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摘要:利用 ＫＨ５６０ 交联剂来提高 Ｌａ－Ｇｄ / ＺｎＯ 纳米棒阵列在棉织物上的牢度ꎮ 以硝酸锌和六亚甲基四胺为原料ꎬ聚乙二醇

２０００ 为形貌控制剂ꎬＫＨ５６０ 为交联剂ꎬ采用低温水浴法制备在棉织物表面原位生长的 Ｌａ－Ｇｄ / ＺｎＯ 纳米棒阵列ꎮ 同时利用 Ｘ 射
线衍射仪、扫描电子显微镜和紫外－可见光漫反射等方法对制备的样品进行表征和性能分析ꎮ 结果表明:３％ Ｌａ－３％ Ｇｄ / ＺｎＯ
纳米棒具有良好的光催化性能ꎬ在紫外光下照射 １５０ ｍｉｎꎬ对亚甲基蓝溶液(ＭＢ)的降解率为 ９２􀆰 １５％ꎻ太阳光下照射 ８ ｈꎬ对亚甲
基蓝溶液(ＭＢ)的降解率为 ８７􀆰 ５９％ꎮ 且经过整理后的棉织物的抗紫外线指数 ＵＰＦ 值由 １０􀆰 ０６ 提升至 ４２０􀆰 ２１ꎮ 经水洗 １０ 次ꎬ
其光催化性能仅下降 １􀆰 ３％ꎬ抗紫外线指数基本没有变化ꎮ
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Ａｂｓｔｒａｃｔ: ＫＨ５６０ ｉｓ ｕｓｅｄ ａｓ ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇ ａｇｅｎｔ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｆａｓｔｎｅｓｓ ｏｆ Ｌａ￣Ｇｄ / ＺｎＯ ｎａｎｏｒｏｄ ａｒｒａｙｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ
ｏｆ ｃｏｔｔｏｎ ｆａｂｒｉｃｓ. Ｌａ￣Ｇｄ / ＺｎＯ ｎａｎｏｒｏｄ ａｒｒａｙｓ ｇｒｏｗ ｉｎ￣ｓｉｔｕ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｃｏｔｔｏｎ ｆａｂｒｉｃｓ ｔｈｒｏｕｇｈ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｚｉｎｃ ｎｉｔｒａｔｅ ａｎｄ ｈｅｘａｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｔｅｔｒａｍｉｎｅ ａｓ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ ２０００ ａｓ
ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｃｏｎｔｒｏｌ ａｇｅｎｔ ａｎｄ ＫＨ５６０ ａｓ ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇ ａｇｅｎｔ.Ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ ａｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ＸＲＤꎬＳＥＭꎬＵＶ￣
ｓｉｖ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ.Ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｃｏｔｔｏｎ ｆａｂｒｉｃ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｙ ３％ Ｌａ￣３％ Ｇｄ / ＺｎＯ ｎａｎｏｒｏｄ ａｒｒａｙｓ
ｐｅｒｆｏｒｍｓ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ａｎｔｉ￣ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓꎬａｎｄ ｉｔｓ ａｎｔｉ ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｉｎｄｅｘ￣ＵＰＦ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｆｒｏｍ １０􀆰 ０６
ｔｏ ４２０􀆰 ２１ ａｆｔｅｒ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｈｅｓ ９２􀆰 １５％ ｕｎｄｅｒ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｏｆ
ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｆｏｒ １５０ ｍｉｎ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ａｓ￣ｐｒｅｐａｒｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔꎬａｎｄ ｔｈａｔ ｒｅａｃｈｅｓ ８７􀆰 ５９％ ｕｎｄｅｒ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｌａｒ ｌｉｇｈｔ
ｆｏｒ ８ ｈ.Ａｆｔｅｒ １０ ｔｉｍｅｓ ｏｆ ｗａｓｈｉｎｇ ｂｙ ｗａｔｅｒꎬｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｏｎｌｙ ｄｅｃｒｅａｓｅｓ ｂｙ
１􀆰 ３％ ａｎｄ ｉｔｓ ＵＰＦ ｒｅｍａｉｎｓ ｕｎｃｈａｎｇｅｄꎬｒｅｆｌｅｃｔｉｎｇ ｉｔｓ ｇｏｏｄ ｆａｓｔｎｅｓｓ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｃｏｔｔｏｎ ｆａｂｒｉｃꎻ ＺｎＯ ｎａｎｏｒｏｄｓꎻ Ｌａꎻ Ｇｄꎻ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ
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研究方向为纺织材料改性及功能纺织品ꎬ通讯联系人ꎬｗｌｍ＠ ｓｕｅｓ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 ＺｎＯ 是一种直接宽带隙材料ꎬ其禁带宽度为

