
!"#：!" #$%&’ ( ) # *++, #!"""!!-%" #.""- #"$ #"!"

收稿日期：.""%!!!!"’
基金项目：江苏省自然科学基金（/0.""’!’-）；江苏省博士后基金（1"’".&）；河海大学自然科学基金（.""%1$."!!）；河海大学浅水湖泊综合

治理与资源开发教育部重点实验室开放基金（1"%!.&）；江苏省普通高校自然科学研究计划（"%02/’!"""1）

作者简介：倪利晓（!-&$—），女，河南洛阳人，副教授，博士，主要从事水污染控制与水生态修复研究 #

氧气浓度对 $%法处理 &，’!!的影响
倪利晓!，.，李时银$

（!#河海大学浅水湖泊综合治理与资源开发教育部重点实验室，江苏 南京 .!""-%；
.#河海大学环境科学与工程学院，江苏 南京 .!""-%；$#南京师范大学化学与环境科学学院，江苏 南京 .!""-&）

摘要：通过高能电子束辐照（3*4356,6748 696:;7<, =6>?，@/）法研究了氧气浓度对 .，1!A降解的影响，
结果表明：与饱和空气条件下对比，辐照过程中充入氧气明显提高 .，1!A的降解效率，在饱和氧气
和 1 BC8的辐照剂量条件下，.，1!A去除率达到 -.DEF，G9 H释放量为 $"D" I $ED1 ?4 ( J，KLG去除率
为 ..D-F #辐照过程中溶液的 MN值与辐照剂量和氧气浓度关系不明显，均由 -降为 1左右 #
关键词：高能电子束辐照；@/；.，1!A；氧气；辐照
中图分类号：O&"$#! 文献标识码：P 文章编号：!"""!!-%"（.""-）"$!".-"!"1

农药 .，1!A（.，15Q*:39<7<M36,<R8>:6;*: >:*Q）是世界上最广泛使用的杀虫剂、除莠剂和植物生长调节剂［!］，
由于其高的毒性、溶解度和持久性，是土壤和水体潜在污染物，在世界大多数国家的地表水和地下水中，这种

杀虫剂都经常被检测到［.!$］#世界卫生组织（SNL）已制定了饮用水中 .，1!A 的最大容许质量浓度为
$""4 ( J的标准

［1］#因此，针对水中和土壤中 .，1!A 及其代谢产物 .，1!二氯酚的有效控制理论和方法，已受到
环境研究者的关注［E］#大多数研究集中在高级氧化技术（PLT+），如光催化、辐射分解或超声降解，最终使
.，1!A矿化为无毒的物质［’］#高能电子束辐照（3*4356,6748 696:;7<, =6>?，@/）法是一种先进的氧化技术，广泛
用于烟道气脱硫、医院废物的消毒、固体废弃物处理处置等领域 #利用该技术对微污染水体的治理，是近年来
研究很活跃的领域 #其基本原理是利用高能电子束进入水体的瞬间与水分子反应产生活泼的 6H

>U，N，LN等
自由基，这些自由基直接或间接地与水中污染物反应，达到净化水体的目的 #用该法处理被农药 .，1!A污染
的水体，目前还没见报道 #本文采用 @/法处理被农药 .，1!A污染的水体，考察辐照诱导氧化 .，1!A过程中氧
气浓度对其矿化过程的影响 #

( 试验材料与方法
( #( 材料与仪器

.，1!A（纯度 --F）由靖江农药厂提供，其他试剂均为分析纯，甲醇为色谱纯 #实验所用仪器包括：-V6W高
能电子加速器（南京大学电子加速器研究所）；NT!!!"" 型高效液相色谱 NTJG（配有自动进样器）；AXLY@O
AO!$""型离子色谱仪；ZNXVPA[\ KLG!E""" KLG测定仪（日本岛津）#
( #& 试验与测定方法
配制 !""?4 ( J的 .，1!A溶液，MN值为 -，在 $种条件下进行辐照：直接辐照（自然空气）、充空气（饱和空

