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摘　要：高级氧化技术广泛应用于污水处理和给水

处理，是水处理研究热点之一。本文总结了过硫酸盐氧

化法、光催化氧化法、湿式氧化法、Fenton法、O3氧化

法、电化学氧化法、超声氧化法和超临界水氧化法等多

种高级氧化技术的机理以及在水处理中的应用和研究，

指出了今后的主要研究方向。
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随着工业的发展，高浓度、高毒性、难生化降解

的废水日趋增多，此类废水难以采用常规处理工艺解

决。20世纪80年代，Glaze[1]等提出了高级氧化技术

（Advanced Oxidation Processes，简称AOPs），该技

术在特定条件下生成大量活性极强、氧化性极强的自由

基，将水中有机物氧化分解为小分子物质。经过数十年

发展，高级氧化技术已广泛应用于印染废水、制革废

水、制药废水、焦化废水、垃圾渗滤液处理等领域。高

级氧化技术可分为以下几类：过硫酸盐氧化法、光催化

氧化法、湿式氧化法、Fenton法、O3氧化法、电化学氧

化法、超声氧化法、超临界水氧化法。

一、过硫酸盐氧化法

过硫酸盐氧化法原理是在紫外线（UV）、过渡金

属、高温、超声波等作用下，将一硫酸盐、过二硫酸盐

活化，产生氧化性接近羟基自由基（·OH，氧化还原

电位E0=+2.80V）的硫酸自由基（S04
-·，氧化还原电位

E0=+2.60V）参与氧化反应，降解有机物。S04
-·比·OH

半衰期更长，反应时间长，氧化具有一定的选择性。

在波长小于270nm紫外线照射下，过二硫酸根的O-O

键断裂，产生两个S04
-·，在波长254nm紫外光下，S04

-

·产生量较多[2]。在不添加活化剂的情况下，升高温度

也可使过硫酸根中的O-O键可发生断裂，活化产生S04
-

·。利用过渡金属催化活化过硫酸盐产生S04
-·是最普

遍的过硫酸盐氧化方法，常用的过度金属离子有亚铁离

子、钴离子、锰离子等。钴系氧化物催化效果好，但钴

离子具有致癌隐患，使用受到限制；铁系氧化物及锰系

氧化物原料丰富，价格低廉，环境友好，研究及应用较

广 [3]。不同过硫酸盐氧化研究见表1。
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表1 不同活化方式下过硫酸盐氧化处理效果

氧化剂 活化方式 处理对象 浓 度
温度
（℃）

时间
（min）

去除率
（%）

参考文献

过硫酸钾 紫外光 甲基橙 100mg/L 25 90 87.6 [4]

过硫酸钠 热激活 双酚A 0.0876mmol/L 70 60 98.3 [5]

过硫酸钠 Fe0 垃圾渗滤液 COD：700～1300mg/L 25 720 71 [6]

过硫酸盐 超声波 全氟辛烷磺酸盐 18.58µmol/L 30 480 99.5 [7]

