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Ru 负载的 La 掺杂 CeO2 载体催化剂的 

制备及水相催化异辛醇氧化性能 

李  智，李  波，冷  炎，钮腾飞* 
（江南大学 合成与生物胶体教育部重点实验室 化学与材料工程学院，江苏 无锡  214122） 

摘要：采用沉积-沉淀法制备了 Ru 负载的 La 掺杂 CeO2 载体催化剂（Ru/La-CeO2），利用 XRD、SEM、XPS、

FTIR 和 O2-TPD、H2-TPR 对 Ru/La-CeO2 进行了表征。以水为溶剂，考察了 Ru/La-CeO2 催化氧气氧化异辛醇制

备异辛酸的反应活性。结果表明，Ru/La-CeO2 催化氧气氧化异辛醇制备异辛酸的最佳反应条件为：Ru/La-CeO2

用量（以异辛醇的质量计，下同）为 5%、反应温度为 120 ℃、氧气压力为 2 MPa、反应时间为 6 h。在该条件

下，异辛醇在水中的转化率为 95.9%，异辛酸的选择性为 98.2%。Ru/La-CeO2 经 5 次循环利用仍保持较高的催

化活性，异辛醇转化率为 91.9%，异辛酸选择性为 97.8%。La 掺杂进入 CeO2 晶格后，La3+部分取代了原有的

Ce4+，这一结构变化提高了 Ru/La-CeO2 表面氧空位的数量，提升了催化氧气氧化异辛醇制备异辛酸的反应活性。 
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Preparation and aqueous-phase catalytic performance of Ru-loaded  
La-doped CeO2 catalyst for oxidation of isooctanol 

LI Zhi, LI Bo, LENG Yan, NIU Tengfei* 
（Key Laboratory of Synthetic and Biocolloids, Ministry of Education, School of Chemistry and Materials Engineering, 
Jiangnan University, Wuxi 214122, Jiangsu, China） 

Abstract: Ru-loaded La-doped CeO2 support catalyst (Ru/La-CeO2) was prepared by deposition- precipitation 

method, characterized by XRD, SEM, XPS, FTIR, O2-TPD, and H2-TPR, and evaluated for its catalytic 

activity on oxidation of isooctanol by oxygen to isooctanoic acid in aqueous solution. The results indicated that 

under the optimal reaction conditions of Ru/La-CeO2 amount (based on the mass of isoctyl alcohol, the same 

below) 5%, reaction temperature 120 ℃, oxygen pressure 2 MPa, and reaction time 6 h, the conversion of 

isooctanol in water reached 95.9% and the selectivity to isooctanoic acid was 98.2%. Ru/La-CeO2 maintained 

high catalytic activity after five recycling cycles, with an isooctanol conversion of 91.9% and a selectivity to 

isooctanoic acid of 97.8%. The incorporation of La into the CeO2 lattice led to the partial substitution of Ce4+ 

by La3+, of which the structural change increased the number of surface oxygen vacancies on Ru/La- CeO2 and 

enhanced its catalytic activity for the oxidation of isooctanol to isooctanoic acid using oxygen. 

Key words: ceria-based catalysts; isooctanol; aqueous-phase catalysis; oxidation; doping with rare metals; 

catalysis technology 

醇类的选择性氧化是有机合成领域中的一项核

心反应[1]，在精细化工、医药工业、香料工业等领

域都有着广泛的应用[2]。异辛酸(2-乙基己酸)是一种

广泛应用于涂料、油墨、塑料、医药、农药等行业

和国防领域的精细化学品[3-6]。随着异辛酸下游产品

的不断开发，各个行业对其需求不断增长。因此，

催化与分离提纯技术 



·2520· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 42 卷 

 

