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不同 Ｍｎ负载量对铈基催化剂催化
氧化 ＣＯ性能的影响

李秀峰，梁　红 ，王邦芬
（广州大学 化学化工学院，广东 广州　５１０００６）

摘　要：为了提高催化剂催化氧化 ＣＯ的催化活性，文章采用水热法和湿浸渍法制备了一批不同锰（Ｍｎ）负载
量的ｘＭｎ／ＣｅＯ２Ｌ（纳米线）催化剂，考察了不同Ｍｎ负载量对铈基催化剂催化ＣＯ性能的影响。根据ＣＯ活性
评价可知，０７５Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ催化剂表现出最佳催化性能（Ｔ５０＝１２９℃，Ｔ９０＝１７９℃），相比ＣｅＯ２Ｌ催化剂降低了
约２２１℃和１７１℃，显著提高了铈基催化剂的 ＣＯ催化活性。进行了 Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）、Ｎ２吸脱附测定
（ＢＥＴ）、Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）、拉曼（Ｒａｍａｎ）以及Ｈ２升温还原程序（Ｈ２ＴＰＲ）表征工作，结果显示０７５Ｍｎ／
ＣｅＯ２Ｌ催化剂具有更高的氧空位含量，表明适量Ｍｎ负载量对 ＣｅＯ２Ｌ催化剂的氧空位具有提升作用。此外，

通过四探针法测试催化剂的电导率发现，催化剂的电导率与催化活性（Ｒ２（Ｔ５０）＝０９９８和Ｒ
２（Ｔ９０）＝０９９８）以

及氧空位（Ｒ２（ＩＤ／ＩＦ２ｇ）＝０９９９）之间均存在线性相关性，结果表明，对于纯ＣｅＯ２Ｌ催化剂，负载Ｍｎ可以有效地
提高ｘＭｎ／ＣｅＯ２Ｌ催化剂的电导率，从而促进催化剂表面离子迁移速率，增强了 ｘＭｎ／ＣｅＯ２Ｌ催化剂的催化活
性。该实验有利于机动车尾气处理系统实现低温高效催化，减少ＣＯ污染。
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　　随着全球经济的持续增长，我国机动车数量
不断增加，由机动车尾气排放引发的污染问题愈

发严峻。机动车排放的尾气中含有因燃油燃烧不

充分而产生的大量一氧化碳（ＣＯ）、碳氢化合物
（ＨＣ）和氮氧化物（ＮＯｘ）。其中，ＣＯ在机动车尾
气中占据相对较大的比例。个体若暴露于高浓度

的ＣＯ环境中，将对生态环境和人类健康带来严重
威胁，因此，深度治理机动车尾气中的 ＣＯ势在必
行［１］。催化氧化技术因其能耗低、无二次污染且

应用范围广等优点被认为是去除ＣＯ的有效方法，
开发低温高效催化剂是实现ＣＯ全氧化的关键［２］。

氧化铈（ＣｅＯ２）催化剂具有优异的储／释氧能
力、Ｃｅ３＋与Ｃｅ４＋相互转化能力、高介电常数以及具
有立方萤石结构的稳定性备受关注［３－４］。然而，

单金属氧化物的氧化还原能力和稳定性并非理想

状态。氧化锰（ＭｎＯｘ）催化剂由于储量丰富、易获
得，以及具有多变化合价而被广泛应用于 ＣＯ的
催化氧化中［５］。在 ＣＯ催化氧化过程中，提升氧
空位浓度是实现高效催化的关键步骤，这是由于

氧空位可以促进 Ｏ２的吸附和活化，促进反应速率
从而提高催化活性［６］。迄今为止，常用的引入氧

空位的方法包括晶体工程［７］、形貌修饰［８］、氢还

原［９］、负载／掺杂、界面效应［１０］和电化学还原［１１］

等。其中，负载／掺杂是获得丰富氧空位的最简单
有效的策略［１２－１３］。Ｄｅｎｇ等［１４］利用 ＤＲＩＦＴＳ结合
ＤＦＴ计算，结果表明，相较于 ＣｅＯ２催化剂，Ｐｒ／
ＣｅＯ２催化剂对 ＣＯ的吸附被抑制，ＣＯ活化势垒从
２９９ｅＶ降低到 ０８４ｅＶ，同时，ＣＯ２的解吸能也相
应降低，Ｐｒ的掺杂明显降低了氧空位的形成能，从
而促进了 ＣＯ的氧化。此外，Ｍｎ、Ｃｏ、Ｃｕ以及 Ｆｅ

的掺杂显著增强了 ＣｅＯ２催化剂的催化活性，这是
由于Ｃｅ４＋＋Ｍｎ＋→Ｃｅ３＋ ＋Ｍｎ＋１的氧化还原循环。
Ｓｕ等［１５］提出了当单独 ＣｅＯ２的氧空位活性不足
时，Ｃｏ的掺杂可以促进催化活性并加速氧物种的
补充，进一步影响催化氧化甲苯的性能。

