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摘要：采用氧化还原共沉淀法制备了一系列不同 Ｍｎ ／ Ｃｅ 摩尔比的 ＭｎＯｘ ⁃ＣｅＯ２复合氧化物，并考察其对甲苯的催化活性．结果表明，ＭｎＯｘ ⁃ＣｅＯ２

复合氧化物的催化活性优于单一 ＣｅＯ２，ＭｎＯｘ（０．５）⁃ＣｅＯ２的催化活性最高，Ｔ９０ ＝ １９０ ℃ ．同时，借助 ＢＥＴ、ＸＲＤ、Ｈ２ ⁃ＴＰＲ、Ｒａｍａｎ 和 ＸＰＳ 等技术对

催化剂的结构及表面活性物种等进行了表征．结果显示，Ｍｎ 进入 ＣｅＯ２的立方萤石结构后形成固溶体结构，使得 ＭｎＯｘ ⁃ＣｅＯ２复合氧化物的比表

面积增大，氧空位和晶格氧含量增多，表面氧流动性增强．最后，对 ＭｎＯｘ（０．５）⁃ＣｅＯ２进行 ＸＰＳ 和不同激发波长的 Ｒａｍａｎ 测试．结果显示，Ｍｎ 主

要分布在催化剂表面，且主要以 Ｍｎ４＋形式存在，Ｃｅ 主要分布在催化剂体相．研究表明，高度分散在催化剂表面的 Ｍｎ４＋在甲苯氧化中起主要作

用，Ｃｅ４＋并未直接参与反应，而是起到了电子传递的作用．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

苯、甲苯、二甲苯（ＢＴＸ）是常见的挥发性有机

物（ＶＯＣｓ），而如何去除这些污染物是环保领域一个

重要的研究课题 （ Ｊｏｎｅｓ， １９９９）． 催化燃烧法 （ Ｌｉ
ｅｔ ａｌ．，２００４）是目前最有效的气体污染物处理方法

之一，其关键在于催化剂的开发．常用的催化剂有贵

金属和过渡金属两类，其中，贵金属催化剂催化活

性高（Ｋｉｍ ｅｔ ａｌ．，２００５； Ｔａｋｅｇｕｃｈｉ ｅｔ ａｌ．，２００３），但也

存在不稳定（Ｋｉｍ ｅｔ ａｌ．，２００５）、易中毒、价格昂贵等

不足，使其应用受到了限制．过渡金属氧化物的热稳

定性好，价格低廉，有的催化活性甚至高于贵金属

（Ｌｉ ｅｔ ａｌ．，２００４），因此，过渡金属氧化物催化剂得到

了越来越广泛的关注．
相比于单一组分，两组分或多组分的过渡金属

复合氧化物具有更高的催化活性和稳定性，如 Ｍｎ⁃
Ｚｎ、 Ｃｕ⁃Ｃｅ、 Ｍｎ⁃Ｃｅ 等 （ Ｌｉ ｅｔ ａｌ．， ２００４； Ｄｅｌｉｍａｒｉｓ
ｅｔ ａｌ．，２００９；Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ．，２００９；Ｆｕ ｅｔ ａｌ．，２０１０）．ＣｅＯ２

