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钴锰复合金属氧化物同时去除室内甲醛和低浓度臭氧

陈　猛，李一倬，范泽云，施建伟，陈铭夏，刘震炎，上官文峰

（上海交通大学 燃烧与环境技术研究中心，上海２００２４０）

摘要：采用原位浸渍法将钴锰复合金属氧化物ＣｏＭｎＯｘ负载于堇青石蜂窝陶瓷上，考察了不同制备条件下，该催
化剂在室内环境下同时去除甲醛和低浓度臭氧的性能．结果显示，钴锰摩尔比为１∶１，煅烧温度为７７３Ｋ时，制
备的样品催化活性最高，并且其甲醛去除率受环境湿度的影响不明显．ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＴＥＭ、ＥＤＳ、ＸＰＳ、ＩＣＰ等表征
手段表明，这种较高的催化活性可能来自于形成的钙钛矿ＣｏＭｎＯ３晶相结构以及Ｃｏ、Ｍｎ在催化剂中表现出的混
合价态．我们同时利用原位红外技术对反应机理进行了探讨，结果表明：甲酸是甲醛臭氧催化氧化反应的主要中
间产物．
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　　甲醛作为一种典型的室内空气污染物，主要来
源于装修材料所选用的木材制品和油漆涂料．长期
暴露在含有甲醛的室内空气中，会导致咽喉灼痛，

皮肤搔痒，记忆力减退，肌体免疫功能下降，甚至

诱发癌症［１－２］．另一方面，臭氧同样是大气环境中
一种常见的污染物，当其进入室内，可以引发人体

多种呼吸道疾病，并造成人体器官的老化［３－４］．我
国颁布的《室内空气质量标准 ＧＢＴ１８８８３２０１２》对
室内空气环境中的甲醛和臭氧浓度规定的上限分别

为０．１ｍｇ／ｍ３和０．１６ｍｇ／ｍ３，均相当于７５ｐｐｂ．现
实环境中常常发生超标现象．

臭氧具有极强的氧化能力，能够在一定程度上

将甲醛氧化为二氧化碳和水，然而该反应在室温条

件下进行得非常缓慢，因此这两种有害污染物往往

会同时存在．在这种情况下，选择合适的催化剂，
促进甲醛和臭氧间的反应，实现两者的同时去除就

显得尤为重要．
近年来，臭氧催化氧化 ＶＯＣｓ的技术引起了研

究人员越来越多的关注．据报道，贵金属材料（Ａｇ，
Ｐｄ，Ｐｔ）通常在臭氧催化氧化反应中表现出较高的
活性［５］，但是由于过高的成本，而未得到广泛的应

用．另一些学者发现，过渡金属氧化物能够有效地
分解臭氧，并利用该过程中产生的活性物种深度氧

化挥发性有机物．例如：Ｌｏｎｇ等［６］指出铁、铜、钴、

镍、锰等金属氧化物均可以在臭氧环境中催化降解

甲苯；Ｅｉｎａｇａ等［７］以锰氧化物为催化剂，研究了臭

氧催化氧化苯的性能．然而，上述催化反应往往需
要较高的反应物浓度或高于室温的条件下才会进

行，而室内环境达不到上述条件．
我们［８－９］较早开展了臭氧辅助光催化去除有机

污染物的研究，并且最近发现较高浓度的臭氧具有

辅助室温无光照条件下催化氧化低浓度甲醛的作

用［１０］，预示了室温下低浓度臭氧和甲醛同时去除

的可能．
以ＺＳＭ５分子筛为载体，钴锰复合金属氧化物

ＣｏＭｎＯｘ为活性组分，采用原位浸渍法，制备了一
系列堇青石蜂窝陶瓷负载的 ＣｏＭｎＯｘ／ＺＳＭ５催化
剂．用紫外灯管作为低浓度臭氧源，考察了该催化
剂在室内环境中同时去除低浓度臭氧和甲醛的性

能，研究了催化剂制备条件和环境湿度等对活性的

影响，通过ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＴＥＭ、ＥＤＳ、ＸＰＳ、ＩＣＰ、原
位红外分析等技术手段对催化剂进行了表征，并据
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此对反应机理进行了探讨．

