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摘要:利用生物模板法制备 ＴｉＯ２ꎬ将(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９ Ｓｎ 负载于 ＴｉＯ２ 上ꎬ制备具有多孔结构的(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９ Ｓｎ / ＴｉＯ２ 复
合材料ꎮ 采用 ＸＲＤ、ＤＲＳ、ＳＥＭ、ＴＥＭ 和 ＸＰＳ 等手段表征了(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ / ＴｉＯ２ 的微观形貌和结构ꎮ 采用 Ｔａｕｃ Ｐｌｏｔ 法计算
(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ / ＴｉＯ２ 的禁带宽度为 ２􀆰 ４５ ｅＶꎬ吸收波长达到 ５０６ ｎｍꎮ 通过可见光催化性能实验考察了(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９ Ｓｎ
和 ＴｉＯ２ 的质量添加比对 ＡＲ３Ｒ 降解效果的影响ꎮ 结果表明ꎬ当(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ 和 ＴｉＯ２ 的质量比为 １ ∶１时对 ＡＲ３Ｒ 的降解

效果较好ꎬ可见光下反应 ３０ ｍｉｎꎬ降解率可达 １００％左右ꎮ 自由基捕获实验结果表明ꎬ降解过程中 ｈ＋和􀅰ＯＨ 起主要的氧化作用ꎬ
􀅰Ｏ－

２起辅助作用ꎮ
关键词:多金属氧酸盐ꎻ二氧化钛ꎻ光催化ꎻ染料废水
中图分类号:Ｘ７０３.１　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２０)０３－０１５２－０５
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ ０２５３－４３２０.２０２０.０３.０３３　

Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ (ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ / ＴｉＯ２ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｉｎ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｙｅ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

ＹＵＥ Ｌｉｎ１ꎬ ＺＨＡＮＧ Ｙｉｎｇ２ꎬ ＪＩＡＮＧ Ｙｏｎｇ￣ｆｅｎｇ２ꎬ ＳＵＮ Ｗｅｎ￣ｈｕｉ１ꎬ ＬＩ Ｚａｉ￣ｘｉｎｇ１∗ꎬ
ＬＩＡＮ Ｊｉｎｇ１ꎬ ＬＵＯ Ｘｉａｏ１

(１.Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｐｒｅｖｅｎｔｉｏｎ Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｈｅｂｅｉ Ｐｒｏｖｉｎｃｅꎬ Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｈｅｂｅｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｓｈｉｊｉａｚｈｕａｎｇ ０５００１８ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ

２.Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｉｖｉｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｈｅｂｅｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｓｈｉｊｉａｚｈｕａｎｇ ０５００１８ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:(ＮＨ４) ３ＰＷ１１ Ｏ３９ Ｓｎ ｉｓ ｌｏａｄｅｄ ｏｎ ＴｉＯ２ ｔｈａｔ ｉｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｂｉｏ￣ｔｅｍｐｌａｔｅ ｍｅｔｈｏｄꎬａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔ
(ＮＨ４ ) ３ＰＷ１１ Ｏ３９ Ｓｎ / ＴｉＯ２ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｗｉｔｈ ｐｏｒｏｕｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ. Ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｔｈｅ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ＸＲＤꎬＤＲＳꎬＳＥＭꎬＴＥＭ ａｎｄ ＸＰＳ.Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ Ｔａｕｃ Ｐｌｏｔ ｍｅｔｈｏｄꎬｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｇａｐ
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为水处理ꎬ通讯联系人ꎬｌｉ＿ｚａｉｘｉｎｇ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 随着印染工业的发展ꎬ染料废水的排放量显著

