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""摘"要!"目前我国大量水资源受到不同程度的污染!难以通过常规水处理工艺去除的有机污

染物如抗生素%内分泌干扰物%农药等对人类健康的潜在危害日益突出& 大量研究表明!高级氧化

工艺"+,-.$可产生强氧化性自由基高效去除水中大多数难降解有机污染物& 紫外!臭氧"/0!,

1

$

工艺作为一类新型%绿色的+,-!由于具有反应条件温和%氧化选择性可调控%反应速率快%操作简

便%适用范围广等优点!近年来已成为水处理领域的研究热点& 介绍了该工艺的主要反应机理%动

力学及常用装置!概述了其在饮用水处理"微量污染物%天然有机物去除和消毒副产物控制$以及

工业废水处理方面的研究进展!探讨了其经济可行性!并展望了其在水处理领域的应用前景&
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""高级氧化工艺!+,-."因高效'便捷'二次污染

低等优点在水处理中受到广泛关注(#)

* 尤其是紫

外!臭氧!/0!,

1

"工艺$其结合了两个成熟的工艺

!/0和 ,

1

"$近年来已成为水处理领域的研究热

点($)

* /0!,

1

工艺产生大量强氧化性的羟基自由基

!&,E"$可以去除水中大多数难降解的有机污染

物* 由于不需添加催化剂'操作简易'氧化能力强以

及反应速率快$在饮用水和工业废水等处理中将有

广阔的应用前景*

!"

/0!,

1

工艺的反应机理

/0!,

1

工艺降解有机污染物的反应机理主要

包括/0直接光降解',

1

分子氧化降解和/0!,

1

工

艺生成的自由基的间接氧化降解$其中 ,

1

分子在

/0辐照下生成的大量&,E对污染物的间接氧化

降解占主导作用* /0!,

1

工艺中自由基的生成及

污染物的降解过程如下#
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"水中溶解的 ,

1
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可直接光解生成&,E或者解离成

过氧化氢阴离子!E,
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"解离的E,
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反应生成臭氧阴离子自

由基!,
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"与过氧化氢自由基!E,
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$

先解离成超氧自由基!,

& 4

$

"$然后再

生成&,E#

"E,

&

$

#!

E

b

b,

& 4

$

"Sd

;

a5%) !&"

",

& 4

$

b,

!""

1

,

& 4

1

b,

$

<a#%& c#'

3

K!!:V=&." !("

",

& 4

1

bE

!""

b

&,Eb,

$

"<a*%$ c#'

#'

K!!:V=&." !)"

%

"E

$

,

$

'E,

4

$

及,
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会消耗&,E#
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"降解特定有机污染物 !_"的过程可表

示为#
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工艺的反应动力学

通常/0!,

1

降解目标污染物的反应动力学模

型由污染物的 /0光降解',

1

分子氧化和&,E间

接氧化构成*

#$!"/0光降解污染物的反应动力学

根据量子产率定义和朗伯比尔定律$污染物的

紫外!$*5 C:"光降解速率 ! Z (7)!Z/"可以表达

为(1)

#
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式中"

"

$*5

,,,污染物在 /0!

!

a$*5 C:"光降解

下的量子产率

"D

'

,,,入射光子通量$:H或B<C.RB<C!.

"

#

$*5

,,,污染物在 $*5 C:的摩尔吸光系数$

K!!:V=&A:"

"(7),,,污染物的浓度$:V=!K

"&+,,,反应器的有效光程$A:

"E,,,溶液的体积$K

如果污染物浓度较低$导致溶液吸光度非常低

! e'%'$"$式!#*"通过泰勒展开和简化可得#
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因此$/0直接光降解污染物遵循伪一级反应

动力学公式#
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式中"<

Z

,,,污染物在 /0!

!

a$*5 C:"辐照下的

直接光降解速率常数$.
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#$#"污染物与,

1

及",E的反应动力学

,

1

对有机污染物的降解速率通常符合二级反

应动力学#

" 4

Z(7)
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式中"<

,

1

$8

,,,污染物与,

1

的二级反应速率常数$

K!!:V=&."

