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摘要  简述了国内外利用辐射技术在处理烟道气、挥发性有机物、生活污水和工业废水方面的研究和应用动

态，重点介绍了近几年中国科学院上海应用物理研究所在水体中有机污染物辐射处理和烟气脱硫脱硝领域的

研究情况，并探讨了辐射技术在处理环境污染物领域的应用发展前景。 

关键词  辐射技术，环境污染物，电子束，γ射线 

中图分类号  TL99，X703.1 

 
20 世纪 60 年代，随着现代工业的迅猛发展，

环境污染和生态恶化问题日益严重，引起了国际社

会的广泛关注[1]，对环境污染物进行科学而有效的

处理成为一个重要的研究领域。同时，辐射技术也

在这段时期内得到了很大发展，其应用拓展到多个

领域。20 世纪 70 年代，人们开始尝试运用辐射技

术来处理环境污染物，众多研究表明，辐射技术在

处理环境污染物中的巨大应用潜力[2,3]。辐射技术处

理环境污染物一般都在常温常压下进行，工艺简单

可靠，具有处理效果好、不影响环境等特点。世界

上各国纷纷地开展这方面的研究工作，取得了可喜

的成果。其中在烟道气脱硫脱硝、挥发性有机物脱

除、饮用水和地下水净化、工业废水处理等方面显

示了巨大的应用前景，有些已进入工业应用的起步

阶段[3-5]。 

1 国内外在此领域的研究和应用动态 

20 世纪 70 年代，大型钴源和电子加速器技术

的发展迅速，辐射技术处理环境污染物的研究也引

起各国的关注和重视，日本、美国、德国、奥地利

等发达国家开始进行这一领域的研究。80－90 年代

期间，中国、波兰、印度、巴西等发展中国家也相

继开展这方面研究。目前，这一领域的应用研究主

要集中在电子束烟气脱硫脱硝，废污水的辐照治理，

污泥的辐照处理以及饮用水的深层净化，同时，废

气和废水中的持久性有机污染物（Persistent organic 
pollutants，POPs）的辐照处理、水体中内分泌干扰

物类有机污染物的辐照降解和治理等也受到极大

关注。 

1.1 电子束烟气净化技术的应用和研究动态 

电子束烟气脱硫脱硝技术起源于 20 世纪 70 年

代初的日本，70、80 年代进行了实验室研究，80
年代中期至 90 年代初建立了一批中试装置。90 年

代中期，在中试装置成功运行的基础上，开始酝酿

建立工业试验装置。最早提出的是波兰核化学与技

术研究所。1993 年，该所在国际原子能机构

(International atomic energy agency，IAEA)的支持

下，开始设计工业规模的电子束烟气净化示范工程，

选址为波兰北部的 Szczecin，但由于各种原因，工

程进展极其缓慢。而是我国成都电子束烟气脱硫示

范装置于 1997 年建成，成为世界上第一座工业试验

装置[6]。之后，波兰 Pomorzany 电站电子束烟气净

化示范工程于 2000 年建成。2002 年底，杭州协联

热电厂 30000Nm3/hr 烟气净化装置建成，并于 2003
年初开始投入运行。目前，北京京丰热电有限公司

的 630000Nm3/hr 和 日 本 新 名 古 屋 热 电 站 的

620000Nm3/hr 烟气净化装置也在建设之中。 
电子束烟气脱硫脱硝技术的上述发展固然令人

鼓舞，然而人们也看到，成都和 Pomorzany 工业试

验装置均难以高效率地同时脱硫脱硝，须有更大的

电子束功率才能实现真正的同时脱硫脱硝。此外，

煤燃烧过程中除产生硫氮氧化物等无机污染物外，

还会产生一些微量的挥发性有机物（Volatile Or-
ganic Compounds，VOCs），须开展这些有机物的脱
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除研究。目前，这一领域的研究主要集中在提高脱

