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摘　 要　 以沉淀法制备了高活性ＺｎＯ纳米丛（ｎａｎｏｂｕｓｈｅｓ，ＺＮＢ），以水热反应制备得到普通ＺｎＯ纳米颗粒
（ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ，ＺＮＰ）．利用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、透射电镜（ＴＥＭ）、扫描电镜（ＳＥＭ）、比表面积测定仪（ＢＥＴ）
和光致发光光谱（ＰＬ）等手段对ＺＮＢ和ＺＮＰ进行了表征，并比较了其光催化活性的差异．在紫外光（λ≤
３８７ ｎｍ）照射４０ ｍｉｎ后ＺＮＢ使有机染料罗丹明Ｂ（Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂ，ＲｈＢ）完全褪色，而相同条件下ＺＮＰ仅能使
ＲｈＢ褪色５３％ ．通过总有机碳（ＴＯＣ）的测定，研究了ＺｎＯ对ＲｈＢ深度氧化矿化程度，光照６ ｈ后ＺＮＢ对ＲｈＢ
矿化率高达９２％，而ＺＮＰ对ＲｈＢ的矿化率只有７７％ ．跟踪测定了光催化降解过程中活性氧化物种相对含量
的变化，表明紫外光激发条件下，ＺｎＯ光催化反应机理主要涉及羟基自由基（·ＯＨ）历程，且ＺＮＢ产生活性氧
化物种的量高于ＺＮＰ．
关键词　 ＺｎＯ，纳米丛，光催化．

以ＴｉＯ２和ＺｎＯ为代表的半导体光催化技术在常温常压条件下能将生物难降解的有毒有机污染物
有效降解甚至矿化，且其价格低廉、高效、不产生二次污染物，因而备受关注［１］．与目前研究最为广泛的
光催化剂ＴｉＯ２相比，ＺｎＯ对光的响应程度更大，且在降解某些有毒有机污染物时表现出更高的量子产
率［２３］．不同方法制备得到形貌和尺寸上不同的ＺｎＯ，表现出迥异的光催化活性．因此，通过ＺｎＯ光催化
剂的可控制备以建立有毒有机污染物有效处理新方法具有重要意义．目前，在一定条件下，可控制备出
ＺｎＯ纳米管［４］、纳米花［５］、空心球［６］等，与ＺｎＯ纳米颗粒相比均具有较高的光催化活性，而有关ＺｎＯ纳
米丛（ｎａｎｏｂｕｓｈｅｓ，ＺＮＢ）光催化的研究未见文献报道．纳米丛是由纳米颗粒构筑而成的松散结构，与空心
球、纳米花等其它形貌相比可能具有更大的比表面积，在催化、太阳能电池和医疗等领域有较好的潜在
应用前景［７］．

本文以醋酸锌和碳酸氢钠为原料，采用沉淀法制备了ＺＮＢ，在紫外光（λ≤３８７ ｎｍ）照射下，比较了
ＺＮＢ和ＺｎＯ纳米颗粒（ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ，ＺＮＰ，以醋酸锌和六次甲基四胺为原料经水热反应制得）降解有机
染料罗丹明Ｂ（Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂ，ＲｈＢ）和无色小分子２，４二氯苯酚（２，４Ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ，２，４ＤＣＰ）的光催化
性能的差异，通过跟踪测定光催化反应过程中活性氧化物种的变化，探讨了其对有毒有机污染物的降解
机理．

１　 实验部分
１． １　 主要试剂及仪器

ＲｈＢ：５． ０ × １０ －４ ｍｏｌ·Ｌ －１；２，４ＤＣＰ：１． ０ × １０ －３ ｍｏｌ·Ｌ －１；辣根过氧化物酶（Ｈｏｒｓｅｒａｄｉｓｈ Ｐｅｒｏｘｉｄａｓｅ，
ＰＯＤ）：１． ０ ｍｇ·ｍＬ －１，５ ℃左右避光保存；Ｎ，Ｎ二乙基对苯二胺（Ｎ，Ｎｄｉｅｔｈｙｌｐｐｈｅｎｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ，ＤＰＤ）：
１０ ０ ｍｇ·ｍＬ －１；苯甲酸：０． ０１ ｍｏｌ·Ｌ －１；以上溶液的溶剂及实验用水均为二次蒸馏水，其它试剂均为分析纯．

