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摘　要　通过激活过硫酸盐 (persulfate, PS)产生硫酸根自由基是一种新兴的高级氧化技术，该方法由于无毒、高

效、经济且环境友好等优势在水土污染修复中得到广泛关注。基于文献计量学和网络图分析方法，利用 Web of
Science核心数据库对 1986—2019年以来有关过硫酸盐的文献进行回顾和梳理。使用 VOSviewer(1.6.13版 )软
件，分析全球对过硫酸盐研究的国家、机构、作者、期刊、共引用文献及关键词等数据，并且绘制出关键词共

现图谱和密度图，以分析过硫酸盐的研究历史、目前的研究热点以及发展前景。结果显示，研究热点集中在过

硫酸盐的高级氧化技术、活化方法、氧化动力学和机理以及在修复土壤和地下水中的应用等。同时，基于研究

热点系统归纳了过硫酸盐的活化方法及其降解污染物的实际应用，提出了当前活化过硫酸盐研究所存在的问

题，并对未来的研究方向进行了展望，以期为活化过硫酸盐氧化技术在环境修复领域进一步发展和研究提供参考。

关键词　活化过硫酸盐；硫酸根自由基；高级氧化；研究趋势；文献计量学 
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近年来，基于硫酸根自由基氧化原理的活化过硫酸盐高级氧化技术受到研究人员的广泛关注[1]。

相较于其他常见的氧化剂，如过氧化氢 (H2O2)[2]、高锰酸盐 ( )[3] 和臭氧 (O3)[4] 等，过硫酸盐

( )[5] 因其成本低廉、高效稳定、持续时间长等优点在降解有机污染物的研究中得到越来越多的

应用 [6]。通过活化过硫酸盐产生更高氧化还原电位的高级氧化技术可以大幅提高污染物的去除率，

在土壤地下水有机污染修复方面具有不可忽略的优势 [7]，尤其是针对多氯联苯 (PCBs)[8]、多环芳烃

(PAHs)[9]、石油烃 (TPH)[10] 等有机污染场地，其优势更加明显。

SO−4 ·

由于过硫酸盐自身对污染物的氧化能力有限，探索不同活化方法提高过硫酸盐的污染物去除

率成为研究发展的热点。有研究 [7] 表明，通过热 [11]、碱 [12]、电力 [13]、超声 [14]、过渡金属 [15] 以及紫

外光[16] 等手段激活过硫酸盐，体系中可以同时产生 2种强氧化剂：硫酸根自由基 ( ，E0=2.5~3.1 V)
和羟基自由基 (OH·，E0=2.8 V)[1]。与羟基自由基不同的是，硫酸根自由基更加稳定，它的半衰期

(40 μs)远大于羟基自由基 (<1 μs)，可以在复杂多变环境中获得更持久的存留时间，特别是在土壤-地
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下水有机污染修复中，可以实现多介质输移且保持其强氧化活性[17]。

为了更好地跟踪活化过硫酸盐氧化技术在全球范围内的研究趋势，本研究通过对 1986—
2019年以来 Web of Science核心数据库中相关刊物的数量、发展趋势、研究团队 (国家、机构、期

刊和作者)以及文献被引频次等进行了回顾与分析；结合关键词共现关系图谱，梳理了过硫酸盐的

研究热点及未来发展趋势，总结了过硫酸盐不同活化方法的特点，并系统归纳了 33年以来有关过

硫酸盐高级氧化法的研究动态及面临的挑战，以期为今后的相关研究提供有益参考。

1    数据来源与统计方法
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所有数据来源于Web of Science核心合集，数据检索策略为：TS=(“persulfate” OR “persulfates”
OR   “persulphate ”  OR   “persulphates ”  OR   “ ”  OR   “perdisulfate ”  OR   “peroxysulfate ”  OR
“peroxydisulfate”)，所有的搜索截至 2019年 10月 14日，以避免数据库每日更新导致文献数量偏

