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摘  要 

水体中大量存在的有机污染物已经对生态系统造成不可避免的伤害。非自由基途径在过硫酸盐高级氧化

技术中表现出选择性高、pH稳定性好、抗干扰能力强等优点，成为近十年来的一个热门话题。但因非自

由基途径多样，机制复杂，尚需深入了解。本文主要介绍了近年来单线态氧、表面结合氧化物、表面结

合自由基、电子转移和高价金属等五种非自由基途径在过硫酸盐体系降解有机污染物的研究进展、研究

成果和识别方法。最后对非自由基途径的发展进行了展望。 
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Abstract 
A large amount of organic pollutants in water has caused inevitable damage to the ecosystem. 
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Non-free radical pathway has become a hot topic in the past decade due to its advantages of high 
selectivity, good pH stability and strong anti-interference ability in persulfate advanced oxidation 
technology. However, due to the variety of non-free radical pathways and complex mechanisms, 
further understanding is needed. In this paper, the research progress, achievements and identifi-
cation methods of organic pollutants in persulfate system by five non-free radical pathways in-
cluding singlet oxygen, surface-bound oxides, surface-bound free radicals, electron transfer and 
hypervalent metals were reviewed. Finally, the development of non-free radical pathways is pros-
pected. 
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1. 引言 

废水是已经被生活、工业和商业活动污染的水[1]，需要经过处理才能排放到其他水体中，以避免更

多的地下水污染。废水中可能含有重金属、有机污染物、无机污染物和新兴污染物等多种污染物[2]。几

十年来，人们一直在研究各种污染物，但这些新出现的污染物主要来自制药、个人护理产品、激素和化

肥行业等。当各种各样的内分泌干扰物(EDCs)，如增塑剂、除草剂、杀虫剂、药品和个人护理产品(PPCPs)、
食品添加剂和甜味剂等从工业废水排放到水资源，最终出现在饮用水中，这一现象引起了科学界的极大

关注[3]。污染物的产生主要有以下几个原因：1) 生产和消费总量多：中国人口快速增长，中国是最大的

EDCs、PPCPs 生产国与消费国之一，年生产总量达几百万吨[3]。2) 产生途径多：药物生产过程中的浪

费，药物使用时的不完全吸收，以及药物处理时污水处理厂的不完全降解[4] [5]，都可能直接或间接的产

生污染。3) 污染物的假持久性：大量、广泛、不间断的使用各种护理用品和药物[6]，造成污染物的假持

久性[7]。污染过程往往是动态的、隐匿的、累积的和不可逆的，大多数有机污染物具有低溶解度、生态

毒性、致突变性甚至致癌性，可能对人类健康和生态系统造成威胁[8] [9]。因此污染物的完全降解就显得

格外重要。近年来过硫酸盐高级氧化技术( 4SO − -AOPs)因其高效、温和的条件和能够完全矿化污染物的能

力而受到研究者的青睐[8] [10]-[16]。过硫酸盐(PDS/PMS)活化产生的 4SO − 和 OH 自由基，可以有效、非

选择性地氧化有机污染物。然而， 4SO − 和 OH 在水溶液中不可避免地会与共存的有机物和无机底物发生

反应，过度的消耗过硫酸盐，不能有效地降低其利用效率[17]。非自由基途径和自由基途径相比具有受环

境影响较小，选择性更强，可以抑制有毒物质的产生等特点，更适合应用在实际水体中[18]。 

2. 非自由基途径 

非自由基途径通常具有几个明显的优势：1) 在去除富电子有机污染物方面具有更高的选择性[19]。
2) 对卤化物离子和 NOMs 等水基质具有更高的耐受性[20]。3) 抑制卤化物消毒副产物的产生。非自由基

