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紫外超声芬顿协同高级氧化处理高盐有机废水
的性能与机理

王兴琦 1,RAHAMAN Md. Hasibur2,翟俊 1,2

（1. 重庆大学  环境与生态学院，重庆  400045； 2. 重庆大学溧阳智慧城市研究院，江苏  溧阳  213300）

摘 要：为解决传统高盐有机废水处理的药剂消耗大、反应选择性差及高盐抑制问题，构建了中试

规模紫外超声芬顿协同（UV-US-Fenton）高级氧化系统，以普通芬顿（Fenton）、超声芬顿（US-

Fenton）、紫外芬顿（UV-Fenton）工艺为对照，结合光谱与傅里叶变换离子回旋共振质谱（FT-ICR 
MS 技术），探究其对高盐废水中溶解性有机物（DOM）的处理性能、光谱变化与分子转化机理。结

果 表 明 ，UV-US-Fenton 工 艺 表 现 出 最 优 降 解 性 能 ，在 最 优 工 况 下 COD、TOC 去 除 率 分 别 达

73.84%、70.62%，能显著降低紫外吸光度，彻底去除各类荧光组分。DOM 组分层面解析显示，原

水中共检出 DOM 分子 13595 种，以 CHON、CHONS 为优势亚类；经  UV-US-Fenton 处理后，累计

去除 DOM 分子数量最多达 7189 种，出水 DOM 的修正芳香性指数（AIₘₒd）、双键当量（DBE）分别

降至 0.217、5.911，氧碳比（O/C）、碳氧化态（NOSC）、氢碳比（H/C）分别升至 0.50、0.156、1.358，体

系的芳香性与不饱和度显著降低。氧加成反应是 UV-US-Fenton 工艺的主导反应，且该工艺可显

著强化含氮官能团转化。
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Performance and mechanism of UV-US-Fenton advanced 
oxidation for high-salinity organic wastewater
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(1. College of Environment and Ecology, Chongqing University, Chongqing 400045, P. R. China； 2.Institute for 
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Abstract: To address the problems of high reagent consumption, poor reaction selectivity and high-salinity 
inhibition in conventional treatment of high-salinity organic wastewater, this study constructed a pilot-scale 
ultraviolet-ultrasound/Fenton (UV-US-Fenton) advanced oxidation system. Using conventional Fenton, 
ultrasound-Fenton (US-Fenton), and ultraviolet-Fenton (UV-Fenton) as control processes, the treatment 
performance, spectral variations, and molecular transformation mechanisms of dissolved organic matter (DOM) 
in high-salinity wastewater were explored via spectroscopy and Fourier transform ion cyclotron resonance mass 
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spectrometry (FT-ICR MS). Results showed that the UV-US-Fenton process exhibited the optimal degradation 
performance, with COD and TOC removal rates reaching 73.84% and 70.62% under optimal operating 
conditions, respectively. It significantly reduced the ultraviolet absorbance and completely removed various 
fluorescent components. The DOM component analysis revealed that 13,595 DOM molecules were detected in 
the raw water, with CHON and CHONS as the dominant subtypes. After UV-US-Fenton treatment, up to 7,
189 DOM molecules were removed in total. The modified aromatic index (AIₘ ₒd) and double bond equivalent 
(DBE) of the effluent DOM decreased to 0.217 and 5.911, respectively, while the oxygen-to-carbon ratio (O/
C), nominal oxidation state of carbon (NOSC), and hydrogen-to-carbon ratio (H/C) increased to 0.50, 0.156, 
and 1.358, respectively. The aromaticity and unsaturation degree of the system were significantly reduced. 
Oxygen addition reaction was the dominant reaction in the UV-US-Fenton process, which could significantly 
enhance the transformation of nitrogen-containing functional groups.
Keywords: high-salinity organic wastewater； fenton process； dissolved organic matter (DOM)； Fourier 
transform ion cyclotron resonance mass spectrometry (FT-ICR MS)； molecular transformation