增加ꎬ其中含有的大部分有机物质是“三致”(致癌、
致畸和致突变)物质ꎬ对环境危害很大ꎬ成为全球环

境污染的主要来源之一[１]ꎮ 染料废水常用的处理

方法有生物处理法、化学处理法、电化学絮凝法、膜
过滤和物理吸附法[２]ꎮ 化学法是目前处理染料废

水较为成熟的方法ꎬ主要是利用氧化剂来氧化染料

分子ꎬ使其发色基团的不饱和键断开ꎬ从而使显色基

团失效[３]ꎮ

光催化氧化技术作为化学法中一种环境友好型

的新技术ꎬ由于其处理效果稳定、操作简单、成本低

廉、不易造成二次污染等优点而受到国内外学者的

广泛关注[４]ꎮ ＴｉＯ２ 是目前研究最广泛的光催化剂

材料ꎬ具有制造简单、成本低、无毒、高稳定性和良好

的光反应性等特点[５]ꎮ 由于 ＴｉＯ２ 带隙宽度较大ꎬ在
用纯 ＴｉＯ２ 作光催化剂时仅在紫外光的照射下具有

较好的响应ꎮ 并且 ＴｉＯ２ 光电子(ｅ－)和空穴(ｈ＋)会
快速的重组ꎬ缩短了 ｅ－和 ｈ＋的作用时间ꎬ从而对光

􀅰２５１􀅰
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催化效率造成了极大的影响ꎬ这在一定程度上阻碍

了其在废水处理中的实际应用[６]ꎮ 多金属氧酸盐

(ＰＯＭｓ)是一类基于最高氧化态 Ｖ、Ｍｏ 和 Ｗ 离子的

金属－氧簇化合物ꎬ具有一定的尺寸、形状及许多特

性ꎬ使其在催化、生物学、磁学、光学和医学中的应用

受到广泛的关注[７]ꎮ ＰＯＭｓ 具有与半导体 ＴｉＯ２ 相

似的性质ꎬ能够抑制 ＴｉＯ２ 中 ｅ－ －ｈ＋的复合[８]ꎮ 但是

ＰＯＭｓ 具有分离回收和重复使用困难ꎬ对反应体系

ｐＨ 要求较高、量子效率偏低等不足之处限制了其在

实际中的应用ꎮ
笔者通过超声浸渍法将制备的一种新型的多金

属氧酸盐(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９ Ｓｎ 负载于用生物模板法

制备的 ＴｉＯ２ 上ꎬ制备出了一种新型的具有较高光催

化活性的多孔结构的(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９ Ｓｎ / ＴｉＯ２ 复合

材料ꎮ 与传统的电沉积相比具有操作简单、能耗较

低的优点ꎮ 同时利用 ＸＲＤ、ＤＲＳ、ＳＥＭ、ＴＥＭ 和 ＸＰＳ
等手段表征了(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ / ＴｉＯ２ 的微观形貌

和结构ꎮ 以酸性大红 ３Ｒ(ＡＲ３Ｒ)为目标污染物ꎬ系
统研究了(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ / ＴｉＯ２ 复合材料的光催

化特性及影响因素ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 试剂及仪器

催化剂制备过程中所用的试剂主要包括:磷钨酸

铵[(ＮＨ４)３ＰＷ１２Ｏ４０􀅰３Ｈ２Ｏ]ꎬ山东西亚化学工业有限

公司生产ꎻ氯化亚锡(ＳｎＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ)ꎬ天津市申泰化学

试剂有限公司生产ꎻ钛酸丁酯[Ｔｉ(ＯＣ４Ｈ９)４]ꎬ天津市

永大化学试剂有限公司生产ꎻ酵母浸粉ꎬ北京奥博星

生物技术有限公司生产ꎻ氢氟酸(ＨＦ)ꎬ天津市大茂

化学试剂厂生产ꎻ试验用水均为去离子水ꎮ
利用 １０１－ＯＡＢ 型 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬ日本东

京司乐仪器有限公司生产ꎬ Ｃｕ 靶 Ｋα 射线ꎬ λ ＝
１􀆰 ５４１ ８４ ｎｍꎬＶ＝ ６０ ｋＶꎬＩ ＝ ３００ ｍＡꎬ２θ ＝ ０􀆰 ５ ~ １００°)
测试催化剂的晶型及组成ꎻ利用 Ｓ４８００ 扫描电子显

