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摘要 微污染复杂水体的治理与修复已逐渐成为全球性的环境难题, 亟须绿色低碳的新兴技术予以解决. 本文首

先对“复杂水体”这一新概念进行了定义, 并对典型复杂水体进行了举例说明. 之后, 系统梳理、概述了水体(包括复

杂水体)中发生的微污染现象及其存在的主要新微污染物种类; 全面深入总结、探讨了微污染复杂水体治理与修

复相关技术(包括物理化学处理技术、高级氧化技术、生物处理技术和联合/协同处理技术)的最新进展; 提出了基

于碳中和的微污染复杂水体治理与修复的策略与方案. 最后, 对该领域今后的研究重点及未来发展方向做出了展

望, 旨在促进水体微污染问题的系统研究与根治, 进而为改善水生生态系统、提升饮用水安全和实现碳中和目标

奠定科学基础.
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随着各国政府对环境保护的高度重视以及采取了

各种防治措施、企业治理“三废”污染的力度加大和广

大百姓环境意识的普遍提高, 向环境大量排放污染物

和环境中存在高浓度污染物的时代已经过去[1,2]. 随着

已经进入环境系统中的持久性污染物的迁移转化和不

断扩散, 特别是在水环境中, 污染物的浓度已经下降到

甚至难以检出的水平. 这就是说, 在许多场合和水环境

系统中, 并不是没有污染物的存在, 而是存在大量微污

染物[2]. 另一方面, 现有的废/污水处理厂和常规的水净

化工艺并未设计微污染物的去除办法[3,4], 导致绝大部

分微污染物不断排入自然水体.
对于绝大多数微污染物尤其是新合成物质, 即新

微污染物, 水环境指标没有明确规定其最高浓度的限

制. 随着水体中各类微污染物的不断增多, 其联合毒性

已远远超过生态系统自身的抵抗力或抗毒性. 时至今

日, 水体中微污染物的生物毒性、不良环境效应和生

态危害日益凸显[5,6]. 甚至有一些微污染物, 系内分泌

干扰物, 会使水生生物性别分化, 干扰生物的繁衍, 从

而破坏生态系统的平衡. 由于微污染物来源广泛且缺

乏管理限制, 随着水环境中检出的微污染物种类越来

越多, 尤其是相当数量的对生态系统和人体健康具有

极大潜在危害的新微污染物的发现, 水体微污染问题

已逐渐成为全球关注的焦点和热点, 亟待解决. 然而,
微污染物在水环境中的浓度极低, 且种类繁多, 特性各

异, 难以生物降解, 对其治理修复技术提出了很大的挑

战[4,7]. 在微污染复杂水体的深度治理与修复中, 高级氧

化等技术正在成为一种应用推广的高效处理技术[2,3,8].
如果这种做法成为常态, 水处理系统碳足迹预计会显

著增加. 已有研究表明, 我国2009~2019年间水处理产

生的温室气体强度平均增长了17.2%[9].可见,为了实现
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“双碳”(碳达峰、碳中和)目标, 对污染水体治理修复技

术提出了更高的要求.
因此, 本文首先对“复杂水体”这一新概念进行了

定义, 并对其内涵进行了举例说明; 之后, 对复杂水体

中发生的微污染现象及其存在的主要新微污染物种类

进行了概述, 回顾、总结了各种治理修复技术对水体

中微污染物去除的研究进展, 提出了基于碳中和的微

污染复杂水体治理与修复的策略与方案; 最后, 对该领

域今后的研究重点和发展方向进行了展望.

1 复杂水体

所谓复杂水体(complex water), 目前国内外尚没有

具体和明确的定义. 通过综合各种资料和文献, 特别是

根据《中国大百科全书》所述“水体是江、河、湖、

海、地下水和冰川等的总称”, 我们因此认为, 复杂水

体是指一系列具有复杂特性或组分复杂的水体, 如矿

区复杂水体、城市径流、农业/农田排水和含油水体

等, 甚至涉及多组分污染的江水、河水、湖水、海水

和地下水等.

1.1 矿区复杂水体

矿区复杂水体是指在矿区范围内受到采矿影响的

各类水体, 包括采掘点、选矿厂、尾矿坝、排渣场等

地点排出进入地表或地下的“污/废水”, 以及矿井水.
矿井水的水源有大气降水、地表水、地下水和老窑水,
往往形成地表水、老窑水、空隙水、裂隙水和岩溶水

等水害, 其中岩溶水又按含水层分为薄层灰岩岩溶水

和厚层灰岩岩溶水两类. 矿区复杂水体还可分为酸性

复杂水体和碱性复杂水体, 其中酸性复杂水体是硫化

矿物在生产过程中通过氧化、风化和分解等作用形成

的复杂水体, 碱性复杂水体是在矿山浮选过程中为了

得到最好的分离效果而加入碱性pH调节剂而产生的复

杂水体.
矿区复杂水体中某些金属具有足够的毒性或致癌

性, 例如汞、砷、铅、镉、铜、锌、锰、铁、镍、铬

和钴等[10]. 近年来, 随着采矿手段和污/废水治理技术

的提升, 矿区复杂水体逐渐得到较为有效的治理, 但依

然存在一些微量的污染物, 包括各种选矿药剂[11](如为

提高目的矿物疏水性的捕收剂, 产生稳定的气泡使得

目的矿物得以黏附上升至精选区被刮出的起泡剂, 以

及抑制剂、pH调整剂等)的污染. 由于矿区复杂水体量

大、污染范围广和成分复杂等特点, 需要找寻更为先

进的方法予以彻底根治.

1.2 城市径流

城市径流[12]有两类: 一类为地表径流, 是在城市化

过程中造成的, 一般由暴雨对城市街道、人行道、停

车场和运动场等不透水地面(由水泥、沥青和混泥土

等建造)和建筑物淋洗和冲刷引起.据报道,水流流过这

些不透水的表面或建筑物, 往往会携带走包括污染物

在内的许多复杂成分. 近年来, 在我国和世界许多城市

地区, 暴雨以及城市地表径流出现的几率不断增加, 暴
雨量和城市地表径流量也随之增加. 如2023年发生的

北京及其周边城市“7.31”暴雨事件, 最大降雨量为

744.8 mm, 为北京地区有仪器测量记录140年以来排位

第一的降雨量. 另一类为城市地下径流, 一般发生于城

市林地、花园、公园和草坪等. 据观测, 这类城市径流

往往对地下水构成污染风险.

