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铜锰盐前驱体对铜锰催化剂变换反应性能的影响
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摘要：以铜锰硝酸、铜锰硫酸、铜锰醋酸和铜锰氯化盐为前驱体，采用共沉淀法制备了铜锰催化剂，利用 ＸＲＤ、
ＴＰＲ、ＳＴＰＲ（表面氧化程序升温还原）、ＴＰＤ和ＸＰＳ等对样品进行了表征，并考察了其水煤气变换反应催化性能．
结果表明，所制备的催化剂主晶相均为尖晶石结构的Ｃｕ１．５Ｍｎ１．５Ｏ４金属固溶体，经变换反应后均被还原分解为Ｃｕ
和ＭｎＯ，其中以铜锰醋酸盐制备得到的样品出现了较为明显的ＭｎＣＯ３特征衍射峰．铜锰醋酸盐制备的样品因单
质铜和氧化锰协同效应良好，可显著增加对ＣＯ２的吸附能力，提高其表面铜的分散性，具有良好的热稳定性和低
温变换反应活性．以铜锰硝酸盐制备的样品在４００～４５０℃维持了较高的热稳定性及催化活性，但在３００℃以下
ＣＯ转化率明显下降，而以铜锰硫酸盐及铜锰氯化盐制备的样品在２００～４５０℃测试温区内催化性能较差．
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　　煤由于储量丰富、价格低廉，逐渐成为人们关
注的一种能源，其中褐煤占全国煤炭储量的１３％左
右．褐煤是一种高挥发分、高水分、高灰分、低热
值、低灰熔点的劣质燃料，因此，转化为高附加值

的化学产品是提高褐煤经济价值更为重要的途径．
煤气化制合成气及其碳氢比调整是煤炭转化的必经

之途．一氧化碳变换反应在煤制合成气的精制与净
化中占有重要地位，为调节Ｈ２／ＣＯ的比例，同时为
满足燃料电池技术发展的需求［１］，对 ＣＯ变换反应
提出新的要求，因此，新型变换催化剂的研制工作

在国内外得到了很大的重视［２－４］．在过去的 １０多
年，变换催化剂的研究主要集中在贵金属负载型催

化剂上，如负载型贵金属Ａｕ、Ｐｔ催化剂［５－９］对水煤

气变换反应表现出良好的低温活性．但由于贵金属
昂贵的价格，新型变换催化剂的研究重点更多已转

向过渡金属催化剂上［１０］，铜锰催化剂是除工业化

外研究较多的一种变换催化剂［１１－２０］．铜锰催化剂
通常采用沉淀法制备，但沉淀反应过程所具有的多

相、动态、非线性等特点使其过程控制复杂．近年
来，研究者逐渐认识到催化剂的根源结构设计（ｒａ

ｔｉｏｎａｌｃａｔａｌｙｓｔｄｅｓｉｇｎ）不能单纯依赖于沉淀终产物
的焙烧、还原等后处理过程，而是应当从沉淀反应

开始就进行催化剂组成、结构的设计与控制合

成［２１－２３］．对于铜锰催化剂，相关研究只注重了不同
组成及不同制备工艺所造成的催化剂成品织构的变

化［２４－２５］，却对中和母液在溶解、混合等一系列过程

所发生的变化缺乏认识和研究，对其改变中和过程

的特性更是缺乏深入研究，即忽略了对形成催化剂

主体织构有着重要影响甚至是决定性作用的中和母

液及中和过程的研究，特别是将催化剂性能与中和

母液性质和中和过程关联的研究报道很少．姜浩强
等［２６］研究了不同阴离子环境对铁基变换催化剂性

能的影响，发现 ＳＯ４
２－环境下制备的催化剂活性较

好，而 Ｃｌ－环境下制备的催化剂活性较差．杨丽
等［２７］研究了沉淀反应体系中的阴离子种类对所制

备铜锰催化剂的织构、热稳定性和催化性能的影

响，表明其与２［ＯＨ－］／［Ｃｕ２＋＋Ｍｎ２＋］密切相关，当
２［ＯＨ－］／［Ｃｕ２＋＋Ｍｎ２＋］＝１．２时，在 ＣＨ３ＣＯＯ

－
环境

下制备的催化剂活性远高于其它阴离子制备的样

品．Ｋｕｓａｍａ等［２８］考察了醋酸铑、氯化铑和硝酸铑３

　第２９卷 第６期 分　　子　　催　　化 Ｖｏｌ．２９，Ｎｏ．６　
　２０１５年１２月 ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＭＯＬＥＣＵＬＡＲＣＡＴＡＬＹＳＩＳ（ＣＨＩＮＡ） Ｄｅｃ．　２０１５　



