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摘要: 本文采用共沉淀法制备了 Cu－Ce－Al 复合金属氧化物，实现了苯酚污染物的高效氧化降解。利用 XＲD、
BET、SEM 等方法对材料进行了表征; 考察了不同 pH、温度、催化剂用量、H2O2 用量对苯酚( 470 mg·L－1 ) 降解率

的影响。结果表明，在 pH= 3～6 范围内，苯酚可实现高效降解: pH = 4、温度 50 ℃、反应 40 min，苯酚完全降

解，COD 去除率高达 85．37%。催化剂重复使用三次，苯酚降解率依然在 99%以上，说明 Cu－Ce－Al 复合金属

氧化物具有较高的催化活性和良好的稳定性。
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苯酚、氯酚等酚类物质是重要的化工产品，也

是一类重要的环境污染物［1—2］。芬顿( Fenton) 氧

化法是深度处理含酚废水最常用的技术之一。然

而，Fenton 工艺存在一些缺点，包括 pH 值操作条

件窄、铁污泥的产生以及 H2O2 的低效利用［3—6］。
在过去十年中，与铁基催化剂相比，铜基类芬顿工

艺因其在更宽 pH 范围内的优越性能而备受关

注［7—8］。如 Zhou 等［9］制备的 Cu－Ni－Al 水滑石

对 250 mg·L－1 苯酚( Phenol) 在 120 min 内完全

降解; Chen 等［10］合成的 Cu－Al2O3 双金属氧化物

对 10 mg·L－1双酚 A 在 90 min 的降解率为 90%;

Othmane 等［11］制备的 CuO@ CeO2 对 470 mg·L－1

苯酚在 180 min 的降解率为 54. 62%等。上述研

究表明，其他多价金属与铜共存时，可增强催化剂

活性。近年来还发现，在催化氧化反应中，CeO2

具有丰富的氧空位缺陷和较高的储氧能力，可以

提高复合氧化物的催化氧化性能［12—15］。
基于铈氧化物在芬顿氧化中协同催化和储氧

特性，在 Cu － Al 水 滑 石 类 材 料 的 研 究 基 础

上［9，16—17］，本文将硝酸铜、硝酸铈、硝酸铝三种金

属盐溶液混合，以 NaOH、Na2CO3 为沉淀剂，利用

共沉淀法制得了 Cu－Ce－Al 复合金属氧化物。研

究了该催化剂催化双氧水氧化降解苯酚的性能，

并系 统 考 察 初 始 溶 液 pH、温 度、催 化 剂 用 量、
H2O2 用量等对 Cu－Ce－Al /H2O2 体系催化降解苯

酚效率及 COD 去除率的影响，可为含酚类工业废

水的类芬顿催化氧化深度处理提供支持。

1 材料与方法

1．1 实验试剂

九水合硝酸铝［Al ( NO3 ) 3·9H2O］、六水合

硝酸 铈［Ce ( NO3 ) 3 · 6H2O］、三 水 合 硝 酸 铜

［Cu( NO3 ) 2·3H2O］、苯酚( Phenol) 等试剂均购

自阿拉丁试剂有限公司，无水碳酸钠( Na2CO3 ) 购

自国 药 集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司，氢 氧 化 钠

( NaOH) 购自天津市永大化学试剂有限公司，以

上试剂均为分析纯。

1．2 催化剂的制备与表征

利用共沉淀法，以 Cu ∶ Ce ∶ Al = 1 ∶ 1 ∶ 0. 6 的

比例( mol) 配制总金属离子浓度为 1. 5 M 的金属

盐溶液; 以 Na2CO3 ∶ NaOH = 1 ∶ 3 的比例( mol) ，
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其中 Na2CO3 为 0. 5 M 配制碱液。控制碱液的初

始 pH= 12. 5，将碱液在水浴中加热至 60 ℃后，向

碱液中慢慢滴加上述金属盐溶液，24 min 内滴完。
在水浴中继续搅拌 1 h，最终的 pH 控制在 8 ～ 9。
将沉淀连同母液一起转移到微波消解仪中，在

65 ℃条件下微波老化 2 h，老化完毕后，将沉淀用

去离子水多次洗涤至中性，并在 60 ℃条件下干燥

24 h，干燥完成后，将其研磨成粉状，制成 Cu－Ce－
Al 复合金属氧化物前驱体。然后在马弗炉中 600
℃煅烧 4 h，制成 Cu－Ce－Al 复合金属氧化物催

