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石墨烯基介孔锰铈氧化物催化剂: 制备和低温催化还原 NO  

王艳莉, 钱心怡, 沈春银, 詹 亮 
(华东理工大学 化工学院, 化学工程联合国家重点实验室, 上海 200237) 

摘 要: 锰铈氧化物由于较强的氧化还原活性、优良的低温脱硝性能, 已被广泛用于选择性催化还原(SCR)脱硝反

应, 但是锰铈氧化物存在活性组分易团聚、比表面积较低等问题, 限制其催化剂活性的提高。本研究以介孔结构的

石墨烯基 SiO2(G@SiO2)纳米材料为模板, 采用水热法制备了系列石墨烯基介孔锰铈氧化物(G@MnOx-CeO2)催化剂, 

并考察了该催化剂在低温下(100~300 ℃)的 SCR 脱硝性能。结果表明 , 与石墨烯基铈氧化物(G@CeO2)相比 , 

G@MnOx-CeO2催化剂具有较高脱硝活性。当 Mn、Ce 与模板 G@SiO2质量比分别为 0.35、0.90时, G@Mn(0.35)Ce(0.9)

催化剂的脱硝活性最佳, 220 ℃下 NO 转化率达到最高(80%)。添加适量 MnOx, 提高了 G@MnOx-CeO2 催化剂的比

表面积、孔容, 降低了催化剂的结晶度; 并且 MnOx-CeO2 以纳米尺度(2~3 nm)较为均匀地分散于石墨烯片层表面。

此外, 由于 MnOx 与 CeO2 之间存在协同作用, Mn 原子可以部分替代 Ce 原子掺杂于 CeO2 的晶体结构中形成

MnOx-CeO2 固溶体, 使 G@Mn(0.35)Ce(0.9)催化剂表面存在较高含量的高价态 Mn3+和 Mn4+、Ce4+以及较高的化学

吸附氧浓度, 从而展现出较高的脱硝性能。该工作为 MnOx-CeO2 基催化剂在低温 NH3-SCR 中的实际应用提供了基

础数据。 
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Graphene Based Mesoporous Manganese-Cerium Oxides Catalysts: Preparation 
and Low-temperature Catalytic Reduction of NO 

WANG Yanli, QIAN Xinyi, SHEN Chunyin, ZHAN Liang 

(State Key Laboratory of Chemical Engineering, School of Chemical Engineering, East China University of Science and 
Technology, Shanghai 200237, China) 

Abstract: Manganese and cerium oxides are extensively used for selective catalytic reduction (SCR) in 

denitrification reaction due to their high redox ability and excellent low-temperature SCR activities. However, these 

catalysts still face problems such as easy aggregation of active components and low specific surface area, which 

restricts the enhancement of catalytic activity. Here, graphene based SiO2 nanocomposites (G@SiO2) with 

mesoporous structure was used as the template to prepare series of graphene based mesoporous manganese-cerium 

oxides (G@MnOx-CeO2) catalysts by hydrothermal method. The obtained catalysts were investigated for selective 

catalytic reduction (SCR) of NO at low temperature (100–300 ℃). The results indicate that G@MnOx-CeO2 catalyst 
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exhibits better SCR activity than graphene based cerium oxides (G@CeO2). With the mass ratio of Mn and Ce to 

G@SiO2 of 0.35 and 0.90, respectively, the G@Mn(0.35)Ce(0.9) catalyst shows the best NO removal activity with 

the maximum conversion of 80% at 220 ℃. It is found that the addition of appropriate amount of MnOx increases 

specific surface area and pore volume but decreases crystallinity of the catalyst G@MnOx-CeO2. Furthermore, 

MnOx and CeO2 are uniformly distributed on the surface of graphene sheets in the form of nanoparticles. In addition, 

partial replaced Ce atoms is actually doped with Mn atoms into the structure of CeO2 to form MnOx-CeO2 solid 

solution, resulting in higher percentage of Mn3+and Mn4+ with higher valance states and Ce4+, and higher 

concentration of surface chemisorbed oxygen on the surface. These results contribute to higher SCR activity of the 

G@Mn(0.35)Ce(0.9) catalyst. This work provides promising basic data for the practical application of MnOx-CeO2 

based catalysts in low temperature NH3-SCR.  

