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OMS-2制备方法对其负载Cu催化剂CO氧化性能的影响

汤清虎,王晓培,谢小培,赵培正

(河南师范大学 化学化工学院,河南 新乡453007)

摘 要:采用3种不同方法制备氧化锰八面体分子筛(OMS-2),通过浸渍负载CuO制备了一系列CuO含量

为10.0%(质量分数)的CuO/OMS-2催化剂,考察了催化剂在CO催化氧化反应中的催化性能,并利用X射线衍射

(XRD)、N2 吸附(BET)、透射电镜(TEM)、X射线光电子能谱(XPS)、程序升温还原(H2-TPR)等手段对催化剂进行

了表征.结果表明,固相法制备的S-OMS-2为纳米棒状形貌、结晶度低、比表面积大,而回流法和水热法的OMS-2为

针状或纤维状形貌、结晶度高、比表面积小.OMS-2制备方法对其负载Cu催化剂上的CO氧化反应影响较大,CuO/

S-OMS-2具有最高的催化活性,这可能是因为CuO/S-OMS-2中较大的比面积、较多的晶格缺陷以及高分散的CuO
提供了更多有利于CO氧化反应的Cu-O-Mn界面.
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CO催化氧化在诸多领域有着广泛的应用,如:呼吸用气体净化装置、CO气体探测器、CO2 激光器、汽车尾气处理等[1,2].
负载型纳米贵金属催化剂如Au/MgO,Au/CeO2,Pt/TiO2 等具有良好的CO低温催化氧化活性[3-5],但其成本较高且贵金属

储量有限.从经济性和实际应用考虑,研制能够替代贵金属的非贵金属催化剂具有重要价值.OMS-2分子筛的化学组成为

KMn8O16·nH2O,它是由锰氧八面体(MnO6)链通过共棱角的方式形成2×2的一维孔道结构,孔径约为4.6nm.OMS-2分子

筛中的锰离子(Mn2+、Mn3+和 Mn4+)呈混合价态形式存在,又具有较多开放的层间和孔道结构,使其在包括CO催化氧化在

内的许多氧化反应中呈现出良好的催化性能[6-8].为了进一步改善 OMS-2的催化活性,常采用过渡金属离子如Cu2+,Co2+,

Ni2+,Zn2+对 OMS-2掺杂改性[9].Hernández等[10]的研究显示,Cu离子改性的 OMS-2具有最好的CO催化氧化活性.Liu
等[11]报道,CuO/OMS-2能呈现出比CuO/MnOx更高的CO催化氧化活性.赵海霞等[12]研究表明,制备方法对Cu掺杂OMS-
2催化剂上的CO氧化反应有很大影响,采用前掺杂法制备Cu/OMS-2催化剂的活性远高于浸渍法制备的催化剂.目前对于

Cu/OMS-2催化剂的研究主要集中在制备方法和催化机理方面,但探讨活性组分与载体的相互作用以及这种相互作用所引起

的催化剂物化性质的改变却少有报道,而这对于深入认识Cu/OMS-2上的CO催化氧化反应机理是十分重要的.
本文分别采用固相法、回流法和水热法制备OMS-2载体,并通过湿法浸渍法担载CuO制备了一系列CuO/OMS-2催化

剂,详细考察了OMS-2制备方法对其负载Cu催化剂上CO氧化反应的影响,并利用XRD,TEM,XPS,H2-TPR等方法表征

了催化剂的结构与物化性质.

1 实验部分

1.1 催化剂的制备

1.1.1 OMS-2的制备

采用3种不同方法制备OMS-2载体.
(1)固相法:将2.37gKMnO4 和4.09gMn(AC)2·4H2O混合,研磨均匀后,在80℃反应4h.将所得固体用大量去离子

水洗涤、抽干后在80℃烘箱中烘干,再放入400℃马弗炉中煅烧5h,即制得OMS-2载体,将它标记为S-OMS-2.
(2)回流法:称取19.8gMnSO4·H2O溶入67.5mL去离子水中,得到浓度约为1.75mol/L溶液A.称取13.3gKMnO4

溶入225mL去离子水中,得到浓度约为0.4mol/L溶液B.在不断搅拌下,将溶液B逐滴加入溶液A中,同时加入6.8mL浓

  收稿日期:2017-12-15;修回日期:2018-01-04.
  基金项目:国家自然科学基金项目(21503070)

  作者简介(通信作者):汤清虎(1970-),男,河南新野人,河南师范大学教授,博士,主要从事绿色化工与催化研究,

E-mail:qinghutang@163.com.



