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缺陷调控对钙钛矿结构锰酸镧催化性质的影响
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摘要　 以钙钛矿结构锰酸镧为模型化合物， 通过制造 Ａ 位缺陷调控 ＬａｘＭｎＯ３－δ中 Ｍｎ 的价态和氧缺陷， 并通

过电催化析氧（ＯＥＲ）及热催化 ＣＯ 氧化等反应对缺陷与催化性质的关系进行评价． 所有样品均采用溶胶⁃凝
胶法合成， 并通过 ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 分析确定 Ａ 位缺陷， 再经过碘量法滴定确定 Ｍｎ 的价态， 根据电中性原则， 计算

出氧缺陷（δ）值， 调控所得样品的化学式分别为 Ｌａ０􀆰 ８５ＭｎＯ２􀆰 ８５， Ｌａ０􀆰 ８０ＭｎＯ２􀆰 ８１和 Ｌａ０􀆰 ７５ＭｎＯ２􀆰 ７４ ． 分别利用 Ｘ 射线

衍射仪（ＸＲＤ）、 Ｘ 射线光电子能谱仪（ＸＰＳ）和扫描电子显微镜（ＳＥＭ）等对样品的结构、 Ｍｎ 结合能和形貌进

行了表征， 并利用物理吸附仪测得样品的比表面积． 材料的电催化析氧和 ＣＯ 催化氧化性能测试结果表明，
氧缺陷对 ２ 种催化反应均表现了很大的影响， 氧缺陷的浓度与 ＯＥＲ 催化活性呈线性关系， 而对于 ＣＯ 催化，
则需要合适的氧缺陷浓度．
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钙钛矿氧化物价格低廉， 储量大， 具有良好的热稳定性与传输性质， 因此被广泛用于金属空气电

池［１，２］、 固体氧化物燃料电池［３，４］及有害气体的催化氧化还原等［５，６］ ． 典型的钙钛矿氧化物的分子式为

ＡＢＯ３， 其中， Ａ 位一般为碱金属、 碱土金属或稀土金属， 位于体心与 １２ 个氧原子配位， Ｂ 位为半径较

小的过渡金属， 位于八面体中心与 ６ 个氧原子配位［７，８］ ． 钙钛矿结构锰氧化物属于电子强关联体系， 其

自旋、 电荷、 轨道和晶格自由度之间具有很强的相互作用并且相互竞争， 具有复杂的物理化学性质和

较大的研究价值［９］ ． 近几年， 由于人们对能源与环境问题的关注， 锰酸镧作为 ＣＯ 和 ＮＯ 等有害气体的

催化氧化和电催化析氧（ＯＥＲ）反应的催化剂受到广泛研究［１０～１２］ ．
作为 ＣＯ 催化氧化和 ＯＥＲ 反应的催化剂， 首先要求其具有较大的比表面积， 以保证该催化剂具有

足量的活性位点． 通过改变合成方法［１３～１５］或将钙钛矿氧化物沉积在高比表面积的载体上［１６］ 可获得较

大的比表面积． 此外， 活性离子的价态也是影响催化性能的关键因素［１７］ ． 活性离子的价态常通过氧缺

陷进行改变， 而引入氧缺陷还可提升电导率， 促进离子传输， 使催化反应中反应物分子容易被吸

附［１８，１９］， 其中导电性的提升对 ＯＥＲ 反应尤为有利． 将 Ｂ 位元素用贵金属部分取代也可得到更高的催化

活性或形成双功能催化剂［２０］ ． 从晶体结构角度看， 钙钛矿氧化物容易出现氧缺陷， 而氧缺陷的存在很

有可能造成晶体结构的畸变， 从而影响其物理化学性能． 氧缺陷可采取用低价态元素如 Ｓｒ， Ｃａ 等部分

取代来引入， 从而提升催化性能［２１～２３］ ．
本文合成了 Ｌａ０􀆰 ８５ＭｎＯ２􀆰 ８５， Ｌａ０􀆰 ８０ＭｎＯ２􀆰 ８１和Ｌａ０􀆰 ７５ＭｎＯ２􀆰 ７４ ３ 种不同 Ａ 位缺陷的锰酸镧， 通过制造 Ａ

