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过硫酸盐降解有机物活化技术研究进展
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  摘 要:过硫酸盐高级氧化作为新兴的废水处理技术,具有氧化能力强、pH 适用范围广、本身化学性质稳

定、降解效率高和无二次污染等特点,能够降解废水中多种难降解有机物.对国内外过硫酸盐降解有机物活化技术

进行了比较,根据自由基产生的条件将活化方法分为赋能活化和化学活化两种类型.赋能活化方法包括热活化、光

活化、超声活化、微波活化、电活化,化学活化方法包括过渡金属活化、碱活化、碳材料活化、有机质活化等,这些方

法都可以有效激发SO-·4 、HO·、O-·2 、1O2 等活性物质的产生,提高反应的效率和速率.不同方法联合使用,可以进

一步提高降解效率.在以上研究基础上,总结了不同活化方法的基本原理、影响因素和优缺点.提出寻找更好的活化

方式、更实用的活化剂以及研究更有效的联合高级氧化技术、以废治废等观点推动应用技术研究.
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伴随现代工业的快速发展,水环境污染问题日益严重.难降解有机物的去除是废水处理中的一个难点问

题,常采用物化法进行处理.高级氧化法表现出较好的效果,其中过硫酸盐高级氧化法具有反应速度快、氧化

性强、可控性好、运行成本低、适用范围广、二次污染小等特点,近年来受到广泛关注.过硫酸盐易溶于水,解
离出来的过硫酸根(S2O2-8 )氧化性强,可用做氧化剂.2004年,YU等[1]通过对含有S2O2-8 和氯离子(Cl-)水
溶液的紫外光解实验证明了硫酸根自由基(SO-·

4 )的存在,为过硫酸盐降解有机物机理研究提供了理论根

据.随着研究的深入,过硫酸盐降解有机物的潜力逐渐被挖掘,多种有机污染物在过硫酸盐体系中被深度降

解,过硫酸盐在环境领域中的应用正在受到重视.以“persulfate”为关键词,EnvironmentSciencesEcology为

研究方向,在webofscience数据库中查找2002年至2022年发表的相关论文共5517篇,历年分布如图1
所示.由图1可以看出,在环境生态科学研究领域,每年发表的关于过硫酸盐的论文数量呈快速增长趋势,其
中2019-2022最为集中.

过硫酸盐降解有机物过程主要是混合体系中各种氧化性基团与有机物及各种中间产物的反应过程,这
些反应是由多种氧化性基团参与完成的,在不同条件下和不同反应阶段,过硫酸盐体系中能够产生多种氧化

性基团[2].
常温下,过硫酸盐在水溶液中产生的S2O2-8 相对稳定,具有很强的氧化能力,标准氧化还原电位E0=

2.01eV,能够氧化多种有机物[3].在合适的条件下,S2O2-8 在水溶液中可以解离为SO-·
4 ,如式(1):

S2O2-8 →2SO-·4 . (1)

  SO-·
4 是一种强氧化性基团,非选择性自由基,标准氧化还原电位E0=2.60~3.10eV,生命周期(3×

10-5~4×10-5s)比 HO·的生命周期(2×10-8s)更长[3-4].SO-·
4 是亲电子基团,主要通过夺氢作用、加成

作用和电子转移作用与有机物发生反应[5],与给电子基团(如邻苯二酚中的羟基)反应速率比与吸电子基团

(如羧酸中的羧基)反应速率快,可氧化降解大多数有机物,使有机物部分或完全矿化[6].

  收稿日期:2022-10-16;修回日期:2023-07-03.

  基金项目:国家自然科学基金(52170132).

  作者简介(通信作者):崔延瑞(1972-),男,河南新乡人,河南师范大学教授,博士,研究方向为水污染控制和环境污染物

质分析,E-mail:yanruicui@yeah.net.



适宜条件下,过硫酸盐体系不仅可以产

生SO-·
4 ,还伴随产生 HO·、超氧自由基

(O-·
2 )和单线态氧(1O2).如在碱性条件下,

会发生式(2)和式(3)反应,HO·的标准氧化

还原电位为2.80eV,可通过夺氢作用或羟

基加成作用氧化几乎所有有机化 合 物 分

子[7];O-·
2 /O2 的 标 准 氧 化 还 原 电 位 为

-0.33eV,O-·
2 通过过硫酸盐的分解或由溶

解氧产生[8],O-·
2 以还原的方式降解某些具

有高碳氧化态的污染物,或通过电子转移的

途径促进其他活性物质的生成,也可诱导其

他活性氧攻击目标污染物[9].1O2 是高选择

性氧化基团,生成反应式如(4)和(5),通过

亲电子加成和电子提取氧化,几乎只与不饱

和有机化合物发生反应[10].1O2 被认为由过

硫酸盐自衰变产生或由O-·
2 重组,某些碳质

材料可以加快过硫酸盐自衰产生1O2 的反应

速率[11-12].
2S2O2-8 +2H2O →3SO2-4 +SO-·4 +4H++O-·2 , (2)

