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摘　要　以三维分级结构纳米ZnO 光催化材料为重点,综述了由低维度纳米 ZnO 组装的花状、核壳、阵列和微

球等三维分级结构纳米ZnO 的制备方法,总结了三维分级结构纳米ZnO 在光催化降解有机污染物、抗菌以及制氢方

面的应用.最后指出三维分级结构纳米ZnO 在组装过程中亟需解决的问题,并对其在光催化领域中的未来发展方向

进行了展望.
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　　三维分级结构纳米材料也称块体结构纳米材

料,主要是由零维纳米颗粒,一维纳米棒、纳米线、纳
米管,二维纳米片、纳米薄膜等低维度纳米尺寸构建

单元组装而成[１Ｇ２].这类材料实现了结构上的层级

跨越,其外部尺寸在任一维度都超过了纳米尺度范

围(１~１００nm),但仍具有纳米尺度的晶粒和结构特

征,以及更加优良的整体协同效应[３].与传统的零

维、一维和二维纳米材料相比,三维分级结构纳米材

料被赋予更大的比表面积、更高的孔隙度和渗透性、
优异的抗团聚能力、光散射和输送能力.因此,围绕

其展开的形貌和尺寸可控的分级结构纳米材料研究

也日益广泛,尤其是在宽禁带半导体纳米材料的合

成及应用领域.
纳米ZnO作为一种新型无机半导体光催化材

料,其物理和化学性质稳定、无毒、具备高电子迁移

率和催化活性等优点[４Ｇ５],在生物医学、传感器、太阳

能电池和光催化等领域有着广泛的应用,特别是在

光催化降解有机污染物方面应用更加突出.越来越

多的研究结果显示,形貌和尺寸不同的三维分级结

构纳米ZnO作为光催化剂在降解有机污染物反应

体系中存在差异[６].近年来,对于可控三维分级结

构纳米ZnO的合成方法已有诸多报道,并通过优化

制备工艺成功开发出花状、核壳、阵列和微球等三维

分级结构纳米ZnO[７Ｇ１０],来提高其应用性能.笔者
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综述了近年来国内外关于三维分级结构纳米 ZnO
的制备方法,并对其在光催化降解有机污染物、抗菌

和制氢等方面的应用进行了介绍.

１　三维分级结构纳米ZnO的合成及形貌调控

目前,关于三维分级结构纳米ZnO的制备方法

有水热/溶剂热法、溶胶Ｇ凝胶法、沉淀法、晶种诱导

法和化学气相沉淀法等,按照ZnO晶体生长方式的

不同可以合成花状、核壳、阵列和微球等三维分级结

构纳米ZnO.

１􀆰１　花状结构

花状结构纳米ZnO 是由纳米棒或纳米片等通

过氢键、静电力或官能团相互作用连接而成.该结

构纳米ZnO具有比表面积大、活性位点和传输通道

多以及光散射能力强等特性,能够有效提高光的催

化活性.研究者们采用不同的锌源和添加剂,通过

水热/溶 剂 热 法 和 沉 淀 法 等 合 成 花 状 结 构 纳 米

ZnO.

Xie等[１１]以ZnCl２ 为锌源,采用十二烷基硫酸

钠(SDS)为表面活性剂,NaOH 作为沉淀剂,当

[Zn２＋ ]与[OH－ ]的摩尔比为１∶３时,制备得到由

ZnO纳米棒组成的花状ZnO.紫外光下对甲基橙

(MO)的催化降解实验表明,花状ZnO 对 MO 的降

解率大于８０％.梁宇等[１２]采用溶剂热法,以金属

Zn为原料,乙醇与水体积比为１∶１的水溶液为溶

剂,合成了蒲公英花状ZnO纳微结构.该花状ZnO
由直径为２５０nm 的ZnO 纳米棒组成.Chen等[１３]

利用硝酸对碳纤维进行预处理得到活性炭纤维

(ACF),然后以Zn(NO３)２ 为锌源,通过水热法合成

了花状ZnO/ACF复合材料.该复合材料是由相互

交联的ZnO纳米棒组成,具有优异的光散射能力,
有利于提高光捕获效率.同时,在ZnO纳米棒的形

成过程中引入ACF促进了光生电子的迁移,使得光

生载流子有效分离,进而增强了光催化活性.紫外

光 照 下,花 状 ZnO/ACF 对 MO 的 降 解 率 为

９５􀆰５％,活性高于棒状ZnO/ACF.

