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摘要: 以 MgO，Al2O3，SiO2，TiO2 和 ZrO2 为载体，采用浸渍法制备了负载型 Cu-Mn-Ce( CMC) 三元复合氧化物催化剂，并用 TG，XRD，BET

和 H2-TPR对催化剂进行了表征，以甲苯和丙酮催化燃烧为模型反应，考察了该催化剂的催化活性。结果表明，纯 CMC催化剂的铈基固溶体

结构表现出优良的催化活性，当 CMC负载在 SiO2 和 Al2O3 上后，其大比表面积和表面羟基均不利于 CMC活性固溶体结构的形成，另外 Mn，

Cu等过渡金属与 MgO载体发生相互作用而破坏了 CMC 的活性结构。TiO2 和 ZrO2 则较好地保持了 CMC 活性固溶体的结构，并显著提高了

CMC催化剂的高温热稳定性。
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挥发性有机化合物( VOCs) 是危害人类健康的
大气污染物之一［1］。对 VOCs的处理方法很多，有
焚烧法、吸附法、冷凝法、脉冲电晕法等［2，3］，而催
化燃烧法是最节能、高效和环境友好的 VOCs治理
方法［4，5］。催化燃烧工艺的核心是催化剂，Cu-Mn-
Ce( CMC) 三元复合氧化物催化剂已被证明是高效
的燃烧催化剂，其低温活性与贵金属 Pd 相当，并
且对含氧类的 VOCs具有独特的高活性［6 ～ 8］。但是
非负载型的 CMC催化剂本身热稳定性差，催化剂
成型后强度不高，在实际工业应用中受到很大的

限制。因此燃烧催化剂的主要活性组分需要负载
在一定的载体上，使其具有整体结构和高通量，并

提高热稳定性和强度。但不同载体的物理化学性
能差别很大，载体的酸碱性、比表面积、孔结构、
孔分布等都会影响表面活性组分的催化性能。
为了解不同载体对 CMC 三元复合氧化物催化

剂的影响，论文采用浸渍法制备了一系列不同载

体( MgO，Al2O3，SiO2，TiO2 和 ZrO2 ) 的负载型

CMC催化剂，以甲苯和丙酮催化燃烧为模型反应，
考察了负载型 CMC 催化剂的催化性能和热稳定
性，并通过表征揭示载体对 CMC 催化剂的作用
规律。

1 实 验

1． 1 催化剂的制备
1． 1． 1 载体的制备 催化剂载体采用共沉淀法

制备［9 ～ 12］，分别以 MgCl2，AlCl3， TiOSO4， Zr

( NO3 ) 4·5H2O为原料，配制成浓度为 0． 3 mol·L －1

的水溶液，用 5． 0% ( 质量分数) 的氨水溶液滴定。
控制滴定结束后溶液 pH为 11。得到的悬浊液继续
搅拌 3 h，老化 5 h 后抽滤，滤饼用去离子水打浆
洗涤，直至无 Cl －，SO2 －

4 ，NO
－
3 离子存在。所得样

品在 110 ℃干燥 10 h，500 ℃焙烧 5 h，制得最终
的载体 MgO，Al2O3，TiO2 和 ZrO2。将 28%的硅溶
胶在磁力搅拌器上连续加热搅拌，待溶液成粘稠

状，在 110 ℃干燥 10 h，500 ℃焙烧 5 h 制得硅胶
( SiO2 ) 载体。
1． 1． 2 催化剂的制备 负载型催化剂采用浸渍

法制备，以 Cu，Mn，Ce 的金属硝酸盐为原料，按
Cu /Mn /Ce摩尔比为 1∶ 1 ∶ 3，配制成一定浓度的混
合溶液，然后分别投入适量粉末状的 MgO，Al2O3，

SiO2，TiO2 和 ZrO2 载体。在 60 ℃水浴中用旋转蒸
发器将水分蒸干，所得样品在 110 ℃干燥 5 h，
500 ℃焙烧 3 h，制得负载量为 10%的负载型 Cu-
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Mn-Ce复合氧化物催化剂，分别标号为 CMC/MgO，
CMC/Al2O3，CMC/SiO2，CMC/TiO2 和 CMC/ZrO2。
1． 2 催化剂表征

