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过硫酸盐氧化法降解水中有机物的研究进展 
刘月莉  李朝辉 

(铜川市王益中学  727000) 

摘要：过硫酸盐氧化法的火化技术在近些年来废水处理中得到了广泛应用，能够为有机物反应提供最佳条件，但在反应过程中，

需要了解降解过程中的各项限制因素。随着高级氧化技术的逐渐成熟，过硫酸盐氧化法逐渐取代了传统处理方法，过硫酸盐能够产

生较高的氧化电位反应，在过硫酸根自由基的作用下，实现对有机污染物的有效氧化，与氧化氢相比，过硫酸盐在高级氧化技术支

持下更加稳定，可在水中形成硫酸根自由基离子，具有较强的氧化作用。在高级氧化处理工艺中，硫酸盐能够通过活化，生成硫酸

根自由基离子，从而降解污染物，达到有效的降解效果。 
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近些年来，在降解水中氧化物时，主要将羟基自由基、硫酸根

自由基作为氢氧化物，能够有效提高污水降解效果，减少环境污染。

随着高级氧化概念的逐步推出，高级氧化的定义为社会各界所关

注，氧化剂在声、光、电、高温等多项因素的作用下，能够形成自

由基，对矿化目标物可进行降解，使其毒性降低，甚至可生成小分

子的无毒物质，如水、无机矿物质等等。过硫酸盐氧化法的反应过

程更为稳定，在宽松的反应条件下，具有较为广阔的发展前景，能

够实现对水中难降解有机物得到有效处理，从而解决水体污染问

题。 

一、过硫酸盐氧化法的基本原理 

（一）过硫酸盐 

过硫酸盐的种类丰富，常见的包括过硫酸钠、过硫酸铵、过硫

酸钾等等，在 20℃的温度条件下，过硫酸钠、过硫酸铵、过硫酸钾

的溶解度分别为 2.3mol/L、2.5mol/L、0.17mol/L。其中过硫酸钠具有

较为良好的水溶性，所以在保存时需要注重环境的干燥性，另外，

过硫酸盐还具有较强的稳定性，在过硫酸盐氧化钠中的应用更为常

见。 

（二）硫酸根自由基 

过硫酸盐氧化法的主要活性物质为硫酸根自由基，能够实现对

大部分有机物的有效降解。过硫酸氧化法可通过电解硫酸盐的方

式，而在水中电离生成的玻璃酸盐更加稳定，过硫酸根的半衰期更

长，氧化性与臭氧相接近，与高锰酸根、过氧化氢等物质相比，氧

化性更高，羟基不能氧化的污染物，可在过硫酸盐的作用下，实现

氧化[1]。另外，在光、过渡金属离子等多个条件的影响下，能够将

其活化成氧化还原电位更高的硫酸根自由基离子，处于中性、酸性

的条件下，硫酸根自由基离子更为稳定。过硫酸盐氧化法各项原料

的获得更为简单，能够保障最终的活化效果，尤其是在废固液气中

的应用更为常见。 

过硫酸盐氧化自由基会与有机物之间发生反应，在发生提取、

加成、电子转移后，会出现三种反应，分别为氢原子提取反应、不

饱和键加成反应、单电子转移反应。 

二、过硫酸盐活化的几种方式 

在常温状态下过硫酸盐较为稳定，采取过硫酸盐氧化法，一般

无法达到降解水中有机物的最终目的，因此需要对过硫酸盐进行活

化与激发，实际具有更强的氧化性，生成更强的自由基。常见的硫

酸盐活化方法较多，主要包括以下几种： 

（一）热活化 

热活化就是指过硫酸盐在温度条件的影响下，将原本稳定的自

由基破坏，通过提供足够的活化能使键断裂，从而形成硫酸根自由

基。能够有效提高降解效果，在发生反应过程中，不需要额外添加

