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摘要:以 HZSM-5分子筛、高锰酸钾和甲醇为原料制备 MnOx/HZSM-5催化剂,室温催化氧化甲醛。采用X射线衍射

(XRD)、拉曼光谱(Raman)、扫描电子显微镜(SEM)、透射电镜(TEM)、光电子能谱(XPS)等表征方法分析催化剂的形貌

结构、化学成分,研究 MnOx/HZSM-5的催化性能和再生性能,探讨其对甲醛的催化氧化机理。结果表明,MnOx/

HZSM-5具有良好的催化活性和再生能力,动态测试1020min后 MnOx/HZSM-5对甲醛的清除率仍然保持在90%,再
生5次后,MnOx/HZSM-5对甲醛清除率仍然保持在91%,静态测试中甲醛清除率达到97%,甲醛转化率达到92%。对

MnOx/HZSM-5氧化甲醛的机理分析后发现,甲醛首先被催化剂吸附至 MnOx 活性位点,之后被初步氧化为甲酸盐或碳

酸盐等中间产物,最后被深度氧化为二氧化碳和水。
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Abstract:UsingHZSM-5zeolite,potassiumpermanganateandmethanolasraw materials,MnOx/

HZSM-5catalystwaspreparedtooxidizeformaldehydeatroomtemperature.X-raydiffraction
(XRD),Ramanspectroscopy(Raman),scanningelectronmicroscopy(SEM),transmissionelectron
microscopy(TEM),photoelectronspectroscopy(XPS)andothercharacterizationmethodswereused
toanalyzethemorphology,structureandchemicalcompositionofthecatalyst.Thecatalyticactivity
andregenerationperformanceofMnOx/HZSM-5onformaldehydewerestudied,andthemechanismof
formaldehydecatalyticoxidationwasdiscussed.Theresultsshowthattheformaldehyderemovalrate
ofMnOx/HZSM-5remainsat90%after1020minutesofdynamictesting.Afterfiveregeneration
tests,theremovalrateofformaldehydebyMnOx/HZSM-5remainsat91%.Inthestatictest,the
formaldehyderemovalratereaches97%andtheconversionrateofformaldehydereaches92%.After
analyzing the mechanism of oxidizing formaldehyde with MnOx/HZSM-5,itisfound that
formaldehydeisfirstadsorbedbythecatalysttotheactivesiteofMnOx.Thenitispreliminarily
oxidizedtointermediateproductssuchasformatesorcarbonates.Finally,itisdeeplyoxidizedwith
carbondioxideandwater.
Keywords:zeolite;manganeseoxide;catalyticoxidation;formaldehyde;roomtemperature

  甲醛污染会引发一系列人体健康问题和环境安

全问题,其净化方法一直被人们所关注。常见甲醛

净化方法有吸附法和催化氧化法,吸附法便于操作、
成本低,但是吸附效率不高、易脱附、易产生二次污
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染,在应用中有许多限制。与吸附法相比,催化氧化

法能够将甲醛氧化成无害物质,净化效果好、不会产

生二次污染,是一种有效、有应用前景的甲醛净化

方法。
分子筛具有高热稳定性、选择吸附性、较大的比表

面积等特点,是良好的催化剂载体,其负载型催化剂能

够有效分散活性组分、提高催化活性、降低成本,在实

际应用中有许多优势。由于环境温度和室内温度的限

制,能否在室温条件下有效催化氧化甲醛对实际应用

至关重要,一般的催化剂需要高温来激活氧化反应,这
会消耗大量能量且不适用室内甲醛的清除,因此室温

催化剂得到越来越多的关注。在分子筛负载型催化剂

中,室温催化活性最高的是分子筛负载贵金属催化剂,

Chen等[1]利用浸渍法制备0.4%(质量分数,下同)

