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摘  要 

锰活化过氧乙酸(Mn/PAA)高级氧化技术因能高效降解难降解有机污染物而受到广泛关注。本文以锰活

化过氧乙酸的高级氧化技术为研究对象，首先介绍了其氧化有机污染物的自由基和非自由基作用机制，

其次，系统综述了Mn/PAA系的各种强化手段，并总结了它们的强化机理及对典型有机污染物的降解性

能，随后，阐述了Mn/PAA氧化体系在处理含染料、抗生素及内分泌干扰物的废水方面展现出良好潜力。

最后指出未来应聚焦开发低耗绿色工艺，设计高稳定性催化剂，并将Mn/PAA技术与其他水处理工艺联

用，以应对更加复杂的水质污染问题。 
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Abstract 
Manganese-activated peracetic acid (Mn/PAA) advanced oxidation technology has garnered wide-
spread attention due to its ability to efficiently degrade refractory organic pollutants. Focusing on 
the Mn/PAA advanced oxidation process, this paper first introduces its radical and non-radical 
mechanisms for oxidizing organic pollutants. Subsequently, it systematically reviews various en-
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hancement strategies for the Mn/PAA system and summarizes their underlying enhancement 
mechanisms and degradation performance for typical organic pollutants. Furthermore, the paper 
elaborates on the promising potential of the Mn/PAA oxidation system in treating wastewater con-
taining dyes, antibiotics, and endocrine-disrupting chemicals. Finally, it highlights the need for fu-
ture efforts to focus on developing low-energy-consumption green processes, designing highly sta-
ble catalysts, and integrating Mn/PAA technology with other water treatment processes to address 
more complex water pollution challenges. 
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1. 引言 

经济的快速发展和城市化进程的推进导致越来越多的有机污染物进入到水体中，水环境受到了不可

逆的危害，在现代水环境中受到广泛关注[1]。传统水处理工艺难以有效去除此类物质，高级氧化工艺

(AOPs)凭借其高效性与环境友好性，已成为降解水体中持久性有机污染物的关键技术之一[2] [3]。近年来，

相较于传统依赖羟基自由基(•OH)的 AOPs，过氧乙酸(PAA, CH3C(O)OOH)作为一种新型氧化剂，因其强

氧化能力、环境友好性以及在较宽 pH 范围内保持活性等优势，逐渐成为研究热点[4] [5]。PAA 作为一种

有机过氧化物，不仅自身具备一定氧化能力，更可在催化剂作用下活化生成高活性自由基或通过非自由

基路径实现污染物高效降解。 
目前，已报道的 PAA 活化方法包括紫外辐射[6] [7]、热活化[8]以及过渡金属与碳基材料[9]-[11]等催

化手段。其中，可溶性过渡金属因能耗低、活化效能高，被视为最具应用前景的 PAA 活化策略之一。研

究表明，一些过渡金属，如 Fe(II/III/VI) [12] [13]、Co(II/III) [9] [14]、和 Ru(III) [15]对 PAA 的活化非常高

效。其中Co基材料表现出最强的自由基生成能力，但其潜在的金属溶出与生态毒性限制了实际应用[16]。 
相比之下，锰(Mn)作为地壳中丰度高、环境相容性好的过渡金属，在 PAA 活化体系中展现出独特优

势。一方面，Mn 物种可通过循环氧化还原反应高效活化 PAA [16]；另一方面，近期研究揭示，Mn 介导

的 PAA 体系不仅可通过自由基路径[17]，还可通过表面活性 Mn(IV)物种实现非自由基电子转移机制[18] 
[19]，从而避免自由基猝灭问题，并提升对复杂水质条件的适应性。更为重要的是，PAA 与高价锰联用

