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纳米ZnO/电气石复合粉体的制备
及其对亚甲基蓝光催化性能的研究

何登良　张蓝心　舒小元　刘树信

(绵阳师范学院化学与化学工程学院,绵阳６２１０００)

摘　要　以 NaOH、ZnSO４􀅰７H２O 和电气石为原料,采用室温固相法制备纳米ZnO/电气石复合粉体.采用 X射

线衍射仪(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)对复合粉体的物相及形貌进行了表征,并考察了复合粉体对亚甲基蓝的光

催化降解性能.实验结果表明,纳米ZnO 可紧密地包覆在电气石表面形成ZnO/电气石复合粉体.光催化降解实验、
紫外Ｇ可见漫反射光谱、荧光光谱分析等测试表明,添加电气石粉体可有效地提高 ZnO/电气石复合粉体的光吸收能

力、荧光发射能力以及对亚甲基蓝的光催化降解性能.
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　　纳米ZnO是禁带宽度为３􀆰４eV 的半导体氧化

物,属六方纤锌矿结构,光生电子Ｇ空穴对(即激子)
结合能高达６０meV[１Ｇ３].纳米 ZnO 因其在光、电、
磁等方面具备独特的性能,已被广泛应用于发光材

料[４]、晶体管[５]、导电材料[６]、光催化[７]等领域.纳

米ZnO作为光催化材料已被广泛研究[８],但作为一

种半导体催化剂,纳米 ZnO 也有其无法避免的缺

陷,如电子Ｇ空穴对易复合、自身粒径小易团聚、不易

回收利用等问题.目前国内外广泛采用离子掺

杂[９]、贵金属沉积[１０]、载体负载[１１]等方式提高半导

体型光催化剂对有机污染物的光催化效率.其中天

然矿物负载是其中一种常见的有效方式,如牟柏林

等[１２]利用天然沸石负载SnO２/ZnO 制备光催化材

料;朱路平等[１３]制备了一种多壁碳纳米管ＧZnO 光

催化复合材料;成莉燕等[１４]采用共沉淀法制备了负

载型复合光催化剂ZnO/SnO２/PG;王爱华等[１５]以

火山岩为载体,通过溶胶Ｇ凝胶法经高温煅烧制备了

火山岩负载ZnO 复合光催化剂;张培良[１６]在多孔

SiO２ 及其表面负载ZnO 并研究了其光催化性能;
钱红梅等[１７]采用水热法制备了ZnO/TiO２ 复合纳

米粉体.而电气石是一种天然的环状硅酸盐矿物,
具有热释电性[１８]、压电性[１９]、自发极化性[２０]等特

性,具备远红外辐射[２１Ｇ２２]、释放空气负离子[２３]、水体

净化[２４]等功能.国内外的研究表明,由于电气石具

有自发极化效应,可以有效地抑制半导体光催化剂

如 TiO２ 的光生电子空穴的复合,提高半导体型光

催化剂的性能[２５Ｇ２７].
本研究采用室温固相法制备纳米ZnO/电气石

复合粉体,并采用X射线衍射、扫描电子显微镜、固
体荧光光谱、紫外Ｇ可见漫反射等测试方法对复合粉
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体进行了表征与分析,同时以亚甲基蓝为降解对象

考察了复合粉体的光催化降解性能.

１　实验部分

１􀆰１　材料

实验所用试剂七水硫酸锌、氢氧化钠、无水乙

醇、亚甲基蓝,均为分析纯;电气石取自广西.

１􀆰２　复合粉体的制备

称取一定量的ZnSO４􀅰７H２O 和电气石粉体于

玛瑙研钵中,混合研磨３~４min,使其混合均匀,此
时再加入过量的 NaOH,三者混合,研磨４０min后

用蒸馏水、无水乙醇各洗涤抽滤３次,室温下自然风

干,得到复合产物.

１􀆰３　分析与表征

X射线衍射分析在日本理学 D/max１４００型 X
射线衍射仪上进行测定;扫描电子显微分析在德国

蔡司EVOＧ１８型扫描电子显微镜上完成;荧光光谱

曲线使用美国珀金埃尔默公司LSＧ５５型荧光分光光

度计进行测试;紫外Ｇ可见吸收光谱曲线采用北京普

析T６新世纪型紫外Ｇ可见分光光度计进行测试;紫
外Ｇ可见漫反射光谱采用日本岛津 UVＧ３７００型固体

紫外Ｇ可见分光光度计进行测试.

