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CeO2负载 Co 或 Mn 棒状复合材料对 CO 的催化氧化 
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摘  要：用一步水热法制备了 CeO2负载的不同比例过渡金属(Co, Mn)棒状纳米材料，通过 X 射线衍射仪、扫描电子显微镜、

透射电子显微镜、Raman 光谱仪、X 射线光电子能谱仪、BET 比表面分析仪、H2程序升温还原和 CO 程序升温脱附表征并分

析了引入不同含量过渡金属(Co, Mn)对催化剂的晶格常数、表面不同价态元素含量、比表面积和 CO 催化氧化性能等的影响。

此外，CeO2负载的过渡金属(Co, Mn)相比于纯相 CeO2表现出更加优异的催化活性。CoCeO2催化氧化 50% CO 的温度(T50%)
范围为 97 ~133 ℃，MnCeO2 为 107~195 ℃，其中，含有 40%(摩尔分数)Co 或 Mn 的 CoCeO2和 MnCeO2表现出最佳的催

化性能，T50%分别为 97 ℃和 107 ℃。过渡金属(Co, Mn)的引入，使得催化剂表面的相互协同作用增强，产生更多的活性氧，

从而有效地提高了材料的催化活性。 
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Catalytic Oxidation of CO by CeO2 Supported Co and Mn Rod-like Composites 
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Abstract: The transition metals (i.e., Co, Mn) supported rod-like CeO2 nanomaterials with different proportions were prepared by an 
one-step hydrothermal method. The influence of transition metals (Co, Mn) content on the crystal lattice constant, element content of 
different valence states of the catalyst, specific surface area and CO catalytic oxidation performance were characterized by X-ray 
diffraction, scanning electron microscopy, transmission electron microscopy, Raman spectroscopy, X-ray photoelectron microscopy, 
specific surface area analysis, H2-temperature programmed reduction and CO-temperature programmed desorption, respectively. In 
addition, compared to pure CeO2, CeO2 nanorods supported Co or Mn show a greater catalytic activity for CO at a low temperature. 
The temperature range of CoCeO2 with catalytic oxidation CO of 50% (T50%) is 97–133 ℃, and that of MnCeO2 is 107–195 ℃. 
CoCeO2 and MnCeO2 with 40% (in mole fraction) of Co or Mn show the optimum catalytic performance, and the T50% of 40% 
CoCeO2 is 97 ℃ and 40% MnCeO2 is 107 ℃, respectively. The introduction of transition metal (Co, Mn) enhances the 
synergistic effect on the catalyst surface and produced more active oxygen, thus effectively enhancing the catalytic oxidation 
performance of the nanomaterials. 
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CO 是现代污染废气中最为主要的成分[1]。当周

围环境中 CO 的浓度达到 1.28 mg/m3 时，人们会在

1~3 min 内中毒死亡，当环境中 CO 的浓度达到 12%

以上时，会引发爆炸[2–3]。此外，在质子交换膜电池

中，当 H2 源中 CO 的浓度达到 1%及以上时，很容

易使电池的阳极中毒而失效[4]。所以，找到一种科 
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学有效的处理环境中 CO 的方法对生产生活有着十

