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CdS/CeO２/还原氧化石墨烯复合材料的制备
及其光阴极保护材料性能
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摘　要　以水热法合成棒状 CeO２/石墨烯载体材料,成功在载体上负载 CdS纳米粒子得到 CdS/CeO２/还原氧化

石墨烯(CdS/CeO２/RGO)多级结构复合材料.采用透射电镜、X射线衍射仪和拉曼光谱等手段表征材料的结构,探

究了该复合材料对３０４SS的光致阴极保护性能.结果表明:在可见光照射下,与 CdS和 CdS/RGO 相比,CdS/CeO２/

RGO复合材料的光生电子与空穴更易分离,有着更好的光致阴极保护效果,且 CeO２ 具备存储电子能力,可见光光源

关闭后,CeO２ 仍能向３０４SS注入电子,从而在黑暗中对３０４SS起到持续的阴极保护作用.
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PreparationofCdS/CeO２/RGOanditsphotocathodicprotectionfor３０４SS
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Abstract　 CeO２/RGO wasfirstly prepared by hydrothermalandthen CdS/CeO２/RGO composite with
hierarchicalstructure was successfully prepared by loading cadmium sulfide nanoparticles．The material was
characterizedbyTEM,XRDandraman．ThephotocathodicprotectionperformanceofCdS/CeO２/RGOfor３０４SSunder
visiblelightwasalsoinvestigated．TheresultsshowedthatthephotogeneratedelectronsandholesofCdS/CeO２/RGO
whichshowedthebestphotocathodicprotectionperformancewasmoreeasilyseparatedthanthatofCdSandCdS/RGO
materialsundervisiblelight．Inaddition,CeO２hadtheabilitytostoreelectrons．CeO２stillcouldinjectelectronsinto３０４
stainlesssteelevenwithoutvisiblelight．Thus,CdS/CeO２/RGOcouldprovidecontinuouscathodicprotectionto３０４
stainlesssteelinthedark．
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　　性能优越的３０４SS金属被广泛应用于各个领

域,但其局部腐蚀问题极大限制了其应用.近年来,
典型的防腐技术已被应用,如在３０４SS表面加保护

层,电化学保护以及处理腐蚀介质等方法[１Ｇ３].上世

纪末,光致阴极保护被提出用于金属防腐[４].目前,
多种半导体被应用于光致阴极保护中,但是在暗态

下低防腐性能制约着它们在光致阴极保护中的应

用[５Ｇ６].CeO２ 是一种常见的半导体,稳定性好、具有

比３０４SS自腐蚀电位更负的电势,且具备在光致阴

极保护中储存电子的能力[７].
石墨烯是一种具有大比表面积和优良导电性的

二维片状材料,首先以石墨烯为载体,CeO２ 纳米棒

为骨架,CdS纳米粒子为窄带隙半导体构建了CdS/
CeO２/石墨烯多级结构复合材料,CdS/CeO２ 形成

异质结结构拓宽了可见光光响应范围,抑制了光生

电子与空穴的复合.均匀分布在石墨烯片层上的

CeO２ 纳米棒不仅能储存电子,还可有效地减少石

墨烯的卷曲与堆叠,增强对腐蚀介质的阻隔.石墨

烯高效的电子传输能力可以使光生电子快速转移至

３０４SS上,有效地抑制了光生电子与空穴复合.本

研究通过水热法首先合成棒状CeO２/石墨烯二元材

料,然后通过负载 CdS粒子成功制备 CdS/CeO２/还

原氧化石墨烯(CdS/CeO２/RGO)多级结构复合材料,
并研究了该复合材料对３０４SS的光致阴极保护性能.

１　实验部分

１􀆰１　原料

硫酸、磷酸、高锰酸钾、过氧化氢、硝酸铈、NaOH、
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氯化镉、硫脲、盐酸,均为分析纯,国药集团化学试剂

有限公司;石墨,常州第六元素材料科技有限公司.

１􀆰２　氧化石墨烯(GO)的制备

在１L 三 口 烧 瓶 中 加 入 ２４０mL 浓 硫 酸 和

２６􀆰６mL浓磷酸,搅拌均匀,缓慢加入２g鳞片石墨

和１２g高锰酸钾,５０℃水浴搅拌１２h后,自然冷却至

室温,再将混合物倒入冰水和２０mL双氧水(３０％)
混合液中,静置过夜.用１mol/L盐酸溶液和蒸馏

水离心、洗涤至中性,自然风干即可制得 GO.

