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形貌调控 ZnO 晶面对光催化甲烷选择性氧化性能的影响

丁强 1，王昊智 2，赵越 2，陈艳群 2，王建成 1，左志军 2

（1 太原理工大学环境与生态学院，山西 太原 030024； 2 太原理工大学化学与化工学院，山西 太原 030024）

摘要： 为探究ZnO催化剂晶面对光催化甲烷选择性氧化反应路径的影响机制，本研究基于形貌工程策略，通过

调控催化剂表面自由基微环境，采用水热法合成了两种不同晶面暴露的 ZnO材料：一种是由纳米颗粒组装而成

的纳米片状结构（ZnO-NS），主要暴露（100）晶面；另一种为不规则纳米棒（ZnO-NR），主要暴露（101）晶

面。实验结果表明，ZnO-NS 的液相产物主要为甲醛和甲酸，而 ZnO-NR 的液相产物除甲醛和甲酸外还生成乙

醛。以 ZnO-NS 为催化剂时，甲醛产率最高可达 13.12 μmol h-1，对应的选择性为 89.38%；以 ZnO-NR 为催化剂

时，乙醛选择性最高为 35.43%，此时乙醛产率为 2.74 μmol h-1。表征与理论计算结果表明，ZnO-NS表面高浓度

的•OH 可促进•CH3定向氧化为甲醛，有效抑制 C-C 偶联路径；而 ZnO-NR 表面较低的•CH3/•OH 浓度比则使部

分•CH3发生偶联生成乙醛。本研究从表面自由基反应动力学层面阐明了形貌工程调控甲烷转化选择性的微观机

制，为高效光催化甲烷转化催化剂的设计提供了新思路。
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Effect of Morphology Regulated ZnO Facets on the Photocatalytic Selective 
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Abstract: To investigate the influence mechanism of ZnO facets on the reaction pathway of photocatalytic selective 
oxidation of methane, this study employed a morphology engineering strategy to regulate the surface radical 
microenvironment. Two ZnO materials with different exposed crystal facets were synthesized via a hydrothermal 
method: one is a nanosheet-assembled structure (ZnO-NS) predominantly exposing the (100) facet, and the other is 
an irregular nanorod structure (ZnO-NR) predominantly exposing the (101) facet. Experimental results show that 
the liquid-phase products on ZnO-NS are mainly formaldehyde and formic acid, while the liquid-phase products 
on ZnO-NR are mainly formaldehyde, formic acid and acetaldehyde. The highest formaldehyde production rate on 
ZnO-NS reaches 13.12 μmol h-1 with a corresponding selectivity of 89.38%. The highest acetaldehyde selectivity 
on ZnO-NR reaches 35.43%, with a corresponding production rate of 2.74 μmol h-1. Characterization and 
theoretical calculation results reveal that the relative concentrations of •OH and •CH3 are the key factors governing 
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product selectivity. The high concentration of •OH on the ZnO-NS surface promotes the oriented oxidation of •CH3 
to formaldehyde, effectively suppressing the C-C coupling pathway; in contrast, the lower •CH3/•OH concentration 
ratio on the ZnO-NR surface allows partial •CH3 to undergo coupling to form acetaldehyde. This work elucidates, 
from the perspective of surface radical reaction kinetics, the microscopic mechanism by which morphology 
engineering regulates the selectivity of methane conversion, and provides new insights into the rational design of 
efficient photocatalysts for methane conversion.
Keywords: zinc oxide; morphology; methane; photocatalyst

