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Ｍｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４（ｐＨ＝２）ｗａｓｉｎｃｉｐｉｅｎｔｌｙｉｍｐｒｅｇｎａ
ｔｅｄｂｙＫ２ＣＯ３ｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｇｉｖｅｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｔｒｏｏｍ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒ２４ｈ，ｄｒｉｅｄａｔ１２０℃ ｆｏｒ１２ｈ，ａｎｄ
ｃａｌｃｉｎｅｄａｔ６００℃ ｆｏｒ４ｈ．ＴｈｅＫｍｏｄｉｆｉｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｗｅｒｅｄｅｎｏｔｅｄａｓｚＫ／Ｍｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４，ｗｈｅｒｅｚｓｔａｎｄｓ
ｆｏｒｔｈｅｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＫ／（Ｍｎ＋Ｃｏ）．
１．２ＣａｔａｌｙｔｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＮ２Ｏ

Ｎ２Ｏｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｗａｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｉｎａｆｉｘｅｄｂｅｄ
ｒｅａｃｔｏｒａｎｄ１ｇｃａｔａｌｙｓｔ（０．９００～０．２８０ｍｍ）ｗａｓ
ｕｓｅｄｆｏｒｅａｃｈｔｅｓｔ．Ｕｎｌｅｓｓｏｔｈｅｒｗｉｓｅｓｔａｔｅｄ，ｔｈｅｒｅａｃｔ
ａｎｔｇａｓｅｓｃｏｎｓｉｓｔｅｄｏｆ２％ Ｎ２Ｏ，４％ Ｏ２ａｎｄｂａｌａｎｃｅｄ
ａｒｇｏｎｗｉｔｈｇａｓｈｏｕｒｌｙｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙ（ＧＨＳＶ）ｏｆ８．４Ｌ·
ｈ－１·ｇ－１．Ｆｏｒｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｔｅｓｔｉｎｏｘｙｇｅｎｓｔｅａｍａｔｍｏｓ
ｐｈｅｒｅ，ｔｈｅｆｅｅｄｓｗｅｒｅ２％ Ｎ２Ｏ，４％ Ｏ２，８．８％ Ｈ２Ｏ
ａｎｄｂａｌａｎｃｅｄａｒｇｏｎ．Ｔｈｅｅｆｆｌｕｅｎｔｓｔｒｅａｍｗａｓａｎａｌｙｚｅｄ
ｗｉｔｈｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ（ＧＣ９２０，ＳｈａｎｇｈａｉＨａｉｘｉｎ）
ｅｑｕｉｐｐｅｄｗｉｔｈａＰｏｒａｐａｋＱｃｏｌｕｍｎａｎｄｔｈｅｒｍａｌｃｏｎ
ｄｕｃｔｉｖｉｔｙｄｅｔｅｃｔｏｒ（ＴＣＤ）．

Ｎ２Ｏｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｗａｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｏｎｔｈｅｂａｓｉｓｏｆ
Ｎ２Ｏｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ
ａｔｅａｃｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒ３０ｍｉｎ．Ｔｏｔｅｓｔｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｓｔａｂｉｌｉｔｙ，ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗａｓｉｎｃｒｅａｓｅｄｆｒｏｍ
ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｔｏ４００℃ ａｔａｒａｍｐｏｆ１０℃·
ｍｉｎ－１，ａｎｄｋｅｐｔａｔ４００℃ ｆｏｒ５０ｈ．
１．３Ｃａｔａｌｙｓｔｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ

Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ）ｐａｔｔｅｒｎｓｗｅｒｅｒｅｃｏｒｄｅｄ
ｏｎａｐｏｗｄｅｒＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｏｍｅｔｅｒ（ＸＲＤ６１００，Ｓｈｉ
ｍａｄｚｕ）ｗｉｔｈＣｕＫαｒａｄｉａｔｉｏｎ（λ＝０．１５４ｎｍ）ａｎｄ
ｇｒａｐｈｉｔｅｍｏｎｏｃｈｒｏｍａｔｏｒａｔ４０ｋＶａｎｄ３０ｍＡ．Ｏｎｔｈｅ
ｂａｓｉｓｏｆｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｄａｔａｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｐｌａｎｅ（３１１）
ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄｔｏｓｐｉｎｅｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｍａｔｅｒｉａｌｓ，ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅ
ｓｉｚｅｗａｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＳｃｈｅｒｒｅｒｅｑｕａｔｉｏｎ．

ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｗａｓｍｅａｓｕｒｅｄｂｙｌｏｗｔｅｍｐｅｒａ
ｔｕｒｅｎｉｔｒｏｇｅｎｐｈｙｓｉｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎａＮＯＶＡ３０００ａｐｐａｒａｔｕｓ
（Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ）．Ｐｒｉｏｒｔｏｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ，ｔｈｅｃａｔａ
ｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｗａｓｐｒｅｔｒｅａｔｅｄａｔ３００℃ ｆｏｒ２ｈｕｎｄｅｒ
ｖａｃｕｕｍｔｏｒｅｍｏｖｅａｎｙｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ．

