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双模板法 CeO2/g-C3N4 形貌特征及 

湿式催化过氧化性能 

梁  慧，李长波*，赵国峥，王  硕，许洪祝，孙子凯 
（辽宁石油化工大学 环境与安全工程学院，辽宁 抚顺  113001） 

摘要：利用微波辅助双模板法、软模板法制备了一系列 CeO2/g-C3N4 复合材料，通过 XRD、N2 吸附-脱附、XPS、

SEM 和 TEM 对材料进行了表征与分析，并对其湿式催化性能进行研究。结果表明，双模板法制备的

D-CeO2/g-C3N4 表现出立方相 CeO2 和层叠 g-C3N4 的特征，比表面积和孔径较大，属于介孔结构，表面存在 Ce3+

和 Ce4+，有利于氧空位的形成。加入 1 g 嵌段共聚物 F127，以无水乙醇为溶剂，用 NaOH 调节混合液呈碱性，

微波辐射反应 120 min 后得到的 D-CeO2/g-C3N4(7.5)（硝酸铈 7.5 mmol）样品，CeO2 颗粒均匀负载于棒状 g-C3N4

表面，结构完整，孔隙明显。在催化性能实验中，控制反应温度 75 ℃、D-CeO2/g-C3N4(7.5)投加量 0.7 g、H2O2

投加量 0.5 mL、初始 pH 为 5、反应时间 180 min、苯酚溶液（200 mL）初始质量浓度为 100 mg/L，其苯酚去除

率可达 80%以上。D-CeO2/g-C3N4(7.5)重复使用 5 次后，苯酚去除率仍可达 60%以上。 
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Morphology and catalytic wet peroxidation of CeO2/g-C3N4  
synthesized by the double-template method 

LIANG Hui, LI Changbo*, ZHAO Guozheng, WANG Shuo, XU Hongzhu, SUN Zikai 
（School of Environmental and Safety Engineering, Liaoning Petrochemical University, Fushun 113001, Liaoning, 
China） 

Abstract: A series of CeO2/g-C3N4 composites were prepared by microwave-assisted double template 

method and soft template method. The composites obtained were then characterized and analyzed by XRD, 

N2 adsorption-desorption, XPS, SEM and TEM, and their wet catalytic properties were investigated. The 

results showed that the D-CeO2/g-C3N4 composites prepared by double template method exhibited a 

mesoporous structure of cubic CeO2 hybridized laminated g-C3N4 with large specific surface area and pore 

size. The presence of Ce3+ and Ce4+ on the surface was conducive to the formation of oxygen vacancies. 

The D-CeO2/g-C3N4(7.5) (cerium nitrate 7.5 mmol), obtained via microwave radiation reaction of sodium 

hydroxide solution with 1 g block copolymer F127 dissolved in anhydrous ethanol for 120 min, exhibited a 

uniform and homogeneous structure with best morphological characteristic. In the catalytic performance 

test, under the conditions of reaction temperature being controlled at 75 ℃, D-CeO2/g-C3N4(7.5) dosage of 

0.7 g, H2O2 of 0.5 mL, initial pH of 5, reaction time of 180 min and initial mass concentration of phenol 

solution(200 mL) of 100 mg/L, the phenol removal rate reached more than 80%. Meanwhile, after 

D-CeO2/g-C3N4(7.5) being recycled for 5 times, the phenol removal could still remained more than 60%. 

Key words: microwave-assistance; double template; CeO2/g-C3N4; catalytic wet peroxide; phenol; catalytic 

technology 

催化与分离提纯技术 
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焦化、炼油、制药、造纸等多种工业过程中都

