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电子束辐照处理难降解有机污染物
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摘要：介绍电子束辐照处理邻苯二甲酸酯类和甾体雌激素类环境内分泌干扰物、氯霉素类和左旋苯甘氨酸抗生素

类药物及其中间体、农药中的二氯吡啶酸，以及卤代芳香化合物的辐照降解特性和机理．结果表明，电子束辐照是处
理这些有机物污染物的一种十分有效的方法，羟基自由基和水合电子在有机污染物的降解过程中起到十分重要的

作用．羟基自由基可以使有机污染物的苯环打开生成小分子物质，而水合电子可使有机污染物有效地脱卤，并且在
剂量足够大的情况下，使其最终被完全矿化为二氧化碳和水．
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　　难降解有机污染物是指被微生物分解时速度很
慢，且分解又不彻底的有机物．该类物质往往会对生
物产生毒害作用，并具有致癌、致畸和致突变的特

性．基于此，世界各国对难降解有机污染物的处理研
究日益重视，如何对这些污染物进行科学有效的处

理已成为非常重要的研究领域之一．
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随着核技术应用的不断发展，辐射技术显示出

了巨大的应用潜力．辐射技术是利用射线与物质间
的相互作用，电离和激发产生活化原子与活化分子，

并使之与物质发生一系列物理化学变化，导致物质

的降解、聚合与交联改性的一种技术［１］．这一技术为
采用常规处理方法难以去除的某些污染物提供了新

的处理方法．与常规处理方法相比，辐射技术一般在
常温常压条件下进行，具有处理效率高、无需添加其

他化学试剂以及无二次污染等特点，尤其适用于常

规方法难以处理的难降解有机污染物的降解［２３］．此
外，辐射技术还广泛地应用于接枝共聚［４６］、碳纳米

棒、碳纳米晶和碳纳米管的制备以及改性等方

面［７１２］，其中应用于接技共聚时，不仅可以得到高纯

度的接枝聚合物，同时还可以起到消毒的作用．
已有许多科学工作者将先进的辐射技术应用在

难降解有机污染物的处理中，并取得了重要的研究

成果．Ｚｈａｎｇ等［１３］和Ｃｈｅｎ等［１４］分别研究了酸性橙７
和甲基橙γ射线辐照降解，结果表明，辐射降解是处
理该类物质的一种十分有效的方法．Ｌｅｅ等［１５］利用

γ射线辐照降解三硝基甲苯（ｔｒｉｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ，ＴＮＴ），
结果表明，溶液中 Ｏ２的质量浓度越高，越有利于
ＴＮＴ的降解和矿化．Ｚｈａｎｇ等［１６］利用 γ射线研究了
微囊藻毒素的降解行为，发现微囊藻毒素ＬＲ在剂
量为８ｋＧｙ时的降解率可达９８．８％，而微囊藻毒素
ＲＲ在剂量为５ｋＧｙ时可以完全去除．

