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摘要:采用热聚合－浸渍法合成 ＰＵ / ＣＮ 催化剂ꎬ联用电子束辐照技术催化降解染发剂生产废水ꎬ利用 ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＳＥＭ 等对

催化剂进行表征ꎬ并研究了其对苯酚等 ４ 种目标物的降解机理ꎮ 结果表明ꎬ当吸收剂量为 ９ ｋＧｙ 时 ＣＯＤ 值减小 ５４􀆰 ２％ꎬ可生化

性提升 ６２􀆰 １％ꎻ质量浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ 的 ４ 种污染物辐照后去除率为 ８２􀆰 ３％~９２􀆰 ４％ꎬ􀅰ＯＨ、􀅰Ｏ－
２与 ｈ＋是主要的反应活性物种ꎮ
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　 　 染发剂生产废水成分复杂、色度高、毒性大、可
生化性差[１－２]ꎬ除染发剂外ꎬ废水中还可能包含生产

过程中产生的中间体、部分工艺所需无机盐以及未

消耗完全的原辅料[３]ꎬ如苯酚、 ５ － 氨基邻甲酚

(ＡＰ)、５－氨基－４－氯－２－甲基苯酚(４－ＣＡＰ)和 ５－氨
基－６－氯－２－甲基苯酚(６－ＣＡＰ)等ꎬ这些物质分子

结构稳定[４]ꎮ 生产过程中的中间体和副产品也可

能具有诱变和致癌作用(如芳香胺)ꎬ迫切需要对染

发剂生产废水进行有效处理[５]ꎮ
电子束辐照技术适用范围广、降解能力强、处理

效率高[６－７]ꎬ可通过电子束轰击直接作用于污染物

实现降解ꎬ也可间接通过水辐解产生的反应活性物

种(如􀅰ＯＨ、ｅ－
ａｑ和􀅰Ｈ 等)ꎬ实现对水中目标污染物的

有效去除[８]ꎮ
Ａｌｋｈｕｒａｉｊｉ 等[９]改变苯酚浓度进行电子束辐照ꎬ

计算得到 Ｇ 值与初始浓度呈正相关ꎬＧ 值随吸收剂

量的增大而减小ꎬ苯酚的降解过程符合准一级动力

学ꎬ且在 ｐＨ 为中性时更有利于苯酚的降解ꎮ Ｃｈｅｎ
等[１０]发现在吸收剂量为 １５ ｋＧｙ 时ꎬ可使萘达到

１００％降解ꎬ通过讨论得出无机离子及水质对萘的降

解影响很小ꎮ
为了提高有机污染物的矿化效率并降低运行成

本ꎬ电子束辐照技术常与其他高级氧化技术联合应

用ꎮ 石墨相氮化碳( ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬＣＮ)作为一种可调谐

光电特性的无金属半导体ꎬ具有比表面积大、热稳定

性强以及化学稳定性良好等优势[１１－１２]ꎬ但其为粉末

材料ꎬ不利于分离回收[１３]ꎮ 聚氨酯(ＰＵ)海绵能够

有效地减少催化剂材料的流失ꎬ便于后续的分离回

收ꎬ提高催化材料的可重复利用性ꎮ Ｌｉ 等[１４] 采用

ＰＵ 海绵作为 ｇ －Ｃ３Ｎ４ 模板ꎬ制备出多孔分层材料

ＦＣＮꎬ相较于 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ拥有独特分层孔隙的 ＦＣＮ 材

料的 Ｈ２ 生成效率与污染物苯酚降解效率有显著提
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升ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[１５] 以 ＰＵ 为 骨 架ꎬ 以 氧 化 石 墨 烯

(ＧＯ)、ｇ－Ｃ３Ｎ４ 为光催化剂ꎬ通过静电自组装制备出

ＰＵ－ＧＯ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 三元复合材料ꎬ５ 次循环实验后ꎬ
ＰＵ－ＧＯ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料对罗丹明 Ｂ 的去除率仍

