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柠檬酸配合法制备 CuMnCeOx 催化剂及常温催化氧化性能研究
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摘要 : 常温催化氧化是消除室内 HCHO 污染最可行的方法之一 , 其中以过渡金属氧化物为代表的催化剂因性能优

异、 成本低廉而备受广泛关注 . 采用柠檬酸配合法和水热法制备了一系列 CuMnCeOx 催化剂 , 研究考察制备方法

及载体对催化剂氧化性能的影响 , 并利用 XRD、 SEM、 BET、 H2-TPR、 XPS 和 IR 等对催化剂进行微观表征与分析 . 

研究发现 , 制备方法及载体类型对催化剂的表面结构形貌、 氧化性能产生显著影响 , 其中采用柠檬酸配合法所制

的 CuMnCeOx-C 催化剂性能最佳 , 48 h 的 HCHO 去除率达 98.6%, 完全满足 GB50325-2001 标准要求 , 其介孔结构 , 

晶体粒径及所形成的铈基铜锰固溶体均利于形成大量氧空位及催化氧化反应 , 且展示出良好的抗水蒸气和稳定性

能 , 其在常温催化氧化 VOCs 方面具有重要应用前景 . 
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室 内 挥 发 性 有 机 化 合 物（VOCs）可 对 人 体 健

康造成巨大危害 , 如甲醛、 苯、 甲苯等 , 其中甲醛

（HCHO）作为一种典型的室内空气污染物 , 其来源

广泛 , 危害极大 , 已经被列为“一级致癌物”［1-3］ . 

长 期 接 触 气 态 HCHO, 甚 至 低 浓 度 HCHO（0.1~ 

0.4 mg·m-3）, 亦会对人体健康造成诸多不利影响［4-5］ . 

由于室内空气污染与人们的生活息息相关 , 所居住

的环境和工作场所都或多或少存在气态 HCHO 污染

问题 , 因此高效去除室内 HCHO 污染对于改善居住

和工作场所空气质量是必要的 . 

现有技术中如物理或化学吸附［6-7］ 、 等离子

体［8-9］ 以 及 催 化 氧 化［10-12］ 等 , 已 被 广 泛 应 用 于

室 内 气 态 HCHO 的 去 除 , 其 中 吸 附 法 是 一 种 利

用 某 些 吸 附 能 力 强 的 材 料 , 如 活 性 炭 或 分 子 筛

等 吸 附 去 除 VOCs 的 方 法 , 具 有 装 置 简 单、 净 化

效率高、 成本低等特点 , 但存在吸附剂吸附饱和

失效、 吸附容量有限（尤其低浓度 VOCs）、 再生困

难等问题 , 且易造成二次污染［13-14］ . 低温等离子

体是利用空气强力杀菌除臭技术去除 VOCs 的方

法 , 具有装置简单、 除臭效率高、 自动化程度高

等优点 , 但亦存在降解不完全而造成二次污染、 

易产生火花放电、 能耗高、 安全性差等问题［15］ . 

催化氧化技术被认为是一种最为有效的实用技术 , 

可分为热催化、 常温催化、 光催化和臭氧辅助催化

氧化等 , 由于 HCHO 的可降解性 , 无需光照、 加热或

O3 辅助的常温催化氧化技术在消除室内环境中低

浓度气态 HCHO 方面具有重要实际应用价值 , 具有

净化效率高、 能耗低、 操作简单、 无二次污染等优

点 , 催化剂可在常温条件下（0~35 ℃）将 HCHO 转化

为 CO2 和 H2O
［16-17］ . 

目前 , 常温催化氧化技术的核心任务仍是寻求

净化效率高、 性能稳定、 抗水蒸气能力强、 成本低

的催化新材料 , 其主要包括贵金属催化剂和非贵金

属催化剂两大类 . 贵金属催化剂是一类最为有效的

催化材料 , 如铂（Pt）、 钯（Pd）、 金（Au）和钌（Ru）等 , 其

分散于高比表面积载体上最为高效 , 如 Pd/TiO2
［18］ 、 

Ag/TiO2
［19］ 、 Au/SiO2

［20］ 、 Pt/ZSM-5［21］ 和 Pt/Co3O4
［22］  

等 , 可在常温条件下实现对气态 HCHO 完全降解 . 
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He 等［23］开发了一种具有丰富氧空位的还原 TiO2, 

在其上负载 Pd. 还原的 TiO2 通过将电子从载体转移

到 Pd, 形成带负电的钯纳米粒子 , 从而显著诱导了

电子 - 金属 - 载体的相互作用 , 促进了氧的缔合 . 同

时 , 与原始 TiO2 相比 , 还原的 TiO2 通过提供更多锚

定位点和电子富集位点 , 显著增加了 Pd 的分散度和

还原程度 . 然而 , 贵金属催化剂价格昂贵、 资源匮

乏 , 且需要高比表面积载体来分散这些贵金属 , 如

Pt 纳米颗粒粒径须在 2~4 nm 范围内（甚至低于 1 nm）

才能显示出高活性 , 因而限制了其广泛应用 . 

