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过氧酸分解机理与抑制剂分子设计
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摘要:过氧酸作为一类重要的有机过氧化物ꎬ在生活中通常被用作漂白剂、杀菌剂和消毒剂等ꎮ 过氧酸分子极不稳定ꎬ容易

发生分解或爆炸ꎮ 因此ꎬ过氧酸的安全生产、存储和应用是化工行业关注的重点ꎮ 针对这一核心问题ꎬ系统综述了过氧酸的水

解、自发分解和金属离子催化分解等多种分解行为ꎬ重点梳理了当前通过添加抑制剂来稳定过氧酸的研究进展ꎬ提出了基于分

子设计的新型抑制剂开发策略ꎬ旨在为工业应用中过氧酸的安全生产、长期稳定储存及安全高效应用提供理论基础ꎮ
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　 　 过氧酸是一种广泛应用于化学合成和聚合过程

的有机过氧化物ꎬ通常在食品或制药工业中用作消

毒剂、抗菌剂ꎬ在造纸行业中用作木浆漂白剂[１]ꎮ
此外ꎬ过氧酸具有比过氧化氢(Ｈ２Ｏ２ꎬＨＰ)更强的氧

化能力和更高的选择性ꎬ可作为氧化剂应用在精细

化学工业中ꎬ例如烯烃的环氧化[２]、Ｂａｅｙｅｒ－Ｖｉｌｌｉｇｅｒ
反应或硫醚的氧化等过程[３]ꎮ 这类化合物分子结

构中特有的过氧基团(—Ｏ—Ｏ—)既是功能活性的

核心所在ꎬ也是导致化学不稳定的根本原因ꎮ 在工

业实践中ꎬ过氧酸的热分解行为直接关系到生产工

艺的安全性、产品收率及储存稳定性ꎬ这使得对其分

解机理的深入研究具有重要的经济和社会价值ꎮ 近

年来ꎬ随着精细化工和绿色合成技术的快速发展ꎬ过
氧酸类物质的应用场景不断拓展ꎬ对其稳定性和可

控性的要求也日益提高ꎬ相关研究和技术开发已成

为化学工程领域的重要研究方向ꎮ
自 ２０ 世纪中期有机过氧化物化学研究开展以

来ꎬ对过氧酸的分解机理已积累了较为系统的认识ꎮ
早期的研究主要集中于热力学参数的测定和分解产

物的表征ꎬ通过差示扫描量热法(ＤＳＣ)、热重分析
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(ＴＧＡ)等[４]传统手段揭示了温度、浓度等宏观因素

