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摘要:采用连续离子层吸附反应法制备 ＺｎＯ / ＣｕＳ 异质结光催化剂ꎬ通过与木质纤维素网络(ＣＮ)偶联成功制得负载型

ＺｎＯ / ＣｕＳ＠ ＣＮ 催化剂ꎮ 利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)、Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)、扫描电子显微镜(ＳＥＭ)、红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)和
电化学阻抗谱(ＥＩＳ)对催化剂的元素组成、微观形貌和电学性能进行表征ꎮ 通过罗丹明 Ｂ(ＲｈＢ)评估催化剂降解有机污染物的

性能ꎮ 结果表明ꎬ在模拟太阳光照射 ６０ ｍｉｎ 后ꎬＺｎＯ / ＣｕＳ＠ ＣＮ 对 ５０ ｍｇ / Ｌ ＲｈＢ 的降解率达到 ８４􀆰 １％ꎮ 自由基捕获实验表明ꎬ
􀅰Ｏ－

２是主要活性物质ꎮ ＺｎＯ / ＣｕＳ＠ ＣＮ 对多种有机污染物均有良好的降解效果ꎮ
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　 　 工业水体污染对生态环境和人体健康产生了严

重威胁ꎬ其中难降解的有机污染物造成的危害最为

广泛[１]ꎮ 有机废水的常规处理方法有吸附法[２]、膜
分离法[３]、混凝沉淀法[４]、生物法[５]、化学氧化法[６]

等ꎮ 光催化技术作为一种新型水处理技术ꎬ可将有

机污染物直接矿化为无害的无机物和小分子有机

物ꎬ具有高效、低成本、可持续发展等优点[７]ꎮ
ＺｎＯ 是宽带隙的 ｎ 型半导体材料ꎬ具有比表面

积大、无毒、化学稳定性高、电化学耦合系数高等物

理化学性质[８－９]ꎬ成为功能器件[１０]、生物医学[１１] 和
催化[１２]等多领域的研究热点[１３]ꎮ 然而 ＺｎＯ 的光降

解性能受其宽带隙限制ꎬ对太阳光的利用率较低ꎬ通

过合理的异质结设计可以拓宽吸收光谱ꎬ促进光生

电子空穴对的传输与分离ꎬ是提升光催化剂效率的

有效策略[１４]ꎮ ＣｕＳ 是一类窄带隙的 ｐ 型半导体ꎬ在
近红外光区域表现出很强的吸收带ꎬ具有生物相容

性、光稳定性、类金属导电性ꎬ在与 ＺｎＯ 复合时可以

促进光生电荷的分离[１５－１６]ꎮ 此外ꎬ催化剂回收问题

是限制光催化技术推广应用的重要因素ꎬ将催化剂

固定在载体上已成为解决催化剂回收的一种方

案[１７]ꎮ 纤维素作为储量丰富且廉价的绿色材料ꎬ具
有优良的亲水性和化学稳定性ꎬ同时纤维素纤维具

有丰富的官能团ꎬ可与催化剂形成较强的结合力ꎬ是
理想的催化剂载体[１８]ꎮ
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笔者采用热分解法得到氧化锌ꎬ并通过连续离

