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摘　要　药品和个人护理品（PPCPs）类新兴污染物在水环境中被频繁检出，其种类繁多，许多组分具

有较强的生物活性. 虽然 PPCPs在环境中大多以痕量浓度存在，但因其生物累积性和潜在的生态风险

性，近年来受到高度关注. 文中阐述了高铁酸盐对污水环境中 PPCPs的降解，并介绍了高铁酸盐与其他

技术联用降解 PPCPs的研究进展及高铁酸盐的发展前景，为其实际应用于污水中 PPCPs的降解去除提

供思路.
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Abstract　Pharmaceutical and personal care products (PPCPs) as a kind of emerging of pollutants
are  frequently  detected  in  water  environment.  They  are  varied  and  many  components  have  strong
biological activity. Although PPCPs mostly exist in trace concentrations in the environment, but due
to  its  biological  accumulation  and  potential  ecological  risk,  they  have  been  highlighted  in  recent
years. The degradation of PPCPs with ferrate in water environment was described in this study, and
the  combination  of  ferrate  and  other  technical  in  the  degradation  of  PPCPs  and  the  development
prospects  of  ferrate  was  also  introduced.  It  provides  an  idea  for  its  practical  application  in  the
degradation of PPCPs in sewage.
Keywords　 pharmaceuticals  and  personal  care  products， emerging  pollutant， advanced
oxidation，ferrate.
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药物和个人护理品（pharmaceuticals and personal care products, PPCPs）是一类新兴污染物，包括各种

药物如抗生素、β-受体阻滞剂、抗癫痫药等以及护肤品、化妆品、发胶和染发剂等日常护理品 [1].
PPCPs 具有生产消费量大、种类繁多、污染范围广且在水环境中具有持久性等特点. 近年来，中国已经

成为世界上制药原料药最大的生产国和出口国，其消费量也远远高于其他国家[2 − 3]. 药物已知化合物种

类超过 3000 多种，原料药品全世界年产量突破 20 万 t，个人护理品已知化合物种类也达到上千种，全

世界年产量超过 10 万 t[4 − 5]. 随着世界各国对水资源安全性关注的增加，PPCPs 作为新兴污染物逐渐受

到关注. PPCPs 在各国水环境中的浓度如表 1 所示. 由表 1 可知，虽然不同国家或地区因用药习惯、气

候和环境等因素导致药物的种类存在差异，但水体中 PPCPs 的存在浓度大多在 ng·L−1 到 μg·L−1 的水

平. 已有的研究表明，PPCPs 在污水处理厂、饮用水及自然水体中均有检出,而且其在水中的含量，受到

化合物自身的性质、环境条件及污水处理技术等因素的影响[6].
 
 

表 1    PPCPs 在不同国家和地区的分布及浓度

Table 1    Distribution and concentration of PPCPs in different countries and regions
 

PPCPs类别或名称
PPCPs

主要分布地区
Main distribution region

受纳水体
Receiving water

浓度/（ng·L−1）*

Concentration*
文献

Reference
氯贝酸 德国美因河畔 河流和溪流 66—550 [7]

吉非罗齐 西班牙塔霍河 河流 296—966 [8]

双氯芬酸 瑞士格莱芬湖/阿巴赫河 河流/湖泊 11—310 [9]

环丙沙星 法国Arc河 河流 n.d.—9660 [10]

壬基酚 日本冲绳和石垣岛 河流 n.d.—170 [11]

卡马西平卡马西平
法国Arc河 河流 330—6720 [10]

西班牙Llobregat河 河流 80—3090 [12]

布洛芬布洛芬
葡萄牙利马河 河流 40—723 [13]

葡萄牙杜罗河 河流 n.d.—232 [13]

氧氟沙星 中国渤海湾 海洋 n.d.—5100 [14]

土霉素 中国渤海湾 海洋 n.d.—270 [14]

磺胺二甲嘧啶 中国珠江流域 河流 9.47—1080 [15]

对羟基苯甲酸乙酯 印度Tamiraparani河 河流 88.9—147 [16]

三氯生 美国Cibolo Creek河 溪流 104—431 [17]

　　*n.d.: 未检出
 
 

