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摘 要 ：采 用 修 饰 的 高 分 子 网 络 凝 胶 法 成 功 制 备 了 Mn2O3 复 合 Mn 掺 杂 ZnO 纳 米 复 合 光 催 化 剂

（Mn：ZnO/Mn2O3），并基于模拟太阳光照射下罗丹明 B（RhB）及亚甲基蓝（MB）染料的光降解研究了催

化剂光催化降解有机染料的特性。X 射线衍射，扫描电子显微镜及 BET 比表面积测试结果显示，微量

（0.1 mol%）Mn 掺杂再复合微量（0.2 mol%）Mn2O3 后，Mn：ZnO/Mn2O3 的颗粒尺寸减小且分散性提高，

有效比表面积增大。紫外-可见光吸收光谱表明，相对于纯 ZnO，Mn：ZnO/Mn2O3 在可见光区域的光吸

收能力明显提高。光致发光光谱表明微量 Mn 掺杂和微量 Mn2O3 复合促进了光生电子-空穴对的分离。

结合 X 射线光电子能谱，发现可见光吸收能力和光生电子-空穴对分离率的提高源于催化剂表面氧空位

的增加以及 Mn：ZnO 和 Mn2O3 之间形成的Ⅱ型异质结结构。因此，Mn：ZnO/Mn2O3 对 RhB 的降解展现

出稳定且优越的光催化活性。然而，由于 Mn2O3 的带隙（Eg≈1.4 eV）过窄，其价带位置高于羟基自由基

（·OH）的氧化还原电位，因此光生空穴的氧化电势过低，无法生成氧化能力更强的·OH，这导致 Mn2O3

复合 ZnO 光催化剂（ZnO/Mn2O3）对 RhB 和 MB 的光降解效率降低。此外，Mn：ZnO/Mn2O3 对 RhB 和

MB 展现出选择性光降解行为，即对容易降解的 MB 的光降解效率明显降低。这种选择性光催化特性

归因于光催化反应过程中活性物种之间的差异性以及催化剂零电荷点和初始染料溶液的 pH 值之间的

关系。
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0 引言

随着科技和经济的迅速发展，环境污染问题愈发严重，已经对人类健康造成了极大的危害，并且逐渐侵

蚀着人类生存的环境。为了应对这种挑战，减少排放量和清除现有污染物就成为世界各国共同的职责。近

些年，随着化学原料逐步替代原有天然原料，工业生产过程中排放的水体污染物成分越发复杂，生物可降解

性也越差，特别是印染废水，其含有大量毒性强的偶氮键或多环芳烃结构有机成分（如染料、添加剂等），已

无法被传统的物理吸附和化学氧化技术彻底去除［1］。最近，基于纳米金属氧化物半导体材料的光催化氧化

技术有望取代传统的物理和化学氧化技术，实现高效和彻底去除印染废水中微量、难降解有机污染物，并且

该技术具有廉价、易操作性、无二次污染等优点［2］。

在光催化氧化技术中，光催化剂材料的性能决定着印染废水中有机污染物降解的效率，因此高效光催

引 用 格 式 ： BAI Minghui， LIU Xian， ZHANG Qiuping， et al. Preparation and Photocatalytic Properties of Highly Stable Mn：

ZnO/Mn2O3 Nanocomposite Photocatalysts［J］. Acta Photonica Sinica， 2023， 52（6）：0616001
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化 剂 的 设 计 和 制 备 是 将 该 技 术 推 向 工 业 化 应 用 的 关 键 。 其 中 ，氧 化 锌（Znic oxide， ZnO），一 种 直 接 带 隙

（3.37 eV）半导体［3］，作为具有高催化活性、优异稳定性、低合成成本的光催化剂，已广泛应用于降解各种微

量有机污染物［4-7］。然而，宽禁带半导体特性和差的抗光腐蚀性限制了 ZnO 对太阳光的利用以及催化稳定

性，此外在单一成分的催化剂表面无法实现高效率的光催化氧化反应，这源于单一成分催化剂中光生电荷

载流子的快速复合。为此，一些有效的措施，如过渡金属掺杂［8］、其它半导体复合［9］、贵金属修饰等［10-12］，广泛

开发用于改善上述单一 ZnO 光催化剂的性能缺陷［13， 14］。过渡金属掺杂是一种利用其它过渡金属原子取代

ZnO 晶体基质中 Zn 原子或引入间隙原子，以改变各原子的局域配位环境，调节 ZnO 的晶体和电子结构的方

法。这种方法通过在禁带中引入杂质能级的方式有效地减小 ZnO 的带隙能，提高其对可见光的吸收［15］，但

是一些金属元素（如 Fe、Mn 等）的引入会诱导深杂质能级的形成，促进了光生电子和空穴的复合，降低 ZnO
的光催化活性［16］。为了抑制过渡金属掺杂的副作用，XU Ming 等［17-19］通过结合过渡金属掺杂和贵金属修饰

的 方 法 开 发 了 一 系 列 Ag 纳 米 颗 粒 修 饰 的 过 渡 金 属 掺 杂 ZnO 复 合 纳 米 光 催 化 剂（如 Cu：ZnO/Ag［17］、