然而，氧空位的生成不仅受到材料的形貌结

构［１６］、比表面积［１７］、负载／掺杂量［１８］以及活性组

分的表面分散度［１９］等物理特性的影响，还与材料

的电子密度及电导率紧密相关。已有研究显示，

材料的电子参数与催化活性之间存在关联［２０］。因

此，进一步研究这一领域，尤其是铈基催化材料的

电学特性对催化剂氧空位的影响，对于提高催化

剂的催化活性具有重要意义。

本研究通过水热法和湿浸渍法制备了 ｘＭｎ／
ＣｅＯ２Ｌ（ｘ代表 Ｍｎ／Ｃｅ摩尔比，ｘ＝０～１）催化剂，
考察了不同 Ｍｎ／Ｃｅ摩尔比对催化剂催化氧化 ＣＯ
活性的影响。通过 Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）、电感
耦合等离子体发射光谱仪（ＩＣＰＯＥＳ）、Ｎ２吸脱附测
定（ＢＥＴ）、Ｘ射线光电子能谱仪（ＸＰＳ）、Ｈ２程序升
温还原测试（Ｈ２ＴＰＲ）、拉曼（Ｒａｍａｎ）以及四探针
法（四探针法高精密度电阻率测试仪）表征手段，

考察了不同 Ｍｎ负载量对铈基催化剂催化氧化
ＣＯ性能的影响，从而建立电导率、氧空位以及催
化活性之间的构效关系。

１　实验材料和方法

１．１　试剂
醋酸铈（Ｃｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）３·ｎＨ２Ｏ，纯度９９９％）

购自上海阿拉丁试剂厂，氢氧化钠（ＮａＯＨ，纯度

８４
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９６％）购自天津市致远化学试剂有限公司，５０％硝
酸锰溶液（５０％Ｍｎ（ＮＯ３）２，分析纯 ＡＲ）购自天津
市大茂化学试剂厂。

１．２　材料的制备
水热法制备 ＣｅＯ２Ｌ（纳米线）

［２１］：将２５ｍｍｏｌ
醋酸铈（Ｃｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）３·ｎＨ２Ｏ）溶于１０ｍＬ去离
子水中，磁力搅拌至完全溶解，加入 ２７５ｍＬ浓度
为７ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ溶液，形成半透明紫色悬浮
液。继续搅拌 ３０ｍｉｎ之后，将此混合悬浮液转移
至内胆为聚四氟乙烯的 ５０ｍＬ水热反应釜中，在
１３０℃下水热反应５ｈ，反应结束后，待反应釜自然
冷却至室温，将悬浮液转移至烧杯中，室温下水浴超

声２ｈ，最后，用去离子水将产物离心洗涤至ｐＨ＝７，
用无水乙醇再洗涤１次。得到的产物置于１００℃烘
箱中干燥１２ｈ，得到亮黄色粉末的 ＣｅＯ２Ｌ催化剂。

湿浸渍法制备 ｘＭｎ／ＣｅＯ２Ｌ催化剂：分别称取
ＣｅＯ２Ｌ催化剂和硝酸锰（Ｍｎ（ＮＯ３）２）溶液（Ｍｎ摩
尔比 ｘ＝０、００１、００３、００６、０１２５、０２５、０５、
０７５、１），在二者中分别加入适量去离子水，搅拌
一定时间后，将５０％Ｍｎ（ＮＯ３）２溶液缓慢加入到
ＣｅＯ２Ｌ悬浮液中，磁力搅拌 ２ｈ，静置处理至样品
水分完全挥发后，对样品进行干燥（１００℃／１２ｈ）
处理，即可得到 ｘＭｎ／ＣｅＯ２Ｌ催化剂。
１．３　结构表征

在 ７７Ｋ下采用 ＡＳＡＰ２０２０全自动物理吸附
仪（Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ，美国）测试氮气（Ｎ２）吸脱附等温
线，计算得到材料的比表面积大小（ＢｒｕｎａｕｅｒＥｍ
ｍｅｔｔＴｅｌｌｅｒ方法）。测试过程包括脱气和测试分析
两个部分，测试前在１８０℃下对样品进行真空３ｈ
脱气；采用 ＣｕＫα辐射在ＰＷ３０４０／６０Ｘ射线粉末
衍射仪（ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ，荷兰）上采集 Ｘ射线粉末衍
射谱图（ＸＲＤ）；采用 Ａｇｉｌｅｎｔ７２０ＥＳ电感耦合等离
子体发射光谱仪（ＩＣＰＯＥＳ）测定催化剂中负载Ｍｎ
金属的实际含量；采用 ＸＬＥＳＣＡＬＡＢＡＢ２５０ＸｉＸ射
线光电子能谱仪（ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ，美国）
（ＸＰＳ）测试分析催化剂表面元素组成和化学状
态，以２８４８ｅＶ为 Ｃ１ｓ校准元素的结合能；采用
ＴＰ５０８０对催化剂样品进行 Ｈ２程序升温还原测试
（Ｈ２ＴＰＲ）测试催化剂的氧化还原性能；采用紫外拉
曼光谱仪（ＬａｂＲＡＭＨＲＥｖｏｌｕｔｉｏｎＬａｓｅｒ，配备ＣＣＤ检
测器）（Ｒａｍａｎ）测试催化剂的氧空位浓度；采用四
探针法高精密度电阻率测试仪（σ，ＦＭ１００ＧＨ，
Ｃｈｉｎａ）对催化剂样品的电导率σ进行测试。