SO-·4 +OH- →SO2-4 +HO·, (3)

O-·2 +H2O →HOO·+OH-, (4)

O-·2 +HOO· →1O2+OOH-. (5)

  过硫酸盐处理废水过程中,参与污染物降解反应的主要是活性自由基,但是过硫酸盐自身产生活性自由

基的效率非常低,常用活化的方法来提高活性自由基产生的效率.目前研究人员已经开发了多种活化过硫酸

盐的方法,如热活化[13]、碱活化[7]、过渡金属活化[14]、超声活化[10]等,在垃圾渗滤液、石油化工废水、医药废

水、纸浆废水、纺织废水、酒厂废水、焦化废水等处理应用中取得了较好的效果.本文期望通过对过硫酸盐活

化方法相关研究的归纳整理,科学认识不同活化方法的特点,为过硫酸盐活化技术发展提供理论支撑.

1 过硫酸盐活化技术

过硫酸盐活化技术的核心是激发出各种自由基与有机物发生反应,根据自由基产生的条件可以将活化

方法分为赋能活化和化学活化两大类.赋能活化指通过能量的输入,激发过硫酸盐发生活化,包括光活化、热
活化、超声活化、微波活化、电活化等方法;化学活化方法是通过化学反应激发过硫酸盐发生活化,包括过渡

金属活化、碱活化、碳材料活化、有机质活化等.
1.1 赋能活化

1.1.1 光活化技术

可见光(Vis,波长400~750nm)或紫外光(UV,波长200~400nm)给予过硫酸根的能量足够时,可使

其过氧键断裂生成SO-·
4 ,达到活化的目的,过硫酸盐也可通过自活化捕获光电子生成SO-·

4
[12,15].SO-·

4 可

以继续与水反应生成HO·,反应方程如式(6)和(7),

S2O2-8
UV/Vis

→2SO-·4 , (6)

SO-·4 +H2O →HO·+SO2-4 +H+. (7)

  研究表明,采用光活化技术可以有效降解有机化合物,如酸性蓝113[12]、四甲基氢氧化铵和磺胺二甲基

嘧啶[15].光源的波长﹑穿透率、紫外通量和光催化剂都会影响到光活化的效率.NEPPOLIAN等[16]研究发现

波长为254nm的紫外光相较于其他波长(如365nm)的紫外光对过硫酸盐的活化效果更好,更有利于
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SO-·
4 的生成.紫外光在水中的穿透率根据水质变化而变化,穿透率越高,活化效果越好[15].SHU等[12]采用

紫外光活化过硫酸盐对合成的酸性蓝113染料废水进行脱色和矿化,实验表明,当过硫酸盐用量为

1.05mmol·L-1时,紫外线强度显著影响酸性蓝113的去除效率,紫外通量越高,去除率越高.以上实验结果

从不同角度验证了紫外光具有活化能力的事实.催化剂的存在可以增强光催化效果,包括非金属和金属催化

剂.非金属催化剂被光照射而激发形成光诱导电子和光诱导空穴,过硫酸盐接受光诱导电子被激发生成

SO-·
4 ,非金属催化剂避免了金属浸出,具有较好的环境效益,其低成本,化学和热稳定性使得非金属催化剂

得到了广泛应用[17].某些金属或金属化合物也具有增强光催化效果的作用,目前研究最为广泛的TiO2 具有

高光活性和化学惰性、低成本、无毒和可持续运行的特点.其他金属基催化剂有铁基、铋基、钴基、铜基催化剂

等[18].为得到更好的催化效果,研究人员对金属基催化剂进行了改性,如YANG等[19]合成了新型的二甲苯

二酰亚胺衍生物(EHPDI),制备了EHPDI/TiO2 复合光催化剂,在可见光条件下活化过硫酸盐降解卡马西

平(CBZ),反应30min,5.0mg·L-1的CBZ几乎可以完全降解.
目前在光活化领域,高效易回收光催化剂的研究受到广泛关注,如环境友好型金属有机框架(MOFs)和

非金属有机框架(COFs)材料的研究,降低成本和减少二次污染是研究的重点.
1.1.2 热活化技术

热活化是最有效的过硫酸盐活化方法之一.与光活化类似,过硫酸盐中的过氧键可在热辐射的作用下断

裂,断裂的键被活化产生SO-·
4 ,随着温度从30℃升高至70℃时,可将过硫酸盐的半衰期从几十天缩短至

几小时甚至几分钟[13,20],反应方程如式(8),

S2O2-8
Heat
→2SO-·4 . (8)

  温度升高,可增大SO-·
4 的产生量,增强传质,并增加污染物与SO-·

4 的接触,进而提高污染物的去除

率,但是温度过高,SO-·
4 也可能自淬灭或与母体过硫酸盐反应,限制去除率的进一步提高[20].

