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ZnO/Ag2MoO4复合材料的制备及其光催化性能 
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摘  要：污水中的有机染料罗丹明 B 和非甾体类药物美洛昔康对生物体具有较大危害，采用光催化技术处理有机污染物具有

节能环保等潜在优势。通过水热法制备了新型 ZnO/Ag2MoO4 复合光催化剂，并利用红外光谱、X 射线粉末衍射、扫描电子

显微镜、X 射线光电子能谱等技术对催化剂的组成、结构和形貌进行表征。结果表明：ZnO/Ag2MoO4复合催化剂最小尺寸为

100~200 nm，ZnO 以棱柱状沉积在 Ag2MoO4 表面。ZnO/Ag2MoO4复合催化剂对有机染料和药物都具有良好的光催化降解活

性。在最优反应条件下，复合催化剂对罗丹明 B 的降解率可达 95.0%，对药物美洛昔康的降解率达 80.6%。复合催化剂降解

罗丹明 B 的最大反应速率常数分别是 ZnO 和 Ag2MoO4速率常数的 3 倍和 16 倍。Ag2MoO4和 ZnO 复合后光催化活性的提高

归因于复合后光生载流子分离效率的提高，可见光吸收强度的增加，带隙宽度的缩小和活性位点的增加。催化剂的循环实验

表明 ZnO/Ag2MoO4复合催化剂具有良好的光学稳定性。研究结果为水污染治理光催化剂的开发设计提供了有益的参考。 
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随着人类对环境保护和可持续发展的重视，传

统的水污染处理方法在实际应用中面临诸多挑战[1]，

例如污染降解效率不足、处理成本过高以及无害化

处理效果不理想等问题迫使人们寻找更好的水污染

处理技术。光催化技术作为高级氧化法的一种，具

有节能、环保等潜在优势，为污水处理提供了一种

有效且可持续的方法[2–3]。 
光催化处理水污染技术中催化剂的设计和合成

是关键[4]。目前已报道的光催化剂有 TiO2、Bi2S3 和

氮化碳等材料。钼酸银[5]作为银基光催化剂中一员，

因其具有形貌可调控、物化性质独特等优势，具有

潜在的应用前景[6]。但因钼酸银材料的光响应范围

较窄，以及光生载流子的复合效率较高限制了它在

光催化领域的应用[7]。研究人员[8–9]通过构建异质

结、金属或非金属掺杂等方法提高钼酸银的光催化

活性：Fraga 等[8]制备了 β-Ag2MoO4/g-C3N4，通过研

究发现该复合催化剂在紫外光照射下能有效降解乙

烯。Singh 等[9]在不同温度下合成 Ag/Ag2MoO4 纳米

棒，研究发现在 300 ℃下制备的 Ag/Ag2MoO4 

(AM-300)具有良好的光催化活性，在可见光照射下

能在 75 min 将罗丹明 B(RhB)完全降解。 
ZnO 为 IIB 族宽带隙金属氧化物半导体，具有

良好的光学、电学和电化学性能[10]，但由于其禁带

宽度较大，光谱响应范围不够理想等原因限制了其

应用[11]。为了提高钼酸银的光催化活性，对其降解

污染物的影响因素和反应机理深入研究。本工作引

ZnO 采用水热法制得新型 ZnO/Ag2MoO4 复合光催

化剂，采用红外、X 射线粉末衍射和扫描电子显微

镜等手段对催化剂的组成、结构和形貌进行表征，

并以 RhB 和美洛昔康(MLX)为模拟有机污染物，考

察不同比例复合材料的光催化性能，并对催化剂的

光学稳定性和反应中涉及的活性自由基进行研究。 

1  实验 
1.1  试剂  

Na2MoO4·2H2O (成都市科龙化工试剂厂)、
ZnO (成都市科龙化工试剂厂)、RhB(成都市科龙化

工试剂厂)、AgNO3 (广东光华科技股份有限公司)、 
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无水乙醇(成都力信和化工有限责任公司)、MLX(上海

