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多孔纳米片催化剂的制备与性能研究
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摘要:采用等体积浸渍法制备了一系列 Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３复合物负载不同质量分数 Ａｇ 颗粒的催化剂ꎬ并用于碳烟颗粒的催化燃

烧ꎮ 结果表明ꎬ制得的 Ａｇ(１０)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３在松散接触模式以及 １０％ Ｏ２ / Ａｒ＋１０％ Ｈ２Ｏ(ｇ)＋５００ μＬ / Ｌ ＮＯｘ 辅助气氛条件下表现

出最佳的催化活性ꎬ其 Ｔ１０、Ｔ５０和 Ｔ９０分别为 ２９３、３３８℃和 ３７５℃ꎮ 负载 Ａｇ 不仅提高了催化剂的本征活性ꎬ而且 Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３所具有

的多孔纳米片形貌使该催化剂与反应物之间具有良好的固－固接触效率ꎮ
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　 　 柴油机不完全燃烧所产生的副产物碳烟颗粒

(ｓｏｏｔ)是造成城市雾霾的重要因素之一[１]ꎬ对大气

质量和人体健康都会产生不利影响[２－４]ꎮ 柴油机尾

气后处理技术具有成本低、处理效率高等优势而获

得广泛应用ꎮ 但该技术的关键在于开发出高活性、
高稳定性以及低温下能起燃的催化剂ꎻ此外ꎬ由于碳

烟的催化燃烧一般发生在固(碳烟颗粒) －固(催化

剂)－气(反应气)三相界面ꎬ故催化剂的形貌对碳烟

与催化剂之间的接触效率也有重大影响ꎮ 因此ꎬ催
化剂的设计应同时考虑本征活性和形貌两个方面ꎮ

常见的催化剂形貌有三维有序大孔(３ＤＯＭ)、
纳米片以及纤维棒状等ꎮ 如 Ｔｓａｉ 等[５] 设计了 ４ 种

不同形貌的 Ｃｏ３Ｏ４ 催化剂ꎬ确定了催化剂形貌与其

反应性能之间的关系ꎻＺｈａｏ 等[６] 合成了具有 ３ＤＯＭ
结构的钴基氧化物ꎬ使其具有高孔隙体积、表面积和

孔隙率ꎻＸｉｎｇ 等[７] 将 Ｃｏ３Ｏ４ / ＣｅＯ２ 纳米片(Ｃｏ / Ｃｅ －
ＮＳ)串联在 Ｎｉ 泡沫上ꎬ构建了多层的纳米片结构ꎬ
增大了碳烟与催化剂的接触效率ꎻＳｔｅｇｍａｙｅｒ 等[８] 合

成了具有纳米直径的纳米纤维ꎬ发现具有纳米直径

的纤维状形貌使得碳烟和催化剂的接触效率更高ꎮ
碳烟的催化燃烧是一种典型的非均相氧化反

应ꎬ一般可通过金属的负载、固溶体的形成和其他金

属离子的掺杂来改善催化剂的活性ꎮ Ｙａｎｇ 等[９] 在

ＮｉＣｏ２Ｏ４ 纳米片载体上负载了不同微量的 Ａｇꎮ 结果

发现ꎬ由于 Ａｇ 和 ＮｉＣｏ－ＮＳ 之间的金属－载体相互作

用使催化剂的本征活性获得提高ꎮ Ｌｉｕ 等[１０]制备了

Ｃｏ－Ｓｎ－Ｏ 固溶体ꎬ通过对活性氧含量的提升ꎬ使其

对碳烟燃烧的催化性能显著提高ꎮ Ｌｉ 等[１１] 通过将

Ｆｅ 有效掺杂进入 Ｃｏ４Ｏ３ 晶格中形成了一系列

ＣｏｘＦｅ１－ｘ－ＰＮＳ 氧化物ꎬ结果表明ꎬＦｅ 掺杂也可有效
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提高碳烟催化氧化的催化活性ꎮ
综上ꎬ如果能将 Ａｇ 的优异氧化性与过渡金属

Ｃｏ 和 Ｍｎ 的氧化还原性结合起来ꎬ制成具有特定二

维纳米片形貌的 Ａｇ 负载催化剂ꎬ则有可能设计出

一种性能优异的 ｓｏｏｔ 氧化催化剂ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料与试剂

碳酸钠、四水乙酸镁、四水乙酸钴、四水乙酸锰、
硝酸银等ꎬ均为分析纯ꎬ上海阿拉丁公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