1.3 农业/农田排水

农业/农田排水[13]也有两类: 一类为从耕地或农田

中自动流出或主动溢出的水流, 一般是由于暴雨或水

流重力作用, 从上流流向下流, 由高地流向低洼处, 形

成地表径流, 有的形成潜流, 即地下径流. 虽然农药、

化肥在这类水中含量极低, 但它却是流水中农药成分

和氮、磷污染的最大单一来源. 另一类为农业/农田主

动排水. 为了改善农田的水、肥、气、热等条件, 以利

于粮食作物生长、保证产量, 往往将农田中过多的地

面水、土壤水和地下水主动通过排水沟或其他途径及

时排除. 即使在需要灌溉的干旱地区, 这类排水也不容

忽视. 但是, 不适当的农田排水, 不仅会造成农田地表

水、土壤水或地下水的大量流失, 导致农田干旱, 而且

会导致农田养分流失和水体污染. 近年来, 抗生素等新

污染物在农业/农田排水中不断被检出.

1.4 含油水体

油可以分为溶解油、分散油、浮油及乳化油这4
类. 因此, 含油水体涉及面非常广泛、复杂, 包括被油

污染的地表水或地下水, 甚至降水形成的地表含油径

流, 以及含油废水大规模排放形成的复杂水体. 这些含

油废水, 来源于石油开采、加工及运输, 炼油厂废水排

放, 油船泄漏以及农药食品加工等过程[14]. 在含油水体

中, 我们经常会发现各种数量的无机和有机材料以及

重金属、表面活性剂和其他盐类. 特别是含油污水来

2024 年 7 月 第 69 卷 第 19 期

2790



源于各个加工产业, 成分不同, COD(chemical oxygen
demand)、BOD(biochemical oxygen demand)值也不同,
治理工艺需区别对待. 除了含有油类物质之外, 还有有

机物、盐类、重金属离子及菌类等[15]. 这类污水一般

呈乳化状态, 乳化程度越高, 体系越稳定, 越难处理.
含油污水进入土壤则形成油膜, 隔绝空气、水分和营

养物质, 阻碍植物生长; 排入水体则在表面形成油膜,
阻碍氧在水体中的迁移, 从而影响水生生物的生长, 是
最有害和最难治理的污染水体类型之一, 无法用通常

的和传统的方法予以解决.

2 复杂水体中发生的微污染现象及其新微
污染物

2.1 水体中发生的微污染现象

水体微污染现象指的是水体中对人体健康以及生

态系统有潜在危害的低浓度水平有害物质存在的现象.
原水微污染现象, 则是指水体污染造成的饮用水原水

水质下降及传统给水处理工艺的缺陷导致饮用水源中

存在或含有低浓度水平有毒有害物质、致诱变化合

物、可疑致癌物及其他有机物的现象. 近年来, 此类现

象逐渐成为水体污染的新趋势[16], 对人体健康和生态

系统构成日益严重的潜在威胁.
地表水中发生的微污染现象, 一般来源于污水处

理设施的排放所致. 受雨季影响, 地表水体微污染现象

发生频率降低; 夏季低于冬季, 由于温暖气候促进生物

分解微污染物. 地下水体发生微污染现象概率较低, 但
发生的面积分布较广. 有机微污染现象往往发生于复

杂水体中, 包括在城市径流和农业/农田排水以及矿区

复杂水体中. 在污水处理厂进水前, 微污染浓度一般在

0.1~10 μg/L之间, 通过处理可以降至1%, 但是排入水体

仍会造成生态风险[17].
受人类活动影响, 医院附近地表水发生药物所致

的水体微污染现象可能性升高. 布洛芬, 2-(4-异丁基苯

基)丙酸,是世界上消费最广泛的非甾体抗炎药之一.由
于废水处理厂和直接污水排放中的不完全清除, 导致

在世界各国检测到布洛芬及其几种代谢物于多种水体

中的浓度在ng/L~μg/L范围内[18,19]. 近年来, 布洛芬作为

水体微污染现象发生的主要污染物, 在我国常于地表

水甚至地下水中被发现[20], 是我国最需要控制的药物

及个人护理品污染物PPCPs(pharmaceutical and perso-
nal care products)之一. 防晒霜中常添加的苯甲酮和羟

苯甲酮, 作为水体微污染现象发生的“推动者”, 目前均

在地表水、地下水甚至生物体内发现, 浓度范围为

ng/L~mg/L[21]. 这些属于双酚类BPs(bisphenols)微污染

物, 代表了一组用于世界各地一系列工业部门常用的

化学品, 有些被确认为内分泌干扰物, 目前在国际法规

限制的范围内. 11种BP衍生物被指定为内分泌干扰活

性高潜力的结构警报, 甚至会引起珊瑚礁停止发育甚

至死亡[22].
水体微污染现象常用的检测方法有定量标的物扫

描和无标的物全扫描[23]. 由于水体中的微污染有数百

种, 定量标的物扫描所能检测的只是冰山一角, 无标的

物扫描技术可利用具有全扫描功能的HPLC-HRMS/
MS(high performance liquid chromatography-high reso-
lution mass spectrometry/mass spectrometry)对水样进行

全谱扫描, 记录下所有的质谱信号, 而后利用大数据分

析方法来筛选出水体中微污染物的相关电信号, 再利

用数据挖掘方法来分析这些电信号所代表的可能的化

学结构, 从而推断、总结水体发生的微污染现象.

