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ＣｅｘＭｎ１－ｘＯ２复合氧化物的制备及
催化湿式氧化降解高浓度有机酸的应用
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摘要：利用水热法制备 ＣｅＯ２和一系列不同 Ｃｅ／Ｍｎ原子比的 ＣｅｘＭｎ１－ｘＯ２复合氧化物的纳米球，对其进行 ＸＲＤ、
ＸＰＳ、ＳＥＭ、Ｈ２ＴＰＲ和Ｎ２吸附脱附的表征，并通过催化湿式氧化降解丁酸对催化活性进行测试，结果表明
Ｃｅ０．２Ｍｎ０．８Ｏ２对丁酸的降解呈现出优异的催化性能．该催化剂对高浓度的醋酸、丁酸以及两者混合酸的降解也具
有高的催化活性，在１８５℃、０．９ＭＰａＯ２条件下反应２ｈ，醋酸、丁酸以及两者混合酸ＣＯＤ（化学需氧量）的去除
率分别高达８９．８％、９９．５％ 和９９．４％．最后，对该催化剂催化湿式氧化降解丁酸、醋酸以及丁酸和醋酸的混合酸
进行了动力学和稳定性方面的研究．
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　　近些年来，随着人口不断增长和经济快速发展
带来的环境污染问题日益严重，尤其是水体的污染

越来越受到国家和社会的关注．来自于一些工厂如
制药厂、造纸厂、印染厂以及石油化工厂等的废水

中往往含有一些有毒、有害、难降解的有机物［１－３］，

它们不仅对环境造成一定的破坏同时对人类健康也

会产生很大的危害．因此，发展稳定高效的有机废
水处理技术就显得日趋紧迫和十分重要．

目前有机废水的主要处理技术包括物理技

术［４］、生物技术［５］以及化学技术［６］．物理技术虽
然操作简单，但不宜处理成分复杂的有机物，生

物技术虽然方法快捷且无需额外提供能量但是停

留时间长不适于处理毒性较大的废水，而化学技

术尤其是催化湿式氧化技术（Ｃａｔａｌｙｔｉｃｗｅｔａｉｒｏｘｉ
ｄａｔｉｏｎ简称 ＣＷＡＯ）是在 ５０年代中期出现的一种
处理高浓度、难降解的有机废水的先进环保技术，

它是以空气或者氧气作为氧化剂，在催化剂的作

用下将大分子的有机物降解为二氧化碳、水和可

生物降解的小分子物质，从而避免了二次污染［７］．
选用合适的催化剂不仅能够降低反应的温度而且

还能改变反应的路径，提高目标有机物的降解效

率，缩短反应时间，进而降低投资和运行的成本．
因此，利用催化湿式氧化技术处理有机废水受到

了研究者的青睐．
通过催化湿式氧化技术降解的有机物主要包括

一些含苯类的有机物［８－９］、含氮的有机物［１０－１１］以及

一些有机酸等［１２－１４］．低分子量的有机酸尤其是丁
酸和醋酸往往是一些大分子有机物降解过程中生成

的难降解的小分子物质［１５］，目前对于这些小分子

酸的研究主要针对的是单一的有机酸或者是低浓度

的酸［１６－１７］，所用的催化剂往往是贵金属Ｒｕ和Ｐｔ的
催化剂［１８－２１］，同时还有一些复合氧化物如 ＣｏＢｉ、
ＣｅＺｒ以及ＴｉＣｅ等的催化剂［２２－２４］．而利用ＣｅＯ２纳
米球以及 ＣｅＭｎ复合氧化物纳米球催化湿式氧化
降解高浓度低分子量酸以及混合酸的研究未见报

道．为此，我们针对高浓度的醋酸、丁酸以及二者
混合酸的湿式氧化降解，制备出了 ＣｅＯ２以及
ＣｅｘＭｎ１－ｘＯ２的复合氧化物，发现 Ｃｅ０．２Ｍｎ０．８Ｏ２复合
氧化物具有优异的催化活性，并结合多种表征手

段，对催化剂构效关系和反应机理进行了研究．
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１实验部分
１．１试剂及催化剂的制备

