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摘要:通过微波溶剂热法合成宽禁带 ＺｎＧａ２Ｏ４ 纳米光催化剂ꎬ并利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)、氮气吸脱附仪、紫外－可见漫反

射仪(ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ)、透射电镜(ＴＥＭ)、Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)、电子顺磁共振谱仪(ＥＳＲ)等技术系统表征了不同制备条件对
样品物相和微观形貌、比表面积和孔结构、光吸收性能和光催化活性物种等结构和性质的影响ꎮ 同时ꎬ比较了 ＴｉＯ２ 和 ＺｎＧａ２Ｏ４

纳米颗粒在光催化氧化 Ａｓ(Ⅲ)中的性能差异ꎮ 结果表明ꎬ在紫外光照射下ꎬ微波溶剂热法制备的 ＺｎＧａ２Ｏ４ 纳米颗粒具有良好
的 Ａｓ(Ⅲ)的光催化氧化能力(４０ ｍｉｎ 可达 ９９􀆰 １％)ꎬ相比于 ＴｉＯ２ 光催化剂(８４􀆰 ５％)有很大提高ꎮ 此外ꎬ通过对 ＺｎＧａ２Ｏ４ 纳米

光催化剂氧化去除 Ａｓ(Ⅲ)光催化机理的初步探索发现ꎬ超氧自由基(Ｏ２􀅰－)和空穴(ｈ＋
ｖｂ

)是此过程中起主要作用的中间反应活
性物种ꎮ
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　 　 砷(Ａｓ)是一种原生质毒物ꎬ含砷化合物是一种

广泛存在于水体中的污染物[１－２]ꎬ常见的砷化物有

砷酸、亚砷酸、砷胆碱和砷脂类化合物等ꎬ而价态以

Ａｓ(Ⅲ)和 Ａｓ(Ⅴ) ２ 种价态为主ꎮ 与 Ａｓ(Ⅴ)相比ꎬ
Ａｓ(Ⅲ)毒性更高(为 Ａｓ(Ⅴ)的 １０ 余倍)ꎬ且更难利

用共沉淀法去除[３－５]ꎮ 因此ꎬ关于 Ａｓ(Ⅲ)高效氧化

成 Ａｓ(Ⅴ)并进一步实现吸附去除的研究日益受到

重视[６－７]ꎮ 现已报道的氧化 Ａｓ(Ⅲ)的方法有 ＭｎＯ２

法[８]、ＵＶ / Ｆｅ３＋法[９]和 Ｏ２ / Ｏ３ 法[１０]等ꎮ
半导体光催化氧化技术因条件温和、有深度氧

化能力、适用范围广以及环境友好等特点ꎬ在氧化

Ａｓ(Ⅲ) 领域受到广泛的关注[１１－１５]ꎮ 早期的研

究[１１ꎬ１６－１７]主要考察了 ＴｉＯ２ 对 Ａｓ(Ⅲ)的氧化性能和

相关反应机理ꎬ从原理上证明了光催化氧化技术在

氧化 Ａｓ(Ⅲ)中的可行性ꎬ然而在光催化氧化活性物

种和机理上仍存在争议ꎮ 另一方面ꎬＴｉＯ２ 的量子效

率低、对 Ａｓ 吸附差等问题也制约了其在光催化除砷

技术中的实际应用ꎮ 镓酸锌(ＺｎＧａ２Ｏ４ꎬＺＧＯ)是一

种宽带隙(禁带宽度为 ４􀆰 ６ ｅＶ)的后过渡金属半导

体ꎮ 从电子结构上看ꎬ其价带上的空穴具有很强的

氧化能力ꎬ而其导带由 ｐ 区金属的 ｓ 和 ｐ 轨道杂化

而成ꎬ具有高度的弥散性ꎬ这样的电子结构有利于光

生载流子的迁移ꎬ减少光生电子和空穴的复合ꎬ因此

曾作为一种降解苯的高效催化剂被报道[１８－２２]ꎮ 另

外ꎬ纳米材料的颗粒尺度和形貌结构对其理化性能

有显著影响ꎮ 针对传统溶剂法制备时间长、粒子均

􀅰６１１􀅰
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匀性差等不足ꎬ微波溶剂热技术以其快速高效、能耗