氧化剂与卤化物离子具有低反应性[21]。因此，非自由基过硫酸盐活化在废水中微量有机污染物的氧化中

具有很好的应用潜力。非自由基途径一般可以分为单线态氧、表面结合氧化物、表面结合自由基、电子

转移和高价金属五种。 
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2.1. 单线态氧 

与经典的 4SO − 和 OH 相比，1O2 是一种选择性氧化剂，它与胺、硫化物和苯酚等富电子化合物的反

应活性较高，与饱和醇的反应活性较低[22]。此外，1O2 的氧化势相对温和，半衰期适中，氧化机制不同

[19]。过硫酸盐多相催化体系中 1O2 主要通过 PMS 的自分解(式 1) [23]、晶格氧的释放(图 1(a)) [24]、 2O −

的转化(图 1(b)，图 1(c)) [25] [26]等其他途径(图 1(d)) [27]生成。 
2 2 1

5 5 4 4 2HSO SO HSO SO O− − − −+ → + +                                (1) 

 

 
(a)                                                (b) 

 
(c)                                                (d) 

Figure 1. 1O2 formation path: (a) lattice oxygen release of Bi(V)/Bi(III) composites [24], (b) (c) 2O −  conversion [25] [26], 
(d) activation of PMS by carbon-based materials to generate 1O2 [27] 
图 1. 1O2生成途径：(a) Bi(V)/Bi(III)复合材料晶格氧的释放[24]，(b) (c) 2O − 的转化[25] [26]，(d) 碳基材料活化 PMS
生成 1O2 [27] 

 
研究者们发现可以通过调节特定的参数来有效产生 1O2。Bu等人[28]对不同 BiOBr 基催化剂活化 PDS

降解双酚 A 进行了全面的研究。研究发现，在碱性条件下氧空位多的 BiOBr 可以产生更多的 1O2，从而

更有效活化 PDS 降解双酚 A。结果表明，可以通过调节氧空位的含量和溶液体系的 pH 值来调控 1O2产

生的量。Yao等人[29]开发了一个简单的策略，通过调整双金属沸石咪唑骨架(ZnxCo1-ZIFs)的Zn/Co比值，

在原子水平上调节 Co-N-C 催化剂的组成和配位，通过催化剂设计来实现污染物的选择性氧化，有效生

产 1O2。Zn4Co1-C 在苯酚/苯甲酸(苯酚/BA)混合溶液中对苯酚的选择性去除率为 98%。密度泛函理论计算

和实验结果表明，Zn4Co1-C 中生成了更多活性的 CoN4 位点，有利于过氧单硫酸盐活化生成 1O2。 
1O2 识别方法(表 1)主要有 1) 捕获剂实验，在特定的 1O2 捕获剂下，根据降解效率是否发生改变来确

认，常用的猝灭剂有：糠醇(FFA)，L-组氨酸和叠氮化合物(NaN3) [30] [31] [32]；2) 判断是否可以和空气

中的氧气发生反应产生 1O2，可以通过在 N2 氛围/惰性气体(目的为了除氧)下反应，根据降解效率是否发
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生改变来确认[33]；3) EPR 实验，在水做溶剂的反应体系下加入 TEMP 捕获剂，根据是否有特征 1O2的

信号来确认[30] [34]；4) 更换溶剂，将水更换成重水(D2O)，根据降解效率和 EPR 信号是否发生改变来确

认[35]，文献报道 1O2 在 D2O 中的寿命比水中更长[36]；5) 测试 1O2 的加和产物，通过高效液相色谱和质

谱(HPLC-MS)连用来确认[37]。 
 
Table 1. Identification pathways of 1O2 in different literatures 
表 1. 不同文献中 1O2的识别方法 

序号 材料 降解污染物 过硫酸盐 识别方法 参考文献 

1 La2CuO4-δ 双酚 A (BPA) PMS 捕获剂(NaN3)和 EPR(TEMP-1O2)实验 [38] 

2 碳纳米管(CNTs) 2,4-二氯苯酚 PDS EPR 和 HPLC-MS 实验 [37] 

3 CoFe2O4/HPC BPA PMS 捕获剂(L-组氨酸)和 EPR 实验 [39] 

4 i-rGO-NS 对羟基苯甲酸甲酯 PMS 捕获剂(L-组氨酸)和 EPR 实验 [40] 

5 CNT 孟加拉红 PMS 指示剂(FFA)、捕获剂 
(L-组氨酸和 NaN3)和 D2O 作为溶剂 

[41] 