差。限制文献类型为 Article(论文)和 Review(综述)，并将出版时间在 2020年的 3篇文章进行了剔除，

对语言和数据类别没有限制，并在检索结果中筛选与过硫酸盐研究有关的文章，共得到文献 7 734篇

(系统时间范围为 1986—2019年)。
使用 Microsoft Excel 2010分析出版数量的趋势，采用多项式模型 [18](三项式模型)预测下一年发

表量的增长趋势。同时，使用 VOSviewer(1.6.13版)(引文网络分析软件)进行文献、关键词共现频次

和可视化分析，揭示我国对于过硫酸盐研究的热点以及趋势。网络图中每个节点代表一个关键

词，节点的大小表示关键词出现的频次，节点之间连线的粗细表示关键词共现强度的高低，彼此

邻近的关键词表示他们通常出现在相似的文献中。本研究中，英格兰、北爱尔兰、苏格兰和威尔

士的文章归类到英国，中国香港、澳门和台湾的文章归类入中国。VOSviewer的计数方法采用分数

计数，限制每篇文章最大作者数量为 25个。

2    结果与讨论

2.1    发表文献数量及增长趋势

图 1为全球每年发表过硫酸盐研究文献的

数量以及增长趋势。结果显示，在 1996年之

前，文献数量增长缓慢。这一阶段是过硫酸盐

研究的初级阶段，主要关注点在于过硫酸盐性

质的探索及其在氧化过程中的反应机理。但从

1996年开始，过硫酸盐的应用研究突然猛增，

仅这一年的文献数量达到 139篇，此后保持均

匀上升的趋势。2007年文献发表数量超过 300
篇，且增长趋势仍在继续。值得关注的是，仅

在 2019年 (截至 10月)发表文献数量达到 904篇。

用多项式趋势线模型模拟了 33年中发表年份与发表文献数量之间的关系。发文量随年份的增

加而持续增多，且增加幅度越来越大。根据目前的线性趋势，预测 2020年发表文献数量将会突破

1 000篇，表明对于过硫酸盐的研究仍然在持续发展中。趋势线方程见式 (1)。

y = 0.951 4x2+8.157 4x+29.446 (1)

式中：y为发文数量，篇；x为年份；决定系数 R2=0.973 4，且其趋势线模型拟合结果良好。

2.2    主要发文国家与机构

共有 100个国家参与了过硫酸盐的相关研究。表 1总结了过硫酸盐研究最多的 10个国家。可
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图 1    过硫酸盐研究文献数量变化趋势图

Fig. 1    Trends in the number of literatures on
persulfate research
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以看出，中国发表的研究论文最多 (3 508篇，

45.36%)，说明中国对过硫酸盐的研究方面高度

关注。研究表明，我国土壤和地下水均受到不

同程度的有机污染，如，土壤中六六六、

DDT、多环芳烃 3类有机污染物点位超标率分

别为 0.5%、1.9%、1.4%[19]；地下水的开采量以

每年 2.6×109 m3 的速度迅猛增加，其所带来的

潜在有机污染问题也越来越严重。目前，北京

的浅层地下水中监测中已检出六六六、DDT、
多环芳烃、单环芳烃等多种有机污染物 [20]，而

通过研究新型高级氧化技术达到对有机污染场

地的高效修复就显得尤为重要。

全球范围内有 4 272家机构在过硫酸盐的

研究中做出贡献。如表 2所示，在前 10的研

究机构中，中国科学院以发表相关文献 311篇

位居第一，占比为 4.02%；排名第二的机构是

同济大学，发文数量为 134篇，占比 1.73%；第

三是哈尔滨工业大学，发文数量为 120篇，占

比为 1.56%。结果表明，对本领域的研究主要

集中在高等院校，这些机构不仅发文数量多，

且文章所属期刊分区主要集中在 Q1(《Chemical
Engineering  Journal》 《 Chemosphere》 《 Water
Research》等)。在综合总被引次数以及篇均被

引次数方面，中国科学院、同济大学、哈尔滨

工业大学以及印度理工大学在过硫酸盐的应用

研究领域具备较强的实力。

2.3    主要发文期刊与作者

这些过硫酸盐的研究文献共涉及 25 703名

作者，其中发文数量在 10篇及以上的作者有 225位，20篇及以上有 34位，排在前 10位的作者发

文数量均大于 35篇 (表 3)。辛辛那提大学的 DIONYSIOU Dionysio Dion的篇均被引次数居于榜首

(65.25)，h指数也位居前列；阿德莱德大学的 WANG Shaobin的 h指数高达 96，篇均被引次数位列

第二，由此展现出他们对于过硫酸盐研究实力较强，其文章具有影响意义。同时，排在前 10的作

者都对本领域的研究做出了杰出的贡献，其中，哈尔滨工业大学马军教授影响力尤为突出。

本研究检索出关于过硫酸盐的研究期刊共有 1 100种。按照发表文章的数量，选取了排名前

10的期刊，并依次罗列了该期刊的引用数量、出版国家和 2018年的影响因子 (表 4)。发表论文数

量超过 60篇的期刊共有 24种，超过 100篇的有 12种。其中，最为突出的是《 Journal of Applied
Polymer Science》，共发表了 495篇有关过硫酸盐研究的文章，占所纳入刊物数量的 5.3%；《Chemical
Engineering Journal》上发表的有关过硫酸盐研究的文章引用次数高达 13 040次，以其影响因子