Pt/ZSM-5催化氧化甲醛,30℃下该催化剂对甲醛转

化率高达95%。Zhang等[2]利用富铝BEA分子筛作

为催化剂载体负载1%铂金属室温下催化甲醛,研究

表明这种催化剂能够在室温条件下将甲醛完全氧化,
达到100%的转化率。Zhang等[3]利用BEA分子筛

为载体负载0.2%Pt催化氧化甲醛,这种催化剂能够

在室温条件下将甲醛完全氧化为二氧化碳和水。此类

催化剂能够在室温条件下有效催化氧化甲醛,达到净

化甲醛的目的,但是价格昂贵且贵金属资源缺乏,不适

合大范围使用[4]。
过渡金属氧化物资源丰富、价格低廉,具有一定的

催化活性,是贵金属催化剂的良好替代[5]。在过渡金

属氧化中,锰基催化剂在氧化甲醛中表现出优越的催

化活性,Zhang等[6]采用水热法制备了晶体结构不同

的α-MnO2,β-MnO2,γ-MnO2,δ-MnO2 催化剂,对其

低温催化氧化甲醛进行研究,在众多的锰基催化剂中,

δ-MnO2 催化剂的低温催化活性最高,80℃下能够完

全氧 化 甲 醛。Tian 等[7]合 成 了 一 种 多 孔 氧 化 锰

K-OMS-2纳米 颗 粒 材 料 催 化 氧 化 甲 醛,与 传 统 的

K-OMS-2纳米棒相比表现出更好的催化活性,100℃
下64%的甲醛可被氧化为二氧化碳。Wang等[8]利用

一步法制备纳米碳修饰的 MnO2 在室温下实现甲醛

的完全氧化。虽然锰基催化剂具有较好的催化活性,
但是会出现催化剂结晶性差、易团聚、易失活的现象,
直接影响催化剂的催化稳定性和再生活性,在实际应

用中有许多限制。
利用催化氧化法室温净化甲醛的研究中仍存在一

些不足,因此本研究选用具有较大的比表面积的分子

筛作为催化剂载体,有效分散活性组分,延长催化剂使

用周期,使催化剂表现出更佳的催化活性;以价格低廉

的锰氧化物作为活性组分,降低催化剂成本,便于实际

生活中大范围使用。本研究目的在于研究出室温条件

下能够高效催化氧化甲醛、再生稳定性良好、价格低

廉、制备方法简单的催化剂,通过原位合成法制备分子

筛负载活性氧化锰的 MnOx/HZSM-5催化剂室温催

化氧化甲醛,对比分析 MnOx/HZSM-5对甲醛的清除

效率和再生稳定性,阐明 MnOx/HZSM-5对甲醛的催

化机理。

1 实验材料与方法

1.1 催化剂的制备

本实验以 HZSM-5(南开大学催化厂)为载体、

KMnO4(分析纯,北京现代东方精细化学品有限公司)
为氧化锰的前驱体、CH3OH(分析纯,上海麦克林生化

科技有限公司)作为还原剂,利用原位合成法制备

MnOx/HZSM-5。催化剂的具体制备过程如下:将2g
高锰酸钾溶解于150mL去离子水中,加入2g的

HZSM-5到高锰酸钾溶液中,之后向混合溶液中逐滴

加入10mL甲醇溶液,常温下低速搅拌12h,样品经

抽滤后在110℃干燥12h,最后得到 MnOx/HZSM-5
催化剂。

1.2 催化剂的表征

本实验采用 ULTIMA Ⅳ型仪器进行XRD表征

测试;采用HREvolution型号的仪器进行Raman表

征测试;采用ESCALAB250Ⅺ型号仪器进行XPS表

征测试;采用S4800型号仪器进行SEM 表征测试;采
用FEITF30进行 TEM 表征测试;采用 NICOLET
IS10J进行FTIR表征测试。

1.3 催化剂性能测试

1.3.1 动态性能测试

室温下,在动态固定床装置中进行催化剂性能测

试。将100mg的样品填充到直径0.9cm的聚四氟乙

烯管中,通入干空气、湿空气和甲醛气体共同合成的混

合空气,甲醛气体由合成空气鼓吹出甲醛溶液获得,湿
空气由合成空气鼓吹水蒸气获得。甲醛初始浓度为

0.15mg/m3,相对湿度为60%,空气总流速为1L/min。
甲醛进出口浓度采用国标酚试剂(MBTH)分光光度

法进行测试。

1.3.2 再生性能测试

室温下,样品性能再生测试在动态固定床装置中

