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要!以
31Q

$

微球为模板!采用超声辅助法制备
VG3

空心球#探索了氨水用量对
VG3

壳层形成的影响!并从

VG3

壳层形成机制上解释了氨水的影响原因&利用电子能谱"

URa

$%

a5

射线衍射"

aER

$%扫描电镜"

3Ù

$%透射电

镜"

6Ù

$%荧光光谱"

N_

$%漫反射紫外可见光谱"

RE7<3

$测试手段研究了
VG3

空心球的成份%晶型%形貌及光学性

能&结果表明'当氨水添加量为
!="H_

时!反应溶液中离子
5

离子生长机制占主导地位!在该条件下制备了结晶良好

的闪锌矿相
VG3

空心球!微球分散性良好!壳层致密稳定&光催化降解罗丹明
O

的结果表明!制备的
VG3

空心球具

有优良的可见光催化性能&

关键词!

VG3

#空心球#光催化

中图分类号!

QL#$

!!!

文献标志码!

M

(

!

引
!

言

VG3

是一种非常重要的半导体材料#室温下其

禁带宽度为
$=D$/<

#被广泛应用于光催化'平板显

示器'太阳能电池'发光二级管'生物传感器'薄膜晶

体管等领域(

#5$

)

&为了提高
VG3

的性能#使其更加

适合于实际应用#多种形貌的
VG3

被制备出来#如

纳米棒'空心球'纳米带'纳米线等(

!

)

&其中#空心球

具有比表面积大'陷光能力强'利用后易于回收等优

点#与其他形貌相比#空心球结构材料更适用于光催

化污水处理技术(

D

)

&

目前制备空心球的方法有很多#大体可分为模

板法和无模板法&其中无模板法很难控制空心球的

大小与壳层厚度&因此#模板法仍然是控制空心球

的大小'晶相和壳层厚度常用的方法(

A

)

&在液体介

质中由超声波传播引起的空化作用过程中产生的高

温"

#

A"""\

$'高压"

(

$"`

d

*

$的环境#为纳米材

料的形成创造了良好的反应条件&该方法制备过程

非常简单#反应条件温和#反应时间短#对反应体系

物质没有特殊要求&据有关文献报道#超声辅助法

已经发展成为合成具有特殊性能的新型材料的一种

非常有用的手段(

L

)

&但是利用超声辅助法制备
VG3

空心球的报道却很少&笔者以
31Q

$

微球为模板#采

用超声辅助法制备了壳层致密稳定'直径约
DD")H

左右的闪锌矿相
VG3

空心球&并从机理上阐述了

其制备过程中氨水的用量对
VG3

壳层形成的影响#

确定了最佳氨水用量&可见光光催化降解罗丹明
O

的实验结果表明#制备的
VG3

空心球具有良好的可

见光光催化活性&

!

!

实验部分

首先采用改进后的
3:nK/(

法制备了单分散性

良好的
31Q

$

微球(

B

)

%然后采用超声辅助法以
31Q

$

微球为核#制备
31Q

$

!

VG3

核壳微球%最后采用水

热法以
#H&+

*

_

的
>*QS

溶液腐蚀
31Q

$

!

VG3

核

壳微球后形成
VG3

空心球&实验流程示意图及对



应样品实物
3Ù

图如图
#

所示&

图
#

!

实验流程示意图及对应样品实物
3Ù

图

#=#

!

主要试剂

正硅酸乙酯"

FF=F]

#阿拉丁公司$%氯化镉

"

FFk"]

#上海金山亭新化工试剂厂$%硫脲"

FF="]

#

无锡市展望化工试剂有限公司$%二水合柠檬酸钠

"

FF=F]

#阿拉丁公司$%氢氧化钠"

FL="]

#杭州高晶

精细化工有限公司$%罗丹明
O

"

ME

#上海三爱思试

剂有限公司$氨水"

$A]

#

$@]

#杭州高晶精细化工

有限公司$

#=$

!

VG3

空心球的制备

#=$=#

!

31Q

$

微球的制备
!