8.355居于榜首，是本领域研究最具影响力的期刊。另外，在排名前 10的期刊中，发文较多的期刊

多属于英国，总体影响因子较高，这说明英国在本领域的研究综合实力较强。

 

表 1    过硫酸盐研究国家 (Top 10)
Table 1    Top 10 countries of persulfate study

排名 国家　 发文数量/篇 占比/%

1 中国　 3 508 45.36

2 印度　 993 12.84

3 美国　 954 12.34

4 伊朗　 536   6.93

5 韩国　 363   4.69

6 日本　 297   3.84

7 西班　 275   3.56

8 法国　 274   3.54

9 土耳其 264   3.41

10 埃及　 236   3.05

表 2    过硫酸盐研究机构 (Top 10)
Table 2    Top 10 institutions of persulfate study

排名 机构
发文数

量/篇
占比/
%

总被引

次数

篇均被

引次数

1 　　中国科学院 311 4.02 8 892 28.59

2 　　同济大学 134 1.73 3 991 29.78

3 　　哈尔滨工业大学 120 1.55 3 018 25.15

4 　　埃及国家研究中心 99 1.28 1 166 11.78

5 　　伊斯兰阿扎德大学 98 1.27 1 185 12.09

6 　　四川大学 89 1.15 1 026 11.53

7 　　俄罗斯科学院 85 1.10 1 972 23.2  

8 　　武汉大学 85 1.10 1 809 21.28

9 　　印度理工大学 83 1.07 2 239 26.98

10 　　湖南大学 76 0.98 1 317 17.33
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2.4    文献被引频次分析

由表 5中统计的前 10篇被引文献和被引量可以看出，来自辛辛那提大学的 ANIPSITAKIS G
P于 2004年发表的文章《Radical generation by the interaction of transition metals with common oxidants》
被引次数最多，达到 610次，位居第一。此文章主要是研究不同过渡金属对氧化剂的活化作用之

间的比较，以此来探索最有效的活化方式，为活化技术在土壤-地下水有机污染物修复应用奠定基

础。来自中国台湾中兴大学的梁晨居 (LIANG C  J)2007年发表的《 Influence  of  pH  on  persulfate
oxidation of TCE at ambient temperatures》、2008年发表的《A rapid spectrophotometric determination of
persulfate  anion  in  ISCO》和 2009年发表的《 Identification  of  sulfate  and  hydroxyl  radicals  in  thermally
activated persulfate》3篇文章均为前 10高被引参考文献。余下的 6篇文章的共同被引用量均超过了

300次。这说明过硫酸盐的应用研究已经成为当前的研究热点问题。

排名前 10的被引文献分布在 8种期刊上，其中被引次数最高的前 3篇文章分别刊登在

《Environmental  Science & Technology》和《 Journal  of  Physical  and Chemical  Reference Data》上，这

2种期刊均有 2篇文章上榜。同时，《Environmental Science & Technology》还上榜了过硫酸盐研究

表 3    过硫酸盐研究作者 (Top 10)
Table 3    Top 10 authors of persulfate study

排名 作者 发文数量 总被引次数 篇均被引次数 h指数 所属机构

1 　　　　STEJSKAL Jaroslav 53 2 773 52.32 68 　　　　捷克科学院

2 　　　　MA Jun(马军) 53 2 388 45.06 77 　　　　哈尔滨工业大学

3 　　　　TRCHOVA Miroslava 45 2 628 58.4 54 　　　　捷克科学院

4 　　　　DIONYSIOU Dionysios Dion 44 2 871 65.25 98 　　　　辛辛那提大学

5 　　　　YUAN Ruo(袁若) 43 1 070 24.88 64 　　　　西南大学

6 　　　　GAO Naiyun(高乃云) 43 1 725 40.12 53 　　　　同济大学

7 　　　　WANG Yan(王艳) 43 698 16.23 18 　　　　华南理工大学

8 　　　　WANG Aiqin(王爱勤) 41 1 731 42.22 65 　　　　中国科学院

9 　　　　ZHANG Hui(张晖) 41 1 537 37.49 53 　　　　武汉大学

10 　　　　WANG Shaobin(王少彬) 37 2 223 60.08 96 　　　　阿德莱德大学

表 4    过硫酸盐研究期刊 (Top 10)
Table 4    Top 10 journals of persulfate study

排名 期刊 文献数量/篇 引用次数 国家　　 影响因子(IF)

