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铈基复合氧化物催化剂在 SiO2表面的失活机制 

占林军    孙晓燕    周  瑛*    朱秋莲    陈银飞    卢晗锋 

(浙江工业大学化学工程学院，杭州 310014) 

摘要：以甲苯催化燃烧为模型反应，通过调节不同Cu-Mn-Ce (CMC)复合氧化物在多孔SiO2 (KIT-6)上的

负载量，研究了SiO2表面与CMC作用对催化剂物理化学性能的影响。发现低负载量下CMC氧化物出现明

显失活现象，与SiO2接触会抑制氧化物活性相的形成，SiO2量的减少可使CMC复合氧化物活性得到逐步

恢复。X射线衍射(XRD)、程序升温还原(H2-TPR)、N2吸附(BET)和透射电镜(HRTEM)等表征表明，SiO2

不对CMC晶相结构产生影响，这种失活机制是由于SiO2表面的丰富羟基作用，导致表面氧化物高度分散，

活性氧物种从晶格氧转变为表面氧。复合氧化物的晶格氧对催化燃烧起到关键性作用，通过焙烧去除SiO2

表面羟基和减少SiO2用量，可使复合氧化物晶格氧的数量增加，恢复复合氧化物催化剂活性。 

关键词：SiO2；Cu-Mn-Ce复合氧化物；失活；载体效应；催化燃烧 
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Deactivation Mechanism of CeO2-Based Mixed Oxide Catalysts 

Supported on SiO2 

ZHAN Lin-Jun    SUN Xiao-Yan    ZHOU Ying
*
    ZHU Qiu-Lian     

CHEN Yin-Fei    LU Han-Feng 

(College of Chemical Engineering, Zhejiang University of Technology, Hangzhou 310014, P. R. China) 

Abstract: Here we reported the effect of the Cu-Mn-Ce-SiO2 (CMC-SiO2) interaction on the physical 

and chemical aspects of the catalytic combustion of toluene by adjusting the loading amount of the CMC 

mixed oxide on SiO2. Notably, the CMC/KIT-6 catalyst with low CMC loading performed poorly with an 

obvious deactivation, owing to the inhibition of the metal oxides active sites, while the activity recovered 

after washing away some SiO2. The catalysts were characterized by X-ray diffraction (XRD), H2 

temperature-programmed reduction (H2-TPR), N2 adsorption, and high-resolution transmission electron 

microscopy (HRTEM). Although there is no change in crystal structure after loading on SiO2, active 

oxygen species immigrate from lattice to surface for SiO2 surface rich in hydroxyl groups and having high 

dispersion of CMC, leading to deactivation of the CMC catalyst. However, it is worth mentioning that the 

lattice oxygen played a key role in catalytic combustion. The activity of the CMC catalyst recovered when 

the quantity of lattice oxygen increased upon removing surface ―OH groups by calcination or removing 

some SiO2 by alkali washing. 
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1  引 言 

