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摘� 要:利用水热合成法制备了 Keggin 型结构的 Ni�Mo�Z r杂多酸盐光催化剂,并利用红外光谱( IR)和 X 射

线衍射( xRD)对催化剂进行了表征.实验以酸性绿 B( AGB)为模拟污染物,考察了在紫外灯照射下, Ni�Mo�Zr

杂多酸盐的投加量、AGB 的初始浓度和 pH 值以及外加H 2O2 对光催化降解效果的影响.实验结果表明, 当催

化剂的投加量为 0. 8g / L 时, pH 为 7 时, 初始浓度为 10mg/ L 的 AGB 染料溶液, 光照 160min, 脱色率可达

92� 64% .外加 H2O2 可以提高光催化反应效率.
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*

杂多酸(盐)是一类由杂原子( P、Si、Fe等)和多原子( M o、W、V 等)按一定空间结构通过氧原子配

位桥链组成的多氧簇金属配合物, 具有确定的结构、酸性和氧化还原性能, 并具有一定的选择性,可作为

均相或多相催化剂.

近年来,杂多酸(盐) ,特别是具有 Keggin型结构的杂多酸(盐) , 更是由于其优良的催化性能不仅被

国内外众多学者广泛地应用于有机合成及药物化学领域[ 1�4] , 而且有人将其作为光催化剂,应用于印染

废水的降解处理
[ 5�7]

.本文通过水热合成法首次合成了具有 Keggin 型结构的 Ni�Mo�Zr 杂多酸盐,并通

过红外光谱和 X射线衍射对其进行表征,研究其作为光催化剂对模拟酸性绿 B( AGB)染料废水的降解

效果.

1 � 实验部分

1. 1 � 仪器与试剂

仪器: ZW 型紫外光灯( 40W,波长为 254 nm ) ; DF�101S集热式恒温加热磁力搅拌器(巩义予华仪

器有限公司) ; PHS�2酸度计(上海第二分析仪器厂) ; T DL�40B型离心机(上海安亭科学仪器厂) ; 722

型分光光度计(上海精密科学仪器有限公司) ; T hermo�Nicolet�Nexus型傅立叶变换红外光谱仪(美国

Nicolet公司) ; XRD�6000型 X射线衍射仪(日本岛津公司) .

试剂: Na2MoO4 � 2H 2O(分析纯,天津化学试剂四厂) ; Z rOCl2 � 8H 2O(分析纯, 天津市博迪化工有

限公司) ; N iCl2 � 6H 2O(分析纯,天津市申泰化学试剂有限公司) ; 冰乙酸(分析纯,天津市红岩化学试剂

厂) ; NaOH (分析纯, 沈阳化学试剂厂) ; H ClO 4 (分析纯,天津市东方化工厂) ;酸性绿 B染料(天津化工

原料公司染料批发部)

1. 2 � 催化剂的制备

按文献[ 8]的方法制备 Na6 [ Ni( ZrM o11O 39 ) ] :称取 10. 65 Na2MoO4 � 2H 2O( 0. 044 mo l)溶于 200

mL 中,冰醋酸酸化至 pH= 6. 5, 不断搅拌下加入 0. 2 mol/ L 的 ZrOCl2 � 8H 2O 溶液 20 mL 0. 004
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mol) ,出现白色沉淀,继续酸化至 pH= 5. 5左右, 70 � 条件下搅拌至澄清,分批加入 0. 2 mol/ L NiCl2

� 6H 2O溶液 20 mL 0. 004 mo l) ,煮沸回流 1 h,重结晶提纯,干燥后密封保存,产物为淡蓝绿色粉末.

1. 3 � 光催化实验及分析方法

每次称取一定量的催化剂放入装有 100 mL AGB溶液的烧杯中,调整灯至液面距离为 10 cm ,搅拌

的同时打开紫外灯进行光照,每隔 20 min取 5 mL 溶液,经离心分离后,取上清液用 722型分光光度计

在 605 nm处测试 AGB的吸光度, 根据 Lamber t�Beer定律可知, 光催化降解率可以表示为:

降解率 = [ ( A 0� A ) / A 0 ] � 100%

式中: A 0 为光照前试样的吸光度; A 是光照时间为 t min时试样的吸光度.

