
书书书

文章编号：１００１３５５５（２００７）０１００８２０３

收稿日期：２００６０６０４．

基金项目：国家教育部科学技术研究重点项目（２０４０２７）和内蒙古高等学校科学研究项目（ＮＪ０２０３７）．

作者简介：李　霞，女，１９８２年出生，硕士研究生．

通讯联系人，Ｅｍａｉｌ：ｌｉｘｉａ８２＠１６３．ｃｏｍ．

纳米 ＺｎＯ的制备及光催化活性的研究

李 霞，照日格图，嘎日迪，姚红霞

（内蒙古师范大学 化学与环境科学学院 内蒙古 呼和浩特０１００２２）

关　键　词：纳米氧化锌；制备；表征；光催化
中图分类号：Ｏ６４３．３ 文献标识码：Ａ

　　纳米ＺｎＯ由于它的电子结构的特性和潜在的
应用而受到广泛的关注［１］．ＺｎＯ既是一个典型的催
化材料，又是一类非常有代表性的电化学，光化学

半导体材料［２］．ＺｎＯ的制备国内外有不少报道，如
溶胶凝胶法［３］、喷雾干燥法［４］、超声辐射沉淀法［５］

等．将ＺｎＯ制备成纳米粒子，其性能将会发生显著
的变化．光催化降解水中污染物是利用光生强氧化
剂将有机污染物彻底氧化为 Ｈ２Ｏ，ＣＯ２等无机小分
子，适用范围广，故越来越受到人们的重视［６］．本
文采用了来源广且价廉的 ＺｎＣｌ２·２Ｈ２Ｏ和无水
（ＮＨ４）２ＣＯ３为原料，用直接沉淀法制备了粒径为
２０ｎｍ左右的纳米氧化锌．并探讨了其光催化降解
模拟染料水时染料的浓度，催化剂的用量，光催化

降解的时间及其它影响因素等．

１实验部分
１．１仪器与试剂

ＺｎＣｌ２·２Ｈ２Ｏ、（ＮＨ４）２ＣＯ３、无水乙醇、ＥＤＴＡ均
为分析纯，实验用水均为二次蒸馏水；

综合热分析仪（ＺＲＹ—１Ｐ型）；ＮＥＸＷＳ６７０型
红外光谱仪（美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司，ＫＢｒ压片）；Ｘ射线
衍射仪（Ｄ８—ＡＤＶＡＮＣＥ型，德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司，
４０ＫＶ，４０ｍＡ，Ｃｕ靶）；透射电镜（ＪＥＭ—２０１０型，
高分辨透射电子显微镜，日本电子公司）；荧光光

谱仪（Ｆ４５００型，入射和出射狭缝为５．０ｎｍ，扫描
速度为２４０ｎｍ·ｍｉｎ１，光电倍增管电压４００Ｖ）．
１．２纳米ＺｎＯ的制备

按化学计量比，称取一定量的双水二氯化锌

［ＺｎＣｌ２·２Ｈ２Ｏ］和无水碳酸铵分别溶解在１００ｍＬ
的二次蒸馏水中，快速搅拌下，将两种溶液缓慢混

合，用超声波分散，再经抽滤、洗涤得到前驱体碱

式碳酸锌．将前驱体在常温下自然晾干，然后置于
马福炉中，在３００℃分别煅烧１ｈ、２ｈ、３ｈ得到不
同粒径的纳米氧化锌．

２ 结果与讨论
２．１前驱体的差热失重分析

图１为前驱体的差热失重分析图．从图中可以
看出，在１００℃到１６０℃区间有微量的失重，应为
颗粒表面吸附水分的脱附造成的．从 ２３０℃到
３００℃才是一个主要的失重带，为０Ｈ和ＣＯ２－３ 的分
解过程．失重率为 ２３．９０％，与按 Ｚｎ５（ＯＨ）６
（ＣＯ３）２计算所得的理论失重率（２５．９６％）相接近，
表明前驱体是 Ｚｎ５（ＯＨ）６（ＣＯ３）２．从图中可以看
出，前驱体３００℃时已基本分解完全，因此煅烧选
择最佳温度为３００℃．ＴＧ曲线只有一个平台，ＤＴＧ
和ＤＴＡ曲线均只在２７０℃左右有一个明显的峰，
表明前驱体中 ＯＨ和 ＣＯ２－３ 的分解基本上是同步进
行的，并没有分两个阶段分解．
２．２样品的ＸＲＤ分析

