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摘要：以碳纳米管（犆犖犜狊）、纳米犣狀犗／犣狀复合粉体和造孔剂聚甲基丙烯酸甲酯（犘犕犕犃）微球为原

料，通过超声分散、真空抽滤、焙烧的方法制备犣狀犗／犣狀／犆犖犜三维多孔复合结构．利用扫描电子显

微镜（犛犈犕）、犡射线衍射仪（犡犚犇）、能谱仪（犈犇犛）和拉曼光谱仪对样品的微观结构及成分进行表

征．结果显示，样品内部存在大量的连通孔，犣狀犗／犣狀复合粉体均匀分散于犆犖犜狊所构筑多孔结构的

孔隙中．在多孔复合结构的制备过程中，犣狀犗晶体结构未发生变化也无杂质生成．多孔复合结构对

模拟污染物甲基橙的暗室催化降解结果证明，由于独特的孔结构存在和犣狀犗与犆犖犜狊的协同作用，

使得样品在８０犿犻狀时对甲基橙的降解率达９９．９％．
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　　氧化锌（犣狀犗）是一种典型的直接带隙宽禁带半

导体材料，在常温下禁带宽度是３．３７犲犞，同时它的

激子束缚能为６０犿犲犞
［１］．它有特殊的导电、导热性

能，化学性能也非常稳定，同时作为一种短波长发光

器件具有较高的稳定性．基于其半导体特性和特殊

的表面特性，犣狀犗除了应用在光电子技术、生物工

程、信息技术之外，纳米犣狀犗由于其独特的尺寸结

构在降解方面具有很高的催化效果，近年来被广泛

用于处理纺织和造纸行业的染料废水［２－５］．纳米

犣狀犗以其形态的不同分为犣狀犗纳米颗粒、纳米棒和

纳米线等［６－８］，然而通过不同基底制备的纳米犣狀犗

的降解性能都有所差异，而且由于纳米犣狀犗的小尺

寸形貌特点，在催化过程中由于过滤设备的局限性，

很难实现循环再利用．对污染物的降解作用主要是

基于纳米犣狀犗的光催化作用，在紫外光或者其他特

殊光源的激发下会产生大量的电子空穴对，电子和

空穴会催化降解有机物［９－１０］．王久亮
［１１］通过实验的

方法揭示了纳米犣狀犗的催化机制和纳米颗粒的小

尺寸效应与量子效应，以及表面丰富的吸附氧和结

构缺陷之间的内在关系．曹萍等
［１２］制备的犖掺杂纳

米犣狀犗／聚氯乙烯复合材料降解甲基橙溶液的实验

结果表明，复合材料高光催化效率的原因是在降低

空穴电子复合效率的同时还拓宽了光谱响应范围．

吴明霞等［１３］通过水解纳米锌量子点制备了含纳米

犣狀犗的固体产物，此结构在紫外光的照射下，对甲基

橙溶液有良好的催化效果．洪勇等
［１４］通过水解滚压

震动研磨得到的锌纳米颗粒得到犣狀犗纳米棒及金

属犣狀纳米颗粒组成的独特的杂化纳米结构，并探

讨了水解时间对其光催化效果的影响．然而，太阳光

中紫外光是非常有限的，所以利用太阳光对废水中

的污染物进行大规模的降解是很难实现的．制备出

一种不需要光的激发，就可以在管道内对废水中的

有机污染物进行降解的材料是很有必要的．研究表

明，纳米犣狀犗作为一种具有宽禁带宽度的半导体，

同时也是一种具有压电效应的纳米材料［１５］，当犣狀犗

纳米棒受到外力作用时，内部就会产生电极化现象，

同时在两个表面上产生符号相反的电荷．利用这一

独特的性能，犣狀犗纳米棒已经运用到纳米压电器件

纳米设备等领域［１６］．犔犻等
［１７］将犣狀犗与犆犖犜狊制备

