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摘　要　以 ZrO 22M oO 3 为载体制备了负载型硅钨杂多酸催化剂。以其为光催化剂, 研究其对罗丹明B

染料废水光催化降解的影响。实验结果表明: 酸度、催化剂用量、溶液初始浓度是影响催化降解效果的重要

因素。最佳催化条件为降解溶液酸度 pH = 2, 催化剂最佳用量为 0. 5göL , 溶液的初始浓度为 30m göL , 催化

时间为 2. 5h。
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1　前言
杂多酸是一类含氧桥的多核无机高分子化合物, 是由中心原子 (P、Si、A s、Ge 等) 和配位原子

(如M o、V、W 等)以一定结构通过氧原子配位桥联而成的含氧多元酸总称[1 ]。近年来的研究发现,

钼、钨等元素的杂多酸光照下具有光催化氧化作用。光催化氧化于 1980 年末开始应用于环境污染

控制领域, 与传统水处理技术中的污染物的分离、浓缩以及相转移等为主的物理方法相比, 具有明

显的节能、高效、污染物降解彻底等优点[2, 3 ]。罗丹明B 是一种有代表的碱性染料, 在染料的生产使

用中, 产生大量碱度高、色泽深、臭味大的废水对生态环境保护和饮用水造成相当大的危害。随着人

类对环境保护的日益重视, 许多学者研究用 T iO 2 催化光解处理染料废水, 但为了克服纳米 T iO 2 回

收和利用比较难的问题, 研究者们研究新负载杂多酸催化剂。如杂多酸有效地负载在多孔固体载体

上, 可提高比表积利于回收, 提高催化活性[4 ]。本文采用 ZrO 2 和M oO 3 为载体, 制成负载型杂多酸

H PA öZrO 22M oO 3 作为光催化剂, 初步探讨研究其对罗丹明B 水溶液的脱色降解效果[5 ]。

2　实验部分
2. 1　仪器与试剂

721 分光光度计 (上海第三分析仪器厂) , TU 21900 紫外可见分光光度计 (北京普析通用仪器有

限公司) ; 罗丹明B (分析纯, 北京化工厂) ,M oO 3 (分析纯, 北京化工厂) , 硝酸氧锆 (二级, 北京化工

厂) , 实验用水为蒸馏水。



2. 2　催化剂的制备

2. 2. 1　H 4SiW 12O 40·7H 2O (H PA )的制备

在三口瓶中加入 50g N a2WO 4·2H 2O 溶于水后, 搅拌下加入 4g N a2SiO 3·9H 2O。水浴加热至

90—95℃。用恒压滴液漏斗滴加浓盐酸 25mL , 调节 pH 值至 1—2, 停止加热后趁热过滤, 冷却至室

温, 移入分液漏斗, 加入 25—30mL 乙醚, 逐滴向其中加入 1∶1 H 2SO 4 10—15mL , 充分振荡, 静止

分层, 将下层油状物分出烧杯中放置 1—2 天, 析出H 4SiW 12O 40·7H 2O 晶体, 于 80℃下干燥 2h 备

用。

2. 2. 2　ZrO 2 的制备

称取 4g 的硝酸氧锆溶于 100mL 的 15% 的乙醇水溶液中, 超声振荡 0. 5h [6 ] , 静置 72h。将上述

配制好的溶液加置于 100mL 三颈瓶中, 在水浴中回流加热至产生 Zr (OH ) 4 白色溶胶, 抽滤, 洗涤。

在 600℃下焙烧 5h, 样品即备用。

2. 2. 3　H PA öZrO 22M oO 3 的制备[7 ]

