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Fe-Ni 共掺杂 ZnO 的制备及其光催化降解甲基橙活性 
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摘要：采用溶液法制备了 Fe-Ni 共掺杂 ZnO 光催化剂, 并运用 X 射线衍射、扫描电镜和原子发射光谱等对催化剂进行了表征.  以

甲基橙 (MO) 为模型污染物, 评价了样品的光催化活性, 考察了甲基橙初始浓度及其 pH 值, 以及催化剂用量等对光催化反应性

能的影响.  结果表明, Fe-Ni 共掺杂降低了 ZnO 的结晶度, 并促进了晶粒的长大.  光催化降解反应表明, Fe-Ni 共掺杂显著提高了 

ZnO 光催化降解甲基橙的活性, 当催化剂用量为 0.6 g/L, 经 120 min 紫外光照射时, 可使甲基橙溶液 (10 mg/L) 降解率达到 93.5%.   
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Preparation of (Fe, Ni)-Codoped ZnO and Its Photocatalytic Activity  
for Degradation of Methyl Orange 

FU Tianhua, GAO Qianqian, LIU Fei, DAI Huajun, KOU Xingming* 
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Abstract: The (Fe, Ni)-codoped ZnO photocatalyst was prepared by a solution method. The product was characterized by X-ray diffraction, 
scanning electron microscopy, and inductively coupled plasma-atomic emission spectroscopy. The photocatalytic activity of the catalyst was 
investigated by photodegradation of methyl orange. The effects of initial concentration of methyl orange, photocatalyst amount, and initial 
pH of methyl orange solution on the photocatalytic efficiency were discussed. The results showed that the (Fe, Ni) co-doping could decrease 
the crystallinity of ZnO and improve the grain growth of ZnO. The photodegradation experiments showed that (Fe, Ni) co-doping remarka-
bly improved the photocatalytic activity of ZnO for methyl orange degradation. The degradation rate of methyl orange solution (10 mg/L) 
reached 93.5% over (Fe, Ni)-codoped ZnO (0.6 g/L) in 120 min under the irradiation of ultraviolet light. 
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半导体光催化技术自 20 世纪 70 年代被发现 [1]

以来, 以其经济、环保和适用范围广等优点引起了人

们的广泛兴趣.  利用半导体光催化技术可降解空气

中的气体污染物 [2]和水中残留的无机或有机污染

物  

[3].  迄今为止, 被发现有光催化活性的材料有 TiO2, 

ZnO, ZnS, CdS 和 WO3 等.  当等于或大于这些半导体

禁带能量的光照射到它们表面时, 在半导体的导带

和价带之间会形成电子-空穴对.  但是, 光生电子-空

穴对不稳定, 一部分以放出热能的形式复合, 回到原

来的状态;  一部分被吸附于半导体表面的电子受体

或给体捕获.  被捕获的光生电子有较强的还原性, 可

以还原吸附于半导体表面的物质;  而空穴则有很强

的氧化性, 可将吸附于半导体表面的有机分子等氧

化降解.  因此, 只有被捕获的电子或空穴与受体或给

体发生作用才会发生光催化反应.   

目前 , 光催化技术存在的主要问题是光能利用

率低和光生电子-空穴对的高复合率所导致的催化

效率不高[4].  为改善半导体的光催化活性, 可改进制

备方法, 改变其粒径或形貌以提高光催化活性;  通过

掺杂贵金属、过渡金属或非金属元素抑制光生电子-

空穴对的复合, 或者改变其能带结构从而提高光能

利用率.  其中, 掺杂被认为是一种改善半导体光催化

活性的有效手段.   

在众多半导体光催化材料中, ZnO 以其无毒、成
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本低等优点而备受关注.  已有研究表明, ZnO 具有较

