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Ag掺杂 MnO２ 的制备及其对甲醛的催化降解
李国涵　丁建东　沈拥军　倪朝晖　景晓辉∗

(南通大学化学化工学院,南通２２６０１９)

摘　要　采用低温液相氧化还原法制备了 Ag掺杂 MnO２.利用 X 射线粉末衍射(XRD)、扫描电子显微 镜

(SEM)、比表面积(BET)、X射线能谱(EDS)和傅里叶变换红外光谱(FTＧIR)对制备的样品进行了表征分析.以 Ag
掺杂 MnO２ 为催化剂,在室温、常压、无光照条件下对甲醛气体进行了催化降解实验.结果表明:Ag掺杂有效提高了

MnO２ 的催化活性和对甲醛降解效果,当 Ag掺杂量为５％(wt,质量分数,下同)时,催化活性最高.２０gAg掺杂量为

５％的 AgＧMnO２ 对初始浓度为２０mg/m３ 的甲醛气体催化降解４h时,有效降解率达９９􀆰６５％.
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Abstract　AgＧdopedMnO２catalystswerefabricatedusingthemethodoflowＧtemperatureliquidphaseredox．
ThepreparedsampleswerecharacterizedbyXＧraydiffraction(XRD),scanningelectronmicroscopy(SEM),brunauer
emmettteller (BET),XＧrayenergydispersivespectroscopy (EDS)andfouriertransform infraredspectroscopy
(FTＧIR)．Thecatalyticdegradationofformaldehydewasconductedundernormaltemperatureandpressureaswellas
withoutillumination．TheresultsindicatedthattheappropriateamountofAgdopingsignificantlyincreasedthecatalytic
activity,and AgＧdoped MnO２ with５％ dopingamountofAgshowedthehighestcatalyticactivity．Theeffective

degradationefficiencyreached９９􀆰６５％,whileformaldehydewithinitialconcentrationof２０mg/m３ wasdegradedby２０g
of５AgＧMnO２for４h．
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　　随着越来越多的各类建筑材料、装修材料、纺织

服装用品等进入人们的日常生活,室内空气中的甲

醛污染已引起人们的极大关注.甲醛是挥发性有机

化合物(VOCs)中最主要的一种,已成为我国最主

要的室内空气污染物之一[１],被世界卫生组织确定

为致癌和致畸形物质,在我国有毒化学品优先控制

名单上高居第二位[２].我国«室内空气质量标准»
(GB/T１８８８３—２００２)明确规定室内甲醛浓度不得

超过０􀆰１mg/m３,«民用建筑工程室内环境污染控制

规范»(GB５０３２５—２０１０)则规定I类民用建筑工程

室内甲醛浓度≤０􀆰０８mg/m３,Ⅱ类民用建筑工程室

内甲醛浓度≤０􀆰１mg/m３,但目前我国大多情况远

高于这一标准.
由于甲醛的释放过程是一个缓慢逐渐的过程,

这就增加了治理甲醛污染的难度[３].一直以来,去

除甲醛的方法依然为活性炭吸附法为主,但是活性

炭吸附法只是将污物源转移,并不能分解污染物,存
在吸附饱和二次污染等问题[４Ｇ５].

催化氧化法具有降解效率高、无二次污染等特

点.催化氧化法目前主要集中于研究光催化氧化

法,光催化法通过 TiO２、ZnO 等光催化剂生成具有

很强氧化能力空穴(h＋ )及􀅰OH 将甲醛氧化生成

CO２和 H２O,但光催化剂必须在光源(主要是紫外

光)照射下才能激活[６Ｇ７],限制了该类催化剂的一些

应用.本课题组前期研究结果表明,MnO２ 对空气

中甲醛具有较好的催化氧化活性,在无光照条件下

能将甲醛催化氧化成 CO２ 和 H２O[８].由于 MnO２

制备容易、价格低廉,显示出潜在的应用前景,但是

MnO２ 的催化活性及其对甲醛的降解效果有待提高.
本研究在前期研究工作的基础上,采用低温氧
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化还原法制备了 Ag掺杂 MnO２ 催化剂,在室温、常
压、无光照条件下对甲醛气体进行了催化降解实验,
研究了 Ag掺杂量、甲醛初始浓度和催化剂用量等