Yang等[１４]以球形纳米纤维素(NCC)为模板,
利用沉淀法制备出不同结构和形貌的纳米ZnO,考
察了 不 同 反 应 温 度 (９０、１００、１１０℃)和 不 同 pH
(９􀆰３、１０􀆰５、１１)对纳米ZnO微观结构的影响.结果

表明,当反应温度为１００℃、pH＝１１时,所制备的

NCC/ZnO复合材料为 ZnO 纳米棒组成的花状结

构,其对亚甲基蓝(MB)的降解效果最佳.这是因

为其独特的结构特征和ZnO与 NCC表面活性基团

间的强静电力作用促进了超氧自由基的生成,提高

了光催化活性.
在花状纳米ZnO合成过程中,通过调节反应时

间、体系酸碱度等可实现构建单元纳米棒与纳米片

的相互转变.Navaneethan等[１５]以三乙胺作为表面

活性剂,采用水热法在氟掺杂的锡导电玻璃(FTO)
表面合成了花状ZnO.当水热反应时间由２５h延

长至４０h,ZnO晶粒逐渐由纳米棒转变为纳米片,这
是因为纳米ZnO 晶核的生成和生长速度取决于水

热反应的时间.随着反应时间的延长,ZnO 纳米棒

之间相互吸引,发生团聚,使得ZnO 由纳米棒演变

为纳米片.此外,OvalleＧSerrano等[１６]采用共沉淀

法在 纤 维 素 表 面 生 成 ZnO 纳 米 晶,并 探 究 了

[OH－ ]与[Zn２＋ ]的摩尔比对ZnO 形貌和结构的影

响.沉淀反应过程中,ZnO 晶体[００１]方向的电荷

与纤维素表面的羟基反应速率受体系酸碱度的影

响.当[OH－ ]与[Zn２＋ ]的摩尔比为４∶１时,ZnO 晶

粒沿[００１]方向生长速率较快,形成的产物为 ZnO
纳米棒花状结构.当[OH－ ]与[Zn２＋ ]的摩尔比增

加至２０∶１时,ZnO晶粒[００１]方向生长受到抑制,纳
米棒花状结构逐渐向纳米片花状结构转变.

Miao等[１７]以Zn(Ac)２２H２O为原料、SDS为表

面活性剂,通过水热法合成由ZnO纳米片组成的花

状ZnO.通过添加尿素和六亚甲基四胺(HMT),
分别合成了绣球形和玫瑰形花状ZnO.光催化性

能测试表明,玫瑰形和绣球形结构的花状ZnO对罗

丹明B(RhB)的降解率分别为９９􀆰８４％和９９􀆰０３％.

Collard等[１８]采用共合成法制备了由ZnO纳米

片组成的花状ZnO/SiO２ 复合材料.该复合材料的

比表面积为１２４m２/g,孔容量高达０􀆰６０cm３/g.与

非花状ZnO和商业ZnO 光催化性能测试相比,花
状ZnO/SiO２ 在紫外光下对 RhB的降解效果达到

最佳.Yang 等[１９] 将 Zn(Ac)２２H２O、柠 檬 酸 和

AgNO３ 溶解于乙醇与水体积比为１∶５的水溶液中,
用 NaOH 调节溶液pH＝１３,利用水热法结合煅烧

处理合成了 Ag掺杂的花状ZnO,该花状结构是由

相互垂直的ZnO 纳米片组成.其比表面积由最初

的３２m２/g增加至３８m２/g,接触面增多,促进了对

染料分子的富集.此外,Ag的表面等离子体共振

(SPR)效应使ZnO对可见光吸收增强,促进了光生

载流子的分离.可见光下花状 Ag/ZnO 对 MB的

降解率大于７０％.
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１􀆰２　核壳结构

核壳结构一般由中心的核以及包覆在外面的壳

组成,内核与外壳之间通过物理、化学作用相互连

接[２０],由于其独特的结构和良好的理化性能而备受

关注.近年来,已成功合成的ZnO纳米核壳结构有

ZnO＠碳材料、高聚物＠ZnO 以及贵金属＠ZnO
等.尤其是贵金属＠ZnO 核壳结构形成的肖特基

异质结,通过两者间的协同作用,可有效抑制纳米

ZnO光生载流子的复合,增强对可见光的吸收.

