
第4 2卷 第 2期

200 7 年 2月

应 用 化 学

C HI N ES EJO R UNL O A FA PPUD EI Y C S R M T H E

V o l
.

24 N o
.

2

F
eb

.

2 (刃7

s n”
取代的Ke g g ln型多金属氧酸盐的合成及光催化性能
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摘 要 合成了s n n取代的Ke

函
n

型钨磷
、

钨硅多金属氧酸盐
,

用 IR
、

电子光谱
、 ” P N M R 测试技术对样品进

行了表征
,

表征结果显示
,

合成化合物为纯的 s n n取代多金属氧酸盐
,

无 s
n w 取代物存在

,

其中 s n , `

未进入空

穴八面体的中心
,

其阴离子的对称性介于相应的饱和与缺位结构之间
。

继而研究了此类化合物对于几种水溶

性染料的光催化降解性能
。

结果表明
,

所制备的 s n “ 取代的钨硅多金属氧酸盐具有高的光催化活性
,

活性高

于一般常用的 wP
12 、

is w
, 2

化合物
。

特别是 sn
皿取代的钨硅多金属氧酸盐

,

即使在室内自然 日光下对甲基橙和

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
。

对光催化机理的研究表明
,

s n . 取代的钨磷
、

钨硅多金属氧酸盐发生 。 * w 荷移跃迁所需的能量较小
,

因此低能量的光照就可激发其

H O MO 能级上的电子
,

引发光催化反应
,

大大提高了光能利用率
。

关健词 多金属氧酸盐
,

K
e
gg i。 结构

,

sn
” 取代

,

光催化性能
,

染料降解
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20 世纪 70 年代以来
,

多金属氧酸盐作为催化剂
,

在石油化工和精细化学品合成领域越来越受到人

们的重视 〔’
,

,〕 。

在各种结构的多金属氧酸盐中
,

eK gg i 。 型多金属氧酸盐的研究和应用最为普遍
,

可以作

为氧化
一

还原型
、

酸型或双功能催化剂
、

光催化剂应用于许多催化反应中〔’ 一 ’ 了
。

一般的多金属氧酸盐为

宽禁带材料
,

需要近紫外光活化才能引发其电子跃迁
,

这对利用只有 2% 一 3% 紫外光含量的太阳光极

为不利
,

影响了多金属氧酸盐光催化技术的实际应用
。

因此
,

有效利用太阳能
,

在温和的实验条件下实

现污染物的光催化转化
,

是未来新型环保用光催化剂的发展趋势
。

有机染料是一种较难降解的工业废

水污染物
。

目前
,

多金属氧酸盐光催化降解有机染料的研究不少仁6
一 `〕 ,

然而以 s 。 n
取代的多金属氧酸盐

为光催化剂降解有机染料的研究尚未见报道
。

我们发现这种多金属氧酸盐不仅有很高的紫外光光催化

活性
,

而且在自然日光下
,

也能有效催化某些染料的降解
。

本文首先对 sn
”
取代的 eK gg in 型钨磷

、

钨硅

多金属氧酸盐进行了合成
、

表征
,

并对其降解有机染料模拟废水的光催化性能进行了研究
。

1 实验部分

1
.

1 仪器和试剂

N e x u s 6 7 0 型盯 IR 光谱仪 (美国 N i e o l e t )
,

K B :
压片

,

扫描范围为 4 000
一 4 0 0 Cm

一 ’ 。

场m b d a l 7 型 U v
-

V i s 吸收光谱仪 (美国 p e r k i n
一

E lm e r ) ; AV A N C E 4 0 0 型核磁共振仪 (德国 B ur k e r
公司 )

,

55% H。 p o
4

作参

比
,

D 2 0 作溶剂 ; U
一

34 00 型紫外可见近红外分光光度计 ( 日本 日立公司 )
。

H 3 PW , 2 0 40
·

。 H 2 0 ( PW
12

)
、

H
;
s iw

. Z o 。
·

n H Z o ( S IW
12

)
、

N a Z

W o
4

·

2 H 2 0
、

N a Z S IO。
·

g H Z o
、

S n s o
4 ,

水溶性有机染料甲基橙 ( MO )
、

亚

甲基蓝 ( M B )
、

酸性品红 ( A F )
、

茜素红 ( A )S 和达旦黄 ( TY )及其它所用试剂
、

溶剂均为分析纯
。

1
.

