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研究论文 水解锌纳米结构对甲基橙的光催化降解

吴明霞，王树林，丁浩冉，韩光强

（上海理工大学动力学院化工过程机械研究所，上海２０００９３）

摘要：利用滚压振动磨在干法室温条件下将金属锌制备成为尺度大约在３～５ｎｍ的锌量子点，并使产物与水蒸

气在不同温度下进行化学反应，得到纳米氧化锌或纳米氧化锌与锌的混合物。在２５０℃反应温度下得到的产物具

有最好的分散性，其特征是棒状和片状结构共存，而且纳米棒具有显著的沿着 ［０，１，－１，１］晶向的生长趋

势。在几个不同水解温度得到的产物中，这种纳米结构对甲基橙的光催化降解效率最高，在距离３０ｃｍ的３０Ｗ

紫外灯照射下，在３０ｍｉｎ内降解了９５％，１ｈ则几乎完全降解。而在阳光照射下，１５ｍｉｎ内甲基橙的衰减率就

达到９５％，３０ｍｉｎ则几乎完全降解。这种优异的催化性能主要归功于产物的特殊结构和形貌，为提高金属及其

氧化物纳米结构对有机染料的降解提供了一条新途径。
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引　言

水溶性偶氮染料是印染工业中污染治理的主要

对象，由于它们大多含有苯环，目前所使用的化学

和生物等降解方法难以取得较好效果［１］。光催化氧
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化法在２０世纪８０年代后期开始应用于环境污染控