高的光催化活性[5,6].  为了进一步提高 ZnO 的光催化

活性 , 人们进行了大量研究 .  Herńandez 等 [7]采用溶

胶-凝胶法制备了 ZnO-Fe2O3 光催化剂, 发现掺入少

量 Fe2O3 可使 ZnO 禁带变窄, 且其光催化降解 KCN 

的活性升高.  Uum 等 [8]采用水解金属粉末法制备了 

Fe 掺杂 ZnO 纳米棒, 发现其紫外-可见 (UV-Vis) 吸收

光谱较纯 ZnO 发生红移, 说明 Fe 的掺入可改变 ZnO 

带隙.  Chen 等[9]利用溶胶-凝胶法制备了 p-n 异质结

构的 NiO/ZnO, 并将其用于光催化还原 Cr2O7
2−和光

催化氧化甲基橙反应, 发现 NiO/ZnO 的 p-n 异质结构

对 Cr2O7
2−的光催化还原活性远高于 ZnO, 但其光催

化氧化甲基橙的活性却不如 ZnO.  人们还对 La[10], 

Ag[11~13], Mn[14], Al[15,16], Cu[17], Mg[18]或 N[19]等元素掺

杂 ZnO 的光催化性能进行了研究, 发现适量的掺杂

均可提高 ZnO 的光催化活性 .  另外 , 胡志刚等 [20]利

用密度泛函理论的第一性原理超软赝势方法, 计算

了 Fe 或 Ni 掺杂及 Fe-Ni 共掺杂 ZnO 的电子结构和

光学性质, 也发现 Fe 和 Ni 的掺入能使 ZnO 的吸收光

谱发生红移.  基于此, 本文采用溶液法制备了 Fe 或 

Ni 掺杂及 Fe-Ni 共掺杂 ZnO 光催化剂, 并以甲基橙

为模型污染物评价了其光催化活性, 考察了催化剂

的组成和反应条件等对反应性能的影响.   

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

参照文献[21,22] 制备 Fe-Ni 共掺杂 ZnO.  在装

有 搅 拌 子 的  250  ml  三 口 瓶 中 加 入  5.95  g  的 

Zn(NO3)2·6H2O (AR, 成都市科龙化工试剂厂) 和不同

量的 Ni(CH3COO)2·4H2O (CP, 广州化学试剂厂 ) 及 

NH4Fe(SO4)2·12H2O (AR, 北京化工厂), 用 20 ml 去离

子水溶解 , 开动搅拌器后 , 依次滴入 10 ml 的 NaOH 

(AR, 成都市科龙化工试剂厂) 溶液 (0.1 mol/L)、10 ml 

十二烷基磺酸钠 (SDS;  CP, 成都市科龙化工试剂厂) 

溶液 (0.1 mol/L) 和 8.5 ml 十六烷基三甲基溴化铵 

(CTAB;  AR, 成都市科龙化工试剂厂 ) 溶液 (0.025 

mol/L).  再用去离子水将总体积稀释到 100 ml, 继续

搅拌 20 min, 在 75 oC 的油浴上陈化 6 h, 然后抽滤得

到固体, 再用去离子水洗涤 3 次, 于 55 oC 真空干燥 48 

h, 在玛瑙研钵中研细即制得 Fe-Ni 共掺杂 ZnO (记为 

Fe-Ni/ZnO) 光催化剂 .  粉末呈暗黄色 .  同法制备 

Fe/ZnO, Ni/ZnO 和纯 ZnO 样品, 分别得到暗黄、淡绿

和白色粉末.  在相同条件下制备了未添加表面活性

剂的纯 ZnO*, 并与添加表面活性剂的样品进行了对

比实验.   

1.2  催化剂的表征 

催化剂的晶相结构在 DX-1000 CSC 型 X 射线衍

射 (XRD) 仪 (丹东方圆仪器有限公司) 上测定.  Cu 靶 

Kα辐射, 工作电压 40 kV, 加速电流 25 mA, 扫描速率 

0.06o/s, 扫描范围 2θ = 2o~50o.  采用日本 EJOL 公司 

JSM-5900LV 型扫描电镜 (SEM) 对催化剂表面形貌

进行观测 .  样品中 Fe 和 Ni 的有效掺杂量在 IRIS 

Advantage 型 ICP 发射光谱仪上测试.  用西北化工研

究所 ZXF-06 型自动吸附仪测量样品的孔径分布.  样

品中残留有机物的测定在 Perkin Elmer 16PC 型红外

光谱 (FT-IR) 仪上进行, KBr 压片.   

1.3  催化剂的评价 

先用 UV-Vis 1100 型分光光度计 (上海天美仪器

公司) 对甲基橙溶液在 200~800 nm 进行全波段扫描, 

确定其最大吸收波长在 464 nm 处;  再分别配制 4, 8, 

12, 16 和 20 mg/L 的甲基橙溶液, 用 722 型光栅分光

光度计 (上海分析仪器厂) 在 464 nm 处测量样品的吸

光度 A, 以浓度 c 对吸光度 A 作图.  结果表明, 浓度 c 

(mg/ L) 和吸光度 A 在 0~20 mg/ L 范围内具有很好的

线性关系 .  拟合标准曲线方程为 :  A = 0.0718c + 
0.0195 (R = 0.999 9).   