称取 10g 上述制备好的H 4SiW 12O 40溶于 30mL 水中, 在强烈搅拌下, 缓慢加入研细的 ZrO 2 和

M oO 3 (两者量比为 1∶1) 反应 3h 整个过程保持溶液近沸状态。水浴蒸除水分后, 在 350℃下焙烧

3h。

样品记为H PA öZrO 22M oO 3。

2. 3　光催化活性评价

以光催化罗丹明B 水溶液为模型反应, 以太阳光为光源, 研究H PA öZrO 22M oO 3 新型光催化剂

的光催化活性, 通过测定溶液的吸光度, 利用降解率来评价其光解效果。在确定负载杂多酸

H PA öZrO 22M oO 3对罗丹明B 溶液的光解具有催化作用后, 进一步研究催化剂的用量, 罗丹明B 溶

液降解的初始浓度, 降解溶液的酸度, 催化剂不同时间, 催化剂的重复性这些因素对罗丹明B 溶液

光降解的影响, 得出最佳催化条件。

2. 3. 1　分析方法

先用紫外可见分光光度计在紫外和可见光区域对罗丹明B 进行全波段 (200—700nm ) 扫描, 确

定罗丹明B 最大吸收波长为 550nm , 再用紫外可见分光光度计在此波长下测定抽取样品的吸光

度。判断光催化效果的优劣是以试样的降解率来比较, 罗丹明B 溶液降解率 (D )可按下式计算。

D = (A 0—A ) öA 0×100%

式中: A 0——光照前溶液在 Κ= 550nm 处的吸光度,A ——光照一定时间时的吸光度。

3　结果与讨论
3. 1　不同催化剂对罗丹明 B 溶液降解的比较

　　向三个锥形瓶 (3 个反应体系分别标

记为 1, 2, 3) 中各加入 20mL 罗丹明B 水

溶液 (10m göL ) , 分别称取 0. 2g 的 H PA、

0. 2g 的 H PA öZrO 2、0. 2g 的 H PA öZrO 22
M oO 3 加入 1、2、3 各锥形瓶中, 置于日光

表 1　几种催化剂的比较

罗丹明B 催化剂 结果 降解率 (% )

1 HPA 粉红色→紫色 0

2 HPA öZrO 2 变浅 65. 1

3 HPA öZrO 22M oO 3 无色 79. 9

下照射 2h (12: 00—14: 00)后, 离心后取上层清液, 用 721 型分光光度计测定反应溶液的吸光度, 计

算出罗丹明B 水溶液的降解率。实验对比见表 1。
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结果表明: 在同样降解条件下, 三种催化剂中负载型杂多酸催化剂H PA öZrO 22M oO 3 不仅活性

最好, 而且可回收重复利用。H PA 加入到罗丹明B 溶液中后, H PA 溶解在溶液中, 同时溶液颜色成

为高锰酸钾的紫红色, 其最大吸收峰在 565nm 处, 与罗丹明B 的最大吸收波长 550nm 相比, 红移

了 15nm , 且在 565nm 处波长的吸光度值显著降低, 这说明罗丹明B 和H PA 形成缔合物, 缔合物中

的电子与罗丹明B 的电子产生共轭效应。

3. 2　HPAöZrO 2-M oO 3 的光催化性能

3. 2. 1　溶液 pH 值的影响

取 5 份 20mL、20m göL 的罗丹明 B 水溶液, 分别加入 0. 5göL 负载型杂多酸催化剂

H PA öZrO 22M oO 3, 用N aOH、HC lO 调溶液至不同pH 值[8 ] , 置于日光下照射 2. 5h 后, 离心后取上层

清液, 用 721 型分光光度计测定反应溶液的吸光度, 计算出罗丹明B 水溶液的降解率。结果见图 1,

从图 1 中可以看出溶液的酸度对罗丹明B 水溶液的降解率有很大的影响, 溶液的酸性越强, 降解率

就越高, 溶液最佳pH = 2, 当pH > 3 时降解效果明显下降。这主要是由于催化剂在酸性溶液中分散

性很好, 在碱性溶液中容易发生团聚, 颗粒增多。这不利于催化剂对光的吸收, 因此影响了光催化效

率。

图 1　溶液 pH 值的影响 图 2　催化剂不同用量的影响

3. 2. 2　催化剂不同用量的影响

向 5 个锥形瓶 (5 个反应体系分别标记为 1、2、3、4、5) 中各加入 20mL 罗丹明 B 水溶液
(10m göL ) , 在最佳 pH = 2 条件下, 分别加入不同量的负载型杂多酸催化剂 H PA öZrO 22M oO 3 放入

各锥形瓶中, 置于日光下照射 5h, 观察溶液的脱色率变化情况, 用 721 型分光光度计测定反应溶液

的吸光度, 计算出罗丹明B 水溶液的降解率。从图 2 可以看出溶液的降解率随着光照时间的增加而

增加, 催化剂用量存在一个最佳值为 0. 5göL , 分析其中原因如下: 一方面, 催化剂吸收光产生空穴

使溶液中产生强氧化性自由基并在其表面吸收有机物, 自由基跟反应物反应达到催化降解的目的。

在没有其他因素影响的情况下, 随着吸收量的增大, 能与自由基反应的染料有效浓度增大, 另一方

面, 催化剂用量增加, 对光反射增强, 光吸收减少, 光解效率就会受到影响, 所以催化剂用量同时存

在促进和抑制作用。

3. 2. 3　罗丹明B 初始浓度对罗丹明B 水溶液光解的影响

在最佳pH = 2, 催化剂用量 (0. 5göL )的条件下, 分别配制 10m göL、20m göL、30m göL、40m göL、
50m göL 的罗丹明B 水溶液, 置于日光下光解 6h。实验结果如图 3, 结果所示, 罗丹明B 水溶液的初

