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CeO2/凹凸棒石复合材料的微波均相合成及其催化性能 
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摘 要：采用微波均相沉淀法合成  CeO2/凹凸棒石复合材料；借助热重(TG)/差示扫描量热(DSC)分析仪、X 射线 

粉末衍射(XRD)、透射电子显微镜(TEM)附带能谱(EDS)仪、选区电子衍射(SAED)、拉曼(Raman)光谱和傅里叶红 

外光谱(FT­IR)等测试手段对复合材料进行表征；研究  CeO2 负载量和反应温度对复合材料结构、形貌和催化氧化 

性能的影响，并且对复合材料的形成机理进行分析。结果表明：当 CeO2 负载量为 50%(CeO2 与凹凸棒石的质量分 

数)，微波反应温度为 100 ℃时，经 450 ℃煅烧，CeO2 纳米颗粒可以较好地分散在凹凸棒石表面；当使用此复合 

材料作为催化剂，其对亚甲基蓝的脱色率可达到 96%。 
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Abstract:  CeO2/palygorskite  composites  were  synthesized  by  the  microwave  homogeneous  precipitation  method. 

Thermogravimetry  (TD)/differential  scanning  calorimetry  (DSC)  analysis,  powder  X­ray  diffractometry  (XRD), 
transmission electron microscopy (TEM) with energy­dispersive  spectroscope  (EDS), selected area  electron diffraction 

(SAED), Raman  spectroscopy and  Fourier  transform  infrared  spectrometer  (FT­IR)  tests were used  to  characterize  the 
composites. The  effects  of CeO2  loading amount  and  reaction  temperature on  the  structure, morphology and  catalytic 

performance  of  the  composites  were  investigated.  The  formation  mechanism  of  the  composite  was  also  studied.  The 
result shows  that at CeO2  loading of 50% (mass  fraction of CeO2  to polygorskite), microwave  reaction  temperature of 

100 ℃ and calcination temperature of 450 ℃, the CeO2 nanoparticles distribute well on the surface of the palygorskite. 
When the composite is used as the catalyst, the decolorization ratio of methylene blue can reach 96%. 
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染料废水的化学成分复杂、色度高、有机污染物 

