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摘　要　为提高ＺｎＯ的光催化性和稳定性，扩展对光的吸收范围，以乙二胺四乙酸（Ｈ４ＥＤＴＡ）为配体形成配

位前驱体，通过低温热分解配位前驱体法制备了Ｇｄ３＋掺杂ＺｎＯ复合物Ｚｎ１－ｘＧｄｘＯ２（ｘ＝０～０１）纳米颗粒。采

用Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）、红外光谱法（ＦＴＩＲ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、荧光光谱法（ＦＬ）、紫外可见漫反射

光谱法（ＵＶＶｉｓＤＲＳ）、交流阻抗（ＥＩＳ）以及动态光电流响应（ｉｔ）等多种手段研究掺杂比例对氧化锌物相、表

面形貌、光学性以及光电响应性等的影响。结果表明，Ｇｄ３＋掺杂摩尔分数低于３％时，产物为单相纤锌矿ＺｎＯ，
提高掺杂比例（＞３％）不仅使ＺｎＯ晶格萎缩，同时还出现少量 Ｇｄ２Ｏ３第二相，且晶粒随掺杂摩尔分数的增加

而降低。Ｇｄ３＋掺杂使 ＺｎＯ能带结构发生改变，其价带、导带和带隙等各值都随着掺杂摩尔分数的增加而降

低。Ｉｔ结果表明，适量掺杂可提高ＺｎＯ的光电响应能力，其中掺杂摩尔分数１％所得ＺｎＯ的光电流密度最大

（１０ｍＡ／ｍ２）。甲基橙（ＭＯ）的光降解结果显示，Ｇｄ３＋掺杂能提高ＺｎＯ的催光化性，其中１％掺杂对ＺｎＯ的催

化性提高最大。最后还对ＺｎＯ的催化选择性和耐酸碱性进行了简单研究。
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ＺｎＯ属于宽禁带半导体材料，其带隙值（Ｅｇ＝３２０ｅＶ）与 ＴｉＯ２（Ｅｇ＝３３７ｅＶ）相近，氧化锌所具有
的高电子迁移率，使得其催化能力超过Ｐ２５（纳米ＴｉＯ２），且无毒廉价，成为降解某些难降解物质的光催
化剂候选之一［１７］。单独使用ＺｎＯ作为光催化剂时存在着诸多不足：１）在紫外光照射条件下，化学性质
不稳定，易发生光腐蚀［２６］；２）ＺｎＯ为两性金属氧化物，易受环境中酸碱性影响而被溶解腐蚀，使其催化
性能下降［２６］；３）其宽带隙限制了其只能利用紫外光作为光源，从而限制了它在环境处理中的实际应
用［２６］。通过物理或化学的方法，将离子引入晶格内部，形成缺陷或改变晶格类型，以便影响光生载流子

的运动状态，调整载流子的分布状态或者改变能带结构，可影响半导体的催化性能，因此被研究者们广

泛使用来调节半导体结构［２，６９］。掺杂离子的价电子构型和离子半径对催化性能影响很大。通常价层轨

道处于全满或半满电子构型的离子掺杂对光催化性的改变效果好于具有闭壳层电子构型离子的掺

杂［９］。稀土离子的特殊非闭合ｆ价层轨道，当掺杂后易形成次级能带，使电荷的转移路径发生改变，电
荷从ＺｎＯ的价带和导带之间转移变成电荷在ＺｎＯ的价带或导带与稀土离子的ｄ轨道或ｆ轨道间转移，
从而引起光吸收范围扩展，以便提高催化性［２３，８］。另外，离子掺杂存在一个最佳值，掺杂离子的量会影

响催化剂表面的空间电荷层厚度，当空间电荷层厚度与入射光通过固体的深度接近时，光生的电子空
穴对才会发生有效分离，而空间电荷层厚度随掺杂量的增加而减小，最佳掺杂量所得产物的催化效果也

才最大［２，８９］。本文选用具有半满结构（４ｆ７）的Ｇｄ３＋进行掺杂，通过低温热分解方式制备掺杂 ＺｎＯ，研究
掺杂摩尔分数对产物形貌、物相以及各种性质的影响，以便为其进一步研究提供实验依据。
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１　实验部分

