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摘　 要:为实现对有机污染物的高效压电光催化降解ꎬ采用温和的水热合成工艺ꎬ在不锈钢网格上制备了 ＺｎＯ 纳米棒.
网状支撑的纳米材料不仅具有较大的活性表面积、还能够促进光的有效捕获ꎬ同时提高材料的可回收性.结果表明ꎬ所
制备的 ＺｎＯ 纳米棒具有较大的比表面积ꎬ并存在大量氧空位缺陷ꎬ可供反应物吸附的活性位点增多ꎬ同时能有效捕获光

生载流子.在模拟太阳光以及超声条件的协同作用下ꎬ生长在不锈钢网格上的 ＺｎＯ 纳米棒几乎能分别在 ４０ ｍｉｎ、１９０ ｍｉｎ
和 １００ ｍｉｎ 时间内实现对 ４ ｍｇ / Ｌ 浓度 ＭＢ、ＭＯ 和 ＲｈＢ 染料的完全降解.结论认为ꎬ归因于超声条件下 ＺｎＯ 纳米棒产生的

内置压电场ꎬ可以有效地分离光激发产生的电子￣空穴对ꎬ促进载流子的传输ꎬ极大程度上提高了样品的光催化性能.
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　 　 随着环境污染和能源危机问题的不断恶化ꎬ生态

系统中顽固有机污染物的高效率、低能耗降解是促进

全球经济循环和全球碳中和的关键[１] .其中ꎬ基于半

导体材料的光催化作为一种具有广泛前景的绿色纯

化技术ꎬ在应对环境污染问题方面优势明显.与传统

的吸附、过滤、沉降等处理方法相比ꎬ光催化只需要利
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用太阳能来驱动ꎬ且不需要复杂的后处理工序.这显

