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煅烧的 ＺｎＷＯ４ 催化超声降解藏红 Ｔ∗

何玲玲１　 李　 昱１　 齐　 齐１　 萧启明１　 黄　 峰１　 周卫申１　 王　 新２∗∗

（１． 沈阳化工大学应用化学学院， 沈阳， １１０１４２；　 ２． 辽宁大学药学院， 沈阳， １１００３６）

摘　 要　 本文使用水热合成法制备了 ＺｎＷＯ４并进行了高温煅烧，以藏红 Ｔ（ＢＲ２）为降解对象考察了煅烧后

ＺｎＷＯ４催化超声降解有机污染物的活性．结果表明，当煅烧温度为 ６７３ Ｋ 时，ＺｎＷＯ４具有更好的催化超声降解

活性．ＺｎＷＯ４催化超声降解 ＢＲ２ 的主要作用机制是产生的活性氧（ＲＯＳ）如·ＯＨ和·Ｏ－
２ 以及空穴（ｈ＋）的氧化作

用．当煅烧后 ＺｎＷＯ４ 的加入量为 １．５ ｇ·Ｌ－１、ＢＲ２ 初始浓度为 １０ ｍｇ·Ｌ－１、溶液起始 ｐＨ 值为 ７、超声功率为

２００ Ｗ、超声时间为 １２０ ｍｉｎ、温度为 ２５±０．１ ℃时，ＢＲ２ 的降解率为 ９０．２３％±０．９３％．研究结果表明，煅烧可显著

提升 ＺｎＷＯ４催化超声降解有机污染物的活性，将为其进一步应用提供研究基础．
关键词　 ＺｎＷＯ４， 藏红 Ｔ， 煅烧， 声催化降解．
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Ａｂｓｔｒａｃｔ： ＺｎＷＯ４ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ａ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ｆｕｒｔｈｅｒ ｃａｌｃｉｎｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ． Ｔｈｅ ｓｏｎｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｃａｌｃｉｎｅｄ ＺｎＷＯ４ ｔｏ ｏｒｇａｎｉｃ
ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｗａｓ ｓｔｕｄｉｅｄ ｗｉｔｈ Ｃ．Ｉ． Ｂａｓｉｃ Ｒｅｄ ２ （ＢＲ２） ａｓ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｂｊｅｃｔ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ
ｔｈａｔ ＺｎＷＯ４ ｈａｄ ｂｅｔｔｅｒ ｓｏｎｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｗｈｅｎ ｃａｌｃｉｎｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗａｓ ６７３ Ｋ． Ｔｈｅ
ｍａｉｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｗａｓ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｖｅ ｏｘｙｇｅｎ ｓｐｅｃｉｅｓ （ＲＯＳ）， ｓｕｃｈ ａｓ ·ＯＨ ａｎｄ·Ｏ－

２，
ａｎｄ ｈｏｌｅｓ （ｈ＋）， ｗｈｉｃｈ ｗｅｒｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ ａｎｄ ｐｌａｙｅｄ ｍａｊｏｒ ｒｏｌｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ． Ｗｈｅｎ
ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＺｎＷＯ４ ｗａｓ １．５ ｇ·Ｌ－１， ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＢＲ２ ｗａｓ １０ ｍｇ·Ｌ－１， ｔｈｅ
ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｗａｓ ７， ｔｈｅ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｐｏｗｅｒ ｗａｓ ２００ Ｗ， ｔｈｅ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｔｉｍｅ ｗａｓ １２０ ｍｉｎ， ａｎｄ ｔｈｅ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗａｓ ２５±０．１ ℃， ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＢＲ２ ｗａｓ ９０．２３％±０．９３％． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ
ｔｈａｔ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｃｏｕｌｄ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｓｏｎｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＺｎＷＯ４ ｔｏ ｏｒｇａｎｉｃ
ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ， ｗｈｉｃｈ ｗｏｕｌｄ ｐｒｏｖｉｄｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｂａｓｉｓ ｆｏｒ ｉｔｓ ｆｕｒｔｈｅｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ．
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　 ５ 期 何玲玲等：煅烧的 ＺｎＷＯ４催化超声降解藏红 Ｔ １２９１　