异辛醇的氧化合成工艺显得尤为重要。目前，异辛

醇氧化常用的氧化剂包括高锰酸钾、硝酸、H2O2 和

O2 等。唐瑞仁等[7]采用高锰酸钾氧化法制备异辛酸，

加入氯化三烷基甲铵作相转移催化剂，缩短了反应

时间，并提升了收率。但此法反应周期长，高锰酸

钾用量大，且副产物 MnO2 对环境不友好。李祖光

等[8]使用浓硝酸作为氧化剂，并以钒酸铵为催化剂

催化氧化异辛醇制备异辛酸。该法使用的浓硝酸具

有强腐蚀性，对生产设备要求较高，同时产物易发

生酯化反应，导致后续分离、纯化过程较为困难。 

随着人们环保意识的增强，以及化学合成技术

的发展，以氧气为氧化剂的绿色氧化法逐渐成为研

究热点[9-10]。相比传统方法，绿色氧化法具有过程

污染小、产品纯度高等优点。WANG 等[11]将 Fe2O3

负载于 SiO2 载体上制备出 Fe2O3/SiO2 催化剂。以 Fe

负载量为 4%的 Fe2O3/SiO2 为催化剂，异辛酸选择性

达到 55.1%，收率达到 22.4%。开发一种既高效又

能在绿色溶剂中实现氧气直接氧化异辛醇的新型催

化剂，已成为亟待突破的关键技术。此技术可以推

动化学工业的绿色和可持续发展。 

二氧化铈（CeO2）具备独特的催化性能，在氧

化醇反应中展现出巨大的潜力 [12-13]。研究表明，

CeO2 可以有效降低反应的活化能，提高异辛醇的转

化率和异辛酸的选择性。此外，CeO2 还具有良好的

稳定性和可重复使用性，有利于降低生产成本和减

少环境污染。JI 等 [14]报道了通过共沉淀法制备的

Ru-Co(OH)2-CeO2 催化剂，异辛酸收率达到 79%，

但使用环境不友好型溶剂三氟甲苯，在一定程度上

限制了其广泛应用。鉴于 CeO2 基催化剂在醇选择性

氧化反应中的突出表现，开发在绿色溶剂中高活性、

高稳定性的 CeO2 基催化剂，是异辛醇一步氧化工艺

的关键，然而此方面研究鲜见报道。 

本文拟制备 Ru 负载的不同金属掺杂 CeO2 载体

催化剂，然后以水为溶剂，考察 CeO2 基催化剂催化

分子氧氧化异辛醇制备异辛酸的催化性能。为 CeO2

基催化剂的制备和绿色催化氧化制备异辛酸工艺开

发提供参考。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

异辛醇、六水合硝酸铈、六水合硝酸镧、六水

合硝酸钇、五水合硝酸锆、氢氧化钠、三氯化钌、

无水硫酸钠，分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

实验用水为去离子水，自制。 

EMXplus-6/1 型顺磁共振波谱仪、Nexis GC-2030

型气相色谱仪，日本 Shimadzu 公司；D8 型 X 射线

衍射仪（XRD），德国 Bruker 公司；Agilent 730 型

电感耦合等离子原子发射光谱仪（ICP-OES），美国

Agilent Technologies 公司；S-4800 型场发射扫描电

子显微镜（SEM），日本 Hitachi Limited 公司；

FEI-TALOS-F200X 型透射电子显微镜（TEM）、

Nicolet iS5 型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR）、

Thermo K-Alpha 型 X 射线光电子能谱仪（XPS），

美国 Thermo Fisher Scientific 公司；BELCAT-Ⅱ型全

自动化学吸附仪，日本 MicrotracBEL 公司；inViaTM

型显微共聚焦拉曼光谱仪，英国 Renishaw 公司。 

1.2  方法 

1.2.1  多面体 CeO2 载体的制备 

准确称取 8.68 g（0.02 mol）六水合硝酸铈，将其

置于研钵中研磨。随后，将研磨后的六水合硝酸铈经

马弗炉于 350 ℃焙烧 4 h，自然冷却至室温后，得到

4.00 g 固体，即多面体二氧化铈载体，记为 CeO2。 

1.2.2  金属掺杂 CeO2 载体的制备 

按 n(Ce)∶ n(La)=1∶ 0.25 精确称取 4.34 g

（10 mmol）六水合硝酸铈和 1.08 g（2.5 mmol）六

水合硝酸镧，一并将其溶于 50 mL 去离子水中，记

为溶液 A；随后，将浓度为 0.1 mol/L 的氢氧化钠水

溶液缓慢地滴入溶液 A 中，调至 pH=13，继续搅拌

2 h，得到混合物；混合物经过滤、去离子水洗涤、

干燥（120 ℃）12 h，最后经马弗炉于 550 ℃焙烧

4 h，自然冷却至室温后，得到 2.00 g 固体载体，记

为 La(0.25)-CeO2（简称为 La-CeO2）。 

按照上述步骤，仅将六水合硝酸镧调整为五水

合硝酸锆或六水合硝酸钇，分别得到 2.00 g 固体载