Key words: graphene; cerium oxide; manganese oxide; NO; selective catalytic reduction 

氮氧化物(NOx)作为大气污染物之一, 对生态

环境和人体健康都造成了极大危害, 因此有效控制

NOx 的排放刻不容缓。以 NH3 为还原剂的选择性催

化还原(SCR)技术以其 NOx 脱除率高、成本低、操

作稳定等优点, 成为当前工业应用和研究的主流方

向[1-2]。SCR 技术脱除 NOx 的核心在于所使用的催

化剂。目前广泛应用的 SCR 催化剂为商业钒钛催化

剂, 但其操作温度较高(350~450 ℃)[3], 高于烟气温

度, 需要对烟气进行再加热处理, 增加了成本。因此, 

进行低温 SCR 脱硝催化剂的应用基础研究具有重

要的意义。 

近年来, 低温 NH3-SCR脱硝催化剂的研究主要

集中在以过渡金属氧化物(Fe、V、Cr、Cu、Co、

Mn 等氧化物)为活性组分的催化剂。其中, Mn 因其

电子排布为 3d54s2, d 轨道处于半充满状态, 易发生

电子转移, 具有丰富的可变价态, 且易在低温条件

下发生价态转换 , 从而表现出优越的低温脱硝性

能[4]。MnOx 催化剂尽管在低温下催化 NO 还原反应

的能力较强, 但是单一锰氧化物催化剂的N2选择性

和抗 SO2 性能仍需提高。目前研究主要通过掺杂其

它金属氧化物(如 Ce、Fe、Sn、Zr 等氧化物)来提高

催化剂的稳定性及脱硝性能[5-12], 其中 MnOx-CeO2

催化剂脱硝性能较为优异。CeO2 以其较强的储氧能

力和氧化还原能力而得到广泛研究, 并且 CeO2 在

反应中通过 Ce4+和 Ce3+两个不同价态相互转化来储

存氧和释放氧, 从而形成表面氧空位。上述特性使

催化剂对 NO 具有较强的氧化能力, 从而促进 SCR

反应的进行。 

合适的载体可以提供巨大的比表面积用于负载

活性组分, 不仅使活性组分高度分散于其表面, 而

且可以抑制活性组分发生团聚。目前碳基材料载体

(如活性炭、活性碳纤维、碳纳米管等)是研究较多

的低温 MnOx-CeO2 催化剂载体[13-15], 尽管这些碳基

催化剂的催化活性较高 , 但仍存在活性组分易团

聚、电子传导性较差等不足, 限制了脱硝性能。石

墨烯作为一种新型碳纳米材料, 具有良好的机械性

能和导电性、高比表面积、高电子迁移能力等优异

性能[16-17]。Lu 等[18]报道了 TiO2-石墨烯复合材料

(TiO2-GE)担载的 CeOx-MnOx 催化剂用于 NH3-SCR

催化反应 , 研究发现在 GE/TiO2 质量比为 0.8、

Ce/Mn 摩尔比为 0.3、(Ce+Mn)/TiO2-GE 质量比为

0.7 的条件下 , 该催化剂具有较高的 NO 转化率

(180 ℃时达到 99%), 并表现出良好的 N2 选择性(在

80~180 ℃范围内超过 97%)。分析表明, 掺杂石墨烯

促进了 MnOx 发生价态转变, 使 TiO2-GE 载体表面

上存在多种价态的锰氧化物, 促进电子迁移能力, 

提高了催化剂的氧化还原能力, 进而提高了脱硝性

能。Xiao 等[19]采用水热法制备了 MnOₓ-CeO2/石墨

烯催化剂和 MnOₓ-CeO2, 并比较了两种催化剂在

60~180 ℃下的 SCR 活性。结果表明, 引入石墨烯提

高了催化剂比表面积, 改善了活性位点的均匀分布, 

并促进了 MnOₓ与 CeO2 之间的协同作用, 从而提高

了 SCR 活性和抗 SO2 性能。 

针对锰铈氧化物在石墨烯表面上易团聚、比表

面 积 较 低 等 问 题 , 并 鉴 于 石 墨 烯 基 介 孔

SiO2(G@SiO2) 纳 米 材 料 具 有 较 高 的 比 表 面 积

(~1000 m2·g–1)[20], 本研究希望综合锰铈氧化物优良

的低温 SCR 活性和石墨烯基介孔 SiO2 纳米材料的

优点, 提高催化剂活性。首先以氧化石墨烯为基体, 

制备了具有介孔结构的 G@SiO2 纳米材料, 以其作

为模板, 采用水热合成法将锰氧化物和铈氧化物担载

其上, 然后刻蚀SiO2制备一系列石墨烯基介孔锰铈氧

化物(G@MnOx-CeO2)催化剂, 并研究其脱硝性能, 旨

在为 MnOx-CeO2基催化剂的实际应用提供理论基础。 
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1  实验方法 

