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不同高级氧化法处理苯扎氯铵研究进展

代聪聪，范绮雯，王新媛，刘红艳，申宝堂，张建强*，曹荣安*

（黑龙江八一农垦大学食品学院，黑龙江大庆 163319）

摘要：苯扎氯铵是一种季铵盐类杀菌剂，广泛应用于食品加工、医疗环境以及家庭中，尤其是其在化工生产中的应用

导致对水环境造成污染。传统生物处理方法无法有效降解苯扎氯铵，高级氧化技术受到了广泛关注。文章综述了臭氧氧化

技术、光催化氧化技术、Fenton 氧化技术、过硫酸盐氧化技术等，并对以上技术的优缺点和机理进行了阐述，结合近年来

高级氧化技术在苯扎氯铵污染物处理中的应用进展，对它们的降解效果和降解路径进行了分析。为今后高级氧化技术处理

苯扎氯铵污染物的进一步研究和应用提供参考。
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Abstract: Benzalkonium chloride, a quaternary ammonium compound, is a bactericide that is widely used in food processing, 

medical environments, and households. Notably, its application in chemical production has led to the contamination of aquatic 

environments. Traditional biological treatment methods cannot effectively degrade benzalkonium chloride, whereas advanced 

oxidation techniques have received widespread attention. This article reviews several oxidation techniques, including ozone 

oxidation, photocatalytic oxidation, Fenton oxidation, and persulfate oxidation, and elaborates on the advantages, disadvantages, 

and mechanisms of each. Furthermore, the efficacy of these methods for pollutant degradation and the corresponding pathways 

are analyzed based on recent research progress regarding the application of advanced oxidation techniques in the treatment of 

benzalkonium chloride pollutants. This article provides a reference for future research and application of advanced oxidation 

technologies in the treatment of benzalkonium chloride pollutants.
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在全球新冠病毒疫情期间，季铵盐（Quaternary 
Ammonium Compounds, QACs） 作 为 阳 离 子 表 面

活性剂和消毒剂被广泛使用 [1] ，其中包括苯扎氯铵

（Benzalkonium Chlorides, BACs）广泛作为个人护理

和日化产品的有效成分，如洗手液、消毒喷雾剂、卫

生湿巾、创可贴和木材防腐剂等 [2-4] 。同时由于其有效

杀菌作用，还用于 COVID-19 病毒的控制 [5,6] ，特别是

在新型冠状病毒疫情中酒精短缺的情况下，BACs 已
成为无酒精卫生手部消毒产品中常用的有效成分 [7-9] 。

BACs 是不同偶数烷基链长度的烷基苄基二甲基氯化

铵的混合物，其结构中阳离子部分由中心氮原子连接

四个官能团组成，阴离子部分为氯离子 [10] ，如图 1 所

示 [11] 。其中，十二烷基二甲基苄基氯化铵（Dodecyl 
Dimethyl Benzyl Ammonium Chloride, DDBAC, 
C21H38NCl）最常用的 BACs 之一，常作为商业消毒剂

