
第４８卷第４期 化 工 新 型 材 料 Vol．４８No．４
２０２０年４月 NEW CHEMICALMATERIALS

镍掺杂锌铝层状双氢氧化物光催化剂的研究
宋明龙　龙小柱∗

(沈阳化工大学化学工程学院,沈阳１１０１４２)

摘　要　以ZnAlLDHs为前驱体,通过共沉淀法改变ZnAlLDHs的质量分数,制备了 Ni/ZnAlLDHs复合光催

化材料.以罗丹明B(RhB)为目标染料,研究了样品的光催化性能.通过 XRD、比表面积、孔径分析、XPS和 UVＧVis
等技术讨论了 Ni掺杂剂对结构的影响,并提出了光催化降解机理.结果表明,掺杂适量 Ni不会破坏 ZnAlLDHs的

层状结构,但随着掺杂量的增加,结晶度和晶体尺寸减小.在 RhB浓度为５mg/L,Ni/Zn/Al摩尔比为０􀆰２∶２∶１,pH＝
７,催化剂用量为１g/L的条件下,Ni/ZnAlLDHs可以获得９０％的 RhB降解率.实验还发现,RhB可见光降解中的活

性物质主要是羟基自由基,并且降解遵循一级反应动力学,同时也受扩散过程的影响.
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ResearchonNiＧdopedZnＧAllayereddoublehydroxidephotocatalyst
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Abstract　UsingZnAlLDHsasprecursor,Ni/ZnAlLDHscompositephotocatalyticmaterialswerepreparedby
changingthemassfractionofZnAlLDHsbycoprecipitationmethod．ThephotocatalyticactivityofRhodamineB(RhB)

wasstudied．TheinfluenceofNidopantonthestructurewasdiscussedbyXRD,surfaceareaandporesizeanalysis,XPS
andUVＧVistechniques．Thephotocatalyticdegradationmechanismwasproposed．Theresultsshownthatproperamount
ofNididnotdestroythelayeredstructureofZnAlLDHs,butthecrystallinityandcrystalsizedecreasedwiththe
increaseofdopingamount．WhentheconcentrationofRhBwas５mg/L,themolarratioofNi/Zn/Al/Alwas０􀆰２∶２∶１,

pHvaluewas７,andtheamountofcatalystwas１g/L,thedegradationrateofRhBcanbe９０％ byNidopedZnAl
LDHs．ItwasfoundthattheactivesubstancesinthevisiblelightdegradationofRhBweremainlyhydroxylradicals,and
thedegradationfollowedthefirstＧorderreactionkineticsandwasalsoaffectedbythediffusionprocess．
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　　层状双氢氧化物(LDHs)是一类具有层间阴离

子可调性、组成成分多样性、结构正电荷密度大、易
于结晶和合成等特性的层状结构材料,能够根据所

需功能特性进行人工合成[１Ｇ２].在光催化领域中,由
于LDHs独特的结构及性能,LDHs基复合光催化

材料在降解有机污染物方面取得了良好成效.但是

在满足催化过程中某些特殊要求的条件下,如何对

材料的组成、尺寸、结构和形貌进行调控仍是一个

难题[３Ｇ５].
本课题组以 ZnAlLDHs为前驱体,通过共沉

淀法改变ZnAlLDHs的质量分数,制备了Ni/ZnAl
LDHs复合光催化材料.利用现代分析技术手段对

所得样品进行了一系列表征,并通过对罗丹明B(RhB)

进行光催化降解,分析催化剂的光催化性能[６Ｇ１０].

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

硝酸镍、硝酸锌、硝酸铝和罗丹明B(RhB)均为

分析纯,来自国药集团上海化学试剂有限公司;碳酸

钠和氢氧化钠均为分析纯,来自沈阳新兴试剂厂.
离心机(LDＧ４型),金坛荣华仪器制造有限公

司;数字酸度计(PHSＧ３C型),天津汇邦电子科技有

限公司;水浴锅(DFＧ１０１s型),金坛市白塔新宝仪器

厂;真空干燥箱,大连第四仪器厂;３００W 疝气灯,上
海特种照明电器厂;紫外Ｇ可见分光光度计(T６型),
北京普析通用仪器有限公司;X射线衍射仪(XRD,
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BrukerD８AdvanceX),北京华跃英泰科技有限公

司;紫外Ｇ可见光谱仪(UVＧVis,SimadzuUVＧ２５５０
型),杭州德港科技有限公司;比表面积和孔径分析

仪(BET,VＧSorb２８００P型),北京金埃谱科技有限

公司;X 射 线 光 电 子 能 谱 分 析 仪 (XPS,EscaLab
２５０Xi),上海禹重实业有限公司.

