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摘  要 

抗生素被广泛用于人类医疗、兽药及水产养殖领域，导致其大量残留在水中，对生态环境和人类健康构

成严重威胁。基于硫酸根自由基的高级氧化技术因其快速高效、适用范围广等特点，已成为在抗生素废

水处理的国内外研究热点。本文综述了过硫酸盐活化技术(热活化、光活化、超声活化、碳基材料活化及

过渡金属离子活化)的研究进展与应用局限，并探讨了影响过硫酸盐活化的主要因素，评价了pH、常见

无机阴离子以及有机物、催化剂浓度等对降解过程的影响，对该领域未来发展趋势进行展望。 
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Abstract 
Antibiotics are widely used in human medical, veterinary, and aquaculture fields, resulting in their 
large residues in water, posing a serious threat to the ecological environment and human health. 
Advanced oxidation technology based on sulfate radical has become a hot research topic in antibi-
otic wastewater treatment both domestically and internationally due to its fast, efficient, and widely 
applicable characteristics. This article reviews the research progress and application limitations of 
persulfate activation technologies (thermal activation, photoactivation, ultrasonic activation, car-
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bon based material activation, and transition metal ion activation), and explores the main factors 
affecting persulfate activation. The effects of pH, common inorganic anions, organic matter, catalyst 
concentration, etc. On the degradation process are evaluated, and the future development trends in 
this field are discussed. 
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1. 引言 

抗生素作为关键的医药资源，在全球范围内被大量应用于医疗、农业及畜牧业等多个领域。由于抗

生素的滥用，环境中抗生素的残留量持续上升，在世界许多地方的水和土壤中都检测到抗生素的存在[1]。
环境中残留的抗生素最终通过食物链进入人体，导致它们在生物体内积累，对人体健康构成风险。大多

数残留抗生素具有剧毒且难以降解，抗生素的存在不仅破坏了生态系统，对人类健康构成威胁，还会导

致抗生素耐药基因的产生，从而造成更大危害。传统的水处理技术在降解抗生素废水方面存在去除效率

低、成本高、二次污染等缺点[2]。因此，开发适用于抗生素的高效、经济、环保的水处理技术具有重要

的现实意义。 
高级氧化(AOP)是从水中去除有机污染物的一种很有前景的技术，是通过产生羟基自由基(∙OH)、硫

酸根(SO4
−∙)、单线态氧(1O2)和其他强氧化性物质来降解污染物的过程。基于羟基自由基(∙OH)的 AOP (∙OH-

AOPs)和基于硫酸根自由基(SO4
−∙)的 AOP (SR-AOPs)是目前抗生素高级氧化降解中使用最广泛的方法[3]。

与∙OH 相比，SO₄⁻∙具有更大的氧化还原电位，与目标污染物的接触时间也更长。此外，SR-AOPs 技术还

具有 pH 范围更宽、稳定性更高、反应更彻底等优点。 
过氧一硫酸盐(PMS)和过氧二硫酸盐(PDS)通常用作 SR-AOP 中的氧化剂，但在与大多数污染物直接

反应时反应缓慢，一般需要通过活化剂(如过渡金属离子、热、超声、光等)来提高其氧化能力[4]。近几年

来国内外应用活化 PS 氧化处理各类抗生素废水的研究主要集中在高效活化材料的制备、自由基生成路

径、抗生素污染物降解效率等方面。但目前未见过硫酸盐活化技术应用于抗生素降解研究现状方面的归

纳。本文总结并比较了过硫酸盐的几种活化方式与作用机理，讨论了影响抗生素降解速率的主要因素，

并对未来的研究方向进行了展望。 

2. 活化过硫酸盐的方式 

2.1. 热活化 

热活化技术通过辅助加热的方式来破坏过硫酸盐中的过氧键(O-O)并产生硫酸根自由基(SO4
−∙) (式

(1)~(2))。有研究发现，热活化过硫酸盐技术对抗生素污染物具有显著降解效能，其降解效率随温度升高

持续上升[5]。该现象主要源于两方面机制：升温过程强化了过硫酸盐的热解活化效能，同时加速了目标

污染物与氧化自由基之间的反应动力学过程。 

45HSO heat SO OH− −+ → ⋅+ ⋅                                (1) 
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2
2 8 4S O heat 2SO− −+ →                                 (2) 