进行,将100mg样品于110℃下干燥1h进行再生,
以300min为一个测试周期,共测试5次。

1.3.3 静态性能测试

室温下,将200mg的样品放在3.5L的玻璃反应

舱中并用玻璃盖盖住样品,向反应舱内注射10μL的
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甲醛溶液,待甲醛挥发至200×10-6时,迅速打开样品

上的玻璃盖使 MnOx/HZSM-5充分暴露。利用PN-
2000传感器实时监测甲醛浓度变化,气相色谱仪(GC-
2014)实时监测甲醛氧化的二氧化碳量。

催化剂对甲醛催化性能优劣由甲醛清除率 X 和

甲醛转化率Y 评价。

X =
[HCHO]in-[HCHO]out

[HCHO]in ×100% (1)

式中:[HCHO]in 为 甲 醛 初 始 浓 度,1×10-6;
[HCHO]out为甲醛最终浓度,1×10-6。

Y =
[CO2]out
[HCHO]in×

100% (2)

式中:[CO2]out为产生的二氧化碳浓度,1×10-6。

2 结果与分析

2.1 形貌与结构分析

对 MnOx/HZSM-5和 HZSM-5进行 XRD图谱

分析,研究样品的物相结构。如图1所示,MnOx/

HZSM-5显现出典型的 MFI结构特征衍射峰,这表明

负载 MnOx 几乎不会改变 HZSM-5分子筛的骨架结

构。与HZSM-5相比,MnOx/HZSM-5的峰强度有所

降低,结晶度较差。在12.5°,25.3°,37.2°和65.8°处
的2θ衍射峰对应δ-MnO2 的(001),(002),(100)和

(110)的晶面[9],但是在 MnOx/HZSM-5的图谱上几

乎看不到δ-MnO2 特征衍射峰,这可能是因为 MnOx

在HZSM-5上具有良好的分散性。从XRD图谱信息

可知,MnOx 在HZSM-5具有完整的骨架结构和良好

的机械强度,MnOx 的分散性良好,但是催化剂结晶度

较低。

图1 MnOx/HZSM-5和 HZSM-5的XRD图谱

Fig.1 XRDpatternsofMnOx/HZSM-5andHZSM-5

为进一步了解催化剂的结构特性,对 HZSM-5和

MnOx/HZSM-5进行拉曼图谱分析。如图2所示,在

494.9,576.5cm-1和636.4cm-1处出现由δ-MnO2 中

Mn—O拉伸振动得到的特征拉曼散射峰,636.4cm-1

处的拉曼位移由[MnO6]基团沿层间方向上 Mn—O
的对称拉伸振动所引起[10],表明δ-MnO2 的层间结构

中存在大量的阳离子,如 Na+,K+ 等,这些层间阳离

子有助于维持δ-MnO2 结构稳定;576.5cm-1处的谱

带通常由[MnO6]基团片基面上的 Mn—O拉伸振动

所引起,根据以上图谱信息判断 MnOx/HZSM-5催化

剂所负载的氧化锰极大可能是δ-MnO2。

图2 MnOx/HZSM-5和 HZSM-5的Raman图谱

Fig.2 RamanspectraofMnOx/HZSM-5andHZSM-5

利用SEM表征HZSM-5负载氧化锰前后微观形

貌变化,如图3(a)所示,HZSM-5表面光滑,晶型较为

完整,仅个别晶粒表面有少许破损,晶粒大小约为

0.79μm×1.1μm×0.5μm
[11]。HZSM-5结构呈现

六棱柱形状,这是 MFI晶体的典型形态。如图3(b)
所示,MnOx/HZSM-5催化剂的表面上形成了一层较

为均匀且致密的纳米氧化锰,纳米氧化锰呈现出纳米

圆球的形貌,圆球的形成归因于单个片状纳米氧化锰

的团聚。本应呈片状结构的纳米氧化锰在形成过程中

会发生团聚,随着各个纳米片团聚过程的进行,片状纳

米氧化锰变得更加致密并聚集在一起,最终形成花簇

状圆球并负载在分子筛表面[9],Li等[12]和Zhou等[13]

