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摘要: 采用水热合成法制备出了具有 p-n 异质结结构的立方形氧化铟表面负载片状氧化镍复合光催化剂。SEM，

XＲD 和 UV-VIS，FT-IＲ 等方法对催化剂的晶相组成、微观结构、化学键组成以及吸光性能等进行了表征。结果表

明，NiO /In2 O3 复合光催化剂的形成符合牺牲模板机理。片状氧化镍的负载使复合光催化剂的吸收带边发生了明

显的红移，并在可见光区产生响应。光催化降解盐酸强力霉素实验表明，与单一的 In2 O3 相比，氧化镍颗粒的负载

使二氧化铟的光催化效果在紫外-可见光区有了明显地提高，且在中性以及碱性条件下的光催化效果最佳，降解效

率达到 93%，其主要原因应归功于氧化镍晶粒与二氧化铟晶粒紧密接触形成 p-n 异质结，有助于催化剂表面光生

电子和空穴的快速分离。
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Preparation of p-n heterojunction-like NiO / In2O3 photocatalysts
and their degradation performance of doxycycline hyclate

SUN Yu-kun1，BAI Bo1，WANG Hong-lun2，SUO You-rui2

( 1． College of Environmental Science and Engineering，Chang'an University，Xi'an 710054，Shaanxi Province，China;

2． Northwest Plateau Institute of Biology，Chinese Academy of Sciences，Xining 810001，Qinghai，China)

Abstract: NiO nanosheets were successfully loaded on the surface of cubic In2O3 through the hydrothermal method
to form NiO /In2O3 composite photocatalysts with p-n heterojunction structure． The phase composition，particle
morphology，microstructures，chemical bonds and light response of the p-n junction-like NiO /In2O3 photocatalysts
were characterized by scanning electron microscope ( SEM) ，X-ray powder diffraction ( XＲD) ，ultraviolet-visible
spectrophotometry ( UV-VIS ) and Fourier transform infrared spectroscopy ( FT-IＲ ) ，respectively． The results
showed that the formation of NiO /In2O3 composite photocatalysts conformed to the sacrificial template mechanism．
The optical response of the photocatalysts showed a clear red-shift and moved to the visible-light area due to the
loading of NiO nanosheets． The photo-catalytic activity of NiO /In2 O3 photocatalysts was then tested by the
degradation of doxycycline under ultraviolet-visible light irradiation． The decomposition efficiency of doxycycline
was significantly enhanced due to the doping of NiO particles onto the surface of In2O3 matrix and the best
degradation efficiency of doxycycline of 93% should be achieved under the conditions of neutral and alkaline
aqueous solutions． The aggrandizement of degradation efficiency reason should be attributed to the unique p-n
junction structure between NiO grain and In2O3 matrix，which was helpful to the separation of photo-generated
electrons and holes on the surface of photocatalysts．
Key words: p-n junction; In2O3 ; NiO; photocatalyst; doxycycline hyclate
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p-n 异质结型复合光催化剂展现出了较好的发

展前景。其主要原因在于 p-n 异质结型复合光催化

剂在结构上不但能够通过协同作用拓展宽带隙半导

体的响应波长，提高光谱利用范围，而且能够通过内

建电场抑制光生载流子的快速复合，提高光生空穴

和电子的利用效率［1］，已报道的典型 p-n 异质结型

光催 化 剂 包 括 ZnO /TiO2，SnO2 /ZnO，SnO2 /TiO2，

WO3 /TiO2，NiO /TiO2，CuBi2 O4 /TiO2，ZnO /In2 O3 等。
氧化铟( In2 O3 ) 为 n 型半导体氧化物，直接带隙为

