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不同晶相结构二氧化锰催化完全氧化乙醇
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摘要: 采用水热合成法制备了α-MnO2、β-MnO2、γ-MnO2和δ-MnO2催化剂, 运用N2吸脱附实验、X射线衍射

(XRD)、X射线光电子能谱(XPS)和H2程序升温还原(H2-TPR)等方法对催化剂进行了表征, 并将催化剂用于催

化完全氧化乙醇反应中, 考察了不同晶型MnO2催化剂催化氧化乙醇活性的差异, 探讨了催化剂晶型结构与

催化氧化活性的关联. 结果表明, 不同晶型的MnO2催化剂催化氧化乙醇活性差异显著, 活性顺序为α-MnO2>

δ-MnO2>γ-MnO2>β-MnO2. 系列表征结果显示, 晶体结晶度和比表面积不是影响不同晶型MnO2催化剂活性的

主要原因, α-MnO2催化剂具有的较高晶格氧浓度和较高的可还原性是其具有良好催化氧化乙醇活性的关键因

素.
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Complete Catalytic Oxidation of Ethanol over MnO2 with
Different Crystal Phase Structures
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Abstract: α-MnO2, β-MnO2, γ-MnO2, and δ-MnO2 catalysts were synthesized by hydrothermal methods, and

their catalytic performances towards the oxidation of ethanol were evaluated in detail. The as-synthesized MnO2

catalysts were characterized by N2 adsorption- desorption measurements, X- ray diffraction (XRD), X- ray

photoelectron spectroscopy (XPS), and H2 temperature-programmed reduction (H2-TPR). The α-MnO2 catalyst

showed the best activity of the catalysts tested for the combustion of ethanol and the trend in the activity of

different MnO2 catalysts towards the oxidation of ethanol was of the order α-MnO2>δ-MnO2>γ-MnO2>β-MnO2.

The effect of the crystal phase structure on the activity of the MnO2 catalysts was investigated. The XRD results

showed that there were differences in the crystallinities of the α-, β-, γ-, δ-MnO2 catalysts, but these differences

did not have a significant effect on their catalytic performances towards the oxidation of ethanol. The BET

surface areas of the α-, β-, γ-, δ-MnO2 catalysts exhibited similar tendencies to their ethanol oxidation activities,

although the results of standardization calculations showed that the surface area was not the main factor

affecting their catalytical activities. The XPS results showed that the lattice oxygen concentration played an

important role in defining the catalytic performance of the MnO2. The α- MnO2 catalyst showed the best

reducibility of all of the MnO2 catalysts tested, as determined by H2-TPR. The excellent performance of α-MnO2

was attributed to its higher lattice oxygen concentration and reducibility, which were identified as the main factors

affecting the activity of the MnO2 towards the complete oxidation of ethanol.
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1 引 言

挥发性有机物(VOCs)是大气污染的主要来源

之一, 是大气细粒子(PM2.5)的主要前驱物之一,1 降

低VOCs的排放对保护人类健康和生态环境具有重

要意义. 乙醇作为一种常见的挥发性有机物, 存在

于以乙醇为混合燃料的机动车尾气中, 乙醇混合汽

油为动力的机动车尾气中释放的乙醇气体及其部

分氧化产物乙醛, 对人体健康具有直接危害.2,3 随着

乙醇添加燃料在我国的推广普及, 针对机动车尾气

中乙醇污染物高效去除手段的研究具有重要的环

境意义和社会价值.

催化氧化法因具有转化率高, 起燃温度低, 工

艺简单, 节约能源和无二次污染等优点, 已成为广

泛应用的醇类污染物去除手段. 现有催化氧化方法

中使用的催化剂主要分为两大类: 贵金属催化剂和

金属氧化物催化剂. 在贵金属催化剂中, Pt、Pd、Au、

Ru已被研究作为氧化乙醇的催化剂;4-6 金属氧化物

催化剂中, Cu、Cr、V、Co、Ce、Mn 氧化物是常用的

乙醇等有机污染物氧化催化剂.7-13 目前, 某些金属

氧化物催化剂已经可以达到和贵金属催化剂相近

的低温催化氧化活性, Wang 和 Li10 报道了以 Mn-

SO4为前驱体制备的OMS-2型锰氧化物催化剂催化

乙醇完全氧化为CO2的温度仅为 160 °C, 活性优于

贵金属催化剂. 金属氧化物催化剂使用成本低廉并

具有很好的抵抗反应中有毒物质的能力. 基于以上

优点, 关于金属氧化物催化剂用于催化完全氧化乙

醇的研究具有很高的现实意义.

