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摘　要　采用硼酸熔融法制备富硼比金属硼酸盐 ZnB１２O１４(OH)１０,并将其用于紫外光降解染料废水罗丹明 B
(RhB)的研究,通过多晶 X射线衍射表征样品的结构.紫外Ｇ可见漫反射测试获得其光学带隙宽度约为４􀆰０eV;光催

化降解RhB实验表明,ZnB１２O１４(OH)１０在３h内对RhB的降解率高达６５％,且降解机制符合赝一级动力学模型;循环

光催化测试揭示,该富硼比硼酸盐具有较高的催化稳定性.
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Abstract　 ThesynthesisofboronＧrichcompound ZnB１２ O１４ (OH)１０ viaboricacidflux methodandits

photocatalyticapplicationofdegradingtheorganicpollutantrhodamine (RhB)under UVlightirradiation were
reported．ThestructurewascharacterizedbythepowderXraydiffraction．Theopticbandgap４􀆰０eVwasobtainedby
usingdiffusereflectancespectroscopy．WiththephotoＧcatalystZnB１２O１４(OH)１０,morethan６５％ RhBwasdegraded
undertheUVlightirradiationwith３hours,andthedynamicreactionofdegradationcouldbeevaluatedbythepseudoＧ
firstＧorderreactionmodel．Further,cyclingphotocatalyticexperimentrevealedthatZnB１２O１４(OH)１０embracedrelatively
stableperformance．ThisstudyofferedasignificantguidancetodiscovernovelboronＧrichphotoＧcatalystswithexcellent

performance．
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　　近年来,光催化技术作为降解有机污染物的一

种新兴污水处理技术,由于降解速率快、高效等优

点,受到人们的广泛关注.其中半导体光催化技术

已成为解决能源短缺和环境污染问题的有效方法之

一[１Ｇ２].自从１９６７年 HondaＧFujishima发现二氧化

钛的光电催化效应以来,寻找新型高效的半导体光

催化剂成为光催化领域中的重要研究方向[３].从原

理上讲,半导体光催化反应的效率与以下３个因素

密切相关[４]:因素一,光的吸收范围、导带和价带边

的氧化还原电势大小;因素二,光生载流子迁移到表

面催化反应活性位点的速率;因素三,界面上的异相

催化效率.大量研究发现,对于因素一,半导体的带

隙宽度决定了材料对光频率的响应范围,而价带和

导带的氧化还原电位决定了氧化和还原催化反应的

热力学可能性[５].对于因素二,在大多数情况下,由
于光激发的电子Ｇ空穴对可以在光激发后的数皮秒

内复合,所以光催化反应的总体效率严重地受到载

流子分离能力的影响[６].为了减少电子Ｇ空穴对的
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复合,提高光量子效率,目前已经发展了多种方法,
如光催化剂负载[７]、等离子体共振效应[８]、晶面工

程[９]和构筑异质结[１０]等.尽管人们试图通过各种

方法来提高光催化效率,但结果仍不尽人意.寻找

新型的高效催化剂成为目前最重要的工作之一.
金属硼酸盐由于具有丰富的结构类型,为高效

光催化剂提供了重要的来源.一方面,金属硼酸盐

是优良的新型光学材料;另一方面,考虑到硼采用

sp２ 杂化时,硼中的空p轨道可以作为电子接受体,
有利于电子Ｇ空穴对的分离[１１].最近,InBO３

[１２]、

K３B６O１０Br[１３]、Na３VO２B６O１１
[１４]和 K３ZnB５O１０

[１５]

等金属硼酸盐材料已被证明是降解环境污染物卤代

苯酚的有效光催化剂.然而,在这些已被发现的硼

酸盐光催化剂中,硼与金属的比例较低,富硼比金属

硼酸盐光催化剂研究较少.因此,探索新型高效的

富硼比金属硼酸盐光催化剂具有重要的意义.
本研究利用硼酸熔融法合成了具有层状晶体结

构的富硼比金属硼酸盐ZnB１２O１４(OH)１０,以有机染

料罗丹明B(RhB)为模拟污染物对象,对其进行光

催化活性测试.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

Zn(NO３)２􀅰６H２O(AR),天津大茂化学试剂厂;

H２C２O４ (AR),重 庆 博 艺 化 学 试 剂 有 限 公 司;

H３BO３(AR),重庆博艺化学试剂有限公司.

