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摘　要　为探究连续流进水模式下水中复杂的背景物质对真空紫外 /紫外  (VUV/UV) 高级氧化工艺效率的影响，

采用过流式 VUV/UV反应器，考察了水中不同浓度的氯离子  (Cl–) 、碱度  (HCO3
–) 、硝酸盐  (NO3

–) 和溶解性有机

物  (DOM) 对微量污染物阿特拉津  (ATZ) 降解的影响。结果表明，上述背景组分对 ATZ的 VUV/UV降解均表现

出一定的抑制作用，辐照时间为 30 s时，ATZ去除率从空白组中的 57%分别最多下降至 33%、29%、40%和

35%，且过流式条件下的抑制程度与文献中序批式反应器中的略有不同。污染物去除率下降的原因在于，一方

面，三种无机阴离子都对 VUV辐射有一定的蔽光效应，NO3
–强于 Cl–强于 HCO3

–；另一方面，VUV辐照下 Cl–产
生的 Cl·和 Cl2•–、NO3

–产生的 NO2·和 HO·都能补充水中氧化性自由基浓度，使得 VUV贡献的 ATZ降解速率常数

的抑制程度低于 VUV光子被阴离子竞争吸收的比例，但 HCO3
–对 HO·较强的清除作用则导致了 ATZ的降解速率

常数的快速下降。低浓度 DOM在 VUV/UV辐照下可能产生的活性物种抵消了其对 VUV/UV辐射的蔽光效应，

但高浓度 DOM对 HO·的清除作用仍使其对 ATZ降解产生了显著的抑制。在所有考察的水质条件下，ATZ降解

所需的单位能耗 EEO 介于 0.61~1.56 kWh·m-3。
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随着合成化学工业的发展，水体中检出的各类微量有机污染物也日渐增多，包括不同种类的

农药、内分泌干扰物、药物和个人护理品等。传统的饮用水和污水处理工艺通常无法有效去除这

些微量污染物。基于紫外 (UV)的高级氧化技术 (UV/H2O2)是去除微量有机污染物的有效方法 [1-2]，

目前在国内饮用水厂和污水处理厂已有一定的应用。然而，常规 UV光源 (254 nm)下的高级氧化工

艺依赖于化学氧化剂的投加来产生 HO·等活性物种，这涉及到氧化剂的储存、运输以及残余药剂

的去除等问题，增加了操作的复杂性和处理成本。真空紫外线 (VUV)技术是近年来的一个研究热

点。与常规 UV高级氧化工艺相比，VUV/UV高级氧化的优点在于不需要化学氧化剂，水分子在

VUV辐照下的光解就可以产生高浓度的 HO·，是一种很有前景的绿色高级氧化技术。另一方面，

由于 VUV能量高，仅 5 mm的水层即可使 VUV辐射强度衰减约 90%，因此产生的 HO·也主要集中

在灯管附近很薄的水层内。此时，HO·的利用率及相关影响因素决定了 VUV/UV高级氧化技术的

实际效率。在已有研究中，大量基于 VUV/UV工艺的研究均是在序批式反应器内进行的，其中自
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由基可与目标污染物及背景物质充分接触反应。然而，实际应用中的 VUV/UV反应器通常为过流

式，这可能导致 HO·在整个反应器内分布不均匀，表现出与序批式反应器不同的效果 [3]。目前，在

过流式条件下水中常见的背景物质对 VUV/UV工艺降解微量污染物的影响研究还较少。此外，不

同于常规高级氧化工艺，VUV光解水产生 HO·的过程受到可吸收 185 nm辐射的无机离子的显著影

响，但对该蔽光效应的量化分析还比较缺乏。基于此，本研究探究了过流式 VUV/UV反应器中氯

离 子 (Cl– )、 碳 酸 氢 根 离 子 (HCO3
– )、 硝 酸 盐 (NO3

– )和 溶 解 性 有 机 物 (dissolved  organic  matter，
DOM)对典型微量污染物阿特拉津 (atrazine)降解的影响，并计算不同水质条件下 VUV/UV工艺降

