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水溶液中环己丁酸的伽玛射线辐射降解研究  

贾文宝  何燕泉  凌永生  黑大千  单 卿  张 焱 
（南京航空航天大学材料学院核科学与工程系  南京 211100） 

摘要  采用 60Co γ-射线辐射降解环己丁酸，通过对辐照前后化学需氧量(CODCr)与 pH 值变化的分析，研究了

不同环己丁酸浓度、初始 pH 值、H2O2 初始浓度和吸收剂量对环己丁酸的辐射降解效果的影响。结果表明：

在相同剂量条件下，环己丁酸初始浓度越高，CODCr 去除率越低；酸性条件更利于溶液中 CODCr 的去除；

H2O2与 γ-射线辐照之间具有显著的协同效应，H2O2初始浓度为 1 mmol·L–1时，其对 40 mg·L–1环己丁酸的辐

射降解的促进效果达到最好。环己丁酸水溶液的 CODCr 浓度变化服从一级反应动力学方程。 
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环烷酸是炼油厂污水和油砂处理污水(OSPW)

中常见的有毒成分之一，对水生环境中的生物毒害

较大，如果不经处理直接排放将对环境造成重大污

染并影响人类健康[1]。目前环烷酸的降解研究方法

主要有微生物法和物理化学法。微生物法成本较低

但其处理周期长，且受外界因素影响较大[2-4]。物理

化学法则成本较高，常需加入化学试剂，并且有可

能造成二次污染[5-8]。γ-射线辐照技术作为一种高级

氧化技术，具有适用范围广、反应速度快、降解效

率高且不产生二次污染等特点，因而受到人们的广

泛关注[9-12]。由于环烷酸组成复杂，在研究环烷酸

降解动力学过程中常采用商品化的单一组分环烷酸

作为替代物[13]。因此，本文利用 γ-射线辐照技术对

环烷酸替代物环己丁酸进行辐射降解处理，通过对

辐照前后环己丁酸水溶液CODCr值的变化情况的分

析，考察了初始浓度、pH 值、双氧水和吸收剂量等

因素对降解效果的影响，并对其降解反应动力学进

行了分析。 

1 材料与方法 

1.1 试剂和仪器 

环己丁酸：纯度>98%，梯希爱（上海）化成工

业发展有限公司，其结构、化学性质见表 1；双氧

水（浓度为 30%）、氢氧化钠、重铬酸钾、硫酸汞：

南京化学试剂有限公司；浓硫酸、硫酸银：上海中

试化工总公司。所用试剂均为分析纯。实验中所配

制溶液用水均为超纯水。DZF-6201 型真空干燥箱

（上海精宏实验设备有限公司）；UP-10A 型超纯水

机（南京前沿仪器设备有限公司）；HJ-6 型磁力加

热搅拌器（常州华奥仪器制造有限公司）；FA1004B

型电子天平（上海佑科仪器仪表有限公司）。 

表 1  环己丁酸的结构式和化学性质 
Table 1  The structure and chemical properties of 

cyclohexanebutyric acid 

化学名称 
Chemical name

环己丁酸 
Cyclohexanebutyric acid 

结构式 
Structure 

 

物质的量 
Mole weight 

170 g 

溶解度 
Solubility 

pH 值为 7 的水中溶解度小于 50 mg·L–1 
Solubility<50 mg·L–1 in water (pH=7) 

电离常数 
pKa 

5–6 

1.2 分析方法与仪器 

pH 值的测量采用 PHS-3C 型精密 pH 计，使用

1 mol·L–1 的 H2SO4 与 NaOH 调节初始 pH；COD 测
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试采用重铬酸钾法，使用 5B-3(C))型 COD 快速测

