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摘要：以硝酸铈，硫酸钛为前驱体，用氨水共沉淀法制备了一系列ＣｅｘＴｉ１ｘＯ２催化剂．利用ＸＲＤ、Ｒａｍａｎ、Ｎ２吸附
脱附、Ｈ２ＴＰＲ对催化剂进行了表征并考察了其催化 ＨＣｌ氧化制 Ｃｌ２的性能．结果表明：复合氧化物较 ＣｅＯ２和

ＴｉＯ２更加分散甚至高度弥散，大大增加了其比表面积，最高可达１７０．５ｍ
２·ｇ－１，同时ＣｅＯ２与ＴｉＯ２之间的相互作

用显著提高了其可还原氧物种数目，改善了其氧化还原性能．催化反应结果表明，复合氧化物的活性较 ＣｅＯ２和
ＴｉＯ２显著提升，Ｃｅ０．１Ｔｉ０．９Ｏ２表现出了良好的氯化氢催化氧化能力和较好的催化稳定性，在４３０℃时氯气产率可以

达到０．９０ｇＣｌ２·ｇｃａｔ
－１·ｈ－１，反应６０ｈ后，氯气产率稳定在０．７６ｇＣｌ２·ｇｃａｔ

－１·ｈ－１．
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　　氯气作为一种重要的基础化工原料，在化学品
生产中有着广泛的应用．但是，氯气的工业利用效
率极低，在以氯气为原料的许多化学工业过程会副

产大量的氯化氢气体．以近年快速发展的聚氨酯行
业为例，氯气只作为活性中间体的载体，全部氯元

素均以副产氯化氢的形式产出［１－２］．副产氯化氢如
不能加以合理利用不仅会造成氯资源的浪费，而且

还会导致严重的环境污染．将副产氯化氢转化为氯
气可以实现氯元素在工业体系中的循环利用和反应

过程的零排放．相较传统的电解法，通过催化氧化
法将氯化氢转化为氯气具有能耗低和操作简便的优

势，是实现氯资源循环利用的新途径［３－４］．
近年来，住友和拜耳公司开发了基于 ＲｕＯ２的

氯化氢氧化工业催化剂，它具有较好的低温活性及

催化稳定性［５－６］．但是，ＲｕＯ２催化剂存在活性温区
较窄高温易流失、活性组分贵金属钌价格昂贵等问

题，限制了其大规模的应用［７］．最近的研究表明
ＣｅＯ２在较宽温区范围内具有一定的氯化氢催化氧
化活性和稳定性，被认为是有希望替代 ＲｕＯ２的新

型氯化氢氧化催化剂［３］．与 ＲｕＯ２催化剂相比，
ＣｅＯ２催化剂的氯化氢处理能力还比较低，如何进
一步提高铈基催化剂的催化性能成为当前氯化氢催

化氧化的研究热点．Ｍｏｓｅｒ等［１］以 ＺｒＯ２为载体采
用浸渍法制备了负载型 ＣｅＯ２／ＺｒＯ２催化剂，ＣｅＯ２
高度分散在ＺｒＯ２的表面形成纳米催化薄层大大提
升了催化剂的氧化还原能力和抗氯化性能，表现出

了较ＣｅＯ２更优异的氯化氢氧化性能．Ｕｒｂａｎ等
［９］

采用静电纺丝技术制备了一系列ＣｅＯ２ＺｒＯ２复合氧
化物纳米纤维，发现 Ｚｒ的掺杂可以改善催化剂的
活性和稳定性．

ＣｅＯ２ＴｉＯ２复合氧化物在包括 ＮＯｘ的 ＳＣＲ反
应［１０－１２］和苯酚的湿式氧化反应［１３］在内的催化氧化

过程中被广泛应用．ＣｅＯ２与 ＴｉＯ２复合提高了催化
剂的比表面积，有利于活性组分的分散和产生更多

的反应活性位．与此同时，ＣｅＯ２与 ＴｉＯ２之间的相
互作用改善了催化剂的氧化还原性能，从而提高了

催化剂表面氧物种活性和活化氧分子的能力．我们
采用共沉淀法制备了一系列 ＣｅｘＴｉ１ｘＯ２催化剂用于
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氯化氢催化氧化反应，对催化剂进行的 ＸＲＤ、Ｒａ
ｍａｎ、ＢＥＴ、ＴＰＲ等表征结果表明催化剂的结构对
其催化性能具有显著影响．

