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过氧化氢在水处理中的应用与研究进展 
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摘要：过氧化物广泛应用于水处理领域，对水体中的重金属离子、有害细菌、难降解有机物有良好的去除效果，

其研发与普及成为环保领域高度关注的课题。该文综述了在高级氧化技术中过氧化氢不同活化方式在水处理过

程中的作用机制及其应用研究进展。主要从活化过氧化氢、减少过氧化氢消耗 2 个方面重点探讨了近年来不断

发展的催化剂活化、外加能量活化、与其他氧化剂联用活化过氧化氢及过氧化氢光催化与电催化的原位生成在

水处理中的研究和应用进展。针对过氧化物的新型活化方式有较大的研究潜力，对拓展和加速推进新型过氧化物

在水处理领域的应用与研究及过氧化物缓释材料在减少过氧化物对体系中催化剂与稳定性的影响进行了展望。 
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Application and research progress of hydrogen peroxide in water treatment 
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Abstract: Peroxides are widely used in the field of water treatment, and have good removal effects on 

heavy metal ions, harmful bacteria and difficult to degrade organic matter in water bodies. Their research 

and development and popularization have become highly concerned topics in the field of environmental 

protection. The mechanism and application research progress of different activation modes of hydrogen 

peroxide in advanced oxidation in the water treatment process were reviewed. The research and application 

progress of catalyst activation, external energy activation, activation of hydrogen peroxide in combination 

with other peroxides, photocatalytic and electrocatalytic in situ generation of hydrogen peroxide in water 

treatment were discussed from the two aspects of activation and reduction of hydrogen peroxide 

consumption. In view of the great research potential of new activation modes of peroxides, it was expected 

to expand and accelerate the application and research of new peroxides in the field of water treatment and to 

reduce the influence of peroxides on catalysts and stability in the system. 
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近年来，排放工业废水与生活污水、使用化肥

与农药、生活垃圾处理不当等现象造成了水体富营

养化[1]、水体重金属含量超标、水体难降解有机物

含量超标等水体污染，新型水处理技术的研发与普

及具有极大意义。有效去除这些新出现的污染物已

成为水处理中的一个具有挑战性的问题。然而，传

统的生物水处理技术无法有效去除这些新兴的有机

化合物。相应地，高级氧化工艺（AOPs）因其反应

速度快、适用性广、环境友好等特点而成为一种很

有前途的方法[2-3]。 

AOPs 是通过产生高活性自由基，如羟基自由基

（•OH）或硫酸根自由基（SO4
–•）等去除污染物的 

技术过程，能够使绝大多数有机污染物完全矿化或

部分分解[4]。通常，氧化剂的氧化能力与其标准电

综论 
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极电位成正相关（表 1）。相较于其他常见氧化物质，

•OH 和 SO4
–•有更高的标准电极电位，代表其拥有更

强的氧化能力[5]。•OH 和 SO4
–•可通过活化典型的过

氧化物的方式产生，如过氧化氢（H2O2）、过氧乙酸

（PAA）、过硫酸盐（PMS）等，如图 1 所示。通过

电子转移等途径，•OH 几乎可以与水中所有的有机

物进行反应，使有机物迅速被氧化分解成小分子，

直至降解为 CO2、H2O 和无机盐，从而达到水处理

的目的。其反应机制如下（R 代表烃基或烷基）： 

 •OH+RH→R•+H2O          （1） 

 •OH+R•→CO2+H2O         （2） 

表 1  常见氧化物质标准电极电位 
Table 1  Standard electrode potentials of common oxides 

氧化物种类 标准电极电位/V 

F2 3.05 

•OH 2.80 

O3 2.07 

H2O2 1.77 

MnO2 1.68 

ClO2 1.23 

Cl2 1.36 

Cr2O7
2‒ 1.36 

O2 1.23 

SO4
‒• 2.80 

 
 

 
M 代表不同的金属元素；AC 为活性炭；ACF 为活性炭纤维；BC 为生物炭；CNT 为碳纳米管；GE 为石墨烯；C60 为富勒烯；PFRS

为持久性自由基 

图 1  金属位活化 H2O2 产生•OH 的机理（a）[6]；过氧乙酸应用于水处理的常见机理及活化方式（b）[7]；活化过硫酸

盐产生•OH 示意图（c）[8] 
Fig. 1  Mechanism of activation of H2O2 by metal site to produce •OH (a)[6]; Common mechanism and activation mode of 

peracetic acid applied to water treatment (b)[7]; Schematic diagram of activation of persulfate to produce •OH (c)[8] 

 

H2O2 是常见的多用途散装化学品和“绿色”氧

化剂，因为它的活性氧百分比高，生产成本低，而

且唯一的副产品是 H2O，备受人们的青睐。H2O2 与

不同催化剂的联用可以产生大量的•OH，从而降解

水中的污染物。此外，利用原位生成 H2O2 技术可以

使 H2O2 缓慢生成，并在催化剂表面快速分解产生

•OH，从而实现氧化剂的高效利用，并降低污染物

处理成本。例如：在过氧化钙（CaO2）高级氧化技

术中，CaO2 作为 H2O2 缓释剂，通过与 H2O 反应原

位生成 H2O2，进而产生•OH 来氧化分解水体中的难

降解有机物，常与 Fenton 试剂法联用，加入 Fe2+作

为催化剂，其主要的反应过程如下： 

 CaO2+2H2O→Ca(OH)2↓+H2O2    （3） 

 H2O2+Fe2+→•OH+OH‒+Fe3+     （4） 

 Fe2++•OH→Fe3++OH‒   （5） 

 Fe3++H2O2→Fe2++H++•HO2   （6） 

 •HO2+H2O2→O2+H2O+•OH     （7） 

 •OH+RH→R•+H2O          （8） 

 •OH+R•→CO2+H2O      （9） 

对于水体中的磷以及重金属，该技术仍具有良

好的效果。例如：在含磷量较高的水体中加入 CaO2

后，CaO2 与水反应产生•OH 与 Ca2+，且水体的 pH

升高，水体中的有机磷（R-P）能被•OH 氧化生成磷

酸盐，在碱性条件下 Ca2+与磷酸盐反应会生成羟基
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磷酸钙沉淀，达到除磷的目的[9-10]。反应过程如下： 

