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二氧化铈形貌对氧空位的调控及其甲苯催化氧化性能

马小非 1，2，封帆 1，2，范鸿霞 1，2，李文英 1，2

（1 太原理工大学省部共建煤基能源清洁高效利用国家重点实验室，山西 太原 030024； 2 太原理工大学化学与化工学院，山

西 太原030024）

摘要： 可凝结颗粒物气态有机前体的高效脱除是当前环境催化领域的研究重点。本研究以甲苯为目标污染物，

采用水热合成法，可控制备三种具有特定暴露晶面的CeO2催化剂，探究其在甲苯催化氧化中的晶面效应及影响

机制。性能测试结果表明，主要暴露（110）和（100）晶面的CeO2纳米棒具有优异的催化活性与稳定性，225 °
C时即可实现甲苯 90%的转化，其表观活化能（71.6 kJ·mol–1）及比反应速率均优于暴露（100）晶面的纳米立

方体和暴露（111）晶面的纳米多面体。催化剂构效关系分析表明，暴露晶面的精准调控有效调节了催化剂表面

氧空位的浓度，其中，CeO2纳米棒中高能晶面的暴露有利于产生更丰富的氧空位，不仅有利于活性氧物种的迁

移与高活性表面吸附氧的形成，还可加速Ce4+/Ce3+的氧化还原循环，进而提升甲苯氧化活性。
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Abstract: Efficient elimination of gaseous organic precursors of condensable particulate matter is a major research 
focus in environmental catalysis. Herein, using toluene as a model pollutant, CeO2 catalysts with distinct exposed 
crystal facets were controllably synthesized via a hydrothermal method. This work systematically investigates the 
facet-dependent performance in the catalytic oxidation of toluene. Catalytic performance tests show that CeO2 
nanorods predominantly enclosed by the (110) and (100) facets exhibit outstanding catalytic activity and stability, 
achieving 90% toluene conversion at a relatively low temperature of 225 °C. Notably, CeO2 nanorods exhibit a lower 
apparent activation energy (71.6 kJ·mol–1) and higher specific reaction rates than the (100)-faceted nanocubes and 
(111) -faceted nanopolyhedra. The structure-activity relationship analysis indicates that precise control of the 
exposed crystal facets effectively regulates the concentration of surface oxygen vacancies. The exposure of high-
energy facets on the CeO2 nanorods generates more abundant oxygen vacancies, which not only facilitates the 
migration of reactive oxygen species and the formation of highly active surface adsorbed oxygen, but also accelerates 
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the redox cycle of Ce4+/Ce3+, thereby enhancing the toluene oxidation activity.
Keywords: cerium dioxide; crystal facet; oxygen vacancy; toluene; catalytic oxidation

