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新型过硫酸盐活化技术降解有机
污染物的研究进展
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摘"要"在利用过硫酸盐氧化降解有机污染物过程中!以过硫酸盐活化所产生强氧化性的硫酸根自由基至为关键!综

述了近来过硫酸盐的新型活化技术!其中以零价金属材料!含铁矿石!含铁复合材料!活性炭及含碳复合材料!含醌结构有

机物活化为主线展开% 通过介绍各种活化机理以及相应活化技术在降解有机污染物的研究!继而提高过硫酸盐降解有机

污染物的潜在研究与应用价值%

关键词" 过硫酸盐"新型活化方法"有机污染物"高级氧化技术
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作者简介!高焕方"#!KB- $!男!教授!研究方向为场地风险评价及

修复技术% 7L95.');-6#!KB`=Q3:(0U3a=/

""过硫酸盐是高级氧化技术中广泛使用的一种氧

化剂!较其他氧化剂而言有自己独特的优势% 与过

氧化氢相比!过硫酸盐易于储存!水溶性好!尤其在

含碳酸氢盐的水相中溶解性更好
'#(

% 加之其环境

友好!安全稳定易于控制等诸多优点
'$(

!使得过硫

酸盐能够持续&有效地去除有机污染物
'B(

% 同时!

过硫酸盐价格远低于高锰酸钾的价格!有很好的商

业前景% 尤其近来过硫酸盐在降解有机污染物方面

具有较多的应用与研究%

通常采用两种方式利用过硫酸盐的氧化性!一

种是直接利用过硫酸盐电离产生过硫酸根 N

$

A

$ _

M

",

!

D$a*# %$

'>(

#另一种通过一些活化技术使过

硫酸盐产生硫酸根自由基 NA

_

>

*",

!

D$aJ %$ !

其反应速率比过硫酸盐快 #*

B

c#*

+

倍
'+(

#由此可

知!提高过硫酸盐氧化性能的关键在于活化过硫

酸盐产生更多的硫酸根自由基% 常见的活化技术

有热活化&过渡金属离子活化&紫外线活化&碱活

化&超声波活化等等% 近来!过硫酸盐活化技术发

展迅速!不断涌现出一些新型的活化技术!本文主

要介绍了以零价金属材料!含铁矿石!含铁复合材

料!活性炭及含碳复合材料!含醌结构的有机物活

化过硫酸盐的新型活化技术!同时简单介绍了以

上述材料为基础改性合成的新型材料!最终以有

机污染物的降解效率来体现各种活化方法的可行

性及有效性%
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78含铁的活化方法

7:78零价金属材料

#a#a#"零价铁

在亚铁离子活化过硫酸盐过程中!常常伴随有

硫酸根自由基与过量的亚铁离子反应!最终导致氧

化效率的降低
'J(

% 通过使用有机螯合剂可抑制亚

铁离子与硫酸根自由基的反应!但研究发现!其中应

用非常广泛的乙二胺四乙酸"7<XI$难生物降解会

造成二次污染
'K!M(

% 而采用零价铁活化方法可以避

免了上述问题!其原因在于零价铁可以作为亚铁的

来源!也可以将生成产物中的铁离子转化为亚铁离

子循环使用% 零价铁有 B 种方式产生亚铁离子!分

别有直接与过硫酸根反应!与水中的氧反应和与水

反应!具体见方程"#$ c"B$

'!!#*(
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*
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$ _
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#
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$ ^
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$ _
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*
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Ĝ

$

"B$

亚铁离子的循环反应见方程">$

'##(

)

