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摘　 要　 【目的】　 基于紫外( UV)辐射的高级氧化技术( AOP)已广泛应用于有机微污染水的处理。 然而,高级氧化水处理

过程中可能会产生有毒副产物,从而对人类健康和自然环境构成潜在威胁。 【方法】 　 本文旨在探讨不同 UV 高级氧化水

处理过程中生成的副产物种类及其危害,分析了环境因子(水质成分、处理工艺及运行参数)对副产物生成及毒性变化的影

响,总结了可有效控制 UV 高级氧化副产物和消毒副产物( DBPs) 生成的策略。 【结果】 　 含氯 / 氮 / 溴 DBPs( Cl-DBPs /
N-DBPs / Br-DBPs) 、小分子有机副产物、亚硝酸盐、溴酸盐等为重点副产物,关键水质参数[溶解性有机物质( DOM) 、无机

物、pH 等] 、UV 光源、氧化剂种类及运行条件等均影响副产物的生成和毒性变化。 进一步针对副产物的控制研究结果表

明,作为前处理的过滤、混凝或电渗析以及作为后处理的活性炭、树脂或反渗透等均对 UV 高级氧化处理过程中副产物控制

具有显著成效。 此外,根据水源水质优化氧化剂种类、提高工艺参数及新型友好 UV 选择同样可有助于减少或处理产生的

副产物。 【结论】 　 未来应重点关注新型环保无副产物或少副产物生成的绿色氧化剂研发、构建具有有效副产物控制的深

度净化能力的联合处理工艺,并结合实际工程应用进行运行工艺优化。 本文对于促进 UV
 

AOP 的多样化应用和发展具有

理论指导意义和应用价值。
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Abstract　 [Objective] 　 Advanced
 

oxidation
 

process
 

( AOP)
 

based
 

on
 

ultraviolet
 

( UV)
 

radiation
 

has
 

been
 

widely
 

applied
 

for
 

the
 

treatment
 

of
 

organic
 

micro-polluted
 

water.
 

However,
 

toxic
 

by-product
 

may
 

be
 

generated
 

during
 

the
  

advanced
 

oxidation
  

water
 

treatment
 

process,
 

posing
 

potential
 

threats
 

to
 

human
 

health
 

and
  

natural
 

environment. [Methods] 　 This
 

paper
 

aims
 

to
 

explore
 

the
 

types
 

and
 

hazards
 

of
 

the
 

by-product
 

generated
 

during
 

different
 

UV-based
  

advanced
 

oxidation
  

water
 

treatment
 

processes.
 

We
 

analyze
 

the
 

impact
 

of
 

environmental
 

factors
 

( water
 

quality
 

components,
 

treatment
 

processes,
 

and
 

operational
 

parameters)
 

on
 

the
 

generation
 

and
 

toxicity
 

changes
 

of
 

by-product
 

and
 

summarize
 

control
 

strategies
 

that
 

can
 

effectively
 

control
 

the
 

generation
 

of
 

UV-based
 

AOP
 

by-product
 

and
 

disinfection
 

by-products( DBPs). [Results] 　 The
 

chlorine / nitrogen / bromine
 

DBPs
 

( Cl-DBPs / N-DBPs / Br-DBPs),
 

low
 

molecular
 

organic
 

by-product,
 

nitrites,
 

and
 

bromates
  

are
 

the
 

key
 

by-product.
 

Key
 

water
 

quality
 

parameters
 

[ dissolved
 

organic
 

matter( DOM),
 

inorganics,
 

pH,
 

etc. ],
 

types
 

of
 

UV
 

source
 

and
 

oxidants,
 

and
 

operational
 

conditions
 

all
 

affect
 

the
 

generation
 

and
 

toxicity
 

of
 

by-
product.

 

Further
 

research
 

on
 

by-product
 

control
 

shows
 

that
 

pretreatment
 

methods
 

such
 

as
 

filtration,
 

coagulation,
 

and
 

electrodialysis,
 

as
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well
 

as
 

post-treatment
 

methods
 

such
 

as
 

activated
 

carbon,
 

resin,
 

and
 

reverse
 

osmosis,
 

are
 

effective
 

in
 

controlling
 

by-product
 

during
 

UV-
based

 

AOP
 

treatment.
 

Additionally,
 

optimizing
 

the
 

type
 

of
 

oxidant
 

based
 

on
 

water
 

source
 

quality,
 

improving
 

process
 

parameters,
 

and
 

selecting
 

new
 

types
 

of
 

environmentally
 

friendly
 

UV
 

sources
 

can
 

also
 

help
 

reduce
 

or
 

treat
 

the
 

generated
 

by-product.
 

[Conclusion]　 In
 

future,
 

researches
 

should
 

focus
 

on
 

the
 

research
 

and
 

development
 

of
 

new
 

environmentally
 

friendly
 

green
 

oxidants
 

that
 

produce
 

no
 

or
 

fewer
 

by-product,
 

constructing
 

combined
 

treatment
 

processes
 

with
 

effective
 

by-product
 

control
 

and
 

deep
 

purification
 

capabilities,
 

and
 

optimizing
 

the
 

operational
 

processes
 

in
 

conjunction
 

with
 

practical
 

engineering
 

applications.
 