也报道了片状纳米材料团聚形成花簇状圆球的类似

现象。
对 MnOx/HZSM-5催化剂进行TEM表征测试,

如图4所示,催化剂表面含有大量具有均匀的层状

纳米片结构的 MnOx,这与文献报道的δ-MnO2 的结

构是一致的[14],图像显示 MnOx 具有0.24nm的条

纹间距,与δ-MnO2 的(111)面的晶面间距保持 一

致[15]。催化剂 TEM 表征测试与 Raman表征相吻

合,进一步证明负载在 HZSM-5分子筛上的氧化锰

可能是δ-MnO2。

2.2 表面化学分析

利用XPS测量 MnOx/HZSM-5中催化剂的表面

化学状态,对 C1s,Mn2p,Mn3s,O1s进行分析。图
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图3 HZSM-5(a)和 MnOx/HZSM-5(b)的SEM图

Fig.3 SEMimagesofHZSM-5(a)andMnOx/HZSM-5(b)

图4 MnOx/HZSM-5的TEM图

Fig.4 TEMimagesofMnOx/HZSM-5

5(a)显示C1s的 XPS结合能谱图,C1s的特征峰在

284.84eV处由3个峰组成:284.78~284.92eV处的

石墨基和芳香基团、285.15~285.38eV处的酚羟基

或醚基、288.23~288.35eV处的羰基基团[16-17]。催

化剂288.23~288.35eV处的羧基组分较为富集,有
研究表明,羧基的浓度与催化活性密切相关,增强催化

剂表面羧基组分密集程度可以有效提高甲醛氧化速率

和催化剂的存储能力[18-19]。图5(b)显示 Mn2p的结

合能谱图,Mn2p谱图在653.84eV和642.05eV处

出现的两个特征峰分别与 Mn2p1/2和 Mn2p3/2的自旋

轨道峰相关,二者之间结合能差值ΔE2p为11.79eV,
使用ThermoAvantage软件可以将 Mn2p3/2对应的特

征峰分峰成643.32eV和642.04eV处的两个峰,这
两个峰分别对应不同价态的锰离子 Mn4+和 Mn3+[20]。
图5(c)显示了 Mn3s的谱图,Mn3s的结合能差值

ΔE3s为4.80eV,根据以往相关研究的经验公式[21]:可
知锰氧化物中锰的平均价态为8.956-1.126ΔE3s,得
出锰的平均价态为3.551。说明锰氧化物中 Mn4+ 的

氧化物比 Mn3+ 的氧化物要多,锰氧化物多以 MnO2
的形式存在,这与上述分析结果一致。将氧元素的

O1s谱图利用ThermoAvantage分峰后如图5(d)所
示,529.81eV处对应 Mn—O—Mn的晶格氧(Olat)的

特征峰、531.31eV处对应 Mn—O—H的表面吸附氧

(Oads)的特征峰、532.62eV处对应H—O—H的表面

吸附氧(Oads)特征峰[22]。图5(d)中氧基团的面积相

对较大,表明催化剂上的表面氧基团的数量非常丰富,
这有利于促进羟基(—OH)、羰基(—COOH)和表面

活性化学吸附氧(O2-,O- 等)的形成,进而推动整个

氧化过程的进行。有研究表明[23],氧空位和晶格缺陷

是影响催化活性的至关重要的因素,通常,当 Mn3+出

现在 MnOx 中时,将根据以下过程产生氧空位,以保

持静电平衡[1]:

