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摘  要 

随着工业化进程的加快，工厂排放的各种有机废水会对地下水和地表水资源造成严重污染。有机废水具

有来源广、毒性强和难降解等特点，对人类健康、动物生存及自然环境造成了极大威胁。UV/H2O2光化

学技术属于高级氧化技术中的一种，其利用光能激发过氧化氢产生强氧化性的羟基自由基，将有机废水

中的有毒物质转化为CO2、H2O和无机盐，是一种绿色、环保、低成本的降解工艺。本文综述了UV/H2O2

光化学技术对染料废水、酚类废水和药物废水的降解研究进展，总结了降解过程中的光氧化机理。最后

对该技术目前存在的问题以及未来发展前景进行了总结和展望。 
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Abstract 
With the acceleration of industrialization, an increasing number of factories are discharging vari-
ous types of organic wastewater in significant quantities, severely polluting groundwater and sur-
face water resources. Organic wastewater is characterized by its diverse origins, high toxicity, and 
resistance to biodegradation, posing significant threats to human health, animal life, and the natu-
ral environment. The UV/H2O2 photochemical technology is an advanced oxidation technology 
which utilizes light energy to activate hydrogen peroxide, generating highly reactive hydroxyl rad-
icals. These radicals can effectively degrade organic substances in wastewater into CO2, H2O and 
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inorganic salts, making it a green and environmentally friendly process. This paper reviews the pro-
gress in the degradation of dye wastewater, phenolic wastewater, and pharmaceutical wastewater 
using UV/H2O2 technology, and briefly summarizes the photo-oxidation mechanisms involved in the 
degradation processes. Finally, we provide a concise overview of the current issues associated with 
UV/H2O2 technology and future development prospects. 
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1. 有机废水 

目前化工业、纺织业等发展迅速，不可避免地产生和排放有机废水，其通常有较高的化学需氧量

(Chemical Oxygen Demand, COD)和在复杂环境中可保持稳定结构的特性。有机废水中通常含有各种有机

化合物，这些物质不仅增加了水体的污染负荷，还对生态系统造成了潜在的危害。并且其在自然环境中

降解时间长，对水体影响较深，不利于水的二次利用，同时对动植物的生存造成不可估量的危害，继而

随着污染的加剧，对人类社会产生的影响也是深刻的。其中难以降解的主要成分为染料废水、酚类废水

和药物废水。 

1.1. 有机废水的危害 

1.1.1. 染料废水 
染料作为食品、化妆品及染色工业中不可或缺的元素，其分子结构复杂、颜色鲜艳、毒性较大，且

难以通过生物方法进行有效降解[1]。在染料不同的应用环境中，生产染料之初就导致了其成分复杂，通

常具有较高的 COD。在实际的废水中不仅有染料的成分，还包括无机盐、表面活性剂等[2]。当废水直接

排放到环境中后，对水资源造成恶劣影响，严重破坏水生态系统的平衡，继而会导致水生动物和微生物

等具有很强的致癌性、诱变性及致畸性[3]。目前，合成染料的种类已经高达十万多种，各种染料应用及

生成过程中产生的污染物被排放到河流中，造成的环境问题不可小觑[4]。 

1.1.2. 酚类废水 
酚类化合物是工业废水中毒性很强且难以自然降解的污染物之一，其含有多种有毒成分，如苯酚、

氯酚、硝基苯酚及其衍生物，这些有毒成分经常存在于化学工业中，对人类和自然生态危害极大[5]。人

或动物如果引用含有酚类物质的水，则可导致人或动物的消化道灼伤，进而引起胃穿孔或急性肾功能衰

竭。世界卫生组织提出饮用水中含有的苯酚浓度小于 l μg/L，水体中挥发酚总浓度小于 2 μg/L [6]。随着

化工、制药和石油加工等行业的发展，酚类化合物在其中应用广泛，如果不及时处理或处理不当直接排

放就会对生态环境和人类健康造成严重危害。 

1.1.3. 药物废水 
药物废水成分复杂，来源广泛，生物毒性强，在不同的环境下都表现得较为稳定，以至于很多传统

的降解方法效果都不好，甚至降解不完全产生的中间产物毒性更高。近几年，在很多河域中都检测出超
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标的药物废水排放，这对水生态系统及人类健康造成了极大的危害[7]。并且疫情期间新型冠状病毒的扩

