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OMS-2 的制备及其负载 PdO 对 CO 氧化的催化活性 
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摘要: 以 MnSO4 和 KMnO4 为前驱体, 采用回流法在酸性介质中合成了氧化锰八面体分子筛 (OMS-2).  以 OMS-2 为载体采用浸渍

法制备了 PdO/OMS-2 催化剂, 并对催化剂进行了表征和 CO 氧化活性测试.  结果表明, OMS-2 为纳米棒结构, 是典型的隐钾锰矿 

(cryptomelane) 结构.  当 PdO 负载量 ≤ 1.0% 时, PdO 以高分散的形式存在, 而更高负载量时形成 PdO 晶相.  当 PdO 负载量为 2.5% 

时, PdO/OMS-2 催化剂上 CO 氧化反应活性最高, CO 完全转化温度为 80 oC.  催化剂中高分散的 PdO 和高价态的 Pd 物种是反应

的活性中心.   
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Preparation of Manganese Oxide Octahedral Molecular Sieve and Catalytic 
 Activity of Its Supported PdO for CO Oxidation 
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Abstract: A manganese oxide octahedral molecular sieve (OMS-2) was synthesized using MnSO4 and KMnO4 as precursors by a reflux 
method under acidic conditions. PdO supported on OMS-2 (PdO/OMS-2) was prepared and tested for CO oxidation. The results showed that 
the OMS-2 molecular sieve was in the form of nano-rods and had typical structure with cryptomelane. PdO was highly dispersed when the 
PdO loading was lower than 1.0%, while crystalline PdO formed at higher PdO loading. The 2.5%PdO/OMS-2 catalyst was most active for 
CO oxidation with 100% conversion of CO at 80 oC. The highly dispersed PdO species and Pd species with high oxidation state were the 
active sites for the reaction. 
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低温 CO 催化氧化在环境保护、燃料电池、封

闭内循环式 CO2 激光器、CO 气体传感器、CO 气体

防毒面具以及密闭系统内微量 CO 消除等方面具有

很高的应用价值, 因而备受关注[1].  由于 Pd 催化剂具

有较高的催化 CO 氧化活性, 因此目前工业上使用的 

CO 助燃剂大部分以 Pd 为活性组分.  基于此原因, 人

们对各种载体负载的 PdO 催化剂和催化剂活性位等

进行了大量的研究 .  Luo 等 [2]与  Faticanti 等 [3]对 

PdO/CeO2 催化剂上 CO 氧化反应性能的研究表明 , 

高分散 PdO 是 CO 氧化反应的活性中心.   

氧化锰八面体分子筛 (OMS-2) 是一种类似于沸

石型分子筛孔道结构的新型材料, 其晶体结构由 2 × 

2 共边的八面体 MnO6 链构成, 链与链之间通过八面

体 MnO6 顶点的氧原子相连构成大约 0.46 nm × 0.46 

nm 的一维孔道 .  由于 OMS-2 具有混合价态的锰离

子 (Mn2+, Mn3+和 Mn4+), 又有大量敞开的层间和孔道

结构, 因而作为一种新型的材料可应用于催化和电

极材料等领域[4].  OMS-2 对苯、乙醇和乙酸乙酯都具

有较高的完全氧化活性 [5,6].  然而, OMS-2 作为载体

用于负载型催化剂的研究却很少.  Chen 等[7]与胡蓉



182 催  化  学  报 Chin. J. Catal., 2010, 31: 181–185 

蓉等 [8]以 OMS-2 为载体制备了 Ag/OMS-2 催化剂 , 

发现该催化剂表现出较高的催化 CO 氧化活性.   

本文采用回流法制备了 OMS-2 , 采用浸渍法制

备了 PdO/OMS-2 催化剂, 利用 X 射线衍射 (XRD) 和 

H2-程序升温还原 (H2-TPR) 等手段表征了催化剂的

结构和物化性能, 并考察了催化剂对 CO 氧化的催化

活性.   

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

通过高锰酸钾在硝酸溶液中氧化硫酸锰合成 

OMS-2, 高锰酸钾与硫酸锰的摩尔比为 5:7.  生成的

黑色沉淀物在 100 oC 剧烈搅拌回流 24 h 后, 过滤洗

涤, 于 120 oC 干燥 12 h, 最后在 400 oC 焙烧 4 h.   

