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随着我国经济的不断发展，以各种途径进入水体的有机污染的种类、数量和复杂性也不断的增加，使得

水环境污染越来越严重，水环境质量急剧下降。传统的处理有机物的方法是生物降解和传统的物理－化学
法。然而，部分化学性质稳定，难以被微生物和常见化学氧化剂降解，因此，高级氧化技术（ＡＯＰｓ）在不久的
将来成为最好的选择。对化学氧化、电化学氧化、光化学催化氧化、湿式空气氧化、超声氧化法、超临界水氧

化法以及高压脉冲放电等离子体等高级氧化技术及其应用进行了综述。

１　高级氧化的发展及特点

１．１　高级氧化的发展

Ｓａｎｔｉａｇｏ等人提到大多数ＡＯＰｓ的操作反应中，有很大的相似性，都是羟基自由基（·ＯＨ）参与反应。羟
基自由基（·ＯＨ）具有极度不稳定性，光谱性，无选择性和化学反应速率极快，是一种强氧化剂，各种氧化剂
的氧化电极电位［１］见表 １。ＹａｎｇＤｅｎｇ等［２］人也提到许多研究已经发现硫酸根自由基（氧化还原电位为

２．６Ｖ）是一种比羟基自由基在污水处理中更有效，半衰期更长，更强的氧化剂。该类是基于硫酸根自由基的
高级氧化技术（ＳＲ－ＡＯＰｓ）。

表１　各种氧化剂的氧化电极电位

氧化剂 方程式 氧化电极 氧化剂 方程式 氧化电极

·ＯＨ ·ＯＨ＋Ｈ＋＋ｅ－Ｈ２Ｏ ２．８ 高锰酸根ＭｎＯ４
－＋８Ｈ＋＋５ｅ－Ｍｎ２＋＋４Ｈ２Ｏ １．５２

臭氧 Ｏ３＋２Ｈ
＋＋２ｅ－Ｈ２Ｏ＋Ｏ２ ２．０７ 二氧化氯 ＣｌＯ２＋ｅ－Ｃｌ

－＋Ｏ２ １．５０

过氧化氢 Ｈ２Ｏ２＋２Ｈ
＋＋２ｅ－２Ｈ２Ｏ １．７７ 氯气 Ｃｌ２＋２ｅ

－２Ｃｌ－ １．３０



１．２　高级氧化技术的特点［３］

与传统的氧化技术相比，高级氧化技术具有较多特点：（１）反应体系中产生大量的氧化性极强的自由
基，如·ＯＨ（氧化还原电位为２．８Ｖ），·ＳＯ４－（氧化还原电位为２．６Ｖ）；（２）反应速度快，大多数有机污染物
在此过程中的氧化速率常数可以达到１０６～１０９Ｍ－１Ｓ－１；（３）适用范围广，具有高氧化电位的自由基几乎可以
将所有有机物氧化直至完全分解。

２　高级氧化技术的分类及应用

２．１　化学氧化技术

２．１．１　芬顿法与类芬顿法

１９８４年，法国科学家Ｆｅｎｔｏｎ在一项科学研究中发现酸性水溶液（ｐＨ＝２～５）中，当Ｆｅ２＋和Ｈ２Ｏ２共存的条

件下可以有效地将酒石酸氧化芬顿法，因此将 Ｆｅ２＋／Ｈ２Ｏ２组合体系命名为芬顿试剂，方法称为 Ｆｅｎｔｏｎ法。

Ｆｅｎｔｏｎ法实际上就是利用Ｆｅ２＋催化Ｈ２Ｏ２分解产生·ＯＨ，·ＯＨ通过电子转移等途径传播自由基链反应，将

有机物氧化。但 Ｆｅｎｔｏｎ法也存在很多问题，比如 Ｆｅ２＋用量大、Ｈ２Ｏ２的利用率不高，不能充分矿化有机物。

光、超声和微波等被加入进Ｆｅｎｔｏｎ工艺并在处理有机物方面取得了良好的效果［４］。

ＭｅｈｍｅｔＡ等人研究在向Ｆｅｎｔｏｎ试剂中加入光化学（光－Ｆｅｎｔｏｎ）和电化学（电－Ｆｅｎｔｏｎ），处理水体中的除
草剂敌草隆。实验结果发现Ｆｅ３＋／Ｈ２Ｏ２／ＵＶ处理的敌草隆的氧化率和矿化率远远高于 Ｈ２Ｏ２／ＵＶ和直接的