在氧化物材料中，SiO2 可构造性最强，通过

自组装技术，可以构建不同规整孔道结构的介孔

材料 1−3，如 MCM-41
4−7，SBA-15

8−10，KIT-6
11−13

等。这些材料的合成为新型催化剂发展提供了强

有力的推动力。尤其是一些难以合成介孔结构的

活性金属氧化物材料 14，可以以这些介孔 SiO2 作

为硬模板剂，通过纳米铸造(Nanocasting)技术来合

成高比表面积的规整的氧化物介孔材料，从而进

一步提高比表面积和催化活性位的分散，并为反

应物和产物分子提供扩散通道，提高氧化物催化

剂的催化性能 15−17。这个技术虽然得到相当广泛

的应用，但也发现，在以 SiO2 为模板构筑过程中，

需要把 SiO2 模板通过碱液或 HF 洗涤掉 18,19。但

多次洗涤总是会有SiO2残留 20,21，这些残留的SiO2

会对活性金属氧化物物理化学特性产生怎样的影

响？目前还没有系统的研究。 

另外许多文献认为，SiO2 是相对较为惰性的

载体，以高比表面积的介孔 SiO2 作为活性氧化物

催化剂载体，使活性金属氧化物在表面充分暴露，

是目前新型氧化物催化剂构筑方面的一个热点研

究方向 22−24。但我们前期研究发现，SiO2 虽然惰

性，但也会对表面活性氧化物组分结构产生特定

的影响，尤其是铈基复合氧化物催化剂，在极低

的负载量情况下，铈基氧化物催化剂会出现明显

的失活现象 25。而这种失活现象是怎样产生的，

SiO2 和铈基氧化物之间的作用机制如何？都需要

进一步研究和探索。 

而论文正是基于此，通过浸渍法制备了以

KIT-6 为载体的负载型 Cu-Mn-Ce 复合氧化物(缩

写为 CMC)催化剂并用碱液多次洗涤去除 SiO2，

以甲苯催化燃烧为模型反应，考察 SiO2 对铈基复

合氧化物催化特性影响，并利用 XRD，BET，

HRTEM，H2-TPR 等表征手段揭示 SiO2 和铈基氧

化物之间的失活作用机制。 

2  实验部分 

2.1  催化剂的制备 

将 6 g P123 溶解在 217 g 蒸馏水中，并加入

11.8 g 的 36%的盐酸。在 35 C 下，向溶液中加

入 6 g 正丁醇，连续搅拌 1 h；加入 12.9 g 正硅酸

乙酯，在 35 C 下搅拌 24 h。将得到的混合溶液

转入晶化釜中，在 100 C 下水热晶化 24 h 后得到

白色悬浮液，过滤，在 100 °C 下干燥 12 h，然后

在 550 C 下焙烧 3 h，得到 KIT-6 介孔分子筛 26,27。 

负载型 Cu-Mn-Ce/KIT-6 (SiO2 载体质量分数

量分别为 79%，65%，34%)催化剂的制备采用浸

渍法制备。以 Cu、Mn 和 Ce 的硝酸盐为原料，配

制 Cu/Mn/Ce 物质的量之比为 1 : 2 : 4 混合溶液，

再加入与总金属离子等物质量的柠檬酸，搅拌溶

解成均一溶液。然后向溶液中加入一定量的 KIT-6

载体，室温搅拌 12 h，在真空旋转蒸发仪中挥发

水分，在 100 C 下干燥 12 h、研磨、500 C 焙烧

3 h 制得催化剂，标记为 CMC/w%-KIT-6，w 为载

体量(%)。 

SiO2的去除在70 C，浓度为2 mol·L
−1的NaOH

溶液中进行，将制得的 CMC/w%-KIT-6 催化剂浸

入 NaOH 溶液中搅拌洗涤 N 次(N = 1、2、3、4、

5)，每次洗涤 30 min，去除不同质量的 SiO2，之

后过滤、去离子水洗涤 3 次、100 C 下干燥 12 h

后得到的催化剂，标记为 CMC/w%K-N，N 为碱

洗次数。 

2.2  催化剂的表征 

样品的晶相结构在荷兰 PNAlytical 公司 Xʹ 

Pert Pro 型 X 射线衍射仪(Ni 滤波，Cu Kα辐射源) 

