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摘　要　通过柠檬酸溶胶凝胶法成功制备了系列 MnCoCeOx 催化剂，用于催化烟气中残留氧气氧化 NO.

XRD、BET、XPS、NH3-TPD和 H2-TPR等表征结果表明 Mn2.5Co1.5Ce1Ox 催化剂比表面积、孔容更大，

具有更多的表面高价态 Mn3+、Mn4+、Co3+物种，丰富的表面酸性位点以及更强的低温氧化还原能力，有

利于 NO的催化氧化. Mn2.5Co1.5Ce1Ox 催化剂能在 200—350 ℃ 的宽温度范围内保持 60%以上的 NO氧化

效率，并且在 260 ℃ 下达到最大值 83.9%，为催化烟气中残留氧气氧化 NO提供了新思路.
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Abstract　 A  series  of  MnCoCeOx  catalysts  were  successfully  prepared  by  a  citric  acid  sol-gel
method  and  used  for  catalyzing  the  oxidation  of  NO  by  residual  oxygen  in  the  flue  gas.  The
characterization  results  of  XRD,  BET,  XPS,  NH3-TPD,  and  H2-TPR implied  that  Mn2.5Co1.5Ce1Ox

catalyst  had  a  larger  surface  area  and  pore  volume,  more  surface  high-valence  Mn3+,  Mn4+,  Co3+

species,  abundant  surface  acidic  sites  and  stronger  low-temperature  redox  ability,  which  were
conducive to the catalytic oxidation of NO. Mn2.5Co1.5Ce1Ox catalyst could maintain a NO oxidation
efficiency of over 60% in a wide temperature range of 200—350 ℃, and reached a maximum of 83.9%
at 260 ℃, providing a novel idea for catalytic oxidation of NO with residual oxygen in the flue gas.
Keywords　MnCoCeOx，catalytic oxidation，NO，acidic site.
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燃煤电站烟气排放到大气中的氮氧化物（NOx，包括 NO、NO2 在内），已被证明不仅会造成诸如雾

霾、光化学污染和酸雨等一系列环境问题，还会对人的身体健康产生极大的危害 [1]. 利用 NH3 还原

NOx 的选择性催化还原法（NH3-SCR）是目前最主流的 NOx 处理方式，除此还有储存还原法 （NSR）和

选择性催化氧化吸收法（SCO）. 对于传统的 SCR脱硝路线，有研究表明烟气中存在的 NO2 能通过一种

快速 SCR机制（4NH3 + 2NO + 2NO2 → 4N2 + 6H2O）促进 NO和 NH3 反应，且其反应速率比标准 SCR
反应（4NH3 + 4NO + O2 → 4N2 + 6H2O）快 10倍[2]. 而氧化脱硝路线的关键就是将低溶解度的 NO氧化

为高溶解度的 NO2 或 N2O5，再结合吸收法脱除 NOx. 其中，本课题组提出的臭氧氧化多种污染物协同

脱除技术可利用 O3 分子的强氧化性实现 NO、Hg0、VOCs的一体化氧化脱除. 虽然已成功应用于多个

超低排放改造工程[3]，但不仅需要增加相应的 O3 发生设备，在实际使用时还要投入过量的 O3 以保证

脱除效果，极大地增加了相应的运行成本. 而如果能利用烟气中残留的 O2 实现 NO向 NO2 的转化，则

理论上可节省 2/3的 O3 消耗. 可见，NO向 NO2 的催化氧化在多种脱硝路线中起着关键作用，因此开发

具有良好催化活性的 NO催化氧化催化剂已成为一大研究热点.
过渡金属氧化物作为最常见的催化氧化材料，在很多领域已表现出优异的催化性能. 而以过渡金

属为基底组成的双元或多元复合氧化物往往由于多种金属之间的相互作用而使催化剂具备优于单一

金属氧化物的催化性能，目前受到广泛的研究关注[4]. 王先涛等[5] 发现溶胶凝胶法制备的 Mn-Ce-Ox 催

化剂中锰氧化物将以无定形的型态均匀地分散在催化剂表面，使催化剂具有更大的比表面积和良好的

催化活性. Gao[6] 通过 XPS和 DRIFTS发现由于 Mn和 Co间存在协同效应（Co2+ + Mn4+ ↔ Mn3+ + Co3+;
Co3+ + Mn2+ ↔ Mn3+ + Co2+），制备的具有丰富高价态 Mn和 Co的 Mn0.52Co2.48O4 催化剂在 250 ℃ 的