１􀆰３　CdS/CeO２/RGO多级结构复合材料的制备

(１)将８􀆰７mgGO 溶于２５mL９mol/L NaOH
溶液 中,超 声 分 散 ３０min,边 搅 拌 边 滴 加 ５mL
０􀆰４mol/L硝酸铈溶液,搅拌３０min后,１４０℃下水

热２４h,冷却后离心、洗涤,４０℃干燥后,N２ 气氛下

４００℃煅烧４h,即可制得CeO２/RGO复合材料.
(２)取０􀆰７８gCeO２/RGO溶于５０mL０􀆰０４mol/L

氯化镉水溶液中,加入０􀆰０９１g硫脲搅拌３０min,用

０􀆰１mol/L盐酸溶液调节pH＝３,０℃下继续搅拌１h
后,滴 加 ３０mL０􀆰０８mol/L 硫 化 钠 水 溶 液,反 应

３０min后置于阴暗处老化２４h,过滤、洗涤、４０℃干

燥后即可制得CdS负载量为３０％(wt,质量分数,下
同)的 CdS/CeO２/RGO 多级结构复合材料.以同

样方法制得 CdS 负载量为 １０％、２０％ 和 ４０％ 的

CdS/CeO２/RGO多级结构复合材料.

１􀆰４　防腐性能测试

称取５０mg复合材料分散于１mL蒸馏水中,超
声分散３０min,用移液枪移取５０μL分散液均匀涂覆

在面积为１cm２ 的钛电极上,自然晾干后,滴加５μL
Nafion溶液,晾干后置于含有０􀆰１mol/LNa２S的光

电解池中.３０４SS作为工作电极置于腐蚀电解池

中,并以Pt电极为对电极,饱和甘汞电极(SCE)为
参比电极,３􀆰５％ NaCl溶液为电解液,光阳极与不

锈钢电极以导线连接,光电解池与腐蚀电解池以盐

桥连接.以３００W 氙灯为可见光光源,通过电化学

工作站(CHI６６０D型)对材料电极的光致阴极保护

性能进行测试.
通过塔菲尔曲线测定腐蚀电位(Ecorr)、腐蚀电

流密度(Icorr)、阳极斜率(ba)和阴极斜率(bc)等参

数,按式(１)—式(３)计算腐蚀速率(CR)、极化电阻

(Rp)和保护效率(PE).

CR ＝
Icorr(A/cm２)􀅰M(g)

D(g/cm３)􀅰V
(１)

Rp ＝
ba􀅰bc

２􀆰３０３􀅰(ba＋bc)􀅰Icorr
(２)

PE ＝ (１－Icorr(２)/Icorr(１))×１００％ (３)

　　式中,M 为３０４SS的相对分子质量;D 为不锈

钢的密度,g/cm３;V 为体积,cm３;Icorr(２)为涂覆复合

材料不锈钢电极的腐蚀电流密度,A/cm２;Icorr(１)为

空白不锈钢电极腐蚀电流密度,A/cm２.

１􀆰５　分析表征

采用 X 射线衍射仪(XRD,SHIMADZUXRDＧ
６０００型,日本岛津公司)对材料的结构和物质组成

进行 分 析,Cu 靶,电 压 ４０kV,电 流 ３０mA,λ＝
０􀆰１５４０５６,扫描速率与范围分别是６°/min和５~
８０°;采用拉曼光谱仪(RL,LabRAM HREvolution
型,日本 Horiba公司)对材料的结构进行分析,

４５７nm 氩离子激光,收集时间１０s,扫描范围１０００~
３０００cm－１;采用紫外Ｇ可见漫反射光谱仪(UVＧVis,

UVＧ３６００型,日本岛津公司)测定材料的吸光性能,
扫描 范 围 ２００~８００nm;采 用 透 射 电 子 显 微 镜

(TEM,JEOLＧ２０１０型,日本JEOL公司)来观察材

料的形貌.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为 GO、RGO、CdS、CeO２ 和 CdS/CeO２/

RGO多级结构复合材料的 XRD谱图.由图可知,

１０􀆰４°处的尖锐峰对应 GO 的(００１)晶面,晶面间距

为０􀆰８２１nm;RGO 的特征衍射峰移至２６􀆰１°处,晶
格间距为０􀆰３６８nm,说明 GO 的含氧官能团被基本

消除.CdS在２６􀆰５°、４４􀆰４°和５２°处的衍射峰分别对

应其(１１１)、(２２０)和 (３１１)晶面;CeO２ 在 ２８􀆰５°、

３３􀆰１°、４７􀆰５°和 ５６􀆰３°处 的 衍 射 峰 对 应 其 (１１１)、
(２００)、(２２０)和(３１１)晶面[８].在 CdS/CeO２/RGO
多级结构复合材料的 XRD谱图中,RGO 和CdS的

衍射峰几乎被掩盖,但２７°处的新宽峰表明成功制

备了CdS/CeO２/RGO多级结构复合材料.