Ｕｌｔｉｍａ Ⅳ型Ｘ射线衍射仪（日本，理学电企）；Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２２０ ＳＴｗｉｎ型透射电子显微镜（美国，ＦＥＩ）；
ＪＳＭ６７００Ｆ型扫描电镜（日本，ＪＥＯＬ）；比表面及孔隙度分析仪（美国，ＡＳＡＰ ２０２０ Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ）；Ｌａｍｂｄａ
２５紫外可见光分光光度计（美国，ＰＥ）；Ｆ４５００荧光分光光度计（日本，日立）；Ｎ ／ Ｃ ２１００ ＴＯＣ测定仪
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（德国，耶拿）．
１． ２　 ＺＮＢ［８］与ＺＮＰ［９］的制备及表征

在搅拌条件下，将５０ ｍＬ ０． １ ｍｏｌ·Ｌ －１醋酸锌溶液缓慢滴加到１１０ ｍＬ ０． １ ｍｏｌ·Ｌ －１碳酸氢钠溶液中，
在室温（２０ ℃）下继续搅拌１０ ｈ后抽滤，沉淀经水洗和干燥，再置于马弗炉中２００ ℃空气氛围下煅烧
３ ｈ，即得ＺＮＢ．

混合等浓度醋酸锌和六次甲基四胺溶液（０． １０ ｍｏｌ·Ｌ －１），室温（２０ ℃）下搅拌３０ ｍｉｎ后转移到反应
釜中，在１２５ ℃条件下水热反应２ ｈ，自然冷却后抽滤，沉淀经水洗和干燥，再置于马弗炉中３００ ℃空气
氛围下煅烧２ ｈ，即得ＺＮＰ．

采用ＸＲＤ、ＴＥＭ、ＳＥＭ和ＢＥＴ对ＺＮＢ和ＺＮＰ进行表征．
１． ３　 光催化降解实验

在５０ ｍＬ石英瓶中依次加入３０ ｍＬ １． ２ × １０ －５ ｍｏｌ·Ｌ －１ ＲｈＢ溶液或３０ ｍＬ ３ × １０ －４ ｍｏｌ·Ｌ －１
２，４ＤＣＰ溶液和一定量光催化剂，用ＮａＯＨ或ＨＣｌＯ４调节ｐＨ，置于暗处搅拌３０ ｍｉｎ以达到吸附脱附平
衡，再引入紫外光（λ≤３８７ ｎｍ）进行光催化降解反应，计时取样，离心取上清液测定其吸光度值．
１． ４　 光致发光光谱（ＰＬ）的测定

采用Ｆ４５００荧光分光光度仪以氙灯为激发光源，在光电压为４００ Ｖ，响应时间为０． ５ ｓ，λｅｘ ＝ ２８０ ｎｍ
及狭缝均为１０ ｎｍ的条件下，对ＺＮＢ和ＺＮＰ进行扫描，测定荧光强度．
１． ５　 光催化降解过程中活性氧化物种的测定

Ｈ２Ｏ２的测定［１０］：在比色管中，依次加入３０ μＬ ＰＯＤ溶液、１ ｍＬ ＫＨ２ＰＯ４ＮａＯＨ缓冲溶液（ｐＨ ６ ８０）
和１５０ μＬ ＤＰＤ溶液，最后加入１ ｍＬ光催化反应样品溶液，定容至５ ｍＬ，显色１０ ｍｉｎ后在５１０ ｎｍ处测
定吸光度值．

