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ＺｎＳ光催化剂对不同偶氮类染料光降解的
光催化性能的比较
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（ａ咸阳师范学院化学系　咸阳；ｂ南京师范大学化学与环境科学学院，江苏省生物功能材料重点实验室　南京２１００９７）

摘　要　在表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）存在时，合成了ＺｎＳ光催化剂。采用Ｘ射线衍射和透
射电子显微镜等测试技术结果表明，制得的 ＺｎＳ粒子尺寸均一，无团聚现象，平均粒径约为３５ｎｍ。研究了
ＺｎＳ光催化剂在紫外光下对不同染料的光催化降解效率，结果表明，ＺｎＳ光催化剂对一些含  Ｎ Ｎ 基团的

偶氮类染料，如甲基橙（ＭＯ）、酸性嫩黄（ＡＹ）、酸性橙Ⅱ（ＡＯⅡ）光催化降解效率高达８８％以上，甲基红（ＭＲ）
的光催化降解效率也达５９６３％。表明  Ｎ Ｎ 基团容易降解。染料分子本身的吸光性也起一定的作用，虽

然二甲酚橙（ＸＯ）和亚甲基蓝（ＭＢ）分子中均不含  Ｎ Ｎ 基团，但由于 ＸＯ的最大吸收峰分布于４３０ｎｍ
的紫外光区，其光催化降解效率可达４３８３％，而ＭＢ最大吸收峰分布于６６４ｎｍ可见光区，因此，其光催化降
解效率则非常低。
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中图分类号：Ｏ６１４．２；Ｏ６１３．５　　　　　文献标识码：Ａ　　　　　文章编号：１００００５１８（２０１０）０６０７０５０５
ＤＯＩ：１０．３７２４／ＳＰ．Ｊ．１０９５．２０１０．９０４３２

２００９０６３０收稿，２００９０９１５修回

咸阳师范学院专项科研基金（０６ＸＳＹＫ２６０，０６ＸＳＹＫ２７１）、咸阳师范学院大学生科研训练（０７０７１）资助项目

通讯联系人：陆天虹，男，研究员，博士生导师；Ｅｍａｉｌ：ｔｉａｎｈｏｎｇｌｕ＠２６３．ｎｅｔ；研究方向：有机电化学和燃料电池

ＺｎＳ是一种常见的半导体材料，主要应用于化工、国防、电子等领域［１］。特别是纳米 ＺｎＳ材料除了
具有半导体材料的特性外，还具有非线性光学性、量子尺寸效应等独特的物理化学性质［２～４］。目前，已

报道的纳米ＺｎＳ材料的制备方法主要有元素直接反应法［５］、化学沉淀法［６］、微乳液法［７，８］、水热法［９］、电

化学沉积法［１０］等多种方法［１１］。但用这些方法合成ＺｎＳ一般均具有工艺繁琐和由于ＺｎＳ微粒表面自由
能高而容易出现团聚现象［１２］。为了合成尺寸均一、且无团聚现象发生的纳米 ＺｎＳ材料，本文在十六烷
基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）存在时，合成了纳米ＺｎＳ材料。结果发现，得到的粒子分散性好、平均粒径小。
在此基础上，本文研究了纳米ＺｎＳ材料对不同结构的偶氮类染料光降解的光催化性能。结果发现，偶氮
类染料的结构和吸光性对纳米ＺｎＳ材料的光催化性能有很大影响。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

ＮａＳ·９Ｈ２Ｏ、ＣＴＡＢ、ＺｎＣｌ２和６种偶氮类染料甲基橙（ＭＯ）、酸性嫩黄（ＡＹ）、酸性橙Ⅱ（ＡＯⅡ）、甲基
红（ＭＲ）、二甲酚橙（ＸＯ）和亚甲基蓝（ＭＢ）等试剂均为分析纯。Ｓｃｈｅｍｅ１为６种染料的结构及其最大吸
收波长。

日本ＳＨＩＭＡＤＺＵ公司ＩＲＰｒｅｓｔｉｇｅ２１型红外光谱仪，ＫＢｒ压片，扫描范围４０００～４００ｃｍ－１；日本岛
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Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｓｉｘｄｙｅｓａｎｄｔｈｅｉｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｗａｖｅｌｅｎｇｔｈａｔｔｈｅｌａｒｇｅｓｔａｂｓｏｒｂａｎｃｅ

津公司ＸＲＤ７０００型Ｘ射线衍射仪，ＣｕＫα射线，石墨单色器，管电压４０ｋＶ，管电流４０ｍＡ，扫描范围
２０°～８０°；日本 ＪＥＭ３０１０型透射电子显微镜，加速电压 ３００ｋＶ；美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司 Ｌａｍｂｄａ１７型
ＵＶＶｉｓ吸收光谱仪，扫描范围１９０～６００ｎｍ；北京瑞利公司７２２型分光光度计。
１．２　ＺｎＳ合成

