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摘要:利用反向共沉淀法合成 ＣｕＣｅ１－ｘＭｎｘＯｙ 复合氧化物催化剂ꎬＸ 射线衍射分析(ＸＲＤ)和拉曼(Ｒａｍａｎ)表征结果表明ꎬ反
向共沉淀法可以将 Ｃｕ、Ｍｎ 离子在 ＣｅＯ２ 晶格中有效掺杂并形成晶体粒径较小的固溶体ꎮ 程序升温还原(Ｈ２－ＴＰＲ)与 Ｘ 射线光

电子能谱(ＸＰＳ)表征结果表明ꎬＣｕ、Ｍｎ、Ｃｅ 之间存在强相互作用ꎬ有效提升了氧化物的氧化还原性能ꎮ 所合成的 ＣｕＣｅ１－ｘＭｎｘＯｙ

复合氧化物系列催化剂在碳烟颗粒催化氧化中均表现出良好的反应活性ꎬ其中 ＣｕＣｅ０􀆰 ８Ｍｎ０􀆰 ２催化剂表现出最佳活性ꎬＴ５０仅为

３５４℃ꎬ并且在循环测试中也基本保持稳定ꎮ
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　 　 柴油机尾气排放的碳烟颗粒是 ＰＭ２􀆰 ５ 的重要

来源ꎬ被人体吸收后会沉积在肺部导致严重的健康

问题[１]ꎮ 目前控制柴油机尾气碳烟颗粒排放主要

依靠物理过滤的方法ꎬ一方面无法有效过滤危害性

更大的小颗粒ꎻ另一方面也容易形成背压而影响发

动机燃烧性能ꎮ 为此ꎬ常规过滤器需要不定期喷射

燃料ꎬ在高温下将过滤下来的碳烟颗粒燃烧掉以实

现过滤器再生ꎮ 近年来ꎬ在过滤器上涂覆催化剂进

行在线催化氧化的技术引起广泛关注ꎮ 在线催化氧

化可以有效避免背压问题及额外的燃料消耗ꎬ成为

新的研究热点ꎬ但高效催化剂的开发是该技术研发

的核心ꎮ
柴油机尾气碳烟颗粒在线催化氧化的催化剂主

要有 Ｐｔ、Ａｇ 等贵金属系列催化剂和氧化物催化剂

等ꎮ 其中ꎬＣｅＯ２、ＭｎＯ２ 等氧化物催化剂由于成本

低、性能好而受到广泛关注ꎮ 为提高氧化物催化剂

的低温反应活性ꎬ常在催化剂中加入杂原子形成复

合氧化物ꎮ 铜基氧化物在低温下具有较好的氧化还

􀅰０５１􀅰
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原性能ꎬ在碳烟催化氧化方面也有报道将铜作为催