解目标污染物所需的单位能耗。本研究可为 VUV/UV技术在实际条件下的推广应用提供参考。

 1    材料与方法

 1.1    试剂

阿特拉津 (ATZ)购于梯希爱 (上海)化成工业发展有限公司，纯度大于 98%。氯化钠、碳酸氢

钠和硝酸钠购于国药集团化学试剂有限公司，均为分析纯。甲酸、乙腈购于西格玛-阿拉丁公司，

纯度为色谱纯。用于配制溶解性有机物溶液的腐殖酸 (HA)购于北京伊诺凯科技有限公司，纯度大

于 90%。目标污染物 ATZ的初始浓度固定为 2.5 μmol·L−1，考察的 Cl–和 HCO3
–浓度设置为 1.0、

2.5和5.0 mmol·L−1，NO3
–浓度设置为10.0和20.0 mg·L−1(以氮计)，DOM浓度设置为1.0、5.0和10.0 mg·L−1

(以碳计)。反应溶液均用去离子水配制。

 1.2    实验装置及方法

污染物的降解实验在高为 450 mm、内径

为 50 mm、有效体积为 750 mL的管式反应器中

进行。反应器竖直放置，中心固定一根长为

436 mm、外径为 20.5 mm、功率为 21 W的VUV/
UV灯 (GCL436T5VH/4，莱劭思，美国)。整个

反应装置示意图如图 1。
在进行辐照实验前，至少提前 10 min开

启 VUV/UV灯，使其输出达到稳定，并同时在

反应器内循环冷却水以防灯管发热影响输出功

率。进水箱中的反应溶液通过蠕动泵与反应器

下端的进水口相连，进水模式为过流式，即溶

液只通过 1次反应器后从上端出口流出，在此

处取样，进行后续分析。通过控制蠕动泵的转

速来改变进入反应器的流量 (1.5~9.0 L·min−1)，进而改变每次进水在反应器内的水力停留时间

(HRT)(5~30 s)以及接受的 UV辐射剂量 (70.5~423 mJ·cm−2)。每次调整流量后先将反应器内的溶液排

空，再进行新流量下的降解实验。在每个进水流量下，将该流量所对应的 HRT认定为溶液通过反

应器时所接收辐照的时间。实验温度控制在室温 (25±2 ℃)。以 2 μmol·L−1 的 ATZ为感光剂在同型

号的UV灯 (GCL436T5L/4，莱劭思，美国)下直接光解，确定反应器内的平均UV强度为 14.1 mW·cm−2。

 1.3    分析方法

目标污染物 ATZ的浓度由装有 C18色谱柱 (安捷伦，150 mm×2.1 mm，3 μm，美国)的高效液

相色谱 HPLC(安捷伦，1 200系列，美国)来测定，测定条件如下：流动相由乙腈和 0.2%甲酸水组

成 (体积比为 75:25)，流速为 0.8 mL·min−1，柱温为 40 ℃，检测波长为 234 nm，进样体积为 50 μL。
NO3

–和 NO2
–的浓度用哈希试剂测定 (方法编号分别为 10 020和 10 019) 。DOM的浓度用 TOC分析仪

 

图 1    过流式 VUV/UV反应装置示意图

Fig. 1    Schematic diagram of the flow-through
VUV/UV reactor
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(岛津，TOC-VCPH，日本)测定。pH由 pH计 (赛多利斯，PB-10，德国)测定。

 1.4    VUV光子吸收比例

水和不同溶质对 185 nm VUV有不同的吸收能力，根据式 (1)可以计算水和溶质对 VUV光子的

吸收比例。

fi =
ai

atotal
=
εiCi∑
i εiCi

(1)

式中：fi 为物质对 185 nm VUV光子的吸收比例；ai 为物质 i在 185 nm处的单位吸光度，cm−1；εi 为
物质在 185 nm处的摩尔吸收系数，L·(mol·cm)−1；Ci 为物质的浓度，mol·L−1；atotal 为水中所有物质

