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MnOδ催化剂的制备及对柴油机尾气
炭烟颗粒燃烧的催化性能
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摘要 基于氧化锰(MnOx)催化剂优异的氧化还原性能, 采用水热法制备了一系列具有层状结构的MnOδ催化

剂, 并对其物化性能进行了表征 . 研究了水热反应温度、 煅烧温度以及原料组成对催化剂晶体结构、 形貌和氧

化还原性能的影响, 并将MnOδ催化剂应用于柴油机尾气炭烟颗粒的催化燃烧 . 结果表明, 当水热反应时间为

12 h, 煅烧温度为550 ℃, 反应原料中KOH和K2CO3同时存在时, 所制备的MnOδ-t12催化剂具有最佳的催化燃烧

炭烟颗粒的活性, T10, T50和T90值分别为274, 321和354 ℃.
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Abstract Based on the excellent redox performance of manganese oxide（MnOx） catalysts， a series of layered MnOδ 
catalysts were prepared by hydrothermal method in this paper. The physicochemical properties of as-prepared          
catalysts were characterized by XRD， Raman， SEM， TEM， N2 adsorption-desorption， H2-TPR， O2-TPD and so on. 
The effects of hydrothermal reaction temperature， calcination temperature， and raw material composition on the      
crystal structure， morphology， and redox performance of the catalyst were studied. In addition， the as-prepared       
catalysts were applied in catalytic combustion of diesel exhaust soot particles. The results showed that the MnOδ-t12 
catalyst exhibits the best catalytic activity when the hydrothermal reaction time was 12 h， the calcination temperature 
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was 550 ℃， and the presence of KOH and K2CO3 in the raw materials. The corresponding temperature values of T10， 
T50 and T90 for soot combustion are 274， 321 and 354 ℃， respectively.
Keywords Manganese oxide； Catalyst； Hydrothermal method； Soot particles
现代社会中柴油发动机被认为是高效耐用的内燃机， 目前已经在中、 重型机动车以及大型机械（如

船舶、 起重机等）领域得到了广泛应用［1，2］.  但柴油机的大规模应用也带来了与之相关的环境污染问

题 .  柴油机尾气炭烟颗粒的排放， 是造成城市大气中PM2. 5的主要来源 .  除了对环境产生严重的污

染， 炭烟颗粒还能够吸附一些有毒物质， 通过呼吸系统进入体内， 引起或加重哮喘、 支气管炎和肺癌等

疾病， 对人类生命健康造成严重危害［3，4］.
目前， 去除炭烟颗粒的技术按照从源头上改善燃油质量、 从尾气污染物的生成机理出发降低产生

的可能性以及将产生后的污染物进行去除， 可以大致分为3种： 改进柴油机燃油品质技术［5~7］、 优化柴

油发动机技术［8，9］和柴油机尾气排放后处理技术［10，11］.  其中， 改善燃油品质和优化柴油发动机燃烧技术

属于机内净化， 柴油机尾气排放后处理技术属于机外净化 .  由于机内净化技术无法满足日益严格的排

放要求， 因此， 尾气排放后处理技术成为消除柴油机尾气炭烟颗粒不可或缺的技术， 而该技术的核心

是高效催化剂的研发［12］.
目前， 研究人员开发了多种催化剂应用于柴油机尾气炭烟颗粒的催化净化， 主要包括贵金属催化

剂、 碱金属催化剂、 稀土金属氧化物催化剂和过渡金属氧化物催化剂等 .  贵金属催化剂虽然具有耐高

温、 抗氧化和催化活性高等优点， 但因价格昂贵、 资源有限、 抗中毒能力差， 在实际应用中存在一定的

不足［13，14］.  碱金属催化剂具有导热性能好、 表面流动性强等优点， 但碱金属熔沸点低、 高温容易流

失［15］.  稀土催化剂经济性高、 使用寿命长， 作为催化剂的活性组分有着良好的抗中毒能力， 但该催化

剂的稳定性和低温活性还有待提高［16］.  过渡金属氧化物催化剂具有价格低廉、 熔沸点高、 稳定性好、 
机械强度高等优点， 使其成为具有应用前景的催化剂体系［17］.  在众多过渡金属氧化物中， 锰基氧化物

催化剂因其优异的氧化还原性能被广泛应用于催化燃烧炭烟反应的研究中［18］.
根据八面体MnO6单元的连接方式， MnOx可以形成不同的晶型（α， β， γ， ε， λ和 δ-MnO2［19，20］）.  其

中， δ-MnO2是由［MnO6］八面体在二维空间中共边连接而形成的层状结构， 层间间距为0. 7 nm.  值得注

意的是， 具有层状结构的锰氧化物的形成通常是通过模板反应进行， 层间空间中存在水分子和钾离

子 .  而MnO2中的钾是一个优异的电子供体， 有利于O2和H2O的吸附， 并通过创建混合d-sp轨道来促进

氧的活化， 从而导致在其表面含有比其它晶型MnO2更丰富的活性氧物种， 这些活性氧物种在多相催化

反应过程中起着重要的作用［21，22］.  因此， 将 δ-MnO2作为催化剂应用到大气污染物治理领域具有很大的

潜力 .  Zhang等［23］用水热法制备了α-， β-， γ-和 δ-MnO2催化剂， 并在低温下对甲醛（HCHO）进行了催化

氧化 .  研究发现， 不同晶体结构的MnO2催化剂活性之间存在显著的差异 .  δ-MnO2催化剂在4种催化剂

中表现出最好的活性， 在80 ℃时几乎完全转化了甲醛， 而α-， β-和γ-型MnO2分别在125， 200和150 ℃
时获得了 100% 的甲醛转化率 .  他们认为 δ-MnO2由于其丰富的表面晶格氧物种和层状结构增强了

HCHO的吸附和解吸从而最具活性 .  Liang等［24］采用水热法合成不同晶型的MnO2纳米棒， 并评价了它

们对CO氧化的催化性能， 同时考察了相结构对MnO2纳米棒活性的影响 .  结果发现， δ-MnO2催化剂持

续氧化CO 的能力显著优于 γ-MnO2和 β-MnO2催化剂 .  Cheng 等［25］利用水热法合成了 3种不同形貌的      
α-Mn2O3催化剂， 并将其用于柴油机尾气炭烟颗粒消除反应过程中 .  结果显示， 3种不同形貌的α-Mn2O3
催化剂的炭烟催化活性顺序为α-Mn2O3（立方体）>α-Mn2O3（截尾八面体）>α-Mn2O3（八面体）.  他们认为， 
在α-Mn2O3催化剂中， （001）晶面具有良好的低温还原性、 丰富的表面活性氧物质、 对O2和NO分子具

有良好的催化活性， 从而促进了炭烟颗粒的催化氧化 .  而 3种不同形貌的α-Mn2O3催化剂， 是由于对

（001）晶面的暴露程度不同， 从而导致3种催化剂表现出不同的炭烟催化活性 .  本课题组［26］以KMnO4和
葡萄糖为原料， 合成出了水钠锰矿型K2Mn4O8（K-OL-1）和隐钾锰矿型K2‒xMn8O16（K-OMS-2）两种掺钾的

锰氧化物催化剂 .  研究结果表明， 制备的两种催化剂均表现出优异的炭烟燃烧催化性能 .  该研究内容

揭示了层间廊道物种（K+， H2O）在炭烟燃烧中催化活性中的重要作用， 同时， 水钠锰矿型K2Mn4O8催化



CHEMICAL JOURNAL OF CHINESE UNIVERSITIES

高等学校化学学报
研究论文

Chem. J. Chinese Universities, 2024, 45(2), 20230447 20230447(3/15)

剂成本低、 催化性能好、 合成方法简单的特点均使其具有很大的工业应用潜力 .
本文采用水热法制备了一系列具有层状结构的MnOδ催化剂， 研究了水热反应温度、 煅烧温度以及

