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摘要!利用多孔吸附光催化复合材料处理含0X

!

?XC

d废水# 通过单因素实验"探究降解甲基汞%0X

!

?XC

d

&的最佳条件"

研究二氧化钛光催化剂降解汞污染物的机制# 结果表明!多孔吸附光催化复合材料的质量浓度为 #$ CUD"紫外光源照射"光照

强度设置为 #@Q 2̀ U&2

)

"不添加甲醇溶液"设置反应 FXkS"反应 @$ 23/ 达到平衡"此时多孔吸附光催化复合材料对 0X

!

?

XC

d的降解吸附能力达到最大"0X

!

?XC

d去除率达到 #$$V$$W#

关键词!含0X

!

?XC

d废水$光催化反应$多孔吸附光催化复合材料
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==有机汞是汞污染物的衍生物"其毒性远大于金

属汞和无机汞"主要毒害神经系统"破坏蛋白质和核

酸"且在自然界中难以降解或被生物分解"具有持有

性'易迁移性'高度的生物富集性和高生物毒性等#

有机汞降解是汞元素地球循环中一个最重要过

程"但缺少有关甲基汞在生态系统中的科学定量和

分布影响的统计# 通过同位素%0X

!

?

)$#

XC

d

&方法

研究佛罗里达大沼泽地中 0X

!

?XC

d在湿地的降解

行为# 通过实验结果与现场监测数据结合发现"光

波长影响甲基汞的降解反应"其中紫外光线起到重

要作用"而沼泽地中较高的有机物的浓度也会影响

甲基汞的降解效率(#)

# #RS< 年"]4C-报道称铜盐

和抗坏血酸的混合物对甲基汞和苯基汞有降解效

果())

# 6/+N+等(!)在 #RQ# 年的研究报道中阐述!紫

外光对水溶液中甲基汞的降解能力最大# 最近的研

究发现"在几个酶促或光化学反应氧化反应体系中"

利用活性氧对甲基汞和乙基汞脱烷基化"如羟基自

由基%,%X&和次氯酸"可将甲基汞和乙基汞脱烷基

化成无机汞# 由此推测"在空气和水中"通过活性氧

诱导发生甲基汞和乙基汞光降解(" ?S)

#

笔者探讨了去除含0X

!

?XC

d的最佳实验条件"

将多孔吸附光催化复合材料应用于含有甲基汞

%0X

!

?XC

d

&实验室模拟废水的处理中进行光催化

还原实验"将汞污染物转化成单质汞%XC

$

&"并吸附

到多孔吸附光催化复合材料上"以达到去除汞污

染物#

9:实验材料与方法

9D9:光催化反应及设备

光催化反应光源为北京中教金源科技有限公司

生产的氙灯光源"通过更换滤光片来调节光源波长#

反应装置为自制的玻璃夹套式反应器"使用水浴锅

的恒温水"维持实验环境温度在 )<_左右"反应器

外层用铝箔纸包覆"以避免氙灯光源泄露或其他光

源的影响# 反应器的有效体积为 )<$ 2D"通过磁力

搅拌让多孔吸附光催化复合材料均匀接受光照# 光

,)##,
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催化反应设备如图 # 所示#

#/光源$)/滤光片$!/玻璃夹套式反应器$

"/循环水$</转子$@/磁力搅拌器

图 #=光催化反应装置

9D;:实验方法

0X

!

?XC

d降解吸附实验!采用多孔吸附光催化

复合材料"利用多孔吸附光催化复合材料对 0X

!

?

XC

d进行降解试验# 恒温水浴锅温度设置为 )<_"

用作水循环系统"保持实验环境维持在 )<_"反应

光源为氙灯光源"通过更换滤光片来选择实验光源

波长# 在 #$$ 2D质量浓度为 !$

/

CUD的0X

!

?XC

d

溶液中添加 #V$$ C多孔吸附光催化复合材料"在氙

灯光源照射下反应"每次取样 # 2D"通过设置单因

素实验"分别考查不同光源'光照强度'FX和反应时

间对吸附降解0X

!

?XC

d的影响#

9DA:测试方法(Q)

%#&载流为体积分数为 <W的盐酸$还原剂为

) CUD硼氢化钾和 ) CUD氢氧化钠溶液$流动相为

<W甲醇'"V@) CUD乙酸铵和 #V) CUD半胱氨酸

溶液#

%)&0X

!

