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摘  要 

过一硫酸盐(PMS)活化技术因可原位生成 •−
4SO 、•OH、 •

2
−O 、1O2及高价金属氧物种，已成为难降解有机

污染物去除的重要高级氧化路径。传统均相金属离子、金属氧化物和碳材料虽然能够活化PMS，但常受

限于金属残留、低价金属再生缓慢、pH适应性不足、界面电子转移效率有限和实际水体干扰。过渡金属

磷化物(TMPs)近年来进入PMS催化领域，核心原因在于其类金属性导电性、M-P键诱导的Mδ+/Pδ−协同位

点、以及还原性P物种对金属价态循环的促进作用。现有研究已从早期CoP、FexP和Ni2P单金属磷化物，

发展到Co2P/C、CoP/NC、Fe2P/biocarbon、CoP/CoOx、CoFe2Px、FeNiP、NiFePx、FeP/NiP2异质界面、

固定化FeCoP@NF、光热耦合Co-Ni2P和磷空位调控体系。总体上，TMPs/PMS体系在抗生素、染料和酚

类污染物去除中表现出较高反应速率、宽pH适用范围和一定循环稳定性。然而，机理判定仍存在自由基

猝灭过度依赖、1O2来源不清、电子转移路径与高价金属氧物种难以区分等问题。未来研究应从结构可控

合成、原位谱学和同位素追踪、固定化反应器、实际废水基质及毒性削减评价几个方向推进，使TMPs从
高效模型催化剂走向可验证的水处理材料。 
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Abstract 
Peroxymonosulfate (PMS) activation has become an important advanced oxidation pathway for the 
removal of refractory organic pollutants because it can generate •−

4SO , •OH, •
2
−O , 1O2, and high-va-

lent metal-oxo species in situ. Although conventional homogeneous metal ions, metal oxides, and 
carbon materials can activate PMS, they are often limited by metal residues, slow regeneration of 
low-valent metal species, insufficient pH adaptability, restricted interfacial electron-transfer effi-
ciency, and interference from real water matrices. Transition metal phosphides (TMPs) have re-
cently attracted increasing attention in PMS catalysis, mainly because of their metallic-like conduc-
tivity, Mδ+/Pδ⁻ synergistic sites induced by M-P bonds, and the ability of reductive phosphorus spe-
cies to promote metal valence cycling. Existing studies have evolved from early monometallic phos-
phides, such as CoP, FexP, and Ni2P, to Co2P/C, CoP/NC, Fe2P/biocarbon, CoP/CoOx, CoFe2Px, FeNiP, 
NiFePx, FeP/NiP2 heterointerfaces, immobilized FeCoP@NF, photothermal-coupled Co-Ni2P, and 
phosphorus-vacancy-regulated systems. Overall, TMPs/PMS systems exhibit high reaction rates, 
broad pH applicability, and certain cycling stability in the degradation of antibiotics, dyes, and phe-
nolic pollutants. However, mechanistic identification still suffers from excessive reliance on radical 
quenching tests, unclear sources of 1O2, and difficulty in distinguishing electron-transfer pathways 
from high-valent metal-oxo species. Future studies should focus on controllable structural synthe-
sis, in situ spectroscopy and isotope tracing, immobilized reactors, real wastewater matrices, and 
toxicity reduction assessment, so that TMPs can move from efficient model catalysts toward verifi-
able water-treatment materials. 
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1. 引言 

抗生素、染料、酚类、内分泌干扰物和药物中间体等有机污染物在常规生化、混凝和吸附工艺中去

除不充分，推动了硫酸根自由基高级氧化过程(SR-AOPs)的发展。PMS 作为一种不对称过氧硫酸盐，O-O
键键能较低，既可直接氧化部分富电子污染物，也可在催化剂、热、光、电、碱或超声作用下转化为 •

4SO −、

•OH、 •
2O − 、1O2 和高价金属氧物种[1]-[9]。与羟基自由基高级氧化相比，SR-AOPs 通常具有更宽 pH 适用

范围和更强选择性，因此在抗生素、染料和含氮杂环污染物处理中受到关注。 
均相 Co2+、Fe2+、Cu+等金属离子可以快速启动 PMS，但金属残留、二次污染和催化剂回收困难限制