１．１　试剂和仪器
甲基橙（ＭＯ）、亚甲基蓝（ＭＢ）、氧化钆（Ｇｄ２Ｏ３）、甲醇、异丙醇、乙二胺四乙酸二钠（ＥＤＴＡ）、乙二胺

四乙酸（Ｈ４ＥＤＴＡ）、醋酸锌［Ｚｎ（Ａｃ）２·２Ｈ２Ｏ］和浓硝酸等实验所用试剂均为市售分析纯，未进一步提纯。
Ｎｉｃｏｎｅｔ６７００型傅里叶变换红外光谱仪（ＦＴＩＲ，美国热电公司，ＫＢｒ压片，４０００～４００ｃｍ－１）；Ｑ５００

型热重分析仪（ＴＧＡ，美国ＴＡ公司）；ＴＭ３０００型扫描电子显微镜（ＳＥＭ，日本日立公司）；ＤＭＡＸ１４００型
Ｘ射线粉末衍射仪（ＸＲＤ，日本理学公司），λ＝０１５４０６ｎｍ、扫描范围 ３°～８０°、扫描速率 ４°／ｍｉｎ；
ＣＨＩ６６０Ｄ型电化学工作站（上海辰华仪器有限公司）；ＳｏｌｉｄＳｐｅｃ３７０００型紫外可见近红外分光光度计
（ＵＶＶｉｓＮＩＲ，日本岛津公司，带球积分，ＢａＳＯ４参比，２００～９００ｎｍ）；Ｆ４６００型荧光光度计（ＦＬ，日本日立
公司）；ＵＶ０４１型紫外可见分光光度计（ＵＶＶｉｓ，美国ＶＡＲＩＡＮ公司）；自制列管式光催化反应器。
１．２　Ｇｄ３＋掺杂氧化锌的制备

将Ｈ４ＥＤＴＡ（０００５ｍｏｌ）溶解于２００ｍＬ８０℃的蒸馏水，随后加入醋酸锌固体（０００５ｍｏｌ）持续加热
搅拌，使Ｚｎ２＋与ＥＤＴＡ配位，最后溶液呈无色澄清透明（约１ｈ）。按比例将由氧化钆所得的硝酸钆加入
到上述锌配位离子溶液中，继续加热搅拌约１ｈ，最后溶液呈无色透明。然后将制备的溶液置于８０℃的
烘箱中干燥，得干凝胶前驱体Ｚｎ１－ｘＧｄｘ（ＥＤＴＡ）（ＮＯ３）·ｎＨ２Ｏ（ｘ＝０～０１）。将干燥好的凝胶磨细后置
于电炉上碳化，然后再置于马弗炉中在一定温度下灼烧２ｈ，待样品自然冷却后取出磨细待用。所有灼
烧后样品均呈米白色，但颜色随掺杂量的增加而加深。

１．３　光降解实验
ＭＯ是一种常见偶氮染料型有机污染物，无挥发性，并具有相当高的抗直接光分解和氧化的能力，

采用分光光度法测定其浓度，方法简便，常被用做光催化反应的模型反应物来研究催化剂的催化性。我

们以ＭＯ溶液为目标降解物，在自制的列管式光催化反应器中研究所制备粉体的光催化氧化活性。首
先向各体积为１５０ｍＬ的石英管反应器中加入体积为１００ｍＬ、质量浓度为２０ｍｇ／Ｌ的ＭＯ溶液（底物），
然后向各管子分别加入各种制备的催化剂（１００ｍｇ），接着向反应器通入空气，调节转子流量计控制进
气量，将整个催化体系处于流化状态。避光曝气１ｈ后使ＭＯ在催化剂上的吸附达到平衡，然后用功率
为４０Ｗ的卤素灯（中心波长２５４ｎｍ）作为光源照射溶液，使ＭＯ进行光降解反应，每隔１ｈ取样，将取出
的悬浊液在离心机内高速离心分离，取上层清液测定其吸光度。根据溶液吸光度数值，用式（１）计算
ＭＯ溶液的脱色率（Ｒ），根据底物的脱色率来评价催化剂的催化性能。

Ｒ＝
ρ０－ρｔ
ρ０

×１００％ ＝
Ａ０－Ａｔ
Ａ０

×１００％ （１）

式中，ρ０和ρｔ分别是ＭＯ溶液光照前后的质量浓度（ｍｇ／Ｌ）；Ａ０和Ａｔ分别是ＭＯ溶液光照前的吸光度。

２　结果与讨论

２．１　前驱体的热稳定性
在室温到６５０℃范围内对部分前驱体进行热稳定测试，结果如图１所示。从图１中可以看出，所有

前驱体均在６００℃前分解结束，最后形成稳定的产物，且最后稳定温度随Ｇｄ３＋掺杂量增加而有所提高，
具体见表１。结果表明，Ｇｄ３＋掺杂提高了前驱体的热稳定性。图１中还显示，随着掺杂摩尔分数的增加，
前驱体热分解阶段增加，且相邻阶段间无平台，则说明随着掺杂摩尔分数的增加，热分解过程中形成不

