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摘要:为了提升实际生活中过氧酸在生产、储存以及运输领域的安全可靠性ꎬ针对常见造成过氧酸分解的敏感因素进行研

究ꎬ总结出过氧酸一类物质最易受温度和金属离子等杂质的干扰ꎬ酸碱度、光照、接触介质同样也是不可忽视的重要因素ꎮ 基于

以上存在问题ꎬ围绕存储条件、生产工艺以及稳定剂几个方面系统地阐述了应对过氧酸分解需采取的助稳措施ꎬ其中添加稳定

剂相较其他措施又可作为方案灵活且效果良好的助稳手段ꎮ 对过氧酸分解机理进行充分且深刻的研究ꎬ开发出新型高效成本

低廉的稳定剂ꎬ是未来提升过氧酸产业本质安全化的关键所在ꎬ也是今后过氧酸领域的重要研究方向ꎮ
关键词:过氧酸ꎻ分解ꎻ稳定性ꎻ稳定剂ꎻ工艺安全
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　 　 过氧酸(ｐｅｒｏｘｙ ａｃｉｄ)ꎬ简称过酸ꎬ是分子内部含

有过氧基(—Ｏ—Ｏ—)的酸类ꎬ通常可分为无机过

氧酸和有机过氧酸ꎮ 无机过氧酸一般由过氧化氢与

其对应的正酸(或酸酐、盐)相互作用而制得ꎬ例如

过一硫酸(Ｈ２ＳＯ５)在工业上广泛用于纸浆的漂白

剂和采矿业中氰化物的解毒剂[１] ꎮ 有机过氧酸则

一般指在过氧化反应中有机酸中—ＯＨ 被—ＯＯＨ
替换后所形成的化合物ꎮ 最常见的有机过氧酸为

过氧羧酸ꎬ通式为 Ｒ—Ｃ(Ｏ)—Ｏ—ＯＨꎬ例如过氧甲

酸(ＨＣＯＯＯＨ)、过氧乙酸(ＣＨ３ＣＯＯＯＨ)、过氧三氟

乙酸(ＣＦ３ＣＯＯＯＨ)与过氧丙酸(Ｃ２Ｈ５ＣＯＯＯＨ)等ꎮ
有机过氧酸是一类重要的化工原料ꎬ由于过氧基的

存在其本身具备强氧化性ꎬ在多种领域中均有用途ꎮ
过氧甲酸[２]与过氧乙酸[３] 经加工处理可作为高效杀

菌消毒的广谱消毒剂ꎻ三氟过氧乙酸可通过 Ｂａｅｙｅｒ－
Ｖｉｌｌｉｇｅｒ 反应氧化环己酮制备 ε－己内酯ꎬ后者主要

用于自聚合合成聚己内酯及相关酯类共聚高分

子[４]ꎻ间氯过氧苯甲酸作为一种常用的氧化剂可与

烯烃发生 Ｐｒｉｌｅｚｈａｅｖ 反应生成相应的环氧烷烃ꎬ反
应具有高度的立体专一性[５]ꎮ 不难看出ꎬ有机过氧

酸是一类具有广泛应用前景的化工产品ꎮ
值得一提的是ꎬ过氧酸在创造巨大效益的同时ꎬ

所带来的危险性也不容小觑ꎮ 过氧酸中的过氧键属

于高能键ꎬ分解可释放大量能量ꎮ 过氧键键长长且

结合能力弱ꎬ仅需吸收少部分能量便可发生断裂ꎬ因
此对热、振动、冲击或是摩擦都十分敏感[６]ꎮ 这使

得过氧酸在生产、储存和运输过程中存有潜在的风

险ꎬ一旦发生超温超压等现象ꎬ反应热若不能及时移

除ꎬ过氧酸分解会进一步失控ꎬ期间放出的 ＣＯ２ 和

Ｏ２ 会引起火灾和爆炸等严重后果ꎬ危害财产和人身

安全ꎮ 以过氧乙酸为例ꎬ李祥茜[７] 根据差示扫描量

热仪(ＤＳＣ)测试结果以及有关动力学参数测得过氧
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乙酸的 ＴＤ２４ 为－１􀆰 ４℃ꎬ意味着过氧乙酸体系在该