１２５W 高压汞灯电源(工作电压:１１５V,工作电

流:１２A,型号:GGZ１２５,电源电压:AC２２０V),上海

季光特种照明电器厂;紫外分光光度计(UVＧVis,岛
津 UVＧ２５５０),苏州岛津仪器制造;X 射线衍射仪

(XRD,岛津XRDＧ６０００),日本岛津.

１􀆰２　实验过程

采用两步法合成 ZnB１２O１４(OH)１０:将０􀆰５９４９g
的Zn(NO３)２(２mmol)和６􀆰３g的 H２C２O４(５０mmol)
混合放入４０mL聚四氟乙烯内衬中,在１８０℃下加

热２d;冷却后,用蒸馏水洗涤;然后,将得到的产物

ZnC２O４ 与３􀆰０９１５g的 H３BO３(５０mmol)充分混合,
并放入４０mL聚四氟乙烯内衬中,在２２０℃下进一

步加热３d;将得到的最终产物ZnB１２O１４(OH)１０用

温水(６０℃)洗涤,并在７０℃下干燥过夜,待用.

１􀆰３　材料ZnB１２O１４(OH)１０的表征

采用岛津 XRDＧ６０００型 X 射线衍射仪对光催

化剂ZnB１２O１４(OH)１０的粉末进行XRD表征.采用

CuKα辐射(４０kV和４０Ma),设置０􀆰０１°的扫描步长

和０􀆰１°/s的扫描速度.
在室温下,以 BaSO４ 为标准的样品,在岛津

UVＧ３１５０型分光光度计上测试ZnB１２O１４(OH)１０在

２００~８００nm 范围内的紫外Ｇ可见漫反射数据.

１􀆰４　光催化性能评价

取１００mLRhB溶液(１０mg/L,pH＝１０)置于

２００mL烧杯中,加入１００mg光催化剂ZnB１２O１４(OH)１０
粉末.首先进行暗反应６０min,使其达到吸附平衡.
接着开启光源进行光催化降解反应:每隔３０min取

５mL上清液,离心分离后,在 RhB 最大吸收波长

(λ＝５５４nm)处测其吸光度,以溶液的降解率来评价

光催化剂的活性,见式(１).
C/C０ ＝A/A０ (１)

　　式中,C 为反应一定时间的浓度,mol/L;C０ 为

初始浓度,mol/L;A 为光照后吸光度;A０ 为初始溶

液的吸光度.

２　结果与讨论

２􀆰１　晶体结构与XRD物相分析

图１为ZnB１２O１４(OH)１０的晶体结构图,由图可

见,Zn原子采用ZnO６ 八面体配位方式,而 B原子

为BO３ 三角形或BO４ 四面体.ZnB１２O１４(OH)１０的
晶体结构呈现二维层状结构且由两个基本结构基团

组成:[B３O８]和[B３O７].对于[B３O８]基团,它们通

过共用 O 原子相互连接,形成具有８元环状的平

面,其 中 Zn 原 子 位 于 该 平 面 上.相 邻 层 间 的

[B３O７]基团以氢键连接构建整个三维晶体结构.

图１　ZnB１２O１４(OH)１０的晶体结构图

图２　Rietveld方法粉末ZnB１２O１４(OH)１０的

XRD精修谱图

􀅰０９􀅰
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图２为本实验所制备的粉末 ZnB１２O１４(OH)１０的

XRD精修谱图,Rietveld精修结果表明,所制备的

样品为纯相,且其晶格参数分别为a＝１１􀆰５５２Å,

b＝８􀆰５７１Å,c＝８􀆰６７５Å,β＝１０２􀆰７５°,这与先前报道

的实验结果一致[１６].

２􀆰２　光吸收带隙(Evb)及带边位置(Ecb)计算

催化剂的光响应范围是光催化剂活性的一个

重要 因 素,因 此 确 定 半 导 体 的 Evb 至 关 重 要.

ZnB１２O１４(OH)１０的 UVＧVis谱图如图３所示,根据

公式(２)可计算ZnB１２O１４(OH)１０的半导体光吸收带

隙能(Eg).
Eg ＝１２４０/λ (２)

　　式中,Eg 为材料的光吸收带隙能,eV;λ为材料

的吸收边波长,nm.

图３　ZnB１２O１４(OH)１０的 UVＧVis谱图

由公式(２)可以获得ZnB１２O１４(OH)１０的半导体

Eg 为４􀆰０eV,表明其可能为具有紫外光响应的光催

化材料.
半导体的Evb和Ecb决定了其催化氧化还原反

应的热力学可能性.根据经验公式(３)和(４)[１７]可

得到Evb和Ecb.
Evb ＝Χ－Ee＋０􀆰５Eg (３)

Ecb ＝Evb－Eg (４)

　　式中,X 代表半导体的绝对电负性,eV,可以通

过组成原子绝对电负性的几何平均值来求解;Ee 为

自由电子的能量,Ee≈４􀆰５eV.
最终,可以算出ZnB１２O１４(OH)１０的Evb和Ecb

分别为３􀆰８８９eV和－０􀆰１１１eV.

