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季膦磷钨酸室温离子液体的合成及光催化降解罗丹明 Ｂ
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摘　要　以不同摩尔比的磷钨酸与烷基取代季膦盐为原料合成了一系列磷钨酸类离子液体，并使用 ＤＳＣ和
ＩＲ对系列离子液体进行了表征。结果表明，［Ｐ（Ｃ１４Ｈ２９）（Ｃ６Ｈ１３）３］磷钨酸系列离子液体为室温离子液体，磷
钨酸根保留了Ｋｅｇｇｉｎ结构。进一步研究了在可见光照射下，以所制备的磷钨酸季膦盐离子液体为催化剂催化
降解罗丹明Ｂ染液。以脱色率和ＣＯＤ来表征染料的降解效果，分别探讨了离子液体中阳离子碳链长度、催化
剂用量、光照时间和罗丹明 Ｂ的初始浓度等因素对光降解罗丹明 Ｂ的影响。结果表明，其中
［Ｐ（Ｃ１４Ｈ２９）（Ｃ６Ｈ１３）３］３ＰＷ１２Ｏ４０离子液体的催化效果最好，在催化剂用量为 ０３ｇ时，３ｈ内 ５０ｍＬ

８３５×１０－５ｍｏｌ／Ｌ罗丹明Ｂ的降解率可达到９５％以上，催化剂重复使用５次后，脱色率仍可达到９７％以上。
关键词　室温离子液体，磷钨酸，季膦盐，罗丹明Ｂ，光催化降解
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纺织印染废水的处理已经成为当今环境保护的重要课题之一［１２］。近年来，光催化降解染料作为一

种绿色、清洁、有效而经济的方法已经引起了广泛的关注，这种方法主要是通过产生活性物种（Ｏ２－·，
·ＯＨ等）来分解有机化合物。一些金属氧化物或者金属盐［３５］可作为光反应催化剂产生这些活性物种，

然而，它们总的催化效率仍然不是很高［６］。

杂多酸是一种宽禁带材料，其 ＨＯＭＯＬＵＭＯ能级间隔为３１～４０６ｅＶ，主要通过自氧化和羟基自
由基的产生实现对有机物的降解作用［７］。由于杂多酸易溶于水、不易回收等缺陷，因此一般将杂多酸与

无机盐反应，制成不溶于水的杂多酸盐，作为非均相催化剂用于催化降解废水。李富民等［８］以

Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０和碱金属盐反应得到的不溶性杂多酸盐，在高温下煅烧后降解分散蓝染料。Ｎｇｏ等
［９］制备了

多核含Ｎｉ／Ｃｏ杂多酸盐，并将胶体二氧化钛掺杂到其中，作为一种高效的多电子光催化剂在可见光下降
解酸性染料。Ｌｉｕ等［１０］以离子热法合成了一种新的杂多酸盐ＥＭＩＭ４ＳｉＷ１２Ｏ４０（ＥＭＩＭ＝１乙基３甲基咪
唑），并研究了其对罗丹明Ｂ的光催化降解性能。

作为一种具有广阔应用前景的新兴环保型溶剂及催化剂，离子液体具有不挥发、对水和空气稳定的

性质，对许多高分子有机材料有良好的溶解性和催化降解性［１１１２］。针对离子液体在有机染料降解的应

用，已有部分文献报道［１３］，多利用离子液体的催化降解性。然而对于离子液体针对有机染料降解的光

催化效果的研究并不是很多。本文将季膦盐离子液体与磷钨酸结合，在合成离子液体的过程中，引入具

有光催化效应的磷钨酸基团，制备出具有光催化效应的离子液体，将其应用于有机染料的降解。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

十四烷基三己基溴化膦（≥９７％，ＳＴＲＥＭＣＨＥＭＩＣＡＬＳ，简写为［Ｐ（Ｃ１４Ｈ２９）（Ｃ６Ｈ１３）３］Ｂｒ），一辛基三
丁基溴化膦（≥９８％，ＴＣＩ，简写为［Ｐ（Ｃ８Ｈ１７）（Ｃ４Ｈ９）３］Ｂｒ），四丁基溴化膦（≥９８％，ＴＣＩ，简写为
［Ｐ（Ｃ４Ｈ９）４］Ｂｒ），磷钨酸（Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０，分析纯，国药集团化学试剂有限公司），罗丹明Ｂ（分析纯，上海晶
纯试剂有限公司）。
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红外光谱用 Ｖａｒｉａｎ６４０型傅里叶红外光谱仪（美国热电集团，ＫＢｒ压片）测定，熔点采用德国耐驰
ＤＳＣ２０４Ｆ１型差示扫描量热仪测定，ＧＧＺ３００型高压汞灯（上海亚明飞亚照明电器有限公司），吸光度采
用７２２Ｎ型可见分光光度计（上海元析仪器有限公司）测定。
１．２　季膦磷钨酸离子液体的合成

