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La1-xCexMnO3-Ba/Al2O3催化剂对 NO 

选择性生成 NH3的影响 

宋崇林，郑庆贺，吕 誉，崔立峰，李云强，吕 刚 

(先进内燃动力全国重点实验室(天津大学)，天津 300072) 

摘 要：为了实现碳中和目标，降低内燃机碳排放，稀薄燃烧技术成为了当前重要的研究方向．该技术不仅能提高

发动机燃油热效率，还能有效降低 CO2 排放．但是稀薄燃烧往往会伴随着大量氮氧化物的产生，为了解决该问题，

采用 LNT-SCR 耦合的 NO
x
净化技术，此时 LNT 的作用是将排气中部分 NO

x
转化为 NH3，为下游的 SCR 提供还原

剂 . 基于此，制备了 LNT 催化剂，研究催化剂对 NO 选择性生成 NH3 的影响．采用溶胶 -凝胶法制备了

La1-xCexMnO3 系列钙钛矿氧化物，并通过分步浸渍法得到了 La1-xCexMnO3-Ba/Al2O3 负载型催化剂．利用 XRD、H2-

TPR、NO-TPD 等表征手段研究了钙钛矿氧化物的晶相结构，以及负载型催化剂的还原特性、NO
x

吸附-脱附性能等

物化性质，并且通过 H2 选择性催化还原 NO 实验探究了催化剂掺杂 Ce 对 NO 转化成 NH3 的影响．结果表明，Ce

掺杂催化剂具有良好的 NH3 产物选择性，并且显著提高了 NO 转化率．温度是 NO 转化和 NH3 产物选择性生成的决

定性因素，而 H2 和 NO 体积比是 NO 转化和 NH3 产物选择性生成的关键性因素．其中，La0.95Ce0.05MnO3-Ba/Al2O3

在低温下催化活性表现最佳，在 350℃、H2 和 NO 体积比为 5.0 时 NH3 产物选择性为 65%，NO 转化率为 100%．此

外，所制备的 La1-xCexMnO3 都形成了钙钛矿型结构，而且 Ce 掺杂催化剂的大部分 Ce 离子可以进入到 LaMnO3 结构

中．在催化剂适量掺杂 Ce 后，H2 消耗总面积增大、还原峰的峰值温度降低，表明掺杂 Ce 改善了催化剂的还原特

性；同时 NO 吸附和脱附面积增大，表明 Ce 掺杂改变了催化剂的 NO
x
吸附-脱附性能． 

关键词：La1-xCexMnO3-Ba/Al2O3 催化剂；H2 选择性催化还原 NO；NH3 产物选择性；NO 转化率；晶相结构；还原

特性；NO
x
吸附-脱附 
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Effect of La1-xCexMnO3-Ba/Al2O3 Catalysts on the Selective  

Formation of NH3 from NO 

Song Chonglin，Zheng Qinghe，Lü Yu，Cui Lifeng，Li Yunqiang，Lü Gang 

(State Key Laboratory of Engines，Tianjin University，Tianjin 300072，China) 

Abstract：To achieve the goal of carbon neutrality and reduce the carbon emissions of internal combustion engines，

lean burn technology has currently become an important research direction. This technology can improve the thermal 

efficiency of engine fuels and effectively reduce CO2 emissions. However，lean burn is often accompanied by large 

amounts of nitrogen oxides. To address this problem，the LNT-SCR coupled NO
x
 purification technology is adopted. 

LNT converts part of NO
x
 in the exhaust gas into NH3，providing reducing agents for the downstream SCR. Based on 

this，LNT catalysts were prepared herein to analyze the effect of catalysts on the selective formation of NH3 from NO. 

Several La1-xCexMnO3 perovskite oxides were prepared using the sol-gel method，and La1-xCexMnO3-Ba/Al2O3 sup-

ported catalysts were obtained through consecutive impregnation. The crystal phase structure of the perovskite oxides 

and the reduction characteristics and NO
x
 adsorption-desorption performance of the supported catalysts were charac-
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terized using the X-ray diffraction(XRD)，H2-temperature-programmed reduction(H2-TPR)，and NO-temperature-

programmed desorption(NO-TPD) methods. The effects of Ce-doped catalysts on the selective formation of NH3 from 

NO were also investigated through experiments on the H2 selective catalytic reduction of NO. Results showed that 

after Ce doping，the supported catalysts exhibited good NH3 product selectivity and a notable improvement in NO 

conversion. Temperature was the decisive factor for NO conversion and selective generation of NH3 products，

whereas the volume ratio of H2 and NO was the key factor for NO conversion and selective generation of NH3 prod-

ucts. Among the catalyst samples， La0.95Ce0.05MnO3-Ba/Al2O3 exhibited the best catalytic activity at low 

temperatures，and NH3 product selectivity was 65% and NO conversion was 100% when the volume ratio of H2 and 

