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要!采用
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e6OM

体系#即以醋酸锌为原材料#乙二醇%水为溶剂#加入聚乙二醇
6#$$$

#溶剂热法制备了四

种形貌的
.*e

可见光催化材料&探索了乙二醇与水的体积比
'

对
.*e

的形貌的影响#并以罗丹明
Q

!

L/Q

"模拟有机物染

料#研究了不同形貌的
.*e

在可见光下的催化降解性能&实验结果表明#当
'hG

为中空球状
.*e

催化活性最好#

'h""

为

双蘑菇状#

'h#

为瓜子状#

'h$?G

时为子弹头状#其在可见光下照射
!/

#对
L/Q

催化降解率分别为
"$$N

$

D!N

$

GGN

$

H$N

&
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(发现在紫外光
*

型

半导体
72e

#

电极能分解水制氢以来$半导体光催

化技术开始引起人们的密切关注%

.*e

是一种禁

带宽度约为
!?!0>

的直接带隙半导体$且成本低&

无毒性$具有独特的光学&电学性能和生物相容

性'

#6H

(

%已有的研究表明$

.*e

在有机污染物降解

和光电传感器上比
72e

#

具有更大的前景'

B6C

(

%但

是
.*e

绝大部分只能吸收紫外光$对可见光利用率

很低$限制了它在可见光催化剂领域的发展%金属

氧化物的可见光催化性能可通过金属&非金属&阳离

子&阴离子掺杂得到改善$但是这些制备方法大多需

要高温高压&高成本等条件%

.*e

半导体内在性能的

提高关键在于晶体结构和形貌的改变%目前为止$

.*e

纳米片&

.*e

纳米线&

.*e

纳米棒&

.*e

纳米针已

被广泛研究$但其可见光催化降解率仍然不够理想%

本文报道了一种全新的具有可见光催化活性的

.*e

制备方法%通过
.*6ET

)

U

#

e6OM

体系$不添加碱

等$采用溶剂热一步法制备不同形貌的
.*e

%以醋酸锌

为原料$乙二醇)水为反应溶剂$聚乙二醇为表面活性剂$

通过调节乙二醇和水的比例$制备四种不同形貌的
.*e

%

研究反应溶剂对
.*e

形貌的影响$并以罗丹明
Q

染料模

拟有机污染物$研究四种
.*e

在可见光照射下的光催化

性能$以拓宽
.*e

半导体在可见光催化领域的应用%

!
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实验部分
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实验试剂

二水合醋酸锌"
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OM

#

#
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#U

#

e

$

CCN

$阿拉丁公

司#$乙二醇"

OL

$杭州高晶精细化工有限公司#$聚乙二

醇"

JET

$

OL

$

%

a

h#$$$

3

)

F',

$国药集团化学试剂有

限公司#$去离子水$罗丹明
Q

"工业用$东京化成工业株

式会社#$无水乙醇"

OL

$杭州高晶精细化工有限公司#%

"?#

!

四种形貌
.*e

的制备

+

#双蘑菇状
.*e

"

"6.*e

#的制备!量取
""$FK

的乙二醇与
"$FK

的超纯水于三颈瓶中$超声
"$

F2*

%称取
"HFF',

的
.*

"

OM

#

#

.

#U

#

e

$于磁力搅拌

器上搅拌
"/

$直到醋酸锌完全溶解$溶液变得清澈透

明$形成
.*6ET

)

U

#

e6OM

体系%然后加入
"H

3

的

JET#$$$

$于
D$d

水浴锅中匀速搅拌
"$F2*

%最后将

三颈瓶中的溶液倒入聚四氟乙烯反应釜里$盖上盖

子$密封$拧紧反应釜$置于
"#$d

烘箱中反应
#%/

%

随后反应釜自然冷却至常温$用去离子水和无水乙醇

各洗三遍$取白色沉淀于烘箱
H$d

烘干即可%
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#中空球状
.*e

"

#6.*e

#的制备!量取
"$$FK

的乙二醇与
#$FK

的超纯水于三颈瓶中$超声

"$F2*

%其余步骤与
"6.*e

的制备方法一致%

5

#瓜子状
.*e

"

!6.*e

#的制备!量取
D$FK

的

乙二醇与
%$ FK

的超纯水于三颈瓶中$超声

"$F2*

%其余步骤与
"6.*e

的制备方法一致%

X

#子弹头状
.*e

"

