
书书书

文章编号：１００１３５５５（２０１４）０２０１６５０９

收稿日期：２０１３１２２６；修回日期：２０１４０２１５．

基金项目：国家自然科学基金（５１１０８１８７，５０９７８１０３）和中央高校科研业务费（２０１２ＺＭ００４１）．

作者简介：林俊敏（１９８８－），男，硕士研究生．

 通讯联系人，Ｅｍａｉｌ：ｃｅｄｑｙｅ＠ｓｃｕｔ．ｅｄｕ．ｃｎ．
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摘要：采用柠檬酸配合燃烧法和共沉淀法制备了 ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２催化剂，用于模拟碳烟的燃烧．通过 ＸＲＤ、
ＢＥＴ、Ｒａｍａｎ、Ｈ２ＴＰＲ、Ｏ２ＴＰＤ与ＸＰＳ表征催化剂的结构和表面活性物种，并借助原位拉曼研究碳烟的催化氧化
机理．结果表明柠檬酸配合燃烧法制备的ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２ＣＡ催化剂中有更多的Ｍｎ进入了ＣｅＯ２的立方萤石结

构，比表面积更大，氧空位、Ｍｎ４＋和Ｃｅ４＋更多，因而氧化还原性能更好，催化氧化碳烟的活性更高．Ｏ－在碳烟的氧
化中起重要作用，Ｍｎ４＋和Ｃｅ４＋有利于氧化反应的进行，氧空位的增加能提高氧的吸附、迁移和转化能力，促进了
碳烟的氧化．反应路径为Ｏ－溢出参与碳烟的氧化，同时产生氧空位，部分晶格氧Ｏ２－补充Ｏ－，气相氧不断吸附到
氧空位上得到活化生成Ｏ２

－
，Ｏ２

－
转化为Ｏ－（可进一步转化为Ｏ２－），Ｏ－迁移至碳烟颗粒表面参与反应，生成ＣＯ２．
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　　当前，柴油车因其良好的动力性和经济性等优
势而受到广泛关注，但其排气中的污染物尤其是碳

烟（ｓｏｏｔ）对大气环境和人类健康产生威胁［１－３］．颗
粒物过滤器（ＤＰＦ）是目前柴油车排气碳烟去除的有
效手段，其关键是高活性的催化剂［４－５］．ＭｎＯｘ
ＣｅＯ２复合氧化物因具有优异的低温催化活性而成

为研究热点［６－７］．在碳烟的催化氧化中，Ａｎｅｇｇｉ
等［８］的研究表明储氧容量发挥重要作用．然而，
Ｓｈｉｍｉｚｕ［９］、Ｌｏｐｅｚ［１］和Ｍａｋｋｅｅ等［１０］的研究则表明

催化剂的活性与储氧容量关系不大，参与反应的活

性氧物种才是碳烟催化氧化的关键因素．吴晓东
等［１１－１２］和单文娟等［７］指出将 Ｍｎ引入 Ｃｅ的晶格
中，既提高了活性氧的迁移能力，也提高了晶格氧

的溢出能力，因此强化了碳烟的催化氧化．Ｍａｃｈｉｄａ
等［１３］利用同位素追踪法研究氧物种的迁移转化过

程，结果表明气相氧能够吸附到催化剂表面上，进

而转化为活性氧，参与碳烟的氧化；同时指出催化

剂中的晶格氧在碳烟的催化氧化中贡献更大．另
外，Ｌｏｐｅｚ等［１４］利用同位素脉冲技术研究了铈基催

化剂氧化碳烟的过程机制，发现气相氧并未直接参

与碳烟的氧化，催化剂中的活性氧首先释放并迁移

至碳烟表面将其氧化，同时，催化剂表面产生氧空

位，气相氧吸附到氧空位上补充被消耗的活性氧．
由此可见，活性氧物种、氧空位及氧的迁移转化能

力等涉氧参数在碳烟的催化氧化中发挥重要作用．
但是，目前对催化剂氧化碳烟的决定因素以及反应

路径的认识还存在着争论，且原位检测手段大多针

对活性氧物种，缺乏对氧空位的实时监控与分析．
前期研究工作发现在系列Ｍｎ／（Ｍｎ＋Ｃｅ）（摩尔

比）的ＭｎＯｘＣｅＯ２复合氧化物中 ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２
具有最高的碳烟氧化活性［１５］．因此，我们用柠檬酸
配合燃烧法和共沉淀法制备了 ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２、
ＭｎＯｘ和ＣｅＯ２催化剂，通过多种表征手段研究催化
剂的结构与表面性质，探讨催化剂表面活性物种与

催化活性的关系，寻找活性因子，并借助原位拉曼

检测手段，提出ＭｎＯｘＣｅＯ２氧化碳烟的反应路径．

１实验部分

１．１催化剂的制备
柠檬酸配合燃烧法（ＣＡ）：以Ｃｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）３·
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５Ｈ２Ｏ和Ｍｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·４Ｈ２Ｏ为前驱物，按照金
属元素的摩尔比Ｍｎ／（Ｍｎ＋Ｃｅ）为０．４配制溶液．具
体制备过程参考前期研究工作［１６］．

共沉淀法（ＣＰ）：以 Ｃｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）３·５Ｈ２Ｏ和
Ｍｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·４Ｈ２Ｏ为前驱物，氨水（ＮＨ３·
Ｈ２Ｏ）为沉淀剂，按照金属元素的摩尔比 Ｍｎ／（Ｍｎ＋
Ｃｅ）为０．４配制溶液．具体制备过程参考前期研究
工作［１５－１７］．

