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$摘要% 介绍了持久性有机污染物&$%$&#的相关概念和性质!对几种典型的高级氧化技术在 $%$& 处理中的应用

现状作了较为详细的阐述!总结了各相关技术的基本原理及研究进展!并对其应用前景进行了评述’
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持久性有机污染物&$%$&#是指具有长期残留

性*生物蓄积性*半挥发性和高毒性!能够在大气环

境中长距离迁移并能沉积回地球! 对人类健康和环

境具有严重危害的天然或人工合成的有机污染物

质’ 它们可以存在于各种环境介质&如空气*水*土

壤*沉积物等#及动植物和人体中!因此这类物质成

为全球最重要的环境污染物的一部分’
持久性是 $%$& 的一个重要特性’ 由于 $%$& 对

生物降解*光降解*化学分解作用有较高抵抗能力!
一旦排放到环境中!难于被分解!可以在水体*土壤

和底泥等环境中存留数年( 生物蓄积性是 $%$& 的

另一重要特性’ 由于 $%$& 具有低水溶性*高脂溶性

特性! 导致 $%$& 从周围媒介物质中生物富集到生

物体内! 并通过食物链的生物放大作用达到中毒浓

度! 这种放大作用可使最高级捕食者体内的 $%$&
浓度比环境中的浓度高很多个数量级($%$& 的第 )
个特性是半挥发性! 这一特性使其能够以蒸气形式

存在或吸附在大气颗粒物上! 便于在大气环境中作

远距离迁移! 同时这一适度挥发性又使得它们不会

永久停留在大气中!能重新沉降到地球上(高毒性也

是 $%$& 的一个突出特征!近来的实验室*临床及流

行病学研究表明!$%$& 能 够 导 致 生 物 体 内 分 泌 紊

乱*生殖及免疫机能失调*神经行为和发育紊乱以及

癌症等严重疾病’
! 高级氧化技术处理 $%$&

根据 $%$& 的性质! 这类物质对地球生态系统

包括人类自身都有着很大的危害! 必须采取积极的

措施来控制处理这类物质’ 但是 $%$& 的难降解*高

毒性等特点决定了处理这类物质用一般的生物方法

难以达到满意效果! 必须采取特殊的生物化学方法

来解决!高级氧化技术正是由于处理这类高浓度*难

降解污染物的需要而不断发展创新的! 许多研究者

把这项技术应用到 $%$& 的处理中! 取得了满意的

研究成果’
高级氧化技术是通过运用电光辐照*催化剂!有

时还与氧化剂结合! 在反应中产生活性极强的自由

基&如 I%+,!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

至直接降解成为 J%! 和 I!%!接近完全矿化’
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!!" 光催化氧化法

