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Ce掺杂氧化锌的制备及应用研究
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摘　要　以醋酸锌和硝酸铈为原料,采用水热法制备氧化锌(ZnO)纳米棒和铈(Ce)掺杂的 CeＧZnO 复合材料.

并对样品的物理和光学性能进行了表征.以亚甲基蓝溶液为模拟废水,研究了制得的ZnO 复合材料的紫外光催化脱

色效能.结果表明,在 Ce用量为１􀆰５％(摩尔分数),紫外光照时间为５０min条件下,光催 化 性 能 最 好,CeＧZnO 对

１００mL浓度为１０mg/L的亚甲基蓝(MB)溶液的降解率达到９８􀆰６％,经过４次循环,对 MB的降解率仍达９４􀆰１％,说

明材料的光催化稳定性较好.
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StudyonsynthesisandphotocatalysisofCeＧdopedZnO
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Abstract　ThepureZnOnanorodsandCeＧdopedZnOcompositeswerepreparedbyhydrothermalmethodusing
zincacetateand cerium nitrateasraw materials．The physicaland photophysicalproperties ofsamples were
characterized．Thephotocatalyticdecolorizationofmethyleneblue(MB)solutionwasstudiedunderUVirradiation．The
resultsshowedthatthephotocatalyticperformancewasthebestwhenCecontentwas１􀆰５％．Whendecolorizationtime
was５０min,thedecolorizationratefor１００mLof１０mg/L MBsolutionwas９８􀆰６％．Thephotocatalyticefficiencywas
still９４􀆰１％ afterthefifthrun,indicatingthatthephotocatalyticactivityof１􀆰５％ CedopedZnO wasquitestable
withoutobviouslossduringrecycling．
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　　由于现代工业的高度发展,许多负面影响随之

产生,致使全球自然环境污染日益严重.其中,工业

废水对环境的污染尤其严重,给人类健康和动植物

生存都带来不可修复的影响[１].
近年来,许多研究表明硫化镉(CdS)、氧化锆

(ZrO２)等半导体材料可以通过利用光能来降解有

机污染物,为污水处理提供更为简便快捷的治理方

法.常见半导体光催化剂材料有氧化锌(ZnO)、二
氧化钛(TiO２)和氧化锡(SnO２)等.在紫外光照射

下,纳米ZnO 产生的光生电子Ｇ空穴对可直接氧化

有机物,因此有较好的光催化活性和杀菌消毒的作

用[２Ｇ４].但是,紫外光激发的光生电子与空穴容易复

合,导致纳米ZnO 量子效率比较低[５Ｇ７].研究表明

通过离子掺杂不仅能增强其光催化性能,而且光化

学稳定性、耐腐蚀性及光电效应也都得到了很大的

提高,所以近年来越来越多的科研人员通过研究金

属离子的掺杂来对 ZnO 进行改性,进而拓宽 ZnO
的应用范围.本研究采用稀土金属离子铈(Ce)掺
杂ZnO,通 过 X 射 线 衍 射 (XRD)、漫 反 射 光 谱

(DRS)对所制备的材料进行了表征,并以亚甲基蓝

(MB)溶液为模拟工业废水,研究制备的材料在紫

外光照射条件下降解 MB的效能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

醋酸锌、氢氧化钠(NaOH)、聚乙二醇、硝酸铈、
柠檬酸,均为分析纯,国药集团化学试剂有限公司.

电动搅拌器(RW２０型),德国IKA 公司;聚四

氟乙烯内衬高压釜(KHＧ５０型),上海凌科实业发展

有限公司;数显电热恒温干燥箱(１０１Ｇ１S型),上海

昕仪仪器仪表有限公司;高速离心机(CR２２G 型),
日本日立公司;氙气灯(CELＧHXF３００型,３００W),
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北京中教金源科技有限公司;XＧ射线衍射仪(XRD,

X􀆳TRA 型),瑞 士 ARL 公 司;扫 描 电 子 显 微 镜

(SEM,SU８０１０型),日本日立公司;紫外Ｇ可见分光

光度计(UVＧVis,UV２４５０型),日本Shimadzu公司.

