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摘要: 首先采用水热法在 ＦＴＯ 衬底上制备出 α￣ＧａＯＯＨ 纳米柱阵列ꎬ再以 α￣ＧａＯＯＨ 纳米柱 / ＦＴＯ 结构作为前

驱体进行水热反应ꎬ经溶解再结晶过程ꎬα￣ＧａＯＯＨ 纳米柱可转变为边长约为 ５００ ｎｍ 的 ＺｎＧａ２Ｏ４ 纳米立方块ꎮ
在模拟太阳光源辐照下的一系列光催化实验结果表明:样品对亚甲基蓝具有较强的吸附作用和较高的光催

化活性ꎬ对罗丹明 Ｂ、刚果红的吸附能力和光催化作用都很弱ꎬ对甲基橙只有较弱的光催化作用ꎻＨ２Ｏ２ 可以作

为电子捕捉剂和供氧剂ꎬ促进样品的导带电子参与活性自由基的形成ꎬ使样品对染料表现出持续较高的光催

化活性ꎮ
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１　 引　 　 言

环境污染问题已成为威胁人类生存发展的全

球性问题ꎬ水污染是其中一个较为严峻的问题ꎮ

目前ꎬ用于纺织、印刷、制革等工业的有机染料已

成为水污染的一个重要来源ꎮ 据统计ꎬ全球每年

生产的有机染料ꎬ约有 １％ ~ ２０％ 在合成和染色

工艺中成为了工业废水ꎬ而有机染料在自然界中
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很难被降解ꎬ并且大多数有机染料具有毒性ꎬ严重

