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摘要:分别采用溶剂热法和草酸盐法制得具有分级微/纳结构但形貌迥异的两种ZnO材料,以亚甲基蓝溶液(MB)作为

目标降解物对其光催化性能进行评价。结果表明:溶剂热法所制得的ZnO呈花状微球形貌,由纳米片自组装而成;草酸

盐法所制得的ZnO为微米棒状形貌,以纳米颗粒为基本单元发展而来。草酸盐法ZnO材料具有更为优异的光催化性

能,其对亚甲基蓝溶液的降解反应速率常数是溶剂热法ZnO材料的7.65倍。活性自由基物种鉴定结果证实,两种ZnO
材料在受到紫外光激发时均能产生·OH和·O-2 活性自由基。两种ZnO样品光催化性能的差别源于能带结构不同所引

起的活性自由基生成数量上的差异。较之溶剂热法ZnO,草酸盐法ZnO在受紫外光激发时产生的·OH和·O-2 数量更

多,且以强氧化能力的·OH为主,因而表现出更为优异的光催化性能。
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Abstract:TwodifferentmorphologicalZnO materialswithhierarchicalmicro/nanostructureswere
fabricatedthroughsolvothermalmethodandoxalate method,respectively.Theirphotocatalytic
performanceswereevaluatedbyusingthedegradationofmethyleneblue(MB)solutionasmodel
reaction.Theresultsshowthattheproductviasolvothermalmethodexhibitsflower-likemicro-
sphericalappearanceassembledbymanynano-flakes,whileitscounterpartderivedfromoxalate
strategyshowsmicro-rodlikemorphologyconstructedbymanynanoparticles.ZnOfabricatedby
oxalatemethodhasmuchbetterphotocatalyticactivitytowardsMBdegradation,whosereactionrate
constantis7.65timesashighasthatoneobtainedbysolvothermalmethod.Theidentificationresults
foractiveradicalsverifythat·OHand ·O-2 arebothformedinthetwosampleswhentheyare
irradiatedunderultravioletlight.However,duetotheirdiversebandstructures,thereisdifferencein
numberofactiveradicalsproducedinthereactionsystem,whichcanfurtherleadtodifferent
photocatalyticefficiencyforMBdegradation.Asforoxalate-derivedZnO,greaternumberof·OH
and·O-2 canbeformedundertheirradiationofultravioletlight.Meanwhile,·OH withstrong
oxidationcapacityplaysadominantroleinthephotocatalyticreactionsystem.Asaresult,it
possessesmoreexcellentpropertyindegradationofMBthanthatofZnOoriginatedfromsolvothermal
method.
Keywords:ZnO;solvothermalmethod;oxalatemethod;photocatalysis;oxygenvacancy
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  ZnO是一种典型的直接带隙半导体材料,在室温