乙二醇、无水乙醇、乙酸（分析纯，天津化学试

剂有限公司）、聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ，分析纯，天
津市科密欧化学试剂有限公司）、硝酸铈（分析纯，

成都市科龙化工试剂厂）、硝酸锰（分析纯，国药集

团化学试剂有限公司）、正丁酸（化学纯，天津市化

学试剂一厂）、蒸馏水（实验室自制）．
ＣｅｘＭｎ１－ｘＯ２复合氧化物纳米球的制备：２５０ｍＬ

烧杯中加入６０ｍＬ乙二醇和６０ｍＬ蒸馏水，并在磁
力搅拌的条件下使其形成均一溶液，２．６７ｇＰＶＰ
（作表面活性剂）加入其中直至完全溶解形成透明

的溶液，而后加入一定原子比的 Ｃｅ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ
和５０％ Ｍｎ（ＮＯ３）２，溶解完全后将该溶液转移至
２００ｍＬ具有聚四氟乙烯内衬的不锈钢高压反应釜
内，密封后将反应釜置于烘箱内１８０℃水热反应１８
ｈ，待自然冷却至室温后，对反应液进行过滤，然后
用无水乙醇和蒸馏水对沉淀物进行数次洗涤，洗涤

后的沉淀物置于烘箱内１１０℃干燥１２ｈ，最后在马
弗炉内５００℃焙烧４ｈ，并标记为 ＣｅｘＭｎ１－ｘＯ２（ｘ代
表Ｃｅ原子百分含量）．
１．２催化剂催化性能的评价

将０．２ｇ催化剂和１０ｍＬ有机酸的模拟废水加
入到１００ｍＬ具有聚四氟乙烯内衬的高压密闭的不
锈钢反应釜中，密封后将反应釜置于带磁力搅拌的

电加热装置内，待釜内温度升至设定温度后充入

０．９ＭＰａ的Ｏ２，反应一定时间后，将反应釜迅速冷
却至室温，取出反应液，并通过过滤步骤分离出催

化剂．最后通过５Ｂ３Ｂ型ＣＯＤ速测仪对反应后的样
品进行ＣＯＤ测试．
１．３催化剂的表征

采用荷兰 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ公司的 Ｘ′ＰｅｒｔＰＲＯ型 Ｘ
射线衍射仪（ＸＲＤ）对催化剂进行了的晶形结构的测
试，并采用Ｃｕ靶射线管，且２θ角范围为１０°～９０°；
催化剂的形貌通过ＪＳＭ６７０１Ｆ型场发射扫描电镜（日
本电子）进行检测分析；催化剂的表面元素组成及价

态在ＥＳＣＡＬＡＢ２５０Ｘｉ型光电子能谱仪（ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ）上进行测定；催化剂的比表面积、孔径大
小及其分布通过 ＡＳＡＰ２０２０Ｍ型（美国 ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔ
ｉｃｓ）快速比表面积／孔隙分析仪获得．

采用ＰＣＡ１２００（彼奥德）型化学吸附分析仪对
催化剂进行氢气程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）分析．将
１５０ｍｇ催化剂置于 Ｕ型石英反应管内，在纯氩气
中从室温以１０Ｋ／ｍｉｎ的速率升至３００℃，并恒温
保持３０ｍｉｎ，脱除杂质，然后在 Ａｒ下降至室温．在
５％ Ｈ２／９５％ Ａｒ中从室温程序升温至 ７００℃进行
Ｈ２ＴＰＲ实验，由热导检测器（ＴＣＤ）采集信号．

２结果和讨论
２．１催化剂的表征

图１为制备的ＣｅＯ２和ＣｅｘＭｎ１－ｘＯ２复合氧化物

的 ＳＥＭ图谱．从图中的结果可以看出所制备的
ＣｅＯ２和ＣｅｘＭｎ１－ｘＯ２复合氧化物均呈现出有许多纳

图１ＣｅＯ２和ＣｅｘＭｎ１－ｘＯ２复合氧化物的ＳＥＭ图谱

Ｆｉｇ．１ＴｈｅＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆ（ａ）ＣｅＯ２；（ｂ）Ｃｅ０．９Ｍｎ０．１Ｏ２；（ｃ）Ｃｅ０．７Ｍｎ０．３Ｏ２；