低、加热均匀和易控制等优点而备受科研人员关

注[２３]ꎮ 为此ꎬ笔者利用微波溶剂热技术获得形状和

尺寸较为细小均匀的 ＺＧＯ 纳米晶ꎬ并探讨了制备条

件对纳米材料晶相的影响ꎮ 对 ＺＧＯ 在光催化氧化

Ａｓ(Ⅲ)过程中的性能进行评价ꎬ并与传统光催化剂

ＴｉＯ２ 进行对比ꎮ 实验结果表明ꎬ利用微波溶剂热法

能够在较低温度(１４０℃以上)和短时间(１ ｈ)得到

纯相 ＺＧＯ 纳米晶ꎬ制备效率大大提高ꎮ 此外ꎬ还对

ＺＧＯ 光催化氧化 Ａｓ(Ⅲ)的机理进行了探讨ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

九水合硝酸镓(Ｇａ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ)ꎬＡｌｆａ Ａｅｓａｒ
生产ꎻ六水硝酸锌(Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ)ꎻ乙二醇ꎻ商品

化 ＴｉＯ２(Ｐ２５ꎬＤｅｇｕｓｓａ)ꎻ三价砷溶液ꎬ中国重金属研

究院生产ꎻ去离子水ꎬ自制ꎮ
美国 ＣＥＭ 全自动微波合成系统(Ｅｘｐｌｏｒｅｒ ４８)ꎻ

德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产的 Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线粉末

衍射仪(ＸＲＤ)ꎻ美国麦克公司生产的 ＡＳＡＰ２０２０ 型

比表面及孔隙度分析仪ꎻ美国 Ｖａｒｉａｎ 公司生产的

Ｃａｒｙ５００ 型紫外－可见分光光度计(ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ)ꎻ
ＪＥＭ２０１０ 型透射电镜( ＴＥＭ)ꎻ美国 Ｔｈｅｒｍｏ －Ｆｉｓｈｅｒ
公司生产的 ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪

(ＸＰＳ)ꎻ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产的 Ｍｏｄｅｌ Ａ３００ 型电子

顺磁共振谱仪(ＥＳＲ)ꎻ北京普析仪器通用有限公司

生产的 ＰＦ６ 型原子荧光分光光度计(ＡＦＳ)ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

准确称取 ０􀆰 ００５ ｍｏｌ 的 Ｇａ ( ＮＯ３ ) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 和

０􀆰 ０１ ｍｏｌ 的 Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ放入带有聚四氟乙烯

内衬的不锈钢反应釜中(有效容积 １００ ｍＬ)ꎬ加入

７０ ｍＬ 乙二醇ꎬ搅拌 ０􀆰 ５ ｈꎮ 将反应器密封后放入微

波反应器内ꎬ分别在 １４０、１６０℃和 １８０℃恒温 １ ｈ 后

自然冷却至室温ꎬ离心 /乙醇洗 /离心 ３ ~ ５ 遍ꎬ６０℃
烘干ꎬ得到白色粉末状 ＺｎＧａ２Ｏ４ 样品ꎬ分别标记为

ＺＧＯ－１４０、ＺＧＯ－１６０ 和 ＺＧＯ－１８０ꎮ
１􀆰 ３　 光催化性能评价

光催化反应在自制的间歇式反应装置中进行ꎬ
反应光源是主发射波长为 ２５４ ｎｍ 紫外灯(４ Ｗ∗３ꎬ
飞利浦)ꎮ 在石英玻璃反应瓶中加入 ８０ ｍＬ ＮａＡｓＯ２

