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沉淀剂对 Cu-Mn-Ce 复合氧化物催化剂结构和性能的影响 

卢晗锋，黄金星，周瑛，朱秋莲，陈银飞 
（浙江工业大学化学工程学院，催化反应工程研究所，浙江 杭州 310014） 

摘要：为了避免柠檬酸溶胶-凝胶法制备过程中环境问题，采用共沉淀法制备了 Cu-Mn-Ce 复合氧化物催化剂，以

催化燃烧甲苯为模型反应，考察了沉淀剂对 Cu-Mn-Ce 催化结构和性能的影响。结果表明，以 NaOH 作为沉淀剂

催化剂效果最佳，其次为 NH3·H2O、K2CO3、Na2C2O4。采用 NaOH 作为沉淀剂，氢氧化物前体在焙烧活化过程

中更易使 Cu、Mn 离子进入 CeO2的立方结构，形成具有缺陷结构的 CeO2固溶体，从而提高了表面氧浓度和活动

性，在燃烧反应中表现出更优异的催化特性。 
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Effect of precipitants on structure and performance of Cu-Mn-Ce 
mixed oxide catalysts 

LU Hanfeng, HUANG Jinxing, ZHOU Ying, ZHU Qiulian, CHEN Yinfei 
(Institute of Catalytic Reaction Engineering, School of Chemical Engineering, Zhejiang University of Technology, 

Hangzhou 310014 , Zhejiang, China) 

Abstract: Cu-Mn-Ce(CMC) ternary mixed oxides were prepared by the co-precipitation method with different 
precipitants, and evaluated in catalytic combustion of toluene. The catalyst prepared with NaOH（CMC-NaOH）

exhibited the highest catalytic activity, followed by the catalyst prepared with NH3•H2O, K2CO3, and Na2C2O4. 
The precursors of hydroxide derived from NaOH had strong interaction, and Cu, Mn ions more easily entered the 
lattice of CeO2 fluorite structure to form CeO2 solid solution during calcination. As a result, the structure 
containing Cu-Mn mixed oxides and CeO2 solid solution enhanced the mobility of active oxygen owing to 
abundant defective sites on the surface, which benefited catalytic combustion of toluene.   
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引  言 

可挥发性有机废气（VOCs）是造成大气“雾

霾”的主要原因之一，引起了社会的高度重视。催

化燃烧是一种高效、节能和环境友好的 VOCs 治理

技术[1-3]，它通过高活性催化剂，在低温下即可把复

杂有机废气转化成 CO2和 H2O，催化燃烧的核心关

键是催化剂的活性和稳定性[4-7]。在前期研究中发现

Cu-Mn-Ce 三元复合氧化物催化剂对各类有机分子

（包括芳烃、烷烃和含氧有机物等）都具有非常优
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异的催化活性，尤其是对含氧类有机废气的催化性

