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静电纺丝制备 Ag /ZnO复合材料及其光催化性能研究
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摘要:以 PVP为载体，乙酸锌( Zn( CH3COO) 2·2H2O) 和硝酸银( AgNO3 ) 为原料，采用静电纺丝与煅烧相

结合的方法制备了一系列银掺杂量不同的 ZnO复合纳米材料．用 SEM、FTIＲ、XＲD 对煅烧前后的纤维形
貌和结构进行表征．以刚果红为目标降解物，考察了煅烧温度和 Ag掺杂量对 Ag /ZnO复合纳米纤维的光
催化活性的影响．结果显示，煅烧温度和 Ag掺杂量对复合纳米材料的催化活性影响显著，600 ℃煅烧 3 h
制得的 Ag掺杂摩尔分数为 6%的 Ag /ZnO复合纳米材料，经 155 W紫外灯照射 210 min后对 40 mg·L －1

刚果红溶液降解率可达 99%以上．催化剂重复利用 4 次后对刚果红的催化降解率仍可保持在 94%以上．
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0 引言

工业染料通常是自身带有各种显色性基团以芳

烃和杂环为母体的有机污染物，化学稳定性强，不易
生物降解，具有致癌、致畸、致突变的危害，是我国目
前水生态环境的重大污染源［1］． 刚果红是众多工业
染料的中一种，为棕红色粉末，组分复杂，化学性质
稳定，在水和乙醇中溶解性良好，在厌氧条件下会被
还原成有毒的致癌物质，对水体环境及人体健康危
害巨大［2-3］．因此，对刚果红染料废水的处理具有重
大的现实意义． 目前处理染料废水的途径主要有 2
种，一是分离出显色物质并去除，二是分解显色物质
从而实现脱色及有机物的降解． 半导体光催化技
术［4］是一种能将显色物质分解、能耗低、效率高、无
二次污染，具有广阔应用前景的污水处理技术．氧化
锌( ZnO) 是一种廉价的半导体材料［5］，禁带宽度为
3． 2 eV，纳米 ZnO 在吸收波长较短的紫外光照射下
具有光催化活性，可使有机物分解为二氧化碳、水和
无毒的无机物．但是纯 ZnO 只在紫外区有响应且光
生电子-空穴对易复合使其应用受限．通过光还原沉
积法、浸渍光分解法、溶剂热法等对 ZnO 进行半导
体耦合、离子掺杂和贵金属沉积等［6-12］是缩短 ZnO
的禁带宽度及抑制其光生电子-空穴对复合的主要
途径．但这些方法存在一些缺点，使其应用受到了一

定的限制，如成本高、工艺复杂且周期长、材料的粒
径和形貌不易控制．电纺丝技术［13］是一种简单有效
的制备具有高比表面积纳米材料的方法，近年来，利
用静电纺丝技术制备无机氧化物纳米纤维已成为纳
米材料研究的新热点［14-15］．本文以静电纺丝和煅烧
相结合的方法制备了 ZnO和一系列 Ag 掺杂量不同
的 ZnO复合材料，以刚果红为目标降解物，考察了
煅烧温度和 Ag掺杂量对复合材料光催化活性的影响．

1 实验部分

1． 1 原料和仪器
PVP:相时分子质量 130 万，阿法艾莎化学有限

公司;无水乙醇:分析纯，西陇化工股份有限公司;二
水合乙酸锌和硝酸银:分析纯，国药集团化学试剂有
限公司;去离子水:实验自制． UV-1100型号紫外可见
分光光度计，上海美谱达; SC-06 低速离心机，安徽中
佳; DZF-6051型真空干燥箱，上海慧泰; 2XZ-1 型旋片
式真空泵，北京中兴; KSL-1200X高温箱式电阻炉，沈
阳科晶; DF-101S 集热式恒温加热磁力搅拌器，巩义
予华; LSP01-2A微量注射泵，保定兰格; 高压直流电
源，天津东文; MAX155W紫外灯，南京三乐．
1． 2 Ag /ZnO复合材料的制备
参照文献［14］制备 Ag /ZnO复合材料．银与锌的

摩尔比分别为 0%、2%、4%、6%和 8% ．其中银掺杂



量为 2%的前驱体的煅烧温度分别为 500 ℃、600 ℃、
700 ℃ ．
1． 3 光催化降解实验
刚果红的最大吸收波长为 491． 5 nm，其吸光度

与刚果红标准溶液浓度在 10 ～ 50 mg·L －1之间
呈线性关系 ( Ｒ = 0． 999 7 ) ． 取 100． 0 mL 浓度为
40． 00 mg· L －1刚果红溶液于 250 mL 的锥形瓶中，
加入 40 mg Ag /ZnO 复合纳米材料，避光磁力搅拌
0． 5 h，达到吸附-脱附平衡． 随后在磁力搅拌下于
155 W 的紫外灯照射下进行光催化实验，取样间隔
为 30 min，离心分离，测定刚果红的吸光度，计算降
解率．

