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高级氧化体系中自由基模拟的研究进展

黄金晶，沈 芸，钱雅洁
（东华大学环境科学与工程学院，上海 201620）

[摘要 ] 自由基模拟因可以深入了解高级氧化技术（AOPs）的内部机制及动力学规律而受到广泛关注。利用准

稳态模型可以较好地模拟体系中的自由基分布，深入了解 AOPs体系中的反应机制；基于第一性原理的动力学模型

可以有效地模拟体系内不同物质的浓度变化，实现水质变化条件下体系中污染物降解的动态预测。自由基模拟已

在基于‧OH、SO4·-及含氯自由基的 AOPs体系内广泛应用，最新的研究表明自由基模拟可同样推广至基于有机自由

基的 AOPs体系。综述了自由基准稳态模型在纯水体系及复杂基质中的应用情况，总结了基于第一性原理的动力

学模型在不同 AOPs体系中的应用及技术发展，并初步探讨了不同模型的相关技术性问题。
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Research progress on radical simulation in advanced oxidation processes
HUANG Jinjing，SHEN Yun，QIAN Yajie

（College of Environmental Science and Engineering，Donghua University，Shanghai 201620，China）
Abstract：Due to the assistance in understanding reaction kinetics and mechanism of advanced oxidation processes
（AOPs），radicals simulation has attracted increasing attention. The pseudo-steady-state model can be used to better
simulate the radicals distribution and further understand the reaction mechanism in AOPs system. Employing the
first-principles kinetic model can explore the species variation in AOPs and predict the pollutants degradation in dif⁃
ferent water matrix. Radicals simulation has been widely used in different AOPs systems based on ‧OH，SO4·- and
chlorine radicals. Recent researches demonstrated that the radicals simulation could also been extended to AOPs
based on organic radicals. The applications of pseudo-steady-state model in pure water and different complex matrix
were reviewed. The applications and technological developments of first-principles kinetic model in different AOPs
were summarized. The technical problems about the kinetic models were discussed.
Key words：advanced oxidation processes；radicals simulation；pseudo-steady-state model；first-principles kinetic model

产生高反应性、非选择性亲电子试剂的高级氧

化技术（AOPs）可用于去除水中痕量和不可生物降

解的有机污染物〔1-2〕。高级氧化涉及大量的自由基

反应〔3-4〕，自由基参与的链式反应可将有毒有机污染

物矿化，反应若控制得当，不会产生有毒副产物。但

由于自由基在水中的浓度低且存在时间短，深入了

解 AOPs自由基的生成情况和反应机理的难度较

大。现有的研究自由基产生及变化的技术有：（1）自

由基猝灭（利用叔丁醇猝灭 ‧OH、甲醇猝灭 ‧OH和

SO4·-、对苯醌猝灭 O2·-）〔5〕；（2）电子顺磁共振（利用

2，2，6，6-四甲基哌啶捕获单线态氧、5，5-二甲基-
1-吡咯啉-N-氧化物捕获‧OH等）〔6〕。但是这些技术

都无法准确地对自由基进行定量描述，而自由基的

定量解析对了解体系内污染物的降解机理以及物质

的变化规律有着重要的作用。

G. R. PEYTON等〔7〕于 1992年提出，任何 AOPs都
可以基于已知的动力学路径、速率常数和可用的计算

机资源等来模拟。对自由基的产生、链反应及与污染

物反应的模拟，可以深入了解 AOPs体系的内部机制

及动力学规律〔8〕。相比其他数学模型，动力学模型可

以给出更多的信息并提供与实验值更接近的模拟结果。

为了更好地评价不同体系的AOPs在不同水基质中对

目标污染物的去除效果，包括准稳态模型和基于第一

性原理的动力学模型在内的多种动力学模型被开发用

开放科学（资源服务）
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于模拟水基质对反应动力学的影响〔3〕。准稳态模型和

