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!!

摘
!

要!采用简单的水热反应后于
!%%B

煅烧
"C

!制备出正六边形柱状
D+E>8F

纳米

颗粒
;

合成的
D+E

材料用紫外 可见光谱仪"

0:>214

#$扫描电子显微镜"

8GH

#$能谱分析仪

"

GIJ

#和傅氏转换红外线光谱分析仪"

KLMN

#表征
;8GH

扫描图片显示合成的
D+E

材料为

柱状正六边形纳米颗粒!且随着
8F

的掺杂
D+E

纳米颗粒的晶体体积变小!但并未改变

D+E

晶体形态
;GIJ

图谱证明
8F

成功掺杂进入
D+E

晶体
;

光催化实验显示在可见光照射

下原子分数
$;%OD+E>8F

纳米材料比纯
D+E

纳米材料对玫瑰红
P

"

NCP

#的降解效果提高

了近
"%O

!并探索了最佳实验条件以获得更好的光催化效果
;

结果表明
D+E>8F

纳米材料

在废水处理中具有潜在的应用价值
;
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近年来染料废水已成为主要的工业有害废水之

一#其主要来源于染料及其相关生产行业
;

由于染料

工业的蓬勃发展#产生的染料废水已经成为主要的

水体污染源之一
;

然而#由于染料废水的成分复杂#

很难降解#且具有生物积累性#所以目前传统的水处

理工艺对染料废水的处理效果并不好&

&

'

;

目前利用
+

型半导体纳米材料作为催化剂光催

化氧化降解染料废水成为一种有效的污水处理技

术
;D+E

是重要的
"

>

#

族半导体氧化物#是一种多

功能的半导体材料#具有光催化性(压电性(发光性(

导电性(气敏性等诸多优越的性能#主要应用在光催

化(传感器(激光器(太阳能电磁等方面
;D+E

材料

因具有很高的化学和光化学稳定性#来源广泛#价格

低廉#反应活性高且制备简单等优点而得到广泛的

研究和应用
;

纳米氧化锌是一种优良的直接带隙宽

禁带半导体材料#禁带宽度为
";"=3:

#可有效地被

紫外光激发而表现出良好的光催化活性
;

诸多报道

表明#

D+E

纳米材料在一定的条件下#在处理一些

难降解的有机物时#比已经广泛研究的
L1E

$

#表现

出更高的光催化活性和量子产率#被认为是极其具

有应用前景的高活性光催化剂
;

然而
D+E

的带隙较

宽!

";"=3:

"#只能对波长较短的紫外光!

!#

"#A

+F

"有响应#能强烈地吸收紫外光#所以不能充分利

用太阳光能
;

而且由紫外光激发的光生电子和空穴

复合时间短#复合率高#量子效率偏低
;

这些都制约

了
D+E

材料的实际应用和发展&

$d=

'

;

针对上述问题#当前的诸多研究表明#通过对

D+E

进行特殊元素离子掺杂的方式可以改善
D+E

固有的缺陷#降低
D+E

光生电子和空穴的复合率#

扩展氧化锌的光响应范围#提高其光催化效率
;

如

Y,

6

,

S

,(

等&

A

'的研究指出与纯
D+E

相比#

7R>D+E

对
HP

的光催化效率更高
;̀,*)+,e,*,+

等&

?

'的研

究表明掺杂
_3

后#

_3>D+E

带隙变窄#产生红移#提

高了其对可见光的吸收能力
;

然而目前鲜有关于掺

杂钐元素离子改性氧化锌的可行性和掺杂后的效果

方面的研究报告
;

本文采用掺杂钐元素离子的方法#

改变
D+E

半导体的光电性质#增强
D+E

半导体在

可见光范围内的光吸收强度#降低光生电子和空穴

的复合率#从而提高其对可见光的利用率#增强

D+E

纳米材料的光催化效率&

&%d&"

'

;

最后利用改性后

的
D+E

纳米材料在可见光下进行光催化降解玫瑰

红
P

染料试验
;

7

!

实
!

验

7;7

!

实验试剂和实验仪器

整个实验过程用水均为去离子水#药品均为分

析纯试剂#无其他任何处理
;

醋酸 锌 !

