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摘要：采用氨水共沉淀法制备了一系列铈基复合氧化物（Ｃｅ０．９Ｍ０．１Ｏ２，Ｍ＝Ｃｕ、Ｃｒ、Ｚｒ、Ｔｉ、Ｌａ），借助 ＸＲＤ、Ｒａ
ｍａｎ、Ｎ２吸附脱附、ＥＳＥＭ和Ｈ２ＴＰＲ等手段对复合氧化物的结构进行了表征，并考察了其在ＨＣｌ催化氧化制Ｃｌ２
过程中的性能．结果显示：Ｃｕ、Ｃｒ和Ｚｒ掺杂能显著减小复合氧化物晶粒尺寸，提高复合氧化物的比表面积和孔
容，并提供更多的低温可还原氧物种．而Ｌａ和Ｔｉ的掺杂可以获得较大的表面氧空位浓度以及增加高温可还原氧
物种数目．复合氧化物结构和表面性质的变化显著影响了其ＨＣｌ催化氧化活性，在４３０℃下铈基复合氧化物催化
剂活性顺序为：Ｃｅ０．９Ｃｕ０．１Ｏ２＞Ｃｅ０．９Ｃｒ０．１Ｏ２＞Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２＞Ｃｅ０．９Ｔｉ０．１Ｏ２＞ＣｅＯ２＞Ｃｅ０．９Ｌａ０．１Ｏ２，低温可还原氧物种数
目直接与催化剂活性有关．反应动力学测试显示催化剂低温可还原氧物种有利于 ＨＣｌ在催化剂表面的吸附和活
化，而催化剂表面的氧空位可以促进氧分子的吸附和活化．
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　　快速增长的聚氨酯、聚碳酸酯行业副产大量的
氯化氢［１］．常规的处理手段是将氯化氢用水吸收制
成盐酸出售，但是这类盐酸中含有较多有机物杂

质，品质较低；另一方面，盐酸的产量也远远超出

了市场的需求．将副产的氯化氢用碱液中和后直接
排放，不但会对人类生活环境造成很大压力，同时

会导致氯资源的极大浪费．氯化氢催化氧化法制备
氯气能够实现氯资源循环利用，是具有广阔应用前

景的绿色环保工艺［２－４］．而高活性、高稳定性催化
剂的开发已成为氯化氢催化氧化研究的焦点［５－７］．

近年来，应用于氯化氢氧化工艺较为成功的工

业催化剂是住友和拜耳公司分别开发的 ＲｕＯ２催化
剂［８－９］，但是贵金属钌价格昂贵，且活性温区较窄

高温易流失，限制了其进一步大规模应用［１０］．ＣｅＯ２
由于优异的储释氧性能而广泛应用于氧化还原反

应．ＣｅＯ２在较宽温区范围内具有较好的氯化氢氧
化催化性能，被认为是可替代 ＲｕＯ２的新型氯化氢
氧化催化剂［１１－１２］．然而与 ＲｕＯ２催化剂相比，ＣｅＯ２
催化剂的催化活性仍然较低．如何进一步提高
ＣｅＯ２催化剂的催化活性，对实现催化剂工业应用

具有重要的意义．
不同金属掺杂可以改变 ＣｅＯ２的结构和物化特

性，尤其是氧化还原性能［１３－１５］．ＣｅＯ２催化氯化氢
氧化主要经历氯化和再氧化两个过程，氯化过程可

以在催化剂的表面活性氧位和氧空位发生，而再氧

化过程则通过氧空位的吸附、活化分子氧实

现［１１，１６］．所以，催化剂的活性与其表面活性氧以及
氧空位浓度密切相关．我们采用氨水共沉淀法将
Ｃｕ、Ｃｒ、Ｚｒ、Ｔｉ和 Ｌａ等金属掺杂到 ＣｅＯ２中，并通
过表征获得其金属掺杂的铈基复合氧化物结构的变

化，尤其是表面氧空位和活性氧物种的信息，结合

动力学手段，考察催化剂的结构变化对表面反应过

程的影响．

１实验部分
１．１催化剂的制备

采用氨水共沉淀法制备掺杂金属 Ｃｕ、Ｃｒ、Ｚｒ、
Ｔｉ、Ｌａ的铈基复合氧化物催化剂．以 Ｃｕ、Ｃｒ、Ｚｒ、
Ｌａ的硝酸盐，Ｔｉ的硫酸盐和 Ｃｅ的硝酸盐为原料，
体系中的铈离子与掺杂金属离子的摩尔比为９∶１，
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混合后溶于一定量的去离子水，在不断搅拌的条件