This
 

paper
 

has
 

theoretical
 

guiding
 

significance
 

and
 

application
 

value
 

for
 

promoting
 

the
 

diversified
 

applications
 

and
 

development
 

of
 

UV-based
 

AOP.
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　 　 水中微污染物对人类健康和生态系统已构成重

大威胁[1] 。 近年来,基于紫外( UV) 的高级氧化技

术(AOP)(UV / AOP) 因其在实际应用时能够有效

降解水中的有机微污染物而被广泛应用[2-3] 。 UV /
AOP 利用 UV 辐射引发氧化剂光解从而形成高反应

性自由基,这些自由基可以攻击和破坏有机物的化

学键,从而降解甚至矿化水中有机微污染物[4-5] 。
不同 UV / AOP 工艺下自由基生成速率和种类受到

污染物和反应条件的影响,并对降解效率和副产物

的形成产生显著影响[6] 。 副产物的生成一直是

UV / AOP 的一个主要问题,因为涉及化学水处理的

过程都会产生化学副产物,其性质和产量往往是未

知和难以预测的,其中一些化合物可能对人类健康

和环境有害[7] 。 副产物可以由目标微污染物、天然

有机物( NOM)、铵、碳酸盐和 / 或其他水中组分形

成,或者由生成的副产物与水基质或添加到水中的

化学 品 [ 如 氯 ( Cl )、 氯 胺 ( NH2Cl )、 二 氧 化 氯

(ClO2)]发生进一步反应而形成[8] 。 副产物的形成

和种类受水质[9] 、UV / AOP 上游[10] 和下游[11] 处理

工艺、 UV / AOP 操作条件[12] 、光源特性[13] 和 UV /
AOP 后消毒措施[14]等控制,即与应用的具体情况高

度相关。
近年来,高级氧化水处理过程中副产物的形成

机制及其经济、可靠与环境友好的控制策略,已成为

研究与应用的热点。 如通过增强预处理(混凝[10] 、
超滤[15] 、预氧化[16] )来去除消毒副产物( DBPs) 前

体物;利用后处理工艺(活性炭[17-18] 、纳滤或反渗

透[19] )深度去除出水副产物、消除氧化剂残留并降

低出水毒性;也可通过优化 UV / AOP 工艺本身(如

优化氧化剂种类、氧化剂投加量 / UV 剂量、UV 光源

选择等)及后消毒工艺[20] ,在高效去除污染物的同

时抑制副产物的生成[10] 。 研究者还通过分析出水

在整体生物毒性、致突变性、遗传毒性及激素活性等

方面的变化,来全面评估 UV / AOP 工艺的环境风险

与处理安全性[21-22] 。 鉴于 UV / AOP 工艺在去除水

中广泛微污染物方面被证明是有效的,预计其在水

厂中的应用将会持续增长,因此对 UV / AOP 水处理

过程中副产物的风险与控制进行研究显得愈发重

要。 本文探讨了不同 UV / AOP 在水处理过程中生

成的副产物种类及其危害,分析了环境因子(关键

水质参数、处理工艺及运行参数)对副产物生成及

毒性的影响,综述了有效控制 AOP 副产物生成与

去除的组合工艺策略,以期为解决 UV / AOP 水处

理过程中的副产物问题提供可行性方案和优化

思路。
1　 不同 UV / AOP 过程中副产物种类
　 　 UV / AOP 过程中副产物的形成一直是全球饮用

水相关法规与指南关注的焦点及研究热点[23] 。 不

同氧化剂驱动的 UV / AOP 体系,其污染物去除效能

和副产物生成情况差异较大。 目前,常用的氧化剂

包括双氧水(H2O2)、臭氧(O3)、过碳酸盐(SPC)、过
氧乙酸(PAA)、过硫酸盐( PMS)、Cl、NH2Cl 等。 针

对不同水质,各类 UV / AOP 工艺的副产物生成特征

各异:对 UV / H2O2、 UV / SPC、 UV / PAA 和 UV / PMS
体系,研究重点集中于目标微污染物的转化产物;而
当采用 O3 时,溴酸盐的生成成为主要的控制目标。
UV / Cl 和 UV / NH2Cl 等含氯体系则需高度重视含卤

素副产物的生成,主要包括 DBPs,如三卤甲烷、卤代

乙酸、卤代乙腈以及无机副产物(如氯酸盐、高氯酸

盐和溴酸盐等)。 所有 UV / AOP 均基于自由基氧化

路径,氧化降解产物的形成机制存在显著差异,具体

取决于自由基类型[羟基自由基(·OH)、氯自由基

(Cl·)、硫酸根自由基(SO·-
4 )等]、自由基暴露量、水

质成分(例如自由基清除剂)以及所用氧化剂种类

等。 表 1 汇总了当前主流研究的 UV / AOP 对微污

染物的去除与副产物生成特征。
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表 1　 常见 UV / AOPs 的污染物去除和副产物生成情况
Tab. 1　 Pollutants

 

Removal
 

and
 

By-Product
 

Formation
 

of
 

Common
 

UV / AOPs

工艺方法 目标污染物 反应条件 副产物 危害 参考文献

UV / H2 O2 环丙沙星 小试 试 验、 配 水 试 验、 200
 

mg / L
 

H2 O2 、pH = 3. 2、13
 

W
 

254
 

nm
 

UV
酚类抗氧化剂和邻苯二

甲酸盐

遗传毒性和细胞毒性潜力降低 [24]

微囊藻毒素 小 试 试 验、 配 水 试 验、 1
 

mg / L
 

H2 O2 、750
 

mJ / cm2
 

254
 

nm
 

UV

7 种氧化副产物被检

测到

UV / H2 O2 后毒性降低,但仍有相当

大的生物毒性

[25]

DBPs 小试 试 验、 水 厂 实 际 工 艺 出 水、

1
 

000
 

mJ / cm2
 

低压 UV 光源和 5、
10

 

mg / L
 

H2 O2

三卤甲烷(THMs) UV / H2 O2(5
 

mg / L)处理,三卤甲烷

增加 25
 

μg / mg(以碳计);UV / H2 O2

(10
 

mg / L) 处理,三卤甲烷增加 25
 

μg / mg(以碳计)

[26]

土臭素和 2 -
甲基异莰醇

中试 试 验、 水 厂 实 际 工 艺 出 水、

400
 

mJ / cm2
 

UV 和 5
 

mg / L
 

H2 O2 、

800
 

mJ / cm2
 

UV 和 5
 

mg / L
 

H2 O2 、

800
 

mJ / cm2
 

UV 和 20
 

mg / L
 

H2 O2

3 种反应条件下分别有

716、874、2
 

575 种新生

成副产物被检出

毒性变化未知 [27]

UV / O3 腐植酸 小试试验、 配水试验、 254
 

nm 和

185
 

nm 低 压 UV 汞 灯、 1. 5 ~
6. 3

 

mg / L
 

O3

溴酸盐 溴酸盐质量浓度超过《生活饮用水

卫生标准》 ( GB
 

5749—2022) 规定

的限值 10
 

μg / L

[28]

