
近年来，基于过硫酸盐活化的高级氧化技术（PS-
AOPs）在水污染控制和修复领域展现出优异的性能和

应用前景，引起了人们的广泛关注和研究热潮，并先

后于 2018 年、2022 年和 2024 年入选中国科学院和科

睿唯安联合发布的生态与环境科学领域十大热点前

沿。过氧单硫酸盐（PMS，HSO5-）具有非对称结构和较

高的氧化还原电位，其 O—O 键易于被过渡金属及其

氧化物（如 Co3O4，MnO2 等）和碳材料（如碳纳米管、石

墨烯等）活化，形成自由基（如 SO4·-、O2·-等）和非自由

基（如 1O2、高价金属等）活性物种高效去除水中污染

物[1-3]。然而，金属材料在水中易于团聚，且与 PMS 反应

后溶液 pH 值被缓冲至强酸性，可能会造成离子析出，
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摘 要：单线态氧（1O2）是一种具有温和氧化电势的活性氧物种，可以通过单原子催化剂（SACs）活化过氧单硫酸盐

（PMS）产生，对水中富电子污染物具有优异的反应活性和选择性。本文综述了 SACs/PMS 体系产生 1O2 去除

水中污染物的研究进展，从 SACs 的活性中心、1O2 的反应路径以及污染阻控效能等方面系统总结了单原子

催化中 1O2 的重要作用，详细分析了当前 1O2 的检测方法和存在的问题，并展望未来的研究方向，旨在为开

发绿色高效的单原子催化剂及发挥 1O2 的选择性氧化优势提供参考。
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efficiencies. Moreover袁 the identification methods of 1O2 and their existing problems are analyzed袁 while the
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SACs to exert the selective oxidation advantages of 1O2.
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并产生二次污染。此外，纳米碳材料尽管具有良好的