引 言

甲烷是天然气的主要成分，是全球储量最丰富

的化石能源之一。然而，甲烷分子的高度对称性导

致其第一个C-H键断裂的键能高达 435 kJ mol-1，使

其难以在温和条件下直接活化[1]。目前，工业上甲

烷转化的主要途径是高温高压的间接路线，即先经

甲烷水蒸汽重整制得合成气，随后通过费托合成转

化为液体燃料或化学品。两步反应的温差较大，最

终导致该工艺能耗巨大、设备投资高昂[2, 3]。因此，

利用太阳能，在温和条件下将甲烷直接高选择性转

化为高附加值含氧化合物（如甲醛、甲醇）的光催化

技术，被视为实现天然气资源高效、清洁利用的途

径之一[4, 5]。

在众多半导体光催化剂中，ZnO 凭借出色的光

电转换性能、原料成本低廉等特点而备受关注。然

而，在实际应用中，其光激生电子和空穴对非常容

易发生复合，直接导致光量子效率难以提升，制约

了其催化性能的发挥[6, 7]。针对这一问题，研究者已

发展出金属负载、元素掺杂、缺陷调控和构建异质

结等改性策略[8-10]。在众多策略中，形貌工程因能可

控地暴露不同晶面（如(100)、(002)、(101)等），从而调

节表面原子配位环境和能带结构，成为调控光催化

性能的有效途径[11-13]。纤锌矿 ZnO的不同晶面具有

显著差异的原子排布与表面电子结构。(100)面为

非极性面，表面 Zn 和 O 原子呈四配位构型，悬挂键

密度较低；而(101)面为半极性面，存在三配位的不

饱和表面原子及沿 c 轴方向的偶极矩，表面活性位

点更为丰富[14]。这种晶面依赖的表面电子结构差异

直接影响着O2和CH4的吸附活化行为以及光生载流

子的分离与迁移效率。尽管关于 ZnO 形貌对光催

化降解污染物及分解水性能的影响已有大量报

道[11-13]，但形貌工程如何影响 ZnO 在光催化甲烷选

择性氧化反应中的性能，目前尚缺乏系统的机理解

析，尤其是不同晶面如何通过调控•OH与•CH3的相

对浓度来决定产物选择性这一微观机制，仍有待深

入阐明。

基于此，我们设计并合成了两种具有典型形貌

特征的 ZnO纳米材料：一种是由纳米颗粒自组装形

成的纳米片，其优势暴露面为(100)晶面，记为 ZnO-
NS；另一种是主要暴露(101)晶面的纳米棒结构，记

为ZnO-NR。本研究旨在揭示(100)与(101)两种晶面

在光生载流子分离效率与表面关键活性物种生成

能力上的本质差异，重点回答不同晶面如何通过调

控•OH 与•CH3的相对浓度来决定产物选择性这一

核心科学问题，以期为通过形貌工程实现甲烷氧化

产物的定向调控提供理论依据。

1 实验材料与方法

1.1 材料

乙酸锌，纯度为 99.5%；尿素，纯度为 99%；聚醚

F127，分析纯；乙酰丙酮，纯度为 99%；乙酸铵，纯度

为 98%；乙 酸 ，纯 度 为 99.7%；草 酸 钠 ，纯 度 为

99.98%；对苯醌，纯度为 99%；上述原料均购自麦克

林试剂有限公司；氢氧化钠，纯度为 96%；水杨酸，

纯度为 99.5%；上述原料均购自阿拉丁试剂有限公

司；重铬酸钾，纯度为 99.8%；上述原料购自天津市

申泰化学试剂有限公司。

1.2 催化剂的制备

ZnO-NS 的制备：将 3.40 g乙酸锌和 4.25 g尿素

溶解在 20 mL 去离子水中。搅拌溶液至其全部溶

解，将乙酸锌溶液加入尿素溶液中，加入 332 mg 聚

醚F127。将所得混合物搅拌 2 h，然后转移至 50 mL
高压釜中。在 100 ℃下进行水热处理 12 h，然后冷