化剂的重要成分进行研究[２－４]ꎮ 如 Ｗｕ 等[５] 报道了

Ｃｕ－Ｃｅ 混合氧化物表现出极高的碳烟催化氧化活

性ꎮ 事实上ꎬＣｕ 是一种多价金属ꎬ其氧化物中可能

有 ３ 种价态ꎬ即 Ｃｕ(０)、Ｃｕ(Ⅰ)和 Ｃｕ(Ⅱ)ꎬ在氧化

还原反应中可有效促进 Ｍａｒｓ－ｖａｎ Ｋｒｅｖｅｌｅｎ(ＭｖＫ)还
原 /氧化机理[６－７]ꎮ Ｃｕ 还可以通过活化表面上的氧

分子来改善氧化反应ꎬ促进氧溢流到载体上[８]ꎮ
Ｃｕ－Ｃｅ 催化剂对 ＮＯ 脱除[９]、低温 ＣＯ 氧化[１０]、甲醇

水蒸气重整反应[１１]、水煤气变换[１２] 等多种非均相

催化反应均表现出较高的催化活性ꎮ 催化剂的活性

位点往往是 Ｃｕ－Ｃｅ 界面区域ꎬＣｕＯ 在 ＣｅＯ２ 分散度

越好ꎬ催化剂的活性往往越高[１３]ꎮ
在 Ｃｕ－Ｃｅ 复合氧化物中掺杂稀土金属(Ｌａ、Ｐｒ、

Ｓｍ、Ｙ)还可以进一步提高其氧化活性和稳定性[１４]ꎮ
与稀土金属相比ꎬ过渡金属通常表现出多种氧化态ꎬ
拥有更好的氧化还原性质ꎮ 如 Ｍｎ 可以进入 ＣｅＯ２

晶格内部取代一部分 Ｃｅꎬ有利于产生结构缺陷ꎬ诱
导产生更多的表面活性氧化物ꎬ加快反应的发

生[１５]ꎮ 类似于 Ｃｕ－Ｃｅ 相互作用ꎬＣｕ－Ｍｎ 在固溶体

内部也会发生强相互作用ꎬ促进表面氧活化[１６]ꎮ
笔者利用反向共沉淀法ꎬ以 ＫＯＨ 为沉淀剂ꎬ

Ｃｕ－Ｃｅ 催化剂为基础并掺杂适量Ｍｎꎬ分析催化剂各

组分作用的同时优选出适用于碳烟颗粒催化氧化的

催化剂ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 试剂

六水硝酸铈、５０％硝酸锰、三水硝酸铜等ꎬ均为

分析纯ꎬ上海麦克林生化科技有限公司生产ꎻ氢氧化

钾、无水乙醇、聚乙二醇ꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试剂

有限 公 司 生 产ꎻ 高 纯 氦 气、 氧 气、 氩 气 ( 纯 度

９９􀆰 ９９９％)、２０％一氧化氮 /氩气ꎬ福建南安成功气体

有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

ＣｕＣｅ１－ｘＭｎｘＯｙ 混合氧化物通过反向共沉淀法

制备ꎮ 将一定量的硝酸盐前驱体硝酸铈、硝酸铜和

硝酸锰及表面活性剂聚乙二醇充分溶解在一定量的

去离子水中ꎬ在搅拌条件下利用 ＫＯＨ 溶液沉淀剂缓

慢滴加至盐溶液中ꎮ 沉淀结束后继续搅拌 １ ｈꎬ老化

处理 ２ ｈꎮ 将得到的沉淀物过滤并用去离子水洗涤

至溶液上层清液 ｐＨ 为中性ꎬ在 ８０℃下干燥 ８ ｈ 后

５００℃煅烧 ４ ｈꎮ 各个催化剂中ꎬＣｕ / (Ｍｎ＋Ｃｅ)的物

质的量比保持为 ０􀆰 ２ꎬ调节 ｎ(Ｍｎ) / ｎ(Ｍｎ＋Ｃｅ)＝ ０ꎬ
０􀆰 １ꎬ ０􀆰 ２ꎬ ０􀆰 ３ꎬ ０􀆰 ４ꎬ ０􀆰 ５ꎬ 所 得 的 催 化 剂 命 名 为

ＣｕＣｅ１－ｘＭｎｘＯｙꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

利用 Ｒｉｇａｋｕ Ｕｌｔｉｍａ Ⅳ Ｘ 射线衍射仪对催化剂

样品粉末进行 ＸＲＤ 分析ꎬＣｕ 靶 Ｋα 辐射ꎬ电压为

３５ ｋＶꎬ电流为 １５ ｍＡꎬ扫描速度为 ５° / ｍｉｎꎬ扫描角度

为 １０ ~ ８５°ꎮ 平均晶粒尺寸是采用 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式并

通过 ＸＲＤ 衍射峰的最强峰峰宽进行计算ꎮ 在

－１９６℃下利用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｅｓ Ｔｒｉｓｔａｒ ＡＳＡＰ ２０２０ 氮气

物理吸附仪并通过 Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ(ＢＥＴ)
法计算比表面积ꎮ Ｈ２ 程序升温还原(Ｈ２ －ＴＰＲ)分