NO was 5.0 at 350℃. Furthermore，the La1-xCexMnO3 samples had a perovskite-type structure，and most Ce ions 

were incorporated into the LaMnO3 structure. For the catalyst samples，doping an appropriate amount of Ce could

increase the total area of H2 consumption and decrease the peak temperature of the reduction peak，indicating an en-

hancement in the reduction characteristics. The NO
x
 adsorption-desorption performance of the catalysts was also al-

tered because the areas of NO adsorption and desorption increased with Ce doping. 

Keywords：La1-xCexMnO3-Ba/Al2O3 catalysts；H2 selective catalytic reduction of NO；NH3 product selectivity；NO 

conversion；crystal phase structure；reduction characteristics；NO
x
 adsorption-desorption 

 

稀薄燃烧技术因能提高发动机燃油热效率和有

效降低 CO2 排放，而被广泛应用研究[1-5]．但是由于

该技术在富氧环境中运行，排放尾气中会含有大量

NOx．目前，成熟应用的稀薄燃烧 NOx 脱除技术有两

种 [2] ：① 选 择 性 催 化 还 原 (selective catalytic 

reduction，SCR)；②稀燃 NOx 捕集(lean NOx trap，

LNT)，也称为 NOx 存储还原(NOx storage and reduc-

tion，NSR)．其中，SCR 技术需要额外添加氨源，而

且 NH3-SCR 在低温条件下还具有尿素结晶风险[3]，

该技术主要限制因素是低温下有限的 NOx 净化效率

和 NH3 流失．LNT 技术也有如下不足之处：①发动

机稀燃和富燃工况的频繁切换会降低燃油经济性；②

在稀燃工况下会有少量 NOx 逸出，而在富燃工况下

会生成副产物 NH3 和 N2O
[4]．鉴于 SCR 和 LNT 技术

的缺点，LNT-SCR 耦合的 NOx 净化技术成为了当前

研究热点．此时，LNT 的作用是将排气中部分 NOx

转化为 NH3，为下游的 SCR 提供还原剂，同时提高了

NOx 转化效率，降低了外部存储氨源的使用量和尿素

结晶的风险[5]． 

在富燃阶段，发动机排放尾气中会含有 H2、CO

和碳氢化合物(HC)等气体，因此利用这些气体作为

还 原 剂 与 NOx 反 应 生 成 NH3
[6]．目 前 ，针 对 Pt-

BaO/Al2O3 作为 LNT 催化剂，催化 NOx 选择性生成

NH3 的反应条件已经取得了一些研究进展．Masdrag

等[2]研究了还原剂种类对 NH3 选择性的影响，发现在

400 ℃下，H2 作为还原剂时，对 NH3 的选择性最

高．Xu 等[7]研究了 H2 和 NO 体积比对产物选择性的

影响，发现在低温下，NO 还原为 N2O 具有较高的选

择性；在中间温度范围内，反应产物的选择性主要由

H2 和 NO 体积比决定，NH3 是 H2 和 NO 体积比大于

1.5 时的主要产物．由此可知，贵金属 Pt 作为 LNT 催

化剂的活性组分，在较高温度、H2 作为还原剂且 H2

和 NO 体积比大于 1.5 时，对 NH3 的选择性较好，但

是贵金属的使用成本高昂．因此，开发价格低廉且高

效催化 NO 生成 NH3 的催化剂显得尤为重要． 

钙钛矿型氧化物因其成本低、热稳定性好、掺杂

能力和氧化还原能力强，被认为是最有可能替代贵金

属的催化剂[8-11]．鉴于此，在本研究中 LNT 催化剂选

用 Ce 掺杂 LaMnO3 作为活性组分、BaO 作为储存组

分 、Al2O3 作 为 载 体 的 负 载 型 催 化 剂 ．采 取 以 柠  

檬 酸 为 络 合 剂 的 溶 胶 - 凝 胶 法 [12] 制 备 了 一 系 列  

La1-xCexMnO3 钙钛矿氧化物，并通过分步浸渍法得到

