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摘 要： 有机消毒副产物给饮用水安全带来严重威胁。高级还原技术（ARPs）对有机消毒副

产物具有良好的去除效果及较宽的 pH值适用范围，受到了广泛关注。综述了ARPs去除有机消毒

副产物的效能，指出其机理为还原剂经活化后产生还原能力极强的还原性自由基，攻击有机消毒副

产物的碳卤键或其他不饱和键，从而实现对DBPs的去除。同时分析了该技术的重要影响因素，包

括 pH值、还原剂浓度、光源强度、天然有机物、共存离子和溶解氧等对DBPs去除效果的影响，探讨

了该技术的现存缺陷，展望了ARPs体系去除有机消毒副产物的发展趋势，以期促进ARPs的应用。
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Abstract： Organic disinfection by‑products pose a serious threat to drinking water safety.

Advanced reduction processes（ARPs） based on reducing free radicals have received widespread
attention in China and abroad because of their highly efficient degradation of organic disinfection
by‑products and more stable performance over a wide pH range. This review describes the effectiveness of
ARPs for the degradation of organic disinfection by‑products. It is pointed out that the mechanism is that
the reducing agent generates reductive free radicals with strong reducing ability after activation, and the
reductive free radicals attack the carbon halide bonds or other unsaturated bonds of the organic
disinfection by‑products, thereby removing the organic disinfection by‑products. The critical factors were
further discussed, including solution pH, reductant concentrations, light intensity, the presence of natural
organic matter and coexisting ions, as well as dissolved oxygen. Finally, the existing problems of the
technology and the probable development trend of degradation of organic disinfection by‑products by
ARPs was summarized in order to promote the development of ARPs.
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目前，饮用水中已经检出了 700多种消毒副产

