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快速共沉淀法制备Ce掺杂ZnO
及其日光催化性能研究
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摘　要　采用氢氧化钠快速共沉淀法制备了Ce掺杂ZnO,以模拟日光催化降解罗丹明B为指标,优化Ce掺杂

比例及煅烧温度,考察催化剂套用稳定性和适用性,最后对Ce掺杂ZnO活性机理进行分析.结果表明:Ce最佳掺杂摩

尔分数为３％,５００℃煅烧２h,对１􀆰０×１０－５mol/L罗丹明B溶液４０min降解率达到９３􀆰８％,６次套用降解率达到９０％以

上,对仲夏自然阳光和其他染料均有良好的适用性.Ce掺杂降低了光致空穴Ｇ电子复合率,有效的提升了光催化活性.
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Abstract　AtypeofceriumdopedzincoxidenanoＧscalecatalystwaspreparedbyrapidcoprecipitationmethod
withsodium hydroxide．Thedopingratioofcerium andcalcinationtemperature wereoptimizedbyphotocatalytic
degradationofrhodamineBundersimulatedsolarirradiation,andthestabilityandapplicabilityofcatalystwere
investigated．Finally,theactivitymechanismofCeＧdopedZnO wasanalyzed．Theresultsindicatedthattheoptimum
amountofsubstanceratioofcerium was３％,followedbycalciningat５００℃for２h．Thedegradationratereachedto
９３􀆰８％in４０minwhenappliedto１􀆰０×１０－５mol/L RhBsolution,anditwaskeptabove９０％ evenafter６cycles．
Meanwhile,withgoodapplicabilitytonaturalsunlightirradiationandotherdyes．Cerium dopingreducedthephoto
inducedholeＧelectronrecombinationrateandenhancedthephotocatalyticactivityefficiently．
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　　为应对传统化石能源枯竭及减少相应污染排

放,以清洁能源太阳能驱动的半导体光催化降解水

处理技术在研究和应用层面受到广泛关注,是传统

物理、化学和生物水处理方法的重要补充,是未来水

处理技术发展的重要方向[１Ｇ３].
光催化剂在光照条件下产生􀅰OH、􀅰O－

２ 等活性

氧化基团,和污染物发生复杂的氧化还原反应,最终

降解为无机离子实现矿化.相比目前商业光催化剂

TiO２,ZnO中锌元素储量丰富、来源广泛、制备简

单、成本低廉,是光催化剂的重要潜在来源.ZnO
室温禁带宽度为３􀆰３７eV,只有在波长小于３８７nm
的紫外光照射下才能产生电子Ｇ空穴对,同时较高的

电子Ｇ空穴复合率限制了其在太阳能驱动光催化降

解水处理领域的应用[４Ｇ６].
目前ZnO改性主要有非金属、金属和有机物掺

杂复合等方法[７Ｇ１２],其中稀土金属离子掺杂活性提

升显著[１３Ｇ１４],但目前普遍采用的是有机胺分解沉淀

法、有机酸盐热解法等,步骤多、试剂消耗大、制备成

本高,不利于ZnO催化剂推广和应用[１５Ｇ１７].自然阳

光普遍易得、绿色清洁,是光催化降解技术的理想光

源和最终落脚点,因此研究催化剂的日光催化性能

对应用极为必要.本研究以乙酸锌和硝酸铈为原

料,采用氢氧化钠快速共沉淀法制备了 Ce掺杂

ZnO催化剂,以罗丹明 B为模型污染物,模拟日光

催化降解率为指标,优化了Ce掺杂量和煅烧温度,
评价了催化剂稳定性及适用性,以期为日光催化降
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解染料废水研究及应用提供参考.