却至室温，离心，并用去离子水和乙醇洗涤 ZnO 各

三次。然后将样品在 80 ℃下干燥过夜，并在恒温炉

中以 2 ℃ min-1的升温速率退火，升温至 500 ℃并保

持该温度10 h。
ZnO-NR 的制备：将 0.919 g 乙酸锌溶解在 50 

mL 去离子水中，搅拌溶液至其全部溶解。称取 0.6 

··2



www.hgxb.com.cn第XX期

g 的氢氧化钠溶解在 10 mL 去离子水中，搅拌至氢

氧化钠全部溶解。将氢氧化钠溶液逐滴加入乙酸

锌溶液中，搅拌充分反应 2 h，搅拌结束后静置 1 h。
然后冷却至室温，离心，并用去离子水和乙醇洗涤

ZnO各三次。然后将样品在 60 ℃下干燥过夜，并在

恒温炉中以 5 ℃ min-1 的升温速率退火，升温至

500 ℃并保持该温度4 h。
1.3 活性评价

光催化甲烷氧化实验按以下步骤进行：首先称

取适量催化剂，加入去离子水后超声处理至其均匀

分散，所得悬浮液转移至反应釜中并密封。随后，

向釜内反复充入氧气至 5 bar后抽空，以彻底排除残

余空气，再按预设比例通入甲烷和氧气。反应过程

中，开启磁力搅拌器（转速 800 rpm）、循环冷却水及

光源，并将反应温度恒定控制在 25 ℃。反应结束

后，气体产物经湿式流量计导入气袋收集，液体产

物则用0.22 μm水系滤膜过滤后用于产物分析。

气相产物则通过安捷伦GC-7890B型气相色谱

仪进行分析，仪器配备火焰离子化检测器（FID）和

热导检测器（TCD），其中 FID 检测通道配置镍催化

甲烷转化炉。测试时，将气袋中的气体样品接入气

相色谱进样系统，经定量进样和色谱柱分离后，由

相应检测通道进行信号采集与定量分析，主要用于

CO2及其他可能生成气相产物的检测。液相产物中

甲醇、乙醇和乙醛采用配备顶空自动进样器的气相

色谱仪（GC-8860+7697A）测定。甲醛采用乙酰丙

酮分光光度法进行定量：显色液由 15 g醋酸铵、300 
μL冰乙酸和 200 μL乙酰丙酮溶于 100 mL超纯水制

得；检测时，取 2 mL 该显色液、2 mL 反应液与 8 mL
去离子水混合，于 35 ℃水浴中加热 1 h，溶液呈黄

色，此时甲醛与乙酰丙酮缩合生成黄色化合物二乙

酰基二氢卢剔啶（DDL），该产物在 413 nm处具有明

显特征吸收峰，并采用紫外分光光度计（UV-5200
(PC)）进行检测，其吸光度与甲醛浓度呈线性关系。

甲酸含量则由离子色谱仪（930 Compact IC Flex）完

成，淋洗液为含 0.848 g Na2CO3和 0.021 g NaHCO3的

1 L水溶液，再生液为 5 mL浓硫酸稀释至 1 L。依据

碳平衡计算公式，我们对 ZnO-NS 和 ZnO-NR 在不

同气体比例及不同催化剂用量下的碳平衡进行了

计算[15]。结果表明，所有实验条件下碳平衡均接近

99%，证实了产物定量的准确性与可靠性。

1.4 分析测试仪器

采用 Rigaku SmartLab 型 X 射线衍射仪（XRD）

分析样品的晶体结构，仪器配置 Cu 靶射线源（λ = 
0.154 nm），工作电压 40 kV，电流 40 mA，扫描范围

2θ 为 20° ~80° ，扫 描 速 率 5°/min；利 用 TESCAN 
MIRA 3LMH 型场发射扫描电子显微镜（SEM）在 10 
kV加速电压下观测样品表面形貌，并结合 JEM 2010
型透射电子显微镜（TEM，加速电压 200 kV）进一步