溶液(２􀆰 ０ ｍｇ / Ｌ)ꎬ持续搅拌下加入 ８０ ｍｇ ＺｎＧａ２Ｏ４ꎬ
待暗吸附平衡 １ ｈ 后开启紫外光光源进行光催化反

应ꎮ 每隔一定时间取 ３ ｍＬ 反应液ꎬ经离心分离后ꎬ
适量稀释ꎬ用 ＰＦ６ 非散射原子荧光分光光度检测

Ａｓ(Ⅲ)浓度ꎮ 由于所用 ＰＦ６ 原子荧光分光光度计

只能定量分析 Ａｓ(Ⅲ)ꎬ而不能直接定量分析光催化

氧化 Ａｓ(Ⅲ)生成的 Ａｓ(Ⅴ)ꎬ故需要将上清液分为

２ 份:１ 份用 ２％~３％ ＨＣｌ 稀释ꎬ直接测 Ａｓ(Ⅲ)的浓

度ꎬ即 Ａｓ(Ⅲ)的浓度ꎻ另 １ 份间接测溶液中总砷的

浓度ꎬ用含 １％硫脲和抗坏血酸的盐酸溶液进行稀

释(在光催化过程中ꎬ大部分 Ａｓ(Ⅲ)会氧化生成

Ａｓ(Ⅴ)ꎬ将其重新还原为 Ａｓ(Ⅲ))ꎬ作为总砷浓度

(ｔｏｔａｌ Ａｓ)ꎮ 通过上述方法可获得 Ａｓ(Ⅲ)的氧化率

和总砷的去除率ꎬ进而评价 ＺＧＯ 光催化剂的氧化－
除砷性能ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 与 ＢＥＴ 结果分析

反应 １ ｈ 时ꎬ不同微波溶剂热温度下合成样品

的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ

１—ＪＣＰＤＳ Ｎｏ􀆰 ３８－１２４０ꎻ２—１２０℃ꎻ３—１４０℃ꎻ４—１６０℃ꎻ５—１８０℃

图 １　 不同温度下合成样品的 ＸＲＤ 谱图

由图 １ 可以看出ꎬ利用微波溶剂热法在 １２０℃
条件下合成的样品结晶性较差ꎬ且主要成分为

ＧａＯＯＨꎬ无法得到 ＺｎＧａ２Ｏ４ 纳米晶ꎮ 进一步提升微

波溶剂热温度至 １４０℃时ꎬＺＧＯ－１４０ 样品的 ＸＲＤ 谱

在 １８􀆰 ４、３０􀆰 ３、３５􀆰 ７、５７􀆰 ３°和 ６３􀆰 １°处出现一系列宽

化的衍射峰ꎬ分别对应于纯相 ＺｎＧａ２Ｏ４ 的(３１１)、
(２２０)、(１１１)、(５１１)和(４４０)特征峰( ＪＣＰＤＳ Ｎｏ􀆰
３８－１２４０)ꎮ 选择样品衍射谱中的(１１１)晶面ꎬ利用

Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式并由衍射峰半峰宽可以求得该样品的

平均晶粒大小约为 １２ ｎｍꎮ 随着溶剂热温度的进一

步提升ꎬＺｎＧａ２Ｏ４ 样品的特征峰位置没有发生位移ꎬ
而衍射峰强度得到显著增强ꎬ表明 １６０℃及 １８０℃溶

剂热条件下均能得到同一晶型的 ＺｎＧａ２Ｏ４ꎬ且所制

得的 ＺｎＧａ２Ｏ４ 晶粒的结晶度随着温度的升高而明

显提升ꎮ 因此要获得结晶度较好的 ＺｎＧａ２Ｏ４ 颗粒ꎬ
微波溶剂热的反应温度需控制在 １４０℃以上ꎮ

不同温度下微波溶剂热法制备的 ＺｎＧａ２Ｏ４ 纳

米颗粒的晶粒尺寸、比表面积和孔径分布等相关数
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据如表 １ 所示ꎮ
表 １　 微波溶剂热法制备 ＺＧＯ 样品和 ＴｉＯ２ 的相关数据