了 La1-xCexMnO3-Ba/Al2O3 负 载 型 催 化 剂 ．通 过

XRD、H2-TPR、NO-TPD 等表征手段研究了钙钛矿氧

化物的晶相结构，负载型催化剂的还原特性、NO 吸

附-脱附性能等物化性质．在活性评价实验中选用 H2

作为还原剂，研究在不同温度和 H2 浓度下，LNT 催

化剂对产物 NH3 的选择性以及 NO 的转化率．对比

未掺杂和 Ce 掺杂催化剂的理化特性和催化活性，探

讨了 LNT 催化剂掺杂 Ce 对 NH3 产物选择性与 NO

催化转化的影响机制，为今后 LNT 催化剂的优化设

计以及 LNT-SCR 净化技术的应用提供了理论指导． 

1 实验方法 

1.1 催化剂制备 

1.1.1 溶胶-凝胶法制备钙钛矿氧化物 

按照化学计 量 比 ，称 取 相 应 质 量 的硝酸镧
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(La(NO3)3·6H2O)、硝酸铈(Ce(NO3)3·6H2O)、乙

酸锰(C4H6MnO4·4H2O)、柠檬酸(C6H8O7·H2O)等

试剂，使得金属离子物质的量与柠檬酸物质的量比为

1∶1．取适量去离子水于坩埚中，并将称量好的试剂

倒入．在上述试剂溶液中加入氨水，调整溶液 pH 值

至 7.0．然后，将盛有试剂溶液的坩埚放入恒温旋转

蒸发水浴锅中，调整水浴温度为 80 ℃．在溶液蒸发

成 凝 胶 时 ，将 其 放入干燥箱中 ，在 110 ℃下干燥

12 h．随后将凝胶放入马弗炉中，在 400 ℃时焙烧

2 h．最后再以 800 ℃焙烧 3 h，得到 La1-xCexMnO3  

(x＝0，0.05，0.10，0.15，0.20)钙钛矿氧化物． 

1.1.2 分步浸渍法制备负载型催化剂 

按照一 定 的 质 量 比 ，称 取适量 的乙酸钡

(Ba(CH3COO)2)和 γ-氧化铝(γ-Al2O3)．将称量好的

试剂倒入坩埚中，并取适量去离子水溶解试剂，在超

声振动[13]中充分搅拌 15 min．然后，将坩埚放入恒温

旋转蒸发水浴锅中，在 80 ℃下水浴蒸干，随后在

110 ℃下干燥 12 h，最后在 600 ℃下焙烧 4 h，得到

20% (质量分数，下同)BaO/Al2O3．采用同样的操作

方法，将已制备的 La1-xCexMnO3 钙钛矿氧化物负载

至 20% BaO/Al2O3 上．最 后 ，制 备 得 到 了 15%   

La1-xCexMnO3-20%BaO/Al2O3(x＝0，0.05，0.10，0.15，

0.20)负 载 型 催 化 剂 ，记作 La1-xCexMnO3-Ba/Al2O3  

(x＝0，0.05，0.10，0.15，0.20)． 

1.2 催化剂活性评价实验 

在固定反应床上进行催化剂活性评价实验，采用

石英玻璃管作为气体流动反应器．设定气体总流速

为 1 134 mL/min．采用 D08-7 型质量流量控制仪控制

模拟气体的进气浓度，并利用 AirSense 离子分子在

线质谱仪进行各种气体的标定，以及记录模拟气体催

化反应后的浓度．为了模拟发动机处于稀燃阶段时

所产生的 NO 浓度，设定 NO 体积分数为 500×  

10
-6[14]. 根据文献[7]可知，反应产物的选择性由 H2 浓

度和 NO 浓度的比例(即 H2 和 NO 体积比决定，NH3

是 H2 和 NO 体积比大于 1.5 时的主要产物．为了探

究具体 H2 和 NO 体积比对 NH3 产物选择性生成量的

影响，以及探究最为合理且经济的 H2 和 NO 体积比，

设定 H2 和 NO 体积比分别为 0.2、0.4、0.6、0.8、1.0、

1.5、2.0、2.5、3.0、4.0 和 5.0，当 NO 体积分数为

500×10
-6

时，H2 体积分数分别对应 100×10
-6

、200× 

10
-6

、300×10
-6

、400×10
-6

、500×10
-6

、750×10
-6

、1 000× 

10
-6

、1 250×10
-6

、1 500×10
-6

、2 000×10
-6

、2 500×10
-6

，

其中 Ar 气作为平衡气体．通过在不同反应温度

(250 ℃、350 ℃和 500 ℃)下，改变 H2 浓度，检测反应

后各气体的出口体积分数，研究 H2 和 NO 体积比对

催化剂 NH3 产物选择性和催化 NO 转化的影响．由

式(1)和式(2)分别计算出催化剂的 NO 转化率和

NH3 产物选择性： 

   NO,in NO,out

NO

NO,in

= 100%
ϕ ϕ

ϕ
×X

-

 (1)

