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摘 要: 通过水热法合成了不同掺杂比例的一维 Zn1 － xCoxO( x = 0，0. 03，0. 06 和 0. 09) 纳米棒，并通过 X 射线衍射( XRD) 、高分

辨透射电镜( HRTEM) 、紫外可见光吸收光谱( UV-vis) 和振动样品磁强计 ( VSM) 等研究了样品的晶体结构、形貌、磁性能、光吸

收性能和光催化性能。结果表明: 不同掺杂比例的 Zn1 － xCoxO 均为结晶良好的六方纤锌矿结构，Co2 + 以替代 Zn2 + 的形式进入到

ZnO 晶格中。样品形貌为一维纳米棒状结构，分散性良好。Co 掺杂 ZnO 使得样品的能带隙减小，可见光吸收增加。掺杂样品在

室温下具有明显的铁磁性，掺杂样品能增强降解有机染料罗丹明 B( RhB) 的光催化活性。
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Abstract: One-dimensional Zn1 － x CoxO ( x = 0，0. 03，0. 06 and 0. 09 ) nanorods with different doped ratios were synthesized by
hydrothermal method，and the crystal structure，morphology，magnetic properties，optical absorption and photocatalytic properties of the
samples were studied by means of X-ray diffraction ( XRD) ，high resolution transmission electron microscopy ( HRTEM) ultraviolet and
visible light absorption spectroscopy ( UV-vis) and vibrating sample magnetometer ( VSM) ． The results show that the Zn1 － xCoxO with

different doping ratios are hexagonal wurtzite structures with good crystallization，and Co2 + enters the ZnO lattice in the form of replacing
Zn2 + ． The morphology of the sample is one-dimensional nanorod structure and the dispersion is good． Co-doping ZnO reduces the energy
band gap and increases the visible light absorption of the sample． The doping samples have obvious ferromagnetism at room temperature，

and the doping samples can enhance the photocatalytic activity of degradation of organic dye Rhodamine B ( RhB) ．
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近几十年来，随着现代工业的快速发展和人口的

增长，安全饮用水和清洁生活环境严重受到不同工厂

产生的各种有机污染物的影响，染料废水已成为人类

社会所面临的一个全球性问题，因此迫切需要开发更

为理想的各种物理化学方法来消除工业废水中的有

机污染物［1-2］。染料废水具有毒性大、色度高、自然条
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件下难降解等特点，对人体健康造成严重危害。到目

