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摘要: 采用不同沉淀剂制备 ＣｅＯ２ ￣Ｃｏ３Ｏ４复合金属氧化物载体ꎬ 通过浸渍负载不同含量 Ａｇ 获得 Ａｇ / ＣｅＯ２ ￣Ｃｏ３Ｏ４催

化剂. 借助氮气物理吸附、 ＸＲＤ、 Ｒａｍａｎ 和 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 等手段研究了催化剂的物理化学性质. 结果表明: 当 ＷＨＳＶ ＝

３０ ０００ ｍＬ􀅰ｇ－１􀅰ｈ－１时ꎬ 催化剂能表现出良好的催化氧化甲醛性能ꎬ 在≤９０ ℃时实现甲醛的完全转化. 草酸沉淀

能有效降低 Ｃｅ￣Ｃｏ 氧化物的结晶度ꎬ 使得 Ｃｏ２＋含量增加ꎬ 提供更多的氧空位ꎬ 促进了氧分子的活化与迁移ꎬ 从而

提高了催化活性. 随着 Ａｇ 含量增加ꎬ 使得由草酸沉淀制备的 Ａｇ / ＣｅＯ２ ￣Ｃｏ３Ｏ４催化剂的活性增强ꎬ 且金属与载体间

的相互作用也增强ꎬ 当 Ａｇ 负载量为 １％(重量百分比)时活性最佳.
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　 　 甲醛是室内空气主要污染物之一ꎬ 对人体健康

危害巨大[１－４] . 甲醛作为室内最典型的 ＶＯＣｓ(挥发

性有机物) [５－６]ꎬ 因其强刺激性、 毒性和致癌作用引

起广泛关注. 而在众多去除甲醛的方法中ꎬ 催化氧

化是最有效的去除方法. 催化氧化甲醛的催化剂分

为贵金属和非贵金属催化剂ꎬ 而贵金属催化剂具有

良好的低温活性[７－８] . 但是ꎬ 贵金属因资源匮乏、 价

格昂贵的缺陷ꎬ 难以广泛商用.
与 Ｐｔ、 Ｐｄ 和 Ｒｈ 基催化剂相比ꎬ Ａｇ 基催化剂由

于兼具贵金属低温高活性和价格成本低的优点而备

受关注[９－１３]ꎬ 且在 ＶＯＣｓ 催化氧化中显示出优异的

活性. Ｑｕ 等[１４] 研究了不同 Ａｇ 物种的形成及其对

ＮＨ３￣ＳＣＯ 性能的影响ꎬ 并提出了 Ａｇ 物种和 ＮＨ３￣
ＳＣＯ 性能的关系模型. 储伟等[１５] 探究了 ４ 种载体、
银含量及焙烧温度对银基催化剂催化丙烯选择还原

ＮＯ 的反应性能的影响ꎬ 结果表明 Ａｇ / Ａｌ２Ｏ３催化剂

具有较好的催化性能. 通常情况ꎬ 沉淀过程中沉淀

剂的选取对催化剂最终的电子价态和表面氧含量存

在影 响[１６] . Ｃｈｅｎ 等[１７] 通 过 沉 淀 法 制 备 两 种

Ａｕ / ＣｅＯ２催化剂ꎬ 分别采用尿素和氢氧化钠作为沉

淀剂得到 Ａｕ / ＣｅＯ２(ＤＰＵ)和 Ａｕ / ＣｅＯ２(ＤＰＮ). 由于

Ａｕ￣ＣｅＯ２强相互作用产生的活性表面氧物质含量增

加ꎬ Ａｕ / ＣｅＯ２(ＤＰＵ)催化剂的活性高于 ＤＰＮ 催化

剂ꎬ 室温下甲醛转化为 ＣＯ２ 和 Ｈ２ Ｏ 的转化率为

１００％. 另外ꎬ Ｐｅｎｇ 等[１８] 研究表明ꎬ 活性组分的负

载含量也对催化剂整体活性具有显著影响ꎬ Ｐｔ /
ＴｉＯ２表面适量的 Ｐｔ 物种能够更好的分散暴露更多

的活性位点.
综上所述ꎬ 为进一步探究甲醛低温催化氧化方

面的应用ꎬ 考察了不同沉淀剂和 Ａｇ 含量变化对甲

醛降解性能的影响ꎬ 通过不同的表征手段以及活性

测试评价来研究催化剂的结构和理化性质.

１ 实验部分

１.１ 催化剂的制备

不同沉淀剂制备 ＣｅＯ２￣Ｃｏ３Ｏ４载体: 采用共沉淀

法制备 ＣｅＯ２￣Ｃｏ３Ｏ４载体. 以六水硝酸铈(Ｃｅ(ＮＯ３)２􀅰
６Ｈ２Ｏ)和六水硝酸钴(Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ)为前驱体

源ꎬ 共称取 ５ 份 ２０ ｍｍｏｌ Ｃｅ ( ＮＯ３ ) ２ 􀅰６Ｈ２ Ｏ 和

Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２ Ｏꎬ 将其按物质的量比Ｃｅ ∶ Ｃｏ 为

１ ∶ １９ 分别溶解于去离子水中. 选用不同沉淀剂ꎬ
包括 ＫＨＣＯ３、 ＮａＨＣＯ３、 ＮＨ４ＨＣＯ３、 ＮＨ３􀅰６Ｈ２Ｏ 和
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草酸ꎬ 将适量 １ ｍｏｌ / Ｌ 不同沉淀剂分别缓慢滴加至

上述溶液中ꎬ (Ｃｅ＋Ｃｏ) /沉淀剂物质的量比为 １ ∶ ３.
于室温剧烈搅拌 １ ｈꎬ 静置 ２ ｈꎬ 过滤、 水洗数次ꎬ
８０ ℃干燥过夜ꎬ 并在 ４５０ ℃焙烧 ４ ｈ. 分别标记为

ＣｅＣｏ￣Ｋ、 ＣｅＣｏ￣Ｎａ、 ＣｅＣｏ￣ＮＨ４、 ＣｅＣｏ￣ＮＨ３、 ＣｅＣｏ￣
ＯＡ.

