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摘要：对比了 7种高级氧化工艺(电解、臭氧、紫外、电产有效氯、电产过氧化氢、紫外/电产有效氯、紫外/电产过氧化氢)在果蔬清洗消毒中的效果.

结果表明,紫外/电产过氧化氢工艺具有最好的杀灭大肠杆菌的能力,在 5min内完全杀灭了浓度为 7.11log CFU/mL的大肠杆菌,且未出现光复活.该工艺

也具有较好的阿特拉津降解能力,在 10min内降解率达到 93.2%.此外,该工艺还可有效控制消毒副产物的生成.为实现紫外/电产过氧化氢工艺在果蔬清

洗中的应用,开发了电产过氧化氢系统,以空气自扩散的方式对碳-聚四氟乙烯电极生产过氧化氢进行了寿命测试和成本评估.结果表明,该系统可在日

常使用条件下使用长达 1a以上,运行成本约为直接购买过氧化氢的 3.9%~13.5%. 
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Abstract：This study investigated the performance of fruit and vegetable washing by seven advanced oxidation processes (AOPs), 

namely, electrolysis, ozonation, ultraviolet (UV), available chlorine electro-production (E-Cl), hydrogen peroxide electro-production 

(E-H2O2), UV combined with E-Cl (UV/E-Cl), and UV combined with E-H2O2 (UV/E-H2O2). Results showed that among the seven 

AOPs, the UV/E-H2O2 process exhibited the best disinfection performance of completely inactivating 7.11logCFU/mL of Escherichia 

coli within 5 minutes, without observing any photoreactivation. Furthermore, 93.2% of the herbicide atrazine was abated in 10min by 

UV/E-H2O2 process. Meanwhile, the generation of disinfection by-products was also effectively controlled during this process. Based 

on these results, a H2O2 in-situ production system was set up with a carbon-polytetrafluoroethylene electrode in the natural air 

diffusion way, and the lifetime and operational cost of the system were evaluated for practical fruit and vegetable washing. Results 

showed that the electrode could be used for more than one year under daily use, and the operational cost was 3.9%~13.5% to the 

price of commercial H2O2. 

Key words：fruits and vegetable washing；disinfection；agricultural chemical residue；disinfection by-products；hydrogen peroxide 

 

新鲜的果蔬中存在一些潜在危害人体健康的影

响因素,例如细菌和残留农药
[1-3]

.为了杀灭细菌并去

除农药,市面上出现了不同功能性的果蔬清洗机 

[4-5]
.

这些果蔬清洗机的工作原理包括电解自来水产生

有效氯、利用氧气产生臭氧(O3)或采用紫外灯管产

生紫外线(UV)等,最终产生氧化性条件以原位杀灭

细菌和降解农药.然而,这些技术在果蔬清洗的过程

中仍存在诸多问题.例如,由于自来水中较低的氯离

子(Cl
-

)含量,因此电解所能产生的有效氯浓度通常

较低且达不到降解农药的效果.此外,有多项研究表

明,采用有效氯处理鲜切农产品时,会产生致癌性的

卤代有机消毒副产物(DBPs),包括三卤甲烷、卤乙

酸、卤乙腈、卤乙醛和卤代硝基甲烷等
[6]

.而 O3 则

由于氧化选择性
[7]

,通常无法完全杀灭所有的细菌

和降解不同种类的农药,并且逸散的 O3也会对人体

造成潜在风险.基于 O3的果蔬消毒方案还可能由于

水中溴离子(Br
-

)的存在而产生强致癌性的溴酸盐

(BrO3
-

),进而影响人体健康
[8]

.另外,单独的 UV 由于 

收稿日期：2023-04-14 

基金项目：北京市科技计划(Z191100006919003) 

* 责任作者, 教授, wangyujue@tsinghua.edu.cn; ** 责任作者, 高级工程

师, nick_zhan@126.com 



5778 中  国  环  境  科  学 43卷 

 

氧化能力较弱,无法达到有效降解农药的目的,并且

UV杀菌后存在细菌光复活的风险
[9-10]

. 

相较而言,过氧化氢(H2O2)是一种理想的果蔬

清洗剂和消毒剂.低浓度的H2O2无毒无害,不会对人

体皮肤和呼吸道造成风险,且在常温常压下即可自

然分解为对人体无害的水和氧气.在合适的条件(例

如 UV、超声、O3、金属离子)下,H2O2可以被活化

为羟基自由基(⋅OH)
[11-14]

.由于⋅OH 的氧化还原电位

高达 2.80V,仅次于氟(2.87V),因此其具有极强的得

电子能力
[15]

.当⋅OH 接触到细菌表面时,可以快速夺

取细胞结构中的电子,从而破坏细胞膜,氧化胞内物

质,达到杀灭细菌的目的
[16]

