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Synthesis of La-doped ZnO and its photocatalytic degradation to malachite green 

Zhiming TIAN,  Xinyue WANG 

College of Chemistry and Chemical Engineering, Qiqihar University, Qiqihar, Heilongjiang 161006, China 

Abstract: La/ZnO catalysts with different La doping amounts were prepared by solgel method. The microstructures 

and properties of La/ZnO were characterized. Using malachite green solution as the dye model, the photocatalytic 

degradation of the catalyst was studied. The results indicated that ZnO was hexagonal wurtzite structure, and La3+ 

was uniformly distributed on the ZnO nanoparticles in the form of small La2O3 clusters. La/ZnO had good catalytic 

activity when the molar ratio of La:Zn=0.05. The degradation rate of malachite green reached 98.8% within 2 h under 

300 W mercury lamp illumination. The degradation rate up to 90.4% under 300 W xenon lamp irradiation 2 h, 

increased by 51.2% than ZnO due to La doping. 
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La 掺杂 ZnO 的制备及其光催化降解孔雀石绿 

田志茗， 王鑫月 

齐齐哈尔大学化学与化工学院，黑龙江 齐齐哈尔 161006 

摘  要：采用溶胶凝胶法制备了不同 La 掺杂量的 La/ZnO 催化剂，分析了其组成和性质，以孔雀石绿溶液为染料模型，研究

了催化剂的光催化降解性能. 结果表明，ZnO 为六角纤锌矿结构，La3+以小 La2O3簇的形式均匀分布在 ZnO 纳米颗粒上. 摩尔比

La:Zn=0.05 时 La/ZnO 具有良好的催化活性，用 300 W 汞灯照射 2 h，孔雀石绿的降解率可达 98.8%，300 W 氙灯照射 2 h 降解

率达 90.4%，比 ZnO 的降解率提高了 51.2%.  
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1  前 言 

近年来，工业染料废水对环境的污染越发严重. 染

料废水成分复杂、有机污染物含量高、碱性大、致畸致

突变性，严重影响人类健康，对水生生物造成威胁[1]. 目

前处理印染废水的方法有吸附、萃取、氧化、生物降解

等[2]. 光催化技术因具有环保、价格低廉、所需条件简

单、化学稳定性高、氧化污染物彻底等优点受到关注[3]. 

近年来，ZnO 半导体光催化材料由于具有化学稳定性较

好、价格低、无毒等特点被广泛应用于污染物处理[4]. 

Chen 等[5]采用溶胶凝胶法制备了 ZnO 催化剂，可有效

快速降解偶氮染料，降解率达 99%. Ban 等[6]采用热分解

法合成了立方体多孔 ZnO 催化剂用于降解甲基橙和罗

丹明 B 染料，紫外光照射 120 min，对甲基橙和罗丹明

B的降解率分别为 99.7%和 98.1%. 但ZnO的带隙较宽，

光吸收范围主要在紫外光区域，在太阳光下的光催化活

性及对污染物的降解率较低[7]，制备可见光响应的 ZnO

催化剂越来越受到重视. 目前，提高 ZnO 催化活性的方

法主要有过渡金属掺杂[8,9]、稀土金属掺杂[10]、非金属

掺杂[11]、半导体材料复合[12]、介孔材料复合[13]等. 刘玮
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洁等[14]考察了 Yb2+和 Yb3+对 ZnO 光学性能的影响，发

现不同价态的 Yb 离子对 ZnO 能带结构的影响不同，

Yb2+离子掺杂的 ZnO 光学性能好于 Yb3+掺杂，有利于

能带传递，掺杂后体系的稳定性增强. Beura 等[15]采用低

温水热法合成了 Sn4+掺杂的纳米结构 ZnO，最佳掺杂量

为 1%，对甲基橙有良好的降解效率，比纯 ZnO 具有更

好的光稳定性. Xing 等[16]采用水热合成法制备了核壳

型 g-C3N4掺杂的 ZnO 催化剂，光催化活性明显且高于

纯 ZnO. Kumar 等[17]采用溶液燃烧法制备了 Ce 掺杂的

ZnO 纳米粒子，最佳 Ce 掺杂浓度为 3.28%, 70 min 内对

DR-23 的光催化降解率达 99.5%. 稀土金属及其化合物

掺杂的 ZnO 的光催化活性较高，与稀土元素的特殊原

子结构有关，稀土元素的 4f 轨道能级比 5d 轨道能级低，

电子均向 4f 轨道移动，5d 轨道成为了有催化作用的电

子转移站，使稀土金属催化活性较高[18].  

