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高级氧化法处理有机污染物的关键技术

焦晗   李梅 *   纪雨东

山东建筑大学市政与环境工程学院，中国·山东 济南 250101

摘  要：在水处理领域，对污染物的净化标准日益提升，这使得高级氧化工艺的应用逐渐成为主流。其核心在于利

用羟基自由基等活性物种，实现有机和无机污染物的有效消除。除羟基自由基外，反应过程中还会产生如 HO2·、
ClO3- 等其他自由基。论文全面概述了高级氧化工艺的几大类别，并通过化学原理深入剖析了紫外 / 过氧化氢、芬顿

及光芬顿、臭氧氧化、光催化氧化和超声波溶解氧化等工艺。这些高级氧化工艺所利用的反应物质及其独特优势得

到了详尽阐述，同时列举了可以被这些工艺有效降解的污染物实例，为水处理行业提供了宝贵的技术参考。
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Abstract: In the field of water treatment, the purification standards for pollutants are increasingly improving, which has 
made the application of advanced oxidation processes gradually mainstream. The core lies in utilizing active species such 
as hydroxyl radicals to effectively eliminate organic and inorganic pollutants. In addition to hydroxyl radicals, other free 
radicals such as HO2 · and ClO3 − are also generated during the reaction process. The paper comprehensively outlines several 
categories of advanced oxidation processes and deeply analyzes processes such as ultraviolet/hydrogen peroxide, Fenton 
and photocatalytic Fenton, ozone oxidation, photocatalytic oxidation, and ultrasonic dissolution oxidation through chemical 
principles. The reactants and unique advantages utilized by these advanced oxidation processes have been elaborated in detail, 
and examples of pollutants that can be effectively degraded by these processes have been listed, providing valuable technical 
references for the water treatment industry.
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0 前言

在环境保护和可持续发展的背景下，高级氧化过程

（AOPs）应运而生，成为一项引领废水处理领域的革新性

技术。AOPs 不仅仅是对传统化学氧化工艺的升级，更是对

环保事业的一大贡献。其核心理念在于借助一系列复杂的化

学反应，尤其是那些能产生羟基自由基（·OH）的反应，

来实现对有机和无机污染物的有效降解。AOPs 的反应速率

和效率很高，而且不会产生有毒副产物，契合绿色环保的发

展 [1]。具体来说，AOPs 针对那些难以通过常规手段降解的

污染物，利用羟基自由基的强大氧化能力，将它们转化为无

害甚至有益的副产物，如二氧化碳等。AOPs 主要有紫外 /

过氧化氢、芬顿和光芬顿、臭氧氧化、光催化以及超声波催

化等氧化方式。虽然在工艺上各有差异，但它们的共同目标

都是产生尽可能多的羟基自由基，以实现污染物的最大化降

解。综上所述，AOPs 以其高效、环保的特点。

1 紫外 / 过氧化氢

紫外光与过氧化氢的结合是一种高效的化学组合，其

能够有效地产生具有极高氧化能力的羟基自由基（·OH）。

这种自由基的高效生成使得这一组合在众多有机污染物的

去除和废水净化任务中表现卓越 [2-4]。研究表明在低 pH 值

和低紫外线照射下，可以使用更经济的化学物质（如 CI2）

替代过氧化氢 [5]。紫外 / 过氧化氢体系的化学反应如下。

                             （1）

紫外线作用下，过氧化氢经历 O-O 键裂解分解为·OH。

随后，H2O2 会与·OH 进一步发生反应。

                   （2）

             （3）

但有时这些自由基会相互反应。

                     （4）

                     （5）

                     （6）

2 芬顿和光芬顿

芬顿法（Fenton），起源于法国科学家 Fenton H J 于

1894 年的发现，Fe2+ 离子与 H2O2 在酸性水溶液中显著增强

了对酒石酸的氧化作用。这种混合液被称为 Fenton 试剂。

Fenton 因其用材经济、安全，设备维护简便，反应物可绿色
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循环使用，一直备受推崇。Fenton 的简化方程式如下。

