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UV/H2O2/O3工艺降解典型有机防晒剂
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摘 要： 有机防晒剂作为一种新兴污染物引发的环境安全风险备受关注。采用紫外/双氧水/
臭氧联用工艺（UV/H2O2/O3）降解典型有机防晒剂 2，4-二羟基二苯甲酮（UV-0），基于中心组合设计

方法进行实验，考察影响因素，并探索降解机理。结果表明，在 H2O2浓度为 340 μmol/L、UV-0 初始

浓度为5 mg/L、UV光强为170 μW/cm2、O3流量为0.38 L/min条件下，20 min内对UV-0的降解率高达

99.9%，反应速率常数为 0.570 7 min-1，降解效果良好。响应面模型能较好地模拟和预测实验结果，

并探索反应空间，H2O2浓度、UV光强、O3流量等因素会影响降解效果。高分辨率质谱和量子化学结

构分析表明，UV-0降解过程中羟基加成反应首先发生在 C10位置，形成羟基和二羟基加成产物，随

后通过碳碳键断裂和芳香环裂解生成草酸等小分子酸。UV/H2O2/O3工艺适用于现有污水处理厂的

升级改造，在污水深度处理方面具有潜在应用价值。
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Abstract： Organic sunscreen is an emerging pollutant and has attracted much attention because of 
its environmental safety risk. UV/hydrogen peroxide/ozone process (UV/H2O2/O3) was used to degrade the 
typical organic sunscreen 2,4‑dihydroxybenzophenone (UV‑0). The experiments were conducted based on 
the central combination design method to investigate the influencing factors and explore the degradation 
mechanism. When the experimental conditions were as follows: H2O2 concentration of 340 μmol/L, UV‑0 
initial concentration of 5 mg/L, UV intensity of 170 μW/cm2 and O3 flow rate of 0.38 L/min, the 
degradation rate of UV‑0 reached 99.9%, and the reaction rate constant was 0.570 7 min-1 within 20 min, 
indicating that good degradation performance was obtained. The response surface model simulated and 
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predicted the experimental results well, which could further explore the reaction space. The factors such 
as H2O2 concentration, UV intensity and O3 flow rate affected the degradation efficiency. According to the 
high‑resolution mass spectrometry and quantum chemical structure analysis, the hydroxyl addition 
reaction first occurred at the C10 position to form hydroxyl and dihydroxyl addition products, and then 
form oxalic acid and other small molecular acids through carbon-carbon bond breaking and aromatic 
cracking in the process of UV‑0 degradation. UV/H2O2/O3 process is easy to be applied to the upgrading of 
existing wastewater treatment plants, and has potential application in advanced wastewater treatment.

Key words： UV/H2O2/O3 process;    organic sunscreen;    2, 4‑dihydroxybenzophenone (UV‑0); 
response surface model;    degradation mechanism