4Mn4++O2 →4Mn4++2e-/V0+1/2O2 →
2Mn4++2Mn3++V0+1/2O2 (3)

  V0 代表氧空位,MnOx/HZSM-5催化剂中较为

丰富的吸附氧和氧空位,这有利于提高催化活性。

2.3 催化剂的性能测试

2.3.1 催化剂动态性能测试

在动态条件下对 HZSM-5和 MnOx/HZSM-5两

种样品进行活性测试,测试结果如图6所示,HZSM-5
属于高硅分子筛,与低硅分子筛相比具有较好的疏水

性,因此在甲醛和水分子竞争吸附前期,HZSM-5表现

出较好的甲醛的吸附能力,室温条件下360min内

HZSM-5对甲醛的清除率都保持在80%以上,但是随
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图5 MnOx/HZSM-5催化剂的XPS图谱 (a)C1s;(b)Mn2p;(c)Mn3s;(d)O1s

Fig.5 XPSspectraofMnOx/HZSM-5catalyst (a)C1s;(b)Mn2p;(c)Mn3s;(d)O1s

着吸附的进行,甲醛和水分子的竞争吸附越来越激烈,
导致在吸附660min后 HZSM-5对甲醛的清除率逐

渐下 降 到 58%,并 呈 现 出 逐 渐 下 降 的 趋 势。与

HZSM-5相比,MnOx/HZSM-5催化剂则表现出优异

的甲醛净化效果,反应660min后,甲醛清除率保持在

94%,随着反应的进行,1020min后 MnOx/HZSM-5
对甲醛的清除率仍然保持在90%左右,这归功于

MnOx 良好的催化活性和 HZSM-5良好的吸附存储

能力的协同作用。

图6 室温下 HZSM-5和 MnOx/HZSM-5的清除率

随时间变化曲线

Fig.6 ClearanceofHZSM-5andMnOx/HZSM-5

overtimeatroomtemperature

在实际应用中,催化剂的再生活性起着至关重要

的作用,因此对 MnOx/HZSM-5和 HZSM-5分别进

行再生测试,样品经测试后在110℃下干燥1h进行

再生,共测试5次。如图7所示,首次测试时,HZSM-5
和 MnOx/HZSM-5 对 甲 醛 的 清 除 率 分 别 保 持 在

93%,80%左右,HZSM-5在经第3次测试后活性明显

下降,5次测试后,甲醛清除率逐渐下降至59%并有逐

渐下降的趋势。与 HZSM-5相比,MnOx/HZSM-5表

现出优良的再生性,5次再生测试后 MnOx/HZSM-5
的甲醛清除率保持在91%,说明 MnOx/HZSM-5具

有良好的再生性。

MnOx/HZSM-5在动态活性测试和再生测试中

都表现出很高的甲醛清除率,与 HZSM-5相比,在动

态活性测试660min时 MnOx/HZSM-5对甲醛的清

除率提高62%,再生测试5次后MnOx/HZSM-5对甲

醛的清除率提高52%,说明 MnOx/HZSM-5催化剂

能够通过催化氧化法有效净化甲醛,是一种稳定、高
效、可再生的甲醛催化材料。

2.3.2 催化剂静态性能测试

为进一步确定在高甲醛浓度下 MnOx/HZSM-5
对甲醛的清除率和转化率,室温条件下对 HZSM-5和

MnOx/HZSM-5进行静态测试,HZSM-5和 MnOx/

HZSM-5的甲醛清除率和甲醛转化率变化曲线如图8
所示,HZSM-5对甲醛有一定的吸附作用,吸附2h
后,玻璃反应舱内甲醛浓度为54×10-6,对应的甲醛

清除率为73%,之后随着时间变化甲醛浓度基本保持

不变,7.5h后玻璃反应舱内甲醛浓度为50×10-6,甲
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图7 室温下 MnOx/HZSM-5(a)和 HZSM-5(b)再生性测试

