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摘要:以竹纤维为模板，Zn(OAc) 2·2H2O 和 Ce(NO3 ) 3·6H2O 为原料，采用模板法制备了一系列不同
Ce掺杂量的 Ce /ZnO复合材料．通过 SEM、TG、FT-IＲ、XＲD 等方法对该复合材料的形貌和结构进行了表
征．采取太阳光光照，以罗丹明 B(Ｒhodamine B)的脱色降解率为指示模型，考察了浸泡时间和 Ce掺杂量
对该催化剂催化活性的影响．实验结果表明:浸泡 3 h获得的前驱体在 600 ℃下煅烧 2 h 制备的含 Ce 质
量分数为 1． 0%的 Ce /ZnO复合材料催化性能最佳，太阳光照射 390 min时 Ｒhodamine B降解率为 92． 61%．
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0 引言

水是人类的生命源泉，是工农业与城市发展的

重要资源．随着工业的飞速崛起和人口数量的急剧
增加，有机污染物特别是染料废水的不达标排放带

来了环境的恶化，导致水源生态系统遭到破坏，严重

危害了人类的身体健康．因此，对水污染的防治已迫
在眉睫．光催化降解作为一种新型的处理环境污染
技术，具有环保、绿色、高效的特点，得到广泛的应
用
［1-3］．纳米 ZnO是一种环境兼容、价格低廉且性能
稳定的半导体材料，但 ZnO 中的价带电子只有在紫
外光照射下才能被激发到导带中生成电子-空穴对
而使其具有的一定光催化活性，从而限制了其在可

见光催化中的应用
［4-6］． 近年来，研究开发新型环境

友好型的可见光光催化剂受到国内外研究者的广泛

关注
［7-12］．稀土 Ce 元素的基态能量与激发态相近，
能吸收部分可见光，且 Ce具有未填满的 4f和 5d 轨
道，容易产生多电子组态，从而有效地抑制光生电

子-空穴的复合，是一种较为理想的掺杂元素［13-15］．
李长全等

［14］
采用模板法制备了 ZnO纳米管，再将纳

米 CeO2 与 ZnO 纳米管进行复合，结果表明 CeO2 /

ZnO复合纳米管具有良好的太阳光活性．模板法可
利用模板物的空间限域作用来调控合成材料的形貌

和结构，具有易操作、工艺简单等优点［8］．
本文以竹材加工废弃物竹纤维为模板制备了片

状 Ce /ZnO复合材料，探讨了不同浸泡时间与不同
Ce掺杂量时该材料在太阳光下对罗丹明 B 的催化
降解活性的影响，并考察了该催化剂的循环使用

性能．

1 实验部分

1． 1 主要试剂与仪器

硝酸铈六水合物，二水合乙酸锌，无水乙醇均为

分析;水为 2 次蒸馏水．
KSL-1200X高温箱马弗炉;UV-1100 紫外可见

光分光光度计;AUY-120 分析天平; AVATAＲ330 傅
里叶变换红外光谱分析仪;VEGA300U 扫描电子显
微镜(SEM);SDT Q600 热失重仪器;D5000 X-ray 衍
射仪．

1． 2 Ce掺杂 ZnO复合材料的制备

称取一定量的二水合乙酸锌加入到无水乙醇
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中，磁力搅拌使其完全溶解，再加入一定量的六水合

硝酸铈(Ce 与 ZnO 的摩尔比分别为 0%，0． 5%、
1． 0%、1． 5%、2． 0% )，搅拌至完全溶解，得到均匀
的混合盐溶液．称取 1． 5 g 干燥而又疏松的竹纤维
加入到上述盐溶液中，浸泡一定时间后自然风干，得

到不同 Ce 掺杂量的 ZnO 前驱物 ( Ce ( NO3 ) 3 /
Zn(OAc) 2 /竹纤维) ．将上述前驱物放入马弗炉中以

10 ℃·min －1
升温速率从室温升至 600 ℃后恒温煅

烧 2 h，制得不同 Ce掺杂量的 ZnO复合材料．

1． 3 太阳光光催化降解

通过罗丹明 B 溶液的脱色降解率来表征 Ce /
ZnO复合材料的光催化性能．取 20 mg Ce /ZnO复合
材料加入到 100 mL浓度为 10 mg·L －1

