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第 ３８ 卷第 １ 期 ２０１９ 年 １ 月

Ｖｏｌ． ３８， Ｎｏ． １ Ｊａｎｕａｒｙ ２０１９

　 ２０１８ 年 ２ 月 ２７ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｆｅｂｒｕａｒｙ ２７， ２０１８） ．

　 ∗国家自然科学基金（５１６０８４７９， ８１５０２４２１），浙江省自然科学基金（ＬＹ１４Ｂ０４００３），宁波市自然科学基金（２０１８Ａ６１０２０６）， 国家级大学

生创新创业训练计划项目（２０１７１３０２２００９）和浙江省新苗计划项目（２０１６Ｒ４０１１８１）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ（５１６０８４７９， ８１５０２４２１）， Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｚｈｅｊｉａｎｇ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ

（ＬＹ１４Ｂ０４００３）， Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｎｉｎｇｂｏ Ｃｉｔｙ （ ２０１８Ａ６１０２０６ ）， Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｃｏｌｌｅｇｅ Ｓｔｕｄｅｎｔｓ′ Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ ｎｄ

Ｅｎｔｒｅｐｒｅｎｅｕｒｓｈｉｐ Ｔｒａｉｎｉｎｇ Ｐｒｏｇｒａｍ （ ２０１７１３０２２００９ ） ａｎｄ Ｘｉｎｍｉａｏ Ｓｔｕｄｅｎｔｓ′ Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ Ｔｒａｉｎｉｎｇ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｚｈｅｊｉａｎｇ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ

（２０１６Ｒ４０１１８１）．

　 ∗∗通讯联系人， Ｔｅｌ：０５７４⁃８８１３０１３０， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｈｙｓｈｅｎ＠ ｎｉｔ．ｚｊｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：０５７４⁃８８１３０１３０， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｈｙｓｈｅｎ＠ ｎｉｔ．ｚｊｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１８０２２７０２
闻自强， 郑雯静， 沈昊宇，等．高氯酸盐的危害、水污染现状与去除技术研究进展［Ｊ］ ．环境化学，２０１９，３８（１）：２０９⁃２１６．
ＷＥＮ Ｚｉｑｉａｎｇ， ＺＨＥＮＧ Ｗｅｎｊｉｎｇ， ＳＨＥＮ Ｈａｏｙｕ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｎ ｔｈｅ ｈａｚａｒｄｓ， ｗａｔｅｒ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｓｔａｔｕｓ ａｎｄ ｒｅｍｏｖａｌ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ ｏｆ
ｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９，３８（１）：２０９⁃２１６．

高氯酸盐的危害、水污染现状与去除技术研究进展∗

闻自强　 郑雯静　 沈昊宇∗∗　 胡美琴

（浙江大学宁波理工学院， 生物与化学工程学院， 宁波， ３１５１００）

摘　 要　 高氯酸盐（ｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ， ＣｌＯ－
４）是典型的难降解、具有高度扩散性的持久性无机污染物． 由于 ＣｌＯ－

４ 能

影响机体甲状腺的正常功能， 并有可能一定程度造成血红细胞破坏和肝、肾脏损伤， 相关环境污染和人体健

康安全问题引起了研究者的高度重视． 在深入了解其的环境化学特性与危害的基础上将其有效去除是近年

来的研究重点和难点． 目前处理和降解 ＣｌＯ－
４ 污染物的主要方法有：物理法、化学法、生物法等． 本文归纳总结

了这些方法的原理和特点， 重点综述了近年来在吸附与降解机理方面的研究进展．
关键词　 高氯酸盐， 危害， 去除， 降解， 机理．

Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｎ ｔｈｅ ｈａｚａｒｄｓ， ｗａｔｅｒ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｓｔａｔｕｓ
ａｎｄ ｒｅｍｏｖａｌ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ ｏｆ ｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ

ＷＥＮ Ｚｉｑｉａｎｇ　 　 ＺＨＥＮＧ Ｗｅｎｊｉｎｇ　 　 ＳＨＥＮ Ｈａｏｙｕ∗∗ 　 　 ＨＵ Ｍｅｉｑｉｎ
（Ｎｉｎｇｂｏ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｚｈｅｊｉａｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｎｉｎｇｂｏ， ３１５１００， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ （ｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ， ＣｌＯ－
４） ｉｓ ａ ｈｉｇｈｌｙ ｄｉｆｆｕｓｉｖｅ， ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ ｔｏ ｄｅｇｒａｄｅ ａｎｄ ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔ

ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔ． ＣｌＯ－
４ ｃａｎ ａｆｆｅｃｔ ｔｈｅ ｎｏｒｍａｌ ｐｈｙｓｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｆｕｎｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｙｒｏｉｄ， ａｎｄ ｍａｙ ｃａｕｓｅ

ａ ｃｅｒｔａｉｎ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ ｄｅｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｎ ｒｅｄ ｂｌｏｏｄ ｃｅｌｌｓ， ｌｉｖｅｒ ａｎｄ ｋｉｄｎｅｙ． Ｔｈｅｓｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ
ａｎｄ ｈｕｍａｎ ｈｅａｌｔｈ ａｎｄ ｓａｆｅｔｙ ｐｒｏｂｌｅｍｓ ａｒｏｕｓｅｄ ｔｈｅ ａｔｔｅｎｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｓｅａｒｃｈｅｒｓ． Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ
ａｎｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＣｌＯ－