 

   3

3

NH ,out

NH

NO,in

= 100%
ϕ
ϕ

×S  (2)

 

式中：
NO

X 为 NO 转化率；
3

NH
S 为 NH3 产物选择性；

NO,in
ϕ 、

NO,out
ϕ 和

3
NH ,out

ϕ 分别为 NO 进气体积分数、NO

出口体积分数和 NH3 出口体积分数． 

1.3 催化剂表征 

La1-xCexMnO3 晶相结构是采用日本理学智能 X

射线衍射(X-ray diffraction，XRD)仪测得．采用 Cu-

Kα 辐射源，X 射线波长为 0.154 06 nm，工作电压为

30 kV，工作电流为 20 mA，扫描速度为 4°/min，在

10°～90°范围内扫描．La1-xCexMnO3 晶格常数结合以

下布拉格方程计算得到[15]： 

   ( )/ 2sinλ θ=d  (3)
 

   
2 2 2

2 2

1 h k l

d a

+ +=  (4)

 

   
2 2 2

2 2 2

1 4 ( )

3

h hk k l

d a c

+ += +  (5)
 

式中：d 为面间距离；λ 为辐射源的波长；θ 为布拉格

衍射角；h、k 和 l 分别为面间距离对应的 Miller 指

数；a、c 为晶格常数．式(3)和式(4)用于确定立方结

构钙钛矿的晶格常数，而式(3)和式(5)用于确定菱面

体结构钙钛矿的晶格常数． 

H2 程序升温还原实验(temperature-programmed 

reduction，TPR)和 NO程序升温脱附实验(temperature-

programmed desorption ，TPD)均在美国康塔公司

ChemBET Pulsar TPR/TPD 型化学吸附分析仪上进

行．H2-TPR 实验用于分析催化剂的还原性能，NO-

TPD 实验用于分析催化剂的 NO 吸附-脱附性能． 

在 H2-TPR 实验中，首先在 U 型石英管底部装入

石英棉，然后填入 50 mg 40～60 目的催化剂样品，再

用石英棉固定催化剂样品．随后在 400 ℃下通入 Ar

气，预处理 60 min．待冷却至室温后，切换成 1% H2＋

99% Ar 气混合气体，再以 10 ℃/min 的速率升温至

700 ℃． 

在 NO-TPD 实验中，首先将 50 mg 40～60 目样

品颗粒装入 U 型石英管中，两端位置采用石英棉进

行固定．随后在 400 ℃下，通入 Ar 气 60 min．待冷却

至 50 ℃后，切换成 5% NO＋95% Ar 气混合气体，持

续通入 30 min，直至催化剂吸附饱和．之后再切换成
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Ar 气，吹扫样品颗粒 60 min，吹去催化剂表面弱吸附

的 NO．最后，再以 10 ℃/min 的速率升温至 800 ℃． 

2 实验结果与讨论 

2.1 催化剂掺杂 Ce对 NO转化成 NH3的影响 

图 1～图 3 分别是 La1-xCexMnO3-Ba/Al2O3 在

250 ℃、350 ℃和 500 ℃下，催化 H2-NO 反应过程中

NH3 产物选择性和 NO 转化率． 

 

（a）NH3产物选择性 

 

（b）NO转化率 

 