原料组成对催化剂晶体结构、 形貌和氧化还原性能的影响 .  将MnOδ催化剂应用于炭烟颗粒的催化燃

烧， 研究了催化剂结构与催化活性的关系 .  研究结果对于设计和开发新型层状锰基氧化物催化剂及其

催化净化柴油机尾气炭烟颗粒的研究具有重要指导意义 .
1 实验部分

1.1　试剂与仪器

高锰酸钾（KMnO4）、 50%（质量分数）硝酸锰溶液、 碳酸钾和氢氧化钾， 分析纯， 国药集团化学试剂

有限公司 .
HPWF-61型催化燃烧炭烟颗粒评价装置， 南京皓而普分析设备有限公司； SPB-3型全自动空气源， 

北京中惠普分析技术研究所； Nicolet IS10型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR）， 南京皓而普分析设备有限

公司 .
1.2　实验过程

1.2.1　催化剂的制备　首先， 将2. 37 g KMnO4溶解于50 mL去离子水， 室温搅拌10 min形成均匀A溶

液 .  随后将一定量50%的硝酸锰溶液稀释至50 mL形成均匀B溶液 .  将B溶液缓慢加入A溶液中均匀

混合， 之后缓慢地依次加入K2CO3和KOH水溶液 .  随后， 转移至水浴中， 在 30 ℃下加热， 搅拌 30 min
形成均匀混合溶液 .  随后， 将所得溶液转移至容积为150 mL的聚四氟乙烯内衬的不锈钢高压釜中， 密
封后放入鼓风干燥箱中进行水热反应 .  反应结束后冷却至室温， 用去离子水洗涤， 于80 ℃干燥过夜 .  
最后将样品进行煅烧， 煅烧时间为4 h， 升温速率为5 ℃/min， 即得到催化剂 .  通过改变水热反应时间、 
原料的组成以及煅烧温度制备一系列催化剂， 催化剂的原料用量及反应条件列于表1.

1.2.2　表征　采用日本理学公司X射线衍射仪（XRD）鉴定样品的晶相， 入射光源为Cu Kα辐射， 管电

压和管电流值分别保持在40 kV和40 mA， 扫描范围10°~90°， 扫描速率10°/min， 步长0. 02°.  采用美国

麦克仪器公司Micromeritics TriStar II： 3020型吸附仪测量−196 ℃时的氮气吸附-解吸等温线， 并对催化

剂比表面积及孔容进行分析 .  测试前， 将样品在300 ℃下脱气预处理4 h.  最后利用BET法计算样品的

比表面积， 通过BJH法分析样品孔道结构 .  采用日立公司SU8010N型场发射扫描电子显微镜（FESEM）

获得SEM图像 .  为了更清楚地观察其形态， 在测量之前， 将用于SEM的样品涂覆10 nm Au.  采用日本

堀场公司HORIBA LabRAM HR型拉曼光谱仪（Raman）对样品的分子结构进行分析 .  使用532 nm激光

器和 100倍长焦距透镜， 在 100~1500 cm‒1波数范围内记录得到所制备催化剂的拉曼光谱， 采谱时间

Table 1　Expression ways and recipes of raw materials for the preparation of MnOδ catalysts

Catalyst
MnOδ⁃t6
MnOδ⁃t12
MnOδ⁃t18
MnOδ⁃t24
MnOδ⁃t48

MnOδ⁃no all
MnOδ⁃only K2CO3
MnOδ⁃only KOH

MnOδ⁃T450
MnOδ⁃T650
MnOδ⁃T750
NnOδ⁃T850

mKMnO4/g
2.37
2.37
2.37
2.37
2.37
2.37
2.37
2.37
2.37
2.37
2.37
2.37

mM*  n（NO3）2/g
3.58
3.58
3.58
3.58
3.58
3.58
3.58
3.58
3.58
3.58
3.58
3.58

mK2CO3/g
0.75
0.75
0.75
0.75
0.75

0
0.75

0
0.75
0.75
0.75
0.75

mKOH/g
2.50
2.50
2.50
2.50
2.50

0
0

2.50
2.50
2.50
2.50
2.50

Hydrothermal
time/h

  6
12
18
24
48
12
12
12
12
12
12
12

Calcination
temperature/℃

550
550
550
550
550
550
550
550
450
650
750
850

* 50%（mass fraction） Mn（NO3）2 aqueous solution.



CHEMICAL JOURNAL OF CHINESE UNIVERSITIES

高等学校化学学报
研究论文

Chem. J. Chinese Universities, 2024, 45(2), 20230447 20230447(4/15)

200 s， 采集次数3次， 采集功率1 mW.  采用天津先权仪器有限公司5076型化学吸附仪进行氢气程序升

温还原（H2-TPR）表征 .  将30 mg催化剂填充到石英反应器中， 并在300 ℃的Ar气中预处理1 h.  当温度

冷却至室温时， 将流动气体切换为10%（体积分数）的H2/Ar， 然后以10 ℃/min的加热速率将催化剂加热

至800 ℃， 通过热导检测器（TCD）收集氢消耗信号 .  采用与H2-TPR表征相同的装置进行了氧气程序升

温原化（O2-TPD）表征 .  将 50 mg 的样品置于固定床管状石英反应器中， 并在 300 ℃的 O2气中预处理        
1 h.  冷却至室温后， 将气体流量切换到He气， 将温度以10 ℃/min的速率上升到900 ℃.  采用TCD测定

释放的氧物种 .  一氧化氮程序升温还原（NO-TPO）表征在美国赛默飞世尔科技公司Nicolet IS10型FTIR
光谱仪上进行 .  将催化剂（0. 1 g）先在 200 ℃的 N2气下预处理 30 min（流速为 100 mL/min）并冷却至

50 ℃， 然后将催化剂分别置于含有500， 1000和2000 ppm（1 ppm=1 μL/L） NO气及5% O2气中， 平衡气

为Ar气的气氛中（流量为100 mL/min）； 由100 ℃升高温度到600 ℃， 并记录温度和NOx的变化曲线 .
1.2.3　催化剂活性测试　在固定床管式石英反应器（Φ=8 mm）上， 通过程序升温氧化反应（TPO）对催

化剂的催化性能进行评估， 升温速率为2 ℃/min， 选取Degussa公司Printex U型炭烟作为模拟炭烟 .  该
商业炭烟的主要成分为碳， 同时含有氢、 硫、 氮、 氧和其它杂质等组分， 其组成比分别为 92%（碳）、 
0.7%（氢）、 0.2%（硫）、 0.1%（氮）、 3.5%（氧）和3.5%（其它）［27］.  炭烟颗粒催化反应的具体过程如下： 将
100 mg催化剂和10 mg炭烟放置于称量纸上， 用药勺轻轻地将催化剂与炭烟混合物均匀混合， 以达到

松散的接触模式， 随后放置于反应器中 .  将气体充分混合至所需的气体浓度［2000 ppm（1 ppm=1 μL/L） 
NO， 10%O2气和Ar气平衡］， 然后送入反应器系统； 反应气体混合物的总流速保持在50 mL/min， 通过

色谱法检测尾气中的CO和CO2浓度， 即利用美国安捷伦公司7890B型在线气相色谱仪（GC， Agilent公
司）使用火焰离子化检测器（FID）分析出口气体的组成 .  在进入FID之前， CO和CO2在380 ℃由Ni催化

剂的转化器完全转化为CH4， 以T10， T50和T90分别定义为炭烟转化率为10%， 50%和90%的温度来评价

催化剂活性 .  炭烟转化率按下式计算， 在所有的TPO实验中， 直到炭烟完全燃烧， 反应结束 .  
Xsoot = ∫( )cCO2 + cCO dTi

∫( )cCO2 + cCO dT
(1)

式中： Xsoot为炭烟转化率； Ti为任意温度； ∫( )cCO2 + cCO dTi为在任意温度区间内生成的CO和CO2排放的

总和； ∫( )cCO2 + cCO dT为炭烟完全燃烧后生成的CO和CO2总和 .
此外， 对于炭烟颗粒燃烧反应而言， CO2选择性同样也是评价催化剂活性的一个重要指标 .  CO2选

择性越高， 催化剂的催化能力越强 .  生成CO2的选择性按下式计算：

SmCO2 = [ CO2 ]maxout[ CO2 ]maxout + [ CO ]maxout
× 100% (2)