2 结果与讨论

2． 1 纤维形貌分析
图 1 为 AgNO3 /Zn ( CH3 COO) 2 /PVP 前驱体纳

米纤维及其经 500 ℃、600 ℃和 700 ℃煅烧得到的
产物的 SEM图．从图 1 ( a) 可以看出前驱体纳米纤
维表面光滑且粗细均匀，平均直径为( 300 ± 30) nm．
经 500 ℃ ( 图 1( b) ) 和 600 ℃ ( 图 1( c) ) 高温煅烧后
由于载体 PVP 主链、醋酸锌和硝酸银的分解，纤维
表面变得更加粗糙且直径呈下降趋势，纤维平均直
径分别为( 170 ± 20 ) nm 和( 110 ± 10 ) nm，但仍保持
良好的纤维状形貌且彼此分离． 而 700 ℃ ( 图 1
( d) ) 煅烧得到的纤维由于温度高过产生了较多的
粘结．

( a) 未煅烧，( b) 500 ℃，( c) 600 ℃，( d) 700 ℃ ．
图 1 煅烧前后复合纳米纤维的 SEM图

2． 2 FTIＲ分析
图 2 为银掺杂摩尔分数为 2% 的 AgNO3 /

Zn( CH3COO) 2 /PVP复合纳米纤维煅烧前及经 500 ℃、
600 ℃、700 ℃煅烧后的红外光谱图．从图 2 曲线可
以看出，前驱体薄膜中的—OH、C—H、 C O、C—N
以及 C—C键振动引起的吸收峰分别出现在 3 406，

2 952，1 660，1 419 和 1 292 cm －1处．这些吸收峰会
因为 PVP和无机盐在高温煅烧过程分解而减弱或
者消失，且随着煅烧温度的逐渐升高分别在 442，
468 和 480 cm －1处出现了一个很强的 Zn—O的特征
吸收峰，说明形成了 ZnO 晶体． ZnO 的振动吸收峰
随着煅烧温度的升高产生明显的蓝移现象，这可能
是由于随着煅烧温度升高，纤维直径减小或纳米颗
粒尺寸变大所引起．

( a) 未煅烧，( b) 500 ℃，( c) 600 ℃，( d) 700 ℃ ．
图 2 前驱体煅烧前后红外光谱图

2． 3 XＲD分析
图 3是不同温度煅烧制得的银的掺杂摩尔分数

为 2%的 Ag /ZnO复合纳米材料的 XＲD图．由图 3 可
知，在 2θ = 31. 6° ( 100 ) ，34. 4° ( 002 ) ，36. 2° ( 101 ) ，
47. 7°( 102) ，56. 7° ( 110 ) ，62. 8° ( 103 ) ，66. 5° ( 200 ) ，
67. 9°( 112) ，69. 2°( 201) 处出现 ZnO 的 9 大结晶峰，
表明制备的产物为纯净的六方晶系纤锌矿结构的
ZnO( 参照标准卡片 PDF NO． 65-3 411 ) ． 同时还在
2θ =38. 1° ( 111 ) 、44. 3° ( 200 ) 、64. 4° ( 220 ) 、77. 5°
( 311) 处出现了 4 个新的归属于面心立方结构 Ag
晶面衍射峰( 参照标准卡片 PDF NO． 04-783 ) ．由此
可知复合材料是由纤锌矿结构的 ZnO 和面心立方
结构的 Ag组成的．随着煅烧温度的升高，衍射峰的
位置没有发生明显变化，只有衍射峰强度提高且峰

图 3 不同温度煅烧制得的 2%Ag /ZnO
复合材料的 XＲD图
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变得越尖锐，说明复合材料结晶更完善．
2． 4 光催化性能研究
2． 4． 1 煅烧温度对光催化活性的影响 不同煅烧
温度制得的银的掺杂摩尔分数为 2% Ag /ZnO 对刚
果红的降解曲线图见图 4． 由图 4 可知，3 种温度煅
烧得到的 Ag /ZnO复合纳米纤维均具有良好的催化
降解性能．经紫外光照射催化降解 210 min后，600 ℃
煅烧得到的 Ag /ZnO复合材料对刚果红的催化效果
最好，降解率可达 94%，500 ℃、700 ℃煅烧得到 Ag /
ZnO复合材料的降解率分别为 90%和 89% ．可能是
由于 600 ℃煅烧使纤维的直径更细，且结晶性能比
500 ℃时的更好，而 700 ℃煅烧时的 Ag /ZnO复合纳
米纤维虽然结晶效果更好，但温度过高导致了大量
纤维的粘结和断裂，不利于催化剂对光的吸收，从而
导致其光催化效果更差． 可见，煅烧温度对 Ag /ZnO
纳米纤维光催化性能有一定的影响．

