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氧化锌/铈纳米材料的微波合成
及其光催化性能研究
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摘　要　采用微波辐射Ｇ焙烧法合成了ZnO/Ce纳米光催化剂,利用 X射线粉末衍射、扫描电镜、XＧ射线能谱和紫

外Ｇ可见光谱等技术对ZnO/Ce的晶相结构、表面形貌和光催化性能等进行表征.以罗丹明 B脱色降解为模型反应,

考察不同合成条件对光催化性能的影响.结果表明:最佳条件为２Ｇ甲基咪唑和二水合乙酸锌物质的量比为１０∶１,微

波辐射１２min(６５０W),无水乙醇为溶剂,马弗炉５５０℃煅烧５h,铈含量为２％,可以得到纯度高、颗粒小、光降解效果好

的ZnO/Ce纳米材料.该材料不仅合成时间短,４５min内太阳光下对罗丹明 B的降解率为９７􀆰１％,较纯 ZnO 提高了

２６􀆰６％,降解反应过程符合准一级动力学模型.
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MicrowavesynthesisofnanoＧZnO/Ceand
itsphotocatalyticdegradationperformance
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(SchoolofBiotechnologyandChemicalEngineeringNingboInstituteofTechnology,
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Abstract　NanoＧZnO/CephotocatalystswerepreparedbymicrowaveradiationＧcalcinationprocess．Thephase

structure,morphologyand photocatalyticdegradation performanceofthesamples werecharacterized by XＧray

diffraction(XRD),scanningelectronmicroscopy(SEM),energydispersivespectrometer(EDS)andultravioletvisible

spectrophotoＧmetry(UVＧVis)．ThephotocatalyticactivityofthesampleswasevaluatedbyrhodamineB．Theeffectsof

differentsynthesisconditionsonphotocatalyticdegradationperformancewereinvestigated．Theresultsshowedthat

nanoＧZnO/Cewithsmallparticlesizes,highpurityandexcellentwaspreparedwhileZn/２Ｇmethylimidazolemolarratio

was１∶１０,microwaveradiationtimewas１２min(６５０W),Anhydrousethanolwasthesolvent,thecalcinationtemperature

andtimewere５５０℃ and５h,Zn/Cemolarratiowas５０∶１．Themicrowaveirradiationgreatlyreducedthesynthesis

time,anditsdegradationratecouldreach９７􀆰１％ within４５mininsunlight,２６􀆰６％higherthanpureZnO．Furthermore,

degradationofZnO/２％ Ceshowedagoodcompliance withthepseudoＧfirstＧorderkinetic model．Thecompound

probabilityofelectronandholecouldbeeffectivelyrestrainedbydopingCe,whichresultedindecreasingthecrystal

size,broadeningtherangeoflightresponseandincreasingofphotocatalyticproperties．
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　　随着工业的高速发展,有毒有害污染物和有机

染料废水不断排出[１],使水污染等环境问题日益严

重.传统的水处理技术,如吸附法、沉淀法、膜分离

法等只对有机物进行相间转移,存在效率不高、价格

高昂及二次污染等问题.半导体光催化技术利用太

阳能通过氧化还原反应将有机污染物转化为无害物

质,具有高效、能耗低、操作简单和无二次污染等优

点,是当前有望解决日益严重废水污染问题的新型

方法之一,具有良好的应用前景.
纳米ZnO是一种常见的半导体光催化剂,其光
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催化降解机理与 TiO２ 类似[２Ｇ４],量子效率和理论光

催化效率高于 TiO２
[５Ｇ６];又由于ZnO 具有无毒性、

低成本和高反应性等特点,故在光催化降解环境污

染物中具有很重要的地位.但 ZnO 禁带宽度为

３􀆰３７eV[７],只能吸收太阳光中约５％的紫外光,致使

其对太阳能的利用率较低;同时,ZnO 在光照下产

生的光生电子Ｇ空穴对易发生复合,从而限制其光催

化活性.所以,ZnO 的修饰改性[８Ｇ１３]已成为科学研

究的热点.稀土元素 Ce具有未充满电子的４f轨

道,会发生电子转移产生激发态[１４],一方面为电子

提供了转移轨道,降低空穴Ｇ电子复合的概率,提高

半导体的光催化性能;另一方面,稀土离子f轨道上

的电子能吸收部分可见光并从基态跃迁到激发态,
拓展光响应范围,有利于光催化降解有机物.