微镜( ＳＥＭꎬ日本东京司乐仪器有限公司生产)和

ＪＥＭ－２１００ 透射电子显微镜(ＴＥＭꎬ日本东京司乐仪

器有限公司生产)测试其微观结构ꎻ利用紫外－可见

漫反射仪(ＤＲＳꎬＥＶＯＬＵＴＩＯＮ ２２００ꎬ２００~８００ ｎｍ)分
析其吸收波长以及禁带宽度ꎻ通过 Ｘ－射线光电子能

谱(ＸＰＳꎬＴｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ)分析其元

素组成ꎮ
１􀆰 ２　 (ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ / ＴｉＯ２ 复合材料的制备与

表征

(ＮＨ４) ３ＰＷ１１ Ｏ３９ Ｓｎ 的制备:将一定质量比的

(ＮＨ４) ３ＰＷ１２Ｏ４０和 ＳｎＣｌ２ 分别溶入 ２０ ｍＬ 的去离子

水中超声溶解ꎬ将 ＳｎＣｌ２ 溶液与 (ＮＨ４ ) ３ＰＷ１２ Ｏ４０􀅰
３Ｈ２Ｏ 溶液混合ꎬ超声 ２０ ｍｉｎꎮ 调节混合液 ｐＨꎬ６０℃
下水浴加热 ３􀆰 ０ ｈꎮ 将加热后的溶液进行抽滤ꎬ４０℃
下烘干ꎬ得到的淡绿色粉末即为(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎꎮ

(ＮＨ４)３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ / ＴｉＯ２ 的制备:ＴｉＯ２ 的制备采

用生物模板法[９]ꎬ将一定质量比的(ＮＨ４)３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ
和 ＴｉＯ２ 分别加入 ２０ ｍＬ 的去离子水中超声使其形

成悬浊液ꎮ 将 ＴｉＯ２ 悬浊液倒入(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９ Ｓｎ
悬浊液中ꎬ混合超声 ３０ ｍｉｎꎮ 调节悬浊液的 ｐＨꎬ
６０℃下水浴加热 ３􀆰 ０ ｈꎮ 最后将加热后的混合液进

行抽滤ꎬ ４０℃ 下烘干ꎬ 研磨即可得到粉末状的

(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ / ＴｉＯ２ 复合材料ꎮ
１􀆰 ３　 (ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ / ＴｉＯ２ 复合材料的光催化

活性

通过研究(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９ Ｓｎ / ＴｉＯ２ 在可见光下

对模拟 ＡＲ３Ｒ 染料废水的降解效果考察其光催化

活性ꎮ
光催化反应在光化学反应器(ＧＥＬ－ＬＡＢ５００)中

进行ꎬ光源为氙灯ꎬ外加紫外滤光片ꎬ波长输出范围

４００~７８０ ｎｍꎮ 将一定量(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ / ＴｉＯ２ 复

合材料分散于一定质量浓度的 ＡＲ３Ｒ 废水中ꎬ避光

搅拌一定时间ꎬ使催化剂在反应体系中达到吸附－
脱附平衡ꎬ备用ꎮ 取 ３０ ｍＬ 该质量浓度的 ＡＲ３Ｒ 废水

于石英玻璃管中ꎬ将吸附饱和后的(ＮＨ４)３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ /
ＴｉＯ２ 复合材料分散于上述溶液中进行光催化实验ꎮ
光反应过程中ꎬ每隔一定时间取样ꎬ样品用 ０􀆰 ４５ μｍ
微孔滤膜过滤ꎬ过滤后的溶液用紫外 /可见光分光光

度计在 ５０７ ｎｍ 下测定 ＡＲ３Ｒ 的吸光度ꎬ反应前后吸

光度的变化反应其浓度改变ꎬ用以表征催化剂的活

性ꎮ ＡＲ３Ｒ 的去除率的计算式为:
Ｄ％ ＝ [(Ａ０ － Ａｔ) / Ａ０] × １００％ (１)

式中:Ｄ 为 ＡＲ３Ｒ 的去除率ꎻＡ０ 为 ＡＲ３Ｒ 的初始吸光

度ꎻＡｔ 为 ＡＲ３Ｒ 在 ｔ 时刻的吸光度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 复合材料的表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