１．２催化剂的表征
比表面积 （ＳＳＡ，ＢＥＴ法）采用美国Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔ

ｉｃｓ仪器公司 ＡＳＡＰ２０２０Ｎ全自动比表面积及微孔
孔隙分析仪测量，样品量为１００～３００ｍｇ，在 ３００
℃抽真空预处理４ｈ，以Ｎ２为吸附质，于－１９６℃进
行测定．

ＸＲＤ采用德国ＢｒｕｋｅｒＤ８ＡｄｖａｎｃｅＸ射线衍射仪
测定，实验条件为铜靶，入射线波长０．１５４１８ｎｍ，Ｎｉ
滤波片，管压４０ｋＶ，管流４０ｍＡ，扫描步长０．０２°．

Ｒａｍａｎ测试使用法国 ＨＪＹＬａｂＲＡＭＡｒａｍｉｓ显
微激光拉曼光谱仪，应用ＨｅＮｅ激光器测定．

Ｈ２ＴＰＲ在美国 ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＡｕｔｏＣｈｅｍⅡ２９２０
全自动程序升温化学吸附仪上完成．载气组成为
１０％Ｈ２／Ａｒ，流速为５０ｍＬ·ｍｉｎ

－１，催化剂用量为

１５０ｍｇ．先用Ａｒ气在３００℃下吹扫３０ｍｉｎ后降温至
６０℃，切换气路为１０％Ｈ２／Ａｒ，待基线稳定后从６０
℃升至９００℃进行还原，升温速率为１０℃·ｍｉｎ－１．

Ｏ２ＴＰＤ测试使用的仪器同 Ｈ２ＴＰＤ．载气组成
为５％Ｏ２／Ｈｅ，流速为５０ｍＬ·ｍｉｎ

－１，催化剂用量为

２００ｍｇ．先用Ｈｅ气在３００℃下吹扫３０ｍｉｎ，待自然
降温至 ６０℃，切换至 ５％Ｏ２／Ｈｅ使样品吸附
６０ｍｉｎ，待基线稳定后继续用Ｈｅ气吹扫样品，并从
６０℃升温至 ９００℃进行脱附实验，升温速率为
１０℃·ｍｉｎ－１．

ＸＰＳ运用美国 ＴｈｅｒｍｏＶＧＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＥＳＣＡＬＡＢ
２５０光电子能谱仪测定，条件为 ＭｇＫα射线（ｈｖ＝
１２５３．６ｅＶ），Ｃ１ｓ校准结合能为２８４．６ｅＶ．

原位Ｒａｍａｎ表征在５３２ｎｍ波长下测定．首先
将碳烟与催化剂以１∶９的质量比均匀混合，然后
取部分样品置于原位反应池中，采集不同反应温度

下的Ｒａｍａｎ光谱．反应气体组成为纯Ａｒ或１０％Ｏ２＋
Ａｒ，气体流量为１００ｍＬ·ｍｉｎ－１．
１．３催化剂的活性测试

实验装置、模拟碳烟和测试条件参见前期研究

工作［１８］．Ｔｉ为碳烟的起燃温度，即为当反应器尾

气中ＣＯ２浓度达到５０００×１０
６时的温度；Ｔｍ为ＣＯ２

的浓度达到最大值时的温度［１２］；并用△Ｔ＝ＴｍＴｉ表
示碳烟的燃烧速率，△Ｔ越小，燃烧速率越快．

２结果与讨论
２．１活性评价

根据活性评价结果，各催化剂的 Ｔｉ、Ｔｍ和△Ｔ

归纳于表１．由表１可知将 ＭｎＯｘ引入 ＣｅＯ２后碳烟
的起燃温度降低，催化剂的活性提高．ＭｎＯｘ（０．４）
ＣｅＯ２ＣＰ对应的起燃温度为３２８℃，比单一ＣｅＯ２Ｐ
或ＭｎＯｘＰ降低５２℃，降幅不明显，且碳烟燃烧速
度稍微减慢．ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２ＣＡ的起燃温度低至
２１８℃，比单一ＣｅＯ２ＣＡ和ＭｎＯｘＣＡ分别降低１７０
和１０３℃，与 ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２ＣＰ和 ＭｎＯｘＣＡ相
比，碳烟燃烧速度明显加快．总之，共沉淀法（ＣＰ）
与柠檬酸配合燃烧法（ＣＡ）制备的ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２
的催化活性均优于单一组分 ＭｎＯｘ和 ＣｅＯ２，其中
ＣＡ制备的复合氧化物活性最高，可能是复合氧化
物（特别是ＣＡ法制备的）具有更优异的表面性质，
可促进碳烟的燃烧．

表１ＭｎＯｘＣｅＯ２上碳烟氧化的Ｔｉ、Ｔｍ和△Ｔ
Ｔａｂｌｅ１Ｔｉ，Ｔｍａｎｄ△ＴｆｏｒｓｏｏｔｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｎＭｎＯｘＣｅＯ２

ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓｏｏｔ＋Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｔｉ／℃ Ｔｍ／℃ △Ｔ／℃

