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摘要:制备了 ４ 种双磺酸丙基咪唑离子液体ꎬ用 ＮＭＲ 表征了离子液体的结构ꎬ并通过 Ｈａｍｍｅｔｔ 法研究了离子液体的酸度ꎮ
考察了离子液体催化甲醇和三聚甲醛合成聚甲醛二甲醚(ＰＯＤＥｎ)的催化活性ꎬ通过单因素实验确定了最佳反应条件:反应时
间为 ２ ｈ、反应温度为 １１０℃、催化剂质量分数为 ２％、ｎ(甲醇) ∶ｎ(三聚甲醛)为 ２ ∶１ꎮ 此时ꎬ三聚甲醛的转化率和 ＰＯＤＥ３~５的选
择性分别为 ９６􀆰 ９１％和 ５６􀆰 ６７％ꎮ 研究表明ꎬ双磺酸离子液体的催化活性明显高于单磺酸离子液体ꎬ在催化合成 ＰＯＤＥｎ 中更具
有优势ꎮ
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　 　 柴油机以较高的热效率、可靠性、稳定性和耐久

性在工程机械中得到了广泛地应用ꎮ 然而ꎬ随之而

来的资源短缺和环境污染问题日益严重[１－２]ꎮ 目前

公认的解决方案是开发一种新型柴油添加剂ꎬ以保

证柴油的燃烧效率ꎬ有效减少柴油燃烧产生的大气

污染物ꎮ 聚甲醛二甲醚(ＰＯＤＥｎ)是一种极具发展

前景的柴油添加剂ꎬ在柴油中添加 １０％ ~ ２０％的

ＰＯＤＥｎ 能大幅降低颗粒物和氮氧化物的排放ꎮ 其

化学式为 ＣＨ３(ＣＨ２Ｏ) ｎＯＣＨ３ꎬｎ 值不同ꎬＰＯＤＥｎ 的

沸点、熔点和闪点等理化性质也不同[３]ꎮ ＰＯＤＥ１ 和

ＰＯＤＥ２ 闪点低ꎬ不符合安全标准ꎬ与柴油混合时需

要对发动机结构进行改造ꎬ增加了经济成本ꎮ 当 ｎ>
５ 时ꎬ高熔点会影响柴油在低温下的流动性[４－５]ꎮ
ＰＯＤＥ３~５具有较高的十六烷值(ＣＮ>７６)和氧含量

(４５％~４９％)ꎬ可以显著提高柴油的燃烧性能ꎬ被认

为是柴油燃料添加剂的最佳组成部分[６－７]ꎮ
离子液体是由阴阳离子构成的一类新介质ꎬ具

有热稳定性好、不易挥发、高沸点和不燃性等特点ꎬ
作为绿色环保型催化剂受到广泛的关注[８－９]ꎮ Ｃｈｅｎ
等[１０]首次以离子液体为催化剂催化甲醇与三聚甲

醛合成 ＰＯＤＥｎꎬ三聚甲醛的转化率和 ＰＯＤＥ３~８的选

择性达到 ９０􀆰 ３％和 ４３􀆰 ７％ꎮ Ｗｕ 等[１１] 利用不同链

长的烷烃磺酸类离子液体合成了 ＰＯＤＥｎꎬ结果发现

离子液体的催化活性与其烷基的碳链长度有关ꎮ
Ｙａｎｇ 等[１２]制备了一系列吡咯烷酮类离子液体ꎬ并
催化合成 ＰＯＤＥｎꎬ发现中等强度的酸性位点最有利

于催化合成目标产物ꎬＰＯＤＥ３~４的选择性达到 ５４％ꎮ
ＰＯＤＥｎ 的合成反应是酸催化反应ꎬ以离子液体为催

化剂合成 ＰＯＤＥｎ 解决了浓硫酸等传统催化剂活性

低、对设备腐蚀、造成污染等问题ꎮ

􀅰９６１􀅰
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磺酸功能化离子液体不但具有离子液体的普遍

特征ꎬ而且具有酸性可调、酸强度分布均匀等优

点[１３－１４]ꎮ 双磺酸咪唑离子液体的咪唑环上含有 ２
个磺酸基侧链ꎬ是典型的 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 强酸ꎬ在替代传统