图１　GO(a)、RGO(b)、CdS(c)、CeO２(d)和

CdS/CeO２/RGO多级结构复合材料(e)的 XRD谱图

２􀆰２　RL分析

图２为 CdS、CeO２、RGO 和 CdS/CeO２/RGO
多级结构复合材料的 RL谱图.由图可知,CdS的
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RL谱图中有２个 CdS的纵光学声子模,１LO 和

２LO 纵 光 学 声 子 模 分 别 与 ２９２􀆰９cm－１ 和

６００􀆰２cm－１相对应[９Ｇ１１],弱对称特征峰表明 CdS结

晶度较低,尺寸小,这与 XRD 分析相一致.CeO２

的RL谱图中在４６３cm－１存在一个强CeO２ 特征峰,
证明成功制备了CeO２,在６００cm－１处存在一个弱宽

峰,可能 是 CeO２ 表 面 存 在 少 许 缺 陷 氧 空 缺[１２].
RGO 和 CdS/CeO２/RGO 多 级 结 构 复 合 材 料 在

１３４６cm－１和１５９８cm－１处都出现了石墨烯的 D峰和

G峰.与CdS和CeO２ 相比,CdS/CeO２/RGO多级

结构复合材料的拉曼特征峰相对较弱,这因为CdS/
CeO２ 异质结结构存在缺陷,导致散射损失[１３].

图２　CdS(a)、CeO２(b)、RGO(c)和CdS/CeO２/RGO
多级结构复合材料(d)的 RL谱图(插图为局部放大图)

２􀆰３　TEM 分析

图３为 RGO 和 CdS/CeO２/RGO 多级结构复

合材料的 TEM 图及EDS能谱图.由图３(a)可知,

RGO薄而透明,表面卷曲褶皱.由图３(b)可知,
CeO２ 纳米棒均匀分布在 RGO 上,CdS纳米粒子均

匀分布在 CeO２ 纳米棒上,说明成功构筑了 CdS/
CeO２/RGO多级结构复合材料,由高清 TEM 图可

知[图３(c)],CdS尺寸约为５nm,与 XRD 分析一

致,CdS的(１１１)晶面晶格间距为０􀆰３３nm,CeO２ 的

图３　RGO(a)、CdS/CeO２/RGO多级结构

复合材料的 TEM 图(b—c)和EDS能谱图(d)

(２００)和 (２２０)晶 面 间 距 分 别 为 ０􀆰１９１nm 和

０􀆰２７５nm[１４Ｇ１５].图３(d)清晰显示了 C、O、Ce、S和

Cd元素,进一步证明 CdS/CeO２/RGO 多级结构复

合材料的形成.

２􀆰４　UVＧVis分析

图４为 CdS、CeO２、CdS/RGO 和 CdS/CeO２/
RGO多级结构复合材料的 UVＧVis谱图.由图可

知,CdS和 CeO２ 的 UVＧVis谱图与文献[１６]报道

一致.CdS/RGO 和 CdS/CeO２/RGO 多级结构复

合材料都有很强的光吸收能力,相比于 CdS/RGO,
CdS/CeO２/RGO 多级结构复合材料的吸收边在可

见光区域都发生了红移,这主要归因于 CeO２ 和

CdS之间形成了pＧn异质结结构,降低了分子内电

荷传输能量,表明 CdS/CeO２/RGO 多级结构复合

材料有着较佳的光催化性能[１２].

图４　CdS(a)、CeO２(b)、CdS/RGO(c)和CdS/CeO２/

RGO多级结构复合材料(d)的 UVＧVis谱图

２􀆰５　塔菲尔曲线

３０４SS、CdS、CdS/RGO 和 CdS/CeO２/RGO 多

级结构复合材料的塔菲尔极化曲线见图５.由图５
曲线a—d可知,３０４SS电极有着较大的Icorr和较小

的Ecorr;而涂覆不同材料后３０４SS电极有着更小的

Icorr和更大的Ecorr,涂覆CdS/CeO２/RGO多级结构

复合材料的３０４SS电极有着最小的Icorr和最大的

Ecorr,表明CdS/CeO２/RGO多级结构复合材料有着

最好的防腐性能.