种前驱体制备的Ｒｈ／ＳｉＯ２催化剂，发现在ＣＯ２加氢
反应中以氯化铑为前驱体制备的催化剂，ＣＯ２转化
率最低，而以醋酸铑、硝酸铑为前驱体制备的催化

剂主要产物为 ＣＯ，以氯化铑为前驱体制备的催化
剂主要产物为甲烷．职国娟等［２９］考察了镍盐前驱

体对ＣＯ２甲烷化 Ｎｉ／ＳｉＣ催化剂性能的影响，结果
表明，以醋酸镍和乙酰丙酮镍为前驱体制备的催化

剂活性相近，且明显高于以氯化镍和硝酸镍制备的

催化剂．陈吉祥等［３０］研究了不同镍盐前驱体对

ＣＨ４ＣＯ２重整Ｎｉ／γＡｌ２Ｏ３催化剂性能的影响，发现
在催化剂的制备过程中镍盐中的阴离子影响着镍离

子在催化剂中的分散及存在状态，影响着镍与载体

的相互作用．
在实验室前期研究工作的基础上，考察了以不

同铜锰盐为前驱体制备的催化剂结构特点及在水煤

气变化反应中的催化性能．

１实验部分
１．１催化剂的制备

采用共沉淀（正沉淀）法制备了不同铜锰盐为

前驱体的铜锰变换催化剂样品．制备过程如下：分
别将铜锰硝酸盐、铜锰硫酸盐、铜锰醋酸盐和铜锰

氯化物的混合物按１∶１（ｍｏｌ）的比例配制成浓度为
０．２２５ｍｏｌ／Ｌ的混合液，置于 ４５℃的恒温水浴锅
中，搅拌速率保持在３００ｒａｄ／ｍｉｎ，当溶液完全溶解
混合均匀后，用恒流泵（ＹＺ１５１５Ｘ）控制ＮａＯＨ溶液
（４ｍｏｌ／Ｌ）的滴加速度（１０．５ｒａｄ／ｍｉｎ），过程中采用
ＰＥ６４０型酸度计实时监测记录体系 ｐＨ值变化，反
应沉淀和热煮老化过程均在４５℃恒温水浴中进行，
搅拌速度为３００ｒａｄ／ｍｉｎ，热煮老化时间为３０ｍｉｎ，
所得到的沉淀物经洗涤后（中性，ｐＨ为７左右）于
烘箱中８０℃干燥４ｈ，在空气气氛中５５０℃焙烧４
ｈ，制得催化剂样品．所制备样品分别以 ＣｕＭｎ
ＮＯ３、ＣｕＭｎＳＯ４、ＣｕＭｎＯＡｃ和ＣｕＭｎＣｌ表示．
１．２活性测试

变换反应催化性能测试在内径为 φ６ｍｍ的不
锈钢管式积分固定床反应器中进行，催化剂装量为

５００ｍｇ（粒径 ０．４５０～０．１８０ｍｍ），空速为 ２００００
ｍＬ·ｇ－１．·ｈ－１，水气比：４．０，原料气组成为 ＣＯ：
６５．６０％、ＣＯ２：１．７６％、Ｈ２：３１．７２％及Ａｒ平衡．通
入原料气后，催化剂床层温度从室温以２℃／ｍｉｎ速
度升温到４５０℃，在１９０℃时按计量通入水蒸气，
在４５０℃恒温１８０ｍｉｎ．再以２℃／ｍｉｎ的速度降温，

进行活性测试，直至降到２００℃．干基原料气和变
换气组成使用 ＳＰ３４２０气相色谱仪在线分析，热导
检测，文中活性数据均是３次测量的平均值．
１．３样品表征

ＸＲＤ：采用德国Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型Ｘ射线衍射仪，
Ｃｕ靶，Ｎｉ滤波，ＳｉＬｉ探测器，４０ｋＶ×４０ｍＡ，扫描
范围：２０°～８０°，扫描速度：２°／ｍｉｎ，晶粒尺寸由谢
乐公式计算得到．

ＴＰＲ、ＳＴＰＲ、ＴＰＤ测试均在美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ
公司ＡｕｔｏＣｈｅｍ２９２０化学吸附仪上进行．

ＴＰＲ：催化剂的装样量为２０ｍｇ．在 Ａｒ气氛下
从室温升到１２０℃，吹扫３０ｍｉｎ后降到室温，然后
切换为含Ｈ２为８．９％（ｖ／ｖ）的 Ｈ２Ａｒ混合气，流速
为３０ｍＬ／ｍｉｎ．系统稳定后，以１０℃／ｍｉｎ的速率从
室温升至６００℃．

ＳＴＰＲ（表面氧化程序升温还原）：催化剂装样
量为２０ｍｇ．在Ａｒ气气氛下从室温升到１２０℃，吹
扫３０ｍｉｎ后再降到室温．切换流量为５０ｍＬ／ｍｉｎ的
８．９％Ｈ２／Ａｒ（ｖ／ｖ）混合气，系统稳定后，以１０℃／
ｍｉｎ的速率从室温升温至６００℃，Ｈ２还原峰峰面积
用Ａ１表示；然后降到６０℃，用Ａｒ气吹扫至系统稳
定，再以３０ｍＬ／ｍｉｎ的流量通入Ｎ２Ｏ气体进行表面
氧化３０ｍｉｎ，再用Ａｒ气吹扫至系统稳定，通入流量
为５０ｍＬ／ｍｉｎ的８．９％ Ｈ２／Ａｒ（ｖ／ｖ）气，以１０℃／
ｍｉｎ升到６００℃，Ｈ２还原峰峰面积用Ａ２表示．