有 ９２􀆰 ０６％ꎬ表现出良好的稳定性与可重复利用性ꎮ
笔者对染发剂生产废水进行分析ꎬ通过两步法

合成 ＰＵ / ＣＮ 材料[１６]ꎬ并对其进行表征分析ꎬ考察非

均相辐照处理对废水水质的改善ꎬ探究催化剂的作

用机制、主导自由基以及催化剂的循环性能ꎬ并对降

解产物进行分析ꎮ

１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 试剂

尿素、氢氧化钠、硫酸、盐酸、苯酚、５－氨基邻甲

酚、５－氨基－４－氯－２－甲基苯酚、５－氨基－６－氯－２－
甲基苯酚、对苯醌(ＢＱ)、叔丁醇(ＴＢＡ)、溴酸钾、三
乙醇胺(ＴＥＡ)、硫酸汞、硫酸银、重铬酸钾、硫代硫酸

钠、硫酸锌、过硫酸钾、甲醇(色谱纯)ꎬ分析纯ꎬ国药

集团化学试剂有限公司生产ꎻ染发剂生产废水于

２０２１ 年 ９ 月取自湖北省武汉市某染发剂生产工厂ꎬ
废水未经过预处理ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

Ｘ 射线多晶衍射仪ꎻＢＥＴ 比表面积测试仪ꎻ场发

射高分辨率透射电子显微镜ꎻ高效液相色谱仪ꎻ傅里

叶变换红外光谱仪ꎻ马弗炉ꎻ恒温鼓风干燥箱ꎻ分析

天平、电子加速器ꎻ紫外－可见分光光度计ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 废水水质

总有机碳含量采用 ＴＯＣ 分析仪(ＴＯＣ－Ｌ ＣＰＮꎬ
Ｓｈｉｍａｄｚｕ)进行测定ꎮ 氨氮(ＮＨ＋

４ －Ｎ)采用纳氏试剂

分光光度法(ＨＪ / Ｔ ５３５—２００８)、总氮(ＴＮ)采用碱性

过硫酸钾消解紫外分光光度法(ＨＪ / Ｔ ６３６—２０１２)
通过紫外－可见分光光度计(ＵＶ－１８００ＰＣꎬ上海翱艺

仪器)进行测定ꎮ 化学需氧量(ＣＯＤ)测定采用重铬

酸盐法(ＨＪ / Ｔ ８２８—２０１７)ꎬ５ 日生化需氧量(ＢＯＤ５)
测定采用稀释与接种法(ＨＪ / Ｔ ５０５—２００９)ꎮ

有机污染物苯酚、ＡＰ、４－ＣＡＰ 和 ６－ＣＡＰ 的浓度

由高效液相色谱仪(ＨＰＬＣꎬＳｈｉｍａｄｚｕ ＬＣ－１６)进行测

定ꎬ检测器为紫外吸收检测器(Ｓｈｉｍａｄｚｕ ＳＰＤ－１６)ꎬ
通过反向色谱柱(Ａｇｉｌｅｎｔ ＴＣ－Ｃ１８ꎬ２５０ ｍｍ×４􀆰 ６ ｍｍ×
５ μｍ)进行分离ꎬ分析条件:以甲醇－水(６２ ∶３８)为