解析微观结构及晶格间距；采用 Thermo Fisher 
ESCALAB 250型X射线光电子能谱仪（XPS）测定表

面元素组成及化学价态，所有结合能均以 C 1s
（284.6 eV）进行校正；采用美国 Quanta Chrome 公司

生产的 N2物理吸/脱附（NOVA2000e）分析样品的比

表面积和孔结构参数；通过 LAMBDA 650型 UV-vis 
DRS 以 BaSO4为标准参比，在 200~800 nm 波长范围

内评估光催化剂的光吸收特性；使用 PL光谱在 325 
nm激发波长下评价光生载流子的分离与复合行为；

借助 Bruker Elexsys A300 型电子顺磁共振波谱仪

（EPR）捕捉并定性分析反应体系中产生的 ROS（•
O2

-、•OH）和•CH3。

1.5 电化学测试

电化学性能测试均在普林斯顿电化学工作站

（PMC1000）上通过三电极体系完成，测试项目包括

线性扫描伏安法（LSV）、瞬态光电流响应（i-t）、电化

学阻抗谱（EIS）及莫特-肖特基（M-S）曲线。体系中

分别采用 Ag/AgCl 电极作为参比电极，铂片电极作

为对电极；工作电极则根据测试需求选用催化剂修

饰的氟掺杂氧化锡导电玻璃（FTO，1×1.5 cm2）或玻

碳电极。其中，FTO工作电极的制备过程为：将5 mg
催化剂粉末分散于含 11 μL Nafion 溶液、150 μL 无

水乙醇和 100 mL去离子水的混合溶剂中，超声处理

形成均匀悬浮液后，取 15 μL 滴涂于经乙醇和水依

次清洗过的 1×1 cm2 FTO 基底表面，随后在 60 ℃下

干燥 6 h（或过夜干燥）备用；玻碳电极使用前需依次

使用粒径为 1.0、0.3 及 0.05 μm 的 Al2O3抛光粉进行

镜面抛光，并分别在去离子水中超声清洗三次及无

水乙醇中清洗，最后真空干燥待用。

1.6 DFT 计算

本文所有周期性密度泛函理论（DFT）计算均采

用 VASP 软件包完成[16-18]。电子间的交换关联能采

用广义梯度近似（GGA）框架下的 PBE 泛函进行描

述，离子实和价电子的相互作用则用投影缀加波

（PAW）势表征[19]。结构弛豫的最大作用力收敛标准

设为 0.05 eV Å-1，平面波截断能取 415 eV，k 点采样

使用 3×3×1 的 Monkhorst-Pack 网格。为准确描述
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Zn 3d轨道的强电子关联效应，采用 DFT + U方法[20]

进行修正，取有效哈伯德参数 Ueff = U - J = 8.5 eV。

结构模型选取 ZnO（100）与（101）面，分别构建 p（4×
2）和 p（2×2）的 4 层周期性超胞，真空层厚度为 15 
Å。整个计算过程中，固定底部的两层原子，其余原

子和表面吸附物种完全弛豫。

各基元反应的吉布斯自由能（ΔG），采用如下公

式计算[21, 22]：

ΔGθ(T,P)=ΔE+ΔZPE−TΔS
式中，∆E为DFT计算得到的反应物与产物之间

的能量变化；ΔZPE和 ΔS分别为吸附物种的零点能

修正和熵变，由振动频率计算得到。

2 结果与讨论

2.1 活性测试

在氙灯照射、水量为 30 mL、30 bar 反应压力和

反应 1 h时，我们测试了 ZnO-NS和 ZnO-NR在间歇

式反应器中的光催化甲烷氧化性能（图 1）。结果表

明，两种催化剂的液相产物组成显著不同：ZnO-NS
主要生成甲醛和甲酸，而 ZnO-NR 除甲醛和甲酸外

还生成乙醛。进一步考察反应条件发现，CH4/O2摩

尔比和催化剂用量对产物的产率和选择性具有调

控作用。改变气体比例时，甲烷分压过高时，水中

溶解氧不足，活性氧物种（尤其是•OH）生成受限，不

利于甲烷的氧化转化，导致液相产物总产率下降；

甲烷分压降低时，水中溶解氧过量，过量活性氧物

种导致目标产物氧化，最终导致选择性降低。因

此，在气-固-液体系中气体溶解度起着关键作

用[23, 24]。催化剂用量方面，过少则活性自由基不足，

甲烷转化量低；过多则降低体系透光率，削弱光吸

收效率，同样导致液相产物产率降低[25]。当 CH4/O2
比例为 28/2（图 1a），催化剂质量为 25 mg（图 1b），

ZnO-NS 的甲醛产率最高（13.12 μmol h-1），对应的

选择性为 89.38%。相同反应条件时（图 1d 和图

1e），ZnO-NR的乙醛和甲醛产率分别为 1.97和 4.30 
μmol h-1，选择性分别为 30.53% 和 66.63%。当催化

剂质量减至 10 mg时，ZnO-NR的乙醛选择性可达最

高（35.43%），此时乙醛产率为 2.74 μmol h-1。综上，

改变 ZnO形貌可调控产物种类，而反应条件优化产

物的产率和选择性。循环实验结果显示，ZnO-NS
（图 1c）和 ZnO-NR（图 1f）在 5次循环使用中均表现

出稳定的产物收率和选择性，说明两种催化剂都具

有较佳的稳定性。

空白对照实验表明，在无甲烷或无光照时，体

系中均未检测到任何产物。光照时引入 CH4后，检

测到了 HCHO、HCOOH 和 CH3CHO（表 1），证实 CH4
是产物中唯一的碳源，且该反应为光驱动过程。此

外，即使在无 O2条件时，ZnO-NS和 ZnO-NR表面仍

生成了含碳氧化物，表明反应体系中的 H2O亦可作

为氧化剂参与反应，然而其氧化能力远远弱于 O2。

换句话说，O2是甲烷转化的主要氧化剂。

2.2 形貌和结构表征

ZnO-NS 和 ZnO-NR 的 SEM 和 HRTEM 的结果

 

