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各类ＶＯＣｓ在蜂窝陶瓷型Ｌａ0．8Ｓｒ0．2ＭｎＯ3
催化剂上的催化燃烧性能
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摘　要　以涂有ＣｅＯ2-ＺｒＯ2固溶体的堇青石蜂窝状陶瓷为载体�用浸渍法制备堇青石蜂窝陶瓷型整体 Ｌａ0∙8Ｓｒ0∙2ＭｎＯ3
催化剂�测试了该催化剂催化燃烧各类 ＶＯＣｓ的特性。研究表明�ＶＯＣｓ催化燃烧的难易程度为：含氯烃 ＞烷烃 ＞酸 ＞芳烃
＞酮＞酯＞醇＞醛。Ｌａ0∙8Ｓｒ0∙2ＭｎＯ3催化剂对含氧有机化合物具有较好的催化活性�完全燃烧温度均在280℃之内。通过
关联ＶＯＣｓ的理化性质�发现ＶＯＣｓ在Ｌａ0∙8Ｓｒ0∙2ＭｎＯ3催化剂上的反应活性与 ＶＯＣｓ分子中最弱 Ｃ—Ｈ键键能和 ＶＯＣｓ分子
极性密切联系。
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　　可挥发性有机化合物 （简称 ＶＯＣｓ）是石油化
工、涂料、橡胶等行业常用的溶剂和原料试剂�例如
二氯甲烷、甲苯、丙酮等�其种类繁多�成分复杂�对
人体健康和环境有极大的危害 ［1～4］�已成为目前主
要的大气污染源之一。目前催化燃烧法以能耗低、
适用范围广、去除效率高、设备简单等优点被广泛应
用在ＶＯＣｓ气体处理中 ［5］。高性能的催化剂是催化
燃烧处理技术的关键�钙钛矿型复合氧化物具有良
好的氧化活性、热稳定性和耐化学腐蚀性�能将大部
分 ＶＯＣｓ完全转化成 ＣＯ2和 Ｈ2Ｏ�根据报道 ［6～9］�
Ｌａ0∙8Ｓｒ0∙2ＭｎＯ3钙钛矿催化剂对有机物的催化燃烧
具有比贵金属Ｐｔ／Ａｌ2Ｏ3更好的活性�有广泛的应用
前景。

论文以Ｌａ0∙8Ｓｒ0∙2ＭｎＯ3钙钛矿为活性组分�以涂

有ＣｅＯ2-ＺｒＯ2固溶体的堇青石蜂窝状陶瓷为载体�
制备了整体的催化剂�考察了该催化剂对烃类、含
氮、含氯和含氧有机物等17种常见ＶＯＣｓ的催化反
应活性�比较和分析了不同有机物在蜂窝陶瓷整体
Ｌａ0∙8Ｓｒ0∙2ＭｎＯ3催化剂上催化氧化的难易程度。
1　实验部分
1∙1　催化剂制备

涂有ＣｅＯ2-ＺｒＯ2固溶体的蜂窝陶瓷堇青石载体
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来自浙江凯特环境科技有限公司。根据官芳等的研
究表明 ［7］没有涂层的堇青石载体容易与催化剂活
性组分Ｌａ0∙8Ｓｒ0∙2ＭｎＯ3在较高的焙烧温度下发生相
互作用�易烧结。ＣｅＯ2-ＺｒＯ2能起到有效阻隔载体
与活性组分之间反应的作用。按文献 ［9］用共沉淀
法制备Ｌａ0∙8Ｓｒ0∙2ＭｎＯ3粉末�各金属元素的硝酸盐和
去离子水配成浓度为0∙1ｍｏｌ／Ｌ的硝酸盐混合溶
液�以ＮａＯＨ和Ｎａ2ＣＯ3溶液为沉淀剂�滴定终点至
ｐＨ＝10�室温下老化10ｈ后抽滤�洗涤后110℃下
干燥10ｈ�在700℃下焙烧4ｈ得到粉体。取一定量
粉体和柠檬酸配成悬浮液�球磨2ｈ后�将蜂窝陶瓷
载体 （11ｍｍ×50ｍｍ）浸入球磨液20ｍｉｎ后取出�
110℃ 过夜干燥�550℃ 下焙烧�重复3次�制得负
载量为5∙0ｗｔ％Ｌａ0∙8Ｓｒ0∙2ＭｎＯ3催化剂�负载量是指
负载的催化剂活性组分Ｌａ0∙8Ｓｒ0∙2ＭｎＯ3质量与载体
质量的比例。
1∙2　催化剂活性评价

