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整体式 Mn 基复合金属氧化物催化燃烧 VOCs 性能研究*
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( 1． 浙江工业大学 环境学院，杭州，310014; 2． 浙江工业大学 化学工程与材料学院，杭州，310014)

摘 要 以堇青石为载体，采用浸渍法制备 Mn-M /Cordierite( cord) ( M=Co、Ce、La、Cu、Ni) 复合金属氧化物催

化剂，考察其催化燃烧甲苯的性能，并通过 SEM、XＲD 和 H2-TPＲ 对催化剂进行表征，结果表明，MnOx 和 CoOx

之间具有相互作用，MnCo 催化剂具有最高的甲苯催化活性，T50和 T90分别为 243 ℃和 259 ℃ ．改变 Mn 和 Co 的

比例，发现当 Mn ∶Co= 2∶3 时，Mn2Co3 催化剂具有最高的甲苯和乙酸乙酯的催化性能，T90 分别为 252 ℃ 和

238 ℃ ．
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Abstract: Mn-M /Cord ( M = Co、Ce、La、Cu、Ni ) mixed oxide catalysts were prepared by
impregnation method with cordierite as a carrier，to investigate the performance of the catalytic
combustion of toluene． The catalyst were characterized by scanning electron microscopy ( SEM ) ，
X-ray diffraction ( XＲD) ，and hydrogen temperature programmed reduction ( H2-TPＲ) ．The results
showed that interaction existed between MnOx and CoOx，and MnCo catalyst had the best catalytic
activity for toluene oxidation． T50 and T90 were 243 ℃ and 259 ℃，respectively． When the Mn ∶Co=
2∶3 riatio was varied，it was found that Mn2Co3 catalyst had the highest catalytic activity for toluene
and ethyl acetate，and T90 was 252 ℃ and 238 ℃，respectively．
Keywords: VOCs，Mn-based mixed metal oxide，catalytic combustion．

挥发性有机化合物( volatile organic compounds，VOCs) 是指在常温下饱和蒸气压大于 70 Pa，常压下

沸点在 260 ℃ 以内的有机化合物，是危害人类健康的大气污染物之一［1］．催化燃烧法被认为是消除

VOCs 最有效的方法之一，该技术的核心是催化剂的开发［2-3］．贵金属催化剂被认为是目前消除 VOCs 污

染最有效的催化剂之一［4］，但存在资源短缺，价格高昂及抗毒性较差等问题．近些年来，复合金属氧化物

因其价格低廉、较好的催化活性等特点受到了广泛的关注［5-7］．
Mn 的氧化物是良好的催化剂，Piumetti 等［8］对 3 种介孔氧化锰催化剂进行了 VOCs 的总氧化性能
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测试，结果发现 Mn3O4 催化剂具有最高量的亲电子氧．据文献报道［9-11］，Co3O4 和 MnO2 是作为苯和甲苯

催化氧化的重要活性组分，Wang 等［12］ 以 SBA-15 作为模板剂制备介孔 MnCo2O4 催化剂，结果表明

MnCo2O4 具有良好的苯催化性能，较高的表面 Mn 浓度以及更多的表面活性氧物种有助于苯的催化氧

化．Mn 的复合氧化物也是近些年来人们研究的对象，但是前期并没有在同一平台进行统一评价．本实验

在工业应用的基础上采用堇青石作为载体，并选取近几年文献报道［13-17］中活性最好的几种 Mn 基催化

剂进行统一评价，筛选出较适合应用于工业上的催化剂．
实验通过浸渍法制备了 Mn-M /Cord( M=Co、Ce、La、Cu、Ni) 催化剂，并以甲苯催化燃烧为模型考察

了催化剂的催化性能．采用浸渍法制备了不同 Mn /Co 比例的 MnCo /Cord 催化剂，以甲苯和乙酸乙酯催

化燃烧为反应模型，考察了不同 MnCo 比例的催化剂的催化性能．采用 SEM，XＲD，H2-TPＲ 等手段对催

化剂进行表征，分析和讨论了催化剂结构和性能之间的关系．

1 实验部分( Experimental section)

