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摘　要：多氯酚污染物是一类具有强烈生物毒性，并且在环境中难以降解的持久性有机污染物，对

其生物危害和降解研究已成为环境科学界关注的热点。对高能电子束和γ射线辐照降解氯酚类持

久有机污染物的降解机理和重要进展进行了概述，并报道了课题组应用γ射线辐照和臭氧相结合

技术，处理经生化工艺后仍含有多氯酚的工业废水的研究情况。结果表明，辐照Ｏ３氧化联合降解

工业废水具有显著的协同效应，可以有效提高溶解有机碳的去除率。
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１　引言

近年来，随着工业生产和人类生活的迅猛发

展，环境中累积了大量难以生物降解的污染物。氯

酚（Ｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌｓ，简称ＣＰｓ）类化合物，由于具有

广谱杀菌性，主要用于木材、皮革、涂料等的防腐

剂及消毒剂，同时还被作为农药、杀菌剂、制药业

等的中间体或原材料使用，此外在废物焚烧、饮用

水氯化消毒过程中，都有可能产生氯酚副产物。由

于氯酚类化合物的大量使用，使其大量进入环境，

给自然生态造成很大的危害，成为难以降解的持久

性有机污染物（ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔｏｒｇａｎｉｃｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ，简称

ＰＯＰｓ）。在我国环境优先关注的污染物黑名单中，

列出了７种酚类物质，包括２氯酚、２，４二氯酚、

２，４，６三氯酚和五氯酚等。氯酚类化合物对生物

组织具有较强的致畸、致癌和致突变性，兼具强烈

刺激皮肤、黏膜特性，并具有腐蚀性。因此，清除

环境中该类化合物是人类面临的一大挑战。

目前，氯酚类污染物的降解和去除方法已引起

环境科学和工程界的广泛关注，电离辐射高级氧化

技术（ＡｄｖａｎｃｅｄＯｘｉｄａｔｉｏｎＰｒｏｃｅｓｓ，简称ＡＯＰ）降解

多氯酚污染物，已经成为当前环境污染控制研究领

域中最为活跃的研究热点之一［１—３］。本文介绍了用

高能电子束和γ射线辐照降解氯酚类持久有机污染

物的辐射降解机理和主要研究进展，研究了γ射线

辐照、γ射线辐照与臭氧联合处理经生化工艺后仍

含有多氯酚的工业废水。结果表明，γ射线辐照Ｏ３

氧化联合具有协同降解效应，可以大大提高溶解有

机碳（ｄｉｓｓｏｌｖｅｄｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎ，简称ＤＯＣ）的去除

率。

２　辐射降解机理

辐射引发氯酚类污染物脱氯作用的反应机制是

相当复杂的。在电离辐射的作用下，水首先受辐射

分解，产生ｅ－ａｑ，ＯＨ·和Ｈ·自由基等活性中间体，

这些物质都具有较高的反应活性，其中ｅ－ａｑ，Ｈ·和

ＯＨ·会进攻有机氯化物，氯原子以离子的形式释

放出来，脱氯后的有机物经一系列的辐射化学反

应，最终被矿化而使水达到净化效果。其辐解机理

如下［４］：

Ｈ２ →Ｏ
辐射

ＯＨ·＋ｅ－ａｑ＋Ｈ·＋ＨＯ２·

在水的辐解产物中，ｅ－ａｑ，ＯＨ·和 Ｈ·等与有机污染

物主要发生下列反应：
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　 ＲＣｌ＋ｅ
－
ａ →ｑ Ｒ·＋Ｃｌ－，

