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犣狀犗纳米棒／犘犞犆复合材料的光催化性能研究

董鹏飞，　韩　婧，　邵启伟，　成荣明
（华东师范大学 物理系，纳光电集成与先进装备教育部工程研究中心，上海　２０００６２）

摘要：用水热法制备了氧化锌纳米棒，在此基础上通过溶液共混制备了氧化锌纳米棒／ＰＶＣ复

合材料前驱体，适当温度下煅烧得到了氧化锌纳米棒／ＰＶＣ复合材料．借助ＸＲＤ，ＴＥＭ，ＳＥＭ，

ＩＲ，ＵＶＶｉｓ和ＥＳＲ等测试手段对氧化锌纳米棒及其复合材料进行了表征．以甲基橙为目标降

解物，研究了氧化锌纳米棒和复合材料在可见光下的光催化性能和复合材料制备条件对光催化

的影响．实验结果表明，复合材料的最佳制备条件为：氧化锌和ＰＶＣ的质量比１∶１，煅烧温度

２５０℃，煅烧时间１ｈ．在光催化剂用量为０．５ｇ／Ｌ，甲基橙浓度为１０ｍｇ／Ｌ，采用１５Ｗ家用照明荧

光灯做光源的光催化体系下，复合材料对甲基橙的降解率达到８８％，表明了制备的氧化锌纳米

棒／ＰＶＣ复合材料具有良好的可见光光催化性能．
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０　引　　言

利用ＴｉＯ２ 和ＺｎＯ等半导体光催化氧化废水或废气中的有机污染物具有效率高、能耗

低、操作简便和二次污染少等特点，因而备受人们的关注，但此类半导体禁带较宽，只有在紫

外光下才能光催化降解有机物，故在保证光催化效率的前提下，拓展半导体的光响应范围就

成了当务之急［１８］。目前常用的是通过染料敏化［２］、掺杂过渡金属离子［３］、掺杂阴离子［４］、贵金

属改性［５］以及与其他窄禁带半导体复合［６］等实现光催化剂在可见光范围内的响应．

近年来，已有文献［７，８］相继报道了利用ＴｉＯ２ 和ＺｎＯ纳米粒子与共轭高聚物复合制备具

有较好可见光光催化性能的复合材料，而利用ＺｎＯ纳米棒与共轭高聚物复合进行光催化性

能研究的尚未见报道．本文采用自制的氧化锌纳米棒和ＰＶＣ通过溶液共混后热处理的方式

制备了具有良好可见光光催化性能的光催化剂，并对其形貌和性能进行了表征．

１　实验部分

１．１　试剂和仪器

Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ，ＮａＯＨ，无水乙醇，无水甲醇，四氢呋喃，聚氯乙烯（分子量１０００，齐

鲁石化），ＰｌｕｒｏｎｉｃＦ１２７（ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ公司），上述试剂均为分析纯．