1．1 催化剂的制备

1．1．1 载体的处理

将空白堇青石( Ф15 mm×50 mm) 用去离子水清洗，再放入超声波清洗器处理 30 min，110 ℃干燥 10 h．
1．1．2 催化剂的制备

催化剂采用浸渍法制备，分别以 Mn( NO3 ) 2，Co( NO3 ) 2·6H2O，Ce( NO3 ) 3·6H2O，La( NO3 ) 3·6H2O，

Cu( NO3 ) 2·3H2O，Ni( NO3 ) 2·6H2O 为原料，按照催化剂摩尔比配制成总浓度为 1．0 mol·L－1的混合溶液，

然后将空白堇青石投入混合溶液中浸渍吸附 30 min，之后取出堇青石吹去表面和孔道内的残余浆液，放

入烘箱中 110 ℃下干燥 10 h，在 500 ℃下焙烧 5 h．然后再重复浸渍 1 次，干燥，焙烧，制得整体式 Mn-M
催化剂，分别标记为 MnCo，MnCe，MnLa，MnCu，MnNi．
1．2 催化剂的表征

Scanning Electron Microscope( SEM) 表征采用荷兰 Philips-FEI 公司生产的 Tecnai G2 F30 S-Twin 型

场发射扫描电镜观察催化剂的表观形貌，场发射电压 15．0 kV．测试前进行喷金处理．
XＲD 分析采用荷兰 PANalytical 公司生产的 X'pert PＲO 型 X 射线衍射仪进行检测．测试采用 Ni 滤

波，Cu 靶产生的 Kα 射线( λ= 0．1541nm) 激发样品产生衍射，工作电压为 40 kV，工作电流 40 mA，扫描

范围为 10°—80°，扫描速度为每秒 0．02°．
H2-TPＲ 实验在衢州泛泰生产的 FINESOＲB-3010E 型化学吸附仪上进行．催化剂装量为 0．1 g，CuO

作为标样．首先在 Ar 气氛下 200 ℃预处理 2 h，冷却至 50 ℃，然后通入 5% H2 /Ar 的还原气，催化剂在

50 ℃下吹扫 60 min，再以 10 ℃·min－1的速率升温至 900 ℃，最后又通过 Ar 气吹扫降温，其中载气流速

均为 30 mL·min－1．热导检测器( TCD) 检测，TCD 池温度为 60 ℃，TCD 电流为 60 mA．
CO2 选择性分析采用美国 MKS Cirrus2 质谱仪进行检测．
在 KQ5200E 型超声波清洗器( 昆山市超声仪器有限公司生产) 中测试复合氧化物在堇青石表面的

黏结强度．将整体催化剂浸入到装有去离子水中的烧杯中，常温、40 khz 下超声振荡处理 30 min 后，

110 ℃烘干、称重，计算重量损失程度，以表征催化剂的牢固度．按公式( 1) 计算活性组分脱落率△w:

Δw = ( m1 － m2 ) / ( m1 － m0 ) ( 1)

式中，m0 : 为空白堇青石的质量( g) ; m1 : 为整体催化剂超声处理前的质量( g) ; m2 : 为整体催化剂超声处

理之后的质量( g) ．
按公式( 2) 计算总负载量 w1 :

w1 = ( m3 － m0 ) /m3 ( 2)

