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前体法制备铜锰催化剂及其变换反应催化性能的研究
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摘　要：采用水热法合成出碱式醋酸铜（Ｃｕ２（ＯＨ）３（ＯＣＯＣＨ３）·Ｈ２Ｏ），以碱式醋酸铜为前体，经离子交换、焙烧
制得铜锰催化剂．利用ＸＲＤ、ＳＥＭ／ＴＥＭ、ＦＴＩＲ、ＴＧ／ＤＴＡ、低温氮气吸脱附、ＴＰＲ等对样品进行表征，并考察了
铜锰催化剂在水煤气变换反应中的催化性能．结果表明，所合成的碱式醋酸铜为典型层状化合物，其层间距为
０．９３ｎｍ，经ＭｎＯ４

－
离子交换后，层间距变为０．７４ｎｍ．不同焙烧温度的离子交换产物经变换反应后主相均为单质

铜，随焙烧温度的升高，铜的结晶度逐渐增加，１０００℃时铜的结晶度减小，１０００℃样品的催化活性显著高于其
它温度焙烧的样品，且热稳定性良好．
关　键　词：前体法；碱式醋酸铜；离子交换；铜锰催化剂；变换反应
中图分类号：ＴＱ４２６．６；Ｏ６４３．３ 文献标识码：Ａ

　　近年来随着人们对微孔、介孔材料，无机有机
及无机无机纳米复合材料研究的深入，层状化合物
的研究成为人们关注的热点．层状化合物层间存在
可移动的阴离子或中性分子，层间离子可以与其它

离子进行交换，交换后的产物具有比较高的结构稳

定性［１－２］，广泛应用于许多反应的催化剂，如烯烃

环氧化物聚合、醇醛缩合以及加氢、重整、裂解等反

应［３－５］．其中层状结构锰氧化物的重要应用之一就
是氧化催化．据文献［６］报道锰氧化物被认为是催化
性能极好的催化剂，由于制备方法的不同，催化性能

也有所不同．锰氧化物经过掺杂某些氧化物（如
ＣｕＯ，ＮｉＯ，Ｃｏ２Ｏ３，Ａｇ２Ｏ等）可提高其催化活性

［７］．
铜锰催化剂对 ＣＯ氧化、ＶＯＣ去除、低温 ＮＯ

还原、加氢、重整制氢、变换及有机污染物湿法催

化氧化等反应都显示出很高的催化性能，因此其研

究受到很大关注．铜锰催化剂的制备方法，相关研
究通常采用沉淀法，主要考察原料配比、溶液浓

度、加料速度、温度及溶液 ｐＨ值等因素［８－１５］．经
过多年的研究，铜锰催化剂的各项性能有了很大提

高，但其制备过程的稳定性一直存在许多问

题［１６－１８］．关于制备方法和条件对铜锰催化剂性能
影响的研究很少涉及其前体的组成和结构，我们报

道以醋酸铜为原料合成催化剂前体碱式醋酸铜，经

离子交换、焙烧获得铜锰催化剂结构及其水煤气变

换反应催化性能．

１实验部分
１．１样品制备

用水热法合成碱式醋酸铜Ｃｕ２（ＯＨ）３（ＯＣＯＣＨ３）·

Ｈ２Ｏ，将其与高锰酸钾进行离子交换后得到催化剂
前体碱式高锰酸铜，经不同温度焙烧后得到铜锰催

化剂．采用恒流泵（ＹＺ１５１５Ｘ型）控制沉淀剂加入
速率，并使用 ＰＥ６４０型酸度计实时监测记录体系
ｐＨ变化．具体制备过程如下：在剧烈搅拌条件下，
将一定量的０．１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液和０．１ｍｏｌ／Ｌ醋
酸铜水溶液在晶化釜中混合，放入干燥箱，在

１１０～１２０℃下晶化４８ｈ后取出，抽滤、洗涤、自然
干燥后得到碱式醋酸铜．将定量碱式醋酸铜加入到
１００ｍＬ０．５ｍｏｌ／Ｌ的 ＫＭｎＯ４溶液中搅拌，室温离
子交换２４ｈ，经洗涤、过滤、自然干燥后得到催化
剂前体碱式高锰酸铜，将其分别在４００、６００、８００
和１０００℃下焙烧４ｈ得到铜锰催化剂．催化剂样
品以ＸＣ／Ｓ表示，Ｘ代表焙烧温度，Ｃ／Ｓ分别指变
换反应前后．
１．２样品表征