5． 15eV，作为宽禁带半导体材料，对可见光具有吸

收响应［2］，已被广泛应用于光催化处理污水及光催

化分解水产氢［3］。氧化镍为 p 型半导体材料，研究

证实其光催化性能较好［4］，也已经被应用于水分解

制氢，有机物降解，且其光催化性能可以通过掺杂技

术进一步提高。然而，将 p 型半导体 NiO 与 n 型半

导体 In2O3复合制得 p-n 结型 NiO /In2O3复合光催化

剂还鲜有报道。
盐酸强力霉素已被广泛应用在人类和动物的疾

病治疗以及农业生产活动中。由于新陈代谢的不完

全，部分盐酸强力霉素抗生素会在环境中残留。除

此之外，盐酸强力霉素抗生素生产的过程中会也排

放出大量的抗生素废水。研究表明，残留在水体中

的抗生素会通过食物链不断积累、富集、最终进入动

物或人体内。过量的抗生素摄入表现出较强的药物

毒性，如可诱导病原菌产生耐药性，降低抗生素的药

效，导致生态系统紊乱，还具有致癌、致畸、致突变的

风险［5］。据此，开发高效处理环境水体中抗生素废

水技术是抗生素行业发展的急需。
基于上述考虑，本文采用水热法使 In( OH) 3 与

饱和 Ni2 + 离子的溶液反应，经高温热转化得到具有

p-n 异质结结构的立方形 NiO /In2O3复合光催化剂，

SEM，XＲD 和 UV-VIS、FT-IＲ 等方法对催化剂的晶

相组成、微观结构、化学键组成以及吸光性能等进行

了表征。以抗生素盐酸强力霉素作为降解对象，评

估了 NiO /In2O3在光照条件下的催化活性。研究结

果一方面拓展了 p-n 异质结型复合光催化剂的研究

范围，另一方面也为抗生素废水处理寻找新的方向。

1 实验

1． 1 试剂与仪器

主要试剂: 氯化镍 ( 天津市天理化学试剂有限

公司) ，尿素( 天津市科密欧化学试剂开发中心) ，氯

化铟( 国药集团化学试剂有限公司) ，十二烷基苯磺

酸钠( 天津市科密欧化学试剂开发中心) 。主要仪

器: 多功能磁力搅拌器，杭州仪表电机厂; TE124S 电

子天平，赛多利斯科学仪器 ( 北京) 有限公司; 101-
1AB 恒温 干 燥 箱，天 津 泰 斯 特 仪 器 有 限 公 司 等，

TDL-60B-W 台式高速离心机，湖南星科仪器有限

公司。
1． 2 样品的制备

氢氧化铟 In( OH) 3的制备主要按照文献报道的

方法称取少量氯化铟固体颗粒，溶解于 100 mL 蒸馏

水中搅拌至完全溶解，再量取适量的十二烷基苯磺

酸钠加入到氯化铟溶液中并搅拌，将混合溶液放入

聚四氟乙烯反应釜中在 200℃水热法条件下加热 24
h。24 h 后取出后用离心机分离，得到白色沉淀氢

氧化铟。
氢氧化镍 Ni ( OH) 2 的制备称取少量氯化镍固

体颗粒，溶于 160 mL 的去离子水中至固体沉淀消

失，再量取适量的尿素粉末倒入氯化镍溶液中，放入

聚四氟乙烯反应釜在 200 ℃条件下加热 24 h，之后

离心分离得到了绿色的氢氧化镍固体粉末。
Ni( OH) 2 / In( OH) 3复合物的制备，将制备好的

In( OH) 3白色粉末加入到饱和的 NiCl2溶液中 200℃
水热加热 5 h，离 心 得 到 了 浅 绿 色 的 Ni ( OH ) 2 /
In( OH) 3混合物。

NiO/In2O3复合物的制备，将制备好的 Ni( OH) 2 /
In( OH) 3复合物放在坩埚中加热到 600 ℃维持 1 h。
得到了黄绿色固体即为 NiO/In2O3复合物。
1． 3 分析与表征

X 射线衍射 ( XＲD，德国 Bruker 公司的 S-4800
型 X 射线衍射仪，Cu Kα 40 kV，20 mA) Cu Kα 辐射

扫描范围 2θ = 10°—80°，λ = 0． 154 18 nm; 扫描电子

显微镜( SEM，日本日立公司的 S-4800 型) 观察粒径

及分布并观察样品形态; 红外光谱分析 ( FT-IＲ，珀

金埃 尔 默 公 司 的 Spectrum Two，扫 描 范 围 420—
4 000 cm －1 ) ; 紫外-可见漫反射 ( UV-Vis，日本日立

公司的 U-3010 型分光光度计) ; 紫外分光光度计

( 上海光谱仪器有限公司的 752N 型) 。
1． 4 样品的光催化活性

在室温和光照条件下，通过降解水中的强力霉

素来评估样品的光催化能力。将 100 mg 的样品置

于盛有 100 mL 的强烈霉素溶液( 25 mg /L) 的烧杯

中，磁力搅拌 30 min 使悬浮液达到吸附平衡。之

后，将悬浮液置于 500 W 的 Hg 灯下照射，光源距离

烧杯大约 20 cm。每隔 30 min 将取少量悬浮液以

4 000 r /min 离心 5 min 取上层清液测吸光度。光催

化的降解率是通过以下公式求得:
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η =
A0 － At

A0
( 1)

