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超小尺寸碳载Mn3O4纳米催化剂制备及其催化性能
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摘要：以MnCl2为原料，将聚乙烯醇（PVA）作为稳定剂，利用PVA介导沉淀法制备Mn3O4纳米粒子，进一步通过将冻干的PVA/Mn3O4复合物炭化的方式制备了超小尺寸的Mn3O4-C催化剂。使用XRD、XPS、TEM、BET表征制备材料的结构和形貌，发现PVA能够有效减小Mn3O4在制备过程中的聚集和长大。无PVA介导沉淀法制备的Mn3O4-P尺寸为(38.8±9.3) nm。加入PVA后，制备过程中PVA分子链间的Mn3O4纳米粒子尺寸为(3.2±0.8) nm，经过Ar保护炭化处理后，尺寸为(4.5±1.2) nm的Mn3O4纳米粒子被均匀固定在碳基底上。制备的Mn3O4-C催化剂具有高效的类芬顿催化降解亚甲基蓝（MB）的能力，在MB质量浓度为 40 mg/L 的 40 mL 溶液中，催化剂质量浓度为75 mg/L，H2O2投加量为4 mL，反应时间为40 min的条件下，MB的去除率为94.4%。催化剂经过4 次循环使用后，MB的降解率仍保持在 91.06%，且碳基底上的Mn3O4纳米粒子结构和形貌与使用前相似。
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Preparation of ultrafine carbon-supported Mn3O4 nanocatalyst and its catalytic performance
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Abstract: A ultrafine carbon-supported Mn3O4 nanocatalyst by poly (vinyl alcohol) (PVA) mediated precipitation method using MnCl2 as raw material and PVA as a stabilizer was reported, which were prepared by carbonizing the freeze-dried PVA/Mn3O4 complex. The structure and morphology of the prepared nanomaterials were characterized by XRD, XPS, TEM and BET, and it was found that PVA could effectively reduce the aggregation and growth of Mn3O4 nanoparticles during the preparation process. The size of Mn3O4 nanoparticles prepared in the absence of PVA is 38.8 (±9.3) nm, while the size of Mn3O4 nanoparticles dispersed in the PVA molecular chains was 3.2 (±0.8) nm. After the Ar-protected carbonization treatment of the freeze-dried PVA/Mn3O4 complex, the Mn3O4 nanoparticles were uniformly immobilized on the carbon substrate with a particle size of 4.5 (±1.2) nm. The prepared Mn3O4-C catalysts have excellent ability for Fenton-like degradation of methylene blue (MB). Meanwhile, Mn3O4-C has better cycling stability compared to the Mn3O4 nanoparticles prepared in the absence of PVA. In regard to the catalytic performance, Mn3O4-C promoted the degradation of MB to 94.4% under the catalytic conditions with MB mass concentration of 40 mg/L (40 mL), catalyst mass concentration of 75 mg/L, H2O2 dosage of 4 mL and reaction time of 40 min. The degradation efficiency for MB remained at 91.06% even after the catalyst was recycled for 4 times, and the structure and morphology of Mn3O4 nanoparticles on the carbon substrate were similar to those before use.
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全世界有超过10000种染料，年产量超过7×105吨[1]。据估计，在制造和加工过程中，大约15%的染料会随着工业废水流失[2]。当这些难以被自然氧化降解的染料被释放到环境中时，它们会对水环境造成污染，并最终对人类健康构成威胁。亚甲基蓝（MB）是一种众所周知的、极易致癌的噻嗪类人工合成染料，并被用于许多工业领域[3]。针对MB的健康问题和致癌风险，将其从工业废水中去除成为一个重要问题，引起了全世界的关注[4-5]。芬顿工艺是一类非常有前景的用于MB处理的高级氧化技术（AOPs）[6]。传统的芬顿反应是将Fe2+与H2O2组合，与使用非均相催化剂相比，这种均相过程产生羟基自由基（•OH）速率更快，但是具有需要大量铁盐、低pH防止沉淀以及产生二次污染的缺点[7-8]。为了克服这些缺点，其他类芬顿催化剂（除Fe2+外）被开发出来用以替代Fe2+。Mn3O4作为一种生态友好、低成本的金属氧化物，被广泛用于类芬顿催化氧化降解染料污染物。然而，Mn3O4在制备过程中易聚集和使用过程中稳定性差的缺点，影响了其催化活性[9-10]。因此，可以使用模板法、添加表面活性剂和与碳材料结合等策略来减小Mn3O4聚集，增加稳定性。
沉淀法作为制备Mn3O4常用方法之一，具有简单、高效和合成温度低的优点，但是制备的纳米粒子形核和长大依赖于沉淀条件（温度、浓度、搅拌速率等），尺寸难以控制，且容易聚集。通过表面活性剂保护生成的纳米粒子可以形成一种稳定化状态，从而防止粒子聚集和进一步长大，这种方法得到广泛的关注[11]。聚乙二醇（PEG）[12]、十六烷基四丁基溴化铵（CTAB）[13-14]等常被用作沉淀法制备Mn3O4的表面活性剂，并且可以通过调节表面活性剂的用量控制纳米粒子的尺寸。然而，这些表面活性剂对溶液体系的胶化以及对纳米粒子的吸附作用有限，并且较小的相对分子质量也不能提供足够的尺寸阻碍作用，最终仍然会使得Mn3O4纳米粒子进一步聚集和长大，制备的Mn3O4纳米粒子粒径通常在10 nm以上。PVA是一种无毒无害、可生物降解的聚合物，其形成的水溶液可作为稳定剂用于制备纳米材料，如聚合物球、Cu纳米粒子、Fe3O4纳米粒子、CaCO3颗粒等[15-18]。PVA作为一种合成大分子材料，拥有丰富的羟基，可以稳定分散在水中。在纳米粒子形成过程中，能够吸附纳米粒子，同时对纳米粒子具有尺寸阻碍作用，使纳米粒子维持在一个较小的尺寸。
基于此，本文使用PVA充当稳定剂，利用介导沉淀法制备Mn3O4纳米材料。通过与无PVA介导沉淀法制备的Mn3O4比较，研究在纳米粒子形成过程中，PVA对Mn3O4尺寸和形貌的影响；同时进一步在Ar保护下将PVA炭化，使生成的Mn3O4纳米粒子固定在碳基底上，将制备的Mn3O4-C用于类芬顿催化氧化降解亚甲基蓝，评价催化剂的活性；通过连续催化降解实验和对回收的催化剂进行TEM表征，研究Mn3O4-C的循环稳定性。