·ＯＨ［１１］相对含量的测定：在比色管中加入１ ｍＬ ０． ０１ ｍｏｌ·Ｌ －１苯甲酸溶液，然后立即加入光催化反
应样品溶液１ ｍＬ，定容到５ ｍＬ；使用Ｆ４５００荧光分光光度仪在λｅｘ ＝ ３００ ｎｍ，λｅｍ ＝ ４１０ ｎｍ，狭缝均为
５ ｎｍ的条件下测定荧光强度．
１． ６　 总有机碳（ＴＯＣ）的测定

在石英瓶中加入３０ ｍＬ ３． ０ ×１０ －５ ｍｏｌ·Ｌ －１ ＲｈＢ溶液和１５ ｍｇ ＺＮＢ或ＺＮＰ，置于暗处搅拌６０ ｍｉｎ，达到
吸附脱附平衡后，引入紫外光进行光催化降解，计时取样，离心后采用差减法测定上清液的ＴＯＣ值．

２　 结果与讨论
２． １　 ＺＮＢ和ＺＮＰ的制备与表征

在制备ＺＮＢ的过程中，反应的温度和时间可能对其形貌产生一定影响，进而影响光催化活性，本实
验以一定条件下样品在紫外光下对ＲｈＢ降解的动力学常数来表征样品的光催化活性．首先考察了温度
对产物光催化活性的影响，将反应时间固定为１０ ｈ，分别在２０ ℃、５０ ℃、８０ ℃、１００ ℃ ４个温度下进行
制备．结果表明，反应的温度对样品的光催化活性影响不大．因此选定在２０ ℃下考察反应时间对产物光
催化活性的影响．分别选择２ ｈ、１５ ｈ、２０ ｈ、３０ ｈ ４个时间点，结果表明，反应时间对其光催化活性的影响
比较明显．由表１可知当反应温度为２０ ℃，反应时间为１０ ｈ时，制备得到的ＺｎＯ光催化活性最好．但在
该条件下制备得到的ＺｎＯ是否是ＺＮＢ尚需通过产物的表征来印证．

图１ａ、ｂ、ｃ为２０ ℃下，反应时间分别为２ ｈ、１０ ｈ和３０ ｈ时所得ＺｎＯ样品的ＳＥＭ图，其相应的ＸＲＤ
如图１ｅ，图１ｄ为反应１０ ｈ产物的ＴＥＭ图．从图１中可以看到，反应２ ｈ样品为颗粒状，且无规则堆积，
反应１０ ｈ则形成丛状结构，它由一颗颗纳米粒子先自组装成片状，再构成丛状，但随着反应时间的延
长，丛状结构遭到破坏，反应３０ ｈ时样品的形貌与反应２ ｈ产物的形貌相似． ＸＲＤ图表明所有反应时间
下的产物均为六角纤锌矿结构的ＺｎＯ，没有杂质峰出现．随着反应时间的延长，样品的衍射峰强度先增
加后降低，１０ ｈ样品的衍射峰最为尖锐，其结晶度最高．上述结果表明反应时间对ＺｎＯ的形貌和结晶程
度有较大影响，反应１０ ｈ所制备的产物为纳米丛状，即ＺＮＢ．采用Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算ＺＮＢ的尺寸约为
１４ ｎｍ．
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表１　 制备反应时间和温度对ＺｎＯ光催化活性的影响
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ａｓｏｂｔａｉｎｅｄ ＺｎＯ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｔｉｍｅ

编号 反应时间／ ｈ 反应温度／ ℃ 动力学常数（× １０ －２）／ ｍｉｎ － １
１ １０ ２０ １１． ５
２ １０ ５０ １０． ８
３ １０ ８０ ９． ８
４ １０ １００ １１． １
５ ２ ２０ ６． ２
６ １５ ２０ ６． ０
７ ２０ ２０ １１． ０
８ ３０ ２０ ７． ４

