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水环境中有机污染物降解过程及反应路径分析

蒋承泽
西安石油大学，陕西 西安 710065

[ 摘要 ]水环境中的酚类、抗生素、染料及农药等有机污染物具有结构稳定、迁移范围广和部分难生物降解等

特点。高级氧化能够通过羟基自由基、硫酸根自由基、单线态氧及界面电子转移破坏污染物分子结构，但母

体污染物消失并不等同于完全矿化。文章分析有机污染物由分子活化、官能团转化、断键、开环到小分子矿

化的基本过程，并结合双酚 A等典型污染物公开实验结果讨论自由基与非自由基反应路径。结果表明，pH、

水体基质、催化剂性质及活性物种类型共同影响降解速率和产物分布，反应路径识别是评价实际净化效果的

重要基础。
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Abstract: Organic pollutants in water environments, such as phenols, antibiotics, dyes, and pesticides, are 
characterized by stable structures, wide migration ranges, and partial resistance to biodegradation. Advanced oxidation 
can destroy pollutant molecular structures through hydroxyl radicals, sulfate radicals, singlet oxygen, and interfacial 
electron transfer, but the disappearance of parent pollutants does not necessarily mean complete mineralization. This 
paper analyzes the basic processes of organic pollutants from molecular activation, functional group transformation, 
bond cleavage, and ring opening to small-molecule mineralization, and discusses radical and non-radical reaction 
pathways in combination with publicly available experimental results on typical pollutants such as bisphenol A. The 
results show that pH, water matrix, catalyst properties, and active species types jointly affect degradation rates and 
product distribution, and reaction pathway identification is an important basis for evaluating actual purification effects.
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引言
水环境中的有机污染物来源复杂，工业排水、农

业生产、医药使用和生活污水均可能向水体输入抗生

素、酚类、染料、农药和内分泌干扰物。部分污染物

在水中的浓度并不高，却具有持续输入、难降解和生

物活性明显等特点。传统混凝、沉淀和过滤主要实现

污染物相间转移，生物处理又容易受到分子结构和毒

性影响，因此难以稳定去除部分难降解有机物。

高级氧化技术依靠高活性氧化物种攻击有机分

子，能够破坏芳环、共轭结构和稳定官能团，是水环

境有机污染控制的重要方法。过硫酸盐体系主要产生

硫酸根自由基和羟基自由基，也可以通过单线态氧、

表面电子转移等非自由基方式完成氧化 [1-2]。光催化

体系则利用光生电子和空穴生成活性氧物种，形成另

一类典型降解过程。

有机污染物降解并非“母体分子直接变成二氧化

碳和水”的单一步骤。实际过程通常经历羟基化、脱

烷基、去卤、断链、芳环开裂及有机酸生成等多个阶

段。部分中间产物甚至可能比初始污染物具有更高生

物活性。因此，判断治理效果不能只依据母体污染物

去除率，还需要分析反应路径和矿化程度。

1 水环境中有机污染物降解的基本过程
1.1 污染物分子活化与初始反应
有机污染物开始降解的关键是分子中高反应活性

位点首先受到攻击。芳香族污染物常包含羟基、氨基、

烷基、卤素或不饱和键，这些位置的电子密度和空间

结构不同，对氧化物种的反应能力也存在差异。

羟基自由基具有较强氧化能力和较低选择性，能

够通过加成、夺氢和电子转移等方式攻击多种有机分

子。对于芳香化合物，自由基通常先在芳环上发生加

成，形成羟基化中间产物。对于含有烷基侧链的污染

物，则可能先发生氢原子转移和侧链氧化。
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硫酸根自由基同样具有较强氧化能力，其反应具

有更明显的电子转移特征。过硫酸盐经过热、光、过

渡金属、碳材料等方式活化后可以形成 SO₄·⁻，随后

与污染物反应 [1]。在部分体系中，SO₄·⁻还可进一

步转化为·OH，使实际反应呈现多活性物种共同参与

的特征。

1.2 中间产物形成及深度矿化
母体污染物结构被破坏后，会形成分子量较低的

中间产物。芳香族化合物常首先形成多羟基化衍生

物，随后出现芳环断裂，进一步转化为醛、酮和小分

子羧酸。小分子有机酸继续受到氧化，最终可以转化

为 CO₂、H₂O 及相应无机离子。

污染物浓度下降速度通常快于总有机碳下降速

度。原因在于分析仪器检测到母体污染物消失时，其

中的有机碳仍可能以中间产物形式存在。相关研究利

用 TiO₂光催化处理双酚 A 时发现，20mg/L 双酚 A 在

3h 以内能够基本完成降解和矿化，而初始浓度高于

50mg/L 时，6h 后仍以其他有机化合物形式存在，需

要约 15h 才能达到充分矿化 [5]。

这一结果说明，污染物“被转化”和“被矿化”