３􀆰 ３７ ｅＶꎬ在光电材料、生物传感器等方面应用广

泛[１－３]ꎮ 排列整齐的一维纳米结构 ＺｎＯ 对各波长光

吸收带有明显的宽化现象ꎬ且在较宽的紫外范围内

有较强的屏蔽作用ꎬ因而受到人们的关注[４－６]ꎮ 目

前ꎬ制备一维纳米 ＺｎＯ 有多种方式ꎬ但大多数研究

如硅片、Ａｌ２Ｏ３、ＩＴＯ 导电玻璃等为固体基材[７－９]ꎬ而
纺织品都是柔性材料ꎬ所以无法将其应用于织

物[１０－１１]ꎮ 同时ꎬ一维纳米结构 ＺｎＯ 还存在带隙宽、
光生载流子复合率高及与纤维结合牢度差等缺陷ꎬ
限制了一维纳米结构 ＺｎＯ 在柔性纺织材料中的应

用ꎮ 因此ꎬ笔者采用浸轧法将纳米 ＺｎＯ 溶胶沉积于

棉织物表面ꎬ烘干后以其为成核晶种ꎬ聚乙二醇

２０００ 为形貌控制剂ꎬγ－缩水甘油醚氧丙基三甲氧基

硅烷(ＫＨ５６０)为偶联剂ꎬ通过低温水浴法在棉织物

表面实现 Ｌａ－Ｇｄ / ＺｎＯ 纳米棒阵列的可控生长ꎬ并提

高 ＺｎＯ 与棉织物的结合牢度ꎮ

１　 实验材料及方法

１􀆰 １　 实验材料和仪器

材料:棉织物(２１ ｔｅｘ × ２１ ｔｅｘꎬ１０８ 根 / １０ ｃｍ ×
５８ 根 / １０ ｃｍ)ꎬ上海沪邦印染有限公司生产ꎻ二水合

乙酸锌(Ｃ４Ｈ６Ｏ４Ｚｎ􀅰２Ｈ２Ｏ)、氢氧化钠(ＮａＯＨ)、六水

合硝酸锌 [ Ｚｎ (ＮＯ３ ) ２􀅰６ (Ｈ２Ｏ)]、六亚甲基四胺

(Ｃ６Ｈ１２Ｎ４)、六水合硝酸镧(Ｌａ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ)、六水

合硝酸钆(Ｇｄ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ)、聚乙二醇 ２０００、γ－缩
水甘油醚氧丙基三甲氧基硅烷(ＫＨ５６０)ꎬ国药集团

化学试剂有限公司生产ꎮ

􀅰９３１􀅰
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仪器: Ｓ － ４８００ 型 扫 描 电 子 显 微 镜ꎬ 日 本

ＨＩＴＡＣＨＩ 公司生产ꎻＰｅｒｔ Ｈｉｇｈ Ｓｃｏｒｅ ｐｌｕｓ 型 Ｘ 射线

衍射仪ꎬ荷兰帕纳科公司生产ꎻＱｕａｎｔａｘ ４００ 型 ＥＤＳ
能谱仪ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻＬａｂｓｐｈｅｒｅ ＵＶ－１０００Ｆ
紫外线防护系数测试仪ꎬ上海理宝商有限公司生产ꎻ
ＵＶ－３６００ 型紫外－可见分光光度计ꎬ日本岛津公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 纳米 ＺｎＯ 溶胶的制备

