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摘要：以硝酸铟和硝酸钙为原料、聚乙烯吡咯烷酮为模板、乙醇为溶剂，采用静电纺丝法成功制备米粒状ＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３

复合光催化剂。采用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、能谱分析（ＥＤＳ）、透射电子显微镜（ＴＥＭ）、紫外可见

漫反射光谱（ＵＶｖｉｓＤＲＳ）和Ｎ２ 吸附脱附曲线对制备的样品进行表征。探讨溶液的ｐＨ值和亚甲基蓝（ＭＢ）起始浓度

对ＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３ 光催化活性的影响。结果表明：ＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３ 复合物由正交相ＣａＩｎ２Ｏ４ 和立方相Ｉｎ２Ｏ３ 组成，粒径

约为（６５０±１４０）ｎｍ，禁带宽度为３．４８ｅＶ，比表面积为１７．２ｍ２·ｇ
－１。模拟太阳光照射１２０ｍｉｎ，对 ＭＢ的降解率达

９２％，其降解过程服从一级动力学模型，且具有良好的循环使用稳定性。ＣａＩｎ２Ｏ４ 与Ｉｎ２Ｏ３ 的耦合使得光催化剂的光生

载流子得到有效分离，从而具备优良的光催化活性。
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ｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３ｗａｓｄｉｓｃｕｓｓｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
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ｃｏｕｐｌｉｎｇｏｆＣａＩｎ２Ｏ４ａｎｄＩｎ２Ｏ３ｅｎａｂｌｅｓｔｈｅｐｈｏｔｏｇｅｎｅｒａｔｅｄｃａｒｒｉｅｒｓｔｏｂｅｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙｓｅｐａｒａｔｅｄａｎｄ

ｔｈｅｒｅｆｏｒｅｐｒｏｄｕｃｅｓＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈｅｘｃｅｌｌｅｎｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３；ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ；ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ；ＭＢ；ｓｉｍｕｌａｔｅｄｓｕｎｌｉｇｈｔ

　　随着经济的飞速发展，人们对环境质量的要求越

来越高，如何控制及修复环境污染问题成为研究者们

关注的一个热点问题。半导体光催化氧化技术以成本

低、效率高和无二次污染的优势得到快速发展。金属

氧化物［１２］、硫化物［３４］、三元金属盐［５７］、四元金属盐［８］

及复合物［９１０］是半导体光催化技术的主要光催化材

料。铟基氧化物具有优良的透光性和导电性，被广泛

应用于电子、玻璃、医疗、光催化等领域。［ＩｎＯ６］八面

体共边连接形成五角棱柱隧道结构的正交相ＣａＩｎ２Ｏ４

是铟基化合物中的一员。目前，合成ＣａＩｎ２Ｏ４ 的方法
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有高 温 固 相 反 应 法［１１１２］、溶 胶凝 胶 自 蔓 延 燃 烧

