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氧化锌量子点敏化氧化铈的制备及可见光 

催化降解罗丹明 B 

宗一超，张富青*，郭丽瑞，袁  军 
（武汉工程大学 化学与环境工程学院，湖北 武汉  430073） 

摘要：采用溶胶-凝胶法合成了氧化锌量子点（ZnO QDs），将其浸渍负载在 CeO2 微球上，制备了 ZnO QDs 修

饰的 CeO2 可见光催化剂 ZnO QDs/CeO2。通过 XRD、TEM、SEM 表征了 ZnO QDs/CeO2 的结构和形貌，考察

了 ZnO QDs/CeO2 降解罗丹明 B（RhB）的可见光催化性能，通过电化学阻抗（EIS）、UV-Vis 测试了 ZnO QDs/CeO2

的光电性能。结果表明，直径 5~8 nm 的 ZnO QDs 均匀分布在直径 800 nm 的 CeO2 微球表面上，ZnO QDs/CeO2

的光响应范围拓展到 550 nm。0.10 g CeO2 负载 0.02 g 的 ZnO QDs 制备的 0.02 ZnO QDs/CeO2 具有最优的光催化

降解 RhB 的性能，0.02 ZnO QDs/CeO2（50 mg）在可见光照射下，催化降解 50 mL 初始浓度为 0.1 mmol/L RhB 水溶

液，120 min 时 RhB 的降解率为 94.1%，而相同条件下，CeO2 和 ZnO QDs 的 RhB 降解率为 21%和 58%。空穴

（h+）是 ZnO QDs/CeO2 光催化降解 RhB 的最主要活性物种。 
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ZnO QDs sensitized CeO2 for enhanced photodegradation of  
RhB under visible-light 

ZONG Yichao, ZHANG Fuqing*, GUO Lirui, YUAN Jun 
（School of Chemical and Environmental Engineering, Wuhan Institute of Technology, Wuhan 430073, Hubei, China） 

Abstract: Visible light catalyst ZnO QDs/CeO2 was prepared via impregnation of zinc oxide quantum dots 
(ZnO QDs), synthesized by sol-gel method, onto CeO2 microspheres, and characterized by XRD, TEM and 
SEM for structure and morphology analyses. The ZnO QDs/CeO2 obtained was then evaluated for its 
visible light catalytic performance on degradation of Rhodamine B (RhB), and analyzed via electrochemical 
impedance (EIS) and UV-Vis for its photoelectric performance. The results showed that ZnO QDs with a 
diameter of 5~8 nm was uniformly dispersed on CeO2 microspheres with a diameter of 800 nm, and its 
optical response range was extended to 550 nm. 0.02 ZnO QDs/CeO2 prepared by 0.10 g CeO2 supported by 
0.02 g ZnO QDs exhibited the best photocatalytic performance on RhB degradation. Under the reaction 
conditions of 0.02 ZnO QDs/CeO2 50 mg, initial concentration 0.1 mmol/L RhB aqueous solution 50 mL, 
reaction time 120 min under visible light irradiation, ZnO QDs/CeO2 showed a RhB degradation rate of 
94.1%, while CeO2 and ZnO QDs displayed 21% and 58% respectively under the same conditions. Hole (h+) 
was found the most active species in ZnO QDs/CeO2 photocatalytic degradation of RhB. 

Key words: photocatalysis; CeO2; ZnO quantum dots; visible light degradation; dye wastewater; functional 

materials 

随着现代工业的发展，工业废水引发的环境问

题日益严重，染料和印染废水一直是工业废水治理

的难点。据统计，中国印染相关企业每天有超过

4.0×106 t 的印染废水排入水体，这对公共卫生构成

功能材料 
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了巨大的威胁[1]。罗丹明 B（RhB）又称玫瑰红 B，

