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摘要：在模板剂十六烷基三甲基溴化铵作用下，通过溶胶凝胶与程序升温溶剂热法制备了纳米复合材料 ＺｎＯ
ＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）．经Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、紫外可见漫反射吸收光谱（ＵＶＶｉｓ／ＤＲＳ）、Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）、扫描
电子显微镜（ＳＥＭ）、透射电子显微镜（ＴＥＭ）和Ｎ２吸附脱附测试等手段对其组成、结构和形貌等进行了表征．结
果显示，合成产物ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）主要晶型为ＺｎＯ纤锌矿，并部分生成ＺｎＴｉＯ３．同时，该合成产物经ＣＴＡＢ作用
后，其对光的吸收发生明显红移，且平均孔径明显变小，ＢＥＴ值增大．在紫外光、可见光、模拟日光和微波辅助等
不同模式光催化降解罗丹明Ｂ的实验研究中，与未经ＣＴＡＢ作用的样品ＺｎＯＴｉＯ２相比，ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）具有更
高的光催化性能．同时，该复合材料在紫外光条件下，对甲基橙、罗丹明Ｂ、结晶紫、亚甲基蓝和龙胆紫５种不同
结构染料的光催化中均表现出良好的降解效果．
关键词：溶胶凝胶；程序升温溶剂热；ＣＴＡＢ；ＺｎＯＴｉＯ２；光催化；染料
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　　近年来，我国在实现经济快速增长的同时，也
出现了一些严重的环境污染问题，这些问题正严重

威胁着人类的生存．为此，许多人致力于既环保而
又有效的治理污染物的新方法研究［１－３］．大量研究
表明，光催化作为一种新型技术，其催化活性和稳

定性比较高，且价格便宜，对环境友好，可在环境

污染控制领域大有作为［４］．
目前，光催化剂的种类很多，ＴｉＯ２、ＺｎＯ和

ＺｒＯ２等一些半导体材料均显示着一定的光催化性
能．其中，ＴｉＯ２作为一种重要的半导体材料，其高
光催化活性、稳定的化学性质、耐化学和光学腐蚀

以及无毒等特性，使其成为研究较多的光催化剂之

一［２］．不过，单一ＴｉＯ２在光催化过程中也存在着一
些缺陷，例如，带隙较宽，只能吸收紫外光和光催

化效率较低等．为此，将ＴｉＯ２与其他半导体材料复

合的研究逐渐增多［５］．相关研究显示，ＴｉＯ２与其他
半导体材料复合后，所合成的复合材料往往比单体

具有更好的物理化学性质和光催化活性［６］．另外，
ＺｎＯ属于宽禁带（３．３７ｅＶ）半导体材料，其独特的
光学和电学性能不仅使其在纳米激光器、太阳能电

池等中得到广泛的应用，而且在光催化降解有机污

染物的应用中也有着显著的表现．同时，ＺｎＯ化学
性能稳定，原料丰富，价格低廉等优点，也使其成

为一种有着广泛前景的催化材料．应该说，从半导
体禁带宽度及导带和价带的能级位置来看，ＴｉＯ２和
ＺｎＯ是目前比较理想的光催化剂，将 ＴｉＯ２和 ＺｎＯ
复合在一定程度上可有效提高其光催化的性能．

近年来，有关ＣＴＡＢ，Ｂｒｉｊ７６和Ｐ１２３等模板剂
在合成时对催化剂形貌和表面物理化学性质的影响

十分受人注目［７］．通过在合成时加入模板剂来提
高催化剂活性的做法也是近来人们研究工作的热

点［８］．鉴于ＣＴＡＢ在催化剂合成时对 ＺｎＯ等半导
体材料形貌的影响，我们在模板剂 ＣＴＡＢ作用下，
利用溶胶凝胶与程序升温溶剂热方法制备了纳米
复合材料ＺｎＯＴｉＯ２，并考察了所制备的复合材料在
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紫外光、微波无极灯、模拟日光和可见光条件等多

