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摘　要　病原微生物对公共卫生及生态系统产生了极大威胁，为研究紫外/过氧乙酸体系 (UV/PAA)的消毒效能，以大
肠杆菌为目标微生物，考察了 PAA和 UV投加剂量、不同背景物质对大肠杆菌灭活的影响，检测了体系中生成的活性
物种并观察了反应过程中细胞形态变化。结果表明：在 PAA浓度为 60 μmol·L−1 和 UV光强为 2.25×10−7 Einstein·(s·L)−1

的条件下反应 3 min后，大肠杆菌的灭活率能达到 4.71 log，相较单独 PAA体系和单独 UV体系分别提高了 2.76 log
和 0.82 log，且灭活率随 PAA浓度和 UV辐射剂量增加而提高。NH4

+和 Cl−对于 UV/PAA体系灭活大肠杆菌有轻微的
抑制作用，而腐殖酸 (HA)对于体系有较强的抑制作用。自由基淬灭实验和电子顺磁共振检测结果表明，UV/PAA体系
灭活大肠杆菌的主要活性物质为羟基自由基 (HO·)和有机自由基 (RO·)。激光共聚焦显微镜和扫描电子显微镜观察的结
果表明，UV/PAA体系灭活大肠杆菌时，会引起细胞膜轻微破损，但并不会导致严重的裂解。反应溶液中溶解性成分
的荧光光谱分析表明大肠杆菌灭活时释放的有机物会随着细胞膜破损而增加，但释放的类蛋白大分子物质最终可被氧
化为类腐殖酸小分子有机物。
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病原微生物经市政污水及合流制溢流进入地表水体，对公共卫生及生态系统产生了极大威胁[1]。目前应
用最广泛的消毒方法为氯消毒、臭氧消毒和紫外消毒。氯消毒应用成本低且消毒效率高，但其消毒过程中产
生的卤代消毒副产物具有较强毒性；臭氧消毒效率高，接触时间短，但制备成本较高，且无持续消毒作用；
紫外线主要通过破坏细胞内遗传物质 (DNA和 RNA) 抑制微生物繁殖[2]，消毒效率高，但在消毒过程中存在
拖尾现象[3]、消毒效果易受水质影响且存在一定的光复活风险[4-7]。因此寻找绿色、高效的消毒方法意义
重大。

过氧乙酸 (peracetic acid，CH3C(O)OOH)，简称 PAA，是一种新兴氧化剂，相比于传统消毒剂具有较
强的氧化性，其氧化还原电位 (E0 = 1.96 eV)高于过氧化氢 (E0=1.8 eV)、氯 (E0=1.4 eV)及二氧化氯 (E0=
1.5 eV)，且在消毒过程中产生的消毒副产物较少[2, 8]。PAA最早于 20世纪初应用于食品工业中[9]，近年来欧
美国家将其用于市政污水和雨水消毒[1, 10-11]，其在灭活细菌、真菌及芽孢时有较好效果[12-13]。PAA通过扩散
作用从细胞膜渗透进入细胞，氧化细胞内的蛋白质和酶从而使细胞失活，而这种氧化灭活作用通常较弱[14-15]，
且无法消除病原菌中的抗生素的抗性基因[16]。

紫外活化 PAA(UV/PAA)体系是一种新兴高级氧化体系，PAA被 UV活化后可产生羟基自由基
(HO·)、有机自由基 (CH3C(O)O·，CH3C(O)OO·)、超氧自由基 (O2

•−)和单线态氧 (1O2)等活性物质[17]。目前
该体系广泛应用于水中微污染物去除[18]，体系中的 UV辐照、PAA及 UV活化 PAA产生的自由基均具有较
好的消毒潜力[19-20]。相较于单独 PAA体系，UV/PAA体系能够显著提高灭活效率，相较单独 UV体系，
UV/PAA体系能改善拖尾现象，快速实现高灭活率，且体系内自由基对细胞膜造成的破坏能够限制微生物的
自我修复[6]，降低复活风险，具有广阔的应用前景。但目前对于应用 UV/PAA体系消毒时工艺参数和背景物
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质的影响、氧化灭活机理及反应过程中细胞特征变化的研究较少。
大肠杆菌是常见的病原微生物，也是水质分析中常用的指标菌[21]。故本研究选取大肠杆菌作为目标微生