是一种水溶性较强的人工合成三苯甲烷类碱性染

料，也是一种致癌物质。RhB 废水具有难降解、水质

复杂、色度和污染物浓度高、生物毒性大的特点[2]。 

处理废水的传统方法主要有物理吸附法[3]、生

物膜分离法[4]和化学氧化法[5]等，其中，物理吸附基

本以收集转移污染物为主，对污染物的处理过于单

一，无法满足对废水彻底处理的要求；生物膜分离

法虽然可以实现对污染物的进一步处理，但后续处

理复杂，难以对膜进行回收，且生物膜的孔容易被

堵塞，难以再生；化学氧化法氧化剂昂贵，个别还

会对环境造成污染，且该法多为间歇反应，效率较

低。光催化法因其高效廉价和无二次污染引起了研

究者的广泛关注。李兵等[6]利用二维（2D）层状 Ti3C2

衍生出三维（3D）花球状 Ti3C2/TiO2 复合材料，光

催化反应 90 min 对酸性品红（AF）降解率达到了

97.57%。崔天伊等[7]以钛酸四丁酯、硫脲、硝酸镱

为原料，十六烷基三甲基溴化铵（CTAB）为软模板

剂，采用水热法制备了硫、镱共掺杂纳米 TiO2，对

质量浓度为 20 mg/L 的亚甲基蓝在 90 min 内的光催

化降解率达到了 97.75%。 

CeO2 是一种稀土金属氧化物，具有独特的萤石

晶体结构（面心立方萤石结构）、较高的储氧-释氧

能力（OSC）、较强的氧化-还原性能（Ce3+/Ce4+）[8]，

在光催化领域得到广泛应用，如制氢[9]、产氧[10]、

处理污水[11]、除菌[12]、还原 CO2
[13]及氧化 CO[14]等。

与一些传统的半导体材料类似，如 TiO2
[15]、Bi2O3

[16]

