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学精细化工国家重点实验室开放课题基金（ＫＦ０７０７）资助．
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新型多金属氧酸盐 Ｋ７ ＢｉＷ１１ Ｏ３９ Ｓｎ·１１Ｈ２ Ｏ 制备及

光催化降解模拟染料废水∗

余　 悦１　 朱秀华１∗∗　 王　 炜１　 王鹏远２　 盛　 峰１　 张　 蓉３

（１． 大连交通大学环境与化学工程学院， 大连， １１６０２８；　 ２．吉林大学化学学院， 长春， １３００１２；
３． 大连理工大学，精细化工国家重点实验室， 大连， １１６０１２）

摘　 要　 本文采用水热合成法首次制备了一种新型多金属氧酸盐，采用扫描电镜（ＳＥＭ）、扫描电镜⁃能谱

（ＳＥＭ⁃ＥＤＳ）、Ｘ 射线光电子能谱（ＸＰＳ）、Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）、热重⁃差热分析（ＴＧ⁃ＤＳＣ）、紫外可见吸收光谱

（ＵＶ⁃Ｖｉｓ）、傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ），电感耦合等离子体发射光谱（ ＩＣＰ）等技术对其进行了表征，结果表

明，所制备的化合物具有 Ｋｅｇｇｉｎ 结构，为非晶体化合物，其分子式为 Ｋ７ＢｉＷ１１Ｏ３９Ｓｎ·１１Ｈ２Ｏ （ＢｉＷ１１Ｓｎ）．以酸性

红 ２９９（ＡＲ２９９）为目标降解污染物，研究了自然日光辐照下 ＢｉＷ１１Ｓｎ 均相光催化 ＡＲ２９９ 水溶液脱色降解活性．
结果表明，ＢｉＷ１１Ｓｎ 能有效的光催化 ＡＲ２９９ 脱色降解．ＡＲ２９９ 溶液的初使 ｐＨ 值、初始浓度、催化剂投加量、光
解时间对 ＡＲ２９９ 光催化降解效果均有影响． ２０ ｍＬ，４ ｍｇ·Ｌ－１，初始 ｐＨ 值为 ５．４ 的 ＡＲ２９９ 水溶液（溶液中

ＢｉＷ１１Ｓｎ浓度为 ０． ５ ｇ·Ｌ－１ ），阳光下辐照 ３ ｈ，其脱色率达到 ９３． １％；其光催化降解反应遵循 Ｌａｎｇｍｕｉｒ⁃
Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ 准一级动力学方程；超氧负离子自由基为光催化降解过程中的重要活性物种．
关键词　 光催化， 多金属氧酸盐， 降解， 染料废水．
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ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｍｏｄｅｌｅｄ ｂｙ Ｌａｎｇｍｕｉｒ⁃Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ⁃ｔｙｐｅ ｋｉｎｅｔｉｃｓ． Ｓｕｐｅｒｏｘｉｄｅ ａｎｉｏｎ ｒａｄｉｃａｌ
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２） ｗａｓ ｔｈｅ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ａｃｔｉｖｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ， ｐｏｌｙｏｘｏｍｅｔａｌｌａｔｅ， ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ， ｄｙｅ ｗａｓｔｅ ｗａｔｅｒ．