图１　 反应时间对ＺＮＢ制备的影响：（ａ）、（ｂ）、（ｃ）反应时间分别为２ ｈ、１０ ｈ、３０ ｈ所得ＺｎＯ样品的ＳＥＭ图；
（ｄ）反应时间为１０ ｈ所得ＺｎＯ样品的ＴＥＭ图；（ｅ）不同反应时间下所得ＺｎＯ样品的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ． １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ａｓｏｂｔａｉｎｅｄ ＺｎＯ：（ａ），（ｂ）ａｎｄ （ｃ）ａｒｅ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ
ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｗｉｔｈ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ ２ ｈ，１０ ｈ ａｎｄ ３０ ｈ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ；（ｄ）ＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ １０ ｈ ｐｒｏｄｕｃｔ；

（ｅ）ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

据文献［９］制备得到ＺＮＰ，其ＴＥＭ图和ＸＲＤ图如图２所示．与ＺＮＢ相比较，两者均由椭圆形粒子
组成，分布均匀，但ＺＮＰ的晶粒尺寸远大于ＺＮＢ．比较两者ＸＲＤ图发现，ＺＮＰ的衍射峰更窄、强度更弱，
表明ＺＮＰ不但颗粒大且结晶程度小． Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算其尺寸约为６３ ｎｍ，远大于ＺＮＢ的尺寸．

图２　 ＺＮＰ的ＴＥＭ图（ａ）和ＸＲＤ图（ｂ）
Ｆｉｇ． ２　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅ （ａ）ａｎｄ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ （ｂ）ｏｆ ＺＮＰ
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２． ２　 ＺＮＢ与ＺＮＰ光催化活性比较
在紫外光照射下，控制ｐＨ值为７． ４，催化剂浓度为０． ２ ｇ·Ｌ －１，ＺＮＢ和ＺＮＰ降解ＲｈＢ浓度为１． ２ ×

１０ －５ ｍｏｌ·Ｌ －１ ＲｈＢ的动力学曲线见图３．在ｄａｒｋ ／ ＺＮＰ ／ ＲｈＢ体系（图３ａ）、ｄａｒｋ ／ ＺＮＢ ／ ＲｈＢ体系（图３ｂ）和
ＵＶ ／ ＲｈＢ体系（图３ｃ）中ＲｈＢ几乎不降解；而在ＵＶ ／ ＺＮＢ ／ ＲｈＢ体系（图３ｅ）中，４０ ｍｉｎ后ＲｈＢ完全褪色；
相同条件下，ＺＮＰ仅能使ＲｈＢ褪色５３％（图３ｄ）．拟合发现ＲｈＢ在各体系中的降解均符合一级反应动力
学，其反应速率常数（按照ａ—ｅ的顺序）分别为：０． ００１ ｍｉｎ －１、０． ００２ ｍｉｎ －１、０． ００３ ｍｉｎ －１、０． ０１９ ｍｉｎ －１和
０． １２２ ｍｉｎ －１ ．可见ＺＮＢ对ＲｈＢ的降解速率为ＺＮＰ的６． ４倍，其可能原因为：（１）ＺＮＰ为普通纳米颗粒，
容易团聚，导致活性中心不能被有效利用，而ＺＮＢ是由纳米颗粒通过一定形式自组装形成的丛状结构，
其纳米颗粒被固定在骨架中，不易发生团聚，可以充分利用催化活性中心［１２］；（２）组装成ＺＮＢ的纳米颗
粒尺寸远小于ＺＮＰ，前者具有更大的比表面积（ＺＮＢ：５４． １６１ ｍ２·ｇ －１；ＺＮＰ：５． ４０９ ｍ２·ｇ －１），有利于底物的
吸附降解；（３）从ＺＮＢ和ＺＮＰ的ＰＬ光谱（图４）可以看到，ＺＮＢ在可见光区的发射峰强度均低于ＺＮＰ，发
射峰强度越低，表明光生电子与空穴的复合程度越小［６，１３］，ＺＮＢ中光生电子与空穴的有效分离增加了
光生载流子的利用率，有利于产生更多的活性氧化物种（图５），加快底物的降解，因此ＺＮＢ比ＺＮＰ表现
出更高的光催化活性．