阿拉丁生化科技股份有限公司)，均为分析纯。 
1.2  Ag2MoO4 的制备 

分别称取 1.090 7 g Na2MoO4·2H2O 和 1.531 5 g 

AgNO3溶于 2 份 30 mL 去离子水中，搅拌 30 min 后，

将 Na2MoO4 溶液缓慢滴加到 AgNO3 溶液中，继续

搅拌 1 h。随后将混合溶液转移至 100 mL 水热反应

釜，并在 160 ℃烘箱中反应 12 h。待水热反应釜自

然冷却至室温，对水热反应釜中的沉淀进行过滤和

洗涤。接着将收集的产物置于 80 ℃鼓风干燥箱中烘

干 4 h，最后将固体产物用研钵研磨即得 Ag2MoO4。 
1.3  ZnO/Ag2MoO4复合材料的制备 

首先称取 0.750 0 g ZnO 加入 30 mL 去离子水

中并置于超声波清洗仪中超声 30 min。然后分别

称取 0.382 9 g AgNO3 和 0.272 7 g Na2MoO4·2H2O
各溶于 20 mL 去离子水，将 2 份溶液缓慢倒入以

上 ZnO 的烧杯中，继续搅拌 1 h，所得混合溶液转

移至 100 mL 水热反应釜，在 160 ℃烘箱中反应  
12 h。待水热反应釜自然冷却至室温，对水热反应

釜中的沉淀进行过滤和洗涤。接着将收集的产物

置于 80 ℃鼓风干燥箱中烘干 4 h。干燥后的产物经

研磨得到 ZnO/Ag2MoO4复合催化剂。该复合催化剂

中 ZnO 理论质量分数为 75%，命名为 ZAM-7。其

余比例的复合催化剂采用相同的制备步骤，通过改

变 ZnO、AgNO3、Na2MoO4·2H2O 的质量即可得到

ZnO 理论质量分数为分别 10%、50%和 90%的

ZnO/Ag2MoO4 复合催化剂，将它们分别命名为

ZAM-1、ZAM-5、ZAM-9。 
1.4  光催化降解实验 

光催化降解 RhB 在光催化反应器中进行。在

50 mL 浓度为 20 mg/L 的 RhB 溶液中加入 20 mg 催

化剂。先进行 30 min 的暗反应，以实现吸附–脱附

平衡，然后在 300 W 氙灯下光照反应 1 h。期间每隔

10 min 取样 3 mL，通过针头过滤器去除固体催化剂，

使用紫外可见分光光度计进一步检测溶液的吸光度。 
光催化降解 MLX 的步骤和光催化降解 RhB 相

似，将 50 mg 催化剂均匀分散于 50 mL 浓度为    
100 mg/L MLX 溶液中。先暗反应 30 min 以达到吸

附–脱附平衡，随后开始光照反应，期间每间隔    
30 min 取样 1 mL，去除固体催化剂，利用紫外可见

光谱测定 MLX 溶液的浓度，并计算降解率 η。 
自由基捕获实验步骤和常规降解 RhB 的步骤

相似，将 20 mg ZAM-7 均匀分散于 50 mL 浓度为  
20 mg/L 的 RhB 溶液中，另分别加入对苯醌(BQ)、

乙醇(EA)、硝酸银(SN)、叔丁醇(TBA)做为·O2
–、h+、

e–、·OH 的捕获剂。 
1.5  表征 

用 X 射线粉末衍射仪[XRD，D/MAX2000，美国

Rigaku 公司，Ultima IV，Cu 靶，4(°)/min]和 Fourier
变换红外光谱仪(FT–IR，IR200，上海山岳科学仪器

有限公司)分析样品的物相组成；用紫外可见分光光度

计(UV-1800PC)分析样品降解效果；用稳定荧光光谱

仪(FLS1000，英国爱丁堡公司)分析样品载流子复合情

况，λ=397~750 nm；用固体紫外漫反射光谱(UV–DRS，
Carry 5000，美国安捷伦 Carry 公司)分析样品吸光情

况，制样方式：粉末压片，测试范围：λ=200~800 nm；

用 X 射线光电子能谱仪(XPS，ESCALAB Xi+)分析样

品元素组成；用 Brunauer-Emmet-Teller (BET)比表面

积及孔径分析(BELSORP MaxII，美国Quantum Design 
公司)分析其结构，吸附气体：N2，测试温度：        
77 K，脱气温度：150 ℃，脱气时间：12 h；用场发射

