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溶剂热法制备ZnO/竹炭及其光降解甲基橙性能

朱丽虹a,蒋　乐b,汪　洋b

(浙江理工大学,a．材料与纺织学院;b理学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:采用溶剂热法制备ZnO/竹炭复合材料.利用 X 射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)、傅立叶变换红外

(FTＧIR)光谱、光致发光(PL)谱等技术对制备的光催化剂进行表征.以甲基橙为偶氮染料模型,研究二乙烯三胺

(DETA)添加量(V)、焙烧温度(T)及循环次数(n)对 ZnO/竹炭复合材料光催化降解甲基橙性能的影响.其实验结

果表明:采用溶剂热法在竹炭表面负载的ZnO颗粒连续均匀.实验条件VDETA＝６００μL,焙烧温度T＝４００℃,ZnO
的光生电子和空穴复合率相对较低,该条件下制备的 ZnO/竹炭复合材料紫外光照后对甲基橙的 降 解 率 可 达 到

９７．９％,循环三次后对甲基橙的光降解率仍保持在９４％以上.
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０　引　言

工业印染废水中含有较多难降解的物质,如典

型的偶氮染料模型甲基橙.竹炭是一种多孔且具有

强吸附性能的炭材料,具有较大的比表面积,常被用

于吸附水中污染物,但竹炭在吸附过程中易吸附饱

和[１].已有学者研究将竹炭作为半导体光催化剂材

料的载体,可增加光催化剂的有效表面积,提高其光

催化活性[２Ｇ４].氧化锌是一种新型的无机半导体材

料,作为一种光催化剂在染料废水处理领域被广泛

研究[５].由于在废水处理时,将粉体ZnO与被降解

物混合,易造成ZnO聚集团聚,影响其光催化效果.
合适的载体不仅可以降低光催化剂的生产成本,而
且可以提供适合的孔隙结构,增加光催化剂参与反

应时的有效比表面积,提高光催化剂的热稳定性、
机械强度、光催化活性等[６Ｇ８].将ZnO负载在竹炭

表面,一 方 面 竹 炭 具 有 较 好 的 吸 附 性 且 可 增 加

ZnO参与光催化的有效比表面积,另一方面 ZnO
可将竹炭吸附的有机大分子染料光降解.两者达

到协同效应,将会具有较好的光催化降解甲基橙

性能且能使ZnO/竹炭复合材料循环使用.因此,
本文研究的主要内容是采用溶剂热法制备 ZnO/
竹炭复合材料,并观测竹炭表面 ZnO结构形貌以

及负载区域密集程度,探讨ZnO/竹炭光催化降解

甲基橙的性能.

１　实　验

１．１　实验材料

制备ZnO/竹炭复合材料所需实验材料为二水

合乙酸锌(ZnCH３(COOH)２􀅰２H２O,分析纯,９９％,
杭州高晶精细化工有限公司),二乙烯三胺(DETA,
分析纯,９９％,阿拉丁),乙醇(C２H５OH,分析纯,

９９．７％,杭州高晶精细化工有限公司),竹炭(BC,浙
江遂昌竹炭有限公司).

１．２　ZnO/竹炭的制备

用溶剂热法制备 ZnO/竹炭复合材料,取６０
目竹炭于５００mL的烧杯中,加入去离子水煮沸

之后超声洗涤,将竹炭放入烘箱中,１０５ ℃干燥

２４h除去水分,得到预处理竹炭.取２００~８００

μL的 DETA溶于无水乙醇,搅拌混合均匀后,加



入０．０２molZnCH３(COOH)２􀅰２H２O,经超声后

可得透明的 ZnO 前驱体溶胶.把预处理的竹炭

放入聚四氟乙烯反应釜中,加入ZnO的前驱体溶

胶,密闭后放置于烘箱中,随烘箱升温至１６０ ℃,
恒温时间为２４h,随炉降至室温,之后离心洗涤,
取离心管底部的沉淀物放于真空干燥箱４５ ℃干

燥２４h,移至管式炉焙烧,以５ ℃/min的升温速

率至 ４００~８００ ℃,恒 温 时 间 １h后 随 炉 降 至

室温.

