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摘  要：基于过一硫酸盐(PMS)的高级氧化技术因反应快速高效、降解有机污染物效果优越，在环境修复领域拥有广阔的应用潜能。

经过活化的 PMS 化学氧化技术在有机污染废水处理中被广泛应用，污染物的去除机制也在不断被发现并完善，其在有机污染土壤

修复中也已得到应用。本文综述了 PMS 对有机污染物的化学氧化机制，分析了有机污染物降解的自由基和非自由基反应过程，探

讨了不同活化方式(碱、过渡金属、碳基材料、辐射等)对 PMS 降解有机污染物的影响，阐述了 PMS 在有机污染土壤修复中的研究

进展和存在问题，并进行了研究展望。 
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Abstract: Advanced oxidation technology based on peroxymonosulfate (PMS) has broad application potential in the field of 

environmental remediation due to its rapid and efficient reaction and superior degradation effect of organic pollutants. Activated 

PMS chemical oxidation technology has been widely used in organic contaminated wastewater, and the removal mechanism of 

pollutants has been constantly discovered and improved, and it has also been applied in the remediation of organic contaminated 

soil. This paper reviews PMS chemical oxidation of organic pollutants and analyzes the free radical and the nonradical 

degradation mechanism. The different activation methods (alkali, transition metal and carbon material, radiation, etc.) for PMS 

and influence mechanism are discussed, and PMS application in the remediation of organic contaminated soil is also elucidated 

and prospected. 
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随着工业的发展与进步，在过去的几十年中，

越来越多的有机污染物被排放到环境中。这些污染

物大多具有持久性与难以生物降解性，对生态系统

和人类的健康造成了巨大威胁，引起了人们越来越

多的关注[1-4]。土壤中的有机污染物常常来源于大气

沉降、污水灌溉、工业泄漏和工业废物倾倒等，这些

污染物在土壤中积聚，与土壤有机质紧密结合，稳定

且难以降解，拥有显著的生物累积性与三致效应。常

用的有机污染场地修复技术有热脱附[5]、化学氧化[6]

和水泥窑协同处置技术[7]等，这些处理技术各有所

长，其中化学氧化技术由于其可原位修复、设备简单

易操作，具有较为广泛的应用前景。鉴于传统的氧化

工艺具有处理效率低、难以去除复杂的有机污染物等

局限性，高级氧化工艺(advanced oxidation process，
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AOPs)逐渐发展起来，并有效运用于处理高浓度有机

污染废水及土壤[8-10]。高级氧化工艺是一种基于自由

基反应，可快速有效降解污染物的技术，其在反应时

可以产生多种自由基，例如羟基自由基(·OH)、硫酸

根自由基(SO4
·–)和超氧阴离子自由基(O2

·–)等，该技术

已有较多的工程应用。因为自由基具有反应速率较

快、氧化能力强大等特征，水体或土壤中的有机污染

物能够得到非选择性的快速降解[11-13]。 

目前用于高级氧化技术的氧化剂主要有 H2O2、

过二硫酸盐(peroxodisulfate, PDS)、高锰酸盐和臭氧

等。过一硫酸盐(peroxymonosulfate, PMS)是一种新型

的无机硫酸盐氧化剂，其作为 SO4
·–良好的产生前体，

在降解污染物的速率和活化方式上，展现出比 PDS

降解污染物更优越的性能。基于 PMS 的高级氧化技

术已被认为是应对有机污染物的有效手段之一，探究

PMS 在降解污染物过程中的化学氧化机理也成为了

当前研究的热点[11-13]。本文从 PMS 的结构和性质出

发，分析其高级氧化机理，论述目前活化 PMS 的主

要方法，并探讨其降解有机污染物的机理，分析其在

有机污染土壤修复中的优势及存在问题，以期推动

PMS 在有机污染土壤修复中的应用。 

1  PMS 的氧化反应机制 

1.1  PMS 的结构和化学反应特点 

目 前 常 用 的 PMS 为 过 一 硫 酸 盐 复 合 物

KHSO5· 0.5KHSO4·0.5K2SO4，又可称为卡罗酸(Caro’s 

acid)，其主要活性成分为 KHSO5，呈白色粉末状。

过一硫酸根离子(HSO5
–)是过氧化氢(H2O2)的衍生物，

其中一个 H 原子被 SO3 基团所取代，因此其参与化

学反应时的一些特性也兼具了 H2O2 的反应特点[14]。

PMS 在 pH<6 和 pH=12 时不稳定，而在 pH <1 时容

易水解成过氧化氢 [15]。PMS 的氧化还原电位介于

H2O2(1.76 V)和 PDS(2.01 V)之间，为 1.82 V，故在不

活化的情况下它本身的氧化能力比 H2O2 强，但稍弱

于 PDS。 

PMS 与 PDS 的物质结构中均包含了 O–O 键，不

同的是PMS具有不对称的分子结构，而PDS是对称的，

这种结构上的差异使得 PDS 比 PMS 更加稳定，需要获

得更高的输入能量才可以使其结构中的 O–O 键断裂生

成自由基。与 PDS 相比，PMS 由于本身分子结构和键

解离能的差别，相对更容易被活化剂活化[16]，且活化

后产生的活性物质种类更丰富。在催化活化 PMS 和

PDS 的过程中，PMS 也可以降低活化剂的消耗，例

如在使用非均相催化剂(常见的 Fe0)活化 PDS 时，Fe0

生成 Fe3+的过程是不可逆的转化[17]。活化 PMS 的非

均相活化剂则可以通过氧化还原循环过程得以再生

(例如 Co2+到 Co3+到 Co2+)[18]，这不仅减少了活化剂

的消耗，还降低了修复后的环境风险。PMS 和 PDS

的性质比较见表 1。  

表 1  PMS 和 PDS 的性质比较 
Table 1  Basic properties of PMS and PDS 

特性 PMS PDS 

CAS 号 37222-66-5 7727-21-1 

化学式 KHSO5·0.5KHSO4·0.5K2SO4 K2S2O8 

分子量 614.76 270.31 

溶解度 >250 g/L 520 g/L 

氧化还原电位 1.82 V 2.01 V 

结构特征 不对称结构 对称结构 

价格 754.42 元/ kg 664.19 元/kg 

化学结构图

  