析在 ＧＣ－ＴＰＲ 仪器中进行ꎮ 样品(１００ ｍｇ)在 Ｎ２

的氛围下 ２００℃处理 ２ ｈꎬ然后将样品冷却至室温ꎮ
之后改用 ５０ ｍＬ / ｍｉｎ ５％ Ｈ２ / Ａｒ 混合气吹扫样品ꎬ
以 １０℃ / ｍｉｎ 升温至 ８００℃ꎮ Ｈ２ 浓度用在线 ＴＣＤ
检测ꎮ 采用 ＰＨＩ－Ｑｕａｎｔｕｍ ２０００ 能谱仪进行 ＸＰＳ
分析ꎬＡｌｋα 为激发源ꎬＣ １ｓ 峰用于校准结合能ꎮ
Ｒａｍａｎ 光谱分析在 Ｒｅｎｉｓｈａｗ ｉｎＶｉａ Ｒａｍａｎ 显微分

光计上进行ꎬ激发波长为 ５３２ ｎｍꎬ激光功率为

３ ｍＷꎮ
１􀆰 ４　 催化剂活性评价

ＣｕＣｅ１－ｘＭｎｘＯｙ 催化剂的催化氧化活性通过程

序升温氧化(ｓｏｏｔ－ＴＰＯ)进行评估ꎮ 实验中使用的

碳烟是 Ｄｅｇｕｓｓａ 公司生产的 Ｐｒｉｎｔｅｘ－Ｕ 碳烟颗粒ꎬ其
粒径为 ２５ ｎｍꎬ比表面积为 １００ ｍ２ / ｇꎮ 通过使用刮

刀将 １０ ｍｇ 碳烟颗粒和 １００ ｍｇ 催化剂样品混合

５ ｍｉｎꎮ 该反应在固定床微反应器中进行ꎬ反应器是

内径为 ６ ｍｍ 的石英管并且通过电炉加热ꎮ 入口气

体混合物为 ５％ Ｏ２、１ ０００ μｇ / ｇ ＮＯꎬ并以 Ａｒ 作为平

衡气ꎬ总流量为 ５０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 反应以 ２℃ / ｍｉｎ 的加

热速率升温至 ５５０℃ꎬ并通过 ＴＣＤ 检测器分析出口

气体中的 ＣＯ２ 浓度ꎮ 催化氧化碳烟颗粒过程中ꎬ催
化剂活性评价以碳烟颗粒转化温度表示ꎬＴ１０、Ｔ５０、
Ｔ９０分别代表碳烟颗粒在程序升温氧化过程中转化

１０％、５０％和 ９０％时的温度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

具有不同 Ｍｎ / Ｃｅ 物质的量比的 ＣｕＣｅ１－ｘＭｎｘＯｙ

氧化物催化剂的 Ｘ 射线衍射图如图 １ 所示ꎮ ＣｅＯ２

的特征峰显示所有样品均呈现立方萤石结构ꎮ
ＣｕＣｅ０􀆰 ９Ｍｎ０􀆰 １和 ＣｕＣｅ０􀆰 ８Ｍｎ０􀆰 ２中没有观察到 ＭｎＯｘ 的

􀅰１５１􀅰
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结晶峰ꎬ表明 ＭｎＯｘ 掺入 ＣｅＯ２ 晶格中形成固溶体或

高度分散在 ＣｅＯ２ 表面ꎮ 随着 Ｍｎ 物质的量的增加ꎬ
如 ＣｕＣｅ０􀆰 ７Ｍｎ０􀆰 ３、ＣｕＣｅ０􀆰 ６Ｍｎ０􀆰 ４和 ＣｕＣｅ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５ꎬＭｎＯｘ

的衍射峰逐渐增强ꎬ表明 ＭｎＯｘ 分散度不佳[１７]ꎮ 对

于 Ｃｕ 含量相对较高的样品ꎬ在 ２θ 为 ３５􀆰 ５°和 ３８􀆰 ６°
处也检测到 ２ 个属于 ＣｕＯ 的弱峰ꎮ ＣｅＯ２ 和 ＣｕＯ 的

微晶尺寸由 ＸＲＤ 数据和 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 方程计算得到ꎬ结
果如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ随着 Ｍｎ 含量的