１􀆰４　光催化实验

取一定浓度的亚甲基蓝溶液３０mL置于５０mL
石英试管中,加入一定质量的纳米 ZnO/电气石复

合粉体,于暗环境下搅拌若干分钟,然后在光催化反

应器中(汞灯)光照反应一定时间,反应结束后静置

１０min,取清液在转速为８０００r/min下离心１０min,
然后取上清液于紫外Ｇ可见分光光度计在波长为

６６４nm 处测试亚甲基蓝的浓度,采用式(１)计算光

催化剂对亚甲基蓝的降解效率.

η％ ＝ (C０ －Ct)/C０ ×１００％ (１)

　　式中,C０ 为亚甲基蓝的初始浓度,mg/L;Ct 为

清液中的亚甲基蓝浓度,mg/L.

２　结果与讨论

２􀆰１　复合粉体的物相与形貌分析

纳米ZnO/电气石复合粉体的 X射线衍射谱图

见图 １.从图 １(a)可以得知,复合粉体在 ２θ＝
３１􀆰７９°、３４􀆰３９°、３６􀆰２４°、４７􀆰５６°、５６􀆰５８°、６２􀆰８５°和

６９􀆰０９°出现了明显的衍射峰,这些衍射峰与JCPDS
No􀆰３６Ｇ１４５１记载的纯 ZnO 及其实测衍射峰一致,
说明复合粉体的主要物相为六方ZnO.同时也发

现复合粉体的 X射线衍射图中还出现了其他杂质

峰,这些衍射峰是由添加到复合粉体中的电气石所

产生的,但由于电气石仅有４％的含量,其衍射峰强

度相对较弱.根据X射线衍射分析,复合粉体的主

要物相为ZnO和少量电气石.由图２可以明显看

到,复合粉体主要为形状规则的片状纳米 ZnO 晶

体,同时在SEM图中也可观察到微米级的电气石颗

粒,在电气石颗粒表面覆盖有纳米级的片状ZnO,说
明含量较低的电气石被大量纳米ZnO包覆.

图１　纳米ZnO/电气石复合粉体的 XRD谱图

图２　纳米ZnO/电气石复合粉体的SEM 图

[(a)５０００倍;(b)３００００倍]

２􀆰２　复合粉体对亚甲基蓝的光催化降解性能

图３为紫外光照射、紫外光照射＋ZnO、紫外光

照射＋纳米ZnO/电气石复合粉体对亚甲基蓝降解

一定时间后的紫外Ｇ可见吸收光谱图.从图３可知,
加入催化剂之后,亚甲基蓝在６６４nm 和２９２nm 两

处主要吸收峰的吸光度明显降低.通过对比发现,
在相同的实验条件下,纳米 ZnO/电气石复合粉体

对亚甲基蓝的降解能力最强,说明加入一定量的电

气石提高了复合粉体的光催化性能.

图３　纳米ZnO/电气石复合粉体对亚甲基蓝降解后的

紫外Ｇ可见吸收光谱图

图４为复合粉体与纯纳米ZnO 的紫外Ｇ可见漫
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反射光谱图.由图４可知,在波长为２００~３９０nm
之间,纯纳米ZnO 和纳米ZnO/电气石复合粉体对

紫外光的反射率基本相同,说明两种粉体对该波长

范围的紫外光具有相同的吸收能力.当入射光波长

为３９０~８００nm 之间时,纳米ZnO/电气石复合粉体

对入射光的反射率明显低于纯纳米 ZnO,即纳米

ZnO/电气石复合粉体对该波长范围的入射光具有

更好的吸收效果.