近年来，污染事件频发，水污染严重影响到某些地区居民的正常生活． 染料废水色度大，结构及组成

复杂，对人体和生物具有“三致毒性”，采用通常的生化法难以处理，光催化氧化技术作为一种高级氧化

技术，为降解染料等有毒难降解有机物提供了一个可供选择的新方法［１⁃５］ ． 有研究表明，铋系半导体材

料能够在可见光辐照下对有机污染物催化降解，是新型光催化材料研究的热点之一，常见的铋系半导体

材料有氧化铋、钨酸铋、钛酸铋、钒酸铋、钼酸铋、磷酸铋等［４⁃１０］，虽然铋系半导体材料的光催化性能高于

一般的光催化材料，但存在煅烧温度高、制备方法繁杂、再生困难、光量子效率低等问题，极大地限制了

其应用和发展［１０］ ．
多金属氧酸盐（ＰＯＭｓ）结构的可调控性使其设计出理想的光催化材料成为可能，且其制备条件简

单、材料易得、反应条件温和，ＰＯＭｓ 作为光催化剂，一般只能被紫外光激发［１１⁃１５］，而太阳辐照到地面的

光谱中紫外光 ＜ ５％，因此，研制能被可见光激发的新型光催化剂成为广大科学工作者的研究热点．笔者课

题组首次制备了具有可见光响应的 ＰＯＭｓ 催化剂，Ｋ６ＺｒＷ１１Ｏ３９Ｓｎ １２Ｈ２Ｏ［１］，及 Ｋ６ＴｉＷ１１Ｏ３９Ｓｎ ７Ｈ２Ｏ［１６］，并将

其用于光催化单偶氮染料，双偶氮染料及三芳基甲烷染料水溶液脱色降解均取得了较好的效果；邓玲娟

等［２］合成了 ＳｎⅡ取代的钨磷（Ｋ５ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ）、钨硅（Ｋ６ＳｉＷ１１Ｏ３９Ｓｎ）杂多化合物［２］，所制备的 ＳｎⅡ取代的

钨硅 ＰＯＭｓ 即使在室内自然光下对甲基橙和亚甲基蓝的光降解也呈现出很高的催化活性，反应 ７ ｈ，降
解率可达 ９０％以上．

偶氮类染料占有机染料的 ８０％，生色基团以重氮键（—Ｎ Ｎ—）为中心，由于成本低、溶解度大和

稳定性高等原因，在纺织工业应用广泛． 酸性红 ２９９（ＡＲ２９９）属于水溶性阴离子偶氮类颜料 ／染料，酸性

染料可用于尼龙、毛织品、丝绸染色及丙烯酸树脂改良［１７］，ＡＲ２９９ 分子式为，Ｃ２６Ｈ２４Ｎ５Ｏ５ＳＮａ，结构式为：

考虑到铋系半导体材料和 ＰＯＭｓ 的各自优势［１⁃２，４⁃１６，１８⁃２３］，本文将 Ｂｉ 元素作为 ＰＯＭ 的中心杂原子，合
成了具有 Ｋｅｇｇｉｎ 结构的新型 ＰＯＭ，Ｋ７ＢｉＷ１１Ｏ３９Ｓｎ·１１Ｈ２Ｏ（ＢｉＷ１１Ｓｎ）．研究了新型多金属氧酸盐 ＢｉＷ１１Ｓｎ
在自然阳光辐照下光催化 ＡＲ２９９ 的降解活性，讨论了影响 ＡＲ２９９ 光催化脱色降解的因素及 ＢｉＷ１１Ｓｎ 催

化机理等．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 试剂与仪器

ＡＲ２９９ 由大连理工大学精细化工国家重点实验室提供．所有试剂均为分析纯．所用仪器：Ｏｐｔｉｍａ
２０００ＤＶ 型电感耦合等离子体发射光谱仪（美国 Ｐｅｒｋｉｎ⁃Ｅｌｍｅｒ 公司）；ＪＳＭ⁃６７００Ｆ 型扫描电子显微镜（日
本电子公司）；Ｄ ／ ＭＡＸ１５５０ 型 Ｘ 射线衍射仪（日本理学公司）；ＥＳＣＡＬＡＢ２５０ 型光电子能谱仪（美国热电

公司）；ＪＥＭ ２１００Ｆ 型能谱仪（日本电子 ＪＥＯＬ 公司）；ＩＲＰｒｅｓｔｉｇｅ⁃２１ 型傅里叶变换红外光谱仪（日本岛津

公司）；７２２Ｎ 型可见分光光度计（上海精密科技仪器有限公司）；ＵＶ⁃２１０２ ＰＣＳ 型紫外可见分光光度计

（尤尼柯上海仪器有限公司）；ＤＦ⁃１０１ 型集热式恒温加热磁力搅拌器（巩义市予华仪器有限责任公司）；
ＰＨＳ⁃３Ｃ 型数显酸度计（杭州雷磁分析仪器厂）．
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１．２　 ＢｉＷ１１Ｓｎ 的制备与表征