Fe：ZnO/Ag［18］、Mn：ZnO/Ag［19］），相比单一 ZnO、纯掺杂 ZnO 和 ZnO/Ag，这些光催化剂在模拟太阳光照射

下，对 MB、MO、RhB 等常见染料的光降解表现出优异的性能。增强的光催化性能源于以下两方面：1）掺杂

过渡金属引入的杂质能级诱导低能量电子跃迁和 ZnO 表面修饰的 Ag 纳米颗粒的局域表面等离子体共振效

应，协同增强了复合纳米光催化剂的可见光捕获能力；2）ZnO 和 Ag 之间形成的纳米异质结促进了界面电荷

转移，抑制了光生电子和空穴的快速复合［20， 21］。

尽管这些复合纳米光催化剂已经在印染废水中有机染料的光催化降解方面表现出优越性，但是贵金属

的使用不利于该类催化剂成本的降低。为此，利用其它廉价的窄带隙金属氧化物半导体替代贵金属与过渡

金属掺杂 ZnO 复合，不仅能够保证复合纳米光催化剂较强的可见光吸收和其光生电荷载流子高效的分离

率，而且降低了催化剂的成本［22-26］。最近，XU Ming 等［27］发现 Mn 掺杂能够大幅度提高 ZnO 的可见光吸收，

而且 Mn2O3 的带隙能很小（约为 1.4 eV），其导带电位略比 ZnO 的导带电位高，与 ZnO 复合能够形成良好的

Ⅱ 型 异 质 结 结 构［28， 29］。 因 此 ，将 Mn 掺 杂 和 Mn2O3 复 合 相 结 合 构 建 Mn2O3 复 合 Mn 掺 杂 ZnO 异 质 结 构

（Mn：ZnO/Mn2O3），能否进一步优化 ZnO 基纳米光催化剂的性能将有待研究。

本文基于修饰的高分子网络凝胶法，分别制备了纯 ZnO、Mn：ZnO、ZnO/Mn2O3、Mn：ZnO/Mn2O3 纳米光

催化剂，比较研究了这些催化剂在模拟太阳光下对 RhB 和 MB 染料的光降解特性。通过一系列材料表征分

析了样品的物相成分、微观结构、表面化学态以及光电特性等。最后，基于这些表征结果并结合光催化剂光

降解特性，分析并讨论了所合成光催化剂的光生电荷转移机制和光催化降解机理。

1 实验部分

1.1　样品试剂

1.1.1　所需化学试剂

材料合成所需化学试剂包括：六水合硝酸锌（Zn（NO3）2·6H2O）、丙烯酰胺（C3H5NO）、N，N′-亚甲基双丙烯

酰胺（C7H10N2O2）（均为分析纯，购于成都科隆化学品有限公司）、无水葡萄糖（C6H12O6，分析纯，天津福晨化学

试剂有限公司）、酒石酸（C4H6O6，分析纯，天津科密欧化学试剂有限公司）、四水合硝酸锰（Mn（NO3）2·4H2O）、

三氧化二锰（Mn2O3）（均为分析纯，购于成都化夏化学试剂有限公司）。

光催化降解所需化学试剂包括：罗丹明 B（RhB，分析纯，成都科隆化学品有限公司）、亚甲基蓝（MB，指

示剂，天津福晨化学试剂有限公司），用于模拟有机污染物；异丙醇（IPA，分析纯，天津致远化学试剂有限公

司）、乙二胺四乙酸钠（EDTA-2Na，分析纯，天津福晨化学试剂有限公司）、对苯醌（BQ，上海阿拉丁生化科

技有限公司），用于开展牺牲剂实验。去离子水（电阻率 18.25 MΩ）用于所有样品的合成和处理。

1.1.2　纳米 ZnO 的制备

纳米 ZnO 的制备采用修饰的高分子网络凝胶法。具体过程如下：首先，依次称取约 6.01 g 六水合硝酸

锌、4.53 g 酒石酸、12.00 g 无水葡萄糖、10.77 g 丙烯酰胺和 4.97 g N，N′-亚甲基双丙烯酰胺，并在水浴磁力搅

拌下按先后顺序将称量好的药品加入到 90 mL 的去离子水中，直到搅拌均匀形成透明的前驱液后，再水浴

加热至 90 °C，形成白色状凝胶；接着，将白色凝胶捣碎后置于干燥箱中，恒温（温度为 120 ℃）干燥 24 h，得到
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干凝胶；最后，将干凝胶研磨成细粉并在马弗炉中进行煅烧（温度为 650 °C，升温和保温时间分别为 400 min
和 200 min），待煅烧完毕后研磨得到纳米 ZnO 粉体，记为 ZnO。

1.1.3　掺杂及复合纳米材料的制备

掺杂纳米材料的制备工艺类似于 1.1.2 节所述。其中，保持所有制备条件不变，仅在六水合硝酸锌和酒

石酸之间加入适量的四水合硝酸锰（摩尔百分含量为 0.1 mol%），所得样品记为 Mn：ZnO。复合纳米材料的

制备工艺：基于上述修饰的高分子网络凝胶法，分别用所制得的纳米 ZnO 和 Mn：ZnO 粉末取代六水合硝酸

锌，接着添加一定量的 Mn2O3（摩尔百分含量为 0.2 mol%），其它条件不变，所得样品分别记为 ZnO/Mn2O3 和

Mn：ZnO/Mn2O3。

1.2　材料表征

实验采用 DX-2000 型 X 射线衍射（X-ray Diffraction， XRD）仪（丹东浩元仪器有限公司）测定样品的物

相成分，其辐射源为 Cu 靶 Kα 射线，波长为 0.154 056 nm，管电压为 40 kV，管电流为 30 mA，扫描速率设定为

0.02°·s−1，扫 描 范 围 设 定 为 20° ~80° 。 分 别 采 用 Hitachi SU8220 型 场 发 射 式 扫 描 电 子 显 微 镜（Scanning 
Electron Microscope， SEM， 日 立 高 新 技 术 公 司）和 Talos F200X G2 型 场 发 射 式 透 射 电 子 显 微 镜