将 １􀆰 ３５ ｇ Ｃ４Ｈ６Ｏ４Ｚｎ􀅰２Ｈ２Ｏ 溶解在装有 ６０ ｍＬ
无水乙醇的三口烧瓶中ꎬ加热至 ６０℃ꎻ再将溶解于

６５ ｍＬ 无水乙醇、０􀆰 ７５ ｇ ＮａＯＨ 逐滴滴加到三口烧瓶

中ꎬ结束后继续搅拌 ２ ｈꎬ最终获得纳米 ＺｎＯ 溶胶ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 棉织物表面纳米 ＺｎＯ 晶种层的制备

按一定比例将 ＫＨ５６０、ＭｇＣｌ２ 配制成硅烷偶联

剂水溶液ꎬ将棉织物加入上述溶液中浸渍 ３０ ｍｉｎ
后ꎬ８０℃烘干ꎬ１５０℃烘焙 ３ ｍｉｎꎮ 将改性棉织物浸入

超声波震荡的纳米 ＺｎＯ 溶胶中ꎬ５ ｍｉｎ 后取出织物

二浸二轧(压力为 １􀆰 ９６×１０５ Ｐａ)ꎬ８０℃预烘 ５ ｍｉｎꎬ
１５０℃焙烘 ３ ｍｉｎꎬ即为纳米 ＺｎＯ 晶种层棉织物ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 ＺｎＯ 纳米棒的生长控制

将自制的 ５０ ｍＬ ０􀆰 ０２５ ｍｏｌ / Ｌ Ｚｎ(ＮＯ３)２􀅰６(Ｈ２Ｏ)
和 Ｃ６Ｈ１２Ｎ４ 混合水溶液置于锥形瓶中ꎬ加入一定量

Ｌａ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ、Ｇｄ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ０􀆰 ２ ｇ 聚乙二

醇 ２０００ꎻ将制备的纳米 ＺｎＯ 晶种层棉织物(５ ｃｍ×
５ ｃｍ)浸于上述溶液中ꎬ９０℃反应 ２ ｈ 后ꎬ取出ꎬ用去

离子水清洗烘干ꎬ即为具有 Ｌａ－Ｇｄ / ＺｎＯ 纳米棒阵列

的棉织物ꎮ
１􀆰 ３　 测试及表征

１􀆰 ３􀆰 １　 Ｘ－射线衍射分析(ＸＲＤ)
样品 Ｘ 射线粉末衍射分析采用 Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ Ｈｉｇｈ

Ｓｃｏｒｅ ｐｌｕｓ 型的 Ｘ 射线粉末衍射分析仪ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 光电子能谱测试(ＸＰＳ)

样品的光电子能谱测试采用 ＸＳＡＭ８００ 型 Ｘ 射

线光电子能谱仪ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 扫描电子显微镜镜(ＳＥＭ)

通过 Ｓ３４００－Ｎ 扫描电子显微镜观察纤维表面

的整体形貌ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 紫外－可见漫反射光谱分析(ＤＲＳ)

利用带积分球的 ＵＶ３６００ 型紫外－可见分光光

度计测定粉体的紫外－可见漫反射性能及样品对光

的吸收能力ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５　 光催化性能测试

按 ＧＢ / ２３７６２—２００９－Ｔ 光催化材料水溶液体系

净化测试要求ꎬ配制 １０ ｍｇ / Ｌ 亚甲基蓝溶液(ＭＢ)ꎮ
分别以 ４ 根 １５ Ｗ 的紫外灯管和 １２５ Ｗ 钨汞混光灯

为光源自制反应装置ꎬ钨汞混光灯光源用滤光片滤

去紫外光ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ６　 棉织物的紫外线防护性能测试

利用紫外 ＵＶ－１０００Ｆ 纺织品抗紫外因子测定仪

测定织物的抗紫外性能ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ７　 耐洗性测试

耐水洗性能的测定采用水洗机ꎬ以浴比为 ３０ ∶
１ꎬ使用 ５ ｇ / Ｌ 的皂液(标准皂片)ꎬ在温度 ６０℃下洗

涤 ３０ ｍｉｎꎬ取出织物后用冷水清洗 ２ 次ꎬ干燥ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｌａ－Ｇｄ / ＺｎＯ 纳米棒的性能表征及分析