Ａｇ(ｘ) －Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ 系列催化剂由氧化镁(ＭｇＯ)
模板替代法和等体积浸渍法进行制备[１２]ꎮ 其中ꎬ
Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３氧化物通过 ＭｇＯ 模板替代法制得ꎬＡｇ 负载

到 Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３氧化物上采用等体积浸渍法进行ꎬ具体

步骤如下:
分别采用 ０􀆰 ０１、 ０􀆰 ０５ ｍｍｏｌ 和 ０􀆰 １０ ｍｍｏｌ 的

ＡｇＮＯ３ 对 Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３氧化物进行负载ꎬ负载量分别为

Ｃｏ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰４Ｈ２Ｏ 和Ｍｎ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰４Ｈ２Ｏ 总摩

尔量的 １％、５％和 １０％ꎬ命名为 Ａｇ(ｘ)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３(ｘ＝
１、５ 和 １０)ꎮ 然后将浸渍所得产物在 ６０℃下烘干过

夜ꎬ之后在马弗炉中以 ２℃ / ｍｉｎ 的升温速率升温到

５００℃ꎬ并焙烧 １２０ ｍｉｎꎬ最终得到目的产品即为

Ａｇ(ｘ)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３(ｘ＝ １、５ 和 １０)ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

分别利用场发射扫描电子显微镜(ＦＥ－ＳＥＭꎬ
ＦＥＩ Ｑｕａｎｔａ ４００ ＦＥＧ) 和具备能量色散 Ｘ 射线

(ＥＤＸ)的高分辨率透射电子显微镜(ＨＲ－ＴＥＭꎬＦＥＩ
Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２ Ｆ２０)对催化剂的表面形貌、元素分析和晶

体结构等进行表征ꎮ 催化剂的比表面积、孔容和孔

径等则通过氮气吸附－脱附法(ＴｒｉＳｔａｒ Ⅱ ３０２０)在

－１９６℃下进行测定ꎻＸ 射线粉末衍射(ＸＲＤ)则是在

衍射仪(Ｒｉｇａｋｕ Ｕｌｔｉｍａ Ⅳ)上进行ꎻ拉曼光谱(Ｒａｍａｎ)
以 ５３２ ｎｍ 的可见激发波长在 Ｒｅｎｉｓｈａｗ ＲＭ２０００ 激

光拉曼光谱仪中测试得到ꎮ
此外ꎬ催化剂的氧化还原性能采用 Ｈ２ 程序升

温还原(Ｈ２－ＴＰＲ)和 Ｏ２ 程序升温脱附(Ｏ２－ＴＰＤ)进
行表征ꎬ所用仪器为 Ｍｉｃｒｏｍｅｔｒｉｃｓ ＡｕｔｏＣｈｅｍ Ⅱ ２９２０
化学吸附仪ꎬ所用样品质量为 １００ ｍｇꎮ 最后ꎬ样品

表面元素价态和氧物种在 Ｔｈｅｒｍｏ ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ＸＩ
型 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)上以 Ｍｇ Ｋａ 为激发源

进行检测ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂的催化性能评价

碳烟催化燃烧的催化活性通过程序升温氧化

(ＴＰＯ)实验进行评价ꎬ以 Ｐｒｉｎｔｅｘ－Ｕ(Ｄｅｇｕｓｓａ)为碳

烟颗粒模拟物ꎮ 具体实验过程如下: 首先ꎬ 将

１００ ｍｇ 催化剂和 １０ ｍｇ 碳烟通过勺子在小烧杯中

混合均匀达到松散接触ꎮ 此外ꎬ还加入 ３００ ｍｇ 石英

砂进行稀释ꎬ以减少热点的影响ꎻ然后样品在纯 Ａｒ
气氛下ꎬ以 ５℃ / ｍｉｎ 的升温速率升至 １００℃ 并保温

１０ ｍｉｎ 进行预处理ꎮ 随后ꎬ样品在 １０％ Ｏ２ / Ａｒ＋１０％
Ｈ２Ｏ(ｇ) 或 １０％ Ｏ２ / Ａｒ ＋ １０％ Ｈ２Ｏ( ｇ) ＋ ５００ μＬ / Ｌ
ＮＯｘ 反应气氛中以 ２℃ / ｍｉｎ 的升温速率从 １００℃升

