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Cu、C共负载ZnO光催化剂固氮性能及机理

马莹莹 刘昳帆 郭珊珊 姚露露 皇甫晨阳 赵伟荣＊

(浙江大学环境与资源学院，杭州 310058)
摘要：为提高ZnO催化剂光催化固氮性能，克服其光生电子-空穴复合率高、可见光响应能力差以及易光腐蚀等缺点，本研究

采用Cu、C共负载方式对ZnO催化剂进行改性(以下简称CuCZ催化剂)。结果显示，CuCZ‑3%(Cu占ZnO质量的 3%)催化剂的光

催化固氮速率最大，达到 4.96 mmol·gcat-1·h-1，为 ZnO(0.612 mmol·gcat-1·h-1)的 8.10倍、CZnO(C负载 ZnO，3.00 mmol·gcat-1·h-1)的
1.65倍。通过X射线衍射(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、透射电子显微镜(TEM)、高分辨透射电子显微镜(HRTEM)、X射线光电

子能谱(XPS)、紫外可见漫反射光谱(UV‑Vis DRS)、光致发光光谱(PL)以及电化学阻抗谱(EIS)对CuCZ催化剂进行表征以探究其

光催化固氮效果提高的机理。结果表明，Cu、C共负载产生的界面电荷转移机制和C的“电子桥梁”作用提高了ZnO催化剂的

光催化固氮性能，降低了光生电子-空穴复合率。CuCZ‑3%催化剂的 4次光催化循环固氮速率稳定于 4.61~4.96 mmol·gcat-1·h-1
之间，这说明C层的包覆削弱了CuCZ催化剂的光腐蚀过程，增强了其稳定性。
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Performance and Mechanism of Cu, C Co⁃loaded ZnO Photocatalyst for Nitrogen Fixation

MA Ying‑Ying LIU Yi‑Fan GUO Shan‑Shan YAO Lu‑Lu HUANGFU Chen‑Yang ZHAO Wei‑Rong＊
(College of Environmental & Resource Sciences, Zhejiang University, Hangzhou 310058, China)

Abstract: Herein, Cu, C co‑loaded ZnO photocatalyst was synthesized to promote its photocatalytic nitrogen fixation
properties and overcome its disadvantages of high photoelectron‑hole recombination rate, poor response to visible
light and photocorrosion. The results indicated that CuCZ ‑ 3% (the weight of Cu loaded was 3% of the weight of
ZnO) photocatalyst achieved the highest nitrogen fixation rate (4.96 mmol·gcat-1·h-1), which was 8.10 times higher
than that of ZnO (0.612 mmol·gcat-1·h-1) and 1.65 times higher than that of CZnO (C‑loaded ZnO, 3.00 mmol·gcat-1·
h-1). To explore possible mechanism for the promoted nitrogen fixation efficiency of CuCZ photocatalyst, X‑ray dif‑
fraction (XRD), scanning electron microscope (SEM), transmission electron microscope (TEM), high‑resolution trans‑
mission electron microscopy (HRTEM), X‑ray photoelectron spectroscopy (XPS), ultraviolet ‑visible diffuse reflec‑
tance spectroscopy (UV‑Vis DRS), photoluminescence spectroscopy (PL), and electrochemical impedance spectros‑
copy (EIS) were applied. The results indicated that the interfacial charge transfer mechanism induced by the transi‑
tion metal Cu and the electronic bridging function of C enhanced nitrogen fixation efficiency and inhibited photo‑
electron ‑ hole recombination of ZnO photocatalyst. CuCZ ‑ 3% photocatalyst exhibited excellent stability with the
nitrogen fixation rate ranged between 4.61 and 4.96 mmol·gcat-1·h-1 in four cycles. The main reason is that the coat‑
ing effect of C weakens the photocorrosion of CuCZ photocatalyst.
Keywords: photocatalytic nitrogen fixation; ZnO; Cu, C co‑loading; effect; mechanism
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0 引 言