物（DBPs），其中有机消毒副产物具有致畸、致癌及

致突变（“三致”）作用，给饮用水安全带来严重威

胁，受到了广泛关注。有机消毒副产物几乎都含有

造成“三致”作用的碳卤键（C―X键，X为 F、Cl和
Br）或者不饱和键，目前其处理方法主要包括生物

法、吸附技术、化学氧化技术、化学还原技术。生物

法对有机消毒副产物去除速度比较缓慢，半衰期较

长；吸附技术仅仅转移并浓缩了有机消毒副产物；

尽管常见的基于强氧化性自由基（如·OH和 SO4•-）
的高级氧化体系能有效去除大多数有机DBPs，但就

其使 C―X键断裂，进而降低有机消毒副产物毒性

而言，氧化自由基·OH和 SO4•−的反应活性低于水合

电子（eaq-），并且前者易于生成其他产物，如溴酸盐

和氯酸盐等；传统的化学还原法还原能力有限，处

理后水质毒性亦并非一定会降低。

高级还原（ARPs）是以一定的方式活化还原剂

产生还原性自由基，高效还原目标污染物的一种新

工艺［1］。自 2013年Vellanki等［2］提出并对其应用以

来，ARPs技术受到越来越多的关注，成为具有很好

应用前景的新型水处理技术。ARPs体系不仅可以

有效地去除无机污染物，如高氯酸盐［3］、溴酸盐［4］、
Cr（Ⅵ）［5］等，而且还可以将有机消毒副产物，如卤代

化合物、含不饱和键和酮等有机物还原为无毒或毒

性较弱的、化学结构简单的化合物。

目前，有关高级还原技术在水处理中的应用介

绍，大多以无机物（如溴酸根［4］、硝酸根［6］）为还原对

象，并着重分析UV/SO32-体系在去除无机污染物方

面的应用［7-8］，而有关高级还原技术去除有机消毒副

产物的介绍较少。为此，对目前国内外有关 ARPs
体系去除有机消毒副产物的效能、机理、影响因素

及应用前景等进行重点分析总结，为实现有机消毒

副产物的有效控制和保证饮用水安全提供技术

支撑。

1 ARPs体系概述体系概述

目前，用于处理有机消毒副产物的高级还原体

系主要有：紫外/亚硫酸盐（UV/SO32-）体系、紫外/碘
化物（UV/I-）体系及紫外/过硫酸盐/甲酸（UV/S2O82-/
HCOOH）体系。

1. 1 UV/SO3
2-高级还原体系

UV/SO32-体系中，在紫外线的照射下，SO32-经过

活化之后产生还原性极强的 eaq-和 SO3•-［如式（1）所

示］。值得注意的是，eaq-与氢离子反应生成氢自由

基（H·）［9］。
SO32-+hν→SO3•-+ eaq- （1）

1. 2 UV/I-高级还原体系

传统高级还原体系多以亚硫酸盐为还原剂，然

而亚硫酸盐吸光能力有限，通过改变还原剂的种

类，可有效增强高级还原体系中还原性自由基的产

率。近年来，碘化学在去除有机消毒副产物方面受

到广泛关注。研究发现，I-能有效吸收紫外光，并具

有较高的 eaq-产率，且不受溶液 pH值的影响。在

UV/I-体系中，主要的还原性自由基是 eaq-和 I·。水

中的碘离子首先被激发形成中间态物质 I· H2O-*
和（I·，eaq-），最后解离产生 eaq-和 I·。具体反应如下：

I-+H2O+hν→I·H2O-* （2）
I·H2O-*→（I·，eaq-）+H2O （3）
I·H2O-*→I·+ eaq- （4）

UV/I-高级还原体系在工程应用中还应考虑到

生成物（包括碘化物、碘和碘酸盐）的潜在负面影

响，需采用吸附和离子交换等后处理方法去除或回

收碘化产物，减少碘物种潜在的二次环境风险。

1. 3 UV/S2O8
2-/HCOOH高级还原体系

UV/S2O82-/HCOOH高级还原体系产生的还原性

自由基是 CO2•-。水中过硫酸盐在紫外光照射下产

生氧化性的 SO4•-，SO4•-可与HCOOH进一步反应产

生CO2•-，具体反应如下：

S2O82-+hν→SO4•- （5）
SO4•-+HCOOH→CO2•- （6）

2 ARPs去除有机消毒副产物的效能及机理去除有机消毒副产物的效能及机理

2. 1 三卤甲烷和卤乙烷的去除

高级还原体系对三卤甲烷和卤乙烷均有良好

的去除效果。卤化程度影响其去除速率，卤化程度

越高，去除速率越快，氯代三卤甲烷去除速率依次

为 CCl4> CHCl3> CH2Cl2［10］，这可能是因为有机氯化

合物中碳原子的电子云密度随着氯原子数目的增

加而下降。对于该类有机消毒副产物，eaq-可直接还

原其C—X键［10］。
2. 2 卤乙酸的去除

高级还原体系对卤乙酸（HAAs）具有显著的还

原与脱卤作用，HAAs的去除速率也随着卤代原子

数量的增多而加快［11］。eaq−可以实现 7种HAAs（3种
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氯乙酸、3种溴乙酸和 1种碘乙酸）的完全脱卤［12］。
除 eaq-还原其C—X键外，光敏性较强的溴代和碘代