酸催化反应上表现出巨大的潜力[１５]ꎮ 为了探讨酸

性对合成 ＰＯＤＥｎ 的影响ꎬ合成了一系列双磺酸咪唑

离子液体ꎬ研究其对催化合成 ＰＯＤＥｎ 的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

１ꎬ３－丙烷磺内酯、三甲基硅咪唑、三氟甲磺酸ꎬ
分析纯ꎬ安耐吉化学有限公司生产ꎻ甲烷磺酸、对甲

苯磺酸、三聚甲醛ꎬ分析纯ꎬ阿拉丁有限公司生产ꎻ丙
酮、甲醇、乙腈、乙醚、甲苯、浓硫酸ꎬ分析纯ꎬ天津科

密欧化学试剂有限公司生产ꎮ
ＤＦ－１０１Ｓ 集热式恒温加热磁力搅拌器ꎬ河南予

华有限公司生产ꎻＣＰ２１４ 型分析天平ꎬ上海奥豪斯仪

器有限公司生产ꎻＤＺ－１ＡＩＩ 真空干燥箱ꎬ天津泰斯特

有限公司生产ꎻ ４００ ＭＨｚ 核磁共振波谱仪ꎬ德国

Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻＴＵ－ １９０１ 型紫外可见分光光度

计ꎬ北京普析有限公司生产ꎻＡ５０００ 型气相色谱仪ꎬ
北京东西分析仪器有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 离子液体的制备

双磺酸丙基咪唑离子液体的制备参照文献

[１６]中所述的方法ꎮ 具体如下:在 ２０ ｍＬ 乙腈和

１􀆰 ５ ｍＬ(１０􀆰 ２０ ｍｍｏｌ)三甲基硅咪唑的搅拌溶液中

加入 １􀆰 ８ ｍＬ(２０􀆰 ５５ ｍｍｏｌ)１ꎬ３－丙烷磺内酯ꎬ混合物

在室温下搅拌 ３ ｄꎬ用丙酮洗涤ꎬ９０℃真空干燥得到

白色固体ꎻ加入 １０ ｍＬ 甲苯和甲烷磺酸 /对甲苯磺

酸 /浓硫酸 /三氟甲磺酸(９􀆰 ０８ ｍｍｏｌ)ꎬ１００℃下回流

反应 ２ ｈꎬ经乙醚洗涤、真空干燥ꎬ得到双磺酸丙基咪

唑离子液体ꎮ
１ꎬ３ － 二 － ( ３ － 磺酸基丙基) 咪唑甲磺酸盐

[(ＰＳＯ３Ｈ ) ２Ｉｍ ] [ ＣＨ３ＳＯ３ ]: １ＨＮＭＲ ( ４００ ＭＨｚꎬ
Ｄ２Ｏ)ꎬδ ２􀆰 １６~２􀆰 ２８(ｍꎬ４Ｈ)ꎬ２􀆰 ７３( ｓꎬ３Ｈ)ꎬ２􀆰 ８３( ｔꎬ
Ｊ＝ ６􀆰 ８ Ｈｚꎬ４Ｈ)ꎬ４􀆰 ２６( ｔꎬＪ ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚꎬ４Ｈ)ꎬ７􀆰 ４９( ｄꎬ
Ｊ＝ １􀆰 ６ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ８􀆰 ８２(ｓꎬ１Ｈ)ꎮ