等，CeO2 具有较宽的光学带隙（Eg=3.2 eV），对太

阳光的利用率极其有限，从而限制了其光催化性能

的进一步提升[17]。为了有效改善 CeO2 的禁带宽度，

拓宽可见光吸收范围，提高光生电子-空穴对的分离

和传输效率，赵文金等[18]将其与其他半导体材料进

行复合；宋健华等[19]在 CeO2 中掺杂了不同比例的

TiO2，致使 TiO2 表面的碳氧化合物界面层与 CeO2

共同被激发，CeO2 将电子注入 TiO2 导带（CB），实

现了电子的有效传递，从而提高了 CeO2 光催化能

力，在可见光照射下，160 min 内 RhB 被完全降解；

KARPURARANJITH 等[20]通过水热法制备了氧化石

墨烯（GO）-ZnO@CeO2 复合材料，对甲基橙的降

解率高达 99.66%，远高于 GO-ZnO 复合材料和 CeO2

纳米颗粒，这是由于 GO-ZnO@CeO2 纳米复合物具

有良好的界面接触、合适的带隙匹配和大的表面薄

层，有助于提高光催化性能。 

近年来，量子点（QDs）因其特有的量子限域

效应、大量的边缘活性位点、绿色无害等优点已在

光催化领域得到了广泛的应用，如 C QDs[21]、MXene 

QDs[22]、P QDs[23]、MoS2 QDs[24]等。徐国杰等[25]将

C QDs 沉积在 TiO2 上，得到的复合催化剂降解亚甲

基蓝的效率是纯 TiO2 的 3.5 倍。张慧等[26]用 Ag QDs

修饰氮化碳，不仅作为助催化剂产氢，而且能够快

速捕获光生电子，从而显著提升电荷传递和分离效

率，产氢效率是纯氮化碳的 60 倍。ZnO QDs 是一

种具有较小尺寸的半导体纳米颗粒，典型的Ⅱ~Ⅵ族

半导体材料，具有宽带隙、安全无毒等特点，其光

化学性质稳定且光谱特性优异，应用涉及到光催化[27]、

光电发光二极管[28]、紫外探测器[29]等诸多领域。尤

其是，ZnO QDs 表面原子占比的增加提高了表面原

子活性，使其具备光学量子约束效应和强氧化还原

能力，所以在有机染料废水降解方面具有的潜在应

用前景[30]。 

结合本课题组致力于 CeO2 复合物光催化降解

有机染料废水的研究经验[31-32]，本文拟通过选择合

适的溶剂，采用简单的浸渍法将 ZnO QDs 负载在

CeO2 微球上来制备一系列 ZnO QDs/CeO2 复合物。

以期利用ZnO QDs的光化学稳定性及量子限域效应

拓展 CeO2 的光吸收范围，增加 CeO2 表面的活性位

点，以此提高 CeO2 的光催化性能。通过 XRD、XPS、

SEM 等表征 ZnO QDs/CeO2 复合材料的结构形貌，

采用 UV-Vis、电化学阻抗（EIS）等测试其光电性

能。考察 ZnO QDs/CeO2 复合材料对 RhB 的催化降

解性能，探究其可能的可见光反应机制。 

1  实验部分 

1.1  原料与仪器 

Ce(NO3)3•6H2O、冰醋酸、聚乙烯吡咯烷酮 K30

（PVP-K30）、异丙醇（IPA）、乙二醇、无水乙醇、

Zn(CH3COO)2•2H2O、KOH、RhB（C28H31CN2O3）、

正己烷、铁氰化钾 {K3[Fe(CN)6]}、亚铁氰化钾

{K4[Fe(CN)6]•3H2O}、KCl、Na2SO4，AR，上海麦

克林生化科技股份有限公司；对苯醌（p-BQ）、乙

二胺四乙酸二钠（EDTA-2Na），上海阿拉丁生化科

技股份有限公司；质量分数 5%杜邦膜溶液，市售；

去离子水，自制。所有化学试剂直接使用。 

H1850 型台式高速离心机，湖南湘仪实验室仪

器开发有限公司；CY-M1200-1L 型微型箱式炉，郑

州成越科学仪器有限公司；D8 Advance 型 X 射线衍

射仪（XRD），德国 Bruker 公司；Gemini SEM 500

型场发射扫描电子显微镜（FESEM），德国 Carl Zeiss

公司；JEM-2100 型透射电子显微镜（TEM）、EscaLab 

Xi 型 X 射线光电子能谱仪（XPS），日本电子株式会

社；UV2600 型紫外-可见分光光度计（UV-Vis），日
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本 Shimadzu 公司；CHI 660E 型电化学工作站，上