 1    环境中 PPCPs 的来源及危害（Sources and toxicity of PPCPs in the environment）

 1.1    环境中 PPCPs 的来源

PPCPs 进入环境的主要途径有：（1）人类和动物通过尿液、粪便排泄,（2）畜禽、水产养殖废水排

放,（3）医疗废水和制药工业废水排放,（4）药品或个人护理品废弃物的堆放而渗透进入地下水、管网

等[18]. 人体或动物对药物的摄入无法完全吸收利用，据估计，大约 75% 的抗生素不会被动物吸收[19]，未

被吸收利用的部分会随着尿液和粪便排泄进入污水处理系统，而外用的个人护理品则通过日常的清

洗、游泳等途径排放. 通过对饲养场粪便的定量生物测定显示，大约有 75% 的金霉素被排出体外，且金

霉素等抗生素的存在会改变动物的消化过程，影响微生物群落的稳定性及其生长代谢，导致粪便的可

生物降解性降低[20]，增加了环境污染的可能性. 除此之外，药物进入人体后经过肝脏、肾、肠道等吸收

代谢后，即使停药 21 d，仍能在其尿液中检测出该药物及其代谢产物 [21]. 因此 ,人畜排泄是环境中

PPCPs 的主要来源之一.
畜禽、水产养殖废水排放也是 PPCPs 的一个重要来源. 在动物或水产品的养殖过程中，极大地增

加了 PPCPs 的消耗. 为预防水产品受到疾病侵害，土霉素、诺氟沙星等抗生素被大量使用[22]. 为了减少

农作物中的病虫害影响，人们广泛使用 2,4-滴丙酸（除草剂）、百菌清（杀菌剂）、拟除虫菊酯（杀虫剂）

等 PPCPs[23]. 为了提高畜牧业的经济效益，动物饲料中被添加抗生素类药物，2001 年中国农业部允许在
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饲料中长期添加使用的药物添加剂有 33 种[24]，其中允许低剂量在动物饲料中长期添加的有氨丙啉，氨

基苯砷酸等[25]. 这些 PPCPs 通过雨水或动物排泄途径进入环境，给环境带来危害.
有研究表明，传统活性污泥处理技术无法完全去除 PPCPs[26 − 27]. Castiglioni 等[28] 对意大利不同地区

的 6 个污水处理厂中 26 种药物的去除率进行评估，发现污水处理厂的总去除率大多低于 40%，而对于

个别药物如卡马西平、克拉霉素、红霉素、林可霉素、沙丁胺醇等的去除率接近于 0. 对经过污水处理

厂处理后汇入河流、溪流中的水体进行检测，仍可检测出多达 20 种药物及其代谢物，如苯扎贝特

（3100 ng·L−1）和美托洛尔（2200 ng·L−1）等[7]. 有研究者比较了加拿大 5 个不同污水处理厂的不同处理工

艺对 14 种抗抑郁药物及其去甲基产物的去除效果，发现初级处理效果较差，而二级处理工艺（滴滤器

/固体接触、活性污泥、曝气生物滤器和生物营养物去除）的平均去除率也仅为 30%[29]. 经过加拿大格

兰德州的污水处理厂处理后，其排出口下游水体仍可检测出 6 种抗抑郁药及其代谢产物，污水处理厂

对它们的去除率约为 40%[30]. 在距污水厂出水口 17 km 处的饮用水中也可检测到文法拉辛等抗抑郁药

物的存在，而在污水处理厂的出水口下游检测到的 PPCPs 浓度甚至超上游 1 倍[26, 31]. 除了在地表水中

有 PPCPs 检出，在北江流域饮用水源地也检出了不同浓度的 PPCPs，甚至在五星测点水样中的咖啡因

浓度高达 356 ng·L−1[32]. 由此可见，传统污水处理厂处理工艺不能有效去除 PPCPs.
 1.2    环境中 PPCPs 的危害

环境中 PPCPs 的浓度普遍不高，但是对于长期生活于其中的水生生物而言，会产生一定的毒害作

用，而水环境中的部分微生物长期暴露于含有低浓度 PPCPs 的水体中会形成一定的耐药机制，从而破

坏水生生态系统平衡[33]. Foran 等[34] 研究了三氯生对日本青锵的内分泌干扰效应，发现经过三氯生暴

露 14 d 后，成年鱼体鳍长发生变化，雄性青锵背侧和肛门长度均明显大于雌性，表明三氯生具有潜在

的弱雄激素效应. 而类固醇激素则可诱导雄性鱼类的卵黄蛋白原含量增加，出现雌性化体征[35]. 另有研

究表明，PPCPs 能够造成鱼细胞的 DNA 损伤，导致细胞凋亡[36 − 37]. 当暴露于低浓度布洛芬水体中 28 d，

斑马鱼的谷胱甘肽过氧化物酶和谷胱甘肽 S-转移酶（GST）活性增加，鱼体抗氧化反应增强[38]. 在诺氟

沙星对剑尾鱼的暴露实验中，剑尾鱼的 GST、ERND 酶活性、mRNA 表达和 P-gp mRNA 相对表达量均

对诺氟沙星具有响应，且雌、雄个体间存在差异，而基因水平的响应较蛋白水平的敏感[39].
除了对水生生物具有一定的危害外，PPCPs 还会在水生生物体内蓄积，或通过农田灌溉污染土壤，