１ꎬ３－二－(３－磺酸基丙基)咪唑对甲苯磺酸盐

[(ＰＳＯ３Ｈ) ２Ｉｍ] [ ＣＨ３ＰｈＳＯ３ ]: １ＨＮＭＲ ( ４００ ＭＨｚꎬ
Ｄ２Ｏ)ꎬδ ２􀆰 ２５ ~ ２􀆰 ３５(ｍꎬ４Ｈ)ꎬδ ２􀆰 ３８( ｓꎬ３Ｈ)ꎬ２􀆰 ９１
(ｔꎬＪ ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚꎬ４Ｈ)ꎬ４􀆰 ３５( ｔꎬＪ ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚꎬ４Ｈ)ꎬ７􀆰 ３７
(ｄꎬＪ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ７􀆰 ５６(ｄꎬＪ ＝ １􀆰 ６ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ７􀆰 ６９
(ｄꎬＪ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ８􀆰 ８６(ｓꎬ１Ｈ)ꎮ

１ꎬ３ － 二 － ( ３ － 磺酸基丙基) 咪唑硫酸氢盐

[(ＰＳＯ３Ｈ) ２Ｉｍ][ＨＳＯ４]:１ＨＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬＤ２Ｏ)ꎬδ
２􀆰 １９~２􀆰 ２８(ｍꎬ４Ｈ)ꎬ２􀆰 ８５( ｔꎬＪ ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚꎬ４Ｈ)ꎬ４􀆰 ２８
(ｔꎬＪ ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚꎬ４Ｈ)ꎬ７􀆰 ４９(ｄꎬＪ ＝ １􀆰 ６ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ８􀆰 ８０
(ｓꎬ１Ｈ)ꎮ

１ꎬ３－二－(３－磺酸基丙基)咪唑三氟甲磺酸盐

[( ＰＳＯ３Ｈ ) ２Ｉｍ ] [ ＣＦ３ＳＯ３ ]: １ＨＮＭＲ ( ４００ ＭＨｚꎬ
Ｄ２Ｏ)ꎬδ ２􀆰 １５ ~ ２􀆰 ２６ (ｍꎬ４Ｈ)ꎬ２􀆰 ８１ ( ｔꎬＪ ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚꎬ
４Ｈ)ꎬ４􀆰 ２５( ｔꎬＪ ＝ ７􀆰 ２ Ｈｚꎬ４Ｈ)ꎬ７􀆰 ４５( ｄꎬＪ ＝ １􀆰 ６ Ｈｚꎬ
２Ｈ)ꎬδ ８􀆰 ７６(ｓꎬ１Ｈ)ꎮ

合成路线如下:

Ｙ:ＣＨ３ＳＯ３ꎬＣＨ３ＰｈＳＯ３ꎬＨＳＯ４ꎬＣＦ３ＳＯ３

１􀆰 ３　 催化剂的评价

在装有恒温器和机械搅拌装置的 １００ ｍＬ 高压

釜中进行催化反应ꎬ将离子液体、三聚甲醛和甲醇定

量加入反应釜中ꎬ用 Ｎ２ 净化并加压至 １􀆰 ５ ＭＰａꎬ加
热到所需的温度ꎬ以 １３０ ｒ / ｍｉｎ 的速度搅拌ꎮ

通过 Ａ５０００ 型气相色谱仪分析产物ꎬ丁酮为溶

剂ꎬ正十一烷为内标ꎬ用有效碳数法计算校准因子ꎮ
ＰＯＤＥ３~５的选择性[ ｓ(ＰＯＤＥ３~５)]和三聚甲醛的转化

率[ｘ(ＴＯＸ)]计算式分别为:
ｓ(ＰＯＤＥ３ ~ ５) ＝ [ｍ(ＰＯＤＥ３ ＋ ＰＯＤＥ４ ＋ ＰＯＤＥ５) /
ｍ(ＰＯＤＥ１ ＋ ＰＯＤＥ２ ＋ 􀆺 ＋ ＰＯＤＥ８)] × １００％ (２)
ｘ(ＴＯＸ) ＝ [ｍ(ＴＯＸ) ｉｎ ｆｅｅｄ － ｍ(ＴＯＸ) ｉｎ ｐｒｏｄｕｃｔ) /

