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水相耦合高级氧化法治理VOCs技术：机理、应用与挑战
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摘要：传统气固相高温催化氧化法治理工业挥发性有机废气（VOCs）由于其安全性差、能耗过高、催化剂易失

活而受到较大的应用阻碍。水相耦合高级氧化技术（AOPs）作为一种近些年来新兴的低温VOCs治理手段，因其

具有安全性高、条件温和、成本低、适用性广等优点而广受关注。本文综述了一些常见高级氧化技术治理VOCs
（如湿式-光催化氧化、Fenton反应、过硫酸盐氧化以及湿式-催化臭氧氧化）等方面的研究成果，系统分析了反

应和吸收机理，以及反应条件在高级氧化技术净化中的影响，同时分析对比了各类AOPs技术的优缺点，发现该

技术在未来工业化应用中的关键问题主要为氧化剂消耗、反应不连续、高效催化剂的研发等，通过本文期待能够

对解决这些问题提供帮助。
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Abstract: The traditional gas-solid phase high-temperature catalytic oxidation method for the treatment 
of industrial organic waste gas (VOCs) is greatly hindered by its poor safety, high energy consumption and 
easy deactivation of catalysts. As an emerging low-temperature VOCs treatment method in recent years, 
aqueous phase-coupled advanced oxidation technology (AOPs) has attracted wide attention because of its 
advantages of high safety, mild conditions, low cost and wide applicability. In this paper, the research 
results of some common advanced oxidation technologies (AOPs) for the treatment of VOCs (such as 
wet-photocatalytic oxidation, Fenton reaction, persulfate oxidation, and wet-catalytic ozone oxidation) are 
summarized, the reaction and absorption mechanisms, as well as the influence of reaction conditions in 
the purification of advanced oxidation technologies, are systematically analyze, and the advantages and 

■■■■■■■■■■■■■■■■■■综述与专论 DOI：10.16085/j.issn.1000-6613.2025-0265

收稿日期：2025-02-24；修改稿日期：2025-06-09。
基金项目：浙江浙能技术研究院科技研发项目 （ZERD-KJ-2023-003）；国家重点研发计划 （2022YFC3702003）；浙江省基础公益技术项目

（LTGS24E080008）。
第一作者：王伟豪 （1999—），男，硕士研究生，研究方向为大气污染控制技术。E-mail：1553412939@qq.com。
通信作者：卢晗锋，教授，博士生导师，研究方向为大气污染催化控制技术。E-mail：luhf@zjut.edu.cn。胡达清，研究方向为大气污染控制技
术。E-mail：hudaqing@zjenergy.com.cn。
引用本文：王伟豪, 吴贤豪, 周瑛, 等 . 水相耦合高级氧化法治理 VOCs 技术：机理、应用与挑战[J]. 化工进展, 2025, 44(S1): 478-491.
Citation：WANG Weihao, WU Xianhao, ZHOU Ying, et al. Aqueous coupled advanced oxidation for VOCs treatment: Mechanism, applications and challenges[J]. 
Chemical Industry and Engineering Progress, 2025, 44(S1): 478-491.

·· 478



2025 年 10 月 王伟豪等：水相耦合高级氧化法治理 VOCs 技术：机理、应用与挑战

disadvantages of various AOPs technologies are analyzed and compared. In this article, we hope that the 
development of high-efficiency catalysts will help solve these problems.
Keywords: volatile organic compounds (VOCs); wet-photocatalytic oxidation; Fenton reaction; persulfate-
based oxidation; wet catalytic ozonation oxidation

