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摘　要：为克服纳米粉体光催化剂易团聚、难回收和容易引起二次污染等缺点，采用“一步”水热法在纤维素膜表面原

位生长多孔球形微纳米ＺｎＯ颗粒。利用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、能谱仪（ＥＤＳ）和Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）和热重分析仪

（ＴＧ）分析了纤维素／ＺｎＯ复合膜的微观形貌、组成、晶体结构、热稳定性以及ＺｎＯ的负载量；采用紫外 可见分光光度计

根据亚甲基蓝溶液的降解测试其光催化活性。结果表明：该方法可成功实现纤维素膜对ＺｎＯ颗粒的负载，且当加热时

间为１２ｈ时，负载的ＺｎＯ颗粒数量多分布均匀，且为多孔球状并呈典型的纤锌矿结构。在紫外光照射下，纤维素／ＺｎＯ

复合膜具有优越的光催化性能，可用于降解染料等有机物；当ＺｎＯ负载量为６ｍｇ时，３ｈ内亚甲基蓝的催化效率

为９０％。

关键词：“一步”水热法；纤维素；光催化；负载型光催化剂

中图分类号：ＴＧ１７４．４５；Ｏ６４３．３６　　文献标志码：Ａ　　　文章编号：１００７９２８９（２０１５）０５００３００７

犉犪犮犻犾犲犛狔狀狋犺犲狊犻狊狅犳犆犲犾犾狌犾狅狊犲／犣狀犗犆狅犿狆狅狊犻狋犲犉犻犾犿犪狀犱犐狋狊犘犺狅狋狅犮犪狋犪犾狔狋犻犮犃犮狋犻狏犻狋狔

ＷＡＮＧＨｅ１
，２，ＹＡＮＧＹｉｔａｏ１，ＺＥＮＧＺｈｉｘｉａｎｇ

２，ＷＡＮＧＧａｎｇ
２，ＷＵＸｕｅｄｏｎｇ

２，ＸＵＥＱｕｎｊｉ
２

（１．ＳｃｈｏｏｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＳｈａｎｇｈａｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｓｈａｎｇｈａｉ２０００７２；２ａ．ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＭａｒｉｎｅ

ＭａｔｅｒｉａｌｓａｎｄＲｅｌａｔｅｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ，２ｂ．ＺｈｅｊｉａｎｇＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＭａｒｉｎｅＭａｔｅｒｉａｌｓａｎｄＰｒｏｔｅｃｔｉｖｅＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ，

ＮｉｎｇｂｏＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｎｉｎｇｂｏ３１５２０１，Ｚｈｅｊｉａｎｇ）

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｏｖｅｒｃｏｍｅｔｈｅａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎａｎｄｏｖｅｒｌａｐｏｆｎａｎｏｐｏｗｄｅｒｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ，ｔｈｅｃｅｌｌｕｌｏｓｅ／ＺｎＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｆｉｌｍｓｗｉｔｈｐｏｒｏｕｓｓｐｈｅｒｉｃａｌＺｎＯｃｒｙｓｔａｌｓｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄｉｎｃｅｌｌｕｌｏｓｅｍａｔｒｉｘｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄｂｙａｎｉｎｓｉｔｕｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｍｅｔｈ

ｏｄ．Ｔｈｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ，ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｐｒｅｐａｒｅｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓｗｅｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙｓｃａｎｎｉｎｇ

ｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ（ＳＥＭ），ｅｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅｓｐｅｃｔｒｕｍａｎａｌｙｓｉｓ（ＥＤＳ）ａｎｄＸ ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ）．Ｔｈｅｔｈｅｒｍｏｓｔａ

ｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓａｎｄｃｏｎｔｅｎｔｏｆＺｎＯｐａｒｔｉｃｌｅｓｗｅｒｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃａｎａｌｙｓｉｓ（ＴＧ）．Ｔｈｅｐｈｏ

ｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｗｅｒｅｅｖａｌｕａｔｅｄｂｙｄｅｇｒａｄｉｎｇｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｕｅａｎｄｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＵＶ ｖｉｓｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ．Ｔｈｅｒｅ

ｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓａｒｅｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄｗｉｔｈＺｎＯｐａｒｔｉｃｌｅｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｎｇｕｎｉｆｏｒｍｌｙｏｎ

