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研究论文 Pt掺杂对Cu-Mn-Ce复合氧化物催化
燃烧性能的影响

余鸿敏�卢晗锋�陈银飞
（浙江工业大学化学工程与材料学院�绿色化学合成技术国家重点实验室培育基地�浙江 杭州310014）

摘要：为提高复合氧化物催化剂的催化燃烧性能和热稳定性�采用溶胶-凝胶法制备一系列贵金属 Pt 改性的 Cu-
Mn-Ce催化剂�采用 XRD、BET、H2-TPR、Raman对催化剂进行了表征�并以甲苯催化燃烧为模型反应考察
了催化活性。结果表明�Pt 掺杂会导致 Cu-Mn-Ce 晶相结构中出现较多的缺陷位�并使比表面积和表面氧数量
增加�增强了催化剂的氧化-还原能力。活性测试表明�Pt 掺杂可以提高催化剂对甲苯的催化燃烧活性和热稳
定性。
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Influence of doped Pt on catalytic combustion performance of
Cu-Mn-Ce oxide catalysts
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Abstract：In order to improve catalytic combustion performance and thermal stability of Cu-Mn-Ce mixed
oxides�a series of Pt-doped Cu-Mn-Ce catalysts were synthesized by the so-l gel method�and characterized
by XRD�BET�H2-TPR�Raman∙Their catalytic combustion activities of toluene were tested for the
catalytic combustion of toluene∙The results indicated that there appear many crystalline defects in the
st ructure of Pt-doped catalysts�which would be favorable for increase of surface area and surface oxygen�
leading to better oxidation-reduction ability of catalysts∙The activity tests showed that addition of Pt can
improve significantly catalytic combustion activity and thermal stability of the mixed oxide catalysts∙
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引　言

挥发性有机化合物 （VOCs） 是造成大气污染
的主要物质之一。催化燃烧法被认为是消除 VOCs
最有效的方法之一�该技术的核心是高效催化剂的
开发［1-3］。负载型贵金属催化剂一直以来被认为是

消除 VOCs污染最有效的催化剂之一［4-5］。但因其
存在资源稀缺、价格昂贵、抗毒性差等缺点�限制
了其更广泛的应用［6-7］。近年来�复合氧化物催化
剂凭借低成本、高抗卤和抗硫性得到了广泛的关
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注。研究发现�复合氧化物对含氧类有机废气具有
优越的催化性能�且表现出优良的抗卤、抗硫



性［8-9］。但在实际应用中�复合氧化物催化剂对芳
烃类 （如甲苯、二甲苯等） 有机废气并没有表现出
良好的催化性能�而且其热稳定性较差�催化燃烧
反应的强放热易造成催化剂烧结［10-11］。为了进一
步提高复合氧化物催化剂对芳烃类分子的催化活性

以及热稳定性�在复合氧化物催化剂中掺杂少量贵
金属已成为一种重要的改性手段［12-14］。在前期的
研究中［15］发现�Cu-Mn-Ce形成的三元复合氧化物
具有优良的氧化-还原性能�对一些极性强以及
C－H键较弱的分子 （如乙酸乙酯、丙酮等） 具有
较强的催化氧化能力�但是对于一些极性弱和
C－H键强的分子 （如苯、甲苯等） 活化能力弱�
起燃温度高。而贵金属 Pt 具有很强的活化C－H键
能力［16］�通过掺杂少量贵金属 Pt 的方式来提高催
化剂对芳烃类 VOCs 的吸附活化能力�从而使其
具有双功能特性；其次�希望掺杂的少量 Pt 离子
进入到氧化物晶相的晶格�从而增加氧化物催化剂
的缺陷位�提高氧传输能力和抗热烧结性。

本文采用溶胶-凝胶法制备了 Pt 掺杂的 Cu-
Mn-Ce三元复合氧化物催化剂�以甲苯分子作为
芳烃类的典型有机污染物�考察了 Pt 掺杂对 Cu-
Mn-Ce催化剂催化燃烧活性和热稳定性的影响�
并采用 XRD、BET、H2-TPR、Raman 对催化剂
进行了表征�分析和讨论了催化剂结构和性能之间
的关系。
1　实验部分
1∙1　催化剂制备