 CaO2+2H2O→Ca(OH)2↓+2•OH    （10） 

  •OH+R-P→PO4
3‒+CO2+H2O    （11） 

 5Ca2++7OH‒+3H2PO4
‒→Ca5OH(PO4)3+6H2O （12） 

熊鑫等[11]的研究表明，CaO2 对磷的去除高度符

合 Langmuir 方程，属于单分子层的化学吸附，吸附

速率随溶液中磷酸盐浓度的升高而升高。BALCI 等[12]

的研究结果表明，CaO2 对磷的去除率接近 100%。

此外，向水体中直接加入 CaO2 后，CaO2 与水反应，

水中会释放出 O2 及 OH–，从而与废水中的重金属离

子形成金属氧化物、氢氧化物和过氧化物（金属为 

Cu、Mn、Zn、Cr、As）沉淀，其反应机制如下： 

 CaO2+2H2O→H2O2+Ca(OH)2↓    （13） 

 2CaO2+2H2O→2Ca(OH)2↓+O2     （14） 

 2Mn++nO2→2MOn↓       （15） 

 Mn++nOH‒→M(OH)n↓     （16） 

 MO2
‒+H2O2+2OH‒→MO4

3‒+2H2O   （17） 

本研究拟综述近年来有关 H2O2 基 AOPs 去除废

水中不同污染物的进展，探讨不同 H2O2 活化方式对

污染物的降解效果，其中包括 Fenton 试剂法、金属

有机框架（MOFs）活化、碳基材料活化，还可以通

过外加能量以及与其他氧化剂联用等多种方式实现

H2O2 活化。在评价催化剂种类和催化方式等因素的

基础上，对不同 H2O2 基 AOPs 对污染物的去除效率

进行评价，并对其他新型过氧化物在高级氧化技术

中的广阔应用前景进行展望。 

1  H2O2 的催化氧化 

H2O2 被活化产生活性自由基的方式往往决定

其氧化能力与污染物的去除效果，目前采用的 H2O2

活化方式可以分为以下 3 类。（1）催化剂活化：加

入碳基材料、Fe2+、Mn2+等过渡金属离子催化 H2O2

产生更多•OH，常见的有 Fenton 试剂法、碳基材料

催化法[13]；（2）物理方法活化：通过紫外线照射、

外加电源电解等物理方式活化 H2O2 产生•OH，常见

的方法为 UV/H2O2 高级氧化法[14]；（3）与其他氧化

剂联用：H2O2 与其他能够产生高能自由基的氧化剂

联用，可以在体系中产生更多的•OH，常见的方法

为 H2O2/O3 高级氧化法[15]。除此之外，目前还有研

究将如上 3 种活化方式中的 2 种或 3 种结合起来，

从而提高 H2O2 的活化程度，如类 Fenton 试剂法等

（见图 2）。 

 

 
 

Kobs 表示拟一级反应速率常数；DGA 表示二甘醇胺 

图 2  高级氧化技术中过氧化氢常见活化方式及其作用效果[16] 
Fig. 2  Common activation methods and their effects of hydrogen peroxide in advanced oxidation technology[16] 

 
1.1  金属离子与金属氧化物活化过氧化氢 

化学方法活化 H2O2 分为均相催化剂和非均相

催化剂。非均相催化剂一般为金属氧化物；均相催

化剂主要应用 Co、Fe、Mn 离子等，虽然活化效果

良好，但其残存离子会造成水体二次污染。过渡金

属的氧化物与离子在催化过程中金属元素价态可

变，是优异的 H2O2 催化活化材料。其中，非均相催

化剂以 Fe3O4、MnO2 为主，均相催化剂则以 Fe2+、

Co2+、Mn2+为主。 

Fenton 试剂法是最早应用于 H2O2 活化的方法，

法国科学家 Fenton 发现，在酸性条件下，H2O2 中加

入 Fe2+后氧化能力大幅提升，因此将这种组合命名

为 Fenton 试剂，使用这种试剂的反应称为 Fenton

反应[17]。经典 Fenton 试剂是由 H2O2 与 Fe2+组成的

混合氧化体系，以 Fe2+与 H2O2 的链式反应催化生成

•OH。在反应体系内，•OH 首先与有机污染物（RH）

反应生成游离基 R•，R•进一步被•OH 氧化生成 CO2和

H2O，使有机污染物最终得以降解，反应过程如下： 

 H2O2+Fe2+→•OH+OH‒+Fe3+   （18） 

 Fe2++•OH→Fe3++OH‒    （19） 

 Fe3++H2O2→Fe2++H++•HO2   （20） 

 •HO2+H2O2→O2+H2O+•OH   （21） 

 •OH+RH→R•+H2O     （22） 

 •OH+R•→CO2+H2O    （23） 

Fenton 氧化工艺得到广泛普及和适用的主要原

因是：（1）氧化自由基是在环境压力和温度下产生
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的，不需要复杂的反应设施；（2）其简单灵活的特

