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Zn2GeO4 微米球的一步合成及其光催化制氢活性 
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130012; 3. 吉林大学 超硬材料国家重点实验室, 长春 130012) 

摘 要: 采用微波辅助水热法一步合成尺寸约为 5 μm 的 Zn2GeO4 微米球。实验研究了微波水热的反应温度、反应

时间、乙酸锌与氧化锗的摩尔比等因素对合成 Zn2GeO4 微米球的影响。采用 FE-SEM、TEM、XRD 和 UV-Vis 对

合成的微米球进行表征。结果表明, 当乙酸锌：氧化锗为 6:2, 微波辐射温度为 170℃, 反应时间 10 min, 尿素用量

3.604 g, 制备的 Zn2GeO4 微米球具有良好的光催化效果。实验测试 Zn2GeO4 微米球比表面积为 13 m2/g, 在紫外光

辐射下, 在甲醇体系中的光解水产氢速率可达到 3.76 mmol/(h·g)。该方法缩短反应时间, 增强了光催化活性。 
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One-pot Synthesis and Photocatalytic Hydrogen Evolution Properties  
of Zn2GeO4 Microspheres  
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Abstract: Zn2GeO4 microspheres were synthesized via a one-pot microwave-hydrothermal route, Zn2GeO4 particles 

with the diameter of about 5 μm can be obtained．The synthesis conditions were investigated by a series of controled 

experiments, revealing that reaction temperature, reaction time and molar ratio of Zn(CH3COOH)2•H2O to GeO2 were 

crucial factors controlling formation and morphology of Zn2GeO4 microspheres. The products were characterized by 

various techniques including field emission scanning electron microscopy (FE-SEM), X-ray diffraction (XRD), and 

ultraviolet-visible diffuse reflectance spectroscopy (UV-Vis). The results showed that Zn2GeO4 synthesized at condi-

tions when n(Zn(CH3COOH)2·H2O )/n(GeO2)=6:2, 3.604 g urea, microwave heating at 170℃ for 10 min exhibited 

best photo-degradation activity. With specific surface area being 13 m2/g, the Zn2GeO4 microspheres showed a stable 

H2 evolution rate of 3.76 mmol/(h·g) under UV light irradiation. Data from this study suggest that this method greatly 

reduces the reaction time and enhances the photocatalytic activity. 
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域[1-6]。光催化材料的制备方法和制备条件会影响材