散也导致很多行业产生及排放了大量药物废水，其中医院的药物废水中含有多种有害污染物，如药物残

留物、化学物质以及放射性同位素等微生物病原体和病毒，这些物质对人类健康和环境构成风险[8]。 

1.2. 有机废水的处理进展 

有机废水具有强烈的生物危害性、环境污染性等特点，对人类健康和环境造成了极大危害，所以能

够高效完善处理有机废水也是急需攻克的一大难题。由于不同目标物的结构和成分不同，不同的处理方

法都具有一定的缺陷。现有的处理方法主要分为物理分离法、生物降解法和化学氧化法[9]。物理分离法

主要针对废水中的固体颗粒和悬浮物，操作简单，但无法有效转化废水中的有机物质。生物降解法能够

降解有害物质且没有副产物，但是实验周期长，对实验环境苛刻，且对高浓度废水的降解效果差。化学

氧化法是应用最广泛的，它能够快速有效地将有机废水中的难降解物质转化为小分子或其他物质，并且

条件可控，适用范围广泛。同时对于各种处理方法，国内外都展开了大量研究。国外研究相对比较成熟，

很多国外研究者在废水处理技术、反应器设计和工艺优化等方面都进行了系统化研究，尤其在光催化[10]、
膜技术和生物技术等应用方面积累了丰富的成果和经验。相比之下，国内的研究起步较晚，许多研究仍

集中在传统技术的优化，较少涉及前沿技术的研究和应用。此外，很多国家已经在处理有机废水方面引

入了多种先进技术，如膜生物反应器[11]、混合氧化技术等，同时结合多种处理工艺形成复合系统，以实

现更高效的有机污染物去除。国内虽然也在努力跟进，但综合性和系统性研究相对较少，缺乏研究的深

度、广度以及创新性，需积极探索新技术的引入与应用。 
通过近些年研究，发现高级氧化技术(AOP)是降解有机废水最具应用前景的化学方法之一，它是通过

外界能量(如电能、光能)和物质(如 O2、H2O2)发生化学反应，产生强氧化性的羟基自由基(•OH)将废水中

的有机物质转化为 H2O、CO2 和其他小分子物质，是一种绿色环保的技术[12]。其中光化学技术属于高级

氧化技术中的一种利用光能和 H2O2 激发羟基自由基(•OH)的方法，其具有操作简单、高效降解、无副产

品等优势[13]。当紫外光照射到含有 H2O2 的水中时，H2O2 会发生光分解，生成高度活泼的•OH，其具有

强氧化性，能够有效降解水中的有机污染物，破坏其分子结构，最终将其矿化为无毒无害的小分子物质。

此技术的优势在于其处理效率高，对多种有机物具有良好的降解能力，而且反应过程相对温和，不产生

二次污染。此外，UV/H2O2 系统操作简单，适用性广泛，可以用于水处理、废水处理及污水再生等多个

领域[10]。 

2. UV/H2O2 降解有机废水 

 
Figure 1. Diagram of the organic wastewater degradation by UV/H2O2 
图 1. UV/H2O2 工艺降解有机废水示意图 
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UV/H2O2 光化学技术是一种高级氧化工艺，这种均相光驱动氧化过程的选择性与非常活跃的物质有

关，比如羟基自由基。在 UV/H2O2 光化学技术中 H2O2 不仅是氧化剂，也可以利用光激发它产生羟基自由

基。因其具有较高的氧化电位(E0 = 2.8 V)，对持久性有机物具有优异的去除效率，将其降解为 CO2、H2O
和其他无机物，并有较高的 COD 去除率。其中 UV/H2O2 工艺处理有机废水示意图见图 1。 

