
高级氧化工艺（Advanced Oxidation Processes,
简称 AOPs）是 20 世纪 80 年代开始形成的处理有

毒污染物技术， 它的特点是通过反应产生羟基自

由基，该自由基具有极强的氧化性，通过自由基反

应能够将有机物有效地分解， 甚至彻底地转化为

无害无机物，如二氧化碳和水等。 概括来说，能够

产生羟基自由基的工艺都可以归入高级氧化工艺

范畴：如臭氧氧化工艺、过氧化氢工艺、湿式氧化

工艺、超声氧化工艺、微波工艺等。

1 化学氧化

化学氧化法是处理各种形态污染物的有效方

法，通过化学氧化，可以将液态或气态的无机物转

化成微毒、无毒的物质，或将其转化为易于分离的

形态。化学氧化法几乎可以处理所有的污染物，因

此常常用于生物难降解的污染物的去除。另外，化

学氧化剂的强氧化性对微生物、细菌、病菌具有灭

活作用，因此它们往往也是良好的消毒剂。在环境

工程领域常用的化学氧化剂包括臭氧、二氧化氯、
高锰酸钾等。
1.1 臭氧氧化[1]

臭氧是一种强氧化剂， 臭氧之所以表现出强

氧化性， 是因为分子中的氧原子具有强烈的亲电

子或亲质子性， 臭氧分解产生的新生态氧原子也

具有很高的氧化活性。在工业废水处理中，可用臭

氧氧化多种有机物和无机物，还可以脱色除臭。其

与废水中有机物的反应有两个途径即臭氧直接反

应和臭氧反应生成羟基自由基的间接反应。此外，
臭氧还具有助絮凝的作用， 应用这一原理可以达
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到强化颗粒去除的效果。 因此在废水处理中既可

以单独使用臭氧， 也可以将其作为预处理或后处

理与其它方法联合使用。杨占红[2]采用臭氧氧化对

已生化处理的印染废水深度处理，可去除 75 %的

COD，使出水 COD 降至 6 mg/L。马黎明[3]等用臭氧

氧化法处理生化后造纸废水，在最佳条件的时候，
色 度 和 COD 的 平 均 去 除 率 分 别 达 到 86.3 %和

38.9 %。
臭氧作为单一的水处理剂，具有操作简单，排

污量少，不存在二次污染等优点。但是臭氧具有腐

蚀性，因此与之接触的容器、管路等均采用耐腐蚀

材料或做防腐处理，而且它具有自发分解性、性能

不稳，只能随用随生产，不适于储存和输送。
1.2 二氧化氯氧化[1]

二氧化氯的性质极不稳定，遇水能迅速分解，
生成多种强氧化剂， 如 HClO3、HClO2、HClO、Cl2、
O2 等，这些氧化组合在一起产生多种氧化能力极

强的活性基团。 二氧化氯氧化法可以在常温常压

下破坏降解有机污染物，提高废水的可生化性，是

处理难降解有机废水的一种有效途径。 林大建[4]
利用 ClO2 作为强氧化剂对漂染废水中的有机物

进行氧化分解， 试验结果表明：ClO2 对 COD 的去

除率>78 %，对色度的去除率大于>95 %。李美亮[5]

等采用二氧化氯催化氧化技术处理烟草废水，其

结果表明，在催化剂的作用下，二氧化氯催化氧化

烟草废水的 COD 平均去除率达到 88.6 %。石磊[6]将

二氧化氯催化氧化作为印染废水深度处理的前处

理工艺，配合后续的混凝沉淀工艺，出水 COD 能够

稳定在 50 mg/L，色度小于 20 倍，达到 GB18918-
2002 的一级 A 的要求。

二氧化氯处理废水具有操作简单、 无二次污

染等优点，但二氧化氯极不稳定，受热和遇光易分

解成 O2 和 Cl2，在空气中体积分数超过 10 %时就

有可能爆炸，不宜贮存和运输，因此使用时一般要

求现场制备。
1.3 高锰酸钾氧化[1]

高锰酸钾中 Mn 的价态是+7 价， 是锰的最高

氧化态，因此，高锰酸钾是一种氧化剂，在酸性介

质中，KMnO4 是强氧化剂，在中性和碱性介质中，
高锰酸钾的氧化性减弱，但仍可以作为氧化剂。它

不但能有效去除水中易氧化的有机物 （如烯烃、
酚、醛等），对难氧 化的有机 污染物（如杂 环化合

物、硝基化合物和多环芳烃等）也有良好的去除效

果。李金鹏[7]等在研究高锰酸钾对印染废水的脱色

研究中发现高锰酸钾对水体中偶氮蓝、 茜素红、酸

性铬蓝 K、铬黑 T、和偶氮砷Ⅲ五种染料的脱色作用

迅速、高效，一般在 30 min 内脱色率能达到 90 %以

上。 蔡冬鸣[8]等研究了高锰酸钾对亚甲基蓝等几种

较典型染料的脱色效果， 结果表明， 高猛酸钾在

pH≤11 时，对大部分染料废水都有良好的脱色效

果。代允[9]等在高锰酸钾深度处理生物制药生化出

水的研究结果中表明，在最佳条件下 COD 去除率

大于 82 %，色度全部去除。
高锰酸钾处理废水具有净化效果好、见效快、

运行方便等优点，但是高锰酸钾的价格相对较高，
如果水量较大， 用高锰酸钾进行氧化将会大大增

加处理成本， 而且反应过程中产生的二氧化锰废

渣也应妥善处理。

2 催化湿式氧化法[1]