模式下对不同染料的降解情况，获得了满意的实验

结果．

１实验部分
１．１试剂与仪器

乙酸锌购于天津市科密欧有限公司；异丙氧基

钛购于美国ＮｅｗＪｅｒｓｅｙ公司；异丙醇购于天津市凯
通化学试剂有限公司．其他实验试剂纯度均为分析
纯（ＡＲ），全部实验用水均为二次蒸馏水．
１．２纳米复合材料ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）的制备

在模板剂 ＣＴＡＢ的辅助作用下，按照摩尔比
ＣＴＡＢ∶Ｚｎ∶ＮａＯＨ为１∶５∶２６的比例将Ｚｎ（Ａｃ）２·
２Ｈ２Ｏ、ＣＴＡＢ和ＮａＯＨ混合在１０ｍＬ异丙醇溶液中，
室温搅拌至形成凝胶，置于反应釜中，程序升温至

１６０℃（２℃／ｍｉｎ），保持２４ｈ．将所获物置于烧杯
中，以恒定速度搅拌．再按 Ｚｎ∶Ｔｉ摩尔比为２∶１
的比例将异丙氧基钛逐滴滴加到烧杯中至产生凝

胶，置于反应釜中，程序升温至１６０℃（２℃／ｍｉｎ），
保持２４ｈ．抽滤后８０℃干燥，５００℃煅烧７ｈ，最终
产物为白色粉末，标记为ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）．另外，
相同实验条件下制备了单体 ＺｎＯ、ＴｉＯ２和未经
ＣＴＡＢ处理的样品ＺｎＯＴｉＯ２．
１．３催化剂表征

采用德国 ＢｒｕｋｅｒＡＸＳ（Ｄ８）Ｘ射线衍射仪对样
品的 ＸＲＤ进行分析．样品的 ＸＰＳ谱由 ＶＧ
ＡＤＥＳ４００Ｘ射线光电子能谱仪（以 ＡｌＫαＸ射线
（ｈν＝１４８６．４ｅＶ）作为激发源，真空度为 １×１０６

Ｐａ）进行测定．采用日本日立公司的 Ｓ４７００扫描电
镜对样品的 ＳＥＭ进行测定（工作电压为５ｋＶ）．采
用北京普析通用公司生产的 ＴＵ１９０１型紫外可见
双光束分光光度计（积分球）对样品进行紫外可见
漫反射吸收光谱测定．样品的 ＴＥＭ分析采用日本
日立公司的 Ｈ７６５０透射电子显微镜（工作电压为
１２０ｋＶ）．使用美国康塔公司的 ＱｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅＮｏ
ｖａＷｉｎ２型物理吸附仪对样品的比表面积和孔径进
行测定（测定温度为７７Ｋ）．
１．４光催化实验

光催化装置由圆柱型玻璃外管和一个石英套环

绕的内置光源构成，紫外光源为 １２５Ｗ高压汞灯
（主要发射线位于３１３．２ｎｍ），可见光光源为４００Ｗ
Ｘｅ灯（主要发射线大于４１０ｎｍ，内套管采用１１号
玻璃制作以滤去Ｘｅ灯发射的紫外光），模拟日光光

源为１０００ＷＸｅ灯，微波辅助光催化反应装置及
微波无极灯类型见我们以前的研究报道［３］．实验
中反应液浓度为５０ｍｇ／Ｌ，紫外光催化时催化剂用
量为０．１５ｇ，反应液体积为９０ｍＬ；可见光催化时
催化剂用量为０．３ｇ，反应液体积为２２０ｍＬ；模拟
日光催化时催化剂用量为０．１５ｇ，反应液体积为９０
ｍＬ；微波辅助催化时催化剂用量为０．５ｇ，反应液
体积为５００ｍＬ．

光催化反应过程：将催化剂分散在新配制的５０
ｍｇ·Ｌ１罗丹明 Ｂ溶液中，超声１０ｍｉｎ，避光搅拌
３０ｍｉｎ．反应过程中剧烈搅拌，每隔一定时间取样
并离心分离，通过 ＴＵ１９０１双光束紫外可见分光
光度计在染料λｍａｘ处测量吸光度．