D+

!

_/

"

_EE

"

$

$/

$

E

"%硝 酸 钐

!

/

&$

7

"

E

&c

8F

"%氢氧化钠!

7,E/

"%玫瑰红
P

!

_

$A

/

"&

_M7

$

E

"

"%无水乙醇!

_/

"

_/

$

E/

"%分析天平%

紫外可见分光光度计!

0:$A%%

"%聚四氟乙烯内衬

反应釜!

&%%FW

"%恒温磁力搅拌器%离心机%真空

干燥箱%马弗炉%实验室超纯水机%氙灯!紫外滤光

片#

"%%Z

"%场发射扫描电子显微镜!

'8H>#=%%K

"%

紫外 可见光谱仪!

TG-,FVR,"c

"%红外光谱仪

!

Z]K>!&%

"

;

7;8

!

样品制备

&;$;&

!

掺杂钐的纳米氧化锌制备

称取
&;?A

U

醋酸锌!

D+

!

_/

"

_EE

"

$

)

$/

$

E

"#

然依次搭配
A%;%F

U

#

&#%;%F

U

#

$!%;%F

U

的硝酸

钐!

/

&$

7

"

E

&c

8F

"!原子分数依次为
$;%O

#

!;%O

#

#;%O

"溶于
c%FW

的去离子水中#然后置于
&c%

FW

三口烧瓶中#在
#%B

下剧烈搅拌
"%F1+

后#保

持剧烈搅拌#逐滴缓慢加入适量的事先配制好的氢

氧化钠!

%;"F(-

*

W

"溶液#继续搅拌
#%F1+

后移入

&%%FW

的聚四氟乙烯内衬的反应釜中#然后置于马

弗炉中#在
&#%B

下反应
&$C;

自然冷却后取出#离

心分离#所得沉淀物用无水乙醇和超纯水清洗数次#

于真空干燥箱中
#%B

干燥一夜
;

最后将干燥后的样

品置于马弗炉中在
!%%B

下煅烧
"C

#冷却后取出备

用#并依次记为样品
Q

&

#

Q

$

#

Q

"

;

&"&
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纳米氧化锌的制备

纯纳米氧化锌的制备过程和掺杂钐的纳米氧化

锌制备过程保持相同#仅仅是不加入硝酸钐#并记为

Q

%

样品
;

7;9

!

样品表征

&;";&

!

扫描电子显微镜"

8GH

#表征

图
&

为纯
D+E

和
$;%OD+E>8F

的
8GH

扫描

图片
;

从图中可以看出纯
D+E

和
$;%OD+E>8F

晶

体在形貌上区别不大#都是呈正六边形柱状体结构
;

且掺杂
8F

后晶体的体积有所减小#说明
8F

掺杂

起到抑制晶体生长的作用
;

图
$

为
$;%OD+E>8F

的
GIJ

图谱
;

表明该晶

体由
D+

#

E

#

8F

组成
;

证明了样品为高纯度的氧化

锌晶体#且说明了
8F

元素成功的掺杂进
D+E

晶体

结构中
;D+fE

的平均原子百分比大约为
!?fc%

#

证明所制备的氧化锌晶体材料化学计量比
D+fE

为
&f&;

图
&

!

D+E>8F

"

,>9

#和
D+E

"

R>.

#的扫描电镜图

K1

U

;&

!

8GH1F,

U

34(.D+E>8F

"

,>9

#

,+R

S

)*3D+E

"

R>.

#

G+3*

U6

*

e3:

图
$

!

D+E>8F

的
GIJ

能谱分析图

K1

U

;$

!

GIJ4

S

395*)F(.D+E>8F

&;";$

!

紫外 可见漫反射表征

图
"

为纯
D+E

和
D+E>8F

!

$;%O

"的紫外 可见

吸收光谱图
;

从图
"

中可以看出掺杂
8F

元素离子

后#

D+E

的光吸收性能显著改善
;

在可见光波段范

围#

D+E>8F

!

$;%O

"的光吸收能力明显高于纯

D+E;

且
D+E>8F

!