二、光催化氧化法

1972年，Fujishima和Honda[8]发现TiO2可以发生光

催化分解水，随后光催化氧化研究逐步开展起来，其

原理是在特定光源下光催化剂电子被激发，生成电子

空穴对，产生电子跃迁，电子和水生成具有强氧化性

的·OH，光催化剂有TiO2、ZnO、WO3、CdS、ZnS、SnO2、

Fe3O4等。TiO2可以粉末形式投加至反应器中，也可以附

着于其他载体上。粉末投加接触面积大，反应速率快，

但难以回收，成本高。附着于载体上可循环利用，很好

的降低成本，是应用的重点方向，载体有活性炭、沸

石、硅胶、陶瓷微球、溶胶、玻璃片、玻璃纤维，碳纳

米管等。

刘宝河[9]等采用溶胶凝胶物理负载方法制备TiO2/

MWCNTs（碳纳米管）的复合光催化剂处理焦化废水的

生化尾水，复合光催化剂能很好的降解COD，UV254，色

度，TOC等。王炼[10]采用活性炭吸附-HMPO光催化氧化工

艺处理印染车间高浓度废水，废水先进入活性炭吸附柱

去除部分TOC，吸附柱出水再进行紫外光催化氧化，活

性炭、紫外光及氧化剂连用下TOC和TN去除率分别达到

98.7%、89.7%。

三、湿式氧化法

湿式氧化法是在较高的温度和压力下，以空气或纯

氧为氧化剂分解液相中有机物的技术。催化湿式氧化法

是湿式氧化法的改进，通过加入催化剂降低反应活化

能，让反应在更加温和更短的时间内完成，催化剂有

铁、铜、锌、铝、锰、铂、钌、锰、铈、铅、活性炭、

石墨烯等。华庆亮[11]采用双金属活性组分AMC-7催化剂

及AMC-716N催化剂处理丁烯醛生产废水，研究表明反应

最优条件为：反应温度190℃，反应压力4.5MPa，氧气

用量为理论用量的1.25倍，此时COD去除率97.2%，氨氮
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去除率98.1%。

湿式氧化法处理污泥具有一定优势：与厌氧消化相

比，湿式氧化处理后的污泥有机质更少，无后续处理需

要；与堆肥相比，湿式氧化处理周期短，占地小；与焚

烧相比，无烟气处理问题，该方法在国外已有应用，国

内尚处在起步阶段。垃圾渗滤液的膜浓缩液有机物浓度

高，成分复杂，可生化性差。陶海祥[12]利用Ru/TiO2催

化剂处理垃圾渗滤液的膜浓缩液取得了非常好的效果，

反应装置连续运行240h，COD、TN去除率稳定在80%、

60%，废水BOD5/COD从0.03提升到0.36，可生化性得到提

升。

四、Fenton法

Fenton法是在pH为2～5时，利用Fe2+催化分解H2O2产

生·OH降解污染物，生成的Fe3+可发挥混凝沉淀作用。

Fenton法生成·OH的机理如下：

Fe2++H2O2 → Fe3++OH-+·OH	    （1）

Fe3++H2O2  H++FeOOH2+	  （2）

FeOOH2+ →HO2·+Fe2+ 	  （3）

为减少处理成本，Fenton法常与紫外光、沉淀、活

性炭、膜过滤、电化学处理等方法联用，称为类Fenton

法。韩子恒[13]等研究了Fenton法去除水中三价和五价

锑的过程中反应时间、pH、H2O2和Fe2+对反应的影响效

果，结果表明当pH=4，Fe2+为5.6mg/L，H2O2：Fe2+=2：

1，反应时间40min时，三价锑和五价锑去除率分别达到

75.8%、68.9%，且三价锑和五价锑最佳反应条件相同。

张浩纯[14]联合Fenton法与Ca（OH）2-CaCl2沉淀法处理锂

电池生产过程中的高氟废水，Fenton氧化法可将废水中

有机氟化物氧化为无机氟化物，氧化后的氟离子采用Ca

（OH）2-CaCl2沉淀法去除。

五、O3氧化法

臭氧高级氧化技术是一种利用臭氧在水中形成氧

化性更强、反应选择性较低的·OH的氧化技术。O3生

成·OH 主要有以下3种途径：在碱性条件下分解生

成·OH，在紫外光（UV）作用下生成·OH，在金属催化

剂催化下生成·OH，臭氧高级氧化技术相关研究及处理

效果见表2。

表2  不同O3高级氧化技术研究及最佳反应条件下的处理效果[15-16]