拥有优良的储氧性能，可储存和释放大量的活性氧

物种，催化活性较好（Ｂｅａｔｒｉｚ ｅｔ ａｌ．，２００９）．ＭｎＯｘ 含

有多个价态的 Ｍｎｎ ＋（Ｍｎ２ ＋、Ｍｎ３＋、 Ｍｎ４＋等），氧流动

性好，氧化还原能力强（Ｓａｎｔｏｓ ｅｔ ａｌ．，２００９）．相比于

单一的 ＭｎＯｘ 或 ＣｅＯ２，ＭｎＯｘ⁃ＣｅＯ２催化剂具有更高

的催化活性，这主要归因于二者相互作用形成的固

溶体（Ａｚａｌｉｍ ｅｔ ａｌ．，２０１１）．ＭｎＯｘ⁃ＣｅＯ２的催化活性与

其结构、组成和氧化还原性质等有关．例如，Ｌｉａｏ 等

（２０１３）研究发现，催化剂的纳米棒状结构、表面大

量的 Ｍｎ４＋和氧空位是催化剂降解甲苯活性高的主

要原因． Ｄａｉ 等（２０１２ａ）的研究显示，ＭｎＯｘ 进入到

ＣｅＯ２中形成大量的固溶体及大量的活性氧物种决

定了催化剂的高活性．Ａｚａｌｉｍ 等（２０１１）指出，催化剂

的高活性与大比表面积、小晶粒尺寸、表面大量的

Ｍｎ４＋ 及较强的氧流动性密切相关．虽然高价态的

Ｍｎ、活性氧物种和氧流动性等对催化剂的活性有促

进作用，然而对于催化剂表面和体相物种的差异，
以及诸多因素中哪些是影响催化活性的决定性因

素等问题，均有待进一步研究．
基于此，本文采用氧化还原共沉淀法制备一系

列 ＭｎＯｘ⁃ＣｅＯ２催化剂，考察 Ｍｎ 的掺杂对催化剂氧

化甲苯活性的影响．同时，借助 ＢＥＴ、ＸＲＤ、Ｈ２⁃ＴＰＲ、
Ｒａｍａｎ 和 ＸＰＳ 等一系列的表征手段分析催化剂的

表面活性物种，探究催化剂表面和体相物种的差异．
最后对催化剂活性的决定性因素进行分析概括．

２　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｐａｒｔ）

２．１　 催化剂制备

采用氧化还原共沉淀法制备一系列 ＭｎＯｘ（ｍ）⁃
ＣｅＯ２ 催 化 剂． 以 Ｍｎ （ ＣＨ３ ＣＯＯ ） ２、 ＫＭｎＯ４ 和

Ｃｅ（ＣＨ３ＣＯＯ） ２ 为 前 驱 物， 配 制 一 定 浓 度 的

Ｍｎ（ＣＨ３ＣＯＯ） ２和 Ｃｅ（ＣＨ３ＣＯＯ） ２溶液，将其混合，放
入 ６０ ℃ 水浴锅中． 再取适量 ＫＭｎＯ４ 溶液，保持

ＫＭｎＯ４和Ｍｎ（ＣＨ３ＣＯＯ） ２的摩尔比为 ２∶３（Ｌｉｕ ｅｔ ａｌ．，
２００９），并以一定速率滴加到混合溶液中，同时用转

子搅拌器加以搅拌，并滴加 ２ ｍｏｌ·Ｌ－１的氢氧化钾溶

液，使混合液的 ｐＨ 值稳定在 ８． ０ 左右；悬浮液在

６０ ℃水浴锅中陈化 ２ ｈ，陈化完成后抽滤，并用蒸馏

水反复清洗，将絮状沉淀物置于 １１０ ℃烘箱中过夜，
在马弗炉中于 ４００ ℃ 焙烧 ６ ｈ．粉末催化剂标记为

ＭｎＯｘ（ｍ）⁃ＣｅＯ２（ｍ＝ ０、０．３、０．４、０．５、０．６、０．８、１，表示

Ｍｎ ／ （Ｍｎ＋Ｃｅ）摩尔比）．采用同样的方法制备了单一

的 ＭｎＯｘ 和 ＣｅＯ２催化剂．
２．２　 催化剂表征

Ｘ⁃射线衍射分析（ＸＲＤ）：采用德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司

的 Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ Ｘ 射线衍射仪进行 Ｘ⁃射线衍射分

析，主要参数为：Ｃｕ Ｋα，λ ＝ ０．１５４１８ ｎｍ，操作电压

４０ ｋＶ，操作电流 ４０ ｍＡ，扫描步长 ０．０２°，扫描范围

