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Ｒｕ 和 ＣｅＯ２ 之间界面调控对
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摘要:利用水热法制备了不同形貌(棒状、八面体)的 ＣｅＯ２ꎬ研究了 ＣｅＯ２ 的不同晶面对催化湿式氧化 ＤＭＦ 活性的影响ꎮ 结

果表明ꎬ在 １８０℃、２􀆰 ５ ＭＰａ Ｏ２ 条件下反应 ５ ｈꎬＣｅＯ２－Ｒ(纳米棒)的 ＤＭＦ 转化率和 ＣＯＤ 去除率分别达到 ９６􀆰 ７９％和 ７０􀆰 ２４％ꎬ远
高于 ＣｅＯ２－Ｏ(纳米八面体)的 ４８􀆰 ９７％和 ３９􀆰 ２７％ꎮ 相同反应条件下ꎬＲｕ / ＣｅＯ２ －Ｒ 的 ＤＭＦ 转化率和 ＣＯＤ 去除率均可达到
１００％ꎬ远高于 Ｒｕ / ＣｅＯ２－Ｏ 的 ７４􀆰 ５１％和 ６６􀆰 ６２％ꎮ 对催化剂进行 ＸＲＤ、ＴＥＭ、Ｈ２ －ＴＰＲ 和 ＸＰＳ 等表征ꎬ结果表明ꎬ不同形貌的
ＣｅＯ２ 载体所暴露的晶面不同ꎬ催化剂的催化活性与载体所暴露的不同晶面有关ꎮ
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　 　 随着化学工业的发展ꎬ水质恶化越来越受到人

们广泛地关注ꎮ 制药厂、印染厂以及石油化工厂等

排放的废水中通常含有一些有毒、有害、难降解的有

机物[１－３]ꎬ破坏环境的同时对人类健康造成较大的

伤害ꎮ 因此ꎬ迫切需求稳定高效的有机废水处理

技术ꎮ
目前ꎬ有机废水处理技术主要有生物法、物理法

和化学法[４－６]ꎮ 物理法和生物法虽然操作简单ꎬ但
不宜处理成分复杂的有机物和毒性较大的废水ꎮ 而

化学法尤其是催化湿式氧化(ＣＷＡＯ)法以空气或氧

气为氧化剂ꎬ在催化剂的作用下将大分子的有机物

降解为二氧化碳、水和可生物降解的小分子物质ꎬ从
而避免了二次污染ꎮ 选用合适的催化剂可以降低反

应的温度、改变反应的路径、提高目标有机物的降解

效率、缩短反应时间ꎬ进而降低投资和运行的成本ꎮ
因此ꎬ利用催化湿式氧化法处理有毒的高浓度工业

废水受到众多研究者的青睐ꎮ
通过催化湿式氧化法降解的有机物主要包括一

些含苯类的有机物、含氮的有机物以及一些有机酸

等[７－９]ꎮ ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)是一种较为典

型的含氮有机物ꎬ由于具有较好的溶解能力被广泛

的用作溶剂ꎬ对环境和人类身体健康产生严重危害ꎮ
工业废水中 ＤＭＦ 的含量较高ꎬ难生物降解ꎬ较之生

物法和物理法ꎬ催化湿式氧化法是一种环境友好型

的降解方法ꎮ
笔者采用不同形貌的 ＣｅＯ２ 作为载体ꎬ研究了

形貌和界面组成对催化湿式氧化 ＤＭＦ 活性的影响ꎮ
并通过多种表征手段研究催化剂的物理化学性质ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １　 原料与仪器