使农作物富集一定浓度的药物[40]，并通过食物链进入人体，从而对人体健康产生危害. PPCPs 能进入细

胞核与 DNA 结合，引起致癌、致畸、致突变等效应 [29, 41]. Adolfsson-Erici 等 [42] 在 5 份人体奶汁样品中，

发现其中 3 份含有三氯生，最高浓度达 300 μg·kg−1（鲜质量）. PPCPs 污染的地表水会渗滤进入地下水，

人体长期饮用这种受污染的水，会导致消化道菌群失调、胃肠道感染[43]，也会使人体的血液细胞、乳腺

细胞、肾细胞以及胚胎发生病变[44]. 另外，环境中不同的 PPCPs 共存会发生协同作用，对生物体的毒性

更大 [37, 45]. Pomati 等 [46] 发现环境水平下卡马西平与其他活性药物联合影响人类胚胎细胞的生长和形

态. 当暴露于咖啡因和磺胺甲恶唑的复合污染时，金鱼的肝脏发生严重的氧化损伤，复合污染对金鱼大

脑中的乙酰胆碱酯酶（AChE）产生抑制作用，抑制率为 35%[47]. AChE 在生物生理活动中起着重要作用，

当其活性降低时，会发生神经元和肌肉损伤[48]. 在多种环境雌激素低剂量联合暴露 120 d 后，雄性斑马

鱼的精子数量被明显抑制，精子大量丢失并出现空腔，而精母细胞则大量增生 [49]. 在实际环境中，

PPCPs 成分复杂，对水生生物体所产生的毒性不确定性更大. 由此，研究水环境中 PPCPs 的降解去除技

术尤为重要，有利于保障人体健康以及生态系统的稳定.

 2    PPCPs 的常见处理技术（Common treatment technologies of PPCPs）

鉴于 PPCPs 在水体环境的污染状况及对生物的危害，如何高效环保地降低 PPCPs 在水体中的含

量成了亟需解决的问题. 常见的 PPCPs 处理技术有物理、化学和生物法，具体的处理技术及其原理、优

缺点见表 2. 就目前我国污水处理厂的处理技术而言，其对 PPCPs 的降解效果不佳. 我国污水处理厂处

理废水多通过活性污泥法中的污泥吸附和微生物降解作用来实现污染物的去除[50]. 但是，污染物通过

活性污泥吸附则可能会通过剩余污泥形式再次进入环境. 由于 PPCPs 的多样性和复杂性，污水中残留

的 PPCPs 浓度很低且难以被微生物分解利用，低浓度的抗生素类药物更易使细菌产生耐药性[51 − 52]. 
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表 2    常见的 PPCPs 降解去除技术

Table 2    Common removal and degradation technologies of PPCPs
 

处理方法
Approach

处理技术
Technology

原理
Principle

优点
Advantage

缺点
Disadvantage

物理法

吸附法
污泥的吸附作用去除水中PPCPs，
包括亲脂性吸附和静电引力作用[53]

高效、系统简单、无有毒中间产物
形成

对于Kd值很低的PPCPs效果较差；
吸附作用没有改变其分子结构，
无法从根本上去除PPCPs[7, 50, 54]

膜分离法
采用多孔或无孔膜截留水中污染
物以达到净水效果[55]

操作简单，污染物去除率高，占用
空间小[56] 微滤和超滤几乎不能截留污染物[56]

混凝沉淀法
在混凝剂的作用下,废水中的胶体
和细微悬浮物凝聚成絮凝体,以分
离除去污染物

可去除水中分子量较大、非极性
的PPCPs

去除效率不高

生物法

好氧生物降解法

活性污泥法是一种典型的好氧生
物处理法，利用污泥的生物凝聚、
吸附、氧化等过程，去除水中的
PPCPs

对大部分PPCPs污染物去除率为
30%—75%，镇痛药去除效果最佳[57]