了应用[10]。异相氧化物、尖晶石、碳材料和单原子材料提升了可回收性，却常面临低价金属再生慢、表

面电子转移不足和活性位点衰减的问题[1] [11]-[14]。在这一背景下，过渡金属磷化物(TMPs)被引入 PMS
活化体系。与相应氧化物或氢氧化物相比，许多 TMPs 具有更高电导率、更强界面电子传输能力和更丰

富的 Mδ+/Pδ−协同位点；Pδ−或还原性 P 物种还可促进金属高价态向低价态回转，从而降低 PMS 活化的电

子转移阻力[15]。 
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本文围绕 TMPs 活化 PMS 降解水中有机污染物的研究进展展开，重点综述单金属磷化物、碳限域磷

化物、双金属/异质界面磷化物、缺陷调控磷化物及固定化体系的构效关系，并讨论自由基与非自由基路

径、应用瓶颈和未来研究方向。 

2. TMPs 活化 PMS 的结构基础 

2.1. M-P 键、表面重构与真实活性界面 

在金属富集的 TMPs 中，M-P 键兼具共价和金属性特征，常形成相对缺电子的 Mδ⁺位点和富电子的

Pδ−位点。前者有利于 PMS 吸附和 O-O 键极化，后者可作为电子缓冲中心促进 Co、Fe 或 Ni 价态循环

[15] [16]。但仅用反应前的 Mδ⁺/Pδ−电荷分布解释活性仍不充分。水相氧化条件下，TMP 表面往往发生

羟基化、氧化或磷流失，原始磷化物、原位形成的 M-O(H)层和残余 M-P 界面可能共同构成工作态活性

相。 
因此，将反应前 XPS 中的 Mδ⁺/Pδ⁻直接等同于反应中活性位点存在风险。更可靠的构效关系应比较反

应前后及原位条件下的晶相、表面配位和金属价态，并使用氧化物、磷化物、物理混合物和受控表面氧

化样品作为对照。表面重构并非必然失活：适量 NiOx 或 CoOx 可与导电磷化物形成高效界面[17]-[19]；但

过度氧化、FePOx 沉积或 P 流失也会遮蔽 M-P 位点并增加电子传输阻力。 

2.2. Co、Fe 和 Ni 磷化物的多维比较 

现有文献呈现出有条件的趋势：Co-P 通常活化较快，但需关注浸出和资源压力；Fe-P 在原料与环境

负担方面较有优势，却更依赖低价态再生和表面状态；Ni-P 的表现则常由氧化层、掺杂和异质界面决定

[10] [15]-[19]。三类金属体系的综合比较及代表性文献见表 1。 
 

Table 1. Comprehensive comparison of Co, Fe and Ni-based phosphides for PMS activation 
表 1. Co、Fe 和 Ni 基磷化物用于 PMS 活化的综合比较 

金属 
体系 本征/表观活性及原因 稳定性与失活倾向 原料与成本 

压力 金属环境风险 适宜的设计方向 代表 
文献 

Co-P 

通常表现出最快 PMS 活化； 
Co(II)/Co(III)循环、表面重构 
及 Co-P 极化共同促进 O-O 
键活化。 

表面易形成 CoOx/CoOOH； 
高活性位点也可能伴随 
Co 浸出，碳限域只能降低 
而不能消除风险。 

三者中供应 
和成本压力 
最高。 

较高；应报告 
溶出、累计释 
放和处理后 
残留。 

低 Co 负载、强限域、 
Fe/Ni 协同、整体式 
载体和真实水体 
长期验证。 

[20]-[26] 

Fe-P 

单独活性多为中等；Fe(II)/Fe(III) 
循环、有 Fe/PMS 体系表明高价 
铁氧物种可能参与，以 Fe 位点 
循环、P 位点供电子和界面电子 
转移为主。 

可能形成 FeOx/FePOx钝化 
层；磁分离有利于回收， 
但不能替代结构稳定性 
评价。 

原料可得性 
最好，通常 
具有最低 
成本压力。 

相对较低，但 
纳米颗粒、磷 
释放和铁泥 
仍需控制。 

碳限域、缺陷调控、 
双金属耦合、低温 
绿色磷化和固定化。 

[27]-[31] 