含氮肥料在农业生产中应用广泛，而光催化能

够在温和条件下实现空气中氮元素的固定，可作为

替代传统高温高压氮肥生产方式的潜在手段[1‑2]。
有研究者提出，将光催化剂结合醇类牺牲剂以及其

余营养素等，可合成环保型原位产氨叶面肥施用于

作物叶片表面，为作物供给氮肥[3]。高效、低毒、稳

定的光催化剂是合成上述叶面肥的基石[4]。
ZnO材料低毒、稳定性高，被广泛应用于防晒

剂、食品等的生产加工中。ZnO作为廉价的半导体

催化剂，具有较高光电转化效率，在光催化领域受

到广泛关注[5‑7]；上述特点使 ZnO成为叶面产氨光催

化剂的优质备选。然而，ZnO催化剂也存在一些缺

点，如光生电子和空穴易复合[8‑9]、可见光响应能力

弱[10]以及光腐蚀问题[11]等。上述缺点严重限制了

ZnO在光催化领域的应用[12]。为改善ZnO光催化性

能，掺杂贵金属、与其它催化剂复合等手段已有研

究，经改性的 ZnO光催化剂广泛应用于降解水中有

机染料[13]、POPs(持久性有机污染物) [14]、光解水产

氢[15‑16]以及还原CO2[17]等领域。

C层包覆是常见的半导体催化剂改性手段[18]。
有研究表明，C层可以加速光生电子-空穴分离，也

能提高半导体催化剂稳定性[19]。过渡金属氧化物

CuO具有较强的光生电子捕集能力，其负载或掺杂

也能有效改善ZnO光催化性能[20]。由于CuO与ZnO
的能带差异，CuO的负载能够促进光生电子转移，从

而提高 ZnO催化剂光催化性能[21]。Acedo‑Mendoza
等制备出CuO‑ZnO催化剂，将其应用于光催化降解

甲基橙和亚甲基蓝，结果表明，CuO‑ZnO催化剂相

较于 ZnO光催化性能大幅提高[22]。Liu等的研究也

证明了 CuO对 ZnO光催化性能的改善作用[23]。目

前，利用 C层包覆及 CuO负载构建三元体系改善

ZnO催化剂光催化性能，并将其应用于光催化固氮

过程的研究尚未见报道。

为克服 ZnO光催化剂缺陷，同时提高其光催化

固氮性能及稳定性，我们尝试通过非金属C和过渡

金属Cu共负载的方式对 ZnO催化剂进行改性。结

果表明，Cu、C共负载对ZnO催化剂的改善作用主要

体现在以下几方面：(1) Cu、C共负载有效削弱了光

生电子-空穴复合过程，对 ZnO催化剂的光催化固

氮性能有极大提升；(2) Cu、C共负载 ZnO催化剂对

可见光的响应能力增强；(3) C层的包覆作用能够克

服 ZnO易被光腐蚀的缺点，在光催化循环实验中表

现出优良的稳定性。

1 实验部分

1.1 催化剂的制备

1.1.1 微波水热法制备棒状ZnO催化剂

用电子分析天平分别称取15.33 g Zn(CH3COO)2·
2H2O和 22.4 g NaOH，分别溶解于 100 mL超纯水中。

恢复室温后，向NaOH溶液中滴加Zn(CH3COO)2溶液

并混合均匀。随后将混合液置于微波消解仪中于

100 ℃水热反应 3 h，加热速率为 5 ℃·min-1。反应完

成后，所得样品经真空抽滤及乙醇、去离子水冲洗

后，置于 80 ℃烘箱中烘干(12 h)，所得产物即为棒状

ZnO催化剂。

1.1.2 煅烧法制备C负载ZnO(CZnO)催化剂

将 0.2 g ZnO催化剂和 0.6 g葡萄糖混合均匀后

置于马弗炉中，于 400 ℃条件下煅烧 3 h，升温速率

为5 ℃·min-1，冷却后得到CZnO催化剂。

1.1.3 微波水热法制备CuZnO系列催化剂

用分析天平称量 0.2 g ZnO催化剂，超声分散于

20 mL超纯水中。随后将溶液与 20 mL CuCl2溶液混

合，搅拌混匀 30 min后将混合液置于微波消解仪中