料的结晶度、结构、形貌和物理化学性质[7]。已报

道的制备方法有固相法、气相沉积法、水热合成法、

浸渍法和微波辅助水热法等[8-10]。传统固相合成法

制备的光催化剂比表面积小, 催化活性低, 通过改

进 Zn2GeO4 纳米颗粒的制备方法, 在固相合成法中

引入氨气, 对固体颗粒进行 N 掺杂改性, 可以减小

半导体材料的禁带宽度, 将其光响应范围扩展到可

见光区。Lee 等[11]在流动相为 NH3, 1123 K 下加热

ZnO/GeO2 的混合物, 制备了(Zn1+xGe)(N2Ox)固体粉

末, 可用于水的光催化分解。Tsaia 等[12]采用两步合成

法制备了Zn2GeO4纳米棒, Cu和Ge在氩气保护气下, 

1100℃高温汽化, 用液氮冷凝在不锈钢板上形成 Zn

和 Ge 的固体颗粒, 冷凝后将固体颗粒取下, 用水浸

渍得到 Zn2GeO4 纳米棒。该类半导体材料的制备需

要多个过程才能完成, 且不同体系及环境间的互相

转换, 导致材料消耗大, 制备步骤冗长。寻找一种简

易快捷、条件温和的制备方法非常必要。 

微波水热法是一种快捷、温和的合成方法, 应用

于化学反应和材料合成[13-14]。微波水热合成的材料在

催化、光电和传感领域具有广阔的应用前景, 已成为

当前的研究热点[15-17]。本工作选择尿素为沉淀剂, 以

二氧化锗和乙酸锌为反应物, 通过优化选择反应条件, 

实现了 Zn2GeO4微米球快速可控合成, 并将 Zn2GeO4

材料用于甲醇体系下的光解水产氢, 产氢效果较好。 

1  实验方法 

1.1  试剂与仪器 

试 剂 ：二氧 化 锗 [GeO2] 和乙 酸锌 [Zn(CH3 

COOH)2]购于国药集团化学试剂有限公司; 氢氧化

钠[NaOH]、尿素[urea]和无水乙醇均购于天津光复

精细化工有限公司。实验所用试剂均为分析纯, 所

用超纯水由 Milli-Q 纯化制得。 

仪器：AL-204 电子分析天平(梅特勒-多利多有

限公司), JSM-6700F 型场发射扫描电子显微镜(SEM, 

日本 JEOL 公司), FEI Tecnai G2 F20 s-twin D573 型

透射电子显微镜(TEM, 日本 JEOL 公司), 加速电

压 200kV, Rigaku D/Max-2550PC 型 X 射线衍射仪

(XRD, 德国Bruker公司), 铜靶(Cu Kα, λ = 0.15418 nm), 

扫描速度 100/min, 2θ扫描范围 100~800; Lambda 20

固态紫外 /可见光谱 (Perkin- Elmer 公司 ); 氙灯

(PLS-SXE300C, 北京泊菲莱公司)。 

1.2  实验过程 

将分析纯的 Zn(CH3COOH)2•H2O 和 3.604 g 的

尿素分别溶于 40 mL去离子水, 然后加入 0.209 g的

GeO2, 在磁力搅拌器上匀速搅拌 30 min, 直至溶液

透明澄清。搅拌均匀后, 溶液静置 20 min 后, 转移

到微波石英反应器皿中, 将器皿密闭后, 放入到单

模的 Biotage 微波合成装置中。开启装置, 先预搅

拌 10 s后, 程序升温, 压力和功率随着温度升高而变

化。升温到设定温度时, 反应开始。反应结束后将

样品取出, 离心处理反应终产物获得白色的沉淀物

质。分别用去离子水和无水乙醇清洗样品2~3次, 再

将其置于恒温干燥箱中, 60℃下干燥 12 h 得到的白

色粉末即为所需产物。 

0.2092 g 的 GeO2 和 0.3256 g 的 ZnO 粉末充分

研磨混合后, 以 5℃/min 升温速率至 1250℃下煅烧

12 h, 得到相应的固相 Zn2GeO4块材, 最后以 10℃/min

的速率降至室温, 取出样品。 

1.3  光催化活性测试 

将微波辅助水热法合成的 Zn2GeO4 光催化剂、

