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紫外高级氧化工艺控制消毒副产物生成研究进展

孙绪敏,刘建广∗

(山东建筑大学市政与环境工程学院,山东济南　 250101)

摘　 要　 水处理消毒过程中,消毒剂与水中的有机物等前体物发生反应产生消毒副产物,此类物质“致畸、致癌、致突变”,对
人类的身体健康构成了潜在的风险。 因此,必须有效控制消毒副产物的生成,这对提高水质具有非常重要的意义。 紫外高级

氧化技术可与污染物快速反应,产生的污染较小,近年来成为关注的热点,但是紫外高级氧化工艺也存在一些问题,如运行成

本高、操作条件复杂等。 文中综述了紫外 / 过氧化氢、紫外 / 二氧化钛、紫外 / 芬顿、紫外 / 过硫酸盐、紫外 / 过氧乙酸、紫外 / 一氯

胺高级氧化工艺控制消毒副产物生成的研究进展,比较说明了各个工艺的基本原理和去除效果,并提出该工艺目前存在的主

要问题及未来的研究发展方向。
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Abstract　 In
 

the
 

process
 

of
 

water
 

treatment
 

and
 

disinfection,
 

the
 

disinfectant
 

reacts
 

with
 

precursors
 

such
 

as
 

organic
 

matter
 

in
 

the
 

water
 

to
 

produce
 

DBPs.
 

Such
 

substances
 

are
 

" teratogenicity,
 

carcinogenicity,
 

and
 

mutagenicity" ,
 

posing
 

potential
 

risks
 

to
 

human
 

health.
 

Therefore,
 

the
 

generation
 

of
 

DBPs
 

must
 

be
 

effectively
 

controlled,
 

which
 

is
 

of
 

great
 

significance
 

for
 

improving
 

water
 

quality.
 

UV-AOPs
 

can
 

react
 

quickly
 

with
 

pollutants
 

and
 

produce
 

less
 

pollution.
 

It
 

has
 

become
 

a
 

hot
 

spot
 

in
 

recent
 

years.
 

However,
 

UV-AOPs
 

also
 

has
 

some
 

problems,
 

such
 

as
 

high
 

operation
 

costs
 

and
 

complicated
 

operation
 

conditions.
 

This
 

article
 

reviews
 

the
 

research
 

progress
 

in
 

the
 

removal
 

of
 

disinfection
 

by-products
 

( DBPs)
 

precursors
 

by
 

advanced
 

oxidation
 

processes
 

such
 

as
 

UV / H2 O2 ,
 

UV / TiO2 ,
 

UV / Fenton,
 

UV / persulfate(PS),
 

UV / peracetic
 

acid(PAA),
 

and
 

UV / NH2 Cl.
 

The
 

comparison
 

explains
 

the
 

basic
 

principles
 

and
 

removal
 

effects
 

of
 

each
 

process,
 

and
 

puts
 

forward
 

the
 

main
 

problems
 

of
 

the
 

process
 

and
 

the
 

future
 

research
 

and
 

development
 

direction.
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消毒是保障饮用水生物安全性的重要环节,有
液氯、次氯酸钠、氯胺、二氧化氯、臭氧、紫外线消毒

等多种形式[1] 。 氯化消毒是一种最常见的饮用水

消毒方法,在水净化设施中已经使用了 100 多年,它
的优点是经济高效、持续时间长。 然而,在消毒过程
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中,消毒副产物(disinfection
 