扫描电子显微镜(SEM，JSM-IT700HR，日本 JEOL 公

司；ULTIM MAX 40，电极类型：喷铂)分析样品的微

观形貌，制样方式：直接粘在导电胶上，测试模式：

二次电子。 

2  结果与讨论 
2.1  XRD 分析 

ZnO、Ag2MoO4 和 ZnO/Ag2MoO4 的 XRD 谱如

图 1 所示。ZnO 的 XRD 呈现多个衍射峰，这些衍

射峰所对应的晶面与标准卡片(JCPDS No. 36–1451)
匹配[12–13]，表明所制备的样品呈六方晶型, 空间点

群为 P63mc，晶胞参数为 a = b = 3.249 Å, c = 5.205 

Å。图 1 中 Ag2MoO4 的衍射峰和标准卡片(JCPDS 
No.08–0473)匹配[9, 14]，表明其为立方晶型，空间点

群为 3Fd m ，晶胞参数为 a = b = c = 9.260 Å。

ZnO/Ag2MoO4 复合材料的 XRD 谱同时出现 ZnO 和

Ag2MoO4 的特征衍射峰，衍射峰的位置未发生偏

移，说明二者的晶型结构未发生改变。同时，      
由图 1 可以看出，随着 ZnO 质量分数的增加，复合

催化剂中 ZnO 特征峰的强度逐渐增强。另外，

ZnO/Ag2MoO4 衍射峰峰形尖锐，表明产物具有良好

的结晶度，并且未观察到杂峰说明材料的纯度较好，

表明 ZnO/Ag2MoO4 复合物被成功制备。 
2.2  FT–IR 分析 

图 2 为 ZnO、Ag2MoO4 和 ZnO/Ag2MoO4 的

FT–IR 谱。ZnO 在 1 635、1 400、3 462 cm–1 处出现

明显的振动峰，其中 3 462 cm–1 处的宽吸收峰对应
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羟基的特征伸缩吸收峰，1 635 cm–1 附近的吸收峰对

应游离水分子中 H—O—H 的弯曲振动峰，表明 ZnO
表面附着大量羟基，1 400 cm–1 处出现的峰为 Zn—O
氧化物内部原子振动[15]；Ag2MoO4在 840 cm–1 处出

现的较强的特征振动峰对应 O—Mo—O 的伸缩振

动[16]，1 650、1 400 cm–1处峰归于羟基的伸缩缩动[17]。

复合催化剂在 3 462、1 635、1 400、840 cm–1 处有明

显的特征峰且无其余杂峰出现，结合 XRD 分析，

表明 ZnO/Ag2MoO4 复合成功。 
 

 
Note: ZAM-1, ZAM-5, ZAM-7, ZAM-9 are the abbreviations of 10%, 50%, 

70%, 90% ZnO/Ag2MoO4 composite catalysts, respectively. 

图 1  ZnO、Ag2MoO4和 ZnO/Ag2MoO4的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of ZnO, Ag2MoO4 and ZnO/Ag2MoO4  

 
图 2  纯 ZnO、Ag2MoO4和 ZnO/Ag2MoO4 的 FT–IR 光谱 

Fig. 2  FT–IR spectra of ZnO, Ag2MoO4 and ZnO/Ag2MoO4 

2.3  SEM 分析 
图 3 是 ZnO、Ag2MoO4 和复合催化剂 ZAM-7

的 SEM 照片。由图 3 可见，ZnO 的表面光滑，为

多边棱柱结构，样品最小尺寸为 200~300 nm；

Ag2MoO4 呈不规则球状，尺寸为 8~9 μm，球表面

白点推测为 Ag 颗粒，该类似现象在此前文献也有

报道[18–19]。ZAM-7 复合催化剂的 SEM 照片显示催

化剂为大小不均的块状，ZnO 以柱状形态沉积于

Ag2MoO4 表面。ZAM-7 最小尺寸为 100~200 nm。 
 

(a) ZnO (b)ZnO 

(c) Ag2MoO4 (d) Ag2MoO4 

(e) ZAM-7 (f) ZAM-7 

图 3   ZnO、Ag2MoO4和 ZAM-7 的 SEM 照片 
Fig. 3  SEM images of ZnO, Ag2MoO4 and ZAM-7 

 