化学试剂，是一项绿色有机污染物处理技术。过硫酸钠氧化技术在

不同的温度条件下，对污染物产生的降解效率存在着一定的差异，

在合理的温度范围内，随着温度的提升，使得热活化效率也会随之

提升，但最终的活化效果与温度之间并不是成正比关系[2]。在实际

处理污水过程中，需要将污水加热到一定温度，所以需要消耗大量

的能源，因此过硫酸盐热活化的应用范围有限。除了温度以外，过

硫酸盐浓度、pH 值以及离子强度，也会影响热活化过程，尤其 pH

值的影响更大。 

比如有实验研究通过热活化，采取过硫酸盐氧化处理法对头孢

菌素抗生素进行处理。最终发现，能够有效促进头孢菌素抗生素中

氯离子碳酸根离子的降解，在降解过程中，天然有机物与盐所形成

的混合机制会抑制头孢菌素抗生素的降解。氯离子能够实现硫酸根

自由基离子与氢氧根对头孢菌素抗生素的降解，而碳酸根基质可作

为降解过程中的主要自由基。在急性毒性实验中，无论是机制体系

还是非机制体系，在热活化的作用下，能够有效降低头孢菌素抗生

素溶液的毒性。针对高含盐量的医院废水，热活化过硫酸盐氧化法

更能够促进头孢菌素抗生素的降解，有效处理废水中的抗生素[3]。

也有研究在对红霉素菌丝体残渣进行处理时，采取热敷化过硫酸盐

氧化法，最终结果发现热活化过硫酸氧化法能够有效提高红霉素菌

丝体残渣的脱水性能，也能够有效减小中值粒径，使其絮凝物形态

能够被改变，从而对菌丝体细胞进行破坏，减少细胞外聚合物。以

及聚合物中色氨酸发荧光成分。 

（二）电化学活化 

在过硫酸盐氧化体系中，在电力的作用能够产生硫酸根自由基

离子，阳极的硫酸根自由基离子经过反应后形成过二硫酸根。在电

活化过程中，电流密度、去除率之间呈现出非线性关系，去除率会

随着电流密度的增大而降低。另外，电极材料、电解质等也会影响

最终的活化效果，在铁电极一侧会形成铁离子，在电化学以及铁离

子的共同作用下，能够完成对过硫酸盐氧化体系的活化，在过硫酸

盐氧化体系中铁离子能够实现可循环再生，BDD 电极中活性分子为

羟基自由基。 

在处理焦化废水时，采用电化学氧化、耦合铁感应电极对过硫

酸盐氧化进行激发，感应电极可选择铁板，在阴阳两极之间可等距

离安装，而后将其构建成电化学双电解反应体系，可利用 SEM、XPS

探究 EC/IP/KPS 存在的絮凝物表征，并推断其反应机理[4]。在反应阶

段，可将实际电解时间控制在 30 分钟左右，电流密度控制在 

37mA/cm2，所选择的过硫酸钾浓度为 2mmol/L，可有效提高 COD 的

去除率。此项双电解反应体系的构建，为电化学活化的发展提供了

支持。在去除环丙沙星时，可选择使用铝电极对过硫酸盐氧化技术

进行电活化。pH 值控制在 7 左右，电解时间控制在 40 分钟左右，

电流密度控制在 2.75mA/cm2，过硫酸盐浓度控制在 0.84mmol/L，最

终环丙沙星的去除率可达到 90%。 

（三）光活化 

光活化主要是在光能的作用下，可活化成为过硫酸盐，反应主

要以伪一级动力学。在紫外光条件的影响下，过硫酸盐能够有效降

低污染物的降解效率。常见的光化学氧化的方法包括 O3 /UV 法和
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H2O2/UV 法等等，经过生产后可形成高活性氢氧根，将其作为氧化