采用过量浸渍法制备不同 Ａｇ 负载含量的 Ａｇ /
ＣｅＯ２￣Ｃｏ３Ｏ４催化剂ꎬ 分别称取 １ ｇ 制得的 ＣｅＣｏ￣ＯＡ
于化学计量的 ＡｇＮＯ３溶液中于 ６０ ℃搅拌蒸干. 所

得固体 ８０ ℃过夜干燥后放入马弗炉内ꎬ ３５０ ℃焙烧

３ ｈ. Ａｇ 的理论负载量分别为: ０. １％、 ０. ２５％、
０.５％、 １％、 ２％、 ４％ (重量百分比). 所得样品粉末

分别标记为 ０.１Ａｇ / ＣｅＣｏ、 ０.２５Ａｇ / ＣｅＣｏ、 ０.５Ａｇ / Ｃｅ￣
Ｃｏ、 １Ａｇ / ＣｅＣｏ、 ２Ａｇ / ＣｅＣｏ、 ４Ａｇ / ＣｅＣｏ.
１.２ 催化剂的表征

ＸＲＤ 可用于分析样品中的物种和存在形式ꎬ 仪

器为德国布鲁克的 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅꎬ 以 ６° / ｍｉｎꎬ
在 １０° ~ ８０°进行扫描. 其入射光源为 Ｃｕ 靶ꎬ 步长

０.０２°ꎬ 工作电压 ４０ ｋＶꎬ 工作电流 ４０ ｍＡ.
氮气吸￣脱附可测定样品的织构性质ꎬ 仪器为

美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司的 ＴｒｉＳｔａｒⅡ３０２０ 型物理吸附

仪. 样品在 ２００ ℃和真空的条件下进行 ３ ｈ 的预处

理ꎬ 以 Ｎ２为吸附质在－１９６ ℃下进行测量. 然后计

算比表面积、 孔容和平均孔径.
拉曼光谱测试用 Ｒｅｎｉｓｈａｗ ｉｎＶｉａ Ｒｅｆｌｅｘ ２０００ 型

激光显微拉曼光谱仪进行测试. 在测试前ꎬ 使用硅

晶片对拉曼光谱在 ５２０.５ ｃｍ－１处进行校准. 以 Ａｒ 为
激发光源ꎬ 其波长为 ５３２ ｎｍ. 在室温下ꎬ ２１００ ~ ８００
ｃｍ－１区间测试.

氢气程序升温还原(Ｈ２￣ＴＰＲ)是在内径为 ４ ｍｍ
固定床微型石英管反应器内进行的ꎬ 其检测器为

ＴＣＤ. 首先称取 ３０ ｍｇ 的样品ꎬ 在 Ｎ２的气体流量为

３０ ｍＬ / ｍｉｎ 条件下升温至 ３００ ℃并保持 ４０ ｍｉｎꎬ 然

后降至室温ꎬ 在 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ Ｈ２ / Ａｒ (Ｈ２ ＝ ５％)的气

流下升温至 ８５０ ℃ .
原位漫反射傅立叶变换红外( Ｉｎ￣ｓｉｔｕ ＤＲＩＦＴＳ)

的测试仪器是 Ｈａｒｒｉｃｋ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 漫反射附件的 Ｎｉｃｏ￣
ｌｅｔ ｉＳ ５０ 红外光谱仪. 在进行实验前ꎬ 将样品放到反

应池中(含有 ＺｎＳｅ 窗片)ꎬ 且在 Ｎ２气流为 １００ ｍＬ /
ｍｉｎ 和温度为 ２００ ℃的条件下吹扫 ６０ ｍｉｎꎬ 待其降

至室温. 升温至 ７０ ℃时ꎬ 首先通入 ＨＣＨＯ 和 Ｎ２吸

附 ３０ ｍｉｎꎬ 然后 Ｎ２吹扫 １５ ｍｉｎꎬ 最后通入 Ｏ２和 Ｎ２

来进行反应并采集谱图.

１.３ 活性测试评价

催化剂活性测试装置为固定床石英管( ｉ.ｄ. ＝ ６
ｍｍ). 使用氮气鼓泡 ３７％甲醛溶液产生 ＨＣＨＯ 和

Ｎ２的混合气体ꎬ 混合气总流量为 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ 催化

剂用量则为 ２００ ｍｇ. 在测试前ꎬ 将催化剂于 １０％
Ｈ２ / Ｎ２氛围下以及温度为 １５０ ℃时还原 １ ｈꎬ 稳定性

测试的气体组分为: ０.２％ＨＣＨＯ＋２０％Ｏ２＋Ｎ２ꎬ 混合

气总流量为 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ 在 ８０ ℃下进行连续反应ꎬ
时长为 ３０ ｈ. 最后ꎬ 将反应后的气体通到 ９７８０ 型气

相色谱(含有 ＴＣＤ 和 ＦＩＤ 检测器且安装甲烷化炉ꎬ
色谱柱采用填充柱)中分析ꎬ 其进样方式通过六通

阀进样. ＨＣＨＯ 的转化率用 ＣＯ２的产率评估.

