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超声辅助合成纳米氧化锰及其低浓度 NO 去除性能研究 
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200093; 3. 中国科学院 上海硅酸盐研究所, 上海 200050)  

摘 要: 通过超声辅助的工艺, 利用氧化还原法制备出多价态纳米 MnOx。通过调节超声时间、KMnO4 浓度、烘干

温度、反应溶液 pH, 探索 MnOx 的最佳合成条件。结果表明: 超声时间 20 min, 高锰酸钾浓度 0.5 mol/L, 烘干温度

80 ℃, 反应溶液 pH=7 的条件下, 合成的样品 MnOx 表现出最佳的催化性能, 对 100%的 NO 去除率可持续 15 h。采

用 X 射线衍射分析(XRD)、N2-吸脱附测试、扫描电镜(SEM)、透射电镜(TEM)等技术考察最优催化剂 MnOx 的结构

和形貌, 借助 X 射线光电子能谱(XPS)和傅里叶红外分析(FT-IR)研究最优催化剂 MnOx 对 NO 去除的催化氧化机理

以及催化剂的失活机制。结果表明, 三维贯穿的多级孔结构, 花瓣状的形貌和弱晶化的晶体结构有利于气体吸附和

传输。多价态 Mn 和氧空位的存在促进了 NO 和 O2 的吸附和激活, 因此最优样品 MnOx 表现出优异的 NO 的常温

催化氧化。 
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Synthesis of Nano Manganese Oxide with Assistance of Ultrasonic for  
Removal of Low Concentration NO 

GONG Yun1,2, LIU Yan3, GU Ping1, ZHU Yu-Fang2, ZHOU Xiao-Xia3 
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terial Science and Engineering, University of Shanghai for Science and Technology, Shanghai 200093, China; 3. Shanghai In-
stitute of Ceramics, Chinese Academy of Sciences, Shanghai 200050, China) 

Abstract: The varied-valence nanocatalyst MnOx was prepared using the oxidation-reduction method under ultra-
sonic. The optimal synthetic conditions of MnOx were explored by adjusting the ultrasonic time, concentration of 
reaction precursor, drying temperature, and pH of reaction solution. The results indicated that the optimal sample 
MnOx was synthesized under the condition of ultrasonic time of 20 min, 0.5 mol/L KMnO4, drying temperature of   
80 ℃ and pH=7, which showed the super catalytic performance and the time of 100% NO removal rate was as high 
as 15 h at room temperature. The structure and morphology of the optimal catalyst MnOx were investigated by XRD, 
N2-adsorption-desorption analysis, SEM and TEM. Besides, XPS and FT-IR were also applied to explore the cata-
lytic oxidation process of NO removal and the deactivation mechanism of the optimal sample MnOx. It is believed 
that the interpenetrating and hierarchal pore, the petaloid morphology and weak crystallization structure contribute 
to the gas adsorption and transmission. The presence of varied-valence Mn and oxygen vacancy can improve the 
adsorption and activation of NO and O2, thus, enhancing the NO catalytic removal on the optimal catalyst MnOx at 
room temperature. 
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城市半封闭空间虽然缓解了汽车拥堵和停车难

等顽症, 但是机动车冷启动或频繁启动时尾气温度

常低于催化剂有效发挥作用的最低温度, 受到自然

通风的限制, 这些尾气无法及时排出, 导致地下空

间的空气质量严重恶化。根据文献[1-2]报道, 其主要

污染物氮氧化物(NOx, 其中 NO 占 90%以上)的浓度

高达数 ppm 甚至数十 ppm (1 ppm= 0.001‰)。因此, 
开发常温治理技术来解决半封闭空间中低浓度 NOx

的污染显得非常紧迫和必要。传统的 NOx 治理技术

有选择性催化还原法[3-4](Selective Catalytic Reduc-
tion, SCR)、选择性非催化还原法 [5-6] (Selective 
Non-Catalytic Reduction, SNCR)和存储催化还原法

