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CuO/ZnO复合光催化材料研究进展
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摘　要　ZnO 具有光催化活性强、热稳定性高、无毒无污染等优点,是研究最广泛的光催化材料之一.ZnO 禁带

宽度大,只能吸收紫外光,太阳能利用率低;且其光生电子易与空穴复合,量子效率低.CuO 作为一种窄带隙半导体,

与ZnO 复合形成半导体异质结,不仅可以提高 太 阳 光 利 用 率,而 且 能 加 快 载 流 子 转 移,提 高 光 催 化 性 能.介 绍 了

CuO/ZnO 复合光催化材料的制备方法,综述了国内外 CuO/ZnO 复合光催化材料的研究进展,并展望了其未来研

究方向.
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ResearchprogressonCuO/ZnOcompositephotocatalyticmaterial
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Abstract　ZnOhasbeenwidelystudiedasaphotocatalyticmaterialduetoitshighphotocatalyticactivity,high

thermalstability,nonＧtoxicandpollutionＧfree．ZnOhasawidebandgap,whichcanonlyabsorbultravioletlightandhas

lowsolarenergyutilizationrate．Moreover,thephotogeneratedelectronsareeasytorecombinewithholes,andthe

quantumefficiencyislow．Asanarrowbandgapsemiconductor,CuOcanimprovetheutilizationrateofsunlight,

acceleratethecarriertransferandimprovethephotocatalyticperformancewhenitiscombinedwithZnOtoforma

semiconductorheterojunction．TheresearchprogressonCuO/ZnOcompositesinphotocatalysiswasreviewedaccording
todifferentpreparationmethods．
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　　随着人口的增加和工业的发展,污染物的排放

越来越多,如何高效、经济地处理各种污染物,成为

关系国家经济快速、健康发展的重大议题.半导体

光催化氧化技术利用太阳光在催化剂表面产生氢氧

自由基(􀅰OH)和超氧自由基(􀅰O－
２ )等强氧化性基

团,可以将绝大部分有机污染物降解为 CO２ 和水,

且不会产生其他中间污染物,该技术在环保领域具

有广阔的应用前景[１Ｇ３].氧化锌(ZnO)具有光催化

活性高、易制备、热稳定性好等优点,成为除 TiO２

外研究最为广泛的光催化材料之一[４Ｇ７].纯ZnO 禁

带宽度为３􀆰３７eV,只能吸收波长小于３７８nm 的紫

外线,太阳光利用率低[６].此外,纯ZnO 光生电子

易与空穴复合,使得迁移到颗粒表面发生氧化还原

反应的载流子减少,因此量子效率低[８].对纯ZnO
进行改性能提高光催化性能,常用的改性方法有离

子掺杂[９]、半导体复合[１０]、贵金属修饰[１１]等.ZnO
与其他半导体复合改性时,由于能带位置不同,因此

可以加快光生电子与空穴在界面的转移,提高量子

效率[１２Ｇ１３].ZnO与窄禁带半导体复合,不仅能增加

可见光吸收,而且可以提高太阳光利用率[１４].氧化

铜(CuO)作为一种窄带隙半导体,与ZnO复合形成

半导体异质结,既能加快载流子转移,又可以扩大可
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见光响应范围,表现出良好的光催化活性[１５Ｇ１６].
制备方法和制备过程对光催化材料的结晶性、

形貌、比表面积等有重要影响.根据制备方法的不

同,笔者综述了国内外 CuO/ZnO 复合光催化材料

的研究进展.

１　CuO/ZnO复合光催化材料的制备方法及

研究发展

１􀆰１　水热法

水热法是在高温高压条件下使得前驱体溶解、
形核、生长,得到的材料一般无需后续煅烧过程.水

热法有利于制备特殊形貌的光催化材料,常见的

CuO/ZnO复合光催化材料的形貌包括颗粒[１６]、三
维花朵[１７Ｇ１８]、微球[１９Ｇ２０]、纳米片[２１]等.