?XC

d检测!反应液中剩余 0X

!

?XC

d和

XC

) d量采用高效液相与冷原子荧光光谱联用仪

%D0?>JIR@$$ 型"北京海光仪器公司生产&测定"该

方法可以同时检测不同形态汞# 高效液相色谱的条

件!*:0

#Q

分析柱%"V@ 22j#<$ 22">C-54A-&1/+5c

+C3-8\-/7835&$流动相为 <W的甲醇'"V@) CUD的乙

酸铵和 #V)$ CUD的 < ?半胱氨酸$流速设置为

# 2DU23/$进样体积为 #$$

/

D# 原子荧光光谱的条

件!汞灯电流为 !$ 2>$负高压为 !$$ \$载气流速为

"$$ 2DU23/$载流为体积比为 <W的盐酸$还原剂为

) CUD的硼氢化钾和 ) CUD的氢氧化钠混合溶液$测

定方式!火焰法#

;:结果与讨论

;D9:光源的影响

称取多孔吸附光催化复合材料 #V$ C"置于

#$$ 2D反应液中"选择 )<_水浴锅水作为实验循环

水"更换滤光片"分别在紫外光'日光和
%+

"$$ /2

光源照射反应"光照强度设置为 Q$ 2̀ U&2

)

"设置

反应记录时间为 #$')$'"$'@$'#)$ 23/"对 0X

!

?

XC

d进行降解吸附实验"结果如图 ) 所示# 比较 !

种光源的反应结果"紫外光源对甲基汞的降解效果

最好"仅有少量的XC

) d检出# 紫外光源中的光电子

具有更高的能量"能够达到二氧化钛的带隙能"激活

光催化剂的氧化还原能力"光催化剂氧化甲基汞

%0X

!

?XC

d

&成无机汞%XC

) d

&"这个过程比较缓慢"

而XC

) d被还原成单质汞%XC

$

&可以迅速完成反应#

太阳光和
%+

"$$ /2的光源对甲基汞的降解能力

较低# 太阳光和
%+

"$$ /2的光源照射时"0X

!

?

XC

d浓度有所下降"而明显有 XC

) d检出"这是因为

在光源照射作用下"水中产生一些具有氧化作用的

基团"如羟基自由基和超氧离子自由基等"这些具有

强氧化作用的基团可与 0X

!

?XC

d结合发生氧化反

应生成 XC

) d

"而太阳光中有紫外光线"可将生成

XC

) d还原成 XC

$

"所以 XC

) d最终全被还原成 XC

$

#

而
%+

"$$ /2光电子不能提供给光催化剂足够的

能力"不能将 XC

) d还原成 XC

$

"除了部分被多孔载

体吸附"氧化分解得到的XC

) d呈现上升的趋势# 综

合以上实验结果"选择紫外光源作为降解0X

!

?XC

d

实验光源#

#/H\%0X

!

?XC

d

&$)/太阳光%0X

!

?XC

d

&$

!/

%+

"$$ /2%0X

!

?XC

d

&$"/H\%XC

) d

&$

</太阳光%XC

) d

&$@/

%+

"$$ /2%XC

) d

&

图 )=光源的影响

;D;:甲醇添加量的影响

称取多孔吸附光催化复合材料 #V$ C"分别量取

含有 $W'<W和 #$W的甲醇 #$$ 2D反应液"选择

)<_水浴锅水作为实验循环水"紫外光源照射"光照

强度设置为 Q$ 2̀ U&2

)

"设置反应记录时间为 #$'

)$'"$'@$'#)$ 23/"对 0X

!

?XC

d进行降解吸附实

验"结果如图 ! 所示# 添加甲醇后"多孔吸附光催化

复合材料对0X

!

?XC

d的降解能力明显下降"甲醇的

,!##,
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质量分数越高"其降解效率就越低# 相反"在没有甲

醇的情况下"0X

!

?XC

d较迅速被氧化还原成 XC

$

#

这是因为甲醇是小分子有机物"在与甲基汞竞争光

催化活性部位时"优先被光催化剂吸附进行氧化还

原反应"甲醇质量分数越高"抑制 0X

!