法［１３１４］、化学共沉淀法［１５］及超声波雾化热解法［１６］等。

鲜见静电纺丝法制备ＣａＩｎ２Ｏ４ 相关的报道。静电纺丝

法是简单易行的制备纳米材料的方法，具有设备简单、

容易操作、产量高及最有可能实现工业化生产的特点。

半导体复合是有效提高光催化材料活性的方式之一。

纳米Ｉｎ２Ｏ３ 作为窄带隙（２．８ｅＶ）ｎ型半导体，已成功

与 ＴｉＯ
［１７］
２ ，ＺｎＯ

［１８］，Ｉｎ２ＴｉＯ
［１９］
５ ，ＣａＩｎ２Ｏ

［１１，１５］
４ 等复合，

使得光生电子与空穴的复合概率明显降低，复合后材

料的光催化活性得到显著增强。Ｃｈａｎｇ等
［１１］采用高

温固相反应法原位制备出核壳结构Ｉｎ２Ｏ３＠ＣａＩｎ２Ｏ４

光催化剂，并将其应用于ＭＢ的光催化降解及杀菌、生

物相容性实验。戈磊等［１５］采用化学沉淀法原位合成

Ｉｎ２Ｏ３ＣａＩｎ２Ｏ４ 光催化剂，并以 ＭＢ为降解目标物评

价了其光催化活性。结果表明，Ｉｎ２Ｏ３ 与ＣａＩｎ２Ｏ４ 形

成复合半导体结构有利于光生电子与空穴的分离，从

而提高催化剂的光催化活性。

本 工 作 采 用 静 电 纺 丝 法 成 功 合 成 米 粒 状

ＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３ 复合光催化剂，以 ＭＢ为降解目标物，

研究ＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３ 的光催化性能、光催化反应动力

学及溶液ｐＨ值对其光催化活性的影响。

１　实验材料与方法

１．１　合成方法

４．６ｇＰＶＰＫ３０溶解于１６ｍＬ无水乙醇中，在

室温下密闭磁力搅拌３ｈ，得到溶液 Ａ；在锥形瓶中

加入０．０３ ｍｏｌＩｎ（ＮＯ３）３，０．０１５ ｍｏｌＣａ（ＮＯ３）２，

０．４ｍＬ去离子水和１３ｍＬ溶液 Ａ，然后密闭磁力搅

拌４ｈ，得到无色透明的Ｉｎ（ＮＯ３）３／ＰＶＰ／Ｃａ（ＮＯ３）２

前驱体溶液。

静电纺丝装置由高压电源，蠕动泵和铝箔接收设

施组成。纺丝电压为２５ｋＶ，泰勒锥尖端到铝箔的距

离为１８ｃｍ，纺丝速率为３．０ｍＬ·ｈ－１，纺丝针头的内

径为０．５ｍｍ，针头与水平面为３０°夹角。纺丝结束

后，将前驱体纤维毡置于６０℃的真空干燥箱内干燥。然

后，用镊子将纤维毡与铝箔分离，纤维毡于１０００℃箱式马

弗炉中煅烧１ｈ，升温速率为２℃·ｍｉｎ－１。自然冷却后，

得到米粒状ＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３ 复合物。纺丝过程在室温

下进行。

１．２　测试及表征

利用ＸＲＤ６１００型射线衍射仪测试样品的晶体结

构，工作电压和电流分别为４０ｋＶ和１５ｍＡ，扫描速

率为１０（°）·ｍｉｎ－１；采用 ＶＥＧＡ３和ＬＹＲＡ３扫描电

子显微镜表征样品的形貌，加速电压为２０ｋＶ；采用工

作电压为２０ｋＶ的Ｘ射线能谱仪检测样品的元素组

成；采用ＪＥＭ１０１１型透射电子显微镜观测样品的微

观形貌；采用装配积分球的ＴＵ１９０１型双光束紫外可

见漫反射分光光度仪测定样品的紫外可见吸收光谱；

采用ＪＫＢＫ１２２Ｗ 型静态氮吸附仪测定样品的 Ｎ２ 吸

附脱附等温线，通过ＢＥＴ方法计算样品的比表面积

及孔径分布；利用ＤｅｌｓａＮａｎｏＣ粒度仪进行样品的宽

度分布分析。

１．３　光催化性能评价

采用自制的光催化反应器进行光催化实验。光

催化反应器由光源（氙灯，１５０Ｗ）、石英试管（距离光

源１０ｃｍ）、冷阱、通气管等构成。将０．１ｇ光催化剂

和５０ｍＬＭＢ（１０ｍｇ·Ｌ
－１）溶液加入石英反应管中，

同时，将通气管插入石英管底部，通入空气（０．８

Ｌ·ｍｉｎ－１）维持催化剂悬浮于 ＭＢ溶液中。在无光照

条件下３０ｍｉｎ，然后开启光源，每隔 ３０ ｍｉｎ 吸取

３．５ｍＬ悬浮液，经高速离心机离心后，取上清液测定

溶液的吸光度（６６４ｎｍ），并根据吸光度变化进行光催

化性能评价。

２　结果与分析

２．１　犡犚犇分析

图１为ＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３ 复合物使用前后的 ＸＲＤ

谱图。可知，两者在 １８．２０°（１２０），１８．３５°（２００），

２４．２３°（２２０），３１．６６°（０４０），３１．９９°（３２０），３３．４０°

（１２１），３７．９８°（１３１），４０．５８°（４２０），４３．６４°（１４１），

４７．０９°（４０１），４７．７０°（５１０），５６．５５°（３６０），５７．９１°（１７０）

和６７．１４°（６２１）处出现明显的衍射峰，与正交晶系化

合物 ＣａＩｎ２Ｏ４（ＰＤＦＮｏ．１７０６４３，犪＝０．９６５ｎｍ，犫＝

１．１３ｎｍ，犮＝０．３２１ｎｍ）
［１５］的衍射峰一致。同时，在

２１．４９°（２１１），３０．５８°（２２２），３５．４６°（４００），５１．０３°（４４０）

和６０．６７°（６２２）处出现立方晶系化合物Ｉｎ２Ｏ３（ＰＤＦ

图１　ＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３样品的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３ｓａｍｐｌｅｓ

