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热处理改性天然闪锌矿的可见光催化性能研究

殷义栋，李 艳，颜云花，鲁安怀
（造山带与地壳演化教育部重点实验室，北京大学 地球与空间科学学院，北京 %$$69%）

摘 要：天然闪锌矿是一种具有良好可见光催化性能的半导体光催化剂，然而其结构缺陷会成为光生电子的捕获

阱，导致其光催化反应效率降低。为了进一步提高其可见光催化效率，本文在空气气氛下对天然闪锌矿进行了7$$
!%"$$:的热处理改性实验研究，并利用;射线衍射（;+<）、紫外 可见漫反射吸收光谱（=2>2?@<+A）对热改性后

样品的半导体物理化学性质进行了初步的表征分析；然后以甲基橙为目标降解物进行了热处理样品的光催化实验

研究。研究结果显示，空气气氛下的热处理随着温度的逐渐升高，闪锌矿物相先转变为氧化硫酸锌，再转变为红锌

矿和锌铁尖晶石，到%%$$!%"$$:时样品完全转变为红锌矿 锌铁尖晶石二元复合半导体光催化剂，此时样品在可

见光下对甲基橙的降解率从原样的7BC"D提高到EEC9D，%%$$!%"$$:改性后样品的可见光催化性能最好。
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利用半导体的光催化性能治理环境污染是当前

国际上环境污染治理研究领域的热点课题（K"#J
:C+","!"#$L，>2M-；N%&&’"++!"#$L，>22-；O($+
!"#$L，0?>?）。半导体材料在一定能量光的激发下，

会产生导带电子和价带空穴，可分别参与还原反应

和氧化反应（N%&&’"++!"#$L，>22-）。在诸多的半

导体光催化材料中，闪锌矿具有更负的导带电位，其

相对于标准氢电极的氧化还原电势为P>/?.Q（RC
"+9H8(%%+$+，0???），在光的激发下能产生还原电

位更负、还原能力更强的光生电子。诸多光化学还

原过程能够在闪锌矿的光催化作用下发生，如光还

原 OE0（SC6"<"#"!"#$L，>22.；T+%C$!"#$L，

>22-）、UON0ONV、UON0ON0EN（N%&&’"++!"#$L，

>22-）、UON0ONE、UON0OEEN（O($+!"#$L，0?>?）

等物质。与大多数合成光催化剂类似，合成闪锌矿

的禁 带 宽 度 较 宽，为V/W!V/2$Q（Q"C,("+"+9
O!"7,，>242），对光的吸收主要集中在紫外区，对太

阳光的利用率较低（X:CY7!"#$L，0??-）。

近年来，国内外学者利用半导体复合（D("%!"
#$L，0??M）、过 渡 金 属 离 子 掺 杂（X(%’;:%+"+9
Z"#$:，0??W）、贵金属沉淀（[7+:$<7,*$!!"#$L，>22-）

