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基于过硫酸盐消毒技术的灭活机制、催化体系与挑战
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摘　 要　 【目的】　 本文旨在系统综述过硫酸盐在病原微生物灭活方面的最新进展,为相关理论深化与工程应用提供科学参

考。 【方法】　 本文首先深入阐释了硫酸根自由基(SO·-
4 )介导的多靶点协同灭活机制,进而从活化机理、消毒效能和工艺特点

等维度系统对比评价了光活化、过渡金属催化、碳材料催化及碱活化 4 种当前主流活化体系,最后全面剖析了目标微生物特

性、pH、温度及水质基质对基于过硫酸盐的硫酸根自由基高级氧化技术(SR-AOPs)消毒效能的影响规律。 【结果】 　 SO·-
4 表现

出特异性的氧化损伤机制,尤其在去除抗生素抗性基因方面极具优势。 各类活化技术在处理病原微生物方面分别显示出独

特价值,但也面临水体透光率受限、金属浸出风险或工艺复杂性增加等局限。 此外,SR-AOPs 的高效灭活性能在不同程度上

受到微生物生理结构差异、操作条件及复杂水质基质的制约。 【结论】 　 SR-AOPs 兼具高效广谱、抗干扰性强、副产物生成率

低等多重技术优势。 在全球抗生素抗性广泛传播的严峻背景下,该工艺为阻断新型生物污染风险提供了一种极具潜力的前

沿解决方案。 未来研究在克服现有活化体系固有缺陷的同时,应深化微观反应动力学与非自由基机制的解析,并重点开展实

际复杂水体多菌共存的效能验证及副产物的生态安全评估,从而为其工程化转化奠定坚实基础。
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Abstract　 [Objective] 　 This
 

paper
 

summarizes
 

recent
 

advances
 

in
 

pathogen
 

inactivation
 

by
 

persulfate
 

to
 

provide
 

a
 

reference
 

for
 

theoretical
 

research
 

and
 

engineering
 

applications. [Methods] 　 First,
 

the
 

sulfate
 

radicals
 

( SO·-
4 )

 

-mediated
 

multi-target
 

synergistic
 

inactivation
 

mechanism
 

is
 

elucidated.
 

Then,
 

four
 

mainstream
 

activation
 

systems—photoactivation,
 

transition
 

metal
 

catalysis,
 

carbon
 

material
 

catalysis,
 

and
 

alkaline
 

activation—are
 

systematically
 

compared
 

regarding
 

their
 

mechanisms,
 

efficacy,
 

and
 

process
 

features.
 

Furthermore,
 

the
 

impacts
 

of
 

microbial
 

traits,
 

pH,
 

temperature,
 

and
 

water
 

matrices
 

on
 

sulfate
 

radical-based
 

advanced
 

oxidation
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processes
 

(SR-AOPs)
 

disinfection
 

efficacy
 

are
 

analyzed. [Results] 　 Specific
 

oxidative
 

damage
 

mechanisms
 

are
 

exhibited
 

by
 

SO·-
4 ,

 

and
 

significant
 

advantages
 

in
 

removing
 

antibiotic
 

resistance
 

genes
 

are
 

demonstrated.
 

Various
 

activation
 

technologies
 

demonstrate
 

high
 

disinfection
 

effectiveness,
 

yet
 

they
 

face
 

limitations
 

such
 

as
 

restricted
 

light
 

transmittance,
 

metal
 

leaching,
 

and
 

increased
 

process
 

complexity.
 

In
 

addition,
 

microbial
 

physiological
 

traits,
 

operating
 

conditions,
 

and
 

complex
 

water
 

matrices
 

constrain
  

the
 

efficacy
 

of
 

SR-
AOPs

  

to
 

varying
 

degrees. [ Conclusion] 　 SR-AOPs
 

offer
 

broad-spectrum
 

efficacy,
 

strong
 

anti-interference,
 

and
 

low
 

byproduct
 

formation,
 

making
 

them
 

a
 

promising
 

solution
 

to
 

emerging
 

biological
 

threats
 

such
 

as
 

antibiotic
 

resistance.
 

Future
 

work
 

should
 

overcome
 

inherent
 

limitations
 

of
 

current
 

activation
 

systems,
 

elucidate
 

micro-reaction
 

kinetics
 

and
 

non-radical
 

mechanisms,
 

and
 

verify
 

multi-
species

 

efficacy
 

and
 

byproduct
 

ecological
 

safety
 

in
 

real
 

water
 

matrices
 

to
 

facilitate
 

engineering
 

application.
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　 　 病原微生物介导的水媒疾病持续威胁全球公共