注：价格来源于 Sigma-Aladrich 官网(2021 年 8 月 23 日)。 

 
在对有机污染物进行氧化降解的过程中，PMS

主要从 2 种不同的途径参与污染物的降解，即自由基

过程与非自由基过程。区分这两种过程的标准就在

于，其降解反应是否依赖于体系中自由基的产生。如

果 PMS 参与的降解有机物反应，自由基完全不负责

体系中有机物的降解(可用淬灭实验判断)，则该反应

过程可以被定义为完全非自由基过程。换言之，如果

体系中产生的自由基可造成有机污染物的 100% 降

解，则该系统可以被定义为完全自由基过程。如果是

体系中的自由基和非自由基都有助于目标有机污染

物的降解，则称为混合反应。 

1.2  PMS 氧化的自由基反应机制 

在利用 PMS 作为化学氧化剂时，可采取多种方

式对其进行活化产生自由基，从而实现对有机污染物

的高效降解[19-21]。热[22]、碱[23]、金属离子[24]、辐射[25]

等方式均可以使 PMS 内部的分子键断裂生成具有高

氧化性的自由基团。·OH 和 SO4
·– 基被认为是参与反

应的主要自由基，产生自由基的过程可归结为如下反

应方程式[21]： 

5 4HSO SO OH  - -  (1) 
2 +

4 2 4SO H O SO OH+H    -  (2) 
2

4 4SO +OH SO OH   - -  (3) 

这两种自由基都有很强的得电子能力，可与大多

数有机物发生化学反应，将有毒物质降解为小分子无
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毒的有机物或者直接矿化为无机物。当 pH<9 时，参

与反应的主要自由基是 SO4
·–；而当 pH>9 时则主要

是 ·OH 参与反应。因为兼具了 SO4
·– 和 ·OH，PMS 对

污染物的降解适用 pH 范围也更加广泛。利用不同的方

法活化 PMS 可以生成氧化还原电位不同的自由基[21]。 

1.3  PMS 氧化的非自由基反应机制 

PMS 的直接氧化过程属于非自由基氧化反应。

由于 PMS 具有相对较高的氧化电势，其拥有通过电

子转移途径直接氧化有机污染物的潜力，尤其是对含

有醌类官能团的有机物[26]。在 Yin 等[27]的研究中，

PMS 的非自由基降解过程被首次系统地证明，该研

究采用理论计算及实验检测相结合的方法验证了

PMS 的直接氧化反应。该研究通过淬灭反应，将体

系中的自由基几乎完全清除后，仍观察到磺酰胺类抗

生素(SAs)被 PMS 高效强力降解的效果，从而证明了

非自由基的氧化过程是 SAs 被 PMS 降解的有效途

径。此外，该研究还通过降解苯酚的试验验证了单线

态氧(1O2)的贡献，进而证明 PMS 降解 SAs 的机制为

直接氧化的非自由基过程。 

基于活化 PMS 产生自由基降解污染物的过程虽

然高效，但因为自由基的寿命过于短暂以至于在实际

污染物降解过程中有很多自由基还来不及与污染物

作用就已经被淬灭，致使氧化剂的利用率降低。此外，

在处理实际水体和土壤时，一些环境中存在的无机阴

离子(Cl–[28]、SO4
2–[22]等)也可以起到淬灭自由基的作

用，或先于污染物与氧化剂发生反应，从而影响最终

降解效果。因为自由基寿命短暂，近年来 PMS 的非

自由基氧化过程越来越受到关注。其中，1O2 被认为

是在其非自由基反应中的主要活性物质，其反应过程

如下： 
2 1

5 4 22HSO 2SO +2H + O    (4) 
1O2 是一种强力的、有选择性的氧化剂，其与一

些难降解的污染物——苯酚、胺类、多环芳烃等化合

物具有较高的反应性。PMS 除被激发生成 O2
·– 然后反

应生成 1O2 之外，还可通过自身分解产生这种强氧化

物质(如方程式(4)所示)。 

与自由基氧化相比，非自由基的氧化过程对环境

的适应能力更强。PMS 生成的 1O2 对反应溶液的 pH

有更宽泛的适应范围。根据 Liu 等 [29]的研究，由

Bi25FeO40/PMS 体系产生 1O2 去除左氧氟沙星，左氧

氟沙星可以在 pH 3 ~ 9 的范围内获得有效降解。生活

污水和工业废水往往含有大量的无机阴离子或者背

景有机物，PMS 的自由基降解过程往往会因此而受

影响，而根据 Ma 等[30]的研究发现，在 NCNTFs/PMS

的非自由基氧化系统中，添加常见的阴离子作为背景

值几乎不会影响目标污染物的降解。对于实际的污染

废水处理，这两项特征充分表明了 PMS 基于非自由

基的催化氧化反应在未来的实用前景。图 1 归纳了

PMS 在氧化有机污染物过程中的自由基和非自由基

反应过程。 

 

图 1  PMS 氧化的自由基和非自由基过程 
Fig. 1  PMS oxidation of free radical and non-free radical processes 
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2  PMS 的活化机制 

