PS 氧化降解有机物,不仅解决

了催化剂的流失及对环境二次污染的问题,而且催

化剂可以重复使用,从而降低处理成本,与均相活化

相比应用更广泛。 但部分非均相金属催化剂存在生

产成本高、制备工艺复杂的问题。
Fe0 +2S2O2-

8 →Fe2+ +2SO2-
4 +2SO-

4 (6)
Fe2+ +S2O2-

8 →Fe3+ +SO2-
4 +SO-

4 (7)
碳基催化材料是另外一种催化剂,由于其非金

属性、高稳定性、无污染及低成本受到广泛关注。 常

见的碳材料有活性炭、生物质炭、碳纳米管、石墨烯

等,碳基材料通常被用作 PS 的电子供体,以促进

SO-
4·的形成。部分改性后的碳基材料具有丰富电子

的官能团可作为氧化还原反应的活性位点[66] ,如
醌、酮、羰基、羟基、羧基等。 因此,碳基材料激活 PS
时,包括自由基和非自由基途径[67] ,其反应机理如

图 2 所示。
综上,不同活化方法活化 PS 去除嗅味物质的

效能和反应条件如表 1 所示。

图 2　 非均相活化 PS 去除水中嗅味物质机理(以碳基材料活化 PS 为例[67] )
Fig. 2　 Mechanism

 

of
 

Heterogeneous
 

Activated
 

PS
 

in
 

T&O
 

Compounds
 

Removal
 

in
 

Water
 

(Example
 

of
 

Carbon-Based
 

Material
 

Activated
 

PS[67] )

表 1　 不同方式活化 PS 去除嗅味物质
Tab. 1　 Different

 

Ways
 

of
 

Activated
 

PS
 

for
 

T&O
 

Compounds
 

Removal

反应条件 嗅味物质初始质量浓度 活化方式 去除率 二级反应速率 / (L·mol-1·s-1 ) 主要自由基 文献

[Fe2+ ] o = 0. 1
 

mmol / L
[PMS] o =

 

0. 05
 

mmol / L

[β-环柠檬醛] o = 10
 

μg / L Fe2+ 84. 9% kβ-cyclocitral,·OH = 8. 6×109

k
β-cyclocitral,SO-

4·
= 6. 89×109

·OH、SO-
4· [63]

[2,4,6-TCA] o = 10
 

μg / L 77. 9% kTCA,·OH = 5. 4×109

k
TCA,SO-

4·
= 3. 72×109

电流密度= 10. 0
 

mA / cm2

[PDS] o = 0. 5
 

mmol / L
[2-MIB] o = 4

 

μg / L
[GSM] o = 4

 

μg / L
电 88%

99%
-
-

·OH、O-
2·、1 O2 [40]

[PMS] o = 0. 05
 

mmol / L

Io = 1. 44
 

mW / cm2

[2,3,6-TCA] o = 1
 

μg / L UV 94. 7% k
2,3,6-TCA,SO-

4·
= 7. 3×108

k2,3,6- TCA,·OH = 3. 4×108

·OH、SO-
4· [47]
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(续表1)

反应条件 嗅味物质初始质量浓度 活化方式 去除率 二级反应速率 / (L·mol-1·s-1 ) 主要自由基 文献

[PDS] o = 0. 01
 

mmol / L
I0 / V= 1. 26

 

μE / (s·L)
[2-MIB] o = 40

 

μg / L UV 86% k
2-MIB,SO-

4·
= (4. 2±0. 6) ×108

k2-MIB,·OH = (4. 3±0. 2) ×109

·OH、SO-
4· [29]

[GSM] o = 40
 

μg / L 　 94. 5% k
GSM,SO-

4·
= (7. 6±0. 6) ×108

kGSM,·OH = (5. 7±0. 2) ×109

n(PDS) ∶ n(Fe2+ )= 1 ∶ 1 [2-MIB] o = 1
 

μg / L Fe2+ 96. 5% - ·OH、SO-
4· [52]

T= 70
 

℃
[PDS] o = 0. 125

 

mmol / L
[2-MIB] o = 1

 

μg / L 热 97. 4% -

[PDS] o = 0. 05
 

mmol / L

Io = 100. 5
 

μW / cm2

[β-环柠檬醛] o = 94. 38
 

μg / L UV 82. 4% kβ-cyclocitral,·OH = (6. 89±0. 42) ×109

k
β-cyclocitral,SO-

4·
= (8. 6±0. 12) ×109

·OH、SO-
4· [68]

[PDS] o = 2
 

mmol / L

Io = 0. 53
 

W / cm2

[2-MIB] o = 0. 1
 

μg / L
[GSM] o = 0. 1

 

μg / L
US 88. 7%

93. 3%
-
-

·OH、SO-
4· [58]

[Fe0 ] o = 1. 79
 

mmol / L
[PDS] o = 1

 

mmol / L

[2,4,6-三氯酚] o = 20
 

000
 

μg / L ZVI 90% - ·OH、SO-
4· [69]

4　 结论与展望
(1)水体中嗅味物质来源广泛,传统 AOPs 对嗅

味物质有降解效果,但其存在成本高、利用率低、操
作条件苛刻等局限性。 可将 AOPs 与其他物理化学

方法耦合,以此优化系统性能,实现水中嗅味物质的

高效阻控。 另外,SR-AOPs 能够定向消除水中部分

有机污染物,因而在水处理的各个方面得到广泛应

用。 水体中的嗅味物质属于典型的微量有机污染

物。 由 PS 活化生成的 SO-
4·对水中嗅味物质的去除

表现出色。
(2)PS 的活化方式可分为均相活化和非均相

活化两大类。 均相活化存在能耗较大,易产生二次

污染等问题。 非均相活化特别是金属活化则存在生

产成本高、制备工艺复杂的问题。 近年来,在 PS 活

化方式中,采用 EO / PS 的 AOPs 来降解水中微量

PPCPs 受到学者的广泛关注,然而,传统电化学活

化方式需使用外接电源,其能耗与成本较高,使得该

体系的实际应用受到极大限制。
(3)电催化活化 PS 的 AOPs 可高效去除水中嗅

味物质,在当前“双碳”的大背景下,研究能够同时

满足低能耗低成本的水中特征污染物(如嗅味物

质)的 EO / PS 工艺具有广阔前景。 相比煤炭发电,
生物质能发电是一种不错的选择。 因此,开发一种

替代外部电源且能够将化学能持续稳定地转化成电

能的生物 EO 系统耦合 PS,并将其用于阻控水中嗅

味物质具有重要的理论意义和现实意义。
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