温度下只需 ２４ ｈ 便可达到最大失控反应速率ꎬ也即

在常温下过氧乙酸有着非常高的分解风险ꎮ 孙峰

等[８]则针对过氧丙酸体系进行有关热分析实验ꎬ结
果表明过氧丙酸分解时的绝热温升可达 ２５０℃ꎬ系
统压力最高可至 ７􀆰 ８５ ＭＰａꎬ充分说明了过氧丙酸反

应失控后具有严重的破坏性ꎮ 由此可见ꎬ过氧酸是

一类极易分解且分解失控后危险性极高的物质ꎮ 为

此ꎬ深入了解过氧酸性质ꎬ分析导致过氧酸分解的可

能原因ꎬ采取相对应的助稳措施ꎬ从源头上有效防止

过氧酸分解失控意义重大ꎮ

１　 过氧酸分解原因分析

在分析过氧酸分解原因之前ꎬ有必要认识过氧

酸分解机理ꎮ 通常来说ꎬ过氧酸分解遵循自由基反

应机理[９]ꎬ即在特定条件下过氧酸会产生游离的自

由基ꎬ后者又能进一步对过氧酸产生作用ꎬ诱使更多

自由基产生ꎬ如此循环往复形成自由基链反应ꎬ直至

体系中所有自由基被消耗殆尽ꎬ因此过氧酸的分解

是一个可持续且不可逆的过程ꎮ 而加剧过氧酸分解

的因素很多ꎬ光照、温度、接触介质、杂质和 ｐＨ 等因

素都能在一定程度上影响过氧酸的稳定性ꎮ 故而在

日常生产、储存和运输过程中要避免或是减缓这些

因素对于过氧酸的影响ꎮ
１􀆰 １　 温度

从动力学角度来说ꎬ温度高低直接关系到过氧

酸能否具有足够的能量来活化自身过氧键ꎬ较高的

温度不仅会使得过氧键发生断裂ꎬ且温度越高断裂

速率也越快ꎮ 绝大部分过氧化物的分解反应均为放

热反应ꎬ因此在过氧酸分解过程中常常伴随着体系

温度的不断升高ꎬ分解速率进一步提升ꎬ在不受外界

干扰情况下最终达到反应失控ꎮ 过氧酸热分解机理

较为复杂ꎬ以过氧乙酸为例ꎬ其在酸性介质中发生热

分解过程如图 １[１０]所示ꎮ
图 １ 中ꎬ过氧乙酸首先在 Ｈ＋ 作用下发生质子

化ꎬ生成 ２ 种存在共振结构的中间体(步骤 １)ꎬ随后

在水分子与氢离子的多次进攻下ꎬ不断产生新的活

性中间体ꎬ直至过氧乙酸达到分解平衡ꎬ主要产物为

醋酸和过氧化氢分子ꎮ 上述步骤中反应温度直接影

响到每一步反应里活性中间体的生成ꎬ较高的温度

会使得反应速率大幅提升ꎬ导致过氧乙酸分解加剧ꎮ
由此可见ꎬ在研究过氧酸的过程中ꎬ温度是不可忽视

的一个关键参数ꎮ

图 １　 过氧乙酸热分解机理

吴海涛等[１１] 在开发过氧乙酸生产工艺中对合

成过氧乙酸的反应温度与维持过氧乙酸稳定性的稳

定温度均进行了考察ꎮ 实验结果表明ꎬ过氧乙酸的

反应温度从 ５℃升高至 ２５℃期间ꎬ过氧乙酸浓度逐

渐升高ꎬ当反应温度高于 ２５℃ꎬ过氧乙酸开始发生

分解ꎻ而对于特定浓度的过氧乙酸溶液ꎬ在低于

４０℃的温度下储存时ꎬ分解量微乎其微ꎬ当温度达到

８０℃后ꎬ平均每日分解率高达 ６４􀆰 ２５％ꎮ 马静[１２] 对

２ 种不同浓度过氧乙酸在不同温度下的分解速率常

数与半衰期进行了测定ꎬ结果表明ꎬ对于浓度为