6 石墨烯纳米片 酸性橙 G PDS 探针(FFA)、捕获剂(NaN3)和 
N2 鼓吹实验、 

[33] 

2.2. 表面结合氧化物 

表面结合氧化物的主要机制是催化剂和过硫酸盐之间通过络合的方式结合，结合后催化剂和过硫酸

盐整体的氧化还原电位升高，接着从污染物中提取电子，最终达到降解的目的。Zhang 等人[42]研究发现

CuO 和 PDS 可以通过外球作用高效降解 2,4-二氯苯酚(2,4-DCP)，当 CuO 浓度为 200 mg/L，PDS 浓度为

40 μM 时，40 分钟可完全降解浓度为 5 μM 的 2,4-DCP (图 2(a))。Lee 等人[26]研究发现，石墨纳米金刚

石(G-ND)在过硫酸盐活化方面优于其他基准碳材料，如石墨、石墨烯、富勒烯和碳纳米管。G-ND/过硫

酸盐体系对酚类化合物和一些药物有选择性反应，其降解动力学不受氧化剂清除剂和天然有机物的抑制。

线性扫描伏安法、热重分析、傅立叶红外光谱和电子顺磁共振光谱分析结果表明，过硫酸盐和苯酚都能

与 G-ND 表面有效结合，并可能形成电荷转移络合物，其中 G-ND 在苯酚向过硫酸盐的电子转移中起关

键作用(图 2(b))。Ren 等人[27] [43]揭示了酚类化合物(PCs)非自由基氧化的实质和这一过程中主要的影响

因素。结果表明，PDS 首先吸附在 CNT 上，然后 CNT 活化 PDS 形成亚稳态 CNT-PDS*中间体。同时，

配合物有效提高了 CNT 的整体电位(+0.65 V 左右)，PDS/碳配合物呈现出较高的氧化还原状态，可将共

吸附的 PCs 氧化成电位较低的产物(图 2(c))。在此过程中，非自由基体系的氧化能力受到半波电位(φ1/2，
由固有官能团决定)、PCs 的离子/分子状态和碳纳米管中氧基浓度的影响。φ1/2 值较低的 PCs 更有利于将

电子提供给 CNT-PDS*，从而加速 PDS 的消耗。相反，与 CNT-PDS*电位相比，具有更高 φ1/2 值的 PC (如
硝基苯酚，羟基苯乙酮和羟基苯甲酸甲酯)将阻碍电子转移过程。PC 的负电荷离子态不利于碳纳米管表

面的接近，容易阻碍碳纳米管表面的电子穿梭过程。此外碳纳米管中氧基浓度的降低有利于 PDS 的吸附，

易于形成亚稳态 CNT-PDS*；其中 CNT-PDS*的非自由基氧化速率与配合物的电位呈指数相关，表明

CNT-PDS*的非自由基氧化经历了类似于阳极氧化的机制(图 2(d))。对表面结合氧化物这一机理来说，污

染物的降解效率不仅和材料有关，而且和污染物的半波电位(半波电位越小越容易降解) [44]、IP 值(IP 值

低于 9 eV 才可发生发应) [45]的大小也有关。 
表面结合氧化物是否形成，主要通过拉曼光谱和表面衰减全反射光谱(ATR-FTIR)两种最直接的证据

来确定[27] [46]。Ma 等人[47]通过原位拉曼光谱提供了 MFBO-PDS 配合物形成的直接证据。从图 3(a)中
可以看出，除了 PDS 分子在 1067 和 835 cm−1 处的特征峰，MFBO/PDS 体系在 801 cm−1 附近出现了一个 
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(a)                                             (b) 

 
(c)                                              (d) 

Figure 2. Schematic diagram of the mechanism of surface binding oxides: (a) exosphere interaction of CuO and PDS [42], 
(b) G-ND activated persulfate degradation of phenol [26], (c) formation of complexes of CNT and PDS degradation of dif-
ferent pollutants [27] and (d) complexation of different CNTs and PDS [43] 
图 2. 表面结合氧化物机理示意图：(a) CuO 和 PDS 的外球作用[42]；(b) G-ND 活化过硫酸盐降解苯酚[26]；(c) CNT
和 PDS 形成配合物降解不同污染物[27]；(d) 不同 CNT 和 PDS 的络合作用[43] 
 