４ ｈａｓ ｂｅｃｏｍｅ ｏｎｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ ａｎｄ ｈｏｔｔｅｓｔ ａｒｅａｓ ｉｎ ｒｅｃｅｎｔ ｙｅａｒｓ． Ａｔ
ｐｒｅｓｅｎｔ， ｍａｉｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ａｎｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＣｌＯ－

４ ｉｎｃｌｕｄｅ ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｍｅｔｈｏｄｓ， ｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ， ａｎｄ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｅｔｃ． Ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ， ｔｈｅ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ ａｎｄ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｍｅｔｈｏｄｓ ａｒｅ ｓｕｍｍａｒｉｚｅｄ， ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ａｎｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｉｎ ｒｅｃｅｎｔ ｙｅａｒｓ ｉｓ ｒｅｖｉｅｗｅｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ， ｈａｒｍｆｕｌｎｅｓｓ， ｔｒｅａｔｍｅｎｔ， ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ， ｍｅｃｈａｎｉｓｍ．

高氯酸盐（ｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ， ＣｌＯ－
４）是一种新型无机污染物． 由于其高稳定性、高水溶性和强氧化性常作

为安全的氧化剂被广泛应用于军工制造和工业生产［１］ ． ＣｌＯ－
４ 还被广泛应用于临床治疗免疫系统缺陷造
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成的甲状腺机能亢进以及在临床实验中检验甲状腺素的分泌情况、某些硝酸钾类农业肥料中也检出高

氯酸盐［２⁃３］ ． 近期研究发现烟花燃放和消毒剂使用也会产生人为的 ＣｌＯ－
４ 污染． ＣｌＯ－

４ 的电荷和离子半径

与碘离子非常接近， 可以与碘离子竞争直接进入人体的甲状腺， 阻碍人体对碘的吸收， 从而间接造成

甲状腺激素 Ｔ３和 Ｔ４合成量的减少， 干扰甲状腺正常功能、代谢和发育， 严重时对骨髓、肌肉组织产生病

变影响， 诱发甲状腺癌， 严重危害人类的健康［４⁃ ５］ ． ＣｌＯ－
４ 的污染情况几乎遍布世界各地， Ｐｒａｓａｎｎａ 等［６］

汇总了现有的研究数据， 发现中、美、日等 １１ 个国家， 甚至在偏远的南极地区， 都均在泥土、灰尘、空气

或者水体等介质中发现了 ＣｌＯ－
４， 其中玻利维亚的盐戈佐岛和马耳他岛的落尘中含量甚至超过

５００ ｍｇ·ｋｇ－１ ． ２０１５ 年以来， 有关中国出口欧洲的茶叶中被检出高含量 ＣｌＯ－
４ 的消息屡次引发关注， 这也

对我国茶叶出口造成了一定影响． 宇盛好等［７］对上海的市售粮食、蔬菜、水果、乳制品、肉类、蛋类、水产

品和茶叶等 ８ 类食品 ８０ 件样品检测， ＣｌＯ－
４ 检出率为 ７８．８％， 平均检测值为（１３．０ ± ２６．４）μｇ·ｋｇ－１， 上海

市居民每日膳食中 ＣｌＯ－
４ 的高消费人群暴露量为 ０． ４４ μｇ·ｋｇ－１ 体质量， 已超过欧洲食品安全局

（Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｆｏｏｄ Ｓａｆｅｔｙ Ａｕｔｈｏｒｉｔｙ， ＥＦＳＡ）设定的每日 ０．３ μｇ·ｋｇ－１体质量， 存在一定的健康风险． 此外，
２０１２ 年， 杨佳佳［８］对中国居民膳食高氯酸盐暴露水平的研究评估显示， 我国 １２ 个省份 ＣｌＯ－

４ 暴露量是

每日０．２１—１．６５ μｇ·ｋｇ－１体质量， 平均暴露量是每日 ０．６５ μｇ·ｋｇ－１体质量． 我国是传统的烟花制造和消

费国， 研究表明， 在烟花燃放后的水体和大气气溶胶中均测出高浓度 ＣｌＯ－
４
［９］ ． ＨＯＣｌ ／ ＯＣｌ－是日常所用

消毒剂的主要成分， 该类化合物在光化学作用下会生成副产物 ＣｌＯ－
４
［１０］， ＣｌＯ－

４ 水污染现状令人堪忧． 随
着人们对 ＣｌＯ－

４ 的认识不断加深， 如何去除和降解 ＣｌＯ－
４ 是近年来的研究重点和难点之一， 引起了国内

外学者的广泛关注． 目前， 处理 ＣｌＯ－
４ 污染物的方法有：物理法、化学法和生物法等． 本文归纳总结了这

些方法的原理和特点， 重点综述了近年来在吸附与降解机理方面的研究进展．

１　 高氯酸盐的生物毒理效应与危害（Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｔｏｘｉｃｏｌｏｇｙ ｅｆｆｅｃｔ ａｎｄ ｈａｒｍｆｕｌｎｅｓｓ ｏｆ ｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ）
ＣｌＯ－