１９％的浓过氧乙酸而言ꎬ在 ５℃环境中的半衰期约

为 ６０􀆰 ８ ｄꎬ而当温度设定为 ４０℃时ꎬ该溶液半衰期

缩短至 ６ ｄꎮ 类似的ꎬ对于浓度为 １％的过氧乙酸ꎬ
在 ５、４０℃下的半衰期分别为 ２８􀆰 ２、１􀆰 ８８ ｄꎬ前后相

差 １４ 倍ꎮ 李连峰等[１３]对过氧甲酸制备过程中的活

性氧转化及稳定性进行研究ꎬ其中反应温度对于体

系内过氧化物活性氧含量影响显著ꎬ当反应温度大

于 ４５℃后ꎬ过氧甲酸活性氧含量会随着温度升高而

降低ꎮ 在温度为 ９５℃的条件下反应 １ ｈ 后ꎬ过氧甲

酸活性氧含量降低至 ０ꎬ表明其全部分解ꎬ意味着

高温严重影响了过氧甲酸稳定存在ꎮ 江佳佳等[１４]

在对间氯过氧苯甲酸(ｍ－ＣＢＰＡ)热分解动力学实

验中发现ꎬ其热分解温度约为 ９４℃ꎬ但在绝热条件

下的初始放热温度仅为 ５６􀆰 ９８℃ ꎬ绝热温升约为

４１􀆰 ６９℃ꎬＴＭＲａｄ为 ２４ ｈ 时所对应的绝热温度更低ꎬ
约为 ５０􀆰 ９℃ꎬ说明其贮存、运输和使用过程中容易

发生热分解并导致热失控ꎬ造成火灾甚至爆炸的风
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险较大ꎮ
结合上述例子不难看出ꎬ对于过氧酸而言ꎬ无论

是制备过程还是日常储存中ꎬ环境温度均不能超过

某一特定值ꎬ一旦温度偏离合理范围ꎬ过氧酸的分解

速率便会显著提高ꎮ
１􀆰 ２　 金属离子

相比温度而言ꎬ金属离子对过氧酸分解影响更

为显著ꎮ 过氧酸在常温条件下即可与 Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｕ 等

金属化合发生分解反应ꎬ且反应较为剧烈ꎬ尤其是

当过氧酸与变价过渡金属离子发生接触后ꎬ在极

短时间内过氧酸完成分解ꎮ 这是因为金属离子在

过氧酸体系中可充当催化剂的角色ꎬ如图 ２[１５] 反

应机理所示ꎮ

ＣＯＯＨＲ

Ｏ

􀪅􀪅

＋Ｍ３＋ → ＲＣＯＯ

Ｏ

􀪅􀪅

􀅰 ＋Ｈ＋＋Ｍ２＋

ＣＯＯＨＲ

Ｏ

􀪅􀪅

＋Ｍ２＋ →ＲＣＯＯ􀅰＋ＯＨ－＋Ｍ３＋

图 ２　 过氧酸在金属离子作用下的分解机理

在图 ２ 中ꎬ金属离子接触过氧酸后会诱导活泼

自由基产生ꎬ使得分解速率加快ꎬ在此过程中金属离

子不会被消耗ꎬ而是通过不断的价态变化使得反应

持续进行ꎬ因此根据该机理可知ꎬ即便体系中仅存在

微量的金属离子ꎬ过氧酸也会发生明显分解ꎮ
为此ꎬ已有学者针对金属离子对过氧酸稳定性

的影响开展了一系列实验ꎮ 郑建美[１６] 以过氧乙酸

为研究对象ꎬ考察了 Ｃｒ３＋、 Ａｌ３＋、 Ｎｉ２＋、 Ｃｏ２＋、 Ｈｇ２＋、
Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｐｂ２＋、Ａｇ＋、Ｍｇ２＋、Ｋ＋等多种金属离子对其