制领域，由于该技术能有效地破坏许多结构稳定的

生物难降解污染物，与传统的处理方法相比，具有

明显的高效、污染物降解彻底等优点，所以日益受

到重视。

纳米氧化锌是一种很好的光催化剂，在紫外光

照射下，材料吸收了大于或等于能隙的能量，使价

电子获得足够的能量而跃迁至导带，在价带上留下

带正电的空穴［２］。氧化锌表面的电子与氧反应生成

反应活性很强的氧负离子，同时空穴与吸附的水作

用生成氧化性很强的氢氧自由基，它们可氧化大多

数有机物，最终产物大多为ＣＯ２ 和Ｈ２Ｏ
［３６］。

迄今为止，大多制备纳米氧化锌的方法［７１１］为

化学气相沉积法、溶胶凝胶法、水热法等。本文首

次通过水解纳米锌来制备含纳米氧化锌的固体产

物：首先在干法室温条件下利用滚压振动磨将金属

锌 （纯度为９９％）制备成尺度在３～５ｎｍ的锌量

子点，然后将纳米锌颗粒和水蒸气在一定温度下进

行化学反应，得到棒状和片状共存的纳米结构，然

后以水溶性偶氮染料的代表性化合物甲基橙为模型

污染物，研究了水解产物对甲基橙光催化降解的独

特效能。

１　材料和方法

１１　纳米锌及其水解实验

采用滚压振动磨［１２］完成锌量子点的制备：一

次性加入１５０ｇ金属锌 （纯度９９％），氩气保护，

干法室温操作，加工１１ｈ，得到尺度在３～５ｎｍ、

单晶、透明、尺度均匀、随机取向、几乎等轴的锌

纳米量子点［１３１４］。

将得到的纳米锌和纯净水分别装入两个烧瓶

中，用加热套分别加热。产生的水蒸气由氩气携

带，进入被加热到一定温度的装有纳米锌粉的烧瓶

中，进行水解反应。纳米锌的加热温度分别设定为

２３０、２４０、２５０、３００℃。采用两个蛇形冷凝管去除

尾气中的水蒸气，在烧瓶中收集反应得到的固体产

物。以ＯＸＦＯＲＤＩＮＣＡｘｓｉｇｈｔ能量发射谱仪测量

固体产物的元素成分，采用ＪＥＯＬ的ＪＥＭ２１００Ｆ

型场发射透射电子显微镜观察不同温度下固体产物

的形貌特征与大小，并用透射电镜对其作高分辨和

电子衍射分析。

１２　光催化性能实验

光催化性能分析通过降解甲基橙来进行。在

５００ｍｌ烧杯中加入１００ｍｌ的一定浓度的甲基橙水

溶液和一定量的固体产物，分别在３０Ｗ 紫外灯的

照射、室外阳光以及室内无阳光环境下进行反应，

紫外灯光源距离液面３０ｃｍ，同时进行电磁搅拌，

以保持浓度和温度均匀一致。定时取样，离心分

离，取上层清液过滤后，采用ＳＨＩＭＡＤＺＵ公司的

ＵＶ１７００型紫外可见分光光度计，在甲基橙最大

吸收波长 （λｍａｘ＝４６４ｎｍ）处测定样品的吸光值，

降解率按照式 （１）计算

犡＝ （犃ｏ－犃狓）／犃ｏ×１００％ （１）

其中，犃ｏ为光照分解前甲基橙的吸光值，犃狓 为光

照分解后甲基橙溶液的吸光值。

２　结果与讨论

２１　产物的成分分析

图１是在２５０℃下水解得到的固体产物的ＥＤＳ

能谱，从图中可见，除了分析时用到的碳膜和铜网

中所含有的Ｃ和Ｃｕ元素外，样品中仅含Ｚｎ和Ｏ

元素，证明产物为氧化锌或氧化锌和锌的混合物。

图１　固体产物能量发射分析谱

Ｆｉｇ．１　ＥＤＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓｏｌｉｄｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ
　

２２　产物的纳米结构分析

图２是原始锌粉和加工１１ｈ后的锌粉 ＴＥＭ

图，从图中可以看到，加工１１ｈ后，得到尺度在

３～５ｎｍ、单晶、透明、尺度均匀，随机取向、几

乎等轴的锌纳米量子点。

将在各种温度下水解得到的固体产物进行

ＴＥＭ分析，如图３所示，其中图３ （ｃ）、 （ｄ）是

对２５０℃下水解得到的产物的电子衍射及高分辨

ＴＥＭ图谱。

比较不同水解温度下产物的ＴＥＭ 图片，可以

看到，２５０℃得到的晶体生长状况最佳，分散性好，

明显存在两种结构：棒状和片状结构，棒状结构直

径不超过５０ｎｍ，片状结构直径１００～５００ｎｍ，棒
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图２　锌粉研磨前后ＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．２　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｚｉｎｃｐｏｗｄｅｒ
　

状结构生长趋势明显；２３０℃ ［图３ （ｅ）］得到的

晶体生长状况不佳，团聚明显，块状颗粒居多且直

径较大，棒状颗粒较少且长度较短；与之相比，

２４０℃ ［图３ （ｆ）］得到的晶体分散性有所改善，

棒状颗粒所占比例有所增加，且长度有所增加；

３００℃ ［图３ （ｇ）］得到的晶体分散性好，但棒状

颗粒很少，且长度很短，多为针状颗粒。图３ （ｂ）

表明，产物为六角晶系结构，３个方向的晶面间距

　

　

　

　

　

图３　水解反应固体产物ＴＥＭ、电子衍射、高分辨照片

Ｆｉｇ．３　ＴＥＭｉｍａｇｅｓ，ＥＤｐａｔｔｅｒｎａｎｄ

ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｓｏｌｉｄｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ
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分别为０．２６、０．２５、０．２８ｎｍ，晶面指数分别为