卫生安全,尤其在欠发达地区,霍乱、脊髓灰质炎、痢
疾及甲型肝炎等仍维持高感染率[1-2] 。 消毒是阻断

此类疾病传播的关键屏障,水媒疾病的防治长期以

来主要依赖氯消毒、臭氧(O3 )氧化及紫外线辐射等

技术。 然而,上述传统工艺均存在局限性:紫外线消

毒易受微生物光复活或暗修复的影响;O3 处理运行

成本高昂;而氯与 O3 的使用则不可避免地伴随消

毒副产物(DBPs)的生成风险[3-5] 。 此外,抗生素抗

性基因( ARGs) 在管网中的潜在扩散,以及病原菌

“活的但非可培养”状态的发现,进一步暴露了现有

技术应对新型生物安全风险的不足[6-9] 。 因此,开
发绿色、高效、广谱的新型消毒工艺成为保障水环境

安全的迫切需求。
基于硫酸根自由基 ( SO·-

4 ) 的高级氧化技术

(SR-AOPs)因其卓越的病原微生物灭活效能备受关

注[10-12] 。 相较于传统消毒方式,SO·-
4 介导的氧化过

程显著降低了有害副产物的生成风险;而与羟基自

由基(·OH)相比,SO·-
4 半衰期更长,氧化选择性与穿

透力更强。 其前驱体———过一硫酸盐( PMS) 与过

二硫酸盐( PDS) 均为固体氧化剂,相较于液态的

H2O2 和气态的 O3,其在储存、运输及使用过程中展

现出更优的稳定性、经济性与安全性。 目前,过硫酸

盐的活化策略涵盖热活化、辐射活化、过渡金属催

化、碱性激发及碳材料催化等多种途径[13-15] 。 然

而,现有研究多聚焦于单一活化体系对特定模式菌

株的灭活效果,尚缺乏对不同活化路径消毒效能的

系统性梳理及综合评价,同时,现有综述鲜有从分子

层面对 SO·-
4 灭活机理的讨论。 为此,本文系统综述

了过硫酸盐在消毒领域的最新研究进展,重点阐释

SO·-
4 灭活机理,对比不同活化方式处理效能,总结关

键影响因素,并对该技术的未来发展方向与应用挑

战进行展望。
1　 SO·-

4 的特异性灭活机制

　 　 高级氧化技术( AOPs)作为一种高效的水处理

策略,兼具污染物降解与病原微生物灭活的双重功

能[16] 。 其核心消毒机制在于过程中生成的各类活

性氧物种( ROS),包括·OH、SO·-
4 、超氧阴离子自由

基(O·-
2 )及单线态氧( 1O2 )等[17] ,对细胞膜、酶系统

及遗传物质等关键生物组分发起不可逆的氧化攻

击[18] (图 1)。
在众多 ROS 中,·OH 对微生物的损伤机制已得

到广泛研究和较为清晰的阐述。然而,作为高级氧化

体系中另一类重要的强氧化性自由基,SO·-
4 因其独

特的反应选择性,其灭活途径与机理的研究仍相对

有限[11] 。 相较于·OH 主要通过夺氢和亲电加成反

应,SO·-
4 更倾向于电子转移机理,对富电子基团具有

高度特异性[19] 。 因此,系统梳理 SO·-
4 对病原微生物

的特异性灭活机制,对于深入解析 SR-AOPs 消毒机

理及推进该领域研究具有重要意义。
SO·-

4 能够直接氧化遗传物质,相比于·OH,其作

用更具选择性。 研究[20]表明,SO·-
4 可对单链脱氧核

糖核酸(DNA)和核糖核酸( RNA)实现高效且特异

的鸟嘌呤氧化修饰,SO·-
4 主要通过攻击鸟嘌呤杂环

的 π 电子云引发损伤,且反应活性与嘌呤环的整体

暴露程度密切相关。 在实际应用层面,SO·-
4 在 ARGs

的去除方面表现优异。 Zhou 等[12] 研究发现, Co /
MnO2 / PMS 体系处理 60

 

min 可使 blaTEM-1 和 tetA 丰

度的对数去除率(LRV)达到 3. 94log 和 4. 01log。 相

较于·OH,选择性更强的 SO·-
4 在 ARGs 去除方面更

具优势[11,21] ,这是因为·OH 易与细胞质中的多种背

景物质发生非选择性反应,导致有效氧化容量被过

度消耗,而 SO·-
4 能更精准地靶向遗传物质。
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图 1　 多种 ROS 破坏细胞包膜、酶蛋白及

DNA 的示意图[22]

Fig. 1　 Illustration
 

of
 

the
 

Destruction
 

of
 

Cell
 

Envelope,
 

Enzyme
 

Protein
 

and
 

DNA
 

by
 

Various
 

ROS[22]