图 1  La1-xCexMnO3-Ba/Al2O3 在 250 ℃催化 H2-NO 反

应过程中 NH3产物选择性和 NO转化率 

Fig.1  Selectivity of NH3 products and conversion of NO

in the H2-NO reaction over the La1-xCexMnO3-Ba/

Al2O3 catalysts at 250 ℃ 

在 250℃时，不同 Ce 取代量催化剂的 NH3 产物

选择性(图 1(a))均低于 30% ．随着 H2 和 NO 体积比

增大，La0.95Ce0.05MnO3-Ba/Al2O3 催化剂的 NH3 产物

选择性逐渐升高，而其他催化剂的 NH3 产物选择性

缓慢下降并趋近于 0．不同 Ce 取代量催化剂的 NO

转化率(图 1(b))随着 H2 和 NO 体积比增大，变化趋

势有所不同，其中 La0.95Ce0.05MnO3-Ba/Al2O3 催化剂

的 NO 转化率随着 H2 和 NO 体积比增大，升高趋势

最为明显，在 H2 和 NO 体积比为 2.5 时达到 85% 以

上；在 H2 和 NO 体积比为 5.0 时达到 100% ．然而，

La0.80Ce0.20MnO3-Ba/Al2O3 催化剂的 NO 转化率随着

H2 和 NO 体积比增大略有下降趋势．此外，其他催化

剂的 NO 转化率随着 H2 和 NO 体积比增大均未超过

50% ． 

在 350℃时，不同 Ce 取代量催化剂的 NH3 产物

选择性(图 2(a))随着 H2 和 NO 体积比增大，先保持

平缓后大幅升高，并且 Ce 掺杂后 NH3 产物选择性升

高，其中 La0.95Ce0.05MnO3-Ba/Al2O3 催化剂 NH3 产物

选择性表现最好，在 H2 和 NO 体积比为 2.5 时达到

了 50% 以上．不同 Ce 取代量催化剂的 NO 转化率

(图 2(b))随着 H2 和 NO 体积比增大，先明显升高后

趋于平缓．Ce 掺杂后明显提高了 NO 转化率，其中

La0.95Ce0.05MnO3-Ba/Al2O3 催 化 剂 升 高 趋 势 最 为 明

显，在 H2 和 NO 体积比为 1.0 时达到 100% ． 

  在 500℃时，不同 Ce 取代量催化剂的 NH3 产物

选择性(图 3(a))随着 H2 和 NO 体积比增大，先缓慢

下降后显著提升．其中 La0.80Ce0.20MnO3-Ba/Al2O3 催

化剂在 H2 和 NO 体积比大于 2.0 之后，NH3 产物选

择性保持最佳；在 H2 和 NO 体积比为 5.0 时，NH3 产

物选择性达到了最高，约为 75% ．不同 Ce 取代量催

化剂的 NO 转化率(图 3(b))随着 H2 和 NO 体积比增

大，先迅速升高后趋于稳定，且均高于未掺杂催化

剂．其中 La0.95Ce0.05MnO3-Ba/Al2O3 催化剂的 NO 转 

 

（a）NH3产物选择性 

 

（b）NO转化率 

 

图 2 La1-xCexMnO3-Ba/Al2O3 在 350 ℃催化 H2-NO 反

应过程中 NH3产物选择性和 NO转化率 

Fig.2 Selectivity of NH3 products and conversion of NO

in the H2-NO reaction over the La1-xCexMnO3-Ba/

Al2O3 catalysts at 350 ℃ 
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（a）NH3产物选择性 

 

（b）NO转化率 

 

图 3  La1-xCexMnO3-Ba/Al2O3 在 500 ℃催化 H2-NO 反

应过程中 NH3产物选择性和 NO转化率 

Fig.3  Selectivity of NH3 products and conversion of NO

in the H2-NO reaction over the La1-xCexMnO3-Ba/

Al2O3 catalysts at 500 ℃ 

化率随着 H2 和 NO 体积比增大，升高趋势最为明显，

在 H2 和 NO 体积比为 1.0 时，达到了 95% 以上． 

上述结果表明，催化剂掺杂 Ce 后 NH3 产物选择

性 升 高 ，同 时 NO 转 化 率 也 得 到 了 提 高 ，其 中

La0.95Ce0.05MnO3-Ba/Al2O3 催化剂在 3 个温度下催化

活性表现最好．通过观察 3 个温度下 NH3 产物选择

性及 NO 转化率，可以发现在 H2 和 NO 体积比小于

0.5 时 ，对 NH3 产 物 选 择 性 较 低 ，NO 转 化 率 在

15% ～55% 范围内；当 H2 和 NO 体积比为 1.0 时，对

NH3 产物选择性仍比较低，但 NO 转化率明显提升，

在 15% ～100% 范围内；在 H2 和 NO 体积比大于 2.5

时，对 NH3 产物选择性大幅度提升．综合上述结果，

发现与化学计量方程式(6)相符合： 

   2NO＋5H2→2NH3＋2H2O (6)

由此可知，随着 H2 浓度增大，即 H2 和 NO 体积

比增大，NO 转化率呈线性增加，当 H2 和 NO 体积比

大于 1.0、温度在 350 ℃和 500 ℃时，NO 几乎完全转

化；在 H2 和 NO 体积比大于 2.5 之后，即 H2 与 NO

达到相应的化学计量比之后，H2 能够有效地将 NO

还原为 NH3，从而 NH3 产物选择性较高，这与文献

[16-17]的结论相似． 

2.2 催化剂表征结果分析 

2.2.1 晶相结构 

通过 X 射线衍射分析，研究了 La1-xCexMnO3 的

晶相结构．图 4(a)为 La1-xCexMnO3 钙钛矿氧化物的

XRD 谱图，图 4(b)是图 4(a)在 2θ 为 32.5°、40.1°、

58.1°和 77.8°处的放大衍射峰．未掺杂 Ce 的 LaMnO3

表现出了典型的钙钛矿晶相，并且没有其他金属氧化

物杂质的衍射峰．LaMnO3 主要的衍射峰在 2θ 为

22.9° 、32.5° 、40.1° 、46.9° 、52.7° 、58.1° 、67.8° 和

77.8°，与 LaMnO3.15 钙钛矿(PDF#50-0298)的特征峰

一致，对应着 R-3c 空间群的菱面体钙钛矿型结构[18]. 