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｒｏｇｒａｍｍｅｄｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎ
（Ｈ２ＴＰＲ）ｗａｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｏｎａｃｈｅｍｉｃａｌａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ（ＰＣＡ１２００，ＢｅｉｊｉｎｇＢｕｉｌｄｅｒ）．Ｐｒｉｏｒｔｏｔｈｅ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ，８０ｍｇｃａｔａｌｙｓｔｗａｓｐｒｅｔｒｅａｔｅｄｉｎＡｒ
ｆｌｏｗ（２０ｍＬ· ｍｉｎ－１）ｆｒｏｍ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｔｏ
５００℃ａｎｄｋｅｐｔｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｌｙｆｏｒ３０ｍｉｎ．Ａｆｔｅｒｃｏｏｌｉｎｇ
ｔｏｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｗａｓｅｘｐｏｓｅｄｔｏ
１０％ Ｈ２／Ａｒ（２０ｍＬ·ｍｉｎ

－１）ａｎｄｈｅａｔｅｄａｔａｒａｍｐｏｆ
１０℃·ｍｉｎ－１．Ｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｗａｓｒｅｃｏｒ
ｄｅｄｂｙＴＣＤ．

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｒｏｇｒａｍｍｅｄｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｏｘｙｇｅｎ
（Ｏ２ＴＰＤ）ｗａｓａｌｓｏｐｅｒｆｏｒｍｅｄｕｓｉｎｇａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｐｐａ
ｒａｔｕｓ（ＰＣＡ１２００，ＢｅｉｊｉｎｇＢｕｉｌｄｅｒ）．ＢｅｆｏｒｅＯ２ＴＰＤ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ，１００ｍｇｃａｔａｌｙｓｔｗａｓｅｘｐｏｓｅｄｔｏｐｕｒｅｏｘ
ｙｇｅｎａｔ１２０℃ ｆｏｒ３０ｍｉｎ．Ａｆｔｅｒｃｏｏｌｉｎｇｔｏａｍｂｉｅｎｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｇｅｔｔｉｎｇａｓｍｏｏｔｈｂａｓｅｌｉｎｅ，ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ
ｗａｓｈｅａｔｅｄｕｎｄｅｒｐｕｒｅｈｅｌｉｕｍａｔａｒａｍｐｉｎｇｒａｔｅｏｆ
１０℃·ｍｉｎ－１，ａｎｄｔｈｅｏｘｙｇｅｎｄｅｓｏｒｂｅｄｗａｓｍｅａｓｕｒｅｄ
ｂｙＴＣＤ．

Ｔｈｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｗａｓｏｂｓｅｒｖｅｄｗｉｔｈａ
ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ（ＳＥＭ，Ｓ４８００，Ｈｉｔａ
ｃｈｉ）．Ｔｏｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｅｌｅｃｔｒｉｃｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ，ｔｈｅｓａｍ
ｐｌｅｓｗｅｒｅｃｏａｔｅｄｐｒｅｖｉｏｕｓｌｙｗｉｔｈｐｌａｔｉｎｕｍｂｙｕｓｉｎｇａｎ
ｉｏｎｓｐｕｔｔｅｒ（Ｅ１０４５，Ｈｉｔａｃｈｉ）．

Ｘｒａｙｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓｐｅｃｔｒａ（ＸＰＳ）ｏｆｃｏｂａｌｔａｎｄ
ｍａｎｇａｎｅｓｅｅｌｅｍｅｎｔｓｏｎｃａｔａｌｙｓｔｓｕｒｆａｃｅｗｅｒｅｒｅｃｏｒｄｅｄ
ｉｎａｎＥＳＣＡＬＡＢ２５０ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒｕｓｉｎｇＡｌＫαｒａｄｉａ

２３１ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３０卷　



ｔｉｏｎｗｉｔｈｐａｓｓｅｎｅｒｇｙｏｆ２０ｅＶ．Ｔｈｅｃｈａｒｇｉｎｇｅｆｆｅｃｔｗａｓ
ｃｏｒｒｅｃｔｅｄｂｙｒｅｆｅｒｅｎｃｉｎｇＣ １ｓｐｅａｋ ｃｅｎｔｅｒｅｄ ａｔ
２８４．６ｅＶ．

２Ｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ
２．１ＣａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＭｎＣｏＡｌｓｐｉｎｅｌｏｘｉｄｅｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ
ＴｈｅＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＭｎｘＣｏ２．５ｘＡｌ０．５Ｏ４ ｏｘｉｄｅｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓａｒｅｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇｕｒｅ１，ｓｅｖ
ｅｒａｌｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐｅａｋｓａｔｔｒｉｂｕｔｅｄｔｏｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃ
ｐｌａｎｅｓｏｆ（３１１），（２２０），（５１１），（４４０）ｉｎｓｐｉｎｅｌ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｍａｔｅｒｉａｌｓａｒｅｏｂｓｅｒｖｅｄ．Ｉｔｃａｎｂｅｆｏｕｎｄｔｈａｔ
ｔｈｅｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎａｎｇｌｅｓｍｏｖｅｔｏｌｏｗｅｒｖａｌｕｅｓｗｉｔｈｔｈｅｉｎ
ｃｒｅａｓｅｏｆＭｎｃｏｎｔｅｎｔｓｄｕｅｔｏｔｈｅｒａｄｉｕｓｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｂｅ
ｔｗｅｅｎｃｏｂａｌｔａｎｄｍａｎｇａｎｅｓｅｉｏｎｓ．