HNO3.将混合液在100℃回流反应24h后过滤、洗涤,所得固体在120℃干燥后于400℃煅烧5h,即制得OMS-2载体,标记

为R-OMS-2.
(3)水热法:称取3.22gKMnO4 加入100mL去离子水配置溶液A,再取4.96gMnSO4·H2O加入40mL去离子水配制

溶液B.在剧烈搅拌下,将溶液A与溶液B混合.搅拌均匀后,转移至带聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜中,160℃水热反应

24h,所得沉淀经过滤、洗涤后,放入120℃烘箱中干燥过夜,再在400℃煅烧5h,即得OMS-2载体,标记为 H-OMS-2.
1.1.2 CuO/OMS-2的制备

分别以S-OMS-2、R-OMS-2和H-OMS-2为载体,以Cu(Ac)2·H2O为铜源,采用湿法浸渍法制备催化剂,CuO负载量为

10.0%(质量分数).具体步骤:称取0.28gCu(Ac)2·H2O溶入10mL去离子水中,加入1.0gOMS-2载体,搅拌30min后放

置24h,将混合物在70~80℃水浴中蒸干,然后放入120℃烘箱中干燥6h,将所得固体充分研磨后于400℃煅烧3h,即制

得CuO/OMS-2催化剂.
1.2 催化剂的表征

催化剂的比表面积(BET)测定在美国 Micromeritics公司ASAP2020型吸附仪上进行,以氮气为吸附质,在-196℃下测

定.采用德国Bruker-axs公司D8ADVANCE型X射线衍射仪(XRD)测定样品的晶相结构,CuKα(λ=0.15064nm)射线源,

管电压40kV,管电流40mA,扫描范围2θ=10°~80°.使用日本JEOL公司JEM-2100型透射电子显微镜(TEM)表征载体及

其负载CuO催化剂的形貌特征.催化剂表面元素测定在美国ThermoFisherScientific公司 ESCABAL250Xi型能谱仪(XPS)

上进行,以C1s(284.8eV)为基准校正结合能.程序升温还原(H2-TPR)实验在自制的流动系统中进行,氢氩混合气(体积组

成为:5% H2+95% Ar)总流量30mL/min,升温速率10℃/min,使用热导检测器检测氢气消耗的信号.
1.3 催化剂活性测定

使用常压石英管反应器(id:9mm)评价催化剂在CO氧化反应中的催化活性,催化剂用量100mg(40~60目),通入体积

组成为20% O2 与80%N2 的氧氮混合气,在250℃下活化处理1h,当反应管的温度降到25℃以下时,通入体积组成为1%
CO、20% O2 与79% N2 的混合气,在空速30000mL/(g·h)下进行反应,采用GC-9160型气相色谱仪(上海欧华分析仪器公

司)在线分析反应后的气体.

2 结果与讨论

2.1 不同载体的结构表征

图1为OMS-2和CuO/OMS-2的N2 吸附-脱附等温线.所有样品均在P/P0<0.05低压处,呈现明显的N2 吸附行为,表
明样品中存在微孔;在P/P0>0.5高压处,呈现 H3型滞后环,表明样品中存在介孔.表1为 OMS-2载体及负载CuO催化剂

的比表面积和孔结构参数.可见,制备方法对OMS-2载体的比表面积和孔体积有较大影响,固相法制备S-OMS-2的表面积最

大(约120m2·g-1),明显大于回流法的R-OMS-2和水热法的 H-OMS-2.另外,固相法制备S-OMS-2的孔体积也较大(约

0.42cm3·g-1).负载CuO后,OMS-2的孔径基本保持不变,但比表面积和孔体积均有所减小,这可能与活性组分在 OMS-2
孔道中的负载有关[12].
2.2 XRD和TEM结果

由图2可见,所制备的OMS-2均在2θ=12.6°、17.9°、28.7°、37.5°、42.0°、50.1°和60.1°处出现 MnO2 四方晶型结构的衍射

峰(JCPDS29-1020),表明制备的OMS-2具有结晶良好的八面体[MnO6]孔道结构[6].固相法制备S-OMS-2的XRD特征峰较

宽、强度较弱,说明固相法S-OMS-2的结晶度较小,而其他方法制备OMS-2的结晶度相对较高.负载Cu后,OMS-2衍射峰的

强度有所降低,但仍能看到归属于锰氧八面体孔道结构的特征峰,表明CuO/OMS-2能保持 OMS-2的晶型结构,负载Cu并

未影响OMS-2的结构.CuO/H-OMS-2在2θ=35.5°和38.7°处呈现对应CuO的(002)和(111)晶面衍射峰,而CuO/S-OMS-2
和Cu/R-OMS-2对应CuO的衍射峰却很弱,表明CuO颗粒很小,是高分散在OMS-2表面上的.OMS-2载体上CuO颗粒大小