物，考察了 UV/PAA体系中工艺、水质参数对大肠杆菌灭活效率的影响，并探究了其灭活机理，以期为深度
理解 UV/PAA体系消毒机制及其应用潜力提供理论支持。 

1    材料与方法
 

1.1    试剂与仪器

主要试剂：过氧乙酸由乙酸和过氧化氢在浓硫酸催化下制备[22]；过氧化氢、浓硫酸、叔丁醇 (TBA)、己
二烯 (2,4-HD)、氯化钠、硫酸铵、磷酸一氢钠、磷酸氢二钠、牛肉浸膏、蛋白胨、琼脂粉购自国药集团化学
试剂有限公司；5,5-二甲基-1-吡咯啉-N-氧化物 (DMPO)、腐殖酸购自阿拉丁试剂有限公司；Calcein-
AM/PI试剂盒购自北京索莱宝科技有限公司；实验室所用试剂均采用超纯水 (18.2 MΩ·cm)配置。

实验装置：本实验采用准平行紫外光反应装
置。如图 1所示，在避光箱体内安装 1根波长
254 nm功率为 5 W的紫外灯管 (GPH135T5L/4，
Heraeus，德国)，紫外光透过避光套管照射到反应
器上，套管底部装有凸透镜产生准平行紫外光。反
应器和磁力搅拌器置于伸缩工作台上，其高度可以
调节，反应溶液中的紫外光强由 KI/KIO3 化学光
度计法测定[23]。 

1.2    实验步骤

1)磷酸盐缓冲液配置。称量 2.864 g磷酸一
氢钠和 0.312 g磷酸氢二钠溶于 1 000 mL超纯水
中配置成浓度为 0.01 mol·L−1、pH=7.5的磷酸盐
缓冲液。所有灭活实验在磷酸盐缓冲液中进行，经
测定反应过程中溶液中 pH稳定在 7.5±0.1。

2)菌液配制。配置 LB(Luria-Bertani)液体培
养基 (10 g·L−1 蛋白胨，3 g·L−1 牛肉浸膏，5 g·L−1

氯化钠)，经高压灭菌锅灭菌 20 min后冷却至室温接种大肠杆菌，放入 37 ℃ 振荡培养箱中以 150 r·min−1 转
速振荡培养 18~20 h，随后离心分离 (3 500 r·min−1，15 min)，用磷酸盐缓冲液洗涤 3次，洗涤后的菌体重悬
于磷酸盐缓冲液中备用。

3)大肠杆菌灭活实验。在反应器内取菌液和磷酸盐缓冲液中配制成 40 mL的反应溶液，溶液中大肠杆
菌初始浓度为 1×107~2×107 CFU·mL−1，配置完成后在磁力搅拌器转速 800 r·min−1 下搅拌使溶液中大肠杆菌
充分分散。

进行灭活实验时，提前 20 min预热紫外灯管，控制室温 (25±1) ℃，反应开始时向反应器中加入
PAA，拉开伸缩隔板使紫外光照射在反应器表面，分别在反应时间 0、1、2、3 min时取样 200 μL，取样后
立刻向样品中加入 5 μL 0.5 mol·L−1 硫代硫酸钠溶液中止反应。采用平板计数法对于样品溶液中大肠杆菌进
行计数，每组实验至少重复 2次。 

1.3    分析方法

1)氧化剂浓度测定。制备的 PAA原液中含有 PAA和 H2O2，采用碘量法测定总过氧化物的浓度。在酸
性 pH条件下，用高锰酸钾滴定法测定原液中 H2O2 的浓度。PAA浓度用总过氧化物的浓度减去 H2O2 的浓
度计算[22]。经测定，本实验中使用的 PAA原液中 PAA浓度为 1.14 mol·L−1，H2O2 浓度为 0.68 mol·L−1。

2)大肠杆菌平板计数。样品经过梯度稀释后进行涂布平板计数，取样 100 μL均匀涂布在 LB固体培养
基 (蛋白胨 10 g·L−1，牛肉浸膏 3 g·L−1，氯化钠 5 g·L−1，琼脂 20 g·L−1)上，放入 37 ℃ 恒温培养箱中培养
24 h后计数。

3)大肠杆菌灭活率。用对数去除率表示大肠杆菌灭活率，可由式 (1)进行计算。

 

图 1    平行紫外光反应装置示意图

Fig. 1    Schematic diagram of parallel ultraviolet reactor
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n = −log
N
N0

(1)