１􀆰２　Ni/ZnAlLDHs的制备

采 用 室 温 空 气 共 沉 淀 法 制 备 了 Ni/ZnAl
LDHs.含Zn(NO３)􀅰６H２O、Ni(NO３)２􀅰６H２O 和

Al(NO３)３􀅰９H２O的水溶液(２５０mL)总离子浓度为

１mol/L,以NaOH和 Na２CO３([OH－ ]＝２([M２＋ ]＋
[M３＋ ]),[CO２－

３ ]＝０􀆰５[M３＋ ])为沉淀剂,前驱体溶

液中的 Ni/Zn/Al原子比从０∶２∶１变化到１∶２∶１.
在室温下剧烈搅拌,将前驱体溶液和沉淀剂溶液同

时滴加到烧杯中的去离子水(３００mL)中,通过控制

加料速度,使pH 保持在１０左右;所得到的混合物

在６５℃下陈化２４h,然后用大量的水过滤和洗涤,直
到pH＝７左右;所得产品在８０℃空气烘箱中干燥

过夜,得到产物 Ni/ZnAlLDHs,根据前驱体中 Ni
的比值,将所得样品标记为 NiＧ０、NiＧ０􀆰１、NiＧ０􀆰２、

NiＧ０􀆰５和 NiＧ１􀆰０.

１􀆰３　样品表征

利用X射线衍射仪对样品的相态和结晶度进

行了表征;采用紫外Ｇ可见光谱仪测定样品的紫外Ｇ
可见漫反射吸收光谱(UVＧVisDRS);采用比表面

积和孔径分析仪确定了样品的比表面积和孔径分

布;利用在超高真空下工作的 X射线光电子能谱分

析仪获得X射线光电子能谱信息.

１􀆰４　光催化活性测试

以有机染料RhB为模拟污染物,氙灯为模拟光

源,通过对RhB的降解来测试LDHs催化剂的光催

化性能.为了排除 LDHs催化剂材料本身对 RhB
的吸附,在光催化试验前需要在暗光下对催化剂进

行一定时间的吸附,以达到吸附平衡.结果表明,吸
附１h基本达到吸附平衡.具体实验步骤如下:

照射源为３００W 氙灯,光通过截止滤光器(λ＞
４２０nm 用于可见光照射)聚焦在反应器上;灯位于

溶液顶部,距离为５０mm,在１００mLRhB溶液中加

入０􀆰１g预先制备好的光催化剂,室温下进行降解反

应,以１００mL/min的流速向溶液中引入空气;在定

期时间间隔后,移除样品,离心分离;然后用 T６型

分光光度计在 ５５４nm 处测定 RhB 的浓度,并用

LambertＧBeer定律进行分析.
为了讨论RhB浓度的影响,RhB溶液的初始浓

度分别设定为２、５、７和１０mg/L,而pH 分别设定为

５、７、１０和１３,用于研究pH 对降解的影响.

２　结果与讨论

２􀆰１　表征分析

２􀆰１􀆰１　XRD分析

图１为Ni/ZnAlLDHs和ZnAlLDHs的XRD
对比谱图.测试条件为 Cu靶(λ＝０􀆰１５４０６nm),扫
描范围为２~７０°,扫描速率为０􀆰０２°/s.

图１　Ni/ZnAlLDHs的 XRD谱图

由图可见,所有样品的衍射谱图与Zn/Al比为

２∶１的ZnAlLDHs的衍射谱图吻合良好(JCPDS文

件编号:４８Ｇ１０２３),且无其他相或杂质引起的其他

峰,说明ZnAlLDHs纯相合成.由于 Ni离子结合

到水镁石层中,Ni/ZnAlLDHs的衍射峰强度随着

Ni含量的增加而降低.进一步观察表明,随着 Ni
含量的增加,平面(００３)的峰值移动到较低的角度,
而平面(１１０)的峰值移动到较高的角度.晶格参数

a 和c分别计算为a＝２d１１０和c＝３d００３,晶体尺寸分

别按Scherrer公式计算.合成材料的计算值如表１
所示.由表可以看出,参数a 随 Ni含量的增加而

减小,表示阳离子距离减小.结果表明,由于 Ni２＋

(０􀆰０６９nm)半径小于Zn２＋ (０􀆰０７４nm),故在水镁石

层中Zn２＋ 被 Ni２＋ 取代.如表１所示,随着 Ni含量

增加,参数c的值增加,表明层间距增加.同时发

现,随着Ni含量的增加,晶体尺寸减小.结果表明,
在水镁石层中加入 Ni２＋ 会导致层序混乱.