１．４　催化性能测试
ＣＯ催化氧化性能评价通过华南理工大学环

境与能源学院自制的固定床反应装置进行。评价

装置由配气系统（１％ＣＯ＋２０％Ｏ２、干空、Ｎ２）、反
应系统（电阻式加热炉、温度控制仪和石英反应管）

以及检测系统的气相色谱仪（ＧＣ２０１４Ｃ）组成。
所有样品评价之前均进行预处理（活化条件

为３００℃／ｈ）。反应进气中，ＣＯ浓度为 １００００
ｐｐｍ，ＣＯ流速为 １００ｍＬ／ｍｉｎ，重时空气体空速
（ＷＨＳＶ）为 ６００００ｍＬ／ｇｈ，催化剂用量为 １００
ｍｇ，反应器进出口气体中的 ＣＯ和 ＣＯ２采用带有
热导检测器（ＴＣＤ检测器）的气相色谱仪分析，记
录ＣＯ在进出口处的浓度。催化氧化曲线中，每个
温度点都是先稳定３０ｍｉｎ之后再进行数据采集，
采集结果取平均值以确保其准确性。

ＣＯ转化率（η）按式（１）进行计算：

η＝
Ｃ０－Ｃ１
Ｃ０

×１００％， （１）

式中：Ｃ０表示初始 ＣＯ的浓度；Ｃ１表示反应后 ＣＯ
的浓度。使用ＣＯ转化率分别为５０％和９０％时的
温度（Ｔ５０、Ｔ９０）作为评价催化剂催化活性的指标。

２　实验结果与讨论

２．１　ＣＯ催化氧化活性评价
通过 ＣＯ催化氧化法评价 ｘＭｎ／ＣｅＯ２Ｌ催化

剂的催化性能，见图 １。图 １（ａ）显示了 ｘＭｎ／
ＣｅＯ２Ｌ催化剂在３５０℃下基本均能使ＣＯ完全氧
化（除了 ＣｅＯ２Ｌ催化剂以外），ＣｅＯ２Ｌ催化剂的
起燃温度约为２００℃，添加不同 Ｍｎ含量后 Ｍｎ／
ＣｅＯ２Ｌ催化剂的催化活性呈现先增强后降低的
“火山状”现象，前者可能是由于促进形成了锰铈

氧化物的更好混合（合金）（由下文 ＸＲＤ和 ＢＥＴ
数据分析可知），而后者可能是由于 ＭｎＯｘ含量增
多且其性能较优而占据催化氧化的主导地位导致

（从图１（ａ）可以看到，ＭｎＯｘＮ催化剂活性在低温
段较其他催化剂高，１５０℃后活性提升缓慢，明显
较其他催化剂活性差，可能是由于ＭｎＯｘ催化剂表
面产生积碳，活性位点减少而导致催化氧化ＣＯ活
性下降。）。将两种商业催化剂（ＣｅＯ２Ｃｏｍｍ和
ＭｎＯ２Ｃｏｍｍ）与自制催化剂（ＣｅＯ２Ｌ和ＭｎＯｘＮ）相
比较，发现：①ＣｅＯ２Ｌ催化剂的活性（Ｔ５０＝３５０℃）
优于 ＣｅＯ２Ｃｏｍｍ催化剂的活性（Ｔ２０＝３５０℃），但

９４
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两者的变化曲线相似且与其他样品性能有着较大

差距；②ＭｎＯ２Ｃｏｍｍ催化剂在 ＣＯ转化率为６０％
前具有明显的优势，而在 ＣＯ转化率为６０％后，相
比 ＭｎＯ２Ｃｏｍｍ催化剂（Ｔ９０＝３０８℃），ＭｎＯｘＮ催
化剂具有更优的催化活性（Ｔ９０＝２０６℃），这可能
是因为 ＭｎＯ２Ｃｏｍｍ催化剂的孔径分布在 ０～５
ｎｍ较多，从而导致了大量不完全转化的 ＣＯ生成

碳酸盐类物质占据了催化剂的活性位点，使得高

温段的催化活性降低。类似的 ＣｅＯ２Ｃｏｍｍ催化
剂样品也有可能是因为目前实验的温度确实没有

达到完全转化的要求。图１（ｂ）为催化剂的增强
因子图，从图中可以看出，对于纯 ＣｅＯ２Ｌ催化剂，
通过添加不同Ｍｎ含量可显著增强 ＣｅＯ２Ｌ催化剂
的催化活性。

图１　ＣＯ活性评价
Ｆｉｇ．１　ＣＯａｃｔｉｖｉｔｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎｓ

　　表１展示了催化剂的催化活性和结构表征。
从表１中可以看到，０７５Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ催化剂的催
化活性最佳（Ｔ５０＝１２９℃，Ｔ９０＝１７９℃），相较于
ＣｅＯ２Ｌ催化剂，０７５Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ催化剂的 Ｔ５０降低了

２２１℃，Ｔ９０降低温度大于１７１℃。综上所述，负载
Ｍｎ可有效提高 ＣｅＯ２Ｌ催化剂的 ＣＯ催化活性，
且锰铈摩尔为０７５时，Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ催化剂的 ＣＯ
转化效果达到最佳。