至 ７００℃ꎬ对其催化性能进行评价ꎮ 不同温度下 ＣＯｘ

的浓度由红外气体分析仪(Ｉｎｆｒａｌｙｔ Ｎ)检测得到ꎮ 催

化剂的催化性能以 Ｔ１０、Ｔ５０和 Ｔ９０表示ꎬ定义为碳烟

转化率分别为 １０％、５０％和 ９０％时对应的反应温度ꎮ
此外ꎬＳ５０

ＣＯ２
表示 Ｔ５０ 时对 ＣＯ２ 的选择性ꎬ定义如下:

Ｓ５０
ＣＯ２

＝ＣＣＯ２
/ (ＣＣＯ＋ＣＣＯ２

)ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 物理结构分析

样品的 ＦＥ－ＳＥＭ 和 ＨＲ－ＴＥＭ 形貌表征如图 １
和图 ２ 所示ꎮ

(ａ)Ｍｇ(ＯＨ) ２ (ｂ)Ｃｏ３Ｏ４

(ｃ)Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ (ｄ)Ａｇ(１)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３

(ｅ)Ａｇ(５)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ (ｆ)Ａｇ(１０)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３

图 １　 所制得催化剂样品的 ＳＥＭ 图

由图 １ 可知ꎬ负载 Ａｇ 后ꎬＡｇ(ｘ) －Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３的形

貌几乎没有发生变化ꎬ依然为多孔纳米片结构ꎮ 但

􀅰４３１􀅰
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(ａ)Ａｇ(１０)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３的

ＴＥＭ 图

(ｂ)Ａｇ(１０)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３的

ＴＥＭ 图

(ｃ)Ａｇ(１０)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３的 ＨＲＴＥＭ 图

(ｄ)Ｏ 元素分布 (ｅ)Ｃｏ 元素分布

(ｆ)Ａｇ 元素分布 (ｇ)Ｍｎ 元素分布

图 ２　 Ａｇ(１０)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３样品的 ＴＥＭ 图、
ＨＲ－ＴＥＭ 图以及各元素分布图

随着 Ａｇ 负载量的增加ꎬ其在催化剂的多孔纳米片

表面可以观察到微量、均匀分散的 Ａｇ 单质ꎬ表明 Ａｇ
较好地负载于Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３载体的表面ꎮ ＨＲ－ＴＥＭ 表征

结果表明ꎬ所制得的催化剂高度结晶ꎬＡｇ (１０) －
Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３的多孔纳米片形貌可以清晰地观察到ꎮ 其

中 Ａｇ、Ｃｏ、Ｍｎ 和 Ｏ 元素都均匀分布在催化剂样品

上ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 对 ＥＤＳ 点图所示的高角度环形暗

场图像进行分析可得各元素占比为 ｎ(Ａｇ) ∶ｎ(Ｃｏ＋Ｍｎ) ＝
０􀆰 ５７ ∶５􀆰 ８４ꎬ与制备时所添加各元素比值基本一致ꎮ
此外ꎬ衍射图的晶面间距分别为 ０􀆰 ２０４ ８ ｎｍ 和

０􀆰 ２１１ ５ ｎｍꎬ分别对应 Ｃｏ３Ｏ４ 的(３１１)晶面和 Ａｇ 的

(１１１)晶面ꎮ
利用 ＸＲＤ 对催化剂的晶相结构进行表征ꎬ结果

如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ催化剂的特征峰对应于

Ｃｏ３Ｏ４(ＩＣＳＤ ＰＤＦ＃４３－１００３)尖晶石结构ꎮ 随着金属

Ａｇ 负载量的增加ꎬ逐渐出现金属 Ａｇ 单质晶相

(ＩＣＳＤ ＰＤＦ＃９９－００９４)ꎬ其信号在 Ａｇ(１０) －Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３

样品中最为明显ꎮ 根据衍射峰(３１１)测定ꎬＡｇ(ｘ) －
Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３样品的晶格参数均大于 Ｃｏ３Ｏ４ 和 Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３

样品(见表１)ꎬ这是由于部分Ａｇ＋物种(ｒＡｇ＋ ＝０􀆰 １１５ ｎｍ)
进入载体 Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３的晶格内部( ｒＣｏ３＋ ＝ ０􀆰 ０５５ ｎｍ 和

ｒＣｏ２＋ ＝ ０􀆰 ０６５ ｎｍ)ꎬ导致晶格膨胀形成结构缺陷ꎬ从而

进一步增强了 Ａｇ 和 Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３之间的相互作用[１３]ꎮ

１—Ｃｏ３Ｏ４ꎻ２—Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ꎻ３—Ａｇ(１)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ꎻ

４—Ａｇ(５)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ꎻ５—Ａｇ(１０)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３