Ｂｌａｎｋ（ｗｉｔｈｏｕｔｃａｔａｌｙｓｔ） ４６０ ５７３ １１３

ＣｅＯ２Ｐ ３８０ ５６０ １８０

ＭｎＯｘＰ ３８０ ５４２ １６２

ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２ＣＰ ３２８ ５２０ １９２

ＣｅＯ２ＣＡ ３８８ ４１１ ２３

ＭｎＯｘＣＡ ３２１ ３９２ ７１

ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２ＣＡ ２１８ ２７５ ５７

２．２ＸＲＤ和ＳＳＡ
图１是催化剂的ＸＲＤ谱图（ａ）以及比表面积和

平均晶粒尺寸谱图（ｂ），从 ＸＲＤ图中可以看出
ＣｅＯ２ＣＡ／Ｐ均呈现良好的立方萤石结构

［１－６］．引入
Ｍｎ后，ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２ＣＡ／ＣＰ都只观测到 ＣｅＯ２
的立方萤石相．即ＭｎＯｘ复合到ＣｅＯ２中可形成萤石
结构的固溶体［１１－１２，１５，１９］．根据图 １（ａ），ＭｎＯｘ
（０．４）ＣｅＯ２ＣＡ中 ＣｅＯ２ 的特征衍射峰较 ＭｎＯｘ
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（０．４）ＣｅＯ２ＣＰ的宽化和钝化；又经计算得 ＭｎＯｘ
（０．４）ＣｅＯ２ＣＡ的晶格参数（０．５３７５ｎｍ）较单一
ＣｅＯ２（０．５４０２ｎｍ）变化较大，而 ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２
ＣＰ（０．５３９３ｎｍ）则变化不明显［２０－２１］，这均表明 ＣＡ
制备的 ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２复合氧化物要比 ＣＰ制备
的催化剂复合程度更高，更多 Ｍｎ取代了 Ｃｅ导致
晶格缺陷增多，使峰高和峰宽变化更大．

从图１（ｂ）可知单一催化剂的比表面积低至
５．７～１９．０ｍ２·ｇ－１，与之相比，ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２

复合氧化物的比表面急剧增大，其中 ＭｎＯｘ（０．４）
ＣｅＯ２ＣＡ的比表面积高达１２５．２ｍ

２·ｇ－１，远大于
ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２ＣＰ的３６．１ｍ

２·ｇ－１．然而 ＣＡ制
备的单一ＭｎＯｘ和ＣｅＯ２的比表面积均比ＣＰ制备的
稍小，再次说明 ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２ＣＡ中 ＭｎＯｘ和
ＣｅＯ２复合程度更高，ＭｎＯｘ和 ＣｅＯ２存在相互作用
更强，这印证了ＸＲＤ检测的结果．另由图１（ｂ）可
知比表面积和平均晶粒尺寸呈负相关关系，即比表

面积增大时平均晶粒尺寸减小．

图１ＭｎＯｘＣｅＯ２的ＸＲＤ（ａ）和ＳＳＡ／ｄ
ａ（ｂ）图谱

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓ（ａ）ａｎｄＳｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ（ＳＳＡ）／ａｖｅｒａｇｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅ（ｄａ）（ｂ）ｏｆＭｎＯｘＣｅＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．３Ｒａｍａｎ
图 ２是催化剂的 Ｒａｍａｎ谱图，图 ２（ａ）中

４６３ｃｍ－１附近的峰归属于 ＣｅＯ２
［１１，２２］，６３０、６４４和

６６５ｃｍ－１ 的 峰 分 别 归 属 于 Ｍｎ３Ｏ４、 ＭｎＯ２ 和
Ｍｎ２Ｏ３

［２３］．与单一氧化物相比，ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２
ＣＡ中的ＣｅＯ２和ＭｎＯｘ特征峰都出现宽化现象，半
高宽分别升至２５．３、５０．０ｃｍ－１，且其中 ＣｅＯ２衍射
峰向低波数偏移；而ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２ＣＰ则无宽化

和偏移现象．推测 ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２ＣＡ中 Ｍｎ很好
地进入ＣｅＯ２晶格中，复合程度高，产生的氧空位
更多（图 ２ｂ）．这再次印证了 ＸＲＤ和 ＢＥＴ的检测
结果．

图２（ｂ）是 ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２ＣＡ／ＣＰ的 Ｒａｍａｎ
局部谱图，ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２ＣＡ在 ５７０ｃｍ

－１处有

一峰，归属于 ＣｅＯ２晶格中的氧空位
［２４］，而在

ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２ＣＰ并未观察到此现象．这是因为

图２ＭｎＯｘＣｅＯ２的Ｒａｍａｎ图谱，（ａ）全图（ｂ）局部图

Ｆｉｇ．２ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＭｎＯｘＣｅＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ，（ａ）ｔｏｔａｌｇｒａｐｈ（ｂ）ｔｏｐｏｇｒａｐｈｙ
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ＣＡ法制备的复合氧化物中，更多 Ｍｎ进入 ＣｅＯ２晶
格后，形成了更多氧空位，可促进氧物种的迁移和

转化，进而提高催化剂的活性［７，１３］，这解释了

ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２ＣＡ具有最高活性（表１）．
２．４Ｏ２ＴＰＤ和Ｈ２ＴＰＲ