IOANNIDI等[21]研究了热活化过硫酸盐降解氯沙坦(LOS)的过程,在反应温度从40℃升高到60℃的

过程中,LOS的去除率得到了显著提高,反应15min后,去除率从40℃时的42.0%增加到50℃时的

73.0%,进一步增加至60℃过后,LOS被完全去除.REN等[22]通过热活化过硫酸盐降解除草剂西马嗪

(SMZ),发现随着反应温度从25℃升高到75℃,SMZ的降解效率随之升高,反应温度为75℃时,30min内

SMZ即可完全去除.HUANG等[23]开展了热活化过硫酸盐技术降解59种挥发性有机物的研究,结果显示,
过硫酸盐质量浓度为5.0g·L-1,温度为40℃,反应72h后,37种有机物几乎完全降解,但也有16种有机

物的降解率小于20.0%,研究表明具有碳碳双键或苯环与活性官能团结合的化合物容易降解,而饱和烃和卤

化烷烃更加稳定,对过硫酸盐表现出较高的抗性.同时发现,温度提高并不一定会提高有机物降解率,过硫酸

盐质量浓度为1.0g·L-1时,22种有机物在30℃时的降解率高于40℃时的降解率,可能是因为在多种污

染物系统中的某些副反应可以掩盖和抑制降解反应.
综上所述,热活化过硫酸盐能有效去除部分有机污染物,选择合适的活化温度非常重要.热活化能源消

耗大,热能利用率低,不适合大规模的污水处理,但对于一些高温工业,利用工业余热实现过硫酸盐的活化将

会带来不错的经济效益.进一步优化供能方式,提高热能的利用率,热活化过硫酸盐技术将有更广阔的应用

前景.
1.1.3 超声活化

超声波(US,18kHz~10MHz)在水中可产生空化气泡,空化泡崩破在局部产生高温高压,此能量会使

过硫酸盐中的过氧键断裂,并生成SO-·
4

[24-25],主要反应方程如式(9),

S2O2-8
US
→2SO-·4 . (9)

  超声频率和功率作为超声活化过程中的重要控制因素,对活化效果有较大的影响.一般情况下,气泡的

尺寸随声波频率的增大而减小,在较高频率下可以产生更多的气泡和SO-·
4 .高超声功率使溶液产生更剧烈

的湍流,增强了溶液中的传质,进而产生更多的SO-·
4 ,但是超声频率和功率过高对污染物去除率也会产生

不利影响[25].李等[26]在实验条件相同时,用不同频率的超声波活化过硫酸盐降解水溶液中的全氟烷磺酸盐,
超声频率为50kHz时,降解速率常数为8.31×10-4min-1,超声频率增加到400kHz时,降解速率常数为
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1.44×10-2min-1.CHEN等[27]采用过超声活化过硫酸盐降解废水中的二硝基甲苯,发现在126W·cm-2

左右时去除率最大,随着功率进一步提高,去除率反而下降,可能的原因是空化产生的额外气泡将声波从溶

液分散到容器壁或传感器,或大量的小气泡合并成大气泡,减少空化所致.
超声作为强化其他活化方法的有效手段之一,探索与超声活化协同效应更好的活化方法是研究的方向

之一.超声波在实验室被证明能有效活化过硫酸盐,但是超声/过硫酸盐对实际水体的处理效果尚未可知,水
体中其他复杂共存物质对超声活化的影响也有待深入研究.
1.1.4 微波活化

微波一般指波长10~1000mm、频率300~300000MHz的电磁波,溶液中的分子由于微波产生剧烈

震动和运动,将吸收的微波转化为热能,目标水体迅速被加热到较高温度,与传统加热相比微波加热具有明

显优势,且微波效应和电磁场会直接导致过硫酸盐中化学键的断裂,提高活化效果[28].WANG等[29]采用微

波辐照活化过硫酸盐处理含二硝基二偶氮酚(DDNP)的强碱性废水,发现过硫酸盐剂量为6.0g·L-1,输出

功率750W,反应16min后,COD降低了74.0%,色度降低了99.4%,且在较低的功率范围内DDNP去除率

与微波输出功率呈正相关,具有苯环官能基、硝基(-NO2)和重氮基(-N=N-)的难降解有机物在微波/过

硫酸盐体系中均能有效降解.BHANDARI等[30]研究了微波辅助过硫酸盐诱导十二烷基苯磺酸钠(SDBS)的
降解,在最佳条件下,SDBS降解程度高达98.3%,在达到相同SDBS去除率(90.0%)的情况下,微波辅助降

解比传统加热降解更经济,与传统加热相比,微波加热所获得的最大降解程度也更高.
微波活化因其活化速度快、效率高等特点备受关注.微波在水体中有一定衰减,目前微波活化也只是停

留在实验室阶段,怎样将微波活化应用在实际污水处理中仍是研究中的重点.
1.1.5 电活化技术

S2O2-8 在电场中的阴极得到电子后,会生成SO2-4 和SO-·
4 ,且SO2-4 可在阳极经过两步氧化为S2O2-8 ,

因此,在电场中S2O2-8 和SO-·
4 能够持续地产生[31-32].反应方程如式(10)~(12),

S2O2-8 +e- →SO2-4 +SO-·4 , (10)