化剂。
采用 X 射线衍射仪( XＲD，D8 ADVANCE，布

鲁克公司，德国) 分析确定所制备样品的物相组

成和晶体结构，测试条件为 Co 靶 Kα 线为辐射源

( λ = 0．179 026 nm) ，管电压为 40 kV，管电流为

40 mA，扫描衍射角度为 20° ～ 90°，扫描速度为 4°
·min－1 ; 采 用 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 ( SEM，

S4800，日立公司，日本) 观察所制备样品的微观

形貌，扫描加速电压为 1. 5 kV; 采用孔径与比表

面积分析仪( BET，Kubo X1000，北京彼奥德电子

技术有限公司，中国) 根据氮气吸附法原理测定

样品的 比 表 面 积 大 小，在 测 试 之 前，样 品 经 过

300 ℃、减 压 3 h 的 前 处 理，N2 为 吸 附 质，在
－196 ℃吸附。比表面积根据吸附曲线采用五点

BET 法 计 算 并 利 用 BJH 计 算 多 孔 体 积 和 孔 径

分布。

1．3 催化活性实验

向 100 mL 三口圆底烧瓶中加入 60 mL、470
mg·L－1苯酚溶液，加入 0. 12 g 催化剂，在 50 ℃、
750 rpm、pH= 4 的条件下，一次性加入 1 mL 15%
H2O2，间断取 80 μL 反应液，加入 920 μL 甲醇，终

止反应，并用高效液相色谱仪分析反应液中苯酚

浓度，剩余反应液离心后取上清液，测试反应后的

化学需氧量( COD) 值，计算 COD 去除率。COD
去除率( ＲCOD ) 如式( 1) ［18］所示:

ＲCOD =
COD0 － CODt

COD0

× 100%， ( 1)

式中: COD0 表示反应液初始 COD 值; CODt 表示

反应液反应 60 min 后的 COD 值。

1．4 分析方法

采用 Thermo UltiMate 3000 高效液相色谱仪对

降解苯酚的中间产物及终产物进行跟踪检测; 色谱

柱为 Agilent Extend C18( 250 mm×4. 6 mm×5 μm) ，

柱温为 30 ℃，二极管阵列检测器( DAD) 检测波长

为 254 nm，流动相 ∶ 甲醇: 20 mM 甲酸铵水溶液

( 体积比) = 50 ∶ 50，流速为 1. 0 mL·min－1。
采用盛奥华 6B－500A 型水质( 多参数) 快速

测定仪测定 Cu－Ce－Al 复合金属氧化物催化剂对

苯酚氧化降解的 COD 去除率; 采用重铬酸钾氧化

消解光度法测定原理，经过 165 ℃消解样品后，在

600 nm±20 nm 波长处测定 Cr3+ 吸光度并换算成

试样的 COD 值。

2 结果与讨论

2．1 催化剂的表征

2．1．1 XＲD 分析

图 1 为 Cu－Ce－Al 复合金属氧化物样品的

XＲD 图。如 图 1 所 示，样 品 在 2θ = 41. 46°、
45. 29°、72. 89°( PDF#45－0937) 为 CuO 的特征衍

射峰; 2θ = 33. 28°、38. 61°、66. 50°、82. 78° ( PDF#
75－0120 ) 为 CeO2 的特 征 衍 射 峰; 样 品 在 2θ =
55. 91°( PDF#35－0121) 为 Al2O3 的特征衍射峰。
由图 1 可知，材料中氧化物晶型衍射峰尖锐且较