Qin等[８]采 用 巯 基 丙 酸 为 表 面 活 性 剂,以

Zn(Ac)２ 为锌源,通过液相法合成了蒲公英状 Au＠
ZnO异质结核壳结构.这种核壳结构是由ZnO 纳

米棒外壳和 Au纳米粒内核组成.其生长过程主要

包括 Au/ZnO异质晶种诱导成核、Au/ZnO 异质晶

核自组装排列和ZnO 纳米棒沿 Au纳米粒径向外

延生长.Au＠ZnO核壳结构可有效避免ZnO 纳米

棒的团聚,并且具有优越的光散射能力.同时 Au
纳米粒与ZnO形成的肖特基异质结促进光生载流

子有效分离,提高了对光量子的利用.光催化实验

结果显示,核壳结构 Au＠ZnO 的光催化效率是非

核壳结构 Au＠ZnO的２倍.

Li等[２１]采用ZnCl２ 作为纤维素的溶剂和锌源,
通过溶胶和水热共合成法制得核壳结构的纤维素＠
ZnO复合材料.反应体系中纤维素的溶解速率高

于其表面ZnO的生成速率,充当核壳结构的内核,
而厚度小于１００nm 的ZnO纳米片自发团聚在纤维

素表面,充当外壳[２２].这种复合材料由于稳定性

高、可回收、易降解等优点在光催化方面存在潜在的

应用价值.

１􀆰３　阵列结构

阵列结构[２３]是由均匀分布且垂直于基片的纳

米棒、纳米管或纳米片组成,其中纳米棒阵列较为常

见,通过液相法、化学气相沉积法和晶种诱导法等制

备而成.ZnO 纳米阵列因巨大的比表面积和高度

有序的结构,被赋予优异的光能俘获特性,电荷分离

和传递特性,以及与介质密切接触的特性.

Yu等[２４]利用化学气相沉积法并结合液相法,
在三维石墨烯(３DG)表面合成了暴露高活性{０００１}
面的３DG/ZnO 纳米棒阵列.这类结构材料由于

２􀆰３２nm 的小孔径,抑制了ZnO 的团聚.３DG具有

高电子迁移率,可有效阻止ZnO 光生电荷的复合,
而且ZnO光吸收谱带在４５０~７００nm 发生红移,提
高了对可见光的吸收,光能俘获能力增强.此外,

３DG与ZnO所形成的C—O键使得ZnO表面氧原

子数目减少,降低了光腐蚀现象.可见光照射４h后

３DG/ZnO 纳 米 阵 列 对 MO 的 光 催 化 降 解 率 为

９６􀆰８％,重复使用３次后光催化性能几乎不变.
张艳娟等[２５]通过化学气相沉积法制备出孔洞

为３００~５００μm 骨架完好的３DG,并采用晶种诱导

法在３DG 表面原位生长直径约为１００nm 的 ZnO
纳米棒阵列,从而制备出高度结晶的３DG/ZnO 纳

米复合材料.Zhi等[２６]通过溶胶Ｇ凝胶法结合水热

法合成了蜂窝状ZnO/沸石纳米片阵列复合材料.
紫外光照射３０min后其对 MB的降解率高达９０％,
是非蜂窝状ZnO/沸石的１􀆰３倍.

１􀆰４　微球结构

ZnO纳米微球主要是由纳米颗粒组成的多孔

材料,具有高对称性、高孔隙度、生物相容性以及优

异的光电性能,日益受到研究者的青睐.

Fan等[２７]用直接沉淀法制备了介孔ZnO 纳米

微球,该微球由平均直径为１８nm 的单分散ZnO 纳

米颗粒组成.ZnO纳米微球具备５１m２/g的大比表

面积和大量表面缺陷,促进了光生载流子的有效分

离和染料的富集,增强了对可见光的吸收.光照

６０min后该微球对RhB的光催化降解率约为９５％,
高于ZnO纳米颗粒的８０％、商业ZnO 的６０％和商

业 TiO２ 的７５％.此外,重复使用７次后,其催化活

性几乎不变.Hu等[１０]将Zn(Ac)２２H２O 溶于二甘

醇中,并添加表面活性剂油酸胺,１２０℃下磁力搅拌,
经 KOH 溶液调控合成了由ZnO 纳米颗粒组成的

多孔ZnO纳米微球.然后将 Au２５纳米团簇分散在

二氯甲烷中,并与 ZnO 纳米微球混合制得 ZnO/

Au２５复合材料.由于 Au２５粒子具有较大的功函数,
促进了电荷分离,增强了光吸收强度,拓宽了光响应

范围.该复合材料在可见光照射下对 RhB的降解

率为９５％,优于纯ZnO纳米颗粒.