硝酸亚铈六水合物、ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺、氢氧

化钠、磷酸钠ꎬ均为分析纯ꎮ
高温高压反应釜、高效液相色谱、Ｘ 射线衍射

仪、比表面积分析仪、全自动化学吸附仪、ＪＥＭ－２１００
透射电镜、Ｘ 射线光电子能谱仪ꎮ
１􀆰 ２　 不同形貌 ＣｅＯ２ 载体的制备

采用水热法制备 ＣｅＯ２ 纳米棒和八面体ꎮ 将一

定量的 Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ＮａＯＨ 分别溶解于去离

子水中ꎮ 混合、搅拌后移至晶化釜中ꎬ晶化 ２４ ｈ
(１００℃)ꎬ得到氧化铈纳米棒前驱体ꎮ 然后将所得

固体产物用去离子水和乙醇离心洗涤数次直至

ｐＨ＝ ７ꎬ置于烘箱中干燥 ８ ｈꎬ最后在 ４００℃ 下焙烧

４ ｈꎬ得到 ＣｅＯ２ 纳米棒ꎬ标记为 ＣｅＯ２－Ｒꎮ
将 Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 和 Ｎａ３ＰＯ４ 分别溶解在去

离子水中ꎮ 除 １７０℃下晶化 １０ ｈ 外ꎬ其余步骤同上ꎮ
得到 ＣｅＯ２ 纳米八面体样品ꎬ标记为 ＣｅＯ２－Ｏꎮ
１􀆰 ３　 Ｒｕ / ＣｅＯ２ 催化剂的制备

采用等体积浸渍法将载体加入一定体积的 Ｒｕ
前驱体溶液中ꎬ充分超声搅拌后静置 ２４ ｈꎬ放入

１２０℃烘箱干燥 １２ ｈꎬ将其放入 Ｈ２ 炉中 ３５０℃还原

３ ｈꎬ得到目标催化剂ꎮ 理论质量分数为 ３％ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂活性评价

利用 ２５０ ｍＬ 的高温高压间歇反应釜对催化剂

活性进行评价ꎮ 将 ０􀆰 ２ ｇ 催化剂和 １００ ｍＬ ＤＭＦ 溶

液(１ ｇ / Ｌ)加入到反应釜中ꎬ密封后将其置于电加热

装置内ꎬ加热之前ꎬ反应釜中通入 Ｎ２ 排空空气ꎮ 转

速为 ８００ ｒ / ｍｉｎꎮ 当釜内温度升至 １８０℃后ꎬ通入 Ｏ２

至釜内压力为 ２􀆰 ５ ＭＰａꎬ此时记作反应零点ꎮ 反应

５ ｈ 后停止反应ꎮ 在反应过程中ꎬ每隔 １ ｈ 从釜内取

样ꎬ过滤后用高效液相色谱分析反应过程中 ＤＭＦ 的

浓度ꎮ 最后通过 ６Ｂ－２０００ 多参数水质分析仪对反

应后的样品进行 ＣＯＤ 测试ꎮ
１􀆰 ５　 催化剂表征

利用 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ｆｏｃｕｓ 型 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)
对催化剂进行表征ꎬ 采用 Ｃｕ 靶 Ｋα 射线 ( λ ＝
０􀆰 １５４ ０６ Å)ꎬ 工 作 电 流 为 ４０ ｍＡꎬ 工 作 电 压 为

４０ ｋＶꎬ扫描速度为 ６° / ｍｉｎꎬ扫描范围为 １０~８０°ꎮ
程序升温还原(Ｈ２－ＴＰＲ)采用全自动化学吸附

仪进行测定ꎮ 操作步骤:５０ ｍｇ 样品加入 Ｕ 型石英

反应管中ꎬ通入 １０％的 Ｈ２ / Ａｒ 混合气(４０ ｍＬ / ｍｉｎ)ꎬ
基线稳定后以升温速率 １０° / ｍｉｎ 升温至 ５５０℃ꎬ信

号谱图由 ＴＣＤ 检测器记录ꎮ
利用 ＪＥＭ－２１００ 型透射电镜(ＴＥＭ)对催化剂进

行表征ꎬ点分辨率为 ０􀆰 ２３ ｎｍꎬ线分辨率为 ０􀆰 １４ ｎｍꎮ
利用 ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪

(ＸＰＳ)对催化剂进行表征ꎬ所得谱图需对 Ｃ １ｓ 峰进

行校正ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂催化活性评价

首先考察了非催化氧化条件下ꎬ反应过程中

ＤＭＦ 转化率、ＣＯＤ 去除率的变化情况ꎬ结果如图 １
所示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ在非催化氧化条件下ꎬ
１８０℃反应 ５ ｈ 后 ＤＭＦ 的转化率、ＣＯＤ 的去除率分

别只有 ３６􀆰 ４８％和 ２６􀆰 １８％ꎻ仅有一小部分 ＤＭＦ 被

Ｏ２ 氧化分解ꎬ同时产生了大量的有机中间产物ꎬ所
以 ＣＯＤ 值变化较小ꎮ

(ａ)对 ＤＭＦ 转化率的影响 (ｂ)ＣＯＤ 去除率的影响

１—ＣｅＯ２－Ｒꎻ２—ＣｅＯ２－Ｏꎻ３—空白

图 １　 不同形貌 ＣｅＯ２ 载体对 ＤＭＦ 转化率、
ＣＯＤ 去除率的影响

ＣｅＯ２ 的加入能显著促进 ＤＭＦ 的降解ꎬ提高

ＤＭＦ 的转化率和 ＣＯＤ 去除率ꎮ 反应 ５ ｈ 后ꎬＣｅＯ２－
Ｒ 的 ＤＭＦ 转化率和 ＣＯＤ 去除率分别达到 ９６􀆰 ７９％
和 ７０􀆰 ２４％ꎬ明显高于 ＣｅＯ２ －Ｏ 的 ＤＭＦ 转化率和

ＣＯＤ 去除率ꎮ
Ｒｕ 负载后ꎬＤＭＦ 的转化率显著提高ꎬ如图 ２ 所

示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ反应 ５ ｈ 后ꎬＲｕ / ＣｅＯ２ －Ｒ 的

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)对 ＤＭＦ 转化率的影响 (ｂ)ＣＯＤ 去除率的影响

１—Ｒｕ / ＣｅＯ２－Ｒꎻ２—Ｒｕ / ＣｅＯ２－Ｏꎻ３—空白

图 ２　 Ｒｕ / ＣｅＯ２ 对 ＤＭＦ 转化率和

ＣＯＤ 去除率的影响
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ＤＭＦ 转化率达到 １００％ꎬＣＯＤ 的去除率也从 ７０􀆰 ２４％
增加到 １００％ꎬ远高于 Ｒｕ / ＣｅＯ２ －Ｏ 的活性ꎮ 因此ꎬ
对于 Ｒｕ / ＣｅＯ２ 催化剂ꎬ ＣｅＯ２ 的形貌会显著影响

ＤＭＦ 的矿化程度ꎮ 同时ꎬＣｅＯ２ 将 ＤＭＦ 降解成其他

的有机中间产物ꎬ而 Ｒｕ 进一步将这些有机中间产

物完全氧化ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂表征

２􀆰 ２􀆰 １　 透射电镜(ＴＥＭ)分析

氧化铈载体的 ＴＥＭ 图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可

以看出ꎬＣｅＯ２－Ｒ 为纳米棒状结构ꎬＣｅＯ２ －Ｏ 为纳米

八面体结构ꎮ 由 ＨＲＴＥＭ 观测到 ＣｅＯ２－Ｒ 的晶面间

距为 ０􀆰 １９、０􀆰 ２７ ｎｍꎬ主要暴露(１１０)和(１００)晶面ꎻ
ＣｅＯ２－Ｏ 的晶面间距为 ０􀆰 ３１ ｎｍꎬ主要暴露(１１１)晶
面ꎮ 由图 ３(ｅ)、图 ３(ｆ)可以看出ꎬＲｕ 颗粒为形状不