by-products,DBPs)是通

过天然水体中含有的微量有机物质与消毒剂反应产

生的。 如果饮用水含有 DBPs,则会影响人类健康。
因此,必须控制 DBPs 的生成[2] 。 DBPs 第一次被发

现是 1974 年 Rook[3]在测试荷兰与美国的城市自来

水 系 统 时, 发 现 其 水 体 存 在 三 卤 甲 烷

(trihalomethans, THMs)。 DBPs 和天然有机物质

(natural
 

organic
 

matter,NOM) 密切相关,NOM 一般

由腐植酸( humic
 

acid, HA) 和富里酸( fulvic
 

acid,
FA)组成。 值得关注的是,一些抗生素也会成为

DBPs 的前体物,由于许多抗生素本身是含氮有机

物,更容易生成毒性高的含氮 DBPs(N-DBPs) [4] 。
常规的传统工艺如混凝、沉淀、消毒等,虽然能

去除水体的浑浊度和色度等,但却无法将水体中的

有机物彻底矿化,因此,对有机物的去除率较低,出
水安全无法得到保证[5] 。 另外,常规工艺对水中

NOM 的 消 除 效 果 并 不 好, 去 除 率 仅 为 20% ~
30%[6] 。 而在 20 世纪 80 年代,由 Glaze 等[7]首次提

出的高级氧化工艺 ( advanced
 

oxidation
 

processes,
AOPs)可生成氧化性极强的羟基自由基(·OH),使
难分解的大分子有机质氧化成 CO2、H2O 及其他的

小分子物质[8] 。 AOPs 主要通过两种方式来影响

DBPs 的形成:(1)直接影响,DBPs 可在 AOPs 的氧

化过程中直接产生;(2)间接影响,通过影响水质中

有机物的 DBPs 生成潜力,来控制 DBPs 的形成[9] 。
AOPs 主要包括光化学过程、电化学过程、臭氧

高级氧化等。 其中,基于紫外光(UV)的 AOPs 是绿

色工艺,无二次污染,污染物降解效率高[10] ,近年来

受到研究人员的广泛关注。 Chen 等[11] 用 UV 联用

AOPs 去除一种抗生素萘普生 ( naproxen, NAP ),
NAP 在 3

 

min 内可完全降解。 Zhang 等[12]用 UV / 过
氧乙酸( peracetic

 

acid,PAA) 降解有气味的卤代苯

甲醚,卤代苯甲醚的有效去除率可高达 92%,UV /
PAA 工艺可以减少卤代苯甲醚的嗅觉不适和健康

风险。 由此看出,基于 UV 的 AOPs 在去除污染物

领域具有很好的应用价值和前景。 控制 DBPs 生成

的主要方式是通过去除 DBPs 前体物和已生成的

DBPs,目前, UV-AOPs 已被慢慢地被运用在去除

DBPs 前体物和已产生的 DBPs 之中[13] 。 本文从这

两方面综述了 UV / H2O2、UV / TiO2、UV / Fenton、UV /
过硫酸盐 ( persulfate, PS )、 UV / PAA、 UV / 一氯胺

(NH2Cl)AOPs 控制 DBPs 生成的研究进展,比较说

明了各个工艺的基本原理、去除效果和优缺点,并对

该工艺的发展趋势与应用前景加以展望。

1　 消毒副产物
1. 1　 消毒副产物的产生及危害

DBPs 主要由消毒剂和溶解有机物 ( dissolved
 

organic
 

matter,DOM)之间的反应形成[14] 。 目前,可
以检测到的 DBPs 有 700 多种[15] ,主要包括 THMs、
卤 乙 酸 ( haloacetic

 

acids, HAAs )、 卤 乙 腈

(haloacetonitriles,HANs) 等。 在 DBPs 的生成过程

中,与消毒剂反应的物质被称为 DPBs 前体物,其
中,NOM 是氯化过程中生成 DBPs 的主要前体物,
THMs 生成潜能较高[16] ,是需要重点去除的物质。
此外,部分抗生素在被去除的过程中也会生成

DBPs。
饮用水中的 DBPs 具有很高的细胞毒性、致突

变性和致癌性。 长期接触 DBPs 会增加膀胱癌的发

病率, 并可能对生殖和发育产生影响[17-19] 。 文

献[20]报道,THMs 为中等毒性,能够危害人体的中枢

神经系统、麻醉神经,也会给人体其他器官(如心、
肝、肾等)带来一定的危害,如果不慎通过呼吸或皮

肤吸收到高浓度的三氯甲烷 ( trichloromethane,
TCM)时,可能会引发急性中毒;HAAs 的单位致癌

风险可达到 91. 9%,它可以引起人体代谢紊乱、神经

中毒并损伤人的视觉;HANs 对生物体具有致畸和致

突变的作用,二氯乙腈(dichloroacetonitrile,DCAN)会
诱发有机体发生变异,造成人体淋巴细胞中 DNA 链

的断裂,引起皮肤产生肿瘤。 因此,DPBs 的去除和控

制对人体健康和生态环境有积极的影响。
1. 2　 消毒副产物的种类

饮用水 DBPs 大体被划分为两类,有机 DBPs 和

无机 DBPs, 有机类的 DBPs 包括 THMs、 HAAs、
HANs、卤代硝基甲烷 ( halogenated

 