引 言

可凝结颗粒物（CPM）的大量排放对大气环境和

人体健康构成严重威胁。近年来，随着燃煤电厂等

行业“超低排放”改造的深入推进，CPM中无机组分

的含量已得到有效控制，但有机组分的排放占比呈

反超趋势。其大部分具有较强的毒性，并有可能二

次生成有机气溶胶而引发更严峻的环境问题。因

此，针对 CPM 有机组分的高效治理变得越来越

重要。

CPM有机组分在高温烟道内以气态形式存在，

排入大气冷却后即凝结为颗粒物[1]。因此，在烟气

排放前对其气态前体进行原位催化氧化脱除，是抑

制其生成颗粒物的高效途径。甲苯具有稳定的苯

环结构，是燃煤电厂烟气及众多工业废气中最典

型、排放量最大的芳烃类 CPM 有机组分之一，将其

作为CPM气态有机前体的模型化合物，对CPM有机

组分的治理具有代表意义。催化氧化技术凭借高

效、节能的优势得到了广泛应用[2-3]，其中，催化剂是

CPM 气态有机前体在烟道温度窗口下氧化脱除的

核心，而催化剂结构的精准调控是关键。

过渡金属氧化物因其低温活性高、抗毒性强、

热稳定性好、成本相对较低且具有较高的甲苯催化

氧化性能而备受关注[4]。过渡金属氧化物催化氧化

甲苯的过程中，反应主要遵循 Mars-van Krevelen
（MvK）机理[5]：反应物分子（如甲苯）首先吸附在催化

位点，消耗催化剂表面晶格氧反应生成 CO2和 H2O，

再由吸附和解离的气相氧补充消耗的晶格氧进行

氧化还原循环。其中，气相氧分子在催化剂表面的

吸附、解离与活化（即活性氧物种的生成）普遍被认

为是该反应的关键步骤。催化剂中氧空位的引入

能够有效调控催化剂的晶体结构和电子结构[6]。这

不仅可以增强催化剂对气相氧分子的吸附与活化

能力，提高催化剂的氧转移速率，同时，氧空位本身

也可以作为反应的活性位点，从而有效降低反应的

活化能，使目标分子的起燃温度大幅降低或在相同

温度下具有更高的转化率，进而提升整体催化活

性[7-8]。因此，合理调控氧空位的浓度与空间分布，

是开发高效甲苯氧化催化剂的关键。

众多非贵金属氧化物催化剂中，二氧化铈

（CeO2）凭借其优异的储释氧能力（OSC）以及灵活的

Ce4+/Ce3+可逆氧化还原循环[9]，在CPM气态有机前体

的催化氧化领域展现出巨大的应用潜力。然而，传

统无定形CeO2由于表面活性位点利用率低，通常需

要在较高温度下（>300 ℃）才能实现甲苯的完全转

化[10]。研究表明，金属氧化物的催化性能与其表面

暴露的晶面密切相关[11]。理论计算与实验均证实，

CeO2不同晶面上氧空位的形成能均存在差异，其大

小顺序依次为：（111）>（100）>（110）。这表明，低配

位、高表面能的（110）晶面更有利于氧空位的生

成[12]。因此，选择性地暴露 CeO2 的高能晶面（如

（110）晶面），能够从原子尺度上优化氧空位的浓度

与分布，促进气相氧的吸附活化，进而降低反应能

垒。这些高浓度的氧空位作为关键活性中心，有效

克服了催化剂活性不足的缺点，最终实现了甲苯等

有机物在更低温度下的高效催化转化。

目前，对于 CeO2晶面效应的探讨多集中于 CO
氧化等简单的短链小分子反应，其内在规律与活性

位点机制已建立了相对完善的认知[13-16]，而甲苯等

芳香族 CPM 气态有机前体，其反应路径极其复杂，

远比CO氧化更为苛刻[17-18]。基于此，本研究创新性

地将晶面调控策略拓展至复杂芳烃污染物的深度

氧化领域，通过精准调控水热合成参数，成功实现

了对CeO2晶体生长的形貌控制，定向制备了CeO2纳

米棒（CeO2-R）、CeO2 纳米立方体（CeO2-C）和 CeO2
纳米多面体（CeO2-P）三种形貌CeO2催化剂，使其分

别选择性地暴露不同的优势晶面。在此基础上，系

统研究 CeO2形貌、晶面结构、氧空位浓度及氧化还

原性能与甲苯催化活性之间的构效关系，期望能为

未来设计和开发针对CPM气态有机前体的高效、高

稳定性的催化材料提供坚实的实验依据与理论

指导。

1 实验部分

1.1 催化剂制备

采用水热法制备 CeO2-R、CeO2-C 和 CeO2-P 三

种不同形貌的 CeO2催化剂。CeO2-R 的制备：在搅

拌条件下，将 5 mmol Ce(CH3COO)3·6H2O 溶解于 20 
mL 去离子水中。向上述溶液中加入 60 mL 浓度为
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6 M的NaOH溶液，并在室温下持续搅拌 30 min。将