和相转移剂的有效成分 [12] 。

图 1 苯扎氯铵化学结构

Fig.1 Chemical structure of benzalkonium chloride

由于 BACs 的广泛使用可能会对生态系统和人类

健康造成危害，迫切需要开发有效的方法来安全处理

含 BACs 的废水。因此，以先进氧化技术为代表的新

型降解方法逐渐受到研究人员的关注 [13-16] 。本文围绕

高级氧化技术对 BACs 降解应用研究进行了综述，讨

论包括臭氧氧化、光催化氧化、Fenton 氧化、过硫酸

盐氧化法等几种高级氧化技术的特点，对 BACs 的降

解机制和降解效率进行总结，同时深入探讨各个氧化

方法的优缺点，最后对未来的研究苯扎氯铵提供参考，

以期更好的保障生态环境安全和人类健康。

1  苯扎氯铵的污染现状及危害

BACs 通常作为非氧化抗菌剂被广泛使用，研究

发现在世界各地的城市污水和地表水中均检出大量

的 BACs [17] 。DDBAC 在水、土壤、动物、植物和微

生物之间的循环，可能对生物体产生毒害并威胁人类

健康 [18] 。据报道，城市污水处理厂进水和出水检出的

BACs 质量浓度分别为 25~170 μg/L 和 0.3~4.1 μg/L [19] ，

医院和洗涤废水中 BACs 质量浓度高达 2 800 μg/L [20] ，

最高可达 6 500 μg/L [5] 。在进行污水处理时，BACs 大
量用于反渗透工艺来防止膜的生物污染，从而造成其

在反渗透浓缩液中含量增加 [21,22] ，它作为水力压裂液

中的非氧化抗菌剂，也常用于非常规页岩气的开采 [23] 。

BACs 广泛用于食品加工环境，以确保食品的微

生物安全性，然而使用不当，如消毒后冲洗不足或剂

量不足，可能导致细菌产生耐药性，这引起了人们对

BACs 在促进耐药菌株出现中的作用的担忧 [24,25] 。在

过去几年中，许多与食物相关的革兰氏阳性和革兰氏

阴性细菌都报道了对 BACs 的耐药性 [26] 。在食品加工

链中普遍使用消毒剂可能携带编码抗生素交叉抗性的

基因，从而对公共卫生构成新的威胁 [27] 。例如，BACs
广泛用于食品工业的表面、器具和仪器的消毒，增加

了沙门氏菌等耐药性细菌出现的可能。

乳制品生产加工系统都使用 BACs 作为消毒剂，

根据规定的乳制品加工操作，在奶牛场设施表面与

环境设备消毒，采用高浓度苯扎氯铵消毒喷雾对加工

车间、操作设备及牛舍进行杀菌消毒，BACs 质量浓

度为 1 000~5 000 mg/L。乳制品生产加工系统中使用

的 DDBAC，对生物群具有毒性，对生物降解有明显

的抑制作用 [28] 。世界各地的牛奶和奶制品中经常发现

DDBAC 残留，导致经济损失、潜在的健康风险、乳

制品的巨大浪费和重大的环境负担 [29] 。因此，美国

食品和药物管理局为牛奶中的 DDBAC 设定了残留耐

受水平 [30] 。此外，牛奶中 DDBAC 的最大残留限量

（Maximum Residue Limits, MRLs）已由欧盟委员会确

定在 0.1 mg/kg 范围内 [31,32] 。

毒理学研究表明，环境中的 BACs 对机体有潜在

的毒性风险，尤其对哺乳动物和水生动物具有急性和

慢性毒性，比如对藻类、水蚤、轮虫、原生动物的半

最大效应质量浓度（Concentration for 50% of Maximal 
Effect, EC50）为 21~2 940 μg/L [33-35] 。有报道称，长期

使用含有 DDBAC 的外用药物也会导致人角膜细胞膜

的破坏，导致上皮屏障功能受损，并增加溶血磷脂，

同时也会降低人角膜上皮细胞中的磷脂 [36-38] 。此外，

长期接触 DDBAC 对无脊椎动物、哺乳动物和植物细

胞造成神经毒性和基因毒性影响，包括 DNA 损伤和

细胞分裂抑制 [39] 。由于蜜蜂的生存依赖于采集水、植

物花蜜和花粉，土壤和水中的 DDBAC 污染会向植物

迁移，威胁着蜜蜂的生存，导致农业的损失以及生态

环境的破坏 [40] 。欧盟修订的（European Commission, 
EC）No.1272/2008 条例中表明，将 BACs 列为“对水

生生物具有极高毒性”的物质，并且认为对其共存污

染物的迁移性和生物利用性产生巨大影响 [41] 。

2  高级氧化降解BACs降解的研究进展

高级氧化技术（Advanced Oxidation Process, AOPs）
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是一种处理污染物的创新方法，具有反应速度快、效