（２θ）为 １０～８０°．
比表面积测试（ＢＥＴ）：采用全自动比表面分析

仪（Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ， ＡＳＡＰ ２０００，ＵＳＡ）进行测量，以氮

气为分析气体，样品用量为 １００ ～ ３００ ｍｇ，测试前样

品于 ３００ ℃下脱气 ４ ｈ 以去除表面杂质，利用 ＢＥＴ
方程计算催化剂的比表面积．

程 序 升 温 还 原 （ Ｈ２⁃ＴＰＲ ）： 采 用 美 国

Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡｕｔｏＣｈｅｍ Ⅱ２９２０ 全自动程序升温化

学吸附仪进行程序升温还原，载气组成为 １０％
Ｈ２ ／ Ａｒ，催 化 剂 用 量 为 １５０ ｍｇ． 先 用 Ａｒ 气 （ ３０
ｍＬ·ｍｉｎ－１）在 ３００ ℃下吹扫 ３０ ｍｉｎ 后降温至 ５０ ℃，
切换气路为 １０％Ｈ２ ／ Ａｒ，待基线稳定后从 ５０ ℃升至

８５０ ℃进行还原，升温速率为 １０ ℃·ｍｉｎ－１，反应后气

流经 ＴＣＤ 检测器并记录数据．
拉曼光谱分析（Ｒａｍａｎ）：采用激光共焦拉曼光

谱仪 ＬａｂＲＡＭ ＨＲ８００ 进行拉曼光谱分析，光谱采集

时间为 ３０ ｓ．
Ｘ⁃射 线 光 电 子 能 谱 （ ＸＰＳ ）： 采 用 ＶＧ

Ｍｕｌｔｉｌａｂ２０００ 进行测定，主要指标： Ｍｇ Ｋａ （ ｈν ＝
１２５３．６ ｅＶ）射线，全谱（０ ～ １０００ ｅＶ），Ｃ１ｓ 校准结合

６８８２
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能 ２８４． ６ ｅＶ，能量分辨率 ０． ４８ ｅＶ，同时采用 ＸＰＳ
Ｐｅａｋ ４ 软件对结果进行分峰拟合．
２．３　 催化剂活性评价

催化剂评价装置有配气系统、反应器及检测器

３ 部分，采用质量流量器控制气体流量，以甲苯为目

标反应物，浓度为 ２５０ × １０－６，气体总流速为 ２５０
ｍＬ·ｍｉｎ－１，空速为 １００００ ｈ－１，催化剂用量为 ０．５ ｇ．催
化剂的活性评价在常压的石英玻璃固定床反应器

中进行，反应温度由程序升温控温仪来控制．产物气

体通入 ＧＣ－７８９０Ⅱ型气相色谱仪，用氢火焰离子化

检测器（ＦＩＤ）测量甲苯浓度，热导检测器（ＴＣＤ）检

测 ＣＯ、ＣＯ２生成量．

３　 结果（Ｒｅｓｕｌｔｓ）

３．１　 催化剂活性评价

ＭｎＯｘ⁃ＣｅＯ２复合氧化物的活性评价结果如图 １
所示．从图中可以看出，单一氧化物的催化活性较

低，ＣｅＯ２的 Ｔ５０为 ２２５ ℃，Ｔ９０为 ２９６ ℃；ＭｎＯｘ 的 Ｔ５０

为 １７５ ℃，Ｔ９０为 ２６８ ℃ ．添加 Ｍｎ 后，ＭｎＯｘ（ｍ）⁃ＣｅＯ２

的催化活性得到明显提升，Ｔ５０降低至 １３２ ～ １６９ ℃，
Ｔ９０则降至 １９０ ～ ２４８ ℃，其中，ＭｎＯｘ（０．５）⁃ＣｅＯ２的催

化活性最高，对应的 Ｔ５０和 Ｔ９０分别为 １３２ ℃和 １９０
℃，与单一 ＣｅＯ２相比，降幅分别达 ９３ ℃和 １０６ ℃ ．当
Ｍｎ 掺杂量大于 ０． ５ 时，催化剂的活性开始降低，
ＭｎＯｘ（ｍ）⁃ＣｅＯ２ 催化活性的排序为：ＭｎＯｘ （ ０． ５）⁃
ＣｅＯ２ ＞ ＭｎＯｘ （ ０． ６ ）⁃ＣｅＯ２ ＞ ＭｎＯｘ （ ０． ４ ）⁃ＣｅＯ２ ＞
ＭｎＯｘ（０􀆰 ３）⁃ＣｅＯ２＞ ＭｎＯｘ（０．８）⁃ＣｅＯ２＞ ＭｎＯｘ＞ＣｅＯ２ ．