制备的催化剂的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ 由

图 １ 中谱线 １ 可以看出ꎬ以酵母菌为生物模板所制

备的 ＴｉＯ２ 在 ２５􀆰 ３、３７􀆰 ８、４８􀆰 ０、５３􀆰 ９°处出现锐钛矿

的特征峰ꎬ未出现金红石和板钛矿相的峰ꎬ说明通过

煅烧去除模板的过程中并未改变 ＴｉＯ２ 的晶型[１０]ꎮ
根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式计算 ＴｉＯ２ 的颗粒直径为 １９􀆰 ３ ｎｍꎮ
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由图 １ 中谱线 ２ 可以看出ꎬ在 １０􀆰 ７、 ２１􀆰 ５、 ２６􀆰 ４、
２６􀆰 ５、 ３０􀆰 ６、 ３３􀆰 ５７、 ３６􀆰 ０° 和 ５１􀆰 ３７° 出 现 的 是

(ＮＨ４) ３ＰＷ１１ Ｏ３９ Ｓｎ 的特征峰ꎮ (ＮＨ４ ) ３ＰＷ１１ Ｏ３９ Ｓｎ
的合成过程中没有破坏 Ｋｅｇｇｉｎ 结构ꎬ金属锡以 Ｓｎ４＋

的形式取代(ＮＨ４)３ＰＷ１２Ｏ４０上的Ｗ４＋形成 Ｓｎ－Ｏ[１１]ꎮ 由

图 １ 谱线 ３ 中可以看出ꎬ仍然出现了(ＮＨ４)３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ
和 ＴｉＯ２ 的特征峰ꎬ表明(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ 有效负载

于 ＴｉＯ２ 结构上ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎꎻ３—(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ / ＴｉＯ２

图 １　 催化剂的 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 １􀆰 ２　 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 分析

ＴｉＯ２、(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ 与(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ /
ＴｉＯ２ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 图谱以及禁带宽度分析图分别

如图 ２ 和图 ３ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ与 ＴｉＯ２ 和

(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ 相比ꎬ(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ / ＴｉＯ２ 复

合材料的吸收带逐渐向可见光方向红移ꎬ一定程度

上拓宽了催化剂的光响应范围ꎮ 通过 Ｔａｕｃ Ｐｌｏｔ 法
计算催化剂的禁带宽度ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬＴｉＯ２、
(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ、(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ / ＴｉＯ２ 的禁带

宽度分别为 ３􀆰 ２、２􀆰 ５５ ｅＶ 和 ２􀆰 ４５ ｅＶꎬ吸收波长分别

为 ３８７、 ４８６ ｎｍ 和 ５０６ ｎｍꎮ 实 验 结 果 表 明ꎬ
(ＮＨ４) ３ＰＷ１１ Ｏ３９ Ｓｎ / ＴｉＯ２ 的吸收波范围比 ＴｉＯ２ 和

(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ 的吸收波范围大ꎬ有效光的吸收

利用 率 也 增 加ꎮ 这 是 因 为ꎬ 一 方 面 制 备 的

(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ 具有半导体特性ꎬ对可见光有较

好的响应ꎬ纯 ＴｉＯ２ 的光吸收主要来自电荷从 Ｏ ２ｐ
轨道到 Ｔｉ３ｄ 轨道的跃迁ꎬ(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ 和 ＴｉＯ２

两晶粒发生相互作用ꎬ在 Ｔｉ３ｄ 和 Ｗ５ｄ 轨道之间形

　 　 　 　 　 　 　

１—ＴｉＯ２ꎻ２—(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎꎻ３—(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ / ＴｉＯ２

图 ２　 催化剂的 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 图

１—ＴｉＯ２ꎻ２—(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎꎻ３—(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ / ＴｉＯ２

图 ３　 催化剂的禁带宽度分析图

成新的杂化轨道ꎬ该轨道能级低于 Ｔｉ３ｄ 的轨道能

级ꎬ减 小 了 离 子 激 发 所 需 的 能 量ꎻ 另 一 方 面ꎬ
(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ 的掺杂使晶格发生畸变ꎬ产生了

无序性ꎬ进而使得 ＴｉＯ２ 导带和价带之间出现微带ꎬ
形成了掺杂能级ꎬ从而使局部带隙能变小[５]ꎮ 因

此ꎬ使得(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ / ＴｉＯ２ 在可见光下具有较

好的光响应ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＳＥＭ 分析

为了进一步观察和分析催化剂的微观形貌ꎬ对
所制备的样品进行 ＳＥＭ 分析ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 由