及结构缺陷制造（S"+$’%#%!"#$L，>220）等手段对

半导体光催化剂进行改性，以拓宽其光谱响应范围

并提高其在可见光下的催化活性。例如D+H和D+E
具有相近的禁带宽度和交错的能带位置，将二者进

行复合可以使光生载流子有效分离，提高D+H光生

电子参与还原反应的效率进而提高其光催化活性

（D("%!"#$L，0??M）。

值得关注的是，天然闪锌矿含有丰富的G$、O%、

\7、OC、O9、],、̂<等杂质元素（李艳等，0??W），可在

其禁带中引入杂质施主或受主能级，并减小禁带宽

度，拓宽其光谱响应范围（RC!"#$L，>22W）。此外，

变价元素G$还是闪锌矿光生空穴的重要捕获体，其

捕获空穴的反应过程为G$0__(_!G$V_，该反应可

帮助光生电子 空穴对的有效分离，提高光生电子参

与还原反应的效率（H#C’’"+9HC*‘<$!,$!，>220）。

但天然闪锌矿的结构缺陷同样会成为光生电子

的捕获阱，因此通过一些改性手段降低其结构缺陷

浓度、提高其结晶度可进一步提高其可见光催化活

性（李艳等，0??4）。热处理是将固体材料在一定介

质中加热、保温和冷却，以改变其性能的一种工艺。

热处理的作用因素包括升温速率、处理温度、保温时

间、氧化还原氛围等。研究表明一定条件下的热处

理能够改变半导体光催化剂的物相组成、晶体结构

（a$+,!"#$L，0??W；O($+,!"#$L，0??4），提高结晶

度、修复结构缺陷（b"9("=!"#$L，0?>>），改变晶粒

尺寸、比表面积（H"&%+#:$=""+9\7c7&%!%=，0??>），并

进而影响其光催化性能。

本研究尝试在空气气氛下对天然闪锌矿进行不

同温度下的热处理改性来提高其结晶度、修复其结

构缺陷并生成多元复合半导体材料，从而进一步提

高其可见光催化能力。通过对原样及改性样品半导

体物理化学性质的测试表征来探讨不同热改性温度

对闪锌矿可见光催化性能的影响机制，然后通过原

样及改性样品光催化降解甲基橙的实验结果来比较

不同温度改性样品的可见光催化还原能力。该研究

可为进一步高效利用天然半导体矿物光催化性能处

理环境污染提供廉价、有效的改性方法参考。

> 实验材料与方法

*L* 实验材料

实验所用天然闪锌矿来自云南省曲靖市会泽

县，棕黄色，致密粒状结构，共生矿物主要有黄铁矿、

方铅矿、石英，电子探针测试结果显示其平均晶体化

学式 为（D+?L44-G$?L0.WOC?L?0>\7?L??WO%?L??.],?/??V
<̂?L??0O9?L??>H+?L??>）>/?-2H（李艳等，0??4）。天然

闪锌矿样品的RUd图谱如图>所示，分析结果显

示：主要物相为闪锌矿，杂质物相为黄铁矿和铅矾（V
种物相的 Ô̂ dG号分别为：44F0>??、.0F>V.?、M2F
V4-?），其中闪锌矿、黄铁矿、铅矾的质量分数分别为

M0/M1、>V/.1、V/M1（吴婧等，0?>>）。将该天然
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闪锌矿人工磨成粉末过!"#目筛，取粒径小于!"#
目（约$#!%）的样品进行后续实验。

图& 实验用天然闪锌矿样品的’()图谱

*+,-& ’()./001234506117.12+%130/83/092/8:.6/812+01

所用化学试剂甲基橙、抗坏血酸、氢氧化钠均为

分析纯，国药集团化学试剂北京有限公司生产。

!-" 实验步骤

（&）分别将;份等量（每份&#,左右）的天然闪

锌矿样品放入箱式电阻炉（<’=>?>&=型，天津市中环

实验电炉有限公司）中，在?##、"##、@##、;##、A##、

&###、&&##、&=##B的温度条件下分别灼烧&个小

时。取出样品进行冷水淬火，然后过!"#目筛。

（=）在&##%C锥形瓶中装入&##%C=#D&#E"

