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摘　 要　 采用溶剂热法合成了可见光催化剂ＳｎＷＯ４，以甲基橙溶液为目标污染物，研究了催化剂的用量、溶
液的初始浓度、盐效应等因素对光催化降解效果的影响．结果表明，甲基橙溶液初始浓度为２０ ｍｇ·Ｌ －１、催化
剂的最佳投加量为１． ５ ｇ·Ｌ －１，ＳｎＷＯ４的催化活性最好，光照反应９０ ｍｉｎ对目标污染物的去除率可达
９９ ３７％；溶液中Ｎａ２ＳＯ４浓度的增加对降解有抑制作用；催化剂重复使用后催化效果有所下降，但仍然可以保
持在初始值的８５％左右．
关键词　 ＳｎＷＯ４，可见光，溶剂热合成，甲基橙．

我国是染料生产大国，染料生产过程中会产生大量高盐度、高色度、高ＣＯＤＣｒ废水，其含有染料、中
间体、副产物和无机盐等，为典型难生物降解废水［１２］．

光催化技术具有反应条件温和、能耗低、操作简便、能矿化绝大多数有机物、可减少二次污染及可以
用太阳光作为反应光源等突出优点，在难降解有机物、水体微污染等处理中具有其它传统水处理工艺所
无法比拟的优势，是一种极具发展前途的水处理技术，光催化技术及光催化材料的研究成为目前最为活
跃的研究方向之一［３５］．

钨酸盐具有很好的光学性能以及电子复合中心少的特点［６］．光化学研究表明，在４００ ｎｍ以上的可
见光辐照下，该类催化剂［７９］对有机污染物具有很高的催化降解活性．钨酸亚锡是一种潜在的光催化
剂，具有可见光催化活性［１０］，拥有较大的发展空间．

本文以溶剂热法合成ＳｎＷＯ４，在可见光下降解甲基橙溶液废水，研究催化剂的加入量、溶液的初始
浓度、盐效应等因素对光催化降解效果的影响，以证明溶剂热合成的催化剂ＳｎＷＯ４具有良好的光催化
活性，旨在为光催化技术的推广应用研究一种新型的可见光催化剂，同时也为难降解染料废水的处理提
供实验依据．

１　 实验部分
１． １　 主要试剂与仪器

试剂：氯化亚锡、钨酸钠、乙酸钠、乙二醇、去离子水、乙醇、甲基橙．
仪器：自制光反应器，容积为５００ ｍＬ的烧杯状容器（玻璃材质，带夹层，可通冷却水）；７２５Ｎ型紫

外／可见分光光度计；Ｘ′ＴＲＡ型旋转阳极Ｘ射线衍射仪（瑞士ＡＲＬ公司）；ＪＥＭ２０００ＣＸ透射扫描电镜
（日本ＪＥＯＬ公司）；ＵＶ２４０１ＰＣ紫外可见漫反射仪（ＳＨＩＭＡＤＺＵ公司）；Ｍｉｃｒｏｍｅｔｒｉｃｓ ＡＳＡＰ２０２０比表面
测定仪．

光源：采用的光源为日光色镝灯，功率为４００ Ｗ，主波长５６０ ｎｍ．
１． ２　 催化剂的制备

按物质量的理论比例１∶１，分别称取一定量的ＳｎＣｌ２·２Ｈ２Ｏ和Ｎａ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ固体，溶于去离子水中，
再加入适量的无水乙酸钠和乙二醇，磁力搅拌３０ ｍｉｎ，将前驱物移入反应罐中，置入不锈钢反应釜，密封
后放入烘箱于不同温度反应不同时间．反应后冷却到室温，得到黄色沉淀．将沉淀过滤后放入烘箱中
７５ ℃恒温干燥４ ｈ，研细得到催化剂．
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１． ３　 溶液降解实验
在自制的夹套式光催化反应器（图１）中加入一定体积、一定浓度的甲基橙溶液和一定量的催化剂

（１８０ ℃条件下溶剂热合成８ ｈ），通冷却水，光源和液面的垂直距离约为１５ ｃｍ．每隔一定时间取１０ ｍＬ
样品，用滤膜过滤除去里面悬浮的催化剂颗粒，以ＵＶＶｉｓ分光光度计于４６２ ｎｍ处测定样品的吸光度
值．根据浓度（Ｃ）吸光度（Ａ）曲线确定样品浓度，以公式η ＝ Ｃｔ ／ Ｃ０计算溶液中染料的剩余比例，以
η ＝（Ｃ０ － Ｃｔ）／ Ｃ０计算染料去除率． Ｃｔ、Ｃ０分别为反应时间为ｔ时及初始染料浓度（ｍｇ·Ｌ －１）．