图 １　 不同 Ｍｎ ／ （Ｍｎ＋Ｃｅ）摩尔比催化剂的活性比较

Ｆｉｇ．１　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｗｉｔｈ ｖａｒｉｏｕｓ ｍｏｌｅ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ
Ｍｎ ／ （Ｍｎ＋Ｃｅ）

３．２　 ＸＲＤ 和 ＢＥＴ
图 ２ 是 ＭｎＯｘ⁃ＣｅＯ２复合氧化物的 ＸＲＤ 谱图，催

化剂的比表面积、平均晶粒尺寸和晶格参数列于表

１．从图 ２ 中可以看出，ＣｅＯ２ 在 ２θ ＝ ２８． ７°、３３． ３°、
４７􀆰 ５°、５６．５°、５９．２°处出现立方相萤石结构的特征衍

射峰（Ｄａｉ，２０１２ａ），ＭｎＯｘ 谱图中在 ２θ＝ １２．７°处出现

的特征衍射峰归属于 ＭｎＯ２ ［ ＪＣＰＤＳ４２ － １１６９］，在
２θ＝ ２５．６°、３７．５°、６６．１°处出现的特征衍射峰归属于

Ｍｎ３Ｏ４［ＪＣＰＤＳ １８⁃０８０３］（Ｌｉａｏ ｅｔ ａｌ．，２０１３）．引入 Ｍｎ
后，ＭｎＯｘ⁃ＣｅＯ２的主衍射峰与 ＣｅＯ２类似，表明 Ｍｎ 的

掺杂并未改变 ＣｅＯ２的主体结构．但复合氧化物的衍

射峰较单一 ＣｅＯ２出现宽化、钝化，且 ２８．６° ～ ２９．０°范
围的衍射峰略向高角度偏移．此外，由表 １ 可知，复
合氧化物的晶格参数（０．５３５０ ～ ０．５３９８ ｎｍ）都较单

一 ＣｅＯ２（０．５３９９ ｎｍ）小．这可能归因于离子半径较小

的 Ｍｎｎ ＋（Ｍｎ４＋ ０．０５３ ｎｍ，Ｍｎ３＋ ０．０６５ ｎｍ，Ｍｎ２＋ ０􀆰 ０８３
ｎｍ）部分取代离子半径较大的 Ｃｅｍ ＋ （ Ｃｅ４＋ ０􀆰 ０９７
ｎｍ，Ｃｅ３＋ ０．１１４ ｎｍ），形成晶格缺陷，导致晶格收缩．
以上这些现象均表明，ＭｎＯｘ 进入到 ＣｅＯ２晶格中形

成 Ｍｎ⁃Ｃｅ 固溶体结构 （ Ｍａｃｈｉｄａ ｅｔ ａｌ．， ２０００； Ｗｕ
ｅｔ ａｌ．，２０１１； Ｓｐａｓｓｏｖａ ｅｔ ａｌ．，２０１２）．

图 ２　 不同 Ｍｎ ／ （Ｍｎ ＋Ｃｅ）摩尔比催化剂的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ．２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｖａｒｉｏｕｓ ｍｏｌｅ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ Ｍｎ ／
（Ｍｎ＋Ｃｅ）

表 １　 比表面积、平均晶粒尺寸及晶格参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ， ａｖｅｒａｇｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅ ｓｉｚｅ ａｎｄ ｌａｔｔｉｃｅ
ｐａｒａｍｅｔｅｒ 　

催化剂
比表面积 ／
（ｍ２·ｇ－１）

晶粒尺寸 ／
ｎｍ

晶格参数 ／
ｎｍ

ＣｅＯ２ ２９．４ １４．５２ ０．５３９９
ＭｎＯｘ（０．３）⁃ＣｅＯ２ ７６．６ １３．３３ ０．５３９８
ＭｎＯｘ（０．４）⁃ＣｅＯ２ １０６．５ １２．８３ ０．５３９１
ＭｎＯｘ（０．５）⁃ＣｅＯ２ １１６．０ １１．０２ ０．５３６１
ＭｎＯｘ（０．６）⁃ＣｅＯ２ １０８．９ １２．６７ ０．５３５０
ＭｎＯｘ １０．４ ２２．００