图 ３　 所制得催化剂样品的 ＸＲＤ 图

催化剂样品的拉曼光谱图如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４
可知ꎬ Ｃｏ３Ｏ４ 样品在 ４８０􀆰 ２、 ５２０􀆰 ６、 ６１９􀆰 ７ ｃｍ－１ 和

６９０􀆰 ６ ｃｍ－１处的 ４ 个拉曼特征峰分别对应于尖晶石

结构的 Ｅｇ、Ｆ２
２ｇ、Ｆ３

２ｇ 和 Ａ１ｇ 模式[５ꎬ１４]ꎮ 随着 Ｍｎ 的掺

杂ꎬＭｎ１Ｃｏ２􀆰 ３特征峰逐渐减弱ꎻ但随着 Ａｇ 被负载于

其表面ꎬＡｇ(ｘ) －Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３特征峰逐渐增强ꎮ 这是由

于 Ａｇ 的负载促进了活性物种 Ｃｏ 的形成所致ꎮ

１—Ｃｏ３Ｏ４ꎻ２—Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ꎻ３—Ａｇ(１)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ꎻ

４—Ａｇ(５)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ꎻ５—Ａｇ(１０)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３

图 ４　 所制得催化剂样品的拉曼光谱

催化剂样品的 Ｎ２ 吸附－脱附等温曲线和孔径

分布曲线如图 ５ 所示ꎬ其相关参数如表 １ 所示ꎮ 从

图 ５( ａ)可知ꎬ所制得催化剂在相对压力 ０􀆰 ８ ~ １􀆰 ０
的范围内具有 Ｈ３ 滞回曲线ꎬ表明催化剂具有介孔

结构ꎮ 由图 ５(ｂ)可知ꎬ催化剂孔径分布范围为 ２ ~
５０ ｎｍꎬ属于介孔分布ꎮ 由表 １ 可知ꎬ催化剂样品孔

􀅰５３１􀅰
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径范围为 ９ ~ １４ ｎｍꎬ也属于介孔范围ꎬ Ａｇ ( ｘ) －
Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３样品还展现出较高的比表面积ꎮ

(ａ)吸附解吸曲线

(ｂ)孔径分布图

１—Ｃｏ３Ｏ４ꎻ２—Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ꎻ３—Ａｇ(１)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ꎻ
４—Ａｇ(５)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ꎻ５—Ａｇ(１０)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３

图 ５　 所制得催化剂样品的吸附解吸曲线和

孔径分布图

表 １　 所制得催化剂样品物理结构参数

样品

比表

面积 /

(ｍ２􀅰

ｇ－１)

孔容

Ｖｐ /

(ｃｍ３􀅰

ｇ－１)

孔径

Ｄｐ /

ｎｍ

晶粒

尺寸 Ｄ /
ｎｍ

晶格

常数 /
Å

Ｃｏ(３１１)
晶面

间距 / Å

Ｃｏ３Ｏ４ ３６􀆰 １４ ０􀆰 ２３ １２􀆰 ６３ ２０􀆰 ４２ ８􀆰 ０８５２ ２􀆰 ４３７８

Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ ９０􀆰 ２８ ０􀆰 ４４ ９􀆰 ８１ １０􀆰 ２０ ８􀆰 ０８４９ ２􀆰 ４３７７

Ａｇ(１)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ ４３􀆰 １５ ０􀆰 ２９ １３􀆰 ３２ １５􀆰 ４５ ８􀆰 ０８５２ ２􀆰 ４３７８

Ａｇ(５)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ ５０􀆰 ０９ ０􀆰 ３０ １２􀆰 ００ １６􀆰 ８９ ８􀆰 ０８７７ ２􀆰 ４３５３

Ａｇ(１０)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ ７０􀆰 ６２ ０􀆰 ３６ １０􀆰 ２０ １５􀆰 ７１ ８􀆰 ０８０９ ２􀆰 ４３６５

２􀆰 ２　 催化性能评价

采用程序升温氧化法(ＴＰＯ)对所制备样品进行

了活性测试ꎬ每次测试均在松散接触状态下进行ꎬ结
果如图 ６(ａ)所示ꎮ 由图图 ６( ａ)可知ꎬ在反应气氛

为 １０％ Ｏ２ / Ａｒ＋１０％ Ｈ２Ｏ(ｇ)时ꎬ与纯碳烟(不含任

何催化剂)的反应温度相比[１２]ꎬ催化剂的存在对碳

烟催化活性和 ＣＯ２ 的选择性均有大幅提升ꎬ具体结

果如表 ２ 所示ꎮ 与 Ｃｏ３Ｏ４ 和 Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３相比ꎬＡｇ(ｘ) －
Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３样品表现出优异的催化活性ꎬ其对碳烟燃

