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Ag/ZnO复合中空材料的制备及光催化降解罗丹明B
杨为森　简绍菊　左　甜　林维晟

(武夷学院生态与资源工程学院,福建省生态产业绿色技术重点实验室,武夷山３５４３００)

摘　要　以脱脂棉纤维为模板,二水醋酸锌和硝酸银为原料,利用模板法制备了 Ag/ZnO 复合材料,通过SEM、

FTＧIR、XRD技术对样品形貌和结构进行了分析.在紫外灯照射下,以罗丹明 B染料溶液为目标降解物,探究了浸泡

时间和 Ag掺杂量对 Ag/ZnO 复合材料催化性能的影响.实验结果表明,复合材料保持了模板物的纤维形貌,呈中空

结构;浸泡时间和 Ag掺杂量对 Ag/ZnO 复合材料的催化性能影响显著.模板物浸泡２h后于７００℃煅烧２h制备的

Ag掺杂为１􀆰０％(mol,摩尔百分含量)的 Ag/ZnO 复合材料对１００mL１０mg/L罗丹明 B的降解率高达９９％,且具有

良好的重复使性能.
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Abstract　Usingdefattedcottonfiberasthetemplate,zincacetateandsilvernitrateasrawmaterials,Agdoped
ZnOcompositeswerepreparedbytemplatemethod．SEM,FTＧIR,andXRDtechniqueswereemployedtocharacterize
themorphologyandstructureofcomposites．Theinfluenceofdippingtimeandsilverdopedamountonphotocatalytic

performancewerestudiedbyusing RhodamineBsolutionasthe modelreactionunder UVlightirradiation．The
experimentalresultsshowedthatthecompositeshadhollowfiberstructure．Theaboveeffectshadasignificantimpact
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　　随着全球经济的快速发展,环境污染也日益加

剧.其中工业废水因含有大量化学性质稳定且毒性

强的有机物或染料,对人类健康和水体生物造成巨

大的危害,对它的治理已成为环境污染治理的重点

和难点[１Ｇ２].近年来,金属氧化物半导体光催化技术

在工业废水治理中日益受到重视[３Ｇ７].ZnO 是一种

新型的价格低、理化性质可调且无污染的ⅡＧⅥ族宽

禁带半导体材料,在工业废水治理中具有良好的应

用前景[８].但是ZnO带隙能较大,对自然光利用率

低且激发态电子空穴极易复合致使光生量子效率降

低,从而导致光催化活性不高,使其应用受到了一定

的限制[９].金属 Ag具有很强的捕获光生电子的能

力,可使 ZnO 导带上的光生量子转移至金属 Ag
上,能有效的提高 ZnO 光生量子效率,从而提高

ZnO的光催化效率[１０Ｇ１１].为此本研究用模板法将

金属 Ag掺杂到ZnO 中制备具有中空结构的 Ag/

ZnO复合材料,以罗丹明 B染料为目标降解物,研
究了浸泡时间和 Ag掺杂量对复合材料紫外光催化

性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

二水 合 乙 酸 锌 (Zn(OAC)２􀅰２H２O、硝 酸 银

(AgNO３,化学纯),均为分析纯,国药集团化学试剂
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实业有限公司;无水乙醇(C２H５OH,化学纯),上海

展云化工实业有限公司.
紫外Ｇ可见光光度计(UVＧ１１００D),上海美普达

仪器实业有限公司;高温箱式电阻炉(KSLＧ１２００X),
安徽合肥科晶材料科技实业有限公司;低速离心机

(SCＧ０６),安徽中佳科学仪器实业有限公司;傅里叶

红外光谱仪(FTＧIR,AVATAR３３０),美国 Thermo
Nicolet公司;同步热分析仪(SDTQ６００),美国 AT
公司;扫描电子显微镜(SEM,VEGA３００U),捷克

Tescan公司;XＧray衍射仪(D５０００),德国Siemens
公司.

１􀆰２　Ag/ZnO复合中空材料的制备

将一定量的Zn(OAC)２􀅰２H２O和 AgNO３ 加入

到７５mL无水乙醇中,于５０℃水浴下避光磁力搅拌

６０min,使其完全溶解得到均匀的盐溶液.称取

１􀆰５０００g干燥疏松的脱脂棉在该盐溶液中浸泡一定

时 间,室 温 下 自 然 干 燥,即 得 前 驱 物 AgNO３/

Zn(OAC)２/脱脂棉.将前驱物置于马弗炉中在空

气氛围内以 １０℃/min的升温速率至 ７００℃ 煅烧

２h,冷却至室温得到 Ag/ZnO 复合中空材料.探究

浸泡时间和 Ag掺杂量对 Ag/ZnO复合中空材料光

催化活性的影响.浸泡时间分别为１、２、３和４h,Ag
掺杂量分别为０％(mol,摩尔百分数,下同)、０􀆰２％、

０􀆰４％、０􀆰６％、０􀆰８％和１􀆰０％.