光化学氧化法是近 #$ 多年来发展迅速的一种

高级氧化技术!它的反应条件温和"氧化能力强"适

用范围广! 利用该法处理难降解毒性有机污染已成

为国内外研究的热点# 自然环境中的部分近紫外光

$#%$ & ’(( )*%极易被有机污染物吸收!在有活性物

质存在时即发生强烈的光化学反应! 从而使有机物

降解#但由于反应条件所限!光化学氧化降解往往不

够彻底!易产生多种芳香族有机中间体!成为光化学

氧化需要克服的问题! 而通过和光催化氧化剂的结

合!可以大大提高光化学氧化的效率#根据光催化氧

化剂使用的不同! 可以分为均相光催化氧化和非均

相光催化氧化#
"+"!" 均相光催化氧化

,-)./) 试 剂 法 是 研 究 最 为 广 泛 的 一 种 工 艺 #
,-)./)试剂是由 ,-#0同 1#2# 组成的一种混合物!这

一混合体系在足够低的 31$# " 4%条件下!,-#0会催

化分解 1#2# 使其产生羟基自由基 12&’ 这种方法

虽然在有机物处理中取得了效果! 但是需要充足的

,-#0才能保证 12&的不断产生! 由此一种光#,-)./)
试剂法应运而生’该方法是通过近紫外光区光线的照

射!催化 ,-$!%向 ,-#0的转化!获得充足的 ,-#0’
56.789: ;+ 1<=./) 等 利 用 波 长 在 >(( " ’(( )*

范围内的紫外光线!用 ,-)./) 试剂法对克菌丹"呋喃

丹等 "> 种杀虫剂的活性成分处理!结果表明(>( *8)
内! 几乎所有的杀虫剂活性成分消失!"#( *8) 后的

检测结果表明!其中的有机物已被矿化)"*’同时他们

对此类杀虫剂的市售产品进行同样的试验! 取得了

满意的效果! 表明光 $ ,-)./) 试剂法是一种处理杀

虫剂类 525= 的有效方法’ 杂酚油和五氯酚用来作

木材的保持剂! 杂酚油中含有大量的多环芳烃类物

质! 因此杂酚油和五氯酚进入水体或土壤会产生很

大的污染’ %67?67-. @! A)?B6CC 等利用光 $,-)./) 试

剂法对两种物质进行了处理! 结果除了一部分 ’ 环

和 4 环的多环芳烃外! 绝大部分物质都在 4 *8) 内

转化了 %(D以上!五氯酚在 "$ & #$ *8) 内即可完全

被脱氯! 用水蚤作急性毒性实验显示处理后溶液毒

性得到降低! 而用呆鲦鱼所作实验显示毒性几乎

被消除 ) ’ *’ E+ 58?)6.-CC/ 发现!在用 ,-)./) 试剂处理

氯代苯氧型除草剂时! 紫外光线可以提高氧化反应

的效果!是一种有效的催化剂)(*’
紫外 ) 臭氧$FG )2>%组合是通过加速臭氧分解

速率!提高羟基自由基的生成速度!并促使有机物形

成大量活化分子! 来提高难降解有机污染物的处理

效率’ 所以在 FG )2> 系统中!既有 FG 和 2> 对有机

物的单独氧化作用! 还有反应过程中生成的羧基自

由基对有机物的氧化作用’ ,! E6H8-7 I-)8.-J 等对

’ K 氯酚+#!’ # 二氯酚"#!’!L # 三氯酚和 #!>!’!L #
四氯酚四种物质进行了不同方法的处理! 通过比较

FG"2>"FG )2> 三种方法的四种物质降解的一级反

应速率及半降解时间!发现 FG )2> 法好于单独使用

FG 或 2> 时的处理效果! 同时发现 ’ # 氯酚的一级

反应速率最大!其余三种物质随着氯取代基的增多!
反应速率增大)**’从有毒物质的填埋场流出的渗滤水

含 有 大 量 的 525= 如 多 环 芳 烃 $5@1%"多 氯 联 苯

$5MI%"多氯代二苯并二 英$5MNN%"多 氯 代 二 苯

并呋喃$5MN,%"氯酚$M5%等!用一般的方法处理往

往会产生高污染的残留物!需要进一步的深化处理!
O.-P6) G/CC*<.Q 等利用 FG )2> 对此类废水进行了处

理研究!发现超过 %(D的氯酚和多氯联苯可以被降

解!而且环境的 31 对处理效果没有影响!而系统对

5MNN 和 5MN, 等没有明显的降解效果! 这可能与

废水中重金属离子对紫外光的吸收! 从而减少了羧

基自由基的产生有关)+*’
"!"!# 非均相光催化氧化

利用光照射某些具有能带结构的半导体光催化

剂如 R82#"S)2"MTO"U2>"O7R82>",-#2> 等! 可 诱 发

产生 12&自由基’ 在水溶液中!水分子在半导体光

催化剂的作用下! 产生氧化能力极强的 12&自由

基! 可以氧化分解各种有机物’ 把这项技术应用于

525= 的处理!可以取得良好的效果!但是并不是所

有的半导体材料都可以用作这项技术的催化剂!比

如 MTO 是一种高活性的半导体光催化剂! 但是它容

易发生光阳极腐蚀!在实际处理技术中不太实用’ 而

R82# 可使用的波长最高可达 >VW+4 )*!价格便宜!多

数条件下不溶解!耐光!无毒性!所以 R82# 在水净化

中得到了广泛的应用’
R82# 光催化氧化基本原理是 R82# 半导体材料

受到能量大于其禁带的光照射时!发生电子跃迁!在

半导体材料表面形成电子 ) 空穴对’半导体粒子表面

空穴可以氧化其表面吸附的水分子或氢氧根离子产

生具有强氧化能力的羟基自由基! 将吸附于颗粒表

面的有机污染物氧化分解为无害物质’
张志军等采用中压汞灯作光源!以 R82# 作催化

剂!研究了水相中 # K 氯代二 英$MNN%"#!> K 二氯

代 二 英 $NMNN%""!#!>!W!V K 五 氯 代 二 英
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!!"#$$"以及八氯代二 英!%&$$"的光催化降解

