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1. 背景简介

社会的可持续发展目标对污染防治提出了愈发严格的

要求。提高水回用率和水污染防治能力被证明能够有效应

对全球气候变暖和生物多样性危机，因此欧洲绿色协议

（EU Green Deal）把水作为促进环境、社会和经济绿色转

型的催化剂，提出了新兴污染物零排放的目标。但是传统

的水处理工艺无法有效去除诸如内分泌干扰物（EDS）、

个人药品、微塑料等新兴污染物[1‒4]，所以必须对水处

理行业进行资金和政策方面的支持，以此来促进相关的新

技术和新工艺的发展。

其中，光驱高级氧化技术（AOP）可有效降解痕量新

兴污染物，近年来受到了愈发广泛的关注，在过去十年中

相关研究的数量呈井喷式增长（图 1），但是该技术的规

模化应用仍然十分有限。此外，在机理研究方面，氧化反

应路径、不同自由基的作用以及催化剂表面化学作用等方

面的研究仍有待进一步深入。鉴于此，本文讨论了新兴污

染物零排放背景下光驱高级氧化技术的现状、不足和

挑战。

2. 光驱高级氧化技术的发展现状

近来，耦合人工或自然光源的高级氧化技术引起了学

界的广泛关注。光驱高级氧化技术的研究覆盖了包括基于

过氧化氢（H2O2）、芬顿、氯、过硫酸盐（S2O8
2−）、臭氧

（O3）以及非均相催化等高级氧化体系（图2）。

光驱过氧化氢工艺（即紫外/过氧化氢工艺）是一种

较为常见的高级氧化工艺，利用紫外照射光解过氧化氢生

成羟基自由基（•OH）来实现对痕量有机污染物的降解

[5]，从20世纪70年代末期逐渐引起关注。但是，光驱氧

化工艺中因为过氧化氢对紫外线的吸收率较低，生成

的•OH浓度也仅为 10−13~10−12 mol∙L−1 [7]，并且过氧化氢

本身能够直接淬灭•OH，导致其利用率不高[6]。此外，水

体中组分对光的屏蔽和对•OH的猝灭双重作用也进一步导

致了过氧化氢利用率降低，因此在实际应用中往往需要投

图1. 光驱高级氧化技术相关论文发表情况（数据来自Web of Science®）。
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加过量过氧化氢，但仅有5%~10%的过氧化氢被有效用于