稳定性影响情况ꎮ 结果表明ꎬＣｒ３＋、Ａｌ３＋、Ｎｉ２＋、Ｃｏ２＋这

４ 种金属离子会导致过氧乙酸快速分解ꎬ浓度约为

２０％的过氧乙酸在与上述金属离子共存达 ２８ ｄ 后ꎬ
分解 率 分 别 达 到 ９５􀆰 ６４％、 ９６􀆰 ２６％、 ８８􀆰 ６８％ 与

９４􀆰 ２９％ꎬ这些离子的存在一方面会按照图 ２ 中的反

应机理发挥作用ꎬ同时也会使体系内过氧化氢迅速

分解ꎬ影响过氧乙酸与过氧化氢之间的平衡状态ꎬ加
速前者分解为乙酸和过氧化氢ꎮ Ｈｇ２＋、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、
Ｐｂ２＋则会导致过氧乙酸缓慢分解ꎬ分解率均在 １０％~
１５％范围内ꎮ 相反的ꎬＭｇ２＋和 Ｋ＋则因为起到电子型

助剂的作用而使得过氧乙酸稳定存在ꎮ Ｄｕｔｋａ 等[１７]

则对过氧癸酸受不同金属离子催化分解的反应速率

和反应活化能进行了深入研究ꎬ得出金属离子对过

氧酸分解的催化活性按如下顺序排列:Ｍｎ２＋ >Ｃｏ２＋ >
Ｃｅ３＋>Ｃｒ３＋>Ｎｉ２＋ >Ｃｕ２＋ꎬ过氧癸酸分解对应的表观活

化能处于 ４５􀆰 ９~ ８８􀆰 ０ ｋＪ / ｍｏｌꎬ金属离子种类都能明

显影响反应的表观速率常数和活化能ꎮ

除了金属离子类型ꎬ过氧酸对于金属离子的浓

度也十分敏感ꎮ 郑建美等[１８] 针对性地选取了几种
金属离子ꎬ将其浓度范围控制在 １０－６ ~ １０－３ ｍｏｌ / Ｌꎬ
令其与浓度为 ２０％的过氧乙酸长周期接触ꎮ 实验

数据表明ꎬ高浓度的金属离子对过氧乙酸的稳定性

影响较大ꎬ当浓度为 １０－３ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＣｏ２＋、Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋

等金属离子可在 １０ ｄ 内将过氧乙酸迅速分解ꎬ当离

子浓度逐渐降低ꎬ这些金属离子依然能对过氧酸分

解起正向作用ꎮ 有趣的是ꎬ对于 Ｈｇ２＋ 而言ꎬ当其浓
度为 １０－４ ｍｏｌ / Ｌ 并与过氧乙酸接触 ５０ ｄ 后ꎬ过氧乙

酸浓度在接下来的 ５０ ｄ 内保持不变ꎬ说明此时的

Ｈｇ２＋浓度恰好能维持过氧乙酸的分解反应平衡ꎬ
Ｈｇ２＋既能起到催化分解还能起到催化合成作用ꎮ 由

此可见ꎬ不同种类的金属离子及其不同浓度会对过

氧酸的分解历程产生影响ꎮ
根据上述分析可知ꎬ过氧酸很难与大多数金属

离子妥善共存ꎬ一旦向过氧酸中引入微量的金属离

子便会导致催化分解反应的发生ꎬ从而降低过氧酸

浓度ꎬ因此必须严格控制过氧酸合成或储存过程中

的金属离子含量ꎬ才能有效防止其分解ꎮ
１􀆰 ３　 其他因素

除了温度与金属离子(杂质)这 ２ 种因素会显

著破坏过氧酸的稳定性外ꎬ仍有其他一些影响因素

会促使过氧酸发生分解ꎮ
１􀆰 ３􀆰 １　 ｐＨ

过氧酸体系中的酸和碱都能在一定程度上加快

其分解速率ꎬ尤其是在接触强酸强碱时ꎬ体系内氢离

子会攻击过氧酸的过氧键ꎬ使得自由基产生速率加

快ꎬ同时产生大量的热量ꎬ不管是在酸性环境或碱性

环境下ꎬ过氧酸均有可能遵循不同的反应历程发生

分解ꎬ如图 ３ 所示ꎮ Ｄｅａｒｙ[１９] 首次发现硼酸对过氧

酸水解具有催化作用ꎬ硼酸分子可作为 Ｌｅｗｉｓ 酸催

化剂ꎬ降低过氧酸离去基团的 ｐＫａꎬ促使过氧酸分解

为对应羧酸和一过氧硼酸盐ꎮ 依照实验结果可知ꎬ
当硼酸浓度为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ过氧乙酸和间氯过氧