日常生活中使用有机防晒剂是减轻太阳辐射、

保护人体健康的有效措施之一，常见有机防晒剂包

括二苯甲酮类、樟脑衍生物类、水杨酸类等。以

2，4-二羟基二苯甲酮（UV-0， CAS 131-56-6）、二苯

甲酮-3（BP3）为代表的二苯甲酮类有机防晒剂由于

防晒性能好而被广泛用于个人护理用品中。据统

计，市场上有 1 008 款护肤品和防晒霜中含有二苯

甲酮类物质，有 127 款产品含有UV-0［1］。然而近年

来有机防晒剂在地表水、污水处理厂等环境介质中

被普遍检出，成为一种新兴环境污染物，引起了人

们的广泛关注［2］。研究表明［3-5］，有机防晒剂大多具

有遗传毒性、内分泌干扰效应等多种负面生物效

应，残留在环境中的有机防晒剂能够影响鱼类等水

生动物的荷尔蒙活动，干扰大脑和肝脏发育过程中

的基因转录和代谢过程，并最终对人类健康和生态

系统产生潜在影响。因此有机防晒剂的检测与控

制成为一个亟待解决的环境问题。

当前，众多研究者采用吸附［6］、高铁酸盐氧

化［7］、臭氧（O3）［8］等工艺去除水中有机防晒剂。其

中，紫外光辐射双氧水（H2O2）、次氯酸钠、过硫酸盐

等可产生自由基，能够有效去除水中污染物，因而

光化学高级氧化工艺引起了广泛关注［9-10］。然而紫

外辐射单一物质生成自由基的量子产率不高，致使

氧化降解能力受到限制。研究表明，在紫外光照射

下，多种自由基前驱物，如 H2O2和 O3体现出协同效

应，通过一系列链式反应产生高活性的羟基自由基

（·OH），极大地促进了水中有机污染物的降解［11-12］。
H2O2/O3耦合的光化学工艺能有效去除环境水体、污

水厂尾水中的阿特拉津和甲草胺等新兴污染物［13］，
并且无需改变污水厂的处理流程，可利用现有工艺

单元，仅需增加紫外灯和药剂投加装置，容易对污

水处理工艺进行升级改造，在污水深度处理方面有

着潜在的应用价值。

笔者采用紫外/双氧水/臭氧联用工艺（UV/H2O2/
O3）降解典型有机防晒剂 2，4-二羟基二苯甲酮，基

于中心组合设计方法进行实验，并考察了 O3流量、

H2O2浓度、UV光强、污染物初始浓度等因素对降解

效果的影响，获得UV-0降解的最优反应条件，鉴定

了降解过程中的中间产物，提出了降解机理，旨在

为UV/H2O2/O3工艺在有机防晒剂类污染物降解方面

的应用提供参考。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　化学试剂

化学试剂包括 2，4-二羟基二苯甲酮（分析纯）、

甲醇（HPLC级）、H2O2（分析纯，浓度为 30%，稀释后

使用）。实验用水均为超纯水。

1. 2　反应装置

反应装置如图1所示。

臭氧气泡

投加H2O2 紫外灯
开关

石英玻璃片

水冷套夹

搅拌子

磁力搅拌器

臭氧发生器

图1　反应装置示意

Fig.1 Schematic diagram of reaction device

实验采用功率为 30 W、波长为 254 nm 的低压

汞灯照射溶液，反应器内放置搅拌子，确保溶液均

匀。采用紫外辐照计测定 UV 光强，并通过改变紫

外灯与溶液间的间距来调节UV光强。采用O3发生
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器产生O3，并通过塑料管道和微型曝气头将O3通入

反应溶液中，O3曝气量通过转子流量计进行调节。

1. 3　光反应过程

取 200 mL一定浓度的UV-0溶液放入反应装置

中，加入H2O2，同时打开紫外灯和O3发生器，开始计

时。定时取样测定 UV-0 剩余浓度，实验重复进行

三次，结果取平均值。UV-0 浓度采用液相色谱仪

进行测定，具体参数如下：流动相甲醇/水为 80/20，
流量为 1. 0 mL/min，色谱柱为 LK-C18（150 mm×4. 6 
mm），柱温为 30 ℃，紫外波长为 290 nm，出峰时间为

2. 9 min。
1. 4　响应面实验设计

响应面优化方法（RSM）能够有效进行过程优

化，考察各影响因素之间的相互作用［14］。本研究使

用RSM和中心组合设计法（CCD）进行实验规划，选

取H2O2浓度（x1）、UV-0初始浓度（x2）、UV光强（x3）、

O3流量（x4）作为 4 个独立变量，设计 4因素 5水平实

验，具体设计方案见表 1。此外，响应面参数 y1为降

解20 min后的UV-0降解率，y2为一级反应动力学降

解速率常数。

采用 Design Expert 12 对实验数据进行响应面

分析与优化，并构建二次响应面模型，进行方差分

析，获得实验因素变量和响应变量之间的关系。

1. 5　量子化学结构分析方法

使用Gaussian 09量子化学软件优化UV-0分子

结构，计算最小能量和振动频率，计算泛函为

M062X，基组为 6-31+g（d，p）。使用 MultiWFN 3. 7
波函数程序并结合VMD1. 9软件分析分子结构中的

前线电子密度和平均局部离子化能（ALIE）［15-16］。
1. 6　中间产物的鉴定方法

使用经过优化的样品预处理方法对降解水样

进行浓缩和预处理［17］。基于高分辨率质谱仪鉴定

中间产物。反相 C18 色谱柱 Waters HSS T3 （1. 7 
μm，2. 1 mm×50 mm）用于色谱分离；负离子模式的

加热电喷雾电离探针（HESI）进行离子化；HESI 参
数：鞘气流速为 12 mL/min，喷雾电压为 4 kV，毛细

管温度为320 ℃。采用Xcalibur4. 3软件进行仪器控

制，质谱采集方式为数据依赖扫描（DDA）。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　实验结果与模型的建立