子层吸附反应法制备 ＺｎＯ / ＣｕＳ 异质结光催化剂ꎮ
制得的异质结催化剂与脱木素得到的纤维素骨架复

合后制备得到 ＺｎＯ / ＣｕＳ＠ ＣＮ 负载型催化剂ꎮ 通过

降解 ＲｈＢ 溶液ꎬ考察异质结光催化剂及其负载型光

催化剂的光降解性能和机理ꎬ同时通过对多种污染

物在多浓度梯度下的降解探究其在有机物降解中的

通用性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料

硝酸锌[Ｚｎ(ＮＯ３)２􀅰６Ｈ２Ｏ]、草酸铵[(ＮＨ４)２Ｃ２Ｏ４􀅰
Ｈ２Ｏ]、甲基橙(ＭＯ)、亚甲基蓝(ＭＢ)ꎬ天津市大茂

化学试剂厂生产ꎻ亚氯酸钠(８０％)、硫化钠(Ｎａ２Ｓ􀅰
９Ｈ２Ｏ)、罗丹明 Ｂ(ＲｈＢ)、对苯醌ꎬ上海麦克林生化

科技有限公司生产ꎻ冰乙酸、无水乙醇、异丙醇ꎬ成都

科隆化学品有限公司生产ꎻ氢氧化钠(ＮａＯＨ)、硫酸

铜(ＣｕＳＯ４)ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公司生

产ꎻ硅烷偶联剂 ＫＨ５６０(９８％)ꎬ国药集团化学试剂

有限公司生产ꎮ 所有试剂均为市售分析纯ꎬ无需进

一步纯化ꎮ 轻木产地为南美ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 ＺｎＯ 的制备

采用沉淀热分解法制备 ＺｎＯꎮ 称取 １􀆰 ９８ ｇ 的

Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 加入到 ２５０ ｍＬ 去离子水中搅拌溶

解ꎬ得到溶液 Ａꎻ接着称取 ０􀆰 ５３ ｇ 的 ＮａＯＨ 溶解在

２５０ ｍＬ 去离子水中ꎬ得到溶液 Ｂꎮ 将溶液 Ａ 缓慢加

入到溶液 Ｂ 中ꎬ磁力搅拌 ３０ ｍｉｎ 至分散均匀ꎮ 氢氧

化锌胶体离心分离后ꎬ将得到的胶体放入－４０℃ 的

冷冻干燥机中ꎮ 胶体冷冻干燥成粉末后ꎬ转移到氧

化铝坩埚中ꎬ在 ３５０℃下保温 ２ ｈꎮ 待样品冷却至室

温后ꎬ将产物研磨粉碎得到 ＺｎＯ 粉末ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＺｎＯ / ＣｕＳ 异质结催化剂的制备

采用连续离子层吸附反应法制备 ＺｎＯ / ＣｕＳ 异

质结 催 化 剂ꎮ 配 置 １０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 Ｎａ２Ｓ 溶 液

１００ ｍＬ、５ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 ＣｕＳＯ４ 溶液 １００ ｍＬꎮ 称取

０􀆰 ５ ｇ 制备的 ＺｎＯ 粉末加入到 Ｎａ２Ｓ 溶液中ꎬ搅拌

３０ ｍｉｎ 后离心ꎬ离心后的颗粒浸入 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ 的

ＣｕＳＯ４ 溶液中搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ用无水乙醇洗去表面的

多余离子ꎮ 此过程重复 ３ 次ꎬ使 ＺｎＯ 表面形成均匀

的 ＣｕＳ 纳米颗粒层ꎮ 收集沉淀物ꎬ冷冻干燥后得到

ＺｎＯ / ＣｕＳ 粉末ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 纤维素网络(ＣＮ)的制备

采用自上而下的方法制备纤维素网络ꎮ 沿纵向

将轻木切割成 １ ｍｍ 厚的木片ꎬ称取 ２５ ｇ 木片加入

到 ５００ ｍＬ ２􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液中加热至沸腾 ２ ｈꎬ
去除部分木质素和半纤维素ꎬ接着用去离子水洗至

中性ꎮ 将 ５０ ｇ 的 ＮａＣｌＯ２ 溶解在 ９５０ ｍＬ 的去离子

水中ꎬ用冰乙酸作为缓冲溶液ꎬ调节 ｐＨ 至 ４􀆰 ６ꎬ加入

碱处理后的木片ꎬ在 ９５℃下加热 ３ ｈ 后得到漂白木

片ꎬ用去离子水将木片洗涤至中性后ꎬ在－４０℃下冷

冻干燥得到 ＣＮꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 ＺｎＯ / ＣｕＳ＠ ＣＮ 负载型催化剂的制备