式中： [ CO2 ]maxout 和 [ CO ]maxout 分别为反应温度为峰值温度时， 反应生成气中CO2和CO的浓度； SmCO2 为炭烟颗

粒燃烧速率最高时的CO2选择性 .
2 结果与讨论

2.1　MnOδ催化剂的XRD表征

图1为不同实验条件下所制备锰氧化物催化剂的XRD谱图 .  如图1（A）所示， 不同水热反应时间所

制备的催化剂具有4个明显的特征衍射峰， 位于2θ=12. 5°， 25. 2°， 37. 3°和65. 6°， 可分别对应水钠锰

矿相 δ-MnO2（PDF # 16-0205）［28］的（001）， （002）， （-111）和（020）晶面 .  进一步观察可以发现， 较短水热

时间所制备催化剂的衍射峰较宽， 这表明催化剂的结晶度较差， 可能是由于结晶时间较短和成核速率

较低， 阻碍了［MnO6］八面体的长程有序［29］.  随着水热反应时间的增加， 衍射峰位置保持不变且逐渐变

窄而尖锐， 这表明水热反应温度对其产物晶相无明显影响， 更高的水热反应温度有利于高结晶度催化

剂的形成 .



CHEMICAL JOURNAL OF CHINESE UNIVERSITIES

高等学校化学学报
研究论文

Chem. J. Chinese Universities, 2024, 45(2), 20230447 20230447(5/15)

相比于水热反应时间， 原料的组成对产物的晶相具有显著影响， 不同的原料组成能够得到不同的

晶相 .  如图1（B）所示， 对于原料中仅含有KOH的MnOδ-only KOH催化剂， 其特征衍射峰的数量和位置

与其原料中同时含有KOH和K2CO3时所制备的MnOδ-t12催化剂一致， 这表明KOH的存在是导致 δ-MnO2
晶体生成的关键 .  研究表明， δ-MnO2具有二维（2D）层状结构， 其夹层中存在一定数量的H2O分子（或

OH−物质）和钾离子支撑物， 该支撑物少量存在时不能支撑该结构［30］， 而在本反应体系中， 钾离子的数

量是充足的 .  因此氢氧化钾的加入可能提供了更高含量的OH‒物质， 从而促使 δ-MnO2晶相的生成 .  而
对于原料中仅含有K2CO3的MnOδ-only K2CO3催化剂， 在 2θ=12. 8°， 18. 1°， 28. 8°， 37. 5°， 42. 0°， 49. 9°
和60. 3°处出现了清晰的衍射峰， 分别对应α-MnO2（PDF # 44-0141）［31］的（001）， （200）， （310）， （211）， 

（301）， （411）和（521）晶面 .  α-MnO2由一系列具有2×2和1×1隧道的一维通道组成， 这些隧道的大小为

0. 46 nm×0. 46 nm和 0. 23 nm×0. 23 nm， 较大的 2×2隧道允许各种阳离子进入［32，33］.  因此， 当K+浓度增

加时（即引入K2CO3）， K+可作为无机模板和稳定剂进入较大的隧道中从而形成α-MnO2.  除了主要的衍

射峰外， MnOδ-only K2CO3催化剂还在2θ=23. 1°（211）， 33. 0°（222）， 55. 2°（440）和65. 8°（622）处观察到

其它的弱衍射峰， 这些衍射峰归属于Mn2O3（PDF # 41-1442）.  Mn2O3的形成原因可能是由于某些α-MnO2
隧道结构中 K+物种数量不足， 导致隧道结构在煅烧过程中无法稳定存在而塌陷 .  当原料中 KOH 和

K2CO3均不存在时， 可以清楚看出MnOδ-no all催化剂出现了两种结晶形式， 分别为主相Mn2O3和次主相

α-MnO2.  生成的 Mn2O3的相应 X 射线衍射峰较窄， 表明结晶性较高 .  进一步比较 MnOδ-only K2CO3和
MnOδ-no all催化剂可以发现， 在物相组成上两者呈现截然相反的结果， 造成这种结果的主要原因是由

于K+浓度（K2CO3的添加与否）.
除了水热反应时间和原料组成， 产物的煅烧温度也是影响催化剂结构性能的重要因素 .  如图1（C）

所示， 催化剂的主要衍射峰随煅烧温度的提高而逐渐变得尖锐且强度更高， 这表明高温有利于催化剂

结晶度增加和粒径增大 .  当煅烧温度小于650 ℃时， 催化剂的物相组成为单一的 δ-MnO2晶体； 随着煅

烧温度的进一步提高， 可以发现， 催化剂均由 δ-MnO2和α-MnO2物相组成 .  α-MnO2物相的形成， 可能是

由于高温导致 δ-MnO2催化剂层间内部分阳离子丢失， 剩余的层间内阳离子数量不足以稳定其层状结

构， 在层间内K+的作用下转化为隧道结构 .  此外， 根据XRD谱图中最强衍射峰的半峰宽， 通过Scherer
公式计算催化剂的晶粒尺寸， 结果如表2所示 .  水热反应时间制备催化剂的晶粒尺寸变化幅度较小（在

9. 3~13. 5 nm范围内）， 但总体趋势随水热反应时间的增加而增大 .  相反， 不同原料组成制备催化剂的

晶粒尺寸差异显著， 晶粒大小顺序依次为Mn2O3（25. 7 nm）>α-MnO2（17. 9 nm）>δ-MnO2（12. 2 nm）.  相比

之下， 煅烧温度对催化剂晶粒尺寸的影响最为显著， MnOδ-T850催化剂晶粒尺寸约为MnOδ-T450催化剂

的5倍 .

Fig. 1　XRD patterns of synthetic catalysts at different hydrothermal reaction time(A), raw material
(B) and calcination temperature(C)

（A） a.  MnOδ-t6； b.  MnOδ-t12； c.  MnOδ-t18； d.  MnOδ-t24； e.  MnOδ-t48；（B） a.  MnOδ-only KOH； b.  MnOδ-only 
K2CO3； c.  MnOδ-no all；（C） a.  MnOδ-T450； b.  MnOδ-T650； c.  MnOδ-T750； d.  MnOδ-T850.
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2.2　MnOδ催化剂的Raman表征

为了进一步了解所制备催化剂之间的结构差异， 使用拉曼光谱对催化剂进行了表征 .  如图2（A）和

（C）所示， 对于不同水热反应时间和煅烧温度制备的催化剂在100~800 cm‒1范围内具有相似的特征光

谱 .  位于在 550~580 cm−1之间的最强拉曼特征峰对应于锰氧八面体层面的面内Mn—O压缩和拉伸振

动， 而在约500和610~650 cm−1处的另外两个波段则与垂直于层的面外Mn—O振动有关［34］.  除此之外， 
在 180. 2 cm−1和 383. 6 cm−1附近还发现一些弱峰， 这可归因于锰氧化物晶格中Mn—O—Mn的弯曲振

动 .  图2（B）为不同原料组成下合成催化剂的拉曼谱图 .  相比于不同水热反应时间和煅烧温度制备的催

化剂， 不同原料组成制备催化剂的拉曼谱图的形状差异更为显著 .  对于MnOδ-only KOH催化剂， 可以

清楚看出， 在180. 2， 505. 5， 577. 5和629. 4 cm‒1附近出现拉曼峰， 与不同水热反应时间制备的催化剂

基本一致 .  MnOδ-only K2CO3 催化剂在 180. 2， 383. 2， 577. 5 和 633. 8 cm‒1 处有 4 个强的拉曼峰， 在
516. 2 cm‒1处有一个小弱峰， 高频区的两个尖锐拉曼峰的出现， 表明其具有（2×2）隧道结构的四方    
Hollandite-type 骨架特征［35］， 这进一步提升了该催化剂为 α-MnO2的可能性 .  而 MnOδ-no all 催化剂在

180. 2， 312. 6， 383. 2， 577. 5， 629. 4 和 698. 3 cm−1附近出现 6 个明显的拉曼峰， 其中 312. 6， 637. 9 和

698. 3 cm‒1处的拉曼峰与文献报道的 Mn2O3的峰值基本一致， 而180. 2， 577. 5和383. 2 cm-1处的拉曼峰

的产生可归因于催化剂中α-MnO2晶相的存在 .

