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负载型钴锰复合氧化物臭氧辅助催化降解
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摘要：制备了负载型钴锰复合氧化物ＣｏＭｎＯｘ／ＺＳＭ５催化剂，采用浸渍法将催化剂负载到堇青石蜂窝陶瓷上，在
密封舱内进行催化降解甲醛研究，考察了室温下臭氧辅助催化降解室内低浓度甲醛的特性．同时，也探讨了催化
剂制备工艺对催化剂活性的影响．实验结果表明：在５００℃煅烧温度条件下制备的１０％ ＣｏＭｎＯｘ／ＺＳＭ５催化剂
具有最高的催化活性．通过ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＴＥＭ、ＸＰＳ和ＴＧＤＳＣ等手段的表征结果表明，其高活性可能是主要来自
于形成的ＣｏＭｎＯ３晶相和Ｍｎ

４＋与Ｍｎ３＋价态共存．
关键词：ＣｏＭｎＯｘ／ＺＳＭ５；催化；甲醛；臭氧辅助
中图分类号：Ｏ６４３．３２ 文献标志码：Ａ

　　甲醛是常见的室内气态污染物之一．其来源极
广，包括含脲醛树脂的木材制品、油漆涂料以及烟

叶燃烧等［１］．甲醛的刺激性会严重影响室内居住者
的身心健康和工作效率［２］．因此，高效去除室内甲
醛对改善室内空气品质至关重要．近年来，利用催
化氧化法去除室内甲醛的研究越来越引起关

注［３－４］．
与传统的甲醛去除方法相比，催化氧化法具有

降解效率高、无二次污染等优点．常用的催化剂包
括过渡金属氧化物、金属复合氧化物以及掺杂贵金

属的金属氧化物等．此类催化剂通常能高效分解
Ｏ２，获得更多的 Ｏ

－
氧化甲醛，从而甲醛降解效率

高．Ｓｅｋｉｎｅ［５］研究了不同金属氧化物对甲醛的降解
效率，得出ＭｎＯ２催化活性高于ＴｉＯ２和ＣｅＯ２．Ｔａｎｇ
等［６－７］研究证实，锰铈复合氧化物催化剂 ＭｎＯｘ
ＣｅＯ２在 １００℃反应温度条件下能完全分解甲醛．
若在ＭｎＯｘＣｅＯ２催化剂中加入少量贵金属 Ｐｔ，则
在室温条件下，甲醛能被完全分解成 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ．
贵金属的加入明显降低了催化氧化分解甲醛的反应

活化能，但这使催化剂的制备成本增加，不利于催

化剂在实际室内空气净化中的应用．据文献报
道［８－１２］，用Ｏ３替代Ｏ２来实现催化氧化去除ＶＯＣｓ，
能大幅降低反应活化能，从而降低反应温度和提高

催化氧化率．但到目前，大多数文献报道的催化剂
还处于实验室合成测试阶段，离实际应用要求还有

距离，在新催化剂制备和机理揭示方面有必要进一

步深入研究．
我们选用ＺＳＭ５分子筛为载体，钴锰复合氧化

物ＣｏＭｎＯｘ为催化剂，并采用浸渍法将 ＣｏＭｎＯｘ／
ＺＳＭ５催化剂负载到堇青石蜂窝陶瓷上，制成测试
空气净化单元．考察了在测试舱中催化剂催化臭氧
化降解室内低浓度甲醛的特性．同时，在催化剂制
备工艺、表征和性能评价等方面作了讨论．

１实验部分

１．１催化剂及蜂窝陶瓷负载催化剂的制备
取一定量的硝酸钴、硝酸锰溶液与去离子水混

合均匀，并将适量的ＺＳＭ５分子筛浸入上述混合溶
液．再次搅拌均匀后将混合溶液置于旋转蒸发仪上
蒸发干燥，最后２００～６００℃温度条件下煅烧制成
ＣｏＭｎＯｘ／ＺＳＭ５催化剂．通过控制硝酸钴、硝酸锰
溶液以及 ＺＳＭ５分子筛的用量，可制备不同 Ｃｏ
ＭｎＯｘ负载量的催化剂．若将清洗烘干后的堇青石
蜂窝陶瓷浸入上述混合溶液，浸渍完全后再将其烘

干煅烧，可制得负载 ＣｏＭｎＯｘ／ＺＳＭ５催化剂的蜂
窝陶瓷．我们文中采用Ｃｏ／Ｍｎ摩尔比为１∶１．
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１．２催化剂的表征
催化剂晶体结构采用日本理学公司的 Ｄ／ｍａｘ

