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高级氧化工艺降解有机污染物机理及工程应用案例分析

陈金德Ǔ卫梦依
浙江川宁环保科技有限公司Ǔ浙江Ǔ宁波Ǔ315000

摘Ȟ要：高级氧化工艺通过产生强氧化性自由基（主要为羟基自由基·OH），攻击有机物分子，实现断键、开
环与矿化，是降解难降解有机污染物的关键手段。其工程应用案例涵盖化工、制药废水处理等领域，如芬顿氧化结合

生物处理工艺，显著提升废水可生化性并达标排放。该工艺具有反应速度快、适用范围广、处理效率高等优点，为工

业废水处理提供了高效、经济的解决方案。
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引言：随着工业化和城市化进程的加快，水体中有

机污染物的种类与浓度不断增加，对生态环境及人类健

康构成严重威胁。高级氧化工艺作为一种新兴的水处

理技术，凭借其在降解难降解有机污染物方面的独特优

势，逐渐成为研究热点。本文旨在深入探讨高级氧化工

艺的降解机理，并通过实际工程案例分析其应用效果，

以期为有机废水的高效处理提供科学依据和技术支撑，

促进环境保护与可持续发展。

1��高级氧化工艺概述

1.1  高级氧化工艺定义及特点
高级氧化工艺（AOPs）是一类通过在反应体系中生成

具有强氧化性的活性物种（主要是羟基自由基·OH），
实现对水中难降解有机污染物高效去除的水处理技术。

其核心特点体现在两方面：一是反应过程中持续产生高

活性的羟基自由基，该自由基氧化还原电位高达2.80V，
远高于常见氧化剂（如臭氧、氯气等），能破坏多数有机

污染物的化学结构；二是具备快速、无选择性、彻底氧化

的特性，可在短时间内将复杂有机污染物分解为二氧化

碳、水和无害小分子物质，避免二次污染，尤其适用于

处理传统工艺难以降解的有毒有害污染物。

1.2  高级氧化工艺分类
（1）臭氧氧化法：利用臭氧的强氧化性直接氧化污

染物，或通过与催化剂、紫外线联用产生羟基自由基，

强化氧化效果，适用于去除水中色度、异味及部分难降

解有机物。（2）湿式氧化法与湿式催化氧化法：湿式
氧化法在高温高压下，以氧气或空气为氧化剂氧化污染

物；湿式催化氧化法引入催化剂（如贵金属、金属氧化

物）降低反应条件，提高氧化效率，多用于高浓度有机

废水处理[1]。（3）Fenton法及类Fenton法：Fenton法通
过Fe2+与H2O2反应生成·OH；类Fenton法优化反应条件
（如改变pH、引入光或电）或替换催化剂（如Fe3+、纳米

材料），拓展应用范围，具有操作简便、成本较低的优

势。（4）光化学氧化法与光催化氧化法：光化学氧化利
用紫外线激发氧化剂（如H2O2、臭氧）产生自由基；光

催化氧化以TiO2等为催化剂，在光照下促进污染物氧化，

适用于低浓度有机废水深度处理。（5）电化学氧化法：
通过电极反应直接氧化污染物，或产生·OH等活性物种
间接氧化，具有可控性强、无二次污染等特点，适用于

有毒有害废水处理。（6）其他方法：超临界水氧化法在
超临界水条件下，以氧气为氧化剂快速降解污染物，适

用于高浓度有机废物；紫外/过硫酸盐高级氧化法利用紫
外线激活过硫酸盐产生硫酸根自由基，氧化能力强，对

复杂有机物去除效果显著。

2��高级氧化工艺降解有机污染物机理

2.1  自由基产生及其氧化作用
（1）·OH（羟基自由基）可通过Fenton反应（Fe²⁺

与H2O2作用）、臭氧分解或光催化反应生成，氧化还

原电位达2.80V，具有极强活性，在水中寿命短（约10-9

秒），但反应速率快。SO4
-（硫酸根自由基）主要由过

硫酸盐经热、光或过渡金属激活产生，氧化电位2.60V，
稳定性优于·OH（寿命约10-5秒），在中性至碱性环境

中仍保持高效氧化能力，对含双键有机物选择性更强。

（2）自由基攻击有机物分子遵循三步历程：断键阶段，
自由基夺取分子中的氢原子或攻击不饱和键，打破C-C、
C-H等共价键，使大分子裂解为小分子碎片；开环阶段，
针对芳香族或杂环化合物，自由基持续攻击环上活性位