催化活性，但其循环稳定性不佳，这些不利因素限制

了 PS-AOPs 的实际应用前景[4]。
单原子催化是一种将金属催化剂原子级分散

在载体上且具有 100%原子利用率的非均相催化方

法[5-6]。与单一的碳基或金属催化剂相比，植入的单原

子金属不仅可以增加氧化还原位点，提高材料电导

率，还能够产生大量潜在的催化活性中心（M-Nx 配位

结构），在强金属-载体效应和量子尺寸效应的双重作

用下，非常有利于 PMS 活化高效降解污染物 [7-9]。自

2018 年以来，公开发表的单原子催化剂（SACs）活化

PMS 的 SCI 文章数逐年增加，该方向于 2023 年入选

生态与环境科学领域十大热点前沿之首，迄今为止

（2024 年 10 月 30 日）共发表 SCI 论文超过 300 篇。本

文调研了不同的 SACs/PMS 体系的反应机理，发现约

52.3%的体系中 1O2 单独或与其他活性物种（ROS）一

起作用于污染物去除，这说明 1O2 是 SACs/PMS 体系产

生的重要 ROS 之一。
1O2 是分子氧的最低激发电子态，可通过酶催化

法、光敏化法以及高级氧化法等产生，它可以通过亲

电加成或电子转移直接氧化不饱和有机物，因此常被

应用于精细化学合成、癌症治疗以及水污染控制等领

域[10]。由于 1O2 具有较长的寿命（在水中约为 3.6 滋s）和
选择性氧化能力，同时又在复杂水质中展现出较强的

抗杂质干扰能力，因而许多 SACs/PMS 体系致力于定

向生成 1O2 高效去除水中污染物[11-13]。本文详细总结了

SACs/PMS 体系产生 1O2 的活性中心和反应路径、对水

中污染物的去除作用以及 1O2 的检测方法，并对未来

的研究方向进行展望。

1 产生 1O2 的活性中心及反应路径

SACs/PMS 体系产生 1O2 的活性中心和反应路径

如图 1 所示。

1.1 活性中心

图 2 所示为 SACs 的活性中心及其反应路径。

在产生 1O2 的 SACs/PMS 体系中，单原子级分散的

金属-氮配位结构（M-Nx）通常被认定为催化活性中

心，如图 2（a）所示，加入硫氰化钾（KSCN）能够毒化

M-Nx 位点，最终导致反应活性急剧降低[14]。Li 等[15]研
究发现，Co-N4 位点对 PMS 具有极高的亲和力，绑定

的 PMS 分子会快速积累和消耗电子产生 1O2，并原位

氧化邻近吡咯 N 原子上吸附的双酚 A（BPA）。相比于

Co-N4 位点，Mi 等[13]证实 PMS 更易在 CoN2+2 位点上被

图 1 SACs/PMS体系产生单线态氧的活性中心及反应路径

Fig.1 Active sites and reaction pathways for singlet oxygen
generation in SACs/PMS systems

图 2 SACs的活性中心及其反应路径

Fig.2 Active centers and reaction pathways of SACs
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吸附和活化（图 2（b）），实现体系中 98.89% 1O2 的生成。

此外，通过 O 或 Si 原子取代 Co-N4 位点上的 N 原子

可得到新的单原子活性中心（CoN3O1/CoSi1N3）[16]，不仅

能够提高 SACs 的导电性，还可以进一步降低 PMS 和

单原子 Co 的反应势垒，加快电子传递，从而促进 1O2
的生成和污染物的降解。

除了 Co-Nx 位点以外，还有多种金属活性中心能

够高效活化 PMS 产生 1O2，如表 1 所示。为了比较不同

金属中心的催化活性，Gao 等[17]合成了 5 种具有 M-N-
C 结构的单原子催化剂，它们均能够活化 PMS 产生
1O2 降解污染物，反应活性的大小顺序为 Fe-SAC >
Co-SAC > Mn-SAC > Ni-SAC > Cu-SAC。第一性原理

计算结果表明，生成 1O2 最合理的反应路径为 PMS寅
OH*寅O*寅1O2，Fe-N-C 位点在每个反应步骤中均最接

近平均吉布斯自由能，因而活性更高。然而，Zhen 等[11]

构建出含有 M-N3 单原子位点的催化剂（BvBN/M），发

现催化 PMS 产生 1O2 的浓度大小顺序为 BvBN/Co >
BvBN/Fe > BvBN/Ni > BvBN/Mn > BvBN-Cu，这与它们

第一性原理计算得到的理论活性趋势相一致，说明不

同金属中心的催化活性不仅与元素类型有关，也与其

配位结构密切相关。此外，活性中心数量也是决定其

反应活性的关键因素之一[18]。Yang 等[19]以 Fe 掺杂沸石

咪唑酯骨架材料（FePC@ZIF-8）作为前驱体，通过调控

Fe 掺杂比例，在 900 益氮气保护下制得了单原子 Fe
质量分数为 0.77%~0.93%的 Fe-N/C。研究发现，Fe-N/
C 能够高效活化 PMS 产生 1O2 降解双酚 A（BPA），如
图 2（c）所示，反应速率与单原子 Fe-Nx 的含量呈显著