基于第一性原理的动力学模型是目前研究和使用最为

广泛的模型，关于UV/过氧化氢（UV/H2O2）、UV/过硫酸

盐（UV/PS）、UV/氯以及其他 AOPs的准稳态模型相继

被报道并用来模拟AOPs中自由基的分布〔9-10〕；而基于

第一性原理的动力学模型不仅可以有效模拟体系内不

同物质的变化，实现在 pH变化等条件下对体系中物质

变化的动态模拟，而且可以预测污染物与自由基的反

应速率常数。

基于此，笔者总结了准稳态模型和基于第一性

原理的动力学模型在 AOPs体系中对不同自由基模

拟的应用情况，讨论了基于不同软件（Kintecus、Ge⁃
pasi和 Simbiology）的准稳态模型对复杂体系中自由

基的模拟，同时综述了基于第一性原理的动力学模

型现阶段的研究进展以及相关的技术性问题。高级

氧化体系中自由基模拟流程见图 1。

1 准稳态模型

1.1 纯水体系中自由基的准稳态模拟

准稳态模型为预测自由基在 AOPs中的分布提

供了有效手段，便于更好地探明污染物降解过程。

1.1.1 基于‧OH和 SO4·-的 AOPs体系

基于 ‧OH的 AOPs工艺（HR-AOPs）是传统氧化

工艺的有效替代方法，‧OH是目前较为常见的自由

基，可与有机化合物的富电子位置发生反应，高效降

解有机污染物〔11〕。UV/H2O2是水处理中使用最广泛

的 AOPs技术之一，主要通过 UV光解作用〔12〕和 ‧OH
引起的自由基反应〔13〕降解污染物。在 UV/H2O2体系

中，水基质中的其他成分可通过与光子和 ‧OH的竞

争作用显著影响目标污染物的去除。准稳态模型可

以很好地评估‧OH在不同基质中对目标化合物的去

除效果，有研究利用准稳态模型模拟 UV/H2O2中‧OH
的变化情况〔14〕以及水基质对 UV/H2O2反应动力学的

影响〔3〕，从而实现对水环境中污染物降解的有效预

测〔8〕。随着 AOPs的发展，基于 SO4·-的 AOPs体系

（SR-AOPs）因产生强氧化性的 SO4·-（Eh0=2.5~3.1 V）
而受到广泛关注〔15〕。但是，已有的研究表明 SO4·-可

以和 H2O或者 OH-反应生成‧OH〔15-16〕，因此相比单纯

‧OH的 HR-AOPs体系，SR-AOPs体系的模拟更为复

杂，需要在对 ‧OH模拟的基础上进一步实现 ‧OH和

SO4·-浓度的共同模拟〔17〕。Xuefei ZHOU等〔18-19〕在纯

水 SR-AOPs体系模拟的基础上，进一步研究了 pH
和水基质〔Cl-、HCO3-和天然有机物（NOM）〕对体系

内 ‧OH和 SO4·-自由基浓度的影响，并确定了 UV/PS
体系内直接光解和间接光解对污染物降解的贡献。

1.1.2 基于活性氯（RCSs）的 AOPs体系

近年来，基于游离氯的 UV光解被认为是替代

UV/H2O2 和 UV/PS去除微量有机污染物的有效技

术〔16〕。UV辐射下 H2O2和过硫酸盐（PS）光解的量子

产率分别为 0.5、0.7 mol/Einstein〔8，20〕〔式（1）、式（2）〕，

而氯光解的量子产率约为 1.0 mol/Einstein〔21-22〕〔式

（3）〕，因此氯活化产生自由基的效率更高〔23-24〕。UV/
氯可以生成非选择性的·OH和活性氯（RCSs，·Cl、
Cl2·-、ClO·等）。·Cl、Cl2·-是强氧化性自由基且具有

较强的选择性，其氧化电位分别为 2.47 V和 2.0 V，
可通过单电子氧化、氢取代、与不饱和 C—C键发生

加成反应等方式与富电子基团反应。UV/氯体系

中·Cl、Cl2·-、ClO·等多种自由基之间可以相互转化，

图 1 高级氧化体系中自由基模拟流程

Fig. 1 Radical simulation process in AOPs
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从而有效降解各种污染物〔25〕。但是 UV/氯体系中同

时存在多种自由基，自由基之间的转化进一步加剧

了体系中自由基反应机理的研究难度。自由基准稳

态动力学模型也同样适用于预测 UV/氯体系中多种

自由基对污染物的降解，明确体系中活性氯及·OH
自由基之间的转化规律〔26〕，基于自由基浓度模拟掌

握不同自由基对污染物的降解贡献〔27〕。

H2O2¾®¾¾hν 2HO ⋅ ϕH2O2 =0.5 mol/Einstein （1）
S2O8 2-¾®¾¾hν 2SO4 ⋅- ϕ S2O8 2-= 0.7 mol/Einstein （2）

