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摘要:利用共沉淀法在 ＳＵＺ－４ 硅铝分子筛上负载铌、铈制备 Ｎｂ－Ｃｅ / ＳＵＺ－４ 系列催化剂ꎬ并以亚甲基蓝染料(ＭＢ)废水为研
究对象ꎬ考察了催化剂催化降解 ＭＢ 的性能ꎮ 结果表明ꎬ负载质量分数为 ２０％、铌铈质量比为 １ ∶１的 ２０％ Ｐ－１Ｎ１Ｃ / Ｓ 催化剂去
除 ＭＢ 的效果最佳ꎬ去除效率在 １２０ ｍｉｎ 内达到了 ９４％ꎮ 猝灭实验及表征结果表明ꎬ催化剂中的 Ｎｂ 与 Ｃｅ 不同价态离子之间电
子转移催化双氧水生成主要活性物种􀅰ＯＨ 进而降解 ＭＢꎮ该催化剂循环 ５ 次后仍具有 ８０％以上的 ＭＢ 去除效率ꎬ具有良好的实
际应用前景ꎮ
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　 　 印染废水中典型污染物亚甲基蓝具有难以生物

降解、脱色困难、毒性强等特性ꎬ已成为印染废水处

理的重点ꎮ 目前众多染料废水处理技术手段中ꎬ高
级氧化工艺中(ＡＯＰｓ)的类芬顿法是一种环保且有

效的处理方法ꎮ 在该体系中ꎬ生成的自由基以非选

择性的方式与有机化合物进行反应生成中间体ꎬ如
醇、羧酸以及醛等ꎬ 最后被氧化成二氧化碳与

水[１－３]ꎮ 该方法可在室温和常压环境下完成ꎬ具有

反应条件温和、节能、稳定性好、环境友好的特点ꎮ
类芬顿反应常用的氧化剂有过氧化氢(Ｈ２Ｏ２)、过氧

一硫酸盐(ＰＤＳ)、过氧二硫酸盐(ＰＭＳ)等ꎬ这些物质

需要在催化剂的活化作用下生成自由基强氧化性活

性物种ꎬ进而有效分解水中有机污染物ꎬ因此构建可

高效生成强氧化性活性物种的催化剂至关重要ꎮ 另

一方面ꎬ催化剂对 ＭＢ 良好的吸附性能可缩短自由

基与 ＭＢ 的迁移距离ꎬ提高其降解能力ꎬ是构建催化

剂需要权衡的重要因素之一ꎮ
ＳＵＺ－４ 分子筛是一种微孔硅铝分子筛ꎬ具有三

维交叉孔道结构ꎬ这与工业上常用的 ＺＳＭ－５ 分子筛

类似[４]ꎮ ＳＵＺ－４ 分子筛在乙烯二聚、正丁烯异构化

和正己烷裂解中均表现出极大的催化作用[５－７]ꎮ 然

而ꎬＳＵＺ－４ 分子筛的孔径只有 ３􀆰 ３２×４􀆰 ６９ Åꎬ限制了

其催化性能ꎮ 本课题组的前期研究表明[８]ꎬ经 ＫＯＨ
处理过的 ＳＵＺ－４ 分子筛对 ＭＢ 具有良好的吸附性

能ꎬ可用作降解 ＭＢ 催化剂的载体ꎬ分散活性组分ꎬ
减少活性组分用量ꎮ 近期ꎬ铌铈双金属氧化物作为

􀅰８１１􀅰



２０２５ 年 ３ 月 任启铭等:共沉淀法负载铌铈催化剂降解亚甲基蓝的催化性能研究

活性组分在催化降解 ＭＢ 反应中表现出较高活性ꎬ
引起了研究者的广泛关注[９]ꎮ 然而ꎬ用于 ＡＯＰｓ 中

的负载铌－铈的双金属负载型催化剂目前尚未有人

研究ꎮ
笔者采用共沉淀法将铌铈氧化物负载于经

ＫＯＨ 处理的 ＳＵＺ－４ 分子筛上ꎬ制备了一系列载铌－
铈的 ＳＵＺ－４ 沸石催化剂ꎬ并对其在以 Ｈ２Ｏ２ 为氧化

剂的 ＭＢ 体系中的催化性能进行了评价ꎮ 研究优化

了催化剂的制备条件、催化体系中的氧化活性物种ꎬ
并考察了催化剂的重复使用性能ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 试剂与仪器