1  实验部分

1.1  试剂与仪器
聚乙烯醇(PVA-1799，醇解度98%)、无水MnCl2，AR，上海麦克林生化科技有限公司；NaOH，AR，天津市瑞金特化学品有限公司；亚甲基蓝（MB），AR，天津天鑫精细化工开发中心； H2O2 （GR，质量分数30%）、盐酸（AR）、对苯醌（CP），国药集团化学试剂有限公司；叔丁醇，AR，沈阳新兴试剂厂。

D/max-2500PC型X射线衍射仪（XRD），日本Rigaku公司；ICAP7400型等离子体发射光谱仪（ICAP）、ESCALAB250型X射线光电子能谱仪（XPS），美国Thermo公司；Tecnai G2 F20 S-Twin型透射电子显微镜（TEM），美国FEI公司；UV-2600紫外-可见分光光度计，日本Shimadzu公司；3Flex型比表面积及孔径分析仪，美国Micromeritics公司。

1.2  Mn3O4纳米催化剂的制备
1.2.1 Mn3O4-P的制备

将0.73 g 无水MnCl2先溶于23 mL去离子水中，搅拌30 min使Mn2+分散均匀，然后转入200 mL质量分数为2.5%的NaOH溶液中，继续搅拌24 h，沉淀颜色由乳白色变为深褐色，过滤，将沉淀用200 mL去离子水清洗4次去除NaCl并在-40℃冷冻干燥24 h，得到无PVA介导沉淀法制备的纯Mn3O4纳米粒子Mn3O4-P。

1.2.2 Mn3O4-C的制备

将0.73 g 无水MnCl2先加入3 mL去离子水搅拌均匀放出溶解热，然后再加入20 g质量分数为11%的PVA溶液，搅拌30 min使Mn2+分散均匀。再将混合液转入200 mL质量分数为2.5%的NaOH溶液中，搅拌24 h，待混合液颜色变为灰褐色后，PVA间的Mn3O4纳米粒子形成。随后过滤去除底部不溶沉淀，将混合液转入MD44（截留相对分子质量3500D）透析袋中，浸泡透析4 d，期间多次更换去离子水，以除去混合液中NaCl。最后将混合液-40℃冷冻干燥48 h后，在高纯氩气保护下400℃保温3 h，得Mn3O4-C。相同的条件下，不加入MnCl2和NaOH制备热解碳（C）。
1.3  结构表征
XRD测定条件：Cu Kα为辐射源，电压40 kV，扫描范围为2θ=10°～80°，扫描速率为5(º)/min；XPS测定条件：Al Kα为射线源，并以 C 1s（284.8 eV）为基准对光电子能谱数据进行校正，光谱由XPS Peak 4.1程序进行拟合；TEM：将样品加入到去离子水中，超声分散后滴在超薄碳支持膜上，测试工作电压为200 kV；BET：先将样品在100℃脱水预处理8 h，随后在液氮环境（77 K）下测试。
1.4  降解亚甲基蓝实验
将3 mg催化剂分散在16 mL质量浓度为100 mg/L MB溶液和20 mL去离子水中。在加入H2O2之前，先将混合物超声20 min，使纳米颗粒处于完全分散状态，然后将悬浮液在80℃下搅拌20 min，以达到催化剂和MB之间的吸附平衡。在恒定搅拌速率200 r/min下，将预热至80℃的4 mL H2O2(质量分数30%)溶液加入至上述反应体系中，反应40 min。以特定时间间隔从反应体系中取样并稀释8倍，使用紫外-可见分光光度计对反应体系中MB浓度进行定量分析。在664 nm下测量各取样溶液的吸光度（A），得到吸光度与MB质量浓度（ρ，mg/L）的标准曲线方程为A=0.2036ρ+0.0481，R2=0.9996。去除效率(η, %)使用式（1）计算。
