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摘要:采用两步水热法制备 α－ＭｎＯ２ / Ｍｎ２Ｏ３ / ＡＩＳＩ３０４ 丝网整体式催化剂ꎬ首先通过尿素水热法在 ＡＩＳＩ３０４ 丝网上生长

Ｍｎ２Ｏ３ 涂层ꎻ然后在涂层表面原位生成以 α－ＭｎＯ２ 为活性组分的催化剂ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、Ｎ２ 吸附－脱附、Ｈ２－ＴＰＲ 等对催化剂
进行表征ꎬ考察了不同焙烧温度对整体式催化剂结构和碳烟催化燃烧性能的影响ꎮ 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 在
Ｏ２ / Ｎ２ 氛围下ꎬＭｎ－Ｎｉｔ－７００ 催化剂的催化燃烧碳烟性能最佳(Ｔ５０ ＝３８８℃)ꎬＣＯ２ 选择性为 １００％ꎬ同时具有较佳的抗水性能ꎮ
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　 　 柴油车尾气是我国主要空气污染物之一ꎬ包括

一氧化碳、碳氢化合物、氮氧化物和固体颗粒物ꎬ其
中碳烟(Ｓｏｏｔ)是颗粒污染物的主要组成ꎮ 由于碳烟

颗粒粒径较小ꎬ尤其是超细粒子( <０􀆰 １ μｍ)吸附的

致癌性多环芳烃化合物极易吸入呼吸道甚至肺部ꎬ
严重影响人体健康ꎮ 催化燃烧技术是消除碳烟最有

效的手段ꎬ关键在于开发活性高且稳定性好的整体

式催化剂ꎮ
目前对碳烟氧化催化剂研究主要通过催化剂组

分筛选、形貌设计和结构调控等手段增加催化剂的

活性位ꎬ提升其氧化还原能力ꎬ进而提升催化剂的活

性ꎮ 但是ꎬ相关研究主要集中在粉体式催化剂的研

发上ꎬ而关于整体式催化剂的报道相对较少[１－３]ꎮ
涂覆法是目前制备整体式催化剂的主要方式ꎬ但存

在工艺复杂、结合强度低等缺点ꎬ同时容易破坏粉体

式催化剂原本的结构ꎮ 与涂覆法相比ꎬ水热法能够

在载体表面直接生长活性组分ꎬ具有操作简便、材料

利用率高、反应位点多等优点[４－６]ꎮ Ｃｈｅｎ 等[７] 以

ＫＭｎＯ４ 与金属基体之间的氧化还原反应为基础ꎬ采
用简单的一步水热法直接制备出以锰氧化物为活性

组分的整体式催化剂ꎬ该催化剂对碳烟氧化表现出

较高的催化活性ꎬ能将碳烟转化率 ５０％的温度 Ｔ５０降

低至 ３８２℃ꎮ 然而ꎬ该催化剂活性组分负载量较低ꎬ
ＣＯ２ 选择性仅为 ９３􀆰 ２％ꎬ抗水性能较差ꎮ

为了进一步提高锰氧物种的负载量ꎬ首先在金

属基体表面生长 Ｍｎ２Ｏ３ 涂层ꎬ然后再在其表面通过

ＫＭｎＯ４ 的氧化还原制备出以 α－ＭｎＯ２ 为活性组分

的整体式催化剂ꎬ同时对催化剂进行 ＸＲＤ、ＳＥＭ、Ｎ２

􀅰３７１􀅰
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吸附－脱附、Ｈ２－ＴＰＲ 等表征ꎬ考察了焙烧温度对整

体式催化剂结构和碳烟催化燃烧性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要材料

高锰酸钾、硝酸锰水溶液、盐酸、尿素、氟化铵、
乙醇等均为分析纯ꎻＡＩＳＩ３０４ 金属丝网ꎬ商用品ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 金属载体的预处理

首先ꎬ将 ＡＩＳＩ３０４ 金属丝网裁剪成所需规格

(９０ ｍｍ×３５ ｍｍꎬ５００ 目)ꎬ用乙醇和 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 溶
液分别对加工成型的金属丝网超声处理 １０ ｍｉｎꎬ然
后用去离子水洗涤 ２ ~ ３ 次ꎮ 最后将洗净的金属丝