催化湿式氧化法（CAWO）是指在高温(125 ℃
~320 ℃)、高压（0.5-20 MPa）条件下，以空气中的

氧气作为氧化剂（现在也有使用其他氧化剂的，如

臭氧、过氧化氢等），在催化剂作用下，氧化水中溶

解态或悬浮态的有机物或还原态的无机物， 使它

们分别氧化成 CO2、H2O、N2 等无害物质的一种方

法。CWAO 能够对高浓度、有毒有害废水进行有效

处理的一个决定性因素就是催化剂，CWAO 所使

用的催化剂具有以下特征： 氧化速度快； 非选择

性，能实现完全氧化；理化性质稳定；使用寿命长，
对废水中的毒物不敏感；机械强度高，耐磨损。 刘

学文 [10]等以 CuO 为活性组分，采用催化湿式氧化

法处理造纸废水， 结果表明在最佳条件下，COD
的去除率为 90 %，色度去除率为 89 %。 张伟红[11]

等利用含 Cu、Fe 类水滑石焙烧产物为催化剂研究

了水中对硝基苯酚的氧化催化降解行为， 其结果

表明所制备类水滑石焙烧产物在对硝基苯酚湿式

氧化反应中具有良好的催化作用， 水中对硝基苯

酚的去除率可达 98 %。 张永利[12]采用催化湿式氧

化法处理印染废水，其结果表明，CAWO 法处理印

染废水，出水 COD、BOD5 均达到三级标准，色度达

到一级标准。
催化湿式氧化法处理废水具有停留时间短、

氧化反应速度快、占地面积小、无二次污染，处理

效率高、适应范围广等优点，但是湿式氧化一般要

求在高温高压的条件下进行， 其中间产物往往为
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有机酸，故对设备材料的要求较高，须耐高温、高

压，并耐腐蚀，因此设备费用大，系统的一次性投

资较高； 由于湿式氧化反应中需维持在高温高压

的条件下进行，故仅适合小流量高浓度的废水，对

于低浓度大水量的废水则很不经济。 CAWO 使反

应条件降低，提高了有机物的降解效率，对于处理

高浓度的实际废水有显著效果， 但是由于实际废

水的成分较复杂， 因此对于处理多组分实际废水

的研究有限，目前 CAWO 主要应用于处理造纸废

水、染料废水等。

3 超临界水氧化技术[1]

所谓超临界流体是指物质的温度和压力分别

高于其所固有的临界温度和临界压力时所处的特

殊流体状态。超临界流体具有类似液体的密度、溶

解能力和良好流动性， 同时又具有类似气体的扩

散系数和低粘度。 大多数有机化合物和氧都能溶

解在超临界水中， 形成一个有机物氧化的良好环

境。 而将废水含有的有机物在超临界状态下用氧

化剂或催化剂氧化分解去除的方法即被称为超临

界水氧化法。 用超临界水氧化法来处理污染物很

强的高浓度有机废水能使有毒有害的有机物质完

全转化， 同时还可回收其氧化分解时所释放出的

热能。除了处理难生物降解的有毒有机废水之外，
SCWO 技术还将用于处理污水厂的过剩污泥、有

毒固体废物等。 褚旅云[13]等采用超临界水氧化法

对高含量印染废水进行试验研究，结果表明，在最

佳实验条件下，经处理的废水 COD 为 47 mg/L，达

到 GB8978-96 规定的一级排放标准，去除率达到

了 99.8 %。 Stendahl K[14]利用 SCWO 技术从污泥

中回收磷酸盐，90 %以上的磷以磷酸钠的形式从

污泥中分离出来。 Douglas[15]用 SCWO 法进行废旧

聚苯乙烯塑料降解， 结果表明完全反应的最终产

物为二氧化碳和水。
一般超临界水氧化对于超临界流体条件要求

严格：化学性质稳定，对装置没有腐蚀性；临界温

度接近室温或者接近于反应操作温度， 太低和太

高都不合适；临界压力要低，以便减少动力费，使

成本尽可能降低；要有较高的溶解度，以便减少溶

剂循环量；要有较高的选择性，以便能够制得高纯

度产品；价格便宜，来源方便。
目前 SCWO 技术在 工程应用还 存在如下几

个问题 [1]：（1）设备的腐蚀问题。 SCWO 法是在高

温、高压的强氧化环境中进行反应，在这种苛刻的

条件下，反应器材质的腐蚀将不可避免。 （2）盐沉

积问题。 常温下水对大多数盐来说是一种优异的

溶剂，溶解度较大。而大部分盐在低密度的超临界

水中溶解度很低。盐的溶解度降低，将有大量沉淀

析出，沉积的盐会引起反应器堵塞，从而导致无法

正常操作。

4 光催化氧化技术[1]