属于两个不同阶段。工程评价如果只统计初始物质去

除率，容易高估实际净化程度。

2 有机污染物的主要氧化降解路径
2.1 羟基自由基与硫酸根自由基反应
自由基氧化是高级氧化体系中最常见的降解路

径。·OH 反应速率较快，适用污染物范围广，但选

择性较低，水中天然有机物、HCO₃⁻和 CO₃²⁻等成分

也可能消耗自由基。

SO₄·⁻的寿命和选择性与·OH 存在差异，对富

电子芳香结构、含氮官能团等具有较强反应能力。活

化过硫酸盐研究表明，体系内不同活化条件会改变

SO₄·⁻与·OH 所占比例，并进一步影响降解速率和

中间产物类型 [1]。

对于含有多个反应位点的复杂有机物，自由基攻

击常呈并行路径。例如一个分子可以同时发生羟基化、

脱烷基和断键，随后不同中间体再分别经历二次氧化。

这也是实际水样中产物种类明显多于母体污染物种类

的重要原因。

2.2 非自由基氧化及电子转移
过硫酸盐体系并不完全依赖自由基。近年来研究表

明，单线态氧、表面电子转移和高价金属物种均可能参

与有机污染物氧化 [2]。非自由基路径通常具有更高选

择性，对水体中部分自由基淬灭物的敏感程度较低。

碳材料活化过硫酸盐时，污染物可以在碳表面发

生吸附，并通过催化表面向过硫酸盐发生电子转移。

此时催化剂不仅承担氧化剂活化作用，还参与电子传

递。2025 年的相关综述指出，碳质材料活化过硫酸

盐体系中自由基和非自由基路径可以同时存在，其相

对贡献受材料缺陷、表面官能团、杂原子掺杂和水体

条件影响 [3]。

非自由基反应的优势在于选择性和抗干扰能力较

好，但对污染物分子电子结构具有较强依赖。当目标

污染物缺少适宜电子转移位点时，反应效率可能降低。

2.3 光催化条件下的界面反应
半导体受到能量高于带隙的光照后，价带电子跃

迁至导带，形成电子—空穴对。电子可以还原溶解氧

形成超氧自由基，空穴则能够直接氧化吸附污染物或

与水反应产生·OH。

光催化降解效率与污染物是否能够接近催化剂表

面密切相关。污染物先发生表面吸附，再受到光生载

流子和活性氧攻击。催化剂比表面积、晶型、表面电

荷和电子—空穴复合速率均会改变实际反应速度。

TiO₂ 是典型光催化材料。已有双酚 A 实验采

用 P25 TiO₂，颗粒尺寸约 20 ～ 30nm，比表面积

53m²/g，晶相由约 83% 锐钛矿和 17% 金红石组成。

在 0.1mmol/L 双酚 A 条件下，其芳香结构在 2h 光照

后基本消失，初始 30min 阶段符合准一级动力学，双

酚 A表观速率常数约为 1.71×10⁻² min⁻¹[4]。

3 典型有机污染物的降解行为与路径特征
3.1 双酚 A 的羟基化与芳环破坏
双酚 A 含有两个酚羟基芳环和异丙叉连接结构，

是研究较多的典型内分泌干扰物。其降解路径具有较

强代表性。

光催化条件下，·OH 或光生空穴首先攻击双酚 A

芳环和连接基团。芳环羟基化后可形成单羟基或多羟

基中间物，同时异丙叉结构发生氧化和断裂。进一步

反应会形成苯酚类、醌类和低分子化合物，随后芳环

开裂并形成有机酸。

相关研究指出，双酚 A 光催化降解主要存在两

条路径，一条以芳环羟基化为主，另一条通过异丙

叉基团断裂形成对位取代酚类化合物。经过持续氧

化后，两类路径最终都可以向小分子有机酸和无机

碳方向发展。

不同反应时间对应的化学意义存在明显差异。

20mg/L 双酚 A可以在较短时间内完成较充分矿化，而

50mg/L 以上初始浓度条件下，母体污染物消失以后
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仍需要较长时间处理残余中间产物 [5]。因此，高浓度

