
第４７卷第５期 化 工 新 型 材 料 Vol．４７No．５
２０１９年５月 NEW CHEMICALMATERIALS

GO改性ZnO/CeO２ 复合纳米光催化剂的制备
及其光催化性能研究

邓雪莹１　李丽华１∗ 　张金生１　吴　限１,２　马　诚１

(１．辽宁石油化工大学化学化工与环境学部,抚顺１１３００１;

２．南开大学弱光非线性光子学教育部重点实验室,天津３００４５７)

摘　要　 以 改 进 Hummers法 制 得 的 氧 化 石 墨 烯(GO)为 原 料,采 用 溶 胶Ｇ凝 胶 法 成 功 合 成 GO 改 性 氧 化 锌

(ZnO)/二氧化铈(CeO２)(ZnO/CeO２)复合纳米光催化剂,并对产物的结构、组成及其形貌进行了表征,并以刚果红

(CR)为目标降解污染物,考察了不同配合比的产物在紫外光照射下的光催化性能.研究结果表明:在 CeO２ 与 ZnO
摩尔配合比为１∶５０,GO 用量为０􀆰８g,GO 改性ZnO/CeO２ 复合纳米光催化剂的用量为１􀆰０g/L,pH＝１０,反应１２０min
条件下,GO 改性ZnO/CeO２ 复合纳米光催化剂对１００mL(５０mg/L)CR的降解率高达９４􀆰１２％.与相同条件下ZnO/

CeO２ 复合纳米材料相比,GO 改性ZnO/CeO２ 复合纳米光催化剂的光催化性能得到了明显提高.
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PreparationandpropertyofGOmodifiedZnO/CeO２

nanocompositephotocatalyst
DengXueying１　LiLihua１　ZhangJinsheng１　WuXian１,２　MaCheng１

(１．CollegeofChemistry,ChemicalEngineeringandEnvironmentalEngineering,Liaoning
ShihuaUniversity,Fushun１１３００１;２．TheKeyLaboratoryofWeakLightNonlinearPhotonics,

MinistryofEducation,NankaiUniversity,Tianjin３００４５７)

Abstract　Grapheneoxide(GO)modifiedZnO/CeO２nanocompositeswithexcellentphotocatalyticperformances
weresuccessfullysynthesizedbyafacilesolＧgelmethodutilizingGOsheetsasraw materialsacquiredby modified
Hummers􀆳method．Thestructure,compositionand morphologyofsamples werecharacterized．Thephotocatalytic
degradationpropertiesofZnO/CeO２ modifiedbyGOwithdifferentadditionratioswereexaminedunderUVirradiation
applyingcongored (CR)dyeas modelpollutant．Theresultsshowedthatthecompositesdisplayedanenhanced

photocatalyticcapabilityinthedegradationofCRdyeascomparedwithZnO/CeO２ nanocompositesunderthesame
conditions．Undertheoptimumconditions,theoptimalpH was１０,themolarratioofceriumoxidetozincoxidewas１∶
５０,GOwas０􀆰８g,catalystloadingwas１􀆰０g/L,andthedegradationrateof１００mL(５０mg/L)CRdyewithGOmodified
ZnO/CeO２underUVlightirradiationwasupto９４􀆰１２％．
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　　随着工业的快速发展,环境污染问题日益严峻,
清洁能源的研发及应用成为国内外研究人员关注的

热点[１].光催化技术是一种在能源与环境领域有广

阔发展前景的绿色技术[２].如何开发新型光催化剂

是光催化技术发展的关键[３].众多光催化剂中,半
导体光催化剂由于其高效降解环境中绝大多数的有

机污染物,成为应用最广泛的光催化剂之一[４].其

中,氧化锌(ZnO)具有价格低廉、环境友好和化学性

质稳定等特性,且具备良好的光催化活性[５Ｇ７].二氧

化铈(CeO２)具有优异的储氧和释放氧及催化的特

性,而备受关注[８Ｇ９].Kaur等[１０]报道了复合纳米

ZnO/CeO２ 的光催化性能优于单组分的ZnO与CeO２.
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氧化石墨烯(GO)具有极大的比表面积、较低的