对分解过程的影响规律ꎮ 随着分析技术的进步ꎬ特
别是原位红外光谱、电子自旋共振(ＥＳＲ)等[５] 现代

检测手段的应用ꎬ研究者得以在分子层面解析过氧

酸分解的微观机理ꎮ 值得关注的是ꎬ近年来的量子

化学计算为这一传统认知提供了新的理论支撑ꎬ密
度泛函理论(ＤＦＴ)计算精确揭示了过氧键断裂能垒

的规律[６]ꎬ为分子设计提供了理论指导ꎮ
在分解抑制技术研究方面ꎬ工业方面已发展出

多种有效策略ꎮ 传统方法主要依赖于添加稳定剂

(如螯合剂等)来减缓分解过程[７]ꎬ这类方法在催化

剂体系中的应用已较为成熟ꎮ 随着材料科学的发

展ꎬ新型纳米载体材料(如介孔二氧化硅等)的负载

固定技术展现出独特优势[８]ꎬ显著提高了过氧化物

的稳定性ꎮ 此外ꎬ工艺条件的优化控制(如微反应

器技术等) 在抑制分解方面也取得了突破性进

展[９]ꎮ 然而ꎬ现有研究多聚焦于单一抑制手段的

开发ꎬ对多因素协同作用机制的认识仍存在不足ꎬ
特别是在复杂工业体系中的长效稳定技术仍需进

一步探索ꎮ
基于现有研究ꎬ本文中首先针对过氧酸的生成

机理进行了系统介绍ꎬ包括化学合成途径及反应速

控步骤等ꎬ为后续分解机理及分解抑制研究奠定理

论基础ꎮ 随后ꎬ重点阐述了过氧酸的分解行为ꎬ从水

解、自发分解和金属离子催化分解 ３ 个方面深入探

讨分解反应机理ꎬ并结合热力学数据分析ꎬ阐明分解

过程中的能量变化规律ꎮ 此外ꎬ全面总结了当前过

氧酸分解抑制剂的主要策略及应用场景等ꎬ并对比

分析了不同抑制剂的优缺点及适用条件ꎮ 最后ꎬ基
于现有研究的不足ꎬ总结了过氧酸分解抑制技术面

临的关键挑战ꎬ如抑制效率低、环境兼容性差等ꎬ并
展望了未来可能的发展方向ꎬ以期为过氧酸的安

全储存、高效利用及工业应用提供理论指导和技

术参考ꎮ

１　 过氧酸制备及生成机理

过氧酸的首次合成可追溯至 Ｄ􀆳ａｎｓ 等[１０] 将甲

酸、Ｈ２Ｏ２ 与硫酸混合的实验ꎬ随后 Ｂｕｎｔｏｎ 等[１１] 通

过使用 １８Ｏ 同位素标记开展实验ꎬ取得突破性发现ꎬ
过氧酸生成过程不涉及过氧化氢中—Ｏ—Ｏ—键的

断裂ꎮ 此外ꎬ由 ＨＣ１８ＯＯＨ 或 ＣＨ３Ｃ１８ＯＯＨ 合成的过

氧酸通过水解生成的过氧化氢也不含重氧( １８Ｏ)ꎬ这
说明在过氧酸的生成和水解中ꎬ仅酰基和氧原子之

间的化学键会生成和断裂ꎮ Ｓｗｅｒｎ[１２] 揭示了过氧酸

制备的反应本质ꎬ认为酸性催化剂催化过氧乙酸

(ＰＡＡ)生成过程机理如图 １ 所示ꎬ羰基经质子化形

成碳正离子后ꎬ依次经历亲核加成、质子迁移与脱

水、脱质子等过程ꎬ最终生成 ＰＡＡꎮ Ｚｈａｏ 等[１３] 建立

的均相模型验证了图 １ 反应机理的可行性ꎮ 值得注

意的是ꎬ该反应在无外加酸时仍可进行ꎬ这是由于有

机酸具有自解离特性ꎮ

图 １　 ＰＡＡ 生成机理

Ｒｕｂｉｏ 等[１４] 通过对比研究提出了过氧甲酸

(ＰＦＡ)合成的双路径模型ꎮ 图 ２ 所示为 ＰＦＡ 合成

的 ２ 种路径ꎬ路径 Ａ 中甲酸分子与 Ｈ２Ｏ２ 成键生成

四面体过渡态 Ａ１ꎬ随后 Ａ１ 发生分子内氢转移、脱水

直接生成 ＰＦＡ 产物ꎻ路径 Ｂ 则与 Ｓｗｅｒｎ 机理相似ꎬ
但简化了中间体转化步骤:甲酸分解经质子化生成

碳正离子 Ｂ１ꎬＢ１ 与 Ｈ２Ｏ２ 成键并发生分子内电子转

移形成四面体过渡态 Ｂ２ꎬ随后直接通过脱水、脱质

子完成反应ꎮ ２ 种机理的差异凸显了反应底物结构

与反应条件对路径选择的影响ꎮ

图 ２　 ＰＦＡ 的 ２ 种生成路线

关于速率控制步骤方面ꎬＲｕｂｉｏ 等[１４] 认为氢质

子进攻有机酸生成四面体中间体过程决定了反应速

率ꎬ而 Ｚｈａｏ 等[１３] 则推测活性羰基碳与过氧化氢之

间的亲核加成反应是关键限速步骤ꎬ这种观点分歧

可能源于不同反应体系中主导路径的差异性ꎮ
综上所述ꎬ现有研究通过多种方法逐步构建起

过氧酸生成的反应框架ꎬ确认了过氧酸生成过程

中—Ｏ—Ｏ—键的稳定性ꎮ 然而ꎬ在速控步骤判定、
中间体表征及路径选择机理等方面仍缺乏定论ꎬ说
明过氧酸生成反应路径在不同反应物结构和催化环

境下具有一定差异性ꎮ 因此ꎬ在实际生产工艺中ꎬ通
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过调控酸度、选择特定催化剂可以优化反应效率ꎬ减
少副反应的发生ꎮ

