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摘　要：为提高 ＺｎＯ光量子产率、拓展光谱吸收范围，促进光催化降解低浓度偏二甲肼废水，研究采用贵金属 Ｐｄ修饰乙醇辅助水
热法制备出纳米 Ｐｄ／ＺｎＯ颗粒，并对其进行了 Ｘ射线衍射、扫描电镜、Ｘ射线能谱和紫外可见吸收光谱的表征。将所得 ＺｎＯ／Ｐｄ分
别在紫外光和太阳光下光催化降解偏二甲肼废水。结果表明，Ｐｄ大幅提高了 ＺｎＯ紫外吸收性能，且将其吸收光谱范围拓展到 ４００
～８００ｎｍ的可见光区域。ＺｎＯ／Ｐｄ纳米粒子在紫外光下对偏二甲肼２ｈ最大降解率为７６．８％，化学需氧量（ＣＯＤ）的去除率能达
到５８．２％，在太阳光下偏二甲肼降解率为８０．５％，ＣＯＤ的去除率能达到７５．７％。因此，ＺｎＯ／Ｐｄ的光催化性能在太阳光下比紫外
光下好，太阳光下偏二甲肼中间产物被分解得更快、更彻底。
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１　引　言

　　ＺｎＯ是良好的半导体光催化剂，因其化学性质稳定，
造价低廉，无毒而在光催化领域应用广泛

［１－４］
。但是，

ＺｎＯ具有较宽的带隙（３．３７ｅＶ），光谱响应范围较窄，对
可见光的利用率较低，且光生电子和空穴的复合几率较

大，限制了它在光催化剂方面的应用
［５］
。国内外研究人

员采用贵金属修饰改性来提高其光量子产率和光催化活

性，在废水处理领域取得了较好效果
［２－５］
。偏二甲肼废水

污染一直是航天工业污染治理的难题
［６－７］
，常用的处理方

法主要有化学法，物理法，光催化氧化法，生物处理法和

联合处理法
［７］
，其中光催化氧化法是一种绿色环保高效

的方法，ＴｉＯ２和ＺｎＯ等半导体材料光催化降解偏二甲肼
废水的效果已有研究

［１，７］
，但这些研究主要是采用紫外光

催化降解偏二甲肼，工艺过程复杂并且能耗高，不能充分

利用可见光光源。为此，本研究利用贵金属 Ｐｄ修饰乙醇
辅助水热法

［３－４］
制备出纳米Ｐｄ／ＺｎＯ颗粒，利用自然光催

化降解偏二甲肼废水，研究其光催化降解效果。

２　实验部分

２．１　ＺｎＯ／Ｐｄ样品制备
　　采用醇辅助水热法，选用 Ｐｄ修饰 ＺｎＯ，制备出

ＺｎＯ／Ｐｄ纳米颗粒，溶液中 Ｚｎ２＋和 Ｐｄ２＋的摩尔比分别
为１００∶０．５、１００∶１、１００∶２，产物记为 ｂ１、ｂ２、ｂ３，
具体的制备过程如下：

　　（１）称取０．２ｍｍｏｌ的ＰｂＣｌ２加入２０ｍＬ的容量瓶
中，加入０．３ｍＬ氨水，用蒸馏水稀释至刻度。放在７０℃
的水浴锅中１０ｍｉｎ至ＰｄＣｌ２溶解，得到０．０１ｍｏｌ·Ｌ

－１
的

ＰｄＣｌ２溶液。
　　（２）在三个 Ｔｅｆｌｏｎ衬胆中各加入 ３０ｍＬ无水乙
醇，再分别加入一定量 ＰｄＣｌ２溶液，使得溶液中 Ｚｎ

２＋
和

Ｐｄ２＋的摩尔比分别为 １００∶０．５、１００∶１、１００∶２。将
衬胆置于磁力搅拌器上搅拌 １０ｍｉｎ使 Ｚｎ（Ａｃ）２·
２Ｈ２Ｏ完全溶解，再分别加入 ０．０５ｍｏｌＮａＯＨ，继续
搅拌１０ｍｉｎ。
　　（３）将 Ｔｅｆｌｏｎ衬胆密封在高压反应釜内，置于恒
温干燥箱中，１６０℃下反应１２ｈ。
　　（４）待反应釜冷却至室温后，将所得白色沉淀用
蒸馏水和无水乙醇洗涤数次。最后将离心后所得样品