1 　　　　Journal of Applied Polymer Science 495 8 160 美国　　 2.188

2 　　　　Chemical Engineering Journal 475 13 040 瑞士　　 8.355

3 　　　　Chemosphere 182 6 388 英国　　 5.108

4 　　　　RSC Advances 179 1 962 英国　　 3.049

5 　　　　Journal of Hazardous Materials 171 7 574 荷兰　　 7.65

6 　　　　Water Research 132 5 454 英国　　 7.913

7 　　　　Carbohydrate Polymers 119 4 829 英国　　 6.044

8 　　　　Environmental Science & Technology 114 8 088 美国　　 7.149

9 　　　　Synthetic Metals 111 4 435 瑞士　　 2.526

10
　　　　Journal of Polymer Science Part A:　　

　　　　Polymer Chemistry 103 2 735 澳大利亚 2.591
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的前 10期刊。该刊位于环境科学类期刊 Q1区，影响因子 7.149，这也说明其刊登的文章具有一定

的影响力和权威性。

2.5    关键词分析

对检索出的 7 734篇文章中出现的 24 270个关键词进行可视化分析，关键词出现频率大于

300次的共有 29个。图 2显示，常见关键词有过硫酸盐、氧化、降解、动力学、水、机理、硫酸

根、过一硫酸盐、效率、芬顿反应、释放、原位修复、热、紫外线、pH、温度等，可为分析过硫

酸盐的研究方向提供参考。

图 3反映了出现频率大于 60的关键词聚类分析的结果，210个关键词被分为 3个聚类。聚类 1
的主要关注点在于聚合反应、聚苯胺、酸性、温度、纳米微粒、过硫酸铵、过硫酸钾。这一部分

学者们主要研究了过硫酸盐最初在工业方面的应用和影响因素，如过硫酸盐引发甲基丙烯酸甲酯

的乳液聚合、过硫酸钾引发苯乙烯的乳液聚合。聚类 2中的常见关键词主要是过二硫酸盐、性

能、还原反应、效率、碳、催化剂、电化学和复合物。这一部分主要描述了活化过硫酸盐的过程

中涉及到的相关反应、对有机污染物的去除率以及不同反应过程中催化剂对于整个反应的影响。

聚类 3关注过硫酸盐、机理、降解、化学氧化、活化、废水处理、土壤、原位修复、动力学、硫

酸根自由基和羟基自由基。该部分主要归纳了活化过硫酸盐的各种方法及其反应机理。

关键词热点现象的出现也将代表过硫酸盐的未来研究趋势和发展方向。通过对图 4中的共现

关键词出现时间进行分析发现，1995年之后，关键词聚合反应、纳米微粒、过硫酸铵、过硫酸钾

表 5    被引文献及其被引量 (Top 10)
Table 5    Top 10 cited references and citations

排名 论文作者
发表

年份
被引文献 所属期刊 作者机构

被引

次数

1 ANIPSITAKIS G P 2004
Radical generation by the interaction of
transition metals with common oxidants

Environmental Science &
Technology

辛辛那提大学 610

2 BUXTON G V 1988

Critical review of rate constants for reactions
of hydrated electrons, hydrogen atoms and
hydroxyl radicals (·OH/·O−) in aqueous
solution

Journal of Physical and
Chemical Reference Data

利兹大学 501

3 NETA P 1988
Rate constants for reactions of inorganic
radicals in aqueous solution

Journal of Physical and
Chemical Reference Data

美国国家标准局 495

4 FURMAN O S 2010 Mechanism of base activation of persulfate
Environmental Science &
Technology

华盛顿州立大学 412

5 LIANG C J(梁晨居) 2007
Influence of pH on persulfate oxidation of
TCE at ambient temperatures

Chemosphere 中国台湾中兴大学 380

6 TSITONAKI A 2010
In situ chemical oxidation of contaminated
soil and groundwater using persulfate:
A review

Critical Reviews in
Environmental Science and
Technology

丹麦技术大学 379

7 HOUSE D A 1962
Kinetics and mechanism of oxidations by
peroxydisulfate

Chemical Reviews 惠灵顿维多利亚大学 364

8 LIANG C J(梁晨居) 2008
A rapid spectrophotometric determination of
persulfate anion in ISCO

Chemosphere 中国台湾中兴大学 349

9 LIANG C J(梁晨居) 2009
Identification of sulfate and hydroxyl
radicals in thermally activated persulfate

Industrial & Engineering
Chemistry Research

中国台湾中兴大学 335

10 KOLTHOFF I M 1951
The chemistry of persulfate. I. The kinetics
and mechanism of the decomposition of the
persulfate ion in aqueous medium