规则的多面体结构ꎬ晶面间距为 ０􀆰 ２１ ｎｍꎬ暴露 １０１
晶面ꎮ

(ａ)ＣｅＯ２－Ｒ 的 ＴＥＭ 图 (ｂ)ＣｅＯ２－Ｒ 的 ＨＲＴＥＭ 图

(ｃ)ＣｅＯ２－Ｏ 的 ＴＥＭ 图 (ｄ)ＣｅＯ２－Ｏ 的 ＨＲＴＥＭ 图

(ｅ)Ｒｕ / ＣｅＯ２－Ｒ 的 ＴＥＭ 图 (ｆ)Ｒｕ / ＣｅＯ２－Ｏ 的 ＨＲＴＥＭ 图

图 ３　 ＣｅＯ２－Ｒ、ＣｅＯ２－Ｏ、Ｒｕ / ＣｅＯ２－Ｒ 和

Ｒｕ / ＣｅＯ２－Ｏ 的 ＴＥＭ、ＨＲＴＥＭ 图

２􀆰 ２􀆰 ２　 Ｘ－射线光电子能谱(ＸＰＳ)
Ｒｕ / ＣｅＯ２ 的 Ｃｅ ３ｄ、Ｏ １ｓ 和 Ｒｕ ３ｐ 的 ＸＰＳ 谱图

如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４(ａ)可以看出ꎬＣｅ ３ｄ 的峰被拟

合成 １０ 个小峰ꎬ表明 Ｃｅ 是以 Ｃｅ３＋和 Ｃｅ４＋共存的形

式存在于催化剂中ꎬ而 Ｃｅ３＋与氧空穴的形成又有着

紧密的联系[１０]ꎮ
由图 ４(ｂ)可以看出ꎬＲｕ / ＣｅＯ２－Ｒ 和 Ｒｕ / ＣｅＯ２－

Ｏ 催化剂有 ３ 种形式的氧物种ꎬ位于结合能 ５２９􀆰 ０ ~
５３０􀆰 ０、５３０􀆰 ０~５３１􀆰 ８ ｅＶ 以及 ５３３ ~ ５３４ ｅＶ 处ꎬ分别

归属于晶格氧(Ｏｌａｔｔ)、表面活性氧(Ｏｓｕｒ) [１１] 以及化

学吸附氧(Ｏａｄｄｓ) [１２]ꎮ 各物种的质量分数通过对应

物种的峰面积计算得到ꎬＲｕ / ＣｅＯ２－Ｏ 催化剂中 Ｃｅ３＋

和表 面 活 性 氧 的 质 量 分 数 分 别 为 ３５􀆰 ７３％ 和

１７􀆰 ４３％ꎮ 而在 Ｒｕ / ＣｅＯ２－Ｒ 催化剂中 Ｃｅ３＋和表面活

性氧的质量分数分别增大到 ４４􀆰 ０４％和 ３８􀆰 ０６％ꎮ
表面活性氧主要包括晶格缺陷导致的氧空穴、低配

位的表面氧离子以及具有弱配位键的氧物种ꎬ且在

氧化反应中起着决定性的作用ꎬ其质量分数越高催

化剂的催化活性越大ꎮ 因此 Ｒｕ / ＣｅＯ２－Ｒ 催化剂具

有高的反应活性ꎮ
由图 ４(ｃ)可以看出ꎬＲｕ ３ｐ３ / ２对应的结合能分别

为 ４６２􀆰 ４ｅＶ 和 ４６３􀆰 ３ｅＶꎬ归属于 Ｒｕ０ 和 Ｒｕ４＋[１３－１４]ꎮ
此外ꎬ对催化剂表面的 Ｒｕ４＋ / Ｒｕ 比例进行计算ꎬＲｕ /
ＣｅＯ２－Ｒ 催化剂的 Ｒｕ４＋ 相对质量分数为 ９４􀆰 ７１％ꎬ
Ｒｕ / ＣｅＯ２ － Ｏ 催 化 剂 的 Ｒｕ４＋ 相 对 质 量 分 数 为