HOCl/OCl-¾®¾¾hν HO⋅/O ⋅+Cl ⋅ ϕHOCl/OCl-=1.0 mol/Einstein（3）
1.2 复杂水基质中自由基的准稳态模拟

纯水中不同 AOPs体系自由基的准稳态模拟主

要在于对氧化剂激活产生的自由基的定量描述。但

是对含不同基质的复杂水质来说，产生的自由基将

与一系列的离子及化合物反应，从而使模型中的元

素反应数量大大增加，因此研究通常需要借助计算

机资源来完善元素反应机理，模拟混合基质中自由

基的稳态浓度。Kintecus、Gepasi和 Simbiology都是

强大的化学建模和化学动力学分析软件。

1.2.1 Kintecus的应用

一般无机自由基选择性弱，与目标污染物的反

应效率受盐分基质的影响大〔28〕，盐分基质会和污染

物竞争自由基，猝灭自由基，从而降低反应效率。与

纯水相比，高盐废水中的元素反应数量大大增加，因

此在研究中需要借助化学建模软件 Kintecus进行建

模研究。反渗透浓水是复杂水质中的代表性水质之

一，其主要成分是溶解性无机盐和小分子难降解有

机物，无机盐的主要成分包括 Cl-、Br-、CO32-、HCO3-、
Ca2+、Mg2+、Na+等，其中研究最多的是卤素离子（Cl-和
Br-）。有研究选取反渗透浓水作为研究对象，利用

Kintecus研究 Cl-和 Br-对基于 SO4·-和‧OH的 AOPs处
理污染物的影响，结果表明盐与自由基反应的过程

中会发生复杂的自由基转化，形成活性卤素物质

（RHS），次生的 RHS也能够氧化有机物〔10，29〕。

除了高盐废水外，实际水样通常也会借助Kintecus
计算机资源进行模拟。实际水样成分复杂，存在着大

量的自然有机质，一般情况下，自然有机质中一些分子

基团会与溶液中的 SO4·-和‧OH等自由基发生反应，从

而导致自由基浓度降低。Kaiheng GUO等〔30〕选取新兴

污染物为研究目标，证实利用准稳态模型可以掌握自

由基在实际水样中的分布情况，从而进一步预测污染

物转化。

1.2.2 Gepasi和 Simbiology的应用

尿液废水是复杂水质中的又一代表性水质。

尿液在市政污水中的体积占比不到 1%，但其含有

的药物浓度比市政污水高 2~3个数量级〔31〕，对水环

境具有潜在的环境风险性。尿液中因含有多种及

大量的有机物和无机盐，被认为对自由基具有很大

的抑制作用；但尿液中存在的 NH4
+、HCO3-等无机

盐可与 ‧OH、SO4·-等自由基生成新的活性基团，可

能对药物类污染物的降解起到一定的作用〔31〕。目

前，对尿液基质存在下 AOPs中自由基体系的研究

较少，Ruochun ZHANG等〔9〕通过实验和动力学建模

方法，应用 UV/H2O2和 UV/PS体系去除尿液中的药

物，借助 Gepasi软件系统地评估了复杂尿液基质的

影响，并测定了药物、尿液基质与 SO4·-、CO3·-和活

性氮物种的反应速率常数。在此基础上，Ruochun
ZHANG等〔32〕又以尿液中磺酰胺类抗生素为例，应

用动力学模型并结合可以建模的 Simbiology软件预

测了磺酰胺类抗生素在尿液中的降解动力学，同时

对二级自由基 CO3·-的贡献进行定量描述。相比纯

水体系关注的一级自由基，复杂水质中需要更多地

关注 AOPs体系中衍生的二级自由基对体系产生的

影响。此外，借助 Simbiology软件也可以明确体系

中的二级自由基（如 CO3·-和 Cl2·-）对污染物的降解

贡献率〔33〕。

表1列举了部分自由基准稳态模拟软件的应用

研究。

表 1 自由基准稳态模拟的应用研究

Table 1 Application of radicals simulation based on
pseudo-steady-state model

体系

UV/H2O2
UV/PS
UV/氯
UV/氯
UV/氯

热活化过硫酸盐

UV/H2O2
UV/PS
UV/H2O2
UV/PS
UV/H2O2
UV/PS

UV/NH2Cl

计算机程序

—

—

—

Kintecus
Simbiology

—

Kintecus
Kintecus
Gepasi
Gepasi

Simbiology
Simbiology
Simbiology

预测的自由基种类

‧OH
‧OH和 SO4·-

‧OH、·Cl、Cl2·-、ClO·
·Cl、Cl2·-、ClO·
·Cl、Cl2·-、ClO·
‧OH和 SO4·-

‧OH
‧OH、SO4·-、RHS

‧OH
‧OH、SO4·-、CO3·-

‧OH
‧OH和 SO4·-
·NH2和·Cl

参考文献

〔8，14〕
〔17-18，20〕
〔26-27〕
〔34〕
〔35〕
〔19〕

〔10，36〕
〔10，36〕

〔9〕
〔9〕
〔32〕
〔32〕
〔33〕
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2 基于第一性原理的动力学模型