在 185 nm处的单位吸光度，cm−1。

 2    结果与讨论

 2.1    氯离子对 ATZ降解的影响

过流式 VUV/UV反应器中 Cl–浓度对 ATZ降解的影响结果如图 2所示。由图 2可见，水中

Cl–的存在可抑制 VUV/UV工艺对 ATZ的降解，且 Cl–浓度越高，对 ATZ降解抑制程度越高。当辐

照时间为 30 s时，在 Cl–浓度为 1.0、2.5和 5.0 mmol·L−1 的溶液中，ATZ的去除率由空白组中的

57%分别降至 42%、39%和 33%(图 2(a))。对各 Cl–浓度下不同辐照时间时 ATZ的降解率进行拟一

级反应动力学拟合，发现拟合程度较好 (R2 > 0.96)。拟一级降解速率常数 kapp,VUV/UV 从空白组中的

0.029 4 s−1 分别降低至 0.021 5、0.017 7和 0.015 0 s−1；而 ATZ在 UV下发生直接光降解的速率常数

kapp,UV 为 0.012 5 s−1。这表明 1.0、2.5和 5.0 mmol·L−1 Cl–对 VUV贡献的 ATZ降解速率常数 kapp,VUV(即
kapp,VUV/UV–kapp,UV)的抑制程度分别为 47%、69%和 85%。

Cl–对 ATZ降解的抑制可归因于以下 2点。一方面，Cl–在 185 nm处的摩尔吸收系数较大 (ε=

3 500 L·(mol·cm−1))[4]，根据式 (1)计算可得 1.0、2.5和 5.0 mmol·L−1 的 Cl–在 185 nm处的单位吸光度

分别为 3.5、8.8和 17.5 cm−1，而水的单位吸光度为 1.8 cm−1(25 ℃)[5]。这表明，当水溶液中含有 1.0、

2.5和 5.0 mmol·L−1 的 Cl–时，VUV/UV发出的 185 nm处 VUV光子分别只有 34%、17%和 9%被水吸

收 (图 2(b))，VUV光解水产生的 HO·浓度相对于空白组中的浓度显著降低，这是导致 ATZ降解受

到抑制的主要原因。另一方面，Cl–在 VUV辐照下会产生 Cl·(式 (2))，而 Cl·又会与 Cl–快速反应生

成 Cl2–·(式 (3))，Cl·氧化性强，而 Cl2–·氧化性较弱，二者与 ATZ的二级反应速率常数分别为 6.9×109

L·(mol·s)−1 和 1.0×107 L (mol·s)−1 [6]，Cl·与 ATZ的反应活性甚至超过 HO·与 ATZ的反应活性 (后者的

 

图 2    不同氯离子浓度下过流式 VUV/UV反应器中 ATZ降解的浓度变化和速率常数以及水吸收 VUV比例

Fig. 2    Concentration changes and rate constants of ATZ degradation and the ratios of VUV absorbed by water in the flow-
through VUV/UV reactor with Cl– of different concentrations

 

   第 12 期 贾璐瑶等：背景水质对过流式VUV/UV反应器降解水中阿特拉津的影响 3937    
环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



二级反应速率常数 2.3×109 L (mol·s)−1 [7]，表明 ATZ可能会因被 Cl·氧化而降解。由图 2(b)可见，水

溶液中 Cl–存在时由 VUV贡献的 ATZ降解速率常数 kapp,VUV 的下降程度低于 VUV光子被 Cl–吸收的

比例 (如 5.0 mmol·L−1 时的 85% vs.空白组的 91%)，说明 Cl–在 VUV辐射下产生的活性氯自由基

(Cl·、Cl2–·等)确实在 ATZ降解过程中发挥了作用。需要注意的是，虽然 Cl–可能会与水中的 HO·结
合生成 ClHO–·，但这个反应是可逆的，且逆反应速率高于正反应速率 (式 (4))，所以二者的结合产

物 ClHO– ·在产生后会立即解离而再次生成 HO·，因此 Cl–对 HO·的影响可以忽略 [8-12]。本研究中

VUV/UV辐照下 Cl–对 ATZ降解的抑制程度要略高于 YANG等在细管流反应器内得到的结果 [13]，表

明反应器内的流态对降解可能也有一定的影响。总体而言，Cl–对 VUV/UV工艺降解水中微量污染

物的影响程度主要取决于污染物自身特性。当目标污染物的 UV直接光解速率低且与活性氯自由

基反应慢时，Cl–对 VUV光子的竞争可能导致污染物 (如三氯乙基磷酸酯 [14])降解速率超过 90%以

上的降幅。而当目标污染物与活性氯自由基的反应速率快且超过其与 HO·的反应速率时，Cl–在
VUV辐射下产生的活性氯自由基会促进污染物 (如尿素[15])的降解。

Cl−
hv185→ Cl·+ e−aq(Φ = 0.4 mol ·Einstein−1) (2)