２　 过氧酸分解机理

２􀆰 １　 过氧酸水解

工业生产中ꎬ有机酸与 Ｈ２Ｏ２ 合成过氧酸的可

逆特性促使在实际制备过程中采取浓度调控方法ꎬ
通过提高有机酸浓度推动反应正向进行ꎬ同时增强

体系酸性以加速平衡状态下的反应速率ꎮ 然而ꎬ过
氧酸固有的水解特性导致产物容易发生逆反应ꎬ进
而导致易分解生成有机酸和 Ｈ２Ｏ２ꎮ
２􀆰 １􀆰 １　 酸性环境中过氧酸水解

Ｓｅｃｃｏ 等[１５]对过氧苯甲酸(ＰＢＡ)的水解反应进

行了相关研究ꎬ推测 ＰＢＡ 通过发生质子化反应生成

氧过配位活性物种ꎻ随后水对该质子化产物进行亲

核进攻ꎬ生成四面体中间体ꎬ通常该亲核进攻反应速

率缓慢ꎻ最后四面体中间体经分解生成苯甲酸、
Ｈ２Ｏ２ 和 Ｈ＋ꎮ Ｚｈａｏ 等[１３] 研究了硫酸催化乙酸和

Ｈ２Ｏ２ 合成 ＰＡＡ 的均相动力学模型ꎮ 结果表明ꎬ
ＰＡＡ 合成和水解的实验速率常数均与体系内 Ｈ＋浓

度呈线性关系ꎬ推测 ＰＡＡ 水解过程中的速控步骤是

Ｈ２Ｏ 与活性羰基中间体的反应ꎮ Ｄｅａｒｙ[１６] 在研究硼

酸(Ｈ３ＢＯ３)催化过氧酸发生水解反应时则认为四面

中间体分解为产物的反应为速控步骤ꎮ
Ｄａ Ｓｉｌｖａ 等[１７]基于密度泛函理论对图 ３ 中 ＰＡＡ

的水解过程进行了相关计算ꎮ 结果表明ꎬＰＡＡ 水解

整体为放热过程ꎮ 其中ꎬ羰基质子化并生成碳正离

子 Ｂ 是关键驱动步骤ꎬ放热 ２７２􀆰 ３５ ｋＪ / ｍｏｌꎻ随后碳

正离子与 Ｈ２Ｏ２ 结合生成中间体 Ｃ 是主要吸热步骤

(７５􀆰 ４２ ｋＪ / ｍｏｌ)ꎬ这可能是调控反应路径的关键节

点ꎮ 后续步骤涉及 Ｈ２Ｏ２ 亲核进攻及质子迁移ꎬ均
伴随较小热量变化ꎮ

图 ３　 ＰＡＡ 酸性环境水解反应机理

２􀆰 １􀆰 ２　 碱性环境中过氧酸水解

过氧酸在碱性环境中也可发生水解反应ꎮ
Ｄ􀆳ａｎｓ 等[１８]经研究发现ꎬＰＡＡ 的水解反应速率随 ｐＨ
的增加而加快ꎮ Ｋｏｕｂｅｋ[１９] 研究了 ｐＨ 对 ＰＡＡ 分解