高盐有机废水广泛产生于印染、皮革加工、石

油精炼及天然气开采等行业 [1-2]。因难降解有机物

与高盐度的协同作用，此类废水不仅易引发河湖水

体富营养化，造成长期生态损害 [3-4]，高盐基质还会

通过渗透压抑制微生物活性，降低后续生物处理效

果。当前对高盐有机废水的处理技术主要有蒸发、

絮凝沉淀、离子交换及膜分离 [5-8]，尽管这些方法能

去除部分污染物，但普遍存在高能耗、二次污染及

反应选择性差等问题，严重限制了其大规模工程应

用 [9]。为应对上述挑战，高级氧化工艺（advanced 
oxidation processes，AOPs）凭 借 活 性 氧 物 种

（reactive oxygen species，ROS）的强氧化性，在高盐

有机废水处理中获得广泛关注。其中，芬顿氧化法

因操作简便、氧化效率高而成为主流技术 [10]，但该工

艺在高盐环境中存在显著缺陷，大量 Fe²⁺的投加会

进一步增加水体盐分并产生铁污泥；Fe³⁺/Fe²⁺循环

速率缓慢导致羟基自由基（·OH）利用率低、矿化不

彻底；高盐基质中的 Cl⁻、SO₄²⁻等阴离子还会通过

捕获·OH 或与铁离子络合，进一步抑制反应进

程 [11]，制约了其实际应用效果。

为克服单芬顿体系的局限性，研究人员将紫外

线（UV）、超声波（US）等辅助技术与芬顿体系整

合构建复合型高级氧化系统，其中 UV 可通过光

解 Fe(OH)²⁺加速铁循环，同时破坏有机污染物的芳

香环 [12]；US 则通过空化效应强化传质、热解污染物，

二者单因素强化均能显著提升芬顿处理效能 [13]。但

UV-US-Fenton 复合体系处理高盐有机废水的研究

仍存在关键空白，尤其体现在分子水平表征技术的

整合应用方面 [14]。首先，现有研究对溶解性有机物

（DOM）的转化机制解析不足，相关研究多依赖

COD、TOC 等宏观指标，UV-Vis、3D-EEM 等技术

也仅能表征 DOM 宏观结构，无法精准识别分子组

成与转化路径 [15]；傅里叶变换离子回旋共振质谱

（FT-ICR MS）凭借超高分辨率，能实现 DOM 分子

的精准识别与分子特征参数如（修正芳香性指数

（AIₘₒd）、双键当量（DBE）、碳氧化态（NOSC）、氧碳

比（O/C）和氢碳比（H/C））的计算，是解析 DOM 分

子转化的核心技术 [16]，但目前尚未有将其与光谱法

联用，以揭示该复合体系矿化机制的研究。其次，

不同强化芬顿工艺的分子水平对比缺失。现有研

究 多 聚 焦 于 单 一 协 同 Fenton 体 系 的 效 能 ，缺 乏

Fenton、US-Fenton、UV-Fenton 和 UV-US-Fenton
工艺在 DOM 分子组成、转化路径及抗盐抑制能力

方面的系统性对比，难以明确 UV 与 US 协同增效的

分子机制。此外，中试规模下的分子水平稳定性验

证不足，现有研究尚未通过 FT-ICR MS 等技术证

实 UV/US/Fenton 体系在复杂高盐基质中长期运

行的分子转化稳定性，限制了其工程应用推广。

笔者聚焦中试规模 UV-US-Fenton 复合高级氧

化工艺，整合 UV-Vis、3D-EEM 光谱与 FT-ICR MS
高分辨率质谱技术开展研究，以系统对比四种芬顿

工艺的矿化效能，验证 UV-US-Fenton 的协同优势，

从宏观结构与 DOM 组分双层面揭示 DOM 转化路

径，阐明 UV 与 US 协同缓解高盐抑制的作用机制，

为工业高盐有机废水处理工艺的选择与优化提供

DOM 组分层面的理论依据与技术支撑。

1　材料与方法

1. 1　实验用水与试剂

高盐有机废水采集自江苏省溧阳市某工业园

区 污 水 处 理 厂 调 节 池 ，pH 值 为 7. 5~7. 9，COD
为 160~200 mg/L，TOC 为 20~23 mg/L，Cl ⁻ 为

3 200~3 700 mg/L，SO ₄²⁻为 830~880 mg/L，TDS
为 10. 3~10. 7 g/L。使用前，样品通过石英砂过滤
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器过滤以去除悬浮固体。除用于萃取的二氯甲烷

