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纳米氧化锌的改性及其光催化降解性能研究进展
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摘　要　纳米氧化锌(ZnO)催化剂具有操作简单、应用范围广、无二次污染和环境友好等优点,成为光催化降解

水体污染领域的研究热点.研究表明,适当的表面修饰在提高纳米ZnO 的稳定性和分散性、增加比表面积、拓宽光响

应范围、加速光生电子Ｇ空穴对的分离、实现催化剂有效回收及增加纳米材料的循环利用等方面有显著作用,可为纳米

ZnO 的光催化性能优化提供参考.
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　　随着工业的高速发展,有毒有害污染物和有机

染料废水不断排出[１],使水污染等环境问题日益严

重.传统的水处理技术,如吸附法、沉淀法、膜分离

法、生物法(活性污泥法)等只对有机物进行相间转

移,存在效率不高、价格高昂及二次污染等问题.半

导体光催化技术利用太阳能通过氧化还原反应降解

有机污染物,将其转化为无害物质,具有高效、低能

耗、操作简单、无二次污染等优点,是当前有望解决

日益严重废水污染问题的新型方法之一,具有良好

的应用前景.
常见的半导体光催化剂有 TiO２、ZnO、Fe２O３、

ZnS、CdS等金属化合物,它们的能带结构由填满电

子的低能价带和空的高能导带构成.当光照射到半

导体时,会生成光生电子Ｇ空穴对,其中光生空穴发

生氧化反应,光生电子发生还原反应,从而使有机污

染物降解[２].纳米ZnO作为典型的ⅡＧⅥ族直接带

隙n型半导体材料,光催化降解机理与 TiO２ 类

似[３Ｇ４],但 其 量 子 效 率 和 理 论 光 催 化 效 率 高 于

TiO２
[５Ｇ６];又由于具有无毒性、低成本和高反应性的

特点,故在光催化降解环境污染物中,纳米ZnO 被

认为是 TiO２ 的最佳替代品.然而,其实现高效光

催化效率还存在一些限制因素,主要是光生电子Ｇ
空穴对易复合导致量子效率低、带隙宽度较宽、太
阳光利用率较低,以及因分散性好而难以回收循

环利用等问题,所以纳米 ZnO 的修饰改性成为研

究的热点.笔者结合实际应用,对纳米 ZnO 光催

化降解有机物的机理以及形貌调控、贵金属沉积、
过渡金属掺杂、非金属掺杂,以及多种材料复合[７Ｇ１２]
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等修饰改性方法的研究进展进行详细介绍,以为纳

米ZnO的理论研究和实际应用提供参考.

１　表面形貌对纳米ZnO催化性能的影响

晶体形貌是影响纳米ZnO 光催化活性的重要

因素,表１列出部分已报道的具有不同形貌的纳米

ZnO材料及其光降解性能.研究结果表明,纳米

ZnO的光降解性能与表面形貌、比表面积有关,粒
径越小、比表面积越大,催化性能越好.例如,张艳

辉等[１３]以Zn(AC)２􀅰２H２O 和 NaOH 为原料,通过

改变表面活性剂聚乙二醇(PEG)的种类和用量合成

４种不同形貌的纳米ZnO,发现随着平均直径的减

小,其对甲基橙的降解能力增强.周靖男等[１４]采用

溶剂热和热处理相结合的方法制备了ZnO空心球,

其直径为１􀆰５~２􀆰０μm,壁厚为２００~４００nm,在氙

灯照射９０min后,甲基橙溶液几乎完全被降解,其
他染料降解率也能达到９６％以上.徐航等[１５]利用

室温固相合成法合成粒径为３０nm 的纳米ZnO 粉

体,发现其对活性黑５的降解率可达９５％.２０１１
年,Khizar等[１６]以Zn(NO３)２ 和聚乙烯醇为原料,
采用改进的溶胶Ｇ凝胶法得到１０５~２３０nm 均一大

小的纳米ZnO粉末,在紫外光照射下,１h后催化降

解酚酞近９０％.王志芳等[１７]以ZnCl２ 和尿素为原

料,采用水热法合成３D花形ZnO纳米片,其较高的

比表面积提高了光催化性能.另外,许多科研工作

者还通过改变碱的种类、表面活性剂种类以及合成

方法[１８Ｇ２３]等制备出形貌各异、晶体粒径大小不同的

纳米ZnO,从而改善其光催化性能,提高催化活性.
表１　表面形貌对纳米ZnO光催化性能的影响

序号 形貌 原料及合成方法
平均直径/

nm

光催化性能

催化剂量/

(g􀅰L－１)