式中：n 为对数去除率，N 和 N0 为灭活后和灭活前的样品菌落数，CFU·mL−1。
4)活性物种表征。利用电子顺磁共振技术 (EPR)检测体系内可能的活性物种，取 1 mL反应溶液，向其

中加入 50 mmoL·L−1 DMPO捕获产生的自由基，利用电子顺磁共振光谱仪 (EMX nano，Bruker，德国)检
测 DMPO加合物信号。

5)细胞膜完整性表征。使用 Calcein-AM/PI试剂盒染色在激光共聚焦显微镜 (TCS-SP8，Leica，德
国)下观察大肠杆菌细胞膜完整性。取反应后的样品 0.5 mL，加入 Calcein-AM原液 1 μL ，避光染色
20 min，再加入 PI原液 4 μL避光染色 5 min，染色后细胞用磷酸盐缓冲液洗涤 2次，置于激光共聚焦显微
镜下检测荧光。Calcein-AM染料采用 488 nm激发波长，检测 498~550 nm发射波长，PI染料采用的激发波
长为 552 nm，发射波长为 562~650 nm [24]。

6)细胞表面形态表征。收集反应后溶液，经过量硫代硫酸钠中止反应并离心去除上清液，使用磷酸盐缓
冲液洗涤 2~3次后，收集离心管底部菌体真空冷冻干燥 24 h后，在扫描电子显微镜 (IT200，JSM，日本)下
观察大肠杆菌表面形态。

7)荧光光谱分析。取反应后溶液，经过量硫代硫酸钠中止反应后使用 0.22 μm滤头过滤，采用荧光光谱
仪 (F-7 100，Hitachi，日本)检测反应过程中大肠杆菌悬液中溶解性成分的变化。检测的激发波长 200~
450 nm，发射波长 280~550 nm。使用荧光体积积分的方法分析测定的荧光激发-发射光谱。将图谱分为 5个
区域，每个区域代表一大类物质[25]，如下表 1所示。对 5个区域分别进行荧光体积积分，积分数值能够定量
反映该区域总体荧光强度。 

2    结果与分析
 

2.1    不同体系下大肠杆菌的灭活率

在初始大肠杆菌浓度 1×107~2×107 CFU·mL−1，PAA浓度 60 μmol·L−1(含 36 μmol·L−1 H2O2)，H2O2 浓

度96 μmol·L−1，紫外光强2.25×10−7 Einstein·(s·L)−1，
反应时间 3 min的条件下，考查了 PAA、UV、UV/
PAA、UV/H2O2 4种体系下大肠杆菌的灭活率。
实验结果如图 2所示，单独 PAA对大肠杆菌的灭
活率为 1.95 log，说明单独 PAA的对于大肠杆菌
的氧化灭活能力较弱[14-15]；紫外线通过破坏细胞内
遗传物质能够有效地实现大肠杆菌灭活，因此单
独 UV对于大肠杆菌的灭活率可以达到 3.89 log [2]；
而 UV/PAA体系的大肠杆菌灭活率达到了 4.71
log，相较于 UV体系提升了 0.82 log，说明紫外
活化 PAA能够有效提升大肠杆菌灭活率，这可能
是由于体系中产生了大量自由基，这些自由基具有
较高的氧化还原电位，对于微生物的细胞膜/壁、

 

表 1  荧光体积积分法各区域代表物质

Table 1  Representative components in each region by fluorescence regional integration method

荧光区域 物质种类 激发波长(Ex)和发射波长(Em)/nm 代表性物质

Ⅰ 芳香类蛋白类物质Ⅰ Ex<250，Em<330 酪氨酸

Ⅱ 芳香类蛋白类物质Ⅱ Ex<250，330<Em <380 色氨酸

Ⅲ 类富里酸物质 Ex<250，Em >380 富里酸

Ⅳ 溶解性微生物代谢产物 Ex>250，Em<380 蛋白质

Ⅴ 类腐殖酸物质 Ex>250，Em>380 腐殖酸

 

图 2    不同体系下的大肠杆菌灭活率

Fig. 2    Inactivation rate of E. coli in different processes
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酶和遗传物质都有破坏作用[26]。由于本实验使用的 PAA中含有一定量 H2O2，为探究共存 H2O2 对于大肠杆
菌的灭活影响，在 UV体系中加入与 UV/PAA体系等过氧化物浓度的 H2O2(96 μmol·L−1)，实验结果表明
UV/H2O2 体系的灭活率仅为 3.12 log，低于单独 UV体系的 3.89 log，说明共存 H2O2 对于 UV/PAA体系灭
活效率影响可以忽略不计，这与之前的研究结果是一致的[27]。 