参照文献［１４］方法，将季膦盐（１０ｍＬ甲醇溶解）与磷钨酸（１０ｍＬ水溶解），待二者完全溶解后，按
相应摩尔比（１∶１、２∶１和３∶１）将磷钨酸溶液缓慢滴加到季膦盐溶液中，逐渐生成白色沉淀，搅拌２ｈ，使
沉淀完全。过滤得到沉淀，分别用甲醇、去离子水洗涤３次，４０℃干燥５ｈ，进行表征。化合物采用季膦
盐＋磷钨酸根的方式命名，如使用十四烷基三己基溴化膦（［Ｐ（Ｃ１４Ｈ２９）（Ｃ６Ｈ１３）３］Ｂｒ）和磷钨酸
（Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０）以摩尔比３∶１制备得到的粒子液体命名为［Ｐ（Ｃ１４Ｈ２９）（Ｃ６Ｈ１３）３］３ＰＷ１２Ｏ４０，其它离子液体
的命名类似。

红外光谱测试：扫描次数３２次、分辨率２ｃｍ－１、扫描范围４０００～５００ｃｍ－１。熔点测试：称取样品
１０ｍｇ左右于铝坩埚中，升温区间３０～２５０℃，升温速率为１０℃／ｍｉｎ，以Ｎ２气保护，测试其熔点。
１．３　光催化降解罗丹明Ｂ（ＲｈＢ）性能评价

以移液管准确移取５０ｍＬ一定浓度的ＲｈＢ溶液于１５０ｍＬ烧杯中，加入离子液体（作为催化剂），先
将体系置于黑暗灯箱（自制灯箱，内装有风扇进行散热控温，温度保持在３０℃）中搅拌３０ｍｉｎ，使达到
吸附解析平衡，然后开启灯箱，在３００Ｗ高压汞灯（灯管距离液面２０ｃｍ）下照射一定时间，边光照边搅
拌。在光照过程每隔３０ｍｉｎ取烧杯中１０ｍＬ上层溶液进行离心，获取上层清液（此溶液在测完吸光度
后仍返回烧杯中）。将此清液放置于１ｃｍ标准玻璃比色皿中，采用可见分光光度计测定吸光度并计算
脱色率（Ｗ），光照３ｈ后取出测定溶液的ＣＯＤ［１５］及光降解率（Ｗ′）。

Ｗ ＝
Ａ０－Ａ
Ａ０

×１００％ （１）

式中，Ａ０为光照前溶液的吸光度，Ａ为光照一定时间后的吸光度。

Ｗ′＝
ＣＯＤ０－ＣＯＤ
ＣＯＤ０

×１００％ （２）

式中，ＣＯＤ０为光照前溶液的化学需氧量，ＣＯＤ为光照一定时间后的化学需氧量。

２　结果与讨论
２．１　季膦磷钨酸离子液体的物性及结构表征

表１列出了所合成的季膦磷钨酸离子液体的物理性状及相应的熔点。由表１可以看出，随着季磷
阳离子中碳链的增长，离子液体的熔点降低。在３种全取代离子液体中，仅［Ｐ（Ｃ１４Ｈ２９）（Ｃ６Ｈ１３）３］磷钨
酸系列离子液体为室温离子液体（熔点＜１００℃）。这可能是因为随着季磷阳离子中碳链的增长，季磷
阳离子的体积增大，导致阴阳离子之间的距离增大，电荷作用减弱，同时，季磷阳离子的体积增大，导致

阳离子表面电荷密度减少，同样也减弱了电荷作用，这两种原因共同导致离子液体的熔点降低。

表１　季膦磷钨酸离子液体的物理性状
Ｔａｂｌｅ１　Ｐｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｐｈｏｓｐｈｏｎｉｕｍｐｈｏｓｐｈｏｔｕｎｇｓｔｉｃｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ａｐｐｅａｒａｎｃｅ Ｔｍ／℃