体 Zr-CeO2 或 2.00 g 固体载体 Y-CeO2。 

按照 La-CeO2 的制备方法和步骤，调整 n(Ce)∶

n(La)=1∶0.50、1∶0.125，制备的固体载体记为

La(0.50)-CeO2、La(0.125)-CeO2。 

1.2.3  Ru 负载催化剂的制备 

准确称取 2.00 g 的 La-CeO2和 0.04 g（0.19 mmol）

三氯化钌，一并加入 60 mL 去离子水中，搅拌 30 min

后，记为分散液 A；随后，将浓度为 0.1 mol/L 的氢

氧化钠水溶液缓慢滴入分散液 A 中，调至 pH=13，

继续搅拌 24 h；最后，混合物经过滤、去离子水洗

涤、干燥（80 ℃）12 h，得到 2.03 g 黑色固体，即

Ru 负载的 La-CeO2，记为 Ru/La-CeO2，其中，Ru

理论负载量（以载体质量计算，下同）为 2%。 

按照 Ru/La-CeO2 的制备方法和步骤，调整载

体 La-CeO2 分别为 Zr-CeO2、Y-CeO2 和 CeO2，得到

2.10 g 黑色固体，即 Ru 负载的 Zr-CeO2、Ru 负载的

Y-CeO2、Ru 负载 CeO2，分别记为 Ru/Zr-CeO2、

Ru/Y-CeO2、Ru/CeO2。 

按照 Ru/La-CeO2 的制备方法和步骤，调整载体

La-CeO2 分别为 La(0.50)-CeO2、La(0.125)-CeO2，制



第 11 期 李  智，等: Ru 负载的 La 掺杂 CeO2 载体催化剂的制备及水相催化异辛醇氧化性能 ·2521· 

 

备的催化剂记为 Ru/La(0.50)-CeO2、Ru/La(0.125)- 

CeO2，Ru/La-CeO2 亦为 Ru/La(0.25)-CeO2。 

按照 Ru/La-CeO2 的制备方法和步骤，调整 Ru

的理论负载量为 1%和 3%，制备的催化剂分别记为

1% Ru/La-CeO2 和 3% Ru/La-CeO2，Ru/La-CeO2 也

记为 2% Ru/La-CeO2。 

1.3  表征与测试 

FTIR测试：KBr压片法，波数范围4000~400 cm–1，

分辨率 4 cm–1，扫描次数 16 次。TEM 测试：工作

电压 200 kV，分辨率 0.24 nm。XPS 测试：Al Kα为

射线源，并以 C 1s（284.8 eV）为基准对数据进行

校正。ICP-OES 测试：向 5 mg 样品中加 0.5 mL 王

水，在 60 ℃下消解 6 h，所得溶液加水定容至

25 mL，稀释一定倍数后进行测试。XRD 测试：靶

材 Cu，管电压 40 kV，管电流 40 mA，Kα射线 λ= 

0.1541 nm，扫描速率 5 (°)/min，扫描范围 10°~90°。

SEM 测试：样品喷金，低位二次电子（LEI）模式，

工作电流 20 μA，电子加速电压 5.0 kV。ESR 测试：

微波功率为 10 mW，扫描时间为 60 s。O2-TPD 测试：

O2 流量 30 mL/min,升温速率 15 ℃/min，升温至

800 ℃。H2-TPR 测试：H2 流量 30 mL/min，升温速

率 15 ℃/min，升温至 800 ℃。Raman 测试：激光

器波长为 532 nm，激光功率设置为 50 mW。 

1.4  催化性能实验 

首先，准确称取 13 g 去离子水和 13 g 异辛醇，

一并加入 50 mL 高压反应釜中，然后加入不同用量

的催化剂（用量分别为 1%、3%、5%、8%、10%，

即催化剂质量占异辛醇质量的百分数，下同）。封釜，

用氧气吹扫至少 3 次后，设定反应釜中氧气压力（1、

2、3 MPa）、转速为 800 r/min、反应温度（100、120、

160 ℃）反应 4 h。反应结束后，冷却至室温，离心

分离，催化剂经水洗、无水乙醇洗各 3 次后，于 60 ℃

下干燥 12 h，将回收的催化剂投入下一次反应。液

相静置分层，取上层油相经无水硫酸钠干燥后通过

气相色谱仪检测，并按照文献[15]方法计算异辛醇

转化率（%）、异辛酸选择性（%）和异辛酸产率（%）。 

气 相 色 谱 分 析 条 件 ： InertCap 5 色 谱 柱

（0.32 mm×30 mm×0.5 μm）。进样口温度 300 ℃，

不分流进样。载气为高纯 He（体积分数≥99.999%），

进样量 1 μL。色谱柱升温程序：初始温度 100 ℃，

保持 1 min，以 20 ℃/min 升至 220 ℃。 

2  结果与讨论 

2.1  表征结果分析 

2.1.1  XRD 分析 

图 1 为 Ru/La-CeO2、Ru/Zr-CeO2、Ru/Y-CeO2、

Ru/CeO2 的 XRD 谱图。 

 
 

