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摘要  为了利用太阳光能去除水体有机染料污染物, 以Keggin型铬取代杂多阴离子PWBB11BBOBB39BBCr(III)(HBB2BBO) PP

4－
PP (PWBB11BBCr)为

光催化剂, 详细研究在可见光照射下PWBB11BBCr对水体有机染料污染物罗丹明B(RhB)的光催化降解作用, 考察RhB和

PWBB11BBCr初始浓度以及溶液pH对RhB可见光催化降解速率的影响, 并通过可见吸收光谱和荧光发射光谱研究水溶液中

PWBB11BBCr和RhB的相互作用, 提出PWBB11BBCr光催化作用的机理. 实验结果表明, 含有 50 µTTmol•L PP

－1 TPTPPWBB11BBCr和 10 µTTmol•L PP

－1
PP 

TTRhB的水溶液在 200 W可见光下照射 120 min, RhB的降解率达到 100%, 总有机碳去除率约 32%. 在PWBB11BBCr浓度较大和

pH＜3.5的酸性条件下, PWBB11BBCr与RhB之间易发生络合, 导致RhB光降解速率变慢, 而PWBB11BBCr浓度为 50 µTTmol•L PP

－1
PP和溶液

接近中性条件下, TTRhB的光降解速率较快.  
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Abstract  In order to remove aquatic organic dye contaminants utilizing the inexpensive and inexhaustible 
solar energy, the Keggin-type Cr(III)-substituted heteropolyanion PW BB11BBOBB39BBCr(III)(HBB2 BBO)PP

4－
PP (PWBB11BBCr) was 

used as a photocatalyst. The photocatalytic degradation of rhodamine B (RhB) by PWBB11BBCr under visible light 
irradiation was investigated in details in this study. At the same time, influences of the initial RhB concen-
tration, the PWBB11BBCr concentration and the solution pH on the photocatalytic degradation rate of RhB were 
also examined. The interaction between PWBB11BBCr and RhB was scrutinized using visible absorption spectrum 
and fluorescence emission spectrum. A visible photocatalysis mechanism of PWBB11BBCr for RhB photodegrada-
tion was proposed. It was found that 100% of RhB degradation and 32% of TOC removal were reached 
when the solution containing 50 µTTmol•L PP

－1
PP TTPWBB11BBCr and 10 µTTmol•LPP

－1
PP TTRhB was exposed to visible-light irra-
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diation for 120 min. The coordination interaction between PWBB11BBCr and RhB occurs readily at pH＜3.5 and a 
high PWBB11BBCr concentration, which leads to a slow RhB degradation rate. In contrast, the degradation rate of 
RhB is rapid at the PWBB11 BBCr concentration of 50 µTTmol•L PP

－1
PP and near neutral solution TT. 

Keywords  Cr(III)-substituted heteropolyanion; homogeneous photocatalysis; rhodamine B; TOC; visible 
light degradation

罗丹明B (RhB, 图 1)属于三苯甲烷类染料, 广泛用

于纺织和印刷行业, 随着我国纺织业和印刷业的高速发

展, 其生产的废水已成为当前最重要的水体污染源之

一 . 这类废水颜色较深 , COD(化学耗氧量 , chemical 
oxygen demand)和BOD(生物耗氧量, biological oxygen 
demand)值较高, 如果直接排放将对水体造成长期污染, 
导致生态环境的严重破坏 PP

[1～3]
PP. 普通的化学试剂难于除

去这些染料, 常规的絮凝、树脂吸附方法处理速度慢且

易引起二次污染. 生化法对这类污染水的处理存在效果

不佳、色度去除困难等缺点PP

[4～6]
PP. 

近年来, 高级氧化技术中的光催化法在处理染料废

水方面受到广泛关注 ,  其中研究最多的是二氧化钛

(TiOBB2BB)光催化体系. TiOBB2BB作为光催化剂, 具有价格低廉、

化学稳定性高、催化活性好和无毒等优点 P P

[7～13]
P P, 但TiO B B2 BB

的禁带宽为 3.2 eV, 只能吸收太阳光中占 4%左右的紫

外光 ,  太阳光能的利用率较低 ,  因而限制了它的应 
用 PP

[12～14]
PP. 