将 １００ ｍＬ，０．５５ ｍｏｌ·Ｌ－１的钨酸钠水溶液，以冰乙酸调节其 ｐＨ 值为 ６．５—７．０，磁力搅拌下逐滴加入

１１ ｍＬ，０．４５ ｍｏｌ·Ｌ－１氯化铋水溶液，８０ ℃下回流搅拌 １ ｈ，溶液逐渐变为淡黄色；在氮气保护条件下，迅速

加入 ２０ ｍＬ，０．２５ ｍｏｌ·Ｌ－１硫酸亚锡水溶液（以乙酸钠调节其 ｐＨ 值为 ４．５—５．５），将此混合溶液升温至

９５ ℃，搅拌回流 ８０ ｍｉｎ 后加入 ６７ ｍｍｏｌ 固体 ＫＣｌ，继续反应 １０ ｍｉｎ，停止加热及进气；将溶液趁热过滤除

去不溶物，滤液收集于洁净烧杯中，冷却至室温后置于冰箱中（５ ℃）保存 ２４ ｈ；将此溶液抽滤得到固体，
以去离子水重结晶该固体 ２ 次，置于真空干燥箱中（１０５ ℃）干燥 ４ ｈ，最终得到 ＢｉＷ１１Ｓｎ 淡黄绿色粉末．

通过 ＳＥＭ、ＸＰＳ、ＸＲＤ、ＴＧ⁃ＤＳＣ、ＳＥＭ⁃ＥＤＳ、ＵＶ⁃ｖｉｓ、ＦＴＩＲ 及 ＩＣＰ 等手段对所制备的 ＢｉＷ１１Ｓｎ 进行了表

征，确定了其分子结构与组成．
１．３　 ＢｉＷ１１Ｓｎ 的光催化活性

通过研究 ＢｉＷ１１Ｓｎ 在阳光下对偶氮类染料 ＡＲ２９９ 的脱色降解率来考察其光催化活性．
以紫外⁃可见分光光度计对 ＡＲ２９９ 水溶液进行全波段扫描（２００—８００ ｎｍ），ＡＲ２９９ 在可见光区的最

大吸收波长为 ５２２ ｎｍ．当 ＡＲ２９９ 浓度为 ０—２０ ｍｇ·Ｌ－１范围，其浓度（Ｃ）与其吸光度（Ａ）具有较好的线性

相关性（Ｒ２ ＝ ０．９９８５），在上述浓度范围内，ＡＲ２９９ 溶液的吸光度与其浓度呈正比，因此，可据 ＡＲ２９９ 溶

液光解前后吸光度变化反映其浓度改变．ＡＲ２９９ 溶液的脱色降解率 （ＤＣ） 可用下式计算：
ＤＣ ＝〔（Ａ０－Ａｔ） ／ Ａ０〕× １００％ （１）

其中，Ａ０为光解前试样的吸光度；Ａｔ为光解时间 ｔ 时刻试样的吸光度．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 ＢｉＷ１１Ｓｎ 表征

图 １ 为 ＢｉＷ１１Ｓｎ 放大 ５０００ 与 １５０００ 倍的 ＳＥＭ 图．从图 １ 可见，ＢｉＷ１１Ｓｎ 为片状结构，比较松散，少有

团聚现象．

图 １　 ＢｉＷ１１Ｓｎ 的扫描电镜图

Ｆｉｇ．１　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＢｉＷ１１Ｓｎ

图 ２ 为 ＢｉＷ１１Ｓｎ 的 ＦＴＩＲ 谱图．从图 ２ 可见，在 ５００—１０００ ｃｍ－１间，ＢｉＷ１１Ｓｎ 具有 Ｋｅｇｇｉｎ 结构 ＰＯＭｓ
的 ４ 个特征骨架振动峰［１１］，分别对应 νａｓ（Ｂｉ—Ｏａ，６４２ ｃｍ－１），νａｓ（Ｗ—Ｏｃ—Ｗ，７３５ ｃｍ－１、７８９ ｃｍ－１），
νａｓ（Ｗ—Ｏｂ—Ｗ，８６４ ｃｍ－１）， νａｓ （ Ｗ—Ｏｄ， ９４５ ｃｍ－１ ）， 表 明 其 为 Ｋｅｇｇｉｎ 型 的 ＰＯＭｓ． 由 于 Ｓｎ２＋ 半 径

（０．１１２ ｎｍ）较 Ｗ６＋的半径（０．０７４ ｎｍ）大，因此不能完全嵌入阴离子空穴，而是冠于空穴上面成键，缺陷

导致 ＢｉＯ４四面体、ＷＯ６八面体对称性下降，缺位离子是以四齿配体的形式与 Ｓｎ２＋结合的，因此中心四面

体仍然是不对称的，致使 Ｗ—Ｏｃ—Ｗ 劈裂成两个峰（７３５ ｃｍ－１、７８９ ｃｍ－１） ［２］ ．
图 ３ 为所合成的 ＢｉＷ１１Ｓｎ 水溶液（０．０５ ｇ·Ｌ－１）的紫外⁃可见吸收光谱图．由图 ３ 可见，ＢｉＷ１１Ｓｎ 在 ２５５ ｎｍ