光催化反应在 400 ml 烧杯中进行, 光源为 250 W 

高压汞灯, 它与液面距离 14 cm.  在烧杯中加入一定

量甲基橙 (成都市科龙化工试剂厂) 溶液和光催化

剂, 超声分散 30 s, 在暗处搅拌 20 min 以达到吸附平

衡.  打开紫外灯, 照射一定时间后, 取混合物过滤, 所

得滤液在 λ = 464 nm 处测吸光度, 并根据标准曲线方

程计算浓度和降解率: 
X = (c0 – ct )/ c0 

其中 c0 和 ct 分别为甲基橙的初始浓度和 t 时刻浓度.   

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的表征结果 

图 1 为纯 ZnO 和 Fe-Ni/ZnO 样品的 XRD 谱.  与 

JCPDS 卡对比可以看出, 所制备样品主要均为六方

晶系纤锌矿结构 .  但纯 ZnO 的结晶度和纯度更高 , 

Fe-Ni/ZnO 样品还出现了 Fe2O3 和 Fe3O4 的衍射峰 , 
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没有发现 Ni 的衍射峰.  这说明 Fe-Ni 共掺杂降低了 

ZnO 的结晶度, Fe 主要以 Fe2O3 形式存在于 ZnO 中, 

而 Ni 则可能由于含量少而未被检测出 [9], 或以无定

形形式存在.  Fe3O4 衍射峰的出现可归结为所使用原

料 NH4Fe(SO4)2·12H2O 中含有少量 Fe2+引起的.  根据 

Scherrer 公式计算出纯 ZnO 和 Fe-Ni/ZnO 样品的平

均晶粒尺寸分别为  25~26 nm 和  31~33 nm, 说明 

Fe-Ni 共掺杂促进了 ZnO 晶粒长大.  还可以看出, 两

样品在小角度还出现了衍射峰,  其中 ZnO 样品衍射

峰的面间距为 1~3 nm, 而 Fe-Ni/ZnO 样品的面间距

为 0.6~2.5 nm.  孔径分布测试结果发现, ZnO 的孔径

主要分布在 1~4.5 nm, Fe-Ni/ZnO 的孔径主要分布在 

0.4~3 nm.  这与 XRD 显示的面间距结果基本符合.  由

此推测, 样品在小角度的衍射峰可能是由样品堆积

产生的小孔引起的 .   ICP-AES  分析结果表明 , 

Fe-Ni/ZnO 样品中 Fe:Ni:Zn 摩尔比 = 0.41:0.42:100, 

说明 Fe 和 Ni 的有效掺杂量和实际投料量之间存在

一定的比例关系 , 两种元素的有效掺杂率均约为 

40%.   
图 2 为 ZnO 和 Fe-Ni/ZnO 样品的 SEM 照片.  可

以看出 , ZnO 以片状结构再交错团聚形成球状 ;  

Fe-Ni/ZnO 样品也呈片状结构 , 但团聚现象有所改

善.   

图 3 是 ZnO 和表面活性剂 (十二烷基磺酸钠和 

CTAB) 的 FT-IR 谱.  可以看出, ZnO 样品中仍存在表

面活性剂的特征峰 (1 151, 1 629 和 2 920 cm−1), 表明 

ZnO 样品中仍含有少量未洗掉的表面活性剂.   
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图 3  ZnO 和表面活性剂的 FI-IR 谱 

Fig. 3.  FT-IR spectra of ZnO and the surfactants. (1) ZnO; (2) So-
dium dodecyl sulfonate (SDS); (3) Cetyl trimethyl ammonium bromide 
(CTAB). 

 
2.2  光催化剂的活性  

2.2.1  光催化剂性能的比较 

取 100 ml 甲基橙水溶液 (10 mg/L), 加入 20 mg 

光催化剂进行光催化反应, 每隔 30 min 取样分析.  图 

4 为不同条件下甲基橙的降解率.  可以看出, 不加催

化剂时, 只用紫外光照 180 min 后, 甲基橙几乎不降

  
图 2  ZnO 和 Fe-Ni/ZnO 样品的 SEM 照片 

Fig. 2.  SEM images of ZnO (a) and Fe-Ni/ZnO (b) samples. 
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图 1  ZnO 和 Fe-Ni/ZnO 的 XRD 谱 
Fig. 1.  XRD patterns of ZnO (1) and Fe-Ni/ZnO (2) samples. 
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解;  而只加 Fe-Ni/ZnO 光催化剂不光照时, 经 180 min 

