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αＧSiW１１Cu/PANI/ZnO复合催化剂的制备
及光催化降解孔雀石绿研究
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摘　要　以铜取代杂多酸盐αＧSiW１１Cu为活性组分,制备了αＧSiW１１Cu/聚苯胺(PANI)/ZnO 三元复合催化剂,
采用傅里叶变换红外光谱仪、紫外Ｇ可见分光光度计、X射线衍射仪、X射线光电子能谱仪和扫描电子显微镜表征了其

结构,并以模拟污染物孔雀石绿的光催化降解评价了αＧSiW１１Cu/PANI/ZnO 的光催化性能.结果表明:在３０W 紫外

灯照射下,当孔雀石绿溶液pH＝３,孔雀石绿初始质量浓度为１０mg/L,复合催化剂投加量为２０mg/L,照射时间为

２００min时,脱色率可达８３􀆰７８％.光催化降解孔雀石绿过程符合一级动力学方程,一级方程表观反应速率常数为

０􀆰００９１７min－１.
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PreparationofαＧSiW１１Cu/PANI/ZnOcompositecatalystand
thephotocatalyticdegradationofmalachitegreen
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Abstract　TheternarycompositecatalystαＧSiW１１Cu/PANI/ZnO waspreparedandcharacterizedbyFTＧIR,

UVＧVis,XRDandSEM．Thephotocatalyticdegradationofmalachitegreen wasselectedasprobetoevaluatethe
enhanced photocatalyticactivityofasＧsynthesizedαＧSiW１１ Cu/PANI/ZnO．Experimentalresultsshowedthatthe
decolorationefficiencyofmalachitegreenwasachieved８３􀆰７８％ when１０mg/Lofmalachitegreencontainingsimulated
solutionatpH３wastreatedby３０Wultravioletlightwith２０mg/LofαＧSiW１１Cu/PANI/ZnOascatalyst．Thekinetics
ofphotodegradation of malachite green was satisfied by the pseudoＧfirstＧorder equation,with a constantat
０􀆰００９１７min－１．
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　　染料是工业废水的主要污染源之一.光催化是

一种高效环保的污染物处理技术,有机污染物通过

光催化降解最终矿化为无害的CO２、H２O和其他无

机盐[１Ｇ３].近年来,杂多酸光催化降解染料废水技术

成为研究热点[４Ｇ６].杂多酸催化活性高、反应条件温

和、不腐蚀设备、不污染环境,是环境友好的绿色催

化剂.但杂多酸比表面积小易溶于水,导致在反应

中回收困难.研究发现将杂多酸与聚苯胺(PANI)、
金属氧化物等复合不仅能扩大光吸收范围,提高杂

多酸的光催化性能,而且催化剂可回收利用[７Ｇ８].在

前期研究中,课题组发现三元复合催化剂显示出明

显的可见光催化活性[９],而杂多酸种类繁多,其酸

性、氧化还原性可以通过改变组成元素来调变.因

此,本研究以铜取代杂多酸盐αＧSiW１１Cu为活性组

分,与ZnO 和PANI复合,合成三元复合催化剂αＧ
SiW１１Cu/PANI/ZnO,研究其对模拟染料废水孔雀

石绿溶液的降解效果,以期αＧSiW１１Cu、PANI和

ZnO的协同作用能提高染料废水的降解率,同时易

于回收和重复利用.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

硅酸钠、氯化钾、硅酸钠、浓盐酸,均为分析纯,
天津市博迪化工有限公司;硝酸锌、无水乙醇、硝酸
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铜,均为分析纯,天津市凯通化学试剂有限公司;过
硫酸铵(分析纯),中国远航试剂厂;孔雀石绿(分析

纯),中国远航试剂厂;苯胺为二次蒸馏.
傅里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪 (FTＧIR,SpectuumＧ

One型)美国PE公司;X射线粉末衍射仪(XRD,D８
Focus型),德国BuukeuＧAxs公司;X射线光电子能

谱仪(XPS,ESCALB２５０Xi型),美国 Thermon公

司;场发射扫描电子显微镜(SEM,SＧ４３００型),日本

日立公司;双光束紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,

TUＧ１９０１型),北京普析通用仪器有限责任公司;

PHＧ１０型酸度计,上海大普仪器有限公司.

１􀆰２　实验过程

１􀆰２􀆰１　催化剂的制备

按参考文献[１０]合成αＧK６[SiW１１Cu(H２O)O３９]􀅰

xH２O(简记为αＧSiW１１Cu),按参考文献[１１]合成

ZnO,按参考文献[１２]合成PANI/ZnO.

