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摘要　 通过常规水溶液合成法制备了一系列含不同中心杂原子的 Ｋｅｇｇｉｎ 型多金属氧酸盐ＸＷ１２Ｏｎ－
４０ （简写为

ＸＷ１２， Ｘ＝Ｐ５＋， Ｓｉ４＋， Ｂ３＋， Ｚｎ２＋）， 并利用粉末 Ｘ 射线衍射（ＰＸＲＤ）、 红外光谱（ＦＴＩＲ）和拉曼光谱（Ｒａｍａｎ）对
其结构进行表征， 利用紫外⁃可见光谱（ＵＶ⁃Ｖｉｓ）和循环伏安曲线（ＣＶｓ）对其光、 电活性进行了研究． 以甲基橙

为光催化降解底物， 考察了中心杂原子、 催化剂用量、 底物分子浓度和体系的 ｐＨ 值等对多金属氧酸盐光催

化降解甲基橙活性的影响． 结果表明， 含不同中心杂原子的 Ｋｅｇｇｉｎ 型多金属氧酸盐对甲基橙的光催化降解

活性顺序为 ＺｎＷ１２＞ＰＷ１２＞ＳｉＷ１２＞ＢＷ１２ ．
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印染工业的发展以及农药、 杀虫剂等的大量使用对人类赖以生存的水资源造成了极大的污染， 因

此光催化降解或矿化水中有机污染物受到广泛关注［１，２］ ． 多金属氧酸盐（简称多酸）是由前过渡金属元

素 Ｗ， Ｍｏ， Ｖ， Ｎｂ， Ｔａ 等的酸式盐脱水缩合而成的金属⁃氧簇合物， 具有原料来源广泛、 组成丰富、 结

构多样、 纳米尺度均一等特点和酸性、 光、 电、 磁、 可逆的氧化还原等性质， 在催化、 能源、 纳米材料

和医学等领域有重要的应用价值［３～５］ ． 多酸作为一类分子型半导体， 在紫外光照射下能够产生光生电

子与空穴， 展现出良好的光催化活性， 目前关于多酸光催化氧化降解水中有机污染物的研究主要集中

在多酸光催化活性的提高及催化剂的回收利用等方面［６］ ．
多酸与其它光活性功能组分纳米复合可以有效地提高多酸的光催化活性． Ｈａｎ 等［７］采用浸渍法合

成了多酸复合型光催化剂 ＺＩＦ⁃８ ／ ＺｎＯ ／ Ｋ６Ｐ ２Ｗ１８Ｏ６２， 发现多酸的引入极大地降低了 ＺｎＯ 的带隙能， 该催

化剂对有机染料表现出良好的吸附和光催化降解活性． Ｚｈａｎｇ 等［８］ 通过自组装法制备了 ＣｄＳ
ＱＤｓ ／ Ａｕ ＮＰｓ＠ ＰＯＭ 复合纳米光催化剂， 该催化剂能够高效地吸收可见光， 对罗丹明 Ｂ 具有良好的光

催化降解效果． Ｋｈｏｓｈｎａｖａｚｉ 等［９］ 利用溶胶⁃凝胶法 制 备 了 多 酸 复 合 纳 米 光 催 化 剂 Ｍ⁃ＴｉＯ２ ＠
［ＷＺｎ３（ＺｎＷ９Ｏ３４） ２］（Ｍ ＝ Ｙ３＋， Ｚｒ４＋， Ｃｅ３＋ ）， 发现金属离子的引入有效提高了催化剂的光活性．
Ｃａｏ 等［１０］利用水热合成法制备了多酸⁃葫芦脲超分子复合物｛［Ｋ２（Ｈ２Ｏ） ２⁃Ｎａ２（Ｈ２Ｏ） ２Ｎａ２（Ｈ２Ｏ） ６］·
（Ｐ ２Ｗ１８Ｏ６２）（Ｍｅ１０Ｑ５） ２｝， 发现在可见光照射下该有机 ／无机杂化材料对甲基橙和罗丹明 Ｂ 具有良好的

光催化活性． Ｙａｎｇ 等［１１］ 通过光化学还原技术制备了氧化石墨烯⁃多酸复合型光催化剂 Ｇｒａｐｈｅｎｅ ／
Ｋ３ＰＷ１２Ｏ４０， 结果表明， 氧化石墨烯的引入能够有效克服多酸吸附能力弱、 光生电子与空穴易复合等缺