２　三维分级结构纳米ZnO在光催化领域的

应用

２􀆰１　光催化降解有机污染物

Sin等[２８]利 用 水 热 法 和 煅 烧 处 理 制 得 花 状

ZnO,该花状结构是由厚度为８８nm 的ZnO 纳米片

组装而成.紫外光照射下对苯酚的降解率达到

８０􀆰２％,高于ZnO纳米棒的７２􀆰５％和商业 TiO２ 的

６１􀆰８％.Thi等[２９]通过微波法制备出ZnO/ACF纳

米棒阵列复合材料,紫外光催化四环素的结果表明,
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１h内对四环素的降解率为９９􀆰０１％,是 TiO２ 颗粒

(牌号P２５)的１􀆰７倍.这可能是因为纳米棒阵列结

构有利于电子传输以及ZnO 与 ACF的协同作用,
增强了 ZnO/ACF 复合材料的光催化性能.AlＧ
Sabahi等[３０]采用微波辅助水热法在玻璃基板上合

成了ZnO纳米棒阵列.可见光催化苯酚实验发现,
当温度为３５０℃时,所制备的ZnO 纳米棒阵列表面

缺陷较密,引入大量氧空位使得ZnO 带隙变窄,对
可见光吸收增强,光催化效果最佳,对苯酚的光催化

降解率高于７２％.

２􀆰２　光催化抗菌

Cai等[３１]利用水热法合成了由纳米棒、梭形纳

米棒和花瓣状纳米片不同低维度ZnO 组成的花状

ZnO.研究发现,三者具有不同的比表面积、孔径和

暴露面,其中花瓣状ZnO比表面积最大,孔径最小,
且光生载流子的复合率低.抑菌圈结果显示,花状

结构ZnO对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌都具有良

好的抗菌效果,抗菌效果由高至低依次是花瓣状＞
梭形＞棒状.此外,Azizi等[３２]采用一步法制备了

由ZnO纳米颗粒充当内核,Ag纳米粒团聚在其表

面形成的核壳结构 ZnO＠Ag.Ag的掺杂使 ZnO
纳米颗粒的直径由４５nm 减小至２３nm,增加了接触

面积,有利于ZnO与细菌细胞膜及膜蛋白更好地结

合,破坏其结构,改善抗菌效果.抑菌圈实验证明,
核壳结构ZnO＠Ag的杀菌效果高于纯 ZnO 纳米

颗粒.

２􀆰３　光催化制氢

Sampaio 等[３３] 以 Zn (NO３ )２６H２O 和

HAuCl４３H２O为原料,经水热法结合浸渍法合成了

ZnO针状纳米棒组成的花状结构 Au/ZnO.紫外

光照射下,该花状 Au/ZnO 复合材料催化制氢的效

率为４２７μmol/(hg),高于相同方法制备的ZnO 针

状纳米棒和 ZnO 纳 米 棒 的 光 催 化 效 率.Simon
等[３４]通过等离子体辅助化学气相沉淀法结合射频

磁控溅射技术在Si基片上合成了 Ag/ZnO 复合材

料,这种复合材料是由表面沉积 Ag纳米粒子的

ZnO纳米棒阵列组成.模拟太阳光下该复合材料

分解甲醇产氢的效率可达到４μmol/(hcm２).Daud
等[３５]以硬脂酸锌为前驱体,制备出由 ZnO 纳米颗

粒组成的ZnO 微球,该ZnO 微球经热分解和自组

装两阶段形成.紫外灯照射下,ZnO 微球光催化水

解制氢的总量为３０μL,高于商业ZnO的１４μL.

３　结语与展望

三维分级结构纳米ZnO 因其独特的结构和性

能成为光催化领域的研究热点.锌源、溶剂、添加剂

和反应条件等因素对其形貌和结构的调控具有重要

的影响.因此,寻找简便、温和的制备方法合成形貌

均一且微观可控的三维分级结构纳米ZnO 光催化

材料对缓解环境污染和能源紧缺问题是十分重要

的.然而,三维分级结构纳米ZnO存在光催化机理

不明确、可见光利用率较低且不能广泛应用于工业

化生产等问题.因此,如何通过合理的尺寸和结构

设计,组装得到理化性能优异、可充分利用太阳光的

三维分级结构纳米ZnO 依然是光催化领域今后所

要解决的问题.
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