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摘要：利用ＫＩＴ６的有序介孔作为限域空间制备了一系列的介孔ＣｕＯＣｅＯ２催化剂．借助ＸＲＤ、ＢＥＴ、Ｒａｍａｎ、ＥＳ
ＥＭ、ＴＥＭ和Ｈ２ＴＰＲ等手段对催化剂进行表征，并考察其在 ＨＣｌ氧化反应中的催化性能．结果表明：铜含量

＜３５％时，ＣｕＯ物种高度分散在催化剂的表面或者进入ＣｅＯ２晶格，催化剂具有高比表面积（＞１４０ｍ
２·ｇ－１）和较小

的晶粒尺寸，其中２５ＣｕＯＣｅＯ２催化剂具备最高的表面氧空位浓度和最优的低温氧化还原性能，并在 ＨＣｌ氧化反
应中表现出最佳的催化活性，Ｏ２／ＨＣｌ＝６，３７０℃时转化率达到９０％．反应动力学结果表明，２５ＣｕＯＣｅＯ２中更多
的高分散的ＣｕＯ促进了ＨＣｌ在催化剂表面的吸附和活化，更高浓度的氧空位增强了氧分子的吸附和活化．
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　　氯气作为一种重要的工业原料被广泛应用于化
学、冶金、造纸、纺织等行业，但是在很多的生产

过程中副产大量的氯化氢．副产氯化氢通常采用水
吸收制成盐酸出售或用碱液中和后直接排放，这两

种方法都造成了氯资源的极大浪费和大量废水排

放．目前处理氯化氢比较有效的途径是将其催化氧
化为氯气再循环利用．应用于氯化氢氧化的催化剂
经历了较长的发展历程，直到本世纪初，日本住友

化学［１］和德国拜耳公司［２］开发的ＲｕＯ２基催化剂用
于ＨＣｌ氧化反应中，该催化剂在低温下具备较高的
催化活性，但是贵金属钌价格昂贵，限制了其在工

业上的广泛使用．
本课题组长期关注于 ＨＣｌ氧化的催化剂研发，

通过大量尝试研发出的 ＣｕＯＣｅＯ２有望代替 ＲｕＯ２，
成为一种高效低廉工业催化剂［３－６］．其中高分散
ＣｕＯ和 ＣｕＣｅＯ２－δ固溶体之间存在着协同作用，高
分散ＣｕＯ和高浓度的氧空位被认为是催化剂具备
高活性的关键［５－６］．传统方法制备的 ＣｕＯＣｅＯ２催
化剂中高分散ＣｕＯ和氧空位浓度相对较低．利用多
孔材料的限域空间制备高分散催化材料，能够限制