1.1  G@MnOx-CeO2 催化剂的制备 

图 1 为 G@MnOx-CeO2 催化剂的制备流程示意

图。首先以氧化石墨烯为原料, 制备 G@SiO2 介孔

模板, 详细制备过程见本课题组前期研究[21-22]; 然

后采用水热法将 MnOx 和 CeO2 担载在上述 G@SiO2

模板上; 最后用 80 ℃、2 mol/L 的 NaOH 溶液刻蚀

24 h 去除材料中的 SiO2, 制得所需 G@MnOx-CeO2

催化剂。采用相同方法制备单组分石墨烯基铈氧化

物(G@CeO2、Ce 与模板 G@SiO2 的质量比为 0.9)

催化剂以及未使用 G@SiO2 介孔模板所制锰铈氧化

物(MnOx-CeO2), 其中锰铈元素摩尔比均为 1。为了便

于表述, 这里将不同载锰量、载铈量 G@MnOx-CeO2

催化剂标记为 G@Mn(X)Ce(Y), 其中 X 为 Mn 与

G@SiO2 的质量比, Y 为 Ce 与 G@SiO2 的质量比。详

细制备过程见补充材料。 

1.2  脱硝活性评价 

在内径为 12 mm的固定床反应器中评价催化剂

的脱硝活性, 模拟烟气组成为 0.05% NO、0.055% 

NH3、5% O2, N2 为平衡气, 总流速为 500 mL/min, 

对应的空速为 62000 h–1。采用德国 MRU 公司的

VARIO PLUS 型增强型烟气分析仪在线检测原料气

及尾气中 NO 和 O2 的浓度。为了排除气流不稳定等

因素的影响, 反应在每个温度点停留 2 h 后读取

数据。 

1.3  样品表征 

采用日本 JEOL 公司生产的 JSM-6360LV 型扫

描电子显微镜(SEM)表征样品的表面形貌。采用日

本 JEOL 公司的 JEM-2100 型透射电子显微镜分析

表征所制催化剂的形貌、金属氧化物分散情况、

晶格条纹等。采用美国 Quantachrome 公司生产的 
 

 
 

图 1  G@MnOx-CeO2 催化剂的制备流程图 

Fig. 1  Preparation of G@MnOx-CeO2 catalyst 

QUADRASORB SI 型全自动吸附仪测定催化剂的

比表面积和孔结构。吸附质为氮气 , 吸附温度为

77 K。根据 BET 法计算样品的比表面积 SBET, 采用

DFT 法分析样品的孔径分布。采用日本 RIGAKU 公

司生产的 D/MAX 2550 VB/PC 型 X 射线衍射仪

(XRD)表征样品的物相结构, 使用 Cu Kα 射线, 管

压 40 kV, 管流 100 mA, 扫描范围为 10°~80°。采用

英国 Renishaw 公司生产的 InVia-Reflex 型激光显微

拉曼光谱仪进行拉曼分析, 测定样品中所含有的化

学键及基团。采用 PHI 5000 Versa Probe 型 X 射线

光电子能谱仪进行 XPS 分析, 测定样品表面各元素

的浓度及化学态, 以AlKα为X射线激发源, 分析时

的真空度低于 10–7 Pa。 

2  结果与讨论 

2.1  G@MnOx-CeO2 催化剂的脱硝活性 

2.1.1  G@CeO2、G@MnOx-CeO2 和 MnOx-CeO2

脱硝活性比较 

为了便于表述, 这里将 G@MnOx-CeO2 催化剂

标记为 G@MnCe。图 2 给出了以 G@SiO2 为模板制

备的 G@Ce(0.9)和 G@Mn(0.35)Ce(0.9)催化剂在不

同反应温度(100~300 ℃)的 NO 转化率, 同时给出了

未使用 G@SiO2模板所制 MnOx-CeO2催化剂的脱硝

活性结果。可以看出, G@Ce(0.9)的低温(100~200 ℃)