时表现出显著协同效应[20]。此外，相较于其他强氧化剂，PAA/Mn 体系副产物少、不产生有毒卤代物，

更具环境可持续性。 
目前，尽管 Mn 活化过 PAA 体系因其多价态锰物种与 PAA 之间的高效协同作用，在有机污染物降

解领域日益受到关注，但关于该体系及其强化策略在水处理应用中的系统性综述仍较为匮乏。鉴于此，

本文围绕 Mn 基活化 PAA 高级氧化体系对水中有机污染物的去除机制与研究进展进行了全面梳理与评

述。首先，简要介绍了 PAA 的基本理化特性；继而，针对这些不足，重点探讨了当前提升 PAA 活化效

率的多种改进路径与强化手段；在此基础上，系统总结了不同价态锰与 PAA 耦合形成的氧化体系在典型

有机污染物降解中的应用现状与反应机制，特别强调了锰介导体系在自由基与非自由基路径协同、抗水

质干扰能力以及环境友好性等方面的独特优势；最后，本文剖析了 Mn/PAA 技术在实际应用中仍面临的
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挑战，如锰溶出控制、反应路径调控、副产物生成及工程化适配等问题，并对未来研究方向提出展望，

以期为发展高效、绿色、可持续的高级氧化水处理技术提供理论参考与实践指导。 

2. 基于锰活化过氧乙酸的高级氧化技术 

2.1. 过氧乙酸的性质 

过氧乙酸(peracetic acid, PAA)，化学式为 CH3C(O)OOH，是一种无色透明、具有强烈刺激性气味的

过氧有机酸，属于强氧化性化合物。其分子结构中包含一个过氧键(-O-O-)，该键具有较高的活性，是其

发挥氧化能力的关键所在。PAA 在常温下为液体，熔点约为−0.2 ℃，沸点为 110 ℃，相对密度为 1.2，易

溶于水、乙醇、乙醚和硫酸等溶剂，良好的溶解性使其在水处理体系中易于分散与反应[21]。 
从理化性质来看，PAA 的酸解离常数(pKa)为 8.2，表明其在碱性条件下更易电离，从而影响其在不

同 pH 环境下的氧化行为。其标准氧化还原电位(E0)高达 1.96  V，显著高于大多数常见氧化剂(如臭氧：

2.07  V，但仅在特定条件有效；次氯酸 1.49  V)，说明 PAA 具备较强的电子接受能力，能够有效氧化多

种难降解有机物[22]。此外，PAA 中 O-O 键的键长为 1.441  Å，键能为 170  kJ·mol−1，虽低于 O2 中的双

键(约 498  kJ·mol−1)，但远高于一般有机过氧化物，这使得 PAA 在适当活化条件下可发生均裂或异裂，

生成高活性自由基(如•OH、CH3COOH•)或直接参与非自由基氧化反应。 
工业上，PAA 通常通过乙酸(CH3COOH)与过氧化氢(H2O2)在酸性条件下催化合成，反应如式(1)所示： 

( )2 2 3 3 2H O CH COOH CH C O OOH H O= ++                           (1) 

作为一种新兴氧化剂，其近年来在水中有机污染物降解方面也受到关注[4]。然而，PAA 自身对有机

污染物的直接氧化能力有限，通常需借助活化技术以提升其氧化效能。从分子结构看(图 1)，PAA 可视为

H2O2的衍生物，其分子中的过氧键(O-O)键距略长于 H2O2 (1.441 Å vs 1.427 Å)，键能也相对较低(170 kJ/mol 
vs 210 kJ/mol)，这意味着 PAA 在理论上比 H2O2 更容易被活化[23]。经活化后，PAA 可产生羟基自由基

(•OH)、乙酰自由基(CH3COO•)、过氧乙酰自由基(CH3C(O)OO•)等多种活性物种，还可形成高价态金属及

单线态氧(1O2)等，从而实现对多种水体有机污染物的高效降解[24]。 
 

 
Figure 1. Molecular structure formula of peracetic acid 
图 1. 过氧乙酸的分子结构式 

2.2. 锰活化过氧乙酸体系降解污染物的机制 

目前，锰活化过氧乙酸主要通过自由基机制和非自由基机制两种方式降解有机污染物(图 2)，下面将

对这两种作用机制进行详细介绍。 
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Figure 2. The radical and non-radical mechanisms in the degradation of organic pollutants by manganese/peracetic acid system 
图 2. 锰活化过氧乙酸降解有机污染物的自由基机制和非自由基机制 

