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摘 要： 膜分离技术在水处理领域实现了规模化和工业化应用，为进一步提升净化效率，基

于过硫酸盐的高级氧化技术与膜工艺的组合受到了越来越多的关注。基于此，分析了过硫酸盐高

级氧化技术的作用原理及特点，综述了不同活化方式［紫外、Fe（Ⅱ）、非均相金属氧化物、碳基材料

及热活化］下过硫酸盐氧化在膜法组合工艺中的研究进展，系统阐述了过硫酸盐氧化与膜工艺的协

同作用机制，最后对过硫酸盐高级氧化技术在膜法组合工艺中的发展与应用进行了总结和展望。
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Abstract： Membrane separation process has realized the scale and industrial application in the

field of water treatment. To further improve water purification efficiency, more and more attention has
been paid to the persulfate‑based advanced oxidation process (SR-AOP) integrated with membrane
filtration. For this reason, the paper analyzed the mechanism and characteristics of SR-AOP. The
research progress of SR-AOP/membrane combination process under various activation methods e.g. UV,
Fe( Ⅱ), heterogeneous metal oxide, carbon‑based material and thermal activation was reviewed. In
addition, the synergistic mechanism of SR-AOP and membrane technology was systematically elaborated.
Finally, the development and application prospects of SR-AOP in membrane combination process were
illustrated.
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为进一步提升膜法水处理净化效率，将混凝、

吸附、氧化等预处理手段与膜分离技术相结合，构

建膜法组合净水工艺是当前的研究热点。作为高

级氧化技术体系重要的组成部分，过硫酸盐氧化是
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一种高效的氧化手段，该技术通过紫外、热、超声、