上测定，管电压为 45 kV，管电流为 40 mA，扫描

范围 2θ = 10°−80°，步长为 0.02 (°)∙s−1。 

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 C)氮气吸附

法，在 Micromeritics 公司的 3Flex 型表面性质分

析仪测试。吸附测定前，样品先在 250 C 脱气预

处理 6 h。 

H2-TPR 实 验 在 衢 州 泛 泰 生 产 的

FINESORB-3010E 型化学吸附仪上进行。活性组

分装填量为 0.2 g，CuO 作为标样。首先在 Ar 气

氛下 200 C 预处理 1 h，冷却至 100 C，然后通

入 5% H2/Ar 的还原气，催化剂在 100 C 下吹扫

20 min，再以 10 C·min
−1 的速率升温至 750 C，

最后又通过 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 池温度

为 60 C，TCD 电流为 60 mA。 

样品的微观形貌采用荷兰 Philips-FEI 公司生

产的 Tecnai G2 F30 S-Twin 300 kV 高分辨率透射

电子显微镜观察，加速电压为 30 kV。 

2.3  催化剂的活性评价 

催化剂活性测试在常压连续流动气固相反应

装置上进行，石英反应管内径为 6 mm，按照计算

催化剂活性组分用量 0.3 g，甲苯气体发生器置于

冰水物 (0 C)中，甲苯进料浓度控制在 3000 

mg·m
−3。反应空速为 24000 mL·g

−1
·h

−1。反应气氛

为甲苯-空气混合气。反应尾气采用捷岛 GC1620

色谱仪六通阀直接进样在线检测出口有机物浓度，



1476 Acta Phys. -Chim. Sin. 2017 Vol.33 

FID 检测器检测出口有机物浓度。 

3  结果与讨论 
3.1  SiO2 对 CMC 复合氧化物活性影响 

图 1(a)是以 KIT-6 介孔分子筛为载体的 CMC

催化燃烧甲苯活性图，图中催化剂在测试时保持

活性物质CMC反应空速不变(以CMC为重量基准

来计算空速)。发现随着载体 KIT-6 用量增加，其

活性出现显著下降，当载体量(SiO2 含量)为 79%

时，催化剂完全失活。这是一个非常有趣的实验

现象。为进一步考察 SiO2 量的影响，通过 NaOH

碱洗方式，把三个 CMC/SiO2 中 SiO2 溶解去除，

每个催化剂都在 2 mol·L
−1 的 NaOH 溶液中洗涤 3

次，得到的催化剂再次进行活性测试(见图 1(b))，

发现当把 SiO2 去除后，其活性都得到了恢复。图

1(c, d)中测试了 CMC/65%KIT-6 催化剂碱洗次数

和活性之间的关联，随着碱洗次数增加 SiO2 量的

减少，催化剂活性得到逐步恢复，到第 4、5 次基

本去除 SiO2 下，完全恢复单一 CMC 催化剂的活

性。这充分表明，SiO2 的存在抑制了 CMC 氧化物

活性相的形成，导致催化剂失活。 

同样，把 CMC 催化剂负载在同为 SiO2 基材的

SBA-15 和硅胶(silica)表面，测试了不同 CMC 负

载量催化剂的催化燃烧甲苯的特性(见图 2)，发现

随着 SiO2 载体量增加，同样出现迅速失活的现象

(图 2(a, c))。采用 70 C NaOH 碱洗三次，把 SiO2

去除掉，无论是硅胶还是 SBA-15，其催化活性均

得到一定程度的恢复。这说明只要是 SiO2 为基底

的载体，均会导致铈基复合氧化物催化剂失活。 

3.2  SiO2 对复合氧化物物相织构影响 

为进一步研究 SiO2 载体对 CMC 结构的影响，

图 3 和表 1 给出了 65%载体量的催化剂在不同碱

洗次数后样品的 XRD 表征数据。发现经过 1、3、

5 次减洗后，CMC 催化剂主晶相仍为立方相的

CeO2，催化剂的晶胞参数与纯的 CeO2 (0.5410 nm)

相比均减小，晶粒大小和峰的强度均没有变化，

文献 28 报道这是由于 Cu、Mn 离子进入了 CeO2

晶格中发生了同晶取代的结果，因为 Cu、Mn 离

子的半径(Cu
2+：0.072 nm、Cu

+：0.077 nm；Mn
4+：

0.056 nm、Mn
3+：0.062 nm、Mn

2+：0.080 nm)均

小于 Ce 离子的半径(Ce
4+：0.092 nm)。这说明碱

洗后的催化剂仍然为铜锰铈的固溶体结构 28，SiO2

并没有改变 CMC 复合氧化物的物相结构，CMC

本征结构与载体 SiO2 量没有关系。 

         

         
图 1  KIT-6 载体对 CMC 复合氧化物催化活性影响 

Fig.1  Effect of KIT-6 on catalytic activity of CMC catalysts. 

same amont of CMC at each test. (a) different SiO2 amount; (b) treating with NaOH on CMC/KIT-6; (c) different treating times;  

(d) relationship between treating times and T50 and T90; GHSV: 24000 mL·g
−1

·h
−1

; toluene: 3 g·m
−3

. 
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图 4(a)和图 4(b)分别为 KIT-6 载体和不同碱洗