催化剂样品活性评价采用常压连续固定床催化
燃烧装置�如图1所示。反应管长350ｍｍ�内径12
ｍｍ�加热炉等温区约120ｍｍ�温差 ＜3℃ �床层高
50ｍｍ。将圆柱陶瓷蜂窝催化剂置于反应管等温
区�原料气空气分两路用质量流量计控制�调节两路
空气的流量可以控制进气浓度和空速。ＶＯＣｓ进口
体积浓度0∙05％～1∙2％�总体积空速为5000ｈ—1�
反应温度为 200～500℃�反应进口气、尾气用
ＧＣ6890气相色谱仪分析�检测器为 ＦＩＤ。定义使
ＶＯＣｓ达到50％和95％转化率时的催化床层温度分
别为Ｔ50％和Ｔ95％�单位为℃。

图1　催化燃烧反应装置图
Ｆｉｇ∙1　Ａｐｐａｒａｔｕｓｆｏｒｃａｔａｌｙｔｉｃｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ

2　实验结果
2∙1　催化剂表征

图2所示为Ｌａ0∙8Ｓｒ0∙2ＭｎＯ3粉体催化剂样品的
ＸＲＤ图谱�由图可知�在2θ＝22∙8°、32∙3°、32∙6°、
39∙9°、46∙6°和57∙8°出现强衍射峰�基本没有杂峰�
归属为钙钛矿晶相的特征衍射峰 ［10�11］。图3所示
为Ｌａ0∙8Ｓｒ0∙2ＭｎＯ3粉体催化剂的ＳＥＭ图�从图可观

测到�催化剂颗粒尺寸均在50～100ｎｍ之间�颗粒
大小比较均一�表现出较好的分散性。

2∙2　催化燃烧烃类ＶＯＣｓ
选取正己烷、环己烷2种烷烃和邻二甲苯、苯和

甲苯 3种芳烃�ＶＯＣｓ进口体积浓度为 0∙3％ ～
0∙5％�总体积空速为 5000ｈ—1。图 4为这 5种
ＶＯＣｓ在该催化剂上转化曲线。

由图4可知�在相同空速下�该催化剂对正己烷具
有良好的催化效果�在320℃以内可以使其完全燃烧�
而环己烷催化燃烧难于正己烷�在360℃完全转化。该
催化剂对甲苯有良好的催化效果�280℃以内就能使其
转化95％以上。3种芳烃在该催化剂上催化转化的难
易程度按以下顺序：邻二甲苯＞苯＞甲苯。而在贵金
属Ｐｄ上�3种芳烃氧化难易顺序不同 ［12］。

图4　不同温度烷烃和芳烃在整体Ｌａ0．8Ｓｒ0．2ＭｎＯ3
催化剂上转化率

Ｆｉｇ∙4　Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓｏｆａｌｋａｎｅａｎｄａｒｏｍａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ
ｏｎｍｏｎｏｌｉｔｈｉｃＬａ0．8Ｓｒ0．2ＭｎＯ3ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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2∙3　催化燃烧含杂原子ＶＯＣｓ
选取氯苯、二氯甲烷和吡啶 3种含杂原子

ＶＯＣｓ�ＶＯＣｓ进口体积浓度为0∙2％～0∙5％�总体积
空速为5000ｈ—1。图5为这3种含杂原子的ＶＯＣｓ
在该催化剂上转化曲线�由图可知�氯苯和二氯甲烷
起燃温度为290℃和180℃�完全转化温度分别达到
450℃和440℃�含氮的吡啶在280℃完全转化�氯苯
和二氯甲烷比吡啶更难被氧化。

图5　不同温度含杂原子有机化合物在整体
Ｌａ0．8Ｓｒ0．2ＭｎＯ3催化剂上转化率

Ｆｉｇ∙5　Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓｏｆｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｈｅｔｅｒｏａｔｏｍｓ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｎｍｏｎｏｌｉｔｈｉｃＬａ0．8Ｓｒ0．2ＭｎＯ3
ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

2∙4　催化燃烧含氧ＶＯＣｓ
选取乙醇、糠醇、乙醛、糠醛、乙酸、丙烯酸、乙酸

乙酯、甲基丙烯酸甲酯和丙酮等9种具有不同官能
团的含氧有机化合物�ＶＯＣｓ进口体积浓度为
0∙05％～1∙2％�总体积空速为5000ｈ—1。图6是
这9种具有不同官能团的含氧ＶＯＣｓ在该催化剂上
转化曲线。由图可知�该催化剂对醛、醇、酯和酮4
类含氧有机物有良好的催化性能�280℃以内就能
使其转化率达到95％以上。而丙烯酸和乙酸的完
全转化温度分别达到340℃和420℃。
3　结果分析

以Ｔ50％表示其催化氧化的难易程度�17种有机
废气在蜂窝陶瓷整体Ｌａ0∙8Ｓｒ0∙2ＭｎＯ3催化剂上催化
氧化的难易程度按以下顺序：

二氯甲烷＞氯苯＞邻二甲苯＞环己烷＞丙烯酸
＞苯＞正己烷＞甲苯＞吡啶＞糠醛＞糠醇＞甲基丙
烯酸甲酯＞丙酮＞乙酸乙酯＞乙醇＞乙醛。总体而
言�各类有机物催化燃烧的难易程度：含氯烃＞烷烃
＞酸＞芳烃＞酮＞酯＞醇＞醛�与贵金属催化剂 ［12］