ＴＰＤ：催化剂变换反应后样品５０ｍｇ，在 Ａｒ气
气氛下由室温升到１２０℃，吹扫３０ｍｉｎ后，降温到
室温，系统稳定后在Ａｒ气气氛下从室温升温至６００
℃，进行程序升温脱附，得到变换反应后样品脱附
的ＴＰＤ曲线．

ＸＰＳ：Ｘ射线光电子能谱分析在英国 ＶＧＳｃｉｔ
ｎｔｉｆｉｃ公司产 ＥＳＣＡＬＡＢ２１０型仪器上进行．ＭｇＫα
靶，功率２００Ｗ，系统真空度为１０８Ｐａ，以污染碳
的Ｃ１ｓ（ＢＥ＝２８４．６ｅＶ）作荷电校准．采集到的数据
用ＸＰＳＰＥＡＫ４．１软件进行拟合．

２结果与讨论
２．１催化性能

图１为不同铜锰盐为前驱体制备的催化剂经
４５０℃耐热１８０ｍｉｎ后降温过程的ＣＯ转化率．由图
可知，ＣｕＭｎＯＡｃ样品在３００～４００℃之间ＣＯ转化
率基本保持不变，为９７％左右，２５０℃时为７０％，
２００℃时降为３３％．ＣｕＭｎＮＯ３样品的 ＣＯ转化率
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图１不同铜锰盐制备催化剂的ＣＯ转化率
Ｆｉｇ．１ＣＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｐｒｅｐａｒｅｄｂｙ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｐｐｅｒｍａｎｇａｎｅｓｅｓａｌｔ
ＣｕＭｎＮＯ３（●），ＣｕＭｎＳＯ４（■），ＣｕＭｎＯＡｃ（!），

ＣｕＭｎＣｌ（▲）

均比 ＣｕＭｎＯＡｃ样品低，在２００～３００℃之间，比
ＣｕＭｎＯＡｃ样品低 ２０％左右．ＣｕＭｎＳＯ４样品在降
温过程中ＣＯ转化率下降幅度较大，２５０℃时只有
１１．６％，ＣｕＭｎＣｌ样品在整个测试温区 ＣＯ转化率
均较低，３００℃以下几乎没有活性．
２．２物相分析

图２为不同铜锰盐前驱体制备的催化剂和变换
反应后样品的 ＸＲＤ衍射图谱．并将各样品主晶相
Ｃｕ１．５Ｍｎ１．５Ｏ４（３１１）的结构参数和变换反应后 Ｃｕ的
晶粒尺寸列于表１中．由图 ａ可见，各催化剂样品
的主晶相均为尖晶石结构的 Ｃｕ１．５Ｍｎ１．５Ｏ４（ＪＣＰ
ＤＳ３５１１７２）金属固溶体，此外，在各样品中均发现
有少量铜氧化物晶相，说明有部分Ｃｕ２＋没有进入到
尖晶石Ｃｕ１．５Ｍｎ１．５Ｏ４晶格中．经变换反应后（图ｂ），
尖晶石结构的Ｃｕ１．５Ｍｎ１．５Ｏ４金属固溶体均被还原分
解为Ｃｕ（ＪＣＰＤＳ０４０８３６）与ＭｎＯ（ＪＣＰＤＳ０７０２３０），

图２不同铜锰盐制备催化剂的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｐｐｅｒｍａｎｇａｎｅｓｅｓａｌｔ

ａ．ｃａｌｃｉｎｅｄｐａｔｔｅｒｎｓ；ｂ．ｓｐｅｎｔｐａｔｔｅｒｎｓ
（１）ＣｕＭｎＮＯ３；（２）ＣｕＭｎＳＯ４；（３）ＣｕＭｎＯＡｃ；（４）ＣｕＭｎＣｌ

表１不同铜锰盐制备催化剂的结构参数
Ｔａｂｌｅ１ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｐｐｅｒｍａｎｇａｎｅｓｅｓａｌｔ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｐｈａｓｅ（ＰＤＦ）Ｃｕ１．５Ｍｎ１．５Ｏ４（３５１１７２）
２θ／°（ｈｋｌ）（３１１） ｄ／ｎｍ

Ａｖｅｒａｇｅｐａｒｔｉｃａｌｓｉｚｅ／ｎｍ
Ｃｕ１．５Ｍｎ１．５Ｏ４ Ｃｕａ

ＣｕＭｎＮＯ３ ３６．０７ ０．２４９０ ２２．３６ ５２．８７
ＣｕＭｎＳＯ４ ３６．１０ ０．２４８６ １８．９３ ４０．０５
ＣｕＭｎＯＡｃ ３６．０３ ０．２４９１ １８．６９ ４０．６８
ＣｕＭｎＣｌ ３６．０４ ０．２４８７ ３５．５６ １３０．８
Ｓｔａｎｄａｒｄｃａｒｄ ３５．９７ ０．２４９５ － －

　　ａ．ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＳｃｈｅｒｒｅｒｅｑｕａｔｉｏｎｕｓｉｎｇ（１１１）ｐｌａｎｅ（ｃｕｂｉｃＦｍ３ｍ２２５）