会产生含酚废水，这类废水的排放会污染水体，对

水环境造成危害[1-3]。目前，废水的处理方式主要有

物化法[4]、生物法[5]和高级氧化法[6]。苯酚是含酚废水

中的特征污染物，对微生物存在很强的抑制效果，使用

物化法不易去除，因此，高级氧化法已成为处理含酚废

水的主要方法[7-8]。湿式催化过氧化技术（CWPO）是

目前最经济环保的高级氧化法之一，可以降解高浓

度有机废水[9-12]。GHOLIPOOR 等[12]合成 Cu-MOF

纳米催化剂用于 CWPO 降解苯酚，在 50 ℃下反应

30 min 后对苯酚的去除率为 91.4%。QIN 等[13]在

CWPO 降解苯甲酸过程中添加 Fe3O4@CeO2 磁性催

化剂，30 ℃下反应 120 min，苯甲酸去除率达到

80%，实现短时低温高效的有机物降解。因此，催

化剂的开发与应用是 CWPO 技术的关键因素。 

氧化铈（CeO2）是一种典型的稀土金属氧化物，

含量丰富、价格低廉且无毒[14-17]。CeO2 的得失电子

通常处于+3 或+4 氧化状态，Ce3+和 Ce4+之间的可逆

循环为 CeO2 提供了良好的储放氧能力，使其具有很

好的催化氧化能力[18-20]。与软模板法相比，双模板

法是一种可有效提高材料的催化活性、稳定性的合

成方法[21]。SHI 等[22]采用双模板法合成介孔 γ-Al2O3

催化剂，与普通 γ-Al2O3 材料相比结晶度更高、热稳

定性更好。WANG 等[23]采用双模板法合成具有空心

球不对称结构的 CeO2 材料，显著增加了材料催化活

性。嵌段共聚物 F127 是一种典型的模板剂，可用于

合成具有完整介孔结构的催化材料[24-25]。石墨相氮

化碳（g-C3N4）是一种稳定性高、价廉易得的无金

属半导体材料，可用作模板与 CeO2 搭载得到纳米

CeO2/g-C3N4 复合材料，增加材料的活性位点[26-27]。 

本文分别采用微波辅助双模板法、软模板法制

备一系列具有介孔结构的 CeO2/g-C3N4 复合材料，

并用于催化湿式过氧化降解苯酚废水。研究了不同

制备方法对催化剂结构和形貌的影响，确定了最佳

制备条件。通过模拟苯酚废水的降解实验，探究了

反应条件对 CeO2/g-C3N4 催化性能的影响，为 CeO2/ 

g-C3N4 合成及 CWPO 应用研究提供了新的思路。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

嵌段共聚物 F127〔聚氧乙烯（PEO）-聚氯丙烯

（PPO）-聚氧乙烯（PEO）〕，美国 SIGMA-ALDRICH

公司；六水合硝酸铈、苯酚、双氧水（H2O2，质量

分数 30%），AR，天津市大茂化学试剂厂；三聚氰

胺，AR，天津市恒兴化学试剂制造有限公司；NaOH、

无水乙醇，AR，天津新技术产业园公司；硝酸，AR，

沈阳天罡化学试剂厂。 

Agilent Cary 5000 型紫外-可见-近红外分光光

度计，美国 Agilent 科技公司；超声波清洗器，上海

科导超声仪器有限公司；MDS-10 型高通量微波消

解萃取合成工作站，上海新仪微波化学科技有限公

司；DF-101S 集热式恒温加热磁力搅拌器，金坛市

科析仪器有限公司；101-2A 电热鼓风干燥箱，天津

市泰斯特仪器有限公司；SX-4-10 箱式电阻炉控制

箱，巩义市予华仪器有限公司；D8 型 X 射线衍射

仪，德国 Bruker 公司；NOVA 2200 型自动比表面和

孔隙度分析仪，美国 Quantachrome 公司；SU8010

型扫描电子显微镜，日本 Hitachi 公司；JEM-2100F

型透射电子显微镜，日本电子株式会社； PHI 

QuanteraⅡ型 X 射线光电子能谱仪，日本真空技术

株式会社。 

1.2  合成方法 

双模板法：将 60 g 三聚氰胺置于 550 ℃马弗炉

中煅烧 4 h，得到 27.09 g 粉末状 g-C3N4。将 1.0 g 嵌段

共聚物 F127、1.08 g（2.5 mmol）六水合硝酸铈、9.03 g 

g-C3N4 加入到 50 mL 无水乙醇中，用 10 mol/L NaOH

溶液调节混合液的pH至10左右，搅拌1 h超声（300 W）

处理 10 min，将混合液装入微波反应系统中，于 100 ℃

下微波反应 120 min，得到淡黄色凝胶，将其置于

120 ℃烘箱中干燥 12 h 后，转移至马弗炉中于 550 ℃

焙烧 6 h，得到产物记为 D-CeO2/g-C3N4(2.5)，其中 2.5

代表硝酸铈物质的量为 2.5 mmol。采用相同方法制

备硝酸铈物质的量分别为 5 mmol（2.17 g）和

7.5 mmol（3.26 g）的样品，记为 D-CeO2/g-C3N4(5.0)