nitromethanes,
HNMs)、N-亚硝胺( N-nitrosamines, NAms) 等,无机

类的 DBPs 包括溴酸盐、氯酸盐、亚氯酸盐等[21] 。
常见 DBPs 的种类如表 1 所示。

氯化消毒法也出现了一些新的 DBPs,其中包括

醛类、氰化物、卤代酮、卤代乙酰胺( haloacetamide,
 

HacAm ) 和 碘 化 DBPs (I-DBPs) 等 化 合 物[22] 。
N-DBPs 是近年来最受关注的 DBPs 之一,它的毒性

通常大于常规的 DBPs,N-DBPs 已在饮用水中被广
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　 　 表 1　 DBPs 的种类
Tab. 1　 Types

 

of
 

DBPs

DBPs 种类 DBPs 种类名称 英语缩写或化学式

THMs 三氯甲烷 TCM

一氯二溴甲烷 DBCM

二氯一溴甲烷 BDCM

三溴甲烷 TBM

HANs 一氯乙腈 CAN

二氯乙腈 DCAN

三氯乙腈 TBAN

溴氯乙腈 BCAN

二溴乙腈 DBAN

HAAs 一氯乙酸 MCAA

二氯乙酸 DCAA

三氯乙酸 TCAA

一溴乙酸 MBAA

二溴乙酸 DBAA

三溴乙酸 TBAA

卤乙醛(HALs) 一氯乙醛 CAL

二氯乙醛 DCAL

三氯乙醛 TCAL

一溴乙醛 BAL

二溴乙醛 DBAL

三溴乙醛 TBAL

HNMs 一氯硝基甲烷 CNM

二氯硝基甲烷 DCNM

三氯硝基甲烷 TCNM

一溴硝基甲烷 BAL

二溴硝基甲烷 DBAL

三溴硝基甲烷 TBAL

NAms N-亚硝基二甲胺 NDMA

N-亚硝基二乙胺 NDEA

N-亚硝基二丙胺 NDPA

N-亚硝基二丁胺 NDBA

N-亚硝基甲乙胺 NMEA

无机盐 溴酸盐 BrO-
3

亚氯酸盐 ClO-
2

氯酸盐 ClO-
3

泛检测到, 对于亚硝胺类, N-亚硝基二甲胺 ( N-
nitrosodimethylamine,NDMA) 是最主要的种类,质量

浓度为 45~1
 

000
 

ng / L,对于其他的亚硝胺类,例如

N-亚硝基吡咯烷( N-nitro-sopyrrolidine,NPYR)和 N-
亚硝基二乙胺( N-nitrosodiethylamine,NDEA) 等,在
水中的浓度水平较低[23] 。 饮用水中 I-DBPs 的质量

浓度通常为 μg / L ~ ng / L,与含氯和含溴的 DBPs 相

比,I-DBPs 毒性更大,具有不同的前体物和形成机

制,并且不受管制[24] 。

2　 基于 UV 的 AOPs 技术
2. 1　 UV / H2O2

H2O2 在 UV 的照射下会产生具有强氧化性的

·OH,·OH 具有高氧化还原电位(E0 = 2. 8
 

V),可快

速降解污染物,并且无选择性[25] ,产生·OH 及氧化

反应步骤如式(1) ~式(5) [26] 。

H2O2 +hv→2·OH (1)
H2O2 +·OH→·HO2 +

 

H2O (2)
·OH

 

+·HO2→H2O+O2 (3)
OH·+·OH→H2O2 (4)

·OH
 

+RH→R·+H2O (5)