在众多氧化物催化剂中, 锰氧化物具有优异的

催化氧化活性, 越来越多的学者将研究重点转向此

处, 以期研制出更为高效实用的催化剂.14-17 其中

MnO2催化剂是近期的研究热点, 它由[MnO6]八面体

基元通过不同排列方式形成不同的晶型结构, 如α-、

β-、γ-、δ-MnO2等,18-21 晶格结构和晶胞参数不同, 催

化性能也存在很大差别.22-25 Liang等 22研究了α-、β-、

γ-、δ-MnO2催化剂CO氧化活性的差异, 发现催化剂

对CO的吸附能力、Mn―O键强度和Mn物种的氧

化还原过程是影响催化剂活性的主要原因. Xu等 23

制备了α-、β-MnO2为载体的Ag-MnO2催化剂, 通过

对比催化剂CO氧化性能, 发现晶体结构和表面结

构是影响催化剂活性的主要因素. 戴韵等 24制备了

α-、δ-MnO2, 并考察了其低温NH3选择性催化还原

(NH3-SCR)NOx的性能, 研究发现比表面积不是影响

两种MnO2催化剂活性的主要因素, 影响活性的主

要因素是催化剂的晶相结构和表面性质. 李经纬等 25

采用水热法分别合成了α-、β-、γ-MnO2 纳米棒, 考察

了其催化氧化氯苯的能力差异, 发现三种晶型

MnO2纳米棒中氧物种的可还原能力与晶格氧的相

对含量是影响其催化氧化活性的主要因素. 上述研

究都发现了晶型的差异会导致MnO2催化剂活性的

差别, 因此进行不同晶型MnO2催化乙醇性能的研

究对寻找和制备具有更高催化性能的锰氧化物催

化剂具有重要意义.

本文通过水热合成法制备了α-、β-、γ-、δ-MnO2

催化剂, 比较了它们催化乙醇气体完全氧化的活

性, 探索了晶体结构对催化剂乙醇完全氧化活性的

影响.

2 实验部分

2.1 催化剂的制备

利用水热合成法制备不同晶型的 MnO2催化

剂.10,22 α-MnO2, 0.525 g MnSO4∙H2O (国药集团化学

试剂有限公司, 分析纯)和 1.25 g KMnO4 (国药集团

化学试剂有限公司, 分析纯) 混合于 80 mL去离子

水中, 添加 2 mL浓HNO3 (国药集团化学试剂有限

公司, 分析纯), 磁力搅拌 1 h, 将混合溶液移至 100

mL 的特氟龙反应釜中, 100 °C 水热反应 24 h. β-

MnO2, 1.69 g MnSO4∙H2O (国药集团化学试剂有限

公司, 分析纯)和 2.28 g (NH4)2S2O8(天津市福晨化学

试剂厂, 分析纯)混合于 80 mL去离子水中, 搅拌 1

h, 将混合溶液移至 100 mL 的特氟龙反应釜中,

140 °C水热反应 12 h. γ-MnO2, 3.375 g MnSO4∙H2O

(国药集团化学试剂有限公司, 分析纯)和 4.575 g

(NH4)2S2O8 (天津市福晨化学试剂厂, 分析纯)混合

于 80 mL 去离子水中, 搅拌 1 h, 将混合溶液移至

100 mL的特氟龙反应釜中, 90 °C水热反应 24 h. δ-

MnO2, 0.275 g MnSO4∙H2O (国药集团化学试剂有限

公司, 分析纯)和1.5 g KMnO4 (国药集团化学试剂有

限公司, 分析纯)混合于 80 mL去离子水中, 搅拌 1

h, 将混合溶液移至 100 mL 的特氟龙反应釜中,

240 °C水热反应24 h.19 将以上反应得到的固体氧化
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物多次洗涤至中性, 置于 100 °C干燥过夜, 得到固

体样品经400 °C焙烧2 h后研磨至40-60目备用.