本研究采用溶胶凝胶法制备 La 掺杂的 ZnO 复合

光催化剂，考察 La 掺杂量、焙烧温度等条件对 La/ZnO

催化降解孔雀石绿水溶液活性的影响，分析了催化剂的

组成和性质，研究了催化剂结构与催化活性的关系及催

化机理.  

2  实 验 

2.1 材料与试剂 

La(NO3)3·6H2O(国药集团化学试剂有限公司 )、

Zn(Ac)2·2H2O(天津市科密欧化学试剂有限公司 )、

H2C2O4·2H2O(天津市天力化学试剂有限公司)、无水乙

醇(天津市凯通化学试剂有限公司)均为分析纯，孔雀石

绿(北京市朝阳区旭东化工厂).   

2.2 实验设备与分析仪器 

D/Max-ⅢC型X射线衍射仪(XRD，日本理学公司)，

S-4300 扫描电子显微镜及能谱仪(SEMEDS，日本日立

公司)，Diamond 热重热差综合分析仪(TGDTA，美国

PE 公司)，ESCALAB250Xi 型 X 射线光电子能谱仪

(XPS，美国 PE 公司)，752 紫外光栅分光光度计(山东高

密彩虹分析仪器有限公司).  

2.3 实验方法 

2.3.1 催化剂制备 

纳米 La/ZnO 的制备：称量 11.34 g 草酸溶解于 100 

mL 无水乙醇中，得溶液 A. 将 7.86 g 乙酸锌溶解于 50 

mL 去离子水中，加入一定量硝酸镧溶液，得溶液 B. 剧

烈搅拌下，将溶液 B 缓慢滴加到溶液 A 中，反应约 1.5 

h，在恒温 80℃水浴中静置 0.5 h 后得溶胶. 将溶胶转移

至聚四氟乙烯晶化釜中，80℃下晶化 12 h，沉淀物过滤，

用去离子水和乙醇洗涤 2 次，在 80℃干燥箱中干燥 2 h，

在马弗炉中 400℃下煅烧 2 h，得白色固体. 冷却，研磨，

得不同 La/Zn 摩尔比的 La/ZnO.  

纳米 ZnO 的制备：不加硝酸镧，按上述步骤制备

纳米 ZnO 催化剂.  

2.3.2 催化剂的表征 

用XRD分析催化剂晶相，用SEM观察其表面形貌，

用 TGDTA 记录样品的热重差热曲线，用 XPS 对元素

进行定性、定量及价态分析.  

2.3.3 光催化降解实验 

光催化降解实验在光化学反应器中进行. 将 15 mg

催化剂加入 50 mL 10 mg/L 孔雀石绿溶液中，用 0.1 

mol/L HCl 溶液和 0.1 mol/L NaOH 溶液调节 pH 值. 将

溶液置于暗处 30 min 达到吸附平衡后，用 300 W 汞灯/

氙灯照射并搅拌，每隔 15 min 取样，离心后测上清液

的吸光度 At，计算降解率 E(%)： 

0 0

0 0

(%) 100% 100%,t tC C A A
E

C A

 
     

其中，C0为染料溶液初始浓度(mg/L), Ct为 t时刻染料溶

液的浓度(mg/L), A0为染料的初始吸光度.  

3  结果与讨论 

3.1 焙烧温度的确定 

图 1 是 La/ZnO 催化剂前体的热重差热曲线，可见

样品有 2 个明显的失重阶段：第一阶段 0160℃，失重

率达 22%，对应一个吸热峰，是样品表面的吸附水和乙

醇蒸发及结构中的结晶水脱去；第二阶段 360 400℃，

失重非常明显，失重率约为 45%，是样品中有机物基团

燃烧分解所致，对应一个吸热峰. 400℃后失重趋于稳

定，表明凝胶完全分解成掺杂 La 的 ZnO 晶粒，且晶粒

逐渐增长. 因此，确定制备催化剂的焙烧温度为 400℃.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

图 1  0.05La/ZnO 前体的热重差热曲线 
Fig.1  TGADTA curves of 0.05La/ZnO precursor 
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3.2 La 掺杂量的影响 