表１　催化剂的催化活性和结构表征
Ｔａｂｌｅ１　Ｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

催化剂名称
催化剂活性

Ｔ５０／℃ Ｔ９０／℃
表面积

／（ｍ２·ｇ－１）
孔径

／ｎｍ
Ｍｎ负载量
／（ｗｔ．％）

ＣｅＯ２Ｃｏｍｍ ＞３５０ ＞３５０ １２．４ ７．９９ －
ＣｅＯ２Ｌ ３４９ ＞３５０ ９８．７ １２．８６ －
０．０１Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ ２３４ ２９９ １０７．２ １６．４４ ０．２８
０．０３Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ ２１８ ２７４ １１７．８ １３．２１ －
０．０６Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ １８８ ２４１ １２１．２ １６．７５ １．７１
０．１２５Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ １６６ ２１７ １２４．１ １４．０６ －
０．２５Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ １４３ ２０７ ９６．７ １２．７３ ９．４８
０．５Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ １３２ １８５ ７１．９ １１．２７ ２３．５４
０．７５Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ １２９ １７９ ５６．７ １０．６９ ４１．４７
ＭｎＯｘＮ １２４ ２０６ ９．０ １７．７０ １００．００
ＭｎＯ２Ｃｏｍｍ １１３ ３０８ ４４．３ ５．６３ －

２．２　ＸＲＤ表征
为了探究 Ｍｎ负载量对铈基催化剂晶体结构

的影响，进行了 ＸＲＤ表征。由图２可见，与 ＣｅＯ２

的标准卡片（ＰＤＦ＃３４０３９４，空间族，Ｆｍ３ｍ）对比，
所有催化剂样品（除 ＭｎＯｘＮ和 ＭｎＯ２Ｃｏｍｍ催化
剂外）均表现出具有立方萤石结构 ＣｅＯ２的（１１１）、

０５
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（２００）、（２２０）、（３１１）特征晶面［２２］。此外，观察到

当ｘ＜０５时，ＣｅＯ２载体主峰（２８５°）向右偏移，同
时峰尖变宽，这是因为该位置处包含了 ＭｎＯ２的主
峰（２８６°），此时，ＣｅＯ２载体表面存在的 Ｍｎ组分
主要是以ＭｎＯ２的形式存在，同时发现催化剂上并
没有其他衍射峰出现，这可能是由于 Ｍｎ的低负
载量或高分散性所导致［２３］。

图２　不同Ｍｎ负载量的铈基催化剂ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｄｉａｇｒａｍｏｆｃｅｒｉｕｍｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

Ｍｎｌｏａｄｉｎｇｓ

　　当 ０５≤ｘ≤０７５时，除了主峰位置偏移外，
各催化剂在 ３７３°、４２７°位置处有明显的出峰，此
时，载体表面 Ｍｎ主要以 ＭｎＯ２的形式存在，这一

点可以根据 ＭｎＯ２（ＰＤＦ＃２４０７３５）标准卡片对应的
衍射峰得出结论；当ｘ＝１时，ＭｎＯｘＮ催化剂的衍
射峰符合标准卡片 Ｍｎ２Ｏ３（ＰＤＦ＃４１１４４２）以及
ＭｎＯ２（ＰＤＦ＃２４０７３５）的叠加，其中，主峰位置对应
ＭｎＯ２的衍射峰，说明其主要以 ＭｎＯ２形式存在，同
时存在少量 Ｍｎ２Ｏ３。另外，ＭｎＯ２Ｃｏｍｍ催化剂的
衍射峰符合标准卡片 ＭｎＯ２（ＰＤＦ＃２４０７３５），证明
了样品中只有 ＭｎＯ２。ＩＣＰＯＥＳ测试结果如表 １
所示，测试的催化剂样品的理论负载量与实际负

载量相近，因此，结合 ＸＲＤ和 ＩＣＰＯＥＳ的测试结
果可知，Ｍｎ活性组分被成功地负载在 ＣｅＯ２载体
上，且对于一定 Ｍｎ负载量的 ＣｅＯ２晶体结构并不
会被显著改变。

２．３　ＢＥＴ表征
为了探究Ｍｎ负载量对铈基催化剂形貌结构

的影响，进行了ＢＥＴ表征。ｘＭｎ／ＣｅＯ２Ｌ催化剂的
Ｎ２吸脱附等温线如图３（ａ）所示。根据 ＩＵＰＡＣ分
类提出的６种物理等温吸附类型，可以判断所表
征的催化剂均表现为经典的Ⅳ型吸附 －脱附等温
线，并且在０６～１０Ｐ／Ｐ０范围内呈现出Ｈ２型回滞
环，说明催化剂表面存在一定数量的介孔或单体之

