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双还原剂调控 δ-MnO2 氧空位及其催化氧化甲醛性能研究
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摘　 要:目的 甲醛是大气污染物之一,严重危害身体健康,不仅会刺激眼、鼻、皮肤、粘膜,还容易诱发白血病和癌

症。 催化氧化法具有能耗低、无二次污染、降解效率高等优点,具有极大的应用潜力。 δ-MnO2 催化剂具有优异的

催化降解甲醛性能,但其稳定性仍需进一步提高。 方法 本文以 KMnO4 为前驱体,采用简单的氧化还原法制备了

δ-MnO2,探究了在双还原剂条件下,不同还原剂对 δ-MnO2 催化氧化甲醛性能的影响。 利用 XRD、SEM、TEM、
XPS、EPR 等表征技术对不同双还原剂条件下的 δ-MnO2 晶体结构、形貌与物理化学性质进行分析。 结果 研究结

果表明:不同双还原剂条件可明显影响 δ-MnO2 催化氧化甲醛性能,其中,以异丙醇和甲醇为双还原剂制备的

MnO2 -MET 催化剂表现出最优异的催化性能,在室温条件下,甲醛降解率可达 95%,且反应 1
 

200
 

min 后甲醛降解

率仍达 80%。 结论 MnO2 -MET 表面高含量的氧空位促进了甲醛的降解。
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Abstract 
 

Objective Formaldehyde
 

is
 

one
 

of
 

the
 

atmospheric
 

pollutants 
 

seriously
 

endangering
 

human
 

health.
 

It
 

not
 

only
 

irritates
 

the
 

eyes 
 

nose 
 

skin 
 

and
 

mucous
 

membranes 
 

but
 

also
 

easily
 

induces
 

leukemia
 

and
 

cancer.
 

The
 

catalytic
 

oxidation
 

method
 

has
 

the
 

advantages
 

of
 

low
 

energy
 

consumption 
 

no
 

secondary
 

pollution 
 

and
 

high
 

degradation
 

efficiency 
 

presenting
 

great
 

application
 

potential.
 

The
 

δ-MnO2
 catalyst

 

has
 

excellent
 

catalytic
 

performance
 

for
 

formaldehyde
 

degradation 
 

yet
 

its
 

stability
 

still
 

needs
 

further
 

improvement.
 

Methods δ-MnO2
 was

 

prepared
 

by
 

a
 

simple
 

redox
 

method
 

with
 

KMnO4
 as

 

the
 

precursor.
 

The
 

effects
 

of
 

different
 

reducing
 

agents
 

under
 

the
 

condition
 

of
 

double
 

reducing
 

agents
 

on
 

the
 

catalytic
 

oxidation
 

performance
 

of
 

δ-MnO2
 for

 

formaldehyde
 

were
 

explored.
 

Characterization
 

techniques
 

such
 

as
 

XRD 
 

SEM 
 

TEM 
 

XPS
 

and
 

EPR
 

were
 

used
 

to
 

analyze
 

the
 

crystal
 

structure 
 

morphology
 

and
 

physicochemical
 

properties
 

of
 

δ-MnO2
 under

 

different
 

double
 

reducing
 

agent
 

conditions.
 

Results The
 

research
 

results
 

indicated
 

that
 

different
 

double
 

reducing
 

agent
 

conditions
 

could
 

significantly
 

affect
 

the
 

catalytic
 

oxidation
 

performance
 

of
 

δ-MnO2
 for

 

formaldehyde.
 

Among
 

them 
 

the
 

MnO2-MET
 

catalyst
 

prepared
 

with
 

isopropanol
 

and
 

methanol
 

as
 

double
 

reducing
 

agents
 

showed
 

the
 

most
 

outstanding
 

catalytic
 

performance.
 

At
 

room
 

temperature 
 

the
 

formaldehyde
 

degradation
 

rate
 

could
 

reach
 

95% 
 

and
 

it
 

still
 

remained
 

at
 

80%
 

after
 

1 200
 

minutes
 

of
 

reaction.
 