ＸＨＣＨＯ(％) ＝
[ＣＯ２] ｏｕｔ

[ＨＣＨＯ] ｉｎ
× １００％ (１)

式中ꎬ [ ＣＯ２ ] ｏｕｔ 为 产 物 中 ＣＯ２ 的 体 积 分 数ꎬ
[ＨＣＨＯ] ｉｎ为进气中 ＨＣＨＯ 的体积分数.

２ 结果与讨论

２.１ 活性测试

如图 １ 所示ꎬ 对于不同沉淀剂制备的催化剂ꎬ
其甲醛催化氧化性能存在明显差异 .各催化剂在

图 １ 不同沉淀剂制备的各催化剂上甲醛催化氧化性能

Ｆｉｇ.１ Ｔｈｅ ＨＣＨＯ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｎ ｔｈｅ ｖａｒｉｏｕｓ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｎｔｓ

ＷＨＳＶ ＝ ３０ ０００ ｍＬ􀅰ｇ－１􀅰ｈ－１时的 Ｔ９０高低依次为:
Ａｇ / ＣｅＣｏ￣ＮＨ４ > Ａｇ / ＣｅＣｏ￣Ｋ > Ａｇ / ＣｅＣｏ￣ＮＨ３ > Ａｇ /
ＣｅＣｏ￣Ｎａ > Ａｇ / ＣｅＣｏ￣ＯＡ. 总体而言ꎬ 所有催化剂均

能在 ≤ ９０ ℃时达到 １００％甲醛去除率. 此外ꎬ 所有

催化剂在甲醛催化转化温度下反应产物中未检测到

ＣＯꎬ 表明所有催化剂表面无 ＣＯ 生成. 显然ꎬ 在 ８０
℃ 时 Ａｇ / ＣｅＣｏ￣ＯＡ 和 Ａｇ / ＣｅＣｏ￣Ｎａ 催化剂上甲醛

１００％氧化成 ＣＯ２ꎬ 因此这两种催化剂具有在这项研
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究中的优异的催化性能. 相对而言ꎬ Ａｇ / ＣｅＣｏ￣ＯＡ 在

低温段各温度点的活性都略优于 Ａｇ / ＣｅＣｏ￣Ｎａ. 总体

来讲ꎬ 在甲醛催化氧化反应中 Ａｇ / ＣｅＣｏ￣ＯＡ 显示出

最优的低温活性ꎬ 说明草酸沉淀剂对催化剂活性影

响明显.
为进一步明确 ＣｅＯ２￣Ｃｏ３Ｏ４ 复合氧化物载体表

面浸渍Ａｇ的最优负载量ꎬ图２列举了一系列不同

图 ２ 不同 Ａｇ 负载量催化剂上甲醛催化氧化性能

Ｆｉｇ.２ ＨＣＨＯ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｎ ｖａｒｉｏｕｓ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ａｇ ｃｏｎｔｅｎｔｓ

Ａｇ 含量的 Ａｇ / ＣｅＯ２￣Ｃｏ３Ｏ４催化剂用于甲醛催化氧

化的低温活性结果. 由图 ２ 可知ꎬ 系列催化剂均显

示出较好的低温催化性能ꎬ 其中ꎬ ０. １Ａｇ / ＣｅＣｏ 在

１００ ℃便实现甲醛的完全转化ꎬ ＣｅＯ２￣Ｃｏ３Ｏ４复合金

属氧化物能够在 １２０ ℃达到 １００％甲醛转化ꎬ 痕量

的 Ａｇ 物种加入能明显提高其催化性能ꎬ 并直接作

为活性位点参与到甲醛催化氧化反应过程中. 当 Ａｇ
负载量<１％(重量百分比)时ꎬ 甲醛的催化氧化性能

随 Ａｇ 含量的增加而提高. １Ａｇ / ＣｅＣｏꎬ ２Ａｇ / ＣｅＣｏ 和

４Ａｇ / ＣｅＣｏ 都能够在 ８０ ℃达到甲醛的完全降解ꎬ 但

是ꎬ ３ 种催化剂在低温段的催化活性增长趋势一

致ꎬ 差异甚小. 因此ꎬ 选取 １Ａｇ / ＣｅＣｏ 催化剂作为催

化氧化甲醛的最佳催化剂.
２.２ ＸＲＤ 分析

经不同沉淀剂制备的各催化剂 ＸＲＤ 图谱见图

３. 所有样品中位于 ２８. ５°、 ３３. ０°、 ４７. ６°、 ５６. ２°、
６９.５°、７６.９°和 ７９.０°处较弱的衍射峰分别归属于具

有立方萤石结构的 ＣｅＯ２(ＰＤＦ＃４３￣１００２)的(１１１)、
(２００)、 (２２０)、 (３１１)(４００)、 (３３１)和(４２０)晶面.
而在 １９. ０°、 ３１. ２°、 ３６. ８°、 ３８. ７°、 ４４. ９°、 ５５. ５°、
５９.３°和 ６５.２°处的特征衍射峰分别对应具有尖晶石