差异可能是由于不同方法制备OMS-2的比表面积和孔体积不同所引起的.固相法S-OMS-2的比表面积和孔体积较大,有利

于活性组分CuO的负载和分散[11],故负载CuO的颗粒较小、分散度较高.
图3为OMS-2载体及负载催化剂的TEM 图.固相法S-OMS-2为棒状结构,直径约为5nm,长度在30~50nm之间.R-

OMS-2和 H-OMS-2为针状或纤维状形貌,但两者的长度存在明显差异,R-OMS-2的长度约为300~400nm,而 H-OMS-2的

长度约为400~600nm.负载CuO后,OMS-2的形貌特征没有明显变化,这与XRD表征相吻合,表明负载CuO不影响OMS-2
的结构.
2.3 XPS结果

从表2看出,CuO/S-OMS-2和CuO/R-OMS-2的表面Cu含量以及Cu/Mn比接近,表明负载CuO在 OMS-2表面上的

分散程度类似.与前两个样品相比,Cu/H-OMS-2表面Cu所占的比例以及Cu/Mn比均有较大幅度增加,表明负载的CuO在

OMS-2表面富集.
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表1 OMS-2和CuO/OMS-2的孔结构参数

样品 比表面积/(m2·g-1) 孔体积/(cm3·g-1) 孔径/nm

S-OMS-2 121 0.42 15

R-OMS-2 86 0.43 20

H-OMS-2 59 0.16 12

CuO/S-OMS-2 91 0.35 16

CuO/R-OMS-2 76 0.37 19

CuO/H-OMS-2 40 0.13 12

表2 CuO/OMS-2的表面元素组成

样品 C1s/% K2p/% O1s/% Mn2p/% Cu2p/% Cu/Mn

CuO/S-OMS-2 10.3 2.9 56.1 24.0 6.7 0.27

CuO/R-OMS-2 10.1 2.8 55.3 25.0 6.8 0.28

CuO/H-OMS-2 12.0 2.6 53.7 23.7 8.0 0.35

  图4(A)为CuO/OMS-2的 Mn3s 谱图.Mn3s 两个谱峰的结合能差(△E)均为4.8eV左右,与结晶 MnO2(△E=
4.8eV)接近,表明CuO/OMS-2中 Mn的平均氧化态接近+4价.图4(B)为CuO/OMS-2的Cu2p 谱图.在934.5eV和954.2
eV处可看到归属于Cu2p3/2和Cu2p1/2的主峰,而在高结合能端(944.3eV和962.5eV)也能看到明显的卫星(shake-up)峰,

表明CuO/OMS-2表面的Cu主要以+2价形式存在[13].
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2.4 H2-TPR结果

从图5看出,所制备的OMS-2均在250~400℃范围内呈现出两个典型的还原峰,它们归属于 MnO2/Mn2O3→Mn3O4→

MnO的分步还原[14].负载CuO后,归属于OMS-2的特征还原峰明显变宽并移向低温方向,说明负载的CuO借助氢溢流效应

促使锰氧化物发生了还原[15].我们注意到,在130~300℃范围内还有2个较弱的还原峰.170℃左右出现的还原峰归属于与

锰氧化物有强烈相互作用的高分散CuO的还原,而250℃左右的还原峰则归属于与锰氧化物相互作用较弱的较大颗粒CuO
的还原[16].CuO/S-OMS-2和CuO/R-OMS-2中CuO的还原以170℃左右的还原峰为主,而CuO/H-OMS-2中的CuO则以

250℃左右的还原峰为主.这与XRD和XPS表征相吻合,表明CuO/S-OMS-2和CuO/R-OMS-2中CuO颗粒很小,是高分散

在OMS-2表面上的,而CuO/H-OMS-2则呈现CuO在OMS-2表面明显富集现象.
2.5 CuO/OMS-2催化CO氧化反应性能

图6为OMS-2载体及其负载CuO催化剂上的CO氧化反应性能.未掺杂OMS-2的CO氧化活性较低,T100(CO完全转

化温度)均在130℃以上.掺杂Cu后,催化活性显著提高,T100降至100℃以下(CuO/S-OMS-2、CuO/R-OMS-2和CuO/H-
OMS-2分别为70、80和90℃).从BET和H2-TPR结果看出,尽管负载CuO会使催化剂的比表面积和孔体积有所降低,但却

能显著改善催化剂的氧化还原能力.Xia等[17]认为,Cu2+掺杂OMS-2后能在催化剂中形成Cu-O-Mn桥键,电子能沿着Cu-O-
Mn桥键快速迁移,从而显著改善了催化剂的氧化还原性能并显著提高了催化剂活性.进一步分析表明,OMS-2载体的制备方

