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摘　要　ZnO 因其具有较高的紫外光催化活性、无毒、价廉而受到人们的广泛关注.但ZnO 带隙较宽,只能在波

长较短的紫外光照射下才能被激发,ZnO 量子产率较低,光生载流子复合率较高,限制了ZnO 在光催化领域的应用.

采用 Ag修饰可以显著地提高ZnO 光催化性能,根据 AgＧZnO 的不同制备方法进行了分类,综述了国内外 AgＧZnO 复

合材料的制备工艺及其光催化性能研究的最新成果.
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Abstract　ZnOhasattractedwideattentionbecauseofitshighUVphotocatalyticactivity,nonＧtoxicityandlow

cost．However,ZnOhasawidebandgapandcanonlybeexcitedundertheirradiationofshortＧwavelengthultraviolet

light．ThequantumyieldofZnOislowandthephotoＧgeneratedcarrierrecombinationrateishigh,whichlimitsthe

applicationofZnOinphotocatalysis．ThemodificationofAgcansignificantlyimprovethephotocatalyticperformanceof

ZnO．Accordingtothedifferentpreparation methods,AgＧZnOcompositeswasclassified,andsummarizedthelatest

researchresultsonthepreparationprocessandphotocatalyticperformanceofAgＧZnOcompositesbothdomesticand

overseas．
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　　近年来,光催化快速发展,利用该技术降解污染

物是环保领域的一大研究热点[１Ｇ４].在众多的光催

化剂及其衍生复合材料中,ZnO 由于其优异的化学

稳定性、较高的光催化活性、较低的成本等优点广泛

地应用于降解有机污染物[５Ｇ９].在将ZnO 实际应用

于光催化降解过程中也存在一些问题,例如禁带宽

度较宽(３􀆰３７eV),只能在波长较短的紫外光照射下

才能被激发,而紫外光在太阳光中含量不足５％,因
此太阳能利用率很低[１０Ｇ１１];另一方面,ZnO 中光生

电子与空穴复合率较高,量子效率较低,影响其光催

化活性[１２Ｇ１３].为了提高ZnO的光催化效率,对其进

行改 性 十 分 必 要.主 要 的 改 性 方 法 有 离 子 掺

杂[１４Ｇ１５]、半导体复合[１６Ｇ１７]和贵金属沉积[１８Ｇ１９]等.贵

金属沉积到ZnO颗粒表面形成异质结构,光生电子

可以迅速地转移到贵金属表面,有利于光生载流子

的分离;贵金属沉积还能减小ZnO 的禁带宽度,提
高光源利用率,因此能有效地提高ZnO的光催化性

能.在贵金属中,Ag的成本相对较低,来源广泛,在
贵金属沉积改性ZnO中受到了广泛的研究[１２,２０Ｇ２５].

AgＧZnO复合材料的制备方法有很多,不同的

制备方法制得的复合材料晶体结构、形貌、光学性

能、光催化效率等都有所差异.因此,笔者按制备方

法进行分类,综述了国内外 AgＧZnO 复合材料的光

催化性能研究进展.

