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光电氧化降解饮用水中有机污染物的效能
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摘　要　针对地表水中普遍存在的有机污染物现状和常规水处理工艺无法去除有机污染物的问题，以紫外光电氧化技
术为基础，提出了以“分质供水”为目标的末端深度水处理工艺。与单独电解和光解相比，电化学氧化与紫外耦合技术
可以将布洛芬、阿特拉津、三氯乙酸、乐果的降解率在 15 min内分别提高到 92.5%、98.1%、71.0% 和 94.6%，并且能
耗有所降低。电流和光强对光电氧化降解有机污染物有促进作用，但污染物初始质量浓度、Cl−、HCO3

−和天然有机物
(HA)和污染物去除率呈反比关系。在此基础上，以布洛芬为污染物代表，测定了布洛芬的中间产物，并计算了降解中
间体的毒性变化，发现光电氧化明显降低了布洛芬的毒性。
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目前，新污染物已被发现广泛存在于水体环境当中，由于其在环境中的持久性，并且具有致突变、致畸
变和致癌的“三致”风险，受到了研究人员的高度关注。有研究表明，以布洛芬 (ibuprofen IBP)、阿特拉津
(atrazine ATZ)、乐果 (dimethoate DIM)以及三氯乙酸 (trichloroacetic acid TCAA)为代表的新型污染物多次
在地表水中被检出[1-2]。在日常生活中，人们往往忽略这些微量有机污染物对健康产生的不利影响，但长期接
触或摄入这类化合物会对人体产生难以预料的影响[3]。饮用水是人类接触新污染物的直接途径，在日常洗漱
和饮用过程中都会直接接触和摄入未完全去除的微污染物。

因此，必须将微污染物充分去除后饮用。常规的传统工艺如混凝、沉淀、消毒等，虽然能去除水体的浊
度和色度等，但却无法将水体中的有机物彻底截留或降解[4]，对于微克、纳克级别物质的去除效率更是十分
有限。虽然大量采用纳滤和反渗透膜可以截留水中的污染物，但也大大提高了水处理成本，截留后产生的浓
水也会成为新的污染来源。针对这一现状，本研究结合“分质供水”理念，对人体直接接触和摄入的饮用水进
行深度处理，在减少水处理成本的基础上提高家庭端水质。

光电氧化被认为是一种具有应用前景的水处理技术，通过施加外部偏压减少光生电子和空穴的复合，提
高量子效率，可以在提高降解率的同时降低能耗，具有绿色、高效的特点。能高效分离光电子空穴和具有出
色的光吸收特性的半导体电极是光电催化体系的首选电极，如 TiO2、ZnO、BiVO4 和 MOFs电极。其中，
TiO2 基电极因其具有良好的光学性能和低毒性成为最常用的光电电极。研究者采用 Ru0.3Ti0.7O2 作为光电阳
极，这种电极既具有 RuO2 的电化学特性，又具有 TiO2 的光催化特性，其矿化效率 (38%)高于仅在电催化
过程中的矿化效率 (<10%)[5]。本研究选用具有良好光活性的 TiO2-IrRu电极，钌铱金属由于其优异的导电性
能和长时间的工作寿命而被作为一种电极涂层，以此来增加电极材料的稳定性和电催化活性。与传统光电阳
极相比，该电极具有物化性质稳定、氧化能力强、安全无害的特点[6]。

目前，光电技术已被证实对低浓度的有机污染物也有非常高的降解效能[7-10]，但由于能耗较高，不适用
于大规模的饮用水处理。本研究提出将光电催化技术用于分质供水的末端水处理，选用性能稳定、无毒无害
的 TiO2-IrRu电极为光电催化阳极材料，采用自来水配置水样模拟实际水体，以 4种污染物为模型污染物分
析光电氧化系统的污染物降解情况和能耗，并通过布洛芬的降解路径，计算降解过程的毒性变化。 
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1    材料和方法
 