SO2-4 →SO-·4 +e-, (11)

SO-·4 +SO-·4 →S2O2-8 . (12)

  在电活化反应体系中电化学降解和自由基氧化同时存在,能量由电源提供,电极材料和电流密度是重要

控制参数,各种电极材料(如Ti/RuO2-IrO2、Pt、Fe、BDD电极)在电活化过硫酸盐降解污染物过程中均表现

出不错的降解效果.一般情况下,污染物的去除率随电流密度的增加而增加[31].电活化过硫酸盐氧化技术具

有良好的循环利用性和环境友好性,运行成本较低,受到广大科研人员的关注.LIU等[33]采用电活化过硫酸

盐的方法去除水溶液中的盐酸四环素(TCH),在过硫酸盐浓度12.60mmol·L-1,电流密度13.33mA·cm-2

时,TCH在4h内去除率为81.1%,在铂阳极上,水放电产生的HO·可以氧化TCH,在铂阴极,过硫酸盐得

电子生成SO-·
4 ,SO-·

4 和HO·共同将TCH矿化.SONG等[34]用碳阳极电活化过硫酸盐降解SMZ,发现电

流密度增加到200A·m-2后,SMZ在2min内即可完全降解,SMZ的降解率随电流密度的增加呈指数级

增长,可能是因为更高的电流密度加快了电子转移,使体系中产生了更多的自由基.
电活化因其独特电极结构为活化材料的循环利用提供了可能,更加高效耐用的电极材料一直是该领域

的研究热点,溶液所含共存离子对活化过程的影响也是研究内容之一.
1.2 化学活化

1.2.1 过渡金属活化

过渡金属通过向过硫酸盐提供电子以化学反应的方式打破过氧键产生SO-·
4 ,该过程不需要提供额外

能量,在常温下即可进行,理论上,过渡金属氧化物的还原势越高,耦合效率越高[14,35],反应方程如式(13),

Mn++S2O2-8 →SO-·4 +SO2-4 +M
(n+1)+. (13)

  过渡金属活化过硫酸盐分为均相活化和非均相活化两种模式.均相活化体系中,Fe2+、Ag+、Cu2+、

Mn2+、Co2+等都可活化过硫酸盐产生SO-·
4 ,但是Ag+、Cu2+、Co2+等金属离子会造成二次污染[14].Fe2+因

其无毒、高效、廉价易得等优点被广泛使用,Fe2+催化过硫酸盐需要的活化能为51.2kJ·mol-1,Fe2+的初始

浓度、投加方式、形态等对过硫酸盐的活化效果均有显著影响[35].JIANG等[36]将3组1.60mmol的Fe2+等
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分成1、2、4份,按不同的等间隔时间加至80.00mmol·L-1双酚A(BPA)和2.00mmol·L-1的S2O2-8 的混

合溶液中,结果显示,与单次添加Fe2+相比,分批添加4次Fe2+使BPA的降解率从49.0%提高至97.0%,分
析认为,Fe2+的分批加入使混合物中残留的Fe2+的原位浓度大大降低,从而使BPA可以捕获更多的SO-·

4 .
在活化过程中,可将螯合剂与Fe2+形成螯合物使溶液中Fe2+的浓度保持稳定,或添加环保的还原剂(氨基酸

胱氨酸)促进Fe2+的再生[37],增强活化效果.非均相活化体系中,如零价铁、铁氧化物、铁矿物、负载铁基金属

以及其他金属基材料(如钴、铜、锰)等都能通过电子转移的途径有效活化过硫酸盐,其金属离子浸出率低,保
持了稳定的性能[38].FAN等[39]采用FeS/S2O2-8 体系降解四环素(TTC),发现TTC的氧化首先发生在硫化

亚铁表面,当硫化亚铁中溶解的铁离子高于1.4mg·L-1时,均相反应逐渐成为主导反应,当S2O2-8 浓度为

TTC的50倍时,TTC和TOC的去除率分别达到100.0%和50.0%.
对非均相过渡金属进行改性、不同的过渡金属联用或将过渡金属活化与其他活化技术(如光活化、电活

化和超声活化)联用是不错的增强活化效果的方法[40].以零价金属为例,由于其粒径小、活性高、具有磁性等

特点,在实际应用中易凝聚或与周围其他物质反应造成快速损失,改善方法如进行涂层、支撑零价金属,或者

双金属改性、绿色合成和硫化物改性,提高其反应性和重复利用性[40].均相过渡金属离子活化体系中,传质

阻力低,反应速率快,效率高,但会产生大量的剩余离子.目前减轻二次污染、充分利用金属离子是该领域研

究重点.非均相反应系统可克服上述缺点,但活化速率受到传质速度以及非均相催化剂中金属离子含量的影

响,加快非均相活化材料表面与溶液间的电子转移速率可克服非均相系统的不利影响.
1.2.2 碱活化

碱性条件下,S2O2-8 会与H2O反应生成HO-
2 ,在HO-

2 作用下,S2O2-8 中的过氧键断裂产生SO-·
4 ,而

SO-·
4 又会进一步与OH-反应生成HO· [7,41],反应方程如式(14)~(16),

S2O2-8 +2H2O
 OH-  

→HO-2+2SO2-4 +3H+, (14)

