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溶胶凝胶法制备 CeO2/TiO2光催化材料 
及其性能研究 
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[摘  要]以钛酸四丁酯为钛源、硝酸铈为铈源，通过溶胶凝胶法制备 CeO2/TiO2 复合光催化材料。利用 X 射线衍射仪和紫外可见分析仪表征

样品的组成和光吸收特性。以亚甲基蓝水溶液为模拟污染物，在模拟太阳光下考察样品的光催化性能。结果表明：当焙烧温度为 500 ℃，CeO2

含量为 30 %时，CeO2/TiO2 复合物具有最高光催化活性。 
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Preparation of CeO2/TiO2 Photocatalytic Materials by Sol-gel Method and Their 
Properties 
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Abstract: CeO2/TiO2 composite photocatalytic materials were prepared by sol-gel method using tetrabutyl titanate and cerium nitrate as Ti and Ce precursors, 
respectively. X-ray diffractometer and ultraviolet visible analyzer were adopted to investigate the composition and absorption characteristics of the samples. 
Photocatalytic activity of the samples were tested under simulated sunlight using methylene blue (MB) solution as model contaminant. The results showed that, when 
the calcination temperature is 500 ℃ and the CeO2 content is 30 %, the CeO2/TiO2 compound exhibited the highest photocatalytic activity. 
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近些年来科学家们发现太阳光下的氧化物半导体能有效降解
有机污染物，在各种不同的高级氧化过程中，氧化物半导体在光
催化氧化反应中充当着重要角色[1-2]。TiO2 因其具有合适的能带电
位、高的化学稳定性、低成本以及较高的催化活性等特点，得到
广泛关注。但 TiO2带隙宽，不能有效的利用太阳光。为拓宽 TiO2

吸收波段和提高其光催化活性，通常采用复合半导体的方法，使
TiO2的电子-空穴有效分离，并增强其吸附反应污染物能力和拓宽
吸收波长范围。 

刘灿等[3]采用磁控溅射法制备了 Cu2O/TiO2复合薄膜，结果表
明 Cu2O 的加入能够引起光生电子-空穴的分离，从而提高了 TiO2

的光催化活性。李跃军等[4]采用静电纺丝技术制备 CeO2/TiO2复合
纳米纤维，并以罗丹明 B 的脱色降解为模型反应，通过样品
CeO2/TiO2 与纯 TiO2 的对比，表明 CeO2/TiO2 的光催化性能有较
大提高。王志义等[5]以 Al2O3为异质相，采用液相共沉淀法，考察
了异质相的复合对纳米 TiO2 晶型转化的影响，结果显示 TiO2 经
Al2O3复合后，其相变过程和晶粒生长均得到显著的抑制。 

本文以钛酸四丁酯为钛源，硝酸铈为铈源，采用溶胶凝胶法
制备了具有较高可见光活性的 CeO2-TiO2 光催化材料，并研究了
硝酸铈用量和焙烧温度对 CeO2-TiO2 光催化材料晶型结构和性能
的影响。 

1 实验部分 
1.1 样品制备 

实验所用试剂为钛酸四丁酯(天津市科密欧化学试剂有限公
司，AR，纯度≥99 %)、硝酸铈(天津市科密欧化学试剂有限公司，
纯度≥99 %)、无水乙醇(天津市大茂化学试剂厂，AR，纯度
≥99.5 %)、亚甲基蓝(天津市河北区海晶精细化工厂，AR，纯度
≥98.5 %)。 

