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层状液晶模板法制备纳米ZnO
及其光催化降解亚甲基蓝的研究
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(山东科技大学化学与环境工程学院,青岛２６６５９０)

摘　要　以十二烷基硫酸钠、正戊醇、水三元体系制备溶致液晶,并以此为模板,结合均匀沉淀法制备纳米ZnO,

并对其在紫外光下的光催化性能进行了研究.结果表明,当水占５０％(wt,质量分数),SDS∶C５H１１OH 为５∶５(质量

比)时,溶致液晶所形成的十字花纹织构最为规整,且分布十分均匀;考察其在紫外光下的光催化性能,当纳米ZnO 用

量为４g/L,双氧水用量为６g/L时,光照１５０min即可使亚甲基蓝溶液的降解率达到８９％左右.
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PreparationofnanoＧZnObyLLCtemplateand
MBphotocatalyticdegradation
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(CollegeofChemicalandEnvironmentalEngineering,ShandongUniversityofScienceand
Technology,Qingdao２６６５９０)

Abstract　ZnOnanoparticlesweresynthesizedbyhomogeneousprecipitationmethodinlamellarlyotropicliquid
crystal(LLC)whichcomposedofSodium dodecylsulfate(SDS),１Ｇamylalcohol(C５H１１ OH)and water．The

photocatalyticactivityofZnO nanoparticlesunderUVＧVisirradiation wasevaluatedbyusingthenanoparticlesas

photocatalysttodegrademethyleneblue(MB)dyemoleculesinaqueoussolution．Resultsindicatedthatthetextureof
LLCwasthemostregularanduniformdistributionwithSDS∶C５H１１OH was５∶５whenwateraccountsfor５０％．The
influenceofreactionconditionwerealsoinvestigatedandthebestphotocatalyticperformancewasobtainedbyusing
４g/LZnOnanoparticlesand６g/L H２O２．Finally,theZnOphotocatalystwasemployforthemethyleneblueinwhich
thealmost８９％ dyemoleculesremovalwasachievedafter１５０minofUVirradiationtime．
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　　随着科技的迅猛发展,水污染问题日趋严重,如
何有效治理污染水中的污染物,引起了研究者们的

广泛关注.在众多方法中,利用光催化降解水中污

染物,凭借其节能、环保、高效的优点脱颖而出,是一

种被公认的行之有效的处理方法.
光催化技术的应用中,光催化剂的选择起着举

足轻重的作用.其中半导体光催化剂具有较高的催

化活性、较彻底的降解性、较广的适用范围,日益受

到研究者的重视.作为半导体氧化物的 TiO２,因成

本较低、化学稳定性较好等优点而成为近几十年来

研究最多的化合物[１Ｇ６].与 TiO２ 相比,ZnO 作为一

种n型半导体氧化物,具有与 TiO２ 相似的禁带宽

度(３􀆰３７eV)和更大的激子结合能(６０meV)[７],在纳

米传感器[８]、涂料[９]等诸多领域[１０Ｇ１４]应用广泛.在

光催化领域,因 ZnO 具有较高的表面反应活性中

心,在较广的太阳光谱范围内表现出较高的吸收能

力,因而成为 TiO２ 的有效替代品[１５].有研究结果

表明,一维纳米ZnO具有与 TiO２ 相当甚至更高的

光催化活性[１６Ｇ１７].
纳米ZnO的制备方法有很多,在众多制备方法

中,模板法经常被应用于制备与模板结构相似或互

补的纳米材料[１８Ｇ１９].而作为软模板的溶致液晶因其
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通用性强、易于控制,且在分子水平上的有序性和迁