挥发性有机废气 （VOCs） 来源广泛，危害较

大，其在空气中滞留会造成光化学烟雾、二次气溶

胶的污染。另外，若人体长期暴露在含 VOCs 的环

境中，会对人体的呼吸系统、血液系统和免疫系统

造成损害，增加病变、基因突变甚至癌症的风险，

严重威胁人类健康。因此，有机废气的治理对发展

绿色工业、改善大气环境质量、保障人体健康具有

重要意义。在 2019 年颁布的 《重点行业挥发性有

机物综合治理方案》 [1]中着重强调了要从源头减少

有机废气排放，加强过程管控及尾端处理力度，政

策的颁布使得有机废气的排放受到了更为严格的限

制。常见的 VOCs 的处理方法分为回收法和破坏

法。回收法可分为冷凝法、吸收法、吸附法、膜分

离法等，适用于处理中高浓度、组分相对单一的

VOCs[2-5]；破坏法是将有机废气分解为 CO2和 H2O 等

进行无污染排放，适用于处理低浓度、复杂 VOCs，

主要有催化燃烧法、生物降解法、光催化氧化法、

低温等离子体法等[6-14]。

在面对低浓度 VOCs 时，催化燃烧法在能耗

方面却显得过于浪费 （处理 1000m3/h VOCs 所需能

耗为 15~100kWh）；吸附法在吸附 VOCs 的过程中

常会导致吸附剂中毒且产生大量的固废而无法重复

利用，造成二次污染[15]；生物降解法设备成本高，

并且对反应条件的要求较为苛刻[16]；吸收法是常用

的治理低浓度 VOCs 的手段之一，但传统的有机溶

剂吸收剂后处理复杂，易产生二次污染。面对上述

现象，在污水治理领域中广泛应用的高级氧化技

术 （AOPs） 受到了人们的关注，不少学者开始将

吸收法跟高级氧化技术耦合起来，以此来治理低浓

度的 VOCs。

高级氧化技术是一种通过化学或物理途径产生

自由基氧化电位，以实现在水相中分解有害有机化

合物的技术。目前，高级氧化技术在污水治理领域

中广泛应用[17]，例如，运用 O3+H2O2 过程消毒和处

理微添加剂废液残留[18]。研究表明，该方法可通过

产生强氧化性自由基 （如·OH、O-2·、SO-4·等） 快

速氧化降解液相中的 VOCs，使气态 VOCs 连续从

气相转移至液相，强化了气液传质，促进水相中

VOCs 的降解。常见的 AOPs 包括光催化氧化[19]、

Fenton 反应[20]、过硫酸盐氧化[21]、催化臭氧化[22]以
及非热等离子体[23]等。

本文综述了水相耦合高级氧化技术治理VOCs的

研究进展，详细介绍了湿式-光催化氧化、Fenton
反应、过硫酸盐氧化以及湿式-催化臭氧化等高级

氧化技术在 VOCs 治理领域的应用，阐述了高级氧

化技术净化 VOCs 的机理，并对该方法现存的问题

以及后续开发进行了展望。

1 水相耦合光催化氧化吸收VOCs
光催化氧化技术 （PCO） 是治理 VOCs 的常用

手段之一，在催化剂上引入合适能量的光子产生空

穴-电子对 （h+/e-） [24]，这些光生空穴能够与吸附在

催化剂表面的水分子 （H2O） 或氢氧根离子 （OH-）

发生反应生成羟基自由基 （·OH），而这些产生

的·OH 与 O-2·能够氧化吸附催化剂表面的 VOCs。但

在 PCO 降解 VOCs 的过程中，常因为催化剂表面的

中间体积累而导致催化剂失活，对 VOCs 的降解率

产生影响。

将湿洗工艺与光催化氧化技术相结合的湿式-
光催化氧化技术 （WPCO） [25-26]是近年来出现的一种

新颖且有前途的方法。首先通过湿式鼓泡反应器将

VOCs 吸收到水中，再由催化剂光催化产生的·OH
将溶于水中的VOCs氧化降解。与PCO相比，WPCO
中的水和溶解氧能够产生更多的·OH[27]，同时可溶

性的 VOCs 氧化降低了气液传质的阻力，进一步的

提高了 VOCs 降解效率。此外，VOCs 降解产生的

中间体更倾向于游离在水中，而不是沉积在催化剂

表面，使得催化剂更不易失活。这些优点使得

WPCO 比 PCO 有更高的降解率和矿化率。Liu 等[28]

以商业TiO2 （P25） 作为光催化剂，比较了WPCO和

PCO 对气态甲苯的降解情况 （图 1） ，发现 WPCO
中的甲苯去除效率约为 PCO 的 6 倍，并且在 WPCO
排气中未检测到任何中间体，与之相比，在PCO的

出气口和催化剂表面都鉴定出大量中间体。此外，

甲苯降解形成的可溶性中间体可以通过·OH 和持

续的紫外线 （UV） 照射轻松去除，避免水污染，

纯化后的水可以在 WPCO 中重复使用。Sekiguchi
等[29]设计了一种新型气-水界面可调光催化反应器，

·· 479



www.hgjz.com.cn 化工进展， 2025， 44（S1）

使 VOCs 气体在 TiO2 悬浮液的气泡界面处被 TiO2 光

催化分解，成功解决了 PCO 中相对湿度的不利影

响、反应器出口分解中间体的排放以及分解中间体

使光催化剂表面失活等问题。Xie 等[24]将氟掺杂进

二氧化钛，并在湿洗耦合光催化工艺降解甲苯中进

行应用，发现氟掺杂二氧化钛在水中能够光催化产

生更易移动的·OH，显著增强了甲苯的降解能力。

综上所述，这些优点使得 UV-TiO2在液固相中比在

气固相中更好降解 VOCs[20]。此外，VOCs 降解的中

间体更倾向于溶解在水中，而不是积聚在 TiO2 表

面，这可以避免催化剂失活[20,30]。

2 水相耦合Fenton吸收VOCs
WPCO 虽然解决了传统光催化氧化技术中存在

的问题，但其仍存在如光源无法均匀照射到催化剂

上、部分 VOCs 反应速率受限、依赖特定波长光源

（如紫外光） 导致设备成本高且能耗较大等问题，

使得其在工业应用中受到限制。

相较而言，在废水治理领域中广泛应用的

Fenton 工艺受到了广泛关注，人们开始将这项技术

用于工业中 VOCs 废气的处理[31-32]。Fenton 技术净化

VOCs 的过程主要分 3 步：①VOCs 从气相中转移到

液相中；②H2O2与 Fe2+产生·OH，反应过程见式(1)
~式(5)；③·OH 降解液相中的 VOCs，同时增加传

质的驱动力。由此可见，·OH 是 Fenton 工艺氧化

VOCs 的关键。

H2O2 + Fe2 +-→-- Fe3 + + ·OH + OH- (1)

·OH + H2O2-→-- H2O + ·HO2 (2)
HO2· + Fe3 +-→-- H+ + O2 + Fe2 + (3)

HO2· + Fe2 +-→-- HO-2 + Fe3 + (4)
·OH + Fe2 +-→-- HO- + Fe3 + (5)