2.2    工艺参数影响

1)紫外辐射剂量影响。在大肠杆菌浓度 1×107~2×107 CFU·mL−1，紫外光强 2.25×10−7 Einstein·(s·L)−1

的条件下改变紫外照射时间探究紫外辐射剂量对于大肠杆菌灭活的影响，2~8 min的紫外辐照时间分别对应
8~32  mJ·cm−2 的紫外辐射剂量，结果如图 3所
示。紫外辐射剂量为 8 mJ·cm−2 时，大肠杆菌灭活
率可达到 2.76 log，随着紫外辐射剂量由 8 mJ·cm−2

提升至 16 mJ·cm−2，灭活率提升了 1.25 log，达
到 4.01 log，而紫外辐射剂量由 16 mJ·cm−2 提升
至 32 mJ·cm−2，灭活率仅提升了 0.75 log，达到
4.76 log。上述结果说明紫外线照射能够实现大肠
杆菌的快速灭活，但持续增加紫外线辐射剂量时灭
活过程会出现一定的拖尾现象，可能与细胞聚集有
关[3]。拖尾现象导致紫外消毒效率大幅受限，增加
使用成本，单独紫外照射 8 min的灭活率 4.76 log
与 UV/PAA体系反应 3 min的灭活率 4.71 log基
本相同。为避开紫外作用拖尾段，提高消毒效率，
本实验选择时间为 3 min，对应紫外辐射剂量为
12 mJ·cm−2。

2)过氧乙酸浓度影响。在大肠杆菌浓度
1×107~2×107  CFU·mL−1、 紫 外 光 强 2.25×10−7

Einstein·(s·L)−1、反应时间 3  min的条件下探究
PAA浓度对于体系灭活率影响，结果如图 4所
示。当 PAA浓度由 30 μmol·L−1 提升至 90 μmol·L−1

时，大肠杆菌灭活率相应由 3.92 log提升至 5.02
log，而当溶液中 PAA浓度提升至 120 μmol·L−1

时仅需 2 min就可以达到 5.96 log的灭活率。说明
提升溶液中的 PAA浓度能够提高大肠杆菌灭活
率，原因可能为 PAA浓度增加时不仅可以增加扩
散至大肠杆菌内的 PAA浓度，而且可以产生更多
的自由基，增强对于细胞膜结构及胞内物质的破
坏[26]。综合考虑灭活效果及氧化剂使用成本，本实
验采用的 PAA浓度为 60 μmol·L−1。 

2.3    背景物质影响

UV/PAA体系常用于地表污废水的消毒[28]。氨氮 (NH4
+)、盐度 (Cl−)、及腐殖质 (HA)为污废水常见水

质指标，需考虑这些背景物质对于 UV/PAA消毒效能的影响，其在地表水消毒中的常见质量浓度分别
为[29-31]：0~15 mg·L−1 NH4

+、20~100 mg·L−1 Cl−、0~10 mg·L−1 HA。为深入探究背景物质浓度影响，本实验
中所选背景物质浓度均大于等于常见浓度。

1) NH4
+影响。NH4

+对于 UV/PAA体系的影响如图 5所示，溶液中 NH4
+质量浓度从 0 mg·L−1 提升至

30 mg·L−1 时，大肠杆菌灭活率仅仅降低了 0.52 log。由于所选的 NH4
+浓度范围已远大于地表水中常见的浓

度，故 NH4
+对于 UV/PAA体系灭活大肠杆菌效果无显著影响。

2)  Cl−影响。Cl−对于 UV/PAA体系的影响如图 6所示。溶液中 Cl−质量浓度从 0 提升至 100

 

图 3    紫外剂量对于大肠杆菌灭活率影响

Fig. 3    Influence of ultraviolet dose on inactivation
rate of E. coli

 

图 4    PAA 浓度对于大肠杆菌灭活率影响

Fig. 4    Influence of PAA concentration on inactivation
rate of E. coli
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mg·L−1 时，大肠杆菌灭活率从 4.71 log降至 3.89
log。Cl−可以与体系中的自由基反应进而生成
Cl·和 Cl2•−等活性氯化物，虽然这些活性氯化物也
具有一定氧化性，但其不仅会发生自分解反应[32-33]，
且灭活病原微生物的效率低于 HO·和 RO·，因
此，氯离子表现出抑制 UV/PAA体系的灭活效率。

