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中空铁酸锌纳米材料的制备

及其光催化性能
张;嘉!张立新!
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摘要!利用碳微球为模板#通过溶剂热法合成中空铁酸锌纳米微球& 通过XB射线衍射$X=O%"傅里叶红外光谱$$>B6=%"

透射电子显微镜$>Z*%"紫外B可见漫反射光谱$O=]%"热失重$>C%和光致发光$Hh%等测试手段对催化剂进行表征& 选取罗

丹明`作为目标染料进行光催化降解实验& 结果显示#制备的铁酸锌纳米微球具有明显的中空结构和良好的光催化活性& 同

时对中空结构铁酸锌微球的形成机理进行了讨论&
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;作者简介!张嘉$)SRS B%#女#硕士生#研究方向为纳米材料的制备及其在处理废水方面的应用#Q04.DR(S<(@!(@Y)#T'3+1'张立新$)S@) B%#

男#博士#副教授#研究生导师#通讯联系人#Q5Lc0GY)#T'3+1&

;;近年来#半导体材料在光催化制氢"光敏化太阳

能电池"治理有机污染物等方面的研究极其广

泛() B!)

& 特别是纳米级半导体材料更是备受青睐&

在众多的半导体中#铁酸锌作为一种稳定的材料#广

泛应用于磁性材料"传感器"光催化降解污染物等方

面& 由于其具有优异的化学物理特性如很小的带隙

$约为 )fS %[%和优异的光化学稳定性#铁酸锌在光

催化方面表现出了极大的优越性(< BT)

& 高贺然等(@)

采用凝胶B溶胶法制备纳米铁酸锌并研究了其光催

化性能'石晓波等(R)成功合成了纳米铁酸锌催化

剂#同时考察了铁酸锌对二氧化碳选择性氧化乙苯

制苯乙烯的催化性能'曾凯等(S)通过共沉淀法合成

纳米铁酸锌并研究了其玫瑰红 `的光催化活性&

大量的研究表明#纳米铁酸锌材料具有良好的光催

化特性& 与普通的纳米材料相比#中空结构纳米微

球具有比表面积大#表面渗透性强#密度低#光学性

能优#稳定性强等优点#表现出更加优异的性能()()

&

迄今为止#许多学者成功地合成了 ]2\
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等中空微球#在这些中空

结构中#磁性材料中空微球在许多领域中具有潜在

的应用()))