研究发现 , 具有活性氧物种和快速电子转移

特性的过渡或稀土金属氧化物（Fe2O3、 MnO2、 NiO、 

Co3O4、 CeO2 和 CuO 等）是贵金属催化剂的良好替代

品 , 具有催化活性相对较高、 成本低、 还原性强、 稳

定性好、 无二次污染等特点 , 其中氧化锰（MnOx）在

氧化性能方面都被证明是降解 HCHO 最有效的过

渡金属氧化物之一 , 其通过锰物种（Mn4+/Mn3+）间的

氧化还原循环及氧活化过程进行氧转移 , 并在催化

剂表面产生移动电子环境促使氧化还原反应的进

行［24-25］ . Huang 等［26］通过原位还原结合氨改性合

成了δ-MnOx/ 活性炭催化剂 , 通过调节 Mn3+ 含量

有效调节了氧空位浓度 , 优化后的催化剂在室温下

具有优越的 HCHO 去除效率和 CO2 选择性 , 这主要

是由于丰富的氧空位对氧的活化 , 从而形成活性氧

物种 . 相较于单组分氧化锰催化剂 , 两种或多种金

属氧化所形成的混、 复合氧化物基于氧化物间的协

同作用可展示出更高的氧化性能 . Lu 等［27］采用溶

胶 - 凝胶柠檬酸法合成了一系列高效 MnOx-Co3O4-
CeO2 混合氧化物 . 研究了 Mn/Co/Ce 摩尔比的影响 , 

当 Mn/Co/Ce 的摩尔比为 16/19/1 时 , 催化剂可以有

效地将 HCHO 转化为 CO2 和 H2O. 在 Co3O4-CeO2 中引

入 MnOx 可以改善 Co3O4 的高分散性 , 进而增加比表

面积 , 也增强了 MnOx-Co3O4-CeO2 的还原性和丰富

的表面活性氧 , 这有助于实现完全消除 HCHO 的优

异催化活性 . Wang 等［28］ 采用共沉淀法制备了坡缕

石（PG）负载的纳米级 Mn1-xCexO2 催化剂 , 铈的掺杂

显著提高了氧化锰在 100~180 ℃下氧化 HCHO 的活

性 . 铈的引入显著改善了 MnCe 氧化物的分散性 , 使

MnCe 氧化物具有较小的粒径、 较高的氧转移能力

和表面吸附氧 , 表现出较高的反应活性、 优异的稳

定性和耐水性能 . 

基于上述研究进展 , 为进一步提升催化剂氧化

性能、 稳定性及抗水性能 , 同时研制出便于实际应

用的负载型催化剂 , 我们旨在采用不同制备方法研

制 CuMnCeOx 混合氧化物催化剂在常温条件下催化

氧化低浓度 HCHO, 探索制备方法、 载体对催化剂

氧化性能的影响 . 通过表征和催化实验重点研究了

CuMnCeOx 混合催化剂的微观结构、 物理化学性质

以及在常温下催化氧化室内低浓度甲醛 , 以期研制

出高效、 稳定、 低成本的过渡金属氧化物催化剂 , 

为高效合成研制常温催化氧化 HCHO 催化剂提供了

一种新的策略 . 

1  实验部分

1.1  催化剂的制备

实验中所用试剂均为分析纯（AR）, 均购置于国

药集团化学试剂有限公司 , 所述溶液均采用去离子

水配制 . 实验采用了柠檬酸配合法和水热法制备

CuMnCeOx 催化剂 , 以作对比分析 , 具体方法如下 : 

（1） 柠檬酸配合法 : 首先 , 准确量取 30 mL 去离

子水和 7.80 mL 质量分数为 50% 的 Mn（NO3）2 溶液于

烧杯中, 再称取3.2 g Cu（NO3）2·3H2O、 5.0 g Ce（NO3）3· 

6H2O 和 2.0 g 柠檬酸依次溶解于述溶液中（n（Mn）∶ 

n（Cu）=5∶2, CeO2： 10%, n（金属离子）∶n（柠檬酸）= 

6）, 再将溶液加热搅拌直至形成溶胶 - 凝胶状 , 取出

后置于烘箱中 80 ℃、 6 h 干燥和马弗炉中 450 ℃、 4 

h煅烧制得, 记为CuMnCeOx-C催化剂. 为作比较, 其

CuO-C、 MnOx-C和CeO2-C催化剂亦采用上述方法制得. 

（2） 水热法: 准确称量3.2 g Cu（NO3）2·3H2O和5.0 g 

Ce（NO3）3·6H2O 依次搅拌溶解在 70 mL 去离子水中 . 

再添加 7.80 mL 的质量分数 50% 的 Mn（NO3）2 溶液 . 