（CH ₂Cl ₂，色谱级）外，所有化学试剂均为分析纯

（AR）等级，包括：过氧化氢（H₂O₂，30%）、七水硫酸

亚铁（FeSO₄·7H₂O）、浓硫酸（H₂SO₄，98%）、氢氧化

钠（NaOH）及硫代硫酸钠（Na₂S₂O₃）。所有试剂均

购自上海麦克林生化有限公司。

1. 2　中试设备与实验方法

核心装置为自主设计的 UV/US/芬顿中试规

模挡板反应器（处理能力 2 m³/h，见图 1），主要由自

动化学品投加系统、进料泵、循环泵、折流式反应器

（含混合区与反应区）、液体流量计及 pH 传感器组

成。其中，混合区设置挡板以保障药剂与废水充分

混合；反应区划分为 6 个隔间，1、3、5 号隔间均匀布

置 8 支 150 W 低压汞灯，各隔间两侧壁均安装超声

波振动板；采用精密计量泵投加 H₂O₂、Fe²⁺及酸碱

试剂，通过在线 pH 监测仪实现进水 pH 值的自动

调控。

系统运行时，先启动进水泵并调节流量计维持

稳定流量，待反应器注满水后，启动循环泵及自动

加药系统，按预设条件精准投加药剂，最后根据工

艺配置启停紫外或超声波模块。采样时，先启动系

统并设定进水 pH 目标值，待水力条件稳定（流量 2 
m³/h，连续运行超过 3 个水力停留时间 HRT）后，采

集反应器入口水样测定 COD、TOC 作为初始浓度

（C ₀）；特定工况下系统稳定运行 2 个 HRT 后，每 30 
min 采集 1 次样品，连续采集 3 次并混合为复合样品

以保证代表性，对比实验中各工况组独立采样，避

免交叉干扰。采集后的样品均立即用 Na₂S₂O ₃淬
灭，避光保存备用（48 h 内完成分析），样品分析前需

经 0. 45 μm 滤膜过滤。

1. 3　分析方法

1. 3. 1　常规水质指标与光谱分析

常 规 水 质 指 标 测 定 采 用 重 铬 酸 钾 法 测 定

CODCr，通过岛津（日本）TOC-L CPH 分析仪测定

TOC，去除率按式（1）计算。

η = (C 0 - Ct ) /C 0 × 100% （1）
式中：η 为去除率，%；C ₀为初始浓度，mg/L；C ₜ为处

理后浓度，mg/L。UV-Vis 光谱与 3D-EEM 荧光光

谱分析前，水样均经 0. 45 μm 滤膜过滤，UV-Vis 光

谱分析采用岛津（日本）UV-2550 紫外 -可见分光光

度计，在 200~800 nm 波段以 0. 5 nm 间隔扫描，用

式（2）计算 SUVA₂₅₄等表征 DOM 共轭体系与发色

团的关键指标。

SUVA 254 ( L/( mg ⋅ m ) )= A 254 /DOC × 100    （2）
3D-EEM 荧光光谱分析采用日立（日本）F-7000

三维荧光光谱仪，来表征 DOM 成分，水样过滤后需

十倍稀释再检测。

1. 3. 2　FT-ICR MS 分子水平分析

样品预处理采用固相萃取（SPE）法，取 200 mL
过滤水样，用盐酸调 pH 值至 2. 0，经预活化 C18 小

柱（流速 2. 0 mL/min）富集 DOM，30 mL 酸性去离

子水淋洗除盐后，1. 0 mL 色谱纯甲醇洗脱，洗脱液

经 N ₂吹干复溶，4 ℃ 避光保存待分析；仪器采用

Bruker SolariX 型 FT-ICR MS（7. 0 T 超导磁体，ESI
源），负电离模式检测，关键参数为发射电压 4. 0 
kV，质 量 范 围 m/z 150~1000 Da，离 子 累 积 时 间

1. 0 s，飞行时间 0. 65 ms，数据大小设置为 4. 0×
106，采用内标法校准质量精度（误差≤0. 5×10-6），

再通过 MATLAB R2022a 软件归属分子 formula，
元素组成限制为 C₁₋₅₀、H₁₋₁₀₀、O₁₋₃₀、N₀₋₅、S₀₋₃、P₀₋₂。

数据处理通过 R 软件 4. 2. 0 将 DOM 分子分为

去除型、抗性型、生成型；计算分子水平参数：修正

芳香性指数（AIₘ ₒd）、双键当量（DBE）、碳氧化态

（NOSC）、氧碳原子比（O/C）、氢碳原子比（H/C），

其中 H/C 与 O/C 分别表征分子饱和程度及亲水氧

化特性，AIₘₒd 与 DBE 用于定量 DOM 芳香性与不

（a） 中试规模实验装置示意图

（b） 中试规模实验装置实物图

图 1　中试规模实验装置示意与实物图

Fig. 1　Schematic and physical diagram of the pilot-scale 
experimental apparatus
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饱和度，NOSC 反映有机物氧化还原状态；结合

Van Krevelen 图将 DOM 划分为 7 类物质；通过质量

差分析匹配氧化相关反应，构建前体 -产物对，揭示

DOM 转化路径。

2　结果与讨论

2. 1　不同芬顿体系的宏观效能及 DOM 光谱特征

分析

2. 1. 1　不同芬顿体系的矿化效能及成本分析

图 2 对比了 4 种芬顿工艺在最优工况（H₂O₂浓
度为 12. 47 mmol/L、Fe²⁺浓度为 1. 08 mmol/L、pH
值为 3. 0、HRT 为 240 min）下的 COD 和 TOC 去除