高温固相法合成的 Zn2GeO4 块材和 P25(TiO2)用于

光催化产氢的实验。催化实验在不锈钢板材的暗箱

中进行, 采用 125 W紫外灯(常州玉宇电光器件有限

公司, 波长 200~900 nm, 紫外光<5%, 未使用滤光

片滤光)为光源, 样品装入磨口石英皿中, 在光催化

装置中通入循环冷凝水的冷阱, 石英皿底部放置磁

力搅拌器。取 0.075 g 样品分散在 75 mL 去离子水

中, 将装入样品的石英皿放置磁力搅拌器上, 搅拌

均匀后, 加入 5 mL 甲醇, 用 125 W紫外灯光照沉积

在石英皿的表面。催化产氢反应前, 通过抽真空去

除溶液中溶解的 O2, 并通过循环水冷使光催化反应

体系在整个反应过程中保持恒定温度(23℃)。光照

反应过程中产生的气体则通过连接的气相色谱仪

(日本岛津, GC-2014C, TCD 检测器, 0.5 nm 分子筛

柱, 载气为氩气)实现原位定量检测。 

甲醇体系下的光解水产氢实验来验证合成

Zn2GeO4材料的催化产氢性能。进行了空白实验, 在

没有任何催化剂或者光源的条件下, 体系中并没有

检测到 H2 的信号, 这表明光源、催化剂、牺牲剂对

于 Zn2GeO4 材料光催化产氢反应是必要的。 

2  分析与讨论 

2.1  反应温度的影响 

实验采用微波辅助水热合成法, 乙酸锌和氧化

锗的摩尔比为 6:2, 加入 3.604 g 的尿素, 不同反应

温度下反应 10 min 得到的 Zn2GeO4 微米球的 XRD

图谱如图 1 所示。100℃反应产物的结晶度较差, 存



第 2 期 杨 敏, 等: Zn2GeO4 微米球的一步合成及光催化制氢活性 143 
 
 
 

 

在 GeO2和 Zn(OH)2 的衍射峰。反应温度为 120℃时, 

产物的衍射峰强度逐渐增强, 出现了 Zn2GeO4的衍射

峰, 有 GeO2 和 Zn(OH)2 的杂质峰。当反应温度为

140℃时, 产物的结晶度较好。当反应温度为 170 , ℃

产物的所有衍射峰与 Zn2GeO4 标准卡片 (JCPDS 

11-0687)完全一致, 说明无杂质出现, 并且图中衍射

峰尖锐, 所得产物结晶性良好, 产物为纯相。 

研究表明晶体颗粒尺寸随着反应温度的升高而

增大, 但是反应温度过高又会导致终产物的比表面

积减小, 不利于产物催化反应的进行[18]。乙酸锌和

氧化锗的摩尔比为 6:2, 加入 3.604 g 的尿素, 微波

反应时间为 10 min, 在 100℃~170℃范围内调节微

波反应温度, 得到的 Zn2GeO4 材料的 SEM 照片如

图 2所示, 微波反应温度为 100  ℃ 时, Zn2GeO4微米

球由不规则颗粒无序堆积(图 2(a)); 微波反应温度为

120℃时, 合成产物是纳米片和不规则颗粒的混合体

(图2(b)); 当微波反应温度为140℃, 合成少量Zn2GeO4 

 

图 1  不同温度反应得到的 Zn2GeO4微米球的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of Zn2GeO4 microspheres reacted at 
different temperatures 

 

图 2  不同温度反应合成样品的扫描电镜照片 

Fig. 2  SEM images of the products at different reaction tem-
peratures 
(a) 100℃; (b) 120℃; (c) 140℃; (d)170℃; (e) FESEM image of Zn2GeO4 
microspheres constructed of randomly packed nanosheets, and (f) TEM 
and HRTEM images of the individual Zn2GeO4 microspheres 

