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摘要:以 Ce( NO3 ) 3·6H2O 为铈源、Zn( CH3COO) 2·2H2O 为锌源、聚丙烯腈为载体，运用静电纺丝技术
结合高温焙烧制备了 Ce掺杂的 ZnO( Ce /ZnO) 纳米催化剂．采用扫描电镜、热重分析仪、X-射线衍射对制
得的复合纳米材料的结构进行分析，并对其光催化降解孔雀石绿的性能进行研究．研究结果表明: 在制得
的催化剂样品中 Ce掺杂摩尔分数和焙烧温度对样品的催化性能影响显著，用在 700 ℃时焙烧制备的含
Ce摩尔分数为1． 00%的 Ce /ZnO催化剂样品处理孔雀石绿废水，经太阳光照 200 min后，孔雀石绿溶液的
降解率高达 98． 60%，催化降解过程符合复合 1 级动力学，且催化剂可重复使用．
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0 引言

全球工业化进程的不断加快使得人们的生活越

来越便利，但与此同时生态环境也遭到了严重的破

坏，其中被排放到水中的纺织染料已成为全球最重

要的水污染源之一［1］．在纺织染料中含有稳定的芳
香环结构，因而具有较强的抗降解性．孔雀石绿是一
种毒性较强的染料，含孔雀石绿的染料废水对水生

生物和人类都具有潜在的致畸性和致癌性．因此，对
孔雀石绿染料废水的治理已迫在眉睫［2-3］． 光催化
降解技术具有绿色环保、高效、成本低和可重复使用
的优点，在染料废水治理领域中具有良好的应用前

景，该技术可以充分利用最丰富清洁的太阳能，已成

为保护环境和节约能源的重要手段［4］． 纳米级 ZnO
是一种高效、无毒、生产成本低且光催化活性高的半
导体材料．然而，纯 ZnO存在比表面积小、光响应范
围窄、量子产率低等缺点，从而阻碍了 ZnO 催化剂
的大规模推广应用． 研究人员进行了大量的研究来
提高 ZnO的光催化活性，如在 ZnO中掺杂特定的阳
离子会产生晶格缺陷或晶格局部变形，这些缺陷会

变成陷阱位点，从而抑制电子-空穴对的复合并增强
ZnO的光催化性能［5-7］． 具有未配对的 4f 层电子结
构的稀土金属离子( 如 La、Ce、Ta、Pd、Co 和 Nd 等)
是一类重要的掺杂剂，可有效地捕获光生电子，阻止
电子-空穴复合，实现调节和增强 ZnO光催化性能的
作用［8-14］． A． M． Saad 等［15］采用微波辐射合成了具
有太阳光活性的壳聚糖负载的 ZnO ( CH /ZnO) 和
Ce-ZnO( CH /Ce-ZnO) 纳米花，与纯 ZnO 相比，CH /
ZnO和 CH /Ce-ZnO对含孔雀石绿 5 mg·L －1的染料
废水的降解率分别提高了 54%和 87% ．采用高压静
电纺丝技术制备的纳米材料具有比表面积高、长径
比大等优点，已在光催化、电负极材料、能源存储和
组织工程等领域中得到了应用［16］． Ouyang Wen 等［17］

以电纺纳米纤维( 预氧化 PAN) 为模板，通过溶胶-
凝胶法制备了管径约为 100 nm 的 TiO2 纳米管，该
TiO2 纳米管对亚甲基蓝有良好的催化降解效果．
本文以聚丙烯腈为载体，通过静电纺丝和高温

焙烧技术制备了具有中空结构的 Ce /ZnO 复合纳米
纤维，考察了 Ce 掺杂摩尔分数和焙烧温度对复合
纳米纤维在太阳光下光催化降解孔雀石绿性能的影
响． Ce掺杂能提高 ZnO 对太阳能的利用率，对发展
循环经济、改善生态环境具有重要意义．

第 45 卷 第 3 期 江西师范大学学报( 自然科学版) Vol． 45 No． 3
2021 年 5 月 Journal of Jiangxi Normal University( Natural Science) May 2021