2.4   XPS 分析 
为了研究 ZnO/Ag2MoO4 复合催化剂的的元素

组成和价态，对 ZAM-7 进行了 XPS 表征，结果如

图 4 所示。图 4a 是 ZAM-7 的 XPS 谱，结果显示复

合材料主要包含 Ag、Mo、O、Zn、C 的元素峰，其

中 C 为校准碳[7]。图 4b~图 4e 分别为 Ag 3d、Mo 3d、
O 1s、Zn 2p 的高分辨谱。图 4b 中 366.89 eV 和 
372.90 eV 2 个峰分别归属于 Ag 3d5/2和 Ag 3d3/2，表

明 Ag 以 Ag+形式存在。图 4c 在 230.89 eV 和   
233.87 eV位置处有Mo 3d的2个主峰，对应Mo 3d3/2

和 Mo 3d5/2，且 Mo 3d3/2 和 Mo 3d5/2 之间的带隙能

量差为 3.01 eV，说明有 Mo6+的存在[20]；图 4d 中

O 1s 在 530.06 eV 处有 1 个主峰，对应晶体中 O2–。

图 4e 显示 Zn 2p 在 1021.23 eV 和 1044.29 eV 处有 2
个吸收峰，分别对应 Zn 2p3/2 与 Zn 2p1/2

[21]，表明

ZAM-7 复合材料合成后，Zn 仍保持 ZnO 状态，

其氧化态仍为 Zn2+[22]。综合 XRD 和 FT–IR 分析

可以证明成功制备 ZnO/Ag2MoO4，且无其余杂质
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元素存在。 
2.5  UV–DRS 分析 

图 5a 为 ZnO、Ag2MoO4和 ZAM-7 的 UV–DRS
谱。3 种催化剂在 200~800 nm表现出不同的光吸收

强度。与 Ag2MoO4 相比，ZAM-7 在 200~400 nm 波

长范围内表现出更强的光吸收；与 ZnO 相比[23]，

ZAM-7 在 400~800 nm 波长区域内显示更强的光吸

收性能，表明 Ag2MoO4 与 ZnO 的复合有利于提高

对可见光的吸收，从而增强催化剂的光催化活性。

从能带边缘的轻微红移证实 Ag2MoO4 与 ZnO 之间

存在强相互作用。图 5b 为样品带隙图，可依据

Tauc plot 公式[24]得出: 
1

g( ) mh C h Eα ν ν= −                     (1) 

式中：α 为吸收系数；Eg为半导体禁带宽度，eV；

h 为普朗克常数，4.135 667×10–15 eV·s；ν为入射光

子频率；C 是常数，取 1；m 为能带系数，计算直

接带隙取 1/2，间接带隙取 2。由式(1)得 Ag2MoO4

和 ZnO 的带隙能量分别为 2.37 eV 和 2.59 eV，

ZAM-7 带隙能量为 2.53 eV。与 Ag2MoO4 相比，

ZAM-7 的带隙能量略有上升，但催化剂的禁带宽度

并不是决定催化剂活性的唯一因素。 
 

       
      (a) Survey spectrum (b) Ag 3d 

   
(c) Mo 3d (d) O 1s (e) Zn 2p 

图 4  ZAM-7 的 XPS 谱 
Fig. 4  XPS spectra of ZAM-7 

  

(a) Solid UV-Vis diffuse reflectance spectra (b) Band gaps 

Note: α is absorption coefficient; Eg is band gap; ν is light frequency; h is Plank constant. 

图 5  ZnO、Ag2MoO4和 ZAM-7 的固体紫外可见漫反射光谱和带隙图 
Fig. 5  Solid UV-Vis diffuse reflectance spectra and band gaps of ZnO, Ag2MoO4 and ZAM-7 
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2.6   光致发光光谱 
催化剂光生载流子的复合效率是影响光催化活

性的重要因素，因此进一步对催化剂进行固体荧光

表征，结果如图 6 所示。在 397 nm 激发波长条件下，

ZnO、Ag2MoO4 和 ZAM-7 在 525 nm 波长处表现出

不同的荧光强度。ZnO 荧光强度最强，表明 ZnO 受

到光激发后产生的载流子复合效率较高，这会严重

影响 ZnO 的光催化活性；Ag2MoO4 的荧光强度几乎

为零，和电荷分离并不相关[7, 25]。与 ZnO 相比，

ZAM-7 荧光信号强度明显降低，说明催化剂光生载

流子的复合效率得到改善。 

 
 