2.1. UV/H2O2降解染料废水 

UV/H2O2 光化学技术能够高效处理染料废水，其在较短时间内可以让染料废水中的有机污染物达到

高度脱色、分解甚至矿化，并且不会产生二次污染。不同的研究者分别对不同的染料废水研究了 UV/H2O2

光氧化过程的操作参数、中间产物、反应动力学和反应机理等，以下分别总结了典型的染料废水的降解

研究。 
AlHamedi [14]等人和 Daneshvar [15]等人研究了 UV/H2O2 光氧化降解罗丹明 B(RhB)废水，分别讨论

了各项操作参数对整个氧化过程的影响、氧化降解机理和反应动力学。结果发现在紫外灯的照射下，RhB
会被脱色及降解，最终分解成低分子量的脂肪酮、酸等，并且整个反应过程符合准一级动力学。随着 RhB
初始浓度越高，降解率和脱色率都会相应降低，因为在高浓度的 RhB 环境中，光的穿透能力将变低，从

而引起内部过滤效应，导致紫外线很难渗透进溶液。对于 H2O2 的用量，并不是越多效果越好，当超过一

定用量之后，RhB 降解率就会降低。原因是当体系中大量存在•OH 后，高浓度的•OH 会和•HO2 反应或者

聚合成 H2O2，从而参与降解过程的•OH 就会减少。并且不同水质中各种离子也会对降解产生巨大影响，

这些离子会和•OH 反应，从而导致降解率降低，因此突出了在废水暴露于紫外前去除这些离子的必要性。

此外，两者都探索了在体系中加入羟基自由基清除剂后，降解率降低，说明•OH 在反应中起主要氧化作

用。 
Galindo [16]等人和 Aleboyeh [17]等人研究了 UV/H2O2 氧化酸性蓝 74(AB74)废水，前者研究了

UV/H2O2 光氧化 AB74 的最佳反应工艺条件以及对中间产物的探索，后者在前者的基础上补充了染料助

剂对 UV/H2O2 光氧化 AB74 废水的影响。Galindo 发现 AB74 废水能被 UV/H2O2 工艺有效降解，其原始

染料首先会转化为异胰岛素酸，然后转化为脂肪酸。但它的中间产物也是一种显色基团，很难被•OH 氧

化，所以要彻底矿化 AB74，还需要采用其他方法继续降解。Aleboyeh 通过脱色和减少 TOC 两方面考察

了染料助剂对 UV/H2O2 降解 AB74 的工艺效率的抑制作用，结果发现碳酸盐和氯离子对脱色过程影响不

大，而碳酸氢盐在前 80 min 能提高其降解率，但 200 min 后从 86%降低为 64%。通过实验结果发现，在

碱性介质中，H2O2 在紫外光照射下分解生成 O2 和 H2O，而不是产生•OH。所以在•OH 起强作用的氧化反

应中要更多地考虑 pH 的影响，尽量避免 H2O2 直接分解成 O2 和 H2O。 
对于其他染料的研究也有很多，比如 Haji [18]等人用 UV/H2O2 工艺降解甲基橙(MO)废水。在 UV 照

射下，向 20 mL 7.8 × 10−5 mol/L 的 MO 溶液中加入 4.58 × 10−2 mol/L 的 H2O2，3 min 便可以实现完全降

解，但如果没有 H2O2，相同浓度 4 h 后降解率才 26%。Kurbus [19]等人比较 H2O2/UV、H2O2/O3 和 H2O2/Fe2+

三种工艺对六种乙烯基砜活性染料的脱色降解效率。结果发现三种方法都能有效脱色，虽时间有长有短，

但差距不大。根据实验结果判断，UV/H2O2 工艺是最环保的，不产生污泥，不产生额外的水污染，且 COD
值较低。Shu [20]等人采用 O3、UV/O3 和 UV/H2O2 工艺对六种偶氮染料进行了脱色实验，结果都取得了

