生态环境 2007, 16(3): 735-738                                                           http://www.jeesci.com

Ecology and Environment                                                                E-mail: editor@jeesci.com
738                                                                   生态环境  第16卷第3期（2007年5月）
张继彪等：γ-辐照预处理太湖源水的研究                                                                    737

γ-辐照预处理太湖源水的研究

张继彪，郑  正，赵永富，赵  坦，钟  云

污染控制与资源化研究国家重点实验室//南京大学环境学院，江苏 南京 210093

摘要：γ-辐照是一种高级氧化技术。为考察γ-辐照对水华爆发时期太湖源水预处理的效果，采集了此时期水样进行了预处理研究。结果表明：采集的水样处于富营养化状态；水样直接进行γ-辐照，其中的微囊藻毒素-LR和微囊藻毒素-RR得到有效降解。在10 kGy的辐照剂量下，微囊藻毒素-LR和微囊藻毒素-RR的降解率均大于63％，降解后微囊藻毒素-LR质量浓度低于国家规定标准。碳酸钠的加入促进了微囊藻毒素的降解，但是效果不是很明显，降解率提高最大幅度为7.8％。γ-辐照对源水中的其他有机物质具有一定的去除作用。水样经辐照后，pH值的变化幅度最大为0.4，但pH仍在7.0~8.0之间。辐照技术在水华爆发时期水源地水预处理方面具有应用价值。
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太湖是我国五大淡水湖之一，也是其周边地区饮用水的主要来源。近年来由于生态环境恶化，藻类特别是有毒蓝绿藻大量繁殖可以产生微囊藻毒素（MC），给人类健康带来潜在威胁。通过对2001年太湖水中MC进行周年监测，发现MC在夏秋季节较高[1]，以夏季7，8，9月为甚[2]。陈艳等人发现，太湖水来源的8份水源水中均检出高质量浓度MC，均大于2.7 μg·L-1，源水处理后仍检出微量毒素（<100 ng·L-1）[3]。采用常规饮水处理措施不足以完全去除水华时期水体中的MC[4, 5]，为此人们对太湖水中MC的去除做了一定研究工作。
采用三级生物接触氧化工艺对富营养化原水进行生物预处理，取得了良好的效果[6]。同时也有人发现，利用人工介质富集湖水中土著微生物, 可有效降解其中的MC[7]。利用其他技术也可以对水中的MC进行去除。颗粒活性炭和粉末活性炭对水中MC均表现出良好的吸附效果，但是当水体中存在其他有机质时，会与MC发生竞争吸附，降低了活性炭对MC的吸附效率[8]。实验结果表明，臭氧可以有效地降解MC，并且也没有有毒副产物的生成[9]。高铁酸和高铁酸盐氧化法是一种有效的、实用的可以用来去除富营养化水体中MC-LR的方法，并且在总有机碳很高时，仍然表现出良好的降解效果[10, 11]。高频超声[12, 13]和TiO2光催化氧化法[14, 15]均可以有效去除水中的MC，并且高铁盐作为添加物，可以增强TiO2光催化降解效果，但是超声法处理水量相对较少以及TiO2光催化法可能会引入二次污染，限制了这两种技术的实用性。通过辐照对样品进行处理，其中的MC也可以得到有效降解[16]。但是，对于不同采样时间的水样，水质条件不同，尤其是在水华爆发期间，MC质量浓度较高[1]，同时水质远远比春季差，辐照对其中MC的降解效果可能会存在差异。
为考察辐照技术对太湖源水预处理的技术可行性，尤其是对其中难降解物质MC的处理，本文采用60Co产生的γ-射线对2003年春季和2006年6月23日，7月24日，8月8日及8月25日采集的太湖水样进行辐照，研究γ-辐照对太湖源水预处理的效果，为辐照在水源地水预处理方面的应用以及在微污染饮用水处理中的推广提供科学依据。
1  材料和方法

1.1  样品的采集

采样点位于朱读港附近，采样时间为2003年春季，2006年6月、7月和8月上旬以及8月下旬。
1.2  辐照源及辐照过程

60Co辐照源（江苏省农业科学研究院原子能研究所，源强度为18.5×1015 Bq）；取5 L太湖水样分装于10 L的密封玻璃瓶内，放于离辐照源一定距离的位置进行γ-辐照（辐照时间：5 h），辐照剂量分别为0，1 kGy，5 kGy和10 kGy。样品吸收的辐照剂量采用重铬酸银剂量计跟踪测定。
1.3  测定项目

