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介孔二氧化锰制备及其催化臭氧氧化草酸研究
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摘要:采用纳米刻蚀法制备了介孔二氧化锰臭氧催化剂,并考察了其催化臭氧氧化降解草

酸的性能.该催化剂高比表面积(142m2·g-1)的有序纳米棒有利于催化剂活性位点的暴露

和物质的吸附,从而增强了催化剂的催化活性.羟基自由基是催化臭氧氧化过程中产生的主

要活性氧物种,该催化剂的羟基自由基产率是非介孔二氧化锰的2倍;朗缪尔吸附模型表明

该催化剂对草酸的吸附能力是非介孔二氧化锰的9.42倍;该催化剂催化降解草酸的准一级

反应动力学常数是非介孔二氧化锰的3倍.
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0 引 言

溶液中的非均相臭氧催化氧化反应是发生在

气、液、固三相间的反应,臭氧分子首先与催化剂作

用产生活性氧物种,例如羟基自由基、超氧自由基

等,进而降解甚至矿化吸附在催化剂表面的有机污

染物[1-2].催化剂的表面活性位点暴露量以及吸附

污染物能力对其降解污染物至关重要,而这些又

与其比表面积、孔体积、孔径等性质息息相关[3].
在众多臭氧催化剂中,金属氧化物具有较强

的稳定性,但比表面积和孔体积相对较低,吸附能

力和分散性相对较差,从而限制了其催化活性.近
年来,为了提高金属氧化物的催化活性,多种介孔

材料如碳、硅、铝等以载体的形式对金属氧化物分

散性和活性位点暴露进行修饰.载体虽然提高了

金属氧化物的催化效果,但是作为没有催化性能

的组分在催化剂中的含量过高,在实际应用中是

一种资源浪费.因此,经济的金属氧化物催化剂不

应依赖于载体的修饰,而应通过制备方法的改进

使其自身具有高比表面积、大孔体积等特点.纳米

刻蚀的方法就是一种理想的制备方法,该方法以

介孔材料作为模板,合成前驱体浸渍到模板中反

应成型,经模板洗脱后,最终获得与模板具有相似

形态结构的目标物[4].
有序介孔材料SBA-15具有大的比表面积,

且中空纳米结构有利于前驱体填充形成纳米棒状

结构,是一种制备金属氧化物臭氧催化剂的理想

模板;而二氧化锰是一种研究最为深入的高效臭

氧催化剂[5].因此,本文以SBA-15为模板,采用

纳米刻蚀的方法制备具有高比表面积的介孔二氧

化锰,并从形貌、吸附动力学、羟基自由基产率和

草酸降解等方面对其进行研究.

1 实验部分

1.1 介孔二氧化锰的制备

该纳米刻蚀制备介孔二氧化锰(M-MnO2)的

方法以商业SBA-15为模板,以硝酸锰溶液为前

驱体,制备过程如图1所示.将3gSBA-15分散

到50mL 乙醇溶 液 中 持 续 搅 拌30min;再 向

SBA-15悬浊液中加入4.65mL质量分数50%的

硝酸锰溶液,继续搅拌2h;悬浊物经过滤干燥

后,在400℃条件下煅烧4h生成二氧化锰与

SBA-15模 板 的 复 合 物(MnO2/SBA-15);用 2
mol/L的NaOH溶液将SBA-15模板去除后,再
用高纯水洗至中性,并用乙醇清洗一次后获得介



孔二 氧 化 锰.对 照 材 料 非 介 孔 二 氧 化 锰 (C-

MnO2)的制备方法除没有加SBA-15模板外,与

制备介孔二氧化锰的方法相同.

图1 M-MnO2 制备过程示意图[6]

Fig.1 Schematicrepresentationofthepreparation

ofM-MnO2[6]

1.2 表征方法

采用 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 (FESEM,

S4800,Hitachi)和投射电子显微镜(TEM,Tecnai
30F,FEI,USA)分析催化剂的微观结构;采用X
射线衍射光谱仪(D/Max2400,Rigaku)分析催

化剂的晶体结构;采用全自动氮气吸附脱附分析

仪(Quanta,USA)分析催化剂的比表面积、孔体

积和孔径等.