２结果与讨论
２．１ＸＲＤ检测

为探测 ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）复合材料的晶型结
构，我们对两种 ＺｎＯＴｉＯ２复合材料、单体 ＺｎＯ和
ＴｉＯ２进行了ＸＲＤ检测，结果如图１所示．由图１可
见，ＺｎＯ为纤锌矿结构，衍射峰主要位于衍射角２θ
为３１．７°、３４．３°、３６．２°、４７．５°、５６．５°、６２．９°、
６６．３°、６７．９°和６９．１°处（ＪＣＰＤＳ２１１２７２）；ＴｉＯ２为
锐钛矿结构，衍射峰主要位于衍射角２θ为２５．３１°
（１０１）、３７．９０°（１０３、００４和 １１２）、４８．０２°（２００）、
５４．６４°（１０５）和６２．８３°（２０４）处（ＪＣＰＤＳ２１１２７２）．
而我们所合成的样品ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）和 ＺｎＯＴｉＯ２
的主要衍射峰与纤锌矿相 ＺｎＯ的特征衍射峰比较
一致，表明两种复合材料均以ＺｎＯ纤锌矿相结构为
主．另外，从两种 ＺｎＯＴｉＯ２复合材料的 ＸＲＤ谱图
中，并没有观察到明显的ＴｉＯ２锐钛矿相．分析其原
因：复合材料ＺｎＯＴｉＯ２中 Ｔｉ的比例较低，且 ＺｎＯ
ＴｉＯ２在合成时由于没有经过模板剂 ＣＴＡＢ的作用，
导致异丙氧基钛水解不完全，从而使 ＴｉＯ２的生长
受到抑制［９］；而合成时经 ＣＴＡＢ作用的样品 ＺｎＯ
ＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）的 ＸＲＤ谱图中，在衍射角 ２θ为
２６．３７°、３０．３０°、３０．６９°、３５．２８°、４１．４９°和４３．８２°
的位置发现了新的衍射峰（如图１中标注），该系列
衍射峰属于ＺｎＴｉＯ３立方晶相

［１０］．这一晶相的出现
表明复合材料经 ＣＴＡＢ作用后形成了新的 ＺｎＯ和
ＴｉＯ２复合物，该复合物 ＺｎＴｉＯ３的存在为复合材料
ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）中ＺｎＯ与ＴｉＯ２的复合提供了一定
的佐证．
　　另外，根据Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式：Ｄｃ＝０．８９λ／（Ｂｃｏｓθ）
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图１ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ），ＺｎＯＴｉＯ２，ＺｎＯ和ＴｉＯ２的

Ｘ射线衍射谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ），ＺｎＯＴｉＯ２，ＺｎＯ

ａｎｄＴｉＯ２

（λ为 Ｘ射线波长，Ｂ为衍射峰半高宽，θ为衍射
角）计算出各合成产物的晶粒尺寸见表１．由表１可
见，将ＺｎＯ和 ＴｉＯ２复合后，复合材料的晶粒尺寸
较单体明显增大．但同时，采用模板剂 ＣＴＡＢ作用
的复合材料，其晶粒尺寸较未经 ＣＴＡＢ作用的样品
有所减小，这一结果应归因于 ＣＴＡＢ模板剂在合成
时对复合材料晶体生成的影响［１１］．

表１各合成产物的晶粒尺寸（ｎｍ）和带隙能Ｅｇ（ｅＶ）值
Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅｓａｎｄｅｎｅｒｇｙｂａｎｄｇａｐｓ（Ｅｇ）

ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｄｃ／ｎｍ Ｅｇ／ｅＶ

ＺｎＯ ３３．６ ３．０７

ＴｉＯ２ １３．３ ３．１６

ＺｎＯＴｉＯ２ ５０．２ ３．１１

ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ） ４３．６ ３．００

２．２紫外可见漫反射（ＵＶＶｉｓ／ＤＲＳ）分析
为了考察复合材料 ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）对光的吸

