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摘　要　采用 3种不同形貌的氧化铈（立方体 c-CeO2、棒状 r-CeO2 与八面体 o-CeO2）为载体，采用沉

淀沉积法制备了 Ru/CeO2 催化剂，并研究了水中 N-二甲基亚硝胺（NDMA）的催化加氢还原反应. 结果

表明，3种催化剂的 NDMA还原活性顺序为 Ru/c-CeO2>Ru/o-CeO2>Ru/r-CeO2. XPS、拉曼等表征结果显

示，Ru/c-CeO2 具有较高的 Run+和适量的氧空位含量，其金属-载体相互作用最强，具有最高的还原活性.
NDMA液相催化还原反应符合朗格缪尔-欣谢尔伍德模型，NDMA在催化表面的吸附是反应的控制步骤.
催化剂对 NDMA催化还原效率随着 pH的升高呈倒火山型变化. 催化剂经过 5次循环利用后，仍有较好

的催化活性.
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中图分类号　X-1；O6　文献标识码　A

Effect of CeO2 morphology on Ru/CeO2 for liquid phase catalytic
reduction of N-nitrosodimethylamine
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Abstract　Ru/CeO2  catalysts  were  prepared  by  precipitation  deposition  method  using  three  ceria
oxides  with  different  morphologies  (cubic-CeO2,  rod-CeO2  and  octahedral-CeO2)  as  supports,  and
the catalytic hydrogenation reduction of N-dimethylnitrosamine (NDMA) was studied in water. The
results show that the removal efficiency of NDMA on the three catalysts follows Ru/c-CeO2 > Ru/o-
CeO2 > Ru/r-CeO2. The characterization results of XPS and Raman show that Ru/c-CeO2 has higher
Run+  and  appropriate  oxygen  vacancy  content,  which  has  stronger  metal  support  interaction  and
higher  reduction  activity  than  other  catalysts.  The  NDMA liquid  phase  catalytic  reduction  reaction
conforms  to  the  Langmuir-Hinshelwood  model,  and  the  conversion  of  adsorbed  NDMA  on  the
catalytic  surface  is  the  rate-determining  step.  The  liquid  phase  catalytic  reduction  of
N-nitrosodimethylamine on Ru/CeO2 shows an inverted volcanic change with the increase of pH. The
catalyst still has good catalytic activity after five cycles.
Keywords　 liquid  phase  catalytic  hydrogenation， N-nitrosodimethylamine， Ru/CeO2， metal-
support interaction.
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亚硝胺是使用氯化化学品对含有有机胺的水进行消毒以及药品、橡胶和塑料生产过程中产生的

有害副产物，其对水源的污染引起了各个国家的广泛重视[1 − 2]. 其中 N-二甲基亚硝胺（NDMA）是许多

国家饮用水系统中检出最多的亚硝胺，对饮用水安全造成了较大的隐患[3 − 4]. NDMA前体可来自城市

废水排放的有机物、富营养化水体中的藻类有机物、药品和个人护理产品（PPCPs）以及胺基水处理聚

合物. 加利福尼亚州的 NDMA排放限值为 10 ng·L−1，公共卫生目标为 3 ng·L−1[5]，突出了识别 NDMA 前
体以及降低 NDMA排放率的必要性.

含氮消毒副产物（N-DBPs）具有比碳基消毒副产物（C-DBPs）更高的遗传毒性和细胞毒性，可对生

物体的消化系统、神经系统造成损害 [6 − 7]. 鉴于其危害，NDMA等亚硝胺已被广泛研究. 目前，NDMA
的去除方法主要有活性炭吸附法、微生物法、微滤（MF）和反渗透（RO）膜法，高级氧化法等[7 − 11]. 催化