下的禁带宽度为3.37eV,激子结合能约为60meV,
其作为光催化剂具有价廉易得、环境友好和性能优良

等优点,是光催化领域的首选材料之一[1-2]。近年来,
由低维纳米单元自组装而成的分级微/纳米结构光催

化材料受到极大关注,这源于该种结构既保留了纳米

颗粒尺寸小、比表面积高、催化活性强等方面的优点,
同时又有效克服了纳米粒子在使用后不易回收的缺

点,显示出更为优异的结构整体效应。Wang等[3]以

硫酸锌、尿素和柠檬酸钠为原料,经水热处理和后续低

温煅烧得到了粒度为3~6μm的分级多孔ZnO微球。
该微球具有分级孔结构、大比表面积和一定浓度的氧

空位等结构特征,对罗丹明B溶液表现出良好的光催

化降解能力。潘超等[4]以PVC/Zn(Ac)2复合纳米纤

维为模板,采用模板辅助共沉积技术制备出三维ZnO
纳米纤维/纳米线分级结构。较之单一的纳米颗粒或

纳米纤维,该三维结构能为乙醛分子和氧分子提供更

加易于扩散和输运的通道,因而具有更为优异的光催

化降解乙醛的性能。Yu等[5]以ZnCl2和葡萄糖的水

溶液为原料,采用一锅煮法制得了由纳米晶组装而成

的ZnO多孔空心微球。该光催化剂除具有良好的性

能外,还具有易于回收的特点。在每轮光催化反应完

成后,通过简单的静置处理步骤即可实现催化剂从反

应液中的高效分离与回收。经过6次循环使用后,

ZnO空心微球的催化活性未见明显降低。研究发现,
分级微/纳结构ZnO材料的光催化性能受其形貌、比
表面积、晶化程度、微结构等因素影响较大[6-7]。因此,
探索具有新颖形貌和微结构的分级ZnO材料的制备

新方法,并深入研究制备方法与光催化能力之间的依

赖关系,以助推ZnO材料在光催化领域的实用化进

程,具有十分重要的现实意义。基于此,本工作选用

两种不同的合成方法,即溶剂热法和草酸盐法,制备

出具有分级微/纳结构但形貌迥异的两种ZnO材料,
并选择亚甲基蓝溶液作为模拟有机污染物,对其光

催化性能进行对比评价。借助X射线衍射、热重、扫
描电镜、N2吸附-脱附曲线等测试手段对材料进行表

征,并结合自由基捕获实验,对两种样品光催化性能

存在差异的原因进行分析。最后,基于实验结果提

出了分级微/纳结构ZnO光催化降解亚甲基蓝溶液

的可能机理。

1 实验材料与方法

1.1 实验原料

异丙醇、丙三醇、乙二醇、无水乙醇、六水合硝酸

锌、二水草酸,由成都市科隆化学品有限公司提供,均
为分析纯;去离子水为实验室自制。

1.2 实验方法

1.2.1 溶剂热法

称取20mmol六 水 合 硝 酸 锌,将 其 溶 解 于 由

260mL异 丙 醇 和40mL丙 三 醇 组 成 的 混 合 溶 液

中。随后将该溶液转移至容积为500mL的聚四氟

乙烯反应釜中,密封后在180℃下水热反应24h。
反应结束后,将釜中沉淀抽滤,并用无水乙醇洗涤数

次,在50℃下烘干。将烘干后的前驱体物质置于马

弗炉 中 煅 烧,煅 烧 温 度 为 450 ℃,煅 烧 时 间 为

90min,升 温 速 率 为 2 ℃/min,所 得 样 品 命 名 为

ZnO-A。

1.2.2 草酸盐法

称取20mmol六 水 合 硝 酸 锌,将 其 溶 解 于 由

120mL乙二醇和40mL蒸馏水组成的混合溶液中,所
得溶液记为A;称取20.01mmol二水草酸,将其溶解

于由120mL乙二醇和40mL蒸馏水组成的溶液中,
所得溶液记为B;在搅拌下,将B逐滴滴加到A中,滴
加完毕后继续搅拌30min。随后将该混合液转移至

容积为500mL的水热釜中,密封后于140℃水热反

应24h。反应完毕后,对釜中沉淀进行抽滤,并用无水

乙醇洗涤数次,在50℃下烘干,即得到前驱体物质。
将该前驱体进行煅烧,煅烧温度为400℃,煅烧时间为

90min,升 温 速 率 为2℃/min,所 得 样 品 命 名 为

ZnO-B。

1.3 分析表征

样品的晶相结构和相纯度测试在XRD-7000型X
射线衍射仪上完成;采用Quanta600F型扫描电镜观

察样品的形貌;样品的热分解曲线在STA2500型差

热分析仪上测得,空气氛围,升温速率为3℃/min,温
度为 25~550 ℃;样 品 的 N2 吸 附-脱 附 曲 线 在

MicrometriticsASAP2020氮气吸附仪上完成,工作温

度为-198.5℃;样品的氧空位测试和自由基捕获实

验在JESFA200型电子顺磁共振仪(EPR)上完成,采
用5,5-二甲基-1-吡咯啉-N-氧化物(DMPO)作为捕获

剂;XPS测试在X射线光电子能谱仪(XPS,Thermo
ESCALAB250)上完成;采用 UV-2550型紫外可见分

光光度计测得材料的 UV-vis漫反射光谱,以BaSO4
作为参照,扫描范围为200~800nm;样品的光致发光

光谱(PL)测试在FLS980型荧光光谱仪上完成,激发

波长为325nm。

1.4 光催化降解实验

以亚甲基蓝溶液作为模拟污染物来评价不同制备

方法所得ZnO的光催化性能。实验在自制的光催化
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反应器上完成。具体实验如下:称取0.0100g催化剂