正相关（R2 = 0.98），但与总 Fe 含量的相关性较差（R2 =
0.60），这进一步证实增加 Fe-Nx 位点数量是提高单原

子催化剂反应活性的有效手段。然而，受配位原子数

的限制，SACs 中单原子金属的负载质量分数通常在

0.01%~3.00%之间。Zhang 等 [18]以石墨型氮化碳（g-
C3N4）作为单原子载体，利用其表面丰富的氮原子作为

金属离子锚定位点，制备出 Fe 负载质量分数为 1.7%~
11.2%的单原子催化剂（Fe1/CN）。随着单原子载量的提

高，Fe1/CN 催化 PMS 产生 1O2 降解对氯苯酚（4-CP）的
反应速率呈现先增后减的“马鞍型”趋势，在质量分数

为 7.0%时取得最大值。因此，如何在提高单原子 M-Nx

位点数量的同时避免金属团聚，并高效活化 PMS 选择

性生成 1O2，是今后亟待解决的关键问题。

1.2 反应路径

在不同的 SACs/PMS 体系中，1O2 的反应路径可

能存在较大差异。Yao 等[31]研究结果表明，FeN4 中的

氮原子可以从相邻的碳原子中提取出电子使得碳

原子带正电，PMS 与其结合形成中间体 SO52-，随后生

成 1O2，如式（1）所示。Gao 等[32]研究发现，吸附在吡啶

氮附近碳位点上的 PMS 分子可以向其提供电子并流

向金属活性中心（Fe-N-C），如图 2（d）所示，从而使

该位点电子密度增加，有助于溶解氧被还原为 O2·-，
进而与水反应生成 1O2，如式（2）和式（3）所示。Zhang

等[18]则提出 Fe1/CN上的单原子 Fe 位点会促进 PMS
失去质子被氧化为 SO52-，而 2 个 SO52-会快速结合形

成 SO42-和 1O2，如式（4）和式（5）所示。此外，1O2 也可

以通过吸附在活性中心上的 OH* 和 O* 等中间体来

形成[17]。
HSO5- + SO52- 寅 2SO42- + 1O2 + H+ （1）
O2 + e- 寅 O2·- （2）
2O2·- + 2H2O 寅 1O2 + H2O2 + 2OH- （3）
HSO5- 寅 SO5·- + H+ + e- （4）
SO5·- + SO5·- 寅 2SO42- + 1O2 （5）

催化剂名称 活性中心 单原子质量分数/% PMS 浓度/（mmol·L-1） 污染物质量浓度/（mg·L-1） kobs /min-1 作用机理 参考文献

Fe-ND Fe-N4 1.00 0.98 TC=15 0.28 1O2 [20]
FeSA Fe-N4 2.45 1.00 NP=20 0.30 1O2、O2- [21]
Fe-NC Fe-N4 0.41 1.95 RhB=100 0.66 1O2 [22]

FeSA-CN Fe-N4 6.32 1.00 SSZ=8 0.10 1O2 [23]
FeSA/NPCs Fe-N4 2.17 1.30 RhB=25 19.66 1O2 [24]
Co-SACs Co-N3O1 0.51 1.00 CIP=5 0.29 1O2 [25]
Co/N-C Co-Nx 8.64 1.00 BPA=20 0.25 1O2 [26]

FeCo-N/C Fe（N3）-Co（N3） Fe+Co=14.33 1.00 PN=0.165** 0.32 1O2 [27]
Fe-CN Fe-C2N1 0.50 0.75 BPA=20 2.52 1O2 [28]

RuSA-N-C Ru-N4 0.35 1伊103* AO7=50 0.96 1O2 [29]
Ru/NiFe-LDH Ru-O-M 0.43 5.00* E. coli=107*** 8.35 1O2 [30]

表 1 不同单原子催化剂激活过氧单硫酸盐去除水中污染物的性能和作用机理

Tab.1 Pollutant degradation performances and mechanisms via PMS activation by different single-atom catalysts

注：* 表示 PMS 浓度单位为 mg/L；** 表示污染物浓度单位为 mmol/L；*** 表示污染物浓度单位为 CFU/mL。
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2 单线态氧对水中污染物的去除

