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Cd１－xZnxS的制备及光催化性能研究
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摘　要　以聚乙烯吡咯烷酮(PVP)作为包覆剂,通过共沉淀法成功合成了不同配合比的硫锌镉(Cd１－xZnxS)材

料.利用扫描电子显微镜(SEM)、X射线衍射(XRD)和红外光谱(FTＧIR)等手段对其形貌、结构和光学性质进行了表

征,并研究了制得的材料对亚甲基蓝和罗丹明B的光催化降解性能和重复使用率.结果表明,Cd０􀆰７５Zn０􀆰２５S材料具有

较好的光催化性能,在光照７５min条件下,Cd０􀆰７５Zn０􀆰２５S对亚甲基蓝和罗 丹 明 B 的 降 解 率 分 别 达 到６０％和７０％.

Cd０􀆰７５Zn０􀆰２５S重复使用５次,对亚甲基蓝的降解率是原降解率的８０％以上.
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PreparationandphotocatalyticactivityofCd１－xZnxS
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Abstract　Zinccadmiumsulfide(Cd１－xZnxS)nanomaterialswithdifferentratioweresuccessfullysynthesized
bycoＧprecipitationmethodusedpolyvinylpyrrolidone(PVP)ascoatingagent．Themorphology,structureandoptical
characteristicsofmaterialswerecharacterizedbyscanningelectronmicroscopy(SEM),XＧraydiffraction(XRD)and
fouriertransforminfraredspectroscopy (FTＧIR)．Thephotocatalyticdegradationpropertyandtherepetitionrateof

preparedmaterialstomethyleneblueandrhodamineBwerestudied．TheresultsshowedthatCd０􀆰７５Zn０􀆰２５Shadbetter

photocatalyticactivity．ThedegradationrateofCd０􀆰７５Zn０􀆰２５StomethyleneblueandrhodamineBreached６０％and７０％
respectivelyunderlightirradiationfor７５min．Thedegradationrateofmethylenebluewasmorethan８０％ oforiginal
degradationratewhenCd０􀆰７５Zn０􀆰２５Swasrepeatedusefor５times．
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　　有机污染物对环境的污染严重,光催化降解有

机污染物由于降解效率高,不需要进行二次净化处

理,非选择性降解和低成本等特点已引起广泛的研

究兴趣.开发可见光响应的半导体光催化剂[１Ｇ３]更

为切实可用,将有相似晶格结构和相近的原子半径

的硫化锌(ZnS)与硫化镉(CdS)合成硫锌镉(Cd１－x

ZnxS)固溶体,由于这种固溶体的价带和导带位置

可通过改变固溶体中锌与镉的摩尔配合比来进行调

控[４Ｇ７],且光生电子Ｇ空穴可以在连续的价带和导带

中移动,而不是在离散的施主杂质能级或受体杂质

能级中移动[８],因此Cd１－xZnxS固溶体的光催化性

能优良.采用共沉淀法[９]制备 Cd１－xZnxS固溶体

的反应条件温和,不需要高温高压,对设备要求不

高,体系化学均匀性好,聚乙烯吡咯烷酮(PVP)是线

型高分子聚合物,毒性低,具有良好的溶解性、高分

子表面活性和复配能力,可通过动力学控制金属颗

粒在不同晶面上的生长速率从而生成各向异性的

纳米粒子[１０].本研究以 PVP为包覆剂,通过共沉

淀法 合 成 Cd１－xZnxS固 溶 体,并 研 究 了 制 得 的

Cd１－xZnxS对有机染料的光催化降解率和重复利

用率.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

醋 酸 锌 [Zn (CH３COO )２ ]、 醋 酸 镉

[Cd(CH３COO)２]、硫代乙酰胺(CH３CSNH２)、氢氧

化钠(NaOH),均为分析纯,国药集团化学试剂有限

公司;聚乙烯吡咯烷酮(PVP,分析纯),德国 BASF
公司.