危害人类健康[１￣３]ꎮ 人们已采用多种方法、技术

进行染料废水的处理ꎬ高级氧化法是目前降解有

机染料的一个研究热点ꎬ特别是半导体纳米材料

光催化氧化法[４￣７]ꎮ 光催化可将有机污染物最终

氧化为二氧化碳和水ꎬ可以降解用传统方法难以

降解的结构复杂的污染物ꎮ 其中最具代表性的是

ＴｉＯ２ 纳米粉体多相光催化ꎬ但 ＴｉＯ２ 纳米粉体容易

团聚、难以回收再利用、光响应波段较窄、光生电

子 /空穴复合率也比较高ꎬ因此仍需不断开发新的

半导体光催化材料[８￣１２]ꎮ
大多数光催化剂主要集中于具有 ｄ０电子构型的

Ｔｉ４ ＋ 、Ｚｒ５ ＋ 、Ｎｂ５ ＋ 、Ｔａ５ ＋ 基化合物ꎬ以及具有 ｄ１０电子构

型的 Ｉｎ３ ＋ 、Ｇａ３ ＋ 、Ｇｅ４ ＋ 、Ｓｎ４ ＋ 基 Ｐ 区金属化合物等ꎬ一
般具有 ｄ１０电子构型的化合物都会展现出优异的光

催化性质[１３]ꎬＺｎＧａ２Ｏ４ 正是具有 ｄ１０电子结构的 Ｐ 区

三元金属化合物[１４]ꎮ ＺｎＧａ２Ｏ４ 是一种宽带隙(４. ４ ~
５. ２ ｅＶ)ｐ 型半导体[１５]ꎬ其价带和导带位置均符合光

催化制太阳能燃料的条件ꎬ即可以利用太阳能分解

水制氢[１４]或还原二氧化碳[１６]ꎬ将太阳能以化学能的

形式存储起来ꎮ
作为典型的尖晶石氧化物ꎬＺｎＧａ２Ｏ４ 属于立

方晶系ꎬ面心立方点阵ꎮ ＺｎＧａ２Ｏ４ 纳米材料的化

学稳定性和热稳定性都很高ꎬ在光催化[１７￣２１]、发
光器件[２２￣２６]、锂电存储[２７]、生物成像[２８] 等领域具

有很大的应用潜能ꎮ ＺｎＧａ２Ｏ４ 粉末或薄膜材料的

制备方法主要包括高温固相反应法、溶胶￣凝胶

法、脉冲激光沉积法、水热法、射频磁控溅射等ꎮ
ＺｎＧａ２Ｏ４ 性能方面的研究内容主要包括发光特

性、余辉特性、光催化性质、储锂性能等ꎬ其中光催

化主要是光催化制太阳能燃料ꎬ有关 ＺｎＧａ２Ｏ４ 光

催化降解有机污染物的报道并不多ꎮ 半导体纳米

材料光催化降解有机污染物在环境问题的治理

中ꎬ尤其是染料废水的处理中具有非常大的应用

价值ꎬ各种形态的 ＺｎＧａ２Ｏ４ 纳米材料光催化降解

有机污染物的活性有待我们去研究ꎮ
Ｌｉａｎｇ 等[２９]采用两步水热法在 ＦＴＯ 衬底上生

长出多孔的 ＺｎＧａ２Ｏ４ 微方块薄膜ꎬＺｎＧａ２Ｏ４ 微方

块是由 α￣ＧａＯＯＨ 纳米柱经溶解再结晶转变而来

的ꎬ但立方块表面较粗糙有孔洞ꎬ尺寸较大ꎻＨａｎ
等[２７]经一步水热法成功制备出 ＺｎＧａ２Ｏ４ 纳米立

方块粉末ꎬ但不同反应时间下获得的样品的 ＴＥＭ
表征结果显示 ＺｎＧａ２Ｏ４ 纳米立方块也是由 α￣

ＧａＯＯＨ 纳米柱经溶解再结晶转变而来的ꎮ 粉体

催化剂在光催化实验中需要多次离心操作ꎬ难以

回收再利用ꎬ并且在降解有机染料时如果用量较

大会影响溶液的透光度ꎬ削弱光催化作用ꎬ因此

ＺｎＧａ２Ｏ４ 纳米立方块 / ＦＴＯ 结构更适合用作光催

化剂ꎮ 本文基于两步水热法于 ＦＴＯ 衬底上制备

出结晶性良好、尺寸较小、分布密集的 ＺｎＧａ２Ｏ４

立方纳米结构ꎬ再以所制备的样品作为光催化剂ꎬ
用有机染料作为模拟污染物ꎬ在模拟太阳光的辐

照下测试样品的光催化性能ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 ＺｎＧａ２Ｏ４ 立方纳米结构的制备

２. １. １　 水热法制备前驱体 α￣ＧａＯＯＨ 纳米柱阵列

硝酸镓(Ｇａ(ＮＯ３) ３ＸＨ２Ｏ)作为镓源ꎬ六次

甲基四胺(ＨＭＴ)作为碱源ꎬ衬底选用 ＦＴＯ 透明导

电玻璃ꎮ 将已清洗的 ＦＴＯ 衬底(１. １ ｃｍ × ２. ８
ｃｍ)固定于反应釜的聚四氟乙烯内衬中ꎬ并保证

导电面始终朝下ꎮ 分别配置 ３０ ｍＬ ０. ０６ ｍｏｌ / Ｌ 的

硝酸镓水溶液和 １５ ｍＬ ０. １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＨＭＴ 水溶

液ꎬ吸取 ３ ｍＬ ＨＭＴ 溶液加入到所配置的硝酸镓

溶液中ꎬ经磁力搅拌均匀后即得到反应液ꎬ再将反

应液转移至聚四氟乙烯内衬中ꎮ 密封后将水热反应

釜放入恒温干燥箱内ꎬ水热反应温度为 １５０ ℃ꎬ反应

时间为 １２ ｈꎮ 待温度自然降至室温时取出样品ꎬ用
无水乙醇、去离子水清洗后ꎬ用氮气吹干待用ꎮ
２. １. ２　 水热法制备 ＺｎＧａ２Ｏ４ 立方纳米结构

所制得的 α￣ＧａＯＯＨ 纳米柱 / ＦＴＯ 结构作为

衬底和前驱体ꎬ二水乙酸锌 ( Ｚｎ ( ＣＨ３ＣＯＯ) ２ 
２Ｈ２Ｏ)作为锌源ꎬ反应液即为锌源的水溶液ꎮ 保

持水热反应温度为 １８５ ℃ꎬ反应时间为 ２４ ｈꎬ改变

锌源的量和反应液体积可获得不同形貌的 Ｚｎ￣
Ｇａ２Ｏ４ 纳米结构ꎮ 首先固定反应液的体积为 ２５ ｍＬꎬ
改变锌源的质量配置溶液如表 １ 所示ꎬ所获得的

表 １　 第一组样品(Ｖ反应液 ＝２５ ｍＬ)的水热生长条件

Ｔａｂ. １ 　 Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｇｒｏｗｔｈ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｇｒｏｕｐ
ｓａｍｐｌｅｓ　

