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摘　要　氧化锌的形貌是影响其光催化活性的重要因素.采用溶剂热法首次制得片状多孔纳米氧化锌.采用

场发射扫描电子显微镜(FESEM),X射线衍射(XRD)和 Zeta电位对制备的样品进行了表征分析.并以罗丹明 B为

模型分子,考察了样品的光催化性能.讨论了实验条件对片状多孔结构的影响和片状多孔纳米氧化锌的光催化活

性.研究结果表明:片状多孔纳米氧化锌在紫外Ｇ可见光条件下具有较高的光催化活性和稳定性,照射２h对罗丹明 B
溶液的降解率达到９５􀆰６％.片状多孔纳米氧化锌的Zeta电位为－１５􀆰４３eV.
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propertiesofthesampleswereinvestigated withrhodamineBasthe modelmolecule．Theeffectsofexperimental
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　　氧化锌具有优异的光电特性和高的化学稳定

性,使其成为半导体材料中极具发展前景的材料[１].
纳米氧化锌的形貌和尺寸对其性质和应用有极大的

影响[２].在有机催化反应中,纳米氧化锌作为催化

剂时,形貌不同则会表现出不同的催化活性[３].纳

米氧化锌有各种各样的形貌,如棒状[４Ｇ５]、花状[５]、球
状[６]和纺锤状[７]等.MonteroＧMuñoz等[８]提出了

不同形貌氧化锌的生长机制.Yi等[９]研究表明,氧
化锌的形态在其催化活性中起重要的作用.Núñez
等[１０]指出,影响半导体氧化物的光催化活性的几个

因素中,其中最重要的是晶体结构、颗粒的形貌、晶
面的优先取向和比表面积.

为了进一步提高氧化锌的光催化活性,本研究

制备出片状多孔的纳米氧化锌.并探讨了不同反应

条件对纳米氧化锌形貌结构的影响,同时以罗丹明

B为模型分子考察了其光催化性能,并解释了其催

化能力增强的原因,并且研究了其在可见光和紫外

光下催化活性的差异.这在氧化锌的光催化应用

中,对提高太阳光能利用率有深远的意义.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

六水合硝酸锌(分析纯),阿拉丁试剂有限公司;
尿素、无水乙醇,均为分析纯,西陇科学有限公司;罗
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丹明ＧB(分析纯),麦克林试剂有限公司.
搅拌机(DFＧ１０１S型),巩义市予华仪器有限责

任公司;聚四氟乙烯内衬水热反应釜(YCＧ１００型),
西安仪创实验室仪器设备有限公司;高温烘箱(１０１Ｇ
１H 型),上 海 科 恒 实 业 发 展 有 限 公 司;离 心 机

(TG１６ＧWS型),湖南湘仪实验室仪器开发有限公

司;真空干燥箱(BPZＧ６０３３L型),上海一恒科学有

限公司;马弗炉(SX２Ｇ５Ｇ１２N型),上海齐欣科学仪器

有限公司;场发射扫描电子显微镜(FESEM,HV０４Ｇ
５５型),德国蔡司公司;X射线衍射仪(XRD,Rigaku
Smartlab型),日 本 理 学 株 式 会 社;Zeta 电 位 仪

(NanoＧZS９０型),英国马尔文仪器有限公司;紫外Ｇ
可见分光光度计(UVＧVis,UVＧ２１０２PC型),尤尼柯

(上海)仪器有限公司.

