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摘  要 

采用简单的溶剂热法，以N,N-二甲基甲酰胺(DMF)和水作为溶剂，NH4BF4作为氟源，制备了蛋挞状的ZnO
微/纳米结构。本文采用光化学还原法，在紫外光辐照下促使硝酸银在水/乙二醇混合溶剂中还原得到Ag
纳米粒子，使之负载到所得ZnO表面进而得到ZnO/Ag复合材料，同时通过XRD (X-射线粉末衍射仪)，
DRS (UV-Vis漫反射光谱)，SEM (扫描电子显微镜)，TEM (透射电子显微镜)表征了所得ZnO和ZnO/Ag
的晶相和微观结构。SEM和TEM结果表明，得到直径为120 nm的Ag纳米片均匀地沉积在蛋挞状ZnO的表

面。这种ZnO/Ag复合材料具有增强的可见光催化活性，由于与Ag纳米粒子杂化后ZnO的电子转移率增

加，在可见光照射下，降解速率比蛋挞状ZnO快近5倍。 
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Abstract 
Employing NH4BF4 as fluorine source, a simple solvothermal method was used to prepare ZnO mi-
crostructures with different morphologies by using N,N-dimethylformamide (DMF) and water as 
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solvent. Moreover, by the reduction of silver nitrate in water/glycol mixed solvent on the surface 
of ZnO, ZnO/Ag composites were prepared via photochemical reduction method. The crystal phase 
and microstructure of the obtained ZnO and ZnO/Ag were characterized by XRD, SEM and TEM. 
The SEM and TEM results indicated that Ag nanodisks with diameters of 120 nm are uniformly 
deposited on the surface of hierarchical cake-like ZnO. Furthermore, the visible-light photocata-
lytic activity of the ZnO/Ag composites was evaluated by the degradation of Rhodamine B (RhB) 
under Xe lamp irradiation. Such unique ZnO/Ag composites showed an enhanced visible-light 
photocatalytic activity, the rate of degradation was nearly five times faster than that of bare hie-
rarchical cake-like ZnO under visible-light irradiation due to the increase of electron-transfer rate 
of ZnO after hybridized with Ag nanoparticles. 
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1. 引言 

光催化技术可以使用太阳光作为能源，降解地球上的污染物质，是解决环境问题的有效途径，可以

更好地改善生态环境。因此，光催化技术作为一种高效、友好的环境净化技术，得到了人们的广泛关注。

它具有操作简便、能量消耗低、高效率、无二次污染等优点，可以被研究应用于多种领域。 
研究表明，复合半导体光催化剂是光催化材料体系的主要类别，通过贵金属掺杂的方法制得 ZnO 复

合纳米材料，可提高光催化降解有机污染物的活性，其中，由于 Ag 的价格较为低廉，ZnO/Ag 复合材料

引起了极大的研究兴趣[1] [2] [3]。同时，由于 ZnO-Ag 界面边界的特殊结构，所制备的 ZnO/Ag 纳米复

合材料在水净化和能量转换和储存方面也具有广阔的应用前景。 
目前，已经有众多文献报道了合成 ZnO/Ag 纳米复合材料的多种方法[3]-[8]。Huang 等人[7]通过光化

学方法合成了 ZnO/Ag 纳米复合材料，并得出结论，溶剂种类对 ZnO 上附着的 Ag 纳米颗粒的形貌和尺

寸起着关键作用。文献研究了不同溶剂、合成方法对合成 ZnO 形貌的影响。同时采用了多种方法合成

ZnO/Ag 纳米复合材料，但是某些方法操作麻烦，且在后期的处理过程中，还需要清洗掉产物表面的残留

试剂，工作量大，成本也比较高。 
因此，在本文中我们计划合成不同形貌 ZnO 微/纳米材料，并选择一种简单、可重复和成本较低的光

化学法，通过乙二醇，合成 ZnO/Ag 纳米复合材料，并研究在紫外光的照射下，纯 ZnO 以及 ZnO/Ag 复

合材料的光催化活性。 

2. 实验部分 

2.1. 仪器与试剂 

紫外–可见分光光度计(Shimadzu UV-3600)，X-射线粉末衍射仪(Bruker D8-Advance)，扫描电子显微

镜(Hitachi S-4800)，透射电子显微镜(JEOL-2100F)。 
ZnSO4∙7H2O、NH4BF4、AgNO3、N,N-二甲基甲酰胺(DMF)、乙二醇(EG)、罗丹明 B (RhB)均为分析

纯化学试剂，以上药品均购自于国药集团化学试剂有限公司。 
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2.2. 样品表征 

