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Ce1−xMnxO2−δ−凹凸棒石(Ce1−xMnxO2−δ−ATP) 
纳米复合材料的制备及催化性能 
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摘 要：采用共沉淀法制备 Ce1−xMnxO2−δ−凹凸棒石(Ce1−xMnxO2−δ−ATP)纳米复合材料，考察不同 Mn掺杂量和负 

载量对纳米复合材料结构和性能的影响；采用 X射线衍射仪  (XRD)、透射电子显微镜  (TEM)和 Raman光谱仪等 

对复合材料的微观结构等进行表征。结果表明：当负载量为 50%(质量分数)时，Ce1−xMnxO2−δ 颗粒在 ATP 表面分 

散情况较好，晶粒为 7~11 nm；当 x≤0.2时，Mn的掺杂未使 CeO2 的萤石结构发生变化，活性组分以固溶态存在 

于载体表面，Ce0.8Mn0.2O2−δ−ATP复合材料对苯酚的催化降解效果较好，其化学需氧量(COD)去除率可达 97%，优 

于单一 ATP和 CeO2 材料的催化降解效果；当 x＞0.2时，复合材料中出现Mn2O3 相，其催化性能降低。 
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Preparation and catalytic properties of 
Ce1−xMnxO2−δ−attapulgite nanocomposite materials 
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Abstract:  Ce1−xMnxO2−δ−attapulgite  (Ce1−xMnxO2−δ−ATP)  nanocomposite  materials  were  prepared  by  coprecipitation 

method. The effects of Mn doping concentration and loading amount of composite oxide on the structures and properties 
of Ce1−xMnxO2−δ−ATP were investigated. X­ray diffractometer (XRD), transmission electron microscope (TEM) and laser 

Raman spectra (LRS) were  employed  to  characterize  the microstructures  of  the  composite materials. The results  show 
that when the loading amount is 50% (mass fraction), Ce1−xMnxO2−δ particles with a uniform size of 7−11 nm disperse on 

the surface of ATP. When x is less than 0.2, Mn doping does not change the fluorite structure of CeO2, and Ce1−xMnxO2−δ 

solid solutions are supported on the surface of ATP. The catalytic efficiency of Ce0.8Mn0.2O2−δ−ATP in oxidizing phenol is 

better than that of pure CeO2 or ATP. The chemical oxygen demand (COD) removal rate of Ce0.8Mn0.2O2−δ−ATP can reach 
97%. When x is larger than 0.2, Mn2O3 phase emerges in composite materials and the catalytic efficiency decreases. 
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酚类及其衍生物被广泛用于石油、涂料、塑料和 

医药等行业，是工业生产的主要原料之一，但其对人 

体任何组织都有显著腐蚀作用，属于高毒类药品，是 

水中一类主要的有机污染物，所以，工业废水中含酚 

废水的去除十分重要。 

湿式氧化技术处理毒性有机污染物的技术要求苛 

刻，大多数需要在高温、高压的水溶液体系中进行。 

为了实现高效氧化，催化湿式氧化技术得到了快速发 

展，其反应条件简单、降解彻底 [1] 。金属氧化物催化 

剂已成功应用于酚类废水的处理 [2−4] ， 稀土元素铈属于 
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镧系元素，其氧化物活性很高，晶体结构较为独特， 

具有优越的储氧、释氧的能力以及氧化−还原 
(Ce 3+ /Ce 4+ )能力，被广泛用于催化领域的研究。将 Zr、 
Pr、Ti、La、Sm和 Fe等元素掺杂到 CeO2 中制备复合 