NO氧化转化率可达 90%（GHSV=30000 h−1）. Cao等[7] 则采用等体积浸渍法制备了 Fe-Mn/TiO2 催化剂，

发现适当的负载量和 Mn/Fe能使活性组分更均匀地分布在载体孔道内，提升催化活性. Li等[8] 也发现

对其通过共沉淀法制备的无定形 Mn-Co-Ce-Ox 催化剂，适量配比的 Ce掺杂才能达到最佳催化活性，

随 Ce掺杂量的增加 NO 转化率先增加（0—20% wt）后降低（>30% wt）. 除此 Li等[9] 进一步考察了反应

温度、NO初始浓度和 O2 浓度对Mn-Co-Ce（20）-Ox 催化剂活性的影响.
尽管上述无定形的金属复合氧化物都具有较好的催化活性，但是它们在复杂烟气组分下活性往往

受 H2O和 SO2 影响较大 . 对于 NO的氧化转化，催化剂表面生成的硝酸盐物种是关键中间产物，

H2O的存在会促进这些中间产物向更加稳定的硝酸盐转化，占据大量的活性位点造成失活. 而 SO2 在

活性位点上结合生成的硫酸/亚硫酸盐则更加难以分解，将造成比 H2O严重多倍的失活. 例如，Li等[9]

制备的无定形 Mn-Co-Ce-Ox 催化剂在分别引入 H2O和 SO2 后，催化活性在 60 min后均出现严重下降.
Jiang等[10] 通过研究发现，SO2 能通过双齿配位形式与 Fe-Mn/TiO2 催化剂上的活性位点结合生成单核

硫酸盐，阻碍 NO的吸附，造成 NO转化率的严重下降. 而 Lin[11] 发现酸蚀处理后的 LaMnO3+δ 催化剂

的 SO2 耐受性得到了提高. 除此之外，采用不同合成方法、选取最佳煅烧温度及优化催化剂各组分配

比都或许能在降低部分催化活性的前提下提升催化剂对复杂烟气环境的适应性. 本文采用一种柠檬酸

溶胶凝胶法制备了系列锰钴铈复合金属氧化物，测试了它们用于催化 O2 氧化 NO的活性，并利用多种

表征手段对几种催化剂的理化性质进行了表征，探究了 Mn/Co比对催化剂催化氧化 NO活性的影响，

以期为 NO催化氧化催化剂的开发提供新的参考. 

1    实验部分（Experimental section）
 

1.1    催化剂制备

柠檬酸-溶胶凝胶法制备系列具备不同 Mn/Co物质的量比的锰钴铈复合金属氧化物（MnCoCeOx）

催化剂. 室温下取一定量的硝酸锰溶液（50% wt Mn(NO3)2）、硝酸钴（Co(NO3)2·6H2O）以及 2.6053 g硝

酸亚铈（0.006 mmol Ce(NO3)2·6H2O） 、2.5 g 聚乙二醇（PEG 400）与 30 mL去离子水搅拌混合，制得前驱

体盐 A溶液（其中 Mn+Co+Ce=0.03 mmol）. 称取 12.6084 g柠檬酸（0.06 mmol C6H8O7·H2O）溶于 60 mL
去离子水，超声搅拌均匀后得柠檬酸盐 B溶液. 将 A、B溶液混合均匀在 80 ℃、400 r·min−1 磁力搅拌下
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蒸发至淡黄色透明胶体溶液生成，继续蒸发至沸腾有气泡后转移至 110 ℃ 烘箱中烘干过夜. 所得固体

置于 500 ℃ 管式炉中煅烧 4 h后制得不同金属物质的量比的 MnCoCeOx 催化剂. 根据不同 Mn/Co物质

的量比将 4组催化剂分别命名为Mn3Co1Ce1、Mn2.5Co1.5Ce1、Mn2Co2Ce1、Mn1.5Co2.5Ce1. 