分重要的意义。 

二氧化铈(CeO2)是一种在各种领域中都有着广

泛应用的稀土氧化物，如气体传感器[5]、质子交换

膜电池[6]和催化剂[7–8]等，其中，CeO2被认为是处理

汽车尾气的三相催化剂的重要载体[9]。萤石结构的

CeO2 因为其晶体结构中同时具有正四价和正三价

状态的铈离子，所以该氧化物具有较好的储放氧功

能，因而该类催化剂在一定的温度具有催化氧化活

性[10–11]。尽管 CeO2 在催化剂方面有着很大的应用

潜力，但纯相的 CeO2 在温度较低的条件下表现出

的催化氧化活性不尽人意。众所周知，提高材料催

化活性的方法有很多，如掺杂或复合其它元素，减小

晶粒尺寸来提高材料的比表面积，使催化剂暴露的活

性位点增加，从而提高催化剂的催化活性[12–13]，其

中掺杂与复合对提升材料的催化性能有着显著的作

用[14]。由于贵金属在催化氧化领域有着较为优异的

催化性能，因此研究人员更多地关注贵金属催化剂。

如Carltonbird等[15]利用水热法和化学沉淀法两步制

备得到 Au 修饰的 CeO2 催化剂，其在低温表现出对

CO 较为优异的催化活性。虽然贵金属有着较好的

催化性能，但由于其资源的稀缺、高昂的成本和易中

毒失活的缺点，使其难以在商业上具有广泛的应用市

场[16]。近年来随着研究人员逐渐将目光转移到过渡

金属元素上，发现了部分过渡金属由于其变价的性

质，因此其氧化物也表现出了一定的催化性能[17–18]。

如 Zhang 等[19]利用金属有机骨架模板法制备出前驱

体，再通过高温煅烧得到纯相的 Co3O4催化剂，该样

品完全催化氧化 CO 的温度为 170 ℃。Mobini 等[20]

使用表面活性剂协助的共沉淀法制备出颗粒状的

Mn/CeO2催化剂，在 159 ℃ CO 转化率为 50%，204 ℃ 

CO 全部转化。过渡金属元素，如 Co 和 Mn 存在许

多不同的离子价态，所以其氧化物的种类也较为多

变：Co3O4、CoO、Mn3O4、MnO2等，因此也具有一

定的催化氧化性能。虽然以 CeO2为基体对其进行复

合或参杂的催化体系已有研究，但 CeO2 负载的 Co

或 Mn 的棒状纳米复合材料体系仍有待进一步探究，

其对 CO 在低温的催化活性有待进一步提高，催化氧

化 CO 的内在机理仍需要更加具体的解释分析。 

本工作利用水热法一步制备出 CeO2 负载的过

渡金属(Co, Mn)棒状结构纳米材料，并将制备出的

材料用于对 CO 的催化氧化性能测试，对材料的各

项物理性质进行了表征测试并加以分析解释，最后

结合表征结果对其内在的催化机理进行了较为详尽

的研究说明。 

1  实验 

1.1  样品制备 

利用水热法一步分别合成了不同摩尔比例的

Co、Mn 负载的 CeO2棒状结构纳米复合材料。实验

具体步骤为：先将 1.74 g Ce(NO3)3·6H2O (购自天津致

远化学试剂有限公司，下同)溶解在 10 mL 的去离子

水中，搅拌至透明。按照 Co/Ce 与 Mn/Ce 的摩尔比

分别为 0.05:1.00、0.10:1.00、0.30:1.00、0.35:1.00、

0.40:1.00、0.45:1.00 和 0.50:1.00，把 CoCl6·6H2O 和

MnCl2·4H2O 分别加入到上述澄清溶液中，得到混合

溶液。继续搅拌 15 min，加入到 NaOH 溶液(质量分

数约为 22%)，得到絮状沉淀物溶液，再继续搅拌

30 min。将反应釜放在 120 ℃，反应 24 h，之后取出

反应釜将其放在自然环境降温至室温。再利用去离

子水和乙醇交替反复洗涤得到的沉淀物，各洗涤 3

次，将洗涤过后的沉淀物放置在 60 ℃干燥。最后放

入管式炉由室温升至 400 ℃，保温 4 h，自然降温至

室温。得到的产物分别命名为 CeO2、5% CoCeO2、

10% CoCeO2、30% CoCeO2、35% CoCeO2、40% 

CoCeO2、45% CoCeO2、50% CoCeO2 和 5% 

MnCeO2、10% MnCeO2、30% MnCeO2、35% 

MnCeO2、40% MnCeO2、45% MnCeO2、50% 

MnCeO2。 

1.2  样品表征 

使用日本 Rigaku 公司的 D/max-3B 型 X 射线衍

射仪(XRD，Cu 靶 Kα射线，λ = 0.1.54 nm)表征样品

的晶体结构，扫描范围为 10°~90°，扫描步长为

0.02°，扫描速率为 4 (°)/min。通过美国安捷伦 720

系列电感耦合等离子体质谱(ICP-OES)测定样品中

Co 和 Mn 分别与 Ce 的摩尔比。通过美国 FEI 公司

的 Quanta 200 型的扫描电子显微镜(SEM)获得样品

的微观形貌，测试的加速电压为 20~30 kV。通过日

本电子株式会社的 JEM-2010 型透射电子显微(TEM)

