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摘  要：光催化技术是当前高效、理想的环境污染治理技术之一。钨酸锌作为最具有潜力的金属钨酸盐光催化剂之一，具有

很大的研究价值。目前改性钨酸锌光催化性能的方法主要聚焦于材料复合和掺杂等方面，而声化学改性钨酸锌光催化活性相

关的研究鲜有报道。以声化学辅助水热法成功制备了具有氧空位缺陷的钨酸锌纳米材料，并通过 X 射线衍射、N2吸附–脱附

曲线、扫描电子显微镜、红外光谱、紫外–可见漫反射光谱、电化学阻抗谱等技术表征了其物理化学性质；以亚甲基蓝染料

废水为目标污染物，探究了声化学处理对钨酸锌光催化活性的影响。结果表明：超声波处理可以诱导钨酸锌氧空位缺陷的形

成，从而优化电子结构，暴露出更多的活性位点，拓宽光响应范围，提高光生载流子的转移效率，从而显著提高钨酸锌对印

染废水的光催化降解性能。 
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近年来，随着经济文化的高速发展，染料已经

广泛应用于纺织、印刷和摄影等领域，在生产过程

中，约有 10%~20%的染料随废水排出[1]。目前，全

球染料的年产量超过 700 万 t，染料品种早已达到

10 万余种，日常的生产生活中常用的染料超过了  
2 000 种，且新型染料的数量也在逐年递增。大部分

染料都是有机合成产物，有一定的毒性甚至致癌性，

如偶氮染料、含氟染料、苯系染料等[2‒5]。此外，许

多有机合成染料含有芳香母核结构，很难在水体中

被生物完全降解。因此，染料废水如果不及时处理，

会对环境和人体健康造成严重威胁[6‒8]。因此，深度

净化水体中的染料污染物成为当下的研究热点。 
目前，国内外的科学家们研究出了多种处理染

料废水的方法，主要有沉淀法、过滤法、生物降解

法、电化学法、光催化降解法以及吸附法等[9‒12]。

其中，光催化降解法由于其存在温和的反应条件，

驱动能源来源简单、反应结束后没有二次污染等特

点，逐渐发展成为一种高效的环境污染治理的技 
术[13‒17]。钨酸锌作为一种物理化学性质稳定的半

导体光催化剂材料，其在光催化环境污染物移除方

面表现出不错的应用潜力。但 ZnWO4 自身带隙较

宽，光生载流子的迁移效率不高，导致其光催化本

征活性并不理想[18‒19]。为此，研究者们尝试通过

调控 ZnWO4 半导体催化剂的形貌、尺寸和结晶度

等特征来优化其光催化性能。He 等[20]以不同浓度

的乙二醇为溶剂，通过简单的溶剂热法实现了

ZnWO4 纳米颗粒到纳米棒结构的可控构筑，得到

的 ZnWO4 纳米棒光催化剂对亚甲基蓝染料和含

Cr(VI)重金属离子废水表现出优异的光催化移除活

性。亚甲基蓝作为光敏剂能有效提升 ZnWO4 对含

铬废水的光催化移除性能：一方面，亚甲基蓝吸附

在 ZnWO4 光催化剂的表面能显著拓宽其光响应范

围，提高太阳光中可见光的利用率；另一方面，在

光催化反应过程中，亚甲基蓝光催化降解会消耗掉

体系中的光生空穴，减少光生空穴和光生电子的复

合概率，进而增大了体系中光生电子的有效浓度，

而光生电子浓度的增大直接强化了 ZnWO4 光催化

除铬活性。此外，研究表明 ZnWO4 异质结复合材 
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料的界面协同催化作用会显著提升光催化性能[21]。