文献[27]表明,UV / H2O2 工艺通过把 NOM 分解

成小分子有机物,改变 NOM 的分子结构和生物稳

定性,使 NOM 变得更容易被降解。 这使得 UV /
H2O2 工艺可以有效去除 DBPs 前体物,从而控制

DBPs 的生成。 Hsing 等[28] 通过 UV / H2O2 氧化来降

低 THMs 生成势,结果表明,UV 功率为 13
 

W、H2O2

质量浓度为 50
 

mg / L 时,对于 THMs 生成势为 138
 

μg / L 的原水,THM 生成势在 180
 

min 内几乎完全被

降解,溶解性有机碳(DOC)去除率在 56
 

min 内可高

达 90%,由此可见,UV / H2O2 对 DBPs 前体物的去除

有很好的效果,并且随着 UV 辐射强度的增加,可以

有效提高去除效率。
为了提高传统 UV / H2O2 工艺的性能,Yin 等[29]

首次将 UV 与 Cl 和 H2O2 的电化学共生 ( UV / E-
Cl

 

&
 

H2O2)用于卡马西平( carbamazepine,CBZ) 的

降解,测量了 UV / E-Cl 和 UV / E-Cl
 

&
 

H2O2 处理过程

中 DBPs 的浓度。 在 H2O2 摩尔浓度为 50
 

mmol / L、
NaCl 摩尔浓度为 15

 

mmol / L、 CBZ 质量浓度为 15
 

mg / L、电流为 600
 

mA、pH 值为 7、UV 功率为 5
 

W 的

反应条件下,UV / E-Cl
 

&
 

H2O2 体系(132
 

μg / L) 中

形成的 DBPs 比 UV / E-Cl 体系(168
 

μg / L)中减少了

21. 4%,这可能是因为 UV / E-Cl
 

&
 

H2O2 工艺产生的

Cl 更少并且提高 CBZ 的矿化效率可能会减少氯化
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中间体,从而降低了 DBPs 的生成势。 综上,新型

UV / E-Cl
 

&
 

H2O2 工艺可以有效减少 DBPs 的生成,
为 DBPs 的处理提供了一条有前景的途径。

UV / H2O2 工艺氧化能力强,可以极大地控制

DBPs 的生成。 但通常 H2O2 不稳定,容易分解,同
时过量的 H2O2 会造成二次污染。 研究[30] 报道,在
UV / H2O2 氧化过程中,观察到高达 9%的硝酸盐转

化为亚硝酸盐,导致亚酸盐质量浓度为 0. 2
 

mg / L。
并且亚硝酸盐浓度随 UV 功率和 pH 的增加而增加。
UV / H2O2 工艺在降解污染物过程中,产生有毒性物

质的可能性为 81%,且产物比目标污染物毒性更大

的可能性为 50%[31] 。 因此,在选择 UV / H2O2 工艺

时,应考虑多方面的因素。
2. 2　 UV / TiO2

当半导体催化剂被 UV 照射时,光子的吸收使

得电子从价带迁移到导带,从而产生电子-空穴对

[式(6)]。 随后,它们可以氧化水[式( 7)]、羟基

[式(8)]或存在的其他有机物[32] 。

TiO2
 +

 

hv
 

→
 

e-
 

+
 

h+ (6)
h+

 

+
 

H2O→·OH+H+ (7)
h+

 

+
 

OH- →
 

·OH (8)

UV / TiO2 作为一种能高效降解 NOM 的技术,被
广泛应用。 研究[33] 表明,在吸附过程中,芳香族

NOM 优先于非芳香族 NOM 被去除,pH 对 TiO2 从

地表水中去除 NOM 有很大的影响,在低 pH 下具有

更高的吸附性。 Stephanie 等[34]研究了一种新型 TiO2

纳米材料,并将其和 UV 结合用于去除 DBPs 前体物,
UV / TiO2 工艺虽然对 UV254、DOC 的去除效果较差,但
可以较好地控制 DBPs 的生成势,它将水源水中的