2 � 结果与讨论

图 1 � Ni�Mo�Zr杂多酸盐的 IR光谱
Fig. 1 � IR spect rum of Ni�M o�Zr h eteropoly s alt

2. 1 � Keggin型结构的 Ni�Mo�Zr杂多酸盐 IR光谱的表征

以往的研究已经证实红外光谱是表征杂多阴离子非

常强有力的工具,用它可以鉴别杂多阴离子的结构
[ 8�10]

.

波数范围在 700~ 1 100 cm- 1内,具有 Keggin结构的

杂多酸(盐) IR光谱图上会出现 4个非常明显的特征峰:

1 020 cm
- 1
对应着 Ni�O 键伸缩振动吸收峰; 906 cm

- 1
和

945 cm - 1对应配位原子与端氧键 Mo= O的反伸缩振动吸

收峰; 885 cm- 1对应 3个 MoO 6 八面体共角的桥氧与金属

配位原子形成 Mo � O � Mo 键的反对称伸缩振动频率;

771 cm- 1范围内是MoO 6 八面体中共边桥氧的反对称伸缩

振动频率( Mo � O � Mo) . 另外, 1 560 cm
- 1
和 1 640 cm

- 1

是水分子的弯曲振动频率, 3 430 cm
- 1
和 3 470 cm

- 1
是水分子的伸缩振动频率,在 1 100�1 200 cm

- 1
区

域内不存在吸收峰. IR光谱图说明制备的化合物为具有 Keggin结构的杂多酸盐.

图 2 � Ni�Mo�Zr 杂多酸盐
Fig. 2 � XRD of Ni�M o�Zr h eteropoly salt

2. 2 � Ni�Mo�Zr杂多酸盐 XRD光谱表征

XRD可以表征杂多酸(盐)的二级结构或三级结构, 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 8�~ 10�、16�~ 23�、

25�~ 30�和 31�~ 38�的四个区间内[ 11]
, 光谱图见图 2.

从图 2 可以看很出, 在这四个区间内很明显地出现了

Keggin结构的杂多酸盐的特征吸收峰, 而且第一个范围内的

衍射峰最强,第四个范围内的衍射峰最弱的 XRD光谱, 与文

献[ 12]基本相符.这进一步说明所合成的杂多酸盐具有 Keg�
g in结构.

2. 2 � Ni�Mo�Zr杂多酸盐投加量对 AGB降解率的影响

取 100 mL、10 mg/ L A GB 溶液,分别投加不同量的 Ni�

Mo�Zr 杂多酸盐进行实验.催化剂投加量对 AGB溶液降解率的影响见图 2.

从图 2可以看出,随着 Ni�Mo�Zr杂多酸盐催化剂用量的增加, AGB溶液的降解率逐渐增加,最高

可达 90. 98% ,但当杂多酸盐的用量增加到 0. 8 g / L 后, 染料溶液的降解率呈下降趋势.这说明, 在 Ni�
Mo�Zr 光催化体系中,适当增加催化剂用量能产生更多的活性物质, 使降解率增加, 杂多酸盐在紫外光

照射下,可能发生下列反应
[ 5, 13]

:

Ni�Mo�Zr Ni�Mo�Zr ( e� + h+ ) (光活性)

Ni�Mo�Zr( e�+ h+ ) + H 2O Ni�Mo�Zr( e� ) + �OH+ H + ( � OH 自由基的形成) � OH+ 有机物
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降解产物

Ni�Mo�Zr ( e� ) + H + + O 2 Ni�Mo�Zr+ H 2O (催化剂再生)

2. 3 � AGB初始浓度对降解率的影响

分别配制一定量的 10 mg / L、20 mg / L、30 mg/ L、40 mg/ L 和 50 mg/ L 的 AGB 染料溶液, Ni�Mo�
Zr杂多酸盐投加量为 0. 8 g / L 进行实验.实验结果见图 3.

从图 3可以看出, AGB染料溶液的降解率随其初始浓度的增加而降低, 其原因有二: 一方面,染料

溶液浓度越高色度越深, 紫外光透过率降低, Ni�Mo�Zr 所受紫外线照射强度降低,被激活的量减少,催

化效果降低;另一方面,催化剂的量是一定的,产生的� OH 活性自由基也是一定的, 染料初始质量浓度

越高,降解产生的中间产物也多,要消耗大量的� OH 活性自由基, 使得 AGB染料溶液降解率降低[ 6] .