晶粒的增长，获得更多高分散和稳定的晶粒［７－１２］．
与一般方法制备的催化剂相比，利用 ＫＩＴ６作为硬
模板制备的高分散的 Ｐｄ／Ｃｏ３Ｏ４在二甲苯氧化中表

现出较好的催化活性［１１］．利用 ＳＢＡ１５的纳米孔道
为限域空间制备出高比表面的介孔 ＣｕＭｎ复合氧
化物催化剂，发现催化剂获得更小的晶粒尺寸和更

低的低温还原性能，在苯的氧化脱除反应中表现出

优秀的催化性能［１２］．
我们利用ＫＩＴ６的有序介孔孔道作为限域空间

制备了一系列介孔 ＣｕＯＣｅＯ２催化剂．通过多种表
征手段考察催化剂的结构和性质并尝试通过动力学

研究对催化剂的表面反应做出解释．

１实验部分

１．１催化剂的制备
介孔ＣｕＯＣｅＯ２催化剂的合成：将ＥＯ２０ＰＯ７０ＥＯ２０

作为结构导向剂和盐酸完全溶于去离子水中，再加

入正丁醇（ＢｕＯＨ），并在３５℃下搅拌１ｈ后加入正硅
酸四乙酯（ＴＥＯＳ），继续搅拌２４ｈ．各组分含量的摩
尔比为 ＴＥＯＳ∶Ｐ１２３∶ＨＣｌ∶Ｈ２Ｏ∶ＢｕＯＨ ＝１∶
０．０１７∶１．８３∶１９５∶１．３１．将所得混合物置于水热合
成釜中于１００℃下恒温２４ｈ，再将所得产物用乙醇
和水交替过滤，干燥后置于管式炉中５５０℃（１℃／
ｍｉｎ）焙烧３ｈ，即得 ＫＩＴ６［１３］．将８ｇ不同比例的
Ｃｅ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ和 Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ溶解于 ２０
ｍＬ的乙醇中，再加入４ｇ的ＫＩＴ６，室温下搅拌２ｈ．
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再将得到的混合溶液在６０℃干燥１２ｈ后转入管式
炉５００℃焙烧３ｈ（１℃·ｍｉｎ－１），之后用２ｍｏｌ／Ｌ的
ＮａＯＨ溶液在９０℃去除模板，洗涤干燥．制备的催
化剂记为 ｘＣｕＯＣｅＯ２，其中 ｘ代表催化剂中铜含量
ｘ＝ｎＣｕ／（ｎＣｕ＋ｎＣｅ）×１００．

溶液浸渍法制备 ２５ＣｕＯＣｅＯ２ＩＭＰ催化剂：
ＣｅＯ２通过马弗炉５５０℃焙烧Ｃｅ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ３ｈ
而得．将焙烧后的 ＣｅＯ２ 加入到一定体积的
Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ溶液中搅拌３ｈ，６０℃干燥后于
管式炉中 ５５０℃焙烧 ３ｈ．制得的催化剂记为
２５ＣｕＯＣｅＯ２ＩＭＰ．
１．２催化剂的表征

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７７Ｋ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到
１０００ｃｍ－１，分辨率为２ｃｍ－１．催化剂的结构和形貌
利用Ｈｉｔａｃｈｉ公司的 Ｓ４８００Ｎ型场发射环境扫描电
子显微镜（ＥＳＥＭ）表征和 ＪＥＯＬ公司的 ＪＥＭ１００型
透射电子显微镜（ＴＥＭ）观察得到．ＸＰＳ实验使用
ＴｈｅｒｍｏＥＳＣＡＬＡＢ２５０型 Ｘ射线光电子能谱仪测
试，实验中使用ＡＩＫａ光源１６（１４８６．６ｅＶ），能量
分辨率２０ｅＶ，实验数据以 Ｃ１ｓ谱的标准结合能位
置２８４．６ｅＶ为基准校准．样品的 ＴＧＡ分析在
ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４０９型热分析仪上进行，采用小型氧
化铝坩埚装载样品进行测试．以氮气为保护气，样
品以１０℃／ｍｉｎ的升温速率，从室温升温至６００℃，
观察样品的质量变化情况．Ｈ２ＴＰＲ实验在 Ｍｉｃｒｏ
ｍｅｒｉｔｉｃｓ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％，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．
１．３催化剂的性能评价

催化剂活性测试在固定床管式反应器中进行，

反应管内径１５ｍｍ．催化剂用量为２ｇ，催化剂与石

英砂按照质量比１∶１０均匀混合后装填，ＨＣｌ质量
空速为３．９１ｈ－１，Ｏ２与 ＨＣｌ的体积比为２，在不同
温度下进行活性测试，床层轴向温度控制在２℃以
内．反应产物用饱和碘化钾溶液吸收，得到碘的盐
酸溶液，分别用的 ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１的 Ｎａ２Ｓ２Ｏ３和
ＮａＯＨ标准溶液滴定生成的碘和盐酸，计算得到氯
化氢的转化率．

２结果与讨论
２．１催化剂表征

图１为所有催化剂的 ＸＲＤ衍射图谱．ＣｕＯ
ＣｅＯ２催化剂中，当铜含量在３５％以下，只能观察
到对应于ＣｅＯ２的立方萤石结构的衍射峰，没有出

图１ＣｕＯＣｅＯ２催化剂的ＸＲＤ衍射图

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｕＯＣｅＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