性易于作为独立或混合的系统实施（表 2），也便

于与现有的水处理工艺如混凝、过滤、生物氧化等

集成。 
 

表 2  不同基于 Fenton 的 AOPs 的关键反应途径及优势 
Table 2  Different key reaction pathways and advantages of Fenton-based AOPs 

Fenton 工艺类型 关键反应途径 优势 参考文献

传统 Fenton H2O2+Fe2+→•OH+OH‒+Fe3+ 只需要 Fe2+盐和 H2O2；工作环境友好；无传质限

制 

[18-19] 

光-Fenton（紫外光或太阳

光） 

(a) H2O+Fe3++hv→•OH+OH‒+Fe2+ 

(b) H2O2+Fe2+→•OH+OH‒+Fe3+ 

(c) H2O2+hv→2•OH 

大幅度减少铁泥废物；促进 H2O2 的分解 [20-21] 

电-Fenton (a) O2(g)+2H++e‒→H2O2(阴极) 

(b) Fe2++H2O→Fe3++•OH+OH‒ 

(c) Fe3++e‒→Fe2+(阴极) 

H2O2 和 Fe2+的原位形成不用额外投加氧化剂；Fe3+

盐或牺牲铁电极可作为铁源 

[21] 

超声波-Fenton (a) H2O+超声波→•H+•OH 

(b) 2•OH→H2O2 

(c) Fe2++H2O2→Fe3++•OH+OH‒ 

(d) Fe3++H2O2+超声波→Fe2++•HO2+H+ 

(e) O2+超声波→2•O 

(f) •O+H2O→2•OH 

使用水和氧作为•OH 生成的附加前驱体；Fe2+催化

剂易于再生 

[22] 

超声波-光-Fenton 超声波-芬顿和光-芬顿反应的组合 降低了非均相催化体系的传质限制；降低了初始

Fe2+用量 

[18] 

 

Fenton 法的缺陷在于 Fenton 法要求在酸性条件

下进行，pH 适用范围较小，H2O2 所需试剂量偏大，

反应体系中需不断补充 Fe2+；同时部分初始物质不

能完全矿化，转化为某些中间产物。这些中间产物

可能会抑制•OH 的生成，并且与 Fe3 +形成络合物造

成二次污染[23]。 

然而，过渡金属氧化物（如 Fe3O4、MnO2）作

为非均相催化剂，则不会造成二次污染的问题。所

有天然存在的锰物种（矿物和矿石）主要含有 Mn3+

和 Mn4+的氧化物（Mn3O4、Mn2O3 和 MnO2）。然而，

锰在水生环境中仅以 Mn2+或 Mn4+的形式存在，并

且“生物可利用”的二价形式仅在低 pH（pH<4）

和还原条件下才稳定[24]。在好氧中性条件下，Mn2+

完全氧化为 Mn4+包括中间形成胶体 Mn3+-氢氧化物

和随后转化为 MnO2。Mn4+可以很容易地通过化学

氧化还原过程还原为 Mn2+〔式（24）〕，使得 MnO2

成为直接转化水毒素的强大氧化剂。 

     MnO2+S→Mn2++氧化-S 

〔E0(Mn4+/Mn2+)=+1.23 V〕  （24） 

在 AOPs 应用方面，锰基催化剂因其高催化活性，

H2O2 和非均相锰氧化物之间的反应已经得到了深入的

研究。虽然所有可能的氧化物多晶态（MnO、Mn3O4、

MnOOH 和 MnO2）都能在水溶液中与 H2O2 有效地反

应，但反应机理非常复杂[25]。根据物理形态（无负载

或负载氧化物）、化学成分（纯相或混合相）和浓度（氧

化物和 H2O2）的不同，H2O2分解会产生不同类型的活

性自由基（ROS），包括•OH 和超氧化物（•O2
−）（表 3）。

因而，作为非均相催化剂的过渡金属氧化物在具有

良好过氧化物活化能力的同时，还可以避免金属离

子造成的二次污染，可以很好地应用于污水处理。 
 

表 3  氧化锰/H2O2 体系中 ROS 的产生 
Table 3  Production of ROS in manganese oxide/H2O2 system 

锰氧化物 催化剂结构 活性氧物种 目标污染物 参考文献 

MnO 介孔碳纳米复合材料 •OH 苯酚 [26] 

MnOx 有序介孔材料 •OH 诺氟沙星 [27] 

MnO+Mn2O3+MnO2 八面体分子筛 •OH、•HO2 亚甲基蓝（MB） [28] 

Mn3O4 SBA-15 纳米复合材料 •OH 乙醇 [29] 

β-MnO2 软锰矿 •O2
‒ 苯酚 [30] 

 
1.2  MOFs 活化 H2O2 

MIL-53(Fe)、MIL-88(Fe)、MOF-5(Zn)、MOF-3(Co)

等近几年应用于 H2O2 活化的铁基、锌基、钴基 MOF

材料的作用机制都是基于过渡金属离子在催化过程

中金属元素价态可变，是优异的 H2O2 催化活化材

料。由于 MOFs 的结构具有高度可调性，某些 MOFs



·2594· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 41 卷 

 

还具备特殊的光学或声学特性，可以针对所需活化

的 H2O2 与需去除的污染物设计其空间结构，从而提

升催化剂的催化能力。 

H2O2 可以被氧化还原的金属激活，产生高反应性

•OH，通过羟基加成或氢原子提取有效分解有机物，

称为 Fenton 或类 Fenton 的工艺。自 20 世纪 60 年代

的开创性实践以来，Fenton 的化学研究已经在废水

处理中得到了广泛的应用[31]。然而，MOFs 作为催

化剂的应用直到 2015 年才得到证实，这为设计具有

优越性能的高效催化剂开辟了新的可能性。诸多铁

基 MOFs，如 MIL-53(Fe)、MIL-88(Fe)、MIL-100(Fe)、

MIL-101(Fe) 和 MIL-68(Fe) 等被应用 于 H2O2 的

Fenton 活化法中，比其他材料有明显的优势 [32]，

MIL-100(Fe)活化 H2O2 的催化机制[33]，见图 3。 
 

 
 