的罗丹明 B

溶液中，避光搅拌 1 h 后，每隔 30 min 取样，离心分
离后测定上层清液的 Abs值，通过工作曲线计算该时

刻罗丹明 B的浓度，根据 Dt = (C0 － Ct) /C0 × 100%

计算降解率，其中 Dt 为罗丹明 B 溶液的降解

率(% );C0 为罗丹明 B 溶液初始浓度(mg·L －1);

Ct 为 t时刻剩余罗丹明溶液的浓度(mg·L －1) ．

2 结果与讨论

2． 1 前驱物的热稳定性分析

图 1 是含 Ce掺杂质量为 2． 0% 的 Ce(NO3) 3 /

Zn(CH3COO) 2 /竹纤维的热失重曲线图． 由图 1 可
见，样品在 200 ℃之前的失重主要是前驱物中残留
的水和乙醇挥发所引起的;在 200 ～ 350 ℃范围内的
失重主要是由于醋酸锌和硝酸铈受热分解所引起

的;在 350 ～ 450 ℃范围内的失重主要是由于竹纤维
的进一步分解造成的;450 ℃以后趋于稳定，说明竹
纤维模板中的无机盐解分解完全，剩下的物质为纯

的 Ce /ZnO复合物．

图 1 Ce( NO3 ) 3 /Zn( CH3COO) 2 /竹纤维的 TG曲线

2． 2 XＲD分析

图 2 为不同 Ce掺杂量的 Ce /ZnO 的 XＲD 曲线
图．由图 2 可知，在 2θ = 31． 6°(100)、34． 4°(002)、
36． 2° ( 101 )、47． 7° ( 102 )、56． 7° ( 110 )、62． 8°
(103)、66． 5°(200)、67． 9°(112)、69． 2°(201)处出
现了六方晶系纤锌矿氧化锌的 9 个结晶峰，这与标
准卡片(No． 36-1451)的衍射峰完全相同．纯 ZnO 的
特征吸收峰尖锐，未出现其他杂质峰，具有较高的纯

度和很好的结晶度． Ce /ZnO复合材料除了出现了纤
锌矿的氧化锌 9 大衍射峰外，同时还在 2θ = 28． 5°
(111)处出现了面心立方结构 CeO2 的特征衍射峰，

且该衍射峰强度随着铈掺杂量的提高而逐渐增强，

而 ZnO的特征吸收峰强度则明显降低，这是因为包
覆在 ZnO 晶粒表面的 CeO2 抑制了 ZnO 晶粒的
生长
［15-16］．

图 2 不同 Ce掺杂量的 Ce /ZnO复合材料的 XＲD图

2． 3 FT-IＲ分析

图 3 为不同浸泡时间制备的前驱物经 600 ℃煅
烧 2 h制得的 Ce /ZnO复合材料的红外光谱图．由图
3 可见，在 3 300 ～ 3 500 cm －1

处的吸收峰为 Ce /ZnO
复合材料表面吸附的水形成的羟基特征吸收峰;在

1 650 cm －1
处的吸收峰为样品中游离水的H—O—H

弯曲振动吸收峰;460 cm －1
附近的吸收峰归属于

ZnO的 Zn—O 键，随着吸附时间的延长，该吸收峰
的强度逐渐增强．

图 3 Ce /ZnO复合材料的红外光谱图
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2． 4 SEM分析

图 4 为在 600 ℃下煅烧制得的纯 ZnO 和含 Ce
质量分数为 1． 0%的 Ce /ZnO 复合材料的 SEM 图．
由图 4 可知，煅烧后得到的样品均保持了模板物的

