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摘  要：采用水热法制备纯 ZnO、Cu-ZnO、S-ZnO 及(Cu,S)-ZnO 纳米粒。通过 X 射线衍射 (XRD) 仪和扫描电子显微

镜(SEM)对其晶型结构和表面形貌进行表征分析。利用电化学工作站测定其电化学性能。此外，以亚甲基兰溶液模拟废

水，研究其光电催化性能。结果表明，掺杂剂的加入并没有改变其晶体结构，但晶粒尺寸明显变小，表面积增大，表

面分布较为均匀。掺杂后，电极的电催化活性明显提高。其中，(Cu,S)-ZnO 纳米粒的电化学性能最好，对亚甲基兰溶

液的降解率最高，可达 87.69%。 
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我国水污染问题作为全球性问题受到广泛关注。传

统污水处理主要依靠生物降解，但随着工业的加速发

展，废水中污染物的种类多样化，数量加剧，且废水中

难降解有机物的存在使得生物处理效果不太理想[1,2]。光

电化学氧化法是指在光照和外加电压条件下通过电极

表面发生氧化还原反应达到去除有机污染物的目的。在

利用太阳能的同时减少电能的消耗，具有无二次污染、

对有机污染物降解无选择性、操作可控及设备简单等特

点，因此，在水污染处理方面具有良好的应用前景[3-5]。 

在光电化学氧化除去水中难降解有机污染物的过

程中，主要依靠光电极的强氧化性将有机污染物直接

氧化分解或氧化为易处理的污染物。因此，光电极的

选择尤为重要。金属氧化物电极因其具有良好的导电

性和稳定性而被广泛应用。常见的金属氧化物光电极

主要有二氧化钛、二氧化锡及氧化锌等[6-8]。其中，氧

化锌具有导电性和稳定性好、价格低廉及环境友好等

特点[9]。然而，其本身禁带宽使得其仅限于吸收紫外光

区域，同时，其光生电子空穴容易复合，这在一定程度

上限制了其在光电催化方面的应用[10]。研究发现，元

素掺杂能够改善纳米氧化锌的光电催化性能[11-13]。元素

掺杂过程中，掺杂元素通过替换或填隙的方式进入晶

体内部，从而改善其光电催化性能。李建国等[14]采用

射频磁控溅射法，在玻璃基片上生长了 S 掺杂 ZnO 薄

膜。在 S 掺入量小于 8%的范围内，随着 S 掺入量的

增加，禁带宽度减小。样品紫外光电导特性明显，在

波长 365 nm 紫外光源照射下，紫外光与可见光所对应

光电流响应之比可达 3。Wadatkar 等[15]制备了 Cu 掺

杂 ZnO 纳米粒。与 ZnO 相比，Cu 掺杂 ZnO 纳米粒的

光催化性能为 ZnO 的 3.5 倍。虽然金属和非金属掺杂

均能改善 ZnO 的光电催化性能，但单一金属掺杂容易

造成稳定性差的问题，而单一非金属掺杂则不能实现

高浓度掺杂[16]。结合金属与非金属掺杂的优缺点，作

者采用金属-非金属共掺杂的方式来改善 ZnO 的光电

催化性能。 

本实验利用醋酸锌和氢氧化钠为原料，采用水热

法合成了纯 ZnO、Cu-ZnO、S-ZnO 以及(Cu,S)-ZnO 纳

米粒，并用滴涂法制备出了基于纯 ZnO、Cu-ZnO、

S-ZnO 及(Cu,S)-ZnO 的半导体电极。并且采用 X 射线

衍射仪(XRD)和扫描电子显微镜(SEM)，对其晶型结构

和表面形貌特征进行了表征分析。通过电化学工作站，

测试了其循环伏安曲线(CV)、线性扫描伏安曲线(LSV)