流动相ꎬ柱温设定 ３５°Ｃꎬ流速为 ０􀆰 ４ ｍＬ / ｍｉｎꎬ检测波

长为 ２７５ ｎｍꎬ进样量为 ２０ μＬꎮ

染发剂废水的主要成分和有机污染物的中间产

物采用 ＵＰＬＣ －ＭＳ 质谱仪 ( Ｔｈｅｒｍｏ Ｖａｎｑｉｕｓｈ － ＱＥ
Ｐｌｕｓ)进行鉴定ꎬ使用 Ａｃｑｕｉｔｙ ＵＰＬＣＴＭＢＥＨ Ｃ１８ 色谱

柱(２􀆰 １ ｍｍ×１００ ｍｍ×１􀆰 ７ μｍꎬＷａｔｅｒｓꎬＵＳＡ)ꎬ流速

为 ０􀆰 ３ ｍＬ / ｍｉｎꎬ进样量为 ５ μＬꎬ流动相为 ０􀆰 １％乙酸

和甲醇ꎬ梯度洗脱ꎮ 质谱处理采用 Ｍａｓｓｌｙｎｘ ４􀆰 １ 软

件(Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ)ꎬ质谱分析采用毛细管锥为

３ ２００ Ｖ 正模式的加热电喷雾电离(ＨＥＳＩ)源ꎬ雾化

气流速 ６７ Ｌ / ｈꎬ毛细管温度为 ３００°ＣꎬＭＳ 采集采用

全扫描模式(５０~１ ５００ Ｄａ)ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂的制备

采用热缩聚－浸渍法合成 ＰＵ / ＣＮ 材料ꎮ 首先

以尿素为原料ꎬ通过热缩聚法制得 ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ而后将

市售的 ＰＵ 海绵裁剪成 ２ ｍｍ×２ ｍｍ×２ ｍｍ 的立方

体ꎬ在充满甲醇的烧杯中超声清洗 ３０ ｍｉｎꎮ 称取质

量比 １ ∶１的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 粉末与 ＰＵ 海绵ꎬ加入盛有甲醇

的烧杯中ꎬ超声分散 ３０ ｍｉｎ 后烘干得 ＰＵ / ＣＮ 材料ꎮ
２􀆰 ３　 辐照实验

所有辐照实验均采用华中科技大学应用电磁研

究所的 ０􀆰 ４ ＭｅＶ 电子加速器完成ꎬ高压设定为

４００ ｋＶꎬ电子束电流设定为 ２􀆰 ５ ｍＡ (吸收剂量

１ ｋＧｙ / ｐａｓｓ)ꎬ传送带速度设定为 １０ ｍ / ｍｉｎꎬ使用

ＦＷＴ－６０－００ 薄膜显色剂量片确定吸收剂量ꎮ 辐照

实验在室温下重复进行ꎬ样品累计吸收剂量为单次

通过吸收剂量与通过次数之乘积ꎮ 样品装于 ８ ｃｍ×
１２ ｃｍ 样品袋中ꎬ单个样品装袋量为 ５ ｍＬꎬＰＵ / ＣＮ
复合材料组固液比设置为 ５ ｇ / Ｌꎬ每组实验设置 ３ 个

平行样ꎬ辐照后用 ０􀆰 ２２ μｍ 的微孔滤膜过滤并收集

滤液进行后续测试ꎮ 通过 ＬＣ－ＭＳ 与 ＨＰＬＣ 方法ꎬ分
析得出废水中 ４ 种主要污染物浓度为苯酚(１４􀆰 ５６±
０􀆰 １２) ｍｍｏｌ / Ｌ、ＡＰ (２２􀆰 ８８±１􀆰 ３４) ｍｍｏｌ / Ｌ、４－ＣＡＰ
(６􀆰 １６±０􀆰 ３５) ｍｍｏｌ / Ｌ 以及 ６－ＣＡＰ (４􀆰 ６１ ± ０􀆰 ０５)
ｍｍｏｌ / Ｌꎬ依据此组成进行后续实验ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １　 单一污染物辐照实验

分别配制质量浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ 的苯酚、ＡＰ、４－
ＣＡＰ、６－ＣＡＰ 溶液ꎬ在辐照实验开始前先对污染物

进行吸附ꎬ吸附时间为 １２ ｈꎬ进行吸收剂量为 １ ~
９ ｋＧｙ 的电子束辐照实验ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 ＰＵ / ＣＮ 复合材料作用机制

分别配制质量浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ 的苯酚、ＡＰ、４－
ＣＡＰ、６－ＣＡＰ 溶液ꎬ设置 ＥＢ、ＰＵ、ＣＮ 以及 ＰＵ / ＣＮ 复