1.1    实验试剂

实验中以布洛芬 (IBP，>98%，西安博涵化工科技有限公司)、阿特拉津 (ATZ，>97%，广州科启化学技
术有限公司)、三氯乙酸 (TCAA，>99%，江苏艾康生物医药研发有限公司)、乐果 (DIM，>98%，广州科启
化学技术有限公司)为模型污染物，甲醇、乙酸铵、氯化钠、碳酸氢钠购自科密欧化学试剂有限公司 (中国天
津)，腐殖酸购自国药集团化学试剂有限公司 (中国上海)，除甲醇为色谱纯外，其他药剂均为分析纯。 

1.2    实验装置

自制光电反应系统，采用 3根 ZW10D15Y(W)-
Z212型低压汞灯、商业购买的 TiO2-IrRu阳极及
不锈钢阴极，具体结构如图 1所示。实验中通过
控制紫外灯管开关数来控制紫外光照射强度，使
用 1、2、3根灯管对应的光照强度分别为 2 210、
3 352、4 566 LUX。 

1.3    实验方法

考虑到实际应用的可能性以及稳定性，实验
中的水样全部采用自来水配置，自来水水质如表 1
所示。根据《生活饮用水卫生标准》(GB 5749-
2022)限值要求，IBP、ATZ、TCAA、DIM的初
始质量浓度分别为 80、50、200、60 µg·L−1。制

备水样在光电反应器中进行反应后，样品经 0.22 μm
滤膜过滤后采用液质联用仪 (Waters  UPLC-
TQD)检测 4种模型污染物在降解过程中的浓度变
化。采用 Ultimate 3 000 UHPLC-Q Exactive液质
联用仪分析 IBP中间产物。

使用式 (1)~(3)计算直接光解 (UV)、电化学
氧化 (E)和光电氧化 (E-UV)工艺将 1 m3 水中污染物浓度降低 1个数量级的能耗需求[11]。
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式中：E是工艺所需能耗，kWh·m−3；P是紫外线灯的功率，W；t是处理时间，min；C0 和 Ct 分别是 0和
t时刻污染物质量浓度，µg·L−1；V是溶液体积，L；I是电流，A；U是施加电压，V。 

2    结果与讨论
 

2.1    电极表征

Ti基电极是目前光电氧化中一种常用的电极，其表面添加的涂层材料很大程度上决定了电极性能。铅
(PbO2)、锡 (SnO2)、铱 (IrO2)、钌 (RuO2)等氧化物及其组合已被用于提高阳极的电催化活性、稳定性和能
效[12]。SnO2 等非活性阳极具有较高的析氧电位，但其使用寿命短[13]，而 PbO2 电极具有低成本和高化学稳定
性，但其析氧电位低[14]。目前，IrO2 和 RuO2 的组合已被用于开发高效阳极，且已有研究证明 TiO2-IrRu电

 

表 1  实验所用自来水水质参数

Table 1  Water quality parameters of tap water

pH
浊度/
NTU

电导率/
(μS·cm−1)

TOC/
(mg·L−1)

总碱度/
(mg·L−1)

总硬度/
(mg·L−1)

6.8~7.2 0.2~0.3 170~230 1.2~1.8 100~110 100~120

 

图 1    实验装置图

Fig. 1    Experimental device diagram
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极在光电降解有机物方面具有良好效果[15-16]。因
此，本研究选用该电极作为光阳极。

循环伏安扫描 (CV)是对电极电化学性质的表
征，为了探究实验所用的 TiO2-IrRu电极在紫外照
射下的性质，对其进行循环伏安扫描。为了避免电
解液进入电极表面微观结构初期所带来的的不稳定
曲线，选择循环 40次后的 CV曲线以最小化这种
偏差。

图 2为在 0.05 mol·L−1 的 Na2SO4 溶液中获得
的 CV曲线。结果表明，在光电体系中出现 1个
明显氧化峰，说明在该体系下发生了氧化反应。氧
化峰的出现可以说明在光的照射下，电极对有机污
染物的降解具有更好的电化学性能，与单纯的电化
学工艺相比，光电工艺可以提供更多的降解路径，
从而提高对有机污染物的氧化分解能力。 

