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摘要: 采用 US /Na5 [ Ce( Z rM o11O39 ) ]  xH2O体系超声催化降解酸性绿 B ( AGB)染料废水, 并利用红外光谱 ( IR )和

X射线衍射 ( XRD )对制得的杂多酸盐进行了表征。以 Na5 [ C e( ZrM o11O39 ) ]  xH2O杂多酸盐为催化剂,考察了杂

多酸盐的投加质量浓度、染料的初始质量浓度、超声功率及超声频率对超声降解效果的影响。结果表明: 合成的杂

多酸盐具有 K egg in型结构, US /Na5 [ Ce( Z rM o11O39 ) ]  xH2O体系能有效降解 AGB染料溶液; 当染料质量浓度为

10 mg /L,催化剂的质量浓度为 0. 8 g /L时, 功率为 100W, 频率为 45 kH z超声辐射 60 m in, 染料废水降解率可达

86. 9%。该研究为以后利用杂多酸盐超声催化降解水中有机物提供了参考。

关键词: K egg in结构;杂多酸盐; 超声降解;染料废水

中图分类号: X 703 文献标识码: A 文章编号: 1005 9954( 2010) 09 0074 04

Synthesis and ultrasound degradation performance

of 11 CeM oZr heteropoly salt
ZHANG Zhi hong

1, 2
, XUE Feng

1, 3
, LI Xuan

2
, WANG X iao chang

1

( 1. Co llege of Environm enta l andM unic ipal Eng ineering, X i!an Un iversity o fA rch itecture and T echnology, X i!an

710055, Shaanx i Prov ince, Ch ina; 2. Schoo l o fM aterials and Chem ica lEng ineering, X i!an Techno log ica l

Un iversity, X i!an 710032, Shaanx i Prov ince, China; 3. A rch itecture Eng ineer ing Institute, the

Genera l Log istic Departm ent of P. L. A, X i!an 710032, Shaanx i Prov ince, Ch ina)

Abstract: US /N a5 [ Ce ( ZrM o11O39 ) ]  xH2O system w as used for degradation of the ac id ic green B ( AGB ) dye

w astew ater and the heteropo ly sa lt obtained w as characterized by in frared spectroscopy ( IR ) and X ray diffraction

( XRD ). The in fluences of the mass concen trat ion o f heteropo ly sal,t the in itial mass concentration of AGB dye,

ultrasonic pow er and u ltrasonic frequency on the ultrason ic degradation w ere investigated w ith the synthesized Na5

[ C e( ZrM o11O 39 ) ]  xH2O heteropoly sa lt as the cata lys.t The results show that the heteropo ly sa lt is in Kegg in

structure andUS /Na5 [ C e( ZrM o11O39 ) ]  xH 2O system can effective ly deg rade AGB dye so lution; the degradation

effic iency o fAGB so lution can reach 86. 9% after 60m in irrad iation under the cond itions of dyem ass concentration

10 mg /L, themass concen trat ion o f the heteropo ly sa lt 0. 8 g /L, u ltrason ic pow er 100W, and u ltrasonic frequency

45 kH z. The results prov ide a reference for the ultrasound deg radat ion o f organic po llutan ts in w aterw ith heteropoly

salt in the future.

Key words: Kegg in structure; heteropo ly sa l;t u ltrason ic deg radat ion; dye w astew ater

水溶性偶氮染料是印染行业废水处理的主要对

象。由于该类废水大多含有苯环, 用化学和生物等

方法处理该类废水的效果均不是特别理想
[ 1 2]

, 因

此,人们一直在寻求比较理想的处理方法。杂多酸

盐,特别是具有 K egg in型结构的杂多酸盐, 因其独

特的催化活性被众多学者用于染料废水的处理, 但

目前国内外的报道大多都是在以 W元素为主的杂

多酸盐在紫外光照射下进行降解的
[ 3 4]

,很少有人涉

及 Mo系元素及超声降解染料废水的研究。超声波

的洞穿能力很强, 即使在水介质中一般也可达到



15 20 cm。同时,光能催化的化学反应,超声波往

往也能胜任
[ 5]
。

本实验是以自制的具有 K egg in型结构的

N a5 [ Ce( ZrM o11O 39 ) ]  xH 2O杂多酸盐 ( 11铈钼锆

杂多酸盐 )为催化剂, 用超声波代替紫外光降解水

溶性的偶氮染料酸性绿 B ( AGB ), 并对合成的杂多

酸盐进行表征, 以此探索 Mo系 Kegg in型结构杂多

酸盐超声降解 AGB染料溶液的效果。

1 实验

1. 1 药品与试剂

N a2MoO4  2H 2O, 分析纯, 天津化学试剂四厂;