1.2    催化剂表征

X射线多晶衍射仪 （RIGAKU D/MAX 2550/PC）辐射源为单色 Cu Kα靶衍射 （ λ=0.15406 nm） ，

最大输出功率为 18 kW，测量区间为 10°—80°. N2 吸脱附曲线数据由全自动比表面积及孔隙度分析仪

（Micromeritics ASAP 2460）测得，通过 Brunauer-Emmett-Teller （BET）和 Barrett-Joyner-Halenda （BJH）方

法分别获得样品的比表面积、孔容和平均孔径. 光电子能谱仪（Thermo Scientific ESCALAB 250 Xi）搭
配标准 Al Kα辐射源（1486.6 eV），样品所有电子结合能根据标准 C 1s峰（284.6 eV）进行校正. 氨气程

序性升温脱附测试（NH3-TPD）在全自动程序升温化学吸附仪（Micromeritics AutoChem Ⅱ 2920）上进

行，取 0.05 g催化剂置于 U形样品管中，300 ℃ 下用 50 mL·min−1 He预处理 1 h. 然后降温到 50 ℃，在

40 mL·min−1 NH3/He下吸附 1 h，吸附后在 50 mL·min−1He下吹扫 1 h，直至 NH3 基线信号稳定后，以恒

定的速率（10 ℃·min−1）升温到 825 ℃，脱附信号由 TCD检测器测得. 氢气程序升温还原测试（H2-TPR）

也在同一台化学吸附仪上完成 ， 取 0.05  g催化剂置于 U形样品管中 ， 在 300 ℃ 下条件下 ， 用

50 mL·min−1 He预处理 1 h. 然后降温到 50 ℃，切换到 30 mL·min−1 10 % H2/Ar气氛，20 min后至 H2 基

线信号稳定，以恒定的速率（10 ℃·min−1）升温到 825 ℃，脱附信号由 TCD检测器测得. 

1.3    催化剂性能评价

催化剂催化 O2 氧化 NO活性测试在固定床反应系统中进行. 试验时，称取 0.1 g催化剂与一定量

石英砂（40—60目）混合，以确保催化床层高度不变，随后填入有石英棉床层的不锈钢反应管中（内径

8 mm），通过内嵌式 K型热电偶实时监测反应温度. 反应气由钢瓶气（N2: 99.999%， O2: 99.999%，NO/N2:
0.2%，SO2/N2:  0.1%）供应，通过质量流量计组（Alicat  Scientific,  Inc.）  配置混气 .  NO的初始浓度为

368 mg·m−3，O2 浓度为 10 %体积分数，N2 作平衡气，总流量 300 mL·min−1，体积空速（GHSV）约为

28000 h−1. 试验中烟气各组分的浓度（NO、NO2、N2O 和 H2O 等）由傅里叶红外在线烟气分析仪（Gasmet
DX4000）实时测得，催化剂的 NO氧化效率由式（1）计算得出：

η = ([NO]in− [NO]out)/[NO]in×100% （1）

式中，η 为 NO的转化率，C[NO]in 、C[NO]out 为反应管进出口 NO的浓度，单位为 mg·m−3. 

2    结果与讨论（Results and discussion）
 

2.1    催化剂性能评价 

2.1.1    催化氧化 NO活性

具有不同 Mn/Co物质的量比的 4组 MnCoCeOx 催化剂催化 O2 氧化 NO的催化活性结果如图 1所

示 . 在测试温度（120—360  ℃ ）范围内，所有催化剂的 NO转化效率均随着温度升高先增大，在

260—280 ℃ 内达到最高点，之后开始下降，呈现出明显的火山状效率曲线 . 且各催化剂在高温段

（280—360 ℃）内转化效率均无明显差别，并在 280 ℃ 时都拥有 79%以上 NO转化率，说明其反应活

性在高温段主要受如图 1中平衡曲线所示 2NO + O2 = 2NO2 的热力学限制 [12]. 在低温段（120—280 ℃）

各催化剂的 NO转化效率则展现出明显差异. 其中，Mn2.5Co1.5Ce1 催化剂具备最佳活性，在 260 ℃ 达到

了最高的 NO转化率 83.9%；同时在 250—300 ℃ 温度区间内 NO转化率均大于 80%，温度适应性良好.
除此，其达到最大转化率的温度 （260 ℃ ）相较于其他 3种催化剂 （280 ℃ ）也更低 . 本文制备的