利用 PMS 进行氧化的活化机制多种多样，一般

可通过活化措施攻击 PMS 的 O–O键使其断裂生成自

由基，也可通过表面电子转移和 1O2 的生成来加强

PMS 对有机污染物的降解性能。通过活化作用，可

以在使用相对较少的氧化剂的情况下达到较为理想

的修复效果。 

2.1 碱活化机制 

在 PMS 的分解反应中，pH 起着关键作用。在碱

性条件下，PMS 所分解的 SO4
·–可以进一步转化

为·OH。尽管 SO4
·–是 PMS 在酸性条件下的主要反应

物种，但在中性条件下，SO4
·–和·OH 都有助于有机污

染物的降解。碱活化的 PMS 被认为是降解有机污染

物的有效方法，其通常需要与其他活化方法(例如金

属离子)结合使用，以获得更好的降解有机污染物的

效果[21]。在 Nie 等[31]的研究中，利用 Ca(OH)2/PMS

系统，在体系 pH 为 8.95 的碱性条件下去除废水中的

双酚 A(BPA)，该研究实现了在复杂废水体系(多种阴

离子的高背景值 )中对 BPA 的高效去除，其中

Ca(OH)2 还和废水中的磷反应并生成了不溶性沉淀

物作为磷的絮 o 凝剂。 

PMS 在碱性条件下被活化的机理主要可以用反

应方程式(3)表示。在仅有碱活化 PMS 的基础系统中，

Qi 等[32]利用 PMS 表明，在 pH 从 6.22 增加到 10.86

的条件下，碱活化 PMS 的效果随 pH 的增加而增强。

根据自由基淬灭实验和电子顺磁研究结果，可以推断

PMS 碱活化生成自由基有多种途径，首先是通过碱

催化 PMS 水解生成 HSO–
4 和 H2O2(式 5 ~ 式 7)，H2O2

再生成·OH(式 8 ~ 式 9)，随后过量的 H2O2 和·OH 反

应生成 2O  -(式 10 ~ 式 11)，最后前一阶段生成的·OH

与 2O  -反应生成 1O2 和 OH–(式 12 ~ 式 13)，具体反应

方程如下[32]： 

5 2 4 2 2HSO +H O HSO +H O- -  (5) 
+ 2

5 5HSO H +SO- -  (6) 
2 2
5 2 2 2 4SO +H O H O +SO- -  (7) 

+
2 2 2H O H HO  -  (8) 

2 2H O 2 OH   (9) 

2 2 2 2H O OH HO H O     (10) 
+

2 2HO O +H  -  (11) 
1

2 2O OH O OH    - -  (12) 
+ 1

2 2 2 22O 2H O +H O  -  (13) 

由上述反应式可以看出，在碱性条件下，PMS

活化产生的自由基主要是·OH，此外，生成的 2O - 还

可以自发反应生成 H2O2 和
1O2。 

在碱性条件下，活化后的 PMS 也可以通过非自

由基过程参与有机物的降解反应[23]： 

5 4Nu+HSO NuOH+SO- -  (14) 
1 2 +

5 4 2 4 4NuOH+HSO HSO Nu+ O +HSO SO +H- - - -  

 (15) 
式中：Nu 为焦磷酸盐(PA)和三聚磷酸盐(PB)反应过

程中的中间体。 

值得注意的是，碱性条件下不同浓度的 OH– 的

存在对活化 PMS 有着复杂的影响。Zhou 等[33]发现，

在 pH 为 8.5 的情况下，2 ~ 10 mmol/L 的 Cl– 显著促

进了甾体雌激素的降解。相比之下，Yin 等[27]的研究

表明，pH 为 7 的情况下，5 mmmol/L 的 HCO3
– 和

PO4
3– 对 PMS 降解磺酰胺类抗生素存在显著抑制。

Ca(OH)2 活化 PMS 降解 BPA 的试验也表明了无机阴

离子对体系的影响，体系中 Cl– 的存在显著加速了

PMS 对 BPA 的降解，而随着 HCO3
– 含量的增加，降

解效果减弱[31]。这种现象的产生可能与背景中无机

阴离子的含量有关。Zhou 等[33]的研究指出，无机阴

离子对 PMS 活化的促进或者抑制作用取决于有机污

染物与PMS反应的速率常数(k1)和反应性氧化剂的生

成速率常数(k2)，若 k2>k1，则与单独的 PMS 相比，

无机离子的存在和相应反应性氧化剂的形成可以促

进有机污染物的降解；若 k1>k2，则无机离子的存在

可能不利于有机污染物的降解，且当无机离子的浓度

过高时，甚至会抑制有机污染物的降解[33]。表 2 汇

总了基于碱活化的 PMS 降解有机污染物案例。 

表 2  基于碱活化的 PMS 降解有机污染物案例 
Table 2  Cases of degradation of organic pollutants by alkaline activated PMS 

活化剂种类 pH 自由基/非自由基氧化途径 污染物 污染物浓度

(mmol/L)

活化剂用量 PMS 浓度 

(mmol/L) 

去除率(%) 文献

碳纳米管(CNT)/NaOH 10 ·OH、SO4
·– 金橙 G 0.08 0.1 g/L 1.6 99 [34]

焦磷酸盐+三聚磷酸盐 9.5 O2
·–/1O2 酸橙 7 0.05 0.1 mol/L 2.5 98.2 [23]

NaOH 10.72 O2
·–/1O2 酸橙 7/双酚 A/苯酚 0.1 1 mmol/L 0.25 78.6 [32]

NaOH 8.23 O2
·–/1O2 环丙沙星 0.015 0.5 mmol/L 0.5 100 [35]

Ca(OH)2 10.93 O2
·–/1O2 双酚 A 0.02 1.5 mmol/L 1 100 [31]
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2.2 过渡金属活化机制 

在氧化剂活化产生自由基的方式中，在反应体系

中添加过渡金属的方法在室温下即可高效进行，无需

外加能量，因此这种方法被广泛应用。其中，研究较

广的 Fenton 反应就是利用 Fe2+与 H2O2 反应生成·OH

并在室温下高效降解污染物[36]。但基础 Fenton 反应

的局限性就在于其 pH 利用范围较小，仅在 pH 2 ~ 4

之间才能反应，故利用 Fenton 反应原理而使用其他

过渡金属或活性物质的类 Fenton技术逐渐发展起来。 

过渡金属离子活化 PMS 的过程是通过金属表面

的电子转移来实现的。金属表面的电子被转移至氧化

剂上，此时金属失去电子价态升高，而氧化剂被还原

生成自由基。理论上，过渡金属其氧化形式的还原电

位越高，其活化 PMS 的效率就越高。该类反应机理

可以描述为以下方程[37]。 
n+ n+1

5 4M +HSO SO +OH +M- - -  (16) 
n+ n+1

5 4M +HSO SO + OH+M - -  (17) 
n+1 + n+

5 5M +HSO SO +H +M- -  (18) 