Ｄ／ｍａｘ２５００Ｖ型Ｘ射线衍射仪，工作条件：管压４０ｋＶ，电流１００ｍＡ，扫描范围０°～

８０°；ＪＥＯＬＪＳＥ６７００Ｆ型发射扫描电镜；ＪＥＯＬＪＥＭ１００ＣＸ Ⅱ型透射电镜；ＹＮｉｃｏｌｅｔＮｅｘ

ｕｓ６７０型ＦＴＩＲ分光光度计；ＵＶ２８０２Ｓ型 ＵＶＶｉｓ分光光度计；ＢｒｕｋｅｒＥＭＸ８／２．７型电

子自旋共振波谱仪．

１．２　氧化锌纳米棒的制备

配制６ｍＬ０．０５ｍｏｌ／Ｌ的Ｚｎ（ＮＯ３）２ 溶液，然后加入０．４８ｇ的ＮａＯＨ，待其溶解后加入

１２ｍＬ的无水乙醇，再加入８０ｍｇ的嵌段高分子ＰｌｕｒｏｎｉｃＦ１２７，超声５ｍｉｎ，形成混合均匀的

透明溶液．将该溶液移入２５ｍＬ的高压釜中，１６０℃水热２４ｈ后冷却至室温，取下层胶状沉淀

水洗和醇洗数次，８０℃干燥１２ｈ，即得氧化锌纳米棒粉末．

１．３　氧化锌纳米棒／ＰＶＣ复合材料的制备

将５０ｍｇ氧化锌纳米棒加入到１０ｍＬ的无水甲醇中，超声分散１ｈ，形成悬浮液，再将

５０ｍｇ聚氯乙烯用１０ｍＬ四氢呋喃溶解，然后逐滴加入到前述的悬浮液中，磁力搅拌１ｈ，使

其充分混合，８０℃干燥形成饼状前驱体，２５０℃煅烧１ｈ，研磨后制得复合材料．

１．４　光催化降解甲基橙实验

以甲基橙作为光催化降解实验的目标降解物，研究复合材料的光催化性能．分别取

２５ｍｇ的氧化锌纳米棒和氧化锌纳米棒／ＰＶＣ复合材料进行光催化实验．将光催化剂加入到

５０ｍＬ浓度为１０ｍｇ／Ｌ的甲基橙溶液中，光源分别为１５Ｗ家用照明荧光灯和１０Ｗ的低压汞

灯，距离液面１０ｃｍ，光催化过程中强力搅拌使光催化剂与待降解物充分接触．采用ＵＶＶｉｓ

分光光度计测定不同反应时间下反应体系中甲基橙的浓度变化．

２　结果与讨论

２．１　复合材料的分析与表征

２．１．１　Ｘ射线衍射分析
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氧化锌纳米棒和氧化锌纳米棒／ＰＶＣ复合材料的ＸＲＤ谱图如图１（ａ）和１（ｂ）所示．通

过与标准ＪＣＰＤＳ卡对照，发现氧化锌纳米棒的ＸＲＤ谱图与ＪＣＰＤＳ（Ｎｏ．３６１４５１）完全一

致，表明制得的氧化锌纳米棒为六方纤锌矿结构．而通过图１（ｂ）可以看到复合材料的峰位

与单一氧化锌纳米棒的相同且无杂质峰，说明两者复合过程中氧化锌纳米棒的结构并未改

变，３０°—３７°的较宽的衍射峰表明ＰＶＣ煅烧后为无定型结构．

图１　（ａ）氧化锌纳米棒的ＸＲＤ谱图；（ｂ）氧化锌纳米棒／ＰＶＣ复合材料的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１　（ａ）ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＺｎＯｎａｎｏｒｏｄ；（ｂ）ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＺｎＯｎａｎｏｒｏｄ／ＰＶＣｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

２．１．２　透射电镜和扫描电镜分析

图２（ａ）和２（ｂ）分别为氧化锌纳米棒的ＴＥＭ和ＦＥＳＥＭ 照片，图３（ａ）和３（ｂ）分别为

复合材料的ＴＥＭ和ＦＥＳＥＭ照片．

图２　（ａ）氧化锌纳米棒的ＦＥＳＥＭ照片；（ｂ）氧化锌纳米棒的ＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．２　（ａ）ＦＥＳＥＭｐｉｃｔｕｒｅｏｆＺｎＯｎａｎｏｒｏｄ；（ｂ）ＴＥＭｐｉｃｔｕｒｅｏｆＺｎＯｎａｎｏｒｏｄ

