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真空紫外/过硫酸盐工艺去除藻类有机物的
效能与机理

崔福义,姚暎耘,李莉,赵志伟
（重庆大学  环境与生态学院，重庆  400045）

摘 要：在饮用水源受蓝藻水华影响期间，藻类代谢会产生大量藻类有机物（AOM），AOM 易与氯

消毒剂反应生成消毒副产物（DBPs），对供水水质和饮用水安全构成威胁。以紫外（UV）、真空紫

外（VUV）、过硫酸盐（PS）和紫外/过硫酸盐（UV/PS）等工艺为对照组，探究真空紫外/过硫酸盐

（VUV/PS）工艺去除 AOM 和减少 DBPs 生成的效能与机理。结果表明，VUV/PS 工艺去除 AOM
的效能优于对照工艺，DOC 和 UV254 的去除率分别达 74.7%、70.7%，荧光有机物的去除率也超过

82.2%。此外，AOM 的去除效果随 PS 投加量的增加和溶液初始 pH 值的降低而增强。自由基探

针实验进一步证实，VUV/PS 工艺中的主要活性氧化物种（ROS）为羟基自由基和硫酸根自由基，

测得二者的稳态浓度分别为 4.78×10-13、1.51×10-11 mol/L。 VUV/PS 工艺通过 VUV 光解与

ROS 的氧化作用共同实现了 AOM 的高效去除，且 VUV 有效促进了 ROS 的生成与转化。在后续

氯消毒过程中，经过 VUV/PS 处理的 AOM 所生成的 DBPs 总量及其理论毒性显著下降。VUV/
PS 工艺在富含 AOM 的水源水处理中有广阔的应用前景。
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Efficiency and mechanism of ultraviolet/persulfate process for 
algal organic matter removal
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Abstract: Algal blooms in drinking water sources produce a large amount of algal organic matter (AOM), and 
AOM can react with chlorine to produce disinfection by-products (DBPs), significantly endangering the water 
quality. Thus, the vacuum ultraviolet/persulfate (VUV/PS) process was employed to remove AOM and reduce 
the disinfection by-products (DBPs) formation. The VUV/PS process demonstrated superior efficiency in AOM 
removal compared to UV/PS, VUV, UV, and PS processes, achieving removal rates of dissolved organic 
carbon (DOC) and UV254 of 74.7% and 70.7%, respectively. Additionally, the removal rate of fluorescent 
organic matter surpasses 82.2%. PS dose and initial pH impacted AOM removal by influencing the 
transformation and concentration of reactive oxygen species (ROS). The primary ROS in the VUV/PS process 
were hydroxyl radicals (HO• ) and sulfate radicals (SO4

•−), with steady-state concentrations of 4.78×10-13 and 
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1.51×10-11 mol/L, respectively. AOM was effectively eliminated by VUV photolysis and ROS oxidation, 
with VUV enhancing the efficiency of AOM removal by facilitating the generation and conversion of ROS. 
Additionally, during subsequent chlorination, the VUV/PS process significantly reduced the yield of DBPs and  
theoretical toxicity. In conclusion, the VUV/PS process exhibited significant potential for application in treating 
AOM-rich water.
Keywords: algal organic matter； vacuum ultraviolet; persulfate； hydroxyl radical； sulfate radical； disinfection 
by-products