2.2 复杂水体中出现的新微污染物

随着污水处理事业的发展, 复杂水体中常见的微

污染物包括但不限于持久性传统有机污染物(如石油

烃、多环芳烃、多氯联苯和各种农药等)、重金属和

营养型污染物(主要是氮和磷)等[10]. 近年来, PPCPs和
微塑料, 作为复杂水体典型新微污染物, 受到人们日益

广泛的关注[24,25].
PPCPs主要包括抗生素、消炎止痛药、β受体拮抗

剂、精神类药及血脂药等药物和日常生活中所用到的

化妆类护肤类护理品. 由于目前污水处理厂都是为去

除传统有机物而设计的, 虽然活性污泥和曝气等过程

能去除一部分PPCPs, 但大部分PPCPs还是没能去除,
污水处理厂出水成为导致复杂水体PPCPs污染的重要

途径. 资料显示, 消炎止痛药如萘普生、双氯芬酸、布

洛芬、酮洛芬和醋氨酚在城市污水处理厂(sewage
treatment plants, STPs)出水频繁检出. 精神类药物在

STPs出水中广泛被检出, 其中卡马西平检出最频繁, 最
大浓度高达6300 ng/L. 微塑料(microplastics, MPs)是直

径小于5 mm的塑料微粒. 由于其直径小, 与一般的不可

降解塑料相比, 对水环境的威胁更大. 近年来, 世界海

域尤其是各国近海海域已成为微塑料污染的严重危害

区. Wang等人[26]发现, MPs可以吸附抗生素以复合物的

形式在水体中共存和积累, 从而导致不可预见的不良
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后果. 在10 mg/L~10 g/L的NaCl研究浓度范围内, 平衡

吸附能力受到抑制. 腐植酸(humic acid, HA)浓度在

0~20 mg/L范围内, 通常抑制MPs-抗生素的吸附. 海藻

酸钠(sodium alginate, SA)对阿莫西林(amoxicillin,
AMX)和环丙沙星(ciprofloxacin, CIP)在4种MPs上的吸

附抑制作用随着其浓度(0~50 mg/L)的增加而增强. Sun
等人[27]研究表明, MPs和多环芳烃(polycyclic aromatic
hydrocarbons, PAHs)的混合物可能通过提高细胞内活

性氧(reactive oxygen species, ROS)含量、引起脂质过

氧化和DNA损伤、降低血细胞活力和破坏重要的分子

信号通路(表现为关键基因的表达显著改变)对血液学

参数产生毒性影响. 与用单一污染物处理的蛤蜊相比,
MPs和PAHs混合物的共同暴露对所有研究参数产生了

更严重的不利影响, 表明MPs和PAHs具有显著的协同

效应.
时至今日, 新微污染物对水体的污染已逐渐成为

一个不容忽视的全球性威胁[25~27]. 如何应对这一威胁,
将是未来各国环境界需要共同面对的重大课题. 然而,
复杂水体新微污染物的迁移转化、毒理效应和治理修

复技术研究, 目前依然还停留在研究的初级阶段. 鉴于

复杂水体中新微污染物对水生态和人类健康的潜在威

胁越来越大, 其综合毒理、联合效应和环境转化研究

亟待开展; 同时, 新微污染物的各项特性尤其是极低的

环境浓度使得其对监测设备和治理修复技术要求极

高[28], 当下甚至美国也仅有十几个实验室具备进行定

量标的物扫描和无标的物全扫描研究的条件. 我国尽

快开发出一套简单可靠而且相对经济的水体新微污染

物监测方法, 对于制定复杂水体中微污染物的处理策

略有着决定性的帮助和影响.

3 微污染复杂水体的治理与修复

3.1 物理化学处理技术

物理化学处理技术目前主要有活性炭吸附法、膜

处理法和超声波处理等3种. 活性炭吸附法相对比较成

熟, 其技术关键在于选择合适的活性炭种类以及吸附

发生的复杂水体中的环境条件和状况; 膜处理法主要

通过不同的膜类型来实现对复杂水体中污染物的过滤

与分离, 其中膜过滤法以压力差为推动力, 依靠膜的选

择透过性, 将复杂水体中的污染组分进行分离, 其本质

机理还是机械筛分, 因此膜过滤依然是一个物理过程,
不发生相变, 能耗较低; 超声波处理主要是利用超声波

的空化效应为复杂水体中有害有机物的矿化或降解提

供可能, 影响其处理效果的主要因素包括溶解气体、

pH、反应温度、超声波功率强度和超声波频率等.
活性炭吸附工艺包括颗粒活性炭、粉末活性炭、

改性活性炭和生物炭. 微污染物进入水环境的主要点

源是污水处理厂的废水[29]. 为防止微污染物积聚在水

体中, 污水处理厂排放前必须进一步清除污水处理厂

污水. 目前, 粉状活性炭吸附是一种很有前途的去除污

水处理厂中微污染物的技术, 并已得到全面应用. 研究

表明, 其吸附效率取决于操作条件(接触时间、聚合氯

化铝剂量)、水的特性(如可溶性有机质、温度、pH)、
粉状活性炭的特性(如粒径、表面积、孔径、表面电

荷)和微污染物的个体特性(如分子量、极性、官能团

等)[30]. 据报道, 具有芳香族结构和较高疏水性的微污

染物优先被粉状活性炭吸附[31]. 据估计, 每克可溶性有

机质(dissolved organic matter, DOM)、1.5~3.0 g粉状活

性炭的剂量, 可以充分去除污水处理厂废水中的大多

数微污染物[29]. 鉴于传统活性炭法低能耗、无副产

物、可重复再生、比表面积大、吸附能力强等优点,
郝晓地等人[32]通过全生命周期环境影响评价(life cycle
impact assessment, LCIA)和全生命周期成本(life cycle
cost, LCC)技术评估表明, 相比于高级氧化技术、膜处