Xu等[１６]以硝酸锌、硝酸铜、六亚甲基四胺为原

料,采用水热法得到类球状 CuO/ZnO 复合光催化

材料.与纯ZnO相比,CuO与ZnO形成异质结后,
减少了光生电子与空穴的复合,提高了可见光的吸

收,因此显示出更高的光催化活性.在此基础上,课
题组还研究了CuO/ZnO复合光催化材料中两相相

对含量对光催化性能的影响.实验结果表明,当Cu
与Zn摩尔比为５∶１０时,复合材料的光催化活性最

高.当CuO含量过高时,会在ZnO 颗粒表面形成

遮蔽效应,阻碍光源的吸收,造成复合材料光催化活

性下降.Mardikar等[１８]采用水热法合成了三维花

朵状CuO/ZnO 复合光催化材料.紫外Ｇ可见漫反

射谱分析表明CuO/ZnO复合光催化材料较纯ZnO
发生红移,禁带宽度由３􀆰０７eV 减小到２􀆰６１eV,可
见光利用率提高;荧光光谱(PL)分析表明,CuO/

ZnO复合光催化材料光生电子与空穴的复合率更

低,量子效率得到提高.ZnO 与 CuO 复合后,复合

材料的一级反应速率常数由 ０􀆰０３３min－１ 提升至

０􀆰０９９min－１.此外,课题组还研究了pH 与催化剂

用量对光催化活性的影响.结果表明碱性环境中复

合材料的光催化剂活性高于酸性环境,pH＝１２时,
光催化活性最高;当目标污染物用量为１００mg/L、
催化剂用量为５０mg时,降解率最高.Mansournia
等[１９]在 ZnO 表 面 沉 积 CuO 层,制 备 了 微 球 状

CuO/ZnO复合光催化材料(内部为 ZnO、外部为

CuO).结果表明复合材料的可见光吸收明显增加,
反应９０min后,对亚甲基蓝(MB)的降解率由４３％
(纯ZnO降解率)提高到９６％.Chen等[２０]采用水

热法制 备 了 直 径 约 为 ４μm、形 貌 为 中 空 微 球 的

CuO/ZnO 复合光催化材料,复合材料在太阳光以

及可见光照射下比纯 ZnO 有更高的光催化活性.
谢亮等[２１]以十六烷基三甲基溴化铵为生长调节剂,
采用水热法合成了CuO/ZnO复合光催化材料.复

合材料形貌呈片状和颗粒状,其中纳米片直径为

２００~５００nm,颗粒粒径为５０~１００nm.X射线能量

色散谱 仪 (EDS)扫 描 显 示 片 状 为 ZnO,颗 粒 为

CuO.与纯ZnO 相比,CuO/ZnO 复合光催化材料

对可见光的吸收明显增加.PL 分析表明 CuO 与

ZnO摩尔比为０􀆰０５时,PL峰强度最低,光生电子

与空穴的分离效果最好.光催化实验结果表明,

CuO 与 ZnO 摩尔比为０􀆰０５时,CuO/ZnO 复合光

催化材料光催化活性最高,与 PL 分析结果吻合.
采用水热法制备的CuO/ZnO复合光催化材料有良

好的循环使用性能,重复使用 ４ 次后,对甲基橙

(MO)的降解率维持在８０％以上.

１􀆰２　共沉淀法

共沉淀法是指在溶液中存在２种或多种金属离

子时,加入沉淀剂反应后得到化学成分均匀的纳米

粉体,这是制备２种或多种金属氧化物纳米材料的

重要途经,在ZnO基纳米光催化剂的合成中应用广

泛[１３Ｇ１４,２２Ｇ２６].Li等[２２]以氯化锌和硫酸铜为原料,以
氢氧化钠为沉淀剂制备了CuO/ZnO 复合光催化材

料,复合材料结构呈花状ZnO 中穿插 CuO 纳米片

的三维结构.Gajendiran等[２３]以乙酸锌、乙酸铜为

原料,采用氢氧化钠作为沉淀剂制备了粒径为１０~
５０nm 的球形 CuO/ZnO 复合光催化材料.Sahu
等[２４]以乙酸锌、乙酸铜为原料,采用氢氧化钾作为

沉淀剂制备了纳米片状 CuO/ZnO 复合光催化材

料.Das等[２５]以氯化铜、硫酸锌为原料,加入氢氧

化钠制备了CuO/ZnO复合光催化材料.扫描电子

显微镜及 EDS分析结果表明,复合材料由花状的

ZnO与树叶状的 CuO 构成;X 射线衍射(XRD)分
析结果显示复合材料的结晶度和纯度高,只有 CuO
和ZnO 相,未生成其他副产物.纯 ZnO 和 CuO/