样品编号 ｍ锌源 / ｇ Ｃ反应液 / (ｍｏｌＬ － １)

１ ０. １１０ ０. ０２

２ ０. １６５ ０. ０３

３ ０. ２２０ ０. ０４

４ ０. ２７４ ０. ０５

５ ０. ３２９ ０. ０６
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样品标记为第一组样品ꎻ再固定锌源的质量为

０. ２２０ ｇꎬ改变反应液体积如表 ２ 所示ꎬ所获得的

样品标记为第二组样品ꎮ
表 ２　 第二组样品(ｍ锌源 ＝０. ２２０ ｇ)的水热生长条件

Ｔａｂ. ２ 　 Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｇｒｏｗｔｈ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ
ｇｒｏｕｐ ｓａｍｐｌｅｓ

样品编号 Ｖ反应液 / ｍＬ Ｃ反应液 / (ｍｏｌＬ － １)

６ ３０ ０. ０３

７ ２５ ０. ０４

８ ２０ ０. ０５

９ １５ ０. ０７

１０ １０ ０. １０

２. ２　 样品表征

所制备样品的晶相和晶体结构由 Ｘ 射线衍

射仪表征(ＸＲＤꎬＰａｎａｌｙｔｉｃａｌ / Ｅｍｐｙｒｅａｎ)ꎬ采用 Ｃｕ
Ｋα 射线ꎮ 形貌和尺寸由扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬ
ＨＲＢＮＵ / ＳＵ７０)表征ꎬ加速电压为 １５ ｋＶꎮ 紫外￣可
见分光光度计(∗Ｐｈｅｎｉｘ / ＵＶ１７００ＰＣ)用来表征样

品的吸收特性ꎮ
２. ３　 光催化性能研究

染料在光催化反应过程中的浓度变化可由

λｍａｘ下的吸光度的变化来确定ꎬ其降解效率定

义为:

η ＝ １ －
Ｃ ｔ

Ｃ０

æ
è
ç

ö
ø
÷× １００％ ＝ １ －

Ａｃ

Ａ０

æ
è
ç

ö
ø
÷× １００％ ꎬ

(１)
Ｃ０ 是染料的初始浓度(５ ｍｇ / Ｌ)ꎬＣ ｔ 是 ｔ 时刻的染

料的浓度ꎻＡ０ 是染料在 λｍａｘ 下的初始吸光度ꎬＡｔ

是 ｔ 时刻染料在 λｍａｘ下的吸光度ꎮ
用于光催化实验的染料为罗丹明 Ｂ(ＲｈＢ)、

亚甲基蓝(ＭＢ)、刚果红(ＣＲ)和甲基橙(ＭＯ)ꎬ４
种染料的水溶液的初始浓度均为 ５ ｍｇ / Ｌꎮ Ｚｎ￣
Ｇａ２Ｏ４ 立方纳米结构(１. １ ｃｍ × １. ４ ｃｍ)作为光

催化剂ꎬ采用氙灯(ＣＥＬ￣Ｓ５００)作为模拟太阳光

源ꎮ 利用紫外分光光度计分别测试 ４ 种染料的紫

外￣可见吸收光谱ꎬ确定每种染料的最大吸收波长

λｍａｘ及其在各自的 λｍａｘ下的初始吸光度ꎮ 在进行

光催化实验时ꎬ先从 ４ 种染料中各吸取 ４ ｍＬ 转移

到 ４ 支石英试管中ꎬ再分别加入光催化剂ꎬ然后将

石英试管置于磁力搅拌器上ꎮ 在氙灯辐照下ꎬ每
隔 １０ ｍｉｎ 对染料进行一次采样ꎬ测定每种染料在

各自的 λｍａｘ下的吸光度ꎮ 在实验进行 １ ｈ 后再一

次测定各种染料的紫外￣可见吸收光谱与初始吸

光度进行比较ꎮ

３　 结果与讨论

前驱体 α￣ＧａＯＯＨ 纳米柱的结构与形貌可由

ＸＲＤ 谱和 ＳＥＭ 图进行分析ꎬ如图 １( ａ) 所示ꎬ除
去来自衬底 ＦＴＯ 的衍射峰ꎬ所制前驱体的 ＸＲＤ
衍射峰峰位和 ＪＣＰＤＳ: ０６￣０１８０ 相一致ꎬ表明所制