海辰华有限公司；JW-BK132F 型高性能研究级比

表面及微孔分析仪，北京精微高博科学技术有限公

司；PLS-SXE300 型氙灯，北京中教金源科技有限

公司。 

1.2  制备方法 

1.2.1  CeO2 的制备 

将 8.0 g（18 mmol）Ce(NO3)3•6H2O溶解在 64 mL

去离子水和 160 mL 乙二醇的混合溶剂中，搅拌 10 min

得均匀溶液；向其中缓慢滴入 8 mL 冰醋酸，继续搅

拌 5 min；然后，加入 6.4 g（0.13 mmol）PVP-K30，

搅拌 40 min 均匀混合；最后，将上述溶液转移到 80 mL

聚四氟乙烯内衬不锈钢反应釜中，并在 180 ℃下保

持 22 h 后冷却至室温，将样品用无水乙醇和去离子

水分别洗涤 3 次，放入烘箱在 80 ℃下干燥 3 h，再

在 500 ℃下煅烧 5 h（升温速率为 10 ℃/min）[31]，

无需研磨，即可得到 1.3 g 淡黄色粉状 CeO2。 

1.2.2  ZnO QDs 的制备 

将 4.2 g（74.85 mmol）KOH 加入到 50 mL 乙二

醇中，超声 1 h 至完全溶解，记为溶液 A；将 2.2 g

（10.00 mmol）Zn(CH3COO)2•2H2O 加入到 100 mL

乙二醇中，70 ℃水浴加热 1.5 h，将该溶液记为溶

液 B；随后，将溶液 A 缓慢倒入溶液 B 中并不断搅

拌，得到悬浊液，加入等体积的正己烷，静置 30 min，

放入台式高速离心机中，8000 r/min 离心 6 min，取

下层沉淀物，用无水乙醇和去离子水各洗涤 3 次，

将沉淀转移至培养皿中，放入烘箱在 80 ℃下干燥

1.5 h 得到 1.8 g 白色块状物，研磨得到粉末样品 ZnO 

QDs[33]，备用。 

1.2.3  ZnO QDs/CeO2 的制备 

将 0.10 g（0.58 mmol）CeO2 加入到 10 mL 无水

乙醇中，搅拌 30 min；取一定质量（0.01、0.02、

0.03 g）ZnO QDs 放入上述溶液中不断搅拌，以 100 W

的输入功率和 40 kHz 的超声频率超声（功率）1 h，

放入台式高速离心机中 8000 r/min 离心 6 min 得下

层沉淀物，用无水乙醇和去离子水各洗涤 3 次，将

沉淀转移至培养皿中，放入烘箱在 80 ℃下干燥 1.5 h

得到 ZnO QDs/CeO2 样品。将由 ZnO QDs 质量（负

载量，下同）为 0.01、0.02、0.03 g 得到的 ZnO 

QDs/CeO2 样品分别记为 0.01 ZnO QDs/CeO2、0.02 

ZnO QDs/CeO2、0.03 ZnO QDs/CeO2。 

1.3  表征方法和性能测试 

采用 XRD 测试 ZnO QDs/CeO2 晶体结构，Cu Kα

辐射，2θ=10°~80°。采用 SEM 和 TEM 对 ZnO QDs/CeO2

形貌进行测试。使用 SEM 配置的 X 射线能谱仪

（EDS）对 ZnO QDs/CeO2 进行元素分析。用 UV-Vis

进行吸收光谱测试，以硫酸钡作为标准反射率，波

长范围 200~800 nm。采用 X 射线光电子能谱仪对样

品进行压片测试，通过 XPS 表征 ZnO QDs/CeO2 的

表面元素与价态组成。 

采用电化学工作站进行光电化学和电化学测量

实验，以饱和甘汞电极、铂丝电极以及涂有催化剂

的导电玻璃分别作为参比电极、对电极和工作电极，

以 0.5 mol/L 的 Na2SO4 水溶液为电解液。工作电极

的制备方法为：将 30 mg ZnO QDs/CeO2 分散在 3 μL

质量分数为 0.6%的 Nafion 乙醇溶液中，超声分散

30 min，使用 2 mL 胶头滴管取两滴悬浮液涂在 ITO

导电玻璃上，在室温下放置 30 min 左右直至干燥。

电化学阻抗（EIS）测试的电解质溶液为浓度均为

0.1 mol/L 的 K3[Fe(CN)6]、K4[Fe(CN)6]•3H2O 和 KCl

的混合水溶液。 

1.4  光催化性能测试 
通过室温下降解 RhB 来评价 ZnO QDs/CeO2 的

光催化降解性能。 

以加装 400 nm 截止滤光片的 300 W 氙灯为测

试光源。过程如下：将 50 mg ZnO QDs/CeO2 超声分

散在 50 mL 初始浓度为 0.1 mmol/L 的 RhB 水溶液

中，之后将水溶液置于暗处搅拌 30 min，以消除催

化剂的吸附作用对光催化性能测试的影响；随后，

将测试光源置于反应装置上方 2 cm 处开始光照，

每 30 min 收集 4 mL 样品水溶液，此后不再向光催

化反应器中补充去离子水。离心除去催化剂，用紫

外-可见分光光度计测定 RhB 水溶液在 554 nm 处的

吸光度，根据 RhB 浓度（x，mmol/L）-吸光度（y）

标准曲线拟合方程 y=0.2047x+0.0158（R2＝0.9966）

计算测定 RhB 水溶液中 RhB 的浓度，然后按式（1）

计算催化剂对 RhB 的降解率： 

 D/%=(c0–ct)/c0×100   （1） 

式中：D 为 RhB 降解率，%；c0、ct 分别为 RhB 的

初始及光照时间 t 时溶液中 RhB 的浓度，mmol/L。 

1.5  自由基淬灭实验 

为了检测 ZnO QDs/CeO2 在 RhB 光降解过程中

的主要活性物质，进行了自由基淬灭实验。过程如

下：将 50 mg ZnO QDs/CeO2 超声分散在 50 mL 浓

度为 0.1 mmol/L 的 RhB 水溶液中，之后将 RhB 水

溶液置于暗处搅拌 30 min；随后分别加入 4.6 μL

（0.060 mmol）IPA、2 mg（0.019 mmol）p-BQ、

22.3 mg（0.06 mmol）EDTA-2Na，将测试光源置于

反应装置上方 2 cm 处开始光照，每 30 min 收集 4 mL

样品水溶液，此后不再向光催化反应器中补充去离

子水。此过程重复 3 次，之后重复进行 RhB 浓度

的检测。 
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2  结果与讨论 

2.1  结构与形貌分析 
图 1 为 ZnO QDs、CeO2、ZnO QDs/CeO2 的 XRD

谱图，内插图为 ZnO QDs 位于 2θ＝35°~39°处的放

大图。 

 

 
 

图 1  ZnO QDs、CeO2、ZnO QDs/CeO2 的 XRD 谱图 
Fig. 1  XRD patterns of ZnO QDs, CeO2, ZnO QDs/CeO2 

 