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式中：ρ0（mg/L）和ρ（mg/L）分别表示MB的初始质量浓度和最终质量浓度。
2  结果与讨论
2.1 材料表征
2.1.1 PVA介导调控机制
为了研究PVA对合成Mn3O4纳米粒子的影响，使用无PVA沉淀法和加入PVA溶液介导沉淀法两种方法制备的Mn3O4进行了对比，结果见图1。对于无PVA沉淀法制备的Mn3O4纳米粒子，预先溶解的MnCl2溶液加入NaOH溶液中后，会生成白色的Mn(OH)2沉淀，搅拌24 h后沉淀转变为暗褐色。将PVA引入到反应体系中时，仍然先生成白色的Mn(OH)2（水中的溶解氧使得部分Mn(OH)2已被氧化为褐色，图1a），搅拌24 h后，体系变为暗褐色（图1b）。由于PVA分子链的影响，再静置4 h后，形成的纳米粒子不发生沉降聚集（图1c），说明PVA对形成的纳米粒子具有更强的吸附能力和尺寸阻碍作用。PVA分子链为形成的粒子提供了形核位点，能够进一步防止粒子的聚集和长大。由于PVA含有丰富的羟基，一定浓度下可以溶于水形成均一溶液，而形成的Mn3O4纳米粒子吸附在PVA分子链上，因此无法通过物理的方法分离出制备的Mn3O4纳米粒子，也无法直接使用去离子水清洗去除反应过程生成的杂盐离子。本实验使用透析膜除盐，并直接将全部反应液冷冻干燥获得PVA/Mn3O4复合物。PVA介导后Mn3O4形成示意图如图1d所示，MnCl2和PVA的混合液加入到NaOH溶液后，Mn(OH)2纳米粒子会在PVA分子链上形核、长大，进一步被氧化生成Mn3O4纳米粒子，并且不会自然沉淀下来。
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图1 PVA介导沉淀法制备Mn3O4纳米粒子过程变化： 0 h(a); 搅拌24 h(b); 搅拌24 h后再静置4 h(c); Mn3O4在PVA分子链间的形成过程示意图(d)
Fig.1 Monitor the changes of the synthesis system of Mn3O4 nanoparticles prepared by PVA mediated coprecipitation: (a) 0 h; (b) 24 h; (c) 4 h resting; (d) schematic diagram of Mn3O4 formation between PVA molecular chains
2.1.2 XRD表征 
Mn3O4-P和Mn3O4-C的XRD图如图2所示。由图2可知，无PVA介导沉淀法制备的Mn3O4-P为Mn3O4纳米粒子，各衍射峰与Mn3O4标准卡片JCPDS80-0382的特征峰完全符合。PVA介导制备的Mn3O4-C为碳载催化剂，其在2θ=18.0°、28.9°、32.4°、36.1°、59.9°和64.6°处的主要衍射峰对应Mn3O4的（101）、（112）、（103）、（211）、（224）和（400）晶面，与Mn3O4标准卡片JCPDS80-0382吻合。从图2可知，Mn3O4-C的半峰宽比Mn3O4-P更宽，这可由谢乐公式解释，该方程将纳米粒子的尺寸与衍射峰的半峰宽联系起来，更宽的半峰宽对应更小的粒子尺寸[19]。并且Mn3O4-C中部分特征峰更弱，可能是因为纳米颗粒晶粒尺寸较小，表面无序部分及晶格缺陷增加，有序晶格变少所致。
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图2 Mn3O4-P和Mn3O4-C的XRD图