（ｄ）Ｃｅ０．３Ｍｎ０．７Ｏ２；（ｅ）Ｃｅ０．２Ｍｎ０．８Ｏ２；（ｆ）Ｃｅ０．１Ｍｎ０．９Ｏ２
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米颗粒聚集而成的球形形貌，当少量 Ｍｎ加入时，
复合氧化物球形形貌保留完好，且球的平均直径由

３００ｎｍ减小到１５０ｎｍ，而当加入大量 Ｍｎ（Ｍｎ／Ｃｅ
比≥７／３）时，复合氧化物的球形形貌变得不太规

整，同时出现了球破损的现象，在ＳＥＭ图中可以发
现破碎的颗粒．
　　图２为ＣｅＯ２和ＣｅｘＭｎ１－ｘＯ２复合氧化物纳米球
的ＸＲＤ图谱．从图２Ａ结果可知，ＣｅＯ２纳米球的特

图２ＣｅＯ２纳米球和ＣｅｘＭｎ１－ｘＯ２复合氧化物纳米球的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ（ａ）ＣｅＯ２ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅ；（ｂ）Ｃｅ０．９Ｍｎ０．１Ｏ２；（ｃ）Ｃｅ０．７Ｍｎ０．３Ｏ２；

（ｄ）Ｃｅ０．３Ｍｎ０．７Ｏ２；（ｅ）Ｃｅ０．２Ｍｎ０．８Ｏ２；（ｆ）Ｃｅ０．１Ｍｎ０．９Ｏ２

征衍射峰出现在衍射角２θ＝２８．６°，３３．１°，４７．４°，
５６．５°，５８．８°和 ６９．４°处，符合立方萤石结构ＣｅＯ２
（ＪＣＰＤＳ３４０３９４）的特征衍射峰．随着 Ｍｎ／Ｃｅ比从
１／９增大到８／２，ＣｅｘＭｎ１－ｘＯ２（０．２≤ｘ≤０．８）复合氧
化物仍然呈现出 ＣｅＯ２立方萤石结构的特征衍射
峰，未发现其它衍射峰．同时，ＣｅｘＭｎ１－ｘＯ２复合氧
化物纳米球的衍射峰随之变宽且衍射角向高角度偏

移（图２Ｂ所示）．其可能的原因是 Ｍｎｎ＋离子半径
（Ｍｎ４＋＝０．０５３ｎｍ，Ｍｎ３＋＝０．０６６ｎｍ，Ｍｎ２＋＝０．０８３
ｎｍ）小于Ｃｅ４＋半径（０．０９７ｎｍ），Ｍｎｎ＋进入了 ＣｅＯ２
的晶体结构中形成了 ＣｅＭｎＯ复合氧化物的固溶
体［２５－２６］．但是，当 Ｃｅ／Ｍｎ原子比为 １／９时，除了
ＣｅＯ２的立方萤石结构的特征衍射峰外，还出现了
Ｍｎ２Ｏ３（ＪＣＤＳ３３０９００）的特征衍射峰．表明了在
Ｃｅ０．１Ｍｎ０．９Ｏ２复合氧化物中 Ｃｅ和 Ｍｎ未形成固溶
体，而是以各自的氧化物形式存在的．
　　以ＣｅＯ２纳米球和 Ｃｅ０．２Ｍｎ０．８Ｏ２复合氧化物纳
米球为例，对单一氧化物和复合氧化物的 Ｃｅ３ｄ、
Ｍｎ２ｐ和Ｏ１ｓ进行了 ＸＰＳ分析．从图３Ａ的 Ｃｅ３ｄ
ＸＰＳ谱图中可以得知，两种物质的Ｃｅ３ｄ被分成１０
个小峰，表明了在两种物质中 Ｃｅ是以 Ｃｅ３＋和 Ｃｅ４＋