网于 ６０℃干燥 ２ ｈꎬ待用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 Ｍｎ２Ｏ３ / ＡＩＳＩ３０４ 丝网整体式催化剂的制备

首先ꎬ 分别称取 １􀆰 １６０ ０ ｇ 硝 酸 锰 水 溶 液

[Ｍｎ(ＮＯ３) ２ꎬ５０％]、０􀆰 ２３６ ８ ｇ 氟化铵和 ０􀆰 ９６０ ０ ｇ
尿素溶解于 １６０ ｍＬ 去离子水中ꎮ 搅拌 ３０ ｍｉｎ 之后

将混合溶液转移至 ２００ ｍＬ 具有聚四氟乙烯内衬的

水热釜中ꎬ并垂直放入清洗过的金属丝网ꎬ１２０℃下

水热反应 １２ ｈꎮ 待反应结束后ꎬ单面灰色产物用去

离子水多次冲洗去除表面残留的杂质ꎮ 将洗涤干净

的前驱体 ７０℃下干燥 ２ ｈꎬ并计算此时前驱体的负

载量ꎮ 最后放入马弗炉中以 １℃ / ｍｉｎ 的升温速率升

温至 ５５０℃并焙烧 ４ ｈꎬ记作 Ｍｎ－Ｎｉｔꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 α－ＭｎＯ２ / Ｍｎ２Ｏ３ / ＡＩＳＩ３０４ 丝网整体式催化

剂的制备

首先ꎬ称取 １􀆰 ２６４ ｇ ＫＭｎＯ４ 溶解于 １６０ ｍＬ 去离

子水中ꎮ 将配好的 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ ＫＭｎＯ４ 水溶液转移

至 ２００ ｍＬ 具有聚四氟乙烯内衬的水热釜中ꎬ垂直放

入预处理后的 Ｍｎ２Ｏ３ / ＡＩＳＩ３０４ 丝网ꎬ１６０℃水热反应

２４ ｈꎮ 待反应结束后降至室温ꎬ取出黑紫色产物并

超声洗涤 ３０ ｍｉｎꎬ去除表面残留的杂质ꎮ 将洗涤干

净的催化剂于 ７０℃干燥 ４ ｈꎮ 以 １℃ / ｍｉｎ 的升温速

率分别升温至 ５００、５５０、６００、７００℃ 和 ８００℃ 焙烧

４ ｈꎬ适当调节升温速率可减缓活性组分与涂层的反

应速率ꎬ从而消除烧结、开裂现象ꎮ 不同焙烧温度的

催化剂分别标记为 Ｍｎ－Ｎｉｔ－５００、Ｍｎ－Ｎｉｔ－５５０、Ｍｎ－
Ｎｉｔ－６００、Ｍｎ－Ｎｉｔ－７００ 和 Ｍｎ－Ｎｉｔ－８００ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

利用日本理学公司生产的 Ｓｍａｒｔｌａｂ ＴＭ ９ ｋＷ 射

线仪对催化剂进行 ＸＲＤ 分析ꎬＣｕＫα 源ꎬ辐射波长

λ＝ ０􀆰 １５４ １８ ｎｍꎬ扫描范围为 １０ ~ ８０°ꎬ扫描速率为

１０° / ｍｉｎꎮ 通过与标准 ＪＣＰＤＳ 卡片对比得到物质的

晶型和结构ꎮ
采利用 ＨＩＴＡＣＨＩ 公司生产的 Ｓ４８００ 型扫描电

子显微镜对催化剂进行 ＳＥＭ 分析ꎬ工作电压为

５ ｋＶꎮ 测试前将少量样品涂在导电胶上ꎬ喷金 ６０ ｓꎮ
利用美国康塔仪器公司生产的 Ａｕｔｏｓｏｒｂ ＥＶＯ

型 Ｎ２ 吸附－脱附仪对催化剂进行分析ꎮ 预处理条

件:在真空中 ２００℃预处理 ４ ｈꎬ去除表面水分和有

机物ꎮ 比 表 面 积 采 用 Ｂｒｕｎａｕｅｒ － Ｅｍｍｅｔｔ － Ｔｅｌｌｅｒ
(ＢＥＴ)方法计算ꎬ孔径分布采用 Ｂａｒｒｅｔｔ － Ｊｏｙｎｅｒ －
Ｈａｌｅｎｄａ(ＢＪＨ)方法计算ꎮ