纤维形貌，纯 ZnO 由大量的纳米颗粒堆积而成，较
为致密，材料的比表面积相对较低;1． 0% Ce /ZnO
复合材料表面呈片状结构，提高了催化剂和染料分

子的接触面积，这对光催化反应是非常有利的．

图 4 600 ℃煅烧制得的纯 ZnO( a)和 1． 0% Ce /ZnO( b)复合材料的 SEM 图

2． 5 太阳光光催化性能分析

2． 5． 1 对照实验 图 5 为对照实验图，由图 5 可
知，经太阳光照射 390 min 后，在无催化剂时，罗丹
明 B溶液的降解率非常低，趋于 0，这说明罗丹明 B
在太阳光下是比较稳定的;ZnO 对罗丹明 B 的降解
率只有 78． 26%，主要是由于 ZnO 只能吸收波长较
短的紫外光，对太阳光的利用低．

图 5 对照实验图

2． 5． 2 最佳浸泡时间 图 6 是竹纤维在盐溶液中
分别浸泡 1、2、3、4 h后经 600 ℃煅烧 2 h制得的 Ce
掺杂质量为 1． 0%的 Ce /ZnO 复合材料对罗丹明 B
的降解曲线图．由图 6 可知，浸泡时间对复合材料的
光催化性能有一定的影响． 浸泡 3 h 制得的催化剂
的光催化活性最高，催化速率最快，在太阳光照射

390 min后罗丹明的降解率可达到 92． 61% ．分别浸
泡 1、2、4 h制得的催化剂，在太阳光照射 390 min后
对罗丹明 B 的降解率分别为 84． 19%、88． 12%、
85． 16% ．这可能是因为浸泡时间过短时，硝酸铈和
醋酸锌盐在竹纤维表面的吸附还没达到饱和，导致

Ce掺杂量过低而未能起到良好的分离电子-空穴的

作用，因此光催化活性不高;浸泡时间过长时，吸附

在模板上的铈离子达到过饱和甚至沉淀，晶体中过

多的 Ce 演变为电子和空穴的复合中心，在 ZnO 中
达到饱和形成新相，减小了 ZnO 晶体的有效表面面
积，从而降低了光催化活性．

图 6 不同浸泡时间制得的 Ce 掺杂同量为 1． 0%的 Ce /
ZnO的复合材料对罗丹明 B的降解曲线图

2． 5． 3 Ce掺杂量对光催化的影响 图 7 为纯 ZnO
和 Ce掺杂质量为 0． 5% ～ 2． 0%的 Ce /ZnO 对罗丹
明 B光照 390 min后的降解曲线图，由图 7 可知，纯
ZnO对罗丹明 B的降解率为 78． 26%，当 Ce 掺杂质
量为 1． 0%时的降解率最高，为 92． 61%，而 Ce掺杂
质量分别为 0． 5%、1． 5%和 2． 0%的 Ce /ZnO 复合
材料对罗丹明 B的降解率分别为 88． 76%、90． 99%
和 90． 86%，均高于纯 ZnO的降解率．可见掺杂后的
复合材料的光催化性能均优于纯 ZnO 的光催化性
能，Ce的掺入可有效改善 ZnO的光催化活性．
在光催化前 90 min，降解速率较快，罗丹明 B

溶液浓度的减少并未明显降低 ZnO 的光催化速率，
90 min之后降解速率降低，趋于平缓，因此对复合
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材料前 90 min 的光催化实验结果用准一级动力学
方程进行拟合，如图 8 所示，拟合结果见表 1．
准一级动力学方程 ln(C0 /Ct) = kt，其中 C0 为

初始染料溶液的浓度(mg·L －1);Ct 为 t 时刻染料
溶液的浓度(mg·L －1);k 为光催化反应速率常数
(min －1);t为光催化反应时间(min) ．
由表 1 可知，Ce 掺杂质量分别为 0%、0． 5%、

1． 0%、1． 5%、2． 0%的 Ce /ZnO复合材料对罗丹明 B
的光催化反应速率常数 ( k) 分别为 0． 004 55、
0． 005 38、0． 006 26、0． 005 30、0． 004 88 min －1，可