理技术及其他技术等, 活性炭吸附法具有最小的综合

环境影响数值. Zhang等人[33]开发了一种快速方法来评

估微污染物在粉状活性炭上的吸附情况, 快速测试可

以取代传统的批量测试, 以节省大量时间; 此研究为操

作人员和研究人员监测粉状活性炭产品的吸附质量提

供了一种高效、简单的方法. 除了碳基吸附剂, 复杂水

体中的微污染物吸附技术还可以使用植物生物质、黏

土和黏土矿物、二氧化硅基吸附剂、沸石基吸附剂、

聚合物和树脂以及混合吸附剂等.
复杂水体中微污染物的去除常用的深度膜处理技

术[32]分别为纳滤(nanofiltration, NF)膜技术、反渗透

(reverse osmosis, RO)膜技术. 纳滤膜是一种新型的分

子膜分离技术, 介于超滤(ultrafiltration, UF)和反渗透之

间. 纳滤膜孔径一般在1~2 nm之间, 其本身带有电荷,
能截留分子量为数百的物质[34]. 例如, 王源等人[35]考

察了致密型纳滤中试装置对微污染地表原水进行深度

处理的效果, 结果表明, 致密型纳滤系统能高效去除无

机盐离子和溶解性有机物, 膜污染主要由无机结垢和

有机污染组成; 同时, 对化学清洗方法的优化结果表

明, 盐酸(pH 2)结合乙二胺四乙酸(浓度5 mmol/L, pH
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12)清洗可以有效恢复膜通量至初始水平. 反渗透膜技

术具有能耗低、工艺成熟、自动化程度高等优点[36].
在各种污染复杂水体处理工艺中, RO膜表面存在蛋白

质、多糖等污垢以及Si、Fe和Al的鳞片, 其含量因应

用而异. 这些顽固性污垢的积累, 导致了报废RO膜的

产生. 因此, 为了延长RO膜的使用寿命, Wang等人[37]

提出了一般和具体的策略, 包括先进的RO膜、改进的

预处理和适当的药剂用量等. 膜过滤耦合高级氧化工

艺在处理复杂水体中微污染物方面显示良好的效果,
该耦合工艺基本上可以分为两种方式[38]: (1) 膜过滤与

高级氧化技术串联组合, 高级氧化或膜过滤作为前处

理; (2) 膜过滤与高级氧化技术一体化设计, 同时实现

微污染物的降解与分离.
超声波处理是一种复杂的物理化学处理方法. 当

处于高频和低强度时, 超声波不会使介质的物理化学

性质发生改变, 可以非常有效地降解复杂水体中存在

的新微污染物. 利用超声波诱导连续的压缩和膨胀循

环, 以产生特定频率的波, 随后产生空化气泡, 气泡发

生内爆 , 分别产生高温 ( 4 2 0 0 ~ 5 2 7 3 K )和压力

(97.5~100 MPa), 将水分子分解成过氧化氢(hydrogen
peroxide, H2O2)和活性自由基, 例如•OOH和•OH[39].
Xiao等人[40]将连续波(continuous wave, CW)和脉冲波

(impulse wave, PW)超声用于降解药物(卡马西平、布

洛芬、对乙酰氨基酚、磺胺甲恶唑和环丙沙星)和个

人护理品(没食子酸丙酯和邻苯二甲酸二乙酯), 结果发

现, 与CW相比, PW超声对较小化合物的降解速率更

快, 对较大化合物的降解速率较慢, 摩尔体积小于

130 mL/mol的较小PPCP化合物能更容易扩散到气泡界

面, 并且受脉冲超声的影响最大.

3.2 高级氧化技术

高级氧化技术目前主要有臭氧催化氧化、光催化

氧化、电化学氧化、过硫酸盐氧化, 以及芬顿、光芬

顿和电芬顿催化氧化等.
Lee等人[41]认为, 臭氧法是针对污染复杂水体治理

高级氧化中最常用的处理方法之一. 臭氧法中羟基自

由基(•OH)的产生是反应最主要的过程. 据研究, 臭氧

氧化的转化率很低, 臭氧氧化过程中85%的能量会随

热量而消散. 据Alameddine等人[42]的研究表明, 粉末活

性炭和臭氧的组合已被证明为有机微污染物的有效降

解方法, 在使用粉末活性炭和臭氧的第1分钟内, 微污

染物几乎消失. 在粉末活性炭的催化作用下, 微污染物

氧化过程中粉末活性炭能够协助自由基和中间体的形

成, 特别是单线态氧和超氧自由基的生成. Lim等人[43]

对近年来烯烃和炔烃-臭氧反应的动力学和机理进展

进行了评述, 使用臭氧反应动力学评估由多个反应官

能团组成的有机化合物的主要反应位点以确定产生的

转化产物. 他们指出, 大多数杂环部分由环状结构中的

电离氮和双键碳组成, 这给确定主要臭氧反应位点带

来了挑战. 为了解决这个问题, 他们通过量子化学模拟

进行区域选择性预测.
在紫外光下, 复杂水体中发生反应形成的•OH可用

于去除PPCP等新微污染物[44]. 当只应用光解过程时,
新微污染物降解的效果比较差. 二氧化钛(TiO2)和氧化

锌(ZnO)作为光催化剂在近几年一直处于污染水体中

有机污染物非均相光催化的前沿[45]. TiO2通常用作药

物降解的光催化剂, 因为它价格便宜、易于获得, 并且

具有很高的稳定性和有效性. 然而, 与TiO2相比, ZnO对

电子具有更好的迁移率[46]. 但由于使用TiO2和ZnO产生

的辐射对人体健康有害, 利用太阳能是替代紫外线的

选择之一, BiVO4、Cu2O、WO3、MoS2和g-C3N4常在

太阳能中用作半导体[47]. Li等人[47]通过热聚合成功合

成了一种新型CDs(carbon dots)修饰的g-C3N4/SnO2光

催化剂(CDs/g-C3N4/SnO2). 在可见光照射下, 所得的

CDs/g-C3N4/SnO2光催化剂对吲哚美辛(indometacin,
IDM)的降解表现出优异的光催化活性 . 结果表明 ,
0.5%的CDs负载量导致最高的IDM降解率, 是原始g-
C3N4的5.62倍. 此外, g-C3N4与SnO2的组合改善了光生