位缺陷引入氧缺陷， 避免了其它元素的掺杂对催化造成的影响， 探究了锰酸镧氧缺陷对典型的电催化

析氧反应和 ＣＯ 催化氧化反应的影响．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

硝酸镧、 四水合乙酸锰和一水合柠檬酸均为分析纯， 购自国药集团化学试剂有限公司； 聚乙烯醇



（纯度 ９７％）购自天津市华东试剂厂．
Ｒｉｇａｋｕ Ｄ ／ Ｍａｘ ２５５０Ｖ ／ ＰＣ 型 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ， 日本理学公司， Ｃｕ Ｋα 射线， λ ＝ ０􀆰 １５４１８ ｎｍ，

扫描范围 ２０° ～８０°， 扫描速度 ４° ／ ｍｉｎ）； Ｒｉｇａｋｕ ＪＳＭ⁃６７００ 型扫描电子显微镜（ＳＥＭ， 日本理学公司）；
ＥＳＣＡＬＡＢ２５０型 Ｘ 射线光电子能谱仪（ＸＰＳ， 美国热电公司， Ａｌ Ｋα 射线源）； ＣＨＩ８０２Ｄ Ｂ１４６６０ 型

电化学分析仪（上海辰华仪器有限公司）； ６８９０Ｎ 型气相色谱仪（美国安捷伦公司）； ｉＣＡＰ ７６００ 型电感

耦合等离子体发射光谱仪（ ＩＣＰ⁃ＯＥＳ， 美国赛默飞世尔公司）； ＡＳＡＰ ２０１０ 型物理吸附仪（美国麦克

公司）．
１．２　 实验过程

１．２．１　 催化剂的制备　 将柠檬酸加入 １０ ｍＬ 事先配制好的 ０􀆰 ７５％（质量分数）的聚乙烯醇中， 搅拌至

溶解， 按 ３ 种不同的 Ｌａ ／ Ｍｎ 原子计量比（０􀆰 ８５， ０􀆰 ８０， ０􀆰 ７５）加入 Ｌａ（ＮＯ３） ３·ｎＨ２Ｏ 和Ｍｎ（Ｃ２Ｈ４Ｏ２）·
４Ｈ２Ｏ（金属阳离子与柠檬酸比例为 １ ∶ １􀆰 ６）． 搅拌 １ ｈ 后放入 ２６０ ℃干燥箱中干燥 ８ ｈ． 取出样品， 研磨，
在空气气氛下用管式炉加热至 ７８０ ℃， 保持 ８ ｈ． 即得到 ３ 种不同 Ａ 位缺陷的锰酸镧粉末样品．
１．２．２　 Ａ 位缺陷与氧缺陷测定　 样品经 ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 测试， 确定 Ｌａ ／ Ｍｎ 的化学计量比， 得到样品的 Ａ 位缺

陷． 通过碘量法滴定确定锰的价态． 将 ０􀆰 １４ ｇ ＫＩ 和 １０ ｍｇ 淀粉溶解在 ３０ ｍＬ ３ ｍｏｌ ／ Ｌ ＨＣｌ 中， 加入约

１５ ｍｇ 样品． 在酸性环境中 Ｍｎ３＋和 Ｍｎ４＋都具有强氧化性， 能将 Ｉ－氧化成 Ｉ２ ． 使用 ０􀆰 ０１５ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｎａ２Ｓ２Ｏ３