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＭｎＣｏＡｌｓｐｉｎｅｌｏｘｉｄｅｓｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

ａ．Ｃｏ２．５Ａｌ０．５Ｏ４；ｂ．Ｍｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４；

ｃ．Ｍｎ０．４Ｃｏ２．１Ａｌ０．５Ｏ４；ｄ．Ｍｎ０．６Ｃｏ１．９Ａｌ０．５Ｏ４；

ｅ．Ｍｎ０．８Ｃｏ１．７Ａｌ０．５Ｏ４；ｆ．ＭｎＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４

　　Ｆｉｇｕｒｅ２ｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅＮ２Ｏｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓｏｖｅｒｄｉｆｆｅｒ
ｅｎｔ ＭｎＣｏＡｌ ｏｘｉｄｅｓ． Ｉｔ ｉｓ ｓｈｏｗｎ ｔｈａｔ ｔｈｅ
Ｍｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４ ｒｅｖｅａｌｓａｍａｘｉｍｕｍ ａｃｔｉｖｉｔｙ，ａｎｄ
ｏｔｈｅｒＭｎｘＣｏ２．５ｘＡｌ０．５Ｏ４ｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｘｖａｌｕｅｓｈｉｇｈｅｒ
ｔｈａｎ０．６ａｒｅｉｎｆｅｒｉｏｒｔｏＣｏ２．５Ａｌ０．５Ｏ４．ＡｓｌｉｓｔｅｄｉｎＴａ
ｂｌｅ１，ｔｈｅＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆＭｎＣｏＡｌｏｘｉｄｅｓｅｓｐｅ
ｃｉａｌｌｙＭｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４ｏｆ７７．７ｍ

２·ｇ－１ｉｓｌａｒｇｅｒｔｈａｎ
Ｃｏ２．５Ａｌ０．５Ｏ４，ｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｔｈｅｈｉｇｈｅｒａｃｔｉｖｉｔｙｏｆ
Ｍｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４ｔｈａｎＣｏ２．５Ａｌ０．５Ｏ４．

Ｆｉｇ．２Ｎ２ＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓｏｖｅｒＭｎＣｏＡｌｓｐｉｎｅｌｏｘｉｄｅｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

Ｔａｂｌｅ１ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆＭｎＣｏＡｌｓｐｉｎｅｌｏｘｉｄｅｓ
ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ／（ｍ２·ｇ－１）

Ｃｏ２．５Ａｌ０．５Ｏ４ ４１．２

Ｍｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４ ７７．７

Ｍｎ０．４Ｃｏ２．１Ａｌ０．５Ｏ４ ７１．４

Ｍｎ０．６Ｃｏ１．９Ａｌ０．５Ｏ４ ６０．８

Ｍｎ０．８Ｃｏ１．７Ａｌ０．５Ｏ４ ５８．４

ＭｎＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４ ５８．８

　　Ｆｉｇｕｒｅ３（Ａ）ｓｈｏｗｓｔｈｅＨ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｃａｔａ
ｌｙｓｔｓ．Ｃｏｎｓｉｄｅｒｉｎｇｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｒｅｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ
ｈｉｇｈｅｒｔｈａｎ５００℃ ｏｆｔｈｅｍａｘｉｍｕｍｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａ
ｔｕｒｅｉｎｏｕｒｓｔｕｄｙｃａｎｎｏｔｌｉｋｅｌｙｃｏｎｔｒｉｂｕｔｅｔｏｔｈｅｏｘｙｇｅｎ
ｍｏｂｉｌｉｔｙａｎｄｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎ，ｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎｃｏｎｓｕｍｅｄ
ｂｅｌｏｗ５００℃ ｉｓｓｅｐａｒａｔｅｄａｎｄｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇｕｒｅ３（Ａ）．
Ｗｅｃａｎｆｉｎｄａｗｉｄｅｐｅａｋａｔｔｈｅｒｅｇｉｏｎｏｆ３１０～４８０℃
ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆＣｏ３＋

!

Ｃｏ２＋ ｉｎ
Ｃｏ２．５Ａｌ０．５Ｏ４ ａｎｄ ｐｌｕｓ Ｍｎ３Ｏ４ !