式中: η 为光催化的降解率; A0和 At为盐酸强力霉素

初始和 t 时刻的吸光度。

2 结果与讨论

2． 1 SEM 分析

NiO /In2O3的水热形成过程如图 1 所示。将由

InCl3与尿素水热合成的 In ( OH) 3 固体粉末预先放

入饱和的 NiCl2溶液中，随后的反应是以 In( OH) 3为

模板，通过利用 In( OH) 3 模板中 OH － ，并与溶液中

的 Ni2 + 形成难容的 Ni( OH) 2，完成部分铟离子的

替换。在这个过程中，由于镍离子的迅速扩散导致

最初形成的 Ni ( OH) 2 发生奥斯瓦尔德熟化［6］。即

当 Ni( OH) 2长到一定大小时，由于 Ni2 + 的原子交换

不会减少总界面能，奥斯瓦尔德熟化停止，由此

Ni( OH) 2生 长 在 In ( OH ) 3 表 面，组 成 Ni ( OH ) 2 /
In( OH) 3复合物，随着反应时间的增长氢氧化铟表

面生长的氢氧化镍增多，之后进行煅烧得到最终产

物 NiO /In2O3复合物半导体材料。这个过程总体也

符合阳离子交换-牺牲模板法。

图 2 是 Ni( OH) 2，In( OH) 3，Ni( OH) 2 / In( OH) 3

以及 NiO /In2O3的 SEM 图。

图 1 NiO /In2O3的形成机理

Fig． 1 Formation mechanisms of NiO / In2O3

图 2 SEM 图

Fig． 2 SEM images
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由图 2( a) 可以看出，纳米 Ni( OH) 2 为片状，其

中还掺杂着一些小 的 纳 米 微 球 ; 图 2 ( b ) 是 纳 米

In( OH) 3的 SEM 图，可以看出得到的 In( OH) 3 为大

小均匀( 12—18 μm) 、表面平整的立方块状颗粒; 图

2( c) ，( d) ，( e) 分别为 In( OH) 3在 NiCl2中 200 ℃水

热反应 3，5，24 h 得到的纳米 Ni( OH) 2 / In( OH) 3复

合物的 SEM 图。可以看出反应 3 h 得到的样品表

面覆盖的 Ni( OH) 2非常的少; 相比反应 3 h 的样品，

5 h 得到的纳米 Ni( OH) 2 / In( OH) 3复合物上 Ni( OH) 2

的负载量显著提高，而且在样品台上并未发现散落

的片状 Ni( OH) 2 颗粒，由此可以判断 Ni( OH ) 2 /
In( OH) 3形成了牢固的复合物结构; 当反应时间升

至 24 h 后可以看出相比图 2 ( c) 和 2 ( d) ，Ni( OH) 2

大量覆盖在 In( OH) 3表面，几乎将 In( OH) 3 完全包

裹起来; 图 2 ( f ) 是纳米 NiO /In2 O3 复合物的 SEM
图，可以看出经过 600 ℃ 的煅烧，复合氧化物 Ni 元

素覆盖的更加饱满，有利于 p-n 结的形成。
2． 2 XＲD 分析

图 3 是制得的 Ni( OH) 2，In ( OH) 3，Ni ( OH) 2 /

In( OH) 3和 NiO /In2O3样品的 XＲD 谱图。

a-In( OH) 3 ; b-Ni( OH) 2 / In( OH) 3 ; c-NiO /In2O3 ; d-Ni( OH) 2

图 3 XＲD 图

Fig． 3 XＲD patterns

图 3 曲线 a 中 In( OH) 3样品的特征衍射峰与标

准 X 射线衍射卡片( JCPDS NO． 16-0161 ) 中的衍射

峰相一致，属于立方晶相，并且可以看出其衍射峰中

没有杂峰，表明制得的物质的纯度较高。由曲线 d
可以看出，Ni( OH) 2样品的衍射峰位置与图谱衍射峰

( JCPDS NO． 14-0117，衍射角分别为 19． 25°，33． 06°，
38． 53°，52． 10°，60． 24°) 基本一致，均属六方晶相。
从曲线 b Ni( OH) 2 / In( OH) 3复合物样品的 XＲD 图