TG ( Thermogravimentric Analysis ) 分析采用德
国 NETZSCH-STA409PC热重分析，以氩气为保护
气，升温速率为 10 ℃·min －1，从 30 ℃升至 700 ℃。

XRD( X-ray diffraction) 测试采用瑞士 ARL 公
司 SCINTAG X'TRA高分辨多晶 X射线衍射仪。试
验条件: Ni 滤波，Cu Kα 源，管压 40 kV，管流
50 mA，扫描范围: 10° ～ 80°。

BET测试采用 Micromeritics ASAP2010 物理吸
附仪，吸附测定之前，样品于 250 ℃下真空脱气
3 h，在液氮温度( － 196 ℃ ) 进行氮气吸附-脱附。
样品的比表面积采用 BET法计算。

H2-TPR在 FINESORB-3010 程序升温化学吸附
仪上进行，无载体的纯 CMC 用量为 0． 05 g，负载
型催化剂用量为 0． 2 g，石英反应管置于 Ar气氛中
200 ℃下吹扫 2 h，之后降至 50 ℃，再通入 5%H2，

并以 10 K·min －1升温至 900 ℃，尾气采用 TCD 检
测信号，TCD温度 60 ℃。
1． 3 活性评价
催化燃烧测试在常压连续流动式反应装置上

进行( 图 1) 。反应管内径 10 mm，负载型催化剂用
量为 0． 5 g，并用 2 g石英砂稀释。有机气体发生器
置于冰水混合物( 0 ℃ ) 中，通过调节质量流量计上
鼓泡气和稀释气流量，控制甲苯( 或丙酮) 的进料

浓度为 0． 5% ( 体积分数) ，反应空速( GHSV) 控制
在 20000 ml·g －1·h －1，反应气氛为甲苯( 或丙酮) 与

空气的混合气。反应尾气用安捷伦 6890 N 气相色

图 1 催化燃烧反应装置

Fig． 1 Apparatus for catalytic combustion of VOCs

1 － Gas cylinder ( air) ; 2 － Mass flow controller; 3 － Saturator;

4 － Ice-water bath; 5 － Mixing chamber; 6 － Reactor; 7 － Ther-

mocouple; 8 － Gas chromatography

谱进行在线监测，选用 FID 氢火焰离子检测器检
测，色谱柱为 Agilent 19091J-413，在各温度点下待
气相色谱中峰面积稳定后再记录数据。

2 结果与讨论

2． 1 催化剂前体 DTG分析
选取各催化剂的前驱体为样品，得到 DTG 结

果如图 2 所示。无载体的纯 CMC样品 DTG曲线在
180 ～ 250 ℃，250 ～ 320 ℃之间有物质分解或损失，
在 226 和 277 ℃处分解速率最大。前者归属于
Cu( NO3) 2，Mn( NO3 ) 2 的热分解，后者为 Ce ( NO3 ) 3

的热分解［13］，根据我们前期的研究发现［8］，分解

后的 CuO和 MnOx 与 CeO2 在热作用下形成了具有

莹石立方相结构的 CeO2 固溶体。与纯 CMC 样品
相比，CMC /MgO 样品的起始分解温度有向高温移
动的趋势，在 362 ℃处分解速率最大。由文献［13］
可知，Mg ( NO3 ) 2 热分解温度在 450 ℃左右，而
CMC /MgO样品 DTG曲线在 287 ～ 420 ℃出现单一
失重峰，说明 Mg2 +与 NO －

3 产生化学作用形成了

Mg( NO3 ) 2，导致 CMC /MgO 样品热分解温度向高
温移动。
相反，CMC /ZrO2，CMC /SiO2 和 CMC /Al2O3

样品中硝酸盐的起始分解温度有向低温移动的趋

势。CMC /ZrO2 中 ZrO2 载体化学稳定性较高，表面

硝酸盐热分解温度与无载体的纯 CMC 样品分解温
度范围较接近。CMC /SiO2 中 SiO2 载体是比表面积

较大的惰性氧化物，活性组分在载体表面高度分

散从而降低了其热分解的温度。对于 CMC /Al2O3

样品，Al2O3 在制备、干燥等过程中容易吸附溶液

图 2 前驱体的 DTG曲线图
Fig． 2 DTG curve of the precursor
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和空气中的水分，导致其表面形成稳定的 OH －配