现ＣｕＯ的特征峰，这表明铜物种以 ＣｕＯ的形式高
分散在催化剂的表面或者部分进入了 ＣｅＯ２的晶
格［１４］；当铜含量达到４０％，在３５．５°和３８．７°处出
现晶相 ＣｕＯ的衍射峰，说明此时过量的 ＣｕＯ在催
化剂的表面聚集．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，结果显示随着铜含
量的增加晶粒尺寸减小显著，而晶胞参数也出现一

定的减小，这可能是由于离子半径更小的 Ｃｕ２＋

（０．７２?）进入了ＣｅＯ２的晶格中造成晶胞收缩．对
比 ２５ＣｕＯＣｅＯ２与 ２５ＣｕＯＣｅＯ２ＩＭＰ，只有 ２５ＣｕＯ
ＣｅＯ２ＩＭＰ出现了较为明显的晶相 ＣｕＯ的衍射
峰［１５］，这表明硬模板的限域纳米空间有利于形成

更多的高分散ＣｕＯ；从晶粒尺寸分析，２５ＣｕＯＣｅＯ２
获得更小的晶粒尺寸；晶胞参数上，２５ＣｕＯＣｅＯ２减
小更为明显，这可能是由于更多的ＣｕＯ物种进入了
ＣｅＯ２的晶格中

［１６］．
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表１ＣｕＯＣｅＯ２催化剂的结构性质
Ｔａｂｌｅ１ＴｅｘｔｕｒａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅＣｕＯＣｅＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ
ＳＢＥＴａ

／（ｍ２·ｇ－１）

Ｄｐａ
／ｎｍ

Ｃｅｌｌ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ

／?

Ｃｒｙｓｔａｌ

Ｓｉｚｅｂ

／ｎｍ

ｆｒｅｓｈ ｕｓｅｄｄ

Ａ６０７／Ａ４５９ｃ

／％

ｆｒｅｓｈ ｕｓｅｄｄ

Ｔｒｅｄｕｃｅｄ
／℃

α β

Ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ

ａｍｏｕｎｔｏｆＨ２

／（ｃｍ３·ｇ－１ｃａｔ）

α β

ＸＣｕ２＋

／％ ｅ

ＸＣｅ３＋

／％ ｆ

ＣｅＯ２ １５４．３ ６．５４ ０．５４１ １３．６１ １６．３ ８．４５ ５．３６ － － － － － －

５ＣｕＯＣｅＯ２ １４９．９ ６．８５ ０．５３７ １０．２５ １２．５ １０．６３ １１．６３ ２５５．６ ３２９．７ １８．９ ４．４ － －

１５ＣｕＯＣｅＯ２ １４７．４ ６．９４ ０．５３６ ７．４５ １０．１ １１．１１ １０．１１ ２０７．５ ２１９．８ ３０．１ １０．０ － －

２５ＣｕＯＣｅＯ２ １４６．７ ６．９５ ０．５３５ ６．６１ ８．９ １３．５４ １２．７４ １８４．７ １９７．８ ３８．１ ２４．１ ２８．５７ １６．６５

３５ＣｕＯＣｅＯ２ １４１．４ ７．２５ ０．５３６ ６．５２ ９．１ １３．３２ １０．７２ １８７．６ ２０２．３ ３４．２ ３０．０ ４２．５ １９．４５

４０ＣｕＯＣｅＯ２ １２５．５ １１．５５ ０．５３８ ７．４５ １１．４ １２．２３ ９．２３ １９５．８ ２０８．２ ３３．９ ３３．８ － －

２５ＣｕＯＣｅＯ２ＩＭＰ ３５．４ １５．５９ ０．５３９ １２．５１ １９．５ ９．３５ ７．３５ １９４．０ ２０６．５ ２７．８ １６．４ ３３．７３ １６．９６

　　ａ．ＳｕｒｆａｃｅａｒｅａｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍＢＥＴ；

ｂ．Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｆｒｏｍｔｈｅｐｅａｋａｔ２８．４°ｉｎｔｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｕｓｉｎｇｔｈｅＳｃｈｅｒｒｅｒｅｑｕａｔｉｏｎ；