加氢还原技术是一种简单高效、可操作性强的处理消毒副产物的方法，该技术主要是在催化剂作用

下，氢气等氢源被活化为氢物种，污染物与氢物种发生氧化还原反应，使得污染物被还原或碳卤键断裂

释放卤素原子的技术[12 − 13]，具有绿色高效的特点. 常用催化剂一般为负载型催化剂，其中贵金属主要

Pt、Pd、Ru等，载体有 Al2O3、SiO2、SBA-15等，现已被应用于 NO3−[14]、Cr（Ⅵ）[15] 等高价无机盐离子的

还原，氯乙酸[16]、四溴双酚 A[17] 的脱卤反应等.
载体的性质是决定负载型金属催化剂催化活性的关键因素. 载体会影响表面活性金属的电子状

态，或参与反应以实现更多的动力学途径[18 − 19]. 氧化铈是一种重要的稀土氧化物，CeO2 基催化剂较其

他碳载体及非金属氧化物载体制备催化剂有着优异的氧化还原性能和电荷转移效应，在多相催化等领

域得到了广泛的应用. 不同晶面的 CeO2 会显著影响催化剂的性能，如表面稳定性，氧空位形成能，以

及与负载贵金属之间的相互作用[20 − 21]. 尽管对 CeO2 形态-反应活性关系的研究已经取得了很大进展，

但所研究的催化反应主要是氧化反应[22 − 23]，而 CeO2 形态对 NDMA的液相加氢还原反应等其他反应的

研究还未见报道.
本文通过调变水热温度合成了纳米棒（NR）、纳米立方体（NC）、纳米八面体（NO）的 CeO2 载体，采

用沉淀沉积法制备了不同形貌载体负载的 Ru基催化剂，将其应用于水中 NDMA的液相催化加氢还

原，探究了不同形貌载体在不同反应条件下对催化剂活性的影响以及催化剂稳定性的变化. 尝试通过

寻找具有更强金属-载体相互作用的催化剂，研究催化剂结构性质与催化活性之间的关系，对于高效去

除水中污染物具有重要意义. 

1    材料与方法（Materials and methods）
 

1.1    试剂

六水合硝酸铈（分析纯）、十二水合磷酸钠（分析纯）采购于国药化学试剂有限公司，氢氧化钠采购

于南京化学试剂公司，N-亚硝基二甲胺购于 USA Sigma-Aldrich公司，无水三氯化钌（RuCl3，>98.0%）购

于 Aladdin公司. 氮气（99.99%）和氢气（99.99%）来自南京天泽气体公司. 

1.2    催化剂制备

本研究中纳米立方体（c-CeO2）、纳米八面体（o-CeO2）以及纳米棒（r-CeO2）等 3种形貌 CeO2 均采

用水热法合成 ：
纳米棒 CeO2（r-CeO2）：将 1.736 g Ce（NO）3·6H2O溶于 30 mL水中，充分搅拌后加入 70 mL包含

19.2 g NaOH的溶液，继续搅拌 0.5 h后倒入反应釜中，在 100 ℃ 温度下反应 24 h. 反应釜降至室温后，

用去离子水将溶液洗至中性置于 60 ℃ 烘箱过夜干燥，取出后于马弗炉用 500 ℃ 焙烧 3 h，最终得到纳

米棒 CeO2（r-CeO2）.
纳米立方体 CeO2（c-CeO2）：将 1 g Ce（NO）3·6H2O溶于 30 mL水中，充分搅拌后加入 10 mL含有 8 g

NaOH的溶液，继续搅拌 10 min后倒入反应釜中，在 200 ℃ 温度下反应 24 h，去离子水洗至中性、干燥

后于马弗炉中 350 ℃ 焙烧 4 h，最终得到纳米立方体 CeO2（c-CeO2）.
纳米八面体 CeO2（o-CeO2）：将 0.858 g Ce（NO）3·6H2O溶于 10 mL水中，在搅拌状态下加入 70 mL

含有 0.0076 g Na3PO4·12H2O的溶液，继续搅拌 0.5 h后倒入 50 mL反应釜中，在 170 ℃ 温度下反应

10 h，洗涤、干燥后放至马弗炉 500 ℃ 焙烧 3 h，最终得到纳米八面体 CeO2（o-CeO2）.
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采用沉淀沉积法制备负载型 Ru基催化剂，具体制备方法如下：首先，称取一定量的载体加入含有

三氯化钌溶液的去离子水中，充分搅拌 0.5 h后，向其中缓慢滴加 NaOH 溶液，调节溶液 pH值大于 8，

室温下继续搅拌 3—4 h使其充分反应沉淀，抽滤处理所得溶液并用去离子水清洗至中性，得到的沉淀

物置于烘箱过夜干燥，烘干后的材料在马弗炉中 300 ℃ 焙烧 4 h，降至室温后在 200 ℃ 条件下 H2 还原

2 h（流速 20 mL·min−1），最终得到所需催化剂，分别记为 Ru/c-CeO2、Ru/o-CeO2、Ru/r-CeO2，Ru理论负

载量质量分数为 1.0%. 