取 0.592 gCe(NO3)3·6H2O 溶于 10 mL 去离子水和 30 mL 无水
乙醇的混合溶液中，经磁力搅拌形成 A 溶液；取 10 mL 钛酸四丁
酯溶解于 30 mL 无水乙醇中，在磁力搅拌下形成 B 溶液。将配好
的 A 溶液使用分液漏斗以 0.02 mL·s-1的速度滴加到 B 溶液中，持
续搅拌 4 h，室温下静置 24 h，然后在鼓风干燥箱中 100 ℃干燥 2 
h，再将其放置马弗炉中 500 ℃煅烧 3 h(以 5 ℃/min 升温)，最后
将焙烧样品研磨成粉状，即可得到样品 10 % CeO2/TiO2(CeO2︰
TiO2=10wt%)。相同实验条件下，改变 Ce(NO3)3·6H2O 的用量制备
CeO2 含量为 0，30 %和 50 %的 CeO2/TiO2 样品，并分别标记为
TiO2，30 % CeO2/TiO2和 50 % CeO2/TiO2。 

在上述实验条件下，在样品 30 % CeO2/TiO2的制备过程中分

别以 400 ℃、500 ℃、600 ℃和 700 ℃焙烧，所制备的样品分别
标 记 为 400-CeO2/TiO2 、 500-CeO2/TiO2 、 600-CeO2/TiO2 和
700-CeO2/TiO2。 
1.2 性能测试 

采用丹东浩元 DX-2700 型 X-射线衍射仪分析样品的组成，
Cu Kα射线，管电压为 40 kV，管电流为 30 mA。采用日立 U-3900
紫外-可见分光光度计，以硫酸钡为标准参比进行样品紫外-可见
漫反射分析，扫描范围为 200~800 nm。 

用北京泊菲莱公司的PLS-SXE300氙灯(300 W)光源为模拟太
阳光，以亚甲基蓝溶液为模拟污染物评价样品光催化性能。在专
用反应器中放入 100 mL 浓度为 10 mg/L 亚甲基蓝溶液，对应加入
0.1 g 样品，置于暗箱静置 30 min 达到吸附平衡。然后在室温下照
射 2 h。每隔 30 min 取样，离心后在 664 nm 处测定亚甲基蓝的吸
光度值。在低浓度范围内亚甲基蓝的吸光度和浓度之间有很好的
线性关系，且遵守 Lambert-Beer 定律，以降解率来衡量降解程度，
样品的降解率 η以下式计算： 

                                    (1) 
式中：c0 为亚甲基蓝溶液的初始浓度；c 为不同光照时间 t

时亚甲基蓝溶液的浓度。 

2 结果与讨论 
2.1 硝酸铈用量对 CeO2/TiO2晶型结构和性能的影响 

图 1 为不同硝酸铈用量制备的 CeO2/TiO2样品的 XRD 谱图。
没有加入硝酸铈时所制备的样品的衍射峰在 25.1°，37.7°，48.1°，
54.0°，55.1°，62.8°，75.2°处分别与锐钛矿相 TiO2的(101)，(004)，
(200)，(105)，(211)，(204)，(215)晶面相对应，这与标准卡片 JCPDS 
89-4921 一致[6]，在 25.1o 对应的特征衍射峰处利用 Scherrer 公式
计算 TiO2的粒径大小约为 17.9 nm；硝酸铈焙烧后所得样品的特
征衍射峰出现在 28.6°，33.1°，47.5°，56.3°处分别对应方铈矿相
CeO2的(111)、(200)、(220)和(311)晶面(JCPDS 34-0394)，在(111)
晶面计算 CeO2 的粒径大小约为 10.0 nm。从图 1 可知，10 % 
CeO2/TiO2 催化材料的 XRD 谱图都出现了明显的锐钛矿相 TiO2

和方铈矿相 CeO2的特征衍射峰，这说明制备的 10 % CeO2/TiO2

催化材料以异质结构的形式存在；但是随着 CeO2含量的增加 TiO2

衍射峰强度逐渐减弱，样品的衍射峰趋向于弥散，失去方铈矿相
CeO2和锐钛矿相 TiO2各自的特征峰，即向无定形相转化[7]。 

[收稿日期]  2017-05-15 

[基金项目]  国家自然科学基金(21173028)资助项目；大连大学大创项目号 2016098 

[作者简介]  张成林(1997-)，男，大连人，本科生，主要研究方向纳米半导体材料。 



2017 年 第 15 期                             广  东  化  工                                                   

第 44 卷 总第 353 期                            www.gdchem.com                                             · 13 ·  