ＸＲＤ：采用德国 ｂｒｕｋｅｒＤ８Ａｄｖａｎｃｅ型 Ｘ射线
粉末衍射仪，Ｃｕ靶，Ｎｉ滤波，ＳｉＬｉ探测器，４０ｋＶ×
４０ｍＡ，１０°～８０°，扫描速度：２°／ｍｉｎ．ＳＥＭ：采用
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日立３４００扫描电镜观察样品的形貌．样品粉末直
接分散涂在胶带的支持膜上测试．测试条件：高压
１２０ｋＶ，束流５×１０９ｍＡ．ＴＥＭ：采用ＪＥＭ２０１０高分
辨透射电镜观察样品的形貌及颗粒大小．样品粉末
选用丙酮经超声波分散于铜网碳膜上测试．测试条
件：高压１２０ｋＶ，束流５×１０９ｍＡ．ＦＴＩＲ：采用美国
ＮＥＸＵＳ６７０红外光谱仪，ＫＢｒ压片法测定了产物的
红外光谱，扫描范围为４００～４０００ｃｍ－１．孔容积与
比表面积：采用美国 ＡＳＡＰ２０１０比表面积孔结构测
定仪，利用低温氮吸附法测定催化剂的比表面积．
测试条件：称取０．３～０．６ｇ（粒径０．４５～０．２８ｍｍ）
试样装入样品管，加热至３００℃并脱气４ｈ，回冲氦
气，冷却称量，得干重．对催化剂进行物理吸脱附
测试，得测定曲线并利用 ＢＥＴ公式计算出比表面
积．ＴＰＲ：采用天津先权公司ＴＰ５０８５Ｃ自动催化剂
表征多用吸附仪进行测试．测试条件：称取２０ｍｇ
样品装入样品管，在氩气气氛下于室温升到 １２０
℃，吹扫３０ｍｉｎ，降到室温．然后切换５％Ｈ２（Ｖ／
Ｖ）的Ｈ２Ａｒ混合气为还原气，流速为６０ｍＬ／ｍｉｎ．
待系统稳定后，以１０℃／ｍｉｎ的速率从室温升温至
６００℃进行还原．
１．３活性测试

变换反应催化性能测试在内径为φ６ｍｍ的不锈
钢管式固定床反应器中进行，催化剂装量为５００ｍｇ
（粒径０．４５～０．２８ｍｍ），干气空速为２０００ｍＬ·ｇ－１·
ｈ－１，水气比为０．６，原料气组成为ＣＯ１３％、ＣＯ２１８％、
Ｈ２４０％、Ｎ２２９％．具体测试过程为：催化剂床层以
３℃／ｍｉｎ速度升温（其中在２００℃时按计量通入水蒸
气）至４００℃时恒温１８０ｍｉｎ，再以２℃／ｍｉｎ的速度降
温，进行活性测试，直至降到２００℃．干基原料气和
变换气的组成使用ＳＰ３４２０气相色谱仪在线分析，热

导检测，文中活性数据均是３次测量的平均值．

２结果与讨论
２．１前体晶相结构ＸＲＤ

图１为催化剂前体的 ＸＲＤ图谱．由图可见，ａ
为碱式醋酸铜的 ＸＲＤ谱线，ｂ为碱式高锰酸铜的
ＸＲＤ谱线，说明层状结构的碱式醋酸铜与高锰酸钾
经离子交换后得到碱式高锰酸铜，因ＭｎＯ４

－
离子置

换碱式醋酸铜层间的 ＣＨ３ＣＯＯ
－
，其层间距由０．９３

ｎｍ变为０．７４ｎｍ（ＭｎＯ４
－
离子半径小于ＣＨ３ＣＯＯ

－
离

子半径）．

图１铜锰催化剂前体的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｕＭｎｃａｔａｌｙｓｔｐｒｅｃｕｒｓｏｒ