Mn2.5Co1.5Ce1 催化剂与文献报道的几种锰基催化剂催化氧化 NO的性能对比如表 1所示. 从表 1 可看

出，本文制备的 MnCoCeOx 催化剂具有良好的催化性能. 表 1中各催化剂间的对比也表明了掺杂 Co能

有效提升在锰基催化剂催化性能. 总的来说，4组不同物质的量比的 MnCoCeOx 催化剂催化活性大小

顺序为Mn2.5Co1.5Ce1> Mn3Co1Ce1> Mn1.5Co2.5Ce1> Mn2Co2Ce1. 可以看到，随着Mn/Co比的减小，MnCoCeOx

催化剂催化活性先升高后下降，说明适当的 Mn/Co有利于提高 MnCoCeOx 催化剂催化氧化 NO的活
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性. 但是值得注意的是，Mn1.5Co2.5Ce1 催化剂的催化活性却比 Mn2Co2Ce1 催化剂更高，需要通过进一步

表征探究Mn/Co比对MnCoCeOx 催化剂催化活性的影响.
  

图 1    不同MnCoCeOx 催化剂的 NO转化效率

Fig.1    NO conversion efficiency of different MnCoCeOx catalysts 

 

 
 

表 1    本文制备的 MnCoCeOx 催化剂与文献报道的 Mn 基催化剂催化氧化 NO 的性能对比

Table 1    The comparison of NO oxidation efficiency among the reported Mn-based catalysts and
thesynthesized MnCoCeOx catalyst in this work

 

催化剂
Catalysts

NO转换率/%
NO conversion

温度/°C
Temperature

参考文献
Reference

Mn2.5Co1.5Ce1 83.9 260 本文

MnOx/ZrO2 78.0 270 [2]

MnCo 82.0 250 [6]

MnFe/γ-Al2O3 66.0 300 [7]

LaCoMnO 83.7 250 [11]
 
 

2.1.2    催化剂稳定性分析

为进一步评估制备的锰钴铈复合氧化物催化剂的性能，选取催化活性最高的 Mn2.5Co1.5Ce1 催化剂

进行了稳定性测试，试验条件与前文活性测试一致，试验结果如图 2所示. 可以看到，在反应温度为

260 ℃ 时，在 600 min的反应时间内，Mn2.5Co1.5Ce1 催化剂的 NO转化率维持在 84%—86%之间，表明

Mn2.5Co1.5Ce1 催化剂在具有良好的催化氧化 NO性能的同时还具备了较高的稳定性.
 
 

图 2    Mn2.5Co1.5Ce1 催化剂稳定性试验

Fig.2    Stability test over Mn2.5Co1.5Ce1 catalyst 

  

2.2    催化剂表征结果 

2.2.1    晶体结构

4组 MnCoCeOx 样品的 XRD图谱如图 3所示. 所有样品均没有尖锐的强衍射峰，呈现无定形，低
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结晶结构. 其中，强度相对较强的在（2θ）28.5°、33.1°和 35.7°的特征衍射峰分别对应于和 CeO2（PDF#43-
1002）和 Mn2O3（PDF#33-0900）. 说明在制备得到的 MnCoCeOx 样品中，Ce和 Mn分别主要以 CeO2 和

Mn2O3 的形态存在. 而对应这两种晶相的衍射峰都十分宽大，并随着 Mn/Co的减小进一步变宽变弱，

说明 Co的增加有利于加强 Mn-Ce 之间的相互作用[13]. 另外，4组催化剂样品的 XRD图谱还出现对应

于 Mn3O4（PDF#18-0803） 、MnO2（PDF#50-0866）的弱峰，表明样品中存在多种价态的 Mn. 除此，在

64.2°还出现对应于 MnCo2O4（PDF#01-1130）的弱峰，与文献对应一致[14]，说明少量的 Mn与 Co形成了

MnCo2O4 的尖晶石颗粒. 有研究表明，在 MnCo2O4 尖晶石结构中 Mn-Co之间存在协同作用，可暴露更

多 Co3+作为活性位点，使其具备良好的催化氧化能力[15]，这可能是其具备更好催化活性的原因之一.
  

