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辐照脱色研究
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四川省原子核应用技术研究所

诫二

纺织印染工艺中大量使 用 各 种 有 机 染

料
,

使纺织染色废水具有色泽深
、

有机杂质含

量高等特点 这些有机物质大多数是溶解性

很好的可溶物质 如活性红
一  

、 一

蓝
一

等染料品种
。

其化学结构使许多氧化

剂对它们作用无效
,

废水中可溶性染料也使

常规活性污泥中的细菌无法吞噬破坏
。

这就

形成了废水处理中的一大难题
“一 而采用

叱
。 射线辐照技术可使这一公认的难题得

以解决 在水溶液中
,

电离辐射对水分子的

辐射分解可形成若干 自由基和分子形式的产

物
,

如
、

自由基和 歹等’ 这些初

级产物具有较强的氧化性
,

它们与纺织染色

废水中的有机物和无机物作用能使可溶性芳

香族化合物氧化
、

降解为有机酸
、

醛等低分子

量的脂肪族化合物 另一方面
,

电离辐射还

可能直接将部份能量作用在染料分子中的某

些化学键上
,

使其键能降低或发生键裂
。一, ,

进一步氧化分解成二氧化碳
,

以达到从纺织

染色废水中除去有机碳
,

实现废水的脱色降

解处理之 目的 ,
嘴,, ‘

气
,

、

一 飞 夕

衬,

以〕, 一毛》
口

一
、

实

一 试剂与仪器

染料试样

活 性 红
一

验

其 化 学 结 构

一

蓝  一

本样系进 口商业染

料

把以上染料样品用水配制成 的

水液试样闭

一

引发剂 本课题试验试剂
一

双光束分光光度计
,

光谱仪
,

色谱仪

二 辐照处理

取试样 时 于 容器中
,

在临辐

照前加人
一
引发剂

,

摇匀
,

随即放在剂

量率为
,

的辐照点上开始辐

照 从加人
一

引发剂到辐照开始的时

间间隔以 为宜

三 测试分析

试样经过 朽  辐照处理后立即进行各

项测试分析

的测定 重铬酸钾法

光密度 或透过率 的 测 定 使用

弓自《国外染料废水处理动态
》 ,
上海染料涂料研究

所编 译
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一

双光束分光光度计
,

在波长为 一

范围内取样扫描
,

测其 相对透过率
一

吸收谱图的绘 制 取 样 于
一

双光束分光光度计的测试容器中
,

在

波长 一 范围内扫描
,

作
一

吸

收光谱图 以蒸馏水作内参比

吸收谱图的绘制 取样 而
、

在

一 ℃ 条件中蒸发
,

除去水份 接着用少

许无水乙醇浸溶残渣
,

再用毛细管取浸出液
、

边滴加在压制好的 盐片上边
,

在红外灯

下 卯℃ 左右 烘烤
,

待乙醇挥发完毕后将这

个涂有试样的 盐片放人 光谱仪中
,

在波数为 一 斗 一 ‘

范围内连续扫描作

吸收光谱图 需扣除同样操作过程的

盐片本底
·

谱图的绘制

取样 冈 注人已平衡好色谱条件的高

效液相色谱仪中
,

然后用甲醇一无

离子水为洗脱液进行淋洗
,

科 学 卷 期

一

引发剂脱色降解的协同效应

实验结果表明 当试样进行辐 照 处 理

时
,

加人
一

引发剂可大大加速染料分子

的脱色降解过程 如图 所示 图 明显表

明 当试样加人
一

引发剂而无 轨照

时没有降解发生
,

并且试样的颜色也无变化

另外
,

试样仅经 辐照无
一

引发剂情况

时
,

同样几乎无降解发生
,

但是吸收峰的位置

向高波长方向偏移了
,

并且试样的颜色由红

转变为褐色 如图 所示 图 清楚表明 随

辐照剂量增加
,

试样在 附近的吸收峰

迅速消失
,

同时试样的颜色也在相应转变 另

一方面
,

以下的吸收峰却在迅速增强

并向高波长方向移动
,

当辐照剂量高达  。

时
,

虽然试样在受到 辐照所呈

现的褐色有所缓解
,

然而最终把辐照剂量提

高到 , 也不能使其完全脱色降解 同

时对于确定此时的 以下吸收峰的归

属性质也是比较困难的 但是对试样进行

二
、

结 果 与 讨 论

一 活性红
·

卜
。

…
套日

一  试样的脱色降解

峨

内

。 ·

人

娜
答

口 门 川

波 长 ‘飞

琴咨

波 长

图 活性红
一

的不同光谱

—
加 卜 引发剂 , 无辐照

—
辐照 ,

无 卜 引发剂

