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摘  要：本文以绿色、环境友好的没食子酸(GA)为还原剂，一步水热合成制备出纳米颗粒自组装成的

ZnSe微米球。同时研究了水热反应中GA添加量、反应温度及时间等参量对产物组成与形貌的影响以及

ZnSe微球生长机制。利用XRD、SEM、TEM、XPS、UV-Vis DRS、FTIR等手段表征了样品物相组成、形

貌、光谱特征。利用紫外光催化降解罗丹明B(RhB)溶液评价ZnSe微球的光催化性能。结果表明，在GA

的还原作用下，Se被有效还原为Se2−，并与Zn2+反应形成闪锌矿ZnSe。GA添加量和水热温度是控制产物

组成与形貌的关键。ZnSe一次颗粒尺寸随GA添加量的增加而逐渐减小；只有温度达到150 ℃及以上时，

产物才为单相ZnSe。在 15 mmol GA、200 ℃、24 h优化条件下制备的ZnSe微球具有优异的光催化性能，

紫外光照2.5 h后，ZnSe微球对RhB的光催化降解率达98.1%。
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ZnSe是一种典型的直接宽禁带Ⅱ~Ⅵ半导体(室

温下禁带宽度约 2.7 eV)。微纳米结构ZnSe因优异

的物理化学以及半导体特性，使得其在光电转换、

生物传感器、太阳能电池以及中红外激光等领域具

有重要的应用前景[1−4]。特别是微纳米结构ZnSe拥

有较大的比表面积和表面原子数，可以带来大量的

表面不饱和键和催化反应活性位点；而且，ZnSe

自身的宽禁带结构和大激子结合能(21 meV)，也使

其具有优异的光催化活性，所以ZnSe被广泛用作

光催化降解有机污染物的半导体光催化剂[5−6]。同

时，研究证明微纳米ZnSe的光催化活性与其微观

结构和形貌有密切联系[6]，因此可控制备特殊形态

的ZnSe粉体引起研究者的广泛兴趣。

目前，被用于可控制备微纳米ZnSe粉体的方

法包括液相法中的水热/溶剂热法[7]、溶胶凝胶

法[8]、微乳液法[9]、沉淀法[10]以及气相法中的分子

束外延法[11]、化学气相沉积法[12]等。其中水热法工

艺简单、成本低，易通过调节反应温度、时间、溶
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液环境、表面活性剂等方式来调控粉体尺寸与形