图 3    不同MnCoCeOx 催化剂的 XRD图谱

Fig.3    XRD patterns of different MnCoCeOx catalysts 

  

2.2.2    比表面积和孔径

为了探究 4组 MnCoCeOx 样品的孔隙结构，应用了表征材料孔隙结构最有力的 N2 吸脱附测试手

段，得到了如图 4所示的 N2 吸脱附曲线和孔径分布结果. 发现所有样品的 N2 吸脱附曲线都属于带有

H3 型回滞环的第Ⅳ类等温线，表明其具有明显的介孔结构[16]. 孔径分布图则显示所有样品在约 3.0 nm
和约 4.5 nm处有两个分布峰，表明催化剂富有的孔径分布集中均匀的小介孔.
 
 

图 4    不同MnCoCeOx 催化剂 N2 吸脱附曲线和孔径分布

Fig.4    Catalytic N2 absorption and desorption curves and pore size distribution of different MnCoCeOx catalysts 

 

表 2给出了所有 MnCoCeOx 催化剂比表面积、孔容及平均孔径的具体数据. 可以看出，拥有最佳

催化活性的 Mn2.5Co1.5Ce1 催化剂具有最大的比表面积（108.37 m2·g−1）、第二大的孔容（0.096 cm3·g−1）以
及最小的平均孔径（5.50 nm）. 一般来说，更大的比表面积可以提供更多的活性位点，较大的孔容则提

供了优异的吸附性能，而更小的孔径则让吸附的反应物分子间更容易接触. 另外通过对比发现，不同

Mn/Co比 MnCoCeOx 催化剂的比表面积、孔容和平均孔径大小排序都与它们的活性顺序相对应. 这说

明较大的比表面积、孔容和较小的孔径可能是Mn2.5Co1.5Ce1 催化剂具备良好催化活性的原因之一.
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表 2    不同MnCoCeOx 催化剂孔结构参数

Table 2    Pore structure parameters of different MnCoCeOx catalysts
 

催化剂
Catalysts

比表面积/（ m2·g−1）
Specific surface area

孔容a/（cm3·g−1）
Pore volume

平均孔径b/nm
Average Pore diameter

Mn3Co1Ce1 88.94 0.101 5.90
Mn2.5Co1.5Ce1 108.37 0.096 5.50
Mn2Co2Ce1 60.80 0.075 6.88
Mn1.5Co2.5Ce1 67.72 0.085 6.72

a BJH 脱附孔总体积，b BJH 脱附平均孔径
  

2.2.3    表面元素价态

为了探究各催化剂的表面各元素价态的差异，进行 XPS测试，结果如图 5所示 . 图 5（a）为不同

MnCoCeOx 催化剂的 Ce 3d图谱，其中 Ce 3d曲线可以解卷积分为 8个峰，分别为 V（ ～882 eV） 、

V′（～884 eV）、V″（～888.4 eV）、V‴（～898.1 eV）、U（～900.7 eV）、U′（～902.1 eV）、U″（～906.7 eV）、

U‴（～916.5 eV），所有 Vx 代表 Ce 3d5/2 自旋轨道分量，而所有 Ux 则代表 Ce 3d3/2. 其中，V′和 U′对应

Ce3+物种，而其余所有峰 V、V″、V‴、U、U″、U‴对应 Ce4+物种[14,17 − 18]. 图 5（b）展示了不同 MnCoCeOx 催

化剂的 Mn 2p图谱，采用同样的方法后可将 Mn 2p3/2 分为 3个位于～641.1 eV，～642.3 eV，～644.0 eV
的峰，分别对应于 Mn2+、Mn3+、Mn4+物种[19 − 20]. 不同 MnCoCeOx 催化剂的 Co 2p图谱如图 5（c），图中 Co
2p3/2 可按上述方法分为 2个分别对应 Co3+（ ～ 780.3  eV） 、Co2+（ 781.6  eV）的主峰和一个对应于

Co3O4（～786.4 eV）的强卫星峰[19,21 − 22]. 图 5（d）是不同 MnCoCeOx 催化剂的 O 1s图谱，解卷积后得到两

个明显的分峰，分别对应于化学吸附氧 Oad（531.2—532.2 eV）和晶格氧 Ola（529.2—530.0 eV）[23 − 24].
 