为了高效利用太阳光能, 人们一方面进行TiOBB2 BB的改

性研究, 通过掺杂或染料光敏化等方法使TiOBB2BB的光吸收

范围扩展至可见光区 PP

[12～21]
PP; 另一方面积极寻求新型的

光催化剂, 杂多化合物由于具有独特的分子结构和类似

半导体的光化学性质而受到关注, 但关于杂多化合物光

催化作用的研究大部分仍局限于紫外光范围 PP

[7,22～34]
PP. 赵

进才等 PP

[7]
PP曾研究了Keggin型杂多阴离子 12 40SiW O4－ 在酸

性溶液中对RhB的均相可见光催化降解作用, 结果显

示, 在pH 2.5 和 0.02 mTTmol•LPP－1
TPT化剂浓度下, 0.02 mTTmol• 

LPP－1
PP TTRhB暴露在 500 W金卤灯下照射 600 min, RhB主要

发生脱乙基化反应, 共轭环并没有开环降解. 在前期研

究中, 我们发现, 对于Keggin型过渡金属取代的杂多阴

离子, 当取代金属离子的性质不同时, 杂多阴离子呈现

出不同的颜色, 表明不同过渡金属取代的杂多阴离子可

以吸收不同波长的可见光. 对于铬取代的杂多阴离子

PW11BBO39Cr(III)(HBB2BBO)PP

4－
PP (PW11BBCr), 其水溶液呈绿色, 表

明它吸收紫蓝光. 除了电催化性质外 PP

[35,36]
PP, 关于PW11BCr

的光催化性能尚未见报道, 因此, 本文试图以PW11BBCr为
光催化剂, RhB为模型污染物, 研究PWBB11Cr对RhB的可

见光催化降解作用, 通过RhB的光降解效果评估PW11Cr
的可见光催化性能, 从而为高效利用太阳光能降解去除

水体有机染料污染物提供新颖途径. 

 

图 1  罗丹明 B 的分子结构 
Figure 1  Molecular structure of Rhodamine B 

1  实验部分 

1.1  试剂 

钨酸钠(北京化工厂); 磷酸氢二钠(天津市化学试剂

一厂); 硝酸铬、丙酮、硫酸氢钠和罗丹明B(广州化学试

剂厂), 以上试剂均为分析纯. Keggin型缺位杂多酸盐

NaBB7BBPW BB11BBO BB39BB按参考文献[37]的方法合成, Keggin型铬取

代杂多酸盐NaBB4BBPW BB11BBO39BBCr(III)(HBB2O)按参考文献[38]的方

法合成, 并经红外光谱、紫外光谱和TT循环伏安TT表征. 

1.2  实验仪器和方法 

PW BB11BBCr TT光催化降解 TTRhBTT的实验在光化学反应器

(XPA系列, 南京胥江机电厂)中进行. 光化学反应器主

要由两部分组成: 内层部分是一个带有夹层的石英玻璃

管(内径约 3 cm, 外径约 4 cm, 长约 36 cm), 内置 200 W
金卤灯(λ＞420 nm)作为光源, 约 1 cm厚的夹层通循环

水用作冷却; 外层部分是一长约 31 cm的TT玻璃管(内径约

6 cm, 容积 1000 mL). 反应液(250 mL)装在外层玻璃管

中. 在反应期间, 每隔一定时间间隔取样 2 mL, 稀释后

用Unican UV-500 紫外-可见光谱仪进行RhB的浓度分

析 . TT总有机碳 (TTTOC)测量在TOC分析仪 (TOC-VBBCPHBB, 
SHIMADZU)上完成. 

RhB和PWBB11BBCr溶液的紫外-可见吸收光谱采用上述

光谱仪进行扫描 ; 荧光光谱测定在岛津荧光光谱仪

(RF-5301PC, 日本)上进行(激发波长 352 nm, 发射波长

579 nm). TT除非指明, 实验温度为室温, 实验用水为二次

蒸馏水. TT不同pH的溶液用稀NaOH溶液和 0.1 molTT•TTLPP－1 PP 
NaHSO BB4BB溶液在酸度计上进行调节. 
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2  结果与讨论 

2.1  PW BB11BBCr对RhB可见光降解的光催化作用 

图 2 是不同条件下RhB降解的c/cBB0BB-t曲线. 从图中可

以看出, 10 µTTmol•L PP

－1
PP TTRhB水溶液暴露在 200 W金卤灯下

照射 120 min, RhB的浓度几乎没有变化(曲线a); 然而当

溶液中加入 50 µTTmol•L PP

－1
TPTP PW11BCr后, RhB的浓度迅速下

降(曲线b), 同样光照 120 min, RhB的浓度(c/cBB0BB)衰减至

零, 降解率达到 100%, 表明RhB的降解与PWBB11BBCr密切

相关. 为了证实光的作用, 我们进行了对比试验, 把同

样含有PW BB11BBCr的RhB溶液在暗处放置 120 min, 结果发

现, RhB的浓度基本不变(曲线c), 表明可见光的照射也

是RhB降解的必要条件. 因此, PWBB11BBCr和可见光的联合

作用使RhB发生了降解, 即PW B11Cr对RhB的可见光降解

具有光催化作用, 而且催化效果十分明显, 显示了较高

的光催化活性. 