S2O2-8 +HO-2 →SO-·4 +SO2-4 +H++O-·2 , (15)

SO-·4 +OH- →SO2-4 +HO·. (16)

  pH值是碱活化过硫酸盐体系中重要的控制条件,需要投加适量的NaOH或KOH等碱性化合物使反

应体系维持在较高的pH值范围内[7].较高的pH使得碱活化的使用范围受限,碳酸盐含量高的泥灰岩、黏土

和砂岩等地区优先使用碱活化方法[42].LIANG等[43]探究了pH值对过硫酸盐氧化降解有机物反应体系的

影响,自由基清除实验表明,酸性条件下SO-·
4 占优势,碱性条件下SO-·

4 根据式(16)发生反应导致 HO·占

优势.SANTOS等[42]利用NaOH活化过硫酸盐降解垃圾填埋场地下水中的氯化物,结果发现,在pH⩾12
条件下,所有HCH异构体和五氯环己烯发生瞬时脱氯反应,并且没有检测到芳香或氯化副产物等中间产

物,体系产生的HO·和O-·
2 展现出了对氯苯类化合物的高反应性,当pH值足够高后,NaOH浓度将不会

影响所获得的污染物转化率,该活化方法对人工配制废水和地下废水中的污染物具有相同的去除效果,说明

碱/过硫酸盐体系对不同水体具有较强的适应性.
碱活化过硫酸盐是常见原位氧化方法之一,但是,去除有机物的同时也可能会改变水体和土壤的性质,

造成二次污染,在碱活化过硫酸盐降解污染物过程中,需严格控制碱的用量.
1.2.3 碳材料活化技术

各种碳材料对过硫酸盐体系的活化作用也有许多报道.碳材料活化剂属于非金属活化剂,其缺陷结构和

较大的比表面积增强了自身的活化性能[44].丰富的sp2、sp3 杂化共价碳网络结构和具有缺陷边缘的含氧基

团有利于碳纳米管和石墨烯等碳材料将电子转移到过硫酸盐,从而实现活化的目的[45].目前常用的碳材料

有生物炭、活性炭、碳纳米管、石墨烯等,也有介孔碳、纳米金刚石用于活化过硫酸盐研究的报道,因其微观结

构的复杂性,这些材料对过硫酸盐的活化也有差异,使得碳材料活化过硫酸盐体系产生了基于自由基和非自

由基的两种污染物降解途径[46].碳材料因其非金属性、高利用率、化学性质稳定、廉价易得,以及无二次污染

而广受关注.YAO等[47]利用活性炭活化过硫酸盐降解p-氯苯胺(PCA),在2.50mmol·L-1过硫酸盐、

5.0g·L-1活性炭条件下,120min后PCA降解效率达到98.0%,通过分析证实该实验中活性炭激活过硫酸

盐是一个非自由基过程,非自由基氧化对电荷密度高的有机物具有选择性,活化的过硫酸盐在非自由基氧化
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系统中容易通过亲电攻击氧化π 电子污染物(如苯酚和PCA),该过程对pH值变化表现出了较强的适应性.
有研究表明,生物炭含有丰富的持久性自由基(PFRs),含氧官能团(OFGs),以及丰富的氧化还原活性成分,
可以有效促使过硫酸盐生成自由基[44].FENG等[48]制备了高粱、芦苇、棉花、油菜、芝麻和大豆秸秆6种生物

炭,进行活化过硫酸盐降解磺胺嘧啶(SDZ)实验,发现不同生物炭对SDZ的去除率分别为94.4%、85.1%、

68.4%、46.2%、43.6%和36.6%,表明生物炭种类对过硫酸盐活化效果影响显著,分析认为不同生物炭中持

久性自由基、溶解有机物、含氧官能团和碳构型的不同是引起以上现象的原因.
碳材料活化剂处理效率相对较低,虽然能循环利用,但一般经过4次使用之后效率就满足不了要求,需

要进行再生.碳材料活化过硫酸盐机理复杂,其结构的多样性是高效活化过硫酸盐的重要原因,有很大研究

空间.
1.2.4 有机质活化

除上述的活化方法外,还有某些酚类物质[49]、醇类物质[50]、醌类物质[51]等也可以活化过硫酸盐.虽然上

述物质均属有机物,但其在自然水体中的微量存在,为原位活化过硫酸盐降解污染物提供了可能.AHMAD
等[49]发现苯氧基可以通过使用硝基苯作为探针激活过硫酸盐产生 HO·,在pH=8的苯酚/过硫酸盐体系