2.2.1. 自由基机制 
锰活化过氧乙酸降解有机污染物的自由基机制示意图如图 3 所示。首先，Mn(Ⅱ)可充当电子供体，通

过单电子转移的方式使 PAA 中的 O-O 键断裂从而产生•OH 和 CH3C(O)O• (式(2)和式(4))，与此同时，

Mn(Ⅱ)被氧化成 Mn(Ⅲ)，这是 Mn 活化 PAA 的第一步，控制着整个反应体系对污染物的降解速率[25]。
反应过程中生成的 CH3C(O)O•和 HO•可以进一步与 PAA 反应生成 CH3C(O)OO• (式(5)和式(6)) [17] [26]，
同时 CH3C(O)O•还会与 PAA 中存在的 H2O2 反应生成超氧自由基(O2•−) (式(7)) [17]。此外，CH3C(O)O•会
进一步衰变并脱羧形成甲基自由基(CH3•) (式(8))，CH3•不稳定会在氧气中形成过氧自由基(CH3OO•) (式
(9)) [27]，且 CH3COO•不稳定容易和 HO−发生反应生成 O2•− (式(10)) [28]，并且 CH3•和 CH3OO•具有低反

应性[29]，因此，在 Mn(II/III)/过氧乙酸体系中降解有机污染物的主要自由基为 HO•、CH3C(O)O•和
CH3C(O)OO• [30]。 

( ) ( ) ( ) ( )3 3CH C O OOH Mn II Mn III CH C O O +HO⋅+ → + ⋅                      (2) 

( ) ( ) ( ) ( )3 3Mn III CH C O OOH Mn IV CH C O O +HO⋅+ → + ⋅                      (3) 

( ) ( ) ( ) ( )3 3Mn III CH C O OOH Mn V CH C O O +HO⋅+ → + ⋅                      (4) 

( ) ( ) ( ) ( )3 3 3 3CH C O OOH CH C O O CH C O OO CH C O OH⋅− ⋅+ → +                   (5) 

( ) ( )3 3 2CH C O OOH HO CH C O OO +H O⋅ ⋅+ →                           (6) 

( ) ( )3 2 2 3 2CH C O O H O CH C O OH+O⋅ ⋅−+ →                             (7) 

( )3 3 2CH C O O CH OC→ ⋅+⋅                                   (8) 

2 33CH O O+ CH O→                                       (9) 

3 3 2CH OO OH CH OOH+O− −+ →                                 (10) 

低价态 Mn 作为强还原剂，可将电子传递给 PAA，产生 CH3C(O)OO•和 Mn(III)；该自由基不稳定，可

进一步分解生成羟基自由基(•OH)。此外，在特定条件下，体系可通过光激发[31]或 Mn 的多价态循环促进

•OH 的持续释放[32]。这些自由基(尤其是•OH，氧化电位高达 2.8 V)对有机污染物具有无选择性、高反应速

率的特点，主要通过 H 取代、加成或电子转移等方式实现降解[33]。然而，该路径易受水中共存物质(如 Cl⁻、

3HCO− 、腐殖酸等)的显著干扰——它们可快速猝灭自由基，降低氧化效率，甚至引发有毒副产物的生成。

因此，尽管自由基机制反应迅速，但在实际复杂水质中稳定性较差，限制了其工程应用潜力[34]。 
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Figure 3. Schematic diagram of free radical mechanism in the manganese/peracetic acid system 
图 3. 锰活化过氧乙酸降解有机污染物的自由基机制示意图 

2.2.2. 非自由基机制 
值得注意的是，在锰活化过氧乙酸的体系中，一般会同时存在自由基机制和非自由基机制。在非自

由基路径方面，近年研究日益强调其主导作用，尤其在锰基体系中表现突出。主要包括：(1) 高价金属活

性物种直接氧化污染物，该路径在 Mn(II)/PAA、KmnO4/PAA 及 Mn2O3/PAA 体系中被广泛证实[28] [35] 
[36]；(2) 单线态氧(1O₂)，由 PAA 在特定催化剂表面分解产生[18]，同时在 Mn 活化 PAA 均相体系中，

HO2
•会相互反应生成 1O2 (式(11)~(13))，O2

•−和 H2O 发生反应以及 PAA 分解均会生成 1O2 (式(14)~(15)) 
[37]；(3) 表面介导的电子转移过程(ETP)，即污染物向催化剂-PAA 复合体直接供电子，无需自由基中间