（Transmission Electron Microscope， TEM， 美国 Thermo Fisher 公司）表征样品的形貌及微结构，其运行加

速电压分别为 15 kV 和 200 kV。此外，在 TEM 测试样品期间，采用 Mapping 模式对样品进行元素扫描。采

用 ESCALAB Xi+型 X 射线光电子能谱（X-ray Photoelectron Spectroscopy， XPS）仪（美国 Thermo Fisher 公

司）分析样品的表面化学态，其辐射源为 Al 靶 Kα 射线。采用配备了积分球的 Lambda 750 型紫外/可见/近

红外分光光度计（美国 PerkinElmer 公司）记录样品的紫外-可见（UV-Vis）漫反射光谱，通过 Kubelka-Munk
公式将反射光谱转化为吸收光谱。采用 LS55 型荧光发光光谱仪（美国 PerkinElmer 公司）测量样品的光致

发光（Photoluminescence， PL）光谱。采用  TRISTAR 3000 型全自动多站比表面积和孔隙度分析仪（美国  
Micromeritics 公司）分析样品的  BET（Brunauer-Emmett-Teller） 比表面积。采用 ZEN 3690 型 Zeta 电位及

纳米粒度分析仪（DLS，英国 Malvern 公司）分析样品的零点电位。

1.3　有机污染物光降解特性测试

首 先 ，量 取 96 mL 去 离 子 水 置 于 250 mL 干 净 烧 杯 中 ，再 量 取 4 mLRhB 或 MB 水 溶 液（浓 度 为

100 mg/mL）加入到去离子水中配置成初始浓度为 4 mg/mL 的溶液；接着，取 50 mg 制备好的光催化剂分散

在配置好的污染物溶液中，磁力搅拌 5 min，超声处理 5 min，并置于暗处静止 20 min。待催化剂达到吸附-解

吸平衡后将其置于室内模拟太阳光（北京泊菲莱  PLS-SXE300D 型高压氙灯）下进行光催化反应，整个反应

在持续的磁力搅拌下进行，其中反应液的 pH 值约为 7，光源距液面约 15 cm，辐照强度约为 200 mW·cm−2，温

度为室温。每隔一定的时间，取 5~8 mL 溶液，经离心（离心速度为 6 000 r·min−1，离心时间为 5 min）后取少

量上清液置于比色皿中，通过可见分光光度计测量出相应的吸光度，最后利用式（1）计算其降解率。

X = ( C 0 - Ct ) C 0 × 100% = ( A 0 - A t ) A 0 × 100% （1）

式中，C0 为初始浓度，Ct 为 t 时间后溶液的浓度，A0 和 At 为光照前后污染物溶液的吸光度。此外，对实验数据

进行了一级动力学拟合，拟合表达式为

ln (C 0 Ct )= kt （2）

式中，k 为拟合曲线的斜率，称为表观速率常数。

2 结果与讨论

2.1　物相成分分析

图 1 分 别 为 ZnO、Mn：ZnO、ZnO/Mn2O3、Mn：ZnO/Mn2O3 样 品 的 XRD 图 谱 。 如 图 所 示 ，位 于 2θ 为

31.89°、34.54°、36.34°、47.66°、56.70°、62.94°、66.50°、68.02°、69.22°处的特征衍射峰分别对应于六方纤锌矿结

构 ZnO 的（100）、（002）、（101）、（102）、（110）、（103）、（200）、（112）、（201） 晶面（JCPDS No.36-1451）。除此

之外，未探测到其它 XRD 特征衍射峰，表明所制备样品仅含有纯的 ZnO 六方纤锌矿单相。同时，所有掺杂

及复合材料（Mn：ZnO、ZnO/Mn2O3、Mn：ZnO/Mn2O3）的 XRD 图谱中未出现与 Mn 元素相关的特征衍射峰，

这是因为 Mn 掺杂量和 Mn2O3 复合量过少。相比纯 ZnO 样品，其它样品的 XRD 特征衍射峰的强度存在一定
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程度的减弱，表明掺杂和复合会导致 ZnO 晶体质量下降，增加晶体缺陷。