图 ４(ａ)可以看出ꎬＴｉＯ２ 表面存在 ３􀆰 ０~４􀆰 ０ μｍ 的大

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ (ｂ)ＴｉＯ２

(ｃ)(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ / ＴｉＯ２

　

(ｄ)高倍镜下的

(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ / ＴｉＯ２

(ｅ)(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ / ＴｉＯ２ 元素分析

图 ４　 催化剂的 ＳＥＭ 和 ＥＤＸ 谱图

􀅰４５１􀅰
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孔ꎬ壁厚 １􀆰 ０~１􀆰 ５ μｍꎮ 由图 ４(ｂ)可以看出ꎬ颗粒分

布均匀ꎬ且颗粒为纳米级ꎮ 由图 ４(ｃ)可以看出ꎬ大孔

依然存在ꎬ孔径为 ３􀆰 ０~４􀆰 ０ μｍꎬ壁厚为 ２􀆰 ０~３􀆰 ０ μｍꎮ
与 ＴｉＯ２ 相比壁厚增加ꎬ这是由于(ＮＨ４)３ＰＷ１１Ｏ３９ Ｓｎ
嵌入 ＴｉＯ２ 的多孔结构中ꎬ导致壁厚增加ꎮ 由图 ４
(ｄ)中可以看出ꎬ(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９ Ｓｎ 不仅仅是嵌入

ＴｉＯ２ 的表面ꎬ还嵌入了 ＴｉＯ２ 的孔内结构中ꎬ表明

(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ 和 ＴｉＯ２ 结合的较好ꎮ 由图 ４(ｅ)
可以看出ꎬ在图谱上同时出现 Ｔｉ、Ｏ、Ｗ、Ｓｎ 等元素ꎮ
由(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ / ＴｉＯ２ 面扫描的图谱可得 Ｏ、Ｐ、
Ｔｉ、Ｓｎ 和 Ｗ 在(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９ Ｓｎ / ＴｉＯ２ 上的分布情

况ꎮ 各元素所占原子百分比如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中

可以看出ꎬＳｎ 与 Ｗ 的原子百分比接近 １ ∶１１ꎬ这与化

学式结构一致ꎮ 进一步证明了(ＮＨ４) ３ＰＷ１１ Ｏ３９ Ｓｎ
成功负载于与 ＴｉＯ２ 上ꎮ

表 １　 (ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ / ＴｉＯ２ 原子百分比分布表

元素 Ｏ Ｃ Ｃｌ Ｔｉ Ｓｎ Ｓｂ Ｗ

原子百分比 / ％ ６９􀆰 ４１ ３􀆰 ７５ ０􀆰 ５４ １２􀆰 １５ １􀆰 ０３ １􀆰 ７９ １１􀆰 ３３

２􀆰 １􀆰 ４　 ＴＥＭ 分析

(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９ Ｓｎ / ＴｉＯ２ 的微观结构及组成的

ＴＥＭ 分析结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５( ａ)可以看出ꎬ
(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ / ＴｉＯ２ 颗粒分布较均匀ꎬ颗粒尺寸

在 ２０ ｎｍ 左 右ꎮ 由 图 ５ ( ｂ ) 可 以 看 出ꎬ 在

(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ / ＴｉＯ２ 中ꎬ有晶格尺寸为 ０􀆰 ３２ ｎｍ
和 ０􀆰 ３５ ｎｍ 的晶体ꎬ分对应 ＳｎＯ２ 与 ＴｉＯ２ 的晶格尺