对雌激素酮和碘普胺等几乎没有
去除效果

厌氧生物降解法
利用厌氧微生物以降解废水中的
有机污染物

无需曝气供氧，处理成本低；对部
分微量有毒有机物可有效去除

对部分PPCPs无法降解，如卡马西
平[58]

人工湿地技术 吸附、降解和植物作用

PPCPs可以通过植物的根、茎、叶
进行吸附、吸收、富集和降解；植
物还可以通过促进微生物降解作
用间接去除PPCPs[55]

占地面积大，易受病虫害影响，水
力和生物复杂性加大对其处理机
制、工艺动力学和影响因素的认识

化学法

臭氧氧化法

利用臭氧高氧化电位的特点，可
与污染物直接发生反应，并产生
一系列自由基（酸性条件），或产
生羟基自由基（·OH）攻击污染物
（碱性条件）[59]

反应无选择性，反应速度较快[52] 臭氧在水中溶解性不高，臭氧氧
化生成的产物或副产物具有毒性[60]

芬顿氧化法
通过Fe2+和H2O2发生反应产
生·OH和·O2H，在氧化和凝结的两
个阶段中去除有机污染物[61]

操作简单，处理效果好，成本较低
对H2O2利用率不高；在中性pH条
件下，不易生成·OH；存在铁离子
的后续去除问题[62]

光催化降解法
分子间的化学反应、化合物的异
构化或化学键的断裂、重排等途
径产生新的化合物[63]

能同时吸附反应物和有效光子，
氧化能力强；对部分PPCPs有很好
的去除效果

光量子效率低、反应速率慢[64]

电化学氧化法
利用有催化活性的电极反应直接
或者间接产生·OH来降解难生化
处理的有机污染物[65]

效率高、可控性好、操作条件温和
等.

需要加入电解质增加导电性，会
形成降解中间产物，电极易失活
等[55]

 
 

 3    高铁酸盐高级氧化法（Ferrate advanced oxidation）

高铁酸盐是 1720 年德国 Stahl 首次发现的一种新型强氧化剂，在水溶液中可产生具有强氧化性的

高铁酸根离子，具有选择性强、效率高、无毒害副产物等特点[66]，逐渐受到人们重视并被利用于去除污

水中的有机污染物[21, 67].
 3.1    高铁酸盐理化性质

 3.1.1    高铁酸盐的氧化性

高铁酸盐中的铁元素为+6 价，在酸性或碱性条件下都具有极强的氧化性，且在酸性条件下氧化性

强于碱性条件，它在酸性条件下的氧化还原电位高于臭氧和氯等，仅次于氟和·OH（Fenton 试剂）. 常见

的氧化剂在酸性及碱性条件下标准电极电势如表 3 所示. 有研究表明，高铁酸盐对偶氮染料 20 min 的

脱色效率为 80%，高于次氯酸钠溶液的脱色效率（66%）[68]；对焦化废水中的多环芳烃的最大去除率达

74%，高于传统芬顿工艺的 53%[69]. 此外，Fe（Ⅵ）被还原为 Fe（Ⅲ）过程中生成的中间产物 Fe（Ⅴ）和

Fe（Ⅳ）也具有较强的氧化性[70]，对全氟辛磺酸盐及全氟辛酸的去除效率分别为 34% 和 23%（pH=9）[71].
 
 

表 3    各种氧化剂的标准电极电势（E-）[21, 72 − 73]

Table 3    Standard electrode potential of oxidant（E-）
 

氧化剂
Oxidant

酸性条件/V
Acidic conditions

碱性条件/V
Alkaline conditions

高铁酸钾 2.20 0.72

高锰酸钾 1.51 0.55

过氧化氢 1.77 1.24
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续表 3
氧化剂
Oxidant

酸性条件/V
Acidic conditions

碱性条件/V
Alkaline conditions

重铬酸钾 1.33 −0.13

次氯酸 1.49 0.52

臭氧 2.07 1.24

氯 1.36 —

氟 2.87 —

Fenton试剂 2.80 —

二氧化氯 0.954 —
 
 