图３　 不同条件下ＲｈＢ的降解动力学曲线
ａ：ｄａｒｋ ／ ＺＮＰ ／ ＲｈＢ；ｂ：ｄａｒｋ ／ ＺＮＢ ／ ＲｈＢ；ｃ：ＵＶ ／ ＲｈＢ；

ｄ：ＵＶ ／ ＺＮＰ ／ ＲｈＢ；ｅ：ＵＶ ／ ＺＮＢ ／ ＲｈＢ
Ｆｉｇ． ３　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｄｙｎａｍｉｃ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＲｈＢ

ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

图４　 ＺｎＯ光致发光光谱
ａ：ＺＮＢ；ｂ：ＺＮＰ

Ｆｉｇ． ４　 Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＺｎＯ

２． ３　 降解过程中Ｈ２Ｏ２和·ＯＨ相对含量的变化
按照实验１． ５方法，跟踪测定了ＺＮＢ和ＺＮＰ在降解ＲｈＢ过程中Ｈ２Ｏ２和·ＯＨ（图５）相对含量的变

化．在ＵＶ ／ ＺＮＢ ／ ＲｈＢ和ＵＶ ／ ＺＮＰ ／ ＲｈＢ体系中，均检测到Ｈ２Ｏ２的生成，随着光照时间的延长，体系中产生
的Ｈ２Ｏ２先积累后逐渐被消耗．与ＺＮＰ相比，ＺＮＢ光催化降解ＲｈＢ体系中产生Ｈ２Ｏ２的量较大，而且生成
速度较快，因而ＲｈＢ降解较快． Ｈ２ Ｏ２在光的作用下转化生成·ＯＨ，其将有毒有机污染物氧化降解．从
图５中可以看到，两个体系中·ＯＨ的变化趋势均与Ｈ２Ｏ２的一致． ＺＮＢ体系在较短的时间内即可产生较
多的Ｈ２Ｏ２和·ＯＨ，因此ＺＮＢ比ＺＮＰ表现出更优异的光催化性能．
２． ４　 ｐＨ对ＺＮＢ光催化性能的影响

不同ｐＨ对ＲｈＢ降解的影响见图６，在紫外光照射下随着ｐＨ值增大，ＺＮＢ光催化降解ＲｈＢ速率不
断增加，这是因为在偏碱性环境下，催化剂带负电［１４］，与ＲｈＢ解离后所带电荷相反，对ＲｈＢ的吸附大于
酸性环境．当ｐＨ增加到１０． ８时，ＺＮＢ会有部分溶解，但是其光催化活性并未受到影响且对ＲｈＢ的降解
速率有所增加．可能是由于本体系中投加的ＺＮＢ远大于底物的量，原子吸收法测定溶液中Ｚｎ２ ＋的含量，
发现Ｚｎ的溶出率仅为０． １２％，微量的ＺｎＯ溶出不足以影响有效催化剂的量，对其光催化性能的影响可
忽略；同时少量Ｚｎ的溶出还有可能促进ＺＮＢ表面的更新，从而呈现出更好的光催化活性．实验表明，
ＺＮＢ在较宽的ｐＨ范围（５． ３—１０． ８）内均表现出较好的光催化活性．
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图５　 ＲｈＢ降解过程中Ｈ２Ｏ２和·ＯＨ的跟踪测定
［ＲｈＢ］＝ １． ２ × １０ －５ ｍｏｌ·Ｌ －１，ｐＨ ＝ ７． ４，催化剂０． ２ ｇ·Ｌ －１

ａ：ＵＶ ／ ＺＮＢ ／ ＲｈＢ；ｂ：ＵＶ ／ ＺＮＰ ／ ＲｈＢ
Ｆｉｇ． ５　 Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｖｅ ｏｘｙｇｅｎｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＲｈＢ ｂｙ ＺｎＯ