He 等[22]报道了一种新型的海星状钨酸锌/苯甲酸锌

[ZnWO4/Zn(Bro)2]无机/有机异质结光催化剂，Zn(Bro)2

纳米片通过自组装均匀修饰在海星状钨酸锌表面，

ZnWO4 和 Zn(Bro)2 之间的无机‒有机界面提高了电

荷的迁移和传输效率，降低了 e‒和 h+的复合概率，

提高了 ZnWO4 的光催化活性。声化学法是一种备受

关注的纳米材料的合成方法。在超声空化条件下，

反应体系的物理化学环境会发生显著的变化，如瞬

间产生高温、高压和强烈的冲击波，其有益于强化

化学键的断裂和新化学键的生成，从而实现材料形

貌和结构的调控。何洪波等[23]发现超声处理能有效

调控 BiOCl 在溶剂热制备过程中的晶粒尺寸和形貌

结构，适当的超声处理能有效提升 BiOCl 对染料和

酚类废水的光催化降解活性。此外，Yu 等[24]通过超

声辅助溶剂热法实现了 Zn3(PO4)2 从无定形到规则

橄榄球状形貌的可控制备，并以其为载体，制备了

橄榄球状 Zn3(PO4)2@C3N4 复合光催化材料。这种

特殊形貌的复合材料对亚甲基蓝(MB)表现出优异

的吸附和光催化移除活性。由此可见，声化学法

在制备新型高效纳米催化材料方面具有很好的研究

前景。 
本工作主要通过声化学辅助水热法制备氧空位

ZnWO4 纳米材料，采用 X 射线衍射(XRD)、N2-吸
脱附曲线(BET)、扫描电子显微镜(SEM)、红外光谱

(FTIR)、紫外‒可见漫反射光谱(UV-Vis DRS)、电化

学阻抗谱(EIS)等技术对其进行表征，并以 MB 为目

标污染物，探究了超声诱导的氧空位缺陷对 ZnWO4

纳米材料光催化性能的影响。超声诱导的氧空位缺

陷使得 ZnWO4 内部发生晶格收缩，这有益于优化电

子结构、暴露更多的催化活性位点、拓宽催化剂的

光响应范围和提高光生载流子的迁移效率，从而显

著提升 ZnWO4 对印染废水的光催化降解性能。 

1  实验 
1.1  材料的制备 

称取 0.297 g 六水合硝酸锌溶解于 8 mL 去离子

水，得到硝酸锌溶液；再称取 0.392 g 的二水合钨酸

钠溶解于 7 mL 去离子水，配制成钨酸钠溶液，并

将其用移液枪滴加至硝酸锌溶液中，继续磁力搅拌

30 min。在冰水浴条件下，通过 LC-UP-400 型超声

破碎仪进行超声处理(变幅杆φ6，超声功率 50%，超

声 2 s、间隔 2 s)，然后将超声处理所得的悬浮液转

移至聚四氟乙烯内衬中，并将其密封在反应釜中，

接着放入鼓风干燥箱中水热反应(140 ℃，20 h)。冷

却后，离心收集沉淀，用去离子水和乙醇多次洗涤，

再将其置于鼓风干燥箱中干燥后得到 ZnWO4 样品。

为了探究不同的超声处理的时间对 ZnWO4 纳米材

料的结构以及光催化性能的影响，根据对其超声处

理的时间，分别将样品命名为 ZnWO4-X。 
1.2  材料的表征 

用日本株式会社理学的 UITIMA IV 型 X 射线

粉末衍射仪分析样品晶相和结晶度。运用美国麦克

黙瑞提克(上海)仪器有限公司的 Tristar II 3020 型物

理吸附仪器测定样品的 N2 吸附‒脱附曲线得出其比

表面积，脱气温度 150 ℃，脱气时间 3 h。分别采用

日立 SU500 型场发射扫描电子显微镜(SEM)和英国

牛津 AZtecLiveOne Xplore 30 型能谱仪(EDS)测定样

品表面形貌和元素组成。样品的化学键的存在状态

由 Fourier 红外光谱仪测定，仪器型号为 Avatar360。
在岛津 2550 型紫外可见分光光度计上测定样品的

紫外‒可见漫反射吸收光谱，以标准 BaSO4 为参比，

扫描范围为 200~700 nm。电化学阻抗(EIS)测试在辰

华 CHI 660E 电化学工作站上进行。分别以 Ag/AgCl
电极和铂丝电极作为参比电极和对电极，将 10 mg
催化剂薄膜涂覆于 1.0 cm×1.0 cm 面积的氧化铟锡