后, 甲基橙降解率只有 9% 左右.  还可以看出, Ni 的掺

入使得 ZnO 光催化降解甲基橙的活性降低.  这与文

献[9]结果一致.  Fe 的掺杂使 ZnO 光催化活性有所提

高, 而 Fe-Ni/ZnO 光催化降解甲基橙的活性最高, 其

催化活性比纯 ZnO 提高了 60% 以上 ;  尤其在前 90 

min, 甲基橙的降解速率明显比其它样品快 , 经 180 

min 时甲基橙基本全部降解.  Fe 掺杂能使 ZnO 吸收

带红移[7,8,20], 可以扩大其对光的吸收范围.  这可能是 

Fe 掺杂导致 ZnO 光催化活性增加的原因.  由于 Ni 的

掺杂促进了 ZnO 的光催化还原性能, 但抑制了光氧

化过程 [9], 因此 ZnO 样品光催化活性下降.  然而, Ni 

的掺入却能促进光生电子-空穴对的有效分离 [9], 十

分有利于光催化反应的进行.  因此, 当 Fe-Ni 共掺杂

时, 由于 Fe 和 Ni 的协同作用, 提高了 ZnO 对吸收光

的有效利用率, 使得 Fe-Ni/ZnO 光催化氧化甲基橙的

活性比单独 Fe 掺杂 ZnO 的样品高.   

2.2.2  Fe 和 Ni 掺杂量的影响 

 为考察 Fe 和 Ni 掺杂量对光催化活性的影响, 制

备了不同 Fe-Ni 掺杂量的 Fex-Niy/ZnO 样品.  取上述

样品各 20 mg, 进行光催化降解甲基橙反应, 每隔 30 

min 取样分析, 结果示于图 5.  可以看出, 反应 30 min 

时 , 各样品上甲基橙降解率差别不明显;  但反应 60 

min 时, Fe0.01-Ni0.01/ZnO 样品上甲基橙降解率明显升

高 , 180 min 时可达 95.9%;  而在其它组成的样品上 

180 min 时甲基橙降解率均不到 60%.  适当的 Fe-Ni 

共掺杂能扩大 ZnO 对光的吸收范围, 提高光生电子-

空穴对的有效分离 , 使 ZnO 光催化效率提高 .  但当 

Fe 或 Ni 掺入量过大时, 由于捕获载流子的捕获位间

距离变小, 掺杂离子演变成为电子和空穴的复合中

心, 从而降低了 ZnO 的光催化活性[16].  由 XRD 结果

可知, Fe-Ni 共掺杂会影响 ZnO 的结晶度, 随着 Fe-Ni 

共掺杂量的增加,  ZnO 结晶度逐渐下降.  这可能不利

于共掺杂 ZnO 的光催化活性的提高.  可见, Fe-Ni 共

掺杂的适宜比例样品为 Fe0.01-Ni0.01/ZnO.  因此, 下文

均以 Fe0.01-Ni0.01/ZnO 为催化剂.   

2.2.3  反应条件的影响  

 图 6 为反应条件对甲基橙降解率的影响.  由图 6 

(a) 可以看出, 随着催化剂用量的增加, 甲基橙降解率

逐渐升高, 至催化剂用量为 60 mg 时达到最大;  继续

增加催化剂用量, 甲基橙降解率开始下降.  这是由于

随着催化剂用量继续增加, 一方面催化剂表面吸附

的甲基橙分子数量增加, 使得反应活性升高;  而另一

方面溶液的透光率逐渐减弱, 催化剂与光的接触机

会减少, 使得甲基橙降解率降低.  在开始阶段, 催化

剂浓度还较低, 入射到溶液中的紫外光利用还不充

分, 催化剂用量对降解率是正影响;  当催化剂用量大

于 60 mg 时, 负影响开始占主导地位, 因而甲基橙降

解率降低.  
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图 4  不同条件下甲基橙的降解率 
Fig. 4.  Degradation rates under different conditions. (1) Only UV 
irradiation; (2) Only Fe-Ni/ZnO; (3) Ni/ZnO and UV irradiation; (4) 
ZnO* and UV irradiation; (5) ZnO and UV irradiation; (6) Fe/ZnO and 
UV irradiation; (7) Fe-Ni/ZnO and UV irradiation. Reaction conditions
V =100 ml, c0(MO) =10 mg/L, m (catalyst) =20 mg. ZnO*—prepared 
ZnO without SDS and CTAB; MO—methyl orange. 
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图 5  Fe 和 Ni 掺杂量对 Fe-Ni/ZnO 光催化活性的影响