量取
AH_

正硅酸乙酯

和
DAH_

无水乙醇常温下搅拌均匀%量取
#"H_

去

离子水'

!AH_

无水乙醇和
AH_

氨水常温下搅拌

均匀%将上述两种分别配制的溶液混合#在
D"\

下

恒温搅拌反应
$=A.

左右得
31Q

$

微球溶胶#然后经

无水乙醇与去离子水超声循环清洗得到直径为

D"")H

左右的
31Q

$

微球&

#=$=$

!

31Q

$

!

VG3

核壳微球的制备
!

将步骤
#=$=#

制备的
"=!

2

31Q

$

微球超声分散在
!""H_

去离子

水中#加入
$"H_

的
"=#H&+

*

_

柠檬酸钠混合均匀

后#一次性加入
#AH_

的
"=#H&+

*

_

氯化镉和

!"H_

的
"=#H&+

*

_

硫脲&配制
D

份上述混合溶液

并在每份溶液中分别加入
$=A H_

#

!=" H_

#

!=AH_

#

D="H_

氨水&反应混合液在
LA\

恒温超

声水浴中持续反应
#=A.

左右&反应完成后#将所

得产物用去离子水超声离心循环清洗#即得分散性

良好的
31Q

$

!

VG3

核壳微球&

#=$=!

!

VG3

空心球的制备
!

将
31Q

$

!

VG3

核壳微

球置于盛有
#H&+

*

_>*QS

溶液的反应釜中#在

@"\

下反应
D.

&经去离子水分散离心循环清洗得

VG3

空心球&

#=!

!

VG3

空心球的表征

采用日本电子公司生产的
%Ù ?$#""

型

"

$""b<

$透射电子显微镜'日本
S1:*4.1

公司生产

的
3?D@""

型扫描电子显微镜以及英国牛津仪器

公司生产的
e>VM

型电子能谱仪表征产物的形貌和

成分%采用德国
O('b/(

公司生产的
R@R194&8/(

aER

"

V'T

-

#

&

Y#A=D#@)H

$表征产物的物相和晶

体结构"详细参数为!

D"b<

工作电压#

D"HM

工作

电流$%采用
N/(b1)U+H/(_*HKG*F""

型漫反射紫

外可见分光光度计和
S1:*4.1W?B"""

型荧光光谱

分析仪表征产物的光学性能%采用美国
<MEeM>

UVS>Q_QceU3

公司
V*(

;

A"

型紫外可见分光光

度计测罗丹明
O

溶液的吸光度&

#=D

!

光催化实验

取
A"H

2

VG3

空心球加入到盛有
A"H_$̂

#"

?A

H&+

*

_

罗丹明
O

溶液的反应瓶中并用循环水

冷却反应瓶#将反应瓶置于磁力搅拌器上#在黑暗状

态下搅拌放置
!"H1)

#以保证反应体系达到吸附与

脱附平衡#取
!H_

混合溶液离心测其吸光度&然

后在氙灯"用滤波片滤去紫外光#

&-

D"")H

$照射

下进行光催化降解反应#光照一定时间后"每隔

$"H1)

$#取
!H_

混合溶液离心测其吸光度&

'

!

结果与讨论

以氯化镉和硫脲为原料制备
VG3

空心球的过

程中#氨水的用量直接影响参加反应的
3

$?离子的

含量&为此#研究了不同的氨水用量对
31Q

$

!

VG3

核壳微球的影响#进而确定最佳氨水用量&样品的

3Ù

图如图
$

"

*

$

#

"

G

$所示&从图中可以看出#当

氨水添加量较少时"

$=AH_

和
!="H_

$#微球表面

光滑且没有游离的颗粒&随着氨水添加量的增多#

VG3

纳米颗粒逐渐增大#但当氨水添加量增大为

!kAH_

时#

VG3

纳米颗粒几乎不能包覆在
31Q

$

微

球的表面&尤其在继续增加氨水添加量时

"

D="H_

$#

VG3

纳米颗粒不再包覆在
31Q

$

微球的

表面#而是在
31Q

$

微球的周围形成大量的游离颗

粒&因此#通过以上对比可知#氨水添加量较少时有

利于
VG3

在
31Q

$

微球表面沉积&将氨水添加量为

$=AH_

和
!="H_

时制备的
31Q

$

!