新的峰，这可能是亚稳反应配合物中过氧化 O-O 键延长的弯曲振动所致。此外，添加 BPA 后， 2

2 8S O − 波

段的峰强度减弱，801 cm−1 处出现的峰消失更加证明了亚稳反应配合物的形成。Zhang 等人[48]通过测试

不同反应液的 ATR-FTIR，确定了表面结合氧化物这一机理。如图 3(b)所示，1249 cm−1 的红外波段可能

来自于 5HSO− 或 2
4SO −的 S-O 拉伸振动，在 CuFe2O4 和 PMS 同时存在时，该波段的蓝移分别为 7 cm−1。结

果表明， 5HSO− 的 S-O-(OH)结构中的 OH 在与氧化物表面结合时，从相邻的 S-O 键吸引的电子密度较小，

使其更强。表面 Cu(II)给了 5HSO− 的 OH 电子，抑制了相邻 S-O 的电子吸引。 
 

 
(a)                                      (b) 

Figure 3. The most direct means of proving the formation of surface bound oxides are (a) Raman 
spectra under different systems [47], and (b) ATR-FTIR spectra under different systems [48] 
图 3. 证明表面结合氧化物形成的最直接手段：(a) 不同体系下的拉曼光谱[47]，(b) 不同体系下

的 ATR-FTIR 光谱[48] 
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2.3. 表面结合自由基 

表面结合自由基机理包括表面结合的 4SO − 和 OH 自由基。与自由基机理不同，生成的 4SO − 和 OH 被

吸附在催化剂表面，而不是分散在溶液中[18]。此外，经典的亲水自由基猝灭剂(MeOH, TBA 等对这些体

系的催化降解没有明显的淬火作用。Liang 等人[49]采用新型负载型氧化铜催化剂，在室温(即 20℃)的水

溶液中活化过硫酸盐(PS)氧化对氯苯胺(PCA)。氧化铜催化过硫酸盐氧化对 PCA 的破坏效果明显优于单

纯的 PS 或氧化铜体系。通过对自由基机理的分析，用三种自由基清除剂(苯酚、MA 和 TBA)确定，在初

始 pH 为 7 时，CuO/PS 体系降解 PCA 的过程可能不是发生在液相中，而是发生在氧化铜表面的边界层

中。Chen 等人[50]制备的还原含铁蒙脱石粘土(R-NAu-2)能有效激活 PMS，在 300 s 内诱导邻苯二甲酸二

乙酯(DEP)的快速降解。化学探针、自由基猝灭和电子顺磁共振(EPR)结果证实， OH 和 4SO − 活性物种主

要结合在粘土表面，而不是在体溶液中，这导致 DEP、磺胺甲恶唑、苯酚、金四环素和苯甲酸等有机化

合物的快速降解，阴离子Cl− 和 3NO−对 DEP 降解的影响有限，而 3HCO− 由于反应 pH 的增加而抑制了 DEP
的降解(图 4(a))。Zhang 等人[51]研究了非晶态 FeOOH 活化过氧单硫酸盐(PMS)降解磺胺甲恶唑(SMX)。
非晶态 FeOOH 在分解 PMS 和降解 SMX 方面表现出比晶态 α-FeOOH 和 β-FeOOH 更好的性能。淬灭实

验和 EPR 测试表明，非晶态 FeOOH 活化 PMS 的机制主要是表面结合自由基( OH 和 4SO − )。基本上，表

面结合的 OH 自由基是该体系中主要的活性氧化物，主要是通过非晶态 FeOOH-PMS 配合物的分解产生

的。Zhu 等人[52]合成的石墨烯纳米片支撑的空心硫化钴纳米晶体(Co3S4@GN, CoS@GN)，CoS@GN/PMS
对 BPA 的降解效率在 8 min 内达到 100%，动力学常数(0.62 min−1)比大多数报道的多相催化剂高 1~2 个

