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　　摘　要：以镉盐和钼盐为原料，采用水热法制备 ＣｄＭｏＯ４光催化剂，通过优化水热温度和水热时间，

得到制备ＣｄＭｏＯ４光催化活性最优的条件。以光催化降解染料为模型反应，研究发现当水热温度为
４０３Ｋ和水热时间为１２ｈ时，所得的ＣｄＭｏＯ４光催化性能最优，在紫外光下照射５０ｍｉｎ，对罗丹明Ｂ的降

解率达９９６％，对甲基橙的降解率达９７４％，说明 ＣｄＭｏＯ４降解有机染料具有普适性。通过一系列表

征，发现最优光催化活性ＣｄＭｏＯ４晶相是纯相、外形呈０５～１５μｍ微球并且表面附着３０～１００ｎｍ颗

粒；还发现引起光催化活性差异的原因可能是催化剂吸附染料的性能不同。
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引 言

如果世界上清洁的水、干净的空气都没有，社会再

发达，经济再发展都无任何意义。在众多环境污染中，

水体污染异常严重，甚至给人类的生命安全带来严重的

威胁，为了处理和防治水体中污染物，２０１５年４月国务

院发布国发（２０１５）１７号文件《水污染防治行动计划》。

在众多水体污染物中，染料污染非常严重，染料废水具

有来源广、色度高、有机物含量高且自然降解缓慢的特

点。处理染料废水常用的方法有生物降解、活性炭吸

附、生物吸附共沉淀、光化学和光催化氧化等，其中光催

化氧化技术以其反应条件温和、基本无污染物、低耗能

和低成本成为一种理想的解决环境问题的方法
［１２］。然

而，随着光催化技术的研究不断深入，除了对金属氧化

物和金属硫化物半导体方面的研究，其它光催化材料也

需要进一步被开发研究
［３］。因此，开发热稳定性好、化

学性质稳定、廉价易得，并且氧化还原电势电位更宽的

光催化剂非常有必要。

在众多无机材料中，金属钼酸盐因其独特的光学和

电学特性，被研究者广泛研究，并且在闪烁体、光致发

光、传感器、抗菌材料和催化等领域具有潜在的应用前

景
［４９］。其中，钼酸镉（ＣｄＭｏＯ４）是一种带隙为３２５ｅＶ

的直接半导体，被用于有机染料的降解
［４９］，并且在光催

化方面的应用不断被拓展，如光催化选择性氧化链状

醇
［１０］、光催化还原 ＣＯ［１１］２ 和光催化降解抗生素磺胺噻

唑
［１２］。目前，制备 ＣｄＭｏＯ４的主要方法有水热法、沉淀

法和微乳液法等，或者将两种方法组合成微乳液辅助水

热法等，或者在制备过程中引入微波辅助
［４１２］。另外，利

用调节反应液ｐＨ、离子液体、表面活性剂、聚合物、电解

质等调控制备不同形貌的 ＣｄＭｏＯ４材料
［５１２］，还通过气

氛调控形成具有缺陷的ＣｄＭｏＯ４。这些研究主要集中在

选择一种制备方法及其研究所制备的样品的光催化性

能，或者将ＣｄＭｏＯ４通过负载于第二组分、耦合第二类半

导体提高光催化活性
［１０１５］，很少有研究探索制备 Ｃｄ



ＭｏＯ４的合成条件，从而优化ＣｄＭｏＯ４的光催化活性。因

此，希望通过优化制备催化剂的合成条件，从而得到最

优光催化活性的催化剂，并拓展活性最优的催化剂的应

用。

在此，研究ＣｄＭｏＯ４材料的优化制备及其对有机染

料的降解性能，探索不同的制备条件对 ＣｄＭｏＯ４光催化

活性的影响，优化水热温度和水热时间，得到制备 Ｃｄ

ＭｏＯ４光催化活性最优的条件。采用一系列表征，探究