１􀆰２􀆰２　αＧSiW１１Cu/PANI/ZnO 的制备

在２０mL蒸馏水中加入０􀆰２gPANI/ZnO,超声

溶解,在磁力搅拌下依次 加 入 ３􀆰９gαＧSiW１１Cu、

１５mL乙醇和１５mL 蒸馏水,调节 pH＝３~４,于

６０℃反应１２h.冷却至室温,抽滤,于６０℃真空干燥

２h,所得产物为αＧSiW１１Cu/PANI/ZnO.

１􀆰２􀆰３　光催化实验

取一定浓度孔雀石绿溶液,加入２０mg/L复合

催化剂,调节pH 后放置在遮光处磁力搅拌４０min,
使催化剂对染料溶液达到吸附Ｇ脱附平衡,取一定量

样品离心后取上层清液用紫外Ｇ可见分光光度计在

最大波长６１７nm 处测定样品吸光度,然后用３０W
(波长２５４nm)紫外灯照射,每隔１０min取样,用紫

外Ｇ可见分光光度计测定样品吸光度,根据公式(１)
计算溶液降解率.

DC ＝
A０ －A

A０
×１００％ (１)

　　式中,DC 为溶液降解率,％;A０ 为光照前溶液

的吸光度;A 为光照后溶液的吸光度.

２　结果与讨论

２􀆰１　复合催化剂的表征

２􀆰１􀆰１　FTＧIR分析

图１为复合催化剂αＧSiW１１Cu/PANI/ZnO 的

FTＧIR谱 图.由 图 可 知:复 合 催 化 剂 在 ９６１􀆰２６,

９０１􀆰７９,８０１􀆰３４,６９３􀆰５２cm－１处出现的４个特征吸

收峰,分别对应于Si—Oa、W􀪅􀪅Od、W—Ob—W 和

W—Oc—W 的反对称伸缩振动吸收,是 Keggin结构

杂多酸的特征吸收峰[１０];５０１cm－１处为Zn—O 的特

征吸收峰;１５７７􀆰８cm－１、１５０１􀆰９６cm－１、１３０４􀆰１４cm－１、

１２３８􀆰６９cm－１和１１５３􀆰６９cm－１处出现的振动吸收峰

分别为 PANI醌环的 C􀪅􀪅C 振动吸收峰,苯环的

C􀪅􀪅C振动吸收峰,醌环的 C—N 伸缩振动吸收峰,
苯环 的 C—N 振 动 峰 和 醌 环 的 振 动 峰[１３];在

３４２９􀆰８cm－１处出现的宽大吸收峰是—OH的振动峰.
上述分析表明复合催化剂由αＧSiW１１Cu、PANI和

ZnO复合而成.

图１　复合催化剂αＧSiW１１Cu/PANI/ZnO的FTＧIR谱图

２􀆰１􀆰２　UVＧVis分析

图２为αＧSiW１１Cu/PANI/ZnO 和αＧSiW１１Cu
的 UVＧVis谱图.由图可见,αＧSiW１１Cu在１９４nm
和２６２nm 附近有２个吸收峰,分别由 Od→W 和

Ob/Oc→W 的荷移跃迁产生,是 Keggin结构杂多

酸阴离子的特征吸收峰[１０].复合催化剂αＧSiW１１

Cu/PANI/ZnO 中杂多酸的吸收峰发生红移,光吸

收范围延伸到可见光区,光的响应范围扩大.

图２　催化剂的 UVＧVis谱图

[(a)αＧSiW１１Cu/PANI/ZnO;(b)αＧSiW１１Cu(b)]

２􀆰１􀆰３　XRD分析

图３为ZnO、αＧSiW１１Cu/PANI/ZnO和αＧSiW１１Cu
的XRD谱图.由图可知,复合催化剂αＧSiW１１Cu/

PANI/ZnO 在 衍 射 角 ２θ＝２６􀆰３°,３７􀆰８°,４８􀆰３°,

５４􀆰１°处出现明显的ZnO 衍射峰,在２θ为 ８~１０°,

１５~２５°,２５~３０°,３１~３８°的４个区间出现了 KegＧ
gin结构杂多酸盐αＧSiW１１Cu的衍射峰,这些衍射

峰清晰、尖锐,基本没有杂峰,晶相结晶度比较高.
与ZnO的衍射峰相比,αＧSiW１１Cu/PANI/ZnO衍射

强度有所减弱,说明晶粒缩小,表明αＧSiW１１Cu/PANI/
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ZnO是一种晶态复合材料.

图３　ZnO(a)、αＧSiW１１Cu/PANI/ZnO(b)和

αＧSiW１１Cu(c)的 XRD谱图

２􀆰１􀆰４　XPS分析

图４为复合催化剂αＧSiW１１Cu/PANI/ZnO 的

XPS谱图.由图可知:复合催化剂中含有来自杂多

酸αＧSiW１１Cu的 O、Si、W、Cu元素,来自 PANI的

N和C元素以及来自载体 ZnO 的 Zn和 O 元素.