式中，m0 : 为空白堇青石的质量( g) ; m3 : 为整体催化剂负载后的质量( g) ．
1．3 活性评价

催化剂的活性评价在常压连续流动气固反应装置上进行( 如图 1) ，反应管内部直径为 20 mm．有机

气体发生器置于冰水浴中，以确保为 0 ℃ 有机物蒸汽压．有机气体通过空气带出，并采用质量流量计



7 期 黄海凤等: 整体式 Mn 基复合金属氧化物催化燃烧 VOCs 性能研究 1585

( D07-7) 调节 两 路 气 流 量 来 控 制 进 入 反 应 管 的 有 机 物 浓 度 和 空 速． 进 入 反 应 管 的 有 机 物 浓 度 为

8214 mg·m－3，催化剂空速为 5000 h－1．反应尾气采用捷岛 GC1620 色谱仪直接进样在线分析，FID 检测

器，监控出口有机物浓度．

图 1 VOCs 催化燃烧反应装置
Fig．1 Apparatus for the catalytic combustion of VOCs

2 结果与讨论 ( Ｒesults and discussion)

2．1 Mn-M /Cord( M=Co、Ce、La、Cu、Ni) 催化剂

2．1．1 SEM 表征

图 2 是空白堇青石以及 MnCo 催化剂的 SEM 谱图，从图 2a 和 2b 中可以看出，未负载活性组分的堇青

石在体表面比较粗糙，存在 1—5 μm 左右不规则的孔隙结构，这说明即使在堇青石表面不添加涂层，堇青

石本身也可以较好的吸附浸渍液，使得活性组分较好的吸附分散在堇青石表面．而从图 2c 中可以发现，负

载活性组分的载体表面比未负载的光滑，图 2d 也很明显的看出活性组分很好的负载在载体表面．

图 2 空白堇青石及 MnCo 堇青石催化剂 SEM 图
( a，b． 500 ℃焙烧后的空白样; c，d． MnCo 催化剂)

Fig．2 SEM images of cordierite and MnCo catalyst
( a，b． cordierite calcined at 500 ℃ ; c，d． MnCo catalyst)
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2．1．2 XＲD 表征

为去除堇青石衍射峰的影响，将活性组分制备成粉末，并进行了 XＲD 表征，结果如图 3 所示．MnCo
催化剂在 2θ= 18．3°，29．3°，36．5°，50．7°，54．5°处出现了( Co，Mn) ( Co，Mn) 2O4 衍射峰，说明 MnCo 催化

剂具有尖晶石结构［18］．MnCe 催化剂只有单一 CeO2 立方晶型固溶体结构( 2θ = 28．5°，33．0°，47．4°，56．2°
和 76．7°) ，即锰离子进入 CeO2 晶格，形成了铈基固溶体结构［19］，MnLa 催化剂以 La2O3 和 MnO2 两种晶

相结构存在，说明 MnLa 无定形结构． MnNi 催化剂在 2θ = 24． 5°，33． 6°，36． 5°，50． 4°和 54． 9°出现了
NiMnO3 衍射峰，说明催化剂具有菱方相的钙钛矿结构［17］． MnCu 催化剂在 2θ = 23． 0°，33． 0°，38． 3°，

49．5°，55．3°和 66．0°出现了 Mn2O3 一种晶相结构，说明铜离子进入 Mn2O3 晶格［20］．
2．1．3 H2-TPＲ 表征

在氧化反应所遵循的 redox 机理中，催化剂表面氧和晶格氧的活动性直接关系到氧化反应的进行

速率和方向，而这种活动性主要与催化剂的被还原能力相关联［21］．图 4 为 Mn-M /Cord ( M = Co、Ce、La、
Cu、Ni) 催化剂 H2-TPＲ 的谱图，MnCo 在 310 ℃、362 ℃、626 ℃下显示 3 个强还原峰，310 ℃和 362 ℃的

峰可归为 MnO2 /Mn2O3 转化为 Mn3O4 和 Co3O4 转化为 CoO，626 ℃的还原峰可归为 Mn3O4 转化为 MnO
和 CoO 转化为 Co［22］．MnCe 催化剂在 377 ℃、481 ℃下有两个还原峰，可归为 MnOx物种被还原成 Mn3O4

