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摘　要　以柠檬酸钠为辅助剂,通过改变其加入量采用水热法制备不同形貌的 ZnO.分别运用 X射线衍射、扫

描电子显微镜、透射电子显微镜和比表面积等手段对样品进行分析,并对生长机理进行了研究.另外,采用氙灯模拟

太阳光,来探讨不同形貌ZnO 对有机染料亚甲基蓝溶液的降解效果.结果表明:水热法合成的最终产物均为结晶性

良好的六方纤锌矿,随着柠檬酸钠量的增加,ZnO 的形貌由棒状花型到中空微球再转变为核壳结构微球.当柠檬酸

钠用量为０􀆰０２g时,得 到 ２~４μm 的 中 空 微 球 ZnO 具 有 较 高 的 催 化 活 性,主 要 归 功 于 其 具 有 较 大 的 比 表 面 积

(２２􀆰５３m２/g)和特殊的内部空穴结构.
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Abstract　Withtheassistanceoftrisodiumcitrate,thevariousmicrostructuresofZnO weresynthesizedby
hydrothermalmethodusingdifferenttrisodiumcitrateconcentration．Thestructureand morphologyofasＧprepared

productswerecharacterizedbyXRD,SEM,TEMandBET,andtheformationmechanismofZnO microstructurewas
studied．In addition,the photodegradation ofaqueoussolution of methylene blueinthe presence ofdifferent
morphologicalZnOwasstudiedunder５００W Xelampirradiationwhichusedasthesimulatedsolarlight．Theresults
indicatedthatthefinalproductionwerehexagonalwurtzitestructurewithgoodcrystallinity,andthemorphologyof
ZnOchangedfromrodＧliketohollowmicrosphere,andthentocoreＧshellmicrospherewiththeincreaseofconcentration
oftrisodiumcitrate．ZnOwithhollowＧspheredmorphologywaspreparedastheamountoftrisodiumcitratewas０􀆰０２g,

andthediameterofZnO hollow microsphere wasaround２~４μm．Itexhibitedsuperiorphotocatalyticactivities
comparedwithZnOsamples．Theoutstandingphotocatalyticactivitywasmainlyduetoitsuniquehollowstructureand
largersurfacearea(２２􀆰５３m２/g)．
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　　材料的外观形貌、尺寸以及结构对其性能研究

和应用价值有着重要的影响,如何通过对形貌、尺寸

大小以及结构的控制来提高其性能和应用价值是当

前材料领域的研究热点之一[１].在多种功能材料

中,与传统的 TiO２ 相比,ZnO 具有催化活性高、成

本低和环保无毒等优点引起人们的广泛关注[２Ｇ３].
然而,因本身产生的光生电子Ｇ空穴对很容易复合,
大大降低了催化活性,通过对材料的控制降低电子Ｇ
空穴对的复合机率对进一步加强光催化活性至关重

要,特别是对材料的晶型生长方向、比表面积以及形
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貌的控制[４].例如,吴建锋等[５]通过改变水热反应

时间分别制备了两种不同的六方短柱状ZnO微晶,
研究发现(００１)晶面对ZnO六方短柱状微晶光催化

活性起着决定性的作用.师兰[６]以碳球为模板制备

了ZnO空心微球,与商业ZnO 相比具有较大的比

表面积(３１􀆰０m２/g),从而对刚果红染料表现出优异

的吸附性能和光催化性能.而研究发现采用多种方

法制备不同形貌的ZnO,包括ZnO 纳米棒[７]、纳米

管[８]和空心球[９].与其他形貌相比较,空心微球具

有比表面积大、密度小的特点,在药物传输、催化剂

载体、微型反应器和太阳能电池等方面将有更为广

阔的前景[１０].
本研究以柠檬酸钠为辅助剂,通过一步水热法

合成不同形貌的前驱体,然后在空气中煅烧得到产

物ZnO,并研究其结构、组成对亚甲基蓝(MB)溶液

光催化性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　主要试剂与仪器

六水合硝酸锌[Zn(NO３)２􀅰６H２O]、六亚甲基

四胺(C６H１２N４)、柠檬酸三钠、亚甲基蓝(MB),国药

集团化学试剂有限公司;无水乙醇,天津博迪化工股

份有限公司;实验中所用药品均为分析纯;去离子

水,自制.
扫描电子显微镜(FEＧSEM),飞利浦公司;透射

电子显微镜(TEM),日本电子公司;X 射线粉末衍

射仪(XRD),德国Bruker公司;光化学反应仪,南京

胥江机电厂.