蛋白质是 SO·-
4 攻击的核心靶点之一,二者反应

机制近年来逐渐明晰[23] 。 Berruti 等[24] 首次利用激

光闪光光解技术揭示了 SO·-
4 通过电子转移机制与

芳香族氨基酸(如酪氨酸、色氨酸)反应。 以酪氨酸

为例,其作为电子供体被氧化生成酪氨酸自由基,进
而偶联生成二聚体。 Tian 等[25] 通过鉴定 3,4-二羟

基苯丙氨酸和多巴色素等氧化产物,为氨基酸修饰

提供了直接证据。 Zhang 等[26]利用傅里叶变换红外

光谱( FTIR) 分析发现,处理后酰胺 I 带( 1
 

651. 6
 

cm-1)和酰胺Ⅱ带(1
 

544. 2
 

cm-1 )的吸收峰发生显

著位移和形变(图 2)。 这表明,SO·-
4 攻击导致蛋白

质二级结构破坏,进而影响其生物学功能。 Wang
等[27]和 Liu 等[28]的研究一致显示,SR-AOPs 消毒过

程中超氧化物歧化酶和过氧化氢酶活性呈先诱导激

活后抑制的规律。 初期活性升高反映细胞氧化应激

防御响应,当自由基累积超阈值后酶蛋白自身氧化

失活,活性急剧下降[29-30] 。
细胞膜结构与功能的破坏同样是 SO·-

4 消毒过

程的首要灭活机制。 Ma 等[31] 在电化学增强 Fe2+ /
过硫酸盐体系中观察到,处理 2 ~ 10

 

min 丙二醛浓度

快速上升,而流式细胞术则证实了细胞出现膨胀破

裂、细胞膜电位几乎完全去极化,受细胞膜电位调控

的 Ca2+稳态随之失衡。 Ca2+ 作为关键信号分子,其
稳态失衡可能触发细胞凋亡程序,加速细菌失活。
电镜观察则直观揭示了微生物细胞壁 / 表面的严重

损伤:Xiao 等[32] 在零价铁 / PDS 体系下观察到大肠

杆菌 ( Escherichia
 

coli) 和粪肠球菌 ( Enterococcus
 

faecalis)表面出现孔洞、褶皱甚至破裂。 由于细菌三

磷酸腺苷(ATP)合酶定位于细胞膜上,对细胞膜的

优先攻击可能限制电子传递链相关酶的功能,干扰

注:GFP—原电池 / Fe2+ / PDS。

图 2　 大肠杆菌经原电池 / Fe2+ / PDS
 

(GFP)
处理前后的 FTIR 光谱[26]

Fig. 2　 FTIR
 

Spectra
 

of
 

E.coli
 

Cells
 

before
 

and
 

after
 

Treatment
 

with
 

Galvanic
 

Cell / Fe2+ / PDS(GFP) [26]

跨膜质子运动导致氧化磷酸化解耦,进而引起胞内

ATP 水平急剧下降。
2　 基于不同活化策略的 SR-AOPs 消毒效能
研究
2. 1　 光活化过硫酸盐体系

　 　 光活化通过光子能量断裂过硫酸盐的过氧键高

效生成 SO·-
4 ,相关消毒研究如表 1 所示。 传统紫外

消毒主要通过诱导 DNA 胸腺嘧啶形成二聚体实现

灭活,但存在光复活风险[33] ,引入过硫酸盐后通过

自由基氧化有效弥补该缺陷。 相较于有机污染物去

除,消毒所需的紫外剂量较低,这赋予了其良好的经

济可行性[34] 。
在抗生素抗性菌( ARB)及 ARGs 控制方面,紫

外(UVC) / PMS 体系效果显著[35] :在 1
 

mg / L
 

PMS
和 100

 

mW / cm2 的 UVC 下,10
 

min 内可达 5. 3log 的

磺胺类 ARB 灭活;更高 PMS 质量浓度下,30
 

min 内

sul1 和 intI1 丰度分别降低 2. 9log±0. 1log 和 3. 4log±
0. 1log。 上述结果均显著优于单独 UVC 处理,协同

因子可达 2. 8 ~ 2. 9。 除 UVC 外,更具经济性的可见

光活化过硫酸盐同样有效。 Wang 等[27] 在可见光 /
PDS 体系中,40

 

min 内实现了 E. coli
 

6log 的灭活,并
验证了其对金黄色葡萄球菌(Staphylococcus

 

aureus)
和铜绿假单胞菌(Pseudomonas

 

aeruginosa)的广谱灭

活能力。
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表 1　 光活化过硫酸盐消毒
Tab. 1　 Photo-Activated

 

Persulfate
 

Disinfection

SR-AOPs 类型 目标微生物 反应条件 LRV 参考文献

可见光 / PDS E. coli CPDS = 2
 

mmol / L,
 

波 长 ( λ ) ≥ 420
 

nm, 照 度 为
 

220
 

mW / cm2 ,CE.coli = 1× 107
 

CFU / mL;
 

温度为 30
 

℃ ,
 

pH 值 =

6. 0

6log
 

(40
 

min)
7log

 

(120
 

min)
[27]