Z rOC l2  6H2O,分析纯,天津市博迪化工有限公司;

Ce( NO3 ) 3  6H2O,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;

N aOH,分析纯,沈阳化学试剂厂; HC lO4,分析纯,天

津市东方化工厂;酸性大红染料,天津化工原料公司

染料批发部。所有试剂均未进行纯化处理。

1. 2 主要设备

Thermo N ico let Nexus型傅里叶变换红外光谱

仪, 美国 N ico let公司; XRD 6000型 X射线衍射仪,

日本 岛 津公 司; KQ 100VDE, 频 率为 28, 45,

100 kH z可调, 功率为 100 W可调, 昆山市超声仪

器有限公司; 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; TDL 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。

1. 3 实验方法

称取 10. 65 g N a2MoO 4  2H 2O溶于 200 mL水

中, 冰乙酸酸化至 pH = 6. 5, 不断搅拌下加入

0. 2mo l/L ZrOC l2 6H 2O溶液 20 mL, 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 Ce( NO 3 ) 3  6H 2O溶液

20 mL, 煮沸回流 1 h, 重结晶提纯, 干燥后保存备

用,产物为黄色粉末。

1. 4 催化剂活性评价

催化剂的催化性能可以通过染料的降解率来表

示。具体方法:每次称取一定量的催化剂放入装有

100mL一定质量浓度 AGB的烧杯中, 然后将烧杯

放入装有一定量水的超声波清洗器中, 打开开关进

行超声辐射。每隔一定的时间取 5mL溶液,经离心

分离后,取上清液用 722型分光光度计在 605 nm处

测量 AGB的吸光度, 根据 Lambert beer定律可知,

降解率 可以表示为

= (A 0 - A t ) /A 0 ( 1)

式中: A0为超声处理前试样的吸光度, A t为超声处

理时间 t后的吸光度。

2 结果与讨论

2. 1 Na5 [ C e( ZrM o11O39 ) ]  xH 2O杂多酸盐的 IR

光谱分析

红外光谱是杂多阴离子化学中最常使用的研究

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 1 100 cm
- 1 [ 6 ]
。因此首先用红外

光谱来表征合成的杂多化合物的阴离子的构型, 见

图 1。

图 1 N a
5
[ C e( ZrM o

11
O
39
) ]  xH

2
O的 IR光谱

F ig. 1 IR spectrum ofN a5 [ C e( ZrM o11O 39 ) ] xH 2O

从图 1可以看出,在 700 1 100 cm
- 1
内出现了

Kegg in结构杂多阴离子的特征吸收峰: 1 020 cm
- 1

为不对称的 Ce O键伸缩振动频率, 908, 943 cm
- 1

为 Mo O 键的伸缩振动频率, 883 cm
- 1
的峰为

Mo Ob M o桥 (不同 Mo3O 18组间共同顶的氧桥 )

的伸缩振动频率, 771 cm
- 1
的峰归属于 Mo Oc M o

桥 (指 Mo3O18组内共同边的氧桥 )的伸缩振动频

率, 另外, 1 560, 1 640 cm
- 1
是水分子的弯曲振动频

率, 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

[ 7 ]
, 红外光谱图说

明制备的为化合物为具有 Kegg in结构的杂多

酸盐。

2. 2 Na5 [ Ce ( ZrM o11 O39 ) ]  xH2O 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

4个区间内
[ 8 ]
,见图 2。
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图 2 Na5 [ Ce( ZrM o11O 39 ) ]  xH2O的 XRD光谱