Cl·+Cl−→ Cl·−2 (k = 6.5×109 L · (mol · s)−1) (3)

HO·+Cl−⇌ ClHO·−(k正向 = 4.3×109 L · (mol · s)−1,k反向 = 6.1×109 L ·
(
mol · s)−1

)
(4)

 2.2    碱度对 ATZ降解的影响

过流式 VUV/UV反应器中 HCO3
–浓度对 ATZ的降解影响结果如图 3所示。与上述 Cl–存在时的

结果类似，当水中 HCO3
–浓度较高时，ATZ的降解受到了明显的抑制。当 HCO3

–浓度为 1.0、2.5和

5.0  mmol·L−1、辐照时间为 30 s时，ATZ的去除率分别为 49%、 35%和 29%(图 3(a))。对上述各

HCO3
–浓度下不同辐照时间的降解数据进行拟一级动力学拟合，得到的降解速率常数 kapp,VUV/UV 分别

为 0.024 0、0.014 8和 0.011 5 s−1 (R2 > 0.98)。

HCO3
–对 VUV/UV辐照下 ATZ降解的影响可从蔽光效应和自由基反应两个方面解释。HCO3

–

在 185 nm处的摩尔吸光系数 (ε = 290 L·(mol·cm)−1)[4] 远低于 Cl–，相应地，1.0、2.5和 5.0 mmol·L−1

的 HCO3
–在 185  nm处的单位吸光度分别为 0.29、 0.73和 1.45  cm−1，会分别吸收 14%、 29%和

45%的 VUV光子 (图 3(b))，导致水分子在 VUV辐射下产生 HO·的途径受到抑制。但不同于 Cl–存在

的情况，高浓度 (如 5.0 mmol·L−1)HCO3
–对 VUV光子的竞争吸收程度远小于其对 VUV贡献的 ATZ

降解的抑制程度 (分别为 45%和 100%)，表明此时 HCO3
–对 HO·的清除作用不可忽略。事实上，

 

图 3    不同碳酸氢根离子浓度下过流式 VUV/UV反应器中 ATZ降解的浓度变化和速率常数以及水吸收 VUV比例

Fig. 3    Concentration changes and rate constants of ATZ degradation and the ratios of VUV absorbed by water in the flow-
through VUV/UV reactor with HCO3

– of different concentrations
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HCO3
–对 HO·的二级反应速率常数为 8.5×106 L·(mol·s)−1，当 HCO3

–浓度为 1.0、2.5和 5.0 mmol·L−1

时，HCO3
–对 HO·的消耗速率为 8.5×103、2.1×104 和 4.3×104 s−1，分别为 ATZ对 HO·消耗速率 (5.8×

103 s−1)的 1.5、3.7和 7.4倍。这表明当 HCO3
–浓度较低 (如 1.0 mmol·L−1)时，ATZ降解速率的降低可

以主要用 HCO3
–对 VUV的蔽光效应来解释；而当 HCO3

–浓度较高 (如 5.0 mmol·L−1 以上)时，除了蔽

光效应外，HCO3
–对 HO·较强的清除作用也是导致 ATZ降解速率显著降低的重要原因。5.0 mmol·L−1

的 HCO3
–可以完全抑制由 VUV贡献的 ATZ降解，此时 ATZ只有在 UV下的直接光降解途径。虽然

HCO3
–在 VUV辐射下以及在清除 HO·的过程中会产生新自由基 CO3

–·(式 (5))，但 CO3
–·与 ATZ的二

级反应速率常数为 4.0×106 L·(mol·s)−1 [16]，与 HO·的相比低了 1 000倍以上，因此 CO3
–·与 ATZ的反

应在该体系中可以忽略。此外，水体碱度的增加也会带来 pH的升高。当 HCO3
–的浓度分别为 1.0、

2.5和 5.0 mmol·L−1 时，溶液的 pH分别为 7.8、8.2和 8.5，而 HO·的氧化还原电位在高 pH条件下有

所下降 [17]，这也是导致 ATZ降解速率降低的原因之一。本研究中 HCO3
–对 VUV/UV工艺降解

ATZ的影响程度同样高于 YANG等在细管流反应器中的结果 [13]，但 HCO3
–对不同种类的微量有机

污染物的降解均体现出明显的抑制效果，究其原因在于 CO3
–·与大部分的目标污染物的反应活性都

偏低[18]，难以表现出其额外的氧化作用。

HO·+HCO−3 → H2O+CO·−3 (k = 8.5×106 L · (mol · s)−1) (5)