次数的 CMC/65%KIT-6 催化剂的吸脱附等温线和

孔径分布图。表 2 为载体和不同碱洗次数的

CMC/65%KIT-6 催化剂的比表面积和孔容数据，

通过碱洗后催化剂比表面积大幅度减小，表明

CMC/65%KIT-6 催化剂通过简单的碱洗基本除去

了 KIT-6 载体。但随着碱洗次数的增加，SiO2 的

含量继续减少，CMC/65%K-N 催化剂的等温线基

本没有变化，都属于第 IV 类型吸附等温线，具有

H3 型滞后环，介孔结构以及部分堆积孔结构，且

催化剂的比表面积和孔容无明显变化，这表明微

量 SiO2 对 CMC 复合氧化物的比表面积、孔容等

织构性质没有大影响。 

图 5 为不同碱洗次数的 CMC/65%KIT-6 催化

剂的 HRTEM 电镜扫描图，由图可知，去除 SiO2

后的催化剂仍然具有 CMC 复合氧化物晶相结构，

催化剂中主要成分仍然以 CeO2 晶相(d = 0.312 nm)

和少量的 CuOx (0.253 nm)和 MnOx (0.187 nm)
29 组

成。结合 XRD 表征，说明了 Cu、Mn 离子并没有

全部进入 CeO2 晶格中，部分 Cu-Mn 在催化剂表

面形成了混合晶相结构。通过表面能谱分析，随

着碱洗次数从 1 次增加到 5 次，催化剂中 SiO2 含

量的均值由 3.41%下降到 1.22%，结果如图 5(a−c)

所示。由图 5(d−f)可知，随着碱洗次数增加，SiO2

         

         

图 2  SBA-15 和硅胶载体对 CMC 复合氧化物催化活性影响 

Fig.2  Effect of SBA-15 and Silica on the catalytic activity of CMC catalysts. 

(a, c) CMC/SBA-15 and CMC/silica with different SiO2 amount; (b, d) treating with NaOH on CMC/SBA-15 and CMC/silica; GHSV = 24000 

mL·g
−1

·h
−1

; toluene: 3 g·m
−3

. 

 
图3  不同碱洗次数的CMC/65%KIT-6催化剂XRD图谱 

Fig.3  XRD patterns of CMC/65%KIT-6 catalysts after 

NaOH washing. 

表1  不同碱洗次数的CMC/65%KIT-6催化剂的晶体结构 

Table 1  Crystal structure of CMC/65%KIT-6 catalysts. 

Sample 2θ/(°) Lattice constant/nm Crystallite size/nm 

CMC/65%K-1 28.57 0.5408 9.7 

CMC/65%K-3 28.63 0.5395 9.7 

CMC/65%K-5 28.57 0.5408 9.7 
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含量减少，CMC 复合氧化物相变为明显，碱洗 5

次后基本呈现复合氧化物混合晶相，这表明，SiO2

不会改变 CMC 复合氧化物的晶相结构，通过碱洗

去除 SiO2 后，CMC 复合氧化物的活性位就会重新

         

图 4  不同碱洗次数的 CMC/65%KIT-6 催化剂及载体的 N2吸脱附等温线和孔径分布图 

Fig.4  N2 adsorption-desorption isotherm and pore size distribution for CMC/65%KIT-6 catalysts after  

NaOH washing and KIT-6. 

(a) N2 adsorption-desorption isotherm; (b) pore size distribution. 

表 2  不同碱洗次数 CMC/65%KIT-6 催化剂比表面积与孔结构 

Table 2  Surface area and pore characterization of CMC/65%KIT-6 catalysts after NaOH washing. 

Sample Surface area/(m
2∙g−1

) Pore volume/(cm
3∙g−1

) Average pore diameter/nm 

CMC/65%K-1 119 0.209 7.8 

CMC/65%K-3 110 0.196 7.5 

CMC/65%K-5 106 0.216 7.3 

KIT-6 863 1.058 4.9 

 

   

   
图 5  不同碱洗次数的 CMC/65%KIT-6 催化剂的 HRTEM 图 

Fig.5  HRTEM images of CMC/65%KIT-6 catalysts with different treating times. 