本课题组以环境内分泌干扰物中的邻苯二甲酸

酯类和甾体雌激素类、抗生素药物中的氯霉素类和

左旋苯甘氨酸、农药中的二氯吡啶酸，以及卤代芳香

化合物为研究对象，分析了这些有机污染物的电子

束辐照降解特性及降解机理，为实际处理含有这些

有机污染物的废水提供了一定的理论依据．

１　环境内分泌干扰物的电子束辐照降解
１．１　邻苯二甲酸酯类

邻苯二甲酸酯是一类典型的环境内分泌干扰

物，具有明显的致癌、致畸和致突变作用，既可对脊

椎动物的性腺分泌和发育起到干扰作用，造成内分

泌失调，又可影响人类的生殖功能．本课题组以邻苯
二甲酸二甲酯（ｄｉｍｅｔｈｙｌｐｈｔｈａｌａｔｅ，ＤＭＰ）为对象，研
究了其在电子束辐照下的降解特性及降解机

理［１７１８］．结果表明，在相同的初始质量浓度下，ＤＭＰ
的降解率随辐照剂量的增大而增加；而在相同的辐

照剂量下，其降解率随初始质量浓度的增加而降低．

例如，当辐照剂量为１ｋＧｙ，ＤＭＰ的质量浓度为１０，
５０，１００，２００和３００ｍｇ／Ｌ时，其降解率分别为８９％，
７３％，６３％，４９％和 ４３％；而当 ＤＭＰ的质量浓度为
１００ｍｇ／Ｌ，辐照剂量为１和１５ｋＧｙ时，其降解率分
别为６３％和９９％．这说明电子束辐照是处理此类物
质的一种十分有效的方法．在溶液初始 ｐＨ＝９的条
件下，ＤＭＰ的降解率较高；而在ｐＨ＝４的条件下，降
解率较低．这可能是因为在碱性条件下羟自由基会
与ＯＨ－反应生成水合电子，使得溶液中水合电子的
产额增加，从而有利于 ＤＭＰ的降解．在酸性条件下
水合电子会与 Ｈ＋反应，将水合电子转化为氢自由
基，使得水合电子的产额减少，而水合电子在 ＤＭＰ
的辐射降解过程中具有十分重要的作用．

采用离子色谱、ＧＣ／ＭＳ和 ＬＣ／ＭＳ对 ＤＭＰ经电
子束辐照后的溶液进行分析，发现经电子束辐照后

有甲酸、乙酸和乙二酸３种有机脂肪酸以及邻苯二
甲酸单甲酯生成．经研究，ＤＭＰ水溶液经电子束辐
照的降解机理为：① 首先，作为典型亲核试剂的水
合电子与 ＤＭＰ发生反应，形成 ＤＭＰ的阴离子自由
基；② 接着，羟基自由基攻击所形成的 ＤＭＰ阴离子
自由基，脱去甲氧基形成中间产物邻苯二甲酸单甲

酯；③ 生成的邻苯二甲酸单甲酯经过水合电子的转
移和羟基自由基的攻击形成邻苯二甲酸，而甲氧基

则经过羟基自由基的氧化形成甲酸，一部分可继续

氧化最终被矿化为二氧化碳和水，另一部分可能经

进一步反应生成乙二酸；④ 由于邻苯二甲酸具有热
不稳定，很容易脱掉一个羧基形成更加稳定的化合

物———苯甲酸，羟基自由基攻击苯甲酸并取代羧基

形成苯酚；⑤ 苯酚在羟基自由基进一步攻击下形成
二苯酚，再通过结构互变作用形成苯醌类物质；

⑥ 这些苯醌类物质经过一系列的氧化反应形成开
环产物，如甲酸、乙酸、乙二酸等有机酸；⑦ 最终，这
些有机酸经过氧化作用被完全矿化，形成二氧化碳

和水．
研究还发现，当溶液中有氧气存在时，有机酸的

质量浓度增加，而且其矿化程度也增加，这说明氧气

促进了ＤＭＰ的开环过程．因此，在处理含有邻苯二
甲酸酯类物质的废水时，可以选择羟基自由基氧化

体系，并且提高废水中氧气的质量浓度，这更有利于

此类物质的降解．
１．２　甾体雌激素类

天然甾体雌激素，如雌酮（Ｅ１）、１７β雌二醇
（Ｅ２）和雌三醇（Ｅ３），或合成甾体类雌激素，如１７α

０５５
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乙炔基雌二醇（ＥＥ２），因其具有甾族类环，相对于其
他内分泌干扰物，具有更强的内分泌干扰作用，在极

低质量浓度下就会对生物体造成危害．
本课题组以 Ｅ２和 ＥＥ２为对象，研究了其在电

子束辐照下的降解情况［１９］．结果发现，在相同剂量
下，Ｅ２和 ＥＥ２在乙腈／水（氧化体系）溶液中的降解
率远高于在乙醇／水（还原体系）溶液中．例如，当辐
照剂量为１０ｋＧｙ时，Ｅ２和ＥＥ２在乙腈／水溶液体系
中的降解率分别为７０．９％和６１．９％，而在乙醇／水
溶液体系中的降解率却分别只有１８．６％和１６．５％．
这表明水合电子和羟基自由基在 Ｅ２和 ＥＥ２的降解
中都起到了一定的作用，其中起主导作用的是羟基