在 LaMnO3 掺杂 Ce 之后，随着 Ce 取代量增多，在 2θ

为 28.4°处出现了微弱的衍射峰，对比发现是立方萤

石 CeO2(PDF#34-0394)的特征峰，说明 Ce 离子并未

完全进入到 LaMnO3 结构中，而是在 LaMnO3 表面形

成了部分聚集[11]．另外，La1-xCexMnO3(x≠0)的 XRD

谱 图 在 2θ 为 32.5° 、40.1° 、58.1° 和 77.8° 处 (图

4(b))，邻近的两个衍射峰合成了一个衍射峰，经对

比其与 LaMnO3 钙钛矿(PDF#75-0440)的特征峰吻

合，表明 La1-xCexMnO3(x≠0)形成了 Pm-3m 空间群的

立 方 钙 钛 矿 型 结 构 [15] ，意 味 着 掺 杂 Ce 改 变 了

LaMnO3 原有的晶体结构．通过 Ce 掺杂后 LaMnO3

晶体结构的改变，能够提供更多的活性位点，验证了

活性评价实验中 Ce 掺杂催化剂对 NH3 产物选择性

及 NO 催化转化活性明显优于未掺杂催化剂． 

 

（a）XRD谱图 

 

（b）图(a)的局部放大 

图 4 La1-xCexMnO3 的 XRD谱图 

Fig.4 XRD patterns of La1-xCexMnO3 
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  在图 4(a)XRD 谱图中，通过采用 Scherrer 公 

式[15]和布拉格方程，分别得到了 La1-xCexMnO3 钙钛

矿氧化物的晶粒尺寸和晶格常数，见表 1． 

表 1 La1-xCexMnO3的晶粒尺寸、晶体结构和晶格常数 

Tab.1 Crystallite size，crystal structure，and cell parameters of La1-xCexMnO3 

晶格常数 
样品种类 晶粒尺寸/nm 晶体结构 

a/nm b/nm c/nm 

LaMnO3 21.5 菱面体结构 0.551 5 0.551 5 1.331 0 

La0.95Ce0.05MnO3 15.7 立方结构 0.388 2 0.388 2 0.388 2 

La0.90Ce0.10MnO3 14.5 立方结构 0.388 8 0.388 8 0.388 8 

La0.85Ce0.15MnO3 10.4 立方结构 0.388 0 0.388 0 0.388 0 

La0.80Ce0.20MnO3 12.5 立方结构 0.388 3 0.388 3 0.388 3 

 