烧温度的降低效果尤为显著ꎬ特别是 Ａｇ ( １０) －
Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３样品表现出最佳的催化活性ꎬ其 Ｔ１０、Ｔ５０和

Ｔ９０分别为 ３０５、３４７℃ 和 ３９０℃ꎮ 表明负载金属 Ａｇ
后可显著地提高了催化剂对碳烟的催化性能ꎮ

(ａ)松散接触[１０％ Ｏ２ / Ａｒ＋１０％ Ｈ２Ｏ(ｇ)ꎬ５０ ｍＬ / ｍｉｎ]

(ｂ)松散接触[１０％ Ｏ２ / Ａｒ＋１０％ Ｈ２Ｏ(ｇ)＋５００ μＬ / Ｌ ＮＯｘꎬ

５０ ｍＬ / ｍｉｎ]

１—Ｃｏ３Ｏ４ꎻ２—Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ꎻ３—Ａｇ(１)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ꎻ

４—Ａｇ(５)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ꎻ５—Ａｇ(１０)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３

图 ６　 所制得催化剂样品的催化活性

表 ２　 所制得催化剂样品催化活性

样品 Ｔ１０ / ℃ Ｔ５０ / ℃ Ｔ９０ / ℃ Ｓ５０
ＣＯ２

/ ％

Ｃｏ３Ｏ４ ３５９ / ３４１ ４２７ / ３８１ ４８７ / ４１５ ９７􀆰 ８ / ９８􀆰 ８

Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ ２９０ / ２９５ ３６３ / ３５０ ４０８ / ３８５ ９９􀆰 ２ / ９９􀆰 ６

Ａｇ(１)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ ３６０ / ３２５ ４２５ / ３６８ ４５５ / ４０１ ９９􀆰 ６ / ９７􀆰 ９

Ａｇ(５)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ ３１７ / ３２０ ３７４ / ３６１ ４１３ / ４００ ９８􀆰 ０ / ９７􀆰 ６

Ａｇ(１０)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ ３０５ / ２９３ ３４７ / ３３８ ３９０ / ３７５ ９８􀆰 ３ / ９６􀆰 ８

为进一步模拟真实排气状况ꎬ在反应气体中添

加 ５００ μＬ / Ｌ ＮＯｘ 进行测试ꎬ结果如图 ６(ｂ)所示ꎮ
结果表明催化剂对碳烟的催化活性获得进一步提

高ꎮ 其中ꎬＡｇ(１０) －Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３仍表现出最佳催化活

性ꎬ其 Ｔ１０、Ｔ５０和 Ｔ９０分别为 ２９３、３３８℃和 ３７５℃ꎮ 此

外ꎬ在添加 Ａｇ 物种之后ꎬ催化活性获得改善ꎬ改善

程度可通过裸催化剂和负载型催化剂之间的温差

(ΔＴ)来表示ꎬ如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可见ꎬ负载型催

化剂的反应温度均有所下降ꎬ 其中 Ａｇ ( １０) －
Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３下降最多ꎬ其 Ｔ１０、Ｔ５０和 Ｔ９０分别降低了 ５０、
４３℃和 ４０℃ꎮ 催化性能的显著提高是 Ａｇ 物种的活

性金属组分与 Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３载体之间的 ＭＳＩ 作用增强ꎬ
从而有利于催化反应的进行ꎮ

􀅰６３１􀅰
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表 ３　 Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３和 Ａｇ(ｘ)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３催化剂样品与

Ｃｏ３Ｏ４ 样品之间的温差(ΔＴ)

样品 ΔＴ１０ / ℃ ΔＴ５０ / ℃ ΔＴ９０ / ℃
Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ ４６ ３１ ３０
Ａｇ(１)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ １６ １３ １４
Ａｇ(５)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ ２１ ２０ １５
Ａｇ(１０)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ ５０ ４３ ４０

２􀆰 ３　 氧化还原性能

催化剂样品的 Ｈ２－ＴＰＲ 曲线如图 ７ 所示ꎮ 从图

７ 中 可 以 看 出ꎬ Ｃｏ３Ｏ４ 样 品 分 别 在 ３５７􀆰 ４℃ 和

３８８􀆰 ８℃处存在 １ 个还原峰[１５－１６]ꎮ 随着 Ｍｎ 的掺杂ꎬ
Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３第 ２ 个还原峰的位置移动到更高的温度ꎮ
但在 Ａｇ 负载后ꎬ第 １ 个还原峰却逐渐向更低的温度