Journal of the American
Chemical Society

明尼苏达大学 334
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等关键词显示出过硫酸盐在工业领域中的研究概况，如工业生产过硫酸铵、过硫酸钾的原理与技

术。随着时间的推移，研究人员开始转向过硫酸盐在环境污染治理中的应用研究。高级氧化、活

化过硫酸盐、原位化学氧化等关键词逐渐成为了过硫酸盐的研究热点。其中，过硫酸盐的活化方

法、活化过硫酸盐的反应动力学机理、过硫酸盐高级氧化技术在原位场地污染修复应用以及过硫

酸盐纳米复合材料对于反应过程的影响成为研究的重要关注点。

 

 

图 2    关键词共现频次密度图

Fig. 2    Keywords co-occurrence frequency density map

 

图 3    关键词聚类网络图

Fig. 3    Keywords clustering network map
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2.6    基于关键词分析的研究热点与发展趋势

1)关于过硫酸盐活化方法的文献分析。活化过硫酸盐是指使用活化助剂生成活性中间体 (如硫

酸根自由基、羟基自由基等)，以此降解环境介质中的有机污染物。未活化的过硫酸根阴离子也会

和其他有机化学物质发生反应，但由于其氧化电位较低 (E0=2.01 V)，对污染物的去除率远不如活

化后的过硫酸盐 [21]。因此，研究者们致力于探索不同的活化方法，以期达到经济可行、技术可

行、环境友好的目的。

SO−4 · S2O2−
8

过硫酸盐吸收热能后过氧键断裂，形成 2个硫酸盐自由基 [22]。一般来说，热活化过硫酸盐的

方法对去除有机物是十分高效的，且不存在催化剂分散和失活等问题，尤其是针对土壤中高浓度

难降解的有机污染物 [23]。但适当的热源限制了土壤系统的实际应用，反应温度是最关键的因素。

在控制温度范围内，污染物的反应速率随着温度的升高而增大，并且适当提高反应温度可以大大

降低氧化剂的用量 [24]。与热活化法不同的是，碱活化过硫酸盐除了可以产生硫酸根自由基以外，

还可以产生羟基自由基 [25]。通常，使用氢氧化钾和氢氧化钠来提高 pH，当 pH大于 12时，羟基自

由基占主导作用，从而可以更广泛地用于原位降解各类污染物 [26]。此外，过硫酸盐还可被银、

铜、铁、钒、钛、钴、锰等过渡金属有效活化，通过单电子转移生成硫酸根自由基，这是有关过

硫酸盐活化方法中最普遍的方法之一 [27]。该方法没有特殊的环境要求，其中 Fe2+和 Fe3+是最常见的

过渡金属离子活化剂，但过量的 Fe2+与 和 发生快速反应，从而使反应停止，导致污染物去

除效率较低，并且在环境 pH为 5时还会转化为 Fe (OH)3 沉淀[28]。

电活化过硫酸盐是在阴极产生硫酸根自由基，然后在电流作用下，通过电迁移、电渗透和电

泳去除环境中的污染物，是一种可行且有效的原位修复技术 [29]。其机理与过渡金属活化过硫酸盐

的单电子转移氧化还原反应类似，电迁移和电渗透流动可以克服低渗透土壤中氧化剂传递差的问

题。一般情况下，选择合适的氧化剂注射部位，可以减少原位修复中氧化剂消耗、提高污染物去

除率 [7]。紫外光可显著促进过硫酸盐分解成硫酸根自由基，与热活化过硫酸盐的机理类似。在众多

影响因素中，波长和紫外辐射率在过硫酸盐的激活和有机降解中起着重要的作用 [30]。此外，太阳

光中含有约 5%的紫外光，足已活化过硫酸盐 [31]，该技术具有经济成本低、环境友好的优点。但紫

 