UVC / PMS 假单胞菌属 HLS-6 CPMS = 1
 

mg / L,
 

λ = 254
 

nm,
 

紫外光强为 100
 

mW / cm2 ,
 

CE.coli = 1×108
 

CFU / mL;pH 值= 7. 0

4. 1log
 

(10
 

min,
 

UVC)
5. 3log ± 0. 1log

 

( 10
 

min,
 

UVC / PMS)

[35]

紫外 / PDS E. coli、噬菌体

MS2、芽孢杆菌

(Bacillus
 

subtilis)

CPDS = 0. 3
 

mmol / L,
 

λ = 254
 

nm,
 

光子通量为 2. 2 × 10-7
 

Einstein / (L·s),
 

CE.coli = 4× 106
  

CFU / mL,
 

CB. subtilis = 4× 106
 

CFU / mL,
 

CMS2 = 3×106
 

PFU / mL;
 

pH 值= 7. 0
 

4log
 

(E. coli,
 

8. 8
 

mJ / cm2 )
 

(B. subtilis,
 

30
 

mJ / cm2 )
约为 1. 5log

 

( MS2,
 

约 为

12
 

mJ / cm2 )

[36]

UVC / PMS E. coli
E.

 

faecalis
P.

 

aeruginosa

CPMS = 0. 5
 

mmol / L,
 

λ = 254
 

nm,
 

紫外剂量为
 

2. 1
 

kJ / L,
 

CE.coli = 1 × 108
 

CFU / mL,
 

CP.aeruginosa = 1 × 108
 

CFU / mL,
 

CS.aureus = 1×108
 

CFU / mL;
 

温度为(28. 4±1. 3)
 

℃ ,
 

pH 值=

8. 17±0. 04

8log
(E.coli,

 

60
 

min)
 

(E. faecalis,
 

60
 

min)
 

(P. aeruginosa,
 

90
 

min)

[37]

　 　 与其他 SR-AOPs 相比,光活化对 ARGs 的去除

具有独特优势,这得益于紫外照射对遗传物质的直

接损伤与自由基氧化的协同。 相较于金属离子或非

均相催化,光活化仅需光源和过硫酸盐,出水安全性

高,无二次污染。 可见光活化还提供了一条无催化

剂的低成本路径,具备利用太阳光实现可持续消毒

的潜力。 尽管光反应器投资及能耗导致处理成本偏

高,但在处理高微生物浓度污水时,实现相同处理目

标所需的综合能耗可能更低[36] 。 光活化的主要局

限性在于消毒效果受水体透光率影响显著,难以在

高浑浊度、高色度水体中得到有效应用。
2. 2　 过渡金属活化过硫酸盐体系

　 　 在 SR-AOPs 中,过渡金属活化因其能够在温和条

件下高效产生活性物种,被认为是极具应用潜力的技

术路径,相关消毒研究如表 2 所示。 目前,相关研究主

要分为均相离子活化与非均相催化剂活化两种策略。
均相体系中,过渡金属离子直接与氧化剂反应,

具有传质效率高、反应动力学快的显著优势。 其中,
Fe2+因其环境友好、成本低廉而成为最广泛研究的

活化剂。 Qi 等[38]研究表明,Fe2+活化 PDS 对 E. coli
和李斯特菌(Listeria

 

monocytogenes)表现出极高的灭

活效率,在适宜的 Fe2+ ∶ PDS 比例(1 ∶ 0. 33)下,可
在 120

 

s 内实现超过 7log 的灭活。 当氧化剂由 PDS
转变为 PMS 时,体系效率发生了显著变化。 在仅

Fe2+活化的条件下,PMS 可在 15
 

min 内实现完全灭

菌,而 PDS 需 180
 

min 以上[39] 。 这一显著差异主要

归因于 PMS 不仅能生成 SO·-
4 ,还能通过多种途径生

成·OH。 除铁离子外, 其他过渡金属离子 ( Co2+ 、
Cu2+ )也展现出卓越的催化性能[10] ,催化效率排序

为 Co2+ >Cu2+ >Fe2+ ,但是 Co2+ 的生物毒性却不容忽

视。 尽管均相离子活化效率高,但存在适用 pH 范

围窄、易产生金属污泥、催化剂难以回收等问题。 因

此,非均相催化剂被认为是更有前景的活化方式,该
类催化剂能在较宽 pH 范围内工作,且可通过沉淀、
磁选等方式回收利用[40] 。

铁基氧化物是研究最早的非均相催化剂之一。
自然条件下常见的铁氧化物形式赤铁矿和磁铁矿都

可以用于活化 PDS 灭活微生物[1] ,而赤铁矿的灭活

效果优于磁铁矿,归因于其具有更大的比表面积。
铜基氧化物则展现出以高价铜离子[ Cu( Ⅲ)]为主

要活性物种的非自由基氧化路径[41] 。 金属有机骨

架材料因其高比表面积和可调的活性位点而备受关

注。 Jiang 等[42]合成了 CuS 修饰的 MIL-101( Fe)复

合材料,在可见光 / PMS 体系中实现了对 E. coli、S.
aureus 和实际医院污水中粪大肠菌群的高效灭活,
E. coli(7. 5log)在 40