移性而日益被重视[２０Ｇ２１].溶致液晶作为表面活性剂

与水的自组装体系,在亲水基与疏水基之间存在几

个 到 几 十 纳 米 尺 寸 范 围 的 不 同 性 质 的 空 间 区

域[２２Ｇ２３],因而可作为微反应器合成纳米粒子.表面

活性剂与界面之间存在相互作用,以此引导和调控

纳米粒子的合成.在已有的研究中,利用溶致液晶

模板已成功合成了 Au[２４]、Pt[２５]、Ag[２６]、CdS[２７]、

TiO２
[２８]、SiO２

[２９]等纳米材料,但是鲜有利用溶致液

晶制备纳米ZnO 的研究.本实验利用层状溶致液

晶为模板,结合均匀沉淀法制备纳米ZnO,并通过

一系列手段对其进行表征,同时对其在紫外光下的

光催化性能进行了研究.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

试剂:十二烷基硫酸钠(SDS,AR),天津祥瑞鑫

化工有限公司;正戊醇(C５H１１OH,AR),成都市科

龙化工试剂厂;硝酸锌(Zn(NO３)２􀅰６H２O,AR),天
津市科密欧化学试剂有限公司;氨水(NH３􀅰H２O,

AR),成都市科龙化学品有限公司;亚甲基蓝(MB,

AR),天津市大茂化学试剂厂.
仪器:磁力搅拌器(DFＧ１０１Z型),河南省予华仪

器有限公司;电子天平(YP６１０２型),上海光正医疗

仪器有限公司;超声波清洗器(KQ３２００型),昆山市

超声仪器有限公司;台式离心机(８００B型),上海安

亭科学仪器厂;偏光显微镜(POM,HＧ８００型),日本

Hitachi公司;X 射线衍射仪(XRD,RigakuUtima
Ⅳ型),日本 Rigakucorperation公司;扫描电子显

微镜(SEM,APREO),美国FEI公司;紫外Ｇ可见分

光光度计(UVＧ３２００PC型),日本 Hitachi公司.

１􀆰２　SDS/C５H１１OH/H２O溶致液晶样品的配制

称取一定质量的SDS和蒸馏水,在３５℃下将两

者混合,进行搅拌溶解;在搅拌过程中,按一定的质

量比加入C５H１１OH,超声分散使其混合更加均匀;然
后离心去除泡沫,保温２h,得到SDS/C５H１１OH/H２O
溶致液晶样品;然后对该样品进行POM表征.

１􀆰３　纳米ZnO的制备

首先配制一定浓度的硝酸锌溶液和氨水,取一

定量的硝酸锌溶液和氨水代替三元体系中的 H２O
分别进行溶致液晶的制备;在３５℃下保温２h后,将
氨水溶致液晶与硝酸锌溶致液晶混合,超声分散使

其混合更加均匀,恒温搅拌２h后,离心得到固体沉

淀;然后利用蒸馏水和无水乙醇交替洗涤沉淀物,经

干燥、煅烧后获得纳米ZnO样品.

１􀆰４　纳米ZnO光催化性能的研究

以２０mg/L的亚甲基蓝溶液为模拟污染物,以
亚甲基蓝溶液的降解率为指标,通过改变不同的实

验条件,考察纳米ZnO 在紫外光下的光催化活性.
将一定质量的样品超声分散至５０mL亚甲基蓝溶液

中,暗处理一定时间,进行紫外光照射,每隔３０min
取一次样;离心后取上清液,利用分光光度计测定其

吸光度值.亚甲基蓝溶液的降解率[３０]按式(１)计算.

Dt ＝
A０ －At

A０
×１００％ (１)

　　式中,Dt 为亚甲基蓝溶液的降解率,％;A０ 为

亚甲基蓝溶液的初始吸光度值,Abs;At 为反应时

间为t时亚甲基蓝溶液的吸光度值,Abs.

２　结果与讨论

２􀆰１　溶致液晶的POM 表征

２􀆰１􀆰１　SDS/C５H１１OH 的质量比对溶致液晶相的

影响分析

液晶光学织构最首要的表征手段是 POM 法,
除立方相外,层状相液晶与六角相液晶在正交偏光

显微镜下均显示出光学各向异性的特点,可观察到

它们特有的光学织构:层状相显示的偏光纹理为十

图１　不同SDS/C５H１１OH 质量比的溶致液晶POM 图

[(a)SDS∶C５H１１OH＝１∶９;(b)SDS∶C５H１１OH＝２∶８;

(c)SDS∶C５H１１OH＝３∶７;(d)SDS∶C５H１１OH＝４∶６;

(e)SDS∶C５H１１OH＝５∶５;(f)SDS∶C５H１１OH＝６∶４]
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字花纹,而六角相则显示出扇形偏光纹理.
图１为水的含量为５０％(wt,质量分数,下同)

时,不同 SDS/C５H１１OH 质量比的溶致液晶 POM
图.由图可以看出,随着SDS/C５H１１OH 质量比的

增加,正交偏光显微镜下十字花纹偏光纹理逐渐形

成.当SDS/C５H１１OH 质量比达到５∶５时,十字花

纹最明显且分布十分均匀,说明层状液晶已经形

成.而随着质量比继续增加,偏光图片逐渐变为

无序的油状花纹,且部分十字花纹逐渐扩散,说明

层状相液晶逐渐被破坏;且在实际操作过程中,随
着质量比逐渐增加,液晶的流动性逐渐降低,不利

于实际操作.因此,选取 SDS∶C５H１１OH＝５∶５时

制备溶致液晶.