１􀆰 １􀆰 １　 试剂

氢氧化钾(ＫＯＨ)、草酸铌(Ｃ１０Ｈ５ＮｂＯ１０)ꎬ国药

集团化学试剂有限公司生产ꎻ铝片(Ａｌ)ꎬ天津市天

诚化工有限公司生产ꎻ四乙基氢氧化铵(Ｃ８Ｈ２１ＮＯ)ꎬ
上海邦成化工有限公司生产ꎻ硝酸铈(ＣｅＨ１２Ｎ３Ｏ１５)ꎬ
中天精细化工有限公司生产ꎻ异丙醇(Ｃ３Ｈ８Ｏ)ꎬ成都

市科隆化学品有限公司生产ꎻ对苯醌(Ｃ６Ｈ４Ｏ２)、双
氧水(Ｈ２Ｏ２)ꎬ上海麦克林生化科技有限公司生产ꎻ
叠氮化钠(ＮａＮ３)ꎬ成都市科龙化工试剂厂生产ꎻ亚
甲基蓝(Ｃ１６Ｈ１８ＣｌＮ３Ｓ􀅰３Ｈ２Ｏ)ꎬ天津凯通化学试剂厂

生产ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 仪器

紫外分光光度计(ＵＶꎬＵＶ－５５００ＰＣ)ꎬ上海元析

公司生产ꎻＸ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＲｉｇａｋｕ Ｕｌｔｉｍａ Ⅳ)ꎬ
日本 Ｒｉｇａｋｕ Ｕｌｔｉｍａ Ⅳ生产ꎻＸ 射线光电子能谱仪

(ＸＰＳꎬＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ)ꎬＵＳＡ Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｃｅ 生产ꎻ
比表面积与孔体积测定仪(ＢＥＴꎬＡＳＡＰ２４６０)ꎬ美国

Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 生产ꎮ
１􀆰 ２　 Ｐ－１Ｎ１Ｃ / Ｓ 催化剂

１􀆰 ２􀆰 １　 改性 ＳＵＺ－４ 分子筛的制备

将 １􀆰 ９２ ｇ ＫＯＨ 溶解到 １０ ｍＬ 去离子水中ꎬ随后

加入 ０􀆰 ２ ｇ 铝片ꎬ待铝片完全溶解后ꎬ在磁力搅拌下

逐滴加入由 ５􀆰 ７ ｇ 四乙基氢氧化铵、１５􀆰 ７ ｇ 硅溶胶

和 ８ ｇ 去离子水组成的溶液ꎬ磁力搅拌 ６０ ｍｉｎ 后得

到白色凝胶状混合物ꎮ 将混合物转入带有聚四氟乙

烯内衬的 １００ ｍＬ 不锈钢高压釜中ꎬ然后固定在均相

反应器中ꎬ在 １５０℃ 下以 ２０ ｒ / ｍｉｎ 速度动态结晶

９６ ｈꎮ 样品经过循环水式真空泵抽滤ꎬ然后在 １１０℃
下干燥 ６ ｈꎬ在马弗炉中以 ５５０℃ 煅烧 ４ ｈꎬ得到

ＳＵＺ－４ 分子筛ꎮ
ＳＵＺ－４ 分子筛在使用前用 ＫＯＨ 处理ꎬ使分子

筛获得中孔或大孔ꎮ 将 １ ｇ ＳＵＺ－４ 分子筛放入聚四

氟乙烯内衬中ꎬ加入 １０ ｍＬ ４ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＫＯＨ 溶液ꎬ然
后放入 １００ ｍＬ 不锈钢高压釜中ꎬ反应在 １５０℃下进

行 ３ ｈꎬ然后将样品洗涤至中性ꎬ在 １１０℃ 下干燥

６ ｈꎬ得到改性后的分子筛ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 Ｎｂ－Ｃｅ / ＳＵＺ－４ 催化剂的制备

采用共沉淀法制备以草酸铌和硝酸铈为金属前

驱体的催化剂ꎮ 共沉淀的典型合成方法为:配置

２􀆰 ５ ｍＬ 含有 ０􀆰 ２９ ｇ 草酸铌与 ０􀆰 １５５ ｇ 硝酸铈的混

合溶液ꎬ将 ０􀆰 ５ ｇ 改性 ＳＵＺ－４ 分子筛倒入混合溶液

中ꎬ加入磁子搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ然后加入 ２􀆰 ５ ｍＬ 氨水ꎬ再
磁力搅拌 １ ｈꎮ 将得到的混合物在 １１０℃ 干燥 ６ ｈ
后ꎬ在马弗炉中 ４００℃焙烧 ４ ｈꎬ获得的样品命名为