下，滴加氨水直到 ｐＨ达到１０．沉淀老化４８ｈ后，
过滤并用去离子水多次洗涤，１１０℃干燥５ｈ，然后
５５０℃焙烧 ３ｈ．得到的催化剂记为 Ｃｅ０．９Ｍ０．１Ｏ２
（Ｍ＝Ｃｕ、Ｃｒ、Ｚｒ、Ｔｉ、Ｌａ）．
１．２催化剂表征

Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）在 Ｒｉｇａｋｕ公司 ＳｍａｒｔＬａｂ衍
射仪上检测，采用 ＣｕＫα为射线源（λ＝０．１５４０６
ｎｍ），激发电压为４０ｋＶ，电流１００ｍＡ，扫描速度
０．０３°·ｓ－１，扫描范围 ２θ＝１０°～８０°．比表面积
（ＢＥＴ）测试是在日本贝尔公司 ＢＥＬＳＯＲＰＩＩ型吸附
仪上采用Ｎ２吸附法进行，样品在２００℃下真空预
处理３ｈ，以 Ｎ２为吸附质在－１９６℃下进行吸脱附
实验．激光拉曼光谱（Ｒａｍａｎ）在 ＣｏｎｆｏｃａｌＲｅｎｉｓｈａｗ
公司的ＲＭ１０００型表面增强激光拉曼光谱仪上进
行测试，扫描波长为 ５１４ｎｍ，扫描范围为 ２００～
１０００ｃｍ－１，分辨率为２ｃｍ－１．Ｈ２ＴＰＲ实验在 Ｍｉ
ｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司ＡｕｔｏＣｈｅｍⅡ ２９２０上进行，称取５０
ｍｇ样品置于石英反应管中，先通入高纯 Ａｒ并升温
至２００℃预处理１ｈ，冷却至５５℃，然后再通入Ｈ２
１０％－Ａｒ９０％的还原气，开始程序升温还原至９００
℃．气体流速为５０ｍＬ·ｍｉｎ－１，升温速率为１０℃·
ｍｉｎ－１，采用ＴＣＤ检测器．催化剂的形貌利用 Ｈｉｔａ
ｃｈｉ公司的Ｓ４８００Ｎ型场发射环境扫描电子显微镜
和ＪＥＯＬ公司的ＪＥＭ１００型透射电子显微镜表征．
１．３催化剂活性评价

催化剂活性评价是在固定床管式反应器中进行，

反应管内径２４ｍｍ，热电偶套管外径为４ｍｍ．催化
剂用量为５ｇ，催化剂粒径１．３４～０．４０ｍｍ．按１∶１０
比例用石英砂稀释催化剂．活性测试反应温度范围
３５０～４３０℃，反应在常压下进行，ＨＣｌ的质量空速
（ＷＨＳＶ）为１．５６ｈ－１，Ｖ（ＨＣｌ）／Ｖ（Ｏ２）＝１．稳定性测
试反应温度为４３０℃，其他条件不变．催化剂动力学
测试过程中氯化氢转化率限制在５％～２０％，催化剂
用量为１ｇ，以 Ｎ２作为平衡气，总气体进料流速为
３００ｍＬ·ｍｉｎ－１．反应产物经饱和碘化钾溶液吸收后，
用碘量法及酸碱滴定法测定生成的氯气与未反应的

氯化氢，计算出氯化氢的转化率．

２结果与讨论
２．１ＸＲＤ表征

铈基复合氧化物催化剂的 ＸＲＤ谱图如图１所
示，ＣｅＯ２的衍射图谱对应于立方萤石结构的特征

图１铈基复合催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃｅｒｉａｂａｓｅｄｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