本研究采用微波辐射Ｇ焙烧法合成 ZnO/Ce纳

米光催化剂,以罗丹明 B脱色降解为模型反应,考
察反应物物料比、锌源种类、加热方式、微波辐射时

间、溶剂种类、煅烧温度及时间、铈源种类和掺铈量

对光催化性能的影响.通过多种表征手段分析其形

貌结构和元素组成,并进一步探讨ZnO/Ce光催化

降解罗丹明B的机理.

１　实验部分

１􀆰１　主要试剂与仪器

２Ｇ甲基咪唑、六水合硝酸锌、二水合乙酸锌、七
水合硫酸锌、氯化、硝酸铈铵、六水合硝酸铈、甲醇、
无水乙醇、罗丹明B,均为分析纯,国药集团化学试

剂有限公司;去离子水,自制.

X射线衍射仪(XRD,D８Advance型),德国布

鲁克 AXS公司;场发射扫描电镜附带 X 射线能谱

仪(SEMＧEDX,SＧ４８００型),日本日立公司;傅里叶

红外光谱仪(FTＧIR,Nexus４７０型),尼高力公司;可
见分光光度计(Vis,T２２S型),上海仪电分析仪器有

限公司;紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,SPＧ７５２PC
型),上海光谱仪器有限公司;微电脑微波化学反应

器(LWMCＧ２０１型),南京陵江科技开发有限公司;
紫外线高压汞灯(GGZ３０型,３００W),上海亚明灯泡

照明有限公司.

１􀆰２　ZnO/Ce纳米材料的制备

分别称取２􀆰２０g(０􀆰０１mol)二水乙酸锌、８􀆰２１g
(０􀆰１mol)２Ｇ甲基咪唑和０􀆰０４９３g(０􀆰２mmol)氯化铈

置于２５０mL圆底烧瓶中,加入１００mL无水乙醇,超
声５min使其均匀分散,微波辐射１２min(６５０W),离
心,并用去离子水和无水乙醇分别洗涤多次,得到白

色粉末状固体,烘干,马弗炉５５０℃煅烧５h得ZnO/

Ce纳米材料.并对该材料进行一系列表征.其他

Ce含量的ZnO/Ce纳米材料照此方法制备.

１􀆰３　光催化性能评价实验

罗丹明B脱色降解实验在自制的光催化反应

器中进行,使用汞灯/太阳光(３００W).在光催化反

应中,分别加入０􀆰０５０g样品于５０mL初始浓度为

１􀆰０×１０－５mol/L 的罗丹明 B 溶液中,黑暗反应

４０min达到吸附平衡后,取３􀆰５mL反应液,离心分

离,取上清液,在５５４nm 下测其吸光度,记为 A０.
将该体系转移至光化学反应器中,汞灯/太阳光照

射.每隔一段时间取３􀆰５mL反应液,离心分离并取

上清夜,测其吸光度A.每个样品检测３次,结果以

其平均值计.
评价光催化剂活性的重要参数分别是有机染料

的光降解率和降解反应的速率常数[１５].光降解率

采用LambertＧBeerLaw计算,见式(１).

D ＝
C０ －C

C０
×１００％ (１)

　　式中,D 为降解率,％;C０ 和C 分别为罗丹明B
暗平衡后浓度和光降解反应对应时间点测得的罗丹

明B浓度,mol/L.
根据相关文献报道,光催化反应中,反应速率与

反应物浓度服从朗格缪尔Ｇ伍德动力学方程,见式

(２).

－lnC
C０

＝Kt (２)

　　式中,K 为反应速率常数,min－１;t为反应时

间,min.