　 ＲＣｌ＋ →Ｈ Ｒ·＋Ｃｌ－＋Ｈ

→

＋

ＲＣｌＨ（Ｈ 加成物），

ＲＣｌ＋ →ＯＨ Ｒ·Ｃｌ＋Ｈ２

→

Ｏ

ＲＣｌＯＨ（ＯＨ 加成物）。

在溶解氧存在时发生下列反应：

ｅ－ａｑ＋Ｏ２ →Ｏ
－
２·，　 Ｈ＋Ｏ２ →ＨＯ２·。

　　 如果与溶解的氧气浓度相比，氯代有机物的浓

度较低时，在大多数情况下，氯代有机物将首先被

Ｏ－
２ （或ＨＯ２）攻击：

ｅ－ａｑ＋Ｏ２ →Ｏ
－
２·，

ＲＣｌ＋Ｏ
－
２·→ＲＯＯ·＋Ｃｌ

－。

水在辐照下出现活性中间体，其产额随辐射剂

量的增加而增加（见表１）。

表１　水体在高能电子束辐照下

活性物质的浓度［５］
ｍｍｏｌ／ｌ　　

剂量／ｋｒａｄ ｅ－ａｑ Ｈ· ＯＨ· Ｈ２Ｏ２

５０ ０．１３ ０．０３ ０．１４ ０．０３

１００ ０．２７ ０．０６ ０．２８ ０．０７

２００ ０．５４ ０．１２ ０．５６ ０．１７

４００ １．０８ ０．２４ １．１２ ０．２６

８００ ２．１６ ０．４８ ２．２４ ０．５６

３　电子束辐照降解多氯酚的研究

我国研究者已经开展了高能电子束辐照降解多

氯酚的研究。刘士等［５，６］利用脉冲辐解技术（直线

加速器的电子能量为１０ＭｅＶ，脉冲宽度为８ｎｓ，

单脉冲剂量在１０—５０Ｇｙ）研究了２氯酚稀水溶液

在各种条件下与ＯＨ·，ｅ－ａｑ，Ｈ·等自由基的反应机

理。研究表明，２氯酚与ＯＨ·反应途径与ｐＨ 值有

关：中性条件下主要发生苯环上的加成反应，其速

率常数为８．３×１０９ｄｍ３·ｍｏｌ－１·ｓ－１；碱性条件下，

则主要通过直接的电子转移形成２氯代酚氧基，同

时存在羟基加成物脱 ＨＣｌ和脱 ＯＨ 生成２氯代酚

氧基和半醌自由基阴离子的过程。２氯酚与 Ｈ·发

生加成反应，生成较稳定的环己二烯类的 Ｈ·加成

物，其速率常数为２．３×１０９ｄｍ３·ｍｏｌ－１·ｓ－１。ｅ－ａｑ进

攻２氯酚导致其直接脱氯生成羟苯自由基，该反应

中性条件比碱性条件更易进行。这些结果为光催

化、过氧化氢光降解、电催化氧化、铁屑还原以及

离子辐解等方法降解氯酚类污染物提供了有益的信

息。利用ｅ－ａｑ对污染物脱氯，然后再用ＯＨ·氧化开

环或许是降解氯酚类化合物的一条有效途径。

宋卫华等［７］利用９ＭｅＶ高能电子加速器提供

的电子束，研究了高能电子束辐照降解２氯酚、

４氯酚和２，４二氯酚的过程，测定了降解过程中

的相关产物。研究表明高能电子束能够有效地降解

２氯酚、４氯酚、２，４二氯酚，降解过程符合一级

动力学方程。同时，随辐照剂量的增大，水溶液的

ｐＨ值下降，氯离子浓度逐渐增高。在电子束辐照

过程中，氯酚的降解速率是２，４二氯酚＞４氯酚

＞２氯酚。在８ｋＧｙ的辐照剂量下，２氯酚、４氯

酚的降解率分别为９７％和９９％；分别有６７％，７４％

和５７％的有机氯被转化为氯离子。对氯酚类化合物

的降解效率随辐照剂量增加而增加，２，４二氯酚

在剂量为４ｋＧｙ时就完全降解，对氯酚在剂量８

ｋＧｙ达到完全降解，如图１所示。

图１ 氯酚浓度随辐照强度的变化

王淑惠等［８］利用脉冲电子束（电子直线加速器

能量为１０ＭｅＶ，脉冲宽度为８ｎｓ，脉冲辐射剂量

在１０—５０Ｇｙ区间内）进行了多种条件下４氯酚稀

水溶液的脉冲辐解研究，对其瞬态光谱中的主要吸

收峰作了归属，并探索了瞬态物种的生长和衰减等

行为。研究表明，ＯＨ·基与４氯酚在碱性条件下反

应生成氯代酚氧基，速率常数为 ４．１４×１０９ｌ

／（ｍｏｌ·ｓ），在酸性条件下要经过 ＯＨａｄｄｕｃｔｓ，Ｈ

原子与４氯酚反应生成 Ｈａｄｄｕｃｔｓ的速率常数为

２．０×１０９ｌ／（ｍｏｌ·ｓ），产物可通过双分子二级反应

逐步脱氯；ｅ－ａｑ可直接从４氯酚分子夺氯，反应速率

常数为１．８２×１０９ｌ／（ｍｏｌ·ｓ）。
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除了电子加速器之外，也可以用６０Ｃｏγ源。利