Ji等[6]热活化过硫酸盐降解磺胺甲恶唑(SMX)，结果表明，增大反应温度可提高 SMX的降解效率。

Lalas 等[7]使用热活化 PDS 降解氨苄青霉素。反应温度 60℃时，在 15 min 内完全去除氨苄青霉素。杨

梅等[8]探索了四环素在过硫酸盐系统中通过热活化的降解。当反应温度为 60℃时，溶液初始 pH 值为

4.0。此时四环素去除率达到 99.94%。因此提高温度可以显著提高四环素的降解速率。Lin 等[9]研究热

活化工艺在反应温度 70℃，pH 值为 3，Na2S2O8 剂量为 1.92 g/L，持续时间为 30 min 后 OFL 降解效率

为 97%。 
抗生素的热活化 PS 降解简单有效，具有操作方便、技术成熟且无二次污染等优点。但是加热过程的

能量损耗导致运行成本较高，考虑到污水处理厂每日需处理的海量污水，其升温环节的能源消耗极为显

著。尤其在开放流动的水体环境中，维持温度所需的能量投入会呈现指数级增长。受限于这种高昂的能

耗特性，热活化处理工艺在现实中的大规模工程应用面临严峻挑战，其技术经济性难以满足污水处理行

业的实际需求[10]。未来应考虑控制最佳温度，以减少能耗和反应活化能，以及过硫酸盐的消耗。 

2.2. 光活化 

光活化技术通常指基于太阳光、紫外光和可见光照射下，使过硫酸盐的 O-O 断裂，进而通过链式反

应产生多种自由基(式(3)~(4))，或激活催化剂产生光生电子活化过硫酸盐[11]。 

45HSO UV SO OH− −+ → ⋅+ ⋅                                (3) 

2
2 8 4S O UV 2SO− −+ → ⋅                                  (4) 

研究表明，仅有 UV 活化时可以降解部分污染物，但 UV/PS 的工艺可以显著提高对污染物的降解能

力。影响光活化技术有效性的关键因素之一是光源的波长和穿透率。光谱中波长较短的紫外光具有更多

的能量，能有效激活过硫酸盐，但操作成本高，可见光相对更简单[12]。Liu 等人[13]使用 254 nm 处的紫

外线活化 PDS 降解土霉素，发现在近中性条件下降解效率最高。也有研究者[14]采用 280 nm 波长的 UV
活化 PDS 降解环丙沙星，结果表明，在中性 pH、环丙沙星浓度为 3 μmol∙L−1、PDS 浓度为 210 μmol∙L−1