 (b) (c)

(d) (e) (f)

(a)

图1 ZnO-NS（a，b）与ZnO-NR（d，e）的光催化性能以及对应催化剂的稳定性测试结果（c，f）
Fig. 1 Photocatalytic performance of ZnO-NS (a, b) and ZnO-NR (d, e) and stability test results of the corresponding catalysts (c, f)
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显示（图 2），ZnO-NS呈现为由纳米颗粒自组装而成

的片状结构（图 2a），而 ZnO-NR 则表现为不规则的

棒状结构（图 2b）。0.279和 0.248 nm的晶格间距分

别对应于 ZnO(100)和 ZnO(101)晶面（图 2c 和 2d）。

因此，ZnO-NS 倾向于暴露(100)晶面，ZnO-NR 主要

暴露(101)晶面。

XRD 结果显示（图 3a），ZnO-NS 和 ZnO-NR 均

在 31.73°、34.46°、36.32°、47.65°、56.56°和 62.93°处
出现尖锐的特征衍射峰，分别归属于 ZnO 的(100)、
(002)、(101)、(102)、(110)和 (103)晶面[26]，证实了样品

的高结晶度。另外，ZnO-NS 和 ZnO-NR 的 I(101)/I(100)
衍射峰强度比值分别为 1.47 和 1.65，ZnO-NR 具有

更高的比值，说明其(101)晶面暴露程度更高，这与

HRTEM 观测结果一致。~1044.3 eV 和~1021.2 eV
处的 Zn 2p 可归属于 ZnO（图 3b），这进一步证实了

Zn物种以ZnO的形式存在[5, 9]。此外，两种催化剂的

氧空位浓度相近（分别为 22.61%和 23.35%，图 3c），

表明形貌调控并未显著改变 ZnO 的本征电子结构

及氧空位含量[9]。ZnO-NS 和 ZnO-NR 的 N2物理吸/
脱附曲线结果显示（图 3d），ZnO为Ⅳ型等温线。相

对压力 P/P0=0.8~1.0区域内的回滞环表明 ZnO 具有

介孔结构，不同形貌 ZnO的孔结构和比表面积未发

生明显改变。前期实验结果显示，比表面积是影响

ZnO光催化活性的关键因素[27-29]。然而，在甲烷光催

化转化时，ZnO-NS 和 ZnO-NR 样品的比表面相近，

其活性和产物呈现显著差异，这说明比表面积并非

调控ZnO甲烷光催化性能的决定性因素。

为进一步验证催化剂在循环反应过程中的结

表 1　ZnO-NS 和 ZnO-NR 的空白实验产率汇总

Table 1　Photocatalytic conversion of methane in the blank experiment of ZnO-NS and ZnO-NR

样品

ZnO-NS

ZnO-NR

反应条件

28 bar CH4; 2 bar O2; light
28 bar CH4; 2 bar Ar; light
28 bar Ar; 2 bar O2; light

28 bar CH4; 2 bar O2; dark
24 bar CH4; 6 bar O2; light
24 bar CH4; 6 bar Ar; light
24 bar Ar; 6 bar O2; light

24 bar CH4; 6 bar O2; dark

产率（μmol h-1）

HCHO
13.12
2.01

0
0

6.69
1.35

0
0

HCOOH
1.45
0.36

0
0

0.43
0.10

0
0

CH3CHO
0
0
0
0

1.98
2.07

0
0

CO2
0.11
0.14

0
0

0.05
0.24

0
0

HCHO选择性（%）

89.36
80.08

0
0

73.32
35.90

0
0

 

 (b)(a)

(c) (d)

图2 ZnO-NS（a，c）和 ZnO-NR（b，d）的SEM图（a，b）和HRTEM图（c，d）
Fig. 2 SEM (a, b) and HRTEM (c, d) of ZnO-NS (a, c) and ZnO-NR (b, d)
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构稳定性，对循环反应后的 ZnO-NS 和 ZnO-NR 进