１􀆰２　不同形貌ZnO的制备

称取 ０􀆰２７g(０􀆰９mmol)Zn(NO３)２􀅰６H２O 和

０􀆰１３g(０􀆰９mmol)C６H１２N４ 溶于６０mL 去离子水

中,分别加入不同量二水合柠檬酸钠 Na３C６H５O７􀅰

２H２O(０、０􀆰０２和０􀆰０４g),室温搅拌得到澄清溶液.
将上述溶液转入１００mL聚四氟乙烯反应釜中９０℃
反应３h,待自然冷却后取出,将产物分别用无水乙

醇和水离心洗涤数次,８０℃干燥６h,在５００℃下煅烧

２h,分别得到棒状花型(ZnOＧ０)、中空微球(ZnOＧ１)
和核壳结构(ZnOＧ２)等３种不同形貌的ZnO.

１􀆰３　光催化活性测试

采用光化学反应仪,通过在氙灯模拟太阳光条

件下 MB溶液的降解过程来对样品的光催化活性进

行表征,具体过程为:用５００W 氙灯模拟太阳光,取

２５mg不同形貌 ZnO 光催化剂超声分散于２５mL
１０mg/LMB溶液中,反应装置不断通入冷凝水,使

温度保持在３０℃,在黑暗条件下匀速搅拌一段时

间,达到分散均匀及吸附平衡后,每隔１０min取一

次样,离心分离后取上清液.采用紫外可见光谱仪

(UVＧ３１００型)测其(λ＝６６４nm)吸光度A,并按公

式(１)计算不同形貌ZnO对 MB溶液的光降解效率

(α,％).

α＝ [A０ －At

A０
]×１００％ ＝ [C０ －Ct

C０
]×１００％ (１)

　　式中,A０ 为达到吸附平衡时 MB溶液的初始吸

光度;At 为随反应时间变化的吸光度;C０ 为达到吸

附平衡时 MB溶液的初始浓度,mol/L;Ct 为随反

应时间变化的 MB溶液的浓度,mol/L.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为不同加入量柠檬酸钠所制ZnO 的 XRD
谱图.由图可知,通过改变柠檬酸钠的加入量得到

不同形貌的ZnO,均出现明显的特征衍射峰,且与

ZnO的标准衍射卡片(JCPDSNO􀆰３６Ｇ１４５１)一致.
因此,样品为六方纤锌矿型 ZnO.而且衍射峰尖

锐,没有杂峰存在,说明得到的产物结晶度高,煅烧

完全.但随着柠檬酸钠加入量的增加,相对应ZnO
的衍射峰强度降低、略有宽化,这种差异和样品的形

貌与排列方式相关.

图１　不同柠檬酸钠加入量所制ZnO的 XRD谱图

(a:ZnOＧ０;b:ZnOＧ１;c:ZnOＧ２)

２􀆰２　SEM 和TEM 分析

图２为不同加入量柠檬酸钠所制ZnO 的 FEＧ
SEM、TEM 和高清 TEM(HRTEM)图.由图可

知,当无柠檬酸钠时,由长 ２~４μm、直径 ４００~
６００nm 的微米棒自组装而成的花状结构ZnOＧ０[图

２(a)];由图２(c)可知,花状结构的ZnO相邻晶面之

间的条纹间距为０􀆰２６nm,与纤锌矿ZnO的(００１)晶
面间距相对应,表明该条件下ZnO 优先沿(００１)面
生长[１１];当加入量为０􀆰０２g,形貌由棒状向球状改

变,整个微球表面结构是由纳米片自组装成２~
４μm 的微纳米多级结构 ZnOＧ１[图２(d)];由图２
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(e)可见,中心区域与边缘区域有明显的暗浅颜色之

分,壳层厚度约为５００nm,说明该条件下制备得到

了空心微球ZnOＧ１.柠檬酸钠加入量为０􀆰０４g时,
可以得到直径约为２~３μm 且表面比较光滑的微球

ZnOＧ２[图２(g)];由图２(h)可见,该条件下得到表

面比较光滑,壳层厚度约为３３０nm 的核壳结构.由

图２(f)和图２(i)可知,当加入柠檬酸钠时,ZnO 相

邻晶面之间的晶格条纹为０􀆰２８nm,与纤锌矿 ZnO
的(１００)晶面间距相匹配,说明加入柠檬酸钠后,晶
粒主要沿(１００)面生长[１２].因此,当存在一定量柠

檬酸根离子时,可以有效抑制 ZnO 微米晶沿着

[００１]方向的生长,有助于其在[１００]的生长,降低了

体系表面能,从而形成ZnO微球[１３].