1995 2000 2005 2010 2015

年份

TiO
2

pH

TCE

图 4    过硫酸盐研究热点图

Fig. 4    Hot spots in persulfate research
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外光的穿透能力有限，在实际应用中会受到诸多限制。超声波活化过硫酸盐是指通过超声空化产

生的局部高温高压，使 O—O键断裂，并产生 2个硫酸根自由基，其能量诱导机制与热活化和紫外

光活化产生自由基相同 [17]。有研究 [32] 表明，超声波活化过硫酸盐可显著提高非生物降解污染物的

降解率。

表 6归纳总结了 6种常见的过硫酸盐活化方法。通过对纳入过硫酸盐活化方法的文章进行筛

选，共得到 1 107篇文章，并就其进行计量学分析，得到关键词的共现频次 (表 6)，其中最常出现

的关键词是过渡金属活化的相关方法 (如 Fe2+、Fe3+、Cu2+、Ag2+等)，达到 557次。由此可知，就活

化过硫酸盐的方法而言，热活化、过渡金属活化和紫外光活化法是主要的研究焦点，而碱活化、

超声波活化以及电活化方面的研究相对薄弱。

S2O2−
8

2)过硫酸盐高级氧化法的实际应用情况。结合图 2和图 3可知，关于过硫酸盐的研究应用常

见于修复被污染的水、土壤、大气环境，相比之下，过硫酸盐降解废水中各类有机污染物 (如，

菲、蒽、芘等多环芳烃以及苯胺、三氯乙烯、双酚 A等有机物)的研究进行得更为全面，而在土壤

地下水修复中的应用显得尚未充分 [38]。在对活化过硫酸盐不同方法 (表 6)进行比较的基础上，对不

同活化方法的文献使用关键词进行分类，统计结果见表 7。以此为依据梳理出关于过渡金属活化的

文献 466篇，紫外光活化的文献 210篇、热活化的文献 175篇、碱活化的文献 101篇、超声波活化

的文献 89篇、电活化的文献 35篇，同时还涉及不同活化方法间的联合修复的文献 45篇以及少量

关于磁性纳米颗粒活化、地下矿物活化和污泥生物炭活化等相关活化方法的文献。根据上述结

果，表 7归纳部分基于过硫酸盐的高级氧化法的实际应用，其中过渡金属活化的实际应用以 Fe2+为
例，联合修复以 /Fe2+/CA和电化学/环形铁皮/PS 2个应用为例。

除前面介绍的各类活化过硫酸盐的方法外，为了获得更大污染物的去除效率，各活化方法之

间可以相互结合使用。其中过渡金属和其他活化过硫酸盐方法的结合是迄今为止过硫酸盐领域最

常见的应用技术，并已被证明可以有效去除内分泌干扰物、药物和个人护理品等污染物。有研究[39]

报道，以硫酸亚铁和氢氧化钠为活化剂，共同激活过硫酸盐以减少长叶莴苣表面上的 O157: H7大

表 6    过硫酸盐的不同活化方法比较

Table 6    Comparison of different activation methods of persulfate

　活化方法 活化反应式 优点 缺点 通常使用的条件
关键词共

现频次
来源

热活化 S2O2−
8 +热→ 2SO−4 ·

应用广泛且不存在催化剂

分散、污染回收和失活的

问题

加热成本高、自由基产生

率低

一般最适温度为

40~50 ℃
206 [33]

碱活化
S2O2−

8 +2H2O
OH−→ 2SO2−

4 +

SO−4 ·+O−2 ·+4H+

SO−4 ·+H2O→ SO2−
4 +OH+H+

拥有羟基自由基，使用范

围更广泛

经济成本高(额外加碱)，
影响环境理化性质及生物

活动，尚不成熟

常见物质为

NaOH和KOH
29 [25]

过渡金属活化
S2O2−

8 +Men+→ SO−4 ·+
SO2−

4 +Me(n+1)+

对温度、pH没有特殊

要求，简单易行，经济

效益高(钒、铁等)、低

能耗

部分过渡金属(铜、银

等)成本高且具有潜在

毒性

常见活化剂为

Fe2+和Fe3+
557 [34]

电活化 S2O2−
8 + e−→ SO−4 ·+SO2−

4
去除率高、可电化学

再生

耗电成本高，容易受外界

干扰阻碍光源传播
— 145 [35]

紫外光活化 S2O2−
8 +UV→ 2SO−4 ·

经济成本低(太阳光)、高

效、环境友好

成本高(额外能量)，穿透

能力有限

常用波长为

254 nm
198 [36]