从图 1 可以看出，一系列样品的特征峰分别与

ZnO 标准卡（JCPDS No. 04-004-6457）和 CeO2 的

标准卡（JCPDS No. 43-1002）一一对应，并且所有

样品中没有出现杂峰。ZnO QDs/CeO2 中检测到

CeO2 立方萤石结构的(111)、(200)、(220)、(311)晶

面和 ZnO 纤锌矿的(100)、(002)、(101)、(102)晶面。

除此之外，ZnO QDs/CeO2 在 2θ＝31.7°、34.4°对应

的 ZnO 纤锌矿的特征峰仍可被识别到，初步证明，

成功合成了 ZnO QDs/CeO2 复合材料。 

从图 1 内插图可以看出，ZnO QDs 在 2θ=36.4°

处的衍射峰归属于(101)晶面。基于衍射峰的宽度与

材料晶粒大小相关这一现象[34]，ZnO QDs 的晶粒大

小可以通过 Scherrer 公式进行计算：d=0.89/(cosθ)，

式中： 为 Cu Kα辐射波长，0.154 nm；θ为入射 X

射线与相应晶面的夹角，(°)，此处为 2θ/2=18.2°； 为

图 1 内插图的 ZnO QDs 衍射峰的半峰宽，1.075°（弧

度为 0.006π）。计算得出：d(101)=7.99 nm，这符合

QDs 的尺寸范围（2~20 nm）。 

图 2 为 ZnO QDs 的 TEM 图及粒径分布。 

从图 2a 可以看出，ZnO QDs 具有明显的球形，

且粒径大小比较均匀，颗粒之间较为分散，有松散

的微小孔洞。从放大图（HRTEM）可以看出，晶格

条纹 0.24 nm 归属于纤锌矿 ZnO 的(101)晶面。从图

2b 可以看出，ZnO QDs 的粒径集中在 5~8 nm 的范

围内，平均粒径为 7.45 nm，同 Scherrer 公式计算的

QDs 尺寸（7.99 nm）基本符合。 

 
 

 

图 2  ZnO QDs 的 TEM 图（a）和粒径分布（b） 
Fig. 2  TEM image (a) and particle size distribution (b) of 

ZnO QDs 
 

图 3 为 0.02 ZnO QDs/CeO2 的 SEM 图和 EDS- 

mapping 图。 
 

 
 

图 3  0.02 ZnO QDs/CeO2 的 SEM 图（a）、局部放大 SEM

图（b）及其 EDS 元素映射图像 
Fig. 3  SEM image (a) and partially magnified SEM image 

(b) of ZnO QDs/CeO2 as well as its EDS mapping 
images 

 
从图 3 可以看出，0.02 ZnO QDs/CeO2 由大量

单分散微球组成（图 3a），微球直径约为 800 nm

（图 3b），ZnO QDs 在 CeO2 表面形成一层致密的
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金属层并发生团聚，表明 ZnO QDs 的负载不会破

坏 CeO2 原有的微球形貌。从 0.02 ZnO QDs/CeO2

的 EDS-mapping 图中可以观察到，Ce、O、Zn 3

种元素均匀地分布于 CeO2 微球表面，Zn 元素明

显少于 Ce 元素，证明 ZnO QDs 完全负载在 CeO2

微球表面上。  

图4为0.02 ZnO QDs/CeO2的TEM和HRTEM图。 

从图 4a、b 可以看出，0.02 ZnO QDs/CeO2 形貌

与 SEM 图一致，致密的金属层使其结构无法被明显

观察到。由图 4c、d 可见，0.02 ZnO QDs/CeO2 的晶

格条纹为 0.24 和 0.32 nm，分别对应 ZnO QDs 的(101)

晶面和 CeO2 的(111)晶面，同样证明 ZnO QDs 完全

负载在 CeO2 微球表面上。 
 

 
 

图 4  0.02 ZnO QDs/CeO2 的 TEM 图（a、b）、选区逆傅

里叶变换（IFFT）后的 HRTEM 图（c、d） 

Fig. 4  TEM images (a, b) and HRTEM images after inverse 
Fourier transform (IFFT) (c, d) of 0.02 ZnO QDs/CeO2 

 
2.2  光催化降解 RhB 性能分析 

图 5a 为 ZnO QDs、CeO2 和 ZnO QDs/CeO2 光

催化降解 RhB 的结果。 

从图 5a 可以看出，0.02 ZnO QDs/CeO2 表现出

最佳的光催化活性，反应 120 min 时，光催化降解

RhB 的降解率达到 94.1%，远高于 ZnO QDs（58%）

和 CeO2（21%）的对 RhB 降解率，反应 150 min 时

RhB 的降解率为 98.1%，表明 0.02 ZnO QDs/CeO2

具有良好的光催化降解 RhB 性能。 

 

 
 

 
 

图 5  ZnO QDs、CeO2 和 ZnO QDs/CeO2 光催化降解 RhB

的曲线（a）及对应的一级反应动力学拟合曲线（b）；

0.02 ZnO QDs/CeO2 光催化降解 RhB 的循环性能（c） 
Fig. 5  Photocatalytic degradation curves of RhB by ZnO 

QDs, CeO2 and ZnO QDs/CeO2 (a) as well as their 
corresponding first-order reaction kinetics fitting 
curves (b), cyclic performance of 0.02 ZnO 
QDs/CeO2 photocatalytic degradation of RhB (c) 

 