在 Fenton 反应中，H2O2浓度、Fe2+浓度、pH 等

是重要调节因子，直接影响着·OH 的产生效率。

H2O2作为·OH 的释放剂，在 Fenton 反应中起着重要

作用。在一定范围内提高H2O2浓度可以提高·OH的

产率[式(1)]，提高 VOCs 的降解率；然而 H2O2 除了

是·OH 的释放剂，同时也是·OH 的蚀刻剂[33]，这导

致过量的 H2O2会引起副反应的发生[式(2)]，产生氧

化还原电位更低的·HO2 （E=1.70eV）。因此，有学

者开始使用间歇式投料的方式对连续 VOCs 进行净

化。Fe2+在 Fenton 反应中起催化作用，适当提高

Fe2+的浓度能够产更多·OH[式(1)]，但过量的 Fe2+也

会导致·OH 的猝灭[34][式(5)]，同时 Fenton 反应会导

致大量铁泥的产生，因此降低 Fe2+的浓度是 Fenton
反应未来工业应用中的关键。pH在·OH的产生中也

起着重要作用，在较低 pH （一般 pH 为 3~5） 下，

Fenton 反应通常能较好进行。这是因为在酸性环境

中，Fe2+和 H2O2的稳定性相对较高，不易发生水解

沉淀，能够保持较高的活性，有效与 H2O2 反应生

成·OH。在 pH 接近中性或碱性时，Fe2+会发生水解

反应生成 Fe(OH)2 沉淀，使得溶液中 Fe2+浓度大幅

降低，从而影响 Fenton 反应进行。

因此，选择合适的 H2O2浓度、Fe2+浓度以及 pH
至关重要。Lima 等[35-36]对比了不同 H2O2 浓度、Fe2+

浓度以及 pH 对甲苯废气降解效率的影响，如图 2
所示。发现在 0~20mmol/L 内，甲苯的降解效率随

H2O2 浓度的增加而增加；铁离子浓度在 2.5mmol/L
时最佳，超过 2.5mmol/L 后，甲苯的降解率有所下

降；pH=4.6 时最佳，超过 4.6 时，降解效率反而下

降。除此之外，Liu等[37]开发了一种间歇投加H2O2的

方法来强化苯的降解，有效地解决了单次 H2O2 投

放浓度过高影响 VOCs 降解效率以及 Fenton 反应中

无法长时间反应的问题。在 H2O2 的方法总投加量

相同的情况下，间歇投加 H2O2 苯的去除率达到

85%，而一次性投加 H2O2苯的去除率很快降至 0。

由于常规的 Fenton 反应存在严重的副反应、高

试剂消耗和过量铁泥产生[38]等问题，人们对 Fenton
工艺进行了广泛的探索，并对其进行了许多改进，

衍生出了诸多类 Fenton 反应，如 UV-Fenton、非均

相 Fenton 以及其他反应体系[39-41]。

图 1　PCO 与 WPCO 降解 VOCs 性能[28]
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2.1 水相耦合UV-Fenton吸收VOCs
UV-Fenton 是类 Fenton 的其中一种，与 Fenton

反应相比，UV-Fenton 氧化反应往往具有更高的自

由基产率，因此其对 VOCs 具有更强的处理能力[38]。

这是因为部分·OH 是通过紫外线直接照射 H2O2 分

解形成的，而不是完全通过 Fe2+催化分解 H2O2而成

的，如式(6)~式(8)[42-44]所示。此外，有研究发现紫外

光可以诱导产生H2O2，而这些产生的H2O2也可以重

新参与到Fenton反应中去[45]，提高相应的去除效率。

Handa 等[46]采用 UV-Fenton 成功去除并矿化废气中

的甲苯，最大去除率和矿化率均在 90% 以上。Liu
等[47]采用 UV-H2O2间歇式降解连续流气态甲苯，发

现·OH的产率和甲苯去除率均高于80％，且在出口

均未发现气体中间体的排放，去除的甲苯大部分被

氧化为CO2。这些都说明UV-H2O2工艺对VOCs高效

的去除率主要归功于其优异的·OH连续生成能力。

H2O2 + hν -→-- 2·OH (6)
H2O2 + Fe2 +-→-- Fe3 + + ·OH + OH- (7)

H2O2 + Fe3 + + hν -→-- Fe2 + + HO2· + H+ (8)
在 UV-Fenton 工艺中，紫外光照射加速了铁的

氧化还原循环，从而提高了污染物的降解效率。其

中，紫外光的波长和功率就成为了影响 UV-Fenton
工艺降解VOCs 效率的关键因素。Gao 等[48]通过鼓泡

塔反应器对比了Fenton，UV254/Fenton和UV365/Fenton
工艺除去气态甲苯的能力，发现 UV365/Fenton 工艺

在 60min 内稳定去除甲苯的效率为 85.31％ （图 3），

图 3　不同 UV-Fenton 工艺中甲苯的去除率、CO2的

选择性以及 365nm UV 照射下铁离子的浓度分布[48]

图 2　H2O2浓度、Fe2+浓度和 pH 对甲苯降解效率的影响[35-36]
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高于其他工艺，并且在 UV365/Fenton 工艺中气态甲