峰．金属掺杂后并未观察到掺杂金属氧化物（ＣｕＯ，
Ｃｒ２Ｏ３，ＺｒＯ２，ＴｉＯ２，Ｌａ２Ｏ３）的特征衍射峰，而铈基
复合氧化物的特征衍射峰均发生一定程度的偏移，

表明掺杂的金属进入 ＣｅＯ２的晶格中形成固溶体结
构，部分掺杂金属也可能以高度分散氧化物的形态

存在．根据Ｂｒａｇｇ晶胞参数公式计算的各催化剂的
晶胞参数列于表１，可以看到，Ｃｅ０．９Ｌａ０．１Ｏ２的的晶
胞参数较ＣｅＯ２有所增加，这是因为离子半径较大
的Ｌａ３＋进入了 ＣｅＯ２的晶格中，导致晶胞的扩张；
而其他铈基复合氧化物晶胞参数较 ＣｅＯ２有所下降
是因为较小的金属离子进入了 ＣｅＯ２的晶格中，导
致晶胞的收缩．晶胞的扩张和收缩产生应变效应会
不同程度的抑制晶粒的增长［１７］．根据Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式
计算ＣｅＯ２的晶粒尺寸为１６．０ｎｍ，而掺杂金属离子
后粒子尺寸有不同程度的降低，其中 Ｃｅ０．９Ｃｕ０．１Ｏ２
的晶粒尺寸最小仅为８．６ｎｍ（表１）．此外，铈基复合
氧化物反应后的晶粒尺寸较反应前均有不同程度的

增长，Ｃｅ０．９Ｔｉ０．１Ｏ２晶粒尺寸增长较为明显，从１４．７
ｎｍ增长为１８．２ｎｍ．除Ｃｅ０．９Ｔｉ０．１Ｏ２外，铈基复合氧
化物在５０ｈ反应后仍保持较小的晶粒尺寸，其中
Ｃｅ０．９Ｃｕ０．１Ｏ２反应后晶粒尺寸仍最小为１０．４ｎｍ．
２．２Ｎ２吸附脱附测试

铈基复合氧化物催化剂的比表面积、孔容数据

列于表 １．ＣｅＯ２的比表面积为 ５３．７ｍ
２·ｇ－１．

Ｃｅ０．９Ｃｕ０．１Ｏ２，Ｃｅ０．９Ｃｒ０．１Ｏ２和 Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２比表面积
较ＣｅＯ２均有所提高，其中Ｃｅ０．９Ｃｕ０．１Ｏ２的比表面积
最大达到８１．８ｍ２·ｇ－１．这归因于 Ｃｕ，Ｃｒ和 Ｚｒ的
掺杂使复合氧化物催化剂制备过程中个体结晶受到
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表１铈基复合氧化物催化剂的结构性质
Ｔａｂｌｅ１Ｔｅｘｔｕｒａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｃｅｒｉａｂａｓｅｄｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ ２θ／（°）
ＣｅｌｌＰａｒａｍｅｔｅｒ

／?

ＣｒｙｓｔａｌＳｉｚｅａ

／ｎｍ

ＳＢＥＴ
ｂ

／（ｍ２·ｇ－１）

Ｖｐ
ｂ

／（ｃｍ３·ｇ－１）
ｆｒｅｓｈ ｕｓｅｄｃ ｆｒｅｓｈ ｕｓｅｄｃ ｆｒｅｓｈ ｕｓｅｄｃ

Ａ５９６／Ａ４６１
ｄ

／％

Ｉｏｎｉｃ
ｒａｄｉｕｓ
／ｎｍ

ＣｅＯ２ ２８．４３６ ５．４１７２ １６．０ １７．７ ５３．７ ４５．８ ０．１４１７ ０．１３４１ １．０２ Ｃｅ４＋：０．０９２

Ｃｅ０．９Ｌａ０．１Ｏ２ ２８．４２０ ５．４３０４ １５．９ １７．５ ３４．２ ３３．０ ０．１０３９ ０．０８９８ ９．４８ Ｌａ３＋：０．１０６

Ｃｅ０．９Ｔｉ０．１Ｏ２ ２８．８９６ ５．３８２７ １４．７ １８．２ ３５．７ ２２．０ ０．１３４５ ０．１１０７ ９．９６ Ｔｉ４＋：０．０６８

Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２ ２８．４４４ ５．４１４０ １３．７ １４．４ ５９．２ ５２．０ ０．１４１９ ０．１３６７ ３．９２ Ｚｒ４＋：０．０７９