１实验部分
１．１催化剂的制备

采用氨水共沉淀法制备了一系列 ＣｅｘＴｉ１ｘＯ２
（ｘ＝０、０．１、０．２、０．３、０．７和１）催化剂，实验所
用的Ｔｉ（ＳＯ４）２、Ｃｅ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ和氨水均为分析
纯．称取一定质量的金属盐于烧杯中，加入一定量的
去离子水，配置成０．２ｍｏｌ·Ｌ－１的溶液，在剧烈的搅
拌下，逐滴滴加氨水，直至ＰＨ＝１０．将所得沉淀在
室温下老化４８ｈ后，过滤并洗涤数次，将滤饼在１１０
℃下干燥２４ｈ，并在马弗炉中５００℃焙烧５ｈ，即制
得所需样品．其中 Ｃｅ／Ｔｉ摩尔比分别为０／１０、１／９、
２／８、３／７、７／３和１０／０，分别记为ＴｉＯ２、Ｃｅ０．１Ｔｉ０．９Ｏ２、
Ｃｅ０．２Ｔｉ０．８Ｏ２、Ｃｅ０．３Ｔｉ０．７Ｏ２、Ｃｅ０．７Ｔｉ０．３Ｏ２和ＣｅＯ２．
１．２催化剂的表征

ＸＲＤ是在日本 Ｒｉｇａｋｕ公司 ＳｍａｒｔＬａｂ衍射仪上
进行检测，ＣｕＫα为射线源，管电压４０ｋＶ，管电流
１００ｍＡ，扫描范围２θ＝１０°～８０°，扫描步长 ０．０２°，
扫描速率 ０．０５ｓ／ｓｔｅｐ，催化剂的晶粒尺寸由 Ｓｃｈｅｒ
ｒｅｒ公式得到．Ｒａｍａｎ光谱是在法国 ＪＹＨｏｒｉｂａｌａ
ｂＲａｍＨＲ８００上测试的，激光光源采用 ＨｅＣｄ光源
器，波长为５１４ｎｍ，扫描范围１００～２０００ｃｍ－１，将
在每个样品表面的３个不同位置重复扫描３次后的
结果进行重合，对照标准样品的ＬＲＳ谱进行峰的指
认．比表面积（ＢＥＴ）及孔径的测试是在日本贝尔公
司ＢＥＬＳＯＲＰＩＩ型吸附仪上采用 Ｎ２吸附法进行的，
样品在４７３Ｋ下真空预处理３ｈ，以Ｎ２为吸附质在
７７Ｋ下进行吸脱附实验．Ｈ２ＴＰＲ在美国麦克仪器
公司ＡｕｔｏＣｈｅｍⅡ ２９２０上进行：催化剂用量为５０
ｍｇ，在高纯Ａｒ气氛围下于２００℃恒温吹扫１ｈ后，
降至室温，随后通入Ｈ２（１０％）Ａｒ（９０％）混合气并
程序升温还原至 ９００℃．气体流量均为 ５０ｍＬ·
ｍｉｎ－１，升温速率均为１０℃·ｍｉｎ－１．储氧量（ＯＳＣ）
测试同样在在美国麦克仪器公司ＡｕｔｏＣｈｅｍⅡ ２９２０
上进行：催化剂用量为 ５０ｍｇ，在 Ｈ２（１０％）Ａｒ
（９０％）混合气（流速为５０ｍＬ·ｍｉｎ－１）氛围下由室
温升至５００℃以还原表面氧物种，并保持３０ｍｉｎ．
然后在Ｈｅ气（流速为１０ｍＬ·ｍｉｎ－１）氛围下催扫至
温度降到３００℃，保持３０ｍｉｎ．再用 Ｏ２（４％）Ｈｅ
（９６％）混合气进行Ｏ２脉冲，Ｏ２的消耗量利用ＴＣＤ

进行检测．催化剂的形貌及原子组成利用 Ｈｉｔａｃｈｉ
公司的Ｓ３０００Ｎ型扫描电镜测试．
１．３　催化剂性能评价

ＨＣｌ催化氧化制Ｃｌ２的反应是在连续流动的固

定床反应器中进行的．反应器为石英玻璃管，内径
为２０ｍｍ．反应使用５ｇ催化剂，并用十倍的石英
砂进行稀释，将其装填于反应管的中部．反应的原
料气为ＨＣｌ和 Ｏ２，经质量流量计调节流量后通入
反应管中，Ｗｃａｔ／ＦＨＣｌ为 ０．０６２５ｇ·ｍｉｎ·ｍＬ

