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Abstract 
Well-defined ordered ZnO nanorod arrays were successfully prepared on activated carbon fibers 
by combining sol-gel with a hydrothermal method. The growth mechanism was proposed by SEM, 
XRD and N2 physisorption. Concentration of zinc acetate had a regulatory effect on the morphology 
of ZnO nanorods. ZnO films provided the nucleus for oriented growth of nanorods, promoting its 
preferential growth along the c-axis direction of activated carbon fibers. The photocatalytic tests 
showed the catalytic performance of ZnO nanorod arrays/activated carbon fibers was influenced 
obviously by zinc acetate. When the Zn(CH3COO)2 concentration was 0.15 mol∙L−1, its removal effi-
ciency of methylene blue reached 90% during 120 min. After five regeneration cycles, its photo-
catalytic efficiency remained 82%. 
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摘  要 

本文以活性炭纤维(ACFs)为基底，采用溶胶–凝胶法–水热法合成了尺寸均一、高度定向、均匀生长的

ZnO纳米棒阵列。通过SEM、XRD、N2物理吸附提出了ZnO纳米棒的生长机理，醋酸锌浓度对ZnO纳米

棒的形貌起到调控作用，ZnO薄膜为纳米棒的定向生长提供了晶核，促进了其沿着活性炭纤维c轴方向择

优生长。通过光催化性能测试表明醋酸锌浓度显著影响了ZnO纳米棒阵列/活性炭纤维复合材料的光催化

性能，当醋酸锌浓度为0.15 mol∙L−1时，120 min内对亚甲基蓝的去除率高达90%，经五次再生循环后，

其光催化效率仍能保持在82%。 
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1. 引言 

纳米 ZnO 具有化学稳定性高、氧化能力强、绿色环保和价格低廉等优点[1] [2] [3] [4]，在光催化降

解有机废水方面表现出潜在的应用前景[5]。ZnO 纳米棒阵列具有明显的表面效应、量子尺寸效应和高度

有序的取向结构[6]，能够促进光生载流子的定向传输，提高光生电子–空穴的界面分离效率，使其具有

较高的光催化转化效率[7]。 
继 Vayssieres 在硅片上成功制备出有序生长的 ZnO 纳米棒和纳米线[8]，研究者开始尝试在掺氟氧化

锡玻璃[9]、氮化镓[10]、金属薄板[11]上合成 ZnO 纳米棒，但是目前 ZnO 纳米棒的生长多局限于刚性载

体上。与传统的刚性基底相比，活性炭纤维具有柔韧性好[12]、比表面积大、吸附速率快、解吸容易[13] 
[14]等优点，可实现多种形貌 ZnO 纳米材料的负载。活性炭纤维作为吸附中心可为 ZnO 纳米棒提供高浓

度反应环境，提高催化剂反应速率和矿化效率；ZnO 纳米棒作为催化中心能够使活性炭纤维得以原位再

生，增加其平衡吸附量。王中林等成功地在活性炭纤维上合成出纳米棒阵列并在光催化降解方面得到很

好的应用[15]。 
本文以活性炭纤维为基底，采用溶胶–凝胶法–水热法制备了 ZnO 纳米棒阵列/活性炭纤维复合材

料；利用扫描电子显微镜(SEM)、X 射线衍射仪(XRD)、全自动比表面积和孔隙度分析仪等手段对催化剂

的表面形貌、晶体结构及孔结构特征进行了表征；以亚甲基蓝为模型污染物，考察了催化剂的光催化降

解效率和循环利用性。 

2. 实验部分 

2.1. 仪器与试剂 

扫描电子显微镜(FEI Quanta 200，荷兰 FEI)；X 射线衍射仪(RigakuD/MAX 2200，日本理学)；全自

动比表面积和孔隙度分析仪(Micromeritics ASAP 2020，美国 Micromeritics)，紫外–可见分光光度计(TU 
1950，北京普析)。 
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活性炭纤维，秦皇岛紫川；盐酸，醋酸锌，乙二醇甲醚，乙醇胺，硝酸锌，六次甲基四胺，所有化