貌。而且，水热法一般可以直接得到结晶良好、尺

寸均匀、低团聚、成分纯净的超细粉末，因此被研

究者广泛采用。人们利用水热法已经制备出量子

点[13]、棒状[14]、片状[15]、球状[16−17]等不同形貌的

ZnSe。例如PENG等[16]和DUAN等[17]都以Na2SeO3

为Se源，水合肼为还原剂，用水热法成功合成纳

米晶聚集的ZnSe空心微球或立方晶体结构的ZnSe

微球。尽管不同形态ZnSe粉末已经被成功制备，

但是现有水热合成ZnSe研究中普遍使用N2H4·H2O、

NaBH4 等毒性大的还原剂以及高毒性的硒源

(Na2SeO3)。这些毒性试剂对自然环境危害大，因

此研究与探索一种绿色环保、简单、反应温和的

ZnSe水热合成路线仍具有实际意义。

没食子酸(Gallic acid，GA)化学名为 3, 4, 5-三

羟基苯甲酸，是一种广泛存在于绿茶、橡树皮、五

倍子等天然植物中的有机酚酸。纯GA为无色结晶

针状粉末，通常以游离自由分子或者单宁酸的组成

部分两种形式存在[18]。GA分子中含有三个羟基和

一个羧基，其具有一定的还原能力[19]。GA还具有

天然廉价、无毒无害、绿色环保、来源广泛等特

点。由于具有抗氧化、抗炎、抗肿瘤等生物特性，

GA常被用于生物医药和功能性食品中[18−20]。目前

只有少数研究者以GA为还原剂制备了Ag、Au等

贵金属纳米颗粒[21−22]，但尚没有报道以GA为还原

剂制备半导体无机硒化物的。

本文以GA为还原剂，分别以醋酸锌、硒粉为

锌源和硒源，采用水热法在碱性、温和反应条件下

制备由ZnSe纳米颗粒自组装而成的微米球状ZnSe

粉末。同时，系统研究了GA用量、反应温度及反

应时间等参数对产物结构与形貌的影响，分析了

ZnSe微球的生长机制。最后，通过紫外光催化降

解RhB溶液，评价了ZnSe微球的光催化性能。

1　实验

1.1　化学试剂

二水合醋酸锌(Zn(CH3COO)2·2H2O，分析纯，

沈阳沈一精细化学品有限公司)；硒粉 (Se，≥

99.99%，阿拉丁生化科技股份有限公司)；一水合

没食子酸(C7H6O5·H2O，分析纯，国药集团化学试

剂有限公司)；氢氧化钠(NaOH，分析纯，天津市

大茂化学试剂厂)；罗丹明 B(C28H31ClN2O3，分析

纯，阿拉丁生化科技股份有限公司)。所有实验用

水均为去离子水(自制)。

1.2　样品制备

将 5 mmol Zn(CH3COO)2·2H2O、一定量GA与

3 g NaOH在 40 ℃下依次溶于 80 mL去离子水中，

搅拌形成均匀的混合溶液。然后将上述混合溶液转

移至100 mL TFM水热反应釜中，并加入5 mmol硒

粉，搅拌后密封。将密封的反应釜放入提前预热好

的恒温鼓风干燥箱中，在一定温度下保温一定时

间。水热反应结束后，将样品自然冷却至室温，收

集反应釜底部固体沉积物。沉积物经去离子水洗3

次、无水乙醇洗2次后，置于真空干燥箱中于60 ℃

真空干燥4 h，由此得到样品粉末。

1.3　样品表征

采用日本理学公司的 SmartLab型X射线衍射

仪表征样品的物相组成与晶体结构，X射线源为

Cu Kα射线(λ=1.54056 Å)，管电压为40 kV，管电流

为 20 mA，2θ角扫描范围为 10°~80°，扫描速率为

5 (° )/min；采用日本电子株式会社公司的 JSM−
7001F型热场发射扫描电子显微镜表征样品形貌；

采用日本电子株式会社公司的 JSM−2100F型透射

电子显微镜表征样品形貌与结构；采用英国

Shimazu-Kratos Analytical 公司的 Model Axis Supra

型X射线光电子能谱仪表征样品表面元素组成，以

C1s结合能(284.6 eV)为标准对样品进行荷电矫正；

采用日本岛津公司的UV−3600Plus型紫外−可见漫

反射光谱仪表征样品光吸收特征，以BaSO4为背

底，测试波长范围为 200~800 nm；采用美国 

PerkinElmer precisely 公司的 Spectrum One 型傅里

叶变换红外光谱仪表征样品化学组成，测试光谱范

围为 500~4000 cm−1，测试样品采用 KBr 压片法

制得。

在进行光催化表征前，将ZnSe粉末置于管式

炉中，以氩气保护在 350 ℃煅烧处理 2 h。以RhB

溶液为模拟污水，采用 200 W水银氙气灯为紫外
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光源，通过对 RhB 的光照降解率来评价 ZnSe 样

品的光催化性能。具体步骤如下：配制 100 mL 

(10 mg/L) 的 RhB 溶 液 ， 取 6 mL 溶 液 使 用

PerkinElmer公司的Lambda 750S型紫外−可见分光

光度计测量其在350~800 nm时的吸光度(A0)。然后

将 50 mg ZnSe粉末倒入上述溶液中，将其置于暗

反应室中避光磁力搅拌30 min，以使催化剂达到吸

脱附平衡，取 6 mL 溶液离心后测上清液在 350~

800 nm时的吸光度(A00，RhB溶液光照 0 h浓度对

应的吸光度)。光照开始后，不断磁力搅拌，每隔

30 min取 6 mL溶液，将其离心后测上清液在 350~

800 nm时的吸光度(Att)。按同样方式设置一个有光

照无催化剂的对照组以对比考察ZnSe样品的光催

化性能。以 RhB 最大吸收峰(λ=554 nm)处的吸光

度，通过式(1)来计算其降解率：

D = (1 -Att /A0 ) ´ 100% (1)