(NOx Storage-Reduction, NSR)[7-8], 工作温度均在

200 ℃以上, 不能满足常温 NOx 治理的需要。除此

之外, 固相吸附法[9]和液相吸收法[10]可以在常温下

进行低浓度 NO2 的治理, 然而半封闭空间中的 NOx

主要是NO, 而低水溶性的NO很难在常温下被吸附

或吸收。因此, 在常温下将 NO 氧化成化学活性高、

水溶性好的 NO2, 是实施吸附/吸收法的必要前提。

由此可见, 构建高效的催化剂开展常温低浓度 NO
的催化氧化具有重要的意义。 

目前, 用于 NO 常温催化氧化的材料主要包括

活性炭、分子筛以及过渡金属氧化物。Isao Mochida
等[11]发现活性炭纤维对浓度为 380 cm3/m3 的 NO 具

有良好的常温催化氧化效果, 其催化氧化活性位点

可能与活性炭纤维在热处理过程中伴随 CO/CO2 化

合物的释放所诱导的不饱和碳有关。刘华彦等[12-13]报

道离子改性的高硅ZSM-5分子筛对浓度 500 cm3/m3

的 NO 具有较好的常温催化氧化活性, 这是因为异

质原子掺杂在沸石中诱导了大量的酸性活性位和氧

空位, 促进 NO 和 O2 的吸附, 生成吸附态的 NO3, 
并继续与 NO 作用生成弱吸附的 NO2 和 N2O4, 吸附

饱和后释放出来[12]。沸石分子筛与活性炭的催化过

程类似, 在反应初始发生 NO 的吸附, 当吸附达到

饱和后, NO 被氧化成 NO2。除此之外过渡金属氧化

物具有丰富的电子结构和价态, 它们及其复合氧化

物被相继合成用于 NO 的催化氧化, 尤其是锰基氧

化物。Huang 等[14]通过共沉淀法制备了一系列 Mn
系的复合氧化物, 如 Fe-Mn、Fe-Mn-Cu、Fe-Mn-Co、
Fe-Mn-Ni、Fe-Mn-Ce、Fe-Mn-Zr、Fe-Mn-Ti 等, 研
究发现它们对 500 cm3/m3 的 NO 具有良好的常温催