中,苯酚中有1.0%以苯氧化物形式存在,硝基苯(NB)基本无消耗;在pH=12时的苯酚/过硫酸盐体系中,

99.0%的苯酚以苯氧化物的形式存在,有73.0%的NB损失,而在单独的过硫酸盐体系中有35.0%的硝基苯

损失,表明苯酚仅以苯氧化物的形式活化过硫酸盐.过硫酸盐活化所需的最大酚氧化物浓度(1.00mmol·L-1)
较低,地下土壤有机质中普遍存在的酚类物质可能在过硫酸盐进行原位降解污染物时对过硫酸盐的活化起

着重要作用.此外,该结果为其他有机阴离子的过硫酸盐活化提供了基础.刘等[50]以小分子有机醇活化过硫

酸盐氧化降解二苯甲酮-3(BP-3),实验结果表明,4种有机醇(甲醇、丙醇、乙二醇和丙三醇)均能在一定浓度

范围内有效促进过硫酸盐氧化降解BP-3,且BP-3的降解速率随醇类分子碳链长度和羟基数目的增加而增

加,增强效果由大到小依次为丙三醇、乙二醇、丙醇、甲醇,在过硫酸盐体系中加入适量丙三醇,反应80min后

BP-3的去除率达82.6%.分析得知小分子有机醇可与 HO· 反应产生醇自由基,进一步激活过硫酸盐产生

SO-·
4 .FANG等[51]考察了醌类化合物对过硫酸盐降解2,4,4'-三氯联苯(PCB28)的影响.研究发现,醌类物质在

自氧化还原循环过程中产生的半醌自由基能有效活化过硫酸盐产生SO-·4 ,在过硫酸盐浓度5.00mmol·L-1,
苯醌浓度0.10mmol·L-1条件下,PCB28去除率可达88.0%,而在单独使用过硫酸盐或苯醌时PCB28的去

除率只有20.0%或9.0%.在一定浓度范围内PCB28去除率随着醌浓度的增加而增加,但是当醌浓度增加到

0.10mmol·L-1以后,PCB28的降解将会受到抑制,研究认为随着醌浓度的增加,醌会与 HO·反应生成更

多地对SO-·
4 有淬灭效应的对苯二酚.

随着社会发展,自然界中将残留更多且结构更复杂的有机质.通过上述实验可知,某些有机质可活化过

硫酸盐降解污染物,若在污染物原位降解过程中存在该类有机质时,将极大节省活化剂用量或活化过硫酸盐

所需的能量,但有机质活化机理还需深入研究且有机质选取范围不够广泛,研究成熟的有机质活化方法将在

污染物原位降解中发挥重大作用.
1.3 联合活化

赋能活化或化学活化都可以促进过硫酸盐降解废水中有机物,但单一方法活化过硫酸盐去除有机物仍

存在一些局限性,如有机物去除率较低、过硫酸盐利用率较低、降解时间过长、能量损耗大等.赋能活化或化

学活化的自由基产生原理不同,为提高污染物去除率,研究人员尝试采用多种活化方法联合使用,取得一定

效果.
碳/热联合活化体系中,碳材料的存在可以使自由基的生成活化能显著降低.DUAN等[52]采用碳/热活

化降解NB,碳材料的存在可以使过硫酸盐的活化能由53.4kJ·mol-1降低到10.3~22.5kJ·mol-1之间.在45℃
时,单独过硫酸盐体系中NB去除率只有28.0%左右,碳/过硫酸盐体系体系中NB去除率可以达到64.0%
左右.实验结果显示,添加碳材料可以明显提升过硫酸盐热活化效率和NB的去除率.Fe0/超声联合活化体系

中,超声可在溶液中形成微小气泡和射流侵蚀Fe0 表面,促进固液界面的传质和Fe0 表面Fe2+的释放,提高

活化效率.WEI等[53]实验发现,在反应持续60min后,超声/过硫酸盐体系、Fe0/过硫酸盐体系中CBZ的去

除率分别为37.7%、63.6%,而Fe0/超声/过硫酸盐体系中CBZ的去除率高达98.4%.证明了Fe0/超声之间
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协同作用的存在.碳材料在结构上存在不同程度的缺陷,可以作为某些非均相活化剂的载体,活化剂在碳材

料表面的分布阻止了活化剂的聚集,为提供更多均匀的活性位点创造了条件.ZHANG等[54]研究显示,反应

120min,碳/过硫酸盐体系中布洛芬去除率仅为12.9%,Fe3O4/过硫酸盐体系中布洛芬去除率为39.9%,但
在Fe3O4-碳/过硫酸盐体系中,布洛芬完全降解,并且碳负载Fe3O4 减少了Fe3O4 表面铁离子的浸出,增强

了活化剂的重复利用性.当溶液中的非均相金属处于微波辐射时,随着微波辐射的电场振荡,金属表面会产

生高电压和电弧,促进过硫酸盐的活化和污染物的降解.HU等[55]采用微波/Fe3O4 活化过硫酸盐降解对硝

基苯酚(PNP),反应28min,微波/过硫酸盐体系中PNP降解率为73.0%,Fe3O4/过硫酸盐体系中PNP几

乎没有降解,微波/Fe3O4/过硫酸盐体系中,PNP降解率提升至98.2%,表明微波/Fe3O4/过硫酸盐联合活

化体系能够有效促进污染物的降解.超声/电/过硫酸盐体系中,超声不仅能促进传质,声流也可以影响离子

在电场中的移动速率,促进过硫酸盐的活化.YOUSEFI等[56]采用超声/电联合活化过硫酸盐技术去除石油

化工废水中的COD,反应120min,超声/过硫酸盐体系去除率为20.0%,电/过硫酸盐体系去除率为64.0%,
超声/电/过硫酸盐体系去除率高达82.3%.结果表明,超声促进了电对过硫酸盐的活化作用.