由图２（ａ）和２（ｂ）可知，醇水体系下，水热法制备的氧化锌纳米棒具有较好的分散性，粗

细均匀且无杂质附着．其平均直径为１４０ｎｍ，长约１．５μｍ，两端均呈凸出状，这种形貌是氧

化锌沿Ｃ轴不完全生长的结果
［９］．

从图３（ａ）中可以看出，制备的复合材料为卷曲的层状结构，氧化锌纳米棒嵌与ＰＶＣ煅

烧产物形成的层片之中，另有部分纳米棒伸出了层片．图３（ｂ）表明了氧化锌纳米棒均匀地

分散于ＰＶＣ煅烧产物中，两者较好地复合在一起．

１３



华东师范大学学报（自然科学版） ２００９年

图３　（ａ）氧化锌纳米棒／ＰＶＣ复合材料的ＦＥＳＥＭ照片；（ｂ）氧化锌／ＰＶＣ复合材料的ＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．３　（ａ）ＦＥＳＥＭｐｉｃｔｕｒｅｏｆＺｎＯｎａｎｏｒｏｄ／ＰＶＣｃｏｍｐｏｓｉｔｅ；（ｂ）ＴＥＭｐｉｃｔｕｒｅｏｆ

ＺｎＯｎａｎｏｒｏｄ／ＰＶＣｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

２．１．３　红外分析

借助红外光谱来表征水热条件下制备的氧化锌纳米棒、ＰＶＣ煅烧产物和两者形成的复

合材料的结构，分析制备产物的成键情况．红外测试结果如图４所示．

图４　氧化锌纳米棒（ａ），ＰＶＣ煅烧产物（ｂ）和复合材料（ｃ）的红外谱图

Ｆｉｇ．４　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎＯｎａｎｏｒｏｄ（ａ），ｐｒｏｄｕｃｔｏｆＰＶＣｂｅｉｎｇｃａｌｃｉｎｅｄ

（ｂ）ａｎｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｏｆＺｎＯｎａｎｏｒｏｄ／ＰＶＣ（ｃ）

氧化锌纳米棒的红外谱图中，４４８ｃｍ－１为 ＺｎＯ 的特征吸收峰，１０８５．７ｃｍ－１和

１３８３．６ｃｍ－１分别属于亚甲基和甲基的弯曲振动吸收峰，为水热法制备过程中所用的表面

活性剂ＰｌｕｒｏｎｉｃＦ１２７带来的杂峰．而１６３１．５ｃｍ－１和３４３０ｃｍ－１则为吸附水羟基的弯曲振

动和伸缩振动吸收．

ＰＶＣ煅烧产物红外谱图中的１６１２．２ｃｍ－１为共轭双键的非对称伸缩振动吸收，表明

ＰＶＣ煅烧过程可以通过脱去 ＨＣｌ形成共轭结构．而代表ＣＣｌ键的弯曲振动（１２４７ｃｍ－１）

和伸缩振动（４５３ｃｍ－１）吸收的存在说明ＨＣｌ的脱去并不完全．

对比复合材料和氧化锌纳米棒以及ＰＶＣ煅烧产物的红外谱图，可以发现，复合后仍有

共轭双键的非对称伸缩振动吸收峰，４７２ｃｍ－１处的吸收归属于ＺｎＯ键，与复合前相比，约

有２４ｃｍ－１的位移，这也表明了ＺｎＯ和ＰＶＣ在煅烧过程中发生了一定的键合作用．而在
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５１６．８ｃｍ－１处新出现的较弱的峰，归属于ＺｎＣｌ键的振动吸收
［１０］．这是由于氧化锌纳米棒

和脱去的ＨＣｌ而生成了少量的ＺｎＣｌ
［１１］
２ ．

２．１．４　紫外可见吸收光谱分析

通过光催化材料对光的吸收性能可以判断其应用范围和光催化活性，氧化锌纳米棒和

氧化锌纳米棒／ＰＶＣ复合材料的紫外可见吸收光谱（ＵＶＶｉｓ）如图５（ａ）和（ｂ）所示．

图５　氧化锌纳米棒（ａ）和复合材料（ｂ）的ＵＶＶｉｓ谱图

Ｆｉｇ．５　ＵＶＶｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｎａｎｏＺｎＯ（ａ）ａｎｄＺｎＯｎａｎｏｒｏｄ／ＰＶＣｃｏｍｐｏｓｉｔｅ（ｂ）