苯主要被氧化为 CO2，而不是其他气态中间体，同

时还发现 365nmUV 将 Fe3+向 Fe2+快速还原是提高气

态甲苯去除效率的关键。

2.2 水相耦合非均相Fenton吸收VOCs
过渡金属离子诱导的均相 Fenton 氧化体系存在

pH 窗口窄、离子难以从废溶液中分离等缺点[38]。

因此，许多研究者开发了湿式非均相 Fenton 氧化体

系 （即利用金属氧化物催化剂或其他固体材料催化

H2O2产生·OH） [49-51]。与均相 Fenton 氧化体系相比，

水相耦合非均相 Fenton 氧化体系具有更宽的有效

pH窗口、催化剂更容易从废溶液中分离出来等优点，

具有良好的发展潜力。Choi 等[52]采用黄铁矿 （FeS2）

作为Fenton反应的催化剂去除甲苯废气，发现在8h
内对甲苯的去除率都超过了 95%。作为对比，均相

Fenton 反应仅在 3h 内的去除率在 95% 以上，随后

便迅速降至初始水平。其原因主要是黄铁矿表面能

够稳定溶解去除低浓度的 Fe2+ （0.05~0.11mmol/L），

以保证·OH 的稳定产生，达到高效稳定去除甲苯

废气的目的。

另外，设计一种高吸附、高活性的双功能催化

剂也可以提高疏水性 VOCs 的气液传质效率[53]，以

提高对VOCs去除效率。Xie等[54]开发了Fe/ZSM-5多

功能催化剂，用于非均相 UV-Fenton 过程中气态

VOCs 的降解，发现该催化剂具有高吸附和催化能

力，能有效活化 H2O2产生·OH，从而增强对气态甲

苯的去除效果。Zhuang 等[55-56]设计了一种蛋黄壳

Fe3O4@C 催化剂，提高了 UV-Fenton 反应的传质系

数以及蛋黄壳 Fe3O4@C 催化剂表面碳壳的吸附富集

作用 （图 4），使得正辛烷的去除率比 Fe3O4/Fenton
反应提高了 24.7%，主要中间产物和副产物的去除

率降低了 89.4%。Yang 等[57]设计了一种负载在上碳

化硅泡沫 （SiC） 的三维 （3D） 分层多孔污泥衍生

碳 （SCFeK-SiC） 作为 Fenton 反应的催化剂，发现

KOH 活化后的 SCFeK-SiC 表现出优异的 CH3SH 去除

效率 （近乎 100%），—SH 主要氧化为 SO2 -4 ，并且

SCFeK-SiC 还具有较低的铁溶解度和优异的循环性

能。SCFeK-SiC 的高效催化能力主要归因于 SiC 泡

沫，它起着稳定 3D 大孔骨架的作用。其中，源自

污泥的多孔碳固定了活性铁，从而促进了 CH3SH
的捕集，后通过·OH 分解 CH3SH。

2.3 Fenton反应的工业应用

现如今，Fenton 反应治理 VOCs 已被大量学者

研究证实是可行的手段，但在工业应用中仍具有不

小的挑战，比如 Fenton 反应需要在强酸性条件下进

行，会腐蚀常规的反应设备，需使用耐酸材料[聚
丙烯 （PP）、聚四氟乙烯 （PTFE） ]；铁泥的大量产

生；H2O2的消耗较大等。为此，在现实工业应用中，

常采用工艺组合的方式对 Fenton 反应进行优化，比

如 台 湾 某 电 子 厂 采 用 活 性 炭 吸 附 浓 缩 + 流 化 床

Fenton 再生治理洁净车间排放的异丙醇蒸气 （浓度

为 300~800mg/m3，风量为 20000m3/h），对异丙醇

的降解效率达到了 92% 以上，活性炭的使用寿命

延长了 3 倍，综合运行成本仅为 RCO 的 1/3。

3 水相耦合过硫酸盐氧化吸收VOCs
与 Fenton 反应产生的·OH 不同，基于过硫酸钾

（K2S2O8，PDS） 和过硫酸氢钾 （KHSO5，PMS） 的

图 4　蛋黄壳 Fe3O4@C 催化剂的协同效应、传质和辛烷降解机理[55]
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高级氧化工艺 （P-AOPs） 能够产生更多的活性氧，

如SO-4·、SO-5·、·OH、O-2·和1O2，其中SO-4·是最主要

的活性氧。相较于·OH，SO-4·具有更高的氧化还原

电位 （E=2.50~3.10eV）、更长的半衰期 （t1/2=30~
40µs） 以及更宽 pH 范围 （pH=2~11） [58-60]。另外，

与低选择性的·OH 不同，SO-4·具有较高的选择性，

倾向于与芳香分子中含有供电子基团的有机化合物反

应，包括烷氧基 （—OR）、羟基 （—OH）、氨基

（—NH2）、不饱和键和 π 电子[53]。Xie 等[61]发现，在

UV/PMS 体系中，·OH 和 SO-4·对气态乙酸乙酯和甲

苯混合物的降解有不同的贡献和机制。SO-4·是甲苯

降解的主要自由基，而·OH 则是乙酸乙酯降解的

主要自由基。因此，近些年来越来越多的研究人员

开始将 P-AOPs 技术应用在 VOCs 治理领域。

PDS/PMS 活化的实质是通过外部能量的输入诱

导其中的过氧键 （SO—OS 键、SO—OH 键） 断裂

产生大量的 SO-4·[62-64] （图 5）。一般来说，过氧键可

以在紫外光、热、过渡金属催化剂的存在下被激活

产生活性氧物种 （ROS）。

3.1 水相耦合紫外光活化技术

紫外光活化 PDS/PMS 是 P-AOPs 净化 VOCs 中

最常规的一种方式，活化过程见式 (9)~式 (11) [65]。

Xie 等[66]对比了 UV/PDS 和 UV-Fenton 对氯苯废气进

行降解效率的差异，两种 AOPs 对氯苯的去除率相

似 （90%~97%），UV/PDS对氯苯的矿化率 （75.4%）

要远高于 UV-Fenton （42.0%）。这是因为在氯苯的

初始氧化阶段SO-4·起主导作用，会形成有利于成矿

过程的中间体，在氯苯完全氧化过程中，O2和·OH
对 CO2 的生成起重要作用 （图 6）。除此之外，Xie
等[67]还利用 KMnO4 作为助氧化剂来增强 UV/PDS/