Anipsitakis 等[24]研究发现，Co2+是活化 PMS 效

果较好的金属离子；随后其进一步研究了 Ag+、Ce3+、

Co2+、Fe2+、Fe3+、Mn2+、Ni2+、Ru3+和 V3+共 9 种过

渡金属对 PMS 活化降解 2,4-二氯苯酚(2,4-DCP)的效

果[37]，研究表明，对 PMS 活化效果最强的是 Co2+ 和

Ru3+，几种过渡金属离子介导的活化降解效果为

Ni2+<Fe3+<Mn2+<V3+<Ce3+<Fe2+<Ru3+<Co2+。虽然 Co2+

表现出了相当优秀的活化效果，但因为其毒性较大且

价格较为昂贵，因此实用性仍待商榷，故研究最广泛

的仍是 Fe2+ 介导的活化 PMS 工艺[38]。在使用过渡金

属离子活化 PMS 的过程中，金属离子与 PMS 的使用

比例是其活化效果的决定性因素。相关文献报道，

PMS 和 Fe2+ 的最佳激活摩尔比例为 1∶1[39-40]，且在

加入金属离子的过程中，逐次加入活化剂比直接全部

加入可以获得更优的降解效果(使用相同量的金属

离子)[41]。除了单纯运用 Fe2+ 作为活化剂外，螯合

剂和还原剂也可以被加入到反应系统中，从而提高

降解效率。 

大量的高浓度污染废水和原位有机污染土壤使

用这种方法往往需要大量的金属离子参与，金属离子

回收的困难及可能造成的潜在环境风险往往成为掣

肘。在此背景下，非均相的活化技术得到了越来越广

泛的关注。金属离子能够以各种形式负载在不同载体

上(例如氧化物、分子筛、碳质材料和金属有机骨架

等)，以在载体表面发生电子转移的方式进行 PMS 的

活化，在反应之后还可以进行重复利用。Anipsitakis

等[42]首次使用了固体 Co3O4 对 PMS 进行了活化，在

中性 pH 条件下，2 h 内实现了 2,4-DCP 污染物的全

部降解，且钴的总溶出量低至 70 μg/L。且在此试验

的过程中，固体 Co3O4 表面的 Co2+ 活化 PMS 产生

SO4
·–，Co2+ 被氧化为 Co3+，接着 Co3+ 与 SO4

·–反应又

变成 Co2+，通过 Co3+ 和 Co2+ 循环来获得可重复使用

的活化能力。铁基非均相活化剂的形式多种多样，纳

米零价铁、铁硫化物、纳米铁酸铜等物质均表现出了

良好的催化活化效果。 

在过去的研究中，大量的文献报道了金属离子活

化 PMS 生成自由基从而参与降解反应，而对于 PMS

与金属离子的非自由基氧化过程则关注较少。迄今为

止，仅对高价金属铁(IV)、铜(III)催化的 PMS 活化体

系提出了非自由基介导的氧化过程[43-44]，其反应方程

式如下： 
2

5 5 4Fe( )+HSO Fe( ) HSO Fe( )+SO +OH - - - -Ⅱ Ⅱ - Ⅳ  

(19) 
+

5 5Cu( )+HSO Cu( ) HSO H - -Ⅱ Ⅰ -  (20) 
2

5 4Cu( )+HSO Cu( )+SO OH - - -Ⅰ Ⅲ  (21) 

Cu( )+OH Cu( )+ OH -Ⅲ Ⅱ  (22) 
+

2Cu( )+H O Cu( )+ OH+H Ⅲ Ⅱ  (23) 

相较于单纯的金属离子，金属氧化物对 PMS 的

非自由基活化机理在最近被更多地报道出来。

MnO2
[45]、铁掺杂的 MnO2

[46-47]、CuO[48]、Cu2O
[49]、

CuOMgO/Fe3O4
[50]等金属氧化物均可通过非自由基

途径活化 PMS 并产生活性物质。金属氧化物活化

PMS 的非自由基过程主要是在金属氧化物的表面发

生络合作用，在激活的状态下削弱 PMS 内部的 O–O

键，使电子转移过程得以发生[49]。除了电子转移过

程，生成 1O2 的过程也是 PMS 被金属氧化物活化的

途径，金属氧化物表面生成的高价金属反应位

(Cu(Ⅲ) 和 Mn(Ⅳ))，是 PMS 生成 1O2 的关键[45,47,50]。

表 3 汇总了基于过渡金属活化的 PMS 降解有机污染

物案例。 

2.3  碳基材料活化机制 

碳基材料因其表面积大、稳定性高和环境友好从

而被广泛用作环境修复的吸附剂和催化剂[66]。碳基

材料种类繁多，基质材料的不同和组成结构的差异会

影响材料本身的氧化还原电位，进而影响其与 PMS

之间的电子传递。常用的碳基材料包括氧化石墨烯、

碳纳米管、活性炭等物质，活化 PMS 的机理主要是

电子在其表面传递生成 OH–和 SO4
·–(式 24)，一部分生

成的物质可以通过自发反应生成·OH 和 SO4
2–(式 25)， 
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表 3  基于过渡金属活化的 PMS 降解有机污染物案例 
Table 3  Cases of degradation of organic pollutants by transition mental activated PMS 

活化剂种类 自由基/非自由基氧化途径 污染物种类 污染物浓度 PMS 浓度 活化剂用量 去除率(%) 文献

CuFe2O4 ·OH 双酚 A 50 mg/L 0.3 g/L 0.4 g/L 92.3 [51]

CuS ·OH 邻苯二甲酸二乙酯 20 mg/L 2 mmol/L 1 g/L 65 [52]

纳米复合 Fe3O4-MnO2 ·OH、SO4
·– 4-氯苯酚 50 mg/L 0.5 g/L 0.2 g/L >95 [53]

CoMn2O4 ·OH、SO4
·– 罗丹明 B 0.03 g/L 0.2 g/L 0.02 g/L >95 [54]

Co3O4 ·OH、SO4
·– 氯霉素 30 μmol/L 1.0 mmol/L 0.1 g/L 100 [55]

CoFe2O4/TNTs ·OH、SO4
·– 罗丹明 B 100 mg/L 4 g/L 0.2 g/L 100 [56]

Pd/Al2O3 ·OH、SO4
·– 1,4-二   烷 0.55 mmol/L 5.5 mmol/L 0.2 g/L 100 [57]

CuOMgO/Fe3O4 
1O2 4-氯苯酚 40 mg/L 2 mmol/L 0.2 g/L 100 [50]

Cu0/Fe3O4 
1O2 罗丹明 B 20 μmol/L 2.5 mmol/L 0.1 g/L 100 [58]

CoOOH 1O2 2,4-二氯苯酚 50 mg/L 6 mmol/L 0.2 g/L 100 [59]