化氧化及吸附活性 , 可在反应初期长时间实现

100% NO 的去除。上述催化剂对高浓度的 NO 具有

良好的催化活性, 但是当 NO 浓度降低后其催化性

能骤然下降。这是因为在动力学上, NO 被 O2 氧化

的速度与NO的浓度平方成正比, 其反应速度随NO

初始浓度减小而急剧降低。因此, 必须探索其他催

化剂用于低浓度 NO 的常温催化去除。 
本课题组前期在 Mn 系氧化物的合成以及高效

低浓度 NO 常温去除方面取得了一系列的进展[15-18]。

本工作在此基础上, 利用超声辅助的氧化还原法, 
通过调节超声时间、反应物浓度、烘干温度、反应

溶液 pH制备弱晶化的多价态 MnOx系列样品, 研究

其在常温下对低浓度 NO 的去除性能。在最优工艺

制备 MnOx 催化剂的基础上, 对催化剂进行一系列

物化性能表征, 研究其对低浓度 NO 的常温催化氧

化机理以及催化剂失活机制。 

1  实验方法 

1.1  催化剂的制备 
高锰酸钾(KMnO4, 分析纯, 国药集团化学试剂

有限公司), 去离子水 , 无水乙醇(C2H6O, 优级纯 , 
国药集团化学试剂有限公司)。 

通过 KMnO4 和乙醇的氧化还原反应制备弱晶

化的 MnOx, 继而调节超声时间、反应物的浓度、反

应溶液 pH 和烘干温度, 考察不同条件下合成的弱

晶化 MnOx 对 NO 催化氧化性能的影响。所得样品

标记为 MnOx-a-b-c-d, 其中 a 表示超声时间, 单位

是 min; b 表示反应浓度, 单位为 mol/L; c 表示烘干

温度, 单位为℃; d 表示反应溶液 pH。具体实验步骤

如下:  
(1)调节超声时间: 1.58 g KMnO4 溶于 20 mL 

H2O, 逐滴加入到 10 mL 无水乙醇中, 滴加结束后

置于超声池中超声 0、20、40、60 min。用去离子

水洗涤过滤干净, 置于 80 ℃烘箱烘干 14 h。所得样

品标记为 MnOx-0, MnOx-20, MnOx-40, MnOx-60。 
(2)调节反应浓度: 分别制备 0.1、0.5、1.0 mol/L 

KMnO4 (20 mL H2O)的水溶液, 逐滴加入到 10 mL
无水乙醇中, 滴加结束后置于超声池中超声 20 min, 
用去离子水洗涤过滤干净 , 在 80 ℃烘箱中烘干

14 h。所得样品标记为 MnOx-20-0.1, MnOx-20-0.5, 
MnOx-20-1。 

(3)调节烘干温度: 1.58 g KMnO4溶于 20 mL H2O, 
逐滴加入到 10 mL 无水乙醇中, 滴加结束后置于超

声池中超声 20 min, 用去离子水洗涤过滤干净, 分
别在 80、120、160 ℃烘箱中烘干 14 h。所得样品标

记为 MnOx-20-0.5-80、MnOx-20-0.5-120 和 MnOx- 
20-0.5-160。 

(4)调节反应溶液 pH: 1.58 g KMnO4 溶于 20 mL 
H2O, 逐滴加入到 10 mL 无水乙醇中, 分别滴加

0.5 mL 的 HNO3 (1 mol/L), 0.5 mL 的 H2O, 0.5 mL
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的 KOH (1 mol/L)。超声 20 min 后, 用去离子水抽

滤, 洗涤, 烘干温度为 80 ℃, 烘干时间为 14 h。所

得样品标记为 MnOx-20-0.5-80-4, MnOx-20-0.5-80-7
和 MnOx-20-0.5-80-9。 
1.2  催化剂的表征 

在 Rigaku D/MAX- 2200PC 型 X 射线衍射仪上

进行样品的 X 射线衍射(XRD)分析, Cu 靶, K射线, 
管路电压 40 kV, 管电流 40 mA, 扫描速度为 4/min, 
室温进行, 扫描范围 2= 10~80。在 Micromeritics 
TriStar 3020 型号孔径分析仪上测试样品的 N2 吸附

脱附曲线, 先将样品放在 N2气中进行 150 ℃预处理

6 h, 再在液氮温度 77 K 下进行 N2 吸附脱附实验。

根据 Brunauer-Emmett-Teller (BET)算法得到材料比

表面积数值, Barrett-Joyner-Halenda (BJH)方法模拟

得到材料孔径分布图。在 Magellan 400 型场发射扫

描电镜和 JEOL 200CX 型场发射透射电镜上观察样

品形貌, 透射电镜加速电压为 200 kV。在 Thermo 
Scientific ESCALAB 250 型 X 射线光电子能谱仪上

进行 XPS 分析, 以 AlK为激发光源, 入射光子能

量 1486.6 eV, 激发功率 15 kW, 用 C 的 1s 电子结合

能 285 eV 进行误差校正。在 Nicolet iS10 型傅里叶

红外分析仪上进行 FT-IR 分析, 分辨率为 4 cm–1。 
1.3  NO 去除催化性能评价 

0.1 g 的催化剂装载在内径为 8 mm 的石英管固

定床中, 反应温度通过水浴控制在 25 ℃。原料气

N2、O2 和 NO 经质量流量计控制配合后, 调控 NO
浓度为 10 cm3/m3、O2 含量为 21%、N2 为载气, 反
应气流量 200 mLmin–1, 空速为 120 000 mLg–1h–1。

进口及出口气体中的 NO 与 NO2 浓度通过 NOx分析

仪(Thermo Fisher 42i-LS)在线监测。NO 去除率通过

以下公式计算可得:  

inlet outlet

inlet

[NO] [NO]NO removal ratio= 100%
[NO]