式中：A0为RhB溶液初始浓度对应的吸光度；Att为

RhB溶液光照 t时刻浓度对应的吸光度。

2　结果与讨论

2.1　产物组成与结构分析

图 1(a)所示为 15 mmol GA、5 mmol Zn(CH3- 

COO)2·2H2O、5 mmol Se粉和3 g NaOH在200 ℃下

水热反应24 h所得样品的XRD谱。由图1(a)可知，

当添加15 mmol GA时，产物衍射峰与ZnSe标准图

谱(JCPDS No.37−1463)完全吻合，较高衍射峰出现

在 27.224°、45.195°以及 53.568°处，分别对应于

ZnSe的(111)、(220)、(311)晶面。XRD谱中未发现

其他物质的衍射峰，证明反应产物是纯净单一的

立方闪锌矿 ZnSe，晶格参数 a=b=c=5.66882 Å。

XRD谱中衍射峰强度较高，说明ZnSe产物的结晶

性良好。如图 1(b) 所示，ZnSe粉体颗粒呈规则的

球形，平均尺寸约 3 μm 且大小均匀。另外，在

SEM像中可以清楚地看到微球表面较粗糙，每个

微米球都是由大量纳米级颗粒自组装聚集而成。进

一步在TEM下观察微球的精细结构，如图 1(c)所

图 1　15 mmol GA 添加量、200 ℃下水热反应 24 h 所得样品的 XRD 谱、SEM 像、TEM 像与 HRTEM 像以及对应

SAED像

Fig. 1　XRD pattern (a), SEM image (b), TEM image (c), HRTEM image and inserted SAED image (d) of hydrothermal 

product obtained at 200 ℃ for 24 h with addition of 15 mmol GA 
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示，ZnSe微球边缘位置由于分布着平均尺寸为 30 

nm 的颗粒，呈现出凹凸不平的表面形态。根据

XRD数据并利用谢乐公式计算出纳米晶粒的平均

尺寸约为 24.5 nm，与观测的颗粒尺寸基本相同。

图 1(c)中画圈位置的HRTEM像如图 1(d)所示，对

纳米颗粒的HRTEM分析表明，单个纳米晶粒的晶

面间距约 0.308 nm，对应着立方闪锌矿 ZnSe 的

(111)晶面。经傅里叶变换得到的SAED像也显示出

纳米颗粒的单晶特性，如图 1(d)插图所示。因此，

水热合成的微球状ZnSe是由单晶ZnSe纳米颗粒自

组装而成的多晶体。与其他研究报道[23]相比较，本

研究制备的立方晶体结构ZnSe微球的表面粗糙度

更大；组装成ZnSe微球的纳米颗粒尺寸更小、结

晶度更高。

图 2 所示为 15 mmol GA、 5 mmol Zn(CH3-

COO)2·2H2O、5 mmol Se粉和3 g NaOH在200 ℃下

水热反应 24 h所得样品的XPS谱。由图 2(a)可见，

谱线中有Zn、Se元素谱峰存在，并伴有C、O、Na

元素的结合能谱峰。显然，C、O、Na谱峰来源于

样品表面吸附的CO2、O2、H2O或有机酸GA参与

反应后分解的残余有机基团，以及原料试剂

NaOH。这些元素应该是附着在ZnSe纳米颗粒的表

面上。图 2(b)所示为Zn元素的窄谱图，在 1021.8 

eV和 1044.8 eV处的两个强峰分别对应ZnSe中Zn 

2p3/2和Zn 2p1/2的两个能谱峰。图 2(d)所示为 Se

元素的窄谱图，其能谱峰出现在 54.2 eV处，对应

于Se 3d。与文献报导相同，Zn和Se元素的XPS信

号对应于ZnSe中Zn2+和Se2−的结合状态[24]。XPS分

析表明所得产物是ZnSe晶体而且产物较纯净，无

其他杂相物质存在。

图2　15 mmol GA添加量、200 ℃下水热反应24 h所得样品的XPS谱

Fig. 2　XPS spectra of hydrothermal product obtained at 200℃ for 24 h with addition of 15 mmol GA: (a) Survey spectrum; 