MC质量浓度的测定：采用固相萃取装置（Supelco）对水样进行预处理，然后用高效液相色谱仪（HPLC，Agilent-1100）进行定量分析。流动相为：V（CH3OH）：V（H2O）＝70∶30，流量为0.5 mL·min-1，检测温度为30 ℃，紫外检测波长为238 nm，参比波长为380 nm。水样中总氮（TN）、总磷（TP）、叶绿素a (Chl. a)质量浓度检测参照《水和废水检测分析方法》[17]。TN：钼锑抗分光度计法；TP：钼锑抗分光度计法；Chl. a质量浓度：丙酮法。水样经0.45 μm滤膜过滤后，测定水样的UV254值；pH值由JENCO Medel6171型数显pH计测定。
2  结果与讨论

2.1  太湖水样的水质

由表1可得，6、7、8月份样品中MC-LR的含量均大于1 μg·L-1, 大于国家规定的标准。其中，在6月下旬采集的水样中检测到MC-RR，并且其质量浓度高达2.27 μg·L-1，而在其他水样中没有检测到。
Chl. a存在于所有的藻类中，其含量常用于估测浮游生物的生物量和生态系统的生产力，也是水体富营养化程度的一个重要参数。一般认为叶绿素含量大于10 mg·m-3就可认为水体已经富营养化[18]。
利用Chl. a质量浓度来评价湖泊富营养化常采用营养状态指数（Trophic State Index，TSI），计算公式如下：

TSI（Chl. a）＝10[6－(2.04－0.68 lnChl. a)/ln2]
                     （1）
式中，Chl. a为叶绿素a含量（mg·m-3）。利用TSI评价水样营养状态的评价标准。TSI≤37，贫营养型；37＜TSI≤53，中营养型；TSI＞53，富营养型[19]。对于采集的水样，计算结果如表2所示。
由表2可得，TSI均大于53，由此可知采集的水样处于富营养状态。
2.2  γ-辐照对MC的降解
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图1  MC-LR及MC-RR随γ-辐照的质量浓度变化
Fig. 1  Change in MCs concentration by γ-irradiation
表2  太湖水样叶绿素a含量及营养状态指数
Tab 2  The Chlorophyll-a concentration and TSI of different samples
	项目
	采样时间

	
	6月下旬
	7月下旬
	8月上旬
	8月下旬

	ρ(Chl. a)/(mg·m-3)
	65.32
	19.36
	90.56
	107.00

	TSI
	71.62
	59.64
	74.81
	76.48


表1  太湖水样的水质
Tab 1  The water samples quality from Lake Taihu
	采样
时间
	ρ(TN)

/(mg·L-1)
	ρ(TP)

/(mg·L-1)
	pH
	ρ(MC-LR)

/(μg·L-1)
	ρ(MC-RR)

/(μg·L-1)

	2003年春
	2.84
	0.11
	－
	0.78
	－

	6月下旬
	3.61
	0.22
	7.25
	8.89
	2.27

	7月下旬
	3.25
	0.12
	7.92
	1.69
	－

	8月上旬
	4.06
	0.28
	7.95
	1.30
	－

	8月下旬
	4.49
	0.13
	6.97
	1.18
	－


图1是太湖源水中MC-LR及MC-RR经γ-辐照后的质量浓度变化。结果表明，γ-辐照对MC-LR和MC-RR均有一定的降解效果，经过10 kGy的辐照后，水样中MC-LR的质量浓度均低于国家规定标准。在1 kGy的剂量下辐照，降解率均不高；随着辐照剂量的增加，降解率增大。对于MC-LR，在1 kGy的辐照剂量下，降解率最大为76.38%；当辐照剂量达10 kGy时，降解率最大可达91.34%。在相同辐照剂量下，对于采样时间不同的水样，MC-LR质量浓度较高时，降解率较高；而对于2006年7月份和8月份采集的水样，MC-LR降解率差别不大，故水质条件对MC-LR的降解影响不大。对于6月下旬采集水样中的MC-RR，辐照剂量为1 kGy时，降解率为77.1％；然而当辐照剂量达5 kGy时，降解率就可达99.69%。对于2006年其他时间采集的样品, 没有检测到MC-RR, 可能与藻的产毒环境有关。
γ-辐照降解MC的可能机理为：γ-射线进入水体后，在短时间内与水分子发生反应，产生大量的•OH、eaq-、•H、H3O＋等自由基，其中•OH、eaq-可以与MC发生反应，将其降解[14, 16]。
2.3  碳酸钠对γ-辐照降解MC的影响

