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摘  要 

在光催化领域中倍受青睐的氧化锌(ZnO)具有较强的氧化还原能力、形貌多样易控制、良好的化学稳定

性、低成本等优点，但电子空穴复合率高、仅在紫外区进行光催化、易发生光腐蚀等缺点，限制了其在

光催化方面的应用。针对以上问题，本文主要从缺陷构建及等离子共振对ZnO光催化活性的影响进行综

述，同时对改性方法/使用物质的协同作用进行陈述。最后，对ZnO基光催化剂在可见光下进行光催化反

应的未来发展趋势进行了展望。 
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Abstract 
Zinc oxide (ZnO), which is popular in the field of photocatalysis, has the advantages of strong re-
dox ability, diverse and easy-to-control morphologies, good chemical stability, and low cost. How-
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ever, the electron-hole recombination rate is high, the photocatalysis occurs only in the ultraviolet 
region, and ZnO is prone to photocorrosion. These shortcomings limit its application in the pho-
tocatalysis field. In view of the above problems, this article mainly reviews the effects of defect con-
struction and plasmon resonance on the photocatalytic activity of ZnO, and also presents the syn-
ergy of modification methods/substances used. Finally, the future development trend of photoca-
talytic reaction of ZnO-based photocatalyst under visible light is forecasted. 
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1. 引言 

光催化剂能够在光诱导下与待催化物质发生氧化还原反应，从而可去除废水、空气等中的有机污染

物、无机污染物、细菌和病毒以及分解水产氢等。二氧化钛(TiO2)是研究最早最广泛的光催化材料，具有

优良的物理化学特性及光催化活性，是光催化剂改性的明星模型。很多光催化剂的研究与开发均参考 TiO2

的相关研究，其中氧化锌(ZnO)由于其较强的氧化还原能力及晶体内部存在固有偶极，其电子迁移率比

TiO2高 10~100 倍，具有更低的电阻、更高的电子转移率以及能吸收更大比例的紫外光谱，其相应的阈值

为 425 nm [1] [2] [3]。ZnO 晶体生长较易被调控，因此成为了新的明星模型光催化材料[3] [4]。与 TiO2

相似，ZnO 本征带隙较宽只能吸收太阳光谱的紫外光(约占 4%)，从而在光催化过程起始光吸收阶段表现

出较低的光电转化效率，使光催化表观速率常数较小，限制其实际应用[5]。此外，ZnO 还有易发生光腐

蚀、光生载流子的复合等缺点[6] [7] [8]。因此，提高 ZnO 对太阳光谱利用率、光生载流子分离效率及稳

定性三大问题成为该材料研究过程中的重要课题。本文将从单一改性出发，重点论述多重改性的协同作

用，并对其未来发展趋势进行展望。 

2. 氧化锌改性研究进展 

ZnO 一般为六角纤锌矿结构，其宽禁带为 3.1~3.4 eV，具有较大激子结合能(60 meV)。ZnO 晶体生

长可通过加入表面活性剂、封端剂、模板剂等对其颗粒尺寸及形貌进行调控[9] [10]。较小的粒径使 ZnO
光响应范围变窄，但可通过提高氧化还原能力及较大比表面积提高其催化活性。形貌调控一方面可控暴

露高能晶面，从而使样品具有更高的光催化活性。另一方面可通过构筑空心结构、光子晶体等手段增加

光在材料内部的折射与散射，从而增强光利用率，但其本征光吸收性能没有发生改变。 
目前针对 ZnO 本征光吸收范围的改性方法为掺杂和缺陷，而非本征光响应能力提升的改性方法有复

合、等离子体共振、染料敏化。这些方法中，有一些是多功能的，如果一种以上方法联立会表现出更好

的性能。其制备方法有很多，其中绿色合成法近年来备受关注。一般将生物提取物作为还原剂、稳定剂、

封端剂合成 ZnONPs，由于其合成路线简单、环保、无毒等优良特性。Siripireddy [11]等人用小球藻提取

物，合成了平均晶粒尺寸为 11.6 nm 的球形 ZnONPs。Sorbiun [12]等人用橡果壳提取物为还原剂和稳定剂

合成平均粒径为 34 nm ZnO 和 CuO NPs。K. Rambabu [13]等人用果浆废料(DPW)提取物作为还原剂，合

成球形、纳米尺寸(30 nm 非团聚) ZnONPs。K. Elumalai [14]等人以印楝叶提取物为原料合成了氧化锌，
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具有优异的抗菌活性。 