观察样品的微观形貌和结构，加速电压为 120 kV。

利用英国 Reinshaw InVia Raman 光谱仪在功率为  

5 mW、激发波长为 514 nm 的测试条件下，表征分

析 CeO2 峰的位移情况。使用美国 Quantachrome 公

司的 NOVE2200e 型氮吸附比表面积测试仪及孔径

分布测试仪分析样品的表面积和孔径分布，测试前

样品在 300 ℃脱气 3 h。在室温使用美国 Thermo 

Fisher Scientific 公司的 ESCALAB 250Xi 型 X 射线

光电子能谱仪(XPS)分析样品表面元素。采用美国



第 49 卷第 10 期 张  旭 等：CeO2负载 Co 或 Mn 棒状复合材料对 CO 的催化氧化 · 2223 · 

 

Quantachrome公司的TPR Win型化学吸附仪表征催

化剂的还原性能。采用美国麦克仪器公司的

Autochem II 2920 型化学吸附仪进行 CO 程序升温

脱附(CO-TPD)测试：将催化剂(100 mg)在纯 CO 气

流(50 mL/min)中 550 ℃预处理 1 h，冷却至室温后，

通入 He 气吹扫 1 h 至基线平，然后，将样品以

10 ℃/min 的速率从室温加热至 900 ℃。 

1.3  样品性能测试 

在常温常压将 100 mg 不同元素、不同比例

Co, Mn 修饰的的催化剂 CoCeO2 或 MnCeO2 放

在反应器的不锈钢管中，对样品进行程序升温来

检测材料的催化活性。反应气的组分 CO、O2、

N2 分别占比 1.0%、19.8%和 77.2%(体积分数)，气

体流量为 50 mL/min [30 L/(g·h)]。反应尾气通过昆

明贵金属研究所自主搭建的催化热导检测器测试

出口的 CO 浓度。从 20~250 ℃进行实时采气分析，

当反应条件稳定后，每个温度点测量数次，再取

平均值，从而确保数据的稳定性和重复性。根据

进出口气体 CO 浓度的变化计算得到 CO 转换率

[式(1) ]： 

out
CO

in

(CO)
[1 ] 100%

(CO)

cR
c

                 (1) 

式中：cin(CO)和 cout(CO)为 CO 在反应器出口和进口

处的浓度。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 

水热法制备的纯相 CeO2 和 CeO2 负载的 Co、

Mn 纳米材料的 XRD 谱如图 1 所示。从图 1a 和图

1c 可见，纯相 CeO2, 5% CoCeO2 和 10% CoCeO2

的 5% MnCeO2 和 10% MnCeO2 纳米材料的

XRD 谱与萤石结构 CeO2 标准卡片相对应，晶体的

结晶性良好，且没有出现其他副产物的衍射峰，

说明低比例 Co、Mn 的引入并没有使材料产生第

二相。从图 1b 和图 1d 可见，当 Co 或 Mn 的引入

量达到 40%时，材料出现了第二相，且分别与

Co3O4 和 Mn3O4 的标准谱相一致。说明析出的第二

相分别是 Co3O4 和 Mn3O4，除此以外没有其他杂 

         
           (a) XRD patterns of pure CeO2, 5% CoCeO2 and 10% CoCeO2                 (b) XRD patterns of 40% CoCeO2  

         
          (c) XRD patterns of pure CeO2, 5% MnCeO2, 10% MnCeO2                     (d) XRD patterns of 40% MnCeO2 

图 1  纯相 CeO2，5% CoCeO2，10% CoCeO2，40% CoCeO2，5% MnCeO2，10% MnCeO2，40% MnCeO2的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of pure CeO2, 5% CoCeO2 and 10% CoCeO2 and 40% CoCeO2, 5% MnCeO2 and 10% MnCeO2 and 40% MnCeO2 
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质。纯相 CeO2 和不同比例的 CeO2 负载的 Co、Mn

样品的平均晶粒尺寸(D)由 Scherrer 公式计算得到： 

cos

KD 
 

                            (2) 

式中：K 为常数，0.89；θ 为衍射角；λ 为 Cu 靶的

Kα1 射线波长，0.154 nm；β为半高宽。计算得到的

催化剂的晶粒尺寸和晶格常数如表 1 所示。从表 1

可见，元素 Co 或 Mn 的引入会抑制晶粒的生长，导

致平均晶粒尺寸随着加入Co或Mn原子比例的增加

而减小。 

 
表 1  CeO2负载 Co 或 Mo 复合材料的晶粒尺寸和晶格常数 
Table 1  Grain size and lattice constant of CeO2 supported 