著地降低了催化降解的能耗以及操作成本[２] .目前ꎬ
在光催化领域中ꎬ纳米氧化锌(ＺｎＯ)是一种极具前景

的材料ꎬ由于其具有高效、节能、无毒以及应用范围广

等优点ꎬ近年来被广泛应用于光催化领域.然而 ＺｎＯ
受光激发产生的光生电子和空穴会在催化剂内部和

表面迅速复合ꎬ无法将光生电荷迅速分离ꎬ这导致量

子效率很低ꎬ削弱了 ＺｎＯ 的催化性能.此外ꎬ纳米 ＺｎＯ
的禁带宽度较大( ~ ３􀆰 ２０ ｅＶ)ꎬ这意味着它只能响应

紫外光 (仅占太阳光谱中的 ５ ％)ꎬ这造成了 ＺｎＯ 对

自然光的低利用率[３￣４]ꎬ限制了其规模化应用.因此ꎬ
开发新的策略以提高催化剂的可见光响应和光生电

子￣空穴对的分离率成为了 ＺｎＯ 基光催化领域的研究

热点.
到目前为止ꎬ一些方法如改变纳米材料的形

貌[５￣６]、利用材料的压电效应[７￣８]等已被证实能够显著

地提高纳米 ＺｎＯ 催化剂的光催化性能.其中ꎬ改变纳

米材料的形貌不仅能增大材料的比表面积ꎬ还能调控

材料的表面缺陷(如原子缺失、错位、空位等)ꎬ提供更

多的活性位点.比如 Ｚｈａｎｇ Ｆ[９] 等人采用溶剂热法结

合化学还原工艺构建了三元 Ａｇ￣Ｃｕ２Ｏ / ＺｎＯ 纳米棒ꎬ
其展现出高效的载流子分离 /转移和二氧化碳吸附能

力.Ｋａｒａｋａｙａ Ｓ[１０]等人采取超声波喷雾热解法制备了

Ｃｅ 掺杂的 ＺｎＯ 纳米花ꎬ通过对 Ｃｅ 掺杂引发的一系列

表面形貌、结构性能和表面缺陷(锌间隙和氧空位)进
行讨论ꎬ揭示了缺陷对 ＭＢ 的光催化降解产生的影响.
除此之外ꎬ压电效应作为 ＺｎＯ 的固有特性ꎬ在外部机

械应力作用下ꎬ材料的正负电荷中心相对移动ꎬ在不

对称晶体内诱导形成极化电场ꎬ从而驱动自由电子向

催化剂界面迁移[１１]ꎬ这能够将 ＺｎＯ 受光激发产生的

光生载流子迅速分离ꎬ从而减少光生载流子的复合.
比如 Ｌｉ Ｊ[１２]等人利用简易的水浴加热和回流缩合工

艺ꎬ合成了 Ａｕ 负载的 ＣｄＳ 纳米球异质结构ꎬ通过 Ａｕ
ＮＰｓ 的等离子共振效应和 ＣｄＳ 的压电光电子学效应

之间的协同作用ꎬ促进了光生载流子的产生与分离ꎬ
相比单一的模拟阳光辐照ꎬ在超声￣辐照下降解有机

污染物 ＭＯ 的效率提高了近 ２３０％.
本文采用了温和的水热合成工艺ꎬ在不锈钢网格

衬底上生长出了直径约为 ５１ ｎｍ 的 ＺｎＯ 纳米棒.通过

压电特性和光激发的耦合ꎬ产生压电光电子学效应ꎬ

从而促进光生载流子的分离ꎬ提升 ＺｎＯ 的光催化性

能.并对生长在不锈钢网格上的 ＺｎＯ 纳米棒的结构、
缺陷以及光学性能进行研究ꎬ以揭示压电光催化性能

的调控机制和催化降解的反应机理.

１　 实验

１􀆰 １　 ＺｎＯ 纳米棒的制备

在实验过程中所使用到的化学试剂均为分析纯ꎬ
所有实验中均采用电阻率为 １８􀆰 ２５ ＭΩ􀅰ｃｍ 的去离

子水.
其中用于样品制备的试剂有:六水合硝酸锌 Ｚｎ

(ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰２Ｈ２Ｏ、购于天津市大茂化学试剂公司ꎻ
二水乙酸锌(Ｚｎ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰２Ｈ２Ｏ)、六次甲基四胺

(Ｃ６Ｈ１２Ｎ４)均购于成都市科隆化学品有限公司.制备

过程包括 ＺｎＯ 种子层沉积和纳米棒的水热生长两个

部分.首先ꎬ将 １０ ｍＭ 的 Ｚｎ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰２Ｈ２Ｏ 乙醇

溶液旋涂于不锈钢网格上ꎬ并用氮气吹干ꎬ将吹干后

的不锈钢网格置于 ３５０ ℃条件下退火 ２０ 分钟ꎬ待自

然冷却后进行下一次涂覆ꎬ重复三次以确保 ＺｎＯ 种子

层完全均匀覆盖.其次ꎬ将涂有 ＺｎＯ 种子层的不锈钢

网格浸入浓度为 ２０ ｍＭ 的 Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和 Ｃ６

Ｈ１２Ｎ４混合水溶液中ꎬＺｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和 Ｃ６Ｈ１２Ｎ４的

摩尔比为 １ ∶ １ꎬ并置于高压反应釜中ꎬ加热至 ９３ ℃保

持６ 小时用于 ＺｎＯ 纳米棒生长.最后ꎬ用去离子水和

无水乙醇彻底冲洗不锈钢网格以去除残留的盐与背

部沉淀ꎬ于 ８０ ℃下干燥 ８ 小时后得到完整 ＺｎＯ 纳米

棒样品.
１􀆰 ２　 材料表征

样品的物相成分由 Ｄ８ Ａｄａｎｃｅ Ｘ 型射线衍射(Ｘ￣
ｒａｙ ＤｉｆｆｒａｃｔｉｏｎꎬＸＲＤꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司)仪测定ꎬ辐射

源为 Ｃｕ Ｋα 射线(λ＝ ０􀆰 １５４ １８ ｎｍ)ꎬ扫描范围设定为

２０°~８０°.样品的表面形貌和微观结构分别采用 Ａｐｒｅｏ
２Ｃ 型场发射扫描电镜(Ｓｃａｎｎｉｎｇ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅꎬ
ＳＥＭꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司)和 Ｔａｌｏｓ Ｆ２００Ｓ Ｇ２ 型

场发射式透射电子显微镜(Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｍｉ￣
ｃｒｏｓｃｏｐｅꎬＴＥＭꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司)进行观测ꎬ运
行加速电压分别为 １０ ｋＶ 和 ２００ ｋＶ.样品的表面化学

