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摘　要：运用化学共沉淀法，制备了尖晶石型 （Ｚｎ１ｘＣｄｘ）２ＳｎＯ４（ｘ＝０．０４，０．０５，０．０６，０．０７，０．０８）纳米粉体．通过
Ｘ射线衍射分析（ＸＲＤ）、光电子能谱分析（ＸＰＳ）、扫描电镜（ＳＥＭ）、比表面积分析（ＢＥＴ）及光度法等手段研究了
粉体结构及不同掺杂量对光催化活性的影响，确定了最佳掺杂量和热处理温度．以波长λ＝３１２ｎｍ的光源对甲基
橙水溶液进行光催化降解实验，讨论了光催化剂用量、甲基橙浓度、催化剂烧结时间、试液的ｐＨ值、光照时间等
与甲基橙脱色率的关系．结果表明，该复合氧化物粉体平均粒径小于３０ｎｍ，属立方晶系．在实验条件下，Ｃｄ２＋的
加入使Ｚｎ２ＳｎＯ４的光催化活性明显提高，甲基橙的脱色率可达到９８％．
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　　半导体材料用于光催化降解水中污染物的研究
是近十几年发展的技术．该技术工艺简单，成本较
低，在常温下能使大多数难于生物降解的毒性有机

物彻底氧化分解，且无二次污染，光催化剂易于重

复使用．目前人们对ＴｉＯ２光催化剂已进行了系统研

究，并取得了大量成果［１，２］，但对尖晶石型粉体光

催化作用的研究刚刚起步．
尖晶石型 Ｚｎ２ＳｎＯ４具有氧缺位结构形式，主要

应用于气敏、湿敏材料［３］和锂电池的阴极材料［４］．
常见的合成方法有固相反应法［５］、水热法［６］、溶胶

凝胶法［７］等．Ｗａｎｇ［８］利用化学共沉淀法制备的
Ｚｎ２ＳｎＯ４在光催化分解苯时表现出较高的活性．

Ｃｈｏｉ［９］曾报道采用金属离子掺杂会在半导体表
面引入缺陷位置或改变结晶度，成为电子或空穴的

陷阱，或生成复合中心而加快复合过程，改善光催

化性能．为了探索其在印染废水催化降解中的应
用，改进光催化活性，本文制备了未见报道的尖晶

石型掺镉纳米粉体（Ｚｎ１ｘＣｄｘ）２ＳｎＯ４，采用紫外光
源，以偶氮类染料甲基橙作为被降解对象，考察了

掺杂前后催化剂的光催化性能．结果表明，掺杂后
Ｚｎ２ＳｎＯ４的光催化活性明显提高．

１ 实验部分
１．１ 试剂与仪器
１．１．１ 试剂 ＳｎＣｌ４·５Ｈ２Ｏ、ＺｎＳＯ４·７Ｈ２Ｏ、Ｃｄ
ＳＯ４·８Ｈ２Ｏ、ＮａＯＨ等均为分析纯试剂；甲基橙染
料为市售产品．
１．１．２仪器　　波长为３１２ｎｍ手提紫外灯（温州奥
利生物医学仪器厂），ＨｉｔａｃｈｉＳ４８００扫描电子显微
镜（日本日立公司），ＥａｃａｌｂａＭａｒｋⅡ光电子能谱仪
（英国ＶＧ公司），Ｙ２０００型Ｘ射线衍射仪（丹东衍
射仪器有限公司），ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＬａｍｂｄａ４５紫外分
光光度计（美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司），ＮＯＶＡ２０００ｅ表
面积孔径分析仪（美国Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ公司）．
１．２催化剂制备