１实验部分
１．１催化剂的制备

取一定量的硝酸钴、硝酸锰与去离子水混合均

匀后，将混合溶液置于旋转蒸发仪上蒸发干燥，直

至形成溶胶凝胶．将所得溶胶凝胶放入马弗炉中
５７３～９７３Ｋ温度条件下煅烧，制备钴锰复合金属氧
化物ＣｏＭｎＯｘ．通过调整硝酸钴、硝酸锰溶液的用
量，可制得不同晶相的钴锰复合金属氧化物催化

剂．负载时，取占催化剂总量１０％的ＺＳＭ５分子筛
浸入上述钴锰硝酸盐混合液中，强力乳化搅拌１０
ｍｉｎ，形成悬浊液，将清洗烘干后的堇青石蜂窝陶
瓷浸于其中，浸渍完全后再将其烘干煅烧．
１．２催化剂表征

催化剂晶体结构采用日本理学公司的 Ｄ／ＭＡＸ
２２００／ＰＣ型Ｘ射线衍射仪进行测定分析．测试采用
铜靶（ＣｕＫ

!

，
"

＝０．１５４１８３８ｎｍ）；Ｎ２吸脱附在美
国麦克仪器公司 ＴＲＩＳＴＡＲⅡ ３０２０型比表面和孔隙
分析仪上进行，催化剂样品先经过 １５０℃条件下３
ｈ脱气处理，比表面积按照 ＢＥＴ方程计算得到；催
化剂的形貌、颗粒尺寸等微观结构由日本电子株式

会社ＪＥＭ２０１０／ＨＴ型透射电子显微镜（ＴＥＭ）测定，
并利用ＥＤＳ分析了催化剂表面的化学成分；催化剂
中金属元素的价态、氧物种的组分由日本岛津公司

的ＡＸＩＳＵＬＴＲＡＤＬＤ型Ｘ射线光电子能谱仪测定，
实验结果通过 Ｃ１ｓ（２８６．４ｅＶ）对结合能进行了校
对；催化剂粉体中的元素含量由电感耦合等离子光

谱发生仪 ＩＣＡＰ６０００Ｒａｄｉａｌ进行了分析确定；此
外，Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００型原位红外分析仪用来检测甲醛
臭氧催化氧化过程中的中间产物．
１．３催化剂性能评价

实验测试主要在模拟室内环境的３ｍ３密封测
试舱中进行，测试舱内部包括甲醛挥发系统和气体

均流系统．同时壁面留有６个测试孔用来监测舱内
温度、湿度、甲醛及臭氧的浓度．蜂窝陶瓷负载的
ＣｏＭｎＯｘ／ＺＳＭ５催化剂置于舱内的两端敞开的长
方体结构净化单元中．前端以紫外灯为臭氧发生
源，并用屏障避免光照到催化剂；后端放置催化

剂，通过风机使舱内空气循环通过净化单元．
实验时首先打开舱内电加热器及混流风扇，使

设置好的甲醛溶液迅速挥发并扩散均匀．随后打开
净化单元风机，使催化剂吸附舱内甲醛达到饱和，

记录此时甲醛浓度为初始浓度．之后打开紫外灯，
每隔１ｈ记录一次测试舱内甲醛和臭氧浓度．实验
中，甲醛和臭氧浓度分别由ＦｏｒｍａｌｄｅｍｅｔｅｒｈｔＶＭ型
手持式甲醛测试仪和 Ｍｏｄｅｌ４９ｉ型臭氧分析仪进行
测定．

２结果与讨论
２．１催化剂表征

钴锰摩尔比为１∶１，不同煅烧温度下制备的钴
锰复合金属氧化物催化剂的ＸＲＤ图谱如图１所示．
可以看出，５７３和 ６７３Ｋ下制备的 ＣｏＭｎＯｘ具有相
同的晶体结构，为钴锰尖晶石ＭｎＣｏ２Ｏ４．５（ＪＣＰＤＳ３２
０２９７）．当煅烧温度提高到 ７７３Ｋ时，部分钴锰尖
晶石转化为钴锰钙钛矿 ＣｏＭｎＯ３（ＪＣＰＤＳ６５３６９６）．
当温度继续升高，钴锰尖晶石 ＭｎＣｏ２Ｏ４．５全部转化
为钙钛矿，但是此时的钙钛矿也开始转化为另外的

