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摘要:通过室温固相法制得氧化锌 / 石墨烯(ＺｎＯ / Ｇ)复合材料ꎬ并利用 Ｘ 射线衍射仪、透射电子显微镜和荧光光谱仪等对
复合材料进行表征ꎮ 考察了 ＺｎＯ / Ｇ 复合材料的气敏和光催化性能ꎬ并与 ＺｎＯ 进行了比较ꎮ 结果表明ꎬ将 ＺｎＯ / Ｇ 复合材料制成
气敏元件ꎬ其比 ＺｎＯ 对于乙醇蒸汽有更高的响应灵敏度和较好的选择性ꎮ 复合材料对水溶液中罗丹明 Ｂ 也有较好的光降解性
能ꎬ在紫外光照射 ８０ ｍｉｎ 后ꎬ其对染料有机物的降解率达 ９４％以上ꎬ优于纳米 ＺｎＯꎮ
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　 　 环境中有毒有害气体的检测对于人体健康和安

全生产至关重要ꎬ而气体传感器在这一过程中发挥

着重要作用ꎬ如石化行业中二氧化碳、氮氧化合物、
硫氧化物、氨气、硫化氢及氯气等有害气体的检

测[１]ꎬ天然气和城市煤气等民用燃气的检测[２－３]ꎮ
纺织印染工业中产生的大量有机染料废水很难被微

生物自然降解ꎬ因此必须对这些染料废水进行有效

处理以减少其对环境的危害ꎮ 在众多的废水处理技

术中ꎬ光催化技术作为一种绿色、环保的水处理方

式ꎬ有很大的发展前景[４]ꎬ而光催化剂的开发是该

技术发展的关键ꎮ
氧化锌(ＺｎＯ)是一种具有光电、压电、气敏和光

催化 特 性 的 宽 禁 带 半 导 体 材 料ꎬ 能 带 带 隙 为

３􀆰 ３７ ｅＶꎬ可有效吸收紫外光而呈现出较好的光催化

性能ꎬ是发光二极管[５－６]、紫外探测器[７]、透明导电

薄膜[８]、气敏传感器等光电器件的理想材料[９－１０]ꎮ
纳米 ＺｎＯ 不仅表现出特殊的量子尺寸效应、表面效

应和小尺寸效应ꎬ而且有较高的热稳定性、光电化学

稳定性、耐酸碱性、对生物无毒性等优点ꎮ 然而 ＺｎＯ
在长时间的光照下易发生光腐蚀而失活ꎬ光生电

子－空穴对复合率高ꎬ造成 ＺｎＯ 量子产量低ꎬ易团

聚ꎬ对太阳光的利用率较低[１１]ꎬ因此 ＺｎＯ 的光催化

性能也受到一定程度的抑制ꎮ 其作为气敏传感材料

时ꎬ也会表现出响应灵敏度低、工作温度高等缺点ꎮ
因此ꎬ如何进一步提高纳米 ＺｎＯ 的气敏和光催化性

能成为研究者所关注的问题ꎮ 石墨烯是一种由碳原

子以 ＳＰ ２ 杂化轨道组成的六边型呈蜂巢晶格的平面

薄膜ꎬ是只有 １ 个碳原子厚度的二维材料ꎬ具有极低

的电阻率、较大的比表面积和较好的机械性能[１２]ꎮ
将 ＺｎＯ 与石墨烯复合得到的氧化锌 /石墨烯(ＺｎＯ /
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Ｇ)复合材料可以抑制光生电子－空穴对的复合和催