%6.*e

#的制备!量取
%$FK

的乙二醇与
D$FK

的超纯水于三颈瓶中$超声

"$F2*

%其余步骤与
"6.*e

的制备方法一致%
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材料表征

采用场发射扫描电子显微镜"

_E64E@

$

46

%D$$

$日本
U2;+5/2

公司#对样品形貌进行观察$

ESc

对样品的元素进行分析-透射电子显微镜

"

7E@

$

&E@6#"$$

型$日本
&EeK

公司#对样品的晶

体形貌和晶格结构进行分析-采用
c6

射线粉末衍射

仪"

cLS

$

Sc6#$$$

$美国
7/0)F'

公司#对样品的晶

相结构进行表征-利用傅里叶变换红外光谱仪"

_76

]L

$

=25',0;GB$$

$美国
J0)P2*E,F0)

公司#对样品

的表面官能团进行表征-采用
cJO

系列光化学反

应仪"南京胥江机电厂#$来表征样品的光催化活性%

采用
86!$"$

紫外*可见光分光光度计"日本
U2;+6

5/2

公司#对目标物染料降解前后的
8>692:

光谱曲

线进行测试%采用全自动比表面积分析仪"

!U6

#$$$J4"

型$北京贝士德仪器科技有限公司#对样品

的比表面积"

QE7

#进行测定%

"?%

!

光催化性能

.*e

的可见光催化降解
L/Q

染料实验在
cJO

系列光化学反应仪中进行表征$采用
G$$b

的金卤

灯作为可见光光源"用
!$

%$$*F

型滤波片滤掉紫

外光#$取
"#F

3

双蘑菇状
.*e

放入装有
#$FK

L/Q

水溶液"

"$

AG

F',

)

K

#的玻璃试管中$开动磁力

搅拌器$设置恒温水浴温度为常温"

#Gd

#$置于光化

学反应仪中进行可见光催化反应-作为对照$把另一

玻璃试管放入黑暗环境中$其余条件与光催化反应一

致$进行吸附实验%于此同时$分别取
"#F

3

的中空

球状
.*e

$瓜子状
.*e

$子弹头状
.*e

同样条件$共
H

个玻璃试管一并置于光反应仪中做可见光催化及吸

附试验%作为对比$同样表征商业
.*e

粉末的可见

光催化降解
L/Q

性能%其反应过程中每隔
"/

取样

#FK

$用紫外
6

可见光谱仪测定染料吸光度"

O

#的变

化$

L/Q

的降解效果用降解染料的剩余率来表示%

剩余率!

,

)

,

$

h"

)

"

$

$

其中$

,

$

为染料的初始浓度$

,

为反应一定时间后染

料的浓度$

"

$

为染料特征吸收峰处的初始吸光度$

"

为反应一定时间后染料特征吸收峰处的吸光度%

'

!

结果与讨论

#?"

!

_E64E@

分析

图
"

为不同形貌
.*e

的
_E64E@

图%图
"

可

见$产物分别为双蘑菇状&中空球状&瓜子状&子弹头

状
.*e

%

.*e

的形貌可由前驱体
.*

"

OM

#

#

在乙二

醇)水溶剂体系中的水解率来调控%本实验不同于常

规的化学沉淀法制备
.*e

$并未使用任何碱"例如

=+eU

#&氨水等作为沉淀剂$而是将水作为碱源%

图
"

!

不同
.*e

的
4E@

图
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当乙二醇与水的比例为
""

时$经过
#%/

的溶

剂热反应后$生成的白色沉淀为
%$$*F

长&

#$*F

宽的
.*e

纳米棒自组装成的直径约为
G

#

F

的双蘑

菇状的
.*e

$其大小均匀$分散性很好$如图
"+

所

示%而当水的量从
"$FK

递增为
#$FK

时$

.*e

的

形状有了新的变化$如图
"V

所示$变为由
"$$*F

长&

#$*F

宽的纳米棒自组装成的直径为
#

"

%

#

F

的中空球状的
.*e

$球与球之间没有粘连%此时

JET

在乙二醇和水混合体系中起到了成球剂的作

用$

.*e

围绕具有两亲性的
JET

小球自组装成

.*e

球$然后在最后的离心清洗过程中$

JET

溶于

水$

.*e

球就变成中空球模样-水是一种比乙二醇

更强的碱源$

.*

"

OM

#

#

在水中易水解$而在乙二醇

中比较稳定$从而可以通过控制乙二醇和水的比例

来通过控制
.*e

的成核和增长速度$进一步控制

.*e

的形貌%

当水的量进一步加大到
%$FK

时$

.*e

的形状

变成如图
"5

所示的
"

