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摘要摘要 采用简单的氧化还原方法，通过控制Cu和Mn物质的量之比及煅烧温度等条件合成了一系列铜锰复合氧化物。通过考察

合成条件对催化剂的晶相、形貌以及催化活性的影响，从而确定最佳的工艺条件，结合X射线衍射（XRD）、扫描电镜（SEM）和透

射电镜（TEM）等多种表征手段揭示催化剂结构和活性的关系。研究结果表明，在单一锰氧化物中，铜的掺杂促进氧物种移动，使

得铜锰复合氧化物具有较低的还原温度和较强氧化还原能力，且结晶度差的无定型态同样有利于氧空穴的增加，从而有利于甲

醛的催化氧化。当Cu/Mn物质的量之比为1∶2、煅烧温度为300℃时制得的铜锰复合催化剂催化性能最佳，能够在90℃下完全

降解甲醛。
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随着人们生活水平的不断提高以及环保、健康意识的逐

步加强，室内空气污染问题已经越来越受到人们的重视。甲

醛是引起室内空气污染的主要挥发性有机物，源自于家具、

建筑装饰和装潢材料等。在众多的治理方法中，催化氧化技

术可将甲醛转化为CO2和H2O，且操作简便、成本低、效率高，

具有广阔的发展前景和实际应用的潜力。

Sekine等[1-2]通过研究证明氧化锰是众多过渡金属氧化物

催化剂中对甲醛氧化反应活性较高的催化剂之一，锰氧化物

纳米结构材料催化氧化甲醛逐步成为研究的热点。Sid⁃
heswaran等[3]合成一系列具有较高表面积和不同粒径的MnOx

纳米颗粒，性能测试表明MnOx材料具有较好的催化降解甲醛

的性能。Tian等[4]制备的隐钾锰矿型锰氧化物八面体分子筛

（OMS-2）在100℃下甲醛降解率达到100%。Chen等[5]合成了

蜂窝状和空心纳米球状水钠锰矿型MnO2并将其用于催化降

解甲醛，这些材料同样取得了良好催化效果。单一氧化锰在

低温催化降解甲醛方面仍存在着局限性，因此贵金属负载和

氧化物复合就成为纳米催化剂性能提高的重要途径。研究

表明Pt、Au、Ag等贵金属的负载可以增加活性组分表面原子

数和反应活性位，增强催化活性纳米粒子与载体组分的协同

作用，从而提高催化性能[6-7]，但是由于贵金属存在失活、寿命

下降、成本高、回收利用率低等问题，造成贵金属应用于催化

剂受到限制。Shi等[8]利用共沉淀法合成了MnxCo3−xO4固溶体

催化剂并应用于降解甲醛，75℃下可实现甲醛的完全降解，其

优异的催化性能源于催化剂表面大量的活性氧基团。而其

后Wang等[9]在此基础上以硬模板法合成了三维有序介孔的

Co-Mn氧化物，三维有序介孔结构使其拥有较大的孔容和比

表面积，70℃下即可完全降解甲醛。复合氧化物对气体污染

物催化降解的研究已经成为了气体净化的研究热点，在种类

繁多的复合金属氧化物催化剂中，铜锰复合氧化物是研究较

多且对挥发性有机物（volatile organic compounds，VOCs）等气

体污染物具有较好催化活性的复合氧化物催化剂，其良好的

催化活性得到人们的广泛关注[10-13]。

铜锰复合氧化物最早出现的形式是霍加拉特（hopcaite）
催化剂，是应用最为广泛的呼吸防护的商用催化剂[14]，主要应

用于CO催化氧化并一直研究使用至今，后来发现它对VOCs
也有催化作用，引起了人们极大地兴趣。铜锰复合氧化物的

制备方法显著影响着铜锰氧化物的结构、形态和催化性

能[15-18]。Eric等[19]利用氧化还原法制备的铜锰复合氧化物可

实现室温下一氧化碳的降解，且对乙烯有着优异的催化性

能；Cai等[20]则证明对于共沉淀法合成的铜锰氧化物而言，沉

淀剂影响着催化剂的晶相，而前驱体则极大决定着催化活性

位点的数量，从而影响着催化氧化一氧化碳的活性。Jones
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等[21]进一步研究表明通过煅烧条件和老化对催化剂比表面积