学试剂均为分析纯。 

2.2. 实验方法 

2.2.1. 活性炭纤维预处理 
将活性炭纤维毡(3.0 × 3.0 cm2)置于(1 + 9)盐酸中浸泡 30 min，以除去活性炭纤维表面吸附的杂质，

取出后用去离子水洗涤至中性，然后超声清洗 20 min，烘干备用。 

2.2.2. ZnO 薄膜制备 
将一定量醋酸锌溶解于 50 mL 乙二醇甲醚中，再加入等摩尔的稳定剂乙醇胺，在 60℃水浴条件下，

剧烈搅拌 30 min，形成溶胶。采用浸渍提拉法将其均匀涂覆在活性炭纤维上，然后经 80℃干燥、500℃
焙烧，得到 ZnO 薄膜/活性炭纤维复合材料。 

2.2.3. ZnO 纳米棒阵列制备 
将一定量硝酸锌溶解于等摩尔六次甲基四胺溶液中，转移至聚四氟乙烯内衬的反应釜，保持 60%的

填充度。再将涂覆 ZnO 薄膜的活性炭纤维垂直浸渍于反应釜中，于 95℃水热反应 4 h，取出后用无水乙

醇和去离子水反复洗涤。然后置于 80℃烘干，制得 ZnO 纳米棒阵列/活性炭纤维复合材料。 

2.2.4. ZnO 纳米棒阵列表征 
利用 SEM 观察 ZnO 纳米棒阵列的表面形貌，将复合光催化剂超声处理后用导电胶粘在样品台上，

镀金，制成样品。利用 XRD 表征材料的晶体结构，测定条件为 CuKα射线，管电压 40 kV，管电流 30 mA，

扫描范围 10˚~80˚。利用全自动比表面积和孔隙度分析仪分析材料的孔结构特征，测定条件为 77 K 下 N2

吸附，吸附测试前，样品预先在 150℃真空条件下脱气 4 h。 

2.2.5. 光催化性能测试 
光催化活性测试在石英/玻璃夹套式反应器中进行，内置 8 W 低压汞灯(主波长 365 nm)为紫外光源，

反应器外层以铝箔包覆。在光催化反应前避光磁力搅拌 2 h，以使 5 mg∙L−1 亚甲基蓝溶液在复合材料表面

达到吸附–脱附平衡。开启紫外光源，每隔 15 min 取样，以紫外-可见分光光度计检测亚甲基蓝浓度变化。 

3. 结果与讨论 

3.1. SEM 分析 

图 1 为活性炭纤维、ZnO 溶胶薄膜/活性炭纤维和 ZnO 纳米棒阵列/活性炭纤维复合材料的 SEM 图。

由图 1(b)可知，0.15 mol∙L−1 醋酸锌浓度下制备的 ZnO 薄膜上纳米粒子为单分散微球，且在活性炭纤维表

面分布均匀、粒径均一，尺寸集中在 250 nm~350 nm 范围内。锌的可溶性有机盐二水合醋酸锌在溶剂乙

二醇甲醚和螯合剂乙醇胺的作用下发生水解聚合反应，得到透明均质溶胶。在醋酸锌浓度适中(0.15 
mol∙L−1)的情况下，成核过程平稳进行，能够得到分散良好的微球晶粒。 

水热反应后 ZnO 由最初的纳米颗粒生长为棒状结构，其生长方向高度一致，沿着活性炭纤维的径向

均匀、有序生长[图 1(c)和图 1(h)]。ZnO 纳米棒尺寸均一，其棒径约为 250 nm，棒长在 2 µm~3 µm 之间，

长径比约为 10:1。较高的长径比意味着 ZnO 纳米棒具有更高的电子迁移率，为电子的传输提供了导电通

道[16]，从而降低光生电子-空穴的复合率，使得催化剂的光催化性能显著提高。由不同醋酸锌浓度下 ZnO
纳米棒阵列的 SEM 图[图 1(d)~(f)]可知，随着 Zn(CH3COO)2 浓度的增加，ZnO 纳米棒阵列的分布由稀疏

逐渐过渡到密集状态，这与 ZnO 溶胶微粒的分布状态相一致。由此可以推断，在 ZnO 纳米棒阵列的生长

发育过程中，ZnO 薄膜为纳米棒的生长提供了晶核。 
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Figure 1. SEM images of ACFs (a), ZnO thin films/ACFs (b), ZnO nanorods/ACFs (g) and ZnO na-
norod arrays/ACFs at different concentrations of zinc acetate (c, d, e, f, h), (c, h) 0.15 mol∙L−1, (d) 
0.10 mol∙L−1, (e) 0.20 mol∙L−1, (f) 0.25 mol∙L−1 
图 1. 活性炭纤维(a)、ZnO 薄膜/活性炭纤维(b)、ZnO 纳米棒/活性炭纤维(g)及不同 Zn(CH3COO)2