当地表水体（如湖泊、水库）出现富营养化现象

时，藻类会过度繁殖并产生大量的溶解性藻类有机

物（AOM）[1]。AOM 由藻细胞衰亡或破裂时释放至

水体的胞内有机物（IOM）及藻细胞在生长代谢过

程中分泌的胞外有机物（EOM）组成，其成分包括多

糖、蛋白质、脂质、氨基酸和有机酸等 [2-3]。AOM 的

累积会导致水质严重恶化，进而对供水安全造成重

大威胁 [4]。然而，传统的水处理工艺对 AOM 的去除

效果并不理想，滤池出水中残留的 AOM 在消毒过

程中会进一步产生大量的消毒副产物（DBPs）[5]。

据报道，在实际水处理过程中，20%~50% 的 DBPs
来源于 AOM[6]。因此，有效去除 AOM 对于确保高

藻期饮用水供水安全至关重要。

高级氧化工艺（AOPs）通过产生活性氧化物种

（ROS），快速氧化和降解有机污染物，越来越多地

被应用于水中污染物的去除。其中 ，基于紫外

（UV）辐射的 AOPs，如 UV/过氧化氢（UV/H2O2）、

UV/过硫酸盐（UV/PS）和 UV/氯工艺，已成功应

用于藻类和 AOM 的去除 [7-9]。据报道，UV/H2O2/O3

工艺可以有效降解 AOM 和嗅味物质，约 80% 的环

柠檬醛可以在 O3和羟基自由基（HO•，2. 8 eV）的氧

化作用下被去除 [10]。此外，Wan 等 [11]发现，UV/PS
工艺能有效减少含藻水中的溶解性有机物（DOC）、

荧光有机物和疏水组分，并且性能优于 UV/H2O2和

UV/氯工艺。然而，Chen 等 [12]研究发现，虽然 UV/
PS 工艺可有效去除 EOM，但 EOM 转化为低分子量

有机物后更容易与消毒剂反应，导致在后续的氯化

消毒过程中生成更多的 DBPs。
与仅发射 254 nm 光子的传统 UV 灯相比，真空

紫外（VUV）灯因能同时发射 185 nm 光子（占 10%）

及 254 nm 光子（占 90%），在有机污染物降解方面展

现出更卓越的性能 [13]。VUV 灯额外输出的 185 nm
光子不仅能直接光解有机污染物，还能裂解 H2O 生

成 HO•（式（1）、式（2））[14]，从而促进有机污染物的降

解。Li 等 [15]发现，磺胺二甲嗪在 VUV/PS 工艺中的

降解率相较于 UV/PS 工艺提高了 1. 36 倍。此外，

Sun 等 [16]对比了 VUV/H2O2 和 VUV/PS 工艺对抗

生素的去除效果，发现在相同的氧化剂浓度（0. 25~

5 mmol/L）下，VUV/PS 工艺降解效果更好，且该降

解过程受水体中阴离子影响较小。上述研究表明，

VUV/PS 工艺在去除 AOM 和控制 DBPs 生成方面

具有极高的可行性。

H 2 O¾ ®¾¾¾¾185 nm HO• + H• （1）
H 2 O¾ ®¾¾¾¾185 nm HO• + H+ + e-

aq （2）
目前，关于 AOM 的去除已经进行了广泛研究，

但有效矿化 AOM 并控制 DBPs 生成的研究仍然较

少。一些研究表明，经 AOPs 处理后，AOM 的低矿

化率反而可能导致 DBPs 产量的增加 [12,17]。因此，亟

须探索高效的 AOM 去除技术，以减少消毒过程中

DBPs的生成。

笔 者 采 用 VUV/PS 工 艺 去 除 AOM，研 究

AOM 在不同工艺中的矿化效能和特征有机物的变

化，探究不同工艺参数对 AOM 去除的影响；通过探

针化合物探究 VUV/PS 工艺中 ROS 的生成与转

化，明确 VUV/PS 工艺去除 AOM 的机制；对比不

同工艺对后续加氯消毒过程中 DBPs 形成的影响，

计算其理论毒性，并评估工艺经济成本。

1　材料与方法

1. 1　实验试剂

过硫酸钠（PS，AR 级）、硫代硫酸钠（Na2S2O3，

AR 级）和叔丁醇（TBA，AR 级）购自上海阿拉丁生

化科技有限公司。抗坏血酸（AR 级）、硝基苯（NB，

HPLC 级）、间甲基苯甲酸（mTA，HPLC 级）和甲基

叔丁基醚（MTBE，GC 级）购自上海麦克林生化科

技 有 限 公 司 。 三 氯 甲 烷（TCM）、二 氯 乙 腈

（DCAN）、三氯乙腈（TCAN）、二氯乙酸（DCAA）和

三氯乙酸（TCAA）标准品购自坛墨质检。甲醇

（HPLC 级）、乙腈（HPLC 级）和磷酸（AR 级）购自重

庆川东化工有限公司。

1. 2　藻类培养及 AOM 提取

铜绿微囊藻是淡水水华中最具代表性的蓝藻

之一，实验使用铜绿微囊藻提取 AOM。采用 BG11
培养基培养铜绿微囊藻（中国科学院武汉水生生物

研究所，编号：FACHB-905），恒温培养箱光暗比为

12 h∶12 h，温度为 25 ℃。取处于稳定期（35 d）的铜
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绿微囊藻，将 3 次冻融（−18 ℃/40 ℃）后的藻液超声