Ｃｅ０．９Ｃｒ０．１Ｏ２ ２８．４７１ ５．４１５８ １１．１ １２．７ ７２．２ ６６．５ ０．１７３６ ０．１７０２ １．３６ Ｃｒ３＋：０．０６９

Ｃｅ０．９Ｃｕ０．１Ｏ２ ２８．５８５ ５．４０７１ ８．６ １０．４ ８１．８ ７１．９ ０．２２５６ ０．１８９７ １．０４ Ｃｕ２＋：０．０７２

　　ａ．Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｆｒｏｍｔｈｅｐｅａｋａｔ２８．４°ｉｎｔｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｕｓｉｎｇｔｈｅＳｃｈｅｒｒｅｒｅｑｕａｔｉｏｎ；
ｂ．ＳｕｒｆａｃｅａｒｅａｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍＢＥＴｍｅｔｈｏｄ；
ｃ．ＣｒｙｓｔａｌＳｉｚｅａｎｄＳＢＥＴｄａｔａｏｆｕｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｍｅａｓｕｒｅｄａｆｔｅｒＬｏｎｇｔｅｒｍｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔ；
ｄ．Ａ５９６／Ａ４６１ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍＲａｍａｎｒｅｓｕｌｔｓ．

抑制［１２］，导致了较小的晶粒尺寸和多孔的结构，从

而显示出更大的比表面积．而 Ｃｅ０．９Ｔｉ０．１Ｏ２ 和
Ｃｅ０．９Ｌａ０．１Ｏ２的虽然晶粒尺寸略小于 ＣｅＯ２，但
Ｃｅ０．９Ｔｉ０．１Ｏ２和 Ｃｅ０．９Ｌａ０．１Ｏ２的孔体积却显著减小，
这表明其孔道被更多的无定型氧化物和氧化物微晶

所堵塞，从而导致比表面积有所下降．反应后各催
化剂的比表面积和孔容均有不同程度下降，这是由

于催化剂在反应后晶粒聚集长大导致的（ＸＲＤ结
果）．除Ｃｅ０．９Ｔｉ０．１Ｏ２外，其它铈基复合氧化物催化
剂的比表面积下降程度较小（＜１０ｍ２·ｇ－１），显示
出良好的结构稳定性．

２．３ＥＳＥＭ和ＴＥＭ表征
图２是铈基复合氧化物催化剂的ＥＳＥＭ和ＴＥＭ

表面形貌图．从ＥＳＥＭ图中看到，铈基复合氧化物
和ＣｅＯ２形貌较相似，为比较均匀的球形晶粒，但
其晶粒尺寸明显更小．其中，Ｃｅ０．９Ｌａ０．１Ｏ２晶粒尺寸
较 大； Ｃｅ０．９Ｔｉ０．１Ｏ２， Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２ 次 之； 而

Ｃｅ０．９Ｃｒ０．１Ｏ２ 和 Ｃｅ０．９Ｃｕ０．１Ｏ２ 最 小． 但 是 除

Ｃｅ０．９Ｃｕ０．１Ｏ２外，其它铈基复合氧化物均出现了一
定程度的团聚．此外，从ＴＥＭ图中可以清晰的看到
ＣｅＯ２粒径约为２０ｎｍ左右，Ｃｅ０．９Ｃｕ０．１Ｏ２粒径仅为
１０ｎｍ以下．

图２铈基复合氧化物催化剂的ＥＳＥＭ和ＴＥＭ图
Ｆｉｇ．２ＥＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆ（ａ）ＣｅＯ２；（ｂ）Ｃｅ０．９Ｌａ０．１Ｏ２；（ｃ）Ｃｅ０．９Ｔｉ０．１Ｏ２；（ｄ）Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２；（ｅ）Ｃｅ０．９Ｃｒ０．１Ｏ２；

（ｆ）Ｃｅ０．９Ｃｕ０．１Ｏ２；ＴＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆ（ｇ）ＣｅＯ２；（ｈ）Ｃｅ０．９Ｃｕ０．１Ｏ２
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２．４Ｒａｍａｎ表征
铈基复合氧化物催化剂的 Ｒａｍａｎ图谱如图 ３