和交流阻抗曲线(EIS)，分析比较其电化学性能。同时，

研究其对亚甲基兰溶液的降解，分析比较其光电催化

效果，以期为污水处理提供高效的光电催化剂。  

1  实  验 

1.1  仪器及试剂 

无水醋酸锌、硫脲、二水氯化铜(分析纯，山东西

亚化学工业有限公司)；氢氧化钠(分析纯，国药集团

化学试剂有限公司)；亚甲基兰(分析纯，天津市光复

精细化工研究所)；实验用水为去离子水。 

L6 紫外可见分光光度计(上海仪电分析仪器有限
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a b 

c d 

1 µm 1 µm 

1 µm 1 µm 

公司)；DZ-1A 真空干燥箱(天津泰斯特仪器有限公司)；

PLS-SXE300+ 氙灯光源 ( 北京泊菲莱有限公司 ) ；

Parstat4000 电化学工作站（美国阿美泰克-普林斯顿公

司）；XRD-6000 X 射线粉末衍射仪(日本津岛公司)；

JSM -7001F 扫描电子显微镜(日本电子株式会社)。 

1.2  纯 ZnO、Cu-ZnO、S-ZnO 及(Cu,S)-ZnO 纳米粒

的制备 

将 7.3400 g 的醋酸锌加入到 40 mL 的去离子水

中，搅拌使其溶解。接着，分别加入 0.4092 g 二水氯

化铜和 0.1827 g 硫脲(nCu:nS=1:1)使其充分溶解。然后

缓慢滴加浓度为 2 mol/L 的氢氧化钠 40 mL，边滴加

边搅拌，出现灰褐色浑浊物。约 10 min 后，转移至

100 mL 的高压釜中。设置反应温度为 180 ℃，时间

为 6 h。将反应所得的沉淀物经离心、洗涤、干燥后，

研成粉末待用，此为(Cu,S)-ZnO 纳米粒。S-ZnO 纳米

粒以硫脲作为掺杂剂，Cu-ZnO 纳米粒以氯化铜作为

掺杂剂，纯 ZnO 无需添加掺杂剂，制备方法同上。 

1.3  纯 ZnO、Cu-ZnO、S-ZnO 及(Cu,S)-ZnO 电极的

制备及电化学性能测试 

取样品粉末 0.1000 g 加入 2 mL 丙酮溶液，使溶

液充分摇匀备用。以 1 cm×2 cm 的导电玻璃作为基

底，采用移液枪将样品滴涂到其表面，烘干作为工作

电极待用。采用三电极体系以 0.5 mol/L 的硫酸钠作为

电解液进行测试，三电极主要指工作电极、对电极和

参比电极。其中，工作电极为制备电极，对电极为 Pt

丝电极，参比电极为 Ag/AgCl 电极。测定样品的循环

伏安曲线(cyclic voltammetry，CV)、线性扫描伏安曲

线(linear sweep voltammetry，LSV)和交流阻抗曲线

(electrochemical impedance spectroscopy，EIS)。CV 的

扫描范围为-1.0~1.0 V，扫描速率为 0.05 V/s。LSV 的

线性扫描范围为 0.5~2.0 V，扫描速率为 0.05 V/s。EIS

的频率范围为 10
−2

~105 Hz，扫描速率为 0.05 V/s。 

1.4  亚甲基兰降解实验 

首先取 5.0 mg的亚甲基兰溶于去离子水中并定容

至 500 mL，用 10 mL 比色管稀释至不同浓度梯度，从

而配置出不同浓度的亚甲基兰标准溶液。然后取 50 mL

质量浓度为 10 mg/L 的亚甲基兰，利用紫外分光光度

计测定不同样品在相同氙灯照射时间后降解溶液的吸

光度。降解率与吸光度的关系： 

0

0

100%tC C
D

C


                         (1) 

其中，D 为降解率；C0 为光照开始前溶液的吸光度；

C t 为光照 t (min)后溶液的吸光度。 

2  结果与讨论 

2.1  表征分析  

图 1 为 ZnO、S-ZnO、Cu-ZnO 和(Cu,S)-ZnO 的

SEM 照片。从图 1a 可以看出，纯的纳米 ZnO 呈片状

的纤锌矿结构，表面间隙较大，结构疏松，晶粒大小

不均匀。在掺杂后，表面间隙变小，晶体结构致密，

分散均匀，如图 1b~1d。从图 1d 可以看出，(Cu,S)-ZnO

的表面间隙最小，粒径最小，分散程度最好，这说明

其比表面积最大，而较大的比表面积有利于电解液中

离子的传输，从而改善其电催化性能。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  ZnO、Cu-ZnO、S-ZnO 及(Cu,S)-ZnO 纳米粒的 SEM 照片 