率高、无二次污染等优点，使其在降解污染物领域得

到广泛应用 [42-45] 。高级氧化过程中可以生成羟基自由

基、超氧自由基、硫酸盐自由基、单线态氧等活性物

质 [46] ，而且自由基的高反应性保证了降解的有效性，

通过攻击污染性有机物质，从而达到降解目的 [47] 。与

传统的降解方法相比，高级氧化技术避免了副产物的

产生 [48] ，还可以提高废水的生物降解能力。

2.1 臭氧催化氧化技术

2.1.1 臭氧氧化的催化机理

臭氧作为强氧化剂（2.07 V）通过与污染物反应

产生臭氧分子和羟基自由基有效去除有机污染物或

灭活微生物，起到杀菌效果  [49-51] 。臭氧氧化技术有

两种机制降解有机污染物（图 2） [52] ：（1）分子臭氧

的直接亲电攻击；（2）臭氧分解过程中产生的 .OH
间接与有机物反应。在 O3 作用时，O3 在溶液中的传

质是非均匀传递，容易发生自由基链式反应生成氧化

能力很强的 .OH。臭氧分子直接与污染物发生四类反

应：（Ⅰ）氧化还原反应，如 O3 与 HO2
−（或 O2

−）之间

的反应，大多通过电子转移过程进行 [53] ；（Ⅱ）臭氧与

污染物通过环加成反应形成五元环臭氧化物结构 [54] ；

（Ⅲ）臭氧作为亲电剂可以攻击有机物的亲核位置和

芳香分子中的基团，如 -OH−、-NO2
− 和 -Cl，对芳香环

与臭氧反应有显著影响；（Ⅳ）臭氧具有亲核性，特别

是当化合物含有羰基或双、三氮碳键时，与分子发生

亲核反应 [55] 。

图 2 水处理中臭氧的直接和间接反应途径

Fig.2 Direct and indirect reaction procedures of ozone in 

water treatment
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图 3 臭氧氧化降解 BACs 途径

Fig.3 Degradations of BACs by ozone oxidation

注：（a）O3 降解 BACs 途径；（b）O3/Cl 降解 BACs 途径；（c）O3/H2O2 的降解 BACs 途径。
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表 1  臭氧氧化去除水中BACs的研究应用实例

Table 1 Research and application example of removing BACs from water by ozone oxidation

BACs 种类 组合
初始质量

浓度 /(mg/L)
反应时
间 /min 臭氧投加量

其他投加量 /
(mg/L) pH 值 降解率 /% 参考文献

BACs O3 10 15 32 mg/L NiO-NPs: 20 —  >95  [56] 

DDBAC O3/Cl 38.1 40 0.6 L/min Cl:112 6.2 92  [57] 

BDDA:BDTA O3/H2O2 50:25 30 1.28 g/h H2O2:200 11 90  [58] 