剂进行反应。臭氧通过反应后会形成溴酸盐等产物，但是最终的生

产成本较高；而 H2O2 容易发现分解，因此 O3 /UV 法和 H2O2/UV 法

在处理水中有机物时存在一定限制，经过光催化氧化处理后，废水

处理效率能够得到提升[5]。 

在处理 3，5-二氯苯酚时，可选择 UV-C 过氧二硫酸盐处理。

实验研究发现，随着过氧二硫酸盐浓度的增加，3，5-二氯苯酚的

降解效果随之提高，在 UV-C 活化作用的影响下，过氧二硫酸盐生

成具有高反应性的硫酸根自由基离子。最佳反应条件的 pH 值在 6.3

左右，时间在 120 分钟，过氧二硫酸盐的添加量为 0.03mmol/L,可实

现对 3，5-二氯苯酚的全部降解，最终 DOC 去除率可高达 95%。但

在实验过程中也存在 UV-C 过氧二硫酸盐处理不充分的情况，在整

个处理环节中，水中的藻类随着生长可能会增加毒性作用，从而导

致污水处理的复杂性随之提升。 

（四）微波活化 

微波活化包括热效应与非热效应，微波辐射与传统热活化法相

比，处理效果更佳，能够实现过硫酸盐体系降解效果的有效提升。

而不同之处在于微波活化是加热分子水平物质，使得反应物活化能

得到有效控制，从而实现匀速加热，在吸收微波过程中，过硫酸盐

能够形成硫酸根自由基离子，量子产率为 2[6]。在高能量密度与长辐

射时间下，过硫酸盐的活化效率会随之提高。在过氧二硫酸盐体系

中利用微波活化，能够对含有二硝基重氮酚的工业废水起到有效的

处理作用，最终 COD 的去除率高达 90%以上。 

（五）过渡金属活化 

常见的过渡金属离子包括铁离子、铜离子、银离子等等，能够

有效催化反应。过渡金属离子活化主要是将其以焙烧的方式，将其

在无机载体上加以负载，从而形成负载型催化剂[7]。此类催化剂具

有易分离与高活性的特点，常见的无机载体包括活性炭生物炭等

等，此类无机载体的面积较大，容易负载。但在制备此类负载原料

时，往往较为繁琐，在应用到大工程中还有待深入研究。 

氧化铜能够高效活化过二硫酸盐、过一硫酸盐，从而达到降解

苯酚的目的。实验研究发现，氧化铜具有高效活化的作用，在降解

苯酚中具有良好效果，这主要是由于在氧化铜过二硫酸盐体系中，

存在着 SO4
·-、·OH、O2

·-，而在氧化铜过一硫酸盐体系中存在 O2
·-

与 1O2，从而实现对电子官能团有机物的选择性降解。在氧化铜过二

硫酸盐体系中，过一硫酸盐能够取代氧化铜表面的羟基，并形成亚

稳态中间体，与过一硫酸盐、O2
·-反应生成 1O2，从而完成对苯酚的

降解[8]。在氧化铜的活化作用下，能够实现对苯酚的充分降解，对

比二者之间的中间产物，能够为日后选择过二硫酸盐、过一硫酸盐

提供支持。 

（六）炭活化 

活性炭能够降低反应的活化能，尤其是在低温下，可实现去除

有机物的最终目的。炭活化过硫酸盐氧化技术，主要发生在活性炭

的表面活性位点上。在高温热解作用下，生物原料会产生固态生物

炭，而此类材料可作为最终炭活化的材料，无论是形态结构还是理

化性质，都能够展现出相应的效益。 

在碳纳米材料活化过硫酸盐体系时，能够对研究降解磺胺嘧啶

起到有效降解效能。实验研究发现，碳纳米材料活化过硫酸盐体系

的反应符合拟一级动力学，动力学常数可选择 0.06min-1。最佳反应

条件的 pH 值在 7 左右，磺胺嘧啶的浓度为 44mg/L，过二硫酸盐的

浓度为 5.44mmol/L，碳纳米材料投加量为 0.07g/L，最终可有效提高

TOC 的去除率。针对磺胺嘧啶、磺胺甲嘧啶、磺胺二甲嘧啶等磺胺

类抗生素可选择碳纳米材料活化过硫酸盐体系进行处理，最终降解

率高达 90%。向日葵茎衍生的生物炭可用于炭活化效果，能够实现

对硝基苯酚的有效处理。在温度条件下可能实现向日葵茎衍生的生

物炭的制备，最终生物炭的主要表现为 嘌呤核昔磷酸化酶，氧化

速率为 2[9]。实验研究发现，生物炭上的缺陷点，对过硫酸盐氧化系

统中的嘌呤核昔磷酸化酶氧化起着重要影响，在生物炭与过硫酸盐

的反应下，缺陷位点能够热裂解氧键，并形成硫酸根。这也就表明

生物炭活化过硫酸盐氧化技术，能够有效清除城市废水中的嘌呤核

昔磷酸化酶，为高温废水有机物取出提供了新的研究方向。 

（七）超声波活化 

超声波活化技术主要是空穴作用的支持下发生振动，并进行搅

拌，而后在物化作用支持下，实现对过硫酸盐的活化，在空化泡崩

溃闭合时，局部高温可能会导致氧键发生断裂，进而形成硫酸根自

由基离子与羟基自由基，大家认为超声波活化技术与热活化技术的

机理相同，降解效率快设备设施较为简单[10]。超声波活化技术常见

于难降解、浓度高的有机废水处理以及饮用水灭菌消毒等流程中，

过硫酸盐在对有机物进行降解时，活化技术能够强化降解效果。有

实验研究认为在处理诺氟沙星时，过硫酸氧化技术能够有效提高

COD 去除率，与普通处理相比，去除率明显更高。 

结束语： 

综上所述，硫酸根自由基能够有效清除废水中的有机物，影响

过硫酸盐氧化技术的因素较为复杂，比如废水中的氢氧根离子、氯

离子，都会影响硫酸根自由基去除污水污染物的作用。而在活化过

程中也会受到反应中间物的影响，并影响最终产物。未来过硫酸氧

化技术可积极探索如何与理论计算相联合，并探究自由基的反应路

径，构建完善的活化系统体系。另外，针对催化剂也要加大研发力

度，尽量选择高效、低成本的催化剂，以最为简便、低成本的活化

方法，提供活化效率。另外，也要对污染物分子结构展开研究，判

断其还原性的强弱，针对矿化反应路径，构建污染物与氧化剂的比

重模型，使得污染物降解更加高效。 
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