的影响ꎬ同样发现在较高的碱浓度下其水解反应增

强ꎮ Ｓｅｃｃｏ 等[２０]推测了碱性环境下 ＰＢＡ 的水解机

理ꎬ如图 ４ 所示ꎬＨ２Ｏ 或 ＯＨ－可进攻 ＰｈＣＯ－
３ 的羰基

碳ꎬ分别形成四面中间体 Ａ 或 Ｂꎮ Ａ 可分解为

ＰｈＣＯ－
２ 和 Ｈ２Ｏ２ꎬＢ 可分解为 ＰｈＣＯ－

２ 和 ＨＯ－
２ꎮ 中间

体 Ａ、Ｂ 还可与 ＯＨ－进一步反应生成 Ｂ 或 Ｃꎬ进而分

解ꎮ 在高浓度 ＯＨ－下ꎬＡ、Ｂ 更易形成稳定的五元环

结构(如 Ｄ、Ｅ)ꎬ促进反应进行ꎮ 相关能垒数据表

明ꎬＯＨ－参与的反应能垒较低ꎬ利于反应加速ꎮ 研究

显示ꎬ四面中间体分解生成有机酸和过氧化氢的反

应为过氧酸水解反应的速控步骤ꎮ
Ｙｕａｎ 等[２１] 通过理论计算研究发现ꎬ ＯＨ－ 与

ＰＡＡ 的共轭碱或 ＰＡＡ 反应的 Ｅａ 值分别为 ６２􀆰 ４、
４９􀆰 １３ ｋＪ / ｍｏｌꎬ这表明在碱性介质中 ＰＡＡ 比其共轭

碱更易发生水解ꎬ该结论为通过 ｐＨ 调控反应路径

提供了理论依据ꎮ

图 ４　 ＰＢＡ 碱性环境水解分解反应机理
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　 　 综合现有研究可知ꎬ过氧酸在碱性环境下水解

特征表现为:ｐＨ 升高通过增强 ＯＨ－亲核性与中间体

稳定性的双重作用下加速水解反应的发生ꎬ四面体

中间体的形成与分解构成反应核心步骤ꎬ其稳定性

直接影响整体动力学行为ꎮ
２􀆰 ２　 过氧酸自发分解

过氧酸在常温、避光且无显著催化剂存在的条

件下ꎬ也会缓慢进行自发分解ꎬ且自发分解是一个放

热反应ꎬ其速率随温度升高而显著加快ꎮ 因此ꎬ在实

际应用过氧酸时ꎬ自发分解也是需要着重考虑的危

险因素之一ꎮ
Ｓｕｎ 等[２２] 推测 ＰＦＡ 的自发分解起始于—Ｏ—

Ｏ—的均裂断裂ꎬＰＦＡ断裂产生羧基自由基[􀅰Ｃ(Ｏ)ＯＨ]
和羟基自由基(􀅰ＯＨ)[反应式(１)]ꎮ 􀅰Ｃ(Ｏ)ＯＨ 进

一步裂解生成氢自由基(􀅰Ｈ)和 ＣＯ２[反应式(２)]ꎬ
而􀅰Ｈ 通过夺取其他过氧甲酸分子的氢原子生成

Ｈ２Ｏꎬ同时形成新的􀅰Ｃ(Ｏ)ＯＨ 维持链式反应[反应

式(３)]ꎮ Ｋｌｅｎｋ 等[２３]通过实验发现ꎬ过氧酸的稳定

性与其烷基链长度呈现正相关性ꎬ长链结构可显著

提高化合物稳定性ꎮ

ＣＨ

Ｏ

􀪅􀪅

ＯＯＨ → ＣＨ

Ｏ

􀪅􀪅

Ｏ􀅰 ＋􀅰ＯＨ (１)

ＣＨ

Ｏ

􀪅􀪅

Ｏ􀅰 → Ｈ􀅰＋ ＣＯ２↑ (２)

Ｈ􀅰＋ ＣＨ

Ｏ

􀪅􀪅

ＯＯＨ → ＣＨ

Ｏ

􀪅􀪅

Ｏ􀅰 ＋ Ｈ２Ｏ (３)