生产成本和优越的吸附性能[１１].同时,GO 表面上

含有丰富的环氧基、羟基和羧基等含氧官能团,使其

能与许多金属和金属氧化物复合得到性能优异的复

合材料[１２].合成 GO/无机纳米复合材料用于光催

化领域的报道日益增多[１３].Ji等[１４]采用离子交换

法,将 GO与高碘酸银(AgIO４)合成复合纳米 GOＧ
AgIO４ 材料.研究表明,GO 的引入缓解了 AgIO４

粒子团聚,提高了复合材料在水中的分散性,从而促

进了光生电子和空穴对的分离.Mardiroosi等[１５]

采用水热法合成了 GO 修饰 ZnO/镍(Ni)复合纳

米,与ZnO/NiO、ZnO 和 NiO 相比,其光催化活性

得到明显提高,光响应范围得到有效拓宽.薛婷婷

等[１６]报道了 GO/CeO２ 杂化光催化剂降解氨氮的

效率远远高于单组分 CeO２ 催化剂.但 GO 改性

ZnO/CeO２ 复合纳米材料,并用于光催化降解刚果

红(CR)的研究,鲜见报道.
本研究首先通过改进 Hummers法由低成本的

石墨粉制得单层 GO,并在此基础上通过溶胶Ｇ凝胶

法制备了一种新型的 GO 改性 ZnO/CeO２ 复合纳

米光催化剂.并以 CR为目标污染物,考察所制备

的复合材料在紫外光照射下的光催化活性,研究催

化剂制备过程中催化剂的用量、CeO２ 与ZnO 的摩

尔配合比、GO 投放量以及反应pH 等因素对所合

成催化剂光催化活性的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

硝酸钠(优级纯)、柠檬酸(分析纯),天津市光复

精细化工研究所;六水硝酸铈(分析纯)、去离子水,
国药集团化学试剂有限公司;石墨粉、六水硝酸锌、
双氧水(H２O２,３０％,分析纯),天津市大茂化学试剂

厂;高锰酸钾(分析纯),山西同杰化学试剂有限公司;
氢氧化钠(分析纯),天津市瑞金特化学品有限公司.

电动搅拌器(RW２０型),德国IKA 公司;远红

外辐射干燥箱(７６６Ｇ６型),上海阳光实验仪器有限

公司;马弗炉(SX２Ｇ４Ｇ１０型),上海特成机械设备有

限公司;磁力加热搅拌器(７９１型),上海南汇电讯器

材厂;电动离心机(TDLＧ４００型),金坛市城东新瑞

仪器厂;超声波清洗器(C３８６０A 型),天津市科贝尔

光电技术有限责任公司;升降恒温水浴锅(REＧ２０１D
型),南京文尔仪器设备有限公司;紫外灯 (１５W
型),广东雪莱特光电科技股份有限公司;X射线衍

射仪(D/maxＧRB型),日本理学株式会社;扫描电子

显微镜(SEM,SＧ４８００型),日本日立公司;紫外Ｇ可

见分光光度计(UVＧVis,１２４０型),日本岛津公司.

１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　GO 的制备

GO的合成采用改进的 Hummers方法[１７].在

冰水浴条件下,称取４４mL浓硝酸钠缓慢倒入三口

瓶中,加入２g石墨粉和１g氢氧化钠,采用电动搅拌

器(RW２０型,德国IKA 公司)控制反应温度不超

过４℃,搅拌反应３０min后,再缓慢加入６g高锰酸

钾,继续搅拌３０min.升温至３８℃左右,继续搅拌

３０min,再缓慢加入８８mL 的去离子水,再升温至

９５℃左右,缓慢加入适量３０％的 H２O２ 溶液,直至

溶液变为亮黄色并且不再产生气泡为止,再进行高

温反应３０min,此时反应液变成金黄色.采用超声

波清洗器(C３８６０A 型,天津市科贝尔光电技术有限

责任公司)超声分散１h,离心,洗涤,最后采用远红外

辐射干燥箱(７６６Ｇ６型,上海阳光实验仪器有限公司)

６０℃真空干燥２４h,即制得GO样品,样品密封保存.