［Ｐ（Ｃ１４Ｈ２９）（Ｃ６Ｈ１３）３］３ＰＷ１２Ｏ４０ ｌｉｇｈｔｙｅｌｌｏｗｐｏｗｄｅｒ ６９．３
［Ｐ（Ｃ１４Ｈ２９）（Ｃ６Ｈ１３）３］２ＨＰＷ１２Ｏ４０ ｌｉｇｈｔｙｅｌｌｏｗｐｏｗｄｅｒ ７２．０
［Ｐ（Ｃ１４Ｈ２９）（Ｃ６Ｈ１３）３］Ｈ２ＰＷ１２Ｏ４０ ｌｉｇｈｔｙｅｌｌｏｗｐｏｗｄｅｒ ７２．３
［Ｐ（Ｃ８Ｈ１７）（Ｃ４Ｈ９）３］３ＰＷ１２Ｏ４０ ｗｈｉｔｅｐｏｗｄｅｒ １８７．５
［Ｐ（Ｃ４Ｈ９）４］３ＰＷ１２Ｏ４０ ｗｈｉｔｅｐｏｗｄｅｒ ２２５．４

　　从表１还可以看出，在［Ｐ（Ｃ１４Ｈ２９）（Ｃ６Ｈ１３）３］磷钨酸系列中，随着离子液体中氢离子的数目增多，
离子液体的熔点增加，但增加不多。这可能是因为在将季磷阳离子替代氢离子后，虽然阳离子的体积增

大，导致阴阳离子之间的距离增大，但由于磷钨酸阴离子本身就具有较大的体积，离子表面电荷分散，与
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图１　Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０与季膦盐系列离子液体的ＩＲ图谱

Ｆｉｇ．１　ＩＲＳｐｅｃｔｒａｏｆＨ３ＰＷ１２Ｏ４０ａｎｄＰｈｏｓｐｈｏｎｉｕｍ

ｐｏｌｙｏｘｏｍａｔａｌａｔｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ
ａ．Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０；ｂ．［Ｐ（Ｃ１４Ｈ２９）（Ｃ６Ｈ１３）３］Ｈ２ＰＷ１２Ｏ４０；

ｃ．［Ｐ（Ｃ１４Ｈ２９）（Ｃ６Ｈ１３）３］２ＨＰＷ１２Ｏ４０；ｄ．［Ｐ（Ｃ１４Ｈ２９）

（Ｃ６Ｈ１３）３］３ＰＷ１２Ｏ４０；ｅ．［Ｐ（Ｃ８Ｈ１７）（Ｃ４Ｈ９）３］３ＰＷ１２Ｏ４０；

ｆ．［Ｐ（Ｃ４Ｈ９）４］３ＰＷ１２Ｏ４０

氢离子之间的电荷作用本身就弱，季磷阳离子替代

氢离子后，阴阳离子之间的电荷作用并未过多增加，

因此，虽然熔点有所增加，但增加不明显。季膦磷
钨酸离子液体的特征红外吸收峰（见图１）的振动频
率：１０７８ｃｍ－１为ＰＯ４四面体中 Ｐ—Ｏａ伸缩振动吸收
峰，９８３ｃｍ－１为 ν（Ｗ ＝Ｏｄ）振动，８９０ｃｍ

－１为

ν（Ｗ—Ｏｂ—Ｗ）振动，７９８ｃｍ
－１为 ν（Ｗ—Ｏｃ—Ｗ）振

动。除了烷基碳链吸收峰之外，所制备的离子液体

的特征吸收峰与 Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０的特征吸收峰
［１６］基本

上相同。

从红外光谱分析，制备得到的季膦磷钨酸离子
液体中ＰＷ１２Ｏ

３－
４０的特征吸收峰均未发生改变，保持

了磷钨酸Ｋｅｇｇｉｎ结构，因此，其光催化降解机理与
磷钨酸催化氧化有机污染物相同，主要由两步氧化

还原循环组成［１７］：

ＰＯＭｏｘ →＋Ｓ Ｐ＋ＰＯＭｒｅｄ＋ｎＨ
＋ （３）

ＰＯＭｒｅｄ＋ｎ／２Ｏ２＋ｎＨ →＋ ＰＯＭｏｘ＋ｎ／２Ｈ２Ｏ

（４）
其中Ｓ为有机物底物，Ｐ为第一步的氧化产物。
２．２　不同催化剂对阳离子染料ＲｈＢ光催化降解的影响（光照时间３ｈ）

当使用磷钨酸为催化剂时，由于阳离子染料ＲｈＢ与磷钨酸根阴离子能够形成电荷配合物而结合变
成紫色，引起严重的光散射，光照利用率不高，因此单纯的磷钨酸几乎没有光催化效果。将季膦盐阳离

子取代磷钨酸中的氢离子后，形成新的不溶于水的季膦盐，可以有效的避免ＲｈＢ与磷钨酸根结合。由于
季膦盐离子液体中磷钨酸阴离子保持了Ｋｅｇｇｉｎ结构，因此也发挥了磷钨酸优良的光催化效果，见表２。