气）和充氧气（饱和氧气）# NTJG测定 .，1!A浓度：流动相为甲醇与水（含 "D!F磷酸）之比为 1" ] ’"（体积比），
吸收波长为 .!" ,?#离子色谱仪（采用 XG@5PZE 阴离子柱）测定 G9 H 浓度：流动相为 !D% ?<9 ( J Y>.GL$ ]
!D&?<9 ( J Y>NGL$，流动相流速为 !D"?J ( ?*,#

& 试验结果与讨论
& #( 不同氧气浓度下辐照后 &，’!!和 )"*的降解
在不同辐照剂量下，!""?4 ( J的 .，1!A溶液在 $种氧气浓度下进行电子束辐照后，.，1!A和 KLG的降解
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与辐照剂量的关系见图 !和图 " #

图 ! 不同氧气浓度下辐照后 "，#!$和 %&’的质量浓度
()*+ ! ’,-./-0120),-3 ,4 "，# 5$ 2-6 %&’ 7)08 6)44/1/-0 ,9:*/- .,-./-0120),-3

图 " 不同氧气浓度下辐照后 "，#!$和 %&’的去除率
()*+ " ;/<,=2> /44).)/-.: ,4 "，#5$ 2-6 %&’ 7)08 6)44/1/-0 ,9:*/- .,-./-0120),-3

由图 !和图 "可知，"，$!%和 &’(的质量浓度随辐照剂量和氧气浓度的增加而减少 #当辐照剂量为 $)*+
和饱和氧气时 "，$!%降解最多，其去除率可高达 ,"-./，表明了 "，$!%能被电子束辐照降解且氧气能加速其
分解 # &’(的降解与 "，$!%相比被降解的量很少 #当辐照剂量为 0-. )*+ 时，完全矿化的量仅为 0-,$/ 1
"-./，但随辐照剂量和氧气浓度的增加，&’(去除率明显增大 #当在饱和氧气浓度和辐照剂量达 $ )*+时，可
取得 ""-,/的 &’(去除率 #表明在 "，$!%的辐照降解过程中，仅有小部分达到了完全矿化 #

"，$!%溶液经电子束辐照后会产生 ! 2
"#，3·，’3·，3"，3"’"自由基 # ! 2

"#能和大量的有机物发生单电子迁移

反应，是很强的亲核试剂，能与带有吸电子基团的烯烃和苯环发生强烈反应 #当有空气（氧气）存在时，还原性
自由基 3·和 ! 2

"#被消耗而形成 3’·" 和 ’·2" #当氧气被加入到以碳为中心的自由基（如羟基环己二烯自由基和
苯环 羟基自由基加合物）中时，氧气参与辐照降解过程，并与污染物形成中间产物，使氧气进一步被消耗 #因
而同分异构体过氧自由基 羟基环己二烯加合物就会通过消除 3’·" 而羟基化（酚类）和环分裂（脂肪酸）"个
途径而减少［4!5］#由于辐照过程中水中的溶解氧远远低于高浓度溶液中污染物的浓度，所以达不到完全矿化
的要求，只能小部分被矿化，但能降解污染物 #
" #" 不同氧气浓度下辐照后 ’> 2和脂肪酸的生成

"，$!%在辐照降解过程中产生的 (6 2和脂肪酸的质量浓度见图 7#由图 7可知，当辐照剂量超过 7 )*+时，
7种氧气浓度下产生的 (6 2释放量为 70-0 1 7.-$89 : ;，因此也表明了辐照过程中产生了许多中间产物，如
"，$!%(<、氯酚等 #图 7也表明了在 7种氧气浓度水平下，"，$!%一经辐照就有乙酸开始生成，且在 0 1 ! )*+剂量
范围内就达到 4-=. 1 ,-$589 : ;#对比相应被分解的 !7-$ 1 $$-089 : ;的 "，$!%，几乎被降解底物的一半都发生了
乙酸的裂解，表明乙酸的生成是反应的最初步骤 #由于 ’3·自由基的亲电子性，’3·在 "，$!%第 =位置的加成反
应被认为是主要的最初反应，因为羟基环己二烯自由基有斥电子性的取代基团（如 (6 2或腈），且发现其几乎不
与氧气发生反应，因此 ’3·的加成反应与加入的氧气产生竞争［,］#乙酸只有在高浓度时才能成功地与 ’3·自由
基发生竞争，而 ’3·自由基与乙酸的反应会导致部分的脱羧 #甲酸的生成代表了矿化前的最后步骤［!0!!!］：