1 实验部分

1． 1 试剂与仪器

试剂:聚丙烯腈( PAN)、六水合硝酸铈、孔雀石绿
和二水合乙酸锌均为分析纯，阿拉丁试剂有限公司产品．
仪器: 高压直流电源，天津东文高压电源有限公

司; 10 mL型注射泵，湖南纳仪仪器有限公司; 紫外-
可见分光光度计，南京菲勒仪器有限公司; 马弗炉，

合肥科晶材料技术有限公司．

1． 2 空心 Ce /ZnO复合纳米纤维的制备

称取 1． 5 g PAN 溶解于 10 mL DMF 中，得到
PAN /DMF溶液．取适量六水合硝酸铈和 0． 798 0 g
二水合乙酸锌按 n( Ce) ∶ n ( Zn) = 0% ～ 1． 5%的比
例溶解于少量的 DMF 中，并将该溶液与 PAN /DMF
溶液混匀，得 Ce ( NO3 ) 3 /Zn ( CH3COO) 2 /PAN 前驱
物纺丝溶液．将该纺丝溶液置于一定的电场下进行
纺丝制备前驱物纳米纤维膜．将纳米纤维膜在 80 ℃
下真空干燥 8 h 后装入坩埚中，按一定的升温程序
在马弗炉中煅烧 3 h，然后自然冷却得到掺杂不同摩
尔分数 Ce 的 xCe /ZnO 复合材料( x = 0． 25、0． 50、
0． 75、1． 00 和 1． 50) ．

1． 3 光催化活性测试

利用紫外-可见光分光光度计测定一定浓度的
孔雀石绿标准溶液的吸光度，通过线性拟合得到标

准曲线的回归方程为 y = 0． 158x － 0． 058，Ｒ2 =
0． 999 8．将 15 mg Ce /ZnO加入 100 mL孔雀石绿标
准溶液中，于暗处搅拌吸附 60 min，以太阳光为光源
进行光催化活性测试，间隔取样，测定上层清液的吸

光度，通过回归方程计算孔雀石绿的质量浓度，利用

Dt = ( 1 － Ct /C0 ) × 100%计算染料的降解率，其中
Dt 为染料的降解率( % ) ，C0 和 Ct 分别为染料的初

始质量浓度和 t时刻的质量浓度( mg·L －1 ) ．

2 结果与讨论

2． 1 热失重分析
Ce( NO3 ) 3 /Zn ( CH3COO) 2 /PAN 前驱物的 TG-

DTG曲线如图 1 所示．由图 1 可知，在 200 ～ 350 ℃
范围内的质量损失主要是前驱体中 Ce ( NO3 ) 3 和

Zn( CH3COO) 2 分解
［18］及 PAN 发生预氧化所致; 在

350 ～ 600 ℃范围内的质量损失是预氧化 PAN 分解
导致的．在 600 ℃以上前驱体质量基本保持不变，这
说明此时在前驱体中的硝酸盐、醋酸盐和模板纤维
都已分解完全．

图 1 2．0% Ce(NO3) 3 /Zn(CH3COO) 2 /PAN的TG-DTG曲线

2． 2 扫描电镜分析

图 2 ( a ) ～ 图 2 ( c ) 是 1． 00% Ce ( NO3 ) 3 /
Zn( CH3COO) 2 /PAN前驱体纤维经不同温度焙烧制
备的 1． 00Ce /ZnO的扫描电镜图．从图 2 可以看出，
聚丙烯腈电纺纳米纤维模板物经高温去除后，Ce /ZnO
承袭了纳米纤维的形貌且纤维的直径均在 200 ～
300 nm之间．另外，煅烧温度对 1． 00Ce /ZnO复合材
料的表面形貌有较大影响． 在 500 ℃时制备的产物
基本是实心的纤维，这可能是当温度过低时模板物
有部分残留; 在 600 ℃时制备的复合材料有部分呈
中空状; 而在 700 ℃时制备的 1． 00Ce /ZnO 复合材
料基本呈中空结构，中空结构有利于孔雀石绿和复
合材料充分接触，从而改善催化剂的光催化性能．

( a) 500 ℃ ( b) 600 ℃ ( c) 700 ℃
图 2 在不同焙烧温度下制备的 1． 00Ce /ZnO的 SEM图
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2． 3 X-射线衍射分析

图 3 是在 700 ℃时焙烧制备的 ZnO和 1． 00Ce /
ZnO样品的 XＲD 谱图． 由图 3 可知，ZnO 样品在
( 102) 、( 101) 、( 002 ) 、( 100 ) 等晶面的特征峰与六
方晶系结构 ZnO 的衍射峰一致( 标准卡片 No． 36-
1451) ，这表明所制得的催化剂纯度较高［19］． 而在
1． 00Ce /ZnO样品的衍射曲线上，于 28． 5°处出现了
微弱的 CeO2 ( 111) 特征衍射峰，这说明面心立方结
构的 CeO2 成功地掺入到 ZnO中．