体。值得注意的是，多项研究指出，配体效应[28]、冷冻调控[18]或机械处理[38]可显著促进高价 Mn 物

种形成，从而强化非自由基路径。总体而言，当前研究趋势表明，Mn/PAA 体系常呈现自由基与非自由

基路径协同作用，但非自由基机制(尤其是高价 Mn 和电子转移)在选择性氧化与抗干扰能力方面更具优势

[31]。 

2 2 2 2
1HO O O HO− −+ → +                                   (11) 

2 2 2
1

2HO O O HH O−+ → +                                   (12) 

2 2 2 2
1HO O O HH O+ → +                                   (13) 

1
2 2 2 2 22H O 2O O H O 2OH−+ +→ +                              (14) 

( ) ( ) ( ) ( )1
3 3 2 3 3CH C O OOH CH C O OO O CH C O OH+CH C O O− −→ ++                 (15) 

3. 锰活化过氧乙酸降解有机污染物的强化 

锰活化过氧乙酸技术虽然可以迅速产生多种活性物种并实现有机污染物的高效快速去除，但是该技

术在实际应用中也存在若干局限性。首先，Mn 活化 PAA 的反应路径和效率依赖溶液 pH [17]；自由基路

径通常在酸性至中性条件下占优，而高价 Mn 物种或非自由基路径虽可在近中性环境中运行，但在强酸

或强碱条件下易发生 Mn 沉淀(如 Mn(OH)2、MnOOH)或 PAA 自发分解[39]，限制了其 pH 适用范围。其

次，Mn(II)在反应中易被不可逆氧化为 Mn(III/IV)并形成不溶性氧化物或氢氧化物[25]，不仅导致活性 Mn
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流失、催化活性衰减，还可能产生含锰污泥，增加后续固液分离负担。此外，在以自由基为主的体系中，

共存阴离子和天然有机物会显著猝灭•OH 等活性物种，降低降解效率并可能生成有害副产物。 
为克服上述缺陷，研究者提出了多种强化策略(图 4)：(1) 引入外部能量场，如 UV、可见光或超声，

(2) 加入络合剂；(3) 引入还原剂(如草酸、抗坏血酸、碳材料)，促进 Mn(III)/Mn(II)循环，抑制 Mn 沉淀

并增强 PAA 活化效率；(4) 构建非均相 Mn 基催化剂，以拓宽 pH 适用范围、减少金属溶出并提升稳定

性。这些策略共同推动 Mn/PAA 体系向高效、稳定、低耗和工程可行的方向发展。 
 

 
Figure 4. Various strengthening methods of manganese/peracetic acid oxidation technology 
图 4. 锰/过氧乙酸氧化技术的各种强化手段 

3.1. 均相锰离子/过氧乙酸的强化 

3.1.1. 光 
光致还原对 Mn/PAA 体系催化活性的提升具有明显的波长依赖性，其增强效应主要集中在紫外(UV)

和部分可见光区域[40]。具体而言，UV-C (<280 nm)和 UV-B (280 nm~315 nm)能直接光解 PAA 分子并

高效激发 Mn(III)-OH、Mn(IV)=O 等高价 Mn−氧络合物发生配体到金属电荷转移，从而快速生成 Mn(II)
和此外，近紫外至蓝光区域(350 nm~450 nm)也能有效驱动 Mn(III)-OH 或过氧络合物的配体到金属的电