稳定过渡态种类也增加。上述结果可能与 Ｚｎ２＋（配位数：６）和 Ｇｄ３＋（配位数：８）所需配位原子个数有
关。为满足Ｇｄ３＋的高配位，配体ＥＤＴＡ羟基中两个氧会采取多种（单齿桥链、多齿桥链）形式配位，从而
形成更稳定的前驱体结构，这样前驱体灼烧断裂时存在多种中间体，且热稳定性提高。

根据ＴＧ曲线最后选择６００℃作为前驱体的灼烧温度来制备 Ｇｄ３＋掺杂 ＺｎＯ。为方便后面叙述，按
掺杂摩尔分数，将灼烧所得产物分别命名为Ｇｄ＿０、Ｇｄ＿０５、Ｇｄ＿１、Ｇｄ＿３、Ｇｄ＿５、Ｇｄ＿７和Ｇｄ＿１０。图２为各

１４３　第３期 张媛等：Ｇｄ３＋掺杂ＺｎＯ的制备及其性能



图１　部分前驱体的ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．１　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＧｄ３＋ｄｏｐｅｄｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ

图２　部分残余物的红外吸收光谱

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＧｄ３＋ｄｏｐｅｄＺｎＯｓａｍｐｌｅｓ

产物的红外光谱图，相关信息见表１。从图２和表１中可以看出，通过灼烧后配体的各种红外吸收特征
峰，如νＣ—Ｈ（３０００ｃｍ

－１），νａｓ－ＣＯＯ（１６００ｃｍ
－１左右）和νｓ－ＣＯＯ（１４００ｃｍ

－１左右）等并未完全消失，这可能是

由灼烧样品量较多，灼烧不均匀造成的。在６００～４００ｃｍ－１范围内出现归属于 Ｚｎ—Ｏ键的红外吸收峰，
３４００及１６３８ｃｍ－１附近出现了吸附在样品表面水所产生的红外吸收峰，表面吸附水有利与将捕获在空
位的空穴反应，生成羟基自由基，而２４００ｃｍ－１附近出现峰归属于ＣＯ２的红外吸收峰，这是由测试环境中
ＣＯ２造成的。

表１　前驱体热分解数据及掺杂氧化锌部分晶胞参数
Ｔａｂｌｅ１　ＤａｔａｏｆｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓｆｏｒｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｓｏｍｅｃｅｌｌｐａｒａｍｅｔｅｒｏｆＧｄｄｏｐｅｄＺｎＯｓａｍｐｌｅｓ

Ｄｏｐｉｎｇｍｏｌａｒｆｒａｃｔｉｏｎ／％ Ｔｓｔａｒｔ／℃ Ｔｅｎｄ／℃ νＺｎ—Ｏ／ｃｍ－１ Ｇｒａｉｎｓｉｚｅ（ｄ）／ｎｍ ａ ｃ ａ／ｃ

０ ３３１ ４５５ ４３８ １００ ３．２５４１ ５．２１２１ ０．６２４４
０．５ １４８ ４５６ ４２０，５０３ ９１ ３．２５０７ ５．２０７６ ０．６２４２
１ － － ５０５，４３７ ７０ ３．２４５０ ５．２０６２ ０．６２４２
３ － － ４２０，５０３ ６０ ３．２５０１ ５．２０６８ ０．６２４２
５ １２７ ４９４ ４３８，４９５ ５７ ３．２４９９ ５．２０７０ ０．６２４１
７ １２３ ５２４ ４３８ ３０ ３．２４８３ ５．２０５５ ０．６２４０
１０ １３３ ５４６ ４３０ ２３ ３．２４７０ ５．２０３３ ０．６２４０

　　从图２中还发现，随Ｇｄ掺杂摩尔分数的增加，Ｚｎ—Ｏ对应的红外吸收峰位置存在轻微差异。红外
吸收峰位置的差异可能与离子的电负性及原子量有关。Ｇｄ３＋的电负性（χ＝１２）小于 Ｚｎ２＋（χ＝１６５），
这样Ｚｎ—Ｏ键的极性低于Ｇｄ—Ｏ键的极性，Ｇｄ３＋掺杂后整体平均键的极性轻微增大，同时Ｇｄ３＋的相对
分子质量（１５７）大于Ｚｎ２＋（６５），掺杂后Ｍ—Ｏ键平均相对分子质量轻微增大，这两者引起红外吸收峰向
相反方向移动，因此使得红外吸收峰向低波数移动出现波动。