非晶态 MnO2 表面电子转移 双酚 A 40 μmol/L 0.4 mmol/L 17.4 mg/L 94 [60]

掺 Fe(Ⅲ)的 C3N4 高价铁–氧表面电子转移 4-氯苯酚 0.10 mmol/L 1.0 mmol/L 0.1 g/L 100 [61]

Al2O3 或 TiO2 负载 Pd 金属表面电子转移 4-氯苯酚 0.1 mmol/L 0.25 mmol/L 0.25 g/L 100 [62]

FePcCl16 高价铁–氧表面电子转移 吲哚美辛 20 μmol/L 200μmol/L 0.1 g/L 100 [63]

生物炭负载 nZVI O2
·–/ 1O2 三氯乙烯 0.1 mmol/L 5 mmol/L 1 g/L 100 [64]

CuCo @ ZnO ·OH、SO4
·– / 1O2 4-氯苯酚 40 mg/L 2 mmol/L 0.2 g/L 96.0 [65]

 
SO4

·–和水也可以发生反应生成·OH 和 SO4
2–(式 26)，主

要反应过程如下： 

5 4HSO e OH SO       (24) 
2

4 4OH SO OH SO       (25) 
2 +

2 4 4H O SO OH SO H       (26) 

碳基材料具有相当大的比表面积，且含有众多的

含氧官能团，这使它除具有良好的物理吸附能力之

外，化学吸附能力也很强大。在降解有机污染物时，

这些材料不仅可以将有机物从污染介质中分离出来

吸附在其材料表面，还能将 PMS 等氧化物质一同吸

附在表面，从而发生化学反应。含碳物质可以通过方

程式(27) ~ 式(33)激活 PMS 生成 O2
·–以氧化有机污染

物。在污染物的降解中，O2
·– 通常充当形成其他活性

物质(例如 SO4
·–、·OH 和 1O2)的中间体而非直接氧化

污染物[32]。自由基的产生过程如下： 
+ 2

5 5HSO H +SO- -  (27) 
2 2
5 2 2 2 4SO +H O H O +SO- -  (28) 

5 2 2 2 4HSO +H O H O HSO - -  (29) 

2 2H O 2 OH   (30) 
+

2 2 2H O H HO   (31) 

2 2 2 2H O OH H O HO     (32) 
+

2 2HO H O   -  (33) 

Sun 等[67]研究了表面氮改性的碳纳米管，发现原

始的多壁碳纳米管(MWCNT)可以有效地激活 PMS，

通过硝酸铵对其进行表面氮改性后，可以将 PMS 对

苯酚的降解效率显著提升 7.8 倍。颗粒状的活性炭

(GAC)同样可以对 PMS 起到强力的催化效果。在降

解偶氮染料酸性橙 7(AO7)的过程中，GAC/PMS 组合

系统可以拥有显著的协同作用，且活性炭在重复利用

4 次、基本失去吸附活性后，仍对 PMS 具有强力的

催化活化作用，使整个体系比单独使用 PMS 对 AO7

的脱色效果更快速[68]。 

基于碳基材料的非自由基活化反应，一般有 3

种，分别是形成碳质催化剂和 PMS 的络合物、直接

电子转移和生成 1O2。在氮的掺杂域上，拥有大量流

动电子的未掺杂碳晶格和具有不成对电子的边缘位

点，这些位点均可以激活 PMS 分子，从而生成少量

的 SO4
2– 和·OH，如果改变掺杂物质的种类或者缺陷

位点，氮掺杂碳材料对 PMS 的自由基活化可由自由

基途径转变为非自由基途径，主要活化原理是材料表

面的电子转移[69]。Duan 等[70]发现，纳米石墨的退火

温度不同对其催化活化性能有很大影响，将纳米级石

墨的碳化程度提高甚至会将 PMS 的活化主导机制由

自由基机制转变为非自由基的催化氧化机制。在

400~900℃的高温下煅烧碳纳米管时，其 sp3 杂化碳

可能转变为 sp2 杂化碳，从而有助于有机污染物与

PMS 之间通过导电性碳网络进行电子转移，实现非

自由基机制的活化[71]。  

Gao 等[72-73]研究了 PMS 在氧掺杂石墨氮化碳
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(O-CN)上的混合(非自由基和自由基)活化途径： 

5 5HSO H +SO e   - -  (34) 
1

5 2 4 22SO H O 2HSO 1.5 O      (35) 

首先，PMS 在缺电子的碳原子上单电子氧化诱

导 SO5·
– 的形成，进而和 H2O 反应转化为 1O2；或者

在富电子的氧原子上，PMS 通过单电子还原导致·OH

和 SO4
·– 两种自由基的生成。有机物中存在的 C=O 

基团、碳基材料的结构缺陷和添加带有负电性的氮

均可以成为 PMS 分解生成 1O2 的反应位点[74]。表 4

汇总了基于碳基材料活化的 PMS 降解有机污染物

案例。 

2.4 其他活化机制 

除了以上活化机制外，许多物理方法例如辐射、

超声、加热等也可以对 PMS 进行活化。 

表 4  基于碳基材料活化的 PMS 降解有机污染物案例 
Table 4  Cases of degradation of organic pollutants by carbon-based materials activated PMS 

活化剂种类 自由基/非自由基氧化途径 污染物种类 污染物浓度 活化剂用量(g/L) PMS 浓度 去除率(%) 文献

生物炭 ·OH 1,4-二   烷 200 μmol/L 1 8 mmol/L 85.2 [75]

纳米金刚石 ·OH、SO4
·– 苯酚 20 mg/L 0.2 6.5 mmol/L 100 [76]

无定形碳球 ·OH、SO4
·– 苯酚 20 mg/L 0.2 2 g/L 40 [77]

碳纳米管 1O2、表面电子转移 2,4,6-三氯苯酚 0.05 mmol/L 0.1 1 mmol/L 100 [78]

3D 多孔碳 表面电子转移 双酚 A 50 μmol/L 0.2 2 mmol/L 100 [79]

氮掺杂碳纳米球 表面电子转移 苯酚 20 mg/L 0.1 3.25 mmol/L 97 [80]

碳纳米管 ·OH、SO4
·– / 1O2 溴苯酚 10 μmol/L 0.5 500 μmol/L 100 [81]

生物炭负载 C3N4 ·OH、SO4
·– / 1O2 酸橙 7 50 mg/L 0.2 0.4 g/L 96.4 [82]

