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（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ／ＷＯ３复合空心微球的制备及光催化性能
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摘 要：通过磷钨酸Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０（ＨＰＷ）和邻菲啉Ｃ１２Ｈ８Ｎ２（Ｐｈｅｎ）的溶液反应，合成了杂多化合物（Ｃ１２Ｈ８Ｎ２）２．５
Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０（（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ），以 ＷＯ３空心微球为载体，负载杂多化合物（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ，制备了（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ／
ＷＯ３复合空心微球．用等离子体原子发射光谱（ＩＣＰＡＥＳ）、元素分析（ＥＡ）、热重差热分析（ＴＧＤＴＡ）、傅里叶变
换红外光谱（ＦＴＩＲ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、紫外可见漫反射吸收光谱（ＵＶｖｉｓＤＲＳ）对样品进行了表征．在高
压汞灯照射下，研究了杂多化合物（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ、ＷＯ３空心微球和（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ／ＷＯ３复合空心微球对甲基橙水
溶液的光催化降解活性，结果表明，（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ／ＷＯ３复合空心微球的光催化活性高于单独的杂多化合物
（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ和ＷＯ３空心微球，催化剂易于回收，光催化性能稳定．
关 键 词：杂多化合物；ＷＯ３；复合空心微球；光催化
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　　杂多化合物是一类结构特殊的无机高分子化合
物，在催化、医药、质子导体、光（电）致变色等领

域有很好的应用前景［１７］．近年来杂多化合物在光
催化领域的应用潜力引起了人们的关注，在污水净

化过程中，由于不溶性固体催化剂易于回收和重复

使用，同时避免二次污染，因而非水溶性固体杂多

化合物的合成及其负载成为研究的热点［８１６］．
本文通过磷钨酸 Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０（ＨＰＷ）和邻菲

啉Ｃ１２Ｈ８Ｎ２（Ｐｈｅｎ）的溶液反应合成了非水溶性固体
杂多化合物（Ｃ１２Ｈ８Ｎ２）２．５Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０（（Ｐｈｅｎ）２．５
ＨＰＷ），该化合物尚未见文献报道．以自制的 ＷＯ３
空心微球作为载体，用浸渍法将该杂多化合物负载

在ＷＯ３空心微球上，制备了（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ／ＷＯ３复
合空心微球，比较了杂多化合物（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ、
ＷＯ３空心微球、和（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ／ＷＯ３复合空心微
球对甲基橙水溶液的光催化降解活性．

１ 实验部分

１．１（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ的制备
搅拌下向５０ｍＬ０．０５ｍｏｌ／Ｌ的磷钨酸水溶液中

缓慢滴加０．５ｍｏｌ／Ｌ的邻菲啉乙醇溶液，立刻出
现白色沉淀，监测体系ｐＨ值，当ｐＨ升至５时停止
滴加．离心分离，沉淀用水及乙醇洗涤，１０５℃干

燥，得到白色（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ粉末．
１．２ＷＯ３空心微球的制备

按文献方法制备ＷＯ３空心微球
［１７１８］．将４０ｍＬ

０．１ｍｏｌ／ＬＳｒＣｌ２和 ２ｍＬ１０ｇ／Ｌ聚甲基丙烯酸
（ＰＭＡＡ）加入到１１８ｍＬ蒸馏水当中，搅拌５ｍｉｎ，再
加入４０ｍＬ０．１ｍｏｌ／ＬＮａ２ＷＯ４，用 ＮａＯＨ调节 ｐＨ
为１２，搅拌 １０ｍｉｎ，出现白色沉淀，室温下静置
１２ｈ，离心分离，用水洗涤沉淀至中性．再向沉淀
中加入２０ｍＬ８ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３，搅拌 ５ｍｉｎ后静置
１２ｈ，白色沉淀变为黄色．离心分离，用水洗涤沉
淀至中性，３００℃煅烧２ｈ，得到黄色ＷＯ３粉末．
１．３（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ／ＷＯ３复合空心微球的制备

称取 ２ｇ制得的 ＷＯ３粉末，加入 ２０ｍＬ
０．５ｍｏｌ／Ｌ的邻菲啉乙醇溶液，搅拌浸渍３０ｍｉｎ，
离心分离出固体粉末，再加入２０ｍＬ０．０５ｍｏｌ／Ｌ的
磷钨酸水溶液，搅拌浸渍３０ｍｉｎ，离心分离出固体
粉末．重复浸渍操作３次，所得固体粉末用水和乙
醇洗涤，１０５℃干燥．
１．４样品表征