THMs 生成势降低了 40%,HAAs 生成势降低了大约

50%。 并且在 UVA 的照射下,TiO2 纳米材料可再生,
这在很大程度上提高了 TiO2 的利用率。

海 水 氯 化 过 程 中, 可 能 会 形 成 卤 代 酚

(halophenols,HPs),与其他 DBPs 相比,HPs 的嗅味

检测阈值较低,但通常比大多数 DBPs 毒性更大。
Ding 等[35] 采用 TiO2 光催化控制 HPs 的形成,当

TiO2 为 4. 0
 

g / L、 UV 照射 30
 

min 后,4-溴苯酚和

2,4,6-三氯苯酚被完全去除,2,4,6-三溴苯酚从 400
 

μg / L 降低到 1
 

μg / L 以下,说明 UV / TiO2 工艺对

DBPs 控制有明显有效的作用。

为了提高 TiO2 催化剂在水处理中的催化活性

和再回收利用性,出现了各种各样的 TiO2 负载材料

(如活性炭、石墨烯等)。 负载型等新型催化剂的研

发在一定程度上提高了 TiO2 催化剂在饮用水处理

领域中的应用范围,但同时也增加了催化剂的成本,
因此,选择合适的催化剂载体材料对于该技术意义

重大[36] 。
2. 3　 UV / Fenton

UV / Fenton 氧化反应的基本原理如式(9) ~ 式

(11) [37] 。

Fe2+ +H2O2 +hv→Fe3+ +OH- +·OH (9)
H2O2 +hv→2·OH (10)

Fe3+ +H2O+hv→Fe2+ +H+ +·OH (11)

NDMA 是一种强效的致癌物质,也是水氯胺化

过程中经常遇到的亚硝胺类 DBPs,在饮用水回用中

值得特别注意[38] 。 Seid 等[39] 在 UV / Fenton 工艺的

研究中,发现在 UV 辐射光强为 2. 1
 

mW / cm2、FeSO4

摩尔浓度为 0. 2
 

mmol / L、 H2O2 摩尔浓度为 4. 0
 

mmol / L、pH 值为 3 时,反应 30
 

min,NDMA 生成势

降低了 85%。 此外,吴捷捷[40] 研究发现真空紫外

(VUV) / Fenton 比 UV / Fenton 效果好,pH 值为 3,初
始 THMs 生成势为 225. 3

 

μg / L 时,经过单独 VUV
处理后, THMs 生成势的去除率可达 68. 7%, 与

Fenton 联用后,THMs 生成势去除率最高,反应 2
 

h
去除率为 86. 3%,反应 4

 

h 去除率高达 96. 6%。
研究[38]报道,当 pH 值高于 4 时,Fe2+很容易转

化为 Fe3+ ,沉淀为铁羟基络合物。 因此,UV / Fenton
工艺适合在酸性条件下运行,当应用该工艺时,调节

到合适的 pH 是关键因素。
2. 4　 UV / PS

UV / PS 是一类产生 SO·-
4 ( E0 = 2. 60

 

V ) 的

AOPs,S2O2-
8 在 UV 的照射下生成 SO·-

4 ,SO·-
4 通过氧

化 H2O 或 OH- ,进而产生·OH,协同氧化污染物,如
式(12) ~式(14) [41] 。

S2O2-
8 +hv→2SO·-

4 (12)
SO·-

4 +
 

H2O
 

→
 

SO2-
4 +·OH

 

+H+ (13)
SO·-

4 +
 

OH- →SO2-
4 +

 

·OH (14)

UV / PS 不仅可以有效去除一些新型污染物,还
可以控制 DBPs 的形成,是一个具有发展潜力的水

处理技术[42] 。 HA 是饮用水氯化过程中 DBPs 的主
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要前体物,Ji 等[43] 用 UV / PS 工艺降解 HA,结果表