通过计算得到钙钛矿氧化物的晶粒尺寸在 10～

22 nm 范围内，Ce 掺杂后晶粒尺寸从 21.5 nm 减小到

10.4 nm，表明了掺杂 Ce 可以有效抑制钙钛矿氧化物

的晶体生长．另外，计算得到钙钛矿氧化物的晶格常

数 a 在 0.388 0～0.551 5 nm 范围内，Ce 掺杂后晶格

常数 a 从 0.551 5 nm 减小到 0.388 0 nm，可归因于 La

离子被 Ce 离子部分取代，由于 Ce
3+的离子半径(r＝

0.103 4 nm)小于 La
3+的离子半径(r＝0.106 1 nm)，从

而 Ce 掺杂钙钛矿氧化物的晶格常数减小，表明 Ce

掺杂钙钛矿氧化物中的 Ce 离子成功进入到钙钛矿结

构中，进而提高了催化剂对 NH3 产物选择性及 NO

转化率． 

2.2.2 还原特性 

催化剂的还原性是影响 NO 选择性生成 NH3 的

关键因素．对于 ABO3 钙钛矿型催化剂，B 位离子的

还原性和表面可用氧的种类是影响氧化活性的关键

因素[19]．通过 H2-TPR 实验，研究了 La1-xCexMnO3-

Ba/Al2O3 催化剂的氧化还原性能，其图谱如图 5 所

示．每个样品催化剂在 250～550 ℃都展现出了两个

明显的还原峰．该区域还原峰的出现是由于样品催

化剂中的 Mn
4+还原为 Mn

3+离子，以及少量 Mn
3+还

原为 Mn
2+离子[20]，其中 La0.95Ce0.05MnO3-Ba/Al2O3 催

化剂的低温氧化还原性能较好，在 250～550 ℃内的

峰值温度分别为 245 ℃和 385 ℃，优于其他催化

剂．因此，证实了活性评价实验中 La0.95Ce0.05MnO3-

Ba/Al2O3 催化剂在 250 ℃和 350 ℃时的催化活性表

现最好．另外，每个样品催化剂在 780 ℃以上的温度

区域内，也出现了一个明显的还原峰，该峰则是由于

样品催化剂中的 Mn
3+离子大量还原为 Mn

2+离子[8]． 

在 H2-TPR 实验中，样品催化剂的 H2 消耗总面

积有所不同，即 H2 消耗量有区别．通过积分得到 H2

消耗总面积，结果列于表 2．LaMnO3-Ba/Al2O3 催化

剂通过引入适量 Ce 后，H2 消耗总面积增大、还原峰

的峰值温度降低，表明掺杂 Ce 改善了样品催化剂的

还原性，降低了还原温度，对于提高催化剂活性起到

了 显著作用 ．同 时 ，也解释了 活 性 评 价 实 验 中

LaMnO3-Ba/Al2O3 催化剂对 NH3 产物选择性及 NO

转化率不及 Ce 掺杂催化剂． 

 

图 5 La1-xCexMnO3-Ba/Al2O3 的 H2-TPR 谱图 

Fig.5 H2-TPR patterns of La1-xCexMnO3-Ba/Al2O3 

表 2 H2-TPR 实验中 La1-xCexMnO3-Ba/Al2O3 的还原峰

温度和 H2 消耗总面积 

Tab.2 Reduction peak temperatures and H2 consumption 

total areas of La1-xCexMnO3-Ba/Al2O3 during H2-

TPR experiments 

 

样品种类 还原峰温度/℃ H2消耗总面积/10
-6

LaMnO3-Ba/Al2O3 300，450，820 3.167 

La0.95Ce0.05MnO3-Ba/Al2O3 245，385，785 3.474 

La0.90Ce0.10MnO3-Ba/Al2O3 305，435，826 4.560 

La0.85Ce0.15MnO3-Ba/Al2O3 280，423，802 4.679 

La0.80Ce0.20MnO3-Ba/Al2O3 287，410，807 4.846 

 

2.2.3 NOx 吸附-脱附性能 

催化剂表面吸附 NO 能力以及吸附物种的热稳

定性也是影响 NO 选择性生成 NH3 的关键因素．NO

氧化为 NO2 是 NO 储存过程中的主要步骤，因此催

化剂的氧化能力对 NO 储存十分重要[21]．H2-TPR 实

验结果表明，掺杂 Ce 能明显提高样品催化剂的氧化

还原能力．因此，La1-xCexMnO3-Ba/Al2O3(x≠0)催化

剂更能有效实现 NO 存储，其中 Ba/Al2O3 提供了稳

定的 NO 存储位点，而 LaMnO3 掺杂 Ce 则能更好地

催化 NO 氧化为 NO2
[22]，从而促进 NO 快速存储．图
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6(a)为样品催化剂在 50 ℃下等温 NO 吸附储存曲

线，从图中可以看出样品催化剂都可以及时吸附 NO

并迅速储存至饱和，但 NO 相对吸附面积(图 6(a)中

阴影部分)不一样，即 NO 相对吸附量有区别．通过

积分得到样品催化剂的 NO 相对吸附面积，计算结果

列于表 3．其中，La0.95Ce0.05MnO3-Ba/Al2O3 催化剂的

NO 吸附面积最大，而 La0.90Ce0.10MnO3-Ba/Al2O3 催

化剂的 NO 吸附面积最小，表明调整 Ce 的取代量可

以改善催化剂对 NO 的吸附能力，进一步证明了活性

评价实验中适量 Ce 掺杂催化剂表现较好． 

 

（a）NO吸附谱图 

 