于 110 ℃水热反应 1 h，加热速率为 5 ℃·min-1。其

中，Cu元素的含量 (Cu占 ZnO质量的百分比)为
0.5%、1%、3%、5%、7%，得到的系列催化剂分别标记

为CuZnO‑0.5%、CuZnO‑1%、CuZnO‑3%、CuZnO‑5%、

CuZnO‑7%。

1.1.4 微波水热法制备 Cu、C共负载 ZnO(CuCZ)系
列催化剂

CuCZ系列催化剂的制备方法同 CuZnO系列

催化剂，将 ZnO催化剂替换为 CZnO催化剂即可。

制得系列催化剂标记为 CuCZ ‑ 0.5%、CuCZ ‑ 1%、

CuCZ‑3%、CuCZ‑5%、CuCZ‑7%。

1.2 催化剂的表征

采用 X射线衍射仪(XRD，X′ Pert Powder，荷兰

帕纳科)对催化剂的晶体结构进行定性分析，X射线

源为Cu Kα(λ=0.154 06 nm)，加速电压为 40 kV，加速

电流为 40 mA，扫描范围为 10°~90°。形貌信息采用

扫描电子显微镜(SEM，Supra55 Sapphire，德国蔡司)
进行初步分析，工作电压为 5.00 kV。进一步利用透

射电子显微镜 (TEM)和高分辨透射电子显微镜

(HRTEM，JEM‑2010，日本电子株式会社)对样品的

晶格尺寸等结构信息进行分析，测试电压为 200
kV。利用比表面积分析仪(3H‑2000PS2，北京贝士
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德)分析催化剂的比表面积和孔径分布，测试前将催

化剂预脱气 3 h。样品所含元素组成及价态采用X
射线光电子能谱仪(型号为ESCALAB 250Xi，美国赛

默飞)进行测定分析，X射线激发源为Al Kα射线，电

压及电流设为 15 kV和 12 mA。采用UV‑Vis光度计

(Shimadzu公司，UV‑2600，日本岛津)对样品吸收光

谱进行逐一扫描以分析催化剂的光吸收性能，扫描

波长范围为 250~850 nm。采用低温变温全波段荧

光光谱仪(FLS920，英国爱丁堡)测定催化剂的发光

性能，激发波长设为 325 nm。结合电化学工作站

(CHI 650D，上海辰华)对催化剂的光电性能进行测

试分析。测试前，将高纯氩气通入 0.01 mol·L-1硫酸

钠电解液(100 mL)中，通气时间为15 min。
1.3 催化活性测试

取 0.1 g催化剂分散于体积分数为 5%的丙三醇

水溶液中，置于顶部照射石英双层光催化反应器

中，超声 30 min以使催化剂分散均匀。随后将反应

器置于配备AM1.5的 300 W氙灯光源下进行反应，

反应过程中保持磁力搅拌器开启状态以保证催化

剂始终悬浮于溶液中。该装置另配有循环水冷却

装置以保证反应体系恒定室温。光催化反应前，需

将溶液置于黑暗环境中搅拌 30 min以保证催化剂

表面吸附-脱附过程达到平衡[24]。光催化反应开始

后每隔 30 min取样一次，过滤后用纳氏试剂分光光

度法测定样品中NH4+浓度。

2 结果与讨论

2.1 催化剂表征结果

2.1.1 XRD
ZnO、CZnO以及 CuCZ系列催化剂的XRD表征

结果如图 1所示。根据标准 PDF卡片 (PDF No.36‑
1451)可知，各催化剂的 XRD图在 2θ=31.8°、34.4°、
36.3°、47.5°、56.6°、62.8°、66.4°、67.9°、69.1°、72.6°和
76.9°处均有出峰，分别对应六角纤锌矿 ZnO结

构[25‑26]的 (100)、(002)、(101)、(102)、(110)、(103)、(200)、
(112)、(201)、(004)和(202)晶面，表现出典型的纤锌矿