低成本高效臭氧催化剂、降低臭氧生产过程中的能耗

等问题还有待于进一步探讨。

2.2 光催化氧化技术

2.2.1 光催化氧化的催化机理

光化学氧化法是在特定波长光源的照射下，利用

其光能量子引发自由电子的转移，与有机物进行反应，

同时需要结合特定光催化剂。各种光催化剂对有机污

染物的降解可以概括如下：利用大于半导体带隙的光

子通量，使得电子从价带向导带移动，在价带中留下

光生成空穴。随后，分离电荷载体会扩散到半导体 /
液体界面的催化活性位点，并发生以下反应：（1）孔

洞可以将污染物直接氧化成一些副产物；（2）空穴与

水反应生成具有高氧化电位的羟基自由基；（3）还原

性强的电子能与 O2 反应生成超氧自由基，将难降解有

机物降解为有毒或无毒的副产物，随着反应时间的延

长，这些副产物可能进一步降解为 CO2 和 H2O
 [61] 。光

催化降解机理如图 4 所示 [52] 。

图 4 光催化降解机理

Fig.4 Mechanism of photocatalytic degradation

通过光催化与其他化学氧化剂耦合来提高光催化

氧化效率，可以利用直接光活化伴随着氧化剂的非均

相光活化，尤其是在紫外线诱导的光活化氧化过程中，

使得各种氧化剂可以通过能量转移被紫外线激活，如

O3、H2O2、PS/PMS、HClO、亚氯酸盐和 PAA [62-67] ，

具体反应机理如式（1） ~ （7）。紫外线可以诱导氧化剂

活化产生自由基，从而参与污染物的降解。

2.1.2 臭氧氧化技术

Carbajo 等 [56] 研究了臭氧氧化对污水中 BACs 的
去除效果，结果显示，当 O3 流量为 32 mg/L 时，处

理 15 min 后的废水中 BACs 浓度低于检测限。说明反

应时间短、O3 用量低的连续臭氧化技术是一种较好的

化学 - 生物处理工艺，可降低 BACs 污染废水的毒性。

通常认为组合高级氧化技术的加入可以促进 O3 的分

解，从而产生更多的羟基自由基，使废水中的有机物

被快速去除并有效矿化。

迄今为止，已经测试了多种组合类型用于臭氧氧

化，如 O3/Cl、O3/H2O2、O3/UV 等。Huang 等 [57]  研究

Cl 作为催化剂在臭氧催化氧化中降解 DDBAC 的效果，

游离氯用量从 0 mg/L 增加到 112 mg/L 时，10 min 后

臭氧氧化对 DDBAC 的去除率由 22% 提高到 92%。此

外，O3/Cl 系统和臭氧氧化过程中 .OH 的稳态浓度分

别为 7.5×10-14 mol/L 和 3.3×10-14 mol/L，是单一臭氧氧

化过程的 2.3 倍，并且 BACs 识别到 12 个转化产物，

其降解途径如图 3a 所示。

Khan [58]  使用 O3/H2O2 工艺去除两种 BACs，苄

基二甲基十二烷基氯化铵（Benzyl Dimethyl Dodecyl 
Ammonium Chloride, BDDA）和苄基二甲基十四烷

基 氯 化 铵（Benzyl Dimethyl Tetradecyl Ammonium 
Chloride, BDTA）混合物，探讨了 BACs 亲水组分 ( 苯
基和铵基 ) 和疏水组分 ( 烷基链 ) 的 25 个中间体的形

成和 6 条降解途径，其降解途径如图 3b 所示。研究结

果表明，测定反应后溶液和混合细菌培养的影响，发

现 BACs 的生物降解性随着时间的增加而增加，混合

细菌培养物的生长与对照培养基一样。因此，O3/H2O2

氧化不仅可有效降低两种季铵化合物的毒性，而且提

高其生物降解性。

表 1 总结了臭氧氧化降解去除 BACs 的相关研究。

臭氧氧化技术对水中 BACs 的处理效果易受到水质中

pH 值参数的影响，同时臭氧在水中溶解度较低、具有

生产成本大等缺陷。另一方面可以通过添加催化剂降

低臭氧使用量，但是臭氧催化剂需要极其复杂的制备

和合成过程，这使得它们不适合大规模生产和工业应

用 [59,60] 。臭氧氧化技术降解 BACs 的反应机理、开发
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H2O2→2HO.				     （1）
HSO5

-→HO. + SO4
-.                                           	  	   （2）

S2O8
2-→2SO4

-.	                                            	  	   （3）
O3 + H2O→O2 + H2O2→2Cl.			     （4）
HOCl→HO.+ Cl.				      （5）
ClO2→O- .+ ClO.				      （5）
CH3(O)COOH→CH3C(O)O. + HO.                                         （6）

2.2.2 光催化氧化技术

Huang 等  [68] 采用紫外光氧化法降解 DDBAC，结

果表明，BACs 被 UV/Cl 降解率比单独的 UV 照射

的更快，氯用量 150 mg/L 时，伪一级速率常数由

0.046/min 增加到 0.123/min，通过添加Cl可以增强 .OH
的生成率，从而提高去除 DDBAC 的降解速率，UV
和 Cl 联合降解 DDBAC 途径见图 5。紫外光的特定波

长为光化学的启动和连续运行提供能量，O3 与紫外线

辐射的协同作用可实现对复杂水体有机污染物的高效

稳定降解，处理能力较单一臭氧氧化工艺大大提高 [69] 。

Yu 等 [70] 利用臭氧与紫外技术联用，催化氧化去除

水体中的 DDBAC，结果表明 UV 对 .OH 形成具有催

化作用，O3 投加量为 0.37 g/h、pH 值为 8.0 时，其降

解率可在 20 min 内达 91%，通过中心复合设计，证明

了 O3/UV 处理 DDBAC 降解过程的预测是准确可靠的。

在 O3/UV 工艺过程中，可以降解难降解的有毒物质，

将大分子有机物降解成小分子有机物，甚是完全矿化

为 CO2 和 H2O
 [71] 。

高春梅等 [72] 研究 MIL-88A 作为催化剂下，UV/
Fenton 系统对 DDBAC 的降解效果。研究表明，在 pH
值为 5 时，35 min 内对 DDBAC 去除率可达 100%。

通过 UHPLC-Q-TOF 的分析，提出 DDBAC 的降解途

径主要包括抽氢、苄基 - 氮键断裂、芳香环或烷基链

上添加羟基等过程，如图 5b 所示。使用明亮发光杆菌

T3 评估 DDBAC 在降解过程中反应中间体的毒性。结

果表明，在 40 min 后，发光抑制值与 DDBAC 浓度下

降趋势一致，这表明急性毒性下降与溶液中 DDBAC
的去除有关。

虽然光催化氧化技术在去除水中污染物的研究成

果已经被广泛应用，但是光催化处理 BACs 技术仍处

于研究阶段，尚未工业化应用。因此，开发新型光反

应器和半导体光催化剂是光催化技术未来发展方向。

在催化剂方面，掺杂金属（如 Ag、Pt）、半导体金属

氧化物（如 Fe2O3、CdS）和无机原子（包括 N、C、S）
是拓宽吸收光谱范围和减缓电子 - 空穴复合的有效方

法 [73,74] 。此外，先进的光反应器正朝着高效率、大型化、

透光性好、操作简单、成本低的方向发展。表 2 列出

了光催化氧化法去除 BACs 的研究应用实例。

图 5 光催化降解 DDBAC 的途径

Fig.5 Procedure of DDBAC degradation by photocatalytic oxidation

注：（a）UV/Cl 降解 DDBAC 的途径；（b）MIL-88A/UV/

Fenton 工艺对降解 DDBAC 途径。

2.3 Fenton氧化技术

2.3.1 Fenton氧化的催化机理

Fenton 氧化降解最好条件在 pH 值在 3.5~7.0 之间，

Fe2+/H2O2 摩尔比为 150~250 时，有机物的降解率效果

最好，Fenton 氧化工艺见图 6 [52] 。
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表 2  光催化氧化降解BACs的研究应用实例

Table 2 Research and application examples of photocatalytic oxidation degradation of BACs

BACs 种类 组合 初始质量浓度 /(mg/L) 紫外光率 其他投加量 pH 值 反应时间 /min 降解率 /% 参考文献

DDBAC UV/Cl 10 2.6 mW/cm2 Cl:50 mg/L 7 120 81.4  [68] 

DDBAC UV/O3 100 3.53 mW/cm2 O3:0.37 g/h 8 20 91  [70] 

DDBAC MIL-88A/UV/Fenton 40 可见光
H2O2:0.9 mL/L

MIL-88A:0.25 g/L 5 35 100  [72] 