结构的 Ｃｏ３ Ｏ４ ( ＰＤＦ ＃４２￣１４６７) 的 ( １１１)、 ( ２２０)、

图 ３ 不同沉淀剂制备的各催化剂 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ.３ Ｔｈｅ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｖａｒｉｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｎｔｓ

(３１１)、 (２２２)、 (４００)、 (４２２)、 (５１１)、 (４４０)晶

面. 随着沉淀剂的变化ꎬ 所对应的 ＣｅＯ２和 Ｃｏ３Ｏ４衍

射峰强度逐渐变弱ꎬ 表明其结晶度逐渐降低ꎬ 对应

缺陷相继增多ꎬ 有利于催化活性增强. 其中ꎬ Ａｇ /
ＣｅＣｏ￣ＯＡ 催化剂中 ＣｅＯ２和 Ｃｏ３Ｏ４ 的衍射峰强度最

弱ꎬ 说明其对应的缺陷最多ꎬ 有利于催化氧化甲

醛ꎬ 这与活性测试结果一致. 相比之下ꎬ Ａｇ / ＣｅＣｏ￣Ｋ
和 Ａｇ / ＣｅＣｏ￣ＮＨ４催化剂对应的衍射峰强度略微增

强ꎬ 表明其对应的结晶度较高ꎬ 对应的结构缺陷

少ꎬ 不利于甲醛的催化降解. 另外ꎬ 所有样品中均

未发现明显关于 Ａｇ 物种的相关衍射峰ꎬ 说明通过

过量浸渍法负载的活性组分 Ａｇ 均匀分散于 ＣｅＯ２￣
Ｃｏ３Ｏ４载体上.

不同 Ａｇ 负载含量催化剂的 ＸＲＤ 图谱如图 ４ 所

示ꎬ所有样品在图例衍射角度范围内存在相同衍射

图 ４ 不同 Ａｇ 负载量催化剂的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ.４ Ｔｈｅ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ａｇ ｃｏｎｔｅｎｔｓ
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峰ꎬ 分别属于 ＣｅＯ２立方萤石结构和 Ｃｏ３Ｏ４尖晶石结

构. 其中ꎬ 分属于 ＣｅＯ２立方萤石结构对应衍射峰强

度相对较弱ꎬ 这归因于其在整体占比中含量较小

(Ｃｏ / Ｃｅ ＝ １９). 相比之下ꎬ Ｃｏ３Ｏ４对应的衍射峰更明

显ꎬ 说明其相应的结晶度较高. 然而ꎬ 不同 Ａｇ 含量

的 Ａｇ / ＣｅＯ２￣Ｃｏ３Ｏ４催化剂其组分结晶度有所不同.
随着 Ａｇ 含量的增加对应的 ＣｅＯ２和 Ｃｏ３Ｏ４衍射峰强

度逐渐变弱ꎬ 表明其结晶度逐渐降低ꎬ 对应缺陷增

多. 说明 Ａｇ 物种与 ＣｅＯ２￣Ｃｏ３Ｏ４复合氧化物载体存

在强烈的相互作用. 其中ꎬ １Ａｇ / ＣｅＣｏ 催化剂中

ＣｅＯ２和 Ｃｏ３Ｏ４的衍射峰强度最弱ꎬ 说明其对应的缺

陷最多ꎬ 有利于催化活性增强. 随着 Ａｇ 含量进一步

增多ꎬ 催化剂的结晶度再次增强ꎬ 活性也未出现明

显提高ꎬ 说明结构缺陷对催化活性有积极的影响.
但是ꎬ ２Ａｇ / ＣｅＣｏ 和 ４Ａｇ / ＣｅＣｏ 催化剂也显示出与

１Ａｇ / ＣｅＣｏ 催化剂相当的催化性能ꎬ 可能是因为 Ａｇ
含量的增加促使对应活性位点的增多. 除此之外ꎬ
所有样品中也未发现关于 Ａｇ 物种的衍射峰ꎬ 说明

Ａｇ 物种能够高度分散于 ＣｅＯ２￣Ｃｏ３Ｏ４复合氧化物载

体表面.
２.３ ＢＥＴ 分析

由图５可知ꎬ所有样品显示出典型的 ＩＶ类等

图 ５ 不同沉淀剂制备的各催化剂 Ｎ２吸脱附曲线

Ｆｉｇ.５ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ｖａｒｉｏｕｓ

ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｎｔｓ

温线、 Ｈ４ 型滞回环ꎬ 表明所有材料均是介孔结构ꎬ
且不同沉淀剂制备的 Ａｇ / ＣｅＯ２￣Ｃｏ３Ｏ４催化剂对应的

氮气吸附量不同ꎬ 说明制备过程中沉淀剂的选择对

其织构性质影响显著. 根据表 １ 数据结果显示ꎬ 不

同沉淀剂制备的催化剂其织构性质差异明显ꎬ 然而

比表面积和孔容、 孔径之间没有明显关联. 总体来

说 ꎬＨＣＯ３
－类沉淀剂制得的催化剂比表面积更大ꎬ

表 １ 不同沉淀剂制备的各催化剂的孔结构参数

Ｔａｂｌｅ １ Ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｎｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ ＳＢＥＴ / (ｍ２􀅰ｇ－１) Ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅｖ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) Ａｖｅｒａｇｅ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ / ｎｍ
Ａｇ / ＣｅＣｏ￣Ｋ ６８.８４ ０.３０９ １５.４
Ａｇ / ＣｅＣｏ￣Ｎａ ６４.７７ ０.３０３ １６.７
Ａｇ / ＣｅＣｏ￣ＮＨ４ ７４.４８ ０.２９６ １４.３
Ａｇ / ＣｅＣｏ￣ＮＨ３ ４７.９２ ０.２２７ １６.３
Ａｇ / ＣｅＣｏ￣ＯＡ ３５.８８ ０.１４８ １６.７