(ITO)导电玻璃制备得到工作电极，然后采用标准的

三电极体系测试催化剂的电化学阻抗谱。 
1.3  光催化性能测试 

以 MB 为目标污染物进行光催化降解实验。首

先，称取 10 mg 的 ZnWO4 光催化剂和量取 50 mL
浓度为 10 mg/L 的 MB 溶液于石英管中，为了使

ZnWO4 和 MB 达到吸附平衡，需要进行 1 h 的暗反

应(即在黑暗环境下搅拌)。为了保证测试过程不受温

度的影响，营造一个恒温的环境，测试过程中一直通

入冷水维持恒温。暗反应结束后，用 500 W 的汞灯

作为光源，对溶液进行照射降解，根据不同污染物选

择合适的取样间隔时间(本实验条件：MB，10 min)。
然后将溶液放入离心机离心(转速为 11 000 r/min， 
4 min)，将上清液转移至比色皿中，用紫外分光光

度计测试其吸光度(扫描范围为 350~800 nm)，以

MB 的降解率评价 ZnWO4光催化剂的光催化活性。

降解率可间接通过吸光度的变化得出[5]： 
A Kbc=  (1) 

0 0( ) / 100%xD c c c= − ×                 (2) 
其中：A 为上清液的吸光度；K 为摩尔吸光系数；b
为吸收层厚度；c 为吸光物质的浓度；D 为降解率；

c0 为目标污染物(MB)的初始浓度；cx为 MB 降解后
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的浓度。 
由式(1)和式(2)，得降解率计算公式： 

0 0( ) / 100%xD A A A= − ×   (3) 
其中：A0 为 MB 的吸光度；Ax为 MB 降解离心后上

清液的吸光度。 

2  结果与讨论 
2.1  XRD 分析 

采用 XRD 对制备的 ZnWO4样品进行分析，图 1
为不同超声处理时间制备的 ZnWO4 样品和未经超

声处理制备 ZnWO4 样品的 XRD 谱。由图 1a 可见，

经过超声处理的系列 ZnWO4 样品与未经过超声处

理的 ZnWO4样品表现出大致相同的衍射峰，且并未

检测到其它杂质峰，说明超声处理并没有破坏

ZnWO4 的整体晶格结构。在衍射角 2θ=18.9°、23.8°、
24.5°、30.4°、30.7°、36.4°、38.3°、51.7°、54.0°、
61.4°和 65.0°的衍射峰分别与单斜晶系的 ZnWO4 
(JCPDS 96–210–1675)的(100)，( 011 )，(110)，(111 )，
(111)，(002)，(200)，(130)，(221)，(310)和(132)晶
面相对应，空间群为 P2/c。此外，经过超声处理后

的 ZnWO4 样品(002)晶面的衍射峰向高角度偏移 
(图 1b)，其主要原因在于超声处理会诱导 ZnWO4样

品中氧空位的生成，氧空位缺陷在一定程度上导致

了 ZnWO4 样品的晶格收缩[25‒26]。 

 
(a) 2θ=5°–80°                                                  (b) 2θ=33°–38° 

图 1  不同超声时间合成的 ZnWO4样品的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of ZnWO4 prepared by different sonochemistry treatment times 

 
2.2  SEM 及 EDS 分析 

图 2为不同超声处理时间下制备的样品ZnWO4

的扫描电子显微镜照片。超声处理后样品 ZnWO4

的整体形貌没有发生明显变化，均为细小颗粒状。

通过与未进行超声处理的样品进行对比，可以发现，

随着超声时间的延长，粒子间的间隙在不断变大，

粒子间独立存在，有利于电子的转移，但是超声处

理 10 min后得到的样品ZnWO4团聚现象较为明显，

不利于电子的转移，这会影响其光催化活性。 
通过EDS分析了样品ZnWO4-5 min的元素组成

及其分布状况。图 3a 为样品 ZnWO4-5 min 的 EDS
元素分布图和各元素质量分数及摩尔分数。从图 3a
可见，Zn、W、O 的原子百分比约为 1:1:4，符合