苯甲酸的水解速率均提高了约 １２ 倍ꎬ２ 种过氧酸最

大水解速率对应的 ｐＨ 分别为 ９􀆰 ０ 和 ８􀆰 ４ꎮ

(ａ)ＡＨ＋Ｈ２Ｏ(ｋｗａ)

(ｂ)Ａ－＋Ｈ２Ｏ(ｋｗｂ)
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(ｃ)ＡＨ＋ＯＨ－(ｋＯＨａ)

(ｄ)Ａ－＋ＯＨ－(ｋＯＨｂ)

(ｅ)ＡＨ＋Ａ－(ｋｓｅｌｆ)

图 ３　 过氧乙酸从弱酸性到碱性环境下的分解机理

１􀆰 ３􀆰 ２　 光照

与过氧化氢性质类似ꎬ过氧酸会由于光照导致

自由基的产生ꎬ引发后续链反应ꎬ导致自身分解ꎮ 基

于此ꎬ张春泉[２０]对过氧乙酸在不同光照条件下的稳

定性情况进行了考察ꎬ将相同浓度的过氧乙酸依次

分装在白色、棕色与黑色广口瓶中ꎬ放置 １ 周后分解

率分别为 ４４􀆰 ５６％、３４􀆰 ０５％和 ２８􀆰 ２７％ꎬ表明避光条

件能有效防止过氧乙酸的分解ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 接触介质

由于自身的强氧化性与腐蚀性ꎬ过氧酸对储存

设备材质也具有一定要求ꎮ 以金属组分(尤其是铁

基)为主要成分的材料在与过氧酸接触过程中ꎬ不
可避免地会发生腐蚀现象ꎬ释放至体系中的金属离

子便会成为导致过氧酸迅速分解的原因ꎮ 另外接触

介质的表面结构可能在一定程度上也会对过氧酸的

分解做出贡献ꎬ例如部分材料的表面粗糙度较高ꎬ致
使其具有较高的过氧酸接触面积ꎬ长时间接触发生

腐蚀的概率要高于表面平滑的材料ꎬ并且在此类高

表面粗糙度的材料中ꎬ其所存在的尖端效应使其顶

点或边缘区域具有更高的表面能ꎬ诱使在此处的过

氧酸分解产生自由基ꎬ最终导致浓度下降ꎮ 目前有

关该部分研究较少ꎬ仍需采取更多的实验来考察与

过氧酸更适配的接触介质ꎮ

２　 过氧酸助稳措施

经上述对过氧酸的分解原因进行充分分析后ꎬ
需要对过氧酸的稳定生产、合成及运输提出相对应

的助稳措施ꎮ
２􀆰 １　 存储方式

由于过氧酸与双氧水性质类似ꎬ具有强氧化性

且分解反应十分剧烈ꎬ尤其是在密闭空间中过氧酸

一旦分解失控ꎬ会迅速导致设备超温超压ꎬ严重时发

生爆炸ꎬ造成人员伤亡和财产损失ꎮ 故在存储过氧

酸时ꎬ应当选取对过氧酸呈惰性的材质作为容器ꎬ例
如塑料或是耐腐蚀性能良好的不锈钢ꎬ并且在选用

不锈钢材料作为容器时ꎬ应当对该材料进行一定预

处理ꎬ例如清水冲洗、化学钝化和过氧化氢钝化等ꎬ
这些过程可使不锈钢表面更为清洁ꎬ去除表面潜在

的催化性杂质并且形成化学惰性保护层以阻止金属

材料与过氧酸发生反应ꎮ 另外ꎬ若有必要时ꎬ还可对

部分储存容器进行表面抛光和退火处理ꎬ以期在宏

观或微观尺度上改变材料表面特性ꎮ 例如对材料表

面进行抛光处理ꎬ可有效降低材料表面粗糙度ꎬ也即

降低材料与溶液的实际接触表面积ꎬ从而实现稳定

性的提升[２１]ꎮ
在确认合适的存储过氧酸材质后ꎬ过氧酸还应

储存在阴凉通风处ꎬ远离火种热源ꎬ必要时还应存放

在冰柜冰箱等低温环境中ꎬ与可燃(易燃物质)、还
原剂、活性金属粉末等物质分开存放ꎬ尽可能避免分

解反应的发生ꎮ
２􀆰 ２　 工艺条件

生产过氧酸时的工艺条件同样是影响其稳定性

的重要因素ꎮ 一般情况下ꎬ过氧酸需要在偏离常温

常压的状态下才能顺利合成ꎬ较高的反应温度在提

高反应速率、加快反应进度的同时ꎬ也同样增加了过

氧丙酸热分解的可能性ꎬ因而在工业实际生产中ꎬ必
须要确保生产过程中温控系统的正常运行ꎬ即使在

短时间内系统温度因局部反应过快而偏高ꎬ也能迅

速控制ꎬ避免设备进一步超温使过氧酸快速分解ꎮ
工艺生产所采用的设备对控制过氧酸稳定合成

也有着举足轻重的作用ꎮ 传统过氧酸合成多为釜式

合成ꎬ物料堆积量大ꎬ混合效率受此制约ꎬ从而不可

避免地存在传质传热不均匀的情况ꎮ 鄢冬茂等[２２]