和 D-CeO2/g-C3N4(7.5)。 

软模板法：将1 g嵌段共聚物F127、3.26 g（7.5 mmol）

硝酸铈晶体、20 g三聚氰胺加入到50 mL无水乙醇中，

后续步骤同上，所制备样品记为 S-CeO2/g-C3N4(7.5)。 

1.3  结构表征与性能测试 

XRD：靶材为 Cu Kα，λ=1.54178 nm，工作电压 

80 kV，管电流 15 mA，扫描范围为 5°~90°，扫描

速度为 10(°)/min，连续扫描方式。N2 吸附-脱附：

液氮温度 77 K。SEM：加速电压 15 kV，工作距离

（WD）4 mm。TEM：加速电压 200 kV。XPS：射

线源 Al Kα，测试电压 15 kV，发射电流 12 mA。 

降解实验：以初始质量浓度为 100 mg/L 的苯酚

水溶液模拟废水作为实验对象，以苯酚去除率作为

苯酚降解效果的评价指标。将 200 mL 初始质量浓度

为 100 mg/L 的苯酚水溶液、0.7 g 催化剂、0.5 mL 

H2O2（质量分数为 30%）倒入圆底烧瓶中，调 pH=5，

75 ℃水浴加热，反应后使用 0.44 µm 有机滤膜过滤

分离混合物；取过滤后液体采用 HJ/T399—2007 快速

消解分光光度法测定溶液的吸光度，根据标准曲线方程

〔y=1611x–93.36（R2=0.9996）〕得到溶液中苯酚的质量
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浓度，按下式计算苯酚去除率： 

 η/%=(0–)/0×100 
式中：η表示苯酚去除率，%；0 表示初始溶液的苯

酚质量浓度，mg/L； 表示催化降解 180 min 后溶

液中苯酚的质量浓度，mg/L。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 

CeO2/g-C3N4 样品的 XRD 谱图，见图 1。 
 

 
 

图 1  样品的 XRD 谱图 
Fig. 1  XRD patterns of the samples 

 
由图 1 可知，D-CeO2/g-C3N4、S-CeO2/g-C3N4

具有相似的特征衍射峰，对应标准卡片（JCPDS# 

34-0394），样品在 2θ=28.5°、33.2°、47.5°、56.4°、69.5°

以及 76.7°处出现 CeO2 的特征衍射峰，分别与(111)、

(200)、(220)、(311)、(400)和(331)晶面对应，CeO2

高度结晶具有立方相特征[28]。CeO2 晶体暴露的晶面

在催化性能中具有重要的作用。张宣娇等[29]研究表

明 ,CeO2 的 (220)晶面相比 (111)晶面更易形成氧空

位，从而更易吸附表面氧物种,使其在催化氧化过程

中表现出较高的催化活性。何丽芳等[30]研究表明，

CeO2 形貌与催化性能之间的关系为：棒状>球形颗

粒>海绵状。球形颗粒状 CeO2 晶体暴露(220)和(111)

晶面，双模板法合成的复合材料中 CeO2 为均匀的球

形颗粒，具有较好的催化活性。g-C3N4 的 XRD 图中，

在 2θ=13.0°和 27.5°处出现两个衍射峰，对应 g-C3N4

标准卡片（JCPDS#87-1526）的(100)和(002)晶面，

表 明 合 成 的 样 品 为 层 叠 结 构 类 g-C3N4
[31] 。

CeO2/g-C3N4 的 XRD 图中没有明显的 g-C3N4(002)

晶面衍射峰，这可能因为随着 CeO2 物质的量的增

加，g-C3N4 在 2θ=27.5°处的衍射峰移动到 28.5°，被

2θ=28.5°处 CeO2 的衍射峰覆盖，g-C3N4
 的加入并未

影响 CeO2 的特征峰[32]。XRD 分析表明，CeO2/g-C3N4

复合材料具有立方相CeO2和层叠结构g-C3N4的特征。 

2.2  N2 吸附-脱附分析 

CeO2/g-C3N4样品的N2吸附-脱附表征结果见图 2。 

 
 

图 2  样品的 N2 吸附-脱附曲线 
Fig. 2  N2 adsorption-desorption curves of the samples 

 