２　 结果与讨论
２． １　 催化剂的筛选

以溶剂热法在不同条件下合成了ＳｎＷＯ４固体催化剂，以甲基橙为处理对象，研究了不同温度、不同
合成时间条件下合成的催化剂的催化活性，结果表明，１８０ ℃溶剂热反应８ ｈ合成的催化剂的活性最好．
图２为ＳＥＭ照片，从图２可以看到，ＳｎＷＯ４催化剂颗粒呈圆形或椭圆形，分散比较均匀．经计算，ＳｎＷＯ４
催化剂的颗粒尺寸为１００—２００ ｎｍ．

图１　 光催化装置示意图
Ｆｉｇ． １　 Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ

图２　 ＳｎＷＯ４催化剂ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ． ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＳｎＷＯ４

２． ２　 催化剂投加量的影响
取溶液的初始浓度为２０ ｍｇ·Ｌ －１，光反应９０ ｍｉｎ，催化剂的投加量对甲基橙溶液的去除效果如图３

所示，溶液的去除率随着催化剂投加量的增加而增加，在催化剂投加量大于１ ５ ｇ·Ｌ －１后，去除率上升趋
缓．这可能是由于屏蔽效应，即在到达最佳的投加量之后，催化剂的增加会阻碍光在水体中的照射，影响
透射、阻挡光线的传播，造成光线入射不深及大量光散射，使催化剂对光的吸收利用率不高，反而使光降
解作用减弱，在光催化剂Ｂｉ２Ｔｉ２Ｏ７［１１］和Ｂｉ１２ＴｉＯ２０［１２］的研究中发现了同样的现象．

不同催化剂投加量下，甲基橙在暗吸附和光催化阶段去除比重不同，如图４所示，当催化剂投加量
增加时，暗吸附所占的脱色比重在上升，但在投加量达到１． ５ ｇ·Ｌ －１后，随着投加量的增加，甲基橙去除
率开始下降，这说明了催化剂的投加量对暗吸附及光催化均有较大的影响．因此，催化剂的最佳投加量
为１． ５ ｇ·Ｌ －１ ．
２． ３　 溶液初始浓度的影响

取ＳｎＷＯ４催化剂的加入量为１． ５ ｇ·Ｌ －１，光反应９０ ｍｉｎ，改变甲基橙溶液的初始浓度，甲基橙的去除
曲线如图５所示．可以看出，溶液初始浓度为２０ ｍｇ·Ｌ －１，催化剂投加量为１． ５ ｇ·Ｌ －１时，光催化９０ ｍｉｎ
后甲基橙去除率可达到９９． ３７％ ．
２． ４　 盐效应

取溶液的初始浓度为２０ ｍｇ·Ｌ －１，催化剂的加入量为１． ５ ｇ·Ｌ －１，向甲基橙溶液中加入Ｎａ２ＳＯ４固体，
使其浓度为２５ ｍｍｏｌ·Ｌ －１和５０ ｍｍｏｌ·Ｌ －１，光反应９０ ｍｉｎ，加入的盐对甲基橙溶液光催化降解的影响如
图６所示．由图６可以看出，Ｎａ２ＳＯ４的加入对光催化的抑制作用比较明显，且随着盐浓度的增加抑制程
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度增大．加入２５ ｍｍｏｌ·Ｌ －１ Ｎａ２ ＳＯ４和５０ ｍｍｏｌ·Ｌ －１ Ｎａ２ ＳＯ４甲基橙染料去除率由９９ ３７％分别降低到
３０ ９３％和２９． ９％ ．

图３　 催化剂投加量对甲基橙去除率的影响
Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ
Ｍｅｔｈｙｌ Ｏｒａｎｇｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

图４　 不同催化剂投加量下暗吸附和光催化
对甲基橙的去除比重

Ｆｉｇ． ４　 Ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ Ｍｅｔｈｙｌ
Ｏｒａｎｇｅ ｉｎｄｕｃｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｏｓａｇｅｓ ｕｎｄｅｒ ｄａｒｋ

ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

图５　 不同初始浓度下甲基橙的去除曲线
Ｆｉｇ． ５　 Ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ Ｍｅｔｈｙｌ Ｏｒａｎｇｅ ｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

图６　 加入盐对光催化降解甲基橙的影响
Ｆｉｇ． ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓａｌｔ ｏｎ Ｍｅｔｈｙｌ

Ｏｒａｎｇｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

２． ５　 催化剂对溶液的暗吸附
取溶液的初始浓度为２０ ｍｇ·Ｌ －１，催化剂的加入量为１． ５ ｇ·Ｌ －１，将反应器置于暗箱中避光反应

９０ ｍｉｎ，同时进行光催化对比实验，结果见图７．结果表明，在暗吸附实验中染料颜色并未完全褪去，暗吸
附９０ ｍｉｎ后，甲基橙溶液的去除率仅为３． ７５％，催化剂对甲基橙的吸附作用较弱．而光催化能较为迅速
地使染料脱色，在经过９０ ｍｉｎ光照后，去除率达到９９． ３７％，这也证明了光照在染料溶液脱色过程中确
实发挥了作用．
２． ６　 催化剂的重复使用

在一次光催化实验后，通过微孔滤膜过滤回收溶液中的催化剂，回收后直接晾干做下一次光催化实
验．实验条件为：溶液浓度２０ ｍｇ·Ｌ －１、催化剂加入量１． ５ ｇ·Ｌ －１、光照时间为９０ ｍｉｎ．甲基橙溶液的去除
率见图８． ５次重复实验后溶液的去除率为８５． ７３％，分析催化效果下降的原因可能是由于反复使用的
过程中催化剂表面吸附过多的染料，从而降低了催化剂吸收光子的有效面积，也可能是由于每次回收催
化剂时部分小颗粒流失，从而导致平均粒度增大，进而降低了吸附性能．
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图７　 暗吸附和光催化条件下ＳｎＷＯ４
对甲基橙的去除效果对比

Ｆｉｇ． ７　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ Ｍｅｔｈｙｌ Ｏｒａｎｇｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｎ ＳｎＷＯ４
ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｄａｒｋ ａｎｄ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

图８　 催化剂的重复使用对
甲基橙去除率的影响

Ｆｉｇ． ８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ ｏｎ
Ｍｅｔｈｙｌ Ｏｒａｎｇｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

３　 结论
以溶剂热法合成了可见光催化剂ＳｎＷＯ４，对甲基橙有较好的脱色效果，甲基橙溶液初始浓度为

２０ ｍｇ·Ｌ －１、催化剂的最佳投加量为１． ５ ｇ·Ｌ －１，光照反应９０ ｍｉｎ，甲基橙的去除率可达９９． ３７％；在实验
浓度１５—４０ ｍｇ·Ｌ －１的范围内，催化剂投加量为１． ５ ｇ·Ｌ －１，去除率随着甲基橙溶液初始浓度的上升而呈
下降趋势；甲基橙溶液中加入少量Ｎａ２ＳＯ４盐之后，催化效率得到一定的抑制，且抑制程度随着盐度的增
加而增大；催化剂对甲基橙溶液的吸附作用较弱；催化剂经过５次重复性实验后，催化效果仍然可以保
持在初始值的８５％左右．
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安捷伦推出新型微阵列扫描仪，更高的灵敏度、简化的工作流程
２０１１年８月１５日，安捷伦科技公司推出ＳｕｒｅＳｃａｎ微阵列扫描仪，作为安捷伦微阵列扫描仪技术创

新的最新成果，是实现以基因表达和比较基因组杂交（ＣＧＨ）／细胞遗传学研究应用为代表的安捷伦微
阵列完整解决方案的核心硬件．

这一新型ＳｕｒｅＳｃａｎ系统拥有更高的灵敏度、更宽的动态范围和更高的分辨率，可以为研究者提供可
靠的微阵列分析结果．此外，ＳｕｒｅＳｃａｎ微阵列扫描仪的生产工艺通过了ＩＳＯ １３４８５质量体系认证，实现了
安捷伦对严格质量标准的一贯承诺．

该ＳｕｒｅＳｃａｎ系统提供简化的工作流程，允许研究者在仪器运行时不断地加载新的微阵列芯片．由于
系统具有随机扫描功能，可以在运行期间随时变更扫描序列的顺序．原始图片数据可以自动载入安捷伦
Ｆｅａｔｕｒｅ Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ数据提取软件，无需手动数据转移．

安捷伦ＳｕｒｅＳｃａｎ微阵列扫描仪紧凑的设计（长２６英寸，宽１７英寸，高１６． ５英寸）节省了台面空间．
系统还配备了最新设计的芯片盖板和内置的臭氧屏蔽系统，从而在最大程度上减少了染料信号的衰减，
保护珍贵样品．

动态自动对焦系统和极低的检测限（低至０． ０１荧光团／平方微米）确保得到极其灵敏的检测结果，
使用户能够从样品中同时获得高质量的高信号值以及低信号值的数据．
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