定仪进行 CODCr测试；γ-射线源为南京航空航天大

学辐照中心的 60Co 放射源，活度为 1.48×1016 Bq，

剂量率为 0.65 kGy·h–1。 

1.3 试验方法 

分别取已配备好（按不同初始浓度、不同初始

pH 值以及加有不同量的 H2O2）的环己丁酸溶液样

品 80 mL，密封于 100 mL 瓶中。每种规格的样品

配制两份：一份用于空白对照，于阴暗处保存；另

一份用于辐照处理，吸收剂量分别为 0.65、1.95、

3.25、6.5、9.75、13、16.25 和 19.5 kGy。吸收剂量

是采用重铬酸银剂量计进行跟踪测试。辐照后与空

白样品一起进行分析测试。每份样品设 3 个平行样。

所有操作都在室温下进行。 

2 结果与讨论 

2.1 初始浓度对环己丁酸降解效果的影响 

将初始浓度分别为 10、20、30 和 40 mg·L–1 的

环己丁酸溶液进行辐照处理，吸收剂量为 0.65、

1.95、3.25、6.5、9.75、13、16.25 和 19.5 kGy。辐

照后环己丁酸溶液的 CODCr去除率变化趋势如图 1

所示。由图 1 可知，不同初始浓度的环己丁酸 CODCr

去除率随着吸收剂量的增加而增大，辐照 9.75 kGy

后，10 mg·L–1环己丁酸的 CODCr去除率趋于平稳为

97.8%，而 20、30 和 40 mg·L–1的 CODCr去除率分

别为 87.8%、45.8%和 39.7%。在相同剂量下，CODCr

去除率随着环己丁酸初始浓度增加而下降。这是因

为在受到相同剂量的辐照情况下，水溶液水解产生

的活性粒子数目大致不变，但水溶液中环己丁酸分

子数随着初始浓度变大而不断增加，因此对于较高

浓度的环己丁酸溶液，较低剂量下水解产生的活性

粒子不足以降解全部的环己丁酸分子因而CODCr去

除率较低。从图中可以看出，当剂量超过 9.75 kGy

后，此时进一步增加吸收剂量，较高浓度的环己丁

酸的 CODCr去除率也随着继续提高。γ-射线辐射降

解环己丁酸的主要机理是，γ-射线与水相互作用，

水分子受辐射后分解产生的高反应活性粒子，如羟

基自由基，可与环己丁酸发生氧化反应，将其分解

为环己基丙烷、4-乙基环己酮、2-甲基-2-戊烯醛、

甲酸等小分子有机物，最终产物为 CO2 和 H2O
[8]，

从而降低了溶液的 CODcr 值。 

经辐照后不同初始浓度的环己丁酸的 pH 值变

化情况如图 2 所示。由图 2 可知，环己丁酸溶液辐

照后的 pH 随吸收剂量的增加先减少后上升。这可

能是由于在环己丁酸的降解过程中有甲酸等小分子

酸性物质生成，使得 pH 降低。而随着吸收剂量的

增加，小分子酸性物质又被氧化分解，故 pH 上升。 

 

图 1  环己丁酸在不同吸收剂量下的 COD 去除率 
Fig.1  COD removal of the cyclohexanebutyric acid solutions 

at different absorbed doses 

 

图 2  环己丁酸水溶液在不同吸收剂量下的 pH 值 
Fig.2  pH value of the cyclohexanebutyric acid solutions at 

different absorbed doses 

2.2 初始 pH 值对环己丁酸降解效果的影响 

将 40 mg·L–1环己丁酸水溶液的初始 pH 分别调

为 2.16、3.2、5.12、7.24、9.13 和 11.18，当吸收剂

量为 9.75 kGy 时，辐照后环己丁酸溶液的 CODCr

随初始 pH 的变化曲线如图 3 所示。由 3 图可知，

在相同的吸收剂量下，初始 pH 值对环己丁酸的辐

射降解具有重要影响，随着 pH 值的升高，辐射降

解效率下降。这可能是由于环己丁酸的降解过程主

要是氧化作用。而在酸性条件下更有利于羟基自由

基的生成[14]，因此更有利于环己丁酸的降解。 
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图 3  初始 pH 值对环己丁酸水溶液 COD 的影响（环己
丁酸初始浓度为 40 mg·L–1，吸收剂量为 9.75 kGy） 

Fig.3  Effects of initial pH value on COD of the 
cyclohexanebutyric acid solutions (initial concentration of 

cyclohexanebutyric acid is 40 mg·L–1,  
adsorbed dose is 9.75 kGy) 