反应# 发现 ’(%) 能有效地催化二 英的光解反应#
而 !"&$$$%&$$ 在 * + 内 分 别 降 解 了 ,*-./和

01-2/%! &’34(56 7- 89:;9<9 等用日光作光源#’(%2 作

催化剂对艾氏剂进行了处理研究# 发现 ’(%2 在开

始几分钟对艾氏剂有强烈的吸附作用#水溶液中几

乎检测不到艾氏剂的存在# 当有光照时#’(%2 表面

发生电荷变化#结果艾氏剂发生脱附作用#重新回

到水溶液中#通过加入氧化剂 =2%2#促使羟基自由

基 =%(的产生# 从而对艾氏剂进行有效的氧化降

解%" &)>;4(9:9 ?9<"@69 等利用 AB # ’(%2 #%2 系统对质

量浓度为 $% CD # & 的林丹$!#!’ E $$’ 等含氯杀虫

剂水溶液进行了处理#他们利用中空玻璃球支撑的

’(%2 作催化剂# 取得了比粉末状 ’(%2 更好的处理

效果#反应 FG C(: 后 .,/ H 0G/的杀虫剂成分被去

除 %( &)
由于光催化氧化法可以充分利用自然资源日光而

得到广泛的关注# 其中光)I":JK: 试剂法和 AB # ’(%2

法由于其试剂易得而处理效果较好# 成为两种最可

能广泛采用的处理 !%!@ 的方法) 研究表明#无论是

对物质的降解还是矿化作用# 光*I":JK: 试剂法比

AB # ’(%2 法取得更好的效果# 但是光*I":JK: 试剂

法想取得更好的矿化效果# 必须消耗大量的 =2%2#
所以实际利用过程可以考虑将光*I":JK: 试剂法作

为一种预处理工艺和生物法结合起来使用)
+-2 声化学氧化法

声化学氧化法是利用声空化效应所带来的高温

!L M GGG ,"$高压!大约 MG N!9"来处理水中的有机

污染物) 超声波作用过程中在气泡与水界面处可产

生高达 2 GGG , 的温度#而持续几微秒后#该热点随

之冷却!温度变化率达 1G0 , - ."#并伴有强烈的冲

击波和时速高达 OGG 6C - + 的射流# 这样的环境可

以使高能化学键发生断裂#并促使*水相燃烧+的发

生) 在超声空化过程中#进入空化泡中的水蒸气在

高温和高压下发生分裂及链式反应#产生羟基自由

基 =%(和 =2%2# 而空化泡崩溃后使 =%(和 =2%2 进

入整个溶液中#易挥发的有机物可进入空化泡内进

行类似燃烧化学反应的热解反应,不易或难挥发的

有机物在空化泡气液上或进入本体溶液中同 =%(
和 =2%2 进行氧化反应# 因此本方法可有效的对传

统生物法难处理的 !%!@ 进行有效的处理)
P- Q9C"@ &9J9<<K 等 研 究 了 含 氯 有 机 物 对 超 声

降解的敏感程度# 有机物包括RS#S’ E O#O’ E 四氯氧

化 偶 氮 苯-2 E 氯 双 酚$2#O#, E 三 氯 二 苯 呋 喃$林

丹$六六六$氯化烯烃和芳香氯化物等的混合物 %/ &)
实验过程中通过测定可滴定的氯含量增加#T= 降

低#01 - 可见光吸收光谱的变化# 水溶液电化学性

质的变化以及声解产物的形成或目标物的分解等

实验#发现很多化合物在温和的超声波条件下即可

发生分解或转化) U( Q(9:D 等用 MGG 6=V 的超声波

对氯苯$1#O E 二氯苯$1 E 氯萘进行了处理研究 %1% &#
表明超声波可以快速有效地降解以上三种物质#并

且降解过程遵循表观一级反应动力学) 在三种物质

的降解过程中#随着氯原子的矿化#氯离子的出现

和降解过程同时发生) 由于羟基自由基 =%(的氧化

作用#可以检测到微量的中间产物#但是随着反应

的进行# 这些中间产物可以进一步得到降解) W-
XK:;4"YK: 等在实验室用 MGG 6=V 超声波对连续流

的五氯酚进行了处理# 反应器由三个单元组成#总