图５　３０４SS、CdS、CdS/RGO和CdS/CeO２/RGO
多级结构复合材料的塔菲尔极化曲线图

(a:３０４SS,空白;b—d:暗 态 下 CdS、CdS/RGO 和 CdS/CeO２/

RGO多级结构复合材料;e—g:可 见 光 下 CdS、CdS/RGO 和

　　 CdS/CeO２/RGO多级结构复合材料)
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不同条件下电极的动电位极化参数见表１.在

暗态下,将空白３０４SS电极和 CdS、CeO２/RGO 及

CdS/CeO２/RGO 多级结构复合材料分别涂覆不锈

钢电极,他们的塔菲尔Ecorr和Rp 越大,Icorr和CR 越

小,表明暗态下,材料的耐蚀性最佳[１７].由表可知,

CdS涂覆３０４SS电极后,PE 只有２６􀆰３０％,而添加了

RGO后,PE 大大增加,CdS/CeO２/RGO多级结构复

合材料的PE 达到８１􀆰１８％,有着最佳的防腐效果.
表１　不同条件下电极的动电位极化参数

样品
光电化学防腐性能测试

ba/Vdec－１ bc/Vdec－１ Ecorr/V Icorr/(μA􀅰cm－２) Rp/(kΩ􀅰cm２)
CR/

(mm􀅰y－１)
PE/

％

３０４SS(空白) ７􀆰９０３ ２􀆰０５４ －０􀆰１９３ ２４􀆰７５ ２８􀆰６２ ８􀆰９２×１０－３ —

CdS(暗态下) ３􀆰０５２ ６􀆰６８３ －０􀆰１６８ １８􀆰２４ ４９􀆰８８ ６􀆰５７×１０－３ ２６􀆰３０

CdS/RGO(暗态下) ２􀆰８２４ ７􀆰２４５ －０􀆰１４１ １１􀆰５７ ７６􀆰２６ ４􀆰１７×１０－３ ５３􀆰２５

CdS/CeO２/RGO多级结构复合材料(暗态下) ７􀆰８４６ １􀆰０３１ －０􀆰１１０ ４􀆰６６ ８４􀆰９１ １􀆰６８×１０－３ ８１􀆰１８

　　以不同材料涂覆钛电极作为光电极,与３０４SS
电极联结后,在可见光照射下测得的塔菲尔曲线见

图５曲线e—g.由图可知,半导体材料在可见光照

射下,产生电子和空穴(e－ －h＋ ),光生电子迁移至

３０４SS电极上,使其电位低于不锈钢的自腐蚀电位,
从而达到了阴极保护作用.此外,CdS/CeO２/RGO
多级结构复合材料使３０４SS电极电位降低的程度

最大,理论上有着最好的阴极保护效果.