能比贵金属 Pd 催化剂更具优势[8-10]，是一种有工业

应用潜力的稀土复合氧化物燃烧催化剂。但目前复

合金属氧化物催化剂普遍采用柠檬酸溶胶-凝胶法

（citrate sol-gel method）制备[11-13]，这种制备技术

以硝酸盐为前体，在柠檬酸络合下，对金属离子进

行溶胶和凝胶，虽然可得到高分散和高活性的纳米

催化剂粒子，但整个制备流程易造成柠檬酸在硝酸

盐作用下燃烧爆炸，而且释放出大量酸性NOx气体，

造成设备腐蚀和空气污染。因此需要对现有催化剂

制备体系进行较为系统的改进，采用更为环保的催

化剂制备流程。 
共沉淀法是金属氧化物制备中常用的技术之

一[14-16]。利用沉淀法，可将金属硝酸盐转变为沉淀

化合物，从而避免了硝酸盐直接分解氧化造成的爆

炸和污染。本文选择了氨水（NH3·H2O）、氢氧化

钠（NaOH）、碳酸钠（Na2CO3）和草酸钾（K2C2O4）

为共沉淀剂，研究了这些沉淀剂对 Cu-Mn-Ce 复合

氧化物催化剂结构和性能的影响，并与柠檬酸溶胶-
凝胶法进行比较，分析和讨论了 Cu-Mn-Ce 催化剂

的活性相结构，提出了可行的共沉淀 Cu-Mn-Ce 复

合氧化物催化剂的制备路线。 

1  实验部分 

1.1  催化剂制备 
称取一定量 Cu、Mn 和 Ce 硝酸盐（Cu/Mn/Ce =  

1/2/4）溶解在去离子水中，配制成溶液浓度为 1.0 
mol·L−1 待用。 取氨水（NH3·H2O）、氢氧化钠

（NaOH）、碳酸钠（Na2CO3）和草酸钾（K2C2O4）

溶解于去离子水，配制成 1.0 mol·L−1。缓慢滴加

沉淀剂溶液到硝酸盐溶液中，直到无沉淀产物生成。

过滤，打浆洗涤 3 次，在 110℃干燥 10 h，然后在

500℃下焙烧 3h，催化剂标记为 CMC-NH4OH、

CMC-NaOH、CMC-Na2CO3和 CMC- K2C2O4。 
柠檬酸溶胶-凝胶法制备催化剂作为对比样，称

取一定比例的金属硝酸盐，加入与金属离子等物质

的量的柠檬酸配成一定浓度的混合溶液，然后搅拌

水浴，直到溶液变为黏稠的凝胶，凝胶在 110℃干

燥 10 h，然后 500℃下焙烧 3 h，催化剂标记为

CMC-CA。 
1.2  催化剂表征 

XRD 表征在荷兰 PNAlytical 公司 X’Pert PRO
型 X 射线衍射仪（Ni 滤波，CuKα辐射源）上测定，

Cu 靶，最大功率 2.2 kW, 管电压 60 kV，管电流 55 

mA，扫描范围 2θ为 10°～80°，步长为 0.02 (°)·s−1；

采用 Scherrer 公式计算其晶粒平均尺寸 
0.89

(2 )cos
d

B
λ

θ θ
=  

式中，B(2θ )为特征 XRD 衍射峰的半峰宽（弧

度）；λ为 X 射线的波长（0.1542 nm）。 
立方晶系晶胞参数计算如下 

2 2 2

2 sin
h k la λ

θ
+ +

=  

催化剂的织构性质（比表面积、孔体积和吸附-
脱附等温线）的测定采用低温（−196℃）氮气吸附

法，在 Micromeritics ASAP2020 型吸附仪上进行；

吸附测定前，样品先在 250℃脱气预处理 2～4 h。
样品比表面积采用 BET 法计算。 

H2-TPR 实验在衢州泛泰 FINESORB-3010E 型

化学吸附仪上进行。催化剂装量为 0.2 g，CuO 作为

标样。首先在 Ar 气氛下 200℃预处理 1 h，冷却至

100℃，然后通入 5% H2/Ar 的还原气，催化剂在 100
℃下吹扫 20 min，再以 10℃·min−1的速率升温至

750℃，最后通过 Ar 气吹扫降温，其中载气流速均

为 30 ml·min−1。热导检测器（TCD）检测，TCD
池温为 60℃，TCD 电流为 60 mA。 

TG 分析仪（德国 Netzsch STA 409PC）对催化

剂前体进行热重测试。取 10 mg 样品，反应气为空

气，总流速 50 ml·min−1， 程序升温从 25℃到    
750℃，升温速率为 10℃·min−1。XPS 在 Kratos 
AXIS Ultra DLD 光电子能谱上测试，污染碳校准。

