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ZnO/石墨烯复合材料的制备及其光催化性能

杨辉龙,段家骥,张福长,纪文强,张 霞

(上海工程技术大学 材料工程学院,上海201620)

摘要:通过水热法将不同量的石墨烯包裹ZnO纳米颗粒表面,制备不同质量比的ZnO/石墨烯的复合材料。对合

成的复合材料进行了TEM、XRD、拉曼等测试表征,并以亚甲基蓝的降解效率来考察ZnO/石墨烯复合材料的光催

化性能。研究表明:所有ZnO/石墨烯复合材料都显示出比纯氧化锌更好的光催化活性;在ZnO/石墨烯质量比为

50∶1时,光催化降解亚甲基蓝溶液的效率最高,可达72.7%。
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PreparationandStudyofPhotocatalyticPropertiesofthe
CompositeMaterialsofZincOxide/Graphene

YANGHuilong,DUANJiaji,ZHANGFuchang,JIWenqiang,ZHANGXia
(SchoolofMaterialEngineering,ShanghaiUniversityofEngineeringScience,Shanghai201620,China)

Abstract:ThecompositesofZnO/graphenewithdifferentmassratiowerepreparedbyhydrothermalmeth-
odtoencapsulategrapheneoxideonthesurfaceofZnOnanoparticles.Thecompositeswerecharacterized
byTEM,XRDandRamanspectroscopy,andthephotocatalyticperformanceofZnO/graphenecomposites
wasevaluatedbythedegradationefficiencyofmethyleneblue.TheresultsshowedthatalltheZnO/gra-
phenecompositesexhibitedbetterphotocatalyticactivitythanpurezincoxide.Whenthemassratioof
ZnO/graphenewas50∶1,theefficiencyofphotocatalyticdegradationofmethylenebluewasthehighest,

reaching72.7%.
Keywords:hydrothermalmethod;ZnO/grapheme;compositematerials;photocatalytic;methyleneblue

随着近几年环境污染程度的加剧,人们的关注点渐渐转移到对有机污染物的分解上来,其中,光催化降

解有机污染物的方法备受人们关注,性质稳定、性能高效、成本低廉的催化剂成为科学家的研究热点。氧化

锌(ZnO)因其具有优异的光学性能、热稳定性、对紫外光的高敏感度以及价格低廉等特点,成为目前光催化

效应主要的催化剂材料之一。但是,由于其光生电子-空穴对的复合几率较大,导致其光催化性能受到了相

当程度的抑制[1]。最近,研究者发现:用碳材料结合催化剂制成复合材料可减少光生电子-空穴对的复合概

率,从而提高光催化性能。其中,由于石墨烯本身透明性好、比表面积大、结构具有吸附性等优异特点逐渐成

为ZnO结合材料的首选[2]。文章利用水热法合成了ZnO/石墨烯复合材料,并通过透射电子显微镜
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(TEM)、X射线衍射仪(XRD)、拉曼等测试手段对ZnO/石墨烯复合材料的形貌、结构进行了表征。并以亚

甲基蓝的降解效率来考察ZnO/石墨烯复合材料的光催化性能。

1 实验部分

1.1 主要试剂

氧化石墨烯粉末(300目,上海阿拉丁生化科技股份有限公司),氧化锌纳米颗粒(10nm)(ZnO,分析纯,
国药 集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司),乙 醇 (分 析 纯,国 药 集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司),亚 甲 基 蓝