２．２　掺杂产物的物相分析
图３Ａ和３Ｂ分别各产物的ＸＲＤ图及在３０°～４０°之间的放大图。与标准图谱对比发现，所有产物中

主相均为六方Ｒ６３ｍｃ（１８６）ＺｎＯ（ＰＣＰＤＦＮｏ：９９０１１１）。比较各衍射峰发现，当掺杂量低于３％时仅存在
ＺｎＯ的强衍射峰，继续增大掺杂量（５％），则在２６°左右能观察到可归属ＧｄＯ２的（ＰＣＰＤＦＮｏ：８５０３７３）的
微弱衍射峰，随着掺杂量继续增大（７％），在２８°附近出现归属立方晶系Ｇｄ２Ｏ３（ＰＣＰＤＦＮｏ：８６２４７７）的
衍射峰。由此说明，Ｇｄ３＋掺入形成的产物为 ＺｎＯ与 Ｇｄ氧化物组成的复合物，与 Ｙｂ掺杂 ＺｎＯ结果类
似［１０］，而文献［８，１１］中报道Ｇｄ３＋掺杂均形成固溶体。从图３中还发现，主相的衍射峰位置随离子掺杂
摩尔分数的增加逐渐向高角度偏移，而杂相Ｇｄ２Ｏ３的衍射峰则向低角度移动，其中，掺杂摩尔分数０５％
时移动最明显，各产物衍射峰的相对强度随掺杂摩尔分数的增加而降低，伴随着衍射峰逐渐宽化。衍射

峰相对强度的下降说明高浓度掺杂降低了氧化锌的结晶度，使得表面有序度下降，缺陷增加。借助谢乐
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公式ｄ＝ｋλ／Ｂｃｏｓθ（ｋ＝０９２，λ＝０１５４ｎｍ，Ｂ对应最强衍射峰的半峰宽）对主相晶粒大小进行估算，结
果见表１。由表１可见，随着Ｇｄ掺杂摩尔分数的增加，晶胞参数下降，ａ／ｃ下降，晶粒尺寸下降。上述结
果可能与掺杂离子半径有关。Ｇｄ３＋离子半径（０９３８ｎｍ）大于Ｚｎ２＋离子半径（０８８ｎｍ），导致Ｇｄ３＋离子
不能取代ＺｎＯ晶格节点上的 Ｚｎ２＋，当 Ｇｄ３＋掺杂摩尔分数比较少时，Ｇｄ可进入 ＺｎＯ晶格间隙，当 Ｇｄ３＋

掺杂摩尔分数高时，Ｇｄ—Ｏ键增多，使ＺｎＯ晶格受到压缩，从而使 ＺｎＯ的衍射峰向高角度方向移动，晶
胞参数降低，晶粒粒度减小。

图３　掺杂ＺｎＯ样品的ＸＲＤ（Ａ）及掺杂ＺｎＯ样品的ＸＲＤ在２θ为３０°～４０°之间的放大（Ｂ）
Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＧｄｄｏｐｅｄＺｎＯ（Ａ）ａｎｄｅｎｌａｒｇｅｄＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ２θｂｅｔｗｅｅｎ３０°ａｎｄ４０°（Ｂ）

２．３　表面形貌分析（ＳＥＭ）
图４是部分前驱体和Ｇｄ３＋掺杂量不同所得ＺｎＯ的ＳＥＭ照片。从图４可以明显看出，前驱体掺杂前

后均呈片层状生长，只是掺杂１０％的Ｇｄ３＋后前驱体生长更加规整，向着同一个方向片状生长。这主要
是配体中存在具有多种配位方式的羧基氧，使得配位从桥联过渡到单齿和桥联共存，形成链式结构。对

比灼烧后所得ＺｎＯ及掺杂ＺｎＯ的ＳＥＭ照片，发现不掺杂ＺｎＯ颗粒大，轮廓清晰，呈两头尖的菱形，颗粒
间界限明显，这意味ＺｎＯ晶化程度高。而掺杂后的ＺｎＯ形成长短不等的棱柱，且随掺杂摩尔分数增加，
颗粒粒径下降。当掺杂摩尔分数超过１％，颗粒间界限变得模糊，易聚集在一起。