因素对其催化降解性能的影响,以探索通过 Ag掺

杂提高 MnO２ 的催化活性及其对甲醛的降解效果.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

高锰酸钾、硫酸锰、硝酸银,国药集团化学试剂

有限公司;甲醛溶液(３７％~４０％)、乙酸铵、冰乙酸、
乙酰丙酮,上海润捷化学试剂有限公司;以上均为分

析纯试剂.
恒温加热磁力搅拌器(DFＧ１０１S型),郑州长城

科工 贸 有 限 公 司;电 热 恒 温 鼓 风 干 燥 箱 (DHGＧ
９０７６A型),上海市精宏实验设备有限公司;空气净

化器(ESＧ００２型),上海竟源环保设备有限公司;大
气采样仪(QCＧ２B 型),北京市劳动保护科学研究

所;双光束紫外Ｇ可见分光光度计(TUＧ１９０１型),北
京普析通用仪器有限责任公司;X射线粉末衍射仪

(XRD,D８ＧAdvance型),德国 Bruker公司;红外光

谱仪(FTＧIR,AVATAR３７０FTＧIR型),美国 TherＧ
moNicolet公 司;快 速 比 表 面 积 分 析 仪 (BET,

ASAP２０２０型),美国 Micromeritics公司;X 射线

能谱(EDS,EXＧ２５０型),日本 HORIBA 公司;扫描

电镜(SEM,SＧ３４００N 型),日本 HITACHI公司;甲
醛催化氧化实验舱,自制(图１,容积１m３).

图１　甲醛催化氧化实验舱

(１:气体采样口;２:电源线套管;３:空气净化器;４:小风扇)

１􀆰２　催化剂的制备

称取一定量的 KMnO４ 和 MnSO４􀅰H２O 分别

于８０℃ 下溶于蒸馏水中配制成 KMnO４ 溶液和

MnSO４ 溶液,然后各自通过分液漏斗同时滴入到盛

有蒸馏水的四口烧瓶中,边搅拌边滴加,滴加完毕

后,于８０℃继续反应２h后冷却至室温,将沉淀物抽

滤,再用蒸馏水洗涤并抽滤数次后于８０℃干燥１０h,
即可得到 MnO２.Ag掺杂 MnO２ 的制备与 MnO２

制备相类似,不同的是先将配制好的 AgNO３ 溶液

加入到 KMnO４ 溶液中,配制成混合溶液,然后再将

混合溶液和 MnSO４ 溶液同时滴入到烧瓶中,进行

反应.Ag掺杂量以 Ag与 MnO２ 的摩尔比计算,例
如,AgＧMnO２Ｇ５即为 Ag掺杂量为５％(wt,质量分

数,下同)的 MnO２.

１􀆰３　测试

将定量称取的甲醛溶液放入实验舱中,加热使

其完全挥发,开启风扇使甲醛气体充分扩散后先取

样测试甲醛气体的初始浓度.再开启已装填好催化

剂的空气净化器,在常温、常压、无光照条件下进行

甲醛催化氧化实验,每隔一段时间用大气采样器从

实验舱内采集１０L气体进行分析测试.
按国家标准(GB/T１５５１６—１９９５)采用乙酰丙

酮分光光度法测定甲醛气体浓度;催化剂对甲醛的

催化氧化效果通过有效降解率考量评价,有效降解

率和自然衰减率分别按式(１)和式(２)计算[９].

Ke＝
Ce０(１－N０)－Cet

Ce０(１－N０) ×１００％ (１)

N０ ＝
C０ －C１

C０
×１００％ (２)

　　式中,Ke为有效降解率,％;N０ 为实验舱内甲

醛浓度的自然衰减率,％;C０ 为实验舱内甲醛的初

始浓度(空白实验),mg/m３;C１ 为t时刻实验舱内

甲醛浓度(空白实验),mg/m３;Ce０ 为实验前实验舱

内甲醛初始浓度,mg/m３;Cet 为t时刻实验舱内甲

醛浓度,mg/m３.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图２为 MnO２ 与Ag掺杂 MnO２ 的XRD谱图.