Ni-P 

单金属体系通常弱于 Co；活性 
常来自 Ni2P/表面 NiOx协同、 
Ni(II)/Ni(III)循环及掺杂诱导 
的电子调控。 

表面氧化既可能构成活性 
壳层，也可能过度钝化； 
性能对晶相和表面历史 
敏感。 

低于 Co、 
高于 Fe， 
且存在资源 
波动。 

中等至较高；应 
与Co 同样进行

浸出和生态 
风险评价。 

Fe/Co 掺杂、异质 
界面、光热辅助 
及可控表面氧化层。 

[32]-[35] 

 

比较 Co、Fe 和 Ni 基磷化物时，应避免将不同研究中的表观速率直接等同于金属本征活性。由于污

染物种类、PMS 剂量、催化剂投加量、pH 和水体基质差异较大，现有结论更适合作为非同平台趋势参

考。后续研究应在统一反应条件下比较单位活性金属、单位表面积和单位 PMS 消耗对应的反应效率，并

同步评价金属浸出、表面钝化和长期稳定性。 

https://doi.org/10.12677/hjcet.2026.165034


杨铭 等 
 

 

DOI: 10.12677/hjcet.2026.165034 350 化学工程与技术 
 

3. 材料体系、界面结构与反应路径的耦合 

3.1. Co 基磷化物：高活性与高风险并存 

CoP 是最早用于 PMS 活化的 TMP 代表，CoP、Co2P 和 CoP2 均可促进染料、卡马西平和抗生素转化

[20] [21] [36]。Co-P 的高表观活性通常归因于 Co 位点对 PMS 的强吸附、Co(II)/Co(III)快速循环和 P 位点

的电子补偿。与均相 Co(II)/PMS 相似， •
4SO −和•OH 在许多 Co-P 体系中贡献显著[20] [37] [38]；但近期研究

提示，高价 Co 氧物种、表面结合 PMS 和 1O2也可能参与，且不同探针得到的路径比例并不一致[39]-[48]。 
碳限域和晶相耦合可改变 Co 基体系的路径选择。CoP2@NPC、Co₂P/biochar、CoP/g-C3N4 和 CoP/NC

兼具污染物富集、电子传输和金属限域作用[13] [22]-[25] [36] [49] [50]；CoP/CoOx 和 CoP@Co2P 则通过

相邻界面调控 PMS 还原或氧化方向[18] [19]。然而，碳材料本身可以通过缺陷、共轭电子或含氮位点活

化 PMS [39] [45] [46] [51]，因此负载后活性提高不能自动证明 Co-P/碳协同，即有必要设置去金属碳、等

比物理混合物和位点毒化对照。 

3.2. Fe 基磷化物：低资源压力与慢循环之间的权衡 

FexP、Fe2P 和 FeP/C 将铁的低成本、相对较低环境风险和潜在磁分离能力引入 PMS 体系[11] [12] 
[27]-[31]。P 位点可促进 Fe(III)向 Fe(II)回转，碳限域则有助于电子传输和颗粒分散。与 Co-P 相比，Fe-P
常表现出较低的初始速率，但在生物质磷源、废酸洗液和低成本载体路线中具有更明确的工程吸引力[11] 
[27]-[29] [31]。 

Fe-P 体系中自由基路径和界面电子转移已有较多报道。高价铁氧物种在铁配合物、铁卟啉、零价铁

及其他 Fe/PMS 体系中已有研究提示，但这些证据主要来自非磷化物体系，只能作为 Fe-P 体系可能存在

类似路径的类比依据，尚不能直接证明 Fe-P 催化界面中形成 Fe(IV) = O。后续仍需结合 TMP 工作态下

的原位或准原位谱学、同位素氧转移和选择性产物证据进行确认[40] [52]-[54]。 

3.3. Ni 基磷化物：表面氧化层决定的界面催化 

表面氧化 Ni2P 显示 Ni2P/NiOx界面可以形成双活性区域：磷化物内核提供电子传输，表面 Ni(II)/Ni(III)
物种参与 PMS 活化[17]。这一结果改变了“表面氧化必然导致失活”的简单判断，但也说明 Ni-P 活性对