1O2 具有强烈的亲电性，对反应底物的选择性较

高，易于氧化不饱和有机物，如烯烃、酚类、多环芳烃

和杂环化合物等，还可以与核酸、蛋白质以及大多数

细胞成分发生反应[33]，因此，在水污染控制领域，1O2 常
被用于有机微污染去除以及除藻灭菌等方面。相比于

氧化电势较高的硫酸根自由基（2.5~3.1 V vs NHE）和

羟基自由基（2.7 V vs NHE），1O2 的氧化电势较为温和

（0.81~2.20 V vs NHE），不能将水中无机阴离子氧化为

相应的阴离子自由基（如 HCO3·- 等），更不会生成有毒

的卤代副产物（如 BrO3-等），是一种较为理想的环境

清洁物质。如表 1 所示，多种 SACs/PMS 体系均能高效

生成 1O2，快速去除水中存在的痕量酚类、抗生素、细菌

等污染物，表现出了良好的实际应用前景。本节将从

有机微污染去除和杀菌灭藻 2 个方面详细介绍 SACs/
PMS 体系的优异性能。

2.1 对有机污染物的去除

2.1.1 去除效率

近年来，天然水体中检测到的痕量有机微污染物

的种类和范围不断增多，它们不仅结构复杂，而且可

生化性较差，难以被传统的污水处理工艺有效降解，

因而流入环境造成潜在危害[34]。酚类污染物和抗生素

等常作为典型有机污染物的代表，与 1O2 具有较高的

反应速率，有望通过 1O2 选择性氧化深度去除。Zong
等 [35]和 Li 等 [36]分别使用 NaClO/H2O2 和 Mo（VI）/H2O2
体系模拟产生 1O2，证实了苯酚（PHE）、双酚 A（BPA）、
扑热息痛（ACT）、盘尼西林（PENG）以及 4-CP 等富电