处有一吸收峰，对应 Ｏｂ，ｃ→Ｗ 的 ｐπ→ｄπ 荷移跃迁，这与现有技术中对 Ｋｅｇｇｉｎ 型结构 ＰＯＭｓ 的特征吸收

带一般出现在 ２５０—２７０ ｎｍ 附近的描述相一致［１１］，进一步证明所制备的 ＢｉＷ１１Ｓｎ 为具有 Ｋｅｇｇｉｎ 结构的
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ＰＯＭｓ．与 ＢｉＷ１１相比，Ｓｎ２＋离子引入后 ＢｉＷ１１Ｓｎ 的 Ｏｂ，ｃ→Ｗ 谱带发生了红移，表明阴离子负电荷密度有所下

降，说明 Ｓｎ２＋掺杂进了杂多阴离子骨架［２］ ．ＢｉＷ１１Ｓｎ 对可见光吸收性增强，而 ＢｉＷ１１仅对紫外光有吸收．

图 ２　 ＢｉＷ１１Ｓｎ 的傅里叶变换红外光谱图

Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＢｉＷ１１Ｓｎ

图 ３　 ＢｉＷ１１Ｓｎ 的紫外⁃可见吸收光谱图

Ｆｉｇ．３　 Ｔｈｅ ＵＶ⁃Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＢｉＷ１１Ｓｎ

图 ４ 为 ＢｉＷ１１Ｓｎ 的 ＳＥＭ 和 ＥＤＳ 谱图．从其 ＥＤＳ 谱图 ４ （ｂ）可见，所制备的 ＢｉＷ１１Ｓｎ 含 Ｂｉ、Ｗ、Ｓｎ、Ｋ、
Ｏ 元素及微量的 Ｎａ 元素（可能为去离子水中残留的杂质）．

图 ４　 ＢｉＷ１１Ｓｎ 的 ＳＥＭ（ａ）和 ＥＤＳ（ｂ）谱图

Ｆｉｇ．４　 ＳＥＭ （ａ） ａｎｄ ＥＤＳ （ｂ） ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＢｉＷ１１Ｓｎ

图 ５ 是 ＢｉＷ１１Ｓｎ 的 ＸＰＳ 谱图，结合能区间是 ０—１２００ ｅＶ，对元素的特征峰进行分析，结果表明样品

中含 Ｂｉ、Ｗ、Ｓｎ、Ｋ、Ｏ 元素．将图中谱峰位置与标准结合能谱表进行对照比较，可以分析各元素价态，
图 ５（ｂ）是 Ｂｉ４ｆ 谱图剖面，该区域有 Ｂｉ４ｆ５ ／ ２、Ｂｉ４ｆ７ ／ ２两个旋转轨道，峰位分别位于 １６４．８、１５９．４５，来源于

Ｂｉ３＋，Ｂｉ３＋离子具 ５ｄ１０６ｓ２６ｐ０的电子构型，Ｂｉ６ｓ 轨道与 Ｏ２ｐ 轨道相互作用导致较小的带隙和较分散的价

带，从而形成较轻的空穴有效质量，有利于光生空穴的迁移；图 ５（ｃ）中，Ｓｎ３ｄ３ ／ ２、Ｓｎ３ｄ５ ／ ２分别位于４９５．０５、
４８６．５，来源于 Ｓｎ２＋，Ｓｎ２＋有一对孤对电子，电负性较小，Ｓｎ２＋取代后，Ｓｎ—Ｏ—Ｗ 桥中 Ｏ 的负电荷密度较

大，有利于 Ｏ→Ｗ 的荷移跃迁，即较低能量就能激发电子跃迁，产生光生载流子［２］；图 ５（ｄ）中，Ｗ４ｆ５ ／ ２、
Ｗ４ｆ７ ／ ２的峰位分别位于 ３７．６、３５．４５，来源于 Ｗ６＋；图 ５（ｅ）中，Ｋ２ｐ１ ／ ２、Ｋ２ｐ３ ／ ２分别位于 ２９５．７、２９３．０，来源于

