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摘　要　采用微波辅助共沉淀法制备了纳米 CeO２/ZnO 光催化剂.采用 X射线粉末衍射仪、透射电子显微镜、
傅里叶变换红外光谱仪以及紫外Ｇ可见吸收光谱仪对催化剂样品进行结构表征.以罗丹明B(RhB)为目标降解物对催

化剂样品进行光催化降解实验.结果表明:合成的纳米 CeO２/ZnO 光催化剂由立方相的 CeO２ 及六方相 ZnO 组成,
且 CeO２ 与ZnO 较好地复合在一起;该催化剂在紫外区域吸收性能良好.光催化降解 RhB实验表明,在质量浓度

０􀆰２g/L、pH＝８条件下,催化剂光催化性能最佳.
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　　工业染料废水中含有不可生物降解的、有毒且

致癌的有机染料,会导致人或其他生物感染严重的

疾病甚至死亡,因此有机染料的降解引起广泛关注.
罗丹明B(RhB)是一种广泛应用于纺织、塑料、印刷

和食品等领域的难降解有机染料,其对动物和人类

产生致癌性、神经毒性和慢性毒性.因此,去除废水

中的RhB具有重要意义[１].吸附、絮凝沉淀、膜分

离等方法已被广泛用于处理染料废水,然而这些方

法只是将污染物进行转移并未真正去除.高级氧化

处理技术(AOPs)可以彻底去除有机污染物尤其是

难降解的污染物,因此成为前景广阔的废水处理技

术.在AOPs中,采用TiO２、ZnO、Fe２O３ 等半导体材

料作为光催化剂,可以将有机染料降解为无害的CO２

和水.其中,ZnO因热稳定性、化学稳定性高,毒性较

小、成本低等优势,被广泛应用于降解有机染料[２].

ZnO是电子、机械和光学性能优异的半导体氧

化物,不仅具有防污和抗菌性能,而且具有良好的光

催化活性[３Ｇ６].当光照射到ZnO 表面时,产生光生

电子空穴对.光生空穴反应产生羟基自由基,而光

生电子与氧气反应生成过氧化物,最终生成氢氧自
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由基将有机污染物降解为绿色化合物[２].因此这个

过程中载流子的运输效率、电子空穴的复合、有机污

染物的吸附、电子与氧气的反应、光谱响应范围均对

降解效率有显著影响.采用其他金属氧化物与

ZnO复合是提高光催化剂性能的重要途径[７Ｇ８].
纳米 CeO２ 具有优良的催化及储放氧能力[９],

将其与ZnO复合可以有效结合两者的优点,使纳米

CeO２ 性能得到较大的提高[１０Ｇ１２],因此受到广泛关

注[１３Ｇ１７].Kaur等[１３]采用水热法合成纳米 CeO２/

ZnO光催化剂,纳米CeO２/ZnO光催化剂具有良好

的紫外吸收特性及光催化特性,其光催化降解染料

亚甲基蓝的能力优于单组分的纳米 CeO２ 与ZnO.

Liu等[１４]采用湿化学沉淀法合成纳米 CeO２/ZnO
光催化剂,并指出其光催化性能优于ZnO是由于吸

收带的红移以及CeO２ 优异的储氧能力.
微波法具有反应快、效率高、产品纯度高、形态

均一、节能、无污染等优点,是合成纳米氧化物的有

效方法.本研究采用微波辅助共沉淀法合成纳米

CeO２/ZnO光催化剂,并对其光催化降解染料 RhB
性能进行评价,确定了催化剂的最佳质量浓度及

pH.

１　实验部分

１􀆰１　原料

四水合硫酸铈[Ce(SO４)２􀅰４H２O],分析纯;

NaOH,分析纯;七水合硫酸锌(ZnSO４􀅰７H２O),分
析纯,均购自国药集团;无水乙醇,分析纯,购自沈阳

试剂二厂.

１􀆰２　纳米CeO２/ZnO光催化剂的制备

以NaOH为沉淀剂,采用微波辅助共沉淀法制

备纳米CeO２/ZnO光催化剂.将Ce(SO４)２􀅰４H２O、

ZnSO４􀅰７H２O 按 摩 尔 比 １∶２配 成 总 浓 度 为

０􀆰２５mol/L的水溶液,然后加入圆底烧瓶放入微波

合成仪.在７０℃和搅拌条件下,缓慢滴加NaOH 至

pH＝８,反应２０min,室温陈化２h后将沉淀物离心

分离,并用蒸馏水和乙醇轮流洗涤３次至无硫酸根

离子(BaCl２ 溶液检验,至无白色沉淀出现为止).
在１００℃条件下恒温干燥２h,取出后于５００℃煅烧

２h制得纳米CeO２/ZnO粉体.