微米球(图 2(c)); 微波反应温度升高到 170 , ℃ 得到形

貌规则的微米球, 尺寸为 1~5 μm(图 2(d))。 

晶体的生长速度随着反应温度的升高而加快, 

样品的结晶度有显著的提高, 产物逐渐由无规则的

分散颗粒变为团聚的微米球; 从样品的表面可以清

楚地看到长度约为 200 nm 的纳米片穿插在一起(图

2(e))。采用 HR-TEM 分析 Zn2GeO4 产物晶型及粒径, 

对应(113)晶面的晶面间距为 0.29 nm(图 2(f))。微波

辐射可提高容器内部整体的温度, 产生快速地自内

而外的体相加热, 有助于晶体的迅速成核和生长[19]。 

2.2  反应时间的影响 

在微波反应温度为 170℃, 乙酸锌和氧化锗的

摩尔比为 6:2, 加入 3.604 g 的尿素, 研究不同微波

反应辐射时间对产物形貌特征的影响, 如图 3所示。

反应 1 min 得到的样品有 Zn(OH)2和 GeO2的衍射峰

存在; 反应时间为 5 min时, 主要是Zn2GeO4的衍射

峰 , 样品为混合相 ; 当反应延长到 10 min 时 , 

Zn(OH)2 以及 GeO2 再次参与反应, 完全生成目标产

物。Zn2GeO4 晶体经历了结晶–溶解–再结晶的过程。

在密闭的反应体系中, 溶剂通常处于“过热”状态, 

远远超于溶剂本身的沸点, 使得原本需要数十小时

的反应, 数分钟即可完成, 是一种绿色安全的新合

成方法[20]。 

在乙酸锌和氧化锗的摩尔比为 6:2, 加入 3.604 g

的尿素条件下, 研究微波反应温度为 170℃, 不同

反应时间获得的 Zn2GeO4 微米球的形貌, 如图 4 所

示, 微波反应时间为 1 min 的 Zn2GeO4 样品主要由

无规则的微米颗粒堆积而成(图 4(a)), 颗粒表面由

纳米片组成, 此时合成的样品为混合相, 包含杂质

Zn(OH)2 和 GeO2; 反应时间为 5 min, Zn(OH)2 和

GeO2 再次参与反应, 由图 4(b)可见, 微米球逐渐形 

 

图 3  在 170℃下反应不同时间得到的 Zn2GeO4 微米球的

XRD 图谱 

Fig. 3  XRD patterns of Zn2GeO4 microspheres reacted at 
170  ℃ for different time 
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图 4  在 170℃下反应不同时间获得的 Zn2GeO4 微米球的

SEM 照片 

Fig. 4  SEM images of Zn2GeO4 microspheres reacted at170  ℃

for different time  
(a) 1 min; (b) 5 min; (c) 10 min 

 

成。当反应时间为 10 min 时, 生成由宽度为 20~50 nm

和厚度为 10~20 nm 的纳米片组成的 Zn2GeO4 微米

球(图 4(c))。 

2.3  反应原料的用量 

微波辅助加热法的优势不仅可以拓宽溶剂的选

择范围, 还可以实现反应原料/溶剂的多种配比。改

变原料比例, 研究产物生长速度和生长方向, 样品

的结构形貌变化更能直观体现[21-23]。在微波辐射温

度为 170℃, 反应时间为 10 min 的条件下, 加入尿

素量为 3.604 g, 考察在微波水热合成过程中, 乙酸

锌和氧化锗的摩尔比对 Zn2GeO4 光催化剂形貌的影

响, 如图 5 所示, 原料的摩尔比为 2:2 时, 生成的

Zn2GeO4 为团聚的微米颗粒(图 5(a))。原料的摩尔比

为 4:2 时, 得到分散的 Zn2GeO4 微米球(图 5(b))。原

料的摩尔比为 6:2 时, 得到纳米棒组成的 Zn2GeO4

微米球(图 5(c))。研究表明, 乙酸锌和氧化锗的摩尔

比为 2:2 和 4:2, 如反应方程式 1~4 所示, 反应原料

GeO2 大过量, 在反应体系中水解生成高浓度的前

驱体 3GeO- 。在碱性条件下, 晶体快速生长, 得到的

产物粒径不均匀且形貌不规则。在乙酸锌和氧化锗

的摩尔比为6:2时, 体系中GeO2浓度较低, 晶体以较

慢的速度生长, 得到规则的微米球(图 5(c))。产物分

散性较差, 可能是由于过量的 3GeO- 吸附在晶体表

面和尿素水解产生 OH-, 引起纳米片之间的粘连。 

 

图5  不同Zn(CH3COOH)2•H2O和GeO2反应摩尔比合成微米

球的 SEM 照片 

Fig. 5  SEM images of the microspheres with molar ratios of 
Zn(CH3COOH)2 to GeO2  
(a) 2:2; (b) 4:2; (c) 6:2 