寸ꎮ 说明锡离子以 Ｓｎ４＋ 形式与氧原子结合ꎮ 而在

(ＮＨ４) ３ＰＷ１１ Ｏ３９ Ｓｎ / ＴｉＯ２ 的制备过程中没有破坏

ＴｉＯ２ 的晶格结构ꎮ

(ａ)低倍率

(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ / ＴｉＯ２

(ｂ)高倍率

(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ / ＴｉＯ２

图 ５　 (ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ / ＴｉＯ２ 复合材料 ＴＥＭ 谱图

２􀆰 １􀆰 ５　 Ｘ－射线能谱分析

(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ / ＴｉＯ２ 复合物的 ＸＰＳ 谱图如

图 ６ 所示ꎮ 由图 ６(ａ)可以看出ꎬ结合能区间是 ０ ~
１ ３５０ ｅＶꎬ能谱上出现了 Ｗ ４ｆ、Ｓｎ ３ｄ、Ｏ １ｓ、Ｔｉ ２ｐ 的

特征峰ꎬ表明样品中含 Ｗ、Ｓｎ、Ｏ、Ｔｉ 元素ꎮ 将图中谱

峰位置与标准结合能谱表进行对照ꎬ分析各元素价

态ꎮ 由图 ６(ｂ)中可以看出ꎬ在 ３５􀆰 １７ ｅＶ 和 ３７􀆰 １７ ｅＶ
处出现 Ｗ４ｆ 的特征峰ꎬ分别对应 Ｗ４ｆ７ / ２和 Ｗ４ｆ５ / ２的
特征峰ꎬ来源于 Ｗ６＋ꎮ 由图 ６(ｃ)中可以看出ꎬＳｎ３ｄ
的 ＸＰＳ 峰中出现 ２ 个结合能峰值ꎬ４８７􀆰 １７ ｅＶ 和

４９５􀆰 １７ ｅＶ 分别对应于 Ｓｎ４＋ ３ｄ５ / ２和 Ｓｎ４＋ ３ｄ３ / ２键ꎬＳｎ４＋

取代后ꎬＳｎ—Ｏ—Ｗ 桥中 Ｏ 的负电荷密度较大ꎬ有利

于 Ｏ→Ｗ 的荷移跃迁ꎬ既较低能量就能激发电子跃

迁ꎬ产生光生载流子ꎮ 由图 ６ ( ｄ) 可以看出ꎬ在

５３０􀆰 １７ ｅＶ 处出现特征峰ꎬ来源于 Ｏ２－ꎮ 由图 ６(ｅ)中
可以看出ꎬＴｉ２ｐ 谱上显示 ２ 个结合能峰值 ４５８􀆰 １７ ｅＶ
和 ４６４􀆰 １７ ｅＶꎬ分别对应于 Ｔｉ４＋２ｐ３ / ２和 Ｔｉ４＋２ｐ１ / ２ꎬ２ 个

峰间隔 ６􀆰 ０ ｅＶꎬ比纯 ＴｉＯ２ 的 ５􀆰 ９２ ｅＶ 高 ０􀆰 ０８ ｅＶꎬ说
明多金属氧酸盐进入 ＴｉＯ２ 晶格后ꎬ引起 Ｔｉ 原子化

学环境的改变ꎮ 在体系中钛离子以 Ｔｉ４＋的形式与氧

原子结合形成 Ｔｉ—Ｏꎮ

(ａ)总谱图

(ｂ)Ｗ ４ｆ 的谱图 (ｃ)Ｓｎ ３ｄ 的谱图

(ｄ)Ｏ １ｓ 的谱图 (ｅ)Ｔｉ ２ｐ 谱图

图 ６　 (ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ / ＴｉＯ２ 复合物 ＸＰＳ 谱图

２􀆰 ２　 (ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ 和 ＴｉＯ２ 的质量比的影响

不同 ( ＮＨ４ ) ３ＰＷ１１ Ｏ３９ Ｓｎ 与 ＴｉＯ２ 的质量比对

(ＮＨ４) ３ＰＷ１１ Ｏ３９ Ｓｎ / ＴｉＯ２ 在可见光下光催化降解

ＡＲ３Ｒ 的影响如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ在
ＴｉＯ２ 中掺杂(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ 后ꎬ催化剂的光催化
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活性增高ꎮ 这是由于 ＰＷ１２Ｏ３－
４０从氧化态向还原态转

化过程中可以为 ＴｉＯ２ 提供电子捕获位点ꎬ抑制 ｅ－ －
ｈ＋的结合ꎬ有利于催化剂表面活性组分的生成ꎮ 当

(ＮＨ４ ) ３ＰＷ１１ Ｏ３９ Ｓｎ 与 ＴｉＯ２ 质 量 比 为 １ ∶ １ 时ꎬ
(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ / ＴｉＯ２ 复合光催化剂对 ＡＲ３Ｒ 有