效果。结果显示，UV-US-Fenton 协同体系矿化效

能最优，COD、TOC 去除率分别达 (73. 84±0. 3)%、

(70. 62±0. 2)% ，显 著 优 于 UV-Fenton（COD：

(62. 25±0. 5)% ；TOC：(58. 70±0. 3)% ）、US-

Fenton（COD：(51. 50±0. 4)% ；TOC：(46. 68±
0. 4)%）及普通 Fenton 体系（COD：(44. 63±0. 3)%；

TOC：(39. 90±0. 5)%）。该协同优势源于 UV 与

US 对传统芬顿的协同强化作用 [17]，有效弥补了单一

芬顿工艺的不足，显著提升了体系对 DOM 的矿化

能力，此结果与后续光谱学表征及分子水平分析结

论相互印证。结合附录 A 的能耗与成本核算数据，

4 种 工 艺 单 位 运 行 成 本 排 序 为 ：UV-US-Fenton
（26. 88 元/m³）＜UV-Fenton（28. 88 元/m³）＜普通

Fenton（29. 91 元/m³）＜US-Fenton（30. 17 元/m³）。

UV-US-Fenton 虽单位能耗（10. 40 kWh/m³）较高，

但可通过加速铁循环减少铁离子投加量，进而显著

降低药剂成本（18. 1 元/m³），兼顾矿化效率与经济

性，具备良好的工程推广潜力。

2. 1. 2　不同芬顿体系的光谱学特征分析

UV-Vis 与 3D-EEM 荧光光谱分析进一步验证

了各工艺的效能差异。UV-Vis 光谱显示（附录 B、

附录 C），UV-US-Fenton 体系出水在 200~400 nm
紫 外 区 吸 光 度 衰 减 最 显 著 ，SUVA ₂ ₅ ₄ 值 从 原 水

1. 513 L/(mg·m)降至 0. 643 L/(mg·m)，表征芳构化

与疏水性的 E254 和 E280 也从 0. 224、0. 153 a. u. 降至

0. 024、0. 014 a. u，表明芳香性 DOM 被优先降解为

小分子脂肪族化合物，亲水性显著提升 [18]。此外，与

DOM 腐殖化、分子量及缩合程度相关的 E ₂₄₀/E ₄₂₀、
E₂₅₀/E₃₆₀及 E₃₀₀/E₄₀₀显著升高，表明芳香环结构被大

量破坏，腐殖化程度降低，分子结构趋于简化，进一

步印证了 UV-US-Fenton 体系的高效矿化能力 [19]。

3D-EEM 荧光光谱（见图 3）显示，原水 DOM 在

酪氨酸类蛋白质、芳香族蛋白质、类腐殖酸等区域

均有显著荧光峰，表明 DOM 中兼具可生物降解与

难降解组分。普通 Fenton、US-Fenton、UV-Fenton
处理后均有不同程度的荧光信号残留，且均无法彻

底去除类腐殖酸类物质 [12]。而 UV-US-Fenton 体系

各类荧光峰近乎完全消失、基线趋平，可有效去除

所有荧光组分，实现 DOM 深度矿化，该结果与

COD、TOC 及 UV-Vis 光谱指标变化相吻合，进一

步证实 UV 与 US 的协同增效作用。

2. 2　不同芬顿体系对 DOM 的分子水平转化影响

为从分子层面揭示不同芬顿工艺的降解机制，

采用 ESI FT-ICR MS 结合 Van Krevelen（VK）图、

分子特征参数及反应路径分析，系统探究 DOM 的

分子组成、去除/保留/新生特征、饱和度与氧化态

变化及关键转化路径。

2. 2. 1　DOM 分子组成与亚类分布

采用 ESI FT-ICR MS 结合 VK 图对原水及 4 种

芬顿工艺出水 DOM 的分子组成进行可视化分析

（图 4），获得全维度 DOM 分子特征数据。鉴于样品

中 含 磷 DOM 分 子（CHOP、CHONP、CHOSP、

（a） COD 去除率

（b） TOC 去除率

图 2　不同芬顿工艺的 COD和 TOC去除率对比

Fig. 2　Comparison of COD and TOC removal efficiencies 
of different Fenton processes
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CHONSP）相对丰度较低，将其归为 OTHERS 类

别，据此按元素组成将 DOM 分子划分为 CHO、

CHON、CHOS、CHONS 及 OTHERS 五 个 亚 类 。

同时依据附录 D 的 O/C 与 H/C 阈值 [20]，将 DOM 分

子划分脂类（Ⅰ）、蛋白质/肽类（Ⅱ）、碳水化合物类

（Ⅲ）、不饱和烃类（Ⅳ）、木质素类（Ⅴ）、单宁类（Ⅵ）

及缩合芳香烃类（Ⅶ）7 个特征区域。原水中共检测

到 13 595 种 不 同 的 DOM 分 子（附 录 E），其 中

CHON（33. 3%）和 CHONS（25. 1%）为优势分子亚

类，表明原水 DOM 中富含 N、S 杂原子；组分则以木

（a） 原水

（d） 紫外-芬顿体系

（b） 芬顿体系

（e） 紫外-超声-芬顿体系

（c） 超声-芬顿体系

图 4　原水及 4种芬顿工艺出水  DOM 中  CHO、CHON、CHOS、CHONS亚类的 Van Krevelen（VK）图
Fig. 4　Van Krevelen (VK) diagrams of CHO, CHON, CHOS and CHONS subclasses of DOM in raw water and effluents 

treated by four Fenton processes

（a） 荧光光谱区域划分

（d） 超声-芬顿光谱图

（b） 原水光谱图

（e） 紫外-芬顿光谱图

（c） 芬顿光谱图

（e） 紫外-超声-芬顿光谱图

图 3　原水及不同芬顿工艺的 3D-EEM 荧光光谱图

Fig. 3　3D-EEM Fluorescence Spectra of Raw Water and Different Fenton Processes
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质素类（61. 9%）、蛋白质（16. 3%）、单宁类（8. 0%）