—
辐服

,

加
一

引发剂

图 活性红
一 〕

的不同辐照剂 尾效应

卜 未受辐照样品
一 受辐阴剂量分别为 。、 , 、 宝 、

玉多
、 ‘急 的样品
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辐照与
一

引发剂协同效应时结 果 就绝

然不同了 如图 中曲线 所示 因此可以

说在可溶性染料试样的 辐照处理中
一

引发剂协同水分子的辐解自由基对体系中的

染料分子起到了特殊的脱色降解作用

考纭瑞缸谕厂 丽哺了俞八茄塌
。

波长  
一

勺

图 弓 吸收谱图

澎 , 、

斟
经处即 活性红 吧

未处理

朱处叩 话刊幻 只

经处理

日

波长 口 且
图 活性红

一

处理前后的
一

‘ 吸收谱图

二 一

吸收谱的改变
’

试样处理前后的
一

吸收谱如图

所示 图 表明 曲线 在  , 、

,

附近处各有一强吸收带
,

在
、

附近

处有一弱和一中强吸收带 这些吸收带的出

现正代表了染料分子骨架 蔡环等 及其它取

代基 ,
、 ,

, , 和偶氮基以及其它助

色取代基
、  , 0 ,

, , 1 各自贡献的结

果
,

但是
,

经处理后曲线 A 所表示的强
、

弱吸

收带均全部消失
.
就连 250

,

28
5

n 。 处的取

代基吸收带也不存在了
.
换言之

,

芳香环类

物质分子的骨架以及偶氮基和其它助色取代

基都受到彻底有效地破坏而分解了
.

3
.
IR 吸收谱的改变

试样处理前后的 IR 吸收谱如图4 所示
.

从这两条不同的曲线可看出
: 未处 理 试 样

的官能团在一定频率上所产生的吸收带经处

理后完全消失
.
几个新的吸收带则 出现 在

30 25 20 15 )砚) 5 0 2《) 15 1哎)

保留时问‘一 i ”
)

图 5 活性红 K 一
Z B P 处理前后的 L C 谱图

1 4 2 4
、

2 6 2 2
、

l 斗1 2
、

1 2 3 0

、

一o 7 o cm
一 ,

的波长位

置上
.
这进一步说明染料分子经处理后其化

学结构发生了根本的改变
,

不仅是分子骨架

的降解
,

官能团也大大减少了
.
这与 U v

一

vi
s

吸收谱所得出的结论是完全吻合的网
.

斗
.
L c 谱的改变

试样处理前后的 L C 谱如图 弓所示
.

比较试样处理前后的 L C 谱图
,

首先发

现试样保留时间
t;
改变了

.
经处理后试样

由单一物质降解为多种物质
,

使得整个试样

的保留时间
tR 大大缩短

.
其次是峰形的改

变
,

根据 U V 一
vi

s 吸收谱和 IR 吸收谱的结

果比较可知 : 试样处理前是单一的大分子物

质
,

处理后降解为若干低分子物质
.
因此

,

利

用测试经处理试样的色谱条件
,

来比较同一

种试样处理前后其保留时间
tR、
峰形

、

峰的

数量改变
,

可推断试样处理前后其化学结构
’ 」
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乃全分子量的改变
t[3l .

种种测试结果表明
,

染料试样经处理后

由于分子的脱色降解其 C O D 值由 203 m g八

降至 , 7. 05 m g / 1
.
图 6 表示染料试样的光密

度(透过率)的变化情况
.

亘

并 ,
,

划
用
;
孟

2 0 0 8 5 0

波长(
n m )

图 6 活性红 K 一Z B P 处理前后的透 过率变化图

5
.
试样脱色降解机制探讨

试样在整个处理过程中的反应是十分复

杂的
.
若干中间产物不断出现同时又在继续

的处理中不断消失tl, 5] .
根据种种测试结果可

大致推测试样的脱色降解似乎是按这样一条

路径进行的 ; 试样分子在处理中势必要受到

三个方面的作用
.
( 1) 1 射线可以直接将部

分能量作用在某些化学键上
,

使这些化学键

受到一定程度的破坏
.
(2) SN I一 1 引发剂的

引发协同效应作用
.
( 3) 水分子辐射分解自

由基的作用
.
但是由于芳香族化合物对电离

辐射的直接作用有相当的抵抗力
,

所以几个

方面对试样分子的作用效果必然要先发生在

分子中的那些官能团或某些化学键上
,

而不

是先发生在分子的骨架上
.
显然试 样 分 子

的}」单色反应就必定发生在芳香环开环降解之

科 学 8 卷 3 期

前
.
另外

,
.