ｃ．Ａ６０７／Ａ４５９ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍＲａｍａｎｒｅｓｕｌｔｓ；

ｄ．ＣｒｙｓｔａｌＳｉｚｅａｎｄＡ６０７／Ａ４５９ｄａｔａｏｆｕｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ；

ｅ．ＳｕｒｆａｃｅａｔｏｍｉｃｒａｔｉｏｏｆＣｕ２ｐ／（Ｃｅ３ｄ＋Ｃｕ２ｐ）ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＸＰＳ；

ｆ．ＳｕｒｆａｃｅａｔｏｍｉｃｒａｔｉｏｏｆＣｅ３＋／（Ｃｅ３＋＋Ｃｅ４＋）ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＸＰＳ．

　　图２为各催化剂的 Ｎ２吸附脱附曲线图．所有
催化剂都呈现出Ⅳ型曲线，表明催化剂具备典型的

图２ＣｕＯＣｅＯ２催化剂的Ｎ２吸脱附曲线图谱

Ｆｉｇ．２Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆＣｕＯＣｅＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

介孔结构．催化剂的比表面积和平均孔径数据列于
表１，可以看出，当铜含量低于３５％时，硬模板法
制备的催化剂的平均孔径在６．５～７．３ｎｍ之间，比
表面积介于１４１．４～１４９．９ｍ２·ｇ－１，但是当铜含量
达到４０％时，催化剂的平均孔径为１１．５５ｎｍ，比表

面积为１２５．５ｍ２·ｇ－１，这说明此时催化剂的孔道结
构遭到了破坏．２５ＣｕＯＣｅＯ２的比表面积为 １４６．７
ｍ２·ｇ－１，２５ＣｕＯＣｅＯ２ＩＭＰ为３５．４ｍ

２·ｇ－１，说明
硬模板法制备的催化剂可以获得更高的比表面积．

图３是所有催化剂的Ｒａｍａｎ谱图．ＣｅＯ２在４５９
和６０７ｃｍ－１处出现了两个Ｒａｍａｎ振动峰，分别归

图３ＣｕＯＣｅＯ２催化剂的Ｒａｍａｎ图谱

Ｆｉｇ．３ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＣｕＯＣｅＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

属为 ＣｅＯ２的 Ｆ２ｇ振动
［１７］和表面氧空位［１８］的吸收

峰．介孔ＣｕＯＣｅＯ２催化剂的 Ｆ２ｇ振动峰随铜含量
的增加逐渐减弱，且由４５９ｃｍ－１向低波数偏移，氧
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空位不对称振动峰分别由６０７ｃｍ－１向高波数偏移，
这表明有部分ＣｕＯ物种进入了 ＣｅＯ２晶格中形成了
固溶体并使ＣｅＯ２环境发生了变化，增加了ＣｅＯ２的
氧缺陷结构和氧空位．结合铈铜催化剂的 Ｆ２ｇ对称
振动峰以及氧空位不对称振动峰的峰面积，并用

Ａ６０７／Ａ４５９表示氧空位浓度
［１９］，计算结果列于表 １

中．结果显示 ＣｅＯ２表面氧空位浓度为 ８．４５％，
２５ＣｕＯＣｅＯ２ＩＭＰ表面氧空位浓度为 ９．３５％．而
ＣｕＯＣｅＯ２催化剂的表面氧空位浓度有较明显的提
高，其中，２５ＣｕＯＣｅＯ２表面氧空位浓度最高为
１３．５４％．这表明硬模板的限域纳米空间使更多ＣｕＯ

物种进入了ＣｅＯ２晶格中，从而形成了更多氧缺陷
结构和氧空位［１６］．
　　图４是２５ＣｕＯＣｅＯ２的ＥＳＥＭ和ＴＥＭ表面形貌
图．从 ＥＳＥＭ图中可以看出由硬模板法制备的
２５ＣｕＯＣｅＯ２是由几纳米到几十纳米级别的球状颗
粒的堆积而成，没有观察到大量晶相的颗粒出现，