前驱体是 α￣ＧａＯＯＨꎬ属于斜方晶系ꎬ晶胞参数为

ａ ＝ ０. ４５８ ０ ｎｍꎬ ｂ ＝ ０. ９８０ ０ ｎｍꎬ ｃ ＝ ０. ２９７ ０
ｎｍ[２０ꎬ２７]ꎮ 图 １(ｂ) 是 α￣ＧａＯＯＨ 的 ＳＥＭ 俯视图ꎬ
低倍率 ＳＥＭ 图显示获得了致密的 α￣ＧａＯＯＨ 纳米

柱阵列ꎬ由高倍率 ＳＥＭ 图可知ꎬ纳米柱底面呈平

行四边形ꎬ长边约 ２５０ ｎｍꎬ短边约 ２００ ｎｍꎮ
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图 １　 α￣ＧａＯＯＨ 纳米柱结构与形貌表征ꎮ (ａ)ＸＲＤ 谱(∗
用来标记来自衬底 ＦＴＯ 的衍射峰ꎻ(ｂ)ＳＥＭ 图ꎮ

Ｆｉｇ. １　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ α￣ＧａＯＯＨ
ｎａｎｏｒｏｄｓ. ( ａ) ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ (∗ｍａｒｋ ｔｈｅ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ
ｐｅａｋｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ＦＴＯ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ). (ｂ) ＳＥＭ ｉｍａｇｅ.