４ 来源广泛且不易降解， 研究者们已经开展了许多关于 ＣｌＯ－
４ 对机体毒性作用研究的动 ／植物实

验． ＣｌＯ－
４ 对人体的影响主要表现为抑制甲状腺对碘的吸收， 造成对发育系统特别是对大脑发育的影

响， 目前这一结论已经普遍为人们所接受［５，１１］ ． 随着研究的深入， 研究者发现 ＣｌＯ－
４ 不但会干扰甲状腺

功能， 还可对哺乳类、两栖类及鱼类等动物的生长发育、生殖行为、神经系统发育等造成一定的影响． 例

如， Ｂｅｒｎｈａｒｄｔ 等［１２］发现 ＣｌＯ－
４ 能够干扰三棘棍的求偶行为和正常鱼类的性发育等， 该研究还显示 ＣｌＯ－

４

会产生雄激素作用， 可以在非雌雄同体的动物身上诱导功能性雌雄同体． ＣｌＯ－
４ 慢性暴露会影响骨结构

发育， 当 ＣｌＯ－
４ 浓度为 １２ ｍｇ·Ｌ－１时出现异常． Ｇｏｌｅｍａｎ 等［１３］发现 ＣｌＯ－

４ 阻碍了非洲爪蟾生长发育胚胎的

变态发育并减缓了其下肢生长， 即使是最低浓度（５９ mｇ·Ｌ－１）的 ＣｌＯ－
４ 也会导致甲状腺滤泡上皮显著增

大， 且性别比发生倾斜， 尤其是男性变态的百分比明显降低． Ｈｅｌｂｉｎｇ 等［１４］ 发现 ＣｌＯ－
４ 对非洲爪蟾幼体

大脑编码蛋白质的 ｍＲＮＡ 有巨大影响， 由此间接证明了 ＣｌＯ－
４ 对于神经系统的毒理效应． 除此之外还发

现 ＣｌＯ－
４ 可以影响蝌蚪脑部与神经发育和功能有关的蛋白的 ｍＲＮＡｓ 表达水平， 从而改变脑部基因表达．

２　 高氯酸盐的水污染现状（Ｗａｔｅｒ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｓｔａｔｕｓ ｏｆ ｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ）
环境中 ＣｌＯ－

４ 可以通过饮水、呼吸（大气）、或经食物链（土壤蔬菜、动物等）多种不同途径进入人体．
由于 ＣｌＯ－

４ 的水溶性极高（２５ ℃时为 ２００ ｇ·Ｌ－１）， 多数土壤矿物质对其吸附作用相对较小， 一旦进入环

境介质即会随着地下水和地表水， 直接影响人们的健康和破坏生态平衡． 彻底调查 ＣｌＯ－
４ 在饮用水（源

水）中、土壤食物链中以及大气中的的污染现状， 分析其带来危害的严峻性至关重要． １９９７ 年， 研究人

员首先在美国加利福尼亚州的饮用水源中检测到浓度高达 ２６０ μｇ·Ｌ－１的 ＣｌＯ－
４
［１５］， 随后在许多州的地

表水和地下水中都检测到 ＣｌＯ－
４ 的存在． 此后， 美国成为全球最早开展大范围供水系统中 ＣｌＯ－

４ 浓度水

平调查的国家［１６］ ． ＵＳＥＰＡ 于 １９９８ 年将 ＣｌＯ－
４ 纳入第一类饮用水污染物候选名单（ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔ ｃａｎｄｉｄａｔｅ

ｌｉｓｔｓ， ＣＣＬｓ） ［１７］ ． 随后其他发达和发展中国家也陆续开展了水中 ＣｌＯ－
４ 浓度水平的调查． 表 １ 汇总了不同

国家水体环境（包括自来水和瓶装水）中 ＣｌＯ－
４ 浓度水平．
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表 １　 不同国家水体环境中 ＣｌＯ－
４ 浓度水平［１８⁃２０］

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＣｌＯ－
４ ｉｎ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｕｎｔｒｉｅｓ ［１８⁃２０］