1.3 催化臭氧氧化实验

1.3.1 草酸的吸附实验 草酸吸附实验在20℃
下进行,分别配制初始浓度为1、2、3和4mmol/L
的草酸溶液各100mL,分别加入二氧化锰催化剂

2mg,待吸附平衡后,取1mL溶液分析检测.使
用高效液相色谱(Waters,2695)检测草酸的浓

度,色谱柱为反相C18柱,流动相为甲醇和质量

分数0.2%的磷酸二氢铵溶液(体积比为2∶98),

流速为0.8mL/min.
1.3.2 活性氧自由基的检测 利用电子顺磁共

振仪检测活性氧物种.检测条件为:羟基自由基的

检测以水为溶剂,催化剂浓度为0.1g/L,5,5-二
甲基-1-氧化吡咯啉(DMPO)浓度为80μmol/L;

超氧自由基的检测以甲醇为溶剂,催化剂浓度为

0.1g/L,DMPO浓度为80μmol/L.
1.3.3 催化臭氧氧化草酸 草酸的催化臭氧氧

化实验在一个自制的500mL长颈玻璃反应器中

进行.实验过程中,氧气源臭氧发生器产生的臭氧

持 续 通 入 含 有 20 mg/L 催 化 剂 的 200 mL
1mmol/L草酸溶液中,并在指定的取样时间取适

量体积的草酸溶液,测定其浓度.

2 结果与讨论

2.1 介孔二氧化锰的表征

图2显示了SBA-15、MnO2/SBA-15和 M-

MnO2 的XRD表征结果.SBA-15在2θ=22°处有

一个典型的介孔二氧化硅的宽特征峰[7];MnO2/

SBA-15不仅含有该宽特征峰,还在2θ=28.7°,

37.3°,42.8°和56.6°处出现了4个微弱的特征

峰,这些特征峰与标准谱图PDF#24-0735一致,

分别对应二氧化锰晶体的(110)、(101)、(111)和

(211)面,表明二氧化锰在SBA-15中合成;而 M-
MnO2 在2θ=22°处没有宽峰,表明模板SBA-15
被去除.

图2 SBA-15、MnO2/SBA-15和 M-MnO2
的XRD图

Fig.2 XRD patternofSBA-15,MnO2/SBA-15

andM-MnO2

图3(a)显 示 了 SBA-15、MnO2/SBA-15、

M-MnO2和C-MnO2 的氮气吸附脱附曲线.除C-
MnO2 外,所有材料均呈现带有 H3类型滞后环

的Ⅳ 型 曲 线,表 明 这 些 材 料 具 有 介 孔 结 构.
图3(b)显示SBA-15和 MnO2/SBA-15的孔径分

布相 似,这 与 表 1 中 它 们 具 有 相 同 的 孔 径

3.13nm相一致.但是,与SBA-15相比,MnO2/

SBA-15的比表面积从506m2·g-1降低到了

236m2·g-1,孔体积从0.63cm3·g-1降低到了

0.39cm3·g-1,表明在浸渍煅烧的制备过程中,

SBA-15的中空纳米结构没有被破坏,且二氧化锰

填充到该中空结构中.M-MnO2 的微观结构如图

4所示,该催化剂呈现有序纳米棒状结构,其直径

约3nm,与 SBA-15的孔径相近,进一步表明

SBA-15的中空结构被二氧化锰填充,在SBA-15
模板去除后继而形成了纳米棒状结构.纳米棒间

844 大 连 理 工 大 学 学 报 第57卷 



的距离约2nm,与 M-MnO2 的孔径分布一致,表
明该催化剂具有高的比表面积和孔隙率.而表1证

实,与其他材料相比,M-MnO2 确实在比表面积和

孔体积上具有优势,其值分别是142m2·g-1和

0.21cm3·g-1.并且图4表明 M-MnO2 高度结

晶,0.311nm晶格间距对应的是二氧化锰(110)

面的间距,进一步证实了 XRD的结果.综上结

果,证明成功制得了具有有序纳米棒状结构的 M-
MnO2.

(a)氮气吸附脱附曲线

(b)孔径分布

图3 不同材料的氮气吸附脱附曲线和孔径分布

Fig.3 Nitrogenadsorption-desorptionisothermsand

poresizedistributionofdifferentmaterials

表1 不同材料的参数

Tab.1 Parametersofdifferentmaterials

材料
比表面积/
(m2·g-1)

孔体积/
(cm3·g-1)

孔径/nm

SBA-15 506 0.63 3.13

MnO2/SBA-15 236 0.39 3.13

M-MnO2 142 0.21 2.48

C-MnO2 15 0.03 4.38

MnO2[8] 71 8.58

MnO2[9] 17 0.05 11.40

2.2 催化臭氧氧化

非均相催化臭氧氧化反应是一种界面反应,

       

