
第４９卷第２期

２０１７年４月

西安建筑科技大学学报（自然科学版）

Ｊ．Ｘｉ′ａｎＵｎｉｖ．ｏｆＡｒｃｈ． ＆Ｔｅｃｈ．（ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＥｄｉｔｉｏｎ）
Ｖｏｌ．４９Ｎｏ．２

Ａｐｒ．２０１７

收稿日期：２０１６０５１７　　　　修改稿日期：２０１７０３２１

基金项目：国家自然科学基金资助项目 （５１２７８４０８）

作者简介：王磊（１９７１－），男，教授，博导，主要从事水污染控制及废水再生等理论与技术的研究．Ｅｍａｉｌ：ｗｌ０１７８＠１２６．ｃｏｍ

ＤＯＩ：１０．１５９８６?ｊ．１００６７９３０．２０１７．０２．０１６

ＺｎＩｎ２Ｓ４可见光催化降解罗丹明Ｂ的性能研究
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摘要：采用水热法制备可见光催化剂ＺｎＩｎ２Ｓ４，利用Ｘ射线光电子能谱仪（ＸＰＳ）、Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、比表面积及孔径分

析仪（ＢＥＴ）、紫外可见近红外光谱仪（ＵＶＶｉｓ）对所制备的催化剂的元素组成、晶体结构、比表面积及带隙能量进行了表

征．以罗丹明Ｂ（ＲｈＢ）为目标降解物，考察了ＲｈＢ浓度、ＺｎＩｎ２Ｓ４ 投加量以及ｐＨ对ＺｎＩｎ２Ｓ４ 可见光催化降解ＲｈＢ效果的影

响．结果表明，制备得到的ＺｎＩｎ２Ｓ４ 是平均比表面积为７９．０３３ｍ２?ｇ的六方相型微球，带隙能为２．０４６ｅＶ．ＺｎＩｎ２Ｓ４ 可见光

催化降解ＲｈＢ的最佳条件为ＲｈＢ浓度１５ｍｇ?Ｌ，ＺｎＩｎ２Ｓ４ 投加量０．１ｇ?Ｌ，ｐＨ＝８，光催化降解率达到９７．０９％．
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　　罗丹明Ｂ（ＲｈＢ）是一种常见的人工合成染料，

排入水体后会引起水体变色，由于其具有难降解、

致癌等特点，对水生生物和人类造成了严重的危

害．目前，去除水中ＲｈＢ的方法主要包括吸附法，

电芬顿氧化法，电催化氧化法等，但由于各种原

因，并不能广泛推广［１３］．

随着环境污染和各种能源危机的加剧，研究

人员逐渐将目光转移到光催化技术上．光催化氧

化是一种高级氧化技术，通过光照激发催化剂价

带上的电子跃迁到导带，形成光生电子空穴对．

空穴和光生电子与溶液中的 Ｈ２Ｏ、Ｏ２ 或ＯＨ生成

具有强氧化性的自由基（主要为羟基自由基、超氧

自由基），自由基进一步将有机物彻底矿化为 Ｈ２Ｏ

和ＣＯ２，达到去除水中有机污染物的目的［４］．目

前，绝大多数关于光催化的研究是在紫外光下进

行的，然而太阳光中紫外光仅占约７％，可见光的

比例高达４５．８％［５］，因此越来越多的研究者开始

致力于可见光催化剂的开发．可见光催化剂的开

发主要从两个方面进行；一方面是对已有的紫外

光催化剂进行改性，这类催化剂一般是把光活性

物质负载到原有的紫外光催化剂表面，使得其吸

收光谱向可见光范围移动，从而达到被可见光激

发的目的；另一方面是人工合成能被可见光激发

的新型催化剂，这类催化剂由于自身的禁带宽度

较窄，对可见光有良好的响应而得到了广泛的

研究［６］．

ＺｎＩｎ２Ｓ４ 是一种新型可见光催化剂，因具有较

小的带隙宽度，易于被可见光激发而广泛应用于

光催化产氢以及降解有机污染物等领域［７］．本研究

通过水热法制备高活性可见光催化剂ＺｎＩｎ２Ｓ４，并
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对其组成元素、晶体结构、比表面积和带隙能量