２􀆰 １􀆰 １　 形貌分析(ＳＥＭ)
对棉纤维表面 Ｌａ－Ｇｄ / ＺｎＯ 纳米棒阵列进行场

发射扫描电镜分析(ＳＥＭ)ꎬ如图 １ 所示ꎮ

图 １　 Ｌａ / ＺｎＯ 纳米棒的 ＳＥＭ 图

由图 １ 可以看出ꎬ采用水热法在低温下棉织物

表面 Ｌａ－Ｇｄ / ＺｎＯ 纳米棒阵列原位生长ꎬ形貌规整致

密ꎮ Ｃ６Ｈ１２Ｎ４ 在热水中会生成氨气ꎬ且溶液呈碱性ꎬ
从而形成[Ｚｎ(ＯＨ) ４] ２－ 生长基元ꎬ而[Ｚｎ(ＯＨ) ４] ２－

总是聚集在富锌的正极面上ꎬ从而使 ＺｎＯ 晶体沿 ｃ
轴择优取向生长ꎬ形成棒状结构ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 晶型结构(ＸＲＤ)分析

Ｌａ / ＺｎＯ 纳米棒、Ｇｄ / ＺｎＯ 纳米棒、Ｌａ －Ｇｄ / ＺｎＯ
纳米棒的 ＸＲＤ 图谱分别如图 ２~图 ４ 所示ꎮ 由图 ２~
４ 可以看出ꎬ制备的纯 ＺｎＯ 纳米棒在 ３１􀆰 ７４、３４􀆰 ５０°
和 ３６􀆰 ３２°处的衍射峰与六方纤锌矿结构 ＺｎＯ 标准

ＸＲＤ 谱图中的(１００)、(００２)、(１０１)衍射峰一致ꎮ
由图 ２ 可以看出ꎬ当 Ｌａ 掺杂质量分数为 １％和 ２％
时ꎬ晶体结构改变微弱ꎻ当 Ｌａ 掺杂质量分数为 ３％
时ꎬＺｎＯ 的晶体结构变化较大ꎬ在(１００)、(１０１)处波

峰更尖ꎬ且向高角度偏移ꎬ说明 Ｌａ 已掺入 ＺｎＯ 晶

格ꎬ一部分占据 Ｚｎ２＋ 位置ꎬ另一部分存在于晶格间

隙ꎻ当 Ｌａ 掺杂质量分数为 ４％、５％时ꎬ衍射峰强度下

降ꎬ并向低角度位移ꎬ说明 Ｌａ 最佳单掺质量分数为

􀅰０４１􀅰
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３％ꎮ 当掺杂质量分数大于最佳掺杂质量分数时ꎬ捕
获位间距变小ꎬ并成为新的复合中心ꎬ降低 ＺｎＯ 的

有效比表面积及光催化性能[１２]ꎮ
由图 ３ 可以看出ꎬ当掺杂质量分数为 ２％时ꎬ在

３１􀆰 ７４、３４􀆰 ５０°和 ３６􀆰 ３２°处的衍射峰向高角度位移最

大ꎬ波峰生长明显ꎻ当掺杂质量分数为 ３％、４％、５％
时ꎬ衍射峰强度下降ꎬ并且向低角度位移ꎬ说明 Ｇｄ
最佳单掺质量分数为 ２％ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ相较于

Ｌａ、Ｇｄ 单掺 ＺｎＯꎬＬａ－Ｇｄ / ＺｎＯ 衍射峰半高宽更窄ꎬ
晶粒更小ꎬ结晶度更高ꎬ尤其是 ３％ Ｌａ－３％ Ｇｄ / ＺｎＯ
不仅半高宽最小ꎬ且向高角度位移ꎬ认为 Ｌａ、Ｇｄ 都