 3.1.2    高铁酸盐的絮凝性

高铁酸盐在水中不稳定，Fe（Ⅵ）可快速自分解转化为 Fe（Ⅲ），不同价态离子的中间形态演变,呈现

出混凝特性[74]. 有研究表明，经高铁酸盐处理后，水的残留浊度比传统的无机混凝剂更小，絮凝效果更

好[75 − 77]，因为在高铁酸根被还原的过程中，会经历从 Fe（Ⅵ）到 Fe（Ⅴ）和 Fe（Ⅳ）的中间价态演变过程，

最后产生颗粒状 Fe（Ⅲ）化合物，这些颗粒表面带负电荷，在溶液中形成稳定的胶体悬浮液[78]，从而对

颗粒物和溶解性有机污染物起到电中和、吸附和网捕的效果[79]. White 和 Franklin[77] 使用高铁酸钠对水

中的颜色进行脱色处理，在高铁酸盐浓度为 0.5—0.9 mg·L−1 时可达到很好的脱色效果，与其他三价铁

混凝剂相比，高铁酸盐可在相对较低的剂量下达到相同的脱色率.
在发挥高铁酸盐强氧化性的同时结合其还原产物 Fe（Ⅲ）的絮凝性，将有利于高铁酸盐在实际污

水处理中的应用.
 3.1.3    高铁酸盐的稳定性

FeO2−
4

高铁酸盐作为一种强氧化剂，在干燥环境下较为稳定，但在酸性水溶液中极不稳定，Fe（Ⅵ）易被水

迅速还原为 Fe（Ⅲ）化合物，同时释放氧气[79].  与水反生如下反应：

FeO2−
4 +10H2O→ 4Fe(OH)3+8OH−+3O2

FeO2−
4 FeO2−

4影响 在水溶液中稳定性因素有：溶液中 初始浓度、溶液中共存离子种类、溶液酸碱性和

温度等[80].
FeO2−

4 FeO2−
4

FeO2−
4

初始浓度的影响. 当 初始浓度小于 0.025 mol·L−1 时，放置 60 min 后溶液中的 仍有 89%，

而初始浓度高于 0.03 mol·L−1 时 几乎被完全分解 [81]. 由此可知，高铁酸盐在水溶液中的稳定性受

到初始浓度的影响，初始浓度越高越容易自分解，反之溶液稳定[82].
SiF2−

6 C2O2−
4共存离子的影响. Cl−、Ni2+、Co2+会促进高铁酸盐的分解 [83 − 84]，Li+、Mg 2+、 、 抑制高铁酸

盐分解，溶液中其他共存的电解质离子也将在不同程度上影响高铁酸盐的稳定性[85].
pH 值的影响. 高铁酸盐在碱性条件下的稳定性较好，并随着 pH 值的增大而增强 [82]. 它在 pH 值

10—11 的碱性溶液中非常稳定，而在酸性和中性溶液中会被水还原生成 Fe（Ⅲ）[76, 82, 86]. 当使用高铁酸

钾降解环丙沙星时，由于高铁酸钾不断被消耗，加上自身的水解使溶液 pH 升高,导致氧化还原电位降

低，从而使环丙沙星的降解速率呈现先增大后减小的趋势[87]. 在 pH 等于或小于 4 的情况下，由于高铁

酸盐的自分解，对乙酰氨基酚（AAP）去除率约为 85%，但是在 pH 值为 7 时，高铁酸盐稳定且具有高氧

化能力，AAP 的去除率接近 100%（60 min）[88]. 由于高铁酸盐在水中会迅速自分解，且其制备成本高、工

艺条件复杂，制约了高铁酸盐的应用. 因此，提高高铁酸盐的稳定性将有利于对 PPCPs 的高效降解.
 3.2    高铁酸盐对 PPCPs 的降解

近年来，高铁酸盐越来越多地应用于污水中 PPCPs 的处理. 当溶液 pH 值为 6—9，高铁酸盐浓度

为 1—5 mg·L−1 时，磺胺甲恶唑和异环磷酰胺的去除率为 50%[89]；当投加 400 μmol·L−1 高铁酸钾时，阿

米替林的去除率为 94%[21]；当高铁酸盐浓度为 1 mg·L−1，溶液 pH 为 6 时，可以有效地去除环丙沙星，去

除率高于 70%[90]. 高铁酸盐降解去除有机物是通过其强氧化性以及降解过程中产生的氧化物/氢氧化

物作为凝结剂[91]，对有机污染物进行絮凝、吸附等共同作用的结果.
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高铁酸盐作为一种氧化性强、絮凝效果好的氧化剂，与其他氧化剂相比，产生的有毒副产物较少.
高铁酸盐降解 PPCPs 的原理通常为 Fe（Ⅵ）与 PPCPs 反应，生成中间产物，中间产物继续与 Fe（Ⅵ）发

生反应而进一步降解，即高铁酸盐通过破坏 PPCPs 原有的分子结构，改变其分子活性来降解 PPCPs 类

污染物[92]. 表 4 列举了 Fe（Ⅵ）与 PPCPs 的反应机理及中间产物.
 