进行了详细的表征．通过可见光催化降解ＲｈＢ实

验，考察污染物浓度、催化剂投加量以及ｐＨ 对

ＺｎＩｎ２Ｓ４ 降解ＲｈＢ效率的影响．

１　材料与方法

１１　仪器与试剂

仪器：电热鼓风干燥箱（天津市泰斯特仪器有

限公司）；２００ｍｌ水热反应釜（西安莫吉娜仪器制

造有限公司）；ＣＥＬＷＬＡＸ５００长弧氙灯光源系统

（北京中教金源科技有限公司）；Ｕ４１００紫外可见

近红外光谱仪（日本日立公司）；ＫＡｌｐｈａ型 Ｘ射

线光电子能谱仪（美国热电公司）；ＵｌｔｉｍａｎＩＶＸ射

线衍射仪（日本株式会社理学）；Ｖｓｏｒｂ２８００Ｐ比

表面积及孔径分析仪（北京金埃谱科技有限公司）；

ＵＶ２６００紫外可见光分光光度计（尤尼柯（上海）仪

器有限公司）；ＺＳ９０Ｚｅｔａ电位仪（英国马尔文仪器

有限公司）．

试剂：硫代乙酰胺，天津市科密欧化学试剂

有限公司；硝酸铟，国药集团化学试剂有限公司；

硝酸锌，天津市科密欧化学试剂有限公司；罗丹

明Ｂ，天津市科密欧化学试剂有限公司；氢氧化

钠，天津市天力化学试剂有限公司；浓盐酸，天

津市百世化工有限公司．

１２　催化剂制备与性能表征

采用水热法制备ＺｎＩｎ２Ｓ４，其详细过程如下：

将０．７５ｍｍｏｌＺｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ，１．５ｍｍｏｌＩｎ

（ＮＯ３）２·５Ｈ２Ｏ 以 及 过 量 硫 代 乙 酰 胺 （ＴＡＡ，

１２ｍｍｏｌ）溶解到１５０ｍｌ纯水中制成混合溶液，持

续搅拌至完全溶解，将此混合溶液倒入２００ｍＬ聚

四氟乙烯内衬高压反应釜中密封．在８０℃鼓风干

燥箱中反应６ｈ后自然冷却至常温，并经去离子

水、乙醇各清洗３次后，干燥备用．

采用Ｘ射线光电子能谱仪（ＸＰＳ）对样品所含

元素与化学状态进行分析；采用 Ｘ 射线衍射仪

（ＸＲＤ）分析催化剂的晶相；采用比表面积及孔径

分析仪（ＢＥＴ）分析催化剂的比表面积和孔径分布；

通过紫外可见分光光度计（ＵＶｖｉｓ）对样品进行紫

外可见光漫反射光谱分析．

１３　光催化实验

可见光系统购于北京中教金源科技有限公司，

该系统包含一个氙灯电源、长弧氙灯、聚光灯罩

以及反应箱体．长弧氙灯和聚光罩水平安装在箱

体顶部，距离反应溶液约４０ｃｍ．

取４００ｍＬ不同浓度、不同ｐＨ的ＲｈＢ溶液置

于烧杯中，按实验要求加入一定量ＺｎＩｎ２Ｓ４ 催化

剂．光催化反应前，先在黑暗条件下搅拌一段时

间达到吸附平衡，然后打开光谱范围在可见光范

围的长弧氙灯进行光催化反应，按照相同的时间

间隔取样，通过０．２２μｍ的滤膜过滤后待测定吸

光度．

１４　 ＲｈＢ浓度计算

根据紫外可见光分光光度法，物质分子对辐

射吸收的程度随波长而变的函数关系曲线，称为

吸收光谱或吸收曲线．紫外可见吸收光谱通常由

一个或几个宽吸收谱带组成．最大吸收波长（λｍａｘ）

表示物质对辐射的特征吸收或选择吸收，它与分