（０，０，０，－２）、（０，１，－１，１）、（０，１，－１，

０）。综合分析图３ （ｂ）、３ （ｃ）及３ （ｄ），可以发

现棒状结构是沿 ［０，１，－１，１］晶向生长的。

在 Ｗａｎｇ等
［１３］用滚压振动磨制备纳米锌的研

究中，发现纳米锌结构的演变包括塑性变形、晶粒

旋转、尺度减小、动态再结晶等过程在内的周期性

变化，每完成一次循环，纳米结构的尺寸就减小一

次，缺陷就减少一次，性能就改善一次，最终使纳

米结构趋于优化。而１１ｈ就是一个优化周期。在

这个过程中，晶粒沿着 （１，０，－１，１）晶面旋

转。而 （０，１，－１，１）晶面和 （１，０，－１，１）

晶面是同组晶面，因此可以推测，纳米锌在水解的

过程中，有一部分由于受热沿着原先晶粒旋转的方

向生长，形成了棒状结构，还有一部分由于受热不

均或时间的关系没有长大，从而形成了这种棒状和

片状共存的独特结构。

不同水解温度下产物结构存在差异，这是由于

晶体的生长包括界面反应和扩散过程。温度较低

时，晶体主要是界面反应，随着温度的升高，扩散

成为主导，所以晶体沿 ［０，１，－１，１］方向生长

的速度加快，从而生成棒状结构的趋势加强，纳米

棒的长度也随之增加，但其横向特征尺度却逐步下

降，而纳米结构的导热能力将逐步提高［１５］。因此，

当水解反应温度达到３００℃时，形成的纳米棒在冷

却过程中可能产生异常高的温度下降梯度和内部应

力，从而使纳米棒沿横向断裂，形成如图３ （ｇ）

所示的针状晶粒。

２３　光催化实验

２．３．１　催化剂用量对甲基橙降解的影响　光催化

氧化反应中，催化剂用量是至关重要的因素。固定

甲基橙浓度为２０ｍｇ·Ｌ
－１ （未调ｐＨ值），以制备

温度为２５０℃的产物为催化剂，在紫外灯照射下，

改变投加量，比较甲基橙的降解率随着照射时间的

变化，其结果如图４所示。从图中可见，在同样的

照射时间下，催化剂用量为６００ｍｇ时的反应效果

最好。

由图中可以看出，投加量在５０～７００ｍｇ范围

内，随着催化剂的用量增加，甲基橙的光降解率呈

上升趋势，当催化剂用量达到６００ｍｇ以后，继续

增加催化剂的用量，光降解率又呈减小趋势。曾令

可等［１６］以ＺｎＳＯ４·７Ｈ２Ｏ和Ｎａ２ＣＯ３ 为原料，采用

沉淀法制备纳米ＺｎＯ粉体，以甲基橙为研究对象，

图４　甲基橙降解率随催化剂用量的变化

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｄｏｓａｇｅｏｎｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

ｏｆｍｅｔｈｙｌｏｒａｎｇｅｗｉｔｈｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｔｉｍｅ
　

同样发现并不是催化剂用量越多降解率越高，而是

存在一个最佳投入量。

分析其中原因，由于照射光源是稳定的，即其

在某段恒定的时间里发射出的光子数量是恒定的，

因此，在此反应体系中，某个固定时段内对甲基橙

进行光催化降解时，催化剂用量必然存在一个最佳

值，即可使照射光光子的能量得到最充分利用的催

化剂投加量。达到此值时，相同条件下相同时间内

的甲基橙有一个最大降解率，或者说有一个最大的

降解速度。当催化剂用量小于最佳值时，光照产生

的空穴和电子很少，对光子的利用率很低，因此降

解率不高，在此基础上增加催化剂用量，只要使其

不超过最佳值，就会提高光子的利用率，增加活性

物质的数量，提高降解率。但是当催化剂用量超过

最佳值时，继续增加催化剂用量，不仅不会提高降

解率，反而会使溶液的浊度增加，透光度减小，最

终导致降解率下降。另外，催化剂用量增多时，团

聚的趋势增强，氧化锌的电子和空穴复合的趋势增

强，使得电子空穴对的数量减少，这也会导致催

化性能下降。

２．３．２　水解温度对甲基橙降解的影响　固定甲基

橙浓度为２０ｍｇ·Ｌ
－１ （未调ｐＨ值），分别以制备

温度为２３０、２４０、２５０、３００℃的产物为催化剂，

投加量均为１００ｍｇ，在紫外灯照射下，比较甲基

橙降解率随照射时间的变化，其结果如图５所示。

从图中可以看出，不同水解温度下得到的产物

对甲基橙的光催化降解效率有所差别，２５０℃下得

到的产物光催化效率要高于其他温度得到的产物。

分析其中原因有两点：（１）纳米锌的水解本身是一

个放热反应，在不同温度下水解，颗粒吸收的热量

无疑是不一样的，长大的程度也必然不同，过高或

过低的温度对氧化锌晶体的生长都是不利的，从而
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图５　甲基橙降解率随锌水解温度的变化

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｈｙｄｒｏｌｙｚｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｎｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈｙｌｏｒａｎｇｅ
　