由图 2 可知，样品的 N2 吸附-脱附等温线属于

Ⅳ型等温线，在相对压力 p/p0 为 0.5~0.9 间有明显的

H2 型回滞环，存在明显的笼状结构，属于典型介孔

结构特征，回滞环较小，表明复合材料形成空孔或

颗粒间空隙[33]。 

CeO2/g-C3N4 的比表面积、孔容积以及孔径分布

参数见表 1。 

 
表 1  样品的结构参数 

Table 1  Structural parameters of the samples 

样品 
比表面积/ 

(m2/g) 
孔容/ 

(cm3/g) 
平均孔径/

nm 

D-CeO2/g-C3N4(2.5) 34.27 0.07430 0.497 

D-CeO2/g-C3N4(5.0) 46.56 0.06222 0.651 

D-CeO2/g-C3N4(7.5) 55.00 0.05919 2.453 

S-CeO2/g-C3N4(7.5) 50.32 0.05502 2.274 

 
由表 1 可知，双模板法为样品提供了更大的比

表面积和孔容，随着铈源投加量的增加，CeO2 颗粒

增多，D-CeO2/g-C3N4 样品比表面积和孔径逐渐增

大。D-CeO2/g-C3N4(7.5)的比表面积和平均孔径分别

为 55.00 m2/g 和 2.453 nm。相同铈源投加量时，软

模板法 S-CeO2/g-C3N4(7.5)的比表面积和平均孔径

较小，分别为 50.32 m2/g 和 2.274 nm，存在差异的

原因可能是制备方法的不同，双模板法样品存在

g-C3N4 骨架支撑，而软模板法样品无骨架支撑，从

而影响比表面积和孔径的大小[34]。 

2.3  XPS 分析 

CeO2/g-C3N4 样品的 XPS 分析结果如图 3 所示。

由图 3a 可知，D-CeO2/g-C3N4(7.5)、S-CeO2/g-C3N4(7.5) 

样品主要由 C、N、O、Ce 4 种元素组成。在 C 1s
谱（图 3b）中，D-CeO2/g-C3N4(7.5)在 284.6、289.1 eV

处有两个峰，S-CeO2/g-C3N4(7.5)在 284.8、289.1 eV

处有两个峰，两种制备方法产生的峰位置接近，在

284.6、284.8 eV 处的峰对应于 sp2 结合的 C—C 键，

在 289.1 eV 处的峰对应于 g-C3N4 的 C==N 和 N—C—
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N 键[35]。在 N 1s 谱(图 3c)中，两种方法制备的样品出

峰位置几乎一致，均在 398.3、403.0、406.9 eV 附近

出现 3 个峰，在 398.3 eV 处的峰属于 sp2 杂化氮，以

C==N—C 形式存在[36]。在 403.0 和 406.9 eV 处的峰

可能对应于 Ce—N 键和 Ce—O 键[37]。在 O 1s 谱（图

3d）中，分别在 528.6、530.7 和 535.2 eV 处有 3 个

主峰，可归因于化学吸附氧、CeO2的晶格氧 Ce—O 和

羟基。O 1s 曲线具有很高的氧特征峰，说明存在表

面活性氧，有助于提升样品的催化活性[38]。在 Ce 3d
谱（图 3e）中的拟合峰可以体现出样品中 Ce 的氧

化情况。在 881.4、882.1、888.3、888.9、898.1 以

及 897.3 eV 处的峰可归因于 Ce4+和 Ce3+核心电子的

3d5/2 轨道；在 899.9、900.2、907.1、915.5 以及 915.9 eV

处的峰可归因于 Ce4+和 Ce3+核心电子的 3d3/2 轨道；

其中，881.4、882.1、888.3、888.9 以及 907.1 eV 处

的峰属于 Ce3+，这证明样品中 Ce 元素的存在[39]。

Ce3+可以诱导 CeO2 表面氧空位形成，从而提高催化

活性，Ce4+和 Ce3+之间得失电子的转化也可以提供

氧空位，为催化湿式过氧化降解苯酚提供条件[40]。 

 

 

 
 

图 3  D-CeO2/g-C3N4(7.5)、S-CeO2/g-C3N4(7.5)的 XPS 全

谱（a）、C 1s（b）、N 1s（c）、O 1s（d）和 Ce 3d
（e）分谱图 

Fig. 3  Servey(a), C 1s (b), N 1s (c), O 1s (d) and Ce 3d (e) 
XPS spectra of D-CeO2/g-C3N4(7.5) and S-CeO2/ 
g-C3N4(7.5) 

 

2.4  制备条件对样品形貌的影响 

形貌特征是影响催化剂催化性能的因素之一，

制备方法、活性组分物质的含量、模板剂用量等因

素均可在一定程度上影响样品的形貌特征。 

2.4.1  制备方法的影响 

在铈源投加量均为 7.5 mmol 时， D-CeO2/ 

g-C3N4(7.5)、S-CeO2/g-C3N4(7.5)样品的 SEM 图如图

4 所示。 
 

 
 

图 4  D-CeO2/g-C3N4(7.5)（a）和 S-CeO2/g-C3N4(7.5)（b）

的 SEM 图 
Fig. 4  SEM images of D-CeO2/g-C3N4(7.5) (a) and 

S-CeO2/g-C3N4(7.5) (b) 
 

