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摘要:将 ＺＩＦ－６７ 与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 按一定质量比复合制备 Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化材料ꎬ并以此来提高 Ｃｏ３Ｏ４ 的光催化性能ꎮ

利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ 和 ＦＴ－ＩＲ 对复合材料结构、性能和元素分布进行表征ꎮ 结果表明ꎬ当盐酸四环素( ＴＣ－ＨＣｌ) 质量浓度为

３ ｍｇ / Ｌ、质量分数为 ３％的 Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 投加量为 １５ ｍｇ 且 ｐＨ 为中性时ꎬ催化剂光催化性能最佳ꎬ９０ ｍｉｎ 降解盐酸四环素效

率达到了 ９１􀆰 １％ꎮ ３％ Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化剂重复使用 ５ 次后ꎬ其降解率仍可达到 ８８􀆰 ５％ꎬ表明该材料具有一定的光催

化稳定性和重复利用性ꎮ 体系自由基捕获实验证明ꎬ产生了􀅰Ｏ－
２ 、ｈ＋、􀅰ＯＨ ３种自由基ꎬ其中􀅰Ｏ－

２ 在 Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 光催化降解

ＴＣ－ＨＣｌ 中发挥主要作用ꎮ
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　 　 四环素类抗生素是目前使用最广泛、用量最大

的抗生素种类之一[１]ꎬ其中盐酸四环素(ＴＣ－ＨＣｌ)
是一种广泛应用的广谱抗生素ꎬ主要用于医疗及畜

牧行业ꎬ但由于人类和动物的吸收率低[２]ꎬ大量

ＴＣ－ＨＣｌ 直接以原液形式随排泄物进入环境中ꎬ导
致微生物耐药性不断增强[３]ꎬ必须采用经济环保的

手段加以治理ꎮ
四氧化三钴(Ｃｏ３Ｏ４)是一种黑色的混合价氧化

物ꎬ含有高氧含量的 ＣｏＯ 和 Ｃｏ３Ｏ４ꎬ是一种较窄禁带

的 ｐ 型半导体[４]ꎬ是用于光催化降解有机污染物质

最为通用的光催化材料[５]ꎮ 近年来ꎬ有研究表明以

金属有机框架(ＭＯＦｓ)煅烧法煅烧得到的 Ｃｏ３Ｏ４ 在

电化学存储[６]、大气治理[７] 和分子检测[８] 方面取得

了很大的进展ꎮ 沸石咪唑酯骨架结构材料(Ｚｅｏｌｉｔｉｃ
Ｉｍｉｄａｚｏｌａｔｅ ＦｒａｍｅｗｏｒｋｓꎬＺＩＦｓ)是 ＭＯＦｓ 材料中的一

种ꎬ是由金属离子与咪唑或咪唑衍生物络合而形成

的一种新型的、具有沸石拓扑结构的纳米多孔材料ꎬ
具有更优良的热和水热稳定性[９]ꎮ

笔者采用 ＭＯＦｓ 模板煅烧 ＺＩＦ－６７ 得到 Ｃｏ３Ｏ４ꎬ
将 ＺＩＦ－６７ 与石墨相氮化碳按一定质量比相复合ꎬ制
备以 ＺＩＦ－６７ 衍生的 Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ 复合光催化材

料ꎮ 利用该复合催化剂对配制的 ＴＣ－ＨＣｌ 模拟废水

进行光催化氧化处理ꎬ寻找 Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ 复合光

催化材料的最适复合比ꎬ探究 Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ 光催

化材料降解盐酸四环素溶液的最优条件ꎬ通过自由

基捕获实验分析确定在催化降解中起主要作用的活
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性自由基ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 试剂和仪器

主要试剂:盐酸四环素(Ｃ２２Ｈ２４Ｎ２Ｏ８)、１ꎬ２－二
甲基咪唑(Ｃ４Ｈ６Ｎ２)、三聚氰胺(Ｃ３Ｈ６Ｎ９)、六水合硝

酸钴 [ Ｃｏ ( ＮＯ３ ) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]、甲醇 ( ＣＨ３ＯＨ)、 乙酸

(ＣＨ３ＣＯＯＨ)、无水乙醇(ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ)、盐酸(ＨＣｌ)、
氢氧化钠(ＮａＯＨ)ꎬ均为分析纯ꎮ 实验用水为去离