２０％ Ｐ－１Ｎ１Ｃ / Ｓꎮ 在其他条件不变的情况下ꎬ改变

铌铈的负载质量分数分别为 ５％、１０％、３０％ꎬ所得催

化剂分别命名为 ５％ Ｐ －１Ｎ１Ｃ / Ｓ、１０％ Ｐ －１Ｎ１Ｃ / Ｓ、
３０％ Ｐ－１Ｎ１Ｃ / Ｓꎮ 在其他条件不变的情况下ꎬ改变

Ｎｂ 与 Ｃｅ 质量比分别为 １ ∶３、１ ∶１以及 ３ ∶１ꎬ所得催化

剂分别命名为 ２０％ Ｐ－１Ｎ３Ｃ / Ｓ、２０％ Ｐ－１Ｎ１Ｃ / Ｓ 以

及 ２０％ Ｐ－３Ｎ１Ｃ / Ｓꎮ 在其他条件不变的情况下ꎬ只
负载 Ｎｂ 或只负载 Ｃｅꎬ催化剂分别命名为 ２０％ Ｐ －
Ｎ / Ｓ 及 ２０％ Ｐ－Ｃ / Ｓꎮ
１􀆰 ３　 催化性能测试

亚甲基蓝催化剂上降解的典型实验:配置质量

浓度为 ２００ ｍｇ / Ｌ 的亚甲基蓝溶液 １００ ｍＬꎬ倒入锥

形瓶中ꎮ 将 ０􀆰 １ ｇ 催化剂与 ０􀆰 ５ ｍＬ Ｈ２Ｏ２ 溶液依次

加入亚甲基蓝溶液中ꎬ启动催化反应ꎮ 每隔一段时

间提取反应样品ꎬ通过 ０􀆰 ４５ μｍ 的微孔膜过滤ꎬ并
立即用紫外分光光度计测量溶液的吸光度ꎮ 在不同

的反应时间内ꎬ在 １００ ｒ / ｍｉｎ 的搅拌速度下进行亚

甲基蓝降解试验ꎮ 保持反应的其他条件不变ꎬ用
０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＨＣｌ 溶液与 ＮａＯＨ 溶液调节亚甲基蓝

溶液的 ｐＨꎬ使其从 ３ 到 １３ꎬ催化剂质量从 ０􀆰 ０２ ｇ 到

１􀆰 ５ ｇꎬ双氧水用量从 ０􀆰 ０２ ｍＬ 到 ２ ｍＬꎮ ＭＢ 降解率

(Ｄ)计算式为:
Ｄ ＝ [(Ａ０ － Ａ) / Ａ０] × １００％ (１)

　 　 在研究类芬顿氧化亚甲基蓝实验中ꎬ通常会进

行动力学的研究ꎬ即研究反应时间与亚甲基蓝浓度

的关系ꎬ以及反应速率与反应时间的关系ꎮ 根据反

应动力学的理论ꎬ反应速率与反应时间的关系可以

用速率方程表示ꎬ通常采用伪一阶动力学模型[１０]:
ｌｎ(Ｃ０ / Ｃｔ) ＝ － Ｋｔ (２)

式中:Ｃ０ 为亚甲基蓝初始质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ ｔ 为 ｔ 时
间点的亚甲基蓝质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＫ 为一级动力学
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反应速率常数ꎬｍｉｎ－１ꎻｔ 为时间ꎮ
亚甲基蓝降解反应速率与反应时间成反比关