ZnWO4的化学式。图3b和图3e为样品ZnWO4-5 min
的元素成像分布图，可以发现，Zn、W、O 这 3 种

元素在样品 ZnWO4-5 min 中均匀分散。 

2.3  BET 分析 
通过 N2-物理吸附实验测定样品的比表面积及

晶粒尺寸的结果。图 4 为样品 ZnWO4和 ZnWO4-5 min
的吸附‒脱附等温曲线，由图 4 可见，二者具有相似

的 N2 吸附‒脱附等温线，均在中压附近开始出现滞

后环，吸附类型均为 IV 型等温线[27‒28]。一般来说，

样品的孔容越大，材料中的孔隙越多，比表面积越

大，吸附性能越好，更小的晶粒尺寸也能在反应中

提供更多的活性点位，从而提高样品的光催化活性。

由表 1 可知，超声处理后，样品 ZnWO4的比表面积、

孔容、平均孔径均减小。说明样品 ZnWO4 的比表面

积并不是影响其光催化活性的主要原因。 
2.4  FTIR 分析 

图5为样品ZnWO4和ZnWO4-5 min的FTIR谱。

由图 5 可见，超声处理前后，样品的化学键的吸收

峰位置并没有发生明显的变化，说明超声处理没有 
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(a) ZnWO4                                          (b) ZnWO4-1 min 

 

(c) ZnWO4-5 min                                       (d) ZnWO4-10 min 

图 2  不同超声时间处理合成的 ZnWO4样品的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of ZnWO4 prepared by different sonochemistry treatment times 

 

 
图 3  样品 ZnWO4-5 min 的 EDS 及其元素分布 

Fig. 3  EDS and elemental mappings of ZnWO4-5 min sample 
 
对样品内部的价键造成破坏。在 3 450 cm–1 附近的

吸收峰为样品 ZnWO4 表面羟基(—OH)的伸缩振动

峰[24]，1 631 cm–1 处出现的吸收峰为样品表面发生

吸附的水分子(H—O—H)的弯曲振动峰 [ 2 9 ]，在

400~900 cm–1出现的吸收峰为 Zn—O 键的伸缩振动

峰[30]。比较可以发现，超声处理后，样品ZnWO4-5 min
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(a) ZnWO4 

 

(b) ZnWO4-5 min 

图 4  样品的 N2吸附‒脱附等温线 
Fig. 4  N2 adsorption-sorption isotherms of the samples 

 
表 1  ZnWO4 样品的 BET 测试结果 

Table 1  Results of N2 physical adsorption for the samples 

Sample SBET/(m2·g–1) 
Pore volume/ 

(cm3·g–1) 
Average pore size/ 

nm 
ZnWO4 35.1 0.16 7.5 

ZnWO4-5 min 29.9 0.12 6.7 

BET surface area calculated from the linear part of the BET plot (p/p0= 
0.05–0.30); Average pore diameter, estimated using the adsorption branch 
of the isotherm and the Barrett–Joyner–Halenda formula; Total pore 
volume, taken from the volume of N2 adsorbed at p/p0=0.995. 

 
的 Zn—O 键的伸缩振动峰发生了明显的偏移，进一

步说明超声处理会在样品 ZnWO4 中引入氧空位缺

陷[31]，这能暴露更多的催化活性位点，从而提高其

光催化活性。 
2.5  UV–Vis DRS 分析 

半导体光催化剂对光的吸收能力是影响其光催

化性能的重要因素之一。图 6 为样品 ZnWO4 和样品

ZnWO4-5 min 的UV–Vis DRS 谱和光学带隙的(αhν)2–hν 

 
图 5  样品的 FTIR 谱 

Fig. 5  FTIR spectra of the samples 

 

(a) UV–Vis DRS 

 

(b) (αhν)2–hν 

图 6  样品的 UV–Vis DRS 谱和光学带隙 
Fig. 6  UV–Vis DRS and optical band gap of the samples 
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曲线。由图 6 可见，超声处理后，样品 ZnWO4-5 min
的吸收边发生轻微的红移，这是由于氧空位缺陷改变

了样品ZnWO4的能带结构，拓宽了样品ZnWO4-5 min
对可见光的吸收范围[32]。根据光学带隙的(αhν)2–hν
曲线，分别做它们吸收曲线的切线，切线与 X 轴相