 

表 4    Fe(Ⅵ) 与 PPCPs 的反应机制及中间产物

Table 4    Reaction mechanism and intermediate products of PPCPs by Fe(Ⅵ)
 

PPCPs
反应机理

Reaction mechanism
中间产物

Intermediate products
参考文献
Reference

四溴双酚A
高铁酸盐中的O—H键与TBBPA中的Br以氢键形式结合，生成
HBr，TBBPA脱溴后生成双酚A，最后被·OH氧化为邻苯二甲酸.
主要反应过程包括加成反应、β位断裂反应和去质子化反应

2,6-二溴苯酚，邻苯二甲酸，双酚A，2,6-二溴
对异丙烯基苯醌，2,6-二溴-4-（1-甲基乙基）苯
酚，2,6-二溴对-（2-叔丁醇）苯酚，三溴双酚A

[93]

双酚A
破坏双酚A分子中羟基的OH键，然后破坏—CH3基团使其解离，
打开BPA分子中的两个苯基以及矿化作用

苯氧基，二酚和对苯醌 [94]

磺胺氯哒嗪
磺酰胺基团中的NS键断裂，磺酰胺基团挤出SO2，Fe（Ⅵ）自分解
产生OH·氧化苯胺基团，形成-NO2基团

对硝基苯酚，氨基氯代哒嗪，对磺胺基苯酚等 [95]

三氯生
HFeO−4通过电子氧化使苯酚环上的醚键断裂并对苯酚环进行氧
化，也可能发生偶联反应.

2,4-二氯苯酚，氯酚，2-氯-5-（2,4-二氯苯氧基）
苯-1,4-二醇，5-氯-3-（氯氢醌）苯酚等 [96]

阿米替林 阿米替林的环外双键被氧化为环氧化物后发生水解 二苯并环庚烯酮和3-二甲氨基-丙醛 [21]
 
 

在高铁酸盐降解 PPCPs 的过程中，Fe（Ⅵ）自分解产生的·OH 在污染物降解过程中往往扮演着重要

的角色. 如在高铁酸盐对 TBBPA 的脱溴反应中，Fe（Ⅵ）氧化产生的·OH 与 TBBPA 分子进行反应，使

TBBPA 分 子 中 的 Br 逐 个 脱 离 形 成 游 离 溴 化 物 以 及 脱 溴 中 间 体 ： 三 溴 双 酚 A 和 双 酚 A； 双 酚

A 与·OH 进一步反应，氧化生成 4-苄基苯甲酸和邻苯二甲酸[93]（图 1）. 此外，高铁酸盐对 TBBPA 的氧

化反应为非自由基降解路径：Fe（Ⅵ）将一个 e−转移给 TBBPA 使其形成自由基态中间体，Fe（Ⅵ）被还原

成 Fe（Ⅴ），中间体通过分子振动以及 TBBPA 中两个苯基的裂解生成 2,6-二溴-4-(1,1-二甲基乙基) 苯

酚和 2,6-二溴对-(2-叔丁醇) 苯酚，再通过去质子化反应和氧化反应生成 2,6-二溴苯酚和 2,6-二溴对异

丙烯基苯醌[97 − 98]（图 1）.
SO2−

4

SO2−
3 SO2−

4

Fe（Ⅵ）氧化磺胺氯哒嗪（SCP）的主要途径是将磺胺基团中的 SO2 挤出，SO2 转化为 [95]. 在
Fe（Ⅵ）氧化 SCP 过程中形成的 Fe（Ⅴ）和 Fe（Ⅳ）也可与 反应生成 ，另一途径包括 SCP 的苯胺

部分中-NH2 基团被 Fe（Ⅵ）自分解过程产生的 OH·氧化为-NHOH、-NO，最后被氧化为-NO2 基团 [99].
SCP 中磺胺基团经过高铁酸盐氧化去除后可降低 SCP 的抗生素性质，使其毒性降低[95]. 氟喹诺酮类抗

生素环丙沙星和恩诺沙星被高铁酸盐氧化后，哌嗪基环发生裂解或羟基化和氟喹诺酮结构中的双键裂

解，氧化后的中间代谢产物更易被生物降解[100].
在高铁酸盐降解 PPCPs 的过程中，pH 的影响很大. 当 pH 值从 12 降到 7 时可显著提高高铁酸盐对