采用溶胶-凝胶和燃烧法制备不同含量的
Pt-Cu-Mn-Ce催化剂�按不同 Pt 掺杂量�取一定
量 Pt（NH3）2（NO2）2 加入到含铜、锰、铈的硝酸
盐溶液中�其中 Cu-Mn-Ce 的摩尔比为1／2／4�加
入与金属离子等摩尔的柠檬酸配成一定浓度的混合

溶液�在80℃水浴中搅拌�直到溶液变为黏稠的
凝胶�凝胶在110℃干燥12h�然后在一定温度下
焙烧4h 制得催化剂 （焙烧气氛为空气、温度为
400℃或800℃）�催化剂标记为 x Pt-Cu-Mn-Ce-
T�x表示 Pt 的掺杂量 （％）�T 表示焙烧温度。

1∙2　催化剂表征
样品的晶相结构在 ARL SCINT AG X’TRA

型 X 射线衍射仪 （Ni 滤波�CuKα辐射源） 上测
定�管电压为45kV�管电流为40mA�扫描范围
2θ＝10°～80°�步长为0∙02 （°）·s－1。

样品的比表面积在 Micromeritics ASAP2010C
型吸附仪上测定�样品先在250℃脱水预处理5h。

H2-TPR实验在 Micromeritics Autochem2910
型化学吸附仪上进行�催化剂在 He 气氛中200℃
下吹扫2h�然后降至50℃�通入5％ H2 （其余为
He）�并以10K·min－1升温至700℃�热导池检
测信号。

Raman 光谱在 Jobin-Ybon LABRAM HR
UV800型显微共焦拉曼光谱仪上测定�He-Ne 激
光器波长632∙8nm�17MW�光栅为600lines·
mm－1�共焦孔径150μm�50倍长焦距物镜。

1∙3　催化剂活性评价
甲苯催化燃烧测试在常压连续流动气固反应装

置上进行 （图1）。反应管内径10mm�催化剂用
量为0∙2g�并用0∙5g 石英砂稀释。有机气体发
生器置于冰水混合物 （0℃） 中�甲苯进料浓度为
0∙5％ （体积）�反应空速 （WHSV） 控制在50000
ml·（g cat）－1·h－1�反应气氛为甲苯-空气混合
气。反应尾气采用 Agilent6890N 色谱仪六通阀直
接进样在线分析。采用 HP5型毛细管柱�FID 检
测器。空白实验显示450℃时甲苯转化率小于3％。

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 cont roller；3－saturator；
4－ice-water bath；5－mixing chamber；6－reactor；

7－thermocouple；8－gas chromatography
　

2　结果与讨论
2∙1　XRD和 BET表征

图2给出了体相掺杂不同含量 Pt 的Cu-Mn-Ce
的 XRD 图谱。从图可知�Cu-Mn-Ce 催化剂表现
为单一的 CeO2立方晶型固溶体结构�掺杂 Pt 对
复合氧化物固溶体的晶型结构没有影响。在 XRD

·948· 化　工　学　报　 　第62卷　



图2　不同催化剂的 XRD 图谱
Fig∙2　XRD patterns of catalysts

　

衍射峰中没有发现 Pt 的衍射峰�这可能是由于大
部分 Pt 高度分散在 Pt-Cu-Mn-Ce催化剂结构体相
中。表1给出了催化剂的晶胞参数�掺杂 Pt 后
CeO2的立方晶相晶胞参数减小�由于 Pt 离子半径
要小于 Ce离子 （Ce4＋离子半径为0∙101nm�Pt4＋

离子半径为0∙077nm）�表明少量的 Pt 取代了部
分 Ce离子进入了固溶体结构中。掺杂 Pt 后的催化
剂平均晶粒尺寸变化不大�均在3∙5～3∙8nm 之
间。但其比表面积却随着 Pt 含量的增加而增大�
从纯氧化物的66∙1m2·g－1增大到100∙3m2·g－1

（1∙0％Pt-Cu-Mn-Ce-400）。这表明在 Cu-Mn-Ce中
加入 Pt 并在400℃焙烧后�能提高固溶体的分散
性�增加固溶体的比表面积。

通过对高温焙烧的催化剂的 XRD 分析 （图3）
发现�在高温焙烧下�催化剂晶相结构没有发生变
化�但其衍射峰强度明显增强�平均晶粒尺寸增
大�Cu-Mn-Ce-800催化剂晶粒尺寸上升到了53∙7
nm�掺杂少量 Pt 后�0∙5％Pt-Cu-Mn-Ce-800晶
粒尺寸则为46∙7nm。而且催化剂的比表面积也相

