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摘 要 采用水热合成法制备了 Kegg in型结构的 N iM o Z r杂多酸盐, 并利用红外光谱 ( IR )和 X射线衍射仪

( XRD )对合成的产物进行了表征。以酸性绿 B( AGB)为目标物, 研究了在超声波辐射下, N iM o Zr杂多酸盐

的投加量、染料废水初始浓度、pH 值等因素对降解效果的影响。结果表明, 新合成的杂多酸盐具有Kegg in型结

构。当将其作为催化剂、投加量为 0 8 g /L、染料废水的初始浓度为 10 m g /L、初始 pH = 5时, 用40 kH z超声频

率辐射 60 m in, 染料废水的降解率最高可达 90 2%。通过动力学分析, 降解反应符合一级反应动力学模型,降

解速率随初始浓度的增加而减小。
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杂多酸 (盐 )以其新颖独特的结构和优良的催化性能, 不仅在有机合成
[ 1, 2]
、药物化学

[ 3, 4]
等方面得

到广泛的应用,也被众多学者作为光催化剂在水处理领域广泛研究
[ 5, 6]
, 但由于光对非透明物质, 例如

染料废水的穿透力是十分有限的,因此在一定程度上影响了其降解效果。而超声波则不存在这样的问

题,即使对于水介质, 超声波的洞穿能力一般也在 15~ 20 cm。另外,在一般情况下, 光能催化的化学反

应,往往超声波也能胜任。本文以酸性绿 B (AGB)染料废水为模拟废水, 采用水热合成法自制的具有

K eggin结构的 N iM o Zr杂多酸盐为催化剂,研究其在超声波辐射作用下的降解效果。

1 实验部分

1. 1 试剂和仪器

N a2MoO4 2H 2O、ZrOC l2 8H2O、N iC l2 6H 2O、冰乙酸、N aOH、HC lO 4, 以上试剂均为分析纯, 酸性绿 B

染料为工业品。722型分光光度计 (上海精密科学仪器有限公司 ) ; KQ 100KDE型高功率数控超声波清

洗器 (昆山市超声仪器有限公司 ) ,容量 2 L, 频率 40 kH z, 功率 100W; SPM 10A型数字酸度计 (浙江萧

山仪器标准件厂 ) ; Thermo N ico letN exus型傅立叶变换红外分光光度计 (美国尼高力公司 ) ; XRD 6000

型 X射线衍射仪 (日本岛津公司 ), CuK 射线源,管电压 40 kV,管电流 30mA,扫描速率 8 /m in,扫射范
围 4 ~ 40 。

1. 2 催化剂的制备

杂多酸盐 Na3 [ N i(M o11 ZrO39 ) ] xH 2O的合成: 称取 10 65 g Na2MoO 4 2H 2O ( 0 044 mo l)溶于

200mL水中, 冰醋酸酸化至 pH = 6 5, 不断搅拌下加入 0 2 mo l/L 的 ZrOC l2 8H2 O溶液 20 mL

( 0 004mo l) ,出现白色沉淀,继续酸化至 pH约为 5 5, 70 ! 下搅拌至澄清, 分批加入 0 2 mo l/L N iC l2

6H2O溶液 20mL( 0 004 mol),煮沸回流 1 h,重结晶提纯,干燥后密封保存,产物为淡蓝绿色的粉末。

1. 3 超声降解试验及分析方法

每次称取一定量的催化剂放入装有 100 mL一定浓度 AGB的烧杯中,然后将烧杯放入装有水的超

声波清洗器中, 进行超声辐射。每隔 10 m in取 5 mL溶液, 经离心分离后, 取上清液用分光光度计在

605 nm处测量 AGB的吸光度,根据 Lambert Beer定律可知,超声降解率可以表示为:
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降解率 (% ) = [ (A 0 - A ) /A 0 ] ∀ 100%
式中, A 0为超声处理前试样的吸光度, A为超声处理 tm in后的吸光度。

2 结果与讨论

2. 1 K eggin型结构 Na3 [N i(M o11ZrO39 ) ] xH2O的 IR光谱表征

杂多阴离子红外特征峰出现在 IR的指纹区 700~ 1 100 cm
- 1[ 7]
。因此, 首先用红外光谱来表征合成

的杂多化合物的阴离子构型。从图 1可看出,在 700~ 1 100 cm
- 1
范围内出现了 Kegg in结构杂多阴离子

的特征吸收峰, 1 020 cm
- 1
处为不对称的 N i# O键伸缩振动频率, 906和 945 cm

- 1
处为 Mo# O键的伸缩

振动频率, 885 cm
- 1
处的峰为 M o# 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# Mo桥 (指 Mo3O18组内共同边的氧桥 )的伸缩振动频率。另外, 1 560和

