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ZnＧMOF前驱法制备ZnO/TiO２

及其吸附降解性能
李胜英　郭呈若　李春娴　陈慧文　符永婷　冯建海∗

(河池学院化学与生物工程学院,宜州５４６３００)

摘　要　以有机金属骨架材料 MOFＧ５为前驱体,一步法将ZnO 与TiO２ 复合制备ZnO/TiO２ 材料.通过扫描电

镜、红外光谱、X射线衍射(XRD)、UVＧVis光等方法对ZnO/TiO２ 复合光催化剂的结构和性能进行表征,并以亚甲基

蓝为目标降解物,评价ZnO/TiO２ 复合材料的吸附降解性能及循环效率.结果表明:所制备的ZnO/TiO２ 光催化剂表

面较粗糙,XRD表征有ZnO 和 TiO２ 特征峰,ZnO 的加入可提高 TiO２ 对波长小于６００nm 光的吸收;ZnO/TiO２ 复合

材料在模拟可见光和紫外光下及循环吸附降解性能都优于 TiO２,模拟可见光下５次重复循环利用ZnO/TiO２ 的吸附

降解率均能达９７％以上.

关键词　MOFs,TiO２,吸附降解

PreparationofZnO/TiO２byZnＧMOFprecursormethodand
itsadsorptionＧdegradationperformance

LiShengying　GuoChengruo　LiChunxian　ChenHuiwen　FuYongting　FengJianhai

(CollegeofChemicalandBiologicalEngineering,HechiUniversity,Yizhou５４６３００)

Abstract　ZnO/TiO２compositewassynthesizedbyoneＧstepmethodusingmetalＧorganicframework(MOFＧ５)

asprecursor．ThestructureandperformanceofZnO/TiO２compositephotocatalystwascharacterizedbySEM,FTＧIR,

XRD,UVＧVisandmethylenebluewasusedasthetargetdegradationmaterialtoevaluatetheadsorptionＧdegradation

performanceandcyclingefficiency．TheresultsshowedthatthesurfaceofthepreparedZnO/TiO２ wasrougher,the
ZnOandTiO２ characteristicpeakswererespectivelyshowedintheXRDdiagram,andtheadditionofZnOcould
increasetheZnO/TiO２􀆳sabsorptionofthelightat wavelengthsmallerthan６００nm．TheadsorptionＧdegradation

performanceofZnO/TiO２ undersimulated whitelightandultravioletlightwerebetterthanthatofTiO２．The
adsorptionＧdegradationratesofZnO/TiO２undersimulatedwhitelightcouldreachmorethan９７％afterfiverepeated
cycles．
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　　现今环境污染问题已经严重困扰着现代社会的

发展,其中水污染问题已成为全世界关注和迫切需

要解决的问题.TiO２ 因其安全、价格低廉,又具有

高的光催化活性和稳定的化学性质等优点,已成为

目前最常用的光催化材料[１Ｇ３].但是 TiO２ 光催化

剂吸附能力较差、对光利用率低,因此需要对 TiO２

进行金属[４Ｇ６]、非金属[７Ｇ９]或氧化物[１０]掺杂等方式改

性以提高光催化活性.而ZnO 作为一种n型半导

体,也因低廉、无毒、且光催化活性高,使其在光吸

收、催化方面展示出较好的应用前景[１１].但 ZnO
存在带隙能量高(３􀆰３７eV),光稳定性差,实际应用

中存在光谱响应范围小、光量子效率低等问题[１２Ｇ１３].
基于ZnO与TiO２ 具有交错能带位置和相近的禁带

宽度,均能表现出优良的光催化性能[１３],将二者复

合制备特殊结构的复合光催化剂,优化其物理化学

性质,以期提高获得比单一半导体更好的光催化综

合效果,这在 Cheng[１４]、Li[１５]和 Yang等[１６]的研究

中都可以体现.
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本实验通过 Zn(NO３)２􀅰６H２O 和１,４Ｇ对苯二

甲酸(H２BDC)合成有机配合物材料 MOFＧ５,作为

合成ZnO的前驱体,同时加入钛酸丁酯将 TiO２ 负

载在ZnO上,制备ZnO/TiO２ 复合材料,以亚甲基

蓝作为目标降解物,研究其光催化性.

１　实验部分

１􀆰１　主要试剂与仪器

钛酸丁酯、对苯二甲酸、N,NＧ二甲基甲酰胺、
六水合硝酸锌、亚甲基蓝,均为分析纯.