Ｌｅｖｅｎｅｕｒ 等[２４]基于实验数据ꎬ计算出 ＰＡＡ 和

过氧丙酸(ＰＰＡ)分解反应的动力学常数和反应能

垒ꎬ见表 １ꎮ ＰＡＡ 通过水解生成乙酸和 Ｈ２Ｏ 的能垒

最小(反应 １)ꎬ但通过自发分解生成链烃分子、ＣＯ２

和 Ｏ２ 的动力学常数最大(反应 ４)ꎮ ＰＰＡ 通过自发

分解生成链烃分子、ＣＯ２ 和 Ｏ２ 的能垒最小且动力学

常数最大(反应 ４)ꎮ 这验证了在相同环境中ꎬ过氧

酸的烷基链长对其发生水解或自发分解反应具有一

定的影响ꎮ
表 １　 过氧酸分解相关数据

反应式及相关数据 ＰＡＡ ＰＰＡ

(１)ＰＣＡ＋Ｈ２Ｏ →ＣＡ＋Ｈ２Ｏ２ 　 　

　 ｋ１ / (Ｌ􀅰ｍｏｌ－１􀅰ｓ－１) ２􀆰 ４５×１０－６ ５􀆰 ８６×１０－４

　 Ｅａ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１) ８０ ４５􀆰 ３９

(２)２ＰＣＡ →２ＣＡ＋Ｏ２ 　 　

　 ｋ１ / (Ｌ􀅰ｍｏｌ－１􀅰ｓ－１) ５􀆰 １９×１０－６ １􀆰 ７２×１０－５

　 Ｅａ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１) １１７ １３２

(３)ＰＣＡ →ＲＯＨ＋ＣＯ２ 　 　

　 ｋ１ / (Ｌ􀅰ｍｏｌ－１􀅰ｓ－１) １􀆰 ０６×１０－４ １􀆰 ７７×１０－５

　 Ｅａ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１) １１５ １５０

(４)２ＰＣＡ →２ 链烃分子＋ＣＯ２＋Ｏ２ 　 　

　 ｋ１ / (Ｌ􀅰ｍｏｌ－１􀅰ｓ－１) ５􀆰 ２８×１０－６ ６􀆰 ７７×１０－７

　 Ｅａ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１) １１７ １３􀆰 ９

综合现有研究可知ꎬ过氧酸的分解行为本质上

是其热力学不稳定性和动力学路径选择共同作用的

结果ꎮ 自发分解路径受分子内电子分布、空间位阻

及所在环境等的调控ꎬ且自由基分解通常与外界环

境引发的链式反应密切相关ꎮ
２􀆰 ３　 过氧酸催化分解

金属离子催化在过氧酸分解过程中占据重要地

位ꎮ 其中ꎬ过渡金属因具备可变价态ꎬ催化活性尤为

突出ꎬ痕量过渡金属离子即可催化过氧酸分解ꎬ这种

催化作用与过氧酸的自发分解、水解反应形成竞争

关系ꎮ 郑建美[２５]考察了金属离子对 ＰＡＡ 分解速率

的影响ꎬ结果显示 Ｃｒ３＋、Ａｌ３＋、Ｎｉ２＋、Ｃｏ２＋等金属离子可

引起 ＰＡＡ 的快速分解ꎬ而 Ｈｇ２＋、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｐｂ２＋、Ａｇ＋

等金属离子则引起 ＰＡＡ 的缓慢分解ꎬＭｇ２＋、Ｋ＋等金

属离子则对 ＰＡＡ 起到稳定作用ꎮ Ｋａｇａｎ 等[２６] 通过

自由基捕获实验验证了可变价金属 (Ｍｎ２＋、Ｃｏ２＋、
Ｆｅ２＋、Ｃｕ２＋)催化过氧酸分解过程遵循自由基链式反

应机理ꎬ总反应可表述为如下反应式:

ＣＨ３Ｃ

Ｏ

􀪅􀪅

ＯＯＨ
Ｍｎ＋

→

ＣＨ３Ｃ

Ｏ

􀪅􀪅

ＯＨ ＋ Ｏ２(ｇ) ＋ ｏｔｈｅｒ ｐｒｏｄｕｃｔｓ (４)