2.1. 等离子共振改性 

表面等离子体(SP)是由光子和材料界面相互作用产生的，可诱导产生电荷[15]。适量的金属引入在氧

化锌半导体光催化剂中可产生表面等离振子共振(SPR)，金属纳米粒子中局部电场的产生和表面等离子激

元的光学振动，可以使氧化锌在可见光区域吸收[16]。Tan [17]等人成功制备了具有特殊的星状和空心双

金属–半导体纳米星管结构的金属晶体(CuAu-ZnO)，由于 Cu 和 Au 的杂化表面等离子体激活剂的存在可

使 ZnO 实现宽频带的太阳吸收，进而在可见光条件下表现出了优异的光催化活性。 
等离子共振效应的引入，会使半导体内部产生内建电场、增强设计中空缺陷状态的光学跃迁[18]、促

进电子空穴分离、使半导体对可见光产生响应，对光催化性能的提高有很大的贡献，金属和半导体之间

会形成肖特基势垒可抑制光生载流子的复合。金属引发的强电场可诱导非极性气体极化，进而可对气体

的降解表现出优异的光催化活性[19]。Halp [20]等人制备了 Ag 负载的 ZnO NPs，在可见光下比 ZnO 的电

流密度远高于约 5 倍，Ag NPs 具有局部等离子共振(LSPR)，使 Ag 充当俘获电荷中心来提高光催化效率。

Saoud [16]等人成功合成了 Ag 负载的 ZnO 纳米颗粒。研究表明 Ag 纳米颗粒的表面等离振子共振，使光

催化剂在可见光谱范围内吸收。Yin [21]等人成功合成了金修饰的 V2O5/ZnO 三元等离子体激元光催化剂。

由于 V2O5的均匀涂层以及与 Au 和 ZnO 核的合适的接触界面，扩大了光吸收区域，有利于电荷的有效分

离。 

2.2. 缺陷改性 

缺陷对光催化反应中的光吸收、电荷分离和界面的反应影响深远。缺陷往往通过引入一个新的能级，

降低禁带宽度进而使氧化锌对可见光具有响应，因此构建缺陷是很重要的。缺陷分为很多种类，其中点

缺陷非常重要。通常氧化锌中晶格紊乱会引起点缺陷，其包括氧间隙、氧空位、氧反位、锌间隙、锌空

位、锌反位。富锌环境或还原气氛中退火通常会导致氧空位和锌间隙，而富氧环境会导致锌空位和氧间

隙[22]。缺陷浓度决定了缺陷密度、载流子浓度和界面，这极大地影响光催化反应机理进而影响光催化效

率[23] [24]。 
氧空位作为浅施主可引半导体的 n 型电导率，而金属空位作为浅受主引起半导体的 p 型电导率[25]。

Pan [26]等人制备了含有大量的锌缺陷的 ZnO，研究表明由于锌空位的存在导致氧化锌的导电率为 p 型。

Wang [27]等人在 Pan 等人的基础上制备了氧化锌的 p-n 同质结，当 100 mg 的甘油酸锌和 5 mg 的二水醋

酸锌制备的样品具有最佳的光催化活性，在甲基橙中的降解速率为 10.7 min−1∙g−1，比 p-ZnO 和 n-ZnO 分

别高 3.1 倍和 5.35 倍，在光电化学水分解中也表现出优异的性能。 
在半导体中构建缺陷，会在半导体价带(VB)和导带(CB)之间产生中间电子和空穴陷阱，可降低了激

子对产生所需的能量，进而增加材料对可见光的利用[28]。Singh [29]等人通过水热法合成CuO修饰的 ZnO
纳米片，研究表明样品中缺陷的存在，在带隙中引入了新的能级使带隙变窄，进而使氧化锌具有较高的

可见光响应。制备的样品对罗丹明，甲基蓝和甲基橙染料分子的光催化性质分别比纯 ZnO 纳米片高 1.9、
1.9 和 2.7 倍。 

ZnO 纳米晶体的光催化性能主要归因于合成后的 ZnO 纳米晶体中氧缺陷的类型和浓度。氧空位可作

为电子受体，捕获光生电子，产生更多的超氧阴离子( 2O−⋅ ) [30] [31]。Wang [32]等人成功合成具有大量氧

空位(VO)的 ZnO 样品，制备的 ZnO NR 样品在可见光(λ > 420 nm)下的光催化性能增强比在紫外光(λ~254 
nm)下更显着。制备氧化锌中氧缺陷的方法包括化学沉积法[33]、等离子体处理[34]、水热法处理[35]、特