国家
Ｃｏｕｎｔｒｙ

水样
Ｗａｔｅｒ Ｓａｍｐｌｅ

ＣｌＯ－
４ 浓度

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＣｌＯ－
４ ／ （μｇ·Ｌ－１）

采集信息
Ｓａｍｐｌｉｎｇ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ

美国 地下水
水样浓度 ＜０．０４ （ＤＮ∗ ＝ １４７），
水样浓度 ０．０４—０．１２（ＤＮ＝ ４２），
水样浓度＞０．１２（ＤＮ＝ ２８）

全国地区， 志愿者采集

饮用水
活动水井：＞４（ＤＮ＝ ４６７）
备用水井：＞６（ＤＮ＝ ３０２）

加利福尼亚州 ３ 个城市公共
饮用水

自来水 均值＝ ０．７１４， 中值＝ １．１６， ＤＮ＝ ３２６２ 全美范围居民自来水

自来水 ０．０５—１００（均值＝ ４．５， ＤＮ＝ ４９） Ｔｏｋｙｏ 地区

瓶装水 ０．０５—１１０ （均值＝ １４， ＤＮ＝ １０）

日本 自来水 ０．０６—０．５３ （均值＝ ０．１４， 中值＝ ０．１９，ＤＮ＝ ２７） Ｉｂａｒａｋｉ， Ｋａｎａｇａｗａ， Ｉｗａｔｅ 等 ３
个县

自来水
上中下河流域：０．０６ —３７（ＤＮ＝ ３０）
原水： ０．０９—３９．８（ＤＮ＝ ７）
出厂水： ０．１２—１０．３（ＤＮ＝ ６）

主要流域 Ｔｏｎｅ 河流附近水厂

韩国 自来水、海水
０．１０—６．１（均值＝ ０．５６±０．０１， ＤＮ＝ ５２０）
０．０４—０．２９（均值＝ ０．０７±０．０１， ＤＮ＝ ２３）
海水：均值＝ １．１５±０．０１

覆盖全国所有省市

英国 自来水
原水： ＜０．０２—４．９８１（ＤＮ＝ ９３）
出厂水： ＜０．０２—２．０７３（均值＝ ０．７４７， ＤＮ＝ ３９）

Ｅｎｇｌａｎｄ Ｗａｌｅｓ 地区处理饮用
水场地

土耳其 自来水
＜０．０１—３．４５（均值＝ ０．１５，
中值＝ ０．０７， ＤＮ＝ １４５） 土耳其的 ５ 个城市

印度 地下水、地表水
地下水：ＮＡ∗—７２７０（ＤＮ＝ １６０）；
地表水：ＮＡ—３５５（ＤＮ＝ １０）

２４ 个不同地区

饮用水
＜０．０２—６．９１（均值＝ ０．４２±１．１，
中值＝ ０．０７， ＤＮ＝ ６６） 六个洲 １３ 个地点

中国 瓶装水 ＜０．０３７—２．０１３±０．０１５（ＤＮ＝ ２９） 覆盖全国大部分畅销品牌

地下水 ０．１—１．７（均值＝ ０．５４１， ＤＮ＝ ２９） 哈尔滨饮用水井

自来水
０．０２—５４．４（均值＝ ２．２０±６．３９，
中值＝ ０．６２， ＤＮ＝ ３００） １３ 个省市采集

采样缸水体 春季均值达到 ６．７５５， 其它 ３ 个季节的浓度在 ０．４５９—０．７０９ 范围内
兰州市城区中心
（３６°０３′０６″Ｎ；１０３°５０′２０″Ｅ）
距地面高度约 ４５ ｍ

河水、地下井水、
泉水

河水：＜１．８４—７８．０９（均值＝ ３８．５４， ＤＮ＝ １０）；
地下井水：＜１．２０—２２．９４（均值＝ １０．２４， ＤＮ＝ ２４）；
泉水：＜０．８４—５．９４（均值＝ ２．８９， ＤＮ＝ １２）

浏阳市境内的浏阳河水及其
附近地下水

　 　 注： ∗ＤＮ：样本数（ｄａｔａ ｎｕｍｂｅｒ） ．

从表 １ 可见， 各国在集体供水系统或自来水以及瓶装水中均检测到一定浓度的 ＣｌＯ－
４ ． 由于各国存

在检测技术和条件差异， 各项调查数据的检测限并不一致， 因此难以比较不同国家或地区的 ＣｌＯ－
４ 浓度

数据． 在 １９９７ 年前， 测定介质中 ＣｌＯ－
４ 的方法灵敏度低， 不能有效地测定环境样品中的微量 ＣｌＯ－

４ ． 这种

情况一直到上世纪 ９０ 年代末以美国 Ｄｉｏｎｅｘ 公司等为代表的分析仪器生产商相继研究开发出了针对

ＣｌＯ－
４ 的高效色谱分析柱和检测方法， 环境中的 ＣｌＯ－

４ 污染状况才有了初步研究［２１］ ． 近年来， 人为因素

导致自来水中 ＣｌＯ－
４ 浓度增大的例子越来越多． 例如， 美国的 Ｃｌａｃｋ（Ｈｅｎｄｅｒｓｏｎ）， Ｌａｓ Ｖｅｇａｓ， Ｎｅｖａｄａ 地

区因建有两个高氯酸铵工厂， 井水、地下水中的 ＣｌＯ－
４ 浓度达 ６３０—３７００ ｍｇ·Ｌ－１ ［２２］ ． 饮用水中 ＣｌＯ－

４ 的广

泛检出， 主要是因为水源受自然或人为因素的污染． 目前对环境中 ＣｌＯ－
４ 污染浓度水平进行明确规定的

只有美国， 美国国家科学院 （ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ） 下属的研究委员会 （ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ
Ｃｏｕｎｃｉｌ， ＮＲＣ）综合所有可获得的健康数据进行评估并结合文献调研， 将 ＣｌＯ－

４ 摄入的官方安全参考剂

量（Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ Ｄｏｓｅ， ＲｆＤ）定为 ０．７ μｇ·ｋｇ－１·ｄ－１， 被 ＥＰＡ 采纳并作为官方推荐安全浓度限值［２３］ ． 其他国