Table 2　Texture properties of MnOδ catalysts prepared under different experimental conditions

Catalyst
MnOδ⁃t6
MnOδ⁃t12
MnOδ⁃t18
MnOδ⁃t24
MnOδ⁃t48

MnOδ⁃no all
MnOδ⁃only K2CO3
MnOδ⁃only KOH

MnOδ⁃T450
MnOδ⁃T650
MnOδ⁃T750
NnOδ⁃T850

Crystalline phase
primary（secondary）

δ⁃MnO2
δ⁃MnO2
δ⁃MnO2
δ⁃MnO2
δ⁃MnO2

Mn2O3（α⁃MnO2）
α⁃MnO2（Mn2O3）

δ⁃MnO2
δ⁃MnO2

δ⁃MnO2（α⁃MnO2）
δ⁃MnO2（α⁃MnO2）
δ⁃MnO2（α⁃MnO2）

SBETa/
（m²‧g-1）

10.9
12.4
16.7
18.6
22.7
32.6
29.9
13.2
14.1
  6.9
  5.9
  5.1

Smeso b/
（m²‧g-1）

  7.615
  9.228
13.766
15.135
20.394
31.416
28.197
10.210
11.309
  4.009
  3.681
  3.059

Pore volumec/
（cm³‧g-1）

0.030
0.041
0.052
0.065
0.068
0.073
0.077
0.047
0.050
0.020
0.019
0.015

Pore volumed/
（cm³‧g-1）

0.028
0.040
0.050
0.064
0.067
0.073
0.078
0.046
0.049
0.019
0.018
0.014

Pore sizee/nm
15.7
16.4
14.6
17.0
14.9
  9.3
11.1
18.0
17.3
18.9
19.0
18.9

Crystalline
sizesf/nm

  9.3
  9.8
10.3
11.2
13.5
25.7
17.9
12.2
  6.9
23.4
24.8
33.9

a.  Calculated by BET method； b.  calculated by BJH method； c. total pore volume； d.  mesoporous pore volume； e.  mesoporous pore size； 
f.  the crystallite sizes were estimated using XRD peak halfwidths by Scherrer equation.

Fig. 2　Raman spectra of synthetic catalysts at different hydrothermal reaction time(A), raw material
(B) and calcination temperature(C)

（A） a.  MnOδ-t6； b.  MnOδ-t12； c.  MnOδ-t18； d.  MnOδ-t24； e.  MnOδ-t48；（B） a.  MnOδ-only KOH； b.  MnOδ-only 
K2CO3； c.  MnOδ-no all；（C） a.  MnOδ-T450； b.  MnOδ-T650； c.  MnOδ-T750； d.  MnOδ-T850.
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2.3　MnOδ催化剂的SEM表征

对于复杂的气（O2）-固（炭烟）-固（催化剂）多相催化反应体系， 催化剂的形貌是影响炭烟催化燃烧

的重要因素 .  为了研究所制备催化剂的形貌结构的差异， 对样品进行了SEM表征， 如图3~图5所示 .  
图3为不同水热反应时间制备催化剂的SEM照片 .  可以看出， 不同水热反应时间所制备的催化剂之间

的形貌差异显著 .  MnOδ-t6催化剂由形态和尺寸不一的颗粒、 短棒和长棒结构相互堆积组成， 且出现    
轻微的团聚现象［图3（A）］.  随着水热反应时间的增加， MnOδ-t12催化剂的形态由大量的颗粒和及其少

量的棒状结构组成， 颗粒尺寸基本保持不变， 各颗粒之间分散较为均匀［图 3（B）］.  水热反应时间的    
进一步增加， MnOδ-t18和MnOδ-t24催化剂中出现更长的棒状结构， 同时棒状结构的数量也在随之增加   

［图3（C）和（D）］.  当水热反应时间增加至48 h时， MnOδ-t48催化剂的颗粒结构全部转化棒状结构， 其长

度为0. 1~1. 2 μm， 宽度为50~100 nm［图3（E）］.  各催化剂形貌的差异性可归因于锰氧化物晶体各向异

性生长的不同 .

图4为不同原料组成制备催化剂的SEM照片 .  当反应体系中不存在KOH和K2CO3时， MnOδ-no all
催化剂由单一、 均匀且相互交错的棒状结构组成 .  每个单独的纳米棒长度为0. 85~1. 5 μm， 宽度为20~
150 nm， 各纳米棒均匀分散且未发生明显团聚现象［图4（C）］.  当反应体系中引入K2CO3时， 棒状结构

依然存在， 但是其均匀性和分散大大降低， 同时催化剂中还出现少量的颗粒结构［图4（B）］.  而在反应

Fig. 3　SEM images of catalysts prepared under different hydrothermal reaction time
（A） MnOδ-t6；（B） MnOδ-t12；（C） MnOδ-t18；（D） MnOδ-t24；（E） MnOδ-t48.

Fig. 4　SEM images of catalysts prepared under different raw materials
（A） MnOδ-only KOH；（B） MnOδ-only K2CO3；（C） MnOδ-no all.
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体系中引入KOH时， 催化剂的形态较为复杂， 由不规则的颗粒和棒状结构组成［图4（A）］.  这些结果表

明， 钾源的种类和用量对该系列催化剂的形貌具有显著影响 .  根据XRD结果可推测， 催化剂形貌的差

异可能与其晶型的转变密切相关 .  相比水热反应时间和原料组成， 煅烧温度对制备催化剂的形貌影响

较小 .  如图5（A）所示， 催化剂在经过450 ℃煅烧后其形貌为均匀的纳米颗粒 .  随着煅烧温度的升高， 
小的纳米颗粒相互聚结形成微尺度块状， 同时块体的表面趋于光滑［图5（B）~（D）］.  这一现象与比表面

积的变化是一致的 .

2.4　MnOδ催化剂的氮气吸附-脱附表征

图6为不同实验条件所制备催化剂的氮气吸附-脱附等温线 .  根据 IUPAC对迟滞回线和等温线的

分类， 所制备催化剂均为典型的Ⅱ型吸附等温线和H3型滞后环 .  由图6（A）~（C）可以看出， 在相对压力

较高（0. 8~1. 0）时， 吸附量大并且存在滞后环， 这表明吸附是在毛细孔内的固体大孔隙内被冷凝（即催

化剂存在由纳米颗粒或纳米棒堆积产生的堆积孔结构）.  同时， 随着水热反应时间的减短、 催化剂煅烧

温度的增加以及原料中KOH或/和K2CO3的引入， 滞后环的大小在逐渐减小 .  滞后环大小差别可能是由

于不同条件制备催化剂中堆积孔的数量差异所致 .  此外， 进一步观察还可以发现， 所制备的催化剂在

相对压力较低（<0. 4）时， 氮气吸附-脱附曲线相对平稳， 这可归因于催化剂可逆的单层吸附 .

表2总结了制备催化剂的比表面积、 孔容以及孔径参数 .  由表2可以看出， 不同水热反应制备催化

剂的比表面积大小顺序为 MnOδ-t6（10. 9 m2/g）<MnOδ-t12（12. 4 m2/g）<MnOδ-t18（16. 7 m2/g）<MnOδ-t24（18. 6 
m2/g）<MnOδ-t48（22. 7 m2/g）.  随着水热反应时间的延长， 催化剂的比表面积逐渐增加， MnOδ-t48催化剂的

比表面积为MnOδ-t6催化剂的2倍多 .  此外， 各催化剂的孔容变化规律也与水热反应时间呈正相关 .  对
于这些变化规律， 结合SEM结果， 推测其原因可能是较长的水热反应时间有利于更小尺寸棒状结构以

及更多堆积孔的产生 .  因此， 形貌的变化往往会直接影响其结构特征 .  而对于不同原料组成制备的催

Fig. 5　SEM images of catalysts prepared under different calcination temperatures
（A） MnOδ-T450；（B） MnOδ-T650；（C） MnOδ-T750；（D） MnOδ-T850.