充分搅拌 30 min 后 ,  将其转移至具有聚四氟乙烯内

胆的高压反应釜中 , 经 180 ℃ 、 12 h 陈化 , 取出后

经冷却、 离心、 水洗和醇洗各两次 , 再置于烘箱中

80 ℃、 6 h 干燥和马弗炉中 450 ℃、 4 h 煅烧制得 , 记

为 CuMnCeOx-H 催化剂 . 

同时实验亦采用上述柠檬酸配合法制备了负

载型催化剂 , 以 Al2O3、 ZSM-5、 坡缕石、 高岭土和堇

青石为载体, 即在上述溶液经加热形成溶胶状态下将 

5.0  g载体添加至其中, 并不断搅拌加热直至形成凝胶

状, 其实验流程如上, 制得CuMnCeOx- C/Al2O3, CuMnCeOx- 
C/ZSM-5, CuMnCeOx-C/坡缕石, CuMnCeOx-C/高岭土

和 CuMnCeOx-C/ 堇青石催化剂 , 其负载量均为 20%. 

1.2  催化剂性能评价

为考察所制催化剂在常温条件下（20±4 ℃）催

化氧化 HCHO 性能 , 实验采用长、 宽和高均为 50 cm
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的玻璃反应器模拟室内空气环境 . 具体过程如下 : 

（1） 称量1.0  g催化剂粉末于培养皿A中（直径Φ: 6 cm）, 

并将其均匀摊平 ; （2） 取 3 滴 38% 甲醛溶液至培养

皿 B 中 , 并将其置于反应器内使气态 HCHO 浓度升

高至 1.1 mg·m-3 左右 ; （3） 迅速取出培养皿 B 并将培

养皿 A 置于反应器底部 , 并使用凡士林密封该玻

璃反应器 ; （4） 连续测量反应器内 HCHO 浓度 , 保持

HCHO 初始浓度为 1.05±0.05 mg·m-3 间 , 其 HCHO

浓度直接由甲醛分析仪（PPM-400st）测量得出 , 每 

12 h 测量连续测定 3 次 , 取平均值 , 其 HCHO 转化率

按下式计算 : 

HCHO 转化率（%）= 
C0  -  C t 

 C0 
 × 100%

式中 : Ct 表示每 12 h 后反应器内 HCHO 浓度 ; C0 表

示反应器内起始 HCHO 浓度 . 

1.3  催化剂的表征

使用 Cu-Kα 辐射（λ=0.154 06 nm）在 40 kV 和

40 mA 条件下通过 X 射线衍射仪（XRD, D/teX Ultra 

250 detector, Shimadzu XRD-6100, 日本）分析制备样

品的晶体结构 ; 表面形貌采用德国蔡司公司生产的

Gemini SEM 扫描电镜检测分析 , 工作电压 5.0 kV. 

比 表 面 积（BET）和 孔 径 分 布 分 别 基 于 Brunauer-
Emmett-Teller（BET）和 Barrett-Joyner-Halenda（BJH）方

法（Micromeritics ASAP 2460）进行检测 . 氢程序升温

还原（H2-TPR）是在 U 型石英反应管中进行 , 热导检

测器（TCD）检测 . 使用 Thermo ESCALAB 250XI（美国

赛默飞世尔科技公司）进行 X 射线光电子能谱（XPS）

分析 . 由美国热电公司生产的傅里叶红外光谱仪

（Nicolet iS5）检测分析样品红外光谱 . 