子中外层电子或价电子的结构（或成键、非键和反

键电子）有关，因此，在最大吸收波长下测定ＲｈＢ

的吸光度从而确定其浓度［１０］．

在紫外可见光分光光度计全波长扫描后发现

ＲｈＢ的最大吸收波长为５５４ｎｍ，因此实验过程中，

在波长５５４ｎｍ条件下检测反应过程中ＲｈＢ吸光度

的变化．配制一系列浓度梯度的 ＲｈＢ标准溶液，

各标准溶液在最大吸光波长处的吸光度值与其相

对应的浓度列于表１．

表１　不同浓度犚犺犅溶液的吸光度

犜犪犫１犜犺犲犪犫狊狅狉犫犪狀犮犲狅犳犚犺犅狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀

Ｃ ０．５ １ ５ １０ １５ ２０ ２５

Ａ ０．０２８０．０６００．３１００．６２００．９３４１．２２７１．５７３

　　经拟合以后可知，罗丹明Ｂ溶液的浓度与其

在最大吸光波长处的吸光度成正比关系．拟合得

到的标准曲线方程为：犆＝１６．０５７犃，犚２＝０．９９９７

反应过程中ＲｈＢ的降解率用以下公式进行计算：

犇＝
犃０－犃狋
犃０

×１００％

其中：犇 为ＲｈＢ的降解率；犃０ 为 ＲｈＢ反应前的

初始吸光度；犃狋 为ＲｈＢ反应狋时间后的吸光度．

２　催化剂表征

２１　元素组成分析

为了测定制备催化剂的 组 成 元 素，进 行 了

ＸＰＳ测定．图１是ＺｎＩｎ２Ｓ４ 样品进行ＸＰＳ测定得

到的ＸＰＳ图谱．

从图中可以看出制备的催化剂主要元素有Ｚｎ、

Ｉｎ、Ｓ、Ｃ、Ｏ，其中Ｚｎ、Ｉｎ、Ｓ三种元素的含量较

高，不仅如此，在１６１．９８ｅＶ处有Ｓ２ｐ的特征峰，

在１０２１．２１ｅＶ、１０４６．１３ｅＶ 处特征峰对应着

Ｚｎ２＋ 的 Ｚｎ２ｐ３?２ 以 及 Ｚｎ２ｐ１?２， 在 ４４４．５１ ｅＶ、

４５２．０６ｅＶ处的双峰分别属于Ｉｎ３ｄ５?２和Ｉｎ３ｄ３?２，是

９５２
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图１　 样品的ＸＰＳ全谱图

犉犻犵１犡犘犛狊狆犲犮狋狉犪狊狅犳狊犪犿狆犾犲

Ｉｎ３＋的典型特征峰．以上结果表明Ｓ、Ｚｎ、Ｉｎ元素

分别是以Ｓ２－、Ｚｎ２＋、Ｉｎ３＋的价态存在，可以推断

制得的催化剂成分主要是ＺｎＩｎ２Ｓ４．Ｃ、Ｏ等元素

的存在可能是在制备过程中和干燥过程中混入了

一些杂质．

２２物象分析

采用日本株式会社理学 ＵｌｔｉｍａｎＩＶＸ射线衍

射仪对ＺｎＩｎ２Ｓ４ 进行ＸＲＤ扫描，以Ｃｕ为靶源，扫

描范围为１５～８０°．图２是对ＺｎＩｎ２Ｓ４ 进行物相分

析后得到的ＸＲＤ图谱．

图２　样品的ＸＲＤ图谱

犉犻犵２犡犚犇狊狆犲犮狋狉犪狅犳狊犪犿狆犾犲

经比对后，该图谱能够与编号ＪＣＰＤＳ４８１７７８

的标准ＰＤＦ卡片相对应，这说明制备的催化剂是

六方相ＺｎＩｎ２Ｓ４．比较明显的衍射峰出现在２７°、

３３°以及４８°左右，分别对应着硫化铟锌的（３１１）、