收情况，我们进行了紫外可见漫反射（ＵＶＶｉｓ／
ＤＲＳ）吸收光谱分析，结果见图２．由图２可见，合
成产物ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）和ＺｎＯＴｉＯ２在紫外区均有
较强吸收．并且，与ＴｉＯ２相比，两种复合材料均发
生了明显的红移（至少 ２５ｎｍ）．其中，ＺｎＯＴｉＯ２

（ＣＴＡＢ）在可见光区产生了较明显的吸收，这部分
吸收的产生与合成产物中所存在的 ＺｎＴｉＯ３ 有
关［１０］．另外，与ＺｎＯＴｉＯ２相比，经ＣＴＡＢ作用的合
成产物ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）的吸收峰红移更加明显，这
一方面归因于ＣＴＡＢ作用下合成产物晶粒尺寸的变
化．另一方面，产物ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）中ＺｎＴｉＯ３的生
成也会降低合成产物的带隙能，从而影响 ＺｎＯＴｉＯ２
（ＣＴＡＢ）对光的吸收．通过对图２中各样品的吸收曲
线做吸收带边的切线，并根据 Ｅｇ（ｅＶ）＝１２４０／λｎｍ
计 算 出 的 ＺｎＯ、 ＴｉＯ２、 ＺｎＯＴｉＯ２ 和 ＺｎＯＴｉＯ２
（ＣＴＡＢ）Ｅｇ值见表１．由表１中各产物的 Ｅｇ值可
见，复合材料ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）的Ｅｇ值较单体ＺｎＯ
和ＴｉＯ２的Ｅｇ值变小，这一结果预示着该复合材料
将具有优于单体ＺｎＯ和ＴｉＯ２的光催化性能

［１２］．

图２ＴｉＯ２、ＺｎＯ、ＺｎＯＴｉＯ２和ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）紫外可见

漫反射吸收光谱图

Ｆｉｇ．２ＵＶＶｉｓ／ＤＲＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｉＯ２，ＺｎＯ，ＺｎＯＴｉＯ２ａｎｄ

ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）

２．３　ＸＰＳ测试
为了研究复合材料表面元素分布情况及存在价

态，对样品 ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）进行了 ＸＰＳ表征分
析，结果见图３．由图３可以看出，复合材料表面主
要有Ｚｎ、Ｏ、Ｔｉ３种元素．其中，Ｏ１ｓ的结合能为
５３０．０ｅＶ，表明以Ｏ２形式存在［１３］．Ｔｉ２ｐ的结合能
为４５８．０ｅＶ和 ４６４．０ｅＶ，表明以 Ｔｉ４＋形式存
在［１４－１５］，Ｚｎ２ｐ 的 结 合 能 为１０２２．４ｅＶ 和

１０４５．４ｅＶ，表明以 Ｚｎ２＋形式存在［１６－１７］．上述结果
与复合材料中ＺｎＴｉＯ３的各元素存在形式相符．
２．４　ＳＥＭ照片

为考察复合材料的表面形貌，我们对样品

ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）和ＺｎＯＴｉＯ２进行了扫描电镜分
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图３ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）的ＸＰＳ谱图

Ｆｉｇ．３ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）（ａ），Ｚｎ２ｐ（ｂ），Ｔｉ２ｐ（ｃ），Ｏ１ｓ（ｄ）

析，结果见图４．图４（ａ）是纳米复合材料ＺｎＯＴｉＯ２
（ＣＴＡＢ）的ＳＥＭ图，从图４（ａ）和４（ｂ）中可以明显
地观察到，所制备的纳米复合材料 ＺｎＯＴｉＯ２
（ＣＴＡＢ）较ＺｎＯＴｉＯ２样品相比，在较大范围内呈现
较为规则的立方体或多面体结构，且层叠堆积．这
一结果表明，表面活性剂 ＣＴＡＢ在合成过程中形成
了胶束，该胶束的亲水基团和亲油基团的作用使得