用６０Ｃｏγ辐射源辐照废水的研究始于２０世纪５０年

代，当时主要用于废水消毒。２０世纪７０—８０年代，

许多国家对水中有机污染物的辐射降解开展了大量

研究［９１１］。

Ｚｏｎａ等
［１２］研究了６０Ｃｏγ射线对氯酚水溶液的

辐射降解处理，确定了辐照后氯酚水溶液的毒性，

以及不同剂量下基质降解及氯离子的释放情况。对

２氯酚、３氯酚、４氯酚、２，４二氯酚及２，４，６

三氯酚含氧水溶液的辐射降解研究表明：５×１０－５

ｍｏｌ／ｌ的氯酚溶液接受５００Ｇｙ的辐照剂量后，可使

除２氯酚以外的上述化合物１００％降解（２氯酚需

６００Ｇｙ），在２１—１８３Ｇｙ／ｍｉｎ范围内，辐照剂量率

对氯酚的降解没有影响。单氯酚辐照１ｋＧｙ则完全

脱氯，对于多氯酚而言，其完全脱氯的辐照剂量随

氯原子数目的增加而增加。该研究还利用细菌生物

荧光实验评价了辐照最终产物的毒性。在氧饱和状

态下，辐照５００Ｇｙ可完全去除毒性，即能完全降

解。辐照剂量为０—５００Ｇｙ范围内，单氯酚降解率

最初呈线性变化，犌值为２．８，这与羟基自由基的

量子产额相似。这个结果也与Ｓｃｈｍｉｄ等
［１３］研究结

果一致。一旦中间产物开始竞争 ＯＨ·，就会出现

不同的降解率：３氯酚的降解最快（降解５０％需９０

Ｇｙ），接着是４氯酚（降解５０％需１２０Ｇｙ），而２氯

酚降解最慢（降解５０％需１６０Ｇｙ），２，３，４三氯

酚可以完全脱氯。

薛军等［１］研究了水溶液中氯酚（２氯酚、３氯

酚、４氯酚、２，４二氯酚）的γ辐照降解。通过测

定辐照前后氯酚、氯离子浓度以及总有机碳（ＴＯＣ）

的变化，考察了不同氯酚、不同初始浓度，以及联

合Ｏ３，Ｈ２Ｏ２对辐解效果的影响。结果表明，当初

始浓度为１００ｍｇ／ｌ，辐照剂量为８ｋＧｙ时，２氯酚、

３氯酚、４氯酚、２，４二氯酚的去除率分别为

６８．０％，９７．５％，８９．７％ 和１００％，相应的脱氯率

分别为６０．２％，７１．１％，６４．３％，７８．９％；取４氯

酚初始浓度犮０分别为２５，５０，１００ｍｇ／ｌ进行不同剂

量的辐照，结果如图２所示。从图中可见，初始浓

度对污染物的辐照降解影响较大，２５ｍｇ／ｌ的４氯

酚辐照不到４ｋＧｙ即可被完全去除；而初始浓度提

高到５０ｍｇ／ｌ后完全去除则需要大于１０ｋＧｙ的剂

量；污染物降解的初始速率较快，随后逐渐降低。

为了进一步研究不同氯酚的辐照降解效果，胡

俊等［１４］研究了６０Ｃｏγ射线辐照以及辐照臭氧氧化

联合作用下４氯酚的降解情况。通过 ＴＯＣ分析，

研究γ辐照对反应体系中４氯酚的无机化程度及无

机化过程的动力学特征，探讨了初始浓度以及自由

基清除剂对４氯酚降解效果的影响。该研究发现：

当辐照剂量率为３３６Ｇｙ／ｍｉｎ时，２ｋＧｙ的辐照剂

量可以使１０ｍｇ／ｌ的４氯酚完成降解。辐照Ｏ３联

合作用时氯酚的降解速率常数最大，为０．１０１６

ｍｉｎ－１，相当于单独辐照（０．０２９４ｍｉｎ－１）与单独Ｏ３

氧化（０．０１３７ｍｉｎ－１）时的降解速率常数之和的２．４

倍。这表明４氯酚的辐照降解机理以自由基氧化为

主，与单独采用辐照处理相比，辐照Ｏ３氧化联合

作用对水溶液中４氯酚的脱氯和彻底降解具有协同

效应。由此发现，γ射线辐照对４氯酚具有很好的

降解效果，降解率在一定范围内随辐照剂量的增加