１．３　表征及性能检测

采用 X􀆳TRA 型 X 射线多晶粉末衍射仪(美
国)检测纳米 ZnO 晶型.使用 vltra５５型(德国)
场热 发 射 扫 描 电 镜 (SEM)检 测 样 品 表 面 纳 米

ZnO的晶粒尺寸、形貌及负载区域密集程度.样

品的 傅 立 叶 变 换 红 外 (FTＧIR)光 谱 分 析 采 用

Nicolet５７００型(美国)红外光谱仪测定,使用 LSＧ
４５型(美国)荧光分光光度计检测纳米 ZnO的光

学性能,分析纳米ZnO的光吸收范围和电子空穴

复合率.
检测ZnO/竹炭复合材料光催化降解甲基橙的

性能,在５０ml浓度为２５mg/L的甲基橙溶液中,分
别放入０．５g竹炭、ZnO/竹炭复合材料的样品,在
恒定温度下暗吸附１２h后,过滤取滤液测甲基橙的

吸光度作为零时刻吸光度,再置于紫外光照下,每隔

３０min测其吸光度,根据光照前后吸光度的变化,
按式(１)计算对甲基橙的降解率:

β＝C０－Ct

C０
＝A０－At

A０
∗１００ (１)

式中:β为样品对甲基橙的降解率,％;C０ 为甲基橙

０时刻初始浓度,mg/L;Ct 为t时刻滤液中甲基橙

浓度,mg/L;A０ 为０时刻甲基橙的吸光度;At 为t
时刻甲基橙的吸光度.

２　结果与讨论

２．１　ZnO/竹炭复合材料的结构分析和形貌表征

２．１．１　晶型分析

图１(a)为竹炭、ZnO、ZnO/竹炭复合材料的

XRD,用溶剂热法制备的ZnO 粉末在２θ为３１．８°,

３４．５°,３６．３°,４７．６°,５６．６°等处出现明显的ZnO 衍

射峰.由ZnO/竹炭复合材料的衍射峰与竹炭的衍

射峰相比发现,竹炭表面负载ZnO 后有ZnO 的衍

射峰,但在２θ为２３°的类石墨衍射峰消失,这可能是

因为ZnO的衍射峰过强,从而导致竹炭的类石墨峰

不明显.
图１(b)是在不同VDETA下ZnO/竹炭的 XRD,

当VDETA从２００μL增加至８００μL时,竹炭表面

ZnO的衍射峰均比较尖锐,表明 ZnO 的 结 晶 度

均比较好.图１(c)是 在 不 同 温 度 焙 烧 T 下 的

ZnO/竹炭 的 XRD,随 着 温 度 从 ４００℃ 升 高 至

８００℃,竹炭表面 ZnO 的衍射峰都很尖锐,表明

不同的 温 度 制 备 的 竹 炭 表 面 的 ZnO 结 晶 度 均

很好.

图１　样品的 XRD衍射图谱

２．１．２　微观形貌

图２是用SEM 观测的竹炭及 ZnO/竹炭复合

材料表面形貌.图２(a)为竹炭的形貌,可以看到表

面平整光滑,且有少量微孔.图２(b)为纳米ZnO/

竹炭表面的形貌,竹炭表面被大量颗粒物质包覆,由

XRD的结果判断该颗粒物质为 ZnO 颗粒.此外,
竹炭的孔未被完全堵塞.

７２８第６期 朱丽虹等:溶剂热法制备ZnO/竹炭及其光降解甲基橙性能



图２　竹炭、ZnO/竹炭复合材料的SEM 照片

　　图３是在不同VDETA下的ZnO/竹炭复合材料的

SEM.随着VDETA的增加,竹炭表面的ZnO颗粒尺寸

呈增大趋势,这是因为随着反应物DETA 量的增大,

反应池中OH－ 与Zn２＋ 离子之间的碰撞几率增加[９],
使ZnO锌极面的生长速率加快,从而在相同的反应

时间内,DETA 量较大的反应池中ZnO尺寸变大.

图３　在不同 VDETA下的ZnO/竹炭复合材料的SEM 照片

　　图４是在不同焙烧温度T 下 ZnO/竹炭复合

材料的SEM,T 在４００ ℃表现为较好的分散性,
随着温度的升高,ZnO发生团聚,粒径逐渐增大,
并出现棒状结构,尤其是当 T 为８００ ℃时 ZnO

出现 较 多 的 棒 状.这 主 要 是 由 于 高 温 焙 烧 使

ZnO晶体 沿 着 锌 极 面 再 生 长,导 致 颗 粒 长 大.
高温 同 时 也 使 部 分 ZnO 发 生 团 聚,使 分 散 性

下降.