(b) Zn 2p; (c) O 1s; (d) Se 3d
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2.2　实验变量影响及形成机制分析

为了有效控制水热反应制备的ZnSe的物相与

形貌，采用控制变量法分别研究了GA添加量、反

应温度、反应时间三个变量的影响。

2.2.1　GA添加量的影响

图 3所示为不同GA添加量、5 mmol Zn(CH3-

COO)2·2H2O、5 mmol Se粉和3 g NaOH在200 ℃下

水热反应24 h所得样品的XRD谱与SEM像。由图

3(a)看出，反应体系中不添加GA时，所得固体仅

仅是Se粉与ZnO的两相混合物，二者分别可以按

照 Se标准图谱(JCPDS No.06−0362)和ZnO标准图

谱(JCPDS No.36−1451)完整地标定。产物中没有生

成 ZnSe，只有未反应的 Se 粉和高温下溶液中的

Zn2+与 NaOH 反应生成的 ZnO。当 GA 添加量在   

10 mmol或以上时，形成的产物全部转变为单一的

立方闪锌矿ZnSe。同时可以看到随着GA添加量的

增加，ZnSe晶体晶面的衍射峰逐渐宽化。利用谢

乐公式计算得，当GA添加量分别为 10 mmol、15 

mmol、20 mmol时，形成的ZnSe晶粒平均尺寸分

别是 29.8 nm、24.5 nm、8.5 nm。上述结果清楚地

证明GA作为还原剂将Se还原为Se2−，参与水热反

应形成ZnSe。如果不加GA，则不会生成ZnSe。以

SEM观察样品形貌，当GA添加量为 10 mmol时，

ZnSe粉体主要由不规则的多面体块状和少量球状

颗粒组成，颗粒尺寸不均一，大小为 2~5 μm，如

图 3(b)所示。当GA添加量为 15 mmol时，如图  3

(c)所示，不规则多面体块状产物大大减少，取而代

之的是表面颗粒较大的粗糙球状颗粒，平均直径约

为 3 μm 且尺寸均一。继续提高 GA 添加量至 20 

mmol时，样品为平均直径约3 μm的ZnSe微球。可

以看到，这些球状的粗糙表面由颗粒尺寸更小的纳

米颗粒构成，这些纳米晶粒使得ZnSe微球的表面

原子数和活性位点增多，如图3(d)所示。另外还能

观察到，随GA添加量的增加，产物形貌从不规则

颗粒逐渐向规则球体转变，且一次晶粒尺寸逐渐减

小，这与谢乐公式计算结果一致。反应初期不规则

Se 粉颗粒逐渐被 GA 还原为 Se2−，进入溶液中与

Zn2+反应生成 ZnSe。GA 添加量较低时，生成的

图3　不同GA添加量时合成样品的XRD谱与SEM像

Fig. 3　XRD patterns and SEM images of samples with different amounts of GA: (a) XRD patterns; (b) 10 mmol; (c) 15 

mmol; (d) 20 mmol
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ZnSe多为不规则形状；GA添加量升高时，随着反