2.2 催化剂的表征

N2吸附-脱附实验使用美国Quantachrome公司

的Autosorb-iQ-1MP自动吸附装置, 在-196 °C (77

K)温度下, 用液氮吸附法测定. 测量前, 将样品在氮

气流中 100 °C 持续加热 1 h 以除去样品表面吸附

水, 然后在300 °C持续4 h真空脱气. 测定了催化剂

的比表面积, 孔容和孔径. 粉末X射线衍射(XRD)分

析使用瑞士 Bruker 公司 D8-ADVANCE 射线衍射

仪, 入射光源为Cu Kα辐射, 管电压40 kV, 管电流40

mA, 扫描范围 10°-90°, 扫描速率 4 (°)∙min-1. 实验

采用日本ULVAC-PHI公司的 PHI Quantera型扫描

X 射线光电子能谱仪对样品进行分析. 采用 Al Kα

(1486.7 eV)作为X射线靶, 所有元素的结合能用C

1s (284.8 eV)校正电荷位移, 扫描步长为 0.1 eV. 程

序升温还原(H2-TPR)测试采用美国Micro公司Auto

Chem II 2920化学吸附仪, 以10% (体积分数, φ) H2/

Ar 混合气为还原气, 样品用量为 30 mg, 以 10 °C∙
min-1的速率升温至900 °C.

2.3 催化剂的评价

在自制的石英管微型固定床反应器中评价了

催化剂的乙醇氧化反应性能. 反应过程中采用的乙

醇浓度为800×10-6 (φ), O2浓度为20% (φ), N2为平衡

气, 反应气总流量为 100 mL∙min-1. 催化剂用量为

50 mg, 为消除内外扩散影响, 采用 40-60目的催化

剂进行评价, 空速(GHSV)约为 36000 h-1. 40-220 °

C, 每隔10或20 °C, 采集2-3个数据点, 平衡时间为

1.5 h. 采用气相色谱Agilent 7890 (美国安捷伦公司)

对产物进行检测, 气相色谱配有Porapak-Q色谱柱,

采用热导检测器(TCD)检测乙醇、乙醛和CO2等产

物. 碳平衡达到100%±5%.

乙醇转化率(X), 乙醛和二氧化碳(CO2)生成率

(Y)分别由以下公式计算而得:

Xethanol=
Cethanol out

Cethanol in

×100% (1)

Yacetaldehyde=
Cacetaldehyde out

Cethanol in

×100% (2)

YCO2
=

CCO2 out /2

Cethanol in

×100% (3)

3 结果与讨论

3.1 不同晶型MnO2 氧化乙醇活性

不同晶型的MnO2氧化物催化氧化乙醇的活性

如图 1所示. 四种晶型MnO2 催化剂对乙醇均有较

高的催化氧化活性, 特别是低温活性远高于相关文

献报道的, 包括贵金属负载型催化剂、4-6 锰氧化物、26

Cu-Mn27和Mn-Ce28催化剂. 从图 1A中可以看出, 不

同晶型的MnO2氧化物催化剂对乙醇氧化反应活性

具有很大差异, 乙醇氧化活性排序为α-MnO2>δ-

MnO2>γ-MnO2>β-MnO2. α-MnO2 催化剂活性最优,

在 120 °C即可将反应气中的乙醇气体完全转化; β-

MnO2催化剂活性最差, 其完全转化乙醇的温度为

180 °C. 如图 1B所示, δ-MnO2催化剂氧化乙醇气体

图1 不同晶型的MnO2催化剂氧化乙醇反应的乙醇转化率

(A), 乙醛生成率(B)和CO2生成率(C)

Fig.1 Ethanol conversion (A), acetaldehyde yield (B), and

CO2 yield (C) of MnO2 catalysts with different phase

structures during ethanol oxidation reaction
reaction conditions: 800×10-6 (volume fraction, φ) ethanol, 20%( φ) O2,