和相组成进行调控，能够获得高催化性能的复合氧化物。

本研究采用简单的氧化还原方法，通过控制Cu和Mn的
物质的量之比及煅烧温度合成了一系列铜锰复合氧化物，考

察了催化剂催化氧化甲醛的性能，从而确定最佳的工艺条

件，并结合多种表征手段揭示催化剂结构与活性的关系。

1 实验研究
1.1 试剂和仪器

实验中使用的醋酸锰（Mn（OCOCH3）2）、高锰酸钾（KM⁃
nO4）、硝酸铜（Cu（NO3）2）均为分析纯试剂，未经提纯直接使

用。实验中使用的超纯水电阻率高于 18.2 MΩ·cm，由Milli⁃
pore Mill-Q Plus 185（Academic）纯化系统通过3步纯化处理

获得。

样品的晶型由Bruker D8 Focus 型X射线粉末衍射仪测

定，采用 Cu Kα射线，操作电压和电流分别为 40 kV和 40
mA，扫描速率为 0.1°/s，扫描范围 10°~80°。采用Hitachi S-
4300场发射扫描电子显微镜（SEM）对固体样品的表面形貌

进行分析，样品喷金后在 10 kV的加速电压下对其表面形貌

进行表征；样品的微观结构在 JEOL JEM-200CX透射电子显

微镜（TEM）上进行观察，加速电压 150 kV。Braunauer-Em⁃
mett-Teller（BET）分析在Quantachrome NOVA 4200e型比表

面积及孔隙度分析仪上进行，在77 K下进行氮气等温吸附—

脱附分析。氢气程序升温还原（H2-TPR）在石英管微反应器

中进行，石英管内填充有5.0 mg催化剂，高纯N2为保护气，测

试前在N2氛围下300℃预处理1 h，而后通入5% H2与Ar的混

合气进行还原，气体流量为 50 mL/min，基线稳定后，程序升

温至900℃，升温速率10℃/min。
1.2 催化剂活性评价

粉末催化剂对HCHO的催化活性测试在常压微型固定

床石英管反应器中进行（内径4 mm）。100 mg催化剂（40~60
目）填充入石英反应管中间并以石英棉固定在两侧。气态甲

醛由O2/He气流吹扫置于0℃发生器中的甲醛溶液产生，总气

体流速控制为 50 mL/min，甲醛气体初始浓度为 268 mg/m3。

反应器出口气体用配置TCD和FID检测器的Agilent 6890型
气相色谱仪进行在线分析，在检测器前装配有镍转化器，其

作用是在H2气氛中将CO2定量地转化为甲烷。HCHO的转化

率用CO2的产率来表达，计算公式为

HCHO conversion(%)=CO2 yield(%)
= [CO2]outvol%[HCHO]invol% × 100%

式中，[CO2]out为产物中的CO2浓度（vol. %）；[HCHO]in为进气中

的HCHO浓度（vol. %）。

1.3 催化剂的制备

称取 1.89 g KMnO4和 4.41 g Mn（OCOCH3）2，分别配制成

20 mL 的水溶液（0.1 mol/L），将 KMnO4 水溶液滴加至 Mn

（OCOCH3）2溶液中，室温下搅拌24 h，老化一段时间后抽滤得

到黑色沉淀。所得沉淀用水和乙醇分别洗涤。最后将洗涤

后产物在 60℃的烘箱中干燥 12 h，即得到锰氧化物样品，标

记为 M。其他条件保持不变，仅将 Cu（NO3）2 加入到 Mn
（OCOCH3）2溶液，通过控制Cu（NO3）2的加入量得到Cu/Mn物
质的量之比为1∶1、1∶2、1∶3、1∶4、1∶5、1∶6和2∶1的铜锰复合

