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　　摘　要 :　本文研究了用 185nm UV和 254nm UV照射方法降低高纯水中的 TOC和废水中五种有机物的 TOC ,用

185nm UV能有效地将高纯水中的 TOC降低到 (≤0. 3μg/ L) ,满足超大规模集成电路用水的需要.同时研究了用两种不

同的紫外线 185nmUV和 254nmUV ,对比照射降低水中难生物降解的有毒、有害的五种有机污染物 (二苯甲酮、孔雀石

绿、对氯苯酚 (42CP)、对硝基苯酚 (42NP)和罗丹明 B (Rh B)的 TOC ,结果表明 185nmUV ,比 254nmUV ,降低有机物的 TOC

好得多.有利于环境保护.
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Abstract :　The abatement of total organic carbon ( TOC) ,in high purity water by using 185nmUV and 254nmUV irradiation

was studied. By this photodegradation method , The TOC concentration in high purity water can be decreased to ≤0. 3μg/ L which

meets the requirement for ULSI application. Besides , five kinds of waste water containing diphenyl keton , malachite green , 42
chlorophenol (42CP) ,42nitrophenol (42NP) , or Rhodamine B ( Rh B) , were treated by 185nmUV or 254nmUV irradiation. Experi2
mental data showed that these toxic organic pollutants ,which are difficult to degrade by 254nmUV irradiation are easily degradable

by 185nmUV irradiation.
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1　引言

　　高纯水中的 TOC会给半导体、微电子等行业带来

严重的危害 ,降解水中的有机物的方法通常有 :活性炭

吸附、电催化氧化、TiO2等催化紫外光降解、O3、H2O2、氧

化塘法、塔式生物滤池和接触氧化法等等[1～3] .以上方

法虽然有一定的降低水中 TOC的效果 ,但是很难满足

目前电子工业高纯水对 TOC的要求 ( < 2μg/ L) ,而其在

高纯水制备工艺中 ,深度降低 TOC的工艺一般都在高

纯水制备工艺中的后处理阶段 ,在这个阶段都严禁外加

催化剂、氧化剂等 ,因为催化剂、氧化剂对后处理工艺来

说 ,是外加杂质 ,很难在后处理工艺中被除去.因此本文

采用一种很强的紫外线 185nmUV ,直接光降解高纯水中

的 TOC.能有效地将高纯水中的 TOC降低到很低水平
( ≤013μg/ L) ,满足超大规模集成电路用水的需要.

同时用 185nmUV对废水中难生物降解的有毒、有

害的有机污染物 (如二苯甲酮、孔雀石绿、对氯苯酚 (42
CP) 、对硝基苯酚 (42NP)和罗丹明 B(Rh B) )的降解是一

种新方法 ,有利于光强氧化技术的研究以及环境保护.

42CP和 42NP对对水体和土壤可造成污染 ,特别对

软体动物、鱼和哺乳动物会造成严重危害 ;通过吸入、食

入和经皮吸收等 ,对眼睛、粘膜、呼吸道及皮肤有强烈刺

激作用 ;42CP对人体可能致癌 ,并具有腐蚀性. Rh B是

一种红色的染料 ,稳定性好 ,分子量较大 ,一般方法不易

降解脱色.

二苯甲酮已经被广泛应用于农药、医药、染料、塑
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料、涂料、日用化工、电子化学品等领域 ,主要被用作生

产电子工业中的光刻胶以及做光引发剂、紫外线吸收

剂和医药中间体.世界野生动物基金会 ( WWF)和日本

国立环境研究所 (NIES)公布的环境内分泌干扰物中都

有二苯甲酮[4 ] .二苯甲酮能引起以野生动物为首的包

括人类、家禽等各种生物的内分泌机能障碍.人类生殖

系统功能下降以及动物雄性雌化也和二苯甲酮内分泌

干扰物有关.

孔雀石绿具有高毒素、高残留和致癌、致畸、致突

变等副作用.我国也于 2002年 5月将孔雀石绿列入《食

品动物禁用的兽药及其化合物清单》中 ,禁止用于所有

食品动物[5 ] .另外 ,孔雀石绿还是一种常用染料.这类

废水往往含有多种有机染料及中间体 ,具有成分复杂、

色度深、毒性强、难降解等特点 ,一直是工业废水处理

的难点.但是对水中二苯甲酮和孔雀石绿污染的去除 ,

却很少有人研究.