将 ０􀆰 ２ ｇ 的 ＺｎＯ / ＣｕＳ 和 ０􀆰 ０１ ｇ 硅烷偶联剂

ＫＨ５６０ 加入 ５ ｍＬ 去离子水中ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ超声

１５ ｍｉｎ 后得到均一乳液ꎬ将 ＣＮ 置于乳液中真空浸

渍ꎮ 然后放入 ６０℃ 烘箱中干燥 ８ ｈꎬ得到 ＺｎＯ /
ＣｕＳ＠ ＣＮ(ＺＣＣ)催化剂ꎮ 由 ＣＮ 负载催化剂前后的

质量差和木片截面积计算得催化剂的负载量为

９ ｍｇ / ｃｍ２ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征与测试

利用 ＸＲＤ 分析晶体结构ꎻ利用 ＸＰＳ 分析催化

剂的元素构成与价态分布ꎻ利用 ＳＥＭ 分析样品的形

貌ꎻ利用 ＦＴ－ＩＲ 分析催化剂的官能团ꎻ利用 ＥＩＳ 分

析光生电子－空穴对的分离效率ꎮ
１􀆰 ４　 光催化降解有机物实验

以 ＲｈＢ 为模拟污染物评估催化剂的光催化活

性ꎮ 称取 ０􀆰 ０３ ｇ 催化剂粉末ꎬ加入到 ２０ ｍＬ 质量浓

度为 ５０ ｍｇ / Ｌ 的 ＲｈＢ 溶液中ꎬ在黑暗中搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ
吸附达到平衡后ꎬ置于光照强度为 １ ０００ Ｗ / ｍ２ 的氙

灯光源下进行光降解实验ꎮ 测试时ꎬ隔一定时间取

样ꎬ用紫外－可见光分光光度计测量 ＲｈＢ 溶液的吸

光度ꎬ用吸光度的变化反映浓度变化ꎮ 此外ꎬ还测试

了 ＺＣＣ 催化剂的循环性能和对多种染料溶液

(ＲｈＢ、ＭＯ、ＭＢ)在不同浓度下的光降解性能ꎮ
１􀆰 ５　 自由基捕获实验

为研究异质结光催化剂的光降解机制ꎬ在降解

ＲｈＢ 的进程中ꎬ添加不同清除剂分析光催化生成的

活性自由基ꎮ 异丙醇、对苯醌和草酸铵分别作为

􀅰ＯＨ、􀅰Ｏ－
２和 ｈ＋的捕获剂加入到 ＲｈＢ 溶液ꎮ 在加入

清除剂后ꎬ通过降解进程中的吸光度变化计算光降

解效率:
降解率 ％ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ) / Ｃ０] × １００％ ＝

[(Ａ０ － Ａｔ) / Ａ０] × １００％ (１)

式中:Ｃ０、Ａ０ 分别为光照射前 ＲｈＢ 溶液的浓度和吸

光度ꎻＣ ｔ、Ａｔ 分别为光照时间为 ｔ 时 ＲｈＢ 溶液的实时

浓度和吸光度ꎮ

􀅰１４１􀅰
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２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