图 3 � 催化剂投加量对降解率的影响
Fig. 3 � T he effect of the amoun t of the

p hotocatalyst on the degradat ion rate

� � �

图 4 � 染料初始浓度对降解率的影响
Fig. 4 � The ef fect of init ial con cent rat ion

on the deg radat ion rate

2. 4 � AGB溶液初始 pH 值对降解率的影响

取初始浓度为 10 mg / L 的 AGB溶液五份,加入0. 8 g/ L Ni�Mo�Zr 杂多酸盐,用 NaOH、HClO4 调

节溶液的 pH 值,降解率见图 4.

从图 4可以看出,当溶液pH= 7时, AGB染料溶液的降解率最高, 可达 92. 64%, pH 值过大或过小

溶液的降解率均会降低, 这是因为杂多酸盐只能在弱酸性或中性环境下存在,在强酸或碱性条件下就会

分解,以至于 Keggin型结构发生变化,使光催化活性降低甚至失去,从而使染料溶液降解率明显降低 [ 6]

图 5 � 初始 pH 对降解率的影响
Fig. 5 � T he ef fect of init ial pH on the degradat ion rate

� � �

图6 � 外加H 2O2 对 GR溶液降解率的影响

Fig. 6 � Th e ef fect of addin g H 2O 2 on degradat ion rate

2. 5 � 外加 H 2O2 对 GR降解率的影响

有研究表明,杂多酸在 H 2O2 存在的体系中可以提高光催化活性.这主要是因为杂多酸(盐)的吸收

光谱带可延伸至可见区, 结合具有良好电子受体特性的 H 2O2 的协同作用,使得杂多酸的光催化活性得
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以加强.因此我们考察外加 H 2O 2对 AGB降解效果的影响
[ 14�15]

.

取两份 10 mg/ L 的 AGB溶液 100 mL, 均加入 0. 8 g/ L Ni�Mo�Zr 杂多酸盐, 其中一份加入 30%

H 2O2 溶液 6 mL,进行光催化降解试验, 如图 5所示.

从图 5可以看出, Ni�Mo�Zr 杂多酸盐与 H 2O2 共存可以提高光催化降解效率.这为我们提供了一

个新的思路:凡具有强的电子接受能力的物质(比如 H 2O2 和分子 O 2 等) ,都有可能促进杂多酸(盐)光

催化降解效果.

3 � 结 � 论

( 1)水热合成法制备的具有 Keggin结构的 Ni�Mo�Zr 杂多酸盐能够有效利用紫外光对模拟 AGB

染料溶液进行光催化降解.

( 2)在紫外光作用下, Ni�Mo�Zr杂多酸盐对 AGB染料溶液降解的最佳条件是: 催化剂的投加量为

0. 8 g/ L, AGB染料初始浓度为 10 mg/ L , pH 为 7时,光照 160 min,降解率最高可达 92. 64% .

( 3)外加 H 2O 2 可以提高光催化反应的降解率.
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Study on the synthesis, characterization and photo�catalytic
properties of Ni�Mo�Zr heteropoly salt with Keggin structure

ZH AN G Zhi�hong
1, 2

, WA N G Cai�hua
1, 3

, WAN G X iao�chang
1
, WAN N a

2

( 1. School of Env ir onmental & Municipal Engineer ing, Xi�an Univ. of A rch. & Tech. , X i�an 710055, China;

2. Schoo l of M ateria ls & Chemical Engineer ing , X i�an Technolog ical U niversit y, X i�an 710032, China;

3. School of Ener gy Eng ineering , Xi�an Univ ersity of Science & Techno log y, Xi�an 710054, China)

Abstract: The pho to cataly st of the heteropoly salt containing N i�M o�Zr wit h Kegg in structrue w as pr epar ed w ith the hy�

dro thermal synthesizes reactions and char acter ized by four ier transform infra red spectr oscopy ( FT�IR ) . The inf luence o f

the amount of the pho tocataly st, init ial concentr ation of acidic gr een B( AGB) , pH value of solut ion and H2O 2 added were

put to study by t he deg radation rate of AGB under UV light ir radiation. T he results of t he experiments show that the con�

centration of AGB dye so lution is 10mg / L , cat alyst amount of Ni�Mo�Zr , 0. 8 g / L , and the pH 7, with UV irradiation

160min, t he degr adation rate of AGB up t o 92. 64% . In the sy stem, H2O 2 added can enhance the deg r adation rate o f the

AGB solution.

Key words: K eg gin str ucture ; heter op oly s alt ; p hotocataly tic; dy e w as tew ater tr eatment .
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