系ꎬ在进行亚甲基蓝降解动力学研究时ꎬ通常要考虑

其他因素ꎬ如反应时间、催化剂投加量、溶液的 ｐＨ
等ꎬ以找出最佳的反应条件ꎬ达到最佳的亚甲基蓝降

解效果ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

为探究催化剂的体相结构参数ꎬ对 ＳＵＺ－４ 分子

筛载体与 ２０％ Ｐ －１Ｎ１Ｃ / Ｓ 催化剂进行了 ＸＲＤ 表

征ꎬ如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ负载了铌铈

后ꎬ２０％ Ｐ－１Ｎ１Ｃ / Ｓ 催化剂上与 ＳＵＺ－４ 分子筛对应

的特征峰有所下降ꎮ 这是由于分子筛表面被生成的

氧化物覆盖所致ꎮ 在 ２０％ Ｐ－１Ｎ１Ｃ / Ｓ 催化剂上ꎬ在
２８􀆰 ５、３３􀆰 １、４７􀆰 ５、５６􀆰 ３°处观察到了归属于 ＣｅＯ２ 相

的主衍射峰ꎻ同时在 １９􀆰 １、２４􀆰 ４、４３􀆰 ５°处也观察到

了归属于 Ｎｂ２Ｏ５ 相的主衍射峰ꎮ 说明在共沉淀法

制备的催化剂上形成了稳定的 Ｎｂ２Ｏ５ 及 ＣｅＯ２ 相ꎮ

１—ＳＵＺ－４ꎻ２—２０％ Ｐ－１Ｎ１Ｃ / Ｓ

图 １　 ２０％ Ｐ－１Ｎ１Ｃ / Ｓ 催化剂与

ＳＵＺ－４ 分子筛的 ＸＲＤ 图像

２􀆰 ２　 ＢＥＴ 分析

利用氮气吸附－脱附等温线测定了 ＳＵＺ－４ 分子

筛载体与 ２０％ Ｐ－１Ｎ１Ｃ / Ｓ 催化剂的孔结构及比表

面积等参数ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ
ＳＵＺ－４ 分子筛载体与 ２０％ Ｐ－１Ｎ１Ｃ / Ｓ 催化剂的磁

滞回线均为 Ｈ３ 型ꎬ说明 ２ 种材料中均存在着大孔

隙ꎮ 这是由于 ＳＵＺ－４ 分子筛在 １５０℃下经 ４ ｍｏｌ / Ｌ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)２０％ Ｐ－１Ｎ１Ｃ / Ｓ 催化剂的氮气吸附脱附等温线