电子天平(AL２０４型),梅特勒Ｇ托利多仪器(上
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海)有限公司;恒温磁力搅拌器(９４Ｇ２型),上海梅颖

浦仪器制造有限公司;旋转蒸发仪(REＧ２０００B型),
上海亚荣生化仪器厂;低速离心机(TGLＧ１６G 型),
上海安亭科学仪器厂;光催化反应仪(BLＧGHXＧV
型),西 安 比 朗 生 物 科 技 有 限 公 司;真 空 管 式 炉

(BTFＧ１５００C型),安徽贝意克设备技术有限公司;
自动程控烘箱(DGGＧ９０７０BD型),杭州卓驰仪器有

限公司;超纯水机(MilliＧQReference型),美国默克

密理博公司;扫描电子显微镜(SEM,Quanta型),美
国FEI公司;傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,Frontier
型),铂金埃尔默仪器有限公司;X射线衍射分析仪

(XRD,DmaxＧRapidⅡ型),日本理学株式会社;紫
外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,UVＧ２４５０型),上海精

密科学仪器有限公司.

１􀆰２　Cd１－xZnxS的制备

将２􀆰１gPVP加入１００mL蒸馏水,搅拌使其溶

解;待溶液澄清透明后,根据Zn２＋ 与Cd２＋ 不同摩尔

配合比(１∶０、１∶０􀆰２５、１∶０􀆰５０、１∶０􀆰７５、１∶１􀆰００)分别

加入不同体积的０􀆰１mol/L 的 Zn(CH３COO)２ 和

０􀆰１mol/L的Cd(CH３COO)２ 溶液,边加边搅拌,再
用 NaOH 调 节 溶 液 pH 至 ８~９,加 入 ３０mL
０􀆰２mol/L的CH３CSNH２ 水溶液;６０℃恒温并搅拌

反应５h,停止反应后陈化１２h;得到的溶液采用旋转

蒸发仪(REＧ２０００B型,上海亚荣生化仪器厂)浓缩

后,加入蒸馏水并搅拌,待其出现沉淀后静置,离心,
用蒸馏水清洗样品３次后采用真空管式炉(BTFＧ
１５００C型,安徽贝意克设备技术有限公司)４５℃下烘

干,得到样品 Cd１－xZnxS(x＝０、０􀆰２５、０􀆰５０、０􀆰７５、

１􀆰００).

１􀆰３　光催化性能测试

光催化降解实验在具有石英夹套和通过循环水

冷却的光化学反应仪中进行,其中氙灯和反应器表

面之间的距离固定为８cm.利用３００W 氙灯作为光

源,亚甲基蓝和罗丹明 B有机染料作为模拟废水,
用所制备的材料降解上述染料.

首先,配制浓度为２×１０－５mol/L的亚甲基蓝

溶液,置于２５０mL容量瓶中储存,称取３０mg所制

备的样品于试管中,并设置一组空白对照,分别量取

３０mL亚甲基蓝水溶液于各试管中,放置于光催化

反应仪(BLＧGHXＧV 型,西安比朗生物科技有限公

司)中.然后在暗室搅拌吸附６０min,使其达到良好

的分散性和吸附Ｇ脱附平衡,打开光源,每隔１５min
取样１次,离心分离,取上清液在６６８nm 测定亚甲

基蓝溶液的吸光度.

采用同样方法测试样品对罗丹明 B的降解性

能,在５５４nm 测定罗丹明B溶液的吸光度.

１􀆰４　重复使用性测试

称取３０mgCd０􀆰７５Zn０􀆰２５S于试管中,加入３０mL
亚甲基蓝溶液,暗室１h,达到吸附Ｇ脱附平衡,取样１
次,离心,测试;倒掉试管中的上清液并烘干,再次加

入３０mL亚甲基蓝溶液,重复上述过程５次.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

Cd１－xZnxS的FTＧIR谱图见图１.从图可以看

出,波数１６４２处为C􀪅􀪅O的伸缩振动,波数１４２１和

１２８５处表示C—H 弯曲振动,C􀪅􀪅O 和 C—H 特征

吸收峰的存在,说明产品中有包覆剂 PVP,从催化

实验看出,PVP可增强产品的溶解性,使产品充分

与染料溶液接触,光催化效果增强;此外,１００４处为

CdＧS/ZnＧS振动吸收峰[１１Ｇ１２],没有吸收较弱的杂质

峰出现,说明制得的样品纯度较高.