已掺杂入 ＺｎＯ 晶格中ꎬ且 ３％为 Ｌａ、Ｇｄ 最佳共掺杂

质量分数ꎮ

１—ＺｎＯꎻ２—１％ Ｌａ / ＺｎＯꎻ３—２％ Ｌａ / ＺｎＯꎻ４—３％ Ｌａ / ＺｎＯꎻ
５—４％ Ｌａ / ＺｎＯꎻ６—５％ Ｌａ / ＺｎＯ

图 ２　 Ｌａ / ＺｎＯ 纳米棒 ＸＲＤ 图谱

１—ＺｎＯꎻ２—１％ Ｇｄ / ＺｎＯꎻ３—２％ Ｇｄ / ＺｎＯꎻ４—３％ Ｇｄ / ＺｎＯꎻ
５—４％ Ｇｄ / ＺｎＯꎻ６—５％ Ｇｄ / ＺｎＯ

图 ３　 Ｇｄ / ＺｎＯ 纳米棒 ＸＲＤ 图谱

１—ＺｎＯꎻ２—３％ Ｌａ / ＺｎＯꎻ３—２％ Ｇｄ / ＺｎＯꎻ
４—３％ Ｌａ－２％ Ｇｄ / ＺｎＯꎻ５—３％ Ｌａ－３％ Ｇｄ / ＺｎＯꎻ
６—２％ Ｌａ－２％ Ｇｄ / ＺｎＯꎻ７—２％ Ｌａ－３％ Ｇｄ / ＺｎＯ

图 ４　 Ｌａ－Ｇｄ / ＺｎＯ 纳米棒 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 １􀆰 ３　 紫外－可见光漫反射光谱(ＤＲＳ)分析

棉纤维表面 Ｌａ－Ｇｄ / ＺｎＯ 纳米棒阵列的紫外－可
见漫反射分析(ＤＲＳ)图如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可以看

出ꎬ通过 Ｌａ、Ｇｄ 单掺和共掺杂的 ＺｎＯ 纳米棒在紫外

光区吸收明显高于纯 ＺｎＯ 纳米棒ꎮ 当样品获得大

于等于禁带能隙能量时ꎬ电子发生跃迁ꎬ形成电子空

穴对ꎬ提高光催化性能ꎮ 图 ５ 中ꎬ紫外光区域吸收强

度最高的样品为 ３％ Ｌａ－３％ Ｇｄ / ＺｎＯꎬ其具有最高

的光催化性能ꎮ

１—ＺｎＯꎻ２—３％ Ｌａ / ＺｎＯꎻ３—２％ Ｇｄ / ＺｎＯꎻ
４—２％ Ｌａ－２％ Ｇｄ / ＺｎＯꎻ５—３％ Ｌａ－３％ Ｇｄ / ＺｎＯ

图 ５　 Ｌａ－Ｇｄ / ＺｎＯ 样品的漫反射吸光度谱图

２􀆰 １􀆰 ４　 Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)分析

(ａ)Ｌａ－Ｇｄ / ＺｎＯ 的 Ｘ 射线

光电子能全谱图

(ｂ)Ｌａ－Ｇｄ / ＺｎＯ Ｏ １ｓ 中的

Ｘ 射线光电子能谱图

(ｃ)Ｌａ－Ｇｄ / ＺｎＯ Ｚｎ ２ｐ 中的

Ｘ 射线光电子能谱图

(ｄ)Ｌａ－Ｇｄ / ＺｎＯ Ｌａ ３ｄ 中的

Ｘ 射线光电子能谱图

(ｅ)Ｌａ－Ｇｄ / ＺｎＯ Ｇｄ ３ｄ 中的 Ｘ 射线光电子能谱图

图 ６　 Ｌａ－Ｇｄ / ＺｎＯ 棉织物的 Ｘ 射线光电子能谱图
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　 　 对棉纤维表面 ３％ Ｌａ－３％ Ｇｄ / ＺｎＯ 纳米棒阵列

