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CeO2 － 海藻酸钙复合微珠对甲基橙的脱色
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摘 要: 研究制备了 CeO2 － 海藻酸钙复合凝胶微珠，探讨了海藻酸钠、氯化钙和氧化铈用量对 CeO2 － 海藻酸

钙复合凝胶微珠甲基橙脱色的影响，采用傅里叶红外光谱仪、X 射线衍射仪和扫描电子显微镜对复合微珠的形貌

和结构进行了表征。结果表明: CeO2 以立方萤石结构存在于 CeO2 － 海藻酸钙复合凝胶微珠中，海藻酸钠质量浓度

为 24 g /L、氯化钙浓度为 0. 03 mol /L、氧化铈质量浓度为 3 ～ 4 g /L，温度为 20 ℃、时间为 8 h、pH 值为 5 ～ 7 时，甲基

橙的脱色率近 50%，CeO2 － 海藻酸钙复合凝胶微珠对甲基橙的脱色主要以物理吸附为主。
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Decolorization of methyl orange with CeO2-calcium alginate
composite gel microbeads
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Abstract: Cerium oxide-calcium alginate ( CeO2-CA) composite gel microbeads were prepared and
the effects of sodium alginate，calcium chloride and cerium oxide on the decolorization of methyl orange
by CeO2-alginate composite gel beads were investigated． The structure and morphology of the composite
microbeads were characterized by FTIＲ，XＲD and SEM techniques． The results show that CeO2 exists in
CeO2-CA composite gel beads with cubic fluorite structure． When the cerium oxide is 3 ～ 4 g /L，sodium
alginate is 24 g /L，calcium chloride is 0． 03 mol /L，contact time is 8 h，temperature is 20 ℃，pH value
5 ～ 7，the decolorization rate of methyl orange is about 50% ． The decolorization of methyl orange is
mainly physical adsorption with CeO2-CA composite gel microbeads．
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随着纺织行业的迅速发展，印染废水排放量也快

速猛增。印染废水具有色度高、碱性大、成分复杂、可
生化性差等特点，在所有工业废水中污染性和危害性

最大。开发价格低廉、不造成二次污染、循环多次利

用的印染废水处理剂和处理方法尤为重要。印染废

水的处理方法主要包括光催化［1 － 2］、化学氧化［3 － 4］、
生化处理［5 － 6］和膜分离［7 － 8］等，上述处理方法由于染

料分子的不完全降解可能会导致毒性更大的二次污

染物产生。吸附法［9 － 10］由于操作简便、高效率低成

本、染料分子可以完全吸附且不产生任何有毒副产

物，成为很有吸引力的染料废水处理行业方法。
铈是稀土元素中资源量最大，丰度最高的元素，

铈有 Ce3 + 和 Ce4 + 2 种价态，构成氧化还原对，能够

根据环境很快地接受或失去电子［11］，在高流动性的

表面氧形成氧空位［12］，因此，CeO2 是一种具有良好

的氧化还原特性和与材料中氧空位有关的高储氧 /
释放氧容量的典型萤石晶体结构的金属氧化物，加

之对可见光有强吸收，在气体和有机染料的催化氧

化方面备受关注［13］，但纳米及微米级 CeO2 粉体材

料在水溶液中很容易团聚且不易回收影响其性能。
本文研究采用将 CeO2 与来源广泛、具有良好生物

相容性和可降解吸收性能的海藻酸钠混合后，制成

—25—



第 46 卷 第 10 期
2018 年 10 月

毛纺科技
Wool Textile Journal

CeO2 － 海藻酸钙 ( CeO2 － CA) 复合凝胶微珠，对甲

基橙进行脱色研究。

1 实 验

1. 1 实验仪器与试剂
仪器: 721G-100 型可见分光光度计; 高速冷冻

离心 机; SpectrumTMGx 型 傅 里 叶 红 外 光 谱 仪;