条件下，环丙沙星降解率达到 97%。相较传统氧化技术，光活化降解抗生素的效果较好，且操作简便、

无二次污染。但对设备要求高，因此运行成本也较高，尤其在处理高悬浮物、高色度的废水时降解效果

较差。因此 UV 活化过硫酸盐技术目前难以实现大规模应用。近年来，随着可见光催化剂的突破性进展，

过硫酸盐活化光源已经从紫外光向可见光扩展。在扩大光活化过硫酸盐的光吸收范围时，节能、经济、

环保的工业化应用将是未来的核心发展方向。 

2.3. 超声活化 

超声(US)作为一种绿色高效的活化方式，该工艺更清洁安全，在难降解高浓度有机废水处理以及饮

用水灭菌消毒等方面已被广泛研究。但不足是需要能耗大，难以大量工业化应用[15]。超声辐射可使物质

表面温度达到 5000 K，促使过硫酸盐的 O-O 键位断裂生成大量的 SO4
−∙，从而有效降解抗生素。Simin 等

[16]研究发现 PDS 和 US 联用可显著提高 TC 的降解率。魏红等[17]利用 US/K2S2O8 体系对降解水中左旋

氧氟沙星，降解效果明显提高。单一的 US 体系对抗生素的降解效果并不显著，所以通常都会与其他活化

方式联合应用，从而提高降解效果。 

2.4. 碳活化 

碳材料作为一种具有良好的理化性能和多种功能的材料，在活化过硫酸盐降解污染物方面具有相当
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大的潜力。碳材料包括活性炭(AC)、碳纳米管(CNT)、氧化石墨烯(GO)、生物炭(BC)等。许多研究人员使

用碳材料活化过硫酸盐以降解抗生素，并取得了良好的效果[18]。 

2.4.1. 生物炭 
生物炭是由污泥或农业废弃物在限氧条件下产生的，具有成本低、吸附量高和环境友好等优点，因

此被广泛用于环境治理中[19]。其可以通过在高温、低氧或厌氧条件下热解生物质获得，有着丰富的表面

官能团、多孔结构和高比表面积，表现出优异的 PS 活化性能。Fang 等[20]发现 BC 中的持久性自由基

(PFR)是 BC 可以激活 PS 的主要原因。与更高程度的石墨化基碳材料相比，原料生物炭的催化活性有限。

杨威等[21]采用高温热解制备的稻壳 BC 催化 PDS 降解 TC，结果表明，BC/PDS 系统对 TC 的去除率显

著高于单一体系。当 BC 和 PDS 的用量为 3 g/L 和 12 mmol/L，反应温度 60℃，pH 值 5.5 时，反应 120 
min，系统对 100 mL 溶液中质量浓度为 10 mg/L 的 TC 的去除率达 93.9%。 

2.4.2. 活性炭 
活性炭(AC)是过硫酸盐基 AOP 中使用最广泛的非金属催化剂之一，因为它具有发达的多孔结构、比

表面积大、表面官能团丰富且成本较低[22]。Su 等[23]制备了 Fe0 负载超细粉末活性炭(Fe0/PAC)活化 PS
降解水中卡马西平(CBZ)，结果表明，当 Fe0/PAC 用量 0.05 g/L，CBZ 质量浓度 30 mg/L，PDS 用量为 2 
mmol/L 时，体系对 CBZ 的去除率可达 96%，吸附和活化 PS 是系统去除卡马西平的主要途径。Forouzesh
等[24]研究了颗粒活性炭(GAC)活化 PS 在甲硝唑(MTZ)抗生素在水中的降解。结果表明，GAC 比 H2O2 更

能有效地激活 PS。240 min 后，在初始 MTZ 浓度为 100 mg L−1、PS/MTZ 摩尔比为 100/1、GAC 剂量为

5 g L−1 和初始 pH 为 3.9 的条件下，80%的 MTZ 被去除。 

2.4.3. 石墨烯 
石墨烯是一种以六元碳环为骨架，具有各种类型的边缘缺陷的薄碳片。其表面官能团包括羟基(OH)、

羧基(COOH)、羰基(C=O)和环氧基团(C-O-C)。根据表面氧化程度可分为原始石墨烯、还原氧化石墨烯(rGO)
和氧化石墨烯(GO) [25]。 

在吸附和催化过程中，改性石墨烯比表面积高于 CNT 和 BC。氧化还原反应的良好导电性和电子迁

移率来自石墨烯的高密度 sp2 电子。Kang 等[26]通过水热合成氮改性石墨烯在催化 PS 活化降解磺胺氯吡

嗪(SCP)中显示出高催化活性。可以从水中去除抗生素 SCP，而不会引入任何与金属污染相关的二次污染。

Wang 等[27]用合成的负载铁氧化石墨烯/分子筛复合材料(FGOM)催化 PDS 去除水中盐酸左氧氟沙星时，

FGOM/PDS 体系在 20℃反应 10 min，即可去除 97%的 LH。 

2.4.4. 碳纳米管 
碳纳米管(CNT)的反应活性较高归因于其良好的导电性、高水平的电子迁移率和低质量传递阻力。与

其他碳材料(例如与石墨烯相比，碳纳米管的各种尺寸和表面化学性质是导致催化性能不同的原因[28]。
碳纳米管的催化反应性与缺陷水平和电子状态有关，这可以通过增加壁层和掺杂杂原子来改变。Shang 等