表1　催化剂结构性质
Table1　Texture of catalysts

Sample BET surface
／m2·g－1

XLBA
size①／nm

Cell parameter
／nm

Cu-Mn-Ce-400 66∙1 3∙8 0∙5418
0∙05％Pt-Cu-Mn-Ce-400 72∙5 3∙6 0∙5399
0∙1％Pt-Cu-Mn-Ce-400 86∙3 3∙6 0∙5405
0∙2％Pt-Cu-Mn-Ce-400 92∙1 3∙7 0∙5393
0∙5％Pt-Cu-Mn-Ce-400 99∙8 3∙5 0∙5381
1∙0％Pt-Cu-Mn-Ce-400 100∙3 3∙6 0∙5320

Cu-Mn-Ce-800 0∙77 53∙7 0∙5412
0∙5％Pt-Cu-Mn-Ce-800 3∙8 46∙7 0∙5375
　　① Calculated f rom main characteristic peaks of XRD patterns
by Scherrer．

图3　高温焙烧催化剂的 XRD 图谱
Fig∙3　XRD patterns of catalysts calcined

at high temperature
　

差较大�Cu-Mn-Ce-800下降到了0∙77m2·g－1�
而0∙5％Pt-Cu-Mn-Ce-800的比表面积为3∙8m2·
g－1。由此可知�掺杂少量 Pt 后�能够在一定程度
上抑制复合氧化物催化剂晶粒尺寸的长大和比表面

积的下降�阻止催化剂高温烧结�催化剂的高温热
稳定性得以提高。

图4　不同催化剂的 H2-TPR 图
Fig∙4　H2-TPR profiles of different catalysts

2∙2　H2-TPR表征
图4为不同样品的 H2-TPR 图。由图可知�

未掺杂 Pt 的 Cu-Mn-Ce 催化剂出现两个明显的还
原峰�第一个低温还原峰大约出现在194℃�第二
个高温还原峰在262℃�分别归属为表面氧和体相
氧的还原。随着 Pt 含量的增加�低温还原峰位置
基本保持不变�但高温还原峰则会向低温处偏移�
表明贵金属 Pt 与 Cu-Mn-Ce 复合氧化物之间存在
相互作用�使催化剂的氧化-还原性得到一定程度的
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表2　不同催化剂的 TPR表征和催化燃烧性能
Table2　TPR characterization and catalytic performances in toluene combustion of different catalysts

Sample
Temperature of peak and it s area percentage（H2-TPR）

Peak1
T1／℃ Area／％

Peak2
T2／℃ Area／％

Peak3
T3／℃ Area／％

T10／℃ T50／℃ T100／℃

Cu-Mn-Ce-400 194 51 － － 262 49 222 226 240
0∙05％Pt-Cu-Mn-Ce-400 195 69 236 13 263 18 212 216 230
0∙1％Pt-Cu-Mn-Ce-400 193 62 235 29 255 9 212 216 230
0∙2％Pt-Cu-Mn-Ce-400 192 53 234 47 － － 211 215 220
0∙5％Pt-Cu-Mn-Ce-400 193 61 228 39 － － 192 196 210
1∙0％Pt-Cu-Mn-Ce-400 193 61 222 39 － － 182 188 210

Cu-Mn-Ce-800 388 100 － － － － 292 320 360
0∙5％Pt-Cu-Mn-Ce-800 296 100 － － － － 255 265 300

提高�这种现象文献 ［17-18］ 也有报道�贵金属
（Pt、Pd） 可以活化 H2�解离的 H 会溢流到周边
载体上�从而导致金属氧化物载体还原温度急剧
下降。

图5　高温焙烧催化剂的 H2-TPR 图
Fig∙5　H2-TPR profiles of catalysts calcined

at high temperature

TPR还原峰峰面积直接对应着耗氢量�表2
列出了催化剂各还原峰峰面积占总还原峰面积的百

分比。从中可以看出�随着 Pt 含量的增加�低温
还原峰的面积比例会增大�高温还原峰的面积比例
则随之减小�且峰面积会相应地增大。Qi 等［19］在
研究 Au／CeO2中发现�Au可以促进 CeO2表面氧
物种的还原�并且认为是由于 Auδ＋离子掺杂后占
据了一部分 CeO2的晶格�从而产生出额外的氧空
位所致。根据以上分析�可以认为 Pt 离子掺杂也
会占据一部分 CeO2 的晶格�产生出更多的氧空
位�使氧的活动性增加。