超声催化氧化技术是一种先进的高级氧化技术［１］，它因超声波洞穿能力强、适用范围广、高效无污

染的特点被广泛应用于处理造纸废水［２］、染料废水［３⁃４］和制药废水中［５］ ．钨酸锌作为一种新型高效半导体

纳米材料，近几年内被大量应用在光催化降解和电化学方面［６⁃７］ ．本课题组前期的研究结果表明，ＺｎＷＯ４作

为一种环境友好型声催化剂在处理有机污染物废水方面展示出良好的应用前景［８］ ．为进一步提升其催化

超声降解有机污染物的性能，本文通过水热合成法制备 ＺｎＷＯ４并对其进行煅烧，考察该催化剂对藏红 Ｔ
（Ｃ．Ｉ． Ｂａｓｉｃ Ｒｅｄ ２，ＢＲ２）的催化超声降解性能，同时探讨了其超声催化机理及降解工艺条件．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 主要仪器和试剂

马弗炉 （ ＳＸ⁃２． ５⁃１０，鹤壁天冠）；数控超声波清洗器 （ ＫＱ５２００ＤＥ，昆山舒美）； Ｘ 射线衍射仪

（Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ，德国 Ｂｒｕｋｅｒ）；高分辨场发射扫描电镜（ＳＵ８０００，日本日立）；Ｎ２吸附⁃脱附仪（Ａｕｔｏｓｏｒｂ ｉＱ
Ｓｔａｔｉｏｎ １，美国 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ）；紫外可见分光光度计（ＵＶ⁃２５５０，日本岛津）；Ｚｅｔａ 电位仪（ＺＥＮ４００２，英国

马尔文）；所有试剂均为国产分析纯试剂．
１．２　 催化剂的制备

ＺｎＷＯ４的水热合成是依据何玲玲等［９］制备 ＣｏＷＯ４的方法进行适当修改合成的．将 ０．９８９６ ｇ Ｎａ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ
和 ０．４０８９ ｇ ＺｎＣｌ２分别溶于 ３０ ｍＬ 去离子水中，混合后磁力搅拌 ３０ ｍｉｎ，然后转入 １００ ｍＬ 的聚四氟乙烯

反应釜中，在温度为 １８０ ℃的鼓风干燥箱反应 ２４ ｈ．反应结束并冷却至室温后，离心收集沉淀，用蒸馏

水、无水乙醇洗涤数次，８０ ℃烘干，研磨后放入坩埚，在马弗炉中煅烧 ２ ｈ，冷却后待用．
１．３　 催化剂的表征

Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）用于测试合成样品的物相纯度和结构形态．利用 Ｃｕ Ｋα 射线为辐射光源，波长

λ＝ １．５４０５６ Ａ，管压 ４０ ｋＶ，管流 ４０ ｍＡ，扫描范围 １０°—８０°，步长为 ０． ０５°；高分辨场发射扫描电镜

（ＳＥＭ）测试样品的微观样貌和大小；Ｚｅｔａ 电位仪测定 ＺｎＷＯ４催化剂的电位．
１．４　 催化超声降解过程

在 ２５０ ｍＬ 的具塞锥形瓶中加入 ４０ ｍＬ 的 ＢＲ２ 溶液，ＢＲ２ 的浓度为 １０ ｍｇ·Ｌ－１，ｐＨ ＝ ７，ＺｎＷＯ４的加

入量 １．５ ｇ·Ｌ－１ ．于避光处磁力搅拌 ３０ ｍｉｎ，使 ＺｎＷＯ４纳米粒子充分分散并达到和 ＢＲ２ 之间的吸附⁃脱附

平衡．然后在避光条件下将锥形瓶放入超声装置中进行超声，超声功率 ２００ Ｗ、超声时间为 １２０ ｍｉｎ、使用

循环水控制实验温度为 ２５±０．１ ℃，单因素控制变量．取上清液进行 ＵＶ⁃ｖｉｓ 光谱测定，ＢＲ２ 的降解率根据

在 ５１８ ｎｍ 处的吸光度进行计算．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 ＺｎＷＯ４的表征