提高ꎬＣｅＯ２ 的晶体粒径逐渐减小ꎮ Ｃｕ 离子半径略

小于 ＣｅＯ２ ( Ｃｕ２＋ 和 Ｃｅ４＋ 半径分别为 ０􀆰 ０７３ ｎｍ 和

０􀆰 ０９４ ｎｍ) [１８]ꎬ Ｃｕ 和 ＣｅＯ２ 之间形成固溶体[１９]ꎮ
ＣｕＣｅ(０􀆰 ５４１ ９ ｎｍ)的晶格参数比纯 ＣｅＯ２(０􀆰 ５４７ ２ ｎｍ)
小ꎬ表明所合成的 ＣｕＣｅ 复合氧化物中ꎬＣｕ 离子成功

掺杂到 ＣｅＯ２ 晶格中形成 Ｃｕ－Ｃｅ－Ｏ 固溶体ꎮ 类似

地ꎬＭｎ 离子的离子半径也比 Ｃｅ４＋ 小(Ｍｎ４＋、Ｍｎ３＋ 和

Ｍｎ２＋ 的 半 径 分 别 为 ０􀆰 ０５６、 ０􀆰 ０６２ ｎｍ 和 ０􀆰 ０６７
ｎｍ) [２０－２１]ꎮ 随着 Ｍｎ 含量的增加ꎬ催化剂中 ＣｅＯ２

(１１１)的晶格参数也变得越来越小ꎬ表明 Ｍｎ 离子也

有效掺杂进入 ＣｅＯ２ 的晶格之中ꎮ

１—ＣｕＣｅＯｘꎻ２—ＣｕＣｅ０􀆰 ９Ｍｎ０􀆰 １Ｏｘꎻ３—ＣｕＣｅ０􀆰 ８Ｍｎ０􀆰 ２Ｏｘꎻ

４—ＣｕＣｅ０􀆰 ７Ｍｎ０􀆰 ３ꎻ５—ＣｕＣｅ０􀆰 ６Ｍｎ０􀆰 ４ꎻ６—ＣｕＣｅ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏｘ

图 １　 不同 Ｍｎ / Ｃｅ 催化剂的 ＸＲＤ 衍射峰

表 １　 ＣｕＣｅ１－ｘＭｎｘＯｙ 催化剂的理化性质

催化剂
ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

ＣｅＯ２ 晶粒

尺寸 / ｎｍ

ＣｕＯ 晶粒

尺寸 / ｎｍ

晶格常数 /

ｎｍ

ＣｕＣｅ １１１ ５􀆰 ５ ２５􀆰 ２ ０􀆰 ５４１９

ＣｕＣｅ０􀆰 ９Ｍｎ０􀆰 １ １２３ ４􀆰 ３ １９􀆰 ０ ０􀆰 ５４１３

ＣｕＣｅ０􀆰 ８Ｍｎ０􀆰 ２ １２１ ３􀆰 ６ １６􀆰 ９ ０􀆰 ５４１１

ＣｕＣｅ０􀆰 ７Ｍｎ０􀆰 ３ １２４ ３􀆰 ８ １０􀆰 １ ０􀆰 ５４１１

ＣｕＣｅ０􀆰 ６Ｍｎ０􀆰 ４ １２０ ３􀆰 ３ ８􀆰 ８ ０􀆰 ５４０７

ＣｕＣｅ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５ １０４ ３􀆰 ３ １０􀆰 ０ ０􀆰 ５３７９