前为止，已经开发了吸附膜过滤、微生物降解、催化加

氢、电解还原、化学氧化和光催化降解等物理化学方

法来降解废水中的有机污染物［3-6］。其中半导体光催

化降解技术是在温和的反应条件下，光照产生电子-
空穴对，形成的自由基把水中的有机化学物质分解为

H2O 和 CO2 等无机小分子［7-10］。与传统的焚烧、吸

附、生物氧化等治理染料废水技术相比，半导体光催

化降解技术具有成本低廉、操作简单、环境友好、污染

物降解彻底和绿色环保等独特优势，在利用太阳能降

解污染物方面显示出广阔的应用前景［11-16］。
ZnO 是一种典型的Ⅱ ～Ⅵ族氧化物半导体材料，

室温下 为 六 方 纤 锌 矿 结 构，具 有 较 宽 的 禁 带 宽 度

( 3. 37 eV) 和较 高 的 激 子 结 合 能 ( 60 meV ) 。然 而

ZnO 作为传统的光催化剂，只能在紫外线波段对太阳

光响 应，对 可 见 光 的 利 用 率 低，光 催 化 效 果 欠

佳［17-19］。近年来人们通过磁性离子替代 ZnO 中的部

分非磁性阳离子形成的 ZnO 基稀磁半导体材料，由

于具有磁性和半导体材料的双重属性，使得其具有特

殊的光学、电学和磁学性能［20-21］。因为金属阳离子

半径不同，金属离子掺杂导致半导体的晶格畸变，并

在半导体的禁带中引入杂质能级，从而影响半导体的

晶体结构和能带结构，因此金属掺杂拓宽了催化剂的

光响应范围，增强对可见光的吸收，从而提高其光催

化活性［22-24］。尽管人们对过渡金属离子掺杂金属氧

化物的制备和表征进行了大量的研究，发现氧化物半

导体材料的物理性质很大程度上取决于其制备工艺、
掺杂元素和掺杂量。遗憾的是至今为止有关 Co 掺杂

对 ZnO 纳米稀磁半导体的微观结构、形貌、磁性能和

光催化性能的研究却鲜有报道。
本文采用一步水热法合成了不同掺杂浓度的

Zn1 － xCoxO( x = 0、0. 03、0. 06 和 0. 09 ) 纳米稀磁半导

体材料，通过 X 射线衍射 ( XRD) 、高分辨透射电镜

( HRTEM) 、紫外可见光吸收谱 ( UV-vis) 和振动样品

磁强计 ( VSM) 对样品的晶体结构、形貌、磁学和光学

性 能 进 行 表 征。并 在 紫 外 光 照 条 件 下 考 察 了

Zn1 － xCoxO对 RhB 的光催化性能。

1 实验材料与方法
1. 1 样品制备

在本研究中使用的试剂主要有醋酸锌( Zn( Ac) 2·
2H2O) 、硝酸钴( Co( NO3 ) 2·6H2O) 、十六烷基三甲基

溴化铵( CTAB) 、无水乙醇和去离子水等，以上原料

均为分 析 纯。通 过 水 热 法 按 照 Zn1 － x CoxO ( x = 0、
0. 03、0. 06 和 0. 09) 的化学摩尔比，根据金属阳离子

Co∶ Zn = x ∶ ( 1 － x ) 的摩尔比分别称取 ( Zn ( Ac ) 2·
2H2O) 和 Co( NO3 ) 2·6H2O，并将其溶解在无水乙醇

中，同时加入一定量的 CTAB，得到混合金属盐溶液，

在磁力搅拌下将所得溶液进行充分搅拌形成均匀稳

定的混合溶液。然后将沉淀物转移至 100 mL 带聚四

氟乙烯内衬的水热反应釜中。最后封闭反应釜并将

其放进电热恒温干燥箱中，使其在 180 ℃恒定温度下

保持 12 h，待反应结束后自然冷却至室温。最后将所

得沉淀分别用去离子水和无水乙醇反复多次交替离

心洗涤，以清除多余的表面活性剂及杂质，再将样品

置 于 真 空 干 燥 箱 中 在 60 ℃ 下 干 燥，即 可 得 到

Zn1 － xCoxO样品。
1. 2 样品表征

采用 D /Max-2400X 型射线衍射仪 ( Cu 靶 K 辐

射，X 射线波长为 0. 154056 nm，扫描范围 25° ～ 85°，

扫描速度 12° /min，步长为 0. 02°) 分析样品的物相结

构; 采用 JEM-2010 型高分辨透射电镜观察样品的形

貌; 使用紫外-可见分光光度计( TU-1901) 测定样品的

光吸收性能和禁带宽度; 采用 Lakeshore 7304 振动样

品磁强计测试样品的磁学性质。以 RhB 作为目标污

染 物 评 价 光 催 化 剂 的 降 解 效 率，以 中 心 波 长 为

365 nm 的紫外光汞灯作为光源照射水溶液，采用紫

外-可见 分 光 光 度 计 测 定 样 品 的 吸 光 度，比 较

Zn1 － xCoxO对 RhB 的光降解效率。

2 结果与讨论
2. 1 物相分析

不同 浓 度 Co 掺 杂 的 Zn1 － x CoxO ( x = 0、0. 03、
0. 06 和 0. 09) 样品的 XRD 图谱如图 1 所示。由图 1
中明显观察到纯 ZnO 样品在 2θ 为 31. 66°、34. 40°、
36. 32°、47. 54°、56. 73°、62. 91°、66. 34°、67. 96°、
69. 07°和 76. 96°位置出现了 10 个明显的特征衍射

峰，分 别 与 ZnO 的 ( 100 ) 、( 002 ) 、( 101 ) 、( 102 ) 、
( 110) 、( 103) 、( 200 ) 、( 112 ) 、( 201 ) 和( 202 ) 晶面相

互对应。当样品中掺杂 Co 元素时，所有样品衍射峰

的位置和相对强度与 ZnO 标准卡片 JCPDS ( 01-079-
2205) 基本一致，表明获得的样品为六方纤锌矿晶体

结构。在掺杂浓度为 9%的范围内，XRD 图中并没有

Co 的金属团簇以及其它金属氧化物的杂质相出现，

表明样品为纯相，也说明 Co2 + 离子以替代 Zn2 + 的形

式进入到 ZnO 晶格中，形成代位式固溶体。
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图 1 Zn1 － xCoxO 样品的 XRD 图