陷， 有效提高了催化剂对甲基橙的光催化降解效率．
将多酸固载到一定的载体上可以实现多酸催化剂的重复利用． Ｔａｏ 等［１２］ 通过浸渍法将多酸阴离子



ＰＷ１２Ｏ３－
４０负载到胺基改性的介孔 ＭＣＭ⁃４１ 和 ＳＢＡ⁃１５ 上， 该负载型多酸催化剂可以回收、 重复利用． Ｌｉ

等［１３］通过溶胶⁃凝胶、 表面改性等方法制备了具有核壳结构的复合纳米光催化剂 ＰＷ１２ ／ Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２，
由于 Ｆｅ３Ｏ４ 的引入， 该催化剂呈现出良好的磁性可回收性能． Ｗａｎｇ 等［１４］ 利用水热合成法制备了

ＰＭｏ１２， Ｂｉｓ （ ｐｙｒｉｄｙｌ⁃ｔｅｔｒａｚｏｌｅ）， Ａｇ＋ 杂化配位聚合物 Ａｇ ｛ Ａｇ２ （ ４⁃ｂｐｔｚｂ） ２ （ Ｈ２Ｏ） ２ ［ Ｈ２ＰＭｏ１２ Ｏ４０ ］ ２ ｝ ·
４⁃ｂｐｔｚｂ， 该配位聚合物对亚甲基蓝具有良好的光催化活性， 同时该催化剂可以回收、 重复利用． Ｃａｏ
等［１５］利用静电自组装技术制备了壳聚糖⁃多酸杂化纳米薄膜［ＧｅＷ１０ ／ ＴＨ］ ｎ， 该薄膜对甲基橙有良好的

光催化降解活性， 在处理水污染过程中具有操作简便、 可重复使用等优点．
本文通过常规水溶液法制备了一系列含不同中心杂原子的 Ｋｅｇｇｉｎ 型多酸 ＸＷ１２Ｏｎ－

４０（Ｘ ＝ Ｐ ５＋， Ｓｉ４＋，
Ｂ３＋， Ｚｎ２＋）， 并研究了 Ｋｅｇｇｉｎ 型多酸阴离子的电荷、 中心杂原子等对光催化降解甲基橙活性的影响．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

Ｈ３［α⁃ＰＷ１２Ｏ４０］·２０Ｈ２Ｏ（ＰＷ１２）、 钨酸钠、 硅酸钠、 硼酸、 硝酸锌、 硫酸钠、 磷酸、 硫酸和甲基橙

等均为分析纯， 购于国药集团化学试剂有限公司． 二次蒸馏水通过 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 净化水系统获得

（１８ ２ ＭΩ）．
ＵＶ⁃３６００ 型紫外⁃可见⁃近红外分光光度计 （日本岛津公司）； Ｄ８ＦＯＣＵＳ 型粉末 Ｘ 射线衍射仪

（ＰＸＲＤ， 德国Ｂｒｕｋｅｒ 公司）； ｉｎＶｉａ 型激光拉曼光谱仪（英国 Ｒｅｎｉｓｈａｗ 公司）； Ｎｉｃｏｌｅｔ Ｎｅｘｕｓ４７０ 型傅里

叶变换红外光谱仪（美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ 仪器公司）； ＣＨＩ６６０ｅ 型电化学工作站（上海辰华仪器有限公司）， 采用

三电极体系（以玻碳电极为工作电极， Ａｇ ／ ＡｇＣｌ 电极为参比电极， 铂丝为对电极）．
１．２　 ＸＷ１２Ｏｎ－

４０的合成与结构

根据文 献 ［ １６ ～ １８ ］ 中 的 方 法 合 成 了 ３ 种 含 不 同 中 心 杂 原 子 的 Ｋｅｇｇｉｎ 型 杂 多 钨 酸 盐

Ｋ４［α⁃ＳｉＷ１２Ｏ４０］·１７Ｈ２Ｏ（ＳｉＷ１２）， Ｋ５ ［ α⁃ＢＷ１２ Ｏ４０ ］ · １１ ４Ｈ２Ｏ （ ＢＷ１２ ） 和 （ ＮＨ４ ） ６ ［ α⁃ＺｎＷ１２ Ｏ４０ ］ ·
１５Ｈ２Ｏ（ＺｎＷ１２）． ＸＷ１２Ｏｎ－

４０（Ｘ＝Ｐ ５＋， Ｓｉ４＋， Ｂ３＋， Ｚｎ２＋）的球棍结构及多面体结构见图 １， 其中 Ｏａ为中心氧、
Ｏｄ为端氧、 Ｏｃ为三金属簇内部共用桥氧、 Ｏｂ为不同三金属簇之间共用桥氧．