六方相结构特征。引入 Cu、C元素后，均未影响催

化剂的六角纤锌矿晶型结构。与纯 ZnO催化剂相

比，其它催化剂的各个衍射峰强度明显减弱，这表

明Cu、C改性会造成 ZnO结晶度下降。值得注意的

是，CuCZ‑5%以及CuCZ‑7%催化剂中出现 2个新的

特征峰，对应于 CuO[27‑28]的 (110)和 (111)面，由此推

测，Cu以氧化物形式负载于催化剂上。此外，C可

能为无定形态或高度分散在催化剂上，因而未出现

相应衍射峰。

2.1.2 形貌结构

图 2 为 ZnO、CZnO 以及 CuCZ ‑ 3% 催化剂的

SEM、TEM以及HRTEM图。图 2a为纯 ZnO催化剂

的 SEM图，可以看到，用微波水热法制备的纳米

ZnO呈棒状，表面较为光滑，呈现出规则的晶体结

构。而CZnO(图 2b)以及CuCZ‑3%(图 2c)催化剂的表

面则相对粗糙。相较于 CZnO催化剂，CuCZ‑3%催

化剂的表面有更多明显的颗粒状凸起，催化剂整体

为棒状-颗粒复合结构，这从 CuCZ‑3%催化剂的

TEM图 (图 2d)中也可直观看出。图 2e~2j分别为

CuCZ‑3%催化剂的HRTEM和元素映射图。由图 2e
可知，催化剂表面的晶格条纹间距为 0.250和 0.232
nm，分别对应 ZnO晶体的(101)晶面[29‑30]和 CuO晶体

的(111)晶面[31‑32]。结合图 2g~2j中各元素的分布情

况，可进一步推测CuCZ‑3%催化剂表面的颗粒状凸

起为ZnO和CuO的混合物。

2.1.3 XPS表征结果

图3为CuCZ‑3%催化剂的全谱图以及各元素的

高分辨谱图。从图 3a中可以确认催化剂中 Zn、Cu、
O以及 C元素的存在，这与元素映射图结果一致。

由图 3b可知，Zn元素在结合能为 1 022.2及 1 045.3
eV处的峰分别对应Zn2p3/2和Zn2p1/2轨道，说明Zn元
素以二价存在。图 3c为催化剂中C1s轨道电子的高

分辨谱图，该谱图上存在结合能为 283.3、284.8、
286.0、288.7 eV四个峰，与C元素标准结合能对照可

图1 ZnO、CZnO及CuCZ系列光催化剂的XRD图

Fig.1 XRD patterns for ZnO, CZnO, and CuCZ series
photocatalysts
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知，这 4个峰分别对应Zn—C键[33]、C—C键、C—O键

以及 C=O键[34‑35]。由此可推测，C元素以无定形薄

膜形态负载于ZnO催化剂表面，其中，部分C元素进

入 ZnO晶格中替代了O元素，形成 Zn—C键。图 3d
为 Cu2p轨道的高分辨谱图，结合能为 934.9、942.9
和 954.9 eV处的峰[36‑37]分别对应Cu元素的Cu2p1/2轨
道、Cu2+引起的强震激伴峰和Cu2p3/2轨道，由此可知

CuCZ‑3%催化剂中 Cu元素的化合价为+2价，主要

以CuO形式存在于催化剂中。

2.1.4 比表面积

图 4为 ZnO、CZnO以及 CuCZ系列催化剂的氮

气吸附-脱附曲线以及孔径分布图。由图 4a中可以

看出，所有催化剂的N2吸附-脱附等温线均属于Ⅲ

型，呈下凹型且没有拐点，N2吸附量随组分分压而

上升。此外，相较于纯 ZnO催化剂，CZnO和 CuCZ
系列催化剂在高压区的N2吸附量显著增加。相较

于CZnO催化剂，CuCZ系列催化剂在相同分压下具

有更高的N2吸附量。由图 4b中催化剂的孔径分布

图可以看出，纯 ZnO催化剂的孔径分布曲线呈单峰

形，以 2~5 nm介孔为主，孔径介于 10~100 nm之间

的孔隙数量极少；而CZnO和CuCZ系列催化剂的孔

径分布曲线呈双峰形，除原有的 2~5 nm介孔外，10~
30 nm区间范围内介孔数量大幅增加。ZnO、CZnO
以及 CuCZ系列催化剂的比表面积、平均孔径和孔

