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摘要:以硝酸铈为铈源ꎬ通过水热法合成球形颗粒状、柱形、菜花形和梭形 ４ 种不同形貌的 ＣｅＯ２ꎬ对催化剂形貌、晶形、光催

化性能等方面进行研究ꎮ 结果显示ꎬ４ 种 ＣｅＯ２ 形貌规整ꎬ均为立方萤石结构ꎬ以尿素为沉淀剂制备的 ＣｅＯ２ 的结晶度要强于以

氢氧化钠为沉淀剂制备的 ＣｅＯ２ꎮ 光催化结果显示ꎬ４ 种不同形貌的 ＣｅＯ２ 对盐基品红降解率的大小顺序为菜花形(９２􀆰 ４％)>柱
形(７１％)>球形颗粒(６４％)>梭形(５６％)ꎬ不同形貌 ＣｅＯ２ 的比表面积是影响光催化活性的主要因素ꎮ
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发ꎬ通讯联系人ꎬｆｒｊ６１０６２０＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 稀土元素 Ｃｅ 因自身具有独特的内层 ４ｆ 轨道电

子结构而能够产生多种形式的电子云ꎬ使其具有独

特的物理、化学性能[１－２]ꎬ可作为发光材料、催化剂、
抛光剂、紫外吸收剂等应用在各行各业[３－６]ꎮ 近年

来ꎬＣｅＯ２ 在光催化治理环境污染方面效果卓著ꎬ
ＣｅＯ２ 可将环境中难以分解的有机物分解为 ＣＯ２ 和

Ｈ２Ｏ 等无机物ꎬ且不产生二次污染[７－９]ꎮ 不同形貌

的 ＣｅＯ２ 纳米材料具有不同的性质ꎬ制备方法也不

尽相同ꎬ对有机污染物的降解效果也不同ꎮ 在制备

过程中ꎬ催化剂的形貌效应、各活性组分含量及其与

载体表面性质的相应变化关系都具有重要的研究意

义[１０－１４]ꎮ 所以在光催化过程中ꎬ催化剂形貌的可控

合成引起越来越多的关注ꎬ为特殊结构和形貌的纳

米 ＣｅＯ２ 材料提供了快捷有效的生产途径[１５－１７]ꎮ 有

研究表明ꎬＣｅＯ２ 的光催化效果受粒径、比表面积和

晶体表面活性影响ꎬ同种形貌的 ＣｅＯ２ 粒径越小、比

表面积越大、晶体表面氧空位越多ꎬ催化活性越

好[１８－２０]ꎮ 本实验以 Ｃｅ(ＮＯ３) ３ 为 Ｃｅ 源ꎬ通过水热

法制备球形颗粒、柱形、菜花形和梭形 ４ 种不同形貌

的 ＣｅＯ２ꎮ 探讨 ＣｅＯ２ 形貌的影响因素及形貌对光催

化降解盐基品红性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ、二水合柠檬酸三钠、氢氧化

钠、尿素、无水乙醇ꎬ均为 ＡＲꎮ
Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎻＳＵ８０１０ 型扫描

电子显微镜ꎻＹＦＸ７ / １２Ｑ －ＧＣ 型程序恒温马弗炉ꎻ
ＵＶ－１８００ＰＣ 型双光束紫外 /可见分光光度计ꎮ
１􀆰 ２　 纳米 ＣｅＯ２ 球形颗粒的合成

在 １０ ｍＬ 去离子水中加入 ０􀆰 ８１５ ｇ Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰
６Ｈ２Ｏꎬ磁力搅拌 １０ ｍｉｎ 使其溶解ꎬ逐滴加入装有

􀅰３０２􀅰
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２􀆰 ９４ ｇ 二水合柠檬酸三钠和 ０􀆰 ９６ ｇ 氢氧化钠的