应进行，有GA分子附着在ZnSe晶体上，使其尺寸

变小。ZnSe纳米颗粒进一步自组装成为微米球形

颗粒。

2.2.2　反应温度的影响

图 4 所示为 15 mmol GA、 5 mmol Zn(CH3-

COO)2·2H2O、5 mmol Se 粉和 3 g NaOH 在不同反

应温度下反应 24 h所得样品的XRD谱与 SEM像。

如图4(a)中XRD谱所示，在100 ℃时，所得产物的

衍射峰标定结果为单质Se，没有其他物相。可见在

反应温度较低时，Zn(CH3COO)2·2H2O溶于水形成

的Zn2+因没有参与反应而流失，无目标产物ZnSe

生成。当反应温度为130 ℃时，样品由占主导数量

的 ZnSe 和少量残余的 Se 组成。当反应温度在

150 ℃及以上时，产物的衍射峰与ZnSe的标准图谱

相吻合，即均为纯的立方晶体结构ZnSe。ZnSe的

晶粒尺寸随反应温度升高逐渐增大，计算得出在

150 ℃和170 ℃时，晶粒的平均尺寸分别是7.9 nm、

19.1 nm。图4(b)所示为反应温度为130 ℃时所制备

样品形貌图，Se和ZnSe两相混合物中只观察到少

量微米球状产物，大部分颗粒球形特征不明显且团

聚在一起。如图4(c)所示，当反应温度升至150 ℃

时，产物形貌显示已有发育良好的微球状，微球表

面附着大量纳米颗粒。由于反应温度较低，存在许

多的纳米颗粒自组装成的亚微米级别的类球状颗

粒。当反应温度升高到170 ℃时，产物是平均粒径

约 3 μm的微米球，其表面粗糙，尺寸较为均一，

如图4(d)所示。170 ℃时颗粒的表面能占主导地位，

体系趋于使粒子的表面能最小，小晶核具有较高的

溶解性以及表面自由能，生长过程中小晶核会溶

解，形成较大的晶核或者让较大的晶核继续增长，

在Ostwald熟化机制作用下，小尺寸类球状ZnSe溶

解形成较大的晶核，最终形成尺寸均匀的ZnSe微

米球。为获得纯净单一的ZnSe结晶相，水热合成

温度最低应为150 ℃，低于此温度会因为反应热动

力不足难以诱发水热反应(或反应进行不彻底)，得

不到(或得到不纯)ZnSe产物。反应温度升高使反应

热动力学过程加快，有利于水热反应和晶体生长，

图4　不同水热温度下合成样品的XRD谱与SEM像

Fig. 4　XRD patterns and SEM images of samples prepared at different temperatures: (a) XRD pattrens; (b) 130 ℃; 

(c) 150 ℃; (d) 170 ℃
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因此适当升高反应温度有利于提高产物结晶度与获

得球形形貌的产物。

2.2.3　反应时间的影响

图 5 所示为 20 mmol GA、 5 mmol Zn(CH3-

COO)2·2H2O、5 mmol Se粉和3 g NaOH在150 ℃下

水热反应不同时间所得样品的XRD谱与 SEM像。

从图5(a)可以看出，反应时间对产物物相的影响主

要表现在水热反应进行得彻底与否：当反应 12 h

时，产物中含有未反应的残余Se粉，不是纯ZnSe；

当反应时间延长至 18 h时，未反应的Se的含量明

显减少；当反应时间延长至24 h和30 h时，产物均

变为纯的立方ZnSe相，其衍射峰均与ZnSe标准图

谱完全吻合。因此，适当延长反应时间，有利于水

热反应的正向进行，从而得到纯净的ZnSe。由谢

乐公式算得水热反应时间是 24 h 和 30 h 时，纯

ZnSe相的平均粒径分别是 7.0 nm和 7.4 nm。在考

察的时间范围内，ZnSe的形貌是尺寸较均匀的微

米球形，如图5(b)所示，在反应时间为18 h时，得

到的样品粒径约 3 μm，并且球状结构表面存在大

量纳米小颗粒。因为反应时间较短，球形颗粒的自

组装过程不完整，产物中还含有少量非球形产物。

如图 5(c)和(d)所示，当反应时间为 24 h或以上时，

ZnSe样品是平均粒径约3 μm的均匀微球形貌。

2.2.4　ZnSe微球形成机制

结合以上各种水热反应条件下形成的反应产物

与变化规律，这里提出以GA为还原剂时水热反应

合成ZnSe的简要过程为：

Zn2++2OH−→Zn(OH)2 (2)

Zn(OH)2+2OH−→[Zn(OH)4]
2− (3)

[Zn(OH)4]
2−→ZnO+H2O (4)

Se+GA¾®¾¾
NaOH

Se2−+GA+ (5)

[Zn(OH)4]
2−+Se2−→ZnSe↓+H2O (6)