利用 Langmuir-Hinshelwood（L-H）模型进一步

对 ZnO QDs、CeO2 和 ZnO QDs/CeO2 光催化降解

RhB 的过程进行动力学分析，并拟合一级动力学方

程 ln(ct/c0)=–kt，式中：c0 和 ct 分别为 RhB 水溶液初

始浓度和 t 时刻的浓度，mmol/L；k 为反应速率常

数，min–1。如图 5b 所示，ZnO QDs、CeO2、0.01 ZnO 

QDs/CeO2、0.02 ZnO QDs/CeO2、0.03 ZnO QDs/CeO2

的 k 分别为 0.0021、0.0023、0.0066、0.0264、0.0192 min–1。

光 催 化 剂 的 k 由 大 到 小 顺 序 为 ： 0.02 ZnO 

QDs/CeO2>0.03 ZnO QDs/CeO2>0.01 ZnO QDs/ 
CeO2>CeO2>ZnO QDs。可以看出，随着 CeO2 上 ZnO 

QDs 负载量的增加，ZnO QDs/CeO2 对 RhB 的光催化

降解性能先升后降。这是因为，当 ZnO QDs 的负载

量只有 0.01 g 时，ZnO QDs 和 CeO2 无法完全接触；

随着 ZnO QDs 的负载量增至 0.03 g 时，ZnO QDs

在 CeO2 的表面沉积过多，反而使 CeO2 的优势无法

体现，导致降解效果下降；当 ZnO QDs 负载量为

0.02 g 时，ZnO QDs 和 CeO2 通过充分的接触和协同

作用，使光催化降解 RhB 的性能达到最优。 

对已报道的改性 CeO2 光催化剂进行了对比，结

果见表 1。由表 1 可知，制备的 0.02 ZnO QDs/CeO2
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光催化降解 RhB 的活性较好。 

图 5c 为 0.02 ZnO QDs/CeO2 光催化降解 RhB 4

次循环测试结果。从图 5c 可以看出，在 4 次降解循

环利用过程中，0.02 ZnO QDs/CeO2 光催化降解 RhB

的降解率逐渐降低，从最初的 94.1%，降至 72.4%。

但仍高于 ZnO QDs 和 CeO2 的第一次光催化降解

RhB 的降解率，表明 0.02 ZnO QDs/CeO2 具有良好

的光催化稳定性。 
 

表 1  不同材料降解 RhB 效果对比 
Table 1  Effect comparison of degradation of Rhodamine B 

by different materials in other literature 

光催化剂 

材料 
光源 

反应时 

间/min 

RhB 
浓度/ 

(mmol/L) 

催化剂 

用量/ 
(g/L) 

RhB
降解率/

% 

参考

文献

Au/CeO2 可见光 120 0.2 0.5 62 [35]

BiVO4@CeO2 可见光 240 0.1 1.5 75 [36]

ZnO–CeO2 可见光 100 0.01 1.0 90 [37]

BiOCl/CeO2 紫外光 90 0.02 1.0 98.8 [38]

SnO2@CeO2 可见光 100 0.1 1.0 92 [39]

Fe/CeO2 可见光 180 0.1 1.0 92.6 [40]

ZnO QDs/CeO2 可见光 120 0.1 1.0 94.1 本文
 

2.3  光性能分析 

图 6 为 ZnO QDs、CeO2 和 ZnO QDs/CeO2 的

UV-Vis 吸收光谱和 Tauc 曲线。 
 

 
 

图 6  ZnO QDs、CeO2 和 ZnO QDs/CeO2 的 UV-Vis 吸收

光谱（a）及 Tauc 曲线（b） 
Fig. 6  UV-Vis absorption spectra (a) and Tauc curves (b) 

of ZnO QDs, CeO2 and ZnO QDs/CeO2  
 

从图 6a 可以看出，与 ZnO QDs 和 CeO2 相比，

ZnO QDs/CeO2 在紫外光波段（200~380 nm）和可见

光波段（380~700 nm）的吸收都有了一定的增强；

ZnO QDs 和 CeO2 的光学吸收边缘分别为 442 和

500 nm，而 ZnO QDs/CeO2 的吸收带边缘也出现了

轻微的红移，拓展到 500~550 nm。从图 6b 可知，

ZnO QDs、CeO2、0.02 ZnO QDs/CeO2 的光学带隙分

别为 3.64、2.43、2.38 eV。可以看出，随着 ZnO QDs

的引入，ZnO QDs 的量子限域效应减小了 CeO2 的

带隙，而合适的光学带隙和较高的可见光吸收意味

着更多的光生电子-空穴生成量和较低的复合率，这

有利于光催化反应过程，这可能是 ZnO QDs/CeO2

光催化性能高于 CeO2 的原因。 

图 7 为 ZnO QDs、CeO2 和 0.02 ZnO QDs/CeO2

的 N2 吸附-脱附和孔径分布曲线。 
 

 
 