Ｆｉｇ．１　 Ｂａｌｌ⁃ｓｔｉｃｋ（Ａ） ａｎｄ ｐｏｌｙｈｅｄｒａｌ（Ｂ） ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ Ｋｅｇｇｉｎ ｔｙｐｅ ｈｅｔｅｒｏｐｏｌｙａｎｉｏｎｓ
ＸＷ１２Ｏｎ－

４０（Ｘ＝Ｐ５＋， Ｓｉ４＋， Ｂ３＋， Ｚｎ２＋）

２　 结果与讨论

２．１　 ＸＷ１２Ｏｎ－
４０的粉末 ＸＲＤ 表征

图 ２ 为 Ｋｅｇｇｉｎ 型多酸 ＸＷ１２Ｏｎ－
４０（Ｘ＝Ｐ ５＋， Ｓｉ４＋， Ｂ３＋， Ｚｎ２＋）的 ＸＲＤ 谱图． ４ 种多酸 ＸＷ１２Ｏｎ－

４０（Ｘ ＝Ｐ ５＋，
Ｓｉ４＋， Ｂ３＋， Ｚｎ２＋）在 ２θ＝ ３° ～８０°范围内出现了一系列类似的衍射峰， 表明其结构相同； 通过与模拟 ＸＲＤ
谱图对比， 衍射峰的位置及数目与文献［１９］基本一致， 表明已合成了纯的目标化合物．
２．２　 ＸＷ１２Ｏｎ－

４０的红外光谱与拉曼光谱表征

４ 种 Ｋｅｇｇｉｎ 型多酸 ＸＷ１２Ｏｎ－
４０（Ｘ＝Ｐ ５＋， Ｓｉ４＋， Ｂ３＋， Ｚｎ２＋）的红外光谱在 ４００ ～ １１００ ｃｍ－１范围内出现了

一系列 Ｋｅｇｇｉｎ 型多酸的特征吸收峰， 分别归属于 Ｘ—Ｏａ， Ｗ—Ｏｄ， Ｗ—Ｏｃ—Ｗ， Ｗ—Ｏｂ—Ｗ 的对称或
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Ｆｉｇ．２　 Ｐｏｗｄｅｒ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｋｅｇｇｉｎ
ｔｙｐｅ ｐｏｌｙｏｘｏｍｅｔａｌａｔｅｓ
ａ． ＺｎＷ１２； ｂ． ＢＷ１２； ｃ． ＳｉＷ１２； ｄ． ＰＷ１２ ．

不对称伸缩振动吸收峰［２０，２１］（表 １）．
Ｔａｂｌｅ １　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｐｅａｋｓ ｏｆ ＸＷ１２Ｏｎ－

４０

（Ｘ＝Ｐ５＋， Ｓｉ４＋， Ｂ３＋， Ｚｎ２＋）（ｃｍ－１）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ υＸ—Ｏａ
υＷ—Ｏｄ

υＷ—Ｏｃ—Ｗ υＷ—Ｏｂ—Ｗ

ＰＷ１２ １０８２ ９８０ ８８９ ７９２
ＳｉＷ１２ １０１９ ９７９ ９２５， ８７９ ７８３
ＢＷ１２ １００４ ９５８ ９１１ ８０７
ＺｎＷ１２ ４３２ ９３５ ８７７， ８３３ ７８３， ７０３

　 　 ４ 种 Ｋｅｇｇｉｎ 型多酸 ＸＷ１２Ｏｎ－
４０（Ｘ＝Ｐ ５＋， Ｓｉ４＋， Ｂ３＋，

Ｚｎ２＋）的拉曼光谱图（图 ３）在 ９２０～１０１０ ｃｍ－１范围内

的吸收峰归属于 Ｗ—Ｏｄ的伸缩振动特征吸收， 在

５４０， ９００ ｃｍ－１处的吸收峰归属于Ｗ—Ｏ—Ｗ的伸缩

振动吸收［２２，２３］ ． 由图中可以看出， 随着 ＸＷ１２中心离子电荷数的减小， Ｗ—Ｏｄ的伸缩振动吸收峰向低波

数方向移动．

Ｆｉｇ．３　 Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｋｅｇｇｉｎ ｔｙｐｅ
ｐｏｌｙｏｘｏｍｅｔａｌａｔｅｓ
ａ． ＺｎＷ１２； ｂ． ＢＷ１２； ｃ． ＳｉＷ１２； ｄ． ＰＷ１２ ．