图２　不同柠檬酸钠加入量所制ZnO的

FEＧSEM(a、d、g)、TEM(b、e、h)和 HRTEM(c、f、i)图
[(a、b、c)ZnOＧ０;(d、e、f)ZnOＧ１;(g、h、i)ZnOＧ２]

２􀆰３　比表面积(BET)分析

表１列出了 ZnOＧ０、ZnOＧ１和 ZnOＧ２的 BET
比表面积和孔体积.由表可知,与其他两种形貌相

比较,ZnOＧ１具有更大的比表面积(２２􀆰５３m２/g)和
孔体积(０􀆰０９３cm３/g),提供了更多的活性位点,有
利于有机染料 MB在ZnO表面的吸附,进而有效提

高了光催化活性.
表１　不同形貌的BET比表面积和孔体积

样品 BET/(m２􀅰g－１) 孔体积/(cm３􀅰g－１)

ZnOＧ０ ０􀆰９５ ０􀆰００３

ZnOＧ１ ２２􀆰５３ ０􀆰０９３

ZnOＧ２ ８􀆰３４ ０􀆰０６１

２􀆰４　生长机理探究

实验研究发现:六亚甲基四胺作为pH 缓冲剂,
水解后释放 NH３ 再与水反应生成 OH－ ,OH－ 进一

步与Zn２＋ 反应生成ZnO[１].然而大量的研究[１,１３]

表明,在整个过程中,柠檬酸钠并未参加反应生成新

物质,只是抑制了 ZnO 微晶沿[００１]方向的生长.
在无柠檬酸钠的体系中,ZnO 微晶优先沿[００１]方
向生长呈棒状自组装而成花型结构.但当加入柠檬

酸钠时,从而有效抑制了其沿[００１]方向的生长,有
助于其沿[１００]方向生长,当柠檬酸钠加入量为

０􀆰０２g时,溶液中的柠檬酸根离子部分吸附在ZnO
的[００１]晶面上,根据各向同性生长形成短棒状结

构,为了降低总表面能,ZnO 纳米颗粒吸附在短棒

ZnO上同时定向形成ZnO纳米片,最后经历自组装

过程形成微球.当柠檬酸钠加入量为０􀆰０４g,ZnO
[００１]被完全吸附,形成ZnO纳米颗粒,为了降低体

系总表面能,ZnO 纳米颗粒在柠檬酸钠辅助剂的作

用下通过层层自组装形成实心球,在此过程中,实心

球内部粒子会比球外部尺寸小,结晶度也会低,基于

Ostwald熟化机理,内部粒子则会向外部转移,所以

反应一定时间后形成核壳结构微球[９].这一过程说

明柠檬酸钠的存在是形成微球的关键因素.

２􀆰５　光催化性能分析

试样在氙灯模拟太阳光下降解 MB的降解率变

化情况图３(a)所示.由图可知,在无催化剂的条件

下,６０min后 MB溶液仅降解了１２％,ZnOＧ０、ZnOＧ
１和ZnOＧ２在光照条件下相同时间的降解率分别

达到９２％、９８％和５７％.
试样降解 MB的一级动力曲线如图３(b)所示.

由图可知,不同形貌ZnO光催化降解 MB的一级动

图３　不同形貌ZnO在氙灯模拟太阳光下降解

MB溶液的降解率(a)及一级动力学曲线图(b)
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力学速率常数为:ZnOＧ１(０􀆰０５９５２min－１)＞ZnOＧ０
(０􀆰０４１０１min－１)＞ZnOＧ２(０􀆰０１３９３min－１).

ZnOＧ０与ZnOＧ２相比,表现出良好的光催化活

性,可能是因为不同形貌ZnO的光催化活性与晶面

的生长方向有一定的关系,棒状花型结构优先沿正

极性较强的(００１)晶面生长,有利于吸附 OH－ ,从
而促进ZnO 的􀅰OH 的生成,进而表现出较好的光

催化效果[１４].对于晶型生长方向一致的ZnOＧ１和

ZnOＧ２相比较,ZnOＧ１具有较高的光催化活性.由

相关文献报道,分析原因主要有以下几方面:(１)因
为其具有较高的比表面积,有利于 MB在催化剂表

面的吸附,两者的比表面积如表１所示,其降解速率

与比表面积的大小保持一致;(２)空心微球内部空穴

也可能有助于 MB溶液在催化剂中的扩散速率和光

在内部空穴中的反射机率,从而提高了光的利用

率[１５].

３　结论

采用一步水热法,以柠檬酸钠为辅助剂,通过改

变其加入量来控制样品的形貌,从微米棒状自组装

的花型结构、空心微球到核壳结构的ZnO.光催化

结果显示:形貌对光催化降解率影响很大,与其他两

种形貌相比较发现,ZnOＧ１对 MB溶液具有更好的

光催化效果,在氙灯模拟太阳光条件下,６０min后降

解率可以达到９８％.这一现象主要是因为其内部

特有的空穴和比较大的比表面积.所以,在对有机

染料污水处理方面有更好的前景.
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