２　结果与讨论

２􀆰１　ZnO及ZnO/Ce纳米材料的表征分析

２􀆰１􀆰１　XRD分析

图 １ 为 ZnO、ZnO/１％ Ce、ZnO/２％ Ce 和

ZnO/３％ Ce的XRD谱图.由图可知,４种纳米材

料在２θ＝３１􀆰８°、３４􀆰４°、３６􀆰３°、４７􀆰６°、５６􀆰７°、６６􀆰４°等

处均有衍射峰,分别对应 ZnO 的 (１００)、(００２)、
(１０１)、(１０２)、(１１０)、(２２０)晶面的特征峰,与 ZnO
标准图谱(JCPDS３６Ｇ１４５１)完全一致,属于六方纤

锌矿结构.衍射峰强、尖锐且没有看到其他明显的

衍射峰,表明微波合成的４种样品纯度高且具有很

好的 结 晶 度.另 外,随 着 Ce元 素 的 掺 杂,２θ在

２８􀆰５°左右出现新的衍射峰,峰强度随铈元素掺杂比

例增大而增强,推测可能是因为 Ce掺入ZnO 晶格

􀅰９４１􀅰
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引起的.同时铈的掺杂引起晶胞参数的变化[１６],使
衍射峰向小角度发生移动,根据Scherrer公式计算

可知,样品的平均粒径由４９􀆰７nm 减小到１９􀆰３nm.

图１　ZnO、ZnO/１％ Ce、ZnO/２％ Ce和

ZnO/３％ Ce的 XRD谱图

２􀆰１􀆰２　SEM 分析

ZnO、ZnO/１％ Ce、ZnO/２％ Ce和 ZnO/３％
Ce的SEM 图见图２.由图可知,掺杂前后４种纳

米材料均为颗粒状,外形比较蓬松且颗粒大小较均

一;纯ZnO平均粒径约为５０~７０nm,掺Ce后ZnO
粒径明显减小,其中ZnO/２％ Ce的颗粒大小均一,
颗粒和孔隙都明显减小,颗粒间分散性更好,这与

XRD结果一致;而 ZnO/３％ Ce出现团聚现象,可
能是掺铈量过大以后占据晶格中的空位导致.

图２　ZnO(a)、ZnO/１％ Ce(b)、ZnO/２％ Ce(c)和

ZnO/３％ Ce(d)的SEM 图

２􀆰１􀆰３　EDX分析

ZnO、ZnO/１％ Ce、ZnO/２％ Ce和 ZnO/３％
Ce的EDX谱图见图３.由图可知,Ce均成功掺入

到ZnO晶格中,随 Ce含量的提高,掺入ZnO 晶格

中Ce元素原子分数也相应增大,这与 XRD结果吻

合,而且ZnO/Ce中各原子分数还与理论值基本保

持一致.由图还可知,微波合成的ZnO 和ZnO/Ce
都具有较高的锌缺陷,而氧或锌缺陷的增加,能有效

提高催化性能[１７].

图３　ZnO、ZnO/１％ Ce、ZnO/２％ Ce和

ZnO/３％ Ce的EDX谱图

[(a)ZnOn(Zn)∶n(O)＝１∶１􀆰６;

(b)ZnO/１％ Cen(Zn)∶n(O)∶n(Ce)＝１∶１􀆰７∶０􀆰００９;

(c)ZnO/２％ Cen(Zn)∶n(O)∶n(Ce)＝１∶２􀆰０∶０􀆰０１９;

(d)ZnO/３％ Cen(Zn)∶n(O)∶n(Ce)＝１∶１􀆰５∶０􀆰０２６]