ａ：Ｃｕ２（ＯＨ）３（ＯＣＯＣＨ３）·Ｈ２Ｏ；ｂ：Ｃｕ２（ＯＨ）３ＭｎＯ４

２．２ＳＥＭ／ＴＥＭ
图２为碱式醋酸铜样品的 ＳＥＭ／ＴＥＭ照片．由

ＳＥＭ照片可以看出，所合成的碱式醋酸铜为圆形颗
粒状，粒径较为均一，单个颗粒由多层层板堆积而

成，其形状呈卷心菜状（图１ａ，ｂ）．ＴＥＭ表明碱式
醋酸铜呈片层结构（图１ｃ，ｄ）．

图２碱式醋酸铜样品的ＳＥＭ／ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．２ＳＥＭ／ＴＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆＣｕ２（ＯＨ）３（ＯＣＯＣＨ３）·Ｈ２Ｏｕｓｅｄｓａｍｐｌｅ

ａ，ｂ：ＳＥＭ；ｃ，ｄ：ＴＥＭ

２．３ＦＴＩＲ分析
图３为碱式醋酸铜与高锰酸钾进行离子交换前

后样品的 ＦＴＩＲ图谱．由图可知，Ｃｕ（ＣＨ３ＣＯＯ）２
在３５００ｃｍ－１左右有羟基吸收峰，是其表面的吸附
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水产生的．碱式醋酸铜在３５２６ｃｍ－１、３４０５ｃｍ－１和
３２４１ｃｍ－１附近出现宽而强的吸收峰，为结晶水中
－ＯＨ的伸缩振动峰，与自由状态的－ＯＨ（３６００
ｃｍ－１）相比，此峰向低波数位移，这是因为层间
Ｈ２Ｏ与层间 ＣＨ３ＣＯＯ

－
或层板ＯＨ之间存在氢键作

用．由于碱式高锰酸铜表面吸附水和层间空隙插入
了一定数量的Ｈ２Ｏ，因此，在３６４０ｃｍ

－１附近出现

结晶水－ＯＨ的弯曲振动峰．峰型较为平稳，比较
小，说明ＭｎＯ４

－
替代ＣＨ３ＣＯＯ

－
后，将大量的ＯＨ排

挤出来．碱式醋酸铜在１４３９ｃｍ－１、１６０４ｃｍ－１处的
ＣＯ３

２反对称键位在碱式高锰酸铜中消失，同时在

９０１ｃｍ－１处出现层间阴离子 ＭｎＯ４
－
的振动伸缩峰，

且未见ＣＨ３ＣＯＯ
－
离子的吸收振动峰，说明ＭｎＯ４

－
已

经与ＣＨ３ＣＯＯ
－
进行了离子交换进入层间，证明了

ＭｎＯ４
－
对ＣＨ３ＣＯＯ

－
的置换，与ＸＲＤ和ＳＥＭ／ＴＥＭ表

图３离子交换前后样品的ＦＴＩＲ图谱
Ｆｉｇ．３ＦＴＩＲＳｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｉｎｇ

ａ：Ｃｕ（ＣＨ３ＣＯＯ）２；ｂ：ＫＭｎＯ４；ｃ：Ｃｕ２（ＯＨ）３
（ＯＣＯＣＨ３）·Ｈ２Ｏ；ｄ：Ｃｕ２（ＯＨ）３ＭｎＯ４

征结果一致．
２．４ＴＧＤＴＡ分析

图４为碱式醋酸铜和碱式高锰酸铜的 ＴＧＤＴＡ
曲线（ａ碱式醋酸铜，ｂ碱式高锰酸铜）．由ａ可知，
碱式醋酸铜的热分解变化分为三个阶段，第一阶段

是从室温到１３４℃，在此温区碱式醋酸铜层板间的
水基本逸出，在ＤＴＡ曲线上对应一个吸热峰；第二
阶段是从 １３４到 １９４℃，此时碱式醋酸铜分解为
Ｃｕ２Ｏ（ＯＨ）２和醋酸，在 ＤＴＡ曲线上对应一个微弱
的吸热峰；第三阶段是从１９４到３１４℃，在此Ｃｕ２Ｏ
（ＯＨ）２分解为氧化铜和水，即 Ｃｕ２Ｏ（ＯＨ）２→２ＣｕＯ
＋Ｈ２Ｏ（ｇ）．从热分析曲线上看出碱式醋酸铜的热稳
定性较差．由ｂ可知，从室温到１０００℃碱式高锰
酸铜的分解过程分为三个阶段，即１９９℃处出现的
峰为Ｃｕ２（ＯＨ）３ＭｎＯ４分解产生水时的吸热峰，在
４００～６００℃之间有一微弱的放热峰，是 ＣｕＭｎ２Ｏ４
的晶型逐渐完整变化过程而产生的，在９５０～１０００
℃温区主要是部分ＣｕＯ变为 Ｃｕ２Ｏ导致的失重，在
ＤＴＡ曲线上对应一个吸热峰．通过以上分析可将前
体碱式高锰酸铜的焙烧温度设定为４００，６００，８００
和１０００℃．
２．５催化剂样品的ＸＲＤ分析

图５为不同焙烧温度样品及使用后样品的
ＸＲＤ图谱．４００Ｃ主相为 ＣｕＯ，晶粒度较小，没有
出现明显的锰氧化物的衍射峰，说明锰氧化物充分

分散在ＣｕＯ晶相中．６００Ｃ和８００Ｃ除有晶相 ＣｕＯ
外，还出现了固熔相 ＣｕＭｎ２Ｏ４，随焙烧温度的升
高，衍射峰增强，晶粒度变大．１０００Ｃ出现Ｃｕ２Ｏ

图４离子交换前后样品的ＴＧＤＴＡ曲线
Ｆｉｇ．４ＴＧＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｉｎｇ

ａ：ｂｅｆｏｒｅｅｘｃｈａｎｇｉｎｇ；ｂ：ａｆｔｅｒｅｘｃｈａｎｇｉｎｇ
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晶相，ＣｕＯ的晶粒度变小，没有出现明显的锰氧化
物的衍射峰，说明锰氧化物没有在层间聚集，而是

充分分散在ＣｕＯ和Ｃｕ２Ｏ晶相中．使用后各样品主
相均为单质铜，随焙烧温度的升高，铜的晶粒度逐

渐变大（１０００Ｓ除外），１０００Ｓ铜的晶粒度减小，
８００Ｓ铜的晶粒度最大，在４００～８００℃还原样中还
出现有逐渐增强的ＭｎＯ的衍射峰．

图５不同焙烧温度铜锰催化剂的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．５ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃｏｐｐｅｒｍａｎｇａｎｅｓｅｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂａｋｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ａ：４００－Ｃ；ｂ：６００－Ｃ；ｃ：８００－Ｃ；ｄ：１０００－Ｃ；ｅ：４００－Ｓ；ｆ：６００－Ｓ；ｇ：８００－Ｓ；ｈ：１０００－Ｓ

２．６ＢＥＴ／ＢＪＨ分析
表１是碱式高锰酸铜焙烧和使用后样品的比表

面积、孔容积和平均孔径数据．由表可见，随焙烧
温度的升高，样品的比表面积、孔容积和平均孔径

逐渐减小，使用后除４００℃样品的比表面积大幅下
降外，其余样品的比表面积均增加，增加幅度随焙

烧温度的增加而增加，１０００℃样品增加幅度最大，
约为７９．２％，孔容积由焙烧样的０．０００４ｃｍ３／ｇ变
为０．０２８０ｃｍ３／ｇ，平均孔径由０．６５ｎｍ变为１．３４
ｎｍ．其原因为６００、８００和１０００℃使用后样品的织
构是在孔道结构基本完全坍塌的焙烧样品基础上重

新构建的，故其织构参数出现增大现象．

表１样品的比表面积、孔结构和孔径
Ｔａｂｌｅ１Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ，ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅａｎｄａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒｏｆｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ／（ｍ２·ｇ－１）