图３是催化剂的 Ｏ２ＴＰＤ和 Ｈ２ＴＰＲ图．在 Ｏ２

ＴＰＤ图中，单一 ＭｎＯｘＣＡ／Ｐ对应１００℃附近的峰
归属于分子吸附氧（Ｏ２

－
），４００～６００℃的脱附峰是

原子吸附氧（Ｏ－），大于 ７００℃的峰为晶格氧
（Ｏ２－）［１２，１８］，ＭｎＯｘＰ中没有发现 Ｏ

－．单一 ＣｅＯ２
ＣＡ／Ｐ中只观察到 Ｏ２

－．引入 Ｍｎ后催化剂的氧脱附
峰面积有很大提高，且脱附温度向低温方向偏移，

预示催化剂的氧化还原性能提高，其中 ＣＡ法制备
的 ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２催化剂最为显著．结合 ＸＲＤ、
ＢＥＴ和 Ｒａｍａｎ测试结果可知，Ｍｎ进入 ＣｅＯ２导致
比表面积增大，同时晶格缺陷增多，形成了更丰富

的氧物种和氧空位，有利于氧的吸附、迁移和转

化．ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２ＣＡ的氧脱附峰往低温偏移最
多，且氧脱附量（特别是 Ｏ－，见图 ３ａ）明显大于

ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２ＣＰ，而碳烟催化燃烧主要区间也
是在中温区（２００～５００℃，见表１），并关联ＴＰＯ活
性测试结果可以推测出 Ｏ－在催化剂催化氧化碳烟
中起重要作用．

从ＴＰＲ图中可知，ＭｎＯｘＣＡ／Ｐ在２００～５００℃
出现两个明显的还原峰，分别归属于Ｍｎ２Ｏ３还原为
Ｍｎ３Ｏ４和 Ｍｎ３Ｏ４还原成 ＭｎＯ

［２５］．ＣｅＯ２ＣＡ／Ｐ在
４５０和 ８００℃附近的还原峰分别是表面和体相中
Ｃｅ４＋还原为Ｃｅ３＋［２６－２７］．在ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２ＣＰ／ＣＡ
复合氧化物中，出现了３处相似的峰，其中低温处
的两个峰（约２１０和３４０℃）是高价态Ｍｎ典型的两
步还原［１９］，高温处（约７８０℃）是体相中 Ｃｅ４＋的还
原峰，与单一氧化物相比还原峰向低温方向偏移且

耗氢量增大．说明ＣｅＯ２中引入 Ｍｎ后，催化剂的可
还原性提高了，这与 Ｏ２ＴＰＤ测试结果一致．虽然
ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２ＣＡ与 ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２ＣＰ还原
温度相近，但前者在中温区耗氢量最大，这印证了

ＴＰＯ中 ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２ＣＡ催化性能优于 ＭｎＯｘ
（０．４）ＣｅＯ２ＣＰ．

图３ＭｎＯｘＣｅＯ２的Ｏ２ＴＰＤ（ａ）和Ｈ２ＴＰＲ（ｂ）图

Ｆｉｇ．３Ｏ２ＴＰＤ（ａ）ａｎｄＨ２ＴＰＲ（ｂ）ｃｕｒｖｅｓｏｆＭｎＯｘＣｅＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．５ＸＰＳ
对反应前后的 ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２ＣＡ／ＣＰ催化

剂进行 ＸＰＳ测试，结果列于表 ２．ＭｎＯｘ（０．４）
ＣｅＯ２ＣＡＴＰＯ前后的 Ｏ１ｓ和 Ｍｎ２ｐ谱图见图 ４，
Ｏ１ｓ图中结合能在５３１．７７～５３２．２２ｅＶ间归属于分
子吸附氧Ｏ２

－
，在５２９．９６～５３０．３３ｅＶ间为原子吸

附氧Ｏ－，在５２８．８４～５２９．０６ｅＶ间是晶格氧 Ｏ２－．
Ｍｎ２ｐ谱图中特征峰６４２．６ｅＶ属于Ｍｎ４＋，６４１．２ｅＶ
则为Ｍｎ２＋和Ｍｎ３＋［２８］．
　　由表 ２可知，在 ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２ＣＰ中，

７０．６％的氧物种为 Ｏ－和 Ｏ２－，而这两种氧物种在
ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２ＣＡ中的含量为 ９２％，这与 Ｏ２
ＴＰＤ测试结果一致．两种方法制备的 ＭｎＯｘ（０．４）
ＣｅＯ２中Ｃｅ都主要以 Ｃｅ

４＋存在，Ｍｎ也主要以 Ｍｎ４＋

存在．ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２ＣＡ／ＣＰ反应后，Ｏ２
－
所占比

例增加，Ｏ－和Ｏ２－含量减少，说明原子吸附氧和晶
格氧参与反应被消耗掉．ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２ＣＰ反应
后，表面Ｃｅ、Ｍｎ含量减少，Ｍｎ４＋／（Ｍｎ３＋＋Ｍｎ２＋）比
例减少，Ｃｅ４＋／Ｃｅ３＋比例增加，这表明反应过程中
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ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２ＣＰ中 Ｃｅ、Ｍｎ迁入体相，且表面
Ｍｎ４＋向低价态Ｍｎｎ＋（ｎ＝３或２）转化，但Ｃｅ３＋向高价
态Ｃｅ４＋转化．ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２ＣＡ反应后，表面Ｃｅ
含量减少、Ｍｎ却增加，Ｍｎ４＋／（Ｍｎ３＋＋Ｍｎ２＋）和Ｃｅ４＋／

Ｃｅ３＋比例均减少，这表明反应过程中 ＭｎＯｘ（０．４）
ＣｅＯ２ＣＡ中Ｃｅ迁入体相，而Ｍｎ却在表面富集，且
表面Ｍｎ４＋和Ｃｅ４＋向低价态 Ｍｎｎ＋（ｎ＝３或２）和 Ｃｅ３＋