为了分析 Mn 离子掺杂和 Mn2O3 复合对 ZnO 晶体参数的影响，依据谢乐公式和晶格常数计算公式［30］对

所有样品的晶格参数和晶粒尺寸进行了计算，结果如表 1。计算表达式为

D = kλ β cos θ （3）

1 dhkl = ( h2 + k 2 ) a2 + l 2 c2 （4）

式中，D 是微晶尺寸，λ 是 X 射线的辐射波长，约为 0.154 059 81 nm，θ 是布拉格角，β 是半峰宽，k 值为 0.89。

h、k、l 为晶面指数，d 为晶面间距，a、c 为晶胞的晶格常数。

如表 1 所示，Mn 离子掺杂导致 ZnO 的晶体尺寸和晶格常数增大，这可能归因于离子半径较大（Mn2+和

Zn2+的半径分别为 0.083 nm 和 0.074 nm）的 Mn2+被掺杂到 ZnO 的晶格中以替代 Zn2+。此外，在所有 Mn2O3

复合的样品中未发现 ZnO 晶粒尺寸发生明显变化，然而其晶格常数增大。晶格常数的增大意味着 ZnO 晶体

中的晶格紊乱程度增加，缺陷增多，与上述结果一致。

2.2　形貌及微结构分析

图 2 展示了 ZnO、Mn：ZnO、Mn：ZnO/Mn2O3 样品的 SEM 图像以及 Mn：ZnO/Mn2O3 样品的 HRTEM 图

像。可以看出，所有样品均由 100 nm 以下的准球形颗粒组成，随着 Mn 离子掺杂和 Mn2O3 复合，ZnO 的颗粒

尺寸明显减小，并且颗粒分散性得到了提高。通常，对于纳米颗粒状催化剂而言，颗粒分散性和颗粒尺寸决

定着催化剂的有效比表面积，从而影响其光催化活性［31］。从表 1 中可知，ZnO、Mn：ZnO、ZnO/Mn2O3、Mn：

ZnO/Mn2O3 样品的 BET 比表面积分别约为 9.68、19.96、4.47、12.22 m2·g−1。

如前所述，由于 Mn 掺杂量（0.1 mol%）和 Mn2O3 复合量（0.2 mol%）过低，XRD 图谱中未探测到掺杂和复

合的迹象，同样在图 2（d）中的 HRTEM 图像（图中标注的 0.260 nm 和 0.247 nm 的晶格条纹间距对应于六方纤

锌矿结构 ZnO （002）、（101）晶面之间的距离）中也未发现与 Mn 元素相关的信息。为此，对 Mn：ZnO/Mn2O3样

品进行了元素 Mapping 扫描，结果如图 3。图 3（b）~（d）表明，样品中含有大量的 Zn 和 O 元素，来源于样品中

的 ZnO，此外还探测到了微量的 Mn 元素，证实样品中 Mn 元素的存在，其可能以 Mn 离子掺杂和 Mn2O3 复合

的形式出现，其中微量的 Mn2O3 可能与 ZnO 形成异质结。

图 1　ZnO 及复合样品的 XRD 图谱

Fig.1　XRD patterns of ZnO and composite samples

表 1　根据 XRD图谱计算得到的微结构参数和样品的比表面积

Table 1　Microstructure parameters calculated according to XRD patterns and specific surface of the samples.

Sample
ZnO

Mn：ZnO
ZnO/Mn2O3

Mn：ZnO/Mn2O3

D/nm
29.98
34.60
30.42
28.01

a/nm
0.280 4
0.280 9
0.280 7
0.280 7

c/nm
0.518 8
0.519 7
0.519 3
0.519 4

Specific surface area/（m2·g-1）

9.68
19.96
4.47

12.22
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2.3　表面化学态分析

图 4 给出了 ZnO、Mn：ZnO、Mn：ZnO/Mn2O3 样品的 XPS 全谱以及 Zn 2p、O 1s、Mn 2p 的高分辨 XPS 图

谱。如图 4（a），除了 C 元素（主要来源于 XPS 仪器自身以及样品在煅烧过程中残留的微量有机物）以外，样

品中只含有 Zn、O、Mn 元素，与 Mapping 的结果相一致，进一步表明了样品未掺入其他杂质元素。图 4（b）中

图 2　样品的扫描电子显微镜图及透射电子显微镜图

Fig.2　SEM and HRTEM images of simples

图 3　Mn：ZnO/Mn2O3样品的元素映射图

Fig.3　EDS images of Mn：ZnO/Mn2O3 simple
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位 于 结 合 能 为 1 021.9 eV 和 1 045.1 eV 处 的 峰 分 别 归 属 于 Zn 2p3/2 和 Zn 2p1/2，两 峰 之 间 约 23.1 eV 的 结 合

能 差 值 表 明 所 有 样 品 中 的 Zn 元 素 是 以 Zn2+ 离 子 的 形 式 存 在［32］。 此 外 ，相 比 纯 ZnO 样 品 ，Mn：ZnO 和

Mn：ZnO/Mn2O3 样品的 Zn 2p 峰向高结合能方向偏移，这可能是由于 Mn 离子进入 ZnO 晶格所致［33］。图 4（d）
分别显示了高分辨率的 Mn 2p XPS 图谱以及掺杂和复合样品的 Mn 2p3/2 峰的拟合分峰结果。如图 4（d），位于