来校准 Ｉ２的含量． 每个样品重复 ３ 次实验， 取平均值． 根据消耗的 Ｎａ２Ｓ２Ｏ３的量可确定锰的价态分别为

３􀆰 １５， ３􀆰 ２１ 和 ３􀆰 ２４， 通过化合物电中性原则， 计算 δ 值． 确定 ３ 种化合物的化学式分别为Ｌａ０􀆰 ８５ＭｎＯ２􀆰 ８５，
Ｌａ０􀆰 ８０ＭｎＯ２􀆰 ８１和 Ｌａ０􀆰 ７５ＭｎＯ２􀆰 ７４ ．
１．２．３　 ＯＥＲ 性能测试　 采用三电极体系测试 ＯＥＲ 性能． 称取 ５ ｍｇ 催化剂与 １ ｍｇ 科琴黑（ＫＢ）， 研磨

后加入 ２ ｍＬ 异丙醇溶液［Ｖ（水） ∶ Ｖ（异丙醇）＝ １ ∶ １］与 ２０ μＬ 萘酚． 超声 ０􀆰 ５ ｈ 使之成为悬浊液， 分别

记为 Ｌａ０􀆰 ８５ＭｎＯ２􀆰 ８５ ／ Ｃ， Ｌａ０􀆰 ８０ＭｎＯ２􀆰 ８１ ／ Ｃ 和 Ｌａ０􀆰 ７５ＭｎＯ２􀆰 ７４ ／ Ｃ． 用移液管移取 ２０ μＬ 悬浊液， 分次滴加在玻

碳电极上， 自然晾干， 制得工作电极． 采用饱和甘汞电极作为参比电极， 铂电极作为对电极． 先进行 ５
圈循环伏安（ＣＶ）扫描（－０􀆰 ５ ～ ０􀆰 ５ Ｖ）， 以去除气泡稳定电极， 再进行 ３ 圈线性扫描伏安（ＬＳＶ）扫描

（０􀆰 １～０􀆰 ７ Ｖ， 扫描速率 ０􀆰 ０３ Ｖ ／ ｓ）， 取第 ３ 圈数据．
１．２．４　 ＣＯ 催化性能测试　 ＣＯ 催化氧化反应的活性测试在内径为 ５ ｍｍ 的石英固定床反应器中进行．
将 １００ ｍｇ 催化剂与 ２００ ｍｇ 石英砂混合均匀， 填装在反应管内， 反应气为 １％ ＣＯ 和 ２０％ Ｏ２， 以 Ａｒ 作
为载气， 流速为 ５０ ｃｍ３ ／ ｍｉｎ． 尾气成分由 Ａｇｉｌｅｎｔ ６８９０Ｎ 型气相色谱仪在线分析， 检测器为 ＴＣＤ 检测器．
在不同的温度下根据测得的 ＣＯ 峰面积计算其转化率．

Ｆｉｇ．１　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｌａ０􀆰 ８５ＭｎＯ２􀆰 ８５（ａ）， Ｌａ０􀆰 ８０ＭｎＯ２􀆰 ８１（ｂ）

ａｎｄ Ｌａ０􀆰 ７５ＭｎＯ２􀆰 ７４（ｃ）

２　 结果与讨论

２．１　 样品表征

２．１．１　 ＸＲＤ 分析　 从图 １ 可见， 经过煅烧得到的Ｌａ０􀆰 ８５ＭｎＯ２􀆰 ８５， Ｌａ０􀆰 ８０ＭｎＯ２􀆰 ８１和Ｌａ０􀆰 ７５ＭｎＯ２􀆰 ７４的衍射峰较