N2 as balance gas; gaseous hourly space velocity (GHSV): 36000 h-1
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反应中, 有害副产物乙醛的生成率最低, 最高产率

小于30%; γ-、β-MnO2乙醇氧化反应过程中副产物乙

醛的生成率较高, 最高达80%, 对于多步氧化反应而

言, 反应物或中间产物在催化剂表面的强吸附可能

会占据催化剂的活性位, 从而降低反应活性, 因此

较高的乙醛生成率导致了其乙醇完全氧化活性大

大降低. 如图1C所示, α-、β-、γ-、δ-MnO2催化剂将乙

醇完全氧化为 CO2 的温度分别为 140, 220, 200,

160 °C. 可以看出γ-和δ-MnO2两种催化剂二氧化碳

生成率的差别与两者乙醇转化率的差别相比更大,

说明虽然乙醇的转化率在γ-和δ-MnO2上几乎一样,

但是在γ-MnO2催化剂上, 更多的乙醇被部分氧化生

成乙醛, 从而导致两者完全氧化乙醇为CO2的活性

存在较大差异. β-MnO2同样有大量乙醇被部分氧化

生成乙醛, 导致在该催化剂上乙醇完全氧化为CO2

的温度远远高于其它三种晶型的MnO2催化剂.

3.2 物理性质与晶体结构

不同晶相 MnO2催化剂的 XRD 图如图 2 所示.

图 2a在 2θ为 12.7°、18.0°、25.5°、37.4°、41.8°、52.0°、

55.3°和 60.0°处分别出现对应α- MnO2 四方晶相

(110)、(200)、(310)、(211)、(301)、(411)、(600)和(521)

晶面的衍射峰, 氧化物的晶型结构完全符合α-MnO2

结构 (JCPDS 44-0141). 图 2b 在 2θ为 28.6°、37.3°、

41.0°、42.8°、56.7°和 59.4°处分别出现对应β-MnO2

的(110)、(101)、(200)、(111)、(211)和(220)晶面的衍射

峰, 衍射峰归属于β-MnO2 的四方晶系(JCPDS 24-

0735). 图 2c 在 2θ为 22.3°、37.1°、42.3°和 56.9°处分

别出现对应γ-MnO2的(120)、(131)、(300)和(160)晶面

的衍射峰, 归属为γ-MnO2 (JCPDS 14-0644). 图2d在

2θ为 12.3°、25.1°和 37.2°处分别出现对应δ-MnO2的

(001)、(002),和 (111)晶面衍射峰, 归属为 δ- MnO2

(JCPDS 80- 1098)结构. 与α-、β- MnO2 相比, γ-、δ-

MnO2的 XRD 的衍射峰强度低, 峰形展宽大, 表明

γ-、δ-MnO2这两种氧化物的结晶度较低. 对比这四种

晶型MnO2催化剂催化氧化乙醇性能的结果, 发现

结晶度对催化剂活性的影响效果不显著, 李经纬

等 25的研究中也发现, MnO2催化剂的结晶程度不是

影响其活性的主要原因.

表1是四种催化剂样品通过N2-吸附-脱附实验

得到的催化剂样品比表面积(SBET), 平均孔径(DP)和

总孔容(VP)等孔结构参数. 结果表明, 四种不同晶型

MnO2催化剂的比表面积差异显著, 其比表面积变化

规律为α-MnO2>δ-MnO2>γ-MnO2>β-MnO2.

由于不同晶型的MnO2比表面积差异显著, 为

了扣除比表面积对催化剂活性的影响, 在110 °C条

件下, 不同 MnO2 催化剂的比活性进行了单位面

积归一化换算研究, 结果列于表 2中. 其中, 计算所

用的比表面积为各个 MnO2催化剂根据 BET 方法

计算所得的表面积. 可以看出归一化之后, 催化剂

在110 °C 时的催化活性顺序为α -MnO2>δ -MnO2>

γ -MnO2>β-MnO2,说明催化剂的比表面积不是影响

MnO2催化剂活性的主要因素.