ＵＶ系统，处理３ｈ，敌草隆的降解率达到了９７．８％，其原因可能是光促进了Ｆｅ２＋和Ｈ２Ｏ２反应生成的·ＯＨ的
量。在电－Ｆｅｎｔｏｎ系统中，电催化产生·ＯＨ，降解速率极快，电流为３００ｍＡ时，反应不到６ｍｉｎ０．１７ｍｍｏＬ的
敌草隆完全降解［５］。

２．１．２　臭氧类高级氧化法
（１）Ｏ３氧化法：臭氧在水中有较高的氧化还原电位（２．０７，仅次于氟），在常温下即可自行分解，产生氧

化能力极强的单原子氧（Ｏ），羟基自由基（·ＯＨ）等［６］。近年为提高臭氧氧化效率相关组合技术出现，如

ＵＶ／Ｏ３，Ｈ２Ｏ２／Ｏ３、ＵＶ／Ｈ２Ｏ２／Ｏ３、ＴｉＯ２／ＵＶ／Ｏ３。

（２）Ｏ３／Ｈ２Ｏ２：Ｏ３／Ｈ２Ｏ２在引发剂（ＨＯ
－
２）作用下，Ｏ３／Ｈ２Ｏ２形成·ＯＨ的反应。Ｏ３与 Ｈ２Ｏ２的解离态为

过氧羟基离子（ＨＯ－２）引发剂的反应速率很快，所以 Ｏ３与 Ｈ２Ｏ２的反应速率由第一步决定，而臭氧与未解离
的Ｈ２Ｏ２反应可忽略捕集。

（３）Ｏ３／ＵＶ：Ｏ３／ＵＶ组合不仅加速Ｏ３的分解速度而且形成大量的羟基自由基·ＯＨ
［１］。

（４）其他Ｏ３组合体系：Ｓｏｏｎ研究了Ｏ３、ＵＶ／Ｏ３、ＵＶ／Ｈ２Ｏ２／Ｏ３实验室规模处理水溶液中的二氧己烷的
效果。结果发现ＵＶ／Ｈ２Ｏ２／Ｏ３的ＣＯＤ处理较高。在Ｈ２Ｏ２／Ｏ３比为０．５时，ＣＯＤ降解率最高，过多的Ｈ２Ｏ２
会对ＣＯＤ降解有抑制作用，原因是过多的Ｈ２Ｏ２会捕获自由基ｐＨ为１０时，降解速率最快，因此ＵＶ／Ｈ２Ｏ２／

Ｏ３系统要有一定的ｐＨ和Ｈ２Ｏ２／Ｏ３能有效降解二氧己烷
［７］。

ＳａｌｅｍＳ研究了Ｏ３／Ｆｅｎｔｏｎ法（Ｏ３／Ｈ２Ｏ２／Ｆｅ
２＋）处理成熟的填埋渗滤液，比较了单独的臭氧法、芬顿法和

Ｏ３／Ｆｅｎｔｏｎ结合法处理填埋渗滤液的处理效果。结果发现芬顿剂摩尔比浓度、ｐＨ和反应时间会影响该法处
理生成渗滤液的效果，并且发现Ｏ３单独处理的ＣＯＤ，色度和氨氮去除率仅分别为１５％，２７％和０％。单独使

用Ｆｅｎｔｏｎ法的效果比单独的臭氧法好。Ｏ３／Ｆｅｎｔｏｎ法（Ｏ３／Ｈ２Ｏ２／Ｆｅ
２＋）的处理效果最好，ＣＯＤ，色度和氨氮去

除率分别达到了 ６５％，９８％和 １２％。因此，控制好操作条件，Ｏ３／Ｆｅｎｔｏｎ法能叫有效处理的处理填埋渗

滤液［８］。

２．１．３　基于硫酸根自由基的新型高级氧化技术

（１）硫酸根自由基氧化机理。过硫酸盐包括过一硫酸盐（ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅ或 ｏｘｏｎｅ）和过二硫酸盐
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（ｐｅｒｏｘｙｄｉｓｕｌｆａｔｅ或ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ），含有过氧基－Ｏ－Ｏ－，是一类强氧化剂。在热、光（紫外线ＵＶ）、过渡金属（Ｍｎ＋，
Ｍ＝Ｆｅ２＋、Ａｇ＋、Ｃｅ２＋、Ｃｏ２＋等）条件的激发下，过硫酸盐活化分解为硫酸根自由基（·ＳＯ４－）。·ＳＯ４