首先，当反应系统中不加入GA时，在NaOH

过量的条件下，醋酸锌与NaOH反应生成Zn(OH)2，

即两性氢氧化物Zn(OH)2又被转化为[Zn(OH)4]
2−(见

式(2)和式(3))。过量OH−确保了[Zn(OH)4]
2−始终溶

解在溶液中，不会生成Zn(OH)2沉淀。当水热反应

结束并冷却后，[Zn(OH)4]
2−发生分解生成ZnO(见

式(4))。所以，如图3(a)所示，如果不加入GA，则

水热反应过程中Zn2+与Se之间不能发生化学反应，

图5　不同水热时间下合成样品的XRD谱与SEM像

Fig. 5　XRD patterns and SEM images of samples prepared at different time: (a) XRD patterns; (b) 18 h; (c) 24 h; (d) 30 h
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得到的沉淀产物中只有Se粉和ZnO。

研究表明，在高碱性溶液中，氧化的GA的羧

基与酚羟基可以脱质子，同时释放出电子并且形成

半醌或全醌[25]。本研究中，在水热反应系统中加入

GA后，零价态Se捕获了GA释放的电子而被还原

成 Se2−，并且溶解在反应溶液中(见式(5))。另外，

从理论上讲，溶液中各个反应物的电化学还原电势

不同，例如φ0
Se/Se2-=−0.924 V[26]。在强碱性条件下，

GA 最大还原电势达到−1.9 V[27]。在溶液环境中，

Se可以被还原为 Se2−，而氧化态Zn2+的化合价保

持不变。所以在水热反应环境中，Se2−可以与 

[Zn(OH)4]
2−中的Zn2+直接反应形成ZnSe固体(见式

(6))。值得指出的是，GA也是一种较强的、可以与

不同过渡金属离子发生键合的螯合剂[18]，因此，在

水热反应中不排除Zn2+与GA之间产生有机络合物，

再进一步与Se2−发生反应。但因其中Zn2+的价态不

变，最后仍然沉积出ZnSe固体。

在有机分子导引下，利用典型与非典型晶体生

长可以形成各种形状的无机纳米颗粒[28]。本研究中

GA分子的酚羟基脱去质子并释放出电子后，剩余

的有机基团可以吸附在新生成的ZnSe颗粒表面。

GA分子之间以及单个GA分子的三个邻位酚羟基

容易产生分子间或分子内氢键。残留在固体颗粒表

面上的有机基团之间，以及有机基团与溶剂之间同

样存在氢键、范德华力等作用，由此造成固体颗粒

自发地发生聚集。例如，从图 3可见，GA添加量

增加时提高了固体颗粒表面覆盖度，显然有利于纳

米ZnSe聚集成球形。另外，水热反应初期生成的

ZnSe纳米颗粒的曲率很大，颗粒表面自由能很高。

其较高的表面能驱使聚集态颗粒向自由能较低的球

形转变，逐渐达到稳定状态[29−30]。随着时间的延长

和反应过程的不断进行，颗粒表面的有机物质可以

被不断排除出聚合体，使纳米颗粒聚合体的密度提

高。如图5所示，随着时间延长，ZnSe纳米颗粒稍

有长大，这进一步造成团聚颗粒表面能降低，大量

ZnSe纳米颗粒自组装聚集成稳定的ZnSe微球。形

成微球状ZnSe的简要过程如图6所示。

2.3　ZnSe微球的光催化活性分析

2.3.1　ZnSe催化剂结构形貌与光谱分析

将原料为15 mmol GA、5 mmol Zn(CH3COO)2·

2H2O、5 mmol Se粉和3 g NaOH，在200 ℃下水热

反应24 h所得样品进行煅烧处理，然后表征其表面

特性与紫外光光催化降解RhB的能力。

首先，对煅烧后ZnSe的物相分析表明，如图7

(a)所示，产物中主要物相依然为ZnSe，仅有样品

的结晶度比煅烧前提高。但是可以发现样品中产生

了微量ZnO，在 31.727°、34.341°、36.220°的衍射

峰分别属于ZnO的(100)、(002)、(101)晶面。煅烧

后 ZnSe 的颗粒形貌变化不明显，如图 7(b)所示，

样品主要形貌是 3~5 μm的微球，微球表面的纳米

颗粒的平均尺寸约 22.6 nm。能够看出煅烧处理对

图6　ZnSe微球形成过程示意图

Fig. 6　Schematic diagram of formation process of ZnSe microsphere
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ZnSe微米球形貌影响不大，仅仅是煅烧后微球表