含量高、可生化降解性差，且大部分染料废水还具有 

致癌性，已成为难处理的工业废水之一 [1] 。催化湿式 

氧化法是应用广泛的废水处理技术之一，具有去除率 

高、设备投资费用低和无二次污染等优点，但其反应 

温度和压力较高，且反应效率低。催化剂的加入对湿 

式氧化法降解废水研究具有重大意义，其可以有效降 

低湿式氧化对高温高压的苛刻工艺需求，提高氧化速 

度 [2−3] 。 

凹凸棒石是一种多孔性链层状结构的含水富镁铝 

硅酸盐纤维状黏土矿物， 具有独特的层链状晶体结构， 

晶粒呈十分细小的棒状形态，且具有较大的比表面积 

和发达的矩形内孔孔道(0.38 nm×0.63 nm)，能为许多 

金属(或其氧化物)的固定化提供有利条件，因此，凹 

凸棒石表现出很强的表面活性和吸附性能，是一种性 

能优异的天然催化剂载体材料 [4] 。氧化铈(CeO2)是一 

种廉价的稀土材料，其具有良好的催化和稳定性，较 

强的氧化–还原性能， 已作为催化剂的活性组分应用到 

工业催化领域 [5−6] ，但是，纳米颗粒 CeO2 较难与水分 

离，催化剂回收困难，限制了其应用和发展。近年来 

以高比表面的材料如碳纳米管、 活性炭、Al2O3 等作为 

载体与纳米  CeO2 复合制备催化剂已经成为催化研究 

领域中一个重要的发展方向 [7−9] 。 

制备凹凸棒石负载型复合材料的方法目前主要有 

浸渍法、沉淀法和水热法等 [10−12] ，微波辅助法合成无 

机纳米材料，是一种新型的化学合成方法，其具有加 

热速度快、加热均匀、节能高效、便于控制、无污染、 

选择性加热等特点。在用微波辅助法合成  CeO2/凹凸 

棒石复合材料过程中，可使受热物体在不同深度产生 

热，可以使加热更快捷、均匀，缩短加热时间，避免 

了  CeO2 颗粒合成过程中的晶粒异常长大，同时微波 

能加快多孔材料凹凸棒石内部的传热速度，消除内扩 

散的影响 [13] 。目前，微波均相沉淀法合成  CeO2/凹凸 

棒石复合材料鲜见文献报道。 

为此，本文作者用微波均相沉淀法制备  CeO2/凹 

凸棒石复合材料，探讨  CeO2 负载量和反应温度对材 

料结构和形貌的影响，研究该材料催化降解亚甲基蓝 

的效果及其影响因素。 

1  实验 

1.1  实验材料 

凹凸棒石由江苏南大紫金科技集团有限公司提 

供，将凹凸棒石研磨，过筛孔直径为 0.150  mm 的筛 

子后密封保存。硝酸铈 (Ce(NO3)3∙6H2O)、尿素 
(CO(NH)2)、盐酸(质量分数，36.5%)、氧化铈(CeO2) 
均为分析纯，由国药集团化学试剂有限公司生产，自 

制去离子水。 

1.2  复合材料的制备 

将用盐酸提纯的凹凸棒石分散于 100 mL 去离子 

水中，超声处理一定时间。然后将一定配比的硝酸铈 
(Ce(NO3)3·6H2O)加入上述溶液中，超声分散并在室温 

搅拌一定时间，将一定量(Ce 与 CO(NH)2 的摩尔比为 
1:3)的尿素(CO(NH)2)加入凹凸棒石悬浮液中，放入 
MCR−3型微波化学反应器(巩义市予华仪器有限责任 

公司生产)中， 设定微波频率 2450 MHz， 输出功率 400 
W，搅拌加热 20 min，抽滤、烘干，在 450 ℃煅烧得 

到。CeO2/凹凸棒石复合材料的合成工艺参数如表  1 
所列。 

表 1  纳米 CeO2/凹凸棒石复合材料的微波均相合成参数 
Table  1  Microwave  homogeneous  synthesis  parameters  of 
CeO2/palygorskite composites 

Sample No.  CeO2 loading 
amount/% 

Reaction 
temperature/℃ 

S1  20  100 

S2  50  100 

S3  100  100 

S4  50  60 

S5  50  150 

1.3  复合材料的表征 

采用美国TA公司生产的Q600型热分析仪对前驱 

体样品进行热重(TG)/差示扫描量热(DSC)分析；采用 

日本理学  D/max  2500PC 型粉末  X 射线衍射(X­ray 
diffraction，XRD)仪对样品的物相进行分析，测试温 

度为室温，采用 Cu 靶 Kα  射线(λ=1.5406 Å)，扫描角 

度范围为 5°~80°； 采用日本电子 JEM−2100 型高分辨 

透射电子显微镜(High  resolution  transmission  electron 
microscope，HRTEM，配备 Gatan 832 CCD 数码相机) 
观察复合材料形貌，工作电压为 200 kV；采用高分辨 

透射电子显微镜自带的牛津能谱仪(energy  dispersive 
spectroscopy，EDS)进行微区元素定性分析；采用美国 
Nicolet 460型傅里叶红外光谱(FT­IR)仪对样品进行红 

外光谱分析； 采用美国 Thermo Fisher Scientific公司生 

产的DXR型激光显微 Raman光谱仪进行 Raman光谱 

分析(激光波长为 532 nm)；用日本岛津 UV2450紫外 

可见光分光度计测定催化亚甲基蓝降解过程中不同时 

段的吸光度。
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1.4  复合材料的催化氧化性能 

取 100 mL亚甲基蓝溶液(20 mg/L)置于 250 mL锥 

形瓶中，将 0.1 g的 CeO2/凹凸棒石复合材料催化剂放 

入锥形瓶中，待分散后加入 10  mL  30%(质量分数)的 
H2O2，在磁力搅拌器上搅拌，每隔一定时间取出样品 
5 mL， 8000 r/min 条件下离心分离 5 min， 取上层清液， 

用Spectrumlab 22 PC型分光光度计在其最大吸收波长 
665 nm处测其吸光度，根据下式计算其降解率： 

% 100 ) / 1 (  0 × − =  A A D  (1) 