NOM 小 试 试 验、 实 际 地 下 水 取 水、

600
 

mJ / cm2 和 1
 

000
 

mJ / cm2
 

254
 

nm 低压 UV 汞灯、0. 5
 

mg / L
 

O3

醛、羧酸、溴酸盐 溴酸盐质量浓度超过《生活饮用水

卫生标准》 ( GB
 

5749—2022) 规定

的限值 10
 

μg / L

[29]

UV / SPC 阿特拉津 小试试验、配水试验、254
 

nm 低压

UV 汞灯、1. 0
 

mmol / L
 

SPC、pH = 7. 3
13 种中间产物被检出 UV / SPC 处理后生物毒性被有效减

弱

[30]

布洛芬
 

小试试验、污水处理厂实际工艺出

水、40
 

μmol / L
 

SPC、pH = 7. 60、2. 12
 

mW / cm2
  

254
 

nm 低压 UV 汞灯

6 种中间产物被检出 急性毒性降低了 11% [31]

UV / PAA 蓝藻神经毒素 小试试验、配水试验、6. 96
 

mW / cm2

低压 UV 汞灯、0. 5
 

mmol / L
 

PAA

19 种转化产物被检出 氧化降解蓝藻神经毒素后无含氯

DBPs(Cl-DBPs)生成,但在 Cl-的存

在下副产物生成激增

[32]

布洛芬
 

小试试验、配水试验、175
 

W
 

365
 

nm
 

UV 光 源、 10
 

μmol / L
 

PAA、 初 始

pH = 5. 0
 

13 种转化产物被检出 UV / PAA 降解布洛芬后急性毒性降

低,同时保持负致突变性,但难以降

低发育毒性

[33]

UV / PMS 环丙沙星 小试试验、配水试验、200
 

mJ / cm2
 

中

压 UV、0. 2
 

mmol / L
 

PMS、pH = 3. 75

6 种中间产物被检出 初始反应阶段遗传毒性增加,处理

结束后遗传毒性显著降低

[4]

甲氧苄啶 小试试验、配水试验、2. 43
 

mW / cm2

低压 UV 汞灯照射 10
 

min、10
 

mmol / L
 

PMS

14 种转化产物被检出 UV / PMS 处理后甲氧苄啶和其中间

产物的 DBPs 生成势显著降低

[34]

碘己醇 小试试验、配水试验、低压 UV 汞

灯、200
 

μmol / L
 

PMS
20 种转化产物被检出 与单独 UV 相比,UV / PMS 在减轻

含碘 DBPs( I-DBPs) 和总副产物相

关毒性方面表现优异

[35]

UV / Cl DBPs 全尺寸试验、2、6、10
 

mg / L 有效氯、

(1
 

800±100)mJ / cm2
 

UV

THMs、卤乙酸( HAAs)、
二氯乙腈、溴氯乙腈、氯
酸盐、溴酸盐被检出

致癌、致畸、致突变 [36]
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(续表1)

工艺方法 目标污染物 反应条件 副产物 危害 参考文献

　 十二烷基苯磺

酸钠
 

小试试验、配水试验、2. 5
 

mW / cm2
 

254
 

nm 低压 UV 光源、140
 

μmol / L
 

Cl、pH = 7

414 种未知副产物被检

测出,包括 64 种一氯代

DBPs 和 2 种 二 氯 代

DBPs

致癌、致畸、致突变 [37]

三氯生、 三氯

烯丹和恶草酮

小试试验、配水试验、中压 UV 光

源、3. 0
 

mg / L 次氯酸钠(NaClO)
三氯生-DBPs:2 种;三
氯烯丹-DBPs:4 种;恶
草酮-DBPs:2 种

UV / Cl 处理后三氯生及其降解产物

对生物的潜在毒性最大,其中间产

物带来的毒性占比更大

[38]

二苯醚 小试试验、配水试验、300
 

W
 

200 ~
400

 

nm 紫 外 氙 灯、 100
 

μmol / L
 

NaClO

多氯二苯并对二
 

口惡英及

多种氯化衍生物

多氯二苯并对二
 

口惡英为剧毒持久性

有机物

[39]

内分泌干扰物 小试试验、实际废水中加标试验、
6

 

W 的 UVA(350 ~ 400
 

nm)和 UVC
(253. 7

 

nm) UV 光源、 2
 

mg / L 有

效氯

30 种转化产物被检测

到,包括 3 种含氯未知

副产物

UVC / Cl 过程中的转化产物对藻类

有毒

[40]

UV / NH2 Cl 阿特拉津 小试试验、配水试验、130
 

W
 

254
 

nm
低压 UV 汞灯

6 种中间产物被检出,
UV / NH2 Cl 处理后 DBPs

形成显著减少

阿特拉津降解过程中产生的毒性中

间体较多

[41]

布 洛 芬 和 萘

普生
 

小试试验、配水试验、172
 

W 低压

UV 汞灯、0. 3
 

mmol / L
 

NH2 Cl
多种 DBPs 被检出 UV / NH2 Cl 系统处理过程中副产物

风险明显小于 UV / NaClO 系统

[42]

聚( 二烯丙基

二 甲 基 氯 化

铵)

小试试验、配水试验、2. 1
 

mW / cm2
 

254
 

nm 低压 UV 光源、0. 05
 

mmol / L
 

NH2 Cl

多 种 溴 代 DBPs ( Br-
DBPs ) 和 Cl-DBPs 被

检出

添加 2. 0
 

mg / L
 

Br- 的 DBPs 的细胞

毒性和遗传毒性分别是未添加 Br-

的 78. 0 倍和 3. 7 倍

[43]