2 s n “
取代的 K eg gl n 型钨磷

、

钨硅多金属氧酸盐的合成

K 7 P w : . 0 3 9
参照文献 [ 9 」方法由 H 。 pW 12 o `

·

n H 2 0 降解制得
,

K
,
S IW

I:
0 3,
参照 文献 「10 〕方法由

N a Z

w o
4

·

Z HZ o 和 N a Z S i o 。
·

g H
Z
o 直接合成制备

。

记为 x W
I ,
( x 为 p

、

5 1; 以下同 )
。

称取 0
.

5 9 ( 2
.

2 5 m m o l ) S
n s o 4

置于圆底烧瓶
,

加人 2
.

5 m L H A c
和 5 m L H

Z
o

,

不断搅拌使其溶解
。

将溶液加热至 70
一
80 ℃

,

再用 KA C
将溶液的 p H 值调至 4

,

加人 50 m L pH 二 4 的 H A c/ KA c
缓冲溶液和
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,
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5 9 ( 1
.

5 m m o l ) pW
I, ,

在 N Z
气保护下于 9 0 ℃反应 1

.

s h
。

过滤除掉少许不溶物
,

向滤液中加人 15 0 m L 甲

醇
,

析出黄色固体
,

滤得此固体并用水重结晶 1次
,

得 K S PW I : 0 39

nS
。
( PW

二

nS
n ”

.

69 9
。

同法合成 K 6 s iw l : o 39 s n n
( s iw

; , s n “ )
,

得黄色产物 1
.

8 2 9
。

为了比较光催化性能
,

本文合成了 S n W
取代化合物 K S s iw

l l
o 39 s n w o H ( s iw

, ,
s n w

)
。

它由 s iw
, , s 。 n

经澳水氧化制得
。

1
.

3 光催化性能测试

光催化反应直接在比色皿中进行
,

以 18 w 的紫外灯 (辐射波长以 254
n m 为主 ) 为光源

,

比色皿与

灯管间的距离约为 1 c m
。

在不同染料的溶液中
,

加人一定量的多金属氧酸盐催化剂
,

搅溶
。

除 H 3 PW : 2

和 H4 SI W , 2以外
,

其它催化剂样品的反应在 p H = 4
.

0 的 H cA / KcA 缓冲溶液中进行 (因缺位和含 nS 化合

物在 pH 二 4 的缓冲溶液中稳定 )
。

间隔一定反应时间用 UV
一

iV s
谱测定染料最大吸收峰的吸光度值

。

光

降解效果以脱色率 D ( % )表示
:

D 二
A o 一 A

X 10 0 %

式中
,

A 为染料溶液最大吸收峰的吸光度 ;A 。
为染料溶液最大吸收峰的初始 (光照前 )吸光度

。

日光下的光催化反应与此类似
,

将染料溶液和催化剂置于 比色皿中
,

放置于室内静置反应
,

间隔一

定时间测染料的吸光度值
。

2 结果与讨论

2
.

1 S n “
取代钨磷

、

钨硅多金属氧酸盐的合成
、

表征

取代型多金属氧酸盐的合成一般从缺位型化合物开始
。

本文先制得缺位阴离子 P w , ,

和 iS w l , ,

再

分别与 sn
, 十

盐反应
,

生成相应的 s 。 “
取代化合物

。

由于 s 。 “
易氧化为 S n W ,

故反应在 N Z
气保护下进行

。

表 l 给出了 s n “
取代化合物以及相应的饱和

、

缺位化合物的 IR
、

u v (2
.

s x lo
一 ` m o F L 溶液 ) 和

, , P N M R谱数据
。

所有化合物的 IR 谱在 1 100
一 500

C m
一 ’
区都显示 eK gg in 结构的特征峰

,

然而与 x W IZ

相比
,

x W
l l
的多个谱带发生分裂 (分裂为 2 个峰 )

,

iS 一O
。 、

w一 o d
带向低波数方向位移

,

这是由于结构

缺陷导致 x 0
4

四面体
、

W o 6
八面体的对称性下降引起的

。

当缺位结构中引人 S n 。后
,

W一 O一W 带的分

裂有所缓解
,

但 is 一 O
。 、

w一 o d
带并未明显高移 (见表 l )

,

尤其是 P 系样品中 P一 O
。

带仍然明显分裂
,

且

裂距更大
,

表明 x 0 4四面体仍然不对称
,

即 sn n引入后
,

整个阴离子仍有明显的缺位结构特征
。

这是由

于 sn
, 十

的半径 (0
.

1 12 n m )比 w “ `

的半径 (0
.