ＺｎＯ、ＺｎＯ / ＣｕＳ、ＣＮ 和 ＺｎＯ / ＣｕＳ＠ ＣＮ 的 ＸＲＤ 谱

图如图 １ 所示ꎮ

１—ＺｎＯꎻ２—ＺｎＯ / ＣｕＳꎻ３—ＣＮꎻ４—ＺｎＯ / ＣｕＳ＠ ＣＮ

图 １　 ＺｎＯ、ＺｎＯ / ＣｕＳ、ＣＮ 和 ＺｎＯ / ＣｕＳ＠ ＣＮ 的

ＸＲＤ 图谱

从图 １ 中可以看出ꎬ纯 ＺｎＯ 样品的 ＸＲＤ 谱图与

纤锌矿型 ＺｎＯ 的标准卡片(ＰＤＦ Ｎｏ ３６ － １４５１)对

应[１９]ꎮ 而在 ＺｎＯ / ＣｕＳ 的 ＸＲＤ 图谱中没有出现 ＣｕＳ
的特征峰ꎬ这是由于 ２ 种材料的特征衍射峰较为重

合ꎬ同时 ＣｕＳ 的含量相对较低ꎬ特征峰被 ＺｎＯ 掩盖ꎮ
ＣＮ 的 ＸＲＤ 图谱中有 ２ 个衍射峰ꎬ其中 １６􀆰 １１°处的

衍射峰为纤维素的无定形区ꎬ２２􀆰 ４４°对应于Ⅰ型纤

维素的(２００)晶面[２０]ꎮ ＺｎＯ / ＣｕＳ＠ ＣＮ 的 ＸＲＤ 图谱

由 ＺｎＯ 和纤维素特征峰叠加而成ꎬ证明催化剂与

ＣＮ 成功复合ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＰＳ 分析

为证实 ＣｕＳ 与 ＺｎＯ 的复合ꎬ对装饰 ＣｕＳ 前后的

ＺｎＯ 催化剂进行 ＸＰＳ 表征ꎬ如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)ＺｎＯ 和 ＺｎＯ / ＣｕＳ 的 ＸＰＳ 全谱图

(ｂ)Ｚｎ 的 ＸＰＳ 高分辨谱

(ｃ)Ｏ 的 ＸＰＳ 高分辨谱

(ｄ)Ｃｕ 的 ＸＰＳ 高分辨谱

(ｅ)Ｓ 的 ＸＰＳ 高分辨谱

图 ２　 ＺｎＯ / ＣｕＳ 异质结催化剂的 ＸＰＳ 谱图

从图 ２(ａ)中可以看出ꎬＺｎＯ / ＣｕＳ 谱图中ꎬＣｕ、Ｓ
的能级峰相比于 Ｚｎ、Ｏ 元素较弱ꎬ这是由于 ＣｕＳ 的

含量较低所致ꎮ 从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ１ ０４４􀆰 ８ ｅＶ
和 １ ０２１􀆰 ８ ｅＶ 处的 ２ 个能级峰对应于 Ｚｎ 的 ２ｐ１ / ２和