.同时,⋅OH 与绝大多数有

机物的反应速率常数达到 10
8
~10

9
L/(mol⋅s),因此可

以达到无差别降解农药的效果
[17]

.此外,H2O2 和⋅OH

均难以与水基质反应生成 DBPs
[18]

.这些优势均使得

H2O2 极有希望被用于果蔬清洗.然而,目前市面上还

未出现可原位生产 H2O2的产品,用户只能通过购买

浓缩液的方式获取 H2O2.这种不便利性影响了 H2O2

在日常果蔬清洗中的使用,且高浓度的 H2O2浓缩液

也存在一定的安全风险.此外,H2O2 的稳定性较差,

久置后有效成分将大幅度降低.更重要的是,零售的

H2O2价格较高,通常可达 200~700 元/kg H2O2.这些

不利因素严重制约了 H2O2 在果蔬清洗和消毒领域

的适用性. 

基于 2电子氧还原反应的电化学方法是一种较

为理想的原位生产H2O2的方案.其基本原理是,在一

个电解槽中,阳极电解水产生氧气和质子,阴极催化

还原氧气并同阳极传递而来的质子反应产生 H2O2.

在所有被研究的阴极催化剂中,碳材料由于其催化

效率高、成本低、无毒无害等特点,被认为是最具有

实际应用前景的催化剂之一.已经有大量的针对碳

材料催化产生 H2O2的研究,它们集中于污水处理、

纸浆漂白、纺织脱色等领域
[19-20]

.然而,这项技术在

果蔬清洗场景的应用研究目前仍然是空白阶段.因

此 ,本研究重点探索了几种基于原位电化学合成

H2O2 的技术对果蔬清洗和消毒的效果,并与传统使

用的技术进行了对比分析. 

本文选取草莓为果蔬对象,对比了 7 种不同的

高级氧化技术在其清洗过程中杀灭典型微生物大

肠杆菌(E.coli)和降解典型农药阿特拉津(ATZ)的能

力,以及生成DBPs的情况.被选取的7种工艺分别为:

电解 (E)、O3、UV、电产有效氯 (E-Cl)、电产

H2O2(E-H2O2)、UV耦合 E-Cl(UV/E-Cl)和 UV耦合

E-H2O2(UV/E-H2O2).此外,为了实现在日常使用条

件下长时间稳定地产生 H2O2,更好的模拟果蔬清洗

时的工况条件,采用了空气自扩散的方式运行碳-聚

四氟乙烯(C-PTFE)电极,以自来水为测试水体研究

了其产生 H2O2的能力. 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

XC-72R炭黑购买自Cabot公司(美国);PTFE乳

液(60%)购买自上海河森公司;铂(Pt)电极购买自天

津艾达公司;钛镀钌铱尺寸稳定阳极(DSA)购买自

宜兴恩创公司;镍网购买自安平县金属制品公司;低

压 UV 灯(254nm,3W)购买自 BHK 公司(美国);直流

电源购自东莞优利德公司 ;臭氧发生器购自

Longevity公司(加拿大);E.coli菌种购买自北京百奥

莱博公司;LB 肉汤和琼脂粉购买自北京陆桥公司;

碳酸钠(HPLC级)和碳酸氢钠(HPLC级)购买自上海

安谱公司;甲醇(HPLC级)、甲酸(HPLC级)、无水乙

醇(AR 级)、阿特拉津标样和 DBPs 标样均购自

Sigma-Aldrich 公司(美国);超纯水取自 Millipore 

S.A.S.ELIX超纯水机(美国);自来水取自清华大学环

境学院,其基础水质指标如表 1所示. 

表 1  自来水基础水质指标 

Table 1  Main water quality parameters of the tap water in this 

study 

水质参数 数值 单位 

总有机碳 2.87 mg/L 

UV254 0.01 cm
-1 

pH值 7.34 / 

电导率 1658 µS/cm 

Cl
-

 44.2 mg/L 

Br
-

 72 µg/L 

有效氯(以 Cl2计) 0.05 mg/L 

 

1.2  C-PTFE电极制备 

参考文献[21],将 1.5g 的炭黑和 2mL 的 PTFE

乳液混合在 20mL的无水乙醇中,超声处理 15min以

分散均匀.然后将所得的浆料在 80℃的水浴条件下

加热以蒸发乙醇.将所得到的糊状物揉搓均匀,用 A4

纸吸干剩余的乙醇后,用辊压机压成约 2mm 厚的片

状物.将两片片状物以三明治法紧贴于镍网的两侧,
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在 20MPa 的压力下冷压 1min,然后在马弗炉中以

350℃的温度保持 1h 以烧结成型.待冷却后,取出电

极,并裁剪成 3×3cm的大小(9cm
2
). 