ＭｎＯ ｉｎ
Ｍｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４．ＷｉｔｈｈｉｇｈｃｏｎｔｅｎｔｏｆＭｎ，ｔｈｅｏｔｈｅｒ
ｐｅａｋｃｅｎｔｅｒｅｄａｔ２７３℃ ｉｓｆｏｕｎｄｉｎＭｎ０．４Ｃｏ２．１Ａｌ０．５Ｏ４
ａｎｄＭｎＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４ｃａｔａｌｙｓｔｓａｎｄａｓｃｒｉｂｅｄｔｏｔｈｅｒｅ
ｄｕｃｔｉｏｎｏｆＭｎ２Ｏ３（ｏｒＭｎＯ２）!Ｍｎ３Ｏ４，ｔｈｅｓｅｆｒｅｅｍａｎ
ｇａｎｅｓｅｏｘｉｄｅｓｆｒｏｍｓｐｉｎｅｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｅｅｍｔｏｐｒｏｄｕｃｅａ
ｄｅｔｒｉｍｅｎｔａｌｅｆｆｅｃｔｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ［１８］．
　　Ｏ２ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＭｎｘＣｏ２．５ｘＡｌ０．５Ｏ４ｃａｔａｌｙｓｔｓａｒｅ
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Ｆｉｇ．３（Ａ）Ｈ２ＴＰＲａｎｄ（Ｂ）Ｏ２ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＭｎＣｏＡｌｓｐｉｎｅｌｏｘｉｄｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

ａ．Ｃｏ２．５Ａｌ０．５Ｏ４；ｂ．Ｍｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４；ｃ．Ｍｎ０．４Ｃｏ２．１Ａｌ０．５Ｏ４；ｄ．ＭｎＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４

ｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇｕｒｅ３（Ｂ）．Ｔｈｅｐｅａｋｃｅｎｔｅｒｅｄａｔ２３８℃
ｏｎａｌｌｃａｔａｌｙｓｔｓｃａｎｂｅａｓｃｒｉｂｅｄｔｏｔｈｅｗｅａｋｌｙａｄｓｏｒｂｅｄ
ｏｘｙｇｅｎｓｐｅｃｉｅｓ，ａｎｄｔｈｅｏｔｈｅｒｐｅａｋａｒｏｕｎｄ３２５℃ ｏｎｌｙ
ｏｎＣｏ２．５Ａｌ０．５Ｏ４ａｎｄＭｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４ｃａｔａｌｙｓｔｓｓｕｒｆａｃｅ
ｉｓａｓｓｉｇｎｅｄｔｏｓｔｒｏｎｇｌｙａｄｓｏｒｂｅｄｏｘｙｇｅｎ［２２］．Ｏｂｖｉｏｕｓｌｙ，
ａｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｅａｋａｔｔｈｅｂｅｇｉｎｎｉｎｇｏｆｃａ．４００℃
ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄｔｏｌａｔｔｉｃｅｏｘｙｇｅｎａｐｐｅａｒｓｏｎＭｎ０．４Ｃｏ２．１Ａｌ０．５Ｏ４
ａｎｄＭｎＣｏ１．５Ａｌ０．５Ｏ４ｃａｔａｌｙｓｔｓ．Ｉｔｉｓｔｈｏｕｇｈｔｔｈａｔｔｈｅａｃ
ｔｉｖｅｓｉｔｅｓｏｎｃａｔａｌｙｓｔｓｓｕｒｆａｃｅｆｏｒｓｔｒｏｎｇａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆ
ｏｘｙｇｅｎ（Ｏ＝Ｏ）ａｒｅｅｆｆｅｃｔｉｖｅｆｏｒＮ２Ｏ（Ｎ＝Ｏ）ａｃｔｉｖａ
ｔｉｏｎｉｎＮ２Ｏｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ．ＴｈｅＭｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４ｃａｎ
ｓｔｒｏｎｇｌｙａｄｓｏｒｂｍｏｒｅａｍｏｕｎｔｓｏｆｏｘｙｇｅｎ，ａｎｄｔｈｅｒｅｆｏｒｅ
ｒｅｖｅａｌｈｉｇｈｅｒａｃｔｉｖｉｔｙｔｈａｎｏｔｈｅｒｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒＮ２Ｏｄｅ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ．
２．２ＣａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＭｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４ｃｏｍｐｏ
ｓｉｔｅｏｘｉｄｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｍｏｔｈｅｒｌｉｑｕｉｄｓｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｓ
ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＭｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４ｐｒｅｐａｒｅｄ

ｂｙｍｏｔｈｅｒｌｉｑｕｉｄｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｓａｒｅｓｈｏｗｎｉｎ
Ｆｉｇｕｒｅ４．Ｗｅｃａｎｆｉｎｄｔｈｅｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐｅａｋｓａｓｃｒｉｂｅｄｔｏ
ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｐｌａｎｅｓｏｆ（２２０），（３１１），（４００），
（４２２），ａｎｄ（５１１）ｉｎｓｐｉｎｅｌｓ，ａｎｄｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｏｆ
ｍｏｔｈｅｒｌｉｑｕｉｄｐＨｖａｌｕｅｓｈａｓｎｏｔｃｈａｎｇｅｄｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．ＡｓｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇｕｒｅ５，ｔｈｅｓｅｃａｔａｌｙｓｔｓａｒｅ
ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ．
　　Ｆｉｇｕｒｅ６ｇｉｖｅｓｔｈｅＮ２Ｏｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓｏｖｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
Ｍｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４ｃａｔａｌｙｓｔｓ，ａｎｄｔｈｅｉｒａｃｔｉｖｉｔｙｆｏｌｌｏｗｓ

Ｆｉｇ．４ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＭｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４ｐｒｅｐａｒｅｄ