行了 SEM、HRTEM（图 4）、XRD 及 XPS（图 5）表征。

表征结果显示，循环前后两种催化剂的形貌、晶相

和表面化学状态基本一致，未发现明显的相变、颗

粒聚集或价态和氧空位含量改变。这说明两种催

化剂在反应中结构保持完好。该结果与活性测试

数据吻合，可见 ZnO-NS 和 ZnO-NR 均具备良好的

稳定性和可重复使用性。

2.3 光电性能测试

UV-Vis DRS 显示（图 6a），ZnO-NS 和 ZnO-NR
的吸收边均位于~380 nm [13, 30]，表明其主要吸收紫外

光，且形貌未显著改变 ZnO 的光吸收特性。根据

(αhυ)2=A(hυ -Eg)，ZnO-NS 和 ZnO-NR 的禁带宽度

（Eg）都是 3.20 eV（图 6b）[30, 31]。Mott-Schottky 测试结

果显示正斜率特征，证实两者均为 n型半导体。电

化学测量表明，ZnO-NS 和 ZnO-NR 的导带电位

（ECB）分别为-0.51和-0.39 V（vs. NHE），对应的价带

电位（EVB）分别为 2.59 和 2.71 V。完整的能带结构

排列如图 6c所示。基于O2/•O2
-, O2/•OOH, H2O/•OH

和 CH4/•CH3 的氧化还原电位[32], 热力学分析表明

ZnO的能带结构在热力学上足以驱动 O2还原生成•
O2

-/•OOH及 •OH，同时将CH4氧化为•CH3，并将H2O
氧化为•OH。

LSV 测试结果如图 7a 显示，在 N2气氛中 ZnO-
NS和ZnO-NR电流响应均处于较低水平。然而，通

入 O2后，两个催化剂电流显著增加，说明二者都具

有氧还原催化能力。对比两种样品的响应曲线可

发现，ZnO-NS 的电流密度明显高于 ZnO-NR，表明

前者氧还原动力学更加高效。瞬态光电流响应（图

7b）显示 ZnO-NS 的光电流密度高于 ZnO-NR，暗示

后者存在更严重的电荷复合[33, 34]。EIS 测试结果显

示（图 7c），ZnO-NS的半圆半径更小，对应较低的电

 

 
(b)(a)

(c) (d)

图3 ZnO-NS和ZnO-NR的XRD图（a），ZnO-NS和ZnO-NR的Zn 2p（b）和O 1s（c）XPS谱图与ZnO-NS和ZnO-NR的N2吸附-
解吸曲线（d）

Fig. 3 XRD (a) of ZnO-NS and ZnO-NR, Zn 2p (b) and O 1s (c) XPS spectra of ZnO-NS and ZnO-NR and N2 adsorption-desorption 
isotherms (d) of ZnO-NS and ZnO-NR
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荷转移电阻，说明其界面电荷迁移率更高[35, 36]。PL
光谱（图 7d）表征结果证明：ZnO-NS 的特征峰强度

更低，表明其光生载流子复合速率被有效抑制[37, 38]。

综上所述，ZnO-NS具有更优的电荷动力学特性：高

效的光生载流子分离、低阻力的电荷转移以及受抑

制的光生电子-空穴对的复合，最终促进了光生载

流子在催化剂表面的有效利用。

 

 (a)

(c) (d)

(b)

图4 反应后ZnO-NS（a，c）和ZnO-NR（b，d）的SEM图（a，b）和HRTEM图（c，d）
Fig. 4 SEM (a, b) and HRTEM (c, d) of ZnO-NS (a, c) and ZnO-NR (b, d) after the reaction

 

 (a) (b) (c)

图5 ZnO-NS和ZnO-NR的XRD图（a），ZnO-NS和ZnO-NR的Zn 2p（b）和O 1s（c） XPS谱图

Fig. 5 XRD (a) of ZnO-NS and ZnO-NR, Zn 2p (b) and O 1s (c) XPS spectra of ZnO-NS and ZnO-NR after the reaction

 

 (a) (b) (c)

图6 ZnO-NS和ZnO-NR的UV-Vis DRS光谱图（a），带隙（b）及导带和价带位置（c）
Fig. 6 UV-vis DRS (a), band structure (b) and positions of the CB and VB (c) of ZnO-NS and ZnO-NR
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2.4 自由基实验