钴锰尖晶石 ＭｎＣｏ２Ｏ４（ＪＣＰＤＳ２３１２３７）和（Ｃｏ，Ｍｎ）
（Ｃｏ，Ｍｎ）２Ｏ４（ＪＣＰＤＳ１８０４０８）．当温度升高到９７３Ｋ
时，钙钛矿进一步减少．

图１不同煅烧温度制备ＣｏＭｎＯｘ催化剂的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｏＭｎＯｘｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　　通过调整 Ｃｏ／Ｍｎ摩尔比，可以合成不同的钴
锰复合金属氧化物．我们分别制备了单独的氧化
锰、氧化钴催化剂，以及 Ｃｏ／Ｍｎ摩尔比为 ４∶１，
１∶１，１∶４的复合金属氧化物．上述催化剂均在
７７３Ｋ煅烧温度下制得，各样品的 ＸＲＤ图谱如图２
所示．由图可见，该温度下煅烧制得的氧化锰为
ＭｎＯ２与Ｍｎ２Ｏ３的混合物，氧化钴为单晶的 Ｃｏ３Ｏ４．
钴锰比为 １∶４的复合金属氧化物主要为 ＭｎＯ２、
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Ｍｎ２Ｏ３及钙钛矿 ＣｏＭｎＯ３．当钴锰比为１∶１时，钙
钛矿ＣｏＭｎＯ３的衍射峰达到最强，但同时含有少量
的钴锰尖晶石ＭｎＣｏ２Ｏ４．５；钴锰比为４∶１时，锰全
部进入Ｃｏ３Ｏ４晶体，形成尖晶石ＭｎＣｏ２Ｏ４．５．

图２不同钴锰摩尔比制备ＣｏＭｎＯｘ催化剂的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｏＭｎＯｘｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｂａｌｔｍａｎｇａｎｅｓｅｍｏｌａｒｒａｔｉｏ

　　表 １显示了堇青石蜂窝陶瓷负载 ＣｏＭｎＯｘ／
ＺＳＭ５催化剂的ＢＥＴ结果．可以看出，负载型催化
剂经过高温煅烧后的比表面积均在１０～２０ｍ２／ｇ，
不同样品间没有明显的区别，因此比表面积并不是

影响催化剂活性的主要因素．利用透射电镜（ＴＥＭ）
对钴锰摩尔比为 １∶１，７７３Ｋ下煅烧制得的

表１ＣｏＭｎＯｘ催化剂的ＢＥＴ比表面积
Ｔａｂｌｅ１ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ（ＢＥＴ）ｏｆＣｏＭｎＯｘｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ／（ｍ２·ｇ－１）

Ｃｏ：Ｍｎ＝１∶１，５７３Ｋ １９．８

Ｃｏ：Ｍｎ＝１∶１，６７３Ｋ １７．６

Ｃｏ：Ｍｎ＝１∶１，７７３Ｋ １５．６

Ｃｏ：Ｍｎ＝１∶１，８７３Ｋ １４．７

Ｃｏ：Ｍｎ＝１∶１，９７３Ｋ １２．９

ＣｏＯｘ，７７３Ｋ １０．５

Ｃｏ：Ｍｎ＝４∶１，７７３Ｋ １３．４

Ｃｏ：Ｍｎ＝１∶４，７７３Ｋ １６．２

ＭｎＯｘ，７７３Ｋ １８．３

ＣｏＭｎＯｘ／ＺＳＭ５催化剂进行了观察，其形貌如图３
所示．该图中还选取了两个不同的区域进行ＥＤＳ元
素分析，所选区域１中，主要元素为 Ｃｏ、Ｍｎ和 Ｏ，
同时含有少量的Ａｌ和Ｓｉ．其中，Ｍｎ和Ｃｏ的含量分
别为３６．５％和３１．４％，接近１∶１．所选区域２中，并
未发现Ｍｎ和Ｃｏ元素，只有Ａｌ、Ｓｉ和Ｏ．这说明区
域１所示的黑色块体为主要的 ＣｏＭｎＯｘ活性组分，
而浅色的区域２为载体 ＺＳＭ５分子筛．由此可见，
ＣｏＭｎＯｘ催化剂已成功负载在 ＺＳＭ５分子筛上．不
同钴锰摩尔比复合氧化物中各元素的具体含量由