ｍ(ＴＯＸ) ｉｎ ｆｅｅｄ] × １００％ (３)

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征

用 Ｈａｍｍｅｔｔ 法测定了离子液体的酸性[１７－１９]ꎮ
以 ４－硝基苯胺为指示剂ꎬ水为溶剂ꎬ用紫外吸收光

谱测定指示剂的吸光度ꎬＨａｍｍｅｔｔ 函数计算离子液

体的酸性(Ｈ０):
Ｈ０ ＝ ｐＫ(Ｉ) ａｑ ＋ ｌｏｇ([Ｉ] / [ＩＨ ＋ ]) (４)

其中:ｐＫ(Ｉ) ａｑ为指示剂的 ｐＫａ 值ꎻ[Ｉ]为未质子化指

示剂摩尔浓度ꎻ[ＩＨ＋]为质子化指示剂摩尔浓度ꎮ
４－硝基苯胺在不同离子液体水溶液中的紫外

吸收谱如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬ４－硝基苯

胺水溶液在 ３８０ ｎｍ 处出现特征吸收峰ꎬ当加入 ４ 种

不同的双磺酸离子液体时ꎬ３８０ ｎｍ 处的特征吸收峰显
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２０２０ 年 １１ 月 张静等:双磺酸离子液体催化合成聚甲醛二甲醚的研究

著降低ꎮ 特征峰强度顺序:[(ＰＳＯ３Ｈ)２Ｉｍ][ＣＦ３ＳＯ３]<
[(ＰＳＯ３Ｈ)２Ｉｍ][ＨＳＯ４]<[(ＰＳＯ３Ｈ)２Ｉｍ][ＣＨ３ＰｈＳＯ３]<
[(ＰＳＯ３Ｈ) ２Ｉｍ][ＣＨ３ＳＯ３]ꎮ 根据式(４)计算 ４ 种离

子液体的 Ｈ０ 值ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 合成的 ４ 个离子

液体的酸度大小为: [( ＰＳＯ３Ｈ) ２Ｉｍ] [ ＣＦ３ＳＯ３ ] >
[( ＰＳＯ３Ｈ ) ２Ｉｍ ] [ ＨＳＯ４ ] > [( ＰＳＯ３Ｈ ) ２Ｉｍ ]
[ＣＨ３ＰｈＳＯ３]>[(ＰＳＯ３Ｈ) ２Ｉｍ][ＣＨ３ＳＯ３]ꎮ

１—空白ꎻ２—[(ＰＳＯ３Ｈ) ２ Ｉｍ][ＣＨ３ＳＯ３]ꎻ

３—[(ＰＳＯ３Ｈ) ２ Ｉｍ][ＣＨ３ＰｈＳＯ３]ꎻ４—[(ＰＳＯ３Ｈ) ２ Ｉｍ][ＨＳＯ４]ꎻ

５—[(ＰＳＯ３Ｈ) ２ Ｉｍ][ＣＦ３ＳＯ３]

图 １　 ４－硝基苯胺在不同离子液体的水溶液的

紫外吸收谱图

表 １　 不同离子液体的 Ｈ０

ＩＬｓ Ａｍａｘ ｘ[Ｉ] / ％ ｘ[ＩＨ＋] / ％ Ｈ０

空白 ０􀆰 ４９０ １００ ０ —
[(ＰＳＯ３Ｈ) ２ Ｉｍ][ＣＨ３ＳＯ３] ０􀆰 ３６５ ７４􀆰 ４９ ２５􀆰 ５１ １􀆰 ４５
[(ＰＳＯ３Ｈ)２Ｉｍ][ＣＨ３ＰｈＳＯ３] ０􀆰 ３４３ ７０􀆰 ００ ３０􀆰 ００ １􀆰 ３６
[(ＰＳＯ３Ｈ) ２ Ｉｍ][ＨＳＯ４] ０􀆰 ３２８ ６６􀆰 ９４ ３３􀆰 ０６ １􀆰 ２９
[(ＰＳＯ３Ｈ) ２ Ｉｍ][ＣＦ３ＳＯ３] ０􀆰 ３０４ ６２􀆰 ０４ ３７􀆰 ９６ １􀆰 ２０