2.3.2 Fenton氧化技术

由于 Fenton 系统氧化速率高，可以产生大

量 .OH，已被应用于医院污水中药物污染物的处

理  [80] 。Hong 等  [81] 采用 S2O8
2-/Fe2+ 联合工艺降解废

水中的 BACs，将模块化电极用于 0.22 L 催化氧化

反应器中，在 12.13 mA/cm2 的电流密度下，BACs
在 60 min 内去除率可达 91.45%。如图 7a 所示，通

过气相色谱 - 串联质谱 (Gas Chromatography-Mass 
Spectrometer, GC-MS) 研究 BACs 对 OH 的降解位点，

进一步确定了中间体产物和降解途径。同时，采用生

物燃料电池系统分析 BACs 中间体后的毒性和生物降

解性，结果表明，由于 BACs 的生物转化是从季氮的烷

基开始裂变，因此第一中间体是苄基二甲基胺，进一步

确定 C- 烷基 -N 的裂变是降解 BACs 的关键步骤。

黄湾等 [82] 应用电芬顿氧化工艺降解水中的 BACs，
其中阴、阳极材料分别为玻碳和铁丝。通过优化参数，

得到最佳的 BACs 降解条件，即电流为 15 mA、曝气

量为 0.15 m3/h，溶液 pH 值为 3.0。该方法对 BACs 的
降解率可达到 99%。同时研究发现增加 Fe2+ 投加量有

利于提高 BACs 降解率，而增加溶液 pH 值和电流强

度则会使其降解率下降。通过 GC-MS 分析降解路径

可知，主要是 C—N 和 C—C 键的断裂，最后逐步矿

化为小分子，其降解途径如图 7b 所示

Doumic 等 [83] 探讨了 Fenton 氧化 BACs 体系反应

过程的变化规律。结果表明，加入 H2O2 试剂最初的几

分钟内，pH 值上升到最大值，这是与反应过程中生产

大量 OH. 有关。因此，H2O2 浓度越大 pH 值的初始增

加量越大，但是反应后期，pH 值降低，由于 BACs 氧
化过程中反应中间体产生了羧酸。

Fenton 氧化技术在实际应用中，不仅需要大量的

H2O2 和铁盐，还需要对 pH 值精准控制，pH 值是限制

Fenton 氧化技术中 Fe3+ 含量多少的重要因素。当 pH
值大于 3 时 Fe3+ 开始析出 [84] ，形成活性较低的氢氧化

物。因此，在反应过程中需要加入大量酸来维持酸性

环境，需要在排放前将 pH 值调节回中性，这样额外

增加成本，抑制了 Fenton 氧化技术的广泛应用。

图 6 Fenton 氧化工艺

Fig.6 Fenton oxidation process

Fenton 工艺技术是基于活性氧（Reactive Oxygen 
Species, ROS）的产生，使用价格低廉、无毒的试剂

来促进 OH. 的形成 [75] ，OH. 是一种选择性较低的强氧

化剂，可以氧化有机化合物 [76,77] ，具体反应机理如式

（8） ~ （16） [78] ：

Fe2+ + H2O2
 →Fe3+ + OH. + OH -                                       	   （8）

OH. + Fe2+ →OH- + Fe3+	                                            （9）
Fe3++H2O2→OH2

. + Fe2+ + H +		                （10）
OH - + H2O2→OH2

. + H2O		                （11）
OH.→H2O2				                  （12）
OH2

. +− +•⇔• HOOH 22 O2
-. +H +	          		                （13）

Fe2+ + OH2
.→Fe3++OH -                                        （14）

Fe3++OH2
.→Fe2++O2+H +                                   （15）

Fe3++O2
-.→Fe2++O2                                            （16）

这些都是描述 Fenton 工艺机理的一般反应，而实

际过程中所涉及的反应则更复杂，包含一系列连锁反

应，实际过程主要包括引发反应、传播反应和终止反

应三个步骤 [79] 。首先，生成 .OH、.O2
− 等高活性含氧

物质，引发污染物的降解反应；其次是 ROS 之间的衍

生反应，ROS 与有机污染物反应形成烷基自由基和烷

基过氧化氢自由基；最后，终止反应是影响整个降解

过程的主要因素。因此，研究如何促进引发反应和传

播反应，避免终止反应是至关重要的。
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图 7 Fenton 氧化降解 BACs 机制