样 品 的 微 观 形 貌 TEM 在 透 射 电 子 显 微 镜

（JEOLJEM-200CX，160 kV）上测定。 
1.3  催化燃烧性能测试 

催化剂活性测试在常压连续流动气固反应

装置上进行，石英反应管内径为 10 mm，催化剂

用量 0.5 g，空速为 20000 ml·(g cat)−1·h−1。甲苯

气体发生器置于冰水浴中以保证为 0℃有机物

蒸气压，和稀释气混合后出口甲苯浓度控制在

5.0 g·m−3。反应尾气采用  Agilent 6890N 色谱

仪六通阀直接进样在线分析。FID 检测器，监

控出口有机物浓度。  

2  结果与讨论 

2.1  沉淀剂对 CMC 催化剂结构的影响 
图 1 给出了不同沉淀剂制备的 CMC 催化剂

XRD 谱图。从图中可发现主晶相均为立方相的

CeO2（PDF 34-0394）。NaOH 和 NH4OH 制备的催 
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图 1  不同沉淀剂制备 CMC 催化剂的 XRD 谱图 

Fig.1  XRD patterns of CMC catalysts 
a—MC-NH4OH; b—CMC-NaOH; c—CMC-Na2CO3; d—CMC-K2C2O4 

化剂没有出现其他金属氧化物晶相，而碳酸和草酸

盐沉淀制备的 CMC 催化剂则出现了明显的其他金

属氧化物晶相，其中 CMC-Na2CO3则出现了微弱的

CuO 晶相（PDF 45-0937），CMC-K2C2O4 出现了

MnO2 晶相（PDF 30-0820），这表明采用这两种沉

淀剂 Cu 和 Mn 离子均在催化剂表面富集。另外，

从 CeO2 衍射峰强度看，CMC-NaOH 样品的衍射峰

强度很弱， CeO2 的结晶度低。相反，CMC-K2C2O4

样品具有很强的 CeO2 衍射峰强度，CeO2晶体结构

非常完善。这一现象表明 CMC-NaOH 样品中 Cu 和

Mn 离子可能进入了 CeO2晶格而发生“同晶取代”，

造成了 CeO2结晶度下降。 
为进一步验证 Cu、Mn 离子的“同晶取代”效

应，分析了 CeO2 的晶胞参数变化（表 1），从表中

可以明显发现 CMC-NaOH 样品晶胞参数缩小，相

比较于纯 CeO2 为 0.54109 nm，其数值只有 0.5364 
nm，表明 Cu、Mn 离子确实进入了 CeO2晶格，因

为 Cu、Mn 离子的半经均小于 Ce 离子（Ce4+：0.092 
nm；Cu2＋：0.072 nm；Mn2+：0.080 nm），当发生同

晶取代后，CeO2 晶胞参数会相应减少。相反， 

表 1  不同方法制备的 CMC 催化剂织构性质 
Table 1 Textural properties of samples used different 

precipitant 

Sample 2θ (111) 
/(°) 