2  结果与讨论

2.1  催化剂表征分析

2.1.1  XRD 分析

为了解催化剂结构的演变对催化剂性能的

影 响 , 实 验 对 所 制 备 的 CuO-C、 MnOx-C、 CeO2-C、 

CuMnCeOx-C 和 CuMnCeOx-H 催 化 剂 的 晶 型 结 构

进 行 了 XRD 分 析 , 如 图 1 所 示 . 对 于 CuO-C, 在

2θ =32.5°、 35.5°、 38.7°、 48.7°、 53.4°、 

58.2°、 61.5°、 66.1°、 67.8°、 72.3° 和 74.9°

处的特征峰与 CuO（PDF#80-1916）的（110）、 （-111）、 

（111）、 （-202）、 （020）、 （202）、 （-113）、 （-311）、 （113）、 

（311）和（004）晶面相匹配［29-30］ , 未发现有 Cu2O 的

特征衍射峰 . 纯 MnOx-C 的衍射图谱显示出尖锐的

衍射峰 , 这主要归因于结晶的α-Mn2O3 物种［31］ , 

在 2θ=23.1°、 32.9°、 38.2°、 45.1°、 49.3°、 

55.1°和 65.7°处的特征峰与 Mn2O3 （PDF#73-1826）

的（121）、 （222）、 （004）、 （323）、 （341）、 （404） 和（226）

晶面相匹配 . CeO2-C 具有立方萤石结构［32］ （PDF# 

34-0394）, 在 2θ=28.5°、 33.1°、 47.5°、 56.3°、 

59.1°、 69.4°、 76.7°和 79.1°处的特征峰与 CeO2

的（111）、 （200）、 （220）、 （311）、 （222）、 （400）、 （331）和（420）

晶面相匹配. 而在CuMnCeOx-C催化剂中仅能观察到

与 CeO2 相关的弱的衍射峰 , 而未发现有明显的 CuO

和α-Mn2O3 晶体衍射峰 , 表明氧化铈抑制了氧化铜

和氧化锰晶体的生长 , 晶体粒径较小 , 且高度分散

于催化剂中而未被 XRD 检查出 , 氧化铜和氧化锰可

能以无定形态或铈基铜锰固溶体形式存在 , 且 CeO2

晶体衍射峰发生向大角度偏移 , 说明亦存在一定晶

格缺陷 , 均会造成大量氧空位的形成 , 而在催化氧

化反应中 , 高氧空位的形成是影响催化剂催化活性

的关键因素 , 其可以作为氧的活性中心 , 促进活性

氧（晶格氧和表面氧）的传递 , 且降低中间副产物的

集聚和减少碳沉积 . 此外 , 高度分散的铜锰氧化物

结构可以作为一种活性相 , 具有很强的活化 HCHO

分子的能力 , 从而充当催化氧化 HCHO 中心 . 然而 , 

采用水热法所制 CuMnCeOx-H 催化剂中除 CeO2 晶体

衍射峰外 , 亦能观察到与 CuO 和 MnO2 相关的晶体

衍射峰 , 在 2θ=35.5°和 38.7°处的特征峰与 CuO

的 （-111）和（111）晶面相匹配 , 在 2θ=37.3°处的特
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图 1  样品的 XRD 图

Fig.1  XRD patterns of samples
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征峰与 MnO2（PDF#81-2261）的（101）晶面相匹配 , 表

明水热法所制催化剂晶体粒径较大 , 比表面积较小 , 

这与 BET 分析结果相一致 . 

2.1.2  SEM 分析

为探究柠檬酸配合法和水热法所制 CuMnCeOx

催化剂表面结构形貌的区别 , 探索材料结构对催化

剂氧化性能的影响 , 实验对其进行了 SEM 分析 , 如

图 2 所示 . 催化剂 CuMnCeOx-C 内部显示出大量花片

状形貌 , 其前段附有长条状结构 , 错综复杂 , 且表面

富含不规则的块状氧化物结构 , 可能为氧化铈 , 样

品表面凹凸不平 , 存有丰富的微孔结构 , 这有利于

增加催化剂比表面积而利于对气态 HCHO 的吸附及

氧化 . 然而 , CuMnCeOx-H 整体显示出花球状 , 其直

径约为 5.3 μm, 其表面富含大量棒状结构 , 其长度

约为0.4~0.7 μm, 内部为空心状, 展示出一端粗一端

细针状特征 , 其棒状结构表面略显光滑 , 其花球状

内部亦存有一些不规则团簇 , 其比表面积明显低于

采用柠檬酸配合法所制 CuMnCeOx-C 催化剂 . 结果

表明 , 两种制备方法所制催化剂表面结构完全不同 , 

相较而言, CuMnCeOx-C催化剂展示出更佳优异的表

面结构形态 , 这与其催化氧化活性结果相一致 . 

为了探究载体对 CuMnCeOx-C 催化剂的表面结

图 2  SEM 图

（a）, （b） CuMnCeOx-C, （c）, （d） CuMnCeOx-H

Fig.2  SEM images 

（a）, （b） CuMnCeOx-C, （c）, （d） CuMnCeOx-H

构形貌的影响 , 实验以堇青石、 Al2O3 、 ZSM-5、 坡缕

石和高岭土 5 种常见材料为载体并对其表面结构进

行了 SEM 分析 , 如图 3 所示 . 与粉末态 CuMnCeOx-C
催化剂相比 , CuMnCeOx-C/ 堇青石样品表面结构形

态与粉末态相似 , 内部以花片状前段附有长条状

为主 , 外部掺有不规则块状结构 , 这可能与堇青石

载体表面光滑密实有关 , 其活性氧化物主要在其

表面附着生长 , 致使活性物种在其表面分布 , 其结

（c） （d）

（b）（a）

400 nm 200 nm

5.3 μm

1 μm 200 nm
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构形态未发生显著变化 . 而其它负载型催化剂表

面均发生不同程度的改变 , 其中 CuMnCeOx-C/Al2O3

催化剂在其表面局部区域显示光滑、 紧密堆积的

片状结构 , 而其它区域显示出较为疏松的结构 . 