Co and Mn composites 

Sample Grain size/nm Lattice constant/nm 

CeO2 13.6 0.541 

5% CoCeO2 13.2 0.541 

10% CoCeO2 12.7 0.540 

40% CoCeO2 12.2 0.539 

5% MnCeO2 11.6 0.540 

10% MnCeO2 11.8 0.540 

40% MnCeO2 10.3 0.539 

 

CeO2 为面心立方结构，晶格常数(a)和晶面间距

(d)可以通过 Bragg 方程和晶面间距公式计算得到： 
2 sind n                             (3) 

( ) 2 2 2hkl
ad

h k l


 
                    (4) 

式中：θ 为晶面衍射的夹角。因为 Co、Mn 原子半

径小于 Ce 原子半径，当 Co 或 Mn 掺入到 CeO2晶

格中会导致 CeO2 的晶格畸变，使基体材料的晶格

常数减小。另外，结合表 1 中的数据并将 40% 

CoCeO2 和 40% MnCeO2 的衍射峰与标准谱对比

可以发现，CeO2 的(111)面所对应角度为 28.554°的

峰均有轻微地向大角度方向偏移，发生该现象的原

因是 Co 或 Mn 负载的催化剂材料相对于纯相 CeO，

晶格常数较小。Co 或 Mn 的引入导致 CeO2晶格发

生畸变，这是 Co 或 Mn 掺入到 CeO2晶格中的一个

重要证据。ICP-OES 测定的 40% CoCeO2 中 Co/Ce

的实际含量为 35.1%，40% MnCeO2中 Mn/Ce 的实

际含量为 34.3%，与理论值相近。 

2.2  SEM 分析 

通过 SEM 分析水热法制备的 40% CoCeO2 和

40% MnCeO2 的表面形貌，结果如图 2 所示。从图

2a 和图 2b 可见，40% CoCeO2 和 40% MnCeO2

均主要由直径较小的一维棒状结构和少量的颗粒组

成，一维棒状纳米材料的长度在 500 nm 左右。 

 

(a) 40% CoCeO2 

 

(b) 40% MnCeO2 

图 2  40% CoCeO2和 40% MnCeO2的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of 40% CoCeO2 and 40% MnCeO2 

 

2.3  TEM 分析 

利用 TEM 和 HRTEM 对水热法制备的纯相

CeO2、40% CoCeO2 和 40% MnCeO2 纳米材料的

形貌和精细微观结构进行观察。如图 3a 和图 3b 所

示，纯相 CeO2 材料基本呈现类圆形和类方形颗粒

的混合状态，大小较为均匀，类圆形状的颗粒其晶

面间距为 0.311 nm，与 CeO2 的(111)面间距相对应。

类方形颗粒的晶面间距为 0.268 nm，与 CeO2的(200)

面的面间距相对应。40% CoCeO2 的 TEM 和

HRTEM 照片如图 3c~图 3f 所示。由图 3c~图 3f 可

见，40% CoCeO2 为纳米级棒状和颗粒状的混合。

由图3e可见，一维棒状结构的晶面间距为0.312 nm，

对应于 CeO2 (111)面的晶面间距[21]。由图 3f 可见，

夹杂在颗粒中的第二相的晶面间距为 0.285 nm 与

Co3O4 的(220)面对应。图 3g 为 40% MnCeO2 的 
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                        (a) TEM image of pure CeO2                                (b) HRTEM image of pure CeO2 

         
                      (c) TEM image of 40% CoCeO2                              (d) TEM image of 40% CoCeO2 

         
                     (e) HRTEM image of 40% CoCeO2                            (f) HRTEM image of 40% CoCeO2 

         

                       (g) TEM image of 40% MnCeO2                           (h) HRTEM image of 40% MnCeO2 

图 3  纯相 CeO2，40% CoCeO2，40% MnCeO2的 TEM 照片 
Fig. 3  TEM images of pure CeO2, 40% CoCeO2 and 40% MnCeO2 
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TEM 照片。由图 3g 可见，40% MnCeO2 大部分为