Fig. 6　N2 adsorption⁃desorption isotherms of synthetic catalysts under different hydrothermal reac⁃
tion time(A), raw materials(B) and calcination temperature(C)

（A） a.  MnOδ-t6； b.  MnOδ-t12； c.  MnOδ-t18； d.  MnOδ-t24； e.  MnOδ-t48；（B） a.  MnOδ-only KOH； b.  MnOδ-only 
K2CO3； c.  MnOδ-no all；（C） a.  MnOδ-T450； b.  MnOδ-T650； c.  MnOδ-T750； d.  MnOδ-T850.
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化剂， 具有均匀棒状结构的MnOδ-no all催化剂比表面积最大（32. 6 m2/g）， 而形貌组成复杂且不均匀的

MnOδ-only KOH催化剂比表面积最小（13. 2 m2/g）.  此外， 催化剂的煅烧温度对其结构性质有显著影响 .  
催化剂的比表面积和孔容随煅烧温度的增加而逐渐降低 .  当煅烧温度超过550 ℃时， 部分锰氧化物颗

粒发生烧结， 颗粒较大， 孔体积较小 .  这也导致了结构的局部塌陷， 继而覆盖了催化剂表面的活性位

点， 从而导致催化活性降低 .  从催化剂的孔径参数可知， 所制备催化剂平均孔径在9. 3~33. 9 nm范围

内， 这进一步说明催化剂存在堆积形成的介孔结构 .  催化剂生成的介孔可以有效运输气体小分子， 并
且堆积孔可以增加反应物与催化剂的接触面积， 提高催化剂催化炭烟的燃烧活性 .
2.5　MnOδ催化剂的H2-TPR表征

催化剂催化燃烧炭烟颗粒的性能与催化剂本身的可还原性有着密切的联系 .  因此对催化剂进      
行了H2-TPR表征， 以测试催化剂的可还原性能 .  由图7（A）可以看出， 不同水热反应时间制备催化剂

的H2-TPR曲线在240~253 ℃和313~320 ℃温度范围内出现两个明显的还原峰 .  第一个还原峰的产生可

归因于催化剂表面吸附氧物种的还原 .  第二个还原峰是由两种锰物种的还原峰重叠而成的， 分别对应

锰氧化物在氢气氛围下的两个连续还原过程： δ-MnO2→Mn2O3， Mn2O3→MnO.  随着水热反应时间的变

化， 所有催化剂的还原峰都具有相似的还原模式和相近的峰位置 .  然而， 值得注意的是， MnOδ-t12催化

剂的还原峰峰面积明显大于该系列其它催化剂， 即表明该催化剂具有较强的可还原性 .

图7（B）为不同原料组成制备催化剂的H2-TPR曲线 .  可以看出， 该系列催化剂H2-TPR曲线具有明

显的差异 .  对于MnOδ-only KOH催化剂， 在255和308 ℃出现的还原峰分别属于表面吸附氧物种和锰物

种的还原， 还原峰的位置和峰形状与不同水热时间制备催化剂的相似 .  不同的是， MnOδ-only K2CO3和
MnOδ-no all 催化剂， 在200~260 ℃的温度范围内未出现还原峰， 说明表面不存在明显的表面吸附氧物

种 .  而且对于MnOδ-only K2CO3催化剂， Mn4+→Mn3+和Mn3+→Mn2+的还原峰温度分别出现在301和325 ℃
左右， 而 MnOδ-no all 催化剂的还原峰温度分别出现在 303 和 340 ℃左右 .  还原峰温度的差异可能与     
各催化剂物相的可还原性能有关， 其可还原性高低顺序依次为Mn2O3<α-MnO2<δ-MnO2.  对于不同煅烧   
温度制备的催化剂， 随着焙烧温度的升高， Mn4+→Mn3+和Mn3+→Mn2+的还原峰温度逐渐向高温区移动

［图7（C）］， 表明可还原能力下降 .  这种下降是因为较高的煅烧温度导致表面活性氧物种的减少， 从而

导致氧化还原能力的削弱 .
2.6　MnOδ催化剂的O2-TPD表征

除了可还原性外， 催化剂的氧种类和氧解吸行为对其催化燃烧炭烟活性也有很大影响 .  图8为制

备催化剂的O2-TPD曲线 .  可以看出， 不同晶相组成的催化剂其O2-TPD曲线形状各不相同 .  MnOδ-only 
K2CO3和 MnOδ-no all催化剂， 在450~700和700~850 ℃两个温度范围内出现脱附峰， 第一个脱附峰为化

学吸附氧物种、 表面或亚表面晶格氧（标记为β）， 第二个脱附峰为催化剂中的晶格氧或金属氧键中的

Fig. 7　H2⁃TPR curves of synthetic catalysts at different hydrothermal reaction time(A), raw material(B) 
and calcination temperature(C)

（A） a.  MnOδ-t6； b.  MnOδ-t12； c.  MnOδ-t18； d.  MnOδ-t24； e.  MnOδ-t48；（B） a.  MnOδ-only KOH； b.  MnOδ-only 
K2CO3； c.  MnOδ-no all；（C） a.  MnOδ-T450； b.  MnOδ-T650； c.  MnOδ-T750； d.  MnOδ-T850.
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氧的脱附（标记为γ）.  同时， 这两个催化剂在

50~300 ℃温度范围内没有出现脱附峰， 这与

H2-TPR 结果一致 .  除了这两个催化剂外， 其
它催化剂在整个测试温度范围内出现 3 种脱

附峰， 在<300 ℃温度范围内出现的脱附峰归

属于表面吸附氧（标记为α）， 在300~620 ℃内

出现的脱附峰归属于化学吸附氧物种（<
500 ℃）、 表面或亚表面晶格氧（500~620 ℃）， 
而在 620~850 ℃内出现的脱附峰归属于催化

剂中的晶格氧［36，37］.  相关研究表明， α 和 β 脱

附氧物种（α 氧物种含量远少于 β 脱附氧物

种， 可忽略）有利于提高催化剂的活性 .  因
此， 通过各催化剂β脱附氧物种的积分面积计

算了氧物种脱附含量， 其含量顺序为MnOδ-t12
（15. 16 μmol/g）>MnOδ-only KOH（13. 76 μmol/g）>MnOδ-t48（13. 01 μmol/g）>MnOδ-T850（11. 47 μmol/g）>
MnOδ-only K2CO3（11. 41 μmol/g）>MnOδ-no all（6. 66 μmol/g）， 这与催化剂的活性数据一致 .
2.7　MnOδ-t12催化剂的NO-TPO表征

氮氧化物是柴油机尾气中不可避免的一种尾气， 同时， NOx是也炭烟燃烧的重要因素 .  因此， 分别

在 500， 1000， 2000 ppm NO（1 ppm=1 μL/L）和 5%（体积分数） O2 条件下对 MnOδ-t12 催化剂进行了         
NO-TPO测试， 结果如图9所示 .  在100~600 ℃温度范围内， MnOδ-t12催化剂的NO2浓度先显著升高， 后
显著降低 .  并且随着NO浓度的增大， 在相同温度下生成的NO2浓度越高 .  当NO浓度为 500， 1000和

2000 ppm（1 ppm=1 μL/L）时， 对应最大NO2浓度的温度分别为280， 290和300 ℃， 此时NO2浓度分别为

366， 724和1398 ppm（1 ppm=1 μL/L）［图9（A）］.  从上面数据可以看出， MnOδ-t12催化剂可以在低温下快

速将NO转化为NO2， 说明MnOδ-t12催化剂对NO氧化具有优异的催化能力 .  另外， 从图中还可以看出， 
MnOδ-t12催化剂的NO浓度变化趋势与NO2浓度变化趋势完全相反［图9（B）］， 进一步验证了MnOδ-t12催
化剂在NO氧化反应中的催化作用 .  此外， 当温度在300 ℃附近， MnOδ-t12催化剂上的NO几乎完全被催

化氧化为NO2， 有利于炭烟的催化氧化 .  由此得出结论， 由于MnOδ-t12催化剂具有优异的NO氧化能力， 
因此， MnOδ-t12催化剂获得了较高的炭烟燃烧活性 .