图5给出了800℃高温焙烧催化剂的 H2-TPR

图�由图可知�800℃焙烧的样品的还原峰位置会
向高温处偏移�Cu-Mn-Ce-800催化剂在388℃左
右才出现一个强还原峰�添加少量 Pt 后�0∙5％
Pt-Cu-Mn-Ce-800在296℃就能还原�Pt 掺杂后可
以明显减弱复合氧化物的烧结。

图6　Cu-Mn-Ce和0∙5％Pt-Cu-Mn-Ce
催化剂的 Raman谱图

Fig∙6　Raman spectra of Cu-Mn-Ce and
0∙5％Pt-Cu-Mn-Ce catalysts

a－Cu-Mn-Ce-400；b－0∙5％Pt-Cu-Mn-Ce-400；
c－Cu-Mn-Ce-800；d－0∙5％Pt-Cu-Mn-Ce-800

2∙3　Raman光谱表征
为进一步了解 Pt 掺杂对催化剂氧缺陷位的影

响�图6给出了催化剂的激光 Raman 光谱数据。
从图中可以看出�以上4种催化剂在450～470
cm－1及570～620cm－1处都出现 Raman 振动峰�
450～470cm－1处 Raman谱峰归属为具有面心立方
结构的 CeO2的 F2g拉曼活性模式对应的拉曼信号�
说明固溶体的晶体结构没有因掺杂贵金属 Pt 和焙
烧温度的升高发生较大变化�基本保持萤石构型�
这与 XRD 表征结果是一致的。而580cm－1处的
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Raman 峰是固溶体中的氧缺陷位产生的［20］�
0∙5％Pt-Cu-Mn-Ce-400和0∙5％Pt-Cu-Mn-Ce-800
催化剂在580cm－1处的 Raman 特征峰强度明显比
未掺杂 Pt 的纯氧化物大�说明 Pt 掺杂会导致催化
剂中的氧缺陷位的增加。

2∙4　活性表征
图7为掺杂了不同 Pt 含量的 Pt-Cu-Mn-Ce-

400催化剂对甲苯的催化燃烧性能。从图中可知�
Pt 掺杂提高了 Cu-Mn-Ce 催化剂对甲苯的催化燃
烧活性。当掺杂 Pt 的量达到0∙5％时�甲苯100％
完全转化的温度可下降30℃�增加 Pt 含量到
1∙0％�可以继续增强催化剂的低温活性。由 TPR
结果可知�Pt 掺杂增强了催化剂表面氧的活动性�
提高了催化剂的低温氧化能力。

图7　低温焙烧催化剂表面甲苯燃烧曲线
Fig∙7　Catalytic activities of catalysts calcined at low

temperature toward toluene combustion
［toluene0∙5％（vol）�WHSV＝50000ml·（g cat）－1·h－1］

　

2∙5　催化剂的热稳定性测试
图8给出了经过高温焙烧催化剂的甲苯催化燃

烧活性。从图中可知�催化剂800℃焙烧后�起燃
温度和完全燃烧温度明显升高�Cu-Mn-Ce-800催
化剂在292℃才开始起燃 （转化率为10％的反应温
度）�完全燃烧温度 （转化率大于99％的反应温
度） 则要到360℃。掺杂少量贵金属 Pt 后�0∙5％
Pt-Cu-Mn-Ce-800在255℃就起燃�300℃就能够完
全燃烧�这说明掺杂少量 Pt 后�Cu-Mn-Ce 的高
温热稳定性得到提高。
3　结　论

Pt 掺杂会导致 Cu-Mn-Ce 晶相结构中出现较
多的缺陷位�使比表面积和表面氧数量增加�增强

图8　高温焙烧催化剂表面甲苯燃烧曲线
Fig∙8　Catalytic activities of catalysts calcined
at high temperature toward toluene combustion

［toluene0∙5％（vol）�WHSV＝50000ml·（g cat）－1·h－1］
　

了催化剂的氧化-还原能力�并明显地提高了催化
剂对甲苯的低温氧化活性。掺杂少量 Pt 后�Cu-
Mn-Ce复合氧化物催化剂的活性和热稳定性同时
得到较大提高。
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