复合材料中各分子更加有序的排列，从而使 ＺｎＯ

ＴｉＯ２更易形成较为规则的结构，而这种结构的存在
一定程度上会增加光催化反应活性点，也就更有利

于ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）光催化性能的提高．
２．５ＴＥＭ照片

为进一步考察模板剂ＣＴＡＢ对复合材料形貌的
影响，我们进行了ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）和ＺｎＯＴｉＯ２两
样品的ＴＥＭ测试，结果如图５所示．由图５可见，
样品ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）的ＴＥＭ结果与其ＳＥＭ结果

图４纳米复合材料ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）和ＺｎＯＴｉＯ２的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．４ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍａｔｅｒｉａｌｓＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）ａｎｄＺｎＯＴｉＯ２
（ａ）ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ），（ｂ）ＺｎＯＴｉＯ２
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图５合成产物ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）和ＺｎＯＴｉＯ２的ＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．５ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｐｒｏｄｕｃｔＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）ａｎｄＺｎＯＴｉＯ２
（ａ）ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ），（ｂ）ＺｎＯＴｉＯ２

相吻合．ＣＴＡＢ的胶束作用使复合材料 ＺｎＯＴｉＯ２
（ＣＴＡＢ）呈现较为规则的立方体或多面体结构，且
分布较为均匀．同时，根据图５的ＴＥＭ结果不难发
现，合成时采用ＣＴＡＢ模板辅助作用所制备的样品
ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）的粒子尺寸明显大于未经 ＣＴＡＢ
处理样品，这在一定程度上进一步显示了 ＣＴＡＢ的
胶束作用对样品形貌的影响．
２．６Ｎ２吸附脱附分析

为了研究ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）复合材料的表面物

理化学特性，进行了 Ｎ２吸附脱附分析，并与样品
ＺｎＯＴｉＯ２的情况进行了对比，相关结果见图６．根
据ＩＵＰＡＣ定义，两种 ＺｎＯＴｉＯ２复合材料的 Ｎ２吸
附脱附曲线均呈现 ＩＶ型，说明两种合成产物中存
在介孔结构．同时，此两种复合材料的滞后环均呈
现Ｈ３型，该滞后环的形成应该与介孔中毛细管凝
结现象有关．

由图６孔径分布曲线可知，未经 ＣＴＡＢ作用的

ＺｎＯＴｉＯ２复合材料孔径分布较宽泛，平均孔径约
１６．３ｎｍ．而经 ＣＴＡＢ作用后的复合材料 ＺｎＯＴｉＯ２
（ＣＴＡＢ）的平均孔径明显比ＺｎＯＴｉＯ２的变小，且分
别出现在３．４ｎｍ和６．４ｎｍ处，这说明经 ＣＴＡＢ处
理后样品的孔径分布更加均匀．
　　另外，两种复合材料的ＢＥＴ值和孔体积数据见
表２．由表２数据可知，与ＺｎＯＴｉＯ２相比，ＺｎＯＴｉＯ２
（ＣＴＡＢ）的比表面积和孔体积均不同程度增大，这说
明合成时复合材料经ＣＴＡＢ处理后可有效提高其比
表面积和孔体积．由于较高的ＢＥＴ比表面积能提供
更多的反应活性组分，因而，合成中使用ＣＴＡＢ可在
一定程度上提高纳米复合材料的光催化活性．
２．７光催化性能研究

为考察所合成复合材料 ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）的光

催化性能，我们分别在紫外光、可见光、模拟日光

以及微波辅助等不同条件下，以罗丹明Ｂ作为模型
分子进行了光催化实验．由图７（ａ）可以看出，紫外

图６Ｎ２吸附脱附等温线和孔径分布曲线 ＺｎＯＴｉＯ２（ａ）；ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）（ｂ）

Ｆｉｇ．６Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓａｎｄｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ（ｉｎｓｅｔｓ）

ｏｆＺｎＯＴｉＯ２（ａ）ａｎｄＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）（ｂ）
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表２ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）和ＺｎＯＴｉＯ２的ＢＥＴ比
表面积、平均孔径及孔体积