载流子的分离并增加了比表面积. 超氧自由基阴离子

(O2
·−)和光生空穴(h+)在光催化过程中起着关键作用.
基于其他的高级氧化工艺(advanced oxidation pro-

cesses, AOPs)对复杂水体溶液pH的重要依赖性并同时

伴随有害副产品产生, 电化学高级氧化工艺是一种很

有前途的替代方案. 其中, 在阳极材料表面原位放电生

成强氧化剂, 如•OH[48]. AOPs已被证明是一种强大、廉

价、环保、经济和运营上具有竞争力的技术, 在去除

各种难降解和有毒有机微污染物方面非常有效[49]. 硼

掺杂金刚石电化学高级氧化工艺显示产生强氧化剂的

能力较强, 这对降解复杂水体中微污染物有着非常重

要的影响[50]. Souza等人[51]采用电化学氧化研究了饮用

水源中磺胺嘧啶、萘普生、双氯芬酸、酮洛芬和布洛

芬的同时降解, 发现电氧化的氧化性为萘普生>双氯芬

酸>酮洛芬>布洛芬＞磺胺嘧啶. Feijoo等人[52]发现, 污

水中天然存在的各种离子如硫酸根离子即使在低浓度

评 述

2793



下也能提供自清洁能力并对反应器运行方式产生显著

影响. 他们通过结合这两种见解, 说明了开发更高效

AOPs的机会, 其中不需要额外的化学品, 同时可最大

限度地减少能源消耗并提高降解效率. 特别是, 与批次

当量相比, 以分批方式处理受卡马西平污染的二次污

水排放物可使降解率增加2.1倍, 并降低60%的能耗, 尽
管来自其他污水成分的竞争反应会产生阻碍作用.

近年来, 越来越多的研究集中在利用过硫酸盐进

行复杂水体微污染物高效治理的可能性上[53]. 用于此

处理的两种最重要的化合物是过一硫酸盐/PMS(HSO5
−)

和过二硫酸盐/PDS(S2O8
2−). PMS(peroxymonosulfate)

和PDS(peroxydisulfate)的活化生成硫酸根自由基(SO4
−·)

和•OH. 根据活化方法的不同, 即通过电子转移(如
Fe0、Co(II)、金属氧化物和复合材料等)或能量转移(如
紫外线辐射、热等)活化产生上述活性自由基[54]. 过硫

酸盐是非常强的氧化剂, 其价格便宜, 而且它们的盐形

式具有保质期长的特点. 因此, 近年来人们越来越多地

考虑将其用作污染水体净化技术中的有效氧化剂. Tian
等人[55]研究发现, 在优化反应条件下, NCNT/PSSF(ni-
trogen doped carbon nanotube membranes/phenol in the
structured fixed bed)活化PMS在7 h内可保持100%的苯

酚转化率. 除了碳纳米网络本身的π电子和边缘的碳基

外, 氮掺杂还为石墨域提供了更多的活性位点. 吡啶氮

作为路易斯碱, 其中孤对电子驱动PMS接收电子, 产生

•OH和SO4
−·. Wang等人[56]通过湿化学合成方法合理设

计了二维(two dimension, 2D)超薄穿孔Co3O4纳米片,以
活化PMS进行有效的选择性氧化. Co3O4纳米片在

30 min内实现了98.0%的双酚A(bisphenol A, BPA)降解

效率. 由于SO4
−·被电子顺磁共振(electron paramagnetic

resonance, EPR)测量和淬灭实验证明是主要的活性氧,
PMS/Co3O4纳米片对具有电子供体基团(即-OH和-CH3)
的芳烃表现出高度选择性的氧化, 而对于具有吸电子

基团(如-NO2和-COOH)的有机物则表现出相对较低的

氧化值.
芬顿催化代表了复杂水体治理修复中一种重要的

高级氧化过程(AOPs)[57].其中, ·OH是通过Fe(II)与H2O2

反应生成的[58]. 然而, 传统的均相芬顿反应仍然受酸性

工作条件(pH 2.0~3.5)和会生成大量铁泥等缺点的限

制[59], 克服上述挑战的解决方案是利用非均相反芬顿

反应. 蜂窝状生物炭骨架耦合Fe3O4/FeS纳米颗粒作为

苯酚降解的高效非均相芬顿催化剂, 所制备的Fe/S-生
物炭催化剂在较宽的pH范围内表现出优异的苯酚降解

效率, 即使在中性条件下(pH 7.0)也能消除98%的苯酚

降解效率. 高催化活性是由于花粉衍生生物炭的多级

多孔结构提供了足够的活性位点并允许更好的电子转

移. 此外, Fe/S复合材料中的SO4
2−基团形成的酸性微环

境扩大了芬顿反应的pH范围, 促进了Fe3+向Fe2+的转

化, 生物炭可以通过限制Fe的浸出有效地促进循环稳

定性[60].
基于半导体的光催化已成为处理废水的有效途径

之一, 这可能是由于其低成本和绿色工艺[61]. 半导体光

催化剂可以直接利用太阳能产生光生载流子, 从而进

一步产生活性氧(ROS), 表现出高氧化性, 将持久性有

机污染物转化为小而低毒的物质. Li等人[62]通过锚定

Fe掺杂类石墨相氮化碳(graphitic carbon nitride, g-
C3N4)促进光芬顿反应在酰胺肟功能化的纤维支持物

上, 用于去除有机污染物, 其降解动力学比Fe掺杂的g-
C3N4粉末催化剂高4.0倍, 并且在强碱性环境(pH 12)中
表现出意料之外的高活性. 纤维状载体还可以通过增

强d-π共轭大π键, 加速光生电子从g-C3N4向Fe3+的转移.
电芬顿工艺在杀病毒特性方面显示出前景[63]. 然

而, 还需要进行大量的研究, 以选择最合适的电极材料

来生产H2O2
[64]. 作为一种绿色的化学氧化剂, H2O2广泛

应用于灭菌[65]和水处理[66]等众多领域. 电芬顿处理已

经被广泛用于将微污染物抗生素转化为矿物质、二氧

化碳和水[67], 其特点是利用Fe2+和H2O2反应生成强氧

化剂•OH[68]. Zhang等人[69]用Fe掺杂的ZnO阳极, 在其

表面水氧化成H2O2, 达到电芬顿污水净化的目的; 同

时, 用氧氟沙星(ofloxacin, OFX)作为典型的微污染物

来评价降解效果, 发现OFX的去除率和矿化率都令人

满意.