合材料 ４ 个对照组ꎬＰＵ 组、ＣＮ 组固液比设置为

２􀆰 ５ ｇ / ＬꎬＰＵ / ＣＮ 复合材料组固液比设置为 ５ ｇ / Ｌꎬ
进行吸收剂量为 １~９ ｋＧｙ 的电子束辐照实验ꎮ
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２􀆰 ３􀆰 ３　 自由基捕捉实验

为探究不同自由基对污染物降解的作用ꎬ根据

染发剂生产废水中各主要物质浓度分别配制 ４ 种化

合物单一溶液ꎬ对 ４ 种目标污染物进行自由基捕获

实验ꎮ 分别通过加入 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 叔丁醇、苯醌、溴酸

钾、三乙醇胺以及通入 Ｎ２ ３０ ｍｉｎ 的方式去除反应活

性自由基ꎬ吸收剂量为 １~９ ｋＧｙꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４　 循环实验

为评估催化剂的性能ꎬ分别配制质量浓度为

２００ ｍｇ / Ｌ 的苯酚、ＡＰ、４－ＣＡＰ、６－ＣＡＰ 溶液ꎬ与染发

剂生产废水进行比较ꎬ进行吸收剂量为 ９ ｋＧｙ 的电

子束辐照实验ꎬ辐照后 ＰＵ / ＣＮ 复合材料用甲醇超声

３０ ｍｉｎ 清洗 ３ 次ꎬ进行 ５ 次循环ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 材料的表征

对材料进行 Ｎ２ 等温吸附 /脱附测试ꎬ如图 １ 所

示ꎮ 测试结果为Ⅳ型等温线和 Ｈ３ 型回滞环ꎬ孔径

大多分布在 ２０ ~ ４０ ｎｍ 之间ꎬ平均孔径和比表面积

为 ２０􀆰 ０５ ｎｍ 和 １７􀆰 ５７ ｍ２ / ｇ[１７]ꎮ

(ａ)Ｎ２ 吸附 / 脱附等温线

(ｂ)Ｂａｒｒｅｔｔ－Ｊｏｙｎｅｒ－Ｈａｌｅｎｄａ 孔径分布

图 １　 ＰＵ / ＣＮ 复合材料 Ｎ２ 等温吸附 / 脱附测试

图 ２ 显示了 ＰＵ / ＣＮ 复合材料的微观形貌ꎮ 如

图 ２(ａ)所示ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 粉末呈层状结构ꎬ褶皱的表面

可以提供大量活性位点ꎬ有助于光生载流子的迁

移[１８]ꎻ图 ２(ｂ)显示 ＰＵ 海绵呈现出表面光滑的立体

网状结构ꎻ由图 ２(ｃ)、２(ｄ)可看到原本的 ＰＵ 海绵

表面有一层絮状 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 粉末附着ꎬ表明材料的成

功合成ꎮ

(ａ)ｇ－Ｃ３Ｎ４ (ｂ)ＰＵ 海绵

(ｃ)ＰＵ / ＣＮ 复合材料

(放大 ５０ 倍)
(ｄ)ＰＵ / ＣＮ 复合材料

(放大 １００ 倍)

图 ２　 ＰＵ / ＣＮ 复合材料的 ＳＥＭ 图

图 ３ 为 ＰＵ / ＣＮ 材料的红外光谱图和 ＸＲＤ 图ꎮ
ＰＵ / ＣＮ 复合材料在 ３ ０００~３ ５００ ｃｍ－１处出现的宽带

对应 Ｎ—Ｈ 的伸缩振动峰ꎻ２ ８５０~２ ９９０ ｃｍ－１范围内

观察到的峰是 ＰＵ 材料中甲基、亚甲基的伸缩振动

峰ꎻ在 ２ １５０ ｃｍ－１处观察到的特征峰对应 Ｃ≡Ｎ 键的

伸缩振动ꎻ１ ２００~１ ６５０ ｃｍ－１处观察到的峰可以归为

Ｃ—Ｎ 杂环的伸缩振动ꎻ８０６ ｃｍ－１处的特征峰对应 ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 材料中三嗪单元的伸缩振动[１９]ꎮ ＸＲＤ 图中