１􀆰３　催化剂的表征

采用X 射线粉末衍射仪(XRD,D８DAVINCI
型,德国布鲁克公司)对催化剂样品的物相进行分

析,测试条件:CuKα辐射,管电压４０kV,管电流

４０mA,初级狭缝为０􀆰５mm,次级狭缝为５mm.采

用透射电子显微镜(TEM,JEMＧ２１００F型,日本电子

株式会社)分析催化剂样品的微观形貌;采用傅里叶

变换红外光谱仪(FTＧIR,WQFＧ５２０型,中国北分瑞

利)催化剂对样品进行表征;采用紫外Ｇ可见吸收光

谱仪(UVＧVis,Mini１２４０型,日本岛津公司)测定催

化剂样品的紫外吸收光谱.

１􀆰４　光催化性能测试

以染料 RhB 作为模拟污染物,对纳米 CeO２/

ZnO样品光催化性能进行研究.取一定量催化剂

样品(０􀆰００２g、０􀆰０２g及０􀆰２g)超声分散于１００mL初

始质量浓度为１０mg/L的RhB溶液,使催化剂质量

浓度分别为０􀆰０２,０􀆰２,２g/L.在黑暗环境中避光搅

拌３０min,当催化剂达到吸附平衡后用紫外光照射,
每隔３０min取出５mL待测液离心分离后测量波长

５５４nm 处的吸光度.采用 NaOH 和 HCl调节pH,
确定最佳pH.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

纳米 CeO２/ZnO 样品的 XRD谱图见图１.结

合 PDF０４Ｇ０５９３(CeO２)卡 片 以 及 PDF ７０Ｇ２５５１
(ZnO)卡片,从图可以看出:衍射角２θ＝２８􀆰８８０°、

３３􀆰１３７°、４７􀆰５２０°、５６􀆰５５８°、５９􀆰０９６°、６９􀆰４０７°、

７６􀆰７３６°处 为 CeO２ 的 衍 射 峰,分 别 对 应 (１１１)、
(２００)、(２２０)、(３１１)、(２２２)、(４００)、(３３１)晶面;衍射

角 ２θ ＝ ３１􀆰２３０°、３４􀆰２５０°、３６􀆰２５５°、４７􀆰５５４°、

５６􀆰６１２°、６３􀆰１５９°、６６􀆰４４６°、６８􀆰１６１°、６９􀆰２１５°、

７２􀆰５６１°、７６􀆰９７７°处 为 ZnO 的 衍 射 峰,分 别 对 应

(１００)、(００２)、(１０１)、(１０２)、(１１０)、(１０３)、(２００)、
(１１２)、(２０１)、(００４)、(２０２)晶面.由此可知,合成的

纳米CeO２/ZnO样品由立方相的CeO２ 和六方相的

ZnO组成.其中CeO２ 的峰较宽,说明其晶粒较小;

ZnO峰相对较窄,说明其晶粒略大.利用谢乐公式

计算出 CeO２ 晶粒尺寸为９􀆰２nm,ZnO 晶粒尺寸为

４０􀆰２nm.

图１　纳米CeO２/ZnO样品的 XRD谱图

２􀆰２　FTＧIR分析

图２为纳米 CeO２/ZnO 样品的 FTＧIR 谱图.
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合成的纳米 CeO２/ZnO 样品表面会吸附游离水分

子,由图可知:３４２３cm－１附近的宽吸收峰为样品表

面结合水分子的羟基伸缩振动特征峰;１６１９cm－１附

近为 H—O—H 的 弯 曲 振 动 峰[１８];１４００cm－１ 为

Ce—O的伸缩振动[１６];８００cm－１附近为Ce—O的弯

曲振动;６５５cm－１附近为Zn—OH的振动特征峰[１９].

图２　纳米CeO２/ZnO样品的FTＧIR谱图

２􀆰３　TEM 分析

图３为纳米CeO２/ZnO样品的 TEM 图.从图

可知,样品的晶粒大小为十几纳米到几十纳米,进一

步证明其为纳米材料.从图还可以看出明显的晶格

条纹,说明制备的纳米CeO２/ZnO 结晶度较好.通

过测量图中标定位置得到 CeO２ 及ZnO 的晶面间

距分别为０􀆰２７１nm 和０􀆰２８１nm,与 CeO２ 标准样品

(２００)晶面的晶面间距０􀆰２７０nm 以及 ZnO 标准样

品(１００)晶面的晶面间距０􀆰２８２nm 基本一致,故判

定标定位置分别为CeO２ 的(２００)晶面以及ZnO 的

(１００)晶面,进而证明合成的样品中 CeO２ 与 ZnO
复合较好.