光催化氧化技术是一种环境友好型绿色水处

理技术， 它能够彻底氧化降解废水中的有机污染

物， 光催化氧化技术是光催化剂在特定波长光源

的照射下产生催化作用， 使周围的水分子及氧气

激发形成极具活性的 HO﹒自由基和﹒O2
-自由基。

目 前 采 用 的 半 导 体 材 料 主 要 是 TiO2、ZnO、CdS、
WO3、SnO2 等。 朱亦仁[16]等采用光催化氧化法处理

石灰法草浆造纸废水，考查多种因素对其的影响，
在最佳条件下，COD 的总去除率可达 90 %以上。
白玉兴 [17]等以活性炭负载 TiO2 薄膜为催化剂，采

用光催化氧化法处理印染厂的出水，结果表明，靛

蓝类燃料最易降解。
光催化氧化技术对污染物无选择性， 反应条

件温和，不需要高温高压等条件，而且可以利用太

阳能作为能源，具有无毒、安全、稳定性好、催化活

性高、见效快、能耗低、可重复使用等优点。但也存

在光源的利用效率低、 催化剂易失活难回收等缺

点。

5 超声波技术[1][18][19]

超声波是指频率比人耳所能听到的频率范围

更高的弹性波，具有能力集中、穿透力强、简洁、高

效、无二次污染等特点。超声波对有机物的降解不

是直接的声波作用， 而是和液体中产生的空化气

泡的崩灭有密切关系。在空化作用产生的高温、高

压下，，水分子裂解产生性质活泼自由基，自由基

可在空化气泡周围界面重新组合、 或与气相中挥

发性溶质反应、 或在气泡界面区与可溶性溶质反

应，形成最终产物。 超声波对混凝具有促进作用，
因此超声波将比一般的絮凝效果好， 对污染物的

去除率高。 存在的问题:（1）适用性，目前已尝试用

超声技术降解水中污染物有几十种之多， 但多为

单组分模拟体系， 而实际污水中通常含有多种污

染物，在此条件下，超声技术能否有效，有待进一
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步开展研究。 （2）工程性，目前有关超声辐射降解

水中污染物的研 究报道大 多属于实验 室研究阶

段。 由于声化学反应过程固有的复杂性及降解中

间产物难以确定，故在降解机理、物质平衡、反应

动力学、 反应器设计放大等方面的研究开展的很

不充分，缺少定量化放大准则。（3）经济性，尽管目

前在实验室小型探头式间歇声化学反应器内降解

水体中的化学污染物，尤其易挥发有机污染物，已

在技术上取得了较为满意的结果， 但从经济上考

虑， 由于其能量利用率低， 与其它水处理技术相

比，仍存在着处理率低、费用高的问题。

6 微波技术[1]

微波是指频率为300-3000MHz 的电磁波，具

有加热高效快速、节能省电，加热源与加热材料部

直接接触、便于控制、设备体积小等优点。 与传统

方法相比，微波技术工程投资少、占地面积小，污

水中污染物降解物化反应迅速、运行成本低、对进

水浓度限制少。 因此利用微波处理废水成为近几

年发展的一项新型水处理技术。 霍莹 [20]等采用微

波技术处理化工废水， 探讨了多种因素对化工废

水处理效果的影响， 在最佳工艺条件下，COD 的

去除率达到 85 %。 刘宗翰[21]等以活性炭为吸附剂

在微波辐射的条件下处理酸性大红溶液， 去除率

达到 96 %~98 %。
用微波技术处理废水改变了传统的废水处理

方式，使废水处理方法变得更简易有效，其优点主

要表现为： 微波对流体中的吸波物质的物化反应

具有强烈的催化作用； 微波加热是对吸波物质分

子直接加热，所以废水置于微波场中，不但温升迅

速，而且微波能量非常集中，在较低温度下就能降

解有机物； 由于流体中吸收微波能的物质分子可

将微波能转化成热能， 因此不会给被处理流体带

入任何新的污染物，而且节省综合耗能；用微波技

术处理废水，反应时间比常规处理方法短，能节省

大量资金。 但是微波处理工艺在处理中一直存在

污染物去除效率低、 对某种有机物去除效果好却

对另一种有机物达不到处理要求等问题。
但是单独使用这些氧化工艺来分解难降解有

机污染物的效果往往不够理想。 更有效的方法是

将这些单独工艺组合起来联合使用， 以产生高浓

度羟基自由基来加速有机污染物的分解反应。 如

UV/O3、O3/H2O2、超声/O3 等联合技术。 由于高级氧

化工艺的发展历史短， 还有许多问题需要进一步

探索解决，如反应动力学、反应机理和工程化等。
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