污染物的去除率[94]，这是由于质子化的 Fe（Ⅵ）具有很高的自旋密度，导致其氧化能力非常高[101 − 102]. 而
高铁酸盐的氧化还原电位随 pH 值的降低而逐渐增加，提高了其反应活性. 但是在上文提到，pH 值会

影响高铁酸盐的稳定性，pH 值越高 Fe（Ⅵ）越稳定. 如何在 Fe（Ⅵ）的氧化性与稳定性之间取得平衡，这

是利用高铁酸盐降解有机污染物中应该考虑的问题.
 3.3    高铁酸盐与其他技术联用降解 PPCPs

随着对高铁酸盐降解机理的深入研究，人们发现 Fe（Ⅴ）和 Fe（Ⅳ）也可能参与有机污染物的氧

化[103 − 104]，与 Fe（Ⅵ）相比，Fe（Ⅴ）和 Fe（Ⅳ）的反应活性提高了几个数量级[105]，然而，这些价态的高反应

性也使它们不稳定并易于分解[106]. 因此，寻找与高铁酸盐相互作用并增强 Fe（Ⅳ）/Fe（Ⅴ）形成的物质

将可高效稳定地降解水中的 PPCPs.
 3.3.1    高铁酸盐活化硫酸盐/亚硫酸盐去除 PPCPs

SO−3 ·
SO−3 · SO−5 ·

高铁酸盐具有很强的氧化性，但它具有选择性，高铁酸盐与亚硫酸盐联用，可以更好地发挥其氧化

特性，提高 PPCPs 的降解效率. 有研究者发现，在 Fe（Ⅵ）溶液中添加硫化物可以大大提高有机污染物

的氧化速度，原理是亚硫酸盐通过 1-e−转移形成主要的亚硫酸盐自由基（ ）攻击 Fe（Ⅵ），使其形成

Fe（Ⅳ）/ Fe（Ⅳ），而 与氧以扩散控制的速率快速反应，形成更具反应性的过氧自由基 进一步与
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HSO−3 SO−4 ·反应生成 [107 − 108]. 反应式如下所示：

SO−3 ·+Fe（Ⅵ）→ Fe（Ⅳ）/Fe（Ⅴ）

SO−3 ·+O2→ SO−5 ·

SO−5 ·+HSO−3 → SO−4 ·+HSO−4
 
 

图 1    高铁酸盐对 TBBPA 的降解路径[93, 97 − 98]

Fig.1    Degradation pathway of TBBPA by ferrate[93, 97 − 98] 
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总反应式为：

2FeO2−
4 +3SO2−

3 → 2Fe（Ⅲ）+3SO2−
4

SO2−
4

SO−4·

Zhang 的团队[107] 利用高铁酸盐活化硫酸盐技术去除水中 PPCPs，实验结果除了磺胺甲恶唑外，其

它 7 种污染物 (苯并三唑、苯酚、环丙沙星、甲基蓝、若丹明 B 和甲基橙) 几乎完全降解（反应时间 30 s，
pH=9.0）；而这八种 PPCPs 在高铁酸盐单独处理组的去除率仅为 6%；仅使用硫酸盐则对污染物没有去