Fig.7 RegenerativetestofMnOx/HZSM-5(a)andHZSM-5(b)atroomtemperature

醛清除率为75%。整个 HZSM-5吸附过程中通过

GC-FID并未检测到二氧化碳的产生,说明 HZSM-5
对甲醛仅仅是吸附作用,室温下并不能将甲醛氧化。
相同条件下,MnOx/HZSM-5表现出更好的甲醛清除

率和甲醛转化率。反应2h后,玻璃反应舱内甲醛浓

度迅速降至18×10-6,甲醛的清除率高达91%,通过

GC-FID检测到大量二氧化碳产生同时并未检测到一

氧化碳的产生,产生的二氧化碳浓度为75×10-6,相
应的甲醛转化率为37.5%。随着催化反应的继续进

行,产生的二氧化碳的量逐渐增多,MnOx/HZSM-5
对应的甲醛转化率变化曲线趋于平稳,最终在7.5h
时甲醛的清除率达到97%,甲醛的转化率达到92%。
因此,可以证明 MnOx/HZSM-5催化剂在室温下能够

有效净化甲醛,甲醛清除率和转化率接近100%,这归

功于 HZSM-5良好的吸附储存能力和 MnOx 优良的

氧化能力的协同作用,催化剂的晶体结构、MnOx 的良

好的分散性、丰富的表面氧基团、氧空位和丰富的

Mn3+对甲醛的氧化起重要作用,这都有利于催化氧化

甲醛。
甲醛氧化的研究表明甲醛被氧化的最终产物是二

氧化碳[24],本实验验证了这一结论。但是由图8中可

以看出,MnOx/HZSM-5对甲醛的清除率和甲醛转化

率并不同步,即一定量的甲醛被氧化的同时并没有实

时产生同等量的二氧化碳,这可能是因为甲醛氧化中

有中间产物的产生,短时间内 MnOx/HZSM-5无法将

甲醛完全转化为二氧化碳。

2.4 催化剂氧化甲醛的机理分析

通过样品的静态测试结果得知 MnOx/HZSM-5
甲醛氧化的最终产物为二氧化碳,为了研究甲醛氧化

中间产物,对静态测试反应前、反应后和再生后不同状

态的 MnOx/HZSM-5催化剂进行红外光谱表征。如

图9所示,801.49cm-1处由 MFI型分子筛结构中孤

立的Si—OH基团的变形所致[25],1085.07cm-1处和

图8 室温下 MnOx/HZSM-5和 HZSM-5的

甲醛清除率和甲醛转化率随时间变化曲线

Fig.8 Timecurvesofformaldehyderemovalrateand

formaldehydeconversionrateofMnOx/HZSM-5

andHZSM-5atroomtemperature

554.47cm-1处的强谱带分别由分子筛中O—Si—O,

O—Al—O 的 不 对 称 拉 伸 和 弯 曲 振 动 引 起[26]。

1636.12cm-1和3439.67cm-1处的谱带被 认 为 是

MnOx/HZSM-5催化剂中羟基组分,观察到反应前、
反应后和再生后的 MnOx/HZSM-5催化剂上羧基成

分的浓度发生了变化,反应后羧基成分被还原,富集程

度有所减少,这可能是因为中间产物的产生和氧化需

要消耗羧基成分,羧基组分在一定程度上影响催化

效率。

Wang等[8]利用层状氧化锰氧化甲醛的研究表明

羧基组分会明显促进甲酸盐类物质的形成,补充羧基

组分能够提高甲醛氧化速率。Zhang等[27]利用2%
Na-1%Pt/TiO2 催化氧化甲醛,研究发现羧基组分会

和甲酸盐类物质直接反应生成二氧化碳。因此,催化

剂上的羧基组分密集程度影响氧化甲醛的反应进程,

MnOx/HZSM-5催化剂上羧基组分较为密集,这可能

有利于促进甲醛的催化氧化。与反应前和再生后的

MnOx/HZSM-5相比,反应后的 MnOx/HZSM-5催化

剂在1324.59cm-1处和1606.36cm-1处出现了明显
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图9 MnOx/HZSM-5的FTIR谱图