&

笔者采用溶剂热法合成中空结构铁酸锌纳米微

球#并利用X=O">Z*"$>B6="O=]等测试手段对合

成的中空铁酸锌进行了形貌和结构的表征#并选取

罗丹明`溶液作为目标污染物进行光催化降解实

验& 通过控制催化条件变量得到最有效的光催化

剂& 进一步测试了催化剂用量"染料浓度对中空铁

酸锌光催化剂催化性能的影响&
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未加任何处理&

<C>=中空\*L/
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纳米材料的制备

以葡萄糖为原料制备碳微球#所用方法见文献

()#)#制备的碳微球粒径大约为 "(( .1& 将 (f" D

乙酸铵"(f#" D乙酸锌"(fT# D氯化铁溶于 T( 1h乙

二醇中#分散 ) D已制备好的碳微球于上述溶液中#

超声处理 )" 12.#再将溶液转入聚四氟乙烯内衬的

高压反应釜中#)R(i下恒温反应 #< 0#冷却至室温&

得到的产物用去离子水和无水乙醇离心洗涤若干

次#R(i干燥& 粉末转入坩埚中#T((i$升温速率

为 #i 1̂2.%煅烧 ! 0#得到中空铁酸锌微球&

<C?=表征

采用日本理学 Ô14LB-̀ X射线衍射仪测试产

物的X=O'采用日本aZ\haZ*B)<(( 透射电镜对样

品形貌进行表征'样品的红外图谱通过日本岛津公

司$>6=BR<(( 型红外光谱仪测试'采用 b/>B#(((

差热 热̂重分析仪测试前驱体的热失重'采用 $B

#"(( 型荧光分光光度计进行荧光测试'采用日本岛

津公司 E[B#T(( 型紫外可见分光光度计测试吸

光度&

<C@=光催化性能测试

量取 "( 1h不同浓度的罗丹明 `溶液#将

"( 1D催化剂加入其中#磁力搅拌使固液充分混合

后#放置黑暗处 !( 12.后#取 " 1h存放在玻璃小瓶

中& 将悬浮液在 !(( I氙灯下光照#每隔 !( 12.取

样 ) 次#存放在小瓶中& 取出的样品用紫外可见分

光光度计进行吸光度值测量& 同样地#取 "( 1h

)( 1D̂h罗丹明`溶液#将不同剂量的催化剂加入

其中#重复上述步骤&

>=结果与讨论
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微球形成机理

中空b.$%

#
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微球的形成机理如图 ) 所示&

图 );中空b.$%

#

\

<

微球的制备过程和形成机理

从图 ) 中可以看出#中空结构 b.$%

#

\

<

的形成

需要 # 个步骤& 首先#采用表面具有大量功能基团

的碳球作为模板#加入到含有锌离子"铁离子的溶液

中#在溶剂热条件下锌离子"铁离子发生水解#并吸

附在碳模板的表面上#得到 /Bb.$%

#

\

<

前驱体'然

后经过煅烧过程#碳模板被氧化移除#得到中空

b.$%

#

\

<

微球&

>C>=]!$分析

采用XB射线衍射对产物的物象结构进行分析#

结果如图 # 所示&

图 #;中空b.$%

#

\

<

微球的XB射线衍射图谱

从图 # 中可以看出#在 )Rf!"!(f(#"!"f!"<#fR"

"Tf<s和 TSf#s处出现了衍射峰#且所有衍射峰均与

$a/HO] 34-, W+f## B)()# % 标准卡片图谱中的

$)))%"$##(%"$!))%"$<((%"$"))%"$<<(%面相对

应#证实通过溶剂热法反应 #< 0 后#成功合成出纯

相的尖晶石结构铁酸锌& 图 # 中没有出现其他衍射

峰#说明所制备的产物纯度较高并且没有引入其他

杂质#峰形较为尖锐#说明该产物的结晶性较好&

>C?=RQ#表征

采用透射电子显微镜对样品的形貌进行表征&

碳微球模板和/Bb.$%

#

\

<

前驱体微球的 >Z*图如

图 ! 所示&

$4%/微球低倍透镜 $&%/微球高倍透镜

$3%/Bb.$%

#

\

<

前驱体

低倍透镜

$,%/Bb.$%

#

\

<

前驱体

高倍透镜

图 !;碳微球模板和/Bb.$%

#

\

<

前驱体

微球的>Z*图谱

由图 !$4%"图 !$&%可知#碳球模板的粒径大约

+#S+
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在 "(( .1左右#分布较为均匀#表面光滑& 从图 !

$3%"图 !$,%中可以看出#/Bb.$%

#

\

<

前驱体微球的

表面较为粗糙且粒径有明显的增大#说明在溶剂热

条件下#碳球表面吸附了大量的铁酸锌前驱体#导致

了粒径增大#形成了 /̂b.$%

#

\

<

核壳结构& 这是由

于碳球表面含有大量的功能基团# 如.\?"

./\\?#他们的存在使得碳球表面可以吸附大量

的小颗粒#从而形成核壳结构微球&

中空b.$%

#

\

<

纳米微球的 >Z*图及粒径分布

如图 < 所示&

$4%中空b.$%

#

\

<

微球透镜

$标尺 #

1

1%

$&%中空b.$%

#

\

<

微球透镜

$标尺 (f"

1

1%

$3%中空b.$%

#

\

<

微球透镜

$标尺 #

1

1%

$,%粒径分布

图 <;中空b.$%

#

\

<

微球的>Z*图谱及粒径分布

由图 < 可知#所制备的中空铁酸锌微球形貌规

整#大小较为均一#可以清楚地看到黑暗边缘与内部

空腔的明暗对比#证实产物为中空结构& 由图 <$,%

可以得到#产物的平均粒径为 !(( .1#产物的粒径

略小于模板的粒径#这是由于在煅烧的过程中#随着

温度的升高#碳球模板缓慢移除#外层颗粒向内塌陷

所导致的&

>C@=热失重分析

/Bb.$%

#

\

<

前驱体微球的热重曲线如图 "