(ｂ)ＳＵＺ－４ 分子筛的氮气吸附脱附等温线

１—吸附ꎻ２—脱附

图 ２　 ２０％ Ｐ－１Ｎ１Ｃ / Ｓ 催化剂及 ＳＵＺ－４ 分子筛的

氮气吸附脱附等温线

的 ＫＯＨ 溶液改性 ３ ｈ 后即可形成中大孔ꎬ而催化剂

在负载完 Ｎｂ 与 Ｃｅ 后依然存在大孔ꎮ
由等温线估算的 ＳＵＺ－４ 分子筛载体与 ２０％ Ｐ－

１Ｎ１Ｃ / Ｓ 催化剂结构的参数如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可

知ꎬ经改性后的 ＳＵＺ－４ 分子筛的比表面积为 ４３５􀆰 ３
ｍ２ / ｇꎬ在负载完 Ｎｂ 与 Ｃｅ 之后ꎬ材料的比表面积减

小至 ２１４􀆰 １ ｍ２ / ｇꎮ 这是由于产生的金属氧化物占据

了分子筛的内部空间以及外壁ꎮ Ｐ－１Ｎ１Ｃ / Ｓ 的平均

孔径为 １６􀆰 ８６６ ｎｍꎬ大于改性的 ＳＵＺ－４ 分子筛ꎬ这是

由于通过共沉淀方法将 Ｎｂ 与 Ｃｅ 负载到分子筛上

后ꎬ使分子筛的孔道变大ꎮ
表 １　 ＳＵＺ－４ 分子筛与 ２０％ Ｐ－１Ｎ１Ｃ / Ｓ 催化剂的

结构参数

样品
表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

介孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

微孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

ＳＵＺ－４ ４３５􀆰 ３ ０􀆰 ７９３ ０􀆰 ０６２ ７􀆰 ８５６

２０％ Ｐ－１Ｎ１Ｃ / Ｓ ２１４􀆰 １ ０􀆰 ９２８ ０􀆰 ００９ １６􀆰 ８６６

２􀆰 ３　 ＸＰＳ 分析

２０％ Ｐ－１Ｎ１Ｃ / Ｓ 催化剂的 Ｘ 射线光电子能谱

如图 ３(ａ)所示ꎬ其中含有 Ｏ、Ｋ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｎｂ 与 Ｃｅ 元

素ꎮ 从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ催化剂的 Ｏ １ｓ 图谱经

过去卷积分析后发现有 ４ 个特征峰ꎬ５３１􀆰 ３３ ｅＶ 处

与 ５３２􀆰 ８１ ｅＶ 的特征峰可以归属于 Ａｌ—Ｏ 键与 Ｓｉ—
Ｏ—Ｓｉ 键中的氧原子[１１]ꎬ５３２􀆰 ０４ ｅＶ 处的特征峰归

属于 Ｃｅ—Ｏ 键中的氧原子[１２]ꎬ２３０􀆰 ０９ ｅＶ 处的特征

峰归属于 Ｎｂ—Ｏ 键中的氧原子[１３]ꎮ 从图 ３(ｃ)中可

以看出ꎬ催化剂的 Ｎｂ ３ｄ 谱可以分解为 Ｎｂ５＋ 在

２０７􀆰 ３９ ｅＶ 与 ２１０􀆰 ２１ ｅＶ 处的特征峰及 Ｎｂ４＋ 在

２０７􀆰 ８８ ｅＶ 处的特征峰[１４]ꎮ 从图 ３(ｄ)中可以看出ꎬ
催化剂的 Ｃｅ ３ｄ 谱图中可以发现对应的 Ｃｅ３＋与 Ｃｅ４＋

的特征峰[１５]ꎬ说明催化剂中 ２ 种价态共存ꎬＣｅ３＋ 在

高温焙烧中被氧化为 Ｃｅ４＋[１６－１７]ꎮ
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(ａ)全谱 (ｂ)Ｏ １ｓ

(ｃ)Ｃｅ ３ｄ (ｄ)Ｎｂ ３ｄ

图 ３　 ２０％ Ｐ－１Ｎ１Ｃ / Ｓ 催化剂的 ＸＰＳ 全谱图及

分峰谱图

２􀆰 ４　 共沉淀法负载型催化剂降解亚甲基蓝的研究

２􀆰 ４􀆰 １　 Ｎｂ－Ｃｅ / Ｓ 催化剂负载量对其降解亚甲基蓝

性能的影响

采用共沉淀法制备了具有不同负载质量分数

(５％、１０％、２０％、３０％)Ｎｂ－Ｃｅ / Ｓ 催化剂ꎬ其催化及

吸附性能如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ质量分

数为 ５％的催化剂由于负载的活性组分较少ꎬ催化

效率明显低于质量分数为 １０％与 ２０％的催化剂ꎮ
然而ꎬ其他 ３ 种催化剂的吸附效率明显低于 ５％ Ｐ－
１Ｎ１Ｃ / Ｓꎬ这是由于活性组分负载量大导致了载体的

孔道堵塞ꎬ比表面积下降ꎬ从而降低了吸附能力ꎮ
３０％ Ｐ－１Ｎ１Ｃ / Ｓ 催化剂的吸附效率最低ꎬ从而使得

该催化剂对 ＭＢ 的去除能力也较差ꎮ 综上所述ꎬ当
　 　 　 　 　 　 　

１—５％ Ｐ－１Ｎ１Ｃ / Ｓ＋Ｈ２Ｏ２ꎻ２—１０％ Ｐ－１Ｎ１Ｃ / Ｓ＋Ｈ２Ｏ２ꎻ

３—２０％ Ｐ－１Ｎ１Ｃ / Ｓ＋Ｈ２Ｏ２ꎻ４—３０％ Ｐ－１Ｎ１Ｃ / Ｓ＋Ｈ２Ｏ２ꎻ

５—５％ Ｐ－１Ｎ１Ｃ / Ｓꎻ６—１０％ Ｐ－１Ｎ１Ｃ / Ｓꎻ７—２０％ Ｐ－１Ｎ１Ｃ / Ｓꎻ
８—３０％ Ｐ－１Ｎ１Ｃ / Ｓ

图 ４　 催化剂中铌铈不同负载量对其降解

亚甲基蓝性能的影响

负载质量分数为 ２０％时ꎬ催化剂的催化效果最好ꎬ
因而后续实验中选择活性组分的质量分数为 ２０％ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 Ｎｂ－Ｃｅ / Ｓ 催化剂负载组分对其降解亚甲基