１􀆰２􀆰２　GO 改性 ZnO/CeO２ 复合纳米光催化剂的

制备

以柠檬酸作为螯合剂,采用溶胶Ｇ凝胶法合成

GO改性ZnO/CeO２ 复合纳米光催化剂.称取六水

硝酸锌∶六水硝酸铈(适量配合比)加入干燥的烧杯

里,再 加 入 上 述 已 合 成 的 GO,最 后 加 入 ２０mL
(０􀆰６mol/L)柠檬酸,采用磁力加热搅拌器(７９１型,
上海南汇电讯器材厂)加热搅拌９０min,得黄色胶状

物质,采用远红外辐射干燥箱(７６６Ｇ６型,上海阳光

实验仪器有限公司)１００℃ 干燥 ２４h,采用马弗炉

(SX２Ｇ４Ｇ１０型,上海特成机械设备有限公司)４９０℃煅烧

１h,即制得GO改性ZnO/CeO２ 复合纳米光催化剂.

１􀆰３　样品的测试

采用X射线衍射仪(XRD,D/maxＧRB型,日本

理学株式会社)对样品的晶型结构进行测试,采用

CoKα辐射,管压４０kV,管流１００mA,扫描范围５~
８０°,步长 ０􀆰０２°.采用扫描电子显微镜(SEM,SＧ
４８００型,日本日立公司)观察样品的形貌.采用傅

里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,WQFＧ５２０型,北京瑞

利有限公司)对样品进行测试.
称取一定量的样品加入１００mL初始质量浓度

为５０mg/L 的 CR 溶 液 中,采 用 超 声 波 清 洗 器

(C３８６０A型,天津市科贝尔光电技术有限责任公

司)在黑暗处避光超声３０min,达到吸附Ｇ脱附平衡,
采用紫外灯(１５W 型,广东雪莱特光电科技股份有

限公司)为光源进行照射,每隔２０min取出８mL,采
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用电动离心机(TDLＧ４００型,金坛市城东新瑞仪器

厂)离心分离 １０min,采用紫外Ｇ可见分光光度计

(UVＧVis,１２４０型,日本岛津公司)对样品在最大吸

收波长处(４９７nm)的吸光度进行测试.在一定的浓

度范围内,可以用溶液的吸光度来代替浓度计算降

解率,用其降解效果来评价光催化剂的催化能力.
样品的降解率计算见式(１).

η＝ (A０ －Ai)/A０ ×１００％ (１)

　　式中,η为降解率,％;Ai 为光照反应一定时间

后溶液的吸光度;A０ 为初始吸光度.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

Go和 GO改性ZnO/CeO２ 复合纳米光催化剂

的XRD谱图见图１.从图中谱线a可以看出,在

２θ＝１３°处有一明显的衍射峰,为 GO (００２)特征衍

射峰[１８],该峰峰型窄而尖锐,表明制备的 GO 结晶

度良好.从图中谱线b可以看出,采用溶胶Ｇ凝胶法

合成的 GO 改性 ZnO/CeO２ 复合纳米光催化剂在

３２􀆰２７５°、３８􀆰６１１°、６６􀆰４９３°、６９􀆰８６７°处的衍射峰为

CeO２ 的衍射峰,对应晶面为(１１１)、(２００)、(３１１)、
(２２２);在 ３７􀆰１４７°、４０􀆰２８８°、４２􀆰４５６°、５５􀆰９５１°、

６６􀆰９６６°、７４􀆰７２７°、７９􀆰１４３°处的衍射峰为 ZnO 的衍

射峰,对应晶面(１００)、(００２)、(１０１)、(１０２)、(１１０)、
(１０３)、(２００),表明成功制得 GO 改性 ZnO/CeO２

复合纳米光催化剂.根据谢乐公式计算出 GO、

CeO２、ZnO 的平均粒径分 别 为 ８􀆰３nm、１０􀆰２nm、

２５􀆰８nm.