2　185nmUV降解水中 TOC的原理

　　在超大规模集成电路用高纯水制备系统中 ,从反

渗透进入 185nmUV光反应器的高纯水中 TOC浓度一般

只有 0. 02～0. 5mg/ L ,而污水中 TOC浓度也在 50mg/ L

左右或更高 ,而这些有机物的摩尔吸光系数一般都 <

200L/ (mol·cm) [6 ] .

k185
TOC

k185
H2O

=
ε185

TOC×[ TOC]
ε185

H2O[ H2O]
=

< 813×10 - 2cm - 1

118cm - 1 = < 416 %

(1)

根据上式计算可知 ,用 185nmUV直接照射时 ,水中

TOC与光子直接碰撞的几率很低 ,靠水中 TOC杂质直

接吸收 185nmUV光子能量再分解并形成 CO2 逸出是很

困难的 ,所以可以认为 185nmUV 降解水中 TOC 时

185nmUV先与水作用. 185nmUV是一种波长较短、能量

较高的紫外线 ,其能量相当于 617eV ,而一般用于高纯

水中的 254nmUV ,其能量相当于 4188eV. 185nmUV直接

作用于水 ,引起水的均裂反应[7 ,8 ] :

H2O
185nmUV
·H +·OH (2)

H2O
185nmUV

H+ +·OH + e -
aq (3)

反应 ( 2 ) 的产率为 0133 ,反应 ( 3 ) 的产率为

0105[9 ,10] ,因而 185nmUV照射水时 ,在 185nmUV所能照

射的范围内可以产生高浓度的活性中间体·OH、·H和

e -
aq (水合电子) ,这些活性中间体再与水中有机物发生

亲电、亲核或电子转移反应[11 ,12] ,最终将有机物降解、

彻底矿化变成 CO2 和 H2O等无机物.并使其 TOC浓度

降低.

RH +·OH→·R + H2O (4)

PHX +·OH→HOPHX (5)

·OH + RX→·RX+ + OH - (6)

3　实验

311　185nmUV降解水中有机物实验装置示意图

185nmUV和 254nmUV光反应器由不锈钢腔体 (长 :

28130cm;外径 :6137cm;内径 :5197cm;总体积 :791ml)和

185nmUV低压汞灯 (长 : 26100cm;直径 : 2113cm) 组成.

185nmUV低压汞灯的额定电压为 220V ,额定电流为

0142A ,185nmUV 和 254nmUV 光反应器采用浸没环状

式.

312　实验条件

反应溶液总体积 = 1. 4L ,温度 = 20℃,流量 = 70L/

小时 ,溶液配制时均使用电阻率为 1812MΩ·cm的高纯

水.在该实验装置上 ,185nmUV直接照射高纯水 (电阻

率为 1812MΩ·cm) ,研究 H2O2 浓度随 185nmUV照射时

间关系以及用 185nmUV直接降解废水 42CP中的 TOC

研究.

4　结果与讨论

411　185nmUV直接照射高纯水 ,研究 H2O2 浓度与

185nmUV照时间的关系

为了深入研究 185nmUV降解水中 TOC ,将高纯水

在紫外光反应器中照射 ,研究 185nmUV光照水分子的

情况.实验中 ,形成的 H2O2 在酸性条件下 ,以MnSO4 为

催化剂 ,用 KMnO4 滴定 ,产生的 H2O2 浓度随光照时间

关系如图 2 :

本文研究了 185nmUV 降解水中有机物的机理 ,

185nmUV降解高纯水 ,通过实验测出能形成 H2O2 ,证实

了 185nmUV照射水时 ,可以产生高浓度的活性中间体

·OH.

185nm紫外线光照水产生的·OH可以发生下列反应 :

HO·+ HC· H2O2 (7)

H2O2
UV

2HO· (8)

双氧水经 185nm紫外线光照射产生·OH
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反应 (4)和反应 (5)在反应体系中可以达到稳定状

态 ,从图 2中可以看出 185nmUV照射 25min , H2O2 浓度

可以达到 4 ×10 - 5 mol/ L. 185nmUV 光照水分子能产生

H2O2 ,因此证实了 185nmUV照射水时可以产生高浓度

的活性中间体·OH.·OH又有很强的氧化能力 (氧化电

位为 2180V) ,能将很好地降解高纯水中有机物 ,使水中

TOC降低.

412　185nmUV降低高纯水中 TOC浓度的研究 ,出水

中 TOC浓度为在线测量

4. 2. 1　用 185nmUV或 185nmUV +膜接触器技术降低

TOC浓度　185nmUV能量为 17W ,水流量为 012m3/小

时 ,设计时将 185nmUV放置在双级反渗透及电脱盐器
( EDI)后 ,使 TOC浓度由 811～812μg/ L 下降到 0. 7～

018μg/ L ,如图 3中实心框线.由于 185nmUV将有机物分

解产生CO2 ,膜脱气可以除去可挥发的有机物及CO2 ,若

在 185nmUV灯接膜脱气装置 ,可使水中 TOC的浓度由

017μg/ L再降至 013μg/ L左右 ,而且 TOC浓度一直稳定

在低水平 ,见图 3空心园线.

4. 2. 2　若用一般高纯水制水工艺实验测出在同样原水

情况下 :如双级 RO出水 TOC浓度 20～30μg/ L、双级 RO

+ EDI出水 TOC浓度为 10μg/ L 左右、双级 RO + EDI +

185nmUV出水 TOC浓度为 015μg/ L左右、双级 RO + EDI

+ 185nmUV +膜过滤出水 TOC浓度为≤013μg/ L.

4. 2. 3 　若用 254nmUV照射高纯水　当双级 RO出水

TOC浓度 20～30μg/ L ,用 254nmUV照射其出水 TOC浓

度为 5～10μg/ L.

以上明显看出 ,用 185nmUV、降低高纯水中 TOC浓

度的效果很好 ,满足超大规模集成电路用水的需要.