２􀆰６　电化学性能

本实验分别研究了 CdS、CdS/RGO 和 CdS/

CeO２/RGO 多级结构复合材料作为光电极材料的

３０４SS电极的电化学性能.
研究发现,未经可见光照射前,不同材料涂覆钛

电极的开路电位在－１８０mV左右,与３０４SS的自腐

蚀电位(－０􀆰１９mV)相近.可见光照射后,与钛电

极联结的３０４SS电极电势突然急剧下降后稳定,

CdS和 CdS/RGO 的３０４SS电极电势分别降低至

－３２０mV和－５１０mV,低于３０４SS的自腐蚀电位,
可起 到 光 致 阴 极 保 护 效 果.但 经 光 照 后,CdS/

CeO２/RGO多级结构复合材料的３０４SS电极电势

降低至－７４０mV,远远低于３０４SS的自腐蚀电位,
所以CdS/CeO２/RGO 多级结构复合材料有着最好

的光致阴极保护性能.当可见光光源关闭后,只有

CdS/CeO２/RGO多级结构复合材料的３０４SS电极

电势是呈缓慢上升趋势,最终稳定在一个相对较负

的电势,大约－６００mV,对３０４SS仍有很好的光致

阴极保护,这因为 CeO２ 纳米棒有着储存电子的作

用,可见光照射时,CdS粒子产生的部分光生电子被

CeO２ 纳米棒储存,关闭光源后,CeO２ 纳米棒释放

电子,通过RGO快速转移至３０４SS上,从而达到防

腐效果.
实验进一步考察了 CdS/CeO２/RGO 多级结构

复合材料作为光电极材料的３０４SS电极的长时间

开路电位变化情况,发现当 CdS/CeO２/RGO 多级

结构复合材料经可见光照射时,３０４SS电极电势急

剧下降并稳定在一个很负的电势,照射１h后,关闭

电源,电势缓慢上升后趋于稳定,５h后,电势仍维持

在－５９０mV左右,远低于３０４SS自腐蚀电位,说明

CdS/CeO２/RGO 多级结构复合材料在光源关闭后

也可对不锈钢有良好的保护.
高的光电流意味着更好的光生电荷分离能

力[１８].研究还发现,当可见光照射时,３０４SS电极

都产生了激磁电流,说明有光生电子的产生.CdS/

CeO２/RGO多级结构复合材料的３０４SS电极的稳

定电 流 密 度 达 到 ０􀆰０００７A/cm２,远 高 于 以 CdS
(０􀆰０００４２A/cm２)和 CdS/RGO(０􀆰０００３１A/cm２)为
光电极材料的３０４SS电极,表明 CdS/CeO２/RGO
多级结构复合材料对于光生电子空穴对(e－ －h＋ )
有着较高的分离效率.当光源关闭后,所有３０４SS
电极电流密度都急剧降为零,归因于光生电子和空

穴的复合.

２􀆰７　防腐性能

本实验还进一步评价 了 CdS/RGO 和 CdS/

图６　CdS/RGO和CdS/CeO２/RGO多级结构复合

材料的电化学交流阻抗曲线图(右下角插图为局部放大图)
(a:３０４SS,空白;b—c:可见光下 CdS/RGO 和 CdS/CeO２/RGO
多级结构复合材料;d—e:暗态下CdS/RGO和 CdS/CeO２/RGO

　　　 多级结构复合材料)
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CeO２/RGO多级结构复合材料的防腐性能,其电化

学交流阻抗曲线见图６,左上方插图为交流阻抗对

应的等效电路.等效电路的具体参数见表２,其中

Rs 为电解液电阻,Rf 和Qf 分别为不同材料涂层

的电阻和电容,Rt 和Qdl分别为电荷转移电阻和双

电层 电 容[１９].由 图 表 可 知,在 暗 态 下,涂 覆 了

CdS/CeO２/RGO多级结构复合材料后,３０４SS电

极的交流阻抗曲线半径相比于空白３０４SS电极显

著增大,相应的Rt 和Rf 值也明显增大,表面电荷

转移电阻大大增加,电化学反应受到抑制,说明

CdS/CeO２/RGO多级结构复合材料涂层在暗态下

起到 了 很 好 的 阻 隔 作 用.在 可 见 光 照 射 下,与

CdS/RGO相比,CdS/CeO２/RGO多级结构复合材

料的３０４SS电极的交流阻抗曲线半径减小显著,

Rt 和Rf 降低的更明显,表明 CdS/CeO２/RGO 多

级结构复合材料能够更好地使光生电子和空穴对

分离和转移,促进电化学反应,从而达到更佳的光

致阴极保护效果.
表２　交流阻抗等效电路参数

电极 Rs/Ω
Qf

Y０ n
Rf/Ω

Qdl

Y０ n
Rt/Ω

３０４不锈钢(空白) ５􀆰８８ ７􀆰５３×１０－５ ０􀆰８６ ４􀆰２１×１０４ ２􀆰６９×１０－４ ０􀆰７５ ４􀆰０３×１０４

CdS/RGO(暗态下) ６􀆰６４ ５􀆰３８×１０－５ ０􀆰８４ ７􀆰２２×１０４ ６􀆰６９×１０－４ ０􀆰７９ １􀆰５５×１０５

CdS/CeO２/RGO多级结构复合材料(暗态下) ９􀆰３６ ５􀆰４７×１０－５ ０􀆰８３ ９􀆰１６×１０４ ９􀆰６９×１０－４ ０􀆰７６ １􀆰９４×１０５

CdS/RGO(可见光下) ４􀆰６４ １􀆰３８×１０－４ ０􀆰８６ ４􀆰１５×１０３ ５􀆰６９×１０－４ ０􀆰７７ ６􀆰５６×１０３

CdS/CeO２/RGO多级结构复合材料(可见光下) ４􀆰７９ １􀆰８７×１０－４ ０􀆰８７ ２􀆰２６×１０２ ７􀆰６９×１０－４ ０􀆰７６ ３􀆰２５×１０３

３　结论

以 RGO 为载体,CeO２ 纳米棒为骨架,制备

CdS/CeO２/RGO多级结构复合材料,CeO２ 纳米棒

均匀分布在RGO上,CdS纳米粒子负载在CeO２ 纳

米棒上.CeO２ 纳米棒不仅有骨架支撑作用,与CdS
形成异质结以增加可见光响应和快速分离光生电子

空穴对,还可储存电子.CdS/CeO２/RGO多级结构

复合材料有着较好的可见光吸收能力和优异的光致

阴极保护性能,对３０４SS起到良好的防腐效果.
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