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摘要: 制备了 Dawson结构磷钨酸(H6P2W18O62·13H2O), 通过 UV-Vis及电化学方法分别对其结构和电化学性
能进行了表征. 以甲基橙溶液(MO)为模拟工业染料废水, 研究 Dawson 结构磷钨酸在紫外光照射下催化剂的
光催化性能. 研究结果表明, 在 pH 值<2 时, 催化剂表现出较强的氧化还原能力; 在优化条件下, 即催化剂
用量为 1.5 g/L、甲基橙初始浓度为 10 mg/L、紫外光照时间为 120 min时, 甲基橙降解率为 93.83%.  
关键词: H6P2W18O62·13H2O; 电化学; 甲基橙; 光催化降解 
中图分类号: O 614.61; TQ 032.4          文献标志码: A 

0  引言 

含有甲基橙染料的废水毒性强、排放量大、处

理难度高, 其主体为偶氮和醌式结构, 是难以降解
的工业废水之一 [1]. 目前 , 降解工业废水较常用的
催化剂是纳米材料, 典型的有 TiO2、ZnO 等[2-3]. 杂
多化合物(HPC)作为环境友好的新型催化材料 , 以
其催化活性高、条件温和、选择性好等优点, 而适
合用作为酸性、氧化性或双功能催化剂 [4]. 目前以
Keggin 结构杂多酸为催化剂催化降解染料废水的
研究国内外已见部分报道[1,4-7], 但Dawson结构杂多
酸光催化降解染料废水的研究鲜有报道 [8]. 本文以
自制的 Dawson 型磷钨杂多酸为光催化剂, 以甲基
橙溶液(MO)模拟工业染料废水, 进行光催化降解试
验, 以探讨 Dawson型磷钨杂多酸的光催化性能.  

1  实验部分 

1.1  主要仪器与试剂 
中量磨口仪器(天津天玻仪器厂), WAY-2S型阿

贝折射仪(上海精密科学仪器有限公司物理光学仪
器厂), DF-101 型聚热式恒温磁力搅拌器(巩义市裕
华仪器有限责任公司), pHS-3C 型酸度计(上海伟业
仪器厂), UV-2450 型紫外-可见分光光度计(日本岛

津公司), CHI660C型电化学工作站(上海辰华仪器公
司), 722N 型可见分光光度计(上海精密科学仪器有
限公司).  

NaWO4·2H2O、H3PO4、HCl、乙醚、H2SO4、

NaOH、甲基橙等均为分析纯试剂, 水为2次蒸馏水.  

1.2  磷钨杂多酸的制备与表征 
参照文献 [9]合成 H6P2W18O62·13H2O(简写为

P2W18).  
采用日本岛津公司UV-2450型紫外-可见分光光

度计测定磷钨杂多酸催化剂紫外吸收光谱, 以表征
合成物的结构类型 ; 采用上海辰华仪器公司产
CHI660C电化学工作站测定磷钨杂多酸催化剂的电
化学活性.  

1.3  P2W18催化剂的光催化降解实验 
甲基橙的特征吸收峰波长为 465 nm, 其吸光度

与甲基橙标准溶液浓度在 4~16 mg/L之间呈线性关

系, 相关系数为 0.999 5. 取经 P2W18 光催化降解目

标物后的澄清液, 在 465 nm处测定其吸光度, 以降

解前后的甲基橙溶液吸光度值变化来测定 P2W18 的

光催化活性.  

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的表征 
2.1.1  P2W18 的 UV-Vis 表征  用 UV-2450 型紫外-
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可见分光光度计测定了 P2W18 的紫外光谱性质. 由
光谱图(见图 1)可知, 合成产物 P2W18在 205 nm的强
吸收峰和 320 nm的弱吸收肩蜂, 正好与 Dawson结
构 HPC 水溶液的紫外光谱在 190~400 nm 之间存在 
2 个吸收峰的位置一致, 而 Keggin 结构的 H3PW12O40

最大吸收蜂在 260 nm. 可以证明合成产物为Dawson
结构杂多酸[9].  
2.1.2  不同浓度 P2W18的 UV-Vis 谱图  以蒸馏水为

溶剂, 配制不同浓度的 P2W18溶液(4、8、16、20、

40、80 μg/mL), 以蒸馏水为空白 , 测定不同浓度

P2W18溶液 UV-Vis, 结果见图 1. 在 200 nm 波长处

测定 P2W18的吸光度(A), 结果表明 P2W18的吸光度

与其浓度(c)在 4~80 μg/ mL范围内成线性关系(见图 1

内插图), 线性回归方程为 A=0.035 8c+0.108 0 (μg/mL), 

据此, 可对 P2W18进行浓度分析.  
 

 
c(P2W18)/( μg⋅mL−1): a.4; b.8; c.16; d.20; e.40; f.80. 

 
图 1  不同浓度的 P2W18 紫外光谱图 

 
2.2  磷钨杂多酸的电化学活性测定 
2.2.1  pH值对 P2W18电化学活性的影响  准确称取

0.100 0 g P2W18, 用 0.5 mol/L硫酸溶液溶解并定容

于 50 mL的容量瓶中, 得到 2 mg/mL的 P2W18溶液. 

以玻碳电极为工作电极, 饱和甘汞电极为参比电极, 

铂电极为辅助电极 ,  用电化学循环伏安法分别对

P2W18溶液和 0.5 mol/L的硫酸溶液进行测定. 同时考

察了不同 pH值条件下对 P2W18溶液峰电流的影响, 结

果见图 2.以 H2SO4和 NaOH 调节溶液 pH 值, 实验结

果表明: 在pH值<2时, 峰电流大, 当底液为0.5 mol/L

的硫酸时, 峰电流最大, 说明氧化还原过程有质子

参加. 从图 2 中可清晰看出具有较规范的氧化还原  

 
a.2 mg/mL P2W18; b.pH=3.07; c.pH=2.3; d.pH=2.0; e. pH=1.0; 
f.1 mol/L H2SO4; g.0.5 mol/L H2SO4. 