子水ꎮ
主要仪器:磁力搅拌水浴锅ꎬ常州朗越仪器制造

有限公司生产ꎻ离心机ꎬ盐城市安信实验仪器有限公

司生产ꎻ紫外－可见分光光度计ꎬ尤尼柯(上海)仪器

有限公司生产ꎻ３５ Ｗ 氙气灯ꎬ深圳市俱竞阳科技有

限公司生产ꎻ电热恒温干燥箱ꎬ杭州汇尔仪器设备有

限公司生产ꎻ马弗炉ꎬ沈阳市节能电炉厂生产ꎮ
１􀆰 ２　 复合材料的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 ＺＩＦ－６７ 的制备

称取 １􀆰 ９７ ｇ １ꎬ２－二甲基咪唑和 １􀆰 ７４６ ｇ 六水合

硝酸钴ꎬ分别完全溶解于 ２０ ｍＬ 甲醇和 ２０ ｍＬ 无水

乙醇中ꎬ将两者混合后搅拌 ４８ ｈꎬ离心干燥后的紫色

粉末为 ３Ｄ 分级 ＺＩＦ－６７ 前驱体ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的制备

在氧化铝坩埚中加入 ８ ｇ 三聚氰胺、２０ ｍＬ 醋

酸、６ ｍＬ 硝酸ꎬ于马弗炉中 ５５０℃保温 ２ ｈꎮ 将块状

产物用玛瑙研钵充分研磨得到 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 粉末ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 ｇ－Ｃ３Ｎ４ / Ｃｏ３Ｏ４ 复合光催化材料的制备

按质量比分别为 １％、３％、５％、１０％将 ＺＩＦ－６７
和 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 样品混合均匀ꎬ在马弗炉中以 ５℃ / ｍｉｎ 加

热至 ３５０℃ꎬ保温 ２ ｈꎮ 用玛瑙研钵充分磨成粉末ꎬ
得到不同质量比的 Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ 复合光催化材

料ꎬ按不同的复合质量分数表示为 ｘ％ Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ －
Ｃ３Ｎ４ꎬｘ＝ １ꎬ３ꎬ５ꎬ１０ꎮ
１􀆰 ３　 光催化性能研究

在自制的光催化反应器中进行光催化反应ꎬ每
隔一段时间进行 １ 次取样ꎬ在 ３６０ ｎｍ 波长测定盐酸

四环素的吸光度ꎬ反应总持续时间为 ９０ ｍｉｎꎮ 考察

不同质量比的 Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ 复合光催化材料、复
合光催化剂投加量、ＴＣ－ＨＣｌ 初始质量浓度、溶液初

始 ｐＨ 对降解盐酸四环素的影响ꎮ 每次取样后ꎬ在
３６０ ｎｍ 波长测定盐酸四环素的吸光度ꎮ 降解率计

算式为:
η ＝ (１ － Ｃｔ / Ｃ０) × １００％ (１)

其中:η 为盐酸四环素去除率ꎻＣ０ 为盐酸四环素溶

液初始质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ ｔ 为反应 ｔ 时间后的盐酸

四环素溶液质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

ｘ％ Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＸＲＤ 检测结果如图 １ 所

示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬＣｏ３Ｏ４ 有一个较为明显的

衍射峰[２θ＝ ３６􀆰 ８０°ꎬ(１３１)晶面]ꎬ随着合成过程中

Ｃｏ３Ｏ４ 质量分数的增加(１％ ~ ５％)ꎬＣｏ３Ｏ４ 衍射峰的

强度急剧增强ꎬ表明 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 表面负载的 Ｃｏ３Ｏ４ 增

多ꎬ催化剂复合成功ꎮ

１—１％ Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—３％ Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ

３—５％ Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 １　 ｘ％ Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 １􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 分析

通过 ＦＴ－ＩＲ 光谱仪在波数为 ５００ ~ ４ ０００ ｃｍ－１

的区间对样品 ｘ％ Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化材料

进行了表征ꎬ并与 ＺＩＦ－６７(Ｃｏ３Ｏ４ 前材料)、Ｃｏ３Ｏ４、
ｇ－Ｃ３Ｎ４ 进行对比ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以