混合溶液转移至聚四氟乙烯内衬中并密封于反应

釜内，在 120 °C下进行水热处理 24 h。待反应结束，

离心收集产物，用去离子水洗涤三次后，在 90 °C下

干燥 12 h。CeO2-C 的合成步骤与 CeO2-R 相同，区

别仅在于水热处理的温度设定为 180 °C，CeO2-P的

合成步骤与CeO2-R相同，区别仅在于NaOH溶液浓

度为 0.1 M。最后，将上述所有干燥后的前驱体置于

马弗炉中，以 2 °C·min–1的升温速率加热至 500 °C，

焙烧3 h。
1.2 催化剂表征

本研究通过多种表征手段对催化剂的物化性

质进行了系统分析。采用Autosorb-iQ3物理吸附仪

在–196 °C 下测试 N2吸脱附等温线以测定样品的

比 表 面 积（SBET），并 采 用 Barrett-Joyner-Halenda
（BJH）模型计算其孔径分布。样品的晶体结构与物

相纯度通过配备 Cu Kα 辐射源的 Rigaku Ultima IV
型X射线衍射仪（XRD）进行分析。表面化学态及元

素价态采用 X 射线光电子能谱仪（XPS）（Kratos 
Analytical AXIS SUPRA，Al Ka射线源）测定，所有结

合能均以 C1s 峰（284.8 eV）为基准进行荷电校正。

样品的微观形貌、晶面结构以及元素分散状态通过

Jem F200型透射电子显微镜（TEM）观察。催化剂表

面的氧空位特征使用布鲁克（Bruker）A200 型电子

顺磁共振（EPR）波谱仪（德国）进行测试，扫描时间

40 s/次，g 值扫描范围 1.975~2.035。催化剂的氧化

还原性能采用 VDsorb-91i 全自动化学吸附仪进行

氢气程序升温还原（H2-TPR）测试，反应在 10% H2/
Ar混合气氛下进行，气体流量为 50 mL·min–1，升温

速率为10 °C·min–1，测试区间为50-1000 °C。

1.3 催化性能评价

催化性能评价在自搭建的固定床上进行，反应

气由 1000 uL/L 的甲苯（C7H8）和 20% 的 O2/N2组成，

N2 用作平衡气，总流速为 100 mL·min–1，空速为

60000 mL·g–1·h–1。甲苯氧化反应在固定床石英反

应器（内径 8 mm）进行，每次实验称取 100 mg 粒径

为 0.250~0.425 mm的催化剂与 1.5 ml同样粒径的石

英砂，将二者混合均匀后装入石英管进行反应，通

过在线气相色谱仪（FULI 9790 Ⅱ）对进出口气体进

行检测。记录 150~300 °C数据，每 20 °C一个间隔，

到达每个温度点后稳定 30 min再开始测样。C7H8转

化率（XC7H8）用式（1）计算：

X toluene = (C7 H8 )in - (C7 H8 )out(C7 H8 )in
× 100% (1)

其中，(C7H8)in和(C7H8)out分别是反应器入口和出

口气流中的甲苯浓度。

1.4 动力学测试

表观活化能 Ea（kJ·mol–1）指参与反应的分子从

常态转变成活跃状态而易于发生化学反应所需要

的最小能量，表观活化能数值的大小反映了甲苯能

够发生氧化反应的难易程度。Ea计算公式如下：

r = k × c = é
ë
êêêê - A· exp (- Ea

RT )ù
û
úúúú × c (2)