的甲基橙溶液，其中的缓冲溶液采用物质总浓度为

#F&G、.H值为!F=#左右的抗坏血酸／抗坏血酸钠

溶液，抗坏血酸还可起到空穴捕获剂的作用。采用

电子分析天平（IC=#$>JK型，上海梅特勒 托利多仪

器有限公司）称取#F#=?,粉末样品放入反应体系

中，粉末投入量即为#F=?,／C。

（!）用紫外 可见分光光度计（LM>=&#=型，上

海尤尼柯仪器有限公司）测得上述甲基橙溶液的最

大吸收波长!%/7N?#$3%，然后在?#$3%处测定该

溶液的标准曲线。

（$）采用!##O长弧氙灯（PC<QCI’?##型，北

京泊菲莱科技有限公司）进行照射，反应体系放在磁

力搅拌器上，调整搅拌器与氙灯的位置以保证光照

组接收的光照强度为&#-!"&#-?D&#!!O／%=。暗

室对照组用锡箔纸包裹以避光。

（?）反应初始测定体系的甲基橙初始浓度，然

后每隔一定时间后用一次性注射器从体系中取出适

量溶液，用微孔滤膜（#F==!%）进行过滤，滤液用紫

外 可见分光光度计在?#$3%处测定甲基橙的浓

度。最终完成甲基橙与空白样、天然闪锌矿原矿、各

温度改性样品共&#个体系的光催化实验及暗室对

照实验。

!-# 测试表征方法

（&）天然闪锌矿及其热改性样品的’射线衍射

（’()）分析在日本理学(+,/R9>(I高功率旋转阳极

’射线衍射仪（&=RO）上完成，辐射源为K9S#（$N
#F&?$&;3%），步宽为#F#=T，扫描范围&#T";?T，扫描

速度$T／%+3，电压$#RM，电流&##%I，常温下扫描。

（=）天然闪锌矿及其热改性样品的紫外 可见漫

反射吸收光谱（LM>M+:)(<）测试在北京大学化学

与分子工程学院的LM>!&##紫外 可见近红外光度

计上完成，以高反射系数的U/<V$作为参比，扫描波

长范围为!##";##3%，狭缝宽度为=#F#3%，扫描

速度为中等。

= 结果与讨论

"-! 物相组成

=-&-& ’()定性分析

用W/X1"软件对原样、?##"&=##B改性实验样

品的’()数据进行了定性分析，结果如图=所示。

热处理后的样品共出现了"种物相：闪锌矿（Y3<，

:.6/812+01）、黄铁矿（*1<=，.Z2+01）、铅矾（P[<V$，/3Q
,81:+01）、氧化硫酸锌［Y3!V（<V$）=］、红锌矿（Y3V，

\+3]+01）、锌铁尖晶石（Y3*1=V$，52/3R8+3+01），下面分

别讨论原物相在升温过程中的物相转变规律。

原样中闪锌矿是主要物相，原样图谱的三强峰

!F&=A!3%（=;F?T）、&FA&$=3%（$@F?T）、&F"!!=
3%（?"F!T）分别代表闪锌矿的（&&&）、（==#）、（!&&）

面网；闪锌矿的=;F?T峰在@##B时峰强明显减弱，可

能是因为@##B时整个体系处于一个物相转化的阶

段，到&###B时峰强为#，所以认为闪锌矿物相在

&###B时已基本消失。

铅矾和黄铁矿是原样中的杂质物相，由图=可

知，铅矾的所有峰到;##B时峰强突然有所增加，可

能是因为;##B时整个体系仍处于一个物相转化的

阶段，到&&##B时所有峰完全消失，故认为铅矾在

&&##B时 已 完 全 消 失；黄 铁 矿 衍 射 强 度 最 大 的

!!F#T峰 到&&##B时 完 全 消 失，故 认 为 黄 铁 矿 在

&&##B时已完全消失。

氧化硫酸锌在?##B样品中开始出现，因此认为

其 是闪锌矿向红锌矿转化过程中的过渡物相。氧化
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图! 原样及改性样品的"#$图谱

%&’(! "#$)*++,-./010-&’&.*2*.3403&1&,3/*4)2,/

硫酸锌的所有峰在5667时完全消失，故可以认为氧

化硫酸锌在5667时已完全消失。

红锌 矿 在8667样 品 中 开 始 出 现，其 三 强 峰

!9:!;<.4（;=9<>）、!986<<.4（;?9?>）、!9?:=5
.4（;89!>）分别代表（=66）、（66!）、（=6=）面网，到

<667时 这 些 峰 的 峰 强 明 显 增 大，一 直 保 持 到

=!667，在=!667时红锌矿已是主要物相。

锌铁尖晶石在<667样品中开始出现，其特征峰

!9==6:.4（?!(:>）、=9?5;?.4（8!9=>）分别代表

（?66）、（??6）面网，从<667升到=!667，这些峰的

峰强保持稳中有增，在=!667时锌铁尖晶石已是主

要物相。

综上分析，本文所用天然闪锌矿在空气气氛中

加热的过程中发生的主要反应如下：

@667： 8A.BC==D!!!A.;D（BD?）!C!BD!
8667： A.;D（BD?）!!;A.DC!BD!CD!
<667： A.BC!%,B!C<D!!A.%,!D?C@BD!