图２为３００℃煅烧１、２、３ｈ所得产物的 ＸＲＤ
射线衍射图谱．ＸＲＤ衍射数据与 ＺｎＯ粉末衍射标
准ＪＣＰＤＳＮＯ．５６６４完全一致，晶型为立方体．其
衍射谱峰出现在 ２θ＝３１．３°、３４．０°、３６．２°、
４７．５°、５６．６°、６３．０°和 ６８．９°处，分别对应于
（１００）、（００２）、（１０１）、（１０２）、（１１０）、（１０３）和
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图１热失重分图
Ｆｉｇ．１ＴＧＤＴＧＤＴＡｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｐｒｅｃｕｒｓｏｒ

（１１２）的晶面，由 Ｄｅｂｙｅ—Ｓｃｈｅｒｒｅｒ方程：Ｄ＝
Ｋλ／βｃｏｓθ计算出的Ｄ值，其中３００℃煅烧１、２、３
ｈ所得产物的粒径分别为１６．９３、１８．９１、２４．８０ｎｍ．

图２ 样品的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎｉｎｇｔｉｍｅ

２．３ 透射电镜（ＴＥＭ）观察
图３所示为３００℃煅烧２ｈ后所得样品的透射

电镜照片．据观察其颗粒尺寸约为１５２０ｎｍ．与前
面的ＸＲＤ的分析结果也是一致的．

图３ 纳米ＺｎＯ的ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．３ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＺｎＯｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ

２．４ 样品的荧光光谱图
在紫外灯下我们可以清晰的看到纳米 ＺｎＯ所

发出的很强的亮粉色．图４为纳米ＺｎＯ的荧光光谱

图，可以看出激发光谱中在２７０ｎｍ处有一个强峰．
采用３７０ｎｍ的紫外激发时，从样品的发射光谱中
还可以看到６２０ｎｍ处也出现了一个峰．这很可能
是间隙位锌Ｚｎｉ或氧空位Ｖ０跃迁到间隙位氧Ｏｉ而产
生的［７］．这充分体现了ＺｎＯ的荧光效应．

图４ 纳米ＺｎＯ的激发光谱（左）和发射光谱（右）
Ｆｉｇ．４Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ（λｅｍ＝５４０ｎｍ）ａｎｄＥｍｉｓｓｉｏｎ（λｅｘ＝３７０ｎｍ）

ＳｐｅｃｔｒａｏｆＺｎＯ ｎａｎｏｃｒｙｔａｌｌｉｎｅ

２．５模拟染料污染物在ＺｎＯ作用下的光催化降解
实验

取１．０ｇＺｎＯ加入到浓度为 １０５ ｍｏｌ／Ｌ的
５００ｍＬ罗丹明Ｂ的水溶液中，充分搅拌．另取一份
作为空白．将两个溶液同时置于太阳光下，测定溶
液的表观吸光度（Ａ）或透光率（Ｔ）的变化情况．绘
制出了罗丹明Ｂ降解速度与时间的关系图５．以相
同的方法测定了相同浓度的孔雀绿、甲基紫、次甲

基兰和以上四种染料的混合溶液．实验结果表明，
以上染料水溶液的透光率均从 Ｔ＝１０％～２０％上升
至９６％～１００％（水作参比）．

图５ 罗丹明Ｂ光催化降解图
Ｆｉｇ．５ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｒｈｏｄａｍｉｎｅＢ
ａ．ｂｌａｎｋｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ　ｂ．ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

２．６影响光催化降解的因素
温度对光反应速度影响很小［８］，通常可忽略不
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计．暗处放置４８ｈ透光率几乎不变，表明不发生催
化作用．而液面深度对光催化降解的速度有很大的
影响．液层越深，由于光强的减弱而褪色速度越慢．
在实际生产中不允许废水在强酸强碱下排放，所

以，只考虑中性和弱酸碱性时染料的褪色情况，ｐＨ
＝６～８范围内褪色效果最佳．通过多次的循环实
验，结果表明１ｇＺｎＯ可以处理５０００ｍＬ染料（浓度
为１０５ｍｏｌ／Ｌ）．

３结论
实验探讨了制备纳米氧化锌最佳工艺，应选择

３００℃，２ｈ的煅烧条件，煅烧温度太低或时间过短
时前驱体分解不完全，相反则颗粒增大导致严重团

聚．另外本文选择的直接沉淀法有操作简便易行、
对设备要求不高、产品纯度高、无污染、成本低等

优点，且光催化过程中选用了太阳光为光源，降解

效果明显，因此光催化降解水污染物方面具有深入

研究的意义．
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