"(,

1

),,,,

1

浓度$:V=!K

同理$&,E与污染物的反应速率可表示为#

" 4

Z(7)

Z/
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&,E$8

(&,E)(7) !#3"

式中"<

&,E$8

,,,污染物与&,E的二级反应速率

常数$K!!:V=&."

"(&,E),,,&,E浓度$:V=!K

因为对氯苯甲酸! S8f+"与 ,

1

的反应速率较

慢(<

,

1

$S8f+

a'%#* K!!:V=&.")$而与&,E的反应

速率很快(<

&,E$S8f+

a5%5 c#'

3

K!!:V=&.")$且其

高效液相色谱法检测较为简便$所以实验中常用

S8f+作为参考化合物$通过竞争动力学方法测定

污染物与&,E的二级反应速率常数#

"=C

(7)

<

(7)

'

a

<

&,E$8

<

&,E$S8f+

=C

(S8f+)

<

(S8f+)

'

!$'"

式中"<

&,E$S8f+

,,,S8f+与&,E的二级反应速率

常数$K!!:V=&."

#$%"/0!,

1

反应动力学模型

根据以上讨论$/0!,

1

氧化降解污染物的总反

应动力学模型如下式所示#
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在 /0!,

1

氧化过程中$可将 ,

1

分子氧化与

&,E间接氧化定量相关$从而式!$#"演变如下#
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式中"?

AR

,,,&,E暴露量与臭氧暴露量的比值

硝基苯!If"难以被 ,

1

氧化及 /0直接光解$

但是易与&,E反应(5)

$因此作为一种探针化合物$

结合,

1

浓度可用于测定?

AR

*

" 4=C
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式中"<

&,E$If

,,,If与&,E的二级反应速率常

数$K!!:V=&."

%"

/0!,

1

的反应器结构

在目前的研究中$常见的/0和,

1

的工艺组合

有三种$包括流动式先 ,

1

氧化后 /0辐照装置'

/0!,

1

同时反应装置以及/0!微,

1

反应装置*

%$!"流动式先,

1

氧化后/0辐照装置

先,

1

氧化后/0辐照的装置如图 # 所示(*)

*
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!"
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图 !"流动式先&

%

氧化后'(辐照装置

7<G%#"7=T<Z<A,

1

4/0<@@;Z<;R<VC @B;AR<VC .[.RB:

,

1

由,

1

发生器产生$经接触塔或射流器进入

污染物水溶液氧化降解污染物$随后溶液再进入

/0反应器接受/0辐照* /0反应器通常由流体动

力学软件和光场辐射模型耦合进行优化设计$使得

污染物和,

1

接受较为均匀的/0辐射剂量$避免短

流等现象导致处理效率下降* 如果溶液在流入 /0

反应器之前,

1

未被消耗完全$剩余 ,

1

在 /0辐照

下产生氧化性自由基$对污染物进行二次降解乃至

矿化$可有效去除单独,

1

不易降解的污染物及降解

过程中生成的中间产物$提升污染物去除效果*

%$#"/0!,

1

同时反应装置

/0!,

1

同时反应装置(&)如图 $ 所示* 反应器

通常为圆筒形$低压汞灯放置在石英套管内并安置

于反应器中心$可发出波长为 $*5 C:的 /0辐射*

,

1

发生器生成 ,

1

$通过反应器底部的曝气装置将

&)#&
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富含,

1

的气流持续鼓入水中* 在不同反应时间间

隔取样分析污染物的去除效果* 此装置不仅结构紧

凑$而且能够同时发生三种反应!/0直接光解',

1

分子氧化以及&,E间接氧化污染物"$各反应具有

产生协同效应的优势$但是也存在不足之处$即 ,

1

不能预先选择性氧化污染物$所以采用该反应装置

需要考虑待处理水体的具体水质特征* 如果水体中

主要含有,

1

难以氧化降解的污染物或希望控制,

1

分子氧化生成的特定副产物!溴酸盐"$可选择该

装置*

!"#

$"%&'(

!"
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,-./
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1"2

