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燃烧合成法制备的ErＧZnO纳米颗粒
及其光催化性能研究
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摘　要　以硝酸锌为锌源,柠檬酸为燃烧剂,采用燃烧合成法制备了掺杂铒(Er)的纳米氧化锌(ZnO)(ErＧZnO),

并对样品进行了测试.考察了不同 ErＧZnO 在紫外光照条件下催化降解罗丹明 B的效率.结果表明:制得的ZnO 为

六边纤锌矿,粒径为５０~３００nm 的多面体颗粒,并组合成多孔块体,Er用量为０􀆰８％(wt,质量分数)的 ErＧZnO 经

７００℃煅烧３h后的光催化效果最佳,在 ErＧZnO 用量为０􀆰５g,紫外光照３h,１２０mL 罗丹明 B浓度为０􀆰０２g/L,溶液

pH＝９条件下,对罗丹明B的降解率达到９２􀆰４％.
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PreparationofErＧZnOnanoparticlesbycombustionsynthesisand
itsphotocatalyticproperty
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Abstract　ErＧdopedZnOnanoparticles(ErＧZnO)weresynthesizedusingzincnitrateaszincsourceandcitric
acidascombustionagentviacombustionsynthesismethod,andweretested．ThephotocatalyticactivityofdifferentErＧ
ZnOtowardthedegradationofRhodamineB werestudiedunderultravioletlight．TheresultsshowedthatZnO

possessedhexagonalwurtzitestructure,presentedpolyhedralparticlewithsizeof５０~３００nm,whichcombinedinto

porousblocks．The０􀆰８％ (wt,massfraction)ErＧdoped ZnO calcinatedat７００℃ for３hexhibitedthehighest

photocatalyticability,andthedegradationrateof０􀆰５gsampletorhodamineBsolution (０􀆰０２g/L,pH＝９)reached
９２􀆰４％ underUVirradiationfor３h．
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　　氧化锌(ZnO)独特的光学和电学特性,在纳米

激光器、压电纳米发电机、太阳能电池和气体传感器

等领域[１]饱受欢迎.同时ZnO具有光敏性、无毒性

和宽带隙等多种特性,高度符合水净化技术对催化

剂的要求.而且,为了适应更高要求的环境水净化,
许多科研工作者正潜心研究开发具有更高活性的

ZnO光催化剂.
半导体晶体内掺杂异质,在半导体的禁带中介

入杂质能级,可低价带电子跃迁的激发能,还能阻碍

电子Ｇ空穴复合,延长载流子寿命,从而影响半导体

在光学、电学等多方面的性能,这是简便易行的半导

体改性方法,Manikandan等[２]研究自制的镧(La)
掺杂纳米ZnO颗粒时发现 La对ZnO 纳米颗粒的

尺寸、带隙和光致发光性能有重要的调节作用,并指

出掺 La的纳米 ZnO 光致发光光谱的红移现象.

Kennedy等[３]发现 ZnO 薄膜中掺入２％(wt,质量

分数,下同)的铝(Al),使ZnO 净增４９８Ω/cm 的电

导率.戚丽等[４Ｇ５]则证明了纳米ZnO 晶体中的异质

钕(Nd)或铒(Er)能提高 ZnO 的光催化活性.此

外,不仅异质可以改变ZnO 等半导体的性能,形貌

上的差异也是影响其性能的重要因素,Kajbafvala
等[６]比较了纳米球状ZnO、纳米花形ZnO和普通块
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状ZnO三者在波长为２５３􀆰７nm 的紫外光照条件下

催化降解亚甲基兰的效果,发现纳米球状ZnO催化

效率最高,其次是纳米花形ZnO,普通块状ZnO 最

低,认为光催化反应主要发生于催化剂的表面,多孔

或表面褶皱的ZnO晶粒拥有超大的比表面,能承载

更多的反应活性位点,反应得以量增;结构上的缺陷

可赋予ZnO晶体更多的电子捕获阱,能阻碍光生电

子与空穴的复合,吸附于ZnO颗粒表面的电子供体

被空穴氧化生成氧化性自由基进而氧化其他有机

物,这与杂质缺陷相似;纳米尺寸ZnO 颗粒受尺寸

效应影响,禁带宽度也小于大体积 ZnO 的禁带宽

度,有利于价带电子向导带迁移,即纳米尺寸的

ZnO颗粒更容易被激发出光生电子Ｇ空穴对[６].为

获得形貌各异的ZnO晶粒,可选择不同的制备方法

控制其形貌,如乔梅英等[７Ｇ８]分别采用溶胶Ｇ凝胶法

和水热合成法各自合成了球状和鱼鳞片状的纳米

ZnO,其光催化降解效率各有不同.