XPS分析证明复合催化剂由αＧSiW１１Cu、PANI和

ZnO复合而成.

图４　复合催化剂αＧSiW１１Cu/PANI/ZnO的 XPS谱图

２􀆰１􀆰５　SEM 分析

图５为复合催化剂αＧSiW１１Cu/PANI/ZnO 的

SEM 图.从图可以看出:催化剂呈片状堆积,表面

较为光滑,有明显的孔隙.这种多孔结构能为吸附

质提供较多的吸附位点,有利于吸附被降解的染料

分子,从而提高染料的降解速率.

图５　复合催化剂αＧSiW１１Cu/PANI/ZnO的SEM 图

２􀆰２　光催化降解孔雀石绿研究

２􀆰２􀆰１　溶液pH 对孔雀石绿脱色率的影响

在孔雀石绿溶液初始质量浓度为１０mg/L、复
合催化剂用量２０mg/L、紫外光照射条件下,考察溶

液pH 对孔雀石绿脱色率的影响[见图６(a)].从图

６(a)可知:当pH＝３时脱色率最大,达到７９􀆰２２％.
根据动力学方程ln(C０/Ct)＝－kKt＝kappt(C０ 为

溶液初始质量浓度,mol/L;Ct 为光照后溶液的质

量浓度,mol/L;t为光照时间,min;k为反应速率常

数,mg/(L􀅰min);K 为反应物的吸收系数,L/mg;

kapp为表观反应速率常数,min－１)得出ln(C０/Ct)与
反应时间t具有很好的线性关系[见图６(b)],说明

光催化降解孔雀石绿过程符合一级反应动力学.pH
为１,３,５,７,９,１１时,光催化降解孔雀石绿的表观反

应速率常数分别为０􀆰００５８７min－１、０􀆰００８３４min－１、

０􀆰００５４９min－１、 ０􀆰００５９８min－１、 ０􀆰００５７５min－１、

０􀆰００６３６min－１.由此可见,当pH＝３时,表观反应

速率常数最大,线性方程为ln(C０/Ct)＝０􀆰０８９２＋
０􀆰００８３４t,拟合常数R 为０􀆰９８３５.

图６　溶液pH 对孔雀石绿脱色率的影响(a)及

ln(C０/Ct)－t关系曲线图(b)

２􀆰２􀆰２　 孔雀石绿溶液初始质量浓度对脱色率的

影响

在孔雀石绿溶液 pH＝３、复合催化剂用量为

２０mg/L、用３０W 紫外灯照射２００min条件下,考察

孔雀石绿溶液初始质量浓度对脱色率的影响[见图

７(a)].由图７(a)可知,当孔雀石绿溶液初始质量

浓度为１０mg/L时,脱色率最大为８３􀆰１８％.因为

孔雀石绿溶液初始质量浓度太高会影响紫外光在溶

液中的传播,使光子的透过率降低,到达催化剂表

面的光子更少,光降解效果差.根据图７(b)可知,
孔雀石绿溶液初始质量浓度对脱色率的影响符合

一级动力学方程,孔雀石绿溶液初始质量浓度为

图７　孔雀石绿初始质量浓度对脱色率的影响(a)

及ln(C０/Ct)－t关系曲线图(b)
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５mg/L、１０mg/L、１５mg/L、２０mg/L、２５mg/L、

３０mg/L时,光催化降解孔雀石绿的表观反应速率常数

分 别 为 ０􀆰００５６７min－１、０􀆰０９４２min－１、０􀆰００７０９min－１、

０􀆰０８３４min－１、０􀆰００６７１min－１、０􀆰００４５７min－１.由此

可见,孔雀石绿溶液初始质量浓度为１０mg/L时,表
观反应速率常数最大,线性方程为ln(C０/Ct)＝
０􀆰１２７０６＋０􀆰００９４２t.

２􀆰２􀆰３　复合催化剂用量对脱色率的影响

在孔雀石绿溶液初始质量浓度为１０mg/L,溶
液pH＝３,３０W 紫外灯照射２００min条件下,考察

复合催化剂αＧSiW１１Cu/PANI/ZnO 用量对脱色率

的影响[见图８(a)].由图８(a)可知,当复合催化

剂用 量 为 ２０mg/L 时,光 降 解 效 果 最 好,达 到

８５􀆰７３％.如果继续增加复合催化剂的用量,会因

催化剂过多而使光屏蔽造成光散射,影响光的吸

收,导致染料光降解率降低.根据图８(b)可知,ln
(C０/Ct)与反应时间t有较好的线性关系,说明光

催化降解孔雀石绿过程符合一级反应动力学方程.
复合 催 化 剂 用 量 为 １０mg/L、２０mg/L、３０mg/L、

４０mg/L、５０mg/L、６０mg/L时,表观反应速率常数

分别为０􀆰００７９８min－１,０􀆰０９９５min－１,０􀆰００８２４min－１,

０􀆰０７６１min－１,０􀆰００６７３min－１,０􀆰００２３min－１.由 此

可见,当复合催化剂用量为２０mg/L时,表观反应速

率常数最大,反应最快.