Conclusion The
 

high
 

content
 

of
 

oxygen
 

vacancies
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

MnO2-MET
 

facilitates
 

the
 

degradation
 

of
 

formaldehyde.
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　 　 自从我国进入新世纪,经济化和城镇化脚步逐渐

加快,室内装修市场蒸蒸日上,但受限于装修材料和装

修技术发展,与之相伴的环境安全问题接踵而至。 其

中,甲醛作为粘合剂和涂料经常被使用在各种家居物

品上,如板材、油漆、壁纸和地毯[1] ,但低沸点的特性造

成其在常温条件下极易挥发,导致人体通过呼吸吸入

和皮肤接触后造成伤害[2-3] 。 甲醛对人体黏膜有巨大

刺激作用,当浓度超过一定标准后,人体就会产生头

晕、胸闷、气喘、皮炎等症状[4] ,早在 2004 年其就被国

际癌症研究机构(IARC)认定为Ⅰ类致癌物[5] 。 因此,
如何高效稳定去除甲醛成了科研工作者的研究重点。

常见的甲醛去除方法有吸附法[6-7] 、吸收法[8] 、通
风换气法[9] 、植物法[10] 、光催化氧化法[11] 和热催化氧

化法[12] 。 这些方法在近些年发展中取得一定成效,但
仍存在一些问题尚未解决,如通风换气法虽然可以在

短时间内将室内空气与室外空气进行置换,但这需要

耗费能源且受限于室外空气质量[13] 。 吸附法多使用活

性炭,此类材料由于具有较大的比表面积而具有优异

的吸附性能和吸附容量,但在受热的情况下吸附剂会

将吸附的甲醛重新释放回空气中。 光催化氧化技术是

利用光将污染物氧化为二氧化碳和水,但在可见光范

围内,光催化剂存在量子效率小的问题。 热催化氧化

技术通过加热供能的方式将污染物降解,因具有高效、
节能、环境友好等优点而备受关注。 常见的热催化剂

有贵金属催化剂和过渡金属氧化物催化剂。
贵金属催化剂在降解甲醛方面表现出优异的甲醛

降解性能[14] ,常见的用于催化氧化甲醛的贵金属催化

剂有 Pt、Au、Ag 和 Pd,常被负载在比表面积大的载体

或金属氧化物上实现在低温条件下催化氧化甲醛的目

的,具体的催化性能与贵金属、载体类型和结构等因素

有关。 Xu 等[15]将胺基团接枝到介孔二氧化硅表面,然
后将 Au 负载到改性的载体上,在 55

 

℃时达到了 100%
的甲醛转化率,并在 8

 

h 内保持稳定。 表征结果表明:
胺基改生的介孔二氧化硅提高了 Au 纳米颗粒的分散

性和均匀性,进而增强了甲醛氧化性能。 Lu 等[16] 将

Ag 负载到以不同方法制备的 MnO2 纳米棒上,结果显

示,以水热法制备的 MnO2 作为载体的催化剂有更好的

活性,在 80
 

℃下实现甲醛 100%转化,这主要是受其形

貌拥有更好的还原性和更多表面活性氧影响。 贵金属

资源稀缺、价格昂贵的缺点使贵金属催化剂实际应用

受限。 过渡金属氧化物催化剂因其低成本和较高的催

化性能受到了科研工作者的青睐。
Sekine[17]首次对比研究了各种金属氧化物去除甲

醛能力,发现二氧化锰表现出与贵金属 Ag2O 催化剂相

媲美的甲醛催化活性,在 25
 

℃下,甲醛去除率在 24h 内

能保持在 91%,略低于 Ag2O 的 93%,其甲醛氧化性能

远远超过其他金属氧化物。 自这项开创性研究后,锰
氧化物受到了人们广泛关注。 Zhang 等[18] 通过水热法

制备了最为常见的 α-、β-、γ-和 δ-等 4 种晶型二氧化

锰,观察到不同晶体结构 MnO2 活性存在显著差异,
δ-MnO2 表现出最优异的甲醛降解性能,在 80

 