图 5　电子和能量转移过程活化 PMS 和 PDS[64]

图 6　UV/PDS 降解氯苯机理[66]
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KMnO4体系中 VOCs 的氧化。发现原位形成的氧化

锰 （MnOx） 在 UV/KMnO4/PDS 体系中充当催化剂，

促进各种 ROS 的产生，这使得在整个 4h 的长时间

反应过程中，甲苯的去除率始终保持在 90% 以上。

Qian 等[68]比较了 5 种 UV-AOPs （PMS、PDS、H2O2、

NaClO 和 NaClO2） 对甲苯降解的效率。甲苯去除率

从高到低依次为UV-PMS（95%）>UV-PDS（90%）>
UV-H2O2 （74%） >UV-NaClO （44%） >UV-NaClO2

（41%），甲苯矿化效率从高到低依次为 UV-PMS
（73%） >UV-PDS （71%） >UV-H2O2 （55%） >UV-
NaClO （36%） >UV-NaClO2 （35%）。

S2O2 -8 + hν -→-- 2SO-4· (9)
HSO-5 + hν -→-- SO-4· + ·OH (10)

SO· -4 + H2O-→-- SO2 -4 + ·OH + H+ (11)
3.2 水相耦合过渡金属催化剂活化技术

过 渡 金 属 活 化 PDS/PMS 因 其 能 耗 低 和 操 作

简便等优点而具有广阔前景，活化过程见式(12)、
式(13)[69]，其中钴 （Co） 是对 PDS/PMS 活化效果最

好的过渡金属[63]。

Mn + + S2O2 -8 -→-- M( )n + 1 + + SO-4· + SO2 -4 (12)
Mn + + HSO-5-→-- M( )n + 1 + + SO-4· + HO- (13)

然而在均相反应中，溶液中的 Co2+会导致进一

步的环境污染并威胁人类健康，因此应用于非均相

反应的钴催化剂具备广阔的应用前景。单独的

Co3O4 由于其团聚、比表面积小和活性位点少的限

制，难以得到应用，因此需要一些大比表面积、孔

隙结构发达、强度高的载体进行负载。其中，活性

炭 （AC）、石墨烯等碳材料作为优秀的载体而被大

量研究人员用于负载 Co 制成催化剂。Xie 等[69]就以

活性炭作为载体，制备了负载单分散 Co3O4 纳米颗

粒的 Co3O4/AC 催化剂，发现 Co3O4/AC 的高分散性

以及 Co-OH+物种都有利于 PMS 活化，这使得其对

甲苯废气的降解率达到了 90% 以上，且中间产物

的排放量也很少。Xie 等[70]将低价 Co 纳米颗粒限制

在氮掺杂碳纳米管 （Co/NCNT） 中来激活 PMS，从

而在湿式洗涤器中有效去除含氯挥发性有机物

（CVOCs）。结果表明，低价 Co 纳米颗粒实现了连

续的电子氧化还原循环 （Co0/Co2+→Co3+→Co0/Co2+），

并以最小的能量 （0.83eV） 极大地促进了 PMS 的

SO—OH 键解离，并且在 Co/NCNT 的通道内形成丰

富的·OH 和 SO-4·，实现了氯苯的深度氧化 （90%
以上） 且没有任何联苯副产物。

双金属氧化物可以通过协同机制增强催化活

性，并且它们的稳定键合，可以有效抑制金属离子

的浸出[21]，另外多价态的过渡金属也有利于连续的

电子氧化还原循环[71]。因此，Co-M 双金属体系可

以利用两种金属之间的氧化还原作用提高催化活性

并增强电子转移。Cheng 等[72]制备了一款锰钴双金

属氧化物/高岭土 （MnCoOx/Kaolin） 催化剂，通过

湿式鼓泡反应器活化 PMS，对甲苯的去除率在 98%
以上，优于单一金属 Co （59%），另外高岭土载体

上丰富的 SiO—OH 和 AlO—OH 基团可以抑制金属

聚集，以及其与金属氧化物之间的协同作用可以提

高催化性能。除了双金属氧化物外，过渡金属硫化

物因其卓越的特性 （例如纳米片结构、可调节的晶

体学排列以及具有可控电导率的高电子密度） 也被

广泛作为 PMS 活化的催化剂[73]。Xiang 等[74]设计了

一种双功能硫化钴负载活性炭 （CoS2/AC） 催化剂

来活化 PMS （图 7），在湿式鼓泡反应器中有效去

除 VOCs。通过将 AC 优异的 VOCs 吸附能力与 CoS2
高效的 PMS 活化性能相结合，CoS2/AC 可以快速捕

获气相中的 VOCs，以进行 SO-4·和·OH 自由基诱导

的氧化反应。超过 90% 的芳香族 VOCs 在较宽的

pH 范围内 （3~11） 被去除，钴离子浸出量较小

（0.19mg/L）。其中，富电子 S 空位和低价 Co 物种是

PMS 激活以及实现电子氧化还原循环的主要活性

位点。

3.3 过硫酸盐氧化的工业应用

过硫酸盐氧化在工业应用中同样面临着与

Fenton 氧化相似的问题，如反应产生的大量 SO2 -4  会
腐蚀设备；PMS 或 PDS 的消耗量较高，并且需要定

时投料，无法长时间稳定运行；催化剂中的活性组

分流出等。这些问题可通过设计合理的反应器 （采

用耐腐蚀的材料）、开发绿色非金属催化剂 （碳纳

米管、生物炭） 以及工艺联用的方法解决。例如，

广东某印刷厂以 CoFe2O4@Al2O3作为催化剂，采用

碱吸收+PMS 氧化联用的方式处理乙酸乙酯和丙酮

废 气 （800~1500mg/m3）， 其 VOCs 的 总 去 除 率 为

88% 以上。

4 水相耦合O3高级氧化吸收VOCs
臭氧是氧气的同素异形体，化学式为 O3，其

共振杂化式如图 8 所示，O3具有特殊的鱼腥味。臭

氧的氧化还原电位为 2.07eV，氧化性能是氯气的

1.52倍，仅次于羟基自由基和氟。因此，臭氧作为强

氧化剂主要通过两种机制降解有机污染物：①分子

臭氧直接亲电攻击；②臭氧分解过程中产生的·OH
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自由基间接攻击。臭氧分子与水接触会发生分解反