及缩合芳香烃类（7. 1%）为主（图 5（b）），该特征与

已有高盐废水 DOM 的研究报道相符 [21]。4 种工艺

处理后，DOM 分子数量分别减少 4985、5543、6316
和 7 189 种，以 UV-US-Fenton 去除效果最优。普通

Fenton 工艺处理后，CHO、CHON 类分子显著减少，

归因于·OH 对 DOM 的无选择性氧化作用 [22]。引入

UV 的芬顿工艺会提升 CHONS 类分子相对丰度

（图 5（a）），这一现象归因于 UV 改变了体系中·OH
的反应选择性，使其对含 N 官能团的氧化优先级高

于含 S 官能团，与 Yang 等 [23]的研究结论一致。UV-

US-Fenton 工 艺 处 理 后 ，高 H/C 的 蛋 白 质

（19. 3%）、碳水化合物类（7. 1%）分子相对丰度显

著提升，木质素类分子相对丰度降至 51. 7%。这是

由于木质素类 DOM 为高盐废水中典型的低 H/C 难

降解组分，富含苯环共轭结构，易被·OH 攻击；在

UV-US-Fenton 体系中，·OH 通过亲电加成使苯环

开环，再经氢加成，将芳香性 DOM 转化为高饱和

度、低芳香性的脂肪族衍生物 [24]。

2. 2. 2　DOM 分子去除、保留与新生特征

为深入探究废水处理过程中 DOM 的分子转化

规律，通过区分去除、保留和生成的分子，结合 VK
图（图 6）解析不同芬顿工艺下 DOM 的分子演变特

征 [25]。普通 Fenton 体系中，6 367 个分子被去除、6 
129 个分子被保留、2 670 个分子生成（附录 F），去除

组分主要分散于低 H/C 区域（H/C<1. 5），新生产

物聚集于高 H/C 区域（H/C>1. 0），这归因于·OH
对不饱和化合物 C=C 键的亲电加成攻击，促使其

向 饱 和 结 构 转 化 ，使 DOM 的 H/C 从 1. 29 升 至

1. 30、DBE 从 8. 19 降至 7. 66（附录 G）。US-Fenton
体系中，6 792 个分子被去除、5 704 个分子被保留、

2 452 个分子生成，新生成分子富集于高 H/C、低 O/
C 的脂质区域。UV-Fenton 体系中，7 733 个分子被

去除、4 764 个分子被保留、2 946 个分子生成，新生

成分子向高 O/C 碳水化合物区域聚集。UV-US-

Fenton 体系表现最优，共去除 8 424 个分子、保留 4 
072 个分子、新生 2 880 个分子，新生产物分布于高

H/C 低 O/C、高 O/C 及中间过渡区域，体现全方位

转化特征。其优势源于 UV 可加速 Fe3⁺/Fe2⁺循环，

显著提升·OH 生成速率 [26]；超声空化破碎大分子

DOM 并强化传质，二者协同不仅提高了 O/C<0. 5
还原态分子的去除效率，还促进了 O/C>0. 5 氧化

态 产 物 的 生 成 ，使 DOM 的 O/C 值 从 0. 45 升 至

0. 51[27-28]。而 O/C>0. 5 的分子因含有更多可与金

属水解产物络合的官能团，更易通过后续混凝工艺

去除 [29]，表明 UV-US-Fenton 工艺可为后续深度处

理创造有利条件。

2. 2. 3　DOM 饱和度及氧化态转化特征

采用（双键当量 -氧原子数）/碳原子数 [(DBE-

O)/C]与标准化平均氧化态（NOSC）参数对，系统分

析 DOM 化学性质（不饱和度与氧化还原状态）的演

变特征。其中，(DBE-O)/C 值越高，表明 DOM 分子

不饱和度越高；NOSC 值越高，代表 DOM 分子氧化

状态越高。根据二者正负值及数值差异，将 DOM
分子划分为 4 个特征区域 [25]：不饱和且高氧化态（区

域 I）、不饱和且还原态（区域Ⅱ）、饱和且还原态（区

域Ⅲ）及饱和且高氧化态（区域Ⅳ）。综合二者分析

结果（见图 7），不同芬顿工艺下 DOM 分子的转化特

征存在显著差异，普通 Fenton 体系中，被去除的

DOM 分子主要来源于高不饱和度、还原态区域（区

域Ⅱ），新生成的分子则倾向于富集于高氧化态区

域（区域 I、Ⅳ）；同时，该体系中抗性分子数量显著

多于其他芬顿体系，且主要分布于还原态区域（区

域Ⅱ、Ⅲ），这一现象归因于高盐废水中 Cl⁻与·OH
发生反应，生成 Cl·、Cl2

-·等活性氯物种，降低了体

（a） DOM 亚类相对丰度图

（b） DOM 物质组分相对丰度图

图 5　DOM 亚类与物质组分相对丰度分布

Fig. 5　Relative abundance distribution of DOM 
subclasses and substance components