有机物

种类

浓度/

(mg􀅰L－１)

降解率/

％

参考

文献

１ 棒状 水热法Zn(AC)２􀅰２H２O、NaOH、PEG２００ １０×３００ 　 　 　 ５０ [１３]

２ 锤状多面体 水热法Zn(AC)２􀅰２H２O、NaOH、PEG４００ ２０ １􀆰０ 甲基橙 １５ ６２ [１３]

３ 椭球形 水热法Zn(AC)２􀅰２H２O、NaOH、PEG６００ ２０ 　 　 　 ５６ [１３]

４ 空心球
溶剂热和热处理相结合法Zn(AC)２、１Ｇ丁基Ｇ

３Ｇ甲基咪唑四氟硼酸盐
１５００~２０００ １􀆰０ 甲基橙 ２０ 接近１００ [１４]

５ 粉体 室温固相合成法 Na２C２O４、ZnSO４􀅰７H２O ３０ ０􀆰３ 活性黑５ ３２ ９５ [１５]

６ 粉末 改性溶胶Ｇ凝胶法Zn(NO３)２ 和聚乙烯醇 １５~５１ ２􀆰５ 苯酚 ０􀆰５ ９０ [１５]

７ ３D花形 水热法ZnCl２、尿素 １０ １􀆰０ 罗丹明 ０􀆰２６ ９９ [１７]

２　元素掺杂对纳米ZnO催化性能的影响

过渡金属离子掺杂、贵金属掺杂、非金属离子掺

杂以及共掺杂等可造成空位、置换原子和错位等晶

格缺陷,掺杂和缺陷可以调节纳米 ZnO 的能带结

构,拓展光响应范围,降低电子Ｇ空穴对的复合率,是
提升纳米ZnO光催化性能的关键所在.

２􀆰１　金属离子掺杂

金属离子掺杂是将一定量的金属离子掺杂到纳

米ZnO晶格中,通过在晶格中引入缺陷位置或改变

纳米ZnO的结晶度来影响光生电子Ｇ空穴对的传递

以及复合,从而提高其光催化活性.但有些金属可

能成为光生电子Ｇ空穴对的复合中心,加快光生电

子Ｇ空穴对的复合,降低其光催化活性.Baabbad
等[２４]以二水合醋酸锌、草酸、九水硝酸铁为原料,采
用溶胶Ｇ凝胶法合成了掺杂Fe３＋ 的ZnO 纳米粒子,
并缩小了晶体粒径,减小了带隙能量.当Fe３＋ 质量

分数为０􀆰５％时,纳米ZnO 在太阳光辐射下对２Ｇ氯

苯酚在水溶液中的降解率达到８０％以上,为纯纳米

ZnO的１􀆰５倍.Wang等[２５]发现Ce掺杂极大地影

响了纳米ZnO晶粒的尺寸、形态和光学性质.与纯

纳米ZnO 相比,Ce/ZnO 样品的颗粒尺寸减小,比
表面积相应增加,且光催化性能显著提高.研究发

现,１％ Ce/ZnO样品具有优异的性能,１４０min光照

后分解亚甲蓝效率达到９６􀆰１１％.为了提高纳米

ZnO从紫外线到可见光的光催化性能,Shah等[２６]

采用浸渍法合成Cu/ZnO 催化剂,研究了该催化剂

对两种纺织染料降解的影响.结果发现,在pH＝
１０的基础上增加了自由基增强剂(H２O２)可以使降

解率从３５％提高到９５％;在最佳条件下,染料的最

大降解率达１００％,且Cu/ZnO催化剂重复使用后,
降解率仅降低了５％.Ananda[２７]采用电化学方法

合成了掺杂Co的ZnO 纳米粒子,发现其带隙能量

减小为３􀆰１７eV,晶体大小为２１􀆰２３nm.采用 Co/

􀅰８４􀅰
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ZnO纳米粒子对溴酚蓝染料进行了光催化降解,降
解率可达９５％.这项研究表明,与纯纳米 ZnO 相

比,联合掺杂的纳米ZnO对溴酚蓝染料有很好的降

解效果.Etacheri等[２８]通过草酸盐的共沉淀法合

成了 Mg/ZnO纳米粒子.研究表明,与无掺杂的纳

米ZnO比,其结晶尺寸小、带隙扩大,具有优良的结

构性能和有效的电子Ｇ空穴分离程度,Mg/ZnO中部

分Zn２＋ 被 Mg２＋ 取代且 Mg的掺杂增加了 Zn—O
键的强度,使０􀆰１０％(wt,质量分数)Mg/ZnO 催化

剂的光催化活性比无掺杂的纳米ZnO增长了２倍.

