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摘　 要： 为实现光催化制氢，通过模板剂水热合成和浸渍还原法制备出 Ａｇ 负载 ＺｎＳ 光催化剂．利用 ＸＲＤ、
ＳＥＭ 和 ＵＶ－ｖｉｓ 对样品进行结构和光学性质表征，利用光催化分解 Ｎａ２Ｓ＋Ｎａ２ＳＯ３ 溶液制氢评价光催化性能．
结果表明：在酸性条件下，模板剂质量浓度较低而硫源和锌源较多时，样品为棒状，主要以立方闪锌矿结构存

在；反之，样品主要为球状，以纤维锌矿结构和闪锌矿结构共存．碱性条件下，样品成球状，以立方闪锌矿结构

存在．ＥＤＳ 分析表明，少量的 Ａｇ 负载到 ＺｎＳ 样品表面．实验中制备的样品 Ａ 为混晶结构，其对应的吸收光谱

红移最大，同时负载 Ａｇ 有利于光生电子和空穴的分离，表现出最佳的光催化制氢性能．
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　 　 纳米 ＺｎＳ 作为一种宽禁带半导体材料，由于

其量子尺寸效应而表现出特异的光、电及催化性

能而在光催化、电致发光、传感器等许多领域具有

广泛的应用前景［１－３］ ．迄今为止，大量文献报道了

ＺｎＳ 的合成、基本的反应路线和制备方法，如室温

一步固相反应、元素直接反应、气液相沉淀反应、
液相交换反应、模板法和微乳液法等［４－８］ ． ＺｎＳ 的

性能主要依赖于颗粒的组成、大小和分布、形貌及

表面的修饰，就表面修饰和掺杂而言，目前集中于

掺杂 ＺｎＳ：Ｍｎ，ＺｎＳ：Ｃｄ 和 ＺｎＳ：Ｃｕ 等纳米材料的

研究［９－１２］ ．本文以乙酸锌（ Ｚｎ（Ａｃ） ２）、硫脲为原

料，以十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）为模板剂，
采用水热法制备出不同形貌的 ＺｎＳ 颗粒，并通过

浸渍还原法实现 Ａｇ 负载 ＺｎＳ 光催化剂的制备，



并对其光催化制氢性能进行了研究．

１　 实　 验

１ １　 Ａｇ 负载 ＺｎＳ 光催化剂制备

将一定量的 ＣＴＡＢ 溶解在蒸馏水中，搅拌待

充分溶解后，分别加入（Ｚｎ（Ａｃ） ２）和硫脲，继续搅

拌 ３０ ｍｉｎ，用 ＨＣｌ 或 ＮＨ３·Ｈ２Ｏ 调节 ｐＨ 至 ４ ４
或 ９～１０，将混合溶液添加至聚四氟乙烯反应釜

内，填充度为 ８０％，密封．将反应釜于１００ ℃反应，
待反应至所需时间后自然冷却至室温．抽滤，产物

经纯净水、９５％乙醇各洗涤 ３ 次，在 ７０ ℃真空干

燥 ２４ ｈ，将干燥产物于 １５０ ℃氮气保护下烧结 ２ ｈ
即得 ＺｎＳ 样品．

将制得的 ＺｎＳ 样品置于 ０ ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＡｇＮＯ３

溶液中，充分搅拌，加入少量硼氢化钠，继续搅拌

１０ ｍｉｎ，过滤，蒸馏水清洗 ３ 次，将过滤物于 ６０ ℃
下自然干燥，即可获得单质 Ａｇ 负载 ＺｎＳ 样品．制
备工艺条件见表 １．

表 １　 ＺｎＳ 样品制备工艺条件

样品 ＣＴＡＢ ／ ｇ 硫脲 ／ ｇ 乙酸锌 ／ ｇ ｔ ／ ｈ ｐＨ

Ａ＃ ０ ３０ １ ２５３ ２ １ ０８４ ４８ ４ ４

Ｂ＃ ０ ６０ ０ ６２６ ６ ０ ５４２ ９６ ４ ４

Ｃ＃ ０ １５ ０ ６２６ ６ ０ ５４２ ４８ ９～１０

１ ２　 催化剂表征方法

在 Ｂｅｄｅ Ｄ１ Ｘ－射线衍射仪（Ｃｕ 靶 Ｋ．α辐射，
波长为 ０ １５４ １８ ｎｍ）上进行 Ｘ 射线衍射分析，
１０° ～８０°范围扫描，确定 Ａｇ 负载 ＺｎＳ 的相组成．据
Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式 Ｄ ＝ αλ ／ （βｃｏｓ θ ） （ Ｄ为粒子平均粒