１　实验部分

１􀆰１　主要材料与仪器

二水乙酸锌、六水硝酸铈,均为分析纯,阿拉丁

试剂有限公司;罗丹明B、三水乙酸钠、冰醋酸、磷酸

氢二钠、磷酸二氢钠、无水乙醇,均为分析纯,国药集

团化学试剂有限公司;甲基橙、亚甲基蓝,均为指示

剂,国药集团化学试剂有限公司.
陶瓷纤维马弗炉(TMＧ３０１４P型),北京盈安美

诚科学仪器有限公司;低温恒温槽(DCＧ１００６型),宁
波天恒仪器厂;离心机(５４０４R型),德国 Eppendorf
公司;紫外Ｇ可见分光光度计(UV３２００型),上海美

谱达仪器有限公司;日光模拟灯(ULTRAＧVITAＧ
LUX型,标识功率３００W,３１５~４００nm;辐射功率

１３􀆰６W,２８０~３１５nm 辐射功率３􀆰０W),欧司朗(中
国)照明有限公司;荧光光谱仪(F４６００型),日本日

立公司.

１􀆰２　Ce掺杂ZnO制备

圆底烧瓶中投加０􀆰０４mol二水乙酸锌和相应

铈锌摩尔比的六水硝酸铈,用１００mL１∶１乙醇８０℃
加热回流溶解,剧烈搅拌下加入溶有０􀆰０８mol氢氧

化钠的１００mL１∶１乙醇,搅拌８h后离心,无水乙醇

洗涤３次,８０℃烘箱干燥,研磨后在马弗炉煅烧２h
(煅烧温度分别为２００℃、３００℃、４００℃和５００℃),自
然冷却至室温得到一系列 Ce掺杂ZnO 粉体,其中

Ce的摩尔分数分别为０％、０􀆰５％、１％、２％、３％和

４％.

１􀆰３　光催化性能测定

罗丹明B水溶液最大吸收波长５５４nm,在０􀆰０５~
１􀆰２×１０－５mol/L范围内线性良好,标准曲线方程

A＝１􀆰０６７c＋０􀆰００３,采用分光光度法监测罗丹明B
浓度的变化情况.

模拟日光催化降解实验装置见图１,其中日光

模拟灯距离液面３０cm,罗丹明B溶液以相应pH 的

缓冲溶液配制,夹层烧杯通入恒温循环水保持反应

体系温度稳定,降解条件经优化,设置降解溶液

pH＝７,温度３０℃.
实验时烧杯加入１００mL１􀆰０×１０－５mol/L罗丹

明B 溶 液,投 加 ０􀆰１g 催 化 剂,在 暗 处 磁 力 搅 拌

３０min吸附平衡后,置于预热后的日光模拟灯下,同
时开始计时.０~３０min每隔５min取１次０􀆰８mL
混合液,离心后测定上清液吸光度,３０~９０min每隔

１０min取样测定１次,９０min后每隔３０min取样测

定１次.光催化罗丹明降解速率为c/c０ 曲线斜率,
降解率(η,％)由式(１)计算.

η＝ (１－c/c０)×１００％ (１)

　　式中,c０ 和c为罗丹明B水溶液的初始浓度和

降解后的浓度,mol/L.

图１　模拟日光催化降解实验装置图

２　结果与讨论

２􀆰１　Ce掺杂ZnO优化制备

Ce掺杂量对催化剂活性影响显著,在催化剂投

加量为０􀆰１g/１００mL条件下,考察Ce含量对催化剂

降解活性的影响,结果见图２.由图２和式(１)可
得,模拟日光对罗丹明 B 溶液的降 解 率 分 别 为

９２􀆰０％(６０min)、９６􀆰４％(６０min)、９４􀆰３％(５０min)、

９５􀆰２％ (５０min)、９３􀆰５％ (４０min)和 ９３􀆰８％
(４０min),罗丹明 B降解率随 Ce含量增加逐渐增

大,考虑到原子经济性,Ce含量为３％时较为合适,

Ce含量增加有助于降低催化剂电子Ｇ空穴复合几

率,提高电子Ｇ空穴及自由基浓度,继续增加 Ce含

量到４％时活性提升并不显著,且降解速率略有下

降,这可能是由于过量的铈掺杂导致锌及氧缺陷

增加,过量的铈可能转变为新的电子Ｇ空穴复合中

心.最佳掺杂量３％与部分相关研究结果２％略有

不同,这可能是由于制备方法及催化剂结构形态

不同所致[１８Ｇ２０].