催化材料已有大量研究 [5−7] ， 结果表明， 掺杂后的 CeO2 

比单一  CeO2 的催化性能强。锰是最常见的过渡金属 

之一，价格低廉，主要以+2、+3 和+4 价存在，且具 

有良好的氧化−还原活性，多用于氧化−还原催化研 

究。锰与污染物分子或离子相互作用时，易得电子而 

被还原，从而氧化污染物，达到降解污染物的目的。 
LARACHI  等 [8] 发现铈锰复合氧化物材料在催化湿式 

氧化酚类毒性有机物方面表现出很高的活性。 
MACHIDA 等 [9] 认为，CeO2 和 MnOx 之间存在强烈的 

协同效应，这种效应能极大地提高两种物质的氧化− 
还原性能，增强催化剂表面氧物种的移动性，从而使 

催化剂的性能得到大幅度提高。 ABECASSIS­ 
WOLFOVICH 等 [10] 深入研究了 CeO2 和 MnOx 之间的 

协同作用，认为具有储氧特性的 CeO2 在由  Ce 4+ 转变 

为 Ce 3+ 的过程中不断向 Mn 3+ 提供氧，促使 Mn 3+ 转变 

为Mn 4+ ，同时不断产生氧活性种。 

此外，通过使用具有丰富孔道及合适孔结构的载 

体负载活性组分可以防止活性组分的团聚，使其分散 

强化，有利于增加比表面积，载体自身还能为催化反 

应提供活性中心，一部分载体还能与活性组分之间产 

生协同作用，从而使催化剂性能得到大幅度提高。目 

前，国内外研究较多的载体主要有氧化铝、分子筛、 

活性炭和天然矿物粘土等。凹凸棒石具有较大的比表 

面积及集合体发育微细孔隙构造，晶体结构中存在直 

径为 0.6 nm左右的孔道， 可满足异相催化反应所需的 

微孔和表面特征，而孔道中存在大量活化中心，吸附 

和催化氧化性良好 [11] ，适合作为催化剂载体。 

本文作者以凹凸棒石为载体，采用共沉淀法制备 
Ce1−xMnxO2−δ−ATP纳米复合材料，并以苯酚为目标降 

解物，研究复合催化剂的催化性能。 

1  实验 

1.1  试剂 

凹凸棒石由江苏南大紫金科技集团有限公司提 

供，研磨至半径小于  0.15  mm，密封保存。硝酸锰 
(Mn(NO3)2⋅6H2O ， 分 析 纯 ) 、 六 水 合 硝 酸 亚 铈 
(Ce(NO3)3⋅6H2O，分析纯)、25%氨水(NH3∙H2O，分析 

纯)、苯酚(C6H5OH，分析纯)，均由国药集团化学试剂 

有限公司提供。 

1.2  复合材料的制备 

采用共沉淀法制备  Ce1−xMnxO2−δ−ATP 纳米复合 

材料。具体工艺如下：将凹凸棒石粉末研磨至一定细 

度，配成 5%水悬浮液；称取一定量硝酸铈和硝酸锰， 

放入其中，超声至均匀分散；称取一定量氨水并配置 

成 pH=10的溶液， 室温下剧烈搅拌， 同时将凹凸棒石、 

硝酸铈和硝酸锰的混合悬浮液连续滴入氨水溶液中， 

继续搅拌 4 h，室温陈化 2 h；将反应后混合液抽滤， 

水和乙醇各洗 3次，120 ℃干燥 6 h，研磨至粉末，分 

别在 350℃马弗炉中焙烧 4 h， 得到 Ce1−xMnxO2−δ−ATP 
纳米复合材料。其工艺参数如表 1所列。 

表 1  Ce1−xMnxO2−δ−ATP纳米复合材料的工艺参数 

Table  1  Processing  parameters  of  Ce1−xMnxO2−δ−ATP 

nanocomposite materials 

Sample No.  x  Loading amount 1) /% 

M1  0.1  50 

M2  0.2  50 

M3  0.3  50 

M4  0.4  50 

M5  0.5  50 

M6  0.2  10 

M7  0.2  30 

M8  0.2  70 

M9  0.2  90 

1) Mass fraction of Ce1−xMnxO2−δ to ATP. 