１􀆰２　片状多孔纳米氧化锌的制备

将无水乙醇与二次水按照体积配合比为１∶２,
配 置 １５０mL 反 应 溶 液,称 取 六 水 合 硝 酸 锌

５􀆰８０１１g,溶于上述溶液中,采用搅拌机(DFＧ１０１S
型,巩义市予华仪器有限责任公司)强力搅拌至溶液

透明,随后加入尿素２􀆰９７３０g,搅拌３０min,将混合

溶液加入聚四氟乙烯内衬水热反应釜(YCＧ１００型,
西安仪创实验室仪器设备有限公司),采用高温烘箱

(１０１Ｇ１H 型,上海科恒实业发展有限公司)１８０℃,反
应１８h,冷却至室温取出,采用离心机(TG１６ＧWS
型,湖南湘仪实验室仪器开发有限公司)离心分离得

到样品,采用去离子水和乙醇洗涤,去除杂质,得到

白色 沉 淀,将 所 得 白 色 沉 淀 物 采 用 真 空 干 燥 箱

(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)８０℃,１２h,
烘干除湿,随后将烘干后的样品采用马弗炉(BPZＧ
６０３３L型,上海一恒科学有限公司)煅烧,反应温度

５５０℃,反应时间４h,随炉冷却至室温后取出,即制

得片状多孔纳米氧化锌.

１􀆰３　样品的测试

采用场发射扫描电子显微镜(FESEM,HV０４Ｇ
５５型,德国蔡司公司)对产物的形貌结构进行分析,
所得样品喷金处理后,于５~１５kV电压条件下进行

扫描 观 察.采 用 X 射 线 衍 射 仪 (XRD,Rigaku
Smartlab型,日本理学株式会社)对产物的物象进

行分析,Cu靶,辐射为 Kα,测试电压为４０kV,测试

电流为３０mA,波长λ＝０􀆰１５４１８nm,角度２θ＝２０~
８０°,扫描速度为５°/min.采用Zeta电位仪(NanoＧ
ZS９０型,英国马尔文仪器有限公司)对样品的Zeta
电位进行测试.

片状多孔纳米氧化锌光催化降解罗丹明 B的

测试.称取０􀆰０１g罗丹明B溶于１０００mL去离子水

中,得到０􀆰０１g/L罗丹明 B溶液.随后,将上述制

得的片状多孔纳米氧化锌０􀆰０５g溶于５０mL罗丹明

B溶液中,即得罗丹明B/氧化锌混合溶液(Q).称

取相同浓度罗丹明 B溶液５０mL,以不加片状多孔

纳米氧化锌作为空白对照.将样品溶液分别放置在

无光照、金卤灯(４００W,波长２９０~８００nm)照射、氙
灯(４００W,波长２００~４００nm)照射等环境下,每间

隔３０min取样１次,离心后测量样品上清液的吸光

度,根据罗丹明B的浓度与吸光度的关系作出罗丹

明B随时间变化的降解曲线.在测试波长５５４nm
条件下,罗丹明 B的浓度(C)与吸光度(A)的标准

曲线计算见式(１).
A ＝ (０􀆰０５０６２＋０􀆰００９５)×C (１)

　　式中,A 为吸光度;C 为罗丹明B的浓度,g/L.
片状多孔纳米氧化锌对罗丹明B的降解率(D)

的计算公式见式(２).
D ＝ [(C０ －Ct)÷C０]×１００％ (２)

　　式中,D 为降解率,％;C０ 和Ct 分别为初始和

光照t时间后罗丹明B的浓度,g/L.

２　结果与讨论

２􀆰１　不同反应温度对片状多孔纳米氧化锌形貌结

构的影响

反应温度不同片状多孔纳米氧化锌的FESEM
图见图１.从图１(a)可以看出,在反应温度１６０℃
条件下制得的片状多孔纳米氧化锌,结构不规则,基
本为无定型结构.从图１(b)可以看出,在１７０℃条

件下制得的片状多孔纳米氧化锌较反应温度１６０℃
条件下制得的片状多孔纳米氧化锌具有更加明显的

独立性,结构层次较为清晰,已经可以初步观察到明

显的片层结构,但是由于反应温度仅仅只是初步满

足相对于将乙醇中的碳还原为单质所需的条件,反
应并不剧烈,使得纳米氧化锌粒子只能发生初始的

侧方生长,微粒与微粒之间产生交联,在经过马弗炉

高温煅烧后,依附于纳米氧化锌粒子表面的碳被除

去,最终产物为片层堆积结构.从图１(c)可以看

出,在反应１８０℃条件下生成的样品,结构明晰,层
次明显,片层与片层之间的有明显的分层,样品的独

立性好,此时,反应速率与纳米氧化锌粒子沉积反应

的速率达到微妙的平衡,乙醇中碳被还原的速度正

好可以参与到纳米氧化锌粒子由于布朗运动而自发

相互粘附的反应中,从而成功在氧化锌纳米颗粒沉

积反应中占据位置,随后经过马弗炉高温反应后,原
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本占据位置的单质碳被氧化生成二氧化碳气体除