和 Ce3+转化为 Ce4+［23］．MnLa 催化剂在 436 ℃下有一个还原峰．MnCu 在 353 ℃处有 1 个宽的还原峰，可

能是 Mn 与 Cu 同时存在时，信号比较难分离［24］．MnNi 催化剂在 302 ℃、460 ℃下有两个还原峰，可能是
Ni 的掺杂使得还原峰向低温方向移动［25］．

图 3 Mn-M /Cord( M=Co、Ce、La、Cu、Ni)
催化剂 XＲD 谱图

Fig．3 XＲD patterns of Mn-M /Cord
( M=Co、Ce、La、Cu、Ni) catalyst

图 4 Mn-M /Cord( M=Co、Ce、La、Cu、Ni)
催化剂 H2-TPＲ 谱图

Fig．4 H2-TPＲ curves of Mn-M /Cord
( M=Co，Ce，La，Cu，Ni) catalyst

图 5 Mn-M /Cord( M=Co、Ce、La、Cu、Ni)
催化剂的甲苯燃烧曲线

Fig．5 Light-off curves of toluene combustion over Mn-M /
Cord catalyst ( toluene= 8214 mg·m－3 ;

GHSV= 5000 h－1 )

2．1．4 催化剂活性评价

图 5 显示了 Mn-M /Cord( M = Co、Ce、La、Cu、Ni)
催化剂对甲苯的催化燃烧活性．从图 5 中可知，在相

同反应空速下，MnCo 催化剂具有最高的甲苯催化燃

烧活性，T50 和 T90 分别为 243 ℃ 和 259 ℃，催化剂活

性顺序: MnCo＞MnCu＞MnNi＞MnLa＞MnCe．根据 XＲD
表征分析，( Co，Mn) ( Co，Mn) 2O4 尖晶石结构有利于

MnCo 氧化物产生强相互作用，从而产生更多的氧空

位，在 Mn3O4 和 Co3O4 之间有利于形成气相氧的循

环，增强催化剂的氧化还原性能，因此表现出较好的

催化活性．从 SEM 图中也可以明显的看出 MnCo 活性

组分较好的负载在堇青石表面，而 H2-TPＲ 也表明了

MnCo 催化剂具有较强的低温还原性能．表 1 中显示，

所有催化剂的涂层脱落率均小于 1%，说明活性组分
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牢固的负载在堇青石载体上．
2．2 不同 MnCo 比催化剂

2．2．1 催化剂活性评价

改变 Mn /Co 比，对 MnCo 催化剂进行甲苯和乙酸乙酯的催化燃烧活性测试，结果如图 6 所示，对于

甲苯催化性能来说，随着 Mn 含量的减少，Co 含量的增加，各催化剂的 T90相差不大，但是当 Mn 减少至

一定程度，Mn ∶Co= 1∶4 时，催化剂 T90比 Mn2Co3 催化剂升高了 26 ℃ ．对于乙酸乙酯而言，Mn2Co3 催化剂

也表现出了最佳的催化性能．当 Mn ∶Co= 2∶3 时，催化剂具有最高的甲苯和乙酸乙酯催化活性，T90分别是

252 ℃和 238 ℃ ．比较甲苯和乙酸乙酯的催化性能发现，MnCo 催化剂对乙酸乙酯更容易催化燃烧．
表 1 Mn-M /Cord( M=Co、Ce、La、Cu、Ni) 催化剂的比例、总负载量、T50、T90和脱落率

Table 1 Elements ratio，total loading capacity，T50，T90 and loss rate for Mn-M /Cord samples

样品名
Samples

Mn ∶M
( molar ratio)

总负载量
Total Loading Capacity /%

T50 /℃ T90 /℃
脱落率

Loss Ｒate /%

MnCo 3 ∶2 2．96 243 259 0．466

MnCe 3 ∶2 4．50 252 420 0．256

MnLa 1 ∶1 4．72 332 360 0．583

MnCu 6 ∶1 2．62 262 294 0．547

MnNi 1 ∶1 3．11 272 296 0．199

图 6 不同 MnCo 比催化剂甲苯和乙酸乙酯催化燃烧曲线

( a． 甲苯; b． 乙酸乙酯)