图４　部分Ｇｄ３＋掺杂前驱体及Ｇｄ３＋掺杂氧化锌的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＧｄ３＋ｄｏｐｅｄｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓａｎｄＧｄｄｏｐｅｄＺｎＯｓａｍｐｌｅｓ
Ａ．Ｚｎ（ＥＤＴＡ）（ＮＯ３）·ｎＨ２Ｏ；Ｂ．Ｚｎ０．９９Ｇｄ０．０１（ＥＤＴＡ）（ＮＯ３）·ｎＨ２Ｏ；Ｃ．Ｇｄ＿０；Ｄ．Ｇｄ＿０．５；Ｅ．Ｇｄ＿１；Ｆ．Ｇｄ＿５；Ｇ．Ｇｄ＿７；Ｈ：Ｇｄ＿１０
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２．４　光学性质分析
材料的光催化性影响因素很多，如外界因素光源的强度和波长等，内部因素如催化剂的晶体结构、

颗粒大小以及能带结构等。其中催化剂的禁带是一个重要因素，它决定照射光能否被催化剂吸收，能否

激发产生光生电子和空穴。在４００～８００ｎｍ范围内对部分样品进行固体粉末漫反射测试（见图５Ａ），同
时以（Ａｈν）２作为纵坐标，ｈν为横坐标作图，并对曲线中近直线部分进行回归，回归线与 ｘ轴相交得 Ｅｇ，
结果如图５Ｂ和表２所示。由带隙值Ｅｇ和各物质的绝对电负性，根据经验公式

［７］进行能带结构计算，结

果见表２。

图５　Ｇｄ掺杂ＺｎＯ的紫外可见漫反射光谱图（Ａ）及（Ａｈν）２ｈν关系曲线（Ｂ）

Ｆｉｇ．５　ＤＲＳｏｆＧｄｄｏｐｅｄＺｎＯｓａｍｐｌｅｓ（Ａ）ａｎｄｒｅｌａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆ（Ａｈν）２ａｎｄｈν（Ｂ）

表２　部分Ｇｄ３＋掺杂ＺｎＯ样品的带隙及能级结构
Ｔａｂｌｅ２　ＢａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄＥｇｏｆｓｏｍｅＧｄｄｏｐｅｄｓａｍｐｌｅｓ

Ｄｏｐｉｎｇｍｏｌａｒｆｒａｃｔｉｏｎ／％ Ｅｇ／ｅＶ Ｅ（ＣＢ）／ｅＶ Ｒ２ Ｅ（ＶＢ）／ｅＶ

－ ３．２０［１２］ －０．３１［１２］ ２．８９［１２］

０ ３．１４ －０．１２ ０．９９８９ ３．０２
０．５ ３．０６ －０．２６ ０．９９９０ ２．８０
１．０ ３．０５ －０．２６ ０．９９８５ ２．７９
３．０ ３．０２ －０．３０ ０．９９８４ ２．７２
５．０ ３．０２ －０．３７ ０．９９８６ ２．６５
１０ ２．９８ －０．４７ ０．９９９２ ２．５１

图６　Ｇｄ掺杂ＺｎＯ的荧光光谱图
Ｆｉｇ．６　ＦＬｓｐｅｃｔｒａｏｆＧｄｄｏｐｅｄＺｎＯｓａｍｌｐｅｓ

（λｅｘ＝２５４ｎｍ）

　　从表２可知，ＺｎＯ的带隙、价带和导带等各值均随着Ｇｄ３＋掺杂摩尔分数的增加而降低，带隙值小于
由 其 它 方 法 制 备 的 ＺｎＯ 以 及 离 子 掺 杂
ＺｎＯ［６，８，１１，１３１８］。带隙值减小，有利于扩展对光的吸
收范围，从紫外区扩展到部分可见区，半导体价带位