硫脱硝效果（尤其是脱硝效率），以降低能耗，同时

也开展了电子束辐照脱除多环芳烃等有机污染物研

究[7]。重点研究添加剂的敏化催化效应和辐射产生

的自由基之间的协同作用机制，以及活性自由基对

多环芳烃、二恶英等有机污染物的作用机制和反应

动力学过程[8]。 

1.2 工业废水的辐射处理应用和研究动态 

废水中有机污染物的辐射降解，近年来研究较

多。奥地利、俄罗斯、日本、巴西、波兰等国分别

研究了卤代化合物、苯酚及其相关物、多氯代联苯

类、染料类、氰化物、洗涤剂、杀虫剂、以及造纸

废水等的辐射降解和脱除。韩国则已将此技术付诸

实际应用。1998 年 10 月，韩国三星重工的中心研

究所和俄罗斯科学院物理化学所合作，在大邱建造

一座处理量为 1000m3/d 的电子束辐照和生化技术

联用处理印染混合废水的中试装置。该装置的试运

行结果令人满意，辐照 1－2kGy 的废水在生化反应

池中的停留时间可减少一半而达同样的处理效果。

目前，在 IAEA 的支持下，韩国正在建设一座处理

量为 10000m3/d 的工业试验装置。 
随着环境技术的发展，POPs 和内分泌干扰物的

排放和治理越来越受重视。欧盟、日本等开始了这

些污染物的辐照处理研究。对相关有机污染物的辐

射降解特性、降解产物以及辐照前后的毒性等的研

究表明，辐射技术在处理这些有机污染物上效果明

显.。如奥地利 Seibersdorf Research Center 和维也纳

大学进行了一些环境激素类有机污染物儿茶酚、壬

基酚及相关物的辐射降解研究[9]，日本原子力研究

所进行了 17β型雌二醇 γ射线辐射降解研究[10]，均

获较好实验结果。 

2 上海应用物理研究所的研究工作 

上海应用物理研究所于上世纪 80 年代中期就

开始了烟道气电子束脱硫脱硝研究。近些年来，我

们又开展了有机废水的辐照处理研究。下文就我所

在电子束烟气净化和水体中有机污染物的辐射降解

方面的近期研究，作一介绍和讨论。 

2.1 电子束烟气净化节能脱硝研究 

针对电子束烟气净化的高NOx脱除率需较大电

子束功率的问题，我们在清华大学中试装置上进行

了节能脱硝工艺的试验，采用在烟气冷却塔的冷却

水中加入少量 H2O2 与电子束辐照相结合的工艺。

实验中各工艺参数为：烟气流量为 3150 －

3200Nm3/hr，SO2 浓度为大约 1370ppm，NOx 浓度

为大约 167.5ppm，反应器入口处烟气温度为大约

60℃，H2O2 与冷却水的比例为 1∶100，其中 H2O2

浓度为 27.5%。图 1 为该工艺与对照工艺（未加

H2O2）的 NOx脱除率与吸收剂量的关系。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.1  Relationship between NOx removal and dose with and 

without H2O2 in the system (EB irradiation) 

由图 1 可见，H2O2 的加入量仅为冷却水量的

1%就能有效提高 NOx的脱除效果，在 4－10kGy 范

围内，该工艺的 NOx 脱除率较原工艺提高 9%。这

是因为，H2O2 易与电子束辐照烟道气产生的水合电

子、氢自由基等还原性的活性粒子产生反应，生成

羟基自由基。羟基自由基作用于 SO2 和 NOx，是电

子束烟道气净化的主要机理。加入 H2O2 可有效增

加羟基自由基的产额，从而提高 SO2和NOx脱除率。

由于 SO2 脱除率在未加 H2O2 时已达 90%以上，故

增效不是十分明显。 

2.2 水体中有机污染物的辐射降解 

2.2.1   4-氯酚的辐照降解行为[11]  卤代酚类化合

物是有机化工的重要原料，主要产生于精细化工、

农药、造纸和医药工业，也被广泛地用作除草剂、

木材的防腐剂、杀菌剂等。它们具有致癌、致畸、

致突变的潜在毒性，是主要的环境污染物之一。 
我们在同样辐照条件下用 60Co γ射线辐照 4-氯

酚水溶液，分析测定了 4-氯酚溶液的化学需氧量

（Chemical oxygen demand，COD）、氯离子浓度和

紫外可见吸收光谱，研究其在 γ 射线辐照下的活性

自由基作用、氯离子脱除和苯环分子结构的破坏并

最终被降解为无机物的反应过程，并研究了辐照吸

收剂量、过氧化氢浓度、不同 4-氯酚初始浓度和不

同 pH 值对辐射降解反应的影响。 
图 2 为初始浓度为 1mmol·dm－3 的 4-氯酚水溶

液辐照前后的吸收光谱图。其中， (b)样品含
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7.34mmol·dm－3H2O2，（a）样品未加 H2O2。图中可