以上研究显示,联合活化过硫酸盐降解有机物的效率更高,联合活化方法优于单一活化方法.不同活化

方法活化过硫酸盐的机理不同,通过分析各种活化方法的特性,将具有协同作用的活化方法联合使用,不仅

具有理论基础,而且在多篇文献中[53-55]报道了实验结果.联合活化作为一种提升过硫酸盐降解有机物效率

的有效方法,具有广阔的研究和应用前景.

2 过硫酸盐活化方法的比较和应用趋势

赋能活化通过外部能量使S2O2-8 过氧键断裂,产生强氧化性的SO-·
4

[3],是活化过硫酸盐的一种重要途

径.赋能方式包括热活化、光活化、超声活化、微波活化、电活化等.热活化是对污染物直接进行原位化学氧

化,虽然活化效率较高[13],但热能的利用率相对较低,考虑到供热的设备投资和运行费用,在实际中使用较

少,需进一步优化供能方式,在有大量工业余热、热污染或地热能丰富的地方可优先考虑热活化.光活化是一

种非接触的活化技术,没有二次污染,但是紫外光在水中的穿透力有限,使用范围和场景均受到限制,太阳能

作为重要且庞大的能量来源,在太阳能活化过硫酸盐领域仍有待突破[15].超声活化在气泡-水界面处SO-·
4

水解显著,HO·产率较高,与其他活化方法相比具有独特特点[24],但是,超声强度随着传播距离的增大和杂

质浓度的提高有衰减的特性,在真实水样中,超声对固体杂质的粉碎作用可能对污染物的降解也有一定影

响,因此通过前处理改善水质,减缓频率衰减是提高处理效果的有效途径.微波能迅速使反应体系温度升高,
与热活化相比,微波加热效率更高,实验表明微波加热对过硫酸盐的活化效果更好,热能利用率也较高,但是

微波设备昂贵的价格限制了该方法的使用范围,难以处理大量废水[28],合理选择使用场景是必须考虑的问

题.电活化通过提供电能,实现过硫酸盐的活化,电化学反应在阴极产生SO-·
4 ,反应机理与铁活化过硫酸盐

的单电子转移氧化还原反应类似[32],阴极和阳极的存在,使得电活化与过渡金属离子活化的联合使用有着

独特优势,高效耐用的电极材料和电极的循环利用具有重要意义.
化学反应是活化的另一个途径.过渡金属活化、碱活化、碳材料活化、有机质活化是以不同方式使过硫酸

盐发生氧化还原反应.过渡金属活化常用过渡金属离子为Fe2+,多种过渡金属具有活化作用,开发高效无污

染非均相过渡金属化合物,减少金属离子的流失是研究的重点.碱活化通过控制体系pH值达到活化过硫酸

盐的目的,操作简单,碱性条件下,过硫酸盐体系中起主要氧化作用的是 HO·,碱活化过硫酸盐体系对水体

和土壤中的污染物都表现出了较好的去除效果,但是碱的使用可能使水体pH值升高和造成土壤盐碱化,增
加了二次修复的风险,开发碱活化在盐碱地区和碱性废水处理中的应用技术具有较好的前景.碳材料活化过

硫酸盐通过自由基或非自由基降解污染物[44],普通碳材料的活化效率较低,对碳材料进行改性可以提高活

化效率,但是增加了能耗.常见的碳材料有生物炭和活性炭,生物炭可通过回收秸秆等废弃物得到,开发新的

生物炭制备技术,可提升活化效率,提升废弃物利用率,同时,也可将碳材料作为污染物降解过程中某些污染

物和相关副产品的吸附剂.有机物作为活化剂参与的氧化还原反应活化方法具有较高研究价值,除了研究活

化剂和过硫酸盐之间的关系,作为活化剂的有机物本身也有巨大研究空间,开发能高效活化过硫酸盐且易于
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降解的有机质是一个重要的方向,合成材料的丰富性为寻找更高效的有机活化材料提供了可能.
各种活化方法的总结分析如表1.