图 4 不同煅烧温度制得的 2%Ag /ZnO
纳米纤维的刚果红的紫外光降解图

2． 4． 2 掺杂量对光催化活性的影响 图 5 为不同
银掺杂量的 Ag /ZnO复合材料对刚果红溶液的光催
化降解曲线图．由图 5 可知，刚果红染料本身对紫外
光是非常稳定的． 经紫外灯照射催化反应 210 min
后，纯氧化锌对刚果红溶液的降解率仅为 64% ; 银
掺杂摩尔分数为 2%，4%，6%，8%的氧化锌复合纳
米纤维在紫外光照 210 min 后，对刚果红溶液的降
解率分别为 94． 4%、96． 7%、99． 9%、93． 4% ． 由此
可见，Ag的掺入能显著提高 ZnO 光催化性能，银掺
杂摩尔分数为 6%的 Ag /ZnO 复合材料对刚果红溶
液的光催化降解效果最佳，刚果红基本完全矿化．当
Ag掺杂摩尔分数低于 6%时，对刚果红的降解率和
催化速率随着掺杂量的提高而逐渐提高，这可能是
因为沉积在 ZnO表面的 Ag颗粒能与 ZnO形成肖特
基势垒，且随着 Ag 掺杂摩尔分数的提高，势垒逐渐
增加，从而促进 ZnO 对光生量子和空穴的分离，降
低 ZnO的禁带宽度，提高了 ZnO 对光的利用率，从
而提高了其光催化活性［16］．而当 Ag 掺杂摩尔分数
高于 6%时，一方面 ZnO 的表面被大量的 Ag 占据，

而 Ag 附近的电子的离域能力强，反而增加了光生
电子和空穴的复合; 另一方面 ZnO 表面上的 Ag 颗
粒会逐渐团聚变大，降低复合材料的表面吸附性能，

从而降低了 ZnO的催光化活性［17］．

图 5 不同银掺杂量的 ZnO对刚果红的降解曲线图

2． 4． 3 重复使用性能 图 6 是经 600 ℃煅烧 3 h
制得的含银摩尔分数为 6%的 Ag /ZnO 的复合材料
对刚果红降解的重复使用性能图．由图可知，该催化
剂重复 4 次后，催化活性略有下降，但对刚果红溶液
的降解脱色率仍保持在 94%以上，该催化剂具有较
高的催化活性和稳定性，具有潜在的应用价值．

图 6 2%Ag /ZnO的重复使用性能

3 结论

采用静电纺丝技术和煅烧相结合，制备了 Ag /
ZnO的复合纳米纤维，考察了煅烧温度和 Ag 掺杂
量对复合材料光催化活性的影响． 研究表明，Ag 的
掺入能有效提高 ZnO的光催化活性，煅烧温度和掺
杂量对复合材料的催化活性影响显著． 600 ℃煅烧
3 h制得的 Ag 掺杂摩尔分数为 6%的 Ag /ZnO 在紫
外光照射下反应 210 min 对刚果红的降解率可达
99． 9%，刚果红染料完全矿化． 该催化剂性能稳定，
可重复使用，在光催化和紫外线屏蔽等领域具有较
好的市场前景．
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The Electrospinning of Ag /ZnO Composite for Catalytic Application

JIAN Shaoju1，2，ZUO Tian1，YANG Weisen1，GUO Xiaochao1，HOU Haoqing2*

( 1． College of Ecological and Ｒesource Engineering，Fujian Key Laboratory of Eco-Industrial Green Technology，
Wuyi University，Wuyishan Fujian 354300，China;

2． College of Chemistry and Chemical Engineering，Jiangxi Normal University，Nanchang Jiangxi 330022，China)

Abstract: A series of ZnO doped with different amounts of Ag nanocomposite materials were fabricated by using
PVP as a carrier，adding silver nitrate and zinc acetate as raw material via electrospinning technique combined with
the calcination． The morphology and structure of Ag /ZnO were characterized by scanning electron microscopy
( SEM) ，fourier transform infrared spectroscopy( FTIＲ) ，X-ray diffraction( XＲD) ． Congo red dye was used as pollu-
tant models，the UV lamp as the light source，to explore the effects of calcination temperature and silver doped
amounts on photocatalytic activity of the composite materials． The results show that Ag-6% -doped ZnO obtained at
600 ℃ for 3 h has the best photolytic efficiency for Congo red． The degradation of 40 mg·L －1 Congo red solution
could reach up to 99% under 155 W UV light exposure for 210 min． the degradation rate remains above 94% after
being reused for 4 times．
Key words: electrospinning; photocatalysis; Ag /ZnO; congo red
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