２􀆰２　贵金属沉积

金属氧化物/金属异质结构是一类新型功能材

料,其广阔的应用前景受到广大研究者关注.当采

用金属纳米粒子修饰反应位点时,沉积的贵金属可

以捕获光生电子,贵金属表面等离子共振效应也可

以增强半导体氧化物的光吸收能力,从而有利于氧

化还原反应的发生和光催化效率的提高[２９].Yan
等[３０]报道了 UV辅助法合成 Ag/ZnO的异质结构,
其最佳光催化活性约为同等条件下纯纳米ZnO 合

成的１􀆰５倍,且光催化活性在３次循环后也没有明

显的下降,该合成方法简单、经济、低碳,无有机污

染.Hosseini等[３１]合成了一种新型的 Ag/ZnO 纳

米粒子,并将其嫁接在多壁碳纳米管(MWCNTs)
上.发现添加１０％ MWCNT时,２４０min后苯酚率

的去除为８１％,遗憾的是作者并未对重复利用率进

行探究讨论.Chen等[３２]发现以硬脂酸锌/二水醋

酸锌、四水合氯金酸为原料,在几种表面活性剂的帮

助下,可以合成不同形貌的 Au/ZnO 纳米晶体,与
纯ZnO纳米晶体相比,Au/ZnO纳米晶体对罗丹明

B的光降解效果很好,且降解效果表现为纳米凌锥

体＞纳米多枝状＞纳米花.纳米凌锥体具有最高的

催化效率,这与暴露的晶体面、结晶度和混合纳米结

构的形成有关.Bojer等[３３]利用聚丁二烯同时装载

纳米ZnO和黄金(Au)纳米颗粒合成了介孔结构的

Au/ZnO纳米复合材料,介孔 Au/ZnO 纳米线中,
纳米ZnO的微晶尺寸增长到１２􀆰５(４)nm×１５􀆰５(４)

nm,而 Au则增长到１７􀆰５(４)nm×２４􀆰４(５)nm,说
明使用该方法能够有效改善 Au/ZnO 纳米复合材

料的形貌结构.实验发现,该介孔结构的 Au/ZnO
纳米复合材料使环丙沙星和左氧氟沙星的光催化降

解率提高６０％.

２􀆰３　非金属掺杂

非金属元素掺杂一般是电负性比氧元素低,以
及与氧晶格大小类似的C、N、S、B以及卤素元素等

非金属原子取代纳米ZnO 部分氧原子成为高效光

催化剂,这是因为氧的２p轨道和非金属中能级相近

的轨道杂化后使纳米ZnO的价带变宽,禁带宽度减

少,从而拓宽其光效应的范围[３４].Chen等[３４]通过

沉淀法以硫脲和硫酸锌为原料合成 N/ZnO、S/ZnO
和C/ZnO纳米材料,采用紫外光和太阳光对酸性橙

７染料(AO７)光催化活性进行了评价,发现掺杂 N、

S和C的 N/ZnO、S/ZnO 和 C/ZnO 纳米材料将吸

收转移到了可见光区.在适当加入 N、S和 C元素

后,晶体粒径减小,比表面积增大,当硫脲与硫酸锌

的物质的量之比为１∶２时,分别在紫外线和可见光

光照下表现出最高的光催化活性.Chen等[３５]利用

葡萄糖作为前体,通过简单的水热法合成一层无定

形碳涂层C/ZnO核壳纳米结构.结果表明,葡萄糖

含量对C/ZnO纳米结构的大小、形态、结晶度和表

面化学状态有很大的影响,无定形碳层可以提高纳

米ZnO的吸附能力.制备的C/ZnO核壳纳米结构

具有增强的光催化活性和良好的光稳定性,其中

１０ＧC/ZnO展示了最高的光催化活性,０􀆰５g/L催化

剂在３００W 氙灯照射下在３０min内可将１０mg/L的

甲基橙染料几乎完全分解,降解率是纯纳米ZnO的

６倍,且循坏利用 ５ 次后降解率基本维持不变.

Wu[３６]以固相研磨法将纳米ZnO 和 NH４NO３ 研磨

后,焙烧１􀆰５h后得到大多呈不规则棒状或立方状掺

杂 N/ZnO和 N/TiO２ 纳米材料,氙灯光照下合成

的 N/ZnO纳米材料比 N/TiO２ 纳米材料和纯纳米

ZnO表现出更好的光催化活性,且光降解率表现为

N/ZnO＞N/TiO２＞纯ZnO.