图 1  Ru/La-CeO2、Ru/Zr-CeO2、Ru/Y-CeO2、Ru/CeO2

的 XRD 谱图 
Fig. 1  XRD patterns of Ru/La-CeO2, Ru/Zr-CeO2, Ru/ 

Y-CeO2, Ru/CeO2 
 

从图 1 可以看出，样品中 CeO2 的衍射峰主要在

2θ=28.7°、33.1°、47.6°、56.6°、59.1°处。通过比对

CeO2 的标准卡片（JCPDS No. 34-0394），确认这些

特征衍射峰分别对应于 CeO2 的(111)、(200)、(220)、

(311)、(222)晶面[16]，且未出现其他杂质峰，说明采

取双金属共沉淀法制备出的 CeO2 基催化剂纯度较

高且具备萤石结构。除此之外，没有发现 Ru 的衍

射峰，说明 Ru 在 CeO2 基载体上分布良好。多面体

CeO2 主要暴露(111)晶面，以 Ru/La-CeO2 为例，La

离子的掺杂使得 (111)晶面响应信号显著增强，

(200)、(220)、(311)、(222)等晶面的特征衍射峰的

峰型更为尖锐、峰面积也变大，这说明 La 的掺杂使

Ru/La-CeO2 的结晶度更高，萤石结构更加明显，且

暴露的(111)晶面更多。Ru/La-CeO2 中的 La3+离子

半径为 187.9 pm，显著高于 Ce4+（92 pm）和 Ce3+

（103.4 pm），可能会取代催化剂结构中离子半径更

小的 Ce4+。又根据电荷中性规则，金属离子 La3+作

为低价掺杂剂的加入，将占据晶体结构中 Ce4+的位

置，从而产生更多的氧空位[17]。 

2.1.2  ICP-OES 分析 

通过 ICP-OES 法测定 Ru/La-CeO2、Ru/Zr-CeO2、

Ru/Y-CeO2 和 Ru/CeO2 中 Ru 的实际负载量，结果见

表 1。 
 

表 1  Ru/La-CeO2、Ru/Zr-CeO2、Ru/Y-CeO2、Ru/CeO2

中 Ru 的实际负载量 
Table 1  Actual load of Ru of Ru/La-CeO2, Ru/Zr-CeO2, 

Ru/Y-CeO2, Ru/CeO2 

催化剂 Ru 实际负载量/% 

Ru/La-CeO2 1.8653 

Ru/Y-CeO2 1.8683 

Ru/Zr-CeO2 1.8692 

Ru/CeO2 1.8768 

 

可以看出，Ru/La-CeO2、Ru/Zr-CeO2、Ru/Y-CeO2

和 Ru/CeO2 中 Ru 的负载量为 1.8653%~1.8768%，低
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于理论负载量（2%），这可能是由实验操作中需多

次水洗所致。 

2.1.3  SEM 和 EDS 分析 

图 2 为 Ru/La-CeO2 的 SEM 图和 EDS 元素

Mapping 图。可以看出，Ru/La-CeO2 呈多面体结构,

与文献 [18]报道吻合。EDS Mapping 图中显示，

Ru/La-CeO2 中 O、Ru、La、Ce 在其表面具有良好

的分散性。检测结果显示，La 和 Ce 元素摩尔分数分

别为 14%和 56%，与理论掺杂量 n(Ce)∶n(La)=1∶0.25

相近，进一步表明成功实现稀土元素 La 的定量掺杂。 
 

 
 

图 2  Ru/La-CeO2 的 SEM 图和 EDS 元素 Mapping 图 
Fig. 2  SEM image and EDS element Mapping images of 

Ru/La-CeO2 
 

2.1.4  TEM 和 HR-TEM 分析 

图 3 为 Ru/La-CeO2 的 TEM 和 HRTEM 图。 
 

 
 

图 3  Ru/La-CeO2 的 TEM（a）和 HRTEM（b）图 
Fig. 3  TEM (a) and HRTEM (b) images of Ru/La-CeO2 

 

从图 3 可以看出，Ru/La-CeO2 呈现多面体型结

构（图 3a），与文献[19]报道吻合。Ru/La-CeO2 主要

暴露 Ce(111)晶面，这与 XRD 谱图的分析结果高度

一致（图 1），进一步验证了 Ru/La- CeO2 催化剂的

晶体结构特点。值得注意的是，尽管在观察中主要

看到的是 CeO2 颗粒，但仍然可以清晰地识别出 Ru

颗粒的存在。0.21 nm 的晶格条纹归属于 Ru(111)晶

面，0.31 nm 的晶格条纹归于 Ce(111)晶面[20]。综上

所述，Ru/La-CeO2 不仅具有独特的多面体型结构，

而且其主要暴露 Ce(111)晶面以及清晰可见的 Ru 颗

粒，都可能为其在催化反应中的优异性能提供有力

的结构基础。 

2.1.5  FTIR 分析 

图 4 为 Ru/La-CeO2 的 FTIR 谱图。 
 

 
 

图 4  Ru/La-CeO2 的 FTIR 谱图 
Fig. 4  FTIR spectrum of Ru/La-CeO2 

 

