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Abstract: All advanced oxidation processes (AOP) are characterized by a common chemical feature: the 
capability of exploiting the high reactivity of HO radicals in driving oxidation processes which are suitable 
for achieving the complete abatement and thorough mineralization of pollutants, even those less reactive 
pollutants. The different AOP, such as chemical oxidation, wet oxidation, photo-catalytic oxidation, 
supercritical water oxidation, pulsed high-voltage plasma oxidation are respectively considered and critically 
presented according to their specific mechanism, features with references and their applications for water 
pollution control. In addition, the crucial problem and developing tendency of AOP are also illustrated. 

Keywords: advanced oxidation process; wet oxidation; chemical oxidation; photocatalysis; supercritical 
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【摘要】高级氧化技术是当前水污染控制领域的研究热点之一，它的共同特点是在反应过程中产生化

学活性极强的羟基自由基（•OH），可将水中的污染物直接矿化为 CO2和 H2O 及其它无机物，或将污

染物转化为低毒、易生物降解的小分子物质，因此适于处理含有毒有害、生物难降解污染物废水。本

文详细综述了近些年来化学氧化、湿式氧化、光催化氧化、超临界水氧化和高压脉冲等离子体氧化等

技术的原理、特点及其在水污染控制领域的研究进展，同时论述了这些技术的发展趋势和应用前景。 
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含有毒有害、生物难降解污染物废水的治理技术

一直是水污染控制领域的研究热点和难点，常规的处

理方法，如物理化学法、生物处理法已远不能满足处

理要求，而高级氧化技术（ Advanced Oxidation 

Processes，AOP），则是处理此类污染物较有效的方法。

AOP 通常被认为是利用过程中产生的化学活性极强

的羟基自由基（•OH）将污染物氧化的，可将水中的

污染物直接矿化为 CO2和 H2O 及其它无机物，或将污

染物转化为低毒、易生物降解的小分子物质。由于这

一技术具有高效、彻底、适用范围广、无二次污染等

优点而备受关注。目前高级氧化技术主要包括化学氧

化、湿式氧化、光催化氧化、超临界氧化和高压脉冲

等离子体氧化等。 

1 化学氧化 

化学氧化是往体系中添加氧化剂，利用其氧化

性及过程中产生的•OH 将污染物氧化，常见的有臭

氧氧化和 Fenton 试剂氧化两大类方法。 

1.1 臭氧氧化 

臭氧（O3）是一种强氧化剂，广泛用于杀菌消

毒、除臭及饮用水处理等领域，在碱性溶液体系中

它可与氢氧根离子（OH-）反应生成•OH，加速了氧

化反应过程[1]。研究表明 H2O2、紫外光等与臭氧联
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合，可提高氧化效率，如在 O3/H2O2 体系中，H2O2