而提高。

图２ 不同浓度４氯酚的辐照降解

水质指标主要以ＤＯＣ含量来衡量。我们用初

始浓度为２０ｍｇ／ｌ的五氯酚（Ｐ氯酚）样品，ＤＯＣ浓

度为２０ｍｇ／ｌ进行分析。使用的
６０Ｃｏ源，实验辐照

剂量率等于２８５Ｇｙ／ｍｉｎ。在单独
６０Ｃｏγ辐照下，５

ｍｉｎ后样品中溶解的 ＤＯＣ 含量下降到 １８．４４

ｍｇ／ｌ，ＤＯＣ去除率为７．８％，经过３０ｍｉｎ，样品中

溶解的 ＤＯＣ含量为９．８８ｍｇ／ｌ，ＤＯＣ去除率为

５０．６％，此时辐照剂量为８．５５ｋＧｙ。两个对照组在

期 ６０Ｃｏγ辐照下，同时加入浓度分别为１０和２０

ｍｇ／ｌ臭氧，５ｍｉｎ后样品中溶解的ＤＯＣ含量分别

下降到１７．２８和１５．６８ｍｇ／ｌ，ＤＯＣ的去除率分别

为１３．６％和２１．６％；３０ｍｉｎ后，两个对照组样品中

溶解的ＤＯＣ含量下降到４．６８和１．７ｍｇ／ｌ，ＤＯＣ

的去除率为７６．６％和９１．５％，我们实验结果如图３

所示。结果说明，采用辐照Ｏ３联合处理可以大大

提高ＤＯＣ的去除率，同时随着臭氧浓度的增加，
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ＤＯＣ的去除率显著增加，也说明 ＤＯＣ的降解与

ＯＨ·自由基有关。

图３ 溶解有机碳ＤＯＣ与γ辐照的关系

综合以上研究结果，表明高能电子束和γ射线

辐照对含有多氯酚等持久有机污染物的工业废水具

有很好的降解效果，降解率在一定范围内随辐照剂

量的增加而提高，辐照Ｏ３氧化联合作用，对多氯

酚等持久有机污染降解具有协同效应，可以大幅度

提高ＤＯＣ的去除率。所以，辐照臭氧联合作用是

一种具有实用潜力的处理有毒持久性有机污染物的

新工艺。

根据辐射化学理论，卤代化合物还原后，有机

卤会以无机卤离子从卤代有机物上脱落下来（羟基

假如直接进攻卤代有机物的卤素位，也会直接脱落

卤素原子，卤素原子与水或有机物反应又会生成卤

代有机物或无机酸）。但无机卤离子仍然会受到羟

基自由基的氧化，生成元素卤。元素卤有相当一部

分重新与有机物反应生成有机卤代物，这样导致脱

卤效率，低于卤代有机物。所以有学者建议，假如

在用辐射法降解卤代有机物时，最好同时用离子交

换树脂以阴离子交换去除无机卤离子，则脱卤效率

会得到很大提高，也会防止卤酸尤其溴酸的生成，

而溴酸在饮用水中的限量指标非常苛刻，故离子交

换在饮用水的处理中或许是不可缺的。

４　 结论

高能电子束和γ射线辐照降解多氯酚等持久性

有机污染物，在实验室研究中取得了重要进展。在

应用辐照技术进行环境处理时，既要考虑辐射防

护，又要注意处理工艺不能对环境造成二次污染，

同时处理工艺的能耗也是必须考虑的重要因素。因

此，电子束辐照剂量、臭氧浓度以及废水的ＰＨ 值

等参数与废水中有机污染物的降解效果，如化学需

氧量（Ｃｈｅｍｉｃａｌｏｘｙｇｅｎｄｅｍａｎｄ，简称 ＣＯＤ）及

ＤＯＣ之间的关联性亟待开展研究，它对提高降解

效率、降低辐射剂量和节约能源至关重要。随着持

久有机污染物降解技术研究的不断深入，高电子束

和γ射线辐照与臭氧相结合的高级氧化技术，将成

为环境保护中持久有机污染物降解的重要发展方

向。
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