利用微反应器强化醋酸与过氧化氢的混合效果ꎬ使
得反应物浓度和温度分布均匀ꎬ减少副反应或不稳

定中间体的生成ꎬ一方面提升整体收率ꎬ另一方面还

可降低因副产物累积而导致的风险ꎮ
２􀆰 ３　 添加稳定剂

目前ꎬ过氧化物常采用注入稳定剂的形式来提

高稳定性ꎮ 以过氧化氢为例ꎬ在双氧水漂白工艺中ꎬ
过氧化氢极易受到重金属离子的影响而发生分解ꎬ
造成漂白剂失效与纤维损伤ꎬ因此需要加入缓冲剂

或是稳定剂来缓解或是避免高温和重金属离子对

Ｈ２Ｏ２ 的无效分解[２３]ꎮ 类似的ꎬ过氧酸同样可以通

过添加稳定剂来减缓自身的分解趋势ꎮ 从本质上来

􀅰８５􀅰
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说ꎬ稳定剂的存在都是为了消除过氧化物体系中金

属离子的影响ꎬ依据稳定剂结合金属离子的机理不

同ꎬ通常可将过氧化物稳定剂分为吸附型稳定剂和

络合型稳定剂ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １　 吸附型稳定剂

吸附型稳定剂主要通过自身高分子胶团借助静

电或氢键吸附金属离子从而使金属离子失去催化能

力ꎮ 吸附型稳定剂中最为常用的是硅酸钠溶液ꎬ由
双氧水漂白工艺发展而来ꎮ 硅酸钠是具有晶体结构

的胶体ꎬ比表面积大ꎬ还有较强的吸附能力ꎬ能够吸

附亚铁离子并且稳定 ＨＯＯ􀅰ꎬ一方面使亚铁离子不

再对双氧水起催化作用ꎬ同时还能抑制 ＨＯ􀅰的生成

与分解[２４]ꎮ 此外还有硅酸镁稳定剂、脂肪酸镁盐表

面活性剂、聚丙烯酰胺稳定剂等多种稳定剂可用于

稳定过氧化物ꎮ 例如赵梦奇等[２５]利用 ＮꎬＮ－亚甲基

双丙烯酰胺作为交联剂ꎬ马来酸酐(ＭＡ)和丙烯酰

胺(ＡＭ)作为单体ꎬ合成了 ＭＡ－ＡＭ 交联共聚物用

于对重金属离子的吸附ꎬ其中通过调节合成物料比、
体系 ｐＨ 及温度等条件ꎬ将该材料对 Ｆｅ３＋ 的饱和吸

附量优化至 ９８ ｍｇ / ｇꎬ对过氧化物体系中铁离子的

定向吸附具有潜在的应用价值ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 络合型稳定剂

络合型稳定剂能与重金属离子形成配合物ꎬ从
而降低或消除重金属离子对过氧化物的催化分解ꎬ
通常来说ꎬ络合型稳定剂的稳定效果要比吸附型稳

定剂更显著ꎮ 络合型稳定剂一般可归纳为 ３ 类:
①磷酸盐类ꎬ其中又可分为无机磷酸盐类(磷酸三

钠、三聚磷酸钠、偏磷酸盐等)与有机膦酸盐类(以
氮原子连接亚甲基膦酸为主要特征ꎬ如氨基三甲膦

酸、乙二胺四亚甲基膦酸等)ꎬ此类稳定剂可与金属