30 min，使藻细胞的完全裂解。随后将藻液以 10 000 
r/min 离心 15 min，上清液通过 0. 45 μm 醋酸纤维素

膜真空抽滤即得到 AOM 提取液。

1. 3　实验流程

所有实验均在体积为 900 mL 的自制光化学反

应器（图 1）中进行，并使用恒温水域槽（SCIENTZ 
DC-0515，中国）将温度控制在（25±0. 1）℃。使用

8 W 的 UV 灯（254 nm，北京航天宏达光电技术有限

公司）和 VUV 灯（254+185 nm，北京航天宏达光电

技术有限公司）作为光源。通过 H2O2化学光度法测

得 UV 灯管中 254 nm 处的光子通量为 5. 93×10-6 
E/s[18]，测得 VUV 灯管中 185 nm 处的光子通量为

5. 26×10-7 E/s [19]。

在 VUV/PS 去除 AOM 的实验中，将 900 mL 的

DOC 为 4. 5 mg/L 的 AOM 溶液和 PS 加入反应器

中，用 0. 1 mol/L 的 H2SO4 和 NaOH 调节初始 pH
值，随后将预热 15 min 的 VUV 灯放入石英套管中

触发反应。在预定时间点取样，进行各项水质指标

的测定，DOC 样品管中预先添加过量 Na2S2O3，以淬

灭残留的 PS。在自由基稳态实验中，使用 NB 和

mTA 作为探针化合物测量反应体系中 HO•和 SO4
•−

的稳态浓度 [20]。在加氯消毒实验中，将处理后的溶

液置于棕色玻璃瓶中，加入次氯酸钠（活性氯含量

20 mg/L），用聚四氟乙烯衬垫瓶盖密封，在 25 ℃的

黑暗环境下消毒 24 h 后，加入抗坏血酸，终止反应。

1. 4　分析方法

UV254 采 用 紫 外 分 光 光 度 计（Shimadzu UV-

2600，日 本）测 定 。 DOC 通 过 总 有 机 碳 分 析 仪

（Shimadzu，日本）进行测定。AOM 的三维激发 -发

射 矩 阵（EEM）光 谱 通 过 荧 光 光 谱 仪（Hitachi F-

4700，日本）进行表征。NB 和 mTA 通过高效液相

色 谱 仪（Thermo Fisher Scientific UltiMateTM 
3000，美国）进行检测 [20]。根据 Chen 等 [21]描述的方

法，TCM、DCAN 和 TCAN 采用 MTBE 进行液液

萃 取 ，DCAA 和 TCAA 用 甲 醇 衍 生 化 之 后 采 用

MTBE 进行液液萃取，然后通过气相色谱仪（GC/
ECD, Agilent 7820，日本）测定。

分别采用伪一级动力学模型（式（3））和伪二级

动力学模型（式（4））对 AOM 的矿化进行动力学拟

合分析。

ln ( Ct

C 0 )= -kobs t （3）

1
Ct

- 1
C 0

= kobs t （4）

式中：C0、Ct分别为反应时间为 0、t min 时的 DOC 浓

度，kobs为 DOC 降解速率常数。

2　结果与讨论

2. 1　VUV/PS工艺对 AOM 的去除效能

2. 1. 1　DOC 和 UV254的去除

DOC 和 UV254是表征 AOM 含量变化的最常用

指标，分别代表了 AOM 的有机质含量和芳香性。

VUV/PS 与对照工艺对 DOC 和 UV254的降解如图 2
所示。单独投加 PS 无法有效去除 DOC 和 UV254，因

为 PS 在常温下氧化还原电位较低，无法产生 ROS
以去除 AOM。在单独 UV 辐照下，30 min 内 UV254

去除率为 44. 9%，而 DOC 的去除率仅为 12. 0%，说

明 AOM 中的芳香发色基团或富含 C=C 和 C=O
官能团的富电子成分很容易被 UV 辐照破坏 [22]，因

而 大 幅 减 少 了 AOM 在 254 nm 处 的 紫 外 吸 收 。

AOM 的部分矿化可能是因为 UV 辐照可以使光敏

官 能 团 产 生 相 应 的 有 机 自 由 基（R•），进 而 氧 化

AOM[23]。在单独 VUV 辐照下，DOC 和 UV254 的去

除 率 分 别 提 升 至 46. 5%、13. 3%，说 明 H2O 吸 收

185 nm 光 子 产 生 的 HO•（式（1）、式（2））促 进 了

AOM 的降解。UV/PS 和 VUV/PS 工艺中，DOC
的去除率分别为 71. 4%、74. 7%，UV254 去除率分别

为 61. 1%、70. 7%。UV 或 VUV 辐照光解 PS 生成

了 SO4
•−（式（5）~式（7））和 HO•（式（8））[24]，ROS 的

大量生成能够显著提升 AOM 的降解速率。此外，

在 UV/PS 和 VUV/PS 工艺中，UV254 在 5 min 内迅

速降解，5~30 min 的降解速率较慢；而 DOC 的去除

率在反应的 30 min 内持续稳定提升。这可能是因

为 UV/PS 和 VUV/PS 工艺中产生的 ROS 优先降

解以 UV254为代表的不饱和 AOM 组分，然后再降解

其他组分 [25]。

S2 O 2 -
8 ¾ ®¾¾¾¾254 nm 2SO · -

4 ( ΦSO• -
4

= 1.4 ) （5）

S2 O 2 -
8 ¾ ®¾¾¾¾185 nm 2SO · -

4 （6）
S2 O 2 -

8 + e-
aq → SO · -

4 + SO 2 -
4 （7）

SO • -
4 + H 2 O → SO 2 -

4 + HO· + H+ （8）
分别采用伪一级和伪二级动力学模型对 AOM

图 1　实验装置图

Fig. 1　Schematic diagram
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在反应 0~30 min 的矿化动力学过程进行拟合分析。

