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Abstract: The TPR1-TPO-TPR2 has been performed for CuO/γ-Al2O3 and CuO-CeO2/γ-Al2O3 samples, im-
plying that the CeO2-modified CuO/γ-Al2O3 have much better redox reversibility. Furthermore, the relation-
ship between redox properties and catalytic activities for “NO+CO” reaction has been discussed, the result in-
dicates that the catalysts with better redox reversibility has higher catalytic activities. 
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摘  要: 本文采用 TPR1-TPO-TPR2 对 CuO/γ-Al2O3 和 CuO-CeO2/γ-Al2O3样品的氧化还原可逆性进行

了表征。结果表明，对于分别在 400 oC 和 800 oC 下焙烧的样品，用 CeO2改性过的 CuO/γ-Al2O3 的氧

化还原可逆性均明显优于未改性样品，具体表现为改性后样品的 TPR1 和 TPR2 峰形相似，还原峰位置

偏差不大，TPR1 和 TPR2 的耗氢量也比较接近。此外对氧化还原可逆性和催化活性以及催化剂寿命之

间的关系进行了讨论。 
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1 引言 

众所周知，大气污染是环境保护中最为人们所关注

的问题之一。实践证明，催化净化是一项行之有效的净

化技术。在过去的若干年间, 国内外就如何净化和治理

常见有害气体（如汽车尾气及工业废气中的 NOx, CO, 

CHx 等）进行了大量的研究工作[1-5]。其中关于催化剂

的氧化还原可逆性（即：TPR1-TPO-TPR2）的研究显然

是一个重要的课题。这是由于尾气净化中所涉及的化学

反应几乎都是氧化还原反应，因此催化剂能否在复杂的

氧化还原环境中保持良好的可逆性质十分重要，这是保

持催化剂良好活性和寿命的基础。CeO2 具有极好的储

存氧和释放氧的能力，作为汽车尾气三效催化剂（TWC）

的储氧组分，CeO2助剂具有多种催化功能, 在控制汽车

尾气排放中，其优良的催化性能已显示出十分诱人的前

景。本文通过 TPR-TPO 手段研究了 CeO2助剂的加入对

CuO/γ-Al2O3 催化剂的氧化还原可逆性的影响，并探讨

了这种可逆性与催化活性以及催化剂寿命之间的内在

联系。 

2 实验部分 

2.1 催化剂的制备 

催化剂采用浸渍法制备：先将所需量的 Ce(NO3)3

溶液浸渍到 γ-Al2O3（比表面积为 245 m2•g-1）上，在

80 oC 下搅拌、蒸干溶液，100 oC 干燥 12 h，然后在流

动空气气氛中（流速 25 ml•min-1），以 5 oC•min-1的

升温速率升到 400 oC，焙烧 4 h，得到 CeO2/γ-Al2O3
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载体。然后将所需量的 Cu(NO3)2溶液浸渍到得到的载

体上，经相同条件搅拌、蒸干、干燥之后，以 5 oC•min-1

的升温速率升到设定温度（400 oC 或 800 oC），焙烧

4 h，得到 CuO-CeO2/γ-Al2O3样品，简记为 CuCeAl-400

和 CuCeAl-800。为了便于比较，在相同条件下又制备

了相同铜含量的 CuO/γ-Al2O3样品，简记为 CuAl-400

和 CuAl-800。 

2.2 催化剂的表征 

BET 测试在低温氮吸附仪（Flowsorb II 2300）上

进行。催化剂中负载物种的化学组成用原子吸收光谱

法（AAS）分析。 

TPR1-TPO-TPR2 实验在脉冲装置中进行。首先进

行 TPR1，催化剂先在 300 oC 氩气气氛中吹扫 2 h，冷

却至室温后，以 4 oC·min-1 的升温速率升到 450 oC。在

升温过程中，固定量的氢气周期性地脉冲到氩气中，

每一次脉冲的氢气进量是 0.275 cm3。剩余的 H2量采

用热导检测器（TCD）检测。TPO 所用的装置和操作

步骤与 TPR1 相同，只是吹扫气换成氦气，催化剂在

450 oC 氦气气氛中吹扫 2 h，而反应气为氦气与氧气的

混合气体。TPR2所用的装置和操作步骤与TPR1相同，

只是吹扫温度为 450 oC。 

3 结果与讨论 

样品中各负载组分的含量的 AAS 结果列于表 1。

根据嵌入模型[6-7]，CuO 和 CeO2都处于分散状态。 

 

Table 1 The AAS results of CuO/γ-Al2O3 and 
CuO-CeO2/γ-Al2O3 samples 

表1 样品中各负载组分的含量 

样品 
质量分数 

(wt%) 
载量(mmol/100 m2)