家因为对 ＣｌＯ－
４ 污染问题的认识刚起步， 还没有提出安全浓度限值．我国也有很多企业在生产和使用

ＣｌＯ－
４， 加上我国是一个传统的烟花制造和消费大国， 对国内排放区域周围的 ＣｌＯ－

４ 含量进行监测， 弄清
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其污染原因和污染程度， 借鉴国际上对 ＣｌＯ－
４ 毒理学研究的成果， 制订我国的饮用水以及其他环境要素

的 ＣｌＯ－
４ 限量标准正成为环保领域的研究重点之一．

３　 高氯酸盐水污染处理技术（Ｗａｔｅｒ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ ｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ）
由于 ＣｌＯ－

４ 的水溶性高、稳定性好、降解困难［２４］， 在自然环境条件下其降解需要几十年甚至更长时

间． 常规处理工艺如混凝、沉淀、过滤和消毒等操作很难将其有效去除［２４］ ．
目前主要的 ＣｌＯ－

４ 去除方法可分为物理法［２５－３２］、化学法［３３⁃３５］ 和生物法［３７－４０］ ． 表 ２ 汇总了废水中的

ＣｌＯ－
４ 的主要去除方法与原理．

表 ２　 废水中的 ＣｌＯ－
４ 的主要去除方法与原理

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍａｉｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＣｌＯ－
４ ｉｎ ｗａｓｔｅ ｗａｔｅｒ

编号
Ｎｏ．

去除方法
Ｒｅｍｏｖａｌ
ｍｅｔｈｏｄ

实验条件
Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

去除效果与主要参数
Ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｎｄ
ｍａｉｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