从图 4 可以看出，3469、1635 cm–1 处吸收峰主

要归属于 CeO2 结构中 O—H 的拉伸和弯曲振动[21]；

1389 cm–1 处特征峰则归属于 Ru/La-CeO2 表面的碳

酸盐所表现出的 C==O 不对称伸缩振动[22]，这可能

是其表面的氧空位对空气中的 CO2 进行捕捉后逐渐

与载体中的金属离子结合所形成的 CO3
2−所致。1039

和 534 cm–1处吸收峰则为 Ce—O 对称伸缩振动[23]，表

明成功制备了 Ru/La-CeO2。 

2.1.6  XPS 分析 

图 5 为 Ru/La-CeO2、Ru/Zr-CeO2、Ru/Y-CeO2、

Ru/CeO2 的 Ce 3d、O 1s、Ru 3d 高分辨 XPS 谱图。

根据相关文献[24-25]报道，气-液-固反应在醇氧化

过程中，氧空位的增加对提升反应活性起着至关重

要的作用。 

从图 5a 的 Ce 3d 高分辨 XPS 谱图可以看出，

Ru/La-CeO2、Ru/Zr-CeO2、Ru/Y-CeO2、Ru/CeO2 的

Ce 3d 轨道显示了 8 个明显的特征峰，分别归属于

M1（Ce4+）和 N1（Ce3+）[26-27]。表明催化剂表面上

的 Ce4+和 Ce3+为共存状态。在催化剂结构中，Ce3+

的存在会导致 CeO2 晶体电荷的不平衡，从而在催化

剂的内部与表面形成氧空位及不饱和键，并且能够实

现在 Ce3+与 Ce4+之间释放和储存氧，达到氧的循环流

动。因此，拥有丰富 Ce3+的载体意味着在该催化剂表

面也同样拥有丰富的氧空位，4 种 CeO2 基催化剂载体

表面 Ce3+与 Ce 原子总量比值〔n(Ce3+)/n(Ce)〕大小

排序为 Ru/La-CeO2（28%）>Ru/Zr-CeO2（26%）> 

Ru/Y-CeO2（25%）>Ru/CeO2（22%）（表 2）。表明

Ru/La-CeO2 中存在更多的 Ce3+，这将促进其表面更

多氧空位的产生。 



第 11 期 李  智，等: Ru 负载的 La 掺杂 CeO2 载体催化剂的制备及水相催化异辛醇氧化性能 ·2523· 

 

 
图 5  Ru/La-CeO2、Ru/Zr-CeO2、Ru/Y-CeO2、Ru/CeO2 的 Ce 3d（a）、O 1s（b）、Ru 3d（c）高分辨 XPS 谱图 

Fig. 5  High-resolution XPS spectra of Ce 3d (a), O 1s (b) and Ru 3d (c) of Ru/La-CeO2, Ru/Zr-CeO2, Ru/Y-CeO2, and Ru/CeO2 
 

表 2  催化剂中 Ce 元素的 XPS 数据 
Table 2  XPS data for Ce elements in the catalysts 

Ce 元素摩尔分数/% 

催化剂 
Ce3+ Ce4+ 

Ru/La-CeO2 28 72 

Ru/Y-CeO2 25 75 

Ru/Zr-CeO2 26 74 

Ru/CeO2 22 78 

 

从图 5b 的 O 1s 高分辨 XPS 谱图可以看出，

Ru/La-CeO2、Ru/Zr-CeO2、Ru/Y-CeO2、Ru/CeO2 的

O 1s 轨道显示了两个明显的特征峰，分别对应于

Ce3+—O 和 Ce4+—O。Ce3+—O 归属于氧空位处化学

表面化学吸附氧，Ce4+—O 归属于晶格氧。4 种 CeO2

基催化剂 Ce3+—O 摩尔分数大小排序为 Ru/La-CeO2

（54%）>Ru/Zr-CeO2（32%）>Ru/Y-CeO2（31%）> 

Ru/CeO2（28%）（表 3）。表明 La 掺杂的 Ru/La-CeO2

拥有更多的氧空位。 
 

表 3  催化剂中 O 元素的 XPS 数据 
Table 3  XPS data of O element in the catalysts 

O 元素摩尔分数/% 
催化剂 

Ce3+—O          Ce4+—O 

Ru/La-CeO2 54 46 

Ru/Y-CeO2 31 69 

Ru/Zr-CeO2 32 68 

Ru/CeO2 28 72 

 