2.4  加入尿素对 Zn2GeO4 微米球形成的影响 

在乙酸锌和氧化锗的摩尔比为 6:2, 加入 3.604 g

的尿素, 微波反应温度为 170℃, 反应时间为 10 min

的条件下, 考察尿素对微米球形成的影响。尿素在

一定温度下会分解产生OH-, 常用作于均相沉淀剂。

加入的尿素在升温的过程中缓慢释放 OH-, 然后与

溶液中其他的离子反应, 避免了体系中离子来不及

扩散, 造成的局部浓度过高的现象, 有利于合成尺

寸均一, 粒径较小的样品[24]。尿素分解后产生CO3
2-, 

NH4
+等容易清洗, 避免杂质的引入。在液相反应体

系中, 随着反应时间的延长, 尿素慢慢分解, 释放

的 NH4
+导致溶液的 pH 升高, 加速了 GeO2 的溶解, 

从而有利于 Zn2GeO4 晶核的形成和生长。尿素参与

的微波辅助水热反应的过程如下列方程式(1)~(5)[25-26]

所示。 

CO(NH2)2 + H2O → CO2 + 2NH3        (1) 
NH3+H2O↔ NH3•H2O           (2) 

NH3•H2O ↔ NH4
+ + OH-          (3) 

GeO2 + 2OH- → GO3
- + H2O         (4) 

2Zn2+ + GO3
- + 4 OH- ↔ Zn2GeO4 + 2H2O   (5) 

 

示意图 1  分级的 Zn2GeO4微米球形成过程机理示意图 

Scheme 1  Schematic illustration of the possible formation 
process of hierarchical Zn2GeO4 microspheres 

 

分级的 Zn2GeO4 微米球经历了结晶–溶解–再结

晶, 由纳米片组成微米球的过程。用奥斯特瓦尔德

熟化机制解释[9,27-28], 如示意图 1 所示, 先生成的

Zn2GeO4 晶体结晶度较弱, 而且球外部的纳米晶体

也具有表面能和溶解度, 在熟化机制的作用下, 分

级的微米球缓慢溶解且再次结晶生长, 从而形成表

面上有纳米片穿插的 Zn2GeO4 微米球。 

2.5  Zn2GeO4 材料的光催化产氢性能 

Zn2GeO4 是重要的宽带隙的半导体材料 [29-30], 

利用紫外–可见漫反射光谱, 得到合成的 Zn2GeO4

微米球的带隙宽度, 如图 6 所示, 由(hv)1/2 对 hv 做

图, 并将线性部分外推至横坐标交点, 其吸收带边

为 278 nm, 样品的禁带宽度为 Eg = 4.45 eV, 微波水

热法合成的材料影响了光响应范围, 与常规水热法
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合成的 Zn2GeO4 空心球带(4.3 eV)略有不同。 

由图 7可知, Zn2GeO4微米球具有较大比表面积

和孔结构, 有助于催化剂与反应物的接触, 完成异

相催化反应。Zn2GeO4 微米球的 N2 吸附脱附等温线

属于第 IV 类 [31], 有很小的 H3 滞后环 , 表明

Zn2GeO4 材料中存在大孔结构。Zn2GeO4 材料的比

表面积为 13 m2/g。由 BJH 孔径分布曲线(插图)可

知, 孔范围为 2~220 nm, 说明 Zn2GeO4 材料的孔分

布较广, 进一步表明材料中有孔的存在。 

在紫外光照射下对制备的 Zn2GeO4 微米球、

Zn2GeO4 块材和 P25 进行了光催化分解水产氢活性

的测试, 利用甲醇–水混合溶液作为牺牲剂, 不用任

何贵金属做催化剂。如图 8 所示, Zn2GeO4 微米球的

紫外光光催化产氢速率达到 3.76 mmol/(h·g), 

Zn2GeO4 块材紫外光下产氢速率为 2.16 mmol/(h·g)。

这表明固体紫外漫反射数据中, 微米球的吸收带边

红移, 增大了吸光范围, 远大于 Zn2GeO4 块材的产

氢速率。 

 

图 6  Zn2GeO4微米球的紫外–可见吸收光谱图 

Fig. 6  UV-visabsorption spectra of the Zn2GeO4 microspheres 
(Inset is for the calculation of Eg) 