１，

Ｖ（Ｏ２）∶Ｖ（ＨＣｌ）＝１∶１．反应产物用 ＫＩ溶液进行
吸收，再用标准硫代硫酸钠和氢氧化钠溶液滴定生

成的碘和未反应的盐酸，计算出 ＨＣｌ的转化率，从
而进一步得到Ｃｌ２的产率．

２结果与讨论
２．１ＸＲＤ表征

图１是ＣｅｘＴｉ１ｘＯ２催化剂的ＸＲＤ谱图，各种物

质的晶相通过与 ＰＤＦ标准卡片（ＴｉＯ２锐钛矿相，
ＩＣＤＤ：２１１２７２；ＣｅＯ２立方相，ＩＣＤＤ：３４０３９４）进行
对比来确定［１２］．从图１可见，ＣｅＯ２样品在２０°～
７０°之间出现六个衍射峰，分别对应于 ＣｅＯ２立方相
的（１１１）、（２００）、（２２０）、（３１１）、（２２２）和（４００）
面衍射峰，表明纯 ＣｅＯ２以立方晶相存在．ＴｉＯ２在
２５．３°、３７．７°、４８°、５３．９°和５５．１°有衍射峰出现，
这与锐钛矿型 ＴｉＯ２的特征衍射峰相对应，表明采

图１ＣｅｘＴｉ１ｘＯ２催化剂的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｅｘＴｉ１ｘＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

（ａ）ＴｉＯ２；（ｂ）Ｃｅ０．１Ｔｉ０．９Ｏ２；（ｃ）Ｃｅ０．２Ｔｉ０．８Ｏ２；

（ｄ）Ｃｅ０．３Ｔｉ０．７Ｏ２；（ｅ）Ｃｅ０．７Ｔｉ０．３Ｏ２；（ｆ）ＣｅＯ２

用氨水沉淀法所制备的 ＴｉＯ２具有单一的锐钛矿晶
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相．ＣｅＯ２ＴｉＯ２复合氧化物与 ＣｅＯ２和 ＴｉＯ２晶相结
构相比有所不同．从图 １（ｂ～ｅ）中可以看到
Ｃｅ０．１Ｔｉ０．９Ｏ２只在２５．３°有一个极小的衍射峰，其强
度要远小于 ＴｉＯ２，而 Ｃｅ０．２Ｔｉ０．８Ｏ２和 Ｃｅ０．３Ｔｉ０．７Ｏ２催
化剂的衍射峰呈现出弥散的状态，表明复合氧化物

中两种组分的复合大大降低了其结晶度甚至以无定

形态存在．在 Ｃｅ０．７Ｔｉ０．３Ｏ２中检测到了较弱的 ＣｅＯ２
立方相衍射峰，且其峰位较 ＣｅＯ２出现了向高角度
的偏移，说明部分Ｔｉ４＋嵌入了 ＣｅＯ２的立方晶格中．
催化剂晶粒大小和晶胞参数的结果列于表 １中，

ＴｉＯ２和 ＣｅＯ２晶粒尺寸分别为 １５．５和 １６．０ｎｍ，
Ｃｅ０．７Ｔｉ０．３Ｏ２的晶粒尺寸只有９．４ｎｍ，而其它的复
合氧化物则因为峰强度太弱或呈弥散状态无法准确

计算出晶粒大小，这表明ＣｅＯ２与 ＴｉＯ２的复合使得
催化剂的晶粒尺寸显著减小．比较各催化剂的晶胞
参数可以看到，Ｃｅ０．１Ｔｉ０．９Ｏ２的晶胞参数为０．３７８９９
ｎｍ，较ＴｉＯ２有所增加，这是因为离子半径较大的
Ｃｅ４＋（０．０９７ｎｍ）进入了 ＴｉＯ２ 的晶格中，而
Ｃｅ０．７Ｔｉ０．３Ｏ２以立方相为主，其晶胞参数较 ＣｅＯ２有
所下降是由于部分Ｔｉ４＋进入了ＣｅＯ２的晶格中．