加速 O3 的分解速率，增加了•OH 的产生数量，有

利于污染物的降解[2]；O3/UV 体系中，二者的协同

作用加速了O3的分解，提高了污染物的反应速率[3]；

O3/H2O2/UV 混合体系也能加速 O3 的反应能力，以

上三种臭氧联用技术在有机污染物处理方面有大量

的研究报道[4-7]。 

1.2 Fenton 试剂氧化 

1894 年法国科学家 Fenton 发现在酸性水溶液

中 Fe2+和 H2O2共存条件下可氧化酒石酸，从而为有

机物的降解提供了一种新方法，并将 Fe2+/H2O2混合

液命名为 Fenton 试剂。在 Fe2+/H2O2 体系中，Fe2+

是反应的催化剂，而 H2O2通过反应产生的•OH 起到

氧化作用。pH 在 2.5~3.5 时 Fenton 试剂 Fe2+催化

H2O2的能力最强，产生•OH 的速率最大[8,9]。Fenton

试剂可氧化难降解有机污染物，如芳香烃、氯酚、

氯苯、多环芳烃[10]等。B G Kwon 等[11]对氯酚的

Fenton 试剂氧化特性及反应机理进行了揭示。D L 

Sedlak 等[12]研究了 Fenton 试剂降解氯苯，结果表

明当体系 pH 在 2~3 时，氯苯及其中间产物均能被

有效降解和矿化。S M Arnold 等[13]研究发现，通过

优化 Fenton 试剂反应条件，农药阿特拉津的最高去

除率可达 99%。 

Fenton 试剂虽具有氧化能力强，反应条件温和，

设备简单，适应性较广等优点，但H2O2利用率低, 有

机物矿化不充分等不足也限制了其发展与应用。为

了克服这些不足，将紫外光、超声波、电解等方法

引入 Fenton 氧化体系，形成 UV/Fenton、US/Fenton、

Electro/Fenton 联合技术，对污染物的降解有明显的

促进作用，并能减少 H2O2使用量，因其反应机理和

Fenton 试剂相似，故称为类 Fenton 试剂氧化。类

Fenton 试剂氧化在处理印染、制药、农药、化工等

行业的废水方面有诸多的研究报道[14-19]，也是目前

含有毒有害难降解有机污染物废水处理领域的研究

热点之一，有较好的应用前景。 

2 湿式氧化 

湿式氧化（Wet Oxidation）是指在高温高压液

相条件下，利用氧气或空气（或其它氧化剂如 O3、

H2O2等）氧化水中有机物或还原态无机物的一种方

法。湿式氧化温度一般为 120~320℃，压强

0.5~20MPa。与常规处理技术相比，该方法几乎可

以无选择性地氧化各类高浓度有机废水，处理时间

短，效率高，几乎没有二次污染，且能回收有用的

物质和能量等，因此受到广泛重视和研究兴趣。但

该方法需要较高的温度和压力，需要耐高温高压和

耐腐蚀设备，一次性投资较大，这限制了它的大规

模工业化应用[20]。 

为了缓和操作条件，在此基础上开发了催化湿

式氧化技术（Catalytic Wet Air Oxidation，CWAO），

通过加入适宜的催化剂以降低反应体系的温度和压

力，缩短反应时间，减轻设备的腐蚀并降低反应成

本[21]。CWAO 处理工艺在日、美等发达国家倍受重

视，研究热点主要集中在印染、化工等工业废水处

理领域[22-25]。 

3 光催化氧化 

光催化氧化的研究开始于 1972 年 Fujishima 和

Honda 发现了 TiO2电极上水的光催化分解[26]，1976

年 Carey J H 等[27]首先报道了水中联苯和氯代联苯

的光催化氧化，从而将该技术拓展到了水污染控制

领域。目前研究最多的光催化剂是 TiO2，在紫外光

的照射下，光催化剂表面产生电子-空穴对，空穴具

有很强的化学反应活性，体系中多数光催化氧化反

应是直接或间接利用空穴的氧化能力，它一般与其

表面吸附的 H2O 或 OH-反应生成•OH，同时体系中

还产生其它如超氧离子自由基•O2
-、HO2•等具有氧

化性的自由基，这些自由基能将各种有机物直接或

间接矿化为 CO2、H2O 等无机小分子物质[28]。 

光催化氧化技术在染料、制药及其它含难降解

污染物废水处理的研究较多[29-32]，但由于光能利用

率低、电子-空穴复合率高、量子效率低等不足，限

制了该技术的应用。近些年来，围绕着提高光催化

活性的研究主要集中在以下几个领域：纳米光催化

剂的研制、光催化剂的固定化技术、复合半导体光

催化剂的开发及高效光催化反应器的研制等[33-35]。 

4 超临界水氧化 

当水处于临界点（374℃，22.1MPa）以上的高

温高压状态，此时水具有许多独特的性质，如它可

完全与烃类等非极性有机物与极性有机物互溶，但

无机物尤其是盐类在其中的溶解度很小。超临界水

具有良好的传质、传热特性，使其成为一种优良的

反应介质。 

超临界水氧化（Supercritical Water Oxidation，
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SCWO）是一项新型的处理技术，适于有机废水及污