根据中心组合设计方法，有 29 组实验，每组实

验的反应参数以及 20 min内UV-0降解率和降解速

率常数见表2。
表2　反应参数和降解结果

Tab.2　Experimental parameters and degradation 
results

序号

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29

x1/(μmol·
L-1)
20

180
180
260

20
100

20
340
180
180
340

20
340
340
180
180
340

20
180

20
20

340
180
180
180
340
180

20
340

x2/(mg·
L-1)
25
15
15
15
25
15

5
25
10
15

5
25
25
25
15
20

5
5

15
25

5
5

15
15
15
25
15

5
5

x3/(μW·
cm-2)
170
110
140
110
170
110
170
170
110
110

50
50
50
50

110
110
170

50
110

50
50

170
110
110
110
170

80
170

50

x4/(L·
min-1)
0.06
0.22
0.22
0.22
0.38
0.22
0.06
0.38
0.22
0.22
0.06
0.06
0.38
0.06
0.30
0.22
0.38
0.38
0.22
0.38
0.06
0.06
0.22
0.14
0.22
0.06
0.22
0.38
0.38

y1/%
23.0
76.0
81.1
82.3
56.1
74.0
64.7
76.5
91.8
81.0
94.3
14.2
56.5
24.8
83.2
66.1
99.9
83.6
80.8
50.4
43.6
99.9
79.4
67.0
78.6
54.7
73.8
96.6
98.7

y2/min-1

0.013 9
0.072 2
0.083 8
0.086 1
0.041 5
0.069 8
0.051 1
0.071 3
0.124 8
0.084 1
0.141 8
0.007 9
0.044 2
0.014 9
0.092 4
0.055 0
0.570 7
0.093 0
0.083 8
0.037 2
0.028 6
0.446 7
0.080 2
0.055 3
0.076 7
0.040 1
0.067 8
0.163 3
0.217 9

由表 2可以看出，UV/H2O2/O3工艺对UV-0有良

好的降解能力。在H2O2浓度为340 μmol/L、UV-0初

始浓度为 5 mg/L、UV 光强为 170 μW/cm2、O3流量为

表1　实验设计方案

Tab.1　Experimental design scheme

因    素
x1/（μmol·L-1）
x2/（mg·L-1）

x3/（μW·cm-2）
x4/（L·min-1）

水平

-2
20
5

50
0.06

-1
100
10
80

0.14

0
180
15

110
0.22

1
260
20

140
0.30

2
340
25

170
0.38
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0. 38 L/min 的条件下，20 min 内 UV-0 的降解率为

99. 9%，反应速率常数为0. 570 7 min-1，已基本将UV-0
完全降解。

使用 Design Expert 拟合实验结果，构建 UV-0
降解速率常数 y2和各个因素之间关系的拟合模型，

结果见式（1）。
y2 = -0. 057 + 4. 611 × 10-4 x1 - 8. 117 ×

10-3 x2 + 1. 222 × 10-3 x3 + 0. 446x4 -
3. 793 × 10-5 x1 x2 +3. 951 × 10-6 x1 x3 +
6. 616 × 10-5 x1 x4 - 7. 166 × 10-5 x2 x3 -
0. 010x2 x4 + 6. 243 × 10-4 x3 x4 - 2. 297 ×
10-7 x21 - 5. 368 × 10-4 x22 - 7. 554 ×
10-7 x23 - 0. 411x24                                             ( 1 )