Ｃａｌｃｉｎｅｄ Ｕｓｅｄ

Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ／（ｃｍ３·ｇ－１）

Ｃａｌｃｉｎｅｄ Ｕｓｅｄ

Ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ／ｎｍ

Ｃａｌｃｉｎｅｄ Ｕｓｅｄ

４００℃ ２９．１ １２．５ ０．０８１８ ０．０４２８ １１．２５ １３．７３

６００℃ １４．９ １５．７ ０．０４３９ ０．０３３２ １１．０４ ７．９６

８００℃ ３．３ ５．５ ０．００３９ ０．０１３２ ４．１８ ９．３５

１０００℃ １．６ ７．７ ０．０００４ ０．０２８０ ０．６５ １．３４

２．７Ｈ２ＴＰＲ表征
图６为离子交换后不同焙烧温度样品的 Ｈ２

ＴＰＲ结果．由图可见，在实验温度范围内，不同焙
烧温度样品都只出现了一个还原峰，且随着焙烧温

度的提高，样品的还原向高温方向移动．４００Ｃ中

因只有 ＣｕＯ和高度分散的锰氧化物，且 ＣｕＯ晶型
较差，所以起始还原温度（１９２℃）较低；６００Ｃ～
８００Ｃ，随焙烧温度的提高，固熔相 ＣｕＭｎ２Ｏ４晶型
明显完整，由于体相晶体的生成导致了晶体之间发

生团聚，使得能够与氢气反应的同化学环境位点被
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包裹，氢气在体相中传质困难，因此，还原峰整体

后移并且变宽．晶相ＣｕＯ的还原温度大约在２００～
４００℃之间，在样品中开始先还原大晶粒 ＣｕＭｎ２Ｏ４
上的ＣｕＯ，再还原大晶粒 ＣｕＭｎ２Ｏ４

［１９］．１０００Ｃ中
除有ＣｕＯ还原外，还有 Ｃｕ２Ｏ的还原，在还原过程
中织构发生了重大变化（表１）．由于各样品晶相不
同，晶相之间的结合力不同，导致还原的难易程度

不同．

图６不同焙烧温度铜锰催化剂的Ｈ２ＴＰＲ图谱

Ｆｉｇ．６Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｃｏｐｐｅｒｍａｎｇａｎｅｓｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂａｋｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ａ：Ｃｕ２（ＯＨ）３ＭｎＯ４；ｂ：４００Ｃ；ｃ：６００Ｃ；ｄ：８００Ｃ；ｅ：１０００Ｃ

２．８催化活性测试
碱式高锰酸铜不同焙烧温度样品的变换反应活

性测试结果见图７（ａ，ｂ）．图７ａ为催化剂在４００℃
恒温１８０ｍｉｎ过程中ＣＯ的转化率图谱；图７ｂ为催

化剂在４００℃恒温１８０ｍｉｎ后，降温过程的 ＣＯ转
化率图谱．为比较起见，碱式醋酸铜６００℃焙烧样
品与Ｃｕ／Ｚｎ／Ａｌ商用变换催化剂的活性测试结果也
在图７ｂ中表示．由图可见，经离子交换焙烧后样
品的活性较碱式醋酸铜焙烧样要好得多，离子交换