去除原理
Ｒｅｍｏｖａｌ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍ

参考文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

１ 物理法 酸化处理的颗粒活性炭（ＧＡＣ）， ３０３ Ｋ 吸附容量：２０．１—４４．０ ｍｇ·ｇ－１ 化学吸附 ［２５］

２ 阳离子表面活性剂修饰的活性炭 吸附容量：２１．１４—２９．５９ ｍｇ·ｇ－１ 离子交换作用 ［２６］

３ 负载 ＦｅＣｌ３ 的活性炭 去除率：９７％ 物理⁃化学吸附 ［２７］

４ 负载十六烷基三甲基氯化铵（ＣＴＡＣ）的
活性炭纤维（ＡＣＦ）， ６０ ℃ 吸附量：５５．２５７ ｍｇ·ｇ－１ 物理吸附 ［２８］

５ １ ｇ·Ｌ－１煅烧层状双金属氢氧化物， ６ ｈ 去除率：９５％ 物理吸附 ［２９］

６ 质子化交联壳聚糖， ｐＨ＝ ４．０， ８．１ ｍｉｎ 去除率：９９．８％ 物理吸附 ［３０］

７ 磁性离子交换树脂（ＭＩＥＸ􀳏 ） 去除率：９４．９４％ 离子交换作用 ［３１］

８ 氨基磺酸交联的 Ｃｕ⁃４，４′⁃联吡啶 ＭＯＦｓ
（ＡＳＥ）

吸附容量：
１１９．９７—１４３．４８ ｍｇ·ｇ－１

静电相互作用、离子
交换作用

［３２］

９ 化学法
壳聚糖为稳定剂制备出的稳定型纳米
零价铁（ＣＳ⁃ｎＺＶＩ）， ９２ ℃， ８ ｈ， 降解率：９６．１％ Ｆｅ 还原 ［３３］

１０ 负载有铼（Ⅶ）前体的含有质量分数为
５％钯的碳粉， 降解率：９９．５％ Ｈ２ 还原 ［３４］

１１
Ｐｄ ／ Ｐｔ 固载的 Ｎ⁃掺杂的活性碳纤维
（Ｐｄ ／ Ｐｔ⁃ＮＡＣＦ）， Ｈ２， ｐＨ＝ ５， ８ ｈ， 电流
２０ ｍＡ

降解率：８１％
吸附 与 电 催 化 Ｈ２

还原
［３５］

１２ 生物法
ＧＷＦ 菌， １，５⁃二氯蒽醌浓度为

０．０３６ ｍｍｏｌ·Ｌ－１， ３５ ℃， ｐＨ＝ ７．５
降解率： ９４．５％ 非水溶性醌加速生

物还原
［３７］

１３ 流化床生物反应器（ＦＢＲ），
ＭｉｃｒｏＣ ２０００ （ＴＭ） 甘油基电子供体

降解率： ＞９９．５％ 生物还原 ［３８］

１４ 自养反硝化生物阴极微生物燃料电池
（ＭＦＣ）

ＣｌＯ－
４ 与 ＮＯ－

３ 浓度比为 １∶ １ 时，
二者的去除率分别为 ４０．９７％和
８６．０３％．

生物电还原 ［３９］

１５ 零价 铁 辅 助 自 养 高 氯 酸 盐 还 原 菌
（ＰＲＢ）

Ｃａ２＋ 起到促进作用； 降解率：
近 １００％

自养微生物还原、吸
附与静电相互作用
协同作用

［４０］

３．１　 物理法

物理法［２５⁃３２］主要是指通过吸附、离子交换等方法将水中的 ＣｌＯ－
４ 吸附去除， 或与其他无害阴离子交

换．主要的材料有活性炭、壳聚糖、层状双金属氢氧化物及其改性材料等． 例如：Ｋｒｉｓｈｎａｎ 等［２５］ 发现颗粒

活性炭（ＧＡＣ）对水中 ＣｌＯ－
４ 的吸附符合准二级动力学模型， 几种经酸处理后的改性 ＧＡＣ 在 ３０３ Ｋ 时的

饱和吸附容量可以达到 ２０．１—４４．０ ｍｇ·ｇ－１， 较普通 ＧＡＣ 对 ＣｌＯ－
４ 的吸附能力有明显提高， 这与其吸附

机理为化学吸附有关． Ｌｉｎ 等［２６］通过阳离子表面活性剂改性活性炭能有效提高活性炭对 ＣｌＯ－
４ 的吸附量

至 ２１．１４—２９．５９ ｍｇ·ｇ－１， 吸附机理涉及到离子交换作用， 而不是活性炭简单的物理吸附． 何勇等［２７］ 研

究表明， 采用浸润法以颗粒活性炭为负载制备新型复合材料（ＧＡＣ⁃Ｆｅ）对 ＣｌＯ－
４ 的去除效果大大加强，

ＣｌＯ－
４ 在颗粒活性炭上的吸附符合准二级动力学模型．主要是由于活性炭上负载的 ＦｅＯＯＨ 和 ＣｌＯ－

４ 发生
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吸附反应， 其中活性炭负载 ＦｅＣｌ３对 ＣｌＯ－
４ 的去除效果最佳， 去除率高达 ９７％， 相比于 ＧＡＣ 高出 ７５％．

汤丁丁等［２８］研究表明， 十六烷基三甲基氯化铵（ＣＴＡＣ）为活性炭纤维（ＡＣＦ）的最佳改性剂．常温条件下

ＣＴＡＣ⁃ＡＣＦ 对 ＣｌＯ－
４ 的最大饱和吸附量值可达到 ３５． ４８９ ｍｇ·ｇ－１， 在 ６０ ℃ 时饱和吸附量可达到

５５．２５７ ｍｇ·ｇ－１， 改性效果显著， 且在不同温度下都具有有效的吸附性能， 有利于材料在不同环境条件

下的应用． 改性活性炭虽能有效吸附水中的 ＣｌＯ－
４， 但其用量大， 成本高， 且改性后的活性炭对其他污

染物的吸附能力受到限制， 有一定的实用局限性． Ｗｕ 等［２９］ 研究表明， 煅烧层状双金属氢氧化物

（ＣＬＤＨ）能有效吸附水中的 ＣｌＯ－
４ ．在煅烧温度为 ５００°Ｃ， 锌 ／铝比为 ２ 的条件下得到的 ＣＬＤＨ 吸收能力

最佳． 在 １００ ｍｇ·Ｌ－１的 ＣｌＯ－
４， １ ｇ·Ｌ－１的 ＣＬＤＨ 剂量条件下， ６ ｈ 内物质对 ＣｌＯ－

４ 的吸收率为 ９５％及以上．
其吸附过程为自发、吸热过程， 吸附受扩散速率控制． Ｘｉｅ 等［３０］ 研究表明， 质子化交联壳聚糖能吸附水

溶液中的 ＣｌＯ－
４， 单层吸附容量为 ４５．４５５ ｍｇ·ｇ－１ ． 在 ｐＨ 值为 ４．０， 接触时间为 ８．１ ｍｉｎ， 进水中 ＣｌＯ－

４ 浓度

为 １０ ｍｇ·Ｌ－１的条件下， 质子化交联壳聚糖能最大效率地吸附水溶液中的 ＣｌＯ－
４， 出水中 ＣｌＯ－

４ 浓度可以

稳定保持在 ２４．５ μｇ·Ｌ－１以下．静电相互作用是吸附 ＣｌＯ－
４ 的主要驱动力． 杨一琼等［３１］研究表明， 磁性离

子交换树脂 （ＭＩＥＸ􀳏 ） 投加量约为 ５ ｍＬ·Ｌ－１ 时对 ＣｌＯ－
４ 的去除率高达 ９４． ９４％， 最大吸附量约为

１６３０ μｇ·ｍＬ－１， 且磁性离子交换树脂的 ｐＨ 值适用范围广． ＭＩＥＸ􀳏 树脂去除 ＣｌＯ－
４ 的过程满足准二级动

力学方程． 近年来发展起来的金属有机骨架材料（ＭＯＦｓ）丰富了吸附材料与吸附机理的研究内容； 例

如， Ｚｈａｎｇ 等［３２］报道了氨基磺酸交联的 Ｃｕ⁃４，４′⁃联吡啶 ＭＯＦｓ（ＡＳＥ）对阴离子的吸附，发现该 ＭＯＦ 对

ＣｌＯ－
４ 和 ＰＯ３－

４ 具有选择性吸附， 且选择性 ＣｌＯ－
４ ＞ＰＯ３－

４ ． 相关吸附机理涉及静电相互作用与离子交换作用

（如图 １ 所示）．

图 １　 Ｃｕ⁃４，４′⁃联吡啶 ＭＯＦｓ（ＡＳＥ）选择性吸附 ＣｌＯ－
４ 的机理［３２］

Ｆｉｇ．１　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＣｌＯ－
４ ｂｙ Ｃｕ⁃４，４′⁃ｂｉｐｙｒｉｄｉｎｅ ＭＯＦｓ （ＡＳＥ） ［３２］

