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过硫酸盐活化高级氧化技术在污水处理中的应用

李 丽，刘占孟，聂发挥

（华东交通大学土木建筑学院，江西 南昌 330013）
摘要：过硫酸盐氧化技术通过作用过程中产生过硫酸根自由基SO4-·进攻有机污染物，主要用于高浓度、难降解有机污染的处

理，是一种新兴的高级氧化技术，其氧化电位（E0=2.5～3.1 V）比广泛研究的强氧化羟基自由基OH-·（E0=1.8～2.7 V）更强。

针对目前常用的光、热、过渡金属3种过硫酸盐活化方式，分析了国内外污水处理特点及其应用进展，并指出未来过硫酸盐活

化技术的主要研究方向及其技术改进需求。
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高级氧化技术主要降解有毒难降解有机污染物，利用反应体系产生的强氧化性自由基将水体中有机

污染物分解成小分子物质，甚至矿化为CO2，H2O及相应的无机离子，彻底去除污染物。传统高级氧化技术

以产生羟基为主要活性物种降解污染物，而过硫酸盐活化技术是产生 SO4-·的一种高级氧化技术之一［1］。

过硫酸盐包括一硫酸盐和二硫酸盐，一般指二硫酸盐，是一种常见的氧化剂［2］。过硫酸盐在水中电离产生

过硫酸根离子，其标准氧化还原电位E0达+2.01 V，分子中含有过氧基-O-O-，所以是较强的氧化剂［1-3］。硫

酸根自由基在中性和酸性水溶液中较稳定，pH>8.5时，硫酸根自由基氧化水或OH-生成羟基自由基，有一

个孤对电子，氧化还原电位E0=+2.6 V，远高于过硫酸根离子（E0 =+2.01 V），与羟基自由基（E0=+2.8 V）接

近，具有较强的氧化能力［4］，过硫酸盐一般较稳定，反应速率较低，在光、热、过渡金属离子（如铁、银、钴等）

等条件下活化成硫酸根自由基［5］，热激发O-O键断裂需要活化能为33.5 kcal·mol-1，Fe2+催化活化需要活化

能为12 kcal·mol-1。主要介绍过硫酸盐活化在水处理中的研究方法及其进展，为以后过硫酸盐在污水处理

中的应用提供参考。

1 硫酸根自由基的特点与有机物的反应机理

SO4-·具有以下特点：① 标准氧化电位E0=2.5～3.1 V，强于其它氧化剂；② 氧化原理类似于羟基自由

基，较其稳定时间长；③ 适用范围广，在任何条件下均可适用；④ 可氧化某些羟基不能氧化的污染物等特

点而可以无选择性氧化降解大多有机物。王兵等［6］在SO4-·与有机物作用机理中主要研究成分单一废水或

特定污染物处理过程，而对综合废水的研究较少，主要是通过电子转移、氢提取等方式与有机物反应，与芳

香类化合物主要是通过电子转移方式进行，而与醇、醚、脂类化合物的反应主要是氢提取反应［7］，Padmaja［8］

发现与烯烃类化合物主要是通过加成的反应方式。过硫酸盐的特性决定它在氧化过程中表现出如下

特性：
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1）Fe2+浓度变化影响SO4-·的存在。 Fe2+量较小时，SO4-·反应速率低会影响污染物的去除效果；随Fe2+