见，辐照前 4-氯酚水溶液在 225nm 和 280nm 处有

两个明显的特征吸收峰。两种样品溶液辐照后，

225nm 处的特征吸收峰均随吸收剂量的增加呈下降

趋势，而含 H2O2 的 4-氯酚溶液的下降趋势更明显，

2.2kGy 时已无明显吸收峰，14.9kGy 时，225nm 处

吸光度已接近为零。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.2  Absorption of 4-chlorophenol aqueous solution with (b) and without H2O2 (a) (γ-irradiation). Irradiation dose: 0, 0kGy 
1, 2.2kGy 2, 5.5kGy 3, 7.5kGy 4, 10.2kGy 5, 14.9kGy 

研究表明，4-氯酚的脱除效率随吸收剂量的增

加而增加，有机氯脱除率和 COD 去除率均可达较

好效果，当吸收剂量为 14.9kGy、H2O2 浓度为

7.34mmol·dm－3 时，初始浓度为 1mmol·dm－3 的 4-
氯酚溶液的 COD 去除率达 65.8%，有机氯脱除率达

100%。有机氯脱除率和 COD 去除率均与 4-氯酚溶

液的初始浓度成反比，即 4-氯酚溶液的初始浓度越

大，脱除率越低；而溶液的初始 pH 值对脱除率的

影响不大，说明 4-氯酚辐射降解的适用 pH 值范围

较大；过氧化氢有很好的促进降解协同作用，可较

大幅度地提高有机氯脱除率和 COD 去除率。 
2.2.2  染料类有机物[12-14]  印染废水量大、有机污

染物组分复杂且含量高、色度深、碱性大、水质变

化大，是公认的难处理的工业废水之一。近年来化

纤织物的发展和印染后整理技术的进步，使 PVA 浆

料、新型助剂等难生化降解有机物大量进入印染废

水，给废水处理增加了难度。原有的生物处理系统

大都由原来的 70% COD 去除率下降到 50%左右，

甚至更低。 
我们用 60Co γ射线或 1.5MeV，1mA 电子束辐

照了甲基橙、活性艳蓝 KNR、活性艳红 KE-3B、活

性黄 X-R、活性红 m-3BE、活性蓝 XBR 以及活性

艳橙 K-2RL，研究它们的脱色和 COD 去除等降解

特性，研究了它们在水溶液中的降解行为，并研究

了 H2O2 对染料辐射降解的协同作用。 
图 3 为不同 H2O2 加入量的甲基橙溶液的 COD

去除率与脱色率和吸收剂量(γ射线)的关系。在H2O2

浓度一定的情况下，甲基橙溶液 COD 去除率和脱

色率均随吸收剂量增大，这是因为溶液中的水受到

辐照后产生的·OH 等活性自由基的累计浓度随吸收

剂量增加。同时，H2O2 浓度增大，COD 去除率和

脱色率增长幅度也增大，H2O2 的加入对其降解反应

起协同作用。两者结合可达较高的降解效率。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

      
Fig.3  The effect of irradiation dose on COD removal (a) and degree of decoloration (b) of methyl orange in the 

         different H2O2 concentration (γ-irradiation) 
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通过吸收光谱分析，辐照后甲基橙溶液的可见