高，说 明 形 成 了 结 晶 度 较 高 的 复 合 氧 化 物 材

料［17—19］。铜元素以二价形式存在 CuO 中，铈元

素以四价态存在 CeO2 中，铝元素以三价形式存

在于 Al2O3 中。由此说明，成功制备了 Cu－Ce－Al
复合金属氧化物。
2．1．2 孔结构特征

对 Cu－Ce－Al 前驱体、Cu－Al 及 Cu－Ce－Al 复

合金属氧化物的比表面积和孔容、孔径分布进行

分析，结果如表 1 和图 2 所示。由图 2 ( ( a ) ～
( c) ) 可知，Cu－Ce－Al 前驱体、Cu－Al 复合金属氧

化物及 Cu－Ce－Al 复合金属氧化物均表现出Ⅳ型

毛细凝聚性曲线，滞后环类型为 H3 型，表明具有

介孔结构［7—8，19］。且根据图 2( ( a) ～ ( c) ) 中的插

图可知，三种材料的孔径主要分布在 2～50 nm 区

间，而 Cu－Ce－Al 复合金属氧化物只有少量微孔

和大部分介孔组成，孔径分布相对均匀; Cu－Al 复

合金属氧化物和 Cu－Ce－Al 前驱体中除含有少量

微孔，大部分介孔，还含有大孔，孔径分布无序。
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图 1 Cu－Ce－Al 复合金属氧化物 XＲD 谱图

Fig．1 XＲD of Cu－Ce－Al catalysts

表 1 Cu－Ce－Al 前驱体及复合金属氧化物的

BET 比表面积、孔容和孔径尺寸

Tab．1 BET analysis of Cu－Ce－Al and the precursor

样品
BET 比表

面积 / ( m2·g－1)
孔容 /

( cc·g－1)
孔半径 /

nm
Cu－Ce－Al 前驱体 168．39 0．27 3．27

Cu－Al 复合金属氧化物 2．27 0．03 28．18
Cu－Ce－Al 复合金属氧化物 13．67 0．07 10．57

表 1 显示了不同催化剂的详细表征数据，Cu－
Ce－Al 前驱体的比表面积最大，为 168. 39 m2·g－1，
孔径最小，为 3. 27 nm; Cu－Al 复合金属氧化物的

比表面积最 小，为 2. 27 m2· g－1，孔 径 最 大，为

28. 18 nm; Cu－Ce－Al 复合金属氧化物比表面积

为 13. 67 m2·g－1，孔径为 10. 57 nm。结果表明，在

掺入 CeO2 后，比表面积明显变大，虽然孔径变小，

但仍然在介孔范围内，平均孔径在 10 nm 以上。

图 2 Cu－Ce－Al 前驱体( a) 、Cu－Al( b) 、Cu－Ce－Al 复合金属氧化物( c) 的 N2 吸脱附等温曲线图以及 BJH 孔径分布图

Fig．2 BET N2－adsorption /desorption isothermal curve and distribution curve of pore volume and
pore diameter of Cu－Al ( a) ，Cu－Ce－Al precursor ( b) ，Cu－Ce－Al ( c)

2．1．3 形貌分析

如图 3 所示，图 3 ( ( a) ～ ( b) ) 分别为 Cu－
Ce－Al 前驱体及 Cu－Ce－Al 复合金属氧化物的

SEM 图。通过 SEM 图像可以看出，两者均呈现

无规则形状。对前驱体而言，其颗粒大小不均一，

表面粗糙，孔径较小; Cu－Ce－Al 复合材料表面由

小颗粒堆积而形成大颗粒，大颗粒之间形成较大

空隙，材料表面凸起，形成较大的孔。这与 BET
的表征结果是一致的。与前驱体材料相比，Cu－
Ce－Al 复合材料之所以比表面积较小，孔径较大，

可能是在煅烧后，前驱体中含有的含氢氧根的碳

酸盐分解成 H2O 和 CO2 脱去，使孔径变大。

2．2 Cu－Ce－Al 复合金属氧化物催化 H2O2 降解

苯酚

2．2．1 Cu－Ce－Al 与 Cu－Al 催化性能比较

研究了 Cu－Ce－Al 催化剂与 Cu－Al 催化剂催

化氧化性能，结果如图 4( ( a) ～ ( b) ) 所示。为验证

催化剂是否存在吸附作用引起苯酚的降解及 COD
的 去 除，实 验 设 计 空 白 对 照。反 应 60 min，

Cu－Ce－Al－H2O2、Cu－Al－H2O2、Cu－Ce－Al－空白催

化剂 对 苯 酚 的 降 解 率 分 别 为 100%、27. 5%、
13. 09%; COD 去 除 率 分 别 为 85. 37%、36. 72%、
15. 92%。可见，催化剂对苯酚的吸附作用很小，苯

酚的降解以及 COD 的去除主要是催化剂的催化氧
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化降解作用。由图可知，Cu－Al 复合金属氧化物的