ＯＨ－次之ꎬ Ｃ２Ｏ４
２－最小. 其中ꎬ 由 ＨＣＯ３

－沉淀得到的

催化剂中 Ａｇ / ＣｅＣｏ￣Ｋ 和 Ａｇ / ＣｅＣｏ￣Ｎａ 对应的比表面

积相比 Ａｇ / ＣｅＣｏ￣ＮＨ４更小ꎬ 可能是由残留的 Ｋ、 Ｎａ
物质填充了微孔ꎬ 导致比表面积下降ꎬ 孔体积变

大[１９] . 结合活性测试结果ꎬ 平均孔径大小与其活性

测试结果一致: Ａｇ / ＣｅＣｏ￣ＯＡ ≥ Ａｇ / ＣｅＣｏ￣Ｎａ > Ａｇ /
ＣｅＣｏ￣ＮＨ３> Ａｇ / ＣｅＣｏ￣Ｋ > Ａｇ / ＣｅＣｏ￣ＮＨ４ .
　 　 不同 Ａｇ 负载含量的催化剂织构性质差异通过

氮气吸脱附实验测试ꎬ 实验结果如图 ６ 所示ꎬ 所有

样品的氮气吸脱附曲线显示出 ＩＶ 类等温线和 Ｈ４
型滞回环ꎬ 典型的介孔结构. 由图 ６ 可知ꎬ 各样品

的氮气吸脱附曲线趋势一致ꎬ 且未观测出明显差

图 ６ 不同 Ａｇ 负载含量催化剂 Ｎ２吸脱附曲线

Ｆｉｇ.６ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ

ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ａｇ ｃｏｎｔｅｎｔｓ
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异ꎬ 表明 Ａｇ 负载含量对其织构性质影响较小ꎬ 且

Ａｇ 的加入对 ＣｅＯ２￣Ｃｏ３Ｏ４复合氧化物载体的影响也

较小. 根据表 ２ 中各催化剂的孔结构参数不难发

现ꎬ 不同Ａｇ含量对催化剂的表面积、 孔体积及平

表 ２ 不同 Ａｇ 含量的各催化剂的孔结构参数

Ｔａｂｌｅ ２ Ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ａｇ ｃｏｎｔｅｎｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ ＳＢＥＴ / (ｍ２􀅰ｇ－１) Ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅｖ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) Ａｖｅｒａｇｅ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ / ｎｍ

０.１Ａｇ / ＣｅＣｏ￣Ｃｏ３Ｏ４ ２７.２７ ０.１４６ １７.５

０.２５Ａｇ / ＣｅＣｏ￣Ｃｏ３Ｏ４ ２６.３６ ０.１４４ １８.１

０.５Ａｇ / ＣｅＣｏ￣Ｃｏ３Ｏ４ ２８.４２ ０.１５３ １７.４

１Ａｇ / ＣｅＣｏ￣Ｃｏ３Ｏ４ ３５.８８ ０.１４８ １６.７

２Ａｇ / ＣｅＣｏ￣Ｃｏ３Ｏ４ ２６.６７ ０.１５６ １８.１

４Ａｇ / ＣｅＣｏ￣Ｃｏ３Ｏ４ ２６.６２ ０.１５５ １８.４

均孔径有一定的影响ꎬ 使其在最终测试结果中显示

出细微的差别. 其中ꎬ 比表面积随着 Ａｇ 负载含量的

增加而增加ꎬ １％(重量百分比) Ａｇ / ＣｅＯ２￣Ｃｏ３Ｏ４比

表面积最大ꎬ Ａｇ 含量进一步增加后比表面积下降ꎬ
说明不同金属负载量的分散呈火山型ꎬ １％(重量百

分比) Ａｇ / ＣｅＯ２￣Ｃｏ３Ｏ４显示出最高的分散度ꎬ 其对

应的金属颗粒应该是最小的. 相比之下ꎬ 孔体积和

孔径随 Ａｇ 含量变化无明显规律可循. 根据活性测

试结果可以推测催化性能与 Ａｇ 颗粒的分散度有关.
２.４ Ｒａｍａｎ 分析

不同沉淀剂制备的各催化剂拉曼光谱如图 ７ 所

示ꎬ Ａｇ 物种的衍射峰均未从催化剂中观测到ꎬ 说明

经不同沉淀剂制备的催化剂中 Ａｇ 物种无明显的拉

曼散射信号. 所有催化剂均显示出对应 Ｃｏ３Ｏ４尖晶

石结构的伸缩振动峰. 其中ꎬ １８６和６６９ ｃｍ－１波数附

图 ７ 不同沉淀剂制备的各催化剂拉曼光谱

Ｆｉｇ.７ Ｔｈｅ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｖａｒｉｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｎｔｓ

近的散射峰分别对应于 Ｃｏ２＋ ￣Ｏ２－ 和 Ｃｏ３＋ ￣Ｏ２－[２０] . 通

常ꎬ Ｃｏ２＋填充 Ｃｏ３Ｏ４的四面体位置ꎬ 而 Ｃｏ３＋则填充

八面体位置. 根据图 ７ 可知ꎬ 经不同沉淀剂制备的

样品其 Ｒａｍａｎ 峰位置ꎬ 尤其是八面体位置(ＣｏＯ６)ꎬ
存在不同程度的偏移. 其中ꎬ 经 ＨＣＯ３

－沉淀制备的

３ 种催化剂ꎬ Ａｇ / ＣｅＣｏ￣Ｎａ 对应的拉曼光谱向高波数

偏移. 由于其光子限制效应ꎬ 拉曼带的蓝移可归因

于表面氧空位[２１]ꎬ 氧空位的存在可以有效改善氧

分子的流动性且更容易形成活性氧物种ꎬ 从而进一

步提高催化性能. 相比之下ꎬ Ａｇ / ＣｅＣｏ￣ＯＡ 和 Ａｇ /
ＣｅＣｏ￣ＮＨ３的拉曼光谱也存在类似的蓝移ꎬ Ａｇ / Ｃｅ￣
Ｃｏ￣ＯＡ 蓝移程度较明显ꎬ 表面氧空位最多. 催化剂

对应的偏移程度与活性测试结果一致ꎬ 表明不同沉

淀剂在制备过程中对 Ｃｅ、 Ｃｏ 前驱体作用机制有所

区别ꎬ 导致相应的结构无序度和残留应力的差异ꎬ
进而导致相应的活性差异.
　 　 为了进一步探究不同负载 Ａｇ 含量对催化剂结

构影响ꎬ Ｒａｍａｎ 光谱实验进一步开展ꎬ 其测试结果

如图 ８ 所示. 在 １００~８００ ｃｍ－１范围内ꎬ 检测出明显

分别属于 Ｃｏ３Ｏ４四面体位置振动和八面体位置振动

的 Ｆ２ｇ 和 Ｅｇ 模式. 所有样品中仍未发现 Ａｇ 的散射

峰ꎬ 说明其高度分散或难以检测. Ａｇ / ＣｅＣｏ￣ＯＡ 由于

少量 Ｃｅ 的加入ꎬ 位于 ６８９ ｃｍ－１处的峰位置出现红

移ꎬ 而根据图 ８ 不难发现ꎬ 随着 Ａｇ 含量的增加检

测到 Ａ１ｇ 伸缩振动峰朝较高波数偏移ꎬ 说明 Ａｇ 物

种与载体之间存在强相互作用力ꎬ 且随含量的增加

而增加. 另一方面ꎬ 观测到随着 Ａｇ 含量的增加ꎬ
Ａ１ｇ 相应的半峰宽轻微增加ꎬ 特别是对于 １Ａｇ / Ｃｅ￣
Ｃｏꎬ 该现象与高度缺陷结构的形成有关ꎬ 这可能有
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图 ８ 不同 Ａｇ 负载量催化剂的拉曼光谱

Ｆｉｇ.８ Ｔｈｅ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｖａｒｉｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ａｇ ｃｏｎｔｅｎｔｓ

利于将吸附的氧分子活化为活性氧物种[２２] . 随着

Ａｇ 含量的进一步增加ꎬ ２Ａｇ / ＣｅＣｏ 和 ４Ａｇ / ＣｅＣｏ 催

化剂中 Ａ１ｇ 的半峰宽不再继续减小ꎬ 与 １Ａｇ / ＣｅＣｏ
相比反而出现轻微增加. 因此ꎬ １Ａｇ / ＣｅＣｏ 显示出最

优异的催化活性.
２.５ Ｈ２￣ＴＰＲ 分析

不同沉淀剂制备的催化剂还原性能均通过氢气

程序升温还原(Ｈ２￣ＴＰＲ)实验测试ꎬ 如图９所示. 样

图 ９ 不同沉淀剂制备的各催化剂 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 图

Ｆｉｇ.９ Ｔｈｅ Ｈ２ ￣ＴＰＲ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｖａｒｉｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｎｔｓ

品在测试温度范围内主要有两个还原峰ꎬ 分别对应

于 Ｃｏ３Ｏ４的分步还原. 低温段的还原峰代表 Ｃｏ３＋到

Ｃｏ２＋的还原ꎬ 形成 ＣｏＯ 中间体ꎬ 高温段的还原峰则

代表 Ｃｏ２＋到 Ｃｏ０的还原. 根据文献可知ꎬ 与纯 Ｃｏ３Ｏ４

相比ꎬ 图例中各样品的还原峰均向低温偏移[２３]ꎬ 表

明 ＣｅＯ２和 Ａｇ 物种的存在有利于 Ｃｏ３Ｏ４的还原ꎬ 提

高了催化剂的氧化还原性能. 但是ꎬ 经不同沉淀剂

制备的催化剂氧化还原性能存在一定差异ꎬ 即

ＣｅＯ２￣Ｃｏ３Ｏ４复合氧化物载体间二元金属之间相互作

用力强弱不同.
不同 Ａｇ 负载量催化剂的氧化还原性能的 Ｈ２￣

ＴＰＲ实验结果如图１０所示. 位于２１０ ℃ 附近低温

图 １０ 不同 Ａｇ 负载含量催化剂的 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 图

Ｆｉｇ.１０ Ｈ２ ￣ＴＰＲ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ

ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ａｇ ｃｏｎｔｅｎｔｓ

段的宽还原峰归属于 Ａｇ＋还原为 Ａｇ 的 Ｈ２消耗ꎬ 而

位于 ３０１ ℃附近还原峰则属于 Ｃｏ２＋ 到 Ｃｏ０的 Ｈ２消

耗. 催化剂的还原温度随着 Ａｇ 含量的增加向低温

偏移ꎬ 表明 Ａｇ 的加入有助于催化剂的氧化还原性

能的提高. 所以ꎬ １Ａｇ / ＣｅＣｏ 形成更多的缺陷结构ꎬ
更有利于催化活性.

