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摘　 要　 采用水溶液合成法制备了具有Ｋｅｇｇｉｎ型结构的十一镍锆钼杂多酸盐Ｎａ６［Ｎｉ（Ｍｏ１１ ＺｒＯ３９）］·２０Ｈ２Ｏ
（ＮｉＺｒＭｏ），并对其进行表征及分析．元素分析表明，镍锆钼之间的物质的量之比满足１∶１∶１１的关系；热重／差
热分析说明合成的杂多酸盐具有比较好的热稳定性并带有２０个结晶水；红外光谱、Ｘ射线衍射及紫外光谱表
征充分表明合成的杂多酸盐其阴离子仍保持Ｋｅｇｇｉｎ型结构；扫描电镜分析表明，具有比较好的大分子化合物
的基本特征和比较规则的晶体结构．以ＮｉＺｒＭｏ杂多酸盐为催化剂降解酸性绿Ｂ（ＡＧＢ）染料废水，降解率最高
可达９５． ７２％ ．
关键词　 杂多酸盐，Ｋｅｇｇｉｎ结构，超声降解．

杂多酸（盐），特别是具有Ｋｅｇｇｉｎ型结构的杂多酸（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［１２］、石油化工［３４］、药物化学［５６］等方面得到广泛的应用，而且已作为光催化剂，广泛地应
用于印染废水的降解处理［７，８］．一般来说，印染废水色度深、浊度大，而光对非透明物质的穿透能力十分
有限，在一定程度上影响了其降解效果，而超声波不存在这样的问题，一般光能催化的反应，超声波也能
完成；同时，从目前的资料可以看到，被用作催化剂的杂多酸及其盐，大多都集中在钨（Ｗ）系杂多酸
（盐），而研究钼（Ｍｏ）系Ｋｅｇｇｉｎ型结构杂多酸盐的不是很多．

本文采用水溶液法合成出未见文献报道的十一镍锆钼杂多酸盐Ｎａ６［Ｎｉ（Ｍｏ１１ ＺｒＯ３９）］·２０Ｈ２ Ｏ
（ＮｉＺｒＭｏ），对其进行分析及表征，并将其作为催化剂，在超声辅助作用下，研究其对模拟酸性绿Ｂ
（ＡＧＢ）染料废水的降解效果．

１　 实验部分
１． １　 主要仪器及试剂

热重／差热分析（ＴＧＡ１，瑞士梅特勒公司）；扫面电镜（ＫＹＡＭＲＡＹ１０００Ｂ，捷克ＦＥＩ公司）；红外光谱
仪（ＴｈｅｒｍｏＮｉｃｏｌｅｔＮｅｘｕｓ，美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司）；Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ６０００，日本岛津有限公司）；紫外可见
分光光度计（ＵＶ２５５０，日本岛津有限公司）；超声波发生器，（ＫＱ型系列，昆山市超声仪器有限公司）．

Ｎａ２ＭｏＯ４·２Ｈ２Ｏ（ＡＲ，天津化学试剂四厂）；ＺｒＯＣｌ２·８Ｈ２Ｏ（ＡＲ，天津市博迪化工有限公司）；ＮｉＣｌ２·６Ｈ２Ｏ
（ＡＲ，天津申泰化学试有限公司）；ＣＨ３ＣＯＯＨ（ＡＲ，天津红岩化学试剂厂）；ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ（ＡＲ，天津东丽区
天大化学试剂厂）．
１． ２　 催化剂的制备

杂多酸盐合成的具体步骤如下：称取１０． ６５ ｇ Ｎａ２ＭｏＯ４·２Ｈ２Ｏ溶于２００ ｍＬ水中，冰乙酸酸化至ｐＨ ＝
５． ５—６． ５，不断搅拌下加入含有０． ２ ｍｏｌ·Ｌ －１ ＺｒＯＣｌ２·８Ｈ２Ｏ溶液２０ ｍＬ，出现白色沉淀，继续酸化至ｐＨ ＝
６左右，在７０ ℃左右的条件下搅拌至澄清，分批加入含有０． ２ ｍｏｌ·Ｌ －１的ＮｉＣｌ２·６Ｈ２Ｏ溶液２０ ｍＬ，煮沸回
流１—２ ｈ，自然冷却至室温后，加入无水乙醇用玻璃棒充分搅拌即有沉淀出现，经过抽滤后重结晶提纯，
干燥后保存备用，产物为淡蓝绿色粉末状固体．
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２　 结果与讨论
２． １　 元素分析

用ＳＥＭ对合成的杂多酸盐的３种主要元素进行分析．实验值：Ｎｉ，３． ８６％；Ｚｒ，２． ４８％；Ｍｏ，４５． ０２％；
理论值：Ｎｉ，３． ９１％；Ｚｒ，２． ５３％；Ｍｏ，４５． ３６％ ．可以看出，这３种元素的物质的量之比基本符合１∶１∶１１的
关系．
２． ２　 ＴＧ ／ ＤＴＡ分析

