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摘要：以自制竹炭为载体、仲钨酸铵为钨源，采用微波辅助溶胶－凝胶法制备了ＺｎＷＯ４／竹炭复合材
料．用ＴＧ，ＳＥＭ，ＢＥＴ等分析技术对其进行了表征，并就其对罗丹明 Ｂ的光降解催化作用进行了研
究．结果表明：在微波功率６４０Ｗ，时间１０ｍｉｎ，４００℃条件下的空气中焙烧所制备的ＺｎＷＯ４／竹炭复
合材料，当竹炭含量为２０％时，具有较好的紫外光催化活性．
关键词：ＺｎＷＯ４；竹炭；微波辅助溶胶－凝胶法；光催化性能
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０　引言
在光照条件下，光催化剂具有很强的氧化性

能，能有效地光分解水制备氢气或光降解水中的有

机污染物，已成为当前能源和环保领域的研究热

点［１－２］．目前，常用的光催化剂有ＴｉＯ２，ＷＯ３，ＺｎＯ及
其复合氧化物［３－７］等．随着研究的深入，不断开发出
新型的光催化剂，如具有层状结构或隧道结构的光
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催化剂、复合氧化物光催化剂、分子筛光催化剂以

及组装纳米半导体光催化剂等［８－９］．近年，对钨酸盐
（如 Ｂｉ２Ｗ２Ｏ９，Ｎａ２Ｗ４Ｏ１３，Ｂｉ２ＷＯ６，ＺｎＷＯ４

［１０－１２］等）

光催化剂的研究成为热点．研究表明，这些钨酸盐
材料在光催化分解水以及光降解有机污染物方面

具有良好的光催化效果，其中ＺｎＷＯ４是非常具有代
表性的一种钨酸盐材料．

作为一种高效光催化剂，ＺｎＷＯ４具有催化活性
高、稳定性好、能耗低及无二次污染等优良性能，在

环保、水处理等诸多领域具有广泛的应用．但同光
催化剂ＴｉＯ２一样，粉体 ＺｎＷＯ４在实际应用中存在
回收难、易凝聚和光催化活性低等缺点，严重地制

约其产业化和商业化［１３］．目前研究较多的方法是利
用光催化剂固化技术解决上述问题，从而达到催化

与分离一体化的目的［１４］．有关研究表明，影响光催
化剂光催化降解效率的一个重要因素是其表面吸

附有机物的能力，若将光催化剂与高效吸附剂进行

复合，使催化剂表面吸附大量的有机物，增大

ＺｎＷＯ４表面局部区域有机物浓度，可提高界面电荷
的传递速率，降低空穴与电子的复合率，从而提高

光降解效率．目前，炭类材料作为光催化剂载体，在
半导体光催化剂固定化技术领域已取得了一定进

展［１５］．其中，竹炭ＢＣ（ｂａｍｂｏｏｃｈａｒｃｏａｌ）由于具有原
料易得、可再生、清洁、孔结构发达、比表面积大、对

有机污染物吸附性强以及容易从水中分离等特点，

成为一类非常有应用前景的光催化剂载体．
本文拟将竹炭作为粉体 ＺｎＷＯ４光催化剂的载

体，采用微波辅助溶胶 －凝胶法制备 ＺｎＷＯ４／竹炭
复合光催化剂，研究不同复合比对模拟污染物罗丹

明Ｂ光催化降解效率的影响，以期为复合光催化剂
通过吸附 －光降解协同作用去除水中难降解有机
物的研究提供基础依据．

１　材料与方法
１．１　试剂和仪器

竹炭，微波消解法自制；仲钨酸铵（ＡＲ），阿拉
丁化学试剂有限公司产；罗丹明Ｂ、无水乙醇、氨水、
磷酸、柠檬酸，均为ＡＲ级，广东汕头西陇化工厂产．

ＷＫ－４００Ａ型粉碎机，青州市精诚医药制造有
限公司产；Ｖ－１１００Ｄ型分光光度计，上海美谱达仪
器有限公司产；ＰＨＳ－３ＣＴ型数字 ｐＨ计，上海雷磁
仪器厂产；ＤＦ－１０１Ｓ型集热式恒温磁力加热搅拌
器，巩义市于华仪器有限责任公司产；箱式电阻炉，