６２
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Ｎｏ．０６０４１６，犪＝犫＝犮＝１０．１１８ｎｍ）
［２０］的特征衍射

峰。表明ＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３ 复合物含有正交相ＣａＩｎ２Ｏ４

和立方相Ｉｎ２Ｏ３。使用前后衍射峰并无明显变化，说

明ＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３ 复合物具有良好的循环使用稳定

性。采用ＲＩＲ方法计算得到样品中Ｉｎ２Ｏ３ 的相对质

量分数为２８．７％
［２１］。

２．２　犛犈犕，犜犈犕及犈犇犛分析

图２为样品的ＳＥＭ 图，宽度分布直方图和ＴＥＭ

图。采用扫描电子显微镜观测样品微观形貌，如

图２（ａ），（ｂ）所示，可以看出，７００℃焙烧后样品呈纳

米带状，而经１０００℃焙烧后形貌发生了改变，变为米

粒状，其粒径宽度分布为（６５０±１４０）ｎｍ （图２（ｃ）），

且有轻微的团聚现象。为了更清晰地观测样品的微观

形貌，采用透射电子显微镜对样品进行测试，ＴＥＭ 图

如图２（ｄ）～（ｆ）所示。可知，ＴＥＭ 与ＳＥＭ 的结果一

致。经７００℃和１０００℃焙烧的样品均由微小的纳米

颗粒组成。经低温焙烧后，纳米颗粒精细且彼此之间

的连接较为紧密，故采用扫描电子显微镜观测其呈纳

米带状，该现象与Ｇｕｏ等
［２２］和Ｙａｎｇ等

［２３］的研究结果

一致。经高温焙烧后，ＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３ 的纳米颗粒粒

径变大，彼此之间的间距增大，故采用扫描电子显微镜

观测其呈米粒状。

图２　样品的ＳＥＭ图，宽度分布直方图和ＴＥＭ图

（ａ）ＳＥＭ图，７００℃；（ｂ）ＳＥＭ图，１０００℃；（ｃ）１０００℃的宽度分布直方图；（ｄ）ＴＥＭ图，７００℃；（ｅ）～（ｆ）ＴＥＭ图，１０００℃

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓ，ｗｉｄｔｈｈｉｓｔｏｇｒａｍａｎｄＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

（ａ）ＳＥＭｉｍａｇｅ，７００℃；（ｂ）ＳＥＭｉｍａｇｅ，１０００℃；（ｃ）ｗｉｄｔｈｈｉｓｔｏｇｒａｍ（１０００℃）；（ｄ）ＴＥＭｉｍａｇｅ，７００℃；（ｅ）（ｆ）ＴＥＭｉｍａｇｅｓ，１０００℃