化剂的光腐蚀而提高光催化效率[１３－１４]ꎬ并利用光来

达到对有机污染物的最大程度的降解[１５－１７]ꎻ同时可

有效地降低 ＺｎＯ 材料的电阻ꎬ增大材料的比表面

积ꎬ提高材料对气体的灵敏度ꎬ缩短响应时间[１８]ꎮ
Ｓｕｎ 等[１９] 用均匀沉淀法制备得到纳米 ＺｎＯ 与

石墨烯的复合物ꎬ结果发现在石墨烯质量分数为

１５％ꎬ经照射 ９０ ｍｉｎ 后ꎬ亚甲基兰的降解率达到

９６􀆰 ５％ꎮ 马晶等[２０]通过水热法制备了 ＺｎＯ / Ｇ 复合

材料并指出该复合材料的光降解效率可以达到

８９􀆰 ８４％ꎮ 柴丽雅等[２１]用均匀沉淀法合成了 ＺｎＯ / Ｇ
复合材料ꎬ 结果发现ꎬ 在氮氧化物体积分数为

９７ μＬ / Ｌ 时ꎬ复合材料对 ＮＯｘ 的灵敏度为 ２７􀆰 ５％ꎬ
响应时间为 １ ｓꎮ 丁樊等[２２]用低压化学气相沉积法

制备的 ＺｎＯ / Ｇ 复合材料对 ＮＯ２ 有响应恢复性能ꎮ
Ｗａｎｇ 等[２３]用简易的方法合成 ＴｉＯ２ / Ｇ / ＺｎＯ 纳米材

料光催化剂并应用于传感器ꎮ Ｎｇｕｙｅｎ 等[２４] 制得

ＲＧＯ / ＺｎＯ 杂化材料的肖特基二极管ꎬ其对 ＮＯ２、
ＳＯ２、ＨＣＨＯ 气体有高的灵敏度ꎬ 且响应时间为

２ ｍｉｎꎮ 综上可以看出ꎬＺｎＯ / Ｇ 复合物显示出较优的

光催化和气敏性能ꎬ但目前其制备方法复杂ꎬ沉淀法

和水热法通常需要消耗大量的溶剂ꎮ 因此ꎬ笔者采

用简单、绿色的室温固相法合成了 ＺｎＯ / Ｇ 复合物ꎬ
研究了该复合物的光催化性能和气敏性能ꎬ并与纳

米 ＺｎＯ 进行了比较ꎮ

１　 实验材料与方法

１􀆰 １　 试剂

氢氧化钠(ＮａＯＨ)ꎬ分析纯ꎬ天津市致远化学试

剂有限公司生产ꎻ乙酸锌[Ｚｎ(ＡＣ) ２􀅰２Ｈ２Ｏ]ꎬ分析

纯ꎬ天津市盛淼精细化工有限公司生产ꎻ无水乙醇

(ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ)ꎬ分析纯ꎬ天津市科盟化工工贸有限公

司生产ꎻ实验室用水为去离子水ꎮ
１􀆰 ２　 样品制备

１􀆰 ２􀆰 １　 ＺｎＯ / Ｇ 复合材料的制备

室温条件下ꎬ先将乙酸锌(Ｚｎ(ＡＣ) ２􀅰２Ｈ２Ｏ)固
体颗粒研磨至粉末ꎻ再将相对于 Ｚｎ(ＡＣ) ２􀅰２Ｈ２Ｏ 加

入量的 １％的石墨烯加入研钵中研磨 ２０ ｍｉｎ 左右ꎻ
最后加入氢氧化钠(ＮａＯＨ)固体充分研磨使反应物

完全反应ꎬ得到灰黑色粉末固体ꎮ 加蒸馏水进行抽

滤、洗涤、干燥后得到 ＺｎＯ / Ｇ 复合材料ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＺｎＯ 的制备

采用与制备 ＺｎＯ / Ｇ 复合材料类似的方法制备

ＺｎＯꎮ 先后向研钵中加入摩尔比为 １ ∶２的 Ｚｎ(ＡＣ) ２􀅰

２Ｈ２Ｏ 固体和 ＮａＯＨ 固体进行研磨反应ꎮ 研磨 １ ｈ
后ꎬ对固体粉末加水抽滤、洗涤、干燥后得到白色固

体即 ＺｎＯꎮ
１􀆰 ３　 ＺｎＯ / Ｇ 复合材料的表征

利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ 型)
和 Ｒａｍａｎ 光谱仪(德国 Ｂｒｕｋｅｒ Ｓｅｎｔｅｒｒａ 型)分析样