"

#

#

F

长&

%$$*F

宽的空心

瓜子状$不难看到
_E64E@

像中有一些
.*e

纳米

棒%这是因为当水增加时$

.*

"

OM

#

#

更易水解成
.*

"

eU

#

#A

%

$从而成核速率加大$更易极性生长$但是

由于
JET

的存在$所以生长成一端尖锐的瓜子状-

当水量进一步加大$

JET

几乎都溶解在水中$

.*e

的成核速率更大$更易朝极性方向生长成
#$$*F

直径的六方晶系子弹头状
.*e

$如图
"X

所示%

#?#

!

7E@

和
ESc

分析

#?#?"

!

7E@

分析

图
#

中$图
#+

为
#6.*e

的透射电镜形貌$通过

.*e

球边缘与中心部分的颜色的明显差异可以看

出$所制备的微球为空心结构且由许多纳米颗粒细

密组装而成$中空球的平均直径为
!

#

F

左右-图
#V

进一步表明了该
.*e

为中空小球$且由
"$$*F

长&

#$*F

宽的纳米棒自组装成$与图
"V

中中空球状

.*e

的
4E@

图观察一致%图
#5

为中空球状的

.*e

选区衍射图$其晶格距为
$?#D*F

对应的为

.*e

"

"$$

#面与图
#5

右上角的电子衍射图一致$且

为单晶结构%这说明该中空球
.*e

的"

"$$

#活性面

更易暴露$这也为其具有可见光活性提供了依据%

图
#X

为
%$$*F

宽$

"

#

F

长的
%6.*e7E@

图$与

图
"X

中的子弹头状
.*e

的
4E@

观察一致%

图
#

!

7E@

分析结果

#?#?#

!

ESc

分析

图
!0

与图
!-

分别为
#6.*e

$

%6.*e

的
ESc

图%图
!

表明$

.*e

的元素均由
.*

和
e

元素组成$

没有发现其他元素等杂质%

#6.*e

中
.*

与
e

元素

比为
H"?GBNg!D?%!N

$而
%6.*e

的
.*

与
e

元素

比为
GB?BHNg%#?#%N

$均不为
"g"

%图
#5

中$中

空球状
.*e

的选区衍射图中$

.*e

表面边缘处有少

部分不定形区$说明
.*e

表面结构损坏%表面氧空

位形成$

.*e

的晶体结构发生变化$从而提高了可

见光活性'

"$

(

$且中空球状
.*e

的
.*

与
e

元素比大

于子弹头状
.*e

的
.*

与
e

元素比%

HG"
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图
!

!

产物
#6.*e

和
%6.*eESc

分析结果

#?!

!

cLS

与
_76]L

分析

#?!?"

!

cLS

分析

图
%

是
.*e

催化剂
cLS

衍射图谱$产物的
c

射

线衍射特征与文献'

""

(报道一致$为六方纤维锌矿晶

系%从图
%

可以看出$产物在
#

"

h!"?B

&

!%?%

&

!H?#

&

%B?G

&

GH?H

&

H#?D

&

HH?!i

有明显的特征衍射峰$分别对

应"

"$$

#$"

$$#

#$"

"$"

#$"

"$#

#$"

""$

#$"

"$!

#$"

""#

#$

"

#$"

#晶面$与
&JMS

'

!HA"%G"

完全吻合$且峰尖锐$

并没有出现杂峰说明制备的
.*e

纯度高%

图
%

中
V

曲线所示为中空球
.*e

的
cLS

图$

与
.*e

标准
&JMS

卡片对比$中空球状
.*e

的

"

"$$

#晶面衍射峰
#

"

h!"?Bi

与"

$$#

#晶面衍射峰
#

"

h!%?%i

的强度比$相比于标准样"

"$$

#面与"

$$#

#面

强度比要大%中空球状
.*e

"

"$$

#面对应的晶面间

距
-

"

"$$

#

h$?#D*F

$与图
#5

中空球状
.*e

的选区

衍射图所观察的结论一致%

图
%

!

.*e

的
cLS

图"插图为
&JMS4

'

!HA

"%G"

的
cLS

图#

#?!?#

!

_76]L

分析

采用傅立叶红外变换光谱分析
.*e

催化剂的

化学结构$结果如图
G

所示%图
G

可见催化剂的红

外光谱图$分别在
"$C$5F

A"和
%GC5F

A"处出现明

显的特征吸收带$为
.*6e6.*

的伸缩振动峰'

"#

(

%

图
G

!