表１ＣｅｘＴｉ１ｘＯ２催化剂的比表面积、孔容、晶粒尺寸及晶胞参数
Ｔａｂｌｅ１Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ，ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ，ａｖｅｒａｇｅｃｒｙｓｔａｌｓｉｚｅａｎｄｃｅｌｌｐａｒａｍｅｔｅｒｏｆＣｅｘＴｉ１ｘＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ
ＳＢＥＴ

／（ｍ２·ｇ－１）

Ｖｐ
／（ｃｍ３·ｇ－１）

Ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅ
ｓｉｚｅ／ｎｍ

Ｄ／ｎｍ

Ａｎａｔａｓｅ Ｃｕｂｉｃ

Ｃｅｌｌｐａｒａｍｅｔｅｒ／ｎｍ

ａ

ＯＳＣ

／（μｇＯ２·ｇ
－１
ｃａｔ）

ＴｉＯ２ ７９．１ ０．３１ １５．７４ １５．５ － ０．３７８３１ ０

Ｃｅ０．１Ｔｉ０．９Ｏ２ １７０．５ ０．４０ ９．３４ － － ０．３７８９９ ２５８５

Ｃｅ０．２Ｔｉ０．８Ｏ２ １６１．５ ０．４５ １１．１８ － － － ３２６４

Ｃｅ０．３Ｔｉ０．７Ｏ２ １４８．６ ０．５８ １５．６０ － － － １５０１

Ｃｅ０．７Ｔｉ０．３Ｏ２ １０９．３ ０．３６ １３．４１ － ９．４ ０．５３９６１ ７６４

ＣｅＯ２ ５３．７ ０．１４ １０．５５ － １６．０ ０．５４１７６ ８６０

２．２Ｒａｍａｎ光谱分析
图２是ＣｅｘＴｉ１ｘＯ２催化剂的拉曼光谱．ＴｉＯ２在

１４３、３９５、５１５和６３７ｃｍ－１处，有４个明显的吸收
峰，这归属于 ＴｉＯ２锐钛矿相的４个拉曼模式（Ｅｇ，
Ｂ１ｇ，Ａ１ｇ和 Ｅｇ）

［１４］．ＣｅＯ２在４６２ｃｍ
－１处有一个吸

收峰，对应于 ＣｅＯ２立方萤石结构的特征振动
（Ｆ２ｇ）

［１５］．Ｃｅ０．１Ｔｉ０．９Ｏ２ 和 Ｃｅ０．２Ｔｉ０．８Ｏ２ 仅在 １４３
ｃｍ－１处有一个强度较弱的 ＴｉＯ２锐钛矿相吸收峰，
且均未观察到 ＣｅＯ２萤石结构的特征峰，这说明
Ｃｅ０．１Ｔｉ０．９Ｏ２和 Ｃｅ０．２Ｔｉ０．８Ｏ２的结晶度大大降低甚至
以无定形的形式存在，与 ＸＲＤ的结果相一致．而
Ｃｅ０．３Ｔｉ０．７Ｏ２的拉曼谱图不同于萤石结构 ＣｅＯ２和锐
钛矿型 ＴｉＯ２，在１７１、３５１、５５２和６２４ｃｍ

－１处有４
个较宽的吸收峰，且在１８８ｃｍ－１处有一个肩峰，这
对应于钛铀矿型 ＣｅＴｉ２Ｏ６的吸收峰

［１６］，表明在这

种复合氧化物中有新的结晶相生成．在 ＸＲＤ中并
没有观察到 ＣｅＴｉ２Ｏ６的衍射峰出现，说明 ＣｅＴｉ２Ｏ６
是以一种高度弥散的微晶态存在的，这可能是由于

随着铈含量的增加，其与钛的作用增强，从而形成

图２ＣｅｘＴｉ１ｘＯ２催化剂的Ｒａｍａｎ光谱

Ｆｉｇ．２ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｅｓｏｆＣｅｘＴｉ１ｘＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

