
综 述 与 专 论

随着社会的发展，生活上，人们用水需求量越

来越多，地下水资源越来越短缺，生活废水产量越

来越大；工业上，随着化学工业技术的发展，生产

中产生的化工废渣（含有大量有机污染物）、化工

废水、工业污泥日渐增多，尤其是化工生产工艺中

产生的大量有毒有害的工业污水， 严重威胁水环

境安全。 尽管国家对工业废水制定相关的排放标

准，但其处理方法复杂繁琐，耗资巨大，一直是困

扰环保领域的重大难题。 为达到“绿色环保，改善

地球生态” 的目标， 国内外相继开发出一些高效

率、低能耗、具有实际生产意义的废水处理技术，
其中高级催化氧化技术是各类污水处理中最为有

效的一种途径。

1 高级氧化技术分类

1.1 Fenton 氧化法

1894 年， 英国人 Fenton 发现在酸性溶液中

Fe2+和 H2O2 的混合溶液能迅速氧化苹果酸， 其实

质是 H2O2 在 Fe2+催化作用下生成高反应活性的·
OH。 其氧化电位达到 2.8 V，是除元素氟外最强的

无机氧化剂， 它通过电子转移等途径将有机物氧

化分解成小分子。 同时，Fe2+被氧化成 Fe3+产生大

量的混凝沉淀， 两者结合能够去除水中大量的污

染物[1]。
朱亦仁等 [2]对徐州某造纸厂废水处理工艺进

行研究， 表明 Fenton 法能够有效去除水中有机

物，将其分解成 CO2 和 H2O。 研究结果表明影响该

反应的关键因素是 pH 值，H2O2、Fe2+的投加量，反

应时间。 Luo 等[3]人工合成 Fe-Al 负载型粘土，将

其作为 Fenton 催化剂。 该种技术良好的降解了苯

酚废水中的有机物， 并且提高了 Fenton 的氧化

性， 同时对催化剂的回收再利用也起到了很好的

作用。 Fenton 试剂法在降解有机污染物方面具有
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明显的优势，但是单独使用 Fenton 试剂处理废水

成本很高，而且体系中有大量的亚铁离子存在，过

氧化氢的利用效率不高， 往往导致有机污染物的

降解不完全 。
因此，在现代的工业、实验中，逐步地将光、臭

氧、微波、电解等加入其中，并且寻找其他的过渡

金属代替原来的 Fe2+， 促使反应进行的更快更彻

底，这也被称为类 Fenton 法。 潘汉平等 [4]采用微

波-Fenton 法在初始 pH 为 2.5，温度 80 ℃，Fe2+投
加量为 0.5 mmol/L，H2O2 投加量为 185 mmol/L 的

条件下处理络合态重金属废水，在反应 9 min 时，
对 COD 的去除率已达 92.35 %，有效去除了溶液

中的 Cu2+、Ni2+。Amey A Pradhan 等[5]采用超声波产

生的空穴和 Fenton 法联合的方式对对硝基苯酚

进行降解，实验结果表明该种多相的 Fenton 法比

传统的 Fenton 法对有机物废水降解效果更加明

显，更加有效，而主要缘由则是固体颗粒加强了空

穴的活动能力。
Fenton 法处理废水技术具有很大应用潜力，

去除废水中的有机物具有反应速度快、 条件温和

等优点。 Fenton 法既能在废水处理中段提高废

水的可生化性，又可以在系统末端进行深度处理。
仅靠单一处理模式来降解废水，效果不是很理想，
且成本偏高。 所以由 Fenton 法联合了光化学、 电

化学 、 微波等技术的类 Fenton 法就得到应用，且

在难降解的有机物方面有着潜在的巨大价值。
1.2 光催化氧化法

光催化氧化通常是以紫外光为光源，半导体

材料 TiO2 或 Cu2O 为催化剂。 半导体材料在紫外

光的激发下产生电子-空穴对，吸附在半导体上的

溶解氧、水分子等与电子-空穴对作用，产生高活

性、氧化性强的·OH 自由基，使得水中有机污染

物得到有效地去除。具有处理成本低廉，半导体催

化剂性稳定、无毒性，处理效果好，能够有效去除

多种类污染物等特点，同时没有二次污染的产生。
德国 A.C.K. Aqua Concept GmbH 公司 [6]采用

硅硼 酸 盐 制 成 的 低 波 长（1 600 A)高 功 率（300 ～
400 W）的紫外灯管和先进的光催化剂，使难降解

有机物吸收紫外线的速度大幅度提高。 Aber 等 [7]