超声波活化 S2O2−
8 +US→ 2SO−4 ·

操作简单、不会产生有毒

的副产物

容易引起局部温度和压力

的大幅度升高

常用频率为

28~40 kHz
53 [37]
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肠杆菌和李斯特菌。这表明运用过渡金属和碱活化过硫酸盐可能成为一种可替代农产品去污消毒

剂的环境友好方法。另有研究 [40] 证明，将过渡金属与热活化法相结合后，对酿酒厂废水 COD的去

除效率高于其中任意单一方法。KHANDARKAEVA等 [41] 指出，使用含有亚铁离子和过硫酸盐的太

阳强化氧化体系去除农药阿特拉津的效率远远高于仅用亚铁离子或太阳光活化方法的效率。同

时，铁化合物被证明不仅是催化剂，而且是光敏剂，能够导致溶液的吸光度增加。

当然，热、电力、碱、紫外、超声波等活化方法之间也可以相互结合使用。XUE等 [42] 将电化

学助剂引入到热活化过硫酸盐工艺中，再与 Fe3+相结合，用于超滤后的垃圾渗滤液纳滤浓缩液进行

处理。对比有无电化学辅助前后的去除差别，发现引入电化学法可大大提高 COD的去除率 (从
66%到 87%)且几乎完全消除其急性毒性，使之有利于接下来的生物处理。紫外光和热活化也可以

结合使用，有研究 [43] 报道，增加紫外辐射功率、提高活化温度将会促进吸收-氧化烟气中的 NO和

SO2。然而，在实际的水和燃煤烟气中，各种杂质、灰尘或污垢广泛存在，并且会附着在石英管的

表 7    过硫酸盐高级氧化技术的应用

Table 7    Application of advanced oxidation of persulfate

活化方法 目标污染物
降解条件

降解时间t 研究领域 降解率/% 来源
温度/℃ 污染物浓度c PS浓度c pH

热活化

香草醛、4-羟
基苯甲醛、香

草酸、4-羟基

苯甲酸、紫丁

香酸

80 0.1 g·L−1 1.5 g·L−1 6.0 1、2 h 废水 100 [45]

双酚A
40、50、
60、70

20 mg·L−1 4.38 mmol·L−1 7.0 1 h 水环境
2.65、19.21、
40.98、98.38 [46]

三氯生 50 50 mg·kg−1 9.4 mmol·L−1 4.5 6 h 土壤 65 [47]

紫外光活化

异丙醇 20 100 mg·L−1 2.1 g·L−1 7.0 20 min 工业废水 100 [48]

土霉素 — 10 μmol·L−1 1 mmol·L−1 7.0 10 h 水环境 100 [49]

铜绿微囊藻 25 1 × 106 cell·mL−1 6 mmol·L−1 7.0 2 h 水环境 98.2 [50]

Fe2+活化

菲 20±0.5 0.5 mmol·L−1 0.5 mmol·L−1 3.0 20 min 水环境 100 [51]

芘 30 76.4 mg·kg−1 2.5 mmol·g−1 3.0 2 h 土壤 93.4 [52]

甲苯 — 1 mmol·L−1 27.3 mmol·L−1 7.0 30 min 土壤 84.4 [53]

碱活化

柴油 50 1×104 mg·kg−1 0.5 mol·L−1 >12 14、28 d 土壤 30 [54]

甲基叔丁基醚 — 11.34 mmol·L−1 170 mmol·L−1 >12 10 d 地下水 100 [55]

苯酚 25 10 mmol·L−1 420 mmol·L−1 >12 168 h 土壤 100 [56]

超声波活化
1,1,1-三氯乙烷 15±2 20 mg·L−1 1.5 mmol·L−1 7.0 5 h 地下水 100 [57]

1,4-二恶烷 15±2 1.0 mg·L−1 1.5 mmol·L−1 7.0 5 h 地下水 88 [57]

电活化

敌草隆 — 10 μmol·L−1 0.5 mmol·L−1 7.0 15 min 工业废水 >77 [58]

盐酸四环素

(TCH)
25 50 mg·L−1 12.6 mmol·L−1 4.42 4 h 工业废水 81.1 [35]

六氯环己烷

(HCH)
— 40 μmol·L−1 16 mmol·L−1 约6.8 6~8 h 地下水 约100 [59]