脱硝活性很低, NO 转化率均低于 15%, 300 ℃下 NO

转化率仅达约 30%。G@Mn(0.35)Ce(0.9)具有较高的

脱硝活性, 160 ℃下 NO 转化率为 66%, 220 ℃下 NO

转化率达到最大, 约为 80%。该结果表明, 引入

MnOx 显著提高了 G@CeO2 催化剂的脱硝活性。未

使用 G@SiO2模板制备的 MnOx-CeO2催化剂的低温

(低于 160 ℃)脱硝活性很低, NO 转化率始终低于

25%, 220 ℃下NO转化率为 64%。以上结果表明, 以 
 

 
 

图 2  不同催化剂在不同反应温度的脱硝活性 

Fig. 2  NO conversions at different reaction temperatures over 
various catalysts 
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G@SiO2 为模板所制 G@MnCe 催化剂比未使用

G@SiO2模板所制MnOx-CeO2具有更高的脱硝活性, 

这可能是由于 G@SiO2 介孔模板改变了 MnOx-CeO2

在石墨烯表面的分散性, 进而影响其脱硝活性。 

2.1.2  金属担载量对脱硝活性的影响 

图 3 为锰铈元素摩尔比为 1 时, 不同金属担载

量时 G@MnOx-CeO2 催化剂的脱硝活性。由图可以

看出, 三种催化剂上 NO 转化率均随反应温度升高

呈现先上升后下降的趋势, 存在一个最佳的反应温

度。推断其原因如下[23]: 在低温条件下, SCR 反应

速率主要受动力学控制, 温度升高有利于提高 NO

转化率; 到达最佳温度点之后, SCR 反应速率主要

受热力学控制, 而 SCR 反应为放热反应, 温度升高

反而抑制 SCR 反应的进行, 并且在较高温度下, 反

应物中的 NH3 逐渐氧化生成 NOx, 因而降低了 NO

转化率。三种催化剂脱硝活性按从高到低排序为: 
G@Mn(0.35)Ce(0.9)>G@Mn(1)Ce(2.7)>G@Mn(0.18)
Ce(0.45)。其中, G@Mn(0.35)Ce(0.9)催化剂具有最高

的脱硝活性 , NO 转化率在 140 ℃下约为 55%, 

180 ℃下达 73%, 220 ℃下达到最大值(80%), 该结

果与 Liu等[24]报道的 MnOx-CeO2微球双壳结构催化

剂的活性评价结果基本一致。G@Mn(0.18)Ce(0.45)

和G@Mn(1)Ce(2.7)催化剂的最高NO转化率分别达

69%和 73%。G@Mn(0.35)Ce(0.9)催化剂的循环脱硝

活性评价结果见补充材料图 S1, 可以看出, 经过 2

次循环后该催化剂的脱硝活性基本维持在初始水平, 

显示出良好的循环性能。以上结果表明, 为获得较

好的脱硝效果, 催化剂适宜的 Mn 与模板 G@SiO2

质量比为 0.35, Ce 与模板 G@SiO2 质量比为 0.90。 

2.2  催化剂的物化性质与其脱硝活性的内在

关系分析 

2.2.1  G@SiO2 介孔模板的孔结构 

图 4 分别给出了 G@SiO2 介孔模板的 N2 吸附– 
 

 
 

图 3  不同金属担载量时 G@MnOx-CeO2 催化剂的脱硝活性 

Fig. 3  NO conversions over G@MnOx-CeO2 catalysts with 
different metal loadings 

 
 

图 4  G@SiO2介孔模板的(a) N2 吸附–脱附等温线和(b)孔径

分布曲线 

Fig. 4  (a) Nitrogen adsorption/desorption isotherm and (b) 
corresponding pore size distribution curve of G@SiO2 template 