图１　Go和 GO改性ZnO/CeO２ 复合纳米光催化剂的

XRD谱图

(a:GO;b:GO改性ZnO/CeO２ 复合纳米光催化剂)

２􀆰２　FTＧIR分析

GO 的 FTＧIR 谱图见图 ２.从 图 可 以 看 出.

３４１３cm－１处的宽峰是由 GO 中缔合 O—H 伸缩振

动引起的振动峰,３１５１cm－１为 C—OH 中 OH 的伸

缩振动峰,１７１８cm－１为羧基中 C􀪅􀪅O 伸缩振动峰,

１６１１cm－１为 类 苯 环 结 构 C􀪅􀪅C 的 伸 缩 振 动 峰,

１４００cm－１是由C—O—C伸缩振动峰,而１０５５cm－１

为C—O 伸缩振动峰,这些特征衍射峰证明了 GO
片层上含有羟基、羰基、羧基以及环氧基等含氧官

能团[１９].

图２　GO的FTＧIR谱图

２􀆰３　SEM 分析

GO 改 性 ZnO/CeO２ 复 合 纳 米 光 催 化 剂 的

SEM 图 见 图 ３.从 图 可 以 看 出,GO 改 性 ZnO/

CeO２ 复合纳米光催化剂基本呈片层状结构,在 GO
薄薄的碳层上均匀分布着纳米级 CeO２ 与 ZnO 球

形颗粒,同时由于 GO片层结构的存在,增大了 GO
改性ZnO/CeO２ 复合纳米光催化剂的比表面积,在
紫外光照射下为光催化反应提供了场所.

图３　GO改性ZnO/CeO２ 复合纳米光催化剂的SEM 图

２􀆰４　光催化性能分析

２􀆰４􀆰１　不同催化剂对光催化性能的影响

在光照１２０min,CR 为１００mL(５０mg/L)条件

下,ZnO/CeO２ 和 GO 改性ZnO/CeO２ 复合纳米光

催化剂的光催化性能曲线见图４.从图可以看出,
在光照１２０min,CR 为１００mL(５０mg/L)条件下,

ZnO/CeO２、GO 改性 ZnO/CeO２ 复合纳米光催化

图４　ZnO/CeO２ 和 GO改性ZnO/CeO２ 复合纳米

光催化剂的光催化性能曲线图
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剂对CR的降解率分别为４３􀆰７２％、９４􀆰１２％.通过

降解率比较,添加 GO 的 GO 改性ZnO/CeO２ 复合

纳米光催化剂光催化降解效率比 ZnO/CeO２ 提高

了５０􀆰４０％.由此表明,添加 GO 能有效提高催化

剂的光催化效率.

２􀆰４􀆰２　CeO２ 与ZnO 摩尔配合比对光催化性能的

影响

在光照１２０min,CR 为１００mL(５０mg/L)条件

下,CeO２ 与ZnO不同摩尔配合比的GO改性ZnO/

CeO２ 复合纳米光催化剂光催化性能曲线见图５.
从 图 可 以 看 出,在 光 照 １２０min,CR 为 １００mL
(５０mg/L),CeO２ 与ZnO的摩尔配合比为１∶１０、１∶
２０、１∶５０、１∶８０条件下,制得的 GO 改性ZnO/CeO２

复合 纳 米 光 催 化 剂 对 CR 的 降 解 率 分 别 达 到

８９􀆰７８％、８７􀆰５７％、９４􀆰１２％、７８􀆰１１％.结 果 表 明,

CeO２ 与ZnO摩尔配合比为１∶５０条件下,降解率最

高达到９４􀆰１２％,降解CR效果最好,光催化性能更

为理想.