图４　纳米ZnO/电气石复合粉体的紫外Ｇ可见漫反射

光谱图

图５为纳米ZnO/电气石复合粉体与纳米ZnO
的荧光光谱对比图.由图５(a)可知,纳米ZnO/电

气石复合粉体的激发波长较纳米 ZnO 向右偏移,

２９１~３９０nm 之间的入射光激发纳米 ZnO/电气石

复合粉体发射的荧光强度高于纯纳米 ZnO１６％.
研究表明,ZnO的紫外光区发射一般归属于ZnO的

本征发射,来自ZnO 价带发射引起的激子复合[２８],
而可见光区的发射一般归属于晶体缺陷[２９],从图５
(b)可以看出,纳米ZnO和纳米ZnO/电气石复合粉

体的荧光发射光谱曲线基本相似但不尽相同,在

３５０~５１８nm 的范围内,纳米ZnO 的荧光发射强度

低于纳米ZnO/电气石复合粉体,后者的荧光强度

较前者提升了２４％.荧光发射光谱表明,电气石粉

体的引入可使纳米ZnO的荧光效率提升,主要原因

可能是由于电气石是一种自发极性矿物,电气石的

引入可使纳米ZnO 在光照射条件下产生更多的电

子空穴和晶体缺陷,从而提高了其荧光转换效率.

图５　纳米ZnO/电气石复合粉体的荧光光谱图

[(a)激发光谱(荧光波长４５０nm);

(b)荧光光谱(激发波长３３０nm)]

通过以上测试可知,添加电气石之后纳米ZnO

粉体对光的吸收能力、荧光效率均有一定程度的提

高.结合文献报道,由于电气石具有一定的自发极

化性质,其自发电极可以有效抑制半导体光催化剂

的光生电子空穴的复合[２５Ｇ２７],因此本研究在ZnO的

合成 过 程 中,添 加 一 定 比 例 的 电 气 石 粉 体 制 备

ZnO/电气石复合粉体,可进一步优化纳米ZnO 光

催化性能,但其机理有待于进一步深入研究.
图６为时间对复合粉体降解性能的影响.由

图６可知,纳米ZnO 在３０、６０、９０、１２０、１５０、１８０min
光照时间下,对亚甲基蓝的降解率分别为６６􀆰５９％、

７７􀆰９６％、７９􀆰５６％、８９􀆰６３％、９１􀆰４６％、９３􀆰４１％.实

验制备的纳米ZnO/电气石复合粉体在相同光照时

间下,对 亚 甲 基 蓝 的 降 解 率 分 别 为 ７１􀆰５８％、

８６􀆰１７％、９０􀆰６４％、９５􀆰０１％、９５􀆰２４％、９５􀆰５２％.
图７为复合粉体的一级动力学拟合图.由图７可

知,纳米ZnO/电气石复合粉体对亚甲基蓝的降解

速率与时间t具有一定的线性相关性,符合准一级

动力学规律,降解速率与反应时间成正比,回归方程

为ln(C０/Ct)＝０􀆰０１１５３t＋１􀆰１９９５１,R２＝０􀆰９４１８１.

图６　时间对复合粉体降解性能的影响

图７　复合粉体的光催化动力学曲线图

图８为实验条件对复合粉体光催化性能的影

响.由图８(a)可知,复合粉体对亚甲基蓝的降解率

随溶液pH 的增大逐渐增大,当pH＞８,降解率反而

减小,故溶液的最佳pH 为８.图８(b)表明,复合粉

体对亚甲基蓝的降解率随亚甲基蓝溶液浓度的增加

而减小.图８(c)表明,复合粉体对亚甲基蓝的降解

率随粉体添加量的增加而增大,但当复合粉体的添

加量达到０􀆰１２５g后,其降解率增加不明显,故催化

剂的最佳使用量为０􀆰１２５g.
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图８　实验条件对复合粉体光催化性能的影响

[(a)pH 的影响;(b)亚甲基蓝质量浓度的影响;

(c)复合粉体投加量的影响]

３　结论

通过室温固相制备了纳米ZnO/电气石复合粉

体,通过XRD、SEM、紫外Ｇ可见漫反射等手段对产

品进行表征,并考察了复合粉体对亚甲基蓝的光催

化性能,得到以下结论:
(１)纳米ZnO可紧密地包覆在电气石表面形成

ZnO/电气石复合粉体.
(２)添加电气石可有效地提高纳米 ZnO/电气

石复合粉体的光吸收能力和荧光发射能力.
(３)电气石粉体可有效地提升纳米ZnO对亚甲

基蓝的光催化性能.
(４)实验结果可为纳米ZnO的光催化性能优化

提供一定的参考.
(５)纳米ZnO光催化性能提升的机理需进一步

深入探讨和研究.
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