最佳的去除效果ꎬ光反应 ３０ ｍｉｎ 去除率达到 １００％ꎮ
但 当 ( ＮＨ４ ) ３ＰＷ１１ Ｏ３９ Ｓｎ 质 量 比 较 高 时ꎬ
(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ / ＴｉＯ２ 复合光催化剂的光催化活

性下降ꎮ 这是由于(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ 在 ＴｉＯ２ 表面

的负载达到饱和点后ꎬ继续加入(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９ Ｓｎ
不仅会堵塞 ＴｉＯ２ 本身的孔道ꎬ降低染料分子与催化

剂的接触面积和光的吸收利用率ꎬ而且过量的电子

捕获位点会降低 ＴｉＯ２ 有效电子数量ꎬ从而降低催化

剂的光催化活性[１２]ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—ｍ[(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ] ∶ｍ(ＴｉＯ２)＝ ２ ∶１ꎻ

３—ｍ[(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ] ∶ｍ(ＴｉＯ２)＝ １ ∶１ꎻ

４—ｍ[(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ] ∶ｍ(ＴｉＯ２)＝ １ ∶２ꎻ

５—(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ

图 ７　 催化组分质量添加比对光催化效果的影响

２􀆰 ３　 捕获剂实验和光催化机理分析

为确定 ( ＮＨ４ ) ３ＰＷ１１ Ｏ３９ Ｓｎ / ＴｉＯ２ 光催化降解

ＡＲ３Ｒ 过程中的主要活性基团ꎬ在光催化实验中向

溶液中分别添加了 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 碘化钾、０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 异

丁酯和 ０􀆰 ５ ｍＬ / Ｌ 异丙醇ꎬ 分别作为 ｈ＋ 捕获剂

(ＡＯ)、􀅰Ｏ－
２捕获剂(ＴＢＡ)和􀅰ＯＨ 捕获剂(ＢＱ)ꎻ同时

以未添加捕获剂作空白对照组ꎬ不同捕获剂对

ＡＲ３Ｒ 降解效果的影响如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 中可以

　 　 　 　 　 　 　

１—ＡＯꎻ２—ＢＱꎻ３—ＴＢＡꎻ４—未加捕获剂

图 ８　 不同捕获剂对 ＡＲ３Ｒ 降解效果的影响

看出ꎬ未添加任何捕获剂时ꎬＡＲ３Ｒ 的去除效果最

好ꎬ可见光反应 ３０ ｍｉｎꎬ降解效果达到 １００％ꎻ当添加

碘化钾、异丁酯和异丙醇后ꎬＡＲ３Ｒ 降解受到了不同

程度的抑制ꎬ３０ ｍｉｎ 降解率分别为 ６􀆰 ８％、８５􀆰 ３％和

５􀆰 ３％ꎮ 结果表明ꎬ(ＮＨ４) ３ＰＷ１１ Ｏ３９ Ｓｎ / ＴｉＯ２ 可见光

催化降解 ＡＲ３Ｒ 的过程中 ｈ＋和􀅰ＯＨ 是起主要作用

的活性自由基ꎬ而􀅰Ｏ－
２只起辅助作用ꎮ

基于捕获剂实验可以得到(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９ Ｓｎ /
ＴｉＯ２ 光催化剂的光催化降解机理ꎬ结果如图 ９ 所

示ꎮ 在可见光照射下ꎬ一方面光诱导电子从 ＴｉＯ２ 的

导带(ＣＢ)转移到(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ 的导带(ＣＢ)ꎬ
其中电子和 Ｏ２ 结合生成􀅰Ｏ－

２ꎻ另一方面 ｈ＋ 从 ＴｉＯ２

的价带(ＶＢ)转移到更高的(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ 的导

带(ＣＢ)ꎬｈ＋与吸附的羟基或表面吸附 Ｈ２Ｏ 分子反

应形成􀅰ＯＨꎮ此外 ｈ＋ 自身具有氧化性ꎬ可以将有机

物氧化[１３]ꎮ 因此ꎬ形成的活性物质􀅰ＯＨ、ｈ＋和􀅰Ｏ－
２可

以有效地将 ＡＲ３Ｒ 降解为中间体或最终产物ꎮ

图 ９　 (ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ / ＴｉＯ２ 光催化降解机理

３　 结论

利用生物模板法制备了 ＴｉＯ２ꎬ将(ＮＨ４)３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ
负载 于 ＴｉＯ２ 上ꎬ 制 备 出 具 有 多 孔 结 构 的