样品
晶粒尺寸 /

ｎｍ
禁带宽度 /

ｅＶ

ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

ＺＧＯ－１４０ １２ ４􀆰 ５ １４５􀆰 ４ ５􀆰 ８４
ＺＧＯ－１６０ １６ ４􀆰 ３ ７６􀆰 ６ ９􀆰 ３５
ＺＧＯ－１８０ ２３ ４􀆰 ２ ５１􀆰 ９ １６􀆰 ４２
ＴｉＯ２ ２１ ３􀆰 ０ ５４􀆰 ０ —

从表 １ 中可以看出ꎬ当溶剂热温度从 １４０℃ 升

至 １８０℃时ꎬ制得的 ＺｎＧａ２Ｏ４ 纳米晶的晶粒尺寸增

大了约 １ 倍ꎬ而 ＢＥＴ 比表面积则出现相反的变化趋

势ꎬ由原来的 １４５􀆰 ４ ｍ２ / ｇ 减小至 ５１􀆰 ９ ｍ２ / ｇꎮ 这是

由于随着温度的升高ꎬＺｎＧａ２Ｏ４ 颗粒变大而导致的

比表面下降ꎮ ３ 个 ＺｎＧａ２Ｏ４ 样品的孔道尺寸随着颗

粒的增大则呈现出明显增大的趋势ꎮ
２􀆰 ２　 ＴＥＭ 结果分析

催化剂的光催化活性与催化剂的颗粒尺寸及其

分布、催化剂颗粒表面特征密切相关ꎮ 为了进一步

探明样品的晶粒尺寸和形貌ꎬ选取了微波溶剂热合

成的 ＺＧＯ－１４０ 和 ＺＧＯ－１８０ 进行透射电镜(ＴＥＭ)分
析ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)ＺＧＯ－１４０ (ｂ)ＺＧＯ－１８０