子有机物能被 1O2 快速降解，而苯甲酸（BA）、硝基苯

（NB）、阿特拉津（ATZ）和卡马西平（CBZ）等半波电势

较高的有机污染物均难以被 1O2 降解，这说明只有选

择适当的反应底物才能发挥 1O2 的选择性氧化优势。

Wu 等[37]以 Fe（acac）3@ZIF-8 作为前驱体，在 900、
1 000 和 1 100 益下进行热处理，分别制得了构型为

Fe-N4、Fe-N3C1 和 Fe-N2C2 的单原子材料。研究发现，

三者均能催化 PMS 产生 1O2 降解磺胺异恶唑（SIZ），反
应速率的大小顺序为 Fe-N4 > Fe-N3C1 > Fe-N2C2。如图

3（a）所示，Fe-N4/PMS 体系还能够有效去除 PHE 和

BPA，但对于 CBZ、BA 和 NB 等都不能有效氧化，这与

上述模拟氧化体系中的结果相吻合。Yao 等[38]通过改

变双金属 ZIFs 中的 Zn/Co 比，实现了 Co-N-C 组成和

配位结构的有效调控。Zn4Co1-C/PMS 体系能够 100%
产生 1O2，尽管只比 Zn2Co1-C/PMS 体系中 1O2 的浓度高

了 9.1%，但对 PHE 的去除率和反应速率分别提高了

24.9%和 21.7%，而且在 PHE 和 BA 的混合溶液中，1O2
能够选择性去除 98%的 PHE，进一步证明了其优异的

反应活性。另外，Zhang 等[28]通过酸刻蚀法将单原子位

点的配位环境由 Fe-N4 精确调控至 Fe-C2N1，该位点

调控使 1O2 的瞬态浓度提高了 12.3 倍，对 BPA 的反应

速率提高了 29 倍。这些研究说明，1O2 具有的选择性氧

化能力非常有利于定向去除复杂水体中的有机微污

染物。

为了发挥 1O2 氧化优势的同时便于实际水处理应

用，Yang 等[39]将催化剂（Cu-SA/MXene-900）通过真空

抽滤负载在聚偏二氟乙烯（PVDF）膜上进行连续过滤

测试，发现 8 h 内能去除 90%的 BPA 和 70%的总有机

碳（TOC），同时通量仍可维持在 357~400 L/（m2·h），说
明 1O2 与膜的结合不仅提高了催化效率，还在减缓膜

污染和维持膜通量方面发挥了重要作用（图 3（b））。
类似地，Wang 等 [40]制备的 Fe/Co 双原子催化剂负载

PVDF 膜（OCN-Co/Fe/PVDF）可高效催化 PMS 降解环

丙沙星（CIP），反应速率高达 33 min-1，是悬浮液中反

应速率（0.91 min-1）的 36.3 倍，而离子浸出质量浓度小

于 0.05 mg/L，说明膜过滤与催化氧化过程之间存在显

著的协同效应。此外，还可以将 SACs 涂覆在陶瓷膜表

面或填充入固定床反应器[41]，不仅具有良好的结构稳

定性，也便于批量废水处理，为 SACs/PMS 体系在实际

废水处理中的应用提供了可靠保障。

2.1.2 影响因素

（1）共存离子。众所周知，天然水体中含有丰富

的溶解性有机质（DOM）和阴阳离子，它们会消耗高级

氧化过程中产生的活性自由基，生成有毒卤代副产物

以及活性更低的阴离子自由基，从而使反应活性显著

降低并带来二次污染[33]。值得一提的是，1O2 不仅不会

与阴阳离子和 DOM 反应，它还可以通过水中 DOM 发

生光敏化反应产生，具有天然的应用场景。多项研究

结果显示[7-8，18]，基于 1O2 氧化的 SACs/PMS 体系对污染

物的降解速率并未受共存离子的影响（图 3（c）），且在

实际水体中（如江水、湖水等）作为背景液时仍然保持

高效的去除能力，证实了 1O2 具有优异的抗杂质干扰

能力。

（2）水体酸碱度，是影响 1O2 反应活性的另一个重

要参数，许多研究表明 [9，13，18]，基于 1O2 氧化的 SACs/
PMS 体系在较广的 pH 值范围内（3~11）均能保持对污

染物的高降解性能。然而，还有研究表明 1O2 对有机污

染物的降解速率与溶液 pH 值密切相关，高 pH 值条件

下 1O2 对解离态苯酚的降解速率要比中性和酸性条件

下高 1~2 个数量级[42]。目前大部分关于 pH 影响的研
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催化剂种类