Ｔａｂｌｅ２ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｓ，ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒｓａｎｄｐｏｒｅ
ｖｏｌｕｍｅｓｏｆＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）ａｎｄＺｎＯＴｉＯ２

Ｓａｍｐｌｅ
ＳＢＥＴ

／（ｍ２·ｇ１）

Ｄ
／ｎｍ

Ｖｔｏｔａｌ

／（ｃｍ３．ｇ１）

ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ） ２６．２２ ３．４、６．３ ０．０６
ＺｎＯＴｉＯ２ １５．１４ １６．３ ０．０４

光条件下ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）的降解效果最好，且明
显高于其他光催化体系．从图７（ｂ）可以明显看出，
－ｌｎＣｔ／Ｃｏ与反应时间ｔ基本呈线性关系，这说明染
料罗丹明Ｂ的降解基本遵循准一级反应动力学．经
计算，直接光解、Ｐ２５、ＺｎＯ、ＺｎＯＴｉＯ２和 ＺｎＯＴｉＯ２
（ＣＴＡＢ）表观反应速率常数分别为 ０．０００３９、
０．００３５３、０．００９８６、０．００３９３和０．０１６１４ｍｉｎ１．值得
注意的是，复合材料 ＺｎＯＴｉＯ２的活性明显低于

ＺｎＯ，分析原因：１）复合材料ＺｎＯＴｉＯ２中的单一晶
相．从文中ＸＲＤ结果不难看到，未经ＣＴＡＢ处理的
复合材料 ＺｎＯＴｉＯ２中只有 ＺｎＯ的纤锌矿晶相，而
ＴｉＯ２和ＺｎＴｉＯ３的相关晶相结构并没有存在，这势
必影响复合材料 ＺｎＯＴｉＯ２的光活性．２）复合材料
ＺｎＯＴｉＯ２的非优异形貌．根据文中 ＳＥＭ和 ＴＥＭ结
果，我们不难发现，复合材料 ＺｎＯＴｉＯ２的形貌一
般．众所周知，催化剂的形貌在一定程度是会影响
其催化活性的．３）复合材料 ＺｎＯＴｉＯ２的吸收曲线
较ＺｎＯ略有蓝移，ＺｎＯＴｉＯ２的这种蓝移势必会削
弱其对光的吸收，从而影响其光催化活性．由图７
（ｃ）可以明显看出，在紫外光条件下，随着时间的
推移，ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）的催化作用使罗丹明 Ｂ逐
渐降解褪色．上述结果表明，我们所设计合成的
ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）具有较高的紫外光催化活性．

为考察ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）对不同结构染料的紫
外光降解的广泛性，我们在紫外光催化条件下进行

图７（ａ）不同催化剂紫外光催化降解罗丹明Ｂ实验结果图；（ｂ）不同催化剂紫外光催化降解罗丹明Ｂ的
动力学结果图（ｃ）ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）紫外光催化降解罗丹明Ｂ的吸收光谱图；

（ｄ）ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）紫外光催化降解不同染料结果图

Ｆｉｇ．７（ａ）ＵＶｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎＲＢｐｒｏｆｉｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ（ｂ）ＵＶｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎＲＢ
ｋｉｎｅｔｉｃｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ（ｃ）ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＲＢｗｉｔｈＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）ｂｙＵＶｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ（ｄ）ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）ＵＶｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｙｅｓ
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了ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）对不同结构染料的光催化实
验，见图７（ｄ）．由７（ｄ）可见，在紫外光降解过程
中，随着反应时间的增加，５种染料的浓度逐渐降
低，说明紫外光条件下 ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）对上述５
种染料的催化均有一定的活性．由于５种有机物的
结构具有很明显的差异，属于不同类的有机物，因