图 6  ZnO、Ag2MoO4和 ZAM-7 的荧光光谱 
Fig. 6  Photoluminescence spectra of ZnO, Ag2MoO4 and ZAM-7 

2.7   BET 比表面积及孔径分析 

采用氮气吸附脱附法测试了材料的比表面积、

孔容和孔径，结果图 7 和表 1 所示。ZnO、Ag2MoO4

和 ZAM-7 的比表面积分别为 4.579 5、0.092 1 m2/g
和 2.633 9 m2/g。ZAM-7 的比表面积约为 Ag2MoO4

的 28 倍。ZnO、Ag2MoO4 和 ZAM-7 的孔体积分别 

 
Note：STP means standard condition; P is partial pressure of nitrogen; P0 is 

the saturated vapor pressure of nitrogen at adsorption temperature; P/P0 is 
relative pressure. 

图 7  ZnO、Ag2MoO4和 ZAM-7 的吸脱附曲线 
Fig. 7  N2 adsorption-desorption isotherms of ZnO, Ag2MoO4 

and ZAM-7  

表 1  催化剂的比表面积、孔容和孔径 
Table 1  BET surface area, pore volume and pore size of 

catalysts 
Samples SBET/(m2·g–1) Vpore/(cm3·g–1) Dpore/nm 

ZnO 4.6 0.0150 6.708 

Ag2MoO4 0.1 0.0002 1.031 

ZAM-7 2.6 0.0090 6.940 

Not: SBET is surface area; V is pore volume; D is pore size. 

 
为 0.015 0、0.000 2 cm3/g 和 0.009 0 cm3/g，ZAM-7
的孔体积为 Ag2MoO4 的 45 倍，另外 ZAM-7 的平均

孔径和 ZnO 比较接近，属于介孔范围。Ag2MoO4

和 ZnO 复合后，孔体积和比表面积明显提高，这有

利于复合催化剂吸附更多的反应底物，也为光催化

降解反应提供了更多的活性位点，促使光催化活性

的提高。 
2.8  光催化性能实验 
2.8.1  光催化降解 RhB    RhB 是一种常见的工业

染料，但如果不将废水中的 RhB 控制在安全浓度将

会对环境和生态造成严重危害。ZnO、Ag2MoO4 和

ZnO/Ag2MoO4 对 RhB 的光催化降解结果如图 8 所

示。图 8a 为降解 RhB 时的颜色变化和紫外可见光

谱，图 8b 为不同催化剂的降解效率的折线图，结果

显示，在催化剂用量为 10 mg，溶液浓度为 10 mg/L，
反应 90 min 后，ZnO 和 Ag2MoO4对 RhB 的去除率

分别为 40.1%和 13.8%。复合催化剂 ZAM-1、ZAM-5、
ZAM-7 和 ZAM-9 对 RhB 的去除率分别为 9.3%、

52.9%、84.9%和 89.6%。结果表明 Ag2MoO4对 RhB
降解不明显，光催化活性较低。ZnO 对 RhB 有一定

降解，但效率不高。而 ZnO 和 Ag2MoO4复合有利于

提高催化剂的光催化活性。总体来说，提高 ZnO 的

含量有利于提高复合催化剂的光催化活性，但过高的

ZnO 浓度反而会使复合催化剂的活性降低，所有复

合催化剂中，ZAM-7 的光催化活性最高。 
为了进一步研究催化剂降解 RhB 的动力学常

数，对降解曲线进行了动力学拟合，拟合结果的折现

图和柱状图分别如图 8b 和图 8c 所示，结果表明降解

数据符合一级动力学方程。ZnO、Ag2MoO4、ZAM-1、
ZAM-5、ZAM-7 和 ZAM-9 的反应速率常数分别为

1.19 × 10–2 、 0.22×10–2 、 0.09×10–2 、 1.17×10–2 、

3.60×10–2 min–1和 3.33×10–2
 min–1，其中 ZAM-7 的

速率常数最大，分别是 ZnO 和 Ag2MoO4速率常数的

3 倍和 16 倍，这表明 ZnO 和 Ag2MoO4复合有利于

提高催化剂的光催化反应活性。ZnO/ Ag2MoO4 复合

材料光催化降解 RhB 的活性与文献[26–28]中报道
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的其它高活性复合催化剂的活性相当。例如 ZAM-7
降解 RhB 的速率常数(3.60×10–2