Ｒigaku D /MAX PC250 型 X 射线衍射仪; S4800 扫描

电子显微镜。
试剂: 六水合硝酸铈、氨水、盐酸、无水氯化钙、

海藻酸钠、甲基橙、无水乙醇，所有试剂均为分析纯。
1. 2 CeO2 的制备

以硝 酸 铈 为 原 料，采 用 溶 胶 － 凝 胶 法 制 备

CeO2
［14］，备用。

1. 3 CeO2 － CA 复合微珠的制备
称取一定质量的 CeO2 于装有 50 mL 去离子水

的烧杯中，超声分散 10 min，在磁力搅拌下，将一定

量的海藻酸钠( SA) 粉末全部溶解于上述溶液中，静

置脱泡后，用 20 mL 注射器抽取溶液，然后滴入一定

浓度的 CaCl2 溶液交联一定时间，水洗除去凝胶球

表面未交联的 Ca2 + 后，制得 CeO2-CA( CeO2 － 海藻

酸钙) 复合微球，备用。
1. 4 CeO2 － CA 复合微珠的吸附实验

以 50 mL 一定浓度的甲基橙溶液为目标物，加

入 到 所 制 备 的 CeO2 － CA 复 合 微 珠 中，置 于

250 r /min 水浴恒温振荡器中，在自然光条件下进行

实验，一 定 时 间 后 取 样 离 心 分 离、稀 释 后，用

721G-100 可见分光光度计测定其吸光度，甲基橙溶

液脱色率( D) ［15］计算公式为:

D = ( A0 － A) /A0 × 100%
式中: A0 为甲基橙废水溶液的初始吸光度; A1 为经

吸附后甲基橙废水溶液的吸光度。
1. 5 CeO2 － CA 复合微珠的性能表征

采用扫描电子显微镜 ( SEM) 考察试样的表面

形貌。采用傅里叶变换红外光谱仪测定试样的傅里

叶变换红外光谱图 ( FTIＲ) ，KBr 压片，扫描范围为

4 000 ～ 400 cm －1。采用 X 射线衍射仪( XＲD) 对试

样进行晶相分析，管电压 40 kV，管电流 40 mA，扫描

角度为 5° ～ 100°，扫描速度 40 ( °) /min。

2 结果和讨论

2. 1 红外光谱分析
CeO2、海藻酸钙( CA) 微珠和 CeO2 － CA 复合微

珠吸附剂的 FTIＲ 结果见图 1。由图 1 可见，CA 微

珠和 CeO2 － CA 复合微珠表面具有丰富的—OH 和

—COOH，CeO2 粉 体 的 表 面 也 有 丰 富 的—OH。
3 349 ～ 3 323 cm －1 对应 CA 表面的羧基中的—OH
和羟基及 CeO2 表面结合水中的羟基，而 CeO2 － CA
复合微珠在此处的吸收峰变宽变弱，表明 CA 和 CeO2