?XC

d与光催

化剂结合反应的能力就越强$而实验并未检测到

XC

) d

"说明甲醇并不影响 XC

) d与电子结合还原成

XC

$

# 从图 ! 中还可看出"光催化剂氧化还原甲醇反

应速率比较缓慢# 所以"在水中含有有机物时"极大

地抑制了光催化剂降解 0X

!

?XC

d能力# 实验室环

境下"选择不添加甲醇进行0X

!

?XC

d降解实验#

#/$W甲醇%0X

!

?XC

d

&$)/<W甲醇%0X

!

?XC

d

&$

!/#$W甲醇%0X

!

?XC

d

&

图 !=甲醇质量分数的影响

;DA:/G的影响

称取多孔吸附光催化复合材料 #V$ C"不添加甲

醇"量取 #$$ 2D反应液"选择 )<_水浴锅水作为实

验循环水"光照强度设置为 Q$ 2̀ U&2

)

"选择紫外

光源照射"FX设置为 )'"'S'#$"反应记录时间为

#$')$'"$'@$'#)$ 23/"对 0X

!

?XC

d进行降解吸附

实验"实验结果如图 " 所示# FX从 ) 到 S 时"甲基

汞的降解效率上升明显"且有少量的 XC

) d检出"随

着 FX上升"最终 XC

) d均被还原成 XC

$

# FX较小

时"X

d浓度较高"一定程度上和0X

!

?XC

d竞争吸附

到光催化剂的表面"X

d优先吸附到光催化剂表面"

=======

#/FXk)%0X

!

?XC

d

&$)/FXk"%0X

!

?XC

d

&$

!/FXkS%0X

!

?XC

d

&$"/FXk#$%0X

!

?XC

d

&$

</FXk)%XC

) d

&$@/FXk"%XC

) d

&

图 "=FX的影响

从而降低了降解 0X

!

?XC

d的能力"随着 FX的上

升"X

d浓度开始下降"其对0X

!

?XC

d的抑制能力有

所下降"0X

!

?XC

d的降解效率上升明显"当 FXkS

时"光催化剂降解0X

!

?XC

d的能力达到最大# 所以

光催化反应降解汞实验中 FX应选择 S#

;DB:光照强度的影响

称取多孔吸附光催化复合材料 #V$ C"量取

#$$ 2D反应液"选择 )<_水浴锅水作为实验循环

水"选择紫外光源照射"光照强度选择 Q$'#"<'

#@Q 2̀ U&2

)

"反应记录时间为 #$' )$' "$' @$'

#)$ 23/"对0X

!

?XC

d进行降解吸附实验"实验结果

如图 < 所示# 随着氙灯光照强度的增加"多孔吸附

光催化复合材料对0X

!

?XC

d的降解能力随之增加"

光照强度从 Q$ 2̀ U&2

) 增强到 #"< 2̀ U&2

)

"

0X

!

?XC

d的降解速率明显加快"当光照强度从

#"< 2̀ U&2

) 增强至 #@Q 2̀ U&2

)

"0X

!

?XC

d降解量

未有明显上升# 光催化降解 0X

!

?XC

d过程是光电

子不断撞击 0X

!

?XC

d键"提供足够的能量促使

0X

!

?XC

d键断裂的过程# 随着光照强度的增大"单

位面积内光电子的数量增加"增加了光电子撞击

0X

!

?XC

d键的频率# 当灯电流增加到一定程度时"

光电子撞击断裂 0X

!

?XC

d键的频率增加缓慢"所

以"当光照强度从 #"< 2̀ U&2

) 增强至 #@Q 2̀ U&2

)

时"0X

!

?XC

d的降解率没有明显提高# 所以"0X

!

?

XC

d降解实验选择紫外氙灯光源灯强度为

#@Q 2̀ U&2

)

#

#/Q$ 2̀ ,&2

)

%0X

!

?XC

d

&$)/#"< 2̀ ,&2

)

%0X

!

?XC

d

&$

!/#@Q 2̀ ,&2

)

%0X

!

?XC

d

&$"/Q$ 2̀ ,&2

)

%XC

) d

&

图 <=光照强度的影响

A:0G

A

XG3

^氧化还原反应机制

多孔吸附光催化复合材料降解 0X

!