ＩＣＰ测定，结果如表２所示，可以看出各样品中元素
的实际配比均与合成时的初始配比基本相同．

图３钴锰摩尔比为１∶１，７７３Ｋ下煅烧制得的ＣｏＭｎＯｘ／ＺＳＭ５催化剂的ＴＥＭ和ＥＤＳ图谱
Ｆｉｇ．３ＴＥＭｉｍａｇｅｓａｎｄＥＤＳｓｐｅｃｔｒａｆｏｒＣｏＭｎＯｘ／ＺＳＭ５ｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｔｈｅｃｏｂａｌｔｍａｎｇａｎｅｓｅ

ｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆ１∶１ａｎｄ７７３Ｋｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
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表２不同ＣｏＭｎ摩尔比例下制备样品的元素含量
Ｔａｂｌｅ２ＥｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆＣｏＭｎＯｘｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｏＭｎｍｏｌａｒｒａｔｉｏ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｅｌｅｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔ／（ｗｔ．％）

Ｃｏ Ｍｎ

ＣｏＯｘ ７６．５ ０

Ｃｏ∶Ｍｎ＝４∶１ ６０．４ １４．８

Ｃｏ∶Ｍｎ＝１∶１ ３６．４ ３４．４

Ｃｏ∶Ｍｎ＝１∶４ １４．４ ５４．４

ＭｎＯｘ ０ ６３．６

２．２催化剂焙烧温度对活性的影响
通过原位浸渍法制备五块堇青石蜂窝陶瓷负载

的，钴锰摩尔比为１∶１的ＣｏＭｎＯｘ／ＺＳＭ５催化剂．
将其在５７３、６７３、７７３、８７３和９７３Ｋ下分别进行煅
烧，所得样品置于密封测试舱的净化单元中．该实
验选用生成臭氧浓度为 ４３０ｐｐｂ的紫外灯为臭氧
源，甲醛的初始浓度控制在０．９±０．０５ｐｐｍ，环境
湿度为４０±３％，不同催化剂同时去除臭氧和甲醛
的性能如图４所示．从图中可以看出，堇青石蜂窝
陶瓷负载单独 ＺＳＭ５分子筛催化剂对甲醛和臭氧
的去处没有任何效果．而负载了ＣｏＭｎＯｘ／ＺＳＭ５

图４不同煅烧温度制备的ＣｏＭｎＯｘ催化剂（ａ）臭氧催化氧化甲醛的效率（ｂ）催化分解臭氧的效率

Ｆｉｇ．４（ａ）ＦｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＣｏＭｎＯｘｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

（ｂ）ＯｚｏｎｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＣｏＭｎＯｘｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

的催化剂均可以在 ６ｈ内，完全去除舱内甲醛，并
将臭氧浓度限制在７５ｐｐｂ以内，满足国家《室内空
气质量标准ＧＢＴ１８８８３２０１２》的要求．其中，７７３Ｋ
下煅烧的 ＣｏＭｎＯｘ／ＺＳＭ５催化剂完全降解甲醛所
需的时间最短，且具有最高的臭氧分解效率．结合
催化剂的ＸＲＤ图谱，可以发现钴锰钙钛矿 ＣｏＭｎＯ３
（ＪＣＰＤＳ６５３６９６）的存在对于催化剂同时去除臭氧
和甲醛的性能起到了非常积极的作用．
　　图５为６７３、７７３和 ８７３Ｋ温度下制备的钴锰
复合金属氧化物的ＸＰＳ图谱．从Ｍｎ的ＸＰＳ图谱中
可以发现，Ｍｎ主要以＋３、＋４的混合价态形式存在
于各样品中，Ｍｎ３＋离子的结合能位于６４１．９ｅＶ，而
Ｍｎ４＋离子的结合能在６４２．４ｅＶ，其峰面积代表了各
自在样品中的相对含量［１１］．从图中可以计算出，样
品煅烧温度为６７３、７７３、８７３Ｋ时，Ｍｎ４＋与 Ｍｎ３＋的
含量之比分别为１９．３、３．９、０．２３，即 Ｍｎ３＋的含量
随着样品煅烧温度的提高逐渐增大．这主要是由于