卤乙酸还有显著的紫外直接光解作用［13］。
2. 3 酚类的去除

酚类在UV/SO32-高级还原体系中逐级脱溴为低

毒性物质［14-15］。对于酚类有机消毒副产物，起主要

作用的自由基种类尚存在争议。张晓等［14］认为主

要是 eaq-的还原作用；而Yazdanbakhsh等［15］认为，是

SO3•-导致C—Cl键的断裂；另外，酚类在高级还原体

系中的去除也有明显的紫外直接光解作用。

2. 4 卤乙酰胺的去除

与传统的化学还原方式相比，高级还原体系去

除卤乙酰胺的效率大幅提升［16］。丁春生等［16］利用

10 g/L的 Fe/Cu双金属去除 50 μg/L的 2-溴乙酰胺，

反应 3 h后的去除率达到 84%。UV/SO32-高级还原

体系中，5 min内三氯乙酰胺的去除率可达 50％以

上［17］。伏芝萱等［17］认为，三氯乙酰胺的去除主要受

SO3•-的影响，该自由基从背面攻击三氯乙酰胺，形

成不稳定的反应中间体，然后生成 Cl-，实现脱卤。

然而该研究尚未对产物做进一步鉴定。

2. 5 NDMA的去除

高级还原体系不仅可有效提升去除 NDMA的

速率，还可降低其还原产物的毒性［18］。N—NO键及

N=O在 eaq-作用下的断裂是 NDMA 去除的主要途

径［19］。在紫外光照射下，NDMA由基态快速转变为

光激发态，NDMA的光激发态及其中间产物可被 eaq-
还原［20］。此外，由于NDMA较强的光敏性，紫外直

接光解作用十分显著。

ARPs体系对部分有机消毒副产物的去除效果

如表1所示。

目前，处理有机消毒副产物最常用的 ARPs体
系为UV/SO32-和UV/I-体系，因为这两个体系组成简

单，操作方便，投药量少，能产生大量还原性自由

基，对有机消毒副产物处理效果好；而基于二氧化

碳自由基的高级还原体系（UV/S2O82-/HCOOH）需要

加入有机物甲酸，体系复杂，提高了有机消毒副产

物的处理成本，限制了其应用。除此之外，还有人

将现有ARPs体系与光催化相结合，即，在现有ARPs
体系中投加光催化剂（如BiOI、TiO2），以进一步提升

ARPs体系还原性自由基产率。但是由于光催化剂

制备成本高、投加量大、寿命短等原因，大大限制了

其发展与应用。

总之，高级还原体系还原去除有机消毒副产

物，是利用还原性自由基 eaq-及 SO3•-等使其C—X键

或者不饱和键断裂，成为无毒或毒性较弱、化学结

构简单的化合物，起主要作用的自由基种类与有机

消毒副产物的类别有关；对于光敏性较强的有机消

毒副产物而言，直接光解作用具有显著的处理效

果。ARPs体系去除有机消毒副产物的机理如图 1
所示。

3 ARPs体系的影响因素体系的影响因素

ARPs体系主要影响因素包括：pH值、还原剂

浓度、光源强度、天然有机物、共存离子和溶解氧。

表1 ARPs体系对部分有机消毒副产物的去除效果

Tab.1 Removal effect of ARPs system on some organic disinfection by‑products

还原体系

UV/SO32-

UV/I-
UV/SO32-/I-

污染物

四氯化碳（CCl4）[10]

一氯乙酸（MCAA）[11]

三氯乙酰胺

（TCAcAm）[17]

NDMA[20]
一氯乙酸（MCAA）[12]

操作条件

UV（14 W,254 nm），光强1.24 mW /cm2，CCl4为15 mg/L，SO32-为2.0 mmol/L，pH
值为9.0
UV（10 W,254 nm），MCAA为50 μmol/L，SO32-为2.0 mmol/L，pH值为9.2
UV（254 nm），光强450 μW /cm2，TCAcAm为200 μg/L，SO32-为1.0 mmol/L，pH
值为9.0
UV（254 nm,15 W），NDMA为0.135 mmol/L，I-为3.0 mmol/L，pH值为9.5
UV（253.7 nm,10 W），MCAA为50 μmol/L，SO32-为1.0 mmol/L，I-为0.1 mmol/L，
pH值为9.2