Fig. 2 XRD spectrum ofNa
5
[ C e( ZrM o

11
O
39
) ]  xH

2
O

从图 2可以看出, 2 在这 4个区间内很明显地

出现了 K egg in型结构的特征吸收峰, 进一步说明所

合成的杂多酸盐具有 K egg in型结构。

2. 3 杂多酸盐超声催化性能

2. 3. 1 投加质量浓度对 AGB染料废水降解率的影

响

取 100mL、10mg /L为染料溶液放入烧杯中, 分

别投加不同质量浓度的 Na5 [ Ce( ZrM o11O39 ) ]  xH2O

杂多酸盐,置于装有一定体积水的容量为 3 L的 KQ

100 VDE 超声波清洗器中, 在室温条件下, 采用

45 kH z、80W的条件辐射染料废水一定的时间,经离

心分离后取样品进行分析,催化剂投加质量浓度  对

染料溶液降解率的影响见图 3。

图 3 投加质量浓度对降解率的影响

F ig. 3 E ffect of catalys tm ass con centrat ion on d egradation rate

从图 3可以看出, 降解率随着超声时间的延长

而增加。当杂多酸盐催化剂的投加质量浓度由 0增

加到 0. 8 g /L时, 染料废水的超声降解率随着催化

剂的投加质量浓度的增加而增加, 最高可达

81. 86%。但是当催化剂的投加质量浓度增加到

1. 0 g /L后,染料的降解率有所降低。本实验条件下

的催化剂投加质量浓度以 0. 8 g /L为宜。

2. 3. 2 AGB初始质量浓度对降解率的影响

分别配制质量浓度为 10, 20, 30, 40, 50 mg /L的

AGB 染 料废水 各 100 mL, 投加 0. 8 g /L 的

Na5 [ C e( ZrM o11O39 ) ]  xH2O杂多酸盐,实验条件同

2. 3. 1节,实验结果见图 4。

图 4 初始质量浓度对降解率的影响

F ig. 4 E ffect of in it ialm ass con cen tration on d egradation rate

从图 4可以看出, 对于 AGB染料溶液来说, 降

解率随其初始质量浓度的增加而减小。这主要是因

为, 在催化剂的投加质量浓度、超声频率及输入溶液

中的声强保持不变时,空化点随着染料初始质量浓

度的增加而趋于饱和,使反应程度降低
[ 9 10]

;而且在

降解过程中会产生更多的中间体和中间产物, 这些

中间产物的存在不仅会吸收或相互碰撞消耗一部分

超声能量,使得空化泡崩溃的瞬间能量不足弱化了

空化效应,并且由于所产生的  OH 等自由基没有

选择性,中间体将和染料分子竞争与自由基反应,导

致染料分子与自由基反应的机率减少,因此引起降

解率的降低
[ 11 12]
。

2. 3. 3 超声功率对 AGB降解率的影响

取 100 mL、10mg /L的染料溶液,加入 0. 8 g /L

的 Na5 [ Ce ( ZrM o11O 39 ) ]  xH 2O杂多酸盐, 改变超

声波的功率,其他实验条件同 2. 3. 1节, 研究超声功

率 P对降解率的影响, 实验结果见图 5。

图 5 超声功率对降解率的影响

F ig. 5 E ffect of u ltrasound pow er on degradation rate

在一般的有机物降解过程中,单纯超声辐射,降

解率会随着超声输出功率的增大而增加。在本实验
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中, N a5 [ Ce( ZrM o11O39 ) ]  xH 2O杂多酸盐催化超声

降解 AGB染料溶液也出现了类似的现象。这是因

为随着超声输出功率的增大,超声空化效应逐渐加

强,产生 OH等自由基的能力加强, 因此对污染物

的氧化去除能力随之加强, 使 AGB染料的降解率

升高
[ 13]
。

2. 3. 4 超声频率对 AGB降解率的影响

取 100mL, 10 mg /L的染料溶液, 加入 0. 8 g /L

的 N a5 [ Ce( ZrM o11O39 ) ]  xH2O杂多酸盐, 超声波

的功率为 100W, 改变超声频率, 其他实验条件同

2. 3. 1节, 研究超声频率 f对降解率的影响, 实验结

果见图 6。

图 6 超声频率对降解率的影响

Fig. 6 E f fect of u ltrasound frequnency on degradat ion rate

超声频率效应的研究是超声降解水体中污染物

的一个重要内容
[ 14]

,在一定的频率范围内,随着频率

的增高,  OH自由基的产率也相应增加,有利于氧化

反应,但超过一定的范围,频率增高将会使空化难以

发生。因为频率增高,声波膨胀相时间变短,空化核

来不及增长到可产生效应的空化泡;即使形成了空化

泡,由于声波的压缩相时间过短,空化泡可能来不及

发生崩溃,从而影响到污染物的降解率
[ 15]
。实验的

结果与理论分析基本一致, 为了获取比较好的降解

率,超声反应不宜在高频范围内进行,在本实验条件

下,选择 45 kH z作为超声频率,不仅降解效果好, 而

且在降解过程中噪音较小,减少了对人体的危害。

3 结论

( 1)实验合成的 Na5 [ Ce( ZrMo11O39 ) ]  xH 2O杂

多酸盐基本符合 Keggin型结构杂多酸盐的特征。

( 2) N a5 [ Ce ( ZrM o11O39 ) ]  xH 2O杂多酸盐能

够利用超声波对 AGB染料溶液进行降解。

( 3)在本实验条件下,对 AGB染料溶液降解的最

佳条件:杂多酸盐的投加质量浓度为 0. 8 g /L, AGB染

料溶液的质量浓度为 10mg /L,超声功率为 100W,频

率为 45 kH z时,处理 60m in,降解率最高可达 86. 9%。
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