图２　MnO２ 与 Ag掺杂 MnO２ 的 XRD谱图

由图可见,掺杂和未掺杂的样品均在２θ＝３７°和

６６°处出现了衍射峰,说明所制备样品主晶相均为δＧ
MnO２

[１０],同时表明,Ag掺杂未能改变 MnO２ 的晶

形.XRD谱图中未出现 Ag的特征衍射峰,主要是

Ag的掺杂量少以及 Ag高度分散的结果[１１].
２􀆰２　SEM 分析

MnO２ 与 AgＧMnO２Ｇ５的SEM 图见图３.由图
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可知,所制备样品均为类球形,掺杂前 MnO２ 团聚

现象较为明显,粒径分布在３００~６００nm.Ag掺杂

后,基本消除了团聚,明显细化了晶粒,粒径分布降

至１００~３００nm 之间.

图３　MnO２(a)与 AgＧMnO２Ｇ５(b)的SEM 图

２􀆰３　EDS分析

图４为 AgＧMnO２Ｇ５的 EDS谱图.由图可知,
不仅出现了 Mn和 O的特征锋,而且出现了明显的

Ag特征锋,表明银元素已掺入到 MnO２ 晶格中.
出现的硅元素是测试时所用硅片所致,少量 K元素

的存在是由于反应生成的 K＋ 吸附在样品上.

图４　AgＧMnO２Ｇ５的EDS谱图

２􀆰４　BET分析

表１列出了 MnO２ 与 Ag掺杂 MnO２ 的 BET
参数.由表可见,MnO２ 经 Ag掺杂后BET有了明

显提高,这是因为 Ag的掺入弥散,造成 MnO２ 晶格

膨胀,阻止了团聚,并使得掺杂 MnO２ 比纯 MnO２

具有更多的微孔,增大了外表面积.
表１　样品的BET参数

样品
微孔面积/

(m２􀅰g－１)

外表面积/

(m２􀅰g－１)
BET/

(m２􀅰g－１)

MnO２ １３􀆰６０３ ９３􀆰６１６ １０７􀆰２１９

AgＧMnO２Ｇ１ １８􀆰２０７ １０５􀆰５３７ １２３􀆰７４４

AgＧMnO２Ｇ３ ２２􀆰８１１ １４５􀆰５６２ １６８􀆰３７３

AgＧMnO２Ｇ５ ３１􀆰５８６ １５２􀆰２４９ １８３􀆰８３５

AgＧMnO２Ｇ７ ２９􀆰２７１ １４９􀆰３１１ １７８􀆰５８２

２􀆰５　各因素对Ag掺杂 MnO２ 催化降解性能的影响

２􀆰５􀆰１　Ag掺杂量

活性组分掺入量的变化可以导致活性组分分散

度和纳米颗粒尺寸的变化,甚至影响载体的结构和

形貌,并最终影响催化剂的催化活性[１２Ｇ１３].在甲醛

初始浓度为４０mg/m３,催化剂用量均为１０g的条件

下,考察了 Ag掺杂量对 Ag掺杂 MnO２ 催化降解

性能的影响,结果见图５.

图５　Ag掺杂量对 Ag掺杂 MnO２ 催化降解性能的影响

由图可见,Ag掺杂 MnO２ 对甲醛的催化氧化

效果均好于未掺杂 MnO２.当 Ag掺杂量由０增加

到５％时,有效降解率随 Ag掺杂量的增加逐步提

高,AgＧMnO２Ｇ５对甲醛的降解效果最好.继续增加

Ag掺杂量至７％,其有效降解率反而下降.这表

明,适量 Ag掺杂不仅引发 MnO２ 晶格膨胀,抑制团

聚,增加了反应面积[１４],同时银作为活性组分可以

氧化 MnO２ 晶格中的氧,提供丰富的活性位点,增
强银与 MnO２ 之间的协同作用,从而使催化性能明

显提高[１５].Ag掺杂量少,则不能提供丰富的活性

位点,但 Ag掺杂过量又会诱导已分散的微粒重新

聚集,降低催化剂面体比,削弱活性组分之间的协同

作用[１４,１６].本实验结果表明,Ag的最佳掺杂量为

５％.１h、２h、３h和４h时,AgＧMnO２Ｇ５对甲醛的有

效降解率分别达到 ８２􀆰２０％、９３􀆰２９％、９６􀆰２７％ 和

９８􀆰９１％,而未经掺杂的 MnO２ 对甲醛的有效降解

率分别只有５８􀆰０６％、７２􀆰５７％、８１􀆰４４％和８５􀆰３６％.
由此可见,经 Ag掺杂后 MnO２ 的催化氧化活性得

到明显提高.