放入200mL浓度为10mg/L的亚甲基蓝溶液中,随
后鼓入空气,使催化剂和染料溶液在暗光条件下混合

2.5h以达到吸附平衡。然后开启光源(黑光灯,8W,
主波长365nm),进行光催化降解反应。每隔15min
抽取5mL亚甲基蓝溶液,测定其即时浓度。亚甲基

蓝溶液的浓度根据朗伯-比尔定律计算获得(通过测定

其最大吸收波长处的吸光度值)。吸收光谱测试在

UV-2550分光光度计上完成,波长测试范围为200~
700nm。在测定吸光度前,需对待测液进行离心处

理,以消除催化剂颗粒对测试的干扰。亚甲基蓝溶液

的降解率A 为:

A =C0-C
C0

×100% (1)

式中:C0为达到吸附平衡后亚甲基蓝溶液的浓度值;C
为亚甲基蓝溶液的实时浓度值。

2 结果与讨论

2.1 XRD分析

采用X射线衍射仪对不同合成方法制得的含锌

前驱体材料及其煅烧产物的物相组成进行判定。图1
为溶剂热法和草酸盐法所得锌前驱体及其煅烧产物的

XRD谱图。由图1(a)可见,溶剂热法所得锌前驱体的

XRD谱图与标准数据库中 C3H6O3Zn的衍射数据

(PDF#23-1975)完全一致,所得锌前驱体的物相组成

为丙三醇锌(C3H6O3Zn)。图1(b)为草酸盐法锌前驱

体的XRD谱图,其与标准数据库中现有的无水草酸

锌(PDF#37-0718)或含水草酸锌(PDF#25-1029和

PDF#14-0740)的衍射数据均不能吻合,但根据本实验

采用的反应体系,推断该前驱体物质为含有锌元素的

草酸盐。为了便于表达,将该前驱体物质表述为ZnC2
O4·nH2O。

图1 溶剂热法(a)和草酸盐法(b)所得锌前驱体及其煅烧产物(c)的XRD谱图

Fig.1 XRDpatternsofthezincprecursorspreparedbysolvothermalmethod(a)andoxalate

method(b)andtheircorrespondingcalcinedproducts(c)

  图1(c)是将两种锌前驱体煅烧后所得产物的

XRD谱图。可知,两个样品的XRD特征衍射峰均与

PDF#36-1451衍射数据完全吻合,证实产物为具有六

方纤锌矿结构的ZnO。此外,还能观察到样品的衍射

峰峰型尖锐,表明所得ZnO结晶较好。在谱图中未观

察到其他杂质峰出现,说明两种方法制得的ZnO纯度

较高。

2.2 TG分析

为了解不同制备方法所得锌前驱体的热分解行

为,在空气氛围中对其进行热重分析,测试温度为25~
550℃,升温速率为3℃/min,相应结果示于图2。可

知,在290~410℃内,溶剂热法所得锌前驱体发生了

明显的质量损失,这归因于锌前驱体的分解和ZnO的

生成。失重率为48.05%,与通过2C3H6O3Zn+7O2→
2ZnO+6CO2+6H2O计算出来的理论失重率48%接

近,进一步证实溶剂热法所得前驱体物质正是丙三醇

图2 不同制备方法所得锌前驱体的热重曲线

Fig.2 TGcurvesofthezincprecursorsprepared

bydifferentmethods

锌。450℃后TG曲线上再无明显的质量损失现象,
表明丙三醇锌已分解完全,因此将溶剂热法所得丙三

醇锌前驱体转变为ZnO的煅烧温度设定为450℃。
而对于草酸盐法所得锌前驱体而言,其热分解可分为
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3步:(1)在25~120℃出现轻微失重,这是样品表面