均匀棒状结构和少量颗粒，图 3h为其HRTEM照片，

棒状结构的晶面间距为 0.312 nm，为 CeO2 (111)面

的晶面间距，负载在棒状材料表面的小颗粒的晶面

间距为 0.306 nm，对应于 Mn3O4 的(112)晶面间距。

当棒状的基体材料表面紧密负载着第二相氧化物

时，可以有效提高材料表面高价态离子与低价态离

子之间(Ce3+ –Mx+ –Ce4+)的相互协同作用，近而极大

地提高材料的催化氧化性能。 

2.4  Raman 分析 

对纯相的CeO2、40% CoCeO2和 40%MnCeO2

进行了 Raman 测试。从图 4a 和图 4b 可见，在     

463 cm–1 位置出现明显的震动峰，该峰为 CeO2 的特

征峰[22]。当引入 Co 或 Mn 时，特征峰发生轻微的红

移，分别从 463 cm–1移动到了 458 cm–1和 446 cm–1。

258 cm–1 和 598 cm–1处分别有 2 个弱峰，这是由于

材料中存在氧空位[23]。通过 Raman 表征可以得出，

引入 Co 或 Mn 时增加了材料表面离子间的相互协 

 
(a) Pure CeO2 and 40% CoCeO2 

 

(b) Pure CeO2 and 40% MnCeO2 

图 4  纯相 CeO2，40% CoCeO2和 40% MnCeO2的 Raman 谱 
Fig. 4  Raman spectra of pure CeO2, 40% CoCeO2 and 40% 