明,PS 剂量为 0. 4
 

mmol / L、pH 值为 7. 12、UV 照射

160
 

min 后, HA 被明显降解, UV254 去除率达到

89%,并使部分 HA 矿化,约为 62. 5%,THMs 生成势

降低约为 85. 4%。
文献[44] 报道,HacAm 是饮用水中一类新出现

的 N-DBPs, 具有高细胞毒性和遗传毒性。 Chu
等[45] 在 pH 值为 7. 5 的条件下探究 UV / PS 对

HacAm 前体物的控制,比较了单独 PS、单独 UV 光

解和 UV / PS 联合作用的效果,在 UV 单独照射下,
DOC 几乎没有变化,对 HacAm 的形成没有明显影

响。 在 PS 为 0. 5
 

mmol / L、反应 30
 

min 时,并未显著

改变 HacAm 的形成和形态,说明单独 PS 和 UV 光

解并不能有效控制 HacAm 的生成。 相比之下,PS
为 0. 5

 

mmol / L,反应 30
 

min, UV 辐射强度为 585
 

mJ / cm2,HacAm 浓度显著降低,去除率达到 91. 1%,
但 DOC 减少相对较低,仅为 11%,这表明 UV / PS 显

著减少 HacAm 的形成是由于有机结构的变化,而不

是有机物的完全矿化。
Zhang 等[46]在初始 DCAN 质量浓度为 2

 

μmol / L、
PMS 摩尔浓度为 200

 

μmol / L、叔丁醇摩尔浓度为

0. 1
 

mol / L、pH 值为 7. 0、UV 强度为 10. 25
 

mW / cm2

的条件下进行猝灭试验,发现在 UV / 单过硫酸盐

(PMS)降解 DCAN 的过程中,·OH 是主要的自由

基,添加叔丁醇后,DCAN 的降解率从 97. 6%降至

14. 4%,并最后降至 10. 5%。 并且在去除 HANs 方

面,UV / PMS 工艺比 UV / H2O2 工艺更有效,原因可

能是 H2O2 的分解速率远小于 PMS,UV / PMS 体系

中,·OH 的含量远高于 UV / H2O2 体系。
在实际水处理的过程中,碳酸氢盐和 NOM 是

主要的自由基清除剂, 可以有效地消耗·OH 和

SO·-
4 ,并且对·OH 的影响比 SO·-

4 更明显。 因此,当
它们共存时,会竞争消耗体系中的 SO·-

4 和·OH,导
致 UV / PS 工艺对 DBPs 的去除率降低。 另外,在含

Br-的水样中,UV / PS 工艺产生的自由基会将 Br-氧

化为溴和溴酸盐,并产生毒性更强的溴代 DBPs[47] 。
2. 5　 UV / PAA

近年来,PAA 作为消毒剂被越来越多地应用于

污水处理厂的消毒,因为它具有较高的消毒能力,并
且产生的有毒副产物较少[48] 。 PAA 具有很强的氧

化能力,氧化电位为 1. 96
 

V,其 O-OH 键能为 159
 

kJ / mol,比通常用作氧化剂的 H2O2(213
 

kJ / mol)和

PMS(317
 

kJ / mol)弱,因此,PAA 可以以较少的能量

被激活来产生自由基[49-51] 。 UV / PAA 是一种新型

AOPs,除了·OH,UV / PAA 还可以形成有机碳自由

基(R-C·),包括乙酰氧基( CH3CO·
2 )、甲基自由基

(CH·
3 )和乙酰过氧基(CH3CO·

3 )等,这些自由基具有

与富电子基团化合物反应的结构选择性[52-53] 。 研

究[54]证明,PAA 能破坏高达 34%的 DBPs(THMs 和

HAAs)前体,且 PAA 剂量越高,DBPs 形成越少。
作为污水处理厂的三级处理,Cl 和 UV / Cl 工艺

增加了废水中的 DBPs(THMs 和 HAAs)和无机副产

物氯酸盐的存在。 对于 HAAs 的形成,污水处理厂

的废水处理表明,无论是单独添加 Cl 还是与 UV 结

合,HAAs 的浓度都会增加。 在经 Cl 处理的废水中,
HAAs 严重增加,质量浓度可达 2

 