ｂｙｍｏｔｈｅｒｌｉｑｕｉｄｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｓ
ａ．ｐＨ＝０．５；ｂ．ｐＨ＝１；ｃ．ｐＨ＝２；ｄ．ｐＨ＝３；ｅ．ｐＨ＝４

ｔｈｅｏｒｄｅｒｏｆｐＨ＝２
"

ｐＨ＝１
"

ｐＨ＝３
"

ｐＨ＝４
"

ｐＨ＝
０．５．Ｏｆｔｈｅｓｅｃａｔａｌｙｓｔｓ，ｔｈｅＭｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４（ｐＨ＝
２）ａｎｄＭｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４（ｐＨ＝１）ｒｅｖｅａｌｈｉｇｈｅｒａｃｔｉ
ｖｉｔｙｔｈａｎｏｔｈｅｒｓ．ＡｓｌｉｓｔｅｄｉｎＴａｂｌｅ２，ｗｈｅｎｔｈｅｐＨｏｆ
ｍｏｔｈｅｒｌｉｑｕｉｄｓｉｓａｄｊｕｓｔｅｄｔｏｈｉｇｈｅｒｖａｌｕｅｓ，ｔｈｅａｓｐｒｅ
ｐａｒｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｂｅｃｏｍｅｓｍａｌｌｅｒｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｅｉｎｓｕｒｆａｃｅ
ａｒｅａ．ＩｔｉｓｎｏｔａｂｌｅｔｈａｔｔｈｅＭｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４（ｐＨ＝２）
ｐａｒｔｉｃｌｅｉｓａｓｓｍａｌｌａｓ１２．２ｎｍａｎｄｉｔｓｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｓ
ｈｉｇｈａｓ７７．７ｍ２·ｇ－１．Ｔｈｅｓｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｆｅａｔｕｒｅｓａ
ｇｒｅｅｗｅｌｌｗｉｔｈｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ，ｅ．ｇ．ｓｍａｌｌｃｒｙｓｔａｌ
ｌｉｔｅｓａｎｄｌａｒｇｅｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｒｅｓｐｏｎｄｔｏｈｉｇｈ
ａｃｔｉｖｉｔｙ．

４３１ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３０卷　



Ｆｉｇ．５ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＭｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｍｏｔｈｅｒｌｉｑｕｉｄｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｓ

Ｆｉｇ．６Ｎ２ＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓｏｖｅｒＭｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４ｐｒｅｐａｒｅｄ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｓｏｆｍｏｔｈｅｒｌｉｑｕｉｄ

Ｔａｂｌｅ２ＣｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅａｎｄＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆ
Ｍｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｍｏｔｈｅｒ
ｌｉｑｕｉｄｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅ

／ｎｍａ
ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ

／（ｍ２·ｇ－１）

Ｍｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４（ｐＨ＝０．５） ７２．９ ３２．８

Ｍｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４（ｐＨ＝１） ４１．１ ３６．４

Ｍｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４（ｐＨ＝２） １２．２ ７７．７

Ｍｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４（ｐＨ＝３） １５．６ ５４．９

Ｍｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４（ｐＨ＝４） １９．９ ４３．０

　ａ．ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＳｃｈｅｒｒｅｒｅｑｕａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｂａｓｉｓｏｆ（３１１）

ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｐｌａｎｅｄａｔａｉｎＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓ．
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２．３ＣａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＫｍｏｄｉｆｉｅｄＭｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４
ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｆｕｒｔｈｅｒｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ，

ｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｃａｔａｌｙｓｔｏｆＭｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４（ｐＨ＝２）ｉｓ
ｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙＫ２ＣＯ３．ＴｈｅＸＲＤｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔ
ｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈａｔａｌｌｏｆｔｈｅＫｄｏｐｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓａｒｅｓｐｉｎｅｌ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｗｉｔｈｏｕｔｆｒｅｅＫｒｅｌａｔｅｄｐｈａｓｅｓ．Ｆｉｇｕｒｅ７ｓｈｏｗｓ
ｔｈｅＮ２ＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｎＫ／Ｍｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４（ｐＨ＝２）

Ｆｉｇ．７Ｎ２ＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓｏｆＫ／Ｍｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４
ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｔａｓｓｉｕｍｌｏａｄｉｎｇｓ

ｃａｔａｌｙｓｔｓ，Ｋｍｏｄｉｆｉｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｓｅｎｔｈｉｇｈｅｒａｃｔｉｖｉｔｙ
ｉｎｃｏｎｔｒａｓｔｔｏｂａｒｅｃａｔａｌｙｓｔ．Ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙ，Ｎ２Ｏ ｃａｎ
ｂｅｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙｄｅｓｔｒｕｃｔｅｄａｔ４２５℃ ｏｖｅｒ０．０２Ｋ／
Ｍｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４，ｗｈｉｃｈｅｘｈｉｂｉｔｓｈｉｇｈｅｒａｃｔｉｖｉｔｙｔｈａｎ
ｏｔｈｅｒｓ．ＡｓｌｉｓｔｅｄｉｎＴａｂｌｅ３，ｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆＫｌｅａｄｓｔｏ
ａｄｅｃｒｅａｓｅｉｎｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄａｎｉｎｃｒｅａｓｅｉｎｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅ
ｕｎｆａｖｏｒａｂｌｅｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓａｃｔｉｖｉｔｙ．Ｗｈａｔｉｓｔｈｅｍｏｒｅ