图 ２　 ＺＧＯ－１４０ 和 ＺＧＯ－１８０ 的 ＴＥＭ、ＨＲＴＥＭ 谱图

从图 ２ 中可以看出ꎬＺＧＯ－１４０ 样品的平均粒径

大约在 １０~２０ ｎｍ 之间ꎬ而 ＺＧＯ－１８０ 样品的平均粒

径较 ＺＧＯ－１４０ 要大(约 ３０ ｎｍ)ꎬ与上述 ＸＲＤ 的计

算结果相符ꎮ 而在 ＨＲＴＥＭ 照片(内插图)中也可发

现ꎬＺＧＯ－１４０ 和 ＺＧＯ－１８０ 纳米晶体衍射条纹清晰

可见ꎬ晶面间距约为 ０􀆰 ４８ ｎｍꎬ可对应于立方相

ＺｎＧａ２Ｏ４ 的(１１１)晶面ꎬ这也进一步佐证了所合成的

样品是 ＺｎＧａ２Ｏ４ 晶体ꎮ
２􀆰 ３　 光吸收性能分析

不同温度下合成 ＺｎＧａ２Ｏ４ 样品的紫外－可见漫

反射图谱如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ不同合

成温度得到的 ＺｎＧａ２Ｏ４ 样品吸收峰均在紫外区ꎬ这
与他们在外观上呈白色相符ꎮ 而随着反应温度的升

高ꎬ所制得的 ＺｎＧａ２Ｏ４ 结晶度更高ꎬ晶粒变大ꎬ导致

吸收带边向长波长方向发生红移ꎮ

１—ＺＧＯ－１４０ꎻ２—ＺＧＯ－１６０ꎻ３—ＺＧＯ－１８０ꎻ４—ＴｉＯ２

图 ３　 不同反应温度 ＺｎＧａ２Ｏ４ 和 ＴｉＯ２ 的

紫外－可见漫反射谱图

按照公式:
Ｅｇ ＝ １ ２４０ / λ

其中:Ｅｇ 为半导体的带隙ꎻλ 为半导体吸收带边波

长ꎮ 可估算出 ＺＧＯ－１４０、ＺＧＯ－１６０ 和 ＺＧＯ－１８０ 样

品的禁带宽度分别为 ４􀆰 ５、４􀆰 ３、４􀆰 ２ ｅＶꎬ与文献[２３]
中报道的 ４􀆰 ４ ｅＶ 相近ꎬ且远大于商品化 ＴｉＯ２ 的禁

带宽度(约 ３􀆰 ０ ｅＶ)ꎬ充分表明微波溶剂热法合成的

ＺｎＧａ２Ｏ４ 是一种宽带隙的半导体材料ꎮ
２􀆰 ４　 光催化氧化除砷活性分析

为了进一步考察 ＺｎＧａ２Ｏ４ 样品的光催化氧化

Ａｓ(Ⅲ)的活性和机理ꎬ对 ＺＧＯ 样品和 ＴｉＯ２ 的光催

化除砷性能进行对比研究ꎮ 由于 ＺＧＯ－１８０ 样品的

比表面积与商品化 ＴｉＯ２ 相当ꎬ有利于除砷性能的对

比ꎬ因此ꎬ选取 ＺＧＯ－１８０ 样品作为典型样品进行光

催化性能分析ꎮ ＺＧＯ－１８０ 样品和 ＴｉＯ２ 对 Ａｓ(Ⅲ)溶
液的光催化氧化活性如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４(ａ)中可

以看出ꎬ仅在紫外光(λ ＝ ２５４ ｎｍ)照射下含砷溶液

中的 Ａｓ(Ⅲ)浓度变化并不明显ꎬ表明 Ａｓ(Ⅲ)能够

在紫外光照射下较为稳定存在ꎮ 当加入催化剂后ꎬ
ＺＧＯ－ １８０ 和 ＴｉＯ２ ２ 种材料在无光照条件下对

Ａｓ(Ⅲ)均表现出一定的吸附能力ꎬ其中 ＺＧＯ－１８０
吸附能力更佳ꎬ表明 ＺＧＯ－１８０ 较 ＴｉＯ２ 具有更强的

Ａｓ(Ⅲ)选择性吸附能力ꎮ 待吸附平衡后开启紫外

灯进行照射ꎬ溶液中 Ａｓ(Ⅲ)浓度出现急剧下降ꎬ表
明 ２ 种光催化剂都可有效将 Ａｓ ( Ⅲ) 氧 化 成

Ａｓ(Ⅴ)ꎮ 其中ꎬＴｉＯ２ 在 ４０ ｍｉｎ 的光催化反应后对

Ａｓ(Ⅲ) 的氧化率达 ８４􀆰 ５％ꎮ 与 ＴｉＯ２ 相比ꎬＺＧＯ －
１８０ 样品对 Ａｓ (Ⅲ) 的氧化率有明显的提升ꎬ在

４０ ｍｉｎ 反应后对 Ａｓ(Ⅲ)的氧化可达 ９９􀆰 １％ꎮ 由图

４(ｂ)可以看出ꎬ经过 ４０ ｍｉｎ 的反应ꎬＺＧＯ－１８０ 样品

对总砷的去除率达到 ６６􀆰 ６９％ꎬ 远高于 ＴｉＯ２ 的

４０􀆰 ２％ꎮ 显然ꎬＺＧＯ－１８０ 样品不仅对 Ａｓ(Ⅲ)具有更
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强的氧化能力ꎬ同时对含 Ａｓ 化学物种具有更高的吸