如图 １ 所示，在不同温度煅烧后的样品的所有衍射峰均与单斜系 ＺｎＷＯ４（标准卡片号为 ８８⁃０２５１）
的晶格参数 ａ＝ ４．６９２６３ Å， ｂ ＝ ５．７２１２９ Å， ｃ ＝ ４．９２８０５ Å， α ＝ γ ＝ ９０．０°， β ＝ ９０．６３２°几乎完全符合．
从图 １ａ—ｄ 对比可知，随着煅烧温度上升到 ４００ ℃时，ＺｎＷＯ４的衍射峰宽度变宽，晶粒尺寸变小，结晶度

变高；煅烧温度在 ４００—６００ ℃时，衍射峰宽度变窄导致粒径尺寸变大从而结晶度降低．此外，从其 ＸＲＤ
图谱上并未发现其他杂质峰．

图 ２ 是在不同温度煅烧后所得 ＺｎＷＯ４的 ＳＥＭ 图．在煅烧温度 ３００ ℃时，ＺｎＷＯ４的形貌主要呈现直

径约 ４０—５０ ｎｍ、长度约 １００—１５０ ｎｍ 的棒状；在 ４００ ℃时，其形貌主要呈现直径约 ５０—８０ ｎｍ 的颗粒

状；然后随着煅烧温度的升高，其形貌趋向于块状生长，在 ６００ ℃明显有很多直径约 １００—２００ ｎｍ 的块

状 ＺｎＷＯ４生成．ＢＥＴ 表面积测定的结果表明，煅烧温度为 ３００ ℃、４００ ℃、５００ ℃和 ６００ ℃时 ＺｎＷＯ４的比

表面积分别为 ２８．５７、２３．５５、２１．１３、１８．６７ ｃｍ３·ｇ－１ ．
２．２　 煅烧温度对 ＺｎＷＯ４催化超声降解 ＢＲ２ 影响

如图 ３ 可见，随着煅烧温度的升高，ＺｎＷＯ４对 ＢＲ２ 的吸附率逐渐降低，主要是因为随着煅烧温度的
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升高，产物的形貌发生了变化，比表面积降低因而吸附性能降低．

图 １　 在不同温度下煅烧的 ＺｎＷＯ４的 ＸＲＤ 图

ａ． ３００ ℃；ｂ． ４００ ℃；ｃ． ５００ ℃；ｄ． ６００ ℃

Ｆｉｇ．１　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ＺｎＷＯ４ ｃａｌｃｉｎｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图 ２　 在不同温度下煅烧的 ＺｎＷＯ４的 ＳＥＭ 图

（ａ） ３００ ℃；（ｂ） ４００ ℃；（ｃ） ５００ ℃；（ｄ） ６００ ℃

Ｆｉｇ．２　 ＳＥＭ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ＺｎＷＯ４ ｃａｌｃｉｎｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图 ３　 煅烧温度对 ＢＲ２ 降解率的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｌｃｉｎｅｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＢＲ２
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在超声照射条件下，煅烧温度为 ４００ ℃时，ＺｎＷＯ４催化超声降解 ＢＲ２ 的效果最好．产生这一现象的