ＳｎＣｌ４·５Ｈ２Ｏ和 ＺｎＳＯ４·７Ｈ２Ｏ按 １：２摩尔比
溶解于最少量的去离子水中，然后用 ４ｍｏｌ·Ｌ１

ＮａＯＨ溶液调至溶液 ｐＨ值为７左右，此时产生大
量絮状沉淀，抽滤，用去离子水洗涤至滤液中无Ｃｌ

和 ＳＯ２－４ ，所得白色粉末在 １００℃干燥，形成
Ｚｎ２ＳｎＯ４的前躯体，在７００℃煅烧４ｈ，制得纳米粉
体Ｚｎ２ＳｎＯ４．同样方法，将 ＳｎＣｌ４·５Ｈ２Ｏ、ＺｎＳＯ４·
７Ｈ２Ｏ、ＣｄＳＯ４·８Ｈ２Ｏ按一定摩尔比制得纳米催化
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剂粉体（Ｚｎ１ｘＣｄｘ）２ＳｎＯ４（ｘ＝０．０４，０．０５，０．０６，０．
０７，０．０８）．
１．３ 实验测定方法
１．３．１光催化实验方法　　用分析天平准确称取一
定量的光催化剂于１００ｍＬ锥形瓶中，并加入一定
量甲基橙水溶液置于磁力搅拌器上，在暗处搅拌２
ｍｉｎ，使催化剂均匀悬浮于试液中，在搅拌下用波
长为３１２ｎｍ紫外灯进行光照．光催化性质实验条
件：室温，催化剂用量５ｇ／１．５Ｌ，甲基橙溶液浓度
（２０ｍｇ／Ｌ），ｐＨ＝７，紫外光照２ｈ，掺杂催化剂为
（Ｃｄ０．０６Ｚｎ０．９４）２ＳｎＯ４．
１．３．２吸光度 Ａ的测定　　将甲基橙溶液注入石英
比色皿，置于 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＬａｍｂｄａ４５紫外分光光
度计进行波长扫描，确定最大吸收波长 λｍａｘ＝４６４
ｎｍ，在此波长下测定其吸光度Ａ．甲基橙溶液的脱
色率Ｄ＝（Ａ０Ａｔ）／Ａ０×１００％（式中：Ａ０、Ａｔ分别为
光照催化反应前后甲基橙溶液的吸光度）．
１．３．３ 催化剂表征　　通过 ＸＲＤ分析确定样品晶
体构型，ＳＥＭ分析观察样品颗粒形貌与大小．ＸＰＳ
能谱测定催化剂中各元素价态．比表面分析仪分析
比表面积大小．

２ 结果与讨论
２．１ＸＲＤ分析

图１Ａ特征峰值指出，样品掺杂后经７００℃焙
烧，掺杂的Ｃｄ２＋进入Ｚｎ２ＳｎＯ４晶格结点位置，体系

构型未变，仍为 Ｆｄ３ｍ晶系反尖晶石结构．掺杂后
衍射峰较掺杂前略有宽化，并向低角移动．随着烧
结温度升高，特征峰越来越尖锐（见图１Ｂ），晶化
程度提高，晶粒长大．

图１粉体Ｚｎ２ＳｎＯ４及（Ｃｄ０．０６Ｚｎ０．９４）２ＳｎＯ４的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＺｎ２ＳｎＯ４ａｎｄ（Ｃｄ０．０６Ｚｎ０．９４）２ＳｎＯ４
Ａ：ｔｈｅｐｏｗｄｅｒｓｃａｌｃｉｎｅｄａｔ７００℃ ｆｏｒ４ｈ．
ａ：Ｚｎ２ＳｎＯ４；ｂ：（Ｃｄ０．０６Ｚｎ０．９４）２ＳｎＯ４ Ｂ：ｔｈｅ（Ｃｄ０．０６
Ｚｎ０．９４）２ＳｎＯ４ｐｏｗｄｅｒｓｃａｌｃｉｎｅｄａｔｃ：５００℃，ｄ：６００℃，ｅ：

７００℃，ｆ：８００℃，ｇ：９００℃

２．２ＳＥＭ 分析
图２ＳＥＭ图像显示，所制备催化剂粒径小于

３０ｎｍ，颗粒大小较均匀，掺杂后粒径较未掺杂细
化，这与由Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算结果相吻合．

图２粉体在７００℃煅烧４ｈ的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．２ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅｐｏｗｄｅｒｓｃａｌｃｉｎｅｄａｔ７００℃ ｆｏｒ４ｈ．

Ａ：Ｚｎ２ＳｎＯ４；Ｂ：（Ｃｄ０．０６Ｚｎ０．９４）２ＳｎＯ４

２．３ＸＰＳ分析
样品的ＸＰＳ谱图指出：粉体中氧与锌元素未发

生变价，其表面存在两种结合能值不同的氧种（见

图３Ａ）．５３１ｅＶ附近的峰对应较强化学键结合，是
晶格氧，５３１．５ｅＶ处的 吸收是弱键结合的表面非

晶格氧，催化剂中活性非晶格氧的增加有利于光催

化活性的提高［１０］．Ｚｎ２ＳｎＯ４及 （Ｃｄ０．０６Ｚｎ０．９４）２ＳｎＯ４
均在１０２２．６ｅＶ处有峰，可指认为 Ｚｎ２ｐ的特征吸
收，表明样品中锌为正２价．图３Ｂ两条曲线均在
４８６．９ｅＶ处出现吸收，应为Ｓｎ３ｄ特征峰．图３Ｃ为
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催化剂（Ｃｄ０．０６Ｚｎ０．９４）２ＳｎＯ４中镉元素的 ＸＰＳ图谱，
其４０５．８ｅＶ处的吸收是 Ｃｄ３ｄ特征峰，上述信息说