$;%O

"样品的吸收边发生红移#

该红移可能是因为
8F

掺杂进入
D+E

后产生缺陷

引起能带间电子转移造成的&

&!

'

;

波长*
+F

图
"

!

D+E

和
D+E>8F

的紫外 可见吸收光谱图

K1

U

;"

!

0:>:144

S

395*,(.

S

)*3D+E,+RD+E>8F

&;";"

!

红外光谱表征

图
!

为纯
D+E

和
D+E>8F

!

$;%O

"的红外光谱

图
;

图中在
!#%9F

d&处有强烈的
D+dE

键伸缩振动

吸收峰#证明生成了氧化锌晶体
;

在
&#%%9F

d&处有

微弱的
_gE

键的伸缩振动
;

在
"c%%9F

d&处有微

弱的宽带吸收峰#其对应
/dE

键的伸缩振动&

&c

'

;

7;:

!

光催化降解
'()

配置
&%F

U

*

W

的
NCP

溶液#取
&%%FW

置于烧

杯中#向其中加入
%;&

U

的上述
Q

&

样品!

D+E>8F

"#

再置于遮光处暗反应
&C

#使其达到吸附反应平衡
;

$"&
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NCP

然后置于自制的光催化反应装置内#在以氙灯!配置

滤光片"为光源的可见光之下搅拌反应#光源灯和反

应液面的距离为
?9F;

每隔
$%F1+

取样一次#并离

心后取上清液
;

采用紫外可见分光光度计在
NCP

的

最大吸收波长
cc!+F

处测定上清液的吸光度值#

并记录
;

Z,23+)FV3*

*

9F

d&

图
!

!

D+E

和
D+E>8F

的红外光谱图

K1

U

;!

!

KLMN4

S

395*)F(.

S

)*3D+E,+RD+E>8F

采用改变单一变量原则#并保持其他实验条件

相同#依次进行样品
Q

$

#

Q

"

和样品
Q

%

!

D+E

"的光催

化实验
;

8

!

结果和讨论

8;7

!

材料形貌和生长机制分析

从图
&

中的高倍图谱中可以清晰地看到氧化锌

晶体为上表面是正六边形的柱状颗粒#且大多是两

两结合在一起#具有统一的规则形状
;

这种柱状六方

体氧化锌颗粒的比表面积比棒状的氧化锌高很多#

能够更好地促进氧化锌的光催化作用
;

通过对比

8F

掺杂前后的样品形态#发现掺杂
8F

后样品的粒

径尺寸有所减小#说明掺杂
8F

起到抑制晶体生长

的作用&

&#d&=

'

;

而且通过对比纯
D+E

样品和
$;%O

D+E>8F

样品的
8GH

扫描图谱发现后者的晶体颗

粒外形呈现出较多的不规则形状#这可能是由于

8F

掺杂后对
D+E

的晶体生长产生了某种破坏作

用#这可能和
8F

能抑制
D+E

的晶体生长有关&

&A

'

;

根据上述分析和实验数据#

D+E

纳米结构的生

长过程可以用如下的化学反应方程式表示&

&?

'

$

D+ _/

"

! "

_EE

$

$

D+

$h

h$ _/

"

! "

_EE

d

$

D+

$h

h$E/

d

$

! "

D+ E/

$

%

! "

D+ E/

$

h$E/

d

$

! "

D+ E/

$d

!

! "

D+ E/

$d

!

$

D+Eh/

$

Eh$E/

d

8;8

!

降解效果分析

图
c

!

,

"为不同掺杂比例的
D+E>8F

样品对

NCP

的降解效果图!仅
8F

的掺杂比例不同#其它实

验条件保持相同"

;

从图中可知
D+E>8F

!

$;%O

"对

NCP

的降解效率最高达到了
=&;&O

#相比于纯氧化

锌样品降解效率提高了近
"%O

#其它掺杂比例的

D+E>8F

样品的降解效率也都有提高#说明氧化锌

适量的掺杂
8F

元素能够有效地增强对可见光的吸

收强度#降低光生电子和空穴的复合率#从而提高

D+E

的光催化效率
;

然而当掺杂率过高时#

8F

元素

掺杂所形成的缺陷又会重新形成光生电子 空穴对

的复合中心#导致了电子 空穴复合率增加#降低了

光催化效率&

$%d$&

'

;

本实验的最佳掺杂比例为
$;

%,5;O

!