表1 不同活化方法对比分析

Tab.1 Comparativeanalysisofdifferentactivationmethods

分类 活化方式 优点 缺点 研究趋势

赋能活化 热活化 效率高,操作简单 热损失大 有效利用热污染进行活化

光活化 操作简单,无二次污染 使用范围和场景受限 开发高效太阳能活化技术

超声活化 无二次污染 设备要求高,频率衰减 改善水质,减缓频率衰减

微波活化 能量转化率高,速度快 设备能耗大 合理选择使用场景

电活化

 

反应快速、高效

 

电能消耗大,电极易腐蚀

 

开发高效耐用的电极材料,

充分发挥电极的循环利用性

化学活化 过渡金属活化 无能耗、经济高效 可能造成金属离子污染 高效无污染非均相活化技术

碱活化

 

无能耗、操作简单,

应用广泛

改变环境pH造成二次污染,

腐蚀设备

开发盐碱地区和碱性

废水处理的应用技术

碳材料活化 环保无污染 制备过程能耗大 开发新的生物炭制备技术

有机质活化 无能耗 存在引入新污染物风险 开发新型有机质活化剂

  赋能活化普遍具有无二次污染的优点,但是能耗较大;化学活化虽然无能耗,但是易产生二次污染.活化

方法的多样性,为联合活化提供了多种选择,但在活化方法联用时,不能只是将多种活化方法相加,应充分注

意各种方法之间的协调性,取长补短.随着更多新型难降解污染物的出现和水处理要求的提高,新的过硫酸

盐活化技术将不断出现.

3 结论与展望

过硫酸盐能够降解废水中多种难降解有机物,热活化、光活化、超声活化、微波活化、电活化、过渡金属活

化、碱活化、碳材料活化、有机质活化等方法可以有效激发SO-·
4 、HO·、O-·

2 、1O2 等活性物质的产生,提高

废水中有机物降解效率和速度,不同方法的联合使用,可以进一步提高降解效率.为更好推动过硫酸盐处理

废水的应用技术发展,可从以下4个方面开展研究:
(1)寻找更好的活化方式.赋能活化存在能耗高问题,化学活化方法存在二次污染问题,无论哪种方式运

用到工程上都困难重重,市场对应用性更强的活化方式有巨大的需求潜力,寻找更好的活化方式是一个重要

的发展方向.
(2)寻找更实用的活化剂.目前已有的活化剂如金属类活化剂和碳材料活化剂,都还处于实验室阶段,在

工程实用上存在较大的不足,寻找或合成更加高效稳定的活化剂是一个很有吸引力的研究方向.
(3)研究更有效的联合高级氧化技术.不同氧化技术的联合使用是一个趋势,但是联合工艺要考虑适用

条件和影响因素的制约,探究不同氧化技术之间的协同效应和机理具有很大的研究空间.
(4)以废治废.工业和农业都会产生伴生废弃物,这些废弃物可以作为过硫酸盐活化剂的原料,经过适当

的加工,变废为宝,拓展活化剂原料途径和种类,开发更多更新的以废治废技术,具有非常好的研究前景.
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Progressandprospectofactivationtechnologyfor
persulfatedegradationoforganicmatter

CuiYanrui,XueDehua,ZhangLiuping,JinLifang,ZhuZichen,WuQing,LiYunbei,ZhangYanzhuo

(SchoolofEnvironment;KeyLaboratoryforYellowRiverandHuaiRiverWaterEnvironmentandPollutionControl,Ministryof

Education;HenanKeyLaboratoryofEnvironmentalPollutionControl,HenanNormalUniversity,Xinxiang453007,China)

  Abstract:Asanemergingwastewatertreatmenttechnology,persulfateadvancedoxidationtechnologyhasthecharacter-
isticsofstrongoxidationcapacity,wideapplicationrangeofpHapplications,stablechemicalproperties,highdegradationeffi-
ciencyandnosecondarypollution,anditcandegradeavarietyofrefractoryorganicsinwastewater.Inthispaper,theactivation
techniquesforpersulfatedegradationoforganicpollutantsathomeandabroadarecompared,andtheactivationmethodsaredi-
videdintotwotypes:energizingactivationandchemicalactivation.Energizingactivationmethodsincludethermalactivation,

photoactivation,ultrasonicactivation,microwaveactivation,andelectricalactivation.Chemicalactivationmethodsinclude
transitionmetalactivation,alkaliactivation,carbonmaterialactivation,organicmatteractivation,etc.Allthesemethodscan
effectivelystimulatethegenerationofactivespeciessuchasSO-·4 ,HO·,O-·2 ,1O2,andimprovetheefficiencyandspeedof
thereaction.Thecombineduseofdifferentmethodscanfurtherimprovethedegradationefficiency.Onthebasisoftheabove
research,thebasicprinciples,influencingfactors,advantagesanddisadvantagesofdifferentactivationmethodsaresumma-
rized.Theauthorsputforwardpointsofviewtopromotetheresearchofappliedtechnology,suchaslookingforbetteractiva-
tionmode,lookingformorepracticalactivator,researchingmoreeffectivecombinedadvancedoxidationtechnologyandtrea-
tingwastewithwaste.

Keywords:persulfate;advancedoxidation;energizingactivation;chemicalactivation;refractoryorganics
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