４０ ｍＬ 混合溶液中ꎬ磁力搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ然后将溶液转

移至 ５０ ｍＬ 聚四氟乙烯内衬的不锈钢高压水热釜

中ꎬ在 １２０℃下水热反应 ２４ ｈꎬ冷却至室温ꎬ无水乙

醇和蒸馏水交替洗涤、干燥、焙烧ꎮ 样品命名为 Ｓ１ꎮ
１􀆰 ３　 柱形纳米 ＣｅＯ２ 的合成

在无形貌控制剂二水合柠檬酸三钠的条件下ꎬ
氢氧化钠添加量为 １６ ｇꎬ其余步骤同 １􀆰 ２ꎬ此时制得

柱形 ＣｅＯ２ꎮ 样品命名为 Ｓ２ꎮ
１􀆰 ４　 菜花形纳米 ＣｅＯ２ 的合成

用 １􀆰 ２ ｇ 尿素代替氢氧化钠ꎬ其余步骤同 １􀆰 ２ꎬ
此时制得菜花形 ＣｅＯ２ꎮ 样品命名为 Ｓ３ꎮ
１􀆰 ５　 梭形纳米 ＣｅＯ２ 的合成

用 ５ ｍＬ 去离子水溶解 Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏꎬ０􀆰 ６ ｇ
尿素代替氢氧化钠ꎬ其余步骤同 １􀆰 ２ꎬ此时制得梭形

ＣｅＯ２ꎮ 样品命名为 Ｓ４ꎮ
１􀆰 ６　 光催化降解

准确称取 ０􀆰 ０２ ｇ 的 ＣｅＯ２ 催化剂置于 ５０ ｍＬ 的

圆底试管中ꎬ加入 ２５ ｍＬ 提前配置好的 １０ ｍｇ / Ｌ 的

盐基 品 红 溶 液ꎬ 在 恒 温 避 光 条 件 下 磁 力 搅 拌

３０ ｍｉｎꎬ使催化剂对盐基品红溶液达到吸附平衡ꎮ
打开 ５００ Ｗ 氙灯进行光降解实验 １２０ ｍｉｎꎬ每 ３０ ｍｉｎ
取样一次ꎮ 对悬浮液进行 ３ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的避光离心

２０ ｍｉｎꎬ分离取出上层清液ꎬ用紫外可见分光光度计

在 ５４６ ｎｍ 波长下测定吸光度(Ａ)ꎬ根据式(１)计算

盐基品红的降解率ꎮ
η ＝ [(Ａ０ － Ａｔ) / Ａ０] × １００％ (１)

式中:η 为溶液的降解率ꎬ％ꎻＡ０ 为盐基品红初始吸

光度ꎻＡｔ 为 ｔ 时刻盐基品红吸光度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 纳米 ＣｅＯ２ 的 ＸＲＤ 表征