由图 4 可见，二者具有相似的形貌特征，可以

观察到明显的球状颗粒。D-CeO2/g-C3N4(7.5)样品

（图 4a）球状颗粒分布更为均匀，存在明显棒状

结构。S-CeO2/g-C3N4(7.5)样品（图 4b）球状颗粒

大小不均匀，无明显棒状结构。两种样品表现出的
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形貌特征与图 2（N2 吸附-脱附曲线）中的比表面

积呈正相关，形貌更为均匀的样品具有更大的比表

面积。 

2.4.2  铈源投加量的影响 

铈源投加量分别为 2.5、5.0、7.5 mmol 的 D-CeO2/ 

g-C3N4 的 SEM 图如图 5 所示。由图 5 可见，g-C3N4

样品（图 5a）具有明显的棒状结构，颗粒大小不均

匀，棒与棒之间有部分堆叠，具有一定的分散性。

在 D-CeO2/g-C3N4(2.5)样品（图 5b）中，可以明显

观察到 CeO2 颗粒团聚在棒状 g-C3N4 表面，这可能

是因为在制备过程中少量的 CeO2 不容易均匀分散

于 g-C3N4 表面形成部分团聚。D-CeO2/g-C3N4(5.0)

样品（图 5c）与 D-CeO2/g-C3N4(7.5)样品（图 5d）

中的 CeO2 形貌均匀，g-C3N4 结构完整且层叠构成

孔隙。 

 

 
 

图 5  g-C3N4（a）、D-CeO2/g-C3N4(2.5)（b）、D-CeO2/g- 

C3N4(5.0)（c）和 D-CeO2/g-C3N4(7.5)（d）的 SEM 图 
Fig. 5  SEM images of g-C3N4 (a), D-CeO2/g-C3N4(2.5) (b), 

D-CeO2/g-C3N4(5.0) (c) and D-CeO2/g-C3N4(7.5) (d) 

 
g-C3N4 和铈源物质的量分别为 2.5、5.0、7.5 mmol

的 D-CeO2/g-C3N4 的 TEM 图如图 6 所示。 
 

 
 

图 6  g-C3N4（a）、D-CeO2/g-C3N4(2.5)（b）、D-CeO2/ 

g-C3N4(5.0)（c）和 D-CeO2/g-C3N4(7.5)（d）的

TEM 图 
Fig. 6  TEM images of g-C3N4 (a), D-CeO2/g-C3N4(2.5) (b), 

D-CeO2/g-C3N4(5.0) (c) and D-CeO2/g-C3N4(7.5) (d) 

由图 6 可见，g-C3N4（图 6a）棒状结构明显，

棒与棒之间的堆叠情况与图 5 中相似。D-CeO2/ 

g-C3N4（图 6b~d）中可以看到清晰的衍射晶面晶格

条纹，间距为 d=0.30 和 0.18 nm，分别对应 CeO2

晶体(111)和(220)晶面，其中(220)晶面具有较高的晶

面能。CeO2 表面晶面能形成氧空位，吸附表面氧物

种，在催化氧化过程中表现出高的催化活性[29]。 

2.4.3  模板剂 F127 用量的影响 

双模板法中，铈源投加量为 7.5 mmol 时，其他

条件不变，改变模板剂 F127 用量分别为 0.5、1.0、

2.0 g 制得 D-CeO2/g-C3N4(7.5) ，其 SEM 图如图 7

所示。由图 7 可见，添加 0.5 g F127 的 D-CeO2/ 

g-C3N4(7.5)样品（图 7a）中，能看到明显的 g-C3N4

模板骨架，CeO2 负载较少，样品形貌不清晰，这是

因为少量 F127 不能为 CeO2 提供清晰的形貌特征。添

加 1 g F127 的 D-CeO2/ g-C3N4(7.5)样品（图 7b）中，

已经出现较为清晰的棒状层级结构，CeO2 负载于

g-C3N4 表面，具有明显的孔隙，这是因为足量 F127

为 CeO2 提供了完整结构。添加 2 g F127 的

D-CeO2/g-C3N4(7.5)样品（图 7c）中，存在棒状层叠

结构和完整孔隙。 

 

 
 

图 7  添加 F127 0.5 g（a）、1.0 g（b）和 2.0 g（c）的

D-CeO2/g-C3N4(7.5)样品的 SEM 图 

Fig. 7  SEM images of D-CeO2/g-C3N4(7.5) with adding 
F127 0.5 g (a), 1 g (b) and 2 g (c) 