计算得到原样及@66!5667改性样品中闪锌矿

的结晶度、866!=!667改性样品中红锌矿的结晶度

和<66!=!667改性样品中锌铁尖晶石的结晶度，

如图;所示。

图; A.B、A.D、A.%,!D?三相结晶度变化图

%&’(; E-F/+*22&.&+FGH-I,01A.B，A.D*.3A.%,!D?

由图;可知，866!:667是物相过渡阶段，故各

个物相的结晶度较低；高温改性样品（566!=!667）

红锌矿与锌铁尖晶石的结晶度都高于低温改性样品；

==66!=!667改性样品红锌矿与锌铁尖晶石的结

晶度都高于原样闪锌矿的结晶度，说明对天然闪锌

矿进行高温热处理改性提高了其结晶度，在一定程

度上修复了晶体结构缺陷。
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!"#"! $%&定量分析

采用’()*软件“%+%（,值）绝热法”计算原样、

-..!#!../改性样品中闪锌矿、红锌矿、锌铁尖晶

石三相的质量分数，三相随着样品改性温度升高的

相比例变化如图0所示，其中横轴的./代表原样。

由图0可知，闪锌矿的含量大致上随着改性温

度的升高不断减小，在#.../时消失。红锌矿在

1../开始出现，其含量基本上随改性温度的升高不

断增大，在#!../样品中达到了234!5；红锌矿含

量在6../时呈现陡降，不符合整体的上升趋势，因

为同时观察到闪锌矿含量在6../时呈现陡增，因此

推测，由于6../是物相过渡阶段故一部分红锌矿会

转化为闪锌矿。锌铁尖晶石在2../样品中开始出

现，其含量基本上也随改性温度的升高不断增大，在

#!../样品中为!.465；锌铁尖晶石含量在6../
时呈现陡增，这可能也与红锌矿含量在此温度的陡

降有关，其机理有待进一步研究；#!../样品中锌铁

尖晶石含量稍有所下降，这是正常的变化趋势，是由

于此时大量增多的红锌矿夺走了锌铁尖晶石中一部

分78、9原子而使锌铁尖晶石含量下降。

图0 78:、789、78;*!90三相相比例变化图

;<="0 >?(@*A(B<C@DEAF*CG78:，789(8)78;*!90

!"! 紫外可见漫反射谱测试

天然闪锌矿及热改性样品的紫外可见漫反射吸

收光谱如图-所示。纯闪锌矿的禁带宽度能量对应

波长在H#6!H0-8I之间，即其光谱响应范围仅限

于紫外光区域，由图-可知原样及热改性样品的吸

收陡边对应波长都在可见光区域，说明天然闪锌矿

及其改性样品的光谱响应范围同纯闪锌矿相比已经

扩 展到了可见光区域，即天然闪锌矿及其改性样品

图- 原矿及改性样品的紫外 可见漫反射吸收光谱

;<="- JKLK<@)<GGE@*A*GM*DB(8D*@N*DBA(CG8(BEA(M
(8)IC)<G<*)@(INM*@

的吸收边向可见光方向发生了红移；另外在可见光

区域，原样和改性样品的漫反射吸收光谱显示出一

个很宽的吸收肩带，这说明原样和改性样品在可见

光区域有着很宽的光谱响应范围。高温样品的吸收

陡边很不明显，原因可能是复杂的杂质物相干扰了

测试从而掩盖了吸收陡边的出现位置。

!"" 光催化还原降解甲基橙实验

!"H"# 低温改性样品实验

低温改性样品（-..!6../）的甲基橙降解率随

时间变化的曲线如图1所示。

由图1可知，低温改性样品的光催化降解率在

每 一时刻都明显高于其对应的暗室去除率，说明光

图1 低温改性样品的光催化降解曲线及其

暗室去除曲线

;<="1 >?CBCD(B(MOB<D)*=A()(B<C8(8))(APACCIA*ICF(M
DEAF*@CGMCQLB*IN*A(BEA*IC)<G<*)@(INM*@
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的作用对降解率的提高作用很明显；光催化降解效