　　图３为ＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３ 复合光催化剂组成元素

的ＥＤＳ图。由图３（ａ），（ｃ）～（ｅ）可知，ＣａＩｎ２Ｏ４／

Ｉｎ２Ｏ３ 复合光催化剂中的 Ｏ，Ｃａ，Ｉｎ元素的分布状态

与纳米颗粒轮廓一致，且各元素呈均匀分布。从图３

（ｂ）可知，ＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３ 复合光催化剂中存在 Ｏ，

Ｃａ，Ｉｎ三种元素。同时，计算得到Ｃａ，Ｉｎ的原子比为

６．４３∶１３．７２。

２．３　犝犞狏犻狊犇犚犛分析

光催化剂的光吸收性能是决定其光催化活性的主

要因素之一。采用 ＵＶｖｉｓＤＲＳ光谱对 ＣａＩｎ２Ｏ４／

Ｉｎ２Ｏ３ 复合光催化剂进行测试，如图４所示。由图４

（ａ）可知，ＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３ 的吸收边约为３５６ｎｍ。根据

ＫｕｂｅｌｋａＭｕｎｋ理论计算光催化剂的禁带宽度（犈ｇ），

α犺ν＝犃（犺ν－犈ｇ）
狀，其中，α为半导体的光吸收系数，犺ν

为入射光子能量，犃 为能量常数，狀为指数，狀＝０．５。

由图４（ｂ）可估算ＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３ 复合光催化剂的禁

带宽度为３．４８ｅＶ，小于Ｄａｌｉ等采用高温固相法制备的

ＣａＩｎ２Ｏ４禁带宽度（３．９ｅＶ）
［２４］。这是因为，ＣａＩｎ２Ｏ４ 与

Ｉｎ２Ｏ３ 形成耦合结构，其禁带宽度得到降低。

２．４　犅犈犜分析

图５为ＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３ 的Ｎ２ 吸附脱附等温曲线

和孔径分布图。由图５（ａ）可知，根据ＩＵＰＡＣ分类标

准［２５］，ＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３ 的吸附脱附曲线属于Ⅳ类型吸

附脱附等温线，具有 Ｈ４型滞后环。这是由样品中纳

米颗粒堆积形成的狭缝孔所致，表明ＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３

复合光催化剂具有介孔和较少的大孔结构。由图５

（ｂ）可看出，ＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３ 的孔径分布呈双峰状，主

要分布在２～５ｎｍ和７～１００ｎｍ之间，且大孔的峰强

７２
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图３　样品ＥＤＳ元素分布图　（ａ）原图；（ｂ）ＥＤＳ谱图；（ｃ）Ｏ元素；（ｄ）Ｃａ元素；（ｅ）Ｉｎ元素

Ｆｉｇ．３　ＥＤＳｅｌｅｍｅｎｔｍａｐｐｉｎｇｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ　（ａ）ｏｒｉｇｉｎａｌｉｍａｇｅ；（ｂ）ＥＤＳｓｐｅｃｔｒｕｍ；（ｃ）ｅｌｅｍｅｎｔＯ；（ｄ）ｅｌｅｍｅｎｔＣａ；（ｅ）ｅｌｅｍｅｎｔＩｎ

图４　ＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３的ＵＶｖｉｓＤＲＳ谱图（ａ）及（α犺ν）２犺ν曲线（ｂ）

Ｆｉｇ．４　ＵＶｖｉｓＤＲＳ（ａ）ｏｆＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３ａｎｄｔｈｅｃｕｒｖｅｏｆ（α犺ν）２犺ν（ｂ）

图５　ＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３的Ｎ２吸（脱）附曲线（ａ）和孔径分布图（ｂ）

Ｆｉｇ．５　Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｃｕｒｖｅｓ（ａ）ａｎｄｔｈｅｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（ｂ）ｏｆＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３

较低。这与Ｎ２ 吸附脱附等温曲线的分析相互佐证，

且双峰状孔径分布的光催化剂有助于污染物质和反应

产物的快速扩散。通过ＢＥＴ方法计算得到ＣａＩｎ２Ｏ４／

Ｉｎ２Ｏ３ 复合光催化剂的比表面积为１７．２ｍ
２·ｇ

－１，而

Ｃｈａｎｇ等
［１１］采用高温固相反应法制备的核壳结构

Ｉｎ２Ｏ３＠ＣａＩｎ２Ｏ４ 的比表面积仅为０．８５～１．２３ｍ
２·ｇ

－１。

８２
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２．５　光催化活性评价

２．５．１　光催化降解 ＭＢ

图６为不同降解时间下 ＭＢ的紫外可见吸收光

谱和犆狋／犆０狋曲线。图６（ａ）为在模拟太阳光照射下

ＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３ 复合光催化剂光催化降解 ＭＢ的光谱

变化。可知，随着光照时间的延长，ＭＢ在紫外光区

２３０～３３０ｎｍ（苯环）和可见光区６６４ｎｍ（二甲氨基）处

的特征峰逐渐降低，１２０ｍｉｎ后，ＭＢ的降解率达到

９２％。而在同样的实验条件下，ＭＢ的自降解率仅为

１１％ （图６（ｂ））。说明制备的ＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３复合光

图６　不同降解时间下 ＭＢ的紫外可见吸收光谱（ａ）和犆狋／犆０狋曲线（ｂ）

Ｆｉｇ．６　ＵＶｖｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ（ａ）ｏｆＭＢｓｏｌｕｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄｔｈｅｃｕｒｖｅｓｏｆ犆狋／犆０狋（ｂ）