1.3    催化剂表征

使用透射电子显微镜（TEM，JEM-200CX）观察催化剂的形貌及其表面的金属颗粒分布；使用 X射

线衍射仪（XRD，D/max-RA）对催化剂进行晶相分析；使用 X射线光电子能谱仪（XPS， ESCALAB250）

分析催化剂表面 Ru、Ce等的化学形态；使用激光拉曼光谱仪（Raman，Lab RAM Aramis）测试不同载体

Ru基催化剂表面氧空位; 使用原位红外吸附红外光谱（in-situ CO-IR，Nexus 870）对催化剂表面 Ru贵金

属结构性质进行测定. 

1.4    催化还原实验

常温状态下将含有适量催化剂的 200 mL去离子水加入容量为 250 mL的四颈圆底烧瓶中，调节至

所需 pH，在反应开始前先通入 H2（流速为 100 mL·min−1）对催化剂进行预活化处理，30 min后以

100 mL·min−1 流速通入 N2 以排除溶液中溶解的残余气体，期间加入一定量的 NDMA储备液进行充分

搅拌，一段时间后将气阀切换至 H2 并开始计时. 取样时样品由 1mL注射器提取再经过 0.22 μm滤膜过

滤后待测. 样品检测使用高效液相色谱（1200 Series，美国 Agilent公司），紫外检测器波长为 238 nm，色

谱柱型号为 Zorbax Eclipse XDB-C18（4.6 mm×250 mm，5 μm，安捷伦），流动相为甲醇:水=20:80（V/V），

流速 1.0 mL·min−1，柱温 25 ℃，保留时间 3.5 min.
选用反应初活性（r0）对催化剂活性进行评价，表示当去除率低于 20%的反应阶段，单位时间内单

位质量催化剂降解的 NDMA浓度，单位为 mmol·L−1·g−1· h−1，反应初活性约在反应进行 6 min时获得. 

2    结果与讨论（Results and discussion）
 

2.1    催化剂表征

催化剂的 X射线衍射图谱如图 1所示，3种样品在 2θ=28.5°、33.1°、47.4°、56.3°、59.1°、69.4°、
76.7°处均有特征峰，分别对应于 CeO2 典型结构的（111）、（200）、（220）、（311）、（222）、（400）、（331）

晶面 [22]，表明所有 CeO2 载体均为立方萤石型结构 . XRD谱图中没有与 Ru物种相关的峰，可能由于

Ru的负载量低或 Ru物种进入 CeO2 晶格所致. 八面体形貌的 CeO2 特征衍射峰更强且更窄，说明 Ru/
o-CeO2 的晶粒结晶性好，这可能归因于较高的水热温度利于晶核的形成和颗粒的生长，从而形成的

CeO2 具有较高的结晶度和较大的微晶尺寸[23].

 
 

图 1    Ru/c-CeO2、Ru/r-CeO2 和 Ru/o-CeO2 催化剂的 XRD图

Fig.1    The XRD patterns of Ru/c-CeO2, Ru/r-CeO2 and Ru/o-CeO2 
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图 2展示了 3种 Ru/CeO2 催化剂透射电子显微镜图像，分别证实了纳米立方体纳米棒和八面体

3种形态氧化铈的形成. Ru/c-CeO2 纳米颗粒均匀，其边缘长度大多在 30—40 nm之间；Ru/r-CeO2 纳米

粒子的直径分布较窄（约 12 nm），长度分布较宽（60—150 nm）；Ru/o-CeO2 的显微镜图片中八面体纳米

颗粒高度在 60—90 nm.
 
 

图 2    （a）Ru/c-CeO2、（b）Ru/r-CeO2 和（c）Ru/o-CeO2 的 TEM图

Fig.2    The TEM images of （a） Ru/c-CeO2, （b）Ru/r-CeO2 and （c）Ru/o-CeO2 

 

用 X射线光电子能谱研究了催化剂中 Ru、Ce和 O的化学状态，所有的 XPS能谱都用 284.6 eV处

的 C1s峰进行了校正，相关数据见表 1.
 