ＩＣＰＳ７５１０型电感耦合等离子体原子发射光谱
仪，样品用２∶２∶１的 ＨＮＯ３ＨＦＨＣｌＯ４体系微波溶
解；ＰＥ２４００ＳｅｒｉｅｓＩＩＣＨＮＳ／Ｏ型元素分析仪，载气
为Ｈｅ，氧化剂为高纯Ｏ２；ＳＩＩＴＧ／ＤＴＡ６３００型热重
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差热分析仪，Ｎ２气氛，气流速率５０ｍＬ／ｍｉｎ，升温
速率１０℃／ｍｉｎ；ＥＱＵＩＮＯＸ５５型红外光谱仪，ＫＢｒ
压片；ＬＥＯ１４５０ＶＰ型扫描电子显微镜，加速电压
２０ｋＶ；ＵＶ３０１０型紫外可见光谱仪，Ａｌ２Ｏ３基片．
１．５光催化实验

取浓度为１．０×１０５ｍｏｌ／Ｌ甲基橙溶液２００ｍＬ
置于烧杯中，加入０．５ｇ固体粉末催化剂，磁力搅
拌使粉末悬浮于甲基橙溶液中．用超级恒温槽外接
循环水，控制悬浮液的温度为３０±２℃．暗态条件
下搅拌３０ｍｉｎ，使之达到吸附平衡，取少量悬浮液，
离心分离，在波长４６２ｎｍ处测定清液的吸光度Ａ０．
在４５０Ｗ高压汞灯照射下继续搅拌，光源底部距液
面约２０ｃｍ，每隔２０ｍｉｎ按上述方法测定清液的吸
光度Ａｔ．甲基橙的脱色率按（Ａ０Ａｔ）／Ａ０计算．

２结果与讨论
２．１元素分析和热重差热分析

（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ的 Ｐ、Ｗ元素含量用等离子体
原子发射光谱仪测定，Ｃ、Ｈ、Ｎ元素含量用元素分
析仪测定．结果（ｗ％）Ｃ：１０．７８（１０．８２）；Ｈ：０．７２
（０．７０）；Ｎ：２．０６（２．１０）；Ｐ：０．９５（０．９３）；Ｗ，
６５．９８（６６．２４）．括号内的数值是按化学式（Ｃ１２Ｈ８
Ｎ２）２．５Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０的计算结果．元素分析结果与杂多
化合物的化学式基本吻合．

图１是（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ的 ＴＧＤＴＡ曲线．在 ＴＧ
曲线中，从约２３０℃升至约５９３℃，样品第一步失
重１３．０％，对应于（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ脱除２．５个邻菲
啉分子，（按化学式（Ｃ１２Ｈ８Ｎ２）２．５Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０的计
算值为１３．５％）．从约５９３℃升至约９００℃，发生
第二步失重，对应于磷钨酸分解，脱除结构水、磷

的氧化物等．在ＤＴＡ曲线中，在３６７℃有一个吸热
峰，对应于（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ分解脱除邻菲啉分子．
热分析结果与杂多化合物的化学式基本吻合．
２．２红外光谱分析

红外光谱见图２．在磷钨酸的ＩＲ光谱中，位于
１０７９、９７５、８８２和７９３ｃｍ１处的吸收峰分别对应于
磷钨酸根ＰＯａ、Ｗ＝Ｏｄ、ＷＯｂＷ、ＷＯｃＷ的伸缩
振动，是Ｋｅｇｇｉｎ结构杂多阴离子的特征吸收峰［１９］．
在杂多化合物（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ的ＩＲ谱中，这４个特
征吸收峰仍然存在，其位置发生了微小的蓝移，分

别为１０８０、９８２、８９７和８０６ｃｍ１，表明杂多化合物
（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ仍保留了磷钨酸根的 Ｋｅｇｇｉｎ结构．
在邻菲啉的 ＩＲ谱中，位于１６４１、１５８４、１４９９、

图１（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ的ＴＧＤＴＡ谱图

Ｆｉｇ．１ＴＧＤＴＡｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ

１４１６和１３６６ｃｍ１处的５个吸收峰，为邻菲啉分
子的骨架振动，这几个吸收峰在杂多化合物

（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ 的谱图中位移至 １６００、１５４３、
１４６２、１４１３和１３７４ｃｍ１，说明在（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ中
邻菲啉分子的骨架仍然存在．位于１５８４ｃｍ１处
的邻菲啉Ｃ＝Ｎ特征伸缩振动吸收峰，在杂多化
合物（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ中红移至 １５４３ｃｍ

１，说明在

（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ中，磷钨酸可能是通过反荷Ｈ
＋离子

与邻菲啉中的 Ｎ原子之间的氢键相结合［２０］，由

于杂多酸和邻菲啉之间的氢键作用，导致杂多阴

离子和邻菲啉发生变形，所以Ｋｅｇｇｉｎ结构杂多阴
离子的四个特征吸收峰和邻菲啉的Ｃ＝Ｎ特征吸
收峰均发生了不同程度的位移［２１］．

图２ＨＰＷ、（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ和Ｐｈｅｎ的红外光谱图

Ｆｉｇ．２ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＨＰＷ，（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷａｎｄＰｈｅｎ

２．３形貌观察
图３ａ是制备的ＷＯ３空心微球的ＳＥＭ照片，可

以看出空心微球直径约为３μｍ，是由纳米尺度的

３５１第２期　　　　　　　　　　　　　张志红等：（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ／ＷＯ３复合空心微球的制备及光催化性能