图４　在不同焙烧温度T 下的ZnO/竹炭复合材料的SEM 照片
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２．２　ZnO/竹炭复合材料的红外光谱分析

图５是样品的傅里叶变换红外光谱(FTＧIR).图

５(a)中竹炭、ZnO、ZnO/竹炭在３４４０cm－１附近均有一

吸收峰,该峰为样品表面的化学吸附水而形成的羟

基,且ZnO/竹炭表面的 H—O—H吸收峰值较大,这
说明ZnO负载在竹炭表面后,有利于产生更多的表

面羟基.从文献的研究表明在光催化反应中,参与光

催化反应的催化剂表面羟基数越多,越有利于产生更

多的氢氧自由基和提高光催化活性[１０].由此推测ZnO
负载在竹炭表面有利于提高ZnO的光催化活性.

由图５(b)可知,VDETA在２００~８００μL范围内,
当VDETA为６００μL时,ZnO/竹炭的 H—O—H 吸收

峰值相对较大,有利于产生更多的自由羟基从而提

高样品光催化活性.由图５(c)可知,焙烧温度对

ZnO/竹炭 的 红 外 光 谱 也 有 影 响,４００ ℃ 焙 烧 的

ZnO/竹炭的 H—O—H 吸收峰值较大,在６００ ℃
和８００℃焙烧样品的 H—O—H 峰相对减弱,这是

由于反应中焙烧温度过高使样品表面产生脱羟基化

反应,造成表面羟基数量减少,从而使催化面积也相

应减少.

图５　样品的傅里叶变换红外光谱

２．３　ZnO的光致发光谱分析

采用光致发光谱对光催化剂的光生电子空穴对

的重组程度进行表征.图６是ZnO 的光致发光光

谱(PL).测试中所用的激发波长为２９０nm,由图

可以观察到 ZnO 在３９０nm 附近存在较强的发光

峰,该紫外发光峰是ZnO 的本征峰,是由价带顶的

空穴与导带底的电子形成的电子Ｇ空穴对复合发光

产生的峰.
如图６(a)所示,随着VDETA的变化,样品的发光

峰位没有明显变化,这说明溶剂热反应中 DETA 量

对ZnO发光途径产生的影响较小.此外,VDETA为

６００μL的样品发光能力较弱,这表明在一定VDETA

添加范围内可以降低ZnO 的光生电子与空穴的复

合(电子和空穴复合的几率越低,光生电子在离子陷

阱之间转移几率增加,荧光峰强度越小).如图６
(b)所示,４００℃焙烧的样品发光峰强度较弱,这表

明在一定温度范围内的焙烧热处理有利于降低光生

电子与空穴的复合.但是随着温度的继续升高,发
光峰强度又开始增强,由此分析高温导致ZnO发光

峰强度增强,电子与空穴的复合率增大.

图６　不同实验参数下ZnO的光致发光光谱
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　　图６中还可以观察到ZnO在４７０nm附近存在

较弱的发光峰,这是因为受现实条件下制备过程的

限制,制备的 ZnO 中总是存在一定的点缺陷,而这

些缺陷与其光谱线是相关的.ZnO 的这些点缺陷

主要有锌空位(Vzn)、氧空位 (Vo)、氧间隙原子

(Oi)、锌间隙原子(Zni)、锌反替位氧(ZnO)、氧反替

位锌(OZn)等[１１].根据文献[１１]Ｇ[１３]绘制出了

ZnO的能级结构图,见图７.由公式E＝hν＝hc/λ
＝１．２４nm􀅰keV/λ(v 为光子频率;h 为普朗克常

数;c为真空中的光速度)可知ZnO在４７０nm 附近

存在的较弱的发光峰是由电子从导带底 Vo形成的

浅施主能级向价带顶 Oi形成的浅受主能级跃迁过

程中复合,但也不能排除Zni和 Oi之间以及Zni和

Vzn之间的跃迁.