以 5,5-二甲基-1-吡咯啉-N-氧化物（DMPO）
和甲醇为自旋捕获剂和溶剂，我们通过原位EPR技

术对反应过程中活性自由基的生成规律进行了探

究。光照时，图 8a显示的特征六重峰信号可归属于

DMPO-•O2
-[39]，且 ZnO-NS 的信号强度显著高于

ZnO-NR。动力学定量分析显示（图 8b），ZnO-NS生

成•O2
-的速率常数为 0.048 min-1，是 ZnO-NR（0.008 

min-1）体系的 6.0 倍，表明 ZnO-NS 表面能够更高效

地通过氧还原过程生成•O2
-，这一趋势与两种催化

剂的氧还原性能差异完全吻合。

以 DMPO 和水分别作为捕获剂和溶剂，通入甲

烷时，EPR 谱图呈现典型的六重峰分裂信号，归属

为 DMPO-•CH3加合物[36, 40, 41]，其超精细耦合常数为

aN ≈ 16 G、aH ≈ 23 G，谱型与文献报道一致[42]（图

9a）；通入 O2 时，则检测到强度比为 1:2:2:1 的四重

峰，可归属为 DMPO-•OH（图 9b）[36, 40, 41]。乙酰丙酮

比色法实验结果（图 9c）进一步确认ZnO-NS具有更

优异的•OH 生成能力（图 9c）。为定量比较两种催

化剂在光照下产生•CH3和•OH的相对活性，分别选

取 DMPO-•CH3（约 3520 G）和 DMPO-•OH（约 3515 

 

 
(a)

(c) (d)

(b)

图7 ZnO-NS和ZnO-NR的LSV（a），光电流图（b），电化学阻抗图（c）及PL光谱（d）
Fig. 7 LSV (a), Photocurrent spectra (b), EIS (c) and PL spectra (d) of ZnO-NS and ZnO-NR

 

 (a) (b)

图8 在ZnO-NS和ZnO-NR上用于监测DMPO-•O2
-的EPR谱图（a），NBT光降解反应的一级动力学常数（b）

Fig. 8 In situ EPR spectra for monitoring DMPO-•O2
- (a) and first-order kinetic constants of NBT photodegradation reaction (b) on 
ZnO-NS and ZnO-NR

··8
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G）的最强特征峰进行峰强度分析。结果显示，ZnO-
NS和 ZnO-NR 的•CH3/•OH 峰强度比分别为 1.10和

1.23，表明 ZnO-NR 体系中•CH3 的相对浓度高于

ZnO-NS。上述自由基浓度的差异进一步揭示了不

同暴露晶面对甲烷选择性氧化反应路径具有显著

的调控作用。

2.5 自由基捕获实验

为了进一步探究光催化甲烷的转化路径，对光

催化过程中的自由基进行捕获实验（图 10a和 10b）。

在反应体系中分别加入草酸钠（0.01 mol L-1）、重铬

酸钾（0.01 mol L-1）、对苯醌（0.01 mol L-1）和水杨酸

（0.01 mol L-1）作为光生空穴（h+）、电子（e-）、•O2
-和•

OH 的牺牲剂，对比了牺牲剂对在 ZnO-NS 和 ZnO-
NR 上甲烷光催化转化的影响[43]。捕获 h+后，ZnO-
NS 和 ZnO-NR 的甲醛产率分别为 3.07 和 1.39 μmol 
h-1；捕获 e-后，ZnO-NS 和 ZnO-NR 的甲醛产率分别

为 1.63和 0.87μmol h-1；捕获•O2
-后，ZnO-NS和ZnO-

NR 的甲醛产率分别为 1.71 和 0.94 μmol h-1；当•OH
被捕获后，ZnO-NS 和 ZnO-NR 体系中都无产物生

成。比较未添加捕获剂时 ZnO-NS和 ZnO-NR 的甲

醛产率（13.12 和 6.69 μmol h-1），说明 e-的作用略大

于 h+。然而，二者在反应中都起到同等重要的作用，

即电子可以参与 O2的活化（O2 → •O2
- → •OOH → •

OH），空穴参与 CH4 和 H2O 的氧化（H2O → •OH）。

当反应体系中•O2
-被淬灭后，此时与 e-被淬灭后的

结果一致。

基于DFT计算，我们分别计算了OH*和CH3*形
成过程的吉布斯自由能。结合前期形貌表征结果，

计算模型分别采用 ZnO(100)晶面代表 ZnO-NS的暴

露面，ZnO(101) 晶面代表 ZnO-NR 的暴露面（图

11a）。DFT计算结果表明，在 O2还原生成 OH*的路

径中（图 11b），OOH* + * → O* + OH*这一步具有最

高的吉布斯自由能，ZnO(100)和 ZnO(101)面上的对

应值分别为1.32和2.48 eV。同时，在CH4*活化生成

CH3*的过程中（图 11c），CH4* + * → CH3* + (H+ + e-)
的吉布斯自由能变在ZnO(100)和ZnO(101)面分别为

1.29和-1.45 eV。据此可知，ZnO(100)面上这两个关

键步骤的自由能差值仅为 0.03 eV，表明 OH*与

 