图 ２ 是由第一组样品和第二组样品获得的具

有代表性的 ＳＥＭ 俯视图ꎮ 图 ２(ａ) ~ (ｂ)、图２(ｃ) ~
(ｄ) 和图 ２(ｅ) ~ (ｆ)分别为样品 １、样品 ６ 和样品

４ 的 ＳＥＭ 照片ꎮ 样品 １ 中大部分立方块的边长接

近 １ μｍꎬ少数立方块的边长接近 ５００ ｎｍꎬ还可观

察到很多尺寸较小的纳米柱ꎬ这些纳米柱的形状、
尺寸与图 １(ａ)显示的 α￣ＧａＯＯＨ 纳米柱相当ꎮ 与



　 第 ５ 期 姜雁博ꎬ 等: 立方纳米结构 ＺｎＧａ２Ｏ４ 的制备及光催化性质 ６０５　　

实验条件对照表明用于制备样品 １ 的锌源的质量

偏少ꎬ还有很多 α￣ＧａＯＯＨ 纳米柱未参与反应而

暴露在衬底表面ꎮ 反应过程中由于成核位点较

少ꎬ立方块有足够的生长空间而具有较大的尺寸ꎮ
在样品 ６ 的 ＳＥＭ 照片中可观察到形状规则、尺寸

均匀(约 ５００ ｎｍ)、分布致密的立方块结构ꎮ 与样

品 １ 对比ꎬ样品 ６ 中的立方块之间彼此交叠ꎬ还出

现了六角纳米柱结构ꎬ由于用于制备样品 ６ 的锌

源较多ꎬ表明样品中存在 ＺｎＯ 相(如红框标注部

分)ꎻ图 ２(ｅ)、(ｆ)给出了样品 ４ 的表面形貌ꎬ其中

立方块的边长在 ５００ ｎｍ 左右ꎬ绝大多数立方块都

沿着不同的方向交叠嵌套在一起ꎮ 前驱体 α￣
ＧａＯＯＨ 纳米柱阵列的密度较大ꎬ在后期的反应中

锌源充足ꎬ成核位点较多ꎬ立方块的生长空间受限

而彼此嵌套ꎮ 对比两组样品的形貌可以看出ꎬ随
着锌源用量的增加或者反应液体积的减小ꎬ成核

越来越容易进行ꎬ六角纳米柱结构逐渐消失ꎬ立方

块密度和交叠程度都在随之增加ꎮ 通过以上表征

结果可知改变锌源用量可调制立方块纳米结构的

尺寸ꎬ改变反应液体积可以控制立方块纳米结构

的密度ꎮ

（a）

（c）

（b）

（d）

2.5 滋m

2.5 滋m

2.5 滋m

（e） （f）

1 滋m

500 nm

500 nm

图 ２　 ＺｎＧａ２Ｏ４ 立方结构的形貌表征ꎮ (ａ)、(ｂ)分别为样

品 １ 的低倍和高倍 ＳＥＭ 图ꎻ(ｃ)、(ｄ)分别为样品 ６

的低倍和高倍 ＳＥＭ 图ꎻ(ｅ)、(ｆ)分别为样品 ４ 的低

倍和高倍 ＳＥＭ 图ꎮ
Ｆｉｇ. ２　 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ＺｎＧａ２Ｏ４ ｃｕｂｅｓ. Ｓａｍｐｌｅ １ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ

ｌｏｗ(ａ) ａｎｄ ｈｉｇｈ(ｂ) ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ. Ｓａｍｐｌｅ ６ ＳＥＭ ｉｍ￣

ａｇｅｓ ｌｏｗ (ｃ) ａｎｄ ｈｉｇｈ (ｄ) ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ. Ｓａｍｐｌｅ ４

ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｌｏｗ(ｅ) ａｎｄ ｈｉｇｈ(ｆ) ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ.

由图 ２ 中的 ＳＥＭ 图可知样品 ４ 的立方结构形貌

较为良好ꎬ尺寸比较均一ꎬ与之相对应的 ＸＲＤ 图

谱如图 ３(ａ) 所示ꎮ 除去来自衬底 ＦＴＯ 的衍射峰

后ꎬ样品 ４ 的 ＸＲＤ 衍射峰峰位和 ＪＣＰＤＳ: ３８￣１２４０
相一致ꎬ表明所得立方结构为 ＺｎＧａ２Ｏ４ꎬ属于立方

晶系ꎬ晶胞参数为 ａ ＝ ｂ ＝ ｃ ＝ ０. ８３３ ５ ｎｍ[２０ꎬ２７ꎬ２９]ꎻ
由图 ３(ｂ)所示的紫外￣可见吸收光谱可知ꎬ样品 ４
的吸收带落在紫外区ꎬ对于可见光的吸收很微弱ꎮ
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图 ３　 (ａ)基于 ＸＲＤ 的 ＺｎＧａ２Ｏ４ 立方纳米结构表征(∗用

来标记来自衬底 ＦＴＯ 的衍射峰)ꎻ(ｂ) ＺｎＧａ２Ｏ４ 立

方纳米结构的紫外￣可见吸收光谱ꎮ
Ｆｉｇ. ３　 (ａ) Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＺｎＧａ２Ｏ４ ｎａｎｏｃｕｂｅｓ

ｂａｓｅｄ ｏｎ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ(∗ｍａｒｋ ｔｈｅ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐｅａｋｓ
ｆｒｏｍ ｔｈｅ ＦＴＯ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ) . ( ｂ) ＵＶ￣ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ
ＺｎＧａ２Ｏ４ ｎａｎｏｃｕｂｅｓ.

从图 ２ 可观察到ꎬＺｎＧａ２Ｏ４ 立方结构表面光

滑、无孔洞ꎬ表明水热反应条件较为适宜ꎬ在晶相

转变过程中纳米立方块无需通过产生孔洞来弥补

体积变化ꎬ可以制备出结晶性较好的 ＺｎＧａ２Ｏ４

立方块结构ꎮ 如图 ２ ( ａ) 蓝框标注部分ꎬ由 α￣
ＧａＯＯＨ 纳米柱和 ＺｎＧａ２Ｏ４ 纳米立方块共存可知ꎬ
α￣ＧａＯＯＨ 纳米柱向 ＺｎＧａ２Ｏ４ 纳米立方块的晶相

转变是通过溶解再结晶实现的[２７ꎬ２９]ꎬ反应方程

如下:
α￣ＧａＯＯＨ ＋ Ｈ２Ｏ ＋ ＯＨ －→ [Ｇａ(ＯＨ) ４] －ꎬ

(２)
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[Ｇａ(ＯＨ) ４] － ＋ Ｚｎ２＋ → ＺｎＧａ２Ｏ４ ＋ Ｈ２Ｏ. (３)
图 ４ 给出了 ＺｎＧａ２Ｏ４ 纳米立方块的生长示意