原因是比表面积的增加能够提供更多的活性位点，但同时吸附效果也会增加的双重作用结果．煅烧温度

为 ３００ ℃时，ＺｎＷＯ４虽然具有最大的比表面积，能够提供更多的活性位点，但 ＢＲ２ 在 ＺｎＷＯ４表面的过度

吸附会阻碍声致发光激发催化剂产生活性氧（Ｒｅａｃｔｉｖｅ ｏｘｙｇｅｎ ｓｐｅｃｉｅｓ，ＲＯＳ），进而导致其催化超声降解

ＢＲ２ 的性能最低．在煅烧温度为 ４００ ℃时，ＺｎＷＯ４催化超声降解 ＢＲ２ 的降解率最高，然后随着煅烧温度

的升高，ＢＲ２ 的降解率逐渐降低．这是由于催化剂比表面积的增大能够提供更多的活性位点产生更多的

ＲＯＳ，同时在一定的吸附量范围内，ＢＲ２ 对声致发光无阻碍作用，且 ＢＲ２ 在催化剂表面吸附量的增加可

增加 ＲＯＳ 与 ＢＲ２ 的反应机率，从而导致 ＢＲ２ 的降解率升高．
２．３　 ＺｎＷＯ４催化超声降解 ＢＲ２ 作用机制的探讨

为了探讨煅烧后的 ＺｎＷＯ４催化超声降解 ＢＲ２ 的作用机制，不同种类的 ＲＯＳ 清除剂如·ＯＨ清除剂

甘露醇［１０］（Ｄ⁃Ｍａｎｎｉｔｏｌ，Ｄ⁃Ｍａｎ，３．００×１０－２ ｍｏｌ·Ｌ－１）、·Ｏ－
２ 清除剂 Ｎ２

［１１］、所有 ＲＯＳ 清除剂抗坏血酸［１２］

（Ｖｉｔａｍｉｎ Ｃ，Ｖｃ，３．００×１０－２ ｍｏｌ·Ｌ－１）以及空穴（ｈ＋）清除剂乙二胺四乙酸二钠（ＥＤＴＡ） ［１３］对 ＢＲ２ 降解率

的影响如图 ４．不加 ＲＯＳ 清除剂时 ＢＲ２ 的降解率高达 ９０．２３％±０．９３％．向反应体系中加入 Ｖｃ 后，ＢＲ２ 的

降解率只有 ５．７０％±０．７１％，说明 ＲＯＳ 的产生是导致 ＢＲ２ 降解的主要原因．向反应体系中加入 Ｄ⁃Ｍａｎ 和

Ｎ２后，ＢＲ２ 的降解率分别下降到 ５０．２３％±１．１７％和 ６２．７５％±２．４１％，说明·ＯＨ和·Ｏ－
２ 在 ＢＲ２ 的降解过程

中发挥主要作用．向反应体系中加入 ＥＤＴＡ 后，ＢＲ２ 的降解率下降到 ７２．５１％±２．５８％，说明 ｈ＋在 ＢＲ２ 的

降解过程中也发挥一定作用．
结合以上实验结果和文献报道，在 ＺｎＷＯ４催化超声降解 ＢＲ２ 过程中，其作用机理可归纳为：在超声

波照射过程中，液体中的微小气泡被超声激活而产生的扩大、收缩、膨胀直至崩溃等一系列动力学过程，
即产生空化效应［１４］ ．超声产生的空化效应可形成局部热点（Ｈｏｔ ｓｐｏｔ），温度可达到 ５０００ Ｋ 以上，压力可

高达上千个大气压［１５］ ．超声空化效应产生的能量可使水分子裂解产生·ＯＨ（式 １） ［１６］ ．同时，在超声照射

过程中超声空化效应会导致声致发光（Ｓｏｎｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ），当声致发光的能量超过了 ＺｎＷＯ４的带隙能

量，会激发 ＺｎＷＯ４产生电子（ｅ－）和 ｈ＋（式 ２） ［１７］ ．所产成的 ｅ－被 Ｏ２捕获生成·Ｏ－
２， 然后经过一系列的自由

基反应产生·ＯＨ（式 ３－６）．所产生的 ｈ＋除了能够直接氧化分解 ＢＲ２ 外，也能够与 Ｈ２Ｏ 反应产生·ＯＨ
（式 ７） ［１８］ ．这些 ＲＯＳ 及 ｈ＋与 ＢＲ２ 反应，从而导致其降解（示意图见图 ５）．

Ｈ２Ｏ
超声
→·ＯＨ＋·Ｈ （１）

ＺｎＷＯ４＋ｈν →ＺｎＷＯ４（ｅ
－＋ｈ＋） （２）

Ｏ２＋ｅ
－ →·Ｏ－

２ （３）
·Ｏ－

２ ＋Ｈ
＋ →·ＯＯＨ （４）

·ＯＯＨ＋Ｈ＋＋ｅ－· →Ｈ２Ｏ２ （５）
Ｈ２Ｏ２＋ｅ

－ →·ＯＨ＋ＯＨ－ （６）
ｈ＋＋Ｈ２Ｏ →·ＯＨ＋Ｈ＋ （７）

图 ４　 不同清除剂对 ＢＲ２ 降解率的影响
Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｃａｖｅｎｇｅｒｓ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＢＲ２
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图 ５　 ＺｎＷＯ４催化超声降解 ＢＲ２ 机理示意图