容如表 1所示。在比表面积方面，纯 ZnO催化剂的

比表面积为 5 m2·g-1，而 CZnO以及 CuCZ系列催化

图2 ZnO (a)、CZnO (b)、CuCZ‑3% (c)光催化剂的SEM图以及CuCZ‑3%光催化剂的TEM (d)、HRTEM (e)和元素映射图 (f~j)
Fig.2 SEM images of ZnO (a), CZnO (b), CuCZ‑3% (c) photocatalysts and TEM image (d), HRTEM image (e), and element

mappings (f‑j) of CuCZ‑3% photocatalyst
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图4 ZnO、CZnO和CuCZ系列光催化剂的N2吸附-脱附曲线 (a)和孔径分布图 (b)
Fig.4 N2 adsorption‑desorption istherms (a) and pore‑size distribution (b) of ZnO, CZnO, and CuCZ series photocatalysts

图3 CuCZ‑3%光催化剂的XPS全谱 (a)和Zn2p (b)、C1s (c)、Cu2p (d)的高分辨XPS谱图

Fig.3 Survey (a) and high resolution XPS spectra of Zn2p (b), C1s (c), and Cu2p (d) for CuCZ‑3% photocatalyst

剂的比表面积则大幅提升。CuCZ系列催化剂的比

表面积随Cu负载量的增多呈现先增大后减小的趋

势，其中，CuCZ‑3%催化剂具有最大的比表面积，为

12 m2·g-1。

278



第2期

在平均孔径方面，CuCZ系列催化剂的平均孔径

介于 20.7~26.2 nm 之间，相较于 ZnO(10.2 nm)及
CZnO(17.0 nm)催化剂，其平均孔径增大。可以看

出，Cu、C共负载使得催化剂比表面积增大，平均孔

径增大，为光催化反应提供了更多反应场所，这是

CuCZ系列催化剂光催化性能提升的原因之一。

2.1.5 光学性能

催化剂的 UV‑Vis DRS谱图以及光致发光(PL)
谱图分别如图 5a、5b所示。图 5a反映了 ZnO、CZnO
以及 CuCZ系列催化剂对不同波长光的吸收情况。

由图可知，ZnO催化剂在波长为 390 nm处的吸收系

数出现突变，其光吸收边为 390 nm[38‑39]。相较于纯

ZnO催化剂，CuCZ系列催化剂在 500~800 nm之间

出现一个较宽的吸收峰，这说明 Cu、C复合改性提

高了 ZnO催化剂对可见光的响应能力，可利用光的

波长范围加宽，从而导致催化剂光利用效率提高，

该峰的出现可能与Cu元素的 d‑d跃迁有关。此外，

CuCZ‑3%催化剂在各波长范围内都具有最高的光

吸收强度，相较于其他催化剂，其光利用效率有一

定提升。

PL谱图可以用来表征光催化剂的光生电子空

穴对的重组程度和寿命。由图 5b可知，相较于ZnO
催化剂，CZnO催化剂以及 CuCZ‑3%催化剂的光致

发光强度显著减弱，其中，CuCZ‑3%催化剂的光致

发光强度最低，其原因为 CuO的导带和价带位于

ZnO的导带和价带之间[21]。在紫外可见光照射下，

ZnO和 CuO中的电子被激发至其导带，并且由于

ZnO的导带位置低于 CuO，光生电子经由表面包覆

C层传输至CuO的导带[40]。Cu、C共负载引发的界面

电荷转移机制减少了半导体表面光生电子与光生

空穴的复合几率，使得 ZnO中电子-空穴对得到了

有效的分离。

2.1.6 光电性能

图 6a为各催化剂的光电流-时间(I‑t)曲线，下文

以峰值为依据分析各催化剂的光生电流情况。由

图可知，对单个催化剂而言，各催化剂在多次循环

表1 ZnO、CZnO和CuCZ系列光催化剂的比表面积(SBET)、平均孔径(daverage)和孔容(Vtotal)
Table 1 Specific surface area (SBET), average pore size (daverage), and pore volume (Vtotal) of ZnO,