(a, d) CMC/65%K-1; (b, e) CMC/65%K-3; (d, f) CMC/65%K-5. 
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图 6  不同催化剂的 H2-TPR 图谱 

Fig.6  H2-TPR profiles of different catalysts. 

same amount of CMC at each test. (a) CMC/43%KIT-6;  

(b) CMC/65%KIT-6; (c) CMC/79%KIT-6. 

表 3  不同载体量的催化剂的 H2-TPR 

Table 3  H2-TPR of catalysts of different carrier weight. 

Sample 

Temperature of peak and H2 consumption(H2-TPR) 

Total H2 consumption/(mmol∙g−1
) Peak 1  Peak 2 

T/C n(H2)/(mmol∙g−1
) T/C n(H2)/(mmol∙g−1

) 

CMC/79% KIT-6 243 3.27  312 0.29 3.56 

CMC/65%KIT-6 236 1.34  282 1.07 2.40 

CMC/43% KIT-6 252 1.60  299 1.35 2.94 

 

 
图 7  CMC/80%(S-T)催化剂催化燃烧甲苯活性曲线 

Fig.7  Activity curves of toluene combustion over 

CMC/80%(S-T) catalysts. 

暴露出来，催化剂的活性得到恢复，这与甲苯催

化燃烧的活性规律也是相一致的。 

3.3  SiO2 对催化剂氧化-还原性能的影响 

图 6 为不同载体量催化剂的 H2-TPR 谱图，

表 3 为相应催化剂的还原峰的温度以及耗氢量，

图中催化剂在测试时保持活性物质 CMC 量不变。

由图 6 可知，当载体量从 43%增加到 79%，低温

还原峰从 252 C 偏移至 243 C，且低温还原峰面

积逐渐增加，低温耗氢量从 1.60 mmol·g
−1 增加至

3.27 mmol·g
−1，但催化剂的活性降低，根据文献

30 报道，催化剂的 H2-TPR 还原温度越低，其氧化

还原性能越佳。但在这里却发现完全相反的结果，

CMC/79%-KIT-6 虽然具有更低的还原温度，并且

其活性氧数量大，但催化活性却表现不佳，甚至

出现明显的失活(见图 1(a))。而 CMC/43%-KIT-6

高温还原峰面积大，低温还原峰面积小，却表现

出高的活性。对于复合氧化物催化剂参与氧化还

原反应，其活性氧起到整个氧化过程中关键性作

用。一般我们把活性氧种类分成两个种类，一是

表面活性氧，二是体相的晶格氧。从图 6 分类，

低温还原峰应为表面氧脱除，高温还原峰为体相

的晶格氧脱除。因此，在 SiO2 载体含量大的催化

剂中，复合氧化物高度分散，表面氧数量更多，

而 SiO2 载体含量小的催化剂中，复合氧化物存在

聚集，显示出更多的晶格氧数量。而这些晶格氧

对整个催化完全氧化过程起到更为关键的作用。 

3.4  SiO2 载体效应机制验证 

为了验证 SiO2 对催化剂的载体效应，我们将

硅胶(SiO2)载体在 500、650、800 C 下分别焙烧 3 

h (标记为 Silica-T，T 为温度)，以此来调节 SiO2

比表面积大小和表面羟基数量，并把焙烧后的

SiO2 作为 CMC 催化剂载体(标记为 CMC/80% 

(S-T)，S 为硅胶，T 为温度)，考察其催化燃烧甲

苯特性，催化燃烧结果如图 7 所示，800 C 焙烧

的硅胶负载催化剂活性要明显好于 500 C 焙烧载

体的催化剂活性。对样品进行 BET 分析(表 4)，发

现焙烧温度由 500 C 升高到 800 C，载体的比表

面积和孔容有所下降，但变化不大。对样品进行

H2-TPR 表征(图 8)，发现 800 C 焙烧的硅胶载体

高 温 还 原 峰 的 峰 面 积 更 大 。 同 时 ， 对

CMC/80%(S-500)和 CMC/80%(S-800)两个样品进

行 XPS 表征(图 9)，O 1s 结果如表 5 所示，从中

可知，CMC/(80%S-800)催化剂中晶格的含量为

0.22，CMC/80%(S-500)催化剂中晶格氧的含量为
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图 8  CMC/ 80%( S-T)催化剂的 H2-TPR 图谱 

Fig.8  H2-TPR profiles of CMC/ 80%( S-T) catalysts. 
(a) CMC/80%(S-500); (b) CMC/80%(S-650); (c) CMC/80%(S-800). 