光及紫外区的吸收峰值都相应下降，随剂量增加趋

于消失。其可见光区的特征吸收峰消失，表明降解

反应破坏了染料分子中的发色基团。辐照 15kGy 的

溶液由橙红色变为无色，说明·OH 自由基与甲基橙

的发色基团发生反应，使色度消退。紫外区吸收峰

的降低，证明辐照还破坏了苯环等分子结构，结合

COD 值的降低，说明甲基橙分子被有效降解，可以

最终被降解为无机物。研究表明：（1）辐照能有效

降解偶氮染料废水，甲基橙初始浓度为 0.5×10－3 
mol•dm－3 时的 COD 去除率可达 80%以上，初始浓

度为 1.0×10－3mol·dm－3 并含有 12.25mmol·dm－3 
H2O2 的甲基橙溶液，辐照 13.67kGy 脱色率可达

100%。（2）吸收剂量在甲基橙的降解中起主要作用，

H2O2 能促进甲基橙降解。溶液初始浓度对 COD 去

除率有明显影响，溶液 pH 值与降解反应关系不大。

（3）γ射线辐照与 H2O2结合可获良好处理效果。 
图 4 为不同吸收剂量下活性艳蓝 KNR 溶液的

COD 去除率与脱色率和 H2O2 加入量的关系，活性

艳蓝 KNR 的浓度为 0.297mmol·dm－3，pH 值为 5.6，
辐照 4.3kGy－20.3kGy。从图 4 中可见，该染料的

脱色率和 COD 去除率均随 H2O2 加入量的增加而增

加，H2O2 加入量为 4.9mmol·dm－3 时，染料的脱色

率和 COD 去除率趋于饱和，COD 去除率略呈下降

趋势。由此可见，作为一种氧化剂，适量 H2O2 有

很好的辐射降解协同作用。其作用机理为： 
e-

aq + H2O2         ·OH +OH-   
k=1.1×1010 L • mol－1

• s－1               （1） 
H•+H2O2         ·OH+H2O     
k=9×107 L • mol－1

• s－1                 （2） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.4  The effect of H2O2 concentration on COD removal and degree of decoloration of reactive dye KNR in the  
different irradiation doses 

考察了空气、氧气和氧化亚氮气体饱和染料溶

液的辐照降解。空气和氧气饱和下的脱色率和 COD
去除率比氧化亚氮饱和均高。在有氧体系的辐射降

解过程中，染料溶液的 COD 去除率和脱色率较高，

可推测为氧与染料辐照时的自由基反应，生成的过

氧自由基在该染料的辐射降解过程中扮演重要角

色，但其分子反应机理，尚需进一步研究。 
γ 射线的辐照吸收剂量仍是决定脱除效果的主

要因素。溶液初始 pH 值实验证明，在 pH 值为 2.5
－11 的范围内，溶液的 pH 值对降解影响不大。 

图 5 为活性蓝 XBR 和活性黄 X-R 水溶液受电

子束辐照后的 pH 值的变化与吸收剂量的关系。两

样品溶液的浓度均为 800mg·dm－3。实验表明，尽管

这两种染料的分子结构差异很大，但其辐照后 pH
值的变化十分相似，随吸收剂量的增加，其 pH 值

一开始迅速下降，然后慢慢趋缓。这是因为溶液辐

照时会生成 H+，同时，在有 O2 情况下，自由基形

成过氧自由基，当体系中存在R OH或R C H

O

等

结构时，HO2·就会与之反应生成酮类或羧酸等有机

酸，即 HO2·衰变所致，故溶液 pH 值下降。但受有

机酸 pKa 的限制，随吸收剂量增大，溶液 pH 值下

降趋缓。用较低的吸收剂量将染料分子分解成有机

酸等中低分子有机物，再用传统废水处理技术（如

生化法）作进一步处理，是一种可行印染废水处理

途径。 
另三种活性染料的电子束辐射降解也获类似实

验结果。辐照后的紫外可见光谱变化、溶液脱色、

COD 去除等实验结果表明：电子束辐照可使染料分

子分解为较易被生化法降解的小分子。H2O2 对提高

脱色率和 COD 去除率有明显作用。较低剂量的辐

照即可使染料水溶液的 pH 值有明显下降，表明染

料分子能被降解成有机酸等中低分子的有机物，这

与生化法中的厌氧酸化步骤有相似的效果。这预示
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了辐射技术和传统废污水处理技术的联用有切实的