2.8　MnOδ催化剂催化燃烧炭烟的活性

表3列出了不同水热条件下所制备MnOδ催化剂对炭烟催化燃烧活性的结果 .  为了便于比较， 同时

测试了纯炭烟在相同的反应气氛下的燃烧温度 .  如表3所示， 在无催化剂参与条件下， 纯炭烟燃烧的

T10， T50和T90分别为461， 552和594 ℃， CO2选择性为38. 5%.  当所制备的MnOδ催化剂参与到炭烟颗粒

的催化燃烧时， 可以明显看出， 炭烟颗粒的催化燃烧温度大幅度地降低（ΔT10>160 ℃， ΔT50>200 ℃， 
ΔT90>200 ℃）， 这表明其具有良好的催化燃烧炭烟活性 .

Fig. 9　NO to NO2 conversion over MnOδ⁃t12 catalysts
（A） NO2 concentration profiles； （B） NO concentration profiles（1 ppm=1 μL/L）.

Fig. 8　O2⁃TPD curves of synthetic catalysts
a.  MnOδ-only K2CO3； b.  MnOδ-no all； c.  MnOδ-only KOH； d.  MnOδ-t12； 
e.  MnOδ-T850； f.  MnOδ-t48.
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从表3中各催化剂的活性数据可看出， 水热反应时间、 原料组成及煅烧温度均是影响催化剂活性

的关键因素 .  随着水热反应时间的延长， MnOδ催化剂的活性（T10， T50和T90值）呈现先升高后降低最后

趋于稳定的趋势 .  当水热反应时间为 12 h时， MnOδ-t12催化剂催化燃烧炭烟温度最低， T10， T50和T90的
值分别为274， 321和354 ℃.  与纯炭烟燃烧温度差最大， 其ΔT10， ΔT50， ΔT90分别为183， 231和240 ℃， 
该催化剂在所制备催化剂中具有最好的催化活性 .  从H2-TPR和O2-TPD表征结果可知， MnOδ-t12催化剂

具有较强的氧化还原能力， 这是MnOδ-t12催化剂具有最好催化活性的原因之一 .  另外， 由 SEM结果可

观察到， MnOδ-t12催化剂各颗粒之间分散较为均匀， 增加了催化剂与炭烟颗粒的有效接触面积， 进一步

增强了催化剂的炭烟燃烧的催化活性 .  相比于反应时间， 原料组成因素对催化剂活性的影响更为显

著， 其中原料中不含K2CO3和KOH的MnOδ-no all催化剂的活性最差， T10， T50和T90的值分别为293， 352
和389 ℃.  而原料中仅加入K2CO3或KOH时， 所制备催化剂的活性均能够得到改善， 但始终低于K2CO3
和KOH同时存在制备的MnOδ-t12催化剂 .  另外， 对于不同煅烧温度制备的MnOδ催化剂， 可发现， 随着

煅烧温度的提高， 催化剂活性逐渐降低， 但温度>650 ℃时催化剂的活性降低的趋势逐渐稳定 .  当煅烧

温度为850 ℃时， MnOδ-T850催化剂的活性最差， T10， T50和T90的值分别为291， 341和374 ℃.  除了反应活

性， 对于催化剂参与的炭烟燃烧反应， 其CO2选择性均得到大幅度的提高（由 38. 5%到 96. 5%以上）， 
上述结果表明， 所制备的催化剂具有良好的催化燃烧炭烟性能 .  为了进一步比较， 表 4［38~46］对制备的

MnOδ-t12催化剂与已经报道的其它催化炭烟燃烧催化剂的催化性能进行了对比， 与三维有序大孔

Table 3　Catalytic activities for soot combustion of MnOδ catalysts prepared under different experimental conditions

Catalyst
Pure soot
MnOδ⁃t6
MnOδ⁃t12
MnOδ⁃t18
MnOδ⁃t24
MnOδ⁃t48

MnOδ⁃no all
MnOδ⁃only K2CO3
MnOδ⁃only KOH

MnOδ⁃T450
MnOδ⁃T650
MnOδ⁃T750
NnOδ⁃T850

Contact mode
Loose
Loose
Loose
Loose
Loose
Loose
Loose
Loose
Loose
Loose
Loose
Loose
Loose

T10/℃
461
287
274
289
290
289
293
285
288
272
286
288
291

T50/℃
552
325
321
332
334
334
352
342
331
323
337
337
341

T90/℃
594
359
354
366
370
366
389
379
366
357
372
373
374

ΔT10a/℃

174
187
172
171
172
168
176
173
189
175
173
170

ΔT50b/℃

227
231
220
218
218
200
210
221
229
215
215
211

ΔT90c/℃

235
240
228
224
228
205
215
228
237
221
222
220

SmCO2（%）

38.5
97.6
97.5
98.3
98.2
98.1
99.4
99.4
97.1
96.5
97.2
97.7
97.7

a.  ΔT10： The difference of T10 value in the presence and absence of catalysts； b.  ΔT50： the difference of T50 value in the presence and        
absence of catalysts； c.  ΔT90： the difference of T90 value in the presence and absence of catalysts.

Table 4　Catalytic activities of as-prepared catalysts and reported catalysts for soot combustion 
under loose contact conditions*

Catalyst
CsMnOx/3DOM⁃m TSO⁃0.7

PtPd/3DOM TiO2
K⁃OMS⁃2/3DOMm Ti0.7Si0.3O

3DOM Mn0.5Ce0.5Oδ

CeO2@MnO2
MnOx⁃CeO2⁃Al2O3

La0.9Ce0.05K0.05CoO3
Mn0.09Ce0.91O2

MnCe⁃1∶4
MnOδ⁃t12

Reaction condition
0.2%NO+10%O2， Ar balance
0.2%NO+5%O2， Ar balance
0.2%NO+5%O2， Ar balance
0.2%NO+10%O2， Ar balance

500 ppm NO+5%O2， N2 balance
1000 ppm NO+10%O2， N2 balance

0.2%NO+10%O2， Ar balance
0.05%NO+5%O2， N2 balance

2000 ppm NO+10%O2， Ar balance
2000 ppm NO+10%O2， Ar balance

mSoot/mCatalyst
1∶10
1∶10
1∶10
1∶10
1∶9

1∶10
1∶10
1∶10
1∶10
1∶10

T10/Ti/（℃）

284
262
273
297
312

269

289
274

T50/Tm/（℃）

341
338
330
358
373
455
309
481
340
321

T90/Tf/（℃）

376
386
385
396
423

342

373
354

Ref.
［38］
［39］
［40］
［41］
［42］
［43］
［44］
［45］
［46］

This work
a.  Ti： the ignition temperature of soot； b.  Tm： the temperature for maximum CO2 concentration during the soot combustion； c.  Tf： the final 

temperature of soot combustion.
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（3DOM）结构催化剂相比 ， MnOδ-t12 催化剂的催化性能优于 CsMnOx/3DOM-m TSO-0. 7， 3DOM 
Mn0. 5Ce0. 5Oδ催化剂， 与PtPd/3DOM TiO2的贵金属催化剂相比， MnOδ-t12催化剂的T50和T90依然具有明显

的优势 .  与其它复合型金属氧化物催化剂相比， MnOδ-t12催化剂的T10， T50和T90均具有优异的表现， 甚
至接近具有钙钛矿结构的La0. 9Ce0. 05K0. 05CoO3催化剂 .  因此， 所制备的MnOδ-t12催化剂具有优异的催化炭

烟燃烧性能， 其原因在于MnOδ-t12催化剂表面存在大量的活性氧物种， 以及特殊的隧道结构促进了活性

氧物种的迁移 .  此外， H2-TPR和O2-TPD表征结果也证明了MnOδ-t12催化剂具有较强的氧化还原能力， 
从而表现出优异的炭烟燃烧活性 .
2.9　MnOδ-t12催化剂的稳定性

催化剂的稳定性是评价催化剂性能的重要指标 .  为了测试催化剂催化燃烧炭烟的稳定性， 将
MnOδ-t12催化剂与炭烟混合在相同的反应条件下 5次循环使用， 进而测试其催化炭烟颗粒燃烧性能 .      
图10给出了MnOδ-t12催化剂循环5次所得的催化燃烧炭烟的温度与CO2选择性的测试结果 .  可以看出， 
经过多次循环后催化剂的 T10， T50和 T90值分别为（280±6）， （327±6）和（358±4） ℃， CO2的选择性高于

97%（表5）.  该结果表明了MnOδ-t12催化剂在催化燃烧炭烟颗粒的反应中具有较高的稳定性 .