 
图 9  CMC/ 80%( S-T)催化剂的 XPS 图谱 

Fig.9  XPS spetra of CMC/80%(S-T) catalysts. 

(a) CMC/80%(S-500); (b) CMC/80%(S-800). 

表 5  不同催化剂的的 O 1s结合能 

Table 5  O 1s binding energies of different catalysts. 

Catalyst EB(Oads)/eV EB(Olat)/eV n(Oads)/(n(Oads) + n(Olat)) n(Olat)/(n(Oads) + n(Olat)) 

CMC/80%(S-500) 532.7 529.0 0.88 0.12 

CMC/80%(S-800) 532.7 529.3 0.78 0.22 

 

 
图 10  硅胶的 TG 和 DTG 曲线图 

Fig.10  TG and DTG curves of silica. 

 

 

图 11  高温焙烧后的硅胶的傅里叶变换红外光谱图 

Fig.11  FTIR spectra of silica gel after high  

temperature roasting. 

表 4  不同焙烧温度的硅胶及 CMC/80%SiO2 催化剂的比表面积和孔道表征 

Table 4  Specific surface area and pore characterization of silica and CMC/80%SiO2 catalysts. 

Sample Surface area/(m2∙g−1) Pore volume/(cm3∙g−1) Average pore diameter/nm 

Silica-500 363 0.917 10.2 

Silica-650 340 0.858 10.0 

Silica-800 316 0.792 9.8 

CMC/80%(S-500) 110 0.074 2.7 

CMC/80%(S-650) 45 0.029 2.6 

CMC/80%(S-800) 7 0.032 18.5 

 

0.12，结果表明 CMC/80%(S-800)催化剂中晶格氧

物种含量更多。通过对硅胶进行 TG 表征(图 10)，

以及硅胶高温焙烧前后的红外谱图(图 11)，可以

看出硅胶经过高温焙烧后，其表面的羟基大量减

少。综合上述表征结果，可以发现硅胶载体经过

高温焙烧后，消除载体表面的羟基，使 CMC 的分

散度下降，提高催化剂体相中晶格氧的含量，与

表面氧相比，晶格氧需在更高的温度被还原，因
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此其 H2-TPR 还原峰往高温移动。这充分说明羟基

数量的减少，更有利于复合氧化物表面构建具有

丰富晶格氧的活性相。由此说明，在复合氧化物

催化甲苯燃烧中，复合氧化物中的晶格氧是至关

重要的，SiO2 表面丰富的羟基不利于催化剂的催

化活性，会导致 CMC 复合氧化物高度分散在 SiO2

表面，使活性氧物种主要以表面氧物种形式存在，

降低 CMC 复合氧化物的催化活性。 

 同样，为进一步验证 SiO2 表面羟基和高分

散影响，我们把 CMC 复合氧化物与硅胶(SiO2)机

械混合得到的催化剂，标记为 CMC/80%S-M，并

将其与浸渍法制备的催化剂(标记为 CMC/80%S-D)

进行活性对比，结果如图 12 所示，采用机械混合

法制备的负载型催化剂的活性有了很大的提升，甲

苯完全燃烧由 365 C 降低至 260 C，而其低温还

原峰面积更小，高温还原峰面积更高，体相中的晶

格氧含量更多，如图 13 所示，这与上文的结果都

是相一致的。这进一步证明了 SiO2 表面的羟基对

复合氧化物活性的抑制作用，复合氧化物的高度分

散反而会影响晶格氧生成，降低复合氧化物的催化

活性。 

4  结 论 

铈基复合氧化物与载体或模板剂 SiO2 表面接

触，并不会改变铈基复合氧化物催化剂的物理结

构，但 SiO2 表面丰富的羟基会使低负载量的铈基

氧化物在表面高度分散，导致复合氧化物晶格氧

数量减少，表面氧数量增加，催化活性迅速下降。

通过碱洗去除 SiO2或高温焙烧去除 SiO2表面羟基，

都可以使负载的铈基复合氧化物保持丰富的晶格

氧数量，恢复高的催化氧化活性。 
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