1. 1　 DBPs
　 　 UV / AOP 越来越多地用于降解水中的微污染物

以及 DBPs 的前体。 但实际应用表明,其处理过程

可能改变有机物组成,反而提升后续氯化消毒中

DBPs 的生成潜力[26] 。 Postigo 等[44] 综述了 O3、UV、
UV / H2O2、Cl、NH2Cl 及 ClO2 等氧化降解药物类污

染物时形成的转化产物,重点强调了消毒产生的副

产物。 研究表明,UV / Cl 和 UV / NH2Cl 工艺会产生

大量中间产物, 其中以氯化产物为主。 在 UV /
NH2Cl 工艺中还鉴定出多种氨基取代化合物,它们

是生成高毒性含氮消毒副产物(N-DBPs)的潜在前

体。 上述中间产物在自由基等活性物质的持续作用

下,会进一步反应,最终生成稳定的副产物。 在各类

UV / AOP 工艺中,UV / Cl 被证实对有机微污染物的

去除效率最高,但同时其 DBPs 的生成风险也最

高[20,45] 。 值得注意的是,与传统饮用水氯化消毒条

件( Cl2 质量浓度为 0. 5 ~ 2. 0
 

mg / L,接触时间为

0. 5 ~ 4
 

h)不同,UV / Cl
 

AOP 需在极短接触时间(通

常<1
 

min)内施加高氯投加量(5 ~ 10
 

mg / L)和高 UV
剂量(500 ~ 2

 

000
 

mJ / cm2 )。 在此过程中,活性氯物

种[如 Cl·、二氯自由基阴离子(Cl·-
2 )]可与 NOM 前

体物快速反应,导致 Cl-DBPs 的生成。 此外,UV 和

Cl 产生的·OH 和 Cl·可改变 NOM 的分子结构,将其

转化为更易氯化的小分子 DBPs 前体物,从而显著

增加了后续氯化消毒过程中 DBPs 的生成风险[8] 。
Pisarenko 等[46]针对水厂 UV / Cl 工艺的研究表明,
该工艺会破坏 NOM 的芳香性结构,并显著促进三

氯甲烷、二氯乙酸和三氯乙酸等典型 DBPs 的生成。
此外在含碘化物的水体中,该工艺还可能生成毒性

更强的 I-DBPs。 现有研究证实,此类 I-DBPs 的细

胞毒性和遗传毒性普遍高于常规的 Cl-DBPs 和 Br-
DBPs,需引起特别关注。 与氧化性强但易生成

DBPs 的 UV / Cl 工艺相比,UV / NH2Cl 工艺在降解有

机污染物时产生的氧化副产物和 Cl-DBPs 更少。 但

值得注意的是,UV / NH2Cl 工艺可能会促进毒性更

高的 N-DBPs 的生成。 因此应根据目标污染物和水

源特征优化 UV / AOP 工艺运行,从而协同提升污染

物去除效率并控制副产物生成风险。
UV / H2O2 已成为饮用水处理领域应用最广泛

的 AOPs 之一,该工艺对后续氯化消毒过程中 DBPs
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生成势具有显著影响。 多项研究证明[47-49] ,在较高

氧化强度( UV 剂量 > 1
 

000
 

mJ / cm2 且 H2O2 投加

量≥10
 

mg / L)下,UV / H2O2 可有效促进溶解性有机

物(DOM)矿化,从而实现 DBPs 前体物的去除,显著

降低其生成势。 然而,值得注意的是,在较低氧化强

度条 件 下 ( UV 剂 量 不 足 或 H2O2 投 加 量 < 10
 

mg / L),由于矿化程度不完全,其生成势反而显著升

高。 这主要归因于不完全氧化产生了氯化活性更高

的中间产物,以及 DOM 结构改变暴露出更多可与

Cl 反应的活性位点[50-51] 。 Chu 等[16] 研究发现,在
相对温和的氧化条件下( UV 剂量为 585

 

mJ / cm2,
H2O2 质量浓度为 10

 

mg / L),所有检测的 DBPs 生成

势均显著降低。 这一现象与传统认知中 H2O2 预氧

化需高浓度条件才能有效去除 DBPs 前体物的规律

相悖。 基于此研究结果,研究者提出了一项创新性

假设:在特定条件下,UV / H2O2 预氧化可能并未依

赖 DOM 的显著矿化,而是通过将 DBP 前体物转化

为氯反应活性较低的物质,从而实现 DBPs 生成势

的控制。 值得注意的是,尽管·OH 与 DOM 的反应

具有非选择性,但数据表明该过程可能优先去除与

N-DBPs 相关的前体物。 这一发现为选择性控制特

定高毒性 DBPs 种类提供了新的理论依据。
UV / PAA 工艺中 DBPs 的形成受卤素离子(特

别是 Cl- )的显著影响。 研究[32] 表明,在含 Cl- 的水

体中,UV / PAA 系统引发的 DBPs 增量是 UV / Cl 系

统的 8. 5 倍。 UV / PAA 系统中 DBPs 的显著增加,
主要归因于 Cl-被 PAA 衍生的自由基氧化生成次氯

酸,从而极大地促进了 Cl-DBPs 的生成。 相比之下,
在 UV / Cl 系统中,DBPs 随 Cl- 浓度增加仅缓慢上

升。 这是因为 Cl- 在体系中既可与 Cl·反应生成活

性稍弱的 Cl·-
2 ,改变自由基组成(从·OH /·Cl 主导变

为·OH / Cl·-
2 共存),也可通过链式反应循环生成·Cl。

这种自由基转化改变了反应路径,生成了不同的有

机中间产物,从而影响 DBPs 的生成种类和产量。
因此,采用 UV / PAA 工艺时,须全面评估卤素离子

(Cl- 、Br- 、I- )的存在及其可能生成的活性卤素物种

对 DBPs 形成的影响[52] 。 值得注意的是,在低 Cl-

或无 Cl- 条件下,UV / PAA 展现出替代氯消毒的显

著潜力,包括较低的 DBPs 生成潜能和优异的消毒

性能,使其在饮用水处理领域具有重要的应用前景。
1. 2　 小分子有机副产物

　 　 UV / AOP 对有机污染物的降解通常难以实现完

全矿化,其主要转化产物为小分子有机中间体,且中

间副产物数量随氧化剂投加量和 UV 辐照时间的增

加呈上升趋势;中试数据显示, UV / H2O2 能将约

50%的大分子有机物分解为小分子有机物[53] 。 值

得注意的是,这些降解产物可能具有与母体化合物

不同的生物活性与化学毒性,因此必须系统识别关

键转化产物的结构并评估其生态毒理风险,这对于

评判 UV / AOP 技术的工程适用性与环境安全性至

关重要。 Zhang 等[27] 通过 UV / H2O2 中试系统对珠

江地表水的研究表明,该工艺对相对分子质量大于

5
 

000 大分子有机物的降解率达 70. 8% ~ 82. 4%,但
对相对分子质量小于 1

 