去除率/%
95.5（30 min）
100（10 min）
51.4（5 min）
88（2 min）
>90（4 min）

NH3 NH4+
N2

N=O
eaqN—N=O

C—X（X=Cl，Br，I）
C—H+X-

-
NH3 NH4+

eaq-N—H

-
eaq-C—X（X=Cl，Br，I）

C—SO3+X
hν

2-

SO3

SO3

-
-

图1 ARPs体系去除有机消毒副产物的机理

Fig.1 Mechanism of the ARPs system to remove organic
disinfection by‑products
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3. 1 pH值

在高级还原体系中，一般情况下 pH值升高，还

原性自由基尤其是 eaq-产率会增加，有利于有机消毒

副产物的去除。以 1，2-二氯甲烷为例，在UV/SO32-
体系中，在低 pH值条件下，去除率可以忽略不计；

在高pH值条件下，去除速度很快。

在 UV/SO32-和 UV/I-体系中，可以通过控制 pH
值调控H·（E=−2. 3 V）和 eaq-（E=−2. 9 V）之间的相

互转化，具体反应方程式如下：

eaq-+H+→H·+ eaq- （7）
H·+OH-→eaq-+H2O （8）

在UV/SO32-体系中，pH值控制 S（Ⅳ）的存在形

态（H2SO3、SO32−及 HSO3−）［21］。在 pH 值大于 pKa
（7. 2）时，SO32-占主导地位，它能吸收紫外光产生的

亚硫酸根自由基（SO3•-）和水合电子（eaq-）；在低 pH
值条件下，亚硫酸氢根（HSO3-）和 H2SO3的占比增

加，并且亚硫酸氢根（HSO3-）吸收较少的光，也不会

生成活性物质［17］。由于 pH值决定了 S（Ⅳ）物种的

分布，而 S（Ⅳ）物种的分布是影响还原性自由基产

率的主要因素，故 pH值对ARPs体系还原去除有机

消毒副产物的效果有较大影响。

3. 2 还原剂用量

初始还原剂浓度是影响有机消毒副产物去除

效率和处理成本的重要因素。根据朗伯-比尔定

律，还原剂浓度的增大促进了紫外线的吸收，从而

增加自由基的生成速率。一般来说，增加还原剂用

量会改善有机消毒副产物的去除效果。在UV/SO32-
体系中，当亚硫酸盐投加浓度较低时，亚硫酸盐会

被DO快速氧化去除，影响有机消毒副产物的去除

效果。然而，针对易被光解的有机消毒副产物，直

接光解是其主要的去除机制，还原剂浓度的增加可

能会降低反应速率，这是因为还原剂会吸收一些本

来可以被污染物吸收的光［22］。因此，工艺的主要去

除机制是与自由基反应，还原剂浓度的增加会提高

有机消毒副产物的去除效能，这是因为还原剂会吸

收更多的光，从而产生高浓度的自由基［23-24］。
3. 3 光源强度

一般来说，在一定范围内增加紫外光强度可以

提高对有机消毒副产物的去除效果，去除速率与紫

外光强度呈线性关系［1］，因为较高的紫外光强度可

以提高还原剂的自由基产率，从而促进有机消毒副

产物的去除。在光强为 2 000 μW/cm2时，1，2-二氯

乙烷在 60 min内被完全去除；当光强提升至 8 000
μW/cm2时，同样浓度的 1，2-二氯乙烷仅用 15 min
就可被完全去除。然而，能耗成本会随着光强增加

而增大，因此适当控制紫外光强度亦非常必要［25］。
3. 4 天然有机物

以腐殖酸（（HA））为代表的天然有机物（NOM）对

高级还原体系的还原效果影响很大。一方面，HA
作为光敏剂，在紫外光照射下能产生少量 eaq-，但其

生成效率低于高级还原体系；另一方面，HA通过与

eaq-反应，产生氧化性物质（H·、1O2和 H2O2），从而间

接氧化有机消毒副产物［26］，有利于其去除；同时，

HA与还原剂竞争紫外光，使得还原剂产生的自由

基减少，从而抑制有机消毒副产物的去除。在大多

数情况下，尤其是在高 HA浓度下，HA对高级还原

体系有着不利影响［10］。
3. 5 背景离子

由于 eaq−是一种非选择性还原剂，水中共存的电

子淬灭剂（如NO3-、HCO3-和DO）会抑制该体系在实

际水体中的去除效能［9］。研究表明，高浓度的 Cl-、
NO3-、HCO3-对CCl4的去除有明显的抑制作用［27］；当
水溶液的溶解氧浓度较低时，CCl4的去除速度明显