 

图 2  不同条件下RhB降解的c/c BB0BB-t曲线 
Figure 2  c/c BB0BB-t curves of RhB degradation 

(a) 10 µmTTmol•LPP

－1
TPTP RhB, 200 W halogen lamp; (b) 10 µ TTmol•LPP

－1
TPTP RhB＋50 

µTTmol•LPP

－1
TPTP PW BB11BBCr, 200 W halogen lamp (and inset); (c) 10 µTTmol•LPP

－1
TPTP RhB＋

50 µTTmol•LPP

－1
TPTP PW BB11 BBCr, dark 

为了进一步了解PW BB11BBCr光催化作用的本质, 我们

测定了PW BB11BBCr水溶液的可见吸收光谱 , 结果表明 , 
PW BB11BBCr在400～530 nm的波长范围内有一个比较强的吸

收带(图 3), 在 586～800 nm的范围内有一个比较弱的吸

收带. 根据Bridgeman等 PP

[39]
PP对Keggin型杂多阴离子分子

结构的量化计算结果 , PWBB11BBCr的最高占有分子轨道

HOMO(OBBdBB)主要由端氧OBBdBB的p轨道贡献组成, 因此, 我
们认为, PW BB11BBCr的光催化活性归因于其HOMO(OBBdBB)轨道

的电子, 吸收了 400～530 nm的光子发生HOMO(OBBdBB)→ 
dBBCr(III)BB荷移跃迁, 导致配位在Cr(III)活性中心的水分子被

氧化, 产生羟基自由基HO•, 同时Cr(III)中心被还原为

Cr(II). 还原态的Cr(II)十分不稳定, 迅速将电子传递给

溶液中溶解的分子氧(OBB2BB), 使OBB2BB还原成HOO•和HBB2BBOBB2BB, 
Cr(II)则被HOO•和HBB2BBO BB2BB氧化恢复为Cr(III), 该过程用化

学反应方程式表示如下:  

11 2
*

11

hv3PW Cr(III)(H O)

3PW Cr(II)(OH) 3H+

⎯⎯→

+

 (1) 

*
11 2

11 2

3PW Cr(II)(OH) 3H O
3PW Cr(II)(H O) 3HOi

+ →

+
  (2) 

2 2

11 2

Cr(II)(H O) O H
PW Cr(III)(H O) HOOi

++ + →

+
  (3) 

11 2

11 2 2 2

PW Cr(II)(H O) HOO H
PW Cr(III)(H O) H O

i ++ + →

+
 (4) 

11 2 2 2

11 2 2

PW Cr(II)(H O) H O H
PW Cr(III)(H O) HO H Oi

++ + →

+ +
 (5) 

上述反应步骤的净反应为: 

2 2
11

hv2H O O 4HO   
PW Cr

i+ ⎯⎯⎯⎯→  (6) 

 

图 3  PWBB11BBCr的可见吸收光谱 
Figure 3  Visible spectrum of PWBB11BBCr 

反应(6)揭示了PW B11Cr光催化作用的本质, 从中可

以看到, 只要有PW BB11BBCr和光照, 2分子水和1分子氧就会

源源不断地转化为羟基自由基HO•, 从而导致有机物分

解 .  这个机制与PW 1 1 Fe的紫外光催化作用十分类 
似 PP

[32]
PP, Cr(III)活性中心在催化过程中起到了中转电子的

“门户”作用PP

[40～42]
PP. 

为了考察RhB可见光催化降解的矿化度, 我们测定

了 120 min反应液的总有机碳含量(TOC), 结果显示, 
TOC降低了约 32%, 表明RhB的可见光催化降解过程伴

随着部分矿化, 同时也间接说明了光催化过程产生了羟

基自由基, 因为只有羟基自由基的强氧化力才能使RhB
开环矿化为CO BB2BB和H BB2BBO. 