（ａ）ＴｉＯ２；（ｂ）Ｃｅ０．１Ｔｉ０．９Ｏ２；（ｃ）Ｃｅ０．２Ｔｉ０．８Ｏ２；

（ｄ）Ｃｅ０．３Ｔｉ０．７Ｏ２；（ｅ）Ｃｅ０．７Ｔｉ０．３Ｏ２；（ｆ）ＣｅＯ２

了ＣｅＴｉ２Ｏ６．此外，Ｃｅ０．７Ｔｉ０．３Ｏ２有一个强度极弱的
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ＣｅＯ２萤石结构的特征峰，且峰位相较于 ＣｅＯ２的
４６２ｃｍ－１，蓝移到了４５９ｃｍ－１，这是由于 Ｔｉ４＋进入
ＣｅＯ２晶格导致的．
２．３Ｎ２吸附脱附测试

催化剂的比表面积、孔容数据列于表１中．可
以看到，ＣｅＯ２ＴｉＯ２复合氧化物的比表面积和孔容
均大于ＴｉＯ２和 ＣｅＯ２，ＴｉＯ２和 ＣｅＯ２的比表面积分
别为７９．１ｍ２·ｇ－１和５３．７ｍ２·ｇ－１，而 ＣｅＯ２ＴｉＯ２
复合氧化物的比表面积均在１００ｍ２·ｇ－１以上，其
中 Ｃｅ０．１Ｔｉ０．９Ｏ２的比表面积为 １７０．５ｍ

２·ｇ－１，是
ＴｉＯ２比表面积的两倍多．ＣｅＯ２ＴｉＯ２复合氧化物比
表面积和孔容的增加可以归因于ＴｉＯ２和ＣｅＯ２的混
合效应［１７］，这使得复合氧化物在沉淀过程中个体

结晶受到抑制［１８］，因而导致了较 ＣｅＯ２和 ＴｉＯ２更
小的晶粒尺寸（ＸＲＤ和 Ｒａｍａｎ结果），从而使得复
合氧化物具有更大的比表面积和孔容．
２．４Ｈ２ＴＰＲ测试

ＣｅｘＴｉ１ｘＯ２催化剂的 Ｈ２ＴＰＲ结果如图３所示．

在本实验所测试的温度范围内，没有归属于 ＴｉＯ２
氧物种的还原峰出现．ＣｅＯ２在 ３６５、４８５℃和
７２０℃有３个不同的还原峰，其中两个低温还原峰
对应于其表面氧物种的还原，７２０℃的还原峰则是
ＣｅＯ２体相氧的还原．ＣｅＯ２ＴｉＯ２复合氧化物的还原
行为 较 ＣｅＯ２ 和 ＴｉＯ２ 发 生 了 显 著 的 变 化．
Ｃｅ０．３Ｔｉ０．７Ｏ２和Ｃｅ０．７Ｔｉ０．３Ｏ２分别在５７５和６５０℃出
现一个极强的还原峰，Ｗａｔａｎａｂｅ等［１７］认为这是由

图３ＣｅｘＴｉ１ｘＯ２催化剂的Ｈ２ＴＰＲ

Ｆｉｇ．３Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＣｅｘＴｉ１ｘＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

于Ｔｉ４＋进入ＣｅＯ２晶格导致晶格畸变，使 ＣｅＯ２的晶
格氧更加活泼，从而使其中更多的氧物种被还原．

Ｃｅ０．１Ｔｉ０．９Ｏ２和Ｃｅ０．２Ｔｉ０．８Ｏ２在４６０和５４５℃有两个
不同的还原峰，其中低温还原峰对应于高度弥散的

ＣｅＯ２表面氧物种的还原，可还原表面氧物种远高
于ＣｅＯ２．由上述结果可以看出，ＣｅＯ２ＴｉＯ２复合氧
化物由于ＣｅＯ２与ＴｉＯ２之间的相互作用改善了催化
剂的氧化还原性能，提高了其可还原表面氧物种

数目．
２．５储氧量（ＯＳＣ）测试

ＣｅｘＴｉ１ｘＯ２催化剂的 ＯＳＣ结果列于表１中．由
表１的数据可以看到，由于 ＴｉＯ２不具有储释氧性
能，因此其储氧量为 ０．少量铈掺入的 ＣｅｘＴｉ１ｘＯ２
（Ｃｅ０．１Ｔｉ０．９Ｏ２和 Ｃｅ０．２Ｔｉ０．８Ｏ２）即可表现出极好的储
释氧性能，最高可达３２６４μｇＯ２／ｇｃａｔ．进一步增加
ＣｅｘＴｉ１ｘＯ２中的铈含量，储氧量呈现下降趋势，纯
ＣｅＯ２的储氧量已降低至８６０μｇＯ２／ｇｃａｔ，结合２．４
部分的Ｈ２ＴＰＲ结果，可以看出两者具有很好的关
联性．
２．６催化剂性能评价