3) HA影响。HA对于 UV/PAA体系灭活大
肠杆菌的影响如图 7所示。当溶液中 HA质量浓
度由 0 提升至 20 mg·L−1 时，大肠杆菌灭活率由
4.71 log降至 2.36 log，说明 HA对于 UV/PAA体
系的灭活效果产生了显著的抑制作用。主要原因
是 HA能够淬灭 HO·和 RO· [34-35]，其对应的反应
速率常数分别为 2.5×104  L·(mg·s)−1和 5.76×104

L·(mg·s)−1，进而导致体系中与大肠杆菌作用的自

由基减少，最终导致大肠杆菌灭活率下降。 

2.4    大肠杆菌灭活机理探究

1)活性物种鉴定。现有研究表明 UV/PAA体系中主要的活性物种为 HO·和  RO·  [17]，为探究
UV/PAA体系灭活大肠杆菌中主要作用的活性物种，采用了淬灭实验和 EPR检测两种方式对于体系内的自
由基进行了种类鉴定并分析了其贡献。

本实验采用叔丁醇 (TBA)和己二烯 (2,4-HD)2种物质作为淬灭剂，其中叔丁醇与 HO·反应活性较高
(k=6×108 L·(mol·s)−1)，用作于HO·的淬灭剂，而2,4-HD与HO·(k=1×1010 L·(mol·s)−1)和RO·(k>5×108 L·(mol·s)−1)
均有着很高的反应活性，用作于 HO·和 RO·的淬灭剂[17]。反应溶液中 TBA和 2,4-HD的浓度为 1 mmol·L−1，
远高于 PAA的浓度 (60 μmol·L−1)，可认为反应中自由基被完全淬灭[13,36]。

如图 8(a)所示，分别加入 2种淬灭剂后，UV/PAA体系对大肠杆菌的灭活率均有所下降。其中加入
TBA淬灭 HO·后体系灭活率降至 3.60 log，加入 2,4-HD淬灭 HO·及 RO·后体系灭活率降至 3.23 log，相比
不加入淬灭剂时分别降低了 1.11 log和 1.48 log。以上结果表明体系内的 HO·和 RO·均对大肠杆菌灭活有
贡献。

为更直观鉴定体系内自由基种类，采用 DMPO作为捕获剂，利用 EPR检测体系内自由基与 DMPO的
加合物。单独 UV体系中一般不产生高浓度自由基[37]，故本实验中检测了 PAA、UV/PAA、UV/PAA/2,4-
HD体系中产生的自由基加合物，结果如图 8(b)所示。UV/PAA体系中出现了 HO·和 DMPO加合物的特征
峰，而在 PAA和 UV/PAA/2,4-HD体系中无特征峰信号。说明单独 PAA体系中不会产生自由基。UV活化

 

图 5    NH4
+浓度对于大肠杆菌灭活率影响

Fig. 5    Influence of NH4
+ concentration on inactivation

rate of E. coli

 

图 6    Cl−浓度对于大肠杆菌灭活率影响

Fig. 6    Influence of Cl− concentration on inactivation
rate of E. coli

 

图 7    HA 浓度对于大肠杆菌灭活率影响

Fig. 7    Influence of HA concentration on inactivation
rate of E. coli
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PAA能够产生 HO·，这与加入 TBA淬灭 HO·后体系灭活率下降的结果一致，表明 HO·参与大肠杆菌的灭
活。RO·无法直接检测到，可能的原因是由于体系内 RO·稳态浓度较低且不稳定会进一步反应生成二级自由
基，难以通过 DMPO直接捕获，AO等[38] 也发现类似的结果。但加入 2,4-HD淬灭 HO·和 RO·后体系灭活
率较加入 TBA(淬灭 HO·)后降低更明显，可从侧面说明 RO·也参与了大肠杆菌灭活，且体系生成的 HO·也
可与 PAA进一步反应生成 RO•[39]，体系中能直接检测到 HO·表明有 RO·共存。以上结果表明 UV/PAA体系
中 HO·和 RO·对大肠杆菌灭活均有贡献。