图５　CeO２ 与ZnO不同摩尔配合比的 GO改性

ZnO/CeO２ 复合纳米光催化剂光催化性能曲线图

２􀆰４􀆰３　GO 用量对光催化性能的影响

在光照１２０min,CR 为１００mL(５０mg/L)条件

下,GO 不同用量的 GO 改性ZnO/CeO２ 复合纳米

光催化剂光催化性能曲线见图６.从图可以看出,
在光照１２０min,CR 为１００mL(５０mg/L)条件下,

GO用量为０􀆰２g、０􀆰５g、０􀆰７g、０􀆰８g、０􀆰９g、１􀆰０g制得

的GO改性ZnO/CeO２ 复合纳米光催化剂对CR的

降 解 率 分 别 达 到 ７２􀆰１７％、８９􀆰２２％、８７􀆰８６％、

图６　GO不同用量的 GO改性ZnO/CeO２ 复合纳米

光催化剂光催化性能曲线图

９４􀆰１２％、９０􀆰１１％、６９􀆰９７％.在 GO 用量过高与过

低都会影响催化剂的光催化效率.这是由于适量

GO的引入能提供大的比表面积,提高了光生电子

和空穴的传输速率,从而提高了复合材料的催化效

率.但在 GO用量过大条件下,催化剂的反射、散射

增强,反而限制了其的光催化性能.

２􀆰４􀆰４　催化剂用量对光催化性能的影响

在光照１２０min,CR 为１００mL(５０mg/L)条件

下,GO改性ZnO/CeO２ 复合纳米光催化剂不同用

量的光催化性能曲线见图７.从图可以看出,在光

照１２０min,CR为１００mL(５０mg/L),GO改性ZnO/

CeO２ 复合纳米光催化剂用量为０􀆰５g/L、０􀆰８g/L、

０􀆰g/L９、１􀆰０g/L、１􀆰１g/L 条件下,GO 改性 ZnO/

CeO２ 复合纳米光催化剂对 CR的降解率分别达到

８１􀆰４５％、９１􀆰５４％、９３􀆰４２％、９４􀆰１２％、７９􀆰２２％.结

果表明,随着催化剂用量的增加,光催化性能呈逐步

增强态势.这是因为随着光催化剂用量的增加,反
应体系中接受光照射的催化剂颗粒增加,使得光生

电子和光生空穴的数量增加,加速了光催化剂的光

催化活性[２０].但由于光照射强度是一定的,在催化

剂用量过多条件下,悬浮在溶液中的复合粒子会导

致光散射作用加剧,光损失增大,光利用率减小,从
而导致光照效率增加不明显,甚至出现降解率下降

的现象.

图７　GO改性ZnO/CeO２ 复合纳米光催化剂

不同用量的光催化性能曲线图

２􀆰４􀆰５　pH 对光催化性能的影响

在光照１２０min,CR 为１００mL(５０mg/L)条件

下,pH 不同 GO 改性ZnO/CeO２ 复合纳米光催化

剂光催化性能曲线见图８.从图可以看出,在光照

１２０min,CR为１００mL(５０mg/L),pH 为２、４、６、８、

１０条件下,GO 改性ZnO/CeO２ 复合纳米光催化剂

对对 CR 的 降 解 率 分 别 达 到 ６９􀆰２２％、７３􀆰６７％、

８５􀆰５４％、８８􀆰６９％、９４􀆰１２％.结果表明,在pH 增加

条件下,光催化效果越好,说明在碱性条件下更有利

于光催化剂的光催化反应进行[２１].这是由于 OH－

的存在会明显的促进羟基自由基的产生,当酸性条

􀅰８８１􀅰
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件下会阻碍活性自由基的生成,限制了其的光催化

性能.

图８　pH 不同 GO改性ZnO/CeO２ 复合纳米

光催化剂光催化性能曲线图

３　结论

采用 溶 胶Ｇ凝 胶 法 成 功 制 得 GO 改 性 ZnO/

CeO２ 复合纳米光催化剂.并以 CR为目标降解污

染物,考察了 GO 改性ZnO/CeO２ 复合纳米光催化

剂在紫外光照射条件下的光催化性能.研究结果表

明,与ZnO/CeO２ 相比,GO 的加入,对复合材料的

光催化活性起到了促进作用.在 CeO２ 与 ZnO 摩

尔配合比为１∶５０,GO 用量为０􀆰８g,GO 改性ZnO/

CeO２ 复合纳米光催化剂的用量为１􀆰０g/L,pH＝
１０,反应１２０min条件下,GO改性ZnO/CeO２ 复合纳

米光催化剂对５０mg/LCR的降解率高达９４􀆰１２％.
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