500 小分子有机物的去除率

呈现负增长( -1. 3% ~ 15. 8%);进一步通过傅里叶

变换离子回旋共振质谱( FT-ICR
 

MS)分析显示,进
水中检出相对分子质量为 100 ~ 1

 

600 化合物有

5
 

900 种,之后在 UV / H2O2 不同运行条件下出水有

机化合物分别变为 3
 

115 种 ( H2O2 质量浓度为

5
 

mg / L、UV 剂量为 400
 

mJ / cm2)、3
 

112 种(H2O2 质

量浓度为 5
 

mg / L、UV 剂量为 800
 

mJ / cm2)和 6
 

561
种 ( H2O2 质 量 浓 度 为 20

 

mg / L、 UV 剂 量 为

800
 

mJ / cm2),这不仅证实了反应条件对降解效率

的关键调控作用,更揭示了 UV / AOP 工艺过程中副

产物生成的复杂性和不可控性,尤其是在高氧化强

度条件下可能导致更多小分子转化产物的形成。
Wu 等[37] 的研究表明,在采用 UV / Cl 工艺处理十二

烷基苯磺酸钠过程中,出水中共鉴定出 414 种转化

产物,其中包括 64 种一氯代 DBPs 和 2 种二氯代

DBPs。 进一步,UV / AOP 反应过程中氧化降解产物

的形成机制也与微污染物本身的结构密切相关,其
分子中的官能团[54] 、电子密度分布[55] 、对称性及杂

原子的存在[56-57] 直接决定了自由基的攻击位点和

反应路径。 富电子基团(如芳香环)易发生羟基化

或开环反应,缺电子基团(如硝基)则倾向于间接氧

化;杂原子可能生成毒性更高的中间产物,而分子对

称性和位阻效应会影响降解效率与副产物类型[58] ,
如全氟化合物的高对称性和强碳氟键(C—F)则导

致其更难降解[57] 。 这些结构特征共同决定了降解

产物的种类、毒性及生成速率。 由于不同 UV / AOP
降解路径和副产物生成量受微污染物本身特性及反

应条件的显著影响而难以精准预测,且处理过程中

可能伴随水质毒性的升高,因此建立完善的毒性监
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测体系对评估 UV / AOP 的实际应用安全性具有关

键意义。
研究表明,UV / AOP 在处理美国国家环境保护

局污染物化合物清单中的一些管控污染物时,可能

导致出水毒性的增加。 例如,硝基苯、喹诺酮类、甲
胺磷、N-亚硝基化合物等污染物经 AOP 处理后,会
产生致突变性转化产物[37] 。 喹诺酮类药物氧化可

能导致出水呈现雌激素活性[40] 。 此外,高致癌物

N-亚硝基二甲胺的形成机制具有多重性,既可源于

含氮有机物的氯化,也可产生于臭氧化过程[59] 。 虽

然 UV / O3 工艺会产生低相对分子质量含氧有机物

(如醛类、羧酸、酮类) 及溴酸盐等典型副产物[60] 。
但臭氧化能有效氧化三卤甲烷和卤乙酸的前体物,
从而显著降低这些有害 Cl-DBPs 的生成风险[61] 。
1. 3　 无机副产物

　 　 卤氧化物(高氯酸盐、亚氯酸盐、氯酸盐和溴酸

盐)是 UV / AOP 过程的潜在无机副产物。 其中,氯
酸盐是一种常见的无机 DBPs,主要由含氯消毒剂

(如 NaClO、ClO2)分解或与其有机物反应生成,对人

体健康和生态环境造成潜在风险。 在以·OH 主导

的氧化过程中氯酸盐和高氯酸盐的形成通常需要特

定条件。由于·OH 与 Cl- 的初始反应速率相对较低

[反应速率常数(k)约为 1×103
 

L / (mol·s)],在中性

条件下,由该路径生成 Cl·的贡献通常可忽略不计。
然而,当体系中预先存在或通过其他途径生成丰富

的活性氯物种或次氯酸时,·OH 可通过一系列链式

反应显著促进氯酸盐和高氯酸盐的生成[61] 。 在含

Br-水体中,UV / AOP 存在溴酸盐的生成风险。 鉴于

其强致癌性, 我国 《 生活饮用水卫生标准》 ( GB
 

5749—2022)已明确规定溴酸盐限值为 10
 

μg / L。
研究[62] 表明,在溴化物质量浓度>100

 