#

$
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675

80

图 #"'()&

%

同时反应装置

7<G%$"D<:T=R;CBVT./0!,

1

@B;AR<VC .[.RB:

%$%"/0!微,

1

反应装置

/0!微,

1

反应装置如图 1 所示(( 4))

*
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2"345'( !"
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图 %"'()微&

%

反应装置

7<G%1"/0!:<A@VO,

1

@B;AR<VC .[.RB:

低压汞灯可同时发出真空 /0!0/0$#)* C:"

和/0!$*5 C:"双波长辐射$其中 #)* C:辐射可光

解空气中的 ,

$

产生微量 ,

1

* 因此$在 /0灯管!石

英套管结构的基础上$增加抽气系统$使经过干燥'

净化的空气流经石英套管和灯管间的缝隙$经 #)*

C:0/0激发产生 ,

1

并通过曝气装置与水体均匀

混合(3)

$可与 $*5 C:/0光协同降解有机污染物*

此设备简单$成本低$不需要,

1

发生器$仅使用低压

汞灯便可完成 /0!,

1

工艺* 其缺点在于 ,

1

产量

低$效率差$对污染物的协同去除能力有限*

*"

/0!,

1

在水处理中的研究与应用

*$!"/0!,

1

对微量污染物的降解

目前$在市政污水处理厂出水'地表水和饮用水

中频繁检出多种微量污染物(#')

$其难以被传统的污

水和饮用水处理工艺有效去除$导致在不同水体中

持续存在$从而威胁水生态安全或人体健康(##)

* 以

&,E为主要氧化性基团的 +,-.被认为可有效控

制水体中的微量污染物*

作为一种典型的+,-$/0!,

1

工艺对多种农药

具有较好的去除效果* _;V等(#$)考察了 /0!,

1

'

/0',

1

三种工艺对取代脲类农药利谷隆的降解效

果$发现/0!,

1

能够高效降解和矿化利谷隆$降解

速率分别是/0和,

1

的 1%* 倍和 $%* 倍%/0',

1

和

/0!,

1

对总有机碳!2,8"的去除率分别为 ''#*g'

)'g* ,

1

在 $*5 C:的波长下摩尔吸光系数为1 &''

K!!:V=&A:"以及量子产率为 '%5)$因此在 /0辐

照下,

1

可快速光解产生氧化性自由基(见式!#" h

!##")$相对于/0和,

1

$/0!,

1

可继续氧化中间产

物$提高矿化效果* iV̂<A等())对比研究了 /0',

1

和/0!,

1

三种工艺对烟碱类农药噻虫嗪的降解和

矿化能力$发现反应 $ :<C 后$/0',

1

和 /0!,

1

对

噻虫嗪的去除率分别为 33g'1%*g'3)g%反应 $5'

:<C后$对 2,8的去除率分别为 #*g'5*g'&'g$

由此可看出/0!,

1

对噻虫嗪的降解率和 2,8的去

除率均较高*

此外$也有研究探讨了/0!,

1

工艺对其他微量

有机污染物的去除* K<T 等(#1)采用 /0!,

1

工艺降

解抗生素磺胺甲恶唑$考察了不同污染物浓度的影

响* 当磺胺甲恶唑浓度分别为 '%*'#%''5%* :G!K

时$伪一级反应速率常数分别为 1%) c#'

41

'$%3 c

#'

41

'#%3 c#'

41

.