式中：D 为脱色率，%；A0 和 A 分别为催化反应前后 

的吸光度。 

2  结果与讨论 

2.1  样品的热分析 

图 1 所示为 S2 样品煅烧前的 TG−DSC 曲线。由 

图 1可见，DSC曲线 100℃左右出现的吸热峰主要是 

由于凹凸棒石表面吸附水， 孔道吸附水的失去和 CeO2 

吸附水的失去，对应的热重曲线急剧下降，质量损失 

约为 5%；在 240 ℃左右处出现一个吸热峰，主要是 

由于凹凸棒石本身化学吸附水和部分结晶水的失去， 
450~650 ℃范围内凹凸棒石失去层间结构羟基水和结 

晶水，同时伴随发生结构折叠，内部孔道逐步坍塌， 

质量损失约为 3%； 650~800℃范围内凹凸棒石结构进 

一步松弛，并逐渐非晶化，由于固体物质结构变化缓 

慢，因此，在 TG−DSC曲线上表现为样品质量基本不 

变的吸热效应；810 ℃时出现一个较强的放热峰，可 

能是由凹凸棒石分解成新结晶相所致 [14] 。以上分析表 

明，样品的煅烧温度不宜超过 450 ℃，否则可能引起 

凹凸棒石自身结构的破坏。因此，选择 450 ℃作为复 

合材料的煅烧温度。 

图 1  S2样品煅烧前的 TG−DSC 曲线 
Fig. 1  TG−DSC curves of sample S2 before calcination 

2.2  样品的 XRD分析 

图  2 所示为纯凹凸棒石和负载不同量 CeO2 的凹 

凸棒石样品的 XRD 谱。从图 2 中可以看出：特征峰 

出现在 2θ 为 28.6°、33.1°、48.1°和 56.8°附近，分别 

对应立方萤石结构 CeO2 的(111)、(200)、(220)和(331) 
晶面(JCPDS34−0394)。 图 2中 2θ为 8.4°、 13.6°和 19.7° 
的特征衍射峰分别对应凹凸棒石的(110)、 (200)和(040) 
晶面 [4] 。在样品 S1~S5中，凹凸棒石在 2θ为 8.4°附近 

的(110)晶面特征衍射峰的强度均减弱，同时向高角度 

方向移动，分析认为：表面氧化物已渗入到凹凸棒石 

晶格中，使凹凸棒石(110)晶面的层间距逐渐减小 [15] ， 

而  CeO2 的衍射峰强度逐渐增大。这说明反应前后凹 

凸棒石的结构没有发生变化，同时在所制备的样品中 

存在 CeO2。 

图 2  不同样品的 XRD谱 

Fig. 2  XRD patterns of different samples 

2.3  样品的 TEM和 EDS分析 

图 3 所示为纯凹凸棒石和不同 CeO2 负载量(负载 

量分别为 20%、 50%和 100%)的 CeO2/凹凸棒石复合材 

料的 TEM像。 由图 3(a)可见， 纯凹凸棒石呈纤维结构, 
直径为 20~40 nm, 长度为 0.5~2 μm，棒体表面上不存 

在单一的颗粒。由图 3(b)~(d)可见，随着 CeO2 负载量 

的增加，凹凸棒石表面的颗粒在逐渐增多，  S2 样品 

中凹凸棒石表面均匀附着一层分散良好的细小颗粒， 

粒径为 5~10 nm，相互之间没有明显的团聚现象(见图 
3(c))。而 S1 样品(见图 3(b))中 CeO2 颗粒出现了少量 

的团聚， S4样品(见图 3(d))中的 CeO2 颗粒大量团聚并 

促使凹凸棒石同样发生团聚。此外，制备的复合材料 

中凹凸棒石的微观结构没有被破坏, 仍以纤维状形式 

存在。

图 4 所示为不同反应温度下制备的 CeO2/凹凸棒
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石复合材料的 TEM像。由图 4(a)可以看出，当反应温 

度为 60℃时，只有极少量 CeO2 颗粒吸附在凹凸棒石 

表面，而在凹凸棒石外许多  CeO2 颗粒发生了团聚。 

这是因为温度较低，缺少成核驱动力，未在凹凸棒石 

表面成核长大。如图 4(b)所示，当反应温度为 150 ℃ 

时，CeO2  颗粒发生了团聚，吸附在凹凸棒石的一侧， 

这是因为温度过高，反应过于剧烈, CeO2  颗粒由于未 

得到有效分散而发生团聚。从图  3(c)中可以看到，当 

反应温度为  100 ℃时，CeO2  颗粒可以较好地分散在 

凹凸棒石表面。 

图 5所示为 S2样品的 HRTEM、SAED像和 EDS 
谱。图 5(a)所示为单根凹凸棒石的 HRTEM 照片，可 

图 3  纯凹凸棒石和不同 CeO2 负载量凹凸棒石复合材料的 TEM像 

Fig.  3  TEM  images  of  pure  palygorskite  and  CeO2­load  palygorskite  composites  with  various  loading  amounts:  (a)  Pure 

palygorskite; (b) Sample S1; (c) Sample S2; (d) Sample S3 

图 4  不同反应温度下制备的 CeO2/凹凸棒石复合材料的 TEM像 

Fig. 4  TEM images of CeO2/palygorskite composites prepared at different reaction temperatures: (a) Sample S4; (b) Sample S5
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以清晰看到 CeO2 纳米颗粒直径为 5~10 nm， 吸附在凹 