MnCeO2 

同作用，使得 Ce—O 键发生位移，除此之外氧空

位的含量也得到了增加，从而提升了材料的催化氧

化性能。 

2.5  XPS 分析 

为了探究材料表面的元素种类、存在形式以及活

泼氧的含量变化，对纯相 CeO2，30% CoCeO2、40% 

CoCeO2、50% CoCeO2 和 30% MnCeO2、40% 

MnCeO2、50% MnCeO2进行 XPS 测试及分析。图

5a 和图 5d 分别为 40% CoCeO2和 40% MnCeO2催

化剂中 Ce 元素的 XPS 谱。低结合能位置分别出现在

882.3、888.7 eV 和 898.2 eV 附近，归属于 Ce4+ 3d5/2

的特征峰，而较高的结合能位置分别出现在 900.7、

907.5 eV 和 916.5 eV 附近，为 Ce4+ 3d3/2的特征峰[24]。

此外，在 885.4 eV 和 903.5 eV 附近的 2 个峰分别归属

于 Ce3+ 3d5/2和 Ce3+ 3d3/2的特征峰[25]。40% CoCeO2

和 40%MnCeO2的 Ce 3d 的 XPS 谱，说明了在催化

剂表面，Ce3+与 Ce4+共同存在。从表 2 可见，样品表

面Ce3+在 40% CoCeO2和 40% MnCeO2中达到最高

值，分别为 19.37%和 19.35%。通过积分拟合 O 1s 谱，

可以观察到 3 种不同类型的峰，分别为晶格氧，表面

吸附氧和羟基氧，峰位分别在 529.0、531.3 eV 和  

533.4 eV 附近(图 5b 和图 5e)[26–27]。从表 2 可见，纯相

CeO2及 30% CoCeO2、40% CoCeO2、50% CoCeO2

和 30% MnCeO2、40% MnCeO2、50% MnCeO2中

的吸附氧的比例随着 Co、Mn 引入量的增加而增加，

在 40% CoCeO2和 40%MnCeO2中吸附氧含量达到

最高值，分别为 34.37%和 34.31%。图 5c 为 40% 

CoCeO2的 Co 2p 的 XPS 谱。从图 5c 可见，779.1 eV

和 794.9 eV附近的 2个主峰分别为Co 2p3/2和Co 2p1/2

的自旋轨道峰[28]，其中 781.5 eV 和 795.8 eV 的峰为

Co2+的峰，779.6 eV 和 794.1 eV 的峰为 Co3+[29]。30% 

CoCeO2，40% CoCeO2和 50% CoCeO2中 Co2+的

含量如表 2 所示，其中 40% CoCeO2的含量最高。图

5f 为 40% MnCeO2的 Mn 2p 的 XPS 谱。由图 5f 可

见，在 640.1 eV 和 651.7 eV 附近出现 2 个主峰，分别

为 Mn 2p3/2和 Mn 2p1/2的自旋轨道峰[30]，其中 640.0 ± 

0.1 eV 为 Mn2+，642.5 ± 0.1 eV 为 Mn3+，644.6 ± 0.1 eV

为 Mn4+[31]，其中 40% MnCeO2的低价 Mn2+的含量最

高。从 XPS 的结果分析可知，催化剂材料表面引入了

低价态的Mx+(M为Co或Mn)，在材料表面形成了Ce3+ 

–Mx+ –Ce4+的结构，有效地增加了离子间的相互协同

作用和活泼氧的含量，从而极大地提高了材料的催化

氧化活性[30–31]。 
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                      (a) Ce 3d in 40% CoCeO2                                         (b) O 1s in 40% CoCeO2 

         
                       (c) Co 2p in 40% CoCeO2                                        (d) Ce 3d in 40% MnCeO2 

         
                        (e) O 1s in 40% MnCeO2                                       (f) Mn 2p in 40% MnCeO2 

图 5  40% CoCeO2和 40% MnCeO2的 XPS 谱 
Fig. 5  XPS spectra of 40% CoCeO2和 40% MnCeO2 

 

2.6  比表面积分析 

由图 6 和表 3可见，30% CoCeO2、40% CoCeO2、

50% CoCeO2和 30% MnCeO2、40% MnCeO2、50% 

MnCeO2样品的比表面积分别为 37.12，43.63，28.75，

41.13，67.75 m2/g 和 41.11 m2/g，孔径大小分别为 3.40，

3.40，3.39，3.06，27.04 nm 和 2.95 nm。随着Co、Mn

的引入量增加，样品的比表面积呈现先增加后减小的

趋势，均在 40% CoCeO2和 40% MnCeO2达到最大

的比表面积，分别为 43.63 m2/g 和 67.75 m2/g。材料的

比表面积增大，有利于使催化剂暴露的活性位点增多，

使得材料充分与催化气体接触，增大催化反应的比表

面积，从而提高催化剂的催化活性[12]。 
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表 2  Ce3+, Ox
 , Co2+ 和 Mn2+在 CeO2负载 Co 或 Mn 复合材料中的相对含量 

Table 2  Relative amounts of Ce3+, Ox
  Co2+ and Mn2+ in CeO2 supported Co and Mn composites 

Sample 
x/% 

[Ce3+] [Ce3+/ Ce4+] [ Ox
 ] [Co2+] [Mn2+] 

CeO2 17.49 21.20 28.45   

30% CoCeO2 18.0 21.95 29.73 22.16  

40% CoCeO2 19.37 24.02 34.37 34.15  

50% CoCeO2 18.49 22.68 30.89 27.21  

30% MnCeO2 17.76 21.60 26.82  72.01 

40% MnCeO2 19.35 23.99 34.31  76.81 

50% MnCeO2 17.91 21.82 33.15  71.20 

x is mole fraction. 

       

                          (a) 40% CoCeO2                                                                        (b) 40% MnCeO2 

图 6  40% CoCeO2和 40% MnCeO2的 N2吸附–脱附曲线 
Fig. 6  N2 adsorption–desorption curves of 40% CoCeO2 and 40% MnCeO2 

 

表 3  CeO2负载 Co 或 Mn 复合材料的比表面积和孔径大小 
Table 3  Specific surface areas and pore diameters of CeO2 

supported Co and Mn composites 

Sample Surface area/(m2·g–1) Pore diameter/nm 

30% CoCeO2 37.12 3.40 

40% CoCeO2 43.63 3.40 

50% CoCeO2 28.75 3.39 

30% MnCeO2 41.13 3.06 

40% MnCeO2 67.75 27.04 

50% MnCeO2 41.11 2.95 

 