结合能为 640.4 eV 和 641.3 eV 处的峰分别对应于 Mn 的+2 和+3 价态［16］，证实样品中 Mn 元素以多种价态

存在，并且随着 Mn2O3 的复合 Mn3+含量增高。

图 4（c）为所有样品的高分辨率 O 1s XPS 图谱，图谱显示 O 1s 谱线不对称，存在明显的肩峰，表明样品

中含有多种形态的氧物种。基于高斯拟合对 O 1s 谱线进行了分峰处理和分析，结果如表 2。其中，O 1s 谱线

被分解成两个峰，分别位于结合能为 530.1 eV 和 531.7 eV 处，分别归因于 ZnO 晶体中的晶格氧（OL）和表面

氧空位（OV）
［34］。就金属氧化物而言，科学家普遍认为：由于化学工艺的随机性，在合成过程中很难得到完美

无缺的氧化物晶体，特别是纳米晶体，其表面很容易缺失氧原子，形成丰富的表面氧空位缺陷［35］。当这些富

含表面氧空位缺陷的金属氧化物纳米晶体暴露在空气中时，H2O 分子会在表面空位缺陷位点上发生物理和

解离吸附，解离吸附会导致羟基基团（·OH）形成［36］。从表 2 中的数据可以看出，尽管样品表面富含吸附氧物

种，但是 Zn 与 O 的原子比均大于 1，这表明所合成的样品表面存在严重的氧缺失。进一步分析发现，随着

Mn 离子掺杂和 Mn2O3 复合，样品的表面氧空位缺陷明显增加（OL：OV 比值分别为 1.33、0.65、0.93）。增加的

图 4　ZnO、Mn：ZnO、Mn：ZnO/Mn2O3的 XPS 图谱

Fig.4　XPS spectra of ZnO， Mn：ZnO， Mn：ZnO/Mn2O3

表 2　不同纳米材料表面氧和锌元素的 XPS数据

Table 2　XPS data of oxygen and zinc on the surface of different nanomaterials

Sample

ZnO
Mn：ZnO

Mn：ZnO/Mn2O3

Binding energy of oxygen/eV
OL

530.234
530.118
530.118

OV

531.624
531.739
531.678

Atomic radio of
OL to OV

1.33
0.65
0.93

Atomic radio of 
Zn to O

1.12
1.11
1.03
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表面氧空位缺陷作为催化活性位点，不仅能够加快光生载流子的分离，而且可以促进目标分子的吸附，最终

提高光催化剂的活性［37-38］。

2.4　光学特性分析

为 了 分 析 样 品 光 吸 收 能 力 和 光 生 载 流 子 分 离 行 为 随 其 形 貌 、微 结 构 和 表 面 化 学 态 演 变 的 规 律 ，对 所

有 样 品 进 行 了 UV-Vis 漫 反 射 和 PL 光 谱 分 析 ，如 图 5。 显 然 ，随 着 Mn 离 子 掺 杂 和 Mn2O3 复 合 ，掺 杂 及 复

合 样 品 的 紫 外 光 吸 收 有 所 下 降 ，然 而 其 可 见 光 吸 收 大 幅 度 增 强［39］，特 别 是 复 合 样 品（ZnO/Mn2O3 和

Mn：ZnO/Mn2O3），样品从白色到深棕色的颜色变化也证明了该观点（如图 5（d））。相比纯 ZnO，Mn：ZnO 可

见光吸收的增强是因为 Mn 离子掺杂和表面氧空位缺陷的增加，从而增加了所诱导的缺陷能级与 ZnO 导带

或价带之间的低能量跃迁（跃迁所需的能量与可见波段光能量匹配）；Mn：ZnO/Mn2O3 可见光吸收的增强主

要归因于窄带隙（Eg ≈ 1.40 eV）［22］Mn2O3 的带间跃迁。图 5（b）展示了由 Kubelka-Munk 公式［40］计算得到的

各样品的带隙能，由于氧空位缺陷的存在［41］，所合成的 ZnO 样品的带隙能（Eg ≈ 3.21 eV）略低于其理论值

（Eg ≈ 3.37 eV）［42-43］。此外，Mn2O3 的引入降低了复合样品的带隙能。

事实上，增强可见光吸收有助于提高催化剂的可见光活性，但是光生电子-空穴对的分离率才是决定光

催化剂性能的关键因素［12］。PL 光谱能够反映催化剂受光激发后电子-空穴对的分离率，如图 5（c）所示，所

有样品在可见光区域（400~600 nm）均展现出宽且强的发光谱带，表明样品中存在大量的晶体缺陷［31，34］。其

中，391 nm 处的紫外发射峰源于 ZnO 的本征激发，而 464 nm 处的蓝绿色发射峰源于样品表面氧空位缺陷捕

获 的 电 子 与 光 生 空 穴 的 复 合 辐 射［44-45］。 随 着 Mn 离 子 掺 杂 ，增 加 的 表 面 氧 空 位 缺 陷 提 高 了 电 子 空 穴 的 分

离［46-47］，因此 Mn：ZnO 样品的 PL 强度降低 ；当 Mn2O3 复合后 ，ZnO 和 Mn2O3 之间会形成能级匹配的异质结

构 ，因 此 形 成 的 内 建 电 场 会 加 剧 电 荷 在 界 面 处 的 转 移 ，提 高 了 光 生 电 子-空 穴 对 的 分 离 率 ，ZnO/Mn2O3 和

Mn：ZnO/Mn2O3 样品的 PL 强度急剧下降。

2.5　光催化降解效率及机理讨论

Mn：ZnO 和 Mn：ZnO/Mn2O3 样品在模拟太阳光照射下对 RhB 染料表现出增强的降解效率，光照 60 min

图 5　样品的光谱及外观颜色对比

Fig.5　Spectrum and appearance color contrast of the sample
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后 RhB 染料可被完全降解，且 Mn：ZnO/Mn2O3 样品具有更快的降解速率，如图 6（a）和 6（b）。增强的效率归

因 于 以 下 两 方 面 ：1）表 面 氧 空 位 缺 陷 的 增 加 诱 导［48］增 强 可 见 光 吸 收 和 提 高 光 生 电 子 -空 穴 对 分 离 率 ；