 2.3    硝酸盐对 ATZ降解的影响

在过流式 VUV/UV反应器中，NO3
–浓度对 ATZ的降解影响结果如图 4所示。NO3

–同样可抑制

ATZ的降解。当辐照时间为 30 s、NO3
–为 10 mg·L−1 和 20 mg·L−1 时，ATZ的降解率从空白组中的

57%分别降至 42%和 40%(图 4(a))。对上述 2个浓度 (10 mg·L−1 和 20 mg·L−1)下不同辐照时间的降解

率进行拟一级动力学拟合，得到的降解速率常数 kapp,VUV/UV 从空白组中的 0.029 4 s−1 分别降低至

0.021 1 s−1 和 0.019 0 s−1 (R2>0.95)。
NO3

–在 VUV辐照下对 ATZ降解的影响归因于一下几点。首先，NO3
–在 185 nm处的摩尔吸光

系数 (ε = 480 0 L·(mol·cm)−1)[4] 高于 Cl–，10 mg·L−1 和 20 mg·L−1 NO3
–对 VUV光子的吸收比例分别为

66%和 79%(图 4(b))，高于相应条件下 VUV贡献的 ATZ降解速率常数 kapp,VUV 的下降程度 (分别为

49%和 62%)，说明 ATZ除了被 VUV辐照水分子产生的 HO·氧化外还存在其他的降解途径。事实

上，NO3
–在 UV辐照下可以产生 NO2·和 HO·(式 (6))，但该反应在 254 nm辐照下的量子产率较小，

而在 185 nm辐照下的量子产率较大，所以 VUV辐照下 NO3
–产生的 NO2·和 HO·会在一定程度上补

充水中氧化性自由基。已有研究[19-20] 表明，UV高级氧化过程中 NO3
–的存在可能会促进水中目标污

 

图 4    不同硝酸盐浓度下过流式 VUV/UV反应器中 ATZ降解的浓度变化和速率常数以及水吸收 VUV比例

Fig. 4    Concentration changes and rate constants of ATZ degradation and the ratios of VUV absorbed by water in the flow-
through VUV/UV reactor with NO3

– of different concentrations
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染物的降解，其原因同样在于 NO3
–在低波长 (< 240 nm)辐照下产生了氧化性自由基。本研究中