如图 3 所示，在 UV、VUV 和 UV/PS 工艺中，两种动

力学模型的 R2值差异较小；在 VUV/PS 工艺中，伪

一级动力学模型的 R2 值（0. 963 4）略高于伪二级动

力学模型（0. 938 9）。采用伪一级动力学模型来拟

合 AOM 的矿化过程。UV、VUV、UV/PS 和 VUV/
PS 工艺中 AOM 矿化的 kobs分别为 0. 004 2、0. 004 9、
0. 059 2、0. 066 6 min-1，VUV/PS 工艺拥有最佳的

AOM 矿化速率，表明 185 nm 光子在反应中起着至

关重要的作用。由于 VUV 光解 H2O 和 PS 生成了

更多的 ROS，因此 VUV/PS 工艺在 AOM 去除方面

展现出了最优的效果。

2. 1. 2　荧光有机物的降解

EEM 光谱是表征 AOM 荧光特性的指标。如

图 4 所示，通过 EEM 测量了不同工艺下 AOM 的荧

光有机物变化。原 AOM 溶液中的 3 个特征荧光峰

分别代表溶解的芳香蛋白（Ex/Em=230/340 nm）、

溶解性微生物代谢产物（Ex/Em=280/340 nm）和类

腐 殖 质 物 质（Ex/Em=270/450 nm）[26]。 经 UV 和

VUV 辐照后，各特征荧光峰的荧光强度均明显降

低，且荧光强度最高的特征荧光峰由 Ex/Em=280/
340 nm 变为 Ex/Em=270/450 nm，表明芳香蛋白和

溶解性微生物代谢产物更容易被转化。经 UV/PS

和 VUV/PS 工艺处理后，所有荧光峰几乎完全消

失，说明 AOM 中的荧光物质被有效去除。

采用荧光区域积分（FRI）法进一步定量探究

AOM 中荧光组分的变化 [27]。如图 5 所示，随着 UV
辐照时间增加，各区域荧光有机物含量持续下降，

这是因为 AOM 中的光敏感芳香基团在吸收 254 nm
光子后被转化。在 VUV 辐照作用下，荧光有机物

的降解效果得到了提升，30 min 时 5 个区域的荧光

有 机 物 去 除 率 为 68. 5%~88. 3%。 在 UV/PS 和

VUV/PS 工艺中，5 个区域的荧光有机物在 10 min
内快速下降，在之后的 20 min 内降解速率变慢，降

解趋势与 UV254 相似。经 30 min 处理后，VUV/PS
工艺中Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ、Ⅴ区域的荧光有机物去除率

最 高 ，分 别 为 82. 2%、89. 5%、87. 1%、93. 5%、

95. 8%。在所有工艺中,DOC 去除率均低于荧光有

机物，表明 AOM 矿化比消除荧光物质难度更大。

如图 5（e）所示，计算不同工艺处理后各荧光区

域的相对含量 Pi。与原 AOM 溶液相比，经 UV 和

VUV 辐照后，区域Ⅲ和Ⅴ的 Pi 增加；经 UV/PS 和

VUV/PS 工艺处理后，区域Ⅰ和Ⅲ的 Pi增加。说明

不同工艺对各荧光组分的去除效果不同：VUV 和

UV 工艺更易去除芳香蛋白，而 UV/PS 和 VUV/PS
工艺更易去除富里酸和腐殖酸类物质。

（a） DOC 的去除

（b） UV254的去除

图 2　VUV/PS及其对照工艺对 AOM 的去除

（CDOC=4.5 mg/L，CPS=0.75 mmol/L，pH=7.0）
Fig. 2　The removal of AOM in VUV/PS and its 

control processes

（a） 伪一级动力学

（b） 伪二级动力学

图 3　VUV/PS及其对照工艺对 AOM 矿化的动力学曲线

（CDOC=4.5 mg/L，CPS=0.75 mmol/L，pH=7.0）
Fig. 3　Dynamics diagram of AOM mineralization in 

VUV/PS and its control processes
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2. 2　VUV/PS工艺参数对 AOM 去除的影响

2. 2. 1　pH 值的影响

在高级氧化过程中，溶液的初始 pH 值影响有

机污染物的溶解度和 ROS 的生成，进而影响有机污

染 物 的 降 解 [28]，因 此 ，研 究 了 溶 液 初 始 pH 值 对

VUV/PS 工艺去除 AOM 的影响。如图 6 所示，随

着初始 pH 值从 5. 0 增加到 9. 0，DOC 的去除率从

74. 7% 下降到 67. 6%，UV254 的去除从 77. 0% 下降

到 58. 3%。

在酸性条件下，H+ 可以催化 PS 产生更多的

SO4
•−（式（9）、式（10））[29]，SO4

•− 的高反应性导致

AOM 在酸性条件下被快速降解。当 pH 值较高时，

SO4
•−与 OH−反应生成 HO•（式（11）），此时 HO•成为

主要的 ROS[30]。碱性条件下 AOM 的降解率降低，

（a） UV 工艺

（d） VUV/PS 工艺

（b） VUV 工艺

（e） 各荧光区域的相对含量 Pi

（c） UV/PS 工艺

图 5　VUV/PS及其对照工艺中 AOM 各区域荧光有机物的去除（CDOC=4.5 mg/L，CPS=0.75 mmol/L，pH=7.0）
Fig. 5　The evolution of FRI volume (Pi) in VUV/PS and its control processes