利用 Ｘ 射线衍射仪对 ＣｅＯ２ 纳米颗粒的粒度和

结晶度进行测定ꎬ结果见图 １ꎮ

１—Ｓ１ꎻ２—Ｓ２ꎻ３—Ｓ３ꎻ４—Ｓ４

图 １　 不同形貌 ＣｅＯ２ 的 ＸＲＤ 图

由图 １ 可见ꎬ不同形貌的 ＣｅＯ２ 样品的衍射峰与

标准 卡 ＪＣＰＤＳＮ􀆰 ３４􀆰 ０３９４ 一 致ꎬ 在 ２θ ＝ ２８􀆰 ５°、
３３􀆰 １°、４８􀆰 １°、 ５６􀆰 ８° 处的峰分别对应于 ＣｅＯ２ 的

(１１１)、(２００)、(２２０)、(３１１)等晶面ꎬ为立方萤石结

构ꎬ且衍射峰比较尖锐ꎬ有较高的强度ꎬ没有出现杂

峰ꎬ说明合成的 ＣｅＯ２ 纯度高ꎬ具有良好的结晶度ꎮ
其中ꎬＳ４ 的衍射峰最强ꎬＳ１ 的衍射峰最弱ꎬＳ１、Ｓ２ 以

氢氧化钠为沉淀剂ꎬＳ３、Ｓ４ 以尿素为沉淀剂ꎬ说明在

相同反应条件下ꎬ以尿素为沉淀剂制备的 ＣｅＯ２ 结

晶度更高ꎮ
２􀆰 ２　 纳米 ＣｅＯ２ 的 ＳＥＭ 表征

采用扫描电子显微镜观察纳米 ＣｅＯ２ 的形貌ꎬ
结果见图 ２ꎮ

图 ２　 不同形貌 ＣｅＯ２ 的 ＳＥＭ 图

由图 ２ 可知ꎬＳ１ 为球形颗粒状 ＣｅＯ２ꎬ分散性较

差ꎬ粒径较均一ꎬ有团聚现象出现ꎬ根据谢乐公式估

算粒径尺寸约为 １３􀆰 ９ ｎｍꎻＳ２ 为柱状 ＣｅＯ２ꎬ分散性

良好ꎬ其中有少量纳米 ＣｅＯ２ 颗粒出现ꎬ根据谢乐公

式估算粒径尺寸约为 １５􀆰 ５ ｎｍꎮ 相同反应条件下ꎬ
Ｓ１ 有形貌控制剂ꎬ而 Ｓ２ 没有ꎬ因此形貌变化主要是

形貌控制剂的影响ꎮ Ｓ３ 为菜花形 ＣｅＯ２ꎬ可以看出

􀅰４０２􀅰
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其形貌由大量的纳米棒在一端聚集ꎬ另一端向外发

散ꎬ其棒状结构直径约为 ４００ ｎｍꎬ长度在 ５ μｍ 左

右ꎮ Ｓ３ 和 Ｓ１ 相比ꎬ其形貌和粒度差异主要是因为

用尿素代替了氢氧化钠ꎬ证明沉淀剂对形貌变化有

影响ꎮ Ｓ４ 为梭形 ＣｅＯ２ꎬ晶粒长度约为 １􀆰 １ μｍꎬ中间

最粗处直径约 ４００ ｎｍꎮ Ｓ４ 和 Ｓ３ 相比ꎬＣｅ 源浓度和

尿素浓度是影响形貌变化的因素ꎮ Ｓ１、Ｓ２ 以氢氧化

钠为沉淀剂ꎬＳ３、Ｓ４ 以尿素为沉淀剂ꎬ在相同反应条

件下ꎬ以氢氧化钠为沉淀剂更容易制备出小尺

寸 ＣｅＯ２ꎮ
２􀆰 ３　 纳米 ＣｅＯ２ 的 ＢＥＴ 表征

图 ３ 为不同形貌 ＣｅＯ２ 的氮气吸附 －脱附等

温线ꎮ

１—Ｓ１ꎻ２—Ｓ２ꎻ３—Ｓ３ꎻ４—Ｓ４

图 ３　 不同形貌 ＣｅＯ２ 的 ＢＥＴ 图

由图 ３ 可知ꎬ吸脱附等温曲线均为Ⅳ型等温线ꎬ
在高相对压力处均出现明显相对滞后的环形ꎬ滞留

的回滞环属于 Ｈ３ 型ꎬ表明催化剂均为显著介孔结

构ꎮ ４ 个样品的比表面积分别为 Ｓ１ ５３􀆰 ６０１ ｍ２ / ｇ、
Ｓ２ ５６􀆰 ４１４ ｍ２ / ｇ、Ｓ３ ５８􀆰 ５５３ ｍ２ / ｇ、Ｓ４ ４８􀆰 ５４１ ｍ２ / ｇꎮ
相较于 Ｓ１ꎬ沉淀剂的变化改变了 Ｓ３ 的结晶度ꎬ也提