 
这里以催化剂MnOx完全去除NO以及去除 80% NO
所持续的时间作为评价催化活性的指标。 

2  结果和讨论 

2.1  MnOx 对 NO 去除性能的影响因素 
在催化剂的制备过程中, 分别调节超声时间、

反应物浓度、烘干温度以及反应溶液 pH, 以期获得

具有最佳 NO 催化去除性能的合成工艺。 
超声处理可以在材料中制造缺陷, 从而提高活

性位点覆盖率, 促进催化反应的进行[18]。因此, 可
以通过调节超声时间来研究材料 MnOx 对 NO 去除

性能的影响。研究表明: 未超声样品(MnOx-0)和超

声时间过长的样品(MnOx-60)对 NO 的去除效果都

很差, 而超声时间为 20 和 40 min 的样品(MnOx-20
和 MnOx-40), 对 NO 的 100%去除效果能维持 10 h
以上, 如图 1(a)所示。这是由于超声时间过长会造

成 MnOx 结构坍塌, 从而覆盖部分活性位点。而只

有合适的超声时间, 才能使 MnOx 暴露更多的活性

位点, 从而使得催化剂具有最优的催化活性, 因此

最优的超声时间为 20 min。 
反应物浓度是影响材料结构和性能的重要原因

之一, 因此可以通过改变 KMnO4 的初始浓度来调

控反应浓度, 研究其对 NO 去除性能的影响, 结果

如图 1(b)所示。KMnO4 初始浓度为 0.5 mol/L, 制备

的样品 MnOx-20-0.5 表现出最优的催化活性, NO 的

100%去除率可以维持 6 h, 而 KMnO4 初始浓度为

0.1 和 1 mol/L 时, MnOx-20-0.1 样品几乎没有催化活

性, MnOx-20-1 样品能够维持约 4 h 的 100% NO 去

除率。这是由于反应物浓度过低, 成核速率较缓慢, 
晶粒就生长较快, 导致产物结构相对致密并且缺陷

较少; 而反应物浓度过高, 反应成核速率过快, 晶
粒生长缓慢, 导致颗粒尺寸不均匀, 容易形成无定

形的结构, 影响材料的稳定性, 导致催化剂失活。 
除此之外 , 实验发现烘干温度对于催化剂

MnOx 性能的影响也很大, 如图 1(c)所示。当烘干温

度为 80 ℃时, 样品 MnOx-20-0.5-80 的 100% NO 去

除率可以维持 10 h 以上。随着烘干温度升高, 样品

对 NO 去除性能显著降低,尤其是当烘干温度为 120
和 160 ℃时, MnOx-20-0.5-120 和 MnOx-20-0.5-160
样品的性能近乎直线下降, 这可能是因为过高的烘

干温度会影响样品 MnOx 表面吸附水和结合水的含

量和比例, 从而影响 NO 的氧化性能。 
进一步地, 本课题组也探索了溶液 pH 对催化

剂性能的影响。如图 1(d)所示, 当溶液 pH 为 7 时, 
样品 MnOx-20-0.5-80-7 的 100% NO 去除率可持续

15 h, 大于 80%的 NO去除率可持续 18 h, 具有最优

的催化性能。而溶液 pH 为 4 和 7 得到的样品, 对
NO 的去除率无法达到 100%且催化时间持续不长。

由此可见, 溶液 pH对样品 MnOx的催化活性有着显

著 的影响, 这可能是由于酸碱环境容易破坏氧化

锰的结构。 
综上所述, 通过调节超声时间、反应物浓度、

烘干温度和反应溶液 pH, 探索出超声辅助醇水溶

液法制备 MnOx 的最佳合成条件为超声 20 min, 高
锰酸钾浓度 0.5 mol/L, 烘干温度 80 ℃, 反应溶液

pH=7, 在此条件下合成的样品 MnOx-20-0.5-80-7, 
其 100% NO 去除率可持续 15 h, 大于 80%的 NO 去 
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图 1  MnOx 样品合成工艺参数对 NO 催化氧化性能的影响 
Fig. 1  Effect of process parameters of the sample MnOx on the NO catalytic removal performance  