为了计算ＮｉＺｒＭｏ杂多酸盐的结晶水及研究其热稳定性，对合成的杂多酸盐从室温到６００℃的范围
内，进行了ＴＧＡ ／ ＤＴＡ分析，结果如图１所示．

从图１可以看出，第一失重范围为７０ ℃—１２０ ℃，失重９． ５％，相当于失去１４个吸附水，对应此过
程是在ＤＴＡ曲线上在７０ ℃和１２０ ℃分别有一个吸收峰；第二失重过程为结晶水，可分为两个阶段，第
一个阶段是从１２０ ℃—３００ ℃，失重９． ３％，相当于失去１３个结晶水，第二个阶段是从３００ ℃—４００ ℃，
失重５％，相当于失去７个结晶水，在ＤＴＡ曲线上分别有两个吸收峰与之相对应，因此，该杂多酸盐的分
子式为Ｎａ６［Ｎｉ（Ｍｏ１１ＺｒＯ３９）］·２０Ｈ２Ｏ．同时，从图１中还可以看出，４００ ℃—６００ ℃不再失重，ＴＧ曲线上
出现了很长的一段平台，说明合成的杂多酸盐具有比较好的热稳定性．但是ＤＴＡ曲线上在４６０ ℃和
５７５ ℃有两个吸收峰，这可能是杂多阴离子熔化的吸热峰［９］．
２． ３　 ＩＲ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，在杂多阴离子ＺｒＭｏ１１Ｏ８ －３９ 中，存在４种
氧原子，其中有４个氧原子连接着中心原子Ｚｒ，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Ｏｃ和１２个端氧Ｏｄ．这些氧原子与Ｍｏ及Ｚｒ原子之间分别存在４种键，即：Ｚｒ—Ｏａ、
Ｍｏ—Ｏｂ—Ｍｏ、Ｍｏ—Ｏｃ—Ｍｏ、 Ｍｏ Ｏｄ．对于具有Ｋｅｇｇｉｎ型结构的杂多酸盐，在７００—１１００ ｃｍ －１指纹区范
围内，ＩＲ光谱图上会出现４个吸收峰分别对应这４种键［１０］，因此首先用红外光谱来表征合成的杂多酸
盐的阴离子构型，见图２．

图１　 ＮｉＺｒＭｏ杂多酸盐的热重／差热分析曲线
Ｆｉｇ． １　 ＴＧ ／ ＤＴＡ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＮｉＺｒＭｏ

图２　 ＮｉＺｒＭｏ杂多酸盐的ＩＲ光谱
Ｆｉｇ． ２　 ＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＮｉＺｒＭｏ

从图２可以看出，波数范围在７００—１１００ ｃｍ －１内，出现４个非常明显的Ｋｅｇｇｉｎ结构的杂多酸盐的
ＩＲ光谱图特征峰：１０２０ ｃｍ －１对应着Ｚｒ—Ｏａ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 Ｏｄ的反伸缩振动吸收峰；８８５ ｃｍ －１对应３个ＭｏＯ６八面体共角的桥氧与金属配位原子形成
Ｍｏ—Ｏｂ—Ｍｏ键的反对称伸缩振动频率；７７１ｃｍ －１范围内是ＭｏＯ６八面体中共边桥氧的反对称伸缩振动
频率（Ｍｏ—Ｏｃ—Ｍｏ）．另外，１５６０ ｃｍ －１和１６４０ ｃｍ －１是水分子的弯曲振动频率，３４３０ ｃｍ －１和３４７０ ｃｍ －１是
水分子的伸缩振动频率，在１１００—１２００ ｃｍ －１区域内不存在吸收峰． ＩＲ光谱图说明制备的ＮｉＺｒＭｏ具有
Ｋｅｇｇｉｎ型结构．
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２． ４　 ＸＲＤ分析
Ｘ射线粉末衍射可以表征杂多酸（盐）的二级结构或三级结构．这里杂多酸（盐）的二级结构是指杂

多阴离子与反荷离子组成的杂多酸及其盐的晶体结构．杂多酸（盐）的三级结构是由杂多阴离子、反荷
离子与结晶水三部分组成．衍射线出现的位置决定于晶体的点阵结构，而衍射强度决定于晶胞中原子的
位置．对于Ｋｅｇｇｉｎ结构的杂多酸（盐）衍射峰的位置主要集中在２θ为７°—１３°、１６°—２３°、２５°—３０°和
３１°—３８° ４个区间内［１１］．测试条件为：ＣｕΚα射线源，管电压４０ ｋＶ，管电流３０ ｍＡ，扫描速度８°·ｍｉｎ －１，
扫描范围４°—４０°．