态由 Ｅｓｃａｌａｂ Ｘｉ＋型 Ｘ 射线光电子能谱(Ｘ￣ｒａｙ Ｐｈｏｔｏｅ￣
ｌｅｃｔｒｏｎ ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬＸＰＳꎬ美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ 公司)仪
进行表征ꎬ辐射源为 Ａｌ Ｋα 射线 (ｈυ ＝ １ ４８６􀆰 ６ ｅＶ)ꎬ
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其中ꎬ结合能根据 ２８４􀆰 ８ ｅＶ 的 Ｃ１ｓ 峰进行矫正.样品

的紫外￣可见 (Ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ａｎｄ Ｖｉｓｉｂｌｅ Ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅ￣
ｔｒｙꎬＵＶ￣Ｖｉｓ) 吸收光谱和光致发光 ( Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓ￣
ｃｅｎｃｅꎬＰＬ)光谱分别由带有积分球装置的 Ｌａｍｂｄａ ７５０
型紫外 /可见 /近红外分光光度计(美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ
公司)和 ＬＳ５５ 型荧光发光光谱仪(美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ
公司)进行测量.
１􀆰 ３　 光催化性能测试

用于光催化测试的试剂有:亚甲基蓝(ＭＢ)染料、
乙二胺四乙酸二钠(ＥＤＴＡ￣２Ｎａ)ꎬ购于天津福晨化学

试剂有限公司ꎻ罗丹明 Ｂ(ＲｈＢ)、甲基橙(ＭＯ)ꎬ购于

成都市科隆化学品有限公司ꎻ异丙醇( ＩＰＡ)ꎬ购于天

津福晨化学试剂有限公司ꎻ对苯醌(ＢＱ)ꎬ购于上海阿

拉丁科技股份有限公司.
取 ９６ ｍｌ 去离子水和 ４ ｍｌ ＭＢ / ＲｈＢ / ＭＯ 水溶液

(浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ)ꎬ配制成浓度为 ４ ｍｇ / Ｌ 的有机污

染物水溶液.随后加入 ２􀆰 ５ ｃｍ×２􀆰 ５ ｃｍ 生长有 ＺｎＯ 纳

米棒的不锈钢网格ꎬ置于模拟太阳光光源(北京泊菲

ＰＬＳ￣ＳＸＥ３００Ｄ 型高压氙灯)下ꎬ(中心区域的光辐射

强度约为 １８０ ｍＷ / ｃｍ２)ꎬ进行光催化降解ꎬ同时ꎬ将
烧杯固定在超声波清洗器(ＫＱ￣２００ＶＤＥ 昆山超声仪

器有限公司ꎬ频率 ４５ ＫＨｚꎬ强度 １００％)中ꎬ其作为外

部机械源ꎬ以产生压电效应.
取适量溶液于离心管中ꎬ以６ ０００ ｒ / ｍｉｎ的转速进

行离心后ꎬ将上清液倒入比色皿中测试其吸光度(Ｖ￣
１０００Ｄ 可见分光光度计).根据公式(１)计算其降解率.

　 . (１)

其中 Ｃ０为初始浓度ꎬＣ ｔ为 ｔ 时刻浓度ꎬＡ０为初始吸光

度ꎬＡｔ为 ｔ 时刻吸光度.式(２)为降解率的一级动力学

拟合曲线.

. (２)

其中 ｋ 为拟合曲线的斜率ꎬ称为表观速率常数.

２　 结果与分析

２􀆰 １　 物相成分分析

图 １ 所示为裸不锈钢网格 (ＳＳＭ)衬底和其表面

水热生长了 ＺｎＯ 纳米棒阵列膜的 ＸＲＤ 图谱.如图 １
(ｂ) 所示ꎬ在 ＺｎＯ 的 ＸＲＤ 图谱中ꎬ除了不锈钢网格衬

底自身产生的特征衍射峰外ꎬ在衍射角 ２θ 分别为

３１􀆰 ９４°、３４􀆰 ０８°、３５􀆰 ９４°处出现了新的特征衍射峰ꎬ分
别对应于六方纤锌矿结构 ＺｎＯ( ＪＣＰＤＳ Ｎｏ􀆰 ３６￣１４５１)
的(１００)、(００２)、(１０１)晶面ꎬ这些峰证实了 ＺｎＯ 晶体