表明大部分的前驱体都进入到了硬模板的孔道中，

在焙烧的过程中没有 ＣｕＯＣｅＯ２的晶粒生长在孔道
外［２０］；从ＴＥＭ图中可以看到，２５ＣｕＯＣｅＯ２仍保持
一定的有序介孔孔道，表明 ２５ＣｕＯＣｅＯ２部分继承
了硬模板ＫＩＴ６的孔道结构．

图４２５ＣｕＯＣｅＯ２的ＥＳＥＭ和ＴＥＭ图

图４（ａ）ＥＳＥＭａｎｄ（ｂ）ＴＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆ２５ＣｕＯＣｅＯ２

　　图５（Ａ）是各催化剂表面的 Ｃｕ元素的２ｐ光电
子能谱图，分别在９３３．１，９４１．３，９５３．１，９６１．６ｅＶ
左右处，出现４个主要的特征峰．这些峰主要归属
于Ｃｕ２＋的峰，所有催化剂均呈现出类似的规律，从

各催化剂表面的铜含量的计算结果来看（见表１），
所有的催化剂的表面铜含量均大于实验设计时的

铜含量，这一结果表明 ＣｕＯＣｅＯ２中铜物种主要以
Ｃｕ２＋的形式存在于催化剂表面［２１］；对比２５ＣｕＯＣｅＯ２

图５ＣｕＯＣｅＯ２催化剂的Ｃｕ２ｐ（Ａ），Ｃｅ３ｄ（Ｂ）ＸＰＳ图谱

Ｆｉｇ．５ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｕ２ｐ（Ａ），Ｃｅ３ｄ（Ｂ）ｆｏｒＣｕＯＣｅＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ
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和２５ＣｕＯＣｅＯ２ＩＭＰ，其中２５ＣｕＯＣｅＯ２ＩＭＰ的峰面
积和强度更强，这说明２５ＣｕＯＣｅＯ２ＩＭＰ中的大部
分铜物种存在于催化剂的表层，少量的铜物种可能

存在于ＣｅＯ２晶格中．相比较而言，限域纳米空间
内制备的２５ＣｕＯＣｅＯ２中更多的铜物种可能存在于
ＣｅＯ２的晶格中，这与 ＸＲＤ的结果分析相一致；图
（Ｂ）为各催化剂表面的 Ｃｅ元素的３ｄ光电子能谱
图，其中ｕ、ｕ″、ｕ′″、ｖ、ｖ″、ｖ″左右出峰，这些特征
峰主要是归属于 Ｃｅ４＋的特征峰，而在 ｕ′、ｖ′出现的
峰归属于 Ｃｅ３＋的特征峰，Ｃｅ３＋的相对含量可以由
ｕ′、ｖ′的拟合峰面积和总的峰面积估算得到，具体
的结果见表 １．由表 １可以发现，２５ＣｕＯＣｅＯ２与
２５ＣｕＯＣｅＯ２ＩＭＰ相比，Ｃｅ

３＋的相对含量有所提升，

而Ｃｅ３＋的相对含量的提升表明催化剂表面形成更多
的氧空位和不饱和化学键，说明限域纳米空间制备

的２５ＣｕＯＣｅＯ２能够形成更多的氧空位，这与 Ｒａ
ｍａｎ的分析结果相一致．
　　图６为所有催化剂的 Ｈ２ＴＰＲ图谱，从图６中
可以看到，ＣｅＯ２从３００～４８５℃ 范围内出现较弱的
还原峰，这可以归属为 ＣｅＯ２表面氧物种的还原．
与ＣｅＯ２还原峰相比，ＣｕＯＣｅＯ２催化剂的氧化还原
性能发生了显著改变．５ＣｕＯＣｅＯ２在 ２５５．６和
３２９．７℃出现的α和β这两个还原峰，α峰归属为
催化剂表面高分散 ＣｕＯ的还原［１８］，而 β可归属为
进入到ＣｅＯ２晶格中ＣｕＯ物种的还原