VG3

核壳微球

碱腐蚀去除内核
31Q

$

微球#得到
VG3

空心球#其

3Ù

图如图
$

"

/

$

#

"

,

$所示&由图可知#当氨水添

加量为
$=AH_

时#形成的
VG3

壳层较薄#去除内核

后壳层不稳定#容易破碎&当氨水添加量为
!k"H_

时#碱腐蚀去除内核后#壳层致密稳定且仍然保持

球形&

在超声辅助法中
VG3

的形成机制可能与化学

水浴沉积法中
VG3

的形成机制类似(

B

)

&在
VG3

形

成过程中#镉源和硫源分别为氯化镉和硫脲#柠檬酸

钠提供柠檬酸根离子"

V1:(

!?

$与镉离子络和"方程

A##

第
#

期 孟海丽等!

VG3

空心球的制备及其光催化性能



图
$

!

不同氨水添加量制备的
31Q

$!

VG3

核壳微球的

3Ù

图"

*?G

$及
VG3

空心球的
3Ù

图"

/?,

$

"

*

$

$=AH_

氨水%"

K

$

!="H_

氨水%"

4

$

!=AH_

氨水%"

G

$

D="

H_

氨水%"

/

$

$=AH_

氨水%"

,

$

!="H_

氨水

式
#

$#氨水促进硫脲缓慢释放硫离子"方程式
$

#

D

$&其中#在形成
VG3

壳层的过程中可能存在着两

种生长机制&一种是团簇
5

团簇生长机制#即硫离子

与镉离子首先在溶液中形成纳米团簇"方程式
A

$#

然后该纳米团簇吸附在
31Q

$

微球的表面形成
VG3

壳层&另一种生长机制是离子
5

离子生长机制#该生

长机制是指镉离子首先吸附在
31Q

$

微球的表面#然

后硫离子与镉离子发生反应而形成的核心逐渐长

大#最终生成一定厚度的
VG3

壳层&由于直径为

D"")H

的
31Q

$

微球的曲率半径较小#团簇
5

团簇生

长机制中得到的
VG3

纳米团簇很难吸附在
31Q

$

微

球的表面#因而导致较多的游离颗粒沉积在
31Q

$

微

球的周围%但离子
5

离子生长机制是通过镉离子吸附

在
31Q

$

微球的表面后再形成
VG3

纳米颗粒#通过

这种方式形成的
VG3

纳米颗粒致密稳定地包覆在

31Q

$

微球的表面&因此#当氨水添加量过多时#较

多的氨水与硫脲反应#形成较多的
3

$?离子#大量的

3

$?离子与溶液中游离的
VG

$X离子反应#使得该反

应中团簇
5

团簇生长机制占主导地位#最终导致溶液

中存在较多游离的
VG3

颗粒&相反#当氨水添加量

过少时#溶液中
3

$?离子的含量较小#形成的
VG3

的

量少#

VG3

壳层太薄#壳层不稳定&因此#选择最合

适的氨水添加量为
!="H_

来制备
VG3

空心球&

(

VGV1:(

)

?

#

VG

$X

XV1:(

!?

"

#

$

>S

!

XS

$

Q

,

>S

DX

XQS

?

"

$

$

"

>S

$

$

$

V3XQS

?

,

VS

$

>

$

XS

$

QXS3

?

"

!

$

S3

?

XQS

?

,

3

$?

XS

$

Q

"

D

$

VG

$X

X3

$?

,

VG3

E

"

A

$

图
!

"

*

$为大面积观察
VG3

空心球的
3Ù

图#

从断口可以看出微球为空心结构&大范围内
VG3

空心球的壳层致密稳定#空心球的直径约为
DD")H

且分散性良好#周围没有游离的
VG3

纳米颗粒&

图
!

"

K

$为
VG3

空心球的
6Ù

图#通过微球边缘与

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组成#空心球的平均

直径约为
DD")H

#壳层厚度约为
$")H

#球与球之

间没有粘连#壳层致密稳定#与图
!

"

*

$中
VG3

空心

球的
3Ù

图观察结果一致&对空心球做
URa

分

析如图
!