果由差到好依次为空白样、!""#样品、原样、$""#
样品、%""#样品、&""#样品，说明所有低温样品的

降解 效 果 基 本 上 都 要 好 于 原 样 且 在 低 温 样 品 中

&""#样品的降解效果最好；!""#样品的降解效果

比原样稍差，其原因可能是降解实验的系统误差或

!""#样 品 中 出 现 了 一 些 特 殊 的 物 相 变 化 特 征；

$""#、%""#样品的降解效果比&""#样品差，原因

可能是样品在$""!%""#处于特殊的物相过渡阶

段，与过渡物相的含量变化有一定关联。

’()(’ 高温改性样品实验

高温改性样品（*""!+’""#）的甲基橙降解率

随时间变化的曲线如图$所示。

图$ 高温改性样品的光催化降解曲线

及其暗室去除曲线

,-.($ /01213424562-378.94742-1:4:7749;911<98<1=45
3>9=8?1@0-.0A28<B8942>98<17-@-87?4<B58?

由图$可知，高温改性样品的光催化降解率在

每一时刻都高于其对应暗室去除率的现象虽不明

显，但这并不代表光的作用对降解率的提高作用不

明显，因为高温改性样品的暗室去除率已经很高故

降解率不可能比其高出很多，而且光催化的过程本

身就是边吸附边降解的过程，因此对于高温改性样

品光对降解率的提高作用也很明显；光催化降解效

果由差到好依次为空白样、原样、+"""#样品、*""#
样品、+’""#样品、++""#样品，+%"<-:时高温样

品的降解率已很接近，均在*&C左右，说明高温样品

的降解效果都很好且相差不大，亦说明了所有高温

样品的降解效果都远好于原样；高温样品的光催化

降解效果整体好于低温样品，而且差距很明显。

’()() 不同热改性温度样品的可见光催化性能影

响机制探讨

DEF数 据 显 示 红 锌 矿 和 锌 铁 尖 晶 石 分 别 在

!""#、$""#出现且一直保持到+’""#，闪锌矿、红

锌矿、锌铁尖晶石的禁带宽度分别为)G!、)G’、+G*
8H（I;0249!"#$(，’""*），!""!+’""#样品中闪锌

矿、红锌矿、锌铁尖晶石三相形成了二元、三元复合

半 导 体，如 图%所 示（D>4:7J3011:8:，’"""；

K1><4L4!"#$(，’"+"）。一种材料与其它材料形成

复合半导体可使光生载流子有效分离从而提高其光

吸收效率和光催化活性，故!""!+’""#样品与原

样相比理应表现出更强的光催化还原能力；&""#样

品的光催化性能好于原样的原因可能是其中闪锌矿

的结晶度高于原样以及过渡物相氧化硫酸锌的出

现，需进行进一步探索。

低温改性样品中&""#样品的降解效果最好，其

原因可能是!""!%""#是闪锌矿向红锌矿、锌铁尖

晶石转化的物相过渡阶段，过渡物相氧化硫酸锌不

是半导体，故对于样品光催化活性的提高可能有负

效应，而且低温改性样品中&""#样品闪锌矿的结晶

度最高，其结构缺陷浓度较低，这也可解释&""#样

品光催化性能最好；因为锌铁尖晶石的禁带宽度较

小故有其参与的复合半导体的可见光催化活性更

高，故!""#样品中闪锌矿 红锌矿的可见光催化活

性低于$""!%""#样品中有锌铁尖晶石参与的复合

半导体，故!""#样品降解效果最差即光催化性能最

差。

高温改性样品的降解效果整体明显好于低温改

性样品，这可能与非半导体氧化硫酸锌的行为有关，

其在&""#出现、*""#消失，即高温样品中均不存在

氧化硫酸锌，因此其对低温样品复合半导体光催化

活性的负效应可能导致了高温样品降解效果更好；

而且高温样品中红锌矿及锌铁尖晶石的结晶度明显

高于原样及低温样品，其结构缺陷浓度也较低，这也

可解 释 高 温 样 品 的 光 催 化 性 能 最 好。++""!
+’""#样品中只有两种半导体物相组成的二元复合

半导体即红锌矿 锌铁尖晶石，锌铁尖晶石是一种阴

离子作面心立方最紧密堆积、M:’N充填于四面体空