从图５可以看出，氧化锌纳米棒对光的吸收范围是２００～４００ｎｍ，４００ｎｍ以上即可见光

范围内则基本无吸收；而复合材料在整个可见光和紫外光范围内（２００～８００ｎｍ）均有吸收，

且吸收明显要高于单一的氧化锌纳米棒，表明了复合材料对光的吸收范围有效地扩展至可

见光区，复合材料可能会具有良好的可见光响应．

２．１．５　电子自旋共振波谱分析

氧化锌纳米棒和氧化锌纳米棒／ＰＶＣ复合材料的电子自旋共振波谱（ＥＳＲ：ｅｌｅｃｔｒｏｎ

ｓｐｉｎｒｅｓｏｎａｎｃｅ）如图６（ａ）和（ｂ）所示．

图６　（ａ）氧化锌纳米棒的ＥＳＲ谱图；（ｂ）氧化锌纳米棒／ＰＶＣ复合材料的ＥＳＲ谱图

Ｆｉｇ．６　（ａ）ＥＳＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎＯｎａｎｏｒｏｄ；（ｂ）ＥＳＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎＯｎａｎｏｒｏｄ／ＰＶＣｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

从上述的ＥＳＲ谱图中可以看出，氧化锌纳米棒具备一定的ＥＳＲ响应，其信号强度约为

９×１０４（ａ．ｕ．），而相应的复合材料的ＥＳＲ响应则明显增强，约９×１０６（ａ．ｕ．），两者的信号强

度相差两个数量级，该现象表明经煅烧处理后有大量的氧空位生成．可能的原因为纳米棒形
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态的氧化锌与共轭高聚物ＰＶＣ在煅烧过程中发生了一定的化学反应
［１２］，反应产生了大量

的氧空位，这有利于复合材料光催化性能的提高．

２．２　复合材料在可见光下的光催化性能

２．２．１　复合材料对甲基橙的光催化降解

图７为氧化锌纳米棒和氧化锌纳米棒／ＰＶＣ复合材料分别在可见光下和紫外光下光催

化降解甲基橙的降解曲线．

图７　甲基橙溶液的降解曲线：（ａ）氧化锌纳米棒在可见光下；（ｂ）氧化锌纳米棒在紫外光下；

（ｃ）复合材料在可见光下

Ｆｉｇ．７　ＤｅｃｏｌｏｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＭＯｓｏｌｕｔｉｏｎ：（ａ）ＺｎＯｎａｎｏｒｏｄｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ；

（ｂ）ＺｎＯｎａｎｏｒｏｄｕｎｄｅｒＵＶｌｉｇｈｔ；（ｃ）ＺｎＯｎａｎｏｒｏｄ／ＰＶＣｃｏｍｐｏｓｉｔｅｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ

由图７所示的结果可知，当氧化锌纳米棒的投入量为０．５ｇ／Ｌ，紫外光照射３ｈ，浓度为

１０ｍｇ／Ｌ的甲基橙溶液的降解率为３０％，而在可见光下无降解．该结果表明氧化锌纳米棒对

可见光无吸收，只有在紫外光下才有光催化作用．对复合材料而言，相同投入量时，其在可见

光下的降解率可以达到８８％．降解率显著提高的原因在于：通过与ＰＶＣ的复合，有效地提

高了氧化锌纳米棒在可见光范围内的响应，且ＰＶＣ煅烧产物形成的共轭结构有助于电子的

输运，大大减少了空穴电子的复合几率．表明采用棒状纳米氧化锌能制得光催化性能优异

的复合材料．

２．２．２　复合材料制备条件对光催化的影响

通过改变氧化锌纳米棒和ＰＶＣ的质量配比、复合材料的煅烧温度和煅烧时间，来研究

不同的复合材料在可见光下对甲基橙的降解，并由此确定复合材料的最佳制备条件．

图８（ａ）为煅烧温度２５０℃，煅烧时间１ｈ，氧化锌纳米棒和ＰＶＣ的质量配比分别为

１０∶１，４∶１，２∶１，１∶１，１∶２，１∶４，１∶１０时，复合材料对甲基橙溶液的降解曲线．

由图可知，当氧化锌纳米棒多于ＰＶＣ时，光催化降解率随着ＰＶＣ量的增加而升高，直

至两者的配比为１∶１时达到最高降解率８８％；而氧化锌纳米棒少于ＰＶＣ时，光催化降解率

随着ＰＶＣ量的增加而降低．上述结果可以确定两者的最佳质量比为１∶１．可能的原因是该

配比下，氧化锌纳米棒与ＰＶＣ煅烧产物既能形成充分的键合，又能使ＰＶＣ在煅烧过程中不

会产生太多的 ＨＣｌ而消耗氧化锌纳米棒．

图８（ｂ）为氧化锌纳米棒和ＰＶＣ质量比１∶１，煅烧时间１ｈ，煅烧温度分别为２００，２５０，

３００，３５０，４００℃时，复合材料对甲基橙溶液的降解曲线．
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由图８（ｂ）可以看出，不同煅烧温度下复合材料对甲基橙溶液的降解率大小依次为：

２５０℃＞３００℃＞３５０℃＞２００℃＞４００℃，２５０℃与文献
［１３］报道的ＰＶＣ在热解过程中的

第一阶段，即ＨＣｌ的脱去阶段所需的温度相接近，在该温度下煅烧有利于脱去 ＨＣｌ，形成共

轭结构．

图８（ｃ）为氧化锌纳米棒和ＰＶＣ的质量比１∶１，煅烧温度２５０℃，煅烧时间分别为０．５，

１，２，３，４ｈ时，复合材料对甲基橙溶液的降解曲线．

图８　甲基橙溶液的降解曲线：（ａ）不同质量配比；（ｂ）不同煅烧温度；（ｃ）不同煅烧时间

Ｆｉｇ．８　ＤｅｃｏｌｏｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＭＯｓｏｌｕｔｉｏｎ：（ａ）ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｒａｔｉｏｓｏｆＺｎＯｎａｎｏｒｏｄａｎｄＰＶＣ；

（ｂ）ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ；（ｃ）ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎｅｄｔｉｍｅｓ

由图可知，复合材料对甲基橙的降解率随煅烧时间的变化趋势为１ｈ＞０．５ｈ＞２ｈ＞３ｈ

＞４ｈ，即煅烧时间为１ｈ时，复合材料的光催化率最高．这是由于煅烧时间太短，不利于ＰＶＣ

煅烧产物形成共轭结构；而煅烧时间太长，产生的 ＨＣｌ会消耗大量的氧化锌纳米棒，更加不

利于提高复合材料的可见光光催化性能．

上述分析可以得到复合材料的最佳制备条件：氧化锌纳米棒和ＰＶＣ的质量比为１∶１，

煅烧温度为２５０℃，煅烧时间为１ｈ．

３　结　　论

本文利用水热法制备的氧化锌纳米棒和ＰＶＣ溶液共混后再热处理的方式成功制得了

氧化锌纳米棒／ＰＶＣ复合材料，该复合材料在投入量为０．５ｇ／Ｌ，甲基橙浓度为１０ｍｇ／Ｌ，可
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见光光照３ｈ后，其降解率达到８８％．表明了制备的复合材料具有良好的可见光光催化性

能．另外通过研究不同复合材料在可见光下对甲基橙的光催化降解，得到了复合材料的最佳

制备条件：氧化锌纳米棒和ＰＶＣ的质量比为１∶１，煅烧温度为２５０℃，煅烧时间为１ｈ．
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