ZnO 复合光催化材料的禁带宽度分别为３􀆰２７eV、

３􀆰２２eV,ZnO与CuO 复合后未明显提高可见光利

用率.但是 CuO 与ZnO 形成了pＧn异质结,有利

于降低光生电子与空穴的复合率,这是复合材料具

有高催化活性的主要原因.朱婉婷等[２６]以硝酸铜、
硝酸锌等为原料制备了 CuO/ZnO 复合光催化材

料.谢乐 公 式 计 算 结 果 表 明 ZnO 晶 粒 粒 径 为

５７􀆰６nm,CuO 晶粒粒径为２８􀆰５nm.CuO/ZnO 复

􀅰２５􀅰
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合光催化材料的可见光吸收较纯ZnO明显增加,且
棒状的 CuO 与椭圆状的ZnO 形成异质结,产生了

新的电子传输通道,有利于提高光催化效率.该课

题组还对CuO/ZnO复合光催化材料降解盐酸四环

素的影响因素,如煅烧温度、CuO 负载量、催化剂用

量、过氧化氢用量、盐酸四环素初始质量浓度等进行

了详细研究.结果表明:温度升高有利于完善晶体

结构,但是温度过高会增大晶粒粒径,导致复合材料

比表面积减小;温度为５００℃时,目标污染物去除率

最高;当 CuO 与ZnO 摩尔比为２∶１０时,复合材料

光催化活性最高.原因是 Cu２＋ 能取代 Zn２＋ 进入

ZnO晶格,抑制载流子复合;CuO 含量过高,复合率

反而上升.催化剂用量低于０􀆰２g/L时,随着其用

量增加目标污染物去除率明显提高;超过０􀆰２g/L
后,增加催化剂用量,光催化效率几乎没有明显的提

升.过氧化氢用量为０􀆰１g/L时,目标污染物去除

率明显提升,继续增加用量,去除率无明显变化.盐

酸四环素初始质量浓度为０􀆰０２g/L时,目标污染物

去除率最高,但盐酸四环素初始质量浓度过高会遮

蔽光源,不利于提高去除率.最终通过正交试验确

定了最佳制备条件:催化剂用量０􀆰１５g/L、盐酸四环

素初始质量浓度０􀆰０２５g/L、煅烧温度５５０℃、CuO
与ZnO摩尔比１∶１０、过氧化氢质量浓度０􀆰５g/L.
在上述条件下,反应３􀆰５h后,目标污染物去除率高

达９３％.

１􀆰３　溶胶Ｇ凝胶法

溶胶Ｇ凝胶法因具有工艺简单、产物纯度高、粒
径分布均匀、易于掺杂改性等优点,在ZnO 基光催

化材料制备领域得到广泛应用[２７Ｇ３１].Abdul等[２９]

以硝酸锌、硝酸铜为原料,三乙醇胺为乳化活性剂,
采用溶胶Ｇ凝胶法结合超声处理制备了 CuO/ZnO
纳米颗粒.Muzakki等[３０]采用溶胶Ｇ凝胶法制备了

CuO/ZnO 复 合 光 催 化 材 料.光 催 化 实 验 表 明:

CuO负载量对光催化活性影响较大,CuO 与 ZnO
摩尔比为１∶１０时,复合材料光催化活性最高;进一

步提高 CuO 负载量会覆盖ZnO 表面,减少反应活

性位点,不利于光催化活性的提高.Shavisi等[３１]

采用溶胶Ｇ凝胶法制备了CuO/ZnO 粉体,将其负载

在陶瓷片基体上,得到复合光催化材料.与 ZnO/
陶瓷复合材料相比,CuO/ZnO/陶瓷复合材料的可

见光利用率更高,抑制光生电子与空穴的复合效果

更好,因此具有更高的光催化活性.苗慧等[２８]采用

溶胶Ｇ凝胶法分别制备了ZnO 和 CuO/ZnO 光催化

剂,将CuO/ZnO 与碳纳米管(CNTs)复合,制备了

CuO/ZnO/CNTs复 合 光 催 化 材 料.在 CuO 与

ZnO复合的基础上,CuO/ZnO/CNTs复合光催化

材料能进一步提高可见光吸收与载流子分离率,因
此光催化性能最佳.在紫外光照射下反应６０min
后 MO 被完全降解;在可见光照射下反应１８０min
后,复合材料对 MO的降解率达到８０％.