始浓度为 30m göL 时, 催化剂的活性最高, 溶液的降解率可达 95. 7%。

3. 2. 4　催化剂在不同时间内对罗丹明B 溶液降解率的影响

配制 200mL、30m göL 的罗丹明B 溶液, 加入最佳催化剂用量 0. 5göL , 置于日光下照射 3h

(12: 00—15: 00) , 每隔 30m in 取样, 离心后取上层清液。用 721 型分光光度计测定反应溶液的吸光
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度, 计算出罗丹明B 水溶液的降解率。见图 4 结果所示, 光照 2. 5h 罗丹明B 溶液的降解率可达

95. 0%。

此外, 在不加负载型杂多酸催化剂H PA öZrO 22M oO 3 条件下光照 2. 0h, 罗丹明B 溶液未发生
明显变化。在负载型杂多酸催化剂H PA öZrO 22M oO 3 存在而无日光照射下, 搅拌罗丹明B 水溶液
2. 0h, 溶液中罗丹明B 浓度也未发生明显变化。因此, 在日光照射条件下罗丹明B 水溶液的降解是
由负载型杂多酸催化剂H PA öZrO 22M oO 3 的光催化作用而引起的。

图 3　溶液初始浓度的影响 图 4　反应时间的影响

3. 2. 5　催化剂的重复性实验

　　催化剂回收后, 将所得的催化剂
经过适当处理, 在相同条件下重复实
验。负载型杂多催化剂 H PA öZrO 22
M oO 3 作为光解催化剂对罗丹明B 水

表 2　催化剂重复次数对罗丹明 B 水溶液的降解率的影响

重复次数 1 2 3 4 5

降解率 (% ) 95. 3 92. 7 90. 3 89. 3 89. 1

溶液的降解率仍达到 89. 1% , 未观察到明显的催化性差异, 结果见表 2。

4　结论
(1) 经过负载后的杂多酸难溶于水, 可重复利用。作为光催化剂, 具有较好的光催化活性, 比杂

多酸具有更高的光催化活性, 对染料废水的降解取得了较满意的效果。
(2) 选择廉价、经济、环保的太阳能作为光源降解染料废水, 具有操作简便, 适用范围广泛等优

点, 将有很好的发展前景。
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Abstract　ZrO 22M oO 3 supported H 4SiW 12O 40 catalysts w ere p repared by the dip m ethod. T he
supported heteropo lyacid w as as the pho tocatalyst to degradate the rodanm ine B so lution. T he effect of
the so lution pH , catalyst quan tity and the in itial concen tration of the rodanm ine B on deco lo rizing effi2
ciency of the so lution w ere discussed in detail. T he op tim un catalytic condition is that the best amoun t
of catalyst is 0. 5göL , the pH of the so lution is 2 and the concen tration of rodanm ine B is 30 m göL , the
hour of catalyst is 2. 5h, respectively.

Key words　Supported H eteropo lyacid, Sun ligh t Pho tocatalysis, Rodanm ine B.
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邮件方为发送成功) , 并请注明联系人、详细通信地址、联系电话、传真号码及e- m ail 地址, 并注明“食品、药品分析检测技术交流
会”论文字样。
论文邮寄地址: 北京市西城区新兴东巷 11 号博思伟 313 室 刘继红收 邮政编码: 100044
(四) 优秀论文评选
1、凡参加本届学术交流的论文均可参加食品药品质量监测技术基金优秀论文评选。2、评选方法, 由论文评审委员会对论文进行
评选, 颁发获奖证书和奖金; 获奖论文由大会委员会直接推荐给相关中文核心期刊。论文评选结果出来以后, 大会将及时通知论文
作者。
七、报名、注意事项: (一) 欲参加会议的人员, 于 2007 年 9 月 30 日前将《报名回执表》填写后, 传真、E- m ail、电话或邮寄到中国仪
器仪表学会科普教育部, 以便提前安排。科普教育部收到《报名回执表》后, 会尽快与您联系。会议通知也可在中国仪器仪表学会网
站上查看, 网址: h ttp: ööwww. cis. o rg. cn。 (二) 与会者应积极参加大会交流, 会议期间, 服从学术会安排。 (三) 会议注册费: 每人
1500 元 (学生 1000 元)。往返旅费自理。
联系方式　　电话: 010268364250ö68366340ö82800721　　传真: 010268343165　　联系人: 刘继红 赵鹏 燕泽程 金慧薇
　　 E2MA IL : cis2train ing@ 163. com 　　 邮寄地址: 北京市西城区新兴东巷 11 号博思伟 313 室 刘继红 收 (100044)

中国仪器仪表学会　　　　　　 食品药品质量监测技术基金
2007 年元月 　　　　　　　　　　　 2007 年元月　　

“食品、药品分析检测技术研讨会”报名回执表应包括单位名称, 通讯地址, 邮政编码, 学员姓名, 性别, 职 务, 办公电话或手机, 传
真, E2m ail.

196第 4 期 武 钏: 负载型杂多酸对罗丹明B 光催化降解的研究