r = N toluene × X toluene
Wcat

(3)
lnr = -Ea

RT + B (4)
其中，Ntoluene，Wcat，r，k 和 A 分别表示甲苯的气体

流速（mol·s–1），催化剂质量（g），反应速率（mol·g–1·
s–1），速率常数（s–1）和指前因子，B是常数。

2 实验结果与讨论

2.1 CeO2结构表征

图 1（a）所示为三种不同形貌 CeO2 催化剂的

XRD 谱图。结果显示，所有样品在 2θ为 28.5、33.1、
47.5、56.3、59.1、69.4、76.7 和 79.1°处均出现明显的

衍射峰，分别对应于萤石型立方结构CeO2（PDF#34-
0394）的（111）、（200）、（220）、（311）、（222）、（400）、

（331）和（420）晶面，谱图中未检测到其他杂质峰，

表明通过水热法成功合成了高纯度的 CeO2。对比

三种形貌发现，CeO2-R的衍射峰表现出明显的宽化

现象，表明纳米棒具有更小的晶粒尺寸。对强度最

高的（111）晶面特征衍射峰进行局部放大分析，如

图 1（b）所示，与 CeO2-P 相比，CeO2-C 以及 CeO2-R
的（111）主衍射峰依次向低角度方向发生了偏移。

这表明晶体内部晶面间距的增大以及晶格的膨胀。

在纯 CeO2中这种晶格膨胀通常归因于部分离子半

径较小的Ce4+被还原为离子半径较大的Ce3+，Ce3+浓

度的增加通常伴随着氧空位的生成[19]。因此，XRD
局部微观偏移的特征证实了形貌对催化剂本征缺

陷的调控作用。

图 2 所示为三种形貌 CeO2的 N2吸附解吸等温

线与孔径分布图。如图 2（a）所示，三种催化剂均呈

现出典型的 IV 型吸附等温线与 H3 型滞后环，表明

三种样品均具备典型的介孔结构[20]。所有样品的比

表面积和介孔参数如表 1所示，CeO2-R的比表面积
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和孔容分别为 86.9 m2·g–1 和 0.472 cm3·g–1，优于

CeO2-C 和 CeO2-P。在甲苯的深度催化氧化过程

中，比表面积越大，催化剂表面暴露的活性位点越

多，越有利于反应的进行[21]。发达的介孔网络能够

有效降低空间位阻，促进甲苯大分子以及反应中间

体在催化剂孔道内部的内扩散与传质[22]

通过TEM对催化剂形貌进行分析，如图3所示。

CeO2-R 呈均一的纳米棒状结构，棒体直径分布均

匀；CeO2-C呈规则的纳米立方体结构，边缘清晰、轮

廓分明；CeO2-P则呈具有多边形特征的纳米多面体

结构，表明制备条件实现了对晶体生长取向的有效

调控。对应的 HRTEM 图像（a1-a3）均显示清晰且

高度有序的晶格条纹。CeO2-R 样品中测得的晶格

间距分别为 0.271 nm 和 0.192 nm，分别对应萤石结

构 CeO2 的（200）和（220）理论晶面间距（分别为

0.273和 0.193 nm）。结合纳米棒的一维长轴形貌与

晶格条纹的取向关系，可以判断该CeO2纳米棒优先

沿[110]晶向生长[23-24]，并主要暴露（110）和（100）晶
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图1　不同形貌CeO2催化剂的（a）XRD谱图与（b）局部放大图

Fig.1　(a) XRD patterns and (b) partially enlarged view of CeO2 catalysts with different morphologies
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图2　不同形貌CeO2催化剂的（a）N2吸脱附曲线与（b）孔径分布图

Fig.2　(a) N2 adsorption-desorption isotherms and (b) pore size distributions of CeO2 catalysts with different morphologies
表 1　不同形貌 CeO2催化剂的 N2吸脱附测试数据

Table 1　N2 adsorption-desorption results for CeO2 
catalysts with different morphologies

Catalysts
CeO2-R
CeO2-C
CeO2-P

SBET
（m2·g–1）

86.9
51.6
50.1

Pore Volume
(cm3·g–1)

0.472
0.145
0.280

Average Pore size
(nm)
21.7
11.2
22.3
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面。在纳米立方体 CeO2-C 的高分辨图像（图 b1）
中，可以清晰观测到间距为 0.271 nm 的晶格条纹，

对应于立方萤石结构 CeO2的（200）晶面，结合晶格

条纹与纳米立方体外轮廓的取向关系，可以判断

CeO2-C表面主要暴露表面能较高的（100）晶面。在

纳米多面体CeO2-P（图 c1）的高分辨图像中，观察到

间距为 0.312 nm的晶格条纹，表明多面体CeO2-P倾

向于暴露热力学稳定的低能（111）晶面。

2.2 形貌调控对 CeO2表面氧空位的影响

如图 4所示，利用拉曼光谱表征三种 CeO2催化

剂表面 Ce 离子的状态。461 cm–1处峰对应于立方

相 CeO2中 Ce4+阳离子周围氧离子的对称拉伸振动

（F2g）
[25]，在 597 cm–1检测到的拉曼峰归属于缺陷诱

导（D）带，这通常与 CeO2中存在 Ce3+而产生的氧空

位有关[25-26]。文献报道表明，氧空位的浓度可以通

过 597 cm–1 与 461 cm–1（I597/I461）的相对强度来反

映[27]，根据计算，CeO2-R、CeO2-C 以及 CeO2-P 的 I597/
I461值分别为 0.074、0.071和 0.039。其中，CeO2-R展