图 3  MIL-100(Fe)活化 H2O2 的催化机制[33] 

Fig. 3  Catalytic mechanism of H2O2 activation by MIL-100(Fe)[33] 

 

LU等[34]研究了 MIL-68(Fe)催化H2O2的类 Fenton

系统的性能，并观察到在 MIL-68(Fe)/H2O2 过程中引

入微量 HSO3
−可意外地使反应速率急剧加快，仅在

20 min 内达到 97.5%的甲基橙去除率。据推测，HSO3
−

可以通过反应（25） 和（26）促进 Fe(Ⅲ)向 Fe(Ⅱ)

的转化。加速的 Fe(Ⅲ)/ Fe(Ⅱ)循环并促进 Fenton 反

应中•OH 的产生。HSO3
−的引入还导致其他活性物质

的产生，如硫酸根自由基（SO4
‒•）和单线态氧（1O2）

〔反应（27）~（28）〕，有利于增强有机污染物的氧化。 

 HSO3
‒+ ≡≡Fe(Ⅲ)→≡≡FeSO3

++H+   （25） 

 ≡≡FeSO3
‒•→SO3

‒•+ ≡≡Fe(Ⅱ)     （26） 

 SO3
‒•+O2→SO5

‒•      （27） 

 2SO5
‒•→2SO4

‒•+1O2     （28） 

通过修改 MIL-88B(Fe)等铁基 MOFs 来促进

Fe(Ⅲ)到 Fe(Ⅱ)的转化，可促进•OH 的产生和污染物

的去除。由于 MOFs 具有较高的结构可调性，修饰

Fe-MOFs 中的有机配体有较高的可行性，嵌入不同

的亲电基团可以降低 Fe(Ⅲ)位点的电子密度，并随

后提高催化剂的活性。 

GAO[35]等制备了几种具有不同功能基团的改

性 MIL-88B(Fe)〔MIL-88B(Fe)-X，X=Br、CH3、NH2

或 NO2〕，并研究了其活化 H2O2 的性能。在 30 min

内 ， 在 MIL-88B(Fe)-NH2 、 MIL-88B(Fe)-CH3 和

MIL-88B(Fe)-H 催化的 Fenton 系统中酚类物质的降

解率分别为 30%、 36%和 90%，而基于 MIL- 

88B(Fe)-Br 和 MIL-88B(Fe)-NO2 的系统仅需 25 min

即可完全去除酚类物质。吸电子基团，如—Br 和—

NO2，倾向于使电子密度远离铁金属节点，使 Fe(Ⅲ)

更容易接受来自 H2O2 的电子。 

HUANG等[36]致力于研究—NH2对 MIL-101(Fe)

结构和类 Fenton 性能的影响，通过对苯二甲酸

（H2BDC）和 2-氨基对苯二甲酸（NH2-BDC）的不同

物质的量比制备出—NH2 含量不同的 MIL-101(Fe)，

表示为 Fe-(BDC)x[(BDC)-NH2]1–x（x=1.00、0.50、

0.33、0.25）。结果表明，在利用 H2O2 体系去除双酚

A（BPA）时，BPA 的去除率随—NH2 含量的增加而

增加，在 Fe-BDC-NH2/H2O2 体系中去除率>95%。 

1.3  碳基材料活化过氧化氢 

近几年来，发现生物炭（BC）、活性炭（AC）

等非纳米碳材料以及碳纳米管（CNT）、石墨烯

（GE）、有序介孔碳（OMC）等新型纳米碳材料也

同样能催化 H2O2 快速高效降解污染物[37-40]。表 4 列

举了不同的碳基材料活化 H2O2 对各种污染物的降

解。碳基材料催化法具有成本低、对难生化降解的

有机物降解效果良好、可在一定程度上避免金属类

催化剂浸出和二次污染等优势，是一类极具发展潜

力的水处理技术。 

在 H2O2 的碳基催化剂中，AC 最先被发现能够催

化 H2O2 产生自由基 AC，目前相关的研究也最广泛。

AC 催化 H2O2 产生•OH 氧化分解有机物的过程如下： 

 AC+H2O2→AC++OH‒+•OH    （29） 

 AC++H2O2→AC+•HO2+H+   （30） 

 •OH+RH→R•+H2O      （31） 
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 •OH+R•→CO2+H2O     （32） 

SAPUTRA 等[47]发现，AC 颗粒的比表面积显著

影响活性炭的催化活性，粉末活性炭（PAC）的催

化性能比 GAC 更有效；DOU 等[45]研究 BC 的形态

和化学特征对催化活化 H2O2 产生•OH 降解 SMT 的

影响，其中 BC 较大的比表面积可以提供大量的不

饱和 C 原子和官能团，使未成对电子和活性部位增

多，因此，H2O2 分子和 BC 的活性位点接触机会增

多，同时碱性官能团具有吸引质子的能力，使 BC

表面表现出强的正电性，提高电子转移效应；碳纳

米管（CNT）是由单层或者多层石墨片按一定旋转

角度绕中心轴卷曲成的纳米级圆管，具有极强的疏

水能力和较高的电子极化率[48]，可分为单壁碳纳米管

（SWCNT）和多壁碳纳米管（MWCNT），由于 CNT

价格昂贵和改造性差，使应用受限。但近几年，也将

CNT作为催化剂运用到催化分解H2O2的氧化体系中。 

碳表面结构中富含很多起催化作用的官能团，

如羟基、羧基、酮基、吡啶、吡咯等，同时具有丰

富多样的离域 π电子、杂化 C 轨道等，能共同协作

表现出催化剂的优良特性，不同类型材料及其表面

官能团、电子密度等因素对碳基材料催化过氧化物

的机理发挥显著作用。因而，研究新型的过氧化物

碳基催化材料有大幅提高过氧化物体系氧化能力的

潜力，有良好的研究前景。 
 

表 4  碳基材料活化 H2O2 的应用 
Table 4  Application of carbon-based materials to activate H2O2 