℃ 时可

将甲醛完全降解,α-、β-和 γ- MnO2 分别在 125
 

℃ 、
200

 

℃和 150
 

℃时实现甲醛 100%转化。 但 MnO2 材料

催化性能与贵金属材料之间存在的差距仍不容忽视,
人们为提高这种材料的环境净化效率做出了重大努

力。 到目前为止,已经探索多种锰氧化物调控策略(如

形貌修饰、掺杂、引入载体)来修饰表面性质,旨在阐明

催化剂结构与催化活性之间的构效关系[19] 。 其中,催
化剂表面暴露的活性位点被认为是控制过渡金属氧化

物催化剂催化降解甲醛性能的重要因素,在 MnO2 材料

中最为常见的缺陷便是氧空位,氧空位可以激活氧分

子,增强电子传输,调节催化剂的表面化学性质,已成

为提高催化性能最有效的手段之一。 因此,广大研究

者探索了多种增加 MnO2 催化剂空位量策略,以此提高

催化剂的催化氧化性能。 例如,Duan 等[20] 通过控制等

离子体处理时间,在材料表面锚定-OH 和-COOH,促
进了 Mn3+的产生,从而促进了氧空位生成,最终提高催

化剂氧化能力,发现 MnO2@ PMIA-6 在室温下对甲醛

的降解效率可达 95. 43%。 Hong 等[21] 通过在 MnO2 隧

道中掺杂 Na+产生晶格缺陷,进而促进了氧空位形成,
密度泛函理论计算还表明由于引入 Na+ ,Na-OMS-2 上

氧空位形成能和臭氧吸附能都降低了。 Minh 等[22] 通

过连续氧化还原沉淀法将铜掺杂到了隐黑岩和水镁石

型 MnO2 中,通过控制铜的掺杂量控制催化剂结构、表
面活性氧物种和氧空位的生成量,结果表明:铜和锰摩

尔比为 0. 27~0. 34 的层状水镁石型 MnO2 具有高比表面

积、丰富的氧空位和表面活性氧、良好的低温还原性,从
而表现出优异的催化性能。 Zhu 等[23] 通过调节真空脱

氧的温度和时间制备了一系列富含氧空位的α-MnO2 催

化剂,氧空位能够提供了大量的活性位点,这有利于臭氧

分子在催化剂表面的吸附和分解,在 20
 

h 内对臭氧的去

除率可以从 32. 6%提高到 95%。 双还原剂条件对 δ-
MnO2 催化性能的影响还未被报道。

基于上述论述,本文以 KMnO4 为前驱体,采用氧化

还原法,以异丙醇作为第一还原剂,选择不同的第二还

原剂(甲醇、抗坏血酸、一水柠檬酸)合成了一系列 δ-
MnO2,采用 XRD、SEM、TEM、Raman、XPS、EPR 等表征
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手段研究不同双还原剂条件制备的 δ-MnO2 结构、形
貌、氧空位含量的差异性,并在常温条件下考察了不同

催化剂催化降解甲醛性能,探究不同双还原剂条件对

δ-MnO2 催化氧化甲醛性能的影响。

1　 材料与方法
1. 1　 实验试剂与仪器

试剂:高锰酸钾(分析纯 AR)购买于成都市科龙化

工试剂厂;一水柠檬酸、抗坏血酸、异丙醇和甲醇购买

于 Adamas。
仪器与参数:X 射线衍射(XRD,D / max

 

RA,日本理

学有限公司)
 

采用单色 Cu-Kα 源进行衍射,条件设置

为 2θ,扫描范围 10 ~ 80
 

°,扫描速率 10
 

° / min,得到的衍

射峰通过与国际衍射数据中心( JCPDS)参考卡片中的

数据进行比对,用于研究催化剂的晶型结构和结晶度。
扫描电子显微镜(SEM,FEI

 