图 3 在 700 ℃时焙烧得到的 ZnO 和 1． 00Ce /ZnO 的催化
剂 XＲD曲线

2． 4 光催化测试分析
2． 4． 1 焙烧温度的影响 在太阳光照射下，以 100 mL
含孔雀石绿 15 mg·L －1的废水为降解物，分别经
500 ℃、600 ℃、700 ℃焙烧 3 h 后得到的 1． 00Ce /
ZnO样品降解孔雀石绿废水的光催化活性图谱见
图 4．从图 4 可看出，在 500 ℃、600 ℃和 700 ℃时焙
烧制得的 1． 00Ce /ZnO样品经太阳光照射200 min对
孔雀石绿的降解效率分别为 80． 36%、88． 83% 和
98． 60% ．可见，在 700 ℃时焙烧制备的样品的光催
化活性最高，这可能是因为在 700 ℃时焙烧制备的
样品晶体生长得较为完善，且具有明显的中空结
构，有利于样品吸附染料分子并发生反应［20］，从而

图 4 在太阳光下不同焙烧温度制得的 1． 00Ce /ZnO 降解
孔雀石绿的光催化活性

表现出良好的光催化活性; 而在 500 ℃和 600 ℃时
焙烧制备的复合材料的光催化活性相对更低，这可
能是因为当温度较低时复合材料结晶不够完善，且
材料没有或只有部分呈中空状态，使得其光催化活
性较低．
2． 4． 2 Ce掺杂摩尔分数的影响 以 100 mL 含孔
雀石绿 15 mg·L －1的废水为指示模型，在太阳光照
射下，Ce /ZnO系列复合材料光催化活性的实验结果
如图 5 所示．

图 5 在太阳光下 Ce /ZnO 系列复合材料降解孔雀石绿的
光催化活性

由图 5可知，在太阳光照射下，纯 ZnO经 200 min
光催化对孔雀石绿的降解效率仅为 81． 77% ．
0． 25Ce /ZnO、0． 50Ce /ZnO、0． 75Ce /ZnO、1． 00Ce /
ZnO和 1． 50Ce /ZnO样品在 200 min 内对孔雀石绿
的降解效率分别为 90． 60%、92． 05%、95． 46%、
98． 60%和 94． 90% ． 可见 Ce 掺杂后的 ZnO 光催化
活性得到了提高，且随着 Ce 掺杂摩尔分数的增大，
Ce /ZnO 的光催化性能呈先增后降的趋势，其中以
1． 00Ce /ZnO样品的光催化性能最佳．其原因是能级
结构复杂的 Ce 掺入后引入了杂质能级，降低带隙
能，从而提高了光生量子的利用率． 另外，Ce4 + 被
ZnO导带激发的光生电子还原为捕获电子能力更强
的 Ce3 +，成为捕获电子的陷阱，增强了光生电子-空
穴对的分离效率［21-22］． 但当 Ce 的掺杂摩尔分数过
高时会生成 CeO2 覆盖在部分纳米 ZnO 的表面上，
从而导致 ZnO对光的吸收降低［23］，且捕获肼的间距
变小，导致光催化性能下降［24］． Ce /ZnO 光催化降解
孔雀石绿可能的反应机理为

ZnO + h →ν ZnO( h + + e － ) ，

Ce4 + + e →－ Ce3 +，

Ce3 + + O →2 Ce4 + +·O －
2 ，

·O －
2 + HO －

2 + H →+ H2O2 + O →2 ·OH，
·O －

2 →+ M． G． 次级产品．
采用 1 级动力学方程 ln( Ct /C0 ) = － kt 对光催
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化降解进行描述，其中 C0 和 Ct 分别是在吸附平衡

时和在太阳光照射 t时刻时染料的质量浓度，k是表
观速率常数． 不同 Ce 掺杂量的复合材料对孔雀石
绿的 1 级反应动力学线性关系如图 6 所示，其动力
学方程及相关系数列于表 1 中．由表 1 可知，纯 ZnO
的降解速率常数为 0． 008 04 min －1 ．当 Ce 掺杂的摩
尔分数为 0% ～1． 50%时，Ce /ZnO 复合材料的光催
化降解速率常数随 Ce掺杂摩尔分数的增加呈先增加
后减小的趋势，且以 1． 00Ce /ZnO复合材料对孔雀石绿
的降解速率常数为最高．