􀅰９４􀅰



化 工 新 型 材 料 第４８卷

１　溶胶Ｇ凝胶法制备AgＧZnO复合材料及其

性能研究

　　溶胶Ｇ凝胶法由于操作简便、设备简单、产物纯

度较高且易于掺杂等优点而被广泛适用于纳米光催

化剂的制备[５,１５].Praveen等[２０]以醋酸锌、硝酸银

为原料,采用溶胶Ｇ凝胶法制备了 AgＧZnO 纳米颗

粒;X射线衍射(XRD)与扫描电镜(SEM)结果表明

Ag修饰对晶体结构、晶粒尺寸以及表面形貌无明

显影响,但 AgＧZnO禁带宽度明显减小,吸收边发生

了明显的红移;对亚甲基蓝(MB)的降解实验表明,
所有浓度 AgＧZnO 的光催化效率均高于纯 ZnO,

０􀆰１％ AgＧZnO(wt,质量分数,下同)对 MB的降解

率最高;Cr６＋ 的降解实验显示０􀆰５％ AgＧZnO 降解

率最高.Bouzid等[２１]采用溶胶Ｇ凝胶法制备了介孔

AgＧZnO,XRD与X射线光电子能谱(XPS)测试结

果表明 Ag以单质形式存在,沉积在 ZnO 颗粒表

面;漫反射光谱(DRS)测试结果表明纯介孔ZnO 禁

带宽度为３􀆰１eV,AgＧZnO禁带宽度随 Ag浓度增加

而减小,荧光光谱(PL)测试表明 Ag加入后峰强度

降低,Ag浓度越高,峰强度越小,DRS与PL结果显

示高浓度的 Ag有利于减小禁带宽度以及抑制光生

电子与空穴的复合;光催化结果显示纯介孔ZnO反

应１５０min后对 MB的降解率为７０％,AgＧZnO 降

解率均高于纯 ZnO,１０％ AgＧZnO 对 MB 完全降

解,显示出在可见光下良好的光催化活性.值得注

意的是,在其他报道中发现 Ag加入量过高时,Ag
沉积在表面会阻碍光源的吸收以及会成为光生电子

与空穴的复合中心,因此降低光催化性能[４].Bouzid
等[２１]研究则表明Ag浓度越高,光催化性能越高,他
们认为纳米 Ag颗粒在表面均匀分布有利于光生电

子的转移,是提高光催化性能的关键.

ZnO纳米颗粒用于污染物降解存在难以回收

的问题,因此将ZnO 颗粒负载在基体上,形成薄膜

可以有效地进行回收.Abdelsamad等[２２]首先采用

溶胶Ｇ凝胶法制备了 AgＧZnO溶胶,然后利用旋转涂

覆技术将溶胶沉积在玻璃基体上,热处理后制得

AgＧZnO薄膜.Ag加入后,薄膜对３种染料的降解

率均比纯ZnO薄膜有所提高;XRD测试表明 Ag以

单质的形式存在,形成了 AgＧZnO异质结构,能够有

效地促进光生电子空穴的分离,提高载流子寿命,有
助于提高光催化效率;另一方面,对薄膜进行透过率

测试表明 Ag加入后引起了红移,ZnO 的禁带宽度

由３􀆰３eV减小到３􀆰２１eV,光源吸收的增加也是提

高光催化效率的一个因素.

２　水热法制备 AgＧZnO复合材料及其性能

研究

　　水热法制备ZnO易于控制其形貌,制备出光催

化活性较高的光催化剂,因此受到了广泛研究,采用

水热制备 AgＧZnO 复合材料常见的形貌有花朵

状[２３Ｇ２４]、纳米球[２５]和纳米棒[２６]等.赵晓华等[２３]以

硝酸银为 Ag原料,加上硝酸锌、柠檬酸钠与氢氧化

钠,在低温１００℃条件下水热合成了片花状 AgＧZnO
复合光催化剂.在模拟太阳光下对活性黑 GR染料

的降解实验表明 AgＧZnO 的光催化活性较纯 ZnO
有大幅度提升,当 Ag质量分数为４％时,AgＧZnO
有最大的降解率,６０min后对染料的降解率达到

１００％,其一级反应速率常数为纯 ZnO 的５􀆰７倍.

DRS结果表明随 Ag含量的提高,ZnO 禁带宽度由

３􀆰２０eV逐渐减小至３􀆰０１eV;PL测试结果显示 Ag
加入后,PL光谱强度明显下降,且随 Ag浓度增加

强度减小,当质量分数为４％时,PL光谱强度最低,
为５％时,PL光谱强度又有所增强;而光降解实验

结果证实光催化活性大小顺序４％ AgＧZnO＞５％
AgＧZnO＞３％ AgＧZnO＞２％ AgＧZnO＞１％ AgＧ
ZnO＞纯ZnO,与 PL光谱强度一致.该方法制备