Ｋ＋；图 ５（ｆ）中，Ｏ１ｓ 位于 ５３０．４，来源于 Ｏ２－ ．
对所制备的 ＢｉＷ１１Ｓｎ 样品经 ＩＣＰ 分析表明，其中 Ｋ、Ｂｉ、Ｗ、Ｓｎ 各含量摩尔比约为 ７∶１∶１１∶１．
图 ６ 为 ＢｉＷ１１Ｓｎ 的 ＴＧ⁃ＤＳＣ 分析曲线．ＴＧ 曲线表明样品从室温开始失重，脱水，在 ５０—３９２ ℃失重

速度较快，总失重率为 ５．５５％，表明所制备的化合物含 １１ 个结晶水．在 ＤＳＣ 曲线上 ８７ ℃处有一吸热峰，
此温度点结晶水脱除速率最大，在 ＤＳＣ 曲线上 ４１６ ℃处有一个放热峰，标志着化合物已分解；在 ＤＳＣ 曲

线上 ８６７ ℃处有一个吸热的晶型转化峰，表明在加热过程中化合物由无定型结构转化为晶体氧化物，被
彻底分解破坏．ＴＧ⁃ＤＳＣ 曲线表明当温度低于 ４１６ ℃时，所制备的 ＢｉＷ１１Ｓｎ 在热力学上是稳定的．

通过以上分析可知，本研究所制备的 ＢｉＷ１１ Ｓｎ 为 １∶１１ 系列，具有 Ｋｅｇｇｉｎ 结构的 ＰＯＭｓ，分子式为
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Ｋ７ＢｉＷ１１Ｏ３９Ｓｎ·１１Ｈ２Ｏ，提纯后所得粉末为淡黄绿色固体，肉眼观察所制备的 ＢｉＷ１１Ｓｎ 无特殊的晶体形

貌，其 ＸＲＤ 分析（图 ７）没有晶体的特征峰，呈馒头峰，表明其为非晶体化合物．

图 ５　 ＢｉＷ１１Ｓｎ 的 ＸＰＳ 谱．（ａ）为 ＢｉＷ１１Ｓｎ 全谱图，（ｂ）为 Ｂｉ 元素谱图，（ｃ）为 Ｓｎ 元素谱图，
（ｄ）为 Ｗ 元素谱图，（ｅ）为 Ｋ 元素谱图，（ｆ）为 Ｏ 元素谱图

Ｆｉｇ．５　 ＸＰＳ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＢｉＷ１１Ｓｎ． （ａ） ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＢｉＷ１１Ｓｎ，（ｂ） ｔｈｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｅｌｅｍｅｎｔ Ｂｉ，（ｃ） ｔｈｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ
ｏｆ ｅｌｅｍｅｎｔ Ｓｎ，（ｄ） ｔｈｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｅｌｅｍｅｎｔ Ｗ，（ｅ） ｔｈｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｅｌｅｍｅｎｔ Ｋ，（ｆ） ｔｈｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｅｌｅｍｅｎｔ Ｏ

图 ６　 ＢｉＷ１１Ｓｎ 的 ＴＧ⁃ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ．６　 ＴＧ⁃ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＢｉＷ１１Ｓｎ
图 ７　 ＢｉＷ１１Ｓｎ 的 Ｘ 射线衍射图

Ｆｉｇ．７　 Ｘ⁃ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ＢｉＷ１１Ｓｎ
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２．２　 ＢｉＷ１１Ｓｎ 对 ＡＲ２９９ 光催化脱色降解活性

为了验证 ＢｉＷ１１Ｓｎ 光催化 ＡＲ２９９ 脱色降解性能，分别进行了光对照、暗对照及光催化实验．
（１）光催化实验为 ２０ ｍＬ，４ ｍｇ·Ｌ－１的 ＡＲ２９９ 水溶液（溶液中催化剂 ＢｉＷ１１Ｓｎ 浓度为 ０．５ ｇ·Ｌ－１），日