制备后暴露历史、氧化层厚度和晶相高度敏感。若不同研究未统一预处理和表征条件，所谓 Ni2P 本征活

性很难直接比较。 
Ni 基体系更常通过 Fe-Ni 双金属、Co 掺杂或光热耦合获得较高性能[32]-[35]。NiFePx和 FeP/NiP2可利

用双金属循环和界面电荷再分配扩展 pH 适用范围；Co-Ni2P 则借助近红外升温和电子调控提高速率。但外

场增强应扣除单纯温升贡献，并报告单位处理水量的能耗。Ni 释放也不能因其活性低于 Co 而被忽略。 

3.4. 碳限域与绿色磷源：载体并非惰性 

磷富集微生物、植酸、菌丝球和含磷生物质可同时提供磷源与碳骨架，形成 Co2P/C、FeP/C、

Fe2P/biocarbon 和空心 CoP/C [11] [12] [22]-[25] [29] [31] [49] [50]。这些路线减少颗粒团聚并可能降低传

统磷化剂的安全压力，但绿色前驱体并不必然意味着低环境负荷，磷化温度、保护气消耗、产物收率、

酸洗过程和废液处置仍会影响其全流程环境效益。 
在机理上，碳载体可通过缺陷位、石墨化 π电子、N/P 杂原子和表面官能团吸附 PMS 或介导电子转

移[39] [45] [46] [51]。因此，碳限域 TMPs 出现 1O2或电子转移路径时，不能把全部贡献归于 M-P 键。合

理的解耦方案包括对比相同碳骨架的去金属样品、测定金属溶出后的均相贡献、进行污染物吸附–解吸

平衡和使用电化学/开路电位验证电子转移。 
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3.5. 双金属、异质界面与晶相耦合 

CoFe2Px、FeNiP、NiFePx 和 FeP/NiP2通过双金属价态循环和 M-P-M 桥联降低单一金属再生瓶颈[26] 
[32] [34] [35]。CoP/CoOx 和 CoP@Co2P 则分别代表磷化物/氧化物界面与同元素多晶相界面[18] [19]。这

些结构的共同逻辑是把 PMS 吸附、污染物富集和电子传输分配到相邻但功能不同的位点，从而改变自由

基与非自由基路径的相对比例。 
异质界面效应的判定需要同时排除比表面积、粒径、金属溶出和物理混合效应的干扰。若等组成物

理混合物明显弱于紧密界面样品，且界面密度、功函数变化、原位价态演化和理论吸附能能够指向同一

趋势，界面电子调控的解释才较为可靠。 

3.6. 缺陷工程：路径选择与证据强度 

P空位可改变局部电荷密度、PMS吸附构型和水分子亲和性。Hong等通过(从头算分子动力学) AIMD、

原位 Raman 和 18O/16O 示踪提出水氧可参与 1O2形成[55]，其证据链明显强于仅依赖猝灭剂的研究。该结

果说明缺陷可能同时控制反应位点和氧来源，而非只增加“活性位点数量”。 
但缺陷浓度增加通常伴随比表面积、晶粒尺寸、表面氧化和金属浸出的同步变化。可靠的缺陷构效关

系需要连续梯度样品、缺陷定量和归一化活性，并排除 PMS 自分解、溶出金属和载体缺陷的贡献。尤其是
1O2归属，应在 H218O、18O2和标记 PMS 之间进行氧来源闭合，而不能只依赖 D2O 促进或 TEMP-EPR 增强。 

3.7. 固定化与外场耦合 

FeCoP@NF 和 CoP@NC/NF 将粉体转化为整体式催化界面，降低离心过滤需求并为流通式运行提供

基础[56] [57]。固定化同时引入新的评价问题：面积归一化活性、载体腐蚀、Ni 泡沫释放、边界层传质和

压降。若只以单位催化剂质量比较粉体与整体材料，会低估几何面积和传质差异。 
近红外光热或可见光辅助可提高界面温度或光生载流子参与程度，但应与等温暗反应、空载体和无