[29]利用 Fe3C封装的N掺杂碳纳米管来活化过硫酸盐以降解磺胺甲噁唑，其中非自由基 1O2是关键途径。

Duan 等人[30]研究发现，氮掺入可以增强 CNT 对过硫酸盐的活化性能。陈一萍等[31]研究当 CNT 投加

量为 15 mg/L，PMS 浓度为 1.5 mmol/L，pH 在 2.73~11.38 的区间内，初始浓度为 5 mg/L 的环丙沙星在

60 min 内降解率近 90%。反应过程中 CNTs 具有良好的稳定性，可多次循环利用。 
基于当前的研究，碳材料的较大比表面积、优异的吸附性能、节能环保、高效的催化活性，因此在

应用于活化过硫酸盐降解抗生素的过程中具有显著的应用潜力。未来可通过改进碳材料的理化性质来

提高其活化性能。此外，碳质材料易受水体中离子和有机污染物干扰，其性能稳定性有待进一步提升。 

https://doi.org/10.12677/aep.2025.157115


王杰 等 
 

 

DOI: 10.12677/aep.2025.157115 1028 环境保护前沿 
 

2.5. 过渡金属离子活化 

过渡金属离子(如 Fe2+、Fe3+、Mn2+、Cu2+、Co2+等)因其对过硫酸盐的高效活化能力而成为环境催化

领域的研究焦点相比 UV 和热活化过硫酸盐，过渡金属离子活化过硫酸盐的反应通常在常温常压下即可

进行，无需外加能量。凭借其反应速率快、工艺流程简化的优势，被公认为最具工业化前景的活化技术

之一[32]。其激活机制是依靠 PS 与金属离子之间的氧化还原反应，以 PS 为电子受/供体，金属离子(M2+/M3+)
作为对应的电子供/受体，产生 SO4

−∙/SO5
−∙。生成的 SO4

−∙/SO5
−∙再通过一系列自由基链式反应形成∙OH(式

(5)~(8))。 
2+ 3+

5 4M HSO SO  M− −+ → ⋅+                                (5) 
3+ 2+

5 5M HSO SO  M− −+ → ⋅+                                (6) 
2

4 4SO  OH OH SO− − −⋅ + → ⋅ +                                (7) 
2

4 2 4
+SO  H O OH SO H− −⋅ + → ⋅ ++                              (8) 