的共同形式存在，而Ｃｅ３＋与氧空穴的形成又有着紧
密的联系［２７－２８］．与此同时通过两种催化剂的 Ｏ１ｓ
的 ＸＰＳ（图 ３Ｃ）分析可知，ＣｅＯ２纳米空心球和

Ｃｅ０．２Ｍｎ０．８Ｏ２复合氧化物纳米球中有３种形式的氧
物种存在，分别为晶格氧（Ｏｌａｔｔ）、表面氧（Ｏｓｕｒ）以及
化学吸附氧（Ｏａｄｓ），它们分别位于结合能５２９．０～
５３０．０ｅＶ、５３０．０～５３１．８ｅＶ以及５３１．９～５３２．９ｅＶ
处［２９－３０］．而且Ｃｅ０．２Ｍｎ０．８Ｏ２复合氧化物中Ｏ１ｓ向高
结合能处偏移，表明了随着 Ｍｎ的加入，氧物种的
配位环境发生了变化．表面氧物种主要包括晶格缺
陷导致的氧空穴、低配位的表面氧离子以及具有弱

配位键的氧物种，它们曾被报道出是最具有活性的

氧物种且在氧化反应中起着决定性的作用［３１］，且

表面氧的含量越高催化剂的催化活性越大．图３Ｂ
描述的是Ｃｅ０．２Ｍｎ０．８Ｏ２复合氧化物纳米球的 Ｍｎ２ｐ
ＸＰＳ图谱，从图谱中可以看出有３种形式的 Ｍｎ存
在，分别出现结合能为６４０．４、６４１．５和６４３．３ｅＶ
处，代表着Ｍｎ的＋２、＋３和＋４的价态［３２］．而其他
Ｃｅ／Ｍｎ原子比的复合氧化物中３种元素的 ＸＰＳ结
果与Ｃｅ０．２Ｍｎ０．８Ｏ２复合氧化物相一致．同时各物种
所占的百分含量通过对代表着对应物种的峰面积计

算得到，其结果如表１所示．在所制备的复合氧化
物中随着Ｍｎ／Ｃｅ比从１／９增大到８／２，表面氧的百
分含量从１４．８％增大到２４．５％，Ｃｅ３＋的百分含量从
１５．１％增大到 ２４．９％，Ｍｎ４＋的百分含量也从
１３．１％增大到２４．９％．Ｃｅ０．２Ｍｎ０．８Ｏ２复合氧化物含
有最高百分含量的表面氧物种和Ｍｎ４＋．
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图３（ａ）ＣｅＯ２纳米球和（ｂ）Ｃｅ０．２Ｍｎ０．８Ｏ２复合氧化物纳米球的ＸＰＳ图谱

Ｆｉｇ．３ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆ（ａ）ＣｅＯ２ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅａｎｄ（ｂ）Ｃｅ０．２Ｍｎ０．８Ｏ２ｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｎａｎｏｓｐｈｅｒｅ：

（Ａ）Ｃｅ３ｄ；（Ｂ）Ｍｎ２ｐ；（Ｃ）Ｏ１ｓ

表１ＣｅＯ２和ＣｅｘＭｎ１－ｘＯ２复合氧化物的ＸＰＳ数据
Ｔａｂｌｅ１ＸＰＳｒｅｓｕｌｔｓｏｆＣｅＯ２ａｎｄＣｅｘＭｎ１－ｘＯ２ｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙ／ｅＶ

Ｏｌａｔｔ Ｏｓｕｒ
Ｏｓｕｒ／ＯＴ／％ Ｃｅ３＋／ＣｅＴ／％ Ｍｎ４＋／ＭｎＴ／％

ＣｅＯ２ ５２９．４ ５３１．３ １２．７ １１．０ －

Ｃｅ０．９Ｍｎ０．１Ｏ２ ５２９．６ ５３１．４ １４．８ １５．１ １３．１

Ｃｅ０．７Ｍｎ０．３Ｏ２ ５２９．６ ５３１．６ １６．３ １６．３ １２．４

Ｃｅ０．３Ｍｎ０．７Ｏ２ ５２９．７ ５３１．８ ２０．９ ２０．４ ２４．９

Ｃｅ０．２Ｍｎ０．８Ｏ２ ５２９．７ ５３１．６ ２４．５ ２４．９ ２７．４

Ｃｅ０．１Ｍｎ０．９Ｏ２ ５２９．５ ５３１．１ １３．７ １４．４ １４．５

　　ＣｅＯ２和 ＣｅｘＭｎ１－ｘＯ２复合氧化物的 Ｈ２ＴＰＲ图
谱如图４所示．通过 ＣｅＯ２的 Ｈ２ＴＰＲ的图谱（图
４ａ）可以看出，ＣｅＯ２纳米球在３２０～６００℃温度范
围内出现较强的信号峰，该峰归属于表面氧的还原