氧掺杂石墨氮化碳(O-CN) ·OH、SO4
·– / 1O2 双酚 A 0.05 mmol/L 1 10 mmol/L 100 [73]

Ni @ NCNTs ·OH、SO4
·–/表面电子转移 磺胺氯哒嗪 20 mg/L 0.2 2 g/L 100 [83]

 
包括紫外线、伽马射线在内的辐射均可以激活

PMS，这些不同的辐射技术中，紫外线被认为是良好

的且具有成本效益的活化方式。量子产率是表征

PMS 被激活的重要因素，紫外波长对量子产率有重

要影响，在光化学反应中，量子产率越低表示其对光

量子的利用率越低(量子产率=(荧光发射量子数)/(被

物质吸收的光子数))。在 248 ~ 351 nm 范围内，随着

紫外波长的增加，SO4
·–的量子产率逐渐降低，因此通

常采用 248 和 254 nm 作为紫外活化 PMS 的波长[84]。

紫外活化 PMS 可能涉及两个机制，其一是通过紫外

线输入的能量破坏 PMS 分子结构中的 O–O 键，生

成·OH 和 SO4
·–： 
UV

5 4HSO OH SO    (36) 

另一个机制是紫外线照射水分子产生电子，然后

通过电子传导使 PMS 活化产生自由基： 
UV

2H O OH H    (37) 

5 2 4HSO H H O SO      (38) 

伽马辐射是废水处理中的一项新兴技术，适用于

去除有毒有机污染物[85]。在伽马射线的辐射过程中，

PMS 会产生·OH、水合电子氢原子等活性物质，这些

物质可以参与降解有机污染物的反应[86]。伽马射线

比紫外线拥有更好的穿透能力，因此在实际污水处理

和有机污染土壤修复中，可能会有更大的应用潜力。 

超声也是活化 PMS 的有效方法。超声活化因为

在空化气泡破裂时会产生局部高温，因此其活化机

制与热活化相似，主要是依靠高温来破坏 PMS 中

的 O–O 键，使其裂变产生自由基。一般来说，超

过 50℃的温度就可以使 PMS 活化 [87]。超声活化

PMS 还可以与其他活化条件产生协同效果，在 200 

W 超声的条件下，在 PMS 体系中加入磁性 Fe3O4

纳米颗粒后，可以在 30 min 内将 AO7 的降解效率

从 39.6% 提升至 90%[88]。降解效率的提升与超声的

功率有重要关系，在此项研究[88]中，还研究了超声

功率从 160 ~ 240 W 对 AO7 降解效果的影响，当超

声作用于溶液时，溶液中会产生空化气泡和微流，这

两者都会产生湍流效果并增强溶液中的传质反应，从

而提高氧化剂与活化剂间的反应速率。与此同时，超

声功率的增加会加速氧化剂分解产生自由基。 

除以上物理方式活化 PMS 外，一些无机阴离子

和有机物也可以对 PMS 产生活化效果，这种活化机

制与活化剂的浓度密切相关。Yang 等[22]研究了多种

阴离子(HPO4
2–、CO3

2–、HCO3
–、SO4

2–、NO3
–、Cl–)对

PMS 降解 AO7 的影响，发现低浓度(0.001 mol/L)的

HPO4
2–、CO3

2–和 HCO3
– 对 PMS 有活化作用，且由

HPO4
2– 和 CO3

2–活化的 PMS 降解 AO7 比被 HCO3
2– 活

化拥有更快的降解速率，这是因为阴离子对 PMS 的

活化主要是通过亲核攻击引发的[89]。在具有不对称
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结构的 PMS 中，HPO4
2– 和 CO3

2– 有两个亲核原子可

以攻击 PMS 中的 O–O 键，而 HCO3
2–只有一个。实验

中的阴离子在水体系中是自由基的清除剂 [22]，因

此，通过阴离子活化 PMS 降解有机污染物的过程

主要是非自由基机制，活性物质为 1O2。娄等[90]还

考察了 Cl– 活化 PMS 降解水中罗丹明 B(RhB)，通过

投加 120 mmol/L 的 NaCl 来为体系中添加 Cl–，研究

发现，RhB 的降解速率随着 PMS 浓度的升高而加快，

5 min 的脱色率可以达到 95.7%。苯醌也被发现是活

化 PMS 的有效物质，在碱性条件下，苯醌可以活化

PMS 产生·OH、SO4
·–和 1O2 来加速对磺胺甲恶唑

(SMX)的降解[91]。 

电催化技术也可以和高级氧化技术耦合去除有

机污染物。在污染体系中添加外部电场可有效启动或

加速氧化还原反应，这种反应主要涉及两种氧化过

程：一是污染物在电极阳极表面直接氧化，二是通过

电场将氧化剂激活并生成自由基等活性物质，参与氧

化反应。Li 等[92]研究了光催化燃料电池(PFC)与 PMS

协同去除四环素的机制，在引入 PMS 进入体系后，

总碳去除率增加了 82.83%；同时，其研究了多种变

量对总碳去除率的影响，包括光强度、PMS 剂量及

pH 等，通过淬灭实验发现，不同 pH 下反应途径不

同，酸性条件下·OH 和 SO4
·–起关键作用；中性条件下 

反应依赖于 PMS 的直接氧化；1O2 和 O2
·–在碱性环境

中起主导作用。 

PMS 在通电的阳极室和阴极室均可以被激活产

生自由基，如式(39)所示[93]： 

5HSO +e- -
通电 2

4 4OH or SO +SO +OH - - -  (39) 

碱性条件下 PMS 主要是通过电活化生成 1O2 来

降解有机污染物，1O2 的生成除依靠 PMS 的自分解

外，阴极区域电解水产生的 OH– 也起到了重要作用。 

2
5 5SO +HSO- -

通电 1
4 2 4HSO + O SO- -  (40) 