物理吸附水的挥发所致;(2)在180~300℃时发生的

质量损失,对应于结晶水的脱除,即发生了ZnC2O4·

nH2O→ZnC2O4+nH2O 反 应。此 步 的 失 重 率 为

26.80%,可以确定草酸盐法所得锌前驱体的化学组成

为ZnC2O4·3H2O;(3)失重发生在300~390℃,归因

于草酸盐的分解和ZnO 的生成。该阶段失重率为

34.37%,与通过2ZnC2O4+O2→2ZnO+2CO2+2CO计

算出来的理论值36.6%吻合较好。400℃后TG曲线

上再无明显的质量损失现象,表明ZnC2O4·3H2O已分

解完全,因此将草酸盐法所得锌前驱体转变为ZnO的

煅烧温度设定为400℃。

2.3 SEM 分析

图3为两种不同方法得到的ZnO产物的SEM

图。可知,溶剂热法制得的ZnO整体上呈现出花状微

球形貌,微球直径从9~35μm不等,分散性较好。放

大图显示花状微球具有分级结构,由众多纳米片围绕

着中心自组装而成,单个纳米片的厚度约为650nm。
草酸盐法所得ZnO呈现出棒状结构,直径介于1~
5μm,长度从几微米到几十微米不等,分散性较好。
研究证实[8-9],由草酸盐法得到的微米棒通常是由众多

纳米晶自组装而成,即本研究中草酸盐法所获ZnO亦

具有分级微/纳结构。总体而言,两种制备方法得到的

ZnO产物分散性都很好,其原因在于反应体系中的有

机溶剂具有出色的分散性[10]。进一步观察还能发现,
煅烧得到的两种ZnO产物的表面均很粗糙,且有一些

裂纹出现,这应该是前驱体物质在热分解过程中CO2
和H2O的脱除与释放引起的。

图3 ZnO产物的SEM图 (a)溶剂热法;(b)草酸盐法

Fig.3 SEMimagesofZnOpreparedbysolvothermalmethod(a)andoxalatemethod(b)

2.4 比表面积和孔结构分析

为了获得产物的比表面积和孔结构信息,对两种

ZnO样品进行N2吸附-脱附曲线测试,相应结果示于

图4。从图4(a)中可以看出,两种方法所获ZnO样品

的N2吸附-脱附等温曲线上均出现了明显的迟滞环,
这是毛细管的凝聚作用引起的,证实两种样品均具有

典型的介孔构造特征。介孔的出现源于含锌前驱体在

受热分解时CO2和 H2O等的释放,这与SEM 观察到

的现象一致。根据IUPAC分类,两个样品的迟滞环

形状为H3型,表明两种方法所制ZnO的孔道为狭缝

状[11-12]。图4(b)为样品的孔径分布曲线。可知,两种

制备方法所得ZnO的孔径分布较窄,且主要集中在介

孔区域,证实所得样品的介孔结构较好。为了便于比

较,将两种ZnO样品的比表面积、孔容和孔径物理参

数归纳于表1中。由表1可知,两种样品的比表面积、
孔容和孔径等参数均较为接近。

2.5 光催化性能评价

以亚甲基蓝溶液为模拟有机污染物,在自制的光

催化反应器上对两种ZnO样品的光催化性能进行

评价。图5为不同样品对亚甲基蓝溶液的降解效果,
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图4 不同方法所获得ZnO的N2吸附-脱附曲线(a)和相应的孔径分布曲线(b)

Fig.4 Nitrogenadsorption-desorptionisotherms(a)andpore-sizedistributionplots(b)ofZnOpreparedbydifferentmethods

表1 不同制备方法获得的ZnO的物理参数

Table1 PhysicalparametersofZnOprepared
bydifferentmethods

Sample
Surface
area/(m2·g-1)