体的处理效率最高可达 ,G2#而处理效率和五氯酚

溶液的进水流速和超声波的能量有密切的关系 %13 &)
处理效率随着超声波能量的增大而提高) 如果进水

流速增大#由于五氯酚和 =%(接触时间减少#处理

效率会相应减少)
从 国 外 利 用 超 声 波 净 化 降 解 454@ 的 研 究 来

看#它是一种处理 !%!@ 的有效方法#但是目前尚属

探索阶段#有许多问题需要解决#如反应器的合理设

计$ 高频超声波发生器研制$ 反应过程的定量化描

述$ 空化泡界面特性的研究$ 连续化处理工艺开发

等#因此需要各学科专业人才的共同合作#才能开发

出高效经济的成套设备# 满足大规模处理 !%!@ 的

需求)
1-F 超临界水氧化法

超临界水氧化法!Z#P%"是一种新型高效废水

和废物处理技术#在一定的条件下!OGG6[GG7#2O6
MG N!9"#水的密度$介电常数$离子积等常数下降#
成为一种高扩散性$有良好传输性的超临界水)非极

性有机物质溶解在超临界水中# 会和添加的氧化剂

发生单相反应#并矿化为 &%2 和 =2%#其他的取代原

子如 &<$Z$! 等会转化为 =&<$=2Z%O$=F!%O)
\- =9J96";9 等用 =2%2 作 为 反 应 的 氧 化 剂#对

两种多氯联苯化合物进行了超临界水氧化研究#发

现在批式反应器中#F * 一氯联苯最高去除率可 达

00-0002#优于用 %2 作氧化剂的条件,在流式反应器

中#温度 OGG7$气压 FG N!9 的条件下#1G-161G1-[ @
的时间内#超过 002的 F*一氯联苯化合物可以被降
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解!在 !!"#!!$"$ % 内!&’"()*"含三个氯原子的多氯

联苯#++#以上也被降解$!$%&&,-./001 ’" 23,//43 等发

现!在 5** % 5(* &!$675 89, 的条件下!四氯代二苯

并 " ! " 二 英和八氯代二苯并 " ! " 二 英可在极

短时间内被迅速破坏$!’%&
超临界水氧化法在处理 9:9% 时可以取得很好

的效果!一般不会产生有毒有害的中间产物!而且处

理过程中的剩余能量可以回收利用& 但是此方法和

其他的方法相比!投资大!运行费用高!不适合大规

模 利 用! 因 此 可 以 考 虑 和 其 他 方 法 联 合 使 用 !用

2’;: 法进行终端处理经过浓缩或生物处理后的废

水!这样可有效减少整体的投资运行费用&
("< 其他方法

其他技术包括 ;4=>?0>. @0AB,/ 等利用电化学氧

化技术对多氯联苯进行了处理实验研究$() %& @,C0%
D7 E4AF0B% 等利用 9G:$ 作为阳电极对氯苯酚和五

氯酚进行了彻底分解$!*%&;?//?,C @7 ’44H0B 等使用高

能电子束辐照对水相中的萘这种多环芳烃类化合物

进行了去除研究$!+ %& EIA4/H. J7 JGB,C,4K?->. 等使

用微波对土壤中的多氯联苯进行了处理研究$!,%& 放

射性 ! 射线等其他新兴的高新技术在研究 9:9% 的

降解过程中也不断被发展起来$!#%&
$ 结论

高级氧化技术对持久性有机污染物的氧化能力

强!去除彻底!有着其他一般氧化技术无法比拟的优

势!但是高级氧化技术所需要的技术条件苛刻!投资

高!无法满足大规模处理 -.-% 的要求!所以研究此

项技术和生物处理’ 化学技术的结合使用是国内外

研究者应关注的一个重点! 另一方面应不断通过技

术创新!开发出可以大规模处理 9:9% 新的工艺和

设备!为 9:9% 的控制提供强大的技术支持&
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