Fig． 1 XRD patterns of the Zn1 － xCoxO samples

2. 2 形貌分析

通过高分辨透射电镜观察了 Zn1 － xCoxO 样品的

形貌，发现其形貌均为一维棒状结构。图 2 ( a) 是纯

ZnO 的 HRTEM 图，由图可见样品的形貌主要呈现为

规则的一维纳米棒状结构，纳米棒笔直光滑，边缘清

晰，表面光洁，晶化程度较高。这种一维纳米棒状结

构的宽度主要分布在 10 ～ 20 nm 范围，长度分布范围

从 20 nm 至 50 nm。图 2 ( b) 为掺杂 Zn0. 94 Co0. 06O 样

品的 HRTEM 图，可见掺杂样品的形貌仍然为纳米棒

状，相对于纯 ZnO 纳米棒，变得比较短粗，纳米棒的

长径比缩小。图 2 ( c) 为 Zn0. 94 Co0. 06 O 样品局部放大

的 HRTEM 图，显示出清晰的晶格条纹且排列整齐，

无缺陷结构，说明纳米棒结晶程度良好。通过统计测

量得到晶面间距为 0. 253 nm，对应于 ZnO 晶体的

( 101) 晶面，表明 Zn1 － xCoxO 纳米晶沿着 ( 101 ) 晶面

择优生长。

图 2 ( a) 纯 ZnO; ( b) ( c) Zn0. 94Co0. 06O 样品的 HRTEM 图

Fig． 2 HRTEM images of the pure ZnO ( a) and the Zn0. 94Co0. 06O ( b，c) samples

图 3 Zn1 － xCoxO ( x = 0、0. 03、0. 06 和 0. 09) 样品的( a) UV-vis 吸收光谱图和( b) ( αhν) 2 － hν 曲线图

Fig． 3 ( a) UV-Vis absorption spectra and ( b) ( αhυ) 2 versus hυ curves of the Zn1 － xCoxO samples( x = 0，0. 03，0. 06，0. 09)

2. 3 紫外-可见吸收谱分析

对 Zn1 － xCoxO( x = 0、0. 03、0. 06 和 0. 09 ) 样品进

行紫外-可见吸收光谱分析，结果如图 3 ( a ) 所示。
ZnO 纳米晶为直接带隙半导体材料，根据 Tauc 法则

光学吸收系数 α 与能隙 Eg 满足［4］: ( αhν) 2 = A( hν －
Eg ) ，其中 hν 是入射光子能量，h 是普朗克常数，ν 是

光的频率，Eg 是光学带隙，A 是常数。样品的( αhυ) 2

与 hν 的关系曲线如图 4( b) 所示，将( αhν) 2 与 hν 曲

线的线性部分延长至 α = 0 时在 hν 轴上的截距得到

Eg。根据图 3( b) 中数据计算得到 Zn1 － xCoxO( x = 0、
0. 03、0. 06 和 0. 09 ) 样品的光学带隙分别为 3. 32、
3. 31、3. 3 和 3. 28 eV。由此可见，Zn1 － xCoxO 掺杂样

品的带隙小于纯 ZnO 的。与标准块体 ZnO 的带隙

( 3. 37 eV) 相比，带隙变窄，相对于纯 ZnO 材料来说，
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掺杂样品发生了比较明显的红移现象。由于掺杂

Zn1 － xCoxO 在半导体的禁带中引入杂质能级，影响了

光生载流子的迁移和半导体的能带结构，在同样紫外

光照射下，ZnO 外层电子能够被更大频率范围内的光

激发，产生更多的光生电子空穴对进行氧化还原反

应，拓宽了催化剂的光响应范围，增强对可见光的吸

收，从而提高其光催化活性。
2. 4 磁性分析

图 4 是室温下测得纯 ZnO 和 Co 掺杂 Zn1 － xCoxO
样品的磁滞回线。通过 VSM 图谱可以看出，纯 ZnO
在室 温 下 表 现 为 超 顺 磁 性; 不 同 Co 掺 杂 量 的