Fig．6 Light-off curves of toluene and ethyl acetate combustion over different MnCo proportional catalyst
( a． toluene; b． ethyl acetate) ( toluene= 8214 mg·m－3 ; ethyl acetate = 8214 mg·m－3 ; GHSV= 5000 h－1 )

2．2．2 XＲD 表征

将催化剂研磨成粉进行 XＲD 分析，结果如图 7 所示，改变 Mn /Co 比，催化剂的晶相结构没有发生

变化，18．3°、29．3°、36．5°、50．7°、54．5°处均出现( Co，Mn) ( Co，Mn) 2O4 衍射峰，所有催化剂具有尖晶石结

构［18］，说明 MnCo 比例的改变对催化剂的晶相结构没有影响．由于 Co 和 Mn 具有相似的离子半径和相

同的价态，有助于 MnCo 尖晶石结构的生成．而且当 Mn ∶Co = 2∶3 时，催化剂的衍射峰强度和峰宽都是最

大，也从侧面证明了 Mn2Co3 具有最好的催化活性．
2．2．3 H2-TPＲ 表征

为考察催化剂的氧化还原能力，通过 H2-TPＲ 对催化剂进行分析，结果如图 8 所示，MnCo 比例催化

剂均显示 3 个强还原峰，小于 450 ℃的峰可归为 MnO2 /Mn2O3 转化为 Mn3O4 和 Co3O4 转化为 CoO，大于

500 ℃的还原峰可归为 Mn3O4 转化为 MnO 和 CoO 转化为 Co［22］．当 Mn ∶Co = 2∶3 时，Mn2Co3 催化剂的第一

个和第二个还原峰均向低温方向移动，而且从图 6 中也可以看出 Mn2Co3 具有最高的甲苯和乙酸乙酯催化

活性，也表明了当 Mn ∶Co=2∶3 时，Mn 和 Co 之间相互作用较强，有利于甲苯和乙酸乙酯的催化氧化［26］．
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图 7 不同 MnCo 比催化剂的 XＲD 谱图

Fig．7 XＲD patterns of MnCo catalysts with different
Mn ∶Co ratios

图 8 不同 MnCo 比催化剂的 H2-TPＲ 谱图

Fig．8 H2-TPＲ patterns of MnCo catalysts with different

Mn ∶Co ratios

2．2．4 热稳定性评价

将催化剂 800 ℃焙烧老化后进行甲苯和乙酸乙酯的活性测试，结果如图 9 所示，Mn2Co3 催化剂活

性有所降低，T90分别是 388 ℃、330 ℃ ．在 800 ℃老化之后，催化剂的甲苯活性顺序与未老化之前一致，

而乙酸乙酯的催化性能测试发现，在催化剂 800 ℃ 老化之后，Mn /Co 比的改变对催化剂活性没有太大

影响．

图 9 800 ℃焙烧之后，不同 MnCo 比催化剂的甲苯和乙酸乙酯催化燃烧曲线

( a．甲苯; b． 乙酸乙酯)

Fig．9 Toluene and ethyl acetate combustion over MnCo catalyst different Mn ∶Co ratios after calcined at 800 ℃
( a． toluene; b． ethyl acetate) ( toluene= 8214 mg·m－3 ; ethyl acetate = 8214 mg·m－3 ; GHSV= 5000 h－1 )