Porevolume/
(cm3·g-1)

Poresize/nm

ZnO-B 22.79 0.12 17.34
ZnO-A 17.11 0.09 18.43

C0-C以及ln(C0/C)随紫外光照时间的关系图。由

图5(a)可知,当亚甲基蓝溶液中无催化剂ZnO时,其
在紫外灯下经过60min照射后降解率仅为2.39%,
表明单纯的紫外光对亚甲基蓝溶液的光解作用可以忽

略。然 而,向 反 应 体 系 中 引 入 少 量 ZnO 催 化 剂

(0.0100g),在紫外灯下经历同样时间的辐照,亚甲基

蓝溶液的降解率均有了一定程度的提高。ZnO-A样

品对亚甲基蓝溶液的降解率为12.07%,而ZnO-B样

品对亚甲基蓝溶液的降解率则达到77.08%。从光催

化结果看出,草酸盐法制得的ZnO的光催化性能相较

于溶剂热法制的ZnO更为优异。为了判断ZnO样品

光催化降解亚甲基蓝溶液的反应动力 学 级 数,图

5(b),(c)分别给出了(C0-C)和lnC0/C 随紫外光照

射时间的关系曲线。可知,两种ZnO样品光催化降解

亚甲基蓝溶液时所对应的ln(C0/C)-t曲线的线性关

系都优于相应的(C0-C)-t曲线,且线性拟合相关系

数R 值均大于0.97,表明两种方法制得的ZnO对亚

甲基蓝溶液的光催化降解均为一级反应。根据拟合曲

线算得ZnO-B和ZnO-A样品光催化降解亚甲基蓝溶

液的反应速率常数分别为0.02425,0.00317min-1,
即相同条件下,ZnO-B光催化降解亚甲基蓝溶液的速

率是ZnO-A的7.65倍,再次证实ZnO-B具有比ZnO-A
更为优异的光催化性能。

图5 不同样品对亚甲基蓝溶液的降解效果(a),C0-C(b)以及ln(C0/C)(c)随紫外光照时间的关系图

Fig.5 Photocatalysisdegradationperformancecomparisonofdifferentsamplesagainstmethyleneblue(a),C0-C(b)

andln(C0/C)(c)asafunctionoftheirradiationtimeunderultravioletlight

2.6 活性物种捕捉及氧空位测试

对多相光催化反应而言,待降解物质与催化剂的

碰撞及其在催化剂表面的富集是有效发生反应的前提

条件[13-14],因此,光催化材料催化降解有机污染物的性

能受它们所具有的比表面积和孔结构等物理参数的影

响较大。一般情况下,光催化材料的比表面积和孔容

值越大也越有利于光催化反应。本工作采用溶剂热法

和草酸盐法所得到的两种ZnO样品的比表面积和孔

结构参数相差不大,然而两种样品在光催化降解亚甲

基蓝溶液的能力上却相差较大,表明比表面积和孔容
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值是影响材料光催化能力的重要因素,但不是唯一因

素。因此,为了探究ZnO-B具有更加优异光催化性能

的原因,采用电子顺磁共振(EPR)技术进行活性物种

·OH和·O-2 的捕捉实验,结果示于图6。

图6 样品的EPR谱图 (a)ZnO-B体系中的超氧自由基;(b)ZnO-A体系中的超氧自由基;

(c)ZnO-B体系中的羟基自由基;(d)ZnO-A体系中的羟基自由基;(e)氧空位

Fig.6 EPRspectraofthesamples (a)·O-2 inZnO-B;(b)·O-2 inZnO-A;