２７􀆰 １°的衍射峰为石墨相氮化碳(００２) 的衍射峰ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

１—ＣＮꎻ２—ＰＵꎻ３—ＰＵ / ＣＮ
(ａ)ＦＴ－ＩＲ

１—ＣＮꎻ２—ＰＵ / ＣＮ
(ｂ)ＸＲＤ 图

图 ３　 ＰＵ / ＣＮ 复合材料表征
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１０° ~２０°处较宽的无定形峰为聚氨酯硬段不规则晶

区的弥散峰[２０]ꎮ
３􀆰 ２　 非均相辐照处理对废水水质的改善

如图 ４ 所示ꎬ在辐照处理后ꎬＣＯＤ 值下降明显ꎬ
且随吸收剂量的增大而下降幅度增加ꎬ当吸收剂量

为 ９ ｋＧｙ 时ꎬＣＯＤ 从未经处理的 ３５ ８００ ｍｇ / Ｌ 降低

至 １６ ４００ ｍｇ / ＬꎬＣＯＤ 值减小 ５４􀆰 ２％ꎬＢ / Ｃ 值从原本

的 ０􀆰 ３９１ 上升至 ０􀆰 ６３４ꎬ可生化性提升 ６２􀆰 １％ꎮ 废

水 ＴＯＣ 值随吸收剂量增大而逐渐减小ꎬ表明废水中

　 　 　 　 　 　 　

１—ＣＯＤꎻ２—ＢＯＤ５ꎻ３—Ｂ / Ｃ

(ａ)ＣＯＤＣｒ、ＢＯＤ５、Ｂ / Ｃ

(ｂ)ＴＯＣ

１—ＴＮꎻ２—ＮＨ＋
４ －Ｎ

(ｃ)ＴＮ、ＮＨ＋
４ －Ｎ

１—原废水ꎻ２—１ ｋＧｙꎻ３—５ ｋＧｙꎻ４—９ ｋＧｙ
(ｄ)吸光度

图 ４　 废水综合性水质指标变化图

部分有机污染物在非均相辐照处理中发生矿化作

用ꎮ 随着吸收剂量的增大ꎬ废水中 ＴＮ 值呈减小趋

势ꎬＮＨ＋
４－Ｎ 值呈增大趋势ꎬ可能的原因是随着 ＡＰ、

４－ＣＡＰ、６－ＣＡＰ 的降解ꎬ生成的中间产物使得 ＮＨ＋
４ －Ｎ

值增大ꎮ 相较于原废水ꎬ辐照后废水吸光度均有明

显下降ꎬ随着吸收剂量的增大ꎬ吸光度减小ꎬ可能的

原因是在原本吸收波长下可检测到的物质在辐照过

程中发生降解ꎬ使得吸光度减小ꎮ
３􀆰 ３　 目标污染物的辐照降解动力学

如图 ５ 所示ꎬ在吸收剂量为 ９ ｋＧｙ 辐照时ꎬ４ 种

污染物去除率分别达到苯酚 ８６􀆰 ８％、ＡＰ ８２􀆰 ３％、４－
ＣＡＰ ９２􀆰 ４％和 ６－ＣＡＰ ９０􀆰 ９％ꎬ结果表明非均相辐照

处理对有机污染物有较好的降解效果ꎻ当吸收剂量

增大时可达到更高的去除率ꎬ去除率与吸收剂量呈

正相关ꎮ 其中 ４－ＣＡＰ 降解速率最快ꎬＡＰ 降解速率

最慢ꎮ

图 ５　 质量浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ 时各污染物

降解情况

利用准一级动力学方程对 ４ 种目标污染物的降

解过程进行动力学模型拟合[式(１)]ꎬ并计算出各

污染物的 Ｄ０􀆰 ５、Ｄ０􀆰 ９列于表 １[２１]ꎮ
－ ｌｎ(Ｃ / Ｃ０) ＝ ｋＤ (１)