8F

*

D+E

"

;

由图
c

!

,

"看出氧化锌适量掺杂

钐元素离子后提高了其在可见光下的催化效果#使

其对
NCP

的降解率有明显的提高
;

表明适当的钐离

子掺杂获得了明显的提升效果#增强了氧化锌的光

催化活性
;

图
c

!

V

"为
D+E>8F

!

$;%O

"样品在不同
S

/

下

对
NCP

的降解效果图
;

!仅
S

/

不同#其他实验条件

保持相同"从图
c

!

V

"中可以看出
D+E>8F

!

$;%O

"样

品在溶液
S

/

为中性范围时降解效果最好
;

在强碱

性或强酸性条件下降解效果明显变差&

$$

'

;

图
c

!

9

"为不同物质量的
D+E>8F

!

$;%O

"对

NCP

的降解效果图!仅催化剂的物质量不同#其他

实验条件保持相同"从图中可得当催化剂的量由

%;%c

U

增加到
%;&%

U

时#样品的降解效果随催化剂

的量增加而增加#之后继续增加催化剂的量#降解效

果的增加幅度显著减小
;

说明在一定范围内增加催

化剂的量可以提高光吸收能力#增强光利用率
;

而当

催化剂的量过多时#减弱了光的透过率和催化剂对

光的吸收效率#这时催化剂的降解效率受到抑

制&

$"

'

;

准一级动力学方程式模拟光催化反应速率&

$!

'

如下$

!

-+

"

#

"

%

$"

#

!

&

"

式中$

"

#

为
#

时刻的
NCP

溶液浓度%

"

%

为暗反应后

的
NCP

溶液的初始浓度%

"

为反应速率动力学常

数&

$c

'

;

""&
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#

*

F1+

!

,

"不同掺杂率
1+8F

*

D+E

对
NCP

降解效果影响图

#

*

F1+

!

V

"不同溶液
S

/

降解效果影响图

#

*

F1+

!

9

"不同催化剂的量降解效果影响图

图
c

!

不同掺杂率的
8F

&

D+E

$溶液
S

/

$

催化剂的量对
NCP

降解效果影响图

K1

U

;c

!

G..395(.8FR(

S

1+

U

9(+53+51+8F

&

D+E

!

4(-)51(+

S

/

!

S

C(5(9,5,-

6

45,F()+5(+

S

C(5(9,5,-

6

519R3

U

*,R,51(+(.NCP

图
#

!

,

"

$

!

9

"是根据上述公式计算得到的线性

拟合结果绘制而成
;

直线斜率即为反应速率常数
"

;

图
#

!

,

"中
D+E>8F

!

$;%O

"样品的反应速率常数
"

最大#是纯
D+E

样品反应速率常数
"

的
$

倍#表明

将
8F

元素以合适的比例掺杂进入
D+E

晶体能够

显著提高
D+E

的光催化效果
;

这一结论与图
c

!

,

"一

致
;

根据准一级动力学模拟结果得到在降解
&%%FW

的
&% F

U

*

W NCP

溶液时#

8F

最佳掺杂比例为

8F

*

D+E

为
$;%O

#最佳反应溶液
S

/

为中性范围#

最佳催化剂的量为
%;&%

U

;

该结果与降解效果图一

致
;

#

*

F1+

!

,

"不同掺杂率下
NCP

降解效果的动力学拟合图

#

*

F1+

!

V

"不同溶液
S

/

下降解效果的动力学拟合图

#

*

F1+

!

9

"不同催化剂的量下降解效果的动力学拟合图

图
#

!

NCP

降解效果的动力学拟合图

K1

U

;#

!

T43)R(>.1*45>(*R3*-1+3,*

S

-(54(.-+

"

"

#

&

"

%

#

23*4)4

1**,R1,51(+51F3.(*5C3R3

U

*,R,51(+e1+35194(.NCP

8;9

!