置的提高有利于提高光生电子的还原能力，而导带

的抬高降低了光生空穴的还原能力［９，１９］。

为了解光生电子和空穴复合情况，在２５４ｎｍ光
照下作发射光谱图（图６）。从图６可以看出，所有
样品的发射光谱图相似，发射峰数目相同，个别峰位

置有轻微的变化，发射峰强度随掺杂量的改变而变

化。中心波长３９０ｎｍ附近的弱发射峰为 ＺｎＯ本征
特征峰，属于近带边发射，来源于自由激发的激子复

合引起的，４００ｎｍ以上可见区的各种发射峰为ＺｎＯ
基质中各种缺陷（如氧空位 Ｖ＋Ｏ、锌空位 Ｖ

＋
Ｚｎ和锌间

隙空位Ｚｎｉ等）引起的各种发射峰
［１２１３，１６１７］，无 Ｇｄ３＋
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的ｆｆ电子跃迁产生辐射尖锐峰出现。可见区各发射峰中，中心波长４６９ｎｍ左右的峰最强，该峰由处于
间隙能级中Ｚｎ跃迁到中性空位能级引起的，中心波长４９４ｎｍ附近的发射峰最弱，由氧空位Ｖ＋Ｏ 从导带
跃迁到价带顶部所引起的。所有制备产物中，发光强度最大的产物为Ｇｄ＿３，发光强度最弱的产物是Ｇｄ＿
０。上述结果可能与物相、结晶度及颗粒大小等有关：随着Ｇｄ掺杂摩尔分数的增加，产物的结晶度降低，
表面缺陷增加，适当的缺陷可提高成为光生载流子的分离，过多空位缺陷则成为光生电子和空穴的复合

点，增大光生电子和空穴的复合几率，从而发射光强度增强。另外，高掺杂形成的（３％以上）样品中出现
与ＺｎＯ形成异质相的Ｇｄ２Ｏ３，同时颗粒粒径降低明显，异质结的形成有利于光生电子和空穴的分离，粒
径减小使得光生载流子的传输路径缩短，降低了光生电子和空穴在迁移过程中的复合几率，从而发射光

强度下降。

２．５　样品的光催化性分析
２．５．１　掺杂比例对催化性的影响

图７是ＭＯ在Ｇｄ３＋掺杂ＺｎＯ作用下的降解曲线（内插图为ＭＯ溶液在Ｇｄ＿１作用下的ＵＶＶｉｓ吸收
光谱图）。从图７可以看出，掺杂对氧化锌的催化有不同程度的促进作用，并且ＭＯ的降解率随Ｇｄ３＋掺
杂摩尔分数的增加而增加，当掺杂摩尔分数超过１％时，ＭＯ的降解率则逐渐下降，其中掺杂１０％所得
Ｇｄ＿１的活性最高，ＭＯ在其作用下光照３ｈ后几乎完全降解。ＭＯ溶液随光照时间的延长所对应 ＵＶ
Ｖｉｓ吸收光谱也反映，光照３ｈ后ＭＯ分子中的 Ｎ Ｎ键（４６５ｎｍ）和环中 Ｃ Ｃ键（２７３ｎｍ）对应的吸收
峰几乎消失。和不掺杂ＺｎＯ作用相比，在Ｇｄ＿１作用下ＭＯ的降解率提高了５８％（３５％）。曝气１ｈ后，
ＭＯ在各掺杂ＺｎＯ上的的吸附率变化不大，由此说明颗粒比表面对ＭＯ降解影响不大。ＭＯ降解结果与
催化剂组成、结构、颗粒大小以及Ｇｄ３＋电子结构等多方面有关。首先，少量掺杂可产生适当俘获光生空
穴的空位缺陷，这样利于光生载流子分离，提高催化性；而过多掺杂形成的空位过多，此时空位反而成为

光生载流子的复合中心，载流子的复合几率增大，造成催化性能降低，ＭＯ降解率下降。其次，ｆ轨道使
得Ｇｄ３＋掺杂 ＺｎＯ后晶体内部形成的次级能级比 ＺｎＯ的导带能级低，这样光生电子从价带跃迁到次级
能级比直接跃迁到 ＺｎＯ的导带更容易。同时，当 Ｇｄ３＋俘获光生电子变成 Ｇｄ２＋，具有４ｆ８电子构型的
Ｇｄ２＋能量高不稳定，易释放被俘获电子，变成能量较低、稳定性更高且轨道半充满的Ｇｄ３＋（４ｆ７），从而完
成光生电子的转移，实现光生载流子的分离，提高催化性，ＭＯ降解率提高。最后，高掺杂时虽然产生异
相结构，且颗粒粒径小，电子从晶体内部向表面迁移的距离短，但产物结晶度过低，结构缺陷过多，光生

电子传输路径复杂，这样光生载流子复合几率提高，因此催化性能降低，ＭＯ降解下降。

图７　ＭＯ在 Ｇｄ掺杂 ＺｎＯ作用下随光照时间的降
解曲线

Ｆｉｇ．７　ＤｅｇｒａｄａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＭＯａｌｏｎｇｗｉｔｈｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ
ｔｉｍｅｏｆｌｉｇｈｔｉｎｐｒｅｓｅｎｔｏｆＧｄｄｏｐｅｄＺｎＯ ｓａｍｐｌｅｓ
（Ｉｎｓｅｔ：ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＭＯｉｎｐｒｅｓｅｎｔｏｆＧｄ＿１）