(C16H18ClN3S·3(H2O),分析纯,上海阿拉丁生化科技股份有限公司),去离子水(实验室自制)。

1.2 样品制备

本实验采用水热法来制备ZnO/石墨烯复合材料。首先称取25mg的氧化石墨烯,加入到25mL的去离

子水中,室温下搅拌30min,制成1mg/mL的氧化石墨烯水溶液。称取1.25g氧化锌粉,加入到25mL的去

离子水中,室温下搅拌30min,配置成50mg/mL的氧化锌与水的混合液。将两者混合倒入250mL的烧杯

中,室温下搅拌1h,然后放入超声仪器中超声混合1h;将所得的混合物转移到100mL的聚四氟乙烯反应釜

中,打开烘箱,设置温度为200℃,等到烘箱内的温度达到200℃时将装有混合物的反应釜放入烘箱中,保温

48h;等烘箱完全冷却至室温下,取出反应釜中的样品,用去离子水和乙醇进行洗涤干燥,将得到的样品研

磨,得到了ZnO/石墨烯质量比为50∶1的粉末样品。为了进行对比实验,本实验采用同样的方法制备了

ZnO/石墨烯质量比分别为40∶1和100∶1的2组对比样品。

1.3 样品表征

通过透射电子显微镜(TEM)来观察ZnO/石墨烯复合材料的形貌;用 X射线衍射仪(XRD)来分析

ZnO/石墨烯复合材料的结构;使用HORIBA公司的拉曼测试仪对实验样品进行拉曼光谱表征,采用的波长

范围是在300~3000cm-1,扫描时间为5s,因为仪器的精确,所以得到的图像具有高灵敏度、高稳定性、高重

复性等特点。

1.4 ZnO/石墨烯光催化降解亚甲基蓝

称取1mg的亚甲基蓝,加入到100mL的去离子水中,室温下搅拌30min,制备成0.01g/L的亚甲基蓝

溶液,然后量取50mL的ZnO/石墨烯复合材料(50∶1)水溶液,取两者体积比为2∶1的溶液少许,进行超声混

合10min,使其两者混合均匀,准备进行观察紫外光照下光催化降解的实验。同样的,将其他两种配比的复

合材料与亚甲基蓝水溶液进行混合制备,进行对比实验。这之后,将实验的样品放置在玻璃比色皿中,同时

在另外一个比色皿中放入纯净的去离子水稀释过的亚甲基蓝溶液,将两者进行对比;此外,取纯的ZnO溶液

加入到亚甲基蓝溶液溶液中作为参比实验。在开启紫外灯并且屏蔽掉其他光源的情况下,观察同一间隔时

间段不同时刻的光催化降解过程。此过程中利用紫外分光光度计测定亚甲基蓝(660nm)的最大特征吸收

峰,观察其特征峰的变化。

2 试验结果与讨论

2.1 ZnO/石墨烯复合材料的XRD物相表征

图1为纯ZnO的XRD谱图。将图1和氧化锌标准粉末衍射数据对照发现,其衍射峰的位置(氧化锌的

6个晶面:(100)(002)(101)(102)(103)(110))与标准谱JCPDSNO.36~1451的衍射峰一一对应,属于六

方纤锌矿结构[3]。图2为ZnO/石墨烯复合材料XRD谱图。通过图2可以发现,ZnO/石墨烯复合材料的

XRD图谱与图1所示的纯ZnO的图谱差异非常小,并未观察到可见的杂质(指石墨烯)衍射峰,这可能是由

于石墨烯的含量过少且稀薄,很难被检测,从而导致相关的碳的衍射峰不太明显。另外从图2可以看出,3
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种质量比例下的复合材料衍射峰的位置都没有太大的变化,只是这些特征峰的相对强度有所不同,可以认为

其强度的变化与ZnO含量及结晶度的变化有关。

图1 纯ZnO的XRD图像

    
图2 不同质量比的ZnO/石墨烯复合材料样品XRD图谱

 图3 ZnO/石墨烯质量比为50∶1的TEM图

2.2 ZnO/石墨烯复合材料TEM 分析

图3是ZnO/石墨烯质量比为50∶1时的TEM 图。为了

证实石墨烯与氧化锌确实形成了ZnO/石墨烯复合材料,选
取二者质量比为50∶1的样品进行TEM 测试。从图3可以

明显看出,颗粒状的ZnO材料外面包裹着薄薄的一层细纱状

物质,此即为片层结构的石墨烯,其存在一定的团聚现象,这
与纳米材料具有高比表面积、表面能较大不稳定有关。另外,
有石墨烯包裹的ZnO的尺寸大约是在100nm左右,大于纯

的ZnO粉末(10nm)的尺寸,这可能是由于ZnO 颗粒在与石

墨烯的复合过程中团聚导致的,类似的情况,在有关的文献中

也有报道[4]。通过这次对ZnO/石墨烯复合材料的形貌表

征,发现石墨烯并没有很好的完全包裹着ZnO颗粒,可能的原因是:①在干燥过程中由于温度处理不当从而

破坏了这种结构;②透射电镜下观察样品的区域没有调整好,使得部分石墨烯覆盖ZnO纳米颗粒的结构未

明显呈现出来。

 图4 3种不同质量比的ZnO/石墨烯拉曼图谱

2.3 ZnO/石墨烯复合材料的拉曼光谱表征

为了进一步验证本实验成功合成了ZnO/石墨烯复合材

料,对样品进行了拉曼测试。如图4所示,是ZnO/石墨烯质

量比为50∶1的拉曼光谱。通过测试得到的拉曼数据中可以

得到在431.509cm-1位置,其峰值的强度达到最大4311.03,
这个峰值是ZnO晶体的特征拉曼谱峰,而没有掺杂的纯ZnO
晶体的特征峰是在437cm-1位置。通过分析研究发现主要的