究都是基于初始 pH 值开展的，但是由于 PMS 具有强

酸性，在反应过程中会将溶液 pH 值缓冲至 3~4 之间，

可能会遮敝 1O2 在不同 pH 值下的真实作用。因此，未

来需要在缓冲溶液中开展 pH 影响实验，以揭示 1O2 的
实际氧化特性。

（3）催化剂的循环稳定性，是决定其实际应用价

值的关键因素。文献[43]中提到，碳基催化剂通常会由

于表面氧化、中间产物覆盖以及活性组分流失等原因

发生性能衰退。图 3（d）比较了单原子催化剂 Fe1/CN
和金属复合催化剂 FeNP/CN 激活 PMS 降解 4-CP 的循

环性能，在 5 次循环之后，Fe1/CN 的催化活性略微下

降，但仍能够在 10 min 内去除超过 95%的污染物，而

FeNP/CN 的催化活性显著下降[18]。由于 PMS 分解会导

致溶液 pH 向强酸性缓冲，单原子活性中心的强金属-

载体效应缓解了金属浸出导致的失活，从而具有优异

的应用潜力。Liu 等[44]发现 Co-SA/PN-g-C3N4 单原子催

化剂也能够高效活化 PMS 氧化苯酚，如图 3（e）所示，

其催化活性随循环次数增加缓慢下降。研究表明，苯

酚会被氧化形成苯氧自由基，再通过偶联和聚合反应

在催化剂表面形成聚合物，从而使催化动力学反应减

速。为了使催化剂恢复原始活性，Liu 等分别将反应

后的催化剂用四氢呋喃超声清洗再生（M-1），或在

350 益下热处理 30 min（M-2），处理后的催化结果表

明，2 种方法均能有效恢复其催化活性，说明材料表面

积累的聚合物可能是其缓慢失活的真正原因。未来的

研究需要关注不同污染物在单原子催化剂表面的氧

化聚合行为及其对循环性能的影响，开发更多具有高

活性和稳定性的材料。

2.2 杀菌灭藻
1O2 不仅能够高效去除有机微污染，它还具有十分

优异的抗菌效果和灭藻功能。Yang 等[24]研究发现，以

Fe-N4 为活性中心的单原子催化剂（Fe SA/NPCs）能够高

效催化 PMS 产生 1O2，在 5 min 内将浓度为 107CFU/mL
的大肠杆菌（E. coli）全部杀死。1O2 主要通过蛋白质交

联和脂质过氧化破坏细菌的细胞壁，改变细胞膜的通

透性，从而使细胞内大分子物质泄漏和氧化，进而导

致大肠杆菌死亡。针对因水体富营养化导致的蓝藻水

华现象及其生态危害，Zhang 等[45]开发了单原子 Mn 负

载的氮化碳（SA-MCN），并用其活化 PMS 处理铜绿微

囊藻这种典型的蓝藻。研究发现，（2.5 依 0.5）伊 106 细
胞/mL 的铜绿微囊藻能够在 30 min 内被 100%去除，

这一方面是由于以 1O2 为主的 ROS 使细胞失活，另一

方面也发生絮凝过程使其沉淀，该氧化絮凝过程为有

害藻类的治理提供了新的思路。此外，1O2 已被证实能

够高效去除水中的病毒和抗性基因[46-47]，但基于 SACs/
PMS 体系产生 1O2 去除这些污染物的研究仍然较少，
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图 4 单线态氧的检测方法和电子转移机理示意

Fig.4 Schematic of electron-transfer mechanisms and detection methods for singlet oxygen
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（a）单线态氧的检测方法总结 （b）BvBN/Co-PMS 体系的 EPR 图谱[11]

（c）以 SOSG 为分子探针检测不同体系中的 1O2[37] （d）电子转移机理示意
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值得未来深入探究。

3 单线态氧的检测方法和存在的问题

在以上的讨论中，SACs/PMS 体系可以通过不同

的反应路径生成 1O2，并在水中富电子有机污染物的去

除以及杀菌灭藻等方面展现出良好的应用潜力。1O2 的
检测方法和电子转移机理示意图如图 4 所示。

为了深入分析 1O2 的生成和氧化作用，目前主要

采用电子顺磁共振波谱法（EPR）、化学探针法和溶剂

置换法来定性识别 1O2 是否生成，并通过猝灭法、模拟

氧化法和探针动力学法来定量鉴别 1O2 的氧化贡献，

如图 4（a）所示。然而，现有的 1O2 检测方法仍然存在一

定的问题，对于活性位点相同或类似的单原子材料，

不同验证方法可能得出截然不同的反应机理。因此，

本节将从 1O2 的识别方法、1O2 的作用鉴定以及存在的

问题 3 个方面进行总结，以期为实际催化体系中单线

态氧的定性定量分析提供参考。

3.1 单线态氧的识别方法

通常来说，2，2，6，6-四甲基哌啶（TEMP）会与 1O2
反应生成 2，2，6，6-四甲基-1-哌啶氧基（TEMPO），在
EPR 上出现 1 颐 1 颐 1 的三重峰信号，是最为常用的 1O2
识别方法之一。当 EPR 波谱中出现了明显的 TEMPO
特征峰，如图 4（b）所示，且峰强度随着反应时间的增