面粗糙度稍有变化。

进一步分析煅烧前后ZnSe微球的表面红外吸

收特性。如图7(c)所示，煅烧前后在1000 cm−1以上

范围吸收峰变化不大，在3142 cm−1和3130 cm−1区

域内的强而宽的吸收峰由 O—H 键的伸缩振动所

致；1600 cm−1附近的 1586 cm−1、1592 cm−1处的吸

收峰归属于羰基(C=O)的振动峰；1400 cm−1区域

内 1402 cm−1和 1370 cm−1处的吸收峰则是C—O的

伸缩振动峰。出现这三种峰可能是由于高比表面

积的粉末样品表面吸附了 H2O 以及有机物 GA 参

与反应后分解出的有机基团附着在样品表面所致。

相比未煅烧样品，煅烧处理后的样品表面 O—H

键的振动峰相对强度变大，C—O键和C=O键的

振动峰相对强度减弱，说明煅烧后微球表面碳氧基

团减少。需要注意的是，煅烧后样品在519 cm−1和

745 cm−1处出现两个分别属于Zn—Se的伸缩振动和

弯曲振动的吸收峰[31]。这表明煅烧处理能有效除去

ZnSe粉末表面的有机物或杂质，从而显露出半导

体ZnSe微球本征表面特点。图 7(d)所示为催化剂

样品煅烧前后的紫外−可见漫反射光谱图，可以看

出煅烧前ZnSe微球的表面存在有机物，对紫外光

的吸收程度较小。相比之下，煅烧后ZnSe微球对

紫外光的吸收强度大幅增加，其光吸收边界约为

503 nm，说明煅烧后样品拥有良好的紫外光响应能

力，具有紫外光光催化的潜力。根据Tauc公式(见

式(7))计算得煅烧后ZnSe的带隙为 2.59 eV，与文

献中报道的Eg=2.7 eV基本一致[1]。所以，煅烧处理

更有利于ZnSe微球显示出其本征的半导体性质。

(αhν)1 n =A(hν -Eg ) (7)

式中：α是吸光指数；h是普朗克常数；ν是频率；

A是常数；Eg是半导体禁带宽度；n=1/2。

2.3.2　ZnSe微球的光催化性能

紫外光辐照下ZnSe对RhB的光催化降解效果

明显。如图8(a)所示，在波长554 nm处RhB的特征

图7　煅烧后样品的XRD谱与SEM像以及煅烧前后样品的FTIR光谱图和紫外−可见漫反射光谱图

Fig. 7　 XRD patterns (a) and SEM image (b) of sample after calcination, and FTIR spectrum (c) and UV-vis diffuse 

reflectance spectrum (d) of samples before and after calcination
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吸收峰强度随辐照时间延长而逐渐减弱，在 2.5 h