过渡金属、碳纳米材料等方式对过硫酸盐进行活

化，从而产生氧化性较强的硫酸盐自由基（SO4•−），

实现对水中污染物的降解或转化，有效提升膜法水

处理净化效率、缓解膜污染。因此，基于 SO4•−的高

级氧化技术在膜法组合工艺中的应用受到了越来

越多的关注。

1 过硫酸盐高级氧化技术过硫酸盐高级氧化技术

与传统的羟基自由基（·OH）高级氧化技术相

比，基于 SO4•−的过硫酸盐高级氧化近年来受到了越

来越多的关注。SO4•−是一种强氧化自由基，具有较

高的氧化还原电位，相比·OH具有更长的半衰期，

能够有选择地氧化水中的有机污染物。过硫酸盐

高级氧化技术以过一硫酸盐（PMS）和过二硫酸盐

（PS）为氧化剂，二者在结构上相似，均存在 O—O
键，在室温下较稳定且反应速率较慢，对有机污染

物的降解能力有限。但过硫酸盐被激活时，O—O
键断裂会产生氧化还原能力较强的 SO4•−和·OH，大
大提高了氧化降解有机污染物的能力。过硫酸盐

活化方式较多，包括紫外（UV）、金属离子、非均相金

属氧化物、碳基材料、热、超声等［1-2］。值得注意的

是，过硫酸盐高级氧化技术已广泛应用于水中微量

污染物的降解与转化，近年来逐渐在膜法组合净水

工艺中得到了推广与应用。

2 过硫酸盐高级氧化用于膜法组合工艺过硫酸盐高级氧化用于膜法组合工艺

2. 1 紫外/过硫酸盐

紫外线可以提供高能量使过硫酸盐中的O—O
键断裂，从而活化过硫酸盐产生活性自由基，UV/过
硫酸盐氧化在膜污染缓解方面受到了学者们的广

泛关注。Wang等［3］采用 UV/PS氧化缓解天然有机

物（NOM）引起的膜污染，研究表明，有机物种类显

著影响UV/PS的膜污染缓解效果。UV/PS氧化能显

著缓解腐殖酸、海藻酸钠和腐殖酸-海藻酸钠-牛血

清蛋白混合液造成的膜污染，但在较低 PS投加量

（10 mg/L）下加重了牛血清蛋白引起的膜污染，这可

能是因为UV/PS氧化促进了牛血清蛋白分子间的团

聚，从而堵塞膜孔。在处理天然地表水［4］、含藻水［5］

等实际水体时，UV/PS氧化在膜法组合工艺中也得

到了一定的研究与应用。Tian等［4］利用UV/PS预氧

化缓解地表水中 NOM引起的超滤膜污染，研究表

明，UV/PS预处理显著降低了水中大分子化合物的

比例，增加了亲水性组分，降低了NOM对膜的黏附

性，显著延缓了NOM造成的不可逆污染。Wan等［5］

的研究表明，UV/PS对藻源膜污染的缓解效果显著

优于UV/Cl和UV/H2O2，且增大氧化剂投加量缓解效

果得到进一步提升。总体来说，UV是一种较为高

效的过硫酸盐活化方式，UV/PS氧化能有效缓解有

机物引起的膜污染，且提高 PS和UV剂量有助于强

化污染控制效果［3-5］。但随着PS和UV剂量的增加，

UV/PS氧化的操作成本也随之增大，因此在实际应

用中有必要针对特定水体进行UV/PS投加剂量的优

化研究。

2. 2 Fe(Ⅱ)/过硫酸盐

与紫外线相比，采用过渡金属离子活化操作简

便、成本较低，其中亚铁离子 Fe（Ⅱ）具有较高的活

性、相对低廉的价格和环境友好的特性，在活化过

硫酸盐体系中应用广泛。笔者课题组在之前的研

究［6-7］中采用 Fe（Ⅱ）/PMS作为超滤膜前处理手段，

充分发挥体系中氧化和混凝的双重作用，显著提升

了工艺净水效能，对典型微污染物阿特拉津的去除

率由 10%以下提升至 98. 2%。与臭氧氧化相比，

NOM引起的不可逆膜污染得到更加有效的缓解，且

出水中NOM含量更低，出水水质得到显著提升；与

单独混凝相比，Fe（Ⅱ）/PMS在降低DOC、UV254和荧

光组分强度等方面表现出更优的性能。反应机理［6］

如图 1所示，原位生成的 Fe（Ⅲ）通过混凝作用有效

降低了原水负荷，从而有利于膜污染缓解，同时体

系中产生的 SO4•−和·OH具有较强的氧化能力，能强

化混凝效果、提升水中微量污染物的去除率。
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图1 Fe(Ⅱ)/PMS对膜污染的缓解机理

Fig.1 Mitigation mechanism of Fe(Ⅱ)/PMS on membrane
pollution
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Fe（Ⅱ）/过硫酸盐与膜组合工艺在含藻水处理