2.10　不同NO浓度下MnOδ-t12催化剂催化燃烧炭烟的活性

在柴油机尾气中， 炭烟颗粒和 NOx的生成存在平衡关系， NO 是尾气中不可避免的污染物 .  因    
此， 为了研究 NO 的浓度对催化燃烧炭烟颗粒的影响， 对 MnOδ-t12 催化剂在 NO 浓度为 0~2000 ppm       

（1 μL/L）范围内的催化活性进行评价， 其结果如图 11所示 .  由图 11（A）可以看到， 当反应气氛中不     
存在NO时， MnOδ-t12催化剂表现出较低的催化活性， T10， T50和T90值分别为 362， 426和 470 ℃， CO2选   
择性高于 99%.  在反应体系中加入NO 后， MnOδ-t12催化剂的催化性能明显提高 .  NO 浓度为 500 ppm    

（1 μL/L）时， T10， T50和T90 值分别下降到296， 347和381 ℃.  随着NO浓度的进一步增加， 催化剂的T10， 
T50和T90的值分别为（285±11）， （334±13）和（367±14） ℃.  然而， NO浓度对CO2选择性没有明显的影响， 
在不同的NO浓度水平下CO2选择性都保持在97%以上 .  通过NO-TPO表征结果也可以证明， NO在炭

烟燃烧过程中能够与氧气结合生成NO2.  与O2相比， NO2的氧化能力更强， 所以它可以作为氧的载体， 
将活性氧输送到那些不能与催化剂表面直接相互接触的炭烟颗粒， 从而促进炭烟颗粒的催化燃烧 .  另

Fig. 10　Stability of MnOδ⁃t12 catalyst for soot combustion

Table 5　Stability of MnOδ⁃t12 catalyst for soot combustion

Cycle times
Cycle⁃1
Cycle⁃2
Cycle⁃3
Cycle⁃4
Cycle⁃5

T10/℃
274
284
286
286
286

T50/℃
321
328
328
331
332

T90/℃
354
357
358
361
362

SmCO2（%）

97.5
97.5
97.6
97.1
97.6
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外， 不同NO浓度下催化剂催化燃烧炭烟的CO2浓度分布也验证了这种影响 .  由图11（B）所示， 当反应

体系中不加入催化剂且NO的浓度为2000 ppm（1 μL/L）时， 最高CO2浓度对应的温度（Tmax）为573 ℃； 当
反应体系中加入催化剂时， Tmax值向低温方向移动， 出现在327 ℃.  另外， 对于存在催化剂的反应体系， 
反应气氛中不存在 NO 时， 最高 CO2浓度对应的温度 Tmax为 435 ℃.  在反应体系中加入 500~2000 ppm  

（1 μL/L）NO后， CO2 浓度曲线明显向低温处偏移 .

2.11　MnOδ-t12催化剂表面催化燃烧炭烟的反应机理

基于以上表征结果和催化剂的活性测试结果， 提出在MnOδ-t12催化剂上可能的反应机理（图 12）.  
在MnOδ-t12催化剂上炭烟燃烧过程中可能存在两种反应途径： （Ⅰ） 炭烟被活性氧物种（O*）直接氧化为

CO2.  首先， 根据O2-TPD表征结果， 在MnOδ-t12催化剂上存在大量的吸附氧物种， 可以推测大量的吸附

氧是由于MnOδ-t12催化剂上存在丰富的氧空位（Ov）， 并且在Ov的作用下， 大量的吸附氧转化为O*.  形成

的O*物种可以直接与催化剂表面的炭烟颗粒接触， 将其氧化为CO2.  （Ⅱ） 炭烟颗粒通过间接途径被NO2
氧化， 在该路径中， NO被催化剂吸附并活化形成NO*， NO*与催化剂表面的O*继续反应生成NO2， 通过

间接途径NO2将炭烟颗粒氧化为CO2， NO2则被还原为NO进入下一循环过程中［47］.  NO氧化产生的NO2
为炭烟燃烧提供了更强的氧化作用 .  MnOδ-t12催化剂良好的NO氧化能力是其具有优异的炭烟氧化活性

的原因 .  这一点通过NO-TPO测试结果得到证明 .  此外， NO2可能停留在氧空位中， 提高了催化剂的

NOx存储能力 .  因此， 丰富的氧空位和优异的NO氧化催化能力赋予了MnOδ-t12催化剂优异的炭烟氧化

活性 .

Fig. 11　Catalytic activities(A) and CO2 concentration profiles(B) of the MnOδ⁃t12 catalyst under 
different NO concentrations
1 ppm=1 μL/L.  

Fig. 12　Possible soot oxidation mechanism on MnOδ⁃t12 in the presence of NO
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3 结 论

采用简单的水热法制备了具有层状结构的MnOδ催化剂， 并在不同条件下对其催化性能进行了评

价 .  XRD和Raman结果表明， 水热反应时间对所制备催化剂的晶型无明显影响， 不同水热反应时间制

备的催化剂均为 δ-MnO2.  原料组成对催化剂的晶型影响较为显著， 且随着煅烧温度的提高， 催化剂由   
δ-MnO2和α-MnO2混合晶相组成 .  SEM和氮气吸附-脱附结果表明， δ-MnO2晶型的催化剂呈现颗粒状形

貌和丰富的介孔结构； H2-TPR和O2-TPD结果表明， MnOδ-t12催化剂具有最强的可还原能力和最多的活

性氧物种 .  制备的MnOδ催化剂催化燃烧炭烟活性结果表明， 不同水热条件所制备的催化剂催化燃烧炭

烟性能具有显著差异， 这种差异源于催化剂的物化性质、 氧物种的迁移率、 表面吸附氧和隧道结构的

不同 .  在水热反应时间为12 h， 煅烧温度为550 ℃， 原料中KOH和K2CO3同时存在的条件下， 所制备的

MnOδ-t12催化剂具有最佳的催化燃烧炭烟颗粒的活性， T10， T50和T90值分别为274， 321和354 ℃.  同时， 
MnOδ-t12催化剂具有良好的稳定性， 多次循环后催化剂的 T10， T50和 T90值分别为（280±6）， （327±6）和

（358±4） ℃.
参 考 文 献

［1］ Mei X. Y.， Zhu X. B.， Zhang Y. X.， Zhang Z. L.， Zhong Z. H.， Xin Y.， Zhang J.， Nat. Catal.， 2021， 4（12）， 1002—1011
［2］ Luo T. Y.， Liu S. R.， Li M.， Liu W.， Wu X. D.， Liu S.， J. Catal.， 2022， 408， 56—63
［3］ Gao S. Y.， Yu D.， Zhou S. R. Zhang C. L.， Wang L. Y.， Fan X. Q.， Yu X. H.， Zhao Z.， J. Mater. Chem. A， 2023， 11， 19210
［4］ Yu X. H.， Yu D.， Wang L. Y.， Ren Y.， Chen M. Z.， Fan X. Q.， Zhao Z.， Sojka Z.， Kotarba A.， Wei Y. C.， Liu J.， Catal. Sci. Technol.， 

