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摘要:合成了 Fe-M o-Z r杂多酸盐催化剂,并利用红外光谱 ( IR )和 X射线衍射 ( XRD )对制得的产物进行了表

征,研究了 Fe-M o-Z r杂多酸盐超声降解模拟酸性绿 B ( AGB)染料废水的效果。结果表明,合成的杂多酸盐具

有 Kegg in型结构,催化剂的投加量、染料的初始浓度及初始 pH值、超声频率及超声时间都对降解效果产生一

定的影响。当染料浓度为 10m g /L,催化剂的投加量为 0. 6g /L时,在 pH为 5. 0的条件下,用 40kH z超声辐射

60m in,降解率最高可达 93. 18%。通过动力学分析: 降解反应符合一级反应动力学模型,速率常数随初始浓

度的增加而减小。
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有机染料因其大多含有偶氮、苯环等, 致使目

前使用的化学和生物方法的处理效果都不是特别

的理想, 因此研究有效的染料降解途径备受关

注
[ 1, 2]
。杂多化合物,特别是具有 K egg in结构的杂

多化合物, 以其新颖独特的结构和优良的催化性

能,不仅在有机合成
[ 3, 4]
、药物化学

[ 5, 6 ]
等方面得到

应用, 同时也被众多学者作为光催化剂在印染废

水处理领域广泛研究
[ 7, 8 ]
。但众所周知, 印染废水

色度深,浊度大, 而光对非透明物质的穿透能力是

十分有限的, 因此, 本文利用超声波来替代紫外

光,以模拟酸性绿 B ( AGB )溶液为研究对象,以自

制的具有 Kegg in型结构的杂多酸盐为催化剂, 探

讨其超声降解效果。

1 实验部分

1. 1 主要仪器及试剂

KQ系列超声波清洗器 (昆山市超声仪器有限

公司 ); XRD-6000型 X射线衍射仪 (日本岛津公

司 ) ; Therm o-N ico le-tN exus型傅立叶变换红外光谱

仪 (美国 N ico let公司 ) ; UV-2550紫外-可见分光光

度计 (岛津有限公司 )。

Na2M oO4 2H2 O、ZrOC l2 8H2 O、FeC l3 6H2 O、

冰乙酸、无水乙醇均为分析纯, 未经过进一步处

理, AGB染料为市售工业品。

1. 2 催化剂的制备

按文献 [ 9]的方法制备 N a5 [ Fe( ZrM o11O39 ) ]

xH2O:称取 10. 65g N a2M oO4 2H2O溶于 200m l水

中,冰乙酸酸化至 pH = 6. 5,不断搅拌下加入含有

0. 2m o l/L ZrOC l2 8H2O溶液 20m ,l出现白色沉淀,

继续酸化

至 pH = 5. 5左右, 70oC条件下搅拌至澄清,

分批加入 0. 2m ol /L FeC l3 6H 2O溶液 20m ,l煮沸

回流 1h,重结晶提纯, 干燥后保存备用。

1. 3 分析方法

用紫外可见分光光度计在 200-700nm的波长

范围内对 AGB染料溶液进行全程扫描, 确定染料

溶液的最大吸收波长为 605 nm, 并在此波长下测

量溶液的吸光度, 然后以吸光度对浓度作工作曲

线,待测溶液用内插法确定浓度, 由以下公式计算

其降解率,降解率的计算公式:

降解率 = [ ( C0– C ) /C0 ] 100%

式中, C0为超声处理前试样的浓度; C是超声

处理 t m in时试样的浓度。
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2 结果与讨论

2. 1 Fe-M o-Zr杂多酸盐的 IR光谱分析。

红外光谱是杂多阴离子化学中最经常使用的

研究测定方法,用它可以鉴别多阴离子, 特征峰出

现在 IR的指纹区 700 - 1100cm
-1[ 10 ]
。因此我们首

先用红外光谱来表征合成的杂多化合物的阴离子

的构型,数据见表 1。
表 1 Na5 [ F e( Z rM o11O39 ) ] XH2O的 IR数据 ( cm-1 )

T ab. 1 IR Date fo rNa5 [ F e( Z rM o11O39 ) ] XH2O

Z r-O a M o-Od M o-Ob-M o M o-O c-M o

1040, 1010 941, 922 877 773

从表 1可以看出,该化合物具有 K eggin型结

构杂多化合物的特征振动谱带, 与文献 [ 11]中的

一致。在 ZrM o11O39
8-
阴离子中,存在四种氧原子,

其中有 4个氧原子连接着中心原子 M o,记为 Oa,

12个不同单元之间共用的桥氧 Ob, 12个单元内

共用边的桥氧 O c和 12个端氧 Od。这些氧原子

与 M o及 Zr原子之间分别存在四种键, 即: Z r-Oa,

M o-Ob-M o, M o-O c- M o, M o-Od。从表 1中数据可

以看出, Z r-Oa和 M o-Od的振动峰发生劈裂, 主要

是由于 Zr
4+
体积大,分子相对松弛,因此分子的内

聚力比较小,分子中各原子结合的不是很紧密,以

至于与之相关的化学键震动形式发生明显的不同

而使吸收峰造成劈裂
[ 12 ]
。

2. 2 Fe-M o-Zr杂多酸盐的 XRD光谱

X-射线粉末衍射可以表征杂多酸 (盐 )的结

构,衍射峰出现的位置决定于晶体的点阵结构。

对于 Kegg in结构的杂多酸盐衍射峰的位置主要集

中在 2 为 7 ~ 10、16 ~ 22、25 ~ 30 和 33 ~

38的四个区间内
[ 13]