1 640 cm
- 1
处为水分子的弯曲振动频率, 3 430和 3 470 cm

- 1
处为水分子的伸缩振动频率, 在 1 100 ~

1 200 cm
- 1
内不存在吸收峰

[ 8 ]
。红外光谱图进一步说明制备的化合物为具有 K egg in结构的杂多酸盐。

图 1 Na3 [ N i( M o11Z rO 39 ) ] xH 2O的 IR光谱

F ig. 1 IR spectrum o f Na3 [ N i(M o11Z rO39 ) ] xH2O

图 2 Na3 [ N i(M o11ZrO39 ) ] xH 2O的 XRD光谱

F ig. 2 XRD patte rn of Na3 [ N i(M o11Z rO39 ) ] xH 2O

2. 2 Na3 [N i(M o11ZrO39 ) ] xH2O的 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 K eggin结构的杂多酸盐衍射峰的位置主要集中在 8 ~ 10 、16 ~ 23 、25 ~ 30 和 31 ~ 38 的4个区

间内
[ 9 ]
, XRD谱图见图 2。从图 2可以看出,在这 4个区间内很明显地出现了 K egg in结构的杂多酸盐的

特征衍射峰,而且第 1个范围内的衍射峰最强,第 4个范围内的衍射峰最弱, 与文献
[ 10]
基本相符。进一

步说明所合成的杂多酸盐具有 K egg in结构。

2. 3 Na3 [N i(M o11ZrO39 ) ] xH2O投加量对 AGB染料废水降解率的影响

取 100mL的 20 mg /L AGB染料溶液,在 20 ! 和 pH = 6 5的条件下, 分别投加不同量的 N a3 [ N i

(M o11ZrO 39 ) ] xH 2O, 在 40 kH z超声波下辐射一定的时间, 经离心分离后取样品进行分析, 催化剂投加

量对 AGB染料溶液降解率的影响见图 3。由图 3可以看出, N a3 [ N i( M o11 ZrO39 ) ] xH 2O的加入量由

0 0 g /L增加至 0 8 g /L时, AGB的降解率显著提高,但当杂多酸盐的加入量达到 1 0 g /L时, AGB的降

解率反而有所下降,这可能是随着催化剂量的增加,副反应也增多的缘故。说明单纯地增加杂多酸盐的

投加量是不经济的, 应根据经济和效率关系来选择合适的杂多酸盐投加量。本试验条件下,

N a3 [N i(M o11 ZrO39 ) ] xH2O的加入量为 0 8 g /L比较合适。

2. 4 杂多酸盐超声降解 AGB染料时初始浓度的影响

分别配制质量浓度为 10、20、30、40和 50 mg /L的 AGB染料水溶液各 100 mL, 投加 0 8 g /L的

N a3 [N i(M o11 ZrO39 ) ] xH2O催化剂,其它条件同上,实验结果见图 4。从图 4可以看出, AGB降解率随其

初始浓度的增加而减小。这主要是因为,在催化剂的投加量、超声频率及功率保持不变时,随着 AGB染

料浓度的增加,空化气泡表面层处 AGB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
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图 3 杂多酸盐的投加量对降解率的影响

F ig. 3 Effects o f the am ounts of heteropo ly sa lt(H PS)

on deg rada tion ra te

c( HPS ) / ( g L- 1 ) : a. 0; b. 0. 2; c. 0. 4; d. 0. 6; e. 0. 8; f. 1. 0

图 4 染料初始浓度对降解率的影响

F ig. 4 E ffects o f AGB in itia l concen trations

on degradation rate

c (AGB ) / (m g L- 1 ): a. 10; b. 20; c. 30; d. 43; e. 50

散,不仅占据了反应区域, 还会加速染料分子降解的逆反应
[ 11]
, 因此,在 Na3 [ N i(M o11 ZrO39 ) ] xH 2O的

催化作用下,染料分子的超声降解率随其初始浓度的增加而降低。

2. 5 溶液初始 pH值对杂多酸盐超声降解 AGB的影响

取初始质量浓度为 10mg /L的 AGB染料溶液 6份,加入 N iM o Zr杂多酸盐 0 8 g /L, 其它实验条件

同上, 用 NaOH、HC lO 4调节溶液 pH值, 降解率见图 5。从图 5可以看出, 在本实验条件下, pH = 5 0时催

化剂的活性较好, AGB的降解率可达 90 2%。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,可富积

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

可以使空化气泡表面层的 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,不能富积到空化气泡表面层,更不容易挥发进入到空化气泡内, 反应只在空化气泡气液

界面处进行,不利于降解反应的进行
[ 12]
。而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 N iM o Zr组成结构发生变化,失去催化活性
[ 13]
,使 AGB染料溶液降解率明显降低。