 
2.4.4  乙醇体积分数的影响 

双模板法中，铈源投加量为 7.5 mmol 时，其他

条件不变，改变乙醇体积分数分别为 20%、50%、

100%制备的 D-CeO2/g-C3N4(7.5)的 SEM 图如图 8

所示。 

由图 8 可见，乙醇体积分数的不同对于 D-CeO2/ 

g-C3N4(7.5)样品的形貌特征影响较小。样品都具有

明显的 CeO2 颗粒以及棒状层级结构，使用无水乙醇

制备的样品颗粒大小均匀、形貌较好。 
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图 8  乙醇体积分数分别为 20%（a）、50%（b）和 100%

（c）制备的 D-CeO2/g-C3N4(7.5)样品的 SEM 图 
Fig. 8  SEM images of D-CeO2/g-C3N4(7.5) with ethanol 

volume fraction of 20% (a), 50% (b) and 100% (c) 

 
2.4.5  pH 的影响 

双模板法中，铈源投加量为 7.5 mmol 时，其他

条件不变，调节溶液pH为4、7、10 的D-CeO2/g-C3N4(7.5)

的 SEM 图如图 9 所示。 

 

 
 

图 9  pH 为 4（a）、7（b）和 10（c）制备的 D-CeO2/g-C3N4(7.5)

样品的 SEM 图 
Fig. 9  SEM images of D-CeO2/g-C3N4(7.5) with pH 4 (a), 7 

(b) and 10 (c) 

 
由图 9 可见，混合液 pH 可影响样品的形貌特

征。当 pH 为 4 时，D-CeO2/g-C3N4(7.5)样品（图 9a）

具有棒状结构，表面物质分散不均匀。当 pH 为 7

时，D-CeO2/g-C3N4(7.5)样品（图 9b）为颗粒圆球状

聚集体，分散不均匀且无固定规律。当 pH 为 10 时，

硝酸铈与 NaOH 反应生成 Ce(OH)3，再受热生成

CeO2，D-CeO2/g-C3N4(7.5)样品（图 9c）呈现出小

分子棒状结构，表面物质分布均匀且有孔隙。 

2.4.6  微波反应时间的影响 

双模板法中，铈源投加量为 7.5 mmol 时，其

他条件不变，改变微波反应时间为 30、 60、

120 min 制备的 D-CeO2/g-C3N4(7.5)的 SEM 图如

图 10 所示。  

 
 

图 10  微波反应 30 min（a）、60 min（b）和 120 min（c）

制备的 D-CeO2/g-C3N4(7.5)样品的 SEM 图 
Fig. 10  SEM images of D-CeO2/g-C3N4(7.5) with 

microwave reaction for 30 min (a), 60 min (b) 
and 120 min (c) 

 
由图 10 可见，微波反应时间对 D-CeO2/g- 

C3N4(7.5)样品的形貌特征存在影响。微波反应 30 min

制备的 D-CeO2/g-C3N4(7.5)样品（图 10a）未观察到

明显的 CeO2 颗粒；60 min 制备的 D-CeO2/g-C3N4(7.5)

样品（图 10b）具有明显的分散球状结构和少量的

CeO2 颗粒，且存在一定孔隙；120 min 制备的 D- 

CeO2/g-C3N4(7.5)样品（图 10c）中可以看到 CeO2

颗粒负载在 g-C3N4 上，相互堆积，形成三维棒状层

级结构。随着微波反应时间的增长，样品的晶体成

型度越来越高，形貌越来越完整。 

通过单因素实验得到双模板法制备 D-CeO2/ 

g-C3N4 的最佳条件为：用 1 g F127 作模板剂，无水

乙醇作溶剂，调节混合液 pH 为 10，微波反应 120 min，

在该条件下得到的 D-CeO2/g-C3N4(7.5)样品，CeO2

颗粒均匀负载于棒状 g-C3N4 表面，结构完整，孔隙

明显，具有更好的形貌结构特征。 

2.5  催化性能分析 

2.5.1  不同反应体系对催化性能的影响 

以质量浓度为 100 mg/L 的苯酚水溶液为模拟

废水，在初始 pH 为 5 时，反应温度 75 ℃、投加催

化剂 0.7 g、H2O2 0.5 mL、反应 180 min，考察不同

催化剂的催化性能，结果见图 11。 

由图 11 可知，当体系中仅含有 g-C3N4、D-CeO2/ 

g-C3N4(7.5)和 S-CeO2/g-C3N4(7.5)催化剂时，苯酚去除

效果并不明显，苯酚去除率最大值仅为 14.19%，这

可能因为催化剂为纳米介孔结构，存在一定的吸附

作用[41]。当体系中仅使用 H2O2 时，苯酚去除率很低，

可能因为单独的 H2O2 在反应中并不能够分解出足

够多的•OH 参与反应。CeO2/g-C3N4 材料对于催化

H2O2 降解苯酚具有一定的效果，其中 D-CeO2/ 

g-C3N4(7.5)+H2O2样品可使苯酚去除率达到 81.53%，大

于 S-CeO2/g-C3N4(7.5)+H2O2 材料的 65.42%。结合样
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品的表征分析（图 1~3），D-CeO2/ g-C3N4(7.5)样品