 

 

 
图 1  不同 CeO2含量的 CeO2/TiO2样品的 XRD 谱图 

Fig.1  XRD patterns of CeO2/TiO2 samples prepared with different 
amounts of CeO2 

 
图 2 为不同硝酸铈用量制备的 CeO2/TiO2 样品的紫外可见漫

反射光谱图。由图 2 可知，纯 TiO2催化材料在可见光区域无明显
的吸光强度，这是由于纯 TiO2有较大的带隙宽度，在可见光照射
下无法激发产生电子空穴对；与纯 TiO2和 CeO2光谱图相比，样
品CeO2/TiO2催化材料在 400~600 nm的可见光部分有明显的光致
效应和吸光强度。但是当 CeO2过量复合时，CeO2/TiO2催化材料
的吸光度开始减弱，这可能因为过量的 CeO2会导致纳米 CeO2颗
粒的聚集，在可见光照射下将会减少其光致效应[8]。 

 

 
图 2  不同CeO2含量的CeO2/TiO2样品的紫外可见漫反射光谱图 

Fig.2  UV–Vis spectra of CeO2/TiO2 samples prepared with 
different amounts of CeO2 

 

 
图 3  不同CeO2含量的CeO2/TiO2样品在模拟太阳光下的光催化

曲线 
Fig.3  MB photodegradation on the CeO2/TiO2 samples prepared 

with different amounts of CeO2 
 

图 3 为不同 CeO2含量的 CeO2/TiO2样品在模拟太阳光下的光
催化曲线。由图 3 可见，当 CeO2含量由 10 %增加到 30 %时，
CeO2/TiO2 催化材料在模拟太阳光照射下对亚甲基蓝降解率逐渐
升高，但是随着 CeO2含量增加，CeO2/TiO2催化材料的光催化活
性呈明显的降低。其中，以样品 30 % CeO2/TiO2催化材料对亚甲
基蓝的降解率为最高。这是由于当 CeO2 含量少时，高度分散在

TiO2表面的CeO2颗粒可充当电子-空穴的分离中心；相反，当CeO2

过量时，陷阱中心可能变为光生电子和空穴的复合中心，而且过
量的 CeO2将会导致纳米 CeO2颗粒发生聚合，使得入射光发生散
射，从而降低了光催化反应的光量子效率。 
2.2 焙烧温度对 CeO2/TiO2晶型结构和性能的影响 

图 4 为不同焙烧温度下样品 30 % CeO2/TiO2的 XRD 谱图。
可以看出，随着温度的升高，锐钛矿相 TiO2的特征衍射峰逐渐增
强，700 ℃时锐钛矿相 TiO2 开始向金红石相转变。在 400 ℃焙
烧下样品 400-CeO2/TiO2无明显 TiO2和 CeO2的特征衍射峰，即样
品呈无定形状态；当 500 ℃焙烧时，样品 500-CeO2/TiO2 开始出
现锐钛矿相 TiO2和方铈矿相 CeO2的衍射峰，即样品形成微形异
质结构；与其它焙烧温度相比，600 ℃焙烧的样品 600-CeO2/TiO2

中锐钛矿相 TiO2和方铈矿相 CeO2的特征衍射峰都较为明显，说
明此时的样品有较好的异质结构。 

 

 
图 4  不同焙烧温度下样品 CeO2/TiO2的 XRD 谱图 

Fig.4  XRD patterns of CeO2/TiO2 samples prepared with different 
calcination temperature 

 
图 5 为不同焙烧温度下样品 30 % CeO2/TiO2 的紫外可见漫反

射光谱图。由图可知，与纯 TiO2相比，不同焙烧温度的 CeO2/TiO2

催化材料在可见光区域都具有吸光强度，说明焙烧温度对样品
CeO2/TiO2的吸光范围影响不大，而 CeO2的复合对 TiO2光响应范
围的扩展起主要作用。通过样品的对比可知，随着焙烧温度的升
高，样品的吸光度呈先增后减的趋势，其中样品 500-CeO2/TiO2