［１８］，对应的耗

氢量结果列于表 １．随着铜含量的增加，１５ＣｕＯ
ＣｅＯ２和２５ＣｕＯＣｅＯ２催化剂的的α和β峰均向低温

图６ＣｕＯＣｅＯ２催化剂的Ｈ２ＴＰＲ图谱

Ｆｉｇ．６Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＣｕＯＣｅＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

偏移，且对应的耗氢量进一步增大，这表明催化剂

具备更强的低温氧化还原性能．但是，３５ＣｕＯＣｅＯ２
和４０ＣｕＯＣｅＯ２催化剂的 α和 β峰均向高温偏移，
对应的α峰面积减小β峰面积增大，这表明过量的
ＣｕＯ物种一定程度上减弱了催化剂的低温还原性
能［１９］．２５ＣｕＯＣｅＯ２ＩＭＰ的α和β峰相比于２５ＣｕＯ
ＣｅＯ２均向高温偏移且对应的峰面积减小，并在
２３６．５℃出现对应于晶相ＣｕＯ的还原峰．表明硬模
板法制备的介孔ＣｕＯＣｅＯ２催化剂显示出更好的低
温还原性能．
２．２催化剂性能及动力学测试

图７（Ａ）是不同温度下的ＣｕＯＣｅＯ２催化剂在

图７不同温度下的ＣｕＯＣｅＯ２催化剂活性测试（Ａ）和不同条件下的２５ＣｕＯＣｅＯ２的活性测试（Ｂ）

Ｆｉｇ．７ＣａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆｔｈｅＣｕＯＣｅＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（Ａ）ａｎｄＡｃｔｉｖｉｔｙｔｅｓｔｓｏｆ２５ＣｕＯＣｅＯ２
ｕｎｄｅｒｖａｒｉｏｕｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ（Ｂ）：（ａ）Ｏ２／ＨＣｌ＝２ａｎｄＷｃａｔ／ＦＨＣｌ＝０．０２５ｇ·ｍｉｎ·ｍＬ

－１；（ｂ）Ｏ２／ＨＣｌ＝６ａｎｄＷｃａｔ／ＦＨＣｌ＝０．０８ｇ·

ｍｉｎ·ｍＬ－１；（ｃ）Ｏ２／ＨＣｌ＝４ａｎｄＷｃａｔ／ＦＨＣｌ＝０．０８ｇ·ｍｉｎ·ｍＬ
－１．；（ｄ）Ｏ２／ＨＣｌ＝４ａｎｄＷｃａｔ／ＦＨＣｌ＝０．０３３３ｇ·ｍｉｎ·ｍＬ

－１
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ＨＣｌ氧化反应中的活性测试，结果表明所有 ＣｕＯ
ＣｅＯ２催化剂的活性都随着温度的提高而上升；
ＣｅＯ２催化剂活性较低，随着铜含量的增加，ＣｕＯ
ＣｅＯ２催化剂活性先上升后减小．其中２５ＣｕＯＣｅＯ２
催化剂表现出最优的催化性能．此外，在整个温度
区间内，硬模板法制备的２５ＣｕＯＣｅＯ２的催活性显
著高于２５ＣｕＯＣｅＯ２ＩＭＰ．图７（Ｂ）是对活性最佳的
２５ＣｕＯＣｅＯ２催化剂进行的不同工艺条件考察结果，
结果显示 ２５ＣｕＯＣｅＯ２催化剂在较低温度下活性相

差不大．当温度增至３７０℃，随着 Ｏ２／ＨＣｌ和 Ｗｃａｔ／
ＦＨＣｌ增加，转化率也随之增加．Ｏ２／ＨＣｌ为 ６和
Ｗｃａｔ／ＦＨＣｌ为０．０８ｇ·ｍｉｎ·ｍＬ

－１时，２５ＣｕＯＣｅＯ２催
化剂在３７０℃下转化率达到９０％．反应温度继续升
高，所有工艺条件下催化剂均达到平衡转化率．
　　图８为 ＣｅＯ２、２５ＣｕＯＣｅＯ２ＩＭＰ和２５ＣｕＯＣｅＯ２
分别对Ｏ２和ＨＣｌ的反应级数测定，具体的计算方法
在之前的工作中有详细的介绍［１９］．动力学实验结果
表明在恒定ＨＣｌ分压的条件下，得到的反应速率随