图ꎬ当锌源不足时ꎬ成核位点较少ꎬ得到体积较大

的 ＺｎＧａ２Ｏ４ 微方块ꎻ当锌源充足时ꎬ成核位点很

多ꎬ生长空间受限ꎬＺｎＧａ２Ｏ４ 纳米立方块相互交

叠ꎬ紧密分布于衬底表面ꎮ

Hydrothermal method
Scarce Zn2+

Sufficient Zn2+

琢鄄GaOOH nanorods

琢鄄GaOOH nanorods

Hydrothermal method

ZnGa2O4 nanocubes

ZnGa2O4 microcubes

Dissolution鄄recrystallization process

图 ４　 从 α￣ＧａＯＯＨ 纳米柱到 ＺｎＧａ２Ｏ４ 立方块的晶相转变

示意图

Ｆｉｇ. ４　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌ ｐｈｒａｓｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｆｒｏｍ
α￣ＧａＯＯＨ ｎａｎｏｒｏｄｓ ｔｏ ＺｎＧａ２Ｏ４ ｃｕｂｅｓ

利用样品 ４(１. １ ｃｍ × １. ４ ｃｍ)作为光催化

剂进行光催化降解有机染料实验ꎮ 降解前ꎬ所选

染料的初始浓度均为 ５ ｍｇ / Ｌꎬ相应的紫外￣可见

吸收光谱如图 ５(ａ) 所示ꎬＭＯ 的 λｍａｘ ＝ ４６５ ｎｍꎬ
相应的初始吸光度为 ０. ３２２ꎻＭＢ 的 λｍａｘ ＝ ６６４
ｎｍꎬ相应的初始吸光度为 ０. ４２７ꎻＣＲ 的 λｍａｘ ＝ ５００
ｎｍꎬ相应的初始吸光度为 ０. ２５ꎻＲｈＢ 的 λｍａｘ ＝ ５５４
ｎｍꎬ相应的初始吸光度为 ０. ４３ꎮ

图 ５(ｂ) 给出了样品 ４ 对每种染料的降解效

率随时间的变化规律ꎮ 在前 １０ ｍｉｎ 内ꎬＭＢ 降解

效率可达 ２２. ８％ ꎬＲｈＢ、ＣＲ 的降解效率分别达到

４％ 、５. ４％ ꎬ而 ＭＯ 的降解效率仅为 １. ２％ ꎮ １０
ｍｉｎ 后 ＲｈＢ 和 ＣＲ 的降解速率明显减慢并趋于稳

定ꎬＭＢ 染料的降解速率虽也有下降ꎬ但较之其他

两种染料仍保持较高的降解效率ꎮ 实验中还观察

到光催化剂在降解 ＭＢ、ＲｈＢ 和 ＣＲ 染料后均有轻

微的颜色变化ꎬ表明光催化剂对这 ３ 种染料都有

一定的吸附作用ꎬ前 １０ ｍｉｎ 内主要依靠吸附作用

降低染料的浓度ꎮ １０ ｍｉｎ 后催化剂对 ＲｈＢ、ＣＲ 染

料的吸附达到饱和ꎬ从而导致降解效率保持稳定ꎬ
而随着时间的延长ꎬ光催化剂对 ＭＢ 染料仍具有

持续的较高的降解能力ꎮ １ ｈ 后ꎬＭＢ 的降解效率

可达 ５６％ ꎬＲｈＢ 的降解效率为 １７. ９％ ꎬＣＲ 的降解

效率仅为 ９. ５％ ꎮ 光催化剂对 ＭＯ 的降解行为显

示了不同的特性ꎬ在实验时间内ꎬ虽然降解效率很

低ꎬ但随着时间的延长ꎬ降解效率持续增加ꎬ最终

效率达到 １５. ６％ ꎬ且光催化剂在降解 ＭＯ 后无颜

色变化ꎬ表明光催化剂对 ＭＯ 的吸附作用很弱ꎬ实
验中以光催化降解效应为主ꎮ ＭＢ、ＲｈＢ、ＣＲ、ＭＯ
在降解前、后的紫外￣可见吸收光谱如图 ６ 所示ꎬ
染料各自的 λｍａｘ处的降解前后的吸光度的变化ꎬ
可以直观地显示出光催化剂对每种染料的降解能