在紫外和可见光波段都有较高的吸光度，该结论与图 6 活性测试
结果相符。 

 

 
图 5  不同焙烧温度下样品 CeO2/TiO2的紫外可见漫反射光谱图 

Fig.5  UV–Vis spectra of CeO2/TiO2 samples prepared with 
different calcination temperature 

 
图 6 为不同焙烧温度下样品 30 % CeO2/TiO2 在模拟太阳光下

的光催化曲线。由图 6 可以看出，随着焙烧温度的升高，样品
CeO2/TiO2 对亚甲基蓝的降解率呈由高到低的变化，其中样品
500-CeO2/TiO2的活性最高，全波段照射下对亚甲基蓝光降解 3 h
达到 85 %。结合图 4 不同焙烧温度对 CeO2/TiO2 晶型影响的分析，
其中样品 500-CeO2/TiO2 和 600-CeO2/TiO2 都具有较好的异质结
构，能够降低 TiO2受激发所需能量，使其光响应范围得到扩展(图
5 所示)，同时 CeO2和 TiO2能级差异也能够有效促进电子-空穴分
离，所以在降解亚甲基蓝的光催化反应中样品 500-CeO2/TiO2 和
600-CeO2/TiO2具有较高的活性。 

(下转第 90 页) 
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图 5  滤液烘干物红外光谱 
Fig.5 Infrared spectrum of drying substance 

 
三乙醇胺是全合成水性切削液中的一种重要添加剂，具有一

定的防锈能力，能够提高切削液的润湿性、渗透性和稳定性，并
调整切削液 pH 值[4]。近年来，单乙醇胺也因其良好的防锈性、渗
透性以及对磨具较强的化学作用等性能常常应用于全合成金属切
削液中。 
2.3 讨论 

通过上述方法分离并通过红外光谱鉴定得到该全合成金属切
削液中的基本组成为：癸二酸质量分数为 4 %~5 %，聚醚质量分
数为 11 %~14 %；三乙醇胺的质量分数为 12 %~15 %，单乙醇胺
质量分数为 6 %~10 %，稀释剂水的质量分数为 65 %~70 %。样品
中的其它微量成份，例如消泡剂、杀菌剂等，可通过其它方法来
进一步确定。 

3 结论 
(1)通过蒸馏、酸化、萃取、过滤等分离方法对某工厂用全合

成金属加工液中的成份进行分离，并通过红外光谱分析，得到该
金属切削液主要由癸二酸、聚醚、三乙醇胺、单乙醇胺等基本成

份组成； 
(2)采用红外光谱分析法是剖析全合成金属切削液的一种简

便、快捷的方法。 
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图 6  不同焙烧温度下样品 CeO2/TiO2在模拟太阳光下的光催化

曲线 
Fig.6  MB photodegradation on the CeO2/TiO2 samples prepared 

with different calcination temperature 
 

3 结论 
以钛酸四丁酯和硝酸铈为原料，采用溶胶凝胶法制备了

CeO2/TiO2 光催化材料，通过研究硝酸铈用量和焙烧温度对
CeO2/TiO2光催化材料的影响，可得出以下结论： 

(1)硝酸铈用量的研究结果表明在焙烧温度为 500 ℃时，随着
硝酸铈用量的增加，CeO2 呈弥散状分布在 TiO2 中，样品向无定
形相转化。 

(2)焙烧温度能够影响 CeO2/TiO2材料的晶型，在 CeO2加入量
30 %时，随焙烧温度的增加，开始出现方铈矿相 CeO2的衍射峰，
而锐钛矿相 TiO2向金红石相 TiO2转变。 

(3)500 ℃焙烧的 30 %CeO2/TiO2具有最高的活性，光催化反
应 3 h，亚甲基蓝降解率达到 85 %。 
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12-13)
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