 

图 5    不同MnCoCeOx 催化剂的 XPS图谱

（a） Ce 3d; （b） Mn 2p; （c） Co 2p; （d） O 1s
Fig.5    XPS spectra of different MnCoCeOx catalysts 

2636 环　　境　　化　　学 43 卷



表 3是对各组催化剂样品的 XPS图谱进行积分处理后得到的数据. 从表 3可以看出，各催化剂中

Ce4+和 Mn3+是相应元素存在的主要形式，这与前面 XRD分析一致. 通过对比发现 Mn2.5Co1.5Ce1 催化剂

拥有最高比例的 Mn3++Mn4+（87.52 %）和 Co3+（64.35 %），而有研究表明高价态的 Mn和 Co都是有利于

NO催化氧化的高活性物种 [17,25]. 同时 Mn1.5Co2.5Ce1 催化剂中高价态的 Mn和 Co含量也较高，这或许

是其催化活性反而高于 Mn2Co2Ce1 催化剂的原因之一. 对比 Ce 3d数据可以发现，随着 Mn/Co的减小，

Ce3+的含量也逐渐减少，而更多的 Ce3+被认为与催化剂表面的电子不平衡和氧空位形成有关，有利于

NO的催化氧化[26]. 这或许是 Mn3Co1Ce1 催化剂在拥有最少含量的高价 Mn和 Co同时仍然具备较高催

化活性的原因 . 从表 3可以看到，Mn2.5Co1.5Ce1、Mn2.5Co1.5Ce1 和 Mn1.5Co2.5Ce1 之间的化学吸附氧

Oad 差异不大（<2%），说明对于制备的MnCoCeOx 催化剂，Oad 含量不是活性的决定性因素. 值得注意的

是，Mn2Co2Ce1 催化剂的化学吸附氧 Oad 含量（38.7%）却明显低于其他 3组催化剂平均水平（~44.0%）.
有研究表明，化学吸附氧物种（Oad）比晶格氧 Ola 更有利于吸附态 NO的氧化转化[27]. 因此推测过低的

化学吸附氧 Oad 可能是除较小的比表面积外导致其催化活性较差的又一原因 . 上述 XPS结果表明，

Mn/Co比通过影响MnCoCeOx 催化剂中各元素价态进而对其催化氧化 NO能力造成一定影响.
 
 

表 3    不同MnCoCeOx催化剂的 XPS数据

Table 3    XPS data of different MnCoCeOx catalysts
 

催化剂
Catalysts

Mn 2p Ce 3d Co 2p O 1s

Mn2+/ % Mn3+/ % Mn4+/ % Ce3+/ % Ce4+/ % Co2+/ % Co3+/ % Oad/ % Ola/ %

Mn3Co1Ce1 19.42 49.69 30.89 24.69 75.31 44.24 55.76 44.77 55.23

Mn2.5Co1.5Ce1 12.47 53.55 33.97 22.77 77.23 35.65 64.35 43.72 56.28

Mn2Co2Ce1 17.48 49.28 33.24 21.65 78.35 57.98 42.02 38.70 61.30

Mn1.5Co2.5Ce1 13.39 51.69 34.92 18.27 81.73 38.36 61.64 46.14 53.86
  

2.2.4    表面酸性及氧化还原能力

一般来说，催化剂的表面酸性和氧化还原能力对于反应物分子的吸附，中间产物的转化以及最终

产物的脱附都有着重要影响，因此对各 MnCoCeOx 催化剂进行了 NH3-TPD和 H2-TPR测试，NH3-TPD
的结果如图 6（a）所示. 以 Mn2.5Co1.5Ce1 催化剂为例，可将温度划分为低温区（50—350 ℃）和高温区

（350—750 ℃）. NH3-TPD曲线上低区内 118 ℃ 和 215 ℃ 的脱附峰可归因为吸附在催化剂弱酸位上 NH3

的脱附，而在高温度 374 ℃ 和 590 ℃ 的峰则是与强酸位结合的 NH3 脱附所致[28]. 对比表 3中各催化剂

相应酸位上 NH3 的脱附量，可以发现几组催化剂的 NH3 总脱附量大小顺序与催化活性结果对应一致，

而强酸位上的 NH3 脱附量差异较小，NH3 脱附量的差异主要集中在弱酸位上，这说明对于 MnCoCeOx

催化剂，可能弱酸位对其催化活性有着更大的影响.
 