方向移动ꎬ表明 Ｃｏ３＋向 Ｃｏ２＋转化的还原峰面积逐渐

增加ꎮ 另外ꎬ第 ２ 个还原峰区域随着 Ａｇ 负载量的增

加逐 渐 减 小 ( Ｃｏ２＋ ＋ ２ｅ－ → Ｃｏ０ )ꎬ 表 明 Ａｇ 和

Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３之间的相互作用促进了晶格氧的迁移并增

加了活性物种 Ｃｏ３＋的量[１７]ꎮ 此外ꎬＡｇ(ｘ)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３

拥有较低温度还原峰的原因是 Ａｇ 与 Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３载体

之间的相互作用导致氢溢出[９ꎬ１８]ꎬ从而促进还原过

程的发生ꎮ

１—Ｃｏ３Ｏ４ꎻ２—Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ꎻ３—Ａｇ(１)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ꎻ

４—Ａｇ(５)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ꎻ５—Ａｇ(１０)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３

图 ７　 所制得催化剂样品的 Ｈ２－ＴＰＲ 曲线

采用 Ｏ２－ＴＰＤ 对样品的吸附和活化 Ｏ２ 的能力

进行了测定ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ 据记载[１９]ꎬ一般低

于 ３００℃ 的峰与物理吸附氧有关ꎬ主要为气态氧

(Ｏ２)ꎬ可标记为 α１－Ｏ２ꎻ而温度位于 ３００~５５０℃的峰

与表面晶格氧有关ꎬ记为 α２－Ｏ２ꎮ 与 Ｃｏ３Ｏ４ 相比ꎬ由
于 Ｍｎ 离子的掺杂ꎬＭｎ１Ｃｏ２􀆰 ３的 α２－Ｏ２ 峰向更低的温

度移动ꎬ并且峰宽增加ꎮ 这可能导致其在较低温度

下提供持续的活性氧ꎬ并在较低的温度下催化碳烟

燃烧ꎬ表明 Ｍｎ 的掺杂促进了氧的解析和活化ꎮ 随

着 Ａｇ 的负载ꎬＡｇ(ｘ) －Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３的 α１ －Ｏ２ 位置有微

弱向较低温度移动的趋势ꎬ同时峰的宽度有微弱增

加ꎬ但其 α２－Ｏ２ 逐渐消失ꎮ

１—Ｃｏ３Ｏ４ꎻ２—Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ꎻ３—Ａｇ(１)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ꎻ

４—Ａｇ(５)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ꎻ５—Ａｇ(１０)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３

图 ８　 所制得催化剂样品的 Ｏ２－ＴＰＤ 曲线

图 ９ 展示了所制备的催化剂的 Ｃｏ ２ｐ、Ｍｎ ２ｐ、Ｏ
１ｓ 和 Ａｇ ＭＮＮ 的 ＸＰＳ 光谱图ꎮ 由图 ９(ａ)可见ꎬＣｏ
２ｐ 的 ＸＰＳ 光谱可分为 Ｃｏ ２ｐ１ / ２和 Ｃｏ ２ｐ３ / ２ ２ 个自旋

轨道ꎬ且位于 ７７９􀆰 ５ ｅＶ 和 ７９４􀆰 ６ ｅＶ 处的 ２ 个特征

峰均对应于 Ｃｏ３＋[１６ꎬ２０－２１]ꎬ而 ７８１􀆰 ９ ｅＶ 和 ７９６􀆰 ２ ｅＶ
处的 ２ 个特征峰则对应于 Ｃｏ２＋[２２]ꎮ 催化剂样品中

各元素质量分数和比值如表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 可知ꎬ
随着 Ａｇ 负载量的增加ꎬＣｏ３＋和 Ｃｏ２＋的质量分数比值

(Ｒａ)也逐渐增加ꎬ其中 Ａｇ(１０) －Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３样品拥有

最高的 Ｒａ 值 (３􀆰 ０１)ꎮ 这主要是由于 Ａｇ 与载体

Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３之间存在界面ꎬ从而促进了 Ａｇ＋进一步还原

为 Ａｇ(即 Ａｇ＋＋Ｃｏ２＋ →Ａｇ０＋Ｃｏ３＋) [２３]ꎮ 由于 Ｃｏ３＋比

Ｃｏ２＋ 具有更高的氧化能力[２４－２５]ꎬ 因此 Ａｇ ( ｘ ) －
Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３催化剂具有更高的碳烟催化氧化能力ꎮ 从