２􀆰２　ZnO和ZnO/Ce纳米材料合成条件优化

合成ZnO和ZnO/Ce纳米材料的条件优化情

况见表１.采用单因素法分别考察了反应物物料

比、锌源种类、加热方式、微波辐射时间、煅烧温度、
煅烧时间、铈源以及掺铈量等条件合成的ZnO在紫

外光下对罗丹明 B光催化性能的影响.由表１可

知,随着２Ｇ甲基咪唑和二水合乙酸锌物料比的增

大,ZnO对罗丹明 B溶液的降解率逐渐增大,当物

质的量之比为１０∶１时趋于平稳,４５min内降解率已

达９５􀆰１％,表明该条件下合成的 ZnO 催化降解率

较高.
分别考察二水乙酸锌、六水硝酸锌和七水硫酸

锌作为锌源对罗丹明 B光催化性能的影响.结果

表明,二水合乙酸锌作为锌源得到的ZnO对罗丹明

B溶液的降解效果好,这可能是因为不同阴离子的

􀅰０５１􀅰
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　　　　　　　表１　ZnO和ZnO/Ce合成条件的优化

优化项目 实验变量 ４５min降解率/％

反应物物料比

n(２－甲基咪唑)∶n(Zn)
５∶１

１０∶１

１５∶１

２０∶１

９２􀆰７

９５􀆰１

９４􀆰３

９４􀆰７

锌源种类 二水乙酸锌

六水硝酸锌

七水硫酸锌

９５􀆰１

８０􀆰０

７２􀆰９

溶剂种类 水

甲醇

乙醇

９５􀆰１

９４􀆰８

９６􀆰３

加热方式 水热合成

油浴加热

微波加热

９６􀆰３

８８􀆰１

９６􀆰０

微波辐射时间/min ９

１２

１８

８６􀆰４

９６􀆰９

９６􀆰０

煅烧温度/℃ ４５０

５００

５５０

６５０

８９􀆰０

９４􀆰３

９６􀆰９

９４􀆰１

煅烧时间/h ４

５

６

９０􀆰６

９６􀆰９

９４􀆰９

铈源种类 氯化铈

硝酸铈

硝酸铈铵

９４􀆰８

８３􀆰２

７５􀆰５

掺铈量/％ １

２

３

９７􀆰８

９８􀆰３

８８􀆰５

电荷、半径、与金属的作用力及溶液pH 等因素[１８]

微小变化对成核速率和生长速率造成影响,最终影

响ZnO的光催化性能.
分别考察不同溶剂对罗丹明 B光催化性能的

影响.结果表明,ZnO(去离子水)、ZnO(甲醇)、

ZnO(无水乙醇)在４５min内降解率分别为９５􀆰１％、

９４􀆰８％和９６􀆰３％,这３种溶剂中极性最小的无水乙

醇对ZnO光催化降解有促进作用,它可以降低介电

常数、减小无机物溶解度、降低固体颗粒表面张力、
减小粒子间相互作用力等[１９],有利于提高催化剂的

催化活性.

采用３种加热方式合成ZnO,发现微波辐射合

成的ZnO与水热合成的ZnO对罗丹明B溶液降解

率相差不大,但微波辐射合成时间短,仅需１８min
就能合成出降解效果好的ZnO.