得到的犣狀犗／犆犖犜狊复合膜在暗室条件下对亚甲基

蓝溶液进行降解，实验发现在外力的作用下，由于压

电效应纳米犣狀犗的表面同样会产生电子空穴对，从

而可以对亚甲基蓝具有良好的催化效果．

本文利用犆犖犜狊、犣狀犗／犣狀复合粉体为原料，采

用犘犕犕犃微球为造孔剂，通过超声分散、真空抽滤

和低温焙烧等工艺制备出了犣狀犗／犣狀／犆犖犜三维多

孔复合结构，利用扫描电子显微镜（犛犈犕）、犡射线衍

射仪（犡犚犇）、能谱仪（犈犇犛）和拉曼光谱仪对样品的

微观结构及成分进行了详细表征，并比较了犣狀犗／

犣狀／犆犖犜三维多孔复合结构、犣狀犗／犣狀／犆犖犜薄膜和

犆犖犜狊多孔结构在暗室条件下对甲基橙溶液的降解

效果．

１　实验部分

１．１　纳米犣狀犗／犣狀复合粉体的制备

首先将滚压振动研磨法制备得到的纳米犣狀

粉［１８－１９］和去离子水分别放入两个三口烧瓶中，分别

用电热套加热，待水沸腾后，由氩气携带水蒸气进入

放置犣狀粉的烧瓶进行水解反应．纳米犣狀的预设温

度为２８０℃，反应时间２犺．

１．２　犣狀犗／犣狀／犆犖犜三维多孔复合结构的制备

称取一定质量比的犆犖犜狊、犘犕犕犃微球和犣狀犗／

犣狀复合粉体加入到无水乙醇中，在超声组合反应系

统中，超声分散２０犿犻狀，使得犆犖犜狊，犘犕犕犃，犣狀犗／犣狀

均匀分散至无水乙醇之中，然后通过真空抽滤将无

水乙醇过滤，得到犣狀犗／犣狀／犆犖犜／犘犕犕犃块状混合

固体，将得到的块状固体放入真空干燥箱内常温下

干燥．取出后放入管式炉中，在空气中以５℃／犿犻狀

升温至４００℃保温２犺，自然冷却至室温．犘犕犕犃微

球全部去除，最终得到多孔复合结构．同样以抽滤的

方法，分别制备纯犆犖犜狊多孔结构和犣狀犗／犣狀／犆犖犜

薄膜．在本实验中所采用的犘犕犕犃微球的平均粒径

为１７μ犿．

１．３　催化降解实验

以甲基橙溶液为模拟污染物，实验在室温及暗

室条件下进行．取３份５０犿犾浓度为２０犿犵／犔的甲

基橙溶液，分别加入犆犖犜狊多孔结构、犣狀犗／犣狀／犆犖犜

薄膜、犣狀犗／犣狀／犆犖犜三维多孔复合结构，犆犖犜狊多孔

结构和犣狀犗／犣狀／犆犖犜复合结构中犆犖犜狊的量保持

６３３
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一致，将烧杯置于暗箱之中，磁力搅拌进行降解实

验，每１０犿犻狀取样检测甲基橙浓度，浓度检测在

犝犞－１７００紫外－可见分光光度计上进行检测，吸

光波长为４６４狀犿（甲基橙最大吸收波长）．

１．４　样品表征

采用犅狉狌犽犲狉公司犇－８犃犱狏犪狀犮犲型犡射线衍射

仪（犡犚犇）对样品进行物相分析，采用犉犈犐公司

犙狌犪狀狋犪４５０场发射扫描电子显微镜（犛犈犕）对样品进

行形貌分析，采用 犎犗犚犐犅犃犛犮犻犲狀狋犻犳犻犮 公司的

犔犪犫犚犃犕犎犚犈狏狅犾狌狋犻狅狀型高分辨拉曼光谱仪对样品

进行拉曼光谱分析．

２　结果与讨论

２．１　水解产物的成分及形貌分析

图１（犪）为水解得到的犣狀犗／犣狀复合粉体的

犡犚犇图谱．由图１（犪）可知，图中出现了犣狀与犣狀犗

的衍射峰．比较衍射峰位置和强度可知，犣狀犗的衍射

峰位置和强度与粉末衍射标准联合委员会（犑犆犘犇犛）

犖狅．３６１４５１的衍射数据一致，犣狀的衍射峰位置和强