循环水真空泵(SHZＧD(Ⅲ)型),上海予正仪器

设备有限公司;电子天平(FA１００４B型),上海越平

科学仪器有限公司;数控超声波清洗器(KQＧ２５０DE
型),昆山市超声仪器有限公司;电热鼓风干燥箱

(DHGＧ９２４５A型),上海凯朗越仪器设备厂;集热式

恒温加热磁力搅拌器(DFＧ１０１S型),河南省予华仪

器有 限 公 司;氙 灯 模 拟 光 源 (SQＧGX３００/３００UV
型),北京三洽科技有限公司;紫外Ｇ可见分光光度计

(UVＧVis,gilent/８４５３型),安捷伦科技有限公司;
傅里叶红外变换光谱仪(FTＧIR,Nicolet６７００型),
美国赛默飞世尔公司;X 射线衍射仪(XRD,MiniＧ
Flex６００型),深圳市莱雷科技发展有限公司;紫外/
可见/近红外分光光度计(AgilentCary５０００型),
美国安捷伦科技有限公司;场发射环境扫描电子显

微镜(SEM,NovaNano型),美国FEI公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　纯 TiO２ 的制备

准确称取１５mLN,NＧ二甲基甲酰胺,再加入

２mL 钛 酸 丁 酯 和 １mL H２O,超 声 １５min;转 入

１００℃油浴磁力搅拌１２h;过滤,烘干;５００℃煅烧,保
温４h,所得样品备用.

１􀆰２􀆰２　ZnO/TiO２ 复合材料的制备

将０􀆰８４４gZn(NO３)２􀅰６H２O和０􀆰１３７g对苯二

甲酸,溶于１５mLN,NＧ二甲基甲酰胺,２０min超声

振荡溶解;再加入２mL钛酸丁酯和１mLH２O超声

１５min;转入１００℃油浴磁力搅拌１２h;过滤,烘干;

５００℃煅烧,保温４h,即得ZnO/TiO２ 复合材料,备
用.

１􀆰３　测试与表征

吸附降解方法:称取０􀆰１０g材料于烧杯中,加入

２５mL一定浓度的亚甲基蓝溶液,分别放置在模拟

紫外光源(氙灯光源使用带通３８０nm 滤光片)和模

拟可见光源(氙灯光源使用截止４００nm 滤光片)照
射下进行吸附降解,并分别探讨材料不同时间的吸

附降解效率,按式(１)计算降解率.
D ＝ [(C０ －Ct)/C０]×１００％ ＝

[１－(At/A０)]×１００％ (１)

　　式中,D 为降解率,％;C０ 为亚甲基蓝溶液的原

始浓度,mg/L;Ct 为吸附降解后的浓度,mg/L;At

为亚甲基蓝吸附降解后溶液的吸光度;A０ 为亚甲基

蓝原始溶液吸光度.
复合材料的循环率测试:复合材料进行吸附降

解实验后,将其过滤、洗涤、烘干,氙灯光源下照射

后,进行下一次吸附降解实验.
采用SEM 观察复合材料的形貌;采用 FTＧIR

测试复合材料的吸收/透过光谱,溴化钾压片,扫描

范围４００~４０００cm－１,比较ZnO/TiO２ 复合材料和

纯 TiO２ 的结构变化;采用 XRD射线衍射仪对不同

成分修饰的 ZnO/TiO２ 复合材料和纯 TiO２ 进行

分析.

２　结果与讨论

２􀆰１　ZnO/TiO２ 复合材料的结构形貌表征

２􀆰１􀆰１　SEM 分析

图１为纯TiO２ 和ZnO/TiO２ 复合材料的SEM
图.由图可知,两种材料都为不规则形貌,纯 TiO２

部分放大至２μm 后部分颗粒存在孔洞分布,孔洞尺

寸较大,大致在０􀆰５~１μm 之间;ZnO/TiO２ 复合材

料相对而言分散较为均匀,部分颗粒表面形成网络

状,网络间距较小,在０􀆰５μm 左右.表面的多网络

状及分散较均匀,极大提高ZnO/TiO２ 复合材料的

比表面积,材料与外界的接触面积增大,反应时增大

了与有机污染物的接触面积,从而提高了复合材料

的吸附降解效率.

图１　纯 TiO２(a)和ZnO/TiO２ 复合材料(b)的SEM 图

(５０００倍率,插图为１０００００倍率)

２􀆰１􀆰２　FTＧIR分析

图２为纯 TiO２ 和ZnO/TiO２ 复合材料的FTＧ
IR谱图.由图可知,两者的出峰位置基本一致,

３４２５cm－１处的较宽吸收峰归属于材料表面吸附的

水分 子 或 表 面 羟 基 O—H 键 的 伸 缩 振 动 峰,

􀅰７６１􀅰
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１６２９cm－１处为—OH 的弯曲振动峰,说明复合材料

表面都含有大量羟基官能团.TiO２ 在５１０cm－１处

对应着 Ti—O—Ti的特征伸缩峰;ZnO/TiO２ 在

５１０cm－１附近的峰较宽且大幅减弱,可能是 ZnO/
TiO２ 复合材料中ZnO 的特征吸收峰与 TiO２ 特征

吸收峰相接近,使其峰强度降低,特征峰变宽[１７Ｇ１８].
１３８６cm－１处的特征吸收峰是Zn(OH)２ 桥联羟基产

生的振动峰,是由于 Zn(OH)２ 表面吸附水解离的

吸附羟基产物引起的[１９].