量增加去除率先增加后减少，由于Fe2+与 SO4-·发生竞争性反应，不仅能催化产生 SO4-·，也能消耗大量的

SO4-·，且高的Fe2+量还会增加污水的色度，带来新的污染。万小娇［9］也发现Fe2+催化效率较低，又是SO4-·捕

捉剂，大量消耗SO4-·从而降低与有机物的接触，相比其它催化剂效果较差。

2）干扰离子影响较大。地下水或废水中含有OH-，Cl-，CO32-等多种干扰离子，这些离子会消耗SO4-·而

减少其与污染物的作用，干扰离子存在时对污染物的去除效果明显。

3）能耗高。在活化过硫酸盐过程中，大部分方式需要较高的能耗才能产生或较快地产生SO4-·，而此

会提高污水处理的成本，在实际的废水处理中既要考虑处理效果又需考虑成本，需探寻不同有机物针对性

的活化方式，提高处理效率［10］。

2 过硫酸盐主要活化形式及应用

2.1 光活化过硫酸盐技术

过硫酸盐在常温下较稳定，SO4-·及其氧化产物硫酸根对于微生物影响较小［11］，且氧化能力无选择性［12］，

而在光存在时过硫酸盐在室温下就可以发生反应产生SO4-·［13-15］，原理如式（1）
S2O2-

8 ¾ ®¾¾hv 2SO-
4· （1）

Malato等人［16］研究发现波长限制在270 nm下O-O键断裂，Neppolian B也发现在波长254 nm的紫外光

可有效对过硫酸盐活化，而且太阳光谱也有能力活化过硫酸盐产生 SO4-·，但在较低的光辐射能量（波长

270～300 nm，315～400 nm）下光激活过硫酸盐能力较弱。YANG［17］采用微波-过硫酸盐高级氧化技术处理

典型的偶氮染料酸性橙（AO7）污染废水，AO7浓度为500 mg·L-1 时COD去除率为83%~95%，用特醇终止

SO4-·反应，研究发现SO4-·和OH-·能同时降解AO7，而此过程中SO4-·起更重要的作用，降解效果更好，对于

高浓度有机污染是一种新的催化氧化技术。用紫外光/过硫酸盐高级氧化磺胺甲嘧啶［18］处理效果较好，优

于单独采用光解、过硫酸盐活化和紫外光/H2O2，反应降解过程符合一阶反应方程，降解速率受到过硫酸盐

投加量及pH影响，过硫酸盐用量越大处理效果越好，在pH6.5时降解率达到最高但矿化度最小，pH11时降

解率最低而矿化度最大。

2.2 热活化过硫酸盐技术

热活化主要通过温度升高，提供足够的活化能迫使键断裂，产生硫酸根自由基。反应原理见式（2），热
活化过程主要受到温度、过硫酸盐浓度、pH值和离子强度等影响［19］。

S2O2-
8 ¾ ®¾¾△ 2SO-

4· （2）
Deng［20］采用热活化过硫酸盐产生SO4-·，研究硫酸根高级氧化同步去除难降解有机物和氨氮的3个影

响因素：pH值、温度和过硫酸盐药量。实验研究了初始pH值为3～8.3，温度为27～50 ℃，过硫酸盐剂量为

（S2O82-∶12COD0=0.25～2.0）条件下COD和氨氮的去除效果，酸性条件、高温、高药剂量利于污染物的去除，

S2O82-∶12COD0=2.0，温度为50 ℃，pH为8.3和4时，COD去除率分别为79%，91%，而氨氮去除率达到100%。

Tan［21］采用热活化过硫酸盐处理水中敌草隆，发现硫酸根自由基是污染物降解的主要影响因素，当温度

50～70 ℃时活化能为（166.7±0.8）kJ·mol-1 。温度越高、过硫酸盐用量越大、污染物浓度越低，污染物的降

解效果越好，且敌草隆的最高降解率出现在pH6.3，试验中还发现水中的阴离子对污染物的降解有反作用，

影响顺序为CO32->HCO3->Cl-。杜肖哲［22］研究了热活化过硫酸盐新型高级氧化技术深度处理水中对氯苯

胺，热活化过程中氯苯胺可以快速降解，完全矿化过程需要较长时间。研究发现当过硫酸盐大量过量时，

氯苯胺的降解符合一级动力学反应，温度升高去除率增加，反应所需活化能为49.97 kJ·mol-1。氯苯胺降解

速率与初始氧化剂浓度成正比，中性及碱性条件利于氯苯胺氧化降解，而酸性条件不利，酸性条件SO4-·较
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多，在溶液中占主导地位，pH值越大，羟基自由基越多，两者共同占主导地位影响氯苯胺的去除效果，处理