4#

$表明污染物的降解速率随着其

初始浓度的升高而降低* 这是由于污染物浓度提高

会导致对氧化性自由基的竞争$从而使其降解速率

降低(#5)

* iV̂<A等())发现反应 #' :<C 后$/0',

1

和

/0!,

1

对药物美托洛尔的去除率分别为 (g'$(g'

&3#&
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)5g%反应 $5' :<C 后矿化率分别为 ''$*g')*g$

表明 /0!,

1

可明显降解和矿化美托洛尔* 8QBC

等(#*)采用 /0降解经混凝'沉淀'砂滤后的水样中

的I4亚硝基吡咯烷!I-6_"$发现反应 * :<C 可降

解约 &'g的I-6_%当采用,

1

并且剂量分别为'%1'

'%* 和 #%' :G!K时$反应 * :<C 后 I-6_的去除率

分别为 #*g'1'g和 &'g%相同的 ,

1

剂量下$/0!

,

1

工艺仅反应 # :<C 对 I-6_的去除率可分别达

$#%1g'1*%1g和 5#%5g* ,

1

剂量增加强化了 ,

1

及&,E氧化 I-6_的效果$因此显著提高了 /0!

,

1

工艺的处理效率* 赵光宇(3)在 /0!微 ,

1

工艺

中$用低压汞灯辐射的 #)* C:波长激发空气中的氧

气产生低浓度 ,

1

$实现了 /0!,

1

的联合工艺* 结

果表明$此工艺对苯胺'氯苯和甲基叔丁基醚的去除

效果明显高于/0工艺$简单易行$在溴酸盐控制方

面效果显著* jT 等(#&)采用 /0!,

1

工艺矿化甜味

剂三氯蔗糖$发现 SE为中性时处理 #$' :<C后三氯

蔗糖的矿化率可达 3'g%同时发现 # ::V=!K的8=

4

会增强矿化率$但 8=

4浓度超过 #' ::V=!K时会显

著抑制矿化效果* 这主要是因为低浓度的8=

4能够

与&,E反应产生8=

&

!氧化还原电位为 $%5 0"$而

过量的8=

4会形成 8=

& 4

$

!氧化还原电位为 $%# 0"$

致使矿化率降低*

*$#"/0!,

1

对天然有机物!I,N"的降解及其影响

天然有机物!I,N"会影响饮用水的颜色'气味

和导致消毒副产物的生成$因此是饮用水处理的主

要目标之一* 然而$大分子 I,N在 /0!,

1

氧化过

程中逐步降解为小分子有机物$可能会导致后续加

氯消毒过程中致癌性卤代消毒副产物!如三卤甲烷

和卤代乙酸等"的生成* 同时$,

1

工艺自身生成的

特定副产物溴酸盐也需要特别关注* 因此$饮用水

处理中各工艺对I,N的影响需谨慎评估*

_;RST>Z<等(#() 研 究 了 0/0!/0!,

1

!简 称

0/0!,

1

"'0/0',

1

'/0以及 /0!,

1

五种工艺对饮

用水中I,N的矿化速率* 0/0由低压汞灯产生$

波长为 #)* C:* 各工艺对水中 2,8的去除速率顺

序如下#0/0!,

1

k0/0k/0!,

1

k,

1

k/0%其中

0/0!,

1

和/0!,

1

!,

1

a5 :G!K"的&,E产生速率

分别为 #%#& c#'

4##

:V=!!K&:<C"和 1%3) c#'

4#$

:V=!!K&:<C"$表明 0/0!,

1

是较为理想的工艺*

0/0可分别通过光解水及 ,

1

产生&,E$所以

0/0!,

1

对I,N的矿化速率高于其他工艺* 该研

究还对比了初始 SE值!('3 和 ##"对 2,8去除速

率的影响$结果表明 SEa( 时矿化速率最高$可能

是因为在高 SE值条件下$含有酸性官能团的 I,N

以阴离子形式存在$同时 ,

& 4的反应活性比&,E

低$由于库仑斥力而降低了其与 I,N的反应速

率(#))