2.2    不同体系下污染物的降解对比

在光电反应器中，通过单独光照、单独电氧化和光电氧化来降解 4种污染物。在电流为 0.30 A、光照强
度 4 566 LUX的条件下，考察了 15 min内 4种污染物的降解效果。如图 3(a)所示，虽然单独电氧化可较为
有效地去除 DIM，但电化学对 IBP、ATZ和 TCAA的去除率较低，IBP的降解率仅达到 17.95%。在单独紫
外照射中，TCAA的去除率也只有 51.89%。与单独紫外线和电化学过程相比，光电耦合技术可以显著的提
高 4种污染物的降解率，ATZ的降解率可达到 99.09%。以上结果表明，光电体系对污染物有更高效的去除
效果。

在光电氧化降解有机污染物的过程中，不同
类型的污染物对紫外光和电解有不同的反应速率。
电化学氧化中主要通过电子的直接转移来降解污染
物，由于 IBP和 ATZ在阳极表面的传质受限[17]，
这造成了单独电化学氧化对这两种物质的降解率和
反应动力学常数都很低 (表 2)。紫外光解对 TCAA
的降解率较低主要是因为 TCAA对紫外的吸收率
很低，可以抵抗住紫外线的光解作用。根据实验结
果，光电氧化技术能够提高 4种物质的降解率，

 

表 2  4 种污染物动力学常数 k 值

Table 2  Parameters of reaction kinetics of four pollutants

污染物

名称

k /min−1

E UV E-UV

IBP 0.015 7 0.117 3 0.182 6

ATZ 0.034 6 0.219 2 0.368 0

TCAA 0.036 2 0.053 3 0.092 1

DIM 0.119 5 0.104 2 0.177 1

 

图 2    电极循环伏安扫描曲线

Fig. 2    CV curve of TiO2-IrRu

 

图 3    不同工艺下 4 种污染物的去除率及所需能耗

Fig. 3    Removal rates and energy requirements of four pollutants under different processes
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这主要是因为光、电之间的协同、互补作用，在光电氧化体系中存在多种降解途径，阳极直接氧化、自由基
氧化以及紫外线的光解等。同时，体系中的阳极材料也提供了光催化氧化降解污染物的路径，施加的外部偏
压更是减少了体系中光生电子空穴的复合，从而提高降解效能。

能耗是评价一个工艺的重要指标，决定了该
工艺的经济性和应用前景，本研究中能耗包括紫外
线的照射和电解，如图 3(b)所示。虽然 UV工艺
可以以相对较小的能耗去除 IBP和 ATZ，但由于
它们的电化学反应性较低，在单独电氧化中能耗较
高。另一方面，虽然电化学工艺能以较低的能耗降
解 DIM，但是降解其他三种物质的能耗过高。与
单独 UV和电氧化相比，光电组合工艺能通过相
对较少的能耗减少污染物。为了探究光电技术在实
际应用方面的可能性，将其与其他技术进行对比，
以西安市平均电价 0.49 元·(kWh)−1 计算，大致估
算这些工艺处理 1吨水所需要的价格，结果如
表 3所示。这些数据表明，光电氧化技术在能耗
方面，可以成为水处理中消除微量有机污染物的一

种有力竞争方法。 

2.3    不同实验参数对光电氧化降解饮用水中微量有机物的影响

1)电流对光电氧化降解效果的影响。电流是光电反应中一个重要影响因素，在光照强度为 4 566
LUX的情况下，探究不同电流对 IBP降解情况的影响，结果如图 4(a)所示。可见，当电流由 0.25 A升至
0.35 A的过程中，IBP的降解率逐渐升高，k值也随着电流的增加而升高 (表 4)。一方面，电流会直接影响
电解过程中的电子转移，电流增大，电子转移速度加快，对 IBP的直接电解作用增强；另一方面，对于光催
化而言，电流的增加会减少光生电子-空穴对的复合，加速光电反应中电子的迁移，从而提高 IBP的降解效
率。此外，随着电流的增大，阳极表面会产生更多的·OH[21]，IBP的降解速率也因此得到提高。由于采用自
来水进行实验，受限于自来水中电解质浓度较低，可维持实验条件的电流区间较小，所设置的电流改变不