中—OH 振动吸收峰有重叠，或者在海藻酸钠( SA) 与

CeO2 充分混合过程中，SA 表面的—COOH 和 CeO2

表面的—OH 发生了键合。1 622 cm －1处对应 CA 表

面的—COOH 对称振动吸收峰，1 099 cm －1处对应 CA
苯环 中—C—O 吸 收 峰，510 cm －1 处 对 应 CeO2 中

—Ce—O 特 征 吸 收 峰，CeO2 － CA 复 合 微 珠 在

603 cm －1处 出 现 宽 化 吸 收 峰，对 应 CeO2 中

—Ce—O 特征峰和 CA 糖单元中六元环吸收峰重叠。

图 1 CeO2 粉体、CA 微珠和 CeO2 － CA

复合微珠的红外光谱图

2. 2 XＲD 和 SEM 分析
CeO2 － CA 复合微珠的 SEM 图及 XＲD 图见图

2。由图 2( a) 可以看出，立方萤石结构的 CeO2 均匀

分散在海藻酸钙 ( CA) 微珠中，CeO2 基本为微米级

且团聚现象得到明显改善。整个 CeO2 － CA 复合微

珠表面为凹凸不平的结构，且有很多针孔出现，不是

真空冷冻干燥影响复合微珠的微孔结构形成与观

察。从图 2 ( b) 可知，CeO2 和 CeO2 － CA 复合微珠

峰位置一致，表明 CeO2 － CA 复合微珠衍射峰是由

CeO2 造 成 的，CeO2 衍 射 峰 的 位 置 与 标 准 卡 片 一

致［16］，进一步表明 CeO2 － CA 复合微珠中 CeO2 是

具有较好催化性能的立方萤石结构。
2. 3 CeO2 － CA 复 合 微 珠 对 甲 基 橙 脱 色

实验
2. 3. 1 CeO2 － CA 复合微珠制备的单因素实验

CaCl2 浓 度 为 0. 05 mol /L，CeO2 质 量 浓 度 为

3 g /L，交联时间为 15 h，考察水溶液中海藻酸钠

( SA) 质量浓度对 CeO2 － CA 复合微珠对甲基橙脱

色率的影响，结果如图 3 所示。由图可知，SA 质量
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图 2 CeO2 － CA 复合微珠的 SEM 和 XＲD 图

浓度对 CeO2 － CA 复合微珠对甲基橙的脱色性能影

响显著，随着 SA 质量浓度的增加，脱色率先增加后

减小，当 SA 质 量 浓 度 为 24 g /L 时，脱 色 率 为

33. 8%，当 SA 质量浓度增加至 28 g /L 时，脱色率降

至 31. 5%。因为其质量浓度大，SA 溶液黏度高，导

致单个 CeO2 － CA 复合微珠的体积增大，减少总的吸

附面积，此外，太高的 SA 质量浓度会影响 CeO2 － CA
复合微珠表面的成孔性和孔径大小。

图 3 SA 质量浓度对甲基橙脱色率的影响曲线

SA 质 量 浓 度 为 24 g /L，CeO2 质 量 浓 度 为

3 g /L，交联时间为 15 h，CaCl2 浓度对 CeO2 － CA 复

合微珠对甲基橙的脱色率影响如图 4 所示。随着

CaCl2 浓度增加，甲基橙脱色率逐渐降低。当 CaCl2
浓 度 为 0. 03 mol /L 时，脱 色 率 达 到 39. 6%，

CeO2 － CA 复合微珠的弹性随着 CaCl2 增加而增大，

形成连接紧密的表面分子层，使 CeO2 － CA 复合微

珠有较好的致密性。当 CaCl2 浓度大于 0. 03 mol /L
时，会因为 Ca2 + 与 SA 中的古罗糖醛酸单元形成鳌合

结构和配位结构［17］，使 CeO2 － CA 复合微珠中阳离

子的吸附位点减少，而 CaCl2 浓度小于 0. 03 mol /L
时，凝胶微珠扁小干瘪，弹性较差，大小不均一，均使

甲基橙的脱色率降低。

图 4 CaCl2 浓度对甲基橙脱色率的影响曲线

SA 质量浓度 24 g /L，CaCl 浓度 20. 03 mol /L，

交联时间为 15 h，考察 CeO2 质量浓度对 CeO2 － CA
复合微珠对甲基橙的脱色率影响曲线如图 5 所示。

图 5 CeO2 质量浓度对甲基橙脱色率的影响曲线

CeO2 － CA 复合微珠中 CeO2 质量浓度对甲基

橙的脱色率影响最为显著，当 CeO2 质量浓度在 3 ～
4 g /L 范 围 内，CeO2 － CA 复 合 微 珠 脱 色 率 接 近

38%。SA 分子中的大量羧基基团与 Ca2 + 通过离子

交换形成具有良好网络结构的 CA 凝胶微珠，使吸

附剂的表面积增大，且 CA 表面更多的活性吸附位

点( —COOH) 裸露，这些裸露的—COOH与 CeO2 表

面羟基( 见图 1) 发生缩合反应，把 CeO2 均匀固定在

CA 微珠中，减少了粉体的 CeO2 团聚性( 见图 2a) ，
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充分 发 挥 了 CeO2 的 可 见 光 催 化 性 能，从 而 使