图 6 1级动力学拟合曲线
表 1 Ce/ZnO在太阳光下光催化 1级反应动力学参数及降解率

样品 动力学拟合方程 k /min －1 Ｒ2 降解率 /%
ZnO 0． 008 04t －0． 001 30 0． 008 04 0． 994 6 81． 77

0． 25Ce /ZnO 0． 009 44t －0． 053 96 0． 009 44 0． 993 4 90． 60
0． 50Ce /ZnO 0． 010 63t －0． 026 02 0． 010 63 0． 994 3 92． 05
0． 75Ce /ZnO 0． 011 30t －0． 093 14 0． 011 30 0． 996 7 95． 46
1． 00Ce /ZnO 0． 011 81t －0． 010 48 0． 011 81 0． 994 8 98． 60
1． 50Ce /ZnO 0． 010 64t +0． 023 39 0． 010 64 0． 982 9 94． 90

2． 4． 3 回收利用性 将光催化性能最佳的1． 00Ce /
ZnO在太阳光下进行循环使用性能测试，结果如图 7
所示．由图 7可知，光催化剂在重复使用 4次后其对孔
雀石绿的光催化降解率有所下降，但仍能达 90%以上．
可见 Ce /ZnO催化剂性能较稳定，能够被循环使用．

图 7 在太阳光照射下 1． 00Ce/ZnO光催化降解孔雀石绿的回
收实验降解曲线

3 结论

以聚丙烯腈为载体，通过简单的电纺技术和高温
焙烧制备了 Ce 掺杂摩尔分数为 0% ～ 1． 50%的 Ce /
ZnO复合纳米纤维，研究了焙烧温度和 Ce掺杂摩尔分
数对 Ce /ZnO复合纳米纤维太阳光催化降解孔雀石绿
活性的影响．研究结果表明: 在 700 ℃时焙烧制备的
Ce /ZnO复合纳米纤维具有中空结构; Ce 掺杂可以提
高 ZnO的太阳光光催化速率和降解率; Ce掺杂摩尔分
数为 1． 00%，经 700 ℃焙烧 3 h制备的 Ce /ZnO复合纳

米纤维在太阳光下对质量浓度为 15 mg·L －1的孔雀石
绿溶液的降解率为 98． 60% ; Ce /ZnO降解孔雀石绿反
应遵循 1级反应动力学方程; 在循环使用 4 次后，Ce /
ZnO对孔雀石绿仍具有良好的降解性能．
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The Preparation of Hollow Cerium-Doped ZnO
Composite Nanofibers with Sunlight Active by Electrospinning

YANG Weisen1，2，3，LI Luping1，SUN Shouyan1，JIAN Shaoju1，2，3*

( 1． School of Ecology and Ｒesources Engineering，Wuyi University，Wuyishan Fujian 354300，China;
2． Science and Technology Innovation Public Service Center，Minbei Bamboo Industry，Wuyishan Fujian 354300，China;

3． Fujian Key Laboratory of Eco-Industrial Green Technology，Wuyi University，Wuyishan Fujian 354300，China)

Abstract: The cerium-doped ZnO( Ce /ZnO) is prepared using Ce( NO3 ) 3·6H2O as cerium source，Zn( CH3COO) 2·
2H2O as zinc source，PAN as carrier template by electrospinning technology combined with high temperature calci-
nation． The nanocomposite material are characterize by scanning electron microscopy ( SEM) ，thermal gravimetric
analyzer ( TGA) ，X-ray diffraction ( XＲD) ，and its photocatalytic degradation of malachite green performance is
studied． The results show that the Ce content in the sample and calcination temperature have a significant effect on
the catalytic performance of Ce /ZnO． When the Ce /ZnO with 1． 00% Ce doping amount prepared by calcination at
700 ℃ is 15 mg，the degradation rate of malachite green solution after 200 min under sunlight can be up to
98． 60%，and the catalytic degradation of malachite green by Ce /ZnO follows the first-order kinetics，the catalyst
has good repeated use performance．
Key words: electrospinning; composite material; photocatalysis; doping; ZnO ( 责任编辑:刘显亮)
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