度与犑犆犘犇犛标准卡片犖狅．０４０８３１的衍射数据一致，

证明水解产物中含有犣狀犗和未水解完全的犣狀．犣狀犗

为密排六方结构，结晶性良好．图１（犫）为通过水解

得到的纳米犣狀犗／犣狀复合结构的犛犈犕图．从图１（犫）

可以看出，在犣狀表面有大量的犣狀犗纳米棒和纳米

线相互交联．图１（犫）右上角为高倍率犣狀犗纳米棒，

从图中可以看出，通过水解法得到的犣狀犗纳米棒形

貌较好，且长径比较大，约为７０．在高温条件下，犣狀

与水蒸气反应会在表面长出形貌较好的棒状犣狀犗，

从而得到复合结构．

２．２　犣狀犗／犣狀／犆犖犜三维多孔复合结构的成分和形

貌分析

图２（犪）（见下页）为犣狀犗／犣狀／犆犖犜三维多孔复

合结构的犡犚犇图谱．图谱中犣狀犗和犣狀的衍射峰的

位置与强度均与标准犑犆犘犇犛卡相对应，２θ等于２６°

位置为犆犖犜狊的（００２）衍射峰
［２０］．说明在制备复合

结构的过程中，犣狀犗／犣狀均匀分散到了犆犖犜狊中，并

无其他杂质生成，且犣狀犗晶体结构也没有发生变

化．图２（犫）（见下页）为它的犈犇犛能谱，从中可以看

出，此结构中只有犆，犣狀和犗元素存在，与犡犚犇分

析结果一致，经计算犣狀犗与犣狀的摩尔比大致

为１∶３．

图３（见下页）为犣狀犗／犣狀／犆犖犜三维多孔复合结

构断面的犛犈犕图．从图３（犪）可以清晰地看到内部

均匀分布着大量的蜂窝状孔结构，从图３（犫）中可以

看到大孔的直径约为１７μ犿，与所采用造孔剂

犘犕犕犃微球的平均直径相当．说明在焙烧过程中

犘犕犕犃微球的热解并没有引起通过超声分散开的

犆犖犜狊构建成的大孔的坍塌，从而在内部产生了大

量的孔，而且大孔之间的孔壁由犆犖犜狊之间相互编

织缠绕，且存在大量的孔隙．在本实验中利用无水乙

醇为溶剂，采用超声分散法对犆犖犜狊进行分散．超声

作用可以在溶液中形成微小泡并瞬间爆破，产生大

能量的冲击波对周围犆犖犜狊团簇起作用，使通过范

德华力粘结在一起的团簇撕裂，同时通过在溶液中

形成空化作用产生局部高温，将犆犖犜狊之间的连接

打开［２１］．在分散犆犖犜狊的同时，超声作用也会使掺

入其中的犘犕犕犃微球或犣狀犗／犣狀均匀分散开．快速

抽滤使得犆犖犜狊再次交联重新构建，同时将掺杂在

里面的犘犕犕犃微球或犣狀犗／犣狀颗粒包裹在里面，通

图１　犣狀犗／犣狀粉末的犡犚犇图谱和犛犈犕图

犉犻犵．１　犡犚犇狊狆犲犮狋狉狌犿犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犣狀犗／犣狀狆狅狑犱犲狉

７３３
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图２　犣狀犗／犣狀／犆犖犜三维多孔复合结构的犡犚犇图谱和犈犇犛图谱

犉犻犵．２　犡犚犇犪狀犱犈犇犛狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳狋犺犲犣狀犗／犣狀／犆犖犜３犇狆狅狉狅狌狊犮狅犿狆狅狊犻狋犲狊狋狉狌犮狋狌狉犲

图３　犣狀犗／犣狀／犆犖犜三维多孔复合结构犛犈犕图

犉犻犵．３　犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳狋犺犲犣狀犗／犣狀／犆犖犜３犇狆狅狉狅狌狊犮狅犿狆狅狊犻狋犲狊狋狉狌犮狋狌狉犲