CeO2 － CA 复合微珠对甲基橙有较好的脱色率。当

CeO2 质量浓度超过 4 g /L 时，CeO2 颗粒间团聚性增

加，其比表面积减少，此外 CeO2 本身为淡黄色粉体

影响可见光的透过率，使脱色率降低。
2. 3. 2 温度的影响

温度是影响吸附过程的最重要的因素之一，不

仅影响 CeO2 － CA 复合微珠的物理化学特性，还影

响甲基橙分子的扩散，因此，决定甲基橙的脱色率。
温度对甲基橙脱色率的影响如图 6 所示。随着温度

升高，甲基橙的脱色率迅速增大，在 25 ℃时脱色率

达到最大值 49. 4%。低温不利于吸附( 5 ～ 20 ℃ ) ，

高温时脱色率下降( 35 ～ 45 ℃ ) ，可能是因为温度过

低 不 利 于 甲 基 橙 分 子 在 溶 液 中 的 扩 散 及 影 响

CeO2 － CA复合微珠的特性，高温削弱了 CeO2 － CA
复合微珠和甲基橙分子间的静电交互作用［18］。分

析可知 CeO2 － CA 复合微珠对甲基橙的吸附为放热

过程。

图 6 温度对甲基橙脱色率的影响曲线

2. 3. 3 时间的影响

吸附时间也是考察吸附剂吸附性能的 1 个重要

指标，图 7 为吸附时间对甲基橙脱色率的影响曲线。
随着吸附时间的延长，甲基橙的脱色率呈明显的上

升趋势，当吸附时间为 8 h，脱色率为 49. 8%，随后

脱色率增加不明显，当吸附时间为 12 h，脱色率仅为

50. 1%，之后呈下降趋势。因为在吸附的初始阶段，

CeO2 － CA 复合微珠表面有较多的活性吸附位点，

使甲基橙中的有色基团迅速吸附到 CeO2 － CA 复合

微珠表面，随着 CeO2 － CA 复合微珠的活性吸附位

点被占据，吸附速率会减缓，脱色率增加幅度也随之

减缓，在 8 h 吸附达到平衡，当吸附时间大于 12 h，

脱色率有所下降，表明 CeO2 － CA 复合微珠对甲基

橙的吸附以物理吸附为主。
2. 3. 4 pH 值的影响

pH 值在吸附过程中是非常重要的变量，因为溶

图 7 时间对甲基橙脱色率的影响曲线

液 pH 值会影响吸附剂的表面电荷及吸附剂和染料

的离子化［19］，pH 值对甲基橙脱色率的影响结果如

图 8 所示。在 pH 值为 3 ～ 6 时，随着 pH 值升高，甲

基橙的脱色率明显增加，但增加幅度缓慢，在 pH 值

为 6 时，达到峰值 54. 9%。在 pH 值为 3 ～ 6 时，虽

然 pH 值升高，甲基橙的脱色率降低显著且幅度较

大，在 pH 值 为 9 时，脱 色 率 降 至 35. 1%，表 明

CeO2 － CA复合微珠对甲基橙在弱酸性环境下有较

佳的脱色率。分析认为: 其一是因为较强的酸性环境

中存在大量的水合氢离子( H3O
+ ) 会与 CeO2 － CA 复

合微珠表面的负电荷官能团发生静电吸引，导致

CeO2 － CA 复合微珠脱色能力下降; 其二碱性环境

中存在大量的 OH － ，出 现 甲 基 橙 有 色 阴 离 子 和

OH － 对 CeO2 － CA 复合微珠有效吸附区域的竞争;

其三在弱酸环境中使 CeO2 － CA 复合微珠中出现

更多的活性吸附位点使其对甲基橙具有较高的脱

色率。

图 8 pH 值对甲基橙去除率的影响曲线

3 结 论

①以海藻酸钠( SA) 为单体，CeO2 为混合剂，通

过 Ca2 + 交联的方法制备出 CeO2 － CA 复合微珠，在

室温( 25 ℃ ) ，弱酸性至中性环境中，吸附 8 h 时对

甲基橙的脱色率最好。
②CeO2 － CA 复合微珠的制备条件为: CaCl2 浓
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度 0. 05 mol /L，SA 质量浓度 24 g /L，CeO2 质量浓度

3 g /L 时形成大小一致的多孔网络凝胶微珠，CeO2

均匀分布于其中，其对甲基橙的脱色率近 40%。
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