分别考察了煅烧温度和煅烧时间对罗丹明 B
溶液降解率的影响.结果表明,相同时间内ZnO对

罗丹明B溶液的降解率随着煅烧温度的升高呈先

上升后下降的趋势,当煅烧温度为５５０℃时降解效

果最好,当煅烧温度超过５５０℃后,随着煅烧温度的

上升,ZnO 催化能力反而减弱,这是因为过高温度

使部分粒子堆积,发生团聚现象,引起催化面积的减

少,从而使催化效果下降[２０].同时煅烧时间为５h
得到的ZnO具有良好的催化效果,４５min时降解率

都达９６􀆰９％.
不同铈源对 ZnO/Ce的光催化效率有一定影

响,以氯化铈为铈源进行掺杂得到的ZnO/Ce的光

催化效果明显比以硝酸铈和硝酸铈铵为铈源好;不
同掺铈量对 ZnO/Ce的光催化性能也有影响,在

４５min时,ZnO/１％ Ce、ZnO/２％ Ce和 ZnO/３％
Ce对 罗 丹 明 B 光 催 化 降 解 率 分 别 为 ９７􀆰８％、

９８􀆰３％和８８􀆰５％,其中以ZnO/２％ Ce的光催化降

解率最高.这可能是因为铈离子的存在减少了半导

体表面光生电子与空穴的复合率,有利于提高光催

化降解的活性.但随着掺铈量的增加,光催化降解

率先增大后减小,这可能是因为过多铈离子存在时,
一部分的铈离子转变为电子和空穴的复合中心,从
而提高了光生电子Ｇ空穴对的复合率[２１Ｇ２２],降低了光

催化降解速率.因此,选用氯化铈为铈源,掺铈量为

２％的ZnO/Ce光降解性能最好.

２􀆰３　ZnO/２％Ce光催化降解罗丹明B的性能及稳

定性分析

２􀆰３􀆰１　ZnO/２％ Ce在不同光源下光催化降解性

能分析

为了考察ZnO和ZnO/２％ Ce的光催化活性,
进行了不同光源(紫外光/太阳光)下罗丹明B的降

解实验研究,结果见图４和表２.从图表可见,虽然

掺铈后的ZnO在紫外光下对罗丹明B的降解效果

优势不大,但太阳光下ZnO/２％ Ce较纯ZnO 的催

化降解性能有较大提升,４５min内 ZnO/２％ Ce在

太阳光下催化降解率为９７􀆰１％,较纯 ZnO 提高了

２６􀆰６％;速率常数增大３倍多,且降解过程符合一级

动力学(R２＞０􀆰９８).这可能是因为:一方面 Ce掺

杂降低了ZnO的晶体粒度,增大了表面积;另一方

面Ce拓宽了光响应范围.因此,ZnO/２％ Ce表现

􀅰１５１􀅰
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出明显优于ZnO的太阳光催化降解活性.

图４　紫外光/太阳光下ZnO和ZnO/Ce降解

罗丹明B的光催化降解图和降解动力学图

表２　不同光源下ZnO/Ce光催化降解动力学参数

光照类型 参数 ZnO/２％ Ce ZnO

紫外光 速率常数K/min－１

相关系数R２

０􀆰０８５４

０􀆰９９９

０􀆰０６６５

０􀆰９８９

太阳光 速率常数K/min－１

相关系数R２

０􀆰０８９６

０􀆰９８４

０􀆰０２９２

０􀆰９９２

２􀆰３􀆰２　ZnO/２％ Ce回收与稳定性分析

按１􀆰３操作步骤选择优化后的ZnO/２％ Ce对

罗丹明 B溶液进行光催化降解实验,降解结束后,
催化剂经醇洗、水洗、离心、烘干后在相同光反应过

程和条件下做第二次光催化降解,并以相同过程循

环重复多次实验,结果见图５.由图可知,ZnO/２％
Ce循环使用３次,催化降解率基本保持不变,但由

于其为纳米级颗粒,容易分散至溶液中,回收时损耗

极大,致使循环３次后回收的ZnO/２％ Ce量偏低,
第４次循环时,光催化降解率降低至１９􀆰５％.所以

提高ZnO/２％ Ce的回收利用是当今亟需解决的

难题.

图５　ZnO/Ce的循环利用降解率变化图

３　结语

(１)通过微波辐射Ｇ焙烧法成功合成了高纯度

ZnO/Ce,当２Ｇ甲基咪唑和二水合乙酸锌物质的量

比为 １０∶１,无 水 乙 醇 为 溶 剂,微 波 辐 射 １２min
(６５０W),马弗炉５５０℃煅烧５h,铈锌掺杂比为２％
时得到降解效果较好的ZnO/２％ Ce纳米材料.该

方法合成时间短、溶剂绿色催化性能高.
(２)ZnO/２％ Ce光降解活性增强,特别是在太

阳光下较纯ZnO的催化降解性能有较大的提升,对
罗丹明B溶液的催化降解率４５min就比纯ZnO 提

高２６􀆰６％.
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