其光催化活性差异的原因。

１ 实验部分

１１ 实验试剂和仪器

二水合乙酸镉（Ｃｄ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·２Ｈ２Ｏ）、二水合钼酸

钠（Ｎａ２ＭｏＯ４·２Ｈ２Ｏ）、罗丹明Ｂ（ＲｈＢ）和甲基橙（ＭＯ）是

由国药集团化学试剂有限公司提供。

扫描电镜（ＪＳＭ－６０１０ＬＡ，日本电子），粉末 Ｘ射线

衍射仪（ＵｌｔｉｍａＩＶ，日本理学），固体紫外 －可见漫反射
（ＵＳＢ２０００＋ＵＶ－ＶＩＳ，美国海洋光学），紫外－可见分光

光度计（ＵＶ－１６００ＰＣ，上海美普达仪器有限公司），总有

机碳分析仪（ＴＯＣ－ＶＣＰＲ，日本岛津），比表面积及空隙

分析仪（ＧｅｍｉｎｉＶＩＩ２３９０，美国麦克），荧光分光光度计
（ＣａｒｙＥｃｌｉｐｓｅ，美国瓦里安）。

１２ 催化剂的制备

称取０５３３ｇ（２ｍｍｏｌ）Ｃｄ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·２Ｈ２Ｏ置于
１００ｍＬ烧杯中，加入０４８４ｇ（２ｍｍｏｌ）Ｎａ２ＭｏＯ４·２Ｈ２Ｏ

和７５ｍＬ去离子水，超声至分散均匀，而后置于磁力搅

拌器上搅拌２４ｈ；接着，将反应液转移到１００ｍＬ反应釜

中，置于一定温度的烘箱中水热反应一定时间。反应结

束后，冷却至室温，离心分离，用去离子水洗涤固体，将

得到的固体放于 ３４３Ｋ烘箱中烘干，研磨后得到粉末
ＣｄＭｏＯ４催化剂。在相同的实验条件下，水热反应时间

为１２ｈ，改变水热反应温度分别为 ３９３Ｋ、４０３Ｋ和
４３３Ｋ，寻找光催化活性最优的水热温度，之后再优化水

热时间。

１３ 催化剂表征条件

催化剂的形貌以钨灯为光源的扫描电镜测定，将少

量粉末样品粘在导带胶上进行测试。催化剂的晶相结

构通过粉末Ｘ射线衍射仪测定，辐射源为 ＣｕＫα１，λ＝

０１５４０６ｎｍ，电压４０ｋＶ，电流４０ｍＡ，扫描范围是５°～

８０°，扫描步长为００２°，扫描速度是８°／ｍｉｎ。催化剂的

光学性质采用固体紫外－可见漫反射测试，将样品压成

平整的片，以 ＢａＳＯ４作为反射率１００％参照物。固体荧

光的测试是将粉末样品装在石英槽里进行测试，通过比

较样品的固体荧光强弱，与光催化过程中的电子 －空穴

寿命相关联，样品以３００ｎｍ波长为激发波长，得到相应

的荧光发射光谱。

催化剂的比表面积采用７７Ｋ下 Ｎ２静态吸附法测
定，样品在测试前，需经过一定温度的预处理并伴随着

样品室的真空度小于１０－５Ｔｏｒｒ，接着，将样品置于全自动
物理化学吸附仪上进行测定。依据吸附等温线中的值

（Ｐ／Ｐ０＝０－０３５），采用多点ＢＥＴ法计算其比表面积。

１４ 催化剂性能测试

光催化性能评价以光催化降解染料（ＲｈＢ和 ＭＯ）

为模型反应，光催化装置是中心放置石英管，在石英管

周围以４根６Ｗ的日光灯（Ｆ６Ｔ５ＢＬ）作为发光光源（光
源波长２５４ｎｍ）。称取０１ｇ催化剂放入石英管中，加

入６０ｍＬ去离子水，超声分散均匀后再加入 ６０ｍＬ

１０ｍｇ／Ｌ的染料溶液，形成０１ｇ催化剂和１２０ｍＬ５ｍｇ／Ｌ

染料的悬浮液；然后放到暗室并恒速磁力搅拌达到吸附

－脱附平衡，此时取第一个样，标记平衡后染料溶液浓
度为 Ｃ０。接着，开灯并计时，在线取样，取样时间为
０ｍｉｎ、１０ｍｉｎ、２０ｍｉｎ、３０ｍｉｎ、４０ｍｉｎ和５０ｍｉｎ。随后样
品离心移去催化剂，通过紫外 －可见分光光度计测定溶