间堆积而成的堆积孔［２４］。从图３（ｂ）中可以看到，
随着Ｍｎ负载量的增加，Ｈ２型回滞环的大小发生了
一定的变化，说明孔径大小分布发生了变化。

图３　ｘＭｎ／ＣｅＯ２Ｌ催化剂的ＢＥＴ图
Ｆｉｇ．３　ＢＥＴｐｌｏｔｏｆｔｈｅｘＭｎ／ＣｅＯ２Ｌｃａｔａｌｙｓｔ

　　表１中，催化剂的孔径大小范围在５～２０ｎｍ，
进一步证明了催化剂中存在介孔结构［２５］，且随着

Ｍｎ负载量的增加，ｘＭｎ／ＣｅＯ２Ｌ催化剂的比表面
积大小呈现一个火山曲线变化，当 ｘ＝０１２５时，

催化剂的比表面积大小达到最大值（Ｓ＝１２４１ｍ２／
ｇ），但在较高的 Ｍｎ负载量（ｘ≥０２５）时，ｘＭｎ／
ＣｅＯ２Ｌ催化剂的比表面积逐渐减小，这是由于在
较低负载量下，负载的 Ｍｎ使催化剂表面更粗糙，

１５
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从而形成了更大的表面孔或堆积孔；在较高 Ｍｎ
负载量下，可能是由于 Ｍｎ的负载方法导致，所使
用的湿浸渍法负载 Ｍｎ在载体上形成了许多大块
无形貌掺杂，覆盖在催化剂表面的孔道或进入孔

隙内，加之随着 Ｍｎ负载量的增加，ＣｅＯ２载体所占
摩尔比降低，从而造成了其比表面积的减少［１８］。

因此，结合ＸＲＤ与ＢＥＴ的数据分析可知，添加Ｍｎ
含量会促进形成锰铈氧化物。

２．４　ＸＰＳ表征
为了研究 Ｍｎ含量对铈基催化剂表面元素组

成及化学价态的影响，对比活性差异显著不同的

锰含量催化剂（ｘＭｎ／ＣｅＯ２Ｌ，ｘ＝０、０２５、０５、
０７５、１）和 ＣｅＯ２Ｃｏｍｍ、ＭｎＯ２Ｃｏｍｍ催化剂，并进
行了 ＸＰＳ表征。不同Ｍｎ负载量的铈基催化剂的
ＸＰＳ图见图４。

图４　不同 Ｍｎ负载量的铈基催化剂的 ＸＰＳ图
Ｆｉｇ．４　ＸＰＳｄｉａｇｒａｍｏｆｃｅｒｉｕｍｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＭｎｌｏａｄｉｎｇｓ

　　图４（ａ）为 Ｃｅ３ｄ的 ＸＰＳ谱图，其中，ｕ０、ｖ０、
ｕ′、ｖ′归属于 Ｃｅ３＋氧化态，ｕ、ｖ、ｕ″、ｖ″、ｕ、ｖ归属
于Ｃｅ４＋氧化态［２６］。Ｃｅ３＋的高相对浓度通常意味
着更多的氧空位，Ｃｅ３＋的相对含量分别为 ＣｅＯ２
Ｃｏｍｍ（２７９２％）、ＣｅＯ２Ｌ（２２８０％）、０２５Ｍｎ／ＣｅＯ２
Ｌ（２５６８％）、０５Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ（２８２６％）、０７５Ｍｎ／ＣｅＯ２
Ｌ（３１０７％）。显然，ＣｅＯ２Ｃｏｍｍ催化剂的Ｃｅ

３＋相

对含量大于 ＣｅＯ２Ｌ催化剂的Ｃｅ
３＋相对含量，结合

之前的 ＢＥＴ、ＸＲＤ等表征结果可知，催化活性不仅
与氧空位浓度有关，还与氧空位的有效利用性、催

化剂的比表面积、结构、形貌以及晶格特性有关。

其次，随着锰含量的增加，ｘＭｎ／ＣｅＯ２Ｌ催化剂的
Ｃｅ３＋相对含量逐渐增加，０７５Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ催化剂
显示出最高的 Ｃｅ３＋相对浓度，这可能是由于
ＭｎＯｘ物质逐渐占据主导地位，与 ＣｅＯ２产生的相互
作用力更强所致；也可能是由于Ｍｎ的加入可以显
著提高 ＣｅＯ２电荷转移的速率（Ｍｎ

３＋ ＋Ｃｅ４＋→
Ｍｎ４＋＋Ｃｅ３＋），促进氧化还原循环，提高了Ｍｎ４＋和
Ｃｅ３＋的相对含量，从而促进氧空位的形成。结果表
明，０７５Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ催化剂的氧空位含量最高。

图４（ｂ）为Ｏ１ｓ的 ＸＰＳ谱图，Ｏ１ｓ的结果可
以进一步确定大量的氧空位，在５２９～５３０ｅＶ结合

２５
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能处归属于晶格氧（Ｏ２－，记为 Ｏｌａｔ）的特征峰，在
５３０～５３２ｅＶ结合能处归属为表面氧物种（Ｏ２－２ 或
Ｏ－，记为Ｏｓｕｒ）的特征峰，结合能高于 ５３３ｅＶ归属
为催化剂表面的吸附氧或吸附水分子和 ＣＯ２－３ 物
种中的氧物种（记为 Ｏａｄｓ）