氧化物。将这些复合氧化物在300℃下煅烧3 h，取部分锰氧

化物粉末在同样条件下煅烧，产物标记为M-300。为考察煅

烧温度的影响，取Cu/Mn物质的量之比为 1∶2的铜锰复合氧

化物分别于300℃、400℃和500℃下煅烧3 h，得到的相应产物

标记为CM-300、CM-400和CM-500。

2 结果与讨论
2.1 催化剂的结构表征

图1为氧化还原法制备的单一锰氧化物和Cu/Mn物质的

量之比为1∶2的铜锰复合氧化物的XRD谱图, 横坐标是XRD
的衍射角度，纵坐标是信号强度。图1中曲线a和b表明未经

煅烧的锰氧化物（M）和经 300℃煅烧后的样品（M-300）皆无

明显的特征峰，表现为无定型态；经过Cu的掺加后，未煅烧形

成的铜锰复合氧化物也同样以无定型态存在。在不同的温

度点进行煅烧处理，300℃和400℃处理的CM-300和CM-400
样品的XRD衍射谱图中同样无铜、锰氧化物的衍射峰，表明

此时催化剂基本未形成晶相；当煅烧温度达到500℃时，无定

型的催化剂逐渐转变为晶态，晶粒度变大，谱图出现了Mn2O3

和尖晶石结构的Cu1.5Mn1.5O4特征衍射峰。Kang等[22]和Padma⁃
nabha等[23]指出，活性组分在表面的分布对催化剂活性影响很

大，其以无定型态存在时的活性往往优于以晶态存在时的活

性。因为无定型态的物相结构有利于质子快速嵌入与脱嵌，

在催化剂颗粒表面上或者体相范围内发生快速、可逆的化学

吸/脱附或者氧化/还原反应。由此可见，催化剂的无定型态

是形成催化剂低温催化活性原因之一。

a：M；b：M-300；c：CM；d：CM-300；e：CM-400；f：CM-500

图1 锰氧化物和铜锰复合氧化物的XRD
Fig. 1 XRD patterns of the obtained catalysts

47



科技导报2017，35（23）

图2为不同Cu/Mn物质的量之比下得到的复合氧化物的

扫描电镜像。图 2（a）和（b）分别为未煅烧和 300℃煅烧的锰

氧化物，即此时Cu/Mn的物质的量之比为 1∶0。锰氧化物是

由不规则的纳米粒子聚集而成，经过 300℃煅烧后形成的纳

米结构更加紧密。通过调控Cu/Mn物质的量之比合成7种复

合锰氧化物，当铜的掺加量较大时，如Cu/Mn为2∶1得到的样

品形貌为结构较疏松的无定型态的纳米粒子聚集体，随着铜

加入量逐渐减少，样品形貌未有明显的变化，仍是纳米粒子

的聚集。这样的结构提供了大量的活性吸附位点，有利于气

体催化氧化反应的进行。

图 3为未经煅烧和 300℃煅烧的锰氧化物和铜锰复合氧

化物催化剂的TEM图像，Cu/Mn物质的量之比为 1∶2。锰氧

化物为粒径约 10 nm的纳米颗粒，经煅烧后颗粒粒径增加。

而对复合氧化物而言，铜锰复合氧化物的透射图像同样是纳

米颗粒的聚集，煅烧同样使得复合氧化物粒径增加。

根据国际纯粹与应用化学联合会（IUPAC）规定，从图 4
可以看出，3种氧化物的吸附—脱附等温线都属于第 II类吸

附等温线。在相对压力（P/P0）较高处出现的H3型迟滞回线，

对应毛细管凝聚，说明可能由于纳米粒子的聚集形成了尺寸

不规则的狭缝状介孔。表1对锰氧化物和铜锰复合氧化物比

表面、孔体积和平均孔径（铜锰比为1∶2）进行了汇总。由BET
方法计算得出，M、CM、CM-300的比表面积分别为 263、344
和150 m2/g，3者的平均孔直径分别为8.9、17.6和22.1 nm。氧

化还原法合成的无定型锰氧化物比表面积明显高于以往合

成的隐钾锰矿和水钠锰矿 [24-25]。在掺加Cu后形成的铜锰复

合氧化物的比表面积（344 m2/g）和孔容（1.52 m3/g）最大，孔径

也增大到17.6 nm。在300℃下进行煅烧，复合氧化物比表面

积减小至150 m2/g，但平均孔径大于前两者（22.1 nm）。煅烧

可以促使催化剂表面微晶迅速聚集长大、提高晶粒结晶度，

但同时导致比表面积降低[26]、平均孔径增大，而较大的孔径有

利于反应物和产物的吸脱附和传质，Hutchings等[27]指出对于

复合氧化物来说比表面积并非影响催化剂活性的主要因素。

2.2 催化剂降解甲醛性能测试

2.2.1 复合氧化物中Cu/Mn物质的量之比对催化性能的影响

不同Cu/Mn物质的量之比的铜锰复合氧化物分别在3个
温度下（60℃、90℃、180℃）催化氧化HCHO的性能比较如图5
所示。当Cu/Mn为1∶2时，催化剂催化活性最佳，在90℃时达