（a） 原 AOM 溶液

（d） VUV 工艺

（b） PS 工艺

（e） UV/PS 工艺

（c） UV 工艺

（f） VUV/PS 工艺

图 4　VUV/PS及其对照工艺处理后 AOM 的 EEM 光谱（CDOC=4.5 mg/L，CPS=0.75 mmol/L，pH=7.0）
Fig. 4　Fluorescence EEM spectra of AOM after VUV/PS and its control processes treatment
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一方面是 HO• 的氧化电位在碱性条件下较弱所

致 [31]，另一方面，HO2
−和 OH−对 HO•的清除作用增

强，HO•解离生成 O•−（式（12））和 O2
•−（式（13）~式

（15））[32]，这两种 ROS 的氧化能力均低于 HO•。因

此，酸性条件更有利于 AOM 的降解。

S2 O 2 -
8 + H+ → HS2 O-

8 （9）
HS2 O-

8 + e- → SO · -
4 + SO 2 -

4 + H+ （10）
SO • -

4 + OH- → HO· + SO 2 -
4 （11）

HO• + OH- → O· - + H 2 O （12）
HO• + HO• → H 2 O 2 （13）

H 2 O 2 + OH- ⇌ H 2 O + HO-
2 （14）

HO• + HO-
2 → O · -

2 + H 2 O （15）
2. 2. 2　PS 剂量的影响

如图 7 所示，在 VUV/PS 工艺中，随着 PS 剂量

从 0. 25 增 加 到 1. 5 mmol/L，DOC 的 去 除 率 从

51. 1% 增加到 81. 1%，UV254 的去除率从 53. 6% 增

加到 83. 9%。随着 PS 剂量的增加，形成了更多的

SO4
•−和 HO•，同时也降低了反应过程中溶液的 pH

值（图 7（c）），从而提升了 AOM 的去除率。值得注

意的是，随着 PS 剂量从 0. 25 mmol/L 增加至 0. 75 
mmol/L，DOC 的去除率增加了 23. 5%；PS 剂量进

一步增至 1. 5 mmol/L 时，相较于 0. 75 mmol/L 剂

量，DOC 去除率仅增加了 6. 4%。这可能是因为 PS
能够捕获 HO•（式（16））和 SO4

•−（式（17）），并且 HO•

和 SO4
•−也会发生重组反应（式（18）、式（19））[33]，因

此，过量的 PS 不会显著增加 EOM 的去除率。

同时，过量 PS 对 ROS 也会产生清除作用，较高

的 PS 投加量会抑制目标污染物的降解，随着 PS 剂

量的增加，目标物去除率呈现先增加后减少的变化

趋势 [31]。 PS 的最高投加量为 1. 5 mmol/L，PS 对

ROS 的清除作用尚未对反应造成显著影响，故 PS
剂量的增加未对 AOM 降解产生抑制作用。

S2 O 2 -
8 + OH· → S2 O · -

8 + OH- （16）
S2 O 2 -

8 + SO · -
4 → S2 O · -

8 + SO 2 -
4 （17）

HO• + HO• → H 2 O 2 （18）
SO • -

4 + SO · -
4 → S2 O 2 -

8 （19）
2. 3　AOM 的去除机理解析

VUV/PS 与对照工艺对 AOM 去除性能的研究

表明，185 nm 光子在反应中起着关键作用。

硝基苯（NB）及间甲基苯甲酸（mTA）被广泛用

作 HO•和 SO4
•−的特征探针化合物 [20,24]。因此，采用

NB 和 mTA 确定反应体系中 HO•和 SO4
•−的生成并

计算其稳态浓度。VUV/PS 工艺对 NB 的降解遵循

伪一级动力学模型（式（20），图 8（a）），其降解可归

因于 VUV 光解以及 HO•的氧化。叔丁醇（TBA）猝

灭 HO•后，根据伪一级动力学模型计算 VUV 光解速

率常数（kVUV,NB,TBA）。HO•对 NB 的氧化速率可以表

示 为 NB 和 HO• 反 应 的 二 级 速 率 常 数（kHO•,NB=
3. 90×109 [(mol/L)·s]-1）与 HO•的稳态浓度（C(HO•)ss）

（a） DOC 的去除 （b） UV254的去除 （c） 不同 PS 剂量下 pH 值的变化

图 7　PS剂量对 VUV/PS工艺的影响 CDOC=4.5 mg/L，pH=7.0
Fig. 7　The effect of PS dose on VUV/PS process