 

min 内可完全灭活。
综上所述,过渡金属活化过硫酸盐技术为水处

理消毒提供了高效、广谱的解决方案。 均相离子活

化反应迅速、操作简便,但受 pH 限制且存在二次污

染风险;非均相催化剂活化则在拓宽 pH 适用范围、
实现催化剂回收利用及调控反应路径方面展现出独

特优势。
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表 2　 过渡金属活化过硫酸盐消毒
Tab. 2　 Transition

 

Metal-Activated
 

Persulfate
 

Disinfection

SR-AOPs 类型 目标微生物 反应条件 LRV 参考文献

铁氧化物 / UVA /
PMS 或 PDS

MS2
 

噬菌体 氧化剂质量浓度为 10
 

mg / L,
 

铁氧化物质量浓度为

1
 

mg / L,
 

λ 为
 

365
 

nm,
 

紫外光强为 ( 9. 55 ± 0. 5 )
 

W / m2 ,
 

CMS2 = 1×106
 

PFU / mL;
 

pH 值= 8. 0

6log
 

( PMS,
 

磁铁矿:
 

60
 

min,
 

赤铁

矿:
 

30
 

min)
 

(PDS,
 

磁铁矿:
 

90
 

min,
 

赤铁矿:
 

60
 

min)

[1]

Me(Ⅱ)(Fe / Co /
Cu) / PMS

E. coli
Bacillus

 

subtilis
CPMS = 1

 

mmol / L,
 

CMe( Ⅱ )
 = 100

 

μmol / L,
 

CBacterial =

(2~ 4)
 

×107
 

CFU / mL;
 

温度为(20±1)
 

℃ ,
 

pH 值= 7

7. 1log
 

( Co ), 5. 2log
 

( Cu ), 2. 7log
(Fe)

 

(E.coli,
 

10
 

min)
5. 4log

 

( Co ), 5. 0log
 

( Cu ), 1. 9log
(Fe)

 

(B.subtilis,
 

10
 

min)

[10]

Fe2+ / UVA / PDS E. coli
(四环素抗性)

CPDS = 0. 15
 

mmol / L,
 

C
Fe2+ = 0. 15

 

mmol / L,
 

λ 为
 

365
 

nm,
 

紫外强度为 6、18
 

W / m2 ,
 

CE.coli = 1×106
 

CFU / mL

6log
 

(60
 

min) [28]

ZVI / PDS E. coli
E.

 

faecalis
CPDS = 3、 1

 

mmol / L,
 

CZVI
 = 0. 6、 0. 2

 

g / L,
 

CE.coli =

1. 07×107
 

CFU / mL,
 

CE.
 

faecalis = 1. 07×107
 

CFU / mL;
 

温

度为 20
 

℃ ,
 

pH 值= 5. 5

90%
 

(E.coli,
 

80
 

min)
75%

 

(E.faecalis,
 

12
 

min)
[32]

铁 / PDS E. coli
L.

 

monocytogenes
 

CPDS = 40
 

mmol / L,
 

C
Fe2+ = 13. 3

 

mmol / L,
 

CE.coli = 108. 43
 

CFU / mL,
 

CL.monocytogenes = 108. 64
 

CFU / mL

7. 25log±0. 36log
 

(L. monocytogenes)
 

7. 77log±0. 57log
 

(E.coli)
 

(120
 

s)
[38]

铁 / 太阳光 / 热 /
PMS 或 PDS

E. coli
 

K-12 CPMS = 1. 8×10-5
 

mol / L,
 

CPDS = 9×10-5
 

mol / L,
 

C
Fe2+

 =

1. 8×10-5
 

mol / L,
 

照度为 900
 

W / m2 ,
 

CE.coli = 1 × 106
 

CFU / mL;
 

温度为 40
 

℃ ,
 

pH 值= 6. 0.

6log
(30

 

min,
 

PMS)
 

(60
 

min,
 

PDS)
[39]

CuO / PDS E. coli
肠球菌

(Enterococcus)
亚硫酸盐还原

厌氧菌孢子

( spores)

CPDS = 1
 

mmol / L,
 

CCuO = 10
 

g / L,
 

CE.coli = 4. 6log ±
0. 1log

 

MPN / 100
 

mL,
 

CEnterococcus = 3. 5 ± 0. 2log
 

MPN /
100

 

mL,
 

Cspores = 3. 2log±
 

0. 1log
 

CFU / 100
 

mL;
 

pH 值=

7. 0

>3log
 

(E.coli,
 

15
 

min)
>1. 7log

 

(Enterococcus,
 

30
 

min)
>1. 5log

 

( spores,
 

120
 

min)

[41]