强， 不存在杂质峰， 表明合成的样品具有良好的结晶度和纯度． 随着 Ａ 位缺陷增大， 衍射峰的强度降

低， 半峰宽增大， 表明样品结晶度降低、 粒

径减小． 当进一步增加 Ａ 位缺陷时， 出现锰

氧化物 （ ＭｎＯｘ ） 杂相． ３ 个样品的峰位与

ＬａＭｎＯ３􀆰 １５标准卡片（ＰＤＦ＃５０⁃０２９８）一致， 表

明样品为为三方晶系， 空间群 Ｒ３ｃ． 与标准

的ＬａＭｎＯ３􀆰 １５相比， 样品的峰位略向高角度方

向偏移， 表明其晶格随着 Ａ 位缺陷和氧缺陷

的增多而有所收缩．
２． １． ２ 　 ＸＰＳ 分 析 　 Ｏ１ｓ 的 ＸＰＳ 谱 图

［图 ２（Ａ）］表明样品表面具有 ３ 种形式的

氧， 分别为吸附的水分子（５３３􀆰 ０ ｅＶ）、 吸附

７１４　 Ｎｏ．３ 　 蒋一兰等： 缺陷调控对钙钛矿结构锰酸镧催化性质的影响



氧（５３１􀆰 ２ ｅＶ， 如 Ｏ－
２， Ｏ２－

２ ， Ｏ－， ＯＨ－或 ＣＯ２－
３ ）及晶格氧（５２９􀆰 １ ｅＶ） ［２４］ ． 随着缺陷的增加， 表面吸附氧比

例上升（表 １）． 由图 ２（Ｂ）可以看出， 增多 Ａ 位缺陷， Ｍｎ３ｓ峰间距减小， 表明 Ｍｎ 的价态升高， 根据结合

能可计算 Ｍｎ 价态， 数据列于表 １ 中． 表面 Ｍｎ 的价态要高于化合物中 Ｍｎ 的平均价态， 这是因为表面

的 Ｍｎ 与空气充分接触， 在煅烧过程中更容易被氧化． 图 ２（Ｃ）中 Ｍｎ２ｐ的结合能呈现上升趋势， 也证明

了 Ｍｎ 的价态变化． 结合表 １ 结果分析， 随着 Ａ 位缺陷增大， 表面 Ｌａ 含量下降， Ｍｎ 含量上升， 且表面

Ｌａ ／ Ｍｎ 比要远大于合成配比， 这是因为经过高温煅烧， Ｌａ 相对于 Ｍｎ 更易于在表面富集， 这主要是与

氧化物自由能有关， 氧化物的自由能越小， 该金属相应的表面浓度就低［２５］ ． 当 Ｌａ ／ Ｍｎ 比低于 ０􀆰 ７５ 时，
产物中容易形成 ＭｎＯｘ 相

［２６］ ．

Ｆｉｇ．２　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｌａ０􀆰 ８５ＭｎＯ２􀆰 ８５（ａ）， Ｌａ０􀆰 ８０ＭｎＯ２􀆰 ８１（ｂ） ａｎｄ Ｌａ０􀆰 ７５ＭｎＯ２􀆰 ７４（ｃ）
（Ａ） Ｏ１ｓ； （Ｂ） Ｍｎ３ｓ； （Ｃ） Ｍｎ２ｐ ．

Ｔａｂｌｅ １　 Ｖａｌｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ Ｍｎ， ｓｕｒｆａｃｅ Ｌａ ／ Ｍｎ ｒａｔｉｏ， Ｏａｄｓ ／ Ｏｌａｔｔ ｓｕｒｆａｃｅ ａｔｏｍｉｃ ｒａｔｉｏ ａｎｄ
ＢＥＴ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｖａｌｅｎｃｅ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ Ｍｎ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｌａ ／ Ｍｎ ｒａｔｉｏ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｏａｄｓ ／ Ｏｌａｔｔ ｒａｔｉｏ Ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ／ （ｍ２·ｇ－１）
Ｌａ０􀆰 ８５ＭｎＯ２􀆰 ８ ５ ３􀆰 ２２ １􀆰 ２０ ０􀆰 ７５ ２１􀆰 ９
Ｌａ０􀆰 ８０ＭｎＯ２􀆰 ８１ ３􀆰 ３３ １􀆰 ０３ ０􀆰 ８１ ３５􀆰 ５
Ｌａ０􀆰 ７５ＭｎＯ２􀆰 ７４ ３􀆰 ４４ ０􀆰 ９５ ０􀆰 ９０ ３４􀆰 ２

Ｆｉｇ．３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ（Ａ—Ｃ） ａｎｄ ＥＤＳ ｓｐｅｃｔｒａ（Ｄ—Ｆ） ｏｆ ＬａｘＭｎＯ３－δ