2.3 双氧水对环己丁酸降解效果的影响 

当初始 pH 值为 2.16、吸收剂量为 9.75 kGy 时，

40 mg·L–1 环己丁酸辐照后的 CODCr 随双氧水初始

浓度(0–5 mmol·L–1)的变化曲线如图 4 所示。由图 4

可知，存在最佳双氧水浓度即 1 mmol·L–1，使环己

丁酸水溶液的 CODCr去除明显地提高，经辐照后溶

液 CODCr为 45.0 mg·L–1，CODCr去除 58.3%，比未

加双氧水的(CODCr去除32.5%)提高了25.8%。因此，

添加双氧水能在辐射降解的基础上进一步提高

CODCr去除率，可在一定程度上降低吸收剂量。 

 

图 4  H2O2初始浓度对环己丁酸水溶液 COD 的影响（环己
丁酸初始浓度为 40 mg·L–1，吸收剂量为 9.75 kGy，pH=2.16） 

Fig.4  Effects of initial H2O2 concentration on COD of  
the cyclohexanebutyric acid solutions (initial concentration of 

cyclohexanebutyric acid is 40 mg·L–1,  
adsorbed dose is 9.75 kGy, pH=2.16) 

当初始 pH 值为 2.16，H2O2 为 1 mmol·L–1 时，

40 mg·L–1 环己丁酸水溶液的 CODCr 去除率随吸收

剂量的变化见图 5，其中(γ-rays+H2O2)为双氧水和 γ-

射线辐射分别单独处理环己丁酸时CODCr去除率数

值之和，而(γ-rays/H2O2)为 γ-射线辐射联合双氧水

处理环己丁酸水溶液的 CODCr去除率。对比二者可

知，H2O2 与 γ-射线辐射之间具有一定的协同效应，

γ-射线辐射与 H2O2 的联合处理效果要好于单独辐

照处理与单独添加 H2O2 处理的效果之和。例如，

在吸收剂量为 19.5 kGy 时，γ-射线辐射与 H2O2 联

合处理的样品中，CODCr 去除率为 88.1%，而单独

辐照处理与单独添加 H2O2 处理后的 CODCr 去除率

之和为 76.1%。 

 

图 5  不同机制下 COD 去除率的比较 
Fig.5  The comparison of COD removal under  

different mechanisms 

由图 5 可见，辐照前在环己丁酸溶液中添加适

量的双氧水，能有效地提高环己丁酸的 γ-射线辐射

降解效果。这是由于，适量的双氧水能与水的辐解

产物发生以下反应[15]，增加了具有强氧化性的·OH

的产额，使得环己丁酸的降解速率加快，见公式(1)

和(2)。 

2 2 aqH O e OH OH      k=1.1×1010 L·mol–1·s–1 

                                     (1) 

2 2 2H O H OH H O       k=9×107 L·mol–1·s–1 

                   (2) 

2.4 环己丁酸辐射降解的反应动力学分析 

根据 4 种初始浓度的环己丁酸水溶液的 CODCr

随辐照时间变化得到的数据，利用方程 ln(Ct/C0)=–kt 

(C0 与 Ct 分别指辐照前后 CODCr的浓度；t 为辐照时

间，h)，作 ln(Ct/C0)–t 的关系图，并对曲线进行线

性拟合，得到反应动力学方程、反应速率常数和相

关系数(R2)，见表 2。 

由表 2 可知，不同初始浓度的环己丁酸溶液经

辐照后，CODCr 浓度变化与辐照时间之间有较高相
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关系数，说明环己丁酸水溶液的 CODCr浓度变化服