图4 M-MnO2 的TEM图

Fig.4 TEMpatternofM-MnO2

主要包括污染物吸附、活性氧自由基生成和自由

基降解污染物3个过程.为了评估 M-MnO2 催化

臭氧氧化的能力,以草酸作为目标物,对上述3个

过程进行了研究.
2.2.1 草酸的吸附 图5(a)显示了不同草酸初

始浓度条件下,M-MnO2 与C-MnO2 的草酸平衡

吸附量.显然,M-MnO2 对草酸具有更高的吸附

能力,表明 M-MnO2 的有序纳米介孔结构有利于

草酸的吸附.为了进一步理解吸附过程,利用朗缪

尔吸附模型来模拟两种材料的最大吸附量(Qm)

和吸附动力学常数(Ka)[10-11],其公式如下:

qe=
QmKaCe
1+KaCe

重新整理公式得

1
qe=

1
QmKa

1
Ce+

1
Qm

其中qe 是草酸的平衡吸附量,Ce 是平衡时草酸

的浓度.图5(b)显示了1/qe 与1/Ce 的线性关系,

Qm 和 Ka 分别可以从图中线性关系的截距和斜

率计算获得.相关结果如表2所示,M-MnO2 的

草酸最大吸附量(5294.0mg·g-1)约 是 C-

MnO2 的9.42倍,该结果与 M-MnO2 的比表面

积是C-MnO2的9.47倍相一致.由于 M-MnO2 的

孔径(2.48nm)低于C-MnO2 的孔径(4.38nm),

其吸附动力学常数(0.0011L·mg-1)也低于

C-MnO2的(0.0042L·mg-1),尽管如此,由模

型计算得知 M-MnO2 的平衡吸附量约是C-MnO2
的2.5倍,进一步证实 M-MnO2 较C-MnO2 具有

更高的传质吸附能力.
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(a)qe-Ce

(b)1/qe-1/Ce
图5 催化剂饱和吸附量与草酸浓度的关系

Fig.5 Relationshipbetweenamountofthecatalyst

adsorptionequilibriumandtheconcentrationof

oxalicacid

表2 1/qe 与1/Ce 的线性参数

Tab.2 Parametersoftheplotof1/qeversus1/Ce

材料 Qm/(mg·g-1) Ka/(L·mg-1) R2

M-MnO2 5294.0 0.0011 0.978

C-MnO2 561.8 0.0042 0.987

2.2.2 活性氧自由基的产生 羟基自由基和超

氧自由基是金属氧化物催化臭氧氧化过程中公认

的两大主要活性氧物种.为了确定 M-MnO2 催化

臭氧氧化产生的活性氧物种,采用电子自旋顺磁

共振仪检测活性氧物种与DMPO形成的加合物,
从而直接判断相应活性氧物种的生成.图6中并

未有DMPO-·O2-加合物的特征信号显示,表明

超氧自由基没有生成或者浓度太低而没有检出;
而5,5-二甲基-2-酮基-1-氧化吡咯啉(DMPOX)
的超精细分裂信号显示明显,该信号是DMPO被

羟基自由基充分氧化后呈现的[12],表明羟基自由

基是该催化反应的主要活性氧物种.
羟基自由基产生于臭氧与催化剂表面活性位

点间的反应,羟基自由基产率的计算是评估催化

剂活性位点暴露量的有效方法.由于羟基自由基

的浓度缺乏直接检测方法,Elovitz和vonGunten

对其提出了间接的计算方法[13],其公式如下:

Rct=c
(·OH)
c(O3)

图6 M-MnO2 催化臭氧氧化过程中DMPO
与活性氧物种加合物的电子顺磁共振

检测结果

Fig.6 EPRdetectionresultofDMPO-ROSadducts

generatedfrom thecatalyticozonation by

M-MnO2

臭氧催化氧化过程中,草酸的去除遵循以下

动力学方程:

-dc
(OA)
dt =KO3c(O3)c(OA)+

KOHc(·OH)c(OA)+
Kadsc(catalyst)c(OA)

式中:KO3=5.5mol·L
-1·s-1,是草酸与臭氧

的反应动力学常数;KOH=7.7×106mol·L-1·

s-1,是草酸与羟基自由基的反应动力学常数;

Kads是草酸与催化剂的吸附动力学常数;c(O3)、

c(OA)、c(·OH)和c(catalyst)分别是臭氧、草
酸、羟基自由基和催化剂的浓度;t是反应时间.
由于催化剂对草酸的吸附量较低,公式中吸附部

分可以忽略不计,因此,公式可简化为

-dc
(OA)
dt =KO3c(O3)c(OA)+

KOHc(·OH)c(OA)