Ｆｉｇ．５　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｓｏｎｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＢＲ２ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ＺｎＷＯ４

２．４　 ＺｎＷＯ４的加入量对 ＺｎＷＯ４催化超声降解 ＢＲ２ 的影响

从图 ６ 可以看出，随着 ＺｎＷＯ４的加入量从 ０．５ ｇ·Ｌ－１增加到 １．５ ｇ·Ｌ－１，ＢＲ２ 的降解率逐渐增大．说明

随着 ＺｎＷＯ４加入量的增多，其与声致发光接触的活性位点也增多，能产生更多的 ＲＯＳ，使 ＢＲ２ 有效的降

解［１９］；当加入量超过 １．５ ｇ·Ｌ－１时，降解率逐渐降低，这是由于过量的 ＺｎＷＯ４可能引起催化剂的团聚从而

减少其表面的活性位点［２０］，也可能是过量的催化剂对光的遮蔽和散射作用，使声致发光的利用率降低，
从而减弱了催化剂产生 ＲＯＳ 的能力［２１］ ．
２．５　 溶液的初始 ｐＨ 值对 ＺｎＷＯ４催化超声降解 ＢＲ２ 的影响

由图 ７ 可知，当溶液的初始 ｐＨ 值在 １—３ 范围内 ＢＲ２ 的降解率随 ｐＨ 值的升高而升高；初始 ｐＨ 值

在 ３—７ 范围内 ＢＲ２ 的降解率处于较高的水平；在初始 ｐＨ ＝ ７—１１ 范围内，ＢＲ２ 的降解率随 ｐＨ 值升高

而降低．其主要原因是在初始 ｐＨ＝ １—３ 和 ７—１１ 范围内，煅烧的 ＺｎＷＯ４和 ＢＲ２ 均带同种电荷，两者之间

的排斥力增大，不利于催化超声降解反应的正常进行；当初始 ｐＨ 值在 ３—７ 之间时，二者带相反电荷，
相互吸引而促进反应的进行［２２］ ．

图 ６　 煅烧后 ＺｎＷＯ４的加入量

对 ＢＲ２ 降解率的影响

Ｆｉｇ．６　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｔｈｅ
ｃａｌｃｉｎｅｄ ＺｎＷＯ４ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＢＲ２

图 ７　 初始 ｐＨ 值对 ＢＲ２ 降解率及 ＺｎＷＯ４

和 ＢＲ２ 的 Ｚｅｔａ 电位的影响

Ｆｉｇ．７　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｏｆ ＢＲ２ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＢＲ２ ａｎｄ ｔｈｅ Ｚｅｔａ

ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ｃａｌｃｉｎｅｄ ＺｎＷＯ４ ａｎｄ ＢＲ２

２．６　 ＢＲ２ 初始浓度对 ＺｎＷＯ４催化超声降解 ＢＲ２ 的影响

如图 ８ 所示，在煅烧后的 ＺｎＷＯ４与超声波协同作用下，当 ＢＲ２ 的初始浓度在 ５ ｍｇ·Ｌ－１至 １０ ｍｇ·Ｌ－１

时降解率没有发生显著变化；当高于 １０ ｍｇ·Ｌ－１后，其降解率随浓度的增加而减弱．其原因可能是分子之

间以及分子和 ＺｎＷＯ４催化剂之间的相互屏蔽作用随着 ＢＲ２ 溶液浓度的增加而增强，从而限制了由超声

空化作用产生的声致发光的传播，进而导致 ＲＯＳ 产量的降低［２３］ ．另外，在整个染料初始浓度下，加入
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ＺｎＷＯ４后 ＢＲ２ 溶液的降解率明显高于未加入 ＺｎＷＯ４时的降解率，由此可以证明对于降解有机污染物，
ＺｎＷＯ４有很好的催化超声活性．
２．７　 超声时间对催化超声降解 ＢＲ２ 的影响及动力学研究