其中:ｋ 为剂量常数(ｋＧｙ－１)ꎻＤ 为吸收剂量(ｋＧｙ)ꎮ
表 １　 动力学拟合参数

污染物 ｋ / ｋＧｙ－１ Ｒ２ Ｄ０􀆰 ５ / ｋＧｙ Ｄ０􀆰 ９ / ｋＧｙ

苯酚 ０􀆰 ２１ ０􀆰 ９８ ３􀆰 ３ １１􀆰 ０

ＡＰ ０􀆰 １５ ０􀆰 ８９ ４􀆰 ６ １５􀆰 ４

４－ＣＡＰ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ９１ ２􀆰 ８ ９􀆰 ６

６－ＣＡＰ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ９７ ２􀆰 ８ ９􀆰 ６

Ｄ０􀆰 ５、Ｄ０􀆰 ９是当污染物去除率达到 ５０％、９０％时

需要的吸收剂量[式(２)、式(３)]ꎮ
Ｄ０􀆰 ５ ＝ ｌｎ(２) / ｋ (２)
Ｄ０􀆰 ９ ＝ ｌｎ(１０) / ｋ (３)

　 　 相较于其他 ３ 种目标污染物ꎬＡＰ 拟合所得剂量
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常数最小ꎬ降解所需的吸收剂量最大ꎮ 随着吸收剂

量的增加ꎬ目标化合物与降解过程中产生的中间体

对活性物种的竞争反应加剧ꎬ因此去除率从 ５０％提

升至 ９０％的过程中需要更大的吸收剂量[２２]ꎮ
３􀆰 ４　 非均相辐照处理对污染物的去除机制解析

图 ６ 中ꎬＰＵ 对苯酚有一定的吸附现象ꎬＰＵ / ＣＮ
复合材料组降解效果最好ꎬ吸收剂量为 ９ ｋＧｙ 时ꎬ降
解率为 ８８􀆰 ３％ꎮ 对于 ＡＰ 组分ꎬＰＵ / ＣＮ 复合材料组

在吸收剂量为 ９ ｋＧｙ 时ꎬ降解率为 ８２􀆰 ７％ꎮ ＰＵ 海绵

对 ４ －ＣＡＰ 有较为明显的吸附现象ꎬ吸收剂量为

１ ｋＧｙ 时ꎬ 溶 液 中 ４ － ＣＡＰ 残 存 质 量 浓 度 仅 为

７０􀆰 ８ ｍｇ / Ｌꎬ有利于 ＰＵ / ＣＮ 复合材料辐照后产生的

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)苯酚

(ｂ)ＡＰ

(ｃ)４－ＣＡＰ

(ｄ)６－ＣＡＰ

图 ６　 ＰＵ / ＣＮ 复合材料作用基质分析图

光生电子空穴对污染物的降解ꎮ ６－ＣＡＰ 去除率与

吸收剂量呈正相关ꎬ不同对照组之间的降解趋势与

ＡＰ 相似ꎮ ＰＵ 海绵与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 对 ４ 种污染物均有一

定吸附ꎬＰＵ / ＣＮ 复合材料与电子束辐照产生的协同

效果主要是由于其中的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 辐照后产生的光生

电子空穴对污染物的降解[２３]ꎮ
３􀆰 ５　 ＰＵ / ＣＮ 复合材料循环实验

分别配制浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ 的 ４ 种目标污染物

溶液ꎬ在吸收剂量为 ９ ｋＧｙ 的条件下进行循环实验ꎬ
实验结果如图 ７ 所示ꎮ ４ 种目标污染物降解率在 ５
次辐照循环过程中仅下降 ３􀆰 ６％ ~ ５􀆰 ２％ꎬ整体变化