光下辐照 ３ ｈ，ＡＲ２９９ 溶液脱色率为 ９３．１％．（２）光对照实验为与（１）同样体积与浓度的 ＡＲ２９９ 水溶液中

不加催化剂，阳光下辐照 ３ ｈ，ＡＲ２９９ 溶液的脱色降解率为 ０；（３）暗对照实验为与（１）同样体积与浓度的

ＡＲ２９９ 水溶液及催化剂投加量，避光 ３ ｈ，ＡＲ２９９ 溶液的脱色降解率为 ０．由此可见，无催化剂或光照时，
ＡＲ２９９ 溶液性质较稳定，不会发生脱色降解．

图 ８ 为 ＡＲ２９９ 水溶液光解前后紫外⁃可见光谱图．由图 ８ 可见，光解后 ＡＲ２９９ 在可见光区的吸收峰

明显降低，表明大部分染料分子的生色基团的共轭键已被破坏．
２．３　 影响 ＢｉＷ１１Ｓｎ 光催化降解 ＡＲ２９９ 效果的因素

２．３．１　 光解时间对 ＡＲ２９９ 脱色率的影响

图 ９ 为光解时间对 ＢｉＷ１１ Ｓｎ 光催化 ＡＲ２９９ 溶液脱色降解的影响．由图 ９ 可见，光解初始 ０—３ ｈ，
ＡＲ２９９ 脱色率变化较大，光照 ３ ｈ，其脱色率达到 ８４％，而后的 ２ ｈ 光解，其脱色率仅增加 ６％．这是因为，
随着反应的进行，有大量的中间产物生成，其与 ＡＲ２９９ 竞争利用溶液中的活性物种，致使 ＡＲ２９９ 脱色率

增加速度下降，考虑到时间成本，以下实验光解时间选为 ３ ｈ．

图 ８　 酸性红 ２９９ 光解前后紫外⁃可见吸收光谱图

Ｆｉｇ．８　 Ｔｈｅ ＵＶ⁃Ｖｉｓ ａｂｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ａｑｕｅｏｕｓ ＡＲ２９９
ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｐｈｏｔｏｌｙｓｉｓ

图 ９　 光解时间对酸性红 ２９９ 溶液脱色率的影响

Ｆｉｇ．９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｃｏｌｏｒａｔｉｏｎ
ｒａｔｅ ｏｆ ＡＲ２９９ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

２．３．２　 催化剂投加量对其光催化 ＡＲ２９９ 降解效果的影响

图 １０ 为催化剂 ＢｉＷ１１Ｓｎ 投加量对 ＡＲ２９９ 光催化降解效果的影响．由图 １０ 可见，当 ＢｉＷ１１Ｓｎ 浓度从

０．１２５ ｇ·Ｌ－１ 增加到 ０． ５ ｇ·Ｌ－１ 时，ＡＲ２９９ 脱色率随 ＢｉＷ１１ Ｓｎ 投加量增加而迅速增大，催化剂浓度为

０．５ ｇ·Ｌ－１时，ＡＲ２９９ 的脱色率已经达到 ９２％以上，表明溶液中大部分 ＡＲ２９９ 的偶氮键已被破坏，继续增

加催化剂投加量，ＡＲ２９９ 脱色率变化不明显．这可能因为随着催化剂浓度增大，反应体系中的活性物种

会随之增加，但当催化剂浓度过大时，虽然在光照下可能产生更多的活性基团，但这些活性基团可能会

相互碰撞回到基态而失活，从而失去催化降解作用．因此，合理选择催化剂的投加量十分必要，盲目增加

催化剂的量会造成资源浪费．在保证染料具有足够的降解率的同时，综合经济因素，以下研究选择催化

剂的最佳浓度为 ０．５ ｇ·Ｌ－１ ．
２．３．３　 ＡＲ２９９ 初始浓度对 ＢｉＷ１１Ｓｎ 光催化 ＡＲ２９９ 降解效果的影响

ＡＲ２９９ 溶液初始浓度对其脱色降解影响见图 １１．由图 １１ 可见，随着 ＡＲ２９９ 初始浓度的增加，其降

解率不断下降，这可能有两个方面的原因，一方面是因为染料的浓度增大，需要被降解的有机物总量增

大，但催化剂的总量是一定的，产生活性物种的总量也是一定的，与催化剂能发生的有效反应是一定的，
所以其降解率下降；另一个原因是，随着染料浓度的增大，溶液的色度增大，光的透过率降低，烧杯中心

的溶液接触光不够，催化剂不能完全被激发，生成活性物种的量减少导致其降解率下降．但染料浓度若

过小，其光解后，吸光度变化区间有限，测定结果准确度易受外界影响，综合考虑，以下研究选取 ＡＲ２９９
实验浓度为 ４ ｍｇ·Ｌ－１ ．
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图 １０　 催化剂投加量对酸性红 ２９９ 溶液脱色率的影响

Ｆｉｇ．１０　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ
ｄｅｃｏｌｏｒａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＡＲ２９９ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ： ４ ｍｇ·Ｌ－１ ＡＲ２９９ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ２０ ｍＬ，
ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ５．４，ｗｉｔｈ ｓｕｎｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ
（ａｖｅｒａｇｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ，７５．７ ｋｌｕｘ） ３ ｈ