１􀆰３　光催化性能测试

称取 ４０􀆰０mg Ag/ZnO 复 合 中 空 材 料 加 到

１００mL浓度为１０mg/L的罗丹明B溶液中,避光磁

力搅拌４０min,在吸附Ｇ脱附平衡后,每隔３０min取

样,离心分离后取上层清液测定吸光度值,按照式

(１)计算降解率.
降解率 ＝Ct/C０ (１)

　　 式 中,Ct 为t 时 刻 罗 丹 明 B 溶 液 的 浓 度,

mg/L;C０ 为罗丹明B溶液的初始浓度,mg/L.

２　结果与讨论

２􀆰１　TG分析

图 １ 为 Ag 掺 杂 量 为 １􀆰０％ 的 AgNO３/

Zn(OAC)２/脱脂棉的 TG 曲线图.从图可以看出,
前驱体的热分解反应分四个阶段进行,第一阶段是

前驱物中残留的乙醇和水在１００℃附近挥发;第二

阶段是脱脂棉纤维侧链在２００℃左右发生断裂和分

解;第三阶段是Zn(OAC)２ 在３７０℃之前全部分解;
第四阶段是在３７０~５００℃温度范围内,AgNO３ 的

分解和纤维主链断裂分解;５００℃以后样品质量损失

趋于稳定,说明 AgNO３ 和Zn(OAC)２ 已分解完全

且脱脂棉模板已完全除去,剩下产物为 Ag/ZnO.

图１　Ag掺杂量为１􀆰０％的 AgNO３/Zn(OAC)２/

脱脂棉的 TG曲线图

２􀆰２　SEM 分析

图２ 为 ７００℃ 煅烧 ２h 制得的 Ag 掺杂量为

１􀆰０％的 Ag/ZnO 复合材料的SEM 图.从图中可

看出,前驱体在空气氛围中于７００℃下煅烧２h之后

脱脂棉模板已经完全去除,得到的 Ag/ZnO 复合材

料保留了模板原有的纤维形态,呈中空结构,中空复

合材料壁是由大量的纳米颗粒堆积而成的.这种中

空结构有利于复合材料对染料分子的吸附,提高染

料与催化剂的接触面积从而改善 ZnO 的光催化

性能[１２Ｇ１３].

图２　７００℃煅烧２h制得的 Ag掺杂量为１􀆰０％的

Ag/ZnO复合材料的SEM 图

２􀆰３　XRD分析

图３为７００℃煅烧制得的不同 Ag含量 Ag/

ZnO 复合材料的 XRD 谱图.由图可知,曲线在

２θ＝３１􀆰６、３４􀆰４、３６􀆰２、４７􀆰７、５６􀆰７、６２􀆰８、６６􀆰５、６７􀆰９
和６９􀆰２°处出现了六方晶系钎锌矿结构的ZnO的衍

图３　７００℃煅烧制得的不同 Ag含量 Ag/ZnO
复合材料的 XRD谱图
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射峰(与标准卡片PDFNO􀆰６５Ｇ３４１１一致);除此之

外还在２θ＝３８􀆰１、４４􀆰３和６４􀆰４°处出现了３个属于

面心立方相金属银的晶面衍射峰,且衍射峰的强度

随着 Ag掺杂量的升高而逐渐增强.由于 Ag＋ 的原

子半径(１２２pm)大于 Zn２＋ 的半径(７４pm),不能进

行晶格取代,只能沉积在ZnO 的表面,所以 Ag的

掺入并没有使ZnO 的衍射峰强度和位置发现明显

变化.

２􀆰４　Ag/ZnO复合中空材料的光催化降解性能分析

２􀆰４􀆰１　对照实验

Ag掺杂量为１􀆰０％的 Ag/ZnO 复合材料在自

然光和紫外光照射下对罗丹明 B 的降解曲线见

图４.由图可知,在太阳光和１５５W 紫外灯下,罗丹

明B的基本没有自降解,说明罗丹明B分子对太阳

光和紫外光是比较稳定的.在太阳光和紫外光照射

１８０min后,Ag掺杂量为１􀆰０％的 Ag/ZnO 复合材

料对罗丹明B的降解率分别为６８％和９９％,光源对

催化剂的催化活性影响显著.主要是因为ZnO 晶

体是宽禁带材料,只能吸收利用波长较短的紫外光,
而对太阳光中的波长较长的可见光利用率较低.由

此可知,紫外光和催化剂是罗丹明B降解的两个不

可或缺的因素.