幅度较小ꎬ表明 ＰＵ / ＣＮ 材料在 ５ 次循环实验后ꎬ仍
对目标物的降解表现出良好的催化活性[２４]ꎮ 采用

工业废水在固液比为 ５ ｇ / Ｌ、吸收剂量为 ９ ｋＧｙ 的条

件下进行 ５ 次循环实验ꎬ４ 种污染物去除率随循环

次数增加降低较小ꎬ表明 ＰＵ / ＣＮ 复合材料在真实废

水处理中仍保持良好的可重复利用性ꎮ

(ａ)单一溶液

(ｂ)工业废水

１—苯酚ꎻ２—ＡＰꎻ３—４－ＣＡＰꎻ４—６－ＣＡＰ

图 ７　 ＰＵ / ＣＮ 复合材料循环实验

３􀆰 ６　 主导自由基的识别

对 ４ 种目标污染物进行自由基捕获实验ꎬ各自

由基 捕 捉 剂 与 反 应 活 性 物 种 的 对 应 关 系 列

于表 ２ [２５－２６]ꎮ
表 ２　 自由基捕捉剂对应关系

自由基捕获剂 对应活性物种 自由基捕获剂 对应活性物种

ＴＢＡ 􀅰ＯＨ ＴＥＡ ｈ＋

ＢＱ 􀅰ＯＨꎬ􀅰Ｏ－
２ Ｎ２ Ｏ２

ＫＢｒＯ３ ｅ－
ａｑ
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　 　 如图 ８ 所示ꎬ对于苯酚组分而言ꎬＢＱ 组降解效