２ｐ３ / ２ꎻ从图 ２(ｃ)中可以看出ꎬＯ １ｓ 的谱图中低结合

能处的 ＯⅠ可以归属于晶格氧ꎬ高结合能处的 ＯⅡ为

ＺｎＯ 表面的羟基氧[２１]ꎮ 从图 ２ ( ｄ) 中可以看出ꎬ
９５２􀆰 ９ ｅＶ 和 ９３２􀆰 ８ ｅＶ 处的特征峰分别对应于 Ｃｕ 的

２ｐ１ / ２和 ２ｐ３ / ２的能级峰ꎻ从图 ２(ｅ)中可以看出ꎬＳ ２ｐ
中的 ２ 个特征峰位于 １６２􀆰 １ ｅＶ 和 １６０􀆰 ９ ｅＶꎬ分别对

应于 Ｓ 的 ２ｐ１ / ２和 ２ｐ３ / ２能级峰[２２]ꎮ 从 ＸＰＳ 谱图可看

出ꎬＺｎＯ 实现了与 ＣｕＳ 成功复合ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＥＩＳ 分析

ＺｎＯ 和 ＺｎＯ / ＣｕＳ 的电化学阻抗图谱如图 ３ 所

示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬＺｎＯ / ＣｕＳ 的弧半径小于

ＺｎＯꎬ表明 ＺｎＯ / ＣｕＳ 具有更低的电子转移电阻和较

高的电导率ꎮ 这是由于 ＣｕＳ 的引入降低了电子跃

迁的能级势垒ꎬ促进了光致电子－空穴分离ꎬ从而为

光催化反应提供更多的活性基团ꎮ

􀅰２４１􀅰
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１—ＺｎＯꎻ２—ＺｎＯ / ＣｕＳ

图 ３　 ＺｎＯ、ＺｎＯ / ＣｕＳ 的电化学阻抗谱

２􀆰 １􀆰 ４　 ＳＥＭ 分析

ＺｎＯ、ＺｎＯ / ＣｕＳ、ＣＮ 和 ＺＣＣ 的 ＳＥＭ 图如图 ４ 所

示ꎮ 由图 ４(ａ)可知ꎬ制备的 ＺｎＯ 颗粒由比较均匀的

层状纳米锥组装成簇状ꎮ 从图 ４( ｂ)中可以看出ꎬ
ＣｕＳ 以小颗粒的形式装饰在 ＺｎＯ 的表面上ꎮ 从图 ４
(ｃ) ~图 ４(ｄ)中可以看出ꎬＺｎＯ / ＣｕＳ 颗粒均匀且紧

密地分布在 ＣＮ 上ꎬ表明 ＺＣＣ 负载型催化剂的成功

构建ꎮ

(ａ)ＺｎＯ (ｂ)ＺｎＯ / ＣｕＳ

(ｃ)ＣＮ (ｄ)ＺＣＣ

图 ４　 ＺｎＯ、ＺｎＯ / ＣｕＳ、ＣＮ 和 ＺＣＣ 的 ＳＥＭ 图

２􀆰 １􀆰 ５　 ＦＴ－ＩＲ 分析

ＣＮ 与 ＺＣＣ 的 ＦＴ－ＩＲ 光谱如图 ５ 所示ꎮ

１—ＣＮꎻ２—ＺＣＣ

图 ５　 ＣＮ 和 ＺＣＣ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

从图 ５ 中可以看出ꎬ３ ４２０ ｃｍ－１附近的宽峰源于

纤维素丰富的—ＯＨ 基团ꎬ而位于 ２ ８９０ ｃｍ－１ 附近

是—ＣＨ２—的伸缩振动峰ꎬ１ ６５０ ｃｍ－１和 １ ３８０ ｃｍ－１的

吸收峰为—ＣＯＯＨ 的伸缩振动峰ꎬ位于 １ ０５０ ｃｍ－１处

的吸收峰为 Ｃ—Ｏ—Ｃ 的特征峰[２３]ꎮ 对比负载催化

剂前后 ＣＮ 的红外光谱ꎬ其吸收峰产生微小的偏移ꎬ
源于催化剂与 ＣＮ 的相互作用ꎬ表明 ＺｎＯ / ＣｕＳ 与 ＣＮ
的成功复合ꎮ
２􀆰 ２　 光降解性能与机制分析