 min–1)高于零价银修

饰的 Ag2MoO4纳米棒[9]催化剂降解 RhB 的速率常数 

(7.54×10–3
 min–1)，与具有 SPR (Surface Plasmon 

Resonance)效应的 Ag/Ag2MoO4 材料的速率常数

(5.20×10–2
 min–1)相近。 

 

  
(a) UV spectra of RhB (b) RhB degradation by different catalysts 

  
(c) First-order kinetic curves (d) Histogram of rate constant 

Note: C0 is the initial concentration of RhB; Ct is the concentration of RhB at desired time after irradiation; k is rate constant. 

图 8  催化剂降解 RhB 的效率比较和动力学拟合图 
Fig. 8  Comparison of degradation efficiency of RhB and kinetic fitting diagram 

 
进一步考察催化剂用量和染料浓度对降解效率

的影响，不同质量催化剂对相同浓度 RhB 的降解效

率结果如图 9a 所示。分别选择 10、20、30、50 mg 
ZAM-7 降解 20 mg/L RhB，光照反应 2 h 后，它们

最终的降解效率分别为 96.6%、99.6%、99.7%、

99.8%。研究结果表明催化剂用量增加有利于提高

降解效率，但过高的催化剂用量不会再使降解时间

明显缩短，这是因为过高的催化剂浓度会阻碍催化

剂的吸光。染料浓度对 ZAM-7 降解效率的影响结果

如图 9b 所示，结果显示当催化剂用量为 50 mg，染

料浓度为 10、20、50、80 mg/L 时的降解效率分别

为 99.6%、99.7%、77.7%、54.5%。这说明初始 RhB
的浓度变化对 ZAM-7 的光降解有一定影响，随着染

料浓度提高，光降解效率降低但不成线性关系。 

2.8.2  光催化降解 MLX    MLX 作为一种非甾体

类抗炎药(NSAIDs)，因其成本低廉、无成瘾副作用

等特点被广泛应用[29]，但 2013 年的一项研究表明

NSAIDs 可能会导致物种的组织发生不良组织病理

学变化[30]。日常生活中，NSAIDs 会以各种渠道进

入污水处理厂(STP)，而传统的 STP 并不能有效去

除复杂的有机化合物。因此本工作除了考察复合催

化剂对 RhB 的光催化降解活性，还重点研究了

ZAM-7 对 MLX 的光催化降解效果。ZAM-7 降解美

洛昔康的紫外变化图和降解效率折线图分别如图

10a 和图 10b 所示。当催化剂用量为 50 mg，MLX
浓度为 100 mg/L，光照 270 min 后，催化剂对 MLX
的降解率可达到 80.6%。结果表明 ZnO/Ag2MoO4

复合催化剂对 RhB 有较好的降解效果，对 MLX 也
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有较好的降解活性。后期将对该复合催化剂降解其

它药物的活性进行评价。 
2.8.3  催化剂稳定性实验    催化剂的光学稳定

性对光催化反应的实际应用至关重要。本实验考

察了 ZAM-7 复合催化剂的循环稳定性，实验结果

如图 11a 所示。催化剂经 5 次循环后，催化剂的

降 解 率 仍 稳 定 在 96.3% ， 结 果 表 明 制 备 的

ZnO/Ag2MoO4 复合催化剂具有良好的循环稳定

性。为了进一步验证催化剂的光学稳定性，对循

环反应前后的 ZAM-7 催化剂进行 FT–IR 和 XRD
表征，结果如图 11b 和图 11c 所示。从 FT–IR 谱

可以明显看出反应前后 ZAM-7 的吸收峰无明显

变化[31]。XRD 谱中反应后的 ZAM-7 的特征峰基

本保持不变，有个别衍射峰减弱或消失，可能是

循环后催化剂表面活性位点损失造成的。总体来

说，催化剂的循环实验表明 ZnO/Ag2MoO4 具有良

好的循环稳定性，未来可以进一步用于实际污水

的处理应用研究。 
 

  
(a) Effect of catalyst dosage (b) Effect of RhB concentration 

图 9  催化剂用量和 RhB 溶液浓度对降解率的影响 
Fig. 9  The effect of catalyst dosage and RhB concentration on degradation rate 