３ 结论

通过共沉淀法制备了一系列利用不同沉淀剂合

成的 Ａｇ / ＣｅＯ２￣Ｃｏ３Ｏ４催化剂. 研究表明ꎬ 所有催化

剂对甲醛氧化降解都表现出优异的催化性能ꎬ
ＷＨＳＶ＝ ３０ ０００ ｍＬ􀅰ｇ－１􀅰ｈ－１时ꎬ 均能在≤９０ ℃实

现甲醛的完全净化ꎬ 其 Ｔ９０ 顺序为: Ａｇ / ＣｅＣｏ￣ＯＡ<
Ａｇ / ＣｅＣｏ￣Ｎａ < Ａｇ / ＣｅＣｏ￣ＮＨ３ < Ａｇ / ＣｅＣｏ￣Ｋ < Ａｇ /
ＣｅＣｏ￣ＮＨ４ . 表征结果发现ꎬ 草酸沉淀降低了 Ｃｅ￣Ｃｏ
氧化物的结晶度ꎬ Ｃｏ２＋含量增加ꎬ 能够提供更多的

氧空位ꎬ 进而促进氧分子的活化与迁移ꎬ 有利于提

高催化活性.
此外ꎬ 通过过量浸渍法于草酸沉淀制得的

ＣｅＯ２￣Ｃｏ３Ｏ４载体上负载不同 Ａｇ 含量(０.１％~４％(重
量百分比))的 Ａｇ / ＣｅＯ２￣Ｃｏ３Ｏ４催化剂ꎬ 实验结果发

现ꎬ 当 Ａｇ 负载量仅为 ０.１％(重量百分比)时ꎬ 能够
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在 １００ ℃实现甲醛的完全去除. 其催化效果优于目

前大部分负载型 Ａｇ 基催化剂ꎬ 且贵金属负载含量

极低. 研究表明ꎬ Ａｇ 负载量小于 １％(重量百分比)
时ꎬ 活性与负载量成正比关系ꎬ Ａｇ 负载量大于 １％
(重量百分比)并无明显变化ꎬ 在 ８０ ℃下甲醛的转

化率为 １００％.
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(载体及银含量等参数对丙烯选择还原 ＮＯ 用银基催

化剂性能的影响)[Ｊ]. Ｎａｔ Ｇａｓ Ｃｈｅｍ Ｉｎｄｕｓ (天然气化

工(Ｃ１ 化学与化工))ꎬ ２００９ꎬ ３４(４): ４７－５２.
[１６] Ｆａｎ Ｚ Ｙꎬ Ｚｈａｎｇ Ｚ Ｘꎬ Ｆａｎｇ Ｗ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｌｏｗ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｏｖｅｒ Ｃｏ３Ｏ４ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｓｉｎｇ ｖａｒｉｏｕｓ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｎｔｓ [ Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｊ Ｃａｔａｌꎬ
２０１６ꎬ ３７(６): ９４７－９５４.

[１７] Ｃｈｅｎ Ｂ Ｂꎬ Ｓｈｉ Ｃꎬ Ｃｒｏｃｈｅｒ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ
ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｖｅｒ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｇｏｌｄ

１６３第 ４ 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 张可欣等: 沉淀剂和 Ａｇ 含量变化对甲醛降解性能的影响



ｃａｔａｌｙｓｔｓ [Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｂꎬ ２０１３ꎬ １３２ / １３３(３): ２４５－
２５５.

[１８] Ｐｅｎｇ Ｊꎬ Ｗａｎｇ Ｓ. Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｍｅｔａｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｃｏｍｐｌｅｔｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｏｒｍ￣
ａｌｄｅｈｙｄｅ ａｔ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ [ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｂꎬ ２００７ꎬ
７３(３ / ４): ２８２－２９１.

[１９] Ｓｕｎ Ｘ Ｃꎬ Ｌｉｎ Ｊꎬ Ｇｕａｎ Ｈ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｍｐｌｅｔｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｏｖｅｒ ＴｉＯ２ꎬ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｓｕｂｎａｎｏｍｅｔｅｒ Ｒｈ ｃａｔ￣
ａｌｙｓｔ ａｔ ａｍｂｉｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ [ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｂꎬ ２０１８ꎬ
２２６(６): ５７５－５８４.

[２０] Ｌｏｕ Ｙꎬ Ｍａ Ｊꎬ Ｃａｏ Ｘ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｍｏｔｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｉｎ２Ｏ３

ｏｎ Ｃｏ３Ｏ４ ｆｏｒ ＣＯ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ: Ｔｕｎｉｎｇ Ｏ２ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ａｎｄ ＣＯ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ [ Ｊ ]. ＡＣＳ Ｃａｔａｌꎬ
２０１４ꎬ ４(１１): ４１４３－４１５２.