转化．

图４反应前后ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２ＣＡ的ＸＰＳ谱图，（ａ）Ｏ１ｓ，（ｂ）Ｍｎ２ｐ

Ｆｉｇ．４ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２ＣＡｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒＴＰＯ，（ａ）Ｏ１ｓ，（ｂ）Ｍｎ２ｐ

表２ＸＰＳ表面成分分析得到的原子比
Ｔａｂｌｅ２ＡｔｏｍｉｃｒａｔｉｏｓｂｙＸＰＳｓｕｒｆａｃｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｌａｎａｌｙｓｉｓ

ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２
Ｏ／ａｔ．％

Ｏ２
－ Ｏ－ Ｏ２－

Ｏ
／ａｔ．％

Ｃｅ
／ａｔ．％

Ｍｎ
／ａｔ．％

Ｃｅ４＋／Ｃｅ３＋ Ｍｎ４＋／（Ｍｎ２＋＋Ｍｎ３＋）

ＣＰＦｒｅｓｈ ２９．４０ ２０．００ ５０．６０ ６６．３７ ２３．８４ ９．７９ ３．１９ １．３８

ＣＰＡｆｔｅｒＴＰＯ ６８．４０ １４．９０ １６．７０ ８１．５３ １３．２８ ５．１９ ３．９０ １．０１

ＣＡＦｒｅｓｈ ８．００ ４１．５０ ５０．５０ ６６．７１ ２５．３８ ７．９１ ４．４６ １．７５

ＣＡＡｆｔｅｒＴＰＯ ４９．５６ ２８．８５ ２１．５９ ６７．０６ ２４．６５ ８．２９ ３．６１ ０．６８

　　综合ＸＰＳ测试结果，并根据电荷守恒原理，可
以初步推出：１）ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２ＣＰ中，Ｍｎ

４＋是唯

一的电子受体被还原，同时发生 Ｏ２－和 Ｃｅ３＋分别向
Ｏ－和 Ｃｅ４＋转化；ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２ＣＡ中，Ｍｎ

４＋和

Ｃｅ４＋均作为电子受体被还原，同时发生 Ｏ２－向 Ｏ－转
化．２）Ｏ－和 Ｍｎ４＋在反应中被消耗可直接关联碳烟
氧化，故可视为主要活性物种，这种情况在 ＭｎＯｘ
（０．４）ＣｅＯ２ＣＡ中更为显著；结合 Ｒａｍａｎ和 Ｏ２
ＴＰＤ、Ｈ２ＴＰＲ测试结果，ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２ＣＡ中
形成了更多氧空位，促进了活性物种 Ｏ－的迁移和
转化与Ｍｎ４＋的转化，因而活性最高［７，１３］．
２．６原位Ｒａｍａｎ

为了更好地研究碳烟在ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２催化

剂上的催化氧化路径，分别在纯 Ａｒ（Ｉ）和１０％Ｏ２＋
Ａｒ（ＩＩ）气氛下，对 ＣＰ法和 ＣＡ法制备的复合氧化
物与碳烟的反应过程进行原位Ｒａｍａｎ测试，结果如
图５所示．
　　相关文献指出６４０和４４５ｃｍ－１处特征峰的面
积之比（Ａ６４０／Ａ４４５）决定了催化剂中氧空位的浓
度［２９］，对图 ５中各谱图的特征峰面积进行计算，
结果列于表 ３．从表 ３中可以看出，Ａｒ气氛下，
ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２ＣＰ／ＣＡ的氧空位浓度都随着温度
的升高而增大，达到最大值后保持基本恒定，可能

归因于在无氧气氛下催化剂中氧物种的溢出，使得

氧空位浓度增大．ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２ＣＡ在２００℃时
氧空位浓度即达最大值，低于ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２ＣＰ
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图５ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２ＣＡ／ＣＰ碳烟混合物在Ａｒ或１０％Ｏ２＋Ａｒ气氛中的原位Ｒａｍａｎ谱图

Ｆｉｇ．５ＩｎｓｉｔｕＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２ＣＡ／ＣＰｓｏｏｔｍｉｘｔｕｒｅｕｎｄｅｒＡｒｏｒ１０％Ｏ２＋Ａｒ

表３Ｒａｍａｎ谱图中Ａ６４０／Ａ４４５的比值
Ｔａｂｌｅ３ＴｈｅｒａｔｉｏｓｏｆＡ６４０／Ａ４４５ｉｎＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２ＣＰ

Ａｒ １０％Ｏ２＋Ａｒ

ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２ＣＡ

Ａｒ １０％Ｏ２＋Ａｒ

３０ ０．１１ ０．１１ ０．１１ ０．１１

１００ ０．１４ ０．２４ ０．３４ ０．２４

２００ ０．１５ ０．２２ ０．６６ ０．２１

３００ ０．３２ ０．２４ ０．６９ ０．１２

４００ ０．４４ ０．０５ ０．５７ ０．２１

５００ ０．４４ ０．７６ ０．５７ ０．２３

６００ ０．４１ ０．７４ ０．５６ ０．２１

的４００℃；１０％Ｏ２＋Ａｒ气氛下，两种催化剂的氧空
位浓度随着温度的升高变化趋势一致，即先增大后

减小，再增大，最后保持不变．推测在低温条件下，
催化剂中的氧物种首先得到释放，氧空位浓度增

大；中温区，气氛中大量的氧源源不断地吸附到催

化剂表面上，使得氧空位减少，这部分氧物种活化

后溢出参与碳烟的氧化；当温度进一步升高时氧空

位再次增多．同样地ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２ＣＡ中温区氧
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空位浓度最小时所对应的温度低于 ＭｎＯｘ（０．４）
ＣｅＯ２ＣＰ，与ＴＰＯ结果相一致．