PMS 对照分开[33] [58] [59]。外场耦合只有在单位污染负荷能耗、PMS 利用率和反应器尺度上保持优势

时才具有工程意义，而非仅表现为更高的实验室 k_obs。 

4. 活性物种证据标准与争议判定 

4.1. 1O2可能生成路径与证据矩阵 

 
Figure 1. Possible pathways of 1O2 generation and evidence assessment in the TMPs/PMS system 
图 1. TMPs/PMS 体系中 1O2 可能生成路径及证据判定 
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TMPs/PMS 研究提出了多种 1O2来源，包括 PMS 自分解、 •
2O − 二次转化、表面 PMS 偶联、水参与缺

陷路径、Cl⁻/PMS 反应和高价金属氧二次转化[7]-[9] [39] [45]-[48] [51] [55] [59]-[63]。不同路径的示意归

纳见图 1，具体证据判定与限制见表 2。 
TEMP-EPR、糠醇猝灭和 D2O 效应可用于筛查 1O2，但三者都会受到其他氧化剂、吸附或溶剂性质影

响。可进一步查看是否同时具有氧同位素、原位界面表征以及与底物选择性和动力学一致的化学证据[7]-
[9] [39] [47] [48] [51] [59]-[63]。 
 

Table 2. Possible pathways for the generation of ¹O₂ in the TMPs/PMS system, Cl⁻-mediated substrate reactions, and evidence limitations 
表 2. TMPs/PMS 体系中 1O2 可能生成路径、Cl−介导的基质反应及证据限制 

