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摘要:以氧化石墨烯(GO)、Zn(NO3)2·6H2O和SnCl4·5H2O为起始原料,采用水热合成法制备ZnSn(OH)6/

GO复合材料。通过X射线衍射(XRD)、透射电子显微镜(TEM)对材料结构进行表征,并对ZnSn(OH)6/GO复

合材料形成机理进行了探讨。以亚甲基蓝(MB)作为模拟污染物,对复合材料的光催化活性进行了探讨。结果表

明:与氧化石墨烯复合后,ZnSn(OH)6光催化活性和光稳定性明显提高。紫外光辐照120min后,ZnSn(OH)6/GO
复合材料对 MB的降解率达到了98.1%;重复使用6次后,ZnSn(OH)6/GO复合材料对 MB的光催化降解率仅降

低了8.9%。
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Abstract:ZnSn(OH)6/GOcompositesweresynthesizedviahydrothermalmethodusingGO,Zn(NO3)2·

6H2OandSnCl4·5H2Oasrawmaterials.Theas-preparedsampleswerecharacterizedbyX-raydiffraction
(XRD)andTransmissionelectronmicroscopy(TEM).TheformationmechanismofZnSn(OH)6/GOcom-
positeswasdiscussedinthepaper.ThephotocatalyticactivityofpreparedZnSn(OH)6/GOcompositeswas
evaluatedbyphotocatalyticdegradationofMethyleneBlue(MB)underUVirradiation.Theresultsindica-
tedZnSn(OH)6/GOcompositeshadbetterphotocatalyticactivitiesandstabilitiesunderUVirradiations.
After120minUVirradiation,thephotocatalyticdegradationrateofZnSn(OH)6/GOcompositesforMB
reached98.1%.Aftersixsuccessivecycles,theirphotocatalyticactivitiesfordegradationofMBonlyde-
creasedby8.9%.
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  ZnSn(OH)6是一种禁带宽度较宽的半导体材

料,具有钙钛矿型晶体结构,如图1所示[1]。Zn和

Sn分别与羟基配位形成了八面体结构,两种多面体

通过氧原子相连接。ZnSn(OH)6这种独特的分子

结构表面分布着大量的羟基,有利于在光催化反应

过程 中 与 光 生 载 流 子 反 应 形 成 氢 氧 自 由 基

(·OH),在光催化反应过程中,这些自由基可成为

活性中心[2],这也决定了羟基锡酸锌优异的光催化

性能。

图1 ZnSn(OH)6晶体结构示意图

Fig.1 Schematic diagram of the crystal structure
ofZnSn(OH)6

石墨烯是一种由单层碳原子紧密堆积而成的二

维蜂窝状晶格结构碳质材料,具有较高的热传导系

数、优异的电子传导速率和极高的比表面积[3-4]。石

墨烯的这些性质使其成为半导体光催化剂的理想载

体,受到人们的广泛关注。目前,有关ZnSn(OH)6/
石墨烯复合光催化剂的研究鲜有报道。本文以氧化

石墨烯为原料,采用水热合成,制备ZnSn(OH)6/氧

化石墨烯复合材料,采用 X射线衍射(XRD)、透射

电子显微镜(TEM),对材料结构进行表征,并对其

光催化性能进行了评价。

1 实验部分

1.1 ZnSn(OH)6/氧化石墨烯的制备

采用改进的Hummers法[5-6]制备氧化石墨,将
氧化石墨超声分散于水中,配制氧化石墨烯分散液,
备用。称取一定量的Zn(NO3)2·6H2O和SnCl4
·5H2O溶解在40mL蒸馏水中,然后加入适量的