具有明显的晶格以及特征峰，负载均匀且形貌更好，

具有较大的比表面积，当比表面积较大时有利于反

应物分子在催化剂上的吸附和活化，促进催化反应[42]。 
 

 
 

图 11  不同催化体系对催化性能的影响 
Fig. 11  Influence of different reaction systems on catalytic 

performance 
 

2.5.2  反应温度对催化性能的影响 

在初始 pH 为 5 时，投加催化剂 0.7 g、H2O2 0.5 mL

于 200 mL 质量浓度为 100 mg/L 的苯酚溶液中反应

180 min，考察反应温度对催化性能的影响，结果见

图 12。可以看出，随着温度的升高，苯酚去除率先

升高后降低，这是由于温度的升高使得 H2O2 更容易

产生•OH，促进苯酚的运动以及分解，有机物与•OH

之间充分接触，得到较好的去除效果。当温度超过

75 ℃后，苯酚去除效果减弱，这是由于当温度过高

时，部分 H2O2 由于过热分解为 H2O 和 O2，不能提

供足够参与化学反应的•OH [43]。因此，最佳的反应

温度为 75 ℃。 
 

 
 

图 12  反应温度对催化性能的影响 
Fig. 12  Influence of reaction temperature on catalytic 

performance 
 

2.5.3  催化剂投加量对催化性能的影响 

在初始 pH 为 5、反应温度为 75 ℃，投加 H2O2 

0.5 mL 于 200 mL 质量浓度为 100 mg/L 的苯酚溶液

中反应 180 min，考察催化剂投加量对催化性能的影

响，结果见图 13。可以看出，当催化剂投加量为 0.7 g

时，苯酚去除效果最好，继续投加催化剂，苯酚去

除率降低，这是由于 0.7 g 催化剂用于催化反应是足

量的，投加量过多可能导致催化剂之间碰撞不易分

离，影响 H2O2 与催化剂活性中心接触，使有机物分

解过程中•OH 利用率下降[44]。因此，最佳催化剂投

加量为 0.7 g。 
 

 
 

图 13  催化剂投加量对催化性能的影响 
Fig. 13  Influence of catalyst dosage on catalytic 

performance 
 

2.5.4  H2O2 投加量对催化性能的影响 

在初始 pH 为 5，反应温度为 75 ℃，催化剂 0.7 g

加入 200 mL 质量浓度为 100 mg/L 的苯酚溶液中反应

180 min，考察 H2O2 投加量对催化性能的影响，结果

见图 14。可以看出，当 H2O2 投加量为 0.5 mL 时，

苯酚去除率可达 80%以上，催化反应中的•OH 由

H2O2 分解产生，足量的 H2O2 为催化反应提供充足的

•OH [45]。当反应体系中 H2O2 过多时，H2O2 会与反

应中的•OH 结合生成 HO2•，HO2•进一步结合•OH 生

成 H2O 和 O2，产生自消除效应[46]。因此，最佳 H2O2

投加量为 0.5 mL。 

 

 
 

图 14  H2O2 投加量对催化性能的影响 
Fig. 14  Influence of H2O2 dosage on catalytic performance 

 
2.5.5  pH 对催化性能的影响 

反应温度为 75 ℃，投加催化剂 0.7 g、H2O2 0.5 mL

于 200 mL 100 mg/L 的苯酚溶液中反应 180 min，考

察 pH 对催化性能的影响，结果见图 15。 
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图 15  pH 对催化性能的影响 
Fig. 15  Influence of pH on catalytic performance 

 
可以看出，当 pH 为 5 时，苯酚去除率最高可

达 81.53%；当 pH 为 6~7 时，苯酚去除率有所降低

但是变化并不明显；当 pH 为 3 或 9 附近时，对苯

酚的去除效果较差。碱性条件下，H2O2 更容易发生

热分解生成 H2O 和 O2，影响体系中的•OH 浓度；酸

性条件下，尤其是强酸条件，体系中存在大量的 H+，

Ce4+不易还原为 Ce3+，催化剂在一定程度上失去活

性[47]。由此判断最佳 pH 为 5。综上所述，最佳反应

条件为：初始pH为5，温度为75 ℃，D-CeO2/g-C3N4(7.5)