自由基．研究还发现，Ｅ２或 ＥＥ２在酸性或碱性环境
下的降解率明显高于中性环境下的降解率，其中在

碱性条件下的降解率最高；氧气的存在提高了Ｅ２和
ＥＥ２的降解效果．因此，使溶液保持碱性，并且提高
废水中氧气的质量浓度，将更有利于该类物质的

降解．

２　抗生素类药物的电子束辐照降解
２．１　氯霉素类

霉素类抗生素是一类具有１苯基２氨基１丙
醇的二氯乙酰胺衍生物，又称酰胺醇类．这类抗生素
主要包括氯霉素（ｃｈｌｏｒａｍｐｈｅｎｉｃｏｌ，ＣＡＰ）及其衍生物
甲砜霉素（ｔｈｉａｍｐｈｅｎｉｃｏｌ，ＴＨＡ）和氟甲砜霉素
（ｆｌｏｒｆｅｎｉｃｏｌ，ＦＬＯ）．ＣＡＰ又名左旋霉素，是一种价廉
的广谱抗生素，被广泛应用于人、畜多种传染性疾病

的治疗，其作用机制是抑制细菌的蛋白质生物合成，

从而抑制细菌的繁殖和生长．研究发现，ＣＡＰ对人体
的造血系统、消化系统具有严重的毒性反应，长期摄

入会诱发致病菌的耐药性，引起机体正常菌群失调，

使人们容易感染各种疾病．ＴＨＡ和ＦＬＯ被广泛用于
治疗猪、牛、禽及水产养殖动物的细菌性疾病，对动

物具有胚胎毒性及较强的免疫抑制作用．
本课题组研究发现［２０］，当辐照剂量为１５ｋＧｙ时，

ＣＡＰ，ＴＨＡ和ＦＬＯ在Ｎ２Ｏ饱和、Ｎ２饱和加特丁醇，以
及Ｎ２Ｏ饱和加特丁醇３种体系中的降解率都已达到
９０％以上，而且在 Ｎ２Ｏ饱和体系中，３种抗生素的降
解效果最好．这说明电子束辐照是降解此类物质的
一种非常有效的方法，羟基自由基、水合电子和氢自

由基在此类物质的降解过程中都起到了一定的作

用，但起主要作用的是羟基自由基．因此，在实际废
水处理中可以考虑加入过氧化氢等物质，以增加溶

液中羟基自由基的质量浓度，从而提高降解效果．
采用离子色谱对３种抗生素经电子束辐照后产

生的阴离子进行检测，结果发现，经电子束辐照后，

ＣＡＰ产生了 Ｃｌ－和 ＮＯ－３，ＴＨＡ产生了 Ｃｌ
－和 ＳＯ２－４ ，

ＦＬＯ产生了Ｃｌ－，ＳＯ２－４ 和Ｆ
－．进一步研究发现，辐照

过程中 ＣＡＰ，ＴＨＡ和 ＦＬＯ均先生成了小分子碎片，
再经过进一步的转化达到降解．３种物质经电子束
辐照后的产物通过 ＧＣ／ＭＳ进行分析．由 ＧＣ／ＭＳ图
谱可知，这３种抗生素在辐照过程中产生了多种中
间产物，包括苯醇、醛、羧酸类化合物，这些中间产物