Lattice 
constant/nm

Crystallite 
size/nm 

SBET 
/m2·g−1 Color

CMC-NH4OH 28.596 0.5402 10.4 42 yellow

CMC-NaOH 28.805 0.5364 8.40 52 brown

CMC-Na2CO3 28.554 0.5410 10.8 21 black

CMC-K2C2O4 28.529 0.5415 16.5 18 yellow

CMC-CA 28.741 0.5376 6.80 45 brown

 
图 2  CMC-NaOH 催化剂 TEM 图 

Fig.2  TEM images of CMC-NaOH catalyst 

CMC-Na2CO3和CMC-K2C2O样品的CeO2晶胞参数

并没有出现下降，表明 Cu、Mn 离子难以进入 CeO2

晶格。另外，对 CMC-NaOH 进行了高分辨电镜表

征（HRTEM，图 2），发现除有 CeO2晶格外，催化

剂表面同样存在 Cu-Mn 混合的尖晶石结构，说明

Cu 和 Mn 离子并没有完全进入 CeO2 晶格，部分

Cu-Mn 在表面形成了混合晶相结构。 
沉淀剂不仅造成 CMC 催化剂结构变化，而且

也使催化剂样品颜色和外观形态发生了变化。

CMC-NaOH 为黑褐色，样品具有结块现象；而

CMC-NH4OH 为浅黄色，样品也有结块现象，颗粒

度较大；CMC-Na2CO3 则完全变为纯黑色，并且样

品颗粒较小，可能由于超细 CuO 晶粒存在造成黑色

（CuO 颗粒为纯黑色）[12]；CMC-K2C2O4 则变化为

土黄色，表观颗粒非常小。 
2.2  沉淀剂对 CMC 催化剂物理化学特性的影响 

图 3 为不同沉淀剂制备的 CMC 催化剂的

H2-TPR 曲线，CMC-NH4OH 样品还原峰面积最小，

其他样品都在 150～300℃之间出现一个大还原峰。

从还原温度看，CMC-NaOH 样品还原温度最低，起

始还原温度在 150℃左右。而 CMC-K2C2O4起始还 

 
图 3 不同沉淀剂制备 CMC 催化剂的 H2-TPR 谱图 

Fig.3  H2-TPR profiles of CMC catalysts 

a—CMC-NH4OH; b—CMC-NaOH; c—CMC-Na2CO3; d—CMC-K2C2O4 
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原温度最高达到230℃。相比于纯CeO2还原温度（大

约在 500℃）[15]，Cu、Mn 离子的引入都使还原温

度明显下降。文献认为 Cu 离子掺杂 CeO2 时，H2

会首先在 CuO 上活化，并发生“氢溢流”现象，使

周 边 铈 基 复 合 氧 化 物 快 速 还 原 [17-19] 。 而

CMC-NH4OH 样品可能是由于 Cu2+无法完全沉淀，

复合氧化物中 CuO 的缺失，导致了还原温度向高温

移动。图 4 给出了不同沉淀剂制备催化剂 O1s 的结

合能变化，从图中可知，采用 NaOH 作为沉淀剂，

氧的结合能向高位移动，并且表面氧和吸附氧的比

例明显增加，说明氧的活动性得到有效增强。 
结合 XRD、XPS 和 H2-TPR 可知，Cu、Mn 离

子进入 CeO2 晶格形成铈基固溶体结构可以更有效 

 
图 4  不同沉淀剂制备 CMC 催化剂 O1S 的 XPS 谱图 

Fig.4  O1s XPS spectra of CMC catalysts 

地促进样品氧化-还原性，而这种促进作用是由于

“同晶取代”效应导致铈基氧化物产生更多的晶格

缺陷位，从而提高活性氧（包括表面氧和晶格氧）

传递速率。从表 2 耗氢量计算可知，CMC-NaOH 样

品耗氢最多，还原度可以达到 25%，这表明离子“同

晶取代”的掺杂效应同样会使活性氧数量进一步增

加。而 Cu 离子的缺失和完善的 CeO2晶相都会抑制

催化剂活性氧的性能。 
2.3  沉淀剂对催化剂活性影响 

图 5 给出了不同沉淀剂制备的 CMC 样品催化

燃烧甲苯的起燃曲线，以氢氧化钠作为沉淀剂效果

最佳，并且完全与柠檬酸溶胶-凝胶法合成的催化剂

活性相同。其次为氨水、碳酸钠沉淀的催化剂，草

酸钾制备的催化剂则表现最差。另外，氢氧化钠和

氨水制备的 CMC 催化剂均具有高的起燃速率，而

碳酸钠和草酸钾制备的 CMC 则表现出缓慢的氧化

速率，其起燃曲线和纯 CeO2 催化剂相似，在高温

下才能完全燃烧[10]。CMC-NaOH 催化剂在 240℃下

经过 30 h 的连续反应，没有发现活性下降趋势，表

明催化剂具有良好的稳定性。 

 
图 5  不同沉淀剂制备 CMC 催化剂催化燃烧甲苯性能 

Fig.5  Toluene combustion over CMC 

表 2  催化剂的 H2-TPR 表征结果 
Table 2  H2-TPR of catalysts 

Temperature of peak and H2 consumption (H2-TPR) 

