
第39卷第3期         西 南 大 学 学 报 (自然科学版)           2017年3月

Vol.39 No.3 JournalofSouthwestUniversity(NaturalScienceEdition) Mar. 2017

DOI:10.13718/j.cnki.xdzk.2017.03.020

焙烧温度对纳米CeO2 性能的影响①
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摘要:采用水热法制备纳米CeO2 催化剂,以酯类含氧挥发性有机化合物(OVOCs)催化燃烧反应为探针反应,

结合XRD、O2-TPD和 H2-TPR表征,考察了焙烧温度对纳米CeO2 催化剂性能的影响.研 究 结 果 表 明,CeO2-

500催化剂具有明显优于CeO2-450和CeO2-550催化剂的乙酸乙酯催化燃烧活性,在反应温度为195℃时,乙酸

乙酯的转化率高达95.7%.纳米CeO2 催化剂的乙酸乙酯催化燃烧活性与其氧脱附性能和可还原性能具有正相

关 性,其 催 化 燃 烧 活 性 从 大 到 小 的 顺 序 为:CeO2-500,CeO2-550,CeO2-450,即 CeO2-500催 化 剂 具 有 优 越 的

OVOCs催化燃烧活性.
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含氧挥发性有机化合物(oxygenatedvolatileorganiccompounds,OVOCs),如,醇、醛、酮和酯类化合

物等,是大气中挥发性有机化合物重要的组成部分.OVOCs作为二次有机气溶胶的前体物,是光化学反

应的中间产物,其有毒有害性对人类的健康造成了严重威胁[1-2].大部分 OVOCs具有较高的反应活性,

可直接参与光化学反应,产生毒性更强的二次污染物.因此,对 OVOCs的控制和治理是极具挑战性的

工作[1].在众多的OVOCs中,乙酸乙酯作为一种重要的有机化工原料和工业溶剂,被广泛应用于工业

和石油化工生产过程中,如:涂料、粘合剂、乙基纤维素、人造革、油毡着色剂、人造纤维和香料等.然

而,在相关化工生产过程中,乙酸乙酯的大量排放对生态环境和人类健康会造成严重危害.催化燃烧技

术因具有起燃温度低、处理效率高和无二次污染等优点,在 OVOCs净化处理过程中显示出了极强的竞

争力,而受到广泛关注.
用于催化燃烧的催化剂可分为贵金属催化剂和非贵金属氧化物催化剂两大类.非贵金属氧化物催化剂

价格低廉且资源丰富,已逐渐取代了贵金属催化剂而成为研究热点.CeO2 因其独特的储放氧性能和氧空穴

高温快速扩散能力,而被作为催化剂、助剂或载体,在催化领域得到了广泛的研究,如将其用于CO、甲苯

和乙醇的催化氧化[3-5].催化剂的制备条件,尤其是焙烧温度对其物理化学性质,如结构、颗粒尺寸、晶相
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结构、表面组成和氧化状态等有着较大的影响,而这些性质在很大程度上决定了催化剂的性能[6-10].Jung
等人[11]通过考察焙烧温度对Ce基氧化物催化剂性能的影响,发现催化剂的形貌和化学性质明显受焙烧温

度的影响.许多金属氧化物对热处理的温度都较为敏感,高的焙烧温度会导致催化剂中活性相发生聚集和

烧结,致使催化剂活性大幅度降低,在合适的温度下焙烧能有效地实现催化剂的活化[12-15].因此,在催化

剂制备的过程中,焙烧温度的考察对获得高活性的催化剂显得尤为重要.
本文研究了焙烧温度对水热法制得的纳米CeO2 催化剂性能的影响,采用X射线衍射(XRD)、O2 程序

升温脱附(O2-TPD)和H2 程序升温还原(H2-TPR)对其性能进行研究,通过酯类 OVOCs催化燃烧研究

CeO2 催化剂的催化性能.

1 实验部分

1.1 催化剂制备

采用水热法制备纳米CeO2 催化剂时,首先称取8.0gNaOH于聚四氟乙烯釜中,用蒸馏水充分溶解,

制成A溶液.再称取0.868gCe(NO3)3·6H2O充分溶解,制成B溶液.将A溶液缓慢加入到B溶液中,

不断搅拌使其充分反应后,置于恒温反应箱,在100℃下进行水热晶化反应24h.晶化反应完成后,冷却至

室温,水洗至中性.最后将沉淀物隔夜烘干,分别在450,500,550℃条件下焙烧3h,即制得纳米CeO2 催

化剂样品,分别记为CeO2-450,CeO2-500,CeO2-550.