［２７］。根据分峰面积得

到的表面活性氧相对含量如表 ２所示，Ｏｓｕｒ的相
对含量，分别为 ＣｅＯ２Ｃｏｍｍ（１８０４％）、ＣｅＯ２Ｌ
（２１９２％）、０２５Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ（２４０５％）、０５Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ
（２７３６％）、０７５Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ（２９０７％）、ＭｎＯｘＮ
（２３３９％）、ＭｎＯ２Ｃｏｍｍ（２３１９％）。结果显示，
ＣｅＯ２Ｃｏｍｍ催化剂的表面氧含量低于 ＣｅＯ２Ｌ催
化剂的表面氧含量，且随着 Ｍｎ含量的增加，相比
于 ＣｅＯ２Ｌ催化剂，各催化剂的表面氧含量有不同
程度的增加，０７５Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ催化剂具有更高的
表面氧含量。根据 ＭａｒｓＶａｎＫｒｅｖｅｌｅｎ机理，Ｍｎ与
Ｃｅ之间的相互作用有利于形成丰富的氧物种，更
多的表面氧物种有利于 ＣＯ的催化氧化降解［２８］。

图４（ｃ）显示了Ｍｎ２ｐ的 ＸＰＳ谱图，催化剂在
６４００～６５００ｅＶ和 ６５００～６６０ｅＶ均显示了两
个主要的特征峰，分别归结为 Ｍｎ２ｐ３／２和 Ｍｎ

２ｐ［２９］１／２。在 ６４０ｅＶ和 ６５１ｅＶ左右的特征峰属于
Ｍｎ２＋特征峰，在 ６４１ｅＶ和 ６５１ｅＶ左右的特征峰
对应Ｍｎ３＋特征峰，在６４３ｅＶ和６５４ｅＶ左右的特
征峰对应Ｍｎ４＋特征峰，在６４６ｅＶ左右的卫星峰证
实了Ｍｎ２＋的存在，表明 Ｍｎ２＋、Ｍｎ３＋、Ｍｎ４＋同时存
在［３０］。表２中列出了根据峰强度计算 Ｍｎ３＋离子
的相对含量，分别为：０２５Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ（６６５０％）、
０５Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ（６９１０％）、０７５Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ（７３７０％）、
ＭｎＯｘＮ （６２３７％）、ＭｎＯ２Ｃｏｍｍ （７８５４％）。
Ｍｎ３＋／（Ｍｎ４＋＋Ｍｎ３＋）的比值越高，意味着氧空位
含量越高，越有利于催化剂的催化氧化作用。

ＭｎＯ２Ｃｏｍｍ催化剂具有最高的Ｍｎ
３＋含量，这表明

ＭｎＯ２Ｃｏｍｍ催化剂具有更多的氧空位，这也可能
是导致 ＭｎＯ２Ｃｏｍｍ催化剂在 Ｔ５０前具有最佳 ＣＯ
催化活性的原因；而对于 ｘＭｎ／ＣｅＯ２Ｌ催化剂，
Ｍｎ３＋的相对含量随着 Ｍｎ负载量的增加先增加后
减少，且 ０７５Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ催化剂具有最高的 Ｍｎ

３＋

相对含量，有利于促进锰铈之间的氧化还原反

应，因此，０７５Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ催化剂具有更优异的
催化性能。

表２　催化剂的化学性质表征
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｙｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

催化剂名称

Ｃｅ３＋／

（Ｃｅ４＋＋Ｃｅ３＋）
／％

ＯＳｕｒ／

（Ｏｌａｔ＋ＯＳｕｒ）

／％

Ｍｎ３＋／

（Ｍｎ４＋＋Ｍｎ３＋）
／％

ＩＤ／ＩＦ２ｇ
Ｈ２峰位置

／℃

Ｈ２
消耗量

／（μｍｏｌ·ｇ－１）

电导率

／（μＳ·ｃｍ－１）

ＣｅＯ２Ｃｏｍｍ ２７．９２ １８．０４ － ０．４７１ ４５７ ２４ －
ＣｅＯ２Ｌ ２２．８０ ２１．９２ － ０．７８０ ３８５５２４ １４ ７．１３×１０－２

０．０１Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ － － － ０．６９２ － － ８．７４×１０－４

０．０３Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ － － － ０．６１７ － － １．０９×１０－３

０．０６Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ － － － ０．５７５ － － ７．０５×１０－４

０．１２５Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ － － － ０．５５７ － － １．０７×１０－４

０．２５Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ ２５．６８ ２４．０５ ６６．５０ ０．５９８ ２５７３４６ ６７ ９．２２×１０－３

０．５Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ ２８．２６ ２７．３６ ６９．１０ ０．６８１ ２７９３６３ １４６ ２．００×１０－１

０．７５Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ ３１．０７ ２９．０７ ７３．７０ １．０３４ ３１４４０８ ２０８ ９．３５×１０－１