其中ＣｕＭｎＯＡｃ和 ＣｕＭｎＮＯ３样品在２θ＝３１．５°出
现了 ＭｎＣＯ３ 衍射峰．由表 １可见，各样品的

Ｃｕ１．５Ｍｎ１．５Ｏ４（３１１）结 构 参 数， 与 标 准 物 相
Ｃｕ１．５Ｍｎ１．５Ｏ４（３１１）的衍射峰相比，出峰位置均向高
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角度偏移，说明样品中 Ｃｕ１．５Ｍｎ１．５Ｏ４的３１１晶面间
距均缩小，晶面间距的变化量说明立方晶系尖晶石

结构的Ｃｕ１．５Ｍｎ１．５Ｏ４金属固溶体中发生了不同数量
的铜锰离子间的同晶替代．ＣｕＭｎＮＯ３和 ＣｕＭｎ
ＯＡｃ样品中Ｃｕ１．５Ｍｎ１．５Ｏ４的３１１晶面间距（０．２４９０、
０．２４９１ｎｍ）与Ｃｕ１．５Ｍｎ１．５Ｏ４（３１１）晶面间距标准值
０．２４９５ｎｍ最为接近，大于ＣｕＭｎＳＯ４样品（０．２４８６
ｎｍ）和 ＣｕＭｎＣｌ样品（０．２４８７ｎｍ），表明 ＣｕＭｎ
ＯＡｃ和ＣｕＭｎＮＯ３样品中有较多Ｃｕ

＋
、Ｃｕ２＋（其离子

半径分别为０．０９６和０．０７２ｎｍ）同晶替代 Ｍｎ３＋和
Ｍｎ４＋（其离子半径分别为０．０６２和０．０５４ｎｍ）的现
象发生，意味着铜锰组分的分布均匀，金属间协同

效应好．ＣｕＭｎＳＯ４样品中铜锰离子同晶替代数量
少的原因是硫酸根为立体空间结构，残留在其中的

ＳＯ４
２－在５５０℃焙烧过程中由于空间效应导致其较

难脱除及分解，阻碍铜锰离子之间的同晶替代．Ｃｌ－

在洗涤和焙烧过程中难以脱除，导致其铜锰离子同

晶替代数量较少．通过Ｓｃｈｅｒｒｅｒｅｑｕａｔｉｏｎ计算得到４
个样品的晶粒尺寸．虽然各样品经焙烧后得到的主
晶相一致，但它们的晶粒大小不同，这是因为在不

同的溶液环境下，铜锰的存在状态不同，导致其前

驱体形成过程和形成后的结构和织构不同［３１］，最

终直接影响其织构性质．在变换反应过程中由于高
温烧结Ｃｕ晶粒均长大．在硫酸、硝酸和醋酸溶液环
境中制备的样品Ｃｕ晶粒长大的幅度较小，而在氯溶
液环境中制备的样品经变换反应后 Ｃｕ的烧结较严
重，由于难以脱除的Ｃｌ－干扰了锰对铜的协同效应，
使铜晶粒得不到有效的隔离而聚集长大．
２．３Ｈ２ＴＰＲ／ＳＴＰＲ

图３为不同铜锰盐前驱体制备铜锰催化剂的
Ｈ２ＴＰＲ图谱，结合文献及实验分析可知

［３２－３４］，各

样品的还原主峰温度均在２５０～３５０℃之间，认为
是铜锰尖晶石相 Ｃｕ１．５Ｍｎ１．５Ｏ４ 的还原，相比于
Ｍｎ２Ｏ３的还原要容易

［３５］，该现象可解释为铜对锰

的还原有促进作用．此外，在１００～２５０℃之间还观
察到有肩峰，认为是氧化铜的还原（与ＸＲＤ表征结
果一 致），Ｃｕ２＋在 ＣｕＯ 中 比 在 铜 锰 尖 晶 石
Ｃｕ１．５Ｍｎ１．５Ｏ４中还原容易

［３５－３６］，且在还原反应过程

中，因为没有锰的协同作用，生成的铜晶粒很容易

结块变大．由图可知，各样品除了在１７１℃左右有
一较弱的ＣｕＯ还原峰外，在２１７℃左右还有一较明
显的ＣｕＯ还原峰，ＣｕＭｎＣｌ样品的 Ｃｕ１．５Ｍｎ１．５Ｏ４还
原峰明显分为两部分，这是由于Ｃｌ－的体积比较小，

图３不同铜锰盐制备催化剂的Ｈ２ＴＰＲ图谱

Ｆｉｇ．３Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｐｒｅｐａｒｅｄｂｙ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｐｐｅｒｍａｎｇａｎｅｓｅｓａｌｔ
ａ．ＣｕＭｎＮＯ３；ｂ．ＣｕＭｎＳＯ４；ｃ．ＣｕＭｎＯＡｃ；ｄ．ＣｕＭｎＣｌ