 

表 3  不同工艺能耗对比

Table 3  Comparison of energy consumption of
different processes

工艺 污染物降解率/% 能耗/(kWh·m−3) 价格/(元·t−1) 参考文献

E 17.95 22.11 10.83

本研究UV 80.83 6.97 3.41

E-UV 92.56 6.11 2.99

E-UV/Cl2 约30 10 4.9 [17]

UV/H2O2 90.00 2.38 1.17 [18]

电絮凝 95.44 22.37 10.96
[19]

Fenton 91.67 14.74

电-Fenton 95.83 12.93 [20]

 

图 4    实验参数对 IBP 降解的影响

Fig. 4    Influence of experiment parameters on IBP degradation
 

表 4  不同实验参数下 IBP 的反应动力学 k 值

Table 4  The parameters of IBP reaction kinetics under different experiment parameters min−1

电流/A 光强/LUX 初始质量浓度/(µg·L−1)

0.30 0.30 0.35 2 210 3 352 4 566 20 40 80

0.156 2 0.182 6 0.217 0 0.083 0 0.122 0 0.182 6 0.359 6 0.259 9 0.182 6
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大，对实验结果的影响并不明显，但并不能否认电流在光电体系中的重要性。另外，当电流过高时，析氧副
反应将逐渐占据主导地位[22]，影响降解反应的进行，导致污染物的去除效率变低，因此，在光电反应中选取
合适的电流参数比较重要。

2)光强对光电氧化降解效果的影响。在 IBP初始质量浓度不变，电流为 0.30 A的情况下，通过控制紫
外灯管的开关数研究不同光照强度对于光电反应的影响。根据图 4(b)及表 4可以发现，光强对于光电体系的
影响十分显著，随着光强的增加，IBP的降解率提高了 21.06%，并且动力学常数 k值也有大幅度的提高。分
析其原因，分子吸收光的本质是在紫外光辐射的作用下物质分子的能态发生了改变，由低能态被激发至高能
态进而发生各种反应[23]。实际上，增加光强是通过提高单位反应体积内的光子流量来提高反应速率，光子流
量的增加会使单位时间内被活化的 IBP物质分子数增加，同时，光强增大会使电极表面获得更多能量，激发
更多的光生空穴，进而提高降解效果。不可忽视的另一原因是紫外光的辐射强度与距离有关，光氧化只能在
辐射点周围的一定范围内发生[24]。当只采用 1根灯管时，紫外光的辐射体积有限，仅在灯管周围的 IBP分子
能够发生光氧化，而增加到 3根灯管时，紫外光的辐射体积可以扩大到整个体系，使得水体中更多的 IBP分
子能够被照射，IBP的降解效果因此得到增强。

3)有机物初始质量浓度对光电氧化降解效果的影响。为了探究不同初始质量浓度下的污染物在光电体系
中的降解情况，配制初始质量浓度为 80、60、40 µg·L−1 的 IBP水样。在电流为 0.30 A，光照强度为 4 566
LUX的反应条件下，考察不同 IBP初始质量浓度的有机物在光电体系中的去除情况，结果如图 4(c)所示。
可以看出，随着 IBP初始质量浓度的增加，k值也逐渐减小。这表明 IBP的降解效果随着质量浓度的增加而
变差。导致上述现象的原因是，在一定的电流与光照条件下，阳极表面的电子转移与系统中的光子总量基本
不变，随着 IBP质量浓度的增加，阳极表面直接电解 IBP的效率降低，并且单位分子得到的光子数也随之减
少，直接光解效果变差。同样，光照射在电极上产生的电子空穴数量一定，当 IBP分子数量增加时，光生空
穴氧化有机物的能力也有所下降。同时，反应当中所生成的·OH恒定，IBP质量浓度越大，所消耗的·OH也
越多，从而使得降解率下降。并且，初始质量浓度越高可能会在反应中生成更多的中间产物，这些产物会与
IBP形成竞争关系，导致了降解效率下降。 