中也得到了应用，Liu等［8］对比研究了 Fe（Ⅱ）/PS和
臭氧原位氧化对藻源膜污染缓解和藻类代谢产物

截留的影响。结果表明，在氧化和混凝的共同作用

下，Fe（Ⅱ）/PS氧化更加有效地降低了膜污染阻力，

延缓藻细胞和有机物造成的膜污染，而臭氧氧化会

在一定程度上导致细胞内有机物的释放，同时生成

小分子有机物，从而加重膜污染。在膜法组合工艺

去除地表水中的锰、磷等污染物方面，Fe（Ⅱ）/过硫

酸盐也得到了一定的研究与应用。Du等［9］利用电

化学和 Fe（Ⅱ）协同活化 PMS，结合陶瓷膜过滤构建

组合净水工艺，研究表明，PMS活化过程中产生了

SO4•−和·OH，Mn2+被氧化形成锰氧化物，进一步被陶

瓷膜截留去除。自由基氧化还能强化混凝，提升除

磷效果。此外，通过形成粒径较大的絮凝体，组合

工艺对膜通量提升和污染缓解也具有一定的促进

作用。需要注意的是，Fe（Ⅱ）/PS氧化应用于中性

水体时，由于 Fe（Ⅲ）转化 Fe（Ⅱ）的速率缓慢，从而

导致体系的氧化效率明显降低，且过量铁絮体在膜

表面逐渐积累存在加重污染的可能。

2. 3 非均相金属氧化物/过硫酸盐

多种非均相金属氧化物已被证实能够有效活

化过硫酸盐，包括氧化锰、氧化铜、氧化铁、氧化钴

等。与紫外、热等活化方式相比，非均相金属氧化

物具有能耗低、活性高、便于放大等优点，非均相金

属氧化物/过硫酸盐氧化在膜法组合工艺中的应用

也逐渐增多。笔者课题组［10］利用不同种类的金属

氧化物对PMS进行活化，对比研究了不同体系对膜

污染的缓解效果，发现单独PMS氧化对不可逆污染

的缓解能力相对有限，而在金属氧化物存在的情况

下，膜污染得到不同程度的缓解，这主要是因为水

中的大分子有机物可分解为低分子质量物质，从而

穿透膜孔，减少了污染物在膜表面的积聚，延缓了

滤饼层的形成，延长了膜的有效过滤时间。研究结

果表明，几种金属氧化物对PMS的催化活性及膜污

染缓解效果排序为Co3O4> CuO > MnO2。近年来，将

非均相金属氧化物与膜材料相结合，制备新型催化

膜成为当前的研究热点。Luo等［11］制备了一种具有

多层纳米结构的自支撑α-MnO2@CuO催化膜，表现

出优异的PMS活化性能，对染料具有优异的去除效

果，在 0. 23 s内对亚甲基蓝的去除率高达 99%以

上。Wang等［12］制备了新型柔性 Pt/Al2O3膜，并将其

应用于PMS催化降解有机污染物，发现PMS活化机

理以非自由路径为主，而不是传统的自由基反应，

即以 Pt为转移介质，将电子从 π-π芳环转移到

PMS，有效降解了双酚A。值得注意的是，钴系催化

剂被认为是最高效的PMS活化剂之一，但水中过量

的 Co2+对人类是有毒有害的，非均相钴基催化剂处

于固相状态，可以降低Co2+的溶解。Wang等［13］制备

了一种Co-Al2O3纳米纤维膜，能有效活化 PMS降解

水中的有机污染物，其中，钴以Al—O—Co的形式均

匀分布于纤维中，因而对 PMS具有良好的催化活

性，有助于污染物的降解。

陶瓷膜具有稳定性好、抗氧化性强等特点，更

适合与氧化工艺相结合。Zhao等［14］在陶瓷膜表面

负载MnO2、Fe2O3、Co3O4、CuO和Mn3O4，研究了 PMS
氧化对改性膜的清洗效果及机理，发现PMS对改性

膜的清洗效率显著高于未改性陶瓷膜，这主要是因

为金属氧化物促进了非自由基氧化过程。Wu等［15］

采用简单的一步球磨法制备了MnO2改性催化陶瓷

膜，MnO2纳米粒子在膜孔内和膜表面均匀分布，从

而为PMS活化生成 SO4•−提供了足够的活性位点，提

高了膜催化效率，促进了水中污染物的分解。尽管

过硫酸盐活化效果显著，但金属离子的释放仍会给

水环境带来负面影响。制备稳定高效的金属基非

均相材料，以及提升催化剂颗粒间的传质效率，仍

是需要进一步解决的难题。

2. 4 碳基材料/过硫酸盐

相比于传统的金属基催化剂，非金属纳米碳材

料在保持较高催化活性的同时，能够避免金属离子

的释放，对水环境造成的影响更小，近年来在吸附

和催化氧化领域备受关注。不同于传统的活化过

硫酸盐体系以自由基氧化反应为主，碳材料活化过

硫酸盐体系中存在非自由基氧化过程。例如，在碳

纳米管（CNT）活化过硫酸盐体系中既有自由基

（SO4•−和·OH）的氧化作用，又存在非自由基氧化过

程（单线态氧 1O2和PMS-CNT）［16］。活性炭具有发达

的孔隙结构和巨大的比表面积，是水处理领域应用

最为广泛的碳基材料，主要应用于吸附水中的污染

物。除吸附作用外，活性炭表面的众多含氧官能团

是电子转移的活性中心，可促进过硫酸盐分解产生

氧化能力较强的自由基。基于此，笔者课题组之前

的研究［17］中利用粉末活性炭（PAC）/PMS体系缓解

NOM引起的膜污染，发现 PAC和 PMS对不同NOM
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组分的去除具有明显的协同作用，解决了单独 PAC
吸附易加重膜污染的问题。除活性炭之外，纳米碳