位状态［14］，这些 OH －可能与活性组分作用而在载

体表面形成少量的铜、锰和铈的氢氧化物，同时两
性氧化物 Al2O3 载体本身极易与 NO －

3 离子反应生

成 Al( NO3 ) 3，由文献［13］可知，Al ( NO3 ) 3 约在

170 ℃左右分解，而铜和锰的氢氧化物约在 150 ℃
就会分解，氢氧化铈沉淀的分解温度较高，因此

CMC /Al2O3 样品 DTG前体分解温度降低，并且分
解温度范围宽。

CMC /TiO2 样品的 DTG 曲线出现两个明显的
失重段，30 ～ 150 ℃失重段为催化剂吸附的表面水
分挥发引起，150 ～ 445 ℃失重段为 Cu( NO3 ) 2，Mn
( NO3 ) 2 和 Ce( NO3 ) 3 的热分解，这同样与无载体

的纯 CMC样品上硝酸盐的分解温度范围接近。
2． 2 催化剂织构性质
对焙烧后催化剂样品进行了 XRD 表征，结果

见图 3，各催化剂的比表面积见表 1。
从图 3 可知，无载体的纯 CMC 催化剂表现为

单一的 CeO2 立方晶型固溶体结构，即 Cu和 Mn离
子进入 CeO2 晶格，形成了铈基固溶体结构。负载
型 CMC催化剂除载体外没有出现相关活性组分的

图 3 样品的 XRD谱图

Fig． 3 XRD patterns of samples

表 1 载体的比表面积

Table 1 Surface specific areas of supporter

Samples BET surface area / ( m2·g － 1 )

CMC /MgO 91． 7
CMC /Al2O3 235． 3
CMC /SiO2 495． 4
CMC /TiO2 102． 6
CMC /ZrO2 98． 5

晶相。由表 1 可知，采用的 5 种载体的比表面积均
大于 90 m2·g －1，尤其是 SiO2 载体的比表面积可达

495． 4 m2·g －1，大比表面积的载体使得催化剂的活

性组分在其表面得以高度分散［15 ～ 17］。另外，在
CMC /MgO和 CMC /Al2O3 的 XRD 谱图中，还检测
到微弱的 Mg6MnO8 物种的衍射峰( 2θ = 47． 2°，
PDF 19-0766 ) 和 CuAlO2 物种的衍射峰 ( 2θ =
37. 8°，PDF 09-0185) ，表明少量 Mn，Cu等过渡金
属可与载体 MgO 和 Al2O3 发生强相互作用，形成

新的晶相结构。
2． 3 H2-TPR分析
在氧化反应所遵循的 redox 机理中，催化剂表

面氧和晶格氧的活动性直接关系到氧化反应的进

行速率和方向，而这种活动性主要与催化剂的被

还原能力关联［18］。图 4 给出了各种催化剂的 H2-
TPR曲线。由图可知，纯 CMC催化剂只在低温 180
℃处出现单一还原峰，这表明催化剂中并不存在
单一的 Cu，Mn相态，而是 Cu，Mn进入 CeO2 晶格