(a) Ultrasonic time; (b) Reactants concentration; (c) Dry temperature; (d) pH 
 
除率可持续 18 h, 具有最佳的 NO 催化性能。对该

最优样品进行后续的表征和性能测试, 研究其反应

机理和失活机制。 
2.2  XRD 物相分析 

图 2(a)是样品 MnOx-20-0.5-80-7 在 400 ℃煅烧

前后的 XRD 图谱。未煅烧的样品呈弱晶化态, 峰形

不明显。400 ℃煅烧后样品的 XRD 图谱中出现 MnO2

的衍射峰。与标准卡片对比, 发现制备的 MnOx-20- 
0.5-80-7 结构属于四方晶系(I4/m(87))[19]。除此之外, 
MnOx-20-0.5-80-7 的衍射峰包含两个较宽的峰, 对
应的层间距为 0.24 nm (2θ=37)和 0.14 nm (2θ = 67), 
分别对应(211)晶面和(112)晶面。XRD 图谱表明经

过超声辅助工艺制备的弱晶化 MnOx-20-0.5-80-7 主

要选择暴露(211)和(112)晶面。 
2.3  N2 吸脱附结构性能分析 

图 2(b)是样品 MnOx-20-0.5-80-7 的 N2 吸附脱
附曲线和相应的孔径分布曲线, 从图中可以发现, 
MnOx-20-0.5-80-7 属于典型的Ⅲ型曲线, 介孔主要是

来自颗粒之间的堆积孔。经过计算可得, 最优的 MnOx

比表面积为 66 m2/g, 孔容高达 10.3 cm3/g。通过孔

径分布曲线可以发现材料具有较宽的孔径分布 40~ 
120 nm。样品结构中三维贯穿堆积孔的存在不仅有

利于气体传输和吸附, 而且可以充分利用材料表面

和内部暴露的活性位点, 从而加速催化反应的进行。 
 

 
 

图 2  样品 MnOx-20-0.5-80-7 煅烧前后的 XRD 图谱(a)和 N2 吸附脱附曲线与孔径分布曲线(b) 
Fig. 2  XRD patterns of MnOx-20-0.5-80-7 before and after calcination (a) and corresponding  

N2 adsorption-desorption curves and the distribution of pore size (b) 
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2.4  形貌分析 
图 3(a)~(b)是样品的低倍和高倍 SEM 照片, 从

图中可以看出合成的 MnOx-20-0.5-80-7 呈现纳米花

的形貌。其中, 敞开的片状纳米花瓣可以为催化反

应提供更多的反应场所, 从而有利于 NO 的吸附和

催化氧化。从 TEM 照片(图 3(c)~(d))也可以看出

MnOx-20-0.5-80-7 的片状形貌结构。另外 , 高倍

TEM 照片对应的电子衍射环很弱, 表明样品主要呈

现无定形的结构。然而, 样品部分区域仍有一些晶

格条纹(红色图框所示), 表明样品呈弱晶化状, 与
XRD 结果一致。这种弱晶化的 MnOx-20-0.5-80-7 相

对晶化度高的样品具有更多的缺陷, 可以为催化反

应提供更多的活性位点, 从而提高催化活性。 

2.5  XPS 表面化学成分分析 
为了表征 MnOx-20-0.5-80-7 催化反应前后表面

的化学元素组成和元素价态分布, 对样品进行 XPS
分析, 结果如图 4(a)~(d)所示。对 Mn2p3/2、O1s 轨

道进行分峰拟合, 相应结果如表 1 所示。其中, 未经

刻蚀处理的样品表征的主要是样品表面的性质, 刻
蚀处理过的样品表征的是样品近体相的性质。

MnOx-20-0.5-80-7 可以在 641.2、642.5 和 643.5 eV 拟

合为三个峰, 分别对应于 Mn2+、Mn3+、Mn4+[16-17] 
其中 Mn4+含量最高, 占 66.5%。经过催化性能测试

后Mn3+增多(37.6%), Mn4+(58.3%)减少。经过刻蚀过

的样品, 主要以 Mn3+的形式存在, 而且经过催化反

应之后, Mn2+、Mn3+和 Mn4+的含量基本变化不大。 
 

 
 