图３铈基复合氧化物催化剂的Ｒａｍａｎ图谱
Ｆｉｇ．３Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆｃｅｒｉａｂａｓｅｄｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｃａｔａｌｙｓｔｓ
（ａ）ＣｅＯ２；（ｂ）Ｃｅ０．９Ｌａ０．１Ｏ２；（ｃ）Ｃｅ０．９Ｔｉ０．１Ｏ２；

（ｄ）Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２；（ｅ）Ｃｅ０．９Ｃｒ０．１Ｏ２；（ｆ）Ｃｅ０．９Ｃｕ０．１Ｏ２

所示，在图中可以看到 ＣｅＯ２在４６１ｃｍ
－１有一个吸

收峰，对应于 ＣｅＯ２立方萤石结构的 Ｆ２ｇ振动
［１８］．

对于铈基复合氧化物，可能由于金属氧化物的高度

分散和固溶体结构的存在导致未能检测到对应于其

金属氧化物的吸收峰．此外，金属掺杂后的复合氧
化物对应于 ＣｅＯ２立方萤石结构 Ｆ２ｇ振动的吸收峰
出现移动，这进一步证明了金属掺杂进入 ＣｅＯ２的
晶格中．５９６ｃｍ－１处的峰是与铈基复合氧化物的氧
空位有关的吸收峰，其与铈基复合氧化物在 ４６１
ｃｍ－１处吸收峰的强度比（Ａ５９６／Ａ４６１）与 ＣｅＯ２表面氧
空位浓度成正比［１９－２０］．从表１给出不同铈基复合氧
化物的 Ａ５９６／Ａ４６１结果可以看出，铈基复合氧化物
Ａ５９６／Ａ４６１显著增强，这表明金属掺杂提高了氧化物
表面 的 氧 空 位 浓 度． 其 中 Ｃｅ０．９Ｌａ０．１Ｏ２ 和
Ｃｅ０．９Ｔｉ０．１Ｏ２氧空位浓度增大最为显著，约为 ＣｅＯ２
表面氧空位浓度的１０倍．
２．５Ｈ２ＴＰＲ

铈基复合氧化物催化剂的 Ｈ２ＴＰＲ图如图４所

示，ＣｅＯ２在３６２和４７９℃的还原峰对应于表面氧物
种的还原，在 ７２１℃的还原峰对应于体相氧的还
原．Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２在３３５℃的还原峰为其表面氧物种
的还原．与 ＣｅＯ２的相应还原峰相比，Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２
的表面氧物种还原峰向低温移动且峰强度有所增

加．Ｃｅ０．９Ｌａ０．１Ｏ２在５０９℃的还原峰对应的是表面氧

物种 还 原 峰，与 ＣｅＯ２ 的 相 应 还 原 峰 相 比，
Ｃｅ０．９Ｌａ０．１Ｏ２的表面氧物种还原峰向高温移动且峰
强度有所增加．此外，Ｃｅ０．９Ｌａ０．１Ｏ２在较低温度下
（６９４℃）有更多体相氧被还原．另外值得注意的

图４铈基复合氧化物催化剂的Ｈ２ＴＰＲ图

Ｆｉｇ．４Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｃｅｒｉａｂａｓｅｄｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

是，在图４中尽管将 Ｃｅ０．９Ｔｉ０．１Ｏ２还原峰强度乘以

１／３，其在 ５９７℃还原峰仍较大，研究认为这是
Ｃｅ０．９Ｔｉ０．１Ｏ２少量表面氧和大量体相氧共同还原的
结果［２１］．Ｃｒ和Ｃｕ的掺杂后复合氧化物的还原性质
发生了显著变化，Ｃｅ０．９Ｃｕ０．１Ｏ２和 Ｃｅ０．９Ｃｒ０．１Ｏ２分别
在１１８和３１２℃的还原峰对应的是复合氧化物中高
度分散的ＣｕＯ和Ｃｒ２Ｏ３的还原，而在１５１和３８４℃
的还原峰对应的固溶体结构中 Ｃｕ２＋和 Ｃｒ３＋的还原．
各催化剂的还原耗氢量列于表２，各催化剂在低温
段（小于 ５００℃）可还原氧物种量的顺序为：
Ｃｅ０．９Ｃｕ０．１Ｏ２＞Ｃｅ０．９Ｃｒ０．１Ｏ２＞＞Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２＞ＣｅＯ２，
而在高温段（大于５００℃）的可还原氧物种量的顺
序 为： Ｃｅ０．９Ｔｉ０．１Ｏ２ ＞ Ｃｅ０．９Ｌａ０．１Ｏ２ ＞ ＣｅＯ２ ＞
Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２＞Ｃｅ０．９Ｃｕ０．１Ｏ２＞Ｃｅ０．９Ｃｒ０．１Ｏ２．可见，
Ｃｅ０．９Ｃｕ０．１Ｏ２，Ｃｅ０．９Ｃｒ０．１Ｏ２和 Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２在低温提
供更 多 的 可 还 原 氧 物 种，而 Ｃｅ０．９Ｔｉ０．１Ｏ２ 和
Ｃｅ０．９Ｌａ０．１Ｏ２催化剂其较大的晶格畸变会促进晶格
氧的活化，在高温有更多的体相氧被还原．
２．６催化剂活性测试