Peak 1 Peak 2 Sample 

T/℃ n(H2)/mmol·g−1 T/℃ n(H2)/ mmol·g−1

Total H2 
consumption 
/mmol·g−1 

Reduction degree 
(χ) CMC-O2−χ 

CMC-NH4OH 207.9 0.422 280.8 0.9320 1.354 0.185 

CMC-NaOH 165.6 1.144 194.9 2.5476 3.692 0.506 

CMC-Na2CO3 222.5 2.014 279.1 0.9050 2.919 0.399 

CMC-K2C2O4 265.3 1.689 300.3 0.4869 2.176 0.298 

CMC-CA 180.6 2.079 222.3 0.6323 2.712 0.371 
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图 6 显示了各催化剂催化燃烧甲苯 T50 与

H2-TPR 第 1 个还原峰温度之间的关系。两者存在很

好的相关性，还原温度越低，则催化剂活性越高。

这充分表明 Cu、Mn 在 CeO2晶相中以“同晶取代”

掺杂形成铈基固溶体形式的催化剂更有利于催化燃

烧反应在低温下进行。而 NaOH 沉淀的方法可以更

加有效地使 Cu 和 Mn 离子与 Ce 形成化学键，提高

催化剂催化性能。 

 
图 6  CMC 催化剂 T50和 H2-TPR 还原温度关系 

Fig.6  Relationship of T50 and H2-TPR reduction temperature 
over CMC 

2.4  催化剂 CMC 活性结构的沉淀形成机理讨论 
表 3 列出了不同沉淀物的 KSP 和分解温度，3

种金属碳酸盐和草酸盐最先开始沉淀的都是 Ce3+， 
Ce2(CO3)3 和 Ce2(C2O4)3 的 KSP 分别只有 5.2×10−30

和 3.2×10−26，Ce2(C2O4)3沉淀完全，Cu、Mn 离子

的沉淀才会出现。而氢氧化物的溶度积差距则相对

较小，其中Cu(OH)2 和Ce(OH)3沉淀几乎同时出现， 

表 3  Cu、Mn 和 Ce 沉淀物的 KSP 和热分解温度 
Table 3  KSP and thermal decomposition temperature of 

Cu, Mn and Ce precipitate 
Sample KSP Decomposition temperature/℃ 

Cu(OH)2 2.2×10−20 100—150 

Mn(OH)2 4.0×10−14 150—200 

Ce(OH)3 1.6×10−20 150—200 

CuCO3 1.4×10−10 310—330 

MnCO3 1.8×10−11 360—380 

Ce2(CO3)3 5.2×10−30 350—370 

CuC2O4 2.3×10−8 270—290 

Mn C2O4 1.1×10−15 260—280 

Ce2(C2O4)3 3.2×10−26 360—380 

Cu(NO3)2 — 250—280 

Mn(NO3)2 — 230—270 

Ce(NO3)3 — 300—320 

表 4  催化剂样品表面元素分布表征 
Table 4  Surface elemental distribution of samples 

Content/% (mass) 
Sample 

Cu Mn Ce 
Cu/Mn/Ce 

(atom ratio) 

CMC-NH4OH 1.24 3.080 80.01 1.0/2.8/29 

CMC-NaOH 13.30 13.41 67.45 1.0/1.2/2.4 

CMC-Na2CO3 9.480 16.79 66.44 1.0/2.0/3.2 

CMC- K2C2O4 10.68 12.86 64.81 1.0/1.4/2.8 

Note: All data from XRF. 