应生成强氧化性的活性氧 （如·OH、·HO2、O-2·），

见式(14)~式(16)[75-76]。将湿式洗涤技术与臭氧氧化

耦合的湿式洗涤-催化臭氧化 （WCO） 工艺的有效

性已被报道[33,77]。

O3 + H2O-→-- 2·OH + O2 (14)
O3 + OH--→-- HO2· + O-2· (15)

HO2·-→-- O-2· + H+ (16)
4.1 臭氧微气泡氧化

微气泡是指直径小于 50µm 的气泡，体积远小

于传统气泡，在水中具有异于传统气泡的特殊性

质，其特殊性质使它在环境污染治理领域有传统气

泡不具备的优点[78]。臭氧本身具有强氧化性，利用

微气泡的特殊性将臭氧与微气泡结合生成的臭氧微

气泡，不仅强化臭氧传质[79]，而且会生成氧化性更

强的·OH[80]，提高对污染物的去除效果。利用微气

泡发生技术，产生O3/VOCs混合气体微气泡，O3/VOCs
微气泡同时进入液相反应介质中，O3和 VOCs 同时

向液相传质，并发生氧化反应，通过臭氧催化剂催

化、UV 等手段，进一步促进 O3分解和·OH 产生，

提高氧化反应速率，从而在液相反应介质中实现快

速传质、快速反应和零尾气排放，高效净化 VOCs。

刘春等[81]采用微气泡臭氧化在水介质中通过吸收-
氧化过程对高浓度甲苯气体进行处理。发现微气泡

臭氧化在水介质中对甲苯气体具有更高效的去除性

能，臭氧/甲苯微气泡处理过程中甲苯平均去除率

为 97.08%，处理性能显著优于臭氧/甲苯传统气泡。

4.2 水相耦合O3/H2O2氧化吸收

臭氧结合 H2O2是一种高效降解 VOCs 的氧化体

系。O3/H2O2 氧化过程通常被称为过氧酮 AOP，涉

及基于氢过氧化阴离子 （HO-2） 引发的臭氧分解的

自由基链机制，如式(17)~式(21)[82]所示。O3 与 H2O2
的协同作用促进了·OH的大量生成，使得VOCs能够

在水相中被快速氧化。Biard 等[83]评估了 O3/H2O2 体

系在为空气处理而开发的紧凑型化学洗涤器中增强

二甲二硫 （DMDS） 传质的潜力，并证实了该体系

具备高·OH 浓度 （10-8mol/L） 和高·OH 与 O3的暴露

比 （Rct≈10-4），低的氧化剂浓度也可以应用。Chen
等[84]采用间歇式反应器研究了 7 种挥发性有机化合

物 与 1, 1- 二 氯 丙 烷 在 O3/H2O2 深 度 氧 化 过 程 中

与·OH 的反应动力学和反应机理。3 种芳香族物质

的降解顺序为 1,2,4-三甲基苯>对二甲苯>溴苯，这

与芳香环上取代基的供电子或吸电子能力有关。而

5 种脂肪族 VOCs 的去除率要低得多，其顺序为

1,1-二氯丙烷>1,3-二氯丙烷>1,1-二氯乙烷>2,2-二

图 8　臭氧分子共振杂化式

图 7　PMS 活化以及 VOCs 在 CoS2/AC 上深度氧化的可能机理[74]
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氯丙烷>1,1,2,2-四氯乙烷。脂肪族 VOCs 的二级反

应速率常数为 0.52×108~5.5×108L/(mol·s)。Dewulf 等[85]

研究了吸收耦合 H2O2-O3催化氧化去除三氯乙烯的

过程，去除率可达 94%，该方法通过强化传质提高

了 VOCs 去除率，可维持较久的去除效果。但液相

中臭氧传质受阻[86-87]，导致臭氧利用率较低。

       H2O2-→-- HO-2 + H+ (17)
    HO-2 + O3-→-- HO2· + O-3· (18)

O-3· + H+-→-- HO3·      (19)
        HO3·-→-- O2 + ·OH (20)