综上所述，并根据氧化还原循环机制，催化剂

表面氧物种首先溢出，同时产生氧空位，气相氧不

断吸附至催化剂表面氧空位上得到活化生成 Ｏ２
－
，

Ｏ２
－
转化为Ｏ－，进一步转化为晶格氧 Ｏ２－［３０］，这些

为活性氧物种和高价态 Ｍｎ４＋活性物种参与反应准

备了条件．
图６为碳烟催化氧化可能的路径图，具体过程

为Ｏ－溢出并迁移至碳烟表面生成Ｃ（Ｏ），同时产生
氧空位，部分晶格氧 Ｏ２－活化逸出［１２］补充 Ｏ－，气
相氧吸附到氧空位上不断补充被消耗的活性氧物

种，使反应持续进行．

图６ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２ＣＡ／ＣＰ催化氧化碳烟路径

Ｆｉｇ．６ＴｈｅｐａｔｈｗａｙｆｏｒＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２ＣＡ／ＣＰｃａｔａｌｙｚｅｓｓｏｏｔｏｘｉｄａｔｉｏｎ

３结论
３．１ＣＰ和ＣＡ法制备的ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２都形

成了具有立方相萤石结构的固溶体，催化活性均比

单一ＣｅＯ２和 ＭｎＯｘ高，其中 ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２ＣＡ
的催化活性最高．
３．２与 ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２ＣＰ 相 比， ＭｎＯｘ

（０．４）ＣｅＯ２ＣＡ中有更多Ｍｎ取代Ｃｅ进入ＣｅＯ２晶
格，形成了小晶粒尺寸、大比表面积的优良固溶

体，催化剂氧空位、氧物种数量（尤其是 Ｏ－）和表
面Ｍｎ４＋增多，强化了活性氧的释放，进而促进碳烟
氧化．
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ｂｕｓｔｉｏｎｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔｉｎｄｉｅｓｅｌｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅｆｉｌｔｅｒｓｃａｔａｌｙｚｅｄ
ｗｉｔｈｃｅｒｉａｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍＥｎｇＪ，２０１２，２０７／
２０８：２５８－２６６．

［５］　ＲｕｓｓｏＮ，ＦｉｎｏＤ，ＳａｒａｃｃｏＧ，ｅｔａｌ．Ｐｒｏｍｏｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆ
Ａｕｏｎｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｔｈｅｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｆｄｉｅｓｅｌ
ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅｆｉｌｔｅｒｓ［Ｊ］．ＣａｔａｌＴｏｄａｙ，２００８，１３７：３０６－

３１１．
［６］　ＷｕＸＤ，ＬｅｅＨＲ，ＬｉｕＳ，ｅｔａｌ．Ｓｕｌｆｕｒｐｏｉｓｏｎｉｎｇａｎｄ

ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｆＭｎＯｘＣｅＯ２Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｓｏｏｔｏｘｉｄａ
ｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪＲａｒｅＥａｒｔｈ，２０１２，３０：６５９－６６４．

［７］　ＳｈａｎＷＪ，ＭａＮ，ＹａｎｇＪＬ，ｅｔａｌ．Ｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆ
ｓｏｏｔｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅｓｏｖｅｒＭｎＯｘＣｅＯ２ ｏｘｉｄｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙ
ｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．ＪＮａｔＧａｓＣｈｅｍ，
２０１０，１９：８６－９０．

［８］　ＡｎｅｇｇｉＥ，ＤｅＬｅｉｔｅｎｂｕｒｇＣ，ＤｏｌｃｅｔｔｉＧ，ｅｔａｌ．Ｐｒｏｍｏ
ｔｉｏｎａｌｅｆｆｅｃｔｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｓａｎｄｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅｔａｌｓｉｎｔｈｅ
ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｏｆｄｉｅｓｅｌｓｏｏｔｏｖｅｒＣｅＯ２ａｎｄＣｅＯ２ＺｒＯ２［Ｊ］．
ＣａｔａｌＴｏｄａｙ，２００６，１１４：４０－４７．

１７１第２期　　　　　　　　　　　　　林俊敏等：氧化碳烟的ＭｎＯｘ（０．４）ＣｅＯ２催化剂表面活性物种研究



［９］　ＳｈｉｍｉｚｕＫ，ＫａｗａｃｈｉＨ，ＳａｔｓｕｍａＡ．Ｓｔｕｄｙｏｆａｃｔｉｖｅｓｉｔｅｓ
ａｎｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒｓｏｏｔｏｘｉｄａｔｉｏｎｂｙｓｉｌｖｅｒｌｏａｄｅｄｃｅｒｉａ
ｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］．ＡｐｐｌＣａｔａｌＢ，２０１０，９６：１６９－１７５．

［１０］ＳｅｔｉａｂｕｄｉＡ，ＣｈｅｎＪ，ＭｕｌＧ，ｅｔａｌ．ＣｅＯ２ｃａｔａｌｙｓｅｄｓｏｏｔ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ：Ｔｈｅｒｏｌｅｏｆａｃｔｉｖｅｏｘｙｇｅｎｔｏａｃｃｅｌｅｒａｔｅｔｈｅｏｘｉ
ｄａｔｉｏｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ［Ｊ］．ＡｐｐｌＣａｔａｌＢ，２００４，５１：９－１９．

［１１］ ＷｕＸＤ，ＬｉｕＳ，ＷｅｎｇＤ，ｅｔａｌ．ＭｎＯｘ! ＣｅＯ２!