以及 Ｃｅ４＋ 向 低 价 态 的 Ｃｅ３＋ 的 还 原［３０］． 而

ＣｅｘＭｎ１－ｘＯ２复合氧化物的Ｈ２ＴＰＲ的图谱共有两个
信号峰：在 ２００～３００℃范围内低温峰可归属于
ＭｎＯ２／Ｍｎ２Ｏ３还原成 Ｍｎ３Ｏ４ 产生的耗氢峰；在
３５０～５００℃温度范围内的高温峰则可归因于
Ｍｎ３Ｏ４进一步还原生成ＭｎＯ以及ＣｅＯ２表面氧物种

１３４第５期　　　　　　　　　　　王艳敏等：ＣｅｘＭｎ１－ｘＯ２复合氧化物的制备及催化湿式氧化降解高浓度有机酸的应用



图４ＣｅＯ２和ＣｅｘＭｎ１－ｘＯ２
复合氧化物的Ｈ２ＴＰＲ谱图

Ｆｉｇ．４ＴｈｅＨ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆ（ａ）ＣｅＯ２；

（ｂ）Ｃｅ０．９Ｍｎ０．１Ｏ２；（ｃ）Ｃｅ０．７Ｍｎ０．３Ｏ２；

（ｄ）Ｃｅ０．３Ｍｎ０．７Ｏ２；（ｆ）Ｃｅ０．２Ｍｎ０．８Ｏ２

还原产生的耗氢峰［３３］．值得注意的是，随着Ｍｎ／Ｃｅ
的原子比从１／９增大到３／７，低温还原峰峰面积增
加，同时高温还原峰逐渐向低温处偏移，这可能是

由于 Ｍｎｎ＋进入 ＣｅＯ２晶格中并部分取代了 Ｃｅ
４＋离

子，形成了复合氧化物固溶体．而且随着复合氧化
物中Ｍｎ含量的升高，进入到 ＣｅＯ２晶格中的 Ｍｎ

ｎ＋

离子数目增加，Ｃｅ与Ｍｎ物种间的相互促进作用增
强，从而降低了还原温度［３４］．如图 ４ｅ所示，
Ｃｅ０．２Ｍｎ０．８Ｏ２除了在 ２６０和 ３８０℃处的还原峰外，
在２９６℃还出现一个小的还原峰，进一步表明了复
合氧化物中Ｃｅ４＋和Ｍｎｎ＋之间协同作用的存在．

　　ＣｅＯ２和ＣｅｘＭｎ１－ｘＯ２复合氧化物的比表面积以
及孔的尺寸分布及其大小通过Ｎ２吸附脱附的方法
测定．从图５的Ｎ２吸附曲线的结果可以看出，ＣｅＯ２

图５ＣｅＯ２和ＣｅｘＭｎ１－ｘＯ２
复合氧化物的Ｎ２吸附脱附等温曲线

Ｆｉｇ．５Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｏｆ

（ａ）ＣｅＯ２；（ｂ）Ｃｅ０．９Ｍｎ０．１Ｏ２；（ｃ）Ｃｅ０．７Ｍｎ０．３Ｏ２；

（ｄ）Ｃｅ０．３Ｍｎ０．７Ｏ２；（ｅ）Ｃｅ０．２Ｍｎ０．８Ｏ２

和ＣｅｘＭｎ１－ｘＯ２复合氧化物均展现出Ⅳ型等温线和
Ｈ４型滞回环，按照国际纯粹化学与应用化学联合
会（ＩＵＰＡＣ）的规定，所制备的复合氧化物属于介孔
材料，且存在锥形结构的狭缝孔．如表 ２所示，
ＣｅＯ２的比表面积为 ８１．５ｍ