催化剂 目标污染物 降解效果 
参考

文献

nAg2O/AC、nCuO/AC 致病细菌 完全灭活 6.0log 细菌分别仅需 15 和 30 min [41]

GAC 消毒副产物 有效控制消毒副产物的生成，同时降低水中的消毒副产物的毒性水平 [42]

BC CIP 催化剂质量浓度 1.0 g/L、6 h、CIP 的降解率达 79.72% [43]

BC 2-CB 催化剂质量浓度 1.0 g/L、H2O2 浓度 10 mmol/L、120 min，污染物降解率达 100% [44]

BC SMT 催化活性：W800 = W700 = W600 = W500 > W400 > W300（W800 表示热解温度为 800 ℃）[45]

MnO2 nanosheets@fiberglass MB 120 min，污染物降解率达 96.1% [44]

NCNT@Co MB 15 min，污染物降解率达 91.3% [46]

注：GAC 为颗粒活性炭；NCNT@Co 为钴、氮掺杂碳纳米管；CIP 为环丙沙星；2-CB 为 2-氯联苯；SMT 为磺胺甲噻二唑；MB

为亚甲基蓝。下同。 
 

2  外加能量活化 H2O2 

除了化学方法活化之外，电活化、超声空化、

光照催化等物理条件也可以催化 H2O2 产生•OH，达

到提高体系氧化能力、污染物去除率的目的。但是，

超声活化、电解活化 H2O2 等方法往往成本较高，应

用较为局限。 

2.1  超声活化 H2O2 

超声作用本就具有激发催化剂与降解有机污染

物的作用，它会引起空化，产生空化气泡，气泡破

裂时产生能量，并以光子的形式释放，光子会激发

电子，导致电子-空穴对的分离，并随后发生光催化 

氧化过程。这些光子的波长通常为 200~700 nm，能

激发多种催化剂[49]，也能催化 H2O 分解产生•OH 而

去除有机污染物，水分子发生反应如下： 

 H2O 
超 空化声

H•+•OH      （33） 

单独使用超声催化或超声光电催化对有机污染

物的去除效率相对较低，需要大量的时间和能量，

但是利用超声激发 Fe2+、MOFs 等催化剂活化 H2O2

来降解污染物有良好的效果。近年来，超声增强

MOFs 活化 H2O2 系统去除有机污染物受到了广泛关

注。有机污染物去除中超声催化性能的改善可归因

于声解、固体催化剂和 H2O2 的协同作用，如图 4 所示。 

 

 
 

US 代表超声；TC-HCl 代表盐酸四环素 

图 4  US/Fenton 降解 TC-HCl 的机理示意图[50] 
Fig. 4  Schematic diagram of mechanism of TC-HCl degradation by US/Fenton[50] 
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如图 4 所示，GENG 等[50]将 Fe 基 MOFs〔如

MIL-88B(Fe)、MIL-53(Fe)和 MIL-101(Fe)〕应用于

US/H2O2/Fe-MOFs 工艺中降解盐酸四环素（TC-HCl）。

合成的 MIL-88B(Fe)表现出最高的催化性能，这主

要归功于其丰富的路易斯酸位点可增加不饱和配位

的数量，以产生更多的•OH。•OH 的形成可归因于 2

个方面，一是•OH 主要由 MOFs 上配位不饱和 Fe

位点吸附和活化 H2O2 而产生；二是由 US 引起的

H2O2 的空化和直接分解也有助于•OH 的产生。 

2.2  光活化 H2O2 

光照活化 H2O2 主要利用紫外光催化 H2O2 分解

产生活性自由基的机制提高体系对污染物的去除效

率[51-52]；由于 MOFs 的高度可调性，允许通过掺入

功能基团来调节光谱响应范围，在部分 MOFs 活化

H2O2 的过程中可见光照射也可以达到良好的催化

效果[53]。紫外光照射可以促进 H2O2 分解释放活性自

由基，由于该技术具有成本低、无二次污染的优势，

在水处理应用中已较为广泛，但其缺点在于若水体

浊度较高则紫外线催化效果大幅减小。一般认为，

UV/H2O2 的反应机理是•OH 间接氧化降解，即 H2O2

首先在紫外光照射下产生•OH，然后•OH 将有机污

染物氧化降解[54-55]。其基本反应过程如下： 

 H2O2
hv 2•OH          （34） 

 •OH+RH→R•+H2O        （35） 

 •OH+R•→CO2+H2O       （36） 

UV/H2O2 高级氧化法对多种有机污染物有很好

的去除效果。叶辉[56]实验证明，UV/H2O2 高级氧化

对目标抗生素去除率明显高于水厂现有的常规和深

度处理工艺。CHU 等[57]实验证明，UV/H2O2 工艺对

2,4-二氯苯氧乙酸（2,4-D）有较好的降解效果。陈金[58]

