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摘　要　综述了ZnO 基纳米光催化剂在染料污水处理中的国内外研究进展,阐述了金属掺杂 ZnO 纳米光催化

剂(贵金属、过渡金属及稀土等)与其他氧化物的复合(如 TiO２、CeO２、MgO 等),以及与石墨烯复合材料的性能及其

机理,最后对ZnO 基纳米材料的研究进行了展望.
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　　环境污染尤其是水污染物的治理已成为环境领

域的研究热点[１].为了确保再生水无持久性有机污

染物,需要先进的水处理技术,然而传统的吸附、膜
分离、混凝等只是将其富集或变为固相[２].当前,通
过光催化降解排污水中持久性污染物被认为是一种

有效的水处理技术[３Ｇ４].因此,寻求降解效率高、响
应范围宽和稳定性强的复合光降解催化剂对材料科

学和水污染治理具有重要的意义[２,５].
在各类光催化剂的研究中,纳米 TiO２ 及ZnO

由于具有优良的光催化性能而受到最广泛的关

注[６Ｇ８].纳米ZnO 是一种重要的光催化材料[９],其
本身无毒性,而且比 TiO２ 具有更高的太阳光吸收

效率[２].另外,纳米 ZnO 的成本也低于 TiO２
[１０].

但单纯的纳米ZnO存在可见光催化效率低、光生电

子Ｇ空穴对复合快、光腐蚀等缺点[１１Ｇ１３],因此,需要采

用物理或者化学的手段合成复合纳米ZnO,以进一

步改善和提高其光催化性能[１３Ｇ１４].笔者主要介绍以

ZnO为基体的纳米复合粉体在光催化处理染料废

水中的应用及研究进展.

１　ZnO及其复合纳米光催化剂的催化机制

ZnO为宽禁带(３􀆰３７eV)直接带隙半导体材料,
其激子束缚能为６０meV[１５].当ZnO及其复合光催

化剂吸收光源发出的大于其激发能量的光子后,电
子会从价带被激发到一个空的导带,这个过程会产

生一个光生电子Ｇ空穴对.光生电子及光生空穴会

迁移到ZnO及其复合光催化剂表面发生一系列氧

化还原反应,其中光生空穴与水和氢氧根离子反应

生成羟基自由基;光生电子与水中氧气反应生成超

氧阴离子自由基,最终也生成羟基自由基.产生

的羟基自由基为强氧化剂,会攻击吸附在 ZnO 及

其复合 物 表 面 的 污 染 物,使 其 最 终 降 解 为 水 和

CO２ 等[２,１６].

ZnO作为光催化剂的主要限制因素是光生电
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子Ｇ空穴对的快速复合扰乱了其光降解反应.另外,

ZnO的太阳能转换性能受其光吸收能力的影响,此
影响与其较大的带隙能量有关.因此,科研工业者

大量研究通过掺杂或复合等方式来减小ZnO 带隙

能量并抑制其光生电子Ｇ空穴对的复合,进而改善

ZnO在光催化中的性能[１４].