过程中溶液中共存的HCO3-和H2PO4-相对Cl-更易于促进氯苯胺降解速率。刘小宁［23］采用热活化过硫酸盐

降解地下水中氯苯，发现活化过硫酸盐对地下水中氯苯降解符合一级动力学反应，反应速率在20～60 ℃时

随温度升高而增加，氯苯降解过程由于过硫酸盐分解产生硫酸，氯苯降解产物含小分子有机酸，整个过程

伴随体系pH值下降。氯苯降解是一个单电子转移过程，而TOC降解较氯苯慢，溶液中HCO3-，CO32-和Cl-会
抑制氯苯降解速率。

2.3 过渡金属活化过硫酸盐氧化技术

过硫酸盐不仅为氧化促进剂，还有更强的派生氧化能力，在光解和捕获电子时产生SO4-·。采用过渡金

属催化过硫酸盐和单过硫酸氢盐产生SO4-·的方式，反应体系简单可不需要外加热源和光源［24］。过渡金属

Fe2+，Co2+，Ti3+，Cu2+，Ag+，Mn2+，Ce2+等在常温下通过单电子还原 S2O2-
8 生成 SO·-

4 和 SO2-
4 ，利用过渡态的Co2+催

化KHSO5产生以SO4-·为主的活性物种，条件简单温和，自由基生成率高［25-26］，反应原理见式（3）［27］

S2O2-
8 +Mn2+¾®¾¾ SO-

4· + SO2-
4 +M(n + 1)+ （3）

万小娇［9］比较了Ag2SO4，MnO2，FeSO4，Fe0催化过硫酸钾氧化降解有机物效果，Fe2+因为是 SO4-·的捕捉

剂，大量消耗硫酸根自由基对COD去除率效果较低，Ag2SO4，MnO2，Fe0催化效果均较好，尤其Fe0是比较稳

定持续的自由基激发剂，成本低，作为催化剂时COD去除率可达到 81.5%。研究发现在 pH<3，温度大于

45 ℃，K2S2O8∶Fe0>10的条件下，COD去除率大于80%。杨世迎［28］研究发现采用Fe0催化过硫酸盐降解苯胺

时，过硫酸盐投加量为6 mmol·L-1，Fe0投加量35.7 mmol·L-1、反应时间120 min时处理0.012 mmol·L-1苯胺溶

液，苯胺、TOC去除率分别可达到 81.4%和 52.6%，Fe0被氧化为 Fe2+，催化发生类芬顿试剂反应，产生强

SO4-·，酸性条件下更利于反应进行。欧阳磊等［29］用溶胶凝胶法制备Co掺杂的BiFeO3催化剂处理四溴双酚

A有较好的效果和一定程度的矿化，有害溶出率低，在污水领域有较高的应用价值。张坤坤［30］模拟含酚废

水，研究加热、Fe2+、Fe0、兰炭、铁炭微电解下苯酚去除效果，发现过硫酸钠投加量、反应时间相同，加热时去

除效果更好。Fe2+催化时，药剂用量nNa2S2O8∶nFe2+=1∶1，反应时间90 min，苯酚去除率达到75.1%，产生的聚

合硫酸铁对苯酚去除效果影响小。Salem S［31］研究在O3/过硫酸盐共同作用下过硫酸盐性能及对垃圾渗滤

液的去除效果，用响应面模型预测COD、色度、氨氮和消耗量的最佳条件为反应时间 210 min，30 g·m-3O3，

l g COD/1g S2O82-，pH=10，实验结果与模型吻合较好，在最佳试验条件下，COD、色度、氨氮去除率分别达到

72%，96%，76%，臭氧消耗量为 0.60 kg O3/kgCOD，并发现联合处理效果优于单独使用O3或过硫酸钠的处

理效果。刘转年［32］研究了热、Fe2+、Fe0、半焦化活化过硫酸盐处理苯酚废水，发现在相同的温度、过硫酸盐

剂量、pH及反应时间下热，Fe2+、Fe0、半焦化均可催化过硫酸盐，催化降解率分别为 20.7％ ，75. 1％ ，

94.5％ 和 40.0％，研究继续用正交试验测试半焦化／Fe0催化过硫酸盐处理废水，在最佳条件下苯酚降解

率达到 93.6%，而且过硫酸盐用量减少了 14.4%。Liang［33］用Fe0活化过硫酸盐降解三氯乙烯，发现铁活化

过硫酸盐是降解三氯乙烯污染的快速和有效的方法，通过扫描电镜发现铁反应后有腐蚀现象。

3 进一步需研究的问题与展望

1）目前过渡金属活化技术主要用到的金属有Fe2+，Ag+，Fe0等，而Ag+价格昂贵、成本高，需要寻求更多

价格便宜、来源广泛的过渡金属以期降低处理成本，节约活化时间，提高活化效率。

2）目前的研究大部分都是处于实验室烧杯阶段，一般为模拟废水或者少量取来的实际废水，不能连续

进行处理，无论所研究的光活化、热活化还是过渡金属活化技术都需要比较多的条件才能达到更好的处理

效果。而在实际应用过程中要达到这些条件不容易，即使可以达到处理成本会非常高。如何降低处理成

本，将实验研究用于实际工业水处理中且达到较高的处理效率是今后需要研究的主要方向。
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Research of Activating Persulfate Oxidation Technology

in Sewage Disposal

Li Li, Liu Zhanmeng, Nie Fahui
(School of Civil Engineering and Architecture, East China Jiaotong University, Nanchang 330013, China)

Abstract: Activating persulfate technology, as a new advanced oxidation method for disposing high-concentra⁃
tion and refractory organic pollutants, releases sulfate radical(SO4-· ) to effectively degrade organic pollutants,
whose sulfate radical(E0=2.5～3.1 V) is superior to the hydroxide radical OH-·(E0=1.8～2.7 V). This study dis⁃
cusses activating persulfate, mainly including thermal persulfate, persulfate combined with transition metal ions,
photo- chemical persulfate. Moreover, it analyzes the exiting problems and future developing directions for ad⁃
vanced oxidation technology of activating persulfate.
Key words: advanced oxidation oxidation technology; sulfate radical; activating persulfate technology; sewage disposal
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