Ｆｉｇ．４　 ＵＶ⁃Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｋｅｇｇｉｎ
ｔｙｐｅ ｐｏｌｙｏｘｏｍｅｔａｌａｔｅｓ
ａ． ＺｎＷ１２； ｂ． ＢＷ１２； ｃ． ＳｉＷ１２； ｄ． ＰＷ１２ ．

２．３　 ＸＷ１２Ｏｎ－
４０的紫外⁃可见光谱

图 ４ 为 ４ 种 Ｋｅｇｇｉｎ 型多酸 ＸＷ１２Ｏｎ－
４０（Ｘ＝Ｐ ５＋， Ｓｉ４＋， Ｂ３＋， Ｚｎ２＋）溶液（２ ５ μｇ ／ ｍＬ）的紫外⁃可见吸收光

谱． 可见， ＰＷ１２， ＳｉＷ１２， ＢＷ１２在 １９５ 和 ２６０ ｎｍ 附近出现了 ２ 个独立的吸收峰， 归属于 Ｋｅｇｇｉｎ 型多酸中

Ｏｄ→Ｗ 和 Ｏｂ，ｃ→Ｗ 配体（Ｌ）到金属（Ｍ）的电荷迁移跃迁（ＬＭＣＴ） ［１９］ ． 而在 ＺｎＷ１２的结构中同时存在

Ｆｉｇ．５　 Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ ｏｆ Ｋｅｇｇｉｎ ｔｙｐｅ
ｐｏｌｙｏｘｏｍｅｔａｌａｔｅｓ
ａ． ＰＷ１２； ｂ． ＳｉＷ１２； ｃ． ＢＷ１２； ｄ． ＺｎＷ１２ ．

ＺｎＯ４ 四面体和 ＷＯ６八面体， 使其兼备 ＺｎＯ 和 ＷＯ３ ２ 种半导体的光活性， 在紫外区出现 １ 个宽峰．
２．４　 ＸＷ１２Ｏｎ－

４０的电化学活性

通过循环伏安法对含不同中心杂原子的 Ｋｅｇｇｉｎ 型多酸的电化学氧化还原活性进行研究． 将 １００ ｍｇ
多酸 ＸＷ１２Ｏｎ－

４０（Ｘ＝Ｐ ５＋， Ｓｉ４＋， Ｂ３＋， Ｚｎ２＋）溶于 １０ ｍＬ
ｐＨ＝ １ 的 ０ ５ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｈ２ＳＯ４ ／ Ｎａ２ＳＯ４ 缓冲溶液中， 在

扫描速度为 ５０ ｍＶ ／ ｓ 的条件下测试 ＸＷ１２溶液的循

环伏安曲线． 由图 ５ 可见， 在 ＰＷ１２， ＳｉＷ１２的循环伏

安曲线中呈现出 ３ 对 Ｗ６＋ ／ Ｗ５＋可逆的氧化还原峰，
分别对应于 １ｅ（Ⅰ ／ Ⅰ′）， １ｅ（Ⅱ ／ Ⅱ′）， ２ｅ（Ⅲ ／ Ⅲ′）
可逆的氧化还原过程； 随着中心杂原子化合价的降

低， 多酸阴离子的负电荷数增加， 得电子能力或氧

化能力降低， 氧化还原峰向负电位方向移动［２３］ ． 同

时， 随着多酸阴离子负电荷数的增加， 氧化还原的

可逆性降低， 这是由于过多的负电荷会使多酸阴离

子内部静电排斥增强， 导致多酸的结构破坏， 氧化

５００１　 Ｎｏ．５ 　 王　 斌等： Ｋｅｇｇｉｎ 型多酸 ＸＷ１２Ｏｎ－
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还原可逆性降低［２４］ ．
２．５　 ＸＷ１２Ｏｎ－