ＭｎＯｘＮ － ２３．３９ ６２．３７ － ３８４４９０ ３４７ ３．８４×１０３

ＭｎＯ２Ｃｏｍｍ － ２３．１９ ７８．５４ － ３２１５１５ １６１ －

　　经过以上对 Ｍｎ／ＣｅＯ２催化剂的 Ｃｅ、Ｏ、Ｍｎ元
素价态变化的分析，发现不同 Ｍｎ负载量催化剂
的 Ｃｅ３＋、Ｏｓｕｒ以及 Ｍｎ

３＋均有不同的变化。由此可

以得出结论，不同 Ｍｎ含量制备的 Ｍｎ／ＣｅＯ２催化
剂的元素价态不同，导致其氧空位浓度不同，进而

对催化活性产生不同的影响。

２．５　Ｒａｍａｎ表征
通过对催化剂进行 ＵＶＲａｍａｎ光谱测试，可

以进一步确定催化剂的氧空位含量，如图４（ｄ）所
示，在 ～４５０ｃｍ－１处归属于具有立方萤石结构
ＣｅＯ２的特征峰（Ｆ２ｇ），～６００ｃｍ

－１处归属于 ＣｅＯ２中
Ｃｅ３＋存在而产生的氧空位的特征峰（Ｄ），ＩＤ／ＩＦ２ｇ比
值则可以表示 ＣｅＯ２氧空位的相对浓度

［３１］。各催

化剂的 ＩＤ／ＩＦ２ｇ比值分别为：ＣｅＯ２Ｃｏｍｍ（０４７１）、
ＣｅＯ２Ｌ（０７８０）、０２５Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ（０６１７）、０５Ｍｎ／
ＣｅＯ２Ｌ（０６８１）、０７５Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ（１０９７）。根据

３５
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数据结果所示，ＣｅＯ２Ｃｏｍｍ催化剂具有最低的氧
空位含量，这与催化剂的 ＸＰＳ结果一致；其次，相
较于 ＣｅＯ２Ｌ催化剂，其余 Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ催化剂的
ＩＤ／ＩＦ２ｇ比值呈现先减小再增加的现象，意味着随着
Ｍｎ含量的增加催化剂表面的氧空位浓度也在增
加，而更多的氧空位会暴露更多的未配位铈原子

来吸附氧气，并为表面吸附的氧分子提供离域电

子，这有助于维持表面静电平衡，从而在氧化过程

中形成更多的表面化学吸附氧［３２］。这一结果与

ＸＰＳ测试中化学吸附氧的相对含量相符，再次证
明了０７５Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ催化剂表面具有更多的氧空
位，从而有利于催化剂的 ＣＯ催化氧化。
２．６　Ｈ２ＴＰＲ表征

催化剂的氧化还原性能是反映催化剂性能的

指标之一，因此，对催化剂进行了 Ｈ２ＴＰＲ测试。
一般而言，催化剂的还原峰温度越低，催化剂越有

可能具有优异的低温催化活性。根据图５相对于
ＣｅＯ２Ｃｏｍｍ催化剂（还原温度为 ４５７℃）较为平
缓的还原峰，水热法制备的 ＣｅＯ２Ｌ催化剂具有更
低的还原温度（３８５℃），根据二者的比表面积大
小，水热法制备的 ＣｅＯ２Ｌ催化剂具有更大的比表
面积，能够暴露更多的催化位点进行 Ｈ２还原。
ｘＭｎ／ＣｅＯ２Ｌ催化剂均表现出了两个还原峰：第一
个还原峰归因于（Ｍｎ４＋→Ｍｎ３＋）和表面氧（Ｃｅ４＋→
Ｃｅ３＋）；第二个峰归因于（Ｍｎ３＋→Ｍｎ２＋）和晶格氧
（Ｃｅ４＋→Ｃｅ３＋）［３３］。根据图４和表２可知，随着 Ｍｎ
负载量的逐渐增加，还原峰的位置首先向低温方向

偏移，当 Ｍｎ负载量≥０５时，还原峰的位置随着
Ｍｎ负载量的增加而向高温方向偏移，这是由于氧
空位的增加以及缺陷位的生成（Ｃｅ３＋和Ｍｎ３＋）［３４］。

图５　不同 Ｍｎ负载量铈基催化剂的 Ｈ２ＴＰＲ图
Ｆｉｇ．５　Ｈ２ＴＰＲｄｉａｇｒａｍｏｆｃｅｒｉｕｍｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒ

ｅｎｔＭｎｌｏａｄｉｎｇｓ

　　相较于 ＣｅＯ２Ｌ催化剂的还原温度（３８５℃和
５２４℃），０２５Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ催化剂的还原温度最低
（２５７℃和３４１℃），然而催化活性评价结果显示
０７５Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ催化剂具有最佳活性，因此，对催
化剂的耗氢量进行计算，０７５Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ催化剂
的还原温度（３１４℃和４０８℃）高于０２５Ｍｎ／ＣｅＯ２
Ｌ催化剂，但其耗氢量（２０８μｍｏｌ／ｇ）大约是
０２５Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ催化剂（６７μｍｏｌ／ｇ）的３倍，表明
其可还原的氧物种较多，因此，０７５Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ催
化剂催化活性高于 ０２５Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ催化剂。此
外，相较于 ＣｅＯ２和 ＭｎＯｘ催化剂，随着 Ｍｎ负载量
的增加，尽管催化剂的还原峰逐渐向高温区域移

动，但第一个还原峰的耗氢量逐渐增加，这表明金

属与载体之间的相互作用力比纯金属氧化物的作

用力更强［３５］。

　　因此，较低的低温还原温度和较高的耗氢量通
常表现出良好的催化活性。结果表明，不同Ｍｎ负
载量对铈基催化剂的氧化还原性能有不同的影响。

２．７　电学特性分析
采用四探针法对 ｘＭｎ／ＣｅＯ２Ｌ催化剂的电导

率进行测试，测试结果见表 ２。表 ２数据显示纯
ＣｅＯ２Ｌ催化剂的电导率大小只有７１３×１０

－２μｓ／
ｃｍ，而纯 ＭｎＯｘＮ催化剂的电导率高达３８４×１０

３

μｓ／ｃｍ，催化剂的电导率显著增加了５个数量级。
相对于低 Ｍｎ负载量（ｘ＝００１～０１２５）Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ
催化剂，催化剂的电导率大小差异并不显著；而对