纳米材料吸收边会发生红移, 是由于分级的锗酸锌

微米球有较大的比表面积, 吸收光子的能力强, 带

隙的增加会使得氧化还原能力增强, 有助于提高分

级锗酸锌微米球的光催化活性。另外, 较大比表面

积的分级锗酸锌微米球, 利于提供反应所需的活性

位点, 加快光催化产氢的速率[31]。 

在甲醇体系下的光解水产氢实验来考察光催化

剂在催化反应过程中的稳定性 , 微波水热合成的

Zn2GeO4 样品回收, 用无水乙醇洗涤后干燥, 进行

光催化剂循环实验。由图 9 可知, 微波辅助水热法

合成的 Zn2GeO4 通过四次循环测试, 稳定性较好。 

微波辐射温度为170℃, 合成时间为10 min得到

的 Zn2GeO4 微米球形貌规则、晶型完整、比表面积

较大, 由表 1 可知, 相比于固相合成块材, Zn2GeO4

微米球的光催化性能更为优异, 样品的晶面结构、比

表面积、孔道结构以及表面态等都是影响其催化产

氢活性的因素, Zn2GeO4微米球的光催化活性要低于

纳米材料的催化活性。 

 

图 7  Zn2GeO4微米球材料吸附脱附等温线及孔径分布图 

Fig. 7  N2 adsorption-desorption isotherms of Zn2GeO4 mi-
crospheres and the corresponding pore size distribution derived 
from the desorption isotherm 

 

 

图 8  (a)紫外光照下样品的光催化产氢量和(b)在水溶液和甲醇体系中产氢的速率 

Fig. 8  (a) Photocatalytic hydrogen evolution and (b) hydrogen evolution rate from an aqueous methanol solution over various 
photocatalysts under exposure to UV light 

Catalyst amount：0.075 g; H2O volume：75 mL; CH3OH volume：5 mL 
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表 1  近期报道的 Zn2GeO4 光催化材料在甲醇–水体系中紫外灯光照下的分解水产氢速率 

Table 1  Hydrogen evolution rate of some recently-reported methanol-water solutions under exposure to UV light 

Material Prepare method Energy gap /eV
photosourc 

(UV-irradiation)
H2 evolution rate 

(mmol·g-1·h-1) 
Reference 

Zn2GeO4 microspheres Micrwave-hydrothermal,urea 4.45 125 W Hg 3.76 In this work

Zn2GeO4 nanobundles Hydrothermal,triethanolamine 4.67 300 W Xe 4.90 [1] 

Zn2GeO4 nanorods Microwave-hydrothermal 4.26 125 W Hg 6.24 [1] 

Zn2GeO4 hollow 
spheres 

Hydrothermal, triethanolamine, 
Sodium hydrate 

4.59 500 W Xe 6.23 [28] 

Zn2GeO4 nanopowder Hydrothermal 4.77 150 W Hg 0.43 [29] 

 

 

图 9  Zn2GeO4光催化产氢的循环实验 

Fig. 9  Photocatalytic hydrogen evolution cycling tests of 
Zn2GeO4 

 

3  结论 

1) 以醋酸锌、氧化锗和尿素为原料, 采用微波辅

助水热法快速制备形貌新颖的 Zn2GeO4微米球。该微

米球由宽度和厚度分别为 20~50 nm和 10~20 nm的纳

米片组成。 

2) 乙酸锌和氧化锗的摩尔比为 6:2, 尿素用量

为 3.604g, 170℃微波加热反应 10 min 制备得到的产

物光催化活性最高。 

3) 研究结果表明, 在紫外光辐射下, 在甲醇体

系中的光解水产氢速率可达到 3.76 mmol/(h·g), 与

传统固相合成法相比, 该材料具有良好的催化活性

及稳定性。微波法合成能缩短反应时间, 提高合成效

率, 是一种环境友好的合成方法。 
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