去,因此片层上的网孔清晰可见,并可以观察到片层

的生长状况,是由小颗粒纳米氧化锌粒子之间胶连

生长,相互交互形成的.从图１(d)、图１(f)可以看

出,随着反应温度进一步提高,纳米氧化锌粒子的因

布朗运动而自发粘附的反应速率也随之加快,而此

时还原乙醇中碳元素的反应速率与之脱节,打破了

反应温度在１８０℃条件下所达到的动态平衡,整个

反应体系朝着无规则方向运动,而由于反应进程加

快,在同等时间内,纳米氧化锌粒子的沉积密度要远

远大于之前温度的沉积量.

图１　反应温度不同片状多孔纳米氧化锌的FESEM 图

[反应温度:(a)１６０℃;(b)１７０℃;(c)１８０℃;(d)１９０℃;(e)２００℃]

２􀆰２　不同反应时间对片状多孔纳米氧化锌形貌结

构的影响

反应时间不同片状多孔纳米氧化锌的FESEM
图见图２.从图可以看出,反应时间对反应最终产

物的形貌结构有巨大的影响,在该反应体系中,纳米

氧化 锌 微 粒 为 了 进 一 步 降 低 表 面 活 化 能,通 过

Ostwald熟化进行了质量的转移以及再分布,质量

小的晶体逐渐向质量大的晶体转移,在反应时间为

１６h条件下的纳米粒子[见图２(a)],在反应时间为

１７h条件下逐步生长为微粒堆积片层[见图２(b)],
在反应时间为１８h条件下逐步生长为片状多孔结构

[见图２(c)],在反应时间为１９h条件下逐步生长为

片层结构[见图２(d)],在反应时间为２０h条件下,
再逐步生长为片层结构相互交联生长结构[见图２

(e)].

图２　反应时间不同片状多孔纳米氧化锌的FESEM 图

[反应温度:(a)１６h;(b)１７h;(c)１８h;(d)１９h;(e)２０h]

２􀆰３　不同物料配合比对片状多孔纳米氧化锌形貌

结构的影响

物料 配 合 比 不 同 片 状 多 孔 纳 米 氧 化 锌 的

FESEM 图见图３.从图可以看出,在不同浓度碱性

条件下,片状多孔纳米氧化锌依然遵循 C轴择优生

图３　物料配合比不同片状多孔纳米氧化锌的FESEM 图

[物料配合比(锌∶碱):(a)１∶０􀆰５;(b)１∶１;(c)１∶２;(d)１∶３;(e)１∶４]
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长原则,从图３(a)可以看出,在锌∶碱配合比为１∶
０􀆰５条件下,制得的片状多孔纳米氧化锌为无定型

结构,团聚严重.随着锌∶碱配合比中碱用量升高,
所制得的片状多孔纳米氧化锌为无定型结构[见图

３(b)].从图３(c)可以看出,在锌∶碱配合比为１∶２
条件下,制得的片状多孔纳米氧化锌结构清晰,为分

散性良好的片状结构.从图３(d)可以看出,在锌∶
碱配合比为１∶３条件下,样品的孔状结构基本消失,
只有少量存在.从图３(e)可以看出,在锌∶碱配合

比为１∶４条件下,样品的孔状结构完全消失,基本呈

层状形貌,并发生团聚.根据阿伦尼乌斯公式和奥

斯瓦尔德熟化原理,推测伴随碱源浓度的提高,反应

环境中的碱性粒子随之增加,实质是反应物速率伴

随浓度的升高而升高,因此结构呈现渐变的状态.