见，当 Ce掺杂质量小于 1． 0%时，k随着其含量的增
加而提高;当 Ce 掺杂质量为 1． 0%时 k 最大，而后
随着 Ce掺杂质量的提高 k值逐渐降低，但均高于纯
ZnO的 k．这是因为 Ce 存在未填满的 4f 和 5d 电子
层，能够促进界面电荷的转移，从而抑制光生电子-
空穴的复合

［17］． 另外，Ce 本身的能级结构复杂，掺
杂后能降低 ZnO 的洁净度，减少 ZnO 的禁带宽度，
降低带隙能，拓宽 ZnO 的光谱相应范围，提高对太
阳光的利用率，从而提高 ZnO 的光催化活性［18］． 但
是当 Ce的质量分数超过 1． 0%时，ZnO 的表面被过
多的 Ce占据，阻碍了 ZnO对染料分子吸附，减少了
反应接触面积，同时过多的 Ce 还会成为光生电子-
空穴对的复合中心，从而降低 ZnO 的光催化
活性
［19］．

图 7 Ce /ZnO复合材料对罗丹明 B的降解曲线图

图 8 准一级动力学拟合曲线

表 1 光催化反应动力学参数及降解效率

样品 /% 动力学方程 Ｒ2 降解率 /%
0 0． 004 55t + 0． 019 9 0． 978 87 78． 26
0． 5 0． 005 38t + 0． 013 1 0． 992 40 88． 76
1． 0 0． 006 26t + 0． 005 3 0． 997 91 92． 61
1． 5 0． 005 30t + 0． 016 7 0． 981 62 90． 99
2． 0 0． 004 88t + 0． 031 1 0． 949 67 90． 86

2． 5． 4 光催化剂的回收实验 图 9 为浸泡 3 h 得
到的前驱物经 600 ℃煅烧 2 h 制得的 Ce 掺杂质量
为 1． 0%的 Ce /ZnO 催化剂的光催化重复使用柱状
图．从图 9 可知，该催化剂在经过 4 次使用后对罗丹
明 B的催化降解仍在 90%以上，说明该催化剂具有
很好的重复利用性能．

图 9 催化剂的重复使用性能

3 结论

以竹纤维为模板制备了具有太阳光活性的片状

结构的 Ce /ZnO复合材料，考察了浸泡时间和 Ce 掺
杂质量对复合材料催化性能的影响．结果表明，浸泡
时间和 Ce掺杂质量对光催化剂性能均有不同程度
的影响;当 Ce 掺杂质量分数为 1． 0%时，浸泡时间
3 h得到的前驱物经 600 ℃煅烧 3 h 得到的复合材
料对对罗丹明 B催化降解性能最好．该光催化剂使
用 4 次以后对罗丹明 B 催化降解率仍保持在 90%
以上，具有重复使用性．
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The Fabrication and Characterization of Sunlight-Active Ce /ZnO Composites

JIAN Shaoju1，2，YANG Weisen1* ，3，LIN Weisheng1，3

(1． School of Ecology and Ｒesources Engineering，Wuyi University，Wuyishan Fujian 354300，China;
2． College of Chemistry and Chemical Engineering，Jiangxi Normal University，Nanchang Jiangxi 330022，China;

3． Science and Technology Innovation Public Service Center of Minbei Bamboo Industry，Wuyishan Fujian 354300，China)

Abstract:A series of sunlight-active ZnO doped with different amounts of Ce are prepared by template method using
Zn(OAc) 2·2H2O、Ce(NO3) 3·6H2O as materials and bamboo as the template and characterized by SEM，FT-IＲ，
XＲD，TG． The effects of dipping time and Ce doped amounts on the photocatalytic performance of Ce /ZnO compos-
ites are studied by using the degradation of Ｒhodamine B as the model reaction under sunlight condition． The exper-
imental results show that the 1． 0% Ce /ZnO composites prepared by calcining the precursor which is dipped for 3 h
at 600 ℃ for 2 h makes degradation rate of Ｒhodamine B solution 92． 61% under sunlight，illuminating 390 min．
Key words:Ce;ZnO;sunlight;Ｒhodamine B
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