的成功合成.
基于 ＸＲＤ 数据ꎬ依据谢乐公式(式 ３)、布拉格方

程(式 ４)以及六方纤锌矿结构所对应的晶格常数计

算公式(式 ５):

. (３)

. (４)

. (５)

其中 Ｄ 为晶粒尺寸ꎬ λ 为 Ｘ 射线的辐射波长ꎬ约为

１􀆰 ５４ Åꎬβ 为半峰宽ꎬθ 为 Ｘ 射线与分射线夹角ꎬｎ 为

衍射级数ꎬ值为 １ꎬｋ 是谢乐常数ꎬ值为 ０􀆰 ８９.ｈ、ｋ、ｌ 为
密勒指数ꎬｄ 为晶面间距ꎬａ、ｃ 为晶胞的晶格常数.

计算得到不锈钢网格上生长的 ＺｎＯ 纳米棒阵列

膜的晶粒尺寸和晶格参数ꎬ如表 １ 所示ꎬＺｎＯ 的平均

晶粒尺寸仅为 １８􀆰 ００ ｎｍ.

(ａ)ＺｎＯ 纳米棒与不锈钢网格衬底的 ＸＲＤ 图谱ꎻ
(ｂ)ＸＲＤ 图谱局部放大图

图 １　 ＺｎＯ 纳米棒的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｔｈｅ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＺｎＯ ｎａｎｏｒｏｄｓ

表 １　 ＺｎＯ 纳米棒的晶格参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｌａｔｔｉｃｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅ ｓｉｚｅｓ
ｏｆ ｔｈｅ ＺｎＯ ｎａｎｏｒｏｄｓ

样品 晶粒尺寸 / ｎｍ ａ / ｎｍ ｃ / ｎｍ

ＺｎＯ 纳米棒 １８􀆰 ００ ０􀆰 ３０５ １ ０􀆰 ５２８ ４

２􀆰 ２　 形貌及微观结构分析

图 ２(ａ) ~ (ｃ)所示为不同放大倍数下 ＺｎＯ 纳米

棒阵列膜的 ＳＥＭ 平面图像.从图中可以明显看到不锈

钢网格整个表面被水热生长的纳米棒阵列紧密且均

匀地覆盖ꎬ通过对图 ２(ｃ)中纳米棒的大量取样分析ꎬ
其平均直径约为 ５１ ｎｍꎬ平均长度超过 ５００ ｎｍ.图 ２
(ｄ) ~ ( ｆ)所示分别为不锈钢网格表面剥离下来的
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ＺｎＯ 纳米棒的 ＴＥＭ 和单根纳米棒的 ＨＲＴＥＭ 图像.如
图所示ꎬＺｎＯ 纳米棒的轮廓分明ꎬ并且表现出强的

(００１)择优取向生长ꎬ其中 ＨＲＴＥＭ 图像中显示的 ２􀆰 ６０

Å 的晶格条纹间距对应于六方纤锌矿结构 ＺｎＯ 的

(００２)晶面.除此之外ꎬ纳米棒的边缘并不光滑ꎬ表明表

面存在一定的晶格缺陷.

(ａ)５００μｍ 的 ＳＥＭ 图ꎻ(ｂ)１０μｍ 的 ＳＥＭ 图ꎻ(ｃ)５００ｎｍ 的 ＳＥＭ 图ꎻ(ｄ)１μｍ 的 ＴＥＭ 图ꎻ(ｅ)１００ｎｍ 的 ＴＥＭ 图ꎻ(ｆ)高分辨 ＴＥＭ 图

图 ２　 ＺｎＯ 纳米棒的 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 图.
Ｆｉｇ.２　 ＳＥＭ ａｎｄ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＺｎＯ ｎａｎｏｒｏｄｓ.