较好的脱色效果，但双偶氮染料比单偶氮染料更难脱色。 
通过大量研究发现[21] [22]，不管是容易还是较难降解的各种类型的染料废水，UV/H2O2 光化学技术

都能够应用其中，并且都能达到较高的降解率和脱色率，但矿化率相对较低。并且某些染料在紫外光照

射下可能会和 H2O2 反应生成中间产物，因此需优化反应条件以确保完全降解。 
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2.2. UV/H2O2降解酚类废水 

对于酚类废水的降解，UV/H2O2 工艺同样简单高效，其能够选择性地氧化某些酚类物质，而不会影

响其他污染物，从而提高处理的精确性。此外，处理过程中生成的中间产物多为无毒或低毒物质，有助

于减少二次污染。 
Poulopoulos [23]等人和王锋[24]都研究了 UV/H2O2 工艺对苯酚废水的降解。前者的重点在于通过

COD 值来分析苯酚初始浓度以及 H2O2 用量对降解过程的影响，后者则是考察了 pH、H2O2 投加量和氯离

子浓度对 UV 效果的影响。研究发现苯酚能够被 UV/H2O2 工艺有效降解，并且符合一级反应动力学。但

COD 值在任何情况下都没能完全消除，且矿化速度非常慢，这表明中间产物对•OH 的攻击具有抵抗力，

可以采用生物法或其他方法对其进一步降解。此外，两者对苯酚降解过程中的中间产物进行了深入分析，

结果表明苯酚会生成苯醌，然后是有机酸，最后再矿化为 CO2、H2O 和其他无机物。但是通过实验发现

苯酚在 UV/H2O2 光氧化下，很难矿化为小分子，大多数最终产物都为无机酸。 
在对氯酚的处理中，重点在于脱氯。Trapido [25]等人对 6 种氯酚采用 O3、UV/O3、UV/H2O2 工艺氧