高了催化剂的比表面积ꎬ但并没有改变催化剂的介

孔结构ꎮ
２􀆰 ４　 不同形貌 ＣｅＯ２ 的光催化降解率

在 ５００ Ｗ 氙灯照射下通过降解盐基品红溶液

对不同形貌 ＣｅＯ２ 催化剂性能进行评价ꎬ结果如图 ４
所示ꎮ

１—Ｓ１ꎻ２—Ｓ２ꎻ３—Ｓ３ꎻ４—Ｓ４ꎻ５—空白

图 ４　 不同形貌 ＣｅＯ２ 的光催化降解率

空白实验中ꎬ在黑暗条件和紫外线辐照下未加

催化剂(自降解)的盐基品红溶液没有表现出明显

的降解ꎬ说明盐基品红是一种结构稳定的分子ꎬ盐基

品红溶液的感光自分解可以忽略ꎬ也说明催化剂在

盐基品红降解过程中的重要性ꎮ 添加催化剂后在黑

暗条件下催化降解ꎬ盐基品红浓度有所降低ꎬ主要是

因为催化剂的吸附作用ꎮ 在光照 １２０ ｍｉｎ 后ꎬ４ 个样

品的降解率分别为 Ｓ１ ６４％、Ｓ２ ７１％、Ｓ３ ９２􀆰 ４％、Ｓ４
５６％左右ꎮ

不同形貌的 ＣｅＯ２ 对盐基品红溶液具有不同的

降解率ꎮ 粒径相似的情况下ꎬ比表面积和形貌是导

致光催化活性差异的主要原因ꎮ Ｓ２ 较 Ｓ１ 比表面积

大ꎬ其吸附活化的量增大ꎬ催化效果好ꎮ Ｓ３ 比 Ｓ４ 的

降解性能好ꎬ可能是因为菜花形 ＣｅＯ２ 的比表面积

较大ꎬ使催化剂表面的羟基增加ꎬ高的比表面积和介

孔结构可以加快 ＣｅＯ２ 羟基自由基的有效扩散和增

加运输机会ꎬ也提高了 ＣｅＯ２ 的光催化活性ꎮ 因此ꎬ
在不同形貌 ＣｅＯ２ 中ꎬ比表面积越大催化活性越好ꎮ

３　 结论

以 Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 为 Ｃｅ 源ꎬ水热法制备了球

形颗粒、柱形、菜花形和梭形 ４ 种不同形貌的 ＣｅＯ２ꎬ
４ 种样品形貌规整、分散性好ꎬ均为立方萤石结构ꎻ
相同反应条件下ꎬ以尿素为沉淀剂制备的 ＣｅＯ２ 结

晶度比以氢氧化钠为沉淀剂制备的 ＣｅＯ２ 结晶度

高ꎬ但以氢氧化钠为沉淀剂更容易制备出小尺寸

ＣｅＯ２ꎮ 沉淀剂、形貌控制剂、Ｃｅ 源浓度和尿素浓度

均是影响形貌变化的因素ꎮ
不同形貌的 ＣｅＯ２ 对盐基品红溶液具有不同的

降解率ꎬ４ 种样品的降解率大小顺序为菜花形>柱
形>球形颗粒>梭形ꎮ 证实了形貌和粒度效应对催

化性能有重要影响ꎬ不同形貌 ＣｅＯ２ 的比表面积是

导致光催化活性增强的主要原因之一ꎮ
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　 　 (上接第 ２０２ 页)
值达到 １８５􀆰 ８ ｍｇ(ＫＯＨ) / ｇꎬ纯酸值达到 １９３􀆰 ３ ｍｇ
(ＫＯＨ) / ｇꎬ满足一级品 ６５ 号酸的质量标准要求

(ＳＨ / Ｔ ０５３０—１９９２)ꎮ

３　 结论

(１)本研究使用绿色脱酸方法对混合馏分油进

行脱酸ꎬ具有脱酸效果好、脱酸剂可再生循环使用、
可回收环烷酸副产品和零排放等优点ꎮ

(２)在碱酸摩尔比为 ６、剂油体积比 １５％、反应

温度(相分离温度)４０℃、反应时间 ４ ｍｉｎ、相分离时

间 ５０ ｍｉｎ 的操作条件下ꎬ馏分油酸度可从 ８５􀆰 ９１ ｍｇ
(ＫＯＨ) / (１００ ｍＬ)降至 ３􀆰 ６９ ｍｇ(ＫＯＨ) / (１００ ｍＬ)ꎮ

(３) 在溶剂油用量为 ３ ｍＬ / ｇ、再生温度为

８５℃、再生时间为 ８ ｈ 的条件下ꎬ高温水解再生脱酸

剂ꎬ再生率高达 ９２􀆰 ０８％ꎬ脱酸剂可再生循环使用ꎮ
得到的环烷酸副产物满足一级品 ６５ 号酸的质量标

准要求(ＳＨ / Ｔ ０５３０—１９９２)ꎮ
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