?XC

d氧化

还原机制如图 @ 所示# 与 XC

) d仅发生还原反应不

同"0X

!

?XC

d先进行氧化反应"将 0X

!

?XC

d氧化成

XC

) d

"再按照无机汞的反应机制进行反应# 0X

!

?

XC

d先吸附在多孔吸附光催化复合材料表面"紫外

,"##,
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光照射"光电子给 A3%

)

提供足够的能量"达到了

A3%

)

的带隙能"促使 # 个电子%-

?

&从价带跃迁到导

带"同时在价带里面产生 # 个光生空穴%1

d

&# 光生

空穴具有较强的氧化性"水分子结合到光生空穴上"

被光生空穴氧化成羟基自由基和氢离子$光电子不

断撞击0X

!

?XC

d键"并提供足够的能量促使 0X

!

?

XC

d键断裂$甲基与羟基离子结合到光生空穴"发生

氧化反应分解成二氧化碳和水"整个过程"甲基汞被

氧化成XC

) d

'二氧化碳和水# XC

) d吸附到多孔吸附

光催化复合材料表面"接受跃迁到导带上的电子"发

生还原反应"XC

) d接受 ) 个光生电子"还原生成零

价的XC

$

# XC

$ 吸附在催化剂表面以及多孔载体的

孔道中"达到去除汞污染物的目的# 利用多孔吸附

光催化复合材料降解汞污染物的机制可用化学式来

表达!
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?XC

d氧化还原反应机理

B:小结

在紫外光照条件下"多孔吸附光催化复合材料

成功地将 0X

!

?XC

d氧化还原成 XC

$ 并吸附在其表

面# 量取质量浓度为 !$

/

CUD的反应液 #$$ 2D"添

加 #V$$ C的多孔吸附光催化复合材料"调紫外光源

照射"光照强度设置为 #@Q 2̀ U&2

)

"不添加甲醇溶

液"设置反应 FX为 S"反应 @$ 23/ 达到平衡"此时

多孔吸附光催化复合材料对 0X

!

?XC

d的降解吸附

能力达到最大"0X

!

?XC

d去除率达到 #$$V$$W# 多

孔吸附光催化复合材料对含 0X

!

?XC

d废水有显著

的降解吸附效果"紫外光源照射下反应 @$ 23/ 达到

平衡"废水所含0X

!

?XC

d被完全氧化还原成XC

$ 并

被吸附在复合材料表面#
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中国石油开启国产乙烯技术新时代

==)$#" 年 R 月 )! 日"集团公司-大型乙烯装置工业化成

套技术开发.重大科技专项验收评估会在北京召开# 记者

获悉"中国石油开发成功具有自主知识产权的大型乙烯成

套工艺技术"在大庆石化年 #)$ 万'乙烯改扩建工程成功应

用"结束国内乙烯技术长期依靠引进的历史#

-大型乙烯装置工业化成套技术开发.重大科技专项 )$$Q

年立项以来"寰球工程公司'大庆石化公司'石油化工研究院和

清华大学等单位联合攻关"开发出大型乙烯装置成套工艺技

术"打破国外专利商在乙烯领域的垄断"多项核心技术填补国

内空白# 大庆石化年 #)$万'乙烯改扩建项目于 )$#)年 #$月

一次开车成功"并于 )$#! 年顺利通过 S) 1 满负荷性能考核#

截至目前"这套装置已平稳运行近两年"双烯收率'综合能耗以

及裂解炉热效率等技术指标均达到国际先进水平#

大乙烯专项还实现国内大型乙烯裂解炉计算及工程设

计的突破以及配套系列催化剂的工业化应用"并开发出国

内首套裂解产物预测软件# 中国石油已成为国内首个实现

乙烯成套技术自主开发应用成功的企业"也是开发成功目

前国内规模最大乙烯裂解炉的企业"使中国成为世界上第 "

个具有乙烯成套技术的国家# 历时 < 年联合攻关"大乙烯

重大科技专项顺利完成"实现集团公司攻克下游炼化关键

技术瓶颈的重要突破"标志着我国已全面掌握具有自主知

识产权的大型乙烯技术# !张力#
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