催化剂具有优良的光催化活性。

２．５．２　溶液ｐＨ值对光催化性能的影响

图７为溶液的ｐＨ 值对 ＭＢ光催化降解效率和

Ｚｅｔａ电位的影响。由图７（ａ）可知，ＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３ 复

合光催化剂对 ＭＢ的光催化效果随溶液ｐＨ值的增大

呈先降低后升高的趋势。当溶液的ｐＨ 值不低于９

时，ＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３ 对 ＭＢ的吸附能力明显高于在酸

性及中性溶液中的吸附能力。这是因为，溶液的ｐＨ

值变化能导致半导体光催化剂界面电荷性质的变化，

从而改变纳米材料在溶液中的分散状态。采用Ｄｅｌｓａ

ＮａｎｏＣ粒度仪检测 ＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３ 样品在不同ｐＨ

值条 件 下 的 Ｚｅｔａ电 位，如 图 ７（ｂ）所 示。可 知，

ＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３ 复合光催化剂的零电荷点为７，在酸

性环境中显正电性，而在碱性环境中显负电性。库

仑力使得正电性的 ＭＢ吸附在负电性的 ＣａＩｎ２Ｏ４／

Ｉｎ２Ｏ３ 光催化剂表面形成双电子层。若双电子层产

生的Ｚｅｔａ电位越大，则斥力越大，有利于半导体光催

化材料的分散。

图７　溶液的ｐＨ值对 ＭＢ光催化降解效率（ａ）和Ｚｅｔａ电位（ｂ）的影响

Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｎｔｈｅｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅ（ａ）ｏｆＭＢａｎｄＺｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌ（ｂ）

２．５．３　ＭＢ初始浓度对光催化性能的影响

图８为ＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３ 光催化剂光催化ｌｎ（犆０／

犆狋）狋关系曲线。可知，不同初始浓度的ｌｎ（犆０／犆狋）与狋

的关系均具有良好的线性相关性，符合光催化降解一

级动力学模型［２６２７］，反应动力学方程及相关参数见

表１。同时，随着 ＭＢ初始浓度的增加，ＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３

光催化反应速率逐渐降低。这是因为过高的初始浓度

会导致ＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３部分活性位点被 ＭＢ覆盖，且

ＭＢ本身能吸收部分光，从而导致光催化剂表面光子

的数量降低［２８２９］。

２．６　重复使用稳定性分析

将ＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３ 光催化剂循环使用，测定其光

催化活性，图９为模拟太阳光下光催化降解 ＭＢ循环

实验。实验中，采用真空系统将每次光催化反应后

９２
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图８　ＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３光催化剂的ｌｎ（犆０／犆狋）狋曲线

Ｆｉｇ．８　ｌｎ（犆０／犆狋）狋ｃｕｒｖｅｓｏｆＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ

的光催化剂与溶液分离，并用乙醇和去离子水反复洗

涤，然后置于８０℃恒温烘箱中干燥。可以看出，在循环

使用５次后，ＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３ 光催化剂的光催化活性并

未发生显著的变化，且ＸＲＤ分析说明光催化反应后

ＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３光催化剂的晶型未发生变化，表明

ＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３光催化剂具有优良的循环使用稳定性。

３　结论

（１）采用静电纺丝技术成功制备高比表面积（１７．２

ｍ２·ｇ
－１）、米粒状ＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３复合光催化剂。

表１　犕犅光催化降解反应动力学方程及参数

Ｔａｂｌｅ１　ＫｉｎｅｔｉｃｅｑｕａｔｉｏｎｓａｎｄｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＭＢ

Ｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／（ｍｇ·Ｌ－１） Ｅｑｕａｔｉｏｎ 犚２ 狋１／２／ｍｉｎ 犽ａ／（１０－３ｍｇ·Ｌ－１·ｍｉｎ－１）