荷转移(LMCT, Ligand-to-Metal Charge Transfer)过程，实现温和条件下的 Mn 循环[41]。对于固相 Mn 氧

化物(如 MnO2、Mn2O3)，其半导体带隙通常为 1.0 eV~2.0 eV，对应吸收波长在 620 nm~1240 nm，但实

际光响应多集中于可见光 400 nm~550 nm 范围，在此波段光照下可产生电子–空穴对，光生电子将表

面 Mn(IV)还原为 Mn(II/III)，从而活化 PAA [40]。因此，不同价态和形态的 Mn 物种在特定波长范围内

表现出最优的光致还原效率。这一过程实现了“催化剂再生 + 活性物种协同生成”的双重增效，显著

延长体系寿命并提升污染物降解速率。例如，在 310 nm UVB 辅助的 Mn(VII)/PAA 系统中[31]，Mn 经

多步光还原形成 Mn(II)，高效降解双氯芬酸(DCF)；而在 420 nm~500 nm 可见光增强的 MnO2/PAA 体

系中，光生电子持续还原表面 Mn(IV) [42]，使难降解有机物的去除效率大幅提升且循环稳定性优异。

光(尤其是紫外或可见光)可激发 Mn(II)或 PAA 产生自由基，或促进 Mn(II)/Mn(III)循环，但其效能高度

依赖光源强度、波长匹配及水体透光性。实际废水中常含有大量悬浮物、腐殖质等光屏蔽物质，显著削

弱光穿透能力，导致反应效率骤降。此外，光反应器设计复杂、能耗高、运行成本大，难以在大规模水

处理场景中推广。 
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3.1.2. 络合剂 
Mn(II)/PAA 体系的性能受限，可能源于高价态活性锰物种普遍存在的不稳定性，容易在水中自发分

解或发生歧化反应。研究表明，添加配体能显著提升金属的稳定性和催化活性，这一结论已得到广泛验

证。目前，根据配位点的不同，常用的 Mn(II)/Mn(III)络合剂可分为多羧酸盐、氨基羧酸盐和多磷酸盐三

类。Dong 等[17]发现乙二胺-N,N′-二琥珀酸(EDDS)具有低毒性、可生物降解性和环境友好性，且其与

Mn(III)络合并迅速将 Mn(III)还原为 Mn(II)，在较宽的初始 pH 范围内(4.0~7.0)内，Mn(II)-EDDS/PAA 体

系在 50 分钟内对阿特拉津(ATZ)去除效率达 100%。Kim 等[14]利用可生物降解的吡啶甲酸(PICA)作为锰

的络合配体，能显著介导 Mn(II)对 PAA 的活化，从而加速多种有机污染物的降解。其中，高价态活性金

属(Mn(V))是 Mn(II)-PICA/PAA 体系中主要的活性物种，由于 Mn(V)具有较高的选择性，因此该体系不太

容易受到水基质清除作用的影响。He 等[30]利用无机离子碳酸氢钠(NaHCO3)作为 Mn(II)配体， 3HCO− 能

够显著提升 Mn(II)/PAA 过程在初始 pH 范围 3.0~11.0 中 PAA 的氧化能力。Mn(V)被鉴定为 Mn(II)- 3HCO−

/PAA 体系中降解萘普生(NPX)的主要反应活性物种，该研究提出一种利用环保型无机配体解决有机配体

增强型 Mn(II)/PAA 工艺固有缺陷的策略，并强调了其在环境化学品去除中的潜在应用价值。添加络合剂

(如 EDTA、NTA、草酸、柠檬酸等)可稳定高价锰(如 Mn(III))，防止其水解沉淀，延长其寿命并增强电子

转移能力。但强络合也可能过度稳定 Mn(II)，抑制其向高价态的氧化，反而削弱 PAA 活化能力。更重要

的是，许多人工合成络合剂(如 EDTA)本身难生物降解，具有潜在生态毒性，且可能与水中其他金属离子

形成稳定络合物，干扰处理系统或造成出水水质风险。 

3.1.3. 还原剂 
还原剂的加入可直接还原 Mn(III)为 Mn(II)，从而实现了 Mn(III)/Mn(II)间的有效循环，提高了锰对过

氧乙酸的活化效率并有效降低 Mn(II)的投加量。但目前没有更多的人研究还原剂添加对锰/过氧乙酸体系

的强化策略。仅仅有一篇提及在使用草酸钠(SO)来辅助 Mn/PAA 体系降解卡马西平(CBZ)时[28]，其对

CBZ 的降解效率从 12%提高至 80%以上，且使用 SO 的模型大致符合伪一阶模型，SO 不仅可以促进

Mn(II)/Mn(III)间的循环，还可以通过络合作用改善锰离子在水中的稳定性。然而，过量还原剂不仅会竞

争消耗活性氧化物种，降低目标污染物的降解效率，还可能自身被氧化生成有毒中间产物。部分有机还

原剂甚至成为新的有机负荷，增加后续处理负担。 

3.1.4. 电子介质 
电子介体具有可逆接受和释放电子的能力，因而可在氧化体系中充当高效的电子穿梭体，加速电子

从还原态物质向氧化剂或高价金属中心的转移，最终显著提升污染物降解反应的速率与效率[43]。Zhou
等[44]系统探讨了腐殖酸(HA)对高锰酸钾氧化作用的影响。在宽溶液 pH 范围内，观察到 HA 对 KMnO4