焙烧温度 400℃下所制 ZnO 和 La/ZnO 的 XRD 谱

见图 2. 与标准 JCPDS 卡片(No.36-1451)对比可知，

2θ=31.62o, 34.40o, 36.23o, 47.46o, 56.61o, 62.94o, 66.44o, 

68.03o 和 69.03o 处均出现六角纤锌矿结构 ZnO 的衍射

峰，表明 400℃下所制 ZnO 为六角纤锌矿结构. La 掺杂

量为 0.010.05 mol 时，样品中除 ZnO 的特征衍射峰外，

没有出现其它衍射峰，表明 La 掺杂对 ZnO 的六角纤锌

矿结构没有影响，La3+以小 La2O3 簇的形式均匀分散在

ZnO 纳米颗粒上；La3+掺杂量超过 0.08 mol 时，随掺杂

量增加，在 2θ=20o30o之间出现了 La2O3的特征峰，且

随 La3+掺杂量增大逐渐增强，而 ZnO 的衍射峰却逐渐

减弱，半高宽逐渐变大，这是因为 La 阻碍 ZnO 晶体形

成[19,20].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

图 2  ZnO 和 La/ZnO 的 XRD 谱 
Fig.2  XRD patterns of ZnO and La/ZnO 

用不同 La 掺杂量的 ZnO 降解孔雀石绿溶液，结果

如图 3 所示. La 掺杂量从 0.01 mol 增加到 0.05 mol，催

化剂对孔雀石绿溶液的降解率逐渐增加，掺杂量为 0.05 

mol 时最高，达 98.8%，比纯 ZnO 提高了 32%；继续增

加 La 掺杂量，催化剂的催化活性下降. 结合 XRD 分析，

推测原因可能是 La3+均匀地掺杂在 ZnO 上，产生了表

面缺陷，并形成了空间电荷层，阻碍了电子空穴对复

合，使光子都迁移至催化剂表面，催化效率增加. La3+

掺杂量进一步增大，催化剂表面形成了更多的 LaOZn

键和 La2O3簇，表面电荷区域受到影响，不能有效分离

光诱导的电子空穴对，导致催化效率降低[21]. 因此，

后续实验均选用 0.05La/ZnO 催化剂. 

 

 

  

 

 

 

 

图 3 不同 La 掺杂量的 ZnO 对孔雀石绿的降解率 
Fig.3  Degradation rate of malachite green catalyzed by ZnO 

doping different amounts of La  

3.3 XPS 分析 

0.05La/ZnO 的 XPS 谱见图 4. 由全谱[图 4(a)]可

知，催化剂主要由 Zn, O 和 La 元素组成. O 1s 谱[图 4(b)]

在 530.8 eV 附近出现了一个尖锐的锋，主要是与锌配位

的氧原子；531.35 和 531.73 eV 的 2 个峰表示 La 掺杂的

ZnO 样品中 LaOLa和 LaOZn 分别具有不同的O 种

类. 图 4(c)中 1021.92 和 1043.94 eV 附近有 2 个峰，分

别对应 La 掺杂的 ZnO 中的 Zn 2p3/2和 Zn 2p1/2，归因于

ZnO 键的结合能. 图 4(d)中 La 3d5/2 在 834.52838.47 

eV 及 La 3d3/2在 851.58855.38 eV 附近的双峰与镧结合

能符合得很好，显示 La 元素以+3 价存在于样品中. 此

  

   

 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 4  0.05La/ZnO 的 XPS 谱 
Fig.4  XPS spectra of 0.05La/ZnO 
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外，与 La 3d 在 La2O3中的标准 XPS 峰位相比，La/ZnO

中的 La 3d 谱向低结合能方向轻微位移，这可归因于

La3+化学环境的变化. La3+离子摻杂于 ZnO 晶格中，La3+

的配位条件及 La 与 O 之间的距离会与纯 La2O3中有些

不同[22,23]. 

3.4 SEM 表征 

0.05La/ZnO 的 SEM 和 EDS 分析结果如图 5 所示. 

可见 0.05La/ZnO 颗粒的分散度好，粒径均为 1520 nm，

属于纳米颗粒. 能谱显示有 Zn, O 和 La，且 La 掺杂量

为 8.42%，接近制备时的掺杂浓度 7.9%.  