图１　Cd１－xZnxS的FTＧIR谱图

２􀆰２　XRD分析

Cd１－xZnxS材料的 XRD 谱图见图２.从图可

以看 出,ZnS 在 ２θ 值 为 ３０􀆰５２１°(１０１)、４７􀆰５６１°
(１１０)、５７􀆰５７９°(２０１)处有３个衍射峰,与ZnS的标

准卡片(PDF＃３６Ｇ１４５０)对照后,确定所制备的材料

是六方晶型的ZnS;２θ值为４２􀆰８０１°(２２１１)处衍射

峰与 Zn(OH)２􀅰０􀆰５H２O 的标准卡片(PDF＃２０Ｇ
１４３６)相符,该吸收峰的存在归结于 ZnS制备过程

产生的中间产物Zn(OH)２􀅰０􀆰５H２O,并溶于蒸馏水

未被完全去除的部分;图中 CdS与标准卡片对照

后,确定为六方晶型的 CdS,所制得的 Cd１－xZnxS
材料与标准卡片(PDF＃４０Ｇ０８３６)对照后,确定这３
种材料均为立方型和六方型的混晶结构,并且随着

Zn含量的增加,材料的衍射峰从 CdS到 ZnS转移

到一个更高的角度,XRD曲线的连续移位表明制

得的晶体不是ZnS和CdS的简单混合,而是 Cd１－x

ZnxS固溶体[１３Ｇ１５].
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图２　Cd１－xZnxS材料的 XRD谱图

２􀆰３　SEM 分析

Cd１－xZnxS的SEM 图见图３.从图３(a)可以

看出,Zn含量较少时,制得的材料呈块状,这是因为

陈化温度为室温,粒子定向聚集能力较低,纳米级粒

子的表面活性较高,易产生粘连.从图３(b)和图３
(c)可以看出,随着Zn含量的增加,材料表面较分

散,空隙增多,与染料溶液接触充分,有利于吸附溶

液中的有机物分子及光催化降解.

图３　Cd１－xZnxS的SEM 图

[(a)Cd０􀆰７５Zn０􀆰２５S;(b)Cd０􀆰５Zn０􀆰５S;(c)Cd０􀆰２５Zn０􀆰７５S]

２􀆰４　光催化性能分析

Cd０􀆰７５Zn０􀆰２５S对亚甲基蓝的催化降解曲线见

图４.从图可以看出,Cd０􀆰７５Zn０􀆰２５S对亚甲基蓝的降

解率随着光照时间的延长呈逐步增长态势,在光照

７５min后,Cd０􀆰７５Zn０􀆰２５S对亚甲基蓝的降解率达到

６０％.

图４　Cd０􀆰７５Zn０􀆰２５S对亚甲基蓝的催化降解曲线

Cd０􀆰７５Zn０􀆰２５S对罗丹明 B 的催化降解曲线见

图５.从 图 可 以 看 出,在 光 照 开 始 至 ３０min 时,
Cd０􀆰７５Zn０􀆰２５S对罗丹明 B 的降解率呈快速增长态

势,在光照３０min后对罗丹明B的降解率呈平稳增

长态势,在光照７５min,Cd０􀆰７５Zn０􀆰２５S对罗丹明B的

降解率达到７０％.

图５　Cd０􀆰７５Zn０􀆰２５S对罗丹明B的催化降解曲线

２􀆰５　重复利用率分析

重复使用５次Cd０􀆰７５Zn０􀆰２５S对亚甲基蓝的降解

图见图６.从图可以看出,Cd０􀆰７５Zn０􀆰２５S重复使用５
次对亚甲基蓝的降解率都为原降解率的８０％以上,
具有较好的降解性能,重复利用率好.

图６　重复使用５次Cd０􀆰７５Zn０􀆰２５S对亚甲基蓝的降解图

３　结论

以PVP为包覆剂,通过共沉淀法成功合成了

Cd１－xZnxS材料.光催化结果表明,Cd０􀆰７５Zn０􀆰２５S
对有机染料的催化降解效果最好,在光照７５min条

件下,Cd０􀆰７５Zn０􀆰２５S对亚甲基蓝和罗丹明 B的降解

率分别达到６０％和７０％.从重复利用率分析可得,
制得的样品重复５次光催化降解亚甲基蓝的效率都

在８０％以上,说明制备光催化剂的重复利用率好.
材料制备方法简单,光催化活性好,且易于回收重复

利用,有望用于染料废水的处理.
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