图８（ａ）２５ＣｕＯＣｅＯ２（ｂ）２５ＣｕＯＣｅＯ２ＩＭＰ和（ｃ）ＣｅＯ２催化剂对（Ａ）ＨＣｌ和（Ｂ）Ｏ２反应级数测定

Ｆｉｇ．８ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｏｒｄｅｒｓｏｆＨＣｌ（Ａ）ａｎｄＯ２（Ｂ）ｏｖｅｒ（ａ）２５ＣｕＯＣｅＯ２（ｂ）２５ＣｕＯＣｅＯ２ＩＭＰ和（ｃ）ＣｅＯ２

　　Ｏ２分压的变化，通过计算可知，ＣｅＯ２、２５ＣｕＯ
ＣｅＯ２ＩＭＰ和２５ＣｕＯＣｅＯ２对 Ｏ２的反应级数分别为
０．３８、０．４１和０．４５；在恒定 Ｏ２分压的条件下，对
ＨＣｌ的反应级数分别为０．５２、０．５８和０．６１．根据所
测得的ＨＣｌ反应级数可知，反应速率同时受ＨＣｌ和
Ｏ２分压的影响．这表明Ｃｌ２在催化剂表面的脱附是
该反应的速率控制步骤．分析各催化剂对Ｏ２的反应
级数可以发现，２５ＣｕＯＣｅＯ２最为敏感，这可能由于

催化剂中存在更大浓度的氧空位更易于吸附和活化

氧物种，因此在较高的Ｏ２分压下，通过快速的储释
氧过程加速了催化剂的氧化还原循环；分析各催化

剂对ＨＣｌ的反应级数，含有更多高分散ＣｕＯ的催化
剂更利于ＨＣｌ在催化剂表面的吸附和活化．
　　图９（Ａ）是限域纳米空间制备得到的ＣｕＯＣｅＯ２
催化剂和一般溶液浸渍法制备的２５ＣｕＯＣｅＯ２ＩＭＰ
的ＴＧＡ曲线．从图９（Ａ）中可以看出限域纳米空间

图９ＣｕＯＣｅＯ２的热分析 （Ａ），２５ＣｕＯＣｅＯ２稳定性测试（Ｂ）

Ｆｉｇ．９ＴＧＡｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＣｕＯＣｅＯ２（Ａ）ａｎｄｓｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔｏｖｅｒ２５ＣｕＯＣｅＯ２（Ｂ）
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制备得到的ＣｕＯＣｅＯ２催化剂在１０～１００℃出现一
个明显的失重区域，主要是介孔 ＣｕＯＣｅＯ２催化剂
中吸附水的脱除；之后随着温度的上升，质量基本

保持不变．溶液浸渍法制备的２５ＣｕＯＣｅＯ２ＩＭＰ则
始终表现出平稳的趋势，这表明 ２５ＣｕＯＣｅＯ２ＩＭＰ
只有少量的吸附水存在．在整个温度区间内质量基
本不变．所以所有催化剂在１００～６００℃的温度区
间内的热稳定性良好．