氧化降解 DCF 具有加速效应，并且在不同 pH 水平下 HA 诱导的增强效应存在不同的反应机制。此外，

研究首次揭示 HA 能有效介导 DCF 向 KMnO4 的电子转移，尤其在中性及碱性溶液中表现显著。醌类、

碳材料等电子介体可通过可逆氧化还原促进 Mn(II)/Mn(III)循环，提升体系电子传递效率。但部分有机电

子介体易被强氧化环境降解失活，长期运行稳定性差；而高性能碳基介体(如石墨烯、碳纳米管)则成本高

昂，且存在回收困难、潜在纳米毒性等问题，限制其实际应用。 

3.2. 非均相锰基材料对过氧乙酸的强化 

为了克服均相锰活化过氧乙酸过程中存在的 pH 适用范围受限、金属离子难以回收、易造成二次污染

等问题，开发具有高催化活性、长使用寿命、宽 pH 适应性且成本低廉的非均相锰基材料已成为当前研究

的重点方向。非均相锰基材料一方面可通过表面溶解或还原作用释放少量 Mn(II)/Mn(III)进入溶液，以均
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相路径活化过氧乙酸；另一方面，丰富的活性位点和可调控的电子结构有利于构建污染物–催化剂–氧

化剂三元界面，促进非自由基路径，进而通过自由基或非自由基途径高效降解污染物，从而增强对复杂

水质中共存阴离子和天然有机物的抗干扰能力。目前，已报道可用于活化过氧乙酸的非均相锰基材料主

要包括锰氧化物、锰基双金属复合材料、锰氧化物负载型催化剂以及单原子锰锚定材料等。 
Dong 等[45]研究发现，有缺陷的 MnO2 催化剂(MnO2-D)被证明能有效活化 PAA，实现磺胺甲嗪(SMT)