５６􀆰 ４４％ꎮ Ｒｕ４＋ 被认为是催化湿式氧化的活性物

种[１４]ꎮ ＣｅＯ２ 载体暴露晶面不同ꎬ影响表面几何形

状或电子结构和组成ꎬＲｕ 负载到不同的晶面上时ꎬ
会影响 Ｒｕ 的化学状态ꎬ从而影响催化剂的反应

活性ꎮ

(ａ)Ｃｅ ３ｄ (ｂ)Ｏ １ｓ

(ｃ)Ｒｕ ３ｐ

图 ４　 Ｒｕ / ＣｅＯ２－Ｒ 和 Ｒｕ / ＣｅＯ２－Ｏ 光电子能谱图

２􀆰 ２􀆰 ３　 Ｘ－射线衍射(ＸＲＤ)
为探究催化剂的晶形结构及相组成ꎬ对不同形

貌 ＣｅＯ２ 和对应的 Ｒｕ / ＣｅＯ２ 催化剂进行了 ＸＲＤ 表

􀅰３８１􀅰
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征ꎬ如图 ５ 所示ꎮ

１—Ｒｕ / ＣｅＯ２－Ｒꎻ２—ＣｅＯ２－Ｒꎻ３—Ｒｕ / ＣｅＯ２－Ｏꎻ４—ＣｅＯ２－Ｏ

图 ５　 不同形貌 ＣｅＯ２ 和对应的

负载 Ｒｕ 催化剂的 ＸＲＤ 图

从图 ５ 中可以看出ꎬ２ 种不同形貌的二氧化铈

均可以在 ２θ＝ ２８􀆰 ５７、３３􀆰 １０、４７􀆰 ５３、５６􀆰 ３８°附近处明

显观察到衍射峰[１５－１６]ꎬ符合立方萤石结构 ＣｅＯ２

(ＪＣＰＤＳ ３４－０３９４)的特征衍射峰ꎮ 通过谢乐公式求

得 ＣｅＯ２ － Ｒ 的平均粒径 ( ９ ｎｍ) 小于 ＣｅＯ２ － Ｏ
(５６􀆰 ３ ｎｍ)ꎬ如表 １ 所示ꎮ 负载贵金属 Ｒｕ 后ꎬＸＲＤ
谱图中并没有出现新的衍射峰ꎬ这是由于 Ｒｕ 高度