3.3 生物处理技术

传统生物处理技术可以分为生物膜法和活性污泥

法这2类. 该技术由于低操作成本、技术可行性和稳定

性而被广泛用于污染水体治理修复. 其中, 生物膜法是

在充分供氧条件下用生物膜稳定和澄清污染水体的处

理方法, 包括移动床生物膜反应器(moving-bed biofilm
reactor, MBBR)和膜生物反应器(membrane bio-reactor,
MBR)等; 活性污泥法通过将污水与活性污泥混合, 并

在曝气过程中搅拌和曝气, 使得污水中的有机污染物

得到降解和转化, 这种方法主要由曝气池、二沉池、

污泥回流系统以及剩余污泥排放等几个部分构成.
实践表明, 利用传统生物处理技术降解水体微污
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染物, 即生物利用微污染物作为营养物质进行生长代

谢, 从而降解复杂水体中的微污染物, 这种处理方式的

效果一般并不显著, 但也因具体情况或强化措施的耦

合而有变化或提升(表1). 研究发现, MBBR对避蚊胺、

吉非罗齐和布洛芬等3种药物降解效果较好[70], MBR对
罗红霉素、克拉霉素和阿奇霉素等3种抗生素有一定

的去除效果[71]. 活性污泥法对生物的降解机理包括吸

附、生物降解和非生物转化. 面对污水处理厂的微量

有机物, 活性污泥法难以对其进行生物降解, 特别是有

机微污染物的浓度极低. 一些深度处理法能有效降解

微污染物, 但成本较高. 王亮等人[72]发现, 活性污泥法

能对部分有机微污染物有一定的去除作用, 如序列间

歇式活性污泥法(sequencing batch reactor activated
sludge process, SBR)对对羟基苯甲酯和防腐剂的去除

效率较高. 研究表明[73~76], 采用厌氧消化工艺(anaerobic
digestion, AD)可有效去除磺胺类抗生素、四环素类抗

生素和林可霉素; 模拟使用常规活性污泥工艺(conven-
tional activated sludge process, CAS)处理相同溶度四环

素和泰乐菌素, 结果显示两者去除率相差较大; 采用曝

气生物滤池工艺(biological aerated filter, BAF)处理诺

氟沙星污水, 这一污染物基本得到去除; 采用人工湿地

工艺(constructed wetland, CW)可去除84%以上的土霉

素和二氟沙星.
MBBR已被证明在最佳条件下, 只要有足够的停

留时间, 就可以有效地去除高达90%的COD和95%的

含营养物的BOD. 这是升级现有废水处理系统的一种

具有成本效益的方法, 因为它高效、紧凑且易于操作.
MBBR的性能取决于反应器中提供的介质的百分比、

生物载体的表面积、溶解氧和有机负载量. 对于复杂

水体中微污染物的治理修复, 通过细菌生物膜和胞外

聚合物(extracellular polymeric substances, EPS)、反硝

化厌氧甲烷氧化(nitrite-dependent anaerobic methane
oxidation, N-DAMO)偶联过程以及载体表面修饰, 对

MBBR技术提升起到重要作用[77]. 在用于微污染水体

治理的MBR中, 生物膜厚度通常不受直接控制. 然而,
由于生物膜中的扩散限制和基质渗透, 生物膜厚度可

能对微生物多样性和活性产生深远影响. Torresi等
人[78]就生物膜厚度对实验室规模硝化MBBR中硝化作

表 1 各种生物处理技术应用于不同微污染物的去除
Table 1 Various biological treatment techniques for the removal of different micropollutants

方法 微污染物 降解速率(μg L−1 d−1) 去除率(%) 参考文献

MBBR

避蚊胺 835.5 100

[70]

吉非罗齐 889.2 95

布洛芬 653.3 72.8

卡马西平 9.4 1.1

克罗米通 46.4 4.7

甲氧苄啶 113.6 14.9

MBR

罗红霉素 77.3

[71]克拉霉素 72.2

阿奇霉素 71.7

SBR
对羟基苯甲酯 ＞90

[72]
防腐剂 ＞90

AD

磺胺类抗生素 65.1

[73]四环素类抗生素 82.6

林可霉素 98.1

CAS
四环素 28~35

[74]
泰乐菌素 4~5

BAF 诺氟沙星 99 [75]

CW
土霉素 84

[76]
二氟沙星 84
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用和20多种有机微污染物去除影响开展了实验研究.
分批实验和微生物分析的结果表明: (1) 最厚的生物膜

(500 μm)对22种微污染物中的14种表现出最高的特定

生物转化速率常数(biological conversion rate constant,
kbio); (2) 生物膜厚度与生物多样性呈正相关, 这被认

为是观察到的kbio增强的主要因素; (3) 对于一些最难

降解的微污染物(即双氯芬酸和靶向磺酰胺), 最薄的生

物膜(50 μm)表现出最高的硝化速率、亚硝酸细菌(am-
monia oxidizingbacteria, amoA)基因丰度和kbio值. 可

见, 尽管薄生物膜有利于硝化活性和去除一些微污染

物, 但应考虑基于较厚生物膜的处理系统, 以增强对广

谱微污染物的去除.

3.4 联合/协同处理及新技术

联合/协同处理技术是将物理化学技术(吸附、NF
膜、RO膜和超声波等)、高级氧化技术(臭氧、光催

化、电化学氧化、过硫酸盐氧化和芬顿催化等)和生

物处理技术(活性污泥法和生物膜法等)相互结合, 进而

达到协同处理效果, 从而提高复杂水体中微污染物的

降解能力和去除效果.
表2给出了各种协同处理技术应用于不同微污染

物的去除率. Jiang等人[79]将多相硫化镉负载在生物炭

(biochar, BC)(CdS@BC)上用于光催化活化PMS以去除

噻虫嗪(thiamethoxam, THM), 所得CdS@BC显著提高

了PMS对THM降解的光催化性能, 是BC的60倍. 根据

研究, 相结合π共轭结构有助于π电子的稳定迁移, 从而

有效激活PMS产生活性物质, 用于THM的降解[76]. Liu
等人[80]建立了一种新型的三维电化学氧化-正渗透反

渗透耦合(three-dimensional electrochemical oxidation
coupled with forward osmosis and reverse osmosis,
3DEO-FO-RO)系统用于去除PPCPs, 选取18种常检出