Quanta
 

400
 

FEG)和透射电

子显微镜( TEM,FEI
 

Talos
 

F200X)用于研究样品的形

貌和微观结构,扫描电镜在制备样品时样品直接黏到

导电胶上进行制样检测,所有样品均进行喷金处理。
透射电镜在制备样品时样品经水溶液超声 10

 

min 分散

后于格栅铜网上进行观察。 拉曼光谱在激光微拉曼光

谱仪(Raman,Renishaw
 

RM2000)上进行分析,激发波长

为 532
 

nm,测量范围为 100 ~ 1
 

000
 

cm-1,用于进一步分

析催化剂的化学结构。 X 射线光电子能谱是在光谱仪

上(XPS,ESCALAB250,Thermos
 

Fisher
 

Scientific))利用

单色 Al-Ka
 

X 射线源进行的,用于研究样品的表面化学

组成和根据元素特有的光电子强度计算相对元素在材

料表面的含量。 电子顺磁共振 ( EPR, A300-10 / 12,
Germany

 

Bruker)用于检测物质中所含的不配对电子。
1. 2　 催化剂的制备方法

称量 3 份 5. 0
 

g 高锰酸钾,分别加入 3 个 200
 

mL
的烧杯中,用 125

 

mL 的水溶解后,均加入 12. 5
 

mL 异

丙醇,搅拌 10
 

min 后分别加入
 

6. 7
 

mL 甲醇、3. 465
 

g 一

水柠檬酸、1. 45
 

g 抗坏血酸,持续搅拌 20
 

h 后用去离子

水对沉淀物进行过滤洗涤,将杂质洗涤干净后将所得

物在 80
 

℃的烘箱中干燥过夜,得到的样品分别命名为

MnO2 -MET、MnO2 -CA、MnO2 -AA。
1. 3　 催化剂性能评价

以甲醛气体作为目标污染物,对不同催化剂的催

化氧化性能进行评价。 甲醛的催化氧化反应在固定床

连续流微反应器中进行,催化剂装填在一个直径为

1
 

cm 的石英管内,催化剂的上下两端需用少量石英棉

固定住,防止催化剂被气流吹飞,石英管置于能实时控

制和监测温度的程序控温炉内,实际温度通过插入石

英管中的热电偶实时监测。 通入 60
 

ppm 甲醛和干湿

空气的混合气体, 其中, 干空气与湿空气流速各为

300
 

mL / min,总流速控制为 600
 

mL / min,重量空间速度

(WHSV)为 120
 

000
 

ml / (g·h)。 甲醛利用干空鼓泡福

尔马林溶液产生。 相对湿度通过干空气和湿空气的流

量进行控制(RH 保持在 50%)。 所用样品经过压片、过
筛后得到粒径为 40 ~ 60 目的颗粒状催化剂。 氧化反应

前后的甲醛浓度由光声光谱仪( GASERA
 

ONE,
 

Duke
 

technology
 

Co.
 

Ltd. )在线检测,仪器每 150
 

s 自动采样并

检测。 甲醛的去除率 η(%)用下式计算:
η=

 

([CHCHO] in -[
 

CHCHO]out)
 

/ [
 

CHCHO] in ×100
 

%
 

其中,[CHCHO] in
 和

 