降解性能较低，不能完全降解苯酚，而 Cu－Ce－Al 复

合金属氧化物在40 min 内实现苯酚的完全降解。进

一步比较两种催化材料的 COD 去除率，Cu－Ce－Al
的 COD 去除率远高于 Cu－Al，表明 Cu－Ce－Al 催化

剂活性高于 Cu－Al，并且提高了苯酚矿化率［20］。

图 3 Cu－Ce－Al 前驱体( a) 及 Cu－Ce－Al 复合金属氧化物( b) 的 SEM
Fig．3 SEM images of the precursor ( a) and Cu－Ce－Al ( b)

图 4 Cu－Ce－Al 复合金属氧化物与 Cu－Al 对苯酚降解率( a) 和 COD 去除率( b) 的比较

Fig．4 Degradation ratio ( a) and COD removal ratio ( b) of phenol over Cu－Ce－Al and Cu－Al composite metal oxide

另外，据文献报道，Ce 具有显著的储氧 /释氧

能力，能够改变催化剂表面的氧含量，提高氧空位

的迁移率，并且 Ce 的变价性能能够与铜形成协

同催化作用，增强·OH 的生成速率［13—15］，而关

于 Cu 与 Ce 之间协同催化具体的化学反应机制

正在作更深入的研究，在这里只研究掺入 Ce 是

否能提高催化剂的催化活性。由本实验结果可

知，Ce 的加入使催化剂比表面积增大，有利于催

化剂与水溶液之间的传质，大大提高了催化剂的

催化活性，这与文献所报道的一致［17］。
2．2．2 其他因素对 Cu－Ce－Al 催化氧化降解苯酚

的影响

本文对 Cu－Ce－Al 在不同条件下催化氧化降

解苯酚的性能进行了研究。
如图 5 所示，探究了 Cu－Ce－Al 催化剂在不

同 pH 条件下对苯酚降解的催化降解活性。在

pH = 2、3、4、5、6、7 时，苯 酚 的 降 解 率 分 别 为

52. 86%、 97. 58%、 100%、 97. 63%、 83. 52%、
41. 74%。可以看出，Cu －Ce －Al 催化剂在 pH =
3～5的范围内能够高效降解苯酚溶液，降解率均

在 97%以上，当 pH = 4 时，催化剂表现出最高活

性，能够彻底降解苯酚。由此可见，Cu－Ce－Al 拓

宽了类芬顿反应的 pH，在较宽 pH 范围内，有较

高催化活性，同时也表明，在 pH＜2 时 Cu－Ce－Al
催化活性显著降低，强酸性条件下不利于 Cu－Ce－
Al 催化氧化降解反应。由于实际工业废水 pH 为

近中性，所以 Cu－Ce－Al 催化剂在实际工业废水的

类芬顿氧化降解处理中有更广泛的应用价值。
如图 6 所示，改变 H2O2 用量分别为 50、60、

73、100 mmol· L－1，苯 酚 的 降 解 率 为 74. 59%、
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89. 33%、100%、22. 15%。据文献报道，苯酚与 H2O2

完全反应的化学计量为 1 ∶ 14［9］，73 mmol·L－1

H2O2 用量时 n( 苯酚) ∶ n( H2O2 ) = 1 ∶ 14. 7，由此

看出，本文所制备催化剂有较高的 H2O2 利用率。
当减少 H2O2 用量时，催化剂的催化氧化性能降

低，增加 H2O2 用量到 100 mmol·L－1 时，苯酚降

解率大大降低。推测可能的原因是: 过多的 H2O2

与生成的·OH 反应，使·OH 猝灭［21］，大大降

低了 H2O2 利 用 率，降 低 了 催 化 剂 催 化 反 应 活

性。所以，本文所制备催化剂的最佳 H2O2 用量

为73 mmol·L－1。

图 5 pH 对苯酚降解率的影响

Fig．5 Effect of pH on degradation ratio of phenol

图 6 H2O2 用量对苯酚降解率的影响

Fig．6 Effect of amount of H2O2 on degradation ratio of phenol

如图 7 所示，考察了不同反应温度对 Cu－Ce－
Al 催化降解苯酚的降解率，当反应温度分别为 40、
50、60、70 ℃ 时，苯 酚 降 解 率 为 67. 81%、100%、
100%、84. 4%。结果表明，降低温度催化剂活性降