采用浸渍法制备 PdO/OMS-2 催化剂.  将 OMS-2 

在给定浓度的 Pd(NO3)2 溶液中浸渍 , 于 80 oC 蒸干 , 

再在 120 oC 干燥 12 h, 400 oC 焙烧 4 h.  催化剂中 PdO 

负载量分别为 0.5%, 1.0%, 2.5% 和 5.0%, 分别记为 

0.5%PdO/OMS-2,  1%PdO/OMS-2,  2.5%PdO/OMS-2 
和 5%PdO/OMS-2.   

1.2  催化剂的表征 

催化剂形貌在日立 S-4800 型扫描电子显微镜 

(SEM) 上观察, 工作电压为 5 kV.   

N2 吸附-脱附实验在英国 Quantachrome Auto-

sorb-1 型 N2 物理吸附仪上进行, 测试温度为 –196 oC.  

样品的比表面积由 BET 公式计算得到.   

XRD  实验在  PANalytical 公司的  X'Pert PRO 

MPD 型 X 射线衍射仪上进行.  Cu Kα 射线, 管电压 40 

kV, 管电流 40 mA, 扫描范围 10o~90o, 扫描步长 0.03o.   

催化剂的氧化还原性能用 H2-TPR 表征.  催化剂

装量为 15 mg, 还原气为 5%H2-95%N2 混合气, 流量为 

30 ml/min.  混合气经脱氧脱水后使用, 以 10oC/min 的

速率从 50 oC 升至 700 oC, 采用 TCD 检测 H2 消耗量.   

催 化剂 的 吸 附性 能 用  CO  程 序 升 温脱 附 

(CO-TPD) 表征.  将 150 mg 样品置于石英管 (内径 6 

mm), 在 He 气氛中于 400 oC 预处理 0.5 h 后降至室温.  

通入 5%CO-95%He 混合气吸附 0.5 h, 然后用 He 气

吹扫 1 h.  最后在 He 气氛下 (流量 30 ml/min) 以 10 
oC/min 的速率进行程序升温 .  用 Balzers Omnistar 

200 型质谱仪在线检测升温过程中 CO2 (m/e = 44) 和 

CO (m/e = 28) 信号的变化.   

X 射线光电子能谱 (XPS) 实验在 PHI 5000C 

ESCA 系统 (经美国 RBD 公司升级) 上进行 .  Al/Mg 

靶, 电压 14.0 kV, 功率 250 W, 通能 93.9 eV, 真空度优

于 1.3 × 10–6 Pa.  采用美国 RBD 公司的 RBD147 数据

采集卡和  AugerScan3.21  软件分别采集样品的 

0~1 200 eV 全扫描谱, 而后采集各元素相关轨道的窄

扫描谱 , 并采用 AugerScan3.21 软件进行数据分析 .  

以 C 1s (Eb = 284.6 eV) 为基准进行结合能校正.   

1.3  催化剂的活性评价 

CO 氧化反应在直径 6 mm 的石英反应管中常压

下进行.  将 200 mg 催化剂 (40~60 目) 装入反应管并

夹在石英棉中间 .  原料为 1%CO-1%O2-98%N2 混合

气.  反应器出口气体组成用 Shimadzu GC2014 型气

相色谱仪在线分析 .  采用 5A 分子筛和 TDX-502 填

充柱分离 O2, N2, CO 和 CO2, 在 FID 检测器前装配一

个镍转化器, 将 COx 在 H2 中定量地转化为甲烷.   

2  结果与分析 

2.1  催化剂的形貌和物相 

图 1 为 OMS-2 焙烧前后的 SEM 照片.  由图可见, 

所合成的样品为形貌规则的一维棒状分子筛, 长度

为 300~400 nm, 与文献 [4] 报道的结果一致.  焙烧前

后分子筛形貌并未发生明显变化, 说明 OMS-2 的热

   
图 1  OMS-2 焙烧前后的 SEM 照片 

Fig. 1.  SEM images of OMS-2 before (a) and after (b) calcination. 

(a) (b) 
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稳定性较高.  焙烧前后 OMS-2 的比表面积分别为 94 

和 93 m2/g, 进一步表明经过 400 oC 焙烧, OMS-2 的结

构比较稳定, 并没有发生比表面积减小的现象.   