投加量 0.7 g，H2O2 投加量 0.5 mL。此条件下反应

180 min 后对初始质量浓度为 100 mg/L 的苯酚水溶液

中苯酚去除率可达 81.53%。 

2.5.6  催化剂的稳定性分析 

将反应后的溶液离心分离出 D-CeO2/g-C3N4(7.5)

催化剂，用去离子水洗涤 3 次，于 100 ℃烘干，250 ℃

焙烧 30 min。将回收后的催化剂于最佳降解条件下

进行重复利用实验，考察催化剂的稳定性，结果见

图 16。由图 16 可知，催化剂在经过 5 次使用后，其

苯酚去除率由初次的 80%以上降为 60%以上。这证

明微波辅助双模板法制备的 D-CeO2/g-C3N4(7.5)具

有一定的催化稳定性。 
 

 
 

图 16  催化剂的重复使用性 
Fig. 16  Repeated use of catalyst 

 

2.6  双模板法合成机理 

基于 STUCHY 等[48]的协同作用机理及以上的

实验结果，分析双模板法制备 D-CeO2/g-C3N4 的形

成机理，其示意图如图 17 所示。 
 

 
 

图 17  双模板法合成机理图 
Fig. 17  Synthesis mechanism diagram of double template 

method 

 
本实验以煅烧法得到的棒状 g-C3N4 为硬模板，

嵌段共聚物 F127 为软模板，硝酸铈为铈源前驱体，

乙醇和 NaOH 为形态调控剂和水解剂。D-CeO2/ 

g-C3N4 的形成过程主要分为晶体的成核和生长。

F127 为两亲性三嵌段高分子聚合物，PO 段在溶液

中形成大量的胶团内核，F127 的浓度决定了胶团内

核的数量，进而影响晶体的数量。EO 段为亲水端，

在加入铈源后，EO 链以氢键与铈阳离子聚合在 PO

胶团周围形成铈的胶束，此时完成晶体的成核过程。

将混合体系形成的凝胶状混合物放入微波加热系统

中，F127 不仅对溶液中的团簇交联起到导向剂作

用，而且对颗粒的形成具有阻隔作用，防止颗粒聚集

长大[49]。微波辐射时，使反应物迅速升温，并且受

热均匀，得到包裹着 g-C3N4 的 CeO2 前驱体。经高

温焙烧后得到球形 CeO2 颗粒负载于棒状 g-C3N4 的

介孔复合材料，即 D-CeO2/g-C3N4。 

3  结论 

（ 1）利用微波辅助双模板法制备了一系列

D-CeO2/g-C3N4，经 XRD 表征其具有立方相 CeO2 和

层叠结构 g-C3N4 特征峰，属于介孔结构，具有较大

的比表面积和平均孔径。样品表面由 C、N、O、Ce

元素组成，各结合能峰位较高，存在 Ce3+和 Ce4+，

可提供更多的氧空位，CeO2 负载 g-C3N4 后复合材料

形貌均匀。微波辅助软模板法制备出的 S-CeO2/ 

g-C3N4 与 D-CeO2/g-C3N4 结构相似，比表面积和平

均孔径较小，各结合能峰位较低，CeO2 负载后形貌

不均匀。 

（2）添加嵌段共聚物 F127 1.0 g，以无水乙醇

为溶剂，用 NaOH 调节混合液为碱性条件，微波辐

射辅助反应 120 min 后得到的 D-CeO2/g-C3N4(7.5)

样品具有最佳的形貌特征，CeO2 负载均匀，g-C3N4

结构完整，衍射晶面条纹清晰，暴露出 CeO2 的(111)

和(220)晶面，晶面能较高。 
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（3）双模板法制备的 D-CeO2/g-C3N4 具有更好

的催化降解效果。反应温度、催化剂投加量、H2O2

投加量以及 pH 等因素均对苯酚去除效果产生影响。

当温度为 75 ℃、D-CeO2/g-C3N4(7.5)催化剂投加量

为 0.7 g、H2O2 投加量为 0.5 mL、初始 pH 为 5 时，

对初始质量浓度为 100 mg/L 的苯酚水溶液（200 mL）

的苯酚去除率可达 81.53%，在使用 5 次后仍具有一

定的催化稳定性。 

（4）CeO2/g-C3N4 可作为 CWPO 处理模拟苯酚

废水的催化剂使用。但由于现阶段研究为实验室间

歇反应，暂不能在实际工程中应用，未来将进行实

际工程废水的处理考察。 
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