如图 ９ 所示，ＢＲ２ 的降解率随超声时间的延长而逐渐增加，说明随着超声时间的延长，体系中产生

的 ＲＯＳ 逐渐增加；加入 ＺｎＷＯ４后 ＢＲ２ 的降解率明显高于单独超声的降解率，说明 ＺｎＷＯ４有良好的催化

活性，在超声的激发下产生了更多的 ＲＯＳ，从而导致 ＢＲ２ 更好的降解．采用公式－ｌｎ （Ｃ ｔ ／ Ｃ０）＝ ｋｔ 对其实

验数据进行动力学研究．结果表明，－ｌｎ （Ｃ ｔ ／ Ｃ０）与超声时间 ｔ 均呈现良好线性关系，说明 ＺｎＷＯ４催化超

声和单独超声降解 ＢＲ２ 均符合拟一级反应动力学［２４］，其反应速率常数分别为 ０． ０１７６４ ｍｉｎ－１ 和

０．００３３３ ｍｉｎ－１ ．

图 ８　 染料溶液的初始浓度对 ＢＲ２ 降解率的影响

Ｆｉｇ．８　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｙｅ
ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＢＲ２

图 ９　 超声时间对 ＢＲ２ 降解率的影响

Ｆｉｇ．９　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ
ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＢＲ２

２．８　 ＺｎＷＯ４催化超声降解 ＢＲ２ 的可重复利用性

在每次降解实验结束后，将使用过的催化剂从溶液中离心分离出来，在烘箱中干燥后，再用于催化

超声降解 ＢＲ２ 溶液．重复利用 ５ 次对 ＢＲ２ 的降解率分别为：８８．５４％±０．４３％、８８．０２％±０．９１％、８６．７４％±
１．７２％、８５．４２％±０．８６％和 ８３．１０％±１．５１％．可见 ＢＲ２ 的降解率随着催化剂的重复使用未有明显下降，在
重复使用 ５ 次后，仅下降了 ５．４４％，表明了 ＺｎＷＯ４具有良好的可重复利用性．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

本文使用水热合成法制备了 ＺｎＷＯ４并进行了煅烧．结果表明，当煅烧温度为 ６７３ Ｋ 时，ＺｎＷＯ４具有

更好的催化超声降解活性．当煅烧后 ＺｎＷＯ４的加入量为 １．５ ｇ·Ｌ－１、ＢＲ２ 初始浓度为 １０ ｍｇ·Ｌ－１、ｐＨ＝ ７、超
声功率为 ２００ Ｗ、超声时间为 １２０ ｍｉｎ、温度为 ２５±０．１ ℃时，ＢＲ２ 的降解率为 ９０．２３％±０．９３％．ＺｎＷＯ４催化

超声降解 ＢＲ２ 的主要原因是·ＯＨ、·Ｏ－
２ 和 ｈ＋的产生．结果表明，煅烧可显著提升 ＺｎＷＯ４催化超声降解有

机污染物的活性，该研究将为 ＺｎＷＯ４基催化剂的制备及其应用提供研究基础．
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２２⁃２８．

［ ３ ］ 　 张格红， 赵平歌， 廖志鹏， 等． 超声强化铋掺杂氧化铟降解偶氮染料废水［Ｊ］ ． 环境化学， ２０１６， ３５（３）： ５２６⁃５３２．
ＺＨＡＮＧ Ｇ Ｈ， ＺＨＡＯ Ｐ Ｇ， ＬＩＡＯ Ｚ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｏｆ ｂｉｓｍｕｔｈ ｍｉｘｅｄ ｉｎｄｉｕｍ ｏｘｉｄｅ ｆｏｒ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｚｏ ｄｙｅ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ
［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１６， ３５（３）： ５２６⁃５３２ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．
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［ ４ ］　 ＨＥ Ｌ Ｌ， ＬＩＵ Ｘ Ｐ， ＷＡＮＧ Ｙ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｓｏｎｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌ ｏｒａｎｇｅ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ Ｂｉ２ ＷＯ６：Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｏｐｅｒａｔｉｎｇ
ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｒｅａｃｔｉｖｅｓ ｏｘｙｇｅｎ ｓｐｅｃｉｅｓ［Ｊ］ ． Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ Ｓｏｎｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１６，３３： ９０⁃９８．