时RhB特征吸收峰几乎完全消失，表明在ZnSe微

球的催化作用下，有机染料RhB被完全光降解。利

用公式(1)计算的ZnSe微球降解率曲线如图 8(b)所

示。在暗反应阶段，ZnSe微球对RhB也有一定的

降解效果，说明在无光条件下微球具有一定的吸附

性。在不加ZnSe催化剂的对照实验中，光照2.5 h

后RhB的降解率约为 4.3%，说明光源对降解率影

响比较小，RhB的光诱导自敏光解可以忽略，因此

其降解主要由光催化剂引起。在加入ZnSe微球光

催化剂后，光催化降解效果显著，紫外光照射2.5 h

后，ZnSe微球对RhB的降解率达到98.1%。该催化

效率明显高于 ZnSe 纳米片对 RhB 的紫外光解效

率[6]，以及近期报道的紫外光照射下的ZnSe纳米颗

粒的催化效果[32]。因此，本研究所制备的微球状

ZnSe有希望用作降解纺织工业常见染料RhB的光

催化剂。

ZnSe微球优异的光催化性能应该来源于几个

方面：首先，微球状ZnSe是由大量直径为二十几

个纳米的颗粒自组装而成，纳米颗粒组成的微球状

ZnSe的比表面积很大，可以为光催化反应提供更

多的反应性吸附/解吸位点，使表面原子数和活性

位点增多。另外，本研究制备的ZnSe晶体颗粒结

晶度高、缺陷少，减少了光生电子−空穴对的复合

概率，因此ZnSe微球表现出优异的光催化活性。

其次，ZnSe微球经过煅烧处理后，在ZnSe上产生

微量ZnO形成复合结构。ZnO的导带位于ZnSe的

导带和价带之间，ZnSe和ZnO的能带差异有利于

光生电子和空穴很好地分离，也可以降低电子−空
穴对的复合概率[33−34]，这是本研究中ZnSe微球具

有优异的光催化性能的另一个原因。

3　结论

1) 以GA为还原剂，利用水热合成法可控地制

备出由大量纳米颗粒自组装而成的立方闪锌矿结构

ZnSe微米球。

2) GA及其添加量和水热反应温度是控制产物

组成与形貌的主要因素。水热反应过程中，GA可

以有效地将单质Se还原为Se2−，进一步与Zn2+反应

合成 ZnSe，不添加 GA 则无法生成 ZnSe。而且，

只有当水热温度在150 ℃及以上时，才能形成纯相

ZnSe微球。

3) 在 15 mmol GA、水热温度 200 ℃、保温   

24 h的优化反应条件下，制备的高纯、高结晶度的

ZnSe微球具有优异的光催化性能。在紫外光下照

射 2.5 h，ZnSe 微球对 RhB 的光催化降解率高达

98.1%。

4) 本研究提出的环境友好、反应条件温和的

ZnSe水热合成方法可以为制备其他功能性过渡金

属硒化物提供借鉴。

图8　紫外光照下ZnSe微球存在时RhB的紫外/可见吸收光谱和ZnSe微球催化降解率随辐照时间的变化曲线

Fig. 8　UV/Vis absorption spectra of Rhodamine B under UV irradiation in presence of ZnSe microsphere (a)，and variation 

curves of degradation efficiency with irradiation time using ZnSe microspheres as catalyst (b)
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Gallic acid-assisted hydrothermal synthesis of 

ZnSe microspheres and its characterization

HOU Mei-rong1, LÜ Meng-fan1, HUO Di1, 2

(1. Key Laboratory for Anisotropy and Texture of Materials (Ministry of Education), 

Northeastern University, Shenyang 110819, China; 

2. Advanced Ceramics Research Center, School of Materials Science and Engineering, 

Northeastern University, Shenyang 110819, China.)

Abstract: In this paper, ZnSe microspheres self-assembled by nanoparticles were synthesized by one-step 

hydrothermal using green, environmentally friendly gallic acid (GA) as reducing agent. Meanwhile, the effects of 

GA amount, reaction temperature and time on composition and morphology of the products, and growth 

mechanism of the ZnSe microspheres were also studied. XRD, SEM, TEM, XPS, UV-Vis DRS and FT-IR were 

used to characterize phase composition, morphology and spectral features of the prepared samples. Photocatalytic 

property of the ZnSe microspheres was evaluated by photocatalytic degradation of Rhodamine B (RhB) solution 

under UV irradiation. The results show that, using GA as reductant in hydrothermal synthesis, Se element could be 

effectively reduced to Se2− and then react with Zn2+ to form ZnSe. The amount of GA and hydrothermal reaction 

temperature play a key role in controlling composition and morphology of the products. With the increase of GA, 

the primary particle size of ZnSe gradually decreases, and only when the hydrothermal temperature is 150 ℃ or 

above, the single-phase ZnSe can be obtained. Under the optimized conditions of 15 mmol GA, 200 ℃ and 24 h, 

the obtained ZnSe microspheres show superior photocatalytic performance, e. g., the photocatalytic degradation 

efficiency of RhB for ZnSe microspheres achieves 98.1% after UV irradiation for 2.5 h.

Key words: gallic acid; ZnSe; microsphere; hydrothermal method; photocatalysis
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