Fig.1  SEM images of ZnO (a), Cu-ZnO (b), S-ZnO (c) and (Cu,S)-ZnO (d) nanoparticles  
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图 2a 为 ZnO、S-ZnO、Cu-ZnO 及(Cu,S)-ZnO 的

XRD 图谱。从图中可以看出，在 31.7º、34.5º、36.2º、

47.7º、56.8º及 63.1º的衍射峰分别对应纤锌矿结构 ZnO

的(100)、(002)、(101)、(102)、(110)及(103)晶面[17]，

且没有出现新的峰，这表明掺杂后仍保持氧化锌晶体

的纤锌矿结构。从放大谱图（图 2b）来看, 与 ZnO 相

比，掺杂后所有样品的峰位置均向大角度方向偏移，

这说明 Cu 和 S 掺杂是以替代的方式进入 ZnO 晶格中。

此外，掺杂后，衍射峰强度均有所减弱，衍射峰半高

宽变大，晶粒细化，粒径减小，这与 SEM 结果相一致。 

2.2  电化学性能分析 

电极的析氧电势直接决定着电极的反应活性。电

极析氧电势越小，则表明析氧副反应越容易发生，相

对地，电极活性较差，电流效率较低。反之，电极析

氧电势越大，则电流效率越高[18]。LSV 曲线可以通过

反映电极析氧电势的大小，进而反映出电极的电化学

活性。图 3 为扫描速率为 0.05 V/ s 时，ZnO、S-ZnO、

Cu-ZnO 和(Cu,S)-ZnO 的 LSV 曲线。从图中可以发现，

析氧电势的大小为：ZnO<Cu-ZnO< S-ZnO<(Cu,S)-ZnO。

ZnO、Cu-ZnO、S-ZnO 和(Cu,S)-ZnO 的析氧电势分别

为 1.58、1.60、1.62 及 1.68 V，这表明掺杂能够增大

ZnO 电极的析氧电势，降低析氧副反应的发生，从而

提高电极的电流效率，改善电极电化学性能。其中， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

图 2  ZnO、Cu-ZnO、S-ZnO 及(Cu,S)-ZnO 纳米粒的 XRD 图

谱及局部放大图谱 

Fig.2  XRD patterns of ZnO, Cu-ZnO, S-ZnO and (Cu,S)-ZnO 

nanoparticles (a) and its amplification (b) 

ZnO 的电流效率较差，这可能与其表面易形成氧空位

有关，ZnO 作为 N 型半导体，其表面易形成氧空位，

从而形成氧空穴效应，致使电阻较高[19]。 

电极的活性与其电化学活性面积的大小成正比。

电化学活性面积越大，则表明活性位点越多，与反应

物接触越充分，进而催化效率越高[20]。图 4 为在扫描

速率为 0.05 V/s 时，ZnO、Cu-ZnO、S-ZnO 及(Cu,S)-ZnO

电极的 CV 曲线。从图中可以看出，掺杂后，电化学

活性面积均有所增大，其中，Cu 和 S 共掺杂后，电化

学活性面积最大，表明(Cu,S)-ZnO 电极的活性最好。

主要原因是掺杂改变了半导体电极材料的有效接触面

积，有利于电解质溶液中离子的运输，从而提高了电

解质溶液中的离子和电子的扩散，极大地改善了半导

体电极的电催化活性。 

EIS 曲线可以反映出电极的导电性能。图 5 为

ZnO、S-ZnO、Cu-ZnO 和(Cu,S)-ZnO 的奈奎斯特图

（Nyquist）。图中半圆弧是由电解质和电极界面的电 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  ZnO、Cu-ZnO、S-ZnO 及(Cu,S)-ZnO 电极的 LSV 曲线 