张玉平等[33]研究过渡金属活化 PMS 降解磺胺甲噁唑(SMX)的效能，结果表明 Fe2+与 Co2+的活化效

果最好。在应用方面，银、铜、钴等离子因潜在生物毒性及环境风险，其工程化应用受到严格限制。相比

之下，Fe2+凭借其优异的催化性能、环境相容性及低成本优势，已成为过硫酸盐活化的首选催化剂。在类

芬顿反应体系中，Fe2+作为均相催化剂被广泛应用。研究表明[34]，在四环素降解过程中，适量 Fe2+可通

过激活过硫酸盐生成硫酸根自由基，显著提升污染物矿化效率。但过量投加 Fe2+会触发自由基淬灭效应，

反而抑制反应进程。并且溶液中的游离金属离子难以控制回收可能造成二次污染。为了解决这些问题，

可以在系统中加入螯合剂或环保易回收的非均相催化剂。Luo 等[35]研究了 Fe2+活化 PS 在磺胺甲噁唑降

解中的有效性。当 Fe2+与 PS 的摩尔比为 1:10 时，实现了最佳的降解性能。磺胺甲噁唑可在 240 min 内完

全降解，初始 pH 值为 3.3。 
综上所述，过渡金属活化相比于其他活化方法，不需要外加活化能，操作简单、活性位点多、活化

效率高、对抗生素的降解效率高。但是制备成本高、循环性差、容易造成二次污染，对此可通过对过渡

金属催化剂进行改性，如杂原子掺杂、缺陷位点构建、引入羟基–氧基团等来提高降解效率。 

3. 活化过硫酸盐的影响因素 

3.1. PH 

pH 是活化过硫酸盐降解抗生素废水的关键因素，主要从三个方面影响 SR-AOPs 的抗生素降解反应

过程：1) 影响自由基的产生和活性。当 pH 值小于 7 时，SO4
−∙是主要的自由基种类。在 pH 值为 9 时，

SO4
−∙和∙OH 共存。在 pH 值为 12 时，∙OH 是主要的自由基种类。2) pH 值会影响催化剂的现有形态和表

面电荷，进而影响其氧化电位和催化活性[36]。研究表明 PS 在酸性(pH < 3)或强碱性(pH > 13)溶液中的分

解速率常数较高。pH 值也会影响不同 PS 种类的分数[37]。Zhao 等[38]研究了 PDS 的热活化对阿莫西林

在水溶液中的氧化降解的作用，研究结果表明，随着 pH 的降低，胡等人[39]探究了 Co-ZIF-Fe 在不同初

始 pH 条件下降解四环素。当 pH 值从 4 升高到 10 时，四环素的降解率保持在 97%左右，在 pH 值 10 时

最大降解率达到 98.23%。然而在极酸性条件下，四环素降解率降低至 81.72%。因此，应根据过硫酸盐活

化方式、催化剂类型、抗生素类型等选择合适的 pH 值。 

3.2. PS 浓度 

研究表明，在特定范围内，增加 PS 的浓度有助于在氧化系统中产生更多活性物质，从而加速污染物
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的降解。然而，过量 PS 也可能使降解效率下降[40]。Nie 等人[41]研究 PS 的初始剂量对 Fe0/PS 系统中氯

霉素的降解。当 PS 用量从 0.25 mM 增加到 1 mM 时，氯霉素的降解速率增加。然而当 PS 浓度增加到 1.5 
mM 和 3 mM 时，氯霉素的降解速率均下降。这是由于 Na2S2O8 的过量添加可导致生成硫酸根阴离子。Lu
等[42]研究 PMS 剂量对磺胺类降解的影响，发现当 PMS 投加剂量在 0.5 mM 和 1 mM 之间时，磺胺降解

速率随着 PMS 剂量的增加而增加。当 PMS 剂量提高到 1.5 mM 时，前 5 min 的磺胺降解速率比 1.0 mM
时慢得多。这是由于反应体系中过量的 PMS/PDS 会导致减少或形成反应性较低的自由基，如 S2O8

−∙和
SO5

−∙。因此，在实际应用中应根据实际水质特性优化 PS 的浓度以达到最佳处理效果。 

3.3. 实际水体成分 

实际水体中基质复杂，通常含有一些无机阴离子(如 Cl−、HCO3
−、CO3

2−、NO2
−等)和天然有机物(腐殖

酸、富里酸等)。在无机阴离子中，Cl−可以促进、抑制或加倍激活的 PS 激活系统中抗生素的降解。这主

要是因为 Cl−与 SO4
−∙和∙OH 形成氯自由基(Cl∙、ClOH−∙、Cl2

−∙) (式(9)~(10))。 

4
2

4SO Cl Cl SO− − −⋅ + ⋅→ ⋅ +                                (9) 

Cl OH ClOH− −+ ⋅ → ⋅                                 (10) 