加快，10 min时的去除率达到 95. 8%，与未去除溶解

氧相比，其去除率提升 20%，而通入O2后，去除过程

受到严重抑制［10］。

4 ARPs体系的缺陷体系的缺陷

高级还原体系在去除有机消毒副产物研究方

面已取得了重要进展，然而，到目前为止，其工程应

用仍面临重要挑战。

① 高级还原技术去除有机消毒副产物的矿

化程度较低，UV/SO32-体系仅能将其降解为结构简

单、分子质量较小的化合物，其矿化程度很低。

② 水中的电子淬灭剂和NOM影响有机消毒

副产物的还原去除效果。由于 eaq-是一种非选择性

还原剂，水中共存的电子捕获剂（如NO3-、HCO3-、DO
等）会导致实际水体的处理效能下降［9］。水中的天

然有机物与还原剂竞争紫外光，使得还原剂产生的

自由基减少［11］，从而抑制有机消毒副产物的去除。

例如，在超纯水中，一氯乙酸（MCAA）脱卤率达到

99%，但在钱塘江水中脱卤率下降了20%［18］。
③ 对降解机理方面的探究，如对污染物去除

过程中中间产物的鉴定、不同自由基的贡献、自由
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基在不同条件下的作用位置的研究等仍不够深入。

另外，高级还原工艺降解有机物的毒性评价非

常有限，能源消耗及成本控制也是限制该体系实际

应用的重要因素。

5 结论与展望结论与展望

高级还原能够有效去除有机消毒副产物，还原

性自由基在ARPs中起着至关重要的作用，其可通

过攻击C—X键或者不饱和键实现对有机消毒副产

物的去除，起主要作用的自由基种类与有机消毒副

产物的类别有关；对于某些光敏性较强的有机消毒

副产物而言，直接光解具有显著效果。

ARPs体系对有机消毒副产物的去除效率受还

原剂用量、光源强度、天然有机物、水中共存电子淬

灭剂（如NO3-、HCO3-、DO）等多种因素的影响。一般

而言，在碱性条件下，紫外光越强、初始还原剂浓度

越高，水中共存的电子淬灭剂浓度越小，对有机消

毒副产物的去除效果越好。

为了使高级还原体系具备更好的实用性，今后

可进一步从以下几方面进行研究：

① 目前该体系多应用于实验室阶段，需进一

步完善其理论基础，开展中试，考察大规模应用的

效果，并对其进行更为全面的经济评价。另外，作

为末端处理工艺，残余还原剂的处理处置也需要进

一步研究。

② 降低高级还原体系产物的毒性，以及进一

步提高高级还原体系的矿化效果，是今后研究的重

要内容。

③ 在有氧条件下，SO3•-会与 DO快速反应形

成氧化性自由基 SO4•-，从高级还原体系转化为高级

氧化体系或氧化还原耦合过程，因此在有氧和无氧

的情况下，高级还原体系去除有机污染物的机理、

途径等可能完全不同。然而，目前尚未有关于高级

还原体系在有氧条件下降解有机消毒副产物路径

和机理的探究。

④ 目前多采用紫外光来活化 SO32-，已有文献

利用过渡金属离子来活化 SO32-产生 SO3•-，迅速还原

溴酸根。未来研究应尝试探索非紫外光照射下活

化还原剂的手段，以进一步降低能耗。
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