CuO/γ-Al2O3(400 oC) Cu: 8.83 Cu : 0.60 

CuO/γ-Al2O3(800 oC) Cu: 8.83 Cu : 0.60 

CuO-CeO2/γ- Al2O3(400 oC) 
Cu: 7.34 
Ce: 2.33 

Cu: 0.54 
Ce: 0.08 

CuO-CeO2/γ- Al2O3(800 oC) 
Cu: 7.34 
Ce: 2.33 

Cu: 0.54 
Ce: 0.08 

 

图 1 和图 2 分别是 400 oC 和 800 oC 焙烧的样品的

TPR1 和 TPR2 结果。由图 1 可以看出，在 400 oC 焙

烧的 CuAl 样品中，只有一个在 274 oC 左右的还原峰，

可以归属为分散在γ-Al2O3表面八面体空位的CuO的

还原峰（模型）。而对于 400 oC 焙烧的 CuCeAl 样品，

除了在 249 oC 左右出现八面体配位的 CuO 的还原峰

之外，在 329 oC 左右还出现了一个较弱的还原峰，应

该归属为表面 CeO2物种的还原。比较用 Ce 改性前后

的样品的 TPR 曲线，可以得到以下结论： 

(1) 用 CeO2改性的 CuCeAl 样品，其 CuO 的还原

峰温度降低了大约 20 oC，说明 CeO2改性大大促进了

表面 CuO 物种的还原，这是因为 CuO 和 CeO2的强相

互作用促进了 CuO 物种的还原。[8] 

(2) 对于两种样品，TPR2的还原温度均高于TPR1

的还原温度。这可能是因为，样品经过一次 TPR 还原

后，表面分散的 CuO 被还原成金属铜，从而产生了一

定的聚集，变成了较大的颗粒，因此经过 TPO 再次氧

化时，产生的 CuO 分散状态可能不如新鲜样品，从而

使得还原峰温度向高温移动。 

(3) 用 CeO2改性的 CuCeAl 样品，其氧化还原的

可逆性明显增强。具体表现为：在 CuO/γ-Al2O3 中，

TPR1 和 TPR2 相比，还原峰由 274 oC 移动到 288 oC，

相差 14 oC，而在 CeO2改性过的样品中，CuO 的还原

峰的温度只移动了 6 oC（从 249 oC 移动到 255 oC），

并且从 TPR1 和 TPR2 的还原峰形状的吻合程度上看，

CeO2改性过的样品也要明显优于未改性的样品。这说
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Figure 1 The TPR1 and TPR2 results of 
CuAl-400 and CuCeAl-400 

图 1 400 ℃焙烧的 CuO/γ-Al2O3 和

CuO-CeO2/γ-Al2O3样品的 TPR1 和 TPR2 结果 

(a) CuAl-400; (b) CuCeAl-400. 
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明 CeO2 改性后，样品在氧化还原气氛反复处理过程

中，其表面物种的分散、配位状态基本保持不变。 

(4) 根据还原峰面积计算出来的实际耗氢量（见

表 2），改性样品前后两次的差别（TPR1: 103%，TPR2: 

95.4%）比未改性的（TPR1: 96.4%，TPR2: 96.1%）要

大，而且改性样品 TPR1 的耗氢量超过了 100%的理论

值。这可能是因为在改性的样品中，CuO 的还原产生

的金属铜小颗粒促进了 γ-Al2O3表面的 CeO2的还原，

消耗了一部分 H2。 

 

Table 2 The CuO contents and H2 consumption of the samples 

表2 各样品中CuO的含量及H2的消耗量 

TPR 1的H2消耗 TPR2的H2消耗 
样品 

催化剂质

量(mg) 
CuO含量 
mmol*10-2 

mmol*10-2 还原率 mmol*10-2 还原率 

CuO/γ-Al2O3(400 ℃) 46.59 6.43 6.20 96.4% 6.18 96.1% 

CuO-CeO2/γ-Al2O3(400 ℃) 47.88 5.49 5.67 103.3% 5.24 95.4% 

CuO/γ-Al2O3(800 ℃) 33.97 4.68 3.88 82.9% 4.25 90.8% 

CuO-CeO2/γ-Al2O3(800 ℃) 38.94 4.47 3.97 88.8% 4.01 89.7% 

 

 