1.3  E.coli菌种的活化 

在 150mL超纯水中加入 3.75g的 LB肉汤,放入

高温灭菌锅中灭菌并冷却,以制备液体培养基.然后,

将 100μL E.coli甘油菌种加入其中,再放入恒温振荡

培养箱中,以 37℃、200r/min 的条件培养 6h.随后,

取 30mL的培养基,在高速离心机中以 8000r/min的

转速分离菌种,并用超纯水洗涤后再次离心两次,以

获得处于对数生长期的纯净 E.coli菌种. 

1.4  草莓清洗实验 

新鲜的草莓购自清华大学照澜院市场.按照文

献记载的方法对草莓进行前处理
[6,22]

.将草莓去除掉

萼片后,用超纯水洗净并在自然条件下干燥,随后对

半切开并放置在超净台 UV灯下照射 48h,以防止在

后续的实验中引入杂菌和其他农药 .另取自来水

2000mL,采用 N2 吹脱自来水中的余氯后,将上述草

莓约 500g放入,用玻璃棒搅拌 15min以获取草莓清

洗液,随后密封备用. 

  

图 1  草莓清洗实验装置 

Fig.1  Experimental set-up for strawberry washing 

如图 1 所示组装反应器和整套实验流程.取

200mL 草莓清洗液加入反应器中,并加入上述活化

的E.coli菌种和 100μg/L的ATZ进行实验,菌种在初

始条件下的浓度约为 7.11log CFU/mL.随后 ,在

200r/min 的磁力搅拌转速下,以恒定电流的模式开

启直流电源,并在需要时开启紫外灯,总运行时间

10min.对于 O3工艺和 UV 工艺,将直流电源关闭运

行,其中气相 O3的浓度控制在 28mg/L,流量控制在

100mL/min,即 10min 内 O3 投加总量为 28mg.在第

0,1,2,5,10min取样测定 E.coli和ATZ的浓度,并在第

10min 取样测定 DBPs 的浓度.7 种工艺的条件设置

如表 2 所示.需要说明的是,在涉及电解的反应过程

中,由于电流恒定且电压的波动幅度很小,因此所有

的电解反应的功率均一致. 

表 2  7种草莓清洗工艺的条件设置 

Table 2  Experimental conditions of seven processes for 

strawberry washing 

工艺 阳极 阴极 曝气类型 紫外灯 

E Pt C-PTFE 不曝气 关闭 

O3 / / O3 关闭 

E-Cl DSA Pt 不曝气 关闭 

E-H2O2 Pt C-PTFE O2 关闭 

UV / / 不曝气 开启 

UV/E-Cl DSA Pt 不曝气 开启 

UV/E-H2O2 Pt SAE O2 开启 

 

对于光复活实验,将 UV、UV/E-Cl 和 UV/E- 

H2O2 工艺处理后的草莓清洗液放置在遮光箱内,在

日光灯下 40cm处照射 24h,随后检测 E.coli的浓度.

灯管额定功率 22W,长度 300mm. 

1.5  检测方法 

1.5.1  气相 O3浓度、有效氯和 H2O2的检测  气相

O3浓度采用 BRT 气相臭氧浓度检测仪测定.有效氯

浓度采用 N, N -二乙基对苯二胺显色法,通过便携

式测氯仪(PCII型,Hach,美国)测定.H2O2浓度采用草

酸钛钾显色法,通过分光光度计(V-1150 型,美谱达,

中国)在 402nm下测定吸光度
[23]

. 

1.5.2  E.coli 的检测  在 150mL 超纯水中加入

3.75g的LB肉汤和 2.25g的琼脂粉,放入高温灭菌锅

中灭菌后倒入平板培养皿,以制备固体培养基.取

100μL 稀释后水样加入该固体培养基中,用玻璃涂

布棒均匀涂布后,放入 37℃恒温培养箱 12h,随后采

用目视法计数菌落. 

1.5.3  ATZ的检测  采用 Agilent高效液相色谱测

定ATZ的浓度.色谱柱采用Agilent(美国)HC-C18(2) 

(4.6×150mm,5μm),流动相采用甲醇和 0.1%的甲酸

水溶液,固定比例 50%:50%,流速为 300μL/min,柱温

40℃,进样体积 5μL. 
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1.5.4  DBPs 的检测  采用配备电子捕获器的气相

色谱(Agilent 7890A)测定三卤甲烷、水合三氯乙醛、

三氯硝基甲烷和 1,1,1-三氯丙酮等 DBPs的浓度,色

谱柱采用 Agilent DB-1(30m×0.25mm×0.25μm),方

法遵循USEPA 551.1.采用配备电子捕获器的气相色

谱(Agilent 7890A)测定卤乙酸类 DBPs的浓度,色谱

柱采用 Agilent DB-1701(30m×0.25mm×0.25μm),方

法遵循 USEPA 552.3.所有 DBPs的检出限均不高于

0.12μg/L.采用离子色谱 (Dionex Aquion, Thermo 

Fisher,美国)测定溴酸盐的浓度,色谱柱采用 Thermo 

AS23(4mm×250mm),流动相采用浓度为 4.5mmol/L

的碳酸钠和 0.8mmol/L 的碳酸氢钠淋洗液,流速为

1mL/min. 