2．2．5 CO2 选择性

CO2 选择性是评价催化剂催化燃烧性能的一个重要指标，因此对 Mn2Co3 催化剂进行了甲苯和乙酸

乙酯的 CO2 选择性评价，采用了小型质谱( MKS Cirrus2) 对反应尾气进行了在线跟踪分析．由图 10( a) 可

知，在 16 min 左右催化剂从常温迅速加热至 280 ℃时，甲苯浓度迅速下降，CO2 浓度迅速上升，1 min 左

右之后，所有物质浓度均到达一个稳定值，甲苯的信号值接近于 0，产物只有 CO2 和 H2O．而图 10( b) 是

Mn2CO3 催化剂的乙酸乙酯 CO2 选择性评价，由图可知，在 17 min 左右催化剂从常温迅速加热至 260 ℃
时，乙酸乙酯浓度迅速下降，CO2 浓度迅速上升，1 min 之后，所有物质浓度均到达一个稳定值，乙酸乙酯

的信号值接近于 0，产物只有 CO2 和 H2O．从( a) 和( b) 图可知，Mn2CO3 催化剂具有较高的甲苯和乙酸乙

酯的 CO2 选择性．
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图 10 Mn2Co3 催化剂的甲苯和乙酸乙酯的 CO2 选择性

( a．甲苯，T= 280 ℃ ; b．乙酸乙酯，T= 260 ℃ )

Fig．10 The CO2 selectivity of toluene and ethyl acetate over Mn2Co3 catalyst

( a．toluene，T= 280 ℃ ; b． ethyl acetate，T= 260 ℃ ; toluene= 8214 mg·m－3 ; ethyl acetate = 8214 mg·m－3 ; GHSV= 5000 h－1 )

2．2．6 稳定性评价

催化剂的稳定性是衡量该催化剂的另一个重要指标，为此考察了在 280 ℃时催化剂的甲苯催化燃

烧使用寿命，选择最好的催化剂 Mn2Co3 进行了 50 h 的稳定性测试．由图 11 可见，在连续测试时间内催

化剂表现出了较好的稳定性，依旧维持在 99%左右的活性，没有观察到失活现象．

图 11 280 ℃时 Mn2Co3 催化剂甲苯催化燃烧稳定性测试

Fig．11 Stability test of Mn2Co3 catalyst for toluene conversion at 280 ℃

( T= 280 ℃，toluene= 8214 mg·m－3 ; GHSV= 5000 h－1 )

3 结论( Conclusion)

( 1) 以浸渍法制备的 Mn-M /Cord( M=Co、Ce、La、Cu、Ni) 催化剂，结果表明 MnCo 催化剂具有较好的

甲苯催化性能，T50 和 T90 分别为 243 ℃ 和 259 ℃，催化剂活性顺序: MnCo＞MnCu＞MnNi＞ MnLa＞MnCe．
XＲD 图显示，MnCo 催化剂具有( Co，Mn) ( Co，Mn) 2O4 尖晶石结构，而 H2-TPＲ 也表明了 MnCo 催化剂具

有较强的低温还原性能．所有催化剂的脱落率均小于 1%，说明活性组分牢固的负载在堇青石载体上．
( 2) 改变 MnCo 比例，发现 Mn 和 Co 之间存在相互作用，当 Mn ∶Co= 2∶3 时，Mn2Co3 催化剂的还原峰

向低温方向移动，而且催化剂具有最高的甲苯和乙酸乙酯催化活性．将催化剂 800 ℃ 老化之后发现，

Mn2Co3 催化剂仍然具有最高的甲苯和乙酸乙酯催化活性．
( 3) 对 Mn2CO3 催化剂进行甲苯和乙酸乙酯的 CO2 选择性评价，将温度分别迅速地从常温升至

280 ℃和 260 ℃时，甲苯和乙酸乙酯浓度迅速下降，CO2 浓度迅速升高，甲苯和乙酸乙酯的信号值接近
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于 0，产物只有 CO2 和 H2O，表明催化剂具有较高的甲苯和乙酸乙酯 CO2 选择性．
( 4) 对 Mn2Co3 催化剂进行稳定性评价，发现在 280 ℃，50 h 的反应过程中，催化剂活性均保持 99%

左右的转化率，表明催化剂具有较好的稳定性，适合于工业上的应用．
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