PPCPs作为目标污染物, 结果表明, 在电流密度为

1 mA/cm的3DEO-FO-RO工艺中, 处理8 h后, 每种

PPCP的降解效率均超过98.5%, 截留率超过99.4%. Li

表 2 各种协同处理技术应用于不同微污染物的去除
Table 2 Various synergistic treatment techniques applied to the removal of different micropollutants

方法 微污染物 去除率(%) 参考文献

CdS@BC/Vis/PMS 噻虫嗪 99.5 [79]

3DEO-FO-RO

安替比林

89.4~99.8 [80]

普萘洛尔

雷尼替丁

桂利嗪

多潘立酮

四环素

米诺环素

Ag/Ti3C2@BiPO4/MW/PDS

双酚A

100 [81]

避蚊胺

环丙沙星

诺氟沙星

双氯芬酸

二苯甲酮-3

MoS2@BL-BiVO4光阳极 二苯甲酮-3 100 [82]

Solar/FAC
头孢氨苄 100

[83]
卡马西平 89

3D-EBAF
双氯芬酸 71.91

[84]
氯百酸 58.92

PDISA/Bi2WO6光阳极 四环素 98.4 [85]

CdS/LED 四环素 95.6 [86]
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等人[81]通过微波辐照(microwave, MW)自组装Ag/
TiC@BiPO4活化的过氧二硫酸盐高效降解双酚A、避

蚊胺、环丙沙星、诺氟沙星、双氯芬酸和二苯甲酮-3,
在Ag/Ti3C2@BiPO4/MW/PDS中基本在7 min内可以完

成消除. Zheng等人[82]合成了一种优化的MoS2@BL-
BiVO4光阳极, 在30 min内实现了2 ppm二苯甲酮-3的
完全降解和大肠杆菌的失活. 污染水体中的氯离子起

着至关重要的作用, 它们被活化成CL和CLO用于污染

物处理和增加氢气的释放. Cheng等人[83]在模拟饮用水

源中研究了在游离有效氯(free available chlorine, FAC)
存在下使用太阳能光解降解PPCPs的过程, FAC和阳光

照射的结合大大加速了通过产生•OH、活性氯和臭氧

反应的所有微污染物的降解. Guo等人[84]在曝气生物滤

池(biological aerated filter, BAF)的基础上, 开发了三维

电催化耦合曝气生物滤池(three-dimensional electroca-
talysis coupled biological aerated filter, 3D-EBAF), 可

提高 P P C P s的去除率 . 3 D - E BA F平均可去除

0.73 mA/cm2的双氯芬酸71.91%和0.64 mA/cm2的氯百

酸58.92%, 较BAF分别去除率(42.79%和17.52%)更高,
从而证明吸附、电催化氧化和生物降解对双氯芬酸和

氯纤维酸的去除具有协同作用. Liu等人[85]通过静电纺

丝工艺制备了一种杂化纳米纤维薄膜, 该薄膜将苝二

酰亚胺单体(perylene diimide monomers, PDISA)的π-π
共轭自组装与Bi2WO6(PDISA/Bi2WO6)结合在一起, 随

后将这种柔性静电纺丝薄膜压在镍网上, 以形成坚固

的PDISA/Bi2WO6电极膜. 在PDISA/Bi2WO6光阳极的

产生和光电催化的协同效应下, 抗生素的降解效率可

达到98.4%. Das和Ahn[86]研究发现, 在蓝光(强度:
200 W/m2)下, 在没有任何补充氧源的情况下, CdS纳米

棒在60 min内的四环素降解效率可达到95.6%.
污染水体治理新材料、新技术的研发, 无疑是今

后的重点. Naghdi等人[87]发现, 由于金属有机骨架(me-
tal organic frameworks, MOFs)具有结构和电性能的可

调性, 被认为是很有前途的去除水体中持久性有机污

染物的材料. MOFs的孔径可以调整以适应目标污染物

分子. MOFs也可以被功能化, 以改善静电、酸碱、π-π
相互作用或氢键. 它们可以与金属、无机半导体或有

机连接体结合, 提高其光激发速率, 减少电子-空穴复

合, 使复合材料具有极高的光催化效率.

4 基于碳中和的微污染复杂水体治理与修复

随着全球平均温度的不断增加, 2022年夏季, 北半

球发生破纪录的高温热浪事件. 而高温热浪事件之后,
全球部分国家和地区在2023年又经历了最潮湿的7月.
当极端事件频繁出现时, 应思考人类赖以生存的自然

环境是否已经发生系统性改变, 人类生存环境是否受

到威胁. 为了响应“双碳”目标的国家重大战略需求, 微

污染复杂水体治理与修复应与时俱进地重新定位, 把

碳中和纳入其中.
现有文献[3,7,16,29,45]表明, 采用前述的各种技术

或方法对微污染复杂水体进行治理与修复, 对于有机

微污染物而言, 其降解的最终产物一般均为CO2和H2O
以及CH4, 一些无机微污染物甚至产生诸多N2O. 可见,
其最大的问题就是这些“先进”的污水处理技术导致了

大量温室气体向大气环境的排放, 这显然有悖于“双
碳”目标的实现. 为了解决这个问题, 微污染复杂水体

治理与修复必须转换思路, 把碳中和作为其“追求”目
标, 通过技术创新, 把有机微污染物的降解过程或无机

微污染物的治理修复过程, 从大量排放温室气体的惯

有模式甚至是“枷锁”中解放出来, 从而扭转到零排放

的正确道路上去(图1).
我们认为, 基于碳中和的微污染复杂水体治理与

修复有多种模式(图2): (1) 纯技术创新模式, 即研发零

温室气体排放的新型物理化学处理技术、高级氧化技

术和生物处理技术及其联合/协同处理技术. 资料显示,
现有技术目前大多产物最终是CO2. 为了解决这个难

题, 必须通过整体技术创新, 使未来的技术改变目前这

种状况. (2) 以改变微生物功能(捕获温室气体)或增强

绿色植物光合作用的潜能为主导的模式. 捕获温室气

体或进行光合作用的微生物种类很多, 包括蓝藻、绿

色细菌、光合硫杆菌和古菌等, 需要对它们的光合功

能进一步开发和强化; 绿色植物的光合作用也有进一

图 1 基于碳中和的微污染复杂水体治理与修复的策略与方案
Figure 1 The strategy and solution for the treatment and remediation
of micro-polluted complex water based on carbon neutrality
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步挖掘的潜力, 需要加强这方面的研究. 还可以利用变

