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摘　 要　 利用６０Ｃｏ γ射线辐照双氯芬酸钠水溶液，探讨了不同辐照剂量下初始浓度、自由基促进剂和淬灭剂、
水体共存物质等因素对降解的影响，研究其降解途径，并和等离子体放电降解效果进行了对比．结果表明，γ
辐照可有效降解双氯芬酸钠，但矿化过程要长于降解过程，当初始浓度为２０． ５、３０． ４和５０． １ ｍｇ·Ｌ －１时，反应
动力学常数分别为２． ５５、２． １２和１． ９０ ｋＧｙ －１，呈现下降趋势，自由基促进剂和淬灭剂的影响结果说明该降解
反应主要通过羟基自由基（·ＯＨ）、水合电子（ｅ －ａｑ）和氢原子（Ｈ·）等活性基团与目标分子反应实现，水体中常
见的共存物质如硝酸根和腐殖酸对降解不会造成影响，降解途径主要是通过·ＯＨ的氧化作用和ｅ －ａｑ与Ｈ·的还
原作用实现的．
关键词　 双氯芬酸钠，γ辐照，降解途径．

药品和个人护理用品（ＰＰＣＰｓ）引起的环境安全风险越来越受到人们的关注［１３］．双氯芬酸钠作为一
种典型的ＰＰＣＰ，尽管毒性较低，在水溶液中一旦与其它医药品结合，其毒性会成倍增长［４］．由于该药物
的亲脂性和难生物降解性，目前采用传统的生化工艺仅能部分去除［５］，因此，人们提出了高级氧化技术
来处理水体中的难降解有机污染物［６１０］，但超声降解和臭氧氧化处理费用比较昂贵，ＵＶ ＋催化剂降解
时间较长，而等离子体放电降解操作过于繁琐，所以γ射线辐照技术作为新型高级氧化技术，具有可在
常温常压下进行、贯穿力强、处理效果好、对环境没有影响等特点，可用于有毒化学品和有毒物质的
降解［１１１２］．

本文利用６０Ｃｏ γ射线辐照双氯芬酸钠水溶液，探讨初始浓度、双氧水（自由基促进剂）、甲醇和硫脲
（自由基淬灭剂）、硝酸根和腐殖酸（水体共存物质）等因素对降解的影响，研究其降解途径，并和等离子
体放电降解效果［１０］进行了对比分析．

１　 实验部分
１． １　 实验材料

双氯芬酸钠（２［２，６（ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｙｌ）ａｍｉｎｏ］ｂｅｎｚｅｎｅａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ）标准试剂和甲醇（色谱纯，
≥９９． ９％）购于ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ公司；其它试剂均为分析纯．

６０Ｃｏ辐照源（江苏省农业科学院辐照中心，源放射性活度为５０００００ Ｃｉ）；液质联用（ＴｈｅｒｍｏＱｕｅｓｔＬＣＱ
Ｄｕｏ，ＵＳＡ）；ＴＯＣ分析仪（日本岛津，ＴＯＣ５０００Ａ）；ｐＨ计（上海康仪仪器有限公司，ｐＨＳ２Ｃ）．
１． ２　 辐照实验

将不同初始浓度（２０． ５、３０． ４和５０． １ ｍｇ·Ｌ －１）的双氯芬酸钠溶液２５． ０ ｍＬ，添加不同的物质（双氧
水、甲醇、硫脲、硝酸根、腐殖酸），分装于５０ ｍＬ的密封玻璃瓶内，放于离６０Ｃｏ辐照源一定距离的位置进
行辐照，控制辐照强度分别为０． ３、０． ５、０． ７和１． ０ ｋＧｙ，每样两个平行．

ＬＣ条件：Ｂｅｔａ ＢａｓｉｃＣ１８ ＨＰＬＣ色谱柱（１５０ ｍｍ × ２． １ ｍｍ ｉｄ，５ μｍ，Ｆｉｎｎｉｇａｎ，Ｔｈｅｒｍｏ，ＵＳＡ）；载气
为高纯氦气，流速１． ０ ｍＬ·ｍｉｎ －１；进样量２０ μＬ． ＭＳ条件：电子轰击（ＥＩ）离子源，喷雾电压５０００ Ｖ；四极
杆温度１５０ ℃；传输线温度２６０ ℃ ．流动相采用甲醇：０． ５％冰醋酸（８０ ／ ２０，Ｖ ／ Ｖ），干燥气流速
５． ４ Ｌ·ｍｉｎ －１；检测波长２７６ ｎｍ，扫描范围ｍ ／ ｚ为５０—６００ ｎｍ．