NO3
–对 VUV/UV辐照下 ATZ降解的抑制程度低于 YANG等的研究结果 [13]，其原因主要在于后者采

用的 NO3
–浓度更高。

另一方面，VUV辐照水分子除了产生

HO·外，还会同时产生还原性物种如水合电子

eaq–，进而将 NO3
–还原为 NO2

–。另外，NO3
–的

直接 VUV光解也会产生 NO2
–(式 (7))。但 NO2

–

在产生的同时又能被 HO·快速氧化为 NO3
–(式

(8))。因此在探究 NO3
–影响 ATZ降解的过程

中，监测了 NO3
–和 NO2

–的浓度变化。由图 5可

见，反应溶液中 NO2
–的浓度随辐照时间的延长

而线性增加。10.0 mg·L−1 NO3
–在 VUV/UV辐照

30 s后，NO2
–浓度从反应起始的 0.008 mg·L−1

升高至 0.040 mg·L−1，净生成量为 0.032 mg·L−1；

而 20.0  mg·L−1 的 NO3
–在相同的辐照条件下，

NO2
–浓 度 从 反 应 起 始 的 0.010  mg·L−1 升 高 至

0.047  mg·L−1， 净 生 成 量 为 0.037  mg·L−1。 而

NO3
–的浓度基本没有发生变化， 10.0  mg·L−1 和 20.0  mg·L−1 NO3

–在被 VUV/UV辐照 30 s  (相应的

UV剂量为 423 mJ·cm−2)后，两者的浓度均只降低了 0.1 mg·L−1。这一结果表明在 NO3
–浓度为 10.0

mg·L−1 和 20.0 mg·L−1 时，NO2
–生成速率的限制因素并不是 NO3

–的浓度，而可能是反应体系中还原

性物种和氧化性物种的浓度。溶液中的 eaq–可以和溶解氧快速发生反应被清除，HO·则容易将

NO2
–氧化为 NO3

–。这两方面原因共同导致在上述反应条件下 NO2
–的生成量不高。本研究中 NO2

–的

生成量要显著低于 HAN等在平行光束仪下反应皿中得到的结果 [21]，说明实际反应器内溶液的流态

可能会加快 NO2
–向 NO3

–的转化。亚硝酸盐是一种致癌物，在多国的饮用水标准中都有明确的限

值。例如，我国饮用水标准中规定 NO2
–浓度不得超过 1.0 mg·L−1(以 N计)，而在欧盟的标准中，这

一限值更低至 0.1 mg·L−1(以 N计 )。本实验中选用的 NO3
–浓度为我国饮用水标准中规定的 NO3

–上

限。实验结果表明，将 VUV/UV作为饮用水深度处理工艺以去除水中微量有机污染物时，在

UV剂量为 400 mJ·cm−2 左右时，生成的 NO2
–不会有超标的风险。

NO−3 +H2O
hv→ NO·2+HO·+OH−(Φ = 0.017 mol ·Einstein−1) (6)

NO−3
hv→ NO−2 +O(Φ = 0.001 mol ·Einstein−1) (7)

NO−2 +HO·→ NO·2+OH−(k = 1.0×1010 L · (mol · s)−1) (8)

 2.4    溶解性有机物对 ATZ降解的影响

在过流式 VUV/UV反应器中，DOM浓度对 ATZ降解的影响结果如图 6所示。与空白组相

比，DOM浓度为 1.0 mg·L−1 时，对ATZ的降解几乎没有影响，而当DOM浓度增大至 5.0和 10.0 mg·L−1

时，ATZ的降解明显受到抑制。且 DOM浓度越高，ATZ降解被抑制的程度越大。VUV/UV辐照

30 s，在 1.0、5.0和 10.0 mg·L−1 DOM的影响下，ATZ的去除率分别为 53%、39%和 35%(图 6(a))。
对上述 3个 DOM浓度不同 HRT时的降解数据进行拟一级动力学拟合，得到的降解速率常数

kapp,VUV/UV 分别为 0.027 6、0.018 7和 0.014 8 s−1(R2 > 0.96)。
DOM对 VUV/UV工艺降解微量有机污染物的影响也有多条途径的参与。首先是蔽光效应，

 

图 5    不同硝酸盐浓度下过流式 VUV/UV反应器中亚硝

酸盐的浓度变化

Fig. 5    Concentration changes of NO2
– in the flow-through

VUV/UV reactor under NO3
– of different concentrations
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DOM成分 (如腐殖酸、黄腐酸等)中通常含有大量的共轭和芳香结构，在 254 nm波长下通常具有

较高的吸光度，本研究中测得 1.0、5.0和 10.0 mg·L−1 DOM溶液对 UV(254 nm)的单位吸光度分别为

0.022、0.073和 0.109 cm−1。溶液吸光度的增大会导致反应器内的平均 UV强度降低，因此，引入水

介质因子 FW(式 (9))对具有一定吸光能力的溶液所接收的平均 UV强度进行校正 (式 (10))。在

DOM为 1.0、5.0和 10.0 mg·L−1 时，溶液的平均 UV强度分别降低至空白组的 97%、92%和 88%，

这会导致 ATZ的 UV直接光降解速率常数 kapp,UV 降低。而 DOM在 185 nm处的单位吸光度要高于其

在 254 nm处的单位吸光度，有文献报道作为 DOM标准物质的 SRNOM在 185 nm处的摩尔吸光系

数为 1 402 L·(mol·cm)−1(25 ℃)[22]，即 0.117 L·mg−1·cm−1。参考该数值，本研究中 1.0、5.0和 10.0 mg·L−1

的 DOM在 185  nm下的单位吸光度分别为 0.117、 0.585和 1.170  cm−1，分别可以竞争吸收 6%、

25%和 39%的 VUV光子 (图 6(b))，因此 VUV光解水产生的 HO·浓度降低。值得一提的是，部分

DOM在 UV辐照下可以转变为激发态 DOM*，并同时产生单线态氧1O2 等活性物种 [23-24]，可能会促

进目标污染物的降解 [25-26]。本研究中 DOM浓度为 1.0 mg·L−1 时，ATZ的降解并未受到抑制，可能

与 DOM在 UV辐照下激发产生上述活性氧化物种的促进作用有关。而另一方面，DOM是一种反

应容量极大的 HO·清除剂，其二级反应速率常数一般在 104 L·(mg·s)−1 级别 [27-28]，具体数值与

DOM的结构及组成有关。因此 DOM的存在会使得溶液中 HO·浓度降低，从而导致 ATZ被 HO·氧
化降解的途径受到一定程度的抑制。

FW =
1−10−A

Aln10
(9)