的完全降解。与 MnO2 相比具有饱和配位结构，MnO2-D 催化剂表现出更高的表面电子密度和丰富的表面

氧空位(OVs)，显著提升了其催化活性。MnO2-D 催化剂能在极小干扰下保持活性，免受无机阴离子、腐

殖酸、不同 pH 值和真实水环境的影响。此外，MnO2-D/PAA 系统在减轻 SMT 毒性和消除多种微污染物

方面表现有效。Dong 等[36]使用简单的机械球磨策略显着提高 Mn2O3 活化 PAA 的能力，在 30 min 内通

过 bm-Mn2O3 的活化 PAA 快速降解双酚 A (BPA)，且其降解动力学速率提高了 3.4 倍。Zhang 等[46]成功

制备了一系列具有不同掺杂比的 Co/Mn 的尖晶石氧化物，其在活化 PAA 中表现出显着的性能，在模拟

海水养殖废水中，Co1.1Mn1.9O4/PAA 工艺展现出更强的磺胺甲恶唑(SMX)降解活性，表明该工艺在高盐废

水处理中具有巨大潜力，锰物种通过加速电子转移、降低能量势垒及优化 Co 3d 轨道上成键与反键态分

布，显著促进了钴位点的催化活性。He 等[47]将饮用水处理过程中产生的废锰砂(WMS)作为一种新型锰

资源再利用，可有效激活 PAA，显著增强水中 NPX 的降解。通过淬灭实验和甲基苯基亚砜氧化实验，

确认 Mn(V)是 WMS/PAA 体系降解 NPX 的主要活性物种，且其经过 5 个循环后，降解率从 100%下降至

88%。 
目前，非均相锰基材料在活化过氧乙酸过程中仍面临催化活性不足、循环稳定性有限以及锰组分在

反应中易溶出等问题。尤其在酸性或强氧化条件下，Mn(II/III)的浸出不仅导致催化剂失活，还可能引发

二次污染。未来，非均相锰基材料的研究应从其组成与微观结构设计入手，着重提升材料的结构稳定性

和表面反应活性。通过调控锰氧化物的晶相与价态分布、优化载体与活性组分的界面耦合、加速材料内

部及界面的电子迁移速率，并增强对过氧乙酸分子的吸附与定向活化能力，有望显著提高锰基催化剂的

利用效率与长期运行性能。 

4. 锰/过氧乙酸技术降解有机污染物的应用 

4.1. 不同水质中锰/过氧乙酸的应用 

基于 Mn/PAA 的高级氧化技术可通过自由基与非自由基等多种路径高效氧化降解有机污染物，从而

在地表水、地下水修复、生活污水深度处理及工业废水净化等领域展现出良好的应用潜力。 
针对地表水和地下水中普遍存在的痕量新兴污染物，Mn/PAA 及其强化体系可实现快速、选择性去

除。例如，SMX 作为环境中频繁检出的典型药物污染物，在 Mn3O4 /PAA 系统中，12 min 内去除率超过

95% [48]。而在 Mn(II)-NTA/PAA 体系中，其降解效率进一步提升，5 秒内去除率可达 79.4% [25]。此外，

Mn/PAA 体系结合膜工艺以结合膜过滤技术，为污染缓解和催化剂回收提供了有前景的方法。Feng 等[49]
将废弃锂离子电池正极材料(LiMn2O4)表面构筑丰富的氧空位，将其负载到多孔膜上，制备成一种兼具催

化与分离功能的催化膜，用于高效活化 PAA，该催化膜/PAA 体系在中性条件下可快速降解多种典型有

机污染物(如双酚 A、抗生素、染料等)，且循环稳定性好、金属浸出低，展现出良好的环境安全性和工程

应用潜力。上述结果表明，Mn/PAA 技术不仅具备高效降解能力，还在水处理集成工艺中具有协同增效

价值。 
工业废水中通常含有结构复杂、毒性高且生物难降解的有机污染物(如酚类、染料、抗生素、农药等)，

常规物理或生物处理技术往往难以实现其有效去除。在此背景下，Mn/PAA 及其强化体系凭借其可同时

产生自由基与非自由基等多种高活性氧化路径[50]，成为处理此类废水的有效高级氧化策略。该体系能够
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高效矿化或转化多种顽固性污染物，显著降低废水毒性并提升其生物可处理性。表 1 总结了近年来

Mn/PAA 经过强化手段处理含酚类如苯酚、合成染料及药物类工业废水中的应用效果，包括降解效率、

强化手段及最优运行条件，充分体现了其在复杂工业废水深度处理中的技术优势与应用潜力。 
 

Table 1. Application of manganese/peracetic acid and its enhanced technology in the degradation of organic pollutants in 
industrial wastewater 
表 1. 锰/过氧乙酸及其强化技术在降解工业废水有机污染物的应用 

有机污染物 强化 
手段 反应条件 活性物种(ROS) 反应速率

常数(kobs) 
去除率

(%) 
参考

文献 类型 名称 

药物 

SMX NTA [PAA]0  =  0.2 mM, [NTA]0  =  25.0 μM, 
[SMX]0  =  10.0 μM, pH0  =  6.5, t  =  60 s Mn(V)、RO•  98.4 [25] 

ATZ EDDS 
[PAA]0 = 500.0 μM, [Mn(II)]0 = 20.0 μM, 

[EDDS] = 80.0 μM, [ATZ]0 = 10.0 μM.  
pH0 = 5, t = 50 min 

1O2, Mn(V), 
CH3C(O)O• 

/CH3C(O)OO• 
 100 [17] 

CBZ SO 
[PAA]0  =  200.0 uM, [Mn(II)]0 = 50.0 μM, 

[SO]0  =  100.0 μM, [CBZ] = 10 Μm,  
pH0  =  5.5, t  =  30 min 

CH3C(O)O• 
/CH3C(O)OO•, 

Mn(V) 
0.2738 83 [28] 

染料 橙黄 II 无 
[PAA]0  =  10.0 mM, [Mn(II)]0 = 100.0 μM, 

[Origin II ]0  =  20.0 μM, pH0  =  9.5,  
t  =  30 min 

Mn(IV) = O  99 [39] 