１􀆰２　样品的制备

先分别称取６份２􀆰１９５g醋酸锌、５gNaOH、１g
聚乙二醇和相应量的硝酸铈,而后加入５０mL的蒸

馏水将其分别溶解.将溶解后的醋酸锌、NaOH、聚
乙二醇的混合液采用电动搅拌器(RW２０型,德国

IKA公司)搅拌１~２h,待溶液近澄清,将完全溶解

后的硝酸铈溶液加入到上述混合溶液中再搅拌

３０min.将 ４􀆰２５g 柠 檬 酸 加 入 混 合 溶 液 中 搅 拌

２０min,产生白色沉淀,然后将溶液转移到聚四氟乙

烯内衬高压釜(KHＧ５０型,上海凌科实业发展有限

公司)中密封,采用数显电热恒温干燥箱(１０１Ｇ１S
型,上海昕仪仪器仪表有限公司)１５０℃保温６h.反

应结束后,取出釜内溶液,采用高速离心机(CR２２G
型,日本日立公司)转速≥１２００r/min离心,取离心

管底部的白色沉淀,用蒸馏水、无水乙醇各洗涤２~
３遍,然后将白色沉淀物采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０
型,上海一恒科技有限公司)６０℃保温１２h,即制得

样品,根据ZnO用量(摩尔配合比)的不同,分别制

得纯 ZnO、１％ Ce􀅰ZnO、１􀆰５％ Ce􀅰ZnO、５％ Ce􀅰

ZnO、１０％ Ce􀅰ZnO、１５％ Ce􀅰ZnO共６种样品.

１􀆰３　样品的测试

采用 XＧ射线衍射仪 (XRD,X􀆳TRA 型,瑞士

ARL公司)对样品进行测试.采用扫描电子显微镜

(SEM,SU８０１０型,日本日立公司)对样品的形貌进

行观 察.采 用 紫 外Ｇ可 见 分 光 光 度 计 (UVＧVis,

UV２４５０型,日本Shimadzu公司)对样品的吸光度

进行测试.
光催化活性检测.称取制备好的氧化锌粉末、

１％ Ce􀅰ZnO、１􀆰５％ Ce􀅰ZnO、５％ Ce􀅰ZnO、１０％ Ce􀅰

ZnO 粉 末 各０􀆰０２g,分 别 加 入 到 １００mL 浓 度 为

１０mg/L的 MB溶液中,放入光催化反应仪中,避光

搅拌吸附３０min,取样.通入冷却水,打开氙气灯

(CELＧHXF３００型,３００W,北京中教金源科技有限

公司),将溶液置于紫外光源下方,光照１h并采用电

动搅拌器(RW２０型,德国IKA 公司)进行搅拌,每
隔１０min取样,取完样后采用离心分离取上清液.
以１cm 石英皿为样品槽,水为参比液.采用紫外Ｇ
可见分光光度计(UVＧVis,UV２４５０型,日本 ShiＧ
madzu公司)测得样品在５００~８００nm 条件下各个

样品的吸光度.通过对比 MB 溶液在不同时间,

６６４nm 处的吸光度的变化,采用公式(１)求得样品

对 MB溶液的降解率(η).

η＝ (１－At/A０)×１００％ (１)

　　式中,A０ 为光照时间t＝０时亚甲基蓝溶液初

始的吸光度;At 为光照时间t时亚甲基蓝溶液的吸

光度;η为降解率,％.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

不同CE 掺杂 ZnO 样品的 XRD 谱图见图１.
从图中(a)谱线可以看出,在２θ为３１􀆰７３°、３４􀆰３６°、

３６􀆰２１°、４７􀆰４６°、５６􀆰５３°、６２􀆰７５°、６６􀆰２９°和６７􀆰８５°出

现衍射峰,各衍射峰均与JCPDSNO􀆰３６—１４５１一

致,归属于六方晶系纤锌矿型结构氧化锌的(１００)、
(００２)、(１０１)、(１０２)、(１１０)、(１０３)、(２００)和(１１２)晶
面.从图中(b)谱线可以看出,在Ce的掺杂量较少

条件下,未检测到CeO２ 的特征峰.从图中(c)谱线

可以看出,在Ce掺杂量较大条件下,在２θ＝２８􀆰５°出

现１个新的衍射峰,归属于面心立方结构 CeO２ 的

(１１１)晶面特征峰[８].

图１　不同CE掺杂ZnO样品的 XRD谱图

[(a)ZnO,(B)１􀆰５％ CEＧZnO,(C)１５％ CEＧZnO]

２􀆰２　SEM 分析

１􀆰５％ CeＧZnO的SEM 图见图２.从图可以看

出,一些颗粒覆盖在ZnO 棒的表面,这是由于 Ce３＋

(０􀆰０８７nm)的离子半径大于Zn２＋ (０􀆰０７４nm),Ce３＋

难以进入ZnO晶体内部,所以 Ce３＋ 在ZnO 晶体表

面形成了原子簇.因为 Ce３＋ 分布在 ZnO 表面,导
致被包覆的ZnO粒径增加[９].