E0

*

$̂E0

B ^

#

E0

$ ^

">$

在对比零价铁&亚铁离子分别活化过硫酸盐降

解 $!>L二硝基甲苯的研究中!实验证明!零价铁活

化是一种更为有效!持久的活化方法
'#$(

% 除了研究

零价铁活化过硫酸盐降解有机污染物的可行性方面

外!C3 等
'#B(

研究零价铁活化过硫酸盐降解邻硝基

氯化苯时发现有机物的降解效率随着零价铁的加入

量增加&温度的升高而升高&随着 HG的升高而降

低% R.等
'#>(

进一步考虑了溶液中可溶性二氧化硅

与零价铁的结构及形态对过硫酸盐的活化效果影

响!选择酸性橙 K 作为目标降解物!结果表明!可溶

性二氧化硅降低了酸性橙 K 的降解率!但却延长了

过硫酸盐的半衰期#多种结构的零价铁降解酸性橙

K 时!活化效果为)纳米零价铁 i微米零价铁 i毫米

零价铁!可以看出!零价铁的形态及结构很大程度决

定了活化的效果!其中纳米级零价铁效果最好!但其

毒性还没有彻底阐明!加之制备工艺的复杂!耗资

大!仍需进一步研究%

#a#a$"铁基双金属材料

随着单金属活化过硫酸盐的发展!双金属活化

过硫酸盐研究日趋成熟% 目前以铁基双金属材料活

化过硫酸盐为主!且研究中多以大比表面积&反应活

性强的双金属纳米颗粒作为过硫酸盐活化剂% 铁基

双金属材料以零价铁为基础!掺杂一些其他金属使

其表现出异于单种金属的活化性能%

铁基双金属材料中零价铁的活化作用与单一零

价铁系统有所不同!其主要原因归结于金属添加物

会产生一些独特的作用% 对于铁基双金属纳米颗粒

中的金属添加物 "铅!锌!银等$的作用描述如下)

"#$金属添加物作为一个额外的给电子体#"$$金属

添加物通过存储在纳米颗粒的不均匀层中!从而增

加了零价纳米铁颗粒的比表面积#"B$金属添加物

可以阻止或延后氧化铁壳的生成!在较长的时间内

维持了纳米铁颗粒的稳定性#">$金属添加剂能在

零价纳米铁颗粒表面形成一个电化学腐蚀系统!阳

极的纳米铁颗粒可以作为电子的给予体
'#+L#M(

% 研

究人员研究了 ! 种不同的双金属纳米颗粒活化过硫

酸盐用于降解三氯乙烯"X,7$!其中 /5/&L,&LE0

*

与

/5/&LO/LE0

*

的降解效果较好% 相比于单金属纳米

颗粒!双金属材料活化过硫酸盐是一种更有前途的

活化方法
'#!(

%

7:;8铁矿石与铁复合材料

研究表明磁铁矿&硫铁矿&菱铁矿&钛铁矿等可

用于过硫酸盐的活化
'$*!$#(

% 不仅只有含亚铁的矿

石可以活化过硫酸盐!一些三价铁的氧化物也可以

用于活化过硫酸盐并在其表面反应产生硫酸根自由

基!如水铁矿 "E0

+

G

M

* >G

$

A$!针铁矿 "E0AAG$

等
'$$(

% 研究表明!二价铁的氧化物比三价铁的氧化

物在活化过硫酸盐降解有机污染物中有更好的

效果
'$B!$>(

%

#a$a#"磁铁矿石

磁铁矿中包含亚铁与三价铁的氧化物!过硫酸

盐与亚铁L铁氧化物表面反应机理采用多相催化反

应来解释!类似于溶液界面反应!见方程"+$

'$+(
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其他的竞争或消除反应也会发生!活化生成的

硫酸根自由基会与二价铁反应产生硫酸根!见方程

"J$
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$
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$ ^
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_

>

*

#

$

E0

B ^

N̂A

$ _

>

"J$

用磁铁矿活化过硫酸盐多采用 E0

B

A

>

纳米颗粒

进行研究!在理想的条件处理磺胺莫托辛时!#+ 9./

之后就可以将其完全去除
'$K(

% 研究还发现!纳米磁

铁矿活化过硫酸盐时伴随有超氧自由基"A

_

$

*$产

生!该产物会促进更多的硫酸根自由基生成
'$M(

% 此

外!当 HGDK 时磁铁矿活化过硫酸盐降解土壤中多

环芳烃的效果最佳!同时土壤类型也是制约多环芳

烃充分降解的关键因素
'$J(

%

*JJ+
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#a$a$"硫铁矿

硫铁矿中主要成分为二硫化亚铁!一般通过可

溶性的亚铁或硫铁矿表面的亚铁活化过硫酸盐!具

体的步骤见方程"K$和"M$
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Ĝ

^

#

E0

$ ^

ĜN
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"M$

在二硫化亚铁活化过硫酸盐降解 $!>L二硝基

甲苯"<)X$研究中!二硫化铁的加入使溶液中的 HG

值明显的下降 "+a! 下降至 $aJ$!其主要原因是水

中的溶氧与二硫化铁反应!见方程"!$)