(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９ Ｓｎ / ＴｉＯ２ 复合材料ꎮ 制备的 ＴｉＯ２、
(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９ Ｓｎ 和(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９ Ｓｎ / ＴｉＯ２ 的禁

带宽度分别为 ３􀆰 ２、２􀆰 ５５ ｅＶ 和 ２􀆰 ４５ ｅＶꎬ吸收波长分

别为 ３８７、４８６ ｎｍ 和 ５０６ ｎｍꎮ 当(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ
和 ＴｉＯ２ 的质量比为 １ ∶１ꎬ(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ / ＴｉＯ２ 投

加 量 为 ３􀆰 ０ ｇ / Ｌ 时 具 有 最 佳 的 降 解 效 果ꎮ
(ＮＨ４) ３ＰＷ１１Ｏ３９Ｓｎ / ＴｉＯ２ 光催化降解 ＡＲ３Ｒ 过程中

ｈ＋和􀅰ＯＨ 起主要的氧化作用ꎬ􀅰Ｏ－
２起辅助作用ꎮ
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所示ꎮ
表 ２　 ２００ ｍｉｎ 内水合物平均生成速率及储气百分比

实验条件

平均生成速率 /

(ｍｍｏｌ􀅰ｍｉｎ－１)

２００ ｍｉｎ 储气量

占比 / ％

ＴＨＦ ＴＢＡＢ ＴＨＦ ＴＢＡＢ

２􀆰 ０ ＭＰａꎬ２７９􀆰 １５ Ｋ ０􀆰 １９７ ０􀆰 １５３ ８６􀆰 １４ ９４􀆰 ２０

２􀆰 ０ ＭＰａꎬ２８２􀆰 １５ Ｋ ０􀆰 １４３ ０􀆰 ０２５ ７６􀆰 ２０ ４６􀆰 ７５

１􀆰 ８ ＭＰａꎬ２７９􀆰 １５ Ｋ ０􀆰 １７３ ０􀆰 １３６ ７７􀆰 １７ ８７􀆰 ９５

１􀆰 ８ ＭＰａꎬ２８２􀆰 １５ Ｋ ０􀆰 ０４３ ０􀆰 ０１２ ５３􀆰 ２５ ４４􀆰 ３７

由表 ２ 可知ꎬ２􀆰 ０ ＭＰａ、２７９􀆰 １５ Ｋ 时ꎬＴＨＦ 实验

组平均反应速率最高ꎬ且在 ２００ ｍｉｎ 左右即可达到

最大储气量的 ８６􀆰 １４％ꎬ为所有水合物合成实验组

中的最优方案ꎮ

３　 结论

(１)介观尺度下ꎬ实验过程温度变化很小ꎬ只有

略微上升ꎻ管线中压力在水合反应初期快速下降ꎬ随
后趋于平缓ꎻ温度越低、压力越高ꎬ压力下降幅度越

大ꎻＴＨＦ 体系的压力下降幅度均大于 ＴＢＡＢ 体系ꎮ
(２)介观尺度能够有效地提高水合物储气量ꎬ

最终储气量大小随初始压力的增大而增大ꎬ随初始

温度的增大而降低ꎬ相同温度、压力下ꎬＴＨＦ 体系储

气量均多于 ＴＢＡＢ 体系ꎻ实验中水合物储气量最多

达到 ４５􀆰 ８２６ ｍｍｏｌꎮ
(３)介观尺度下ꎬ甲烷水合物合成速率得到显

著提高ꎻ相同温度、压力下ꎬＴＨＦ 对水合物成速率的

促进效果优于 ＴＢＡＢꎻ最优实验组的压力为 ２􀆰 ０ ＭＰａ、
２７９􀆰 １５ Ｋ、ＴＨＦ 组ꎮ
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