Fig.2 XRD patterns of Mn3O4-P and Mn3O4-C

2.1.3 XPS表征
通过XPS分析了Mn3O4-C催化剂表面元素组成和Mn的化学价态，如图3所示。图3a为Mn3O4-C的XPS全谱，表明样品中含有Mn、O  和C元素。图3b为Mn3O4-C的C 1s谱，C 1s峰可拟合为284.8、286.3和289.1 eV三个峰，分别对应C—C、C—OH和O—C=O¯键的结合能[9, 20-21]。相较于PVA中高的羟基（C—OH）含量，Mn3O4-C中C-C占比较多，含氧官能团占比较少，说明400℃下炭化3 h已经可以使PVA炭化比较完全。图3c为Mn 2p的XPS谱图。Mn 2p3/2和Mn 2p1/2对应的结合能分别在641.6和653.2 eV处，并且两峰之间的能量间距（ΔE）为11.6 eV，与文献报道关于Mn3O4的结论一致[22-23]。图3d为O 1s的XPS谱图。O 1s谱峰可拟合为529.8、531.4、532.3和533.6 eV四个峰，分别对应Mn3O4晶格O、Mn—OH、C=O和C—O—C键[24-25]。综上所述，制备的材料为碳载Mn3O4纳米催化剂。
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图3 Mn3O4-C的XPS全谱和高分辨图: 全谱(a); C 1s(b); Mn 2p(c); O 1s(c)

Fig.3 XPS survey scan and high resolution spectrum of Mn3O4-C: (a) survey scan; (b) C 1s; (c) Mn 2p; (c) O 1s