1.3  表征手段 

采用日本理学  D/max  2500PC  型  X  粉末衍射 
(XRD)仪对样品的物相进行分析，测试温度为室温， 

采用  Cu  靶  Kα(λ=0.154  06  nm)，扫描角度范围为 
5°~80°；采用荷兰 PHILIPS−FEI公司生产的 Tecnai 12 
型透射电子显微镜(TEM)观察复合材料的形貌，仪器 

的工作电压为 120  kV；采用英国 Renishaw 公司生产 

的  Renishaw  inVia 型激光共焦拉曼光谱仪(LRS)对复 

合材料的成分进行分析。 

1.4  催化实验 

取 1 L浓度为 400 mg/L的苯酚模拟废水 5份， 放 

入 5个反应容器中，分别加入M1、M2、M3、纯 CeO2 

及纯 ATP， 使用以钢瓶氧气为气源的臭氧供气系统(臭 

氧发生量为  3  g/h)向反应器中通入臭氧化气体，在室 

温下对苯酚溶液进行降解处理。每隔一定时间取样， 

经 8 000 r/min离心分离 5 min 后，取上层清液，采用 

江苏盛奥华环保科技有限公司生产的  6B−2 型智能消
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解仪和  6B−80 型  COD 快速测定仪，根据国家标准 
GB11914—89  中规定的重铬酸钾法测定苯酚溶液的 
COD值，按照式(1)计算降解率 D： 

D=(1−C/C0)×100%  (1) 

式中： C0 和 C分别表示处理前、 后苯酚溶液的 COD值。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD分析 

图  1  所 示 为 由 不 同 铈 、 锰 配 比 制 得 的 
Ce1−xMnxO2−δ­ATP 纳米复合材料的  XRD 谱。由图  1 
分析可知，2θ 为 28°、33°、47°、56°是 CeO2 的特征 

衍射峰，分别对应于  (111)、(200)、(220)、(311)晶面 
(JCPDS34−0394)，反映了复合氧化相典型的  CeO2 萤 

石结构。图中  XRD 的特征衍射峰普遍较宽，说明样 

品具有纳米尺寸。当 x＞0.2 时，在 2θ 为 42°、39°和 
24°处出现较微弱的Mn2O3 特征峰，分别对应  (102)、 
(406)和(312)晶面  (JCPDS02−1062)，这说明 Mn 掺杂 

到一定程度后会出现相分离相，而当  Mn  含量较小 
(x≤0.2)时，并没有出现此特征峰，表明Mn 离子固溶 

于 CeO2， 以取代 Ce原子位的形式存在， 掩盖了MnOx 

的特征峰。  Mn 的进入并未改变 CeO2 的萤石结构类 

型，但改变了  CeO2 部分特征衍射峰强度，随着  Mn 
含量的增加，CeO2 特征峰强度整体呈逐渐降低的趋 

势，且衍射峰系统性地向高角度方向移动，表明  Mn 
离子在一定程度上影响了  CeO2 的晶体结构。根据布 

拉格衍射方程：2dsin θ=nλ，根本原因是在复合催化剂 

制备过程中，Mn 被掺杂到 CeO2 晶格中，造成 CeO2 

晶 胞 参 数 发 生 变 化 ， 因 为  Mn  的 离 子 半 径 
(r(Mn 3+ )=0.064 5 nm， r(Mn 2+ )=0.080 nm)小于 Ce 4+ 的半 

径(0.094 nm)，导致 CeO2 晶胞变小，表现出衍射峰向 

高角度偏移。MACHIDA  等 [9] 也认为，Mn 3+ 的半径 
(0.066  nm)小于 Ce 4+ 的半径(0.094  nm)，会导致 Mn 3+ 

进入 CeO2 晶格中形成铈−锰氧化物固溶体，掩盖了锰 

物种的衍射。这证实了 MnOx 与 CeO2 之间形成铈−锰 

氧化物固溶体是可能的。由此可知，要获得单一固溶 

相的Mn掺杂CeO2 晶体物质， 必须使掺杂浓度 x≤0.2。 

取(111)衍射峰的半高宽，根据 Scherrer 公式计算 

平均晶粒尺寸： 

d  =  Kλ/(FWcos  θ)  (2) 