2H O
通电

OH H   (41) 
2 2 1

5 5 4 2 2HSO SO OH 2SO H O+ O        (42) 
在电活化 PMS 体系中，电场参数对反应效率有

很大影响，电压过低可能导致活化反应效率低下，而

过高的电压会导致电化学过程与活化 PMS 过程之间

产生竞争反应从而限制活性物质的产生[94]，合适的

电场条件能有效增加 PMS 与电极的协同作用。利用

电场活化 PMS，不仅可以利用活性阳极去除有机物

污染物，也可以利用阴极用于还原重金属并去除，这

种技术为有机污染物和重金属共存污染体系提供了

新的污染去除途径。表 5 汇总了基于其他活化机制的

PMS 降解有机污染物案例。 

表 5  基于其他活化机制的 PMS 降解有机污染物案例 
Table 5  Cases of degradation of organic pollutants by PMS based on other activation mechanisms 

活化剂种类 自由基/非自由基氧化途径 污染物种类 污染物浓度 活化剂用量 PMS 浓度 去除率(%) 文献 

UV-254 nm SO4
·– 氧化环丙沙星 50 μmol/L 9.3 × 10−7 E/(L·s) 2.5 mmol/L 100 [95] 

MPUV ·OH 磺胺甲  唑 23.69 μmol/L 200 mJ/cm2 1 mmol/L 100 [96] 

UV-254 nm ·OH、SO4
·– 林丹 3.43 μmol/L 0.10 mW/cm2 250 μmol/L 92 [97] 

UV-254 nm SO4
·– 磺胺类抗生素 0.2 μg/L 43 μW/cm2 1mg/L 100 [98] 

EC SO4
·– 磺胺甲  唑 5 μmol/L 100 A/cm2 5 mmol/L 95.79 [99] 

EC / Fe3+ SO4
·– 氯纤维酸 50 mg/L 16.8 mA/cm2 10 mmol/L 64.7 [100] 

O3 ·OH、SO4
·– 阿特拉津 1 μmol/L 1 mg/L 10 μmol/L 81 [101] 

Fe3O4/US ·OH、SO4
·– 酸橙 7 0.06 mmol/L 0.4 g/L，200 W 0.4 g/L 90 [88] 

伽马射线 ·OH、SO4
·– 氯菌酸 1.4 μmol/L 296 Gy/h 140 μmol/L 95 [86] 

EC/α-MnO2 电极 ·OH、SO4
·– 总碳/铬 Cr 200/20 mg/L 电压 1.5 V 0.2 g/L 97.32/74 [94] 

苯醌(BQ) 1O2 磺胺甲  唑 8 μmol/L 25 μmol/L 0.44 mmol/L 100 [91] 

EC/CNT-nZVC 电极 O2
·–/ 1O2 刚果红 0.015 mmol/L 电压 0.5 V 1.5 mmol/L 100 [102] 

EC/BDD 电极 ·OH/H2O· 卡马西平 5 μmol/L 电流 100 A/cm2 5 mmol/L 100 [103] 

 

3  PMS 在污染土壤化学氧化修复中的应用 

基于 PMS 被活化降解有机污染物的高级氧化过

程已被应用于污水处理，其在土壤修复领域的应用也

引起了研究者们的关注(表 6)。2009 年，Do 等[104]首 

次在土壤中应用 PMS 作为氧化剂处理柴油污染，并

且采用 Fe2+和 Co2+对 PMS 进行了活化，研究表明，

选用的 4 种过渡金属活化剂(FeCl2、FeSO4、CoCl2 和

CoSO4)均可以增强 PMS 的反应活性，其增强顺序分

别为 CoCl2> CoSO4> FeSO4> FeCl2>无活化剂；其次 
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表 6  PMS 在土壤修复中的应用 
Table 6   Remediation application of PMS in organic contaminated soil 

活化方式 自由基/非自由基氧化途径 污染物种类 污染物浓度 活化剂用量 PMS 浓度 去除率(%) 文献

Co(Ⅱ) SO4
·– 柴油 4 530(±40) mg/kg 3 mmol/L 200 mmol/L 88 [104]

– – 三氯乙烯 100 mg/kg – 5 mmol/L 95.25 [105]

CoOOH SO4
·–、O2

·–/ 1O2 石油 78 ~ 99 mg/kg 1.0 g/L 0.1 mol/L 88.3 [106]

BC-nZVI ·OH、SO4
·–/ 1O2 阿特拉津 23.6 mg/kg 2.0 g/L 4.0 mmol/L 96 [107]

高铁酸盐–FeS SO4
·–/高价铁–氧表面电子

转移 

邻二氯苯 7.34 mmol/kg 高铁酸盐：0.187 mmol/g，

FeS：0.093 mmol/g 

0.187 mmol/g 93 [108]

nZVI ·OH、SO4
·– 石油烃 5 058 mg/kg 0.2% 3% 96 [109]

 
固定活化剂浓度、调节 PMS 浓度梯度(0 ~ 0.5 mol/L)

试验说明，增加氧化剂与活化剂的摩尔比可以提高降

解效率，试验中以 200∶3 的 PMS/Co2+ 摩尔比成功

地将原始浓度为 4 530(±40) mg/kg 的柴油降解了

47%；此外，增加注入氧化剂的次数(注入总量不变)

能够实现更高的柴油降解率，最高可达 88%。Oba

等[105]研究了未经活化的 PMS 对三氯乙烯(TCE)污染

土壤的降解，在装有 3 g TCE 污染土壤(100 mg/kg)