[CHCHO] out
 分别为反应器入口和

出口的甲醛浓度。

2　 结果与讨论
2. 1　 形貌与结构特征

制备催化剂过程中使用的还原剂不同往往会导致

样品在结晶过程中处于不同的化学环境中,从而影响

其生长,因此,为了研究不同还原剂对 δ-MnO2 晶体结

构的影响,用 XRD 测试研究了不同样品的晶体结构,
如图 1 所示,从 XRD 衍射图谱可以观察到 3 个样品均

在 12. 2
 

°、24. 8
 

°、37. 0
 

°、65. 5
 

°4 处出现衍射峰,可分

别归属于 δ-MnO2( JCPDS
 

80-1098)的(001)、(002)、
(110)和(020)晶面[24] ,这证明不同双还原剂条件下均

成功合成了 δ-MnO2。 3 种样品的所有衍射峰都宽且

弱,证明其结晶度差,由此形成的晶格畸变会产生大量

的缺陷,这有利于提高催化剂对甲醛的降解性能[25] 。
从图中可以看出 MnO2 -AA 和 MnO2 -CA 的样品在衍射

峰的位置为 12. 2
 

°时变得更弱,这可以表明不同还原剂

的选择对δ-MnO2 晶体生长的选择性会产生一定的影

响,这在透射电镜的结果中会得到进一步证明。

图 1　 不同还原剂制备的 δ-MnO2 的 XRD 衍射图谱

Fig. 1　 XRD
 

diffraction
 

patterns
 

of
 

δ-MnO2
 prepared

 

with
 

different
 

reducing
 

agents
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利用拉曼散射技术进一步研究了样品的结构性

能,进一步证实了样品的低结晶度。 从图 2 的拉曼光

谱图可以明显观察到 3 个样品在 640
 

cm-1 有一明显特

征峰,这归属于[MnO6 ]八面体中沿层间方向的 Mn-O
对称拉伸振动[26] 。 该振动可用来判断 Mn-O 键强,振
动的频率越高,表明 Mn-O 越强。 3 个催化剂的 Mn-O
强弱顺序为:MnO2 -MET<MnO2 -AA<MnO2 -CA。 据报

道,晶格畸变影响金属和氧之间的键长后通常会导致

更多的氧空位产生[27] ,氧空位可以从周围大气中捕获

氧,并将气态氧分子转化为更具活性的氧物种,而氧活

性物种会将污染物降解为无害的 CO2 和 H2O,从而提

高催化剂的催化性能。

图 2　 不同还原剂制备的 δ-MnO2 的拉曼光谱

Fig. 2　 Raman
 

spectra
 

of
 

δ-MnO2
 prepared

 

with
 

different
 

reducing
 

agents
采用扫描电镜进一步研究了不同催化剂的形貌,

如图 3(a)、3(c)和 3(e)的扫描电镜图像所示,所有样

品都是由直径为 100 ~ 200
 

nm 纳米的微球结构组成,结
果表明:不同还原剂处理的样品在形貌上并无产生明

显差异。 用透射电镜研究了样品的微观结构,根据图

3(b)、3(d)和 3( f) 的透射电镜图像所示,MnO2 -MET
显示出晶格间距为 0. 71

 

nm 的晶格条纹,这可归属于

δ-MnO2(001)晶面[28] ,而 MnO2 -AA 和 MnO2 -CA 显示

出晶格间距为 0. 245
 

nm 的晶格条纹,归属于 δ-MnO2

(110)晶面[29] ,这也验证了 XRD 的结果。 研究表明:
δ-MnO2 催化剂暴露晶面的不同会导致催化剂所表现

的催化活性不相同,二氧化锰各晶面催化活性为(110)>
(111)>(001)[30] 。 尽管 MnO2 -AA 和 MnO2 -CA 暴露晶

面为活性最佳的(110)晶面,但其催化氧化甲醛的最终

表现并不如暴露面为(001)的 MnO2 -MET,表明影响其

活性的因素不只材料的暴露面,还有其他因素,如催化

剂的氧化还原性能,表面缺陷数量等。

（a） （b）

（c） （d）

（e） （f）

500nm

0.71nm

2nm

500nm 2nm

0.245nm

500nm 2nm

0.2
45
nm

图 3　 不同还原剂制备的 δ-MnO2 的扫描电子

显微镜和透射电子显微镜图像:(a,
 

b)
 

MnO2-MET、
 

(c,
 

d)
 

MnO2-AA,和(d,
 

e)
 