凸棒石表面，图中晶面距 0.31nm对应着CeO2 的(111) 
晶面，其选区衍射表现为多晶的同心圆环(见图 5(b))， 

衍射环自内而外依次对应 CeO2 的(111)、(200)、(220) 
和(311)晶面。这从微观上说明了  CeO2 以多晶的形式 

吸附在在凹凸棒石的表面。图  5(c)所示为  S2 样品的 
EDS谱。从图 5(c)中可以看出，该样品主要由 Fe、K、 
Ce、Mg、Al、Si 和 O 等元素组成，在这些元素中， 
Fe、Mg、Al、K、Si 和  O 是凹凸棒石的重要组成元 

素 [16] ，Ce峰来源于 CeO2 的负载。 

2.4  样品的 Raman谱图 

图 6 所示为纯凹凸棒石和 S2 样品的拉曼光谱。 

由图 6 可见，在 1450  cm −1 出现的峰对应于凹凸棒石 

的特征峰，与文献[17]一致；当在凹凸棒石表面沉积 
CeO2  纳米颗粒后，凹凸棒石的特征峰强度减弱，在 
465  cm −1 左右出现了对应于立方  CeO2 的  F2g 振动 

峰 [18] ，说明 S2样品中 CeO2 纳米颗粒负载到凹凸棒石 

表面，这与 XRD谱一致，也与 TEM像的分析一致。 

2.5  形成机理分析 

图 7所示为纯凹凸棒石和 CeO2/凹凸棒石复合材 

图 6  纯凹凸棒石和 S2样品的 Raman谱 

Fig. 6  Raman spectra of pure palygorskite and sample S2 

料(S2样品)的 FT­IR谱。 图 7中 1196 cm −1 附近的吸收 

峰均为凹凸棒土中  Si—O 键的伸缩振动峰，1030 和 
982  cm −1 处的吸收峰是 Si—O伸缩振动分裂成的两个 

峰，480  cm −1 处的吸收峰为  Si—O—Si 的弯曲振动 

峰 [19] ， 1650 cm −1 左右的吸收峰为表面吸附水分子 H— 
O—H键间的弯曲振动峰，3400 cm −1 附近的吸收峰为 
O—H 键的伸缩振动峰。3550  cm −1 附近的吸收峰为 
Mg—OH/Al—OH 或者 Fe—OH 键的伸缩振动峰 [20] 。 

图 5  S2样品的 HRTEM、 相对应的 SEAD 

像和 EDS谱 

Fig. 5  HRTEM image(a), SAED pattern(b) 

and EDS spectrum(c) of sample S2
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可以看出，S2样品在 1385  cm −1 附近处出现一个新的 

吸收峰，可能是 Ce—O键的吸收峰 [21] 。由 FT­IR谱图 

可知，反应前后凹凸棒石的结构没有发生变化，凹凸 

棒石表面存在活性点 M—OH(主要是 Si—OH、Mg— 
OH、Al—OH和 Fe—OH)，其使凹凸棒石表面保持较 

高的活性，通过化学反应形成 Ce—O—M键与凹凸棒 

石结合达到负载的目的。 

图 7  纯凹凸棒石和 S2样品的 FT­IR谱 

Fig. 7  FT­IR spectra of pure palygorskite and sample S2 

在溶液中凹凸棒石表面的部分金属离子和活性吸 

附点(M—OH)与 Ce 3+ 发生吸附和离子交换。在微波加 

热条件下，尿素开始水解，产生 OH − ，同时 Ce 3+ 氧化 

成  Ce 4+[22] ，形成  Ce(OH)4, 最后凹凸棒石表面的活性 

中心(主要是 Si—OH)与 Ce 4+ 发生化学反应，通过形成 
Ce—O—Si  键与凹凸棒石结合在一起达到负载的目 

的。其反应机理图见图 8，反应方程式如下： 

CO(NH2)2+3H2O  2NH4 
+ +2OH − +CO2  (2) 

Ce 3+ +3OH −  Ce  (OH)3  (3) 

4Ce(OH)3+2H2O+O2  4Ce(OH)4  (4) 

Ce(OH)4  CeO2+2H2O  (5) 