常温常压下，在 Bruker D8-advance X-粉末射线衍射仪(Cu Kα radiation λ = 0.15418 nm)上表征产物的

结晶相。通过扫描电镜(SEM, Hitachi S-4800)及透射电镜(TEM, JEOL-2100F)研究样品的形态和微观结构。

在室温下，用 Shimadzu UV-3600 光谱仪记录 UV-Vis 漫反射光谱(DRS)。 

2.3. ZnO 及蛋挞状 ZnO/Ag 纳米的合成 

准确量取 20 mL DMF 和 5 mL H2O 倒入 50 mL 烧杯，在磁力搅拌下，开始不断搅拌至溶液混合均匀。

然后准确称量 1 mmol ZnSO4∙7H2O 倒入混和溶液，并不断搅拌 30 min，使其溶解，再向混合溶液中加入

0.5 mmol NH4BF4，继续搅拌 30 min，待混合溶液完全溶解后倒入到 30 mL 聚四氟乙烯内胆中，并将不锈

钢高压反应釜中进行密封，在 120℃的条件的烘箱中保持 24 h。反应结束后离心收集和分离得到白色沉

淀，并且用蒸馏水和乙醇交替各洗涤三次，最后将产物转移至电热恒温鼓风干燥箱中，在 70℃下干燥，

得到最终烘干的 ZnO。 
将 100 mg 蛋挞状 ZnO 分散在 10 mL 乙二醇和 30 mL 水的混合溶液中并不断搅拌。然后向悬浮液中

加入 10 mg AgNO3粉末。最后，将混合溶液在搅拌下置于 XPA-7 光化学反应器中的石英瓶中，并在 300 
W 高压汞灯(λmax = 365 nm)下照射 30 分钟，逐渐冷却至室温后离心收集所得产物，并使用蒸馏水和乙醇

分别洗涤三次，最后将产物转移至电热恒温鼓风干燥箱中，在 60℃下干燥，得到最终烘干的产物并表示

为 SG。通过改变 AgNO3的浓度可以得到不同 Ag 负载量的 ZnO/Ag 复合材料。 

2.4. 光化学活性研究 

本实验通过将所制备的ZnO 和 ZnO/Ag纳米复合材料对RhB水溶液(20 mg/L)的降解进行了光催化活

性的表征。该方法在装有500 W氙灯的XPA-7光化学反应器中进行。整个实验过程中，须装有滤波片(λmax 
= 420 nm)。首先，准确称取 20 mg 罗丹明溶解于适量的蒸馏水，移入 1000 mL 容量瓶中，用水稀释至刻

度，避光保存备用。其次，将 16 mg 催化剂分散在一系列含有 20 mL RhB 溶液(20 mg/L)配置的石英试管

中。然后，在黑暗中将悬浮液连续搅拌 30 min 以达到 RhB 溶液在催化剂表面上的吸附–脱附平衡。之后

在磁力搅拌下用氙灯照射溶液。照射期间，以一定的时间间隔(3 min)从反应器中连续取出体积约 3.5 mL
的悬浮液，依次装入对应编号的遮光试管中。最后，通过离心分离光催化剂粉末和 RhB 溶液，使用

Shimadzu UV-3600 分光光度计记录 RhB 的 UV-Vis 吸收光谱图。 

3. 结果与讨论 

3.1. ZnO 的晶相和形貌 

 
Figure 1. The XRD pattern (A) and SEM image (B) of ZnO prepared by 20 mL DMF and 5 mL H2O 
图 1. 20 mL DMF 与 5 mL 蒸馏水所制备 ZnO 的 XRD 图(A)和 SEM 图(B) 
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通过XRD来表征产物的化学组成及结构。表征结果如图 1(A)所示，当溶剂比为 20 mL DMF/5 mL H2O
时，得到的产物为纯六方晶系 ZnO (JCPDS 卡号 36-1451)，未观察到杂质峰。说明得到的产物均为纯的

ZnO。通过 SEM 图表征溶剂比为 20 mL DMF/5 mL H2O 所制备产物的形貌(图 1(B))，制备出类似蛋挞状

微结构的产物。原因是 DMF 可以作为溶剂和结构导向剂，引导 ZnO 核的形成和小型建筑单元(纳米板)
的自组装生成蛋挞状 ZnO 微结构。 

3.2. 蛋挞状 ZnO/Ag 复合材料的晶相和形貌 

 

 
Figure 2. (A) The XRD pattern; (B) DRS pattern; (C) SEM image and (D) TEM image of ZnO/Ag (SG) 
图 2. ZnO 和 ZnO/Ag 的 X-射线粉末衍射图(A)；UV-Vis 漫反射光谱(B); 扫描电镜图(C)和透射电镜图(D) 

 

