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Ce掺杂ZnO分级结构微球的制备
及其光催化性能研究
刘新梅　刘　瑶　张文康　姚士博

(广西科技大学生物与化学工程学院,柳州５４５００６)

摘　要　以硝酸锌、氢氧化钠、硝酸铈为原料,采用沉淀法制备了一系列 Ce掺杂的 Ce/ZnO 分级结构微球.采用

X射线衍射仪、场发射扫描电子显微镜、能量色散谱仪和紫外Ｇ可见漫反射光谱仪等对样品进行表征.以甲基橙的光

催化降解为模拟反应,考察了 Ce掺杂量对 Ce/ZnO 分级结构微球光催化性能的影响.结果表明:Ce/ZnO 分级结构

微球由ZnO 微纳米片相互交错构建而成,Ce的掺杂提高了 Ce/ZnO 分级结构微球的光催化活性,其中 Ce摩尔分数

为１􀆰５％的 Ce/ZnO 对甲基橙的光催化降解效果最好,紫外光照射６０min甲基橙降解率为９８􀆰３％,循环使用４次,其

催化活性未明显下降.
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PreparationofhierarchicalCe/ZnOmicrosphereand
theirphotocatalyticperformance
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Abstract　 A seriesofhierarchicalCeＧdopedZnO (namedasCe/ZnO)microspheres werepreparedbya

precipitationmethodusingzincnitrate,sodiumhydroxideandceriumnitrateasraw materials．TheXＧraydiffraction
(XRD),fieldＧemissionscanningelectronmicroscopy(FESEM)equippedwithenergydispersivespectrometer(EDS),

andultravioletＧvisiblediffusereflectancespectroscopy (UVＧVisＧDRS)wereusedtocharacterizethestructure,

morphologyandabsorptionspectraofCe/ZnO．TheeffectofthedopingamountofCeonthephotocatalyticactivitywas
investigatedbythedegradationofmethyleneorange(MO)aqueoussolution．Theresultsshowedthatthemicrospheres
wereconstructedwithsomeZnOmicroplateletsstaggeredoneachother．Cedopingimprovedthephotocatalyticactivity．
ThedegradationofMOreachedupto９８􀆰３％ after６０minofilluminationoverCe/ZnO withCe/ZnO molarratioof
１􀆰５％,whichexhibitedtheoptimalphotocatalyticperformanceandshowednosignificantdecreaseofphotocatalytic
activityafterrepeatedlyusedfor４times．
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　　半导体光催化技术因效率高、能耗低、稳定性

好、无二次污染等特点,被誉为“当今世界最理想的

环境净化技术”.纳米ZnO半导体是被广泛研究的

光催化剂,具有催化效率高、成本低、无毒等优点[１].
但ZnO禁带宽度为３􀆰２７eV,仅能吸收紫外光,其光

生电子和空穴易于复合,光催化活性较低[２];而纳米

粒子、纳米棒、纳米片等低维ZnO 纳米粉体在制备

和催化过程中因易团聚,大大降低了其光催化活性.
目前,形貌调控、掺杂和复合是改善ZnO 纳米材料

光催化性能的常用方法[３Ｇ５].
多层次结构协同是实现半导体纳米材料多功能

化与高效化的有效途径之一.若将纳米带、纳米片、
纳米棒等低维ZnO 纳米结构进行组装,形成微、纳
米三维ZnO分级结构,不仅可构筑大量作为散射中

心的大尺寸孔洞,增强ZnO 纳米结构对光的散射,
减少透射和反射损失,而且可以提高其对光的利用

率,还能形成空间位阻效应,有效克服低微纳米材料

易团聚的难题.Li等[６]将花状的ZnO 分级结构用
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于光催化降解罗丹明B,发现其光催化活性明显高