2  结果与分析 

2.1  电极产生 H2O2和有效氯的性能 

为了探究阴阳极各自的性能,先在未添加任何

其他物质的自来水中探究了它们电催化产生 H2O2

和有效氯的情况,结果如图 2所示. 

 

图 2  电极产生有效氯和 H2O2的性能 

Fig.2  The performance of the free available chlorine and 

H2O2 production by the electrodes 

由图 2可见,C-PTFE阴极和DSA阳极分别具有

较好的产生 H2O2和有效氯的能力.对于 C-PTFE 电

极,当电流密度低于 15mA/cm
2
时,其产生 H2O2的能

力随着电流密度的升高而上升.然而,当电流密度达

到 20mA/cm
2
时,则几乎没有检测到 H2O2的生成.其

原因在于,采用浸没曝气式的C-PTFE电极对于氧气

的利用能力较低,因此极限电流密度也较低.由于较

高的亲气性,当新制的C-PTFE电极被浸没于水下时,

其表面会呈现出银白色的一层气膜
[24]

.然而,当开始

通电后,由于电湿润现象的存在
[25]

,气膜快速消失,证

明电极表面的亲气性下降,而亲水性上升.当电流密

度较低时,亲气性下降较慢,使得曝出的氧气仍有一

部分可以被电极所捕获而利用.然而当电流密度较

高时,亲气性快速下降,电极几乎无法捕获氧气而发

生氧还原反应,从而将初始生成的少量 H2O2 进一步

还原为水,而后开始发生析氢反应.因此,为了保证电

极顺利工作,在后续的实验中采用了 10mA/cm
2
的电

流密度进行实验,在 10min内可以累积约 50mg/L的

H2O2,其质量为 10mg.与C-PTFE电极不同的是,DSA

电极的析氯反应是一种固液两相反应,不涉及气体

反应物.在 10mA/cm
2
的电流密度下,DSA 阳极可以

在 10min 内累积约 0.7mg/L 的有效氯,其质量为

0.14mg.相较而言,Pt 作为阴极和阳极时,分别发生析

氢和析氧反应,因此未产生 H2O2和有效氯.由于氢气

和氧气均不参与杀菌和降解农药作用,因此 Pt 作为

惰性电极,可以有效实现对电化学实验条件的控制. 

2.2  7种工艺对 E.coli的杀灭情况 

在草莓清洗液中,7种工艺对 E.coli的杀灭情况

如图 3(a)所示.可以看出,7 种工艺在 10min 内对

E.coli的杀灭能力从大到小为 UV/E-H2O2 > UV/E- 

Cl > UV > O3 > E-H2O2 > E-Cl > E.单独的电解工艺

对 E.coli 几乎没有任何的杀灭效果.其原因在于,在

单独电解体系中,阴阳极分别发生析氢和析氧反应,

均无法对 E.coli 产生作用.然而,如果向阴极持续通

入氧气,将阴极从无氧条件改变为有氧条件,从而转

变为E-H2O2工艺,则可以在 10min内杀灭约 1.87log 

CFU/mL 的 E.coli,证明 H2O2具有一定的杀菌作用.

但 E-H2O2工艺对于 E.coli 的杀灭效果并不理想,这

是因为 H2O2 在中性条件下的氧化性并非极强(E
0
= 

1.76V),因此通常需要较高的 H2O2 浓度 (200~ 

30000mg/L 左右)才能实现有效杀菌
[26-29]

.例如,杨贤

庆等
[28]
发现,浓度高于 1270mg/L 的 H2O2才能实现

对染菌罗非鱼片的有效杀菌.陈越英等发现,在 pH
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值为 6.04 的条件下,含有浓度达到 7260mg/L H2O2

的洗手液才能有效杀菌白平纹布片上的致病菌.而

在本研究中在 10min内 E-H2O2工艺累积H2O2的浓

度仅为 50mg/L,因此无法达到较好的杀菌效果.相比

之下,UV/E-H2O2工艺对E.coli的杀灭效果则十分理

想,在 5min内实现了初始 7.11log CFU/mL的完全杀

灭.这归因于 UV 自身的杀菌作用和 UV 活化 H2O2

后产生的•OH 的杀菌作用.相比之下,单独的 UV 工

艺在作用 10min 后杀灭 E.coli 的能力为 4.41log 

CFU/mL,因此它与 E-H2O2工艺在 10min 内杀菌效

果的简单加和为 6.28log CFU/mL,低于 UV/E-H2O2

工艺在 5min 时的完全杀灭能力.由此可见,复合的

UV/E-H2O2 工艺相比单独两种工艺具有更好的协

同杀菌能力.除 UV/E-H2O2工艺外,UV/E-Cl工艺也

具有较好的杀菌效果.然而, UV/E-Cl工艺在 10min

内对E.coli的杀灭量为4.96log CFU/mL,低于单独的

UV 和 E-Cl 工艺在 10min 内杀灭量的简单加和

(5.30log CFU/mL).这说明,UV/E-Cl 复合工艺的杀

菌成本比单独工艺分别使用时更高. 