２　金属掺杂ZnO纳米光催化剂

通过对ZnO 进行金属掺杂改性,可以使 ZnO
的价带上移并使带隙能量变窄至紫外Ｇ可见区,进而

增强对太阳光的利用效率[１１].另外,Zn的金属掺

杂还可以通过增加光致电荷载体的俘获位置来提高

催化剂的光活性,从而降低光诱导电子Ｇ空穴对的复

合速率[１７].
贵金属由于其独特的性质,如表面等离子体共

振(SPR)效应等,被应用于贵金属掺杂ZnO 光催化

剂的研究[５,１３,１８].Kakhki等[５]合成了具有可见光

催化性能的 AgＧZnO 纳米光催化剂,并对其光催化

降解亚染料甲基蓝的性能进行了研究.结果表明,

５％ Ag掺杂的复合催化剂具有远高于纯ZnO 的可

将光催化效率.其机理在于ZnO 纳米颗粒表面的

Ag掺杂和氧空位缺陷有利于光生电子Ｇ空穴对的分

离,从而提高光催化活性.Ranasingha等[１８]采用湿

法合成的 AuＧZnO 光催化剂的催化速率比纯 ZnO
高６倍.其机理是光生电子很容易从ZnO 的导带

注入到 Au的费米能级上,进而减少了光生电子与

空穴的复合.
过渡金属掺杂可提高ZnO对光的吸收,进而提

高光子利用效率,因此也被应用于光催化处理染料

污水中[１９Ｇ２１].Sabet等[１９]采用水热法合成了具有不

同形态的FeＧZnO 纳米光催化剂,并对其光催化降

解染料甲基橙的性能进行了研究.结果表明,Fe３＋

掺杂到ZnO晶格中,使其带隙减小,比纯ZnO 具有

更高的光吸收及光子利用效率,进而提高了光催化

性能.同时,所合成的复合催化剂具有很高的表面

活性,可以将染料吸附在纳米结构表面,进而加快降

解过程.Kwong等[２０]采用微波辅助法合成了 FeＧ
ZnO纳米光催化剂,并将之应用于可见光催化降解

染料的研究中.结果表明,铁离子的掺杂增强了可

见光的吸收,进而加快了可见光催化降解染料的效

率.Lu等[２１]的研究表明,钴离子掺杂同样会起到

类似的作用.
稀土元素掺杂ZnO 同样可以增强其光催化活

性[１７,２２Ｇ２３].Phuruangrat等[２２]采用超声化学法分别

合成了单晶花状的 ZnO 和不同比例 Eu掺杂的

ZnO.研究发现,Eu掺杂的ZnO 对染料甲基蓝的

光催化降解速率高于纯ZnO,其中３％EuＧZnO的光

催化降解速率最高.Ce掺杂的ZnO 同样具有优于

纯ZnO的光催化活性[１７,２３].
共掺杂也是一种很好的提高材料性能的方

式[１１,２４].Thejaswini等[１１]采用热溶胶法合成了一

种新型的 K、Al共掺杂的ZnO纳米光催化剂 KＧAlＧ
ZnO,并对其光催化活性进行了评价.结果表明,KＧ
AlＧZnO对染料直接绿具有优良的可见光催化性

能.其机理是 K和 Al的掺杂会导致半导体带隙的

电子能级升高,费米能级向导带靠近,从而使电子容

易进入导带,最终增强其光催化性能.

３　ZnO与其他氧化物复合纳米光催化剂

与另一种或几种半导体金属氧化物复合也是一

种很好的提高ZnO纳米光催化性能的方法,因为这

种复合金属氧化物具有较高的光吸收率,较好地抑

制了光生电子Ｇ空穴对的复合并增加电荷分离,因而

受到人们的广泛关注[３,６,２５Ｇ２７].

３􀆰１　TiO２/ZnO复合纳米光催化剂

TiO２ 在过去几十年中一直是被研究最多的光

催化剂,与 ZnO 复合可以实现优势互补增强性

能[８,２８Ｇ２９].Prasannalakshmi等[８]采用溶胶Ｇ凝胶法

合成了不同配比的 TiO２/ZnO 复合纳米光催化剂,
并以太阳光为辐射源对其光催化降解染料亮绿和甲

基蓝的性能进行了研究.研究结果表明,对于以上

两种染料,其复合物的光催化效率均高于纯 TiO２

和ZnO.这是由于两者的复合增大了比表面积,减
小了带隙,并降低了电荷转移阻力.Sethi等[２８]采

用湿法浸渍法合成了 TiO２/ZnO 复合纳米光催化

剂,同样发现其性能优于单一组分.Wang等[２９]采

用水热法合成 TiO２/ZnO 纳米管阵列后将之负载

在钛纤维上,并以染料甲基橙为目标降解物研究

其光 催 化 性 能.结 果 表 明,负 载 在 钛 纤 维 上 的

TiO２/ZnO纳米管阵列的光催化性能优于 TiO２ 纳

米管阵列,且其易于回收,更适用于实际的污水处

理过程.

３􀆰２　CeO２/ZnO复合纳米光催化剂

CeO２ 具有特殊的半开放稳定萤石晶体结构,
使其具有良好的储氧性能,且 Ce３＋ 和 Ce４＋ 间电极

电动势较低,与ZnO 复合可增强其催化性能[３０Ｇ３２].

Ce４＋ 可以轻松的捕获电子,光生电子被捕获后被转

移到CeO２ 吸附的氧气上,因此阻止了光生电子与

􀅰６３􀅰



第９期 吴　限等:锌基纳米光催化剂在污水处理中的研究进展

空穴的复合[３].而纯ZnO 的光生电子与空穴的复

合速率较快,且表面吸附的氧气分子有限因而催化

速率低于 CeO２/ZnO 复合纳米氧化物[３０].另外,

CeO２/ZnO复合后的吸收边发生红移,使光子的利

用率增加,进一步提高了光催化效率[３１Ｇ３２].

Kaur等[３]采 用 水 热 法 合 成 了 不 同 配 比 的

CeO２/ZnO复合纳米光催化剂,以亚甲基蓝最为模

拟污染物进行光催化降解研究.结果表明,CeO２/

ZnO复合纳米材料的光催化性能优于所有单一组

分,其中 CeO２ 含量为５％的 CeO２/ZnO 的光催化

性能最强.采用光致发光探针技术检测羟基自由基

的生成量,发现单一组分的 CeO２ 与ZnO 在光照下

羟基自由基的生成量均小于 CeO２/ZnO 复合纳米

材料,因此其复合后光催化性能得到增强.Liu
等[３１]采用湿化学沉淀法合成了 CeO２/ZnO 复合纳

米材料并以亚甲基蓝进行光催化降解实验,发现

CeO２１０％/ZnO的光催化性能最强,且强于纯ZnO
与CeO２.CeO２/ZnO复合纳米材料对于其他难降

解的有机化合物如吖啶橙、罗丹明B、甲基橙等也有

很好的光催化降解能力[３０,３３Ｇ３５].