　 　 Ｄｕｔｋａ 等[２７] 研究了过氧癸酸在锰、钴、铬、镍、
铜等的金属醋酸盐和苯甲酸铈存在下的催化分解

规律ꎮ 结果表明ꎬ催化活性顺序为 Ｍｎ２＋ > Ｃｏ２＋ >
Ｃｅ３＋>Ｃｒ３＋>Ｎｉ２＋>Ｃｕ２＋ꎬ推测过氧癸酸催化分解反应

机理包括快速形成催化剂－过氧酸中间体复合物ꎬ
中间体复合物随后释放催化剂分子生成过氧酸分

解产物ꎮ
综上所述ꎬ过渡金属离子是过氧酸分解最有效

的催化剂ꎬ其危害性远高于水解和自发分解ꎮ 过渡

金属离子通过可变价态引发自由基链式反应ꎬ在极

低的浓度下引发过氧酸快速分解ꎮ 因此ꎬ在过氧酸

生成过程中不仅需要脱除金属离子ꎬ还需同时考虑

残留过氧化氢的充分脱除ꎮ
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３　 过氧酸分解抑制

在过氧酸分解抑制方面ꎬ对抑制过氧酸水解和

自发分解的措施相对较少ꎬ研究侧重点在于有效抑

制金属离子对过氧酸的催化分解ꎬ最主要的方法是

向过氧酸体系中添加金属螯合剂ꎮ 通常金属螯合剂

能够通过配位作用与游离的金属离子结合ꎬ形成稳

定的螯合物ꎬ从而降低金属离子的催化活性ꎬ减少过

氧酸的催化分解ꎮ 现有研究已系统探讨了多种稳定

剂的作用机制与应用效果ꎮ 表 ２ 为常用的螯合剂种

类ꎬ由表 ２ 可知ꎬ常用的螯合剂主要包括无机磷酸盐

类 、有机羧酸类(如氨基羧酸、羟基羧酸、聚羧酸)、

表 ２　 金属离子常用螯合剂

螯合剂种类
水溶液中溶解性 有机溶剂中溶解性

酸性 碱性 极性 非极性
可作用的金属离子种类

无机磷酸类 三聚磷酸钠 溶解ꎬ但水解 易溶ꎬ稳定 不溶 不溶 　 Ｃａ２＋ꎬＭｇ２＋ꎬＦｅ３＋ꎬＣｕ２＋ꎬＭｎ２＋

　 焦磷酸钠 溶解ꎬ但水解 易溶ꎬ稳定 不溶 不溶 　 Ｃａ２＋ꎬＭｇ２＋ꎬＦｅ３＋ꎬＣｕ２＋

　 六偏磷酸钠 溶解ꎬ但水解 易溶ꎬ稳定 不溶 不溶 　 Ｃａ２＋ꎬＭｇ２＋ꎬＦｅ３＋ꎬＭｎ２＋

氨基羧酸类 乙二胺四乙酸(ＥＤＴＡ) 难溶 易溶ꎬ形成 ＥＤＴＡ 盐 ＤＭＳＯ、ＤＭＦ 中可溶 不溶 　 Ｃａ２＋ꎬＭｇ２＋ꎬＦｅ２＋ꎬＦｅ３＋ꎬＣｕ２＋ꎬＺｎ２＋ꎬ