2.2  RhB 初始浓度对其可见光降解速率的影响 

保持催化剂的浓度不变 , 改变RhB的初始浓度 , 
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RhB可见光催化降解的浓度随时间的变化曲线示于图 4. 
从图中可以看到, RhB的降解速率随初始浓度的不同而

变化, RhB的初始浓度越高, 其衰减到相同c/cBB0BB所需要的

时间越长, 即RhB降解的表观速率越慢, 但在每个初始

浓度下, RhB浓度(c/cBB0BB)随反应时间的变化均服从指数衰

减规律, 以－ln c/cBB0BB对反应时间t作图, 可得到通过坐标

原点的直线(图 4 插图), 说明RhB的可见光催化降解过

程服从准一级动力学方程. 由直线的斜率估算得到不同

浓度下RhB可见光降解的准一级表观速率常数kBBobsBB列于

表 1 中. 

 

图 4  RhB 初始浓度对光催化降解速率的影响 
Figure 4  Influence of the initial RhB concentration on the 
photocatalytic degradation rate 
(a) 10 µ TTmol•LPP

－1
TPTP; (b) 20 µTTmol•LPP

－1
TPTP; (c) 30 µ TTmol•LPP

－1
TPTP. Other reaction condi-

tions: 50 µ TTmol•LPP

－1
PP TTPW BB11BBCr, 200 W halogen lamp (inset is the relationship 

between －ln c/cBB0 BB and t) 

表 1  不同初始浓度下RhB光降解的准一级表观速率常数k BBobs BB 

Table 1  Observed quasi-order rate constant kBBobs BB BBBBof RhB 
photo-degradation at different initial RhB concentration 

c BB0BB(RhB)/µmol TT•TTL PP

－1
PP    10           20          30 

k BBobs BB/minPP

－1
PP        4.38×10 PP

－2
PP     2.23×10 PP

－2
PP    1.49×10PP

－2

 
由表 1 可见, kBBobsBB与RhB的初始浓度成反比 PP

[32]
PP. 

2.3  PW BB11BBCr浓度对RhB可见光降解速率的影响 

图 5 显示了RhB的可见光催化降解速率随PW BB11BCr
初始浓度的变化, 其中的插图是反应 60 min时RhB的降

解百分率随PWBB11BBCr初始浓度的变化. 当催化剂PWBB11BCr
的初始浓度从 12.5 µTTmol•L PP

－1
PP增加至 TT50 µTTmol•L PP

－1 时, 
RhB的光降解速率迅速增加, 但在50 µTTmol•L PP

－1
TPTP之后, 随

着PWBB11Cr浓度的增加, RhB的光降解速率却下降, 说明

RhB的光催化降解要求PW11Cr的浓度有一个最佳值, 在
本实验条件下, 该最佳值为 50 µTTmol•L PP

－1
PP. 

在实验过程中我们发现 ,  当PW1 1Cr浓度较低时 
(＜50 µTTmol•L PP

－1
TP)TP

TPTP, RhB在 554 nm处的可见特征吸收峰与

没有催化剂存在时几乎一样,  但随着PW11Cr浓度的 

 

图 5  PWBB11BBCr浓度对RhB光催化降解速率的影响 

Figure 5  Influence of the PW BB11BBCr concentration on the photo-
catalytic degradation rate of RhB 
(a) 12.5; (b) 25; (c) 50; (d) 150; (e) 250; (f) 750; (g) 1000 µTTmol•LPP

－1
PP.TT TTOther 

reaction conditions:TT 10 µ TTmol•LPP

－1
TPTP RhB, 200 W halogen lamp 

增加, RhB的可见特征吸光度逐渐下降, 到 1000 µTTmol• 
L PP

－1
TPTP时, RhB的可见吸收曲线严重变形, 不仅吸光度显著

下降, 而且特征吸收峰的位置明显红移(图6), 这意味着

RhB与PW BB11BBCr之间发生了某种相互作用 . Magueres   
等 PP

[43]
PP和Zhang等 PP

[44]
PP曾报道, 杂多酸盐(多氧金属盐)与氨

基化合物和芳香胺类物质通过氮原子的配位作用可生

成新颖的杂合物. 根据RhB和PWBB11BBCr的分子结构, 我们

推测上述现象的发生很可能是RhB和PW BB11BBCr之间发生

了络合作用, 因为PW BB11BBCr分子中与Cr(III)配位的HBB2BBO很

容易被其它配体取代 PP

[40,41]
PP, 而RhB分子结构中含有

N(CBB2BBH BB5BB)BB2 基团, 其N原子通过孤对电子易与Cr(III)中心

发生配位, 形成配位络合物, 导致RhB的特征吸收峰红

移. 