ｔｈｅｉｒｓｕｒｆａｃｅｗｈｅｎｈｅａｔｅｄｆｏｒ１２ｈ．ＴｈｅｓｅＺｎＯｐａｒｔｉｃｌｅｓａｒｅｐｏｒｏｕｓｓｐｈｅｒｉｃａｌａｎｄｐｒｅｓｅｎｔｅｄｔｙｐｉｃａｌｌｙｈｅｘａｇｏｎａｌｗｕｒｔｚｉｔｅ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．ＵｎｄｅｒＵＶｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ，ｔｈｅｐｒｅｐａｒｅｄｃｅｌｌｕｌｏｓｅ／ＺｎＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓｅｘｈｉｂｉｔｅｘｃｅｌｌｅｎｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉ

ｔｙ；ｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｗｉｔｈｉｎ３ｈｃａｎｒｅａｃｈ９０％ ｗｉｔｈｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆＺｎＯｌｅｓｓｔｈａｎ６ｍｇ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｏｎｅｓｔｅｐｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｍｅｔｈｏｄ；ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ；ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ；ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

收稿日期：２０１５０３２９；修回日期：２０１５０６２３；基金项目：国家自然科学基金（５１３３５０１０）；国家重点基础研究发展计划（９７３计划）

（２０１４ＣＢ６４３３０２）；国家自然科学基金（５１４７５４５０）；浙江省创新团队（２０１１Ｒ５０００６）；宁波市先进涂层与薄膜材料创新团队

（２０１１Ｂ８１００１）

通讯作者：曾志翔（１９８２－），男（汉），研究员，博士；研究方向：电化学、防腐抗磨涂层；犜犲犾：（０５７４）８６６８５８０９；犈 犿犪犻犾：ｚｅｎｇｚｈｘ＠

ｎｉｍｔｅ．ａｃ．ｃｎ

网络出版日期：２０１５ ０９ ０９１５∶３１；网络出版地址：ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｃｎｋｉ．ｎｅｔ／ｋｃｍｓ／ｄｅｔａｉｌ／１１．３９０５．ＴＧ．２０１５０９０９．１５３１．０２６．ｈｔｍｌ

引文格式：王赫，杨弋涛，曾志翔，等．纤维素／ＺｎＯ复合膜的制备及其光催化性能 ［Ｊ］．中国表面工程，２０１５，２８（５）：３０ ３６．Ｗａｎｇ

Ｈ，ＹａｎｇＹＴ，ＺｅｎｇＺＸ，ｅｔａｌ．Ｆａｃｉｌｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｃｅｌｌｕｌｏｓｅ／ＺｎＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍａｎｄｉｔｓｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ［Ｊ］．Ｃｈｉｎａ

ＳｕｒｆａｃｅＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１５，２８（５）：３０ ３６．



　第５期 王赫，等：纤维素／ＺｎＯ复合膜的制备及其光催化性能

０　引　言

　　光催化氧化法直接利用太阳光驱动氧化 还

原反应，具有反应条件温和、无二次污染和有机

物降解彻底等优点，是一种理想的环境净化技

术［１３］。氧化锌（ＺｎＯ）是一种新型宽禁带Ⅱ Ⅵ族

半导体材料，禁带宽度为３．３７ｅＶ，激子结合能高

达６０ＭｅＶ，且物理化学性质稳定，对环境无毒无

污染，原料易得、成本低廉，在光催化剂领域具有

非常广阔的应用前景［４］。

纳米材料与块体材料相比，具有小尺寸效

应、表面效应、量子尺寸效应等性质，使材料展现

出比表面积增大等许多特殊性质，在化学、电学

尤其光催化剂领域倍受青睐，所以目前使用的氧

化锌光催化剂一般为纳米氧化锌粉体。然而，纳

米粉体在实际处理液相污染物的过程中，存在易

团聚、难回收而引起二次污染等缺点，此外纳米

粒子堆积遮挡也会影响光催化效率［５］。在实际

应用中，通常将纳米氧化锌负载于载体上，制备

负载型光催化剂。

常用的载体包括陶瓷、玻璃和硅片等，一般

采用烧结法、溶胶 凝胶法或者交联法等将催化

剂固定于载体上。Ｇ．ＴｏｒｒｅｓＤｅｌｇａｄｏ等人采用

溶胶 凝胶法在玻璃基底上制备了ＺｎＯ薄膜，并

且通过降解亚甲基蓝溶液证明了其具有良好的

光催化活性，但制备过程中需要进行长时间的热

处理和凝胶化，工艺复杂［６］。Ｙａｎｇ等人利用化

学气相沉积法在硅片表面制备了针状的ＺｎＯ薄

膜，并评估了其光催化活性［７］。但是，这些载体

通常存在负载困难、非再生、难降解、价格昂贵等

缺点，且在固定过程中需要ＺｎＯ添加量大，负载

的ＺｎＯ无固定形貌等。另外，制备过程冗杂，对

设备要求苛刻，制作成本昂贵。因此，选择绿色

可再生的载体及简单有效的负载方式对光催化

的应用具有重要意义。

纤维素是地球上最丰富的天然聚合物之一，

易降解，属于环境友好型材料。而且纤维素具有

多羟基结构，亲水性好，吸附性强；分子间存在极

强的氢键作用，化学物理性能稳定［８］。由纤维素

制备的过滤膜、微球等材料被广泛应用于水环境

中重金属离子和有机物的吸附［９］。因此，纤维素

膜作为光催化剂载体具有广阔的发展前景。

水热法以水为反应介质，所得产物纯度高、

晶型好，且可通过控制如反应物浓度、生长温度

等反应参数来调控晶体形貌；同时工艺简单，因

此被广泛应用于纳米氧化锌等各种纳米材料的

制备中［１０］。目前，利用水热法，合成了多种形貌

的ＺｎＯ微纳米结构，如纳米线阵列、纳米棒和微

米管等［１１１２］。

因此，文中通过“一步”水热法在纤维素表面

原位生长多孔球形的微纳米ＺｎＯ颗粒，制备纤维

素／ＺｎＯ复合膜，并对复合膜的形貌、成分、结构

和光催化性能等进行研究。

１　试　验

１．１　纤维素／犣狀犗复合膜的制备

采用“一步”水热法生长ＺｎＯ晶体。具体步骤

为：① 配制纤维素溶解液：按氢氧化钠∶尿素∶

水（狑／％）＝７∶１２∶８１配置纤维素溶解液并放

入冰箱预冷至－１０℃；② 溶解纤维素粉末并成

膜：预冷后的溶解液中加入质量分数为８％的纤

维素粉末，冰浴中搅拌至得到均匀透明的纤维素

溶液，离心后在玻璃片上涂膜，制备的纤维素膜

尺寸为２０ｍｍ×７５ｍｍ，膜厚约为２ｍｍ；③ 负载

ＺｎＯ：将涂膜后的玻璃片浸入１０ｍｍｏｌ／Ｌ的氯化

锌溶液中，纤维素凝固成膜，ＺｎＯ 成核，静置

１０ｍｉｎ后在８０℃下分别加热６ｈ和１２ｈ。反应结

束后，将复合膜取出并用去离子水洗涤３～５次，在

室温下风干（如图１所示）。

图１　纤维素／ＺｎＯ复合膜的制备流程示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｓｏｆｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｔｈｅｃｅｌｌｕｌｏｓｅ／ＺｎＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍ

１３



中　国　表　面　工　程 ２０１５年

　　同时作为对比，制备了纤维素空白膜，其制

备过程主要包括配置纤维素溶解液、溶解纤维

素、凝固浴成膜和水洗风干。其中配置纤维素溶

解液和溶解纤维素与复合膜制备过程相同，涂膜

后直接在乙醇中凝固成膜，水洗风干。

１．２　光催化降解试验

采用光化学反应仪进行亚甲基蓝（Ｍｅｔｈｙｌ

ｅｎｅｂｌｕｅ，ＭＢ）光催化降解试验。取３０ｍＬ浓度

为２×１０５ ｍｏｌ／Ｌ的亚甲基蓝溶液，加入０．０６ｇ

纤维素／ＺｎＯ复合膜，使其悬吊于溶液中并与汞

灯平行。黑暗环境下搅拌３０ｍｉｎ，进行脱吸附平

衡，在紫外 可见光分光光度计上测其吸光度。

然后开启紫外光源（Ｈｇ，３００Ｗ），每隔３０ｍｉｎ取

亚甲基蓝溶液１ｍＬ，再测其吸光度。

作为对比，在相同条件下测试了纯亚甲基蓝

溶液的自降解效率及纤维素空白膜的催化性能。

不同膜的催化性能用亚甲基蓝溶液的降解率η来

表示：

η＝
犆０－犆ｔ
犆０

×１００％

其中，犆０ 为亚甲基蓝溶液的初始吸光度值，

犆ｔ为光照狋时间后亚甲基蓝溶液的吸光度值。

１．３　分析与表征

采用扫描电子显微镜（ＦＥＩＱｕａｎｔａ２５０ＦＥＧ，

ＵＳ）对纤维素／ＺｎＯ复合膜进行形貌观察，加速电

压为２０ｋＶ。利用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）测定复合

膜的物相结构，Ｃｕ靶，Ｋα线（λ＝０．１５４ｎｍ），靶电

压为４０ｋＶ，电流为２００ｍＡ，扫描速度为２°／ｍｉｎ，

扫描范围１０°～８０°。

采用热重法（Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ，ＴＧ）计算负

载量，试验条件为：Ｎ２ 保护，流速为２００ｍＬ／ｍｉｎ，

升温速率为１０℃／ｍｉｎ，升温过程为３０～１０００℃。

紫外 可见光分光光度计（Ｌａｍｂｄａ９５０，ＵＳ）测定亚

甲基蓝溶液的吸光度。

２　结果与讨论

２．１　纤维素再生前后的结构

纤维素具有多羟基结构，亲水性好，吸附性强，

为了研究纤维素再生成膜前后结构的变化，对纤维

素粉末及纤维素膜进行红外光谱分析，见图２。

从图２可以看出：纤维素粉末溶解再生前后

红外谱图中各峰位置相近，表明溶解过程中纤维

图２　纤维素再生前后的红外光谱图

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｃｅｌｌｕｌｏｓｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｒｅ

ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ

素粉末未发生衍生化反应［１３］。在３４００ｃｍ１处的

吸收峰为－ＯＨ 伸缩振动吸收峰，说明制备的纤

维素膜中含有大量羟基。多羟基结构赋予纤维

素膜亲水性及强吸附性［１４］，在污水处理过程中，

可以吸附污水中的有机物分子。由此可见，纤维

素膜是一种优异的光催化剂载体材料。

２．２　纤维素／犣狀犗复合膜的形貌及结构表征

图３为纤维素空白膜和纤维素／ＺｎＯ复合膜

的ＳＥＭ形貌。由图３（ａ）可知：纤维素空白膜表

面具有多孔结构，孔的尺寸约为１００～５００ｎｍ。

图３（ｂ）为纤维素氯化锌溶液中成膜并静置

１０ｍｉｎ后的ＳＥＭ形貌。图３（ｃ）为静置１０ｍｉｎ并

在８０℃下加热６ｈ后的ＳＥＭ形貌。图３（ｂ）（ｃ）表

明：纤维素膜表面随机分布着一些团聚物，未生成

具有特殊形貌的ＺｎＯ颗粒。这主要由于反应时间

不足，ＺｎＯ颗粒未生长完全所致。

相比之下，加热１２ｈ得到的纤维素／ＺｎＯ复

合膜，在低放大倍率下（图３（ｄ））观察发现，其表

面均匀、密集地分布着许多Φ０．５～５μｍ的多孔

球形颗粒。在高放大倍率下（图３（ｅ）（ｆ））观察发

现，每个球状颗粒由纳米薄片组成，形成三维立

体结构，相对比表面积增大，颗粒之间未重叠

遮挡。

图４为加热１２ｈ制备的纤维素／ＺｎＯ复合膜

对应位置（图３（ｆ）虚线框位置）的能谱图。由图４

可知：这些颗粒主要由Ｚｎ、Ｏ元素组成，可以初步

判断为ＺｎＯ颗粒。为进一步证明所制备颗粒的

成分及晶型，利用ＸＲＤ测定复合膜的物相结构，

结果见图５。
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图３　纤维素空白膜和纤维素／ＺｎＯ复合膜的形貌

Ｆｉｇ．３　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｂｌａｎｋｃｅｌｌｕｌｏｓｅｆｉｌｍａｎｄｃｅｌｌｕｌｏｓｅ／ＺｎＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍ

图４　加热１２ｈ制备的纤维素／ＺｎＯ复合膜的能谱

Ｆｉｇ．４　ＥＤＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｃｅｌｌｕｌｏｓｅ／ＺｎＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍ

ｈｅａｔｅｄｆｏｒ１２ｈ

通过对比纤维素空白膜与复合膜的ＸＲＤ图

谱可知：复合膜中出现在２θ＝３２．３°，３５．１°，３６．２°，

４７．５°，５６．３°，６３．５°，６６．２°，６７．７°和６９．０°的衍射

峰与标准六方晶系纤锌矿ＺｎＯ（ＪＣＰＤＳ，Ｎｏ．３６

１４５１）吻合
［１５］，说明制备的ＺｎＯ 颗粒为标准六方

纤锌矿结构。剩下的衍射峰与空白膜的衍射峰

一一对应，无其他杂峰，故足以证明反应所得复

合膜中颗粒为均一、纯净的ＺｎＯ晶体，且结晶性

图５　纤维素空白膜和纤维素／ＺｎＯ复合膜的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｂｌａｎｋｃｅｌｌｕｌｏｓｅｆｉｌｍａｎｄｃｅｌ

ｌｕｌｏｓｅ／ＺｎＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍ

良好。以上结果表明：采用“一步”水热法加热

１２ｈ成功制备了纤维素／ＺｎＯ复合膜。

２．３　纤维素／犣狀犗复合膜的热稳定性及负载量

通过热重分析仪评估纤维素／ＺｎＯ复合膜的

热稳定性及ＺｎＯ负载量，结果见图６微商热重曲

线 （Ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ，

ＤＴＧ）和图７热重曲线（Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃａｎａｌ

ｙｓｉｓ，ＴＧ）。
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由图６可知：纤维素空白膜与纤维素／ＺｎＯ复

合膜最大失重速率所对应的温度分别为３５０℃和

３１５℃（图６虚线位置处）。由图７可知：纤维素

空白膜与纤维素／ＺｎＯ复合膜的主要裂解阶段起

始温度分别为３０２℃和２８０℃（图７虚线位置

处），表明纤维素／ＺｎＯ复合膜的热稳定性较空白

膜有所降低，这是因为在纤维素基体中的ＺｎＯ颗

粒具有催化性能，会引起基体碳骨架交联结构更

快的分解［１６］。

图６　纤维素空白膜和纤维素／ＺｎＯ复合膜的微商热重

曲线

Ｆｉｇ．６　ＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｂｌａｎｋｃｅｌｌｕｌｏｓｅｆｉｌｍａｎｄｃｅｌｌｕ

ｌｏｓｅ／ＺｎＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍ

通常用热重仪（ＴＧ）来测试有机／无机复合

材料中无机成分的含量。当加热到一定温度时，

有机物会完全降解燃烧，剩余部分为无机成分，根

据材料的失重率即可计算复合材料中无机成分的

含量［１７］。由图７可知：纤维素空白膜在８００℃左

右完全降解，残留量为０，这是因为试验条件虽然

为Ｎ２ 保护下，但仪器中仍存在残留氧，故纤维素

无石墨化作用，会完全降解至残留量为０；复合膜

加热到１０００℃仍未降解完全，且重量变化趋于

稳定（如图７虚线框位置所示），说明剩余成分为

复合膜中的无机ＺｎＯ颗粒。通过失重率可看出，

剩余重量约为１０％，即复合膜中ＺｎＯ的负载量

（狑／％）约为１０％。

２．４　纤维素／犣狀犗复合膜的光催化性能

通过紫外光下复合膜对亚甲基蓝溶液的降

解，评价其光催化性能。亚甲基蓝溶液是常见的

染料污染物之一，它的特征吸收峰（最大吸光度）

对应的波长为６６５ｎｍ。亚甲基蓝溶液在６６５ｎｍ

处吸光度的变化代表其浓度的变化［５］。

图７　纤维素空白膜和纤维素／ＺｎＯ复合膜的热重曲线

Ｆｉｇ．７　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｂｌａｎｋｃｅｌｌｕｌｏｓｅｆｉｌｍａｎｄｃｅｌｌｕ