图 ９ ( ｂ) 中可知ꎬＭｎ ２ｐ３ / ２ 峰可被解卷积为 Ｍｎ３＋

(６４２􀆰 ６０ ｅＶ)和 Ｍｎ４＋(６４５􀆰 ４８ ｅＶ)的双组分组ꎬ而
Ｍｎ ２ｐ１ / ２峰可被解卷积为 Ｍｎ３＋(６５３􀆰 ５８ ｅＶ)和 Ｍｎ４＋

(６５５􀆰 ３８ ｅＶ)的双组分组ꎮ 由表 ４ 可知ꎬ随着 Ａｇ 负

载量的增加ꎬＭｎ３＋ 的质量分数逐渐增加ꎮ 据报道

Ｍｎ３＋通常与催化剂中氧空位的形成有关[２６]ꎮ
从图 ９(ｃ)可知ꎬ通过对 Ｏ １ｓ 光谱进行反褶积ꎬ

可在 ５２９􀆰 ６８ 和 ５３１􀆰 ０８ ｅＶ 获得 ２ 个峰ꎬ分别归因于

晶格氧(β－ＯꎬＣｏ－Ｏ)和表面吸附氧(α－Ｏꎬ包含 Ｏ２－
２ 、

Ｏ２－和 Ｏ－) [２７－２８]ꎮ 将 α－Ｏ 与 β－Ｏ 之间的质量分数

比值记为 Ｒｂꎬ由表 ４ 可知ꎬ随着 Ｍｎ 的掺杂和 Ａｇ 的

负载ꎬ所制得催化剂样品的 Ｒｂ 逐渐增大ꎮ 该结果证

实了负载 Ａｇ 颗粒对催化剂表面吸附氧形成的正向

促进作用ꎮ 此外ꎬ还对负载 Ａｇ 进行了俄歇光谱的

测定来确定其价态的分布ꎮ 从图 ９ ( ｄ) 可知ꎬＡｇ
ＭＮＮ 区域所显示的结构特征峰分别属于 Ａｇ Ｍ５Ｎ４５

Ｎ４５和 Ａｇ Ｍ４Ｎ４５Ｎ４５ 自旋轨道ꎬ对应于 ＡｇＯ 和 Ａｇ２Ｏ
两种氧化银ꎮ 由表 ４ 可知ꎬＡｇ＋在氧化银物种中占据

主导地位ꎮ 据报道[２９]ꎬＡｇＯ 物种中的 Ａｇ＋和 Ａｇ３＋以

１ ∶１的化学计量形式存在ꎬ并获得了证明ꎮ
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１—Ｃｏ３Ｏ４ꎻ２—Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ꎻ３—Ａｇ(１)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ꎻ

４—Ａｇ(５)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ꎻ５—Ａｇ(１０)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３
(ａ)Ｃｏ ２ｐ

１—Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ꎻ２—Ａｇ(１)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ꎻ３—Ａｇ(５)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ꎻ

４—Ａｇ(１０)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３
(ｂ)Ｍｎ ２ｐ

１—Ｃｏ３Ｏ４ꎻ２—Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ꎻ３—Ａｇ(１)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ꎻ

４—Ａｇ(５)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ꎻ５—Ａｇ(１０)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３
(ｃ)Ｏ １ｓ

１—Ａｇ(１)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ꎻ２—Ａｇ(５)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ꎻ３—Ａｇ(１０)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３
(ｄ)Ａｇ ＭＮＮ

图 ９　 所制得催化剂样品的 ＸＰＳ 光谱图

表 ４　 所制得催化剂样品中各元素含量和比值

样品
ｗ(Ｃｏ) / ％

Ｃｏ３＋ Ｃｏ２＋
Ｒａ

ｗ(Ｍｎ) / ％ ｗ(Ｏ) / ％

Ｍｎ３＋ Ｍｎ４＋ α－Ｏ β－Ｏ
Ｒｂ

ｗ(Ａｇ) / ％

ＡｇＯ(Ａｇ＋ꎬＡｇ３＋) Ａｇ２Ｏ(Ａｇ＋)