1.2 催化剂表征

XRD分析采用日本岛津公司生产的XRD-6100型X射线衍射仪,CuKα,λ=0.15418nm,Ni滤波,

工作电压40kV,工作电流30mA,扫描速率为5°/min,扫描范围为20~80°,扫描步长为0.02°.

O2 程序升温脱附(O2-TPD)研究:将100mg催化剂装入 U型石英反应管中,He气体流速控制在

25mL/min,待记录基线平稳后,以10℃/min的速率由室温升温至设定温度,TCD检测氧脱附量并记录

TPD谱图.

H2 程序升温还原(H2-TPR)研究:将30mg催化剂装入U型石英反应管中,以氢气体积分数5.0%
的H2-Ar混合气作为还原气,还原气体流速控制在25mL/min,待记录基线平稳后,以10℃/min的速率

由室温升温至设定温度,TCD检测还原过程中耗氢量并记录TPR谱图.

1.3 催化剂活性评价

乙酸乙酯催化燃烧活性评价在微型固定床反应器上进行.称取50mg催化剂装入固定床反应器恒温

段,热电偶传感器置于催化剂床层中间,通过程序升温控制仪控制催化剂床层温度.在催化剂床层温度到

达设定温度后,切入乙酸乙酯体积分数1.0%的混合空气,并控制空气流速为66000mL/(g·h),反应前

后混合气体中OVOCs酯含量由配有FID检测器的气相色谱在线检测.

2 结果与讨论

2.1 XRD表征

根据图1所示,制得的CeO2-450,CeO2-500和CeO2-550催化剂均在2θ=28.6°,33.1°,47.6°,56.4°,

59.2°,69.5°,76.8°,79.2°处形成了高强度的XRD特征衍射峰,且没有其他衍射峰形成,这可归因于具有立

方萤石型结构CeO2 的特征衍射峰.由此表明,焙烧温度的变化并未改变CeO2 的晶相结构,且没有新的物

相生成.随着焙烧温度的升高,CeO2 的特征衍射峰强度不断增强.XRD衍射峰的强弱和宽化程度,与相应

物相的结晶度和晶粒尺寸密切相关.催化剂物相结晶度越高,相应XRD衍射峰越强;晶粒尺寸越小,相应

XRD衍射峰越宽.由此可知,焙烧温度的升高提高了纳米CeO2 的结晶度和晶粒尺寸,这不利于催化剂中

活性中心的形成,从而影响催化性能.
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2.2 O2-TPD研究

采用O2-TPD研究CeO2-450,CeO2-500和CeO2-550催化剂的氧脱附和氧储存性能,其结果见图2.根

据图2所示,CeO2-450催化剂的O2-TPD曲线在120℃处形成高强度的氧脱附峰.CeO2-500催化剂的氧

脱附峰温与CeO2-450催化剂虽然相近,但峰面积明显增大.CeO2-550催化剂的氧脱附峰温向高温方向发

生偏移,并135℃处形成了高强度的氧脱附峰.

图1 CeO2 催化剂的XRD谱图 图2 CeO2 催化剂的O2-TPD谱图

  脱附氧物种从低温到高温依次可分为:物理吸附氧(O2(ad))、表面化学吸附氧(O2-/O2-2 (ad))和晶格

氧(O(lat))的脱附.晶格氧较难脱附,其脱附温度高于500℃,且物理吸附氧在O2-TPD测试前经He气吹

扫去除.因此,图2中形成高强度的氧脱附峰,可归属于CeO2 催化剂表面化学吸附氧(O2-/O2-2 (ad))的脱

附.催化剂的氧脱附峰温越低、氧脱附峰面积越大,表明相应的CeO2 催化剂的氧脱附性能和储氧性能越

高.由此可知,制得的CeO2 催化剂的氧脱附性能和储氧性能,从高到低的顺序为:CeO2-500,CeO2-450,

CeO2-550.结合XRD表征结果可知,随着焙烧温度的升高,提高了CeO2 催化剂结晶度,形成完整的晶相

结构,不利于催化剂表面氧物种的形成和脱附;然而,低的焙烧温度不利于CeO2 催化剂的活化,在其表面

不能形成足够活性氧物种.因此,合适的焙烧温度对CeO2 催化剂发挥高的储氧性能和氧脱附性能有着重

要的作用,这能为催化氧化或燃烧反应提供有利的条件.