ZnO晶粒中的异质及其形貌在一定程度上都

可以影响其光催化活性.基于此,为获得理想的光

催化剂,本研究以Er为掺杂异质,采用燃烧合成法

制备了形貌特异的 Er掺杂纳米ZnO(ErＧZnO),并
对ErＧZnO的结构形貌和光学性能进行了研究,最
后考察了ErＧZnO的光催化降解罗丹明B的效率.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

六水合硝酸锌[Zn(NO３)２􀅰６H２O,分析纯],广
州化学试剂厂;柠檬酸铵 [(NH４)３C６H５O７,分析

纯]、三氧化二铒(Er２O３,分析纯)、硝酸(６５􀆰０％~
６８􀆰０％)、硫酸(H２SO４,９８％)、氢氧化钠(NaOH,分
析纯),国药集团化学试剂上海公司;罗丹明B(分析

纯),上海阿拉丁生化科技股份有限公司;二次蒸馏

水,实验室自制.
数显恒温磁力搅拌器(８５Ｇ２型),江苏省金坛市

友联仪器研究所;真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海

一恒科学仪器有限公司;马弗炉(GZ１􀆰５Ｇ１０TB型),
上海高致精密仪器有限公司;XＧ射线衍射仪(XRD,

XRDＧ６１００型),日本岛津公司;傅里叶红外光谱仪

(FTＧIR,NICOLET６７００型),美国赛默飞世尔公

司;紫外Ｇ可见分光光度仪(UVＧVis,Cary６０型),美
国安捷伦科技公司.冷场发射扫描电子显微镜电镜

(FESEM,JSMＧ６７０１F型),日本电子株式会社;电子

天平(ME２０４型),深圳市德优平科技有限公司;低
速台式离心机(TDLＧ８０Ｇ２B型),上海安亭科学仪器

厂;紫外灯(ZW１０S１５WＧZ３３１型),沈阳普力德商贸

有限公司.

１􀆰２　样品的制备

称取 ０􀆰２１g Er２O３,用 稍 过 量 的 硝 酸 溶 液

(０􀆰１mol/L)溶解,用蒸馏水定容为１０mL溶液,待
用;称 取 ２０g Zn (NO３ )２ 􀅰６H２O 和 略 过 量

(NH４)３C６H５O７ 混合并溶解成约 １５０mL 的混合

液,采用数显恒温磁力搅拌器(８５Ｇ２型,江苏省金坛

市友联仪器研究所)充分 搅 拌 ３０min,分 别 称 取

０mL、０􀆰１５mL、０􀆰３mL、０􀆰６mL、２􀆰４mL、４􀆰２mL 的

上述硝酸溶解的Er２O３ 溶液加入到混合溶液中,加
热搅拌,蒸去水分后,采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０
型,上海一恒科学仪器有限公司)１２０℃烘干,得到前

驱体,最后采用马弗炉(GZ１􀆰５Ｇ１０TB型,上海高致

精密仪器有限公司)煅烧,即可得到 Er的用量分别

为０􀆰０５％ (wt,质 量 分 数,下 同)、０􀆰１％、０􀆰２％、

０􀆰８％、１􀆰４％、０％的系列掺杂铒(Er)的纳米氧化锌

(ZnO)(ErＧZnO),为考察煅烧温度和时间对 ErＧ
ZnO光催化活性的影响,各样品制备程序中设置的

煅烧时间分别为:２h、３h、４h、５h;煅烧温度分别设

置:４００℃、５００℃、６００℃、７００℃.所有样品统一记作

Er(x)ＧZnO(yＧz),其中x 为０、０􀆰０５、０􀆰１、０􀆰２、０􀆰８、

１􀆰４,代表 Er的用量(wt,质量分数,下同);y 为２、

３、４、５,代表煅烧时间(h);z 为４００、５００、６００、７００,
代表煅烧温度(℃).

１􀆰３　样品的测试

采用XＧ射线衍射仪(XRD,XRDＧ６１００型,日本

岛津公司)分析样品的晶体结构.采用傅里叶红外

光谱仪(FTＧIR,NICOLET６７００型,美国赛默飞世

尔公司)分析样品的结构.采用紫外Ｇ可见分光光度

仪(UVＧVis,Cary６０型,美国安捷伦科技公司)分析

样品的光吸收性能.采用冷场发射扫描电子显微镜

电镜(FESEM,JSMＧ６７０１F型,日本电子株式会社)
观察样品的形貌.