品的材料成分ꎻ利用透射电子显微镜( ＴＥＭꎬ日本

Ｈｉｔａｃｈｉ Ｈ－６００ 型)研究样品的形貌和微观结构ꎻ利
用紫外－可见光谱仪测定光催化剂对罗丹明 Ｂ 溶液

的光降解程度ꎻ利用气敏元件测试仪(河南 ＨＷ－
３０Ａ 型)对样品进行气敏性能测试ꎻ利用荧光光谱

仪(ＰＬꎬ日本 Ｈｉｔａｃｈｉ Ｆ－４５００ 型)测试样品的电子－
空穴的复合几率ꎮ
１􀆰 ４　 气敏元件的制备及气敏测试

１􀆰 ４􀆰 １　 气敏元件的制备

首先在玛瑙研钵中放入少量样品( ＺｎＯ / Ｇ 或

ＺｎＯ)ꎬ滴加少量去离子水ꎬ均匀研磨ꎬ制备出糊状样

品备用ꎻ其次将调好的样品均匀涂抹在含有 Ａｕ 电

极(其内径为 ０􀆰 ８ ｍｍꎬ外径为 １􀆰 ２ ｍｍꎬ长度为

４ ｍｍ)和 Ｐｔ 引线的 Ａｌ２Ｏ３ 陶瓷管上ꎬ放置在空气中

自然晾干ꎻ再将加热丝(Ｎｉ－Ｃｒ 金属丝绕制成螺旋线

圈)穿过陶瓷管ꎬ并将电极引线和加热丝焊在元件

底座上ꎬ制得气敏元件ꎻ最后将制备好的气敏元件安

装在气敏测试平台上ꎬ并于 ３００℃下老化 １０ ｄꎬ为气

敏测试做准备ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 气敏测试

利用气敏元件测试仪对样品进行气敏性能测

试ꎮ 分别测试气敏元件在不同浓度乙醇蒸气、不同

工作温度及不同种类蒸气下的响应性能ꎮ
１􀆰 ５　 光催化测试

取 ２０ ｍｇ / Ｌ 的罗丹明 Ｂ 溶液 ４０ ｍＬ 于试管中ꎬ
加入 ２０ ｍｇ 光催化剂(ＺｎＯ / Ｇ 或 ＺｎＯ)ꎬ先在黑暗环

境中磁力搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ使光催化剂和染料之间达到

吸附－脱附平衡ꎮ 然后用 ３００ Ｗ 汞灯照射 ８０ ｍｉｎꎬ
每 ２０ ｍｉｎ 取 １ 次样ꎬ高速离心分离光催化剂ꎬ取上

层清液ꎬ用紫外－可见光谱仪测定 ５５０ ｎｍ 处罗丹明

Ｂ 溶液的特征吸收峰变化ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 和 Ｒａｍａｎ 光谱分析

ＺｎＯ 与石墨烯复合前后的 ＸＲＤ 图谱如图 １ 所

示ꎮ 从图 １ 中谱线 ２ 可以看出ꎬ所有衍射峰均与六

方纤锌矿结构的 ＺｎＯ(ＪＣＰＤＳ ７９－０２０８)衍射峰相对

应ꎻ由图 １ 中的谱线 １ 可以看出ꎬＺｎＯ / Ｇ 复合物中没
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有看到石墨烯的衍射峰ꎬ也没有看到任何杂质峰ꎬ与
纯 ＺｎＯ 的图谱类似ꎬ说明石墨烯的引入不会影响