2.4    光电氧化降解饮用水中微量有机物的水体基质影响评价

碱度和氯离子浓度是饮用水中的重要指标，以腐殖酸 (HA)为代表的天然有机物也在地表环境中广泛存
在，即使 HA含量很低的情况下，也会在一定程度上影响反应的进行。因此，有必要探究水基质对光电氧化
体系的影响，在 IBP质量浓度为 80 µg·L−1，电流为 0.30 A，光强为 4 566 LUX的条件下，水质参数对
IBP降解的影响及动力学变化如图 5和表 5所示。
 

图 5    水质参数对 IBP 降解的影响

Fig. 5    Effects of water quality parameters on the degradation of IBP
 

表 5  不同水质参数下 IBP 的反应动力学 k 值

Table 5  The parameters of IBP reaction kinetics under different water quality parameters min−1

HCO3
−/(mmol·L−1) Cl−/(mmol·L−1) HA/(mg·L−1)

0 5 10 0 5 10 0 0.5 1

0.182 6 0.146 8 0.127 7 0.182 6 0.148 3 0.124 9 0.182 6 0.158 3 0.131 5
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由图 5可以看出，HCO3
−、Cl−和 HA都对 IBP的降解产生了不同程度的抑制。随着这些物质浓度的增

加，IBP的降解效果逐渐降低，动力学常数 k值也变小。在光电反应中，IBP主要通过直接电解、直接光解

和·OH的氧化 3种降解途径，其中·OH的强大的氧化能力更是为 IBP的降解提供了不可缺少的作用。有研

究表明，HCO3
−会和·OH生成 CO3

·−，与·OH的非选择性不同，CO3
·−是一种选择性较强而氧化能力较弱的自

由基。HA会产生轻微的光屏蔽效应[25]，HA具有一定的色度，即使在低质量浓度下，其在光解中对紫外产
生的光屏蔽作用也不可忽视，并且 HA的添加会抑制·OH的生成[26]。Cl−作为水中一种常见的阴离子并会在

光照条件下生成一系列氯自由基而被广泛关注，已有研究证明，活性氯自由基可以快速氧化多种微污染物，

从而达到增强降解效果的目的[27]。但本研究发现随着 Cl−浓度的增加，降解效果反而有所下降。这可能是

IBP自身的性质所导致的，同时，Cl−也是·OH的有效清除剂。因此，实验中加入 HCO3
−、Cl−和 HA后，随

着·OH的淬灭，IBP的降解也受到抑制。

通常，在复杂的水质条件下，水中的离子会与污染物发生竞争从而导致降解效果变差。在本研究中，虽

然 HCO3
−、Cl−和 HA的加入在一定程度上削弱了光电体系的降解效能，但 IBP的降解率仍能达到 80% 以

上。由此可见，本研究的光电体系在不同的水质条件下，都表现出良好的适用性。 

2.5    IBP 降解路径及毒性分析

采用液质联用仪分析 IBP的降解产物，在降解过程中检测到 11种主要产物，根据分析结果结合相关文
献[28] 推测 IBP可能的降解路径，如图 6所示。IBP的降解由羟基化开始，首先生成了 m/z=221的中间体，
 

图 6    IBP 在光电体系下的降解路径

Fig. 6    Degradation path of IBP in photoelectric system
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结合有关文献报道提出了 P1、P2、P3三种羟基化布洛芬异构体。由于 IBP中存在的弱 C—H键可以促进紫
外线辐射的直接吸收，这些产物会继续在·OH和直接光解的作用下经过脱羧、去甲基化等反应形成更小的芳
香族中间产物，如 4-异丁基苯乙酮、4-(3-甲基苯基)丁烷-2-酮、1-(4-异丁基苯基)乙醇等，接着打开苯环后
形成小分子酸，最终小分子酸被进一步分解成 CO2 和 H2O，IBP完成矿化。