径； α 为几何因子，取 ０ ８９； λ ＝ ０ １５４ ８ ｎｍ，为入

射 Ｘ 射线的波长； β 为衍射半峰宽，取弧度； θ 为

衍射峰位角度），对不同反应条件下制备的 Ａｇ 负

载 ＺｎＳ 晶粒尺寸进行估算．采用场发射型（ ＦＥ－
ＳＥＭ， Ｓ－４８００， Ｈｉｔａｃｈｉ）扫描电子显微镜观察 Ａｇ
负载 ＺｎＳ 的表面形貌，并配以 ＥＤＸ 分析样品的元

素组成．采用美国 ＰＥ－３０１０ 紫外可见分光光度计

测试 ＺｎＳ 的光学吸收特性．
１ ３　 光催化制氢评价

光催化制氢装置主要由圆柱型石英反应器

（内径 ２７ ｍｍ，高 １１５ ｍｍ）、光源（紫外灯）及气体

收集装置组成．固定光源与石英反应器的距离为

４０ ｍｍ．以 ５０ ｍＬ ０ １ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｎａ２ＳＯ３ ＋０ ０５ ｍｏｌ ／ Ｌ
Ｎａ２Ｓ 牺牲剂为光催化媒介物质，加入 ０ ０５ ｇ Ａｇ
负载 ＺｎＳ 催化剂，以高压汞灯（ Ｐ ＝ １２５ Ｗ， λｅｍ ＝
２００ ～ ５８０ ｎｍ） 为 紫 外 光 源， 通 过 气 相 色 谱

（ＳＰ２１１Ａ，中国北分）分析光催化过程的产氢量变

化，评价所制备催化剂的光催化活性．

２　 结果与讨论

２ １　 Ａｇ 负载 ＺｎＳ 光催化剂 ＳＥＭ 表面形貌

图 １ 为 ３ 种样品的 ＳＥＭ 图．比较样品 Ａ 和 Ｂ 可

以发 现， 酸 性 条 件 下 模 板 剂 质 量 浓 度 较 小

（≈０．００７ ｇ ／ ｍＬ）、而硫源（≈０． ０３１ ｇ ／ ｍＬ） 和锌源

（≈０．０２７ ｇ ／ ｍＬ）较多时，样品主要为棒状；反之，模
板剂质量浓度较高（≈０．０１５ ｇ ／ ｍＬ）、硫源和锌源较

少时，样品主要为球状，且尺寸较小．而当溶液 ｐＨ 值

为碱性时，如样品 Ｃ 所示，所得样品也为球状．样品

形貌既与模板剂所成胶束形状和大小有关，也与硫

源和锌源的质量浓度以及 ｐＨ 值有关．因此，通过调

整配方及 ｐＨ 值就可以有效地调控样品的表面形貌

以及颗粒尺寸大小．

(a)样品 A (b)样品 B (c)样品 C

图 １　 ３ 种 Ａｇ 负载 ＺｎＳ 样品扫描电镜图

２ ２　 Ａｇ 负载 ＺｎＳ 光催化剂晶型及元素组成

从 ＳＥＭ 分析可知，Ａｇ 负载 ＺｎＳ 形貌受反应

条件影响；同样，反应条件也改变了硫化剂的晶相

结构及晶粒大小．图 ２ 是不同条件下制备的 Ａｇ 负

载 ＺｎＳ 光催化剂的 ＸＲＤ 图．可以看出，Ａｇ 负载

ＺｎＳ 具有立方闪锌矿结构 Ｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ 和纤维锌矿

结构 ｗｕｒｔｚｉｔｅ 两种晶型．样品 Ａ 和 Ｂ 相比，在酸性

条件下，当模板剂用量增多、而锌源和硫源较少

时，Ｂ 样品 ＺｎＳ 结晶完好，主要以纤维锌矿结构存

在，晶粒尺寸为 ２ ２３ ｎｍ，同时还有少量闪锌矿结

构，且晶粒尺寸为 ２ １１ ｎｍ；反之，Ａ 样品中以立

方闪锌矿结构大量存在，其晶粒尺寸为 ３ ８６ ｎｍ，
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而纤维锌矿晶粒尺寸为 ２ ４９ ｎｍ．在碱性条件下，
即样品 Ｃ 的 ＺｎＳ 主要以立方闪锌矿结构存在，其
晶粒尺寸为 ２ ２４ ｎｍ．这表明 ＺｎＳ 的晶型与模板

剂的量以及 ｐＨ 有关，但是除了样品 Ａ 的闪锌矿

结构的晶粒略大一点外，其他条件下晶粒尺寸基

本相近．
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纤锌矿
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图 ２　 ３ 种 Ａｇ 负载 ＺｎＳ 样品 Ｘ－射线衍射谱图