看出ꎬ５％ Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ － Ｃ３Ｎ４ 在 １ ２４０、１ ３２４、１ ４２０、
１ ６２８ ｃｍ－１处有强烈的吸收ꎬ这与其复合的 ｇ－Ｃ３Ｎ４

材料中 ＣＮ 杂环的振动有关ꎬ８１２ ｃｍ－１处的吸收峰是

由于其复合材料中三嗪环的骨架振动ꎬ３ １８６ ｃｍ－１处

的吸收峰为 ＣＮ 环上—ＮＨ 残基收缩振动ꎬ证明其与

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 材料成功复合ꎬ实验所制备的 ｘ％ Ｃｏ３Ｏ４ /
　 　 　 　 　 　 　

１—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—ＺＩＦ－６７ꎻ３—Ｃｏ３Ｏ４ꎻ４—５％ Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 ２　 ｘ％ Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 等几种材料的

ＦＴ－ＩＲ 对比图
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ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化材料对 ２ 种材料充分复合ꎬ试样

制备成功ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＳＥＭ 分析

５％ Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ － Ｃ３Ｎ４ 的 ＳＥＭ 分析结果如图 ３
所示ꎮ

(ａ)５％ Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

(×５ ０００)

(ｂ)５％ Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

(×１０ ０００)

图 ３　 ５％ Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＳＥＭ 图像

从图 ３ 中可以看出ꎬ煅烧后的 ５％ Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 具有 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ３Ｄ 分级结构ꎬ由许多块纳米层

堆积而成ꎬ并且随着复合质量比的不断增加ꎬ能看到

Ｃｏ３Ｏ４ 的 ３Ｄ 花朵状结构分散在其中ꎮ 证明在煅烧

过程中 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 与 Ｃｏ３Ｏ４ 成功结合ꎮ
２􀆰 ２　 光催化活性测试

在相同条件下ꎬ探究了复合材料的光催化性能ꎬ
如图 ４、表 １ 所示ꎮ

１—无催化剂ꎻ２—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ３—Ｃｏ３Ｏ４ꎻ４—１％ Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ

５—３％ Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ６—５％ Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ

７—１０％ Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 ４　 不同催化剂的光催化降解率

随时间变化情况

表 １　 不同催化剂的光催化降解率

催化剂 降解率 / ％ 催化剂 降解率 / ％
空白 ２􀆰 ７ ３％ Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ ７７􀆰 ３
ｇ－Ｃ３Ｎ４ ３４􀆰 ３ ５％ Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ ７５􀆰 １
Ｃｏ３Ｏ４ ５３􀆰 ２ １０％ Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ ６０􀆰 １
１％ Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ ７６􀆰 ３ 　 　

从图 ４、表 １ 中可以看出ꎬ添加 １０ ｍｇ 不同光催

化材料的催化剂在模拟太阳光下的 ＴＣ－ＨＣｌ 降解性

能测试结果表明ꎬ几种光催化材料在 ９０ ｍｉｎ 光反应

阶段降解率均呈现不断升高最后趋于平缓的趋势ꎬ

并且降解速率由高到低排序为:３％ Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４>
１％ Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ － Ｃ３Ｎ４ > ５％ Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ － Ｃ３Ｎ４ > １０％
Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ >Ｃｏ３Ｏ４ > ｇ －Ｃ３Ｎ４ >无催化剂ꎮ 其中

３％ Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ 复合光催化材料的降解效率最

高ꎬ９０ ｍｉｎ 降解率为 ７７􀆰 ３％ꎮ 综合考虑ꎬ选取 ３％
Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化材料进行进一步的光催