3(’’·2 > ’3·! 3"’ > (’·$" % & 7-" ’ !0, ;·8?62! : @ （!）

(’·2" > ’"! (’" > ’·$" % & $-" ’ !0, ;·8?62! : @ （"）
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图 ! 不同氧气浓度下辐照后 "#$、乙酸和甲酸的生成质量浓度

%&’( ! %)*+,-&). /)./0.-*,-&).1 )2 "#$，,/0-&/ ,/&3 ,.3 2)*+&/ ,/&3 4&-5 3&220*0.- )67’0. /)./0.-*,-&).1

8 !! 辐照过程中氧的作用
图 "和图 #的结果表明，在 #，$!%的辐照降解过程中，氧的作用十分明显 !在 &’()检测过程中发现中间

产物明显减少 !推测其原因可能是氧气联合辐照作用，加强了对中间产物的氧化作用 !因为水中的溶解氧能
迅速与辐照过程中产生的 ! *

"#自由基发生如下反应：

! $"# % +#! +$
# & ’ ",- ( ".". (·/01*" 2 3 （4）

+# % &·! &+·# & ’ #," ( ".". (·/01*" 2 3 （$）

生成的 +*
# 和 &+·# 会进一步与污染物反应，降低污染物的浓度 !如果水体中溶解氧浓度提高，会强化反应

（4）、（$）的过程，明显提高反应效果 !因此，电子束辐照降解 #，$!%溶液是氧化作用为主的降解过程，进一步
提高水中溶解氧浓度会提高降解效率 !
8 !9 辐照后溶液 :;值变化

#，$!%溶液经辐照后其 5&值变化见表 " !由表 "可知，在不同氧气浓度水平下，#，$!%溶液经辐照后 5&
值都由 -降低到 $左右，而且整个系统的 5&值变化独立于辐照剂量和氧气浓度，原因是高能电子进入水体
后，形成水合电子、离子及大量自由基［"#］，由于产生大量的 &4+6，而使 5&值迅速下降 !反应过程如方程（7）
所示：

&#+!［#,8］! $"# %［.,8］&·%［#,9］+&·%［.,$7］&# %［.,9］&#+# %［#,9］&4+% （7）

其中括号内的数值为 ) 值，) 值是指每吸收 ".. :;的能量所产生的自由基的相对量 *
表 < 不同氧气浓度下辐照后的 :;值

=,>#0 < :; ?,#@01 ,2-0* &**,3&,-&). 4&-5 3&220*0.- )67’0. /)./0.-*,-&).1

氧气浓度
不同辐照剂量时的 5&值

. <=> .,7 <=> ",. <=> ",7 <=> #,. <=> #,7 <=> 4,. <=> 4,7 <=> $,. <=>

自然空气 -,.. $,"$ 4,-7 4,98 4,97 4,8" 4,7? 4,7? 4,7.
饱和空气 -,.. $,.- 4,-# 4,?7 4,8- 4,8$ 4,88 4,7$ 4,48
饱和氧气 -,.. 4,-? 4,?8 4,9- 4,9# 4,9. 4,7" 4,79 4,47

! 结 论

高能电子束能有效降解 #，$!%，与含饱和空气和自然空气条件对比，辐照过程中充入氧气明显提高
#，$!%的降解 !在饱和氧气和辐照剂量 $ <=>条件下，#，$!%去除率达到 -#,7@，)1 *释放量为 4.,. A 47,$ /B 2 (，
C+)去除率为 ##,-@，辐照过程中溶液的 5&值降低，与辐照剂量和氧气浓度关系不明显 !
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