点（如酚羟基邻对位），破坏环的共轭结构，使其转化

为链状化合物；矿化阶段，小分子碎片进一步被氧化，

逐步分解为CO2、H2O及无机离子（如Cl⁻、PO4
3-），实现

污染物彻底无害化[2]。

2.2  不同高级氧化工艺的降解机理
（1）Fenton法在酸性条件（pH2-4）下，Fe²⁺与H2O2
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发生反应：Fe²⁺+H2O2→Fe3++·OH+OH⁻，生成的·OH
无选择性攻击有机物，通过脱氢、加成等反应破坏分子

结构。Fe³⁺可被H2O2还原为Fe²⁺形成循环，持续产生自
由基，适用于降解酚类、染料等难降解物质。（2）臭
氧氧化法存在双重作用：臭氧分子直接与有机物发生亲

电加成（如与芳香族化合物）或亲核取代反应（如与胺

类），具有一定选择性；同时臭氧在水中分解产生·OH
（尤其在碱性条件下），通过自由基的非选择性氧化强

化降解，两种路径协同提升去除效率。（3）湿式催化氧
化法遵循自由基反应历程：诱导期内，催化剂（如CuO、
Ru/Al2O3）激活氧气生成初始·OH；增殖期内，·OH
与有机物反应生成有机自由基，进一步与O2作用产生更

多·OH，形成链增长；退化期内，有机物浓度降低，自
由基间发生猝灭反应；结束期内，剩余自由基被消耗，

污染物最终转化为无害产物。（4）光化学氧化法中，
紫外光（UV）提供能量激发氧化剂：UV/H2O2体系中，

H2O2吸收UV后分解为2·OH；UV/臭氧体系中，臭氧经
光解生成·OH。自由基针对多环芳烃、农药等难降解有
机物，破坏其稳定结构，实现高效降解，光照波长越短

（如UV-C），激发效率越高。（5）电化学氧化法通过电
极反应生成自由基：阳极（如BDD电极）表面发生水的
氧化反应（H2O-e⁻→·OH+H⁺），直接产生·OH；在高
盐废水（含Cl⁻）中，Cl⁻被氧化为ClO·等活性物种。电
极反应可控性强，自由基持续生成，尤其适用于高盐有

机废水处理[3]。

2.3  影响降解效果的因素
（1）温度升高可加快反应速率，但过高会导致

H2O2、臭氧等氧化剂分解；pH值影响催化剂活性（如
Fenton法需酸性条件）和自由基稳定性（·OH在碱性中
易猝灭）；初始污染物浓度过高时，自由基竞争剧烈导

致降解效率下降，浓度过低则反应动力不足。（2）氧
化剂需匹配工艺（如Fenton法用H2O2，过硫酸盐工艺用

S2O8
2-），投加量需适中，过量会引发自由基猝灭；催化

剂活性（如纳米催化剂优于传统催化剂）和投加量影响

反应效率，过量可能导致团聚失活[4]。（3）反应时间过
短则降解不彻底，过长会因氧化剂耗尽使反应停滞；光

化学氧化法中，光照强度升高可增加自由基生成量，但

超过阈值后效率提升放缓，且需匹配合适波长（如UV-C
更有效）。

3��高级氧化工艺工程应用案例分析

3.1  化工废水处理案例
3.1.1  废水成分及特点
某化工企业硝基苯生产废水具有典型难降解特征：

主要成分为硝基苯、二硝基苯等芳香族化合物，伴随苯

胺、苯酚等中间产物，COD浓度高达6000-10000mg/L，
BOD₅/COD比值仅0.1-0.2，可生化性极差。这类废水毒性
强，对微生物具有强烈抑制作用，且芳香环结构稳定，

传统物理化学方法难以彻底分解，若直接排放会造成持

久性环境污染。

3.1.2  采用的高级氧化工艺及流程
针对该废水特性，采用“Fenton氧化预处理+UASB

厌氧生物处理+多级接触氧化”组合工艺。具体流程为：
废水先经调节池均质均量，进入Fenton反应池，在pH = 
3.0、FeSO4·7H2O投加量800mg/L、H2O2投加量2000mg/L
条件下反应60分钟，通过·OH氧化破坏芳香环结构；出
水经中和沉淀后进入UASB反应器，在35℃、水力停留时
间24小时条件下，通过厌氧微生物降解部分小分子有机
物；最后引入A/O系统后接三级接触氧化池，利用A/O脱
氮及好氧分解，深度净化，确保出水总氮及各项指标均

达标。

3.1.3  处理效果及评估
该工艺运行稳定，处理效果显著：Fenton预处理阶

段COD去除率达45%-50%，BOD₅/COD比值从0.15提升
至0.35，硝基苯浓度降至10mg/L以下，有效消除生物毒
性；经后续生物处理后，总COD去除率稳定在90%以
上，出水COD ≤ 500mg/L，满足《污水综合排放标准》
（GB8978-1996）三级标准。经济评估显示，Fenton预处
理成本约8-10元/吨水，整体工艺吨水运行成本12-15元，
较单纯高级氧化工艺降低60%，兼具高效性与经济性。