２􀆰 ３　 表面化学态分析

图 ３ 展示了不锈钢网格表面剥离下来的 ＺｎＯ 纳

米棒的 ＸＰＳ 结果.如图 ３(ａ)所示的 ＸＰＳ 全谱ꎬ除了 Ｃ
１ｓ 峰(主要来源样品测量和校正时外部引入的碳

源)ꎬ在 ＺｎＯ 纳米棒中仅探测出与 Ｚｎ 和 Ｏ 元素相关

的 ＸＰＳ 信号ꎬ表明样品具有高的纯净度ꎬ不含有其他

杂质ꎬ这与 ＸＲＤ 的结果一致.为了进一步分析样品表

面 Ｚｎ 和 Ｏ 元素的化学状态ꎬ将 Ｚｎ ２ｐ 和 Ｏ １ｓ 的 ＸＰＳ
峰放大ꎬ如图 ３(ｂ)和 ３(ｃ)所示.在图 ３(ｂ)中ꎬ结合能

位于 １ ０２１􀆰 ４ ｅＶ 和 １ ０４４􀆰 ５ ｅＶ 处的峰可分别归属于

Ｚｎ ２ｐ３ / ２ 和 Ｚｎ ２ｐ１ / ２ꎬ两峰之间的结合能差值为

２３􀆰 １ ｅＶꎬ这一结果表明ꎬ所制备样品中的 Ｚｎ 元素以

Ｚｎ２＋离子的形式存在[１３￣１４] .在图 ３(ｃ)中ꎬＯ １ｓ 峰表现

出不对称性ꎬ在其右侧出现明显的肩峰ꎬ表明 ＺｎＯ 纳

米棒表面的 Ｏ 元素存在多种不同的化学状态.基于高

斯拟合ꎬ对 Ｏ １ｓ 谱进行了分峰处理ꎬ得到了三个重叠

的峰ꎬ其分别位于结合能约为 ５３０􀆰 １ ｅＶ、５３１􀆰 ５ ｅＶ 和

５３２􀆰 ５ ｅＶ 位置处ꎬ分别标记为 ＯＬ、ＯＶ和 ＯＣ .其中ꎬ结合

能较低的 ＯＬ峰通常归属于氧化锌晶格中的 Ｏ 原子ꎬ
结合能较高的 ＯＶ和 ＯＣ峰分别与 ＺｎＯ 纳米棒表面氧

空位缺陷处解离吸附的羟基(􀅰ＯＨ)以及物理吸附的

Ｈ２Ｏ 或 Ｏ２中的 Ｏ 原子有关[１５￣１７] .因此ꎬＯＶ和 ＯＣ峰的

出现说明 ＺｎＯ 纳米棒表面存在大量的氧空位缺陷

(一种晶格缺陷)ꎬ这进一步证实了 ＨＲＴＥＭ 的结论.
依据样品的 ＸＰＳ 数据ꎬ我们计算了不同化学状态 Ｏ
元素的含量ꎬ如表 ２ 所示.三种不同化学状态的氧原

子的原子百分率分别为 ５６􀆰 ５５％(ＯＬ)、２８􀆰 ０８％(ＯＶ)
和 １５􀆰 ３７％(ＯＣ )ꎬ表面氧空位缺陷约占 ４３％ (ＯＶ ＋
ＯＣ).

(ａ)全谱 (ｂ) Ｚｎ ２ｐ (ｃ) Ｏ １ｓ

图 ３　 ＺｎＯ 纳米棒的 ＸＰＳ 图谱

Ｆｉｇ.３　 ＸＰＳ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＺｎＯ ｎａｎｏｒｏｄｓ
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表 ２　 ＺｎＯ 表面 Ｏ 元素的 ＸＰＳ 数据