２􀆰５􀆰２　甲醛初始浓度

在催化剂为 AgＧMnO２Ｇ５,用量均为１０g的条件

下,考察甲醛初始浓度对 Ag掺杂 MnO２ 催化降解

性能的影响,结果见图６.

图６　甲醛初始浓度对 Ag掺杂 MnO２ 催化降解

性能的影响
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由图可知,甲醛初始浓度对 Ag掺杂 MnO２ 催

化降解性能的影响主要体现在过程前１h,随着催化

氧化时间的延长,初始浓度对有效降解率的影响越

来越小.这是因为,甲醛气体的催化氧化过程是一

个动态吸附Ｇ催化氧化的循环过程,随着催化氧化反

应的进行,实验舱内甲醛不断被降解,甲醇初始浓度

对有效降解率的影响也逐步变小[１７].图６的结果

亦表明,AgＧMnO２Ｇ５对高浓度甲醛气体有着很好的

催化氧化能力.

２􀆰５􀆰３　催化剂用量

甲醛 初 始 浓 度 为 ２０mg/m３,催 化 剂 为 AgＧ

MnO２Ｇ５的条件下,考察了 AgＧMnO２Ｇ５用量对 Ag
掺杂 MnO２ 催化降解性能的影响,结果见图７.

图７　催化剂用量对 Ag掺杂 MnO２ 催化降解

性能的影响

由图可知,有效降解率随催化剂用量的增加而

提高.当催化剂用量增加到２０g,４h时甲醛有效降

解率达９９􀆰６５％,此时实验舱内的剩余甲醛气体浓

度已降至０􀆰０５８mg/m３.当催化剂用量增至３０g,

４h时甲醛有效降解率提高到９９􀆰８５％;继续增加催

化剂用量至４０g,在４h时已检测不出舱内的剩余甲

醛气体.而在相同条件下,使用２０g未经 Ag掺杂

的 MnO２ 催化降解４h时,实验舱内剩余甲醛气体

浓度为１􀆰７６３mg/m３;而如要在４h将舱内甲醛浓度

降解至０􀆰０８mg/m３ 以下,MnO２ 用量须增至５０g.

这表明,Ag掺杂不仅提高了 MnO２ 对甲醛气体降

解效果,而且可大大减少催化剂用量.

２􀆰６　FTＧIR分析

AgＧMnO２Ｇ５催化氧化甲醛前后的 FTＧIR谱图

见图 ８.由图可知,５２０cm－１ 附 近 的 吸 收 峰 属 于

Mn—O的特征吸收峰[１８];３４００和１１００cm－１出现的

吸收峰,主 要 是 水 分 子 表 面—OH 的 伸 缩 振 动

峰[１９].催化氧化甲醛后,在２３５６cm－１处出现 CO２

吸收峰,说明 Ag掺杂 MnO２ 将甲醛催化氧化成

CO２ 和 H２O[２０].

图８　AgＧMnO２Ｇ５催化氧化甲醛前后的FTＧIR谱图

３　结论

低温液相氧化还原法制备银掺杂纳米 MnO２

工艺简单,成本低.Ag掺杂未改变 MnO２ 晶型,但
细化了晶粒,大大增大了 MnO２ 的比表面积,显著

的提高了 MnO２ 的催化活性和对甲醛的降解效果.

Ag的最佳掺杂量为５％,常温、常压、无光照条件

下,２０gAgＧMnO２Ｇ５对初始浓度２０mg/m３ 甲醛催

化降解４h时,有效降解率达９９􀆰６５％,剩余甲醛气

体浓 度 低 于 ０􀆰０８mg/m３,完 全 达 到 GB５０３２５—

２０１０关于I类民用建筑工程室内甲醛浓度的规定

要求.
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