074
。 m )大

,

s n , `

并未真正进人到阴离子空穴中的缘故
。

可

以认为缺位离子是以四齿配体的形式与 s 。 “
结合的

,

因此中心 四面体仍然是不对称的
。

这一点不同于

nS
W
取代的 Keg ig

n
阴离子 〔”

,

” ]
。

由于 sn “ 的半径与 w
6 `

相似
,

能够填充到缺位离子的空穴中心
,

使其

恢复较完整的饱和结构
。

表 1 样品的表征数据

T a b l e 1 C h a ar e t e ir az it o n o f ht e s a 幻。 Pl es

Sam ple , 。 ( p一 o
·

IR
,

耐
e m 一 l

A/ n m

, as ( 5 1一 O
。

) , 。 ( W一 o d ) , 。 ( W一 O 、
一W ) , 。 ( W一 0

。

一W )

U V
,

O d
~ W 氏

. 。

一W

3 1 P N M R
,

占

19 4 2 50

19 4 2 4 8

19 5 2 52

19 2 2 62

19 3 2 4 7

19 5 2 57

一 14
.

2 3

一 9
.

8 4

一 1 1
.

9 3

l,一
, ,
471

亡1, I气口
,

1
00
*

0
0557965

007
苦

ó拭ù亡,
,87586
一一,乙O八八料9 0

,乙l,
J

I-0
八凡咤é刃1八b6气
一O户qn勺999PW

一2

PW I .

p w
一 s n .

0 86
,

1 04 3

10 7
,

1 0 50

亡J内jn,ZC,只9
八入只S IW

S IW

s i w
日 s n n

表 l 中还 可看到
,

P
、

is 这 2 个系列化合物的电子光谱均在 195 和 2 55
n m 左右有吸收谱带

,

这是

eK gg in 结构的特征
。

分别归属于 o d
* w 和 o b二。 W 的 p二。 d二 荷移跃迁

。

当饱和结构变为缺位结构

后
,

由于体系负电荷密度增加
,

O 。,
. 。

* w 谱带发生蓝移
。

nS
n
引入后

,

o b
. 。

* W 谱带又发生红移
,

表明阴离
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子的负电荷密度有所下降
,

同时也证明 nS
“
掺人到了杂多阴离子的骨架中

。

在 Pw , , s n ” 的
, , P N M R谱中只观察到 1 条谱线

,

表明合成的 s 。 皿取代化合物的纯度较高
,

没有 sn n

氧化产物生成 (如有 s n w产物同时生成
,

则应有 2 条谱线 )
。

从 P w 12
到 Pw l :

北学位移向低场移动
,

是由

于结构缺位造成阴离子负电荷密度增加的缘故〔” }
。

sn
“
引人后

,

化学位移又向高场方向移动
,

介于饱

和
、

缺位结构之间
,

表明阴离子负电荷密度有所降低 (因 sn
, `

进人到阴离子骨架中 )
。

另外
,

在 Pw : , s n 。

谱图中
,

未发现 P一oa 一 S。 祸合谱线
,

再次证明 S n , +

没有进人缺位结构的空穴中心
,

未与 O
。

原子键合
。

2
.

2 S n “
取代多金属氛酸盐的光催化性能

2
.

2
.

1 紫外光为光 源的光催 化性能 图 1 是不同多金属氧酸盐催化剂催化 甲基橙光降解的活性
。

x w , ,

和 is w , : s n “ 几乎没有降解活性
,

而 x w : :
sn 。 显示出很高的活性

,

特别是 is w . ,

sn 。
,

当催化剂用量

为 l 留 L
,

甲基橙溶液的初始质量浓度为 20 m岁 L 时
,

光照 55 而
n
后

,

溶液的脱色率可达 91 %
。

不加任

何催化剂
,

在同样条件下
,

55 im
。
时的脱色率只有 3

.

67 %
。

有趣的是
,

虽然 P w , 2
的活性比 is w 12

高许多
,

但 s n “
取代后

,

is 系化合物的活性却比 P 系高
。

sAWAFOMMB孟n亡、
ó月勺1

.

s iw
一l
s n

2
.

PW
! -

80 r 3
·

s iw
. 2

4
.

PW
1 2

5
.

PW
"

6
.

s iw
一
s n

7
.

S IW
一l

岁

已 40

0 10 20 30

iT m e / m i fl

40 50 60 0 ! 0 2 0 30

T im e / m i n

50 6()

图 1 不同多金属氧酸盐降解甲基橙的光催化活性

F ig
.