数量级。淬火试验和 EPR 检测揭示了石墨烯在表面结合 4SO − 生成中的关键作用(图 4(b))。 
识别表面结合自由基机理常用的方法：1) 加入表面清除剂 KI [53]；2) 加入对固体材料表面具有亲

和力的苯酚[54]；3) 测试加入 F-前后的 EPR 信号变化，根据文献调研，F-的加入可以促进表面结合自由

基的释放，EPR 信号会增加[55]。 
 

 
(a)                                                (b) 

Figure 4. Schematic diagram of surface binding free radical mechanism: (a) reduced Fe-containing montmorillonite clay 
(R-NAu-2) activated PMS to degrade diethyl phthalate [50], (b) CoS@GN activated PMS to degrade BPA in situ [52] 
图 4. 表面结合自由基机理示意图：(a) 还原含铁蒙脱石粘土(R-NAu-2)活化 PMS 降解邻苯二甲酸二乙酯[50]，(b) 
CoS@GN 活化 PMS 原位降解 BPA [52] 

2.4. 电子转移 

过硫酸盐非自由基电子转移机制通常发生在导电性能好的金属和非金属异相催化剂中，在介导的电

子转移过程中，催化剂作为电子桥(或导体)，促进电荷从共吸附有机物(电子给体)向过硫酸盐(电子受体)
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的转移[56]。Tang 等人[57]采用六孔有序介孔碳(CMK-3)活化过硫酸盐(PS)降解 2，4-二氯苯酚(2，4-DCP)，
20 min 内去除率达 90%，其较高的催化效率可能是由于 CMK-3 的大吸附容量加速了电子转移。研究发

现，活化剂的比表面积(SSA)、缺陷位点和官能团与其催化效率和钝化程度密切相关。与其他纳米碳相比，

CMK-3 具有有序的介孔结构，SSA 大，缺陷度高，具有更好的可重用性(图 5(a))。Yang 等人[58]制备的

石墨多壁碳纳米管(MWCNTs)被可控地解压缩成边缘丰富的石墨烯纳米带，富集的碳边显著提高了催化

性能，并可作为杂原子(N, S)掺杂的承载位点，促进碳催化。样品(NS-2)在 20 分钟内完全去除 BPA，速

率常数为 0.182 min−1。通过自由基筛选试验、原位拉曼和电化学表征，阐明了解压缩的多壁碳纳米管遵

循非自由基电子转移途径。揭示的机理强调了在边缘富集碳催化剂中必要的石墨度和电导率对于更好的

催化性能的重要性。Yu 等人[59]制备了虾壳分级多孔生物炭(PSS-bio)，并将其用于过硫酸盐活化去除 2，
4-二氯苯酚。热解温度对碳的结构和性质调控起着重要作用，其中 800℃下制备的 PSS-bio (PSS-800)具有

最快的吸附能力和最优的催化活性，降解率是 400℃下制备的 PSS-bio (PSS-400)的 29 倍。进一步的分析

表明，层次孔和碳结构是影响生物炭 AOP 的两个关键因素。有趣的是，PSS-400 中原本以自由基为主的

途径也在 PSS-800 中转变为非自由基的途径(直接双电子转移途径)，其效率会受到 pH 值、腐殖酸和阴离

子的干扰，无论其浓度低至 5 mm 还是高至 500 mm，显示了其在处理高盐度水和富有机水方面的应用潜

力(图 5(b))。 
电子转移机理通常使用电化学手段来鉴定[56]。1)线性扫描伏安法(LSV)监测体系电流变化[60]；2) 时

间安培(CP)揭示有机物到过硫酸盐的电子转移方向[61]；3) 开路电压(OPC)反应电势变化[62]；4) 电化学

阻抗(EIS)估计催化剂的电导率；5) Tafel 斜率评价催化剂电化学动力学和确定相应限速步骤的重要参数

[63]；6) 循环伏安法(CV)用来识别电化学可逆性和半波电势[27]。 
 

 
(a) 

 
(b) 