ＺｎＯ 晶体结构的变化ꎮ 复合材料的拉曼光谱图如图

２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ在 １ ０００~３ ０００ ｃｍ－１范

围内有 ４ 个峰ꎬ其中有 ３ 个峰(Ｄ 峰、２Ｇ 峰和 ２Ｄ
峰[２５])与石墨烯相对应ꎬ表明复合材料中确实有石

墨烯的存在ꎮ

１—ＺｎＯ / Ｇꎻ２—ＺｎＯ

图 １　 ＺｎＯ 与石墨烯复合前后的 ＸＲＤ 图

图 ２　 ＺｎＯ / Ｇ 复合材料的拉曼光谱图

２􀆰 ２　 ＴＥＭ 分析

石墨烯、ＺｎＯ 和 ＺｎＯ / Ｇ 复合材料的透射电子显

微镜图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３(ａ)中可以看出ꎬ石墨烯

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)石墨烯 (ｂ)ＺｎＯ

(ｃ)ＺｎＯ / Ｇ 复合材料

图 ３　 石墨烯、ＺｎＯ 和 ＺｎＯ / Ｇ 复合材料的

ＴＥＭ 分析结果

呈片状且比较轻薄ꎮ 由图 ３(ｂ)中可以看出ꎬＺｎＯ 有

明显的团聚现象ꎬ粒子尺寸约为 ２０~５０ ｎｍꎮ 由图 ３
(ｃ)中可以看出ꎬ复合物为粒径 ２０ ~ ３０ ｎｍ 颗粒状ꎬ
ＺｎＯ 负载于石墨烯片层结构上ꎮ
２􀆰 ３　 气敏性能分析

ＺｎＯ 及其复合物材料的气敏图如图 ４ 所示ꎬ样
品对不同气体的响应如表 １ 所示ꎮ 由图 ４(ａ)中可

以看出ꎬ复合材料对乙醇的响应程度大于纯 ＺｎＯꎬ并
　 　 　 　 　 　 　

１—ＺｎＯ / Ｇꎻ２—ＺｎＯ
(ａ)样品对乙醇的质量分数－响应曲线

１—ＺｎＯ / Ｇꎻ２—ＺｎＯ
(ｂ)样品对乙醇的温度－响应曲线

１—ＺｎＯ / Ｇꎻ２—ＺｎＯ
(ｃ)样品对乙醇气体的响应－恢复曲线

图 ４　 ＺｎＯ 及其复合物材料的气敏图

表 １　 样品对不同气体的响应

气体响应

(Ｒａ / Ｒｇ)
样品

ＺｎＯ ＺｎＯ / Ｇ

乙醇　 １１􀆰 ４８ ３􀆰 ２５
甲醇　 ５􀆰 ４６ １􀆰 ２３
氨　 　 １􀆰 ３６ １􀆰 １１
甲醛　 ７􀆰 ２１ １􀆰 ８７
甲苯　 ３􀆰 ４９ １􀆰 ０８
二甲苯 ４􀆰 ４５ １􀆰 ７９
丙酮　 ４􀆰 ３７ ３􀆰 ０３
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且 ２ 个样品的响应程度均随乙醇质量分数的增大而

增大ꎬ表明复合材料对乙醇的敏感性更高ꎻ从图 ４
(ｂ)中可以看出ꎬ随着温度的提高ꎬ复合物的响应信

号呈现先变大后变小的趋势ꎬ而 ＺｎＯ 的响应信号变

弱ꎮ 当温度达到 ３７０℃时复合物的信号最强ꎻ由表 １
中可以看出ꎬＺｎＯ / Ｇ 复合物对气体的响应比纯 ＺｎＯ
好ꎬ其中对乙醇气体的响应程度最大ꎬ表明 ＺｎＯ / Ｇ
复合物对乙醇具有较好的气敏选择性ꎮ 由图 ４(ｃ)
可以看出ꎬ在 ６０~ １２０ ｓ 内ꎬ复合材料的响应性明显