μg / L 的 O3-
AOP 中,5% ~ 50%的 Br-会通过 O3 直接氧化转化为

溴酸盐,且转化率与 O3 暴露量呈正相关。 而在

DOM 含量较低的体系中,由 SO·-
4 主导的氧化过程则

可通过与 Br-的直接反应[k = 3. 5×109
 

L / ( mol·s)]
促进溴酸盐的生成[63] 。 亚硝酸盐可能作为硝酸盐

光解的副产物生成,二者通过光解产生的活性氮自

由基(如二氧化氮自由基)可与水体中的有机物反

应,形成具有潜在诱变性和遗传毒性的亚硝基及硝

基衍生物。 就无机副产物而言,UV / Cl 工艺中高氯

酸盐、氯酸盐和亚氯酸盐的生成质量浓度分别

为<0. 1、0 ~ 200、<0. 1
 

μg / L。
2　 环境因素对副产物生成影响
2. 1　 NOM
　 　 NOM 是水处理工艺设计和运行中考虑的关键

水质参数。 它可吸收 UV 辐射,因此限制了 H2O2 的

光吸收和·OH 产量,同时也是水中主要的·OH 清除

剂,会与目标污染物竞争·OH。作为 DBPs 的核心前

体物,NOM 分子中的酚羟基、呋喃类结构及烷氧基

苯环等活性基团易受·OH、SO·-
4 等自由基攻击,进而

通过有机自由基与活性氯物种反应生成 DBPs[45] 。
特定官能团(如酚基、苯胺基)与活性氯物种反应可

促进氯酸盐形成[64] 。 UV / AOP 对 DBPs 生成的总

体影响,取决于 NOM 的原始化学性质以及自由基

种类与暴露量。 研究[58] 表明,尽管 UV / AOP 预处

理能够降低 DBPs 前体物的总量,但其对 NOM 的预

氧化仍可能通过改变前体物的分布与氯化反应活性

而影响最终 DBPs 的生成。 UV / AOP 产生的活性物

种可将 NOM 矿化,或将高相对分子质量、疏水性的

组分转化为低相对分子质量、亲水性物质,从而使三

卤甲烷和卤乙酸的前体物失活,抑制 DBPs 的生成。
然而,若 NOM 含有胺基结构,UV / AOP 则可能将其

氧化为硝基化合物, 反而增强了卤代硝基甲烷

(HNMs)等前体物的反应活性,最终导致氯化过程

中 HNMs 浓度的升高[58] 。 因此,UV / AOP 对 DBPs
生成的影响具有双重性,需结合 NOM 分子组成及

工艺条件进行精准的调控。
2. 2　 无机物

　 　 水中的无机成分(如硝酸盐 / 亚硝酸盐[65] 、硫酸

盐、碳酸盐 / 碳酸氢盐、氯化物和溴化物[66] )可通过

2 种主要途径影响 UV / AOP 过程:一是作为自由基

清除剂,与目标污染物竞争自由基,生成氧化性较弱

的次级自由基,从而抑制污染物降解效率并改变其

反应路径[67] ;二是作为活性前体物,直接参与副产

物的生成。 NH2Cl 氧化 Br- 会生成溴胺和溴氯胺,
进一步与有机物反应生成 Br-DBPs[14] 。 硝酸盐光

解产生的活性氮物种(如二氧化氮自由基、过氧亚

硝酸根和亚硝酸根) 可与 NOM 反应生成 N-DBPs,
且残留 NO-

3 在后续氯化 / 氯胺化中可能转化为硝化

前体物[68] 。 碘化物衍生的活性碘物种(如次碘酸、
碘单质和三碘化阴离子)与 NOM 反应生成 I-DBPs,
其不仅具有更强的细胞毒性和遗传毒性,还会导致
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饮用水感官恶化[69] 。 此外,无机卤素离子与铵盐的

共存可能通过改变反应路径进一步影响有机污染物

的降解机制及最终产物的毒性特征[45] 。
2. 3　 UV照射

　 　 DBPs 的生成会受到 UV 光源及水中污染物光

化学性质的影响。 中压紫外(MPUV)因其发射光谱

与硝酸盐吸收谱高度重叠,较低压紫外( LPUV) 更

易促进 N-DBPs 的生成。 Guo 等[14] 发现,MPUV / Cl
工艺中 N-DBPs 生成量显著高于 LPUV 体系;MPUV
还可增强卤代硝基甲烷在后续氯化 / 氯胺化过程中

的形成[68] ; Lyon 等[70] 证实, MPUV 辐射 ( 40 ~ 186
 

mJ / cm2)对腐殖质类及色氨酸类 NOM 的改性作用

最为显著,此类 NOM 与 UV 诱导 DBPs 的形成密切

相关,而只有当剂量提升至 1
 

000
 

mJ / cm2 时,才对

N-DBPs 及溴代三卤甲烷( Br-THMs)的生成产生显

著抑制。 真空紫外( VUV) 光解可以在不添加氧化

剂的情况下在水中产生·OH,由于水是主要吸收剂,
该过程生成的·OH 通常高于需要外加氧化剂的传

统 UV / AOP。尽管 VUV 能快速降解有机微污染和分

解 NOM,但存在穿透深度过短的限制。 将 VUV 与

Cl 联合使用展现出比传统 UV / Cl 工艺更优的性能,
不仅能大幅加速消毒灭菌过程,还能有效抑制 DBPs
的生成[71] 。 此外,在 UV 光解和 UV / AOP 水工艺处

理中,一些有毒的无机副产物(如亚氯酸盐、氯酸

盐、亚硝酸盐或硝酸盐)可以作为光解副产物产生。
2. 4　 pH
　 　 相较于 UV 直接光解,UV / AOP 对有机微污染

的降解及副产物生成表现出更明显的 pH 依赖性。
研究[14] 表明,DOM 前体物的质子化抑制了其与氧

化剂的反应活性,导致 DBPs 生成量降低,但 Carra
等[72]研究发现,UV-发光二极管( LED) / Cl 处理农

药时,酸性环境反而使 THMs 和 HAAs 生成潜能提

升 30%。 pH 通过调控氧化剂光化学行为及自由基

生成动力学来影响反应进程,例如含氯氧化剂的摩

尔吸收系数在不同波长下的光衰变速率均随着 pH
的升高而增大,因此 UV / Cl 在酸性条件下对水中

DOM 表现出更高的去除与矿化效率,从而显著减少

DBPs 前体物。 pH 还会改变 DOM 的离子化状态,影
响其与自由基等活性物质的相互作用[73] 。
3　 副产物控制策略
　 　 鉴于 DBPs 及其转化中间体对 UV / AOP 处理效