和铜锰催化剂 ［13］结果基本一致。
在ＶＯＣｓ催化燃烧的过程中�影响反应速率的

主要有3个因素�分别是吸附强度 （用吸附热表
示 ） ［14］�离子化能力 （用偶极矩表示 ） ［15］和ＶＯＣｓ分

图6　不同温度含氧有机化合物在整体Ｌａ0．8Ｓｒ0．2ＭｎＯ3
催化剂上转化率

Ｆｉｇ．6　Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓｏｆｏｘｙｇｅｎａｔｅｄｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｎｍｏｎｏｌｉｔｈｉｃ
Ｌａ0．8Ｓｒ0．2ＭｎＯ3ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

子的强弱 （用解离焓表示 ）。分子中最弱的Ｃ—Ｈ键
的活化被认为是催化反应速率的决定步骤 ［16�17］。
反应的起始步骤是将有机化合物分子中最弱Ｃ—Ｈ
键打断�形成游离的可化学吸附的激发态：ＲＨ→
Ｒ·＋Ｈ·因此�Ｃ—Ｈ键的解离焓是衡量键强弱的
重要参数。

为了解释钙钛矿型Ｌａ0∙8Ｓｒ0∙2ＭｎＯ3催化剂对各
类ＶＯＣｓ的反应顺序�笔者关联了考察的各种ＶＯＣｓ
催化燃烧的Ｔ50％与其气体分子中最弱的Ｃ—Ｈ解离
焓和分子极性的关系�结果如表5所示。
表5　ＶＯＣｓ分子中最弱Ｃ—Ｈ键解离焓、分子极性
Ｔａｂｌｅ5　ＳｔｒｅｎｇｔｈｏｆＶＯＣｗｅａｋｅｓｔＣ—Ｈｂｏｎｄ

ａｎｄＶＯＣｍｏｌｅｃｕｌａｒｐｏｌａｒｉｔｙ

ＶＯＣｓ
最弱Ｃ—Ｈ键解
离焓 （ｋＪ／ｍｏｌ） 极 性

Ｔ50
（℃ ）

正己烷 414．2 0 300
环己烷 416．3 0 355
甲苯 370．3 0．45 ［ｌｑ］ 260
苯 472．4 0 295

邻二甲苯 366．9 0．33 ［ｌｑ］ 320
二氯甲烷 416．3 1．60 ［ｇ］ 350
吡啶 429．7 2．20 ［Ｂ］ 250
乙酸 413．0 1．76 300
乙醛 394．6 2．71 180
糠醛 378．7 2．13 ［ｌｑ］ 220
乙醇 396．7 1．69 ［ｇ］ 220

乙酸乙酯 404．6 1．78 210
丙酮 401．3 2．77［Ｂ］ 220
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由表 5可知�在同一催化剂上�催化活性与
ＶＯＣｓ分子的结构特点有关�含氧有机化合物乙醇
具有—ＯＨ基�乙醛、和丙酮等具有—Ｃ Ｏ基�分
子均呈极性�且分子中最弱Ｃ—Ｈ键解离焓小�催化
燃烧Ｔ50％越低�而正己烷和环己烷分子结构基本对
称�几乎没有极性�且分子中最弱Ｃ—Ｈ键解离焓越
大�催化燃烧Ｔ50％越高。

对ＶＯＣｓ催化燃烧而言�ＶＯＣｓ分子极性越大�
越容易吸附在催化剂表面�其离子化能力越强�易被
氧化 ［18�19］�而 ＶＯＣｓ分子中最弱 Ｃ—Ｈ键解离焓越
小�催化氧化中反应第一步反应速率越快�越易被氧
化。因此�ＶＯＣｓ在Ｌａ0∙8Ｓｒ0∙2ＭｎＯ3催化剂上的燃烧
活性与分子极性和分子中最弱Ｃ—Ｈ键解离焓密切
相关。
4　结　论

（1）该催化剂对醛、醇、酮和酯类含氧有机化合
物表现出良好的催化剂效果�在5000ｈ—1空速下�
280℃以内可以使其完全催化燃烧�而含氯烃最难
被氧化。

（2）17种有机废气在蜂窝陶瓷整体 Ｌａ0∙8Ｓｒ0∙2
ＭｎＯ3催化剂上催化氧化的难易程度按以下顺序：
二氯甲烷＞氯苯＞邻二甲苯＞环己烷＞丙烯酸＞苯
＞正己烷＞甲苯＞吡啶＞糠醛＞糠醇＞甲基丙烯酸
甲酯＞丙酮＞乙酸乙酯＞乙醇＞乙醛。

（3）ＶＯＣｓ催化燃烧难易程度与分子极性和分
子中最弱Ｃ—Ｈ键解离焓密切相关�分子极性越大�
分子中最弱 Ｃ—Ｈ键解离焓越小�越容易被催化
氧化。
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