４０对甲基橙的光催化降解活性

以甲基橙为目标底物分子、 空气中的氧气为氧化剂， 考察了含不同中心杂原子的 Ｋｅｇｇｉｎ 型多酸

ＸＷ１２Ｏｎ－
４０（Ｘ＝Ｐ， Ｓｉ， Ｂ， Ｚｎ）的光催化降解活性． 将汞灯置于甲基橙和多酸催化剂混合溶液中， 每隔 １０

ｍｉｎ 测定溶液的吸光度（Ａ）， 计算光催化降解率（η） ［η ＝ （１－Ａ ／ Ａ０） ×１００％， 其中， Ａ 为 ｔ 时刻的吸光

度， Ａ０为初始时刻的吸光度］． 考察多酸的中心杂原子、 催化剂用量、 底物分子浓度及体系的 ｐＨ 值等

对光催化降解甲基橙活性的影响．
２．５．１　 中心杂原子对 Ｋｅｇｇｉｎ 型多酸 ＸＷ１２Ｏｎ－

４０光催化降解 ＭＯ 活性的影响　 在甲基橙的浓度为１０ ｍｇ ／ Ｌ、
催化剂用量为 ０ １０ ｍｇ ／ ｍＬ 条件下， 对 ４ 种含不同中心杂原子的 Ｋｅｇｇｉｎ 型多酸 ＸＷ１２Ｏｎ－

４０（Ｘ＝Ｐ ５＋， Ｓｉ４＋，
Ｂ３＋， Ｚｎ２＋）光催化降解甲基橙的活性进行比较． 从图 ６ 可知， 随着光照时间的延长， 甲基橙的光降解率

增大， 其中 ＺｎＷ１２光催化活性最好， 这是由于在 ＺｎＷ１２的结构中同时存在具有 ＺｎＯ 和 ＷＯ３ 半导体特性

的 ＺｎＯ４ 四面体和 ＷＯ６八面体， 二者的协同作用使其呈现出良好的光催化活性； 在 ＰＷ１２， ＳｉＷ１２， ＢＷ１２

中， 随着中心杂原子化合价的降低， 多酸得电子能力减弱， 对甲基橙的光催化氧化降解能力降低． 因

此， 含不同中心杂原子的 Ｋｅｇｇｉｎ 型多酸催化剂光催化降解甲基橙的活性顺序为 ＺｎＷ１２ ＞ＰＷ１２ ＞ＳｉＷ１２ ＞
ＢＷ１２， 在光照 ６０ ｍｉｎ 时 ＰＷ１２， ＺｎＷ１２对甲基橙的降解率分别为 ９８ ７５％和 ９９ １２％．

以 ｌｎ （ ｃｔ ／ ｃ０） 对光照时间（ ｔ） 作图， 发现 ｌｎ （ ｃｔ ／ ｃ０） 与光照时间成正比， 表明该 Ｋｅｇｇｉｎ 型多酸

ＸＷ１２Ｏｎ－
４０（Ｘ＝Ｐ ５＋， Ｓｉ４＋， Ｂ３＋， Ｚｎ２＋）光催化降解甲基橙为一级反应， 动力学方程可表示为 ｌｎ（ ｃｔ ／ ｃ０）＝ ｋｔ

（其中， ｋ 为反应速率常数； ｃｔ为 ｔ 时刻甲基橙的浓度； ｃ０ 为起始时刻甲基橙的浓度）． ＰＷ１２， ＳｉＷ１２，
ＢＷ１２， ＺｎＷ１２光催化降解甲基橙动力学方程的线性相关系数分别为 ０ ９９３７， ０ ９８４２， ０ ９９１６， ０ ９８４０，
反应速率常数分别为 ０ ０６８３， ０ ０６６８， ０ ００１７， ０ １１０８ ｍｉｎ－１［见图 ６（Ｂ）］．

Ｆｉｇ．６　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌ ｏｒａｎｇｅ（Ａ） ａｎｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｖｓ． ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ（Ｂ） ｕｓｉｎｇ
ＸＷ１２Ｏｎ－

４０（Ｘ＝Ｚｎ２＋， Ｂ３＋， Ｓｉ４＋， Ｐ５＋） ａｓ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｆｉｇ．７　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌ ｏｒａｎｇｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ＺｎＷ１２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

Ｆｉｇ．８　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌ ｏｒａｎｇｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｕｓｉｎｇ ＺｎＷ１２ ａｓ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ

２．５．２　 催化剂浓度对甲基橙降解率的影响　 在催化剂浓度分别 ０ ０２５， ０ ０５， ０ １０， ０ １５， ０ ２０ ｇ ／ Ｌ，
底物分子甲基橙浓度为 １０ ｍｇ ／ Ｌ 条件下， 考察光催化活性最好的多酸催化剂 ＺｎＷ１２对甲基橙的降解效