明２种粉体化合物中锡均为正４价，掺杂催化剂的
镉是正２价．

图３粉体中Ｏ１ｓ，Ｓｎ３ｄ，Ｃｄ３ｄ的ＸＰＳ测试曲线
Ｆｉｇ．３ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＯ１ｓ，Ｓｎ３ｄ，Ｃｄ３ｄｉｎｔｈｅｐｏｗｄｅｒｓ

Ａ：ＳｕｒｖｅｙＸＰＳｐｅａｋｓｏｆＯ１ｓｏｆｔｈｅｐｏｗｄｅｒｓ．Ｂ：ＳｕｒｖｅｙＸＰＳｐｅａｋｓｏｆＳｎ３ｄｏｆｔｈｅｐｏｗｄｅｒｓ．Ｃ：ＳｕｒｖｅｙＸＰＳｐｅａｋｓｏｆ
Ｃｄ３ｄｏｆｔｈｅｐｏｗｄｅｒｓ．１．Ｚｎ２ＳｎＯ４； ２．（Ｃｄ０．０６Ｚｎ０．９４）２ＳｎＯ４

２．４ＢＥＴ分析
７００℃烧结所制催化剂（Ｃｄ０．０６Ｚｎ０．９４）２ＳｎＯ４的

ＢＥＴ测试结果为 ４４．５９ｍ２／ｇ，表明其比表面积较
小，该粉体物理吸附作用较差．ＸＲＤ数据表明
（Ｃｄ０．０６Ｚｎ０．９４）２ＳｎＯ４的晶粒尺寸随着烧结温度的升
高而增大，催化剂的比表面积应明显减少．
２．５光催化性能的研究
２．５．１镉掺杂量对催化剂活性的影响　　在实验条
件下，甲基橙溶液的吸光度与 Ｃｄ掺杂量的关系见
图４，曲线ａ是催化剂Ｚｎ２ＳｎＯ４作用下的紫外光谱．
曲线ｂ～ｆ分别对应催化剂不同掺杂量（Ｚｎ１ｘＣｄｘ）２
ＳｎＯ４（ｘ＝０．０４，０．０５，０．０６，０．０７，０．０８）的光降解紫
外光谱．在制备的 ６种催化剂中，掺杂组分 ｘ＝
０．０６（曲线ｄ），甲基橙溶液于４６４ｎｍ处的特征吸收
峰消失，脱色率可达到９８％．（见图４角图）该掺杂
原子比表现出光催化活性极大值［１１］．其它光催化
实验均采用此组成催化剂，即（Ｃｄ０．０６Ｚｎ０．９４）２ＳｎＯ４．

图４甲基橙溶液的吸光度与Ｃｄ掺杂量的关系
Ｆｉｇ．４Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎａｂｓｏｒｂｌｕｍｉｎｏｓｉｔｙ
ｍｅｔｈｙｌｏｒａｎｇｅＡａｎｄＣｄｄｏｐｉｎｇｃｏｎｔｅｎｔ

２．５．２催化剂用量对甲基橙水溶液脱色率的影响　
　合适的催化剂加入量是光催化反应的一个重要因
素，实验中分别测定了催化剂不同用量时甲基橙脱

色率．催化剂用量（ｇ／１．５Ｌ）：１、３、５、７、９；选用
Ｚｎ２ＳｎＯ４催化的脱色率（％）：１１、６５、６９、８９、８８；
（Ｃｄ０．０６Ｚｎ０．９４）２ＳｎＯ４的脱色率（％）：６０、８２、９８、９３、
８７．随着催化剂用量的增加，甲基橙溶液的脱色率
逐渐变化．最佳用量为５ｇ／１．５Ｌ，甲基橙溶液的脱
色率达到９８％．可认为催化剂用量较少时，单位时
间内产生的空穴ｈ＋及高活性的·ＯＨ、·ＯＯＨ也比
较少，光催化反应速率低；催化剂用量过大，过多

的固体催化剂悬浮于水溶液中，会发生较强的光散

射作用，从而降低反应速率［１２］．
２．５．３光照时间及催化剂煅烧温度对甲基橙水溶液
脱色率的影响　　改变紫外光照时间，掺杂催化剂
对甲基橙脱色率随时间增加升高很快（见图５），光
催化２ｈ，脱色率达到９８％（曲线 ｂ）．未掺杂催化
剂甲基橙脱色率为 ６９％（曲线 ａ）．在反应悬浊液
中，无紫外光照的Ｚｎ２ＳｎＯ４催化（曲线 ｄ）和（Ｃｄ０．０６
Ｚｎ０．９４）２ＳｎＯ４催化（曲线ｅ）或仅有紫外光照射（曲线
ｃ）脱色率均小于８％．可见，催化剂的确对甲基橙
有光催化活性．随着反应时间延长，催化反应的脱
色率逐渐升高．同时在搅拌下空气中的 Ｏ２对甲基
橙溶液有部分氧化作用［１３］．