CZnO, and CuCZ series photocatalysts

Sample
ZnO
CZnO
CuCZ‑0.5%
CuCZ‑1%
CuCZ‑3%
CuCZ‑5%
CuCZ‑7%

SBET / (m2·g-1)
5
12
9
10
12
10
10

daverage / nm
10.2
17.3
24.3
20.7
22.1
26.2
24.0

Vtotal / (cm3·g-1)
0.012 6
0.053 2
0.054 0
0.053 1
0.066 4
0.067 4
0.058 4

图5 ZnO、CZnO和CuCZ‑3%光催化剂的UV‑Vis DRS和PL谱图

Fig.5 UV‑Vis DRS and PL spectra for ZnO, CZnO, and CuCZ‑3% photocatalysts
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中光电流峰值的数值较为稳定。其中，ZnO催化剂

的光电流数值较小，在每次循环中峰值稳定于 0.11
µA·cm-2左右。C及 Cu、C共负载后，ZnO催化剂的

光生电流显著增大。以第 3个循环为例，此循环中，

纯 ZnO催化剂的光生电流峰值为 0.11 µA·cm-2，
CZnO催化剂的峰值为 0.65 µA·cm-2。对于CuCZ系
列催化剂而言，其光电流峰值随Cu负载量增大呈现

先增大后减小的趋势，其中，CuCZ‑3%催化剂的光

生电流最大，达到 1.48 µA·cm-2，为 ZnO催化剂的

13.45倍，为 CZnO催化剂的 2.28倍，这说明相较于

ZnO催化剂，CuCZ‑3%催化剂具有更高的光电转换

效率，光响应能力更强，单位时间内产生光生电子

的数量更多。

图 6b为各催化剂的电化学阻抗(EIS)谱，表 2为
等效电路参数计算结果，其中Rct、Cdl以及Zw分别为

电路的电荷转移阻抗、双电层电容以及Warburg阻
抗。电化学阻抗谱中高频区的半圆形部分对应电

子传输限制过程，低频区线性部分则对应于扩散限

制过程。高频区半圆直径值可直观反映催化剂的

等效电路阻抗[41]，与表 2中电荷转移阻抗数值相对

应。结合图 6b以及表 2中数据可知，各催化剂等效

电路的电荷转移阻抗大小依次为ZnO>CZnO>CuCZ‑
0.5%>CuCZ‑1%>CuCZ‑7%>CuCZ‑5%>CuCZ‑3%，可

见，CuCZ系列催化剂的阻抗随 Cu负载量的增大呈

现先减小后增大的趋势，其中，CuCZ‑3%催化剂等

效电路的电荷转移阻抗最小，仅为(106±2.35) Ω，相

较于 ZnO催化剂的(192±3.87) Ω减小 44.79%，这表

明 CuCZ‑3%催化剂的电荷转移能力较强[42]。结合

光致发光实验结果可知，由于CuO与 ZnO催化剂之

间存在能带差异，C层的包覆及CuO颗粒的负载提

高了 ZnO催化剂的电荷转移能力，表现为 CuCZ系

列催化剂电化学阻抗的下降。CuCZ系列催化剂电

化学阻抗随Cu负载量增加呈现先减小后增大的趋

势，其原因分析如下：(1) Cu负载量较低 (≤3%)时，

CuO颗粒的增多导致光生电子向CuO导带中的迁移

增加；(2)随Cu负载量进一步增大，CuO颗粒出现团

聚，CuCZ催化剂表面部分活性位点被覆盖，反而导

致催化剂整体电荷转移能力下降。在Zhang等的研

图6 ZnO、CZnO和CuCZ系列光催化剂的 I‑t曲线和EIS谱图

Fig.6 I‑t curves and EIS spectra for ZnO, CZnO, and CuCZ series photocatalysts
表2 ZnO、CZnO和CuCZ系列光催化剂等效电路相关参数

Table 2 Parameters of equivalent circuit for ZnO, CZnO, and CuCZ series photocatalysts

Sample
ZnO
CZnO
CuCZ‑0.5%
CuCZ‑1%
CuCZ‑3%
CuCZ‑5%
CuCZ‑7%

Rct / (Ω·cm-2)
192±3.87
164±1.90
157±3.55
134±3.79
106±2.35
113±2.69
122±1.39

Cdl / (F·cm-2)
(2.16±0.89)×1011
(2.23±0.57)×1011
(2.91±1.17)×1011
(3.13±1.60)×1011
(2.86±0.17)×1011
(3.36±1.71)×1011
(3.79±0.08)×1011