影响得到产物的结构与形貌，导致催化效果的不

同，从不同温度下得到的产物的ＴＥＭ 图片来看，

２５０℃得到的ＺｎＯ晶体生长状况较好，棒状颗粒生

长趋势明显，两种晶型的结构各占一定比例，这种

结构比面积高，分散性好，有利于减少电子空穴

对的复合，对其催化性能是有利的。Ｙｕ等
［１７］也发

现，用半导体材料光催化降解有机溶液时，两种不

同半导体材料的混合物或者是同一种物质的两种不

同晶型的混合物比单一的半导体材料具有更优越的

光催化性能，并且不同晶体形态存在一个最佳配比

值；（２）纳米锌在不同温度下的水解反应得到的产

物氧化程度应该是不一样的，这也会给产物的催化

性能带来影响。这方面的研究还有待于进一步

展开。

２．３．３　不同照射环境对甲基橙降解的影响　以最

佳投入量６００ｍｇ制备温度为２５０℃的产物作为光

催化剂，在相同的天气状况下，分别研究在室外阳

光、室内紫外灯、室内无阳光的环境下甲基橙的降

解情况，结果如图６所示。

图６　不同照射环境对甲基橙降解率的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

ｏｎｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈｙｌｏｒａｎｇｅ
　

从图中可以看到，３种环境中的降解效率为：

太阳光＞紫外灯＞室内无阳光。在阳光照射下，１５

ｍｉｎ内甲基橙的降解率就达到９５％，３０ｍｉｎ基本

完全降解；在３０Ｗ 紫外灯照射下，３０ｍｉｎ内达到

９５％，６０ｍｉｎ基本完全降解。这个结果是目前国

内外相关文献中较高的催化效率，Ｙｅ等
［１８］用水溶

液生长法制备片状结构的纳米氧化锌，在３００Ｗ 紫

外灯照射下降解甲基橙溶液，而且照射距离只有６

ｃｍ，但９０ｍｉｎ后才能基本完全降解。

分析其中原因，在太阳光下和紫外灯照射下氧

化锌吸收的能量大部分为光能，有一小部分来自磁

力搅拌时产生的热能。而太阳光的能量高于紫外灯

的能量，所以在太阳光照射下纳米氧化锌中的价电

子能更快地获得足够的能量跃迁至导带，在价带上

留下带正电的空穴，从而更快地降解甲基橙。而在

室内环境下，氧化锌吸收的能量则主要来自于磁力

搅拌时产生的热能，所以降解速率大为减小。

３　结　论

（１）利用滚压振动磨在干法室温条件下将金属

锌制备成为尺度大约在３～５ｎｍ的锌量子点，然

后将这些量子点和水蒸气在一定温度下进行化学反

应，得到氧化锌或氧化锌与锌的混合物。

（２）水解温度对产物的结构和形貌具有较大影

响，在２５０℃下得到的产物的分散性最好，棒状和

片状结构共存，其中纳米棒直径为１０～４０ｎｍ，纳

米片的直径为１００～５００ｎｍ。纳米棒沿着 ［０，１，

－１，１］晶向具有显著的生长趋势。

（３）催化剂最佳用量为６００ｍｇ，最佳水解温

度为２５０℃，３种环境中的光催化效率为：太阳

光＞３０Ｗ紫外灯＞室内无阳光，在阳光照射下，３０

ｍｉｎ内甲基橙溶液几乎完全降解。

（４）优异的催化性能归功于产物的特殊结构和

形貌，棒状片状共存的结构比表面积高，分散性

好，有利于减少电子空穴对的复合。本文为提高

金属及其氧化物纳米结构对有机染料的降解开辟了

一条新途径。
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４４１４４４

［１４］　ＷａｎｇＳｈｕｌｉｎ，ＬｉＳｈｅｎｇｊｕａｎ，ＸｕＢｏ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｂｉｎａｒｙ

ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｏｆＴｉ５０Ｚｒ５０ａｎｄｉｔｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ．犑狅狌狉狀犪犾

狅犳犃犾犾狅狔狊犪狀犱 犆狅犿狆狅狌狀犱狊，２００７，４２９：２２７２３２；ｄｏｉ：

１０．１０１６／ｊ．ｊａｌｌｃｏｍ．２００６．１１．１１１

［１５］　ＷａｎｇＺｈｏｎｇｌｉｎ （王 树 林）．Ｎａｎｏｗｉｒｅｓａｎｄ Ｎａｎｏｂｅｌｔｓ：

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，ＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄＤｅｖｉｃｅｓ （纳米线和纳米带：材

料、 性 能 和 器 件 ）． Ｂｅｉｊｉｎｇ： Ｔｓｉｎｇｈｕａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ

Ｐｒｅｓｓ，２００４

［１６］　ＺｅｎｇＬｉｎｇｋｅ（曾令可），ＬｉＸｉｕｙａｎ （李秀艳），ＬｉｕＰｉｎｇ’ａｎ

（刘平安）．Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈｙｌｏｒａｎｇｅｏｎ

ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＺｎＯ．犑狅狌狉狀犪犾狅犳犆犲狉犪犿犻犮狊 （陶瓷学报），

２００６，２７ （１）：７１７４

［１７］　Ｙｕ Ｊｉａｇｕｏ，Ｚｈａｎｇ Ｌｉｊｕａｎ，Ｃｈｅｎｇ Ｂｅｉ． Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ

ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌｌｙ

ｓｐｏｎｇｅｌｉｋｅｍａｃｒｏ／ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｔｉｔａｎｉａ．犑．犘犺狔狊．犆犺犲犿．

犆，２００７，１１１ （２８）：１０５８２１０５８９

［１８］　ＹｅＣｈａｎｇｈｕｉ，ＢａｎｄｏＹｏｓｈｉｏ，ＳｈｅｎＧｕｏｚｈｅｎ． Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

ｄｅｐｅｎｄｅｎｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＺｎＯｎａｎｏｐｌａｔｅｌｅｔｓ．

犑．犘犺狔狊．犆犺犲犿．犅，２００６，１１０：１５１４６１５１５１
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