２２００／ＰＣ型Ｘ射线衍射仪进行测定分析．测试条件
为采用铜靶（ＣｕＫα，λ＝０．１５４１８３８ｎｍ），操作电压
４０ｋＶ，电流 ２０ｍＡ，扫描速度 ６°／ｍｉｎ，扫描范围
１０°～８０°；Ｎ２吸脱附在美国麦克仪器公司ＴＲＩＳＴＡＲ
ＩＩ３０２０型比表面和孔隙分析仪上进行．催化剂样品
先经过１５０℃条件下３ｈ脱气处理，比表面积按照
ＢＥＴ方程计算得到；催化剂的形貌、颗粒尺寸等微
观结构由日本电子株式会社 ＪＥＭ２０１０／ＨＴ型分析
型透射电子显微镜（ＴＥＭ）测定；催化剂的表面化学
组成和各元素的化学价态由日本岛津Ｋｒａｔｏ公司
ＡＸＩＳＵｌｔｒａＤＬＤ型 Ｘ射线光电子能谱仪测定；催化剂
的ＴＧＤＳＣ分析采用德国ＮＥＴＺＳＣＨ公司ＳＴＡ４４９Ｆ３
型同步热分析仪进行测定，测试前先将样品在６０
℃条件下预处理１０ｍｉｎ，之后连续通入３０ｍＬ／ｍｉｎ
的高纯空气，测试温度范围为９０℃到６２５℃，升温
速率为１０℃／ｍｉｎ．
１．３催化剂性能评价

选用堇青石蜂窝陶瓷作为催化剂支架，通过浸

渍法将催化剂负载到蜂窝陶瓷上，制成测试用的空

气净化单元．实验装置如图１、图２所示，包括模拟
室内环境密封测试舱和空气净化单元两部分．

图１３ｍ３密封测试舱简图

Ｆｉｇ．１３ｍ３ｓｅａｌｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｃｈａｍｂｅｒｆｏｒｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

　　测试舱内甲醛发生源由电加热器改装而成．通
过在电加热器上滴加不同甲醛溶液量，可实现测试

舱内不同的甲醛初始浓度．将装载了蜂窝陶瓷负载
催化剂的空气净化单元放入密封测试舱，在电加热

器上滴加适量的甲醛溶液后迅速关闭舱门．密封测

图２空气净化单元
Ｆｉｇ．２Ａｉｒｐｕｒｉｆｉｅｒｕｎｉｔｆｏｒｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

试舱中的臭氧由静电模块产生．依次打开电加热器
和风扇，待甲醛气体扩散均匀后打开净化风机，待

催化剂吸附甲醛饱和后打开臭氧发生器，之后每隔

３０ｍｉｎ记录依次测试舱内甲醛和臭氧浓度，测试时
间为２ｈ．甲醛和臭氧分别由 ＦｏｒｍａｌｄｅｍｅｔｅｒｈｔＶＭ

型手持式甲醛测试仪和 Ｍｏｄｅｌ４９ｉ型臭氧分析仪进
行测定．

２结果与讨论

２．１ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＴＥＭ、ＸＰＳ和ＴＧＤＳＣ测试
不同煅烧温度制备的 ＣｏＭｎＯｘ／ＺＳＭ５催化剂

图３不同煅烧温度制备的ＣｏＭｎＯｘ／ＺＳＭ５

催化剂ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｏＭｎＯｘ／ＺＳＭ５ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｃａｌｃｉｎａｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ＸＲＤ图如图３所示．图中２θ＝２３．１°、２３．３°和２３．９°
对应的衍射峰为ＺＳＭ５分子筛，可以看出分子筛在
样品中具有较强的衍射峰．２００℃煅烧后的样品在
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２θ＝３１．２°、３６．８°和６５．２°等位置出现了Ｃｏ３Ｏ４的衍
射峰．当样品的煅烧温度为３００℃或４００℃时，其
ＸＲＤ图谱并未出现明显变化．但当样品煅烧温度为
５００℃时，Ｃｏ３Ｏ４逐渐变弱，并开始出现 ＣｏＭｎＯ３
（标准卡 ＪＣＰＤＳ６５３６９６）衍射峰；当煅烧温度升至
６００℃时，ＣｏＭｎＯ３完全分解并形成钴锰尖晶石
（Ｃｏ，Ｍｎ）（ＣｏＭｎ）２Ｏ４（标准卡ＪＣＰＤＳ１８０４０８）．
　　表１显示了不同负载量的 ＣｏＭｎＯｘ／ＺＳＭ５催
化剂的ＢＥＴ结果．可以看出，未负载钴锰复合氧化
物的ＺＳＭ５分子筛比表面积为３１５．６ｍ２／ｇ．当催化
剂负载后，其比表面积明显下降．随着负载量的增
加，比表面积下降越明显．当催化剂的负载量为
４０％时，其ＢＥＴ结果已经减至２１８．６ｍ２／ｇ．而比表
面积的减少，会影响催化剂对反应物的吸附性