3.3 不同晶型MnO2催化剂的H2-TPR分析

采用H2-TPR方法对不同催化剂可还原性进行

了表征, 结果如图 3所示. α-、β-、γ-、δ-MnO2催化剂

H2气还原峰峰型具有很大差异. α-MnO2氧化物在

280和 310°C分别出现两个H2消耗峰, 经过分峰处

理得到此两处的氢气消耗量分别为 6.87 和 3.79

mmol∙g-1, 与理论上还原过程中H2消耗量比例(2:1)

相近, 表明这两个还原过程分别对应了 MnO2→
Mn3O4和Mn3O4→MnO.24,25 β-MnO2氧化物的第一个

主要还原峰出现在 290 °C, 该还原过程由两部分叠

加而成, 通过分峰计算, 其第一峰氢气总消耗量为

图2 不同晶相MnO2催化剂的XRD谱图

Fig.2 XRD patterns of MnO2 catalysts with

different phase structures
(a) α-MnO2, (b) β-MnO2, (c) γ-MnO2, (d) δ-MnO2

表1 不同晶相MnO2催化剂的物理性质

Table 1 Physical properties of MnO2 catalysts

with different phase structures

SBET: specific surface area, DP: average pore diameter,

VP: total pore volume

Catalyst

α-MnO2

β-MnO2

γ-MnO2

δ-MnO2

SBET/(m2∙g-1)

110.3

23.7

84.5

103.8

Dp/nm

16.2

11.9

14.4

15.2

Vp/(cm-3∙g-1)

0.44

0.12

0.28

0.39
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7.41 mmol∙g-1, 第二个还原峰出现在400 °C, 氢气消

耗量为3.71 mmol∙g-1, 同样对应于MnO2→Mn3O4→
MnO的还原过程, 其高温还原峰出现温度远大于α-

MnO2. γ-MnO2催化剂的还原峰与β-MnO2相似, 但向

低温方向偏移, 分别位于 280和 380 °C处. δ-MnO2

氧化物具有总包H2消耗峰, 根据峰型可分成 3个叠

加峰, 分别出现在280、293和320 °C, 经过分峰处理

得到此三处的氢气消耗量分别为 5.4、1.9 和 4.2

mmol ∙ g- 1, 分别对应了 MnO2→Mn2O3, Mn2O3→
Mn3O4和Mn3O4→MnO, 这与叶青等 31的研究结果相

似. 四种晶型催化剂的H2-TPR实验结束后样品均变

为绿色, 总氢气消耗量在 10.66-11.48 mmol∙g-1之

间, H/Mn摩尔比均约等于2, 这对应了MnO2还原至

MnO的消耗量, 说明四种晶型MnO2催化剂氢气还

原的最终产物均MnO, 也与样品最终形态匹配.

催化剂还原峰出现的温度范围越低, 其可被还

原的能力就越强, 催化剂氧物种的流动性越好. 因

此, β- MnO2 中氧物种的流动性要差于其他三种

MnO2 催化剂. 值得注意的是, 与δ- MnO2 相比, α-

MnO2的低温峰与δ-MnO2相近, 但高温峰远低于δ-

MnO2. α-MnO2的还原过程高度集中于 250-320 °C

这个温度范围内, 在 320 ° C 左右即完全还原为

MnO, 无论是还原温度区间还是还原终止温度均低

于其它晶型的MnO2, 因此α-MnO2催化剂中氧物种

的流动性最优. 综上所述, 不同晶型MnO2催化剂氧

物种流动性从优到劣的次序为α-MnO2˃δ-MnO2˃

γ-MnO2˃β-MnO2.

3.4 不同晶型MnO2催化剂的XPS分析

图 4 和图 5 为不同晶型 MnO2催化剂 Mn 2p 和

O 1s的XPS图谱, 用Peakfit软件对O 1s谱图进行了

表2 MnO2催化剂上乙醇氧化T50, T90和单位表面积转化率

Table 2 T50, T90, and specific rate of ethanol oxidation over the MnO2 catalysts

reaction conditions: 800×10-6 (φ) ethanol, 20%( φ) O2, N2 as balance gas, GHSV: 36000 h-1, T=110 °C; T50 and T90 denote reaction temperatures

corresponding to 50% and 90% of ethanol conversions, respectively.