2）Mn2O3 复合导致 Mn：ZnO/Mn2O3 样品中的纳米颗粒尺寸变小，有效比表面积增加。然而，ZnO/Mn2O3 样

品表现出低的降解效率，归因于 Mn2O3 过窄的带隙和过高的价带边［49］。此外，还开展了所有样品对 MB 染料

的光降解实验，结果如图 6（c）和 6（d）。不幸的是，Mn 离子掺杂和 Mn2O3 复合恶化了 ZnO 对 MB 染料的光降

解效率。由此可见，Mn：ZnO 和 Mn：ZnO/Mn2O3 样品对 RhB 和 MB 染料的光降解具有明显的选择性。

为了详细阐述 Mn 离子掺杂和 Mn2O3 复合对 ZnO 光催化活性影响的原理，开展了 Mn：ZnO/Mn2O3 样品

的 牺 牲 剂 实 验 ，分 别 使 用 EDTA-2Na、BQ 和 IPA 作 为 光 生 空 穴（h+）、超 氧 自 由 基（·O2
−）和 羟 基 自 由 基

（·OH）的清除剂［50］。如图 7，对于 RhB 染料的光降解（见图 7（a）），随着 3 种牺牲剂的加入，Mn：ZnO/Mn2O3

样品对 RhB 染料的光降解效率显著下降，特别是在 EDTA-2Na 和 BQ 存在下，RhB 染料几乎无法被光降解，

图 6　模拟太阳光下样品对模拟污染物的降解率及表观速率常数

Fig. 6　Degradation rate and apparent rate constant of simulated pollutants by samples under simulated sunlight

图 7　牺牲剂对 RhB 和 MB 染料光催化降解的影响

Fig.7　Effects of the sacrificial agents on photocatalytic degradation of RhB and MB dyes
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这表明 h+、·O2
−和·OH 在 RhB 染料光降解过程中均发挥着重要的作用，但前两者的作用更明显［51］；对于 MB

染料的光降解（见图 7（b）），随着适量 EDTA-2Na 和 IPA 的加入，Mn：ZnO/Mn2O3 样品对 MB 染料的光降解

效率显著下降，而随着适量 BQ 的加入光降解效率反而上升，这表明 h+和·OH 在 MB 染料光降解过程中起决

定性作用。

显然，在光催化降解过程中，这种活性物种作用之间的明显差异是 Mn：ZnO/Mn2O3 样品选择性光降解

RhB 和 MB 染料的原因之一。图 8 分别给出了模拟太阳光下 Mn：ZnO/Mn2O3 样品光催化降解 RhB 和 MB 的

机理。如图 8 所示，掺杂的 Mn 离子引入的缺陷能级比 Mn：ZnO 价带边高约 2.1 eV［52］，其作为深能级会诱导

光生电子和空穴的复合［16］；然而表面氧空位缺陷引入的缺陷能级处于 Mn：ZnO 价带边附近（甚至高浓度的

表面氧空位会导致局域化的缺陷能级变得连续，价带边上移），其作为浅能级会抑制光生电子和空穴的复

合［35］。此外，由于 Mn2O3 的导带边比 Mn：ZnO 的更负［16］，因此两者之间会形成良好的Ⅱ型异质结结构，进一

步促进光生电子和和空穴的分离。

当太阳光照射在 Mn：ZnO/Mn2O3 催化剂表面时，紫外光激发 Mn：ZnO 的带间跃迁，产生大量的光生电

子和空穴。同时在可见光激发下，Mn：ZnO 缺陷能级与其导带和价带之间的跃迁以及 Mn2O3 的带间跃迁进

一步增加了光生电子和空穴。此时，迁移到表面的光生电子和空穴经过一系列反应［16］分别产生·O2
−和·OH

等活性氧物种，其中·O2
−、·OH 和 h+快速地将催化剂表面吸附的 RhB 分子分解成 CO2 和 H2O。与此同时，

Mn2O3 复合 Mn：ZnO 后，两者界面处的电荷转移满足Ⅱ型异质结电荷转移行为，即部分光生电子聚集在 ZnO
的导带，而部分光生空穴聚集在 Mn2O3 的价带，这导致空穴的氧化电势大幅度降低，且电势低于·OH 的氧化

还原电位，使得氧化能力更强的·OH 无法经过 h+生成（见图 8 中反应过程②）［53］。这种情况下，·O2
−的作用

更加明显，其不仅能够直接氧化分解染料分子，而且能够经过多步反应后生成·OH（见图 8（a）中反应过程

③）［50］，这就可以解释图 7 所示的结果，抑制·O2
−的生成导致 RhB 的光催化氧化降解反应最缓慢（该氧化过

程中，·OH 起决定性作用，其次是 h+，最后是·O2
−，而·O2

−又决定着·OH 生成），随着时间的推演 RhB 染料中

的部分水分蒸发，RhB 的浓度增加，降解率为负值。然而，在 Mn：ZnO/Mn2O3 光催化降解 MB 染料过程中，

只有·OH 和 h+起氧化分解的作用，因此抑制·O2
-的生成未影响 MB 的催化氧化降解反应。如图 8（b），该氧

化过程中，·OH 和 h+的作用相当，·O2
−虽然不起作用，但其通过图 8（b）中反应①进一步促进了光生电子和

空穴的分离。

图 8　模拟太阳光下 Mn：ZnO/Mn2O3样品光催化降解

Fig.8　Photocatalytic degradation of Mn：ZnO/Mn2O3 samples under simulated sunlight
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此外，选择性光催化降解特性可能还与催化剂的零电荷点（ZPC）和初始染料溶液的 pH 值有关［43］。当