 

图 6    不同MnCoCeOx 催化剂 NH3-TPD（a）和 H2-TPR（b）图谱

Fig.6    NH3-TPD （a） and H2-TPR （b） results of different MnCoCeOx catalysts 
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图 6（b）展示了各催化剂的 H2-TPR测试结果，各催化剂的 H2-TPR曲线上均出现了 3个明显的还

原峰 . 其中，235 ℃ 和 327 ℃（363 ℃）的低温还原峰对应于 MnO2→Mn2O3→Mn3O4 的还原过程 [29]. 而
563 ℃（540 ℃）的高温还原峰则对应 CeO2→Ce2O3 的还原过程 [30]，这一结果也与 XRD和 XPS分析所

对应. 从可以看出，随着 Mn/Co比的减小，各还原峰位置逐渐向低温移动，说明 Co掺杂含量的增加有

利于催化剂的氧化还原能力的增强. 而还原峰的面积可以反映催化剂的氧化还原能力大小，通过对还

原峰面积进行积分计算，可以得到各还原峰对应的氢气消耗量，结果如表 4所示. 可以看出，与活性组

分 Mn相关的还原峰 （区域 I）的耗氢量大小顺序为 Mn2.5Co1.5Ce1  >  Mn3Co1Ce1  >  Mn1.5Co2.5Ce1  >
Mn2Co2Ce1，与活性顺序对应一致. 而随着 Mn/Co比的减小，对应于 Ce物种还原峰（区域Ⅱ）的耗氢量

逐渐增大 ， 说明催化剂中 CeO2 含量逐渐增大 ， 这于 XPS分析结果对应一致 . 上述结果说明

Mn2.5Co1.5Ce1 催化剂有着更丰富的表面酸性位点和更强的氧化还原能力.
 
 

表 4    不同MnCoCeOx 催化剂氢气消耗量

Table 4    The H2 consumption of different MnCoCeOx catalysts
 

催化剂
Catalysts

区域Ⅰ耗氢量/（mmol·g−1）
Region Ⅰ H2 consumption

区域Ⅱ耗氢量/（mmol·g−1）
Region Ⅱ H2 consumption

总耗氢量/（mmol·g−1）
Total H2 consumption

Mn3Co1Ce1 2.79 0.55 3.34

Mn2.5Co1.5Ce1 2.88 1.05 3.93

Mn2Co2Ce1 2.59 1.69 4.28

Mn1.5Co2.5Ce1 2.65 2.56 5.21

 
 

3    结论（Conclusion）

通过柠檬酸-溶胶凝胶法制备的Mn2.5Co1.5Ce1 催化剂在 368 mg·m−3 NO，10 % O2，体积空速 28000 h−1

条件下，在 260 ℃ 达到了 83.9%的 NO转化率，并在 250—300 ℃ 的宽温度区间内保持 80%以上转化

率，具有良好的催化性能. 而当样品中 Mn/Co比逐渐减小时，MnCoCeOx 催化剂催化氧化 NO的活性并

未呈现出简单的变化规律，表明适当的 Mn/Co比例才有利于提高的催化性能. 通过系列 BET、XRD、

XPS、NH3-TPD和 H2-TPR表征结果表明，Mn/Co比对 MnCoCeOx 催化剂的孔隙结构、元素价态、表面

酸性和氧化还原能力都有着明显的影响，进而对其催化性能产生较大影响. 其中，Mn:Co:Ce=2.5:1.5:1
的 Mn2.5Co1.5Ce1 催化剂得益于更大的比表面积和孔容，更多的高价态 Mn3+、Mn4+和 Co3+物种和酸性位

点，以及更强的氧化还原能力，具备了最佳的催化能力. 为实现催化烟气中氧气氧化 NO，进一步提升

臭氧多脱技术的经济性提供了新的思路.
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