化降解盐酸四环素研究ꎮ
２􀆰 ３　 ３％Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化剂投加量对盐

酸四环素降解的影响

催化剂投加质量对光催化效率的影响如图 ５
所示ꎮ

１—ｍ(催化剂)＝ ５ ｍｇꎻ２—ｍ(催化剂)＝ １０ ｍｇꎻ
３—ｍ(催化剂)＝ １５ ｍｇꎻ４—ｍ(催化剂)＝ ２０ ｍｇ

图 ５　 催化剂投加质量对光催化效率的影响

由图 ５ 可知ꎬ３％ Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化材

料光催化降解速率呈现由高到低再逐渐趋于平稳的

趋势ꎮ 催化剂投加质量为 １５ ｍｇ 时ꎬ９０ ｍｉｎ 复合催

化剂降解效率最高ꎬ达到了 ８０􀆰 ４％ꎮ 当催化剂投加

质量<１５ ｍｇ 时ꎬ随着催化剂投加质量的增加ꎬ其降

解效率也在不断升高ꎻ而当催化剂投加质量>１５ ｍｇ
时ꎬ由于催化剂投加质量的增加ꎬ整个溶液的浊度相

应的增加ꎬ透光度减小ꎬ影响了模拟太阳光对光催化

材料的照射强度ꎬ出现粒子间的光屏蔽作用[１０]ꎬ催
化剂的降解效率会降低ꎮ
２􀆰 ４　 ＴＣ－ＨＣｌ 初始质量浓度对 Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 光

催化降解盐酸四环素的影响

ＴＣ－ＨＣｌ 初始质量浓度对光催化效率的影响如

图 ６ 所示ꎮ

１—３ ｍｇ / Ｌꎻ２—５ ｍｇ / Ｌꎻ３—１０ ｍｇ / Ｌꎻ４—１５ ｍｇ / Ｌ

图 ６　 ＴＣ－ＨＣｌ 初始质量浓度对光催化效率的影响
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由图 ６ 中可以看出ꎬ随着 ＨＣ－ＨＣｌ 初始质量浓

度的降低ꎬ催化剂的降解效率逐渐升高ꎮ 这是因为

溶液中盐酸四环素质量浓度升高时ꎬ溶液呈现较为

深的黄色ꎬ对光线造成的阻挡作用增强ꎬ从而使得催

化效率降低ꎮ 当 ＴＣ－ＨＣｌ 初始质量浓度为 ３ ｍｇ / Ｌ
时ꎬ９０ ｍｉｎ 降解率最高ꎬ达到了 ９１􀆰 １％ꎮ 综合考虑ꎬ
选取 ＴＣ－ＨＣｌ 初始质量浓度为 ３ ｍｇ / Ｌ 进行下一步

实验操作ꎮ
２􀆰 ５　 溶液初始 ｐＨ 对 Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 光催化降解

盐酸四环素的影响

溶液初始 ｐＨ 对光催化效率的影响如图 ７
所示ꎮ

１—ｐＨ＝ ３ꎻ２—ｐＨ＝ ５ꎻ３—ｐＨ＝ ７ꎻ４—ｐＨ＝ ９ꎻ５—ｐＨ＝ １１

图 ７　 溶液初始 ｐＨ 对光催化效率的影响

从图 ７ 中可以看出ꎬ降解率呈现逐渐升高最后

趋于平稳的趋势ꎬ当 ｐＨ ＝ ７ 时ꎬ９０ ｍｉｎ 降解率达到

了最高ꎬ为 ９１􀆰 １％ꎬ而其他 ｐＨ 梯度下的 ９０ ｍｉｎ 降解

率均低于 ｐＨ＝ ７ 时的降解率ꎮ 研究表明ꎬｐＨ 对盐酸

四环素溶液的水解形态、催化剂表面电荷性质和吸

附行为存在着很大的影响[１１]ꎮ 这是因为:一方面ꎬ
过酸或过碱性的环境对催化剂的表面电荷、能级位

置等有很大的影响[１２]ꎬ在过酸或过碱的情况下ꎬ四
环素分子与 Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 光催化材料之间的静电

斥力加大ꎬ致使 Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ 光催化材料表面的

吸附系数不断降低ꎻ另一方面ꎬ在不同 ｐＨ 的环境背

景下ꎬ非离解的 ＴＣ 和有机离子在催化剂表面存在

不同程度的竞争吸附ꎬ所以对复合光催化剂催化降

解溶液中有机物存在不同的影响ꎮ
２􀆰 ６　 Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化材料降解盐酸四

环素稳定性

Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化材料循环试验结果

如图 ８ 所示ꎮ
由图 ８ 可知ꎬ复合光催化剂的 ５ 次循环使用中ꎬ

对盐酸四环素均有明显的降解ꎬ随着循环次数的增

加ꎬ盐酸四环素的降解度略有下降ꎬ这是由于离心分

离、洗涤、烘干等工序对 Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 光催化材料

　 　 　 　 　 　 　