５ ｌｎ（犆０／犆狋）＝０．０３２４狋－０．０４６ ０．９９７ ２１．４ ３２．４

１０ ｌｎ（犆０／犆狋）＝０．０２０７狋－０．０５２７ ０．９９３ ３３．５ ２０．７

１５ ｌｎ（犆０／犆狋）＝０．００５９狋＋０．０２００ ０．９９５ １１７．５ ５．９

２０ ｌｎ（犆０／犆狋）＝０．００３４狋＋０．０１６０ ０．９９０ ２０３．９ ３．４

图９　模拟太阳光下光催化降解 ＭＢ循环实验

Ｆｉｇ．９　Ｒｅｃｙｃｌｉｎｇｔｅｓｔｏｆｓａｍｐｌｅｓｉｎｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＭＢｕｎｄｅｒｓｉｍｕｌａｔｅｄｓｕｎｌｉｇｈｔ

　　（２）ＣａＩｎ２Ｏ４ 与Ｉｎ２Ｏ３ 形成的耦合结构使其禁带

宽度得到降低。

（３）ＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３ 在碱性溶液中显负电性，有利

于对 ＭＢ的吸附。

（４）在模拟太阳光照射下，ＣａＩｎ２Ｏ４／Ｉｎ２Ｏ３ 对 ＭＢ

表现出优良的光催化活性，１２０ｍｉｎ后，ＭＢ的降解率

达９２％，且具有良好的循环使用稳定性。ＣａＩｎ２Ｏ４／

Ｉｎ２Ｏ３ 对 ＭＢ的降解过程符合一级动力学模型，其反

应速率常数犽ａ和半衰期狋１／２分别为２０．７×１０
－３ ｍｇ·

Ｌ－１·ｍｉｎ－１和３３．５ｍｉｎ。
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［３］　ＮＩＥＮＹＴ，ＨＳＵＡＮＣＹ，ＣＨＥＮＩＧ．ＳｏｌｕｔｉｏｎｇｒｏｗｔｈｏｆＣｕ２Ｓ

ｎａｎｏｗａｌｌｓｏｎＣｕｓｕｂｓｔｒａｔｅｓａｎｄｔｈｅｉｒｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｍａｔｅｒｉ

ａｌｓＬｅｔｔｅｒｓ，２０１１，６５：１２０１１２０３．

［４］　ＣＡＯＱ，ＣＨＥＲＣ，ＣＨＥＮＮ．ＳｃａｌａｂｌｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＣｕ２Ｓｄｏｕｂｌｅ

ｓｕｐｅｒｌａｔｔｉｃｅｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｙｓｔｅｍｓｗｉｔｈｅｎｈａｎｃｅｄＵＶ／ｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ

ｄｒｉｖｅｎｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＣａｔａｌｙｓｉｓＢ：Ｅｎｖｉｒｏｎ

ｍｅｎｔａｌ，２０１５，１６２：１８７１９５．

［５］　ＹＡＮＹＸ，ＹＡＮＧＨ，ＺＨＡＯＸＸ，ｅｔａｌ．Ｅｎｈａｎｃｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ

ａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｓｕｒｆａｃｅｄｉｓｏｒｄｅｒｅｎｇｉｎｅｅｒｅｄＣａＴｉＯ３［Ｊ］．ＭａｔｅｒｉａｌｓＲｅ

ｓｅａｒｃｈＢｕｌｌｅｔｉｎ，２０１８，１０５：２８６２９０．

［６］　ＬＩＮＹ，ＬＵＣＧ，ＷＥＩＣＹ．Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒ

ｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＢｉＶＯ４ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ

ｏｆＡｌｌｏｙｓａｎｄＣｏｍｐｏｕｎｄｓ，２０１９，７８１：５６６３．

［７］　ＦＥＮＧＪ，ＺＨＡＮＧＺＱＧＡＯＭ Ｍ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔｓｏｎ

ｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＺｎＦｅ２Ｏ４ｆａｂｒｉｃａｔｅｄｂｙｓｏｌｖｏｔｈｅｒ

ｍａｌｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．ＭａｔｅｒｉａｌｓＣｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＰｈｙｓｉｃｓ，２０１９，２２３：７５８

７６１．

［８］　ＸＩＡＹＭ，ＨＥＺＭ，ＳＵＪＢ，ｅｔａｌ．Ｐｏｌｙａｃｒｙｌａｍｉｄｅｇｅｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

ａｎｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＰｂＢｉＯ２Ｂｒｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ［Ｊ］．Ｍａ