 

E
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图 3  7种工艺对 E.coli的杀灭效果和光复活情况 

Fig.3  The performance of E.coli disinfection and 

photoreactivation by seven advanced oxidation processes 

更为重要的是,UV和UV/E-Cl工艺杀菌后草莓

清洗液中,出现了明显的 E.coli 光复活现象,复活后

浓度达到 3.68和 2.53log CFU/mL,而 UV/E-H2O2工

艺则未出现该现象,如图 3(b)所示.其原因在于 UV

独特的杀菌机理.在 UV 照射下,在细菌的核酸中形

成了胸腺嘧啶二聚体,使得核酸无法被有效复制,从

而无法繁殖.然而,当可见光照射了这些 E.coli 一段

时间后,其胸腺嘧啶二聚体有一定概率会被重新展

开,使得细菌恢复繁殖能力
[10]

.因此,单独的 UV 工艺

处理后,草莓清洗液中的细菌光复活程度最高.此外,

由于电化学过程中的有效氯产量与 Cl
-

浓度呈现明

显的正相关性
[30]

,因此自来水中较低的 Cl
-

浓度使得

E-Cl 工艺产生的有效氯浓度较低(0.77mg/L,图 2).

这使得该工艺在结合 UV 后,由于有效氯的浓度较

低,大量的 E.coli 本质上仍然是被 UV 杀灭的.因

此,UV/E-Cl 工艺在处理草莓清洗液后,也表现出了

明显的光复活现象.相较而言,E-H2O2产生了较多的

H2O2(50mg/L,图 2),因此 E.coli 几乎全部由 UV 与

H2O2反应产生的⋅OH 杀灭,表现为 UV/E-H2O2工艺

处理后,未出现任何的光复活现象.这些结果表明,在

采用 UV耦合工艺对果蔬杀菌时,需要认真考虑 UV

的作用而导致细菌光复活的问题 .从这个角度来

看,UV/E-H2O2工艺相较于 UV/E-Cl工艺,除了更好

的杀菌效果之外,还具有更好的抑制光复活现象的

能力. 

此外,O3对 E.coli 的杀灭能力较低,杀灭量仅为

3.20log CFU/mL.这可能是由于实验用的反应柱不

够高,使得大量的O3未被有效利用,而排放到大气环

境中.可以预见的是,O3 在日常果蔬清洗中不仅较难

起到强效杀菌的作用,反而还可能对人体的呼吸道

造成刺激 .综上所述 ,从对 E.coli 的杀灭情况来

看,UV/E-H2O2 的效果最为显著,这说明了其在果蔬

清洗领域具有巨大的潜力. 

2.3  7种工艺对 ATZ的降解情况 

7 种工艺对 ATZ 的降解效果如图 4 所示,在

10min的作用时间内,7种工艺对于ATZ的去除能力

从大到小为:O3 > UV/E-H2O2 > UV/E-Cl > UV > 

E-H2O2 > E > E-Cl.O3具有对ATZ最好的降解效果.

虽然有研究表明 O3与 ATZ 的反应动力学常数只有

6L/(mol⋅s)
[31]

,但是由于本实验中较大的 O3 投加量

(28mg,大于H2O2的生成量 10mg和有效氯的生成量

0.14mg),其表现出了较强的 ATZ去除效果,10min内

对 ATZ 的去除率达到了 96.6%.此外,UV/E-H2O2工

艺对 ATZ 的降解效果也较好,在 10min 内的去除率
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可达到 93.2%,大于 UV 和 E-H2O2工艺效果的简单

加和(77.0%).与杀菌的机理相似的是,UV/E-H2O2工

艺对ATZ良好的降解效果同样得益于⋅OH的强氧化

能力.由于 ATZ的 C-Cl 键的键长达 1.732,键极性较

低(0.293),故不受 π 电子共振的影响.因此⋅OH 很容

易进攻该处,完成脱卤和羟基化,使得结构更加稳定.

除此之外,⋅OH 会逐步脱去 ATZ 胺基上的烷基,形成

三聚氰酸,并最终被⋅OH进一步攻击直至矿化. 