 
脱附等温线以及孔径分布曲线。根据 IUPAC 分类规

则, 该吸脱附曲线属于第Ⅳ型吸脱附等温线(图4(a)), 

且在较高相对压力(p/p0)区间内有 H3 型滞后环, 表

明该材料具有介孔结构。由图 4(b)所示的孔径分布

曲线可知, 该材料中的孔径主要集中分布在 1.2、

2.4 nm 左右, 尤其是 2.4 nm 左右的介孔。根据 BET

法测得材料的比表面积为 954.3 m2·g–1, 孔容为

1.23 cm3·g–1, 平均孔径为 5.17 nm。G@SiO2 介孔模

板具有较高的比表面积以及良好的孔道结构, 为负

载金属氧化物提供了良好的生长条件。 

2.2.2  G@MnOx-CeO2 催化剂的孔结构 

图 5 给出了不同金属担载量时 G@MnCe 催化

剂的 N2 吸附–脱附等温线和孔径分布图, 孔结构参

数如表 1 所示。从图 5(a)中可以看出, 吸脱附等温

线均属于 IUPAC 分类中的Ⅳ型, 且存在 H3 型滞后

环, 说明 G@MnCe 催化剂中均存在介孔结构。根据

孔径分布图(图 5(b)), 这些催化剂中同时存在介孔

和微孔, G@MnCe 上孔分布的总量比 G@Ce(0.9)显

著增加。由表 1 可知, 向 G@Ce(0.9)中添加 MnOx

后, 催化剂的比表面积和总孔容均增加, 平均孔径

减小。其中, G@Mn(0.35)Ce(0.9)的比表面积和总孔

容分别达到 197.5 m2·g–1 和 0.287 cm3·g–1。较大的比

表面积和孔容有利于反应气体吸附在金属氧化物催 
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图 5  不同金属担载量时 G@MnOx-CeO2 催化剂的(a)N2 吸附–脱附等温线和(b)孔径分布曲线 

Fig. 5  (a) Nitrogen adsorption/desorption isotherms and (b) corresponding pore size distribution curves  
of G@MnOx-CeO2 catalysts with different metal loadings 

 
表 1  不同催化剂的孔结构参数 

Table 1  Pore parameters of various catalysts 

Sample 
SBET/ 

(m2·g–1) 
Vtotal/ 

(cm3·g–1) 

Average
pore 

size/nm

G@Ce(0.9) 65.0 0.125 7.67 

G@Mn(0.18)Ce(0.45) 241.2 0.230 3.81 

G@Mn(0.35)Ce(0.9) 197.5 0.287 5.82 

G@Mn(1)Ce(2.7) 126.6 0.199 6.29 

*SBET: BET specific surface area; Vtotal: Total pore volume 

 

化剂表面, 促进 SCR 反应。此外, 随金属担载量的

增加, G@MnCe 催化剂的比表面积逐渐减小, 总孔

容变化不大, 而平均孔径略有增大, 说明金属担载

量的增加并没有严重堵塞孔道。结合催化剂脱硝活

性评价结果(图 3)可以推断, 当金属担载量较少时, 

增大金属担载量会增加催化剂表面的活性位点; 但

是过高的金属担载量又会堵塞孔道, 催化剂的活性

组分之间相互堆叠, 导致活性组分利用率降低。 

2.2.3  G@MnOx-CeO2 催化剂的微观结构 

采用扫描电镜分析 G@Mn(0.35)Ce(0.9)催化剂

的微观形貌, 图 6所示为G@Mn(0.35)Ce(0.9)催化剂

的 SEM 照片。从图 6 中可以看到, G@Mn(0.35)Ce(0.9)

催化剂呈现出明显的二维片状结构, 并且在石墨烯

片层上分布了大量纳米颗粒。与 G@SiO2 模板相比

(图 S2), 其片层表面较为粗糙, 有利于 NO 和 NH3

在催化剂表面发生吸附和活化。 

采用透射电镜对 G@Mn(0.35)Ce(0.9)催化剂的

微观形貌和结构进一步表征 , 图 7(a~d)所示为

G@Mn(0.35)Ce(0.9)催化剂的 TEM 照片。从图 7(a, b)

中可以看出, 该催化剂仍为二维片状结构, 且可清

晰观察到石墨烯的褶皱结构, 金属氧化物以纳米尺

度(2~3 nm)较为均匀地分布在石墨烯片层的表面, 

其原因在于: 石墨烯表面生长的介孔 SiO2, 不仅能 

 
 

图 6  G@Mn(0.35)Ce(0.9)催化剂的 SEM 照片 

Fig. 6  SEM images of G@Mn(0.35)Ce(0.9) catalyst 

 

有效抑制褶皱状石墨烯的团聚, 而且介孔的限域作

用能有效提高金属氧化物的分散性 [25]及其活性位

点的利用率。从催化剂的高分辨透射电镜(HRTEM)