２􀆰 ２􀆰 １　 ＺｎＯ、ＺｎＯ / ＣｕＳ、ＺＣＣ 的光催化降解性能

以 ５０ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＲｈＢ 为模拟污染物ꎬ考察催化剂

的光催化降解性能ꎮ ＲｈＢ 溶液的浓度与时间的关

系曲线如图 ６ 所示ꎮ 其中ꎬ－３０ ~ ０ ｍｉｎ 为暗吸附进

程ꎬ０~ ６０ ｍｉｎ 为光降解进程ꎮ 从图 ６(ａ)中可以看

出ꎬ纯 ＺｎＯ 的光降解效果较差ꎬ６０ ｍｉｎ 内对 ＲｈＢ 的

降解率仅为 ２８􀆰 ７％ꎬ而 ＺｎＯ / ＣｕＳ 在 ６０ ｍｉｎ 时降解率

达到 ９４􀆰 ９％ꎬ表明引入 ＣｕＳ 后的 ＺｎＯ / ＣｕＳ 异质结具

有优异的光催化性能ꎮ 将 ＺｎＯ / ＣｕＳ 负载在纤维素

网络后ꎬ催化剂的性能略有下降ꎬ降解率为 ８４􀆰 １％ꎬ
这是 ＺｎＯ / ＣｕＳ 在偶联时出现部分团聚和光催化进

程中产生的活性物质与溶液有机物的接触不够充

分导致的ꎮ ＣＮ 在 １ ｈ 的光照后ꎬＲｈＢ 的降解率仅

有 ５􀆰 ８％ꎬ证明光催化剂在污染物降解过程中起主

要作用ꎮ

(ａ)催化剂对 ＲｈＢ 的降解性能

(ｂ)ＺＣＣ 的循环降解性能

１—ＺｎＯꎻ２—ＺｎＯ / ＣｕＳꎻ３—ＣＮꎻ４—ＺｎＯ / ＣｕＳ＠ ＣＮꎻ５—空白

图 ６　 ＺｎＯ / ＣｕＳ＠ ＣＮ 负载型光催化剂的

降解性能

为研究 ＺＣＣ 可重复利用的潜力ꎬ在降解进程结

􀅰３４１􀅰
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束后ꎬ用去离子水浸泡洗去催化剂与纤维素表面吸

附的残余有机物ꎬ然后干燥ꎬ用回收的 ＺＣＣ 继续降

解同浓度的 ＲｈＢ 溶液ꎮ ＺＣＣ 的循环性能如图 ６(ｂ)
所示ꎮ 从图 ６(ｂ)中可以看出ꎬＺＣＣ 循环至第 ５ 次降

解实验时的降解率为 ７９􀆰 ３％ꎬ证明 ＺＣＣ 的性质稳

定ꎬ可收集再利用ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 ＺｎＯ / ＣｕＳ 的光催化机理分析

捕获不同自由基后 ＺＣＣ 降解 ＲｈＢ 的效率如

表 １ 所示ꎮ 取异丙醇ꎬ对苯醌和草酸铵各 １ ｍｍｏｌ 分
别作为􀅰ＯＨ、􀅰Ｏ－

２ 和 ｈ＋ 的捕获剂加入到 ＲｈＢ 溶液ꎮ
从表 １ 中可以看出ꎬ不加清除剂的空白对照组的降

解率为 ９４􀆰 ９％ꎻ加入异丙醇和草酸铵后的降解率分

别为 ８０􀆰 ４５％和 ７５􀆰 ２２％ꎬ表明􀅰ＯＨ 和 ｈ＋ 的去除对

ＲｈＢ 的降解率影响较小ꎻ而在添加对苯醌后的降解

率下降为 ２８􀆰 ２６％ꎮ 结果表明光催化过程中生成的

􀅰Ｏ－
２是降解 ＲｈＢ 的主要活性物质ꎮ
表 １　 不同自由基捕获剂作用下 ＺＣＣ 对 ＲｈＢ 的

降解效率

受抑制自由基 自由基捕获剂 降解效率 / ％

􀅰ＯＨ 异丙醇 ８０􀆰 ４５

􀅰Ｏ－
２ 对苯醌 ２８􀆰 ２６

ｈ＋ 草酸铵 ７５􀆰 ２２

空白 — ９４􀆰 ９０

ＺｎＯ / ＣｕＳ 的光降解机理图和光生电子空穴对

的迁移反应路径如图 ７ 所示ꎮ 催化剂的吸收光谱和

光生载流子的分离效率影响着催化剂的光降解效

率ꎬＺｎＯ 的带隙为 ３􀆰 ２ ｅＶꎬ光生载流子容易发生复

合ꎬ且仅能被近紫外光激发ꎬ因此对于太阳光的利用

率很低ꎮ 当 ＣｕＳ 与 ＺｎＯ 组成Ⅱ型异质结后ꎬＣｕＳ 产

生的 光 生 电 子 传 输 到 ＺｎＯ 的 导 带ꎬ 由 于 ＣｕＳ
(－０􀆰 ２９ ｅＶ)与 ＺｎＯ(－０􀆰 １９ ｅＶ)的导带电位相对于

Ｏ２ /􀅰Ｏ－
２的电位(－０􀆰 ０４６ ｅＶ)更负ꎬ因此电子在导带

处与溶解氧结合生成􀅰Ｏ－
２ꎻ由于 ＺｎＯ 的价带电位

(３􀆰 ０１ ｅＶ)比 ＯＨ－ /􀅰ＯＨ 的氧化还原电位(２􀆰 ３８ ｅＶ)
　 　 　 　 　 　 　