1O2路径 化学图景 支持证据 不足与干扰 

PMS 自分解/ 
歧化 

碱性或高 PMS 条件下，不同 
质子化/解离 PMS 物种反应 
并释放 1O2。 

无催化剂空白、pH 依赖、PMS 
物料衡算和氧同位素来源分析。 

仅观察 TEMP-EPR 信号、糠醇损失或 D2O 
促进不足；催化剂可改变局部 pH，探针也 
可能直接与 PMS 或自由基反应。 

•
2O − 二次转化 表面还原氧或 PMS 产生 •

2O − ， 
随后歧化或氧化形成 1O2。 

18O2示踪、 •
2O − 定量、时间分辨 

关联；SOD 控制需设置 PMS 
稳定性空白。 

对苯醌会改变吸附和电子转移；SOD 可能 
受 PMS 或 ROS 影响；DMPO 加合物也可能 
转化。 

表面 PMS 偶联/ 
吸附中间体 

相邻吸附 PMS、*O 或*OO 
中间体在界面偶联，形成吸附 
态 1O2。 

原位 Raman/FTIR、同位素标记、 
位点阻断、吸附构型计算和反应 
能垒一致。 

DFT 预测叠加单一 EPR 信号不足；表面结合

PMS 也可直接氧化污染物，产生类似非自由 
基选择性。 

缺陷诱导水/ 
晶格氧参与 

P 空位、氧缺陷或表面氧重构 
促进水氧或晶格氧进入 1O2。 

H218O/18O2/标记 PMS 对比、缺陷 
梯度样品、原位 Raman 和 AIMD 
相互印证。 

缺陷样品活性提高、D2O 促进或 TEMP-EPR 
增强不能单独证明氧来源；缺陷变化常伴随 
比表面积、金属浸出和表面氧化同步变化。 

高价金属氧/ 
表面氧重构 

M(IV/V) = O 或表面氧物种 
可能经氧转移、表面重构或 
二次反应参与 1O2生成。 

原位 XAS/Raman、选择性底物、 
同位素氧转移及产物证据 
共同支持。 

仅依据PMSO氧化或非TMP体系高价金属氧 
文献不足；高价金属氧、自由基和表面结合

PMS 可能产生相似探针响应。 

基质诱导的 
Cl−/PMS 反应 

高 Cl−水体中，Cl−/PMS 反应 
可能诱导 1O2和活性氯并行。 

Cl−浓度梯度、活性氯、氯酸盐和 
氯代副产物同步监测。 

仅以Cl−条件下去除率升高说明 1O2增强不足；

活性氯和直接氯化可能主导污染物转化，不能 
视为材料本征路径。 

4.2. 不同非自由基路径的区分与判定 

高价 Co/Fe 氧物种常由 PMSO 氧化、选择性底物、弱 EPR 信号和理论计算推断，但 PMSO 本身也

可能受到 Co(III)、自由基或表面结合 PMS 的影响[40] [41]。介导电子转移、表面结合 PMS 和 1O2 均可能

表现出抗阴离子干扰、偏好富电子底物以及醇类猝灭不敏感等特征，需结合开路电位、电流响应、吸附

依赖、位点阻断和表面中间体谱学进行区分[39] [45]-[48]。 

5. 典型 TMPs/PMS 体系的结构–活性–路径关系 

代表性 TMPs/PMS 体系的结构特征、目标污染物与主要活性路径对比见表 3。 
结合表 1 的横向比较及表 3 中代表性体系可以概括出一种非同平台趋势：Co 基磷化物通常具有较

高表观活性，但需重点关注金属浸出和长期稳定性；Fe 基体系在资源成本和环境风险方面更具优势，

但常需要碳限域、缺陷调控或双金属耦合提高电子转移效率；Ni 基体系的性能则更依赖表面氧化层、

掺杂和异质界面调控。由于不同研究的污染物、剂量和水质条件并不统一，上述趋势不能替代同平台

定量比较。 
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Table 3. Comparative analysis of structural characteristics, target pollutants, and primary reactive species and reaction path-
ways in representative TMPs/PMS systems 
表 3. 代表性 TMPs/PMS 体系的结构特征、目标污染物和主要活性路径对比 

材料体系 目标污染物 关键性能或设计特点 主要活性物种与机制判断 文献 

CoP Orange II 早期单金属 CoP/PMS 异相体系 •
4SO − 、•OH 主导 [20] 

CoP/NC SMX，高盐废水 N 掺杂碳限域 CoP，抗盐度干扰 自由基和非自由基路径并存 [24] 

CoFe2Px 磺胺氯哒嗪 由 CoFe2O4 衍生，降低 Co 浸出 改变反应路径，非自由基贡献增强 [26] 

FexP 磺胺类抗生素 磁性铁磷化物，便于回收 Fe 位点循环与 P 调控电子结构 [27] 

Fe2P/biocarbon 左氧氟沙星 生物质磷源衍生 Fe2P/碳 •
4SO − 、•OH、1O2 共同参与 [31] 

NiFePx 甲硝唑 LDH 衍生非晶磷化物，pH 3~11 适用 Ni/Fe 价态循环及高价金属氧参与 [32] 

FeNiP 盐酸四环素 双金属磷化物，宽 pH 适应 •
4SO − 、•OH、 •

2O − 、1O2 协同 [34] 

FeP/NiP2 SMX MOF 衍生紧密异质界面，抗阴离子干扰 界面电子转移促进 Fe 循环 [35] 

CoP2@NPC 酚类/抗生素模型

污染物 
N、P 共掺杂碳限域 CoP2，DFT 解释 

PMS 吸附 自由基和 1O2 协同 [36] 

Co2P/biochar 磺胺类抗生素 酵母生物质诱导 Co2P/生物炭 生物炭富集与 Co2P 活化协同 [49] 

P 空位调 
控磷化物 多种模型污染物 AIMD、原位 Raman 和同位素示踪揭示 

氧来源 P 空位吸引 H2O 参与 1O2 生成 [55] 

FeCoP@NF 染料废水 泡沫镍固定化，便于整体回收 双金属循环与载体传质协同 [56] 

6. 从模型降解到实际水处理：性能评价与应用挑战 

6.1. 水体基质效应不是单一阴离子抑制实验 

3HCO− 和天然有机质通常竞争 •
4SO − /•OH 或覆盖表面位点，磷酸盐可能络合金属并改变表面电荷，Cl−

则具有双重作用：既可能消耗自由基，也可能形成活性氯、促进特定污染物转化甚至参与 1O2 生成[1] [62] 
[64]-[67]。因此，Cl−条件下去除加快不能被简单解释为抗盐性，更不能替代氯酸盐、活性氯和氯代副产