2.1.4 微观形貌表征
使用TEM和HRTEM观察无PVA介导沉淀法和使用PVA介导制备过程中Mn3O4微观形貌变化，如图4所示。对纳米粒子进行了粒径分布统计，相应粒径统计结果如图5所示。图4a、b为无PVA沉淀法制备的Mn3O4纳米粒子（Mn3O4-P）的TEM和HRTEM图。可以观察到大部分粒子呈现规则的八面体结构，由其对应的粒径分布图（图5a）可知，Mn3O4-P的主要粒径分布在40 nm左右，且平均粒径为（38.8±9.3） nm。图4c、d为添加PVA溶液后，Mn3O4纳米粒子在PVA分子链间生长的TEM和HRTEM图。可以看出，Mn3O4纳米粒子被PVA分子链分散开来，能够有效防止Mn3O4纳米粒子聚集长大，由HRTEM图（图4d）可计算出晶面间距为0.205和0.236 nm，分别对应Mn3O4的（220）和（004）晶面。由其对应的粒径分布图（图5b）可以看出，纳米粒子粒径主要分布在3.5 nm左右，且平均粒径为（3.2±0.8） nm。图4e、f为Ar保护下使PVA炭化后制备的Mn3O4-C催化剂的TEM和HRTEM图。由图4e、f可知，Mn3O4纳米粒子均匀地分布在碳基底上，并且没有任何的聚集长大。由其对应的粒径分布图（图5c）可以看出，纳米粒子粒径主要分布在4 nm左右，且平均粒径为（4.5±1.2） nm，炭化过程中Mn3O4纳米粒子尺寸有所增加。综上，相较于无PVA介导沉淀法制备Mn3O4纳米粒子，加入PVA后够能有效减小粒子的尺寸。
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图4 沉淀法及PVA介导法制备的Mn3O4纳米材料的TEM和HRTEM图： Mn3O4-P(a, b); 透析后PVA分子链间的Mn3O4纳米粒子(c, d); Mn3O4-C(e, f)

Fig.4 TEM images of Mn3O4 nanomaterials prepared in the absence of PVA and PVA mediated method: (a, b) Mn3O4-P; (c, d) Mn3O4 nanoparticles in PVA molecular chain after dialysis; (e, f) Mn3O4-C
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图5 沉淀法及PVA介导法制备的Mn3O4纳米材料粒径分布图：Mn3O4-P(a);透析后PVA分子链间的Mn3O4纳米粒子(b); Mn3O4-C(c)

Fig.5 Particle size distribution histograms of Mn3O4 nanomaterials prepared in the absence of PVA and PVA mediated method: (a) Mn3O4-P; (b) Mn3O4 nanoparticles in PVA molecular chain after dialysis; (c) Mn3O4-C

2.1.5 比表面积和孔径分布
采用N2吸附-脱附测定了Mn3O4-C和Mn3O4-P的BET比表面积和孔径分布情况，结果如表1所示。由表1可知，Mn3O4-C和Mn3O4-P的BET比表面积分别为74.1、36.1 m2/g，对应的总孔体积分别为0.0.98、0.187 cm3/g。Mn3O4-C较大的比表面积可能来源于碳颗粒表面嵌入的Mn3O4纳米粒子，并且更大的比表面积有助于提升催化性能。

表1 Mn3O4-C和Mn3O4-P的比表面积和孔结构参数

Table 1 Specific surface areas and pore structure parameters of Mn3O4-C and Mn3O4-P
	样品
	比表面积/（m2/ g)
	平均孔径/nm
	总孔容/(cm3 /g)