 

  

(a) UV spectra of MLX (b) Degradation efficiency of MLX by ZAM-7 

图 10  ZAM-7 对美洛昔康的降解效率 
Fig. 10  Degradation of MLX by ZAM-7 

 
2.9  自由基捕获实验 

为了确定降解 RhB 过程中主要的活性物种，进行

了自由基捕获实验，结果如图 12 和图 13 所示。自由

基捕获实验和正常的降解实验步骤相同，但在反应时

分别加入对 BQ、EA、SN、TBA 做为·O2
–、h+、e–、·OH

的捕获剂[32–33]。加入 SN 和 TBA 后，反应降解率分别

为 99.9%和 99.5%，ZAM-7 降解效果几乎无变化；加

入BQ和EA后，ZAM-7对RhB的降解率分别从99.7%
下降至 40.4%和 20.3%。自由基捕获实验表明 h+在降

解 RhB 过程中起主要作用，其次是·O2
–。 
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(a) Cyclic degradation of RhB by ZAM-7 (b) Fitting line chart of rate constants (c) Histogram of rate constants 

图 11  ZAM-7 的稳定性分析 
Fig. 11  Stability analysis of ZAM-7 

 

 
Note：BQ is p-benzoquinone; EA is ethyl alcohol; TBA is ter-butanol; SN is silver nitrate  

图 12  自由基捕获实验降解率图 
Fig. 12  Degradation rate of free radical capture experiment 

 

  
(a) Fitting line chart of rate constants (b) Histogram of rate constants 

图 13  捕获实验的一级动力学拟合图和速率常数图 
Fig. 13  Fitting line chart of rate constantsand experimental dynamics to fit the rate constant plot 

 

3  结论 
通过水热法制备了不同比例的 ZnO/Ag2MoO4

复合催化剂，与 Ag2MoO4、ZnO 相比，复合催化剂

的光催化活性明显提高，其中 ZAM-7 活性最高。光

照 90 min 后，ZnO、Ag2MoO4 和 ZAM-7 对 RhB 的

去除率分别为 40.1%、13.8%和 89.6%。ZnO、

Ag2MoO4 和 ZAM-7 速率常数分别 1.19×10–2、
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0.22×10–2、3.60×10–2
 min–1，ZAM-7 速率常数分别

是 ZnO 和 Ag2MoO4 速率常数的 3 倍和 16 倍，这归

因于复合后光生载流子分离效率的提高，可见光吸

收强度的增加，带隙宽度的缩小和活性位点的增加。

ZAM-7 除了能有效降解 RhB 外，对 MLX 也具有良

好降解效果，在光照 270 min 后，降解率达到 80.6%。

此外，循环实验表明 ZAM-7 具有良好稳定性，经过

5 次循环后对 RhB 的降解率仍然维持在 96.3%，自

由基捕获实验证明 h+和·O2
–是降解 RhB 的主要活性

基团。 
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Extended Abstract 

Introduction  With the increasing environmental protection and sustainable development, conventional water pollution treatment 
methods have some challenges in practical applications. Photocatalytic technology has potential advantages such as energy 
conservation and environmental protection, providing an effective and sustainable method for wastewater treatment. The design and 
synthesis of photocatalysts are crucial in photocatalytic reactions. Silver molybdate material has some advantages of controllable 
morphology, unique physicochemical properties, having potential application prospects. However, the narrow photoresponse range 
and the high recombination efficiency of photo generated charge carriers restrict its application in the field of photocatalysis. In this 
study, a ZnO/Ag2MoO4 composite photocatalyst was prepared by a hydrothermal method with ZnO. The purpose was to improve the 
photocatalytic activity of silver molybdate via constructing heterojunctions. The photocatalytic performance of different proportions 
of composite materials for the degradation of organic pollutants was investigated. In addition, the optical stability of the catalyst and 
the active free radicals involved in the reaction were also analyzed. 