,数据见表 2。
表 2 Na5 [ F e( Z rM o11O39 ) ] XH2O的

X射线粉末衍射数据

Tab. 2 Da ta o f X-ray powder diffraction o f

Na5 [ Fe( Z rM o11O 39 ) ] XH2 O

2 /( ) I / I0 2 / ( ) I / I0
8. 40 100 21. 98 130

9. 84 228 27. 6 156

16. 1 78 28. 22 176

18. 84 120 29. 92 134

19. 18 80 31. 44 114

21. 20 120 33. 50 90

21. 68 138 35. 20 102

从表 2可以看出, 2 在这四个区间内很明显

地出现了 K igg in结构的特征吸收峰。进一步说明

所合成的杂多酸盐具有 Kegg in结构。

2. 3 Fe-M o-Zr杂多酸盐投加量对 AGB染料废水

降解率的影响

取 100mL、20m g /L染料溶液放入烧杯中, 分

别投加不同量的 Fe-M o-Zr杂多酸盐, 置于装有一

定体积水的容量为 2L 的超声波清洗器中, 在

40kH z、50W 的条件下辐射一定的时间, 经离心分

离后取样品进行分析, 催化剂投加量对染料溶液

降解率的影响见图 1。

图 1 投加量对降解率的影响

F ig. 1 The effect of ca talyst dosage

on the degradation rate

从图 1可以看出,降解效果随着超声辐射时

间的延长而增加。当杂多酸盐催化剂的投加量由

0g /L增加到 0. 6g /L时,染料废水的超声降解率是

随着催化剂的投加量的增加而增加,最高可达 90.

17%。但是当催化剂的投加量增加到 0. 8g /L后,

染料的降解率反而降低。本实验条件下的催化剂

投加量以 0. 6g /L为宜。

2. 4 AGB染料废水初始浓度对降解率的影响

分别配制浓度为 10mg /L、20m g /L、30m g /L、

40m g /L和 50m g /L的 AGB染料废水各 100m ,l投

加 0. 6g /L的 Fe-M o-Zr杂多酸盐,实验条件同上,

实验结果见图 2。

图 2 初始浓度对降解率的影响

F ig. 2 The e ffect o f in itia l concentration

on the degradation rate
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从图 2可以看出,在超声波辐射 60m in后,初

始浓度为 10m g /L、20 m g /L、30 m g /L、40 m g /L和

50 m g /L的染料废水的去除率分别为 90. 17%、

84. 90%、76. 07%、66. 65%和 60. 24% , 随其初始

浓度的增加而减小;去除总量为 9. 02 m g /L、16. 98

m g /L、22. 82 m g /L、26. 66 m g /L和 30. 12 m g /L,却

随着初始浓度的增加而增加。这主要是因为, 在

催化剂的投加量、超声频率及输入溶液中的声强

保持不变时,催化剂的活化位、溶液中空化气泡及

所产生的 OH等自由基的数目保持相对稳定, 当

浓度比较稀时,降解反应发生的可能性与反应物

的浓度成正比,因此, 单位时间单位体积内对染料

的去除总量随初始浓度的增加而增加。在其他条

件不变的情况下,随着染料浓度的增加, 空化气泡

表面层处染料分子及其中间产物的量趋于饱和,

阻碍了 OH等自由基向气泡外的扩散, 减少了

OH等自由基与染料分子的反应区域, 同时, 过多

的中间产物不能及时向外扩散, 不仅占据了反应

区域, 还会加速染料分子降解的逆反应
[ 14-16]

, 因

此,染料分子的降解率随其初始浓度的增加而

降低。

2. 5 溶液初始 pH值对降解率的影响

取初始浓度为 10m g /L的染料溶液七份, 加入

Fe-M o-Zr杂多酸盐 0. 6g /L, 其它实验条件同上,用

N aOH、稀 H2 SO 4调节溶液的 pH值,降解率见图 3。

图 3 pH 值对降解率的影响

F ig. 3 The effect o f initial pH on

the degradation rate

从图 3可以看出, 在本实验条件下, pH = 5. 0

时, 催化剂的活性最好, 溶液的降解率可达

93 18%。这主要是因为溶液中的 pH 值会对杂多

酸盐的存在形式及染料分子的离解性产生一定的

影响所致。在低 pH值条件下,染料分子以分子形

式存在,因此可富集在空化气泡表面层或挥发进

入空化气泡内,这样有利于在空化气泡及其表面

层的热分解反应的进行, 也可以使空化泡表面层

的 OH 等自由基增加, 从而可提高降解反应。当

pH值比较高时,染料分子多以离子形式存在, 不

能富集到空化气泡表面层, 更不容易挥发进入到

空化泡内,反应只在空化泡气液界面处进行, 不利

于降解反应的进行
[ 17]