原因可能是由于掺杂了石墨烯,使得拉曼峰值发生移动。本

实验主要研究ZnO/石墨烯复合材料的一些特征性能,相当

于给ZnO掺杂了一部分石墨烯,导致了拉曼峰值移动。这种

拉曼谱峰移动现象的出现表明在样品制备过程中掺杂元素(即石墨烯)与ZnO纳米颗粒发生了相互作用,造
成了ZnO晶格的变化。

另外,拉曼光谱测试中,ZnO/石墨烯复合材料几乎看不到C—O—C(1056cm-1)和CO(1728cm-1)官
能团,表明含氧官能团几乎不存在,表明氧化石墨烯已经被还原成石墨烯。
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当石墨材料有序、无缺陷的结构被破坏时,石墨材料的拉曼谱峰会出现相应地变化[5-7]。通过图4和纯

净石墨烯的拉曼谱图[8]对比发现,石墨烯的特征峰位置也发生了移动,这种变化是由于杂化碳原子的声子振

动造成的,表明拉曼图谱测试仪能够表征石墨烯的有序性和无序性,发生移动的位置是在石墨烯的边缘和褶

皱处的缺陷[9-10]。拉曼位移表明ZnO与石墨烯之间有相互作用,形成了结合,也就是所谓的复合材料。

 图5 不同质量比的ZnO/石墨烯复合材料(40∶1,50∶
1,100∶1)特征吸收峰

2.4 ZnO/石墨烯光催化降解亚甲基蓝

图5展示了ZnO/石墨烯复合材料在紫外光照下特

征吸收峰,可以看到ZnO/石墨烯复合材料光催化降解亚

甲基蓝的最大特征吸收峰在660nm左右,在不同的时间

间隔观察分析降解过程。并且观察ZnO/石墨烯质量比

分别为40∶1和100∶1的2组样品在紫外光照下光催化降

解亚甲基蓝的最大特征吸收峰,分析其光催化降解过程。
图6显示的是在用纯ZnO和ZnO/石墨烯作为催化

剂的条件下的亚甲基蓝降解速率。其中 MB代表不加任

何催化剂的亚甲基蓝溶液,可以看出,在紫外灯光的照射

下,未加催化剂的亚甲基蓝溶液十分稳定,溶液浓度基本

 图6 紫外灯下降解亚甲基蓝溶液(不加任何催化剂

(MB);纯净ZnO;ZnO/石墨烯质量比为100∶1,

50∶1,40∶1)的效率图

没有变化。所有ZnO/石墨烯的样品,都展示出了比纯

ZnO更好的光催化性能。这是由于在复合材料中,氧化

锌处于石墨烯片层结构之中,带隙十分接近,电子从氧化

锌的价带可以直接迁移到石墨烯重,该过程需要的能量

较低,因此有利于光生电子的传输和转移,提高光催化性

能。随着ZnO/石墨烯复合材料中石墨烯质量比从100∶1
变化到40∶1,其光催化活性先升后降,ZnO/石墨烯质量

比为50∶1的样品展示出了最强的活性,在光催化的时间

到60min的时候,利用公式

μ=(1-C/C0)×100% (1)
计算出此时的光催化降解亚甲基蓝溶液的效率达到了

72.7%,而这个时间100∶1和40∶1的光催化降解的效率

分别是67.9%和69.4%,这表明了ZnO/石墨烯的复合

材料在质量配比为50∶1的比例下光催化降解的效率是最

高的,其他比例下光催化降解亚甲基蓝溶液的效率比其稍低。当复合材料的石墨烯-ZnO质量比从1∶100增

加到1∶50的时候,在紫外光的照射下,ZnO材料中产生的光生电子-空穴对中的电子迅速迁移到石墨烯材料

中,极大降低了光生电子-空穴的复合几率,从而使得材料光催化性能上升;当石墨烯含量继续增大至1∶40
时光催化性能反而降低,究其原因应该是:在石墨烯-ZnO质量比超过1∶50后,随着复合材料中石墨烯质量

比例的增加,石墨烯的厚度势必会增大,使得透明性变差,导致能到达ZnO的光强度减弱,继而减小了ZnO
光生电子-空穴对的数目,这会导致光催化性能的降低[11]。所以,本实验中最佳的ZnO/石墨烯的质量比应

该在50∶1左右。

3 结 论

利用水热法成功合成了ZnO/石墨烯复合材料,TEM、XRD、拉曼测试等方法显示出石墨烯包裹在ZnO
纳米颗粒的表面,形成了复合材料。并经由亚甲基蓝的降解效率得到了ZnO/石墨烯复合材料相比于纯

ZnO具有更优异的光催化性能的结论。其原因为在复合材料中,氧化锌处于石墨烯片层结构之中,带隙十

分接近,电子从氧化锌的价带可以直接迁移到石墨烯中,该过程需要的能量较低,因此有利于光生电子的传

输和转移,提高光催化性能。这为降解有机污染物的研究提供了一个新思路。
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