CuMnCeOx-C/ZSM-5 催化剂（图 3（c）和（d））因高比表

面积 ZSM-5 载体展示出丰富的球状颗粒物结构 , 部

分区域亦显示出棒状物和块状物 , 这是由于未充分

燃烧所致 , 但催化剂内含丰富的孔道 , 催化剂展示

出最高的比表面积及孔体积 . CuMnCeOx-C/ 坡缕石

显示出大量光滑块状结构 , 部分区域显示出颗粒物 , 

但分布较不均匀, 较为杂乱. 而CuMnCeOx-C/高岭土

催化剂形成了许多具有较小粒径的块状结构 , 其表

图 3  SEM 图  

（a） CuMnCeOx-C/ 堇青石 ; （b） CuMnCeOx-C/Al2O3; （c）, （d） CuMnCeOx-C/ZSM-5; （e） CuMnCeOx-C/ 坡缕石 ; （f） CuMnCeOx-C/ 高岭土

Fig.3  SEM images

（a） CuMnCeOx-C/Cordierite; （b） CuMnCeOx-C/Al2O3; （c）, （d） CuMnCeOx-C/ZSM-5; （e） CuMnCeOx-C/Palygorskite;   

（f） CuMnCeOx-C/Kaolin
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面生长有类似球状的颗粒物 , 为活性氧化物 . 由此

可见 , 载体对同一组成及制备方法所制催化剂表面

结构产生重大影响 , 亦可产生不同的催化氧化性能 . 

2.1.3  BET 分析

为考察制备方法及载体对催化剂比表面积及孔

容孔径产生的影响, 实验对所制备样品进行了BET

分析, 如表1和图4所示. 由表1可知, 采用不同组成、 

制备方法以及载体所制催化剂的表面积、 孔体积及

平均孔径各不相同. 在单组分氧化物中, MnOx-C催

化剂显示出最高的比表面积和孔体积, 达34.4 m2·g-1, 

均远高于 CuO-C 和 CeO2-C 催化剂 , 其平均孔径有

所降低 . 而混合所制 CuMnCeOx-C 催化剂比表面积

表1  催化剂的比表面积、 孔体积及平均孔径

Table 1 Specific surface area,  pore volume and average pore diameter of catalysts

Catalysts BET surface area /（m2·g-1） Pore volume /（cm3·g-1） Average pore diameter /nm

CuO-C 6.8 0.051 22.6 

MnOx-C 34.4 0.151 13.3

CeO2-C 6.4 0.041 17.8

CuMnCeOx -C 49.5 0.142 14.1

CuMnCeOx -H 13.6 0.044 6.1

CuMnCeOx-C/Cordierite 32.3 0.136 13.3

CuMnCeOx-C/Al2O3 8.9 0.036 9.3

CuMnCeOx-C/ZSM-5 160.0 0.221 10.1

CuMnCeOx-C/Palygorskite 46.2 0.114 8.0

CuMnCeOx-C/Kaolin 30.3 0.165 14.1

较 MnOx-C 有了进一步提升 , 表明氧化铈的掺入有

利于氧化锰和氧化铜的分布 , 有利于其催化氧化

性能的提升 . 相较于柠檬酸配合法 , 采用水热法所

制 CuMnCeOx-H 催化剂其比表面积大幅降低 , 仅为 

13.6 m2·g-1, 这与其表面形态结构相一致 , 致使其

氧化性能明显低于 CuMnCeOx-C 催化剂 . 而对于负

载型催化剂而言 , CuMnCeOx-C/ZSM-5 展示了最佳

的比表面积 , 高达 160 m2·g-1, 均远高于粉末态催化

剂 , 但其氧化性能并未达到最佳 , 表明样品比表面

积不是决定催化剂活性高低的唯一因素 , 而是必

图 4  样品的吸附等温线及孔径分布

Fig.4  Adsorption isotherms and pore size distribution of samples
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要条件之一 , 其结构形态决定着其氧化性能 , 其中

CuMnCeOx-C/ 堇青石比表面积虽较小 , 低于粉末态

CuMnCeOx-C 样品 , 但是其氧化性能相近 , 均展示最

佳的 HCHO 氧化转化率 , 两种催化剂表面结构相近 , 

无显著差异 . 相对于其它载体 , 催化剂比表面积、 孔

体积、 孔径和表面结构形态均发生不同程度的改变. 

图 4 为粉末型（a）和负载型（b）催化剂的 N2 吸附

等温线和孔径分布图 . 由图可知 , 所述样品均呈现

IV 型吸附 - 解吸等温线 , 表明存在由纳米粒子随机

聚集形成的介孔结构 . 与其它催化剂相比 , MnOx-C
和 CuMnCeOx-C 催化剂在高压区吸附量迅速增加 , 

表明孔径分布较宽且较大 , 以大孔为主 , 这有利于

反应物的吸附和催化氧化过程中反应产物的去除 . 