600
 

μg / L。 当废

水用 UV / PAA 处理时,HAAs 浓度水平显著下降,其
值大多低于美国环保署和欧盟制定的饮用水限值

(60
 

μg / L) [55] 。
文献[56] 报道,控制 NDMA 形成的最有效方法

是 加 强 其 潜 在 前 体 物 的 去 除, 土 霉 素

(oxytetracycline,OTC)是一类重要的兽用抗生素,也
是生成 DBPs 的前体物,在分子结构中含有一个二

甲胺官能团,因此,被鉴定为 NDMA 的重要前体物。
Yan 等[57]在 pH 值为 7. 10 的条件下研究采用 UV /
PAA 高级氧化来去除质量浓度为 5

 

mg / L 的 OTC 的

降解,并降低 NDMA 的生成势形成潜力,UV / PAA
对 OTC 的去除和矿化具有协同作用,PAA 质量浓度

为 5
 

mg / L 时,OTC 在 45
 

min 内可以被完全去除,并
且 OTC 矿化率为 50. 9%,反应后 NDMA 生成势下降

了 65. 8%,淬灭试验表明,·OH 是去除 OTC 的主要

自由基,去除贡献率占 OTC 去除总量的 57. 3%,
R-C·对 OTC 的去除贡献率很少,仅占 4. 8%。

UV / PAA 作为一种新兴的 AOPs,绿色环保,并
且产生的 DBPs 较少,能适应较宽泛的 pH 范围,但
PAA 药品易制爆,在使用时,应当注意安全。
2. 6　 UV / NH2Cl

UV / NH2Cl 也是一种新型的 AOPs,NH2Cl 可以

代替 Cl2,以减少由 Cl2 产生的 DBPs 的生成,如

THMs 和 HAAs 等[58] 。 UV / NH2Cl 可产生各种活性

物质,如活性氯( RCS)、活性氮( RNS)和·OH,其生

成如式(15) ~式(19) [59] 。
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NH2Cl
 

+hv→·NH2 +Cl· (15)
Cl·+

 

NH2Cl
 

→NHCl·+H+
 

+Cl- (16)
Cl·+OH- →ClOH·- (17)

Cl·+H2O→ClOH·-
 

+
 

H+ (18)
ClOH·- →·OH

 

+Cl- (19)

一些研究报告比较了 UV / NH2Cl 工艺与其他基

于 UV 的 AOPs 控制 DBPs 形成的情况。 在某些情况

下,UV / NH2Cl 工艺比其他技术处理性能差, Tian
等[60]表明,与其他基于 UV 的 AOP[即 UV(5. 24%)、
UV / Cl2 ( 3. 87%)、 UV / ClO2 ( 0. 10%) 和 UV / H2O2

(0. 04%)]相比,UV / NH2Cl 处理期间 I-THMs 的碘转

化率(6. 50%)最高。 然而,在某些情况下,UV / NH2Cl
处理控制某些常见 DBPs 形成的效果更好。 通过

UV / NH2Cl 工艺降解布洛芬(ibuprofen,IBP)和 NAP
期间,与 UV / NaClO 相比,UV / NH2Cl 产生的 THMs 中

HAAs 和 N-DBPs 较少,对于所产生的 DBPs 来说,其
细胞毒性也是低于 UV / NaClO 工艺[61] 。

总的来说,一方面,UV / NH2Cl 工艺的应用可能

会减少常见 DBP 的形成,另一方面,UV / NH2Cl 工

艺具有形成高毒性 I-DBPs 和 N-DBPs 的高风险。
到目前为止,关于各种影响因素及自由基种类对

UV / NH2Cl 处理过程中 DBPs 形成的影响的研究还

相当有限。 因此,为了控制和降低 DBPs 形成的风

险,今后需要开展相关研究[62] 。

3　 UV-AOPs 控制 DBPs 生成的比较
通过对比基于 UV 的 AOPs 控制 DBPs 生成(表

2)可以发现,相比较于传统工艺,UV-AOPs 可以有

效控制 DBPs 的生成,提高有机物的生化性,对已生

成的 DBPs 去除效果显著,具有良好的发展前景。
同时,各个工艺也存在一定的劣势。 UV / H2O2、UV /
PAA 对生成的 DBPs 可有效去除,并且产生较少的