图５是铈基复合氧化物催化剂在不同温度下活
性测试结果．ＣｅＯ２的活性较低，在４３０℃下ＨＣｌ转
化率只有３６％．金属掺杂对铈基复合氧化物的ＨＣｌ
氧化活性有显著影响，Ｃｅ０．９Ｌａ０．１Ｏ２活性低于ＣｅＯ２，
其它铈基复合氧化物的活性较 ＣｅＯ２均获得一定程
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度的提升．Ｃｅ０．９Ｃｒ０．１Ｏ２在较低温度便可获得较高的
活性，在３５０℃下其ＨＣｌ转化率为３２％，高于其它
铈基复合氧化物催化剂，但随温度升高其活性增加

较慢．而Ｃｅ０．９Ｃｕ０．１Ｏ２活性随温度的升高增加较快，

在４３０℃下ＨＣｌ转化率最高为８６％，接近平衡转化
率．各铈基复合氧化物催化剂在４３０℃下催化活性
顺序为：Ｃｅ０．９Ｃｕ０．１Ｏ２＞Ｃｅ０．９Ｃｒ０．１Ｏ２＞Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２＞
Ｃｅ０．９Ｔｉ０．１Ｏ２＞ＣｅＯ２＞Ｃｅ０．９Ｌａ０．１Ｏ２．

表２铈基复合氧化物催化剂还原温度和耗氢量
Ｔａｂｌｅ２ＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆＴＰＲｐｅａｋｓａｎｄＨ２ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｏｆｃｅｒｉａｂａｓｅｄｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｐｅａｋｓ／℃

α１ α２ β１ β２ γ１ γ２

ＣｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｆＨ２／（ｃｍ
３·ｇ－１ｃａｔ）

α１ α２ β１ β２ γ１ γ２

ＣｅＯ２ － － ３６２ ４７９ － ７２１ － － ２．８３ ４．７４ － １２．３０

Ｃｅ０．９Ｌａ０．１Ｏ２ － － － ５０９ － ６９４ － － － １２．４６ － １６．６８

Ｃｅ０．９Ｔｉ０．１Ｏ２ － － － － ５９７ ７０９ － － － － ７８．５８ １３．１１

Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２ － － ３３５ ４８９ － ７１２ － － ４．３３ ５．７９ － １１．８２

Ｃｅ０．９Ｃｒ０．１Ｏ２ ３１２ ３８４ － － － ７０２ ４１．８ １３．１７ － － － ８．１７

Ｃｅ０．９Ｃｕ０．１Ｏ２ １１８ １５１ － － － ７２０ ２６．０ １６．８９ － － － １１．５２

图５不同反应温度下铈基复合氧化物催化剂的活性
Ｆｉｇ．５Ｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆｃｅｒｉａｂａｓｅｄｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２．７稳定性测试
在温度为４３０℃，Ｖ（ＨＣｌ）＝Ｖ（Ｏ２）＝８０ｍＬ／

ｍｉｎ，催化剂用量５ｇ，铈基复合氧化物催化剂的稳
定性测试结果如图６所示．ＣｅＯ２在５０ｈ后保持良
好的稳定性．而Ｃｅ０．９Ｃｒ０．１Ｏ２的活性在前１５ｈ出现
急剧的下降，这可能与催化剂表面高度分散的