于高 Ｍｎ负载量（ｘ＝０２５～０７５）Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ催
化剂，催化剂的电导率相应增加了不同的数量级，

结果表明，负载 Ｍｎ可以增加铈基催化剂的电导
率［２０］。对催化剂的电导率与 Ｍｎ负载量进行线性
拟合，如图６（ａ）所示，电导率与 Ｍｎ负载量呈现正
线性相关关系（Ｒ２＝０８３４＞０８），催化剂的电导率
随着 Ｍｎ负载量的增加而增加，说明催化剂的 Ｍｎ
负载有助于提高催化剂的电导率。

　　进一步分析催化剂的电导率与催化活性的线
性关系发现（图６（ｂ）），负载型催化剂的电导率与
催化活性之间不存在线性关系（Ｒ２（Ｔ５０）＝０４０４，
Ｒ２（Ｔ９０）＝０３３６）。由于低Ｍｎ负载量Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ
催化剂（Ｍｎ＝００１～０１２５）的电导率大小差异不
显著，因此，选择Ｍｎ＝０２５、０５、０７５的负载型催
化剂进行研究，如图６（ｃ）所示，对于负载型 Ｍｎ／
ＣｅＯ２Ｌ催化剂（Ｍｎ＝０２５、０５、０７５），其电导率
与催化活性呈线性关系（Ｒ２（Ｔ５０）＝０９９８，Ｒ

２

４５
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（Ｔ９０）＝０９９８），原因可能是由于 ＣｅＯ２Ｌ和
ＭｎＯｘＮ催化剂是一种典型的间接过渡 ｎ型半导
体，当 ＣｅＯ２负载了其他过渡金属氧化物后，由于
金属与载体间存在离子迁移，因此，负载型铈基催

化剂具有优异的电子离子混合导电体（ｐｎ混合
型半导体），ｐｎ混合型半导体材料的电导率由电
子迁移和离子迁移共同决定，且受温度影响［３６］。

因此，对于负载型 ｘＭｎ／ＣｅＯ２Ｌ（ｘ＝０２５、０５、
０７５）催化剂，电导率与催化活性存在良好的线性
关系，而对于 ＣｅＯ２Ｌ和ＭｎＯｘＮ催化剂，电导率与
催化活性不存在线性关系。

氧空位的形成本身与材料自身电子密度有

关，氧空位的存在及其数量将影响催化剂内部电

子的分布，不同氧空位浓度和种类的材料所表现

出的电导率不同，从而导致其催化性能有所差异。

对催化剂的电导率和氧空位含量进行拟合分析，

图６（ｄ）是催化剂的电导率与氧空位含量（ＩＤ／ＩＦ２ｇ）
的线性拟合曲线，从图中可以看到，当 Ｍｎ负载量
为０２５、０５、０７５时，催化剂电导率与ＩＤ／ＩＦ２ｇ线性
拟合的 Ｒ２值为 ０９９９，显然，催化剂的电导率与其
氧空位呈正相关关系。综合 ＣＯ活性评价结果、
ＸＰＳ以及 Ｒａｍａｎ中氧空位浓度可知，负载 Ｍｎ可
以有效提高催化剂的电导率，促进催化剂表面离

子迁移速率而提高催化剂的氧空位，进而有效提

高催化剂的催化活性。

图６　催化剂的电导率与催化活性和氧空位的线性关系
Ｆｉｇ．６　Ｌｉｎｅａｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｏｘｙｇｅｎｖａｃａｎｃｙｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

３　结　论

本文采用水热法和湿浸渍法制备了不同 Ｍｎ

负载量的铈基催化剂 ｘＭｎ／ＣｅＯ２Ｌ（ｘ＝０～１），ＣＯ
活性评价结果表明，０７５Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ催化剂表现
出了较好的低温性能（Ｔ５０＝１２９℃，Ｔ９０＝１７９℃），
这是由于 ０７５Ｍｎ／ＣｅＯ２Ｌ催化剂中 Ｍｎ分散性

５５
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好，相互作用力强，能够产生更多的氧空位。此

外，自制催化剂明显优于纯商业 ＣｅＯ２和 ＭｎＯ２催
化剂的 ＣＯ催化活性。相较于 ＣｅＯ２Ｌ催化剂，负
载 Ｍｎ有助于增加催化剂的电导率，催化剂的电
导率与催化活性（Ｒ２（Ｔ５０）＝０９９８和 Ｒ

２（Ｔ９０）＝

０９９８）以及氧空位（Ｒ２（ＩＤ／ＩＦ２ｇ）＝０９９９）之间均
存在线性相关性（Ｍｎ＝０２５、０５、０７５），表明通
过负载不同 Ｍｎ含量在铈基催化剂上可以提高催
化剂的电导率，促进催化活性的进一步提升，有利

于实现机动车尾气治理的高效应用。
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