 

表 1    催化剂中 Ru、Ce含量占比及氧空位比值

Table 1    The content of Ru，Ce in catalysts and Ce3+/Ce4+, OV/OL
 

催化剂
Catalyst Ru0/% Ru4+/% Ru6+/% Ce3+/% Ce3+/Ce4+ OV/OL

Ru/c-CeO2 5.35 40.47 54.18 27.4 0.38 0.99

Ru/r-CeO2 13.14 46.84 40.02 27.7 0.38 0.97

Ru/o-CeO2 49.47 22.90 27.63 30.8 0.45 5.52

　　注：含量计算在同元素间进行.
 

图 3（a）为催化剂样品 Ru 3d轨道的 XPS图谱，结果表明，催化剂在 280.1 eV、281.5 eV、283.2 eV
附近有 3个 Ru 3d5/2 的峰，可分别归属于 Ru0、Ru4+、Ru6+[18]. 在催化剂中以带正电的 Ru物种为主，如表 1
所示，Ru/o-CeO2、Ru/r-CeO2 与 Ru/c-CeO2 的 Ru0、Run+各不相同说明金属状态受载体性质的影响很大.
此外，Run+的含量顺序为：Ru/c-CeO2>Ru/r-CeO2>Ru/o-CeO2，Run+具有插入 CeO2 表面晶格的能力，可以

诱导 CeO2 纳米结构调节氧空位浓度. Ru/c-CeO2 表面含有较多的 Run+，表明 Ru与 CeO2 之间的强的金

属-载体相互作用.
 
 

图 3    催化剂的（a）Ru 3d、（b）Ce 3d和（c）O1s XPS图

Fig.3    （a） Ru 3d、（b） Ce 3d and （c） O1s XPS spectra of catalysts 
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图 3（b）为催化剂样品 Ce 3d轨道的 XPS谱图，通过去卷积方法可以识别出由自旋轨道对产生的

峰共 10个，图中用 u和 v标识出两组自旋轨道线，分别代表 Ce 3d3/2 与 Ce 3d5/2 自旋轨道组分特征峰，

其中 v（u）1、v（u）3、v（u）4所代表的 6个峰来自 Ce4+的贡献，v（u）0、v（u）2所代表的 4个峰来自 Ce3+的
贡献 [24]. 如表 1所示，Ru/c-CeO2、Ru/r-CeO2 和 Ru/o-CeO2 样品中 Ce3+/Ce4+比值分别为 0.38、0.38、0.45，

其中 Ru/o-CeO2 中 Ce3+/Ce4+原子比最高，与 OV/OL 的结果一致，说明 Ce3+含量与氧空位浓度具有相关

性. Ce3+可诱导材料中氧空位的形成，这些缺陷位对催化加氢反应中的 H2 与反应物的吸附很关键[21, 25].
图 3（c）为催化剂的 O1s谱图，显示表面氧存在两种状态. 结合能为 529.3—529.6 eV的峰表示为

OL，代表体相晶格氧，在 531.1—531.3 eV处的峰代表表面化学吸附氧，表示为 OV，归属于氧化物缺陷

或表面氧离子[20]. OV/OL 比率是衡量 CeO2 纳米颗粒表面氧空位浓度的指标，通过比较表 1中不同催化

剂的 OV/OL 比值数据能够看出，CeO2 纳米颗粒表面氧物种的含量与形状 /晶面有关，  Ru/o-CeO2 的

OV/OL 比值高于 Ru/c-CeO2、Ru/r-CeO2，这一现象表明 Ru/o-CeO2 表现出更高的化学吸附氧浓度，可能

是由于 Ce3+在八面体形貌氧化铈中的比例较高而产生更多的氧空位[26].
如图 4展示了在 532 nm激光激发下的 Ru/CeO2 材料拉曼光谱. 所有的样品在 460 cm−1 处都有一

个尖锐的峰，该峰属于 CeO2 萤石相的 F2g 模式，在 258、598、1172 cm−1 处的 3个弱峰，分别属于二阶横

声波（2TA）模式、缺陷诱导（D）模式和二阶纵向光学（2LO）模式 [18]. 与文献对比后上述四个峰为

CeO2 特征峰，在 679 cm−1 与 972 cm−1 处的峰为 CeO2 经 Ru负载后产生的新峰，可归属于金属−载体相

互作用形成的 Ru—O—Ce键[21]. D峰与 F2g 峰的相对强度之比（D/F2g）可表示 CeO2 表面氧空位浓度的

大小，3种材料的 D/F2g 相对强度之比为 Ru/o-CeO2（0.114）>Ru/r-CeO2（0.072）>Ru/c-CeO2（0.055），表明

Ru/o-CeO2 具有相对多的本征缺陷位和丰富的氧空位.
  