降解率（或矿化率）用η表示，η ＝（Ｃ０ － Ｃｉ）Ｃ０ × １００％，其中Ｃ０和Ｃｉ分别为辐照前后目标化合物
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浓度（或ＴＯＣ测定值）；降解功效可用Ｇ定量表示，Ｇ ＝ ΔＲ·ＮＡ ／（Ｄ × ６． ２４ × １０１９），其中，ΔＲ为化合物
浓度改变量（ｍｏｌ·Ｌ －１），ＮＡ为阿伏伽德罗常数（ｍｏｌ －１），Ｄ为辐照剂量（× １０ －２ ｋＧｙ），转换常数为
６． ２４ × １０１９ ｅＶ·Ｌ －１·ＫｇＧ －１ ． Ｇ为某一吸收剂量下每吸收１００ ｅＶ能量时目标分子改变量（１００ ｅＶ）－ １ ．

２　 结果与讨论
２． １　 辐照对双氯芬酸钠的降解

图１是初始浓度为３０． ４ ｍｇ·Ｌ －１时，不同辐照剂量下降解率、矿化率和ｐＨ、Ｇ值变化曲线图，由图１
可以看出，随着辐照剂量的增加，ｐＨ值不断降低，降解率从０． ３ ｋＧｙ时的５７％增高到１． ０ ｋＧｙ时的
８９ ２％，但矿化率远远低于降解率；Ｇ 值由０． ３ ｋＧｙ 的１． ８９（１００ ｅＶ）－ １降低至１． ０ ｋＧｙ 的
０． ８９（１００ ｅＶ）－ １，主要原因是增加辐射剂量时，溶液中产生了较多的自由基［１３］，如·ＯＨ、Ｈ·和ｅ －ａｑ，但同
时自由基之间的结合反应也相应增加，导致了Ｇ值的降低．
２． ２　 初始浓度的影响

图２给出了不同初始浓度下降解率的变化．由图２可以看出，相同辐照剂量下，初始浓度越高，Ｇ值
越大，在１ ｋＧｙ辐照剂量下，初始浓度为２０． ５、３０． ４和５０． １ ｍｇ·Ｌ －１时，反应动力学常数分别为２． ５５、
２ １２和１． ９０ ｋＧｙ －１，Ｇ值分别为０． ６２、０． ８９和１． ４０ （１００ ｅＶ）－ １ ．结果表明，高浓度时的降解率比低浓度
时的降解率略有降低，但由于辐照产生的活性基团有更多的机会与目标化合物分子反应，导致了目标化
合物较高的降解量；这种现象也存在于等离子体放电降解过程中，在相同的处理时间下，双氯芬酸钠初
始浓度愈高其降解率愈低，这是由于放电产生的活性物种的数量会对降解率产生影响［１０］，由此看出利
用活性自由基对目标化合物的降解主要与产生的活性自由基的数量有关．

图１　 不同辐照剂量下降解率（ηＣ）、
矿化率（ηＴＯＣ）和ｐＨ、Ｇ值变化曲线图

Ｆｉｇ．１　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ （ηＣ），ｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎ
ｒａｔｅ （ηＴＯＣ），ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐＨ，ａｎｄ Ｇ ｖａｌｕｅ ｗｉｔｈ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｄｏｓａｇｅ

图２　 初始浓度对降解率的影响
Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｃｌｏｆｅｎａｃ

２． ３　 自由基促进剂的影响
双氧水可作为羟基自由基的来源，图３给出了添加不同浓度的双氧水（Ｖ∶Ｖ）对降解率的影响．当不

添加双氧水时双氯芬酸钠的降解率为７５． ７％，添加双氧水浓度为３％时降解率增高到８６． ３％，逐步增大
双氧水浓度至１２％时，降解率逐步降低至２４． ６％，表明适当浓度的双氧水在辐照作用下可产生羟基自
由基，有利于提高降解率，当双氧水浓度超过一定限值后，过多的双氧水和产生的羟基自由基反应会生
成活性较弱的ＨＯ２·从而使降解率降低；而在等离子体放电降解过程中，过多的Ｆｅ２ ＋会增加与·ＯＨ反应
的几率，降低了活性自由基的浓度从而使降解率降低［１０］．
２． ４　 自由基淬灭剂的影响