                 （7）

                     （8）

                      （9）

                   （10）

                            （11）

                            （12）

上述自由基间的协同反应更容易发生在重分子和大分

子中，并且不会降低 AOPs 在废水、垃圾填埋场预处理和饮

用水净化中的能力。Fenton 工艺的一大优势，体现在其能将

污染物全面分解为无害的化合物，如二氧化碳、水和无机盐

等。由于其出色的环保特性、便捷的使用方式以及成本效益，

Fenton 工艺在废水处理领域得到了广泛应用。然而，关于

Fenton 体系中主要负责氧化的部分，仍存在争议。

紫外辐射与水体中的 Fe2+ 或 Fe3+ 结合，能有效提升污

染物的降解效率。尽管如此，这一光 -Fenton 高级氧化工艺

仍受 Fe3+ 累积的制约，成为其运行的阻碍。然而，得益于

紫外线或太阳光的照射，OH 自由基得以大量复制和再生，

克服了 Fe3+ 的抑制，从而推动反应的持续进行。反应如下：

        （13）

      （14）

低 pH（2-3）的环境会产生更多的可溶性和活性 Fe2+

和 Fe3+，更有利于 Fenton 和光 -Fenton。Mahdad 等人利用

光芬顿法处理城市生活垃圾渗滤液，显著降低了化学需氧量

（COD），并提高了生物需氧量与化学需氧量的比值（BOD/

COD）。这一成果在凸显了光芬顿法在去污方面的优越性

之中也为我们打开了解决城市垃圾处理问题的新思路。

3 电化学氧化

电化学氧化之初，阳极会诱发羟基自由基的生成。这

些自由基进而被电极表面的活性位点（M[ ]）吸附，促使接

下来的化学反应发生。

        （15）

然后，被吸收的羟基自由基对有机物（R）产生的氧化

作用如下：

        （16）

式中 RO 为氧化有机质，可由羟基自由基连续生成。

羟基自由基·OH、O• 和 ClOH• 作为高氧化点位氧化剂，与

其他常见氧化剂如 Cl2、ClO2、O2、O3 和 H2O2 相比，其存

在的寿命相对短暂。但是，降解过程中产生的主氧化剂（Cl2

和 O2）和次氧化剂（H2O2、O3 和 ClO2）留存时间相对较长，

并扩散到远离电极的区域，持续进行氧化过程，我们称之为

间接氧化。反应如下：

                              （17）

                           （18）

次氧化剂可能会发生如下氧化反应：

                          （19）

    （20）

   （21）
                   （22）

间接电化学氧化会受二次氧化剂在溶质环境中的循环

速率、液体的酸碱度和温度范围的影响。然而，这些次氧化

剂并不能将所有的污染物转化为水和二氧化碳。在 pH 值低

于 6 的酸性溶液中，氧化过程会催生一系列的二次离子和自

由基，如氯离子（ClO-）和臭氧离子（O3）等，它们又会反

过来扮演氧化剂的角色，继续推动氧化反应的进程。而到了

强碱性环境下，则会有更为稳定的自由基形式——氯酸根离

子（ClO3
-）的生成，从而引发相应的化学反应：

4 臭氧氧化法

催化臭氧氧化是一种环保的废水处理技术，但 O3 的高

氧化还原电位可能导致不必要的副产物生成。直接反应和间

接反应是臭氧催化的两种可能的途径，其中直接反应更为理

想。在水中可能发生的两种不同的反应如下：

                  （23）

               （24）

       （25）

       （26）

      （27）

在碱性条件下，  是高度不稳定的，会发生如下反应：

                        （28）

                    （29）

                       （30）

                     （31）

       （32）

这种最主要的问题是控制臭氧工艺产生的副产物，如

溴酸盐和 n- 亚硝基二甲胺这两种致癌物。臭氧基础的处理

工艺分为三大类，在这些工艺中，臭氧 / 过氧化氢的选择更