浓度下制备的 ZnO 纳米棒阵列/活性炭纤维(c, d, e, f, h) SEM 图，(c,h) 0.15 mol∙L−1，(d) 0.10 
mol∙L−1，(e) 0.20 mol∙L−1，(f) 0.25 mol∙L−1 

 
以活性炭纤维为基底的 ZnO 纳米棒阵列生长机理如图 2 所示。水热过程中，ZnO 体相中的生长基元

经过界面进入晶格，通过晶格重排作用形成 ZnO 纳米棒[17]。与预先覆膜的 ZnO 纳米棒阵列/活性炭纤维

相比，仅由水热一步合成的 ZnO 纳米棒实验重复性差，生长出的纳米棒分布杂乱无章，多为堆叠生长，

其棒径分布范围较宽，在 0.7 µm~1 μm 之间[图 1(g)]。推测其原因可能是活性炭纤维与 ZnO 之间晶格不

匹配，无法为纳米棒提供成核中心，产生的生长基元则通过均相成核作用附着在活性炭纤维表面，形成

堆叠生长的纳米棒。因此，活性炭纤维的预涂覆是使得 ZnO 纳米棒阵列沿着活性炭纤维外延生长的必要

手段。而未经覆膜处理生成的 ZnO 纳米棒与活性炭纤维表面结合不牢固，极易脱落，限制了 ZnO 纳米棒

/活性炭纤维复合光催化剂的应用。 

3.2. XRD 分析 

活性炭纤维、ZnO 纳米棒阵列/活性炭纤维复合材料的 XRD 谱图如图 3 所示。由图 3 可知，除活性

炭纤维的特征衍射峰外，ZnO 纳米棒阵列/活性炭纤维复合材料在 31.7˚、34.4˚和 36.2˚位置上还出现了明

显的衍射峰，可以归属为 ZnO 六方纤锌矿结构的(100)、(002)、(101)晶面(标准 JCPDS 卡片 36-1451)。从

图 3 还可以看出，样品的衍射峰强度随 Zn(CH3COO)2 浓度的增加而增强，峰形更加尖锐，晶型发育更加

完整，说明醋酸锌浓度的提高对样品的结晶度有促进作用。此外，由(0001)-Zn 和 ( )0001 -O 面组成的极 
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Figure 2. Schematic diagram of the growth mechanism of ZnO nanorod arrays on activated carbon fibers 
图 2. 活性炭纤维上 ZnO 纳米棒阵列的生长机理示意图 
 

 
Figure 3. XRD patterns of ACFs and ZnO nanorod arrays/ 
ACFs at different concentrations of zinc acetate. (a) ACFs, (b) 
0.10 mol∙L−1, (c) 0.15 mol∙L−1, (d) 0.20 mol∙L−1, (e) 0.25 
mol∙L−1 
图 3. 活性炭纤维及不同 Zn(CH3COO)2 浓度下制备的 ZnO
纳米棒阵列/活性炭纤维的 XRD 图。(a) ACFs，(b) 0.10 
mol∙L−1，(c) 0.15 mol∙L−1，(d) 0.20 mol∙L−1，(e) 0.25 mol∙L−1 

 
性(002)端面作为 ZnO 纳米棒生长发育的反应活性面，促进了其沿着 c 轴择优生长的倾向，呈现规整有序

的取向结构[18]。 

3.3. N2物理吸附分析 

表 1 所示为活性炭纤维、ZnO 纳米棒阵列/活性炭纤维复合材料的孔结构参数。由表 1 可知，随着

Zn(CH3COO)2浓度由 0.10 mol∙L−1增加至 0.25 mol∙L−1，样品的比表面积由 685.0 m2∙g−1下降至 303.0 m2∙g−1，