蓝性能的影响

在负载质量分数为 ２０％的前提下ꎬ测试了负载

铌、铈以及铌铈混合负载的催化剂降解亚甲基蓝的

情况ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ在有

Ｈ２Ｏ２ 与无 Ｈ２Ｏ２ 的体系中ꎬ２０％ Ｐ－Ｃ / Ｓ 对亚甲基蓝

的脱除效率相差无几ꎬ说明只负载 Ｃｅ 的催化剂对

亚甲基蓝只有吸附性能没有催化性能ꎮ 与之相反的

情况是ꎬ２０％ Ｐ－Ｎ / Ｓ 催化剂对亚甲基蓝具有较好的

催化性能ꎬ但其吸附性能低于 Ｐ －Ｃ / Ｓ 催化剂ꎮ 因

此ꎬ铈元素有利于 ＭＢ 的吸附ꎬ铌元素有利于 ＭＢ 的

催化降解ꎮ 因此ꎬ２０％ Ｐ－１Ｎ１Ｃ / Ｓ 催化剂对 ＭＢ 的

脱除效率可达 ９４％ꎬ这与 Ｎｂ 与 Ｃｅ 之间的协同作用

有关ꎬ与 Ｗｏｌｓｋｉ 等[１０]的报道一致ꎮ

１—Ｐ－１Ｎ１Ｃ / Ｓ＋Ｈ２Ｏ２ꎻ２—Ｐ－Ｎ / Ｓ＋Ｈ２Ｏ２ꎻ３—Ｐ－Ｃ / Ｓ＋Ｈ２Ｏ２ꎻ

４—Ｐ－１Ｎ１Ｃ / Ｓꎻ５—Ｐ－Ｎ / Ｓꎻ６—Ｐ－Ｃ / Ｓ

图 ５　 催化剂中铌铈不同负载组分对其降解

亚甲基蓝性能的影响

２􀆰 ４􀆰 ３　 Ｎｂ－Ｃｅ / Ｓ 催化剂负载比例对其降解亚甲基

蓝性能的影响

２０％ Ｐ － １Ｎ１Ｃ / Ｓ、 ２０％ Ｐ － １Ｎ３Ｃ / Ｓ、 ２０％ Ｐ －
３Ｎ１Ｃ / Ｓ ３ 种催化剂的催化效果如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６
　 　 　 　 　 　 　

１—Ｐ－１Ｎ１Ｃ / Ｓ＋Ｈ２Ｏ２ꎻ２—Ｐ－３Ｎ１Ｃ / Ｓ＋Ｈ２Ｏ２ꎻ

３—Ｐ－１Ｎ３Ｃ / Ｓ＋Ｈ２Ｏ２ꎻ４—Ｐ－１Ｎ１Ｃ / Ｓꎻ５—Ｐ－３Ｎ１Ｃ / Ｓꎻ

６—Ｐ－１Ｎ３Ｃ / Ｓ

图 ６　 催化剂中不同铌铈比例对降解

亚甲基蓝的影响
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中可以看出ꎬ２０％ Ｐ－３Ｎ１Ｃ / Ｓ 催化剂的吸附性能较

弱ꎬ虽然 Ｎｂ 可以促进催化剂的降解性能ꎬ但其对于

ＭＢ 的总脱除效率并不高ꎮ 对于 ２０％ Ｐ－１Ｎ３Ｃ / Ｓ 催

化剂来说ꎬ在有 Ｈ２Ｏ２ 与无 Ｈ２Ｏ２ 情况下对亚甲基蓝

的脱除效率相差不大ꎬ说明其催化降解性能较差ꎮ
因此ꎬ２０％ Ｐ－１Ｎ１Ｃ / Ｓ 催化剂的 ＭＢ 去除效果最高ꎬ
２ 个活性组分的协同作用最优ꎮ 在 １２０ ｍｉｎ 内反应

趋于平衡ꎬ亚甲基蓝的催化率可达到 ９４％ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ４　 降解实验因素对亚甲基蓝降解的影响