－
有一个孤

对电子，其氧化还有电位Ｅ０＝＋２．６Ｖ，远高于Ｓ２Ｏ８
２－，接近于羟基自由基·ＯＨ（Ｅ０＝＋２．８Ｖ）理论上可以快速

降解大多数有机物，将其矿化成ＣＯ２和无机酸。其氧化过程可从饱和碳原子上夺取氢和向不饱和碳上提供

电子等方式实现［９］。

（２）硫酸根自由基氧化法的研究应用。Ｔｕｇｂａ等对 ＰＳ（ＵＶ协同过硫酸盐）系统、过氧化氢和过一硫酸
盐（ＰＭＳ）氧化过程进行评估，并且比较了各体系降解苯酚的能力。结果发现·ＯＨ和·ＳＯ４

－
都能有效降解

和矿化苯酚［１０］。ＹａｎｇＤｅｎｇ研究了ＳＲ－ＡＯＰ同时去除填埋渗滤液中难降解有机物和氨氮，其利用加热激发

过硫酸盐，产生·ＳＯ４
－
。研究发现主要有３个影响 ＣＯＤ和氨氮降解的因素，即：Ｔ、ｐＨ和化学剂量（Ｓ２Ｏ

２－
８ ／

ＣＯＤ）。ｐＨ（３～４），高温和高剂量有利于ＣＯＤ和氨氮的去除。ＳＲ－ＡＯＰ比基于·ＯＨ的 ＨＲ－ＡＯＰｓ更有效，
因为·ＯＨ几乎不能氧化氨氮。而且，与芬顿氧化法相比，ＳＲ－ＡＯＰ体系能获得更高的 ＣＯＤ去除率。因此
ＳＲ－ＡＯＰ是一个更有前景的填埋渗滤液处理法［１０］。

２．２　光催化氧化技术

１９７２年Ｆｕｊｉｓｈｕｍａ和Ｈｏｎｄａ发现了 ＴｉＯ２单晶电极在光照条件下可持续发生氧化还原反应，产生 Ｈ２和

Ｏ２。常采用的半导体催化剂有 ＴｉＯ２、ＣｄＳ和 ＺｎＯ。光源可为紫外光、模拟太阳光和日光。还可利用自然条

件，如空气最为催化促进物［１１］。采用超声、电场、磁场、微波等物理场辅助光催化氧化，可以提高光催化的氧

化能力，如超声－光催化技术、电场－光催化技术、磁场－光催化技术、微波－光催化技术等［１２］。Ｓｈｉｎｄｅ研究用

太阳光的ＴｉＯ２光催化作用降解海水。进行了物理化学和细菌化学分析，结果发现，对于发展中国家，光催化

可能是一种以低成本和清洁可靠资源提高水质的具有前景的方法［１３］。

２．３　电化学氧化技术

在电解过程中产生大量的·ＯＨ，正是这些氧化能力极强的·ＯＨ使有机污染物得以氧化降解［１４］。ＢＤＤ
电化学高级氧化技术处理有机废水，析氧电位的值决定了阳极的性能，Ｔｉ／ＢＤＤ或Ｄｉ２－ａＣｈｅｍ电极是目前析
氧电位最高的电极（分别为２７、２８Ｖ），对有机物具有强氧化能力［１５］。

２．４　水热氧化技术

（１）湿式空气氧化技术（ＷＡＯ），影响湿式氧化技术的主要因素有主要有反应温度、反应压力废水的ｐＨ
值、停留时间、反处理对象的性质和催化剂的投加情况等［１６］。áｎｇｅｌａＡｎｇｌａｄａ等研究了操作参数（包括停留