物监测。 
天然有机质不只是竞争剂，也可能被 PMS 部分氧化并改变后续光化学和消毒副产物形成潜力[64]-

[67]。真实水体实验应报告 DOC、碱度、主要离子、浊度和背景吸光度，采用多组分矩阵而非逐个离子

测试。若材料依赖自由基路径，基质猝灭往往更明显；非自由基体系可能保持母体污染物去除，但其选

择性也可能导致矿化不足。 
真实废水验证至少应包含目标污染物、TOC/COD、PMS 残余、主要中间体和毒性变化。Fe(II)/PMS

与膜耦合、LaCoO3/PMS 和固定床研究说明反应器及水基质可显著改变实验室结论[66]-[69]，TMPs 也需

要在相似边界条件下验证。 

6.2. 长期稳定性与失活机制 

TMPs 的失活可由四类过程共同造成：金属和 P 溶出导致活性相损失；表面氧化或磷酸盐沉积导致

钝化；有机中间体和 NOM 覆盖位点；颗粒团聚、载体腐蚀或孔道堵塞引起传质下降。不同失活机制需要

不同再生方法，仅凭反应后 XRD 主峰不变无法排除表面重构。 
常见 4~5 次批次循环主要检验短期可重复使用性，不能代表连续稳定性。应报告累计处理水量、每

周期金属/P 释放、单位面积或单位金属活性、PMS 无效分解比例和失活速率。对于泡沫镍和膜载体，还

应监测载体元素释放、压降和机械完整性[56] [68] [69]。 

https://doi.org/10.12677/hjcet.2026.165034


杨铭 等 
 

 

DOI: 10.12677/hjcet.2026.165034 354 化学工程与技术 
 

失活诊断应把性能衰减与材料变化对应：若清水冲洗即可恢复，主要问题可能是可逆吸附；若还原

处理恢复，可能涉及高价态积累；若需要再磷化，则说明活性相已发生不可逆 P 损失。将这些情况统称

为“稳定”会掩盖材料寿命和二次废物差异。 

6.3. 工程评价与应用边界 

工程评价应把再生、固定化、连续流和风险成本合并考虑。再生实验需区分清洗、化学还原和再磷

化，并同步报告活性恢复、质量损失、金属/P 释放和再生废液；固定床、泡沫金属和催化膜则应报告空

床接触时间、通量、压降、床层高度、PMS 停留时间和面积归一化活性。母体污染物去除不能等同于矿

化和风险降低，建议同时报告 TOC 或 COD、关键中间体、残余 PMS、处理前后毒性及单位污染负荷药

耗。 

7. 未来研究方向 

未来研究应围绕三个方面展开：第一，在同一载体、粒径和表面氧化程度下开展同平台比较，统一

PMS/污染物摩尔比、水基质和归一化指标；第二，结合 H2
18O、18O2 和标记 PMS，以及原位 XAS/Ra-

man/FTIR、EPR 和选择性产物分析，建立位点–氧源–活性物种之间的证据链；第三，将真实废水、连

续运行、金属/P 累计释放、通量/压降、再生废液和全流程药耗纳入早期评价，避免只以实验室 k_obs 判
断材料应用价值。 

8. 结论 

TMPs/PMS 领域已经从证明磷化物能够活化 PMS，发展到利用金属种类、晶相、表面氧化、碳限域、

异质界面和缺陷调控反应路径。横向比较表明，Co-P 的高活性与高环境/供应风险并存，Fe-P 在成本和风

险方面占优但面临慢循环与钝化，Ni-P 则高度依赖表面和界面工程。因研究条件差异显著，任何简单的

Co > Fe > Ni 活性排序都只能作为趋势，不能替代同平台评价。 
更关键的是，1O2、高价金属氧和电子转移的归属仍存在方法学争议。后续研究的重点不宜停留在材

料配方扩展和 ROS 类型罗列上，而应转向可验证的位点–物种–通量关系构建，并以真实水体、长期稳

定、再生、毒性和全流程成本验证应用边界。只有同时解决机理可信度和工程可行性，TMPs 才能从高活

性粉体走向稳定、可回收和可连续运行的水处理催化界面。 
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