Ｔａｂｌｅ ２　 ＸＰＳ ｄａｔａ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ＺｎＯ

样品 晶格氧 ＯＬ占比 (ａｔ􀆰 ％) 空位氧 ＯＶ占比 (ａｔ􀆰 ％) 吸附氧 ＯＣ占比(ａｔ􀆰 ％) ＯＬ结合能 ＯＶ结合能 ＯＣ结合能

ＺｎＯ 纳米棒 ５６􀆰 ５５ ２８􀆰 ０８ １５􀆰 ３７ ５３０􀆰 １ ５３１􀆰 ５ ５３２􀆰 ５

２􀆰 ４　 光学特性分析

一般而言ꎬ半导体光催化剂的光催化性能很大程

度上取决于催化剂的带隙能和光生载流子的分离效

率.图 ４ 揭示了不锈钢网格生长的 ＺｎＯ 纳米棒阵列膜

的光电特性.如图 ４(ａ)所示ꎬＺｎＯ 纳米棒阵列膜在紫

外波段(３７４ ｎｍ)呈现出较强的吸收ꎬ而由于不锈钢网

格衬底的影响ꎬ可见光波段的吸收被掩盖.但是ꎬＺｎＯ
纳米棒表面的氧空位缺陷往往会诱导其带隙间形成

缺陷能级ꎬ缺陷能级与 ＺｎＯ 导带(ＣＢ)或价带(ＶＢ)之
间会产生低能量跃迁[１８]ꎬ因此 ＺｎＯ 纳米棒阵列膜具

有可观的可见光响应.这一点得到了 ＰＬ 光谱的证明ꎬ

如图 ４(ｂ)所示ꎬ相比裸不锈钢网格ꎬ生长有 ＺｎＯ 纳米

棒阵列膜的不锈钢网格在可见光波段展现出明显的

发光.其中ꎬ位于 ４６４ ｎｍ 处的蓝绿色发射峰就来源于

ＺｎＯ 纳米棒表面氧空位缺陷诱导的能级与其导带(或
价带)间光生电荷复合而产生的辐射[１９] .位于 ３９４ ｎｍ
处的紫外发射峰与 ＺｎＯ 的本征激发有关ꎬ对应于带间

光 生 电 荷 复 合 产 生 的 辐 射. 依 据 带 隙 公 式

ꎬ计算可得 ＺｎＯ 纳米棒的带隙能约为

３􀆰 １５ ｅＶꎬ结合图 ４(ｃ)中 ＸＰＳ 价带谱估算出的价带顶

位置对应能级为 ２􀆰 ３９ ｅＶꎬ确定了 ＺｎＯ 纳米棒的导带

底所处能级约为￣０􀆰 ７６ ｅＶ.