-dc
(OA)
dt =(KO3c(O3)+KOHc(·OH))c(OA)

将Rct代入上述公式并积分得

ln(c
(OA)t

c(OA)0 )=-(KO3+KOHRct)∫
t

0
c(O3)dt

因此,羟基自由基产率可以从ln(c(OA)t/

c(OA)0)与∫
t

0
c(O3)dt线性关系的斜率中计算获
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得.图7显示了单独臭氧与 M-MnO2 和C-MnO2
催化臭氧的羟基自由基产率曲线,与单独臭氧相

比,催化反应的羟基自由基产率明显提高,且 M-
MnO2 的羟基自由基产率约是C-MnO2 的2倍,

表明 M-MnO2 拥有更多的活性位点暴露量.

图7 不同条件下羟基自由基产率

Fig.7 Productiverateofhydroxylradicalunder

differentconditions

2.2.3 草酸的催化臭氧氧化降解 图8(a)对比

了单独臭氧氧化、M-MnO2 和C-MnO2 催化臭氧

氧化的草酸降解效果.催化剂悬浊液在30min后

达到吸附平衡,M-MnO2 的草酸吸附量(8.6%)

高于C-MnO2 的吸附量(2.4%),进一步证实 M-

MnO2 比C-MnO2 具有更高的吸附能力.反应1h
       

(a)草酸降解

(b)表观动力学曲线

图8 不同材料的草酸降解和表观动力学曲线

Fig.8 Degradationofoxalicacidandkplotwith

differentmaterials

后,单独臭氧氧化仅降解了10.0%的草酸,而C-
MnO2 和 M-MnO2 催 化 臭 氧 氧 化 分 别 降 解 了

31.7%和70.0%的草酸,表明催化过程中,M-
MnO2 催化臭氧氧化草酸的能力是C-MnO2 的2
倍多.另外,催化臭氧氧化降解草酸遵循准一级反

应动力学方程,即

-dcdt=kct

其中k是催化臭氧氧化的表观动力学常数,ct 是

反应t时间后的草酸浓度.从图8(b)中计算得M-
MnO2、C-MnO2 和单独臭氧降解草酸的表观动力

学常数分别为0.018、0.006、0.002min-1.显然,

M-MnO2 的表观动力学常数分别是C-MnO2 和

单独臭氧的3倍和9倍.

3 结 论

(1)采用纳米刻蚀的方法成功制备了介孔二

氧化锰催化剂,该催化剂具有有序纳米棒状结构

和142m2·g-1的比表面积.
(2)M-MnO2 较C-MnO2 具有更高的草酸吸

附能力,其平衡吸附量约是C-MnO2 的2.5倍.
(3)羟基自由基被证实是该二氧化锰催化臭

氧氧化过程中产生的主要活性物种,M-MnO2 的

羟基自由基产率约是C-MnO2 的2倍.
(4)M-MnO2 催化臭氧氧化降解草酸效果优

于C-MnO2,其表观动力学常数是C-MnO2 的3
倍.
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PreparationofmesoporousMnO2forcatalyticozonationofoxalicacid

ZHANG Jianlin, CHEN Shuo, QUAN Xie*, YU Hongtao, ZHANG Yaobin

(SchoolofEnvironmentalScienceandTechnology,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:A mesoporousMnO2ispreparedbythenanocastingmethod,anditsperformanceasa
catalystforcatalyticozonationofoxalicacidisinvestigated.Theorderednanorodswithhighsurface
area(142m2·g-1)benefittheactivesitesexpositionandthemassadsorption,thusenhancethe
efficiencyofcatalyticozonation.Inthecatalyticozonation,hydroxylradicalisidentifiedasthemain
reactiveoxygenspecies,andtheproductiverateofhydroxylradicalbythemesoporousMnO2isabout
2timesashighasthatbythenon-mesoporousMnO2.Theadsorptioncapacityofoxalicacidbythe
mesoporousMnO2is9.42timesashighasthatbythenon-mesoporousMnO2calculatedbythe
Langmuiradsorption model.Thepseudofirst-orderreactionkineticsconstantofthecatalytic
ozonationofoxalicacidbythemesoporousMnO2is3timesasmuchasthatbythenon-mesoporous
MnO2.

Keywords:mesoporousMnO2;catalyticozonation;hydroxylradical;oxalicacid
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