照片(图7(c, d))中可以观察到清晰的CeO2晶格条纹, 

测量可得晶面间距为 0.279 和 0.317 nm, 分别对应

于 CeO2 的(200)和(111)晶面[26-27]。需要指出的是, 

G@Mn(0.35e(0.9)催化剂的 HRTEM 照片中没有发

现 MnOx 的晶格条纹。为了探究 G@Mn(0.35)Ce(0.9)

催化剂中的元素分布, 测试选定区域的元素分布图, 

结果如图 7(e~i)所示。可以看出, 该催化剂中含有

C、Mn、Ce、O 四种元素, 并且 Mn、Ce 元素在石

墨烯片层中分布得较为均匀。 

2.2.4  G@MnOx-CeO2 催化剂的晶体结构 

图 8 给出了不同金属担载量时 G@MnOx-CeO2

催化剂的 XRD 谱图, 同时给出 G@Ce(0.9)催化剂

的 XRD 结果。可以看出 , G@Ce(0.9)催化剂在

2θ=28.4°、33°、47.2°、56.3°处的衍射峰, 分别对

应立方萤石结构 CeO2(JCPDS 43-1002)的(111)、

(200)、(220)、(311)晶面。三种不同金属担载量

的 G@MnCe 催化剂的 XRD 谱图仅显示出具有

立方萤石结构的 CeO2 衍射峰 , 而且随着金属担

载量增加 , CeO2 衍射峰逐渐增强。与 G@Ce(0.9)

相比, G@Mn(0.18)Ce(0.45)、G@Mn(0.35)Ce(0.9)和 
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图 7  G@Mn(0.35)Ce(0.9)催化剂的(a-d)TEM 照片, (e-i)选定区域 TEM 照片及其对应的 C、Mn、Ce、O 元素分布图 

Fig. 7  (a-d) TEM images, (e-i) TEM image and corresponding C, Mn, Ce, O element mappings for  
selected area of G@Mn(0.35)Ce(0.9) catalyst  

 

 
 

图 8  不同样品的 XRD 谱图 

Fig. 8  XRD patterns of different samples 

 
G@Mn(1)Ce(2.7)催化剂衍射峰的峰形变宽并且峰

强度明显减弱, 说明其结晶度下降, 晶粒变小, 低

结晶度的 CeO2 也会对脱硝活性起积极作用。值得

注意的是 , 上述 G@MnCe 催化剂上均未观察到

Mn3O4 特征衍射峰(2θ=18.1°、28.9°、32.4°、36.1°、

44.3°、58.5°、59.9°), 并且没有出现其他形式的

MnOx 衍射峰, 该结果与 TEM 的表征结果一致。这

可能由于MnOx与CeO2的晶体结构相似, Mn原子可

以部分替代 Ce 原子掺杂于 CeO2 的晶体结构中形成

MnOx-CeO2 固溶体[28]或者 MnOx 以无定形态形式存

在, 也有可能由于锰氧化物在 G@SiO2 介孔模板表

面分散良好。此外, G@MnCe 催化剂中未出现明显

的石墨烯特征衍射峰, 这可能由于石墨烯含量较低, 

低于 XRD 的检测限所致。 

2.2.5  G@MnOx-CeO2 催化剂的表面化学性质 

为了进一步证实Mn元素存在于G@MnCe催化

剂中, 对催化剂进行 Raman 测试, 结果如图 9所示。

可以看出, G@Ce(0.9)和 G@Mn(0.35)Ce(0.9)的拉曼

谱图均在 1350、1600 cm–1 位置处出现两个明显的

吸收峰, 分别对应于石墨烯的 D 峰和 G 峰, 分别代

表 sp3 和 sp2 杂化的碳原子。G@Ce(0.9)催化剂谱图

中位于 463 cm–1 的谱峰归属于立方萤石结构 CeO2

的 F2g 特征振动峰。G@Mn(0.35)Ce(0.9)催化剂中

也出现了立方萤石结构 CeO2 的 F2g 振动峰, 但峰

位置向低拉曼位移方向偏移(从 463 cm–1 蓝移到

456 cm–1), 这种偏移可能是由 G@Mn(0.35)Ce(0.9)