 

图 4  7种工艺对 ATZ的降解效果 

Fig.4  Degradation efficiency of ATZ by seven advanced 

oxidation processes 

文献资料表明,单独的 UV和 H2O2对 ATZ的降

解事实上也是通过⋅OH 完成的
[32-33]

.然而,它们单独

产生⋅OH 的能力较弱,因此表现为较低的 ATZ 去除

率.此外,UV/E-Cl工艺对 ATZ的去除率为 71.2%,而

相应的 E-Cl工艺对ATZ则完全没有降解能力.这是

由于 UV 的活化作用,使得有效氯产生了⋅OH 和⋅Cl

两种自由基
[34]

,并同样完成了 ATZ 的脱卤和去烷基

化.然而,与杀菌的原因相似,由于自来水中的 Cl
-

浓

度较低,使得有效氯的贡献有限,使得 ATZ 的降解能

力相比 UV/E-H2O2要低. 

从上述结果来看,目前市面上果蔬清洗机常见

的 E-Cl 和 UV 工艺难以对 ATZ 进行有效地去除,

而O3工艺具有较强的去除ATZ的能力.然而,综合杀

菌和降解农药的能力来看,O3 表现出了明显的选择

性,对于 ATZ的降解能力强,但是杀菌的能力则相对

较弱(图 3).此外,文献资料表明 O3的氧化具有选择

性,因此不难推测 O3可能会对其他某些种类的残留

农药降解效果较差
[35]

.而 UV/E-H2O2工艺显然具有

在强效杀菌的同时,高效降解残留农药的能力. 

2.4  DBPs的生成情况 

7种工艺的 DBPs生成情况如表 3所示.需要说

明的是,由于草莓清洗实验开始前将自来水通入了

N2 以吹脱余氯,因此在自来水背景中未检测到除了

卤乙酸类的其他 DBPs(它们均具有常温常压下的挥

发性).由于缺乏有效氯,因此单独电解和 O3 两种工

艺处理后未产生更多的 DBPs.相反,由于阳极氧化

断键和阴极还原脱卤等作用,它们在一定程度上去

除了自来水背景中的部分卤乙酸
[36-37]

.同样地 , 

E-H2O2和 UV/E-H2O2工艺也对卤乙酸类有一定去

除作用,并且 UV/E-H2O2工艺的去除能力最强,这使

得该工艺处理草莓清洗液后的总 DBPs 浓度最低.

值得注意的是,这两种工艺生成了少量的其他 DBPs,

例如三氯甲烷、二氯乙腈和水合三氯乙醛.这可能是

因为这两种工艺过程中产生的⋅OH 部分氧化了 Cl
-

,

形成了少量的活性氯物种,如⋅HOCl
-

和⋅Cl
[38]

.它们与

果蔬中的有机质发生反应,导致了这些DBPs的生成.

即使如此,这些生成的 DBPs 浓度很低,不存在对人

体的安全风险.相比之下,由于 UV 工艺的氧化性很

弱,因此既没有造成卤乙酸类的明显去除,也没有生

成其他种类的 DBPs. 

与以上工艺不同的是,由于有效氯的作用,E-Cl

和 UV/E-Cl 工艺产生了大量的有机 DBPs.这说明,

以有效氯为氧化条件的工艺在清洗果蔬时,会不可

避免地与果蔬中的有机质发生反应,产生对人体有

害的副产物.这个结果与前人的研究结论一致
[6,22]

.

值得注意的是,E-Cl工艺的总三卤甲烷、总卤乙酸、

总卤乙腈、水合三氯乙醛、三氯硝基甲烷和 1,1,1-

三氯丙酮相比背景值的生成量分别为 11.2,46.6,12.0, 

12.2,2.9,2.8μg/L,而 UV/E-Cl 工艺分别为 31.9,66.4, 

29.7,63.5,2.4,1.3μg/L.由此可见 ,UV/E-Cl 工艺的

DBPs 生成量大于 E-Cl 工艺.这个结果与前人在对

比氯化和 UV/Cl 工艺处理天然水体时的结果相似,

其原因可以被归结为 UV 对芳香族物质的破坏
[39]

.

由于草莓中含有大量的苯乙酸、香草醛、4-烯丙基

-2,6-二甲氧基苯酚等芳香结构
[40]

,因此 UV 的照射

将可能部分改变这些结构的形式和性质,使得它们

产生了更多的富电子基团.而由于DBPs的生成通常

是次卤酸与这些富电子基团之间发生亲电反应,因

此 UV照射后的草莓清洗液具有更大的 DBPs生成

潜能.然而,由于氯的电负性要大于同族的溴,因此次

氯酸相比次溴酸更容易与这些富电子基团发生亲
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电反应,大量的有效氯进攻了这些富电子基团,使得

可以和次溴酸发生亲电反应的基团数量下降 .因

此,UV/E-Cl工艺具有比 E-Cl工艺更低的溴插入因

子(BIF),其被定义为溴原子占总 DBPs 类中的比

例  

[41]
.对于三卤甲烷类、卤乙酸类和卤乙腈类,UV/ 

E-Cl工艺的BIF分别为 0.61、0.46和 0.22,低于E-Cl

工艺的 0.99、0.47和 0.29.由于溴代的 DBPs通常比

氯代的 DBPs具有更高的毒性,因此 UV耦合的方法

虽然导致了更大的DBPs生成量,但是却有希望降低

E-Cl工艺生成溴代 DBPs的毒害作用. 