［ ５ ］ 　 郭喜丰， 肖广全， 马丽莉， 等． 超声波降解四环素类抗生素废水［Ｊ］ ． 环境工程学报， ２０１４， ８（４）： １５０３⁃１５０９．
ＧＵＯ Ｘ Ｆ， ＸＩＡＯ Ｇ Ｑ， ＭＡ Ｌ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０１４， ８（４）： １５０３⁃１５０９ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［ ６ ］ 　 侯珊， 刘向春． 新型光催化剂钨酸锌的制备及性能改性研究进展［Ｊ］ ． 材料导报， ２０１９， ３３（５）： １５４１⁃１５４９．
ＨＯＵ Ｓ， ＬＩＵ Ｘ Ｃ． Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｅｗ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ ｚｉｎｃ ｔｕｎｇｓｔａｔｅ ［ Ｊ］ ． Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ，
２０１９， ３３（５）： １５４１⁃１５４９ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［ ７ ］ 　 罗龙京． ＺｎＷＯ４及其复合电极材料的制备与电化学性能的研究［Ｄ］． 重庆： 重庆大学， ２０１８．
ＬＵＯ Ｌ Ｊ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＺｎＷＯ４ ａｎｄ ｉｔｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ［ Ｄ］． Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ： Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ
Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， ２０１８ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［ ８ ］ 　 王新， 刘贤平， 王志新， 等． ＺｎＷＯ４催化超声降解偶氮染料酸性铬蓝 Ｋ ／ ／ 中国化学会． 中国化学会第 ３０ 届学术年会摘要集⁃第二

十六分会：环境化学［Ｃ］． 中国化学会： 中国化学会， ２０１６．
ＷＡＮＧ Ｘ， ＬＩＵ Ｘ Ｐ， ＷＡＮＧ Ｚ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｓｏｎｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃ．Ｉ． ｍｏｒｄａｎｔ ｂｌｕｅ Ｋ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ＺｎＷＯ４ ／ ／ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ． Ａｂｓｔｒａｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ３０ｔｈ Ａｃａｄｅｍｉｃ Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ ｏｆ Ｃｈｉｎａ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ２６ｔｈ Ｓｅｓｓｉｏｎ： Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ［Ｃ］． Ｃｈｉｎａ
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ： Ｃｈｉｎａ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ， ２０１６（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［ ９ ］ 　 何玲玲， 高峰伟， 李昱， 等． 钨酸钴催化超声降解模拟日落黄废水的研究［Ｊ］ ． 环境污染与防治， ２０１８， ４０（１１）： １２８５⁃１２８８．
ＨＥ Ｌ Ｌ， ＧＡＯ Ｆ Ｗ， ＬＩ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｎ ｓｏｎｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｓｕｎｓｅｔ ｙｅｌｌｏｗ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ＣｏＷＯ４［Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ＆ Ｃｏｎｔｒｏｌ， ２０１８， ４０（１１）： １２８５⁃１２８８ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［１０］ 　 ＤＥＳＥＳＳＯ Ｊ Ｍ， ＳＣＩＡＬＬＩ Ａ Ｒ， ＧＯＥＲＩＮＧＥＲ Ｇ Ｃ． Ｄ⁃ｍａｎｎｉｔｏｌ， ａ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌ ｓｃａｖｅｎｇｅｒ， ｒｅｄｕｃｅｓ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔａｌ
ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｏｆ ｈｙｄｒｏｘｙｕｒｅａ ｉｎ ｒａｂｂｉｔｓ ［Ｊ］ ． Ｔｅｒａｔｏｌｏｇｙ， １９９４， ４９： ２４８⁃２５９．

［１１］ 　 ＤＩＮＧ Ｐ， ＤＩ Ｊ， ＣＨＥＮ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｐａｒｔｉａｌｌｙ ｅｔｃｈｅｄ Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ ｂｙ ｍｅｔａｌ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｒｅａｃｔｉｖｅ ｏｘｙｇｅｎ ｓｐｅｃｉｅｓ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ： Ａ ｔａｌｅ ｏｆ ｔｗｏ
ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ ［Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ： Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ， ２０１９， ２４５： ３２５⁃３３３．

［１２］ 　 ＹＵ Ｔ， ＢＡＩ Ｊ， ＨＵ Ｋ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌ ｓｃａｖｅｎｇｅｒ ａｎｄ ａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｉｎ ｉｎｔｒａｃｅｌｌｕｌａｒ ａｄｒｉａｍｙｃｉｎ ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ
ｉｎｄｕｃｅｄ ｂｙ ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ ［Ｊ］ ． Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｓ Ｓｏｎｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２００３， １０： ３３⁃３５．