除效果. 有机氯农药在 K2FeO4/Na2S2O8 处理体系的降解率大于 K2FeO4 单独处理体系 [109]. CaSO3 能够

促进 Fe（Ⅵ）对抗生素、药物和农药的氧化速率，氧化速率提高 6.1—173.7 倍，反应速率取决于 pH、

CaSO3 剂量和有机污染物的初始浓度[110]. 尽管 /Fe（Ⅵ）对某些 PPCPs 的降解效率很高，但对苯并三

唑、苯酚等 PPCPs 的矿化率不到 8%[107]，这表明在水处理过程中要实现污染物的完全氧化，还需要进一

步的研究. 另外，这些活化过程需在接近中性 pH 值、高能量输入等条件下进行，并且污水中某些共存

的基质会极大地影响处理效果，因为这些基质对 的干扰很大[110 − 112].
 3.3.2    高铁酸盐联合光催化去除 PPCPs

1972 年 Fujishima 和 Honda 首次发现了在 TiO2 上进行光催化水分解的方法[113]. 由于 TiO2 的光生

空穴（hvb +）具有很强的氧化能力，TiO2 对水中多种有机污染物具有光催化降解作用[114]. 在光催化过程

中，可以通过向反应体系中添加其他电子受体来抑制 ecb− / hvb +重组，从而提高有机污染物的氧化效

率 [115]，ecb−是还原剂，Fe（Ⅵ）是强氧化剂，因此，Fe（Ⅵ）的光还原可通过单电子步骤进行，这将会形成

Fe（Ⅴ）、Fe（Ⅳ）和 Fe（Ⅲ）[116]，即：

Fe（Ⅵ）
ecb−→ Fe（Ⅴ）

Fe（Ⅴ）
ecb−→ Fe（Ⅳ）

Fe（Ⅳ）
ecb−→ Fe（Ⅲ）

Ma 等 [116] 以高铁酸钾为电子受体，研究了紫外光下 TiO2 悬浮液中磺酰胺的光催化降解，结果表

明 ，UV-TiO2 对 磺 胺 嘧 啶 (SD)， 磺 胺 甲 基 嘧 啶 (SM) 和 磺 胺 甲 恶 唑 (SMX) 的 降 解 率 分 别 为 71%、

73% 和 76%；而在 UV-TiO2- Fe（Ⅵ）体系中 SD，SM 和 SMX 降解率分别提高到 89%、83% 和 82%，这表

明 Fe（Ⅵ）可提高 UV-TiO2 对磺酰胺的光降解效率. 邻苯二甲酸二甲酯 (DMP) 是一种难以降解的化合

物，当采用高铁酸盐-紫外光催化 TiO2 的协同工艺降解水中的 DMP 时，发现该体系对 DMP 的降解率

高于单独高铁酸盐或 TiO2 光催化体系，这是由于高铁酸盐的氧化性具有选择性，但因其强氧化性可被

还原为 Fe（Ⅴ），与 TiO2 光催化联用能够清除电子而产生明显的协同效应[117]. Fe（Ⅵ）的存在可使双酚

A 的光催化氧化速度提高约 2.5 倍，Fe（Ⅵ）不仅可以氧化双酚 A，而且可以在光催化过程中捕获电子以

形成 Fe（Ⅴ），同时防止光催化反应过程中电子和空穴的复合[118]. 因此，高铁酸盐氧化和光催化氧化的

结合在环境修复过程中具有良好的应用潜力.
到目前为止，几乎所有使用高铁酸盐进行的光催化实验均使用紫外光作为 Degussa TiO2 悬浮液的

光源，然而 Degussa TiO2 这种合成物效率不高. 目前有一种能够在可见光波长照射下发生光催化作用

的改性 TiO2 正引起人们的关注[119]，这种材料将更具有实际应用价值.

 4    高铁酸盐降解技术的发展前景与展望（Development prospects of ferrate degradation technology）

PPCPs 这类新型污染物具有种类繁多、污染范围广、难以被降解去除等特点，传统的水处理工艺

已无法满足人们对水处理的需求. 高铁酸盐作为一种多功能的氧化剂，同时具备强氧化性和混凝消毒

特性，且无毒副产物生成，是一种可大力开发的绿色试剂. 但目前高铁酸盐处理 PPCPs 仅停留在实验

室研究阶段，未达到规模化，其实际应用仍面临很大的挑战：（1）高铁酸盐的制备方法复杂，生产成本

高，无法满足工业化生产的需求；（2）在潮湿条件下，高铁酸盐容易分解，对运输和储存的要求较高；（3）

高铁酸盐氧化-混凝协同去除污染物的研究较少，弄清氧化与混凝的协同作用，对其应用于实际污水中

有机污染物的高效降解去除将具有指导作用.
因此，对高铁酸盐的后续研究可从以下方面展开：（1）在现有的制备方法中，电解法可实现高铁酸
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盐的原位生产且制备出的高铁酸盐稳定性较好，有望发展成为高铁酸盐制备最具潜力的绿色方法. 但
目前高铁酸盐处理 PPCPs 仅限于小规模实验，还需考虑实际运行过程中高铁酸盐的制备、投加等问

题；（2）高铁酸盐的稳定性与溶液的 pH 值、共存离子等因素相关，需要在进一步的工作中研究共存离

子和所用缓冲溶液类型对高铁酸盐稳定性的影响；（3）高铁酸盐在氧化有机污染物过程中会生成中间

价态 Fe（Ⅴ）和 Fe（Ⅳ），这些中间价态与污染物的降解机理研究较少，目前可利用谱学的发展深入研究

高铁酸盐的降解机理，为提高高铁酸盐的氧化能力提供理论支撑；（4）在污水处理过程中，可考虑与其

他处理工艺联用，提高高铁酸盐对 PPCPs 等有机污染物的降解去除效果，减少水处理剂用量，降低处

理成本，促进高铁酸盐在实际污水处理中的应用.
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