Ｃｒ２Ｏ３在ＨＣｌ氧化过程中形成氯氧化物的挥发导致
活性组分流失有关，随后其活性也保持相对稳定，

这表明进入 ＣｅＯ２ 体相的铬元素较为稳定．

Ｃｅ０．９Ｔｉ０．１Ｏ２的活性在２０ｈ后出现一定的下降，这
可能是因为 Ｃｅ０．９Ｔｉ０．１Ｏ２ 高温烧结造成的．除
Ｃｅ０．９Ｃｒ０．１Ｏ２和 Ｃｅ０．９Ｔｉ０．１Ｏ２外，其它铈基复合氧化
物催化剂在５０ｈ后均保持良好的稳定性．

图６铈基复合氧化物催化剂稳定性测试
Ｆｉｇ．６Ｌｏｎｇｔｅｒｍｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔｏｖｅｒｃｅｒｉａｂａｓｅｄｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｃａｔａｌｙｓｔｓ
（ａ）Ｃｅ０．９Ｃｕ０．１Ｏ２；（ｂ）Ｃｅ０．９Ｃｒ０．１Ｏ２；（ｃ）Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２；

（ｄ）Ｃｅ０．９Ｔｉ０．１Ｏ２；（ｅ）ＣｅＯ２；（ｆ）Ｃｅ０．９Ｌａ０．１Ｏ２

２．８　反应动力学测试及机理分析
ＨＣｌ催化氧化为可逆反应，其反应速率的幂函

数方程可以表达为：
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ｒＨＣｌ＝ｋＰαＯ２Ｐ
β
ＨＣｌ－ｋ

＇ＰγＣｌ２Ｐ
σ
Ｈ２Ｏ （Ｅｑ．１）

反应式中，ＰＯ２和 ＰＨＣｌ分别是进料 Ｏ２和 ＨＣｌ
的分压，ＰＣｌ２和ＰＨ２Ｏ分别是逆反应时Ｃｌ２和Ｈ２Ｏ的
分压．其中α和β分别为催化剂对 Ｏ２和 ＨＣｌ的反
应级数．由于在催化剂动力学测试中限制转化率在
５％～２０％，故 ｋＰαＯ２Ｐ

β
ＨＣｌ＞＞ｋ

＇ＰγＣｌ２Ｐ
σ
Ｈ２Ｏ，因此这里忽

略逆反应的影响，简化方程如下：

ｒＨＣｌ＝ｋＰαＯ２Ｐ
β
ＨＣｌ （Ｅｑ．２）

反应级数α，β采用微分法测得．在动力学测
试中，以Ｎ２为平衡气，ＨＣｌ的分压不变（ＰＨＣｌ），测
得不同ＰＯ２下ｒＨＣｌ值，以ｌｎＰＯ２对ｌｎｒＨＣｌ作图得一直
线，斜率即为 α．同样可测得 β，铈基复合氧化物
催化剂对Ｏ２和ＨＣｌ的反应级数结果列于表３．ＣｅＯ２