光催化机理分析

D+E

是宽禁带半导体#禁带宽度为
";"=3:

#吸

收波长的阈值在紫外光区
;

当
D+E

被紫外光照射

时#光激发电子从低能价带跃迁到高能导带#同时产

生导带电子!

3

d

"和价带空穴!

C

d

"

;

在光催化的过程

中#光生电子和空穴分离且迁移到催化剂表面#被催

化剂表面的有机物捕获并发生氧化还原反应#或者

光生电子被晶格表面的缺陷捕获&

$#

'

;

而空穴具有极

强的得电子能力#能将催化剂表面吸附的
E/

d和

/

$

E

分子氧化成羟基自由基!)

E/

"

;

而羟基自由

基!)

E/

"的氧化电位高达
$;=3:

#具有极强的氧

化性#可以将催化剂表面的有机物氧化降解为
_E

$

!"&



第
#

期 李小明等$

D+E>8F

纳米复合物制备及可见光催化降解
NCP

和
/

$

E

等简单物质&

$=

'

;

然而#由于纯
D+E

只具有

紫外光区的光催化活性#太阳光能利用率低
;D+E

掺杂
8F

离子后#

8F

进入到
D+E

晶格中#以
8F

+

E

+

D+

化学键的形式存在#引入了杂质能级并减小

了禁带宽度#使
D+E

的能带变窄#扩宽了掺杂后的

D+E

吸收波带#将
D+E

的吸收波带从紫外光带扩展

到了可见光带#提高了
D+E

的光能利用率&

$A

'

;

而且

由于
8F

"h离子的半径!

?#

S

F

"比
D+

$h的半径!

=!

S

F

"要大#其进入
D+E

晶格后取代了
D+

$h离子#使

D+E

晶格膨胀变大#导致
D+E

的晶格发生畸变#产

生缺陷#而正是
8F

掺杂形成的缺陷成为了在光催

化中捕获光生电子和空穴的陷阱#降低了
D+E

的导

带电子和价带空穴的复合率#延长了光生电子的寿

命#从而提高了光生电子的利用率
;

因为还原态的

8F

$h离子非常不稳定#能够很容易的捕获到光生电

子并传送到
E

$

#形成羟基自由基!)

E/

"

;

此时
8F

掺杂形成的缺陷可以作为光生电子载体#促进在可

见光激发下的导带电子传递#从而提高
D+E>8F

纳

米半导体在可见光下的光催化效率&

$?

'

;

因此#适当

的掺杂钐离子能增强
D+E

对可见光的吸收强度#提

高其在可见光下的催化活性
;

根据上述分析#

D+E>

8F

的降解机理可以用如下方程式表示&

"%

'

$

D+EhC

%$

D+E

!

3

9C

hC

h

2V

"

C

h

2V

h/

$

E

$

/

h

h

)

E/

C

h

2V

hE/

)

$

)

E/

3

d

9V

hE

$

$

E

d

$

)

E

d

$

)

h/

h

$

)

EE/

)

EE/h/

h

h3

d

9V

$

/

$

E

$

/

$

E

$

h3

d

9V

$

)

E/hE/

d

9

!

结
!

论

&

"以醋酸锌(氢氧化钠和硝酸钐为主要原料#

采用简单水热法反应后在
!%%B

高温煅烧#制备出

了不同比例的
8F

掺杂的
D+E

纳米材料#为正六边

形柱状结构的颗粒
;

$

"

8F

的掺杂起到了扩展
D+E

光吸收的范围#

增强了
D+E

对可见光的响应能力#提高了光催化效

果
;

"

"以
&%%FW

的
&%F

U

*

WNCP

溶液为目标检

验了
D+E>8F

材料的可见光催化活性
;

实验结果表

明#

8F

在
D+E

中的掺杂比为
$;%O

#溶液
S

/

为中

性范围#催化剂的质量
%;&%

U

时为最佳实验条件#

可以得到较好的降解效果!

=%O

以上"

;

!

"采用
8F

修饰后的
D+E

纳米材料处理染料

废水具有一定的可行性#值得进一步的研究和探索
;
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