S2O2−
8 /Fe2+/CA 萘普生 22±1 75 μmol·L−1 750 μmol·L−1 5.0 45、120 min 地下水 >99 [60]

电化学/环形铁

皮/PS
2,4 -二硝基

苯酚
30±2 200 mg·L−1 5 mmol·L−1 7.0 15 min 工业废水 63.4 [61]
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表面，可能会阻碍紫外线的有效传输。为了克服这些问题，LIU等 [44] 使用超声波、二价铁与热共

活化过硫酸盐体系也能达到吸收烟气中的 NO和 SO2 的目的，实验表明 28 kHz的超声波比 40 kHz
更有效。这是因为低频率超声波会产生更强的空化效应，导致更高的传质效率和自由基的产量。

总而言之，随着研究的不断深入，越来越多的活化方法、新型材料以及新兴污染物将会被研

究者们探索发现。基于过硫酸盐的高级氧化法正在进行并持续朝着高效、经济、环境友好的方向

不断发展。但是到目前为止，大量研究主要集中在水污染修复问题中。相对而言，成分更为复杂

多变的土壤地下水环境污染修复中应用的挑战不容小觑，未来应给予更多关注。

3    结论

1)从 33年来过硫酸盐研究的文章数量增长趋势得出，研究初期发文数量少并且增长趋势较为

波动，但随着对环境污染治理的不断重视，近些年增长趋势明显。同时，根据趋势线进一步预测

未来对于过硫酸盐的研究将持续高涨。

2)就发文国家和机构而言，我国对于过硫酸盐研究的重视程度在全球范围内居于榜首，中国

的发文量在全球 100个国家发表的 7 734篇文章中约占一半 (45.36%)。7个中国高等院校及机构排

在了前 10位，以 997篇的发文量占纳入文献的 12.89%。

3)过硫酸盐研究主要的发文期刊集中在环境类影响因子较高的几种刊物，《Chemical
Engineering Journal》引文频次达到 13 040，影响因子也是前 10期刊中最高 (8.355)，可见其在整个领

域内的影响力以及对于活化过硫酸盐实际应用的重要性。主要的发文作者分布在中国，排名前

10的作者中 6位中国作者发文量达到 264篇。

4)关键词聚类分析聚焦为 3类：第 1类是关于过硫酸盐在工业领域的应用；第 2类是在活化

过硫酸盐过程中所涉及到不同阶段的相关反应，及其反应物对于整个体系的影响；第 3类集中在

活化过硫酸盐的氧化技术、活化方法和机理等，为其后的研究热点提供相关参考。

5)从关键词的共现频次和出现的时间节点锁定过硫酸盐的研究热点主要集中在活化过硫酸盐

的方法、在土壤-地下水等有机污染场地进行原位修复的应用研究。通过对不同的活化方法进行对

比，活化过硫酸盐的氧化技术将随着对过渡金属活化和热活化的进一步研究而得到更有利的发

展。同时，就不同的活化技术在反应过程中存在各种的缺陷，考虑将不同的活化方法进行结合使

用，在反应过程中以优补缺提高活化效率。
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Abstract     Formation  of  sulfate  radicals  via  activation  of  persulfate  (PS)  is  an  emerging  advanced  oxidation
technology, this method has received a wide attention in remediation for soil & water pollution for its low-toxic,
high  efficient,  economic  and  environmental  friendly  properties.  Based  on  bibliometrics  and  network  graph
analysis  methods,  this  study  reviewed  and  combed  the  academic  literatures  on  persulfate  from  1986  to  2019
using  the  Web  of  Science  core  database.  VOSviewer  (version  1.6.13)  software  was  used  to  analyzes  the
countries, institutions, authors, journals, citations and keywords of persulfate related researches in the world, and
the  keywords  network  map  and  density  map  were  drawn  to  analyze  the  study  history  of  persulfate,  current
research  focus  and  development  prospects.  The  results  showed  that  the  research  hotspots  focused  on  the
advanced  oxidation  technology,  activation  method,  oxidation  kinetics,  mechanism,  and  application  in
remediation  of  soil  and  groundwater.  Regarding  on  practical  application  of  PS  activation  radicals,  we  also
summarized the activation methods of persulfate and their actual application for degrading pollutants, raised the
current  research  challenges  and the  prospects  for  future  research  directions,  so  as  to  provide  reference  for  the
further development and research of activated persulfate oxidation technology in environmental remediation.
Keywords    activated persulfate; sulfate radical; advanced oxidation; research trend; bibliometric
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