７８８２



环　 　 境　 　 科　 　 学　 　 学　 　 报 ３４ 卷

　 　 从图 ２ 中还可以得出，当 ｍ≤０．５ 时，仅仅出现

ＣｅＯ２的特征衍射峰，并未检测到 ＭｎＯｘ 的特征峰．这
表明 ＭｎＯｘ⁃ＣｅＯ２的相组成与 Ｍｎ ／ （Ｍｎ＋Ｃｅ）的比例

密切相关，当 Ｍｎ 的掺杂量较少时，Ｍｎｎ ＋可以进入到

ＣｅＯ２的晶格中形成 Ｍｎ⁃Ｃｅ 固溶体，或者是 Ｍｎｎ ＋ 高

度分散在催化剂表面 （Ｗｕ ｅｔ ａｌ．，２０１０ａ；Ｌｉ ｅｔ ａｌ．，
２０１１ａ）．当 ｍ＞０．５ 时检测到 ＭｎＯｘ 的特征峰，这是因

为随着 Ｍｎ 含量的增加，ＭｎＯｘ 在 ＣｅＯ２表面堆积或

者是部分 Ｍｎｎ ＋ 从 Ｍｎ⁃Ｃｅ 固溶体中析出 （ Ｐｉｃａｓｓｏ
ｅｔ ａｌ．， ２００７）．因此，适量 Ｍｎ 的添加有利于 Ｍｎ⁃Ｃｅ
固溶体的形成，也有利于 Ｍｎ 物种在催化剂表面的

高度分散．
由表 １ 可知，单一 ＣｅＯ２和 ＭｎＯｘ 的比表面积较

低，分别为 ２９． ４ ｍ２·ｇ－１ 和 １０． ４ ｍ２·ｇ－１ ．与之相比，
ＭｎＯｘ（ｍ）⁃ＣｅＯ２复合氧化物的比表面积急剧增加，
达到 ７６．６ ～ １１６．０ ｍ２·ｇ－１ ．相应地，ＭｎＯｘ⁃ＣｅＯ２催化剂

的平均晶粒尺寸均小于 ＣｅＯ２ 和 ＭｎＯｘ ．这是因为

ＭｎＯｘ 与 ＣｅＯ２的相互作用使得部分 Ｍｎｎ ＋取代 Ｃｅ４＋

形成晶格缺陷，催化剂结晶度变低，平均晶粒尺寸

变小，进而导致比表面积增大（Ａｚａｌｉｍ ｅｔ ａｌ．，２０１１；
Ｐｉｃａｓｓｏ ｅｔ ａｌ．，２００７）．其中，ＭｎＯｘ（０．５）⁃ＣｅＯ２具有最

小的平均晶粒尺寸和最大的比表面积．

图 ３　 不同 Ｍｎ ／ （Ｍｎ＋Ｃｅ）摩尔比催化剂的 Ｈ２ ⁃ＴＰＲ 图

Ｆｉｇ．３　 Ｈ２ ⁃ＴＰＲ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｖａｒｉｏｕｓ ｍｏｌｅ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ Ｍｎ ／

（Ｍｎ＋Ｃｅ）

３．３　 Ｈ２⁃ＴＰＲ
图 ３ 是 ＭｎＯｘ⁃ＣｅＯ２催化剂的 Ｈ２⁃ＴＰＲ 图．由图可

知，单一 ＭｎＯｘ 在 ２４０ ℃ 和 ３７０ ℃ 位置处出现了 ２
个很强的还原峰，假定 ＭｎＯ 是 ＭｎＯｘ 中不同价态

Ｍｎ 的最终还原态（Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ．，２００９），那么 ２４０ ℃
出现的还原峰应属于 ＭｎＯ２ ／ Ｍｎ２ Ｏ３ 到 Ｍｎ３ Ｏ４ 的还