（４００）和（４４０）衍射峰．图谱中没有出现其他杂峰，

表明制备的ＺｎＩｎ２Ｓ４ 是单相，没有其他杂质（ＺｎＳ、

Ｉｎ２Ｓ３ 等）存在．

２３比表面积及孔径分析

ＢＥＴ比表面积分析仪通过测定一系列相对压

力下氮气吸附－脱附等温线，可得出样品的比表

面积及孔径分布．图３是所制备ＺｎＩｎ２Ｓ４ 的吸附－

脱附等温线，插图是利用ＢＪＨ方法拟合的ＺｎＩｎ２Ｓ４

孔径分布曲线．

图３　氮气吸脱附等温线以及对应孔

径分布曲线（插图）

犉犻犵３犖犻狋狉狅犵犲狀犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犱犲狊狅狉狆狋犻狅狀犻狊狅狋犺犲狉犿狊

犪狀犱狆狅狉犲狊犻狕犲犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀（犻狀狊犲狋）

经过比表面积测定以后，得出ＺｎＩｎ２Ｓ４ 样品的

ＢＥＴ比表面积为７９．０３３ｍ２?ｇ，并且可以看出其吸

附量比较大．孔径分布图则看出其孔径较大，大

部分孔径分布在５０ｎｍ以上，最高可达到１５５．５

ｎｍ，大比表面积和大孔径分布使得 ＺｎＩｎ２Ｓ４ 对

ＲｈＢ有较好的吸附效果．

２４带隙能量分析

为了考察所制的ＺｎＩｎ２Ｓ４ 对紫外光和可见光的

响应情况，对ＺｎＩｎ２Ｓ４ 进行了紫外可见光漫反射

扫描，结果如图４所示．

图４　 样品的紫外可见漫反射光谱

犉犻犵４犝犞犞犻狊犱犻犳犳狌狊犲狉犲犳犾犲犮狋犪狀犮犲狊狆犲犮狋狉犪狅犳狊犪犿狆犾犲

通过ＵＶＶｉｓ扫描图谱可以看出，ＺｎＩｎ２Ｓ４ 在

波长小于４００ｎｍ的紫外光区域有很强的响应，不

仅如此，在可见光区域也有一定的响应，这说明

紫外光和一定范围内可见光都可以激发ＺｎＩｎ２Ｓ４，

达到光催化降解污染物的目的．在图中可以看到

ＺｎＩｎ２Ｓ４ 有一个吸收边，作其切线与犡轴相交可得

样品光吸收阈值λｇ为６０６ｎｍ，根据公式犈ｇ＝１

２４０?λｇ（犈ｇ是半导体的带隙，λｇ是半导体的光吸

收阈值）可得ＺｎＩｎ２Ｓ４ 光催化剂的带隙宽度约为

０６２
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２．０４６ｅＶ
［１１］．

３　ＺｎＩｎ２Ｓ４光催化降解ＲｈＢ性能

３１　光解和吸附实验

一般认为光催化过程发生在催化剂的表面，

所以光催化剂能否将目标降解物吸附到自身表面，

这对光催化降解效率有着重要的影响．为了研究

ＺｎＩｎ２Ｓ４ 对罗丹明Ｂ的吸附情况，选取合适的吸附

时间，进行了吸附实验．图５是１５ｍｇ?ＬＲｈＢ光

解效率和０．１ｇ?ＬＺｎＩｎ２Ｓ４对１５ｍｇ?ＬＲｈＢ吸附

效率．

图５　光解和吸附降解率图

犉犻犵５犇犲犵狉犪犱犪狋犻狅狀狉犪狋犲狅犳狆犺狅狋狅犾狔狊犻狊犪狀犱犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀

吸附实验进行到１０ｍｉｎ，取样过滤膜后发现

ＲｈＢ溶液的吸光度大幅度下降，这意味着ＲｈＢ分

子已被ＺｎＩｎ２Ｓ４ 吸附，通过计算后发现吸附效率非

常高，达到了３８．５３％．９０ｍｉｎ的吸附实验结束

后，吸附效率最高达到了５５．３７％．这与比表面积

和孔径分析结果相吻合，大比表面积和较大的孔

径让ＺｎＩｎ２Ｓ４ 对ＲｈＢ有很好的吸附效果．从吸附

测试得到的结果图中可以看出吸附反应进行３０

ｍｉｎ后，吸附效率达到了４５．２４％，暗反应继续进

行，虽然吸附效率有所增加，但并不明显．综合

考虑，在后续的实验中，吸附时间也就是暗反应

的时间选择为３０ｍｉｎ．

在ＲｈＢ光解实验中发现，最初的１０ｍｉｎ吸光

度有所下降，随着反应继续进行，在后续的光照

过程中降解率非常稳定，几乎没有变化，这说明

不投加催化剂只进行光照条件下，ＲｈＢ并不能被

降解．

３２　ＲｈＢ浓度对光催化降解效率的影响

为了研究污染物浓度对光催化效率的影响，

选取０．１ｇ?ＬＺｎＩｎ２Ｓ４ 分别对浓度为５ｍｇ?Ｌ、１０

ｍｇ?Ｌ、１５ｍｇ?Ｌ、２０ｍｇ?Ｌ、２５ｍｇ?Ｌ的ＲｈＢ进行

光催化实验．图６所示是ＺｎＩｎ２Ｓ４ 光催化降解不同

浓度ＲｈＢ的降解率．

图６　 ＲｈＢ浓度对可见光催化降解ＲｈＢ性能影响

犉犻犵６犈犳犳犲犮狋狅犳犚犺犅犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅狀狏犻狊犻犫犾犲犾犻犵犺狋

狆犺狅狋狅犮犪狋犪犾狔狋犻犮犱犲犵狉犪犱犪狋犻狅狀狅犳犚犺犅

结果表明，暗反应阶段，随 ＲｈＢ浓度增加，

ＺｎＩｎ２Ｓ４ 对ＲｈＢ的吸附效率不断下降．这是由于固

定浓度的ＺｎＩｎ２Ｓ４ 的饱和吸附容量是一定的，当催

化剂达到吸附饱和状态，污染物浓度继续增加，

吸附率就会下降．

在光照阶段，当 ＲｈＢ浓度从５ｍｇ?Ｌ增加至

２０ｍｇ?Ｌ，９０ ｍｉｎ 后 光 催 化 降 解 ＲｈＢ 效 率 从

９９．１０％下降至８９．１５％，ＲｈＢ浓度继续增加至２５

ｍｇ?Ｌ，降解率基本保持不变．这是因为ＲｈＢ水溶

液呈紫红色，这种颜色对入射光有一定的折射和

反射作用．当ＲｈＢ浓度增加，水溶液的色度增加，

导致入射的可见光光强大大减弱，从而影响光催

化效果［１２］．另一方面，随着ＺｎＩｎ２Ｓ４ 表面吸附的

ＲｈＢ越来越多以及水溶液颜色加深，能够到达催

化剂表面的光子数量越来越少，直接导致生成的

羟基自由基和超氧自由基浓度下降，因而光催化

效率明显降低．

经过光催化降解后，浓度为５ｍｇ?Ｌ、１０ｍｇ?

Ｌ、１５ｍｇ?Ｌ的ＲｈＢ溶液降解率高达９７％以上，并

且溶液已经接近无色．而浓度为２０ｍｇ?Ｌ、２５ｍｇ?

Ｌ的ＲｈＢ溶液降解率仅达到８９％，而且处理后水

的色度仍然很大．实 验 结 果 表 明，光 催 化 降 解

ＲｈＢ的最佳浓度为１５ｍｇ?Ｌ．

３３　催化剂投加量对光催化降解效率的影响

为了研究催化剂投加量对光催化效率的影响，

选取ＺｎＩｎ２Ｓ４ 投加量分别为０．０５ｇ?Ｌ、０．１０ｇ?Ｌ、

０．１５ｇ?Ｌ、０．２０ｇ?Ｌ时对１５ｍｇ?ＬＲｈＢ进行光催化

实验．图７所示是不同ＺｎＩｎ２Ｓ４ 投加量对１５ｍｇ?Ｌ

ＲｈＢ的降解率．

暗反应阶段当催化剂投加量从０．０５ｇ?Ｌ增加

到 ０．１５ｇ?Ｌ 时，吸 附 效 率 从 ２８．７８％ 增 加 到

５９．９２％，但是当投加量继续增加，吸附效率几乎

１６２
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图７　催化剂投加量对可见光催化降解ＲｈＢ性能影响