图 7  ZnO QDs、CeO2、0.02 ZnO QDs/CeO2 的 N2 吸附-

脱附曲线（a）和孔径分布曲线（b） 
Fig. 7  N2 adsorption and desorption curves (a) and pore 

size distribution (b) of ZnO QDs, CeO2, 0.02 ZnO 
QDs/CeO2  

 
从图 7a 可以看出，当 p/p0>0.5 后，两者的吸附

显著增加，并且出现一个滞后环，证明它们存在介

孔。根据 Brunauer 等温吸附类型，CeO2 和 ZnO 

QDs/CeO2 均属于Ⅳ型等温线。经测定，CeO2 和 0.02 

ZnO QDs/CeO2 的比表面积分别为 74.95 和 67.64 

m2/g。负载 ZnO QDs 后的 CeO2 比表面积有所减小，

原因可能是，CeO2 的壳层含有空隙，较为粗糙，而

负载的 ZnO QDs 在 CeO2 表面形成一层致密的金属

层并发生团聚，因此，CeO2 负载 ZnO QDs 后比表
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面积略微降低[31]。从图 7b 可以看出，CeO2 和 0.02 

ZnO QDs/CeO2 的孔径在 4~15 nm，属于介孔材料，

与 N2 吸附-脱附曲线相符。 

图 8 为 CeO2、ZnO QDs 和 0.02 ZnO QDs/CeO2

的 XPS 谱图。 
 

 
 

a—XPS 全谱；b—Ce 3d 高分辨 XPS 谱图；c—Zn 2p 高分辨 XPS

谱图 

图 8  0.02 ZnO QDs/CeO2 的 XPS 谱图 
Fig. 8  XPS spectra of 0.02 ZnO QDs/CeO2 

 

从图 8a 可以看出，0.02 ZnO QDs/CeO2 分别具

有 ZnO QDs 和 CeO2 的 Zn、Ce、O、C 4 种元素的

峰，证明了复合材料的成功制备。从图 8b 可以看出，

位于 883.60、889.45、899.49 eV、902.02 的峰对应

于 Ce 3d5/2；位于 908.75、917.85、919.10 eV 的峰

对应于 Ce 3d3/2
[41]，表明 CeO2 和 0.02 ZnO QDs/CeO2

存在 Ce3+和 Ce4+。对比 CeO2 和 0.02 ZnO QDs/CeO2

的 Ce 3d5/2 和 Ce 3d3/2，CeO2 负载 ZnO QDs 后的 Ce3+

和 Ce4+的化学状态发生了变化，0.02 ZnO QDs/CeO2

的 Ce3+和 Ce4+的结合能比 CeO2 有一定的降低。从图

8c 可以看出，位于 1020.90 和 1043.90 eV 的两个峰归

属于 Zn 2p3/2 和 Zn 2p1/2，这与文献[41]报道的结果一

致，而 0.02 ZnO QDs/CeO2 与 ZnO QDs 相比，这两

个峰向着结合能更高（1022.60 和 1045.90 eV）的方

向偏移[42]，表明电子从 ZnO QDs 转移到 CeO2 上
[43]。 

图 9 为 CeO2、ZnO QDs、0.02 ZnO QDs/CeO2

的 EIS 谱图。 
 

 
 

图 9  CeO2、ZnO QDs 和 ZnO QDs/CeO2 的 EIS 曲线 
Fig. 9  EIS curves of CeO2, ZnO QDs and ZnO QDs/CeO2 

 

从图 9 可以看出，0.02 ZnO QDs/CeO2 电极的圆

弧曲率半径小于 ZnO QDs、CeO2，表明 0.02 ZnO 

QDs/CeO2 阻抗最小。因此，光生载流子的传输速率

最高。这是因为，引入的 ZnO QDs 修饰了 CeO2 的

晶体结构，在 ZnO QDs/CeO2 复合界面处光生载流

子的分离和迁移效率得到提高，有效加速了 CeO2

的光生载流子的迁移，有助于光催化活性的提高。 
 

2.4  光催化机制分析 

图 10 为 0.02 ZnO QDs/CeO2 光催化降解 RhB

过程中主要活性物质的自由基淬灭实验结果。 
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图 10  0.02 ZnO QDs/CeO2 光催化降解 RhB 加入 EDTA- 