谱里可以明显看出，其衍射峰既包含了纳米氢氧化

镍的特征峰也包含了氢氧化铟的特征衍射峰，由此

可以 推 断 出，制 得 的 复 合 物 是 由 Ni ( OH ) 2 和

In( OH) 3 两 部 分 组 成 的。曲 线 c 是 最 终 产 物

NiO /In2O3样品的 XＲD 衍射图谱，可以看出其特征

衍射峰中既存在 NiO 衍射峰 ( JCPDS NO． 44-1159，

2θ 衍射角分别为 37． 25°，43． 28°，62． 85°，75． 40°，

79． 35°) ，也存在 In2O3衍射峰( JCPDS NO． 06-0416，

2θ 衍射角分别为 21． 50°，30． 58°，37． 68°，45． 69°，

52． 71°，57． 20°，63． 68°，75． 02°) ，由此说明所制得

的最终产物中包含纳米氧化镍也包含纳米氧化铟。
2． 3 紫外-可见光漫反射分析

图 4 为不同样品的紫外-可见漫反射光谱。图 4
中曲线 a 为样品 In2O3 ( 氧化铟) 的紫外-可见吸收光

谱，从图中可以看出，氧化铟在可见光区 ( λ ＞ 380
nm) 基本没有吸收，符合其本征吸收的特性。图 4
中曲线 c，d，e 分别是样品 NiO /In2O3 5 h，NiO /In2O3

24 h，NiO /In2O3 3 h 的紫外-可见吸收光谱，与图 4
中曲线 a 相比较可以看到，氧化镍负载的复合光催

化剂的光响应范围发生了明显的红移，吸收带边界

由 In2O3的 465 nm 增加到约为 500 nm，在可见光区

范围内也有一定的吸收。因而 NiO /In2 O3 复合光催

化剂在可见光区的响应，且随着氧化镍含量的增加，

5 h 样品的可见光区的吸收强度最优。

图 4 紫外-可见漫反射光谱图

Fig． 4 UV-vis diffuse reflectance spectra

在可见光区的吸收强度增强可能是由于两方面

原因引起的: 一方面杂质能级的形成。一部分 Ni2 +

在煅烧过程中扩散到 In2O3晶相中产生杂质能级，且

当掺杂能级处于禁带之中时，波长较长的光子也能

被吸收，从而增强了对可见光的吸收; 另一方面氧空

位的大量形成，Ni2 + 进入 In2O3晶格取代 In3 + 的位置

产生晶格缺陷。
2． 4 FT-IＲ 分析

图 5 为各样品在 500—4 000 cm －1波数的红外
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谱图。

a-Ni( OH) 2 ; b-NiO /In2O3 ; c-Ni( OH) 2 / In( OH) 3，24 h;