果最差ꎬ当吸收剂量为 ９ ｋＧｙ 时ꎬ苯酚降解率为

２３􀆰 １％ꎬ主要原因为 ＢＱ 是􀅰ＯＨ 与􀅰Ｏ－
２ 捕捉剂ꎻ其次

是 ＴＢＡ 组与 ＴＥＡ 组ꎬ降解率为 ３３􀆰 ７％、３７􀆰 ８％ꎬ表明

􀅰ＯＨ、光生空穴 ｈ＋与􀅰Ｏ－
２在降解过程中起主要作用ꎮ

而 ＡＰ 组分ꎬ ＢＱ 组降解效果最差ꎬ降解率仅为

２７􀆰 ９％ꎻＴＢＡ 组次之ꎬＮ２ 组与 ＴＥＡ 组相较于空白组

降解率也有所降低ꎬ表明除􀅰ＯＨ 与􀅰Ｏ－
２ 在目标污染

物 ＡＰ 降解过程中起到了主要作用外ꎬＯ２ 与光生空

穴 ｈ＋也起到了一定作用ꎮ 对 ４－ＣＡＰ 而言ꎬＢＱ 组降

解效果最差ꎬ降解率为 ３１􀆰 １％ꎬＴＥＡ 组降解率为

５０􀆰 ４％ꎬＴＢＡ 组降解率为 ４５􀆰 ３％ꎬ均明显低于空白组

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)苯酚

(ｂ)ＡＰ

(ｃ)４－ＣＡＰ

(ｄ)６－ＣＡＰ

图 ８　 自由基捕获实验

的 ７７􀆰 ９％ꎬ在降解过程中􀅰ＯＨ、􀅰Ｏ－
２与光生空穴在降

解过程中起到了主导作用ꎮ 而 ＫＢｒＯ３ 组与 Ｎ２ 组的

降解率分别为 ６１􀆰 ８％与 ７１􀆰 ５％ꎬ表明在 ４－ＣＡＰ 的降

解过程中ꎬｅ－
ａｑ、Ｏ２ 也起到了重要作用ꎻ６－ＣＡＰ 组分

的自由基捕捉实验结果趋势与 ＡＰ 相似[２７]ꎮ
３􀆰 ７　 降解产物分析

根据 ＬＣ－ＭＳ 测试推测出的降解中间体结合实

验室现有化学品ꎬ对中间产物进行 ＨＰＬＣ 分析ꎬ结果

如图 ９ 所示ꎮ 苯酚浓度随吸收剂量的增大而减小ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

１—苯酚ꎻ２—乙酸ꎻ３—ＢＱ
(ａ)苯酚

１—ＡＰꎻ２—苯酚ꎻ３—乙酸ꎻ４—ＢＱ
(ｂ)ＡＰ

１—４－ＣＡＰꎻ２—苯酚ꎻ３—ＡＰꎻ４—乙酸ꎻ５—ＢＱ
(ｃ)４－ＣＡＰ

１—６－ＣＡＰꎻ２—苯酚ꎻ３—ＡＰꎻ４—乙酸ꎻ５—ＢＱ
(ｄ)６－ＣＡＰ

图 ９　 降解产物浓度变化
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吸收剂量为 １ ｋＧｙ 时浓度有明显减小ꎬ而后浓度缓

慢减小ꎬ减缓的主要原因是苯醌的生成ꎻ随着吸收剂

量的加大ꎬ苯醌与乙酸浓度均呈增大趋势ꎬ苯酚降解

是由羟基攻击开始的ꎬ羟基攻击会在邻位、间位、对
位和同位上形成羟基加合物ꎬ这些瞬时产物可与 Ｏ２

结合形成相应的过氧自由基ꎬ从而发生开环反应生

成乙酸等脂肪烃[２８]ꎮ ＡＰ 在降解过程中有少量苯酚

的生成ꎬ中间体苯醌的浓度随吸收剂量的变化而有

所波动ꎬ表明对􀅰ＯＨ、􀅰Ｏ－
２ 进行捕获使得 ＡＰ 浓度在

加大吸收剂量后降低幅度较小ꎬ乙酸的浓度随吸收

剂量的增大而增大ꎮ ４－ＣＡＰ 与 ６－ＣＡＰ 降解产物浓

度变化趋势相似ꎬ且在降解过程中均有 ＡＰ 的生成ꎬ
从而印证了前面降解途径中断键生成 ＡＰ 的推测ꎬ
苯酚、苯醌等降解中间体浓度均随吸收剂量的增大

而增大ꎮ

４　 结论

(１)从真实废水中发现了 ４ 种主要污染物(苯
酚、ＡＰ、４－ＣＡＰ 和 ６－ＣＡＰ)ꎬ污染物去除率与吸收剂

量呈正相关ꎬ降解过程遵循准一级反应动力学ꎬ比较

了不同目标在辐照过程中的降解动力学ꎬ在吸收剂

量为 ９ ｋＧｙ 时ꎬ单一污染物溶液(Ｃ０ ＝ ２００ ｍｇ / Ｌ)中
目标污染物的去除率为 ８２􀆰 ３％ ~ ９２􀆰 ４％ꎬ其中 ４ －
ＣＡＰ 的降解率最高ꎬＡＰ 的降解率最低ꎮ

(２)在循环实验中 ＰＵ / ＣＮ 复合材料经过 ５ 次

循环后目标污染物的降解率保持稳定ꎬ可以有效对

工业废水中的污染物进行降解ꎬ且 ５ 次辐照前后材

料官能团未被破坏ꎮ 通过探究发现ꎬ复合材料表现

出很强的稳定性及更好的催化活性ꎬ可以更高效地

用于有机污染物的降解ꎮ
(３)自由基淬灭实验结果表明ꎬ􀅰ＯＨ、􀅰Ｏ－

２ 与 ｈ＋

在 ４ 种目标污染物的降解过程中都起着至关重要的

作用ꎮ 此外ꎬｅ－
ａｑ也参与了 ４－ＣＡＰ 和 ６－ＣＡＰ 的辐照

降解ꎮ
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