·OH + H2O2-→-- HO2· + H2O (21)
4.3 水相耦合O3催化臭氧化吸收

使用催化剂来促进臭氧的分解，从而提高·OH
的产量。在均相催化过程中，过渡金属离子 （Fe2+、

Cu2+、Mn2+、Co2+、Ag+等） 通常用作催化剂，用于

催化臭氧化降解 VOCs。Qin 等[88]将介质阻挡放电

（DBD） 技术与含有金属离子 （Fe2+/Mn2+/Cu2+） 溶液

的湿式洗涤器 （WS） 结合起来从而重复使用臭氧以

进一步氧化甲苯废气。与单独使用 DBD 反应器的

降解效果相比，DBD/WS/Fe2+体系不仅提高了甲苯

去除效率 （75%），而且 O3的去除率也达到了 98%。

相较于均相催化臭氧化，非均相催化臭氧化更

具应用前景。臭氧化催化剂主要包括金属氧化物催

化剂、负载型金属氧化物以及一些多孔材料。这些

固体催化剂主要作用机制是金属氧化物的活性 d 电

子结构增加了催化剂和目标化合物之间电子转移的

可能性，降低了催化臭氧化的活化能[89]。在这些催

化剂中，锰氧化物具有较高的催化活性因而被研究

最多。He 等[90]制备了一种由 Ag(0)/Ag(Ⅰ)物种装饰

的红毛丹状 MnO2空心微球 （Ag/R-MnO2） 催化剂，

并将其应用在湿式洗涤-催化臭氧化工艺中。由于

具有强金属-金属氧化物相互作用 （MMOI），其对

CH3SH 表现出优异的催化臭氧化性能。Wang 等[91]

以 MnOx/AC 为催化剂，采用湿式洗涤-催化臭氧化

工艺对挥发性有机物进行了有效去除。在最佳工艺

条件下，对甲苯废气的平均去除率可达71.82%，且

在中试测试中，对甲苯废气的去除率在 10 天内都

能够稳定在 61.05% 以上 （图 9）。

4.4 水相耦合O3催化臭氧化吸收的工业化应用

水相耦合 O3 高级氧化技术在工业应用中具有

诸多优点，如对大部分 VOCs 具有广谱性；反应条

件温和，能够在常温常压下进行；工业设计模块

化，易与现有洗涤塔、生物滤池等设备集成等。但

是缺点也非常明显，如催化剂在水相中的活性不

高；臭氧利用率不高，逃逸出去的臭氧会造成二次

污染等。为此，在使用该技术治理 VOCs 时，通常

会采用微纳米气泡等手段，增强传质，提高催化剂

对臭氧的作用，以此来提高臭氧的利用率和 VOCs
的去除率。

图 9　MnOx/AC 对甲苯的 WCO 机理以及中试参数[91]
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5 不同高级氧化法净化VOCs的对比