所示&

图 ";/Bb.$%

#

\

<

前驱体微球的热重曲线

从图 " 中可以推断出#/Bb.$%

#

\

<

的失重分为

几个步骤!在 !( e#((i出现的失重是由于 /B

b.$%

#

\

<

表面吸附的水分子的挥发造成的#约为

Sf<Tj'在 #(( e<((i#曲线急剧下降#失重速率加

快#这是由于碳球模板的迅速氧化造成的#失重约为

"@f#Tj'在 <((i之后曲线趋于平坦#没有进一步

的失重#证实模板被完全移除了&

>CD=红外分析

中空b.$%

#

\

<

在模板去除前后的红外谱图如

图 T 所示&

图 T;中空b.$%

#

\

<

煅烧前后红外谱图

从图 T 中可以看出#! <(( 31

B)和 ) T(( 31

B)处

出现的特征峰是由.\?的伸缩振动和弯曲振动造

成的& 比较煅烧前后可以看出#煅烧后.\?的特

征峰明显变弱但是并没有消失#说明有一定的水分

子与晶体结合残留在晶格内以.\?的形式存在于

产物中不易去除& 在 "(( 31

B)处出现 ) 个较强的特

征峰#归因于煅烧后产物的 b..\键"$%.\键伸

缩振动的加强()!)

&

>CK=光催化性能分析

产物的紫外可见漫反射图谱如图 @ 所示&

插图为中空b.$%

#

\

<

的带隙

图 @;中空b.$%

#

\

<

的紫外可见漫反射图谱

从图 @ 中可以看出#中空结构 b.$%

#

\

<

的吸光

范围为紫外光至可见光$ o@(( .1%#这表明在可见

光的照射下#中空结构 b.$%

#

\

<

具有良好的光催化

活性& 这一结果在图 R 中也得到了证实& 插图为中

空b.$%

#

\

<

的能带#大约为 )f"# %[&
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产物的光催化降解罗丹明`的测试结果如图 R

所示&

)." 1D̂h'#.)( 1D̂h'

!.)" 1D̂h'<.#( 1D̂h

$4%不同初始质量浓度的

罗丹明`光催化曲线

). 5̀43P'#.(f" D̂h'

!.)f( D̂h'<.)f" D̂h'

".#f( D̂h

$&%不同质量浓度催化剂

光催化曲线

图 R;不同初始质量浓度的罗丹明`及

不同质量浓度催化剂下罗丹明`的

浓度比随时间的变化曲线

图 R$4%是中空 b.$%

#

\

<

降解不同浓度罗丹明

`的降解曲线#选取催化剂的质量浓度为 )f( D̂h&

从图 R$4%中可以看出#当罗丹明`溶液的质量浓度

在 "")( 1D̂h时#降解效率可以达到 T"j e@"j'

随着染料质量浓度的增加#催化效果减弱#当质量浓

度为 )" 1D̂h时#降解率为 ""j'当质量浓度为

#( 1D̂h时#降解率仅仅为 <(j& 图 R$&%显示了催

化剂质量浓度对降解效率的影响#选取染料的质量

浓度为 )( 1D̂h& 为了进行比较#同时做了空白对

照实验$不加催化剂%& 由图 R$&%可知#随着催化

剂质量浓度的增加#降解效果有一定的提高& 具体

来说#当催化剂质量浓度从 (f" D̂h至 )f" D̂h#催

化效果增加幅度较为明显'从 )f" D̂h至 #f( D̂h

时#催化效果有很小幅度的增加& 这是由于当催化

剂用量超出一定标准时#对光发生散射作用#同时也

会对催化剂造成浪费#所以实验中选定的最佳催化

剂质量浓度为 )f" D̂h&

?=结论

以碳微球为模板#采用溶剂热的方法#在温和的

条件下制备出了结晶性好"分布均匀的中空铁酸锌

纳米微球& 讨论了中空结构纳米微球的形成机理&

将制备的中空铁酸锌催化剂用于光催化降解罗丹明

`溶液#通过控制催化剂质量浓度和罗丹明 `染料

的质量浓度研究了最佳的降解条件& 结果表明#合

成的中空铁酸锌纳米材料具有良好的光催化性能&

因此#在制备纳米材料光催化剂方面#溶剂热法具有

较好的优越性#并且在光催化降解染料废水污染物

中具有广阔的应用前景&
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