２􀆰 ２　 碳烟催化氧化性能与稳定性

催化剂样品在 ｓｏｏｔ－ＴＰＯ 过程中测量的碳烟颗

粒催化氧化活性如图 ２ 所示ꎮ 样品的 Ｔ１０、Ｔ５０和 Ｔ９０

如表 ２ 所示ꎮ ＣｕＣｅ 的 Ｔ５０为 ４００℃ꎬ相比纯 ＣｅＯ２ 显

著下降ꎮ Ｍｎ 掺入 ＣｕＯ－ＣｅＯ２ 后ꎬ催化剂活性进一步

提高ꎮ 随着 Ｍｎ 含量的增加ꎬ各催化剂的 Ｔ５０呈先降

低后升高的趋势ꎮ 其中ꎬＣｕＣｅ０􀆰 ８Ｍｎ０􀆰 ２样品表现出最

佳的碳烟颗粒氧化活性ꎬＴ５０下降了 ４６℃ꎬＴ１０和 Ｔ９０

也都有所下降ꎮ 进一步对 ＣｕＣｅ０􀆰 ８Ｍｎ０􀆰 ２样品进行循

环稳定性测试ꎬ结果表明ꎬ经过 ３ 次测试其 Ｔ５０依然

稳定在 ３７０℃左右ꎬ说明该催化剂稳定性能良好ꎮ

１—ＣｕＣｅꎻ２—ＣｕＣｅ９Ｍｎ１ꎻ３—ＣｕＣｅ８Ｍｎ２ꎻ４—ＣｕＣｅ７Ｍｎ３ꎻ

５—ＣｕＣｅ６Ｍｎ４ꎻ６—ＣｕＣｅ５Ｍｎ５

(ａ)不同 Ｍｎ / Ｃｅ 物质的量比的催化剂的催化活性

１—第 １ 次循环ꎻ２—第 ２ 次循环ꎻ３—第 ３ 次循环

(ｂ)ＣｕＣｅ０􀆰 ８Ｍｎ０􀆰 ２样品循环稳定性测试

图 ２　 ＣｕＣｅ１－ｘＭｎｘＯｙ 催化碳烟燃烧活性

表 ２　 ＣｕＣｅ１－ｘＭｎｘＯｙ 催化碳烟氧化活性数据

　 Ｔ１０ / ℃ Ｔ５０ / ℃ Ｔ９０ / ℃

ＣｕＣｅ ３４８ ４００ ４３８

ＣｕＣｅ０􀆰 ９Ｍｎ０􀆰 １ ３１０ ３８１ ４２３

ＣｕＣｅ０􀆰 ８Ｍｎ０􀆰 ２ ２９４ ３５４ ３９７

ＣｕＣｅ０􀆰 ７Ｍｎ０􀆰 ３ ３０９ ３６６ ４０８

ＣｕＣｅ０􀆰 ６Ｍｎ０􀆰 ４ ２８７ ３６８ ４０９

ＣｕＣｅ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５ ２７４ ３８０ ４１６

２􀆰 ３　 Ｈ２－ＴＰＲ 分析

采用氢气程序升温还原法 ( Ｈ２ － ＴＰＲ) 研究

ＣｕＣｅ１－ｘＭｎｘＯｙ 催化剂的氧化还原性能ꎬ结果如图 ３
所示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ所有的还原峰都在 １５０~
２５０℃区间出现ꎮ 纯 ＣｕＯ 在 ３７３℃处出现单一还原

峰ꎬ纯 ＣｅＯ２ 分别在 ４１５℃和 ５１７℃左右出现 ２ 个还

􀅰２５１􀅰
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原峰ꎬ分别是表面氧和体相氧的还原[２２]ꎮ 所有样品

的还原温度都比纯 ＣｕＯ 和纯 ＣｅＯ２ 的低得多ꎬ进一

步验证了 ＣｕＯ 和 ＣｅＯ２ 物种之间存在较强的相互

作用[２３]ꎮ

１—ＣｕＣｅＯｘꎻ２—ＣｕＣｅ０􀆰 ９Ｍｎ０􀆰 １Ｏｘꎻ３—ＣｕＣｅ０􀆰 ８Ｍｎ０􀆰 ２Ｏｘꎻ

４—ＣｕＣｅ０􀆰 ７Ｍｎ０􀆰 ３ꎻ５—ＣｕＣｅ０􀆰 ６Ｍｎ０􀆰 ４ꎻ６—ＣｕＣｅ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏｘ

图 ３　 不同 Ｃｅ / Ｍｎ 摩尔比的 ＣｕＣｅ１－ｘＭｎｘＯｙ

催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 曲线

随着锰含量的增加ꎬ其氢气消耗量不断增加ꎮ
据文献[２４]中报道ꎬ铜离子和锰离子共存可以相互

促进彼此还原ꎮ ＸＲＤ 分析结果显示ꎬ适量 Ｍｎ 的引

入增加了 ＣｅＯ２ 晶格中 Ｃｕ 离子和 Ｍｎ 离子的含量ꎬ
他们之间的相互作用进一步加强ꎬ还原温度则向较

低的温度移动ꎮ 然而ꎬ当 Ｍｎ 的含量过量时ꎬ由于

ＭｎＯｘ 的还原温度比 ＣｕＯ 高[２６]ꎬ还原峰略向高温处

偏移ꎮ
２􀆰 ４　 Ｒａｍａｎ 分析

ＣｕＣｅ１－ｘＭｎｘＯｙ 催化剂的拉曼光谱如图 ４ 所示ꎮ
由图 ４ 可以看出ꎬ纯 ＣｅＯ２ 在 ４６２ ｃｍ－１处有 １ 个萤石

结构的拉曼特征峰[２５－２６]ꎮ 在 Ｃｕ 掺杂的情况下ꎬ４６２
ｃｍ－１处的谱带轻微的向低频 ４５２ ｃｍ－１移动ꎬ表明 Ｃｕ
掺杂到 ＣｅＯ２ 晶格中会形成固溶体[２７]ꎮ 随着 Ｍｎ 物

质的量的增加ꎬ向低温偏移的现象愈加明显ꎮ 类似

的现象也有文献报道ꎬ如 ＣｕＣｅ－Ｆ 和 ＢａＣｕＣｅ－Ｆ 固

溶体的拉曼峰出现在 ４５８ ｃｍ－１ꎬ并被归因于二氧化

铈晶格微缩而引起的晶格参数的变化[２８]ꎮ 此外ꎬ样
　 　 　 　 　 　 　

１—ＣｕＣｅＯｘꎻ２—ＣｕＣｅ０􀆰 ９Ｍｎ０􀆰 １Ｏｘꎻ３—ＣｕＣｅ０􀆰 ８Ｍｎ０􀆰 ３Ｏｘꎻ

４—ＣｕＣｅ０􀆰 ７Ｍｎ０􀆰 ３ꎻ５—ＣｕＣｅ０􀆰 ６Ｍｎ０􀆰 ４ꎻ６—ＣｕＣｅ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５Ｏｘ