 
图 6  不同PWBB11BBCr浓度下 10 µTTmol•L PP

－1
PP TTRhB水溶液的可见吸收

光谱 
Figure 6  Visible spectra of RhB in aqueous solution containing 
10 µTTmol•L PP

－1
PP TTRhB at different PWBB11BBCr concentration 

为了进一步弄清RhB与PWB11Cr之间的相互作用情

况, 我们测定了不同PWBB11BBCr浓度下RhB的荧光光谱, 结
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果如图 7 所示. 由图 7A可见, 随着PWB11BCr浓度的增加, 
RhB的荧光吸收峰强度逐渐降低, 表明PWBB11BBCr对RhB的
荧光具有淬灭作用, 即PW BB11BBCr和RhB之间发生了相互作

用. 对于荧光淬灭体系可根据反应式(7)及公式(8)计算

结合常数和结合比 PP

[45]
PP: 

nA nL AL+ →                       (7) 

0ln( / 1) ln ln[L]F F K n− = +     (8) 

FB0B表示没有客体L(PWB11BCr)存在时A(RhB)溶液的荧光强

度, F为加入不同浓度的PWB11BCr后, RhB溶液的荧光强

度, [L]为PWB11BCr的浓度, n为结合比, K为结合常数. 因
此, 将ln(FB0B/F－1)对ln[PWB11BCr]作图, 得到符合(8)式的

一条直线(图 7B), 由直线的斜率得到n＝1.4, 表明RhB
和PW B11Cr之间形成了 2∶3 型的结合物, 由直线的截距

估算其结合常数K为 9.14×10 P3 PLT•molP－1P. 
PW B11BCr 和 RhB 之间的络合作用，使 Cr(III)中心的

活性部位被-N(CB2BHB5B) B2B 占据而失去活性，同时 RhB 因与

PW11BCr 络合而使 N-去乙基化反应 P
[46]P受阻，因此在最佳

值之后 PW B11BCr 的浓度越高, RhB 光催化降解的速率越

慢. 

 
图 7  不同PWBB11BBCr浓度下RhB水溶液的荧光光谱 

Figure 7  Fluorescence spectra of RhB 
(A) Changes of the fluorescence intensity of the RhB solution with PWBB11BBCr 
concentration; (B) relationship of ln (FBB0 BB/F－1) with ln[PW BB11 BBCr] in (A) 

2.4  溶液 pH 对 RhB 可见光降解速率的影响 

催化剂PW BB11BBCr在水溶液中存在着下列平衡 PP

[47]
PP:  

4
11 39 2

5
11 39

PW O Cr(III)(H O)

PW O Cr(III)(OH) H

−

− ++

U   

(9)

 

显然, 溶液pH值的变化将影响Cr(III)中心的配位情

况, 从而影响PW BB11BCr光催化产生羟基自由基的效率和

RhB光降解的效果, 实验证实了这一点. 如图 8 所示(插
图是RhB光降解的百分率随溶液pH的变化), 当溶液的

pH＜3.5 时, RhB光降解的速率较慢; 而溶液的 pH＞3.5
时, RhB光降解的速率较快, 且随pH的变化较小. 这是

因为在酸性较大的情况下, 上述平衡向左边移动, 与
Cr(III)活性中心配位的主要是HBB2BBO分子, HBB2BBO的配位能力

比较弱, 易被含有胺基的RhB置换, 形成PW BB11BBCr-RhB络
合物, 因而RhB的降解速率较慢; 而在酸性较小的情况

下, 上述平衡向右边移动, 与Cr(III)活性中心配位的主

要是氢氧根离子(OHPP

－
PP), 其配位能力比较强 , 不易被

RhB置换, Cr(III)活性中心仍保持较高的光催化活性, 因
此RhB的光降解速率比较快. 

 

图 8  溶液 pH 对 RhB 光催化降解速率的影响 
Figure 8  Influence of the solution pH on the photocatalytic 
degradation rate of RhB  
Reaction conditions: 10 µTTmol•LPP

－1
TPTP RhB＋250 µTTmol•LPP

－1
TPTP PW BB11BBCr, 200 W halo-

gen lamp  

3  结论 

Keggin型铬取代杂多阴离子PWBB11BBCr对RhB的可见

光降解具有较高的光催化活性, 降解效果显著, 因此, 
由PWBB11BBCr构成的光催化体系在水污染控制领域利用太

阳光能高效低耗去除水体有机染料污染物方面有可能

获得应用. 
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