式中：K为 Scherrer 常数，此处取 0.89；波长 λ=0.154 
nm；FW 为衍射峰的半高宽；θ为衍射角。由此计算出 

复合物中 Ce1−xMnxO2−δ 晶粒平均尺寸为 7~11 nm。 

图 1  Ce1−xMnxO2−δ−ATP纳米复合材料的 XRD谱 

Fig.1  XRD  patterns  of  Ce1−xMnxO2−δ−ATP  nanocomposite 

materials 

2.2  EDS分析 

图 2 所示为 Ce0.8Mn0.2O2−δ−ATP 纳米复合材料样 

品的 EDS谱。从图 2可以看出，样品中含有 C、O、 
Mg、Al、Si、K、Fe、Ce和Mn 元素，与纯 ATP相比 

较 [11] ，Ce 和  Mn 元素的出现说明这些元素已经掺入 
ATP中，然而Mn 元素的含量仅为 2.39%(质量分数)， 

且这部分  Mn  与  CeO2  形成了固溶体，导致在 
Ce0.8Mn0.2O2−δ−ATP 样品的 XRD 谱中未出现 MnOx 所 

对应的衍射峰。 

图 2  Ce0.8Mn0.2O2−δ−ATP纳米复合材料的 EDS谱 

Fig.2  EDS  spectrum  of  Ce0.8Mn0.2O2−δ−ATP  nanocomposite 

materials 

2.3  Raman光谱分析 

图 3 所示为样品 M1、  M2 和 CeO2 的 Raman 光 

谱。由图 3可知，在约 460 cm −1 处有一较强、具有 F2g
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对称性的振动谱带，这是萤石结构固有的特征 Raman 
峰模型，萤石类氧化结构受控于晶格氧的振动以及晶 

粒的对称性，而  MnOx 的  Raman 特征峰主要集中在 
650、592和 580 cm −1 处 [12−13] 。对比可以看出，复合材 

料的 Raman 谱中并没有出现 MnOx 特征峰，且 Mn 的 

存在还使得 CeO2 的结构发生变形。 随着Mn 掺杂量的 

增加，萤石特征峰强度大幅度降低，可能因为 Mn 的 

相对原子质量远远小于 Ce的， 且Mn 离子的进入有助 

于提高金属−阴离子键的振动频率，即 Mn 进入 CeO2 

晶格中形成固溶体 [14] ，这与  XRD 谱的分析结果相对 

应。随着 Mn 含量的增加，Raman 谱出现系统性向低 

波段移动的趋势， 这种结构变形与氧空位的存在有关， 

它有利于晶格氧的移动，影响复合材料中金属的氧化 
−还原反应 [15−16] 。 

图  3  CeO2  和  Ce1−xMnxO2−δ−ATP 纳米复合材料的 Raman 

光谱 

Fig.3  Raman  spectra  of  CeO2  and  Ce1−xMnxO2−δ−ATP 

nanocomposite materials 

2.4  TEM分析 

图  4  所 示 为  ATP  及 不同 负 载 量 制 得的 
Ce1−xMnxO2−δ−ATP 纳米复合物的 TEM 像。图 4(a)所 

示为纯 ATP的 TEM像，由图 4(a)可知，纯 ATP是长 

度几百纳米至几微米的棒状结构物质，直径为  15~20 
nm，具有较大的比表面积 [17−18] 。当负载量为 10%时， 
Ce1−xMnxO2−δ 在 ATP 表面分布稀疏，几乎无颗粒存在 
(见图 4  (b))。随着负载量的增加，包覆的纳米粒子逐 