２／ｇ，随着 Ｍｎ的加入，
ＣｅｘＭｎ１－ｘＯ２复合氧化物的比表面积呈现出增大的
趋势，当Ｍｎ／Ｃｅ比从１／９增大到８／２时，复合氧化
物的比表面积从８８．４ｍ２／ｇ增大至１１０．６ｍ２／ｇ．

表２ＣｅｘＭｎ１－ｘ复合氧化物的结构性质
Ｔａｂｌｅ２ＴｈｅｔｅｘｔｕｒａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＣｅｘＭｎ１－ｘｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ／（ｍ２·ｇ－１） Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ／（ｃｍ３·ｇ－１） Ｐｏｒｅｓｉｚｅ／ｎｍ

ＣｅＯ２ ８１．５ ０．１１９ ５．８７

Ｃｅ０．９Ｍｎ０．１Ｏ２ ８８．４ ０．１１６ ５．２５

Ｃｅ０．７Ｍｎ０．３Ｏ２ ８９．６ ０．１３６ ６．０８

Ｃｅ０．３Ｍｎ０．７Ｏ２ １０６．６ ０．１５５ ４．８９

Ｃｅ０．２Ｍｎ０．８Ｏ２ １１０．６ ０．１４２ ５．１２

Ｃｅ０．１Ｍｎ０．９Ｏ２ ４２．１ ０．１０７ ８．９８

２．２催化剂催化活性评价
为了探究ＣｅｘＭｎ１－ｘＯ２复合氧化物的催化活性，

在１８５℃、０．９ＭＰａＯ２的条件下对初始 ＣＯＤ为
５５００ｍｇ／Ｌ的丁酸进行催化湿式氧化降解，ＣＯＤ去
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除率与催化剂之间的关系如图６所示．在ＣｅＯ２催

图６ＣｅＯ２和ＣｅｘＭｎ１－ｘＯ２
催化湿式氧化降解丁酸的活性

Ｆｉｇ．６ＴｈｅａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆＣｅＯ２ａｎｄＣｅｘＭｎ１－ｘＯ２ｍｉｘｅｄ

ｏｘｉｄｅｓｆｏｒＣＷＡＯｏｆｂｕｔｙｒｉｃａｃｉｄ

化剂下，反应进行２ｈ后，丁酸ＣＯＤ的去除率达到
６１．２％．而用ＣｅｘＭｎ１－ｘＯ２复合氧化物作催化剂时，

丁酸ＣＯＤ的去除率有所提高．当 ＣｅｘＭｎ１－ｘＯ２复合
氧化物中 Ｍｎ／Ｃｅ比从 １／９增大到 ８／２时，丁酸
ＣＯＤ的去除率也从７５．０％增大到９９．５％．从反应
的结果明显的可以看出，Ｃｅ０．２Ｍｎ０．８Ｏ２复合氧化物
对于丁酸的催化湿式氧化降解表现出最高的催化降

解活性．这与前面的表征结果相一致，具有最高活
性的Ｃｅ０．２Ｍｎ０．８Ｏ２复合氧化物的固溶体中 Ｃｅ与 Ｍｎ
物种之间存在着最强的相互作用，具有最高含量的

活性反应氧物种．为进一步考察 Ｃｅ０．２Ｍｎ０．８Ｏ２复合
氧化物对有机酸的降解活性，以更高浓度的丁酸

（初始ＣＯＤ：９８３２ｍｇ／Ｌ）、醋酸（初始 ＣＯＤ：９８８６
ｍｇ／Ｌ）以及丁酸和醋酸的混合溶液（初始 ＣＯＤ：
１０３８５ｍｇ／Ｌ，丁酸和醋酸的 ＣＯＤ比为１∶１）作为
反应底物进行后续实验．
　　Ｃｅ０．２Ｍｎ０．８Ｏ２复合氧化物在不同温度下催化湿
式氧化降解３种高浓度有机酸 ＣＯＤ的去除率与时
间的关系图如图７所示．对于醋酸而言（图７ａ），当
反应温度从１７５增大到１９５℃，且反应进行２ｈ后，
ＣＯＤ的去除率从 ６３．３％大幅提高至 ９９．７％．同样