时间、温度、Ｃｕ２＋浓度和 Ｈ２Ｏ２浓度）对加 Ｃｕ
２＋和 Ｈ２Ｏ２的湿式氧化法处理城市填埋渗滤液的 ＣＯＤ去除的影

响。结果发现温度是最大的影响因素，温度和Ｈ２Ｏ２浓度的影响效果又取决于催化剂浓度，因此Ｃｕ
２＋的催化

作用是至关重要的［１７］。

（２）催化湿式氧化技术（ＣＷＡＯ）。刘鹏等学者将紫外引入催化湿式氧化技术，以Ｃｕ２＋为催化剂，处理处
理油墨废水。结果发现通过引入高强紫外的 ＵＶ－ＣＷＯＰ技术使催化湿式氧化工艺可以在常温常压条件下
进行，并对油墨废水达到很好的降解效果。在最优参数下，含９５００ｍｇ／ＬＣＯＤ的油墨废水处理３ｈ，出水水
质ＣＯＤ降至８９ｍｇ／Ｌ［１８］。常建勇等学者采用制备的复合负载型催化剂 ＣｕＯ－Ｃｏ３Ｏ４／ＺｒＯ２－ＣｅＯ２，处理在生
产苯并三氮唑（ＢＴＡ）过程中产生的高浓度有机废水。结果发现，在保证最佳工艺条件时，ＣＯＤＣｒ的去除率可

达到９８．２％［１９］。ＫａｎｇＪｉａｎｘｉｏｎｇ研究了以ＣｕＯ／Ａｌ２Ｏ３为催化剂的 ＣＷＡＯ法与厌氧／好氧生物处理工艺联用
处理生产维他命Ｂ６产生的废水。结果发现，ＣＷＡＯ法能将废水的可生化性（ＢＯＤ５／ＣＯＤ）从０．１提高到０．８。

总的ＣＯＤ降解率达到了９９．３％［２０］。
（３）超临界水氧化法（ＳＷＣＯ）。超临界水氧化原理：在具有液体和气体的性质的超临界水中加入分子

氧，活性氧与键能最弱的Ｃ－Ｈ作用产生自由基ＨＯ２·，它与有机物中的Ｈ生产Ｈ２Ｏ２，Ｈ２Ｏ２进一步分解生产
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·ＯＨ。·ＯＨ最后经一系列反应将有机物氧化为ＣＯ２和Ｈ２Ｏ，Ｓ等元素氧化为盐类，金属转化为氧化物
［２１］。

超临界水氧化原理：在具有液体和气体的性质的超临界水中加入分子氧，活性氧与键能最弱的 Ｃ－Ｈ作用产
生自由基ＨＯ２·，它与有机物中的Ｈ生产Ｈ２Ｏ２，Ｈ２Ｏ２进一步分解生产·ＯＨ。·ＯＨ最后经一系列反应将有

机物氧化为ＣＯ２和Ｈ２Ｏ，Ｓ等元素氧化为盐类，金属转化为氧化物
［２２］。李贵贤等学者研究了采用间歇式超

临界水氧化反应装置对垃圾渗滤液进行处理，ＣＯＤＣｒ去除率可达９８．４３％，ＮＨ３－Ｎ去除率可达９６．６１％
［２３］。邱

凯杰等学者研究了超临界水氧化法处理焦化废水，结果发现在最优条件，废水的 ＣＯＤＣｒ去除率达９９．５％，氨

氮降解率达９０％［２４］。

２．５　超声氧化法

ＳｈｅｎｇｎａｎＳｕ等研究了利用超声产生硫酸根自由基降解水溶液中的抗生素阿莫西林。研究了单独硫酸
氢钾，硫酸氢钾／Ｃｏ２＋，硫酸氢钾／ＵＳ超声和硫酸氢钾／Ｃｏ２＋／ＵＳ各体系的对阿莫西林ＣＯＤ降解率，结果发现
硫酸氢钾＜硫酸氢钾／Ｃｏ２＋＜硫酸氢钾／Ｃｏ２＋／ＵＳ，在最佳反应条件下超过９８％的ＣＯＤ被去除。说明硫酸根自
由基氧化性强，超声能大大的降低反应的能障，能促进ＣＯＤ的降解［２５］。

２．６　高压脉冲放电等离子体技术

许开等采用高压脉冲放电等离子体技术对活性红Ｘ－３Ｂ染料废水进行处理，考察了废水电导率、脉冲电
压脉冲、频率针板间距以及曝气量对处理效果的影响。结果发现在最佳条件下，活性红Ｘ－３Ｂ染料废水脱色
率能达到９８．６％［２６］。

３　总　结

高级氧化技术能够快速、彻底的降解废水中的有机污染物，在水处理方面已经得到了广泛的应用。为

加速高级氧化技术在我国的应用，需要进一步对各种高级氧化技术的机理、影响因素、反应动力学及反应器

系统进行研究，利用与其他工艺的协同作用，开发价格低能耗低效率高的新工艺。
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