表２　季膦磷钨酸离子液体与磷钨酸对ＲｈＢ脱色率和降解率的影响
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｈｏｓｐｈｏｎｉｕｍｐｏｌｙｏｘｏｍａｔａｌａｔｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓａｎｄ
Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０ｏｎｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＲｈＢ

Ｃａｔａｌｙｓｔａ Ｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎ／％ Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅ／％

Ｂｌａｎｋ ２７．６９ ０．００
Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０ ０．００ －ｂ

［Ｐ（Ｃ４Ｈ９）４］３ＰＷ１２Ｏ４０ ７３．２４ －ｂ

［Ｐ（Ｃ８Ｈ１７）（Ｃ４Ｈ９）３］３ＰＷ１２Ｏ４０ ８１．７５ －ｂ

［Ｐ（Ｃ１４Ｈ２９）（Ｃ６Ｈ１３）３］Ｈ２ＰＷ１２Ｏ４０ ４０．９０ ３２．９５
［Ｐ（Ｃ１４Ｈ２９）（Ｃ６Ｈ１３）３］２ＨＰＷ１２Ｏ４０ ５５．９３ ４７．１９
［Ｐ（Ｃ１４Ｈ２９）（Ｃ６Ｈ１３）３］３ＰＷ１２Ｏ４０ ９９．２９ ９４．９４

　　ａ．Ｔｈｅｄｏｓａｇｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｉｓ６ｇ／Ｌ；ｂ．ｃｌｏｓｅｔｏ０．

以［Ｐ（Ｃ４Ｈ９）４］３ＰＷ１２Ｏ４０和［Ｐ（Ｃ８Ｈ１７）（Ｃ４Ｈ９）３］３ＰＷ１２Ｏ４０为催化剂降解 ＲｈＢ时，由于二者在溶液
中形成颗粒悬浮液，严重吸附染料，降低了催化剂的降解效率，光照３ｈ后溶液仍呈现红色，二者脱色效
果很差。这可能是由于这２种离子液体中季膦阳离子中碳链的长度较短，阳离子体积小，电荷集中，因
此容易与染料分子形成电荷络合物，从而造成吸附。而以［Ｐ（Ｃ１４Ｈ２９）（Ｃ６Ｈ１３）３］３ＰＷ１２Ｏ４０为催化剂时，
由于阳离子［Ｐ（Ｃ１４Ｈ２９）（Ｃ６Ｈ１３）３］

＋中碳链较长，阳离子较大导致电荷密度较小，因此几乎不吸附染料

而能够充分发挥光催化降解的作用，在光照３ｈ后染料溶液即变成无色。
由表２还可以看出，在［Ｐ（Ｃ１４Ｈ２９）（Ｃ６Ｈ１３）３］磷钨酸系列中，随着磷钨酸根氢数目的减少，ＲｈＢ溶

液的脱色率及降解率上升，光催化效果增强。这是由于季膦盐阳离子主要是通过电荷平衡取代磷钨酸
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中的质子氢来形成离子液体，其并不破坏磷钨酸阴离子的结构，因此，与罗丹明 Ｂ和磷钨酸相吸附类
似，当体系中还含有质子氢时，罗丹明Ｂ就会通过与氢离子交换吸附附着并包裹离子液体，造成光能吸
收效率地下降，进而造成光催化效率的下降。

综上分析，在后续研究中选择［Ｐ（Ｃ１４Ｈ２９）（Ｃ６Ｈ１３）３］３ＰＷ１２Ｏ４０作为催化剂用于催化ＲｈＢ光降解。
２．３　催化剂［Ｐ（Ｃ１４Ｈ２９）（Ｃ６Ｈ１３）３］３ＰＷ１２Ｏ４０用量对ＲｈＢ光催化效果的影响（光照时间３ｈ）

为研究催化剂用量对ＲｈＢ光催化效果的影响，选择了不同用量的［Ｐ（Ｃ１４Ｈ２９）（Ｃ６Ｈ１３）３］３ＰＷ１２Ｏ４０
进行光催化，脱色率和降解效率如图２所示。由图２可知，当催化剂用量由０１ｇ增加至０３ｇ时，无论
是脱色率，还是ＣＯＤ降解率，均有较高的提升，但是当催化剂用量超过０３ｇ之后，随着催化剂用量的
增加，脱色率以及降解率均有一定程度的降低。结果表明，在罗丹明Ｂ的光催化降解中存在最优催化剂
用量。当催化剂用量较低时，光源产生的能量不能完全被利用，光催化降解速率慢；当催化剂用量过多