图 5 pH值对降解率的影响

F ig. 5 E ffects of in itia l pH values on the deg rada tion rate

pH: a. 1. 0; b. 3. 0; c. 5. 0; d. 7. 0; e. 9. 0

图 6 超声降解动力学

F ig. 6 U ltrason ic deg radation dynam ics o f AGB

c (AGB ) / (m g L- 1 ): a. 10; b. 20; c. 30; d. 40; e. 50

2. 6 Na3 [N i(M o11ZrO39 ) ] xH2O催化超声降解 AGB染料溶液动力学

分别取 100mL的 10、20、30、40和 50 mg /L的 AGB染料溶液, N iM o Zr投加量为 0 8 g /L, pH =

5 0,用 40 kH z超声波照射,以 ln ( c0 / ct )对超声时间 t作图,式中, c0为未超声时染料溶液的浓度, ct为

超声 tm in后染料溶液的浓度,实验结果见图 6。从图 6可以看出,随着初始浓度的增加, N iM o Zr杂多

酸盐超声降解 AGB染料的降解率随之降低, 但在本实验的浓度范围内,均基本符合一级动力学模型。

1326 应 用 化 学 第 26卷



参 考 文 献

1 ZHANG W eiH ong(张卫红 ) , WU Shan Shan (吴姗姗 ), WANG Jun (王军 ), REN X iao Q ian (任晓乾 ). P etrochem

T echnol(石油化工 ) [ J], 2008, 37( 6): 795

2 L IANG B i Chao(梁必超 ), YANG De Q in(杨德琴 ) , KONG De Jin(孔德尽 ), SH I L i(施力 ). J East Ch inese Univ Sci

T echnol( Na t Sc i Edn) (华东理工大学学报 (自然科学版 ) ) [ J], 2008, 34( 3): 315

3 L IU D ing(刘鼎 ), XU Y iM ing(许宜铭 ) . A cta Phy s Chem S in(物理化学学报 ) [ J], 2008, 24( 9): 1 584

4 Vesna Kuntic, M aja Stano jev ic, IvankaH o lc lajtnerAntunov ic .l Chem M onth ly [ J], 2006, 137: 803

5 WU Chuan(武钏 ). Chinese J Sp ec Lab(光谱实验室 ) [ J], 2007, 24( 4): 687

6 WANG L ing(王玲 ). Techno l Equip Env iron Po llution Control(环境污染治理技术与设备 ) [ J], 2006, 7( 1) : 129

7 WANG En Bo (王恩波 ) , HU ChangW en(胡长文 ), XU L in (许林 ) , Au thor (著 ). Introduction to Po lyoxom e talates

Chem istry(多酸化学导论 ) [M ], Chap t. 2 (第 2章 ). Be ijing (北京 ): Chem ica l Industry P ress(化学工业出版社 ),

1998: 15

8 L IU H u iYong (刘慧勇 ), ZHANG Chen K ai(张晨凯 ) . J Fuzhou Univ ( Nat Sc i) (福州大学学报 (自然科学版 ) [ J],

2000, 28( 4): 74

9 ZHANG FuM in(张富民 ), GUO M a i P ing(郭麦平 ), GE H an Q ing(葛汉青 ), WANG Jun(王军 ). Chem Ind Eng P rog

(化工进展 ) [ J], 2006, 25( 10): 1 171

10 SHEN Y i(沈怡 ), L I Kun Lan(李坤兰 ) , YU Jia You(余加祐 ). J Dalian Inst Ligh t Ind (大连轻工业学院学报 ) [ J],

2004, 23( 4): 242

11 CHEN W ei(陈伟 ), FAN Jin Chu(范瑾初 ) . WaterWas tew ater E ng(给水排水 ) [ J], 2000, 126( 15): 19

12 CAO Sh iH ui(曹世晖 ) , DA I You Zhi(戴友芝 ). Environ P rotection Chem Ind(化工环保 ) [ J], 2006, 26( 6): 475

13 L IU N ing (刘宁 ). M astera l D issertation( [硕士学位论文 ] ) . D alian(大连 ): D alian Jiaotong University(大连交通大

学 ) , 2004

Synthesis, Characterization ofN i Mo ZrHeteropoly Salt

w ith Keggin Structure and Its U ltrasonic
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Abstract The N iM o Zr heteropoly sa lt w ith K egg in structure has been hydro therm ally synthesized and

character ized by IR and XRD. E fficiency o f ultrasonic degradation of the heteropoly salt for the ac id ic green B

(AGB) dye as the objective compound was investigated, and the influence factors on the u ltrason ic degrada

t ion effic iency, such as the amount o f the heteropo ly sal,t the in itia l concentration and the pH value o f the

acidic green B dye w astew ater, w ere explored. The resu lts show that new ly synthesized N iM o Zr heteropoly

salt had Kegg in structure. When the amount of the heteropo ly sa ltw as 0 8 g /L, the in itia l concentration o f the

dyew astew aterw as 10mg /L and the initial pH value o f thew astew aterw as 5 0, and u ltrason ic irradiation w as

carried out for 60 m in at 40 kH z, the deg radat ion rate w as opt imum and up to 90 2%. A fter dynam ics

analysis, it show ed the deg radation react ion w as in accord w ith the first order dynam icsmode,l and the degra

dation ratew as decreased w ith the increasing of the initial concentration o f the ac id ic green B.

Keywords N iM o Zr, K egg in structure, heteropo ly sal,t ultrasonic degradation, ac id ic green B, w astew ater

treatm ent
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