2.7  氢气程序升温还原(H2-TPR)分析 

利用 H2-TPR 对 CeO2 负载 Co 或 Mn 复合材料

的还原特性进行了测试。如图 7 所示，纯相 CeO2

的明显的 H2 还原峰出现在 350 ℃左右，当纯相

CeO2 被 Co、Mn 修饰后，主要还原峰均向低温方

向偏移，并且均在 40% CoCeO2 和 40%MnCeO2

时还原峰对应的温度达到最低，温度大致在 270 ℃

和 250 ℃左右。主要原因是 CeO2 负载的 Co、Mn

催化剂在其表面出现了 Mx++Ce3+→M(x–1)++Ce4+氧

化还原平衡，形成了 Ce3+ –Mx+ –Ce4+结构，增加了

材料表面的相互协同作用[32]，且由于引入 Co、Mn

后，样品的分散性也明显改善，样品的还原能力得

到了提升。 

2.8  催化剂的 CO-TPD 分析 

图 8 为水热法制备的纯相 CeO2 和不同比例的

CoCeO2 和 MnCeO2 催化剂吸附 CO 加热后解吸

CO2 的曲线。在温度升高的过程中，被吸附的 CO

在催化剂材料表面发生催化氧化反应，形成不同类

型的碳酸盐和 CO2 分子。这 2 种催化剂均存在 2 种

CO2 分子解吸峰，分别为 α 峰和 β 峰，这可能是因

为吸附了 2 种类型的 CO 造成的：1) 一部分 CO 与

催化剂表面的活泼氧物质在较低的温度发生反应，

生成 CO2；2) 后 1 个峰随着温度升高主要与材料

的晶格氧反应有关，与 Li 等[33]的研究结果相一致，
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催化剂的催化活性主要与其峰的位置有关。与纯

相的 CeO2 相比，过渡金属 Co/Mn 修饰复合的催化

剂，其峰的位置均显著向低温方向移动，分别在

40% CoCeO2和 40% MnCeO2 处达到最低温度，

之后随着过渡金属 Co/Mn 的含量增加，温度向高

温方向移动，说明适量的复合修饰有利于提高催化

剂表面活泼氧含量，从而有效地提高催化剂对 CO

的催化活性。 

       

   (a) Pure CeO2, 30% CoCeO2, 40% CoCeO2 and 50% CoCeO2    (b) Pure CeO2, 30% MnCeO2, 40% MnCeO2 and 50% MnCeO2 

图 7  纯相 CeO2，CeO2负载 Co 或 Mn 复合材料的氢气程序升温还原(H2-TPR)曲线 
Fig. 7  Hydrogen temperature programmed reduction (H2-TPR) curves of pure CeO2, CeO2 supported Co and Mn composites 

       

   (a) Pure CeO2, 30% CoCeO2, 40% CoCeO2 and 50% CoCeO2     (b) Pure CeO2, 30% MnCeO2, 40% MnCeO2 and 50% MnCeO2 

图 8  纯相 CeO2，CeO2负载 Co 或 Mn 复合材料的 Co 程序升温脱附(CO-TPD)曲线 
Fig. 8  CO-temperature programmed desorption (CO-TPD) curves of pure CeO2, CeO2 supported Co and Mn composites 

 

2.9  CO 的催化氧化性能分析  

在 20~250 ℃进行了催化剂对CO的催化氧化测

试。图 9 为纯相 CeO2、CeO2 负载 Co 或 Mn 复合材

料以及Co3O4和Mn3O4对CO催化氧化的转化效率。

从图 9a 和图 9c 可见，相对于纯相 CeO2 来说，Co

或 Mn 修饰的 CeO2对 CO 的催化氧化性能有了很大

的提高，其中，40% CoCeO2 和 40% MnCeO2对

CO 的催化起活温度更低，反应更加灵敏，材料的

稳定性也较好。从图 9b 可见，Co 的引入量在 10%

以下的催化剂随着 Co 掺杂量的增加，材料的催化

活性提高程度比较明显。在 Co 引入量在 30%~50%

时，材料的催化性能改变不明显，转化率为 50%对

应的温度出现先下降后上升的趋势，Co 的负载量为

40%时，材料的催化性能达到最好，催化转化

50%CO 的温度低达 97 ℃，完全转化温度为 150 ℃

左右。从图 9d 可见，催化剂的性能提升在 Mn 的负

载量为 10%~30%时较明显。Mn 负载量在 30%~50%

时，催化剂的催化活性为先增加后下降，负载量为
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40%时，样品的催化性能达到最好，催化转化 50%CO