２􀆰４　XRD分析

反应温度不同片状多孔纳米氧化锌的 XRD谱

图见图４.从图可以看出,在不同温度条件下制得

的片状多孔纳米氧化锌与六方纤锌矿型氧化锌的

XRD标准卡片(COD９００４１８０)进行对比后发现,产
物 于 ２θ＝３１􀆰７８２°、３４􀆰４５７°、３６􀆰２１５°、４７􀆰５２６°、

５６􀆰６２１°、６２􀆰８８８°、６６􀆰４０４°、６７􀆰９３２°、６９􀆰０７９°处有明

显衍射峰,进而可以确定所制得的产物为六方纤锌

矿型ZnO晶体,而谱图中所得样品峰型尖锐,强度

高,没有杂峰,证明所制得的片状多孔纳米氧化锌结

晶度好,纯度高,而样品的(００２)晶面特征峰较高,说
明产物在生长过程中延C轴取向择优生长.

图４　反应温度不同片状多孔纳米氧化锌的 XRD谱图

[反应温度:(a)１６０℃;(b)１７０℃;(c)１８０℃;(d)１９０℃;(e)２００℃]

２􀆰５　光催化性能分析

片状多孔纳米氧化锌对罗丹明 B的光催化降

解率曲线见图５.从图中谱线 A 可以看出,在无光

照条件下２h后,片状多孔纳米氧化锌对罗丹明 B
的降解率达到５２􀆰２％,这说明具有片状多孔结构的

片状多孔纳米氧化锌有极强的吸附能力;从图中谱

线B可以看出,在氙灯照射２h后,片状多孔纳米氧

化锌对罗丹明B的降解率达到９５􀆰６％;从图中谱线

C可以看出,在金卤灯照射２h后,片状多孔纳米氧

化锌对罗丹明B的降解率达到９４􀆰６％,与氙灯照射

条件下的降解率几乎相同,这证明制得的片状多

孔纳米氧化锌光催化效果较好,而且在紫外光和

可见光照射条件下降解罗丹明 B都能够达到理想

的结果.

图５　片状多孔纳米氧化锌对罗丹明B的

光催化降解曲线图

２􀆰６　Zeta电位分析

对片状多孔纳米氧化锌(以水为分散介质)进行

Zeta电位的测定,片状多孔纳米氧化锌的ξ电位为

－１５􀆰８eV,这说明片状多孔纳米氧化锌表面带负电

荷.由片状多孔纳米氧化锌所带的负电荷推测,可
能因其本身的结构缺陷而带有负荷电,由于片状多

孔纳米氧化锌的特定孔状结构,在局部进一步放大

量子尺寸效应,使片状多孔纳米氧化锌在孔洞结构

中更易产生光生载流子,这样就会伴随有大量的“电
子Ｇ空穴”对,产生大量的 O２－ ,进一步产生大量的

􀅰OH 自由基,使片状多孔纳米氧化锌带有较高的电

负性.过剩 O２－ 的存在相当于在ZnO 半导体的价

带和导带之间引入了掺杂能级(DE),由于该能级的

存在使ZnO产生光生载流子所需的能量降低,即拓

宽了可利用光的波长范围,而比表面积越大,光能利

用率越高,在光照条件下,与Zn—O 键结合的羟基

和羰基会生成强氧化性􀅰OH 自由基和 O２－ ,进一步

增强了光催化性能;由于片状多孔纳米氧化锌表面

具有大量的孔洞,而片层之间间距很小,在孔洞范围

内大大增强了片状多孔纳米氧化锌的小尺寸效应和

量子尺寸效应,而片状多孔纳米氧化锌同时具有多

孔疏松结构,进而有较强的吸附能力,使其在可见光

与紫外光条件下的催化能力相近.

３　结论

采用溶剂热法,成功制得片状多孔纳米氧化锌.
在反应温度为１８０℃,反应１８h,锌∶碱的配合比为１∶
２条件下,制得的片状多孔纳米氧化锌具有更加清晰

发达的孔洞和良好的分散性,Zeta电位为－１５􀆰４３eV,
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