图 ４　 ＣｕＣｅ１－ｘＭｎｘＯｙ 催化剂的拉曼谱图

品 ３~样品 ５ 在 ６３０ ｃｍ－１处也检测到 １ 个与 ＭｎＯｘ 相

关的特征峰[２９]ꎮ 随着 Ｍｎ 含量的增加ꎬ在 ４５２ ｃｍ－１

处的峰强度逐渐减弱ꎬ６３０ ｃｍ－１处的峰变得越来越

强ꎬ表明 ＣｅＯ２ 的晶体粒径在逐渐减小ꎬ而 ＭｎＯｘ 的

晶体粒径在逐渐增加ꎬ这与 ＸＲＤ 分析结果一致ꎮ
２􀆰 ５　 ＸＰＳ 分析

为了获得催化剂中重要元素的价态信息ꎬ利用

ＸＰＳ 光谱仪表征 Ｃｕ ２ｐ、Ｃｅ ３ｄ、Ｍｎ ２ｐ 和 Ｏ １ｓ 的

ＸＰＳ 图谱ꎬ结果如图 ５ 和表 ３ 所示ꎮ 结合能用

Ｃ １ｓ＝ ２８４􀆰 ６ ｅＶ 进行校准ꎮ 由图 ５(ａ)可以看出ꎬ所
有样品都分别在 ９３４􀆰 ５ ｅＶ 和 ９３２􀆰 ５ ｅＶ 出现特征

峰ꎮ 一般地ꎬ结合能为 ９３４􀆰 ５ ｅＶ 的主峰被认为是

Ｃｕ２＋的特征峰ꎬ结合能为 ９３２􀆰 ５ ｅＶ 的峰则归属于

Ｃｕ＋和 Ｃｕ０ [３０]ꎮ 因此ꎬＣｕ＋和 Ｃｕ２＋共同存在于所有样

品中ꎮ 结合 ＸＲＤ、Ｈ２ －ＴＰＲ、Ｒａｍａｎ 的分析结果ꎬ各
催化剂中的 Ｃｕ、Ｃｅ 之间发生了较强的相互作用ꎮ
从化学本质角度分析ꎬ这是由于化学沉淀过程中ꎬ
Ｃｅ３＋与 Ｃｕ２＋通过 Ｃｅ３＋ ＋Ｃｕ２＋􀜩􀜨􀜑 Ｃｅ４＋ ＋Ｃｕ＋ 反应产生

了部分的 Ｃｕ＋ꎬ一方面促进了 Ｃｕ 离子在 ＣｅＯ２ 晶格

中的高度分散ꎻ另一方面也促进了 Ｃｅ４＋的还原ꎬ从而

提高了复合氧化物的氧化还原性能ꎮ 由图 ５(ｂ)可
以看出ꎬ锰有多种氧化态ꎬ其中 Ｍｎ２＋、Ｍｎ３＋和 Ｍｎ４＋在

Ｍｎ ２ｐ２ / ３ 的 ＸＰＳ 光谱中结合能分别约为 ６４０􀆰 ９、
６４１􀆰 ８ ｅＶ 和 ６４２􀆰 ５ ｅＶ[３３]ꎮ 各催化剂样品的 ＸＰＳ 光

谱均出现了上述 ３ 个特征峰ꎮ 其中ꎬ原料中 ＣｕＣｅ０􀆰 ８

Ｍｎ０􀆰 ２催化剂具有最多的 Ｍｎ２＋物种ꎬ说明该样品中形

成了更多的 Ｃｕ－Ｍｎ－Ｃｅ－Ｏ 固溶体ꎬ使得 Ｍｎ２＋ 在催

化剂焙烧过程中能得到更大程度的保存ꎬ这将有利

于 Ｃｅ４＋、Ｍｎ４＋等高价离子还原反应的发生[３１]ꎬ从而

对复合氧化物的氧化还原循环产生积极影响ꎮ 由图

５(ｃ)可以看出ꎬＣｅ ３ｄ 光谱的曲线由 ４ 对自旋轨道

的 ８ 个峰组成ꎮ 其中 ８８２􀆰 ２ ~ ８８２􀆰 ６、８８８􀆰 ２ ~ ８８８􀆰 ９、
８９８􀆰 ２~ ８９８􀆰 ５、９００􀆰 ６ ~ ９０１􀆰 ０、９０７􀆰 ７ ~ ９０８􀆰 １ ｅＶ 和

９１６􀆰 ４~９１６􀆰 ９ ｅＶ 是 Ｃｅ４＋离子的特征峰ꎬ而 ８８４􀆰 ４ ~
８８４􀆰 ８ ｅＶ 和 ９０２􀆰 ８~９０３􀆰 ３ ｅＶ 则是归属于 Ｃｅ３＋离子