置于干燥箱中，在 ６０℃下干燥 ８ｈ，最终产物分别为
ｂ１、ｂ２、ｂ３。
２．２　结构表征
　　采用日本理学 Ｄ ／ｍａｘｒＢ型 Ｘ射线衍射仪进行
物相结构分析，Ｘ射线为石墨单色器滤波的 ＣｕＫα辐
射（λ＝０．１５４１７８ｎｍ），操作电压４０ｋＶ，管流５０ｍＡ，
衍射峰２θ采集范围为２０°～８０°，步长为０．０２°。
　　采用日产 ＪＳＭ２６７００Ｆ型扫描电镜观察颗粒的形

４５５
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貌；日本 ＯＸＦＯＲＤＩＮＣＡ型 Ｘ射线电镜能谱分析仪
对粉末中的元素相对摩尔比进行半定量分析。

　　采用日本东京 ＨＩＴＡＣＨＩ公司生产的 Ｕ３３１０型
紫外可见分光光度计（１５０ＩＮＴＥＧＲＡＴＩＮＧ ＳＰＨＥＲＥ
ＡＣＣＹ）对样品的紫外可见吸收性能进行分析，扫描波
长范围１９０～８００ｎｍ。
２．３　偏二甲肼分析
　　利用７２１分光光度计在５００ｎｍ的波长下测定溶
液的吸光度 Ａ，计算降解率 η［１］：

η＝
Ａ０－Ａ
Ａ０
×１００％

式中，Ａ０为偏二甲肼废水的初始吸光度，Ａ为光催化降
解后偏二甲肼废水的吸光度。

３　结果与讨论

３．１　ＺｎＯ／Ｐｄ的结构
３．１．１　Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析
　　图１为３个样品的 ＺｎＯ／Ｐｄ的 Ｘ射线衍射图谱，
由图１可见只有两种物质的峰：ＺｎＯ和 Ｐｄ，其中 ＺｎＯ
的衍射峰与标准图谱（ＪＣＰＤＦ：８９０５１０）［８］吻合，属于
六方纤锌矿结构（空间晶群属于 Ｐ６３ｍｃ（１８６）），点晶格
常数 ａ＝ｂ＝０．３２４９ｎｍ，ｃ＝０．５２０５ｎｍ。峰形尖锐说明
ＺｎＯ晶体结晶良好；Ｐｄ的衍射峰与标准图谱（ＪＣＰＤＦ：
８８２３３５）［９］吻合，空间晶群属于 Ｆｍ３ｍ（２２５），点晶格
常数 ａ＝ｂ＝ｃ＝３．９００ｎｍ。样品 ｂ１的衍射峰中没有
Ｐｄ，而随着掺 Ｐｄ量的增大，样品 ｂ２和 ｂ３中 Ｐｄ的特
征峰逐渐增多，强度也逐渐增大。分析原因可能是因

为样品 ｂ１中 Ｐｄ含量太低或者是均匀分散在 ＺｎＯ晶
体表面而没有检测出来，随着样品中 Ｐｄ含量逐渐增
多，样品中的 Ｐｄ晶体也逐渐增多且发育较好。

图１　ＺｎＯ／Ｐｄ的 ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓｏｆＺｎＯ／Ｐｄ

　　由 ＤｅｂｙｅＳｃｈｅｒｒｅｒ公式［９］
，结合图 １，计算出样品

ｂ１、ｂ２、ｂ３的晶粒大小分别为４４．２３，４３．７７，４１．５７ｎｍ。
由此晶粒大小可以看出，随着掺 Ｐｄ量的增多，晶粒越
来越小，说明由于 Ｐｄ粒子在 ＺｎＯ晶粒表面的沉积对
ＺｎＯ晶粒的生长有一定的抑制作用。
３．１．２　扫描电镜（ＳＥＭ）分析
　　图２是样品的扫描电镜图。由图 ２可以看出，所
有的样品在形貌上没有太大区别，都是颗粒状。部分

样品中有团聚现象，主要是由于 Ｐｄ在 ＺｎＯ纳米粒子
表面并不是形成一层均匀的覆盖物，而是形成原子簇

所致，大部分纳米颗粒的直径都在 ４０～１００ｎｍ之间，
这与文献报道的结果相一致

［１０－１１］
。与图 ２ｄ中纯

ＺｎＯ样品相比，进一步说明贵金属 Ｐｄ在一定程度上
能够抑制纳米晶粒的团聚，这可能是因为 ＺｎＯ粒子周
围 Ｐｄ２＋的存在抑制了 ＺｎＯ晶粒的进一步生长所致。

　　　　　ａ．ｂ１　　　　　　　　　　　ｂ．ｂ２

　　　　　ｃ．ｂ３　　　　　　　　　　　ｄ．ｂ４

图２　样品的 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＳｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙｏｆＺｎＯ／ＰｄａｎｄＺｎＯ