Methods  ZnO/Ag2MoO4 composite catalysts with different mass fractions of 10%, 50%, and 90% ZnO were synthesized by a 
hydrothermal method with ZnO, AgNO3, and Na2MoO4·2H2O, respectively. 

The photocatalytic degradation of organic pollutants was carried out in a photocatalytic reactor. 50 mg of photocatalyst was 
dispersed in 50 mL of Rhodamine B (RhB) or meloxicam (MLX) solution in each experiment. Prior to photocatalytic reaction, the 
suspension was stirred in the darkness for 30 min to obtain the absorption-desorption equilibrium. Afterwards, the suspension was 
placed under a xenon lamp (300 W) for photocatalytic degradation. At each interval, RhB or MLX solution with catalyst was sampled 
and centrifuged to remove the solid catalyst. The concentration of RhB or MLX was determined by a UV-Vis spectrophotometer. The 
similar experimental steps were used for the cyclic experiments. After each cyclic experiment, the solid catalyst was separated and 
washed with water and ethanol to continue the next cyclic experiment.  

To determine the main active species involved in the degradation of RhB, free radical capture experiments were conducted. The 
free radical capture experiment followed the same steps as the normal degradation experiment. Benzoquinone, ethanol, silver nitrate, 
and tert-butanol were added as a scavenger for superoxide radicals, holes, electrons, and hydroxyl radicals during the reaction. 

Results and discussion  ZnO/Ag2MoO4 composite catalysts with different ratios were prepared by a hydrothermal method. The 
results indicate the effective preparation of ZnO/Ag2MoO4 without other impurity elements. Based on the XRD patterns, the sharp 
diffraction peaks of ZnO/Ag2MoO4 composites indicate a good crystallinity. The SEM images show that ZAM-7 is a block shaped 
structure with uneven size, and ZnO is deposited in a columnar form on the surface of ZnO/Ag2MoO4. The minimum size of ZAM-7 
is approximately 100–200 nm. The specific surface areas of ZnO, ZnO/Ag2MoO4, and ZAM-7 are 4.5795 m2/g, 0.0921 m2/g, and 
2.6339 m2/g, respectively. The specific surface area of ZAM-7 is 28 times greater than that of ZnO/Ag2MoO4, indicating that the 
composition of Ag2MoO4 and ZnO is beneficial for increasing the specific surface area of the catalyst, thus providing more active 
sites for photocatalytic reactions.   

The photocatalytic performance of ZnO/Ag2MoO4 composite materials is investigated using RhB and MLX as simulated organic 
pollutants. After 90-min illumination, the removal rates of RhB by ZnO, Ag2MoO4, and ZAM-7 are 40.1%, 13.8%, and 89.6%, 
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respectively. The rate constants of ZnO, Ag2MoO4, and ZAM-7 are 1.19×10–2 min–1, 0.22×10–2 min–1, and 3.60×10–2 min–1, 
respectively. The degradation of meloxicam is also carried out with ZAM-7. When the catalyst dosage is 50 mg, the MLX 
concentration is 100 mg/L, the degradation rate of MLX by the catalyst can reach 80.6% after 270 min visible light irradiation. 

Conclusions  ZnO/Ag2MoO4 composite photocatalysts were prepared by a hydrothermal method. The minimum size of 
ZnO/Ag2MoO4 composite catalysts was 100–200 nm. ZnO was deposited in a prismatic shape on the surface of Ag2MoO4. 
ZnO/Ag2MoO4 composite catalyst exhibited a superior photocatalytic degradation activity for both organic dyes and drugs. Under the 
optimal reaction conditions, the degradation rate of RhB by the composite catalyst could reach 95.0%, and the degradation rate of the 
drug MLX could reach 80.6%. The maximum reaction rate constants for the degradation of RhB by composite catalysts were 3 times 
and 16 times greater than those of ZnO and Ag2MoO4, respectively. The improvement of photocatalytic activity after the composition 
of Ag2MoO4 and ZnO was attributed to the improvement of photogenerated carrier separation efficiency, the increase of visible light 
absorption intensity, the reduction of band gap width, and the increase of active sites. The cyclic experiment of the catalyst showed 
that ZnO/Ag2MoO4 composite catalyst had a good optical stability. The results could provide a useful reference for the development 
and design of photocatalysts for water pollution treatment. 
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