2.3 H2-TPR研究

采用H2-TPR技术,对CeO2-450,CeO2-500和CeO2-550催化剂的可还原性能进行研究,其 H2-TPR
谱图见图3.由图3可知,CeO2-450催化剂在525℃左右形成了高强度的还原耗氢峰,CeO2-500催化剂的

H2-TPR还原峰强度明显比CeO2-450催化剂强.随着焙烧温度的进一步升高,制得的CeO2-550催化剂的

还原耗氢峰温明显向高温发生偏移,于535℃形成高强度的还原耗氢峰,但峰强度较弱.
催化剂中可还原物种的可还原性能和含量,可由 H2-TPR还原峰温和峰面积大小进行判断.通常,

可还原性能高的物种在低温下即可被还原,且可还原物种的含量越高,对应的还原峰面积越大.由此可

知,所制得的CeO2 催化剂的可还原性能,从高到低的顺序为:CeO2-500,CeO2-450,CeO2-550.由此表

明,CeO2-500催化剂能为催化氧化或燃烧反应提供更多的活性氧物种,这与 O2-TPD所的结果相一致.
结合XRD表征结果,焙烧温度的升高,促进了CeO2 晶粒尺寸的增大,在高的焙烧温度下(550℃),催

化剂容易发生团聚和烧结现象,从而抑制了催化剂中CeO2 物种的还原.在低的焙烧温度下(450℃),催

化剂未能得到充分的活化而降低了可还原性能.由此可见,焙烧温度对CeO2 催化剂可还原性能有着较

大的影响,在500℃下焙烧制得的CeO2 催化剂表现出更优越的可还原性能,即该催化剂能为催化燃烧

反应提供更多的活性氧物种.

2.4 乙酸乙酯催化燃烧活性评价

CeO2-450,CeO2-500和CeO2-550催化剂上乙酸乙酯催化燃烧的转化率与反应温度的关系见图4.由图
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4可知,焙烧温度对CeO2 催化剂的催化活性有着明显的影响.在焙烧温度为500℃时制得的CeO2-500催

化剂表现出最佳的乙酸乙酯催化燃烧活性;在反应温度为195℃时,乙酸乙酯的转化率高达95.7%.随着

反应温度的升高,乙酸乙酯的转化率一直维持着较高的水平,在200℃时,乙酸乙酯的转化率已超过

97.8%,此时可将空气中的乙酸乙酯体积分数降到220×10-6以下.CeO2-450催化剂在反应温度为205℃
时,乙酸乙酯的转化率为90.1%.CeO2-550催化剂对乙酸乙酯的催化燃烧活性最低,其起燃温度比CeO2-

500催化剂高出15℃.即,所制得的CeO2 催化剂对乙酸乙酯催化燃烧活性从小到大的顺序为:CeO2-550,

CeO2-450,CeO2-500.

图3 CeO2 催化剂的H2-TPR谱图 图4 焙烧温度对CeO2 催化剂活性的影响

  结合O2-TPD和H2-TPR研究结果可知,所制得的CeO2 催化剂的乙酸乙酯催化燃烧活性与其储氧性

能、氧脱附性能和可还原性能具有正相关性.CeO2-500催化剂具有高的氧脱附性能、储氧性能和可还原性

能,有助于催化剂在相应的反应温度下为乙酸乙酯燃烧反应提供充足的活性氧物种,且也有助于活性氧物

种在催化剂表面迁移、脱附,进而促进了乙酸乙酯分子在CeO2 催化剂表面的燃烧反应.XRD研究结果证

实,过高的焙烧温度会导致CeO2 晶相由高分散态向聚集态转变,晶粒尺寸增大,造成催化剂表面活性中

心数量减少,从而大幅度降低了催化活性,此外,低的焙烧温度不利于CeO2 理想晶型和结构的形成,也不

利于催化剂的活化[16].因此,CeO2-450催化剂表现出差的乙酸乙酯催化燃烧活性.