通过毒性评估软件工具 (TEST)分析 IBP及其降解中间产物的毒性[29]。采用定量构效关系 (QSAR)法测
定了胖头鲦鱼半数致死量 (fathead minnow LC50)、大型蚤半数致死量 (daphnia magna LC50)、生物因子
(bioaccumulation factor)、发育毒性 (developmental toxicity)。由图 7(a)~(b)可看出，几乎所有的中间产物都
具有较高的 LC50 值，说明在降解过程中急性毒性降低。由图 7(c)可知，P7、P8的生物累计因子较大，虽然
他们的发育毒性较小，但急性毒性均表现出较强毒性，因此，在降解过程中可能会生成比 IBP毒性更强的物
质。随着降解的进行，降解产物 P9出现，其急性毒性和发育毒性明显降低，甚至达到无害程度，这就说明
生成的毒性高的降解产物会随着反应的进行而被降解。此外，如图 7(d)所示，光电体系使得 IBP的发育毒性
大大降低。综合上述毒性计算结果，推测在整个降解过程中，IBP在系统中的综合毒性有所降低。
 
 

图 7    IBP 在降解过程中的毒性变化

Fig. 7    Toxic changes of IBP during degradation
 
 

3    结论

1)相较于单独光氧化、电氧化，光电体系可显著提升污染物降解率，对多种污染物均体现出优异的降解
能力；同时光电氧化可以降低能耗，有较好的实际应用潜力。

2)增加电流和光强可以提高光电氧化的降解效率，水体中的共存阴离子及天然有机物 (HA)对光电体系
降解污染物有一定抑制作用。在电流为 0.30 A、3根灯管照射的最优工况下，初始质量浓度为 20 µg·L−1 的
布洛芬降解率可达到 99.37%，并且，自来水中 HCO3

−、Cl−和 HA的浓度越低越好。光电体系有较强的抗水
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质干扰的能力。
3)检测出 IBP降解过程中的 11种中间产物，由此推测 IBP在光电体系中可能的降解路径主要是通过羟

基化、脱羧、去甲基化和开苯环进行降解。
4)通过毒性计算发现在光电体系的降解过程中，IBP的毒性显著降低。一些中间体表现出更高的毒性，

但随着反应的进行，这些物质可以被继续降解，在整个降解过程中，IBP的综合毒性降低。
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Abstract     In  view of  the  present  situation  of  organic  pollutants  in  surface  water  and  the  problem that  these
organic  pollutants  cannot  be  effectively  removed  by  the  conventional  water  treatment  technology,  a  deep  end
water treatment technology based on ultraviolet (UV) irradiation with electrochemical technology was proposed
for  dual  water  supply.  Compared  with  electrolysis  or  UV  irradiation  alone,  photoelectro-oxidation  process
coupled with UV irradiation could increase the degradation rates of ibuprofen, atrazine, trichloroacetic acid and
dimethoate  to  92.5%,  98.1%,  71.0%  and  94.6%  in  15  min,  respectively,  and  could  reduce  the  energy
consumption.  The  increase  of  current  and  light  intensity  accelerated  the  degradation  of  organic  pollutant  by
photoelectro-oxidation process. However, the initial concentration of pollutants、Cl−、HCO3

− and organic matter
(HA) were inversely proportional to the removal rates of these pollutants. Moreover, ibuprofen was taken as the
representative pollutant, its intermediate products were determined and their toxicity changes were calculated. It
was found that photoelectron-oxidation significantly reduced the toxicity of ibuprofen.
Keywords     photoelectro-oxidation;  drinking  water  treatment;  organic  pollutants;  ibuprofen;  toxicity
calculation
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