污染物降解[8]，其余部分则自然分解或需要在出水排放

前进行处理。可以预见的是，若使用光驱过氧化氢工艺实

现新兴污染物的矿化以达到零排放目标，需要投加更多的

过氧化氢。

光驱芬顿工艺能够部分解决传统芬顿工艺的一些缺

点，例如，需要酸性条件、药剂投加量大、铁泥产量大等

[9]。Fe(III)羟配络合物在光作用下能够发生光解反应，促

进•OH的生成和Fe(II)的再生，从而降低药剂投加量。而

引入非均相催化剂，如零价铁、氧化铁以及一些复合材

料，可以有效减少铁泥产生量大的问题[10]。但在最佳pH

条件下（通常pH小于4），非均相催化剂可能存在金属离

子流失，进而导致催化剂失活和药剂投加量提高的问题。

因此，现阶段光驱芬顿工艺用于新兴污染物零排放面临的

主要挑战便是处理水量大时的成本控制[11]。

光驱氯工艺兴起于 20世纪 80年代，来源于过量投加

氯在光照下用于泳池消毒，是一类新兴的高级氧化工艺

[12]。光驱氯工艺的主要形式是紫外/氯工艺，HOCl 和

OCl−在紫外线照射下分解生成•OH和Cl•两种主导自由基

[13]。Cl•可与水或OH−反应生成•OH，所以•OH比Cl•的浓

度要高出一到两个数量级。除了上述两种主导自由基外，

紫外/氯工艺还能生成Cl2
•−和ClO•。与•OH相比，氯自由

基对污染物的选择性更强，因而受水质组分的干扰性更弱

[13]。值得注意的是，该工艺中光的入射波长大于300 nm

时，光子能够激发基态氧原子的生成，后者可引起OCl−

的分解，进而降解污染物[14‒15]。但HOCl和OCl−只能吸

收紫外波段，因此只能被紫外线激发。而光催化剂的引入

可以将激发波长延伸到可见波段[16]。作为一类新兴的高

级氧化工艺，紫外/氯工艺时常被用于与紫外/过氧化氢工

艺进行比较。但是由于目标污染物性质和水质组分等差

异，两种工艺在污染物去除率、能耗、副产物生成等方面

的比较并没有定论[17‒18]。

光驱过硫酸盐工艺是一种基于过硫酸盐活化的高级氧

化工艺。该工艺利用过硫酸盐（S2O8
2−）活化生成的硫酸

根自由基（SO4
•−，单电子强氧化剂）实现对污染物的降

解。与芬顿反应类似，过渡金属、光敏染料、配体等都可

用于过硫酸盐的活化[19]。因此，基于过硫酸盐的高级氧

化工艺有时也被称作类芬顿高级氧化工艺[20]。与•OH相

比，SO4
•−的氧化还原电位更高、半衰期更长，并且能够

适用于更宽泛的pH。此外，SO4
•−是一种具有选择性的氧

化剂，因而能够减小水质组分的干扰[21]。

因为光照能够有效提高过硫酸盐工艺的性能，近 20

年来光驱过硫酸盐工艺备受关注[22]。此外，对光过硫酸

盐AOP的研究兴趣最近也有所加强。各种氧化剂和氧化

机制使基于过硫酸盐的AOP具有独特的优势，因为它们

可以降解•OH惰性的持久性CEC [如全氟和多氟烷基物质

（PFAS）] [23‒26]。需要注意的是，均相过硫酸盐体系会

产生金属泥渣（如铁泥），而非均相体系则会面临硫酸根

引起的催化剂表面钝化问题[27]。

光驱臭氧工艺是传统臭氧高级氧化工艺的一种改进。

因为溶解性O3的吸收峰在 260 nm，能够被紫外线光解为

过氧化氢，进而生成•OH，从而实现对目标污染物的降

解。与上述其他高级氧化工艺一样，光驱臭氧工艺也可以

通过投加均相或非均相的催化剂来提升降解效率。

图2. 光驱高级氧化技术的发展历史。ROS：活性氧自由基；RCS：活性氯自由基；E：氧化还原电位。
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O3投加量和水体 pH 条件会影响 O3溶解量和•OH 产