离子形成稳定的环状螯合物ꎻ②氨羧酸类ꎬ主要包括

乙二胺四乙酸、二乙胺五乙酸、Ｎ－羟乙基乙二胺三

乙酸等结构中通常包含氨基与羧基的化合物ꎻ③多

羧酸类ꎬ主要包含苹果酸、柠檬酸钠、酒石酸、葡萄糖

酸、羟基乙叉二膦酸等含单羟基或多羟基的羧酸化

合物ꎬ这类稳定剂在强碱性环境下可对金属离子有

更强的结合能力ꎮ
以上 ３ 类稳定剂各有特点ꎬ并且可适用于不同

的场景ꎮ 吴海涛等[１１]综合对比了尿素、ＥＤＴＡ、水杨

酸、磷酸、顺丁烯二酸以及焦磷酸钠等几种稳定剂对

过氧乙酸的稳定效果ꎬ实验结果表明ꎬ过氧乙酸在加

入上述物质后ꎬ分解率依次降低ꎮ 郑建美等[１８] 在研

究金属离子催化分解过氧乙酸的同时ꎬ选取了 ８－羟
基喹啉、邻二氮菲、酒石酸盐和草酸钠共 ４ 种络合型

稳定剂研究其致稳作用ꎬ其中 ８－羟基喹啉和邻二氮

菲的稳定效果更高ꎬ可归因于这 ２ 种稳定剂与多种

金属离子络合后均具有较大的配合物稳定常数ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 混合型稳定剂

混合型稳定剂就是将上述 ２ 类稳定剂机械混合

或是自身兼备吸附－络合功能的物质ꎬ前者常见于

将脂肪酸镁盐和络合剂 ＥＤＴＡ 混合而成的多功能稳

定剂ꎬ以及聚丙烯酰胺与金属络合剂、阴离子表面活

性剂组合得到的新型稳定剂ꎬ均可同时对 Ｃｕ２＋、
Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋等多种离子起到吸附与络合作用ꎮ 将络合

剂与吸附剂按照合理配比配制后ꎬ可实现扬长避短

的作用ꎬ既保留了自身高效处理金属离子的优点ꎬ又
能克服各自不足ꎬ在降低成本的同时有效提升过氧

酸稳定性ꎮ 截至目前ꎬ混合型稳定剂仍有巨大的研

究价值ꎮ

３　 展望

以过氧酸为例的有机过氧化物ꎬ其—Ｏ—Ｏ—键

长而弱ꎬ极其不稳定ꎬ遇热或是杂质均易快速分解ꎬ
随即造成温度急剧升高甚至发生反应失控ꎬ该类物

质危险性很高ꎬ因而研究针对其安全生产、存储与运

输的相应策略意义重大ꎮ
通过研究已经发现ꎬ温度、金属离子、酸碱度、接

触材质、光照等多因素均可促使过氧酸快速分解ꎬ相
对应的则需要通过优化工艺路线、提升接触材质兼

容性、添加稳定剂、妥善存储等一系列措施来应对ꎮ
在未来ꎬ过氧酸等大量有机过氧化物仍是工业

生产中的重要组成部分ꎬ对待有机过氧化物危险性

的研究也仍需进行下去ꎬ只有对有机过氧化物危险

性的认识越充分ꎬ安全措施储备的越足够ꎬ危险工艺

本质安全化才能够越深刻ꎮ
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