利用美国麦克仪器公司生产的 ＡｕｔｏＣｈｅｍ Ⅱ
２９２０ 全自动化学吸附仪对催化剂进行 Ｈ２ 程序升温

还原(Ｈ２－ＴＰＲ)分析ꎬ样品质量为 ３０ ｍｇꎮ
１􀆰 ４　 催化剂性能测试

１􀆰 ４􀆰 １　 碳烟－程序升温氧化(Ｓｏｏｔ－ＴＰＯ)
以 Ｐｒｉｎｔｅｘ－Ｕ 碳烟为模型碳烟ꎬ在固定床石英

反应器装置(ϕ ＝ １８ ｍｍꎬＬ ＝ ５５ ｃｍ)中进行性能研

究ꎮ 将 ５􀆰 ０ ｍｇ 碳烟超声溶解于 １０􀆰 ０ ｍＬ 乙醇溶液

中 ３０ ｍｉｎꎬ将混合好的碳烟滴落到整体催化剂上ꎮ
鼓风干燥箱中 ６０℃干燥 ２ ｈꎬ重复该过程直到碳烟

与活性组分的质量比约为 １:１０ꎮ 然后ꎬ将混入碳烟

的催化剂置于圆柱形石英管中心ꎬ在催化剂床层中

心处插入 Ｋ 型热电偶进行温度监测ꎮ 最后ꎬ催化剂

在高纯 Ｎ２ 氛围下 １５０℃预处理 ３０ ｍｉｎꎬ在 ２０％ Ｏ２ /
Ｎ２ 氛围下ꎬ以 ５℃ / ｍｉｎ 升温速率加热到 ７００℃ꎬ直至

２０％ Ｏ２ / Ｎ２(１００ ｍＬ / ｍｉｎ)中的碳烟实现完全转化ꎬ
采用烟气分析仪( Ｉｎｆｒａｌｙｔ ５０ꎬＧｅｒｍａｎｙ)检测出口气

体浓度ꎮ 以 Ｔ１０、Ｔ５０、Ｔ９０和选择性 Ｓｍ
ＣＯ２

为催化剂的催

化性能指标ꎬＴ１０、Ｔ５０、Ｔ９０分别对应 １０％、５０％、９０％的

碳烟转化率ꎬ二氧化碳选择性的计算公式为:Ｓｍ
ＣＯ２

＝
ＣＯ２ / (ＣＯ＋ＣＯ２)ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 抗水性能测试

在 １００ ｍＬ / ｍｉｎ ６％ Ｈ２Ｏ / １５％ Ｏ２ / Ｎ２ 氛围中评

估催化剂的抗水性能ꎬ在烟气分析仪前设置 １ 个装

满无水 ＣａＣｌ２ 和 ＣｕＳＯ４ 的干燥柱ꎬ信号延迟小于

１ ｍｉｎ(５℃)ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 α－ＭｎＯ２ / Ｍｎ２Ｏ３ / ＡＩＳＩ３０４ 丝网整体式催化

剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

不同焙烧温度下 α－ＭｎＯ２ / Ｍｎ２Ｏ３ / ＡＩＳＩ３０４ 整体

式催化剂的 ＸＲＤ 图谱如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可知ꎬ

􀅰４７１􀅰



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

Ｍｎ－Ｎｉｔ 以立方晶型的 Ｍｎ２Ｏ３( ＄ ꎬＰＤＦ＃４１－１４４２)为
主ꎮ 在 α－ＭｎＯ２ / Ｍｎ２Ｏ３ / ＡＩＳＩ３０４ 丝网整体式催化剂

中ꎬ随着焙烧温度的升高ꎬα－ＭｎＯ２ 含量经历增加、
减弱直至消失的过程ꎮ Ｍｎ－Ｎｉｔ－７００ 同时存在立方

型 Ｍｎ２Ｏ３ 和四方型 α－ＭｎＯ２ ２ 种晶型ꎬＭｎ－Ｎｉｔ－７００
活性组分仍以锰氧化物为主ꎬ未与载体发生固溶体

反应ꎬ表明催化剂具有很好的热稳定性ꎮ 焙烧温度

达到 ８００℃时ꎬ只存在结晶度较高的 Ｍｎ２Ｏ３ꎬ未检测

到除载体主峰之外的其他载体金属氧化物峰ꎮ

１—Ｍｎ－Ｎｉｔꎻ２—Ｍｎ－Ｎｉｔ－５００ꎻ３—Ｍｎ－Ｎｉｔ－５５０ꎻ４—Ｍｎ－Ｎｉｔ－６００ꎻ
５—Ｍｎ－Ｎｉｔ－７００ꎻ６—Ｍｎ－Ｎｉｔ－８００

图 １　 不同焙烧温度下 α－ＭｎＯ２ / Ｍｎ２Ｏ３ / ＡＩＳＩ３０４
整体式催化剂的 ＸＲＤ 表征图谱

２􀆰 １􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

不同焙烧温度下 α－ＭｎＯ２ / Ｍｎ２Ｏ３ / ＡＩＳＩ３０４ 整体

式催化剂的 ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ)中可以

看出ꎬ在金属基体 ＡＩＳＩ３０４ 表面形成了一层致密的

氧化物层ꎬ不仅起到增加比表面积的作用ꎬ而且能够

提高表面粗糙度ꎻ另外ꎬ低价态的 Ｍｎ２Ｏ３ 为进一步

水热反应生长 α－ＭｎＯ２ 提供反应位点ꎬ但是存在涂

层粒径尺寸大小不一且负载不均匀的问题ꎬ致使后

续晶体生长杂乱无章ꎮ 从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬＭｎ－
Ｎｉｔ－５００ 催化剂表面生长一层花瓣状的水钠锰矿ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｍｎ－Ｎｉｔ (ｂ)Ｍｎ－Ｎｉｔ－５００

(ｃ)Ｍｎ－Ｎｉｔ－５５０ (ｄ)Ｍｎ－Ｎｉｔ－６００

(ｅ)Ｍｎ－Ｎｉｔ－７００ (ｆ)Ｍｎ－Ｎｉｔ－８００

图 ２　 不同焙烧温度下 α－ＭｎＯ２ / Ｍｎ２Ｏ３ / ＡＩＳＩ３０４
整体式催化剂的 ＳＥＭ 图

其中夹杂着 α－ＭｎＯ２ 纳米棒ꎮ 从图 ２(ｃ) ~图 ２(ｅ)
中可以看出ꎬＭｎ－Ｎｉｔ－５５０、Ｍｎ－Ｎｉｔ－６００ 和 Ｍｎ－Ｎｉｔ－
７００ 催化剂表面已完全长满 α－ＭｎＯ２ 纳米棒ꎬ且纳

米棒直径尺寸递增ꎬ经历从细长纤维(Ｌ＝ １~２ μｍ)、
斜中长棒(Ｌ≈１ μｍ)再到直立长棒(Ｌ≈１ μｍ)的过

程ꎬ这些纳米纤维或纳米棒能够提供较多的活性位

和接触面积ꎬ更容易地捕捉碳烟颗粒ꎬ进而加速碳烟

燃烧ꎮ 从图 ２( ｆ)中可以看出ꎬＭｎ－Ｎｉｔ－８００ 表面主

要以颗粒状的晶体颗粒堆积而成ꎬ粒径尺寸明显

变大ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 Ｎ２ 吸附－脱附分析

不同焙烧温度下 α－ＭｎＯ２ / Ｍｎ２Ｏ３ / ＡＩＳＩ３０４ 整体

式催化剂的 Ｎ２ 吸附－脱附结果如图 ３ 和表 １ 所示ꎮ
由图 ３、表 １ 中可知ꎬ经过对金属基体表面进行修饰

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｍｎ－Ｎｉｔ－５００ꎻ２—Ｍｎ－Ｎｉｔ－５５０ꎻ３—Ｍｎ－Ｎｉｔ－６００ꎻ
４—Ｍｎ－Ｎｉｔ－７００ꎻ５—Ｍｎ－Ｎｉｔ－８００