图2 不同Cu/Mn物质的量之比得到的氧化物催化剂的SEM
Fig. 2 SEM images of catalysts with varied Cu/Mn ratios

（a）M （b）M-300 （c）Cu∶Mn=2∶1

（d）Cu∶Mn=1∶1 （e）Cu∶Mn=1∶2 （f）Cu∶Mn=1∶3

（g）Cu∶Mn=1∶4 （h）Cu∶Mn=1∶5 （i）Cu∶Mn=1∶6

图3 未煅烧和煅烧的锰氧化物和铜锰复合氧

化物催化剂的TEM
Fig. 3 TEM images of uncalcined and

calcined catalysts

（a）M （b）M-300

（c）CM （d）CM-300

图4 锰氧化物和铜锰复合氧化物的N2吸附—脱附等温线

Fig. 4 Nitrogen adsorption-desorption isotherms of catalysts
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到 100%转化率，而未掺加铜的纯锰氧化物在此温度下的转

化率为 63%，升至 105℃下才能完全降解甲醛。铜锰比例与

催化剂性能间无线性关系，但是适宜比例的铜锰复合氧化物

对甲醛的降解起到了促进作用。Morales等[28]将合成的铜锰

氧化物用于乙醇的催化燃烧，研究证明了锰氧化物中铜的掺

加可以减小锰的晶格结构，从而增加了储氧空位数目。Kang
等[29]在研究铜锰复合氧化物低温催化NO活性时发现，铜含量

较高时，催化剂主要是氧化铜和复合铜锰氧化物，氧化锰的

含量较少；随着锰含量增加，不仅催化剂中复合氧化物的含

量增加，而且复合氧化物的锰铜比例也增加。

2.2.2 煅烧温度对催化剂催化性能的影响

图6为不同煅烧温度下单一锰氧化物和复合氧化物催化

剂催化氧化甲醛性能评价结果，复合氧化物催化剂的Cu/Mn
物质的量之比恒定为 1∶2。由图 6（a）可以看出，对于单一锰

氧化物而言，未经煅烧的锰氧化物可以在 110℃下完全降解

甲醛，而经过 300℃煅烧后，催化活性有了很大程度的降低，

在 200℃时的甲醛转化率仅为 53.1%。而对于复合铜锰氧化

物而言，随着煅烧温度的升高，HCHO转化率先增加后降低

（图 6（b））。未经煅烧的复合氧化物在 160℃下完全降解甲

醛，当煅烧温度达到 300℃时，起到了活化催化剂的作用，催

化剂的活性最高，在90℃时能实现甲醛的完全降解。随着煅

烧温度进一步的升高，复合氧化物的催化性能有所降低，但

仍能保持一定的催化能力，在400℃和500℃下煅烧的样品在

180℃时分别达到100%和83%的HCHO转化率。

随着煅烧温度的升高，会引起铜锰复合氧化物由无定形

结构向晶体转变，中间出现的化合物有MnCO3、Mn2O3、CuO、

Cu1.5Mn1.5O4和CuMn2O4等。但催化降解对象不同，起到主要催

化活性中心的物种也不尽相同。Cai等[20]以不同前驱体和沉

淀剂制备的铜锰复合氧化物中，含有MnCO3、Mn2O3和CuO混

合物种的催化剂催化活性最高。而无定型态是相对催化活

性较好的一种形态。Njagi[14]制备的无定型铜锰氧化物可以

实现CO的室温氧化。氧化还原法得到的铜锰氧化物具有纳

米结构和均相性质，氧化物表面有大量的低价态锰和结构松

散的晶格氧，这些都是其高催化性能形成的重要因素。对于

双金属氧化物而言，在无定型的氧化锰基体中铜的掺加增加

了氧化物的还原性且有利于晶格氧的消除 [19]。同样，

Krämerr[13]也证实了高比表面积、无定型态以及Cu2+和Mn3+的

存在是高催化活性的必要条件。对于未经煅烧和煅烧后的

单一锰氧化物而言，XRD谱图表明两者均为无定型态，而煅

烧使得催化活性有所下降。复合锰氧化物在煅烧温度提高

过程中，出现了晶型转变，不利于甲醛的催化降解。

2.2.3 催化剂的还原性能分析

为了进一步探究催化剂的化学性质和催化活性之间的

关系，分别对单一氧化物和Cu/Mn物质的量之比为 1∶2的复

合氧化物进行了H2-TPR测试分析，测试结果如图7所示。

表1 氧化物催化剂的孔道结构

Table 1 Textural properties of oxide catalysts

样品

M
CM

CM-300

比表面积/（m2·g-1）

263
344
150

孔容/（cm3·g-1）

0.58
1.52
0.83

平均孔径/nm
8.9
17.6
22.1

图5 Cu/Mn摩尔比对复合催化剂的催化

氧化甲醛性能的影响

Fig. 5 Effects of Cu/Mn molar ratio on the
performance of copper manganese oxide

catalysts for catalytic oxidation of formaldehyde

图 6 煅烧温度对单一和复合氧化物催化剂的

催化氧化甲醛性能的影响

Fig. 6 Effects of calcination temperature on the
performance of catalysts for formaldehyde oxidation

（a）煅烧对单一锰氧化物催化甲醛性能的影响

（b）煅烧对复合锰氧化物催化甲醛性能的影响