可能部分进入到晶格中，使铜锰周围的电子云密度

减少，抑制Ｃｕ—Ｏ键的解离，而使Ｃｕ与ＭｎＯ协同
效应变差，增加了对还原速率的抑制效应，导致样

品较难还原，同时还原后铜的晶粒尺寸显著增加．
　　图４为不同铜锰盐制备催化剂的 ＳＴＰＲ曲线，
同时得到的参数计算结果列于表 ２中．根据文献
［３７－４３］，采用 Ｎ２Ｏ氧化表面 Ｃｕ的方法来测定表
面Ｃｕ的分散度．首先用８．９％的Ｈ２／Ａｒ混合气，以
１０℃／ｍｉｎ的升温速率，从室温升到６００℃，将催化
剂完全还原，此时的还原峰面积 Ａ１是全部铜氧化
物还原所消耗 Ｈ２的量．降温后，切换成 Ｎ２Ｏ对催
化剂表面 Ｃｕ进行氧化，在６０℃（文献［３８］报道，
在２０～１２０℃的温区内 Ｎ２Ｏ选择性氧化催化剂表
面的铜）下氧化３５ｍｉｎ，反应方程式如下：Ｎ２Ｏ＋
２ＣｕＣｕ２Ｏ＋Ｎ２，然后再切换成Ｈ２／Ａｒ混合气，系
统稳定后升温至６００℃，得到二次还原峰，峰面积
Ａ２是表面Ｃｕ还原消耗 Ｈ２的量．表面铜分散度的
计算用如下公式［３９］：

ＳＡＣｕ ｍ
２ｇ－１( ) ＝

２
Ａ２
Ａ１
×Ａｖ×ＬＣｕ

１００×ＷＣｕ×ＮＡ
Ａｖ：Ａｖｏｇａｄｒｏ’ｓｎｕｍｂｅｒ
ＬＣｕ：Ｃｕｃｏｎｔｅｒｎ（％）ｉｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ
ＷＣｕ：ａｔｏｍｉｃｗｅｉｇｈｔｏｆＣｕ（６３．５ｇ／ｍｏｌ）
ＮＡ：１．７×１０

１９ｍ－２ｎｕｍｂｅｒｏｆｓｕｒｆａｃｅＣｕａｔｏｍｓｉｎｕｎｉｔ
ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ
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图４不同铜锰盐制备催化剂的ＳＴＰＲ曲线
Ｆｉｇ．４ＳＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｐｐｅｒｍａｎｇａｎｅｓｅｓａｌｔ

ａ．ＣｕＭｎＮＯ３；ｂ．ＣｕＭｎＳＯ４；ｃ．ＣｕＭｎＯＡｃ；ｄ．ＣｕＭｎＣｌ

表２　不同铜锰盐制备催化剂的ＳＴＰＲ计算参数
Ｔａｂｌｅ２ＳＴＰＲｃａｌｃｕｌａｔｅｄｐａｒａｍｅｔｅｒｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｐｐｅｒｍａｎｇａｎｅｓｅｓａｌｔ

Ｓａｍｐｌｅ
ＣｕＭｎＮＯ３

Ａ１ Ａ２

ＣｕＭｎＳＯ４

Ａ１ Ａ２

ＣｕＭｎＯＡｃ

Ａ１ Ａ２

ＣｕＭｎＣｌ

Ａ１ Ａ２

ＡｒｅａＰｅａｋ ９．５６ ０．４８ ９．１２ ０．４３ ９．５１ ０．６８ ９．６４ ０．１５

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ２１２ １２２ ２０８ １３６ ２０１ １２８ ２７９ ２０４

Ｃｕ／％ ５０．０７ ４６．０２ ４８．４４ ５２．６１

ＳＡＣｕ／ｍ
２·ｇ－１ ２８．０４ ２４．１９ ３４．１０ ９．１３

　　Ｃｕ／％ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅｓＷｅｉｇｈｔｐｅｒｃｅｎｔｉｎＣｕｃａｔａｌｙｓｔｓ

　　由图可知，各样品的二次还原峰温均较一次提
前８０℃左右，说明 Ｈ２二次还原的是表面氧化铜．
ＣｕＭｎＣｌ样品的一次和二次还原温度均是最高的，
表明其难还原，这是导致其催化性能较差的一个原

因．ＣｕＭｎＯＡｃ和 ＣｕＭｎＮＯ３样品的二次还原温度
相近，说明两种样品的表面铜物种化学性能相近．
从表２可看出，各样品具有不同的表面铜分散度
（ＳＡＣｕ（ｍ

２ｇ－１）），其大小顺序为：ＣｕＭｎＯＡｃ＞ＣｕＭｎ
ＮＯ３＞ＣｕＭｎＳＯ４＞ＣｕＭｎＣｌ，ＣｕＭｎＯＡｃ样品具有最
高的表面铜分散度３４．１０ｍ２ｇ－１，且其表面铜物种
化学活性高．
２．４ＣＯ２ＴＰＤ

为了考察变换反应后样品表面的吸附状态，对

不同铜锰盐制备的催化剂经变换反应后样品在 Ａｒ
气氛中进行了直接升温脱附的 ＴＰＤ实验，结果见
图５．各样品脱附气体经气相色谱分离标定均为
ＣＯ２，表明在变换反应气氛下各样品均有一定的
ＣＯ２吸附能力．ＣｕＭｎＯＡｃ和 ＣｕＭｎＮＯ３样品均在