Ａｌ２Ｏ３ｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｓｆｏｒｓｏｏｔｏｘｉｄａｔｉｏｎ：Ａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｔｈｅｒ
ｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙ［Ｊ］．ＪＨａｚａｒｄＭａｔｅｒ，２０１１，１８７：２８３－
２９０．

［１２］ＬｉａｎｇＱ，ＷｕＸＤ，ＷｅｎｇＤ，ｅｔａｌ．Ｏｘｙｇｅｎａｃｔｉｖａｔｉｏｎｏｎ
Ｃｕ／ＭｎＣｅｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｓａｎｄｔｈｅｒｏｌｅｉｎｄｉｅｓｅｌｓｏｏｔ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＣａｔａｌＴｏｄａｙ，２００８，１３９：１１３－１１８．

［１３］ＭａｃｈｉｄａＭ，ＭｕｒａｔａＹ，ＫｉｓｈｉｋａｗａＫ，ｅｔａｌ．Ｏｎｔｈｅｒｅａ
ｓｏｎｓｆｏｒｈｉｇｈａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＣｅＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｓｏｏｔｏｘｉｄａｔｉｏｎ
［Ｊ］．ＣｈｅｍＭａｔｅｒ，２００８，２０：４４８９－４４９４．

［１４］ ＧｕｉｌｌéｎＨｕｒｔａｄｏＮ，ＧａｒｃíａＧａｒｃíａＡ，ＢｕｅｎｏＬóｐｅｚＡ．
Ｉｓｏｔｏｐｉｃｓｔｕｄｙｏｆｃｅｒｉａｃａｔａｌｙｚｅｄｓｏｏｔｏｘｉｄａｔｉｏｎｉｎｔｈｅ
ｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＮＯｘ［Ｊ］．ＪＣａｔａｌ，２０１３，２９９：１８１－１８７．

［１５］ＺｈａｎｇＭｉｎｇ（张 明），ＦｕＭｉｎｇｌｉ（付名利），ＷｕＪｕｎｌｉ
ａｎｇ（吴军良），ｅｔａｌ．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｏｆｓｕｒｆａｃｅｏｘｙｇｅｎ
ｓｐｅｃｉｅｓａｎｄｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｙｏｎＭｎＯｘＣｅＯ２ ｆｏｒｓｏｏｔ
ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪＣｈｉｎｅｓｅＳｏｃＲａｒｅＥａｒｔｈ（中国稀土学
报），２０１１，２９：３０３－３０９．

［１６］ ＦｕＭＬ，ＹｕｅＸＨ，ＹｅＤＱ，ｅｔａｌ．Ｓｏｏｔｏｘｉｄａｔｉｏｎｖｉａ
ＣｕＯｄｏｐｅｄＣｅＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｕｓｉｎｇｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ
ａｎｄｃｉｔｒａｔｅａｃｉｄｃｏｍｐｌｅｘｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｓｙｎｔｈｅｓｉｓ［Ｊ］．Ｃａｔａｌ
Ｔｏｄａｙ，２０１０，１５３：１２５－１３２．

［１７］ＦｕＭｉｎｇｌｉ（付名利），ＷａｎｇＫｅｌｉａｎｇ（王克亮），Ｙｕ
Ｒｕｎｐｅｎｇ（于润秡），ｅｔａｌ．ＳｏｏｔｏｘｉｄａｔｉｏｎｉｎＮＯａｔｍｏｓ
ｐｈｅｒｅｖｉａＭｎＯｘＣｅＯ２ｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ［Ｊ］．
ＣｈｉｎｅｓｅＪＩｎｏｒｇＣｈｅｍ（无机化学学报），２０１２，２８：
１５９３－１６００．

［１８］ＯｕｙａｎｇＪｉｅｈｏｎｇ（欧阳杰宏），ＬｉｎＪｕｎｍｉｎ（林俊敏），
ＬｉｕＹｏｕｆａ（刘有发），ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｉｅｓｏｎｔｈｅａｃｔｉｖｅｏｘｙｇｅｎ
ｓｐｅｃｉｅｓｏｆＣｕ０．０５Ｃｅ０．９５Ｏｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｓｏｏｔｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｐｒｏ
ｍｏｔｉｎｇｅｆｆｅｃｔｏｆｐｌａｓｍａ［Ｊ］．ＣｈｉｎａＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉ
ｅｎｃｅ（中国环境科学），２０１３，３３：２４３－２５０．

［１９］ＪｉａＬＷ，ＳｈｅｎＭＱ，ＷａｎｇＪ，ｅｔａｌ．Ｒｅｄｏｘｂｅｈａｖｉｏｒｓ
ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆＭｎ０．１Ｃｅ０．９Ｏｘ ａｎｄ
Ｍｎ０．１Ｃｅ０．６Ｚｒ０．３Ｏｘ［Ｊ］．ＪＲａｒｅＥａｒｔｈ，２００８，２６：５２３－
５２７．

［２０］ＳｈｅｎＱ，ＬｕＧＺ，ＤｕＣＨ，ｅｔａｌ．Ｒｏｌｅａｎｄｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆ
ＮＯｘｉｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｏｆｓｏｏｔｏｖｅｒｉｒｏｎｃｅｒｉａ
ｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］．Ｃｈｅｍ ＥｎｇＪ，２０１３，２１８：
１６４－１７２．