现出最高的氧空位浓度，说明通过形貌工程选择性

的暴露特定的高能晶面，有利于促进氧空位的

形成。

进一步通过 XPS 研究三种催化剂的表面氧物

种分布。如图 5（a）所示，所有样品的O 1s谱图均可

去卷积为两个特征峰。其中，位于 529.4 eV 处的峰

归属于表面晶格氧（Olatt），位于 531.5 eV处的峰归属

于表面吸附氧（Oads）
[28]。结合表 2发现，三种催化剂

的表面吸附氧占比 Oads/（Oads+Olatt）存在明显差异，其

大小顺序为 CeO2-R（0.34）>CeO2-C（0.30）>CeO2-P
（0.23）。在甲苯催化氧化反应中，Oads通常被认为是

更具活性的氧物种，由于其与表面金属位点之间较

弱的配位键，使Oads具有较高的表面迁移能力，这不

仅加速了气相氧分子在催化剂表面的吸附与活化，

还使活性氧物种能够更快速地氧化反应物，进而提

升催化活性[29]。

图 5（b）的 Ce 3d 谱图可解卷积为 Ce 3d3/2和 Ce 
3d5/2两个区域。其中，标记为 u，u"，u"'，v，v"，v"'的
六个特征峰归属于 Ce4+物种，标记为 u'和 v'的两个

特征峰归属于 Ce3+物种[30]。结合表 2 的定量拟合数

据可知，三种样品的 n（Ce3+）/n（Ce4+）的顺序为：

CeO2-R（0.20）>CeO2-C（0.17）>CeO2-P（0.16）。通

常，Ce3+的浓度越高，催化剂表面的不饱和化学键越

多，产生的氧空位越多[31]，因此可以推断 CeO2-R 催

化剂拥有最丰富的表面氧空位。这一趋势与 O 1s
谱图得出的Oads相对含量以及拉曼光谱中缺陷带强

图3 不同形貌CeO2催化剂的TEM图像：（a，a1）CeO2-R；（b，b1）CeO2-C；（c，c1）CeO2-P
Fig.3 TEM images of CeO2 catalysts with different morphologies: (a, a1) CeO2-R; (b, b1) CeO2-C; and (c, c1) CeO2-P

··5
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度的变化规律一致。结合Ce 3d和O 1s的分析结果

可知，不同形貌对CeO2的表面缺陷结构具有重要影

响。其中，CeO2-R 催化剂暴露出最多的氧空位，这

不仅导致其含有最高比例的表面 Ce3+离子，还增强

了对氧气的吸附与活化能力。

图 6所示为不同形貌 CeO2的 EPR谱图，可以看

出，三种催化剂均在 g=2.003 处出现明显的电子顺

磁共振信号，该信号通常归属于与表面氧空位俘获

的未配对电子。在相同测试条件下，EPR信号强度

直接反映材料中氧空位的相对浓度。三种形貌催

化剂的氧空位信号强度依次为 CeO2-R>CeO2-C>
CeO2-P，表明CeO₂-R具有最高的氧空位相对含量。

该结果与XPS的O 1s、Ce 3d及拉曼光谱的分析结果

一致，进一步说明（110）和（100）等表面能较高晶面

的暴露有利于氧空位的形成。也进一步印证CeO2-
R纳米棒中丰富的表面氧空位是赋予其优异甲苯催

化氧化活性的重要因素。
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图4 不同形貌CeO2催化剂的拉曼光谱

Fig.4 Raman spectra of the CeO2 catalysts with different morphologies
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图5　不同形貌CeO2催化剂的XPS谱图（a）O 1s与（b）Ce 3d
Fig.5　XPS spectra of the CeO2 catalysts with different morphologies: (a) O 1s and (b) Ce 3d