氧化 石 墨 烯 分 散 液,混 合 均 匀;称 取 一 定 量 的

NaOH溶于35mL蒸馏水中,在磁力搅拌的情况

下,将NaOH溶液缓慢加入到上述混合液中,搅拌

均匀,然后将上述溶液转入带有100mL聚四氟乙烯

衬里的高压釜内,在一定温度下水热反应;反应结束

后,取出反应釜,自然冷却至室温,倒出上层清液,反
应釜内的沉淀物经去离子水和无水乙醇清洗多次

后,于60℃恒温烘箱下干燥12h,备用。将相对于理

论ZnSn(OH)6质量1%、2%、3%氧化石墨所得样

品分别标记为ZnSn(OH)6/GO01、ZnSn(OH)6/

GO02、ZnSn(OH)6/GO03。

1.2 材料表征

1.2.1 X射线衍射

采用日本理学D/max2500PC型X射线衍射

仪对样品进行晶体结构分析,测试条件为:工作电压

40kV,工作电流30mA,X射线发生器CuKα,射线

束波长为λ=0.154nm,扫描步进为0.02°,扫描速

度为3°/min,扫描范围10°~80°。

1.2.2 透射电子显微镜

采用JEOL制JEM-2100透射电子显微镜对所

得样品的形貌、粒径分布和颗粒分散性等进行观察。
将样品按5%的比例超声分散在无水乙醇中,然后

滴在多孔铜网碳膜表面,干燥后置于电镜内观察,最
大加速电压300kV。

1.3 光催化性能评价

取一定量的光催化剂加入到染料溶液中,磁力

搅拌下暗处吸附2h,以达到吸附-解吸平衡;然后,
在自制的光催化反应装置中进行光催化实验,以一

根15W紫外灯作为光源,最大光波长为365nm,光
源与染液液面之间的垂直距离为10cm。反应一定

时间后,取样、离心分离,测量上层清液的吸光度,然
后根据标准曲线计算染料浓度,C0、Ct分别表示光

催化反应前以及光照t时间后,模拟染料废水中染

料浓度。

2 结果与讨论

2.1 合成条件对ZnSn(OH)6/氧化石墨烯复

合材料的影响

2.1.1 物料比对反应产物的影响

图2为Zn2+、Sn4+、OH- 摩尔比例不同条件

下,水热法(水热温度180℃,水热反应时间为12h)
制得材料的XRD图。从图2的结果中可以看出,当

n(Zn2+)∶n(Sn4+)∶n(OH-)为1.5∶1∶7;所得样品

衍射峰与立方钙钛矿型ZnSn(OH)6(JCPDSNo.
73-2384)完全一致,样品衍射峰比较尖锐,无杂质峰

出现。随着n(Zn2+)∶n(Sn4+)∶n(OH-)的增加,
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产物成分开始变得复杂。当n(Zn2+)∶n(Sn4+)∶n
(OH-)为2∶1∶7时,产物中出现了Zn2SnO4 的衍射

峰;继续增加n(Zn2+)∶n(Sn4+)∶n(OH-)为2.5∶1
∶7时,产物中出现了ZnO的衍射峰。在上述反应产

物中并未出现GO衍射峰,这可能是由于GO的量

较少,衍射峰很弱所致。

图2 不同物料比下制得的样品XRD谱图

Fig.2 XRDpatternsofsampleswithdifferentmaterialratio

2.1.2 水热反应温度对反应产物的影响

图3 为 不 同 温 度 下,水 热 法 (n(Zn2+ )∶
n(Sn4+)∶n(OH-)=1.5∶1∶7,水热反应时间为

12h)制 备 的 样 品 的 XRD 图 谱。当 水 热 温 度 为

180℃时,所得样品各衍射峰与标准图谱JCPDS73-
2384相吻合,为立方钙钛矿型ZnSn(OH)6。随着

反应温度的升高,产物由ZnSn(OH)6向Zn2SnO4
转变,当水热温度为200℃时,开始有Zn2SnO4 衍射

峰出现,ZnSn(OH)6衍射峰减弱;继续提高水热温

度至220℃,产物衍射峰与JCPDS24-1470的标准

谱图完全一致,为尖晶石型结构Zn2SnO4。这些样

品中也未出现GO的衍射峰。

图3 不同温度下制得的样品的XRD图谱

Fig.3 XRDpatternsofsampleswithdifferenthydrother-
malreactiontemperature

2.1.3 水热反应时间对反应产物的影响

图4为不同水热反应时间所得产物的XRD谱

图(n(Zn2+)∶n(Sn4+)∶n(OH-)=1.5∶1∶7,水热反

应温度为180℃)。从图4可看出,水热反应时间低

于12h,所 得 产 物 衍 射 峰 与 立 方 钙 钛 矿 型 ZnSn
(OH)6衍射峰一致;当水热反应时间超过12h后,
随着反应时间增加,产物的组分开始发生变化,

XRD谱图开始出现Zn2SnO4 的衍射峰,但强度很

弱;进一步延长水热反应时间,Zn2SnO4 的衍射峰

逐渐增强,ZnSn(OH)6衍射峰逐渐减弱,这表明

ZnSn(OH)6渐渐地向Zn2SnO4 转变。由于GO的

量较少,衍射峰很弱,样品 XRD图谱中并未发现

GO衍射峰。结合前面的分析推测ZnSn(OH)6形
成机理如下:

Zn2++4OH-↔Zn(OH)2-4 (1)

Sn4++6OH-↔Sn(OH)2-6 (2)

Sn(OH)2-6 +Zn(OH)2-4 ↔ZnSn(OH)6+4OH-

(3)

ZnSn(OH)6+Zn(OH)2-4 ↔
Zn2SnO4+2OH-+4H2O (4)

Zn(OH)2-4 ↔ZnO↓+H2O+2OH- (5)
当一定量的NaOH加入到Zn(NO3)2·6H2O

与SnCl4·5H2O混合溶液中时,Zn2+、Sn4+分别与

OH-络合,形成Zn(OH)2-4 、Sn(OH)2-6 ,如式(1)
(2),水 热 过 程 中,反 应 式(3)发 生,形 成 ZnSn
(OH)6;随着反应的进行,溶液中过量的Zn(OH)2-4
与ZnSn(OH)6,反应生成Zn2SnO4,如式(4);当体