为广泛，因为 H2O2 的解离可以产生羟基自由基，提高了氧

化能力。臭氧 / 紫外线通过紫外线辐射将 O3 光解成 H2O2，

而臭氧 / 过氧化氢 / 紫外线系统则通过加入紫外线降低了臭

氧的消耗量，从而降低了处理成本，提高了氧化分解有机

化合物的效率。换句话说，在紫外线照射的过程中使 O3 和

H2O2 氧化剂形成协同效应，提高处理效果。如下所示：

                     （33）

                          （34）

           （35）

                      （36）

                  （37）

                 （38）

                              （39）
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UV/H2O2 工艺被证实可以有效去除 Pb-EDTA、罗丹明

B、褪黑素、安替比林、二苯甲酮 -3、氧氟沙星、啶虫啉等

多种污染物。与此同时，UV/O3 方法能够有效分解环丙沙星、

利谷隆等农药、17- 雌二醇等有机物。虽然 O3/UV 生成的

OH·化学计量效率高于 H2O2/UV 或 H2O2/O3，由于 O3 在水

中的溶解度较低，其能量效率却相对较低。UV/H2O2/O3 工

艺在降解邻甲苯胺、糠醛、偶氮染料 AR88 等污染物方面表

现出色。与 UV/H2O2 和 UV/O3 相比，UV/H2O2/O3 工艺有着

更佳的有机物去除效果，因为它能够产生更多的自由基并消

耗更少的材料和能源。综上所述，UV/H2O2 工艺、UV/O3 方

法和 UV/H2O2/O3 工艺在处理不同类型污染物方面各具优势，

但 UV/H2O2/O3 工艺在综合性能上表现最为出色。

5 光催化法

光催化这种性质可以通过激发半导体材料如 ZnO、

TiO2、WO3、SnO2 等来改变反应物的物理状态。能带理论

可以解释光催化的发生路径。当半导体材料暴露在光或紫外

线下时，所吸收的光子能量会激发价带中的电子形成电子空

穴，并激发传导带中的电子，同时在价带中形成间隙。

              （40）
     （41）
     （42）

           （43）
                      （44）

                                （45）
   （46）

   （47）
催化剂形成带正电的空穴 h+ 后成为一种具有强烈反应

性的物质，这种带正电的空穴能够高效地分解污染物。在这

个过程中，催化剂会产生一系列电子和自由基，如 O2•-、

HO2·和·OH，这些物质能够帮助将有机物转化为低风险

或安全的物质实现对污染物的有效去除。

6 超声氧化法

声溶解是一种分子在超声波作用下降解的方式，液体

空化后气泡形成、生长和破裂的过程被称为声溶解。气泡的

崩溃速度极快，在几纳秒内就可达到高温高压，分别高达

5000K 和 500atm。这种极端条件下，气泡中的水分子以气

体的形式热分解为羟基自由基。声溶解过程中，分子会经历

高热高压的环境，引发水分子的热分解反应。反应式如下：

                              （48）

超声波氧化法利用·OH 加速水中污染物降解，效果显

著且快速。与其他方法相比，它可根据污染物性质调整参数，

具有更高的适用性。但是该技术的经济成本较高，仍需进一

步优化。

7 结论

在全球范围内，先进氧化工艺（AOPs）已被广泛应用

于废水处理、制药工业、纺织业以及循环经济领域。这些

研究中所涉及的不同过程和应用分类，可以单独评估每种

AOP 的效果，也可以结合起来综合评估。单个 AOP 可以高

效地净化和处理废物和废水，但实际上，许多情况下已经采

用了多重 AOP 的组合，取得了显著的效果。本综述对每种

AOP 在废水处理领域的潜在应用前景进行了评估，指出了

各种 AOP 的缺点和局限性，AOPs 的综合效率是解决全球

水污染和顽固污染物问题的关键。通过 AOPs 的综合应用，

将实现更清洁、更健康的环境，为人们的生活质量提供更多

保障。
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