Fig. 5.  Effect of Fe and Ni loading on photocatalytic activity of 
Fe-Ni/ZnO. (1) Fe0.01-Ni0.01/ZnO; (2) ZnO; (3) Fe0.01-Ni0.02/ZnO; (4)
Fe0.01-Ni0.03/ZnO; (5) Fe0.02-Ni0.01/ZnO; (6) Fe0.03-Ni0.01/ZnO; (7)
Fe0.05-Ni0.01/ZnO; (8) Fe0.01-Ni0.05/ZnO. Reaction conditions: V = 100 
ml, c0(MO) = 10 mg/L, m(Fe-Ni/ZnO) = 20 mg. 
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由图 6(b) 可见, 随着甲基橙初始浓度的增加, 甲

基橙降解率逐渐降低.  这是由于甲基橙浓度越高, 光

穿透溶液的能力越弱, 能参与光催化氧化反应的光

子数量越少.  另外, 浓度越高, 更多的溶质质点被吸

附在光催化剂表面导致活性部位减少[23].   

本文采用 0.01 mol/L 的 HCl 和 NaOH 调节溶液

的 pH = 5~12.  由图 6(c) 可见, pH ≤ 9 时, 甲基橙降解

率变化不大, 但在碱性较强的环境中甲基橙降解率

显著降低.  这可从光催化氧化反应机理来解释.  羟基

自由基是光催化氧化反应中的主要氧化质点.  在弱

酸性条件下, 羟基自由基可通过氢质子和催化剂表

面的氧负离子吸附到催化剂表面相继发生一系列反

应 [23];  在弱碱性条件下, 催化剂表面带负电荷, 有利

于空穴向其表面迁移, 与电子供体反应产生羟基自

由基, 从而减少光生电子和空穴的表面复合几率[24].  

然而, ZnO 是两性氧化物, 碱性较强 (pH > 9) 时, 其表

面可能已经开始形成羟基配合物, 改变了催化剂表

面的结构, 从而影响其光催化活性.   

2.2.4  表面活性剂的影响 

 由前文可知, 样品中含有少量表面活性剂原料.  

因此, 本文考察了少量残留表面活性剂对光催化剂

活性的影响 .  取 100 ml 甲基橙溶液 (10 mg/L) 两份 , 

分别加入 ZnO*样品 20 mg, 其中一份加入少量表面

活性剂, 将两份溶液分别在紫外光下进行光催化反

应, 每隔 30 min 取样分析, 结果示于图 7.  可以看出, 

少量表面活性剂的存在对甲基橙降解率基本没有

影  响.   

2.2.5  Fe-Ni 共掺杂 ZnO 光催化降解甲基橙的动力

学方程 

根据图 4(7) 的数据 (甲基橙初始浓度 10 mg/L, 

25 oC, 未调 pH), 将 lnc0/ct 对 t 作图得直线关系为:   

lnc0/ct = 0.0181t − 0.2706 (R = 0.989 2) 
这说明 Fe-Ni/ZnO 光催化降解甲基橙符合一级反应

动力学方程, 由此可求得室温下甲基橙的降解反应

的表观速率常数 k = 0.018 1 min−1, 半衰期为 38.3 min.   

3  结论 

采用溶液法制备了六方纤锌矿结构 Fe-Ni/ZnO 

光催化剂 .  在 Fe0.01-Ni0.01/ZnO 中 Fe 和 Ni 的有效掺

杂率均约为 40%, Fe 主要以 Fe2O3 的形式存在, Ni 可

能以无定形形式存在.  光催化降解反应表明, 在相同
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图 6  反应条件对甲基橙降解率的影响 
Fig. 6.  Effect of reaction conditions on the photodegradation rate of methyl orange. (a) Fe-Ni/ZnO amount;  Reaction conditions: V = 100 ml, 
c0(MO) = 10 mg/L, t = 120 min. (b) Initial MO concentration; Reaction conditions: V = 100 ml, m(Fe-Ni/ZnO) = 20 mg, t = 90 min. (c) Initial pH 
value; Reaction conditions: V = 50 ml, c0(MO) = 10 mg/L, m(Fe-Ni/ZnO) = 20 mg, t = 90 min. 
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图 7  表面活性剂对光催化降解率的影响 
Fig. 7.  Effect of surfactant on the degradation rate over the ZnO* 
sample. (1) Without surfactant; (2)With surfactant. Reaction Condi-
tions: V = 100 ml, c0(MO) = 10 mg/L, m(ZnO*) = 20 mg. 
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的条件下, Fe-Ni/ZnO 光催化降解甲基橙的活性较纯 

ZnO 提高了 60% 以上.  可见共掺杂是一种提高 ZnO 

光催化效率的有效手段, 具有较大的潜在应用价值.  

我们下一步工作将着眼于寻找更合适的 ZnO 共掺杂

材料, 以改善 ZnO 的光催化稳定性及其对可见光的

响应. 
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