中形成了固溶体。与文献［19］中纯 CeO2 催化剂比

较，其还原温度下降了近 300 ℃，形成固溶体后晶
相结构中出现大量的氧空位，造成晶格缺陷，从而

使晶相中晶格氧的活性增加。
当 CMC活性组分负载在不同载体上后，CMC /

ZrO2 样品在 179 ℃出现单一还原峰，CMC /MgO和
CMC /TiO2 样品出现两个还原峰，而在高比表面积

载体的作用下，CMC /Al2O3 和 CMC /SiO2 样品则在

231 和 258 ℃出现宽还原峰。从金属的活泼性分析
可知，ZrO2，MgO，Al2O3，SiO2 和 TiO2 在低温下均

不能被 H2 所还原，因此还原峰均是由催化剂表面

的 CMC引起的。CMC/ZrO2 样品还原温度与纯 CMC

图 4 样品的 H2-TPR谱图
Fig． 4 H2-TPR patterns of samples



298 中 国 稀 土 学 报 30 卷

样品还原温度基本一致，可见在 ZrO2 载体上 CMC
主要以固溶体形式存在。其他负载型催化剂还原
温度明显的有向高温移动的趋势，这表明载体除

使 CMC在表面高度分散外，同时与催化剂发生了
较为明显的相互作用，使其晶格氧的活动性减弱。
其中这种作用力最弱的催化剂为 CMC/TiO2，其出现

的两个还原峰位置分别为 191 和 373 ℃，低温还原
峰耗氢量要远大于高温还原峰，并且低温还原峰与

非负载型 CMC催化剂还原温度基本一致，表明 TiO2

载体并没有对 CMC固溶体结构产生较大的影响。
CMC /MgO样品在 225 和 292 ℃出现两个还原

峰肩峰，前者可归属于 CuO 的还原峰，后者归属
于 MnO2 和 CeO2 的还原峰

［20］，表明MgO载体上活
性组分是以氧化物的形式存在，并没有形成固溶

体结构。这与 DTG 和 XRD 分析结果一致。与
CMC /MgO比较，CMC /Al2O3 和 CMC /SiO2 样品中

CuO，MnO2 和 CeO2 的还原峰温度相差不大，这主

要是由载体高比表面积引起的。结合 DTG 分析，
CMC /Al2O3 和 CMC /SiO2 是由于活性组分硝酸盐

热分解后的氧化物 CuO，MnO2 与 CeO2 高度分散，

难以在表面形成 CeO2 固溶体结构。根据出现低温
还原峰的先后，负载型催化剂晶格氧活动性的性

能大小顺序为: CMC /ZrO2 ≥ CMC /TiO2 ＞ CMC /
MgO ＞ CMC /SiO2 ＞ CMC /Al2O3。

2． 4 载体对催化剂活性和热稳定性影响
图 5 给出了不同载体负载的 CMC 样品对甲

苯、丙酮的催化燃烧活性，由图 5( a) 可知，在相同
的反应空速下负载型样品所含的催化剂活性组分

量少，导致负载型样品的活性有不同程度的下降。
比较不同载体的负载型催化剂可知，CMC /TiO2 样

品对甲苯的催化燃烧活性最好，280 ℃时甲苯转化
率达到 95%，而在相同的温度下 CMC /Al2O3 样品

对甲苯的转换率只有 18%。根据表征结果可知，
TiO2 和 ZrO2 载体对 CMC 活性固溶体结构的影响
不大，而固溶体结构会产生大量的氧缺位，增加氧

负离子的流动性，可大大提高催化剂储存氧和释

放氧的能力，增强催化剂的氧化还原性能，因此表

现出较好的催化活性。载体 MgO中的 Mg2 +与催化

剂前驱体中 NO －
3 产生化学作用，不利于活性组分

硝酸盐在热作用下形成 CMC 活性固溶体结构，同
时少量 Mn，Cu 等过渡金属与 MgO 载体发生强相
互作用生成了 Mg6MnO8 新物种，破坏了固溶体结

构，这都不利于 CMC /MgO样品的催化活性。而在
载体 SiO2 和 Al2O3 上前驱体硝酸盐热分解后形成

了高度分散的 CuO，MnO2 和 CeO2，由于 Cu，Mn

等具有可变价的特性，如 Cu2 +能被还原为 Cu +，

这些不同价态的元素因电荷补偿使晶格中产生离

子缺陷，同时 Cu，Mn 等氧化物本身也都是催化
剂，因此也具有一定的催化燃烧活性，但其储存氧

和释放氧的能力较弱，催化剂的氧化还原性弱于

CMC固溶体，因此催化燃烧活性较低。另外，少量
金属离子与 Al2O3 表面 OH －作用，也不利于热作

用下固溶体的形成。不同载体负载的样品的活性
次序为: CMC /TiO2 ＞ CMC /ZrO2 ＞ CMC /MgO ＞
CMC /SiO2 ＞ CMC /Al2O3，这与催化剂表面晶格氧