催化剂内形成了锰铈固溶体所致 [29-30]。并且 , 

G@Mn(0.35)Ce(0.9)谱图中位于 644 cm–1 处的峰归

属于 MnOx 中 Mn–O 键的伸缩振动峰 [31], 表明

G@MnCe 催化剂中确实存在 Mn。结合 TEM、XRD

和 Raman 表征结果, 可以证明 Mn 原子掺杂于 CeO2

中形成 MnOx-CeO2 固溶体。 
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图 9  G@Ce(0.9)和G@Mn(0.35)Ce(0.9)催化剂的Raman谱图 

Fig. 9  Raman spectra of G@Ce(0.9) and G@Mn(0.35)Ce(0.9) 
catalysts 
 

为进一步确定 G@Mn(0.35)Ce(0.9)催化剂表面

各元素形态和浓度, 对其进行了 XPS 测试。图 10

为 G@Mn(0.35)Ce(0.9)样品的 XPS全谱图及其 C1s、

O1s、Mn2p 以及 Ce3d 的分峰谱图, 并且将其表面

各元素浓度分别列于表 2 中。从图 10(a)中可以得到, 

催化剂表面主要存在 Mn、Ce、C、O 四种元素。 

从图 10(b)中可以看出, G@Mn(0.35)Ce(0.9)催

化剂在 284.8、286.6、289.0 eV 的位置处各出现了

一个峰, 分别对应于石墨中的 C–C 和氧化后的 C–O

和C=O的峰[32]。氧化石墨烯表面存在与氧结合的碳, 

可以提供与MnOx和CeO2定向连接的活性位点[33], 从

而有利于金属氧化物在其表面生长。 

从图 10(c)中可以看出, G@Mn(0.35)Ce(0.9)样

品 的 O1s 谱 图 呈 现 不 对 称 状 态 , 说 明

G@Mn(0.35)Ce(0.9)催化剂表面上的氧存在不止一

种状态。经过分峰处理 , 在 529.6~529.8 eV 及

531.6~532.0 eV 的位置各出现一个峰 , 其中位于

529.6~529.8 eV 的谱峰对应于晶格氧(记作 O)的特

征峰, 531.6~532.0 eV 的谱峰则对应于化学吸附氧

(记作 O)的峰。利用峰面积求得样品表面 O和 O

的相对含量, 结果见表 2。由表 2 可知, 催化剂表面

的化学吸附氧 O的浓度约占表面所有氧含量的

45.2%。有研究表明[34], 化学吸附氧 O物种比晶格

氧 O物种具有更高的催化活性, 有利于 NO 转化为

NO2, 促进 “快速 SCR”反应 (4NH3+2NO+2NO2→ 

4N2+6H2O) 进 行 , 从 而 提 高 催 化 活 性 。

G@Mn(0.35)Ce(0.9)表面具有较高浓度的化学吸附

氧, 促进 NO 氧化为 NO2, 从而提高催化剂的脱硝

活性。 

从图 10(d)所示的 Mn2p 的 XPS 谱图中可以看

出, 653.5 和 641.8 eV 处的峰分别对应于 Mn2p1/2 和

Mn2p3/2 。对 Mn2p3/2 的 峰 进 行 分 峰 拟 合 , 在

641.0~642.0 eV、642.2~642.5 eV 和 643.3~643.7 eV

位置的峰分别归属于 Mn2+、Mn3+、Mn4+的特征峰[35], 

表明 G@Mn(0.35)Ce(0.9)催化剂表面存在 Mn2+、

Mn3+和 Mn4+三种价态的锰氧化物。文献[36]表明, 

高价态的锰物种 Mn3+和 Mn4+在氧化–还原反应中具

有较高的活性 , (Mn3++Mn4+)/(Mn2++Mn3++Mn4+)比

例 越 高 其 催 化 活 性 越 强 。 由 表 2 可 知 , 

G@Mn(0.35)Ce(0.9)中(Mn3++Mn4+)占所有 Mn 含量

的 80.1%, 高价态 Mn3+和 Mn4+的大量存在, 有利于

提高该催化剂的 SCR 活性。 
 

 
 

图 10  G@Mn(0.35)Ce(0.9)催化剂的 XPS 谱图 

Fig. 10  XPS spectra of G@Mn(0.35)Ce(0.9) catalyst 
(a) Total survey; (b) C1s; (c) O1s; (d) Mn2p; (e) Ce3d 
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表 2  G@Mn(0.35)Ce(0.9)催化剂的表面元素浓度 