化降解，发现所有方法均能对氯酚成功降解。在酸性条件下采用 UV/H2O2 工艺是对氯酚更为有效的处理

方法，因为此方法在酸性条件下会破坏氯酚的结构，使其氧化和脱氯并产生相对不稳定的中间体，这些

中间体很容易进一步降解。但矿化氯酚较为困难，在最优条件下，矿化率不到 60%。朱琨[26]等人采用

UV/H2O2 工艺降解 2,4-二氯酚，研究了氧化过程中各物质的添加比例。最终结果表明在 2,4-二氯酚起始浓

度 20 mg/L 时，添加 1.28 mg/L H2O2，在 25℃条件下用 UV 光照射 80 min，降解率可超过 91%，且符合

准一级动力学。Ghaly [27]等人用 UV/H2O2 工艺降解较高浓度的对氯苯酚(100 mg/L)，在 0.02 mol/L H2O2

下，仅用 35 min 即可完全降解。综合说明 UV/H2O2 光化学技术能够有效降解氯酚，主要是通过氧化和脱

氯完成的，其中间产物也不会产生二次污染。并且发现 pH 是氯酚降解过程中极为重要的考察因素，在酸

性条件下能实现更高的降解率。说明在氧化过程中，酚类化合物的降解速率受 pH 值影响较大，需根据水

样特性调整反应条件。 
通过各项研究表明[28]-[30]，UV/H2O2 光化学技术降解酚类废水是非常高效的，能快速破坏其分子结

构，转化为无毒无害物质，并且该工艺对于低浓度的酚类废水降解效果明显且反应速度快。酚类废水的

中间产物不太稳定，采用其他方法很容易进一步降解。但酚类废水和染料废水存在着相同的问题，无法

完全矿化有机物和化学需氧量无法完全消除的问题，还需在后续研究中持续深入考察。 

2.3. UV/H2O2降解药物废水 

UV/H2O2 工艺能有效降解难以被生物降解的药物分子，尤其是那些对传统污水处理方法不敏感的药

物残留，并且能够同时处理多种污染物。 
对于抗生素类药物废水的 UV/H2O2 光氧化降解，国内外都进行了大量研究。Yuan [31]等人对比研究

了土霉素、强力霉素和环丙沙星三种抗生素在 UV 和 UV/H2O2 处理下的降解效率。结果表明在 UV/H2O2

处理过程中，三种抗生素都能被降解且完全解毒，但 TOC 去除率仅为 10%左右。说明脱毒比矿化更容

易，毒性会先升高后降低，最后氧化成无毒产物，但总的矿化还是需要更多能量。Jesus [32]等人考察了

UV 和 UV/H2O2 工艺对地表水、地下水和废水中四环素、氯四环素和土霉素三种抗生素的去除效果。结

果发现对于抗生素类药物而言，完全矿化是很困难的，因为其结构中的芳香环体系倾向于稳定光解过程

中形成的氧化副产物。说明 UV/H2O2工艺能实现对抗生素类药物的第一步降解，但彻底矿化还很难实现。 
近些年，很多研究者采用 UV/H2O2 工艺对布洛芬(IB)进行降解研究。Kwon[ 33]等人考察了 UV/H2O2

和 UV/PS 工艺处理和回收布洛芬，结果表明两种工艺都能够对其有效降解。但在不同水质中效果有所差

异，对去离子水，UV/PS 工艺对 IB 的去除率高于 UV/H2O2 工艺；对废水出水，UV/H2O2 工艺对 IB 的去
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除率高于 UV/PS 工艺。这是由于在不同水质中 SO2-4 和•OH 的产生量不同。说明 UV/H2O2 工艺对药物

废水的降解，水质是很重要的一个考察因素，不同水质中所含有的物质有所差异，可能会促进或抑制•OH
发挥氧化作用。李中华[34]通过研究 UV/H2O2 工艺降解布洛芬的降解动力学和影响因素深入地探讨了此

过程的降解机理。文中提出了最佳实验方案及检测方案，并推测出了布洛芬在降解过程中的中间产物及

其毒性检测。中间产物有异丁基苯乙烷、异丁基苯乙烯、异丁基甲基苯甲醇等，其毒性是先升高后降低。

说明 UV/H2O2 工艺对某些药物废水的降解得不彻底反而会导致毒性升高，所以需要联合其他技术降解或

者寻求更优的降解工艺。还有研究表明[35]-[37]，UV/H2O2 工艺能高效降解布洛芬，且随着 H2O2 用量增

多，降解率先升高后降低。通过对反应动力学的探究，发现其过程均符合一级动力学。 
对于其他药物废水的降解，Vogna [38]等人对比研究了 UV/H2O2 光氧化和臭氧化降解双氯芬酸，两

种方法均能成功降解。在 UV/H2O2 体系中氯离子的矿化度更高，为 39%；但其氯离子转化率较低，只有

52%。说明不同的自由基都能对同一物质进行降解，但药物对自由基的敏感程度不一样，双氯芬酸对•OH
更为敏感。B.A. Wols [39]等人考察了 UV/H2O2 光氧化 40 种药物。结果表明药物之间的降解率差异比较