的小瓶中，分别加入 10 ml 不同浓度的 PMS 溶液(2 ~ 

15 mmol/L)，发现 PMS 浓度越高，对 TCE 的降解效

果越好；分 5 次向土壤中注射比直接一次性注射相同

浓度的 PMS 效果更好，可以将 TCE 的降解率从

86.90% 提高到 95.25%，且在 pH 3 ~ 11 的较宽范围

下均观察到有效降解。 

Lyu 等[106]研究了天然氧化物 CoOOH 作为非均

相活化剂活化 PMS 降解石油烃污染，在实验室条件

下，将 5 g 的石油烃污染土壤和 10 ml 的 PMS 溶液

(0.1 mol/L)以及 1.0 g/L CoOOH 混合，24 h 内初始浓

度为 78 ~ 99 mg/kg 的石油烃被降解了 88.3%；在系

统温度升高至 50℃时，去除效率提高至 90%；为了

进一步评估此体系的除油效率，试验还比较了不同化

学 氧 化 体 系 (PS/Fe2+ 、 PS/Fe0 、 PMS/Co2+ 和

PMS/CoOOH)降解石油烃的效果，降解效率依次为

PMS/CoOOH > PMS/Co2+ > PS/Fe0> PS/Fe2+。在 PMS

被活化降解石油烃的过程中，多种自由基被检测到参

与了降解反应，非均相活化剂表面的电子转移和

SO4
·–、·OH 及 1O2 的生成都被认为是此反应的有效机

理，因此 PMS/CoOOH 系统中同时发生了自由基和

非自由基过程，这种协同修复效果是石油烃污染土壤

高修复率的关键。Diao 等[107]研究了生物质炭负载零

价铁(BC-nZVI)作为非均相催化剂，用以活化 PMS

在土壤中降解阿特拉津(ATZ)，成功证明了 BC/PMS

与 nZVI/PMS 过程之间具有协同效应，在最佳反应条

件下去除了接近 96% 的 ATZ，这个反应也兼具了自

由基过程和非自由基过程，同时土壤中低浓度的铜还

加速了 ATZ 的降解进程；除目标污染物外，

BC-nZVI/PMS 系统还从土壤中清除了例如 2,4-二氯

苯酚(2,4-DCP)、Cu 和 Cd 这些共存的污染物。Diao

等[107]还提出了在土壤中 nZVI 活化 PMS 的机制，如

式(43) ~ 式(46)所示： 
2

5 43HSO +2Fe(0) 3 OH+3SO +2Fe( )+3e - - -Ⅲ  (43) 

5 4HSO +e SO +OH- - - -  (44) 

2 2O +2H O+2Fe(0) 2Fe( )+4OH -Ⅱ  (45) 

5 4Fe( )+HSO Fe( )+OH +SO- - -Ⅱ Ⅲ  (46) 

在土壤修复的过程中，被卤化后的碳氢化合物污

染的土壤往往更难以修复。He 等[108]选用了邻二氯苯

作为典型污染物，发现新型的 PMS/高铁酸盐/FeS(PFI)

杂化氧化系统对其具有较好的修复效果；同时该研究

使用正交试验来探究了不同氧化剂浓度和催化剂浓

度对邻二氯苯降解效果的影响，得出最佳反应体系为

PMS∶Fe(VI)∶FeS∶邻二氯苯=20∶20∶10∶1(摩

尔浓度)，这一系统可以在 10 min 内达到反应平衡，

并去除 93% 的邻二氯苯。FeS 的加入不仅可以促进

PMS 的活化，还可以提高高铁酸盐的转化率，从而

生成 Fe(V)和 Fe(IV)来进一步降解邻二氯苯。在这一

过程中，多种活化剂和氧化剂之间存在协同或抑制作

用，从而共同控制活化催化反应的进程，以获得理想

的降解效果。对于老化土壤的修复，PMS 也有着优

秀的处理效果。在投加了纳米零价铁(nZVI)后，0.3% 

PMS 和 0.2% nZVI 的组合可使土壤总石油烃(TPH)

从最初的 6 625 mg/kg 降低至 2 573 mg/kg，在分 5 次

投加相同剂量的氧化剂和活化剂后，观察到超过 96% 

的 TPH 被降解[109]。 

添加活化措施对 PMS 的化学氧化性能都有相对

积极的影响，且 PMS 活化同时存在自由基机制和非

自由基机制，这与氧化剂的施加量、污染土壤背景值

的复杂性有关。过量氧化剂的使用会向土壤中释放过
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多的活性物质，可能会起到自由基清除剂的作用，从

而降低 PMS 的降解效率。当前 PMS 活化技术的一个

方向就是多种活化方式的协同使用，期望通过不同活

化途径的协同作用来高效彻底地降解目标污染物。上

述 PMS 对于土壤中有机污染物的修复，均发现处理

后土壤的总有机碳含量显著下降，这可能是 PMS 的

非选择性强氧化作用导致的。 

目前，PMS 应用于土壤中的研究仍略显不足，

主要集中在实验室规模的人为添加污染物的降解研

究，较少应用于实际污染土壤体系。在原位污染土壤

中，老化后的有机污染物相对于人工添加的污染更难

去除，低渗透性土壤中氧化剂的迁移也有一定的难

度。此外，与水体的均相体系不同，土壤体系更复杂

且具有更高的有机物、无机物背景值，这使得氧化剂

的投入成本和注入难度大大提升。基于 PMS 在污染

废水中的优秀表现及其在实验室规模的土壤试验中

达到的良好效果，未来将其应用于治理实际有机污染

土壤非常有前景。随着催化活化 PMS 研究的深入，

基于活化 PMS 的高级氧化技术会有更好的发展。 

4  展望 

目前看来，PMS 应用于污染土壤修复仍有难点，

主要存在以下 3 点： 

1) PMS 活化的自由基和非自由基过程有待进

一步明确。PMS 经活化进行自由基或非自由基的氧

化过程仍难以区分，虽然各氧化机制可以通过不同

的方式进行定性或定量分析，但是各种鉴定方法都

或多或少地存在争议或缺陷。此外，在同一个基于

PMS 的多相催化体系中，往往多种反应机制并存，

这些机理在反应体系中的分布不均，使得氧化机理

的分析变得困难。随着研究的不断深入，应聚焦于

开发更加可靠、准确的鉴定方法，以期人为把控 PMS

的多相催化进程。 

2) 土壤体系的复杂性对 PMS 降解有机污染物

的影响仍不清楚。已有研究表明，土壤本身体系的复

杂性对 PMS 修复有机污染物的效果有很大影响，但

仅少量研究关注土壤背景的不同对 PMS 降解修复效

果的影响。基于此，应该逐步分析不同土壤的理化性

质(有机质、矿物组成、pH 等)对 PMS 降解有机污染

物效果的影响，对影响较大的变量有针对性地使用活

化剂，从而提高修复效率。 

3) 针对不同有机污染土壤的 PMS 最适施用条

件有待进一步研究。在实际污染土壤中施用 PMS 对

有机污染物的降解研究仍偏少，相应反应条件的摸索

仍需要研究人员的不断努力。PMS 无论是通过自由

基机制还是非自由基机制降解有机污染物均需要被

活化，因此，开发高效、稳定的多相催化剂是当前的

研究热点。未来的活化技术应该具有低成本、高效率、

环境友好等特性，并且在实际修复过程中能够适用于

较广泛的污染背景。 
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