AgＧZnO操作简单、产率较高、绿色环保,且制得的

光催化剂在模拟太阳光下有较好的光催化活性,是
一种经济可行的制备方法.Liu等[２５]采用微波辅助

与水热结合的方法制得了 AgＧZnO 微球,球体直径

大约在１μm,XRD与透射电镜(TEM)结果证实 Ag
单质颗粒沉积在ZnO微球上,能有效地抑制光生电

子空穴的复合,紫外光照射下对罗丹明 B(RhB)的
降解实验表明 Ag加入后,降解速度明显提高,一级

反应速率常数由０􀆰０１５５min－１提高至０􀆰０４４８min－１,

９０min后对RhB几乎完全降解;他们还进一步进行

了可见光光催化实验,结果表明纯ZnO 在反应３h
的降 解 率 为 ３０％,而 AgＧZnO 的 降 解 率 最 高 达

９７％,实现了在可见光条件下较高的降解效率;他们

认为 Ag加入后使ZnO 在可见光区域的吸收明显

增加是提高光催化活性的主要原因.利用水热法合

成具有不同形貌的 AgＧZnO 也有报道,MuñozＧFerＧ
nandez等[２７]分别采用硝酸锌、醋酸锌、乙酰丙酮锌

为前驱体,并利用聚乙烯吡咯烷酮(PVP)为表面活

性剂控制光催化剂的形貌、颗粒大小以及分布,采用

水热法合成了 AgＧZnO 纳米材料.SEM 结果表明

前驱体以及表面活性剂对 AgＧZnO 形貌都有影响,
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以硝酸锌为原料时,未加表面活性剂 PVP时,AgＧ
ZnO为圆锥凌锥形貌,加PVP后呈现棱柱形貌;以
醋酸锌为原料时,未加PVP时呈现块状,加PVP则

多数颗粒为类球形;以乙酰丙酮锌为原料时,无论添

加PVP与否,颗粒均出现了较为严重的团聚,且尺

寸分布不均匀;BET 测试结果表明添加 PVP 后,

AgＧZnO的比表面积均有所增加,其中以乙酰丙酮

锌为前驱体加入PVP制得的样品比表面积最高,达
到１３６􀆰９m２/g,对 MB的降解实验证实乙酰丙酮锌

为前驱体加入PVP制得的 AgＧZnO 具有最好的光

催化活性,这是由于比表面积远大于其他几组样品,
大的比表面积有利于光源的吸收以及提供更多的反

应点位.