３．２　 化学法

由于 ＣｌＯ－
４ 的强氧化性， 化学法处理 ＣｌＯ－

４ 主要基于零价金属或变价金属离子如（Ｔｉ２＋ ／ Ｔｉ３＋）体系或

Ｈ２提供电子将 ＣｌＯ－
４ 还原降解为 Ｃｌ－［３３⁃３６］ ． 例如， Ｘｉｅ 等［３３］ 研究表明， 以壳聚糖为稳定剂制备出的稳定

型纳米零价铁（ＣＳ⁃ｎＺＶＩ）适合在宽 ｐＨ 范围（ｐＨ ３—１１）和高盐度（０．１—３０ ｇ·Ｌ－１）条件下对高浓度的

ＣｌＯ－
４（如：２００ ｍｇ·Ｌ－１进行降解）． 在 ８ ｈ 内将浓度为 １０ ｍｇ·Ｌ－１的 ＣｌＯ－

４ 溶液迅速降解 ９６．１％， 还原为无

毒的氯离子， 且没有其他中间产物的生成； Ｈｕｒｌｅｙ 等［３４］研究表明， 将铼（ＶＩＩ）前体（高铼酸铵或三氧化

二铼）负载在含有质量分数为 ５％钯的碳粉上作为催化剂， 在 １ ｂａｒ 的 Ｈ２作为还原剂， ｐＨ 值为 ３ 和室温

的条件下， 能在 ５ ｈ 内将 ＣｌＯ－
４ 降解 ９９．５％以上， 还原为无毒的 Ｃｌ－； 近年来， 电催化还原降解 ＣｌＯ－

４ 越

来越受到研究者们的关注． 例如， Ｙａｏ 等［３５］ 研究表明， Ｐｄ ／ Ｐｔ 固载的 Ｎ⁃掺杂的活性碳纤维（ Ｐｄ ／ Ｐｔ⁃
ＮＡＣＦ）可以高效电催化还原降解 ＣｌＯ－

４， 与非 Ｎ⁃掺杂的材料 Ｐｄ ／ Ｐｔ⁃ＡＣＦ 相比， 对 ＣｌＯ－
４ 的吸附率和降解

率分别提高 １６１％ 和 ２８％． 其催化降解机理如图 ２ 所示，Ｎ⁃修饰官能团能有效提高 ＣｌＯ－
４ 的吸附率， 并
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将 Ｈ２解离为原子氢（Ｈ∗）作为还原剂， 能将 ＣｌＯ－
４ 降解还原为 Ｃｌ－ ． Ｙａｎｇ 等［３６］ 对近年来电催化还原降

解 ＣｌＯ－
４ 进行了综述， 并将几种还原法的机理进行了比对， 如表 ３ 所示．

图 ２　 Ｐｄ ／ Ｐｔ⁃ＮＡＣＦ 吸附与电催化还原降解 ＣｌＯ－
４ 可能的机理［３４］

Ｆｉｇ．２　 Ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏ⁃ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣｌＯ－
４ ｏｎ Ｐｄ ／ Ｐｔ⁃ＮＡＣＦ［３４］

表 ３　 催化与电催化还原水中的 ＣｌＯ－
４ 可能的机理或途径［３６］

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｒ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏ⁃ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣｌＯ－
４ ｉｎ ｗａｔｅｒ

编号
Ｎｏ．

机理
Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ

催化剂或电极
Ｃａｔａｌｙｓｔ ｏｒ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

可能的机理或降解途径举例
Ｅｘａｍｐｌｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｓｕｍｅｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｒ ｐａｔｈｗａｙ