图９（Ｂ）为２５ＣｕＯＣｅＯ２在温度为４３０℃，Ｏ２／
ＨＣｌ＝２，Ｗｃａｔ／ＦＨＣｌ＝０．０２５ｇ·ｍｉｎ·ｍＬ

－１，催化剂用

量２ｇ下的稳定性测试，催化剂在５０ｈ后仍保持良
好的催化活性，结合表１中的结果，反应后催化剂
晶粒尺寸出现不同程度的晶粒增长，其中反应后

２５ＣｕＯＣｅＯ２的晶粒尺度仍最小为８．９ｎｍ，氧空位
浓度 Ａ６０７／Ａ４５９变化不大．表明硬模板法制备的
２５ＣｕＯＣｅＯ２显示出良好的催化稳定性．

３　结论
硬模板的限域纳米空间效应使得催化剂在铜含

量＜３５％的条件下，ＣｕＯ物种高度分散在催化剂的
表面上或者进入 ＣｅＯ２晶格．样品继承了模板的孔
道结构获得高比表面积（＞１４０ｍ２·ｇ－１）和较小的晶
粒尺寸．２５ＣｕＯＣｅＯ２催化剂具备最高的表面氧空
位浓度、较高的ＣｕＯ分散度以及最优的低温氧化还
原性能，并在ＨＣｌ氧化中表现出最优的催化活性和
良好的稳定性，在 Ｏ２／ＨＣｌ＝６，Ｗｃａｔ／ＦＨＣｌ＝０．０８ｇ·
ｍｉｎ·ｍＬ－１，３７０℃时转化率可高达９０％．反应动力
学结果表明，氯气在催化剂上的脱附为决速步骤．
２５ＣｕＯＣｅＯ２中更多高分散ＣｕＯ物种促进了 ＨＣｌ在
催化剂表面的吸附和活化；更高浓度的氧空位，增

强了催化剂吸附和活化氧分子的能力，较高的 Ｏ２
分压下加速了催化剂的氧化还原．
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ＴＥＭａｎｄＨ２ＴＰＲ．ＴｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｇａｓｐｈａｓｅＨＣｌｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｔｏＣｌ２ｗｅｒｅａｌｓｏｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．
ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔＣｕＯｓｐｅｃｉｅｓｃｏｕｌｄｈｉｇｈｌｙｄｉｓｐｅｒｓｅｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆＣｕＯＣｅＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈＣｕｌｏａｄｉｎｇｂｅ
ｌｏｗ３５％，ａｓｗｅｌｌａｓｓｏｍｅＣｕ２＋ｄｉｓｓｏｌｖｅｄｉｎｔｏｔｈｅＣｅＯ２ｌａｔｔｉｃｅ．Ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎ，ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｇａｉｎｅｄｇｏｏｄｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ
（＞１４０ｍ２·ｇ－１）ａｎｄｓｍａｌｌｇｒａｉｎｓｉｚｅ．Ａｍｏｎｇａｌｌｃａｔａｌｙｓｔｓ，２５ＣｕＯＣｅＯ２ｏｂｔａｉｎｅｄｔｈｅｈｉｇｈｅｓｔｓｕｒｆａｃｅｏｘｙｇｅｎｖａ
ｃａｎｃｉｅｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ，ｓｕｉｔａｂｌｅＣｕＯｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎａｎｄｂｅｓｔｒｅｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙａｔｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｌｅａｄｉｎｇｔｏａ９０％ ｃｏｎｖｅｒ
ｓｉｏｎｏｆＨＣｌａｔ３７０℃ （Ｏ２／ＨＣｌ＝６）．ＫｉｎｅｔｉｃｓｔｕｄｉｅｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｍｏｒｅｈｉｇｈｌｙｄｉｓｐｅｒｓｅｄＣｕＯｐｒｏｖｉｄｅｄｍｏｒｅａｃ
ｔｉｖｅｓｉｔｅｓｆｏｒＨＣｌａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄａｃｔｉｖａｔｉｏｎ，ｗｈｉｌｅｔｈｅｏｘｇｅｎｖａｃａｎｃｉｅｓｃｏｕｌｄｏｂｖｉｏｕｓｌｙｅｎｈａｎｃｅｄｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄ
ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｏｆｇａｓｐｈａｓｅｏｘｙｇｅｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＣｕＯＣｅＯ２；ｈａｒｄｔｅｍｐｌａｔｅ；ＨＣｌ；ｃｈｌｏｒｉｄｅ；ｏｘｙｇｅｎｖａｃａｎｃｉｅｓ
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