采用方差分析（ANOVA）检验模型模拟的充分

性和显著性，结果见表3。

二次多项式模型的统计显著性由F‑value（F值）

表达，F 值是效应项与误差项的比值，F 值越大，说

明效果差异越明显，模型显著［18］。通过F‑value和自

由度，可得到 p‑value（p 值），p<0. 05 时，模型因素项

显著［19］。ANOVA分析结果表明，F值为 19. 80，远大

于 1，p<0. 000 1，说明回归显著，能有效模拟实验数

据。此外，模型决定系数 R2为 0. 951 9，说明该模型

可预测响应面上 95. 19% 的变化，模拟实验的拟合

效果较好，可用此回归方程代替真实数据来分析实

验结果。

2. 2　响应模型的回归分析

图 2 为模型残差正态概率分布，用来说明模型

残差是否服从高斯正态分布。内部学生化残差又

称“学生化残差”，为残差与标准差之比，表征标准

偏差偏离实际、预测响应值的程度，在图形上表现

为数据点是否基本呈现线性分布。从图 2 可以看

出，数据点基本呈线性，说明模型符合正态假设，较

好地拟合了实验数据。

内部学生化残差分布如图 3所示。通常学生化

残差分布在±3. 00 范围内，如果有超出此范围的数

据点，说明存在不正常数据，有可能存在隐藏的影

响响应面的因素。从图 3可以看出，数据点随机分

布，没有任何趋势，没有异常点。

实际降解速率常数与模型预测降解速率常数

的相似度很高，说明模型能够有效预测响应点。因

此，从响应面模型的回归诊断能够发现，响应面二

表3　二次多项式模型的方差分析结果

Tab.3　ANOVA results of quadratic polynomial 
model

项    目
模型

x1
x2
x3
x4

x1 x2
x1 x3
x1 x4
x2 x3
x2 x4
x3 x4
x12

x22

x32

x42

残差

纯误差

平方和

0.395
0.075
0.132
0.040
0.015
0.058
0.023
0.000
0.029
0.004
0.001
0.000
0.000
0.000
0.000
0.019
0.000

自由度

14
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

14
4

F‑value
19.80
53.17
92.59
28.61
11.15
41.28
16.12

0.03
20.71

2.94
0.40
0.01
0.33
0.00
0.01

p‑value
<0.000 1
<0.000 1
<0.000 1

0.000 1
0.004 9

<0.000 1
0.001 3
0.860 3
0.000 5
0.108 3
0.536 0
0.950 3
0.571 4
0.977 0
0.911 2

内部学生化残差
-2.03 -1.02 -0.01 1.00 2.01

99
9590
8070
50
3020105

1
标

准
分

布
概

率
/%

图2　模型残差正态概率分布

Fig.2　Normal probability plot of model residuals

实验序号

1 5 9 13 17 21 25 29

3.00

1.50

0

-1.50

-3.00

内
部

学
生

化
残

差

图3　内部学生化残差分布

Fig.3　Plot of internal studentized residuals
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次多项式模型可以有效模拟并预测响应值。

2. 3　影响因素的响应面分析

影响因素的响应面分析结果如图 4所示。通常

认为，环形等高线表明两个影响因子的交互作用不

明显，而椭圆形或马鞍形的等高线表明两个影响因

子具有明显的交互作用［20］。可以看出，H2O2浓度、

UV-0初始浓度、UV光强和 O3流量 4 个因素之间具

有一定的相互作用，某个因素对 UV-0 降解的影响

受其他因素的制约，在优化光反应条件时，需考虑

到因素交互作用的影响。

从图 4（a）可以看出，在UV光强为 110 μW/cm2、
O3流量为 0. 22 L/min条件下，UV-0降解速率常数随

着H2O2浓度的增加而逐渐增大。这是由于在UV辐

射下，H2O2会产生具有强氧化能力的·OH，投加的

H2O2越多，产生的·OH 越多，反应速率就越快。从

图 4（b）可以看出，在 UV-0 初始浓度 15 mg/L、O3流
量为 0. 22 L/min条件下，随着UV光强的增加，UV-0
降解速率常数逐渐增大。这主要是由于UV光强的

增加会使反应体系中的光量子数增多，进而产生更

多的·OH，提高反应速率［21］。从图 4（c）可以看出，

在 UV-0 初始浓度为 15 mg/L、UV 光强为 110 μW/
cm2条件下，O3流量对降解过程有明显的促进作用，

随着O3流量的增加，降解速率常数逐渐增大。这主

要是由于O3的加入对UV/H2O2产生·OH的过程有协

同作用，O3与 H2O2反应会产生大量·OH，从而加快

反应进程，具体见式（2）和式（3）［22］。

H2O2¾®¾¾ HO-2 + H+ （2）
O3 + HO-2¾®¾¾ ·OH + O-2 + O2 （3）

从图 4（d）可以看出，在 H2O2浓度为 180 μmol/
L、O3流量为 0. 22 L/min条件下，UV-0初始浓度对降

解反应起到抑制作用，当 UV-0 初始浓度从 5 mg/L
增加至 25 mg/L时，降解速率常数从 0. 226 2 min-1降
低至 0. 065 8 min-1。主要原因是增加 UV-0 初始浓