低，升高温度到 60 ℃时苯酚降解速率加快，当温度

继续升高到 70 ℃催化剂活性降低，推测可能是由

于温度过高，使部分 H2O2 分解成 H2O 和 O2
［22］，所

以对于该催化体系，温度升高有利于提高降解速

率，但超过 70 ℃时苯酚降解率下降。

图 7 温度对苯酚降解率的影响

Fig．7 Effect of temperature on degradation ratio of phenol

如图 8 所示，改变催化剂用量分别为 0. 5、1、
2、4、6 g· L－1，苯 酚 降 解 率 为 98. 93%、100%、
100%、76. 24%、26. 45%。由以上结果看出，当催

化剂减少为 0. 5 g·L－1时，苯酚仍有很高的去除

率，说明催化剂有很高的催化活性，能充分利用

H2O2，另外，催化剂用量减少大大降低了污水处

理成本，当催化剂用量增加时，苯酚降解率下降，

可能是由于过量的催化剂瞬间产生过多的·OH，

不能与苯酚完全接触反应，更多的·OH 相互碰

撞后发生反应猝灭失活［23］，降低了苯酚去除率。
为实现苯酚的高效降解，Cu－Ce－Al 催化剂的最

佳用量为 1 g·L－1。

图 8 催化剂用量对苯酚降解率的影响

Fig．8 Effect of amount of catalyst on
degradation ratio of phenol
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2．3 Cu－Ce－Al 复合金属氧化物稳定性研究

对 Cu－Ce－Al 复合金属氧化物的重复使用性

和稳定性进行了评价，连续反应五次后，苯酚的降

解 率 分 别 为 100%、100%、99. 07%、66. 84%、
55. 67%。可见，催化剂至少可重复使用三次，苯

酚降解率均在 99%以上，在第四次使用时降解率

明显降低。据文献报道，铜基催化剂中铜离子流

失是催化剂催化活性降低的主要原因［24］，就 Cu－
Ce－Al 复合氧化物在循环使用中催化活性显著降

低的原因有待作更深入研究。

图 9 催化剂重复利用降解苯酚

Fig．9 Catalyst reuse of phenol degradation

3 结论

本文通过共沉淀法，以 NaOH、Na2CO3 为沉

淀剂制备了 Cu－Ce－Al 复合金属氧化物，该催化

剂在 pH= 3～ 6 范围内可催化双氧水氧化降解苯

酚，呈现良好催化活性和宽 pH 适用范围; 其中

pH= 3～5 范围内，反应 60 min 可实现 97%以上的

苯酚降解率; pH = 4 时，苯酚 100%转化，COD 去

除率高达 85. 37%。
Cu－Ce－Al 复合金属氧化物具有良好的稳定

性和重复使用性。在 3 个连续降解循环中，苯酚

的降解率仍接近 100%。Ce 的存在是 Cu－Ce－Al
复合金属氧化物具有较高催化活性的一个重要

因素。
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Catalytic Degradation of Phenol with Activated H2O2

by Cu－Ce－Al Composite Metal Oxide

WANG Xiaoyuea，c，DONG Liweib，ＲEN Zhenb，LI Yananb，LI Jinshanb，GUO Yuanyuanb，XIA Chuanhaib，c

( a．School of Chemistry and Materials Science; b．School of Ｒesources and Environmental Engineering;

c．The Institute of Advanced Study of Coastal Ecology，Ludong University，Yantai 264039，China)

Abstract: Cu－Ce－Al composite metal oxides were prepared by co－precipitation method and characterized by
XＲD，BET，and SEM．The effects of pH，temperature，catalyst dosage，H2O2 dosage on the degradation ratio and
COD removal ratio of phenol ( 470 mg·L－1 ) were studied．The results showed that phenol can be degraded ef-
ficiently in the range of pH= 3～6．Under pH= 4 and 50 ℃ of experimental conditions，phenol can be complete-
ly degraded within 40 min and the COD removal ratio is as high as 85．37%．When the catalyst was reused for
three times，phenol degradation ratio was still more than 99%，indicating that Cu－Ce－Al composite metal oxide
had high catalytic activity and good stability．
Keywords: Fenton－like; Cu－Ce－Al composite metal oxide; phenol; COD removal ratio
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