可能性，目前这方面的研究工作仍在继续。 
2.2.3  苯胺类化合物的辐照降解机理和动力学的研

究[15]  环境中的苯胺类化合物主要来自染料、医药

等行业。由于此类化合物对环境及人类健康有很大

的危害，引起了广泛关注，我国已经将其列入环境

优先控制污染物黑名单中。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.5  Changes in pH values of reactive blue XBR and yellow X-R under electron beam irradiation 

以苯胺、对硝基苯胺、对氯苯胺和对甲苯胺为

具体研究对象，进行电子束辐照，探讨了吸收剂量、

初始浓度、初始 pH 及 H2O2 加入对对硝基苯胺辐照

降解反应动力学的影响以及可能的降解反应机理。

下面以对硝基苯胺为例进行探讨。 
图 6 为对硝基苯胺的紫外可见光谱图。从吸收

光谱中可以看出，辐照前对硝基苯胺水溶液在

380nm 处有一个特征吸收峰，随着吸收剂量的逐渐

增加，其吸收峰显著地降低并几乎消失。在吸收剂

量为 20kGy时，380nm的吸光度较初始时降低 91%，

可见电子束辐照能够有效地降解对硝基苯胺分子。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.6  Absorption spectra of p-NA irradiated by 1.5MeV 

electron beams. Insert, decay curve of the absorbance at 
380nm 

图 7 为对硝基苯胺浓度及 COD 的变化与辐照

时间的关系。辐照时间越长，吸收剂量就越大，有

机污染物的去除率也越高。从图 7 中可以看出，水

溶液中对硝基苯胺的浓度随着辐照时间的增加而逐

渐降低，这是因为随辐照时间的增加，·OH 等自由

基的浓度将增加，随之增大的降解反应使得对硝基

苯胺浓度逐渐降低，同时 COD 也随降解反应的增

加而逐渐降低。在辐照时间为 135s 时，对硝基苯胺

的降解率及 COD 去除率分别达到了 91%和 41%，

可见采用电子束辐照能够有效的破坏对硝基苯胺的

分子结构，使其降解。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.7  Changes of p-NA and COD as a function of irradiation  
time with 1.5MeV 1mA E-beams 

研究中利用 GC/MS 分析了对硝基苯胺辐照降

解的产物。 
图 8 为所得的总离子流图，检测结果表明在辐照

降解后的溶液中除了对硝基苯胺(G)外，还存在着

微量的对苯醌(A)、苯胺(B)、硝基苯(C)、对苯二

酚(D)、间硝基苯酚(E)、对硝基苯酚(F)和 2-氨基

-5-硝基苯酚(H)。结合对硝基苯胺水溶液的 COD
随辐照时间增加而逐渐降低的变化分析，对硝基苯

胺及其生成的中间产物的苯环结构能够被打开，并

进一步反应生成水和 CO2 等简单的无机物。 

结合降解产物研究和机理分析，对硝基苯胺水

溶液在受到高能电子束辐照后的可能降解途径如

下： 
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Fig.8  Total ion chromatogram for GC/MS of degradation of p-NA 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

3 结论和分析 

近年来，随着核技术科学的不断发展，以同位

素和辐射技术为代表的核技术在能源、资源、环境

以及人类健康等各个方面显示了巨大的应用潜力。

利用核技术处理环境污染物的研究具有相当大的科

学意义和很好的实用潜力，被国际原子能机构列为

21 世纪原子能应用的主要研究方向。 
环境污染物的辐射处理在烟气净化和工业废水

领域已基本接近实际应用，但应该看到还有许多技

术和科学问题仍需进一步的努力。一方面应加强辐

射处理的机理研究；另一方面要解决如降低加速器能

耗等应用过程中的实际问题，目前看来加强辐射技术 

 
 
和其他相关技术的交叉和集成是一条可行的途径。 
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Progresses in studies on radiation treatment of environmental pollutants 
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ABSTRACT  The paper gives a review on recent progresses in E-beam purification of flue gases, radiation degra-

dation of volatile organic compounds, and radiation treatment of sewerage and industrial wastewater. And research 

activities in this area at Shanghai Institute of Applied Physics are given in particular details. 
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