由图 2 可以看出，在 800 oC 焙烧的 CuAl 样品中，

CuO 物种的还原峰约为 267 oC。而对于 800 oC 焙烧的

CuCeAl 样品，分散态 CuO 的还原峰移动到 284 oC，

同时 322 oC 出现了表面 CeO2物种的还原峰。比较 Ce

改性前后的样品的 TPR 曲线，可以得到以下结论： 

(1) 用 CeO2改性的 CuCeAl 样品，其 CuO 的还原

峰温度比 CuAl 提高了大约 20 oC。这可能是因为 CeO2

在高温下烧结，因此失去了对 CuO 的促进作用所致

的。 

(2) 根据还原峰面积计算出来的实际耗氢量可知

（见表 2），800 oC 焙烧的样品，其耗氢量均明显低

于 100%的理论耗氢量。根据文献报道[9]，在较低的

焙烧温度下，CuO 趋向于分散在 γ-Al2O3 表面的八面

体空位上，而在较高的焙烧温度下，CuO 则趋向于分

散在 γ-Al2O3的四面体空位上，形成铜铝尖晶石，达到

热力学稳定状态。因此，可以推测在 800 oC 的焙烧条

件下，少部分 CuO 迁移到高温下更稳定的四面体空位

中，形成铜铝尖晶石结构。这种四面体配位的 CuO 稳

定性很高，在本实验的还原温度范围内很难被还原，

即只有八面体空位的 CuO 被还原，因此，还原峰的耗

氢量仅有理论值的约 90%。 

(3) 对于两种样品，TPR2的还原温度均低于TPR1

的还原温度，且 TPR2 的还原峰面积均大于 TPR1 的

峰面积。这可能是因为，在经过一次 TPR 还原之后，

在 450 oC 的吹扫条件下，部分四面体空位上的氧化铜

脱离了原来位置，迁移到低温下更稳定的八面体空位，

使其更易于还原，同时使 TPR2 的还原峰的面积变大。 
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Figure 2 The TPR1 and TPR2 results of 
CuAl-800 and CuCeAl-800 

图 1 400 ℃焙烧的 CuO/γ-Al2O3 和

CuO-CeO2/γ-Al2O3 样品的 TPR1 和 TPR2 结果 

(a) CuAl-800; (b) CuCeAl-800. 
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(4) 对于 800 oC 焙烧的 CuAl 样品，其氧化还原的

可逆性比 400 oC 焙烧的样品有明显下降。CuAl 样品

的 TPR1 和 TPR2 还原峰温度相差 22 oC（从 267 oC 移

动到 245 oC），且两次 TPR 的耗氢量由 82.9%增加到

90.8%。而同样温度下焙烧的 CeO2改性的样品，其氧

化还原的可逆性下降程度不大，表现为 TPR1 和 TPR2

的还原峰温度相差只有 11 oC（从 284 oC 移动到 273 
oC），且前后两次的耗氢量变化不大（TPR1：88.8%，

TPR2：89.7%）。这说明，在 800 oC 的焙烧条件下，

改性样品的氧化还原可逆性明显强于未改性样品。 

由上述分析可知，经过 CeO2改性后的样品其氧化

还原可逆性都有提高。为了研究催化剂的氧化还原可

逆性和其在汽车尾气净化反应中的催化活性之间的关

系，我们考察了 CuO/γ-Al2O3 和 CuO/CeO2/γ-Al2O3 催

化剂在“CO + O2”模型反应中的活性。根据我们以前

的实验，对于低温下(400 oC) 焙烧的样品，用 CeO2

对 CuO/γ-Al2O3 进行改性得到的样品对于“CO+O2”

反应的催化活性明显高于未改性的样品[10]。图 3 是

CuAl-800 和 CuCeAl-800 样品的“CO + O2”活性结果，

可以看出，在高温焙烧条件下，CeO2改性后的样品，

其活性同样明显高于未改性的 CuAl 样品。尤其值得

注意的是，对于 800 oC 焙烧的样品，虽然 CeO2改性

之后的 CuO 还原温度更高，CuO 更难还原。这说明，

表面分散态 CuO 的还原难易并不是 CuAl 样品活性高

低的关键因素。根据 TPR 结果分析，催化剂的氧化还

原可逆性与催化活性之间可能存在着内在的联系：可

逆性越好，催化活性越高。CuO 是催化剂表面的活性

组分，在催化反应的过程中，CuO 通过释放氧原子，

再重新氧化的过程来降低反应的活化能，从而达到催

化反应的目的。这个过程类似于 TPR-TPO 循环。由此

可见，氧化还原可逆性决定了催化剂的活性。CeO2改

性后的样品氧化还原可逆性提高，和 CeO2具有较好的

储氧能力有关。 
 

4 结论 

本文制备了不同焙烧温度下的 CuO/γ-Al2O3 和

CuO-CeO2/γ-Al2O3 样品，并进行了 TPR1-TPO-TPR2

表征，结果表明，用 CeO2改性过的样品其氧化还原的

可逆性明显增强，对应的其催化活性也明显高于未改

性的样品。氧化还原可逆性和催化活性之间存在着正

相关的关系，可以作为评价和筛选催化剂的一个重要

标准。 
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Figure 3 The “CO + O2” activity of CuAl-800 and 

CuCeAl-800 samples 

图 3 CuAl-800 和 CuCeAl-800 样品的“CO + O2”活

性测试结果 
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