Table 2  Surface atomic concentrations of G@Mn(0.35)Ce(0.9) catalyst 

Sample 
Surface atomic concentration/% Relative atomic ratio/% 

C O Mn Ce Oβ/O (Mn3++Mn4+)/Mn 

G@Mn(0.35)Ce(0.9) 18.10 65.72 8.26 7.92 45.2 80.1 

 

从图 10(e)所示的 Ce3d 分峰谱图中可以看出, 

在 883.0、889.0、898.4、901.6、908.0、916.9 eV(记

作 u″, u′, u, v″, v′, v)的位置有六个峰, 均归属于 Ce4+, 

未发现 Ce3+价态的铈氧化物(885.9 和 904.7 eV), 说

明催化剂中 Ce 是以 Ce4+形式存在, 这也与 XRD 的

表征结果一致。 

3  结论 

本研究以氧化石墨烯为原料, 制备了石墨烯基

介孔 G@SiO2 模板, 采用水热法将 MnOx-CeO2 担载

其上制备了 G@MnOx-CeO2 催化剂, 考察了不同金

属担载量、反应温度等对催化剂脱硝活性的影响, 

得到以下结论:  

1)石墨烯基介孔 G@SiO2 模板具有较高的比表

面积以及良好的孔道结构, 且石墨烯表面存在与氧

结合的碳(如 C–O 和 C=O), 为金属氧化物的负载提

供了良好的生长条件;  

2)与 G@CeO2 相比, G@MnCe 催化剂在相同的

反应温度区间(100~300 ℃)内具有较高的脱硝活性; 

随金属担载量增加, G@MnCe 催化剂的脱硝活性呈

先增大后减小的趋势, 在 Mn 与模板 G@SiO2 质量

比为 0.35、Ce 与模板 G@SiO2 质量比为 0.9 条件下

所制催化剂具有最佳的脱硝活性, 220 ℃下 NO 的转

化率最高, 达到 80%;  

3)相对于 G@CeO2 而言, G@MnCe 催化剂具有

较高的比表面积、较大的孔容和较低的结晶度, 并

且 MnOx-CeO2 以纳米尺度(2~3 nm)较为均匀地分散

于石墨烯片层表面; 由于 MnOx与 CeO2 之间存在协

同作用, Mn 原子可以部分替代 Ce 原子掺杂在 CeO2

的晶体结构中形成 MnOx-CeO2 固溶体, 从而提高催

化剂的脱硝活性;  

4)G@Mn(0.35)Ce(0.9)催化剂表面存在较高含

量的高价态 Mn3+和 Mn4+、Ce4+及其较高的化学吸附

氧浓度, 使该催化剂具有较高的 SCR 活性。 

补充材料:  

本 文 相 关 补 充 材 料 可 登 录 https://doi.org/ 

10.15541/jim20230229 查阅。 
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补充材料： 

石墨烯基介孔锰铈氧化物催化剂: 制备和催化还原 NO 性能 

王艳莉, 钱心怡, 沈春银, 詹 亮 
(华东理工大学 化工学院, 化学工程联合国家重点实验室, 上海 200237) 

1  实验部分 

1.1  G@MnOx-CeO2 催化剂的制备 

G@MnOx- CeO2 催化剂的制备： 

称取 0.1 g 上述制备的 G@SiO2 模板加入到

50 mL 乙醇中 , 超声分散 2 h。系列实验均按照

Mn/Ce 元 素 摩 尔 比 为 1, 称 取 一 定 量 的

Mn(CH3COO)2·4H2O 、 Ce(NO3)3·6H2O 和 尿 素

(CO(NH2)2)溶于水中, 依次滴入到 G@SiO2 乙醇混

合液中, 搅拌 1 h; 之后将所得混合溶液移至水热釜

中于 180 ℃反应 12 h。冷却后抽滤、洗涤, 80℃烘箱

干燥, 然后于 450 ℃氮气气氛中煅烧 3 h, 最后用

2 mol/L 的 NaOH 溶液于 80 ℃下刻蚀 24 h 后得到所

需 G@MnOx-CeO2 催化剂。 
 

 
 

图 S1  G@Mn(0.35)Ce(0.9)催化剂的循环脱硝活性 

Fig. S1  Cyclic NO removal activity of G@Mn(0.35)Ce(0.9) 
catalyst 

 

 
 

图 S2  G@SiO2 介孔模板的 SEM 照片 

Fig. S2  SEM images of G@SiO2 mesoporous template 

 