合肥科晶材料技术有限公司产；Ｄ８０２３Ｃ６ＴＬ－Ｋ４Ｃ

型微波炉，格兰仕微波炉电器有限公司产；ＳＤＴＱ６００
型同步热分析仪，美国 ＴＡ公司产；ＧＥＭＩＮＶⅡ２３９０
型全自动比表面和孔隙度分析仪，美国麦克公司

产；ＪＳＭ－６７００Ｆ型扫描电镜，日本电子公司产．
１．２　ＺｎＷＯ４／竹炭复合材料的制备

竹炭制备及分散：将竹材粉碎，置于烘箱中

１２０℃干燥，再用磷酸溶液（３０％）浸渍４８ｈ．微波炉
功率６４０Ｗ，微波１０ｍｉｎ．对辐射后的产品进行酸洗
（１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ），反复漂洗，最后在１２０℃下烘干，得
到活性炭产品．所得样品置于３０ｍＬ无水乙醇、
３０ｍＬ蒸馏水及６ｍＬＰＥＧ－４００混合液中，超声分
散均匀．

ＺｎＷＯ４／竹炭复合材料：将仲钨酸铵、硝酸锌及
柠檬酸（Ｃ６Ｈ８Ｏ７·Ｈ２Ｏ）按照物质摩尔比 １１２
混合．在８５℃恒温水浴下搅拌，将分散好的竹炭倒
入上述溶液中，搅拌１０ｍｉｎ，然后用 ７．２８ｍｏｌ／Ｌ的
氨水调节溶液ｐＨ＝２．０～３．０．恒温搅拌至溶液呈凝
胶状时，将溶胶转移至烧杯中，放入微波炉中，微波

炉功率 ６４０Ｗ，微波１０ｍｉｎ，然后在箱式电阻炉中
４００℃下恒温 ２ｈ，取出研磨，所得粉末过１００目筛，
即得ＺｎＷＯ４／竹炭复合材料．
１．３　ＺｎＷＯ４／竹炭复合材料的表征

采用热分析仪在Ｎ２气氛下测定凝胶前驱体的
ＴＧＤＳＣ曲线，升温速率为 １０℃／ｍｉｎ；采用全自动
表面和空隙分析仪进行比表面积分析，所有样品测

试前都于１１０℃下脱气２ｈ；采用 ＳＥＭ对样品进行
形貌分析．

ＺｎＷＯ４／竹炭复合材料的光催化性能测试方法
同文献［１６］，准确称取不同配比 ＺｎＷＯ４／竹炭复合
材料各０．３ｇ，分别添加至２５．０ｍＬ的５ｍｇ／Ｌ罗丹
明Ｂ溶液中，置于２５℃恒温水浴中，调节ｐＨ＝６．７，
于波长５５４ｎｍ处测定其吸光度，然后在紫外光下催
化降解６０ｍｉｎ，过滤，取滤液测定其残余罗丹明 Ｂ
的吸光度，根据紫外光辐照前后样品吸光度的变

化，可得罗丹明Ｂ的降解率

Ｄ＝
Ｃ０－Ｃ
Ｃ０

×１００％

式中，Ｃ０和Ｃ分别为罗丹明Ｂ的初始浓度和降解后
的浓度／（ｍｇ·Ｌ－１）．

２　结果与讨论
２．１　ＺｎＷＯ４／竹炭复合材料的分析表征
２．１．１　前驱体热分解过程分析　为确定目标产物
晶化的焙烧温度范围，首先对制备ＺｎＷＯ４的前驱体
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做ＴＧＤＳＣ分析，结果见图１．由图１ＴＧ曲线可见，
２５０℃之前的质量变化主要是由干凝胶前驱体吸附
水脱附所致，对应ＤＳＣ曲线上有一个较明显的吸热
峰．而在４００℃之后，失重量逐渐减小，原料质量趋
于稳定，说明合成反应基本完成．当温度超过８００℃
后的少许失重，可能是由具有ＷＯ６多面体堆积而成
的ＺｎＷＯ４晶型结构发生转变所致，因为高温有利于
ＷＯ４多面体的形成