ｔｅｒｉａｌｓＬｅｔｔｅｒｓ，２０１９，２４１：６４６７．

［９］　ＬＩＹ，ＸＩＡＯＸＹ，ＹＥＺＨ．ＦａｂｒｉｃａｔｉｏｎｏｆＢｉＶＯ４／ＲＧＯ／Ａｇ３ＰＯ４

ｔｅｒｎａｒｙｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈｅｎｈａｎｃｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＳｕｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，２０１９，４６７／４６８：９０２

９１１．

［１０］　ＱＩＮＲ，ＭＥＮＧＦＭ，ＫＨＡＮＭ Ｗ，ｅｔａｌ．Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎａｎｄｅｎｈａｎ

ｃｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆＴｉＯ２ＺｎＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｈｏｔｏｃａｔａ

ｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＭａｔｅｒｉａｌｓＬｅｔｔｅｒｓ，２０１９，２４０：８４８７．

０３
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ＣａＩｎ２Ｏ４ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｌｌｏｙｓＣｏｍｐｏｕｎｄ，２０１６，
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ｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｆ ＲｈＢ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ ｏｖｅｒ

ＺｓｃｈｅｍｅｇＣ３Ｎ４＠Ａｇ＠Ａｇ３ＰＯ４ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ：ａｐｓｅｕｄｏｚｅｒｏ

ｏｒｄｅｒｒａｔｈｅｒｔｈａｎａｆｉｒｓｔｏｒｄｅｒｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＣａｔａｌｙｓｉｓＢ：

Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ，２０１７，２１７：５９１６０２．

［２７］　ＳＨＡＭＳＩＰＵＲＭ，ＲＡＪＡＢＩＨＲ．Ｓｔｕｄｙｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ

ｏｆＺｎＳｑｕａｎｔｕｍｄｏｔｓａｓｅｆｆｉｃｉｅｎｔｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｆｏｒｒｅｍｏｖａｌｏｆ

ｍｅｔｈｙｌｖｉｏｌｅｔ：ｅｆｆｅｃｔｏｆｆｅｒｒｉｃｉｏｎｄｏｐｉｎｇ［Ｊ］．ＳｐｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａｌＡｃｔａ

Ｐａｒｔ：Ａ，２０１４，１２２：２６０２６７．

［２８］　ＺＨＡＮＧＨＪ，ＷＵ Ｗ Ｘ，ＬＩＹ，ｅｔａｌ．Ｅｎｈａｎｃｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎｕｓｉｎｇｎｏｖｅｌＣｄｏｔ＠ｎｉｔｒｏｇｅｎｄｅｆｉ

ｃｉｅｎｔｇＣ３Ｎ４：ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃｅｆｆｅｃｔｏｆｎｉｔｒｏｇｅｎｄｅｆｅｃｔｓａｎｄＣｄｏｔｓ

［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＳｕｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，２０１９，４６５：４５０４５８．

［２９］　ＦＥＲＮ?ＮＤＥＺＬ，ＧＡＭＡＬＬＯ Ｍ，ＧＯＮＺ?ＬＥＺＧóＭＥＺ Ｍ Ａ，

ｅｔａｌ．Ｉｎｓｉｇｈｔｉｎｔｏａｎｔｉｂｉｏｔｉｃｓｒｅｍｏｖａｌ：ｅｘｐｌｏｒｉｎｇｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａ

ｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆａＦｅ３Ｏ４／ＺｎＯｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｉｎａｎｏｖｅｌｍａｇ

ｎｅｔｉｃｓｅｑｕｅｎｔｉａｌｂａｔｃｈｒｅａｃｔｏｒ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＭａｎ

ａｇｅｍｅｎｔ，２０１９，２３７：５９５６０８．

基金项目：国家自然科学基金项目（４１７０１０１９）；榆林学院高层次人才科

研启动基金项目（１７ＧＫ１７）

收稿日期：２０１９１０３１；修订日期：２０２００２２９

通讯作者：张钦库（１９８３－），男，副教授，博士，研究方向：水处理纳米材

料，联系地址：陕西省榆林市榆阳区崇文路７号榆林学院建筑工程学院

（７１９０００），Ｅｍａｉｌ：ｚｈａｎｇｑｋ２４＠１６３．ｃｏｍ

（本文责编：王　晶）
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