2. 3　 碳材料活化过硫酸盐体系

　 　 碳材料因其环境友好、多孔结构和优异的电子

传导能力,近年来作为金属催化剂的替代策略,在过

硫酸盐活化领域受到广泛关注[43-44] ,相关消毒研究

如表 3 所示。 与传统过渡金属活化相比,碳活化避

免了金属离子溶出的二次污染风险,且可通过调控

表面官能团和缺陷结构优化催化性能。 Karbasi
等[45]通过水热法和溶剂热法制备了三维还原氧化

石墨烯气凝胶,用于可见光下活化 PMS 灭活 E.
coli。 结果表明,E. coli

 

(6log)可在 60
 

min 内完全灭

活,协同系数为 2. 9。 机理研究表明,该体系在黑暗

条件下以非自由基路径为主,光照下转为自由基路

径主导。 图 3 展示了过硫酸盐活化体系中常见的 3
种非自由基路径,包括1O2、高价金属物种及电子转

移过程。 其中,1O2 主要通过自衰减和氧化生成,能
选择性地氧化富电子生物分子;高价金属物种[如 Cu
(Ⅲ)、Fe(Ⅳ)等]同样可以参与氧化生物分子;电子转

移过程不依赖扩散性活性物种,而是通过催化剂表面

介导的电子从目标物向氧化剂的迁移完成。
2. 4　 碱活化过硫酸盐体系

　 　 碱活化技术利用碱性条件诱导过硫酸盐发生碱

催化水解及链式分解反应, 从而生成 O·-
2 、·OH

及1O2 等多种 ROS,相关消毒研究如表 3 所示。 碱

活化手段避免了金属离子溶出风险,操作简便且无

需外加能量,然而,其强碱性反应条件( pH 值>10)
也带来一定局限性:处理后需回调出水 pH 以满足

排放或回用标准,增加了工艺复杂性与化学药剂消

耗;此外,高 pH 环境可能影响部分微生物的生理状

态,进而干扰消毒效能的准确评估。 因此,该技术更

适用于对 pH 波动不敏感或后续工艺可兼容高碱度

的水处理场景。
综上所述,表 4 通过引入浓度时间乘积 ( CT

值)并总结 4 种活化策略的技术优势及局限性进行

横向对比。 总体而言,PMS 体系较 PDS 体系表现出

更高的消毒效率。 光活化绿色安全且对 ARGs 去除

效果突出,但受水体透光率制约;过渡金属活化效率
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　 　 　 表 3　 碳活化和碱活化过硫酸盐消毒
Tab. 3　 Carbon-Activated

 

and
 

Alkali-Activated
 

Persulfate
 

Disinfection

SR-AOPs 类型 目标微生物 反应条件 LRV 参考文献

碱 / PDS E. coli
 

O157:H7
L.

 

monocytogenes
CPDS = 40

 

mmol / L,
 

CNaOH = 10
 

mmol / L,
 

CE.coli = 8. 43log
 

CFU / mL;
 

CPDS = 0. 5
 

mol / L,
 

CNaOH = 0. 2
 

mol / L,
 

CL.monocytogenes = 8. 64log
 

CFU / mL

4. 15log±0. 39log
 

(E.coli)
 

7. 44log±0. 35log
 

(L.monocytogenes)
(120

 

s)

[38]

大豆 秸 秆 生 物 炭

(SSB) / PDS
E. coli(四环素抗性) CPDS = 6

 

mmol / L,
 

CSSB = 1
 

g / L,
 

CE.coli = 1. 0 × 107
 

CFU / mL;
 

温度为 25
 

℃

7. 4log
 

(180
 

min) [46]

Fe3 O4 基磁性水热

炭( MHC) / 可见光 /
PS

E. coli
P.

 

aeruginosa
S. aureus

CPS = 2
 

mmol / L,
 

CMHC = 200
 

mg / L,λ
 

≥420
 

nm,
 

CE.coli =

1. 0 × 108
 

CFU / mL,
 

CP.aeruginosa = 1. 0 × 108
 

CFU / mL,
 

CS.aureus = 1. 0×108
 

CFU / mL;
 

温度为 25
 

℃ ,
 

pH 值= 6. 0

8log
(E.coli,

 

40
 

min)
 

(P.aeruginosa,
 

60
 

min)
 

(S.aureus,
 

120
 

min)

[47]

CoFe100 @ BPC / PMS E. coli CCoFe100@ BPC = 20
 

mg / L,
 

CPMS = 10
 

mg / L,
 

CE.coli = 1×106
 

CFU / mL;
 

温度为(25±1)
 

℃ ,
 

pH 值= 5

5. 4log
 

(15
 

min) [48]