Catalyst

α-MnO2

β-MnO2

γ-MnO2

δ-MnO2

Catalytic activity

T50/°C

86.3

117.1

127.5

146.6

T90/°C

107.5

136.0

146.6

165.7

Ethanol conversion/%

93.8

3.5

15.2

35.5

Rate

(μmol∙min-1)

3.35

0.13

0.54

1.26

Specific rate/(μmol∙m-2 ∙min-1)

0.0304

0.0053

0.0064

0.0121

图3 MnO2催化剂的H2-TPR图

Fig.3 H2-TPR profiles of MnO2 catalysts
(a) α-MnO2, (b) β-MnO2, (c) γ-MnO2, (d) δ-MnO2

图5 MnO2催化剂中O 1s的XPS图

Fig.5 O 1s XPS spectra of MnO2 catalysts
(a) α-MnO2, (b) β-MnO2, (c) γ-MnO2, (d) δ-MnO2

图4 MnO2催化剂中Mn 2p的XPS图

Fig.4 Mn 2p XPS spectra of MnO2 catalysts
(a) α-MnO2, (b) β-MnO2, (c) γ-MnO2, (d) δ-MnO2
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拟合, 并计算了氧物种Oα、Oαʹ和Oβ的摩尔比例, 结果

汇总于表3. 从图4中可以看出, α-、β-、γ-、δ-MnO2催

化剂中Mn 2p2/3特征峰的结合能都位于 642.1 eV左

右, 表明四种晶型MnO2中锰元素主要为Mn4+,25 不

同晶型MnO2催化剂表面Mn的价态相同.

由图5知, 经过对O 1s分峰拟合, 可将氧物种分

为三种类型: Oβ、Oα和Oα’. 结合能位于 529.3-529.7

eV的氧物种Oβ归属于MnO2的晶格氧(O2-)31; 结合能

位于 531.0-531.4 eV 的氧物种 Oαʹ 归属于 MnO2的

表面氧 (如 O-、OH-、CO3
2-等); 结合能位于 532.4-

532.8 eV左右的氧物种Oα归属于MnO2吸附的水分

子.32 从表 3可知, α-、β-、γ-、δ-MnO2催化剂中晶格氧

含量 Oβ/(Oα+ Oαʹ + Oβ)的摩尔比值依次为 78.7%、

69.5%、70.5%、75.5%, 在这四种MnO2催化剂中, β-

MnO2的晶格氧占总的氧物种的比例最低, α-MnO2

的晶格氧含量最高, 晶格氧相对含量的顺序为α-

MnO2˃δ-MnO2>γ-MnO2>β-MnO2. α-MnO2的晶格氧

浓度高于其它三种催化剂, 这与乙醇催化氧化反应

中得到的活性数据相吻合. 表面积归一化的活性结

果中, γ-、β-MnO2催化剂单位比表面上的转化率相

近, 与两个晶格氧含量相近的结果吻合. 在锰氧化

物催化剂催化氧化醇类的反应中, 催化剂的晶格氧

是影响催化剂的重要因素, 晶格氧含量高的催化剂

其活性更好.17,33 因此, 在系列不同晶型催化剂中, α-

MnO2催化剂具有最高的晶格氧含量是其具有最高

反应活性的重要因素之一.

4 结 论

本文用水热合成法制备了具有不同晶型结构

的α-MnO2、β-MnO2、γ-MnO2、δ-MnO2催化剂, 考察了

此类MnO2催化剂催化完全氧化乙醇的性能, 并对

催化剂进行了系列表征. 结果表明, MnO2催化剂的

晶体结构对其乙醇氧化活性具有重要影响; α-MnO2

催化剂具有最优的低温乙醇氧化性能, 乙醇完全转

化的温度为120 °C, 并在140 °C将乙醇完全氧化生

成二氧化碳, β-MnO2催化剂的活性最差, 乙醇完全

氧化的温度高达220 °C; 通过比较催化剂的比表面

积反应速度, 可以看出不同晶型的MnO2催化剂的

比表面积对反应活性影响不大. 催化剂的活性主要

受晶格氧含量和其流动性的影响.
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