2)细胞膜完整性鉴定。为判断反应过程中大肠杆菌细胞膜完整性，采用 Calcein-AM/PI两种荧光染料对
处理前后的大肠杆菌进行染色后在激光共聚焦显微镜下观察荧光，其具体原理如下：Calcein-AM染料能穿透
活细胞的细胞膜，与活细胞内的酯酶反应形成非渗透性分子 Calcein，滞留细胞内发出绿色荧光，用于表征细
胞膜完整的活细胞；PI染料能穿透细胞膜破损区域，与细胞 DNA结合发出红色荧光，用于表征细胞膜破损
的细胞，二者共同染色能对同时细胞膜完整和破损的细胞进行标记。激光共聚焦显微镜下观察显示绿色荧光
的为细胞膜完整的细胞，显示红色荧光的为细胞膜破损的细胞，观察结果如图 9所示。

 

图 8    淬灭剂对于大肠杆菌灭活率影响及不同体系的 EPR 谱图

Fig. 8    Influence of quenchers on inactivation rate of E. coli and EPR spectra of different processes

 

图 9    UV/PAA 体系中大肠杆菌的激光共聚焦显微镜图

Fig. 9    Confocal fluorescence images of E. coli treated by UV/PAA process
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结果表明，反应开始时，所有细胞均能维持其细胞膜完整性，反应时间 3 min时仅有少量细胞细胞膜破
损，而灭活实验结果表明此时溶液内几乎所有大肠杆菌均能被灭活，这与电化学/过氧乙酸和超声/过氧乙酸
等体系中的现象不同[36,40]。为探究体系内大肠杆菌细胞灭活原因是否为细胞膜完整性被破坏，对反应时间
10 min和 20 min时大肠杆菌的细胞膜完整性进行了表征，此时的大肠杆菌可认为被完全灭活。结果表明即
使反应时间延长至 10 min也仅有少量细胞细胞膜破坏，反应时间 20 min时虽然细胞膜破损的细胞数量有所
增加但仍有大部分细胞能维持其细胞膜完整性。上述结果说明紫外/过氧乙酸体系灭活大肠杆菌并不以破坏其
细胞完整性为主要机制，而反应过程中造成的细胞膜破坏可能是来自于自由基对于细胞膜中脂质的攻击[25]。
包括大肠杆菌在内的部分微生物经灭活后不能在培养基上培养繁殖，但仍能保持一定活性和细胞膜完整性，
被称为 VBNC(viable but non-culturable)状态[41]，结合实验结果说明本实验中部分大肠杆菌经灭活后会进入
VBNC状态，虽然不能在固体培养基上培养，但仍保持一定的细胞活性和细胞膜完整性。

3)细胞表面形态鉴定。为进一步探究反应过程中大肠杆菌表面形态的变化，采用扫描电子显微镜拍摄了
反应时间 0、3、10、20 min时大肠杆菌表面形态，分别如图 10(a)~(d)所示。扫描电镜图片显示，反应时间
0 min时大肠杆菌细胞膜表面光滑，菌体饱满呈杆状；反应时间 3 min时大部分大肠杆菌仍能保持原始饱满
形态，少部分大肠杆菌细胞膜皱缩变形，个别大肠杆菌细胞膜出现破损；反应时间 10 min时绝大部分大肠杆
菌菌体变形，细胞膜出现皱缩，少量大肠杆菌细胞膜出现破损；反应时间 20 min时细胞变形和细胞膜皱缩的
程度更强，细胞膜出现破损的细胞数量继续增加。随着反应时间延长，变形破损的细胞数量逐渐增加，与激
光共聚焦显微镜中观察到 PI染料红色荧光随反应延长而增加的现象相对应。但破损的大肠杆菌细胞未完全裂
解为碎片，说明 UV/PAA体系能够对细胞膜结构造成一定损伤，但无法使大肠杆菌完全裂解，这与激光共聚
焦显微镜表征得到的结论一致。

4)荧光光谱特性变化。通过荧光光谱分析溶液中大肠杆菌细胞有机物释放，如下图 11所示，其中

图 11(a)~(e)分别为反应溶液分别在 0、3、5、10、20 min的荧光光谱，图 11(f)为各反应时间荧光光谱的分

 

图 10    UV/PAA 体系中大肠杆菌的扫描电子显微镜图

Fig. 10    Scanning electron microscope images of E. coli treated by UV/PAA process
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区荧光体积积分。由图 11(a)可以看出，反应溶液的荧光光谱在Ⅳ区有较强的荧光峰，说明溶液中主要的有