图４为 ＣｅｘＴｉ１ｘＯ２催化剂在不同温度下催化
ＨＣｌ氧化的反应结果．从图 ４可以看到，ＴｉＯ２和
ＣｅＯ２的活性均较低，在４３０℃时它们的氯气产率
分别只有０．５４ｇＣｌ２·ｇｃａｔ

－１·ｈ－１和０．５３ｇＣｌ２·ｇｃａｔ
－１·

ｈ－１．而ＣｅＯ２ＴｉＯ２复合氧化物的活性则显著提升，
Ｃｅ０．１Ｔｉ０．９Ｏ２表现出了最高的ＨＣｌ催化氧化水平，在
４３０℃时氯气产率可以达到０．９０ｇＣｌ２·ｇｃａｔ

－１·ｈ－１．
Ｃｅ０．２Ｔｉ０．８Ｏ２、Ｃｅ０．３Ｔｉ０．７Ｏ２和Ｃｅ０．７Ｔｉ０．３Ｏ２在４３０℃时
氯气产率分别为０．８４ｇＣｌ２·ｇｃａｔ

－１·ｈ－１、０．６９ｇＣｌ２·

图４ＣｅｘＴｉ１ｘＯ２催化剂在不同温度下的催化活性

Ｆｉｇ．４ＣａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆＣｅｘＴｉ１ｘＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ａｔｖａｒｉｏｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ｇｃａｔ
－１·ｈ－１和０．６４ｇＣｌ２·ｇｃａｔ

－１·ｈ－１，均高于ＴｉＯ２和
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ＣｅＯ２催化剂，表明复合氧化物中铈钛之间的相互
作用显著提高了其催化性能．
　　ＣｅＯ２ＴｉＯ２复合氧化物的活性较 ＣｅＯ２和 ＴｉＯ２
显著提升，一方面是因为复合催化剂比表面积和孔

体积都较ＴｉＯ２和ＣｅＯ２大大增加（如表１），有利于
产生更多的反应活性位；另一方面，从 Ｈ２ＴＰＲ结
果可以看出ＣｅＯ２ＴｉＯ２复合氧化物的氧化还原性能
较ＣｅＯ２和ＴｉＯ２有一定程度改善，提高了催化剂氧
物种活性和活化氧分子的能力．进一步分析 Ｈ２
ＴＰＲ结 果 还 可 以 看 出，虽 然 Ｃｅ０．３Ｔｉ０．７Ｏ２ 和
Ｃｅ０．７Ｔｉ０．３Ｏ２分别在５７５℃和６５０℃有一个很强的
晶格氧还原峰，但是 Ｃｅ０．３Ｔｉ０．７Ｏ２的低温还原峰较
小，而Ｃｅ０．７Ｔｉ０．３Ｏ２在低温下甚至无显著还原峰出
现，这导致了它们的活性不及 Ｃｅ０．１Ｔｉ０．９Ｏ２ 和
Ｃｅ０．２Ｔｉ０．８Ｏ２．由此可以推断还原温度更低的催化剂
表面氧物种在氯化氢氧化中占主导作用．

在ＨＣｌ催化氧化过程中，过渡金属氧化物容易
被氯化挥发而导致催化剂迅速失活．Ｒｕ基催化剂
易烧结、高温稳定性差，ＲｕＯ２／ＳｎＯ２在反应５０ｈ后
活性下降到初始活性的２５％［６］．因此催化剂的稳
定性对于ＨＣｌ氧化反应体系非常关键．Ｃｅ０．１Ｔｉ０．９Ｏ２
催化剂表现出了优异的 ＨＣｌ催化氧化活性，对
Ｃｅ０．１Ｔｉ０．９Ｏ２催化剂进行了６０ｈ的稳定性测试，结
果如图 ５所示．Ｃｅ０．１Ｔｉ０．９Ｏ２催化剂在最初的 １５ｈ
内活性有所下降，在反应１５ｈ后活性趋于稳定，氯
气产率保持在０．７６ｇＣｌ２·ｇｃａｔ