大。例如酮洛芬、强的松龙、品多洛尔被 UV/H2O2 很好地去除，而二甲双胍、环磷酰胺、异环磷酰胺则

很难被 UV/H2O2 去除。这是由于药物分子结构的变异性，有些物质对紫外线和羟基自由基都非常敏感，

而有些物质只对其中一种敏感，甚至都不敏感。 
根据查阅大量文献[40] [41]，综合说明采用 UV/H2O2 工艺能良好地降解含有多种药物成分的药物废

水。但由于药物废水中有机污染物很复杂且比较稳定，可能需要更高剂量的 H2O2 和更长的反应时间。而

且并不是所有的药物都能够被有效降解，需要更多地考察药物是否对 UV 和•OH 敏感以及其结构是否能

被•OH 进攻。 

3. UV/H2O2 光化学氧化降解的机理探究 

UV/H2O2 光化学氧化降解的机理涉及三个部分，首先是 UV 激发有效光子直接降解有机物，然后是

利用 H2O2 直接氧化降解有机物，最后是 UV 和 H2O2 的相互作用，这是起关键作用的步骤。Tian [42]等人

通过比较紫外线诱导的高级氧化过程(UV/Cl2、UV/NH2Cl、UV/ClO2 和 UV/H2O2)对有机物的降解率，发

现每个体系中产生的不同自由基对同一物质的降解效果有所差异。UV/H2O2 工艺是产生•OH 对有机污染

物进行降解，•OH 具有高反应性和氧化能力，是一种适用于广泛化学结构的自由基。当紫外光照射含有

H2O2 的溶液时，H2O2 会发生光解反应，生成强氧化性的•OH 和其他活性物种。这些羟基自由基可以与水

中的有机污染物发生反应，导致其分子结构发生断裂，从而将复杂的有机分子转化为小分子物质，如 CO2

和 H2O。总的来说，羟基自由基是一种非常活泼且非选择性的氧化剂，能够攻击有机物的化学键，促使

其发生氧化分解。这一过程不仅能有效降解难降解的有机物，还可以减少水中的毒性。 
具体反应步骤如下[43] [44]： 
a) UV 直接光解 

 2
h

R R R
ν

− →   (1) 

 
h

R H R H
ν

− → +   (2) 

b) H2O2 直接氧化降解 

 2 2 2 2R H O R H O O+ → + +  (3) 

c) UV-H2O2 产生•OH 间接氧化降解[41] [45] 

 2 2 2
h

H O OH
ν
→   (4) 
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 2 2 2 2

k
H O OH HO H O+ → +  (5) 

 2 2 2

k
OH HO H O O+ → +   (6) 

 2 22
k

OH OH H O+ →   (7) 

 2

k
OH RH R H O+ → +   (8) 

关于 UV/H2O2 高级氧化工艺反应机理，目前最常用的研究手段是通过向溶液中加入各种自由基捕获

剂，考察•OH 在反应过程中的角色和重要性以及不同投加量对有机污染物脱除过程的影响。但 UV/H2O2

工艺处理不同的有机废水时，多数情况下无法完全矿化，会产生中间产物，从而导致机理有所不同，所

以需要高效液相色谱仪、气相色谱–质谱仪等分析仪器来确定降解过程的中间产物，从而更加深入地分

析反应机理。总的来说，UV/H2O2 光化学技术的原理是一致的，都是利用光能和化学剂的协同作用，羟

基自由基在其中起主要作用，氧化降解有机污染物，是一种高效的水处理方法，具有广泛的应用潜力。 

4. 总结与展望 

4.1. 总结 

通过各项研究证明了 UV/H2O2 光化学技术是一种高效、环保的高级氧化工艺，其能够在短时间内对

各种有机废水高效降解，且不会对环境造成二次污染。UV/H2O2 工艺在不同废水中的反应效率和降解性

能会有所差异，通常是染料废水 > 酚类废水 > 药物废水。对于染料废水，不管是大分子还是小分子染

料，UV/H2O2 工艺能使其在短时间内实现高度脱色，并且有较高降解率；对于酚类废水，UV/H2O2 工艺

对低浓度废水有较高降解率，并且能降低甚至消除酚类化合物较高的毒性；对于药物废水，UV/H2O2 工

艺对于多种药物成分(如抗生素、非甾体抗炎药等)有良好的降解能力，并且可以显著降低水中药物残留量，

满足环保标准。但此方法也存在一些局限性，在面对结构复杂的有机物无法完全降解，会产生中分子或

小分子的中间产物，而这些中间产物可能比原始有机物更难降解，这需要在之后的研究中进一步探索解

决。 

4.2. 展望 

UV/H2O2 光化学技术在有机废水降解领域展现出巨大的潜力和应用前景，未来的研究将重点围绕提

高降解效率、完善技术体系和增强经济性等方面展开。在后续研究中，针对复杂且难降解的有机污染物

可以尝试添加各种催化剂来促进反应进行以及帮助激发更多自由基来更高效地降解有机废水，从而实现

高矿化率和低 COD 值。并且由于此技术具备适应性强的特点，可以与其他废水处理工艺联用，进一步增

强废水处理效果，从而实现更全面的污染物去除。总之，UV/H2O2 工艺在未来将通过持续的技术进步，

为有机废水的有效处理贡献更大的力量。 
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