* 李华等(#3)采用腐殖酸!E+"作为目标污染

物$考察了/0以及先,

1

氧化后 /0辐照两种预处

理工艺对含有高有机物浓度原水混凝性能的影响*

结果表明/0照射 1 Q$出水2,8降至 $ :G!K%先,

1

氧化后/0辐照仅 # Q$出水2,8可降至 $%& :G!K*

*$%"/0!,

1

工艺控制消毒副产物生成

$' 世纪 (' 年代起$研究人员陆续发现氯消毒

会产生具有-三致.效应的卤代甲烷和卤乙酸$以及

,

1

氧化会产生溴酸盐%$' 世纪末$又陆续发现了卤

代呋喃酮'卤乙腈'卤代硝基甲烷等一系列具有更高

毒性的消毒副产物* 由于 /0可有效光解氯胺'三

氯胺等$但是难以降解三卤甲烷类!2EN."

($')

$研究

人员考察了具有强氧化性的 /0!,

1

工艺对消毒副

产物的去除效果$尝试寻找消毒副产物的有效控制

方法($' 4$$)

*

PQ;V等(()采用/0和低剂量 ,

1

协同控制溴酸

盐的生成以及对 E+的去除$发现 E+对 ,

1

和

/0!,

1

氧化过程中溴酸盐的生成表现出不同的抑制

作用* 当E+达到一定浓度时$/0!,

1

产生的溴酸

盐浓度低于,

1

%但是当高浓度 ,

1

投加到含有低浓

度E+和高浓度 f@

4的水样中$/0!,

1

产生的溴酸

盐浓度仍然超过 #'

'

G!K$因此采用合理的 ,

1

剂量

是/0!,

1

工艺中控制溴酸盐和去除 E+的有效方

法* 8QBB:;等($')开展了 /0!,

1

工艺处理游泳池

水的研究$发现将其置于加氯工艺前$可降低水中有

机物与氯的反应活性$进而降低 2EN.的生成*

D@<RQBS 等($1)对比研究了 /0!E

$

,

$

'/0!,

1

及 /0!

,

1

!E

$

,

$

对卤代乙腈前驱体的降解效果$结果表明

三种工艺均可有效抑制卤代乙腈的生成$其中 /0!

,

1

!E

$

,

$

抑制效果最佳* 投加 #' :G!K的 E

$

,

$

能

够促进I,N的分解$并增加其亲水性从而降低了

I,N对氯的反应活性$减少了卤代乙腈的生

成量($5)

*

*$*"/0!,

1

在工业废水处理中的应用

工业废水水质复杂$并含有大量生物难降解的

有毒物质$常见预处理技术如混凝'气浮等对废水可

生化性的改善有限* /0!,

1

工艺因其强氧化性$可

&'$&
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作为预处理工艺将大分子有机物降解为小分子有机

物($*)

$提升废水可生化性$利于后续的生物工艺处

理* 其不需额外投加催化剂'不产生污泥'简便易

行$因而在工业废水处理中具有广泛的应用前景*

DQT等($&)发现染料直接黄 5!Z<@BAR[B==VX5"经/0!

E

$

,

$

处理 ##' :<C后完成脱色$而/0!,

1

工艺仅需

#& :<C* 7T 等(&)对比了 ,

1

'0/0'0/0!,

1

三种工

艺对含硫化矿物浮选剂的捕收剂正丁基黄原酸钠废

水8,l的去除效果$发现反应 5' :<C 后三种工艺

对8,l的去除率分别为 1)%1g'5'%*g'&5%3g$其

中 0/0!,

1

处理效果最佳%当 ,

1

投加量从 #5%(

:G!:<C增长至 #$*%3 :G!:<C$,

1

对8,l的去除率

从 #&%(g增至 *(%5g$0/0!,

1

对8,l的去除率从

*)%1g增至 )(%)g$但是0/0!,

1

对,

1

的利用率随

着,

1

剂量的增加而降低$即从 3&%)g降至 $5%*g$

因此为了避免能源浪费$需要根据实际情况优化 ,

1

剂量* L];Z<W;@Z等($()发现过硫酸盐与 /0!,

1

!