于ZnO纳米颗粒、纳米碟及纳米棒.Lu等[７]通过

溶剂热法合成的ZnO分级结构,在降解甲基橙时展

现出比其他形貌ZnO 材料更高的光催化活性和抗

团聚稳定性.
影响光催化活性最重要的因素还是半导体的能

带结构.对ZnO进行金属离子掺杂,可将金属离子

引入ZnO晶格,在其晶格中引入新电荷、形成缺陷

或改变晶格类型,可以改变其光响应范围,降低电子

与空穴的复合几率,提高光催化活性[８].稀土元素

具有寿命较长的激发态、独特的４f能级结构以及丰

富的分离能级,可产生多电子组态,广泛应用于半导

体光催化剂的掺杂改性[９].带有f轨道的稀土元素

还易与各种路易斯碱、醛类和醇类化合物形成复合

物[１０],若与ZnO 基质相结合,则为吸收半导体表面

的污染物提供了途径.
本研究以硝酸锌[Zn(NO３)２􀅰６H２O]、氢氧化

钠(NaOH)、硝酸铈[Ce(NO３)３􀅰６H２O]为原料,通
过简单的共沉淀法制备了一系列 Ce掺杂的 Ce/

ZnO分级结构微球.以甲基橙的光催化降解为模

拟反应,考察了 Ce/ZnO 分级结构微球的光催化活

性和稳定性.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

Zn(NO３)２􀅰６H２O,西陇化工股份有限公司;

NaOH,山东西亚化学工业有限公司;Ce(NO３)３􀅰

６H２O,西陇化工股份有限公司.

X射线衍射仪(XRD,DXＧ１０００型),丹东方圆

仪器有限公司;场发射扫描电子显微镜[FESEM,

SIRION２００型,内装能量色散谱仪(EDS)],美国

FEI;紫外Ｇ可见漫反射光谱仪(UVＧVisＧDRS,Mayo
Pro２０００型),美国海洋光学;光催化反应仪(YZＧ
GHXＧA型),岩征仪器公司;分光光度计(WFZUVＧ
２０００型),尤尼柯(上海)仪器有限公司.

１􀆰２　Ce/ZnO分级结构微球的制备

称取 ４􀆰５０gZn(NO３)２􀅰６H２O(１５mmol)和

０􀆰０９７８gCe(NO３)３􀅰６H２O(０􀆰２３mmol)溶于２４０mL
去离子水中,再加入３􀆰６０gNaOH 固体,室温下磁

力搅拌３h,过滤、洗涤后于６０℃干燥１２h,取出置于

马弗炉中于４５０℃煅烧２h,自然冷却,得到Ce与Zn
摩尔比为１􀆰５％的样品,记作１􀆰５％ Ce/ZnO.

改变Ce(NO３)３􀅰６H２O 加入量,按上述步骤分

别制备Ce与Zn摩尔比为０％、１􀆰０％、２􀆰０％、３􀆰０％

的样品,分别记作纯 ZnO、１􀆰０％ Ce/ZnO、２􀆰０％
Ce/ZnO、３􀆰０％ Ce/ZnO.

１􀆰３　测试与表征

采用X射线衍射仪测定 Ce/ZnO 分级结构微

球样品 的 晶 体 结 构,Cu 靶 Kα 射 线 (波 长 λ＝
０􀆰１５４０nm),管电压３５kV,管电流２５mA,扫描范围

２０~８０°.采用场发射扫描电子显微镜观察样品形

貌,能量色散谱仪用于分析样品的成分.采用紫外Ｇ
可见漫反射光谱仪(配积分球)测试样品的 UVＧVisＧ
DRS谱图,以标准BaSO４ 作参比.

１􀆰４　光催化性能测试

以光催化降解甲基橙水溶液来评价Ce/ZnO分

级结构微球的光催化性能.光催化反应在光催化反

应仪中进行,光源(３００W 高压汞灯,主波长３６５nm)
放在石英冷阱中,冷阱夹套中通冷水以保持催化反

应温度.催化装置放在不透光的暗箱中.在反应器

中加入８０mL初始质量浓度为１０mg/L的甲基橙溶

液和４０mgCe/ZnO 样品,先避光搅拌３０min以达

到吸附Ｇ脱附平衡,然后开启光源,每隔一定时间取

３mL样品,离心,取上层清液,用分光光度计于波长

４６５nm 处测清液中甲基橙吸光度,用以计算甲基橙

降解率.