图７　ZnO点缺陷能级结构

２．４　ZnO/竹炭光降解甲基橙的性能

图８(a)是竹炭、ZnO、ZnO/竹炭复合材料紫外

光照下对甲基橙的降解图.把竹炭、ZnO、ZnO/竹

炭复合材料暗吸附１２h后,竹炭对甲基橙的吸附率

达到１２．８％,ZnO对甲基橙的吸附率只有１．３％,

ZnO/竹炭对甲基橙的吸附率为８．０％.ZnO/竹炭

吸附甲基橙的量较竹炭减少,这是因为ZnO负载在

竹炭表面后,竹炭表面的大部分微孔被堵,吸附效果

减弱.此外,紫外光照４h后,竹炭对甲基橙没有降

解效果,ZnO对甲基橙的降解率为７２．０％,ZnO/竹

炭复合材料对甲基橙的降解率可达９７．９％.相对

于ZnO,ZnO/竹炭复合材料对甲基橙的降解率提高

２５．９％.这是因为竹炭负载 ZnO 后,一方面 ZnO
可将竹炭吸附的甲基橙光催化降解,使竹炭保持吸

附活性,另一方面竹炭可增加ZnO参与光催化的有

效比表面积.
图８(b)是在不同VDETA下的ZnO/竹炭复合材

料紫外光照下对甲基橙的降解图.在VDETA分别为

２００、４００、６００、８００μL 条 件 下,紫 外 光 照 ４h 后

ZnO/竹炭 复 合 材 料 对 甲 基 橙 的 降 解 率 分 别 为

９０．５％、９４．４％、９７．９％、９２．５％. 这 是 因 为 当

VDETA＝６００μL时,在该条件下ZnO的光生电子与

空穴复合率相对较低,有利于减小光生电子与空穴

的复合率,从而使ZnO具有更好的光催化活性.
图８(c)是在不同焙烧温度 T下ZnO/竹炭复合

材料光催化对甲基橙的降解率.焙烧温度为４００、

６００、８００℃的ZnO/竹炭对甲基橙的去除率分别为

９７．９％、８８．９％、７８．８％.这可能是因为４００℃条件

下制备的样品表面游离羟基数目增多,光生电子与

空穴复合率降低,有利于提高 ZnO 光催化活性.

８００℃的 ZnO/竹炭对甲基橙的去除率较弱只有

７８．８％,这是因为８００℃焙烧的ZnO的平均晶粒尺

寸增大,光催化活性会因此减弱,从而降低ZnO 对

甲基橙的光降解率.

图８　紫外光下样品对对甲基橙的降解率

２．５　循环次数对纳米ZnO/竹炭复合材料光降解

甲基橙性能的影响

　　循环使用ZnO/竹炭对甲基橙的光降解率如图

９所示,ZnO/竹炭复合材料４h处循环一次时对甲

基橙的光降解率达到９７．９％,循环二次后对甲基橙

的光降解率为９４．４％,循环三次后对甲基橙的降解

率为９５．１％,这说明在烘干处理后ZnO/竹炭复合

材料仍保持较好的光催化活性.
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图９　循环使用次数对ZnO/竹炭复合材料降解甲基橙的影响

３　结　论

采用溶剂热法制备了ZnO/竹炭复合材料,ZnO
颗粒在竹炭表面负载连续均匀.随着焙烧温度 T和

DETA 量的升高,竹炭表面的ZnO的衍射峰尖锐,结
晶度高.当实验条件为VDETA为６００μL,T 为４００℃
时,ZnO/竹炭复合材料光催化降解甲基橙的效果较

好,在紫外光照后对甲基橙降解率可达到９７．９％,相
对ZnO提高２５．９％.此外,ZnO/竹炭复合材料循环使

用３次后对甲基橙的光降解率仍保持在９４％以上.
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PreparationofZnO/BambooCharcoalbySolvothermalMethodand
ItsPhotocatalyticDegradationPropertyonMethylOrange
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Abstract:ZnO/Bamboo Charcoal (BC)composite wasprepared bysolvothermal method．The
preparedphotocatalystwascharacterizedby XＧray Diffraction (XRD),ScanningElectron Microscopy
(SEM),Fouriertransforminfrared(FTＧIR)spectroscopyandphotoluminescence(PL)spectroscopy．The
effectsofadditiveamount(V)ofdiethylenetriamine(DETA),calcinationtemperature(T)andcycleindex
(n)onphotocatalyticdegradationpropertyofZnO/bamboocharcoalcompositeon methylorangewere
investigated．TheresultsindicatethattheZnOparticlesloadedontheBCwithsolvothermalmethodare
continuousanduniform．PhotoＧinducedelectronandholecompositeratioofZnOarerelativelylowunder
suchconditionsasVDETA＝６００μLandcalcinationtemperatureT＝４００ ℃．ZnO/BCcompositeprepared
undersuchconditionscanreach９７．９％ degradationrateformethylorangeafterUVＧirradiation．After
threecycles,degradationrateformethylorangestillkeeps９４％andabove．

Keywords:solvothermalmethod;ZnO/bamboocharcoal;photocatalysis;Methylorange;degradationrate
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