表１　Ni/ZnAlLDHs的结构和结构性能

样本
晶格参数

a/nm c/nm

微晶尺寸∗/

nm

NiＧ０ ０􀆰３０７２ ２􀆰２６５３ ２９􀆰３

NiＧ０􀆰１ ０􀆰３０６９ ２􀆰２６７２ ２８􀆰５

NiＧ０􀆰２ ０􀆰３０７０ ２􀆰２７３３ １９􀆰２

NiＧ０􀆰５ ０􀆰３０６７ ２􀆰２９３７ １０􀆰８

NiＧ１􀆰０ ０􀆰３０６２ ２􀆰２９６６ ７􀆰５

　　注:∗按平面(００３)计算.
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２􀆰１􀆰２　SEM 分析

Ni/ZnAlLDHs(NiＧ０􀆰１)的SEM 图和 TEM 图

见图 ２,其 中 SEM 图 [图 ２(a)]表 明,Ni/ZnAl
LDHs具有松散的片状结构;TEM 图[图(b)]则显

示了层状结构呈六边形形状,能清楚地观察到晶界,
并且出现了明显的团聚现象,这是水滑石矿物层间

堆积的基本特征.

图２　Ni/ZnAlLDHs(NiＧ０􀆰１)的SEM图(a)和TEM(b)图

２􀆰１􀆰３　BET分析

图３为 Ni/ZnAlLDHs吸附Ｇ脱附等温线及孔

径分布曲线.如图３(a)所示,Ni/ZnAlLDHs样品

的 N２ 吸附Ｇ脱附等温线为典型的Ⅳ型,并且有明显

的 H３型滞后回环,说明存在介孔结构.由图３(b)
可见,样品的孔径分布范围在２~１５０nm 之间;对于

NiＧ１􀆰０和 NiＧ０􀆰５来说,其对应的孔径分布峰值分别

为２５nm和４５nm,说明复合催化剂中存在介孔结构.

图３　Ni/ZnAlLDHs吸附Ｇ脱附等温线(a)及
孔径分布曲线(b)

表２为样品的 BET 参数,由表可见,NiＧ０、NiＧ
１􀆰０的比表面积分别为２２􀆰９２cm２/g、１２６􀆰５５cm２/g,
表明随着 Ni含量的增加,比表面积增大;而样品的

孔径由５４􀆰３２nm 减少到１８􀆰７８nm,孔径分布变窄,
说明 Ni/ZnAlLDHs的孔径随 Ni含量的增加而

减小.

表２　Ni/ZnAlLDHs的比表面积和孔隙

样本 比表面积/(cm２􀅰g－１) 总孔容/(cm３􀅰g－１) 孔径/nm

NiＧ０ ２２􀆰９２ ０􀆰３２ ５４􀆰３２

NiＧ０􀆰１ ２８􀆰９８ ０􀆰３４ ４６􀆰４７

NiＧ０􀆰２ ５１􀆰５４ ０􀆰４０ ３０􀆰５９

NiＧ０􀆰５ ８９􀆰４４ ０􀆰７６ ３３􀆰３４

NiＧ１􀆰０ １２６􀆰５５ ０􀆰８８ １８􀆰７８

２􀆰１􀆰４　XPS分析

采用XPS扫描法对 NiＧ１􀆰０样品表面元素的化

学形态进行了研究,结果如图４所示.由图可见,

１０４４􀆰２eV和１０２０􀆰８eV 的结合能级分别与Zn２＋ 的

Zn２p１/２和Zn２p３/２有关,Zn２p３/２峰的中心位置为

１０２０􀆰８eV,低于氧化锌的Be(１０２１􀆰６~１０２２eV)值,
表明部分Zn２＋ 被 Ni２＋ 取代使峰位向低 Be方向移

动.位于高能峰(４９９􀆰２eV)的俄歇信号与 ZnＧOH
的 键 合 有 关.Ni２p３/２ 和 Ni２p１/２ 峰 值 分 别 在

８５５􀆰２eV 和８７２􀆰８eV 处.８５５􀆰２eV 处的峰值是由

于 Ni２p３/２信号的多次分裂所致,但也可能是由于

样品中 Ni３＋ 的存在,强烈的抖动卫星线是电荷转移

多电子跃迁的结果.Al２p在７４􀆰２eV 处的结合能

与 Al(OH)n 有关.以上结果表明,Ni/ZnAlLDHs
中的Zn主要以Zn２＋ 的形式存在,但由于 Ni２＋ 取代

了部分Zn２＋ ,导致其结合能低于ZnO.Al主要形

成 Al(OH)n 结构,掺杂的 Ni２＋ 主要与 O 在＋２价

态结合.