（Ａ）， （Ｄ） Ｌａ０􀆰 ８５ＭｎＯ２􀆰 ８５； （Ｂ）， （Ｅ） Ｌａ０􀆰 ８０ＭｎＯ２􀆰 ８１； （Ｃ）， （Ｆ） Ｌａ０􀆰 ７５ＭｎＯ２􀆰 ７４ ．

２．１．３　 ＳＥＭ 和 ＥＤＳ 分析　 由图 ３ 可知， ３ 个样品均为尺寸约 １００ ｎｍ 的颗粒状物质， 样品尺寸均一， 分

散性良好． ＥＤＳ 谱中只出现了 Ｌａ， Ｍｎ 和 Ｏ ３ 种元素的峰， 不存在其它元素的杂峰． 同时也可以看出，
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随着 Ａ 位缺陷增大， 表面 Ｍｎ 含量升高． 表面 Ｌａ ／ Ｍｎ 比与 ＸＰＳ 分析得到的结果相似， 都大于合成配比，
也说明 Ｌａ 相对于 Ｍｎ 更易于在表面富集．
２．２　 ＯＥＲ 性能

图 ４（Ａ）示出了样品的 ＯＥＲ 性能． Ｌａ０􀆰 ８５ＭｎＯ２􀆰 ８５ ／ Ｃ， Ｌａ０􀆰 ８０ＭｎＯ２􀆰 ８１ ／ Ｃ 和 Ｌａ０􀆰 ７５ＭｎＯ２􀆰 ７４ ／ Ｃ 产生电流的

起始电位在 １􀆰 ５５～１􀆰 ６５ Ｖ（相对于标准氢电极）之间， 随着 Ａ 位缺陷增大， 起始电位略有降低． 当电位

大于 １􀆰 ６ Ｖ 时， 在相同的电位下， Ａ 位缺陷增加， 电流密度增大， 表明样品的 ＯＥＲ 催化活性增加．
图 ４（Ｂ） 为 Ｌａ０􀆰 ８５ ＭｎＯ２􀆰 ８５ ／ Ｃ， Ｌａ０􀆰 ８０ ＭｎＯ２􀆰 ８１ ／ Ｃ 和 Ｌａ０􀆰 ７５ ＭｎＯ２􀆰 ７４ ／ Ｃ 的 Ｔａｆｅｌ 曲线． 根据 Ｔａｆｅｌ 关系式

η＝ａ＋ｂｌｇｉ（η 代表过电势， ａ 为常数， ｂ 为曲线斜率， ｉ 为电流密度）， 对曲线进行线性拟合， 可得 Ｔａｆｅｌ
斜率分别为 １７０， １４１， １３４ ｍＶ ／ ｄｅｃ， 斜率越小， 过电位越小， 表明催化剂的催化性能越好． 故由图 ４ 可

得， 锰酸镧 Ａ 位缺陷越大， 对 ＯＥＲ 的催化性能越好． 这可能是因为调控 Ａ 位缺陷产生氧缺陷， 氧缺陷

的存在更有利于电子传导． Ｄｕ 等［１８］报道， 当氧缺陷为 ０􀆰 ２５， Ｍｎ 的价态在＋３􀆰 ５ 价左右时， 催化剂具有

较好的电导率． 此外， ３ 个样品的氧缺陷逐渐增大， 这一方面使得反应物 ＯＨ－更容易被吸附， 另一方

面， 随着 Ａ 位缺陷增大， 造成了表面 Ｍｎ 含量上升， 暴露了更多的活性位点， 从而使 ＯＥＲ 催化性能逐

渐提高．

Ｆｉｇ．４　 ＯＥＲ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ（Ａ） ａｎｄ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ Ｔａｆｅｌ ｐｌｏｔｓ（Ｂ） ｏｆ Ｌａ０􀆰 ８５ＭｎＯ２􀆰 ８５（ａ），