1 hP
o toc

a t a lyt i
e a e t i

v
it i

e s o f d i ffe
r e n t

即 ly o x o m e t al a t e s fo r th e d e g ar d a t i
o n o f MO

e
( MO )

二 2 0 m岁 L
,

D o ssg e o f e a回 y s t : l 口 L :

OP w e r o f l ihg t : 1 8 w

图 2 SI W
, , s n . 对不同染料的光催化活性

r ig
.

2 P h o t o e a t a l y t i e a e t iv i t i
e s o f S iw

一 s n .

fo r th e d e gar d a t i o n o f d iffe er
n t dy e s

e ( dy e ) 二 20 m岁 L
,

Do s铭 e o f e a t al y s t : 1 岁L ;

oP w e r o f lig h t
:
18 w

继而本文考察了活性最高的 is W
I .

nS
n
对不同染料的降解活性

,

结果示于图 2
。

图中可见
,

除甲基橙

外
,

is w
, ,

sn n对亚 甲基蓝的催化活性甚至更高
,

但一定时间后二者活性渐渐接近
。

iS w
. :

nS
“
对酸性品红

和达旦黄也显示 出一定的催化活性
。

本文还 以 is w , ,
nS

n
为催化剂

,

考察了反应条件的影响
。

结果表明
,

催化剂用量
、

染料溶液浓度和光

照强度对反应活性有明显影响
。

随催化剂用量增加
,

反应活性增大
,

表明反应活性与催化活性位的浓度

成正 比 ;然而对甲基橙来说
,

当催化剂质量浓度增加至 1
.

0 岁 L 以上
,

活性增幅不大
。

即
,

对质量浓度为

20 m岁 L 的甲基橙溶液
,

1
.

0 扩 L 的催化剂已近饱和 ;染料溶液浓度对活性的影响却相反
:
浓度越低

,

染

料溶液脱色越快
。

对甲基橙来说
,

当其溶液浓度低至 or m岁 L 时
,

45 m in 即可降解完全 ;光照强度 (光

源功率 ) 的影响也十分明显
,

强度越大
,

反应速度越快
。

用 s oo w 高压汞灯
,

只需光照 5 m in
,

甲基橙的

降解率就可达 94
.

4 % ;而若没有光照 (黑暗避光处反应 )
,

反应 55 m in 时
,

甲基橙的降解率仅为 6
.

73 %
。

2
.

2
.

2 自然 日光 (散射光 )为光源的光催化性 能 X w
l ,

nS
“
不仅在紫外光下有很高的催化活性

,

而且

即使在室内自然光 (散射光 )下对甲基橙降解也有很好的催化作用
。

图 3 显示了几种在紫外光下有催化

活性的多金 属氧酸盐在 自然 日光下 的反 应情况
。

可见
,

在此条件下 x w
l Z

几乎 没有什么活性
,

但

x w , l s n n ,

尤其是 is w
l l
s n “
的催化活性很高

,

反应 7 h
,

降解率可达 93
.

2%
。

除甲基橙外
,

iS w
l .

nS
“
对亚

甲基兰也有很高的光降解活性
,

且初始降解速度甚至更快 (图 4 )
,

反应 Z h
,

降解率就达 71
.

3% ;然而反

应一定时间后
,

降解率与甲基橙接近
,

这与紫外光下 的结果一致
。
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图 3 不同多金属氧酸盐降解甲基橙的

光催化活性 ( 自然日光下 )

Fi g
.

3 Ph o t o e a t a ly t ie a e t i
v
i t i

e s o f d iffe er
n t P o ly o x o -

m e tal a t e s fo r d e g ar d a t i o n o f MO u n d e r t h e s u n li gh t

e

( M O )
= 2 0 m留 L

,

Do s雌 a o f e a tal y s t : l 留L

2
.

2
.

3 关于 S n n取代 多金属氧酸盐光催化机理的讨论

( s iw
l l s n w

)几乎无光催化活性 (见图 l )
,

因此 s n “

取代样品的高活性应与它们的近似缺位结构以及

nS 的内层电子结构无关
。

与半导体氧化物相似
,

多

图 4 is w
, I iS n对不同染料的

催化活性 ( 自然日光下 )

Fi g
.