渐增多，当负载量为 50%时，复合氧化物的纳米粒子 

棒表面的密集程度明显增加，且分布较均匀，包覆效 

果较好(见图 4(d))；当负载量达到 70%时，ATP 表面 
Ce1−xMnxO2−δ 纳米粒子明显增多，甚至出现粒子团聚 

加重的现象。此外，Ce1−xMnxO2−δ 颗粒的平均晶粒在 

10 nm左右，这与根据 XRD计算出的颗粒大小一致。 

反应液与ATP之间的相互作用使得Ce1−xMnxO2−δ 活性 

组分颗粒细化，分散均匀。但复合材料中也有一部分 

颗粒的分散性较差， 即使负载量较低时也有轻微团聚， 

可能是因为氨水作沉淀剂时以瞬间成核的方式产生大 

量的晶核，这些早期晶粒在与 ATP表面发生作用之前 

已经长大，这主要是由于晶体生长速度太快而使复合 

材料在形成过程中产生缺陷，而具有极大比表面积的 

微小粒子间的团聚作用力也加剧了晶粒团聚。 

2.5 催化氧化苯酚性能分析 

图 5 所示为样品 M1、M2、M3、ATP 和 CeO2 对 

苯酚溶液的 COD 降解率曲线。由图 5 可以看出，催 

化反应 6 h后， ATP对苯酚的COD去除率为 63%左右， 

这可能是因为ATP载体本身具有吸附能力。 单纯CeO2 

对苯酚的催化效果最差，COD去除率仅为 49%，可能 

是因为无 ATP 负载的 CeO2 在反应过程中发生团聚， 

使得其催化性能大幅度降低。而复合材料催化剂对催 

化氧化效果影响显著，随着反应时间的延长，二者的 

吸附和降解效果均呈现逐渐上升的趋势，相同的反应 

时间，降解率可达 97%以上。与 M2 相比，Mn 含量 

较低的样品 M1 的平均催化活性较低，原因可能是微 

量Mn 只能与部分 Ce形成循环协同效应， 使得催化活 

性降低。样品 M3 的催化活性低于样品 M2 的，其原 

因可能是较多的  Mn  掺杂使复合材料的比表面积下 

降 [19] 。 Mn 离子进入 CeO2 晶格形成固溶体时因为掺杂 

不同于 Ce 4+ 价态的离子而引起取代缺位，根据电荷平 

衡原则，该缺陷有助于形成氧空位，氧空位浓度增加 

会引起体系能量变化，使体系稳定性降低 [20] ，这有利 

于在催化过程中将晶格表面缺陷部分作为活性中心或 

反应中心，从而提高催化活性。湿式空气氧化有机物 

属于自由基反应，加入催化剂促进 HO2∙和 HO∙等自由 

基的产生 [21] ，其过程如下： 

Ce 4+ + RH→R∙ + Ce 3+ + H +  (3) 

Ce 3+  + O2→Ce 4+  + O 2− ∙  (4) 

O 2− ∙+  H + →HO2∙  (5) 

Mn 3+ + O2→Mn 4+ + O 2− ∙  (6) 

在湿式降解苯酚的过程中，所用催化剂表面的氧 

空位可以促进周围氧气在催化剂表面的吸附，并通过 

式(4)生成自由基 O 2− ∙，进而按照式(5)与溶液中 H +  反 

应生成 HO2∙。所以，Ce1−xMnxO2−δ−ATP催化剂能够大 

幅度提高活性氧的产生速率，增强对苯酚的催化降解 

活性。此外，ATP本身含有的过渡金属氧化物具有较
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图 4  Ce1−xMnxO2−δ−ATP复合材料的 TEM像 

Fig.4  TEM images of Ce1−xMnxO2−δ−ATP nanocomposite materials: (a) ATP; (b) M6; (c) M7; (d) M2; (e) M8; (f) M9 

多的晶格空位，载体表面的金属离子会向载体的晶格 

空位发散，加强了活性组分与载体的相互作用，从而 

增加了  CeO2 晶粒中的晶格氧，由此产生纳米粒子与 

载体之间的协同催化效应 [22−24] ，促进催化效果。
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图 5  不同样品对苯酚的 COD降解率曲线 

Fig.5  Curves  of  COD  removal  rate  in  oxidation  phenol  of 

different samples 

3  结论 

1) 采用共沉淀法将Ce1−xMnxO2−δ复合氧化物负载 

于凹凸棒石表面， 通过控制不同锰含量和不同负载量， 

制备出催化性能良好的负载型复合材料催化剂。当  x 
为 0.2、 负载量为 50%时， 所制备的 Ce1−xMnxO2−δ−ATP 
复合材料的负载效果较好，且 Ce1−xMnxO2−δ 以固溶体 

的形式存在。 
2) Ce1−xMnxO2−δ−ATP复合材料对苯酚具有较高的 

催化降解活性，对苯酚的  COD  去除率达  97%。 
Ce1−xMnxO2−δ−ATP复合材料中活性组分之间以及活性 

组分与载体之间的相互协同作用使得复合材料比纯 
ATP或者纯 CeO2 具有更强的催化氧化能力。 
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