图 ７　 ＺｎＯ / ＣｕＳ 光催化降解机理示意图

更正ꎬ价带处的光生空穴能够与 Ｈ２Ｏ 反应产生 ＯＨꎻ
而 ＣｕＳ 的价带电位仅为 ０􀆰 ９９ ｅＶꎬ产生的 ｈ＋直接参

与到氧化反应[２４－２５]ꎮ ＣｕＳ 引入 ＺｎＯ 后构成的异质

结催化剂具有高效的载流子分离效率ꎬ因此具有更

好的催化氧化活性ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 ＺＣＣ 对多种染料的光降解性能

ＺＣＣ 对不同质量浓度的ＭＢ、ＭＯ 和 ＲｈＢ 溶液的

降解曲线如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬＺＣＣ 对

３ 种污染物均有较好的降解效果:降解 ２０、４０、６０
ｍｇ / Ｌ 的 ＭＢ 时降解率分别为 ７８􀆰 ９％、 ６４􀆰 １％ 和

４３􀆰 ３％ꎻ降解 １０、２０、３０ ｍｇ / Ｌ 的 ＭＯ 时降解率分别

为 １００％、８１􀆰 ９％、６９􀆰 ４％ꎻ降解 ５０、１００、１５０ ｍｇ / Ｌ 的

ＲｈＢ 时降解率分别为 ８４􀆰 １％、６４％和 ４５􀆰 ５％ꎮ 同时ꎬ
随着染料溶液质量浓度的升高ꎬ最终时间降解率下

降ꎮ 这是由于 ＺＣＣ 催化剂在光照下生成的光生激

子有限ꎬ载流子与水中离子结合生成的氧化性基团

不足以分解过量的染料分子ꎮ

１—２０ ｍｇ / Ｌ ＭＢꎻ２—４０ ｍｇ / Ｌ ＭＢꎻ３—６０ ｍｇ / Ｌ ＭＢ
(ａ)ＺＣＣ 对不同质量浓度 ＭＢ 的降解效率

１—１０ ｍｇ / Ｌ ＭＯꎻ２—２０ ｍｇ / Ｌ ＭＯꎻ３—３０ ｍｇ / Ｌ ＭＯ
(ｂ)ＺＣＣ 对不同质量浓度 ＭＯ 的降解效率

１—５０ ｍｇ / Ｌ ＲｈＢꎻ２—４０ ｍｇ / Ｌ ＲｈＢꎻ３—６０ ｍｇ / Ｌ ＲｈＢ
(ｃ)ＺＣＣ 对不同质量浓度 ＲｈＢ 的降解效率

图 ８　 ＺＣＣ 对多种染料的光降解性能

􀅰４４１􀅰
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３　 结论

通过沉淀热分解制备出片状 ＺｎＯꎬ并采用连续

离子层吸附反应法获得 ＺｎＯ / ＣｕＳ 异质结光催化剂ꎬ
将异质结催化剂与纤维素网络复合构成 ＺＣＣ 负载

型光催化体系ꎮ 负载型催化剂 ＺＣＣ 具有良好的光

催化降解性能和化学稳定性ꎬ其中􀅰Ｏ－
２ 是光降解进

程中主要的活性物质ꎬ ＺｎＯ / ＣｕＳ 在 ６０ ｍｉｎ 内对

５０ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＲｈＢ 溶液的降解率可达到 ９４􀆰 ９％ꎬ而
ＺＣＣ 在相同时间内对 ＲｈＢ 的降解率为 ８４􀆰 １％ꎮ 经

过 ５ 次循环后ꎬ ＺＣＣ 对 ＲｈＢ 的降解率 保 持 在

７３􀆰 ５％ꎮ 此外ꎬＺＣＣ 对多种有机染料均有良好的降

解性能ꎮ ＺＣＣ 负载型光催化剂具有光降解性能良

好、便于回收、循环稳定较好的优势ꎬ在水污染治理

上有着一定的发展潜力ꎮ
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