（a） DOC 的去除

（b） UV254的去除

图 6　溶液初始 pH值对 VUV/PS工艺的影响

（CDOC=4.5 mg/L，CPS=0.75 mmol/L）
Fig. 6　The effect of initial pH on VUV/PS process
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的乘积 [20]。因此，可根据式（21）计算 VUV/PS 工艺

中的 C(HO•)ss。同理可推得 UV/PS 及 VUV 工艺中

C(HO•)ss 的计算公式（式（22）、式（23））。VUV/PS 工

艺对 mTA 的降解同样遵循伪一级动力学模型（式

（24），图 8（b）），其降解可归因于 VUV 光解以及 HO•

和 SO4
•−的氧化。HO•和 SO4

•−对 mTA 的氧化速率可

以分别表示为 kHO•,mTA（7. 60×109 [(mol/L)·s] -1）与

C(HO•)ss 的乘积及 kSO
• -
4 ,mTA（2×109 [(mol/L)·s] -1）与

C(SO
• -
4 )ss 的 乘 积 [34-35]。 所 以 ，可 根 据 式（25）计 算

VUV/PS 工艺中的 C(SO
• -
4 )ss。同理可推得 UV/PS 工

艺中 C(SO
• -
4 )ss 的计算公式（式（26））。各工艺计算所

得 C[HO•]ss和  C(SO
• -
4 )ss如表 1 所示。

dC
dt

= kVUV/PS,NB C = ( kVUV,NB,TBA + kVUV/PS,HO• ) C =

( kVUV,NB,TBA + kHO•,NB C ( HO• ) ss,VUV/PS ) C （20）

C ( HO• ) ss,VUV/PS = kVUV/PS,NB - kVUV,NB,TBA

kHO•,NB
（21）

C ( HO• ) ss,UV/PS = kUV/PS,NB - kUV,NB

kHO•,NB
（22）

C ( HO• ) ss,VUV = kVUV,NB - kVUV,NB,TBA

kHO•,NB
（23）

dC
dt

= kVUV/PS,mTA C = ( kVUV,mTA,TBA +

kVUV/PS,HO• + kVUV/PS,SO • -
4

) C=
( kVUV,NB,TBA + kHO•,mTA C ( HO• ) ss,VUV/PS +

kSO• -
4 ,mTA C ( SO• -

4 ) ss,VUV/PS ) C （24）
C ( SO• -

4 ) ss,VUV/PS =
kVUV/PS,  mTA - kVUV,mTA,TBA - kHO•,mTA C ( HO• ) ss,VUV/PS

kSO•-
4 ,mTA

  （25）

C ( SO• -
4 ) ss,UV/PS =

kUV/PS,  mTA - kUV,mTA - kHO•,mTA C ( HO• ) ss,UV/PS

kSO• -
4 ,mTA

（26）

NB 在 VUV、UV/PS 和 VUV/PS 工艺中的快

速降解证明了各工艺中 HO•的存在；mTA 在 UV/
PS 和 VUV/PS 工艺中的快速降解也证明了两种工

艺 中 SO4
•− 的 存 在 。 C(HO•)ss,VUV 比 C(HO•)ss,UV/PS 和

C(HO•)ss,VUV/PS低一个数量级，这是因为 UV 及 VUV 辐

照光解 PS 产生的 SO4
•−（式（5）~式（7））与 H2O 反应

极 大 地 促 进 了 HO•（式（8））的 生 成 。 此 外 ，

C(HO•)ss,VUV/PS 是 C(HO•)ss,UV/PS 的 1. 62 倍，C(SO
• -
4 )ss，VUV/PS 是

C(SO
• -
4 )ss,UV/PS 的 1. 80 倍，这可能是因为 VUV 辐照促

进了 ROS 的转化。

具体而言，185 nm 光子光解 H2O 生成 HO•、H•

和 e-
aq（式（1）、式（2）），H•和 e-

aq 可以与水中的 O2反应

生成 H2O2（式（27）~式（32））[36]。VUV 辐照也可以

光 解 O2 生 成 O3（式（33）），随 后 产 生 H2O2（式

（34））[37]。H2O2进一步被光解或与其他 ROS 反应产

生 HO•（式（35）~式（38））[38]。此外，H2O2 在 185 nm
处的摩尔吸光系数（341 [(mol/L)·cm]-1）大于 254 
nm 处（19 [(mol/L)·cm] -1），H2O2 可以更有效地被