2023， 13， 1208 
［5］ Dhinesh B.， Bharathi R. N.， Lalvani J. I. J.， Parthasarathy M.， Annamalai K.， J. Energy Inst.， 2017， 90（4）， 634—645
［6］ Dhinesh B.， Lalvani J. I. J.， Parthasarathy M.， Annamalai K.， Energy Convers. Manag.， 2016， 117， 466—474
［7］ Zhang Z. H.， Balasubramanian R.， Appl. Energy， 2014， 119， 530—536
［8］ Foo K. K.， Sun Z. W.， Medwell P. R.， Alwahabi Z. T.， Nathan G. J.， Dally B. B.， Combust Flame， 2018， 194， 376—386
［9］ Agarwal A. K.， Dhar A.， Gupta J. G.， Kim W. I.， Lee C. S.， Park S.， Appl. Energy， 2014， 130， 212—221
［10］ Cao C. M.， Xing L. L.， Yang Y. X.， Tian Y.， Ding T.， Zhang J.， Hu T. D.， Zheng L. R.， Li X. G.， Appl. Catal. B， 2017， 218， 32—45
［11］ Zhao M. J.， Deng J. L.， Liu J.， Li Y. H.， Liu J. X.， Duan Z. C.， Xiong J.， Zhao Z.， Wei Y. C.， Song W. Y.， Sun Y. Q.， ACS Catal.， 

2019， 9（8）， 7548—7567
［12］ Kim M. J.， Lee E. J.， Lee E.， Kim D. H.， Lee D. W.， Kim C. H.， Lee K. Y.， Appl. Surf. Sci.， 2021， 569， 151041
［13］ Wei Y. C.， Zhao Z.， Liu J.， Xu C. M.， Jiang G. Y.， Duan A. J.， Small， 2013， 9（23）， 3957—3963
［14］ Mukherjee D.， Reddy B. M.， Catalysis Today， 2018， 309， 227—235
［15］ Liu T. Z.， Li Q.， Xin Y.， Zhang Z. L.， Tang X. F.， Zheng L. R.. Gao P. X.， Appl. Catal. B， 2018， 232， 108—116
［16］ Hernández⁃Giménez A. M.， Xavier L. P. D.， Bueno⁃López X.， Appl. Catal. Gen.， 2013， 462， 100—106
［17］ Liao Y. X.， Liu P.， Zhang J.， Wang C.， Chen L. W.， Yan D. F.， Ren Q. M.， Liang X. L.， Fu M. G.， Suib Steven L.， Ye D. Q.，           

Chemosphere， 2023， 334， 138995
［18］ Singer C.， Kureti S.， Appl. Catal. B， 2020， 272， 118961
［19］ Chen H.， Wang Y.， Lv Y. K.， RSC Adv.， 2016， 6（59）， 54032—54040
［20］ Chen B. B.， Wu B.， Yu L. M.， Crocker M.， Shi C.， ACS Catal.， 2020， 10（11）， 6176—6187
［21］ Wang J. L.， Li J.， Zhang P. Y.， Zhang G. K.， Appl. Catal. B， 2018， 224， 863—870
［22］ Xu F.， Huang Z. W.， Hu P. P.， Chen Y. X.， Zheng L.， Gao J. Y.， Tang X. F.， ChemComm， 2015， 51（48）， 9888—9891
［23］ Zhang J. H.， Li Y. B.， Wang L.， Zhang C. B.， He H.， Catal. Sci. Technol.， 2015， 5（4）， 2305—2313
［24］ Liang S. H.， Bulgan F. T. G.， Zong R. L.， Zhu Y. F.， J. Phys. Chem. C， 2008， 112（14）， 5307—5315
［25］ Cheng L.， Men Y.， Wang J. G.， Wang H.， An W.， Wang Y. Q.， Duan Z. C.， Liu J.， Appl. Catal. B， 2017， 204， 374—384
［26］ Yu D.， Ren Y.， Yu X. H.， Fan X. Q.， Wang L. Y.， Wang R. D.， Zhao Z.， Cheng K.， Chen Y. S.， Sojka Z.， Kotarba A.， Wei Y. C.，     

Liu J.， Appl. Catal. B， 2021， 285， 119779
［27］ Yu X. H.， Li J. M.， Wei Y. C.， Zhao Z.， Liu， J.， Jin B. F.， Duan A. J.， Jiang G. Y.， Ind. Eng. Chem. Res.， 2014， 53（23）， 9653—  

9664
［28］ Liu Y.， Yang W. J.， Zhang P. Y.， Zhang J. Y.， Appl. Surf. Sci.， 2018， 442， 640—649
［29］ Senthilkumar N.， Kumar G. G.， Manthiram A.， Adv. Energy Mater.， 2018， 8（6）， 1702207
［30］ Li Q. Q.， Huang X. C.， Su G. J.， Zheng M. H.， Huang C. H.， Wang M. J.， Ma C. Y.， Wei D.， Environ. Sci. Technol.， 2018， 52（22）， 

13351—13360
［31］ Cui D. Y.， Gao K.， Lu P.， Yang H.， Liu Y. N.， Xue D. F.， Funct. Mater. Lett.， 2011， 4（1）， 57—60



CHEMICAL JOURNAL OF CHINESE UNIVERSITIES

高等学校化学学报
研究论文

Chem. J. Chinese Universities, 2024, 45(2), 20230447 20230447(15/15)

［32］ Thackeray M. M. Prog. Solid. State Ch.， 1997， 25（1/2）， 1—71
［33］ Liu J. T.， Ge X.， Ye X. X.， Wang G. Z.， Zhang H. M.， Zhou H. J.， Zhang Y. X.， Zhao H. J.， J. Mater. Chem. A， 2016， 4（5）， 1970—

1979
［34］ Chan Z. M.， Kitchaev D. A.， Weker J. N.， Schnedermann C.， Lim K.， Ceder G.， Tumas W.， Toney M. F.， Nocera D. G.， Proc. Natl. 

Acad. Sci. USA， 2018， 115（23）， e5261—e5268
［35］ Cabello G.， Davoglio R. A.， Appl. Catal. B， 2017， 218， 192—198
［36］ Santos V. P.， Pereira M. F. R.， Orfao J. J. M.， Figueiredo J. L.， Appl. Catal. B， 2010， 99（1/2）， 353—363
［37］ Zheng Y. L.， Wang W. Z.， Jiang D.， Zhang L.， Chem. Eng. J.， 2016， 284， 21—27
［38］ Peng C.， Yu D.， Zhang C. L.， Chen M. Z.， Wang L. Y.， Yu X. H.， Fan X. Q.， Zhao Z.， Cheng K.， Chen Y. S.， Wei Y. C.， Liu J.，         

J. Environ Sci.（China）， 2023， 125， 82—94
［39］ Wu Q. Q.， Xiong J.， Li J. M.， Liu J.， Zhao Z.， Hao S. J.， Catal. Today， 2019， 327， 143—153
［40］ Xiong J.， Wei Y. C.， Zhang Y. L.， Zhang P.， Yu Q.， Mei X. L.， Liu X.， Zhao Z.， Jian L.， ACS Catal.， 2020，， 10（13）， 7123—7135
［41］ Yu X. H.， Li J. M.， Wei Y. C.， Zhao Z.， Liu J.， Jin B. F.， Duan A. J.， Jiang G. Y.， Ind. Eng. Chem. Res.， 2014， 53（23）， 9653—9664
［42］ Feng N. J.， Zhu Z. J.， Zhao P.， Wang L.， Wan H.， Guan G. F.， Appl. Surf. Sci.， 2020， 515（15）， 146013
［43］ Wu X. D.， Liu S.， Weng D.， Lin F.， Ran R.， J. Hazard. Mater.， 2021， 187， 283—290
［44］ Yu D.， Wang L. Y.， Zhang C. L.， Peng C.， Yu X. H.， Fan X. Q.， Liu B.， Li K. X.， Li Z. G.， Wei Y. C.， Jian L.， Zhao Z.， ACS Catal.， 

2022， 12， 15056—15075
［45］ Wang J. G.， Yang S. F.， Sun H. H.， Qiu J. Q.， Men Y.， J. Colloid Interface Sci.， 2020， 577， 355—367
［46］ Gao S. Y.， Yu D.， Zhou S. R.， Zhang C. L.， Wang L. Y.， Fan X. Q.， Yu X. H.， Zhao Z.， Processes， 2023， 11， 2902

（Ed.： V， K， S）