图 2 为 OMS-2 和 PdO/OMS-2 催化剂的 XRD 谱.  

可以看出 , OMS-2 在 2θ = 12.6°, 17.9°, 28.7°, 37.5°, 

41.9°, 49.9°和 60.1° 处出现衍射峰, 可归属为隐钾锰

矿 (KMn8O16, JCPDS 2921020) 型结构的晶相衍射[9].  

不同的 PdO/OMS-2 催化剂样品都出现了 OMS-2 的

特征衍射峰.  在低 PdO 负载量的催化剂中没有观察

到晶相 PdO 的特征峰, 其特征峰只有当 PdO 负载量

达到 2.5% 时才出现 .  当 PdO 负载量达到 5.0% 时 , 

PdO 的衍射峰明显增强 .  这是由于负载量较低时 

PdO 以小颗粒分散在载体表面, 而 PdO 负载量较高

时 PdO 发生聚集, 颗粒增大[2].  
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图 2  OMS-2 和 PdO/OMS-2 催化剂的 XRD 谱 

Fig. 2.  XRD patterns of OMS-2 and PdO/OMS-2 catalysts. (1) 
OMS-2; (2) 0.5%PdO/OMS-2; (3) 1%PdO/OMS-2; (4) 2.5%PdO/ 
OMS-2; (5) 5%PdO/OMS-2. 

2.2  催化剂的还原性能 

图 3 为 OMS-2 和 PdO/OMS-2 催化剂的 H2-TPR 

谱.  可以看出, OMS-2 在 330~450 oC 出现重叠的还原

峰, 可归属于 MnO2 的两步还原过程: MnO2→Mn3O4

→MnO [10,11].  PdO/OMS-2 催化剂中 MnOx 的还原温

度随着 PdO 负载量的增加而降低 , 还原峰明显与 

PdO 的重叠.  这主要是由于 PdO 被还原成金属 Pd 后, 

由于 Pd 具有很强的吸附和解离氢的能力, 通过氢溢

流促进了 MnOx 的还原[12].   

2.3  催化剂的吸附性能 

图 4 为 OMS-2 和 PdO/OMS-2 催化剂吸附 CO 后

的 CO2-TPD 谱.  实验过程中仅检测到 CO2 的脱附信

号 .  这说明吸附的 CO 与表面晶格氧发生了氧化反

应 , 最后形成 CO2 物种脱附出来 [7,13].  由图可见 , 在 

OMS-2 上只出现了一个 250 oC 左右的 CO2 脱附峰 

(β), 说明吸附的 CO 与分子筛中晶格氧的反应较为

困难, 需要在高温下才可进行.  然而, Pd 的加入使得

催化剂在 90 oC 附近就出现重叠的 CO2 脱附峰 (α), 其

脱附温度明显低于  OMS-2(β).   这表明吸附在 

PdO/OMS-2 催化剂上的 CO 活性很高 , 很容易转化

为 CO2 而脱附.  当 PdO 负载量增加时, β 峰明显减小, 

并且向低温方向移动 .  这可能是由于 PdO 覆盖在 

OMS-2 的表面而减少了 OMS-2 对 CO 的吸附.  随着 

PdO 负载量的增加, CO 吸附量也增加.  这说明 PdO 
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图 4  OMS-2 和 PdO/OMS-2 催化剂吸附 CO 后的 CO2-

TPD 谱 
Fig. 4.  CO2-TPD profiles of OMS-2 and PdO/OMS-2 catalysts after 
CO adsorption. (1) OMS-2; (2) 0.5%PdO/OMS-2; (3) 2.5%PdO/
OMS-2. 
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图 3  OMS-2 和 PdO/OMS-2 催化剂的 H2-TPR 谱 
Fig. 3.  H2-TPR profiles of OMS-2 and PdO/OMS-2 catalysts. (1) 
OMS-2; (2) 0.5%PdO/OMS-2; (3) 1%PdO/OMS-2; (4) 2.5%PdO/
OMS-2; (5) 5%PdO/OMS-2. 
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负载量的增加提供了更多的 CO 吸附中心.  