交点即是样品的带隙能 Eg
[4, 33]。结果表明，超声处

理后，样品 ZnWO4-5 min 的带隙能减小，光响应能

力增强，有益于其光催化性能的提升。 
2.6  EIS 分析 

在光催化反应过程中，光生电子(e–)和空穴(h+)
的转移和分离效率直接关系到催化反应的速率，光

生 e–和 h+分离效率越高，体系中生成的活性物种越

多，催化反应的效率也就越快。电化学阻抗谱是分

析光生 e–和 h+分离效率的常用方法之一[34]。图 7 为

样品 ZnWO4和样品 ZnWO4-5 min 的 Nyquist 曲线。

由图7可见，样品ZnWO4-5 min的圆弧半径比ZnWO4

的圆弧半径小，表明样品 ZnWO4-5 min 具有更

小的界面电子转移电阻和更快的载流子转移效

率 [35‒36]。说明超声处理诱导的氧空位缺陷有利于

加速载流子 e–和 h+分离，有益于提升催化剂的光

催化反应活性。 

 

图 7  样品的电化学阻抗测试 Nyquist 曲线 
Fig. 7  Nyquist plots of electrochemical impedance spectroscopy 

of samples 
 
2.7  光催化性能分析 

以 MB 作为目标污染物，评价了不同超声处理

时间下制备的 ZnWO4 样品的光催化活性。从图 8a
和图 8b 可以看出，光照 40 min 后，ZnWO4 对 MB
的光催化降解效率为 52.1%，而超声处理后的样品

ZnWO4-5 min 样品对 MB 的光催化降解率达到了

95.0%。相较于样品 ZnWO4，样品 ZnWO4-5 min 的

降解率提高了 54.8%，说明超声处理能极大地提高

ZnWO4 对 MB 的光催化活性。由图 8c 可见，样品

ZnWO4-5 min 对 MB 的光催化降解反应速率常数为

0.067 min–1，约为 ZnWO4的 4.5 倍(0.015 min–1)，说

明了超声诱导的氧空位缺陷能显著增强 ZnWO4 对

MB 染料的光催化降解活性。图 8d 为添加样品

ZnWO4-5 min 作为催化剂的条件下，MB 在不同光

照时间作用下测得的紫外－可见吸收光谱曲线。由

图 8d 可见，MB 溶液的特征吸收波长约为 664 nm，

随着光照时间的延长，MB 的特征吸收峰强度逐渐

减弱，当光照 40 min 后，MB 染料在 664 nm 处的

特征吸收峰已基本消失，说明样品 ZnWO4-5 min 对

MB 表现出优异的光催化降解活性。 
图9为不同超声处理时间下制备的ZnWO4样品

对 MB 的光催化活性。相比于未经超声处理条件制

备的样品ZnWO4，经过超声处理过后制备的ZnWO4

样品对 MB 的光催化降解活性有明显的提升。整体

来说，超声处理时间为 1~15 min 的 ZnWO4 样品的

降解率相差不大。在 20 min 及之后的超声处理条件

下制备的样品 ZnWO4，其对 MB 的暗反应吸附及光

催化降解活性整体呈下降的趋势，其主要原因在于

过长时间的超声处理会加剧 ZnWO4 纳米颗粒的团

聚，从而削弱了其对 MB 染料的吸附能力，同时团

聚现象也会影响光生载流子的迁移效率，降低光催

化活性。当超声处理时间为 40 min 时，制备的样品

ZnWO4-40 min 对 MB 的光催化降解率只有 78.7%，

说明超声时间过长不利于光催化性能的提升。 
光催化剂的循环稳定性是评价催化剂实用性的

一个重要方面，通过循环降解实验测试了 ZnWO4

和样品ZnWO4-5 min的光催化循环稳定性。由图 10a
可见，经过5次循环，样品ZnWO4和样品ZnWO4-5 min
的光催化效率并没有发生明显的减弱。说明样品