力ꎬ这与图 ５(ｂ)显示的结果一致ꎮ
由于实验中选用模拟太阳光作为光源ꎬ所以

有机染料的降解由紫外光激发的光催化氧化过程

和可见光激发的光敏化氧化过程共同完成[３ꎬ１２]ꎬ
如图 ７ 所示ꎮ 在紫外光辐照下ꎬＺｎＧａ２Ｏ４ 价带中

的电子被激发到导带成为可自由移动的导带电子

ｅ － ꎬ而在价带中留下了可自由移动的空穴 ｈ ＋ ꎮ 迁

移到催化剂表面的电子和表面吸附或溶解在染料

中的氧分子反应ꎬ最终生成反应活性很高的

ＯＨꎮ表面的空穴和ＯＨ －或者水分子反应直接生成
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图 ５　 (ａ)降解前 ４ 种染料(Ｃ０ ＝ ５ ｍｇ / Ｌ)的紫外￣可见吸

收光谱ꎻ(ｂ)氙灯辐照下 ＺｎＧａ２Ｏ４ 立方纳米结构对

每种染料的降解效率ꎮ
Ｆｉｇ. ５　 (ａ) ＵＶ￣ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｄｙｅｓ(Ｃ０ ＝ ５ ｍｇ / Ｌ)

ｂｅｆｏｒｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ. (ｂ)Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｄｙｅｓ
ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｕｎｄｅｒ ｘｅｎｏｎ ｌａｍｐ ｉｒｒａｄｉａ￣
ｔｉｏｎ.
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图 ６　 ４ 种染料降解前、后的紫外￣可见吸收光谱ꎮ (ａ)ＭＢꎻ(ｂ)ＲｈＢꎻ(ｃ)ＣＲꎻ(ｄ)ＭＯꎮ
Ｆｉｇ. ６　 ＵＶ￣ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｄｙｅｓ(Ｃ０ ＝５ ｍｇ / Ｌ) ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ. (ａ) ＭＢ. (ｂ) ＲｈＢ. (ｃ) ＣＲ. (ｄ) ＭＯ.

ＯＨꎻ在可见光辐照下ꎬ催化剂表面附近的染料

分子被激发到单态或者三重态ꎬ其电子注入到

ＺｎＧａ２Ｏ４ 导带中ꎬ而自身成为阳离子自由基ꎮ 迁

移到催化剂表面的电子与氧分子结合ꎬ最后转变

成ＯＨꎮ ＯＨ 作为一种强氧化剂ꎬ可将绝大多

数的染料分子最终氧化为二氧化碳和水ꎮ

Sunlight

UV irradiation

irradiation
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1Dye* or 3Dye*
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H2O

·OH

e-e-
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Recombination

图 ７　 ＺｎＧａ２Ｏ４ 立方纳米结构光催化降解有机染料机

理图
Ｆｉｇ. ７　 Ｍａｉｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ

ｏｒｇａｎｉｃ ｄｙｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ＺｎＧａ２Ｏ４ ｎａｎｏｃｕｂｅｓ ａｓ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏ￣
ｃａｔａｌｙｓｔ