5.1 不同高级氧化法的优缺点对比

为了更好进行对比，将水相耦合高级氧化技术

净化 VOCs 的结果汇总于表 1。根据以上文献综述，

通过 AOPs 产生的高活性·OH、SO-4·、1O2等自由基

对 VOCs 的氧化起关键性作用。湿式-光催化氧化

是通过紫外光激发催化剂 （如 TiO2） 产生电子-空

穴对，生成·OH等自由基降解VOCs，对低浓度VOCs
的去除效率为 60%~85%，且几乎不会产生二次污

染。但是其依赖紫外灯功率，导致能耗和设备成

本都比较高。Fenton 反应是通过 Fe2+催化 H2O2生
成·OH，氧化 VOCs，在酸性条件 （pH=2~4） 下效

果 最 佳 ， 对 一 些 中 低 浓 度 的 VOCs 的 去 除 率 在

80%~95% 之间，并且降解较为彻底。同时，可以

通过 UV 照射或添加催化剂进一步提高·OH 的产

率，以此来提高 VOCs 的去除率。但 H2O2 是消耗

剂，需要定时补充 H2O2，导致反应很难连续进行，

并且 H2O2 极不稳定，具有存储风险。另外，随着

反应的进行会有大量的铁泥产生，处理复杂，容易

造成二次污染。过硫酸盐氧化是通过活化过硫酸盐

（PS/PMS） 产生 SO-4·和·OH，降解 VOCs，通常采

用过渡金属进行活化，pH 范围较宽 （2~10）。因为

SO-4·的存在，过硫酸盐氧化能够适用于复杂组分的

VOCs，去除率通常在 75%~98%。与 Fenton 反应一

样，过硫酸盐属于消耗剂，需要定时补充，导致反

应难以连续进行，且过硫酸盐较贵，在工业应用中

的成本较高。湿式-催化臭氧化是 O3在催化剂 （如

表1　水相耦合AOPs技术净化VOCs汇总

AOPs 种类

湿式-光催化
氧化

Fenton 反应

过硫酸盐
氧化

湿式-催化
臭氧化

体系

真空紫外光 （VUV） -H2O
F/TiO2-WPCO
TiO2-WPCO

TiO2/g-C3N4-WPCO
Fenton
Fenton

UV-Fenton

UV-Fenton
UV-Fenton
UV-Fenton
UV-Fenton
FeS2-Fenton

Fe/ZSM-5-Fenton
Fe3O4@C-Fenton
UV-AC-Fenton

SCFeK-SiC/Fenton
FeOCl/AC-Fenton

UV-PMS
UV-PDS

UV-PDS-KMnO4
Fe2+/MoS2-PMS
Co3O4/AC-PMS

MnCox/Kaolin-PMS
CoS2/AC-PMS
Co/NCNT-PMS

Co/SBA-15-PMS
Co/CN-PMS

MWCNTs-PMS
WMO

H2O2-O3
Ag/MnO2-WCO
MnOx/AC-WCO

污染物

甲苯

甲苯

甲苯

异丙醇

甲苯

苯

苯、乙苯、甲苯、
二甲苯混合物 （BETX）

甲苯

甲苯

甲苯

甲苯

甲苯

甲苯

正辛烷

正辛烷

甲硫醇

二氯乙烯

甲苯、乙酸乙酯

氯苯

甲苯

氯苯、甲苯、苯乙烯

甲苯

甲苯

氯苯、甲苯、苯乙烯

氯苯

甲苯

甲苯

苯乙烯

甲苯

三氯乙烯

甲硫醇

甲苯

催化剂

—

F/TiO2
TiO2 （P25）
TiO2/g-C3N4

Fe2+

Fe2+

Fe2+

Fe2+

Fe2+

Fe2+

Fe2+

FeS2
Fe/ZSM-5
Fe3O4@C
AC、Fe2+

SCFeK-SiC
FeOCl/AC

—

—

MnOx

Fe2+、MoS2
Co3O4/AC

MnCox/Kaolin
CoS2/AC
Co/NCNT

Co/SBA-15
Co/CN

多壁碳纳米管 （MWCNTs）
—

—

Ag/MnO2
MnOx/AC

ROS
·OH
·OH
·OH
·OH
·OH
·OH
·OH

·OH
·OH
·OH
·OH
·OH
·OH
·OH
·OH
·OH
·OH

·SO-4、·OH
·SO-4、·OH
·SO-4、·OH
·SO-4、·OH
·SO-4、·OH
·SO-4、·OH
·SO-4、·OH
·SO-4、·OH
·SO-4、·OH
·SO-4、·OH
·SO-4、·OH

·OH
·OH

·OH、·O-2、1O2
·OH、·O-2

去除率

83%
约 80%
约 60%

60%
81%
85%

84%~97%

92%
>90%

85.31%
80%
95%

>85%
84%

>80%
约 100%
86.5%

98%、96%
97%

>90%
83%、84%、97%

>90%
98%

>90%
>90%
95%

>90%
98%

97.08%
94%
97%

71.82%

参考文献

[29]
[24]
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[35]
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[46]
[48]
[47]
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[61]
[66]
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[96]
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MnO2、活性炭） 表面产生·OH，氧化液相或气液

混合相中的 VOCs。常以金属氧化物或碳材料作为

催化剂，比较适用于中低浓度的芳香烃类、醛醇类

VOCs，不同浓度、种类的 VOCs，其降解效率通常

在 60%~95% 之间。相较于 H2O2和过硫酸盐，O3能

够通过臭氧发生器源源不断产生，因此能够长时间

连续不断地治理 VOCs。但 O3产生的能耗较高，且

逃逸出去的 O3会造成二次污染。

5.2 针对不同类型VOCs各高级氧化法的性能对比

对烷烃类 VOCs 来说，均相 AOPs 对其的去除

并不是特别高效，主要原因为其具有稳定的分子结

构和疏水性。为此，需要采用高吸附性、高活性的

双功能催化剂提高 VOCs 的气液传质效率与活性氧

的产生效率，从而提高烷烃类 VOCs 的降解效率。

对芳香类 VOCs 来说，Fenton 反应对其去除率可以

达到 80% 以上，但简单的 Fenton 反应 UV 很难对中

间产物进行深度降解并将去除率进一步提高到 90%
以上。相对而言，P-AOPs 反应的去除率在 90% 以

上，副产物较少。因为 P-AOPs 除了可以产生·OH，

还可以产生·SO-4，其中·SO-4 对芳香类 VOCs 具有高

的选择性，这使得·SO-4 能够在初始阶段对芳香类

VOCs 进行氧化，随后产生的中间体又会被低选择

性的·OH 氧化成 CO2。·SO-4 和·OH 的协同作用是

P-AOPs 反 应 对 芳 香 类 VOCs 降 解 性 能 更 好 的 原

因[66]。对含硫、含氯的 VOCs 来说，不论是 Fenton
反应、P-AOPs 反应还是 WCO 体系对其的去除率都

在 90% 以上。众所周知，催化剂容易因 S-VOCs、

Cl-VOCs 中毒是传统催化氧化工艺的主要挑战之

一，而水相耦合高级氧化技术的出色去除能力将为

S-VOCs、 Cl-VOCs 的 净 化 提 供 另 一 种 有 前 途 的

策略[53]。

6 结语与展望

本文综述了水相耦合高级氧化技术氧化 VOCs
研究的最新进展，包括湿式-光催化氧化、Fenton
氧化、过硫酸盐氧化和湿式-催化臭氧化等方面的

最新研究成果，探究了各类高级氧化技术中产生的

活性氧。湿式-光催化氧化适用于低浓度 VOCs，

具有常温常压操作、无二次污染等优点；Fenton 氧

化适用于治理中低浓度的 VOCs，具有成本低、反

应条件温和等优点，但其对 pH 变化比较敏感且产

生的铁泥需要处理；过硫酸盐氧化适用于治理中低

浓度的 VOCs，具有氧化效率高、矿化彻底、无二

次污染等优点，并且针对复杂成分的 VOCs 时也能

适用；湿式-催化臭氧化适用于不饱和烃类、芳香

类以及醇类 VOCs，臭氧易制取，因此能够进行连

续反应，但需要对末端逃逸的臭氧进行处理。因

此，AOPs 氧化吸收与传统的有机溶剂吸收技术和

化学氧化吸收技术相比，水相耦合高级氧化技术成

本更低、产生的废液更少、对 VOCs 的净化效率更

高且选择性低，能够降解绝大多数种类的 VOCs。

尽管水相耦合高级氧化 VOCs 技术取得了很大

的进展，但仍存在部分问题：①对于疏水性的

VOCs，其较大气液传质阻力是影响 VOCs 降解效率

的一大因素；②自由基的无用猝灭会降低其利用效

率，导致治理成本增加；③高级氧化技术氧化VOCs
的详细机理至今尚未了解明晰。基于以上问题，设

计增强气液传质的装置 （如微纳米气泡强化）、开

发高效稳定的催化剂以及与其他工艺组合联用将会

是未来研究的一个重要方向。
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