３．１．３　Ｘ射线能谱（ＥＤＳ）分析
　　图３是样品 ｂ２的 Ｘ射线能谱图，其余样品与 ｂ２
基本类似。从图３可以看出，样品 ｂ２只含有 Ｚｎ、Ｏ、
Ｐｄ三种元素，掺杂样品没有其它杂质，纯度较高。
３．１．４　紫外可见吸收光谱（ＵＶｖｉｓ）分析
　　图４是 ＺｎＯ／Ｐｄ与纯 ＺｎＯ的紫外可见吸收光谱
图。从图４可以看出，样品 ｂ１，ｂ２，ｂ３吸收光谱的波
段在可见光区域得到大幅拓展，在４００～９００ｎｍ的波

５５５
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段，随着波长的增加，吸收强度越来越大。在 ２００～
４００ｎｍ的紫外区，除了 ｂ１的吸收边蓝移外，ｂ２和 ｂ３
的吸收边均发生红移，可能是 Ｐｄ掺入引起 ＺｎＯ的缺
陷能级造成的。ｂ１、ｂ２、ｂ３的最大吸收波长分别为
３３０，３３６，３４４ｎｍ，但是与纯 ＺｎＯ（最大吸收波长为
３５８ｎｍ）相比有明显蓝移，说明材料粒径大大减
小

［１１］
。

图３　ｂ２样品的 ＥＤＳ图

Ｆｉｇ．３　ＥＤＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓａｍｐｌｅｂ２

图４　ＺｎＯ／Ｐｄ和纯 ＺｎＯ的 ＵＶｖｉｓ图

Ｆｉｇ．４　 ＵＶｖｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎＯ／ＰｄａｎｄｐｕｒｅＺｎＯ

　　ＺｎＯ／Ｐｄ在可见光区域都有很强的吸收，需要指
出的是，本实验制备的 ＺｎＯ／Ｐｄ呈灰色，随着 Ｐｄ掺杂
量的增大，颜色逐渐加深，可以推测它们在可见光区域

的吸收与 ＺｎＯ／Ｐｄ的自身颜色有关。吸收光谱向可
见光区域的拓展，实质上是吸收光谱的红移，Ｐｄ和
ＺｎＯ之间强烈的晶面电子耦合是引起吸收波段红移
的根本因素

［８］
。在可见光区域的吸收属于表面等离

子吸收，贵金属 Ｐｄ的掺入，使电子从费米能级高的半
导体（ＺｎＯ）转移到费米能级低的贵金属 Ｐｄ，半导体表
面的电子缺乏使表面等离子吸收波段红移

［９］
，随着掺

Ｐｄ量的增加，吸收强度越来越大。
３．２　光催化降解偏二甲肼废水研究

３．２．１　紫外光下光催化作用

　　室温条件下，取 １００ｍＬ自制的 ３０ｍｇ·Ｌ－１偏二
甲肼（ＵＤＭＨ）废水加入 ２００ｍＬ的烧杯中，加入一定
量的 ＺｎＯ／Ｐｄ粉末，在暗处超声分散 ３ｍｉｎ至催化剂
在溶液中分散均匀。在 １５Ｗ 的紫外灯照射下（光源
距液面１０ｃｍ），光催化降解的偏二甲肼废水，催化剂
的用量均为０．１ｇ·Ｌ－１，不调节溶液的 ｐＨ，实验结果
如图５所示。

图５　ＺｎＯ／Ｐｄ的紫外光催化效果

Ｆｉｇ．５　ＵＶｌｉｇｈｔｃａｔａｌｙｔｉｃｅｆｆｅｃｔｓｏｆＺｎＯ／ＰｄｏｎＵＤＭＨ

　　由图 ５可以看出，ｂ１、ｂ２、ｂ３在 ２ｈ后对 ＵＤＭＨ
废水的降解率分别达到 ７２．２％、７６．８％、６８．４％，由
此可以得出 Ｐｄ的最佳掺杂量是 Ｐｄ与 Ｚｎ的摩尔比为
１∶１００。当掺 Ｐｄ量不足时，不利于 Ｓｃｈｏｔｔｋｙ能垒的
形成，ＺｎＯ中俘获光生电子的陷阱数目不足，电子和
空穴不能最大限度地分离