图5 反应温度与OVOCs催化燃烧转化率的关系

2.5 OVOCs的催化燃烧活性评价

将CeO2-500催化剂分别用于乙酸甲酯、乙酸乙

酯和乙酸丙酯催化燃烧,考察 CeO2-500催化剂上

OVOCs的催化燃烧性能.OVOCs催化燃烧转化率与

反应温度的关系见图5.由图5可知,乙酸乙酯在

CeO2-500催化剂上催化燃烧活性最高,在195℃时

乙酸乙酯的转化率高达95.7%以上.乙酸丙酯在

CeO2-500催化剂上催化燃烧活性相对较差,其起燃

温度为210℃,此时乙酸丙酯的转化率为90.1%.在

这3种OVOCs中,CeO2-500催化剂对乙酸甲酯的催

化燃烧活性最差,即使反应温度升高至220℃时,乙酸甲酯的催化燃烧转化率也仅为60%左右,且随着反

应温度的升高,其转化率始终保持着较低的水平.即,CeO2-500催化剂上乙酸甲酯、乙酸乙酯和乙酸丙酯

的催化燃烧活性从低到高的顺序为乙酸甲酯、乙酸丙酯、乙酸乙酯.
乙酸甲酯、乙酸乙酯和乙酸丙酯在CeO2-500催化剂上表现出不同的催化燃烧活性,归因于三者

自身性质和结构的不同.研究表明,VOCs分子极性越大,其离子化能力越强,越容易在催化剂表面

吸附和活化,表现出高的催化燃烧活性[17].乙酸甲酯、乙酸乙酯和乙酸丙酯的极性从小到大顺序为:
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乙酸甲酯、乙酸乙酯、乙酸丙酯.乙酸甲酯的极性最小,故乙酸甲酯分子在CeO2-500催化剂表面更难

吸附和活化,从而导致乙酸甲酯表现出差的可燃性.同时,乙酸丙酯的分子尺寸明显大于乙酸乙酯,

反应分子大的尺寸使其在催化剂上吸附和迁移扩散能力越弱.因此,乙酸丙酯在CeO2-500催化剂上

表现出差的可燃性.

3 结 论

焙烧温度对纳米CeO2 催化剂的物理化学性质,以及催化燃烧性能有重要的影响.在不同焙烧温度条

件下,制得的纳米CeO2 催化剂的乙酸乙酯催化燃烧活性与其储氧性能、氧脱附性能和可还原性能具有正

相关性.由于乙酸甲酯、乙酸乙酯和乙酸丙酯分子受到自身分子极性和分子尺寸的影响,它们在CeO2-500
催化剂上表现出不同的催化燃烧活性,其催化燃烧活性从高到低的顺序为:乙酸乙酯、乙酸丙酯、乙酸甲

酯.在500℃下焙烧制得的CeO2-500催化剂表现出高的OVOCs催化活性,将是一种具有良好应用前景的

酯类VOCs催化消除材料.
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EffectsofCalcinationTemperatureonthe
PerformanceofCeO2Catalysts

XIEHong-mei1, LIYong-qiang1, LIJue-xuan1, ZHANGWei-xi1,
ZHAO Cong1, JIAOZhao-jie2, ZHOUGui-lin1,2, ZHANGXian-ming2
1.ChongqingKeyLaboratoryofCatalysisandFunctionalOrganicMolecules,DepartmentofMaterialsScienceandEngineering,

 ChongqingTechnologyandBusinessUniversity,Chongqing400067,China;

2.EngineeringResearchCenterforWasteOilRecoveryTechnologyandEquipment,MinistryofEducation,

 ChongqingTechnologyandBusinessUniversity,Chongqing400067,China

Abstract:CeO2catalystswerepreparedwiththehydrothermalmethod.Thecatalyticcombustionreaction

ofOVOCswasusedasaprobereaction.ThepreparedCeO2catalystswerecharacterizedbyXRD,O2-TPD

andH2-TPR.Theircatalyticperformanceinoxygenatedvolatileorganiccompound(OVOC)combustion

wasinvestigated.TheresultsshowedthatthesynthesizedCeO2-500catalysthadasignificantlybetterethyl

acetatecatalyticcombustionactivitythanthatoftheCeO2-450orCeO2-550catalyst.Theethylacetatecat-

alyticcombustionconversiononCeO2-500wasashighas95.7%at195℃.Thecatalyticcombustionactiv-

ityofethylacetateoftheCeO2catalystswasshowntobecloselyrelatedtotheirperformanceofoxygende-

sorptionandreducibility,followingtheorderofCeO2-500>CeO2-450>CeO2-550.

Keywords:nano-CeO2catalyst;calcinationtemperature;oxygenatedvolatileorganiccompound;ethylace-

tate;catalyticcombustion
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