E’
avg = EavgFW (10)

式中：A为实际水样在 254 nm处的吸光度；Eavg 为高透光率溶液条件下反应器内的平均 UV强度，

mW·cm−2；E'avg 为实际水样条件下反应器内的平均 UV强度，mW·cm−2。

 2.5    能耗评估

采用目标污染物降解 90%所需的电能 (EEO，kWh·m−3)对 VUV/UV工艺在不同水质条件下的能

耗进行评估，其计算公式如式 (11)所示，计算结果如表 1所示。

EEO =
P

Qlg(Cin/Cout)
=

Pln10
3.6kappV

(11)

式中：P表示紫外灯的输出功率，kW；Q表示进水溶液的体积流速，m3·h−1；kapp 表示目标污染物

 

图 6    不同溶解性有机物浓度下过流式 VUV/UV反应器中 ATZ降解的浓度变化和速率常数以及水吸收 VUV比例

Fig. 6    Concentration changes and rate constants of ATZ degradation and the ratios of VUV absorbed by water in the flow-
through VUV/UV reactor with DOM of different concentrations
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的降解速率常数，s−1；V表示反应器有效辐照

体积，L。
在空白组中，单独 UV辐照下 ATZ降解的

速率常数为 0.012 5 s−1，计算得到相应的 EEO 为

1.43 kWh·m−3，而在 VUV/UV辐照下 ATZ降解

的速率常数提高至 0.029 4 s−1，相应的 EEO 降低

至 0.61 kWh·m−3。计算可知 UV和 VUV对 ATZ
降解的贡献率分别为 43%和 57%。由表 1可

见，VUV/UV辐照下，5.0 mmol·L−1 HCO3
–对ATZ

降解效率的影响最大，具体而言，5.0 mmol·L−1

HCO3
– 对 HO·较 强 的 清 除 作 用 使 得 VUV对

ATZ降解的贡献几乎可以忽略不计，如 ATZ
在 5.0  mmol·L−1 HCO3

–的背景下降解的 EEO 为

1.56 kWh·m−3，与 ATZ在单独 UV辐照下降解

的 EEO 相当。Cl–和 DOM也会显著影响 VUV/UV
工艺降解 ATZ的效率，在 5.0  mmol·L−1 Cl–和
10.0 mg·L−1 DOM的背景下，ATZ降解的 EEO 分别升高至 1.19 kWh·m−3 和 1.21 kWh·m−3，与 ATZ在空