［１７］．由此可见，以柠檬酸为螯合
剂，采用微波辅助溶胶 －凝胶法制备的前驱体合成
ＺｎＷＯ４时温度最低应为 ４００℃．因此本文选择在
４００℃下合成目标产物．
２．１．２　ＳＥＭ形貌分析　图２为ＺｎＷＯ４／ＢＣ复合材
料的ＳＥＭ形貌．由图２可知，纯ＺｎＷＯ４为颗粒状且
表面粗糙，局部有团聚现象；所得纯竹炭呈现形状

不规则的块状颗粒．当 ＺｎＷＯ４中加入２０％竹炭后，
可以观察到一些微小颗粒附着在竹炭颗粒表面，竹

炭表面也变得比较粗糙，这种结构使其兼备 ＺｎＷＯ４
和竹炭两者的性质，有利于其光催化性能的提高．

图１　ＺｎＷＯ４前驱体的ＴＧＤＳＣ曲线

２．１．３　Ｎ２吸附等温线和 ＢＥＴ分析　图３为不同
样品的Ｎ２吸附等温线．由图３可知，样品在相对压
力Ｐ／Ｐ０＞０．２时均出现吸附平台，吸附容量逐渐接
近饱和，属于 Ｉ型吸附曲线，为典型的微孔结构
材料［１８］．

当样品中竹炭含量为０，１０％，２０％，４０％，６０％，
１００％时，ＢＥＴ比表面积分别为４．１６００ｍ２·ｇ－１，
１４．１２４２ｍ２·ｇ－１，１９．０４８４ｍ２·ｇ－１，１９３．６６５８ｍ２·
ｇ－１，１６６．３４３４ｍ２·ｇ－１，３９４．７７０６ｍ２·ｇ－１，由此可知，
随着竹炭含量的增加，所制得的复合材料的比表面

积先增大后减小．当竹炭掺加量为４０％时，所得复
合材料的比表面积达到最大值，为１９３．６６５８ｍ２／ｇ；
而当竹炭掺加量继续增加时，复合材料的比表面积

图２　样品的ＳＥＭ形貌图

图３　样品的Ｎ２等温吸附线

有所减小，这可能是由于该比例下竹炭微孔孔容被

ＺｎＷＯ４堵塞严重所造成的．
２．２　光催化性能分析

不同复合材料对罗丹明 Ｂ的光催化降解率如
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图４所示．从图４可看出，随着复合材料中竹炭含量
的升高，其光催化罗丹明 Ｂ的降解率呈先降低后增
加而后又降低的趋势．当竹炭含量为２０％时，罗丹
明Ｂ的降解率达到最大．这是因为随着竹炭含量的
升高，ＺｎＷＯ４在竹炭表面负载量增加，这种结构使
其兼备ＺｎＷＯ４和竹炭两者的性质，光催化活性因之
显著增加，并在掺杂量为２０％时达到最佳；掺杂量
继续升高时，竹炭的物理吸附作用开始起主导作

用，ＺｎＷＯ４被竹炭包覆，光催化作用减弱．所以最佳
的竹炭含量为２０％．

图４　不同竹炭含量的复合材料
对罗丹明Ｂ降解率的影响

３　结论

采用微波辅助溶胶 －凝胶法制备了 ＺｎＷＯ４／竹

炭复合材料，并就其对罗丹明 Ｂ的光降解催化作用
进行了研究．实验结果表明：在微波功率为６４０Ｗ，
辐射１０ｍｉｎ，４００℃条件下的空气中焙烧所制备的
ＺｎＷＯ４／竹炭复合材料，当竹炭含量为２０％时，具有
最大的紫外光催化活性．为进一步提高复合材料的
光催化效率，今后发展方向主要是增大竹炭载体的

比表面积以及优化其孔隙比并细化催化剂 ＺｎＷＯ４
的粒径，利用两者之间的协同作用使复合材料发挥

更大的催化活性．
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