图２　Ce含量对催化剂降解活性的影响

煅烧处理使Zn(OH)２ 和Ce(OH)３ 热解完全,
同时有助于改善晶型,提高催化剂活性.将 Ce含

量为 ３％ 的 ZnOＧCe 催 化 剂 置 于 ２００℃、３００℃、
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４００℃和５００℃的马弗炉中煅烧２h,应用于光催化降

解罗丹明B,结果见图３.由图３和式(１)可得,模拟

日光对罗丹明B的降解率分别为９３􀆰８％(８０min)、

９３􀆰８％ (６０min)、９４􀆰８％ (５０min)和 ９３􀆰８％
(４０min),５００℃热处理２h降解率达到最佳.其后,
继续增加热处理温度,催化剂活性提升并不明显,同
时会增加能源消耗和处理时间.所以最佳条件为

５００℃热处理２h.

图３　热处理温度对催化剂降解活性的影响

２􀆰２　Ce掺杂ZnO催化剂的稳定性及适用性分析

套用稳定性是衡量催化剂优劣的重要指标,光
催化剂普遍存在光腐蚀、化学腐蚀等缺点导致活性

下降,为考察ZnOＧCe催化剂的套用稳定性,按图４
方法,观察吸光度的变化情况,在烧杯加入适量罗丹

明B储备液和水调整至总体积１００mL,吸光度与初

始时相同,继续进行光催化降解实验,结果见图５.
由图５和式(１)可得,Ce掺杂ZnO 催化剂重复套用

６次 的 降 解 率 分 别 为 ９５􀆰５％ (５０min)、９４􀆰５％
(８０min)、９３􀆰１％(８０min)、９２􀆰７％(８０min)、９３􀆰５％
(１２０min)和９２􀆰５％(１２０min),第１次套用对活性影

图４　Ce掺杂ZnO催化剂套用稳定性测试示意图

图５　Ce掺杂ZnO催化剂重复套用稳定性变化趋势图

响较大,这可能是由于部分高活性位点因沉积、光腐

蚀及化学腐蚀造成.第２—６次,Ce掺杂ZnO 催化

剂降解率较为稳定,保持在９０％以上,表明Ce掺杂

ZnO催化剂性质稳定.
进一步考察Ce掺杂ZnO催化剂对其他染料的

催化活性,分别投加０􀆰１gCe掺杂 ZnO 催化剂到

１００mL１􀆰０×１０－５mol/L罗丹明B溶液、亚甲基蓝

溶液和甲基橙溶液中,日光模拟灯光催化降解,结果

见图６.由图６和式(１)可得,罗丹明 B降解率为

９３􀆰５％ (４０min)、亚 甲 基 蓝 降 解 率 为 ９３􀆰９％
(２５min)、甲基橙降解率为７４􀆰５％(１２０min),表明

Ce掺杂ZnO催化剂对３种染料均具有良好的适用

性.在相同条件下,甲基橙降解速率最慢,这可能是

由于甲基橙结构较为稳定较难降解,同时降解条件

并非甲基橙最佳条件,延长降解反应时间,甲基橙可

得到较高的降解率.

图６　Ce掺杂ZnO催化剂对罗丹明B(a)、亚甲

基蓝(b)和甲基橙(c)的降解变化趋势图

为考察Ce掺杂ZnO催化剂在自然阳光下的催

化活性,在仲夏阳光条件下,分别进行ZnO、Ce掺杂

ZnO催化剂及催化剂空白实验,结果见图７.由图

７和式(１)可得,未添加催化剂的罗丹明B降解率仅

为７􀆰４％(８h),ZnO催化罗丹明B降解率为９２􀆰２％
(９０min),ZnOＧCe催化罗丹明 B降解率为９６􀆰４％
(７０min),表明催化剂对自然阳光光催化具有良好

的适用性.