图 4    Ru/c-CeO2、Ru/r-CeO2 和 Ru/o-CeO2 的拉曼光谱

Fig.4    The Raman spectra of Ru/c-CeO2, Ru/r-CeO2 and Ru/o-CeO2 

 

为了进一步探究催化剂表面 Ru物种的结构信息，使用原位 CO吸附红外光谱对 3种催化剂进行

分析. CO原位 DRIFT能够检测 CO吸附过程中的活性物种，进而探究负载在催化剂表面的贵金属结

构性质. 从图 5中可以看到，所有催化剂在 2050 cm−1 均有吸收峰，它归属于 CO在金属态 Ru上的线式

峰，1980 cm−1 处的峰表示在 Ru-CeO2 界面上与 Ru桥式键合的 CO[27]，桥式吸收峰极弱，表明 Ru主要是

以分离或较小的 Ru集合形式存在. Ru/c-CeO2 的吸收峰发生红移是由线式吸附态 CO物种之间偶极-
偶极作用增强造成的 [28]，进一步说明该催化剂中的 Ru主要以纳米团簇形式存在，分散性较好 . Ru/
c-CeO2 相较于 Ru/o-CeO2 与 Ru/o-CeO2 在经过 N2 吹扫后在 2122 cm−1 附近仍有吸收峰，可能归属于

CO在 CeO2 上的弱吸附峰 [29]. 同样，图中观察 Ru/o-CeO2 与 Ru/r-CeO2 的 CO吸收峰明显弱于 Ru/
c-CeO2 的吸收峰，表明 Ru/c-CeO2 的 CO吸附位点多，具有大量的 Ru活性位点. 

2.2    Ru/CeO2 对 NDMA的催化加氢还原 

2.2.1    载体形貌对 NDMA催化加氢还原的影响

为探究不同形貌载体负载 Ru基催化剂的载体对 NDMA催化还原反应活性的影响，选择初始浓度

约为 0.02 mmol·L−1、pH=6，投加 0.100 g·L−1 的 Ru/c-CeO2、Ru/o-CeO2、Ru/r-CeO2 催化剂，在常温常压条

件下进行加氢催化还原反应.
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图 5    Ru/c-CeO2、Ru/r-CeO2 和 Ru/o-CeO2 的原位 CO吸附红外光谱图

Fig.5    The in-situ CO-IR spectra of Ru/c-CeO2, Ru/r-CeO2 and Ru/o-CeO2 

 

催化剂对 NDMA的催化还原效果如图 6所示，Ru/c-CeO2 对 NDMA实现完全加氢还原可以在

70 min内完成，而 Ru/o-CeO2 与 Ru/r-CeO2 在 120 min时仅有 59.9%和 30.3%的 NDMA被降解去除，此

结果说明 Ru/c-CeO2 比于 Ru/o-CeO2 和 Ru/r-CeO2 对 NDMA具有更高的加氢还原活性，具体降解效果

为 Ru/c-CeO2>Ru/o-CeO2>Ru/r-CeO2. 因为 3种催化剂负载量较一致，反应活性的差异与催化剂载体形

貌的不同有关.
 