总孔容由 0.48 cm3∙g−1 下降至 0.17 cm3∙g−1。结合 ZnO 纳米棒在活性炭纤维上的生长机理可知，纳米棒的

生长发育会堵塞活性炭纤维表面的微孔结构，使得活性炭纤维的吸附能力有所下降。但是，ZnO 纳米棒

阵列/活性炭纤维复合光催化剂的催化性能不仅受其材料自身吸附能力的影响，光催化活性位点也起到至

关重要的作用。 

3.4. 光催化反应性能 

图 4 为活性炭纤维、ZnO 溶胶薄膜/活性炭纤维、ZnO 纳米棒/活性炭纤维和 ZnO 纳米棒阵列/活性炭

纤维复合材料对亚甲基蓝的光催化降解测试结果。由图 4 可知，在紫外光作用下，活性炭纤维对亚甲基

蓝不具有光催化降解能力。ZnO 纳米棒阵列/活性炭纤维的光催化活性较 ZnO 薄膜/活性炭纤维和 ZnO 纳

米棒/活性炭纤维有明显提高。且随着 Zn(CH3COO)2 浓度的增加，ZnO 纳米棒阵列/活性炭纤维复合光催

化剂对亚甲基蓝的降解效率呈现先增大后减小的趋势。当 Zn(CH3COO)2 浓度为 0.15 mol∙L−1 时，样品的 
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Table 1. Textural parameters of ACFs and ZnO nanorod arrays/ACFs 
表 1. 活性炭纤维和 ZnO 纳米棒阵列/活性炭纤维的孔结构参数 

Sample CZn(CH3COO)2 (mol∙L−1) SBET (m2∙g−1) Vtotal (cm3∙g−1) 

a — 939.7 0.48 

b 0.10 685.0 0.39 

c 0.15 504.6 0.27 

d 0.20 392.5 0.20 

e 0.25 303.0 0.17 

 

 
Figure 4. Photocatalytic efficiency of ACFs (a), ZnO thin films/ 
ACFs (f), ZnO nanorods/ACFs (g) and ZnO nanorod arrays/ ACFs 
at different concentrations of zinc acetate (b, c, d, e). (b) 0.10 
mol∙L−1, (c) 0.15 mol∙L−1, (d) 0.20 mol∙L−1, (e) 0.25 mol∙L−1 
图 4. 活性炭纤维(a)、ZnO 薄膜/活性炭纤维(f)、ZnO 纳米棒/
活性炭纤维(g)和不同 Zn(CH3COO)2 浓度下制备的 ZnO 纳米棒

阵列/活性炭纤维(b,c,d,e)对亚甲基蓝的光催化降解效率。(b) 
0.10 mol∙L−1，(c) 0.15 mol∙L−1，(d) 0.20 mol∙L−1，(e) 0.25 mol∙L−1 

 
光催化反应性能最佳，在最初 30 min 内即表现出较高的催化活性，120 min 内对亚甲基蓝的去除率可高

达 90%。但是当 Zn(CH3COO)2 浓度进一步增加时，复合光催化剂对亚甲基蓝的降解率有所下降，这可能

是由于密集的 ZnO 纳米棒一方面很大程度上堵塞了活性炭纤维表面微孔，致使其表面富集的污染物浓度

显著降低；另一方面较大程度上阻碍了其对紫外光的吸收，影响了光催化剂的催化效率。 
此外，本实验还对 0.15 mol∙L−1 Zn(CH3COO)2 浓度下制备的 ZnO 纳米棒阵列/活性炭纤维复合材料进

行了光催化循环测试(图 5)。从图 5 可以看出，新鲜光催化剂对亚甲基蓝的降解率为 90%，经过五次连续

再生循环后，其光催化性能没有明显降低，第五次再生循环后仍能表现出较高的光催化降解能力，其对

亚甲基蓝的去除率为 82%，说明该催化剂具有很好的光催化循环再生能力。 

4. 结论 

本文以活性炭纤维为基底，采用溶胶–凝胶法–水热法合成了 ZnO 纳米棒阵列/活性炭纤维复合光催

化剂，利用 SEM、XRD、N2物理吸附等手段对 ZnO 纳米棒的生长机理进行了研究，并以亚甲基蓝为模型

污染物，考察了复合光催化剂的催化活性和再生能力。研究结果表明，随着醋酸锌浓度的提高，ZnO 纳

米棒分布由稀疏过渡到密集状态，晶型发育更加完整，但比表面积和总孔容有所降低。ZnO 薄膜为纳米 
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Figure 5. Photocatalytic cycle test of ZnO nanorod arrays/ACFs 
图 5. ZnO 纳米棒阵列/活性炭纤维的光催化循环测试 

 
棒的生长提供了晶核，促进了其沿着 c 轴择优取向的程度，是 ZnO 纳米棒阵列沿着活性炭纤维外延生长

的必要条件。当醋酸锌浓度为 0.15 mol∙L−1 时，120 min 内复合光催化剂对亚甲基蓝的去除率高达 90%，

且经过五次再生循环后，其光催化效率仍能保持在 82%。该复合光催化剂具有较高的催化活性和良好的

再生能力，在光催化降解有机染料方面具有潜在的应用前景。 
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