图２　纯 TiO２ 和ZnO/TiO２ 复合材料的FTＧIR谱图

２􀆰１􀆰３　XRD分析

图３为纯TiO２ 和ZnO/TiO２ 复合材料的XRD
谱 图. 由 PDF＃２１Ｇ１２７２ 可 知,TiO２ 在 ２θ＝
２５􀆰３１°、３７􀆰７５°、４８􀆰０６°、５３􀆰９４°和５５􀆰０１°等位置出现

衍射 峰,对 应 锐 钛 矿 相 TiO２ 的 (１０１)、(００４)、
(２００)、(１０５)和(２１１)晶面的衍射,表明得到的主体

是 TiO２,其中在２θ＝２７􀆰０１°处出现 TiO２(B)相的特

征峰,表明介孔 TiO２ 载体具有锐钛矿相与 TiO２

(B)相混合晶结构[２０],但主体晶型为钛矿相 TiO２.
由PDF＃３６Ｇ１４５１可知,ZnO 在２θ＝３１􀆰７７°、３４􀆰４２°
和３６􀆰２５°处出现其三强特征衍射峰,而ZnO/TiO２

复合材料在２θ＝２５~３８°有一个非常大的宽峰,宽峰

的出现可能与ZnO/TiO２ 复合比例有关[２１],ZnO为

无定型,且ZnO/TiO２ 复合材料谱图上也没有出现

图３　纯 TiO２ 和ZnO/TiO２ 复合材料的 XRD谱图

其他杂峰,说明ZnO/TiO２ 复合材料的纯度较高.

２􀆰１􀆰４　复合材料的固体紫外漫反射分析

图４为纯 TiO２ 和ZnO/TiO２ 复合材料的紫外

可见Ｇ漫反射谱图.由图可见,ZnO/TiO２ 复合材料

在光照波长６００nm 之前对光的吸收强度明显高于

TiO２,但到６００nm 之后 ZnO/TiO２ 复合材料对光

的吸收强度略低于 TiO２ 对光的吸收强度.

图４　纯 TiO２ 和ZnO/TiO２ 复合材料的

紫外可见Ｇ漫反射谱图

２􀆰２　吸附降解工艺对材料性能的影响

２􀆰２􀆰１　时间

时间对纯 TiO２ 和ZnO/TiO２ 复合材料吸附降

解性 能 的 影 响 见 图 ５.由 图 可 知,暗 室 中 反 应

３０min主要进行吸附作用,在暗室过程 中 ZnO/

TiO２ 复合材料的吸附性能优于纯 TiO２,其吸附作

用比 TiO２ 强约３０％,而在光降解时二者的降解速

率大致保持水平,同等条件下,ZnO/TiO２ 复合材料

的吸附降解效果要优于纯 TiO２.在同种材料不同

光照下,模拟可见光的降解效果都优于模拟紫外光.
这可能是金属有机材料ZnO的掺杂增强了TiO２ 的

吸附效果,同时保留了 TiO２ 的光降解性能,因此在

模拟可见光照射下材料的吸附降解效果更好.

图５　时间对纯 TiO２ 和ZnO/TiO２

复合材料吸附降解性能的影响

２􀆰２􀆰２　复合材料的可重复性

氙灯模拟可见光下纯 TiO２ 和ZnO/TiO２ 复合

材料的循环利用吸附降解柱状图见图６.
由图可知,两种材料经过多次对亚甲基蓝溶液

的吸附降解,吸附降解效果基本可以保持不变,因此
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图６　氙灯模拟可光下纯 TiO２ 和ZnO/TiO２

复合材料的循环利用吸附降解柱状图

ZnO/TiO２ 复合材料和 TiO２ 都具有很好的可重复

性,但ZnO/TiO２ 复合材料相较于 TiO２ 具有更好

的吸 附 降 解 效 果,ZnO/TiO２ 复 合 材 料 在 暗 室

３０min氙灯模拟可见光光照１００min条件下５次重

复循环利用均能达到９７％以上,对亚甲基蓝溶液基

本吸附降解完全,而 TiO２ 的重复循环利用只能在

７０％左右.

３　结语

采用基于 MOF框架一步法合成了ZnO/TiO２

复合材料,通过 FTＧIR和 XRD等手段分析材料结

构形貌;SEM 结果表明,ZnO/TiO２ 复合材料相对

于 TiO２ 形貌上部分呈网状,减少了团聚现象,增大

了材料的比表面积,提高了吸附降解性能,XRD谱

图中分别出现了锐钛矿最强特征峰(２θ＝２５􀆰３１°),

ZnO三强特征衍射峰.ZnO/TiO２ 复合材料在光照

波长６００nm 之前对光的吸收强度明显高于 TiO２.

ZnO/TiO２ 复合材料白光和紫外光下及循环吸附降

解性能都优于TiO２,其中在暗室３０min氙灯模拟可

见光光照１００min条件下５次重复循环利用均能达

到９７％以上.
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