不同实验影响因素对降解亚甲基蓝的影响如

图 ７ 所示ꎮ 从图 ７( ａ)中可以看出ꎬｐＨ 对 ２０％ Ｐ －
１Ｎ１Ｃ / Ｓ 催化剂的降解效率影响不大ꎬ在酸性和碱

性环境中均可达到良好的催化效果ꎬ即 ２０％ Ｐ －
１Ｎ１Ｃ / Ｓ 催化剂有较大的 ｐＨ 工作范围ꎮ 该催化剂

在 ｐＨ 为 ５ 时催化效果最好ꎬ反应速率略快ꎬ推测酸

性条件有利于羟基离子的消耗ꎬ促进􀅰ＯＨ 的产生ꎬ
有利于催化反应ꎮ

从图 ７(ｂ)中可以看出ꎬ当催化剂投加质量从

０􀆰 ０２ ｇ 增加到 ０􀆰 １ ｇ 时ꎬ亚甲基蓝的降解率从 ４４􀆰 ７％
增加到 ９４􀆰 ２％ꎬ增加的效果非常明显ꎻ但当催化剂

投加质量增加到 ０􀆰 １５ ｇ 时ꎬ亚甲基蓝的催化率并没

有明显增长ꎬ因此ꎬ选择 ０􀆰 １ ｇ 作为最佳的投加

质量ꎮ
从如图 ７( ｃ)中可以看出ꎬ当 Ｈ２Ｏ２ 投加量为

０􀆰 ２ ｍＬ 时ꎬ亚甲基蓝在 １２０ ｍｉｎ 内降解率只有

８６％ꎻ当投加量增加到 ０􀆰 ５ ｍＬ 时ꎬ降解率达到最大ꎬ
为 ９４％ꎻ投加量继续增加时ꎬ亚甲基蓝的降解率略

有下降ꎬ可以推测发生了自清除反应导致降解率

下降[１８]:
􀅰Ｏ２Ｈ ＋􀅰ＯＨ → Ｈ２Ｏ ＋ Ｏ２ (３)
Ｈ２Ｏ２ ＋ ２􀅰ＯＨ → ２Ｈ２Ｏ ＋ Ｏ２ (４)

　 　 当投加量增加到 １􀆰 ５ ~ ２ ｍＬ 时ꎬ降解率略有增

加ꎬ推测为􀅰ＯＨ 的数量增加导致降解率增加ꎬ但总

体与投加量 ０􀆰 ５ ｍＬ 时一致ꎬ所以最终选用的 Ｈ２Ｏ２

投加量为 ０􀆰 ５ ｍＬꎮ
普遍存在的背景物质如无机阳离子与无机阴离

子ꎬ会对亚甲基蓝的去除产生抑制作用ꎮ 从图 ７(ｄ)
中可以看出ꎬ无机阳离子(Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋)对亚

甲基蓝的降解产生抑制作用ꎬ这由于是阳离子对亚

甲基蓝的吸附产生了影响ꎬ进而影响了降解ꎮ 而阴

离子(ＳＯ２－
４ ꎬＮＯ－

３ꎬＣｌ
－)被认为是自由基清除剂ꎬ由图

７(ｅ)中可以看出ꎬ阴离子对亚甲基蓝的降解有抑制

作用ꎬ这是由于阴离子清除了􀅰ＯＨ 造成了亚甲基蓝

的降解率降低ꎮ

１—ｐＨ＝３ꎻ２—ｐＨ＝５ꎻ３—ｐＨ＝７ꎻ４—ｐＨ＝９ꎻ５—ｐＨ＝１１ꎻ６—ｐＨ＝１３
(ａ)ｐＨ

１—０􀆰 ０２ ｇꎻ２—０􀆰 ０５ ｇꎻ３—０􀆰 ０８ ｇꎻ４—０􀆰 １ ｇꎻ５—０􀆰 １５ ｇ
(ｂ)催化剂投加质量

１—０􀆰 ２ ｍＬꎻ２—０􀆰 ５ ｍＬꎻ３—１ ｍＬꎻ４—１􀆰 ５ ｍＬꎻ５—２ ｍＬ
(ｃ)Ｈ２Ｏ２ 投加质量

１—ｃｏｎｔｒｏｌꎻ２—Ｋ＋ꎻ３—Ｍｇ２＋ꎻ４—Ｃａ２＋ꎻ５—Ｎａ＋

(ｄ)阳离子

１—ｃｏｎｔｒｏｌꎻ２—ＳＯ２－
４ ꎻ３—ＮＯ－

３ ꎻ４—Ｃｌ－

(ｅ)阴离子

图 ７　 不同实验影响因素对降解亚甲基蓝的影响
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２􀆰 ４􀆰 ５　 ２０％ Ｐ－１Ｎ１Ｃ / Ｓ 催化剂的降解机理

为了更准确得到 ２０％ Ｐ－１Ｎ１Ｃ / Ｓ 催化剂降解

亚甲基蓝的机理ꎬ常在催化剂与双氧水的体系中进

行自由基清除实验来推断反应体系中的活性物种以

及反应机理[１９]ꎮ 不同自由基清除剂对降解亚甲基
蓝的影响如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 不同自由基清除剂对降解亚甲基蓝的影响