 

 

 

 

 

 

 

图 5  0.05 La/ZnO 的 SEM 照片和能谱 

Fig.5  SEM image and EDS spectrum of 0.05La/ZnO 

3.5 光源对染料孔雀石绿溶液降解率的影响 

分别使用 0.05La/ZnO和ZnO催化剂，考察在 300 W

汞灯和 300 W 氙灯照射下孔雀石绿染料的降解情况，结

果如图 6 所示. 结果表明，汞灯照射 2 h，以 0.05La/ZnO

为催化剂，染料的降解率为 98.8%，比以 ZnO 为催化剂

的降解率(64.5%)提高了 34.3%；氙灯照射 2 h，以

0.05La/ZnO 为催化剂，染料的降解率为 90.4%，比 ZnO

的降解率(39.2%)提高 51.2%. 氙灯照射下掺杂 La 的

ZnO 催化剂比纯 ZnO 催化剂的光催化降解率更高，表

明掺杂 La 提高了 ZnO 在氙灯照射下的光催化效果. 从

SEM 图可以看出，La 掺杂后的 ZnO 颗粒的分散度提高，

粒度和聚集度变小，比表面积增大，减少了光生电子与

空穴的接触时间，有利于电子空穴对分离，催化剂的  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  光源对光催化降解孔雀石绿的影响 
Fig.6  Effect of light source on the degradation of 

malachite green 

降解效率提高. 

3.6 光催化降解机理 

La/ZnO 催化剂光催化降解孔雀石绿的机理如图 7

所示. ZnO 是一种宽带隙半导体，禁带宽度约为 3.2 eV，

催化降解时其宽禁带需用紫外光照射，可通过在 ZnO

晶格中掺杂 La 改善. La 的价电子轨道为 5d16s2，含 1 个

d 电子，4f 轨道上没有电子，La 掺杂后 ZnO 的电子能

级被填充到禁带中，在价带附近形成一条新的空能带，

可接收价带电子，再吸收能量相对较小的光子跃迁到导

带上，导致带隙变窄，使吸收波长扩展到可见光. 所以

La 掺杂的 ZnO 较易吸收来自可见光源的光子，使来自

价带的电子被激发到半导体的导带，从而产生电子空

穴对 e和 h+[式(1)]. 价带中的空穴可以通过氧化反应形

成羟基自由基(·OH)，且导带中的电子可通过还原反应

产生超氧化物自由基阴离子 (·O2
)[式 (2)(6)]， ·OH

和·O2
都是强大的用于氧化有机化合物的氧化剂[式

(7)]. ·O2
具有足够的还原电位，可以氧化具有强电子给

体基团的有机物[24,25].  

La/ZnO+hv→h++La/ZnO(e)            (1) 

h++H2O→H++OH·,               (2) 

OH+h+→·OH,                 (3) 

La/ZnO(e)+O2→La/ZnO+·O2
,            (4) 

La/ZnO(e)+·O2
+2H+→La/ZnO+H2O2,        (5) 

La/ZnO(e)+H2O2→La/ZnO+·OH+OH,        (6) 

MG+O2
/·OH→Intermediate→Degraded products.    (7) 

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

In
te

ns
ity

Energy/eV

L
a

O

Z
n

Z
n

Z
n

L
aL

a

L
a

(b) EDS

L
a

(a) SEM 

1 m

0 20 40 60 80 100 120

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

C
/C

0

Time/min

Catalyst    Mercury lamp   Xenon lamp 
    ZnO                                  
 La/ZnO                           



832                                            过 程 工 程 学 报                                       第 18 卷 

 

 

 

 
 

 

 

 
 

 

 

 
 
 

图 7  La/ZnO 催化剂光催化降解孔雀石绿机理示意图 
Fig.7  Schematic diagram of the mechanism of hotodegradation of malachite green over La/ZnO 

4  结 论 

采用溶胶凝胶法制备了不同 La 掺杂量的 ZnO 催

化剂，用其光催化降解孔雀石绿溶液，得到如下结论： 

(1) 当摩尔比 La:Zn=0.05 时，催化剂具有六角纤锌

矿结构，属于纳米材料. La 掺杂使 ZnO 的带隙变窄，有

效提高了其光催化活性. 

(2) 0.05La/ZnO 催化剂在 300 W 汞灯照射下对孔雀

石绿的降解率达 98.8%，在 300 W 氙灯照射下降解率达

90.4%，比 ZnO 催化剂的降解率提高了 51.2%.  
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