从一级反应动力学方程。不同初始浓度的环己丁酸

的反应速率常数顺序大小为：0.238 h–1 (10 mg·L–1) > 

0.123 h–1 (20 mg·L–1) > 0.0693 h–1 (30 mg·L–1) > 

0.0433 h–1 (40 mg·L–1)，表明环己丁酸溶液的浓度越

大，其反应速率常数越小。这是因为，吸收剂量一

定时，水的辐解产生的活性粒子（·OH、e–aq 和·H

等自由基）大致不变，当环己丁酸浓度较低时，环

己丁酸分子主要是与·OH 直接发生氧化反应，而当

环己丁酸浓度较高时，环己丁酸分子及其产物对自

由基的竞争，以及可能发生的自由基与自由基之间

的重组，导致降解环己丁酸的反应速率常数变小。

由 40 mg·L–1环己丁酸在含有 1 mmol·L–1双氧水与

不含的情况下随辐照时间变化得到的数据，同样利

用方程 ln(Ct/C0)= –kt (C0 与 Ct 分别指辐照前后

CODCr的浓度；t 为辐照时间，h)，作 ln(Ct/C0)–t 的

关系图，并对曲线进行线性拟合，得到反应动力学

方程、反应速率常数和相关系数(R2)，见表 3。由表

3 可知，含有双氧水的环己丁酸溶液经辐照后其

CODCr 浓度变化与时间之间也具有较高的相关系

数，当环己丁酸水溶液中加有适量的 H2O2 时，其

CODCr的反应速率常数要高于未加有 H2O2 的。表明

适量 H2O2 能有效地提高 CODCr的去除速率。 

 

表 2  环己丁酸在不同初始浓度下的降解动力学 
Table 2  Degradation kinetics for cyclohexanebutyric acid solutions of difference initial concentrations 

浓度 
Concentrations / mg·L–1 

动力学方程 
Kinetics equations 

速率常数 
Rate constants / h–1 

相关系数 
R2 

10 lnCt/C0=−0.238t+0.00469 0.238 0.989 

20 lnCt/C0=−0.123t+0.0399 0.123 0.985 

30 lnCt/C0=−0.0693t–0.119 0.0693 0.948 

40 lnCt/C0=−0.0433t–0.0323 0.0433 0.993 

 

表 3  环己丁酸水溶液在含与不含双氧水时的降解动力学 
Table 3  Degradation kinetics for cyclohexanebutyric acid in aqueous solutions with and without H2O2(C0=40 mg·L–1) 

溶液 
Solutions 

动力学方程 
Kinetics equations 

速率常数 
Rate constants / h–1 

相关系数 
R2 

Absent H2O2 lnCt/C0=−0.0433t–0.0323 0.0433 0.993 

Present H2O2 lnCt/C0=−0.0663t –0.0199 0.0663 0.989 

 

3 结论 

在相同剂量下，初始浓度高的环己丁酸 CODCr

去除率低，且反应速率常数小；而初始浓度低的

CODCr 去除率高，且反应速率常数大。初始 pH 值

对 γ-射线辐射降解环己丁酸的效果有重要的影响，

酸性条件下比中性和碱性条件更有利于溶液 CODCr

的去除。环己丁酸水溶液的 CODCr浓度的变化服从

一级反应动力学方程。加有适量 H2O2 的环己丁酸

水溶液的 CODCr 去除的反应速率常数要高于未加

H2O2 的。H2O2 与 γ-射线辐照之间具有显著的协同

效应。H2O2在与 γ-射线辐照的协同作用过程中，初

始的 H2O2 浓度具有重要影响。在初始 pH=2.16，吸

收剂量 9.75 kGy 时，1 mmol·L–1 的 H2O2对 40 mg·L–1

的环己丁酸的辐射降解的促进效果达到最好。 
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Study on the degradation of cyclohexanebutyric acid in aqueous solution by γ-ray irradiation 

JIA Wenbao  HE Yanquan  LING Yongsheng  HEI Daqian  SHAN Qing  ZHANG Yan 

(College of materials science and technology, Nanjing University of Aeronautics and Astronautics, Nanjing 211100, China) 

ABSTRACT  A series of experiments on degradation of cyclohexanebutyric acid were performed by 60Co γ-ray 

irradiation with a dose rate of 0.65 kGy·h–1. The effects of cyclohexanolbutyric acid concentration, H2O2 concentration, 

initial pH value, and absorbed dose on irradiation degradation efficiency were studied by analyzing the change of 

chemical oxygen demand (CODCr) and pH value before and after degradation. The results indicated that the higher the 

initial concentration of cyclohexanolbutyric acid was, the lower the CODCr removal became at the same dose. And the 

acidic condition was more helpful to the removal of CODCr than neutral and alkaline conditions. Moreover, H2O2 and 

γ-ray irradiation had a significant synergistic effect, and the irradiation degradation had a promoting effect when the 

initial concentration of H2O2 was 1 mmol·L–1. The change of CODCr concentration follows the first order reaction 

kinetics equation. 

KEYWORDS  γ-rays, Irradiation degradation, Cyclohexanebutyric acid, Kinetic analysis 
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