能［１３－１４］．
利用透射电镜（ＴＥＭ）对５００℃煅烧温度条件

下制备的１０％ ＣｏＭｎＯｘ／ＺＳＭ５催化剂的形貌进行
了观察，其结果如图４所示．该图中还选取了两个

表１ＺＳＭ５及ＣｏＭｎＯｘ／ＺＳＭ５的ＢＥＴ比表面积
Ｔａｂｌｅ１ＳｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆＺＳＭ５ａｎｄｖａｒｉｏｕｓＣｏＭｎＯｘ／ＺＳＭ５

ｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ ＳｐｅｃｉｆｉｃＳｕｒｆａｃｅＡｒｅａ／（ｍ２·ｇ－１）

ＺＳＭ５ ３１５．６

５％ ＣｏＭｎＯｘ／ＺＳＭ５ ２９５．４

１０％ ＣｏＭｎＯｘ／ＺＳＭ５ ２８１．７

２０％ ＣｏＭｎＯｘ／ＺＳＭ５ ２５４．２

４０％ ＣｏＭｎＯｘ／ＺＳＭ５ ２１８．６

不同的区域进行ＥＤＳ元素分析，所选区域１中，主
要元素为Ｃｏ、Ｍｎ和 Ｏ，同时含有少量的 Ａｌ和 Ｓｉ．
其中，Ｍｎ和Ｃｏ的含量分别为３６．５％和３１．４％，接
近１∶１．所选区域２中，并未发现 Ｍｎ和 Ｃｏ元素，
只有Ａｌ、Ｓｉ和Ｏ．这说明区域１所示的黑色块体为
主要的ＣｏＭｎＯｘ活性组分，而浅色的区域２为载体
ＺＳＭ５分子筛．由此可见，ＣｏＭｎＯｘ催化剂已成功
负载在ＺＳＭ５分子筛上．

图４１０％ ＣｏＭｎＯｘ／ＺＳＭ５的ＴＥＭ和ＥＤＳ图谱

Ｆｉｇ．４ＴＥＭｉｍａｇｅｓａｎｄＥＤＳｓｐｅｃｔｒａｆｏｒ１０％ ＣｏＭｎＯｘ／ＺＳＭ５ｃａｔａｌｙｓｔ

　　不同煅烧温度下制备的１０％ ＣｏＭｎＯｘ／ＺＳＭ５
催化剂的 ＸＰＳ图谱如图５所示．其中 Ｍｎ４＋的结合
能位于６４２．４ｅＶ，Ｍｎ３＋的结合能在６４１．９ｅＶ，其峰
面积代表了各自在样品中的相对含量．从图中可以
计算出，样品煅烧温度为４００、５００、６００℃时，Ｍｎ４＋

与Ｍｎ３＋的含量之比分别为１５．９５、７．４１、０．２３，即
Ｍｎ３＋的含量随着样品煅烧温度的提高逐渐增大．这

主要是由于在４００～６００℃之间 ＭｎＯ２逐渐脱氧转
变为Ｍｎ２Ｏ３，部分Ｍｎ

４＋转化为Ｍｎ３＋．
　　样品的热重分析进一步证明了上述结论．图６
为催化剂前驱体 Ｃｏ（ＮＯ３）２Ｍｎ（ＮＯ３）２／ＺＳＭ５６２０
℃内的ＴＧＤＳＣ曲线，由于硝酸盐的分解以及水分
的脱失，样品在低温区缓慢失重；当温度超过 ５００
℃时，样品失重加快，表明 ＭｎＯ２开始转变为
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图５不同煅烧温度制备的１０％ ＣｏＭｎＯｘ／ＺＳＭ５

催化剂的ＸＰＳ图谱
Ｆｉｇ．５ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＭｎ２ｐｆｏｒ１０％ ＣｏＭｎＯｘ／ＺＳＭ５