能与出水安全性的潜在影响,该技术在工程化应用

中仍面临复杂挑战。 为应对降解过程中副产物引发

的风险,可通过强化预处理、优化工艺参数、选用更

加绿色适配的 UV / AOP 技术以及 AOP 增设后处理

单元等途径解决。 这些措施将协同提高 UV / AOP
工艺的整体效率、运行稳定性与环境安全性,推动其

在水处理领域的可靠应用。
3. 1　 前处理工艺

　 　 在消毒前强化前体物的去除是控制 DBPs 生成

的有效策略(表 2)。 作为有机 DBPs 的主要前体,
NOM 的复杂组成及显著的时空变异性,对其转化过

程的有效控制构成了持续挑战。 混凝作为常规水处

理工艺,可高效去除大分子及带负电的 NOM 组

分[10] 。 将其与 UV / AOP 联用,不仅能深度净化残

留 NOM,还能协同降解目标微污染物[74] 。 在 UV /
AOP 前增设过滤工艺有助于截留部分 DBPs 前体

物[75] ,Dong 等[76] 的研究进一步表明,在 UV / H2O2

前引入反渗透可将水质毒性降低到与自来水样品相

当或更好的水平。 电渗析预处理已成功用于分离

目标微污染物、天然离子和 NOM,从而在下游的

UV / AOP 工艺中加快了微污染物及其转化产物的

降解速率,同时降低了系统的总体能耗[77] 。 Zhong
等[78] 通过对 O3 / 生物活性炭( BAC) -UV / NH2 Cl 工
艺的长期评估发现, O3 / BAC 单元可有效降低

DBPs 形成电位,使 DBPs 生成潜能降低 58. 2%并

保持长期稳定。
3. 2　 后处理工艺

　 　 尽管 UV / AOP 工艺已被广泛证实可高效降解

水中有机微污染物,但其仍面临矿化不完全、副产物

累积及氧化剂残留等关键问题。 为应对这些挑战,
常用 UV / AOP 和活性炭(AC)包括 BAC 或颗粒活性

炭(GAC)系统连用[79-81] 。 UV / AOP 可将 50%以上

大分子 NOM 氧化降解为小分子有机物[79] ,这一过

程不仅降低 DBPs 前体物的活性,更为 BAC 的生物

降解创造有利条件(小分子有机物去除率>70%);
在氧化工艺后增设 BAC 单元,还可以实现吸附残留

中间体、催化分解残余 H2O2(分解率>95%)、并利用

H2O2 分解产生的 O2 维持生物膜活性等。 Yin 等[80]

中试研究进一步证实,UV / H2O2-BAC 对嗅味物质及

DBPs 前体物表现出显著的协同去除效果,凸显了该

集成技术在深度处理中的实际工程价值。
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表 2　 不同预处理耦合 UV / AOPs 工艺加强对 DBPs 前体物去除
Tab. 2　 Different

 

Pretreatment
 

Processes
 

Coupling
 

with
 

UV / AOPs
  

for
 

Enhanced
 

Removal
 

of
 

DBPs
 

Precursors

水源及特点 副产物类型
前处理

工艺
UV / AOP 前处理试验条件 最佳去除效率 文献

地表水

总有机碳(TOC):4. 81
 

mg / L
UV254 :0. 183

 

cm-1

pH 值:6. 7

可同化有机碳 混凝 UV / H2 O2 2
 

000
 

mJ / cm2 低压 UV 汞

灯、 10
 

mg / L
 

H2 O2 、 5 ~
15

 

mg / L 明矾

可同化有机碳减少 14% ~
40%,降低了生物稳定性恶

化的潜在风险

[74]

废水(二级澄清池出水)
TOC:11. 7

 

mg / L
pH 值:7. 6

DBPs 前体物 过滤 VUV / AOP 254
 

nm
 

和 185
 

nm
 

VUV 光

源、 光 强 为 30
 

mW / cm2 、
0. 45

 

μm
 

膜过滤预处理

在 VUV 辐射之前进行过滤

后有效去除部分 DBPs 前体

物,并降低了 VUV / AOP 电

能需求

[75]

废水

TOC:14. 4
 

mg / L
水质毒性 反渗透 UV / H2 O2 水厂反渗透、UV / H2 O2 实际

工艺出水

显著降低了 UV / H2 O2 出水

毒性及后续氯化的水质毒性

[76]

地表水

TOC:2. 5
 

mg / L
UV254 :0. 183

 

cm-1

pH 值:
 

6. 7

DBPs 电渗析 VUV /
 

H2 O2 254
  

nm
 

和 185
  

nm
 

VUV 光

源;电渗析:电流为 0. 5
 

A、
电压为 15

 

V

电渗析预处理有效降低主要

离子和 NOM 的浓度

[77]

再生水(二级澄清池出水)
TOC:12. 99

 

mg / L
pH 值:7. 03

DBPs O3 -BAC UV / NH2 Cl BAC 系统中的 AC 有效粒径

为 0. 86 ~ 1. 00
 

mm、空床接

触时间为 30
 

min

O3 -BAC 显 著 降 低 了 UV /
NH2 Cl 的 DBPs 的生成潜力

(降低 58. 2%)

[78]

　 　 此外,王玉等[82]研究表明,经 H2O2 预氧化的含

NOM 和藻类有机物水体在后续氯化消毒过程中

DBPs 生成显著增加,尤其是在含 Br- 条件下,氧化

后的藻类有机质表现出极高的溴代乙醛生成潜能

(较原水增加 2. 1 倍~3. 5 倍),导致 DBPs 总毒性升

高 95. 5% ~ 117. 5%;而耦合 MIEX®树脂处理可有效

抑制 DBPs 的总体生成。 Chen 等[83] 与 Dong 等[76]

的研究则进一步证实,超滤、纳滤与反渗透膜均可显

著降低出水 DBPs 生成潜能与生物毒性。 其中,反
渗透膜的深度处理效果尤为突出,能截留 UV / H2O2

工艺后出水中 98%以上的有机组分,使废水经 UV /
H2O2 -反渗透处理后最终出水毒性指标达到甚至优

于饮用水标准。 这些研究结果凸显了后处理工艺选

择对 UV / AOP 出水安全性的关键调控作用(表 3)。

表 3　 不同后处理工艺对污染物及副产物协同去除情况
Tab. 3　 Synergetic

 

Removal
 

of
 

Pollutants
 

and
 

By-Product
 

by
 

Different
 

Post-Treatment
 

Processes

组合工艺 工艺试验参数 副产物种类 副产物控制效果 文献

UV / H2 O2 -BAC 处理水量为 980 ~ 1
 

200
 

m3 / h;H2 O2 投

加的质量浓度为 7
 

mg / L;AC 粒径为 8×

30 目;空床接触时间约为 13
 

min

DBPs 前体物 较大程度降低了 TOC 和 DBPs 生成势 [79]