用光催化硫化锌法对 C.I. 酸性蓝 9 废水进行降

解，具有较好的处理效果。 王怡中，胡春等[8，9]对用

TiO2 作为催化剂， 对苯酚进行光催化氧化反应进

行的实验研究表明， 催化氧化比起直接光解更加

有利于有机物分子的解体， 在有机物分解的过程

中，随着碳链的断裂，毒性必然减小，可生化性提

高，符合水处理的标准和要求。同时也验证了能够

影响光催化氧化反应速率的因素有很多， 如催化

剂的添加量，水中氧气的溶解量，光照强度，光子

的利用率等等。 贾陈忠等[10]在进行对垃圾渗滤液

的 UV/TiO2 光催化氧化反应， 处理时间达到 60 h
时， 色度的处理率高达 97 %，DOC 去除率为 72
%，COD 的去除率为 60 %， 数据表明了光催化氧

化对垃圾渗滤液， 尤其是垃圾渗滤液中主要色度

物质腐殖酸和偶氮化合物具有良好的降解效果。
对 TiO2 改性或者参杂其他过渡金属及贵金

属可以增强 TiO2 光催化性能。Pan[11]等运用静电纺

丝和溅射技术制备 Au， 并且在其中掺杂 TiO2 纳

米纤维，将其在紫外光下照射 70 min，结果显示其

对乙醛的降解率达到 94 %以上， 是纯 TiO2 的 17
倍。 王淑琴等[12]实验发现 500 ℃煅烧掺氮 28 %掺

钒 1 %的 N-V-TiO2 对可见光吸收强。 在 89 W 节

能灯照射 8 mg/m3 甲醛浓度实验条件下降解甲醛

的效率最高可达到 91.6 %，分别比纯 TiO2 和单独

掺杂 TiO2 的效率显著提高，而且重复使用性能良

好。
光催化氧化应用范围包括印染、造纸、焦化、

垃圾渗滤液等废水， 不仅仅可以去除水中的有机

污染物，也能去除水中的一些细菌、霉菌，破坏氰

化物以及电镀常用的螯合剂，添加剂等。 但是，由

于紫外光穿透性能差， 短波紫外线较难获得，同

时， 废水中的悬浮物或废水含有较深的色度都会

影响光催化氧化的效果。
1.3 电化学催化氧化法

电化学氧化法是使污染物在电极上发生直接

的电化学反应， 或者利用电极表面产生的强氧化

性活性物种使污染物发生氧化还原反应， 生成无

害物的过程。 自 20 世纪以来，电化学氧化技术因

具有处理效果好、杀菌、无需添加催化剂，避免二

次污染、 操作方便等特点被应用于处理水中难降

解、有毒有害的有机物和重金属等方面，并取得了

不错的进展[13，14] 。
王庆国 [15]等人用电化学氧化法处理垃圾渗滤

液纳滤浓缩液的实验表明， 在水力停留时间为 3
h，进水流量为 1 m3 /h，循环流量为 15 m3 /h，电流
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评估不确 定 度 反 映 测 量 结 果 不 能 肯 定 的 程

度，不确定度愈小测量结果的精密度愈高。从本文

评估过程来看， 被测样品的不确定度主要由样品

重复性测量、测量氮氧化物仪器量化、测量空气过

剩系数仪器量化三个分量引入， 要想获得较小不

确定度的测量，必须选择精度高的仪器。
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强度为 420 A 时，原水 COD 浓度去除率可达 57.7
%，BOD/COD 的比值显著提高。王光凯等[16]将阳极

氧化与电-Fenton 氧化技术结合起来，应用于深度

处理垃圾渗滤液。 实验结果表明，在一定时间下，
这种技术对 TOC、COD、 色度以及 NH3-N 有很好

的去除效果。 欧阳超 [17]等人通过对采用电化学氧

化法处理养猪废水中的氨氮的研究中发现， 在阳

极表面，氯离子转化为氯气，氯气可与水反应进而

生成有效余氯， 废液中的氨氮可以被有效余氯氧

化，从而达到去除的目的，采用此种方法，氨氮的

去除率可达 98 %。
电化学处理工艺仍然存在一些问题， 比如废

水处理时间的问题、电极使用寿命的问题。在处理

过程中，往往会伴随一些新物质的产生，影响电催

化的效率。作为阳极的是金属电极，在电催化过程

中易被氧化，导致电极寿命的降低。

2 结论及展望

高级催化氧化技术基于运用光辐照、电、声、
催化剂，有时还与氧化剂结合，在反应中产生活性

极强的·OH 自由基， 再通过自由基与有机化合物

之间的加合、取代、电子转移、断键等，使水体中的

大分子， 难降解有机物氧化降解成低毒或无毒的

小分子物质，甚至直接降解成 CO2 和 H2O，接近完

全矿化。近年来，更多的研究者越来越关注高级氧

化技术与生物处理技术相结合的组合工艺， 希望

通过降低处理成本， 提高处理效率来加强高级氧

化技术的竞争力。这些技术的优化组合，已成为高

级氧化技术发展的新方向。
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