Figure 5. Electron transfer mechanism diagram: (a) activation of ordered 
mesoporous carbon by persulfate [57]; (b) PSS-800 activates PDS to de-
grade 2,4-DCP [59] 
图 5. 电子转移机理图：(a) 过硫酸盐活化有序介孔碳[57]；(b) PSS-800
活化 PDS 降解 2,4-DCP [59] 
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2.5. 高价金属 

文献通常报道的高价金属为 Fe、Co、Cu、Mn 等，通过直接或间接利用具有较强氧化还原能力的高

价金属来降解有机污染物。Jiang 等人[64]报道了单原子 Fe(III)和氮掺杂碳(Fe-N-C)可以有效地激活 PDS，
选择性地去除一些有机污染物，遵循非自由基途径。单原子 Fe(III)与吡啶 N 原子配位是催化分解 PDS 的

活性位点。然而，PDS 分解不产生自由基或活性氧。配位的 Fe(III)很可能通过 PDS 的双电子抽离转化为

Fe(V)，Fe(V)可能是去除有机污染物的中间氧化剂。Yi 等人[65]基揭示了 Co(IV)介导的氧化降解芳香烃

污染物的机理。以 Co3O4/PMS 为基础的分级反应器对芳香性有机污染物的降解效率达到 90%。电子对磁

共振表征、自由基猝灭和探针氧化实验证实，Co(IV)是 Co3O4/PMS 分级反应器中的主要反应物质。进一

步的清除实验验证了 Co(IV)在去除芳香族污染物中起着最关键的作用。Co(IV)的主要来源是固定化的

Co3O4/PMS，而不是 Cox+离子在 Co3O4/PMS 分级反应器中的浸出。Chen 等人[66]首次报道了 Cu(II)配合

物在配位涉及合适的配体时可能是 PDS 的有效激活剂。以头孢氨苄(CFX)为代表，研究表明 Cu(II)与 CFX
配合物能有效激活 PDS，诱导 CFX 快速降解。PDS/Cu(II)对 CFX 的转化产物与典型的自由基氧化过程(如
PDS/Ag(I))有很大的不同，但与 Cu(III)对 CFX 的氧化产物非常相似。与 CFX 络合后 Cu(II)的电子密度增

大，有利于 Cu(II)向 PDS 的电子转移，生成自由基和 Cu(III)。产生的 Cu(III)，而不是自由基，在 CFX
的整体降解中起主要作用，并在催化循环中再生 Cu(II)。当与 Cu(II)配合时，这种新的激活过程可以发生

在广泛的污染物(头孢菌素、青霉素和四环素抗生素)和配体上，并且发现含 N 的官能团(如胺)可以形成有

效的 Cu(II)配合物来激活 PDS。 
高价金属通常用二苯甲基亚砜(PMSO)来鉴定(图 6)，文献报道高价金属 Mn、Co、Fe 可以将 PMSO

转化成甲基苯基砜(PMSO2) [67] [68] [69]。 
 

 
(a) 

 
(b) 

Figure 6. Schematic diagram of identification of high-priced metals through PMSO: (a) 
high-priced Mn [67], (b) high-priced Fe [70] 
图 6. 高价金属通过 PMSO 识别的示意图：(a) 高价态 Mn [67]，(b) 高价态 Fe [70] 
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3. 结语与展望 

目前，过硫酸盐体系中的非自由基氧化引起了人们极大的兴趣，深入了解将极大地促进其在催化氧

化和废水处理中的应用。本文主要总结了不同非自由基途径降解有机污染物的研究进展、研究成果以及

非自由基机理的识别方法。过硫酸盐体系中的非自由基途径具有中等的氧化还原电位，这使其能够适应

不同的 pH，并抵抗无机离子和背景有机物的干扰。因此，非自由基氧化过程在去除自然水体中的有机污

染物方面具有广阔的前景。研究者在这一方面也做出了大量努力，提出可能的反应途径和作用机理。然

而，非自由基途径大多集中在催化剂的表面，作用位点和氧化能力有限，造成对有机污染物氧化不完全，

矿化能力弱。因此，自由基与非自由基的结合体系对于有机污染物的完全分解具有重要意义，未来在此

基础上结合多种氧化技术来提升对有机污染物的氧化效率是非常重要的。 
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