犉犻犵．７　犈犳犳犲犮狋狅犳犮犪狋犪犾狔狊狋犱狅狊犪犵犲狅狀狏犻狊犻犫犾犲犾犻犵犺狋

狆犺狅狋狅犮犪狋犪犾狔狋犻犮犱犲犵狉犪犱犪狋犻狅狀狅犳犚犺犅

没什么变化，这可能是因为ＺｎＩｎ２Ｓ４ 吸附了大量

ＲｈＢ分子，带同样电性的ＲｈＢ分子之间产生了电

斥力，使得ＲｈＢ不能继续吸附到催化剂表面．在

光催化反应阶段，与暗反应阶段有类似的现象．

随着投加量增加，降解率从６９．１２％明显增加到

９９．４０％，但是当投加量继续增加，最终降解率基

本保持不变．一般来说，催化剂投加量越大，能

够吸附的污染物越多，降解效率越高，但是催化

剂的投加量却不是越多越好，这与催化剂的制备

复杂程度、产量、回收利用效率和经济条件都有

密切相关的联系．另外，本研究制备的ＺｎＩｎ２Ｓ４ 呈

粉末状，当投加量增加，混合溶液的浊度也随之

增加，对入射光有一定的折射和反射作用，导致

光子利用率下降从而影响光催化效率，因此并不

能无限增加催化剂投加量．

实验结果表明，ＺｎＩｎ２Ｓ４ 投加量从０．０５ｇ?Ｌ增

加到０．１ｇ?Ｌ时，ＲｈＢ降解率有显著提高，但投加

量继续增加，尽管在光催化降解过程中降解率有

所增 加，但 ９０ ｍｉｎ 时 降 解 率 基 本 相 同，因 此

ＺｎＩｎ２Ｓ４ 最佳投加量为０．１ｇ?Ｌ．

３４　ｐＨ对光催化降解效率的影响

ｐＨ是影响光催化效率的一个重要因素．在不

同ｐＨ条件下，有机物所带电荷种类、数量不同，

而催化剂表面的所带电荷也会随着ｐＨ的变化发生

改变，因此，催化剂和有机污染物之间的静电力

发生变化，改变了催化剂与ＲｈＢ分子的吸附方式，

从而影响光催化效率．为了研究ｐＨ对光催化效率

的影响，选取ＺｎＩｎ２Ｓ４ 投加量０．１ｇ?Ｌ，ＲｈＢ浓度

１５ｍｇ?Ｌ的光催化反应体系，通过 ＮａＯＨ 和 ＨＣｌ

调节ｐＨ 分别为２、４、６、８、１０、１２进行光催化

实验．由于ＺｎＩｎ２Ｓ４ 和ＲｈＢ表面带电性的变化能

影响到ＺｎＩｎ２Ｓ４ 对ＲｈＢ的吸附过程，因此在光催

化反应前先进行９０ｍｉｎ暗反应以确定不同ｐＨ 条

件下ＺｎＩｎ２Ｓ４ 对ＲｈＢ的吸附效率．图８是ＺｎＩｎ２Ｓ４

对ＲｈＢ的吸附效率图，图９是以吸附实验结束后

的ＲｈＢ溶液为原液所作的光催化降解效率图．

图８　狆犎对犣狀犐狀２犛４ 吸附性能的影响

犉犻犵８犈犳犳犲犮狋狅犳狆犎狅狀犣狀犐狀２犛４犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀

图９　ｐＨ对可见光催化降解ＲｈＢ性能影响

犉犻犵９犈犳犳犲犮狋狅犳狆犎狅狀狏犻狊犻犫犾犲犾犻犵犺狋狆犺狅狋狅犮犪狋犪犾狔狋犻犮

犱犲犵狉犪犱犪狋犻狅狀狅犳犚犺犅

从图８中可以看出，虽然催化剂投加量和污染

物浓度相同，但在不同的ｐＨ 条件下，ＺｎＩｎ２Ｓ４ 对

ＲｈＢ的吸附效果却各有不同．ｐＨ从２增加到４时

吸附效率增加并且在ｐＨ＝４时达到最大．当ｐＨ

继续增加，吸附效率逐渐下降，但是在ｐＨ＝８时

略有上升．ＹｕｅｘｉａｎｇＬｉ等［１３］对 ＺｎＩｎ２Ｓ４ 在不同

ｐＨ条件的Ｚｅｔａ电位进行了测定，结果发现ｐＨ＝

４．１左右时ＺｎＩｎ２Ｓ４ 的Ｚｅｔａ电位为正，且符合ζ
（ｐＨ＝４）＞０＞ζ（ｐＨ＝２）＞ζ（ｐＨ＝６）＞ζ（ｐＨ＝８）

＞ζ（ｐＨ＝１０）＞ζ（ｐＨ＝１２）的规律．采用马尔文激

光粒度分析仪测定了不同ｐＨ 条件下ＲｈＢ的Ｚｅｔａ

电位，结果列于表２．

表２　 不同狆犎下犚犺犅的犣犲狋犪电位?犿犞

犜犪犫２犜犺犲犣犲狋犪狆狅狋犲狀狋犻犪犾狅犳犚犺犅狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆犎

ｐＨ ２ ４ ６ ８ １０ １２

Ｚｅｔａ ５．６６ －７．９４－２９．９８－２７．１８－３４．５８ －３３．３

　　通常情况认为ＲｈＢ是阳离子染料，其水溶液

带正电．然而ＦｅｎｇＣｈｅｎ等［１４］通过ＮａＯＨ滴定发

现，ｐＨ＝４．１±０．１ 的 时 候，ＲｈＢ 分 子 中 的

２６２
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－ＣＯＯＨ开始解离成为－ＣＯＯ－ 和 Ｈ＋，所以当