图 3  MnOx-20-0.5-80-7 的 SEM (a)~(b)和 TEM (c)照片以及相应的电子衍射图(d) 
Fig. 3  SEM (a-b) and TEM (c) images and the corresponding (d) SAED pattern of MnOx-20-0.5-80-7 

 

 
 

图 4  催化反应前后 MnOx-20-0.5-80-7 的 XPS 谱图 
Fig. 4  XPS spectra of the sample MnOx-20-0.5-80-7 before and after catalytic test 

(a) Mn2p3/2, before; (b) Mn2p3/2, after; (c) O1s, before; (d) O1s, after 
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表 1  MnOx-20-0.5-80-7 在 NO 催化反应前后 XPS 数据 
Table 1  XPS data of catalyst MnOx-20-0.5-80-7 before and after the NO removal test 

Before test After test 
Element Phase 

Binding energy/eV Percentage/% Binding energy/eV Percentage/% 
Mn2+ 641.2 4.8 641.1 4.1 
Mn3+ 642.5 26.7 642.5 37.6 Mn-surface 
Mn4+ 643.5 66.5 643.5 58.3 
Mn2+ 640.9 13.5 640.8 10.8 
Mn3+ 642.1 54.0 642.1 56.5 Mn-etch 10 s 
Mn4+ 644.3 32.5 644.3 32.7 
Olat 530.1 54.5 530.1 64.0 

O-surface 
Oads 531.5 45.5 531.8 36.0 
Olat 530.1 78.5 530.0 70.2 

O-etch 10 s 
Oads 531.5 21.5 531.5 29.8 

 

以上的结果说明 MnOx-20-0.5-80-7 对于 NO 的催化

去除主要源于 Mn3+和 Mn4+之间的氧化还原转化, 
而刻蚀后的催化剂表面Mn价态变化不大, 所以NO
的催化氧化主要发生在材料的表面。 

O1s 的 XPS 图谱经过分峰处理后可得到两个主

峰: 530.1 和 531.5 eV, 如图 4(c)~(d)所示, 前者可归

于晶格氧(Olat), 而后者归属于吸附氧(Oads)[17]。从

表 1 可以发现, 经过刻蚀处理的样品具有更高的表

面吸附氧, 说明 MnOx-20-0.5-80-7 材料体系中存在

大量的氧空位, 有助于 O2 的吸附。催化反应后, 材
料表面吸附氧 Oads 减少, 晶格氧 Olat 增多。而刻蚀

后样品中吸附氧Oads增加、晶格氧Olat减少。表面吸

附氧 Oads与晶格氧 Olat占比的变化表明氧物种参与了

催化反应。 
2.6  NO 催化去除性能分析 

图 5 给出了样品 MnOx-20-0.5-80-7 对于低浓度

NO 的催化去除性能, 可以发现, 样品对低浓度 NO 
具有良好的去除效果, 大于 80%的 NO 去除率可以 

 

 
 

图 5  催化剂 MnOx-20-0.5-80-7 对低浓度 NO 常温去除性能

评价(进口气体: [NO]=10 cm3/m3, [O2]=21%, 载气 N2, 25 ℃, 
空速 120000 mLh–1g–1) 
Fig. 5  Catalytic performance of the sample MnOx-20-0.5-80-7 on 
low-concentration NO removal ratio at room temperature (Re-
action conditions: [NO]=10 cm3/m3, [O2]=21%, N2, 25 ℃ and 
GHSV = 120000 mLh–1g–1) 