光催化性能测试.称取浓度为０􀆰０２g/L 的罗

丹明B溶液１２０mL,分别加入０􀆰５g不同的ErＧZnO
光催化剂,采用紫外灯(ZW１０S１５WＧZ３３１型,沈阳

普力德商贸有限公司)辐照,室温条件下光照反应

３h.期间每隔３０min取１mL样液,用于检测罗丹

明B浓度,以考察各 ErＧZnO 在不同pH 条件下的

催化效率.反应溶液的pH 用 H２SO４ 和 NaOH 溶

液调节.

ErＧZnO光催化剂对罗丹明B样液的光降解率

计算见式(１).
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η＝
A０ －At

A０
×１００％ (１)

　　式中,η为光降解率,％;A０ 和At 分别为反应

前和反应后罗丹明B的吸光度.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

Er(０􀆰８)ＧZnO(３Ｇ７００)的 XRD谱图见图１.从

图１可以看出,在Er用量为０􀆰８％,煅烧时间为３h,
煅烧温度为 ７００℃ 条件下,制得的 Er(０􀆰８)ＧZnO
(７００)的 晶 体 特 征 表 现 为 六 边 纤 锌 矿 (JCPDS
No􀆰３６—１４５１),晶 胞 参 数 a ＝０􀆰５２０６nm,c ＝
０􀆰３２４９nm,谱线上尖锐的衍射峰说明该样品的结晶

度好,样品中与Er的相关衍射峰没有在谱线上反映

出来,是因为仪器的灵敏度尚不足以对样品中极少

量的Er产生响应.

图１　Er(０􀆰８)ＧZnO(３Ｇ７００)的 XRD谱图

２􀆰２　FTＧIR分析

Er(０􀆰８)ＧZnO(３Ｇ７００)样品(a)及其前驱体(b)
的FTＧIR谱图见图２.从图可以看出,２中曲线(a)
和(b)分别是 Er(０􀆰８)ＧZnO(３Ｇ７００)样品曲线[见谱

线(a)]的４４３cm－１和４９３cm－１两相邻峰为 Zn—O
键的特征振动峰,这结果与参考文献[９]相同;谱线

(b)显示了前驱体中各结构官能团的特征红外吸收

峰,３３９０cm－１ 为 O—H 键伸缩振动,２９２８cm－１ 和

２８４９cm－１ 为 亚 甲 基 中 C—H 键 的 伸 缩 振 动,

１６５０cm－１ 和 １３８０cm－１ 两 处 分 别 对 应 羧 酸 盐 的

—COO－ 阴离子中两碳氧键([O 􀪋C 􀪋O]－ )的不

对称和对称伸缩振动峰,１０４８cm－１为醇结构中C—O
的伸缩振动峰,６６９cm－１为Zn—O 的伸缩振动吸收

峰,谱线(b)上各吸收峰的归属与参考文献[１０]中
对柠檬酸锌红外光谱的描述相近.综合以上说明,
所制备的产品为氧化锌,其前驱体的主体成份为柠

檬酸 锌.另 外,曲 线 (a)和 曲 线 (b)上 波 数 为

２３６０cm－１的峰缘于空气中的 CO２ 的不对称伸缩振

动,且两红外谱线上都没有与 Er的相关振动峰,是
因为两样品中Er的含量太少,不能引起足够强度的

红外响应.

图２　Er(０􀆰８)ＧZnO(３Ｇ７００)样品(a)及其前驱体(b)的

FTＧIR谱图

２􀆰３　UVＧVis分析

样品的 UVＧVis谱图见图３.从图可以看出,

Er(０)ＧZnO(３Ｇ７００)(见谱线a)、Er(０􀆰０５)ＧZnO(３Ｇ
７００)(见谱线b)和Er(０􀆰８)ＧZnO(３Ｇ７００)(见谱线c)
在２００~３７６nm 范围内的光吸收率都达到９８􀆰５％
左右,３条光吸收曲线在该区域几乎重合为同一水

平线,说明３种 ErＧZnO 在紫外区都有相同的光吸

收率,而在４００~８００nm 范围内,三者的光吸光率则

各有差异:Er(０􀆰８)ＧZnO(３Ｇ７００)在整个可见Ｇ近红外

光区的光吸收率都很高,其次是 Er(０􀆰０５)ＧZnO
(３Ｇ７００),Er(０)ＧZnO(３Ｇ７００)在该区段的光吸收率最

低,几乎是接近７％的水平线,可见 Er掺入氧化锌

晶体内可以拓展氧化锌对光辐照的可利用范围;同
时,谱线c还显示在５２２nm 和６５４nm 处有２个强的

吸收峰,表明Er(０􀆰８)ＧZnO(３Ｇ７００)对这２个波长的辐

射有更高的量子效率,预示它有更高的光催化效率.