１ 加氢脱氧

Ｒｅ⁃Ｐｄ ／ Ｃ 或 ＩＸ，
Ｐｄ ／ Ｎ⁃ＡＣ， 和 ｐｄ ／ ＩＸ
（例如， Ｒｅ⁃Ｐｄ ／ Ｃ ａｎｄ
Ｐｄ ／ Ｎ⁃ＡＣ）

Ｒｅ⁃Ｐｄ ／ Ｃ

ＣｌＯ－
４

Ｒｅ⁃Ｐｄ ／ Ｃ
Ｈ２

→ＣｌＯ－
３

Ｒｅ⁃Ｐｄ ／ Ｃ
Ｈ２

→ＣｌＯ－
２

Ｒｅ⁃Ｐｄ ／ Ｃ
Ｈ２

→ＣｌＯ－ Ｒｅ⁃Ｐｄ ／ Ｃ
Ｈ２

→Ｃｌ－

２ 电催化
Ｐｔ⁃Ｔｉ， Ｚｎ， 和 Ｐｔ⁃Ｎｉ
（ｅ．ｇ．， Ｚｎ）

３ 变价 Ｔｉ 离子还原 Ｔｉ２＋和 Ｔｉ３＋（例如， Ｔｉ２＋）
Ｔｉ２＋

ＣｌＯ－
４

Ｔｉ２＋
→ＣｌＯ－

３
Ｔｉ２＋
→ＣｌＯ－

２
Ｔｉ２＋
→ＣｌＯ－ Ｔｉ２＋

→Ｃｌ－

３．３　 生物法

生物法主要是利用微生物在特定的环境下的新陈代谢， 将 ＣｌＯ－
４ 降解还原成无毒的 Ｃｌ－［３７⁃４０］ ． 例如：

张媛媛等［３７］研究发现， 非水溶性醌对菌 ＧＷＦ 降解 ＣｌＯ－
４ 具有加速作用， 且在 １，５－二氯蒽醌浓度为

０．０３６ ｍｍｏｌ·Ｌ－１， 环境温度为 ３５ ℃， ｐＨ７．５ 的条件下加速效果最好， 在 ４８ ｈ 后 ＣｌＯ－
４能降解近 １００％， 加

入硝酸盐、磷酸盐、硫酸盐能促进 ＣｌＯ－
４ 的生物还原． Ｋｏｔｌａｒｚ 等［３８］ 采用流化床生物反应器（ＦＢＲ）， 以

ＭｉｃｒｏＣ ２０００ （ＴＭ） 甘油基电子供体， 可以使得浓度为 １００ ｍｇ·Ｌ－１ ＣｌＯ－
４ 的降解率超过 ９９．５％． Ｊｉａｎｇ

等［３９］采用自养反硝化生物阴极微生物燃料电池（ＭＦＣ）同时还原硝酸盐和高氯酸盐． 循环伏安法（ＣＶ）
曲线表明， 所有生物阴极均具有电化学活性， 不同底物作用时生物阴极氧化还原电位的区别不明显．
当以单一 ＣｌＯ－

４ 和单一 ＮＯ－
３ 为底物时， ＭＦＣ 的电流密度分别稳定在 ３ ｍＡ·ｍ－３和 １．５２ ｍＡ·ｍ－３， ＣｌＯ－

４ 和
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ＮＯ－
３ 的去除率分别达到 ５３．１４％和 ８７．０５％； 当 ＣｌＯ－

４ 与 ＮＯ－
３ 浓度比为 １∶ １ 时， 二者的去除率分别为

４０．９７％和 ８６．０３％． Ｌｉａｎｇ 等［４０］发现 Ｃａ２＋可以促进零价铁辅助自养高氯酸盐还原菌（ＰＲＢ）对 ＣｌＯ－
４ 的去

除， ＣｌＯ－
４ 的降解率能达到近 １００％． 机理研究发现， Ｃａ２＋与 ＯＨ－结合可以延缓溶液 ｐＨ 值的增加， 从而

延长生物降解时间； 并且除了生物降解的主要贡献外， 当 Ｆｅ（０）和 Ｃａ２＋共存时， 通过共沉淀形成了较

大的颗粒物对 ＣｌＯ－
４ 的去除具有吸附和静电相互作用等协同作用．

４　 展望（Ｆｕｔｕｒｅ ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅｓ）
综上所述， 近年来， 高氯酸盐（ＣｌＯ－

４）从环境污染延伸到对人类生活健康影响的发展已受到各国研

究者的关注． ＣｌＯ－
４ 在多介质环境中的高频率和高浓度检出， 因此急需结合污染来源调查开展其环境化

学行为研究， 并彻底做到从根本上消除 ＣｌＯ－
４ 对人体的危害． ＣｌＯ－

４ 降解机理的研究已取得了一定的成

果． 随着 ＣｌＯ－
４ 降解机理研究的不断深入， 研究者们在实验条件控制、催化剂的选择、产物鉴定和反应途

径分析等方面积累了丰富的经验， 为指导该领域未来发展方向提供了理论依据． 为了实现对 ＣｌＯ－
４ 的高

效、环境友好的处理， 未来还亟待研究和解决的问题包括： （１）加强 ＣｌＯ－
４ 在多介质环境中的监测， 为

ＣｌＯ－
４ 对人体的健康风险评估提供科学有力的技术支撑． （２） 加强 ＣｌＯ－

４ 去除机理的深入研究和新型材

料与技术的研究， 例如： 一些吸附材料， 如活性炭经过改性后， 其吸附的速率、容量以及选择性等都有

很大的改观， 说明对活性炭等吸附材料改性以提高对 ＣｌＯ－
４ 的降解是有效的， 然而相应的改性方法， 特

别是对废水中 ＣｌＯ－
４ 具有专属降解特性的改性方法的研究和进一步实现对材料的设计与可控合成仍是

未来的努力方向； 又如离子交换法非常适合处理小流量的废水， 但必须解决其选择性、可再生性等问

题； 鉴于含 ＣｌＯ－
４ 废水水质的特殊性及其降解微生物存在的广泛性， 采用厌氧自养生物处理技术具有较

强的可行性和可操作性， 但对高效专属微生物的筛选、分离等方面的研究有待加强． 与此同时， 开展物

理、化学和生物降解联合应用， 以及超声、微波、光催化等协同作用的机理研究， 考察其互相耦合与协同

机制， 开发更经济、高效的新处理技术也是今后水体中 ＣｌＯ－
４ 污染控制研究工作的重点．
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