UV / H2 O2 -GAC 和

UV / H2 O2 -BAC

800
 

mJ / cm2
 

254
 

nm
 

低压 UV 光源;

5
 

mg / L
  

H2 O2
 

未知有机氧化副

产物

残留 H2 O2 耦合 GAC 进一步催化氧化了

UV / H2 O2 出水产物( 8
 

771 个→8
 

876 个);

BAC 吸附和微生物降解有效降低了 UV /

H2 O2 氧化副产物(6
 

561 个→2
 

905 个)

[80]

UV / Cl-AC / 二氧化钛

(TiO2 )
1. 19

 

mW / cm2
 

254
 

nm
 

低压 UV 光源;100
 

μmol / L
 

Cl

DBPs 有效控制了出水 DBPs 含量 [81]

UV / H2 O2 -MIEX®

树脂

750
 

mJ / cm2
 

254
 

nm
 

低压 UV 光源;0. 3
 

mmol / L
 

H2 O2 ; 3
 

mL / L 的 MIEX®
 

DOC

树脂

THMs

HAAs

N-DBPs

大幅降低氯化消毒过程中 DBPs 总量 [82]
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(续表3)

组合工艺 工艺试验参数 副产物种类 副产物控制效果 文献

VUV / H2 O2 -超滤 1. 65
 

mW / cm2
 

254
 

nm
 

和 185
 

nm
 

VUV 光

源;0. 08、0. 15、0. 30
 

mmol / L
 

H2 O2 、材质

为聚醚砜的超滤膜

DBPs 有效减少了氯消毒过程中 DBPs 的生成 [83]

UV / H2 O2 -反渗透 水厂 UV / H2 O2 、反渗透实际工艺出水 水质毒性 废水经 UV / AOP 和反渗透的集成处理可有

效将毒性降低到与自来水样品相当或更低的

水平

[76]

3. 3　 运行工艺优化

　 　 针对不同目标微污染物及水质特征,通过优化

工艺选择、反应条件及紫外光源配置,可显著降低

UV / AOP 副产物的生成风险。 Xue 等[31] 采用响应

面法证实,在 UV / SPC 工艺中,通过调控 SPC 投加

量 ( 40
 

μmol / L )、 UV 剂 量 ( 紫 外 光 强 为 2. 12
 

mW / cm2、照射时长为 20
 

min)及 pH 值为 7. 60 可实

现污染物去除率为 97. 3%且急性毒性降低 11. 0%。
对于 UV / Cl 工艺,采用低浓度氯投加和适当的反应

时间亦可实现对废水的有效解毒[84] 。 同时计算机

辅助设计工具通过图论算法可预测 UV / Cl 过程中

90%以上的稳定或有毒副产物,为低毒性的定向工

艺设计提供理论指导[73] 。 Guo 等[14] 通过对上海市

水厂水样在不同 UV 光源下进行氯胺化处理,结果

表明: MPUV 因广谱特性较 LPUV 更易生成更多

DBPs,尤其是 N-DBPs。 Sun 等[45] 提出了适用于不

同 UV / AOP 的“氧化剂量-毒性监测” 动态反馈系

统,可有效平衡消毒效果与 DBPs 的生成控制。
Zhang 等[85]基于 UV / H2O2、UV / Cl、UV / PMS 和 UV /
TiO2 等多种 UV / AOP 工艺对抗生素污染物的去除

以及副产物生成特性研究结果表明,通过优选氧化

剂类型、调控工艺参数及适配 UV 光源,可显著优化

UV / AOP 的整体性能。 这些研究共同表明,基于水

质特征的智能工艺调控能够协同实现污染物的高效

降解与出水安全性的双重目标。 最新研究[30-31] 表

明,UV / AOP 在微污染物处理中展现出显著的毒性

控制能力,例如 UV / SPC 在处理阿拉特津和布洛芬

后可有效降低出水急性毒性;UV / PAA 对含布洛芬

废水的处理不仅降低了急性毒性,且未检出致突变

性[33] ;UV / PMS 在处理环丙沙星后出水遗传毒性显

著降低[4] ,并在降解碘代造影剂过程中有效抑制了

I-THMs 和总 DBPs 的毒性[35-36] 。 这些结果一致表

明,通过合理选择氧化剂并优化工艺参数,可在高效

去除污染物的同时有效控制毒性风险,为水处理工

艺的精准优化提供了重要理论依据。
4　 结论与展望
　 　 作为水和废水深度处理的新型技术,UV / AOP
在微污染物降解和病原微生物灭活方面展现出显著

优势,但实际应用过程中仍面临副产物生成带来的

风险挑战。 通过 UV / AOP 工艺与前处理 / 后处理工

艺之间的协同及运行工艺的优化可显著提升工艺稳

定性与安全性。 本文对基于 UV / AOP 水处理副产

物风险及控制进行了总结,为其工程化应用提供了

理论支撑。 为了实现 UV / AOP 的标准化应用与风险

控制,建议未来研究应重点突破以下方向。
(1)建立涵盖污染物去除、副产物生成及毒性

效应的多维度评估体系,通过制定标准测试方案、性
能指标及验证方法,实现不同 UV / AOP 工艺的可比

性评价;同时需深入解析典型微污染物的降解动力

学与路径调控机制,为低风险工艺设计提供理论

依据。
(2)开展根据水质特异性的工艺优化,系统研

究 NOM 组成、无机离子及 pH 等关键水质参数对

UV / AOP 污染物去除效率与副产物生成潜能的定量

影响规律,构建基于水质特征的工艺智能化系统。
(3)开发基于人工智能驱动的耦合工艺系统,

通过 UV / AOP 工艺与前处理 / 后处理工艺之间的协

同优化,提高污染物整体处理效率的同时实现运行

能耗的降低。
(4)追求成本和能源的协同优化,重点通过优

化反应器设计、发展先进的 UV 技术和开发绿色高

效氧化剂,并通过中试验证推动工程应用。 这些举

措将共同推动 UV / AOP 向标准化、精准化与可持续

化方向发展。
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