图５不同铜锰盐制备的催化剂经变换反应后
样品的ＣＯ２ＴＰＤ

Ｆｉｇ．５ＣＯ２ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｓｐｅｎｔｗｉｔｈｐｒｅｐａｒｅｄ

ｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｐｐｅｒｍａｎｇａｎｅｓｅｓａｌｔ
ａ．ＣｕＭｎＮＯ３；ｂ．ＣｕＭｎＳＯ４；ｃ．ＣｕＭｎＯＡｃ；ｄ．ＣｕＭｎＣｌ
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１５０～４５０℃之间出现两个脱附峰，并具有相近的
ＣＯ２脱附温度，说明两者具有相同类型的ＣＯ２活性
吸附位，ＣｕＭｎＯＡｃ样品脱附峰的面积较 ＣｕＭｎ
ＮＯ３大，表明ＣｕＭｎＯＡｃ表面ＣＯ２吸附中心的数目
较ＣｕＭｎＮＯ３多．ＣｕＭｎＣｌ样品在２００℃以下有一
个ＣＯ２脱附峰，且其 ＣＯ２脱附量较小．ＣｕＭｎＳＯ４
样品在１２２～３２７℃之间有一个 ＣＯ２脱附峰，温区
宽，弥散，无明显的选择性，表面化学性质不均一，

其ＣＯ２脱附量小于ＣｕＭｎＮＯ３样品而大于ＣｕＭｎＣｌ
样品．ＴＰＤ表征结果较好的解释了 ＸＲＤ表征中变
换反应后样品出现ＭｎＣＯ３物相的结果，ＣｕＭｎＣｌ样
品没有出现 ＭｎＣＯ３物相衍射峰的原因可能为 ＣＯ２
吸附量较少，ＣｕＭｎＳＯ４样品虽然有一定的 ＣＯ２吸
附量，但吸附强度较弱，不足以形成ＭｎＣＯ３物相．
２．５ＸＰＳ

为进一步了解不同铜锰盐对铜锰催化剂表面物

种的化学状态、元素性质与催化活性之间关系的影

响，分别对各使用后样品进行了 ＸＰＳ测试，Ｃｕ
２ｐ３／２、Ｍｎ２ｐ３／２的高斯分峰拟合见图６，相关数据列
于表３和表４中．从图表中可看出，各样品中均包
含有Ｃｕ０、Ｃｕ＋、Ｃｕ２＋、Ｍｎ２＋、Ｍｎ３＋、Ｍｎ４＋．图６（ａ）
显示，ＣｕＭｎＮＯ３、ＣｕＭｎＳＯ４、ＣｕＭｎＯＡｃ和 ＣｕＭｎ
Ｃｌ样品 Ｃｕ２ｐ３／２的结合能主峰依次为 ９３３．２ｅＶ、
９３３．６ｅＶ、９３２．９ｅＶ、９３３．２ｅＶ，其中ＣｕＭｎＳＯ４样
品的结合能最大，而且峰型较其它样品变宽，

ＣｕＭｎＯＡｃ样品的结合能最小，其中心位置在
９３２．９ｅＶ左右，可知不同铜锰盐环境下制备得到的
催化剂表面铜的电子密度不同．文献［４４］报道，
ＣｕＯ的 Ｃｕ２＋２ｐ３／２结合能为 ９３３．８ｅＶ，其伴生峰
（ｓｈａｋｅｕｐ）位置在结合能９４０～９４５ｅＶ之间，Ｃｕ２Ｏ
的Ｃｕ＋２ｐ３／２结合能为９３２．２±０．３ｅＶ，在含锰化合
物中，其结合能有降低趋势．从上可知，各样品的

图６不同铜锰盐制备的催化剂变换反应后样品的Ｃｕ２ｐ３／２和Ｍｎ２ｐ３／２ＸＰＳ谱图的拟合曲线

Ｆｉｇ．６ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｕ２ｐ３／２ａｎｄＭｎ２ｐ３／２ｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｓｐｅｎｔｗｉｔｈｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｐｐｅｒｍａｎｇａｎｅｓｅｓａｌｔ

ａ：Ｃｕ２ｐ３／２；ｂ：Ｍｎ２ｐ３／２
（１）ＣｕＭｎＮＯ３；（２）ＣｕＭｎＳＯ４；（３）ＣｕＭｎＯＡｃ；（４）ＣｕＭｎＣｌ

表３样品的ＸＰＳＣｕ２ｐ３／２结合能结果
Ｔａｂｌｅ３ＸＰＳｄａｔｅｏｆｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｉｅｓｉｎｔｈｅＣｕ２ｐ３／２ｒｅｇｉｏｎｆｏｒｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙ／ｅＶ