［２１］ＷｕＸＤ，ＬｉｎＦ，ＸｕＨＢ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆａｄｓｏｒｂｅｄａｎｄ

ｇａｓｅｏｕｓＮＯｘｓｐｅｃｉｅｓｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｄｉｅｓｅｌｓｏｏｔ
ｗｉｔｈＭｎＯｘＣｅＯ２ｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌＣａｔａｌＢ，２０１０，
９６：１０１－１０９．

［２２］ＳａｔｏＴ，ＫｏｍａｎｏｙａＴ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆａｌｃｏｈｏｌｓｗｉｔｈ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｘｙｇｅｎｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＲｕ／ＭｎＯｘ／ＣｅＯ２ ｕｎｄｅｒ
ｍｉｌｄｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＣａｔａｌＣｏｍｍｕｎ，２００９，１０：１０９５－
１０９８．

［２３］ ＦｅｒｒａｎｄｏｎＭ，ＣａｒｎＪ，ＪｒｓＳ，ｅｔａｌ．Ｔｏｔａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｃａｔａｌｙｓｔｓｂａｓｅｄｏｎｍａｎｇａｎｅｓｅｏｒｃｏｐｐｅｒｏｘｉｄｅｓａｎｄｐｌａｔｉ
ｎｕｍｏｒｐａｌｌａｄｉｕｍＩ：Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＡｐｐｌＣａｔａｌｙＡ，
１９９９，１８０：１４１－１５１．

［２４］ＺｈａｎｇＺＬ，ＨａｎＤ，ＷｅｉＳ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆａｃ
ｔｉｖｅｓｉｔｅｄｅｎｓｉｔｉｅｓａｎｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｆｏｒｓｏｏｔｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ
ｗｉｔｈＯ２ｏｎＦｅｄｏｐｅｄＣｅＯ２ｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｓ［Ｊ］．ＪＣａｔａｌ，
２０１０，２７６：１６－２３．

［２５］ ＬｉｕＳ，ＷｕＸＤ，ＷｅｎｇＤ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍｂｉｎｅｄｐｒｏｍｏｔｉｎｇ
ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｐｌａｔｉｎｕｍａｎｄＭｎＯｘＣｅＯ２ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｏｎａｌｕｍｉｎａ
ｏｎＮＯｘａｓｓｉｓｔｅｄｓｏｏｔｏｘｉｄａｔｉｏｎ：Ｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙａｎｄｓｕｌ
ｆｕｒｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ［Ｊ］．ＣｈｅｍＥｎｇＪ，２０１２，２０３：２５－３５．

［２６］ＫｒｉｓｈｎａＫ，ＢｕｅｎｏＬóｐｅｚＡ，ＭａｋｋｅｅＭ，ｅｔａｌ．Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ
ｒａｒｅｅａｒｔｈｍｏｄｉｆｉｅｄＣｅＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｓｏｏｔｏｘｉｄａｔｉｏｎ［Ｊ］．
ＡｐｐｌＣａｔａｌＢ，２００７，７５：１８９－２００．

［２７］ＫｒｉｓｈｎａＫ，ＢｕｅｎｏＬóｐｅｚＡ，ＭａｋｋｅｅＭ，ｅｔａｌ．Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ
ｒａｒｅｅａｒｔｈｍｏｄｉｆｉｅｄＣｅＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｓｏｏｔｏｘｉｄａｔｉｏｎｐａｒｔ
ＩＩ：ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓａｔｉｏｎａｎｄｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｗｉｔｈＮＯ＋Ｏ２
［Ｊ］．ＡｐｐｌＣａｔａｌＢ，２００７，７５：２０１－２０９．

［２８］ＷｕＸＤ，ＬｉｕＳ，ＷｅｎｇＤ，ｅｔａｌ．Ｔｅｘｔｕｒａｌｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄｓｏｏｔｏｘｉｄａｔｉｏｎａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＭｎＯｘＣｅＯ２
ｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｓ［Ｊ］．ＣａｔａｌＣｏｍｍｕｎ，２０１１，１２：３４５－３４８．

［２９］ ＪｉａｎｇＨ，ＺｈａｏＪ，ＪｉａｎｇＤ，ｅｔａｌ．ＨｏｌｌｏｗＭｎＯｘＣｅＯ２
ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙａｇｒｅｅｎｒｏｕｔｅ：Ａｎｏｖｅｌｌｏｗｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅＮＨ３ＳＣＲｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］．ＣａｔａｌＬｅｔｔ，２０１４，１４４：
３２５－３３２．

［３０］ＬｉｏｔｔａＬＦ，ＯｕｓｍａｎｅＭ，ＤｉＣａｒｌｏＧ，ｅｔａｌ．Ｔｏｔａｌｏｘｉｄａ
ｔｉｏｎｏｆｐｒｏｐｅｎｅａｔｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｖｅｒＣｏ３Ｏ４ＣｅＯ２
ｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｓ：Ｒｏｌｅｏｆｓｕｒｆａｃｅｏｘｙｇｅｎｖａｃａｎｃｉｅｓａｎｄｂｕｌｋ
ｏｘｙｇｅｎｍｏｂｉｌｉｔｙｉｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ［Ｊ］．ＡｐｐｌＣａｔａｌ
Ａ，２００８，３４７：８１－８８．
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