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具有可见光活性的Na掺杂ZnO光催化剂的
制备研究
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(常州大学石油化工学院,江苏省绿色催化材料与技术重点实验室,常州２１３１６４)

摘　要　以二水乙酸锌为锌源、氢氧化钠为沉淀剂和钠源,采用溶液沉淀法和煅烧处理合成了具有可见光活性

的 Na掺杂ZnO 光催化剂.采用 X射线衍射仪、扫描电子显微镜及紫外Ｇ可见漫反射光谱仪对合成的催化剂样品进行

表征.结果表明,Na掺杂ZnO 光催化剂的带隙为３􀆰１eV,具有可见光吸收活性,添加聚乙二醇合成的催化剂样品经

５５０℃煅烧后表现出较高的活性,在光照时间７０min内对亚甲基蓝的降解率达到了９６％.
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PreparationofNaＧdopedZnOphotocatalystwithvisiblelightactivity
CuiXiang　DongRulin　ChenZhidong　JinChangchun

(SchoolofPetrochemicalEngineering,ChangzhouUniversity,JiangsuKeyLaboratoryof
AdvancedCatalyticMaterialsandTechnology,Changzhou２１３１６４)

Abstract　SodiumＧdopedzincoxidephotocatalystswithvisibleＧlightactivityweresynthesizedbyaprecipitation

methodandsubsequentcalcinationprocessusingzincacetatedihydrateasthesourceofzinc,andsodiumhydroxideas

theprecipitantandthesourceofsodium．ThesynthesizedsampleswerecharacterizedbyXＧraydiffraction,scanning

electronmicroscopyandUVＧVisdiffusereflectance．TheresultsindicatedthatthesodiumＧdopedzincoxidewithaband

gapof３􀆰１eV hadvisiblelightactivity,andthattheproductsynthesized with polyethyleneglycoladditiveand

subsequentlycalcinedat５５０℃showedahigherphotocatalyticactivityandthedegradationrateof９６％formethylene

bluewith７０min．
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　　氧化锌(ZnO)无毒、无害且储量丰富,作为半导

体材料在光催化剂、气敏材料、发光材料等领域得到

广泛研究[１Ｇ３].ZnO 是一种宽带隙(３􀆰３７eV)半导

体,能有效吸收紫外光[４],但是对于可见光则几乎不

显示吸收活性,而太阳光中紫外光只占５％左右,所
以合成具有可见光吸收活性的ZnO 对于拓宽ZnO
光催化剂的实际应用具有重要意义[５],实现这一目

的的主要途径是通过掺杂离子从而在半导体带隙中

引入缺陷能级,拓宽其对光的吸收范围[６].ZnO 的

制备方法有多种,如沉淀法[７]、溶胶Ｇ凝胶法[８]、水热

合成法[９]、电化学合成法[１０]、热氧化合成法[１１]等.

本研究以二水乙酸锌[Zn(CH３COO)２􀅰２H２O]为锌

源、氢氧化钠(NaOH)为沉淀剂和钠源,采用溶液沉

淀法合成了ZnO催化剂.在煅烧过程中,ZnO催化

剂与副产物乙酸钠进一步反应,生成具有可见光活

性的 Na掺杂ZnO 光催化剂.通过对亚甲基蓝溶

液的光催化降解实验,考察了添加剂聚乙二醇及后

续煅烧处理对催化剂光催化性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

Zn(CH３COO)２􀅰２H２O(纯度≥９８􀆰０％),上海

新宝精细化工厂;NaOH(纯度≥９６􀆰０％)、聚乙二醇

(相对分子质量 ２０００,化学 纯)、亚 甲 基 蓝 (含 量
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≥８２􀆰０％),国药集团化学试剂有限公司;无水乙醇

(纯度≥９９􀆰７％),丹阳市永丰化学试剂厂.

X射线衍射仪(XRD,DMax２５００型),日本理学

公司;扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ６３６０LA 型),日
本电子(JEOL)株式会社;紫外Ｇ可见漫反射光谱仪

(UVＧ３６００型),日本岛津株式会社;光化学反应仪

(BLＧGHXＧⅡ型),上海比朗仪器有限公司;紫外Ｇ可

见分光光度计(７５６S型),上海棱光技术有限公司;
电热恒温鼓风干燥箱(DHGＧ９０７６A 型),上海精宏

仪器设备有限公司;箱式电阻炉(SX２Ｇ４Ｇ１０型),常
州市奥联科技有限公司.

１􀆰２　Na掺杂ZnO光催化剂的合成

取２份Zn(CH３COO)２􀅰２H２O(０􀆰８２３g)分别溶

于２５mL 蒸馏水中,配制０􀆰１５mol/L 乙酸锌水溶

液.在磁力搅拌的同时,在第一份乙酸锌溶液中加

入２􀆰０mol/LNaOH 水溶液,直至体系pH 约等于

７;在第二份乙酸锌溶液中首先溶入０􀆰３g聚乙二醇,
然后再加入２􀆰０mol/LNaOH 水溶液,直至体系pH
约等于７.对溶液中生成的沉淀进行离心分离,分
离后的固体样品于１２０℃烘箱中干燥２h,将得到的

２种 样 品 分 别 标 记 为 ZnOＧ１ 和 ZnOＧ２,接 着 在

５５０℃条件下煅烧 １h,煅烧后的样品分别标记为

ZnOＧ１Ｇ５５０和ZnOＧ２Ｇ５５０.