由图 ３ ( ｂ) 的紫外￣可见吸收光谱可知ꎬＺｎ￣
Ｇａ２Ｏ４ 的吸收带位于紫外区ꎬ对可见光的利用率

极低ꎬ在太阳光照射下很难被激发产生光生电子￣
空穴对ꎬ所以实验中 ＺｎＧａ２Ｏ４ 光催化降解有机染

料主要由光敏化氧化过程实现ꎬ活性自由基主要

由电子参与反应形成ꎬ而 ＺｎＧａ２Ｏ４ 导带中的电子

主要来自表面附近的激发态染料分子ꎬ因此染料

分子自身的结构和性质是影响光催化活性的关键

因素ꎮ 由实验结果可知ꎬＺｎＧａ２Ｏ４ 立方纳米结构

对 ４ 种染料各表现出不同的吸附能力和光催化活

性ꎬ而吸附和光催化作用总是相辅相成的ꎮ 催化

剂对 ＭＢ 染料显示出较强的吸附能力和较高的光

催化活性ꎬ对 ＲｈＢ、ＣＲ 染料的吸附作用和光催化

活性都很弱ꎬ对 ＭＯ 几乎不产生吸附ꎬ却显示出较

弱的光催化作用ꎮ 由于实验中反应体系处于缺氧

环境ꎬ电子不能及时被氧分子捕捉ꎬ活性自由基很

难生成ꎬ从而制约了样品的光催化活性ꎮ Ｈ２Ｏ２ 自

身就是一种氧化剂ꎬ还可作为电子受体ꎬ为反应体

系供氧ꎮ 为了体现电子在染料降解过程中的作

用ꎬ向两份 ４ ｍＬ、５ ｍｇ / Ｌ 的 ＭＯ 染料溶液中各加

入 １５０ μＬ Ｈ２Ｏ２ꎬ磁力搅拌 １５ ｍｉｎ 后测量各溶液

的吸光度ꎬ并以该吸光度值作为各自的初始吸光

度ꎮ 向其中一份 ＭＯ 溶液中加入样品进行光催化

实验ꎬ同样ꎬ在氙灯辐照下ꎬ每隔 １０ ｍｉｎ 对没有催化
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剂的ＭＯ 溶液也进行一次采样ꎬ得到两种实验条件

下的ＭＯ 染料的降解曲线如图 ８ 所示ꎮ 在相同时间

内ꎬ同时含有催化剂和双氧水的 ＭＯ 染料(标记为

ＭＯｂｏｔｈ)的降解效率明显高于只加入双氧水的 ＭＯ 染

料(标记为ＭＯＨ２Ｏ２
)ꎬ并且随着时间的增加二者的差

值越来越大ꎮ 依据以下反应方程式:
Ｈ２Ｏ２ ＋ ｈν →２ＯＨꎬ (４)

Ｈ２Ｏ２ ＋ ｅ －
ＣＢ → ＯＨ＋ ＯＨ －ꎬ (５)

ｅ －
ＣＢ ＋ Ｏ２ → Ｏ－

２ ꎬ (６)
Ｏ－

２ ＋ Ｈ ＋ → ＨＯＯꎬ (７)
ＨＯＯ＋ Ｈ ＋ ＋ ｅ －

ＣＢ → Ｈ２Ｏ２ꎬ (８)

60

10
t /min

浊
/%
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图 ８　 ＭＯｂｏｔｈ和 ＭＯＨ２Ｏ２的降解曲线

Ｆｉｇ. ８　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＭＯｂｏｔｈ ａｎｄ ＭＯＨ２Ｏ２

Ｈ２Ｏ２ ＋ Ｏ－
２ → ＯＨ＋ ＯＨ － ＋ Ｏ２ꎬ (９)

相比于 ＭＯＨ２Ｏ２
ꎬＭＯｂｏｔｈ中催化剂表面的电子可以

和 Ｈ２Ｏ２ 分解得到的氧分子结合最终生成ＯＨꎬ
也可以被 Ｈ２Ｏ２ 捕获生成ＯＨꎬ从而具有持续较

高的降解效率ꎮ

４　 结　 　 论

本文首先采用水热法在 ＦＴＯ 衬底上制备出底

边长约 ２５０ ｎｍ 的 α￣ＧａＯＯＨ 纳米柱阵列ꎬ再经水热

反应其将转变为 ＺｎＧａ２Ｏ４ 立方纳米结构ꎮ 当锌源

用量偏少、浓度偏低时ꎬ边长约为 １ μｍ 的 ＺｎＧａ２Ｏ４

微方块松散地分布于衬底表面ꎻ当锌源充足、浓度

较高时ꎬ边长约为 ５００ ｎｍ 的 ＺｎＧａ２Ｏ４ 纳米立方块

相互交叠ꎬ紧密分布于衬底表面ꎮ 在氙灯辐照下ꎬ
ＺｎＧａ２Ｏ４ 立方纳米结构光催化降解有机染料主要

由光敏化氧化过程实现ꎬ染料分子自身的结构、性
质以及反应体系的氧气含量是决定光催化活性的

关键因素ꎮ 光催化实验结果显示样品对 ＭＢ、ＲｈＢ、
ＣＲ、ＭＯ ４ 种染料各表现出不同的吸附能力和光催

化活性ꎮ 由于 Ｈ２Ｏ２ 可作为电子捕捉剂和供氧剂ꎬ
相比于 ＭＯＨ２Ｏ２

ꎬＭＯｂｏｔｈ中 Ｈ２Ｏ２ 的存在使得样品对

染料具有持续较高的光催化活性ꎮ
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