图８　ＭＯ在Ｇｄ＿１和捕获剂共同作用下的降解率
Ｆｉｇ．８　ＤｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｓｏｆＭＯｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｔｏｆＧｄ＿１
ａｎｄｓｃａｖｅｎｇｅｒｓ

２．５．２　ＭＯ溶液降解的机理分析
ＥＤＴＡ对空穴具有捕获能力，异丙醇对羟基自由基捕获，而甲醇则对空穴和羟基自由基均捕获［２０］。
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为了解ＭＯ的降解机理，在加有Ｇｄ＿１（１ｇ／Ｌ）的ＭＯ（１０ｍｇ／Ｌ）溶液中分别加入５ｍＬ的２ｍｍｏｌ／Ｌ甲醇、
异丙醇、ＥＤＴＡ溶液。在同一条件下进行光降解，结果见图８。从图８可以发现，３种物质的加入对于ＭＯ
降解均有不同程度的抑制，和不加捕获剂环境相比，ＭＯ的降解率下降７０％。上述结果说明，ＭＯ在该催
化剂作用下存在两种反应机理，即空穴机理和羟基自由基氧化机理，因此光生空穴是ＭＯ降解的关键物
种。ＭＯ具体降解机理可用如下方程：

ｈｖ＋ＺｎＯ→ ｈ＋＋ｅ－

Ｈ２Ｏ＋ｈ
＋→ Ｈ＋＋·ＯＨ

·ＯＨ＋Ｒ—Ｈ→ Ｒ·＋Ｈ２Ｏ→ … → ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ

图９　单独以及混合液中ＭＢ和ＭＯ分别在Ｇｄ＿０和
Ｇｄ＿１作用下的降解率
Ｆｉｇ．９　ＤｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｓｏｆＭＢａｎｄＭＯａｌｏｎｅｏｒ
ｍｉｘｔｕｒｅｉｎｐｒｅｓｅｎｔｏｆＧｄ＿０ａｎｄＧｄ＿１，ｒｅｐｅｃｔｉｖｌｙ

２．５．３　催化剂的选择性
为了解催化剂是否具有选择性，分别对 ＭＢ

（１０ｍｇ／Ｌ）、ＭＯ（１０ｍｇ／Ｌ）以及 ＭＢ与 ＭＯ的混合
液（各５ｍｇ／Ｌ）进行降解研究，结果如图９。从图９
可以看出，单独的 ＭＢ和 ＭＯ分别在 Ｇｄ＿０及 Ｇｄ＿１
催化作用下，ＭＢ不仅比 ＭＯ更容易被吸附，同时光
降解也更快，并且在Ｇｄ＿１作用下光照２ｈ降解基本
完全。而在 ＭＯ和 ＭＢ混合液中，Ｇｄ＿０和 Ｇｄ＿１对
ＭＯ的吸附量更大，分别为１３５９％和２３７１％，相应
降解也更快，光照１ｈ其降解率分别为５９１３％和
８３６９％，但光照３ｈ两种底物均能降解完全。由此
说明，Ｇｄ＿０和Ｇｄ＿１对混合液中 ＭＯ光降解具有优
先选择性催化。ＺｎＯ及掺杂ＺｎＯ对ＭＢ和 ＭＯ的选
择性催化与底物本身结构有关。ＭＢ分子中存在由
３个共平面六元环构成的共轭体系，而ＭＯ则是通过 Ｎ Ｎ连接的两个六元环构成的共轭体系，这样 ＭＯ
的稳定性较低，破坏键所需要的能量低，因此当二者共存时，ＭＯ优先降解。
２．６　催化剂的耐酸碱性

在装有０００１０ｍｏｌ的Ｇｄ＿０和 Ｇｄ＿１的小瓶中，分别加入过量不同浓度的 ＨＣｌ和 ＮａＯＨ，对比各瓶
的浑浊程度以此判断催化剂的溶解性和溶解快慢（表３）。１ｈ后发现，两种样品的溶解性和溶解速率随
着溶液浓度的提高而增大，其中Ｇｄ＿０能稳定在２ｍｏｌ／Ｌ及以下的酸碱溶液中，而Ｇｄ＿１对酸碱的稳定性
范围宽些，可达３ｍｏｌ／Ｌ。由此说明，掺杂能提高氧化锌的耐酸碱性。ＺｎＯ耐酸碱性的提高可能与结构
的改变有关。ＸＲＤ结果揭示，Ｇｄ＿１中 Ｇｄ３＋进入 ＺｎＯ晶格形成固溶体而不是单纯的 ＺｎＯ，因此提高了
ＺｎＯ对酸碱性的耐腐蚀性。