6



第  XX 期 王兴琦，等：紫外超声芬顿协同高级氧化处理高盐有机废水的中试性能与机理

系整体氧化活性，导致 DOM 氧化反应不完全，大量

还原态难降解分子残留 [30]。US-Fenton 体系中，新

生成的 DOM 分子主要集中于饱和区域（区域Ⅲ、

Ⅳ），这归因于超声通过空化效应分散 DOM 分子聚

集体，促进·OH 与不饱和结构的接触反应，强化传

质能力 [31]。UV-Fenton 体系（图 7（c））中，新生成的

分子主要聚集于还原态区域（区域Ⅱ、Ⅲ），这归因

于 UV 光解对芬顿氧化的强化作用，可将大分子

DOM 广泛分解为小分子还原态产物；从热力学角

度分析，NOSC 值较高的物质因电子损失较少，氧

化所需能量更低 [32]，更易被芬顿体系中的活性物种

攻击，进而转化为还原态小分子化合物。UV-US-

Fenton 体系（图 7（d））中，新生成 DOM 分子在 4 个

特征区域分布更为均匀，表明超声与紫外的协同作

用实现了最全面的分子转化，有效缓解了高盐的抑

制作用。值得注意的是，所有体系中抗性分子始终

分布于中等不饱和度与氧化态区域，这类分子难以

被芬顿体系中的活性物种攻击，构成了芬顿工艺处

理高盐有机废水的固有局限。

2. 2. 4　DOM 关键转化路径与前体-产物对分析

反应路径图（见图 8）直观揭示了高盐有机废水

在不同芬顿工艺下 DOM 的分子转化类型与强度差

异 。 Fenton、US-Fenton、UV-Fenton 及 UV-US-

Fenton 体系中分别鉴定出 9670、11 309、11 290 和

11 960 个转化反应（附录 H），反应数量的递增规律

与各体系 DOM 矿化效能的提升趋势一致。其中氧

加成反应是所有芬顿体系的主导反应类型，占比达

25. 4%~31. 4%（附录 I），这一规律与经典高级氧化

机理一致，·OH 介导的氢提取与电子转移引发的氧

加成过程，是 AOPs 体系中有机物最核心的转化路

径 [33-34]。普通 Fenton 体系的反应路径分布较为分

散，无显著特征峰值，氧化反应（25. 5%）、脱烷基反

应（18. 8%）与脱羧反应（15. 3%）为主要转化方式，

该结果与 Tang 等 [35]报道的传统芬顿降解 DOM 的

反应规律相符。US-Fenton 体系的反应特征高度集

中，在+2O（双氧加成）和+3O（三氧加成）位点形

成显著特征峰，此类转化是·OH 与 DOM 分子发生

多羟基化反应的典型标志 [36]，体现出超声对·OH 氧

（a） 芬顿体系

（c） 紫外-芬顿体系

（b） 超声-芬顿体系

d） 紫外-超声-芬顿体系

图 6　不同芬顿工艺下去除、抗性、生成型 DOM 的 Van Krevelen（VK）图
Fig. 6　Van Krevelen (VK) diagrams of removed, resistant, and generated DOM molecules in different Fenton processes
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（a） 芬顿体系

（c） 紫外-芬顿体系

（b） 超声-芬顿体系

（d） 紫外-超声-芬顿体系

图 7　不同芬顿工艺下 DOM 分子的  (DBE-O)/C与 NOSC二维分布图

Fig. 7　Two-dimensional diagrams of (DBE-O)/C and NOSC of DOM molecules in different Fenton processes

（a） 芬顿体系

（c） 紫外-芬顿体系

（b） 超声-芬顿体系

d） 紫外-超声-芬顿体系

图 8　不同芬顿工艺下 DOM 分子的反应路径图

Fig. 8　Reaction pathway diagrams of DOM molecules in different Fenton processes
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化过程的强化作用，与该体系新生分子富集于高 H/
C 区域的特征一致。UV-Fenton 体系中脱烷基化反