"

4

$所示&从图
!

"

4

$中可以看出
VG3

空心

球含有
VG

'

3

'

31

'

Q

'

>*

和
VL

种元素&其中
VG

和
3

两种元素来自
VG3

空心球%

31

和
Q

元素为碱腐蚀

31Q

$

内核后的残余%

>*

元素为碱腐蚀时掺入的杂

质%

V

元素为测试时粘贴样品所用的导电胶#与样品

无关&

VG3

空心球的
aER

图如图
!

"

G

$所示&超声

辅助法制备的
VG3

空心球为闪锌矿相
VG3

#与标准

卡片
%VNR34*(G>&=LA?$@@B

完全对应&利用谢

乐公式由
VG3

空心球的衍射峰的半高宽计算得出

组成
VG3

空心球壳层中的
VG3

纳米晶的平均尺寸

为
B)H

左右(

@

)

&

图
!

!

VG3

空心球

"

*

$

3Ù

图%"

K

$

6Ù

图%"

4

$

URa

图%"

G

$

aER

图

由
VG3

空心球的
RE7<3

图
D

"

*

$可知#

VG3

空

心球的吸收边为
DF")H

左右#对应于
VG3

纳米晶

的第一激发态上的电子跃迁(

F

)

&通过
T'K/+b*5

'̀)b

公式计算且"

*.8

$

#

*

$对
.8

作图得到其线性关

系#将线性关系外推至"

*.8

$

#

*

$

Y"

#测得
VG3

空心

L##
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球的禁带宽度
&

2

Y$=A!/<

(

#"

)

&

VG3

空心球与其体

相材料"

&

2

Y$=D$/<

$相比吸收边蓝移#禁带宽度

增大#主要是由于组成
VG3

空心球的纳米颗粒尺寸

减少导致的量子效应引起的&图
D

"

K

$为
VG3

空心

球的
N_

图#从图
D

"

K

$中可以看出
VG3

空心球分别

在
D@A)H

和
A!A)H

左右存在两个发射峰#分别对

应于
VG3

空心球的带边发射峰和电子和空穴对的

浅捕获&并且在两个发射峰周围存在着一些较低的

发射峰#这是由于空心球具有较大的比表面积#因此

在空心球的表面存在较多的辐射中心导致的(

D

)

&

图
D

!

VG3

空心球的
RE7<3

图"插图为"

*.8

$

#

*

$对

.8

作图得到其线性关系$和
N_

图

光催化过程中罗丹明
O

的吸收光谱随光照时

间的变化情况如图
A

所示&在黑暗中放置
"=A.

之

后#罗丹明
O

的吸光度略有降低#这是由
VG3

空心

球的吸附作用所致&随着可见光照时间的增加#罗

图
A

!

光催化过程中罗丹明
O

的吸收光谱随光

照时间的变化曲线

丹明
O

在
AAD)H

处的最大吸收峰迅速降低#说明

随着光催化降解的进行溶液中罗丹明
O

的含量迅

速降低&当光催化降解
L"H1)

时#罗丹明
O

的降解

率接近
#""]

#表明制备的
VG3

空心球有优异的可

见光光催化性能&

$

!

结
!

论

以氯化镉'硫脲'柠檬酸钠为原料#

31Q

$

微球为

模板#采用超声辅助法制备
VG3

空心球&首先#探

索了制备过程中氨水对
VG3

壳层形成的影响#并从

机理上解释了氨水的影响原因#确定了合适的氨水

用量&用
aER

'

3Ù

'

6Ù

等测试手段对制备的

VG3

空心球进行了表征#结果显示
VG3

空心球壳层

由许多纳米颗粒组成且致密稳定#空心球分散性良

好#周围没有游离的颗粒&由于量子尺寸效应使

VG3

空心球的吸收边蓝移至
DF")H

左右且禁带宽

度增大为
$=A!/<

&光催化降解罗丹明
O

实验结果

表明#在可见光下
VG3

空心球表现出良好的光催化

性能#当光催化时间延续到
L"H1)

时#罗丹明
O

的

降解率接近
#""]

&
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