经过进一步氧化、被矿化，从而达到降解的目的．
综合以上结果分析可得，羟基自由基在反应过

程中起主导作用，其次是水合电子和氢自由基，无机

离子以游离态脱除，而在有机降解部分，则先生成有

机小分子．
２．２　左旋苯甘氨酸

左旋苯甘氨酸是合成苯甘氨酰胺类抗生素、青
霉素和头孢菌素类抗生素的重要中间体，一般采用

如下方法进行合成：首先使苯甲醛与氰化钠和碳酸

氢铵作用生成苯乙内酰脲，然后将苯乙内酰脲用碱

加压水解，最后酸化制得．在实际生产过程中，由于
该方法需要使用剧毒的氰化物并且排出大量含左

旋苯甘氨酸的废水，如果不处理会给环境造成
污染．

本课题组研究发现［２１］，含左旋苯甘氨酸的实
际工业废水在稀释 ２０倍的情况下，当辐照剂量为
７０ｋＧｙ时，其化学耗氧量（ｃｈｅｍｉｃａｌｏｘｙｇｅｎｄｅｍａｎｄ，
ＣＯＤ）从原来的１８０２．５ｍｇ／Ｌ下降到１４７２．５ｍｇ／Ｌ，
有机物去除率为 １８．３１％；当辐照剂量为 ５６０ｋＧｙ
时，ＣＯＤ值为 ２９７．５ｍｇ／Ｌ，有机物去除率可达
８３．５％．当辐照剂量为７０ｋＧｙ时，废水的颜色从原
来的无色透明液体变为金黄色透明液体，并且随着

辐照剂量的增加，废水中出现大量黄褐色沉淀物质，

增加了废水的浊度，减小了废水的色度．当辐照剂量
大于４２０ｋＧｙ时，废水的色度变为０，恢复了辐照以
前废水的色度值．经过测量发现，废水的 ｐＨ值也随
着辐照时间的增加而减小，其主要原因为：由于废水

呈酸性，因此废水中有大量的氢离子，经过辐照后，

废水中主要产生氢自由基和水合电子，并且发生还

原反应，水中的氢离子被大量消耗，与此同时废水中

也发生了氧化反应，氧化水中的有机物质改变其原

有的结构．当辐照剂量小于４２０ｋＧｙ时，废水中的氧
化反应多于还原反应，ｐＨ值下降；当辐照剂量大于

１５５



　　　　 上 海 大 学 学 报 （自 然 科 学 版）　　　　　　　 第１７卷　

４２０ｋＧｙ时，废水中氧化反应与还原反应相当，废水
的ｐＨ值不再下降．

研究还发现，当废水质量浓度仅为原废水质量

浓度的２％时，经过辐照后，废水中有机物的降解率
为７７．１８％，并且随着废水质量浓度的增加，有机物
的降解率不断下降．同时，随着废水质量浓度的增
加，其浊度也呈下降趋势，而色度则随着质量浓度的

增加而增加，且废水经过辐照后的 ｐＨ值减小．废水
的浊度和色度随着废水 ｐＨ值的增加而减小．当调
节废水ｐＨ值为３．６８时，废水呈酸性，以聚合反应为
主，废水中有沉淀产生，浊度较大．随着废水 ｐＨ值
的增加，废水的浊度和色度快速下降，此时废水不再

以还原反应为主，而是以氧化反应为主，废水中的有

机物质被氧化为无机物质，其ＣＯＤ值的下降也反映
了废水中有机物含量的减少．

研究表明，在电子束辐照处理含左旋苯甘氨酸
的实际工业废水时不会产生二次污染．在不加入其他
化学试剂的情况下，当吸收剂量率为５６０ｋＧｙ时，废水
中的ＣＯＤ值从１８０２．５ｍｇ／Ｌ下降到２９７．５ｍｇ／Ｌ，废
水中有机物的去除率高达８３．５％．如果废水质量浓
度降低到原质量浓度的２％，并适当提高其 ｐＨ值到
８．４３，将更有利于废水中有机物的降解．

３　二氯吡啶酸的电子束辐照降解
二氯吡啶酸是一种吡啶类除草剂，于１９７０年由

陶氏化学公司研发并被广泛使用．由于二氯吡啶酸
生物难降解（几乎在太阳光下不降解），且其半衰期

最长可达２８０ｄ，因此本课题组采用电子束辐照法研
究其降解特性［２２］．

研究发现，当辐照剂量为５ｋＧｙ，初始质量浓度
为１００～４００ｍｇ／Ｌ时，７０％以上的源物质可以得到
有效降解．在 ３０ｋＧｙ辐照下，初始质量浓度为
４００ｍｇ／Ｌ的二氯吡啶酸的降解率可达９９．９％．这说
明电子束辐照是降解二氯吡啶酸的一种十分有效的