综合图 5a 和 b 的分析结果，Ce 和 La 共同作用

使 Ru/La-CeO2 表面 Ce3+离子和氧空位的数量增多，

从而产生了更多的路易斯酸位点[28]。这些酸位点可

以增强 Ru/La-CeO2 表面对醇的吸附力[29]，并促进醇

的转化和反应。 

从图 5c 的 Ru 3d 高分辨 XPS 谱图可以看出，Ru/ 

La-CeO2、Ru/Zr-CeO2、Ru/Y-CeO2、Ru/CeO2 都在结

合能 281.1 eV 附近显示出 Ru 3d5/2 的峰，而在结合能

284.6 eV 附近显示 Ru 3d3/2的峰。由于结合能 284.6 eV

处的 Ru 3d3/2 峰和 C 1s 峰重叠，因此，采用结合能

281.1 eV 处的 Ru 3d5/2 峰来研究 Ru 的价态。对于所有

的催化剂，Ru 都是以 Run+（0<n<4）的形式存在。 

2.1.7  Raman 分析 

图 6 为 Ru/La-CeO2、Ru/Zr-CeO2、Ru/Y-CeO2、

Ru/CeO2 的 Raman 谱图。 
 

 
 

图 6  Ru/La-CeO2、Ru/Zr-CeO2、Ru/Y-CeO2、Ru/CeO2

的 Raman 谱图 
Fig. 6  Raman spectra of Ru/La-CeO2, Ru/Zr-CeO2, Ru/Y- 

CeO2, Ru/CeO2 

 

催化剂中的氧空位是影响其活性的重要因素。

氧空位经常作为 CeO2 活性表面的一种重要缺陷结
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构，且易受到金属-载体相互作用的影响，从图 6 可

以看出，在激发光源波长为 532 nm 条件下，4 种

CeO2 基催化剂的 Raman 谱图可以观察到两个较为

明显的峰：位于 460 cm–1 处的强峰归属于多面体

CeO2 萤石型结构的对称伸缩振动模式（F2g）
[30]；

而位于 570 cm–1 处的弱峰归属于 Frenkel 类型氧缺

陷诱导振动。由于 532 nm 激光 Raman 光谱只能提

供 CeO2 表面层的信息[31]，因此，Raman 光谱观察

到的氧空位主要位于 CeO2 表面。通常，利用上述两

种峰（570 cm–1 处的弱峰和 460 cm–1 处的强峰）面

积的比值（A570/A460）来表示催化剂表面氧空位含量。

4 种 CeO2 基催化剂氧空位含量高低排序 Ru/La-CeO2> 

Ru/Zr-CeO2>Ru/Y-CeO2>Ru/CeO2，这与 XPS 分析结

果（图 5）对应。 

2.1.8  ESR 分析 

图 7 为 Ru/La-CeO2、Ru/Zr-CeO2、Ru/Y-CeO2、

Ru/CeO2 的 ESR 谱图。 
 

 
 

图 7  Ru/La-CeO2、Ru/Zr-CeO2、Ru/Y-CeO2、Ru/CeO2

的 ESR 谱图 
Fig. 7  ESR spectra of Ru/La-CeO2, Ru/Zr-CeO2, Ru/Y-CeO2, 

Ru/CeO2 
 

从图 7 可以看出，4 种 CeO2 基催化剂均在 g= 

2.001 处呈现出相似的顺磁带，这可归因于含有单电

子（O2–）的晶格氧与 Ce 离子结合转变为负氧离子

（O–）[32]。在 4 种 CeO2 基催化剂中，掺杂稀土改

性的催化剂 Ru/La-CeO2、Ru/Zr-CeO2、Ru/Y-CeO2、

Ru/CeO2 氧 空 位 数 量 均 较 未 进 行 金 属 掺 杂 的

Ru/CeO2 有所增多，其中，Ru/La-CeO2 与其他 3 种

CeO2 基催化剂相比，特征峰峰信号最强，峰面积最

大。这一结果与 Raman 光谱（图 6）表征结果一致，

表明 Ru/La-CeO2 的氧空位数量最多。氧空位不仅有

利于吸附和活化反应体系中的氧分子，还有助于在

反应过程中对氧物种进行储存、传递与释放，实现

氧元素的循环流动。 

2.1.9  O2-TPD 分析 

图 8 为 Ru/La-CeO2、Ru/Zr-CeO2、Ru/Y-CeO2、

Ru/CeO2 的 O2-TPD 曲线。 

氧物种的迁移率在氧化反应中扮演着重要角

色，O2-TPD 曲线可以表征催化剂中的氧空位与吸附

氧物种的性能。从图 8 可以看出，4 种 CeO2 基催化

剂主要显示 3 种氧的特征峰：90 ℃附近的峰归属于

物理吸附氧；300~400 ℃的峰归属于化学吸附氧；> 

400 ℃的脱附峰归属于晶格氧[33]。不同掺杂金属的

物理吸附氧脱附峰没有明显变化，而 Ru/La-CeO2

具有最高的化学吸附氧，并具有最强的高温脱附峰，

说明 La 的引入使 CeO2 基催化剂表面及体相内的晶

格氧的数量均得到大幅提升，这会使催化剂更容易

在反应中实现对氧气的捕获、储存与流动，从而加

快催化过程中氧物种的循环，进一步加快氧化反应

的进程。 
 

 
 