原，在 ３７０ ℃位置的还原峰则是 Ｍｎ３Ｏ４到 ＭｎＯ 的还

原（Ａｒｅｎａ ｅｔ ａｌ．，２００１； Ｔｒａｗｃｚｙńｓｋｉ ｅｔ ａｌ．，２００４）．
ＣｅＯ２在 ４０６ ℃位置出现了还原峰，归属为催化

剂表面 Ｃｅ４＋的还原（Ｎａｔｉｌｅ ｅｔ ａｌ．，２００５），还原峰面积

远远小于单一的 ＭｎＯｘ ．ＭｎＯｘ⁃ＣｅＯ２复合氧化物出现

的 ２ 个还原峰归属为高价态 Ｍｎ 典型的两步还原，
与单一 ＭｎＯｘ 相比，还原峰温度向低温方向偏移，且
耗氢量略有增加，说明 Ｍｎ 的引入能够提高催化剂

的氧化还原性能．在所有的复合氧化物中，随着 Ｍｎ
添加量的增加，还原峰温度先向低温方向偏移，再
向高温偏移，ＭｎＯｘ（０． ５）⁃ＣｅＯ２ 达到最低的还原温

度，氧化还原能力最强． 结合 ＸＲＤ 结果可知，在

ＣｅＯ２中引入适量的 Ｍｎ，有更多的 Ｍｎ 取代了 Ｃｅ，进
而产生更多的晶格缺陷和氧空位，氧的迁移、转化

和释放能力得到提升，表现为催化剂的氧化还原能

力得到加强．但当 Ｍｎ 添加量过多时，部分 Ｍｎｎ ＋并未

进入到固溶体结构中，而是在催化剂表面堆积，弱
化了氧的流动性能（Ｌｉ ｅｔ ａｌ．，２０１１ａ）．
３．４　 Ｒａｍａｎ 谱图

图 ４ 是 ＭｎＯｘ⁃ＣｅＯ２催化剂的 Ｒａｍａｎ 谱图．由图

可知，单一 ＣｅＯ２在 ４６０ ｃｍ－１左右出现的峰为 ＣｅＯ２的

对称伸缩振动（Ｄａｉ ｅｔ ａｌ．，２０１２ｂ）．与单一氧化物相

比，ＭｎＯｘ⁃ＣｅＯ２复合氧化物在 ４６０ ｃｍ－１左右的峰出

现钝化的现象，且向低波数段偏移，推测是因为 Ｍｎ
进入 ＣｅＯ２晶格中，部分取代了 Ｃｅ，进而形成了固溶

体，这与 ＸＲＤ 结果一致． ＭｎＯｘ⁃ＣｅＯ２ 催化剂在 ６４０
ｃｍ－１左右出现了另一个特征峰，归属为 ＣｅＯ２产生晶

格缺陷而形成的氧空位（Ｚｈａｏ ｅｔ ａｌ．，２０１０）．据相关

文献报道，６４０ ｃｍ－１与 ４６０ ｃｍ－１处的特征峰面积之

比（ Ｉ６４０ ／ Ｉ４６０ ） 决定了催化剂晶格中的氧空位浓度

（Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ．，２０１２），从图 ４ 可看出，ＭｎＯｘ（０􀆰 ５）⁃
ＣｅＯ２催化剂的 Ｉ６４０ ／ Ｉ４６０值为 ０．１７８，大于其它摩尔比