溶液 pH 值大于催化剂 ZPC 时，催化剂表面带负电，可以促进阳离子染料分子的吸附，从而加快其光降解；当

溶液 pH 值小于催化剂 ZPC 时 ，催化剂表面带正电 ，会阻碍阳离子染料分子吸附 ，从而减缓其光降解。如

图 9，Mn：ZnO/Mn2O3 样品的 ZPC 值为 7.67，测得 RhB 和 MB 水溶液的 pH 值分别为 6.3~6.6 和 6.0，即在这些

水溶液中 Mn：ZnO/Mn2O3 带正电，均不利于阳离子染料 RhB 和 MB 分子的吸附；但是，RhB 水溶液的 pH 值

更接近 Mn：ZnO/Mn2O3 样品的 ZPC 值，RhB 分子在其表面的吸附强于 MB 分子的吸附。因此，Mn：ZnO 和

Mn：ZnO/Mn2O3 对 RhB 和 MB 染料的光降解具有明显的选择性。事实上，Mn 离子掺杂会促进光生电子和

空穴的复合，不利于光催化氧化反应的进行，这已经被之前的工作证明［16］。但是，本文制备的 Mn：ZnO 在

RhB 光降解方面却表现出优于纯 ZnO 的性能，因为 Mn 离子掺杂导致的氧空位缺陷增加起着决定性作用，抑

制了 Mn 离子掺杂的副作用，进一步提高了光催化效率。其次，随着 Mn2O3 复合后，纳米颗粒尺寸减小，导致

表面活性位点增多，并且表面氧空位诱导的缺陷能级抑制了光生空穴向 Mn2O3 价带的聚集，因此 Mn：ZnO/
Mn2O3 对 RhB 的光催化降解效率优于纯 ZnO。至于 ZnO/Mn2O3，比 ZnO 都差的 RhB 和 MB 光降解效率源于

其Ⅱ型异质结结构导致参与 RhB 光降解的表面活性物种（h+和·OH）减少。

最后，还开展了 Mn：ZnO/Mn2O3 催化剂在模拟太阳光照射下对 RhB 染料循环光降解的实验。如图 10，

随着循环降解次数的增加，Mn：ZnO/Mn2O3 样品光催化降解 RhB 染料的性能略微下降，经过 10 次循环光降

解后，其对 RhB 染料的降解效率仍然很高，表明所合成的催化剂具有较高的稳定性。

3 结论

基于修饰的高分子网络凝胶法成功合成了一系列不同的纳米光催化剂（包括 ZnO、Mn：ZnO、ZnO/Mn2O3、

Mn：ZnO/Mn2O3），并详细研究了催化剂的物相成分、微观结构、表面化学态、光电特性以及其在模拟太阳光

照射下对 RhB 和 MB 染料的光催化降解特性。当微量的 Mn 离子（0.1 mol%）掺杂时，Mn：ZnO 的颗粒分布

图 9　Mn：ZnO/Mn2O3样品的零点电荷位置

Fig.9　Zero-point charge position of Mn：ZnO/Mn2O3 sample

图 10　Mn：ZnO/Mn2O3样品光催化降解 RhB 染料的可重复性

Fig.10　Reusability of RhB dye degradation using Mn：ZnO/Mn2O3 sample under simulated sunlight
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更加均匀，表面氧空位缺陷大幅增加，这使得其可见光吸收能力和光生电子-空穴对分离率得到了提高。随

着微量 Mn2O3（0.2 mol%）的再复合，Mn：ZnO/Mn2O3 中的纳米颗粒尺寸减小，有效比表面增大。此外，窄带

隙（Eg ≈ 1.4 eV）Mn2O3 的引入进一步增强了 Mn：ZnO/Mn2O3 的可见光吸收能力和光生电子-空穴对分离

率。这些积极的变化提高了 Mn：ZnO 和 Mn：ZnO/Mn2O3 对 RhB 染料的光降解效率。然而，它们对 MB 染料

的光降解效率比纯 ZnO 更差。基于牺牲剂存在下 Mn：ZnO/Mn2O3 对 RhB 和 MB 染料的光催化降解实验结

果，分析了这种选择性光降解行为背后的原理：1）在 RhB 光降解过程中，催化剂表面起作用的强氧化性物种

（·O2
− 、·OH 和 h+）比 MB 光降解过程中的强氧化性物种（·OH 和 h+）更多 ；2）Mn：ZnO/Mn2O3 的 ZPC 值为

7.67，其 在 弱 酸 性 的 RhB（pH = 6.3~6.6）和 MB（pH = 6.0）染 料 水 溶 液 中 表 面 均 带 正 电 荷 ，但 RhB 水 溶

液 的 pH 值 更 接 近 Mn：ZnO/Mn2O3 的 ZPC 值 ，因 此 催 化 剂 表 面 更 容 易 吸 附 阳 离 子 RhB 染 料 分 子 。 此 外 ，