MnOx-C 催化剂在相对压力为 0.8~1.0 MPa 范围内显

示出明显的 H2 型滞后环 , 表明纳米片中存在墨水

瓶型介孔 , 而其他催化剂具有 H3 型环 , 在聚集的

纳米片之间形成狭缝状介孔 . CuMnCeOx-C 样品具

有较大的比表面积和孔体积 , 以及较小的平均孔

径 , 这可能是由于复合氧化物催化剂中锰和铈的协

同作用 , 有助于提高复合氧化物对甲醛的吸附和

降解 , 并促进反应活性中心对 HCHO 分子的可接近

性 , 从而获得更好的催化性能 . 对于负载型催化剂

而言 , CuMnCeOx-C/Al2O3 催化剂一直保持相对很低

的吸附量 , 而 CuMnCeOx-C/ZSM-5 催化剂一直保持

相对高的吸附量 , 这与表 1 中 CuMnCeOx-C/Al2O3 和

CuMnCeOx-C/ZSM-5 具有最小和最大的比表面积及

孔体积是相一致的 . 但 CuMnCeOx-C/ZSM-5 催化剂

的催化活性较差 , 这可能与它的平均孔径较小有关 , 

易造成孔隙堵塞 , 促使催化剂活性降低 . 

2.1.4  H2-TPR 分析

为分析样品的氧化活性性能 , 实验对所制备

的催化剂进行了 H2-TPR 分析 , 如图 5 所示 . 样品

CuO-C在150~200 ℃区间呈现两个重叠的H2还原峰, 

其可能为表面活性氧和 CuO 被还原成 Cu2O. MnOx-C
催化剂在 279 和 382 ℃处显示两个强的 H2 还原峰 , 

其分别归属为 Mn2O3 被还原为 Mn3O4 和 Mn3O4 被还

原为 MnO, 与报道结果相一致［33］ , 即块状 Mn2O3 的

还原是通过一个独特的两步过程进行 , 而未观察

到 CeO2-C 的还原峰 , 这与研究结果相一致［34］ , 表

明 CeO2 难以被还原 . 单金属氧化物中 CuO-C 展现出

最低的氧化还原峰 , 3 种金属复合后的 CuMnCeOx-C
和 CuMnCeOx-H 样 品 的 H2 还 原 峰 相 较 于 MnOx-C、 

CeO2-C 均向低温发生不同程度的偏移 , 表明 Cu、 

Mn 离子与 CeO2 晶格的结合不仅提高了氧的储存能

力、 加速了表面氧的流动性 , 而且通过 Mn 与 Ce 物

种间的相互作用提高了低温下的氧化还原活性 , 这

有利于常温催化氧化 HCHO. 相较于 CuMnCeOx-H, 

CuMnCeOx-C 样品展示出更低的 H2 还原温度 , 表明

柠檬酸配合法有利于催化剂氧化性能的发挥 , 这与

实验结果相一致 . 

2.1.5  XPS 分析

为了确定样品中Cu、 Mn、 Ce和O元素的组成和

化学结合状态 , 实验对 CuMnCeOx-C 和 CuMnCeOx-H
催化剂进行了 XPS 分析 , 如图 6 所示 . 由图可知 , 

结 合 能 值 为 933.9 和 953.8 eV 特 征 峰 分 别 归 属 于 

Cu 2p3/2 和 Cu 2p1/2, 证实了样品中 Cu 处于 +2 价氧化

态 , 以 CuO 形式存在 , 且两种催化剂相同 , 未显示

出显著性差异 . 在 Mn 2p 光谱中 , 结合能为 642.1 和

653.6 eV 处的特征峰分别归因于 MnO2 的 Mn 2p3/2 和

Mn 2p1/2 自旋轨道峰 , 并将 Mn 2p3/2 峰反褶积为两个

特 征 峰, 结合 能 值 为 642.7~643.0 和 641.2~641.3 eV 

处分别归属为Mn4+和Mn3+, 且CuMnCeOx- C和CuMnCeOx- 
H 样 品 中 Mn3+/（Mn3++Mn4+）比 例 分 别 为 64.4% 和

61.2%, 表 明 CuMnCeOx-C 具 有 更 多 的 氧 空 位 , 更

有利于催化氧化反应的进行 . 结合能值为 889.0、 

898.9、 884.8、 901.0、 908.0和916.8 eV可归属于Ce4+, 

而 结 合 能 值 为 882.5、 898.0 和 904.0 eV 可 归 属 于

Ce3+, 结 果 显 示 CuMnCeOx-C 和 CuMnCeOx-H 样 品

中 Ce3+/（Ce3++Ce4+）比 例 分 别 为 25.9% 和 27.7%, 较

多的 Ce3+ 可以形成更多的氧空位 , 为保持催化剂

图 5  样品的 H2-TPR 图

Fig.5  H2-TPR measurements of samples
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表面的电中性平衡 , 进而增加亲电表面氧原子数

量 , 从而进一步提升催化氧化 HCHO 性能 . 由 O 1s

光 谱 可 知 , 结 合 能 值 在 529.0~530.0 eV 可 归 因 于

晶格氧 Oα, 530.0~532.0 eV 处归因于表面氧 Oβ, 与

CuMnCeOx-H 样品相比 , CuMnCeOx-C 催化剂上表面

氧 Oβ 比 例 显 著 提 升 , CuMnCeOx-C 和 CuMnCeOx-H
样品中 Oβ/（Oα+Oβ）比例分别为 47.2% 和 38.5%, 表

明 CuMnCeOx-C 样品中含有大量表面吸附氧物种 , 

如 O2-、 O- 和 ·OH 等 , 这在催化氧化 HCHO 过程中

起着重要作用 . 