3.2  制药废水处理案例
3.2.1  废水成分及难点
某抗生素制药废水成分复杂，含吡啶、呋喃、咪唑

等杂环化合物，以及头孢类抗生素残留、有机溶剂（如

乙醇、丙酮）等，COD浓度4000-6000mg/L，氨氮浓度
300-500mg/L。核心处理难点在于：杂环化合物具有稳定
的共轭结构，常规氧化方法难以破解；抗生素残留对微

生物具有强抑制作用，导致生物处理效率低下；废水水

质波动大（COD日波动幅度达30%），增加处理系统稳
定性控制难度。

3.2.2  采用的高级氧化工艺及流程
处理工艺采用“臭氧催化氧化+厌氧（UASB）+两

级AO”组合系统。流程如下：废水经格栅、调节池后进
入臭氧催化氧化塔，以负载型TiO₂/活性炭为催化剂，臭
氧投加量500mg/L，在pH = 7.5、水力停留时间45分钟条
件下，通过臭氧直接氧化与·OH间接氧化协同作用，打
开杂环结构；出水进入水解酸化池，在常温、水力停留
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时间48小时条件下，将大分子有机物转化为小分子脂肪
酸，提高可生化性；最后进入两级AO的生物膜降解污染
物，确保出水达标。

3.2.3  处理效果及环境效益
实际运行数据显示：臭氧催化氧化阶段针对杂环化

合物去除率超70%，而3mg臭氧约提升COD去除率有限，
主要作用在于增强水质可生化性；全流程COD总去除率
85%以上，出水COD ≤ 100mg/L，氨氮 ≤ 15mg/L。环
境效益显著：该工艺每年减少COD排放约800吨，杂环化
合物排放量降低92%，抗生素残留浓度控制在0.01mg/L以
下，避免了药物残留通过水体进入食物链的风险，同时

降低了对受纳水体生态系统的破坏。

4��高级氧化工艺的挑战与前景

4.1  现有技术的挑战与限制
（1）成本问题显著制约其推广。氧化剂（如H2O2、臭

氧）需持续投加，处理吨水药剂成本可达2-20元；催化剂
（如贵金属催化剂）单价高且易损耗，增加替换成本；专

用设备（如高压反应器、紫外发生装置）初期投资大，中

小型企业难以承担。以处理量1000吨/天的项目为例，仅
设备购置费用就需数百万元，运营中药剂成本占总支出

的60%以上。（2）技术瓶颈影响效率稳定性。Fenton法
反应条件苛刻，pH需控2-4，温度波动对效率虽有影响，
但5℃内波动不致明显降效；自由基利用率低，·OH等
活性物种易与水中Cl⁻、HCO3-反应失活，实际利用率常不

足25%，导致氧化能力浪费。（3）环境因素存在潜在风
险。部分工艺生成有毒中间产物，如臭氧氧化含氮有机

物可能产生硝基化合物；高温高压工艺（如湿式氧化）

能耗极高，处理吨水耗电达15-20度；电化学氧化在低污
染物浓度下电流效率骤降，造成能源浪费。

4.2  未来发展趋势与展望
（1）组合工艺创新成为突破点。微电解-芬顿耦联利

用微电解自产Fe²⁺激活H2O2，减少药剂投加量30%以上；
臭氧-紫外光催化协同产生更多·OH，氧化效率较单一
工艺提升50%，尤其适用于复杂工业废水处理。（2）新
型材料研发持续推进。新型氧化剂如过一硫酸氢钾稳定

性高，氧化能力优于H2O2；催化剂向低成本、高活性发

展，如碳基负载铁催化剂可循环使用50次以上，成本降
低60%；光催化剂如黑磷量子点可见光响应率达80%，摆
脱对紫外光的依赖。（3）智能化技术深度融合。在线监
测系统实时采集COD、pH等参数，结合AI算法动态调节
反应条件，使自由基利用率提升至40%以上；自动化加
药、设备联动控制实现无人值守，运行稳定性提高25%，
为大规模应用提供保障。

结束语

综上所述，高级氧化工艺以其高效、灵活的特点，

在降解有机污染物方面展现出巨大潜力。通过深入探究

其降解机理，我们不仅理解了自由基产生与作用的复杂

性，也认识到工艺参数对降解效率的关键影响。工程应

用案例的成功实践，进一步验证了高级氧化工艺在解决

实际环境问题中的有效性。展望未来，持续的技术创新

与智能化融合，将为高级氧化工艺的应用开辟更广阔的

空间，助力环境保护事业迈向新台阶。
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