片状ＷＯ３晶体拼插构成．ＷＯ３空心微球的形成可用
“原位源模板”（ｉｎｓｉｔｕｓｏｕｒｃｅｔｅｍｐｌａｔｅ）机理解
释［１７］．图３ｂ是（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ／ＷＯ３复合空心微球
的ＳＥＭ照片，可以看出，通过依次在邻菲啉和磷
钨酸溶液中浸渍，生成的（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ纳米颗粒
沉积在球壳表面ＷＯ３片状晶体之间的缝隙里．

图３ＷＯ３（ａ）和（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ／ＷＯ３（ｂ）的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．３ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆ（ａ）ＷＯ３ａｎｄ（ｂ）（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ／ＷＯ３

２．４ＵＶｖｉｓＤＲＳ分析
图４是ＵＶｖｉｓ漫反射吸收光谱．ＷＯ３空心微球

在波长小于 ５００ｎｍ的吸收是价带向导带（Ｏ２ｐ→
Ｗ５ｄ）的电子跃迁吸收

［１８］，（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ在 ２５０
３００ｎｍ的吸收可归属为杂多阴离子 Ｏ→Ｗ的荷移
跃迁［１９］．（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ／ＷＯ３复合空心微球的吸收
峰和吸收边的位置与杂多化合物（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ相
近，相对于 ＷＯ３空心微球，（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ／ＷＯ３复
合空心微球的吸收边有一定的红移，这应当是负载

于ＷＯ３空心微球表面的杂多化合物（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ
造成的．

图４ＷＯ３、（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ和（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ／ＷＯ３的

ＵＶｖｉｓ漫反射吸收光谱
Ｆｉｇ．４ＵＶｖｉｓＤＲＳｏｆＷＯ３，（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷａｎｄ

（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ／ＷＯ３

２．５光催化活性测试
在不加催化剂光照、和加入催化剂无光照的暗

态条件下，甲基橙是稳定的．分别以杂多化合物
（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ、ＷＯ３空心微球和（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ／
ＷＯ３复合空心微球作为催化剂，在高压汞灯的照射
下，比较三种催化剂对甲基橙溶液的光催化活性．
在１２０ｍｉｎ内甲基橙的降解率分别为３３％、６４％和
８２％，（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ／ＷＯ３复合空心微球的光催化
活性高于单独的杂多化合物（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ和 ＷＯ３
空心微球（见图５）．

一般认为，杂多化合物与ＴｉＯ２等金属氧化物半
导体的光催化机理相似，杂多化合物在光照下被激

发，电子从最高占据轨道向最低空轨道迁移，形成

类似金属氧化物半导体中的空穴电子对．激发态
的杂多化合物可能直接氧化有机物，也可能通过首

先氧化水，产生的·ＯＨ自由基氧化有机污染物，
大多数有机物可以最终被氧化至 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ等小
分子，被还原的杂多化合物再被 Ｈ＋、氧气或者金
属离子氧化［２２］．ＷＯ３是半导体材料，前期工作发现
ＷＯ３空心微球具有光催化活性．合成的杂多化合物
（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ的光催化活性高于 ＷＯ３空心微球，
这可能与有机配体邻菲啉的杂环共轭结构有关，

离域的π电子可能有利于（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ在光照下
发生电子的转移而形成空穴电子对．对于
（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ／ＷＯ３空心微球，光照激发后，电子
可能在激发态的（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ和 ＷＯ３之间的转
移，从而抑制光生电子和空穴的复合；另一方面，

空心结构也有利于增大催化剂的活性表面，因此

（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ／ＷＯ３复合空心微球的活性高于单独
的杂多化合物（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ和ＷＯ３空心微球．

图５甲基橙的光催化降解结果
Ｆｉｇ．５Ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈｙｌｏｒａｎｇｅ

　　由于合成的杂多化合物（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ不溶于
水，加之 ＷＯ３空心微球粗糙的表面，避免了其从
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ＷＯ３空心微球表面的溶脱或脱落，因此（Ｐｈｅｎ）２．５
ＨＰＷ／ＷＯ３复合空心微球光催化性能稳定，催化剂
回收后，经洗涤干燥，重复使用４次，甲基橙的降
解率均在７８８０％之间，光催化活性降低幅度较小．

３结　　论
通过邻菲啉和磷钨酸的溶液反应合成了不溶

于水的杂多化合物（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ；用空心结构
ＷＯ３微球依次在邻菲啉和磷钨酸溶液中浸渍，使
生成的（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ沉积在 ＷＯ３空心微球的表
面，制备了（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ／ＷＯ３复合空心微球．
（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ、ＷＯ３空心微球和（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ／
ＷＯ３复合空心微球对甲基橙的光催化降解都具有一
定的活性，其中（Ｐｈｅｎ）２．５ＨＰＷ／ＷＯ３复合空心微球
的光催化活性最高，催化性能较为稳定，有一定的

应用前景．
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