	Mn3O4-C
	74.1
	5.3
	0.098

	Mn3O4-P
	36.1
	20.7
	0.187


2.2 类芬顿催化氧化降解MB性能
H2O2投加量为4mL和Mn3O4-C质量浓度为75mg/L的条件下，通过类芬顿催化氧化降解MB（40 mg/L，40 mL）评估Mn3O4-C的催化活性。Mn3O4-C降解体系下不同时刻溶液颜色及其紫外-可见吸收光谱曲线如图6所示。由图6a可以看出，随着时间的推移，MB浓度不断降低，反应体系逐渐变成无色。图6b为与图6a对应的时间间隔下溶液的紫外-可见吸收光谱曲线，在没有催化剂和H2O2的情况下，40 mg/L MB原液的紫外-可见吸收光谱曲线在664 nm处显示一个特征吸收峰。随着降解的进行，664 nm处吸收峰的强度逐渐降低，说明MB浓度在不断降低。
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图6 Mn3O4-C (75 mg/L)和H2O2 (4 mL) 催化降解体系下MB溶液颜色随时间的变化(a)；不同降解时间下MB溶液的紫外-可见光吸收光谱曲线(b)
Fig.6 UV-Vis absorption spectra of MB (40 mg/L) in the presence of Mn3O4-C degradation system after different time intervals: (a) Time dependent photographs of MB solution catalyzed by Mn3O4-C/H2O2; (b) UV-vis absorbance spectra of MB (40 mg/L) in the presence of Mn3O4-C (75 mg/L) and H2O2 (4 mL) after different time intervals
MB质量浓度为40 mg/L、H2O2投加量为4mL和催化剂质量浓度为75mg/L的条件下，研究了制备的Mn3O4-P、Mn3O4-C以及热解碳（C）在不同条件下对MB的催化降解性能，如图7所示。由图7可知， Mn3O4-P、Mn3O4-C对MB的吸附去除率分别为2.2%、7.3%，表明物理吸附过程对去除MB的贡献较小。H2O2（MB+H2O2）以及热解碳和H2O2（C+MB+H2O2）对MB降解率分别为29.8%和29.7%，说明热解碳几乎没有催化氧化降解MB的能力。当H2O2和催化剂共存于降解体系中时，MB降解率显著升高，Mn3O4-C、Mn3O4-P的降解率分别为94.4%、66.8%。并且通过等离子体发射光谱仪ICAP测得Mn3O4-C中Mn3O4质量分数为46.1%，而纯热解碳几乎没有催化作用，那么Mn3O4-C的高催化活性可能来源于更小尺寸的高活性Mn3O4纳米粒子或者Mn3O4与碳基底之间的协同作用。表2提供了制备的Mn3O4-C催化剂与文献报道的Mn3O4纳米材料对MB的催化降解数据。与文献报道的结果相比，本文制备的Mn3O4-C纳米催化剂具有更高的催化活性。
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图7 不同条件下Mn3O4纳米催化剂降解MB动力学曲线，反应条件：MB质量浓度 = 40 mg/L, 催化剂质量浓度 = 75 mg/L, H2O2用量 = 4 mL, 温度 = 80°C 

Fig.7 Kinetic curves of MB degradation by Mn3O4 nanocatalysts under different conditions. Routine conditions: [MB] = 40 mg/L, [catalyst] = 75 mg/L, [H2O2] = 4 mL, and temperature = 80 ℃
表2 本文制备的Mn3O4纳米催化剂与已报道的Mn3O4纳米材料在亚甲基蓝降解方面的催化活性比较
Table 2 Comparative catalytic activity of the as-prepared Mn3O4 nanocatalyst with reported Mn3O4 nanomaterial in MB degradation 
	材料形貌
	反应条件
	η /%
	参考文献

	纳米颗粒
	MB (10 mg/L, 50 mL),Mn3O4 (400 mg/L), UV+H2O2 (2 mL), 常温, 180 min
	49
	[26]

	纳米棒
	
	62
	

	纳米花状
	
	73
	

	纳米颗粒
	MB (20 mg/L, 100 mL), Mn3O4 (200 mg/L), H2O2 (15 mL), 80℃, 180 min
	99.7
	[27]

	纳米棒
	MB (42 mg/L, 120 mL), Mn3O4 (83 mg/L), H2O2 (20 mL), 80℃, 60 min
	95
	[28]