(a)全谱图;(b)部分放大的谱图

Fig.9 FTIRspectraofMnOx/HZSM-5
(a)fullspectra;(b)partiallyenlargedspectra

的吸收峰,对应甲酸盐类物质的吸收峰,1452.12cm-1

处和1538.73cm-1处的对应碳酸盐类物质的吸收峰,
但是反应后的 MnOx/HZSM-5酸盐类物质吸收峰并

不明显[6]。因此,以 MnOx/HZSM-5为催化剂,将甲

醛氧化为二氧化碳的过程中,确实存在中间产物甲酸

盐类物质和碳酸盐类物质的产生,这是导致甲醛清除

率和甲醛转化率不同步的主要原因。
根据表征实验和活性实验的数据分析,对 MnOx/

HZSM-5催化氧化甲醛的机理进行总结,机理示意图

如图10所示。
甲醛氧化主要分为三个阶段,第一阶段,甲醛的吸

附和储存。甲醛被 HZSM-5分子筛吸附在活性成分

MnOx 表面,氧气在催化剂表面发生解离形成活化的

氧基团;第二阶段,甲醛的初步氧化。吸附的甲醛室

温下被活化氧基团初步氧化为甲酸盐或碳酸盐这类

中间产物;第三阶段,甲醛的深度氧化。中间产物被

深度氧化成二氧化碳和水。虽然中间产物的大量积

累可 能 会 导 致 MnOx/HZSM-5催 化 剂 失 活,但 是

MnOx/HZSM-5催化剂在110℃的空气中加热再生

1h后得到恢复,再生后的催化剂仍保持良好的结构

特性和 稳 定 性,在 活 性 测 试 中 表 现 出 良 好 的 催 化

活性。

图10 MnOx/HZSM-5催化氧化甲醛的机理示意图

Fig.10 SchematicdiagramofMnOx/HZSM-5catalyticoxidationofformaldehyde

  动态活性测试、静态活性测试和再生测试中,

MnOx/HZSM-5催化剂表现出良好的甲醛储存能力、
催化活性和稳定性,可以在有效时间内净化甲醛。

MnOx/HZSM-5催化剂合成方法简单、成本低、储存

能力强、稳定性高,催化性能优良,在甲醛净化中具有

广阔的应用前景。

3 结论

(1)本研究制备的 MnOx/HZSM-5催化剂具有价

格低廉、制备工艺简单、活性组分分散均匀、催化活性

高、再生性强的特点,催化剂中富含丰富的羧基组分、
氧空位,有利于催化氧化甲醛,能够在室温条件下有效
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净化甲醛。
(2)MnOx/HZSM-5催化剂在动态活性测试、再

生活性测试和静态活性测试中都表现出良好的催化

活性和再生稳定性。动态测试1020min后 MnOx/

HZSM-5对甲醛的清除率仍然保持在90%,再生5
次后,MnOx/HZSM-5对 甲 醛 清 除 率 仍 然 保 持 在

91%,静态测试中甲醛清除率达到97%,甲醛转化率

达到92%。这归功于具有良好催化活性的 MnOx 和

良好 吸 附 储 存 能 力 的 HZSM-5二 者 之 间 的 协 同

作用。
(3)分析得出 MnOx/HZSM-5对甲醛的催化机

理,发现甲醛氧化过程分为三个步骤,第一步为甲醛的

吸附和储存,HZSM-5分子筛将甲醛吸附在 MnOx 表

面,同时氧气进行解离形成活化的氧组分;第二步为甲

醛初步氧化,甲醛被活化氧组分氧化成中间产物,甲酸

盐类物质或碳酸盐类物质;第三步甲醛深度氧化,中间

产物被深度氧化为二氧化碳和水。
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