的特征峰[３２－３５]ꎮ 与 ＣｕＣｅ 相比ꎬＭｎ 掺杂样品中 Ｃｅ３＋

的含量更高ꎬ说明 Ｍｎ 掺杂以后有利于 Ｃｅ４＋的还原ꎬ
有利于形成更多的活性氧[３６]ꎮ 由图 ５( ｄ)可以看

出ꎬ在 ５２９􀆰 ５ ｅＶ 处的峰归因于晶格氧(Ｏα)ꎬ而在

５３１􀆰 ４ ｅＶ 处的峰则归属于表面活性氧(Ｏβ)ꎮ ＣｕＣｅ、
ＣｕＣｅ０􀆰 ８ Ｍｎ０􀆰 ２、 ＣｕＣｅ０􀆰 ６ Ｍｎ０􀆰 ４ 和 ＣｕＣｅ０􀆰 ５ Ｍｎ０􀆰 ５ 中 Ｏβ /
Ｏα＋β的比例分别为 ４９％、５５％、５１％和 ４０％ꎮ ｎ(Ｃｅ) ∶
ｎ(Ｍｎ)＝ ８ ∶２的样品含有更多的表面活性氧ꎬ其对碳

烟的催化氧化更为有利ꎬ这也和活性分析结果一致ꎮ

􀅰３５１􀅰
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(ａ)Ｃｕ ２ｐ ｘｐｓ 图谱

(ｂ)Ｍｎ ２ｐ ｘｐｓ 图谱

(ｃ)Ｃｅ ３ｄ ｘｐｓ 图谱

(ｄ)Ｏ １ｓ ｘｐｓ 图谱

１—ＣｕＣｅ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５ꎻ２—ＣｕＣｅ０􀆰 ６Ｍｎ０􀆰 ４ꎻ３—ＣｕＣｅ０􀆰 ８Ｍｎ０􀆰 ２ꎻ４—ＣｕＣｅ

图 ５　 不同 Ｍｎ 含量的 ＣｕＣｅ１－ｘＭｎｘＯｙ 催化剂的

ＸＰＳ 谱图

表 ３　 由 ＸＰＳ 得到的 Ｃｅ、Ｃｕ、Ｍｎ 和 Ｏ 物种的组成

　
ｗ(Ｃｅ) / ％ ｗ(Ｃｕ) / ％ ｗ(Ｍｎ) / ％ ｗ(Ｏ) / ％

Ｃｅ４＋ Ｃｅ３＋ Ｃｕ２＋ Ｃｕ１＋ / ０ Ｍｎ２＋ Ｍｎ３＋ Ｍｎ４＋ Ｏα Ｏβ

ＣｕＣｅ ９５ ５ ７７ ２３ 　 　 　 ５１ ４９

ＣｕＣｅ０􀆰 ８Ｍｎ０􀆰 ２ ８８ １２ ８９ １１ ８０ １４ ６ ４５ ５５

ＣｕＣｅ０􀆰 ７Ｍｎ０􀆰 ３ ８５ １５ ９２ ８ ５０ ３１ １９ ４９ ５１

ＣｕＣｅ０􀆰 ５Ｍｎ０􀆰 ５ ８７ １３ ９０ １０ ４４ ３３ ２３ ６０ ４０

３　 结论

成功地合成了一系列 ＣｕＣｅ１－ｘＭｎｘＯｙ 催化剂ꎬ并
通过 ＸＲＤ、ＢＥＴ、Ｈ２ －ＴＰＲ、Ｒａｍａｎ 和 ＸＰＳ 技术对其

进行了表征ꎮ 掺杂了 Ｍｎ 的催化剂样品获得了更大

的表面积和更小的粒度ꎮ 适量 Ｃｕ、Ｍｎ 离子的加入

有利于形成更多的 Ｃｕ－Ｍｎ－Ｃｅ －Ｏ 固溶体ꎬ促进

Ｃｅ４＋的还原ꎬ提升 Ｃｅ 基复合氧化物的氧化还原循

环性能ꎮ Ｓｏｏｔ－ＴＰＯ 测试结果表明ꎬ适量 Ｃｕ 和 Ｍｎ
的引入ꎬ有利于提高 ＣｕＣｅ１－ｘＭｎｘＯｙ 催化剂的碳烟

颗粒催化氧化性能ꎮ 其中ꎬＣｕＣｅ０􀆰 ８Ｍｎ０􀆰 ２催化剂表

现出最好的催化活性和稳定性ꎬ具备良好的开发

应用前景ꎮ
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