样品在６７３～８７３Ｋ之间煅烧发生脱氧，部分 Ｍｎ４＋

转化为Ｍｎ３＋［１２］；由于＋２，＋３价的钴在结合能上非
常接近，因此从ＸＰＳ上很难看出其相对含量，但是
如图５（ｂ）所示，Ｃｏ在７９０．２ｅＶ处存在卫星峰，表
明Ｃｏ在样品中同样以混合价态的形式存在于样品
中［１３］；图５（ａ）为Ｏ１ｓ的ＸＰＳ图谱，所有的样品均
含有两种氧物种：结合能位于５２９．３～５２９．６ｅＶ的
晶格氧和结合能位于 ５３０．９～５３１．２ｅＶ的表面
氧［１４］．从图中可以看出，煅烧温度为 ６７３、７７３、
８７３Ｋ的 ＣｏＭｎＯｘ的相对表面氧含量分别为：
２５．２４％，３０．３９％和２９．２７％．而据文献报道，表面
氧比晶格氧具备更高的可移动性，因此通常在低温

催化氧化反应中起到更重要的作用［１５］．比较其它
样品，７７３Ｋ下煅烧的催化剂表面氧含量更高，因
而具有更好的氧移动性，有利于有机物的氧化分

解．另外，当样品煅烧温度为 ７７３Ｋ时，Ｍｎ４＋与
Ｍｎ３＋比值适中，两者之间易于进行氧化还原反应，
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从而促进臭氧与甲醛的同时去除．

图５不同煅烧温度制备ＣｏＭｎＯｘ催化剂的ＸＰＳ图谱

Ｆｉｇ．５ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｏＭｎＯｘｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

（ａ）Ｏ１ｓ；（ｂ）Ｃｏ２ｐ；（ｃ）Ｍｎ２ｐ

２．３Ｃｏ／Ｍｎ比例对催化剂活性的影响
不同比例的钴锰复合金属氧化物同时去除臭氧

及甲醛的性能如图６所示，在该图中，臭氧及甲醛
的分解效率为４ｈ后的实验结果，可以看出，钴锰
复合金属氧化物的活性明显高于单独的氧化锰或者

氧化钴，其中当钴锰摩尔比为１∶１时，其分解臭氧
及氧化甲醛的能力均为最佳．结合样品的 ＸＲＤ图
谱，可以发现当样品中含有钙钛矿 ＣｏＭｎＯ３时催化
剂往往具有较高的活性．
２．４环境湿度的影响

环境湿度同样会影响臭氧催化氧化反应，图７
显示了在不同湿度条件下，Ｃｏ／Ｍｎ摩尔比为１∶１，
７７３Ｋ下煅烧的复合金属氧化物催化剂同时去除臭
氧及甲醛的性能．从图中可以发现，随着环境湿度
的提高，臭氧的分解效率逐渐下降．也有文献报
道，很多催化剂在高湿度条件下存在一定程度的失

图６钴锰摩尔比对催化剂活性的影响
Ｆｉｇ．６Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｂａｌｔｍａｎｇａｎｅｓｅｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｎ

ｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ

活现象［１６］．这主要是由于，过高的湿度会在催化剂
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表面形成一层水膜，从而阻止臭氧分子与催化剂表

面金属离子的接触，进而降低反应效率［３］．水膜的
存在同样阻碍了甲醛分子与活性氧的接触，因此甲

醛的去除效率也随湿度的增加而不断下降．但是活
性氧与水分子发生碰撞后会生成羟基自由基：Ｏ＋
Ｈ２Ｏ→ ２ＯＨ·．反应方程式如１所示

［１７］，而羟基

自由基同样具有较强的甲醛氧化能力，因而相对于

臭氧的分解，甲醛去除率受湿度的影响不明显．

图７环境湿度对反应结果的影响
Ｆｉｇ．７Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｍｂｉｅｎｔｈｕｍｉｄｉｔｙｏｎｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓ

２．５同时去除低浓度臭氧和甲醛的机理分析
根据文献［１８］报道，在臭氧催化氧化反应中，

催化剂通常同时具备两种性质，首先是能够有效分

解臭氧，其次是在催化剂表面形成氧化有机物的活

性氧原子．据此可以推断，在金属氧化物臭氧催化
氧化甲醛的过程中，金属离子首先将电子传递给臭

氧分子，使生成的活性氧以表面氧的形式占据催化

剂氧空位，当其与甲醛分子接触，迅速移动至甲醛

分子上，将之氧化分解．最终臭氧变为氧气，同时
甲醛转化为二氧化碳和水．

对于钴锰复合金属氧化物催化剂来说，锰离子

与钴离子可以形成氧化还原对，低价态的离子分解

臭氧时同时被氧化为高价态，高价态离子被甲醛还

原为低价态；而后，依此反复．正是由于钴锰复合
金属氧化物中含有混合价态的钴锰离子，其氧化还

原能力要强于单独的锰氧化物和钴氧化物．而相对
于其他条件制备的催化剂，钴锰摩尔比为 １∶１，
７７３Ｋ下煅烧的复合金属氧化物，主要以钙钛矿晶
形存在，且混合价态比例适中，同时具备较高含量

的表面氧，因此具有更高的催化活性．
　　为了进一步探究钴锰复合金属氧化物臭氧催化

氧化甲醛的反应机理，利用原位红外技术对催化剂

表面的中间产物进行了分析，结果如图８所示．由
图可见，随着反应的进行，催化剂表面的二氧化碳

图８摩尔为比１∶１，７７３Ｋ煅烧的钴锰复合氧化物
臭氧催化氧化甲醛的原位红外光谱

Ｆｉｇ．８ＩｎｓｉｔｕｄｉｆｆｕｓｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅＦｏｕｒｉｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍｉｎｆｒａｒｅｄ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ｉｎｓｉｔｕＤＲＩＦＴＳ）ｓｐｅｃｔｒａｏｆｏｚｏｎｅｒｅａｃｔｉｎｇ

ｗｉｔｈｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅｏｎＣｏＭｎＯｘｃａｔａｌｙｓｔ
（１∶１ｃｏｂａｌｔ－ｍａｎｇａｎｅｓｅｍｏｌａｒｒａｔｉｏａｎｄ７７３Ｋ

ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ）

（２３６０ｃｍ－１）和水（３３７０，１６４０ｃｍ－１）逐渐增加，
这说明甲醛的臭氧氧化发生在催化剂表面．另一方
面，红外光谱也在催化反应过程中检测到了甲酸的

存在（２８６７，２９６２［ＣＨ］；１３８４ｓ［ＣＯＯ
－
］；１５５８ａｓ

［ＣＯＯ－］［１９］），表明甲醛的氧化过程中，首先被氧
化为中间产物甲酸，进而再被矿化为 ＣＯ２．其主要
反应式为：

Ｏ３＋Ｍ
ｎ＋→ Ｏ２＋Ｍ（ｎ＋２）＋＋Ｏ２ （２）

Ｏ２＋Ｍ（ｎ＋２）＋＋ＨＣＨＯ→Ｍｎ＋＋ＨＣＯＯＨＪＹ （３）
Ｏ２＋Ｍ（ｎ＋２）＋＋ＨＣＯＯＨ→Ｍｎ＋＋ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ （４）
其中，Ｍｎ＋为催化剂表面的金属离子．

３结论
我们制备了不同比例的钴锰复合金属氧化物催

化剂，讨论了在室内环境下同时去除低浓度臭氧和

甲醛的催化活性，主要结论如下：

（１）钴锰摩尔比为１∶１，煅烧温度为７７３Ｋ时，
制备的钴锰复合金属氧化物对甲醛和臭氧同时去除

的催化活性最高．其主要活性物质是形成的钙钛矿
ＣｏＭｎＯ３晶相，其中钴锰在催化剂中表现出的混合
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价态及其所导致的催化剂表面氧含量的增加是高活

性的主要原因．
（２）原位红外光谱研究结果表明：甲醛的氧化

过程中，首先被氧化为中间产物甲酸，进而再被矿

化为ＣＯ２和水．
（３）获得的钴锰复合金属氧化物催化剂具有较

好的抗湿能力，甲醛去除率受湿度的影响不明显．
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