［１３］ 　 ＨＡＳＳＡＮＩ Ａ， ＥＧＨＢＡＬＩ Ｐ， ＭＥＴＩＮ Ö． Ｓｏｎｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｙ ｃｏｂａｌｔ ｆｅｒｒｉｔｅ ／ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｇｒａｐｈｉｔｉｃ
ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ （ＣｏＦｅ２Ｏ４ ／ ｍｐｇ⁃Ｃ３Ｎ４） ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ： Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙ ａｐｐｒｏａｃｈ ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ
Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２０１８， ２５： ３２１４０⁃３２１５５．

［１４］ 　 ＭＡＨＤＡＶＩ Ｒ， ＴＡＬＥＳＨ Ｓ Ｓ Ａ． Ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｏｆ ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ⁃ａｓｓｉｓｔｅｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｅｏｓｉｎ Ｂ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｆ ＺｎＯ ａｓ
ｓｏｎｏｃａｔａｌｙｓｔ ［Ｊ］ ． Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｓ⁃Ｓｏｎｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１９， ５１： ２３０⁃２４０．

［１５］ 　 ＡＤＥＷＵＹＩ Ｙ Ｇ． Ｓｏｎｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｉｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ． ２． Ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｓｏｎｏｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ
ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２００５， ３９： ８５５７⁃８５７０．

［１６］ 　 ＥＧＨＢＡＬＩ Ｐ， ＨＡＳＳＡＮＩ Ａ， ＳÜＮＤÜ Ｂ， ｅｔ ａｌ． Ｓｔｒｏｎｔｉｕｍ ｔｉｔａｎａｔｅ ｎａｎｏｃｕｂｅｓ ａｓｓｅｍｂｌｅｄ ｏｎ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ （ ＳｒＴｉＯ３ ／
ｍｐｇ⁃Ｃ３Ｎ４）： Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ， ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｌｉｑｕｉｄｓ， ２０１９， ２９０： １１１２０８．

［１７］ 　 ＹＡＯ Ｙ， ＳＵＮ Ｍ， ＹＵＡＮ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｏｎｅ⁃ｓｔｅｐ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｎ ／ Ｔｉ３＋ ｃｏ⁃ｄｏｐｉｎｇ ｍｕｌｔｉｐｈａｓｉｃ ＴｉＯ２ ／ ＢｉＯＢｒ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｓ ｔｏｗａｒｄｓ
ｅｎｈａｎｃｅｄ ｓｏｎｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ［Ｊ］ ． Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｓ⁃Ｓｏｎｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１８， ４９： ６９⁃７８．

［１８］ 　 ＲＥＮ Ｈ Ｔ， ＹＡＮＧ Ｑ． Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ａｇ２Ｏ ／ ＴｉＯ２ ｗｉｔｈ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｆｏｒ ｄｙｅ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｂｙ ａ ｐＨ⁃ｉｎｄｕｃｅｄ
ｍｅｔｈｏｄ ［Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１７， ３９６： ５３０⁃５３８．

［１９］ 　 ＫＨＡＴＡＥＥ Ａ， ＦＡＴＨＩＮＩＡ Ｓ， ＦＡＴＨＩＮＩＡ Ｍ． Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｙｒｉｔｅ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｕｓｉｎｇ ｈｉｇｈ ｅｎｅｒｇｙ ｐｌａｎｅｔａｒｙ ｂａｌｌ ｍｉｌｌｉｎｇ ｆｏｒ ｓｏｎｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｆａｓａｌａｚｉｎｅ ［Ｊ］ ． Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｓ Ｓｏｎｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１７， ３４： ９０４⁃９１５．

［２０］ 　 ＦＡＲＨＡＤＩ Ｓ， ＳＩＡＤＡＴＮＡＳＡＢ Ｆ， ＫＨＡＴＡＥＥ Ａ． Ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ⁃ａｓｓｉｓｔｅｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｄｙｅｓ ｏｖｅｒ ｍａｇｎｅｔｉｃ ＣｏＦｅ２Ｏ４＠ ＺｎＳ ｃｏｒｅ⁃ｓｈｅｌｌ
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