２􀆰 ２　 反应条件对催化性能的影响

２􀆰 ２􀆰 １　 反应时间对催化性能的影响

以甲醇和三聚甲醛为原料、 [( ＰＳＯ３Ｈ) ２Ｉｍ]
[ＣＨ３ＳＯ３]为催化剂催化合成 ＰＯＤＥｎꎬ反应时间对

反应的影响如图 ２ 所示ꎮ

１—ｓ(ＰＯＤＥ３~５)ꎻ２—ｘ(ＴＯＸ)

图 ２　 时间对合成 ＰＯＤＥｎ 的影响

　 　 注:反应条件:反应温度为 １１０℃ꎬ甲醇与三聚甲醛摩尔比为

２ ∶１ꎬ催化剂质量分数为 ２％ꎮ

由图 ２ 中可以看出ꎬ反应时间由 ０􀆰 ５ ｈ 增加到

４ ｈꎬ三聚甲醛的转化率没有明显变化ꎬＰＯＤＥ３~５的选

择性随时间的增加先增后减ꎮ 当时间低于 ２ ｈ 时ꎬ
反应不完全ꎬ生成的多为短链产物ꎻ当时间高于 ２ ｈ
时ꎬＰＯＤＥｎ 在含水条件下发生一定的水解ꎮ 因此ꎬ
最佳反应时间为 ２ ｈꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 反应温度对催化性能的影响

温度是影响原料转化率和产品选择性的重要因

素ꎬ反应温度对催化性能的影响如图 ３ 所示ꎮ 由图

３ 中可以看出ꎬ当反应温度从 ９０℃升高到 １３０℃时ꎬ
三聚甲醛的转化率保持在较高的水平ꎬ而 ＰＯＤＥ３~５

的选择性随着温度的升高先升后降ꎮ 合成反应是酸

催化放热反应ꎬ升高温度会抑制反应的进行ꎬ而且较

高的温度会促进副反应的发生ꎬ因此ꎬ最佳反应温度

为 １１０℃ꎮ

１—ｓ(ＰＯＤＥ３~５)ꎻ２—ｘ(ＴＯＸ)

图 ３　 温度对合成 ＰＯＤＥｎ 的影响

　 　 注:反应条件:反应时间为 ２ ｈꎬ甲醇与三聚甲醛摩尔比为

２ ∶１ꎬ催化剂质量分数为 ２％ꎮ

２􀆰 ２􀆰 ３　 催化剂质量分数对催化性能的影响

催化剂质量分数对反应性能的影响如图 ４ 所

示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ随着催化剂质量分数的增

加ꎬ三聚甲醛的转化率先升高后保持相对稳定ꎬ
ＰＯＤＥ３~５的选择性先升高后下降ꎮ 催化剂质量分数

的增加占用了过多的反应空间ꎬ影响了液体的传质ꎮ
因此ꎬ当催化剂质量分数为 ２％时ꎬＰＯＤＥ３~５的选择

性最高ꎮ

１—ｓ(ＰＯＤＥ３~５)ꎻ２—ｘ(ＴＯＸ)

图 ４　 催化剂的质量分数对合成 ＰＯＤＥｎ 的影响

　 　 注:反应条件:反应时间为 ２ ｈꎬ反应温度为 １１０℃ꎬ甲醇与三

聚甲醛摩尔比为 ２ ∶１ꎮ
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２􀆰 ２􀆰 ４　 甲醇与三聚甲醛摩尔比对催化性能的影响