过焙烧后犘犕犕犃微球热解被去除，留下了大量的大

孔隙，同时还会使掺入的部分犣狀犗／犣狀暴露在大孔

壁面上．这种特殊的孔壁形式使得这些大孔之间是

相互连通的，这种连通性的孔结构允许大分子在其

中自由通过，因而此多孔复合结构在污水处理等方

面具有潜在的应用价值．

２．３　犣狀犗／犣狀／犆犖犜狊三维多孔复合结构拉曼光谱

分析

图４是纯犆犖犜狊和犣狀犗／犣狀／犆犖犜三维多孔复合

结构的拉曼图谱，犆犖犜狊的犇峰在１３１０～１３５０／犮犿，犌

峰在１５８０～１６００／犮犿
［２２］．犇峰和犌峰之间的强度

比，即犇／犌，反映了犆犖犜狊中所含有缺陷的情况．犇／

犌的值越小说明犆犖犜狊中所含有的缺陷越少．在本

实验中是通过超声分散和高温焙烧的方法制备的

犆犖犜狊多孔结构和犣狀犗／犣狀／犆犖犜三维多孔复合结

构，从图中可以看出，经过超声和焙烧犆犖犜狊的犇／犌

的值都增加，说明超声作用和焙烧使得犆犖犜狊中的

缺陷有所增加．

图４　纯犆犖犜狊和犣狀犗／犣狀／犆犖犜三维多孔复合

结构的拉曼图谱

犉犻犵．４　犚犪犿犪狀狊狆犲犮狋狉犪狅犳狆狌狉犲犆犖犜狊犪狀犱狋犺犲

犣狀犗／犣狀／犆犖犜３犇狆狅狉狅狌狊犮狅犿狆狅狊犻狋犲狊狋狉狌犮狋狌狉犲

２．４　多孔复合结构暗室催化降解实验

图５为不同样品对模拟污染物甲基橙溶液的降

解曲线，纵坐标为降解率是初始浓度犆０ 和狋时刻

检测浓度犆狋的差与初始浓度的比值，即｛［（犆０－

犆狋）／犆０］×１００％｝．从图中可以看出，犣狀犗／犣狀／犆犖犜

８３３
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图５　不同样品对甲基橙降解效果曲线

犉犻犵．５　犇犲犵狉犪犱犪狋犻狅狀狅犳犕犗犳狅狉狋犺犲犆犖犜狊狆狅狉狅狌狊

狊狋狉狌犮狋狌狉犲，犣狀犗／犣狀／犆犖犜３犇狆狅狉狅狌狊狊狋狉狌犮狋狌狉犲

犪狀犱犣狀犗／犣狀／犆犖犜犳犻犾犿

三维多孔复合结构对甲基橙的降解速度最快，在

８０犿犻狀就能达到９９．９％．犣狀犗／犣狀／犆犖犜薄膜虽然也

对甲基橙的降解达到９９％，但是用的时间却是三维

多孔复合结构的２．５倍，添加纯的犆犖犜狊多孔结构

的甲基橙的浓度变化率最小仅为３９％．这是由于纯

的犆犖犜狊多孔结构对甲基橙只有吸附作用
［２１］，所以

随着时间的推移，犆犖犜狊表面的吸附位逐渐较少，对

甲基橙的吸附速率逐渐减慢，当达到吸附平衡时，甲

基橙浓度不再发生变化．此前研究工作中
［１７］发现

犣狀犗作为压电材料在受到外力的作用下会发生变

形，产生电子空穴对，利用电子空穴对的氧化作用在

无光的条件下可以实现对有机污染物进行降解．

犣狀犗／犣狀／犆犖犜薄膜中由于引入了犆犖犜狊，使得犣狀犗／

犣狀均匀分散在薄膜中，当溶液冲击薄膜时，由于溶

液强大的冲击作用，使得薄膜产生了形变，从而使得

分散在其中的大量的犣狀犗棒发生形变，产生了大量

的电子空穴对，从而对甲基橙有催化降解作用．

犣狀犗／犣狀／犆犖犜三维多孔复合结构中不仅存在

犘犕犕犃微球造出的大孔结构，而且大孔的孔壁是由

犆犖犜狊编织交联而成的网状结构，通过超声分散作

用，大量的犣狀犗棒被编织到孔壁之中，同时存在少

部分裸露在孔壁表面．被编织在孔壁中的犣狀犗纳米

棒与犆犖犜狊相互作用会使犣狀犗纳米棒变形，从而产

生部分电子空穴对，而且由于大量大孔的存在，使得

复合结构具有更好的压缩性能．当受到溶液冲击作

用时，多孔复合结构会发生弹性形变，使嵌在其中的

犣狀犗棒产生形变，进而出现大量的电子空穴对．此外

构成孔壁的犆犖犜狊具有较大的比表面积和不同层次

的孔径结构，可以吸附溶液中的氧和有机物分子，使

甲基橙分子在此多孔结构的孔隙内聚集，从而使得

大量的甲基橙分子聚集在犣狀犗棒周围．而且犆犖犜狊

也是电子的良好的导体［２３－２４］，降低了犣狀犗纳米棒

表面的电子积累，从而降低了空穴与电子的复合几

率，提高了催化降解效果．多孔复合结构中大孔的存

在可以使液体更容易穿过多孔结构，从而增加了甲

基橙分子与犣狀犗的接触并被降解的几率．所以总体

看来，三维多孔复合结构由于大孔的存在和犆犖犜狊

与犣狀犗／犣狀的协同作用，使得对甲基橙的降解效果

达到更优．

３　结　论

犪．以犆犖犜狊为孔支持材料，采用犘犕犕犃微球为

造孔剂，添加振动研磨结合低温水解法制备的犣狀犗／

犣狀纳米颗粒，通过超声分散、真空抽滤和低温焙烧的

方法，成功制备出犣狀犗／犣狀／犆犖犜三维多孔复合结构．

犫．通过犛犈犕，犡犚犇，犈犇犛表征表明此结构中存

在大量的连通孔隙，且犣狀犗／犣狀纳米颗粒均匀分散

在多孔结构之中，而且在制备样品的过程中，无杂质

生成，犣狀犗晶体结构未发生变化．

犮．样品在暗室条件下，对甲基橙溶液的催化降

解实验表明，由犣狀犗纳米棒的受力变形产生载流

子，在犆犖犜狊的吸附作用、良好的导电性与变形性的

协同作用下，使得此结构在室温无光的条件下对甲

基橙具有很好的降解效果，从而在管道废水处理中

具有很好的应用前景．
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