MnO2-CA
Fig. 3　 Scanning

 

electron
 

microscopy
 

and
 

transmission
 

electron
 

microscopy
 

images
 

of
 

δ-MnO2
 prepared

 

with
 

different
 

reducing
 

agents:(a,
 

b)
 

MnO2-MET,
 

(c,
 

d)
 

MnO2-AA
 

and
 

(d,
 

e)
 

MnO2-CA

2. 2　 物理化学性质研究
根据 X 射线光电子能谱,研究得到了催化剂表面

化学组成与各元素价态信息,通过上述信息分析改性
后对水钠锰矿产生的影响。 各样品的 X 射线光电子能
谱图如图 4 所示。 图 4( a)所示的是催化剂的 XPS 全
谱图,所有样品都显示出 Mn2p、O1s、K2p 的谱峰,表明
催化剂由 Mn、O、K

 

3 种元素组成。 O1s 光谱据图 4(b)
所示,3 种催化剂都可以在 529. 9、531. 5 和 532. 8

 

eV 去
卷积为 3 个峰,分别对应于晶格氧、表面吸附氧 (如
O2

- ,O- ,-OH)和表面吸附水[31] ,在催化反应中,高活
性的表面吸附氧物种参与了在表面氧化甲醛的过程,
MnO2 -MET 具有最高的吸附氧比例(34. 82%),这有利
于提高催化剂的氧化还原性能。 Mn2p 光谱据图 4( c)
所示,可以去卷积为 Mn2p1 / 2

 

和 Mn2p3 / 2 两个峰,
Mn2p3 / 2 进一步去卷积为两个峰[32] ,结合能分别位于
640. 8eV 和 642eV,对应于 Mn3+和 Mn4+ ,MnO2 -MET 的

Mn3+ / Mn4+为 2. 67,远高于 MnO2 -AA(1. 76)和 MnO2 -
CA(1. 42)。 基于电中性原理,该结果进一步表明:
MnO2 -MET 具有最高量的氧空位[33] 。 根据 Mn3s 分裂
能可以通过计算得到各样品的平均氧化态(AOS),催化
剂的平均氧化态是根据公式 AOS = 8. 956-1. 126∗ΔE 计
算得到[23] ,较低的 AOS 值则表明样品的 Mn4+含量较低,
其计算结果如表 1 所示,MnO2 -MET 的 AOS 值低于其他
两个样品,也证实了用异丙醇和甲醇作为还原剂能够促
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进 Mn3+的生成。 因此、可以得出结论,用甲醇作为第二 还原剂能够促进催化剂产生大量的氧空位。
强

度

全谱图

结合能/eV
200 400 600 8000 10001200

MnO2-MET

MnO2-AA

MnO2-CA

Mn2pO1s

K2p

强
度

结合能/eV
528 530 532 534 536

MnO2-MET

MnO2-AA

MnO2-CA

O1s

(a)
 

全谱图 (b)
 

O1s

强
度

结合能/eV
635 640 645 650 655 660

MnO2-MET

MnO2-AA

MnO2-CA

Mn2p

强
度

结合能/eV
95 90 85 80 75

MnO2-MET

MnO2-AA

MnO2-CA

Mn3s

(c)
 

Mn2p (d)
 

Mn3s
图 4　 不同还原剂制备的 δ-MnO2 的 X 射线光电子能谱

Fig. 4　 X-ray
 

photoelectron
 

spectra
 

of
 

δ-MnO2
 prepared

 