Fig.7 Mechanism of Fenton oxidation degradation of BACs

注：（a）降解 BACs 的 GC-MS 色谱图；（b）Fenton 工

艺对降解 BACs 途径。

实际废水基质中含有的 HCO3
−、Cl−、HPO4

2− 等

水基质对 Fenton 系统有抑制作用，因此需要进一步处

理来减少它们对降解有机物的影响。此外，大多数研

究都集中在去除率上，忽略了反应过程中产生有毒副

产品的识别。因此，需要评估 Fenton 氧化系统的毒

性和适用性，及时制定控制措施，并评估对环境潜在

的影响 [85] 。表 3 列出了一些近年来不同芬顿氧化去除

BACs 的研究实例。

2.4 硫酸根自由基氧化技术

2.4.1 硫酸根自由基氧化的催化机理

过硫酸盐在水中可电离生成过硫酸离子，在高温、

紫外线照射、过渡金属离子催化等条件下过硫酸盐也

可以被活化，产生更强的氧化活性自由基，比如硫酸

盐自由基（Sulfate Radical, SR, SO4
2-）和 .OH。SO4

2-是

一种强单电子氧化剂，具有高氧化还原电位和选择性。

与羟基自由基相比，硫酸盐自由基半衰期较长，使其

在复杂的环境基质中更容易扩散并与目标污染物接

触。从机理上讲，硫酸盐自由基可以从有机化合物中

获得一个电子形成自由基阳离子，进而从官能团中抽

离一个氢原子，或者加入到不饱和结构中形成自由基

加合物。为了产生 SO4
2-，首先必须选择适当的氧化剂

激活过硫酸盐，所以在实际应用中使用两种最强的氧

化剂（氧化还原电位：过氧二硫酸根（Peroxodisulfate 
Radical, PDS）对正常氢电极为 2.01 V，过氧单硫酸根

（Peroxomonosulfate, PMS）对正常氢电极为 1.82 V）

中，PMS 和 PDS 主要反应步骤见式（17）和（21） [86-88] ：

S2O8
2-→2SO4

-.	                                                                          （17）
HSO5

-→SO4
-. + OH.	                                                                          （18）

S2O8
2- + e-→2SO4

-. + SO4
2-	                                                 （19）

HSO5
-+ e-→SO4

-. + OH -                                                                    （20）
S2O8

2-  +(energy input)→2SO4
-.                             （21）

2.4.2 硫酸根自由基氧化技术

Lee 等 [89] 使用过 UV/PS 工艺去除废水中 DDBAC，
该过程通过热、光解和过渡金属活化产生硫酸盐自由

基（SO4
2−） [90-92] 。结果表明，经过光照 30 min 苯扎氯

铵溶液（初始浓度为 0.89 mg/L）降解率可达 98%。通

过自由基猝灭实验证实了存在氧化基团 ( 即 .OH 和

SO4
2− ) 参加了 BACs 的降解过程。通过高效液相色谱 -

串联质谱（High-Performance Liquid Chromatography-
Tandem Mass Spectrometry, HPLC-MS/MS）在正负两

种电喷雾电离模式下对降解中间体进行分析，提出

的降解途径如图 8e 所示，反应途径可能包括苯氮键

的裂解或烷基链上的减氢、去甲基化、羟基化和减

氢等过程。

表 3  Fenton氧化降解BACs的研究实例

Table 3 Research example of fenton oxidation degradation of BACs

BACs 种类 组合 初始质量浓度 /(mg/L) Fe2+
摩尔比 其他投加量 pH 值 反应时间 /min 降解率 /% 参考文献

BACs S2O8
2-/Fe2+ 100  [S2O8

2-] / [Fe2+] =1:2 — 5 60 91.45  [81] 

BACs Fenton- 电化学 10 Fe2+:1 mmol/L A:15 mA 3 300 99  [82] 

BACs Fenton 100  [Fe2+] : [H2O2]  = 0.011 — 3 180 99.9  [83] 
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Zhang 等 [93] 研究发现 Fe/Mn 氧化还原基团和表

面羟基在 DDBAC 降解中具有重要作用。结果表明，

在 pH 值为 7 时，80 min 内对 DDBAC 去除率可达

99.4%。通过 GC-MS 检测和密度泛函理论理论计算，

提出 BACs 的降解途径主要包括抽氢、去甲基化、脱

氮和开环反应等过程，如图 8a 所示。通过傅里叶变换

红外光谱仪 (FT-IR Spectrometer, FT-IR) 分析催化剂表

面的化学官能团，这表明催化剂氧化过程中产生了大

量的羟基，CN 键吸收峰消失。证实了羟基、硫酸盐

自由基和单线态氧能有效提高降解效率，其中硫酸盐

自由基起着至关重要的作用，如图 8c 所示。

Xue 等 [94] 研究了 FeMn-CA300 金属复合物激活过

硫酸盐体系对废水中 BACs 的降解效能。如图 8d 所示，

通过电化学标准以及对 BACs 降解效果考察，发现主

要晶体的结构发生了轻微变化，而且峰值信号的降低

表明了部分有序结构的丧失和不饱和位点的产生。在

FeMn-CA300/PMS 反应体系中，BACs 的降解率随着

提高 FeMn-CA300 催化剂投加量和 PMS 浓度而提高。

在最优条件下，60 min 内 BACs 降解率达 99% 以上，

结果表明 Fe，Mn 和表面 OH. 基团的协同作用会刺激

PMS 活化，这可能会产生自由基，从而更有效地分解

有机污染物，降解途径如图 8b 所示。

Qi 等 [95] 研究 Fe0/PS 系统 BACs 的去除效率和

转化机理进行了研究。结果表明，当 PS 浓度为

2.0 mmol/L 时，反应 60 min 后的去除率可达到

91.7%。由于 Fe0/PS 体系中产生的 SO4
-. 数量增加，

从而加速了 BACs 的降解。通过 HPLC-MS/MS 和

密度泛函理论计算应用，提出了 BAC 的降解途径

并对 91 个转化产物进行鉴定，其降解途径包括脱

烷基和去甲基化反应、羟基化反应、苄基 C-N 键

裂解反应和硫酸盐取代反应，如图 8f 所示。利用

ECOSAR 程序评估 BACs 降解产物的毒性，发现

大多数产物的毒性较低，主要通过破坏 C-N 键形成

有机铵化合物从而降低毒性。
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图 8 硫酸根自由基氧化降解 BACs 机制