甲醇与三聚甲醛摩尔比对催化性能的影响如

图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ随着甲醇与三聚甲

醛摩尔比的增加ꎬ三聚甲醛的转化率和 ＰＯＤＥ３~５的

选择性先升高后降低ꎮ 当甲醇与三聚甲醛摩尔比较

小时ꎬ甲醇浓度较低ꎬ解聚的三聚甲醛含量高ꎬ有利

于长链产物的生成ꎮ 甲醇浓度增加ꎬ低聚物增多ꎮ
因此ꎬ选择合适的原料摩尔比有利于目标产物的生

成ꎬ最佳原料摩尔比为 ２ꎮ

１—ｓ(ＰＯＤＥ３~５)ꎻ２—ｘ(ＴＯＸ)

图 ５　 甲醇与三聚甲醛摩尔比对合成

ＰＯＤＥｎ 的影响

　 　 注:反应条件:反应温度为 １１０℃ꎬ反应时间为 ２ ｈꎬ催化剂质

量分数为 ２％ꎮ

２􀆰 ３　 不同催化剂的催化性能

咪唑环上含有 ２ 个磺酸基侧链的双磺酸离子液

体比仅含有 １ 个磺酸基侧链的单磺酸离子液体的酸

性更强[１５]ꎬ利用单磺酸离子液体催化合成 ＰＯＤＥｎꎬ
三聚甲醛的转化率和 ＰＯＤＥ３~８ 的选择性为 ９２％和

５４％[２０]ꎬ如表 ２ 所示ꎮ 以双磺酸离子液体为催化剂

合成 ＰＯＤＥｎꎬ三聚甲醛的转化率和 ＰＯＤＥ３~５的选择

性分别为 ９６􀆰 ９１％和 ５６􀆰 ６７％ꎬ双磺酸离子液体的催

化活性明显强于单磺酸ꎮ
表 ２　 不同催化剂催化活性的比较

催化剂 ｓ(ＰＯＤＥ３~５) ｘ(ＴＯＸ)
[(ＰＳＯ３Ｈ) ２ Ｉｍ][ＣＦ３ＳＯ３] ５４􀆰 ０４ ９８􀆰 １４
[(ＰＳＯ３Ｈ) ２ Ｉｍ][ＨＳＯ４] ５４􀆰 ０８ ９７􀆰 ７６
[(ＰＳＯ３Ｈ) ２ Ｉｍ][ＣＨ３ＰｈＳＯ３] ５４􀆰 ４７ ９６􀆰 ９１
[(ＰＳＯ３Ｈ) ２ Ｉｍ][ＣＨ３ＳＯ３] ５６􀆰 ６７ ９８􀆰 ３９