	纳米颗粒
	MB (42 mg/L, 120 mL), Mn3O4 (100 mg/L), H2O2 (20 mL), 80℃, 60 min
	99.3
	[29]

	Mn3O4-C
	MB (40 mg/L, 40 mL), Mn3O4-C (75 mg/L)

H2O2 (4 mL), 80℃, 40 min
	94.4
	本论文


用准一级动力学模型方程（式2）对图7的结果进行拟合得出相应材料对MB催化氧化降解的表观速率常数，拟合结果如图8所示。
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式中：ρ0（mg/L）和ρ（mg/L）分别表示MB的初始质量浓度和最终质量浓度；k（min-1）为表观速率常数；t（min）为反应时间。
由图8发现，热解碳（C）、Mn3O4- P、Mn3O4-C降解MB的R2依次为0.987、0.994和0.967，说明降解反应基本遵循一级反应动力学过程。不同材料的表观速率常数如表3所示，Mn3O4-C的表观速率常数远大于Mn3O4-P和C，表明Mn3O4-C具有更高的催化活性。

[image: image10.emf]0 10 20 30 40

-3.0

-2.5

-2.0

-1.5

-1.0

-0.5

0.0

 C+H

2

O

2

+MB, R

2

=0.987

 Mn

3

O

4

-P+H

2

O

2

+MB, R

2

=0.994

 Mn

3

O

4

-C+H

2

O

2

+MB, R

2

=0.967

时间/min

 

 

ln

(

C/C

0

)

 

 


图8 不同条件下降解MB的准一级动力学模型拟合

Fig.8 Pseudo-first-order kinetic modeling of different degradation conditions

表3 不同降解条件下准一级动力学模型拟合的动力学常数

Table 3 Rate constant of pseudo-first-order kinetic modeling of different degradation conditions

	反应条件
	表观速率常数/min-1

	C+H2O2+MB
	0.0086

	Mn3O4-P+ H2O2+MB
	0.0264

	Mn3O4-C+ H2O2+MB
	0.0680


溶液pH是影响类芬顿反应的一个重要因素。H2O2投加量为4mL、Mn3O4-C质量浓度为75mg/L的条件下，研究反应体系的pH对催化效率的影响，结果如图9所示。由图9可知，pH为1.6、5.3、8.5、12.1时，MB降解率分别为49.2%、94.4%、95.1%、78.0%。当pH接近中性时，催化剂对MB催化氧化降解效果最好；当在强酸或者强碱的环境下时，MB的降解效率会受到明显抑制。KHALIDA等报道锰氧化物对H2O2的催化效率随着pH的增加而增大[30]。酸性环境时，锰氧化物表面会带正电，而MB为阳离子，这种静电排斥作用以及催化剂对H2O2较低的催化效率使得MB的降解效果变差[31]。升高溶液pH， 有利于催化剂催化H2O2产生更多的自由基，从而增加MB的降解率。当pH过高时，产生的过量自由基会造成消耗（•OH+ H2O2→H2O+H2O•）[32]，从而降低降解效率。
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图9 不同pH对催化性能的影响

Fig.9 The influences of pH values on MB degradation in the Mn3O4-C/H2O2 system
催化剂的稳定性是考察催化剂性能的一个重要指标。H2O2投加量为4mL和催化剂质量浓度为75mg/L的条件下，通过MB（40 mg/L，40 mL）循环降解实验对Mn3O4-C、Mn3O4-P的稳定性进行评估，结果如图10所示。发现工作四个循环后，Mn3O4-C、Mn3O4-P对MB的降解率分别为91.1%、61.4%，降解率分别下降3.5%、8.1%。说明相比于纯的Mn3O4纳米粒子，Mn3O4-C具有更优异的长循环稳定性，可以重复使用而不会显著降低对MB降解活性。通过TEM进一步观察了循环使用后的Mn3O4-C催化剂的微观形貌，如图11所示。由图11可知，碳表面的Mn3O4纳米颗粒与初始的尺寸和形貌相似。并且使用ICP测定了Mn3O4-C完成催化反应后溶液中的Mn2+质量浓度为0.134mg/L，计算得，反应完成后Mn3O4-C中Mn3O4的损失率为0.54%。综上，说明Mn3O4-C具有良好的长循环稳定性，可以进行重复使用而没有明显的活性损失。
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图10 Mn3O4-C和Mn3O4-P循环降解测试