Ｍｎ２＋ꎬＰｂ２＋ꎬＨｇ２＋

　 次氨基三乙酸(ＮＴＡ) 微溶 易溶ꎬ形成 ＮＴＡ 盐 ＤＭＳＯ、ＤＭＦ 中可溶 不溶 　 Ｃａ２＋ꎬＭｇ２＋ꎬＦｅ３＋ꎬＣｕ２＋

　 亚氨基二琥珀酸(ＩＤＳ) 溶解 易溶 ＤＭＳＯ、ＤＭＦ 中可溶 不溶 　 Ｃａ２＋ꎬＭｇ２＋ꎬＦｅ２＋ꎬＦｅ３＋ꎬＣｕ２＋

羟基羧酸类 酒石酸 易溶 易溶 溶于乙醇、丙酮 不溶 　 Ｃｕ２＋ꎬＦｅ３＋ꎬＣａ２＋

　
柠檬酸 易溶 易溶 溶于乙醇 不溶 　 Ｃａ２＋ꎬＦｅ３＋ꎬＣｕ２＋ꎬＡｌ３＋ꎬ应用广泛的

弱有机酸螯合剂

　 葡萄糖酸 易溶 易溶ꎬ形成葡萄糖酸盐 溶于乙醇 不溶 　 Ｃａ２＋ꎬＦｅ３＋ꎬＣｕ２＋

有机膦酸类 氨基三甲叉磷酸(ＡＴＭＰ) 易溶 易溶 不溶或微溶(醇) 不溶 　 Ｃａ２＋ꎬＭｇ２＋ꎬＢａ２＋ꎬＳｒ２＋ꎬＦｅ３＋ꎬＣｕ２＋

　 羟基乙叉二磷酸(ＨＥＤＰ) 易溶 易溶 不溶或微溶(醇) 不溶 　 Ｃａ２＋ꎬＭｇ２＋ꎬＦｅ３＋ꎬＣｕ２＋ꎬＺｎ２＋

　
二乙烯三胺五亚甲基膦酸

　 (ＤＴＰＭＰ)
易溶 易溶 不溶 不溶 　 Ｃａ２＋ꎬＭｇ２＋ꎬＦｅ３＋ꎬＣｕ２＋ꎬＢａ２＋ꎬＳｒ２＋

　
羟基丙叉二磷酸(ＨＰＤＰ) 易溶 易溶 不溶或微溶 不溶 　 类似于 ＨＥＤＰꎬ对 Ｃａ２＋ꎬＦｅ３＋ 等有

良好螯合作用

　
乙二胺四亚甲基膦酸

　 (ＥＤＴＭＰ)
易溶 易溶 不溶 不溶 　 Ｃａ２＋ꎬＭｇ２＋ꎬＦｅ３＋ꎬＣｕ２＋ 等ꎬ对高价

金属离子尤其有效

　 己二胺四甲叉磷酸 易溶 易溶 不溶 不溶 　 Ｆｅ３＋ꎬＣｕ２＋

　 α－羟基辛基膦酸(ＨＰＡ) 可溶 易溶 可溶于醇类 不溶 　 Ｆｅ３＋ꎬＣｕ２＋

聚羧酸类 聚丙烯酸 可溶 易溶 ＤＭＳＯ、ＤＭＦ 中可溶 不溶 　 通过分散作用抑制 ＣａＣＯ３ꎬＣａＳＯ４

成垢ꎬ不可螯合

　
聚甲基丙烯酸 微溶 易溶 ＤＭＳＯ、ＤＭＦ 中可溶 不溶 　 通过分散作用抑制 ＣａＣＯ３ꎬＣａＳＯ４

成垢ꎬ不可螯合

有机磷酸酯 磷酸三丁酯(ＴＢＰ) 不溶 不溶 易溶(醇、酮、醚) 可溶 　 作为溶剂萃取稀土、铀、钍、锆、铪
等金属离子

盐系无机非

　 金属材料

羟基磷灰石(ＨＡＰ) 可溶 不溶 不溶 不溶 　 作为吸附剂吸附重金属离子如

Ｐｂ２＋ꎬＣｄ２＋ꎬＣｕ２＋

有机胺类 双－１ꎬ６－亚乙基三胺 易溶 可溶 易溶 微溶 　 可与 Ｃｕ２＋ꎬＣｏ２＋ꎬＮｉ２＋等形成配合物

　
十一烷基丙基醚胺 可溶 微溶 易溶 可溶 　 通过胺基与石英、硅酸盐等表面的

金属位点作用

羟肟酸类 苯丙羟肟酸 可溶 可溶 易溶于乙醇、丙酮 微溶 　 对稀土、钨、锡、铁等金属氧化物有

螯合吸附作用

　 ２－乙基－２－己烯羟肟酸 可溶 可溶 易溶于有机溶剂 可溶 　 萃取铜、钼、稀土等
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有机膦酸类、有机磷酸酯以及有机胺类等ꎮ 不同种