d-Ni( OH) 2 / In( OH) 3，3 h; e-In( OH) 3

图 5 FT-IＲ 图谱

Fig． 5 FT-IＲ spectrum

图 5 曲线 a 为 Ni( OH) 2，可以观察到在 3 642—
3 424，1 637，530 cm －1 出现明显的振动吸收峰，在

3642—3424 cm －1 处 O—H 的羟基组吸收峰，位于
1 637 cm －1附近有宽的吸收峰，这可归属于吸附水

的弯曲振动模式，在 530 cm －1处的吸收峰 Ni-OH 面

内弯曲振动峰［7-9］。曲线 e 是 In( OH) 3 的红外图谱

在 3 425 cm －1处的峰为氢氧化铟中羟基的羟基伸缩

振动产生的，在 827 cm －1 处的峰是因为羟基的弯曲

振动产生，位于 1 161，1 107，505 cm －1 是 In-OH 键

的吸收峰。曲线 c，d 分别为 In( OH) 3 在 NiCl 中反

应 26 h 和反应 3 h 得到的 Ni( OH) 2 / In( OH) 3 复合

物的红 外 图 谱，可 以 看 出 从 530—505 cm －1 以 及
1 161，1107 cm －1分别出现了 Ni—OH 和 In—OH 的

吸收峰。结合 XＲD 和 SEM 照片可见，Ni ( OH) 2 已

经附着在 In ( OH) 3 上形成复合物。曲线 b 为纳米

NiO /In2O3 复 合 物 的 红 外 图 谱，可 以 发 现 在 482，

545，488 cm －1出现 3 个特征峰，分属于 Ni—O 伸缩

振动和 In—O—In 以及通过桥接作用形成的 Ni—
O—In 键的吸收峰，由此得出制得的样品是 NiO /In2

O3复合半导体材料

2． 5 不同样品的催化活性

图 6 为 NiO、In2O3以及不同反应时间下制得的

NiO /In2O3复合物对盐酸强力霉素的光催化降解图。
由图 6 对比可见，单一氧化镍对强力霉素的降解率

只有 50%，单一的氧化铟的降解率也只有 67%。而
NiO /In2O3复合物对盐酸强力霉素的降解能力大幅

提升且随着反应时间的延长，24 h 的降解率达到
98%，因此 NiO /In2O3复合物比单一 NiO 和 In2O3光

催化性能高。鉴于氧化铟和氧化镍的半导体性质，

在二者的界面处将会形成 p-n 异质结，异质结复合

半导体的形成将使两者费米能级差异将造成能带的

弯曲。当紫外光照到催化剂表面时，在半导体的价

带上的电子将激发至导带，分别在价带、导带上产生

空穴和电子。光生空穴和电子将通过 p-n 结发生转

移，根据 p 型 NiO［10］与 n 型 In2O3
［11］的能级位置知，

受异质结势垒电场的作用，光生空穴将通过 p-n 结

从氧化镍的价带迁移到氧化铟的价带，该复合半导

体的光生电子在电势能的作用下将从氧化镍的导带

迁移至氧化铟的导带，使 n 型半导体一侧有过剩的

电子，将扩散到场区的光生载流子进行定向分离。
另外氧化铟半导体禁带一般为 3． 55—3． 75 eV 与氧

化镍的禁带 ( 3． 6—4． 0 eV) 相比较窄，复合后拓宽

了对 可 见 光 波 长 的 响 应 范 围，从 而 提 高 光 催 化

活性［12］。

图 6 不同样品光照射下降解盐酸强力霉素的降解率曲线图

Fig． 6 Photocatalytic degradation of doxycycline hyclate by different
photocatalysts under light irradiation

2． 6 不同 pH 下 NiO /In2O3的催化活性

图 7 为 NiO /In2O3 光催化剂在不同 pH 条件下

对盐酸强力霉素的降解。

图 7 不同 pH 下样品降解盐酸强力霉素的降解率曲线图

Fig． 7 Photocatalytic degradation of doxycycline hyclate
by different pH

由图 7 可以看出样品在酸性条件下的降解效果

很差，大约在 90 min 时降解率只有 15%。而在弱酸

性以及中性条件下的降解效率大幅提升，降解效率
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最终达到了 90%。与中性条件下相比，强碱性条件

下的降解速率有所提升，在 150 min 时已经达到了
93%，但是最终降解效果与中性条件下的相差不多。

由光催化反应原理可知，反应物质必须先被光

催化剂材料吸附到其表面才能够进行光催化氧化还

原反应。Chang 等［13］已经研究了盐酸强力霉素在

不同的 pH 条件下存在形式，当 pH 低于 3． 3 时主要

以 TCH3
+ 的形式存在，pH = 3． 3—7． 7 之间主要以

TCH2
0 的 形 式 存 在，pH = 7． 7—9． 7 之 间 主 要 以

TCH －
2 的形式存在，pH 大于 9． 7 以后主要以 TCH －

2

的形式存在，而所用材料 In2O3有 2 个等电点分别在

pH =3． 1 以及 pH =9． 8 处［14］。所以在强酸性( pH ＜
3) 条件下盐酸强力霉素带正电荷而 NiO /In2O3 复合

光催化剂也带正电所以不利于光催化反应的进行;

而中性条件下盐酸强力霉素呈现出两性性质，可以

吸附在光催化剂表面有利于光催化反应的进行; 在

碱性( pH ＞ 9． 8 ) 条件下，盐酸强力霉素带负电，而
NiO /In2O3复合光催化剂带正电，大量的盐酸强力霉

素吸附在催化剂表面，大幅提升了光催化效率。综

合上述因素，在中性稍偏碱性以及碱性条件下更有

利于 NiO /In2O3 复合光催化剂降解盐酸强力霉素，

这与实验结果相一致。

3 结论
( 1) 以氯化铟与氯化镍为原料，通过水热反应，

成功合成了 NiO /In2O3复合光催化剂。制得的 NiO /
In2O3复合催化剂为 NiO 包覆在 In2O3上的立方形结

构尺寸大约在 14—22 μm，其形态、分散性好、粒径

分布均匀。
( 2) NiO /In2 O3 复合光催化剂具有较好的紫外

光响应能力。通过降解盐酸强力霉素的实验结果表

明，制得的样品与单一 In2 O3 相比降解效果显著提

升，在中性和碱性条件下降解能力较好。其主要原

因应归功于氧化镍晶粒与氧化铟晶粒紧密接触形成
p-n 异质结，这为 p-n 型复合光催化剂在选择复合材

料方面提供了新的思路。
( 3) 研究结果一方面拓展了 p-n 异质结型复合

光催化剂的研究范围，另一方面也为抗生素废水处

理寻找新的方向。
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