图 ３　 不同焙烧温度下 α－ＭｎＯ２ / Ｍｎ２Ｏ３ / ＡＩＳＩ３０４
整体式催化剂的 Ｎ２ 吸附－脱附曲线

表 １　 不同焙烧温度下 α－ＭｎＯ２ / Ｍｎ２Ｏ３ / ＡＩＳＩ３０４
整体式催化剂的比表面积、平均孔径和孔体积

催化剂
比表面积 ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

平均孔径 ＤＰ /

ｎｍ

孔体积 ＶＰ /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)
ＡＩＳＩ３０４ ０􀆰 ２ ７􀆰 ３ ３􀆰 ０×１０－４

Ｍｎ－Ｎｉｔ－５００ １􀆰 ２ １２􀆰 ６ ３􀆰 ６×１０－３

Ｍｎ－Ｎｉｔ－５５０ １􀆰 ０ ２４􀆰 ３ ６􀆰 ０×１０－３

Ｍｎ－Ｎｉｔ－６００ ０􀆰 ７ １７􀆰 ４ ３􀆰 ２×１０－３

Ｍｎ－Ｎｉｔ－７００ ０􀆰 ４ ２４􀆰 １ ２􀆰 １×１０－３

Ｍｎ－Ｎｉｔ－８００ ０􀆰 １ １８􀆰 ０ ２􀆰 ７×１０－４
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以及负载活性组分之后ꎬ比表面积和平均孔径明显

提升ꎬ除 Ｍｎ－Ｎｉｔ－８００ 以外的催化剂均出现了 Ｈ３ 型

滞后环ꎬ说明棒状材料相互交叉形成的孔多数为

介孔ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 Ｈ２－ＴＰＲ 分析

不同焙烧温度下 α－ＭｎＯ２ / Ｍｎ２Ｏ３ / ＡＩＳＩ３０４ 整体

式催化剂的 Ｈ２ －ＴＰＲ 分析如图 ４ 所示ꎬ耗氢量如

表 ２ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ除了 Ｍｎ－Ｎｉｔ －８００
催化剂ꎬ其余催化剂在 ２００ ~ ４００℃均出现 ２ 个还原

峰ꎬ较低温处的还原峰是 Ｍｎ４＋→Ｍｎ３＋ 的过程ꎬ较高

温度处的还原峰是 Ｍｎ３＋ →Ｍｎ２＋ 的过程ꎮ Ｍｎ－Ｎｉｔ －
５５０ 和 Ｍｎ－Ｎｉｔ－７００ 催化剂的低温段还原峰温度显

著低于高温段还原峰ꎬ表明催化剂中 Ｍｎ３＋ 含量较

多ꎮ Ｍｎ－Ｎｉｔ－５５０ 和 Ｍｎ－Ｎｉｔ－７００ 催化剂的低温段

还原温度降低ꎬ表明氧物种的流动性较强ꎮ 随着焙

烧温度的升高ꎬＭｎ－Ｎｉｔ－８００ 催化剂只存在 Ｍｎ３＋→
Ｍｎ２＋的还原峰ꎬ且还原温度明显提高ꎬ这是由于活性

组分由 α－ＭｎＯ２ 转变为 Ｍｎ２Ｏ３ 以及粒径尺寸进一

步增大的结果ꎮ

１—Ｍｎ－Ｎｉｔ－５００ꎻ２—Ｍｎ－Ｎｉｔ－５５０ꎻ３—Ｍｎ－Ｎｉｔ－６００ꎻ
４—Ｍｎ－Ｎｉｔ－７００ꎻ５—Ｍｎ－Ｎｉｔ－８００

图 ４　 不同焙烧温度下 α－ＭｎＯ２ / Ｍｎ２Ｏ３ / ＡＩＳＩ３０４
整体式催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图

表 ２　 不同焙烧温度下 α－ＭｎＯ２ / Ｍｎ２Ｏ３ / ＡＩＳＩ３０４
整体式催化剂的耗氢量

催化剂 耗氢量① / (ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１) 耗氢量②(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)
Ｍｎ－Ｎｉｔ－５００ ７􀆰 ９９ １０􀆰 ８５
Ｍｎ－Ｎｉｔ－５５０ １１􀆰 ３２ １４􀆰 ８４
Ｍｎ－Ｎｉｔ－６００ ６􀆰 ９２ ８􀆰 ３６
Ｍｎ－Ｎｉｔ－７００ ８􀆰 １２ １１􀆰 ６６
Ｍｎ－Ｎｉｔ－８００ — １１􀆰 ０６