２􀆰１􀆰２　水的含量对溶致液晶相的影响分析

图２为SDS∶C５H１１OH＝５∶５时,不同水含量比

对液晶相影响的 POM 图.从图中可以看出,随着

水含量的增加,十字花纹逐渐形成.当水含量为

５０％时,十字花纹更加均匀,说明层状液晶已经形

成.随着水的质量比继续增加,十字花纹逐渐扩散,
说明层状液晶逐渐被破坏.因此,在制备溶致液晶

时选取水含量为５０％为宜.

图２　不同水含量的溶致液晶POM 图

[(a)４０％;(b)５０％;(c)６０％;(d)７０％]

２􀆰１􀆰３　硝酸锌溶液浓度对溶致液晶相的影响分析

图３为不同浓度的硝酸锌溶液对溶致液晶相影

响的POM 图.由图可见,随着硝酸锌溶液浓度的

增加,十字花纹逐渐形成.当硝酸锌溶液浓度为

０􀆰５mol/L时,十字花纹分布十分均匀且形状规整,
说明层状液晶已经形成且形状较好.但若硝酸锌浓

度继续增加,所形成的硝酸锌溶致液晶粘稠度增大,
流动性降低,不利于实际操作.因此,选取０􀆰５mol/L
的硝酸锌溶液为锌源制备纳米ZnO.

图３　不同硝酸锌溶液制备的溶致液晶POM 图

[(a)０􀆰１mol/L;(b)０􀆰２mol/L;(c)０􀆰３mol/L;

(d)０􀆰４mol/L;(e)０􀆰５mol/L]

２􀆰２　样品的表征

２􀆰２􀆰１　XRD分析

图４为制备的纳米ZnO 与六方纤锌矿的 XRD
谱图.由图可知,样品的各级衍射峰均与标准六方

纤锌矿结构纳米ZnO谱图(JCPDS７６Ｇ０７０４)的峰位

置高度吻合,其中(１００)、(１０１)、(００２)、(１１０)为其特

征衍射峰,并且从图中可知没有其他物质的杂质峰

出现,说明所制备的样品为纳米ZnO 且纯度较高.
利用 不 同 峰 值 下 所 对 应 的 半 峰 宽,结 合 DebyeＧ
Scherrer公式[式(２)],可以计算出纳米ZnO 颗粒

直径为２２~２６nm.
D ＝Kλ/Bcosθ (２)

　　 式 中,D 为 纳 米 ZnO 颗 粒 直 径,nm;K 为

Scherrer常数,K＝０􀆰８９;λ 为 X射线波长,nm,λ＝
０􀆰１５４０５６nm;B为衍射峰半高宽,rad;θ为衍射角,
(°).

图４　纳米ZnO与六方纤锌矿的 XRD谱图
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２􀆰２􀆰２　SEM 及EDS分析

图５(a)为纳米ZnO的SEM 图,从图中可以看

出,以溶致液晶为模板制备的纳米ZnO为单分散球

形颗粒.５(b)为纳米ZnO的EDS谱图,由图可见,
样品中Zn元素和 O元素含量较高,说明所得样品

为ZnO,而其中的 C元素来源于测试过程中的导

电基底.由此可见,所制得的纳米 ZnO 样品的纯

度较高.

图５　纳米ZnO的SEM 图(a)及EDS谱图(b)

２􀆰３　样品的光催化性能分析

２􀆰３􀆰１　空白实验

图６为无光照条件下有、无催化剂对亚甲基蓝

溶液的影响曲线图.如图所示,无催化剂、无光照条

件下,亚甲基蓝溶液的浓度基本保持不变;在加入纳

米ZnO后,即使无光照射,亚甲基蓝溶液的浓度也

会有一定的降低,这是因为纳米ZnO相对而言比表

面积较大,在其表面能够吸附部分亚甲基蓝分子,从
而导致亚甲基蓝溶液浓度降低.从图中可以看出,
在黑暗条件下加入纳米ZnO后,溶液浓度降低值在

初始浓度的２􀆰０％左右,且在６０min以后浓度不再

降低,这是由于纳米ZnO对亚甲基蓝分子的吸附达

到了吸附平衡,因此溶液的浓度不再变化.因此,在
本实验进行过程中,将纳米ZnO与亚甲基蓝溶液在

暗处处理６０min,使二者达到吸附平衡.