高于 ＺｎＯꎮ ２ 个样品的响应－恢复时间都为 １ ｓꎬ说
明其对乙醇气体具有优异的响应－恢复性能ꎮ
２􀆰 ４　 光催化性能分析

样品用作光催化剂对罗丹明 Ｂ 溶液的光催化

降解结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５(ａ)可以看出ꎬ罗丹明

Ｂ 的最大吸收波长在 ５５０ ｎｍ 处ꎬ随着光降解的进

行ꎬ最大吸收峰强度逐渐降低ꎬ光催化进行 ８０ ｍｉｎ
后ꎬ最大吸收峰降至最低ꎬ说明 ＺｎＯ / Ｇ 复合材料对

罗丹明 Ｂ 具有较好的光催化去除效果ꎮ 由图 ５(ｂ)
可以看出ꎬ样品 ＺｎＯ / Ｇ 的催化效率最高ꎬ对罗丹明

Ｂ 的降解率最大ꎬ且在 ８０ ｍｉｎ 后降解率达到 ９４％ꎬ
而纯 ＺｎＯ 对罗丹明 Ｂ 的催化降解率只有 ７４％ꎮ 说

明 ＺｎＯ / Ｇ 样品比纯 ＺｎＯ 具有更好的光催化效果ꎬ降
解速率明显快于纯 ＺｎＯꎬ这是由于石墨烯的引入使

氧化锌光生电子－空穴对的复合降低ꎬ提高了光催

化性能ꎮ

１—ＲｈＢꎻ２—０ ｍｉｎꎻ３—２０ ｍｉｎꎻ４—４０ ｍｉｎꎻ５—６０ ｍｉｎꎻ６—８０ ｍｉｎ
(ａ)罗丹明 Ｂ 降解液紫外－可见光谱图

１—ＲｈＢꎻ２—ＺｎＯꎻ３—ＺｎＯ / Ｇ
(ｂ)ＺｎＯ 复合前后对罗丹明 Ｂ 的降解速率图

图 ５　 光催化剂对罗丹明 Ｂ 溶液的光催化降解结果

２􀆰 ５　 荧光光谱分析

ＺｎＯ 和 ＺｎＯ / Ｇ 复合物的荧光光谱如图 ６ 所示ꎮ
由图 ６ 中谱线 １ 可以看出ꎬ在 ４４０ ~ ６６０ ｎｍ 之间有

ＺｎＯ 的宽频发光带ꎬ并且随波长的增长发射峰先增

强后减弱ꎬ在 ５５５ ｎｍ 处发射峰最强ꎮ 由图 ６ 中谱线

２ 可以看出ꎬＺｎＯ / Ｇ 复合物的荧光光谱与 ＺｎＯ 的光

谱类似ꎬ但与 ＺｎＯ 相比ꎬＺｎＯ / Ｇ 复合物发射峰强度

减弱ꎬ说明电子－空穴复合速率减小ꎬ这对于光催化

性能的提高非常有益ꎮ 此外ꎬＺｎＯ / Ｇ 复合物的比表

面积 ( ６９􀆰 ５６ ｍ２ / ｇ) 高于 ＺｎＯ 的比表面积 ( ４７􀆰 ７７
ｍ２ / ｇ)ꎬ较大的比表面积对增强复合物的气敏和光

催化性能非常有帮助ꎮ

１—ＺｎＯꎻ２—ＺｎＯ / Ｇ

图 ６　 样品 ＺｎＯ 和 ＺｎＯ / Ｇ 复合物的光致发光谱

３　 结论

采用室温固相法制备了 ＺｎＯ 和 ＺｎＯ / Ｇ 复合材

料ꎬ结果表明ꎬ复合物结构为粒径 ２０ ~ ３０ ｎｍ 的 ＺｎＯ
颗粒负载于石墨烯片层上ꎮ 研究了 ＺｎＯ / Ｇ 复合物

的气敏和光催化性能ꎬ并与 ＺｎＯ 进行了比较ꎬ结果

发现ꎬ复合物的性能优于纯 ＺｎＯꎮ 将 ＺｎＯ / Ｇ 复合物

制成气敏元件ꎬ其对乙醇具有较高的响应灵敏度、较
好的选择性和响应－恢复性能ꎮ 复合物对罗丹明 Ｂ
染料具有较好的光催化去除效果ꎬ在光照 ８０ ｍｉｎ
后ꎬ对罗丹明 Ｂ 染料的降解率达 ９４％以上ꎮ ＺｎＯ / Ｇ
复合物较大的比表面积和对载流子的有效传输与分

离是其具有比 ＺｎＯ 更优的气敏和光催化性能的主

要原因ꎮ
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