Zn1 － xCoxO样品在室温下具有明显的磁滞回线，具有

室温铁磁性。且随着 Co 掺杂浓度的增加，饱和磁

化强度逐渐增大，具有较大的矫顽力和剩余磁化强

度。掺杂样品中磁性的起源是因为 Co2 + 部分取代

了 Zn2 + 的位置并进入 ZnS 晶格，致使阴离子的局部

空穴浓度增加，空穴对于样品中的局部磁矩和掺杂

离子间的长程铁磁耦合有关键作用，局域自旋极化

离子与导电电子之间的交换相互作用引起费米能

级的局域态密度增加，交换相互作用增强，导致铁

磁性增强。
2. 5 光催化分析

为了研究 Co 掺杂浓度对 Zn1 － xCoxO 样品降解效

率的影响，选择 RhB 作为评价 Zn1 － xCoxO 光催化活性

的目标污染物。图 5 ( a ) 为不同掺杂比例的 Zn1 － x

CoxO 对 RhB 在紫外光照射下的降解情况。在光催

化实验之前，首先进行了空白实验，在没有任何催化

图 4 Zn1 － xCoxO 样品的磁滞回线

Fig． 4 Hysteresis loop of the Zn1 － xCoxO samples

剂的条件下紫外光对 RhB 进行光降解实验，结果发

现 RhB 染料水溶液在紫外光照射 150 min 后没有发

生明显的自降解，表明 RhB 在没有催化剂的情况下

具有良好的稳定性，在紫外光照射下自发光解可以忽

略不计。反应混合物在无光照条件下搅拌 30 min 后

进行吸附实验，由于 Zn1 － xCoxO 的比表面积较大，具

有一定的吸附能力，因此染料的浓度略有下降。在紫

外光下染料 RhB 自身的降解率和吸附对光催化效果

的影响可以忽略不计。当光和催化剂同时存在时，

RhB 的降解速率随着曝光时间的增加而不断增加，说

明 RhB 浓度的不断下降主要是光催化作用的结果。
纯 ZnO 在 150 min 内的降解率为 32%，而 Zn1 － xCoxO
( x = 0. 03、0. 06 和 0. 09) 样品的光催化活性明显高于

纯 ZnO，脱色率分别为 57%、64% 和 70%。结果表明

随着掺杂量的增加，光催化性能明显提高。

图 5 Zn1 － xCoxO 样品的( a) 光催化降解 RhB 随时间的变化曲线和( b) 一阶动力学曲线

Fig． 5 The variation curves of RhB photocatalytic degradation with time ( a) and the first-order kinetic curves ( b) of the Zn1 － xCoxO samples

通过一级反应动力学方程对图 5( a) 的光催化反

应过程进行拟合［15］: ln( C0 /C t ) = kt，式中 k 是表观动

力学速率常数，C0 和 C t 分别表示有机物吸附平衡时

的初始浓度和光催化反应后的溶度，t 是光催化反应

时间。图 5 ( b) 为 Zn1 － xCoxO 样品光催化降解染料的

动力学曲线，发现所有样品的光催化反应动力学曲线

均表现出较好的线性关系，说明样品光催化降解 RhB
的反应具有一级反应动力学特征。由回归曲线斜率
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得到 Zn1 － xCoxO( x = 0，0. 3，0. 6 和 0. 9) 样品的 k 值分

别为 0. 00229、0. 0055、0. 00647 和 0. 00765 min －1，表

明掺杂样品具有比纯样品更高的光催化效率。这主

要是由于 Co2 + 离子取代了 Zn2 + 的晶格位置生成了单

相 Zn1 － xCoxO 纳米晶，影响了晶体结构和能带结构，

加速光生电子空穴对向其表面迁移，并阻止电子空穴

对的复合，因此掺杂样品的光催化性能有了明显的

提高。

3 结论
1) 通过水热法成功制备了不同掺杂摩尔比的一

维 Zn1 － xCoxO( x = 0、0. 03、0. 06 和 0. 09 ) 纳米棒，所

有样品表现出具有良好结晶的单相六方纤锌矿结构，

样品中的 Co2 + 以替代 Zn2 + 的形式掺杂进入到 ZnO
晶格中;

2) 所有样品的形貌均为一维纳米棒状结构，分

散性良好，掺杂样品的带隙随着 Co 离子浓度的增加

而减小，并发生红移现象，增加了对可见光的吸收;

3) 掺杂 Zn1 － xCoxO 样品对 RhB 的光催化活性明

显高于纯 ZnO 样品，且随着掺杂量的增加，光催化性

能明显增强，掺杂 Zn1 － xCoxO 样品在室温下都具有明

显的铁磁性。
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