Ｃｕ０＋Ｃｕ＋ Ｃｕ２＋
Ｃｕｎ＋／％ｂ

Ｉ（Ｃｕ０＋Ｃｕ＋） Ｉ（Ｃｕ２＋）

ＣｕＭｎＮＯ３ ９３２．１５（２．６） ９３４．３３（３．２） ６３．５ ３６．５

ＣｕＭｎＳＯ４ ９３２．１６（３．６）ａ ９３４．５３（２．９） ６１．４ ３８．６

ＣｕＭｎＯＡｃ ９３２．１３（２．５） ９３４．７２（２．８） ６５．７ ３４．３

ＣｕＭｎＣｌ ９３２．８６（２．４） ９３５．００（３．０） ５８．６ ４１．４

　　ａ．ＮｕｍｂｅｒｓｉｎｐａｒｅｎｔｈｅｓｅｓｒｅｆｅｒｔｏｔｈｅＦＷＨＭｉｎｅＶ；ｂ．ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｉｏｎｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｓａｍｐｌｅ
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表４样品的ＸＰＳＭｎ２ｐ３／２结合能结果
Ｔａｂｌｅ４ＸＰＳｄａｔｅｏｆｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｉｅｓｉｎｔｈｅＭｎ２ｐ３／２ｒｅｇｉｏｎｆｏｒｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙ／ｅＶ

Ｍｎ２＋ Ｍｎ３＋ Ｍｎ４＋
Ｍｎｎ＋／％ｂ

Ｉ（Ｍｎ２＋） Ｉ（Ｍｎ３＋） Ｉ（Ｍｎ４＋）

ＣｕＭｎＮＯ３ ６４０．８２（２．８） ６４２．７０（３．３） ６４６．０９（３．２） ５３．６ ３５．３ １１．１

ＣｕＭｎＳＯ４ ６４０．９２（２．９） ６４２．３７（３．４） ６４５．８４（３．１） ５２．５ ３６．３ １１．２

ＣｕＭｎＯＡｃ ６４０．７３（２．８） ６４２．５１（３．３） ６４５．９０（３．３） ５４．０ ３２．１ １３．９

ＣｕＭｎＣｌ ６４１．４２（２．８） ６４２．９３（３．４） ６４６．５３（３．０） ４９．７ ３８．６ １１．７

　　ａ．ＮｕｍｂｅｒｓｉｎｐａｒｅｎｔｈｅｓｅｓｒｅｆｅｒｔｏｔｈｅＦＷＨＭｉｎｅＶ；ｂ．ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｉｏｎｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｓａｍｐｌｅ

结合能均低于ＣｕＯ的Ｃｕ２ｐ结合能（９３３．８ｅＶ），而
高于Ｃｕ２Ｏ的Ｃｕ２ｐ结合能（９３２．５ｅＶ），说明催化
剂中的 Ｃｕ组分以 Ｃｕ２＋和 Ｃｕ＋（Ｃｕ０）的混合形式存
在．Ｃｕ＋和 Ｃｕ０的结合能相差很小，ＸＰＳ分析很难
区分两者，但在 ＸＲＤ表征中变换反应后样品均出
现单质铜．为了更准确的确定 Ｃｕ元素的价态和化
学环境，还需要参考 Ｃｕ物种的俄歇参数，常用改
进的俄歇参数α＇（α＇＝α＋ｈυ）来对不同样品进行比
较．通过计算得到各样品 Ｃｕ的俄歇参数 α＇见
表５［４５］．从表中数据可以确定 Ｃｕ在各样品表面主
要以Ｃｕ０、Ｃｕ＋、Ｃｕ２＋存在．

表５不同铜锰盐制备催化剂变换反应后样品Ｃｕ的
Ａｕｇｅｒ参数

Ｔａｂｌｅ５ＣｕＡｕｇｅｒｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｓｐｅｎｔｗｉｔｈ
ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｐｐｅｒｍａｎｇａｎｅｓｅｓａｌｔ

ｓａｍｐｌｅ Ａｕｇｅｒｐａｒａｍｅｔｅｒｓ（α′）／ｅＶ

ＣｕＭｎＮＯ３ １８５０．５ １８５２．４

ＣｕＭｎＳＯ４ １８５０．８ １８５１．２

ＣｕＭｎＯＡｃ １８５０．１ １８５２．６

ＣｕＭｎＣｌ １８５０．７ １８５１．１

由表３可知，不同价态的铜物种，在含锰化合
物中，Ｃｕ０＋Ｃｕ＋的化学位移与标准结合能相比，除
ＣｕＭｎＣｌ样品外，均向低结合能方向移动，表明
Ｃｕ＋所带的正电荷数减少，Ｃｕ０＋Ｃｕ＋周围的电荷密度
增加［４６］，原子之间存在较强的相互作用，各样品中