E0N

$

B̂a+A

$
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#

E0

$ ^
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^

$̂NA

$ _

>

"!$

HG的大幅降低导致了 <)X降解停止!原因可

能是二硫化铁的表面被氧化和二硫化亚铁的低水溶

性% 然而在使用硫化亚铁活化过硫酸盐降解 <)X

时!实验却表现出一种连续且完全的降解
'B*(

%

#a$aB"铁复合材料

含铁的复合材料亦可活化过硫酸盐并用于降解

有机污染物!合成新颖的复合材料!也就成为了含铁

复合材料的研究热点%

针铁矿&赤铁矿&磁铁矿等铁氧化物活化过硫酸

盐在降解石油烃的效果没有锰氧化物好!其中锰氧

化物会极大的提高过硫酸盐的氧化活性!尤其以软

锰矿的效果最好
'B#(

% 因此!部分研究将锰氧化物与

铁氧化物合成新的复合材料用于活化过硫酸盐%

有研究成功地将铁的氧化物固定化于二氧化锰

表面上!并将这种复合材料用于活化过硫酸盐降解

四氯化碳与苯!实验中发现!该复合材料活化过硫酸

盐时不仅产生了硫酸根自由基!而且产生了具有较

强氧化性的羟基自由基以及超氧自由基% 考虑 HG

的影响时!当 HGD! 时!苯与四氯化碳有最高的降

解率
'B$(

% 不同氧化物的复合材料有不同的最适 HG

值!如 E0

$

A

B

Le/&d?1系统降解四氯化碳最适 HG值

为 K 和 !!而 ,5ALE0

$

A

B

Le/&d?1系统为 ! 与 #$

'BB(

%

部分不含锰氧化物的复合材料用于活化过硫酸

盐也表现了优异的效果% 如使用核壳 E0LE0

$

A

B

纳米

材料活化过硫酸盐降解甲基橙!在 #* 9./ 降解率就

达到了 !*b!而单一的过硫酸盐仅为 JBb!使用亚

铁离子活化过硫酸盐也只能达到 M+b% O-3 提出了

核壳 E0LE0

$

A

B

纳米材料活化可能的机理!见方程
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如上述方程所述活化过程中可能有亚铁离子和

过氧化氢生成!由此可知! E0LE0

$

A

B

纳米材料的存

在就会产生硫酸根自由基与羟基自由基!加之二者

的氧化性均很强!继而使得甲基橙的降解非常

充分
'B>(

%

;8非铁活化方法

;:78活性炭及含碳复合材料

活性炭是由含碳前驱体经过高温炭化&活化制

得的疏水性吸附剂% 活性炭含有大量微孔!高比表

面积!通过其吸附作用可以除色!除臭!去除水中的

有机&无机污染物% 活性炭不仅是一种吸附材料!还

可以作为催化剂或催化剂的载体
'B+(

%

对于活性炭活化过硫酸盐的研究相对较少!现

有研究证明了活性炭的存在对过硫酸盐的氧化作用

有一定的提升!活性炭"I,13465=0为活性炭表面$

活化过硫酸盐预测的机理见方程"#B$和"#>$
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近来一些碳复合材料也用于过硫酸盐的活化!

如非金属纳米碳% 碳质材料作为一种绿色的材料完

全可以避免潜在的金属毒性以及二次污染% N3/

等
'BK(

研究了多壁碳式纳米管与表面氮改性的多壁

碳式纳米管分别活化过硫酸盐降解苯酚!二者均能

在较短的时间内将苯酚完全降解!但相比表面氮改

性的多壁碳式纳米管!未改性的多壁碳式纳米管用

时更短%

活性炭作为电子传递剂的活化剂!可以活化过

硫酸盐产生硫酸根自由基!从而对污染物进行降

解
'BJ(

% S5/;等
'BM(

研究了活性炭活化过硫酸盐具体

的作用机理!发现硫酸根自由基与羟基自由基均产

生于活性炭颗粒的表面!而且降解过程并没有发生

在液相之中!而是在活性炭表面的孔结构及边界层

中% 活性炭活化过硫酸盐在降解效果明显要好于单

一的活性炭与过硫酸盐!且活性炭与过硫酸盐系统

在降解过程中表现出一种明显的协同作用%

;:;8含醌物质的活化

自然界中一些天然的过渡金属离子&金属氧化

物均可活化过硫酸盐#相对天然有机化合物活化过

硫酸盐的研究很少% R0/;等
'B!(

研究了多种不同的

氧化还原介质对污染物降解的催化作用!包括腐殖

#JJ+
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酸&富里酸&蒽醌染料以及芳香族化合物等有机物%