2.1.6  IR 分析

为分析催化反应前后催化剂表面化学键或官

能团变化情况 , 实验对 CuMnCeOx-C 和 CuMnCeOx-H

样品催化反应前后进行了红外光谱测试 , 如图 7 所

示 . 波数为 3 435 cm-1 处特征峰归属为 H2O 的对称

伸缩振动 vs（-OH）峰［35］ , 波数为 1 627 和 1 385 cm-1

处特征峰归属于水分子的 -OH 基团弯曲振动峰［36］ , 

波数为 1 047 和 889 cm-1 处特征峰归属于 DOM（二

氧亚甲基）中δ（CH2）基团伸缩振动峰［37］ , 波数在

800~1 200 cm-1 间的宽峰归属于甲酸盐（HCOO-）的

伸缩振动峰 . 研究发现 , CuMnCeOx-H 催化剂催化反

应后其表面吸附有大量水蒸气和反应中间体 , 导致

其活性位点减少 , 稳定性降低 , 而 CuMnCeOx-C 仅较

反应前增加了中间产物甲酸盐 , 显示出良好的抗水

蒸气性能 , 有利于常温催化氧化反应 . 

图 6  样品的 XPS 图

Fig.6  XPS spectra of samples
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2.2  催化剂性能评价

表 2 总结了其它文献报道的催化剂催化氧化

HCHO 性能研究 . 研究发现 , 贵金属催化剂展现出

较优异的氧化性能 , 但成本高昂 , 过渡态金属催化

剂需在一定温度条件下（100 ℃左右）方可实现对甲

醛较高的去除效率 . 因此 , 实验对所制过渡金属氧

化物催化剂常温催化氧化 HCHO 性能进行了研究 , 

如图 8（a）所示 . 研究发现 , 空白对照实验显示反应

器内 48 h HCHO 浓度变化极小 , 未见显著性下降 , 

表明该玻璃反应器密闭性良好 , 完全符合测试要求 . 

由图可知 , 对于单组分活性氧化物 , MnOx-C 催化剂

的氧化性能远高于 CuO-C 和 CeO2-C, 表明 MnOx 是催

化剂发挥常温催化氧化性能的主要组分 , 而 CuO 和

CeO2 仅起到助催化作用 , 其中 CeO2-C 最差 , 仅展示

出一定的物理吸附 HCHO 性能 . 虽 CuO-C 显示出较

图 7  样品 IR 光谱图

Fig.7  IR spectra of samples

表2  催化剂性能对比表

Table 2  Performance comparison of catalysts

Catalyst Reaction conditions Temperature/℃ HCHO conversion /%

CuMnCeOx-C 1 mg·m-3 HCHO, air 25 98.6

Pt-Ni/ZSM-5 60 mg·m-3 HCHO, GHSV=30 000 h-1 25 90.0［21］

MnFeOx/TiO2 1 mg·m-3 HCHO, air 25 87.6［3］

OMS-2-S 75 mg·m-3 HCHO, GHSV=120 000 h-1 25 95.1［16］

MnO2/NCNT 120 mg·m-3 HCHO, GHSV=30 000 h-1 30 95.0［24］

MnOx-Co3O4-CeO2 250 mg·m-3 HCHO, 21% O2, N2 balance,  GHSV=36 000 h-1 100 100.0［27］

Mn0.9Ce0.1/PG 350 mg·m-3 HCHO, GHSV=20 000 h-1 160 100.0［28］

MnOx-CeO2 1 000 mg·m-3 HCHO, 18% O2, He balance, GHSV=21 000 h-1 100 100.0［33］

图 8  CuMnCeOx-C 催化剂催化氧化 HCHO 活性图（a）及稳定性图（b）

Fig.8   （a） Performance of catalytic oxidation of HCHO and （b）stability over CuMnCeOx-C
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MnOx-C更低的H2-TPR还原峰温度, 但其氧化HCHO

能力远低于 MnOx-C, 表明氧化物中所含晶格氧的氧

化能力高低不是催化剂氧化性能的主要因素 , 可能

是由于 MnOx-C 催化剂在反应过程中形成了大量表

面吸附活性氧物种 , 如 O2-、 O- 和 ·OH 等 . 相较于

单组分氧化剂 , 混 / 复合氧化物催化剂 CuMnCeOx 显

示出较单组分样品良好的吸附及催化氧化性能 , 其

中 CuMnCeOx-C 表现 更佳 , 0~48 h（12 h/ 次）反 应器

内 HCHO 浓度分别为 1.018、 0.251、 0.051、 0.027 和

0.014 mg·m-3, 48 h 转化率达 98.6%, 达到《民用建筑

工程室内环境污染控制规范》（GB50325-2001）所规

定的室内甲醛限值（0.08 mg·m-3）, 更高的比表面积

和孔体积及孔径、 高度分散的活性组分、 低的 H2 还

原峰温度以及催化剂表面更丰富的吸附氧活性物种

是催化剂性能提升的关键 , 而 CuMnCeOx-H 催化剂

48 h HCHO 去除率为 82%. 结果表明 , 同一组分经不

同制备方法所制的催化剂 , 因结构形态不尽相同致

使其氧化性能迥异 , 良好的结构形态亦是催化剂性

能发挥的影响因素之一 , 表明柠檬酸配合法优于水

热法 , 且更加简便安全、 能耗低 . 