图２　１􀆰５％ CeＧZnO的SEM 图
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２􀆰３　DRS分析

ZnO、１􀆰５％ CeＧZnO的DRS谱图见图３.从图

可以看出,ZnO、１􀆰５％ CeＧZnO 对３８０nm 以下紫外

光均有较强的宽带吸收,但经Ce掺杂后,１􀆰５％ CeＧ
ZnO对４００nm 以上可见光也有一定的吸收,此外由

于Ce的掺杂,１􀆰５％CeＧZnO的吸收边红移(从ZnO
的３９８nm 红移到１􀆰５％ CeＧZnO样品的４０９nm),这
可能是由于稀土 Ce具有不完全的４f轨道和５d空

轨道,这些部分填充的４f轨道掺杂到合适的基体中

后,基体的晶体场发生分裂,引起４f轨道间的fＧf光

学跃迁,使得掺杂后基体的可见光吸收能力增强,光
吸收出现红移.在光催化过程中,元素 Ce易产生

多电子组态,可以有效抑制光生电子和空穴的复合,
提高半导体的光催化活性[１０].

图３　ZnO、１􀆰５％ CeＧZnO的 DRS谱图

２􀆰４　光催化效果分析

采用亚甲基蓝溶液作为模拟废水.紫外Ｇ可见

吸收光谱显示,亚甲基蓝溶液的最大吸收波长为

６６４nm.

２􀆰４􀆰１　紫外光催化降解 MB分析

在１００mL浓度为１０mg/L的 MB溶液,样品用

量为０􀆰２g/L,紫外光照５０min条件下,不同样品光

催化 MB的降解率曲线见图４.从图可以看出,在

１００mL浓度为１０mg/L 的 MB 溶液,样品用量为

０􀆰２g/L,紫 外 光 照 ５０min 条 件 下,ZnO、１％ CeＧ
ZnO、１􀆰５％ CeＧZnO、５％ CeＧZnO、１０％ CeＧZnO 对

MB溶液的降解率分别为９５􀆰４％、９８􀆰２％、９８􀆰６％、

８８􀆰８％、８８􀆰０％,其中１􀆰５％ CeＧZnO 对 MB的降解

图４　不同样品光催化 MB的降解率曲线图

效果最好达到９８􀆰６％,在 Ce掺杂量≥５％条件下,
其光催化效果小于纯ZnO,这是因为较多的 CeO２

覆盖在ZnO 表面,又会成为电子Ｇ空穴对的复合中

心,反而抑制了ZnO的光催化活性[１０Ｇ１１].

２􀆰４􀆰２　催化剂循环使用分析

在１００mL浓度为１０mg/L的 MB溶液,１􀆰５％
CeＧZnO用量为０􀆰２g/L,紫外光照５０min条件下,

１􀆰５％ CeＧZnO 对 MB进行降解,每循环１次光反

应,将样品离心分离,回收,洗涤,烘干.循环４次,

１􀆰５％ CeＧZnO 对 MB的降解率为９４􀆰０％以上,最
高达到９４􀆰１％.由此表明,制得的 Ce掺杂ZnO 的

样品具有高的光催化活性及良好的稳定性.

３　结论

采用水热法制备纯ZnO和Ce掺杂ZnO的CeＧ
ZnO催化剂,研究纯ZnO 和不同Ce掺杂量制得的

CeＧZnO对 MB溶液的降解效果.研究结果表明,
无论是Ce掺杂的ZnO 还是纯ZnO 都拥有较好的

结晶度,Ce的掺杂并没有改变ZnO 的六方纤锌矿

结构,但改善了其对光的吸收利用率.与纯ZnO相

比,Ce用量为１􀆰５％的CeＧZnO的光催化活性最好,
在１００mL浓度为１０mg/L的 MB溶液,CeＧZnO 用

量为０􀆰２g/L,紫外光照５０min条件下,CeＧZnO 对

MB溶液的降解率达到９８􀆰６％,循环使用４次,降解

率为９４􀆰１％.这是 CeO２ 与ZnO 纳米管相互作用

形成了掺杂能级,增加了有效的电荷分离,提高了

CeＧZnO对 MB的降解性能.
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