 
图 2  P2W18 在不同 pH 值条件下的循环伏安曲线 

 
峰, 说明 P2W18 氧化还原性能明显, 具有良好的电
化学活性. 
2.2.2  扫描速率对 P2W18 峰电流的影响  随着扫描
速率增加, 峰电流增加, 且峰电流发生正移(见图 3). 
由图 3 可知, 当扫描速率在 125~350 mV/s 之间变化
时, 峰电流 Ip 与扫描速率呈线性关系: Ip=−6E−7v1/2+ 
2E−6(R2=0.996 5), 说明 P2W18 在电极上的氧化还原

过程受吸附控制.  
 

 
 

图 3  峰电流 Ip 与扫描速度 v的关系 

 
2.3  磷钨杂多酸光催化性能研究 
2.3.1  P2W18浓度对催化降解效率的影响  图4是甲
基橙初始浓度为 10 mg/L、催化剂浓度改变时甲基橙
降解随时间的变化关系. 由图4可知, 起初随着催化
剂浓度的增加, 催化剂活性组分含量增多, 降解率
提高, 当催化剂浓度增加到 1.5 g/L时, 其降解效果
最好. 进一步增加催化剂用量, 由于溶液的透光率
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会相应降低, 光散射增强, 反而降低了催化降解率. 
2.3.2  pH 值对 P2W18 催化降解效率的影响  图 5是
甲基橙初始浓度为 10 mg/L、催化剂浓度为 1.5 g/L时, 
在 4种不同 pH值条件下的光催化降解情况. 由图 5
可知, 溶液的酸碱度对 P2W18 催化剂的光催化效果

有较大的影响, 在 pH值<2的条件下, 光催化的降解
性能可以达到最佳. 

 

 
 

图 4  不同浓度催化剂对甲基橙降解效率的影响 

 

 
 

图 5  不同 pH 值对甲基橙降解效率的影响 

 
 
2.3.3  磷钨杂多酸光催化降解机理的探讨  Dawson
结构磷钨酸在可见光范围内吸收比较少, 主要是因

吸收紫外光而发生光催化作用 . 磷钨酸(PTA)的光

催化降解机理[8]可以近似表示为:  

 PTA— PTA(e− + h+)  (1) 
 PTA(e− + h+) + H2O —PTA(e− ) + OH + H+  (2) 
 PTA(e− ) + O2 —PTAO 2

−  (3) 

 PTAO−
2— PTA + O 2

−   (4) 

 O−
2 + H+— HO2  (5) 

 2HO2 —O2 + H2O2  (6) 
 H2O2—2·OH  (7) 

由(1)~(7)式可知 , 在有氧存在的条件下 , 水溶

液中磷钨酸受紫外光照作用, 能产生具有强氧化性

的自由基 ·OH和HO2·, 因此使得磷钨杂多酸具有光

催化的活性.  

3  结论 

(1)制备了H6P2W18O62·13H2O催化剂, 通过UV-Vis

方法确定其结构为Dawson结构型杂多酸. 电化学方

法测定结果表明, P2W18具有很好的电化学活性.  

(2)H6P2W18O62·13H2O 作为光催化剂, 能有效促

进甲基橙降解. 在紫外光照射下, 当催化剂浓度为

1.5 g/L、甲基橙浓度为 10 mg/L时, 降解率可达 93.83%, 

在环境保护特别是对工业污水处理方面具有一定的

应用价值.  
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The Study on Electrochemical Performance and Photocatalytic  
Activity of Phosphotungstic Acid with Dawson Structure 
WENG Lu-yun1, LIU Min-sheng1*, CAO Xiao-hua2, QIAN Zhu-jin1, ZHU Zhi-yang1 

(1. College of Bio-Chemical and Environmental Engineering, Xiaozhuang University, Nanjing Jiangsu 211171, China; 
2. College of Chemistry and Chemical Engineering, Jiujiang University, Jiujiang Jiangxi 332005, China) 

Abstract: Dawson structure phosphotungstic acid was prepared and characted by means of UV-Vis and electro-
chemical methods. The degradation of methyl orange under the irradiation of ultraviolet light was carried out as a 
probe reaction to study the photo catalytic ability of the catalyst. The results showed that the catalyst exhibited an 
excellent oxidation-reduction ability when pH<2. Under the optimal condition, i.e. catalyst dosage 1.5 g/L, the ini-
tial concentration of methyl orange 10 mg/L, illumination time 120 min and pH<2, the degradation rate of methyl 
orange was more than 93.83% . 
Key words: H6P2W18O62·13H2O; electrochemical; methyl orange; photo catalytic degradation 
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The Parabolic Type Fuzzy Binomial Tree Model with 
European Options Pricing 

HU Hua, CHEN Qing-feng 

(School of Mathematics and Computer Science, Ningxia University, Yinchuan Ningxia 750021, China) 

Abstract: The binary tree option pricing model being subordinate to the parabolic type fuzzy variables is studied 
by credibility theory. The one period binary tree model options value expectations are got. The up factor of the one 
period binary tree European option pricing model as the triangular fuzzy variable is expanded. And the parabolic 
type fuzzy numbers can better capture stock price process uncertainty, which makes the model applicable scope 
wider. 
Key words: fuzzy binomial tree mode; parabolic type fuzzy number; European options pricing 
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