不过在采用氨水沉淀时，会发现 Cu 离子无法完全

沉淀，因为生成了较多的铜氨配合物，无法沉淀。

这在表 4 催化剂表面元素分析可以发现，采用氨水

沉淀的样品，其 Cu 表面含量只占 1.24%（质量），

就可以很好地证明 Cu 离子的流失。而采用碳酸和

草酸沉淀，其表面离子比例较为接近，因此离子沉

淀较为完全。 
根据各离子的 KSP 数据（表 3），采用 K2C2O4

作为沉淀剂时，Ce 离子首先发生沉淀，然后是 Mn
和 Cu 离子。但草酸金属盐的沉淀物没有氢键作用，

因此颗粒之间没有发生相互作用，催化剂前体混合

不均匀，出现各自金属盐沉淀的聚集。从 TG 和 DTG
曲线（图 7）可见，在干燥和焙烧过程中，草酸铜

和草酸锰的分解温度在 300℃以下，而草酸铈分解

温度在 350℃以上。因此 Cu、Mn 草酸盐先发生分

解形成 Cu-Mn 氧化物，而硝酸铈再发生分解，则很

难与 Cu-Mn 发生作用，其 Cu 和 Mn 离子也不能进

入 CeO2 晶格，无法在 CeO2 晶相中创造氧传输的缺

陷位。因此 CeO2 立方结构结晶度非常完善，晶胞

常数也没有发生较大的减少。 
但相比草酸钾，以碳酸钠作为沉淀剂，得到的

催化剂活性要比草酸钾作为沉淀剂的好。按照催化

剂前体沉淀规律，Ce 离子最先沉淀，碳酸盐之间也

不存在氢键的作用。从分解温度看，发现碳酸铈和

碳酸铜等氧化物比较接近，都在 300℃发生分解。

因此在碳酸盐焙烧分解过程中，部分碳酸铈、碳酸

锰和碳酸铜会同步分解，从而造成少量 Cu 和 Mn
离子会进入氧化铈晶格，形成具有缺陷结构的铈基

固溶体，氧化铈结晶度下降。从而相比草酸沉淀，

碳酸盐作为沉淀剂活性比草酸盐更加优异。 
根据前面的表征和沉淀离子的特性，总结了如

下的催化剂活性结构的形成过程。采用氢氧化钠作

为沉淀剂，Ce 和 Cu 离子首先生成氢氧化物沉淀，

氢氧化物沉淀之间有氢键作用，因此可以形成较为

均匀的混合氢氧化物，其次 Mn 离子生成氢氧化物
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发生沉淀。搅拌洗涤过程中 Cu、Mn 和 Ce 氢氧化

物羟基的氢键作用（Ce OH HO Cu / Mn ），氢

氧化锰同样可以和其他氧化物形成共混。在干燥焙

烧过程中，氢氧化物逐渐脱水形成氧化物，从而在

不同离子之间可以通过氧桥（Ce O Cu/Mn）形成

有化学键作用的混合氧化物。因此从 XRD 表征中，

可以明显发现CMC-NaOH样品CeO2立方相结晶度

下降，并且晶格常数减小，这证实了 Cu、Mn 进入

了 CeO2 晶格，并发生“同晶取代”，形成了铈基固

溶体结构。由于 CeO2 晶格中对异质离子溶解度有

限，一些过量的 Cu 和 Mn 离子则以氧化物的形式

分散在 CeO2表面，并形成 Cu-Mn-O 尖晶石结构的

复合氧化物。 

3  结  论 

考察了不同沉淀剂对 Cu-Mn-Ce 催化剂结构和

催化性能的影响，发现采用 NaOH 作为沉淀剂，可

以形成铈基固溶体和 Cu-Mn-O 尖晶石复合氧化物

的混合高活性结构，通过比较 NaOH 共沉淀法和柠

檬酸溶胶-凝胶法制备的 Cu-Mn-Ce 催化剂性能，发

现两种方法均可以得到高活性结构相。因此采用

NaOH 作为沉淀剂在工业 Cu-Mn-Ce 催化剂上是可

行的。 
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