图 3　 过硫酸盐活化消毒的非自由基路径

Fig. 3　 Non-Radical
 

Pathways
 

in
 

Disinfection
 

by
 

Activated
 

Persulfate

高、操作便捷,但需关注金属溶出风险;碳材料活化

原料广泛、表面性质可调,但非自由基路径灭活速率

相对有限;碱活化操作简便,但单独使用效率偏低,
更适于联用或特定场景。 后续研究宜根据水质特征

与处理目标综合比选活化方式,并关注多种方式的

联用以实现协同增效。
3　 SR-AOPs 消毒效能的关键影响因素
　 　 SR-AOPs 的消毒效能取决于多种因素的协同作

用,主要包括目标微生物的种类特性、溶液 pH、反应温

度以及实际水基质中的无机阴离子和有机化合物等。
表 4　 不同过硫酸盐活化方式消毒技术对比

Tab. 4　 Comparison
 

of
 

Different
 

Persulfate
 

Activation
 

Methods
 

for
 

Disinfection

活化方式 CT 值 优势 局限性

光活化 PMS:
 

15
 

mmol·min / L[37]

PDS:
 

80
 

mmol·min / L[27]

绿色安全,无需催化剂,可利用太阳光,对
ARGs 的去除效果较为突出

受水体透光率制约严重,高浑浊度水体需紫

外预处理,反应器投资及运行能耗较高

过渡金属活化 PMS:
 

5
 

mmol·min / L[10]

PDS:
 

9
 

mmol·min / L[28]

均相体系活化效率高,非均相催化剂可磁

选或沉淀回收,铁基催化剂成本较低

适用 pH 范围较窄,存在金属溶出风险,非均

相催化剂受表面特性影响显著

碳材料活化 PMS:
 

1
 

mmol·min / L[45]

PDS:
 

70
 

mmol·min / L[47]

比表面积大,原料来源广泛,表面官能团和

缺陷结构可定向调控以优化性能

自由基生成效率通常低于过渡金属活化,非
自由基路径灭活速率有限

碱活化 — 无需外加催化剂和能量输入,操作简便,可
生成多种 ROS,氧化路径多样

需回调 pH,工艺复杂性增加,单独碱活化消

毒效率相对较低

　 　 注:此处 CT 值表示初始氧化剂浓度与 E. coli 灭活率达到 6log 所需时间的乘积,“—”表示缺失相关研究报道。

3. 1　 病原微生物种类

　 　 尽管 SR-AOPs 对革兰氏阴 / 阳性菌、病毒、真菌

孢子及原生动物均具有优异灭活效果,但微生物结

构与生理差异导致其对自由基的敏感性不同[49] 。
革兰氏阳性菌因肽聚糖层更厚通常被认为抗性更

强[49-50] ,而革兰氏阴性菌复杂的外膜也可能提供额

外保护[32,51-52] 。 相较于原核生物,真菌孢子具有更

强的消毒抗性[53] 。 这一方面归因于构成真菌细胞

壁的几丁质与自由基的反应性较低[10] ;另一方面是

因为类黑色素沉积于真菌细胞壁中,显著增强其对
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氧化应激和辐射的抗性[54-55] 。 病毒因为结构简单,
仅由蛋白质衣壳和核酸组成,缺乏复杂的代谢与修

复系统,灭活通常快于细菌[40] 。 SO·-
4 可以显著增强

噬菌体 MS2 失活,因其衣壳蛋白与 SO·-
4 的反应速率

远高于多糖、脂质等其他大分子[36] 。
值得注意的是,目前多数研究[56] 仍以单一目标

微生物评估消毒性能,而在实际水体中,多种微生物

共存可能发生竞争或协同作用,导致消毒效果偏离

预期。 Jia 等[1] 发现,当病毒与细菌共存时,PMS 体

系的病毒灭活效率反而提高,推测其机制为细菌碎

片或细胞壁成分活化了 PMS,生成了对病毒更具杀

伤力的1O2。
3. 2　 pH
　 　 pH 是影响 SR-AOPs 消毒效率的关键参数之

一。 首先,pH 决定了体系内主导自由基的种类,在
酸性条件下(pH 值<7),SO·-

4 是主要活性物种;在中

性条件下(pH 值≈7),SO·-
4 和·OH 共存;当 pH 值>9

时,·OH 成为主导自由基[32] 。 这是由于 SO·-
4 可与

OH-或 H2O 反应转化为·OH。·OH 因其亲电性和电

中性,更易接近带负电的微生物表面,而 SO·-
4 的选

择性氧化能力则在酸性条件下更为突出[22] 。 一般

而言,酸性条件更有利于 SR-AOPs 消毒,一方面,酸
性条件下质子中和细胞表面部分负电荷,降低细胞

与 SO·-
4 的静电斥力,有利于自由基扩散[57] ;另一方

面,在以 Fe2+ 等过渡金属为催化剂的体系中,较低

pH 可以避免金属离子水解沉淀,提高其利用效率。
值得注意的是,pH 还会直接影响微生物自身的生理

状态。 随着 pH 升高,细胞表面可电离基团去质子

化加剧,负电荷增多,增强了与 SO·-
4 的静电斥力;同

时,极端 pH 可能改变膜通透性并诱导应激响应,使
灭活效率呈非线性变化。 因此,宜综合考虑 pH 对

自由基形态、催化剂稳定性及微生物生理状态的三

重效应。
3. 3　 温度

　 　 温度是影响 SO·-
4 生成速率的关键因素,且升温

可与光活化、过渡金属活化产生协同效应。 Wang
等[27]计算了可见光 / PDS 与 50

 