的温度低达 107 ℃，完全转化温度约为 160 ℃。 

总之，Co 或 Mn 修饰的 CeO2 纳米粒子复合材

料表面的相互协同作用是通过外来离子的掺杂以及

基体表面出现第二相形成非均相催化剂的共同作用

使样品表面出现了Mx++Ce3+→M(x–1)++Ce4+的氧化还

原平衡反应，近而使得样品表面的活性氧数量增加，

催化活性提高，其催化氧化机理为：当低价态的离

子掺杂到 CeO2 基体时，样品表面 Ce—O 的相互作

用减弱，形成 Ce3+ –Mx+ –Ce4+相互协同作用，产生

氧空位，所以低价态外来元素的引入可以有效地提 

高基体材料的缺陷( 2 O
1

O O V 2e
2

   )，从而提高 

材料的催化氧化性能[34]；除此之外，基体材料的缺

陷增加，产生的多余电子移动到材料表面，有利于

催化剂吸附周围环境中氧气分子，产生不同价态的 

吸附氧阴离子( 2
2ads ads adsO , O , O   )，在催化剂表面作为 

活泼氧参与 CO 的催化氧化反应[35–36]。CO 被吸附

在 Co–CeO2 和 Mn–CeO2 表面的活性位点上，与氧

阴离子反应生成 CO2，反应机理如图 10 所示。除此

之外，将制备的 CoCeO2 和 MnCeO2 催化剂与其

他研究工作的过渡金属催化剂进行了催化氧化 CO

的性能对比，结果如表 4 所示，在制备方法较为简

便的条件下，本工作制备的催化剂表现出较为优异

的催化性能。 

         

 (a) CO conversion rate as a function of the reaction temperature for various               (b) CO oxidation activity on various CoCeO2 catalysts  

    CoCeO2 catalysts  

         

 (c) CO conversion rate as a function of the reaction temperature for various               (d) CO oxidation activity on various MnCeO2 catalysts  

    MnCeO2 catalysts 

图 9  纯相及不同比例 Co 或 Mn 修饰 CeO2对 CO 催化氧化的转化率和催化氧化 50%的 CO 时的温度(T50%) 
Fig. 9  CO conversion rates as a function of the reaction temperature and temperatures of catalytic oxidation CO of 50%(T50%) for 

various CoCeO2 or MnCeO2 catalysts  
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图 10  CeO2基催化剂催化氧化 CO 机理 
Fig. 10  CO oxidation mechanism of the obtained CeO2-based 

catalysts 

 
表 4  不同种类的纳米结构材料对 CO 催化氧化的性能比较 
Table 4  Comparison of catalytic oxidation CO by different 

kinds of nanostructured materials 

Material T50%/℃ T100%/℃ Reference 

40% MnCeOx 142  248  [16] 

Co3O4dimethylamine 160  170  [19] 

20% Mn/CeO2 142  200  [20] 

12.5% CuCe 123  198  [37] 

MnCuCe 97  168  [37] 

20Mn3O4CeO2 103  194  [38] 

MnOxCe0.8Zr0.2O2 150  248  [39] 

15% CuCe 108  195  [40] 

Au/Pd/gC3N4 nanofibers 136  144  [41] 

40% CoCeO2 97  150  This work 

40% MnCeO2 107  160  This work 

T50% is the temperature with catalyst rate of 50%; T100% is the temperature  

 with catalyst rate of 100%. 

3  结论 

采用一步水热法制备了负载不同比例Co和Mn

的 CoCeO2 和 MnCeO2 纳米棒状复合材料。与纯

相的 CeO2 相比，负载了 Co 或 Mn 的催化剂晶粒尺

寸呈减小趋势，材料的比表面积增加，使催化剂暴

露的活性位点增多，提高了其催化活性。此外，由

于低价态离子掺杂到基体材料表面同时和第二相氧

化物的在基体材料表面的负载，使在催化剂表面形

成了 Ce3+ –Mx+ –Ce4+的结构，促进了 Mx++Ce3+→ 

M(x–1)+ +Ce4+的氧化还原平衡反应，增加了材料表

面离子间的相互协同作用，使氧空位缺陷浓度增

加，提高了材料的催化活性。CoCeO2 和 MnCeO2

纳米复合材料的催化活性受 Co 或 Mn 负载含量的

影响而有所变化，当 Co/Ce 和 Mn/Ce 摩尔比为 40%

时，催化剂的催化活性最佳，40% CoCeO2 和 40% 

MnCeO2 将 CO 全部转化完全的温度分别为 150 ℃

和 160 ℃。 
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