度后，需要降解的污染物分子增多，从而导致反应

速率下降。

2. 4　RSM反应条件的优化

根据响应面模型，采用 Design Expert 软件解决

UV-0 降解速率最大值问题，优化后的降解反应条

件如下：H2O2浓度为 340 μmol/L、UV-0 初始浓度为

5 mg/L、UV 光强为 170 μW/cm2、O3 流量为 0. 38 L/
min，优化条件下的 UV-0 降解速率常数预测值为

0. 527 6 min-1。在此优化条件下进行降解反应，重

复实验得到的实际 UV-0 降解速率常数为 0. 514 1 
min-1。预测的UV-0降解速率常数与实际的非常接

近，表明回归得到的二次多项式模型能有效预测

UV-0 的降解速率，响应面分析方法能够有效模拟

UV/O3/H2O2工艺降解UV-0的全过程。

2. 5　UV-0污染物的分子结构分析

UV-0 作为典型的二苯甲酮类有机防晒剂，含

有两个芳香环，可强烈吸收紫外线，同时具有良好

的结构稳定性。根据前沿轨道理论，最高占据轨道

（HOMO）上电子密度最大的位置最有可能发生亲电

反应。对UV-0分子结构进行优化，计算UV-0分子

的最高被占分子轨道和轨道上的前线电子密度，具

体见图5和表4。

H 2O 2浓
度

/（μmol·L-1）

 25     20         15             10                    5

a. H2O2浓度和UV-0初始浓度

0.430 0.325 0.220 0.115 0.010 

降
解

速
率

常
数

/mi
n-1

UV-0初始浓度/（mg·L -1）

34026018010020 H 2O 2浓
度

/（μmol·L-1）

170    140         110               80                   50

b. H2O2浓度和UV光强

0.250 0  0.187 5 0.125 0 0.062 50
降

解
速

率
常

数
/mi

n-1

UV光强/（μW·cm -2）

34026018010020
H 2O 2浓

度

/（μmol·L-1）

                           

c. H2O2浓度和O3流量

0.21  0.15  0.09  0.03 -0.03 0.38 

降
解

速
率

常
数

/mi
n-1

O3 流量/（L·min -1）

340260180100200.060.140.220.30
UV-0初始

浓度/（mg·L-1）

d. UV-0初始浓度和UV光强

0.330 0  0.252 5 0.175 0 0.097 50.020 0

降
解

速
率

常
数

/mi
n-1

UV光强/（μW·cm -2）

252015105
170

110140 8050

图4　影响因素的响应面分析结果

Fig.4　Results of response surface analysis of influencing factors

24
6
2 17

8
4 19

10

13
3

26
9

18

7

25
1

21
12

5

20
11

15
23

16
1422

图5　UV-0分子结构中的HOMO前线轨道分布

Fig.5　HOMO frontier electron orbital in UV‑0 molecular 
structure
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前线轨道理论提出，HOMO 轨道的前线电子密