图８　复合催化剂αＧSiW１１Cu/PANI/ZnO用量

对脱色率的影响(a)及ln(C０/Ct)－t关系曲线图(b)

２􀆰２􀆰４　紫外光和日光降解效果对比

在孔雀石绿溶液初 始 质 量 浓 度 为 １０mg/L、

pH＝３、复合催化剂用量为２０mg/L条件下,考察不

同光源对孔雀石绿脱色率的影响[见图９(a)].由

图９(a)可 知,日 光 和 紫 外 光 的 脱 色 率 分 别 为

７９􀆰５０％和８３􀆰７４％,且日光和紫外光的降解过程都

符合一级动力学方程,紫外光降解的线性方程为

ln(C０/Ct)＝０􀆰１８５３＋０􀆰００９２９t,表观反应速率常数

为０􀆰０９２９min－１,拟合常数R 为０􀆰９７６８.日光降解

的线性方程为ln(C０/Ct)＝０􀆰０９４０２＋０􀆰００８０１t,表
观反应速率常数为０􀆰００８０１min－１,拟合常数R 为

０􀆰９９４１.由此可见,紫外光降解反应速率常数大,降
解更快,但阳光来源广泛,安全绿色,是光催化降解

的最佳光源.

图９　不同光源对孔雀石绿脱色率的影响(a)及

ln(C０/Ct)－t关系曲线图(b)

２􀆰２􀆰５　催化剂活性对比

在孔雀石绿溶液初始质量浓度１０mg/L、pH＝
３,复 合 催 化 剂 αＧSiW１１ Cu/PANI/ZnO 用 量 为

２０mg/L条件下,考察不同催化剂对脱色率的影响

[见图１０(a)].由图１０(a)可知:直接光降解脱色率

仅为３１􀆰０８％,加入复合催化剂后脱色率明显增大,
三元复合催化剂αＧSiW１１Cu/PANI/ZnO 催化降解

效果最好,脱色率为８３􀆰７８％,明显高于一元和二元

复合催化剂αＧSiW１１、αＧSiW１１Cu和 PANI/ZnO 的

降解效果,而且αＧSiW１１Cu/PANI/ZnO 不溶于水,
反应后易分离回收和重复使用.由图１０(b)可知,复
合催化剂降解孔雀石绿过程符合准一级动力学方程,

αＧSiW１１、αＧSiW１１Cu、PANI/ZnO 和αＧSiW１１Cu/PAＧ
NI/ZnO的表观反应速率常数分别为０􀆰００６６７min－１、

０􀆰００６７８min－１、０􀆰００３５７min－１和０􀆰００９１７min－１,直
接光降解时表观反应速率常数为０􀆰００１６１min－１.
由此可见,αＧSiW１１Cu/PANI/ZnO 催化降解效果最

好,反应速率最快,线性方程为ln(C０/Ct)＝０􀆰１８５１＋
０􀆰００９１７t,拟合常数R 为０􀆰９８３１.

图１０　不同催化剂对孔雀石绿脱色率的影响(a)

及ln(C０/Ct)－t关系曲线图(b)

３　结论

(１)制备的三元复合催化剂αＧSiW１１Cu/PANI/

ZnO在紫外光和日光下对孔雀石绿均有良好光催

􀅰００２􀅰
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化降解性能.
(２)在αＧSiW１１Cu/PANI/ZnO 用量为２０mg/L、

孔雀石绿溶液初始质量浓度为１０mg/L、pH＝３、

３０W 紫外灯照射２００min条件下,孔雀石绿脱色率

最高,达到８３􀆰７８％.
(３)复合催化剂αＧSiW１１Cu/PANI/ZnO催化降

解孔雀石绿的过程符合一级动力学方程,线性方程

为ln(C０/Ct)＝０􀆰１８５１＋０􀆰００９１７t,表观反应速率

常数为０􀆰００９１７min－１,约为直接光降解表观反应速

率常数(０􀆰００１６１min－１)的５􀆰７倍.
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３　结论

以 PVA、CS、SA 为原料制备 PVA/CS/SA 复

合水凝胶.研究发现,交联剂的用量、成胶温度、

PVA/CS/SA的质量比、交联时间都对复合凝胶的

性质有非常显著的影响.实验结果表明:当温度为

２０℃时,SA 质量为０􀆰１g,PVA/CS/SA 的质量比例

为８∶４∶１,甲醛用量为１􀆰１mL,是制备复合水凝胶的

最佳条件.
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