２􀆰４　共掺杂

傅天华等[３７]采用溶液法制备了 FeＧNi共掺杂

纳米ZnO光催化剂,适当FeＧNi共掺杂可以降低纳

米ZnO 结晶度,并促进晶粒长大,显著提高纳米

ZnO光催化降解甲基橙的活性.当催化剂用量为

０􀆰６g/L,紫外光照射１２０min时,对１０mg/L甲基橙

溶液的降解率达９３􀆰５％.但当 Fe或 Ni掺杂量继

续增大时,掺杂离子演变成电子Ｇ空穴的复合中心,
降低了纳米ZnO的光催化活性.姜建辉等[３８]以自

制的 Gemini表面活性剂为软模版,硝酸锌、硫酸

铜、硝酸镍为原料,采用水热法制备CuＧNi共掺杂纳

米ZnO.结果表明,Cu和 Ni均掺入到纳米ZnO晶

格中,当水热时间８h、水热温度１３０℃、煅烧温度

５００℃、煅 烧 时 间 ３h 时,０􀆰８mg/L 的 １􀆰０％ CuＧ
３􀆰０％ Ni/ZnO在２５０W 高压汞灯灯光照射９０min
后,对 １０mg/L 罗 丹 明 B 溶 液 的 降 解 率 达 到
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９６􀆰９％.

３　半导体复合对纳米ZnO催化性能的影响

半导体复合是利用两种甚至多种半导体性质差

异的互补性来提高催化剂的催化活性.不同半导体

材料的导带和价带存在差异,光生电子(eＧ)聚集在

一种半导体的导带,而空穴(h＋ )聚集在另一种半导

体的价带,使光生电子得到充分分离,既抑制了光生

电子Ｇ空穴对的复合,又提高了纳米 ZnO 对光能的

利用率,从而提高材料的光催化活性.半导体复合

材料光催化机理如图１所示.

图１　半导体复合的能带结构图

彭勇刚[３９]采用直接沉淀法制备了 ZnO/SnO２

纳米复合光催化材料,实验结果表明,当Sn/Zn物

质的量之比为１∶４,Zn２＋ 浓度为０􀆰１２mol/L,７００℃
下煅烧２h所得纳米复合材料为铅锌矿ZnO和金红

石SnO２ 组成,适当添加十六烷基三甲基溴化铵表

面活性剂可有效地改善复合纳米材料的团聚现象,

ZnO/SnO２ 对亚甲基蓝的光降解率可达９５􀆰３％,明
显高于纯纳米ZnO;但由于纳米ZnO 的光腐蚀,复
合光催化材料的稳定性并没有提高.彭勇刚[３９]发

现在高温条件下,一缩二乙二醇可以将氧化石墨还

原,形成类石墨(rGO)层状结构;Zn２＋ 水解、成核,在

rGO层间形成ZnO 纳米粒子,最终形成ZnO/rGO
纳米复合材料.该材料rGO 结构中的共轭大π键

有利于提高有机染料在催化剂表面的吸附性能,暗
处理１２０min后,对亚甲基蓝去除率比纯纳米ZnO
的提高１倍;rGO 良好的导电性,可有效促进光催

化过程中光生电子Ｇ空穴对的分离,使纳米复合材料

具有比纯纳米 ZnO 更高的光催化活性;纳米 ZnO
与rGO复合后,氧化石墨烯与纳米ZnO 表面配位

不饱和的 O 成键,降低表面氧的活性,抑制材料的

光腐蚀,循坏使用６次后对亚甲基蓝的光降解率仅

下降６􀆰８％.该课题组[３９]还采用化学氧化法成功制

备了聚间苯二胺/ZnO(PMPD/ZnO)纳米复合材

料,发现一薄层 PMPD 包覆在纳米 ZnO 表面.通

过其对弱酸性艳红 B的光催化实验表明,PMPD/

ZnO纳米复合材料不仅光催化活性高,稳定性也很

好,无论是在紫外光照射下还是在可见光照射下,

PMPD/ZnO(１/８０)纳米复合材料重复使用５次后,
对有机染料的光催化活性可保持在７５％以上.Li
等[４０]由三步合成法成功制备了一种新型的分层三

维(３D)Cu２S/ZnO 异质结构.该材料一方面具有

３D的高比表面积,另一方面形成多个pＧn结界面,
促进光生电子Ｇ空穴对的产生和分离,从而极大地提

高了光催化效率.该合成方法操作简单,材料可重

复利用５次以上.但是该方法与其他方法相比,光
催化降解率偏低.