分散在氧化铈表面或低于 ＸＲＤ 检测限所致ꎮ
表 １　 催化剂的物理化学特性

催化剂 ＢＥＴ / (ｍ２􀅰ｇ－１) ａ / ｎｍ Ｄ / ｎｍ ＣＯＤ 去除率 / ％

ＣｅＯ２－Ｒ １０１􀆰 ５３ ５􀆰 ４１ ９􀆰 ００ ７０􀆰 ２４

ＣｅＯ２－Ｏ １２􀆰 ０４ ５􀆰 ４１ ５６􀆰 ３０ ３９􀆰 ２７

Ｒｕ / ＣｅＯ２－Ｒ ８９􀆰 ３２ ５􀆰 ４１ ９􀆰 ６０ １００􀆰 ００

Ｒｕ / ＣｅＯ２－Ｏ ７􀆰 ２８ ５􀆰 ４１ ５６􀆰 ７０ ６６􀆰 ６２

　 　 注:ａ 为晶格参数ꎻＤ 为晶粒尺寸ꎮ

２􀆰 ２􀆰 ４　 程序升温还原(Ｈ２－ＴＰＲ)分析

不同形貌 ＣｅＯ２ 和对应的负载 Ｒｕ 催化剂的

Ｈ２－ＴＰＲ 谱图如图 ６ 所示ꎮ

１—Ｒｕ / ＣｅＯ２－Ｏꎻ２—ＣｅＯ２－Ｏꎻ３—Ｒｕ / ＣｅＯ２－Ｒꎻ４—ＣｅＯ２－Ｒ

图 ６　 不同形貌 ＣｅＯ２ 和对应的

负载 Ｒｕ 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图

由图 ６ 可以看出ꎬ对于 ＣｅＯ２ 载体ꎬ在 ４８０℃左

右出现的还原峰归属为 ＣｅＯ２ 表面晶格氧的还

原[１７]ꎮ 通过耗氢量的计算可知ꎬ２ 种载体的耗氢量

大小依次为: ＣｅＯ２ － Ｒ ( ４１０ μｍｏｌ / ｇ ) > ＣｅＯ２ － Ｏ
(３２ μｍｏｌ / ｇ)ꎬ说明 ＣｅＯ２ －Ｒ 具有较强的氧化还原

能力ꎮ
当负载 Ｒｕ 以后ꎬ在 ５０ ~ １５０℃出现小还原峰ꎬ

归属于 ＲｕＯ２ 的还原[１８]ꎻ１５０ ~ ２００℃出现强还原峰ꎬ
归属于 ＲｕＯｘ 与部分 Ｃｅ 共还原[１９－２０]ꎮ Ｒｕ / ＣｅＯ２ 催

化剂在 ３１０℃附近有 １ 个宽峰ꎬ归属于距离 Ｒｕ 物种

较远的 ＣｅＯ２ 表面氧的还原ꎮ 对比 ＣｅＯ２ꎬ该还原峰

温度显著降低ꎬ表明 Ｒｕ 的引入加强了 ＣｅＯ２ 表面氧

的氧化还原能力ꎮ Ｒｕ / ＣｅＯ２ －Ｒ 催化剂的还原峰温

度较 Ｒｕ / ＣｅＯ２－Ｏ 催化剂还原温度向低温偏移ꎬ表明

Ｒｕ 与 ＣｅＯ２－Ｒ 载体存在非常强的相互作用ꎬＲｕ 在

载体表面分散的更加均匀ꎮ Ｒｕ / ＣｅＯ２ － Ｒ 和 Ｒｕ /
ＣｅＯ２－Ｏ 的耗氢量分别是对应载体的 １􀆰 ２１ 和 ８􀆰 ７
倍ꎮ 表明负载 Ｒｕ 会形成金属氢化物 ＣｅＨ２＋ｘꎮ 早期

研究表明[２１－２２]ꎬ在 Ｃｅ－Ｒｕ 界面很容易形成 ＣｅＨ２＋ｘ氢

化物ꎮ 因此ꎬ催化剂暴露的不同晶面会影响 Ｒｕ－Ｃｅ
之间的相互作用ꎬ形成不同成分的金属氢化物ꎬ表现

不同的电子性质ꎮ

３　 结论

制备了 ２ 种不同形貌的 ＣｅＯ２ 载体(棒状和八

面体)ꎬＣｅＯ２ 载体形貌显著影响 Ｒｕ / ＣｅＯ２ 催化活

性ꎮ ＣｅＯ２－Ｒ 暴露(１１０)和(１００)晶面ꎬ有最低的氧

空穴形成能、最强的还原能力和最高的表面氧迁移

率ꎮ 在 ４５３ Ｋ、２􀆰 ５ ＭＰａ Ｏ２ 下ꎬＣｅＯ２－Ｒ 和 Ｒｕ / ＣｅＯ２－
Ｒ 对 ＤＭＦ 降解有着优异的活性ꎬＣｅＯ２－Ｒ 的 ＤＭＦ 转

化率和 ＣＯＤ 去除率分别为 ９６􀆰 ７９％和 ７０􀆰 ２４％ꎬＲｕ /
ＣｅＯ２－ Ｒ 的 ＤＭＦ 转化率和 ＣＯＤ 去除率均达到

１００％ꎬ远远高于 ＣｅＯ２－Ｏ 和 Ｒｕ / ＣｅＯ２－Ｏꎮ 一系列表

征结果表明ꎬ不同的晶面会影响载体与 Ｒｕ 颗粒的

界面性质(表面组成和电子结构)ꎬ进而影响到 Ｒｕ
的化学状态ꎮ
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