生，是光驱臭氧工艺的两个重要运行参数[28]。尽管该

工艺自 20世纪 70年代就被提出[29]，但其规模化应用一

直受到成本较高的制约。近来有研究通过降低O3气泡在

水中的粒径来提高 O3 的利用率 [30]，但该工艺的成本

较高。

光催化工艺利用非均相催化剂在光照条件下产生的载

流子及其与水反应生成的活性氧自由基（如•OH）实现对

污染物的降解。在某些情况下，载流子（包括电子和空

穴）可直接参与污染物的降解。自 1985年有研究报道了

利用光催化工艺降解氯仿[31]，光催化工艺在环境领域受

到了广泛的关注。由于催化剂性能能够有效影响光催化工

艺的效果，因此该领域的许多研究都聚焦于新催化剂的设

计，特别是针对载流子分离效率和能量带隙方面的调控

[32‒34]。

光催化工艺近来因为规模化应用进展缓慢而受到质

疑。同时，光催化剂的回收难题和其蔽光作用使得该工艺

的成本控制和规模化应用都面临诸多挑战[35]。但是，近

来一些中试研究仍然证明该工艺在一些特殊场景下具有应

用潜力，但现阶段将该工艺用于市政污水的零污染排放仍

然不切实际[34,36]。

3. 实现新兴污染物零排放的策略

为实现新兴污染物零排放，光驱高级氧化工艺必须可

持续、低成本、无二次污染。考虑到新兴污染物的痕量性

和稳定性，当前的光驱高级氧化工艺仍难以实现对新兴污

染物的完全降解，所以需要从理论和技术两方面对现有的

光驱高级氧化工艺进行革新。

已有报道证明光驱高级氧化工艺能够降解包括内分泌

干扰物[37]、PFAS [35]、微塑料[38]在内的多种新污染，

说明了该类工艺在新兴污染物零排放方面的潜力。光驱高

级氧化工艺能够生成多种自由基，这些自由基氧化还原电

位各异，并且与新兴污染物有较高的反应速率（二阶反应

速率常数为107~1010 mol∙L−1∙s−1）[7]。此外，材料学科的

不断发展创造了众多具有优异性能并且适用于光驱高级氧

化工艺的新材料。但是，光驱高级氧化工艺的反应副产物

和反应路径等，都需要被进一步探究。例如，一项近期研

究就发现SO4
•−可以与水质组分反应生成有毒的芳香族有

机硫酸盐[39]。

水质组分除了能够淬灭自由基外，也可能被光解生成

一些具有氧化还原能力的物质，从而参与污染物的降解

[40]。此外，水质组分还能够吸收光子，从而降低光驱高

级氧化工艺的光能利用效率。水质组分（如溶解性有机

质）还能够生成消毒副产物[41]。因此，光驱高级氧化工

艺必须要对水质组分对工艺的影响进行系统性的评估。

光驱高级氧化工艺的主要问题其实是光子在实际污水

中的穿透距离有限。也正是由于这个问题，光驱高级氧化

工艺更适合用于污水的深度净化处理，比如可以用于回用

水的水质提升。但是深度处理往往需要多种工艺协同，将

多种光驱高级氧化工艺进行耦合被证明可以降低能耗及副

产物风险[42]，但相关的反应机理仍有待进一步探究。在

反应机理方面，尽管涉及•OH和O3对污染物氧化路径影

响的研究很多[43]，但在耦合工艺中仍然可能发生难以预

见的反应。例如，位于美国加利福尼亚州的 Edward C. 

Little水厂通过投加O3的方法来解决微滤膜的污染问题，

但后来发现这也产生了亚硝基二酰胺和醛类物质[28]。这

说明耦合工艺的合理设计需要预实验来支撑。对于非均相

系统来说，催化剂不仅会引起反应体系对光源的屏蔽效

应，还能在某种程度上阻碍传质，因此需要复杂的模型计

算配合反应器设计来减小上述影响。此外，催化剂的成

本、稳定性和回收难易程度也影响了非均相的光驱高级氧

化工艺能否在新兴污染物控制方面获得更好的应用[44]。

因为人工光源的能耗较高，所以光源的选择对光驱高

级氧化工艺的成本至关重要。近来人工光源的发展，特别

是发光二极管，给光驱高级氧化工艺带了新的机遇[45]。

与传统线性光源相比，发光二极管的发光模式可设计出更

加高效和紧凑的反应器。另外，发光二极管能耗更低、机

械强度更高、成本更低、寿命更长、汞含量更低、光的波

长更加精确，这些特点都为光驱高级氧化工艺带来了新的

机遇。

与人工光源相比，天然光源的光强较低，并且会随着

天气状况、时间及位置变化，所以基于天然光源的光驱高

级氧化工艺往需要更大的占地面积以实现对污染物的有效

降解。这就意味着光驱高级氧化工艺的基建费用可能会很

高，因此与紫外光驱高级氧化工艺相比，吨水处理成本也

会比较高[44]。

光驱高级氧化工艺的吨水处理成本基本与光源能耗高

度相关。当以紫外线为光源时候，紫外/氯工艺的能耗最

低，随后依次是紫外/过硫酸盐、紫外/臭氧、紫外/过氧化

氢、紫外/芬顿，紫外线催化的能耗最高[17]。但需要注意

的是，进水水质会影响工艺的能耗。以TiO2紫外线催化

为例，研究发现当进水水质的碱度（以CaCO3计算）从0

上升到120 mg∙L−1时，处理能耗或从6.4 kW∙h∙m−3提高到

41.1 kW∙h∙m−3 [46]。如果以新兴污染物零排放作为目标，

光驱高级氧化工艺的能耗还会进一步提高。
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综上所述，水质组分干扰、能耗、副产物控制、药

剂投加量等问题能否得到有效解决，决定了光驱高级氧

化工艺在新兴污染物零排放方向的应用能否推广。尽管

光驱高级氧化工艺可以实现对新兴污染物的矿化分解，

但其应用还需要工艺放大、运行和系统整合等多角度的

创新。

4. 总结

光驱高级氧化工艺能对新兴污染进行有效的降解，在

新兴污染物零排放方面具有一定的应用潜力。但由于光子

在水中的透射距离有限，决定了该工艺只能作为深度处理

工艺。在一些再生水回用处理设施中，光驱高级氧化工艺

已经得到了部分应用，但高效催化剂的开发、高效反应器

的设计、光源的耦合仍是该领域的关键难点。此外，光电

技术耦合可能提高光驱高级氧化工艺的能源效率[47‒48]。

但在实际应用中，全面评估工艺性能和副产物等对方案的

设计至关重要，需要不同光驱高级氧化工艺更加全面的比

较以及工程领域的创新，助力该类工艺的规模化应用。为

适应水处理领域的绿色转型，光驱高级氧化工艺亟须朝节

能环保的方向发展。
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