附能力ꎬ是一种高效的光催化除砷材料ꎮ

１—无催化剂且 ２５４ ｎｍ 紫外光照ꎻ２—ＴｉＯ２ 暗吸附ꎻ

３—ＺＧＯ－１８０ 暗吸附ꎻ４—ＴｉＯ２ 光催化ꎻ５—ＺＧＯ－１８０ 光催化

(ａ)不同实验条件下含砷溶液中 Ａｓ(Ⅲ)的浓度变化

１—ＴｉＯ２ꎻ２—ＺＧＯ－１８０

(ｂ)紫外光照条件下总砷含量的变化

图 ４　 ＺＧＯ－１８０ 样品和 ＴｉＯ２ 对 Ａｓ(Ⅲ)溶液的

光催化氧化活性

２􀆰 ５　 光催化氧化除砷机理分析

为了进一步考察 ＺＧＯ 催化剂的光催化氧化除

Ａｓ(Ⅲ)机理ꎬ以 ＤＭＰＯ 为探针ꎬ利用原位电子顺磁

共振仪(ＥＳＲ)对光催化过程中的活性氧物种进行分

析ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ 在

２５４ ｎｍ 紫外光照射 ３ ｍｉｎ 后ꎬＺＧＯ－ＤＭＰＯ－Ｈ２Ｏ 体

系有一组四重峰产生ꎬ该四重峰可归属于 ＺＧＯ －
ＤＭＰＯ－􀅰ＯＨ 加合物的 ＥＳＲ 特征信号峰ꎬ表明体系

中有􀅰ＯＨ 自由基存在[２４]ꎮ 而利用甲醇(空穴捕获

剂)替代 Ｈ２Ｏ 溶液后ꎬ在 ＺＧＯ－ＤＭＰＯ－ＣＨ３ＯＨ 体系

中出现了一组归属于 ＺＧＯ－ＤＭＰＯ－Ｏ２􀅰
－的高强度六

重谱峰ꎮ该 ＥＳＲ 结果说明 ＺｎＧａ２Ｏ４ 在光照过程中能

产生丰富的中间反应活性物种ꎮ 为了进一步从能带

角度讨论自由基的生成机理ꎬ采用 Ｂｕｔｌｅｒ 估算方法

计算位于零电点时 ＺＧＯ－１８０ 的导带位置[２５]ꎬ具体

方程如下:
ＥＣＢ ＝ Ｘ － Ｅｃ － ０􀆰 ５Ｅｇ

式中:Ｘ 为半导体电负性的绝对值ꎻＥｃ 是氢原子表

面电子的自由能( ~４􀆰 ５ ｅＶ)ꎻＥｇ 为半导体的带隙ꎮ
经计算 ＺＧＯ－ １８０ 的导带和价带位置分别为

－１􀆰 １７ ｅＶ 和 ３􀆰 ０３ ｅＶ ( ｖｓ ＮＨＥ )ꎬ 其 价 带 位 置

(３􀆰 ０３ ｅＶ)比 ＴｉＯ２ 的价带位置(２􀆰 ９１ ｅＶ)更正ꎬ而导

带位置(－１􀆰 １７ ｅＶ)也比 ＴｉＯ２ 的导带位置(－０􀆰 ２９ ｅＶ)
更负ꎬ因此光生电子和空穴可能会拥有更强的氧化还

原能力把表面化学吸附的羟基(—ＯＨ)和 Ｏ２ 氧化还

原成强氧化性的中间反应活性物种􀅰ＯＨ 和 Ｏ２􀅰
－ꎮ

１—水中 ＤＭＰＯ－􀅰ＯＨꎻ２—暗态条件下ꎻ３—甲醇中 ＤＭＰＯ－Ｏ２􀅰－

图５　 ＺＧＯ－１８０ 样品在水和甲醇体系中生成

ＤＭＰＯ－Ｏ２􀅰
－和 ＤＭＰＯ－􀅰ＯＨ 的 ＥＳＲ 谱

这些强氧化性的中间反应活性 物 种 可 为

Ａｓ(Ⅲ)的氧化提供条件ꎬ但 Ａｓ(Ⅲ)处于中间价态ꎬ
可发生氧化还原反应ꎮ 为了证明 Ａｓ(Ⅲ)确实被氧

化成 Ａｓ(Ⅴ)ꎬ对光催化氧化 Ａｓ(Ⅲ)后的 ＺＧＯ－１８０
样品进行回收ꎬ并利用 ＸＰＳ 分析其表面吸附的 Ａｓ
物种的价态ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ
光催化反应前后 ＺＧＯ 样品表面都出现了 Ａｓ３ｄ 特征