机物为溶解性微生物代谢产物；反应 3 min后的溶液中Ⅳ区荧光强度相较于 0 min降低了 28.1%，说明大量

溶解性微生物代谢产物被降解，原因可能为自由基与硫基团有着较强的反应活性，优先氧化降解类蛋白物

质[15]；反应 5 min后Ⅳ区荧光强度较 3 min上升了 5.7%，可能为反应过程中大肠杆菌细胞破损导致胞内物质

的释放；当反应时间延续至 10 min和 20 min时，Ⅳ区荧光强度持续增强，说明大肠杆菌细胞膜结构被破坏

导致胞内有机物释放，Ⅲ区和Ⅴ区内荧光强度在反应 20 min后显著增强，相较 5 min时分别增加了

 

图 11    UV/PAA 体系中不同反应时间过滤菌液的荧光光谱图和荧光光谱分区积分变化

Fig. 11    Fluorescence spectra of filtered E-coli solution at different reaction times in UV/PAA process and variation of
fluorescence regional integration values during reaction
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43.3% 和 204.4%，说明在氧化活性物质作用下溶液中类蛋白大分子有机物向类腐殖酸和类富里酸等小分子类
有机物转变[42]。反应 20 min后，总荧光峰强度呈现先降后升的趋势，表明大肠杆菌释放的有机物先被迅速
氧化降解，之后随大肠杆菌细胞膜结构破坏进而释放有机物，释放的大分子类蛋白有机物可被进一步氧化降
解为小分子有机物。 

3    结论

1) UV/PAA体系能实现大肠杆菌高效灭活，在 PAA浓度 60 μmol·L−1 和紫外光强 2.25×10−7 Einstein·(s·L)−1

的条件下反应 3 min达到 4.71 log灭活率，且灭活率随过氧乙酸浓度和紫外线剂量增加而提高。
2) NH4

+和 Cl−对于 UV/PAA体系灭活大肠杆菌有轻微的抑制作用，而 HA对于 UV/PAA体系灭活大肠
杆菌产生明显的抑制作用。

3) 在 UV/PAA体系灭活大肠杆菌中起主要作用的自由基包括 HO·和 RO·。
4) UV/PAA体系灭活大肠杆菌过程能够对其细胞膜产生损伤，但不能使其细胞完全裂解，胞内有机物

随细胞膜破损而释放，大分子类蛋白有机物最终被氧化为小分子类腐殖酸有机物。
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Abstract     Pathogens  pose  great  risks  to  public  health  and  ecosystems.  In  this  study,  we  investigated  the
efficiency and mechanism of the UV/peracetic acid (UV/PAA) process in inactivating Escherichia coli (E. coli)
which  served  as  the  reference  microorganism.  The  effects  of  PAA,  UV  dosages  and  water  matrices  on  the
inactivation rates of E. coli were systematically assessed, the generated reactive species were detected and the
changes in cell morphology during inactivation were observed. Results showed that with a PAA concentration of
60 μmol·L−1 and UV intensity of 2.25×10−7 Einstein·(s·L)−1, the inactivation rate of E. coli reached 4.71 log after
a 3 min reaction. An increase of 2.76 log and 0.82 log could be realized compared with that in the PAA alone
and  UV  alone  processes,  respectively.  Then,  elevating  the  PAA  concentrations  and  UV  irradiation  dosages
would  promote  the  inactivation  efficiency.  The  inactivation  rates  of  E.  coli  under  UV/PAA  were  slightly
inhibited by NH4

+ and Cl−, while humic acid (HA) exhibited a strong inhibitory effect. Moreover, the quenching
experiments  and  electron  paramagnetic  resonance  detection  suggested  that  both  hydroxyl  (HO·)  and  organic
radicals  (RO·)  contributed  to  the  inactivation  of  E.  coli.  The  observation  using  a  confocal  laser  scanning
microscope and a scanning electron microscope revealed that the inactivation of E. coli under UV/PAA caused
slight damage to the cell membrane but did not result in complete cell integrity loss. Although the results from
the fluorescence excitation-emission matrices analysis suggested the release of bacterial organic matter increased
with cell membrane damage in the UV/PAA process, the released protein-like components with high molecular
weight could be subsequently oxidized into humic acids-like components with low molecular weight.
Keywords    ultraviolet; peracetic acid; Escherichia coli; disinfection; radicals
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