３　共沉淀法制备 AgＧZnO复合材料及其性

能研究

　　共沉淀法制得的粉体材料纯度高,颗粒均匀细

小,在以ZnO为基体的光催化材料制备领域得到了

广泛的应用[２８Ｇ３０].Lam 等[２８]采用共沉淀法制备了

花朵状ZnO,并进行 Ag沉积改性,形成了 AgＧZnO
异质结构,光催化实验结果表明,Ag改性提高了

ZnO在可见光下的光催化性能;并且 Ag浓度对光

催化活性有较大影响,５％ AgＧZnO 显示了最好的

光催化效果,４h后对 FG 染料的降解率达到８８％,
一级反应速率常数为纯ZnO的１􀆰６倍,商业P２５的

１􀆰９倍,显示出良好的光催化活性.Ag加入后可见

光光催化性能提高主要源于 AgＧZnO 较纯ZnO 红

移,增加了光源的吸收.共沉淀法与其他方法相结

合,可以制备出光催化性能优异,可重复使用的光催

化复合材料.刘胜楠等[２９]以硝酸锌为原料,采用沉

淀法合成了六方纤锌矿型海绵状纳米 ZnO 晶体.
然后将已经制备好的 Ag２O负载到ZnO颗粒表面,
制得了不同 Ag/Zn原子百分比的复合材料.光催

化实验结果表明,纳米 Ag２O 粒子复合后的催化剂

对 HCHO的去除效果均比纯ZnO 好,经过９０min
的可见光光照后 HCHO 降解率最高可达８５％,而
纯ZnO降解率仅为１５％.光催化活性提高的主要

原因是负载的纳米 Ag２O粒子可以成为捕捉光生电

子的中心,从而抑制了光生电子和空穴复合率,有效

地提高了光催化效果.Ag２O 负载量对光催化剂活

性有重要影响,当 Ag/Zn摩尔比为１∶２０时,为最佳

负载量,Ag含量过高时,会降低光催化降解效率,
这是由于负载过量的纳米 Ag２O粒子聚集在一起会

形成新的复合中心,使光生电子与光生空穴复合增

加;另一方面,过量的 Ag２O 颗粒覆盖在ZnO 表面

会影响光催化剂对光源的吸收不利于光催化反应的

进行.光催化剂重复实验表明５次实验后,降解率

仍然在８０％以上,保持了较好的光催化活性.

４　其他方法制备 AgＧZnO复合材料及其性

能研究

　　除了以上３种制备方法,AgＧZnO 复合材料的

制备工艺还包括模板法[３１]、静电纺丝法[６]和电沉积

法[３２]等.模板法制备的 AgＧZnO 催化剂性能稳定,
具有较好的重复使用性.杨为森等[３１]采用模板法

制备了 AgＧZnO 复合中空材料.XRD 结果表明衍

射峰的强度随着 Ag掺杂量的升高而逐渐增强,Ag
的掺入并没有使ZnO 的衍射峰强度和位置发现明

显变 化.光 催 化 实 验 结 果 表 明,在 紫 外 灯 照 射

１８０min后,Ag掺杂量为１％(原子分数)的ZnO 对

RhB的降解速率最快、降解率高达９９％,且降解率

都随着 Ag掺杂量的增加而增加,Ag的掺入能有效

地提高ZnO的光催化性能,这是因为金属 Ag的等

离子共振效应促进了ZnO对可见光的吸收;采用模

板法制备的 AgＧZnO重复使用４次后,对 RhB的降

解率仍然高达９４％.静电纺丝法制备纳米材料具

有独特的性能,产物比表面积大,有利于光催化降

解.简绍菊等[６]利用静电纺丝法制备了纤锌矿结构

的 AgＧZnO复合纳米材料.光催化实验结果显示,
纯ZnO 与６％ AgＧZnO 复合纳米纤维在紫外光照

射４h后,对 MB 溶液的降解率分别为５９􀆰９％和

９５􀆰３％,光催化活性与催化速率随着 Ag质量分数

的增加而逐渐提高.一方面是由于银修饰后使部分

ZnO晶体表面出现缺陷,在一定程度上提高了 AgＧ
ZnO复合纳米纤维的表面吸附能力;另一方面,Ag
作为电子陷阱能有效地捕获光电子,提高ZnO对光

生电子Ｇ空穴对的分离效率,从而改善了 ZnO 的光

催化性能.为解决粉体光催化剂难以回收的问题,

Lv等[３２]采用电沉积法在玻璃基体上沉积了 AgＧ
ZnO薄膜,与纯ZnO薄膜相比,XPS测试结果表明

Ag以单质的形式存在于薄膜之中,DRS测试表明

Ag的加入提高了对可见光部分的吸收,光电流实

验证实了 Ag有利于促进光生电子与空穴的分离,
提高了光催化效率.

５　结语

Ag修饰能显著地提高纯ZnO 的光催化活性,
不同制备方法得到的 AgＧZnO光催化性能有明显的
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差异.Ag添加量对ZnO 光催化性能也有影响,当

Ag浓度过大时,ZnO的光催化活性反而会下降,这
是由于过多的 Ag覆盖在了ZnO 表面,阻碍了对光

源的吸收,因此适量 Ag的加入更有利于ZnO 光催

化活性的提高.除此之外,不同形貌 AgＧZnO,如颗

粒、薄膜、花朵状、纳米棒及球状,光催化效率也有所

差异.在 AgＧZnO的研究中,将ZnO颗粒负载在基

体上,形成薄膜可以有效地进行回收,为进一步提高

ZnO光催化剂的利用率开拓了新的思路,是未来研

究的重点.
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