材料（如碳纳米管、纳米碳纤维、石墨烯等）还具有

比表面积大、化学和热稳定性高、易于功能化改性

的特点，在活化过硫酸盐领域也受到了越来越多的

关注。值得注意的是，碳基材料对过硫酸盐的活化

机理较为复杂，目前的研究结论尚未统一，关于其

对膜工艺的影响还有待于进一步探索。

2. 5 热/过硫酸盐

与其他活化方式相比，热活化过硫酸盐具有自

己独特的优势，它可以通过提高温度从而提升氧化

反应速率、缩短反应时间，也可以将工业废热利用

起来，实现资源回收利用。热活化过硫酸盐在膜法

组合工艺中也得到了一定应用，Guo等［18］研究了热

活化PS作为超滤预处理对地表水中NOM的去除和

膜污染缓解情况，结果表明，在 80 ℃、PS浓度为 0. 8
mmol/L条件下，60 min内NOM被有效降解，UV254和
DOC分别降低 71%和 52%。氧化反应后，腐殖质类

比蛋白类物质更容易降解，同时，腐殖质结构的破

坏可能会阻碍其与高价阳离子结合，降低高价阳离

子在膜表面沉积的可能性，从而减少膜污染。因

此，热活化 PS预处理能有效缓解膜污染，且随着温

度的升高，膜通量按比例增加。综上可知，热活化

PS在地表水预处理中，由于NOM浓度和结构的变

化，膜污染可以明显减轻。目前，由于热活化存在

加热装置复杂、操作维修困难、耗热量大等缺点，使

得处理费用非常高，因此，利用热活化过硫酸盐在

膜法组合工艺中的研究还相对较少。

对以上几种应用于膜法水处理中的典型过硫

酸盐高级氧化技术进行归纳总结，结果如表1所示。

3 结论与展望结论与展望

过硫酸盐高级氧化技术在膜法组合工艺中得

到了一定的研究与应用，对膜净水效能提升和膜污

染缓解起到了较好的效果。过硫酸盐高级氧化与

膜组合工艺还具有很大的发展空间，今后还应在以

下几个方面进行深入研究：①活化过硫酸盐反应体

系较为复杂，不同活化方式下的反应机理、过硫酸

盐高级氧化与膜之间的协同作用机制还有待进一

步研究；②针对特定的目标水体，对组合工艺中过

硫酸盐的活化方式、工艺参数有待进一步优选；③
应用于实际水体时，组合工艺的处理效果及成本消

耗仍有待进一步研究。
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表1 典型过硫酸盐高级氧化技术的对比

Tab.1 Comparison of typical persulfate‑based advanced oxidation processes

活化方式

UV

Fe(Ⅱ)

非均相金

属氧化物

碳基材料

热

原理

S2O2 -8 →UV 2SO• -4

Fe2 + + S2O2 -8 → Fe3 + + SO• -4 + SO2 -4

Mn + S2O2 -8 → Mn + 1 + SO• -4 + SO2 -4

e- + S2O2 -8 → SO• -4 + SO2 -4

S2O2 -8 →热 2SO• -4

优势

高效、不需要添加化学药

剂、无二次污染

操作简单、活性较高、成

本低廉、对环境友好

能耗低、活性高、便于放

大

比表面积大、催化效率较

高、对水环境影响较小

可利用工业废热实现资

源回收利用

存在问题

成本随UV和 PS剂量的

增加而增大

存在铁泥污染问题

金属离子的释放会对水

环境产生负面影响

碳基材料分离困难

加热装置复杂、操作维

修困难、费用较高

应用

用于天然有机物、天然地

表水和含藻水等的处理

用于天然地表水和含藻水

等的处理，以及水中锰、

磷、微量污染物的去除

用于制备新型非均相金属

氧化物催化膜，提高污染

物去除效果

用于制备新型碳基膜材

料，吸附与催化氧化协同

去除污染物

用于膜污染缓解，但目前

应用相对较少
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