　 　 注:反应条件:反应时间 ２ ｈꎬ反应温度 １１０℃ꎬ催化剂质量分数

２％ꎬ甲醇与三聚甲醛的摩尔比为 ２ ∶１ꎮ

比较 ４ 种双磺酸离子液体的催化活性ꎬ三聚甲

醛的转 化 率 都 保 持 在 较 高 水 平 ( ９６％ 以 上 )ꎬ
ＰＯＤＥ３~５的选择性差别也不大ꎬ都在 ５５％左右ꎬ说明

所制备的 ４ 种催化剂活性都很高ꎬ在催化甲醇和三

聚甲醛合成 ＰＯＤＥｎ 的反应中均表现出了很高的催

化性能ꎬ而且可以提高聚甲醛二甲醚特别是目标产

物 ＰＯＤＥ３~５的选择性ꎮ

３　 结论

(１)制备了 ４ 种双磺酸咪唑离子液体ꎬ并催化

甲醇和三聚甲醛合成 ＰＯＤＥｎꎮ 最佳反应条件:反应

时间为 ２ ｈ、反应温度为 １１０℃、催化剂质量分数为

２％、ｎ(甲醇) ∶ｎ(三聚甲醛)＝ ２ ∶１ꎮ
(２)比较了 ４ 种双磺酸离子液体的催化活性ꎬ

结果发现其催化活性差别不大ꎬ但明显高于单磺酸

离子液体ꎬ说明优化离子液体中阴、阳离子的组成可

以调节其催化性能和选择性ꎬ这一点在实际应用中

具有很强的应用价值ꎮ
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２０２０ 年 １１ 月 刘经伟等:α－ＭｎＯ２ / Ｍｎ２Ｏ３ / ＡＩＳＩ３０４ 丝网整体式催化剂的制备及催化燃烧碳烟性能研究

表 ３　 不同焙烧温度下 α－ＭｎＯ２ / Ｍｎ２Ｏ３ / ＡＩＳＩ３０４
整体式催化剂的碳烟燃烧反应特征温度

催化剂 Ｔ１０ / ℃ Ｔ５０ / ℃ Ｔ９０ / ℃ Ｓｍ
ＣＯ２

/ ％

Ｍｎ－Ｎｉｔ－５００ ３７６ ４３２ ４７２ １００

Ｍｎ－Ｎｉｔ－５５０ ３５７ ４０４ ４４１ １００

Ｍｎ－Ｎｉｔ－６００ ３８３ ４２５ ４６０ １００

Ｍｎ－Ｎｉｔ－７００ ３５６ ３８８ ４１５ １００

Ｍｎ－Ｎｉｔ－８００ ３６３ ３９０ ４１８ ９２􀆰 ３

化活性最好ꎬＴ５０ 为 ３８８℃ꎬＣＯ２ 选择性为 １００％ꎬ而
Ｍｎ－Ｎｉｔ－５００ 具有最低的催化性能ꎮ 这主要是由于

Ｍｎ－Ｎｉｔ－７００ 具有最多的活性氧物种ꎬ能够提高活性

氧的迁移性ꎬ从而提高催化性能ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 抗水性能测试

６％ Ｈ２Ｏ 对 Ｍｎ－Ｎｉｔ－７００ 催化剂稳定性的影响

如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 可以看出ꎬ５ 次重复测试后ꎬ
Ｍｎ－Ｎｉｔ－７００ 的 Ｔ５０保持在 ４１０℃左右ꎮ

１—第 １ 次ꎻ２—第 ２ 次ꎻ３—第 ３ 次ꎻ４—第 ４ 次ꎻ５—第 ５ 次

图 ７　 Ｍｎ－Ｎｉｔ－７００ 的抗水性能测试曲线

３　 结论

(１)采用两步水热法制备 α－ＭｎＯ２ / Ｍｎ２Ｏ３ / ＡＩ￣
ＳＩ３０４ 丝网整体式催化剂ꎬ首先通过尿素水热法在

ＡＩＳＩ３０４ 丝网生长 Ｍｎ２Ｏ３ 涂层ꎬ然后在涂层表面原

位生成以 α－ＭｎＯ２ 为活性组分的催化剂ꎮ
(２)对不同焙烧温度下的催化剂进行了 ＸＲＤ、

ＳＥＭ、Ｎ２ 吸附－脱附、Ｈ２ －ＴＰＲ 等表征ꎬ结果表明ꎬ焙
烧温度为 ７００℃时ꎬＭｎ－Ｎｉｔ－７００ 的活性组分以 α－
ＭｎＯ２ 纳米棒为主ꎬ具有更加丰富的表面活性氧物种

(焙烧温度<５００℃)ꎬ有利于碳烟的催化燃烧反应ꎮ
(３)在 Ｏ２ / Ｎ２ 氛围下ꎬＭｎ－Ｎｉｔ－７００ 催化剂的催

化燃烧碳烟性能最佳(Ｔ５ ０ ＝ ３８８℃)ꎬＣＯ２ 选择性为

１００％ꎬ同时具有较佳的抗水性能ꎮ
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