!

a

$'' h$(* C:"协同可有效降解水中的环丁砜%同时

该工艺不仅提高了环丁砜的去除速率$还降低了至

少 $*g的过硫酸盐剂量* 田艳丽等($))研究表明$

采用/0!,

1

工艺处理腈纶废水$提升了废水可生化

性$f,l

*

!8,l可由 '%#) 增加至 '%5(* 研究还发

现$废水的可生化性在反应前 1' :<C 内逐渐降低$

之后又逐渐增加* 这可能是因为在反应前期$水中

的易生物降解有机物!f,l

*

为主"优先被氧化去

除$从而使废水的 f,l

*

去除率高于 8,l去除率$

导致f,l

*

!8,l有所降低%在反应后期$大分子难

降解有机物!8,l为主"开始被氧化分解$生成小分

子'易降解的有机物$从而使f,l

*

!8,l逐渐升高*

+"

经济性评价

fV=RVC等($3)提出了单位处理量电能消耗!(

9,

"

参数$该参数是指将 # :

1 水中的目标污染物降低一

个数量级!即去除率为 3'g"时所需要消耗的电能$

用来粗略评估各种 +,-的水处理经济性* N<>=V.

等($)将收集整理的 (

9,

值进行正态分布统计!中位

值见表 #"$发现 /0!,

1

处理大多数有机污染物的

(

9,

值e# >H&Q!:

1

$中位值为 '%(' >H&Q!:

1

%作

为比较$已获大规模工程应用的 /0!E

$

,

$

工艺的

(

9,

中位值为 '%(* >H&Q!:

1

* 然而$由于 ,

1

具有

可选择性氧化的特点$对于某些特定污染物$/0!,

1

较/0!E

$

,

$

更加高效* 例如$DQT 等($&)发现 /0!

E

$

,

$

降解六种偶氮染料所需的能耗是 /0!,

1

的

* h## 倍$采用两种工艺降解染料直接黄 5 的电耗

分别是 (%&( >H&Q!:

1 和 '%35* >H&Q!:

1

*

表 !"不同处理工艺的单位处理水量电耗!!

,&

"数据

2;U%#"9=BAR@<A;=BCB@G[SB@V@ZB@!(

9,

" Y;=TB.VWZ<WWB@BCR

R@B;R:BCRS@VAB..B.

项"目
(

9,

中位值!

!>H&Q&:

41

"

样本数

,

1

'%#* $5

,

1

!E

$

,

$

'%$' $&

/0!氯 '%13 $3

/0!过硫酸盐 '%&( #$

/0!,

1

'%(' 1#

/0!E

$

,

$

'%(* #53

光7BCRVC $%& 3

等离子体氧化 1%1 5)

电化学氧化 1)%# 55

/0!固相催化剂 11* $*

微波 *51 &

超声 $ &#& )

-"

结论与展望

!

"/0!,

1

工艺因其反应条件温和!常温常

压"'氧化的选择性可调控'反应速率快'适用范围

广以及不需要添加催化剂$在水处理中得到广泛研

究$对难降解的微量污染物!如农药'抗生素'食品

添加剂等"均有较好的去除效果*

"

"在适宜 SE范围内$I,N能被/0!,

1

工艺

有效降解$但可能促进后续加氯消毒过程中卤代消

毒副产物的生成$所以饮用水处理中该工艺对 I,N

的影响需谨慎评估*

#

"/0!,

1

工艺能够控制消毒副产物生成$但

需注意投加的,

1

剂量%能够降解染料'航空燃料'化

工和石油等工业废水中的难降解有机污染物$提升

废水的可生化性$利于后续生物工艺处理*

$

"/0!,

1

作为一种新型水处理技术$相比其

他+,-.$具有高效'节能'操作简便等优点*

%

"虽然目前 /0!,

1

工艺研究多数处于实验

室阶段$尚未开展大量的实际工程应用$但是其作为

一种高效'绿色的 +,-$具有自身独特的优势* 随

着进一步的技术研发和工程实践$/0!,

1

工艺有望

在水处理领域获得广泛的应用*
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