ZnWO4 和 ZnWO4-5 min 表现出优异的光催化循环

稳定性。此外，图 10b 比较光催化反应前后样品

ZnWO4-5 min 的 XRD 测试结果，样品 ZnWO4-5 min
在光催化反应后并没有检测到其他物质的晶体衍射

峰，说明样品 ZnWO4-5 min 能保持很好的晶体结构

稳定性。可见样品 ZnWO4-5 min 对 MB 染料废水表

现出优异的光催化降解活性和循环稳定性，说明制

备的氧缺陷样品 ZnWO4-5 min 是一种极具应用潜力

的光催化材料。 
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(a) Degradation curves                                        (b) Degradation rate 

 

(c) Reaction-rate constant                            (d) UV－Vis spectra of MB over ZnWO4-5 min 

图 8  样品对 MB 的光催化性能 
Fig. 8  Photocatalytic performance of samples 

 

 
(a) Degradation curves                                   (b) Degradation rate at 40 min illumination 

图 9  不同超声处理时间下制备的 ZnWO4样品的光催化性能 
Fig. 9  Comparison of photocatalytic performance of ZnWO4 samples prepared by different sonochemical treatment times 
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(a) Degradation curves                              (b) XRD patterns of fresh and used ZnWO4-5 min 

图 10  样品对 MB 光催化降解的稳定性测试和表征 
Fig. 10  Photocatalytic stability test of the samples in the recycling reactions for MB removal 

 

3  结论 
通过声化学辅助水热法制备了 ZnWO4 纳米材

料，并利用 XRD、BET、SEM、FTIR 等技术对其

进行表征。结果表明，超声处理能诱导 ZnWO4 纳米

颗粒氧空位缺陷的生成，从而使得 ZnWO4 内部发生

晶格收缩。这有益于优化电子结构、暴露更多的催

化活性位点，拓宽光响应范围，提高光生载流子的

迁移效率，进而显著提升 ZnWO4 的光催化性能。值

得注意的是，超声处理时间过长会加剧 ZnWO4 纳米

颗粒的团聚，不利于电子的转移和光催化性能的提

升。光催化降解性能测试结果表明，样品 ZnWO4-5 min
对 MB 染料废水表现出最优的光催化降解活性。光

照 40 min 时，样品 ZnWO4-5 min 对 MB 的去除率

高达 95%，远优于样品 ZnWO4 的 52.1%，且样品

ZnWO4-5 min 对 MB 的光催化降解速率常数为 
0.067 min–1，约为样品 ZnWO4 的 4.5 倍。此外，样

品 ZnWO4-5 min 对 MB 染料废水的光降解表现出优

异的光催化循环稳定性。由此可见，声化学诱导氧

空位缺陷是提升钨酸盐光催化性能的一种有效方

法，本工作可为制备高性能的氧缺陷过渡金属氧化

物半导体光催化材料提供新的思路。 
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Extended Abstract 

Introduction  Dyeing wastewater is one of environmental pollutions, having a serious threat to the environment and human-being 
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health. Therefore, the purification of dyeing wastewater becomes a challenge. Among various methods for treating dyeing wastewater, 
photocatalysis is developed as an efficient environmental pollution control technology due to its mild reaction conditions, sustainable 
driving energy sources, and no secondary pollution after the reaction. Zinc tungstate (ZnWO4) as a semiconductor photocatalyst 
material with stable physical and chemical properties has a promising application potential in photocatalytic removal of 
environmental pollutants. However, ZnWO4 has a wide bandgap and a low migration efficiency of carriers, resulting in unsatisfactory 
photocatalytic intrinsic activity. Therefore, researchers attempted to optimize the photocatalytic performance of ZnWO4 via regulating 
its morphology, size and crystallinity. Sonochemical method is a highly concerned method for synthesizing nanomaterials. Under 
ultrasonic cavitation conditions, the physical and chemical environment of the reaction system will undergo significant changes, i.e., 
the instantaneous generation of high temperature, high pressure, and strong shock waves, which are beneficial for strengthening the 
fracture of chemical bonds and the generation of new chemical bonds, thereby regulating the morphology and structure of material. In 
this work, ZnWO4 with oxygen defects nanomaterials were prepared by a sonochemistry-assisted hydrothermal method, and the 
influence of sonochemical treatment time on the photocatalytic activity of ZnWO4 was investigated as methylene blue was used as a 
target pollutant. 