准稳态模型能够通过氧化剂的投加量来计算体

系内自由基的浓度，从而预测污染物的浓度变化，但

准稳态模型大多采用稳态假设（假设 pH、氧化剂浓

度、自由基浓度等不变）简化模型，但是实际处理过

程中 pH、氧化剂浓度等操作参数的变化对工艺效率

有重要影响，因而准稳态模型的应用严重受限。基

于第一性原理的动力学模型可以实现 pH变化条件

下对体系中物质变化的动态模拟〔8〕。与准稳态模型

相比，基于第一性原理的动力学模型不仅能进行自

由基浓度的动态计算并有效模拟自由基的转化分

布，同时可以模拟氧化剂等的变化情况以及确定反

应速率常数，该模型可以更有效地预测反应过程中

污染物的降解情况。

2.1 对 AOPs体系自由基的模拟

基于第一性原理的动力学模型已经在不同的

AOPs体系中得到发展。 J. C. CRITTENDEN等〔8〕开

发了一种高级氧化 AdOxTM模型，该模型能够预测完

全混合式反应器中母体有机污染物的降解和 H2O2
的消耗，同时可以评估不同操作条件（包括初始

H2O2浓度、紫外线强度、碱度、pH等）下的工艺效率。

通过建立 UV/H2O2的第一性原理动力学模型，Ke LI
等〔37-38〕完整地描述了三氯乙烯及其氧化产物在

AOPs体系内的动态变化过程，模拟了 H2O2的衰减、

pH的变化、O2的生成等，建立了污染物的降解路径

及产物的预测模块。在此基础上，有研究将基于第

一性原理的动力学模型拓展到 UV/PS体系〔39〕，利用

遗传算法拟合速率常数，完善 UV/PS体系内的元素

反应机理，并有效预测了全氟辛酸的降解过程及其

降解产物的生成。

然而，对于以 RCSs、有机自由基等为主要活性

基团的体系，由于缺乏对各种自由基与各类天然有

机物、无机盐以及有机污染物的反应活性的研究，此

类体系的准确模拟仍很难实现。目前只能对降解动

力学进行研究，分析介质中的不同组分对降解过程

的影响；或者在实验的基础上进行模拟，探究反应机

理，确定主要活性基团及其反应活性〔9〕。有研究通

过在 UV/氯体系中拟合苯甲酸化合物（SBAC）和

RCSs（·Cl，Cl2·-和 ClO·）之间的二级速率常数〔40〕，预

测了各种操作条件下 SBAC的降解，以及反应性自

由基（·OH和 RCSs）的浓度变化。另有研究将模型

拓展到抗坏血酸/过一硫酸盐（H2A/PMS）体系中，通

过建立第一性原理动力学模型模拟不同 PMS浓度、

H2A浓度、pH和天然有机物存在下微囊藻毒素的降

解并预测自由基浓度〔41〕。基于第一性原理的动力

学模型同样可推广至基于有机自由基的 AOPs体
系，通过模拟乙酰自由基〔CH3C（O）O·〕、乙酰过氧

自由基〔CH3C（O）OO·〕等有机自由基的浓度变化，

进一步预测污染物的降解情况〔42〕。

部分基于第一性原理的动力学模型对 AOPs体
系中自由基模拟的应用研究见表 2。

2.2 基于第一性原理的动力学模型的技术发展

基于第一性原理的动力学模型由于涉及大量的

元素反应，因此常基于计算机资源求解，实现对污染

物浓度、反应速率常数、反应路径及污染物毒性变化

的预测。

2.2.1 优化求解的数值方法

通常动力学模型需要通过数值方法求解常微分

方程（ODE），在求解的过程中会遇到诸如刚度等问

题。为了克服传统动力学模型在求解过程中遇到的

问题，Xin GUO等〔44〕开发了基于计算机的第一性原

理动力学蒙特卡罗（CF-KMC）模型，该模型使用计

算机算法可有效预测母体化合物在 AOPs中的降解

路径。此外，CF-KMC模型使用 KMC求解器求解，

不求解 ODE，可以显著提高计算效率。KMC求解器

已成功应用于各种聚合化学反应中，包括聚乙二醇

的解聚〔45〕、纤维二糖和直链淀粉的水解解聚〔46〕以及

聚过氧化苯乙烯的热解〔47〕。

2.2.2 预测反应速率常数

AOPs涉及大量的自由基反应，通过自由基参与

表 2 基于第一性原理的动力学模型对 AOPs体系中

自由基模拟的应用研究

Table 2 Application of radicals simulation in AOPs based
on first-principles kinetic model