Ｔａｂｌｅ３ＣｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅａｎｄＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆ
Ｋ／Ｍｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｔａｓｓｉｕｍｌｏａｄｉｎｇｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅ

／ｎｍａ
ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ

／（ｍ２·ｇ－１）

Ｍｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４ １２．２ ７７．７

０．０２Ｋ／Ｍｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４ １６．２ ６７．８

０．０３Ｋ／Ｍｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４ １７．３ ６９．４

０．０５Ｋ／Ｍｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４ ２１．３ ６６．２

０．０８Ｋ／Ｍｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４ １５．１ ６７．２

　ａ．ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＳｃｈｅｒｒｅｒｅｑｕａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｂａｓｉｓｏｆ（３１１）
ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｐｌａｎｅｄａｔａｉｎＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓ．

ｉｍｐｏｒｔａｎｔｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇｆａｃｔｏｒｔｈａｎｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｒｃｒｙｓ
ｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅｏｎｃａｔａｌｙｓｔｓａｃｔｉｖｉｔｙ？
　　Ｆｉｇｕｒｅ８ａｎｄ９ｓｈｏｗｓｔｈｅＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｏ２ｐ
ａｎｄＭｎ２ｐｏｎＫ／Ｍｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４ｃａｔａｌｙｓｔｓ．Ｔａｂｌｅ４

Ｆｉｇ．８ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｏ２ｐｉｎＫ／Ｍｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４ｃａｔａｌｙｓｔ

ａ．Ｍｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４；ｂ．０．０２Ｋ／Ｍｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４

Ｆｉｇ．９ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＭｎ２ｐｉｎＫ／Ｍｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４ｃａｔａｌｙｓｔ

ａ．Ｍｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４；ｂ．０．０２Ｋ／Ｍｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４

ｌｉｓｔｓｔｈｅｆｉｔｔｉｎｇｄａｔａｏｆＣｏ２ｐ３／２ａｎｄＭｎ２ｐ３／２ｐｅａｋｓ．Ｉｎ
ｔｈｅｃａｓｅｏｆＭｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４，ｔｈｅＣｏ２ｐ３／２ｐｅａｋｓｃｅｎ
ｔｅｒｅｄａｔ７８０．３ｅＶａｎｄ７８２．０ｅＶｃａｎｂｅａｓｓｉｇｎｅｄｔｏ
Ｃｏ２＋ ａｎｄＣｏ３＋，ｔｈｅｐｅａｋｓｏｆＭｎ２ｐ３／２ ｃｅｎｔｅｒｅｄａｔ
６４１．７ｅＶａｎｄ６４３．８ｅＶａｒｅａｓｓｉｇｎｅｄｔｏＭｎ３＋ ａｎｄ
Ｍｎ４＋．Ｉｎｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｗｉｔｈｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄｃａｔａｌｙｓｔ，ｔｈｅ
ｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆＭｎ２ｐ３／２ａｎｄＣｏ２ｐ３／２ｏｎ０．０２Ｋ／
Ｍｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４（ｐＨ＝２）ｓｈｉｆｔｔｏｌｏｗｅｒｖａｌｕｅｓｏｆ０．２
ｅＶ．Ｔｈｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｉｎｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｉｅｓｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈａｔ

６３１ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３０卷　



Ｔａｂｌｅ４ＸＰＳｄａｔａｏｆＫ／Ｍｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ＢｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆＣｏ２ｐ３／２／ｅＶ

Ｃｏ２＋ Ｃｏ３＋
Ｃｏ２＋／Ｃｏ３＋

ＢｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆＭｎ２ｐ３／２／ｅＶ

Ｍｎ３＋ Ｍｎ４＋
Ｍｎ３＋／Ｍｎ４＋

Ｍｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４ ７８０．３ ７８２．０ １．８５ ６４１．９ ６４３．９ １．９１

０．０２Ｋ／Ｍｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４ ７８０．１ ７８２．０ ２．２３ ６４１．７ ６４３．７ ２．１２

ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｄｏｎａｔｉｏｎｆｒｏｍＫｃａｕｓｅｓａｃｈａｎｇｅｉｎｔｈｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓｔａｔｅｏｆＣｏａｎｄＭｎ，ｗｈｉｃｈｒｅｓｕｌｔｓｉｎｔｈｅ
ｗｅａｋｎｅｓｓｏｆＭｎＯａｎｄＣｏＯｂｏｎｄｓ，ａｎｄｅａｓｙｒｅｍｏｖａｌ
ｏｆｏｘｙｇｅｎｓｐｅｃｉｅｓ，ｔｈｕｓｔｈｅｉｍｐｒｏｖｅｄｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ．