图 8（b）为性能最佳的 CuMnCeOx-C 催化剂常温

催化氧化 HCHO 稳定性研究 . 研究发现 , 催化剂在

常温条件下显示出良好的稳定性 , 经 3 次连续性测

试 , 未见吸附大量水蒸气而造成催化剂性能快速下

降情形 , 仅表现为轻微的降低 , 其 48 h HCHO 去除

率分别为 98.6%、 98.1% 和 97.9%, 可完全满足实际

应用的需求 , 良好的催化稳定性对于催化剂实际应

用具有重要意义 . 

为 探 究 催 化 剂 载 体 对 CuMnCeOx-C 负 载 型 催

化剂氧化活性的影响 , 实验亦对其进行了常温催

化氧化 HCHO 研究 , 如图 9（a）所示 . 研究发现 , 样

品 CuMnCeOx-C/ 堇青石最佳 , 且远高于具有更大

图 9  CuMnCeOx-C/ 堇青石催化剂催化氧化 HCHO 活性图（a）及稳定性图（b）

Fig.9  （a） Performance of catalytic oxidation of HCHO and （b） stability over CuMnCeOx-C/Cordierite catalysts

比表面积的 CuMnCeOx-C/ZSM-5 催化剂（64.3%）, 其

48 h HCHO 去 除 率 高 达 98.3%（0.018 mg·m-3）, 与 

CuMnCeOx-C 粉末型催化剂催化活性相差不大 , 这

是由于堇青石载体的密实度较高 , 活性氧化物以

分布在堇青石载体表面为主 , 且活性组分结构形

态与粉末型 CuMnCeOx-C 催化剂完全一致 , 其比表

面积略有降低 , 而其它载体上的活性组分结构形

态因载体表面的不同而造成不同程度的改变 , 尤

其 CuMnCeOx-C/ZSM-5 催 化 剂 , 其 比 表 面 积 高 达 

160.0 m2·g-1, 较 CuMnCeOx-C/ 堇青石提升了约 5 倍 , 

但氧化性能不及 CuMnCeOx-C/ 堇青石（67.6%）, 这与

上述粉末型催化剂结构相一致 , 结构是同一组分催

化剂氧化性能高低的关键 . 

图 9（b）为性能最佳的 CuMnCeOx-C/ 堇青石催化

剂常温催化氧化 HCHO 稳定性研究 . 其 48 h HCHO

去除率分别为 98.3%、 95.3% 和 91.4%, 仅表现为轻

微的降低 , 与 CuMnCeOx-C 催化剂相比 , 稳定性略微

下降 , 这可能与堇青石本身有一定的吸水性有关 . 

2.3  催化氧化机理分析

综合上述实验结果及分析 , CuMnCeOx 催化剂

催化降解 HCHO 可能机理如图 10 所示 . 在 Ce4+/Ce3+

离子偶的 Redox 循环作用下促进了 Cu+ 和 Mn3+ 分别
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好 , 其在常温催化氧化反应中具有潜在的应用前景 . 
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Preparation of CuMnCeOx Catalysts by Complex Method with Citric 
Acid and Catalytic Oxidation at Ambient Temperature
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Abstract: Catalytic oxidation of formaldehyde （HCHO） at ambient temperature is one of the most feasible ways to 

eliminate indoor HCHO pollution. Among them,  transition metal oxides have attracted extensive attention owing 

to their excellent performance and low cost. A series of CuMnCeOx catalysts were synthesized by complex method 

with citric acid and hydrothermal method. The influences of preparation methods and supports on the performance 

of these catalysts were investigated. These samples were also characterized by XRD, SEM, BET, H2-TPR, XPS and 

IR techniques to explain the improved activity. The results demonstrated that the preparation methods and supports 

had a significant impact on the surface structure, morphology, oxidation performance of these catalysts. Among them,  

CuMnCeOx-C was synthesized by complexation exhibited the highest activity and stability, and the HCHO removal 

rate reached 98.6%, fully meeting the requirements of GB50325-2001, which were beneficial to the formation of 

large number of oxygen vacancies due to mesoporous structure, crystal particle size and the ceria-based Cu-Mn solid 

solution. Moreover, the catalyst exhibited a good resistance to water vapor and stability. It also provides a promising 

application prospect in catalytic oxidation of VOCs.

Key words: catalysts; catalytic oxidation at ambient temperature; formaldehyde; complex method with citric acid; 

      hydrothermal method