－１·ｈ－１左右，表现出
了良好的催化稳定性．
　　为了考察 Ｃｅ０．１Ｔｉ０．９Ｏ２催化剂反应前后结构的
变化，对催化剂进行了ＳＥＭ表征，结果如图６所

图５Ｃｅ０．１Ｔｉ０．９Ｏ２催化剂稳定性测试

Ｆｉｇ．５ＬｏｎｇｔｅｒｍｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔｏｖｅｒＣｅ０．１Ｔｉ０．９Ｏ２ｃａｔａｌｙｓｔ

示．从图６（ａ）可以看到，新制备的 Ｃｅ０．１Ｔｉ０．９Ｏ２催
化剂为均匀的纳米颗粒，粒径在 １０ｎｍ左右．
Ｃｅ０．１Ｔｉ０．９Ｏ２催化剂在４３０℃历经６０ｈ反应后，纳
米颗粒无明显团聚或尺寸增长，这说明该催化剂具

有良好的热稳定性．对反应前后的 Ｃｅ０．１Ｔｉ０．９Ｏ２催
化剂进行元素分析，结果列于表２．新制备催化剂
的Ｃｅ／Ｔｉ原子比为０．２２，高于催化剂理论配比，这
说明铈元素在 Ｃｅ０．１Ｔｉ０．９Ｏ２催化剂表面发生富集．
Ｃｅ０．１Ｔｉ０．９Ｏ２催化剂在４３０℃历经６０ｈ反应后，其
Ｃｅ／Ｔｉ原子比没有发生明显改变，同时催化剂表面
出现少量氯元素，可能是吸附在催化剂表面的少量

反应物．以上结果说明催化剂没有发生显著的组分
流失或氯化，可以认为 Ｃｅ０．１Ｔｉ０．９Ｏ２催化剂具有很
好的抗氯化稳定性．

图６Ｃｅ０．１Ｔｉ０．９Ｏ２催化剂反应前（ａ）和反应后（ｂ）的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．６ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＣｅ０．１Ｔｉ０．９Ｏ２ｃａｔａｌｙｓｔｂｅｆｏｒｅ（ａ）ａｎｄａｆｔｅｒ（ｂ）ｒｅａｃｔｉｏｎ
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表２反应前后Ｃｅ０．１Ｔｉ０．９Ｏ２催化剂的元素分析
Ｔａｂｌｅ２ＥｌｅｍｅｎｔａｒｙａｎａｌｙｓｉｓｏｆＣｅ０．１Ｔｉ０．９Ｏ２ｃａｔａｌｙｓｔｂｅｆｏｒｅ

ａｎｄａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｅｌｅｍｅｎｔ
Ａｔｏｍ／％ａ

ｆｒｅｓｈｃａｔａｌｙｓｔ ｕｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｂ

Ｏ ６２．５５ ６０．１６

Ｃｌ － ２．７６

Ｔｉ ３０．６４ ３０．１２

Ｃｅ ６．８０ ６．９６

　ａ．ＯｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍＥＤＸａｎａｌｙｓｉｓ；ｂ．Ｃａｔａｌｙｓｔａｆｔｅｒ６０ｈｏｎ
ｓｔｒｅａｍ．

３结论
采用共沉淀法制备了一系列 ＣｅｘＴｉ１ｘＯ２催化

剂．结果表明，ＣｅＯ２ＴｉＯ２复合氧化物较 ＣｅＯ２和
ＴｉＯ２更加分散甚至高度弥散，使得其比表面积大大
增加，最高可达１７０．５ｍ２·ｇ－１．同时复合氧化物中
ＣｅＯ２与ＴｉＯ２之间的相互作用显著改善了其氧化还
原性能，提高了催化剂可还原表面氧物种数目．在
催化ＨＣｌ氧化实验中，Ｃｅ０．１Ｔｉ０．９Ｏ２表现出了良好的
ＨＣｌ催化氧化能力和较好的催化稳定性，在４３０℃
时氯气产率可以达到０．９０ｇＣｌ２·ｇｃａｔ

－１·ｈ－１，反应
６０ｈ后，氯气产率稳定在０．７６ｇＣｌ２·ｇｃａｔ

－１·ｈ－１．对
反应前后 Ｃｅ０．１Ｔｉ０．９Ｏ２催化剂的 ＳＥＭ和元素分析结
果表明，该催化剂具有很好的抗氯化稳定性．
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