白组中降解的 EEO 相比，增加了 95%和 98%。我国生活饮用水卫生标准 (GB 5 749-2022)中规定的氯

离子、硝酸盐和总有机碳的质量浓度上限分别为 250(即 7.0 mmol·L−1)、20和 5.0 mg·L−1。上述 3个

上限条件中，硝酸盐的影响最弱，在 20 mg·L−1 NO3
–的背景下，ATZ降解的 EEO 为 0.94 kWh·m−3，与

空白组中的 EEO 相比增加了 54%。我国北方地区水源水中的无机离子浓度要高于南方地区，因此，

VUV/UV工艺在基础水质良好而微量污染物风险较高的南方地区饮用水处理中具有更好的应用

前景。

 3    结论

1)过流式 VUV/UV反应器中 ATZ的降解受到水中 Cl–、HCO3
–、NO3

–和 DOM的抑制，当这些

背景物质分别为 5.0 mmol·L−1、5.0 mmol·L−1、20.0 mg·L−1 和 10.0 mg·L−1 时，在辐照时间为 30 s的条

件下，ATZ的去除率由空白组中的 57%分别下降至 33%、29%、40%和 35%。

2) 3种无机阴离子 (Cl–、HCO3
–和 NO3

–)均对 185 nm的 VUV辐射有一定的吸收能力，因此，会

对 VUV产生蔽光效应，其中 NO3
–>Cl–>HCO3

–。但 Cl–和 NO3
–在 VUV辐照下产生的活性自由基如

Cl·和 Cl2–·、NO2·和 HO·能在一定程度上补充水中氧化性自由基，使得由 VUV贡献的 ATZ降解速

率常数 kapp,VUV 被抑制的比例低于 VUV光子被相应阴离子竞争吸收的比例，且在本研究中 NO3
–在

VUV辐照下产生的 NO2
–不超过国家生活饮用水标准限值。HCO3

–对 VUV的蔽光作用较弱，而

HCO3
–对 ATZ降解的抑制作用主要是由于 HCO3

–对 HO·较强的清除作用导致的。低浓度 DOM对

ATZ的降解几乎没有抑制作用，这与 DOM在 VUV/UV辐照下可能产生活性物种有关，而高浓度

DOM对 ATZ的降解有显著抑制主要是由于 DOM对 HO·的清除作用导致的。

3)水中复杂的背景物质会使 VUV/UV工艺降解微量有机污染物时的能耗增加，在 5 mmol·L−1

Cl–、5 mmol·L−1 HCO3
–、20 mg·L−1 NO3

–和 10 mg·L−1 DOM的影响下，ATZ降解的 EEO 从空白组中的

0.61 kWh·m−3 分别升高至 1.19、1.56、0.94和 1.21 kWh·m−3。因此 VUV/UV工艺更适合用于基础水质

良好而微量污染物风险较高的饮用水深度处理中。

表 1    过流式 VUV/UV反应器中 ATZ在不同水质条件下

降解的能耗 EEO

Table 1    The energy consumption of ATZ degradation under
different matrices in the flow-through VUV/UV reactor

背景物质 浓度 kapp/s-1 EEO/(kWh·m-3)

Cl–
1.0 mmol·L-1 0.021 5 0.83

2.5 mmol·L-1 0.017 7 1.01

5.0 mmol·L-1 0.015 0 1.19

HCO3
–

1.0 mmol·L-1 >0.024 0 0.75

2.5 mmol·L-1 0.014 8 1.21

5.0 mmol·L-1 0.011 5 1.56

NO3
–

10.0 mg·L-1 0.021 1 0.85

20.0 mg·L-1 0.019 0 0.94

DOM

1.0 mg·L-1 0.027 6 0.65

5.0 mg·L-1 0.018 7 0.96

10.0 mg·L-1 0.014 8 1.21
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Abstract    In order to explore the impact of complex water matrices on VUV/UV advanced oxidation efficiency
under  continuous  flow  mode,  the  degradation  of  atrazine  (ATZ)  in  water  with  additional  chloride  (Cl– ),
bicarbonate  (HCO3

– ),  nitrate  (NO3
– )  and  dissolved  organic  matter  (DOM)  at  different  concentrations  were

investigated in a flow-through VUV/UV reactor. The results showed that all these water constituents had some
inhibition effects on ATZ degradation. The ATZ removal decreased from 57% in deionized water to 33%, 29%,
40% and 35% under the largest investigated matrix concentrations at an irradiation time of 30 s. These inhibition
extents  were  somewhat  different  from  those  reported  in  batch  reactors  in  literatures.  The  reduction  of  ATZ
removal could be ascribed to following reasons. On the one hand, all the three anions have a certain shielding
effect on VUV irradiation, following the order: NO3

– > Cl– > HCO3
–. On the other hand, reactive species under

VUV  irradiation,  such  as  Cl·  and  Cl2• –   produced  from  chloride,  NO2·  and  HO·  formed  by  nitrate,  could
supplement the concentration of oxidative radicals in water and contribute to ATZ degradation, which resulted in
a lower reduction of ATZ degradation contributed by VUV than the proportion of VUV photons absorbed by the
anions. In contrast, the strong scavenging of HO· by HCO3

– led to a significant reduction of ATZ degradation.
The reactive species generated from DOM at low contents could counteract the shielding effect, while DOM at
high  concentration  still  had  a  prominent  inhibition  on  ATZ  degradation  due  to  its  remarkable  scavenging  of
HO·.  The  specific  energy  consumption  under  the  investigated  water  matrices  ranged  between  0.61~1.56
kWh·m−3.
Keywords    vacuum-Ultraviolet (VUV); advanced oxidation processes; flow-through reactor; atrazine; water
matrix; energy consumption
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