Fig.8 Mechanism of oxidative degradation of BACs by sulfate radical

注：（a） Fe/Mn氧化还原降解DDBAC途径；（b）硫酸盐氧化法对降解BACs途径；（c）合成样品的 FT-IR光谱；（d） X射线衍射图像；

（e）UV/PS 工艺降解 DDBAC 途径；（f）Fe0/PS 氧化还原降解 BACs 途径。

表 4  过硫酸盐氧化降解BACs的研究应用实例

Table 4 Research and application examples of oxidative degradation of BACs by persulfate

BACs 种类 组合
初始质量

浓度
硫酸根离子投加
量 /(mmol/L) 其他投加量 pH 值

反应时
间 /min 降解率 /% 参考文献

DDBAC PMS-FeMn-CA300 10 mg/L PMS:15 FeMn-CA300:0.4 g 7 80 99.4  [94] 

DDBAC PMS- [E-Mn-Fe NC] 10 mg/L PMS:7 E-Mn-Fe NC:0.3 g/L 7 60 99  [93] 

DDBAC PS/UV 0.89 mg/L PS:0.93 UV:1.45 mW/cm2 7 30  >98  [89] 

BACs Fe0/PS 0.02 mmol/L PS:2.0 Fe0:5.0 mmol/L 7 60 91.7  [95] 

3  结语与展望

本文系统地综述了四种（臭氧氧化、光催化氧化、

Fenton 氧化和硫酸根自由基氧化法）代表性的 AOPs
的降解机理、降解特点、优缺点，以及四种技术在处

理 BACs 方面所取得的研究进展，为 BACs 实际应用

处理提供了参考。同时，总结了四种技术的局限性，

以期为今后的研究提供思路。建议今后具体从以下几

个方面进行研究：（1）不同类型 BACs 的高级氧化降

解途径仍不清楚，由于羟基自由基与 BACs 反应所生

产的副产物可能不同，所以研究应集中活性物质在降

解途径中的作用。应用 LC-MS-MS 高分辨率仪器检测

BACs 催化氧化过程中的反应中间体，从而推断催化

氧化降解途径。同时，还需要对中间产物的毒性进行

评价，以确定其毒性是否比本体更强；（2）BACs 矿化

硫酸根自由基氧化法问题之一是反应过程中会产

生大量硫酸盐离子，为保护水生生物，硫酸盐离子通

常被控制在 500 mg/L 以下 [96] 。在使用 PDS 或 PMS 去

除污染物过程中，经常导致硫酸盐离子含量过高，为

了克服其弊端，解决方法是将过硫酸盐高级氧化技术

与更便宜的氧化剂（如过氧化氢或臭氧）结合，以达

到协同氧化效果，从而减少 PDS 的用量和水体中硫酸

盐离子含量 [97] 。与 PDS 相比，PMS 在大多数情况下

更容易被激活，但是 PMS 比其他氧化剂价格高 [98] 。为

了减少催化成本和自由基之间的猝灭反应，需要更高

效的活化剂，因此，研究者发现了纳米级活化剂可用

于激发硫酸盐自由基的生成 [99] 。为了促使硫酸盐高级

氧化技术在有机物降解方面具有广泛的应用前景，需

要开发低成本、高效、环保的催化剂。表 4 总结了硫

酸根自由基氧化降解去除 BACs 的相关研究。
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可能产生有毒中间体，造成二次污染，需要进一步提

高催化氧化体系的安全环保系数，利用单一催化氧化

技术与其他催化技术耦合处理废水也是一种可行方法；

（3）多种 BACs 在真实水体中共存，需要对降解两种

以上 BACs 的高级氧化能力进行评价，同时，废水中

BACs 的潜在危害也有待进一步探究；（4）在工业实际

应用中，由于高级氧化技术成本高，需要对催化氧化

体系进行成本核算，推动该技术在工业上的广泛应用。
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