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在 100~400℃的氧化还原区间内，单一的锰氧化物分别

于 293℃和 327℃处存在着 2个还原峰，这代表着锰氧化物向

Mn2O3和Mn3O4的物相转变 [25]，而经过 300℃煅烧后的锰氧化

物的还原峰略向低温偏移，且还原峰变弱，说明氢气消耗量

减少。由TPR图可知，与单一的氧化物催化剂相比，复合氧

化物的还原温度明显地向低温方向偏移，铜锰复合氧化物存

在一个较强的位于 278℃的还原峰以及一个在 350~380℃间

难以精确辨别的弱还原峰。经过煅烧后的CM-300的还原温

度明显降低，仅在198℃时存在一个最高峰，峰面积小于铜锰

复合氧化物，即氢气消耗量减少，还原能力提高。因为催化

反应多发生于催化剂的表面，因此表面的氧化还原会极大影

响多相催化反应。Kapteijn[30]报道具有较低还原温度的氧化

锰在NH3还原NO的过程中表现出较高的催化活性，Cai[20]同
样证明在低温出现还原峰的复合氧化物对CO的催化效率

高。因此具有较低还原温度的CM-300具有最佳的催化降解

甲醛的性能（图5）。锰氧化物中铜的掺加可以减小锰的晶格

结构，增加储氧空位数目，为氧物种的吸附提供更多的吸附

位点，从而促进氧物种的移动，这是复合氧化物CM-300具有

较高的甲醛催化性能的原因。

3 结论
利用氧化还原法合成了大比表面积的锰氧化物和铜锰

复合氧化物，通过控制Cu/Mn物质的量之比及煅烧温度等研

究了不同合成条件对氧化物晶型、形貌、孔道结构和催化性

能的影响。实验结果表明：Cu/Mn比例与催化剂性能间无线

性关系，只有适宜Cu/Mn比例的铜锰化合物才对甲醛的降解

起到促进作用。Cu/Mn物质的量之比为 1∶2，煅烧温度为

300℃时制备得到的铜锰复合氧化物催化剂的比表面积为

150 m2/g，催化性能最佳，能够在90℃下完全降解甲醛。在单

一锰氧化物中，铜的掺加所产生的氧空穴促进氧物种移动，

使得铜锰复合氧化物具有较低的还原温度和较强的氧化还

原能力，且结晶度差的无定型态同样有利于氧空穴的增加，

这是复合氧化物具有较高的甲醛催化性能的主要原因。
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Copper manganese oxides for formaldehyde catalytic oxidation at
low temperature

AbstractAbstract A series of copper manganese oxides are synthesized using a simple redox method by controlling the molar ratio of Cu and Mn
and calcination temperature. The optimum conditions are determined by investigating the effects of synthesis conditions on crystal phase,
morphology and catalytic activity of catalysts. The relationship between structure and activity of catalyst is revealed by combining X-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM) and other characterizations. The results
show that more oxygen vacancy generated by the addition of copper may promote the oxygen species mobile, which leads to a lower
reduction temperature and strong ability of oxidation reduction. The amorphous type of copper manganese oxide with poor crystallinity is
also beneficial to the increase of oxygen vacancy, which facilitates the catalytic oxidation of formaldehyde. The catalyst with copper and
manganese molar ratio of 1∶2 and calcination temperature of 300℃ exhibites the best catalytic performance and can completely decompose
formaldehyde at 90℃.
KeywordsKeywords manganese oxide; copper manganese oxides; formaldehyde oxidation; redox properties
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