氧化剂 处理对象 O3投加量 时间（min） 去除率（%）

O3/ H2O2 煤化工纳滤膜两侧废水TOC - 72 52/54

MnOx-GAC/O3/H2O2 染料废水TOC 20mg/min 90 67.6

O3/UV 钢铁行业两工段反渗透浓水COD 100mL/min 60 73.3/53.8

O3/UV/过硫酸盐 含酚废水中的苯酚 10mg/min 15 98.78

O3/铁锰双金属催化剂 邻二甲苯 - 180 100

六、电化学氧化法

电化学氧化法原理是在外加电场下，通过具有催化

活性的电极材料，在电极反应过程中产生·OH分解有机

物。根据氧化机理可分为阳极氧化、阴极还原和阴阳两

极协同作用三种形式。电极有碳素电极、金属电极、金

属氧化物涂层电极、金刚石电极、三维电极等多种。

李天成[17]等采用SnO2 -Sb2O5/Ti复合电极处理有机

废水，SnO2-Sb2O5 / Ti掺杂电极能将废水中持久性有机

污染物能耗比降到30kWh·（kg COD）-1～ 50kWh·（kg 

COD）- 1。曾晓岚[18]等利用三级反应器处理滇池流域

某净水厂超细格栅出水，反应器第一级起沉淀调节作

用；第二级以镁板做阳极，以不锈钢板做阴极，用于除

磷；第三级阴极阳极均采用石墨板，用于脱氮。结果表

明反应器对COD和TP去除效果较好，在第三级添加NaCl

后，脱氮效果有大幅提升。侯海盟[19]以掺硼金刚石电极

（BBD电极）的电化学反应器处理汽车配件厂乳化液废

水，电解质采用过硫酸钠，该技术对COD、石油类去除

率达到99%，氨氮去除率达到95%。

七、超声氧化法

超声氧化法原理是利用超声波辐射溶液，使溶液

产生超声空化，在溶液中形成局部高温高压，生成·OH和

H2O2，快速降解有机污染物。单独超声氧化处理成本高，对

亲水性、难挥发的有机物处理效果差，常与Fenton、O3、电

化学、过硫酸盐、光催化氧化等其他技术联用。

任百祥[20]将超声与Fenton联用处理中药废水，COD

去除效果极好，去除率可达90%。安太成[21]采用超声与

纳米TiO2光催化联用降解活性染料，反应150min时活性

艳橙水溶液完全分解，COD去除率达到87.5%，90min时

脱色率达到100%。张祺[22]研究了超声/电氧化/过硫酸盐

反应体系对水中抗生素的降解，超声波提升了电活化过

硫酸盐氧化性，超声功率100W，电极电压4V，反应温度

40℃，pH=3.0时，反应2h，四环素、土霉素、诺氟沙星

去除率分别达到71.45%、58.4%、50.7%。

八、超临界水氧化法

超临界水氧化技术以水为介质，利用在超临界条件

下不存在气液界面传质阻力来提高反应速率并进行氧

化。姜伟立[23]对吡啶溶液进行超临界水氧化处理，随吡

啶浓度、反应温度、氧化系数、反应时间的增加，TOC

去除率逐步升高。在超临界水氧化下吡啶先转化为氨氮

和硝酸盐氮，再转化成氮气。闫泽[24]采用超临界水降
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解废水中的对叔丁基邻苯二酚，结果表明超临界水氧化

法对不同浓度的含酚废水均有很好的降解效果，并优选

出最佳反应温度和压力。张春雨[25]以Ir-Ta/堇青石复合

催化剂和超临界水氧化法处理某焦化厂废水，研究表明

催化剂明显提升了COD的去除率，随反应温度、反应压

力、反应时间的增加，COD和氨氮去除率均有提高。

九、结语

高级氧化技术在水处理、污泥处理、垃圾渗滤液处

理等多个领域具有很好的前景。目前国内多种高级氧化

技术的产业化、规模化应用较少。今后的研究的方向不

只在于催化剂的选择、污染物降解机理研究、反应条件

优选，还应考虑如何降低反应成本，将合理可行的高级

氧化技术进行工程化应用推广。随着科技水平的不断提

高，污染物排放限制更加严格，高级氧化技术将会有更

加广泛的应用前景。
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