图 ８　 Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化材料循环试验

造成试样的损耗ꎬ第 ５ 次使用较第 １ 次降低了

２􀆰 ５％ꎬ未出现明显的失活ꎬ表明制备的 Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 光催化材料在光催化降解盐酸四环素的过程

中具有良好的光催化稳定性和重复利用性ꎮ
２􀆰 ７　 Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化材料降解盐酸四

环素降解机理分析

为研究 Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 在光催化降解过程中产

生作用的活性基团ꎬ取催化性能最好的 ３％ Ｃｏ３Ｏ４ /
ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化材料ꎬ在最优降解条件下ꎬ加入

苯醌(ＢＱ)、草酸铵(ＡＯ)和异丙醇( ＩＰＡ)分别作为

􀅰Ｏ－
２、ｈ

＋、􀅰ＯＨ 的捕获剂[１３]ꎬ考察其光催化效能ꎬ以
确定各自由基在光催化降解中的影响ꎬ结果如表 ２
所示ꎮ

表 ２　 活性自由基实验

捕获剂 空白 草酸铵 苯醌 异丙醇

降解率 / ％ ９１􀆰 １ ６１􀆰 ３ ４３􀆰 ５ ８１􀆰 ３

从表 ２ 中可以看出ꎬ不添加任何捕获剂时ꎬ３％
Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化材料对盐酸四环素的降

解率为 ９１􀆰 １％ꎬ当添加 ｈ＋的捕获剂草酸铵时ꎬ９０ ｍｉｎ
降解率为 ６１􀆰 ３％ꎬ当添加异丙醇以捕获􀅰ＯＨ 时ꎬ
９０ ｍｉｎ 降解率为 ８１􀆰 ３％ꎮ 相较于空白对照组ꎬ降解

率均有所下降ꎮ 而当添加􀅰Ｏ－
２ 的捕获剂苯醌时ꎬ降

解率降为 ４３􀆰 ５％ꎬ与不添加任何捕获剂相比ꎬ降低

了 ４７􀆰 ６％ꎮ 说明在 ３％ Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化

材料光催化降解盐酸四环素的过程中ꎬ起主要降解

作用的是体系中的超氧自由基􀅰Ｏ－
２ꎮ 在光催化降解

盐酸四环素的过程中ꎬ产生了􀅰Ｏ－
２、ｈ

＋、􀅰ＯＨ ３种自由

基ꎬ这 ３ 种自由基的作用顺序为􀅰Ｏ－
２ >ｈ

＋ >􀅰ＯＨꎬ􀅰Ｏ－
２

在 Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 光催化降解 ＴＣ－ＨＣｌ 的过程中发

挥主要作用ꎮ

３　 结论

(１)采用 ＭＯＦｓ 模板煅烧 ＺＩＦ－６７ 制备了不同质

量比的 Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 光催化材料ꎮ 在模拟太阳光
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下照射光催化降解盐酸四环素ꎬ结果表明ꎬ质量分数

为 ３％的 Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合光催化材料相较于其

他各种材料的光催化性能最佳ꎮ
(２)当 ＴＣ－ＨＣｌ 质量浓度为 ３ ｍｇ / Ｌ、３％ Ｃｏ３Ｏ４ /

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 投加量为 １５ ｍｇ、ｐＨ 为中性时ꎬ催化剂光催

化性能最佳ꎬ９０ ｍｉｎ 降解效率达到了 ９１􀆰 １％ꎮ 通过

对 ３％ Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的光催化稳定性测试实验可

知ꎬ３％ Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 具有较好的光催化稳定性ꎬ
５ 次使用催化效果较第 １ 次降低了 ２􀆰 ５％ꎬ仍可达到

８８􀆰 ５％ꎮ
(３)自由基捕获实验表明ꎬ光催化降解的过程

中产生了􀅰Ｏ－
２、ｈ

＋、􀅰ＯＨ ３种自由基ꎬ降解起主要作用

的是􀅰Ｏ－
２ꎬ证明􀅰Ｏ－

２ 是 Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 光催化降解盐

酸四环素的主要活性物种ꎮ
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东明石化“原油直接制烯烃(ＵＰＣ)技术、鲁昌 ２􀆰 ０ 高效燃油”新闻发布会在京举行