维持 18 h, 而 100%的 NO 去除率可以维持 15 h。在

线尾气监测显示, 整个测试过程经历了吸附、氧化、

脱附三个阶段。在反应初始阶段, 在出口气体中检

测不到任何 NO 的存在, 表明 MnOx-20-0.5-80-7 已

经完全吸附 NO。随着反应的进行, 出口的 NO2 浓

度持续增加, 而出口仍检测不到 NO, 说明 MnOx- 
20-0.5-80-7 可以完全吸附 NO 并将其催化氧化为

NO2。最后, 在出口中可以同时检测到 NO 和 NO2, 
而且 NO 浓度随着时间延长而逐渐增加, 而 NO2 浓

度随时间的增加有所下降, 表明 MnOx-20-0.5-80-7
对 NO 的吸附能力和催化能力都在下降, 催化剂逐

渐失活, 这可能与活性位点逐渐被覆盖有关。 
2.7  FT-IR 分析 

为了探索催化剂逐渐失活的原因, 对催化反应

前后的 MnOx-20-0.5-80-7 样品进行 FT-IR 测试, 结
果如图 6所示。相比催化反应前的样品MnOx-20-0.5- 
80-7, 催化反应后的样品在 1050、1270、1390 cm–1

附近出峰, 根据文献[20-21], 1390 cm–1 隶属于硝酸

盐基团峰, 1270 cm–1 属于亚硝酸盐峰, 1050 cm–1 属

于硝酸盐对称振动峰。可见 NO 催化氧化后在样品

表面形成了亚硝酸盐和硝酸盐, 这可能是活性位点

被覆盖后样品失活的主要原因。 
 

 
 

图 6  MnOx-20-0.5-80-7 催化反应前后的 FT-IR 谱图 
Fig. 6  FT-IR spectra of MnOx-20-0.5-80-7 before and after 
catalytic test 
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图 7  在材料 MnOx可能发生的 NO 催化氧化机理 
Fig. 7  The possible catalytic process of MnOx toward NO 
oxidation 
 

2.8  NO 催化机理示意 
基于上述结果, 本研究提出了一种可能的 NO

催化氧化机理, 如图 7 所示。XPS 数据中表面吸附氧

比例要高于刻蚀后样品的吸附氧, 说明 MnOx-20- 
0.5-80-7 材料体系中存在一定的氧空位, 促进 O2 的

吸附。在 NO 的常温催化氧化反应中, NO 和 O2 首

先吸附在 Mn4+和氧空位形成 NOads 和 Oads; 然后, 
Mn4+得到电子变为 Mn3+同时吸附的 NOads 和 Oads 被

变价为 Mn3+和氧空位激活形成 NOads
+和 Oads

–,最后, 
被活化的 NOads

+和 Oads
–相互反应生成 NO2, 伴随着

Mn3+和氧空位之间的电荷转移, Mn3+由于失去电子

恢复为 Mn4+。本课题组认为在整个催化反应中 Mn4+

和 Mn3+之间的价态转化以及氧空位的参与使得 NO
能够被氧化成 NO2, 因此多价态 Mn 和氧空位的存

在有助于 NO 的常温催化氧化。 

3  结论 

调控不同的合成工艺参数, 得到多价态 MnOx

的最佳合成条件: 超声时间 20 min, 高锰酸钾浓度

0.5 mol/L, 烘干温度 80 ℃, 反应溶液 pH=7。在最优

条件下合成的多价态纳米 MnOx 具有三维贯穿的多

级孔结构, 花瓣状的形貌和弱晶化的晶体结构, 这
种独特的孔道结构和形貌有利于气质传输和吸附。

在 NO 的室温催化氧化反应中, 最优的样品 MnOx

对 100%的 NO 去除率可持续 15 h, 大于 80%的 NO
去除率可持续 18 h, 表现出最优的催化氧化性能。

其优异的催化性能可以归因于 Mn4+和 Mn3+之间的

转化以及大量氧空位的存在, 促进了 NO 和 O2 的吸

附和激活。最后, 通过 FT-IR 证实催化反应后, 最优

样品表面形成了亚硝酸盐和硝酸盐, 导致了活性位

点的覆盖和催化剂的失活。 
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