ＡｓｌｉｓｔｅｄｉｎＴａｂｌｅ４，ｗｅｃａｎｆｉｎｄｔｈｅｍｏｌａｒｒａｔｉｏｓ
ｏｆＣｏ２＋／Ｃｏ３＋ａｎｄＭｎ３＋／Ｍｎ４＋ｏｎＫｍｏｄｉｆｉｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ
ａｒｅｈｉｇｈｅｒｔｈａｎｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄｃａｔａｌｙｓｔ．Ａｓｓｔａｔｅｄｉｎ
Ｅｑｕａｔｉｏｎｓ（１－２），ｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｃｙｃｌｅｓｂｅ
ｔｗｅｅｎＭｎ３＋ａｎｄＭｎ４＋Ｏ－，Ｃｏ２＋ａｎｄＣｏ３＋Ｏ－ｔａｋｅｐｌａｃｅ
ｉｎＮ２Ｏｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ，ｉｔｃａｎｂｅｓｐｅｃｕｌａｔｅｄｔｈａｔｍｏｒｅ
Ｃｏ２＋ａｎｄＭｎ３＋ ｉｏｎｓｉｎＫｍｏｄｉｆｉｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｏｄｕｃｅ
ｍｏｒｅａｃｔｉｖｅｓｉｔｅｓａｎｄｐｒｅｓｅｎｔｈｉｇｈｅｒａｃｔｉｖｉｔｙ．

Ｎ２Ｏ＋Ｃｏ
２＋（Ｍｎ３＋）＝Ｎ２＋Ｃｏ

３＋（Ｍｎ４＋）—Ｏ－ （１）
２Ｃｏ３＋（Ｍｎ４＋）—Ｏ－→ Ｏ２＋２Ｃｏ

２＋（Ｍｎ３＋） （２）
２．４Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｋ／
Ｍｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４ｉｎｏｘｙｇｅｎａｎｄｓｔｅａｍ
Ｉｎｔｈｉｓｐａｒｔ，ｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆ

０．０２Ｋ／Ｍｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４ ｃａｔａｌｙｓｔ ｕｎｄｅｒ ｖａｒｉｏｕｓ
ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓｈａｖｅｂｅｅｎｔｅｓｔｅｄ．Ｆｉｇｕｒｅ１０ｓｈｏｗｓｔｈｅ
ｉｎｉｔｉａｌａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＭｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４ ａｎｄＫｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ，ｉｔｉｓｆｏｕｎｄｔｈａｔｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔａｃｔｉｖｉｔｙｄｅｃｒｅａｓｅｓ
ｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｓｔｅａｍ ａｓｔｈｅｗａｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

Ｆｉｇ．１０Ｎ２ＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓｏｎＫ／Ｍｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４
ｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｏｘｙｇｅｎａｎｄｓｔｅａｍ

ｏｃｃｕｐｙｔｈｅａｃｔｉｖｅｓｉｔｅｓｏｎｃａｔａｌｙｓｔｓｓｕｒｆａｃｅａｎｄｐｒｅｖｅｎｔ
ｔｈｅＮ２Ｏａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ．

ＡｓｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇｕｒｅ１１，ｂｏｔｈｂａｒｅａｎｄＫｄｏｐｅｄ
ｃａｔａｌｙｓｔｓａｒｅｓｔａｂｌｅｉｎＮ２Ｏｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ．Ｉｔｉｓｄｉｆｆｅｒ
ｅｎｔｔｈａｔａｆｔｅｒｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｒｕｎｎｉｎｇｆｏｒ５０ｈａｔ４００℃ ｉｎ

Ｆｉｇ．１１ＣａｔａｌｙｔｉｃｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＫ／Ｍｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４
ｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒＮ２Ｏｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｔ４００℃

ｏｘｙｇｅｎａｌｏｎｅａｎｄｏｘｙｇｅｎｓｔｅａｍｔｏｇｅｔｈｅｒ，Ｎ２Ｏｃｏｎｖｅｒ
ｓｉｏｎｓｏｖｅｒ ０．０２Ｋ／Ｍｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４ ｃｏｕｌｄ ｋｅｅｐ
９８．５％ ａｎｄ７６．５％ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｗｈｉｌｅｔｈａｔｏｎｕｎ
ｄｏｐｅｄｃａｔａｌｙｓｔｉｓｏｎｌｙ７１．０％ ａｎｄ１６．４％，ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ
Ｋｄｏｐｅｄｃａｔａｌｙｓｔｅｘｈｉｂｉｔｓｈｉｇｈｅｒａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｂｅｔｔｅｒｒｅ
ｓｉｓｔａｎｃｅｔｏｗａｒｄｓｗａｔｅｒｔｈａｎｕｎｄｏｐｅｄｃａｔａｌｙｓｔ．

３Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ
ＡｓｅｒｉｅｓｏｆＭｎｘＣｏ２．５ｘＡｌ０．５Ｏ４ｔｅｒｎａｒｙｓｐｉｎｅｌｏｘｉｄｅｓ

ｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｓｏｌｇｅｌｍｅｔｈｏｄａｎｄｆｕｒｔｈｅｒｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｂｙＫ２ＣＯ３．Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｏｘｉｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ，
ｐＨｖａｌｕｅｓｏｆｍｏｔｈｅｒｌｉｑｕｉｄ，ａｎｄｐｏｔａｓｓｉｕｍｌｏａｄｉｎｇｓｏｎ
ｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｆｏｒＮ２Ｏｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｗａｓｉｎｖｅｓｔｉｇａ
ｔｅｄ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔＫｍｏｄｉｆｉｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｅｘｈｉｂｉｔ
ｈｉｇｈｅｒｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｂｅｔｔｅｒｒｅｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙｔｈａｎ
ｂａｒｅｃａｔａｌｙｓｔｄｕｅｔｏｔｈｅｗｅａｋｅｒｍｅｔａｌｏｘｙｇｅｎｂｏｎｄｓｏｎ

７３１第２期　　　　　　　　　　　　吴藏藏等：ＭｎｘＣｏ２．５ｘＡｌ０．５Ｏ４尖晶石型三元复合氧化物催化分解Ｎ２Ｏ



ｃａｔａｌｙｓｔｓｕｒｆａｃｅ． Ａｍｏｎｇｔｈｅｓｅｃａｔａｌｙｓｔｓ， ｔｈｅ Ｋ／
Ｍｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４ｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｍｏｔｈｅｒｌｉｑｕｉｄｏｆｐＨ＝
２ａｎｄＫ／（Ｍｎ＋Ｃｏ）ｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆ０．０２ｉｓｔｈｅｍｏｓｔａｃ
ｔｉｖｅｏｎｅ，ｏｖｅｒｗｈｉｃｈ９８．５％ ａｎｄ７６．５％ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓ
ｏｆＮ２Ｏｃｏｕｌｄｂｅｋｅｐｔａｔ４００℃ ａｆｔｅｒ５０ｈｉｎｏｘｙｇｅｎ
ｏｎｌｙａｎｄｏｘｙｇｅｎｓｔｒｅａｍｔｏｇｅｔｈｅｒ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ：

［１］　ＫａｐｔｅｉｊｎＦ，ＲｏｄｒｉｇｕｅｚＭｉｒａｓｏｌＪ，ＭｏｕｌｉｊｎＪＡ．Ｈｅｔｅｒｏｇｅ
ｎｅｏｕｓｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒｏｕｓｏｘｉｄｅ［Ｊ］．Ａｐｐｌ
ＣａｔａｌＢ：Ｅｎｖｉｒｏｎ，１９９６，９（１／４）：２５－６４．

［２］　ａ．ＢｅｙｅｒＨ，ＥｍｍｅｒｉｃｈＪ，ＣｈａｔｚｉａｐｏｓｔｏｌｏｕＫ，ｅｔａｌ．Ｄｅ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｎｉｔｒｏｕｓｏｘｉｄｅｂｙｒｈｏｄｉｕｍｃａｔａｌｙｓｔｓ：Ｅｆｆｅｃｔ
ｏｆｒｈｏｄｉｕｍｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎｄｍｅｔａｌｏｘｉｄｅｓｕｐｐｏｒｔ［Ｊ］．Ａｐ
ｐｌＣａｔａｌＡ：Ｇｅｎ，２０１１，３９１（１／２）：４１１－４１６．
ｂ．ＺｏｎｇＹｕｅ（宗 癑），ＬｉＭｅｎｇｌｉ（李孟丽），ＹａｎｇＸｉａｏ
ｌｏｎｇ（杨晓龙），ｅｔａｌ．Ｒｕｓｕｐｐｏｒｔｅｄｏｎｆｏａｍｅｄａｌｕｍｉｎｕｍ
ａｐｐｌｉｅｄｉｎｔｈｅｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ
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ＭｎｘＣｏ２．５ｘＡｌ０．５Ｏ４尖晶石型三元复合氧化物
催化分解 Ｎ２Ｏ

吴藏藏，张海杰，王　建，郑　丽，徐秀峰

（烟台大学 应用催化研究所，山东 烟台２６４００５）

摘要：用溶胶凝胶法制备了一组ＭｎｘＣｏ２．５ｘＡｌ０．５Ｏ４尖晶石型三元复合氧化物，用于有氧气氛下的Ｎ２Ｏ催化分解反
应．用Ｎ２物理吸附、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电镜（ＳＥＭ）、Ｈ２程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）、Ｏ２程序升温脱
附（Ｏ２ＴＰＤ）、Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）等技术对催化剂进行了结构表征，考察了催化剂组成、母液ｐＨ、Ｋ负载量
等制备参数对其催化活性的影响．结果表明：Ｋ的加入弱化了催化剂表面的金属氧化学键，有利于表面氧物种的
脱除，改性催化剂有较高的催化活性和抗水性，其中母液ｐＨ＝２、Ｋ／（Ｍｎ＋Ｃｏ）比为０．０２的Ｋ／Ｍｎ０．２Ｃｏ２．３Ａｌ０．５Ｏ４催
化剂活性较高，该催化剂在有氧、有氧有水气氛４００℃连续反应５０ｈ，Ｎ２Ｏ转化率分别达９８．５％和７６．５％．
关键词：Ｎ２Ｏ催化分解；尖晶石型三元复合氧化物；ＭｎｘＣｏ２．５ｘＡｌ０．５Ｏ４；溶胶凝胶法；Ｋ改性催化剂
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