从图３可以看很出，ＮｉＺｒＭｏ杂多酸盐在２θ分别为８． ５６°、９． ７６°、１８． ５°、１９． ５２°、２５． ６２°、２６． ２４°、
２７ ３８°、３３． ９８°、３５． ５°和３６． １８°处都很明显地出现了Ｋｅｇｇｉｎ结构的杂多酸盐的特征吸收峰．

图３　 ＮｉＺｒＭｏ杂多酸盐的ＸＲＤ光谱
Ｆｉｇ． ３　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＮｉＺｒＭｏ

２． ５　 ＵＶ分析
杂多化合物的电子光谱包括荷移跃迁光谱和配位场光谱，杂多化合物在紫外区有两个很强的吸收，

对于Ｋｅｇｇｉｎ结构的杂多化合物，有两种荷移跃迁：（１）Ｏｄ （端氧）→Ｍ；（２）Ｏｂ，ｃ （桥氧）→Ｍ．其中
Ｏｄ →Ｍ间键是双键性质，所以荷移跃迁谱带出现在高能量区，而桥氧Ｏｂ，ｃ→Ｍ荷移跃迁谱带则出现在
较低的能量区，因此，多酸化合物在紫外区大都有较强的吸收． １∶１１系列的杂多酸（盐）的ＵＶ光谱一般
都有两个较强的吸收峰，这是Ｋｅｇｇｉｎ结构的杂多化合物特征光谱［１２］．为了再进一步验证所合成的杂多
酸盐具有Ｋｅｇｇｉｎ型结构，对合成的ＮｉＺｒＭｏ杂多酸盐进行了ＵＶ光谱表征（图４）．

图４　 ＮｉＺｒＭｏ的ＵＶ光谱
Ｆｉｇ． ４　 ＵＶ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＮｉＺｒＭｏ

从图４可以看出，波长２０９ ｎｍ和２３０ ｎｍ处具有特征吸收峰．波长２０９ ｎｍ的吸收是由杂多阴离子
中金属原子Ｍｏ与端氧Ｏｄ间的电子跃迁产生，它属于Ｏｄ→Ｍｏ． ２３０ ｎｍ处的强吸收带是由桥氧向金属配
位原子Ｏｃ ／ Ｏｂ→Ｍｏ和荷移跃迁谱带． ２３０ ｎｍ处的跃迁能低于２０９ ｎｍ处的跃迁能，说明与端氧相连的金
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属离子具有较强的氧化性，而与桥氧相连的金属原子更易于被还原．
２． ６　 ＳＥＭ分析

杂多酸盐的形状对其催化氧化降解性能会产生直接的影响，因此本实验对ＮｉＺｒＭｏ进行了ＳＥＭ分
析．从图５杂多酸盐的ＳＥＭ照片可以看出，在放大１５００倍时，ＮｉＺｒＭｏ杂多酸盐呈现蜂窝状的形状，而这
样的结构无疑会使杂多酸盐的比表面积增大，从而有助于吸附性能的提高；而当放大倍数增大到１２０００
倍时，就可以看出，杂多酸盐呈现出了基本相同的形状，尽管颗粒大小不是很一致，但基本都在５ μｍ以
下，说明ＮｉＺｒＭｏ杂多酸盐具有比较规则的晶型结构．

图５　 ＮｉＺｒＭｏ杂多酸盐的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ． ５　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＮｉＺｒＭｏ

２． ７　 催化降解性能分析
室温条件下，在ＡＧＢ浓度为１０ ｍｇ·Ｌ －１溶液中加入０． ８ ｇ·Ｌ －１的ＮｉＺｒＭｏ，当超声频率为５０ ｋＨｚ，超

声功率为１００ Ｗ，对ＡＧＢ染料废水进行处理，结果见图６．从图６可以看出，在本实验条件下，降解处理
６０ ｍｉｎ后，ＮｉＺｒＭｏ杂多酸盐对ＡＧＢ染料废水的降解率最高可达９５． ７２％ ．

图６　 超声强化ＮｉＺｒＭｏ杂多酸盐降解ＡＧＢ染料废水
Ｆｉｇ． ６　 Ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＡＧＢ ｂｙ ＮｉＺｒＭｏ

３　 结论
（１）本实验中合成的杂多酸盐的主要元素镍锆钼的物质的量之比符合１∶１∶１１的关系，其分子式为

Ｎａ６［Ｎｉ（Ｍｏ１１ＺｒＯ３９）］·２０Ｈ２Ｏ，而且具有比较好的热稳定性．
（２）通过ＩＲ、ＸＲＤ、ＵＶ以及ＳＥＭ表征及分析，说明合成的ＮｉＺｒＭｏ杂多酸盐具有Ｋｅｇｇｉｎ型结构，而

且具有比较规则的形状．
（３）在本实验条件下，降解ＡＧＢ染料废水，降解率最高可达９５． ７２％，说明制备的ＮｉＺｒＭｏ杂多酸盐

是一种性能比较优良的催化剂．
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