［８－９］
；当掺杂量过高时又会

使过量的 Ｐｄ成为空穴电子对的复合中心，削弱陷阱
的作用。

３．２．２　太阳光下光催化作用
　　太阳光下的光催化实验条件选择室外有光照的地
方，其余反应条件如紫外光实验。为了深入研究掺杂

样品的光催化过程，在实验中还利用纯 ＺｎＯ在太阳光
下光催化 ＵＤＭＨ废水做对比。实验当天的天气状况
较好（光强约为１０９ｌｕｘ），室外的气温为３０．５℃。
　　图 ６是 ＺｎＯ／Ｐｄ在太阳光下对偏二甲肼废水的
光催化降解效果图，其中纯 ＺｎＯ在太阳光下经过 ２ｈ
基本上没有降解，而样品 ｂ１、ｂ１和 ｂ３在最初的
４０ｍｉｎ降解速率较快，在 ６０ｍｉｎ时基本达到平衡，其
中 ｂ２在 ６０ｍｉｎ时对偏二甲肼的降解率能达到
７２．５％。经过２ｈ的太阳光照射，ｂ１、ｂ２、ｂ３对偏二甲
肼的降解率分别达到 ７４．６％、８０．５％、７８．８％，与紫
外光下的降解效果相比（图５），均有明显的提高，这是
ＺｎＯ／Ｐｄ复合材料最大的优势，吸收光谱拓展至可见

６５５
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光，可以充分利用太阳光催化降解污染物，其中 ｂ３在
太阳光下对偏二甲肼的２ｈ降解率比在紫外光下提高
了１０．４％。

图６　ＺｎＯ／Ｐｄ和纯 ＺｎＯ在太阳光下的光催化效果

Ｆｉｇ．６　ＮａｔｕｒａｌｌｉｇｈｔｃａｔａｌｙｔｉｃｅｆｆｅｃｔｓｏｆＺｎＯ／ＰｄａｎｄｐｕｒｅＺｎＯ

ｏｎＵＤＭＨ

３．２．３　ＵＤＭＨ废水的化学需氧量分析
　　为了进一步分析和研究偏二甲肼及其中间产物的
降解情况，参考 ＧＢ１１９１４－１９８９，利用重铬酸钾法［６］

测定 ＵＤＭＨ废水的化学需氧量（ＣＯＤ）。本实验选
用对 ＵＤＭＨ 的降解率最高的样品 ｂ２催化降解
ＵＤＭＨ废水（３０ｍｇ·Ｌ－１），每隔 ２０ｍｉｎ取 ２０ｍＬ水
样分析，其中初始水样的 ＣＯＤ值为 ５６．１ｍｇ·Ｌ－１。
根据测定的结果计算出的 ＣＯＤ去除率如图７所示。

图７　样品 ｂ２的 ＣＯＤ去除率的变化
Ｆｉｇ．７　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＣＯＤＤｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＵＤＭＨｗｉｔｈ
ｓａｍｐｌｅｂ２ｕｎｄｅｒＵＶａｎｄｓｕｎｌｉｇｈｔ

　　从图７中可以看出，经过１２０ｍｉｎ的光催化降解，
在太阳光下对 ＣＯＤ的去除率能达到 ７５．７％，而在紫
外光下为５８．２％，两组实验的偏二甲肼废水的 ＣＯＤ
最终值分别为 １３．６，２３．４ｍｇ·Ｌ－１。在光催化过程
中，偏二甲肼被分解成甲醛、氰根离子等难以降解的小

分子物质，加上偏二甲肼废水浓度比较低，降解速率较

慢，造成废水体系中 ＣＯＤ的去除不够彻底。从实验
结果对比分析可以看出，ＺｎＯ／Ｐｄ在太阳光下能够更

彻底地将偏二甲肼分解成小分子物质，比紫外光下催

化降解速度快、效果好。

４　结　论

　　（１）利用乙醇辅助水热法制备出颗粒状的
ＺｎＯ／Ｐｄ，直径在４０～１００ｎｍ之间，产物的纯度好，结
晶度高。相比纯 ＺｎＯ，ＺｎＯ／Ｐｄ在紫外区均有很强的
吸收，而且吸收光谱拓展到可见光区域，吸收强度较

大，为 ＺｎＯ利用太阳光作为激发光源光催化降解有机
污染物提供了重要依据。

　　（２）利用 ＺｎＯ／Ｐｄ分别在紫外光和太阳光下光
催化降解偏二甲肼废水，ＺｎＯ／Ｐｄ在太阳光下对偏二
甲肼的光催化降解效果比在紫外光下要好，其中 ｂ２
（Ｐｄ和 Ｚｎ的摩尔比为 １∶１００）在 ２ｈ后对偏二甲肼
的降解率能达到８０．５％，而 ｂ３（Ｐｄ和 Ｚｎ的摩尔比为
２∶１００）在太阳光下对偏二甲肼的降解率比在紫外光
下提高了１０．４％。在太阳光下的降解速率更快，且降
解得更彻底。
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