（b）NO-TPD谱图 

图 6  La1-xCexMnO3-Ba/Al2O3 的 NO 吸附谱图和 NO-

TPD谱图 

Fig.6  NO adsorption and NO-TPD patterns of

La1-xCexMnO3-Ba/Al2O3 

图 6(b)为样品催化剂的 NO-TPD 谱图．结果表

明，La1-xCexMnO3-Ba/Al2O3 催化剂上存储的 NOx 物

种主要在 50～350 ℃和 350～700 ℃的温度范围内脱

附分解．在 50～350 ℃内的脱附峰是由于物理吸附的

NOx 分解，以及单齿状亚硝酸盐/硝酸盐分解过程中

NO 的脱附；而在 350～700 ℃内的脱附峰则对应于

具有高热稳定性的双齿硝酸盐和桥接硝酸盐物种 

分解[23]． 

通过积分得到 La1-xCexMnO3-Ba/Al2O3 催化剂在

50～350 ℃和 350～700 ℃温度范围内 NO 脱附的相

对面积，计算结果列于表 3．在 50～350 ℃和 350～

700 ℃范围内，La0.85Ce0.15MnO3-Ba/Al2O3 催化剂的

NO 脱附面积均最大，而其他 Ce 掺杂催化剂的 NO

脱附面积都小于未掺杂催化剂．以上结果表明催化

剂适量掺杂 Ce 不仅能提高对单齿状亚硝酸盐/硝酸

盐的存储能力，还能提升对双齿硝酸盐和桥接硝酸盐

物种的存储能力[24]，同时促进了 NO 脱附，从而有助

于催化剂活性位点的更新，加快催化剂对 NO 的吸附

与活化[25]． 

表 3 La1-xCexMnO3-Ba/Al2O3的 NO吸附和脱附面积 

Tab.3 NO adsorption and desorption areas of 

La1-xCexMnO3-Ba/Al2O3 
 

NO脱附面积/10
-6
 

样品种类 
NO吸附

面积/10
-4
 50～350℃ 350～700℃

LaMnO3-Ba/Al2O3 1.052 79 1.493 05 1.327 25 

La0.95Ce0.05MnO3-Ba/Al2O3 1.301 64 0.769 76 0.972 31 

La0.90Ce0.10MnO3-Ba/Al2O3 0.929 93 0.748 58 0.742 48 

La0.85Ce0.15MnO3-Ba/Al2O3 1.289 65 2.067 81 1.606 76 

La0.80Ce0.20MnO3-Ba/Al2O3 1.142 19 1.124 72 1.261 31 

 

综合可知，适量掺杂 Ce 能够改变催化剂的 NOx

吸附-脱附性能．此外，催化剂的 NO 吸附和脱附面积

大小与催化活性顺序并不完全一致，说明 NOx 吸附-

脱附性能可以影响催化剂的催化活性，但不是决定活

性的唯一因素． 

3 结 论 

本文制备了一系列 La1-xCexMnO3-Ba/Al2O3 负载

型 催 化 剂 ，探 究 了 温 度 和 H2 和 NO 体 积 比 对  

La1-xCexMnO3-Ba/Al2O3 催化 NO 选择性生成 NH3 的

影响，得出以下主要结论． 

(1) 在 250 ℃、350 ℃和 500 ℃下，掺杂 Ce 可以

显著提高催化剂催化 NO 转化性能，并且随着温度的

提升，NO 转化率也呈现出进一步升高的趋势；在

350 ℃和 500 ℃时，Ce 掺杂催化剂对 NH3 产物选择

性有较大优势．其中，La0.95Ce0.05MnO3-Ba/Al2O3 催化

剂在 3 个温度下的催化活性均表现最好，在 350 ℃、

H2 和 NO 体积比为 5.0 时 NH3 产物选择性为 65% ，

NO 转化率为 100% ． 

(2) 温度是 NO 转化和 NH3 产物选择性生成的

决定性因素，而 H2 和 NO 体积比是 NO 转化和 NH3

产物选择性生成的关键性因素，催化剂掺杂 Ce 则有

利于 NH3 大量生成和 NO 完全转化． 

(3) 所制备的钙钛矿氧化物都形成了钙钛矿型

结构．Ce 掺杂催化剂的大部分 Ce 离子可以进入

LaMnO3 结构中，小部分在样品催化剂的表面形成了

氧化物．另外，掺杂 Ce 改变了 LaMnO3 原有的晶体
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结构，由 R-3c 空间群的菱面体结构变成了 Pm-3m 空

间群的立方结构，并且掺杂 Ce 可以有效减小钙钛矿

氧化物的晶粒尺寸和晶格常数． 

(4) Ce 掺杂改善了催化剂的还原性能，并且改

变 了 催 化 剂 的 NOx 吸 附 - 脱 附 性 能 ．其 中 ，

La0.95Ce0.05MnO3-Ba/Al2O3 催化剂的低温氧化还原性

能 较 好 ，优 于 其 他 催 化 剂 ．而 La0.85Ce0.15MnO3-

Ba/Al2O3 催化剂的 NOx 吸附-脱附性能表现最好，表

明了适量掺杂 Ce 可以使催化剂具有较好的 NOx 吸

附-脱附性能． 
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