表 3  七种草莓清洗工艺 DBPs的生成量(µg/L,括号内为标准差) 

Table 3  Formation of DBPs in seven strawberry washing processes (unit: µg/L, and the values in the bracket are standard 

deviations) 

DPS 背景值 E O3 UV E-Cl E-H2O2 UV/E-Cl UV/E-H2O2

三氯甲烷 <MDL <MDL <MDL <MDL 3.7 (0.0) <MDL 11.6 (0.1) 1.1 (0.0) 

一溴二氯甲烷 <MDL <MDL <MDL <MDL 3.3 (0.0) <MDL 17.6 (0.1) <MDL 

二溴一氯甲烷 <MDL <MDL <MDL <MDL 1.0 (0.0) <MDL 2.7 (0.1) <MDL 
三卤甲烷 

三溴甲烷 <MDL <MDL <MDL <MDL 3.2 (1.5) <MDL <MDL <MDL 

一氯乙酸 25.6 (3.1) 13.5 (0.4) 22.1 (2.0) 24.3 (2.9) 28.1 (0.0) 15.4 (0.2) 30.1 (5.1) 10.2 (0.0) 

二氯乙酸 32.1 (1.8) 30.2 (0.1) 29.2 (0.4) 31.3 (0.1) 35.6 (0.1) 30.5 (3.1) 37.6 (2.2) 21.5 (2.0) 

三氯乙酸 32.5 (0.8) 30.7 (1.6) 26.0 (3.5) 33.1 (1.6) 37.1 (0.3) 22.4 (0.8) 40.8 (0.0) 21.0 (0.1) 

一溴一氯乙酸 <MDL <MDL <MDL <MDL 3.2 (0.1) <MDL 5.3 (0.0) <MDL 

一溴二氯乙酸 <MDL <MDL <MDL <MDL 3.8 (0.3) <MDL 6.2 (1.7) <MDL 

二溴一氯乙酸 <MDL 0.9 (0.0) <MDL <MDL 22.3 (0.4) <MDL 25.7 (1.0) <MDL 

一溴乙酸 8.3 (0.5) 7.5 (1.5) 8.1 (0.4) 9.3 (0.2) 5.5 (0.1) 6.1 (0.5) 8.2 (0.3) 7.6 (0.5) 

二溴乙酸 7.8 (0.7) 5.2 (0.0) 4.4 (0.0) 7.3 (0.2) 14.3 (0.5) 3.2 (0.0) 17.3 (0.7) 3.6 (0.0) 

卤乙酸 

三溴乙酸 8.3 (1.1) 2.2 (0.1) 3.1 (0.1) 8.6 (0.3) 11.3 (0.7) 1.8 (0.1) 9.8 (1.1) 1.5 (0.0) 

二氯乙腈 <MDL <MDL <MDL <MDL 2.9 (0.1) <MDL 16.1 (0.3) 1.2 (0.0) 

三氯乙腈 <MDL <MDL <MDL <MDL 5.1 (0.0) <MDL 5.3 (0.0) <MDL 卤乙腈 

一溴一氯乙腈 <MDL <MDL <MDL <MDL 4.0 (0.0) <MDL 8.3 (2.2) <MDL 

水合三氯乙醛 <MDL <MDL <MDL <MDL 12.2 (0.0) 1.7 (0.0) 63.5 (6.9) 2.3 (0.1) 

三氯硝基甲烷 <MDL <MDL <MDL <MDL 2.9 (0.0) <MDL 2.4 (0.1) <MDL 

1,1,1-三氯丙酮 <MDL <MDL <MDL <MDL 2.8 (0.0) <MDL 1.3 (0.0) <MDL 
 

溴酸盐 <MDL <MDL 8.9 (0.2) <MDL <MDL <MDL <MDL <MDL 

注:MDL为方法检出限. 

值得注意的是,O3 工艺在处理草莓清洗液后产

生了 8.9μg/L 的溴酸盐.研究表明,O3可通过直接和

间接两条途径氧化 Br
-

,并最终将其转变为溴酸盐
[42]

.

由于溴酸盐具有较强的致癌性,因此在我国施行的

《生活饮用水卫生标准》中,其限值为 10μg/L.因此,

采用 O3工艺,将大幅度提高果蔬清洗后溴酸盐的超

标风险. 