2Na（a）、p-BQ（b）、IPA（c）后的吸收光谱和

RhB 的降解率（d）  
Fig. 10  Absorption spectra of photocatalytic degradation 

of RhB by 0.02 ZnO QDs/CeO2 after adding 
EDTA-2Na (a), p-BQ (b), IPA (c) and degradation 
rate of RhB (d) 

 
从图 10 可以看出，0.02 ZnO QDs/CeO2 光催化

降解 RhB 过程中添加空穴猝灭剂 EDTA-2Na 后（图

10a），RhB 水溶液的吸光度在 180 min 内下降不明

显，说明光催化过程中空穴自由基被捕获，极大抑制

了 0.02 ZnO QDs/CeO2 对 RhB 的光催化降解；同理，

超氧自由基（•O2
–）猝灭剂 p-BQ（图 10b）、羟基自

由基（•OH）猝灭剂 IPA（图 10c）的加入使 RhB 水

溶液的吸光度在 180 min 内下降明显，说明 p-BQ 和

IPA 捕获了 •O2
– 与 •OH ，部分抑制了 0.02 ZnO 

QDs/CeO2 对 RhB 的光催化降解，表明在 0.02 ZnO 

QDs/CeO2 对 RhB 的光催化降解过程中，空穴是最

主要的活性物种，•O2
–和•OH 也起到了部分活性物种

的作用。 

从图 10d 也可以看出，加入 EDTA- 2Na、p-BQ

和 IPA 后，0.02 ZnO QDs/CeO2 对 RhB 的光催化降

解的降解率从 94.1%分别降低到 13.7%、52.3%和

68.0%，表明 EDTA-2Na 对降解过程影响最大，也再

次证明，0.02 ZnO QDs/CeO2 光催化降解 RhB 的过

程中，h+是最主要的活性物种。 

根据以上实验及结果讨论，提出了 ZnO QDs/ 

CeO2 光催化降解 RhB 的反应机理，结果见图 11。 

由图 11 可见，在可见光照射下，首先，ZnO QDs

和 CeO2 受到激发，电子由价带（VB）激发到导带

上，ZnO QDs 分布在 CeO2 表面上可以进一步激发

CeO2 产生电子和空穴；其次，由于 ZnO QDs 的量

子限域效应，ZnO QDs 的导带和价带的电位发生改

变，致使 CeO2 的带隙变小；再次，ZnO QDs 的导

带电位与 CeO2 的价带电位之间形成电位差，使 ZnO 

QDs 的光生电子很容易迁移到 CeO2 的价带上，减少

了 CeO2 光生电子-空穴的复合。与此同时，光生电

子-空穴分别聚集在 CeO2 更负的导带位置和 ZnO 

QDs 的更正的价带位置，于是 ZnO QDs/CeO2 同时

具有较强的还原和氧化能力；最后，CeO2 的导带中

更多的光生电子将氧分子还原为•O2
–，而 ZnO QDs

的价带中的光生空穴一部分与 H2O 分子反应生成

•OH，这些拥有很强的氧化还原能力的高活性物种

作为反应物质降解 RhB，实现了整个 ZnO QDs/CeO2

对 RhB 的光催化降解过程。 
 

 
 

图 11  ZnO QDs/CeO2 光催化降解 RhB 的反应机理示意图 
Fig. 11  Schematic diagram of photocatalytic reaction 

mechanism of ZnO QDs/CeO2 

3  结论 

以 CeO2 材料作为基材，采用 ZnO QDs 进行修

饰，成功制备出 ZnO QDs/CeO2 复合光催化材料。 

（1）ZnO QDs/CeO2 具有球形结构，微球直径尺

寸在 800 nm 左右。 

（2）ZnO QDs 拓宽了 CeO2 的光吸收范围（从

500 nm 拓展到 550 nm），提高了光生载流子的分离

和迁移效率；ZnO QDs 的量子限域效应使 CeO2 的

带隙减小，可以产生更多的光生电子-空穴对。 

（3）0.10 g CeO2 负载 0.02 g 的 ZnO QDs 制备

的光催化复合材料 0.02 ZnO QDs/CeO2 具有最优的

光催化降解 RhB 的性能，50 mg 0.02 ZnO QDs/CeO2

在可见光照射下，催化降解 50 mL 初始浓度为 0.1 

mmol/L 的 RhB 水溶液，120 min 时 RhB 的降解率

为 94.1%，且 150 min 后达到 98.1%。 

本文为 QDs 修饰半导体氧化物复合光催化剂的
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设计及应用提供了一定思路。 
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