２􀆰３　光催化活性评价及氧化降解机制分析

ZnB１２O１４(OH)１０的光催化性能通过降解有机

染料RhB来评价,测试结果见图４、图５和图６.如

图４所示,ZnB１２O１４(OH)１０催化剂在１８０min内对

RhB进行光催化降解反应,结果表明,光降解率可以

达到６５％.这也可从图５紫外Ｇ可见漫反射吸收谱看

出,由图可见,随着紫外光辐照时间的增加,RhB的最

大吸收峰在逐渐减少.图６为ZnB１２O１４(OH)１０光催

化剂降解RhB的动力学机制曲线,从图中可以清楚

地得出该降解反应满足赝一级动力学行为,且可以

使用方程式(５)获得其表观反应速率常数(k)[１８Ｇ１９].
lnC ＝ －kt＋lnC０ (５)

　　式中,C０ 为平衡吸附后溶液初始浓度,mol/L;

C 为每段光照时间降解后的溶液浓度,mol/L;t为

光照时间,min;k为表观反应速率常数,min－１.
根据上述公式,将lnC０/C 与光照时间做线性

拟合,得到k为０􀆰００５４３min－１,R２ 为０􀆰９２.

图４　紫外光照下ZnB１２O１４(OH)１０降解 RhB的曲线图

图５　紫外光Ｇ可见光吸收对 RhB光催化降解影响

图６　光催化降解 RhB的一阶动力学曲线

通常情况下,涉及到半导体光催化氧化降解污

染物机制的活性物种有􀅰O－
２ 、􀅰OH 和h＋[２０Ｇ２１].当

Evb大于 OH－/􀅰OH(＋２􀆰４eV)的氧化电势时,光激

发空穴可以氧化 H２O 形成强氧化活性物种􀅰OH,
这种􀅰OH 可以氧化降解有机污染物分子,从而实现

环境净化.另外,当Ecb的电势小于 O２/􀅰O－
２ 时,光

激发电子可以还原 O２ 形成􀅰O－
２ .如图７所示,半

导 体 ZnB１２ O１４ (OH)１０ 的 Evb 和 Ecb 分 别 是

３􀆰９９８eV、－０􀆰１１１eV.当光照时,价带上的空穴将

H２O大量氧化为􀅰OH,而导带上电子不能将 O２ 还

原为􀅰O－
２ .由此推测,半导体ZnB１２O１４(OH)１０降解

􀅰１９􀅰
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染料RhB的主要氧化物种是􀅰OH 和h＋ .一方面通

过强氧化自由基􀅰OH 的氧化,另外一方面是通过空

穴的直接氧化,从而实现对染料RhB的有效降解.

图７　ZnB１２O１４(OH)１０光催化剂在紫外光照射下的

光催化降解有机染料 RhB机理图

２􀆰４　催化剂的循环反应研究

图８为ZnB１２O１４(OH)１０的催化循环实验结果,
由图可见,催化剂循环使用２次后,仍然保持着较高

的光 催 化 活 性.图 ９ 为 光 催 化 前 后 ZnB１２ O１４

(OH)１０的XRD对比图,由图可见,光催化循环两次

之后的 XRD 谱图与最初制备样品的 XRD 谱图一

致,表明半导体光催化剂ZnB１２O１４(OH)１０具有较高

的稳定性.

图８　紫外光辐照下ZnB１２O１４(OH)１０降解 RhB的

循环实验图

图９　循环光催化反应前后ZnB１２O１４(OH)１０的

XRD谱图

３　结论

本研究以硼酸熔融法制备了光催化剂富硼比

硼酸盐ZnB１２O１４(OH)１０,讨论了该催化剂在紫外

光下降解 RhB的效果.实验表明,富硼比硼酸盐

ZnB１２O１４(OH)１０在光照下对 RhB溶液有良好的降

解效果.通过计算ZnB１２O１４(OH)１０的Evb和Ecb,
并对其光催化氧化机制分析,推断出空穴 h＋ 和

􀅰OH 可能是光催化降解反应中的主要活性物种.本
研究为开发和设计高效、稳定的富硼比硼酸盐半导

体光催化剂提供了重要的实验指导.
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