图４　NiＧ１􀆰０样品的 XPS谱图

[(a)全谱图;(b)Zn２p对照图;(c)Ni２p对照图;

(d)Al２p对照图]

２􀆰１􀆰５　UVＧVisDRS分析

图５显示了所有样品的 UVＧVisDRS谱图,由
图可知,在２２０nm 处呈现吸收带,根据禁带宽度计
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算公式[式(１)],计算得禁带宽度为５􀆰８eV.
Eg ＝１０２４/λg (１)

　　式中,Eg 为样品的禁带宽度,eV;λg 为样品的

吸收波长阈值,nm.

图５　Ni/ZnAlLDHs的 UVＧVisDRS谱图

根据文献[５],这种吸收边是由于ZnAlLDHs
从 O２p态向金属ns或np态发生电子跃迁(Zn的

n＝４,Al的n＝３)所造成的.当 Ni２＋ 被引入层片

后,该波段移动到更高的波长,这可能是由于后一层

片中八面体的畸变所致.此外,除了与ZnAlLDHs
的电子跃迁相对应的 ２２０nm 处的吸收带外,Ni/

ZnAlLDHs的光谱还出现了３个新的吸收带,分别

位于３８０nm、４４０nm 和６５５nm 处,这是因为 Ni２＋ 的

引入而增加到ZnAlLDHs中的.在３８０nm 处的吸

收带可能是由于晶体 ZnO 的存在,以 ４４０nm 和

６５５nm 为中心的吸收带与 Ni２＋ 的dＧd跃迁有关.

２􀆰２　可见光催化活性研究

２􀆰２􀆰１　Ni２＋ 掺杂量对降解率的影响分析

在初始 RhB 浓 度 为 ５mg/L,催 化 剂 用 量 为

１g/L,溶液pH＝７的条件下,研究了不同Ni掺杂量

的催化剂对RhB的降解率,结果如图６所示.

图６　RhB的降解率随照射时间的变化

由图可知,Ni/ZnAlLDHs对 RhB具有吸附能

力.由图６(a)空白实验可见,RhB自身在光照下也

具有一定的降解性能,降解率约为２４％,６０min后,
基本达到吸附平衡,吸附率约为２７％.加入催化剂

后,RhB的降解速率显著增加.由图６(a)当 Ni/

Zn/Al＝０􀆰１∶２∶１时,RhB的降解率高达８２％;但当

Ni的掺杂比增加到 Ni/Zn/Al＝１∶２∶１时,RhB的降

解率却出现下降.在 NiＧ０􀆰２样品中,Ni的掺杂比

为 Ni/Zn/Al＝０􀆰２∶２∶１时,RhB降解率最高,可获

得９０％ 的 最 佳 可 见 光 催 化 活 性.结 果 表 明,在

ZnAlLDHs层中适当的掺杂 Ni２＋ 可以提高其在可

见光下的催化活性.

２􀆰２􀆰２　反应条件对降解率的影响分析

固定 NiＧ０􀆰２催化剂用量为１g/L,pH＝７,RhB
的初始浓度分别为２、５、７和１０mg/L,测定 RhB的

降解率,结果如图７所示.由图可知,当RhB的初始

浓度从２mg/L增加到５mg/L时,RhB的降解率上

升,初始浓度为５mg/L时,RhB降解率高达９０％左

右;但随着浓度的继续增加,降解率开始下降,可能

是由于染料初始浓度的增加,使混合物的颜色加深,
阻碍了光渗透到催化剂的表面,过多的污染物在催

化剂表面大量聚集,阻止了光催化过程的顺利进行.

图７　初始 RhB浓度对降解的影响

pH 对 RhB降解率的影响如图８所示.固定

RhB浓 度 为 ５mg/L,催 化 剂 用 量 为 １g/L,加 入

NaOH 或 HNO３ 调节pH,结果如图８所示.由图

可见,RhB的降解率随溶液pH 的增加呈先增大后

减小的趋势.在pH＝７时,降解率最高可达９０％
左右.随后,降解速率随pH 的增加而降低,这可能

是因为催化剂表面羟基中的 H＋ 被 Na＋ 取代,催化

剂表面的羟基数量减少,从而使降解速率降低.

图８　不同pH 下 RhB的降解速率

pH 对光催化速率的影响主要体现在两方面:
一方面是对催化剂表面电荷的影响,pH 的改变导

致催化剂表面带电状态改变,影响其对污染物的吸

附能力;另一方面,pH 的改变还会影响某些物质的

存在状态,从而影响降解效果.