表３铈基复合氧化物催化剂对Ｏ２和ＨＣｌ的反应级数
Ｔａｂｌｅ３ＲｅａｃｔｉｏｎｏｒｄｅｒｓｏｆＯ２ａｎｄＨＣｌｏｖｅｒ

ｃｅｒｉａｂａｓｅｄｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ α（Ｏ２） β（ＨＣｌ）

ＣｅＯ２ ０．４２５ ０．３８４

Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２ ０．４４５ ０．４８９

Ｃｅ０．９Ｃｕ０．１Ｏ２ ０．４５６ ０．４３０

Ｃｅ０．９Ｃｒ０．１Ｏ２ ０．４８０ ０．４１０

Ｃｅ０．９Ｔｉ０．１Ｏ２ ０．５７５ ０．３１１

Ｃｅ０．９Ｌａ０．１Ｏ２ ０．６７１ ０．２３６

对Ｏ２的反应级数为０．４２５，对 ＨＣｌ的反应级数为
０．３８４．在ＨＣｌ催化氧化过程中，生成的Ｃｌ２首先会
吸附在催化剂的表面，Ｏ２和 ＨＣｌ作为反应物与生
成的Ｃｌ２在催化剂表面会产生竞争吸附，因而更高
的Ｏ２分压和 ＨＣｌ分压均会加快 Ｃｌ２的脱附，从而
使得Ｃｌ２产率提高．可依此推断在此过程中 Ｃｌ２的
脱附是反应的决速步骤．铈基复合氧化物催化剂对
Ｏ２和ＨＣｌ的反应级数仍较大，故Ｃｌ２的脱附仍是反
应的决速步骤．但是，铈基复合氧化物对Ｏ２和ＨＣｌ
的反应级数有明显差异．对于ＨＣｌ的反应级数顺序
为：Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２＞Ｃｅ０．９Ｃｕ０．１Ｏ２＞Ｃｅ０．９Ｃｒ０．１Ｏ２＞ＣｅＯ２＞
Ｃｅ０．９Ｔｉ０．１Ｏ２＞Ｃｅ０．９Ｌａ０．１Ｏ２．Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２，Ｃｅ０．９Ｃｒ０．１Ｏ２
和Ｃｅ０．９Ｃｕ０．１Ｏ２对ＨＣｌ的反应级数比ＣｅＯ２大，这说
明Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２，Ｃｅ０．９Ｃｒ０．１Ｏ２和 Ｃｅ０．９Ｃｕ０．１Ｏ２有利于
ＨＣｌ在催化剂表面的吸附和活化．铈基复合氧化物
催化剂对于 Ｏ２的反应级数顺序为：Ｃｅ０．９Ｌａ０．１Ｏ２＞

Ｃｅ０．９Ｔｉ０．１Ｏ２＞Ｃｅ０．９Ｃｒ０．１Ｏ２＞Ｃｅ０．９Ｃｕ０．１Ｏ２＞Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２＞
ＣｅＯ２．值得注意的是，Ｃｅ０．９Ｌａ０．１Ｏ２和 Ｃｅ０．９Ｔｉ０．１Ｏ２
对Ｏ２的反应级数远大于ＣｅＯ２，这说明Ｃｅ０．９Ｌａ０．１Ｏ２
和Ｃｅ０．９Ｔｉ０．１Ｏ２有利于氧分子的吸附和活化．结合
催化剂结构表征结果分析，有较多低温可还原氧物

种的Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２，Ｃｅ０．９Ｃｒ０．１Ｏ２和 Ｃｅ０．９Ｃｕ０．１Ｏ２催化
剂，更利于ＨＣｌ在催化剂表面的吸附和活化．而氧
空位浓度较大的 Ｃｅ０．９Ｌａ０．１Ｏ２和 Ｃｅ０．９Ｔｉ０．１Ｏ２催化
剂，更易于吸附和活化氧分子，因此在较高的 Ｏ２
分压下其通过快速的储释氧过程加速了催化剂的氧

化还原循环．

３结论
３．１采用共沉淀法制备了铈基复合氧化物催化

剂Ｃｅ０．９Ｍ０．１Ｏ２．其中Ｃｒ、Ｃｕ、Ｚｒ掺杂显著减小复合
氧化物晶粒尺寸，提高复合氧化物的比表面积和孔

容，并提供更多低温可还原氧物种．而 Ｌａ和 Ｔｉ的
掺杂可以获得较大的表面氧空位浓度以及增加高温

可还原氧物种数目．
３．２复合氧化物结构变化显著影响了其ＨＣｌ催

化氧化活性，在４３０℃下铈基复合氧化物催化剂活
性顺序为：Ｃｅ０．９Ｃｕ０．１Ｏ２＞Ｃｅ０．９Ｃｒ０．１Ｏ２＞Ｃｅ０．９Ｚｒ０．１Ｏ２＞
Ｃｅ０．９Ｔｉ０．１Ｏ２＞ＣｅＯ２＞Ｃｅ０．９Ｌａ０．１Ｏ２，低温可还原氧物
种数目直接与催化剂活性有关．除 Ｃｅ０．９Ｃｒ０．１Ｏ２和
Ｃｅ０．９Ｔｉ０．１Ｏ２外，铈基复合氧化物催化剂在５０ｈ后
均保持良好的稳定性．
３．３反应动力学测试显示，Ｃｌ２在铈基复合物

催化剂上的脱附为决速步骤．催化剂的低温可还原
氧物种有利于ＨＣｌ在催化剂表面的吸附和活化，而
催化剂表面的氧空位可以促进氧分子的吸附和

活化．
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