Zw / (S0.5·Ω-1·cm-2)
(1.0±0.457)×106
(1.2±0.337)×106
(7.7±0.283)×105
(7.7±0.328)×105
(1.5±0.646)×106
(1.6±0.859)×106
(1.1±0.202)×106
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究中，表面沉积Au的 SnS2催化剂电化学阻抗随Au
负载量增加也表现出相似的变化趋势[43]，这表明对

改善半导体材料电荷转移能力而言，金属负载量存

在最优值[44]。
2.2 催化剂评价

图 7a、7b分别为 ZnO、CZnO以及 CuCZ系列催

化剂的光催化固氮效果图和 CuCZ‑3%催化剂的催

化循环实验效果图。由图 7a可以看出，ZnO催化剂

的光催化固氮速率最低，为 0.612 mmol·gcat-1·h-1。
负载 C元素后，ZnO催化剂的光催化固氮效果有一

定提升，达到 3.00 mmol·gcat-1·h-1。相较于 C元素单

独负载，Cu、C共负载对ZnO催化剂的光催化固氮速

率提升作用更为显著，CuCZ系列催化剂的光催化固

氮速率为 3.79~4.96 mmol·gcat-1·h-1，均高于 CZnO
催化剂。CuCZ系列催化剂的光催化固氮速率随Cu
负载量的增加呈现先增大后减小的趋势，其中，

CuCZ‑3%催化剂的光催化固氮速率最高，达到 4.96
mmol·gcat-1·h-1，为 ZnO催化剂的 8.10倍、CZnO催化

剂的 1.65倍。随 Cu负载量的增加，CuCZ系列催化

剂光催化固氮效果呈现先增大后减小的趋势，结合

相关文献分析，其原因可归结为以下 2个方面：(1)
从光生载流子角度而言，CuO颗粒与 ZnO催化剂之

间的能带差异有助于光生电子-空穴的快速分离，

ZnO催化剂中产生的光生电子转移聚集到CuO颗粒

的表面并还原N2。因此 Cu负载量增大，CuCZ催化

剂光催化固氮速率提升；(2)从N2吸附角度而言，Cu
负载量进一步加大，CuO颗粒可能出现团聚情况，造

成 CuCZ催化剂比表面积下降，部分活性位点被覆

盖，N2吸附能力下降，从而导致其光催化固氮能力

下降。

图 7b中CuCZ‑3%催化剂的光催化固氮循环实

验结果表明，CuCZ‑3%催化剂表现出优异的稳定

性，4次循环实验的光催化固氮速率分别为 4.96、
4.85、4.99和 4.87 mmol·gcat-1·h-1。这说明 C层的包

覆可有效提高 ZnO催化剂的稳定性，削弱其光腐蚀

过程[45‑47]。
为进一步了解 Cu及 C负载对 ZnO催化剂光催

化固氮过程的作用，比较了CZnO、不同Cu负载量下

CuZnO以及CuCZ催化剂的光催化固氮速率，如图 8
所示。由图 8可知，CuZnO系列催化剂与CuCZ系列

催化剂光催化固氮速率随Cu浓度的变化趋势一致，

均呈现先增大后减小的趋势。其中，CuZnO‑3%及

CuCZ‑3%催化剂的光催化固氮速率最大，分别为

1.82、4.96 mmol·gcat-1·h-1。而CZnO催化剂的光催化

图7 ZnO、CZnO和CuCZ系列光催化剂光催化固氮速率 (a)
和CuCZ‑3%的光催化固氮循环实验(b)

Fig.7 Photocatalytic nitrogen fixation rates for ZnO, CZnO,
andCuCZ series photocatalysts (a) and photocatalytic
nitrogen fixation cycling experiment for CuCZ‑3% (b)