隙、,8)N充填于八面体空隙的半导体材料，其半导体

作用机制与八面体空隙中,8’N和,8)N的占位情况

有关（O4704=!"#$(，’"++）；,8是天然闪锌矿含量最

高的杂质元素，故热改性样品的光催化还原性能与

,8的行为有很大关联，随着热改性温度的升高，,8
逐 渐从闪锌矿转移到锌铁尖晶石中，样品的可见光

")% 岩 石 矿 物 学 杂 志 第)’卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



图! "#$%&’(／"#)／"#’复合半导体电子转移过程示意图

$*+,! )-.%/01*-2*0+30/45-.03+%130#65%3734-%66%6*#"#$%&’(／"#)／"#’.893*27.414-010:8616

催化 能 力 不 断 提 高；降 解 实 验 结 果 表 明;;<<!
;&<<=样品的光催化还原能力最强，即红锌矿 锌铁

尖晶石二元复合半导体的光催化能力强于单一闪锌

矿半导体及闪锌矿、红锌矿、锌铁尖晶石的其它类型

复合半导体，其原因是红锌矿 锌铁尖晶石较其它类

型复合半导体相比能在最大程度上帮助电子空穴对

的分离，提高光生电子参与反应的机率即光催化反

应活性。

>?@?*6AB)的数据也验证了以上的一些推断。

由图(可知，低温样品的吸收陡边对应波长都大于

原样，这说明低温样品的可见光催化性能基本上好

于原样；且在低温样品中随着改性温度的增加，吸收

陡边对应波长有增大的趋势，即在可见光下会具有

越来越强的光吸收能力，这可以解释从C<<=、D<<=
到!<<=样品的可见光催化能力越来越强；高温样品

的可见光区域吸收肩带明显比原样及低温样品宽，

这说明高温样品具有更宽的可见光吸收范围，因此

比原样及低温样品具有更好的可见光催化性能。

E 结论

（;）对天然闪锌矿进行热处理改性大大提高了

其在可见光下的光催化还原能力；低温改性样品

（F<<!!<<=）中可见光催化活性最高的是F<<=改

性样品，其余样品随着改性温度的升高其光催化活

性越来越高；高温改性样品（G<<!;&<<=）的可见光

催化能力远高于低温改性样品。

（&）热处理改性样品中的闪锌矿、红锌矿、锌铁

尖晶石形成了二元、三元复合半导体导致其光催化

还原能力高于原样；F<<!!<<=出现的非半导体过

渡物相氧化硫酸锌对改性样品的光催化活性有负效

应；天然闪锌矿经过;;<<!;&<<=热处理改性后结

晶度明显提高，其结构缺陷浓度也有所降低。

（E）;;<<!;&<<=样品中红锌矿 锌铁尖晶石

二元复合半导体的可见光催化能力高于单一闪锌矿

半导体及闪锌矿、红锌矿、锌铁尖晶石的其它类型复

合半导体。

!"#"$"%&"’

HI.103JK，L02%%/J，K0M0*2)，!"#$,&<<G,N01*4#2*613*9O1*4#*#

#0#4-38610::*#%"#$%&’(*#M%61*+01%2O6*#+P@3080964371*4#5*#%

613O-1O3%67%-1346-478［K］,K4O3#0:45Q.86*-6：N4#2%#6%2J011%3，

&;（(<）：(<FE<ER;!G,

S4O/0T0)，S4O2U%/00H，S4O+O%:*0H，!"#$,&<;<,?*6*9:%:*+.1*#R

2O-%2.8234+%#%M4:O1*4#4##%V.%1%34@6861%/"#$%&’(／)3W*’E
［K］,H77:*%2X#%3+8，!D（D）：&&E<!&&EC,

N.%#YS，).%#)Z，[O4\K，!"#$,&<;<,)%/*-4#2O-143@906%27.4R

14-010:81*-.8234+%#+%#%301*4#［K］,N.%/*-0:B%M*%V6，;;<：CF<E

!CFD<,
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