图 8  Ru/La-CeO2、Ru/Zr-CeO2、Ru/Y-CeO2、Ru/CeO2

的 O2-TPD 曲线 
Fig. 8  O2-TPD profiles of Ru/La-CeO2, Ru/Zr-CeO2, Ru/ 

Y-CeO2, Ru/CeO2 
 

2.1.10  H2-TPR 分析 

图 9 为 Ru/La-CeO2、Ru/Zr-CeO2、Ru/Y-CeO2、

Ru/CeO2 的 H2-TPD 曲线。 
 

 
 

图 9  Ru/La-CeO2、Ru/Zr-CeO2、Ru/Y-CeO2、Ru/CeO2

的 H2-TPR 曲线 
Fig. 9  H2-TPR profiles of Ru/La-CeO2, Ru/Zr-CeO2, Ru/ 

Y-CeO2, Ru/CeO2 
 

从图 9 可以看出，100 ℃附近的峰是由于 RuOx

物种和 CeO2 表面强相互作用，这种相互作用不仅增

强了催化剂的稳定性，还可能会显著提高其活性和
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选择性[34]。而 200~300 ℃的峰则归属于 CeO2 表面

吸附氧的还原[35]。Ru/La-CeO2 在 200~300 ℃拥有最

高的吸附峰，说明其表面吸附氧最多，这与 O2-TPD

表征结果对应（图 8）。 

2.2  催化剂合成条件对反应性能的影响 

2.2.1  掺杂金属的影响 

图 10 为 Ru/La-CeO2、Ru/Zr-CeO2、Ru/Y-CeO2、

Ru/CeO2 催化异辛醇选择性氧化反应的结果。 

从图 10 可以看出，Ru/La-CeO2 显示出远高于

Ru/Zr-CeO2、Ru/Y-CeO2、Ru/CeO2 的催化活性，其

异辛酸产率达到 94.2%。这可能是因为，La 的掺杂

为 CeO2 提供了更多的氧空位（图 7），从而提高了

异辛醇的转化率和异辛酸的选择性，表明催化剂氧

空位含量对反应有重要影响，后续将对 Ru/La-CeO2

催化异辛醇选择性氧化反应进行考察。 
 

 
 

图 10  Ru/La-CeO2、Ru/Zr-CeO2、Ru/Y-CeO2、Ru/CeO2

催化异辛醇选择性氧化反应的结果 
Fig. 10  Results of selective oxidation of isooctanol catalyzed 

by Ru/La-CeO2, Ru/Zr-CeO2, Ru/Y-CeO2, Ru/CeO2 
 

2.2.2  La 掺杂量的影响 

图 11 为 Ru/La(0.50)-CeO2、Ru/La(0.25)-CeO2、

Ru/La(0.125)-CeO2 催化异辛醇选择性氧化反应的

结果。 
 

 
 

图 11  Ru/La(0.50)-CeO2、Ru/La(0.25)-CeO2、Ru/La(0.125)- 

CeO2 催化异辛醇选择性氧化反应的结果 
Fig. 11  Results of selective oxidation of isooctanol catalyzed 

by Ru/La(0.50)-CeO2, Ru/La(0.25)-CeO2, Ru/La 
(0.125)-CeO2 

 

从图 11 可以看出，当 n(Ce)∶n(La)=1∶0.25 时，

Ru/La(0.25)-CeO2 表 现 出 最 佳 的 催 化 活 性 ， 而

n(Ce) ∶ n(La)=1 ∶ 0.50 和 1 ∶ 0.125 制 备 的

Ru/La(0.50)-CeO2 和 Ru/La(0.125)-CeO2 的催化活性

均不如 Ru/La(0.25)-CeO2。这是因为，适量 La3+的

引入取代了 CeO2 萤石结构中 Ce4+，从而诱导该结构

中的局部畸变，使 Ce 离子的配位不饱和程度增加，

导致载体中氧空位的形成能降低，从而增强了活性

氧的迁移。而当引入的 La3+过少时，载体局部畸变

的不彻底使氧空位含量不足，从而导致反应的催化

效果不够明显；而当引入的 La3+过多时，其在载体

中可能会阻碍 Ce 离子的排布与配位。因此，最佳的

n(Ce)∶n(La)=1∶0.25。 

2.2.3  Ru 负载量的影响 

图 12 为 1% Ru/La-CeO2、2% Ru/La-CeO2、3% 

Ru/La-CeO2 催化异辛醇选择性氧化反应的结果。 

 

 
 