活动性能的大小顺序基本一致。

图 5 低温焙烧催化剂表面甲苯( a) 、丙酮( b) 燃烧曲线 ( VOCs 0． 5% ( vol) ，GHSV = 20000 ml·g －1·h －1 )

Fig． 5 Catalytic activities of catalysts calcined at low temperature toward toluene ( a) ，acetone combustion ( b)
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比较图 5 ( a) 与( b) 可知，丙酮比甲苯更易在
CMC催化剂上催化燃烧，CMC 催化剂对含氧类的
VOCs具有独特的高活性［6］。与催化燃烧甲苯比
较，总体活性次序没有较大的变化，CMC /TiO2 催

化剂活性表现最好，220 ℃时丙酮转化率达到 95%
以上，CMC /MgO，CMC /Al2O3 和 CMC /SiO2 样品

的丙酮完全转化温度相差不大，均在 240 ℃左右。
图 6 给出了经高温 800 ℃焙烧后催化剂的甲

苯催化燃烧活性。从图中可知，甲苯起燃温度和完
全燃烧温度明显升高，CMC /TiO2 样品完全燃烧温

度比无载体的纯 CMC 样品降低了约 30 ℃。CMC /
ZrO2 样品即使在 800 ℃焙烧后，甲苯完全燃烧温
度与 500 ℃焙烧的样品接近，仍具有较高的活性，
这可能与 ZrO2 是空穴型半导体，空穴处的化学吸

附氧容易移动有关［21］。由此可见在 ZrO2 和 TiO2

载体上，CMC 催化剂的高温热稳定性得到了显著
提高。

图 6 高温焙烧催化剂表面甲苯燃烧曲线

Fig． 6 Catalytic activities of catalysts calcined at high tempera-

ture toward toluene combustion

( VOCs 0． 5 % ( vol) ，GHSV = 20000 ml·g －1·h －1 )

3 结 论

负载型 CMC催化剂的催化燃烧活性表现出典
型的载体效应，载体除了使活性组分 CMC 在表面
高度分散外，还会影响 CMC 活性固溶体结构的形
成。SiO2 和 Al2O3 的高比表面积及表面羟基都不利

于 CMC活性固溶体的形成，并且少量 Mn，Cu 等
过渡金属与 MgO发生强相互作用形成了 Mg6MnO8

新物种，破坏了 CMC的活性结构。ZrO2 和 TiO2 则

较好地保持了 CMC 活性固溶体的结构，并且显著

提高了 CMC催化剂的高温热稳定性。
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Support Effect on Catalytic Activity of VOCs Combustion Over Supported
Cu-Mn-Ce Catalysts
Huang Haifeng1，Ling Wei1，Jin Lili1，Wang Luyun1，Lu Hanfeng2* ( 1． College of Biological and
Environmental Engineering，Zhejiang University of Technology，Hangzhou 310014，China; 2． Insti-
tute of Catalytic Reaction Engineering，College of Chemical Engineering and Materials Science，Zhe-
jiang University of Technology，Hangzhou 310014，China)
Abstract: Cu-Mn-Ce( CMC) ternary composite oxides
supported on MgO，Al2O3，SiO2，TiO2 and ZrO2 were
prepared by impregnation method． The catalysts were
characterized by TG，XRD，BET and H2-TPR． The
catalytic activity of the catalysts was investigated by
combustions of toluene and acetone． It was found that
the Ce-based solid solution of pure CMC catalyst ex-
hibited excellent catalytic activity． Whereas，when the

CMC was supported on SiO2 and Al2O3，the high sur-
face area and the hydroxyl were adverse to the forma-
tion of CMC solid solution． Moreover the strong inter-
action between Mn，Cu and MgO destroyed the struc-
ture of the CMC solid solution． However TiO2 and
ZrO2 could maintain the CMC solid solution better，
and the thermal stability of the CMC catalyst had been
improved greatly．

Key words: Cu-Mn-Ce; catalytic combustion; VOCs; support effect; thermal stability; rare earths