Ｌａ０􀆰 ８０ＭｎＯ２􀆰 ８１（ｂ） ａｎｄ Ｌａ０􀆰 ７５ＭｎＯ２􀆰 ７４（ｃ）

２．３　 对 ＣＯ 的催化氧化性能

Ｆｉｇ．５　 ＣＯ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｖｅｒ ＬａｘＭｎＯ３－δ（Ａ） ａｎｄ ｔｈｅ Ｔ１０ ＣＯ， Ｔ５０ ＣＯ， Ｔ９０ ＣＯ，

Ｔ１００ ＣＯ ｏｆ ＬａｘＭｎＯ３－δ（Ｂ）
Ｔ１０ ＣＯ， Ｔ５０ ＣＯ， Ｔ９０ ＣＯ， Ｔ１００ ＣＯ ａｒｅ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｔ ＣＯ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ １０％， ５０％， ９０％ ａｎｄ １００％， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

图 ５（Ａ）为 ＬａｘＭｎＯ３－δ作为 ＣＯ 氧化催化剂的活性图， 图 ５（Ｂ）为催化过程中 ＣＯ 转化率为 １０％，
５０％， ９０％， １００％ 对应的温度 （分别记为 Ｔ１０ ＣＯ， Ｔ５０ ＣＯ， Ｔ９０ ＣＯ， Ｔ１００ ＣＯ ）． 从图 ５ （ Ｂ） 可以看出，
Ｌａ０􀆰 ８０ＭｎＯ２􀆰 ８１的 Ｔ１０ ＣＯ， Ｔ５０ ＣＯ， Ｔ９０ ＣＯ， Ｔ１００ ＣＯ最低（分别为 ８２， １３２， １５５， １９０ ℃）， 其次为 Ｌａ０􀆰 ７５ＭｎＯ２􀆰 ７４（分
别为 １１０， １４５， １７８， ２２０ ℃）， Ｌａ０􀆰 ８５ＭｎＯ２􀆰 ８５的温度最高（分别为 １５６， ２００， ２３８， ２７０ ℃）． ＣＯ 转化温度

越低， 说明该催化剂的催化性能越好． 通常， 非化学计量的氧的存在有利于气相氧分子的活化以形成

９１４　 Ｎｏ．３ 　 蒋一兰等： 缺陷调控对钙钛矿结构锰酸镧催化性质的影响



活性氧异构体， 非化学计量的氧越多， 钙钛矿催化剂的性能越好［２７，２８］ ． 由于 Ｌａ０􀆰 ８０ＭｎＯ２􀆰 ８１具有合适的氧

缺陷且比表面积较大， 故具有最高的催化活性； 继续增多 Ａ 位缺陷， 一方面氧缺陷上升， 但同时， 过

量的分散在钙钛矿体相中的 ＭｎＯｘ 导致锰酸镧比表面积降低， 这使得催化剂的活性位点减少， 从而使

ＣＯ 催化性能下降［２６］ ．

３　 结　 　 论

通过制造 Ａ 位缺陷的方法调控了 ＬａｘＭｎＯ３－δ中 Ｍｎ 的价态和氧缺陷的量（δ）， 并采用电感耦合等离

子体发射光谱及碘量法滴定确定样品中的 Ａ 位缺陷及 Ｍｎ 的价态， 并根据化合物电中性原则， 计算出

氧缺陷值． 通过电化学催化析氧反应及 ＣＯ 催化氧化反应， 评价了缺陷调控对材料催化性质的影响． 结

果表明， 氧缺陷的存在有利于催化剂的电子传导和反应分子或离子吸附， 进而影响材料的催化性能．
在特定范围内， 氧缺陷越高， ＯＥＲ 性能越好； ＣＯ 催化氧化中， 在合适的氧缺陷范围内， 锰酸镧的比表

面积起着主导作用， 比表面积越大， 暴露的活性位点越多， 越有利于热催化反应． 本文的研究结果为通

过缺陷调控材料的催化性质提供了新的研究基础和实验证据， 对能源和环境领域新型催化剂的设计与

开发具有指导意义．
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