4 Ph o t o e at 目外i e a e t iv i t i
e s o f S IW

. , 51 n fo r

d e

脚d a t io n o f d i ffe er
n t dy e s u n d e r t h e s u n li g h t

Do s昭 e o f e a t al y s r : l 『L
, e ( d y e ) 二 2 0 m岁L

考虑到缺位化合物 ( x w
l ,

)和 sn
“
取代的样品

金属氧酸盐分子中也含有 d0 电子构型的过渡金属

离子 ( 如 w 6 ’

) 和 氧 负 离 子
。

光 辐 射 将 导 致

W一0一W桥上氧的 Zp 电子向过渡金属 w 的 d5 空

轨道跃迁
,

即 O o W 荷移跃迁
。

按照分子轨道理论
,

这种多金属氧酸盐分子的光吸收乃是其分子中的电

子由最 高 占据轨 道 ( HO M O ) 向最 低 未 占轨 道

( Lu M o )的迁移过程
,

这类似于半导体氧化物中价

带。 导带的电子跃迁「’ 4〕。

在 s n n
取代的样品中

,

nS
, `

有一对孤对电子
,

且 sn
, `

的电负性较小
,

可预

计 s n “
取代后

,

sn 一。一w 桥中 。 上的负电荷密度
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瓜
}
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!
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图 5 几种多金属氧酸盐的 Uv
一

vi s/ DR S 谱

UV
一

V i
s
/ D RS s P e e tar o f s e v e r a l op ly o x om e t a la t e s

更大
,

更有利于 O* w 的荷移跃迁
,

即荷移所需的能量更小
。

为证实这一点
,

本文测试了几种多金属氧

酸盐的 UV
一

iV s/ D R S 谱 (图 5 )
。

可见
,

所有样品中 x w
l l
s n n
的吸收峰最宽

,

吸收边已延伸到可见区
。

几

种多金属氧酸盐中
,

吸收边的红移程度依下列顺序增大
: x w

. , < x w
l l

sn
w < x w l Z < x w

, ,
sn

n ,

结果与它

们的光催化活 性顺序一 致
。

由吸 收边计算得到

H O M O
一

LU M O 间的
“

禁带
”

宽度示于表 2
。

表中可

见
,

这些化合物中 x w l :
荷移所需能量最大

,

s 。 ”
取

代样品荷移所需能量最小
,

较低能量光照就可激发

H O M O 能级上的电子
,

产生 光生电子 和空穴
,

进而

与 H Z O 和溶解在水中的 0 2
作用

,

引发光催化反应
。

表 2 多金属氧酸盐的
“

禁带
”
宽度 (拟〕 )

aT b le 2 hT
e b a n d ga P o f ht e po ly o x o

me alt
a et s 《拟〕 )

OP ly o x o m e tal a t e

S IW
I -

S IW
一 S n W

S IW
12

△D/
e V I} OP ly o x o m e t al a t e 么D/

e V

3
·

5 ,
}}

_

少
W“ , 。 ’

·

“ 8

3
·

33 }{
” W , 1 s n

泣 2
·

3 ,

3
.

09 }} 5i W l l 5n
“

2
.

2 9

因此
,

x w
l ,
s 。 “ 比其它多金属氧酸盐的光催化活性高

,

甚至用可见光就可引发反应
,

提高了光能利用率
。

鉴此
,

在 x w
l ,
nS

n
存在下的光催化反应中

,

活性物种的产生可用下列反应式表示
:

,̀,J
了̀、2
.
、

x w l , s。 ”
兰与 x w l , s。 “

(

x w
: l
s n “

(
e + h

`

)
+ H Z o

一
O H

·

e + h ( l )
+ H

` + x w
, ,
s n n ( e )

XW
。 1
S n n

(
e
) + 0

2

一
。夕+ x w

! 1
s n ll
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x w
l , S n 。

(
e
) + Z H

`
+ o牙

一
H Zo Z + x w

, l
s n n

( 4 )

XW 日 s n n
(

e
) + H Zo Z

一
o H

·

+ O H
一

+ x w
: ! S n 。

( 5 )

x w . , s 。 。受光激发产生的光生载流子 x w : , s 。 n
(
。 + h

`

)在反应过程中被氧化
、

还原为 x w
, ,
s 。 ” ,

再

生的催化剂用于下一轮降解反应
。

生成的 。于
、

O H
·

具有强氧化性
,

可将染料分子氧化降解
。

对 s n “
取

代的多金属氧酸盐
,

反应式 ( l) 中的激发光源可以是紫外光
,

也可以是可见光 ;但对本文所用的其它多

金属氧酸盐
,

可见光不能引发反应
。
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