此，复合材料 ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）对于染料的降解具
有普遍性．

为进一步考察ＣＴＡＢ对ＺｎＯＴｉＯ２样品活性的影
响，我们还进行了微波辅助、可见光及模拟日光条件

下的多模式光催化实验，如图８所示．由图８可看
出，所合成纳米复合材料ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）针对不同
模式的光催化条件均显示着更高的光催化活性．其
中，其在微波辐射下所具有的高活性归因于（１）微波
场对催化剂的极化作用，增加了催化剂的光吸收，提

高了光的吸收利用率；（２）微波场抑制了载流子的复
合，微波场作用在催化剂表面，使其表面产生缺陷，

有缺陷的催化剂表面减少了光生空穴（ｈ＋）和光生电
子（ｅ）的复合，提高了量子化效率等［１８］．
　　上述实验结果表明，我们所合成的复合材料
ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）具有较好的光催化活性，其较高
的活性源于：１）将 ＺｎＯ和 ＴｉＯ２复合后，复合材料
ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）中新生成物 ＺｎＴｉＯ３的存在．Ｚｎ
ＴｉＯ３本身不仅具有良好的光催化性能

［１９］，而且复

合材料中ＺｎＴｉＯ３的存在也在一定程度上增强着复
合材料ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）对光的吸收，降低其带隙
能（Ｅｇ值）［２０］．根据相关能带理论，这种Ｅｇ值上的
变化可使复合材料更易被光激发，从而产生更多的

光生电子空穴对，进而诱发更多光催化氧化反应的
发生，即有效地提高了复合材料ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）

图８不同模式下不同催化剂光催化降解罗丹明Ｂ实验结果图
Ｆｉｇ．８ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎＲｈｏｄａｍｉｎｅＢｐｒｏｆｉｌｅｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｄｅｓ

的光催化活性；２）复合材料ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）中新
生成物ＺｎＴｉＯ３与ＺｎＯ之间存在半导体之间的电荷
转移，这种协同作用的存在，也是复合材料 ＺｎＯ
ＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）活性提高的原因之一（其可能的光催化
反应机理见图９）；３）合成时模板剂 ＣＴＡＢ对复合
材料ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）形貌的影响．由于 ＣＴＡＢ优
良的结构导向作用，致使复合材料 ＺｎＯＴｉＯ２
（ＣＴＡＢ）形貌更加优异，ＢＥＴ值显著增大，且孔径
分布更加均匀，从而使光催化反应活性点增加，进

一步提高了复合材料 ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）的光催化
效率．
２．８循环实验

为考察催化剂 ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）光催化活性的

稳定性，我们进行了 ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）紫外光催化
循环实验（见图１０）．实验中ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）采用
无水乙醇和去离子水进行多次洗涤，再干燥、煅烧

图９复合材料ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）可能的光催化反应机理图

Ｆｉｇ．９ＴｈｅｐｏｓｓｉｂｌｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
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处理．由图１０可以看出，紫外光条件下我们所合
ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）的活性较稳定．

图１０ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）紫外光催化循环使用降解图

Ｆｉｇ．１０ＴｈｅｒｅｃｙｃｌｉｎｇｕｓｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）ｕｎｄｅｒ

ＵＶｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

３结　论
在ＣＴＡＢ作用下，通过溶胶凝胶与程序升温溶

剂热方法制备了 ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）纳米复合材料．
所合成产物主要为ＺｎＯ纤锌矿结构，并部分生成新
的氧化物ＺｎＴｉＯ３．同时，经ＣＴＡＢ作用后，合成产物
ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）的表面物理化学性质更加优异，
可见光吸收增强，且平均孔径明显变小，ＢＥＴ增
大．另外，经 ＣＴＡＢ处理后样品 ＺｎＯＴｉＯ２（ＣＴＡＢ）
在紫外光催化、微波辅助、可见光和模拟日光作用

下，该复合材料均表现出了较好的光催化性能，其

活性明显高于ＺｎＯＴｉＯ２．同时，在紫外光条件下对
甲基橙、罗丹明 Ｂ、结晶紫、亚甲基蓝和龙胆紫五
种不同结构染料所具有的降解效果表明 ＺｎＯＴｉＯ２
（ＣＴＡＢ）的光催化活性具有一定的广泛性．
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