类的螯合剂因螯合能力及自身化学特性的差异ꎬ分
别适用于不同的 ｐＨ 环境、温度条件及特定的金属

离子种类ꎬ因此在实际应用中需根据具体的体系进

行针对性选择ꎮ
在传统螯合剂抑制过氧酸分解方面ꎬ Ｙｕａｎ

等[２１]通过添加二乙烯三胺五乙酸(ＤＴＰＡ)或二乙烯

三胺五甲叉膦酸(ＤＴＭＰＡ)等金属螯合剂研究其对

ＰＡＡ 稳定性的影响ꎬ结果显示该类金属螯合剂能够

有效抑制过氧乙酸分解ꎬ且 ＤＴＭＰＡ 的效果通常优

于 ＤＴＰＡꎮ Ｋｏｕｂｅｋ 等[２８]在碱性介质中测定了 ＰＡＡ、
过氧氯乙酸、过氧单磷酸、Ｈ２Ｏ２ 和叔丁基过氧化氢

的分解动力学ꎬ通过加入乙二胺四乙酸(ＥＤＴＡ)抑

制由痕量金属离子引起的过氧酸分解ꎮ 结果表明ꎬ
金属离子催化过氧酸分解速率显著降低ꎮ

在稳定剂体系创新方面ꎬ研究呈多元化发展趋

势ꎮ 郑建美[２５]选择部分螯合剂(８－羟基喹啉、邻二

氮菲、酒石酸盐、草酸钠等)相互配合进行 ＰＡＡ 稳定

剂的研究ꎬ发现这些配位剂与金属离子能够形成稳

定配合物ꎬ对金属离子具有较好的隐蔽作用ꎬ能够增

加 ＰＡＡ 的稳定性ꎮ Ｍａｎ 等[２９] 将钙盐、锌盐等金属

盐和 １－羟基乙叉基二膦酸、氨基羧酸盐等螯合剂的

稳定化合物加入到含有过氧酸的组合物中ꎬ所得过

氧酸组合物具有增强的保存期限和存储稳定性ꎮ
在特定应用场景下过氧酸稳定提升方面ꎬ徐淑

莺等[３０] 在过氧酸的漂白应用过程中发现 Ａｇ＋ 或卤

化物可以减少过氧酸的无效分解ꎬ此外ꎬ添加少量

酰胺也可降低过氧酸的分解速率ꎮ 此外ꎬ有研究

选用 １－羟基亚乙基－１ꎬ１－二膦酸(ＨＥＤＰ)、乙二胺

四亚甲膦酸(ＥＤＴＭＰ)、二亚乙基三胺五亚甲膦酸

(ＤＴＰＭＰ)等膦酸或膦酸盐螯合过渡金属离子ꎬ制
备了一种储存稳定的过氧羧酸用于抗微生物应用

领域ꎮ 在消毒领域ꎬ部分研究则选用二甲基氨基

甲烷二膦酸、膦酰基丁二酸等包含 １ 个或多个

—ＣＯ２Ｈ、—ＯＨ、胺官能团的多元膦酸作稳定剂ꎬ减
少过氧化物使用过程中的无效分解ꎮ

现有研究提供了多种金属离子螯合剂ꎬ且具有

一定的抑制分解作用ꎬ但仍停留在表观效果的对比ꎬ
缺乏从分子水平上揭示稳定剂－金属离子－过氧酸

三者之间的相互作用机制ꎮ 此外ꎬ新型绿色螯合

剂的研究较少ꎬ仍需开发具有靶向性的功效稳定

剂ꎬ同时需重点关注稳定剂分子结构与过氧酸分

解路径的构效关系ꎬ以及环境对稳定体系的协同

影响机制ꎮ

４　 结语

综上所述ꎬ针对过氧酸的制备、分解与分解抑制

已形成初步认知ꎬ但仍存在诸多关键科学问题亟待

突破ꎮ 在制备方面ꎬ速控步骤判定、中间体表征与路

径调控机制需进一步阐明ꎮ 水解过程中ꎬ不同酸碱

条件下的反应路径与过渡态能量为速率调控提供了

理论依据ꎮ 分解行为方面ꎬ自发分解受分子结构与

环境因素共同调控ꎬ金属催化分解涉及可变价金属

的氧化还原循环ꎬ而自由基路径则与外界引发的链

式反应密切相关ꎮ 抑制剂研究虽已关注到螯合剂的

协同效应ꎬ但其长期稳定性、体系适用性与环境友好

性仍待提升ꎮ
目前ꎬ该领域研究仍面临以下挑战:缺乏原位实

时监测技术ꎬ难以捕捉瞬态中间体的动态演化过程ꎻ
现有分解理论多基于单一过氧酸体系ꎬ对实际工业

生产复杂工况下杂质、溶剂等多因素协同作用机制

认识不足ꎻ分解抑制选用方面ꎬ尤其是在无水过氧酸

体系中ꎬ尚缺乏高效抑制性能与复杂体系适配性的

新型抑制剂ꎬ且针对自发分解与水解的协同抑制措

施仍较薄弱ꎮ
后续研究需明确稳定剂分子结构与过氧酸分解

路径之间的构效关系ꎬ以及多尺度因素的协同作用

机制ꎮ 通过结合原位表征技术与理论计算ꎬ构建从

微观机理到宏观行为的完整反应模型ꎬ从而为过氧

酸类化合物的安全储存与工业应用提供理论基础与

技术支撑ꎮ
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