DBPs,绿色无污染,可被广泛应用;UV / TiO2 也可有

效去除 DBPs,但光能利用率较低,因此,研制新型催

化剂是一个急需解决的问题;UV / Fenton 工艺的氧

化能力强,但只适合在酸性条件下进行;UV / NH2Cl
减少了常见 DBPs 的形成, 但是该工艺会促进

NDMA 的形成;UV / PS 工艺同时存在氧化性强的

SO·-
4 与·OH,可深入研究。

表 2　 不同 UV-AOPs 控制 DBPs 的比较
Tab. 2　 Comparison

 

of
 

Different
 

UV-AOPs
 

for
 

DBPs
 

Control

工艺 技术参数 处理效果 优点 缺点 经济性
参考
文献

UV / H2 O2 UV 强度为 30 ~ 220
 

mJ / cm2 ,
H2 O2 投加量为 10

 

mg / L,反应

时间为 40
 

min

HANs 生成势减少约 49% 氧化性强,绿色无污染 H2 O2 投加量大,易分解 高 [62]

UV / TiO2 UV 功率为 15
 

W,TiO2 质量浓

度为 15
 

mg / L,反应时间为 72
 

h
THMs 去除率为 50. 5% 反应条件温和,氧化能

力强
UV 吸收范围较窄, 光
能利用率较低

较低 [63]

UV / Fenton 5
 

mmol / L
 

H2 O2 , 0. 1
 

mmol / L
 

Fe3+ ,pH 值为 4. 5
THMs 生成势的去除率达到
70%

氧化能力强, 减少了
H2 O2 的使用量

硫酸亚铁试剂的投加会
在一定程度上影响出水
色度

较高 [64]

UV / PS UV 强度为 97. 5
 

mJ / cm2 ,反应
5

 

min,前体物中 PS / N ( 摩尔
比)为 10

HANs 减少 47% 绿色环保,氧化性强 矿 化 度 低, 易 产 生

NO-
3 、BrO-

3

高 [65]

UV / PAA PAA 剂量为 2
 

mg / L,反应 3
 

h HANs 去除率达到了 100% 几乎不产生 DBPs PAA 易制爆 较高 [66]

UV / NH2 Cl UV 强 度 为 0. 16
 

mW / cm2 ,
NH2Cl 摩尔浓度为 200

 

μmol / L,
反应 30

 

min

对 HANs、二氯乙酰胺和三
氯乙酰胺的生成均有抑制
作用

较好地控制常见 DBPs
的形成

易 形 成 高 毒 性 的
I-DBPs 和 N-DBPs

高 [67]

4　 总结和展望
DBPs 及其前体物引起了广泛关注,是目前水处

理领域普遍存在的问题,控制 DBPs 生成的主要方

式是通过去除 DBPs 前体物和去除已生成的 DBPs。
基于 UV 的 AOPs 具有与污染物快速反应、环保等

优点,很大程度地弥补了传统常规水处理工艺的不

足。 它能较好地控制 DBPs 的生成量,但是,这些工

艺也存在着一些问题,例如,运行成本较高、操作条

件复杂等。 此外,有害副产物的生成是 UV 工艺应

用于实际工程的一个阻碍。 由于能量和成本的限
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制,大多数 UV 工艺不能完全矿化污染物,反应过程

中的中间产物和最终产物值得我们关注。 针对这些

问题,可以从以下几个方面重点研究。
(1)深入研究 UV 与其他新型氧化剂的联用,优

化处理工艺,提高 UV-AOPs 对前体物的去除效率,
控制反应过程中 DBPs 的产生和形成。

(2)研制高效经济且环保的新型催化剂,降低

工艺的运行成本,提高 UV 联用 AOPs 在实际工程

中的应用。
(3)深入了解更多的新型 DBPs 种类及其控制

方法,对新型 DBPs 进行毒理学研究,以确定它们对

人体和生态环境存在的潜在危险性。
(4)进一步研究各个工艺产生的自由基种类对

DBPs 的影响,明确不同的自由基的作用程度。
(5)进一步研究 UV-AOPs 反应过程的中间产

物及最终产物的生成及毒性。
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