 

图 6    三种 Ru/CeO2 对 NDMA的催化加氢还原反应

Fig.6    Catalytic hydrogenation of NDMA on Ru/CeO2 catalysts with different CeO2 morphologies 

 

对于液相催化加氢反应而言，NDMA主要通过与活性 H*进行有效反应来还原降解，Ru0 和 Run+都

是催化还原反应所必需的活性位点. 其中，Ru0 用于活化氢气产生活性 H*，Run+用于活化污染物便于进

行还原反应 .  XPS表征的结果显示，3种催化剂的 Run+含量为 Ru/c-CeO2>Ru/r-CeO2>Ru/o-CeO2，Ru/
c-CeO2 上的 Run+占比最高，为 94.65%. 这表明 Ru和 c-CeO2 之间具有强烈的金属-载体相互作用，更多

的 Run+意味着对 NDMA还原反应催化活性更强. XPS和拉曼的表征结果显示，Ru/o-CeO2 催化剂相比

于 Ru/c-CeO2 与 Ru/r-CeO2 有着更高的 OV/OL 比，这表明 Ru/o-CeO2 表面的氧空位更多，有着大量的缺

陷位作为反应活性位点与吸附位点，增加了 Ru在载体表面的分散度. 这两种因素的共同作用导致了

3种催化剂的 NDMA还原活性按照 Ru/c-CeO2>Ru/o-CeO2>Ru/r-CeO2 的顺序排列. 可以看出，金属-载
体相互作用强的 Ru/c-CeO2 催化还原 NDMA效果要显著优于氧空位较多的 Ru/o-CeO2. 综上，在不同

形貌 CeO2 为载体的负载型催化剂催化还原 NDMA反应中，具有强金属-载体相互作用的催化剂更有

利于 NDMA的还原降解. 

2.2.2    催化剂投加量对 NDMA催化加氢还原的影响

为探究 NDMA催化加氢反应中传质阻力对反应活性的影响，选择初始浓度约为 0.02 mmol·L−1、

pH=6，分别投加 0.050、0.075、0.100、0.125 g·L−1 的 Ru/c-CeO2 催化剂，在常温常压条件下进行反应.
从图 7可以看出，催化剂投加量与 NDMA还原的速率成正比，投加量的增加使得反应物的转化效

率明显提高，然而经质量标化后的催化剂初活性基本上保持稳定，结果说明 NDMA污染物在本实验条
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件下的催化加氢还原反应受到传质阻力的影响可忽略不计. 利用一级吸附动力学方程（见式 1）对催化

剂投加量还原 NDMA的反应数据进行拟合，速率常数分别为 0.0099、0.0376、0.0602、0.1259 min−1，随
着催化剂剂量的增加，吸附速率常数在不断增加.

ln (c0/c) = kAt （1）

其中，c0 表示 NDMA初始浓度（mmol·L−1），c 表示 NDMA反应浓度（mmol·L−1），kA 表示反应速率常数

（min−1），t 表示反应时间（min）.
 
 

图 7    （a）不同催化剂投加量下 NDMA液相催化加氢还原反应；（b）初活性随催化剂剂量的变化；

（c）一级吸附动力学拟合

Fig.7    （a） Catalytic hydrogenation of NDMA with varied catalyst dosages. （b） The change of initial activity with
catalyst dosages. （c） First-order adsorption kinetics fitting 

  

2.2.3    吸附作用对 NDMA催化加氢还原的影响

对于非均相的催化反应，吸附在催化剂表面反应物的浓度会影响催化剂的催化反应活性[30]. 使用

Ru/c-CeO2 催化剂对不同初始浓度的 NDMA进行液相催化加氢还原反应. 催化降解效果和反应初活性

随着 NDMA初始浓度变化如图 8所示，初活性随着反应物初始浓度的增大而增大表明 Ru/c-CeO2 对

NDMA加氢还原的初活性与 NDMA初始浓度呈正相关. 随着 NDMA初始浓度的增加（从 0.01 mmol·L−1

到 0.025 mmol·L−1），Ru/c-CeO2 的初活性从 1.014 mmol·L−1·g−1·h−1 升至 2.062 mmol·L−1·g−1·h−1，表明该反

应是吸附促进机制. 采用 Langmuir-Hinshelwood模型来拟合实验结果（见式 2、3）. 对 1/c0 与 1/r0 的关

系采取线性拟合后结果如图 8（c）所示，NDMA反应中 1/c0 与 1/r0 的线性相关系数 R2 为 0.982，说明在

负载型 Ru基催化剂上催化加氢的 NDMA受吸附作用控制，NDMA在催化剂表面的吸附作用是反应

速率控制步骤[31].