体系

UV/H2O2
UV/PS
UV/氯

UV/H2O2、UV/PS
UV/过氧乙酸

抗坏血酸
活化 PMS
Fe2+/PS

污染物

三氯乙烯

全氟辛酸

苯甲酸化合物

碘海醇

对苯二甲酸

微囊藻毒素

醋氨酚

预测的自由基种类

‧OH
‧OH和 SO4·-

‧OH、·Cl、Cl2·-、ClO·
‧OH和 SO4·-
CH3C（O）O·和
CH3C（O）OO·‧OH和抗坏血酸根
自由基（A·-）
‧OH、SO4·-、·Cl、Cl2·-和 ClHO·-

参考文献

〔37〕
〔39〕
〔40〕
〔14〕
〔42〕
〔41〕
〔43〕
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的链反应，引发复杂的链机制。为帮助理解反应机

理，需要开发速率常数估算器，以预测各种有机化合

物反应的速率常数。通过对速率常数的拟合研究，

目前已开发了官能团贡献法（GCM）〔48-49〕、键解离能

计算法〔50〕、分子轨道计算法〔51-52〕、过渡态理论外推法

和神经网络（NNs）法等一系列计算方法〔53〕。在众多

方法中，GCM被证明对预测具有多种官能团化合物

的体系的速率常数具有较高的有效性〔54〕，GCM可以

实现对 500多个污染物与·OH反应速率常数的预

测。但是 GCM也有其局限性，如缺少溶剂化效应、

空 间 效 应 ，以 及 受 分 子 扩 散 的 影 响 等 。 D.
MINAKATA等〔55-56〕通过污染物与·OH反应的线性

自由能关系（LFERs）预测水相反应速率常数，通过

将实验获得的动力学速率常数与量子力学计算的反

应 水 相 自 由 能 联 系 起 来 ，LFERs 可 有 效 预 测 水

相·OH和污染物反应的速率常数。

2.2.3 预测反应路径

AOPs中涉及的自由基反应机理十分复杂，自由

基通过参与的链式反应可能产生多种副产物。副产

物的结构具有复杂性和多样性，这使得通过实验研

究每种污染物的降解途径和中间副产物的情况变得

非常困难。已有研究报道了基于计算机的反应路径

生成模块，实现了基于·OH的 AOPs体系中副产物

的 预 测 ，但 是 仍 缺 乏 其 他 自 由 基 体 系 的 相 关

研究〔38〕。

3 结语与展望

自由基模拟作为一种可定量自由基浓度及变化

的技术在水处理领域得到广泛应用。近年来，越来

越多的研究将自由基模拟应用于高级氧化领域。自

由基模拟有助于定量评估 AOPs体系的性能，并清

楚了解中间体和副产物的情况。途径生成器可用于

指导实验设计，在工程实践中将有助于估算污染物

的去除效率，并优化操作参数，例如反应时间、化学

剂量、光强等。

但是相关技术性问题目前尚处于发展阶段，虽

然基于 HR-AOPs的研究较多，包括详细的反应路

径、反应速率常数预测以及使用 ODE和 KMC求解

器求解复杂系统的数值分析，但是关于 SO4·-、RCSs
以及有机自由基等的研究仍有待开发和进一步完

善。基于第一性原理的动力学模型目前仍处于发展

中，依然存在一定的缺陷，如：（1）路径生成器的不确

定性，现有路径生成器仍无法准确预测某些特定化

合物（如 H2O2和丙酮酸之间的反应）或某些特定官

能团（如含 S、N或 P原子的基团）的反应路径；（2）反

应速率常数估算器的不确定性，除‧OH外，大多现有

研究依然是根据实验数值来估算反应速率常数。因

此，自由基模拟作为一种推动高级氧化深入微观自

由基领域进行研究的重要技术仍有待不断突破。
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