ZnO/Mn2O3 对 RhB 和 MB 染料的光降解效率均比纯 ZnO 差很多。恶化的原因在于 ZnO 和 Mn2O3 之间形成

的Ⅱ型异质结结构导致 h+的氧化性能力降低，并且抑制了·OH 的形成。在重复光催化降解 RhB 染料的实

验过程中，Mn：ZnO/Mn2O3 表现出优异的光稳定性。
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Preparation and Photocatalytic Properties of Highly Stable 
Mn：ZnO/Mn2O3 Nanocomposite Photocatalysts

BAI Minghui1， LIU Xian1， ZHANG Qiuping1，2， SONG Man1， LI Jianhong1， SUN Yifei1， 
YU Fei1， YUAN Huan1， SU Yuanjie2， XU Ming1

（1 Key Lab of Information Materials of Sichuan Province， College of Electronic Information， Southwest Minzu 
University， Chengdu 610041， China）

（2 State Key Laboratory of Electronic Thin Films and Integrated Devices， School of Optoelectronic Science and 
Engineering， University of Electronic Science and Technology of China， Chengdu 610054， China）

Abstract： Recently， with the growing problem of environmental pollution， a large number of emerging 
environmental purification technologies， especially the photocatalytic oxidation technique based on 
semiconducting metal oxide nanostructures， have been rapidly developed for the applications in degradation 
of organic pollutants from water and atmospheric environments. In the process of development， scientists 
around the world have recognized that the improvement in the visible light response， the separation 
efficiency of photogenerated charge carriers and the light stability of the catalysts are the key factors to 
promote the large-scale application of the photocatalytic oxidation technique. For this purpose， a series of 
new high-performance nanostructured composite photocatalysts have been continuously developed and 
investigated， but the process complexity and synthesis cost are gradually increasing. Also， it is difficult to 
realize the band structure regulation of the semiconductors and well-match energy levels between different 
semiconductors. These problems need to be solved urgently. At the same time， with the future demand for 
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high selectivity of new technologies （such as selective sensing， selective gas separation， selective carbon 
dioxide reduction）， the selective photocatalytic degradation of organic pollutants will also become a 
development direction in this field. In this study， a series of photocatalysts including pure ZnO， Mn-doped 
ZnO （Mn：ZnO）， Mn2O3 coupled ZnO （ZnO/Mn2O3） and Mn2O3 coupled Mn-doped ZnO （Mn：ZnO/
Mn2O3） are successfully prepared by a modified polymer network gel method， and the characteristics of the 
catalysts for photocatalytic degradation of Rhodamine B （RhB） and Methylene Blue （MB） dyes under 
simulated sunlight irradiation are investigated. The phase compositions， microstructures， surface chemical 
states as well as optical and optoelectronic properties are analyzed through some material characterization 
approaches in detail. The results of X-Ray Diffraction （XRD）， Scanning Electron Microscopy （SEM） and 
Brunauer-emmett-teller （BET） specific surface area shows that the particle sizes of Mn：ZnO and Mn：
ZnO/Mn2O3 are decreased and the particle dispersibility are improved after trace （0.1 mol%） Mn doping 
and then coupling trace （0.2 mol%） Mn2O3， increasing BET specific surface area. Correspondingly， this 
results in the decrease of crystalline quality and the increase of crystal defects. Ultraviolet-visible （UV-vis） 
light absorption spectra indicates that the light absorption capacities of the composite photocatalysts in the 
visible region are significantly improved compared with pure ZnO and doped ZnO samples. 
Photoluminescence （PL） spectra suggests that trace Mn doping and trace Mn2O3 coupling jointly facilitate 
the separation of photogenerated electron-hole pairs. Combined with X-ray photoelectron spectroscopy 

（XPS）， it is found that the enhanced visible light absorption capability and photogenerated electron-hole 
pair separation rate originates from the increase of oxygen vacancies on the catalyst surface and the 
formation of type II heterojunction structure between Mn：ZnO and Mn2O3. Therefore， Mn：ZnO/Mn2O3 
exhibits the robust and superior photocatalytic activity for degradation of RhB dye under simulated sunlight 
irradiation. However， because of the narrow band gap （Eg ≈ 1.4 eV） of Mn2O3 and its higher valence band 
position than the redox potential of hydroxyl radical （·OH）， the oxidation potential of photogenerated 
holes is too low to generate ·OH with the stronger oxidizing power. This results in the lower RhB and MB 
dyes photodegradation efficiencies of the ZnO/Mn2O3 photocatalysts. In addition， Mn：ZnO/Mn2O3 
exhibits a selective photodegradation behavior towards RhB and MB dyes， that is， a significantly lower 
photodegradation efficiency for the easily degradable MB. Such a selective photocatalytic property is 
attributed to the difference between active species during the photocatalytic reactions and the relationship 
between the Zero Charge Point （ZPC） of the catalyst and the pH of the initial dye solution. In the 
photocatalytic processes， the strong oxidizing species （·O2

− ， ·OH and h+） on the surfaces of the catalysts 
for the photodegradation of RhB dye are more than those （·OH and h+） for the photodegradation of MB 
dye. The ZPC value of Mn：ZnO/Mn2O3 closes to the pH value of the weakly acidic RhB （pH=6.3~6.6） 
rather than MB （pH=6.0） dye aqueous solution， resulting in a higher adsorption ratio of cationic RhB dye 
molecules on the catalyst surface.
Key words： Nano-photocatalysts； Ions doping； Semiconductor coupling； Type Ⅱ heterojunction； 
Polymer network gel method
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