Fig.3  LSV curves of ZnO, Cu-ZnO, S-ZnO and (Cu,S)-ZnO 

electrodes 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  ZnO、Cu-ZnO、S-ZnO 及(Cu,S)-ZnO 电极的 CV 曲线 

Fig.4  CV curves of ZnO, Cu-ZnO, S-ZnO and (Cu,S)-ZnO 
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图 5  ZnO、Cu-ZnO、S-ZnO 及(Cu,S)-ZnO 电极的 EIS 曲线 

Fig.5  EIS curves of ZnO, Cu-ZnO, S-ZnO and (Cu,S)-ZnO 

electrodes 

 

荷转移引起的。半圆弧直径代表电荷转移电阻，半圆

弧直径越大，则表明电荷转移电阻越大，相应地，电  

极表面的电化学反应越难进行[21]。从图中可以看出，

半圆弧直径大小为：ZnO>Cu-ZnO>S-ZnO>(Cu,S)-ZnO。

这表明掺杂后 ZnO 的电荷转移电阻均小于未掺杂前

ZnO 的电荷转移电阻。当 Cu 和 S 共同掺杂后，

(Cu,S)-ZnO 半导体电极的半圆弧最小，电荷转移电阻

最小，说明其导电性最好，电催化性能最好。这是由

于 Cu 和 S 共同掺杂有利于界面的电荷转移，减少了电

子空穴对的复合几率，从而改善了 ZnO 的导电性能。 

图 6 为 ZnO、S-ZnO、Cu-ZnO 和(Cu,S)-ZnO 对亚

甲基兰溶液的降解曲线。从图中可以看出，随着光照

时间的增加，亚甲基兰溶液的浓度下降，这说明亚甲

基兰被催化降解。与纯 ZnO 相比，掺杂后，其催化效

果均有所增加，其中，(Cu,S)-ZnO 对亚甲基兰溶液的

降解效果最为显著。60 min 后，ZnO、S-ZnO、Cu-ZnO  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  亚甲基兰溶液的降解率与时间的关系  

Fig.6  Relationship curves between degradation rate 

D=(C0-Ct)/C0 and time of methylene blue solution 

和 (Cu,S)-ZnO 对亚甲基兰溶液的降解率分别为

65.46%、81.02%、71.25%及 87.69%。这可能是由于

掺杂使得其电子空穴对复合几率减小，从而增强了其

光电催化性能。 

3  结  论 

1) 采用水热法成功制取 ZnO、S-ZnO、Cu-ZnO

及(Cu,S)-ZnO 纳米材料。与 ZnO 相比，掺杂后样品的

粒径尺寸均有所减小，比表面积增大，有利于电荷传

输，且掺杂后仍保持纤锌矿结构，晶体结构较为完整。  

2) 电化学性能测试表明掺杂后其析氧电势增大，

其中(Cu,S)-ZnO 电极的析氧电势最大，达到 1.68 V，

且其电化学活性面积最大，电荷转移电阻最小，对亚

甲基兰的降解率最大，为 87.69%，这表明 Cu 和 S 共

掺杂能够抑制电子空穴对的复合，从而改善 ZnO 的光

电催化性能。 
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Photoelectrochemical Properties of (Cu,S)-ZnO Nanomaterials 

 
Guo Minmin, Du Yuting, Guo Yaxin 

(Department of Chemistry, Xinzhou Teachers University, Xinzhou 034000, China)  

 

Abstract: Pure ZnO, Cu-ZnO, S-ZnO and (Cu,S)-ZnO nanoparticles were prepared by hydrothermal method. The crystal structure and 

surface morphology were characterized by X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM). The electrochemical 

properties of electrodes were measured using an electrochemical workstation. Furthermore, the methylene blue solution was used to 

simulate wastewater to study its photoelectrochemical property. The results show that the addition of dopant does not change the crystal 

structure, but the grain size decreases significantly, the surface area increases, and the surface distribution is more unifo rm. The 

electrocatalytic activity of the electrode is significantly increased after doping. Among them, (Cu,S)-ZnO nanoparticles has the best 

electrochemical properties and the highest degradation rate of methylene blue solution, up to 87.69%.  

Key words: ZnO; doping; photoelectrochemical properties; degradation 
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