图３　样品的 UVＧVis谱图

２􀆰４　FESEM 分析

Er(０􀆰８)ＧZnO(３Ｇ７００)及其前驱体的FESEM 图

见图４.从图４(a)可以看出,前驱体柠檬酸锌晶粒

的形貌基本呈大小不一的方块形状.从图４(b)可
以看出,Er(０􀆰８)ＧZnO(３Ｇ７００)的宏观形貌保持着前

驱体晶体的方块状构架,且多孔,这是由于前驱体内

的有机成分氧化气化和气体逸散时为ZnO 晶块制

造了大量孔隙,有利于ZnO块体的孔隙率和比表面

积增加.微观上此ZnO 块体是具有六边形晶面的
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多面体颗粒组成[见图４(b)的插图部分所示],该多

面体颗粒粒径分布较宽(５０~３００nm).

图４　Er(０􀆰８)ＧZnO(３Ｇ７００)及其前驱体的FESEM 图

[(a)柠檬酸锌;(b)Er(０􀆰８)ＧZnO(３Ｇ７００)]

２􀆰５　光催化的影响因素分析

影响光催化剂效率的因素很多,不仅有反应体

系pH 的因素,制备时的煅烧温度和时间也是重要

因素,而且催化剂中Er的用量对其光催化活性也有

很大程度的影响.

２􀆰５􀆰１　煅烧温度分析

在Er用量为０􀆰８％,pH＝９,煅烧时间为３h,紫
外光照反应３h条件下,煅烧温度对 Er(０􀆰８)ＧZnO
(３Ｇ７００)光催化降解率的影响见图５.从图可以看

出,在Er用量为０􀆰８％,pH＝９,煅烧时间为３h,紫
外光照反应３h条件下,随着煅烧温度的提高,ErＧ
ZnO对罗丹明B的光催化降解率呈快速上升态势,
在煅烧３h,煅烧温度为７００℃条件下,制得的 Er
(０􀆰８)ＧZnO(３Ｇ７００)对罗丹明 B的光催化降解率最

高达到９２􀆰４％,煅烧温度越高催化能力越强.这是

因晶体烧结程度和被包埋在晶体内的硝酸根、柠檬

酸根以及氨根离子等物种的热分解残余物共同影响

的结果:随着煅烧温度升高,ZnO 结晶度提高,光降

解效率提高[１１],同时热分解残余物在更高的煅烧温

度下进一步被分解、气化并逸出形成更多的孔隙,增
大了ZnO颗粒的比表面积,可提升ZnO 的催化活

性;煅烧 温 度 继 续 提 高,在 煅 烧 温 度 ＞６００℃ 至

７００℃阶段,热分解残余物渐趋于除尽,对ZnO催化

活性的影响逐渐减小,而高温烧结使ZnO的粒径增

大,孔隙率降低致使有效活性表面减小,反而导致光

催化活性下降[１２],对罗丹明B的光催化降解率呈缓

图５　煅烧温度对Er(０􀆰８)ＧZnO(３Ｇ７００)光催化

降解率的影响

慢上升态势,催化效率提升变慢.

２􀆰５􀆰２　煅烧时间分析

在 Er 用 量 为 ０􀆰８％,pH ＝９,煅 烧 温 度 为

７００℃,紫外光照反应３h条件下,煅烧时间对 Er
(０􀆰８)ＧZnO(３Ｇ７００)光催化降解率的影响见图６.从

图可以看出,在Er用量为０􀆰８％,pH＝９,煅烧温度

为７００℃,紫外光照反应３h条件下,随着煅烧时间

的增加,ErＧZnO 对罗丹明 B的光催化降解率呈快

速增长又下降态势,在煅烧时间为３h条件下,制得

的Er(０􀆰８)ＧZnO(３Ｇ７００)对罗丹明B的光催化降解

率最高达到９２􀆰４％,煅烧时间＞３h后其降解效率呈

下降态势,在煅烧时间为３h内,煅烧时间越久,样品

的催化效率随之提高,３h后其降解效率下降.该现

象也缘于ZnO晶体内热解残余物和晶体被烧结程

度对ErＧZnO催化活性的共同影响:在确定的煅烧

温度条件下,煅烧时间越长,ErＧZnO 结晶度越高,
残余物越少,孔隙丰富,催化活性增强,而更长时间

的煅烧(煅烧时间＞３h后),ErＧZnO 内孔隙收缩(甚
至有介孔和微孔消失),有效比表面减少而导致催化

活性降低.