应（21. 2%）占比显著提升，-C₃H₆、-C₂H₄等脱烷基路

径均出现明显特征峰，表明紫外光解在长链 DOM
分子的断裂过程中发挥关键作用，可生成大量低分

子化合物，该结论与图 7 中 UV-Fenton 出水 DOM
向低分子量、高饱和区域迁移的规律相互印证。

UV-US-Fenton 体系的反应路径同时继承并强化了

US-Fenton 与 UV-Fenton 的特征，反应总数在 4 类

工艺中最高。氧加成反应占比提升至 31. 4%，其中

二羟基化（+H ₂O ₂）、三氧加成（+3O）、双氧加成

（+2O）、双氧加成加氢（+2O+H₂）、羟基化（+O）、

单氧加成加氢（+O+H ₂）及单氧加成亚氨基引入

（+O+NH）的反应数量均超过 400，直接推动产物

分子向高 O/C 方向转化。值得注意的是，UV-US-

Fenton 体系中含氮官能团转化反应出现显著特征

峰，包括脱氨基反应（-NH）、氨基硝基化取代（-NH₂
+NO₂）及氨基甲基化反应（-NH₂+CH₃），脱氨反应

占比达 15. 6%，显著高于其他芬顿体系，这一结果

与前文 DOM 亚类相对丰度比例图（图 5（a））中 UV-

US-Fenton 体系 CHON、CHONS 亚类的演变规律

高度对应，进一步证实 UV 与 US 的协同作用可强化

含氮 DOM 的转化。

3　结论

1）4 种工艺矿化效能排序为 UV-US-Fenton>
UV-Fenton>US-Fenton> 普 通 Fenton；其 中 UV-

US-Fenton 最优工况下，COD、TOC 去除率分别达

(73. 84±0. 3)% 和 (70. 62±0. 2)% ，可 缓 解 高 盐 抑

制，具备工程应用潜力。

2）光 谱 学 表 征 证 实 ，UV-US-Fenton 体 系 对

DOM 的处理效果最优，可使 SUVA₂₅₄值降至 0. 643 
L/(mg·m)，显 著 降 低 了 DOM 腐 殖 化 程 度 ，推 动

DOM 向小分子、高亲水性方向转化，且能几乎完全

去除各类荧光组分，实现 DOM 深度矿化。

3）分子水平分析表明，原水 DOM 含 13 595 种

分子，CHON、CHONS 为优势亚类，主要富集于木

质素类、单宁类等难降解区域。UV-US-Fenton 体

系分子去除数量最多（7 189 种），处理后 DOM 的

AIₘₒd、DBE 分别从 0. 239、8. 189 降至 0. 217、5. 911，
O/C 比 、NOSC、H/C 比 分 别 从 0. 45、-0. 392、
1. 287 升至 0. 51、0. 156、1. 358，可显著降低 DOM 芳

香性与不饱和度，抗性 DOM 主要为低 AIₘₒd、高 H/
C 的 CHO 类脂肪族化合物，需后续深度处理。

4）分子水平转化路径分析显示，4 种工艺差异

显著，普通 Fenton 反应路径分散，US-Fenton 强化多

羟基化反应，UV-Fenton 强化长链分子脱烷基反应，

UV-US-Fenton 体系继承并强化二者优势，总反应

数达 11 960 个，氧加成反应占比提升至 31. 4%，含

氮官能团转化反应占比 15. 6% 亦显著高于其他体

系，证实 UV 与 US 的协同作用可实现高盐废水中

DOM 的高效分子转化。

5）实验为中试规模，工况贴近工业实际，经参

数优化后，UV-US-Fenton 工艺运行稳定，高盐基质

中连续 72 h 处理效果波动≤±0. 5%，虽单位能耗

偏高，但通过加速铁循环大幅降低了药剂与污泥处

置成本，使单位运行成本低至 26. 88 元/m³，兼具效

率与经济性。同时，该工艺可将难降解 DOM 定向

转化为易混凝去除的高氧化态小分子产物，与后续

处理单元兼容性良好。
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附录 A：四种芬顿工艺能耗及运行成本汇总表
表 A.1 四种芬顿工艺能耗及运行成本汇总表

Table A.1 Summary table of energy consumption and operating costs of four fenton processes

注：1. 中试装置处理量 2 m³/h，仅配置进水泵、回流泵各 1 台（总功率 2.2 kW），无搅拌装置；超声总功率 9.6 kW（192 个振子×
50 W），紫外总功率 9.0 kW（60 根灯管×150 W）。2. 价格参数：电价 0.8 元/kWh，H₂O₂ 8 元/kg，FeSO₄·7H₂O 2.5 元/kg，污泥处

置费 900 元/t，产泥系数按照 3 倍理论值。3. 单位总运行成本=能耗成本+药剂成本+污泥处置成本，数据均基于各工艺最优

工况计算，无额外隐性成本。

附录 B：不同工艺的紫外-可见（UV-Vis）全扫描光谱图

工艺类型

普通 Fenton
US-Fenton
UV-Fenton

UV-US-Fenton

能耗/(kWh/
m³)
1. 1
5. 9
5. 6

10. 4

能耗成本/
(元/m³)

0. 88
4. 72
4. 48
8. 32

药剂投加量/(kg/m³)

H₂O₂：3，Fe2+：0. 49
H₂O₂：2. 7，Fe2+：0. 34
H₂O₂：2. 5，Fe2+：0. 25
H₂O₂：2. 1，Fe2+：0. 09

药剂成本/
(元/m³)

26. 5
23. 7
23. 1
18. 1

污泥处置成本/
(元/m³)

2. 53
1. 75
1. 3

0. 46

总运行成本/
(元/m³)
29. 91
30. 17
28. 88
26. 88

图 B.1 不同工艺的紫外-可见（UV-Vis）全扫描光谱图

Fig B.1 UV-Vis full-scan spectra of different processes
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附录 C：进出水中有机污染物的 UV-Vis参数去除效果
表 C.1 进出水中有机污染物的 UV-Vis参数去除效果