􀅰４９１􀅰
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２􀆰３　动力学分析

LangmuirＧHinshelwood模型是描述有机化合

物在水溶液中光催化反应动力学的常用模型.将降

解速率(r)与有机化合物的浓度(C)联系起来,见式

(２).

r＝ －
dC
dt ＝

krKadC
１＋KadC

(２)

　　式中,kr 为本征速率常数;Kad为吸附平衡常

数;r 为 降 解 速 率,％;C 为 有 机 化 合 物 的 浓 度,

g/mol;t为反应时间,min.
当吸附较弱,有机物浓度较低时,KadC 系数不

明显,方程可以简化为表观速率常数(kapp＝krKad)
的一级动力学方程,积分区间[C,C０]见式(３).

ln
C０

C ＝kappt (３)

　　绘制ln(C０/C)与反应时间t的关系图,得到一

条直线,其中斜率为kapp,如图９所示,该直线图较

好拟合了一阶动力学行为.kapp和线性化系数r２ 如

表３所示,由表可得,Ni/ZnAlLDHs的ln(C０/C)
值是ZnAlLDHs的２􀆰１５~３􀆰３７倍.

图９　不同催化剂对 RhB降解的一级动力学拟合曲线

表３　RhB光降解一级模型的表观常数和线性化系数

样本 NiＧ０ NiＧ０􀆰１ NiＧ０􀆰２ NiＧ０􀆰５ NiＧ１􀆰０

kapp/min－１ ０􀆰００３５５ ０􀆰０１００９ ０􀆰０１１９５ ０􀆰０１０８１ ０􀆰００７６５

r２ ０􀆰９４７１ ０􀆰９７８７ ０􀆰９６９０ ０􀆰９６１１ ０􀆰９６８６

２􀆰４　光催化机理研究

２􀆰４􀆰１　光催化降解 RhB的 UVＧVis分析

采用分光光度法对 Ni/ZnAlLDHs在 RhB氧

化过程中 UVＧVis的变化进行了监测,结果如图１０
所示.由图可见,RhB在紫外区(２５９nm)和可见光

区(５５４nm)有两个主要特征吸收带.C􀪅􀪅N 和 C􀪅􀪅
O基团的共轭结构是 RhB在５５４nm 处着色的主要

原因,２５９nm 处的紫外吸光度与RhB中芳香族环的

存在相对应.随着辐照时间的延长,５５４nm 处的信

号逐渐减弱,说明 C􀪅􀪅N 和 C􀪅􀪅O 基团被破坏.此

外,在２５９nm 处吸光度的降低表明芳香族部分被破

坏,说明共轭结构的裂解是RhB主要的降解机制.

图１０　不同时间光催化降解 RhB的 UVＧVis谱图

２􀆰４􀆰２　活性物质的测定

为了揭示 Ni/ZnAlLDHs光催化剂中对 RhB
降解的主要活性物质,选择加入对苯二酚和叔丁醇

分别去除催化剂中的超氧自由基和羟基自由基,图
１１为Ni/ZnAlLDHs(NiＧ０􀆰２)及其引入叔丁醇和对

二苯酚后RhB的浓度变化曲线.由图可见,随着照

射时间的延长,３个实验样品的曲线均呈下降趋势.
在照射１８０min后,引入叔丁醇去除羟基自由基的

光催化剂体系中,RhB的浓度由１􀆰０降至０􀆰７,仅下

降了０􀆰３,浓度变化较小,说明体系对 RhB的降解

效果较差;而引入对二苯酚去除超氧自由基的光催

化体系中,RhB 的浓度由 １􀆰０ 降至 ０􀆰２１,下降了

０􀆰７９,浓度变化较大,说明体系对 RhB的降解效果

较好.上述结果表明,在光氧化过程中,羟基自由基

是主要的活性氧化物质,而非超氧自由基.

图１１　对苯二酚和叔丁醇的加入对RhB降解速率的影响

３　结论

(１)XRD 分析结果表明,Ni/ZnAlLDHs保持

了ZnAlLDHs的层状结构,但随着过渡金属 Ni掺

杂的增加,水滑石晶体的结晶度变差;UVＧVis分析

结果表明,Ni的掺杂改善了ZnAlLDHs的可见光

吸收,可见光的吸收随着掺杂量的增加而增加;XPS
分析 结 果 表 明,Ni/ZnAlLDHs中 的 Zn 主 要 以

Zn２＋ 的形式存在,但由于 Ni２＋ 取代了部分Zn２＋ ,导
致其结合能低于 ZnO.Al主要形成Al(OH)n 结

构,掺杂的 Ni２＋ 主要与 O在＋２价态结合.

　　　　 (下转第２０１页)
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