有学者研究 Cl−对 FeS@BC/PDS 系统中的四环素去除性能，发现添加 10 mMCl−后，TC 的降解效率

从 87%下降到 68% [43]。CO3
2−和 HCO3

−能与∙OH 和 SO4
−∙反应形成 CO3

−∙ (式(11)~(12))，具有低氧化还原

电位。CO3
−∙能选择性降解富含电子的有机污染物。CO3

2−的反应速率常数与∙OH 通常比 SO4
−∙高两个数量

级，理论上对∙OH 主导的反应有更大的影响。 

4
2

4 3 3SO  HCO HCO SO− − − −⋅ + → ⋅+                           (11) 
2

323HCO OH H O CO− −+ ⋅ → + ⋅                            (12) 

此外，在光活化中腐殖酸会阻碍紫外线辐射，导致 UV 的透过率变低，从而降低 UV 活化 PS 的效

率。腐殖酸的存在还会降低抗生素的降解效率，这可能与溶液的 pH 有关。在低 pH 下，腐殖酸清除了催

化剂表面上的空穴；在高 pH 下，腐殖酸会猝灭自由基。 

3.4. 催化剂浓度 

催化剂投加量也会影响抗生素的降解速率。增加催化剂用量不仅可以改善催化剂表面的抗生素吸附，

还可以增加与过硫酸盐相互作用的活性位点，促进 SO4
−∙的生成。同时，它还提供了目标抗生素与 SO4

−∙
之间的有效接触[44]。Chen 等人[45]制备了秸秆生物炭(BC)活化 PDS 以降解盐酸四环素。研究了 BC 剂

量对 BC/PDS 系统的影响。随着 BC 剂量的增加，BC/PDS 系统中盐酸四环素的去除效率从 42.1%提高到

98.9%。增加 BC 用量有利于增强盐酸四环素的吸附容量和改善吸附性能。它还为 PDS 激活提供了更多

的活性位点，从而提高了氧化速率。Pan 等[46]发现，当 ZVI 浓度为 0.05~0.4 mM 时，磺胺二甲嘧啶的降

解速率逐渐增加。但当 ZVI 浓度达到 0.8 mM 时降解速率减慢。原因可能是过量的催化剂会在短时间内

产生过量的自由基，导致自由基之间自耗。因此，应根据催化剂的选择调整催化剂用量的策略，旨在找

到确保有效活化 PS 以进行抗生素降解的最佳剂量，同时还要考虑经济和环境因素。 

4. 结论与展望 

活化过硫酸盐高级氧化技术在降解抗生素废水领域展现出了显著优势。传统的活化技术，如热活化

和 UV 活化，其特点是简单环保。然而，它们需要承受高能量需求。过渡金属基催化剂尽管活化效率高

且经济性良好，但应考虑金属浸出和催化剂回收。 
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今后，我们不仅需要改进现有技术来提高处理效率，还要继续寻找更加环境友好型的高效活化材料

与方法，也可以采用更节能、绿色的催化剂合成方法。日光活化、天然有机物活化等方法也值得探索，

目前大多数研究仍针对模拟水体展开，因此结果偏理想化。实际废水水质更加复杂，目标污染物的降解

效率很容易受到其他共存污染物的影响。部分研究仍有待加强。 
1) SR-AOPs 不能使抗生素完全矿化，抗生素和有机化合物在水中共存通常会形成一系列转化产物。

可以将 SR-AOPs 与其他水处理技术(光催化、吸附、生物处理技术等)联合运用增强抗生素的矿化，降低

运行成本，提高处理效率。 
2) 影响抗生素活化过硫酸盐降解效率的因素很多。因此，应使用更合理的方法来确定反应中的最佳

参数。在实际的抗生素废水处理过程中，需要综合考虑各种经济因素，包括氧化剂和催化剂制备所需的

化学试剂。 
3) 自然水体中的抗生素污染浓度通常达到 ng/L 或 μg/L 级别。较低浓度的污染物会显著抑制活性氧

物质(ROS)与目标污染物之间的有效传质过程。因此，需对这类具有高危害性的污染物进行预浓缩处理，

从而为后续高效降解体系的效能发挥创造有利条件。 
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