将３１１４４ｇＮａ２Ｓ·９Ｈ２Ｏ溶于２５ｍＬ蒸馏水中，再将１５１５１ｇＺｎＣｌ２溶于２５ｍＬ蒸馏水中，将ＺｎＣｌ２
溶液逐滴加入Ｎａ２Ｓ溶液中，得白色沉淀，然后立刻加入０９４５８ｇＣＴＡＢ，于３０℃下强力搅拌２４ｈ，然后
静置４８ｈ，抽滤，充分水洗，空气中晾干，得１０７４ｇＺｎＳ粗产品。然后，将粗产品用０１ｍｏｌ／Ｌ盐酸的乙
醇溶液回流萃取４８ｈ，抽提除去ＣＴＡＢ。
１．３　染料光降解效率测试

在进行测量染料光催化降解效率时，使用主要波长为２５４ｎｍ的１８Ｗ紫外灯光源。在５０ｍＬ染料
溶液中，加入一定量的ＺｎＳ催化剂粉末，先避光搅拌１５ｍｉｎ，使其达到吸附平衡。然后在光照反应时，每
隔１０ｍｉｎ取样，离心机离心，吸取上层清液，用分光光度计于染料的最大吸收波长处测定染料的吸光度
值，用脱色率Ｄ（％）表示染料的光降解效率：

Ｄ（％）＝
Ａ０－Ａ
Ａ０

×１００％

式中，Ａ０为光照前染料溶液在最大吸收峰处的吸光度，Ａ为染料溶液在光照一定时间后在最大吸收峰处
的吸光度。

２　结果与讨论

２．１　样品的合成与表征
图１为在抽提掉 ＣＴＡＢ前后 ＺｎＳ的 ＩＲ光谱图。在含 ＣＴＡＢ的 ＺｎＳ的光谱中（图 １谱线 ａ），在

２９００～２８００ｃｍ－１处出现了较强的吸收峰，这是ＣＴＡＢ中Ｃ—Ｈ伸缩振动，而位于１３００～１５００ｃｍ－１之
间的吸收峰为ＣＴＡＢ中Ｃ—Ｈ的弯曲振动；在抽提去ＣＴＡＢ后（图１谱线ｂ），１３００～１５００ｃｍ－１的峰几
乎消失，位于２９００～２８００ｃｍ－１处吸收峰的强度明显变小，说明ＺｎＳ中的表面活性剂已经基本除去，同
时说明采用酸性乙醇回流是去除ＣＴＡＢ行之有效的方法。在抽提掉ＣＴＡＢ前后ＺｎＳ的ＩＲ谱中，在１１００
和６５３ｃｍ－１处均有吸收峰，这是ＺｎＳ的吸收峰［１３，１４］，说明合成的样品确实为ＺｎＳ材料。

图２为制得的ＺｎＳ的ＸＲＤ图。由图可见，谱线中的衍射峰峰位与 ＺｎＳ的标准图谱（ＪＣＰＤＳ，Ｎｏ．０５
０５６６）一致，且没有其它杂质峰出现，说明合成的ＺｎＳ纯度较高。根据Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式［１５］计算得 ＺｎＳ粒子
的平均粒径为３５ｎｍ，说明在ＣＴＡＢ存在时，制得的ＺｎＳ粒子的平均粒径很小。
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图１　抽提掉ＣＴＡＢ前（ａ）和后（ｂ）ＺｎＳ的ＩＲ光谱
Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎＳ（ａ）ｗｉｔｈａｎｄ（ｂ）ｗｉｔｈｏｕｔＣＴＡＢ

图２　ＺｎＳ的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＺｎＳ

图３为ＺｎＳ的ＴＥＭ图片。由图可见，制得的ＺｎＳ颗粒大小较为均一，约为１０ｎｍ，且粒子分布比较
均匀，未出现团聚现象，这主要是在制备过程中加入的ＣＴＡＢ防止了ＺｎＳ粒子聚集。一般由ＴＥＭ测得的
粒子平均粒径均大于ＸＲＤ测得的结果。

图３　ＺｎＳ的ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．３　ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＺｎＳ

图４　ＺｎＳ的ＵＶＶｉｓ吸收光谱
Ｆｉｇ．４　ＵＶＶｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＺｎＳ

图４为ＺｎＳ的ＵＶＶｉｓ吸收光谱图。由图可见，ＺｎＳ粒子在２９０ｎｍ处出现了吸收峰，与 ＺｎＳ体材料
３４０ｎｍ处的吸收峰相比［１６］，发生了明显的蓝移，原因可能是由合成的粒子尺寸较小，量子尺寸效应所