2.4  XPS 结果 

图 5 是 OMS-2 和 PdO/OMS-2 的 XPS 谱 .  由

图可见 , 0.5%PdO/OMS-2 和 2.5%PdO/OMS-2 催化

剂 Pd 3d5/2 和 Pd 3d3/2 的结合能分别为 337.6 和 

343.0 eV, 可归属为 Pd2+ [14].  2.5%PdO/OMS-2 较 

0.5%PdO/OMS-2 中 Pd 3d5/2 结合能降低 , 说明随 

PdO 负载量的增加 , Pd 物种的价态降低 .  另外, 样

品中 Mn 2p3/2 和 Mn 2p1/2 的结合能分别为 642.3 和 

654.2 eV, 可归属为 Mn4+ 和 Mn3+ 混合价态[7].  负载 

PdO 后催化剂中 Mn 2p 结合能没有发生明显变化, 

表明 PdO 与载体之间的相互作用较弱.   
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图 5  OMS-2 和 PdO/OMS-2 催化剂的 XPS 谱 

Fig. 5.  XPS spectra of OMS-2 and PdO/OMS-2 catalysts. (a) Pd 3d; 
(b) Mn 2p. (1) OMS-2; (2) 0.5%PdO/OMS-2; (3) 2.5%PdO/OMS-2. 

2.4  催化剂的催化活性 

图 6 为 OMS-2 和 PdO/OMS-2 催化剂上 CO 氧

化的催化活性.  可以看出, 随着催化剂中 PdO 负载量

的增加, 催化剂的催化活性先上升后下降, 当 PdO 负

载量为 2.5% 时, 催化剂的活性最高, CO 完全转化温

度为 80 oC.   

CO 氧化反应主要受两方面因素的影响 : 一是 

CO 在催化剂表面的吸附与活化, 二是氧物种的活泼

性 .  由 图 4 的 CO2-TPD 结果可知 , 相对于 OMS-2, 

PdO/OMS-2 催化剂上 CO2 的脱附峰面积有所增大 , 

脱附温度大大降低, 说明 PdO 不仅提供了 CO 的吸附

位, 而且与载体中晶格氧发生作用, 使催化剂的活性

大大提高 ;  H2-TPR 结果也进一步表明 , PdO 的引入

使 OMS-2 中晶格氧的活化程度明显增加 , 导致 CO 

氧化反应活性提高.  这与 Ag/OMS-2 催化剂催化 CO 

氧化反应相一致 [15,16], 他们将其归因于 Ag-O-Mn 中

的 O 物种具有较高的活性.   

根据图 6 中的转化率曲线可计算得到单位质量 

Pd 上的比反应速率, 结果见图 7.  可以看出 , 比反应

速率随着催化剂中 PdO 负载量的增加先保持不变而
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图 6  OMS-2 和 PdO/OMS-2 催化剂的 CO 氧化催化活性

Fig. 6.  Activity of OMS-2 and PdO/OMS-2 catalysts for CO oxida-
tion. (1) OMS-2; (2) 0.5%PdO/OMS-2; (3) 1%PdO/OMS-2; (4) 
2.5%PdO/OMS-2; (5) 5%PdO/OMS-2. 
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图 7  PdO/OMS-2 催化剂上 CO 氧化的比反应速率 
Fig. 7.  Specific reaction rates of PdO/OMS-2 catalysts for CO oxi-
dation at 60 and 70 oC. 
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后逐渐下降.  上文表征结果表明, CO 主要吸附在小

颗粒的 PdO 上, 而随着 PdO 含量增加, PdO 颗粒发生

团聚形成较大颗粒, 故 CO 吸附活性位增加并不明显.  

尤其是大颗粒的 PdO 与 OMS-2 之间的相互作用较

弱, 影响了 OMS-2 晶格氧的活化[17].  另外, 随着 PdO 

含量的增加 , 使得 PdO 中 Pd 的价态降低, 也可导致

比反应速率下降[18].   

3  结论 

采用浸渍法制备的 PdO/OMS-2 催化剂具有较

高 CO 氧化活性, 在 80 oC 能使 CO 完全氧化.  催化剂

的 CO 氧化比反应速率随着 PdO 负载量的增加而下

降.  当 PdO 负载量 ≤ 1.0% 时, PdO 以高分散的形式

存在于催化剂表面;  当 PdO 负载量 > 1.0% 时, PdO 则

形成较大的颗粒.  小颗粒 PdO 和高价态的 Pd 物种是 

CO 氧化的活性中心.  
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