表 2　不同形貌 CeO2催化剂的 XPS 分析结果

Table 2　XPS analysis results of CeO2 catalysts with 
different morphologies

Catalysts
CeO2-R
CeO2-C
CeO2-P

Oads/(Oads+Olatt)
0.34
0.30
0.23

Ce3+/Ce4+

0.20
0.17
0.16
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2.3 形貌调控对 CeO2氧化还原性的影响

研究表明，催化剂的氧化还原性质对其催化活

性具有很大影响，本文采用 H2-TPR 研究不同形貌

CeO2的氧化还原性能。如图 7所示，三种样品均展

现出两个典型的特征还原峰：归属于催化剂表面晶

格氧还原的低温峰（400~500 °C）以及体相晶格氧还

原的高温峰（760~800 °C）[32]。随着催化剂形貌的改

变，其表面晶格氧的还原峰温度有所差别：CeO2-R
（406 °C）<CeO2-C（437 °C）<CeO2-P（490 °C）。还原

峰向低温方向的迁移，表明催化剂具有更好的还原

性，CeO2-R 纳米棒优先暴露低配位、高表面能的

（110）和部分（100）优势晶面，相比于CeO2-P暴露的

热力学最稳定（111）晶面，其具备更低的氧空位形

成能。这种热力学上的不稳定性促进了表面活性

氧物种的解吸与生成，从而降低了其表面发生还原

反应的温度。另一方面，三种样品的高温还原峰位

置则相对集中且相近。这表明水热法主要对催化

剂的表面化学态与局部缺陷结构产生影响，而对其

体相影响较小。H2-TPR结果证实CeO2-R凭借特定

的高能晶面暴露，具备优异的低温可还原性与丰富

的表面氧物种，这也是其具有最佳活性的主要

原因。

. 4 甲苯催化氧化活性的形貌依赖性  在 150~
300 °C的温度区间内，系统评估了各催化剂对甲苯

的催化氧化活性。如图 8（a）所示，CeO2-R的甲苯催

化活性最好，其 T50和 T90分别低至 208 °C和 225 °C；

CeO2-C 的活性次之，T90升高至 241 ℃，CeO2-P 的性

能最差，即使在 300 °C 的高温下，其甲苯转化率仍

不足 60%。这种显著的活性差异表明，甲苯在CeO2
上的催化氧化过程具有明显的形貌/晶面依赖性：暴

露（110）晶面的纳米棒结构比暴露（100）的立方体

和（111）的多面体更利于甲苯分子的活化与转化。

为排除比表面积差异对催化活性的影响，并揭

示CeO2暴露晶面的本征催化活性，计算了三种催化

剂在 190 °C 下的比表面积归一化反应速率。在该

温度下，三种催化剂的甲苯转化率均低于 15%（图

a），满足微积分反应器条件。同时，Arrhenius 曲线

（图 c）在该温度区间内呈现线性关系，未发生传质

限制导致的非线性偏移，表明所有体系均处于动力
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图6 不同形貌CeO2催化剂的EPR谱图

Fig.6 EPR spectra of CeO2 catalysts with different morphologies
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图7 不同形貌CeO2催化剂的H2-TPR曲线

Fig.7 H2-TPR profiles of CeO2 catalysts with different 
morphologies
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学控制区。如表 3所示，CeO2-R的比表面积归一化

反应速率为 1.125×10-9 mol·m–2·s–1，依然高于CeO2-
C（0.944×10-9 mol·m–2·s–1）和 CeO2-P（0.365×10-9 
mol·m–2·s–1）。这一结果排除纳米棒的高甲苯氧化

活性仅仅来源于高比表面积的可能，证明CeO2-R优

异的催化性能从根本上归因于其表面暴露的高活

性（110）、（100）晶面，使催化剂具有更高的本征反

应速率。

基于 Arrhenius 方程计算了三种催化剂的表观

活化能 Ea，结果如表 3 所示，其大小顺序为 CeO2-R
（71.6 kJ·mol–1）<CeO2-C（92.8 kJ mol–1）<CeO2-P
（111.4 kJ·mol–1）。其中，CeO2-R具有最低的表观活