６００℃焙烧样经４００℃恒温１８０ｍｉｎ后，２５０℃的活
性为４５％左右，而碱式醋酸铜的活性几乎为０，说
明ＭｎＯ４

－
置换了层间的ＣＨ３ＣＯＯ

－
后，经焙烧形成的

铜锰催化剂，锰氧化物起到骨架支撑作用，并与

ＣｕＯ产生协同作用，因此有较好的活性．１０００Ｃ
在４００℃恒温 １８０ｍｉｎ过程中 ＣＯ转化率维持在
７０％～８０％之间，其它样品在恒温过程中也表现出
较好的热稳定性，其 ＣＯ转化率恒温过程中基本维
持在４０％ ～７０％间不变．在降温过程的活性测试
中，当温度在２５０～３５０℃之间时，１０００Ｃ样品ＣＯ
转化率与Ｃｕ／Ｚｎ／Ａｌ商用催化剂相差不大，当温度
低于２５０℃时，１０００Ｃ样品的 ＣＯ转化率维持不
变，而 Ｃｕ／Ｚｎ／Ａｌ商用催化剂大幅下降，到２００℃
时，１０００Ｃ的 ＣＯ转化率比 Ｃｕ／Ｚｎ／Ａｌ商用催化剂
高出近５０％，当温度高于３５０℃时，１０００Ｃ的ＣＯ
转化率下降幅度较小，而 Ｃｕ／Ｚｎ／Ａｌ商用催化剂下
降幅度较大．４００℃时１０００Ｃ高出Ｃｕ／Ｚｎ／Ａｌ催化
剂３０％以上；４００Ｃ在２５０～３５０℃范围内ＣＯ转化
率均低于Ｃｕ／Ｚｎ／Ａｌ商用催化剂，但在２００℃低温、
４００℃高温均高于Ｃｕ／Ｚｎ／Ａｌ商用催化剂；而６００Ｃ
和８００Ｃ在测试温度范围内活性均低于 Ｃｕ／Ｚｎ／Ａｌ
商用催化剂．

图７碱式醋酸铜和铜锰催化剂的ＣＯ转化率图
Ｆｉｇ．７ＣＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｃｏｐｐｅｒｍａｎｇａｎｅｓｅｃａｔａｌｙｓｔｓａｎｄＣｕ２（ＯＨ）３（ＯＣＯＣＨ３）·Ｈ２Ｏｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂａｋｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ａ：ｔｉｍｅｏｎｓｔｒｅａｍ；ｂ：ｄｅｃｒｅａｓｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｐｒｏｃｅｓｓ
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　　由以上分析可知，１０００℃焙烧样中有主晶相
ＣｕＯ和少量Ｃｕ２Ｏ，铜氧化物中的铜介于Ｃｕ

＋
与Ｃｕ２＋

之间，而少量的 Ｃｕ２Ｏ可以进行电子传递
［２０］，从而

使变换反应顺利进行，铜的高活性由此产生．还原
后有微弱的 ＭｎＯ出现，且在晶粒度细小的单质铜
中高度分散，金属铜与锰产生良好的协同效应，因

此有较好的活性．６００～８００℃焙烧后样品出现固熔
相ＣｕＭｎ２Ｏ４，还原后烧结严重，形成较大颗粒的单
质铜，且有较为明显的ＭｎＯ出现，铜与锰没有产生
良好的协同效应，因此活性相对较差．比表面和孔
容分析可知，随焙烧温度升高，样品烧结严重，使

用过程中４００℃焙烧样品的比表面积和孔容大幅度
下降，使用后比表面积和孔容分别下降５７．１％和
４７．７％，其它样品的比表面积和孔容均不同程度增
加，１０００℃样品比表面积和孔容分别增加７９．２％
和９８．６％．说明１０００℃焙烧样品在使用过程中，
导致原有孔结构坍塌，织构完全重组，孔容积大幅

度增加，织构变化剧烈导致活性位更多暴露，因此

有较好的活性．

３结　论
水热法合成得到的碱式醋酸铜呈圆形颗粒状，

粒径较为均一，单个颗粒均由多层层板堆积而成，

其形状呈卷心菜状．离子交换产物碱式高锰酸铜经
不同温度焙烧后样品晶相、比表面积、孔容积、催

化活性差别较大，４００℃焙烧样品因起活还原容
易，在整个活性温区范围内活性较好．６００～８００℃
样品的晶相为ＣｕＯ和固熔相ＣｕＭｎ２Ｏ４，且随焙烧温
度的提高，导致了晶体之间发生团聚，使还原变得

困难，８００℃样品活性相对较差．１０００℃焙烧样品
除有ＣｕＯ外，还出现了 Ｃｕ２Ｏ晶相，锰氧化物充分
分散在ＣｕＯ和Ｃｕ２Ｏ晶相中．使用后各样品主相均
为单质铜，在温度为４００～８００℃范围内，随焙烧温
度的升高，铜的晶粒度逐渐增加，１０００℃时铜的
晶粒度减小．１０００℃样品的催化活性显著高于其
它焙烧温度的样品，且热稳定性良好．
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