加显著提高，说明 1O2 在该反应过程中持续生成且浓

度不断提高[11]。该结果可以进一步通过 9，10-二苯基

蒽（DPA）探针法进行验证，这是因为 DPA 会与 1O2 发
生特异性反应产生 9，10 -二苯基蒽内过氧化物

（DPAO2）。此外，由于 1O2 在重水中的存活时间（67 滋s）
是纯水中的（3.6 滋s）18.6 倍，还可以通过溶剂置换法

配置含有 50%重水（D2O）的溶液，若该 SACs/PMS 体系

对目标污染物的降解性能相比于纯水中显著提升，则

可间接证明 1O2 在反应中生成并作用于污染物降解。

同理，若以 D2O 为溶剂开展 EPR 测试，如果 TEMPO
的峰强度显著高于纯水中的强度，也能说明反应体系

中确实产生了 1O2[35]。
除了上述方法以外，1，3-二苯基异苯并呋喃

（DPBF）、单线态氧绿色荧光探针（SOSG）、9，10-蒽二

基-双（亚甲基）二甲酸（ABDA）和 3，3忆，5，5忆-四甲基

联苯胺（TMB）等分子探针也被用于识别反应体系中是

否生成 1O2[33，36]。其中，DPBF 能够与 1O2 发生特异性反

应生成 1，4-二苯甲酰基苯，该不可逆反应会导致

DPBF 在紫外可见分光光度计（UV-Vis）410 nm 处的

特征峰强度显著下降。SOSG 则是在与 1O2 反应后生成

过氧化物（SOSG-EG），在 528 nm 波长下发出绿色荧

光，如图 4（c）所示[37]，荧光响应强度与 1O2 含量成正相
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关。由于 SOSG 对 1O2 具有高度选择性，对羟基自由基

和超氧自由基等活性物质无明显响应，因此是一种较

为理想的 1O2 荧光探针。为了判断反应体系中的 1O2 是
否来源于水中溶解氧，通常还采用通入氮气/氩气的方

式观察 SACs/PMS 体系对污染物的降解速率是否下

降，以及通过氧气后污染物的反应速率是否提升。如

果通入气体对反应无显著影响，说明水中溶解氧并未

参与 1O2 的生成[18]。
3.2 单线态氧的作用鉴定

猝灭实验是鉴定 1O2 氧化作用最直接的方式之

一，常用的 1O2 猝灭剂包括叠氮化钠（NaN3）、L-组氨酸

（L-his）、茁-胡罗卜素和糠醛（FFA）等[42]，它们与 1O2 的
反应速率常数（k 1O2）分别为 7.8 伊 108、3.2 伊 107、（2~3）伊
1010 和 1.2 伊 108 L/（mol·s）。通常的逻辑是，若猝灭剂的

加入能抑制 SACs/PMS 体系对污染物的去除，说明
1O2 在污染物氧化中起到重要作用。例如，Zhang 等[18]以
叔丁醇（TBA）、甲醇（MeOH）以及超氧化物歧化酶

（SOD）分别作为·OH、·OH/SO4·-和 O2·-的猝灭剂，发现

Fe1/CN-PMS 体系对 4-CP 的去除并未受以上猝灭剂

加入的影响。在加入 NaN3、FFA 和 L-his 等 1O2 猝灭剂

后，该体系对 4-CP 的降解速率显著下降，且抑制效果

随猝灭剂浓度的提升明显提高，由此推断 1O2 是该体

系唯一起作用的 ROS。
然而，Yun 等[48]发现 NaN3 和 L-his 会直接与 PMS

反应，它们对 1O2 的猝灭效果主要源于对 PMS 的消耗

而非 1O2 捕获。此外，Ren 等 [49]证实氧化电势较低的

FFA 也能够通过电子转移路径（ETP）被 CNT/PDS 体

系降解，从而严重抑制底物苯酚的去除。这说明 FFA
不适宜作为 1O2 猝灭剂用于以 ETP 为主的 SACs/PMS
体系。在排除了其他活性物种存在的情况下，要想区