化能，这可能是其更有利于甲苯的吸附和气态分子

氧的活化，这些结果与催化性能的测试结果一致。

进一步与文献结果对比发现，CeO2-R也表现出具有

竞争力的甲苯氧化活性（表 4）。此外，如图 8（d）所

示，在 230 °C 下对 CeO2-R 进行 25 h 的连续稳定性

测试，甲苯转化率始终维持在 95% 左右，未出现明

显的活性波动，催化剂表现出优异的催化稳定性。

这可能是由于CeO2-R中含有丰富的氧空位，有利于

加速晶格氧的迁移与补充，从而有助于减缓催化剂

表面积碳，进而提升催化剂的抗失活能力。

3 结 论
通过调控水热参数制备出纳米棒（CeO2-R）、纳

米立方体（CeO2-C）和纳米多面体（CeO2-P）三种不

同形貌的CeO2催化剂。在甲苯催化氧化反应中，催

化性能表现出明显的形貌依赖性，其活性顺序依次

为 CeO2-R＞CeO2-C＞CeO2-P。系列表征结果表

明，CeO2的甲苯催化氧化活性受多种因素的协同影

响，其中特定暴露晶面诱导生成的高浓度氧空位是

关键因素。CeO2-P和 CeO2-C分别以（111）和（100）
晶面为主，而CeO2-R同时暴露（110）和（100）两种高

能晶面。这种高能晶面的组合暴露，促进催化剂表

面生成大量氧空位，增强了催化剂的氧化还原性能

以及对甲苯分子的吸附能力，从而加速了活性氧物

种的迁移与反应。尽管 CeO2-R具有较大的比表面

积，但比表面积归一化反应速率和表观活化能的分
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图8　（a）不同形貌CeO2催化剂的甲苯氧化活性；（b）比表面积归一化反应速率；（c）表观活化能；（d）CeO2-R在230 ℃条件下的

稳定性测试

Fig.8　(a) Catalytic activities of CeO2 catalysts with different morphologies for toluene oxidation; (b) Reaction rates normalized by BET 
surface area; (c) Apparent activation energies; and (d) Stability test of CeO2-R at 230 °C

表 3　不同形貌 CeO2催化剂的T10、T50、T90、Ea以及比反应速率

Table 3　The T10， T50， T90， Ea and specific reaction rates of CeO2 catalysts with different morphologies

Catalysts
CeO2-R
CeO2-C
CeO2-P

T10 (℃)
181
195
217

T50 (℃)
208
220
278

T90 (℃)
225
241

/

Ea (kJ·mol–1)
71.6
92.8

111.4

Specific reaction rate (×10-9 mol·m–2·s–1)
1.125
0.944
0.365

表 4　不同 CeO2催化剂的甲苯氧化活性对比

Table 4　Comparison of the catalytic activities of different 
CeO2 catalysts for toluene oxidation

催化剂

CeO2
CeO2

CeO2-R
CeO2-C

CeO2
CeO2-RS
CeO2-R
CeO2-R

甲苯浓度

（uL/L）
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000

空速（mL·
g–1·h–1）

50000
60000
78000
48000
60000
48000
60000
60000

T90 (℃)
363
252
259
296
300
249

>250
225

文献

[33]
[27]
[34]
[35]
[36]
[37]
[38]
本文本文
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析结果表明，比表面积并非决定其催化活性的唯一

因素。CeO2-R 优异的甲苯催化氧化性能主要归因

于表面能较高晶面的选择性暴露及由此形成的丰

富氧空位。

符 号 说 明

A ——指前因子

B ——常数

d ——晶体晶格间距，nm
Ea ——表观活化能，kJ·mol–1

g ——电子顺磁共振g因子

I ——拉曼特征峰相对强度

k ——速率常数，s–1

Ntoluene ——甲苯的气体流速，mol·s–1

Oads，Olatt和Ov—— 分别表示催化剂表面吸附氧、晶

格氧和氧空位

r ——反应速率，mol·g–1·s–1

SBET ——比表面积，m2·g–1

T，T10，T50和T90 —— 分别为反应温度以及甲苯转化

率达到 10%、50% 和 90% 时的温

度，℃
Wcat ——催化剂质量，g

XC7H8 ——甲苯转化率，%
θ ——X射线衍射角，°
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