; 而同时杂多酸盐只能在弱

酸性环境下存在,在强酸或碱性条件下就会分解,

以至于 Kegg in型结构发生变化, 失去催化活性, 从

而使染料溶液降解率明显降低。

2. 6 超声频率对杂多酸盐超声降解率的影响

取初始浓度为 10m g /L的染料溶液四份, 加入

Fe-M o-Zr杂多酸 0. 6g /L, 调节 pH值为 5. 0, 分别

用 25、40、60和 80kH z的超声波照射, 其它条件同

上,降解率见图 4.

图 4 超声频率对降解率的影响

F ig. 4 The effect of u ltrason ic frequency

on the degradation rate

从图 4可以看出, 40kH z频率的超声波的降解

效果比其它三个频率的高。这可能是因为: 低频

时气泡半径比高频时大,而崩溃时间也比高频长。

对于难挥发的染料分子来说, 高频导致崩溃时间

变短,有更多的 OH自由基能逃逸出空化泡外, 避

免崩溃时间长而在泡内互相重新结合, 因而会使

降解率增加,但频率高会导致空化强度下降, 液体

中的能量衰减加速, 将会使空化过程变得难以发

生。这样的话, 由空化泡内水分子断裂生成的

OH自由基会减少,因而会使降解率降低。在这两

种作用下,于是出现对应于染料分子降解的最佳

频率
[ 14-16]
。因此,对于不同的染料分子,应通过实

验确定其最佳超声降解频率。

2. 7 Fe-M o-Zr杂多酸盐催化超声降解 AGB染料

溶液动力学

染料溶液的超声降解速率可用一级反应速率

方程描述
[ 18 ]

,即 ln( C0 /C t ) = kt。将图 2. 4的数据

按上式进行拟合, 考查本实验条件下的降解速率

是否满足一级动力学模型,结果如表 3所示。
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表 3 不同染料浓度下反应以一级动力学拟合的结果

Tab. 3 F irst orde rmode ling results at

va rious dye concentra tions

染料初始

浓度 ( mg /L )

速率常数 k

( m in-1 )

半衰期

( m in)

相关

系数 r

10 0. 0374 18. 53 0. 9969

20 0. 0313 22. 14 0. 9981

30 0. 0238 29. 12 0. 9950

40 0. 018 38. 51 0. 9975

50 0. 0154 45. 00 0. 9971

从表 3可以看出, 各拟合直线的的相关系数

都在 0. 99以上,所以染料废水在超声协同杂多酸

盐降解过程中符合一级反应动力学模式。

3 结论

( 1)杂多酸的合成受温度及 pH 值影响比较

大,应严格控制反应时的条件。

( 2)杂多酸的投加量、溶液的初始浓度及初始

pH值、超声频率及超声时间都会对降解率产生一

定的影响。在本实验条件下, 当 AGB 浓度为

10m g /L, 催化剂浓度为 0. 6g /L, 在 pH 为 5时,

40kH z超声辐射 60m in降解率最高可达 93. 18%。

( 3)超声强化 Kegg in型结构 Fe-M o-Zr杂多酸

盐降解 AGB染料的反应基本符合一级动力学反

应模型。
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Study on ultrasonic enhanced Fe-M o-Zr heteropoly salt w ith keggin

structure degradation of dye acid ic-green B(AGB)

ZHANG Zh-i hong
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, WANG C a-i hua
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, WANG X iao-chang
1
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Abstrac t: The Fe-M o-Z r heteropo ly sa ltw as synthesized and character ized by IR and XRD。The u ltrasonic degradation efficiency of

the ac id ic-g reen B dye wastewa terw ith Fe-M o-Zr hete ropo ly saltw as studied. The resu lts show ed that the he teropoly sa ltw asK egg in

structure. These factors, such as the amoun t of the heteropo ly salt, the in itia l concentration and the pH va lue o f the ac id ic-green B

dye wastew ate r, the u ltrasonic frequency and the irradiation tim e, w ere a ll e ffected the deg radation e ffic iency. W hen the am ount of

the heteropo ly sa lt was 0. 6 g /L , the in itia l concentration o f the dyew astew aterw as 10 m g /L, the initial pH va lue of thew astew ater

w as 5. 0, and the u ltrasonic frequency was 40kH z, w ith ultrason ic irradiation 60m in, the deg radation ratewas optimum and up to 93.

18% . A fte r dynam ics ana lysed, the deg rada tion reaction was accord w ith the first order dynam icsm ode,l and the rate constant o f the

deg radation increased w ith the decreasing of the in itia l concen tra tion o f the ac idic-green B.
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