图６　煅烧时间对Er(０􀆰８)ＧZnO(３Ｇ７００)光催化

降解率的影响

２􀆰５􀆰３　Er用量分析

在pH＝９,煅烧时间为３h,煅烧温度为７００℃,
紫外光照反应３h条件下,Er用量对 Er(０􀆰８)ＧZnO
(３Ｇ７００)光催化降解率的影响见图７.从图可以看

出,在pH＝９,煅烧时间为３h,煅烧温度为７００℃,
紫外光照反应３h条件下,随着 Er用量的增加,Er
(０􀆰８)ＧZnO(３Ｇ７００)对罗丹明 B的光催化降解率呈

快速增长又快速下降态势,在Er用量为０􀆰８％条件

下,Er(０􀆰８)ＧZnO(３Ｇ７００)对罗丹明B的光催化降解

率最高达到９２􀆰４％,在 Er用量＞０􀆰８％条件下,光
催化降解率呈下降态势,ZnO 是通过光辐射激发电

子跃迁形成的空穴Ｇ电子对进一步催生􀅰O－
２ 和􀅰OH

等自由基来表现光催化活性的,ZnO 接纳的光量子

越多,被激发的载流子浓度越大,因为 Er掺入ZnO
能扩大它的光吸收范围,因此提高激发载流子的能

􀅰４０２􀅰
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力.少量稀土离子掺杂促使晶体结构畸变提高了光

生电子Ｇ空穴分离,且晶体内部产生离子缺陷,可以

成为载流子的捕获阱,延长其寿命,有利于提光催化

活性[１３].然而在Er用量超过０􀆰８％条件下,异质掺

杂造成的过于密集缺陷点则大量捕获的光生载流子

并促成它们重新的复合,因此降低了电子或空穴浓

度,进而降低了ZnO 催生氧化性自由基的能力[１４],
随之对罗丹明B的降解效率下降.

图７　Er用量对Er(０􀆰８)ＧZnO(３Ｇ７００)光催化

降解率的影响

２􀆰５􀆰４　溶液pH 分析

在Er用量为０􀆰８％,煅烧时间为３h,煅烧温度

为７００℃,紫外光照反应３h条件下,pH 对Er(０􀆰８)Ｇ
ZnO(３Ｇ７００)光催化降解率的影响见图８.从图可以

看出,在Er用量为０􀆰８％,煅烧时间为３h,煅烧温度

为７００℃,紫外光照反应３h条件下,Er(０􀆰８)ＧZnO
(３Ｇ７００)在酸性条件下催化降解罗丹明B的效率比

较低,而在碱性条件下降解率较高,在罗丹明 B溶

液的pH＝９条件下,Er(０􀆰８)ＧZnO(３Ｇ７００)对罗丹明

B的降解率最高达到９２􀆰４％.这是因为ZnO 的零

电点约在９附近.在pH＞９条件下,OH－ 累积附

着于催化剂表面,使之成负电性,并与罗丹明 B产

生静电排斥,这不利于􀅰OH 与罗丹明 B 反应;而

pH＜９条件下,ZnO 被罗丹明 B包覆,阻碍了光对

催化剂的辐照,􀅰OH 产率下降,导致降解效率下降;
因此在pH＝９条件下,光催生􀅰OH 的效率最高,故
而对罗丹明B的降解率高.

图８　pH 对Er(０􀆰８)ＧZnO(３Ｇ７００)光催化降解率的影响

３　结论

制备了Er掺杂ZnO 多面体晶粒,其粒径５０~

３００nm,并聚集成具有多孔结构多级结构体,为六角

纤锌矿型.在Er用量为０􀆰８％,煅烧时间为３h,煅
烧温度为７００℃制得的 Er(０􀆰８)ＧZnO(３Ｇ７００)光催

化剂具有最佳的光催化性能,在 Er(０􀆰８)ＧZnO(３Ｇ
７００)光催化剂用量为０􀆰５g,紫外光照反应３h,对

１２０mL罗丹明B浓度为０􀆰０２g/L溶液pH＝９条件

下,对罗丹明B的降解率达到９２􀆰４％,具有较好的

应用前景.
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