实验证明，UV/H2O2 可用于酸性和中性条件下对与

自由基较高反应速率常数的有机污染物的去除。 

UV/H2O2 氧化性能受到诸多因素的影响，主要

包括加入半导体催化剂、UV 光照强度、H2O2 投加

量、溶液 pH。光催化氧化技术在 UV/H2O2 体系加

入一些半导体催化剂，可以进一步提升有机物氧化

分解速率，TiO2 由于具有稳定性好、活性高的优点，

在其中应用最为广泛 [59]。当用光子能量超过 TiO2

带隙的光（λ≤388 nm）辐射 TiO2 时，TiO2 价带电

子可被激发到导带生成电子空穴并向 TiO2粒子表面

迁移，从而催化过氧化氢分解为羟基自由基。 

MOFs 具有出色的半导体性质，金属-氧簇和

MOFs 的有机配体可分别作为半导体量子点和光吸

收位点，MOFs 的高度可调性允许通过掺入功能基

团来调节光谱响应范围[60]。因而，目前针对不同的

光催化过程开发了越来越多的光响应 MOFs[61]。然

而，由于光生电荷载流子的快速复合，仅通过 MOFs

进行光催化仍然不尽如人意，可是如果存在如 H2O2

等外部电子受体，则不仅可以抑制光生电荷载流子

的快速复合，还可以引入更多如•OH 等反应性自由

基物种，从而增强光催化过程的氧化能力[62]。但值

得注意的是，尽管在紫外光或可见光下使用光响应

型 MOFs 可以在较大程度上促进 H2O2 的活化，目前

该法还存在许多缺陷，比如：光催化中紫外光的应用

面临着使用寿命短、能耗高、环境污染等挑战[63]。 

为了提高阳光在实际应用中的利用率，UV 和

可见光照射在 MOFs激活 H2O2过程中得到了进一步

利用，用于降解污染物[64]。ORTEGA-MORENO 等[65]

研究 UVA-LED 光照和自然阳光下 MIL-53(Fe)用于

光 Fenton 降解磺胺甲 唑的方法。在近中性条件下，

以自然阳光为光源，120 min 内可去除 96%的磺胺甲

唑。反应机理如下： 

 MIL-53(Fe)+光→e‒+h+   （37） 

 H2O2+e‒→•OH+OH‒     （38） 

2.3  电活化 H2O2 

电化学方法的使用越来越受到关注，如阳极氧

化、间接电氧化法与 H2O2 发电以及所谓的电化学高

级氧化过程（EAOPs），这些方法可以通过不同的方

式产生•OH 作为主要氧化剂[66]。环境兼容性是这些

方法的主要优点。它们的主要试剂是电子，这是一

种本质上清洁的物质，其能量可以通过施加的电位

来控制，从而避免平行反应。在这些 EAOPs 中，

Fenton 基电化学方法引起了人们的广泛关注。该过

程包括添加 Fe2+或电化学还原 Fe3+，同时在电极上

还原 O2 产生 H2O2。根据式（39），在酸性溶液中通

过阴极表面氧的双电子还原生成过氧化氢。这将为

进一步的 Fenton 反应创造平台。加入体系中的 Fe2+

（通常以 FeSO4 的形式存在）与 H2O2 反应形成强烈

的•OH（Fenton 反应）。 

 O2+2H++2e‒→H2O2     （39） 

铁离子还原为亚铁离子可能在阴极同时发生，

如式（40）所示： 

 Fe3++e‒→Fe2+     （40） 

另一方面，H2O 可能在阳极被氧化成 O2。 

 2H2O→O2 +4H++4e‒     （41） 

上述反应将为系统提供更多的 O2。这将在阴极

产生更多的 H2O2，从而增加•OH 的浓度。高氧过电

压阳极在电-Fenton 过程中可通过 H2O 氧化产生

•OH，如式（42）所示： 

 H2O→•OH +H++e‒       （42） 

电 Fenton 工艺的主要机理如图 5 所示。电

Fenton 工艺的优点是 H2O2 可以在需要时在现场连

续生成，从而消除了采集、运输和储存的需要；处
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理较稀的 H2O2 溶液是安全的；生产过程可以简单地

在环境压力和温度下进行；Fe2+可以在阴极进行电

化学再生，从而将铁污泥的数量降至最低[67]。在电

Fenton 工艺中，Fenton 工艺与电混凝相结合，提高

了高强度废水中有机化合物的可降解性。在电辅助

Fenton 法的作用下，H2O2 的氧化能力显著提高。在

有电存在的情况下，羟基自由基的增强生成确保了

污染物去除的显著改善。 
 

 
Ar 代表芳香烃基 

图 5  电 Fenton 工艺的主要机理示意图[67] 
Fig. 5  Schematic diagram of major reactions occurring in 

electro Fenton system[67] 
 

电 Fenton 法去除垃圾渗滤液中的颜色也进行了

研究，文献报道的颜色去除率一直较高（>90%），

如表 5 所示。 
 

表 5  Fenton 脱色及相关工艺 
Table 5  Fenton decolorization and related processes 

处理工艺 去色率/% 参考文献 

电 Fenton 95.8 [68] 

电 Fenton 90 [69] 

电 Fenton >90 [70] 

电 Fenton 100 [71] 

光-电 Fenton >95 [72] 

 