(ａ) 紫外￣可见光吸收光谱ꎻ(ｂ) 光致发光图谱ꎻ(ｃ) ＸＰＳ 价带谱

图 ４　 ＺｎＯ 样品的光谱

Ｆｉｇ. ４　 Ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｔｈｅ ＺｎＯ ｓａｍｐｌｅ

２􀆰 ５　 压电光催化性能分析

为评价所制备 ＺｎＯ 纳米棒的压电光催化性能ꎬ在
仅模拟太阳光照射、模拟太阳光照射与超声叠加两种

条件下对 ＭＢ / ＲｈＢ / ＭＯ 的水溶液进行了降解.如图

５(ａ) ~ (ｃ)所示ꎬ在超声￣模拟光照叠加条件下ꎬＺｎＯ
纳米棒几乎分别在 ４０ ｍｉｎ、１９０ ｍｉｎ 和 １００ ｍｉｎ 时候实

现对 ＭＢ、ＭＯ 和 ＲｈＢ 的完全降解ꎬ但单一光催化条件

下ꎬ同一时间内对 ＭＢ、ＭＯ 和 ＲｈＢ 的降解率仅为

３８􀆰 １％、１７􀆰 ２％和 １７􀆰 １％ꎬ与此同时ꎬ从图 ５(ａ) ~ (ｃ)
中插图所给出的降解表观速率常数 ｋ 可知ꎬ压电光催

化降解速率分别是单一光催化条件下的 ９ 倍、１２􀆰 ９ 倍

和 ２４􀆰 １ 倍.这表明ꎬ在超声诱导的内建电场作用下ꎬ
极大地促进了载流子的分离效率和氧化还原反应活

性.为了探索在压电光催化中参与 ＭＢ / ＭＯ / ＲｈＢ 降解

的优势活性物种ꎬ还用了 ＥＤＴＡ￣２Ｎａ、ＢＱ 和 ＩＰＡ 三种

清除剂分别对 ｈ＋、􀅰Ｏ２
－和􀅰ＯＨ 进行了诱捕实验.如

图 ５( ｄ)ꎬ对于 ＭＢ 染料而言ꎬ随着三种牺牲剂的加

入ꎬＺｎＯ 的压电光催化效率都有不同程度的降低ꎬ这
表明三种活性物种在压电光催化过程中都发挥着重

要的作用ꎬ其中 ｈ＋和􀅰ＯＨ 起主要作用.如图 ５(ｅ)ꎬ随
着 ＢＱ 和 ＩＰＡ 的加入ꎬ对 ＭＯ 的降解都有着较为显著

的下降ꎬ尤其当加入 ＥＤＴＡ￣２Ｎａ 时ꎬ几乎抑制了 ＺｎＯ
对染料的降解ꎬ这说明了 ｈ＋在降解 ＭＯ 的过程中起着

决定性的作用.如图 ５(ｆ)ꎬ同样地ꎬ随着三种牺牲剂的

加入ꎬ都明显抑制了 ＲｈＢ 的降解效率ꎬ意味着 ｈ＋、
􀅰Ｏ２

－和􀅰ＯＨ 在 ＲｈＢ 降解中都起着重要的作用.显然

在不同染料的光催化降解过程中ꎬ起主要作用的活性

基团(ｈ＋、􀅰Ｏ２
－和􀅰ＯＨ)具有较大的差异性ꎬ这可能

是不同染料的分子结构裂解所需能量不同所导致的.
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(ａ) ＭＢ 降解ꎻ(ｂ) ＭＯ 降解ꎻ(ｃ) ＲｈＢ 降解ꎻ(ｄ) 牺牲剂下的 ＭＢ 降解ꎻ(ｅ) 牺牲剂下的 ＭＯ 降解ꎻ(ｆ) 牺牲剂下的 ＲｈＢ 降解

图 ５　 模拟太阳光下样品对模拟污染物的降解率

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｂｙ ｓａｍｐｌｅ ｕｎｄｅｒ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｓｕｎｌｉｇｈｔ

　 　 图 ６ 为 ＺｎＯ 纳米棒压电光催化降解有机污染物

的机理图ꎬ在模拟太阳光的照射下ꎬ光照能量 ｈυ>Ｅｇ

时ꎬ半导体材料价带中的电子跃迁至导带(ＣＢ)ꎬ同时

在价带(ＶＢ)中留下空穴.当电子所占据的导带位置

比 Ｏ２ / 􀅰Ｏ２
－ 的标准氧化还原电位更负ꎬ同时价带位

置比 ＯＨ－ / 􀅰ＯＨ 的标准氧化还原电位更正时ꎬ可将水

中含有的 ＯＨ－、Ｏ２分别氧化、还原为具有强氧化性的

􀅰ＯＨ 和􀅰Ｏ２
－ꎬ从而将废水中的有机污染物分解为

Ｈ２Ｏ、ＣＯ２和其他低分子质量的有机基团[２０￣２１] .在叠加

超声条件下ꎬＺｎＯ 受到外部振动时产生形变ꎬ由于压

电效应ꎬ在材料表面生成极化电荷ꎬ并形成内建电场.
载流子在内建电场的作用下迁移至材料表面ꎬ参与氧

化还原反应ꎬ同时电荷在半导体材料的 ＣＢ 和 ＶＢ 处积

累ꎬ最终将导致 ＣＢ 和 ＶＢ 位置产生位移[２２￣２３] .总而言

之ꎬ耦合后产生的压电光电子学效应促使了光生载流

子的高效分离ꎬ极大程度上提高了材料的催化效率.

图 ６　 压电光催化降解机理图

Ｆｉｇ.６　 Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｐｉｅｚｏ￣ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ
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３　 结论

　 　 采用温和的水热合成工艺制备出的 ＺｎＯ 纳米棒

在不锈钢网上均匀紧凑排列ꎬ并在模拟太阳光￣超声

条件下表现出对 ＭＢ / ＭＯ / ＲｈＢ 染料的高效催化降解

性能.相比单一的光催化ꎬ采用压电光催化降解 ＭＢ /
ＭＯ / ＲｈＢ 染料的效果提升了近 ９ 倍、１２􀆰 ９ 倍和 ２４􀆰 １
倍.这种较高的性能可以归因于超声条件下 ＺｎＯ 纳米

棒产生的内置压电场ꎬ增强了载流子的分离和迁移ꎬ
提升了光生载流子的利用率.此外ꎬ由于纳米棒的特

殊形貌ꎬ还能一定程度上提高样品的晶格缺陷和光吸

收能力ꎬ改善了单一催化剂的光催化性能.研究结果

为实现可回收的压电光催化降解废弃污染物提供了

一种切实可行的方案.
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