酚类 

对甲酚 MnO2 
[PAA]0  =  1.0 mM, [MnO2]0 = 0.1 g/L,  

[p-CH3]0  =  10 mg/L, pH0  =  3.4, t  =  50 
min 

Mn(III)  100 [19] 

BPA NTA 
[PAA]0 = 200 uM, [MetalII]0 = 20 uM, 

[NTA] = 20.0 [BPA]0  =  10 uM,  
pH0  =  5.0, t  =  15 s 

Mn(IV) = O、

RO•、•OH  81 [50] 

注：表格中 M 表示 mol/L；2) 表格中英文简写及其全称对应如下：SMX-磺胺甲恶唑、NTA-亚硝基三乙酸、ATZ-阿
特拉津、EDDS-乙二胺-N，N′-二琥珀酸、CBZ-卡马西平、SO-草酸钠、BPA-双酚 A。 

4.2. 锰/过氧乙酸体系去除污染物的毒性分析 

Mn/PAA 体系降解有机物时，若水体含硝酸盐/亚硝酸盐或卤素离子，易生成有毒副产物，给环境带

来二次污染[19] [44]。含氮条件下，体系可生成·NO₂自由基，与苯胺、酚类等反应生成致突变的硝基化合

物[36]；卤素离子存在时，高价锰物种可氧化生成次卤酸，进而与有机物反应形成卤代酚、三卤甲烷等致

癌副产物[31]。 
为抑制副产物生成，建议从以下方面进行优化调控：① 将 pH 控制在弱碱性(8~9)，以抑制·NO2 生成

并降低次卤酸活性；② 采用 PAA 分批投加或调控 Mn/PAA 摩尔比，避免局部过氧化；③ 投加微量清除

剂(如叔丁醇、尿素)，定向阻断硝化或卤化链式反应；④ 选用以高价锰为主、倾向非自由基电子转移机

制的催化剂(如 OMS-2、δ-MnO2)，提高反应选择性。此外，对残留毒性物质通过生物降解或物理吸附(如
活性炭、树脂)来处理，以降低水环境二次污染。综上，通过反应条件精准调控、催化剂合成与多种处理

方法协同，可在维持 Mn/PAA 体系高效降解能力的同时，显著降低其环境健康风险，推动该技术绿色化

发展。 
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5. 结论与展望 

基于锰/过氧乙酸(Mn/PAA)的高级氧化技术可通过产生自由基或非自由基活性物种高效降解水中有

机污染物，具有氧化能力强、反应速率快、试剂相对稳定且易于获取等优势。通过引入外部能量、添加

化学助剂或开发非均相锰基催化材料，可显著强化 Mn/PAA 体系的性能，有效缓解其在实际应用中面临

的 pH 适用窗口受限、Mn(II)再生困难、高价锰易沉淀失活以及潜在金属溶出等问题。目前，该技术在市

政污水深度处理、工业难降解废水净化、地下水修复及新兴污染物控制等领域展现出良好的应用潜力。 
建议今后应重点加强以下几个方面的研究：(1) 优化 Mn/PAA 强化策略的经济性与环境友好性。尽

管光、电辅助或化学添加剂可提升降解效率，但外加能量存在运行成本高、设备复杂的问题，而化学药

剂可能引入二次污染或增加盐度负荷。未来应聚焦于开发低能耗、少药剂甚至无药剂的强化路径，在保

障污染物高效去除的同时，最大限度减少锰泥生成、降低运行成本并避免副产物风险；(2) 研发高性能、

低成本、环境友好的非均相锰基催化剂。当前多数非均相材料仍面临制备复杂、循环稳定性不足、锰浸

出风险或原料成本较高等挑战。应着力设计结构可调、价态可控、载体协同的锰基复合材料，提升其在

宽 pH 范围内的活性与耐久性，并推动废旧资源的高值化再利用；(3) 拓展 Mn/PAA 技术的适配应用场

景，推动工程化集成应用。鉴于其对共存阴离子和天然有机物具有一定抗干扰能力，可优先将其定位为

深度处理或应急处理单元，用于去除常规工艺难以降解的微量新兴污染物。同时，积极探索 Mn/PAA 与

生物处理、膜分离、吸附等工艺的耦合模式，构建“预氧化–生化–深度净化”多级协同系统，以应对

成分复杂、水质波动大的实际废水处理需求。 
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