甲醇是·ＯＨ和ｅ －ａｑ的淬灭剂，硫脲是·ＯＨ的淬灭剂，图４给出了不同浓度甲醇和硫脲添加剂对降解
率的影响．由图４可以看出，加入甲醇和硫脲后降解率均有明显降低，而且甲醇对降解率的影响更为显
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著，可能发生以下反应：
·ＯＨ ＋ ＣＨ３ＯＨ → Ｈ２Ｏ ＋·ＣＨ２ＯＨ ＋ ＣＨ３Ｏ· （１）

ｅ －ａｑ ＋ ＣＨ３ＯＨ → Ｈ·＋ ＣＨ３Ｏ
－ （２）

结果表明，双氯芬酸钠降解主要是通过两个途径，·ＯＨ的氧化和Ｈ·与ｅ －ａｑ的还原作用．

图３　 Ｈ２Ｏ２对降解率的影响
Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｈ２Ｏ２ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｃｌｏｆｅｎａｃ

图４　 甲醇和硫脲对降解率的影响
Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＣＨ３ＯＨ ａｎｄ ｔｈｉｏｕｒｅａ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｃｌｏｆｅｎａｃ

２． ５　 共存物质的影响
自然水体中多存在腐殖酸和硝酸盐，为了更好地模拟自然水体中此类物质对γ辐照降解的影响，

图５给出了腐殖酸和硝酸根对降解率的影响．结果表明，腐殖酸在辐照下能够激发至３ＨＡ，同时产生大
量的活性氧化自由基，如羟基自由基、单分子氧１Ｏ２和Ｈ２Ｏ２［１４］，进一步促进了降解率的提高．

图５　 腐殖酸和硝酸根对降解率的影响
Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ＮＯ －３ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｃｌｏｆｅｎａｃ
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当０、０． ２８、０． ５６ ｍｍｏｌ·Ｌ －１ ＮＯ －３ 加入溶液时，反应常数分别为２． １２、２． ５１、２． ４３ ｋＧｙ －１，同时由图５
可以看出，加入０． ５６ ｍｍｏｌ·Ｌ －１时降解率均比加入０． ２８ ｍｍｏｌ·Ｌ －１的降解率低２％左右，说明硝酸根照射
后可以产生ｅ －ａｑ，羟基自由基和·ＮＯ －２ 自由基［１５］促进了降解率的提高，而过多的硝酸根又会和ｅ －ａｑ反应减
少溶液中的活性基团，最终降低了降解率［１６］，而在等离子体放电过程中由于会辐射紫外光，光照条件下
此类物质对降解率的影响更为显著［１０］．总之，自然水体中广泛存在的腐殖酸和硝酸根不会明显影响γ
辐照的降解率．
２． ６　 降解途径分析

水分子受到辐照将产生大量的·ＯＨ、Ｈ·和ｅ －ａｑ等活性自由基，这些自由基可以与目标分子快速发生
加成、取代等反应．由图６所示，由于·ＯＨ反应的无选择性，（ａ）自由基可直接导致目标分子的化合键断
裂以去除羧基，也可与目标分子进行反应生成羟基化大分子化合物，（ｂ）进而自由基可与目标分子的支
链反应脱去甲酸基团，也可与芳环上的基团进行反应，（ｃ）最终形成羟基化衍生物或（ｄ）醌式衍生物，具
体降解途径见图６．

图６　 γ辐照降解途径分析
Ｆｉｇ． ６　 Ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ｄｉｃｌｏｆｅｎａｃ ｂｙ ｇａｍｍａｒａｙ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

３　 结论
（１）γ辐照可有效降解双氯芬酸钠，随着辐照剂量的增加，降解率逐步增高，但矿化率远远低于降

解率．
（２）初始浓度越高，Ｇ值越大，利用活性自由基对目标化合物的降解主要与产生的活性自由基的数

量有关．
（３）自由基促进剂和淬灭剂的影响结果说明该降解反应主要是通过羟基自由基（·ＯＨ）水合电子

（ｅ －ａｑ）和氢原子（Ｈ·）等活性基团与目标分子反应实现的．
（４）自然水体中广泛存在的腐殖酸和硝酸根不会明显影响γ辐照的降解率．
（５）γ辐照降解双氯芬酸钠主要是通过水体中活性基团和目标分子进行脱羧脱氯反应，一些分子量

更小的产物很难在谱图中显示出来，要想看到更低级别的产物，需要加大辐照剂量．
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