185 nm 光子分解。另一方面，e-
aq 可以直接活化 PS

产生 SO4
•−（式（7）），e-

aq 与 O2 反应生成的 O2
•−，也可

与 PS 反应生成 SO4
•−（式（27）、式（39））[39]。此外，

VUV 中的 185 nm 光子可直接光解 PS，生成 SO4
•−

（式（6）），从而促进了 SO4
•−的产生。总之，与 UV/

PS 工艺相比，VUV/PS 工艺通过 185 nm 光子促进

了 ROS 的生成与转化，极大地提升了工艺性能，更

利于 AOM 的矿化。

O 2 + e·
aq → O · -

2 （27）
O 2 + H• → HO •

2 （28）
HO •

2 + HO 2 ⇌ H 3 O+ + O · -
2 （29）

2O • -
2 + HO ·

2 + H 3 O+ → H 2 O 2 + O 2 + H 2 O   （30）
2O • -

2 + 2H 2 O → H 2 O 2 + O 2 + HO- （31）

表 1　不同工艺中 HO•和 SO4
•−的稳态浓度

Table 1　The steady-state concentration of HO• and SO4
•−

工艺

VUV
UV/PS

VUV/PS

C[HO•]ss/(mol/L)
6. 12×10-14

2. 95×10-13

4. 78×10-13

C(SO
• -
4 )ss/(mol/L)

0. 84×10-11

1. 51×10-11

（a） NB 的降解

（b） mTA 的降解

图 8　不同工艺中探针化合物的降解

（CNB=CmTA=0.05 mmol/L，CPS=0.75 mmol/L，pH=7.0）
Fig. 8　Degradation of probe compounds in different 

processes
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2HO •
2 → H 2 O 2 + O 2 （32）

O 2¾ ®¾¾¾¾185 nm O•¾ ®¾¾
+O2 O 3 （33）

O 3 + H 2 O¾ ®¾¾¾¾254 nm H 2 O 2 + O 2 （34）
H 2 O 2¾ ®¾¾¾¾254 nm HO• （35）

H 2 O 2 + HO• → HO •
2 + H 2 O （36）

H 2 O 2 + e-
aq → HO· + HO- （37）

H 2 O 2 + H• → HO• + H 2 O （38）
S2 O 2 -

8 + O · -
2 → SO · -

4 + SO 2 -
4 + O 2 （39）

通过对比不同工艺中 AOM 的去除效能，探究

各种 ROS 之间的转化关系，提出了 VUV/PS 工艺

中 AOM 的去除机制。不同工艺对 AOM 中 DOC、

UV254及荧光有机物的去除变化表明，在矿化中起主

导作用的是 ROS 的氧化作用，UV 及 VUV 辐照仅

改变 AOM 的特性。溶液初始 pH 值及 PS 剂量对

AOM 去除的影响也说明了 ROS 氧化和 VUV 直接

光解的作用。因此，VUV/PS 工艺通过 VUV 光解

和 ROS 氧化的共同作用有效去除 AOM。

2. 4　DBPs生成量及其理论毒性的影响

2. 4. 1　DBPs 生成量

AOM 是重要的 DBPs 前体物，可以在氯消毒过

程 中 生 成 三 卤 甲 烷 、卤 乙 腈（HANs）和 卤 乙 酸

（HAAs）等 DBPs。因此，研究了经 VUV/PS 与对

照工艺处理后 AOM 氯化 24 h 后 DBPs 的生成情

况。如图 10 所示，原 AOM 溶液氯化消毒后生成

的 C-DBPs 和 N-DBPs 总 量 分 别 为 356. 78、7. 60 
μg/L，经PS工艺处理后分别为 334. 64、7. 61 μg/L，单

独投加 PS对 DBPs的产量没有显著影响。经过 UV、

VUV、UV/PS和VUV/PS处理后，C-DBPs的生成量

分别为 472. 73、323. 77、32. 03、24. 29 μg/L，N-DBPs
的生成量分别为 11. 28、4. 47、1. 38、1. 28 μg/L。