以ＣｕＭｎＡｃ样品 Ｃｕ０＋Ｃｕ＋电荷密度增加最多，而
Ｃｕ２＋均向高结合能方向移动．表面（Ｃｕ＋＋Ｃｕ０）／Ｃｕ２＋

之比较多，有利于ＣＯ＋Ｈ２Ｏ变换反应的进行．４个
样品中的（Ｃｕ＋＋Ｃｕ０）／Ｃｕ２＋之比大小顺序为 ＣｕＭｎ

ＯＡｃ＞ＣｕＭｎＮＯ３＞ＣｕＭｎＳＯ４＞ＣｕＭｎＣｌ，因此 ＣｕＭｎ
ＯＡｃ样品更有利于ＣＯ＋Ｈ２Ｏ变换反应的进行．变换
反应后样品Ｍｎ２ｐ３／２的主峰出现在结合能６４１．０～
６４２．０ｅＶ之间，没有出现 Ｍｎ２ｐ３／２的伴生峰，Ｍｎ
２ｐ１／２主峰出现在结合能６５３．０～６５４．０ｅＶ之间，同
样没有出现 Ｍｎ２ｐ１／２的伴生峰．据文献［４７－４８］，
Ｍｎ２ｐ３／２谱峰在高结合能处不出现伴生峰可以说明
样品表面存在Ｍｎ２＋物种．由表４可知，各样品均存
在Ｍｎ２＋、Ｍｎ３＋和Ｍｎ４＋，但各锰物种的结合能位置由
于铜物种的影响均较纯 ＭｎＯ（６４０．９ｅＶ）、Ｍｎ３Ｏ４
（６４１．７ｅＶ）、Ｍｎ２Ｏ３（６４１．８ｅＶ）和ＭｎＯ２（６４２．４ｅＶ）
的Ｍｎ２ｐ３／２结合能位置向增大的方向偏移，尤以
Ｍｎ４＋结合能位置偏离更为严重，说明催化剂表面
Ｍｎ４＋电子密度较小，对催化剂性能的影响可以忽
略，所以影响催化剂性能的锰物种主要是 Ｍｎ２＋和
Ｍｎ３＋，据文献［４９］可知，表面Ｍｎ２＋多，有利于氧化
还原反应的进行，这主要是由于铜锰之间协同效应

的结果．上面 ４个样品主要均以结合能 ６４１．０～
６４２．０ｅＶ位置的Ｍｎ２＋为主，样品表面的Ｍｎ２＋／Ｍｎ３＋

分别为１．５１８，１．４４６，１．６８２，１．２８８，可知 ＣｕＭｎ
ＯＡｃ样品的活性锰物种最强．

由活性测试结果与 ＸＲＤ、ＴＰＲ、ＳＴＰＲ、ＴＰＤ、
ＸＰＳ表征可知，ＣｕＭｎＯＡｃ样品具有良好的耐热性
能及低温变换反应活性，ＣｕＭｎＮＯ３样品高温催化
性能及热稳定性良好，而 ＣｕＭｎＳＯ４和 ＣｕＭｎＣｌ样
品在２００～４５０℃测试温区内催化性能均较差．各
样品的主晶相均为尖晶石结构的Ｃｕ１．５Ｍｎ１．５Ｏ４金属
固溶体，经变换反应后均被还原为 Ｃｕ和 ＭｎＯ，其
中ＣｕＭｎＯＡｃ样品出现了较为明显的 ＭｎＣＯ３特征
衍射峰，该样品中铜锰离子间同晶替代的数量较

多，铜锰组分的分散较均匀，金属协同效应良好．
各样品铜表面分散度大小顺序为 ＣｕＭｎＯＡｃ、

０４５ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２９卷　



ＣｕＭｎＮＯ３、ＣｕＭｎＳＯ４、ＣｕＭｎＣｌ．ＣｕＭｎＣｌ样品由
于残余的Ｃｌ－不容易被除掉，Ｃｌ－的强电负性改变了
铜锰的周边环境，使得其电子密度减少而抑制

Ｃｕ—Ｏ键的解离，导致样品较难还原，产生活性中
心较困难，对ＣＯ２活化吸附性能较弱，增加了表观
活化能，使铜锰组分的协同效应下降，同时还原后

铜的晶粒尺寸显著增加，导致其催化活性很差．
ＣｕＭｎＳＯ４样品在其表面虽有一定的铜分散性，但
相对于ＣｕＭｎＯＡｃ样品小很多，且在变换反应气氛
下ＣＯ２脱附峰温区宽，弥散，表面化学性质不均
一，因此催化活性较 ＣｕＭｎＯＡｃ差，但优于 ＣｕＭｎ
Ｃｌ样品．

３结论
铜锰催化剂的催化性能与沉淀反应体系中铜锰

盐的种类密切相关．ＣｕＭｎＮＯ３、ＣｕＭｎＳＯ４、ＣｕＭｎ
ＯＡｃ和 ＣｕＭｎＣｌ样品的主晶相均为尖晶石结构的
Ｃｕ１．５Ｍｎ１．５Ｏ４金属固溶体，经变换反应后均被还原
为Ｃｕ和ＭｎＯ，ＣｕＭｎＯＡｃ样品在３１．５°出现有较为
明显的ＭｎＣＯ３特征衍射峰．ＣｕＭｎＯＡｃ样品中铜锰
组分分散均匀，表面化学性质均一，金属协同效应

良好，铜表面分散度较大，具有良好的热稳定性和

低温变换反应活性．ＣｕＭｎＮＯ３样品的铜表面分散
度及低价铜与高价铜比例较 ＣｕＭｎＯＡｃ小，其
３００℃以下的低温活性较 ＣｕＭｎＯＡｃ差．ＣｕＭｎＣｌ
样品中铜锰组分的协同效应下降，还原后铜的晶粒

尺寸显著增加，导致其催化活性很差．ＣｕＭｎＳＯ４
样品表面虽有一定的铜分散性，但化学性质不均

一，与锰的协同效应较差，因此催化活性较差．
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