Fig.10 Degradation MB with the recycled Mn3O4-C and Mn3O4-P
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图11 循环4次后的Mn3O4-C的TEM图

Fig.11 TEM image of Mn3O4-C after the forth catalytic cycle
已有文献报道锰氧化物催化H2O2氧化降解染料（例如亚甲基蓝）的研究，锰氧化物中的Mn2+、Mn3+可以将H2O2催化为•OH、O2•-等活性自由基氧化降解有机染料[29，33]。为了验证Mn3O4-C催化氧化降解MB过程中起主要作用的活性自由基种类，在MB质量浓度为40 mg/L、H2O2投加量为4mL和Mn3O4-C质量浓度为75 mg/L的条件下，使用叔丁醇和对苯醌分别进行•OH、O2•-两种自由基捕获实验，结果如图12所示。加入叔丁醇和对苯醌后，MB降解率由无捕获剂的94.4%分别降至70.3%和84.7%，表明催化过程中存在•OH、O2•-两种自由基。
本文提出了可能的Mn3O4-C催化H2O2氧化降解MB的机理图，如图13所示。首先，MB分子会通过静电吸引或其他方式吸附到碳表面，这种吸附使MB分子在Mn3O4附近的有效浓度大大增加，从而提升催化剂的催化效率。然后，固定在碳上的Mn3O4纳米颗粒催化H2O2产生活性自由基促进MB分子的降解。最后，产生的小分子无机物（如CO2、H2O和SO42-等）从催化剂表面解吸进入溶液体系。
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图12 不同自由基捕获剂对催化效率的影响，捕获剂浓度：叔丁醇浓度=10 mM，対苯醌浓度=100 mM
Fig.12 Effect of different radical scavengers on MB degradation, [t-butanol]=10 mM，[p-benzoquinone]=100 mM
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图13 Mn3O4-C纳米催化剂催化H2O2降解MB的机理图
Fig.13 Mechanism illustration of MB decomposition on Mn3O4-C with the assistance of H2O2
3  结论
采用PVA介导以MnCl2为锰源的沉淀法制备Mn3O4，炭化冻干的PVA/Mn3O4复合物后制备了超小尺寸的碳载Mn3O4纳米催化剂。以MB为目标物进行类芬顿催化氧化降解实验。获得结果如下：

（1）PVA介导沉淀法制备Mn3O4的过程中PVA分子链间的Mn3O4纳米粒子尺寸为（3.2±0.8） nm，无PVA介导制备的Mn3O4纳米粒子尺寸为（38.8±9.3） nm，发现PVA在Mn3O4形核和生长过程中，能够有效阻止纳米粒子的聚集和长大，使纳米粒子维持在一个超小尺寸。Ar保护炭化处理后，碳基底上的Mn3O4纳米粒子尺寸为（4.5±1.2） nm，碳化过程中纳米粒子具有一定程度的长大。

（2）Mn3O4-C催化剂在同等催化条件下表现出高效类芬顿催化氧化降解亚甲基蓝的能力。75 mg/L Mn3O4-C和4 mL H2O2在40 min内对MB（40 mg/L，40 mL）的降解效率达到94.4%。Mn3O4-C纳米催化剂能够高效地催化H2O2产生•OH、O2•¯等自由基，以氧化降解MB分子。

（3）由于碳基底的固定作用，Mn3O4-C完成催化反应后，Mn3O4的损失率仅0.54%，且经过四次循环后，仍能保持较好的催化活性。
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