图６　光与催化剂对亚甲基蓝溶液的吸附作用曲线图

２􀆰３􀆰２　纳米ZnO 用量对光催化性能的影响研究

图７为纳米ZnO 用量对光催化性能的影响曲

线图.由图可见,随着纳米ZnO 用量的不断增加,
光催化亚甲基蓝溶液的降解率呈先增加后降低的趋

势.当纳米ZnO 用量为０􀆰４g/L时,亚甲基蓝溶液

降解率达到８１％;之后随着纳米ZnO 继续增加,光
催化降解率反而降低,说明光催化剂的用量并不是

越多越好.在催化剂未达到最佳用量时,随着催化

剂用量的增加,其总的比表面积增加,吸附的亚甲基

蓝分子也就越多,从而使得光催化反应中心增多,光
催化降解率随之增加;但当超过光催化剂的最佳用

量时,过多的光催化剂会降低光透射率,从而导致光

催化降解率降低.因此,本实验所选纳米ZnO用量

为０􀆰４g/L.

图７　纳米ZnO用量对光催化性能的影响曲线图

２􀆰３􀆰３　光照时间对光催化性能的影响研究

其他条件固定不变,纳米ZnO投放量为０􀆰４g/L,
比较不同时间的光催化降解率,测试结果如图８所

示.由图可见,随着光照时间的延长,亚甲基蓝溶液

的降解率增加,当光照时间达到１５０min时,溶液降

解率达到８５％;但之后随着光照时间继续延长,溶
液的降解率逐渐趋于平稳,不再有明显的提高.可

能是因为随着光照时间的延长,纳米ZnO所吸收的

光子数增加,其表面产生的活性中心增加,从而使

亚甲基蓝溶液的降解率增加;但随着光照时间继

续增加,光子利用率达到饱和,使得光催化降解率

逐渐趋于平稳.因此,本实验所选取的光照时间

为１５０min.

图８　光照时间对光催化性能的影响曲线图

２􀆰３􀆰４　双氧水的添加对光催化性能的影响分析

图９为双氧水的添加量对光催化降解率的影响

曲线图.从图中可知,随着双氧水添加量的增加,光
催化亚甲基蓝溶液的降解率先升高后降低.当双氧

水添加量为６g/L时,光催化降解率达到最高值,约
为８９％.在未达到双氧水最佳添加量时,由于双氧
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水能够有效地阻止电子Ｇ空穴对的重新复合,对产生

强氧化剂 OH􀅰具有良好影响,从而使得光催化降解

率逐渐增加;但当双氧水的添加超过最佳投放量时,
过量的双氧水会与 OH􀅰反应生成 H２O和 O２,从而

使光催化降解率降低.因此,本实验所选取的双氧

水添加量为６g/L.

图９　双氧水添加量对光催化性能的影响曲线图

２􀆰４　样品的光催化机理分析

纳米ZnO 的光催化机理如图１０所示,当纳米

ZnO吸收的能量大于自身带隙时,电子从价带跃迁

至导带,形成电子Ｇ空穴(e－Ｇh＋ )对,这些电荷载流

子移动到纳米ZnO 表面,光生电子与ZnO 表面溶

解氧结合,形成 O－
２ ;价带上的空穴被 H２O 或 OH－

占据形成􀅰OH 自由基,这些具有强氧化性的自由基

团与吸附在纳米ZnO 表面的亚甲基蓝分子发生氧

化还原反应,达到充分氧化降解亚甲基蓝的目的.

图１０　纳米ZnO光催化机理图

３　结论

(１)SDS、C５H１１OH 与水相混合可以形成溶致

液晶,当水含量为５０％,SDS与C５H１１OH 的质量比

为５∶５时,可形成规整的层状相液晶;以不同浓度的

硝酸锌溶液代替体系中水相,可以明显看到层状液

晶逐渐规整的过程,说明体系原料的质量比以及硝

酸锌溶液的浓度均对溶致液晶的层状相有影响.
(２)通过改变不同的实验条件,考察纳米 ZnO

的光催化性能,结果表明,当纳米ZnO 的加入量为

４g/L,同时加入６g/L的双氧水,并在紫外光条件下

照射１５０min时,可以使亚甲基蓝溶液的降解率达

到８９％左右.
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