从以上的结果来看,E-Cl、UV/E-Cl 和 O3工艺

在清洗果蔬时,可能会带来较大的 DBPs 生成风险,

而 UV/E-H2O2工艺则可以大幅度地降低这种风险,

使清洗后的果蔬更加安全可靠. 

2.5  H2O2发生系统 

综合以上杀菌、降解残留农药和 DBPs 生成情

况的结果,UV/E-H2O2 工艺在果蔬清洗领域具有良

好的应用前景.然而,虽然在前述果蔬清洗的实验中

采用的浸没曝气式的 C-PTFE 电极具有较好的

H2O2 产生效果,但是这种方式运行电极的寿命通常

不到 2h,显然不能达到日常果蔬清洗的需要.为了获

得较长的电极寿命,并且避免复杂的曝气结构,通过

模拟日常使用条件,构建了空气自扩散方式运行的

C-PTFE 电极装置.该装置为连续流运行,运行条件

设置为:电流密度 20mA/cm
2
,水流速 8.7mL/min,每组

运行 15min 后,停止运行 3min,随后重复开始运行.

其结构和运行结果如图 5 所示.可以看出,该运行方

式产生的 H2O2浓度稳定在 250~300mg/L之间,并且

在经过330组(82.5h)运行后仍然保持了较好的H2O2

生产能力.电极寿命的大幅度提高可以通过氧气供

应方式的转变来解释
[24]

.空气自扩散的运行方式相

比传统的浸没曝气方式,将氧气供应从溶解氧转变

为气态氧,大幅度提高了氧气的供应能力,因此可以



5784 中  国  环  境  科  学 43卷 

 

更好地保持电极的疏水性和氧气供应,极大地延长

电极生产 H2O2的寿命. 

 

图 5  空气自扩散方式运行 C-PTFE电极示意及其产生

H2O2的效果 

Fig.5  Schematic and H2O2 production performance of C- 

PTFE electrode operated with natural air diffusion way 

对装置的成本进行分析后可知,该装置的电力

成本约 17元/kg H2O2,自来水成本约 10元/kg H2O2,

总运行成本约 27元/kg H2O2(假设居民电费 0.5元/ 

(kW⋅h),水费 1.5元/t),仅为居民购买食品级或医用级

H2O2的价格的 3.9%~13.5%.每组运行 15min可获得

约 30~40mg的 H2O2,通过以上的果蔬清洗实验中对

H2O2 浓度需求可知 ,这些 H2O2 可以被稀释到

600~750mL 的自来水中,以获得约 50mg/L 的浓度.

如此体积的 H2O2 溶液足够在后续搭配 UV 灯而组

成UV/E-H2O2工艺用于清洗果蔬,以有效杀灭细菌、

降解残留农药和控制 DBPs.如果将电极的边长由

5cm 放大至 10cm,那么每运行 15min 可以获得约

2.4~3L、含有 50mg/L H2O2的自来水,足够用于一般

居民每日所有的果蔬清洗.假设每日运行该装置 1

组,则该电极可使用近 1a时间.由于 C-PTFE电极由

价格低廉的炭黑制成,通过综合电极的各项成本
[43]

,

可以计算出每次更换电极的成本仅需约 10 元.这些

成本均为一般居民可以接受的范围. 

3  结论 

3.1  UV/E-H2O2工艺对于草莓清洗过程中的E.coli

具有最佳的杀灭效果,在 5min 的作用时间内即可杀

菌浓度为 7.11log CFU/mL的E.coli,其次为UV/E-Cl

和 UV工艺,最差为单独电解工艺. 

3.2  O3工艺对于草莓清洗过程中的 ATZ具有最佳

的去除效果,在 10min 的作用时间内即可降解约

96.6%的ATZ,UV/E-H2O2略低于O3工艺(93.2%),最

差为 E-Cl工艺. 

3.3  单独电解工艺可以少量去除 DBPs;O3 工艺产

生了较高浓度的溴酸盐;UV工艺对 DBPs的浓度没

有明显影响;E-Cl和 UV/E-Cl工艺产生了大量的有

机 DBPs,其中 E-Cl工艺具有更大的 BIF;E-H2O2和

UV/E-H2O2工艺则在产生了微量的其他 DBPs的情

况下,去除了自来水中原有的卤乙酸类 DBPs,其中

UV/E-H2O2工艺处理后的总 DBPs浓度最低. 

3.4  综合杀菌和降解残留农药的能力,以及 DBPs

的生成情况,UV/E-H2O2 工艺可被认为是在被选取

的 7 种工艺中最适用于果蔬清洗的工艺.通过空气

自扩散的方式运行 C-PTFE 电极以模拟日常使用

条件下原位产生 H2O2,可实现共计 330 组的运行,

其成本为市场价的 3.9%~13.5%,并可实现近 1a 的

使用寿命. 
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