℃ 热活化的协同因

子达 51. 2%,证实光热联用可产生超越二者简单加

和的效果。 此外,升温还可能增强微生物对氧化胁

迫的敏感性,从而提高其与自由基的反应速率[10] 。
需要注意的是,热活化存在明显的阈值效应,一般温

度在 30
 

℃ 时几乎无活化效果,达到 40
 

℃ 时才可能

出现有限热活化,50
 

℃ 时热效应显著增强[58] ,但此

时单纯热致死即可造成快速灭活,热活化额外贡献

难以区分。
3. 4　 实际水基质效应

　 　 无机阴离子、天然有机物( NOM) 是影响 SR-
AOPs 在实际水体中消毒效果的主要因素。 氯离子

(Cl- )的影响具有双重性,一方面 Cl-可以与 SO·-
4 反

应生 成 活 性 较 低 的 氯 自 由 基 ( Cl·、 Cl·-
2 和

ClOH·- ) [59] ;另一方面,这些氯自由基本身仍保持相

当的氧化活性,在高 Cl- 浓度下可以部分补偿损

失[60-61] ,但这可能会带来毒性副产物风险[41] 。 碳

酸根 / 碳酸氢根是高效的淬灭剂,其捕获自由基生成

低活性的碳酸根自由基( CO·-
3 ) [62] ,同时因缓冲作

用维持碱性 pH 而加剧细胞与氧化剂间的静电斥

力。 硝酸根的影响相对较小,SO·-
4 与 NO-

3 的反应速

率常数仅为 3. 0×104
  

mol / (L·s) [32] ,远低于其与卤

素离子的反应速率。 此外也有报道指出高浓度 NO-
3

可能通过光化学作用产生活性物种,或在特定条件

下参与反应[63] 。
NOM 的影响最为复杂,包括光衰减、自由基淬

灭和光敏化等多重效应。 部分研究中 NOM 的存在

反而增强了灭活作用[58] ,这一现象归因于 Fe-NOM
络合物通过配体-金属电荷转移过程增强了 Fe2+的

再生和自由基的持续生成。 此外,实际水体中的许

多悬浮物和溶解性物质也会散射和吸收辐射,降低

光量子产率,从而严重干扰光化学反应,因此,对于

浑浊水体,推荐先通过简单过滤进行预处理,以保障

光活化体系的效能。
4　 结论与展望
　 　 本文系统综述了过硫酸盐在水消毒领域的研究

进展。 在灭活机理层面,阐释了 SO·-
4 的多靶点协同

攻击路径;在技术应用层面,归纳了光、过渡金属、碳
材料及碱活化 4 种活化策略的消毒效能与适用条

件,并分析了操作条件和水质因素的影响规律。 基

于此,为 SR-AOPs 水消毒技术的基础与应用研究提

供参考,并就未来研究方向提出建议与展望。
(1)尽管已有大量研究揭示了 SR-AOPs 消毒过

程中微生物从宏观到微观的灭活过程,并提出了潜

在的作用靶点和灭活机制,但 SO·-
4 与细胞各组分的

分子层面反应机制仍缺乏系统解析和直接证据。 建
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议后续研究聚焦于 SO·-
4 与生物大分子之间的反应

机制,构建从“分子损伤”到“细胞死亡”的完整因果

链条,深化对灭活机理的本质认识。
(2)近年来,非自由基途径在 SR-AOPs 消毒中

的作用也逐步受到关注,如1O2、高价金属物种及电

子转移过程等[41,64-65] 。 尽管非自由基路径的效率

通常低于自由基路径,但其具有更高的选择性和抗

干扰能力。 目前对非自由基机制的认知仍处于初期

阶段,亟须开发高分辨率的识别与表征手段,并探索

如何通过催化剂设计定向诱导非自由基路径。
(3)SR-AOPs 消毒效果受微生物种类及抗性差

异的影响显著。 此外,真实水体中多种微生物共存

时可能发生竞争或协同作用,导致基于单一模式微

生物的研究结果难以直接推演至实际场景。 建议后

续研究更多采用实际水体微生物群落,重点关注多

菌共存条件下的种间交互作用及其对消毒效率的综

合影响。
(4)尽管 SR-AOPs 通常被视为绿色水处理技

术,但在含卤水质条件下仍可能生成少量卤素消毒

副产物[21,66] 。 此外,体系中残留的硫酸盐、金属污

泥及浸出金属离子等潜在风险也不容忽视[48] 。 未

来研究应重点关注潜在卤代 DBPs 的生成机制。
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