 (b) (c)(a)

图9 ZnO-NS和ZnO-NR上用于监测DMPO-•CH3（a），DMPO-•OH（b）和DDL吸光度（c）
Fig. 9 In situ EPR spectra for monitoring DMPO-•CH3 (a), DMPO-•OH (b) and DDL absorbance (c) on ZnO-NS and ZnO-NR

 

 
(a) (b)

· · ··

图10 ZnO-NS（a）和ZnO-NR（b）的自由基捕获实验

Fig. 10 Free radical capture experiment of ZnO-NS (a) and ZnO-NR (b)
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CH3*的生成在热力学上几乎同等有利，二者表面浓

度应相近；而在ZnO(101)面，该差值高达 3.93 eV，意

味着 OH*的生成明显不如 CH3*有利。由此推断，

ZnO(100)体系中 OH*与 CH3*浓度相当，而 ZnO(101)
体系中OH*浓度低于CH3*，这一理论预测与EPR实

验观测到的自由基信号分布规律一致。

3 结 论
本文通过水热法分别合成了 ZnO-NS 和 ZnO-

NR两种催化剂。结构表征表明，二者的比表面积、

表面化学状态、氧空位浓度、禁带宽度及能带位置

均基本一致。然而，形貌与晶面分析显示，ZnO-NS
为由纳米颗粒组装而成的纳米片状结构，主要暴露

(100)晶面；ZnO-NR 则为不规则纳米棒，主要暴露

(101)晶面。两种材料暴露晶面的差异赋予 ZnO-NS
更高效的光生载流子分离能力、更低阻抗的界面电

荷转移以及更显著的光生电子-空穴复合抑制作

用。在光催化甲烷氧化性能测试中（氙灯照射、30 
mL水、30 bar、1 h），ZnO-NS的液相产物主要为甲醛

和甲酸，而 ZnO-NR 除上述产物外还检测到乙醛的

生成。当 CH4/O2比例为 28/2、催化剂用量为 25 mg
时，ZnO-NS 的甲醛产率达到最高（13.12 μmol h-1），

对应的选择性为 89.38%；而 ZnO-NR在催化剂用量

为 10 mg时，乙醛选择性可达最高（35.43%），此时乙

醛产率为 2.74 μmol h-1。循环实验表明，两种催化

剂在 5次使用中均保持稳定的产物收率与选择性。

EPR 测试与 DFT 计算进一步揭示了液相产物差异

的本质：在ZnO-NS表面，•OH与•CH3的生成几乎同

等有利，两者表面浓度均较高，有效抑制了 C-C 偶

联路径；而ZnO-NR表面•OH生成处于劣势，相对较

低的•OH浓度使得部分•CH3无法及时被捕获，进而

发生C-C偶联最终生成乙醛。综上，通过形貌调控

优化催化剂表面电荷动力学行为，进而精准控制关

键活性自由基（•OH和•CH3）的相对生成量，是实现
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图11 ZnO (100)和ZnO (101)表面的俯视图与侧视图（a），ZnO(100)和ZnO(101)表面上氧还原反应（b）和甲烷活化（c）的吉布斯

自由能图

Fig. 11 Top and side views of ZnO(100) and ZnO(101) (a), the Gibbs free energy for oxygen reduction (b) and CH4 activation(c)
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甲烷定向转化为高值含氧化合物的可行策略。该

研究不仅深化了对 ZnO 晶面效应与自由基反应路

径之间构效关系的理解，也为面向天然气高值化利

用的高效光催化剂设计提供了新的思路。尽管本

研究已初步揭示了晶面效应对甲烷氧化选择性的

调控机制，但乙醛生成路径中 C–C 偶联的具体位

点及中间体转化细节仍需进一步探究。未来拟通

过原位红外光谱及同位素标记实验，结合更精细的

DFT过渡态计算，进一步阐明•CH3表面迁移与偶联

的微观过程。
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