果． 由图 ７ 可见， 随着催化剂浓度的增大， ＺｎＷ１２对甲基橙的光催化降解率增大， 这是由于随着多酸催
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化剂浓度的增加， 催化剂与底物分子碰撞次数增加， 对甲基橙的光催化降解速率加快．
２．５．３　 底物分子浓度对降解率的影响　 用浓度为 ０ ２０ ｇ ／ Ｌ 的 ＺｎＷ１２作为光催化剂， 分别对浓度为 １０，
１５， ２０， ２５， ３０ ｍｇ ／ Ｌ 的甲基橙溶液进行光催化降解． 由图 ８ 可见， 随着底物分子甲基橙浓度的增加，
甲基橙的光降解率降低． 这是由于随着甲基橙浓度的增加， 其对紫外光的吸收增强， 紫外光的透过率

降低， 导致催化剂 ＺｎＷ１２不能完全被紫外光激发产生光生电子与空穴．
２．５．４　 ｐＨ 值对甲基橙降解率的影响 　 固定多酸催化剂 ＺｎＷ１２ 浓度为 ０ ２０ ｇ ／ Ｌ， 甲基橙浓度为

１０ ｍｇ ／ Ｌ， 分别在 ｐＨ 值为 １ ０， １ ５， ２ ０， ２ ５ 的 ０ ５ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｈ２ＳＯ４ ／ Ｎａ２ＳＯ４ 缓冲溶液中考察 ＺｎＷ１２光催

化降解甲基橙的活性． 由图 ９ 可见， 随着体系 ｐＨ 值的降低， ＺｎＷ１２对 ＭＯ 的降解率逐渐增大． 这是因

为： 随着体系 ｐＨ 值的降低， 甲基橙被质子化而带正电荷， 质子化的甲基橙能够有效地吸附在多酸阴离

子 ＺｎＷ１２Ｏ６－
４０ 的表面， 增大了底物分子与催化剂的碰撞几率， 有利于甲基橙的电子向催化剂表面转

移［２２］； 另外， 多酸得电子被还原伴随着质子化过程， 随着体系 ｐＨ 值降低， 多酸更易得电子被还原， 氧

化能力增强， 更有利于光催化氧化降解甲基橙［２５］ ．

Ｆｉｇ．９　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌ ｏｒａｎｇｅ ｉｎ
０ ５ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｈ２ＳＯ４ ／ Ｎａ２ＳＯ４ ｂｕｆｆｅｒ

ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｖａｌｕｅ

Ｆｉｇ．１０　 Ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ｍｅｔｈｙｌ ｏｒａｎｇｅ ｂｙ ＺｎＷ１２

ａ． Ｎｏ． １； ｂ． Ｎｏ． ２； ｃ． Ｎｏ． ３．

２．５．５　 ＺｎＷ１２ 光催化降解甲基橙的重现性 　 在多酸催化剂 ＺｎＷ１２ 浓度为 ０ ２０ ｇ ／ Ｌ、 甲基橙浓度为

１０ ｍｇ ／ Ｌ 的条件下， 对 ＺｎＷ１２光催化降解甲基橙进行了 ３ 次平行实验． 由图 １０ 可见， 甲基橙溶液 ３ 次的

降解率非常接近， 表明该催化降解实验具有很好的可重复性．

３　 结　 　 论

合成了一系列含不同中心杂原子的 Ｋｅｇｇｉｎ 型多酸 ＸＷ１２Ｏｎ－
４０（Ｘ＝Ｚｎ２＋， Ｂ３＋， Ｓｉ４＋， Ｐ ５＋）， 通过 ＰＸＲＤ，

ＦＴＩＲ， Ｒａｍａｎ 光谱对其结构进行了表征． ＵＶ⁃Ｖｉｓ 光谱结果表明， ４ 种多酸在紫外区均具有良好的光活

性； 循环伏安曲线表明随着中心杂原子化合价的升高， ＸＷ１２得电子能力增强． ４ 种多酸光催化降解甲

基橙的动力学实验结果表明， ４ 种多酸催化剂光催化降解甲基橙反应符合一级反应动力学方程， 光催

化活性顺序为 ＺｎＷ１２＞ＰＷ１２＞ＳｉＷ１２＞ＢＷ１２， 光照 １ ｈ 后， ＺｎＷ１２对甲基橙的光降解率可达到 ９９ １２％； 且

随着催化剂浓度的增大、 底物分子浓度的降低及体系 ｐＨ 值的降低， ＺｎＷ１２对甲基橙的光催化降解率增

大； ３ 次平行实验结果表明， ＺｎＷ１２光催化降解甲基橙具有良好的可重复性．
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