４　碳结构复合对纳米ZnO催化性能的影响

通过将纳米ZnO与纤维素、果胶等材料复合在

惰性气体中煅烧,可将纤维素、果胶等材料碳化,转
变为碳结构,得到ZnO/介孔碳纳米复合材料,该材

料具有很大的比表面积,对有机染料具有良好的吸

附和光降解作用.Ahmad等[４１]通过化学沉淀法合

成纳米 ZnO,洗净干燥后分散到醋酸纤维素溶液

中,经超声、加热到３００℃,醋酸纤维素形成了碳,而
纳米 ZnO 粒 子 被 碳 质 材 料 包 围 着.该 材 料 在

５５０℃下煅烧１􀆰５h,得到纤维素碳包裹的纳米ZnO
复合 材 料,发 现 其 对 紫 红 花 染 料 的 降 解 率 高 达

９９％.张秀芳[４２]选用自然界中含量丰富易得的棉

纤维,结合静电纺丝技术制成多羟基结构、比表面积

大、含有丰富的结合位点的纳米纤维膜,将其与纳米

ZnO复合制成棉纳米纤维/ZnO(CCNFs/ZnO),经

９次循环催化后,降解率只有微小的降低.在此基

础上再选用窄禁带的半导体材料 CuS和 Ag３PO４,
分别与 CCNFs/ZnO 复合制成 CCNFs/ZnO/CuS
和CCNFs/ZnO/Ag３PO４ 两种纳米复合材料,它们

在可见光下对亚甲基蓝的光催化效率都由１０％提

高到了９７％以上,进而提高了 CCNFs/ZnO 对太阳

能的利用效率,且具有很好的光化学稳定性和可循

坏利用性.

５　磁性材料复合对纳米ZnO催化性能的影响

由于纳米ZnO具有很好的分散性,进行污水处

理后很难进行有效回收,大大限制了它在光催化领

域的实际应用.但通过与磁性材料复合后,在外磁

场作用下能实现有效回收,从而增加了纳米材料的

循环利用率.纳米 Fe３O４ 粒径小、比表面积大、表

􀅰０５􀅰
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面活性中心多,且具有非常强的磁性等优点,使其在

废水处理、生物分离、靶向药物、生物医学等领域展

现了良好的应用前景[４３Ｇ４６].叶林静[４７]利用共沉淀

及煅烧两步法合成了以 Fe３O４ 纳米簇为核、纳米

ZnO为壳,具有锥形核壳结构的磁性 Fe３O４/ZnO
纳米材料.纳米Fe３O４ 的复合使纳米ZnO 的带隙

能有效降低至２􀆰８３eV,较纯纳米ZnO 显示了更高

的可 见 光 利 用 率,其 对 四 环 素 的 降 解 率 提 高 到

８１􀆰０２％,且在外加磁场作用下能够实现有效回收,
显示了较高的再利用性.Nguyen等[４８]用溶剂热法

成功合成了中空微球状Zn２＋/Fe３O４ 空心晶体,微
球外壳高度多孔,表面富含Zn２＋ ;Zn２＋ 逐渐扩散到

Fe３O４ 晶体中,形成了掺有 Zn的 Fe３O４ 孔外壳的

中空结构.实验表明,该催化剂在 H２O２ 的存在下,
可见光照射６０min时,对罗丹明 B 的降解率达到

９７％.由于磁性材料的存在,它可以很容易地被外

部磁场分开和再利用,循坏使用１０次后光催化效果

还很好,显示出一定的工业化潜力.

６　总结与展望

纳米ZnO材料是一种性能优良的光催化材料,
由于操作简单、应用范围广、无毒、无二次污染等优

点,在环境净化和将光能转化为化学能方面具有良

好的应用前景[４９].但其在应用过程中还存在光生

电子Ｇ空穴对易复合导致量子效率低、带隙宽度较

宽、太阳光利用率较低,以及分散性好、难回收等问

题.多年来研究结果表明,通过改变纳米ZnO的形

貌、减小粒径、增加比表面积、增强吸附性能等手段,
可提高其光催化降解性能;通过元素掺杂形成更多

的氧空穴,促进光生电子的有效分离;通过半导体复

合、碳结构材料复合减小带隙宽度,提高太阳能的利

用率;通过与磁性材料复合实现有效回收,增加纳米

材料的循环利用率,科学解决环境水体污染问题.
但是还缺少分子水平上揭示其光催化性能的研究,
对多元组分复合的协同机制、光催化稳定性以及工

业应用的研究都有待深入.如何实现大规模工业化

生产应用,这仍将是今后光催化领域的热点研究问

题之一.
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