ｗ(总 Ａｇ＋) /
％

ｗ(Ａｇ３＋) /
％

Ｃｏ３Ｏ４ ５３􀆰 ２６ ３６􀆰 ７８ １􀆰 ４５ — — １３􀆰 １１ ８４􀆰 ２５ ０􀆰 １５ — — — —

Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ ５２􀆰 ９２ ３１􀆰 ６７ １􀆰 ６７ ６０􀆰 ２４ ３９􀆰 ７６ ２０􀆰 ６５ ６１􀆰 ７６ ０􀆰 ３３ — — — —

Ａｇ(１)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ ５６􀆰 ５９ ２８􀆰 １９ ２􀆰 ０１ ５８􀆰 ３３ ４１􀆰 ６７ １４􀆰 ５５ ７９􀆰 ０７ ０􀆰 １８ ４９􀆰 ０８ ５０􀆰 ９２ ７５􀆰 ４６ ２４􀆰 ５４

Ａｇ(５)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ ６０􀆰 ９８ ２３􀆰 ７２ ２􀆰 ５７ ６９􀆰 ８６ ３０􀆰 １４ ２０􀆰 ８４ ７３􀆰 ４３ ０􀆰 ２８ ３６􀆰 ５６ ６３􀆰 ４４ ８１􀆰 ７２ １８􀆰 ２８

Ａｇ(１０)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ ６３􀆰 １８ ２０􀆰 ９８ ３􀆰 ０１ ７２􀆰 ８３ ２７􀆰 １７ ３０􀆰 ５７ ６１􀆰 ４３ ０􀆰 ４９ ２４􀆰 ３８ ７５􀆰 ６２ ８７􀆰 ８１ １２􀆰 １９

２􀆰 ４　 稳定性测试

为进一步确定催化剂的稳定性ꎬ选择性能优异

的 Ａｇ(１０) －Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ 催化剂进行了 ５ 次 ｓｏｏｔ －ＴＰＯ
循环实验ꎬ结果如表 ５ 所示ꎮ
表 ５　 Ａｇ(１０)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３催化剂样品的循环稳定性测试

循环次数 Ｔ１０ / ℃ Ｔ５０ / ℃ Ｔ９０ / ℃ Ｓ５０
ＣＯ２

/ ％

１ ３０５ ３４７ ３９０ ９８􀆰 ３

２ ３１８ ３５７ ４００ ９８􀆰 ３

３ ３０７ ３６８ ４２１ ９７􀆰 ３

４ ３２５ ３８２ ４３１ ９７􀆰 ９

５ ３４５ ３９６ ４４７ ９８􀆰 ２

由表 ５ 可知ꎬ５ 次循环实验后ꎬ碳烟催化剂活性

有轻微下降(Ｔ５０约增加了 ３５℃)ꎬ但对 ＣＯ２ 的选择

性仍保持在 ９８􀆰 ０％以上ꎮ 碳烟催化活性的降低是

由于化学吸附氧物种的消耗－再生能力的轻微减弱

所致ꎮ 但 ５ 次循环实验结束之后其对碳烟的催化活

性(Ｔ５０ ＝ ３９６℃)仍具有一定的竞争力ꎮ

３　 结论

采用 ＭｇＯ 模板替代法分别制备了 Ｃｏ３Ｏ４ 和

Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３两种氧化物ꎬ并以 Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３ 为载体经等体

积浸渍法制备了一系列具有不同 Ａｇ 质量分数的

Ａｇ(ｘ)－Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３催化剂ꎮ 对催化剂进行了各项表

征和碳烟燃烧活性测试ꎬ获得下列主要结论:
(１)微量 Ａｇ 的加入能使 Ａｇ 颗粒均匀地负载于

Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３载体表面ꎬ但不会改变其原有的多孔纳米

片形貌ꎮ
(２)在制得的各样品中ꎬＡｇ(１０) －Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３催化

剂在松散接触和 １０％ Ｏ２ / Ａｒ＋１０％ Ｈ２Ｏ(ｇ)的气氛
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下表现出最优异的催化活性ꎬ其 Ｔ５０ ＝ ３４７℃ꎮ
(３)在添加 ５００ μＬ / Ｌ ＮＯｘ 的情况下ꎬ该催化剂

对碳烟的催化氧化活性获得进一步提升ꎬ其对应的

Ｔ５０ ＝ ３３８℃ꎮ
(４)催化剂具有高活性的原因是由于负载的金

属 Ａｇ 与 Ｍｎ１Ｃｏ２􀆰 ３载体之间的相互作用使还原峰向

更低温度偏移ꎬ并产生更多的活性物种所致ꎮ
(５)该催化剂也表现出较优异的热稳定性ꎬ具

有较好的实际应用潜力ꎮ
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