２． ５　 催化剂用量对ＺＮＢ光催化性能的影响
由图７可见，在ｐＨ ＝ ７． ４的条件下，随着催化剂用量的增加，ＺＮＢ对ＲｈＢ的降解速率先增加后降

低，当催化剂的用量为０． ３ ｇ·Ｌ －１时光催化速率最大．在一定范围内（０． １—０． ５ ｇ·Ｌ －１），加入催化剂的量
越多，对ＲｈＢ的吸附越大，同时光催化活性位点越多，对ＲｈＢ的降解速率越快；而当催化剂的用量超过
某一值时，由于催化剂的散射作用增强，紫外光透过率降低，影响了光的吸收，故降解速率减小．

图６　 ｐＨ对ＲｈＢ降解的影响
［ＲｈＢ］＝ １． ２ × １０ －５ ｍｏｌ·Ｌ －１，催化剂０． ２ ｇ·Ｌ －１
Ｆｉｇ． ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＲｈＢ

图７　 催化剂用量对ＲｈＢ降解的影响
［ＲｈＢ］＝ １． ２ × １０ －５ ｍｏｌ·Ｌ －１，ｐＨ ＝ ７． ４
Ｆｉｇ． ７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ

ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＲｈＢ

２． ６　 ＲｈＢ的深度氧化矿化
实验跟踪测定了ＲｈＢ降解过程中ＴＯＣ的变化并比较了ＺＮＢ和ＺＮＰ对ＲｈＢ的深度氧化矿化程度

（图８）．在紫外光照射和相同反应条件下，６ ｈ后ＺＮＰ对ＲｈＢ矿化率为７７％，而ＺＮＢ对ＲｈＢ的矿化率高
达９２％，可见ＺＮＢ对ＲｈＢ的氧化矿化能力明显高于ＺＮＰ．
２． ７　 ２，４ＤＣＰ的降解

２，４ＤＣＰ是生产杀虫剂和除草剂的中间体，具有较高的毒性和较强的“三致”作用，不易被降解．
ＺＮＢ在紫外光激发下可以有效降解２，４ＤＣＰ，结果见图９． １００ ｍｉｎ内ＺＮＢ可将２，４ＤＣＰ完全降解，而
ＺＮＰ只能将其降解２８％ ．可见，ＺＮＢ对无色小分子的降解能力高于ＺＮＰ，表现出良好的光催化性能．

３　 结论
以醋酸锌和碳酸氢钠为原料，采用沉淀法制备了ＺＮＢ，反应易操作、成本低，且制得的ＺＮＢ比表面
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积大，不会发生二次团聚，有效地保留了光催化活性中心．在紫外光照射下，具有特殊形貌的ＺＮＢ比普
通纳米颗粒ＺＮＰ表现出更加优异的光催化性能，对ＲｈＢ和２，４ＤＣＰ均有较好的降解效果．通过降解过
程中活性氧化物种的跟踪测定，表明ＺｎＯ光催化反应机理主要涉及·ＯＨ历程．

图８　 ＲｈＢ降解的ＴＯＣ变化
［ＲｈＢ］＝ ３ × １０ －５ ｍｏｌ·Ｌ －１，催化剂０． ５ ｇ·Ｌ －１，ｐＨ ＝ ７． ４

ａ：ＵＶ ／ ＺＮＢ ／ ＲｈＢ；ｂ：ＵＶ ／ ＺＮＰ ／ ＲｈＢ
Ｆｉｇ． ８　 ＴＯＣ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＲｈＢ

图９　 ＺＮＢ和ＺＮＰ对２，４ＤＣＰ的降解
［２，４ＤＣＰ］＝ ３ × １０ －４ ｍｏｌ·Ｌ －１，催化剂０． ２ ｇ·Ｌ －１，ｐＨ ＝ ７． ４

ａ：ＵＶ ／ ＺＮＢ ／ ２，４ＤＣＰ；ｂ：ＵＶ ／ ＺＮＰ ／ ２，４ＤＣＰ
Ｆｉｇ． ９　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ２，４ＤＣＰ ｂｙ ＺＮＰ ａｎｄ ＺＮＢ
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ｍｅｔｈｏｄ，ａｎｄ ｒｅｇｕｌａｒ ＺｎＯ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ （ＺＮＰ）ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ． Ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ＺｎＯ
ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ Ｘｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ， ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ， ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，ｔｈｅ ＢｒｕｎａｕｅｒＥｍｍｅｔｔＴｅｌｌｅｒ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ． Ｕｎｄｅｒ ＵＶ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ （λ≤
３８７ ｎｍ），ＺＮＢ ｓｈｏｗｅｄ ａ ｂｅｔｔｅｒ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｉｔｉｖｉｔｙ ｔｈａｎ ＺＮＰ，ｗｈｉｃｈ ｏｎｌｙ ｄｅｇｒａｄｅｄ ５３％ ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂ
（ＲｈＢ）ｉｎ ４０ ｍｉｎ，ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｆｏｒｍｅｒ ｄｅｇｒａｄｅｄ ｉｔ ｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙ． Ｔｈｅ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ （ＴＯＣ）
ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ９２％ ＲｈＢ ｗａｓ ｍｉｎｅｒａｌｉｚｅｄ ｉｎ ６ ｈ ｂｙ ＺＮＢ，ｂｕｔ ｏｎｌｙ ７７％ ｂｙ ＺＮＰ． Ｒｅａｃｔｉｖｅ ｏｘｙｇｅｎ ｓｐｅｃｉｅｓ ｗａｓ
ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｂｙ ｈｏｒｓｅｒａｄｉｓｈ ｐｅｒｏｘｉｄａｓｅ ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｒｙ ａｎｄ ｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ ｆｌｕｒｅｓｃｅｎｃｅ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ
ＺｎＯ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｉｎｖｏｌｖｅｄ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｒａｄｉｃａｌｓ，ａｎｄ ＺＮＢ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｍｏｒｅ ｒｅａｃｔｉｖｅ ｏｘｙｇｅｎ ｓｐｅｃｉｅｓ
ｔｈａｎ ＺＮＰ． Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ２，４ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｏｌ （２，４ＤＣＰ）ｕｎｄｅｒ ＵＶ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｗａｓ ａｌｓｏ ｕｓｅｄ ｔｏ ｔｅｓｔ ｔｈｅ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＺＮＢ ａｎｄ ＺＮＰ．
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２０１２年ＡＢ ＳＣＩＥＸ公司新产品发布会
———ＴｒｉｐｌｅＴＯＦＴＭ５６００ ＋和６５００系列质谱仪

２０１２年６月１２、１３和１５日，全球生命科学分析技术的领导者ＡＢ ＳＣＩＥＸ公司相继在上海、广州、北
京成功举办了“２０１２年ＡＢＳＣＩＥＸ公司新产品发布会”，来自各大科研机构、院校、企业等２００余位客户
出席了此次新品发布盛会．

ＡＢ ＳＣＩＥＸ公司最新优化设计的主力ＬＣ ／ ＭＳ ／ ＭＳ４５００系列具备同时定量分析和谱库检索的世界领
先的解决方案． ＴｒｉｐｌｅＴＯＦＴＭ ４６００系统结合了世界上快速的采集速率和智能化采集策略，为分析科学家
进行复杂样品的日常分析，提供了一个可靠的、具有精确质量的主力ＬＣ ／ ＭＳ ／ ＭＳ． ＴｒｉｐｌｅＴＯＦＴＭ５６００ ＋系统
是突破性技术的新一代高分辨质谱系统，它增加了更快的数据采集能力和方法、合规性的软件、兼容离
子淌度差分质谱技术（ＳｅｌｅｘＩＯＮＴＭ）．具有ＩｏｎＤｒｉｖｅＴＭ技术的全新的６５００系列质谱再次突破了分析性能
的极限，其极佳的灵敏度和卓越的性能可为您提供更低的定量检出限，并具有高达６个数量级以上的动
态范围，是当今世界上最灵敏的三重四极杆质谱仪．
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