在 UV 工艺中，C-DBPs 和 N-DBPs 的生成量分

别增加了 32. 5%、48. 5%，这可能是因为 UV 辐照改

变了 AOM 的特性。UV254 和 EEM 光谱结果表明，

AOM 中富含的芳香蛋白和类腐殖质等有机物在

UV 辐 照 后 含 量 明 显 降 低 ，但 DOC 去 除 率 仅 为

12. 0%，说明这些有机物大多被转化为了低分子有

机物。这些低分子有机物更易与次氯酸钠反应，因

此导致更多的 C-DBPs 生成 [40]。AOM 中主要的有

机氮是蛋白质和氨基酸，它们是 N-DBPs 的主要前

体物。蛋白质和氨基酸在 UV 辐照下被氧化为游离

氨基酸和脂肪酸，在氯化过程中可产生更多的有机

氯胺（-NHCl2 和 -NCl2），有机氯胺的后续降解导致

了 N-DBPs产量的增加[41]。在 VUV 工艺中，C-DBPs
和 N-DBPs 的 总 生 成 量 分 别 降 低 了 9. 25%、

41. 13%，这是因为 VUV 工艺中产生的 HO•矿化了

部 分 DBPs 前 体 物 。 UV/PS 和 VUV/PS 工 艺 对

AOM 的矿化率进一步提高，DBPs 生成量显著降

低。在VUV/PS工艺中，DBPs的生成量最少，C-DBPs
和 N-DBPs的生成量分别减少了 93. 2%、83. 1%，体

现了 VUV/PS 工艺的优异性能。

2. 4. 2　DBPs 毒性评估

根据相关研究，DBPs 的细胞毒性值 T 和基因

毒性值 G 可以通过各类 DBPs 的摩尔浓度除以其相

对应的毒性值来计算（式（40）、式（41））[21]。

T=∑( C x /CLC50 ) （40）
G=∑( C x /CTDNA ) （41）

式中：Cx为 DBPs生成量，mol/L；CLC50是诱导细胞密

度降低 50% 的 DBPs 浓度；CTDNA 为 50% 的 DNA 从

细 胞 核 中 迁 移 出 来 的 点 的 浓 度 。 CLC50、CTDNA 值

见表 2[21]。

计算的理论毒性如图 11 所示。原 AOM 溶液

中总 DBPs 的细胞毒性值为 1. 42，N-DBPs 占细胞

图 10　VUV/PS和对照工艺对 DBPs生成量的影响

（C 活性氯=20 mg/L，pH=7.0，温度 25 ℃）

Fig. 10　The effects of VUV/PS and its control processes 
on the formation of DBPs

图 9　VUV辐照 PS生成 ROS示意图

Fig. 9　Schematic diagram of ROS generation

表 2　不同 DBPs的细胞毒性和基因毒性值

Table 2　Cytotoxicity and genotoxicity values of 
different DBPs

DBPs
TCM

DCAA
TCAA
DCAN
TCAN

细胞毒性 CLC50/(mol/L)
9. 62×10-3

7. 3×10-3

2. 4×10-3

5. 73×10-5

1. 6×10-4

基因毒性 CTDNA/(mol/L)
N. A.
N. A.
N. A.

2. 75×10-3

1. 01×10-3
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毒性的 71. 2%，其毒性主要来自于 DCAN，C-DBPs
的细胞毒性则主要来自 TCAA。 PS 工艺处理对

DBPs 的细胞毒性值没有影响。在 UV 工艺中，细胞

毒性值增加至 2. 24；在 VUV、UV/PS 和 VUV/PS
工艺中，细胞毒性值降低至 1. 07、0. 27、0. 24。

对于基因毒性，原 AOM 溶液中总 DBPs 的基因

毒 性 值 为 0. 031 1，与 PS 处 理 后 的 基 因 毒 性 值

（0. 031 3）相近。与细胞毒性相似，在 UV 工艺中，

基 因 毒 性 值 增 加 至 0. 040 9；在 VUV、UV/PS 和

VUV/PS 工 艺 中 ，基 因 毒 性 值 下 降 至 0. 016 6、
0. 004 7、0. 004 3。此外，VUV/PS 工艺中，细胞毒

性值下降了 82. 9%，基因毒性值下降了 86. 1%，表

明 VUV/PS 工艺可以有效降低 DBPs的理论毒性。

2. 5　成本评估

在基于 UV 的水处理技术中，电耗是影响工艺

成 本 的 主 要 因 素 。 因 此 ，通 过 式（42）计 算 工 艺

能耗 [42]。

E = Pt
Vlg ( C 0 /Ct )

（42）

式中：E 为 1 m3水中去除一个数量级 EOM 所需的电

能，kW·h/m3；P 为灯源功率，kW；t 为反应时间，h；
V 为反应体积，m3；C0和 Ct分别为反应时间为 0、t min
时的 DOC 浓度。

如图 12 所示，与传统的 UV、VUV 和 UV/PS 工

艺 相 比 ，VUV/PS 工 艺 分 别 节 省 了 93. 7%、

92. 64%、11. 1% 的能耗。说明 VUV/PS 工艺是一

种相对绿色、经济的水处理技术，在处理含藻水方

面具有较大优势和应用前景。

3　结论

采用 VUV/PS 工艺去除 AOM，探究了 AOM
的特性变化及其对后续氯消毒过程中 DBPs 生成的

影响，得出以下结论：

1）与 PS、UV、VUV 和 UV/PS 等对照工艺相

比，VUV/PS 工艺具有最佳的 AOM 去除效能。在

VUV/PS 工艺中，AOM 中 DOC 和 UV254 的去除率

分别为 74. 7%、70. 7%，且荧光有机物去除率大于

82. 2%。

2）PS 剂量和溶液 pH 值可以直接影响 ROS 的

浓度与形态，增加初始 PS 投加量和减少溶液初始

pH 值可明显提高对 AOM 的降解。

3）VUV/PS 工艺通过 VUV 光解 H2O 和 PS 促

进了 ROS 的产生与转化，表现出比 UV/PS 工艺更

大的优势。VUV 辐照主要改变了 AOM 的特性，

AOM 的矿化主要归因于 HO•和 SO4
•−的氧化。

4）在氯化消毒过程中，DBPs 的生成得到有效

控制，细胞毒性和基因毒性均显著降低。

5）VUV/PS 工艺能显著节省能耗，且具有经济

成本优势，是一种绿色可持续的水处理技术，应用

前景较好。
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