(c)·OHinZnO-B;(d)·OHinZnO-A;(e)oxygenvacancy

  图6(a)~(d)显示,用紫外光对两种ZnO样品进

行照射后,均可检测到·O-2 和·OH两种活性物种的

信号,且随着紫外光线照射时间的延长,两类活性物种

的信号强度也随之增加。值得注意的是,经历相同时

间的紫外光辐射后,ZnO-B产生的·OH信号要显著高

于其所产生的·O-2 信号,表明ZnO-B被紫外光激发时

产生的活性物种以·OH为主。而ZnO-A样品被紫外

光激发时所产生的·OH信号强度要低于·O-2 信号强

度,但两者之间的差异较小,表明ZnO-A被紫外光激

发时产生的·OH和·O-2 活性物种数量相当。众所周

知,·OH和·O-2 是光催化降解反应中重要的活性物

种,而材料的光催化性能与反应体系中上述活性物种

的产生数量密切相关。鉴于此,对两种ZnO体系中活

性物种的数量还进行了量化比较。结果显示,ZnO-B
在受紫外光辐照时产生的·OH与·O-2 两类活性物种

数量之和是ZnO-A样品的2.35倍,因而ZnO-B较之

ZnO-A样品表现出更为优异的光催化降解亚甲基蓝

溶液的能力便不难理解了。
此外,鉴于产物ZnO-A的颜色为灰白色,推测其

可能含有晶体缺陷,因此对两种方法所制得的ZnO进

行氧空位缺陷检测(图6(e))。可知,ZnO-A样品较之

ZnO-B样品表现出更强的氧空位信号,即ZnO-A样品

具有更高的氧空位含量。进一步对两种样品的 O进

行高分辨XPS测试,结果示于图7。可见,样品的O1s
谱可以拟合为两个峰。对于ZnO-B,在530.46eV的峰

为晶格氧(Olatt),532.00eV 处的峰归因于吸附氧

(Oad)[15]。与ZnO-B相比,ZnO-A的 O1s光谱中 Oad
键合能较低(531.60eV),且信号更强,根据峰面积计

算出的Oad含量为27.74%,高于ZnO-B中的20.38%。
吸附态氧的比例通常与 Ov(氧空位)含量成正比[16],
表明ZnO-A中含有更多的Ov,此与EPR测定的氧空

位结果吻合较好。

2.7 能带结构与PL分析

图8为不同制备方法所得的 ZnO UV-vis谱,
(αhν)2-(hν)关系曲线,XPS价带谱和光致发光谱图。
图8(a)为样品的紫外-可见光吸收谱图,相较于ZnO-
B,ZnO-A的吸收谱出现了轻微的红移,且其在可见光

区的吸收增强,表明ZnO-A对可见光具有一定程度的

响应。文献[17-19]报道,氧空位的存在可以引起材料

的可见光吸收增强,这与前文EPR实验证实ZnO-A晶
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图7 不同制备方法所得ZnO表面的O1sXPS谱图 (a)ZnO-B;(b)ZnO-A

Fig.7 XPSspectraofO1sonthesurfaceofZnOpreparedbydifferentmethods (a)ZnO-B;(b)ZnO-A