液中剩余染料溶液浓度Ｃ，随着光照时间的延长，从紫外
－可见吸收光谱可以看到最大吸收强度处逐渐降低，以
Ｃ／Ｃ０作为纵坐标、光照时间作为横坐标，得到降解染料
溶液的趋势。

２ 结果与讨论

２１ 制备条件对ＣｄＭｏＯ４光催化活性的影响

２１１ 水热温度
仅有光催化剂缺少光照条件下，不能使罗丹明 Ｂ

（ＲｈＢ）发生降解，而仅有光照没有光催化剂时，在波长
２５４ｎｍ紫外光照射５０ｍｉｎ后，罗丹明 Ｂ的降解率小于
１１％，不会影响探索优化制备 ＣｄＭｏＯ４的条件和光催化
性能测试。图１是不同水热温度下水热１２ｈ所得样品

光催化降解罗丹明Ｂ的活性趋势图。由图１可知，在相

同水热时间为１２ｈ的条件下，不同的水热温度所得样品
的光催化降解ＲｈＢ有一定差异，说明水热温度对光催化

性能有影响。随着水热温度从３９３Ｋ升高到４３３Ｋ，光

催化活性先提高后降低，在４０３Ｋ是最优光催化活性的
水热温度。

因ＲｈＢ溶液浓度很低（５ｍｇ／Ｌ），光催化降解 ＲｈＢ

相当于以一级动力学发生，通过一级动力学拟合之后，

得到３９３Ｋ、４０３Ｋ和４３３Ｋ水热所制备样品光催化降解
ＲｈＢ的一级动力学常数分别为００８６１ｍｉｎ１、０１１１ｍｉｎ１
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图１ 光催化活性趋势图