　 　 但是 ＸＲＤ 分析中没有检测出催化剂负载

Ａｇ．为了进一步证实负载 Ａｇ 的存在，选择样品 Ｂ，
在其表面选 ３ 个微区（图 １（ｂ）所示）进行 ＥＤＳ 分

析，结果如图 ３ 所示．可以看出，样品中含有大量

的锌和硫，少量的银以及碳和氧等．因而浸渍还原

的 Ａｇ 的确负载到 ＺｎＳ， Ａｇ 原子百分比约为

１ ８９％，只是因其负载量很少而没有被 ＸＲＤ 检

出．另外硫和锌原子百分比为 １ ２３ ∶１，表明硫元素

有点过量，但与 １ 相差不大，这应与在样品制备中

硫源的加入量大于锌源的加入量（摩尔比）有关．
而 ＥＤＳ 分析中检测到的碳和氧则可能是模板剂

去除不净所致．
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图 ３　 样品 Ｂ 能谱 ＥＤＳ 分析

２ ３　 Ａｇ 负载 ＺｎＳ 光催化剂吸收光谱特性

图 ４ 为不同反应条件下制备的 Ａｇ 负载 ＺｎＳ
的紫外 ／可见吸收光谱．其中样品 Ａ 的吸收边位置

大约为 ２８０ ｎｍ，样品 Ｂ 约为 ２６０ ｎｍ，而样品 Ｃ 约

为 ２５０ ｎｍ．结合 ＸＲＤ 分析表明，在 ＺｎＳ 晶粒尺寸

相差不大的情况下，样品吸收边位置应主要与立

方闪锌矿结构和纤维锌矿结构两种晶型有关．其
中两种晶型大量共存时，即样品 Ａ，吸收光谱红移

最为明显；而两种晶型相比，立方闪锌矿结构的样

品不如以纤维锌矿结构的样品光谱红移明显．
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图 ４　 ３ 种 Ａｇ 负载 ＺｎＳ 样品紫外 ／可见吸收光谱

２ ４　 Ａｇ 负载 ＺｎＳ 光催化剂光催化性能

图 ５ 为不同反应条件下制备的Ａｇ 负载 ＺｎＳ 在

Ｎａ２ＳＯ３＋Ｎａ２Ｓ 溶液中光催化制氢量随时间变化曲

线．可以看出，样品 Ａ 和 Ｂ 在反应初始阶段其产氢

量基本相当，但是在制氢反应 ４ ｈ 后，样品 Ａ 的效

果要好于样品 Ｂ，样品 Ｃ 的制氢效果较差，但是 ３
种样品都要好于没有催化剂时的空白实验效果．
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图 ５　 ＺｎＳ 样品光催化制氢实验产氢量随时间变化

　 　 催化剂制氢性能与其结构、组成及光谱性质

有关．根据前面的分析知，样品 Ａ 为混晶结构，其
对应的吸收光谱范围最宽，因而表现出最佳的光

催化制氢性能．样品 Ｂ 次之，样品 Ｃ 第 ３，即其光

催化制氢性能依次下降．
为了比较 Ａｇ 负载前后的催化剂制氢实验效

果，对没有负载 Ａｇ 的 Ａ 样品进行光催化制氢实

验，结果见图 ５，可以看出其光催化性能要小于负
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载 Ａｇ 的样品 Ａ，这是由于负载的 Ａｇ 有利于光生

电子和空穴的分离，提高了光生电子的利用效率，
从而进一步改善了催化剂的光催化制氢性能．

３　 结　 论

１） 反应配方及制备条件影响 Ａｇ 负载 ＺｎＳ 的

组成、大小和分布及形貌．在酸性条件模板剂质量

浓度较小而硫源和锌源较多时，样品主要为棒状，
具有立方闪锌矿结构；反之，样品为球状，主要为

纤维锌矿结构．碱性条件下，样品成球状，以立方

闪锌矿结构存在．ＥＤＳ 分析表明少量的 Ａｇ 负载到

ＺｎＳ 样品表面．
２） 样品吸收边位置应主要与立方闪锌矿结

构和纤维锌矿结构两种晶型有关．样品 Ａ 的吸收

边位置大约为 ２８０ ｎｍ， 样品 Ｂ 约为 ２６０ ｎｍ，而样

品 Ｃ 约为 ２５０ ｎｍ．
３） 催化剂制氢性能与其结构、组成及光谱性

质有关．样品 Ａ 为混晶结构，其对应的吸收光谱范

围最宽，并且由于负载的 Ａｇ 有利于光生电子和

空穴的分离，表现出最佳的光催化制氢性能，而样

品 Ｂ 和 Ｃ 光催化制氢性能依次下降．
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