体结构中存在氧空位的结果相吻合。图8(b)给出了

样品的(ahv)2-hv关系曲线,根据该曲线求得ZnO-B
和ZnO-A的带隙值分别为3.22eV和3.07eV。图

8(c)为ZnO样品的XPS价带谱图,确定出ZnO-B和

ZnO-A的价带顶分别位于2.78eV和2.58eV。结合

样品的带隙能值和价带值,即可确定ZnO-B和ZnO-A
的导带底分别位于-0.44eV和-0.49eV处。文

献[20-21]报 道,(H2O/·OH)的 氧 化 还 原 电 位 为

2.38eV,而(O2/·O-2 )的氧化还原电位为-0.33eV。
显然,计算得到的两种ZnO样品的能带结构均符合在

紫外光的激发下·OH和·O-2 活性物种的形成电位要

求。它们之间的区别在于,因ZnO-B的价带顶较之

ZnO-A更正,故而其能产生更多的羟基自由基,而

ZnO-A的导带底更负,故而较之ZnO-B能产生的超氧

自由基更多。能带结构的理论计算结果与前文EPR
测试结果一致。图8(d)给出了以波长325nm的光源

作为激发源、不同制备方法所得ZnO材料的光致发光

光谱。可见两种ZnO样品的PL光谱高度相似,在波

长400~500nm 范围内均表现出强发光信号,其中

402nm处的PL峰归属于带边自由激子的发光,而

470nm处出现的PL峰则归因于束缚激子发光[22]。

PL谱的发光强度可用来定性描述光催化材料在受光

激发时所产生的光生电子-空穴对的复合情况。通常

认为[23-24],PL发光强度越低,光生电子-空穴对的复合

概率越低,即光生电子-空穴对的寿命越长。就本研究

而言,ZnO-B的PL发光强度显著高于ZnO-A,说明

图8 不同制备方法所制得ZnO的UV-vis谱(a),(αhν)2-(hν)关系曲线(b),XPS价带谱(c)和光致发光谱(d)

Fig.8 UV-visspectra(a),plotsof(αhν)2versus(hν)(b),XPSvalenceband

spectra(c)andPLspectra(d)ofZnOpreparedbydifferentmethods
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ZnO-A较之ZnO-B在受光辐射时具有更好的光生电

子-空穴对分离效率,这可能源于ZnO-A含有适量的

氧空位的原因。据报道[25],适当含量氧空位的存在可

以束缚电子来抑制光生电子-空穴对的复合,从而起到

增强光催化活性的效果。然而,较为反常的是,ZnO-A
虽然较之ZnO-B具有更高的电子-空穴分离效率,但
是其光催化降解亚甲基蓝溶液的活性却较之ZnO-B
相差甚远。可能的原因是,ZnO-B和ZnO-A能带结构

上的差异,导致它们在受到紫外光激发时ZnO-B产生

的·OH与·O-2 两类活性物种数量之和更多,且以强氧

化能力的·OH为主体,因而表现出更为优异的光催化

降解能力。

2.8 光催化机理分析

基于上述实验结果,提出了如图9所示的ZnO-B
光催化降解亚甲基蓝溶液的机理示意图。可知,样品

ZnO-B受到紫外光的辐射,其价带上的电子被激发跃

迁至导带,在价带上留下空穴,从而形成h+-e- 对;导
带上的e-和O2反应生成·O-2 ,·O-2 也可进一步反应

转变为·OH;价带的h+与水反应生成·OH;·OH和

·O-2 与染料分子反应,将其矿化为无机小分子。反应

方程式为:

ZnO+hν→ZnO(e-CB+h+VB) (2)

e-+h+ →calories (3)

h++H2O→·OH+H+ (4)

e-+O2 →·O-2 (5)

·O-2 +H2O→ HO2·+OH- (6)

2HO2·+H2O→ H2O2+O2 (7)

H2O2+·O-2 → OH-+·OH+O2 (8)

·OH,·O-2,h++MB→H2O+CO2+

inorganicmolecules (9)

图9 光催化机理示意图

Fig.9 Schematicillustrationofthephotocatalytic

degradationmechanism

3 结论

(1)分别采用溶剂热法和草酸盐法制得具有分级

微/纳结构但形貌迥异的两种ZnO材料。溶剂法所得

ZnO呈花状微球形貌,由纳米片自组装而成;草酸盐

法所得ZnO呈微米棒状形貌,由纳米颗粒为基本单元

发展而成。
(2)草酸盐法所得ZnO较之溶剂热法所得ZnO

具有更优异的光催化能力。在同等实验条件下,ZnO-
B和ZnO-A 样品对亚甲基蓝溶液的降解率分别为

77.08%和12.07%,且前者降解亚甲基蓝溶液的反应

速率常数是后者的7.65倍。
(3)两种ZnO材料在受紫外光激发时,均能产生

·OH和·O-2 两类活性物种。因含有氧空位,ZnO-A
较之ZnO-B表现出更低的PL光致发光强度,但两者

能带结构上的差异使得ZnO-B在受到紫外光激发时

产生的·OH与·O-2 两类活性物种数量之和更多,且
以强氧化能力的·OH为主体,因而表现出更为优异的

光催化降解能力。
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