进行 Ｘ 射线光电子能谱分析(ＸＰＳ)ꎬ结果如图 ６ 所

示ꎮ ＸＰＳ 均用 Ｃ １ｓ 电子结合能 (２８５􀆰 ２ ｅＶ) 进行

校正[１３]ꎮ
由图 ６(ｂ)可以看出ꎬＯ １ｓ 峰包含 ２ 个低能峰ꎮ

低能级峰分别对应 ＺｎＯ 中的 Ｚｎ—Ｏ 键和吸附氧ꎮ
图 ６(ｃ)中 ２ 主峰 １ ０２２􀆰 １２ ｅＶ 和 １ ０４４􀆰 ９ ｅＶ 分别对

应 Ｚｎ ２ｐ３ / ２和 Ｚｎ ２ｐ１ / ２电子状态ꎬ对应 ＺｎＯ 中 Ｚｎ 晶

格[１４－１６]ꎬ均高于标准纯 ＺｎＯ 的 Ｚｎ ２ｐ３ / ２和 Ｚｎ ２ｐ１ / ２电

子状态对应的峰值ꎬ说明 Ｚｎ 的有效正电荷升高ꎬ纳
米 ＺｎＯ 电子重新排列ꎬＺｎ 电子云密度降低ꎬ电子结

合能增大ꎬ光催化性能提高ꎮ
图 ６(ｄ)中 ８３２􀆰 ４ ｅＶ 和 ８５２􀆰 ２ ｅＶ 的 ２ 峰值分别

对应 Ｌａ ３ｄ５ / ２ 和 Ｌａ ３ｄ３ / ２ 的结合能ꎻ 图 ６ ( ｅ) 中

１ １９６􀆰 ２７ ｅＶ 和 １ ２２２􀆰 ２４ ｅＶ 的 ２ 峰值分别对应 Ｇｄ
３ｄ５ / ２和 Ｇｄ ３ｄ３ / ２的结合能ꎮ Ｌａ－Ｇｄ / ＺｎＯ 表面 Ｏ 原子