选择煅烧温度分别为５００℃、６００℃、７００℃、
８００℃、９００℃，煅烧时间４ｈ制备的催化剂进行催
化降解甲基橙实验．图５曲线ｆ、ｇ是未掺杂与掺杂
催化剂煅烧温度与光催化脱色率的关系．如图所
示，催化剂煅烧温度７００℃，甲基橙溶液脱色率最
高．可以认为，煅烧温度低于７００℃，此时体系是
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非晶态，未完全形成反尖晶石相．温度达到７００℃，
晶化完全，生成反尖晶石相．超过７００℃，甲基橙
脱色率明显减小，这可能是量子尺寸效应造成的，

量子尺寸效应会造成半导体的禁带宽度宽化，从而

使光生电子／空穴对具有更强的还原氧化能力，导
致光催化剂的活性增强．而温度升高，粒径长大，
使得量子尺寸效应不显著．

图５光照时间及催化剂煅烧温度对甲基橙
溶液脱色率的影响

Ｆｉｇ．５Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄｃａｌｃｉｎｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｏｆｃａｔａｌｙｓｔｏｎｔｈｅｄｅｃｏｌｏｒｉｚｉｎｇｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｍｅｔｈｙｌｏｒａｎｇｅ

２．５．４溶液初始浓度及酸度对甲基橙脱色率的影响
　　配制甲基橙溶液起始浓度分别为１０ｍｇ／Ｌ、２０
ｍｇ／Ｌ、３０ｍｇ／Ｌ、４０ｍｇ／Ｌ、５０ｍｇ／Ｌ，考察催化体系
甲基橙初始浓度与脱色率的关系．从（Ｃｄ０．０６Ｚｎ０．９４）２
ＳｎＯ４（图６曲线 ａ）和 Ｚｎ２ＳｎＯ４光催化（图６曲线 ｂ）
体系看，随着甲基橙浓度的增大，脱色率先增大后

减小．若恒定反应时间、催化剂用量，初始浓度低
的降解效果好．

改变光催化试液 ｐＨ值，测得不同 ｐＨ值对应
的脱色率（见图６曲线ｃ、ｄ）．Ｓｉｆｆｅｒｔ等人［１４］研究指

出，溶液ｐＨ值对半导体粒子表面电荷、能级位置
等性质有较大的影响．两种催化剂光催化降解甲基
橙溶液的脱色率随 ｐＨ值的变化趋势相似，掺杂的
催化剂（曲线ｄ）光催化降解甲基橙溶液脱色率比未
掺杂的（曲线 ｃ）明显提高．溶液 ｐＨ＝７，甲基橙脱
色率最大．酸度增大或减小都会影响染料的脱色
率，其原因是催化剂在光照条件下产生的电子／空
穴对与溶解氧和水作用，生成具有高度化学活性

ＯＨ·的同时，还伴有 Ｈ＋、ＯＨ产生，溶液中的 ｐＨ
值会影响到Ｈ＋和 ＯＨ生成，并影响到与之相伴的
ＯＨ·数目，最终影响光催化反应的效率［１５］．
２．５．５煅烧时间对催化剂活性的影响　　恒定温度

图６溶液初始浓度及ｐＨ值对甲基橙溶液脱色率影响
Ｆｉｇ．６ＥｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｐＨｏｎｔｈｅ

ｄｅｃｏｌｏｒｉｚｉｎｇｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｍｅｔｈｙｌｏｒａｎｇｅ

７００℃，煅烧时间分别为２ｈ、４ｈ、６ｈ、８ｈ、１０ｈ，
所制备的催化剂（Ｃｄ０．０６Ｚｎ０．９４）２ＳｎＯ４催化降解甲基
橙溶液，结果显示，催化剂烧结时间（１０ｈ以内）对
其光催化降解甲基橙脱色率的影响不大．可见，催
化剂在同一热处理温度下，延长煅烧时间对甲基橙

脱色的影响，不如改变温度来得明显．

３结 论

采用具有工艺简单，成本低，便于实现工业化等

优点的化学共沉淀法制备的尖晶石型掺杂物（Ｚｎ１ｘ
Ｃｄｘ）２ＳｎＯ４为纳米颗粒，属立方晶系．（Ｃｄ０．０６
Ｚｎ０．９４）２ＳｎＯ４光催化活性明显高于Ｚｎ２ＳｎＯ４，可认为
掺杂后，粒径减小，比表面积增大，甲基橙与光生

电子或空穴接触的机会就会增大，从而提高了光催

化活性．
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