和００８３２ｍｉｎ１，如图２所示。水热温度高于或低于４０３

Ｋ时，所制备的样品光催化降解ＲｈＢ的速率明显低于在
４０３Ｋ水热温度所得样品的光催化速率，即在４０３Ｋ水

热温度所制备样品光催化速率比在３９３Ｋ和４３３Ｋ分别

高１２９倍和１３４倍。

图２ 样品光催化速率一级动力学常数拟合图

２１２ 水热时间

图３是不同水热时间下４０３Ｋ水热温度所得样品光

催化降解ＲｈＢ的活性趋势图。由图３可知，随着水热时

间的延长，光催化活性提高后基本保持不变，说明水热

时间对光催化性能有一定影响，但从光催化降解ＲｈＢ趋

势上看，影响不是很大。当水热时间为１２ｈ或２４ｈ时，

水热反应所制备的样品光催化降解ＲｈＢ活性基本一致，

但从经济成本和制备效率考虑，最优制备条件应选择只

需水热１２ｈ。由图１和图３可知，水热反应时间的长短

比水热反应温度对光催化活性的影响更小。

２２ 最优制备 ＣｄＭｏＯ４降解 ＲｈＢ的 ＵＶ－ｖｉｓ吸收光

谱

图４是在 ４０３Ｋ水热温度 １２ｈ条件下合成的

ＣｄＭｏＯ４光催化降解ＲｈＢ的紫外－可见吸收光谱图。在

光催化反应过程中，每隔１０ｍｉｎ取催化反应的 ＲｈＢ样

品测试紫外 －可见吸收光谱，在５５３ｎｍ左右的主峰都

有明显的下降，并且在其他位置没有生成其他峰，而缺

图３ 不同水热时间下所得样品的光催化活性趋势图

少光照不能使ＲｈＢ发生明显降解，说明 ＣｄＭｏＯ４对 ＲｈＢ

有较好的光催化活性。由图４可知经过５０ｍｉｎ紫外光

照射，ＣｄＭｏＯ４可将罗丹明Ｂ完全降解。另外，通过总有

机碳分析仪测试紫外光照射５０ｍｉｎ后的溶液，发现没有

有机碳的存在，说明ＣｄＭｏＯ４光催化降解ＲｈＢ是将 ＲｈＢ

矿化为ＣＯ２和Ｈ２Ｏ，并不是简单脱基团从而脱色。

图４ 样品光催化降解ＲｈＢ的ＵＶ－ｖｉｓ吸收光谱图

２３ 最优制备ＣｄＭｏＯ４光催化降解ＭＯ

通常认为ＲｈＢ比较容易被半导体催化剂进行光催

化降解，因为将ＲｈＢ和商品化 Ｐ２５（８０％锐钛矿和２０％

金红石ＴｉＯ２）混合后，放在普通照明灯下照射２天，颜色

将褪去得到接近无色溶液，但通过紫外 －可见吸收光谱

和总有机碳分析仪测试，发现此过程只是脱基团而褪

色，并不是将 ＲｈＢ矿化成 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ。在此，为了验证

所制备的ＣｄＭｏＯ４不仅对ＲｈＢ有较好的光催化活性，对

其他染料也有较好的光催化活性，将最优制备 ＣｄＭｏＯ４
用于光催化降解甲基橙（ＭＯ），如图５所示。在紫外光

下照射５０ｍｉｎ，ＣｄＭｏＯ４对ＭＯ的降解率达９７４％，说明
ＣｄＭｏＯ４对染料的降解具有普适性。

２４ 催化剂表征

２４１ 晶相结构

图６是在４０３Ｋ水热１２ｈ所得催化剂的 Ｘ射线衍

射（ＸＲＤ）图。由图 ６可知，衍射峰的 ２θ值在 ２９２°、

３２０°、３４８°、３９９°、４０６°、４６２°、４７９°、５００°、５５３°、
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图５ 样品光催化降解ＭＯ的趋势图