[２１] Ｗａｎｇ Ｚꎬ Ｗａｎｇ Ｗ Ｚꎬ Ｚｈａｎｇ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｕｒｆａｃｅ ｏｘｙｇｅｎ ｖａ￣
ｃａｎｃｉｅｓ ｏｖｅｒ Ｃｏ３Ｏ４ ｍｅｄｉａｔｅｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｏｘｉ￣
ｄａｔｉｏｎ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ [ Ｊ ]. Ｃａｔａｌ Ｓｃｉ Ｔｅｃｈｎｏｌꎬ
２０１６ꎬ ６(１１): ３８４５－３８５３.

[２２] Ｒｅｎ Ｑ Ｍꎬ Ｆｅｎｇ Ｚ Ｔꎬ Ｍｏ Ｓ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. １Ｄ￣Ｃｏ３Ｏ４ꎬ ２Ｄ￣Ｃｏ３

Ｏ４ꎬ ３Ｄ￣Ｃｏ３ Ｏ４ꎬ ｆｏｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ [ Ｊ].
Ｃａｔａｌ Ｔｏｄａｙꎬ ２０１９ꎬ ３３２(７): １６０－１６７.

[２３] Ｆａｎ Ａ Ｙꎬ Ｆａｎｇ Ｗ Ｊꎬ Ｚｈａｎｇ Ｚ Ｘ. Ｈｉｇｈｌｙ ａｃｔｉｖｅ ｒｏｄ￣ｌｉｋｅ
Ｃｏ３ Ｏ４ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ
[Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｃｏｍｍｕｎꎬ ２０１８ꎬ １０３(１): １０－１４.

Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｐｒｅｃｉｐｉｔａｎｔ ａｎｄ Ａｇ Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ Ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ
Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

ＺＨＡＮＧ Ｋｅ￣ｘｉｎ１ꎬ ＴＡＮＧ Ｔｏｎｇ２ꎬ ＬＩ Ｆｅｎ￣ｊｉ１ꎬ ＸＩＡ Ｆｕ￣ｔｉｎｇ１ꎬ３∗ꎬ ＪＩＡ Ｌｉ￣ｊｕａｎ１ꎬ ＺＨＡＮＧ Ｑｉｕ￣ｌｉｎ２

(１. Ｋｅｙ ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｒｅｓｏｕｒｃｅ Ｃｌｅａｎ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｉｎ Ｅｔｈｎｉｃ Ｒｅｇｉｏｎｓꎬ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ｙｕｎｎａｎꎬ
Ｙｕｎｎａｎ Ｍｉｎｚｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｋｕｎｍｉｎｇ ６５０５００ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ

２. Ｆａｃｕｌｔｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｋｕｎｍｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ
Ｋｕｎｍｉｎｇ ６５００９３ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ

３. Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｃｏｍｐｌｅｘ Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ Ｍｅｔａｌ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ Ｃｌｅａｎ Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎꎬ Ｋｕｎｍｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ
Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｋｕｎｍｉｎｇ ６５００９３ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: ＣｅＯ２￣Ｃｏ３Ｏ４ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅ ｓｕｐｐｏｒｔ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｎｔｓꎬ ａｎｄ Ａｇ / ＣｅＯ２￣Ｃｏ３Ｏ４

ｃａｔａｌｙｓｔ ｗａｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｎｇ ａｎｄ ｌｏａｄｉｎｇ Ａｇ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｔｅｎｔ. Ｔｈｅ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｅｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎꎬ ＸＲＤꎬ Ｒａｍａｎ ａｎｄ Ｈ２￣ＴＰＲ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ￣
ｗｈｅｎ ＷＨＳＶ ＝ ３０ ０００ ｍＬ􀅰ｇ－１􀅰ｈ－１ꎬ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｃｏｕｌｄ ａｃｈｉｅｖｅ ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｔｅ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ａｔ
≤ ９０ ℃ ａｎｄ ｓｈｏｗｅｄ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ. Ｏｘａｌｉｃ ａｃｉｄ
ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｒｅｄｕｃｅ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ ｏｆ Ｃｅ￣Ｃｏ ｏｘｉｄｅꎬ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ Ｃｏ２＋ꎬ ｐｒｏｖｉｄｅ ｍｏｒｅ ｏｘｙｇｅｎ ｖａｃａｎｃｉｅｓꎬ
ａｎｄ ｐｒｏｍｏｔｅｓ ｔｈｅ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ａｎｄ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ａｎｄ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ. Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ
ｏｆ Ａｇ ｃｏｎｔｅｎｔꎬ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ａｇ / ＣｅＯ２￣Ｃｏ３Ｏ４ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｏｘａｌｉｃ ａｃｉｄ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｗａｓ ｅｎｈａｎｃｅｄꎬ ａｎｄ ｔｈｅ
ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｍｅｔａｌ ａｎｄ ｓｕｐｐｏｒｔ ｗａｓ ａｌｓｏ ｅｎｈａｎｃｅｄꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｗａｓ ｂｅｓｔ ｗｈｅｎ ｔｈｅ Ａｇ ｌｏａｄ ｗａｓ １％
(Ｗｅｉｇｈｔ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ).
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