手段．在碱性条件下的降解效果要好于酸性和中性
条件，可能是由于二氯吡啶酸作为一种弱酸，在碱性

条件下是以离子形态存在，有助于分解，并且在碱性

条件下，部分水合电子转化为羟基自由基，对二氯吡

啶酸的降解起到了促进作用，这也说明羟基自由基

在降解过程中起主要作用．研究还发现，添加适量的
过氧化氢对二氯吡啶酸的电子束辐照降解具有促进

作用，但是当过氧化氢添加过量后，多余的过氧化氢

会和羟基自由基反应使羟基自由基含量减少，不利

于降解反应的发生．因此，在实际处理含有二氯吡啶
酸的废水时，可以考虑调节废水的 ｐＨ值呈碱性并
添加适量的过氧化氢等来提高废水的处理效率．

利用离子色谱对二氯吡啶酸经电子束辐照后的

阴、阳离子进行检测，发现有甲酸、乙酸和乙二酸等

有机酸以及氯离子、铵离子和硝酸根离子的生成．这
表明，二氯吡啶酸经电子束辐照后在羟基自由基和

水合电子的共同作用下会降解成小分子的物质，而

这些小分子物质在羟基自由基的进一步氧化作用下

被完全矿化为二氧化碳和水．

４　卤代芳香化合物的电子束辐照降解
４．１　氯苯类

氯苯类有机污染物基本上不能被生物降解或尚

未发现可被生物降解．氯苯类中的氯苯、邻二氯苯、
间二氯苯、对二氯苯、１，２，４三氯苯是毒性很高的化
合物，其中氯苯已被确证为致癌物质，它在地面水中

的限定质量浓度为２０μｇ／Ｌ，而邻二氯苯为２μｇ／Ｌ．
本课题组采用电子束辐照法对氯苯类物质进行了研

究［２３］，结果表明，随着辐照剂量的不断增加，氯苯质

量浓度不断降低．当辐照剂量为２１０ｋＧｙ时，其降解
率为５１．５％，并且随着氯苯质量浓度的不断降低，
氯离子质量浓度随着辐照剂量的增加而增加，这说

明氯苯因发生辐照降解而脱氯．
同样，二氯苯和三氯苯的质量浓度随辐照剂量

的增加不断降低，并且在辐照过程中，氯离子质量浓

度不断增加，说明二氯苯和三氯苯经电子束辐照后，

不断地发生脱氯反应．例如，当辐照剂量为１０５ｋＧｙ
时，三氯苯已完全降解．由此可见，电子束辐照对二
氯苯和三氯苯的降解也十分有效．

研究还发现，测得溶液中氯离子的质量浓度小

于理论值．例如，当辐照剂量达到１０５ｋＧｙ时，三氯
苯已经基本降解完全，如果三氯苯中全部的氯转变

为氯离子，则氯离子质量浓度的理论值应为

１１７．４ｍｇ／Ｌ，但是实际测得的氯离子质量浓度为
８４．５ｍｇ／Ｌ．只有当辐照剂量继续增加达到２１０ｋＧｙ
时，氯离子质量浓度才接近理论值．这说明氯苯在降
解过程中生成了小分子的氯代烷烃，当辐照剂量继

续增加时，氯代烷烃继续降解，并释放氯离子．
对比３类氯苯的降解效果可知，电子束对氯苯

类化合物都起到了有效的降解作用，其中三氯苯的

降解效果最好．当辐照剂量达到３４ｋＧｙ时，其降解
率就达到了 ５０％；当辐照剂量为 ９０ｋＧｙ时，已有

２５５
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９０％的三氯苯降解．相同剂量下三氯苯、二氯苯、氯
苯的降解率依次减小．随着辐照剂量的增加，氯苯、
二氯苯、１，２，４三氯苯溶液中氯离子的质量浓度不
断增加，氯苯类化合物经电子束辐照后，不断地发生