腐殖酸与富里酸均是腐殖质的组成部分!是自然界

中广泛存在的天然有机高分子化合物% 腐殖质则为

土壤&泥炭&煤等的主要有机成分!由有机生物死亡

后经生物降解产生% 腐殖酸与富里酸被作为电子载

体增强了有机污染物的降解!研究发现降解与醌类

单元作用密切相关
'>*(

% 在芬顿试剂氧化有机染料

的研究中已经发现!蒽醌染料的降解要明显好于不

含醌结构的竹青染料
'>#(

% 因此!含醌单元很可能是

促进氧化作用的关键%

E5/;等
'>$(

的研究发现!醌化合物与腐殖酸都

可以有效地活化过硫酸盐用于降解 $!>!>tL三氯联

苯"?,F$M$!苯醌d过硫酸盐的系统 ?,F$M 降解可

以达到 MMb!而单一的过硫酸盐与苯醌 "Fk$降解

率分别只有 $*b与 !b%

在研究腐殖酸活化过硫酸盐机理时!发现其结

果与简单醌类活化过硫酸盐的机理一致!间接表明

了腐殖酸上醌部分是活化的重要部分
'>$(

% 在研究

含醌结构物质活化过硫酸盐时!使用了聚苯乙烯基

氢醌"?-Q$!?-QdE0

B

A

>

d?1系统用于降解罗丹明 F!

为了对比聚苯乙烯基氢醌对于实验的影响!使用不

含醌的 E0

B

A

>

d?1系统与 ?-QdE0

B

A

>

d?1系统!实验

结果表明!随着聚苯乙烯基氢醌的加入罗丹明 F降

解速率从 *a**!# 9./

_#

明显上升到 *a*$#! 9./

_#

%

研究醌类物质的具体作用机理时还发现!醌类物质

的存在成功的建立起了 E0"fff$ dE0"ff$的循环和

半醌"Nk$ d醌的循环!两个循环促使系统产生更多

的 E0"ff$与 NA

_

>

*!继而提高了降解率
'>B(

% 其机

理如下"Gk为氢醌$
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^

^

$

E0

$ ^

"#J$

Nk^

$

E0

B ^

#

Fk^

$

E0

$ ^

Ĝ
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另外一些研究反而发现!腐殖酸对过硫酸盐降解

有机污染物有抑制作用% 如在 W%dN

$

A

$ _

M

系统与

W%dG

$

A

$

系统用于降解阿特拉津时!腐殖酸"> 9;d

R$的存在对降解表现出消极的影响
'>J(

% 此外!在热

活化过硫酸盐系统降解氯霉素时!氯霉素的降解速

率会随着腐殖酸用量的增多而减小!从 $a!K u#*

_$

9./

_#

"* 9;dR$ 降至到 #a# u#*

_$

9./

_#

">* 9;d

R$

'>K(

% 腐殖酸对过硫酸盐降解有机污染物的抑制

作用!其原因在于腐殖酸中含有的羟基&羧基等官能

团可能与 AG*与 NA

_

>

*产生竞争作用
'>M(

!最终导

致了降解率降低% 所以说含醌物质对过硫酸盐的活

化作用需要进一步深入研究%

<8结论与展望

近年来活化过硫酸盐的研究日益增多!相比常

见的热&过渡金属离子&紫外光&碱性条件等活化技

术!近来出现了一些新型的活化技术!并且在降解有

机污染物方面表现出了明显的效果% 这些新型的活

化技术研究一方面趋向于更为节能!廉价和环境友

好的特点!如自然界存在含铁矿石&腐殖酸中含醌结

构有机物&活性炭及炭等材料均表现出了一定的应

用前景#另一方面趋向于更加充分的有机污染物降

解率!如零价金属材料&铁复合材料&含铁氧化物复

合材料等!在零价金属材料中尤其以纳米级零价金

属和由其发展而来的铁基双金属材料效果最好!并

且表现出了独特的优势和性能!但这些纳米级材料

的研究仅局限于实验室的研究!大规模的运用受到

制备成本等诸多因素的限制%

相比较其他的氧化剂而言!过硫酸盐已凭借自

己独特的优势!吸引了更多对其活化技术的研究兴

趣!以后的研究中新型活化材料以及天然有机化合

物的活化技术很可能成为新的研究热点%
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