Table C.1 Removal effect of UV-Vis parameters of organic pollutants in incoming and outgoing water

附录 D：范·克雷弗伦图的区域划分
表 D.1 范·克雷弗伦图的区域划分

Table D.1 Region division of the Van Krevelen diagram

附录 E：基于 ESI FT-ICR-MS 分析的

不同类型溶解有机质（DOM）数量
表 E.1 基于  ESI FT-ICR-MS 分析的不同类型溶解有机质

（DOM）数量

Table E.1 Quantities of different types of dissolved organic 
matter (DOM) based on ESI FT-ICR-MS analysis

附录 F：不同芬顿体系基于  ESI FT-
ICR-MS 的生成、去除与抗性分子

数量
表 F.1 不同芬顿体系基于 ESI FT-ICR-MS的生成、去除与

抗性分子数量

Table F.1 Numbers of formed, removed and resistant 
molecules in different fenton systems by ESI FT-ICR-MS

附录 G：质谱参数计算结果
表 G.1 质谱参数计算结果

Table G.1 Calculation results of mass spectrometry 
parameters

附录 H：ESI FT ICR-MS 中不同反应

类型数量
表 H.1 ESI FT ICR-MS 中不同反应类型数量

Table H.1 Number of different reaction types in ESI FT 
ICR-MS

附录 I：ESI FT ICR-MS 中不同反应

类型占比
表 I.1 ESI FT ICR-MS 中不同反应类型占比

Table I.1 Percentage of Different Reaction Types in ESI FT 
ICR-MS

%

（编辑  XXX）

UV-Vis
原水

Fenton
US/Fenton
UV/Fenton

UV/US/Fenton

E254

0. 224
0. 05

0. 048
0. 036
0. 024

E280

0. 153
0. 041
0. 041
0. 028
0. 014

E240/E420

38. 521
53. 054
42. 177
93. 333
114. 5

E250/E360

2. 653
3. 684

5. 6
10. 478

33. 2

E300/E400

7. 667
8. 5
8. 5

9. 355
16. 667

CN (a. u. )
0. 005
0. 002
0. 001

0
0

SUVA254/(L/(mg·m))
1. 513
1. 301
1. 107
0. 913
0. 643

样品

Fenton
US-Fenton
UV-Fenton

UV-US-Fenton

氧化

25. 4
29. 5
30. 1
31. 4

脱烷

基化

18. 8
19. 1
21. 2
18. 9

羧酸

反应

15. 3
15. 2
13. 7
13. 8

胺反

应

13. 6
12. 2
13. 8
15. 6

脱硫

16. 9
14. 7
12. 7
12. 6

其他

9. 8
9. 2
8. 3
7. 6

样品

原水

Fenton
US-Fenton
UV-Fenton

UV-US-Fenton

CHO
3026
2143
2050
1894
1480

CHON
4523
3863
3567
2859
2425

CHOS
2653
1266
1231
1204
1065

CHONS
3393
1338
1204
1322
1436

总计

13595
8610
8052
7279
6406

O/C
0~0. 3

0. 3~0. 67
0. 67~1. 2

0~0. 1
0. 1~0. 67
0. 67~1. 0

0~0. 67

H/C
1. 5~2. 0
1. 5~2. 2
1. 5~2. 4
0. 7~1. 5
0. 7~1. 5
0. 6~1. 5
0. 2~0. 7

区域

Ⅰ
Ⅱ
Ⅲ
Ⅳ
Ⅴ
Ⅵ
Ⅶ

组分

脂类

蛋白质/肽类

碳水化合物类

不饱和烃类

木质素类

单宁类

缩合芳香烃类

样品

Fenton
US-Fenton
UV-Fenton

UV-US-Fenton

去除型

6367
6792
7733
8424

抵抗型

6129
5704
4764
4072

生成型

2670
2452
2946
2880

总计

15166
14948
15443
15376

样品

原水

Fenton
US-Fenton
UV-Fenton

UV-US-Fenton

MVwa

397. 442
386. 194
379. 869
361. 701
345. 975

O/Cwa

0. 450
0. 455
0. 481
0. 492
0. 511

H/Cwa

1. 287
1. 303
1. 310
1. 315
1. 358

DBEwa

8. 189
7. 660
7. 185
6. 412
5. 911

NOSCwa

-0. 392
0. 182
-0. 105
-0. 272
0. 156

AImod wa

0. 239
0. 224
0. 220
0. 219
0. 217

样品

Fenton
US-Fenton
UV-Fenton

UV-US-Fenton

氧化

2460
3339
3405
3760

脱烷

基化

1820
2170
2395
2262

羧酸

反应

1480
1720
1555
1660

胺反

应

1320
1380
1565
1862

脱硫

1640
1660
1430
1502

其他

950
1040
940
914

总计

9670
11309
11290
11960
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