with
 

different
 

reducing
 

agents

表 1　 不同催化剂表面原子比和平均氧化态

Table
 

1　 Atomic
 

ratio
 

and
 

average
 

oxidation
 

state
 

of
 

different
 

catalyst
 

surfaces

样　 品
Olatt

/ %
Oads

/ %
H2 O

Oads /
Olatt

Mn3+ /
Mn4+

平均氧

化态

MnO2 -MET 45. 38 34. 82 19. 81 0. 767 2. 67 2. 68

MnO2 -AA 51. 07 29. 23 19. 7 0. 572 1. 76 2. 99

MnO2 -CA 52. 78 29. 97 17. 25 0. 568 1. 42 3. 37

从上述的 Raman、 XPS 结果表明: MnO2 - MET 在
3 个样品中拥有最为丰富的表面氧空位。 EPR 的信号
强度可以表明样品体相中的氧空位浓度,为了确认氧
空位的存在并比较他们在这些样品中的含量,对 3 个
样品都进行了电子顺磁共振分析。 如图 5 所示,所有
样品在 g 值为 2. 003 的位置都显示出对称信号[21] ,这
是由氧空位捕获未配对电子而引起的强信号。 这些氧
空位可以吸附空气中的氧气,然后将其转化为活性氧
物种(·OH、O2-或 O- ),进而快速地将甲醛氧化为 CO2

和 H2O。 Yang 等[34] 在实验中也证明自由基的产生对
催化剂的性能起关键作用。 根据结果显示,3 个样品中

MnO2 -Met 的氧空位含量最高、其次是 MnO2 -AA、最后
是 MnO2 -CA。 这既验证了上述表征的结果,同时也与
催化剂催化氧化甲醛的活性相符合。

图 5　 不同还原剂制备的 δ-MnO2 的电子顺磁共振图谱

Fig. 5　 Electron
 

paramagnetic
 

resonance
 

spectra
 

of
 

δ-MnO2
 

prepared
 

with
 

different
 

reducing
 

agents
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2. 3　 甲醛催化氧化活性

为了探究不同还原剂处理制备的 δ-MnO2 对甲醛

的热催化性能的影响,对所有样品进行了常温催化氧

化甲醛的探究。 从图 6 可以看出,3 个样品在初始阶段

对甲醛催化降解效率都能够达到 95%,随着反应时间

的增加,甲醛的降解速率缓慢下降。 其中,MnO2 -MET
对降解甲醛的性能表现最为优异,在反应进行 600

 

min
后依旧能保持 95%的甲醛降解率,在运行 1

 

200
 

min 后

对甲醛的降解效率仍能达到 80%,MnO2 -MET 表现出

的优异的稳定性能对催化剂在实际生活中的应用非常

有价值。 反观 MnO2 -AA 和 MnO2 -CA,在反应刚进行

时虽表现出较好的催化性能,但在反应刚开始时对甲

醛的降解性能就开始下降,分别在反应进行 175
 

min 和

90
 

min 后下降为 90%,反应开始 380
 

min 和 200
 

min 后

下降为 80%。 实验结果表明:还原剂的选择对 δ-MnO2

的影响极大,不仅会影响其 Mn3+ / Mn4+ 的比例,还会影

响 Mn-O 键强,从而影响氧空位的产生,最终导致不同

还原剂制备的催化剂表现出不同的甲醛催化氧化性

能,MnO2 -MET 由于具有最大含量的氧空位而在催化

氧化甲醛的能力表现最为优异。

100

90

80

70

甲
醛

去
除

率
/%

0 200 400 600 800 100012001400

MnO2-MET
MnO2-CA
MnO2-AA

时间/min

图 6　 不同催化剂对甲醛的催化活性

Fig. 6　 Catalytic
 

activities
 

of
 

different
 

catalysts
 

for
 

formaldehyde

3　 结　 论
使用双还原剂通过氧化还原法成功合成了 δ-MnO2,

不同双还原剂条件对 δ-MnO2 形貌和晶体结构影响不

明显,但会影响晶体的暴露面。 异丙醇和甲醇组成的

双还原剂制备的 MnO2 -MET 样品体现出最优异的催化

性能,反应 600
 

min 后依旧能保持 95%的甲醛降解率,
在运行 1

 

200
 

min 后,甲醛的降解效率仍能达到 80%,
MnO2 -MET 样品表面丰富的氧空位增强了其催化氧化

甲醛性能。
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