污染物治理尤其需要关注中间产物积累。

3.2 抗生素类污染物的多位点氧化
抗生素通常含有多个芳环、杂环、氨基和羟基等

官能团，分子结构比普通酚类更复杂。四环素、磺胺

类和喹诺酮类在高级氧化过程中均表现出多位点同时

反应特征。

自由基可能攻击双键、芳环、胺基及侧链结构，

引起羟基化、去甲基、脱氨、脱羧和环结构破坏。母

体分子质量下降后，形成多个中间体，再进一步转化

为低分子有机物。

抗生素降解还需要考虑生物活性消除。色谱检测

显示母体抗生素浓度明显下降，并不能直接说明抗菌

活性已经完全消失。部分中间物仍可能保留关键药效

基团。因此，抗生素处理评价应将母体浓度、总有机

碳和生物毒性结合起来。

4 有机污染物降解效果的主要影响因素
4.1 pH 及水体无机组分
pH 能够改变污染物解离状态、催化剂表面电荷

和活性物种组成。对于含酚羟基、羧基和胺基的污染

物，不同 pH 下分子带电状态发生变化，其吸附能力

和电子密度随之改变。

过硫酸盐体系中，pH还会影响SO₄·⁻向·OH转化。

水中 Cl⁻、HCO₃⁻和 CO₃²⁻等离子可以与自由基发生反

应，降低有效氧化剂利用率。天然有机质同样具有明

显竞争作用，它能够消耗部分活性物种并占据催化剂

表面。

水体基质因此是实验室结果向实际工程转化的重

要影响因素。纯水体系得到的高去除率，在真实污水

中可能由于共存离子和有机质影响而降低。

4.2 催化剂性质与氧化剂投加
催化剂的比表面积、孔隙结构、缺陷和表面官能

团决定氧化剂活化能力。过渡金属催化剂能够通过价

态循环活化过硫酸盐，碳材料则可利用缺陷和电子传

递促进反应。

氧化剂浓度增加通常能够提高活性物种生成量，

但并非持续线性提高降解效率。过量 H₂O₂或过硫酸

盐可能参与自由基自猝灭，造成氧化剂利用率下降。

催化剂用量过高也可能增加颗粒遮光或团聚，对光催

化体系产生不利影响。

因此，评价体系不能只追求最高污染物去除率，

还应考虑单位污染物所需氧化剂、反应时间及催化剂

循环性能。

4.3 中间产物与矿化程度评价
有机污染物降解效果应至少包含母体物质去除、

中间产物变化和矿化三个层次。高效液相色谱和质谱

能够识别母体污染物及主要中间体，总有机碳则用于

反映有机碳整体矿化程度。

母体去除率高而总有机碳下降有限，说明反应主

要停留在结构转化阶段。如果中间产物持续积累，还

需要延长反应时间或调整氧化体系。

实际水环境治理还应增加毒性评价。某些羟基化、

醌化或卤代中间产物可能具有较强生物活性，仅依靠

化学浓度指标无法完整判断环境风险。污染控制目标

应由“去除目标物”转向“降低总体环境风险”。

5 结语
水环境中有机污染物的降解是由分子活化、官能

团转化、结构断裂、芳环开环和深度矿化共同组成的

连续反应过程。羟基自由基和硫酸根自由基具有较强

氧化能力，可以通过加成、夺氢和电子转移破坏污染

物结构。单线态氧、表面电子转移等非自由基路径则

表现出较强选择性和抗基质干扰能力。光催化体系同

时涉及污染物吸附、光生电子—空穴形成和界面活性

氧反应。

双酚 A 等典型污染物的研究表明，母体分子消失

速度通常快于中间产物矿化速度。反应时间、初始浓

度、pH、水中共存离子、催化剂表面性质和氧化剂投

加量均会改变降解速率与产物分布。水环境有机污染

治理不宜仅以去除率作为评价依据，应同步分析中间

产物、总有机碳和潜在生物毒性。进一步明确不同活

性物种的贡献及关键反应位点，有助于提高高级氧化

过程的选择性和氧化剂利用效率，并为复杂实际水体

中的有机污染控制提供更可靠的理论依据。
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