泥的处理，也是有毒有害难降解工业废水处理领域的

研究热点之一[36]。SCWO 是废物在超临界水中发生氧

化反应而将其去除，由于是在高温高压下进行的均相

反应，反应速率很快（可小于 1 min），处理彻底，

有机物被完全氧化成 CO2、水、氮气以及盐类等无毒

的小分子化合物，不形成二次污染，且无机盐可从水

中分离出来，处理后的废水可完全回收利用[37]。另外，

当废水中有机物含量超过 2%时，SCWO 过程可以形

成自热而不需额外供给热量。与传统的生化处理、湿

式氧化、焚烧等废水处理技术相比，SCWO 具有独特

优势，对于传统方法难以处理的有毒有害废水及废物，

SCWO 已成为一种具有很大优势的环保新技术[38-41]。 

目前在美国、欧洲、日本等均建成了 SCWO 的小

型工业化处理装置并成功应用到了废水及污泥处理

中，我国还处于实验室的小试阶段，但要大规模工业

化应用，还要解决诸如设备腐蚀、盐的沉积、反应器

堵塞及处理费用高等难题。 

5 高压脉冲等离子体氧化 

近 20 多年来，物理场在污染控制领域的研究成为

新的热点，如高压脉冲等离子体液相放电（Pulsed 

High-voltage Electrical Discharge Plasma，PDP），它

是一种新型的复合高级氧化技术，集高能电子辐射、

超声氧化、光化学氧化、冲击波空穴氧化，化学氧化

等技术于一体，无需外加氧化剂，反应体系也无需辅

以高温、高压、外加光源等手段，是一种全新概念的

处理难降解有毒有害工业废水的新工艺与技术[42,43]。 

高压脉冲液相放电电压上升时间短（<100ns），

脉冲宽度窄（小于几 µS），因而强电场可以在不加速

离子的情况可加速电子，从而形成高能自由电子和等

离子体通道（Plasma Channels），这些高能自由电子

将促使有机物裂解或电离，等离子体通道可以直接热

解有机物分子，这一过程同时具有物理效应和化学效

应。物理效应可形成紫外光，冲击波和超声空穴作用，

化学过程主要产生活性物质，如•OH、O•、HO2•
-、H2O2

和 O3等。因此，高压脉冲液相放电技术可利用放电形

成的紫外光、冲击波、超声空穴以及活性物质，形成

高能电子、紫外光、O3、H2O2等多因素的协同降解作

用，增强处理效果，是一种集光、电、物理化学氧化

于一体的新型水处理技术。由于其高效、无二次污染、

利用清洁能源的电能、对处理对象无选择性等优点，

从而使这一技术具有广阔的研发和应用前景[44]。 

目前，该技术主要用于有毒有害生物难降解有机

污染物的处理中，如氯酚、苯酚、农药、染料、药物

及废水的脱色处理等[45-49]。然而，几个问题的存在制

约着该技术的实际应用：首先，处理能耗大，时间长，

对放电电极有一定的侵蚀作用；其次，放电过程会产

生剩余的如 H2O2和 O3等化学物质，不能将其充分用

于污染物降解；最后，放电过程中的紫外光、微波和

电磁波均瞬间辐射出去，不能被水体充分吸收。因此，

高压脉冲等离子体技术结合催化技术，充分利用放电

体系的化学物质和物理效应，缩短处理时间，提高此

项技术的能效是实现其工业化的突破方向。 

6 结语 

近些年来高级氧化技术有了长足的发展，其在水

污染控制工程的应用领域也不断拓展，某些技术已经

应用于工程实践，如印染废水的深度处理等，但与传

统的水处理技术相比，还存在反应条件要求较高、处

理成本偏高等问题。随着污染排放标准的日益严格，

通过优化工艺参数、提高处理效率、降低成本，高级

氧化技术在水污染控制领域会有更广泛的应用前景。 
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