相对原子质量分数为 ６２􀆰 ２％ꎬ相较于纯 ＺｎＯ 有一定

的提升ꎬ这是捕获光生空穴后在 ＺｎＯ 表面形成具有

强氧化能力的􀅰ＯＨꎬ而􀅰ＯＨ 被认为是影响光催化活

性的重要因素ꎮ因此ꎬ纳米 ＺｎＯ 表面羟基含量越高ꎬ
纳米 ＺｎＯ 的催化活性越高ꎮ
２􀆰 １􀆰 ５　 Ｌａ－Ｇｄ / ＺｎＯ 纳米棒光催化活性

通过降解 ＭＢ 来反应 Ｌａ－Ｇｄ / ＺｎＯ 纳米棒在不

同光照下对 ＭＢ 的光催化降解情况ꎬ如图 ７ 所示ꎮ

１—ＺｎＯꎻ２—２％ Ｇｄ / ＺｎＯꎻ
３—３％ Ｌａ / ＺｎＯꎻ

４—３％ Ｌａ－３％ Ｇｄ / ＺｎＯ
(ａ)Ｌａ－Ｇｄ / ＺｎＯ 紫外光

１—ＺｎＯꎻ２—２％ Ｇｄ / ＺｎＯꎻ
３—３％ Ｌａ / ＺｎＯꎻ

４—３％ Ｌａ－３％ Ｇｄ / ＺｎＯ
(ｂ)Ｌａ－Ｇｄ / ＺｎＯ 可见光

图 ７　 掺杂 ＺｎＯ 对 ＭＢ 的光催化活性

由图 ７ 可以看出ꎬ无论是在紫外光还是可见光

照射下ꎬ稀土元素 Ｌａ、Ｇｄ 掺入的 ＺｎＯ 具有更加优异

的光催化活性ꎮ 当稀土 Ｌａ 单掺杂质量分数为 ３％
时ꎬ紫外光照射 １５０ ｍｉｎꎬＭＢ 降解率为 ８２􀆰 ６％ꎻ可见

光照射 ８ ｈ 时ꎬＭＢ 降解率为 ７８􀆰 ９％ꎮ 当稀土 Ｇｄ 单

掺质量分数为 ２％时ꎬ紫外光照射 １５０ ｍｉｎꎬＭＢ 降解

率为 ８７􀆰 ８９％ꎻ可见光照射 ８ ｈ 时ꎬＭＢ 降解率为

８０􀆰 ２４％ꎮ 当稀土 Ｌａ、Ｇｄ 以 ３％的质量分数共掺入

ＺｎＯ 时ꎬ其光催化活性最好ꎬ紫外光照射 １５０ ｍｉｎ

时ꎬＭＢ 降解率为 ９２􀆰 １５％ꎻ可见光照射 ８ ｈ 时ꎬＭＢ
降解率为 ８７􀆰 ５９％ꎮ 过多的掺杂离子也只是沉积在

表面ꎬ反而会降低光催化性能[１７]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ６　 Ｌａ－Ｇｄ / ＺｎＯ 纳米棒整理的棉织物抗紫外性

经过 Ｌａ－Ｇｄ / ＺｎＯ 纳米棒整理的棉织物抗紫外

线性能如图 ８ 所示ꎮ

１—棉织物ꎻ２—ＺｎＯꎻ３—３％ Ｌａ / ＺｎＯꎻ４—２％ Ｇｄ / ＺｎＯꎻ
５—３％ Ｌａ－３％ Ｇｄ / ＺｎＯ

图 ８　 整理前后棉织物紫外线防护性能图

由图 ８ 可以看出ꎬ经整理后的棉织物有良好的

抗紫外性能ꎬ尤其在紫外线 ＵＶＢ 波段能完全阻隔ꎬ
而纯棉织物几乎没有抗紫外性能ꎬ其 ＵＰＦ 值为

１０􀆰 ０６ꎬ抗紫外效果极差ꎮ Ｌａ、Ｇｄ 掺杂 ＺｎＯ 纳米棒

整理的棉织物ꎬ抗紫外线性能大大提高ꎬ ２８０ ~
３７０ ｎｍ 波段的紫外线能完全屏蔽ꎮ ３％ Ｌａ / ＺｎＯ、２％
Ｇｄ / ＺｎＯ 和 ３％ Ｌａ－ ３％ Ｇｄ / ＺｎＯ 的 ＵＰＦ 值分别为

４０３􀆰 １２、４０５􀆰 １２ 和 ４２０􀆰 ２１ꎬ这是因为当稀土元素 Ｌａ、
Ｇｄ 掺入 ＺｎＯ 晶体后ꎬ稀土阳离子与氧离子发生电

荷转移ꎬ从而在紫外或近紫外区吸收较强ꎬ其中 Ｌａ、
Ｇｄ 共掺杂的纳米 ＺｎＯ 具有最佳抗紫外性能ꎬ可能

是 Ｌａ 和 Ｇｄ 协同作用产生大量晶格缺陷ꎮ
２􀆰 ２　 ＺｎＯ 纳米棒对棉织物耐久性功能整理

２􀆰 ２􀆰 １　 可见光偶联剂整理工艺处理棉织物光催化

选取偶联剂整理前后棉织物 Ｓ０ 和 Ｓ１ꎬ对比整理

前后对棉织物耐久性能的影响ꎮ 将 Ｓ０ 和 Ｓ１ 按照

(ＧＢ / Ｔ ３９２１—２００８)进行 １０ 次洗涤ꎬ得到棉织物

Ｓ０′和 Ｓ１′ꎬ并测试其对 ＭＢ 溶液的光降解性能ꎬ如图

９ 所示ꎮ
由图 ９ 可以看出ꎬ洗涤之前ꎬＳ０ 的光催化效果

比 Ｓ１ 优异ꎬ这是因为偶联剂 ＫＨ５６０ 对光催化性能

有影响ꎬ但洗涤后ꎬ Ｓ０ 的降解率从 ５２􀆰 ８％降到了

４８􀆰 ２％ꎬ降解率降低了 ４􀆰 ６％ꎻ而 Ｓ１ 的降解率从

５１􀆰 １％降到了 ４９􀆰 ８％ꎬＳ１ 的降解率只降低了 １􀆰 ３％ꎬ
表明添加偶联剂 ＫＨ５６０ 能有效提高棉织物与 ＺｎＯ
的结合牢度ꎮ 这是因为添加偶联剂前ꎬＺｎＯ 与棉纤