度的最大位置容易受到攻击，丢失电子，发生亲电

反应［23］。从表 4可以发现，分子结构中C4点位的前

线电子密度最大，为 21. 08%，其次是 C10 点位

（19. 57%）。这说明 C4和 C10是降解过程中最容易

被 攻 击 的 点 位 。 此 外 ，C7（11. 34%）和 C13
（11. 97%）点位的前线电子密度也较大，具有一定反

应活性，可能容易受到自由基的攻击。但是前线电

子密度理论有一定的局限性，具有反应活性的点位

还受到静电势等因素的影响。

平均局部离子化能（ALIE）体现了局部位置上

电子的电离能，ALIE 值越小，表明该点位附近的电

子越容易参与亲电反应，是预测反应活性点位的另

一个重要指标。从UV-0的ALIE分布图（见图 6）可

以发现，蓝色越深 ALIE 值越小，在 C10 原子附近的

ALIE 值最小，为 238. 32 kcal/mol（1 cal=4. 186 8 J），

表明 C10附近电子的束缚最弱，是最有可能发生反

应的活性点位。

2. 6　中间产物的鉴定和降解机理

使用高分辨率质谱仪进行解析，发现了 UV-0
及 3 种相关中间产物，基本结构信息见表 5。可以

看出，UV-0的出峰时间为 8. 67 min，两个主要碎片

离子的质荷比分别为169. 065 8和93. 034 7。

UV/H2O2/O3 工艺中，H2O2 和 O3 在 UV 辐照协同

作用下，产生了大量·OH，通常认为UV-0与·OH的

初始反应为羟基加成，·OH 加成到 UV-0 的芳香环

上，随后丢掉 1 个质子，形成羟基加成产物。高分辨

率质谱仪检测出来的主要羟基化产物为 Pr229，出
峰时间为 9. 36 min，存在 4个主要碎片离子，质荷比

分别为211. 037 5、93. 034 7、187. 039 8和109. 029 7。
结合前述的 UV-0 分子结构理论，最有可能的反应

活性点位为C10，因此判断·OH主要是加成到UV-0
分子结构中的C10位置，形成了羟基加成产物。

此外，在·OH 的持续攻击下，Pr229 会与过量

的·OH继续发生羟基加成反应，生成了二羟基加成

产物 Pr245a 和 Pr245b，出峰时间分别为 9. 45 和

8. 44 min。其中 ，Pr245a 的碎片离子质荷比为

109. 029 6、227. 034 6 和 151. 003 6，Pr245b 的主要

碎片离子质荷比为 151. 003 7 和 227. 034 5。由于

Pr245a和 Pr245b为同分异构体，因此还需要其他更

多结构信息才能准确判断二羟基加成的准确位置。

反应过程中大量的·OH攻击有机物，使其向小

分子产物过渡。采用UV/H2O2工艺降解二苯甲酮等

表4　UV-0的HOMO前线电子密度

Tab.4　Frontier electron densities of UV‑0 %

编号

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13

原子

O
O
O
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C

HOMO电子

密度

7.91
4.65
8.86

21.08
0.33
2.43

11.34
4.35
2.22

19.57
0.16
0.68

11.97

编号

14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26

原子

C
C
C
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H

HOMO电子

密度

0.37
0.26
0.12
0.19
0.06
1.63
0.02
0.43
0.03
0.01
0.01
0.58
0.64

ALIE/(kcal·mol-1)300290280270260250240230220210200

238.32

C10

图6　UV-0的平均局部离子化能分布示意

Fig.6　Schematic diagram of ALIE plot of UV‑0

表5　UV-0及其降解的中间产物质谱参数

Tab.5　Mass spectroscopy parameters of UV‑0 and its intermediates

序号

1
2
3
4

有机物

UV-0
Pr229（羟基加成）

Pr245a（二羟基加成）

Pr245b（二羟基加成）

保留时

间/min
8.67
9.36
9.45
8.44

分子式

C13H10O3
C13H10O4
C13H10O5
C13H10O5

分子质量/
u

214.06
230.06
246.05
246.05

二级质谱碎片

（负离子模式，括号中为丰度）

93.034 7（100），169.065 8（52）
211.037 5（100），93.034 7（68）,187.039 8（51），109.029 7（43）

109.029 6（100），227.034 6（21）,151.003 6（18）
151.003 7（100），227.034 5（43）
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有机物［24-25］的结果表明，连接酮基的碳碳键会断裂，

生成苯甲酸等物质，随后芳香环裂解生成丙二酸、

乙醇酸、草酸等小分子有机酸，并最终矿化成H2O和

CO2。UV-0具有相似的二苯甲酮类结构，理论上其

降解末期具有相似特征。基于上述分析，提出了

UV/H2O2/O3工艺降解UV-0过程中可能的反应途径，

见图7。

H2O/CO2

HO OH

O

Pr229

Pr245a Pr245b

二羟基加成

+2O

碳碳键断裂

草酸 苯甲酸 乙醇酸 丙二酸

二羟基加成
+2O

羟基加成+O
UV-0

HO

HO

HO HO
HO

HO
HO

HO

O

O O

OO
O

O

O

O

OH
OH

OH
OH

OH
OH

OH OH
OH

OH

图7　UV-0降解过程中的反应路径

Fig.7　Reaction path of UV‑0 degradation

3 结论结论

UV/H2O2/O3工艺具有良好的氧化能力，当 H2O2
浓度为 340 μmol/L、UV-0初始浓度为 5 mg/L、UV光

强为 170 μW/cm2、O3流量为 0. 38 L/min时，20 min内

对UV-0的降解率为99. 9%，反应速率常数为0. 570 7 
min-1。UV-0 降解效果受 H2O2 浓度、UV-0 初始浓

度、UV 光强、O3流量等因素的影响，响应面分析表

明这 4 个因素均具有显著性影响（p<0. 05）。降解过

程中，·OH 首先通过羟基加成反应加成到 UV-0 的

C10位置，形成羟基和二羟基加成产物，再通过碳碳

键断裂和芳香环裂解生成草酸等小分子酸。实际

工程应用中，UV/H2O2/O3工艺仅需增加紫外灯和药

剂投加装置，容易对现有污水厂进行升级改造，在

污水深度处理方面具有潜在应用价值。
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