2.6  样品的性能测试 

图 9 所示为 CeO2/凹凸棒石复合材料催化降解亚 

甲基蓝对比图。从图 9 中可以看出，在不添加催化剂 

仅存在 H2O2 时，亚甲蓝几乎没有降解，纯 CeO2(国药 

化学试剂有限公司生产)和合成的复合材料对亚甲蓝 

都具有一定的降解效果。而纯  CeO2 的催化氧化的脱 

色率很低，这可能是由于在反应温度较低的情况下， 

纯的 CeO2 的催化活性很低，不能促使 H2O2 产生更多 

的∙OH自由基。 CeO2/凹凸棒石复合材料对亚甲基蓝降 

解表现出相对较高的催化氧化活性，这是由于凹凸棒 

石具有丰富的孔道结构和较大的比表面积，对亚甲基 

蓝分子有着很好的原位吸附能力，同时凹凸棒石中含 

有较多的 Si 4+ 、Mg 2+ 和 Al 3+ 等金属离子，当 CeO2 纳米 

粒子在负载到凹凸棒石表面时，Si 4+ 、Mg 2+ 和  Al 3+ 等 

金属离子与 Ce 4+ 离子发生离子交换， 产生空穴位(Si 4+ 、 
Mg 2+ 和 Al 3+ 等金属离子的离子半径均小于 Ce 4+ 离子半 

径)，为晶格氧提供了更大的活动空间，提高了催化剂 

中晶格氧的活动和传递能力，产生纳米粒子与载体间 

的协同催化效应， 促进溶液中 H2O2 分解产生更多高活 

性的∙OH 自由基，自由基∙OH 可以使亚甲蓝有机大分 

子发生破坏，从而达到降解的目的 [23] ，反应方程式如 

下： 

RH+Ce 4+ → R•+H + +Ce 3+  (6) 

R•+H2O2 →ROH+∙OH  (7) 

Ce 3+ +H2O2+H + →Ce 4+ +∙OH+H2O  (8) 

有机染料 RH 首先吸附在催化剂表面快速地发生 

脱氢反应形成自由基 R•、H + 和  Ce 3+ ，接着自由基 R• 
与溶液中 H2O2 形成∙OH 自由基，同时 Ce 3+ 、H2O2 和 
H + 反应形成 Ce 4+ 、∙OH 自由基和 H2O，因此 Ce 离子 

通过氧化还原循环能催化过氧化氢分解产生∙OH 自由 

基。从图中可以看出，当  CeO2 负载量为  50%时，反 

应温度为 100℃时，亚甲基蓝的脱色率可达到 96%， 

这是因为  CeO2 颗粒可以较好地分散在凹凸棒石的表 

面，增大了催化剂和染料废水的接触面积，CeO2 颗粒 

图 8  复合材料的合成机理示意图 

Fig. 8  Schematic illustration of formation mechanism of composite
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图 9  CeO2/凹凸棒石复合材料对亚甲基蓝的降解率 

Fig.  9  Decolorization  rates  of  MB  over  CeO2/palygorskite 

composites 

和凹凸棒石之间产生了较好的协同催化作用，从而提 

高了对亚甲基蓝的脱色率。 

图 10所示为以 S2样品为催化剂在不同反应时间 

的亚甲基蓝的紫外−可见吸收光谱。 从图 10中可看出： 

未对亚甲基蓝进行催化氧化前，亚甲基蓝的发色团的 

最大吸收峰在 665 nm左右， 随着反应时间的延长，此 

吸收峰的强度逐渐减弱，270  min 后几乎完全消失， 

说明亚甲基蓝中的有色基团被破坏，从而达到了脱色 

的目的。 

图 10  以 S2样品为催化剂在不同反应时间时亚甲基蓝的紫 

外−可见吸收光谱 
Fig.  10  UV­Vis  spectra  of  methylene  blue  after  different 

treating times using sample S2 as catalyst 

3  结论 

1)  以硝酸铈为铈源, 尿素为沉淀剂, 凹凸棒石为 

载体, 采用微波均相沉淀法，通过工艺优化参数，快 

速合成了 CeO2/凹凸棒石复合材料，且 CeO2 纳米颗粒 

尺寸为 5~10 nm，均匀地分散在凹凸棒石表面。 
2) 当 CeO2 负载量为 50%，微波反应温度为 100 

℃，煅烧温度为 450 ℃时，制备的 CeO2/凹凸棒石复 

合材料表现出优异的催化性能，其对亚甲基蓝的脱色 

率可达到 96%。 
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