维只有物理吸附ꎬ结合力差ꎻ添加偶联剂后ꎬ偶联剂

在棉纤维和 ＺｎＯ 之间作为“分子桥”ꎬ使得 ＺｎＯ 和棉
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纤维之间既有物理吸附又产生化学缔合ꎬ使结合力

大幅提高ꎮ

１—棉织物ꎻ２—未洗涤ꎻ
３—洗涤 １０ 次

(ａ)Ｓ０ 和 Ｓ０ ′织物的降解率

１—棉织物ꎻ２—未洗涤ꎻ
３—洗涤 １０ 次

(ｂ)Ｓ１ 和 Ｓ１ ′织物的降解率

图 ９　 洗涤前后棉织物可见光光催化性能图

２􀆰 ２􀆰 ２　 偶联剂整理工艺处理棉织物的抗紫外线

选取添加偶联剂整理前后的棉织物 Ｓ０ 和 Ｓ１ꎬ采
用与 ２􀆰 ２􀆰 １ 相同的方式对比耐久性能ꎬ并测试其抗

紫外线性能ꎬ如图 １０ 所示ꎮ

１—棉织物ꎻ２—未洗涤ꎻ
３—洗涤 １０ 次

(ａ)Ｓ０ 和 Ｓ０ ′织物的透射率

１—棉织物ꎻ２—未洗涤ꎻ
３—洗涤 １０ 次

(ｂ)Ｓ１ 和 Ｓ１ ′织物的透射率

图 １０　 洗涤前后棉织物紫外线防护性能图

由图 １０ 可以看出ꎬ经过偶联剂整理的织物ꎬ不
管是 Ｓ０ 还是 Ｓ１ꎬ在洗涤前后 ＵＰＦ 数值、ＵＶＡ 与

ＵＶＢ 的紫外线透过率基本不变ꎬ表明经过偶联剂处

理的 ＺｎＯ 纳米棒对棉织物具有良好的耐水洗性能ꎮ

３　 结论

(１)低温下采用水热法在棉织物上实现 ＺｎＯ 纳

米棒沿 ｃ 轴择优取向原位生长ꎬ形貌规整致密ꎮ
(２)Ｌａ 和 Ｇｄ 共掺杂会使 Ｌａ 和 Ｇｄ 起到协同作

用ꎬ在 ＺｎＯ 纳米棒中形成更多的 Ｏ 缺陷俘获空穴ꎬ
从而提高电子－空穴浓度ꎻ同时稀土 Ｌａ 和 Ｇｄ 较宽

的光响应范围能拓宽 ＺｎＯ 纳米棒对可见光的响应ꎮ
在紫外光照射 １５０ ｍｉｎ 时ꎬ３％ Ｌａ－３％ Ｇｄ / ＺｎＯ 的光

催化活性最好ꎬＭＢ 脱色率为 ９２􀆰 １５％ꎻ可见光照射

８ ｈ 时ꎬＭＢ 降解率为 ８７􀆰 ５９％ꎮ
(３)偶联剂 ＫＨ５６０ 的加入ꎬ不仅能有效的与

ＺｎＯ 形成牢固的化学键ꎬ还能与纤维素中的羟基在

棉纤维不定形区发生反应ꎬ形成共价键ꎮ 水洗 １０

次ꎬＳ１ 织物在可见光照射 ８ ｈ 时ꎬＭＢ 降解率从

５１􀆰 １％降到了 ４９􀆰 ８％ꎻＵＰＦ 数值、ＵＶＡ 与 ＵＶＢ 的紫

外线透过率基本不变ꎮ
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