１􀆰３　光催化性能测试

将催化剂ZnOＧ１Ｇ５５０、ZnOＧ２Ｇ５５０样品(６５mg)
分别加入质量浓度５mg/L、体积２０mL的亚甲基蓝

溶液中,在避光条件下搅拌１􀆰５h,使亚甲基蓝在光

催化剂中的吸附达到平衡,然后用功率１０００W 的可

见光照射溶液.光照１０min后,利用紫外Ｇ可见分光

光度计测量亚甲基蓝溶液的吸光度.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

图１为ZnOＧ２Ｇ５５０样品的SEM 图.从图可以

看出:ZnO晶体呈六棱柱棒状形貌,直径约４μm,长
度约１０μm.当乙酸锌溶液中加入 NaOH 溶液后,

溶液中形成絮状Zn(OH)２ 沉淀,同时Zn(OH)２ 通

过脱水而形成 ZnO 晶核.形成的 ZnO 晶核快速

生长成为六棱柱状的 ZnO 晶体.当 ZnO 晶粒尺

寸增大到一定程度后,其表面不再生长,剩余的

Zn(OH)２ 经５５０℃煅烧后转化为纳米ZnO粒子,附
着在棒状ZnO晶粒的表面.

图１　ZnOＧ２Ｇ５５０样品的SEM 图

２􀆰２　XRD表征

图２为ZnO及ZnOＧ１、ZnOＧ２样品煅烧前后的

XRD谱图.与ZnO标准谱图(JCDPSNo:１２Ｇ０１４２)
相比,４个样品均为六方纤锌矿结构ZnO,这一结果

表明在室温合成阶段即生成了ZnO 晶体.煅烧处

理后,样品ZnOＧ１Ｇ５５０、ZnOＧ２Ｇ５５０的衍射峰强度增

大,说明煅烧处理提高了ZnO 的结晶性.另外,当
溶液中加入聚乙二醇时,ZnOＧ２Ｇ５５０样品的结晶性

相对较高.

图２　ZnO及ZnOＧ１,ZnOＧ２样品煅烧前后的 XRD谱图

２􀆰３　紫外Ｇ可见漫反射光谱分析

图３为ZnOＧ１、ZnOＧ２样品煅烧前后的紫外Ｇ可

见漫 反 射 光 谱 图.由 图 看 出 所 有 样 品 在 波 长

４００nm 附近显示了较强的吸收能力,这是由于ZnO
价带中的电子吸收光子的能量跃迁到导带的结果.

ZnOＧ１和ZnOＧ２样品在可见光区域几乎没有吸收,
但是煅烧处理后样品则对可见光显示了较强的吸收

强度,表明生成 Na掺杂ZnO.事实上,煅烧前不论

是ZnOＧ１还是 ZnOＧ２都为白色,但煅烧后两者都

变为灰色.这是因为沉淀反应发生时,并没有直接

生成 Na掺杂ZnO.在煅烧的过程中,沉淀反应的

副产物乙酸钠进一步与沉淀产物反应而生成了 Na
掺杂ZnO.煅烧前后ZnOＧ１、ZnOＧ２样品的带隙利

用公式(１)计算:
(αhν)＝ (hν－Eg)２ (１)

　　式中,Eg 为带隙,eV;h 为普朗克常数,J􀅰s,取

６􀆰６２６０６９３×１０－３４;ν 为频率,Hz;a为摩尔吸收系

数,L/(mol􀅰cm).

􀅰７１２􀅰



化 工 新 型 材 料 第４７卷

图３　ZnOＧ１、ZnOＧ２样品煅烧前后的

紫外Ｇ可见漫反射光谱图

通过测试(αhν)０􀆰５~hν曲线数据,得到ZnOＧ１、

ZnOＧ２、ZnOＧ１Ｇ５５０及 ZnOＧ２Ｇ５５０样品的带隙分别

为３􀆰１２,３􀆰１５,３􀆰１２,３􀆰１３eV.

２􀆰４　光催化降解性能研究

图４为光照时间不同条件下ZnOＧ２Ｇ５５０样品

对亚甲基蓝溶液吸光度的影响.由图看出,亚甲

基蓝溶液在波长６６４nm处的特征吸收峰强度随着

光照时间的延长而快速降低,在７０min内对亚甲

基蓝的降解率达到了９６％.与 ZnOＧ２Ｇ５５０相比,
使用ZnOＧ１Ｇ５５０光催化亚甲基蓝溶液时,亚甲基

蓝溶液的特征吸收峰强度在相同的时间内降低的

程度较小,表明 ZnOＧ２Ｇ５５０具有较高的可见光催

化活性,这可能是聚乙二醇的加入提高了 Na掺杂

ZnO的结晶性.

图４　光照时间不同条件下ZnOＧ２Ｇ５５０对亚甲基蓝溶液

吸光度的影响

３　结论

以Zn(CH３COO)２􀅰２H２O 为锌源,NaOH 为沉

淀剂和钠源,采用溶液沉淀法和煅烧处理合成了 Na
掺杂ZnO光催化剂.在煅烧过程中,副产物乙酸钠

与沉淀产物进一步反应,生成具有可见光活性的 Na
掺杂ZnO光催化剂,在沉淀溶液中添加聚乙二醇

可以提高ZnO光催化剂的结晶性.经５５０℃煅烧

处理后,催化剂样品 ZnOＧ２Ｇ５５０表现出较高的可

见光催化活性,在７０min内对亚甲基蓝的降解率

达到了９６％.
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