图8 CZnO、不同Cu负载量CuZnO系列及CuCZ系列

光催化剂光催化固氮速率

Fig.8 Photocatalytic nitrogen fixation rates for CZnO,
CuZnO, and CuCZ series photocatalysts with
different Cu loading contents
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固氮速率为 3.01 mmol·gcat-1·h-1。CuCZ系列催化剂

相较于 CuZnO系列催化剂光催化固氮效果大有提

升，可见C层具有“电子捕集”及“电子桥梁”的双重

作用，而CuO颗粒可作为“电子陷阱”，转移至C层的

光生电子进一步迁移至 CuO的导带中，进而还

原N2。
2.3 光催化固氮机理

CuCZ催化剂的光催化固氮过程可能的机制如

图 9所示。当半导体材料ZnO被光子能量大于其带

隙能量的紫外光或可见光照射时，价带(VB)中的电

子被激发迁移至导带 (CB)，同时在 VB中产生空穴

(h+)，由此产生电子-空穴对。C层负载于 ZnO金属

表面后，经激发的光生电子会从ZnO转移到C层，从

而加快了光生电子-空穴的分离，减小了光生电子-
空穴复合的几率。进一步负载CuO后，由于CuO与

ZnO之间存在能带差异，形成了能带极差，光生电子

进一步由 C层转移至 CuO颗粒上，CuO可作为抑制

光生电子-空穴复合的电子陷阱[21]。综上，受光照

后，CuCZ催化剂的 ZnO基底中电子-空穴对发生分

离，迁移至ZnO的导带，并且通过“电子桥梁”C层进

一步迁移至 CuO颗粒的导带中。N2分子吸附于催

化剂表面时，CuCZ催化剂表面CuO颗粒导带中的电

子转移到吸附的N2分子的反键轨道(π)上，从而降低

N≡N的键能，由此活化 N2[2]。由于 CuO颗粒在

CuCZ催化剂上并非均匀分布，因此也可能有部分

N2的吸附活化发生于C层表面。与此同时，牺牲剂

丙三醇与ZnO价带中的空穴发生反应产生H+，活化

的氮分子(·N2)与H+反应生成一系列中间分子，最终

反应生成NH3[48]。具体反应机理如下：

CuCZ+hν→ h++e- (1)
Glycerol+h+ → H++Byproducts (2)

Cu2++e- → Cu+ (3)
N2+Cu++6H++5e- → 2NH3+Cu2+ (4)
NH3+H2O → NH4++OH- (5)

3 结 论

结合物理机械混合搅拌法和微波水热法制备

得到Cu、C共负载ZnO催化剂(CuCZ系列催化剂)，光
催化固氮实验显示，CuCZ系列催化剂相较于ZnO催

化剂的固氮速率大大提升，其中，CuCZ‑3%催化剂

的固氮效果提升最为显著。通过一系列催化剂表

征手段对CuCZ系列催化剂进行表征以探究其固氮

效果提升的机理，结果如下：(1) SEM、TEM以及比表

面积测试结果表明，Cu、C共负载后，ZnO催化剂由

表面光滑的棒状结构转变为表面粗糙的棒状-颗粒

复合结构，催化剂的比表面积增大；此外，催化剂中

孔隙数量增多，孔径增大，为光催化反应提供了更

多反应场所和活性位点，从而导致光催化固氮效率

的提高。(2)由UV‑Vis DRS以及 PL结果可以看出，

Cu、C共负载后，ZnO催化剂在可见光区的吸收能力

增强，光利用效率提高，单位时间内光生电子数量

增加，从而导致 CuCZ催化剂光催化固氮速率的上

升，光电流-时间曲线的实验结果可作为佐证。(3)
Cu、C共负载引入的界面电荷转移机制提高了催化

剂的光生电子-空穴分离效率，削弱了光生电子-空
穴复合过程，进一步增大了光生电流的强度，使得

催化剂光催化固氮效果提升。(4) ZnO催化剂的表

面C层包覆削弱了 ZnO催化剂的光腐蚀过程，催化

剂稳定性得到提升。其中，过渡金属元素Cu引起的

界面电荷转移和 C元素的“电子桥梁”作用可能是

Cu、C共负载ZnO催化剂固氮性能提升的根本原因。

该催化剂可为光催化叶面供氨体系提供有力支持。
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