法对其负载Cu催化剂上的CO氧化反应性能有较大影响.其中,CuO/S-OMS-2具有最高的催化活性.从TEM和BET结果看

出,固相法S-OMS-2为纳米棒状结构且具有较大的比表面积,能够形成较多的表面缺陷位和酸性位,显著改善了催化剂对CO
和O2 的化学吸附.Hernández等[10]报道,CO氧化反应主要是在Cu-O-Mn界面发生的.XPS和 H2-TPR结果显示,负载在S-
OMS-2上Cu主要以小颗粒或高分散CuO形式存在,CuO/S-OMS-2较大的比表面积及高度分散的CuO能为CO氧化反应

的进行提供更多的Cu-O-Mn界面,故CuO/S-OMS-2催化剂具有较高的CO氧化反应活性.
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3 结 论

制备方法对OMS-2的结构和形貌影响较大,固相法S-OMS-2为纳米棒状形貌、结晶度低、比表面积大、有利于活性组分

的负载和分散,而回流法R-OMS-2和水热法 H-OMS-2为针状或纤维状形貌、结晶度高、比表面积小.OMS-2制备方法对其负

载Cu催化剂CO氧化反应影响较大,CuO/S-OMS-2具有最高的催化活性,这可能是因为CuO/S-OMS-2较大的比面积、较多

的晶格缺陷以及高分散的CuO提供了更多有利于CO氧化反应的Cu-O-Mn界面.
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Flyashadsorptionefficiencyofleadionsunder
differentenvironmentalconditions

ZhengMandi1,2,XiongHeigang3,YiYuanrong1

(1.CollegeofResourceandEnvironmentScience,XinjiangUniversity,Urumqi830046,China;

2.Keylaboratoryofoasisecologyofministryofeducation,Urumqi830046,China;

3.CollegeofArtandScience,BeijingUnionUniversity,Beijing100083,China)

  Abstract:Takingadvantageofleadnitratereagentsimulatedaswastewatercontainingleadion,thisusedflyashasthe
adsorptionmaterial.Thepurposeofthisstudyisevaluatingtheinfluenceofefficiencyofleadionabsorptionaboutfivefactors,

suchasadsorptiontime,pH,temperature,ashcontentandionconcentration,andfittingoutthebestadsorptionmodelunder
differentconditions.Theresultofsinglefactoranalysisshowedthattheefficiencyofadsorptionwasthebestintheexperimen-
talconditionof90minadsorptiontime,pH=6.0,50℃,5.0gflyashor30mg/Lionconcentration,whichwasmorethan
98%.Thebestflyashadsorptionequationwasmodeledbyadsorptiontime,pH,ashcontentasquadraticpolynomial,andre-

gressioncoefficientR2wereallmorethan0.83.Thehighestprecisionoftemperatureequationwasusingtheformofcubicpoly-
nomial,regressioncoefficientR2was0.86;andtheequationofionconcentrationfitinlogarithmicformwasthebestandthe
valueofR2was0.93.Intheexperiment,thevalueofR2oftheLangmuirmodelwasmorethanFreundichmodelof0.602,so
theLangmuirmonolayeradsorptionmodelwasmoresuitableforprocessofabsorbingleadion.

Keywords:flyash;theadsorptionrate;lead;adsorptionequation
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EffectofOMS-2supportpreparationtechniqueon
COoxidationofCu/OMS-2catalysts

TangQinghu,WangXiaopei,XieXiaopei,ZhaoPeizheng

(SchoolofChemistryandChemicalEngineering,HenanNormalUniversity,Xinxiang453007,China)

Abstract:OMS-2supportsweresynthesizedbythreedifferentmethods,andaseriesofCuO/OMS-2catalystswithCuO
loadingof10.0t%(massfraction)weresynthesizedbytheimpregnationmethod.Thesynthesizedcatalystswerecharacterized
byX-raydiffraction,N2adsorption,transmissionelectronmicroscopy,X-rayphotoelectronspectroscopyandH2-temperature

programmedreductionandtheircatalyticactivitiesforCOoxidationwereevaluatedonacontinuousflowfixed-bedreactor.It
wasfoundthattheS-OMS-2synthesizedbythesolidphasemethodwithnanorodmorphologyhasalowercrystallinitybutalar-

gerspecificsurfacearea,whereas,theOMS-2bytherefluxingmethodorthehydrothermalmethodwithneedle-likeorfibrous
morphologyshowsahighercrystallinitybutalowerspecificsurfacearea.ThesynthesizedmethodforOMS-2hasagreateffect
onthecatalyticactivityofCuO/OMS-2.TheCuO/S-OMS-2catalystexhibitedthehighestcatalyticactivityforCOoxidation.
ThesuperiorcatalyticactivityobservedonCuO/S-OMS-2isprobablyassociatedtoitslargersurfacearea,morelatticedefects
aswellashighlydispersedCuOspecies,whichcanprovidemoreCu-O-MninterfacesforCOoxidation.

Keywords:OMS-2;Cu;CO;catalyticoxidation;supportedcatalyst
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