图３　纳米CeO２/ZnO样品的 TEM 图

２􀆰４　UVＧVis分析

光学吸收性能是评价纳米光催化剂性能的重要

参数.将合成的纳米 CeO２/ZnO 样品超声分散于

无水乙醇中,离心分离后取上清液进行 UVＧVis分

析,测得样品最大吸收波长为２２７nm.
图４为纳米 CeO２/ZnO 样品的 UVＧVis谱图.

由图可知:在紫外光照射下,纳米 CeO２/ZnO 样品

在波长２００~３５０nm 范围内吸收性能良好,为此选

用发射峰波长为２２０nm 的紫外光源;而在３５０~
５７５nm 区域的吸光度在０􀆰１~０􀆰７５之间,这是由材

料的散射引起的.

图４　纳米CeO２/ZnO样品的 UVＧVis谱图

２􀆰５　光催化性能分析

催化剂浓度是重要的性能参数,催化剂浓度过

高或过低都会影响光催化效率.以染料 RhB为目

标降解物,考察质量浓度不同的纳米CeO２/ZnO 样

品的光催化性能(见图５).由图可以看出:与未加

催化剂的空白溶液相比,纳米 CeO２/ZnO 对染料

RhB具有很好的光催化降解性能,２h时 RhB基本

降解完 全;质 量 浓 度 为 ０􀆰２g/L 和 ２g/L 的 纳 米

CeO２/ZnO光催化性能优于质量浓度为０􀆰０２g/L
的光催化性能.质量浓度为０􀆰０２g/时,由于催化剂

含量过低导致光子能量未被全部吸收进而产生羟基

自由基,因此纳米CeO２/ZnO 光催化性能较差.质

量浓度为０􀆰２g/L和２g/L时,催化剂光催化性能相

差不大,质量浓度为０􀆰２g/L的光催化效果略好一

些.这是由于催化剂浓度过高时,催化剂的反射、散
射以及吸收增强,反而限制了光催化性能.另外,催
化剂浓度过高会增加染料废水的处理成本.综合考

虑,确定纳米CeO２/ZnO最佳质量浓度为０􀆰２g/L.

图５　质量浓度不同的纳米CeO２/ZnO样品光催化性能

　　(注:C 为不同时间紫外光照射后RhB质量浓度;C０ 为RhB
初始质量浓度)

２􀆰６　pH分析

pH 不同条件下纳米CeO２/ZnO样品的光催化

性能见 图 ６.由 图 可 以 看 出:pH＝１０ 时,纳 米

CeO２/ZnO的光催化性能较好.这是由于合成的催

化剂在紫外光照射下产生大量的光生空穴,而光生

空穴能与氢氧根反应生成羟基自由基,进而降解有

机污染物,因此在碱性条件下光催化性能较高[２０].
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从图还可以看出,pH＝１０和pH＝８时,纳米CeO２/

ZnO光催化性能相差不大.虽然pH＝１０时光催化

剂效果略好一些,但高pH 会增加处理染料废水的

成本并造成污染.因此,确定pH＝８.

图６　pH不同条件下纳米CeO２/ZnO样品的光催化性能

３　结论

采用微波辅助共沉淀法合成了纳米CeO２/ZnO
光催化剂.XRD分析表明,合成的样品中 CeO２ 为

立方相,晶粒尺寸为９􀆰２nm,ZnO 为六方相,晶粒尺

寸为４０􀆰２nm.TEM 分析进一步证明合成的样品

为纳米材料,并且 CeO２ 与ZnO 复合较好.FTＧIR
表征结果进一步证实纳米 CeO２/ZnO 中存在 Ce—

O 及 Zn—OH 结构,且其表面吸附水分子.UVＧ
Vis分析证明,纳米CeO２/ZnO在波长２００~３５０nm
范围吸收性能良好.采用染料 RhB为目标污染物

进行光催化性能测试,结果表明合成的纳米 CeO２/

ZnO光催化剂具有优异的光催化活性,其最佳质量

浓度为０􀆰２g/L、pH＝８.
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