定前驱体(如 ZnO2)的热分解[36]等。氧空位在价带上方产生离域态，抬高了价带位置，光生空穴很容易
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被氧间隙(Oi)捕获，所以氧间隙充可当光生空穴的浅陷阱，产生羟基自由基(·OH)。生成的自由基与有机

物反应，将其分解成二氧化碳、水和其他矿物质。目前在氧化锌光催化剂缺陷的研究中，主要以氧缺陷

中的氧空位为主。Razavi-Khosroshahi [10]等人使用高压扭转(HPT)法在 6 GPa 下制备了岩盐相 ZnO，

UV-Vis 漫反射光谱表明 HPT 在 3 GPa 和 6 GPa 下处理的样品，它的吸收边缘分别约 460 和 650 nm 可见

光区域，估计的带隙分别为 2.8 和 1.8 eV。Zhao [37]等人通过在缺氧环境下制备了富含氧空位的 ZnO，

其具有高量子产率以及对可见光具有响应。 

3. 不同物质或方法对氧化锌改性的协同作用 

光敏效应和等离子共振具有协同效应。Pirhashem [38]等人将 Zn(NO3)2、C6H5Na3O7、CSS、NaOH、

AgNO3混合密封，在 100℃下水热反应 10 h 合成了由 Ag 沉积在 ZnO 上包裹的碳球(Ag/ZnO@C)组成的

花状三元异质结构。紫外可见漫反射分析表明由 CSS 引起的光敏效应和 Ag 的 SPR 效应，使样品在可见

光区出现吸收波长。ZnO 和 Ag 纳米粒子之间形成的肖特基势垒可抑制光催化反应中电子和空穴的复合。

PL 光谱和荧光光谱表明在 Ag/ZnO@C 三元异质结中，电子分别向 CSS 和 Ag 纳米粒子的电子转移，进

一步提高了光生电子–空穴对的分离率。 
等离子共振效应和异质结之间有协同效应。Bai [39]等人通过超声波辐照制备了可见光驱动的

ZnO/Ag/Ag2WO4复合光催化剂。研究表明，ZnO的CB和VB的计算值分别为−0.34和+2.86 eV，而Ag2WO4

的计算值分别为−0.07 和 3.03 eV，所以它们都不能被可见光照射激发。但由于 Ag 的表面等离振子共振

效应，在可见光照射下，激发的电子会转移到 Ag2WO4和 ZnO 对应物的 CB 中。SPR 和异质结的协同作

用有效地抑制了光生电荷载流子的重组。制备的样品对 RhB 的降解活性分别是 Ag/Ag2WO4和 ZnO 样品

高 95 倍和 19 倍。对 MB 的降解活性分别是 ZnO 和 Ag/Ag2WO4样品的 14.8 倍和 11.3 倍用率。 
氧缺陷与其他物质复合对氧化锌的改性具有协同效应。Wang [40]等人制备了含有氧缺陷的 ZnO 

(ZnO1−x)和石墨烯复合光催化剂。由于石墨烯层的存在，以及 ZnO 中的氧缺陷，会在 ZnO 表面引入无序

层，进而可以防止 ZnO 分子结构被破坏。这种无序现象可以为光生载流子提供俘获位点，阻止其快速重

组。在可见光和紫外光下 ZnO1−x的光电流强度分别提高了 2 倍和 3.5 倍。Liang [41]等人合成了具有高比

表面积和富氧空位的 ZnO 纳米片。比表面积的增加促进了表面氧空位的增加，缺陷可以作为光催化反应

的活性中心，进而提高 ZnO 纳米片在可见光照射下的光电流和光催化活性。Alam [42]等人通过水热法制

备了多孔微球 M-ZnO/CeO2 (M = Ag, Au)等离子体光催化剂。由于异质结构和氧空位缺陷的形成，降解性

能和反应速率显著提高。当Ce/Zn摩尔比为 3:30时，ZnO/CeO2的性能最好，反应速率达到 0.00248 g−1∙min−1，

是纯 ZnO 和 CeO2的 4.6 倍和 9.5 倍。 
两种物质同时掺杂对氧化锌具有协同效应。Alam [43]等人采用超声辅助溶胶-凝胶法合成了可见光驱

动的 Nd 和 V 共掺杂的 ZnO，在可见光照射下，对污染物而的降解具有较好的光催化活性。Kumar [44]
等人合成了具有高可见光活性的 Y-V 共掺 ZnO。Y 的掺杂不仅大大提高了 V-ZnO 在可见光区域的光谱