.*e

的
_76]L

谱图

注!其中
+

$

V

$

5

$

X

分别代表
"6.*e

$

#6.*e

$

!6.*e

$

%6.*e

#?%

!

比表面积"

QE7

#测试分析

本文选做了可见光催化活性最高的中空球状

.*e

"

#6.*e

#以及催化活性最低的子弹头状
.*e

"

%6

.*e

#

=

#

吸附等温线来测定
.*e

的比表面积$图
H

为

#6.*e

&

%6.*e

的吸附等温线%从图
H

可以看出$

#6.*e

的氮气吸附等温线明显高于
%6.*e

的$有着明显的差

异%根据
QE7

单点法测试得出
#6.*e

的比表面积为

"$!?GHF

#

)

3

$而
%6.*e

的比表面积仅为
!!?$#F

#

)

3

%

图
H

!

#6.*e

和
%6.*e

样品的
=

#

吸附等温线

#?G

!

样品可见光催化活性检测

图
B+

与图
BV

分别为四种氧化锌对罗丹明
Q

的

BG"

第
#

期 占美清等!不同形貌的
.*e

的制备及其可见光催化降解性能研究



吸附
6

降解曲线%图
B+

表明$向
#$FK

的罗丹明
Q

染液中各加入
"#F

3

的
.*e

$暗室搅拌放置
B/

$发

现双蘑菇状&中空球状&瓜子状&子弹头状的
.*e

对

罗丹明
Q

染料的吸附率依次为
!N

&

"DN

&

CN

&

%N

$

而商业
.*e

只吸附了
#N

%结果显示中空球状
.*e

的吸附量最高$其次是双蘑菇状的
.*e

%而在可见光

的照射下$

.*e

对罗丹明
Q

染料具有明显的催化降解

作用$

!/

内$中空球状
.*e

"

#6.*e

#已经完全降解

L/Q

$而双蘑菇状的
.*e

"

"6.*e

#降解率为
DGN

$瓜子

状
.*e

"

!6.*e

#$子弹头状
.*e

"

%6.*e

#和商业
.*e

依次为
GCN

$

GGN

$

#DN

%延长光照时间至
B/

后$

"6.*e

$

#6.*e

$

!6.*e

完全降解罗丹明
Q

染料%

根据
72e

#

6

染料敏化降解原理'

"!

(

$以及用这四

种形貌的
.*e

降解在可见光区域无吸收的小分子

化合物对氯苯酚时$催化效果不明显$见图
B5

%从

而推测
.*e

降解染料的机理与
72e

#

类似为染料敏

化降解$罗丹明
Q

染料吸收可见光致激发态$而后

向
.*e

导带注入电子$实现电子界面转移$从而接

触溶解氧生成氧活性种$发生氧化还原反应降解染

料%吸附是光催化反应的一个前提$比表面积和染

料吸附量对可见光敏化降解染料速率影响显著%中

空球状
.*e

的可见光活性之所以这么高$是因为
#6

.*e

的形貌为中空小球$其可见光比表面积大$且

染料吸附量大$在染料不断被可见光激发的同时$单

位面积上能转移染料电荷给溶解氧的
.*e

量多$从

而大大提高了染料降解率%

图
B

!

四种形貌的
.*e

的吸附降解图

$

!

结
!

论

+

#通过简单的
.*6ET

)

U

#

e6OM

体系$溶剂热

法制备出了纯度高的
.*e

可见光催化剂-

V

#通过改变乙二醇与水的体积比来调控
.*e

的形貌%当体积比为
""

&

G

&

#

&

$?G

$分别得到双蘑菇状

.*e

$中空球状
.*e

$瓜子状
.*e

$子弹头状
.*e

-

5

#分别用
_E4E@

&

7E@

&

cLS

&

_7]L

&

QE7

等

测试手段对制备的催化剂进行了表征$结果显示$中

空球状
.*e

具有较大的比表面积$更多"

"$$

#活性

面暴露-

X

#半导体可见光催化的效率与比表面积和染

料吸附率成正比关系$可见光催化降解罗丹明
Q

染

料实验结果表明$在可见光条件下中空球状
.*e

光

催化活性最高$

!/

内对罗丹明
Q

染料的降解率达

到
"$$N

$双蘑菇状
.*e

$瓜子状
.*e

&子弹头状

.*e

则为
D!N

&

GGN

&

H$N

%
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