图７　ZnO(a)、Ce掺杂ZnO催化剂(b)和空白实验(c)

催化降解罗丹明B(仲夏阳光下)的变化趋势图

(插图为空白实验)
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２􀆰３　Ce掺杂ZnO催化剂的活性机理

光催化剂改性主要着眼于降低光生电子Ｇ空穴

复合和扩展光响应范围,为探索 Ce掺杂ZnO 催化

剂活性提升的原因,将光学和石英玻璃加盖在反应

器顶部进行滤波降解,结果见图８.由图８插图可

见,石英玻璃在整个波长区间均具有良好的透过性,
光学玻璃在３８０nm 以上的可见光区间透过率良好,
而具有较高能量的２８０~３８０nm 光线透过率急剧下

降,２８０nm 以下短波高能量紫外线在光学玻璃中的

透过率接近０.由图还可见,光学玻璃滤光后透过

光强度变弱,空穴Ｇ电子及活性氧化物质产生速率降

低,ZnO和Ce掺杂ZnO催化剂对罗丹明B的降解

率大幅下降,但 ZnO 对罗丹明 B的降解率略高于

Ce掺杂ZnO催化剂,可能是由于Ce掺杂并未提高

Ce掺杂ZnO催化剂在可见光区的响应性,相反 Ce
掺杂后减少了ZnO 的总量导致光催化速率略有下

降;而石英玻璃滤光后,Ce掺杂ZnO 催化剂的催化

降解活性显著高于ZnO,综合推断催化剂活性提升主

要源于掺杂有效降低了光致空穴Ｇ电子复合几率.

图８　光线组成对光催化降解罗丹明B的影响

(插图为石英玻璃和光学玻璃透光率)

(Q为石英玻璃;G为光学玻璃)

图９为ZnO 及５种 Ce掺杂ZnO 催化剂的光

致发光谱图.由图可知,Ce掺杂ZnO 发光强度明

显低于未掺杂ZnO,表明 Ce掺杂促进了电子Ｇ空穴

分离,减少了催化剂表面光生电子和空穴的复合几

率,和滤光实验结果一致.Ce含量从０􀆰５％增加到

图９　ZnO及５种Ce掺杂ZnO催化剂的光致发光谱图

(a:０％;b:０􀆰５％;c:１􀆰０％;d:２􀆰０％;e:４􀆰０％;f:３􀆰０％)

３％,Ce掺杂ZnO 催化剂的发光强度逐渐降低,适
量掺杂有利于延长电子Ｇ空穴的寿命,减少重组,但

Ce含量４％时发光强度强于Ce含量３％时,表明过

量掺杂元素可能会提供新的复合位点,加速复合,

３％含量为最优值,和图２实验结果一致.

３　结论

以乙酸锌和硝酸铈为原料,采用氢氧化钠快速

共沉淀法快速制备了Ce掺杂ZnO催化剂,Ce最佳

掺杂摩尔分数为３％,５００℃煅烧２h,模拟日光为光

源,对１􀆰０×１０－５mol/L罗丹明B溶液４０min降解

率达到９３􀆰８％,６次套用降解率达到９０％以上,显
示出良好的稳定性,对自然阳光和其他染料光催化

降解均具有良好的适用性.Ce掺杂降低了电子Ｇ空

穴复合率,显著地提高了 Ce掺杂ZnO 催化剂的光

降解活性.
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为原料,制备了 TiO２ 光催化材料,可将陶瓷负载

TiO２ 的制备及负载一次完成.反应的最佳条件为:

在３００W 汞 灯 照 射 下,当 苯 酚 初 始 质 量 浓 度 为

５０mg/L,溶液初始pH＝７,光照距离为１１cm 时,陶

瓷负载 TiO２ 光 催 化 剂 对 苯 酚 的 降 解 率 较 高.

pH＝７时有利于反应的进行,处理效果较好.反应

机理为 TiO２ 受光照射后,产生光生电子Ｇ空穴对,使

苯酚得到还原.
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