　 　 注:①１００~４００℃范围ꎻ②１００~８００℃范围ꎮ

从表 ２ 可以看出ꎬＭｎ－Ｎｉｔ－５５０ 在 １００~４００℃还

原区域内具有较多的耗氢量ꎬ其次是 Ｍｎ－Ｎｉｔ－７００ꎬ
表明催化剂具有较好的催化还原性能ꎮ 除 Ｍｎ－Ｎｉｔ－
８００ 外ꎬ超过 ４００℃的还原区域属于涂层 Ｍｎ２Ｏ３ 氧

化物的还原ꎬ表明催化剂具有良好的抗氧化还原

性能ꎮ
２􀆰 １􀆰 ５　 Ｓｏｏｔ－ＴＰＲ 分析

考虑到 Ｈ２－ＴＰＲ 不能反映真实结果ꎬ因为 Ｈ２ －
ＴＰＲ 是气相反应ꎬ但是孔结构与碳烟氧化还原能力

并不完全对应ꎬ因此选择 Ｓｏｏｔ －ＴＰＲ 测试ꎬ结果如

图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可知ꎬ该曲线分为 ３ 个温度区间:
表面 Ｏ－

２ 物种 (２００ ~ ４００℃)、表面 Ｏ－ 物种 ( ４００ ~
６００℃)和体相 Ｏ２－物种(>６００℃)ꎮ 各催化剂的碳烟

燃烧的最终温度均低于 ５００℃ꎬ因此可以推断得出:
Ｏ－和 Ｏ－

２ 物种是碳烟颗粒氧化的主要活性氧物种ꎮ
从图 ５ 中可以得出ꎬ５００℃ 下的 ＣＯ２ 面积大小为:
Ｍｎ－Ｎｉｔ－７００>Ｍｎ－Ｎｉｔ－８００>Ｍｎ－Ｎｉｔ－５５０>Ｍｎ－Ｎｉｔ－
６００>Ｍｎ－Ｎｉｔ－５００ꎬ表明 Ｍｎ－Ｎｉｔ－７００ 催化剂具有更

加丰富的表面活性氧物种(Ｏ－
２ ＋Ｏ

－)ꎬ在碳烟颗粒氧

化反应过程中ꎬ表面 Ｏ－物种通常会变为更加活跃的
表面 Ｏ－

２ 物种ꎬ有利于反应进行ꎮ

１—Ｍｎ－Ｎｉｔ－５００ꎻ２—Ｍｎ－Ｎｉｔ－５５０ꎻ３—Ｍｎ－Ｎｉｔ－６００ꎻ
４—Ｍｎ－Ｎｉｔ－７００ꎻ５—Ｍｎ－Ｎｉｔ－８００

图 ５　 不同焙烧温度下 α－ＭｎＯ２ / Ｍｎ２Ｏ３ / ＡＩＳＩ３０４
整体式催化剂的 Ｓｏｏｔ－ＴＰＲ 谱图

２􀆰 ２　 α－ＭｎＯ２ / Ｍｎ２Ｏ３ / ＡＩＳＩ３０４ 丝网整体式催化

剂的性能评价

２􀆰 ２􀆰 １　 Ｓｏｏｔ－ＴＰＯ
催化剂在 ２０％ Ｏ２ / Ｎ２ 气氛中碳烟催化氧化性

能图如图 ６ 所示ꎬ对应的碳烟燃烧特征温度如表 ３
所示ꎮ 在 Ｏ２ / Ｎ２ 氛围中ꎬＭｎ－Ｎｉｔ－７００ 催化剂的催

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｍｎ－Ｎｉｔ－５００ꎻ２—Ｍｎ－Ｎｉｔ－５５０ꎻ３—Ｍｎ－Ｎｉｔ－６００ꎻ
４—Ｍｎ－Ｎｉｔ－７００ꎻ５—Ｍｎ－Ｎｉｔ－８００

图 ６　 不同焙烧温度下 α－ＭｎＯ２ / Ｍｎ２Ｏ３ / ＡＩＳＩ３０４
整体式催化剂的碳烟 Ｓｏｏｔ－ＴＰＯ 燃烧曲线
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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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