ｃａｔａｌｙｓｔｓｃａｌｃｉｎａｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｍｎ２Ｏ３．当温度达到５４０℃时，大部分 Ｍｎ
４＋转化为

Ｍｎ３＋，同时伴随明显的放热现象．

图６Ｃｏ（ＮＯ３）２Ｍｎ（ＮＯ３）２／ＺＳＭ５催化剂的ＴＧＤＳＣ图

Ｆｉｇ．６ＴＧＤＳＣａｎａｌｙｓｉｓｏｆＣｏ（ＮＯ３）２Ｍｎ（ＮＯ３）２／

ＺＳＭ５ｃａｔａｌｙｓｔ

２．２催化剂催化臭氧化降解甲醛特性
２．２．１对比实验　　负载５％ ＣｏＭｎＯｘ／ＺＳＭ５催化

剂的蜂窝陶瓷与空白蜂窝陶瓷降解甲醛效率的对比

如图７所示．催化剂的煅烧温度为４００℃，催化剂
吸附饱和后测试舱内甲醛初始浓度约为１．０７ｐｐｍ．

图７负载催化剂对甲醛降解（ａ）和臭氧消除（ｂ）的影响
Ｆｉｇ．７Ｐｒｏｍｏｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｌｏａｄｉｎｇｏｎｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ（ａ）ａｎｄｏｚｏｎｅｒｅｍｏｖａｌ（ｂ）．

　　从图７中可以看出，催化剂在臭氧的协同作用
下能明显降解甲醛，测试 ２ｈ，甲醛浓度由 １．０７
ｐｐｍ降至０．４４ｐｐｍ，臭氧浓度一直维持在６０ｐｐｂ
左右．而当蜂窝陶瓷支架上没有负载催化剂时，测
试舱内甲醛浓度一直维持在０．９５ｐｐｍ，且臭氧浓度
一直升高，最终升至２２９０ｐｐｂ．
２．２．２不同催化剂制备工艺　　改变煅烧温度制备
不同５％ ＣｏＭｎＯｘ／ＺＳＭ５催化剂，考察煅烧温度对
催化剂催化臭氧化降解甲醛效率的影响，结果如图

８所示．由图可知，随着样品煅烧温度增加，甲醛

降解效率呈现出先增加后减少的趋势．其中，５００
℃煅烧后的样品降解甲醛的效率最高，测试２ｈ其
降解效率为７１．９％．同时，测试舱内臭氧浓度在样
品煅烧温度为５００℃时最低，表明催化剂对臭氧的
利用率最高．

由样品ＸＲＤ分析可知，当样品煅烧温度低于
５００℃，无法形成 ＣｏＭｎＯ３；当样品煅烧温度高于
５００℃时，ＣｏＭｎＯ３完全分解并形成钴锰尖晶石
（Ｃｏ，Ｍｎ）（ＣｏＭｎ）２Ｏ４．由此可见，ＣｏＭｎＯ３催化臭
氧化降解甲醛的特性优于 Ｃｏ３Ｏ４ 和（Ｃｏ，Ｍｎ）
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（ＣｏＭｎ）２Ｏ４．同时，ＸＰＳ图谱表明，当样品煅烧温
度为５００℃，Ｍｎ４＋／Ｍｎ３＋比值适中，Ｍｎ４＋和 Ｍｎ３＋之
间能高效进行氧化还原反应，从而促进了甲醛的

降解．

图８煅烧温度对催化剂活性的影响
Ｆｉｇ．８Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ

２．２．３不同催化剂负载量　　为考察钴锰复合氧化
物负载量对催化剂活性的影响，我们在５００℃煅烧
温度条件下分别制备了 １０％ ＣｏＭｎＯｘ／ＺＳＭ５、
２０％ ＣｏＭｎＯｘ／ＺＳＭ５和４０％ ＣｏＭｎＯｘ／ＺＳＭ５催化
剂，并与单独 ＺＳＭ５分子筛和上述 ５％ ＣｏＭｎＯｘ／
ＺＳＭ５催化剂作对比，测试结果如图９所示．从图
中可以看出，未负载钴锰复合氧化物的ＺＳＭ５分子
筛的甲醛降解效率很低．随着ＣｏＭｎＯｘ负载量的增
加，催化剂的活性先升高后降低．

图９ＣｏＭｎＯｘ负载量对催化剂活性的影响

Ｆｉｇ．９ＥｆｆｅｃｔｏｆＣｏＭｎＯｘｌｏａｄｉｎｇａｍｏｕｎｔｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ

Ａ．ＺＳＭ５；Ｂ．５％ ＣｏＭｎＯｘ／ＺＳＭ５；Ｃ．１０％ ＣｏＭｎＯｘ／ＺＳＭ５；

Ｄ．２０％ ＣｏＭｎＯｘ／ＺＳＭ５；Ｅ．４０％ ＣｏＭｎＯｘ／ＺＳＭ５

　　由催化臭氧化降解甲醛的反应机理可知，未负

载ＣｏＭｎＯｘ的ＺＳＭ５分子筛无法分解臭氧，故不能
获得具有强氧化性的Ｏ－氧化甲醛．当ＣｏＭｎＯｘ负
载量低于１０％时，随着ＣｏＭｎＯｘ负载量的增加，催
化剂分解臭氧能力提高，故甲醛降解效率升高；当

ＣｏＭｎＯｘ负载量高于１０％时，催化剂比表面积迅速
下降，催化剂表面对 Ｏ－的吸附能力减弱，故甲醛
降解效率下降．因此，当ＣｏＭｎＯｘ负载量为１０％时
催化剂活性最高，测试２ｈ，催化臭氧化降解甲醛
效率为８０．２％．
２．２．４催化剂稳定性测试　　选用５００℃煅烧温度
条件下制备的１０％ ＣｏＭｎＯｘ／ＺＳＭ５催化剂，以２ｈ
为测试周期，在相同测试条件下多次进行降解甲醛

实验，考察催化剂的稳定性．测试结果如图１０所
示．由图可知，共进行了１０次重复性实验，催化剂
催化臭氧化降解甲醛的效率始终稳定在８０％左右．

图１０催化剂的稳定性测试
Ｆｉｇ．１０Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒｔｅｓｔｉｎｇｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔ

２．２．５机理分析　　催化臭氧化降解 ＶＯＣｓ的过程
分两步［１５－１６］：催化剂分解臭氧产生活性氧原子以

及活性氧原子吸附在催化剂表面并氧化分解ＶＯＣｓ．
因此，催化臭氧化降解甲醛可由类似的反应过程表

示［１７］：

Ｏ３＋Ｍ
ｎ＋→Ｏ－＋Ｍ（ｎ＋１）＋＋Ｏ２ （１）

Ｍ（ｎ＋１）＋＋ＨＣＨＯ＋Ｏ－→Ｍｎ＋＋ＨＣＯＯＨ （２）
Ｍ（ｎ＋１）＋＋ＨＣＯＯＨ＋Ｏ－→Ｍｎ＋＋Ｈ２ＣＯ３ （３）
Ｈ２ＣＯ３→ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ （４）
上述氧化还原反应过程中，Ｍｎ＋代表催化剂中

的金属离子，Ｏ－代表活性氧原子，Ｏ－的化学活性
高于Ｏ３，并由催化剂上的氧空位吸附

［１８］．因此，将
具有分解臭氧作用的 ＣｏＭｎＯｘ催化剂负载到具有
高比表面积的ＺＳＭ５分子筛上，能提高催化剂对活
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性氧原子的吸附能力；并且，当Ｍｎ为多价态同时存
在时（Ｍｎ４＋与Ｍｎ３＋）有利于催化过程中电子的转移，
从而提高催化臭氧化降解甲醛的效率．

３结论
３．１浸渍法制备ＣｏＭｎＯｘ／ＺＳＭ５催化剂，并将

催化剂负载到堇青石蜂窝陶瓷支架上．在臭氧的协
同作用下，催化剂能有效降解室内低浓度甲醛．
３．２催化剂制备过程中，煅烧温度和 ＣｏＭｎＯｘ

负载量都会影响催化剂活性．其中，５００℃煅烧制
备的１０％ ＣｏＭｎＯｘ／ＺＳＭ５催化剂活性最高，测试２
ｈ，甲醛降解效率为８０．２％，且催化剂具有良好的
稳定性．Ｍｎ４＋与Ｍｎ３＋价态共存和形成ＣｏＭｎＯ３晶相
是获得高活性的主要原因．
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欢迎订阅《分子催化》

《分子催化》是由中国科学院主管、科学出版社出版，由中国科学院兰州化学物理研究所主办的向国内
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剂、固载化的均相催化剂、固载化的酶催化剂等的活化、失活和再生，以及用于新催化过程的催化剂的优选

与表征等方面的稿件，本刊也很欢迎．读者对象主要是科研单位及工矿企业中从事催化工作的科技人员、
研究生、高等院校化学系和化工系师生．欢迎相关专业人员投稿．
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