系中Zn(OH)2-4 过量很多时,可能发生如式(5)所
示反应,最终得到产物中出现ZnO。因此,为制得

纯净的ZnSn(OH)6/GO复合材料,最佳的反应条

件为:n(Zn2+)∶n(Sn4+)∶n(OH-)=1.5∶1∶7,水热

反应温度180℃,反应时间为12h。

图4 不同水热反应时间所得样品的XRD谱图

Fig.4 XRDpatternsofsampleswithdifferenthydrother-
malreactiontime
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2.2 ZnSn(OH)6/氧化石墨烯复合材料TEM
分析

  图5为ZnSn(OH)6/氧化石墨烯复合材料的

TEM照片。从图中可清楚看到氧化石墨烯片层存

在,在氧化石墨烯表面附着生长着立方状 ZnSn
(OH)6晶体微粒,其粒径为30~60nm。由于在反

应体系中未添加表面活性剂对ZnSn(OH)6晶体形

貌进行控制,所得的ZnSn(OH)6颗粒不太均匀,且
有些团聚。

图5 ZnSn(OH)6/氧化石墨烯复合材料TEM图

Fig.5 TEMimagesofZnSn(OH)6/GOcomposite

2.3 ZnSn(OH)6/氧化石墨烯光催化性能

为评价ZnSn(OH)6/氧化石墨烯复合材料的光

催化活性,选用亚甲基蓝作为模拟染料污染物,在紫

外光下评价材料的光催化活性。为便于比较,以无

光催化剂存在条件下,染料的直接光降解作为参比,
结果如图6所示。

图6 紫外光辐照下,材料光催化降解 MB曲线

Fig.6 PhotodegradationofMBbyZnSn(OH)6andZnSn
(OH)6/GOcompositesunderUVirradiation

从图6可 看 出,暗 处 吸 附120min后,ZnSn
(OH)6、ZnSn(OH)6/GO02复合材料对 MB的去

除率分别为10.4%和19.2%。与ZnSn(OH)6相

比,ZnSn(OH)6/GO 复合材料对 MB的吸附性能

明显提高。这主要是由于ZnSn(OH)6/GO 复合材

料具有更大的比表面积,且二维平面的氧化石墨烯

可与染料分子结构中的芳环形成п-п堆叠。在没有

光催化剂(MBphotolysis)存在的条件下,120min
紫外光辐照后,MB的降解率仅为28.2%。添加光

催化剂后,MB降解速率明显加快,120min紫外光

辐照后,ZnSn(OH)6、ZnSn(OH)6/GO01 、ZnSn
(OH)6/GO02、ZnSn(OH)6/GO03复合材料对 MB
的降解率分别为87.2%,94.2%,98.1%,93.8%。

ZnSn(OH)6与GO机械混合后,对 MB的降解率为

88.1%。ZnSn(OH)6/GO复合材料的光催化活性

明显高于ZnSn(OH)6,且随着复合材料中氧化石墨

烯的量增加,复合材料的光催化活性先增加后减小。
这是由于氧化石墨烯可有效促进光催化过程中光生

电子-空穴的分离,减少载流子复合几率,提高材料

的光催化活性;同时,氧化石墨烯对MB良好的吸附

性能也有利于光催化活性的提高。但引入过多的氧

化石墨烯会增加光的散射[7],此外,过多的氧化石墨

烯可能成为新的载流子复合中心[8],这些都会导致

材料的光催化活性降低。
通过循环使用实验,可评价光催化材料的光催

化活性稳定性。将光催化材料加入到一定浓度的亚

甲基蓝溶液中,在紫外光辐照下进行光催化实验。
在光催化反应结束后,通过离心分离收集反应液中

的固体催化剂,用蒸馏水反复清洗,直到洗涤液为无

色为止,然后将其在80℃条件下烘干后,用于降解

相同浓度新鲜配制的亚甲基蓝溶液。如果发生催化

剂团聚,使用之前先进行研磨。

图7 循环使用次数对材料光催化性能的影响

Fig.7 EffectofnumberofrunsonthedegradationofMB
overZnSn(OH)6andZnSn(OH)6/GO02composite

从图7可看出,随着循环次数的增加,ZnSn
(OH)6的光催化活性明显降低,在重复使用6次后,

ZnSn(OH)6对 MB的光催化降解率降为58.4%。
与氧化石墨烯复合后,材料的光催化活性稳定性明

显提高。重复使用6次后,ZnSn(OH)6/GO02复

合材料对 MB的光催化降解率仅降低了8.9%。这
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可能是由于与氧化石墨烯复合,很好的抑制了ZnSn
(OH)6的光腐蚀。

3 结 论

采用水热合成法制备了ZnSn(OH)6/氧化石墨

烯复合材料,确定了复合材料制备最佳的反应条件

为:n(Zn2+)∶n(Sn4+)∶n(OH-)=1.5∶1∶7,水热反

应温度为180℃,反应时间为12h。以亚甲基蓝为模

拟污染物,对材料的光催化活性进行评价。结果表

明:与氧化石墨烯复合后,ZnSn(OH)6的光催化活

性、光稳定性明显提高。
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