的催化剂，因此，其具有更多的氧空位．这证明了 Ｈ２⁃
ＴＰＲ 中复合氧化物的氧流动性增强，催化剂氧化还

原性能提高（Ｗｕ ｅｔ ａｌ．，２０１０ｂ）的说法．
不同激发波长的拉曼光谱可以反映催化剂不

同表层的性质，短波长的拉曼光谱更多反映的是催

化剂表面的性质，随着激发波长的增加，拉曼光谱

越来越多地反映催化剂体相的性质 （ Ｌｉ ｅｔ ａｌ．，
２００２）．图 ５ 为不同激发波长（３２５、５３２、６３３ ｎｍ）下

ＭｎＯｘ（０．５）⁃ＣｅＯ２的拉曼谱图．可以看出，随着激发波

长的增加，Ｉ６４０ ／ Ｉ４６０ 的比值逐渐减小，表明从催化剂

表面到体相，氧空位浓度逐渐减少，即氧空位更多

地分布在催化剂的表面．如果 Ｍｎ 和 Ｃｅ 在复合氧化

８８８２



１１ 期 郑宽等：氧化甲苯的 ＭｎＯｘ ⁃ＣｅＯ２催化剂表面活性物种研究

图 ４　 不同 Ｍｎ ／ （Ｍｎ＋Ｃｅ）摩尔比催化剂的 Ｒａｍａｎ 谱图（ ａ．全
图，ｂ．局部图）

Ｆｉｇ．４　 Ｒａｍａｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｖａｒｉｏｕｓ ｍｏｌｅ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ Ｍｎ ／
（Ｍｎ＋Ｃｅ） （ａ．ｔｏｔａｌ ｇｒａｐｈ，ｂ．ｐａｒｔ ｇｒａｐｈ）

物中是均匀分散的，Ｉ６４０ ／ Ｉ４６０的比值不应该随着激发

波长的变化而变化，因此，ＭｎＯｘ（０．５）⁃ＣｅＯ２氧化物

表面和体相的组成是不一样的（Ｌｕｏ ｅｔ ａｌ．，２００６）．为

了进一步了解催化剂表面和体相的不同，对催化剂

进行 ＸＰＳ 分析，计算结果列于表 ２．从表中可以看

出，ＭｎＯｘ（０．５）⁃ＣｅＯ２催化剂表面 Ｍｎ 元素的相对含

量为 ０．６２，高于其理论计算值为 ０．５０，说明 Ｍｎ 元素

更多地分布在催化剂的表面，而催化剂表面高度分

散的 Ｍｎ 可能是催化剂高活性的主要原因．

图 ５　 ＭｎＯｘ（０．５） ⁃ＣｅＯ２催化剂不同激发波长下的拉曼谱图

Ｆｉｇ．５　 Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｆｏｒ ＭｎＯｘ （ ０． ５ ）⁃

ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ

３．５　 ＸＰＳ
为了探讨金属氧化物的价态及氧物种在催化

反应中的作用，选取了反应前后的 ＭｎＯｘ（０．５）⁃ＣｅＯ２

催化剂进行 ＸＰＳ 分析，结果见图 ６，计算结果见表 ２．
Ｍｎ２ｐ 谱图中，在结合能为 ６４１．６ ｅＶ 和 ６４３．４ ｅＶ 处

出现了两个特征峰，可以分别归属为催化剂表面的

Ｍｎ３＋、Ｍｎ４＋ （Ａｚａｌｉｍ ｅｔ ａｌ ２０１１）． Ｏ１ｓ 谱图中，５２９ ～
５３０ ｅＶ 处出现的峰归属为晶格氧 （ Ｏｌａｔｔ），５３１ ～
５３２ ｅＶ处的峰为原子吸附氧（Ｏｓｕｆ），５３３～５３４ ｅＶ 处

图 ６　 反应前后 ＭｎＯｘ（０．５） ⁃ＣｅＯ２的 ＸＰＳ 谱图（ａ．Ｏ１ｓ，ｂ．Ｍｎ２ｐ）

Ｆｉｇ．６　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｆｒｅｓｈ ａｎｄ ｒｅａｃｔｅｄ ＭｎＯｘ（０．５）⁃ＣｅＯ２（ａ．Ｏ１ｓ，ｂ．Ｍｎ２ｐ）

９８８２
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表 ２　 反应前后 ＭｎＯｘ（０．５） ⁃ＣｅＯ２催化剂的 ＸＰＳ 分析结果

Ｔａｂｌｅ ２　 ＸＰＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｆｒｅｓｈ ａｎｄ ｒｅａｃｔｅｄ ＭｎＯｘ（０．５）⁃ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ

阶段 Ｍｎ ／ （Ｍｎ＋Ｃｅ） Ｃｅ４＋ ／
（Ｃｅ４＋＋Ｃｅ３＋）

Ｍｎ４＋ ／
（Ｍｎ４＋＋Ｍｎ３＋＋Ｍｎ２＋）

含量

分子吸附氧 原子吸附氧 晶格氧

反应前 ０．６２ ０．８６ ０．６３ １７．００％ ３７．４０％ ４５．６０％

反应后 ０．４０ ０．８８ ０．２０ ４１．４０％ ２１．６０％ ３７．００％

的峰则为分子吸附氧（Ｏａｄｓ）（Ｌｉ ｅｔ ａｌ．，２０１１ｂ）．从表

２ 可以看出，ＭｎＯｘ（０．５）⁃ＣｅＯ２拥有更多的晶格氧，这
是因为 ＭｎＯｘ 与 ＣｅＯ２之间的相互作用形成了更多

的氧空位，从而使晶格氧的流动性和可利用性增强

（Ｄａｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１２ｂ），这与 Ｈ２⁃ＴＰＲ 和 Ｒａｍａｎ 结果

一致．
与新鲜催化剂相比，活性评价后催化剂表面的

Ｍｎ４＋、晶格氧和原子吸附氧含量急剧减少，分子吸

附氧含量增多，而 Ｃｅ４＋含量几乎不变．反应后的催化

剂表面 Ｍｎ４＋、晶格氧和原子吸附氧含量减少，证明

催化剂在降解甲苯的过程中这几种物种参与了反

应；而分子吸附氧相对含量的的增多主要是因为晶

格氧和原子吸附氧在反应过程中被消耗，或者是气

氛中的氧吸附到催化剂的表面上形成了丰富的分

子吸附氧．结合 Ｒａｍａｎ 分析结果可以推测，催化剂表

面的 Ｍｎ４＋、晶格氧和原子吸附氧在催化反应中起重

要作用，Ｃｅ４＋更多的存在催化剂体相中，未直接参与

反应，而是起到了电子传递的作用．综合考虑 ＸＲＤ、
Ｈ２⁃ＴＰＲ、Ｒａｍａｎ、ＸＰＳ 表征和活性评价结果，本文提

出了通入甲苯后催化剂表面活性物种可能的变化

规律．首先，甲苯吸附到催化剂表面的氧空位上，与
Ｍｎ４＋向 Ｍｎ３＋、Ｍｎ２＋转化过程中释放的活性氧物种反

应，甲苯得到净化；而 Ｍｎ３＋、Ｍｎ２＋向 Ｍｎ４＋的恢复过程

优先利用体相中 Ｃｅ４＋向 Ｃｅ３＋转化过程所释放的活性

氧而进行．消耗的活性氧（主要是晶格氧和原子吸附

氧）通过反应气氛中的氧分子得到补充，吸附的氧

分子经过活化后，将 Ｃｅ３＋氧化为 Ｃｅ４＋，从而使整个反

应过程持续进行，保持了催化剂的高活性 （ Ｔａｎｇ
ｅｔ ａｌ．， ２００６；Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．，２００１；Ｌｉａｏ ｅｔ ａｌ．， ２０１３）．

４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）ＭｎＯｘ⁃ＣｅＯ２复合氧化物的催化活性均好于单

一的 ＭｎＯｘ 和 ＣｅＯ２，其中，ＭｎＯｘ（０．５）⁃ＣｅＯ２催化剂

的活性最好，Ｔ９０ ＝ １９０ ℃ ．ＭｎＯｘ 与 ＣｅＯ２之间的相互

作用形成了固溶体，产生了大量的晶格缺陷和更多

的氧空位，晶格氧含量增多，氧流动能力增强．
２）ＭｎＯｘ（０．５）⁃ＣｅＯ２催化剂中，Ｍｎ 主要分散在

催化剂表面，主要以高价态的 Ｍｎｎ＋形式存在，而 Ｃｅ
主要分散在体相中．高度分散在催化剂表面的 Ｍｎ４＋

在甲苯氧化中起主要作用，Ｃｅ４＋并未直接参与反应，
而是起到了电子传递的作用．
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