宽峰ꎬ表明其对 Ａｓ 物种有较好的吸附能力ꎮ 通过拟

合可得到 ２ 个分别对应于 ４４􀆰 ６ ｅＶ 处的 Ａｓ(Ⅲ)峰
和 ４５􀆰 ６ ｅＶ 处的 Ａｓ(Ⅴ)峰[２６]ꎮ 由图 ６( ａ)可以看

出ꎬ暗吸附后 ＺＧＯ 表面吸附的 Ａｓ 物种主要为

Ａｓ(Ⅲ)ꎬ同时也含有少量的 Ａｓ(Ⅴ)ꎬ这是由于测试

制样过程中光照引起的部分氧化ꎮ 而由图 ６(ｂ)可
以看出ꎬ催化剂表面吸附的 ２ 种 Ａｓ 物种的 ＸＰＳ 信

号强度发生明显转变ꎬ说明 ＺｎＧａ２Ｏ４ 在紫外光照射

下可将 Ａｓ(Ⅲ)氧化为 Ａｓ(Ⅴ)ꎮ 此外ꎬ从 Ａｓ(Ⅲ)和
Ａｓ(Ⅴ)光电子能谱峰的峰面积大小可知ꎬＺＧＯ 催化

剂对 Ａｓ(Ⅲ)和 Ａｓ(Ⅴ)都具有较好的吸附能力ꎮ

(ａ)光催化反应前 (ｂ)光催化反应后

图 ６　 光催化反应前后 ＺＧＯ－１８０ 光催化剂

表面吸附的 Ａｓ 物种的 ＸＰＳ 谱图
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Ａｓ(Ⅲ)光催化氧化矿化通过 ２ 个途径完成:一
是光生空穴(ｈ＋)直接对污染物进行氧化ꎻ二是羟基

自由基(􀅰ＯＨ)或超氧自由基(Ｏ２􀅰
－)等中间活性氧

化物种的间接氧化ꎮ 为了进一步阐明 ＺＧＯ 光催化

氧化 Ａｓ(Ⅲ)的途径ꎬ利用湮灭剂对 Ａｓ(Ⅲ)光催化

氧化过程中的具体反应活性物种进行分析ꎮ 大量研

究表明ꎬ草酸铵可作为空穴(ｈ＋
ｖｂ)的湮灭剂ꎬ苯醌常

作为超氧自由基的湮灭剂[２７]ꎬ而异丙醇则是一种有

效的羟基自由基(􀅰ＯＨ)的湮灭剂ꎮ 加入湮灭剂后

的 Ａｓ(Ⅲ)氧化率如图 ７ 所示ꎮ

１—草酸铵ꎻ２—苯醌ꎻ３—异丙醇ꎻ４—未加入湮灭剂

图 ７　 ＺＧＯ－１８０ 在加入不同湮灭剂后的

光催化氧化 Ａｓ(Ⅲ)的活性曲线图

由图 ７ 可以看出ꎬ加入空穴捕获剂草酸铵和超

氧自由基湮灭剂苯醌后ꎬ催化剂对 Ａｓ(Ⅲ)的氧化速

率明显降低ꎻ而加入异丙醇后ꎬＡｓ(Ⅲ)的浓度曲线

与未加湮灭剂时的曲线基本相似ꎮ 表明异丙醇的加

入并没有影响 Ａｓ(Ⅲ)的氧化率ꎮ 由此可以推断ꎬ在
ＺＧＯ 光催化氧化 Ａｓ(Ⅲ)过程中ꎬ光生空穴(ｈ＋

ｖｂ)和
由光生电子产生的 Ｏ２􀅰

－是起主要作用的反应活性

物种ꎬ而羟基自由基(􀅰ＯＨ)在此过程并不产生主要

作用ꎮ 因此结合先前的 ＥＳＲ 实验结果ꎬ在紫外光光

催化反应条件下ꎬＺｎＧａ２Ｏ４ 光催化氧化 Ａｓ(Ⅲ)主要

通过空穴和超氧自由基氧化起作用ꎬ而其光催化氧

化 Ａｓ(Ⅲ)的可能机理如图 ８ 所示ꎮ

图 ８　 ＺＧＯ－１８０ 光催化氧化 Ａｓ(Ⅲ)的机理图

３　 结论

以乙二醇为溶剂ꎬＧａ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ、Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰

６Ｈ２Ｏ 为原料ꎬ采用微波溶剂热技术可在 １４０℃以上

温度成功制备出 ＺｎＧａ２Ｏ４ 纳米晶ꎮ 同时ꎬ考察了

ＺｎＧａ２Ｏ４ 纳米晶在光催化氧化 Ａｓ(Ⅲ)过程中的光

催化活性及相关机理ꎮ 光催化活性结果表明ꎬ
ＺｎＧａ２Ｏ４ 纳米晶与传统 ＴｉＯ２ 光催化剂相比具有更

好的光催化氧化活性和吸附能力ꎬ ４０ ｍｉｎ 内对

Ａｓ(Ⅲ)的氧化能力达到 ９９􀆰 １％ꎬ对含砷物种的吸附

率达 ６６􀆰 ７％ꎮ 而对 Ａｓ(Ⅲ)的光催化氧化机理进行

分析发现ꎬ在 ＺｎＧａ２Ｏ４ 纳米晶光催化氧化 Ａｓ(Ⅲ)的
反应过程中ꎬ光生空穴(ｈ＋

ｖｂ)和超氧自由基(Ｏ２􀅰
－)

是主要起作用的中间反应活性物种ꎮ
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用前在 ３５０℃管式炉中通入氢气还原 ４ ｈ[３]ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的表征

利用 Ｒｉｇａｋｕ Ｄ / ｍａｘ－ＲＢ 型 Ｘ 射线衍射仪对样

品的微观物相结构进行表征ꎮ 样品的比表面积、孔
容及孔径测定在 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ２４０５ 型多功能

吸附仪上进行ꎬ吸附温度为－１９６℃ꎬ吸附介质为高

纯氮ꎬ相对压力 ｐ / ｐ０ 在 ０ ~ ０􀆰 ９９５ 之间ꎬ样品的比表

面积用 ＢＥＴ 法计算ꎮ 利用日立公司 Ｓ－４８００ 型扫描

电子显微镜表征催化剂的表面形貌及活性相形貌ꎬ
最高加速电压 ２００ ｋＶꎬ样品最大倾角 ４０°ꎮ

２　 结果与讨论

５％ Ｎｉ－１５％ Ｃｏ / Ｎｂ２Ｏ５ 和 ５％ Ｎｉ－１５％ Ｃｏ / ＴｉＯ２

２ 种催化剂中糠醛可以完全转化ꎬ环戊酮和环戊醇

的总选择性可分别达到 ４６􀆰 ３％和 ５３􀆰 ６％ꎬ其余催化

剂中ꎬ糠醛的转化率不足 ９０％ꎬ环戊酮和环戊醇的

总选择性也偏低ꎮ 因此后面考察催化剂中金属负载

量的实验均以 Ｎｂ２Ｏ５ 和 ＴｉＯ２ 为载体ꎮ 同时ꎬ当 Ｃｏ
和 Ｎｉ 的比例一定时ꎬＴｉＯ２ 载体催化剂比 Ｎｂ２Ｏ５ 催

化剂的催化性能更好ꎬ得到的环戊酮和环戊醇的总

选择性更高ꎬ因此ꎬ在之后的表征中ꎬ均选用 Ｎｉ－Ｃｏ /
ＴｉＯ２ 型催化剂进行实验ꎮ

２􀆰 １　 催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 催化剂的 ＸＲＤ 表征

催化剂还原前后的 ＸＲＤ 图见图 １ꎮ

(ａ)还原前

(ｂ)还原后

１—２０％ Ｎｉ－ＴｉＯ２ꎻ２—１０％ Ｎｉ－１０％ Ｃｏ－ＴｉＯ２ꎻ

３—碱性 １０％ Ｎｉ－１０％ Ｃｏ－ＴｉＯ２ꎻ４—２０％ Ｃｏ－ＴｉＯ２

图 １　 催化剂的 ＸＲＤ 图
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