图 １１　 酸性红 ２９９ 初始浓度对其脱色率的影响

Ｆｉｇ．１１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＡＲ２９９ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｏｎ ｉｔｓ ｄｅｃｏｌｏｒａｔｉｏｎ ｒａｔｅ

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ： ２０ ｍＬ ＡＲ２９９ ｓｏｌｕｔｉｏｎ， ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ５．４，

ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ０．５ ｇ·Ｌ－１，ｗｉｔｈ ｓｕｎｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ
（ａｖｅｒａｇｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ，７５．７ ｋｌｕｘ） ３ ｈ

２．３．４　 ＡＲ２９９ 溶液初始 ｐＨ 值对其脱色率影响

当 ＡＲ２９９ 初始 ｐＨ 值在 ５．０—１０．０ 间变化时，其 ＵＶ⁃Ｖｉｓ 谱图未发生明显改变（图 １２），表明其结构

未因溶液初始 ｐＨ 值变化而改变．ＡＲ２９９ 初始 ｐＨ 值对其脱色降解影响如图 １３ 所示．由图 １３ 可知，随着

ＡＲ２９９ 初始 ｐＨ 值增大，其溶液的脱色降解率下降．溶液初始 ｐＨ 值对染料降解效果的影响原因比较复

杂，通常，１∶１１ Ｋｅｇｇｉｎ 系列 ＰＯＭｓ 只能在弱酸性的条件（ｐＨ ５—６）下存在，在强酸性或者碱性条件下，其
结构会发生改变［１１］，从而影响其催化活性．ＡＲ２９９ 水溶液在未调节溶液 ｐＨ 时，其 ｐＨ ＝ ５．４，其脱色率可

达到 ９３％以上，为简化实验操作，节省成本，本研究 ＡＲ２９９ 溶液不调节其初始 ｐＨ 值，以其水溶液直接进

行相关研究．

图 １２　 不同初始 ｐＨ 值酸性红 ２９９ 水溶液的

紫外⁃可见吸收光谱

Ｆｉｇ．１２　 Ｔｈｅ ＵＶ⁃ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ａｑｕｅｏｕｓ
ＡＲ２９９ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ

图 １３　 酸性红 ２９９ 溶液初始 ｐＨ 值对其脱色率的影响

Ｆｉｇ．１３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｖａｌｕｅ ｏｆ ＡＲ２９９
ｏｎ ｉｔｓ ｄｅｃｏｌｏｒａｔｉｏｎ ｒａｔｅ

２．４　 ＢｉＷ１１Ｓｎ 光催化 ＡＲ ２９９ 脱色降解反应动力学

Ｏｚｅｒ 等［２３］研究报道，对于均相 ＰＯＭ 光催化体系，光催化氧化反应遵循 Ｌａｎｇｍｕｉｒ⁃Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ（Ｌ⁃Ｈ）
动力学方程：

ｒ＝ －
ｄＣ ｔ

ｄｔ
＝
ｋＫＣＴ

１＋ＫＣ ｔ
（２）

式中，ｒ 为光催化反应速率（ｍｇ·Ｌ－１·ｈ－１），Ｃ ｔ为 ｔ 时刻反应物的浓度（ｍｇ·Ｌ－１），Ｃ０为反应物的初始浓度

（ｍｇ·Ｌ－１），Ｋ 为 Ｌ⁃Ｈ 表观吸附平衡常数（Ｌ·ｍｇ－１），ｋ 为反应速率常数（ｍｇ·Ｌ－１·ｈ－１）．



　 ５ 期 余悦等：新型多金属氧酸盐 Ｋ７ＢｉＷ１１Ｏ３９Ｓｎ·１１Ｈ２Ｏ 制备及光催化降解模拟染料废水 １００５　

当 ＫＣ０＜＜ １ 时，表现为一级反应，可将式（２）简为如下：

ｌｎ
Ｃ０

Ｃ ｔ

＝ ｋＫｔ ＝ Ｋ′ｔ （３）

式中， Ｋ′ （ｈ－１）为表观一级反应速率常数．
对初始浓度为 ４ ｍｇ·Ｌ－１，初始 ｐＨ＝ ５．４ 的 ＡＲ２９９ 水溶液（溶液中 ＢｉＷ１１Ｓｎ 浓度为 ０．５ ｇ·Ｌ－１）阳光下