１􀆰４　其他制备方法

除上述方法外,制备 CuO/ZnO 复合光催化材

料的方法还包括电沉积法[３２Ｇ３３]、微波法[３４]、固相研

磨法[３５]、热分解法[３６]、燃烧法[３７]等.

Wei等[３２] 采 用 阴 极 电 沉 积 法 在 氧 化 铟 锡

(ITO)玻璃基板上沉积了 CuO/ZnO 复合薄膜.当

Cu与Zn摩尔比为０􀆰０２时,与纯ZnO相比,复合薄

膜表面形貌没有发生明显变化,均为片状.当 Cu
与Zn摩尔比为０􀆰７３时,复合薄膜表面出现花朵状

形貌;当Cu与Zn摩尔比为１􀆰１时,复合薄膜表面

形貌同时呈现谷粒状和鳞片状.对 Cr６＋ 的降解实

验表明,Cu与Zn摩尔比为０􀆰７３时,复合薄膜的光

催化性能最好.Hassanpour等[３４]将乙酸铜、乙酸

锌溶于乙二醇中,然后进行微波处理,于４００℃煅烧

２h得到中空微球状 CuO/ZnO 复合光催化材料.

XRD分析结果表明:制备的CuO/ZnO 复合光催化

材料纯度高,未出现其他物相;复合材料中 CuO 与

ZnO的禁带宽度分别为２􀆰９６eV、４􀆰０eV.对制备工

艺进行优化,结果表明在微波时 间 １０min、功 率

９００W 条件下,制备的 CuO/ZnO 复合光催化材料

活性最高,光照１２０min后对罗丹明B(RhB)和 MB
的降解率分别为４１％、７３％.Wu等[３５]采用固相研

磨法制备了 CuO/ZnO 复合光催化材料.CuO 禁

带宽度小,能够吸收可见光,由于CuO 与ZnO 导带

价带位置有差异,使得光生电子与空穴在两相界面

的迁移加快,量子利用率更高;ZnO 与 CuO 复合

后,纯 ZnO 样 品 的 比 表 面 积 由 ２７m２/g 增 加 到

６１m２/g,因此CuO/ZnO复合光催化材料的光催化

活性高于纯ZnO.循环使用３次后,复合材料的光

催化效率没有明显下降,表明该方法制备的复合光

催化材料具有长期使用的潜力.Saravanan等[３６]采

用热分解法制备了CuO/ZnO复合光催化材料.结

果表明随着CuO含量的增加,复合材料逐渐由纳米

棒转变为纳米颗粒,可见光吸收也进一步增加.光

催化实验表明 CuO 与 ZnO 质量比为５∶９５时,对

MO的降解率最高;进一步提高CuO含量会降低光

􀅰３５􀅰



化 工 新 型 材 料 第４９卷

生电子与空穴的分离率,不利于光催化降解过程.

Sherly等[３７]采用燃烧法合成了 CuO/ZnO 复合光

催化材料,将其用于过氧化二异丙苯(２,４ＧDCP)的
降解.结果表明Cu与Zn摩尔比为１∶２时,PL峰强

度最低,此时对光生电子与空穴复合的抑制效果最

佳,复合材料表现出最高的光催化活性.在pH＝
７、粉体用量为 ５０mg、２,４ＧDCP 初始质量浓度为

５００mg/L条件下,复合材料光催化活性最高.循环

使用４次后,复合材料光催化效率未明显下降,表现

出良好的循环使用性能.

２　结语

窄禁带的CuO 与ZnO 复合后,不仅能提高可

见光利用率,还能加快光生电子与空穴的转移,提高

量子效率,表现出更高的光催化活性.由于采用不

同方法制备的CuO/ZnO复合光催化材料在晶粒粒

径、表面形貌、光学性质等方面都存在差异,导致

CuO最佳含量、pH、光催化剂用量、污染物初始质

量浓度各不相同,因此寻找最佳的制备工艺是制备

高活性CuO/ZnO复合光催化材料的研究重点.另

外,以CuO/ZnO复合光催化材料为基质材料,进行

离子掺杂、贵金属沉积等改性处理,进一步提升复合

材料的光催化性能将是未来的研究方向.
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