ｐＨ＞４时，ＲｈＢ 分 子 中 的 －ＣＯＯＨ 解 离 为 －

ＣＯＯ－而带负电．这与测得的ＲｈＢ的Ｚｅｔａ电位结

果一致．不仅如此，他们还发现ＲｈＢ分子与催化

剂有两种吸附方式，一种是催化剂与ＲｈＢ分子表

面带有不同电性的电荷，以静电力作用为主的吸

附作用；二是ＲｈＢ分子中不带电的基团与催化剂

的自然吸附．当ｐＨ＝４的时候，ＺｎＩｎ２Ｓ４ 所带电荷

为正电荷，而ＲｈＢ表面带负电，静电力的作用使

得此时ＺｎＩｎ２Ｓ４ 对ＲｈＢ的吸附效果最好．ｐＨ＝２

时相反，ＲｈＢ带正电，ＺｎＩｎ２Ｓ４ 带负电因此也是以

静电力为主，有较好的吸附效果．但当ｐＨ大于４

时，ＲｈＢ和ＺｎＩｎ２Ｓ４ 都带负电并且随着ｐＨ 升高，

所带负电荷越多，因此ＺｎＩｎ２Ｓ４和ＲｈＢ之间的排

斥力不断增加，主要吸附方式从静电吸附变成了

自然吸附，最终产生不同的吸附结果．

不同的吸附效果以及溶液中ＯＨ－ 数量的不同

导致了如图９所示的结果，可以看出以吸附实验结

束后的ＲｈＢ溶液为原液进行光照后，其降解速率

和降解效率与暗反应阶段吸附效率有着相似的结

果，即吸附效果越好，降解速率越快，最终的降

解效率也越高．但值得注意的是，在ｐＨ＝６、

ｐＨ＝８、ｐＨ＝１０的条件下，吸附实验结束时，

ｐＨ＝８条件下的吸附效率最高，达到了５５．９３％，

ｐＨ＝６和ｐＨ＝１０条件下的吸附效率几乎一致，分

别为５０．３７％和５０．００％，但是在光催化阶段，反而

ｐＨ＝１０条件下的降解效果最好，达到了９３．９３％．

这可能是因为光催化反应过程中，ｐＨ越高，溶液中

的ＯＨ越多，因此在同光强、等量ＺｎＩｎ２Ｓ４ 催化剂、

相同搅拌速率下，能生成的·ＯＨ 也会相应增加，

使得降解速率增加，所以ｐＨ＝１０时的降解速率能

够大于ｐＨ＝６和ｐＨ＝８时的降解速率［１５］．

上述研究结果表明，ｐＨ是影响ＲｈＢ降解的重

要因素，一般印染废水［１８］的ｐＨ 在６～１０这个范

围内，而且当ｐＨ＝８的时候，吸附效率和光催化

阶段的降解速率都比较高，最终的降解率达到

９７．０９％，不仅如此，ｐＨ 等于８的时候也更能够

适应印染废水的ｐＨ变化，所以ＺｎＩｎ２Ｓ４ 降解ＲｈＢ