r0 = −
dc
dt
=

kbc0

1+bc0
（2）

1
r0
=

1
kbc0

+
1
k

（3）

其中，r0 表示催化还原反应初始反应速率（mmol·L−1·g−1·h−1），c0 表示 NDMA初始浓度（mmol·L−1）, k 表

示反应速率常数（h−1），b 表示吸附平衡常数（L·mmol−1）.
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图 8    （a）不同初始浓度下 NDMA液相催化加氢还原反应；（b）初活性随 NDMA浓度的变化；（c）1/r0 与 1/c0 的关系

Fig.8    （a） Catalytic hydrogenation of NDMA at different initial concentration, （b） The change of initial activity with NDMA
concentration, （c） Linear plots of 1/r0 verse 1/c0 

  

2.2.4    溶液 pH对 NDMA催化加氢还原的影响

为探究溶液 pH对 NDMA催化加氢反应的影响，选择初始浓度约为 0.02 mmol·L−1、pH=3、6、9，投

加 0.100 g·L−1 的 Ru/c-CeO2 催化剂，在常温常压条件下进行催化还原反应.
NDMA的反应浓度变化随时间变化的曲线见图 9. 从图 9可以看出，溶液 pH的变化对 NDMA的

加氢还原速率基本上没有影响，初始溶液 pH为酸性、中性与碱性的条件下反应物均能够在 70 min内

反应完全，pH=6和 pH=9相比于 pH=3时，初始反应速率更快. CeO2 载体的等电点在 5—6之间，在酸

性环境下催化剂表面带正电荷，碱性环境下表面带负电荷[32]. pH=3时 NDMA主要以 (CH3)2N-N-OH+的

质子化形式存在[33]，与带正电荷的催化剂有一定的排斥，使得初活性较低，当反应 pH值由 6提高至 9，

催化剂表面带负电荷可能会与碱性条件下 NDMA的形态产生一定的斥力，使得初活性从中性条件下

的较好吸附状态逐步下降，结果表明反应物在催化剂表面的吸附对于催化还原降解反应起着重要作用.
 
 

图 9    （a）不同初始 pH下 NDMA液相催化加氢还原反应；（b）初活性随反应初始 pH的变化

Fig.9    （a） Catalytic hydrogenation of NDMA with varied initial pH， （b） The change of initial activity with
the initial pH of reaction 

 
 

2.2.5    催化剂稳定性

为了评价催化剂的稳定性，在每次反应后用去离子水对溶液进行抽滤清洗，将收集到的材料干燥
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后回收，以初始 pH=6，0.02 mmol·L−1 的 NDMA初始浓度, 0.100 g·L−1 的催化剂 Ru/c-CeO2 用量为反应

条件，对 NDMA在 Ru/c-CeO2 上进行了多次催化加氢还原反应，结果如图 10所示. 经过 5个连续的反

应循环，初始活性损失了 55%，但多次循环后 Ru/c-CeO2 仍能在 90 min完全降解 NDMA，表明催化还

原效果良好，具有较好的实际应用价值. Ru/c-CeO2 催化剂逐步失活的原因可能是由于 Ru颗粒极易被

空气氧化，导致 RuOx 的生成降低了催化活性，也可能是因为在反应容器内的强烈搅拌，使材料在还原

反应过程中失去了活性的 Ru颗粒[34].
 
 

图 10    （a）NDMA的 5次循环加氢催化还原反应及（b）循环次数对应的初活性

Fig.10    （a） Five cycles of catalytic hydrogenation reduction of NDMA and （b） Initial activity corresponding to
the number of cycles 

 
 

3    结论（Conclusion）

1）3种 Ru基催化剂按 Run+含量多少排序为：Ru/c-CeO2>Ru/r-CeO2>Ru/o-CeO2，立方体形貌氧化铈

的负载型催化剂具有较强的金属-载体相互作用.
2）对于 NDMA的液相加氢还原反应，三种 Ru基催化剂的催化活性顺序为：Ru/c-CeO2>Ru/o-CeO2>

Ru/r-CeO2. 进一步分析得知，金属-载体相互作用与氧空位的分散作用共同影响了催化反应，其中金属-
载体相互作用占主导地位.

3）NDMA液相催化加氢还原反应符合 Langmuir-Hinshelwood模型，随着初始反应 pH的升高，催

化剂对 NDMA催化还原效果呈倒火山型变化.
4）催化剂经过 5次循环利用，对 NDMA仍具有良好的催化还原效果.
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