猝灭剂类型 空白 异丙醇 对苯醌 叠氮化钠

降解速率常数 Ｋ / ｍｉｎ－１ ０􀆰 ０２０９８ ０􀆰 ０１７７３ ０􀆰 ０２２４３ ０􀆰 ０２１３４

从表 ２ 中可以看出ꎬ对苯醌和叠氮化钠对于亚

甲基蓝的降解没有产生什么影响ꎬ而加入了异丙醇

的亚甲基蓝降解速率降低了 １５％ꎬ因此可以推断羟

基自由基为 ２０％ Ｐ－１Ｎ１Ｃ / Ｓ 催化剂降解亚甲基蓝

的主要活性物种ꎮ
具有大孔结构的分子筛将 ＭＢ 大分子吸附到催

化剂表面ꎮ 由 ＸＰＳ 分析结果可知ꎬ催化剂上 Ｃｅ３＋与
Ｃｅ４＋ꎬ、Ｎｂ４＋与 Ｎｂ５＋ 共存ꎬ在加入 Ｈ２Ｏ２ 后ꎬ其组成的

纳米粒子通过分子内电子转移过程催化过氧化氢生

成􀅰ＯＨ[２０]ꎬ进而降解亚甲基蓝ꎬ产生中间体ꎬ最后生
成二氧化碳和水ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ６　 Ｐ－１Ｎ１Ｃ / Ｓ 催化剂的可重复性与稳定性

为了评估催化剂的可重复性ꎬ用 Ｐ－１Ｎ１Ｃ / Ｓ 催

化剂进行 ５ 次催化反应循环ꎬ结果如图 ８(ａ)所示ꎮ
从图 ８(ａ)中可以看出ꎬ随着反应循环的进行ꎬ亚甲

基蓝的催化率略有降低ꎬ但仍然有比较可观的催化

活性ꎬ第 １ 个循环的降解率为 ９４％ꎬ第 ２ 个循环降解

率为 ９０％ꎬ第 ３ 个循环降解率为 ８８％ꎬ第 ４ 个循环降

解率为 ８５％ꎬ第 ５ 个循环降解率为 ８０％ꎮ ５ 次循环

后ꎬ催化剂仍然保有较高的催化活性ꎬ可以用于实际

应用中ꎮ
利用电感耦合等离子体发射光谱仪(ＩＣＰ)测定

了催化剂在溶液中的浸出量ꎬＮｂ 的浸出量为 ０􀆰 ０４６
ｍｇ / ＬꎬＣｅ 的浸出量为 ０􀆰 ４１２ ｍｇ / Ｌꎬ均小于国家饮用

水标准ꎮ 并考察了浸出量对降解亚甲基蓝的影响ꎬ用
含有等同浸出量元素的金属前驱体草酸铌与硝酸铈ꎬ
考察了其对亚甲基蓝的吸附降解情况ꎬ结果如图 ８(ｂ)
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)２０％ Ｐ－１Ｎ１Ｃ / Ｓ 催化剂重复性

１—Ｎｂ＋Ｃｅ＋Ｈ２Ｏ２ꎻ２—Ｎｂ＋Ｃｅ

(ｂ)铌铈浸出量对降解亚甲基蓝的影响

图 ８　 Ｐ－１Ｎ１Ｃ / Ｓ 催化剂的可重复性与稳定性

所示ꎮ 从图 ８(ｂ)中可以看出ꎬ浸出的 Ｎｂ 和 Ｃｅ 对

亚甲基蓝的吸附降解没有明显的影响ꎬ说明 Ｐ －
１Ｎ１Ｃ / Ｓ 催化剂的稳定性良好ꎮ

３　 结论

利用共沉淀法制备了 Ｎｂ－Ｃｅ / ＳＵＺ－４ 催化剂ꎬ
当负载质量分数为 ２０％的铌铈混合负载、ｍ(Ｎｂ) ∶
ｍ(Ｃｅ)＝ １ ∶１时制备的催化剂对 ＭＢ 的去除效果最

好ꎮ 通过对不同初始试验条件的研究ꎬ确定了去除

亚甲基蓝的最佳实验条件为ꎬｐＨ ＝ ３、催化剂投加质

量为 ０􀆰 １ ｇ、Ｈ２Ｏ２ 投加量为 ０􀆰 ５ ｍＬꎬ并发现阴阳离

子都对亚甲基蓝的降解产生了较弱抑制作用ꎮ 猝灭

实验表明ꎬ降解反应中主要的活性物质为羟基自由

基ꎮ ＸＰＳ 分析结果表明ꎬＮｂ 与 Ｃｅ 不同价态离子之

间电子转移催化双氧水生成􀅰ＯＨ 降解亚甲基蓝ꎮ通
过循环实验发现ꎬ２０％ Ｐ－１Ｎ１Ｃ / Ｓ 催化剂的循环性

良好ꎬ５ 次循环后催化率仅降低 １４％ꎮ 通过 ＩＣＰ 表

征发现催化剂铌铈元素浸出量小于国家饮用水标

准ꎬ并且对亚甲基蓝的降解没有明显影响ꎮ
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