表３　Ｇｄ＿０和 Ｇｄ＿１耐酸碱性实验数据
Ｔａｂｌｅ３　ＤａｔａｏｆａｃｉｄｒｅｓｉｓｔａｎｔａｌｋａｌｉｎｉｔｙａｂｏｕｔＧｄ＿０ａｎｄＧｄ＿１

ＨＣｌ ＮａＯＨ

ｃ／（ｍｏｌ·Ｌ－１） １２ ６ ４ ３ ２ １ ６ ３ ２ １
Ｇｄ＿０ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋ － ＋ ＋ － －
Ｇｄ＿１ ＋ ＋ ＋ － － － ＋ － － －

　　＋：ｓｏｌｕｂｅ，－：ｉｎｓｏｌｕｂｌｅ．

２．７　催化剂的电化学分析
光生电子空穴对的产生、分离、复合以及迁移对光催化剂催化性产生很大的影响。而光生载流子

的产生、分离、复合及传输可通过光电流响应大小以及电子寿命进行表征。在开路电压下，对涂有１ｃｍ２

样品的导电玻璃在３６５ｎｍ光照下进行光响应电流测试和阻抗测定，结果分别如图１０和图１１所示。可
以看出，所有样品避光（室内自然光）时有微弱的光电流，而光照下光电响应明显增强，电流密度随掺杂

量的增加而变化，其中掺杂量１％的样品光电流密度响应值最大，达１０ｍＡ／ｍ２，光照电流密度变化值见
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表４。室内自然光下光电流产生说明，该类催化剂可添加到涂料中，作为去除室内有害物质的候选光催
化剂。

图１０　样品光照下的光电流响应曲线
Ｆｉｇ．１０　Ｐｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔｒｅｓｐｏｎｓｅｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

图１１　光照下交流阻抗测试所得样品的波特图
Ｆｉｇ．１１　Ｂｏｄｅｐｌｏｔｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｌｉｇｈｔ

表４　部分样品的光电响应数据
Ｔａｂｌｅ４　Ｄａｔａｏｆｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃｒｅｓｐｏｎｓｅａｂｏｕｔｓｏｍｅｐｒｅｐａｒｅｄｓａｍｐｌｅｓ

Ｄｏｐｉｎｇｍｏｌａｒｆｒａｃｔｉｏｎ／％ Ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ／（ｍＡ·ｍ－２） ｆｍａｘ／Ｈｚ
０ ５．５６ １２．１
０．５ ２．３０ ４．６１
１ １０．８ ６．８１
３ １．４６ １．７８
５ ０．５０ ２．１５
７ ６．２７ １２．１
１０ ６．５８ ２１．５

　　从图１１可见，与未掺杂的ＺｎＯ相比，掺杂后的部分样品最大相角对应的频率从高频向低频移动，
以相角最大时所对应的频率按ｔｅ＝１／（２πｆｍａｘ）计算电子寿命

［２１］，结果发现电子寿命随掺杂摩尔分数增

加先增加而后下降，其中３％掺杂时电子寿命最长。上述结果说明，适当掺杂可提高光生载流子的分离，
加快传输电子速率，降低光生载流子的复合几率，这样有利于提高光催化性能。

３　结　论

以ＥＤＴＡ作为配位剂，通过配位前驱体法合成掺杂的前驱体，在相对较低的温度下进行热分解可获
得不同掺杂摩尔分数的氧化锌纳米颗粒。低掺杂获得单相的氧化锌，而随着掺杂摩尔分数提高，形成由

氧化锌与Ｇｄ３＋的氧化物两相构成的复合物，晶粒随掺杂摩尔分数的增加而下降。采用该方法制备的
ＺｎＯ带隙为３１４ｅＶ，且 Ｇｄ掺杂能改变氧化锌的能带结构，使得带隙值随掺杂摩尔分数增加而降低到
２９８ｅＶ。Ｇｄ３＋掺杂可提高氧化锌的光催化性和稳定性，其中１％的掺杂为最适量的比例，与在 ＺｎＯ催
化下相比，甲基橙（ＭＯ）在其作用下降解率提高１倍。在ＭＯ和亚甲基蓝（ＭＢ）混合液中，制备的ＺｎＯ和
１％掺杂ＺｎＯ对ＭＯ的降解具有选择性，优先催化。另外，掺杂适当可以使能带结构发生改变，导带和禁
带均提升，还能提高光电响应，使得光电流密度和光生电子的寿命增大，电子的传输速率加快。
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