通过 XRD 和 DRS 表征 ZnO 和 ZnO/Ag 复合材料的晶相。如图 2(A)所示，未掺杂产物的所有衍射峰

可以指向六方相 ZnO (用#，JCPDS 卡号 36-1451)。图 2(B)是 SG的 XRD 图，其中 38.24，44.34 和 64.52
的衍射峰可归属于 Ag (用*，JCPDS 卡号 04-0783)立方相的(1 1 1)，(2 0 0)和(2 2 0)晶面。图中表明 Ag 纳

米粒子粒径很小且能够很好地分散在 ZnO 的表面上。ZnO/Ag 异质结构的晶格膨胀或收缩可以忽略不计，

也并没有观察到杂质和其他相的痕迹。图 2(B)为所制备的纯 ZnO 和 ZnO/Ag 复合材料(SG)的 UV-Vis 漫
反射光谱，在约 375 nm 处的 UV-Vis 吸收峰归属于纯 ZnO 微粒，这与 ZnO 纳米粒子的自由激子吸收一

致[3]。对于 SG，由于 Ag 纳米粒子表面存在离子体共振效应的特征吸收，这与先前 ZnO/Ag 复合材料的

研究结论一致[3] [9] [10]。与纯 ZnO 相比，形成的 ZnO/Ag 纳米复合材料存在红移现象。图 2(C)显示了

典型的 ZnO/Ag 复合材料(SG)的 SEM 和 TEM 图像。合成许的 ZnO/Ag 纳米微结构也为蛋挞状结构。放大

后单个滤饼的 SEM 图像(图 2(C))显示它是由许多厚度约为 100 nm 的纳米片有序堆叠组成，这些纳米片

彼此定向重叠以形成有序堆叠层。此外，结构表面还有许多个小圆盘。图 2(D)显示了 ZnO/Ag 复合材料

的 TEM 图像，新颖的指纹形状和许多纳米盘是共存的，并且两个相邻层之间存在对比差异，这与 SEM
图像结果一致，在 ZnO 基多层纳米结构中观察到相位中间层是位于这些晶粒之间的边界中。与蛋挞状纯

ZnO 相比，表面附着有直径约 120 nm 的纳米盘是 Ag 纳米颗粒堆积而成的。因此，可以将蛋挞状 ZnO 转
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化为 ZnO/Ag，同时通过将 Ag 沉积在 ZnO 表面上而完美地保留蛋挞结构上。 

3.3. 蛋挞状 ZnO 及 ZnO/Ag 复合材料光催化性质研究 

 
Figure 3. The photodegradation efficiency curves of different photocatalysts towards RhB 
图 3. 不同催化剂对 RhB 的光降解效率曲线 
 

通常将罗丹明 B 水溶液(20 mg/L)作为紫外光降解的污染物模型，探究各种光催化剂光降解的性能。

图 3 显示了在不同催化剂存在下，RhB 的降解效率随照射时间的变化曲线。与蛋挞状纯 ZnO 对 RhB 溶

液的脱色相比，SG 的光催化活性高得多。SG 的降解速率比未掺杂的蛋挞状 ZnO 快近 5 倍，这可能是由

于 Ag 的晶界面与 ZnO 纳米杂化后，ZnO 的电子转移速率增加，这一结论表明 ZnO/Ag 复合材料具有优

异的光催化活性。此外在可见光照射下，用 5%或 10%Ag 负载量制备的 ZnO/Ag 的光催化脱色也是不同

的。降解率按照以下顺序排列：10% ZnO/Ag (SG) > 5% ZnO/Ag (SG) > ZnO，用 15% Ag 负载量制备的

ZnO/Ag 的光催化脱色效果与 10% ZnO/Ag 的区别不大，但当增加到 20%以后，其光催化效果显著下降，

因此，样品的最佳负载量为 10%。由于 ZnO/Ag 复合材料具有较高的光催化活性，因此可以被广泛应用

于降解环境中的污染物。 

4. 结论 

以 NH4BF4作为氟源，DMF 和 H2O 作为溶剂，通过简单、温和的溶剂热路线制备了不同形貌的 ZnO
微/纳米颗粒。通过简单的光化学过程，将 Ag 纳米片复合到所得 ZnO 材料上，合成 ZnO/Ag 复合材料，

研究发现，与纯的 ZnO 相比，在乙二醇和水的混合溶剂中，制备的 10% Ag 掺杂 ZnO 纳米复合材料，在

氙灯照射下对 RhB 溶液的光降解活性增强，这表明它是实际应用中优异的光催化剂。本论文采用了一种

绿色、简单的合成 ZnO 纳米材料以及 ZnO/Ag 复合材料的合成方法，且可以用这种方法制备其他纳米材

料，具有普适性。由于 ZnO/Ag 复合材料具有较高的光催化活性，因此可以被广泛应用于降解环境中的

污染物。 
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