ｌｏｓｅ／ＺｎＯｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍ

图８为不同光照时间下亚甲基蓝溶液的紫

外 可见光吸收光谱图。由图可知：在降解过程

中，随光照时间增加，亚甲基蓝溶液的特征吸收

峰位置（６６５ｎｍ）未发生变化，但强度逐渐降低，

说明亚甲基蓝逐渐被降解。光照３ｈ后，６６５ｎｍ

处的吸收峰基本消失。降解的机理为：负载的光

催化剂ＺｎＯ受到紫外光照射后，产生光生电子

（ｅ
—）和空穴（ｈ＋）对，空穴与吸附在ＺｎＯ表面的

ＯＨ
—反 应 生 成 氧 化 性 很 高 的 羟 基 自 由 基

（—ＯＨ），—ＯＨ能有效地氧化亚甲基蓝溶液，从

而使其褪色［１８］。

图８　不同光照时间下亚甲基蓝溶液的紫外 可见光吸

收光谱

Ｆｉｇ．８　ＵＶ ｖｉｓｉｂｌｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｙｌ

ｅｎｅｂｌｕｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｔｉｍｅｓ

亚甲基蓝溶液的降解率与反应时间的关系

如图９所示。由图可知：在照射相同时间下，纯

亚甲基蓝溶液（ＰｕｒｅＭＢ）的降解率为２８％，这是

４３
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由于在高压汞灯下亚甲蓝溶液不稳定，存在一定

程度的自降解所致［１９］。当加入纤维素空白膜时，

亚甲基蓝的降解率为６２％，纤维素空白膜不具有

催化作用，证明其有一定的吸附性，导致亚甲基

蓝溶液浓度降低。而加入加热６ｈ制备的纤维

素／ＺｎＯ复合膜，亚甲基蓝的降解率不足６０％，主

要是由于加热时间不足，未形成规则形貌的ＺｎＯ

颗粒，颗粒团聚分布于纤维素表面，导致紫外光

利用率低、催化性能差。

图９　不同条件下亚甲基蓝溶液的降解率与降解时间的

关系

Ｆｉｇ．９　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

ｏｆｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｕｅａｎｄｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｔｉｍｅｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

相比之下，加入加热１２ｈ所制备的纤维素／

ＺｎＯ膜，亚甲基蓝的降解率为９０％，具有很好的

光催化降解效果。光催化试验中复合膜质量为

６０ｍｇ，根据ＴＧ测试结果，复合膜中ＺｎＯ负载量

约为１０％，故实际氧化锌量约为６ｍｇ。表明通

过纤维素负载ＺｎＯ，可以在ＺｎＯ用量较小的情况

下获得较高的光催化效率。这主要是由于催化

剂固定在纤维素表面，不是分散的粉末，不容易

团聚堆积，互相之间不会遮挡，有利于负载的光

催化剂充分参与催化反应，提高催化效率。因此

选择纤维素作为载体制备复合膜具有重要意义。

３　结　论

（１）采用“一步”水热法成功制备了纤维素／

ＺｎＯ复合膜，实现了纤维素膜对ＺｎＯ颗粒的负

载。当水热时间为１２ｈ时，制备的ＺｎＯ呈稳定

多孔球形，且纯度高、结晶性好。

（２）在紫外光照射下，制备的纤维素／ＺｎＯ复

合膜表现出优越的光催化性能；当复合膜中ＺｎＯ

负载量为６ｍｇ时，３ｈ内对亚甲基蓝的催化降解

效率达到９０％。
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ｖｉａａｓｉｍｐｌｅｓｏｌｕｔｉｏｎｒｏｕｔｅ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓ，
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１０９．

ＨｕａｎｇＹＱ．Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｓｙｎｅｒｇｙｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｎａｎｏｍｅｔｅｒ

ＺｎＯａｎｄｉｔｓｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｕｅ
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学术动态

２０１５电子束离子束专业委员会学术研讨会在北京圆满召开

２０１５电子束离子束专业委员会学术研讨会于２０１５年８月２８－３０日在北京召开。会议由中国电

工技术学会电子束离子束专业委员会主办，北京航空航天大学物理科学与核能工程学院承办。电子束

离子束专业委员会主任委员、《中国表面工程》副主编谭俊教授参加了此次会议。

会议代表就离子束电子束的学科建设、技术前沿、产业发展和科技合作等５方面进行了深入的探

讨。北京大学赵渭江教授作了题为“离子束加工技术发展与基础研究”的主题报告，概述了离子束加工

技术的发展历程，指出了该技术的局限性，并对离子束加工技术的发展方向给出了清晰的判断。谭俊

教授就“离子束表面工程及其在装备上的应用”进行了报告，报告将离子束表面工程与装备应用紧密结

合，展望了该技术在装备应用上的发展趋势。武汉大学付德君教授和清华大学邵天敏教授分别就“低

能团簇离子束技术研究”以及“粒子束表面改性技术”进行了探讨。

作为会议支持媒体，《中国表面工程》在２０１０～２０１５年间发表的近百篇“离子束表面工程”相关论

文中，选取了１８篇代表性论文收录于“离子束表面工程”专题，旨在促进我国电子束离子束表面工程的

发展与创新，服务于电子束离子束技术研究单位的科研交流与合作，为广大从事电子束离子束表面工

程研究工作的专家、学者提供借鉴和参考。该专题得到了参会代表的充分肯定和一致好评。

（本刊编辑部 供稿）
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