413 　185nmUV降低废水 42CP、42NP和 Rh B溶液中

TOC的研究

4. 3. 1　185nmUV降低废水 42CP溶液中 TOC的研究　

在研究 185nmUV降低水中 42CP的过程中 ,12180mg/ L的

溶液中 TOC浓度进行研究 ,其结果如图 4所示 :

由图 4可知当废水为 42CP的初始浓度为 12180mg/

L时 ,180分钟降解时间内 , TOC浓度就由 7117mg/ L 逐

渐降低到 3103mg/ L ,降解率为 57174 %.说明 185nmUV

对废水中的有机物有矿化的能力 ,能直接将部分有机

物降解成无机物 ,如 CO2、H2O等等.

4. 3. 2 　185nmUV降低水中 42NP溶液和 Rh B溶液中

TOC的研究 　185nmUV 降低 14100mg/ L 42NP 溶液的

TOC浓度进行研究 ,结果如图 5所示 :

由图 5 可知 ,在 185nmUV 降解 42NP 300 分钟内 ,

TOC浓度由 7125mg/ L 降低到 3131mg/ L , 300 分钟内

185nmUV 对 42NP 溶液的 TOC 降解率为 54134 % ,与

185nmUV降解 1218mg/ L 42CP溶液的 TOC降解率相当.

185nmUV降低 7100mg/ LRh B溶液的 TOC浓度如图

6所示 :

由图 6可知 :在 0～40分钟内 ,TOC浓度基本保持不
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变 ,保持在 4190mg/ L左右 ;在 40～120分钟的降解时间内 ,

TOC浓度随降解时间呈线性下降 ,降解时间为 120分钟时

TOC浓度下降到 1179mg/ L ,TOC的降解率为 63198 %.

4.3. 3 　用 254nmUV照射 42CP和 RhB 40 分钟至 160

分钟后测 TOC　由测试结果明显看出 ,由 254nmUV照

射 42CP和 RhB 40 分钟至此 60 分钟后 ,其降低 TOC的

浓度是没有太多效果的.

414　185nmUV和 254nmUV降解 10mg/ L 的二苯甲酮

和孔雀石绿过程中溶液 TOC变化的对比

10mg/L 的二苯甲酮和孔雀石绿溶液分别在

185nmUV和 254nmUV照射下每隔一定时间取样分析 ,

并且用 TOC/ TOC0～ t 作图得出图 9和图 10 :

　　从图 9 和图 10 可以看出 ,185nmUV对二苯甲酮和

孔雀石绿溶液 TOC的去除效果比 254nmUV要好得多 ,

240分钟内 ,185nmUV对二苯甲酮溶液 TOC的去除率为

4215 % ,而 254nmUV只有 9 % ;180 分钟内 ,185nmUV对

孔雀石绿溶液 TOC的去除率为 5718 % ,而 254nmUV只

有 713 %.

5　小结

　　(1)通过 185nmUV光照高纯水实验 ,并测出所形成

H2O2的浓度 ,说明 185nmUV降解高纯水中的 TOC时 ,

185nmUV先与水作用 ,产生高浓度的活性中间体·OH、

·H和 e -
aq (水合电子) ,这些活性中间体再与有机物发生

反应 ,引起有机物的降解 ,使 TOC浓度降低.

(2)将 185nmUV应用到高纯水制备系统中的新工

艺 ,能有效地将高纯水中的 TOC浓度降低到很低水平 ,

满足超大规模集成电路用水的需要.

(3) 185nmUV对二苯甲酮和孔雀石绿溶液中的 TOC

有一定的降低作用.并且把 185nmUV和 254nmUV两种

紫外灯降低二苯甲酮和孔雀石绿溶液的 TOC效果作了

对比 ,结果表明 :185nmUV对有机物的降低 TOC效果比

254nmUV要好得多.

(4) 185nmUV对废水中有机物的 TOC浓度有较好

降低作用 ,实验结果表明 185nmUV直接对水中 42CP、42
NP和 Rh B 的 TOC 降低都有很好的降低效果. 并用

185nmUV和 254nmUV两种紫外灯对 42CP和 Rh B降低

TOC进行对比 ,实验表明 185nmUV降低 TOC效果更好.

(5) 185nmUV降低有机物 TOC较 254nmUV效果好 ,

是因为 185nmUV是一种波长较短 ,能量较高的紫外线 ,

其能量相当于 617eV ,而 254nmUV 的能量相当于

4188eV ,因而与 254nmUV相比 ,185nmUV能更有效的破

坏有机物 ,降低水中有机物的 TOC.水可以强烈吸收波

长 < 190nm的紫外光 ,因而一般认为是 185nm紫外光先

和水作用使水均裂产生的活性物质再与水中的有机物

反应 ,产生的这些活性中间体中·OH又是最主要的活

性物质 ,其氧化能力仅次于氟.·OH的氧化电位特别
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高 ,氧化能力极强 ,能很容易地氧化各种有机物.这种

技术降解速率快 ,并且操作方便 ,设备简单 ,易于利用 ,

是一种非常有前景的治理技术.
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