５９０°、６０６°、６６８°、７３４°、７７５°和 ７７８°分别对应于
ＣｄＭｏＯ４（ＪＣＰＤＳＮｏ．０７－０２０９）的（１１２）、（００４）、（２００）、

（２１１）、（１１４）、（２１３）、（２０４）、（２２０）、（１１６）、（３１２）、

（２２４）、（００８）、（４００）、（２０８）和（３１６）晶面，并且在 ＸＲＤ

谱图中没有其他衍射峰存在。说明采用水热法制备所

得ＣｄＭｏＯ４是纯相。为了验证水热温度和水热时间是否

会影响ＣｄＭｏＯ４晶相，从而影响光催化活性，研究发现不

同条件所制备的样品均是纯相 ＣｄＭｏＯ４，没有其他杂质

衍射峰的存在。随着水热温度的升高，所得到的晶型是

相同的，但结晶度不同，随着温度的增加，结晶度越来越

好；在相同水热温度下，水热时间越长，结晶度越好。通

常结晶度的好坏对光催化活性影响不大，所以通过晶相

结构不能说明为什么在４０３Ｋ水热１２ｈ所制得ＣｄＭｏＯ４
光催化活性最优。

图６ 光催化活性最优样品的粉末Ｘ射线衍射图

２４２ 形貌

图７是在 ４０３Ｋ水热 １２ｈ所得样品的扫描电镜
（ＳＥＭ）图。由图７可知，所观测的样品呈微球结构，其

微球的直径为０５～１５μｍ，另外有一些３０～１００ｎｍ颗

粒附着在微球表面。为了验证水热温度和水热时间是

否会影响ＣｄＭｏＯ４形貌，从而影响光催化活性，研究发现

不同条件所制备的 ＣｄＭｏＯ４形貌类似，说明形貌不是引

起光催化活性差别的主要原因。

图７ 光催化活性最优样品的扫描电镜图

２４３ 光学性质

图８是在４０３Ｋ水热１２ｈ所得样品的紫外－可见漫

反射（ＵＶ－ｖｉｓＤＲＳ）光谱图。由图８可知，样品在紫外区

有很大的吸收，可见区基本没有吸收，这和所得的样品颜

色为白色一致，也和 ＣｄＭｏＯ４固有的光学性质一致。在

此，以紫外光（２５４ｎｍ）作为光源，研究样品光催化降解染

料的催化性能，在２５４ｎｍ的紫外光照射下，ＣｄＭｏＯ４会发

激发产生电子－空穴对，进而产生自由基，从而降解染料。

另外，还测试了不同条件下所制备 ＣｄＭｏＯ４的 ＵＶ－ｖｉｓ

ＤＲＳ，发现不同条件制备所得 ＣｄＭｏＯ４的光学性质类似，

说明光学性质不是引起光催化活性差异的主要原因。

图８ 光催化活性最优样品的紫外－可见漫反射图谱

２５ 引起光催化活性差异原因探究

２５１ 光生载流子寿命

通常，用荧光光谱研究半导体电子 －空穴对的寿
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命，在光照下光催化剂产生电子 －空穴对，光子发射，从

而产生荧光信号。荧光信号越低，说明半导体光生载流

子寿命越长；反之，荧光信号越高，则光生载流子寿命越

短
［１６］。图９是不同条件下所制备 ＣｄＭｏＯ４的固体荧光

光谱图。样品以３００ｎｍ波长为激发波长，在５２５ｎｍ处

得到相应的荧光发射光谱
［１７］，并且不同条件下所制备的

ＣｄＭｏＯ４荧光发射光谱相对强度基本一致，说明光生载

流子寿命长短不是影响样品光催化活性差异的主要原

因。

图９ 不同条件下所制备ＣｄＭｏＯ４的固体荧光光谱图

２５２ 吸附性能和比表面积

图１０是不同条件下所制备 ＣｄＭｏＯ４对 ＲｈＢ的吸收

性能。由图１０可知，在 ４０３Ｋ水热 １２ｈ和 ２４ｈ所得
ＣｄＭｏＯ４的吸附性能基本一致且吸附性能最好，说明制

备条件会对催化剂的表面积产生影响，见表１，在４０３Ｋ

水热１２ｈ所得 ＣｄＭｏＯ４的比表面积最大。吸附性能的

差异趋势和光催化活性差别的趋势正相关，说明制备条

件对光催化活性影响的原因可能是催化剂吸附染料的

性能不同所致。

图１０ 不同条件下制备所的样品对ＲｈＢ的吸附性能

表１ 不同制备条件下所得样品的比表面积

制备条件
３９３Ｋ
１２ｈ

４０３Ｋ
１２ｈ

４３３Ｋ
１２ｈ

４０３Ｋ
１ｈ

４０３Ｋ
２４ｈ

比表面积

／（ｍ２／ｇ）
２８ ３６ ２１ ３１ ３４

　　通过这些表征，可以得出不同的水热温度和水热时

间对光催化活性的影响是因为所制备的样品的比表面

积不同，进而导致不同的吸附性能，从而引起光催化活

性的差别。

３ 结束语

通过优化ＣｄＭｏＯ４的水热温度和水热时间，从而得

到光催化降解ＲｈＢ的催化性能最优催化剂的制备条件

为４０３Ｋ水热１２ｈ，在紫外光下照射５０ｍｉｎ，对罗丹明Ｂ

的降解率达９９６％，对甲基橙的降解率达９７４％。通过

一系列表征，发现所制备的 ＣｄＭｏＯ４呈微球结构、纯相，

还发现引起光催化活性差异的原因可能是催化剂吸附

染料的性能不同。
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