的最优ｐＨ条件为ｐＨ＝８．

４　结论

采用水热法制备了ＺｎＩｎ２Ｓ４ 样品，并以其为催

化剂，以 罗 丹 明 Ｂ 作 为 目 标 降 解 物，考 察 了

ＺｎＩｎ２Ｓ４ 的 可 见 光 催 化 性 能．运 用 ＸＰＳ、ＸＲＤ、

ＢＥＴ、ＵＶｖｉｓ等技术对催化剂进行了表征，探讨

了罗丹明Ｂ初始浓度、催化剂投加量、ｐＨ值等条

件降解效率的影响．主要研究结论如下：

（１）自制的 ＺｎＩｎ２Ｓ４ 催化剂主要组成元素为

Ｚｎ、Ｉｎ、Ｓ，晶体结构为六方相晶体结构，具有较

大的比表面积，带隙能为２．０４６ｅＶ，对可见光有

较好的响应能力．

（２）在ＲｈＢ的光催化降解过程中，若只添加光

催化剂而不进行光照，则光催化剂只能将部分

ＲｈＢ分子吸附到催化剂表面，当吸附饱和时，ＲｈＢ

溶液的浓度不会再降低．若只进行光照而不添加

光催化剂时，ＲｈＢ溶液的浓度几乎不会发生变化，

表明ＲｈＢ几乎不能被光解．

（３）污染物浓度和催化剂投加量会影响吸附效

率和降解效率．随着污染物浓度和催化剂投加量

的增加，水溶液的色度、透光性均会发生变化，

使得到达催化剂表面的光子数量减小，影响反应

效率．

（４）ｐＨ是光催化降解过程中影响降解效率的

重要因素，ｐＨ能够改变混合溶液中ＲｈＢ分子表面

以及ＺｎＩｎ２Ｓ４ 表面的Ｚｅｔａ电位，静电作用力发生

变化，导致吸附效率的变化．在ｐＨ＝４的时候，

ＺｎＩｎ２Ｓ４ 吸附ＲｈＢ的效率达到最高．

（５）暗反应３０ｍｉｎ，光催化９０ｍｉｎ，ＺｎＩｎ２Ｓ４

投加量为０．１ｇ?Ｌ，ＲｈＢ浓度为１５ｍｇ?Ｌ，ｐＨ为８

时催化效果最佳，最终的降解效率达到９７．０９％．

在环境污染日益严重和能源危机的２１世纪，安全、

可靠、彻底的污染物降解手段是亟待开发的．新

型光催化剂ＺｎＩｎ２Ｓ４ 能够被可见光激发、吸附性能

好、催化效率高、制备简单，这些优点为其能够

光解水制氢光催化降解有机污染物奠定了基础．

随着研究者对其光催化机理、性能的深入研究，

硫化铟锌将会在光催化技术中扮演重要的角色．
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