图７高浓度有机酸ＣＯＤ的去除率与温度的关系
Ｆｉｇ．７ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎＣＯＤｒｅｍｏｖａｌｂｙｔｈｅＣｅ０．２Ｍｎ０．８Ｏ２ｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｃａｔａｌｙｓｔ

（ａ）ａｃｅｔｉｃａｃｉｄ；（ｂ）ｂｕｔｙｒｉｃａｃｉｄ；（ｃ）ｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｏｆａｃｅｔｉｃａｃｉｄａｎｄｂｕｔｙｒｉｃａｃｉｄ
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地，如图７ｂ所示，随着反应温度从１６０增大到１８５
℃，丁酸ＣＯＤ的去除率也从６３．７％增大到９９．５％．
从以上的实验结果可以看出 Ｃｅ０．２Ｍｎ０．８Ｏ２复合氧化
物对单一高浓度的低分子量有机酸的降解呈现出优

异的催化活性．Ｃｅ０．２Ｍｎ０．８Ｏ２复合氧化物对混合有
机酸降解的催化活性如图７ｃ所示．随着反应温度
从１７５升至 １９５℃，混合酸 ＣＯＤ的去除率从
６５．８％增大到９９．４％，表明了该催化剂对混合酸的
降解也表现出高的催化活性．以上实验结果表明反
应温度提高可明显促进催化剂的催化降解过程．
２．３催化降解有机酸动力学的研究

在上述实验的基础上，我们对 Ｃｅ０．２Ｍｎ０．８Ｏ２复

合氧化物催化湿式氧化降解有机酸提出了简单的动

力学方面的研究．由于有机酸的降解是一个复杂的
过程，所以我们以有机酸的 ＣＯＤ浓度代替有机物
浓度，反应表示如下：

Ｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓ（ＣＯＤ０）＋ｃａｔａｌｙｓｔｓ＋Ｏ２→Ｐｒｏ
ｄｕｃｔｓ（ＣＯＤ）＋ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ （１）

由于反应体系中 Ｏ２和水都是过量的，相对于
水和氧气为零级反应．假定以ＣＯＤ为变量的有机物
降解经历的是准一级反应，其速率方程［３５］可以表

示为：

ｄ［ＣＯＤ］／ｄｔ＝ｋ１ｄｔ （２）
ｌｎ（［ＣＯＤ０］／［ＣＯＤ］）＝ｋ１ｔ （３）
Ｃｅ０．２Ｍｎ０．８Ｏ２复合氧化物 ＣＷＡＯ降解醋酸、丁

酸以及两种酸的混合酸的动力学曲线如图８所示．

图８催化湿式氧化降解有机酸的动力学研究
Ｆｉｇ．８ＴｈｅｋｉｎｅｔｉｃｓｔｕｄｉｅｓｏｆＣＷＡＯｏｆｏｒｇａｎｉｃａｉｃｄｓ

（ａ）ａｃｅｔｉｃａｃｉｄ；（ｂ）ｂｕｔｙｒｉｃａｃｉｄ；（ｃ）ｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｏｆａｃｅｔｉｃａｃｉｄａｎｄｂｕｔｙｒｉｃａｃｉｄ

在１８５℃温度下醋酸、丁酸以及混合酸的速率常数
分别为 ０．０２３６ｍｉｎ－１、０．０４７３ｍｉｎ－１和 ０．０４９４
ｍｉｎ－１．对应的线性相关系数（Ｒ２）分别为０．９３、０．９５
和０．７５，表明了单一酸的降解符合一级反应动力学
模型，混合酸的降解则不能很好的遵循一级反应．

为了进一步的探究反应的活化能，假定混合酸的降

解也遵循的是准一级反应动力学模型．反应速率常
数和温度之间遵循阿伦尼乌斯方程：

ｌｎｋ＝ｌｎＡ（Ｅａ／ＲＴ） （４）
其中Ａ为指前因子，与速率常数ｋ有相同的单
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位：Ｅａ为反应的活化能（ｋＪ／ｍｏｌ）；Ｒ为气体常数＝
８．３１４Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１．醋酸、丁酸和二者混合酸降
解的速率常数与温度的关系如图９所示．经过计算