3  H2O2 与其他氧化剂联用 

O3 或 H2O2 单独氧化结构复杂的有机物时，其

利用率低且作用效果不显著，目标有机污染物难以

完全降解，但是当二者一同使用时，可以相互促进

产生•OH，氧化降解污染物[73-74]。H2O2/O3 高级氧化

法的机制为：在碱性条件下，H2O2 电离出 HO2
–

（K1=1.55×10−12，K2=1×10−25），HO2
–与 O3 反应，经

过如下反应，产生氧化性极强的•OH 将有机污染物

氧化降解。 

 H2O2H++HO2
‒      （43） 

 O3+HO2
‒→HO5

‒       （44） 

 HO5
‒ →•O3

‒ +•HO2
        （45） 

 HO5
‒→2O2+OH‒      （46） 

 •O3
‒O2+•O‒     （47） 

 •O‒+H2O •OH+OH‒      （48） 

 •OH+RH→R•+H2O      （49） 

 •OH+R•→CO2+H2O    （50） 

相较于单纯的 O3 或 H2O2 氧化技术，两者联用

的氧化技术在无沉淀或絮凝物、无二次污染的同时，

具有更强的氧化性。O3 在通常状况下为气体，H2O2

在通常状况下为液体，H2O2/O3 高级氧化水处理过程

中普遍采用的方式为向臭氧反应器中加入 H2O2。

H2O2/O3 的氧化装置如图 6 所示，主要由氧气瓶、臭

氧发生器、反应装置、臭氧浓度检测仪组成[75]。 
 

 
 

图 6  H2O2/O3 的氧化装置示意图 
Fig. 6  H2O2/O3 oxidation apparatus 

 

王新典等[76]用 H2O2/O3 体系处理含苯酚废水，

苯酚降解率达 74.71%。徐卫东等[77]实验证明，pH

是 H2O2/O3 氧化工艺的一个关键因素，且废水初始

碱性越高，越有利于 H2O2/O3 对有机物的氧化降解，

初始 pH 分别为 14、11、8 时，历时 3.0 h 氧化反应

后，废水 TOC 去除率分别为 84%、77%、68%。目

前，由于 H2O2/O3 高级氧化法具有无二次污染、成

本低、条件温和、设备简单等优点，已广泛应用于

化工废水的末端治理。 

4  H2O2 原位生成 

H2O2 高级氧化法虽然有氧化能力强、难降解有

机污染物去除率大的特点，但 H2O2 原料在污染物处

理过程中往往存在较多的副反应，导致利用率极低、

污水处理成本较高。研究发现，如果直接将一定量

的 H2O2 加入污染物体系中进行均相 Fenton 反应，
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加入的 H2O2 仅有 25.4%被用于污染物的降解，绝大

部分 H2O2 分解为 H2O 和 O2 而造成了浪费[78]。研究

表明，MOFs 催化活化 H2O2 时，其稳定性在较高的

H2O2 浓度中会有所降低。但是，原位生成 H2O2 技

术可以缓慢生成 H2O2 并使其立即在催化剂表面分

解产生•OH，达到提高过氧化物利用率、降低污染

物处理成本的效果，还可以避免 MOFs 催化剂稳定

性降低的问题，该技术也因此受到了广泛的关注[79]。 

目前，H2O2 原位生成研究较多的为光催化原位

生成与电催化原位生成，其基本过程可以总结为两

电子氧还原途径和两电子水氧化途径[80]。通常，原

位 H2O2 生成的机制基本上是相似的。 

两电子氧还原途径机制为： 

 O2+e‒→•O2
‒             （51） 

 •O2
‒+H+→•HO2

‒       （52） 

 •HO2
‒+e‒→HO2

‒           （53） 

 HO2
‒ +H+→H2O2

         （54） 

两电子水氧化途径机制为： 

 H2O→•OH+H+ +e‒        （55） 

 •OH+H2O→H2O2+H+ +e‒     （56） 

光催化两电子氧还原反应（2e‒ORR）用于原位

生成 H2O2 主要依赖于光生电子在导带（CB）上的

还原和光生空穴在价带（VB）上的氧化。具体来说，

半导体的 VB 上的电子在光照射下被激发，迁移到

CB。这些光生电子通过两电子转移还原 O2 生成

H2O2，或者在形成中间产物•O2
‒后生成 H2O2（图 7）。

VO 等[82]对比了利用两电子氧还原途径光催化原位

生成与直接投加 H2O2 两种情况下一系列 Fe 基、Co

基、Mn 基与 Cu 基 MOFs 在催化过程中的反应性能

和稳定性，发现在直接投加 H2O2 的情况下反应过程

中生成的•OH 攻击，导致 Fe-BTC（BTC 代表均苯

三甲酸）结构崩塌，回收催化剂的活性显著降低到

反应前的 40%。然而，在原位生成 H2O2 的反应中，

Fe-BTC 结构得以保持。 
 

 
 

图 7  双途径生产 H2O2 光催化剂[81] 
Fig. 7  Dual-pathway production of H2O2 photocatalyst[81] 

 

电催化两电子氧还原反应（2e–ORR）主要依赖

于施加的电流在阴极提供还原电子。由于两电子水

氧化反应（2e–WOR）的机制可以看作是 2e–ORR 的

逆过程，发生在电化学系统的阳极，H2O2 作为中间

产物可以通过 2e–ORR 或 2e–WOR 生成（图 8）。但

是由于大多数污染物是通过电 Fenton 过程处理的，

Eθ(Fe3+/Fe2+)高于 Eθ(O2/H2O2)，Fe3+可以在阴极被还

原，以持续提供 Fenton 反应所需的 Fe2+。因此，电

Fenton 可以通过连续生成 Fenton 试剂来去除污染

物，在阴极上的 2e–ORR 是 H2O2 原位生成的主流

模式[83]。 

目前，该技术的关注点主要在阴极材料改性的

方向。阴极材料的性能决定了 O2 的扩散速率、H2O2

的稳定性和生成效率。在开发过程中，各类碳材料

满足了电 Fenton 过程中阴极的需求，已经逐渐占据

优势，最常见的碳材料是三维碳材料。WANG 等[84]