图 12  1% Ru/La-CeO2、2% Ru/La-CeO2、3% Ru/La-CeO2

催化异辛醇选择性氧化反应的结果 
Fig. 12  Results of selective oxidation of isooctanol catalyzed 

by 1% Ru/La-CeO2, 2% Ru/La-CeO2, 3% Ru/La-CeO2 

 
从图 12 可以看出，随着 Ru 负载量（1%~3%）

的增大，异辛酸产率呈先增大后不变的趋势。这是

因为，Ru 是催化剂的活性中心，当负载量较少时

（1%），活性中心无法与底物充分接触，导致异辛

醇无法被完全氧化。 

2.3  反应条件的优化结果 

图 13 为 Ru/La-CeO2 用量对催化异辛醇选择性

氧化反应的影响。 

从图 13 可以看出，随着 Ru/La-CeO2 用量（1%~ 

10%）的提高，异辛酸产率呈现先增加后稳定的趋

势。当 Ru/La-CeO2 用量为 5%时，异辛醇转化率和

异辛酸选择性分别为 95.9%和 98.2%，异辛酸产率

为 94.2%，继续增加 Ru/La-CeO2 用量至 8%和 10%，

异辛酸产率不再变化，因此，Ru/La-CeO2 用量为 5%

最优。 

表 4 为反应温度和氧气压力对 Ru/La-CeO2催化

异辛醇选择性氧化反应的影响。 
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图 13  Ru/La-CeO2 用量对催化异辛醇选择性氧化反应的

影响 
Fig. 13  Effect of Ru/La-CeO2 amount on selective oxidation 

reaction of isooctanol 
 

表 4  反应温度、压力和反应时间对催化性能的影响 
Table 4  Effect of reaction temperature, pressure and time 

on catalytic performance 

温度/℃ 氧气压力/MPa 时间/h 
异辛醇 

转化率/% 

异辛酸 

选择性/%

100 2 6 60.3 55.6 

120 2 6 95.9 98.2 

140 2 6 97.3 98.6 

120 1 6 78.6 85.4 

120 3 6 96.5 95.5 

120 2 4 89.6 91.2 

120 2 8 96.1 98.1 

 
从表 4 可以看出，在氧气压力（2 MPa）一定

的条件下，随着反应温度（100、120、140 ℃）的

升高，异辛醇转化率和异辛酸选择性均逐渐增加，

但反应温度为 120 和 140 ℃时相差（1.4%和 0.4%）

不大。因此，选择 120 ℃为最佳反应温度。 

从表 4 还可以看出，在 120 ℃下，随着氧气压

力的升高，异辛醇转化率呈现先增加后稳定的趋势。

当氧气压力为 2 MPa 时，异辛醇转化率可达 95.9%，

此时，异辛酸选择性高达 98.2%。 

从表 4 还可以看出，随着反应时间从 6 h 缩短

至 4 h，异辛醇转化率随之下降，反应不能充分进行；

反应时间从 6 h 延长至 8 h，异辛醇转化率和异辛酸

选择性变化不大。 

综上所述，以 Ru/La-CeO2 为催化剂，异辛醇选

择性氧化生成异辛酸的最佳反应条件为：Ru/La- 

CeO2 用量为 5%，反应温度为 120 ℃，氧气压力为

2 MPa，反应时间为 6 h。在此条件下异辛醇转化率

和异辛酸选择性分别为 95.9%和 98.2%。与文献

[36-37]中催化剂的催化性能对比，本文以水为溶剂

的绿色催化氧化反应的异辛醇转化率和异辛酸选择

性都得到明显提高。 

2.4  催化剂稳定性分析 

图 14 为 Ru/La-CeO2 经循环回收 5 次的催化异

辛醇选择性氧化效果。可以看出，Ru/La-CeO2 经 5

次循环回收后，仍有较高的催化活性，异辛醇转化

率为 91.9%，异辛酸选择性为 97.8%，较新鲜

Ru/La-CeO2 的催化反应分别同比降低 4.0%和 0.4%。

表明 Ru/La-CeO2 具有良好的循环利用性能。 
 

 
 

图 14  Ru/La-CeO2 的循环利用性能 
Fig. 14  Recycling performance of Ru/La-CeO2 

 

3  结论 

采用沉积-沉淀法成功制备了 Ru/La-CeO2，并对

其催化异辛醇氧化制异辛酸的性能进行考察。 

（1）Ru/La-CeO2 可以在绿色溶剂（水）中高效

催化异辛醇氧化制异辛酸，展现出良好的绿色化学

特性。 

（2）在 Ru/La-CeO2 用量为 5%、反应温度为

120 ℃、氧气压力为 2 MPa、反应时间为 6 h 的优化

条件下，异辛醇在水中的转化率高达 95.9%，异辛酸

选择性达到 98.2%。Ru/La-CeO2 经 5 次循环利用仍

保持较高的催化活性，且具有良好的循环利用性能。 

（3）La 的掺杂有效增加了 CeO2 催化剂的氧空

位数量，从而显著提升了催化剂在水相中的催化氧

化性能。 

本文为异辛醇的氧化提供了一种更为绿色且高

效的催化反应途径。 
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