图９Ｃｅ０．２Ｍｎ０．８Ｏ２复合氧化物降解醋酸、

丁酸以及二者混合酸的反应动力学计算结果

Ｆｉｇ．９ＡｒｒｈｅｎｉｕｓｐｌｏｔｏｆＣＯＤｒｅｍｏｖａｌｏｆ（ａ）ａｃｅｔｉｃａｃｉｄ；
（ｂ）ｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｏｆａｃｅｔｉｃａｃｉｄａｎｄｂｕｔｙｒｉｃａｃｉｄ；（ｃ）ｂｕｔｙｒｉｃ

ａｃｉｄｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＣｅ０．２Ｍｎ０．８Ｏ２ｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅ

可以得出，ＣＷＡＯ降解醋酸、丁酸以及二者混合酸
的活化能分别为 １５８．２ｋＪ／ｍｏｌ、１１８．５ｋＪ／ｍｏｌ和
１８４．４ｋＪ／ｍｏｌ．表观活化能的大小决定了反应的难
易程度，活化能越小说明反应所需要的能量越低，

反应体系中分子越容易越过能垒发生催化氧化反

应．从活化能的关系可以看出，在 Ｃｅ０．２Ｍｎ０．８Ｏ２复
合氧化物催化剂下，３种酸降解由易到难顺序为：
丁酸＞醋酸＞两者混合酸．
２．４Ｃｅ０．２Ｍｎ０．８Ｏ２催化剂的稳定性研究

催化剂的稳定性是评价催化剂的一个重要标

准，催化剂的稳定性越高，其使用价值就越高．
因此，对具有最高活性 Ｃｅ０．２Ｍｎ０．８Ｏ２催化剂进

行了循环稳定性评价．循环反应实验在１８５℃、０．９
ＭＰａ的Ｏ２分压下对 ＣＯＤ含量为９８３２ｍｇ／Ｌ的丁
酸进行催化湿式氧化降解，反应时间为２ｈ．且每
次反应之后，对催化剂进行分离、洗涤和干燥处

理，直接用于下一次的反应中．ＣＯＤ的去除率随催
化剂的使用次数的变化如图１０所示．当催化剂重
复使用３次之后，丁酸ＣＯＤ的去除率高达９９．３％，
几乎没有太大的变化，催化剂重复使用６次之后，
ＣＯＤ的去除率稍有下降，但仍可高达９６．９％，并没
有明显的催化剂失活现象出现．表明了Ｃｅ０．２Ｍｎ０．８Ｏ２
复合氧化物催化剂具有高的稳定性．

图１０Ｃｅ０．２Ｍｎ０．８Ｏ２复合氧化物的重复使用

Ｆｉｇ．１０ＣｙｃｌｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｏｎｔｈｅＣＯＤｒｅｍｏｖａｌｉｎｔｈｅ
ｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＣｅ０．２Ｍｎ０．８Ｏ２ｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅ

３结论
通过 ＰＶＰ辅助的水热法制备的一系列不同

Ｃｅ／Ｍｎ原子比的复合氧化物中，Ｃｅ０．２Ｍｎ０．８Ｏ２复合
氧化物具有比较好的球形形貌，大的比表面积以及

高含量的表面氧物种．其对高浓度的醋酸（ＣＯＤ：
９８８６ｍｇ／Ｌ）、丁酸（ＣＯＤ：９８３２ｍｇ／Ｌ）以及两种酸
的混合物（ＣＯＤ：１０３８５ｍｇ／Ｌ）呈现出优异的催化
活性，在１８５℃、０．９ＭＰａＯ２条件下反应２ｈ，醋
酸、丁酸以及两者混合酸的 ＣＯＤ的去除率分别高
达８９．８％、９９．５％和９９．４％．同时对该催化剂催化
湿式氧化降解３种酸进行了反应动力学研究，得到
了不同温度下３种酸降解的速率常数及反应所需的
活化能，混合酸降解的活化能要高于单一酸．最
后，对该催化剂的稳定性进行了研究，当催化剂重

复使用６次之后，仍然具有很高的催化活性，丁酸
ＣＯＤ的去除率可以高达９６．９％．
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