分 1O2 和 ETP 的作用，还有 2 种最简单的方法：

（1）将 SACs 和 PMS 进行预混合搅拌，在预混一

定的时间后（如 10、30、60 min）再加入污染物，测定污

染物的降解曲线。和未预混体系进行对比，如果预混

时间越长，SACs/PMS 体系对污染物的降解效率越低，

说明可能有 1O2 存在。这是因为 ETP 过程实际上是

PMS 在催化剂表面形成 PMS@ 催化剂复合体，氧化电

势提升，污染物向复合体进行电子转移从而被氧化

（图 4（d））。预混合对 ETP 过程影响较小，但是会造成
1O2 的大量生成和消耗，从而使反应速率显著降低。

（2）测定 SACs/PMS 体系在纯水或污染物溶液中

PMS 的消耗曲线，如果 PMS 在纯水和污染物中的消耗

曲线能够重合，说明该体系可能是一个以 1O2 为主的

体系。若加入污染物后 PMS的消耗显著提高，说明反应

中有 ETP 过程存在[4]。这是因为在 ETP 过程中，污染物

的加入会引起电子转移和 PMS 的分解，PMS 的消耗一

定会显著高于在纯水中的吸附过程。

茁-胡萝卜素尽管不与 PMS 反应，也不能通过 ETP
被降解，但是它在水中的溶解度极低，而且也有报道

显示它不能有效促使胞内 1O2 失活，因此也不是一种完

全可靠的 1O2 猝灭剂[42]。众所周知，TEMP 是一种 1O2 自
旋电子捕获剂，Cheng 等[50]首次采用 TEMP（5 mmol/L）
作为猝灭剂研究 1O2 在 CNT/PDS 体系降解 2，4-二氯

酚（2，4-DCP）中的作用，发现在这个以 ETP 为主的

体系中，TEMP 加入并未影响 2，4-DCP 的降解。文献

[51-52]证实了 TEMP 不会影响自由基和电子转移过

程，是一种较为理想的 1O2 猝灭剂，已在多个 SACs/
PMS 体系中被使用。但是 TEMP 自身碱性较强，直接

加入溶液后会使 pH 向碱性缓冲，有可能造成 PMS 的

碱活化并干扰 PMS 的界面作用，因此在使用前须将

pH 值调节至中性。

除了猝灭法外，1O2 的作用还可以采用模拟 1O2 体
系氧化法（如可见光/玫瑰红体系）和探针动力学法进

行探究。

3.3 存在的问题

在研究中发现，有许多活性位点相同或类似的

SACs/PMS 体系会产生完全不同的氧化活性物种

（ROS）。例如，在 FeSA-MNC/PMS、Fe-N4/PMS 和 Fe-
SAC/PMS 体系中 [37，53-54]，主要活性中心都是 Fe-N4 位
点，但是它们分别通过产生高价铁（Fe（V）= O）、1O2 或
介导电子转移降解污染物。这一方面是与它们的基底

不同有关，因为除了单原子活性中心外，还有 N 原子、

羰基、缺陷等位点能够有效活化 PMS；另一方面也和

检测手段有关，使用不同猝灭剂得到的机理截然不

同。因此，对于一个机理复杂的 SACs/PMS 体系，不仅

要证明 1O2 的生成和作用，更需要采用多种手段来证

明自由基、高价金属和 ETP 是否存在并在污染物去除

中发挥作用。

4 结论与展望

基于 1O2 去除水中污染物的 SACs/PMS 体系因其

高选择性氧化优势和 100%原子利用率而受到广泛关

注。单原子活性中心（M-Nx）可以通过不同的反应路径

活化 PMS 产生 1O2，不仅能够高效氧化富电子有机物，

还可以作为杀菌灭藻剂修复水体生物污染，具有十分

重要的环境意义和实际应用价值。为了进一步推动技

术革新和产业落地，未来应致力于以下研究方向：
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（1）开发高质量低成本 SACs，并将其制成便于回

收的宏观环境器件（如膜、气凝胶、流动床反应器等），

研究其活化 PMS 产生 1O2 选择性去除实际水体中的

富电子微污染物的效能和构-效关系。

（2）进一步厘清 1O2 和电子转移路径以及高价金

属在污染物去除中的相对贡献。

（3）由于溶液 pH 值不仅会改变 1O2 的生成速率

和氧化活性，还会改变污染物的解离状态，因此，pH
值对 1O2 氧化贡献的影响同样值得关注。
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