使用活化碳纤维作为电 Fenton 系统的阴极，并与石

墨阴极进行比较。认为活化碳纤维阴极的大比表面

积可以提高氧的还原，并有效原位生成 H2O2，这更

适合电 Fenton 过程。CAI 等[85]通过碳黑和聚四氟乙

烯对石墨毡进行改性，并将得到的炭黑改性石墨毡

（CB-GF）作为阴极应用于电 Fenton 反应中去除

2,4-D。与原始石墨毡阴极相比，作为阴极的 CB-GF

电极具有更高的矿化电流效率（53%）和更低的能

量消耗（71.8 kW·h/kg TOC，其中 TOC 代表总有机

碳）。在电 Fenton 过程中，CB-GF 阴极的原位 H2O2

生成量在 120 min 内达到 67 mg/L，大约是普通石墨

毡阴极的 13 倍。在 Fe2+的催化下，阴极处由 H2O2
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激活产生的 •OH 对 2,4-D 的降解和矿化贡献了

92.0%，并且在最佳条件下，其 TOC 的去除率可以

达到 81%。YU 等[86]通过电沉积制备了聚苯胺修饰

的石墨毡（PANI/x-GF，其中 x 表示所制备的电极材

料质量是 GF 的 x 倍）复合阴极。结果表明，

PANI/6-GF 中的吡啶氮和石墨氮以及 GF 的电子转

移增加了 H2O2 生成的电催化活性和 2e–ORR 活性的

选择性。 
 

 
 

图 8  电催化双途径合成 H2O2 的示意图[81]：不同电催化剂分别作为阳极和阴极偶联（a）；双功能电催化剂同时作为阳

极和阴极（b） 
Fig. 8  Schematic diagram of electrocatalytic dual-pathway synthesis of H2O2

[81]: Different electrocatalysts coupled as anode 
and cathode, respectively (a); Bifunctional electrocatalysts simultaneously used as anode and cathode (b) 

 

5  结束语与展望 

过氧化物广泛应用于水处理领域，对水体中的

重金属离子、有害细菌、难降解有机物有良好的去

除效果且普遍具有成本低、多数条件下不产生二次

污染等优势。多种 H2O2 活化方式展现了不同的污染

物降解效果；传统 Fenton、外加能量等均相催化方

式往往面临着活化能力有限或者高额的成本等问

题；而 MOFs 活化、碳基材料活化等许多新出现的

H2O2 活化技术促进了高级氧化法中 H2O2 向活性自

由基的转化，提高了 H2O2 体系的氧化能力；此外，

还通过多种氧化剂联用的方式增强体系的氧化能

力，从而提高其对污染物的降解能力。同时，H2O2

原位生成技术可以大大提高 H2O2 的利用率并避免

催化剂的稳定性降低而备受关注。 

本文基于现有的成果，提出以下关于过氧化物

水处理技术研究中未来关注的问题： 

（1）PAA 的 O—O 键能（159 kJ/mol）低于 H2O2

（213.4 kJ/mol）和 PMS（316.7 kJ/mol）[87]，意味

着 PAA 活化所需能量相对较低。此外，与 H2O2 相

比，PAA 具有更低的最低未占分子轨道（LUMO）

能量，这有利于其接受电子[88]，还可以产生乙酰氧

基自由基〔 CH3C(O)O• 〕和乙酰过氧基自由基

〔CH3C(O)OO•〕，是 PAA-AOPs 所特有的，引起了

人们的广泛关注。其活化产物的种类与数量由多种

因素决定，可以进一步探讨 PAA 的活化机理，从而

有针对性地设计 PAA 的活化功能材料。 

（2）在高级氧化法过氧化物活化方面，MOFs

被证明在活化过氧化物方面效果良好，大多数情况

下，只有紫外线活化过氧化物具有较好的效果，但

由于 MOFs 的结构具有高度可调性，某些 MOFs 具

备特殊的光学特性，可见光照明促进 MOFs 激活

H2O2 也具有良好的效果，该技术不仅具有较低的使

用成本，还可以较大地提高阳光在实际应用中的利

用率。但目前该方向的相关研究报道还较少，具有

极大的研究潜力；碳基材料具有成本低且不会引入

新污染物的优势，但碳基材料用于活化 H2O2、PAA

的研究相对较少，碳基材料催化剂结构多样且催化

能力受结构因素影响显著，研究新型的碳基催化材

料有可能在较大程度上提高 H2O2 体系的污染物去

除能力。 

（3）在高级氧化法降解污染物、作为释氧剂进

行土壤地下水修复等水处理过程中，直接投入的过

氧化物仅有少部分被用于污染物的降解，某些状况

下 H2O2 的利用率仅有 20%左右。而利用 CaO2 与过

硫酸盐制得的缓释材料可以通过调节其溶解率来调

节过氧化物的释放速率并使其立即在催化剂表面分

解产生•OH、SO4
–•等活性自由基，从而降低过氧化

物损耗，极大地提高过氧化物的利用率，也得到了

广泛的应用。例如：在 CaO2 高级氧化技术中，CaO2

作为 H2O2 缓释剂，通过与水反应产生 H2O2 并进而
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产生•OH 来氧化分解水体中的难降解有机物[89]，常

与 Fenton 试剂法联用，加入 Fe2+作为催化剂。 

随着技术的不断进步和环保要求的日益提高，

过氧化物水处理技术将向更高效、更环保的方向发

展，通过新型氧化剂和催化材料的研发，有望在未

来进一步提高过氧化物废水处理效果。 
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