脱氯反应．比较氯苯、二氯苯和三氯苯的降解情况和
脱氯效果可知，除氯苯降解率偏低外，氯离子质量浓

度的变化规律是一致的：氯离子质量浓度随辐照剂

量的增加而增加；当氯苯类化合物完全降解时，氯离

子质量浓度远远小于理论值；当辐照剂量增加时，氯

离子的质量浓度仍会继续增加．
４．２　溴苯类

溴苯类化合物作为环境荷尔蒙类物质，对皮肤、

粘膜的刺激性比氯苯更强，并可抑制动物的生长．通
过研究溴苯经电子束辐照后的降解特性发现［２４］，随

着吸收剂量的增加，溴苯的质量浓度呈减小趋势，脱

溴率则呈增加趋势；但在相同吸收剂量时，乙醇水溶

液中的溴苯降解效果要好于在乙腈水溶液中．当吸
收剂量为３．５ｋＧｙ时，乙醇水溶液中溴苯的降解率
为９０．１％，脱溴率为２０．５％，而乙腈水溶液中溴苯
的降解率为８６．７％，脱溴率为１７．９％．这表明，电子
束辐照可以有效地对溴苯废水进行处理，废水中活

性自由基的不同对处理效果有影响，其中溶剂化电

子的处理效果比较好．脱溴率要远低于溴苯降解率，
说明溴苯中的溴元素没有全部转变为离子状态，而

是形成了溴化有机物质．
对不同初始质量浓度的溴苯溶液进行研究发

现，随着初始质量浓度减小，相同吸收剂量下的溴苯

质量浓度呈减小趋势．但是，随着吸收剂量的增加，
溴苯质量浓度低于１０ｍｇ／Ｌ时，降解率增加不明显．
这可能是由于在低质量浓度时，可以看作有机物稀

水体系，脱溴后以开环为主，需消耗较多能量，所以

降解效率低；在高质量浓度时，脱溴后自由基碰撞几

率较高，容易发生聚合形成大分子化合物，并通过沉

淀从溶液中析出，消耗的能量比较少，所以降解效率

高．研究还发现，在较低的吸收剂量下，ｐＨ值对溴
苯降解率有很大的影响．当吸收剂量为７ｋＧｙ时，溴
苯的降解率均可达到９０％以上．这说明适当提高吸
收剂量，电子束辐照降解溴苯废水的 ｐＨ适用范围
也在变大．然而，溴离子质量浓度随吸收剂量的增大
而增大这一特性，在酸性和碱性环境中差异很大，而

且随着吸收剂量的增大，酸碱体系中溴离子质量浓

度的差值也变大．
对溴苯经电子束辐照后的溶液进行 ＧＣ／ＭＳ分

析，结果发现，溴苯在一定的吸收剂量下，苯环被有

效地打开，生成一些直链饱和或不饱和烃类、含氧有

机物等中间产物，而且在剂量足够大时，这些中间产

物会最终被完全矿化为二氧化碳和水．

５　结 束 语
从以上研究可以看出，电子束辐照技术是处理

难降解有机污染物的一种十分有效的方法，特别适

用于其他传统方法难以处理的污染物，是难降解有

机污染物处理方法的一种有效选择或综合补充．由
于各种化合物的结构不同，达到最佳处理效果的条

件也不同，因此，在实际处理中要尽量设计工艺以保

证得到最佳的处理效果．例如，有些有机污染物在氧
气存在的条件下，降解效率会明显提高，可以在实际

废水处理中保持较高的溶解氧水平．另外，可以将辐
射技术与生物技术相结合，先用辐射技术降解成可

生物降解的中间产物，再进行生物降解．随着科学技
术的发展，辐照设备的成本显著降低，辐射处理技术

初期投资明显减少，因此，辐射技术的应用前景会更

加光辉灿烂．
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