对于2003年春季采集的水样，考察了碳酸钠对γ-辐照降解太湖源水中MC的影响，结果如下页图2所示。由图2可得，无论是否添加碳酸钠，随着辐照剂量的增加，MC质量浓度均有所下降；在相同的辐照剂量下，添加碳酸钠对MC的降解有促进作用，但效果不是非常明显。在1 kGy的辐照剂量下，降解率均大于79％；碳酸钠的加入使MC降解率提高了7.8％。由此可知，碳酸钠不适于作为添加剂来降低辐射剂量。在5 kGy的辐照剂量下，藻毒素的降解率均大于90％。碳酸钠促进藻毒素降解可能是由于CO32-与H3O+反应，减少H3O+对eaq-的抑制作用，促进了eaq-对MC的降解[20]。
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图2  碳酸钠对γ-辐照降解MC-LR的影响
Fig. 2  The effect of sodium carbonate on MC-LR’s 
degradation by γ-irradiation
注：降解率为辐照前后MC质量浓度之比值。
2.4  γ-辐照对UV254的去除

有机物在波长254 nm处的吸收值UV254，主要反映含有芳香环结构或共轭双键结构有机物的总含量[21]。紫外吸收对于测量水中天然有机物如腐殖质等有重要意义，因为这类物质含有一部分芳香环，又是天然水体中主要的有机物质[22]。
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图4  γ-辐照对水样pH的影响
Fig. 4  The pH value of water samples after irradiation
UV254值辐照前后的变化如图3所示。结果表明，除了8月上旬的水样，其他水样的UV254值均随辐照剂量的增加而减小。可能是由于•OH自由基与水样中的有机物质反应，将其降解，使得UV254值减小。 
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图3  UV254随γ-辐照的变化曲线
Fig. 3  Changes in UV254 after γ-irradiation
2.5  γ-辐照对水样pH的影响

样品经γ-辐照后pH的变化如图4所示。水样经辐照后，pH的变化最大幅度为0.4，pH仍在7.0~8.0范围内，有利于水样的进一步处理。
3  结论

(1) 对于采集的处于富营养化状态的太湖源水，γ-辐照对其中MC均有良好的降解效果，经10 kGy剂量辐照后，MC-LR的质量浓度均低于国家规定标准。
(2) 在相同的辐照剂量下，MC-LR质量浓度较高时，降解率较大；水质条件对MC-LR降解效果影响不大。碳酸钠的加入，有利于辐照对水样中MC的降解，但是促进效果不是很明显，添加碳酸钠盐的方法不适于用来降低辐照剂量。
(3) γ-辐照对太湖源水中其他有机物质也有不同程度的降解，水样的pH值变化幅度最大为0.4。
(4) γ-辐照可以有效预处理太湖源水，尤其是对水华爆发时期的MC具有良好的降解效果。但是需要的辐照剂量有些偏大，需要采取其他措施来降低辐照剂量。
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Pretreatment of Taihu Lake raw water by γ-irradiation
ZHANG Jibiao, ZHENG Zheng, ZHAO Yongfu, ZHAO Tan, ZHONG Yun

State Key Laboratory of Pollution Control and Resource Reuse//School of the Environment, Nanjing University, Nanjing 210093, China
Abstract: γ-irradiation was one kind of the advanced oxidation technologies. The eutrophic water samples obtained from Lake Taihu in different times were pretreated directly by γ-ray. Microcystin-LR and microcystin-RR could be degraded by γ-irradiation. The degradation efficiencies for microcystin-LR and microcystin-RR were all greater than 63% at the radiation dose of 10 kGy and the residual concentrations of microcystin-LR were lower than the national criterion. The addition of sodium carbonate could enhance the degradation efficiency of microcystin-LR by 7.8% but, the effect was not very remarkable. Other organic matters were also removed at the same time. The changes of pH value were not greater than 0.4 the the pH values of water samples after being irradiated were from 7.0~8.0. γ-irradiation was proved a valuable technique for pretreating raw water from source water area.
Key words: γ-irradiation; Taihu Lake raw water; Pretreatment 
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