　 　 ３ 月 １９ 日ꎬ山东东明石化集团 “原油直接制烯烃
(ＵＰＣ)技术、鲁昌 ２􀆰 ０ 高效燃油”新闻发布会在北京举行ꎮ

(１)ＵＰＣ 技术
ＵＰＣ 技术即原油催化裂解制烯烃技术ꎬ由东明石化与

中国石油大学(华东)联合开发ꎬ该技术具有自主知识产
权ꎮ 中国石油和化学工业联合会组织院士团队对“５ 万 ｔ 级
工业化装置实验”进行了专业技术鉴定ꎬ３ 名院士一致认
为:该技术具有自主知识产权ꎬ所开发催化剂属世界首创、
技术总体水平国际领先ꎮ ＵＰＣ 技术先进性可以用“四高四
少”来概括ꎬ即:技术水平高、催化活性高、化学品收率高、
经济效益高ꎻ工艺流程短、投资成本少、能源消耗低、碳排放
量少ꎮ 该技术的成功研发是石化领域的重大突破ꎬ对中国
这样大量进口能源且成品油过剩、化工品严重不足的国家ꎬ
尤为重要ꎮ ＵＰＣ 技术的开发成功也标志着我国原油直接
超级催化裂解制烯烃技术向产业化迈出了关键一步ꎬ抢占
了原油直接生产烯烃等化学品的技术制高点ꎮ

据悉ꎬ东明石化 ５ 万 ｔ / ａ ＵＰＣ 工业化试验装置已实现
稳定运行 １１ 个月ꎬ实践证明 ＵＰＣ 技术成熟可靠ꎬ已经具备
推广条件ꎮ 东明石化 ３０ 万 ｔ / ａ ＵＰＣ 科技试验项目已经开
展设计和建设ꎮ

(２)鲁昌 ２􀆰 ０ 高效燃油
鲁昌 ２􀆰 ０ 高效燃油是东明石化在符合国家标准国 ＶＩＢ

(ＧＢ １７９３０—２０１６)基础上ꎬ与德国巴斯夫强强联合开发ꎬ
历时 ３ 年ꎬ经过了数百次的道路测试与参数调整ꎮ 该产品
具有清洁、低碳、耐烧等特点ꎬ获得中国质量检验协会
(ＣＡＱＩ)颁发“全国质量信得过产品” “全国石油化工行业
质量领先品牌”“全国质量检验稳定合格产品”称号ꎬ同时
还获得了油品类“中国驰名商标”认定保护ꎮ “鲁昌 ２􀆰 ０”高
效燃油在使用过程中可清洗化油器、喷嘴、进气阀和油路系
统的沉积物ꎬ实现每一次加油都是一次保养ꎮ 经中国汽车
技术研究中心下属合资试验机构权威数据显示ꎬ鲁昌 ２􀆰 ０
高效燃油较传统国标燃油每升可多跑 １􀆰 ６ ｋｍ 以上ꎬ按照北
京市 ２０２３ 年汽油表观消费量(约 ４７７ 万 ｔ)计算ꎬ若全部使
用鲁昌 ２􀆰 ０ 全年可减少碳排放约 １３５ 万 ｔꎬ相当于约 ２４０ 万
亩造林绿化工程产生的减碳量ꎻ按照 ２０２３ 年全国汽油表观
消费量约 １􀆰 ４９ 亿 ｔ 计算ꎬ使用鲁昌 ２􀆰 ０ 可减碳量约为 ４ ２００
万 ｔꎬ相当于 ７ ３５０ 万亩造林绿化工程产生的减碳量ꎮ

随着全球经济一体化进程的不断加速ꎬ低碳能源取代
化石燃料的趋势逐渐明朗ꎬ内外因素变化倒逼石油化工行
业低碳转型ꎮ “十四五”期间ꎬ我国炼化行业将进入新增产
能全面释放、竞争白热化时期ꎬ也是行业整合转型升级期ꎬ
成品油市场化进程将基本完成ꎬ化工产品高端化、绿色化发
展成为新趋势ꎮ 可以说ꎬ东明石化 ＵＰＣ 技术和鲁昌 ２􀆰 ０ 高
效燃油产品已经走在了行业的前列ꎮ (张月丽)
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