时，过多的催化剂对光散射和反射增强，对光的利用率降低，同时罗丹明 Ｂ染料与离子液体催化剂间的
离子缔合作用也增强，影响了光的吸收效率，以致光催化效率下降。

图２　催化剂［Ｐ（Ｃ１４Ｈ２９）（Ｃ６Ｈ１３）３］３ＰＷ１２Ｏ４０用量

对ＲｈＢ脱色率和降解率的影响
Ｆｉｇ．２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｄｏｓａｇｅｏｆ［Ｐ（Ｃ１４Ｈ２９）（Ｃ６Ｈ１３）３］３

ＰＷ１２Ｏ４０ｏｎｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｓｏｆＲｈＢ

图３　ＲｈＢ初始浓度对脱色率和降解率的影响
Ｆｉｇ．３　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＲｈＢｏｎ
ｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｓ

２．４　ＲｈＢ溶液初始浓度对光催化效果的影响（光照时间为３ｈ）
图３为ＲｈＢ溶液的初始浓度对光催化效果的影响。结果表明，在ＲｈＢ溶液初始浓度较低时反应能

达到很好的光催化效果，但随着罗丹明Ｂ溶液浓度的增大，罗丹明Ｂ溶液的脱色率及降解率随之下降，
特别是在降解率方面表现得尤为明显。当ＲｈＢ溶液浓度特别高时，催化剂很难将染料降解为小分子，主
要可以归结为两个原因：一是因为当罗丹明Ｂ浓度较低时，一定量的离子液体催化剂相对充足，在接受
光能量激发后产生足够多的激发态 ＨＰＡ（自由基），加速降解有机物；二是因为罗丹明 Ｂ溶液的浓度
上升，有机物的含量增大，一定量的催化剂在一定的反应时间内的催化效果有限，致使脱色率和降解率

下降，要想达到较好的效果需要适当延长光催化时间或增加催化剂的用量。

２．５　光照时间对光催化效果的影响
为了进一步研究光照时间对光催化降解染料的影响（图４），选取了一个比较合适的 ＲｈＢ溶液浓度

（催化效果较好，浓度又不是很低）：８３５×１０－５ｍｏｌ／Ｌ。结果表明，随着光照时间的增加，光催化的效果
逐渐增加，但增加的幅度逐步减缓，在２５ｈ以后趋于平缓，达到光催化效果的最佳值。该现象说明随着
光照时间的增加，有机物将会逐步被催化剂降解，在一定的时间后达到平衡。

２．６　离子液体催化剂的重复使用率
催化剂的重复使用效果对于催化剂在实际上的应用具有重大意义。为了研究使用

［Ｐ（Ｃ１４Ｈ２９）（Ｃ６Ｈ１３）３］３ＰＷ１２Ｏ４０作为催化剂光催化降解罗丹明 Ｂ溶液的可循环性，测定了其重复使用
率（图５）。结果表明，回收重复使用 ５次后，０３ｇ［Ｐ（Ｃ１４Ｈ２９）（Ｃ６Ｈ１３）３］３ＰＷ１２Ｏ４０作为催化剂对
８３５×１０－５ｍｏｌ／Ｌ的罗丹明Ｂ溶液的光催化脱色率仍能达到 ９７８１％，说明［Ｐ（Ｃ１４Ｈ２９）（Ｃ６Ｈ１３）３］３
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图４　光催化反应时间对脱色率的影响
Ｆｉｇ．４　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｅｘｐｏｓｕｒｅｔｉｍｅｏｎ
ｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＲｈＢ

图５　催化剂［Ｐ（Ｃ１４Ｈ２９）（Ｃ６Ｈ１３）３］３ＰＷ１２Ｏ４０重复

使用次数对脱色率的影响

Ｆｉｇ．５　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃｙｃｌｉｎｇｔｉｍｅｓｏｆ［Ｐ（Ｃ１４Ｈ２９）

（Ｃ６Ｈ１３）３］３ＰＷ１２Ｏ４０ｏｎｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎ

ＰＷ１２Ｏ４０催化剂具有良好的循环使用性能。

３结　论
季膦盐离子液体与磷钨酸结合制备季膦磷钨酸类室温离子液体，其中磷钨酸根保持 Ｋｅｇｇｉｎ结构。

在可见光照射下，０３ｇ［Ｐ（Ｃ１４Ｈ２９）（Ｃ６Ｈ１３）３］３ＰＷ１２Ｏ４０在３ｈ内光催化的脱色率平均可以达到９５％以
上，并且降解率能达到９０％以上，重复使用次数达到５次时罗丹明Ｂ的脱色率仍可达到９７８１％。
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