响应，而且保持了电子空穴对的分离。在可见光照射下对染料的降解有优异的光催化活性。 
掺杂和异质结之间具有协同效应。ZnO 中的 N 掺杂会影响其光吸收性能，通过在 ZnO 价带(VB)上方

引入额外的能级，N 掺杂会导致 ZnO 吸收边缘发生红移，并降 ZnO 的禁带宽度[45]。Kumar [46]等人成

功的制备了氮掺杂的 ZnO 纳米片与 BiVO4复合光催化剂(N-ZnO/BiVO4)，在 90 分钟内对 MB 的降解效率

为 90%，是纯 ZnO 效率的 1.76 倍。由于在氧化锌中的氮掺杂、N-ZnO 在复合体中引入了中间的锌间隙

以及 N-ZnO 和 BiVO4之间形成异质结的协同作用，降低了电荷载流子的复合速率，从而增强了纳米复合

材料的光敏性可以提高对可见光的吸收。Kumar [47]等人使用超声分散法制备了 N 掺杂的 ZnO/g-C3N4混

合核–壳纳米板。HRTEM 研究证实，由于在 N 掺杂的 ZnO/g-C3N4界面上光生载流子转移的寿命延长，
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大大增强的可见光光催化作用。Z型异质结构，延长N掺杂的 ZnO/g-C3N4界面上电荷载流子转移的寿命，

而且具有很高的光稳定性。Jow [48]等人利用水热法制备了具有 MoS2、RGO 掺杂的 ZnO 样品。MoS2的

窄带隙的掺杂增强了 ZnO 对可见光的吸收，抑制了光生载流子的复合，促进了电荷在 ZnO-MoS2-RGO
异质结上的转移，并增强了 RGO 纳米片的染料吸附能力。MoS2 和还原氧化石墨烯(RGO)掺杂的协同作

用促进了 ZnO-MoS2-RGO 界面上进行快速电荷转移。 
两种不同物质对氧化锌的复合改性具有协同作用。Raghavan [49]通过共沉淀法合成了氧化石墨烯(GO)

负载的 ZnO-g-C3N4。结果表明 g-C3N4增加了复合材料对可见光的吸收。GO 载体使复合材料具有优异的

光催化活性和稳定性，增加对甲基蓝吸附表面积，增强了可见光吸收。Akhundi [50]通过两步溶剂热法制

备还原态石墨烯–氧化物/二氧化钛/氧化锌(rGO/TiO2/ZnO)三元光催化剂体系。TiO2导带上的光生电子经

ZnO转移到了还原氧化石墨烯上，而空穴集中到了TiO2上，极大的提高了光生载流子的利用率。在 120 min
内，rGO/TiO2/ZnO、rGO/TiO2和 TiO2的降解率分别为 92%、68%和 47%。Pirhashemi [51]等人成功合成

了可见光驱动新型光催化剂的三元 g-C3N4/ZnO/AgCl 纳米复合材料。样品中的光生电子从 g-C3N4 的 CB
分别转移到 ZnO 和 AgCl 的 CB 从而有效地分离了光生载流子。制备的样品比 g-C3N4，g-C3N4/ZnO 和

g-C3N4/AgCl 样品高约 9.5、7.5 和 6 倍。在 270 min 的光照射下，在 g-C3N4，g-C3N4/ZnO，g-C3N4/AgCl
和 g-C3N4/ZnO/上，将近 39%，46%，58%和 99%的 RhB 分子被降解。Golzad-Nonakaran [52]等人合成了

ZnO/AgBr/Ag2CO3 纳米复合材料。紫外可见漫反射光谱表明，制备的样品在整个可见光区域都具有光响

应吸收波长。 

4. 结语 

综上所述，本文主要介绍了通过构建缺陷、等离子共振效应以及多种方法或物质共同改性氧化锌，

使氧化锌对可见光具有光响应，进而提高对太阳能谱的利用率。氧化锌具有廉价、优良稳定的物化性质，

所以制备高效稳定的氧化锌光催化剂并大量应用于工业是必不可少的。总的来说，对氧化锌的改性目前

主要以提升光生载流子的分离效率为主，对拓宽氧化锌的太阳能谱的利用率，使其对可见光具有光响应

还没有引起足够的重视。到目前为止，单一方法对氧化锌的改性已经研究的相对成熟，但只通过单一手

段对提升氧化锌的光生载流子的分离效率或拓宽其光响应范围有限。值得注意的是，用多种方法或物种

共同改性氧化锌可通过从多种方面提升氧化锌的光催化活性及拓宽氧化锌的光响应范围，而且具有协同

作用，这使提高氧化锌光催化效率有了很大提升空间。 
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