芳香族化合物对水的辐射分解自

由基和电子的攻击作用却是比较敏感的
.
因

此当试样分子中显色基团或某些化学键被破

坏后
,

H o
, 、

O H 以及 1 射线的继续作用使

试样分子的骨架开环降解洲
.

实验还证明
,

单纯的 了 射线辐照处理不

能使某些可溶性染料(如活性红 K 一
Z B P

、

D
-

蓝 F BL 一E
) 试样脱色降解

,

即便是把辐照剂

量提高到相 当大的程度也仍然不能使其完全

脱色降解
。

对于这种现象似乎可以 这 样 认

为 : 由于 丫 射线没有使体系中分子的残键
、

断链或游离基产物很好稳定起来的能力
,

所

以可能导致体系中这些物质的重合发生
,

而

且重合不一定发生在原来断键的位置上
,

这

就出现了试样颜色发生转变或加深的 现 象
.

然而 SN I一1 引发剂似乎可在裂解生成的残键

断链产物和游离基的体系中起到一定的岐化

作用或空间障碍作用效应
,

使试样分子的浅

键断链产物或游离基可很快地稳定起来
,

抑

制重合发生
,

保障了反应朝脱色降解的方向

进行
.
这样仅用< 300k

r
ad 的辐照剂量就足

使这些用常规处理方法不易处理的纺织染色

废水中的染料成份完全脱色
、

彻底降解了
。

( 二) D
一

蓝 F B L 一 E 试样的脱色降解

对于其它类型的可溶性染料来说
,

从种

种测试结果发现它们的辐照脱色降解效应基

本类同
.
如 D

一

蓝 FBL 一E 染料试样
,

尽管各

种谱图表明其化学结构与活性红 K 一
Z B P 完

全不同
,

可经处理后其谱图的改变却有与活

性红 K 一
Z B P 染料试样极类似的规律

.
本文

因限于篇幅
,

不作讨论
.

三
、

结 论

本研究工作采用
‘

℃。 丫射线与 sN I
一
1 引

发剂协同效应的处理方法使辐照剂量大大降

低
.
被研究的含有偶氮基活性染料以及其它

化学结构形式的染料试样
, ‘

仅用小于 300kl
一

ad

的 尹 射线辐照剂量和微量 SN I一 1 引发剂就
:

可使试样完全脱色彻底降解了
.
综上所述不
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同试样的种种测试结果可初步认为
,

可溶性

染料的脱色降解路线大致是相同的
.
由于 了

射线与物质相互作用的特殊性质使试样分子

的分解机制更为复杂了
.
可以假设

,

在处理

中染料分子中的官能团或某些化学键一方面

受到 1 射线的直接作用 ; 另一方面还要受到

水分子辐解基团和引发剂的引发效 应作 用
,

故使体系中产生若干降解产物或中 间 产 物
,

而且这些产物的生成或消失并不完全象普通

化学反应所限制的那样
.
再者

,

辐照过程中

降解是连续的
,

辐照处理初期和中期尽管有

若干中间产物出现
,

然而在连续的辐照处理

中必然会不断地降解
.
所以又可称这些中间

产物为降解过程中的过渡产物
.
当然

,

若要

进 一步搞清这些过渡产物的生成条件
、

转化

规律 以及在连续辐照降解中的作用性质和降

解最终产物的关系等问题
,

还需进行大量的

试验工作和测试工作
.
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应用光合细菌处理高浓度有机

废水的新技术

—
PSB法处理家畜排泄物的研究

俞吉安 李重宝 张承康 俞佩金 杨宝康 朱章玉
乙上海交通大学生物技术研究所)

光合细菌 (ph(’t
o sy n :h eti e b aet

or‘a
,

P s B
)

在自然光照
,

微好氧条件下
,

就能对多种高浓

度有机废水进行高效率的处理
,

与传统的活

性污泥法等相比
,

需较少的电气和机械设备
,

因此
,

节约了能源
、

基建及运转费用
,

而所产

生的菌体污泥是富含维生素的单细胞蛋白饲

料
.

‘

关于光合细菌对污水的 自然净化及用于