３􀆰３　MgO/ZnO复合纳米光催化剂

Klubnuan等[２７]采用水热法合成了不同 MgO
含量的 MgO/ZnO复合纳米光催化剂,并用来光催

化降解亚甲基蓝.实验发现,随着 MgO 含量的增

加,ZnO的晶粒尺寸变大,且光谱带宽也随之增大.

MgO/ZnO复 合 纳 米 材 料 的 光 催 化 性 能 优 于 纯

ZnO,其中５％(摩尔分数)MgO 含量的 MgO/ZnO
样品的光催化性能最佳,９０min时亚甲基蓝降解率

达到９８􀆰３％.究其原因,可能是因为 MgO 的加入

使ZnO的颗粒形状由团聚的纳米片形状变为六边

形的平板状,增大了(２００)晶面的暴露率,进而提高

了其光催化活性.Karimi等[３６]采用溶胶Ｇ凝胶法合

成了不同配比的 MgO/ZnO 复合纳米光催化剂,并
将之负载在活性炭上用于降解亚甲基蓝.实验发

现,MgO/ZnO 与 MgO/ZnOＧAC复合纳米材料的

光催 化 性 能 均 优 于 ZnO.其 中,MgO１０/ZnO８０Ｇ
AC１０的光催化效果最好,２０min即可使亚甲基蓝降

解完全,比同样条件下的ZnO快６０min.

４　ZnO/石墨烯复合纳米光催化剂

石墨烯由于其独特的二维结构,负载金属氧化

物后会因组分之间的协同效应而表现出增强的性能

或者新颖的特性[３７].因而,石墨烯与 ZnO 复合作

为光催化剂处理染料废水成为近年来的研究热

点[２].石墨烯的协同效应机制主要有一下几种:(１)

ZnO与石墨烯的复合使电子可以在它们之间的接

触面上进行有效传导.由于石墨烯优良的导电性

质,光源照射到ZnO上产生的光生电子可通过石墨

烯迅速转移出去,进而阻止了电荷传播过程中的光

生电子、空穴的复合[１,１３],使更多的光生电子被 O２

捕获产生活性氧自由基,进而增强了ZnO的光催化

性能.Yang等[３８]报道了另一种协同机制,可见光

照射到石墨烯上使其变为激发态石墨烯,产生的光

生电子注入到 ZnO 的导带上,进而光催化还原

Cr(Ⅵ)的水溶液.(２)石墨烯还可以通过πＧπ相互

作用吸附染料分子,提高其与ZnO 接触的机会,进
而提高光催化效率[１３].(３)石墨烯的复合使催化剂

的吸收从紫外光区扩大到了可见光区,增强了可见

光的利用效率[１,１３].例如 Chang等[１３]采用一锅溶

剂热法分别合成了 AgＧZnO、ZnOＧrGO及 AgＧZnOＧ
rGO光催化剂,并将之应用于太阳光催化处理染料

污水中.由于rGO的黑体性质使ZnOＧrGO及 AgＧ
ZnOＧrGO纳米复合物在可见光区有很强的吸收能

力,因此其太阳光催化性能优于纯ZnO.另外,rGO
的复合可抑制ZnO的光腐蚀效应,从而增加了其回

收效率.

５　前景与展望

大量研究表明,ZnO 基纳米结构是用于降解污

水中持久性有机污染物的优良光催化剂.其生产成

本较低、无毒,且比 TiO２ 具有更高的太阳光利用

率.可以利用多种方法增强其光响应能力.金属掺

杂、与其他半导体耦合、复合石墨烯等技术均可以对

ZnO 基光催化剂进行改性,从而提高其光催化性

能.在实际应用方面,用来处理污水的锌基纳米光

催化剂有悬浮在污水中及固定在载体上这两种形

式.目前对悬浮在水溶液中的光催化剂的研究较

多,其优点表现在:反应器内的压力低,污染物可快

速地传递到光催化剂的活性表面位点,从而提高催

化效率.其不便之处在于,需要额外的步骤来回收

光催化剂.因此,将其整合到固定载体以便连续使

用并回收以节约成本,是如今锌基纳米光催化剂的

研究方向之一.另外,为了补偿回收光催化剂的成

本限制,利用太阳最为辐射源的光催化处理污水也

是其研究方向之一.具有宽谱带吸收的光催化剂

可以在不需要人工和昂贵的辐照源的情况下进行

污水处理.为了在更大范围内进行污水处理,未
来的研究应该着眼于降低生产成本、提高 ZnO 基
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纳米催化剂的可见光利用率及回收性能,并克服

其他实际问题.
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