Methods  ZnWO4 with oxygen defects nanomaterials were prepared by a sonochemistry-assisted hydrothermal method. In the 
preparation, 0.297 g Zn(NO3)3·6H2O was dissolved in 8 mL distilled water under constant stirring, to obtain solution A. Also, 7 mL 
distilled water containing 0.392 g Na2WO4·2H2O was added in dropwise to solution A and mixed by stirring for 30 min. Afterwards, 
LC-UP-400 ultrasonic signal connected Φ10 luffing rod (selecting ultrasonic power was 50%, ultrasonic treatment for 2 s, and stay 
for 2 s) was used to irradiate the white suspension for 1h, and then the suspensions were put into Teflon-lined autoclave, sealed and 
maintained at 140 ℃ for 20 h. After cooling to room temperature, the product was washed with distilled water and ethanol for 
several times. The final products were obtained after drying at 60 ℃ for 12 h. The samples of ZnWO4 nanomaterials treated at 
different ultrasonic treatment time (X min) were named as ZnWO4-X. 

Results and discussion  The photocatalytic activity of as-prepared samples was evaluated by MB photocatalytic removal in 10 mg/L 
of MB dyeing wastewater. Herein, MB dyeing wastewater under light illumination without the addition of photocatalysts as a blank 
test for comparison, having an unsatisfactory photoreduction effect. After 40 min of illumination, ZnWO4 has a weak photocatalytic 
activity for MB photodegradation, i.e., 52% of MB is photocatalytically degradated by pure ZnWO4. However, the induction of 
oxygen vacancy defects results in an enhanced photocatalytic performance for MB removal over ZnWO4-5 min. The optimized 
ZnWO4-5 min displays a superior photocatalytic activity for MB removal, which can remove 95.0% of MB after 40 min of 
illumination. The kinetic of MB photodegradation was further analyzed by plotting the –ln(c/c0) as a function of irradiation time. The 
calculated rate constant k of ZnWO4-5min is 0.067 min–1, which is 4.5 times greater than that of ZnWO4. The reusability of 
ZnWO4-5min was investigated by performing 5 consecutive cycles for MB photodegradation. The results show that the 
photoreduction efficiency maintains at a high level (i.e., >90%) after five cycling experiments, indicating the superior stability and 
huge potential value of ZnWO4-5 min for the treatment of dyeing wastewater. The oxygen vacancy defects induced by ultrasound 
cause the lattice contraction within ZnWO4, which is beneficial for optimizing electronic structure, exposing more catalytic active 
sites, broadening the photocatalytic response range, and improving the migration efficiency of photogenerated carriers, thereby 
significantly enhancing the photocatalytic degradation performance of ZnWO4 in dyeing wastewater. 

Conclusions  ZnWO4 with oxygen defects nanomaterials were prepared by a sonochemistry-assisted hydrothermal method, and the 
influence of sonochemical treatment time on the photocatalytic activity of ZnWO4 was investigated when MB was used as a target 
pollutant. The results showed that sonochemical treatment could induce the formation of oxygen vacancy defects in ZnWO4 
nanoparticles, thereby optimizing electronic structure, exposing more active sites, broadening the light response range and improving 
the transfer efficiency of photogenerated carriers, thus enhancing the photocatalytic degradation performance of ZnWO4 for dyeing 
wastewater. The optimized ZnWO4-5 min displayed a superior photocatalytic activity for MB removal, which removed 95.0% of MB 
after 40 min of illumination. The calculated rate constant k of ZnWO4-5 min was 0.067 min–1, which was 4.5 times greater than that of 
ZnWO4. Furthermore, ZnWO4-5min displayed a superior photocatalytic stability, and the photoreduction efficiency maintained at a 
high level (>90%) after five cycling experiments. This indicated that sonochemically-induced oxygen vacancy defects be an effective 
method to improve the photocatalytic performance of ZnWO4. This work can provide some ideas for the preparation of 
high-performance semiconductor photocatalytic materials for the treatment of dyeing wastewater. 

Keywords  zinc tungstate; photocatalysis; sonochemistry; methylene blue 