Ce/ZnO分级结构微球样品的光催化循环实验

按上述步骤进行,共循环４次,每次循环６０min.每

次循环后,对溶液进行离心处理得到催化剂沉淀,用
去离子水彻底清洗沉淀,然后用于催化降解初始质

量浓度为１０mg/L的新鲜甲基橙溶液(８０mL).

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为纯ZnO及Ce掺杂量不同的Ce/ZnO样

品的XRD谱图.由图可知,纯ZnO 样品在衍射角

２θ＝３１􀆰８４°、３４􀆰４８°、３６􀆰３１°、４７􀆰６８°、５６􀆰６５°处出现

的衍射峰与标准JCPDS卡 No􀆰３６Ｇ１４５１一致,分别

对应六方纤锌矿结构ZnO 的(１００)、(００２)、(１０１)、
(１０２)、(１１０)晶面.这些峰峰型尖锐且半峰宽较窄,
表明纯ZnO 样品结晶度高.掺杂 Ce后,Ce/ZnO
衍射峰的峰型和峰位并无明显变化,未出现 Ce或

其氧化物对应的衍射峰,表明 Ce３＋ 可能取代 Zn２＋

进入ZnO 晶格.从放大的(１０１)面对应的衍射峰

(见插图)可知,随着 Ce与 Zn摩尔比的增加,Ce/

ZnO的(１０１)峰位逐渐向低角度偏移,进一步证明

Ce３＋ 取代Zn２＋ 进入ZnO晶格,晶格畸变使Ce/ZnO
衍射峰发生位移.由于Ce３＋ 离子的半径(０􀆰０９７nm)

􀅰０７１􀅰
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比Zn２＋ (０􀆰０７４nm)的半径大,Ce３＋ 进入 ZnO 晶格

后取代了Zn２＋ 离子,使ZnO 晶格膨胀变大[８],产生

缺陷.Ce掺杂形成的缺陷将成为ZnO 捕获光生电

子的陷阱,使得电子和空穴的复合几率降低,光生电

子的利用率提高[８].

图１　纯ZnO及Ce掺杂量不同的Ce/ZnO样品

XRD谱图

２􀆰２　FESEM 及EDS分析

图 ２ 为 纯 ZnO 及 １􀆰５％ Ce/ZnO 样 品 的

FESEM 图.由图可知,纯 ZnO 和１􀆰５％ Ce/ZnO
样品均为ZnO微纳米片相互交错构建而成的分级

结构微球,Ce的掺杂未影响 Ce/ZnO 样品的形貌.
在纯ZnO和１􀆰５％ Ce/ZnO样品中,ZnO微球直径

在２５０nm~２􀆰５μm 之间.纯 ZnO 规整度稍差,个
别微球生长不完整,微球之间有粘连,一级结构的

ZnO微米片略显稀疏.相比较而言,１􀆰５％ Ce/ZnO
的直径略微增加,微球更规整,微米片排列更紧凑,
构成了具有丰富孔道的网络结构,从而具有更大的

比表面积,有利于提高样品的光催化活性.

图２　纯ZnO(a,b)及１􀆰５％ Ce/ZnO(c,d)样品的

FESEM 图

[(a)放大５０００倍;(b)放大２００００倍;(c)放大５０００倍;

(d)放大２００００倍]

１􀆰５％ Ce/ZnO样品的EDS谱图见图３.由图

可知,样品中含有Zn、O、Ce元素,表明样品中成功

掺杂Ce元素.

图３　１􀆰５％ Ce/ZnO样品的EDS谱图

２􀆰３　UVＧVisＧDRS分析

图４为经过４５０℃焙烧处理的纯 ZnO、１􀆰０％
Ce/ZnO、１􀆰５％ Ce/ZnO、３􀆰０％ Ce/ZnO 样 品 的

UVＧVisＧDRS谱图.由图可知,纯ZnO 的吸收带边

位置在３８７nm 处,在紫外区域吸收良好.Ce的掺

杂使得Ce/ZnO的吸收边略向长波方向移动,说明

Ce掺杂使Ce/ZnO 分级结构微球对光的吸收扩展

到了可见光处.同时,由于 Ce的掺杂略微增大了

Ce/ZnO分级结构微球的粒径,使光散射面积增加,
导致掺杂Ce的Ce/ZnO样品比纯ZnO样品在可见

光区域有更大的吸收值.