致［１７］。

２．２　ＺｎＳ对ＭＯ光降解的条件对其光催化性能的影响
图５为ＭＯ的光降解效率图。由图可知，若不加ＺｎＳ光催化剂，只将染料溶液暴露于紫外光下，ＭＯ

基本上不发生光降解（图５曲线ａ）；使用了ＺｎＳ光催化剂，但不用紫外光光照，６０ｍｉｎ后ＭＯ降低很少，
只有２９７％，因为没有光照，染料不可能降解，因此ＭＯ量的降低只可能是一小部分ＭＯ吸附在 ＺｎＳ引
起的。当１０ｇ／ＬＺｎＳ光催化剂和光激发同时存在时，在６０ｍｉｎ内，ＭＯ的光催化降解效率高达９６２％，
表明纳米ＺｎＳ对ＭＯ的光降解有优异的光催化降解活性。

将该光催化剂离心回收，未经处理，立刻进行二次使用。结果发现，在６０ｍｉｎ后，ＭＯ的光催化降解
效率只有６４．４％，表明纳米ＺｎＳ光催化剂重复使用性不太好。几次重复使用时，光降解效率基本上保
持在这个水平，说明重复使用时，光降解效率的降低可能不是形成 ＺｎＯ的缘故，而是由于染料分子在
ＺｎＳ表面的吸附引起的。

图６为ＺｎＳ用量对２０ｍｇ／ＬＭＯ光降解效率的影响。由图可见，当 ＺｎＳ质量浓度为０５ｇ／Ｌ时，在
６０ｍｉｎ内，ＭＯ的光降解效率只有６６６７％；而ＺｎＳ质量浓度为１０ｇ／Ｌ时，在６０ｍｉｎ内，ＭＯ的光降解效
率可高达９６２％。结果表明，对于２０ｍｇ／ＬＭＯ溶液，１０ｇ／Ｌ的ＺｎＳ光催化剂用量是比较合适的。

图７为ＭＯ溶液浓度对其光催化降解效率的影响。由图可见，ＭＯ的光催化降解效率随ＭＯ质量浓
度的增加而降低。例如，当ＭＯ质量浓度为２０ｍｇ／Ｌ，在６０ｍｉｎ内，ＭＯ的光降解效率可高达９６２％，但
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图５　不同条件下，２０ｍｇ／ＬＭＯ的光降解效率
Ｆｉｇ．５　Ｌｉｇｈｔｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆ
２０ｍｇ／ＬＭＯａｔｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆ（ａ）ｌｉｇｈｔ，
（ｂ）１．０ｇ／ＬＺｎＳａｎｄ（ｃ）１．０ｇ／ＬＺｎＳ＋ｌｉｇｈｔ

图６　ＺｎＳ用量不同时，２０ｍｇ／ＬＭＯ的光降解效率
Ｆｉｇ．６　Ｌｉｇｈｔｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆ２０ｍｇ／ＬＭＯ
ｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆ（ａ）０．５ａｎｄ（ｂ）１．０ｇ／ＬＺｎＳ

当ＭＯ质量浓度为５０ｍｇ／Ｌ时，在６０ｍｉｎ内，ＭＯ的光降解效率仅为６４５４％。结果表明，当ＭＯ的质量
浓度固定时，一定要有足够的ＺｎＳ与其相匹配。

图７　１．０ｇ／ＬＺｎＳ对不同浓度ＭＯ的光降解效率
Ｆｉｇ．７　ＬｉｇｈｔｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓｏｆＭＯｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆ１．０ｇ／ＬＺｎＳ
ｃ（ＭＯ）／（ｍｇ·Ｌ－１）：ａ．２０；ｂ．３０；ｃ．４０；ｄ．５０

图８　ＺｎＳ对不同染料的光催化降解效率
Ｆｉｇ．８　Ｌｉｇｈｔｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓｏｆ３０ｍｇ／Ｌ（ａ）ＭＲ，
（ｂ）ＡＹ，（ｃ）ＡＯＩＩ，（ｄ）ＸＯ，（ｅ）ＭＢａｎｄ（ｆ）ＭＯ

ｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆ１．０ｇ／ＬＺｎＳ

２．３　ＺｎＳ对不同偶氮类染料的光催化降解效率
图８为ＺｎＳ对不同染料的光催化降解效率。由图可知，ＺｎＳ对 ＡＹ、ＡＯＩＩ和 ＭＯ的光催化降解效率

很高，在６０ｍｉｎ内，这些染料的光催化降解效率均约为８８％。对于 ＭＲ也具有较高的光催化活性，在
６０ｍｉｎ内，ＭＲ的光催化降解效率为５９６３％。而对ＸＲ，光催化降解效率较低，只有４３３８％。但 ＺｎＳ对
ＭＢ的光催化降解活性很低，几乎没有光降解效果，说明了 ＺｎＳ对含  Ｎ Ｎ 基团的偶氮类染料具有

较强的光催化降解活性，表明  Ｎ Ｎ 基团容易降解。另外，这与染料的吸光性有关，虽然 ＸＯ和 ＭＢ
分子中均不含  Ｎ Ｎ 基团，但由于 ＸＯ的最大吸收峰位于 ４３０ｎｍ处，而 ＭＢ的最大吸收峰位于
６６４ｎｍ处，因此，ＭＢ不易吸收紫外光，基本不能被降解。
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