形菌、革兰阳性菌和同型产乙酸细菌最终产物为乙酸

的机制, 使碳不排放进入大气. (3) 现有污水处理技术

耦合生态碳汇增强的模式. 通过增强生态系统碳汇能

力和负碳功能, 构建碳中和生物固碳减排生态体系, 并
与现有污水处理技术相耦合. (4) 基于生态修复的综合

利用模式. 在解决复杂水体中微污染物的过程中, 要实

现低碳环保需从源头减少微污染物的产生做起, 从工

艺优化微污染物的去除效果, 到回收利用实现微污染

物的资源化和能源化. 据测算[88], 污水中所含能量达污

水处理本身所消耗能量的9~10倍之多, 通过革新污染

水体处理工艺, 回收有机物能量, 利用沼气热联发电回

收能量, 与复杂水体生态治理与修复有机结合, 可实现

碳中和.

5 总结与展望

随着水体微污染现象的日益频繁发生、复杂水体

多种类型(矿区复杂水体、城市径流、农业/农田排水

和含油水体等)的出现, 弄清其成因与潜在危害成为今

后水环境治理修复的首要任务. 也就是说, 系统开展复

杂水体特性和组分变化规律的研究, 深入探讨水体微

污染现象发生发展的动力条件、毒理效应和防治策略,

成为今后本领域研究的重要方向之一.
随着环境技术的不断提高, 对水环境治理修复无

论在技术层面还是管理策略上均提出了新的期待. 在

复杂水体微污染物的全面治理中, 包括在新污水处理

厂建设中全面纳入针对微污染物的去除技术, 把这些

微污染物消除在排入水体之前. 在全面改善改进活性

炭吸附法、膜处理法和超声波处理法等物理化学处理

技术, 臭氧催化氧化、光催化氧化、电化学氧化、过

硫酸盐氧化以及芬顿、光芬顿和电芬顿催化氧化法等

高级氧化技术, 生物膜法和活性污泥法等生物处理技

术, 以及联合上述这些技术的基础上, 通过材料创新,
研发各类新型高效催化剂; 特别要注意减少甚至消除

这些技术所产生新的能源消耗和材料消耗以及可能增

加温室效应等环境影响, 即所谓的“污染转移”现象, 全

面开发符合水体微污染物处理过程中碳中和需求的各

种先进技术, 从根本上解决水体污染治理与修复绿色

低碳发展问题.
总而言之, 复杂水体中微污染物去除技术的选择

不仅要关注处理效果和成本, 而且要评价能源和材料

消耗甚至消除污染物转移和温室气体产生等问题, 从

而在微污染复杂水体的治理与修复中实现碳中和的

目标.
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Treatment and remediation of micro-polluted complex water
based on carbon neutrality
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With increasing types of micropollutants detected in water environments, especially the discovery of a considerable
number of emerging micropollutants with major potential harms to aquatic ecosystems and human health, the treatment and
remediation of micro-polluted complex water has gradually become a global challenging environmental problem, which
needs to be solved by emerging green and low-carbon technologies. However, the end product from micro-polluted
complex water treated by advanced oxidation and other traditional technologies is CO2, undoubtedly becoming an
approach against the concept of carbon neutrality. The realization of carbon neutrality in the process of treating
micropollutants in complex water requires to break away from the existing mindset of water treatment and remediation, and
fully open up the mode of overall technological innovation. This review first defines the new concept of “complex water”,
which refers to a series of waters with complex characteristics or containing multi-components, such as complex waters in
mining areas, urban runoff, farmland drainage or agricultural runoff and oil-containing waters, and even involving
multicomponent polluted rivers, stream, lakes, seawater and groundwater; according to this definition, some examples of
typical complex water are illustrated. Then, the micro-pollution phenomena (refers to potential harms on ecosystems and
human health resulted from harmful substances with low concentration levels in waters) and the main types (including
microplastics and pharmaceuticals and personal care products such as antibiotics, anti-inflammatory and analgesic drugs, β
receptor antagonists, psychotropic drugs, hypolipidemic drugs, as well as cosmetics and skincare products used in daily
life) of emerging micro-pollutants that occur in waters (including complex water) are systematically combed and
summarized. Afterwards, the latest progress of some advanced treatment/remediation methods including physicochemical
technology such as activated carbon adsorption, membrane treatment and ultrasonic treatment, advanced oxidation
technology such as ozone catalytic oxidation, photocatalytic oxidation, electrochemical oxidation, persulfate oxidation, as
well as Fenton, photo-Fenton, and electro-Fenton catalytic oxidation, biological treatment technology such as biofilm and
activated sludge, and combined or collaborative treatment technology of physicochemical technology, advanced oxidation
and biological treatment technology for micro-polluted complex water is comprehensively introduced and discussed. In
particular, the strategy and solution for the treatment and remediation of micro-polluted complex water based on the
carbon-neutral approach is tentatively proposed, including (1) model of pure technological innovation, based on innovative
physiochemical treatment technologies, advanced oxidation, biological treatment technologies, and their combined/
collaborative treatment technologies, with the emphasis on zero carbon emissions; (2) model dominated by changing
microbial functions (i.e. by capturing greenhouse gases) and by increasing the photosynthetic potential of green plants; (3)
model of advanced treatment technologies coupled with ecological enhancement of existing carbon sinks; and (4) model of
comprehensive utilization based on ecological remediation. Thus, the future path in treatment and remediation of micro-
polluted complex water should be created from the perspective of the overall technological innovation with multiple goals
under the framework of carbon neutrality. Finally, the future research focus and development direction of this field are
outlined, aiming at promotion of the systematic research and eradication of water micro-pollution problems, thus laying a
scientific foundation for improving aquatic ecosystems, enhancing the safety of drinking water and realizing the goal of
carbon neutrality.

complex water, micropollutant, treatment and remediation technology, carbon neutrality
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