（平均光强，６８．２ ｋｌｕｘ）光解 ５ ｈ，每隔 １ ｈ 取样、分析，进行其光催化降解动力学研究，以其 ｌｎ（Ｃ０ ／ Ｃ ｔ） 对

光解时间，ｔ 作图，结果表明，ｌｎ（Ｃ０ ／ Ｃ ｔ） 与 ｔ 呈较好的线性相关性，反应动力学方程为，ｌｎ（Ｃ０ ／ Ｃ ｔ） ＝
０．２８６５ ｔ＋０．９２６４，Ｒ２ ＝ ０．９９３４，表观反应速度常数 Ｋ ／ ＝ ０．２８６５ ｈ－１，光解半衰期 ｔ１ ／ ２ ＝ ２．４２ ｈ．上述研究结果

表明，阳光下，ＢｉＷ１１Ｓｎ 均相光催化 ＡＲ２９９ 脱色降解反应遵循 Ｌ⁃Ｈ 准一级动力学方程．
２．５　 ＢｉＷ１１Ｓｎ 对 ＡＲ２９９ 光催化降解机理

本文以对苯醌（Ｃ６Ｈ４Ｏ２）作为·Ｏ－
２ 清除剂［２４］，溴化钾（ＫＢｒ）作为·ＯＨ 自由基清除剂［１３，２３］、碘化钾

（ＫＩ）为空穴清除剂［１３］，研究加入不同浓度上述活性物种清除剂对 ＡＲ２９９ 脱色率的影响．由图 １４ 可见，
ＫＢｒ 与 ＫＩ 的加入对 ＡＲ２９９ 脱色率的影响不明显，而随着对苯醌浓度的增大，ＡＲ２９９ 脱色率迅速下降，由
此推测·Ｏ－

２为该光催化反应中的主要活性物种．

图 １４　 氧化活性物种清除剂对 ＡＲ２９９ 脱色率的影响

Ｆｉｇ．１４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ＲＯＳ ｓｃａｖｅｎｇｅｒ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｃｏｌｏｒａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＡＲ２９９
Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ： ４ ｍｇ·Ｌ－１ ＡＲ２９９ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ２０ ｍＬ，ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ １．０ ｇ·Ｌ－１，

ｗｉｔｈ ｓｕｎｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ （ａｖｅｒａｇｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ，８９．１ ｋｌｕｘ） ３ ｈ

ＢｉＷ１１Ｓｎ 光催化 ＡＲ２９９ 脱色降解机理可能为［１，２４⁃２５］：

ＢｉＷ１１Ｓｎ
ｈｖ
→ＢｉＷ１１Ｓｎ（ｈ

＋＋ｅ－）

ＢｉＷ１１Ｓｎ（ｅ
－）＋ Ｏ２ → ＢｉＷ１１Ｓｎ ＋·Ｏ－

２

·Ｏ－
２ ＋Ｈ

＋ → ＨＯ２·
２ＨＯ２· →Ｈ２Ｏ２＋Ｏ２

·Ｏ－
２ ／ ＨＯ２·／ Ｈ２Ｏ２＋ＡＲ２９９ → 氧化产物

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１） 所合成的 ＢｉＷ１１Ｓｎ 为具有 Ｋｅｇｇｉｎ 结构 １∶１１ 型的多金属氧酸盐．
（２） ＢｉＷ１１Ｓｎ 能够被自然日光激发产生活性物种，光催化 ＡＲ２９９ 降解脱色．对于初始 ｐＨ 值为 ５．４，

２０ ｍＬ，４ ｍｇ·Ｌ－１的 ＡＲ２９９ 水溶液（溶液中催化剂 ＢｉＷ１１Ｓｎ 浓度为 ０．５ ｇ·Ｌ－１），日光下辐照 ３ ｈ，其脱色率

为 ９３．１％．
（３） 光解时间、催化剂投加量、ＡＲ２９９ 初始浓度及其初始 ｐＨ 值均对 ＢｉＷ１１Ｓｎ 光催化 ＡＲ２９９ 降解效

果有影响．
（４） 自然日光辐照，ＢｉＷ１１ Ｓｎ 光催化 ４ ｍｇ·Ｌ－１ 的 ＡＲ２９９ 水溶液脱色降解反应符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ⁃
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Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ 准一级动力学方程．·Ｏ－
２是 ＢｉＷ１１Ｓｎ 光催化降解 ＡＲ２９９ 的重要活性物种．
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