图４　Ag掺杂量为１􀆰０％的 Ag/ZnO复合材料在

自然光和紫外光照射下对罗丹明B的降解曲线图

２􀆰４􀆰２　浸泡时间的影响

图５ 为 不 同 浸 泡 时 间 制 得 的 Ag 掺 杂 量 为

１􀆰０％的 Ag/ZnO复合材料在紫外灯照射下对罗丹

明B的降解曲线图.由图可知,浸泡时间对样品的

光催化性能影响显著.浸泡１、２、３和４h制得的催

化剂,在紫外光照射１８０min后,对罗丹明B的降解

率分别为８４％、９９％、９３％和９１％,可见,最佳浸泡

时间为２h.主要原因可能是模板物浸泡１h时,盐
没有充分的吸附在脱脂棉上,导致模板煅烧之后Ag
含量低,没有足够的 Ag作为电子陷阱来抑制光生

电子Ｇ空穴对的复合,因此光催化活性相对较低;而
当浸泡时间大于２h时,模板物上沉积的盐过多,模
板物去除之后ZnO的表面被大量的 Ag占,降低了

ZnO与染料分子的接触面积,反而增加了电子和空

穴对的复合,使复合材料的光催化活性降低[１４].

图５　不同浸泡时间制得的 Ag掺杂量为１􀆰０％的

Ag/ZnO复合材料对罗丹明B的降解曲线图

２􀆰４􀆰３　Ag掺杂量的影响

掺杂量对复合材料的光催化活性有显著影响,
图６为不同 Ag掺杂量的 Ag/ZnO复合材料对罗丹

明 B 的 降 解 曲 线 图.由 图 可 知,在 紫 外 灯 照 射

１８０min后,纯 ZnO 对罗丹明 B的降解率为８０％,

Ag掺杂量为１􀆰０％的ZnO的对罗丹明B的降解速

率最快、降解率高达９９％,且降解率和降解速率都

随着 Ag掺杂量的增加而呈增加趋势,Ag的掺入能

有效提高 ZnO 的光催化性能.这是由于金属 Ag
的等 离 子 共 振 效 应 促 进 了 ZnO 对 可 见 光 的 吸

收[１５];另外,单质 Ag的费米能级比 ZnO 的更低,

ZnO导带电子能够向单质 Ag转移,使 Ag外层电

子云密度增加,而 O 原子与Zn原子的外层电子云

密度降低,电子重新分布,使光生电子和空穴对的复

合率降低[１６],从而提高ZnO光催化活性.

图６　不同 Ag掺杂量 Ag/ZnO复合材料对罗丹明B的

降解曲线图

２􀆰４􀆰４　Ag/ZnO 复合材料的重复性能分析

图７为 Ag掺杂量为１􀆰０％的 Ag/ZnO 复合材

料对罗丹明B染料溶液降解的重复使用性能曲线

图.由图可知,样品在回收重复使用３次后,其催化

活性弱有降低,但对罗丹明B染料的降解率仍保持

在９４％以上,这表明 Ag/ZnO复合材料具有很高的

光催化活性和稳定性,可多次重复使用,具有很高的

潜在用途.
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图７　Ag掺杂量为１􀆰０％的 Ag/ZnO复合材料的

重复使用性能曲线图

３　结论

采用模板法,以 AgNO３ 和 Zn(OAC)２􀅰２H２O
为原料制备了 Ag/ZnO 复合中空材料.模板物在

盐溶液中浸泡２h后,在空气氛围中于７００℃煅烧２h
制得 Ag掺杂量为１􀆰０％的 Ag/ZnO 复合材料,在
紫外光照射１８０min后对罗丹明 B 的降解率高达

９９％,Ag的掺入能有效改善ZnO的催化活性,且该

催化剂性能稳定,具有较好的重复使用性.
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汉能薄膜太阳能技术打破三项世界纪录

　　近日,汉能公司的薄膜太阳能技术在光电转化率方

面打破了三项世界纪录,使中国企业在该领域保持了国

际领先优势.
据悉,汉能子公司 AltaDevices制备的单结砷化镓

GaAs薄膜太阳能组件,经过国际权威机构认证,其光电

转化 效 率 达 到 ２５􀆰１％,创 下 最 新 世 界 纪 录.子 公 司

Solibro制造的玻璃基大面积铜铟镓硒(CIGS)薄膜组件

转化率达到１８．７％;子公司 MiaSole依靠溅射法制造的

柔性铜铟镓硒薄膜组件,转化率达到１７．８８％,均为目前

全球最高水平.

汉能把砷化镓薄膜太阳能电池应用在无人机上,研
发出了世界上航时最长的工业级太阳能无人机.常规纯

电池动力无人机续航时间为１􀆰５~２h,作业范围在２００km
以内,而汉能的４􀆰４固定翼无人机可将将续航时间延长

到６~１０h,将作业范围扩展到４００~７００km.
薄膜太阳能具有“高科技＋能源”的双重属性,属于

新一代太阳能发电技术.而薄膜太阳能技术通过与储

能、控制、信息通信等技术有机结合,可为人们提供可移

动、智能化、网络化的能源供应解决方案,实现能源可移

动、全天候、高效率供应. (新型)
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