图４　纯ZnO及Ce掺杂量不同的Ce/ZnO样品

UVＧVisＧDRS谱图

３　光催化性能研究

３􀆰１　Ce掺杂量的影响

图５为 Ce掺杂量对 Ce/ZnO 样品光催化性能

的影 响.由 图 可 知,以 纯 ZnO、１􀆰０％ Ce/ZnO、

１􀆰５％ Ce/ZnO及３􀆰０％ Ce/ZnO 样品为光催化剂

降解甲基橙,紫外光照射６０min后,甲基橙的降解

率 分 别 为 ９２􀆰９％、９３􀆰５％、９８􀆰３％、８９􀆰７％,其 中

１􀆰５％ Ce/ZnO的光催化活性最高.掺杂适量的金

属离子能够有效地调控ZnO的电子能态结构,并改

变其表面状态,进而提高其光催化性能.此外,金属

离子可成为电子的有效接受体,捕获从价带激发到

导带中的光生电子.金属离子对光生电子的争夺,
可减少半导体表面光生电子与空穴对的复合,从而

􀅰１７１􀅰
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使催化剂表面产生更多的􀅰OH 和 O２－ 等活性基团,
从而提高催化剂的活性[９].适宜的离子掺杂量可以

使空间电荷区的厚度等于光在催化剂渗透的深度.
在Ce掺杂量较少时,随着 Ce掺杂量的增加,表面

势垒增高,空间电荷区变窄,位于电荷区的电子Ｇ空

穴对能有效分离,光催化活性增强.若继续增加Ce
掺杂量,空间电荷区变得很窄,光渗透进催化剂的深

度超过了空间电荷区的厚度,导致电子Ｇ空穴对复合

变得容易,从而降低了光催化活性[１１].

图５　Ce掺杂量对Ce/ZnO样品光催化性能的影响

　　注:Ct 为吸附t时刻甲基橙溶液的平衡浓度,mg/L;C０ 为

甲基橙溶液的初始质量浓度,mg/L.

３􀆰２　催化剂循环实验

１􀆰５％ Ce/ZnO样品的光催化循环曲线图见图

６.由图可知,催化剂１􀆰５％ Ce/ZnO 经４次循环

后,催化活性下降不明显,紫外光照射６０min后,甲
基橙降解率为９１􀆰８％,表明分级结构的 Ce/ZnO 具

有较好的光催化稳定性和优异的重复利用性.光催

化活性略微下降可能是甲基橙降解过程中产生的中

间产物吸附在催化剂表面,占据了部分活性位,阻碍

了甲基橙分子在催化剂表面被吸附以及与羟基自由

图６　１􀆰５％ Ce/ZnO样品的光催化循环曲线图

图７　循环使用４次的１􀆰５％ Ce/ZnO样品 XRD谱图

基反应.图７为循环使用４次的１􀆰５％ Ce/ZnO 样

品 XRD 谱图.由图可知,循环使用并未改变 Ce/

ZnO的六方纤锌矿结构.

４　结论

通过沉淀法制备了一系列 Ce掺杂 Ce/ZnO 分

级结构微球,Ce掺杂量对Ce/ZnO光催化降解甲基

橙的活性有较大影响.Ce摩尔分数为１􀆰５％的Ce/

ZnO样品表现出最佳的光催化活性.适量掺杂 Ce
有利于降低 ZnO 光生电子Ｇ空穴对的复合几率,提
高光催化活性,改善ZnO 微球结构,提高其光催化

稳定性.１􀆰５％ Ce/ZnO样品循环使用４次,催化活

性没有明显降低.Ce/ZnO分级结构微球具有大比

表面积、多孔道的表面特性,其空间位阻效应可有效

克服低维纳米材料易团聚问题,在光催化降解有机

污染物应用中具有重要意义.
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