
第一作者：卢晗锋�男�1977年生�博士研究生�讲师�研究方向为催化新材料及催化反应工程。＃通讯作者。
∗浙江省科技厅重大专项（No．2007C13042）。

Cu-Mn-O制备条件对其催化燃烧甲苯性能的影响∗
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　　摘要　以甲苯催化燃烧为模型反应�考察了Cu-Mn-O催化剂共沉淀制备方法中沉淀剂、滴加方式和焙烧温度对其催化活性的
影响。结果表明�以Na2CO3为沉淀剂、反滴（金属离子溶液滴加到碱液）、500℃焙烧所制得的催化剂具有较高的活性�其甲苯完全
燃烧（甲苯转化率98％以上）温度为220℃。多晶粉末衍射（XRD）和比表面积（BET）表征发现�在Cu1．5Mn1．5O4晶相中掺杂少量的
CuO 晶相可以有效地提高催化剂活性�催化剂的比表面积（BET）越大�活性越高。
　　关键词　Cu-Mn-O　制备条件　催化燃烧　甲苯　VOCs

Effect of Cu-Mn-O preparation conditions on catalytic combustion of toluene　 L u H anf eng�H uang H ai f eng�L iu
H uayan�Chen Y in f ei�L iu H uaz hang．（State Key L aboratory Breeding Base o f Green Chemist ry-Synthesis Technol-
ogy�College o f Chemical Eng ineering and Materials Science�Zhe j iang Univ ersity o f Technolog y�H angz hou Zhe-
j iang310014）

Abstract：　The catalytic combustion of toluene by Cu-Mn-O was investigated to show the effects of catalyst
preparation conditions such as precipitant�the tit ration procedure�and calcination temperature．The results indicated
that the catalyst prepared by using Na2CO3 as precipitant�reverse-tit ration （the addition of aqueous of Cu（NO3）2 and
Mn（NO3）2 to the basic solution of Na2CO3）�and calcination at500℃ exhibited highest activities．The toluene could
be completely removed on the catalyst near220℃．By XRD and BET characterization of catalysts�it was found that
a small amount of CuO in the active phase of Cu1．5Mn1．5O4 could promote catalytic performance．The catalyst with
greater surface area exhibited higher activity．

Keywords：　Cu-Mn-O；preparation conditions；catalytic combustion；toluene；VOCs

　　工业企业和汽车排放的可挥发性有机废气

（VOCs）是大气主要污染物之一�它不仅会造成大气
的光化学污染�而且毒性大�严重影响人体健康［1�2］。
相对于热焚烧处理技术�低温催化燃烧法是一种对
环境友好、能耗低、效率高的有机废气治理技术［3�4］。
此技术的关键问题是开发低成本、高活性的催化剂。
贵金属催化剂 （Pt、Pd）凭借其良好的低温活
性［5］159�［6］占有了大部分的市场份额�但其面临严峻
的高成本问题。目前�研究发现金属氧化物催化剂
活性不比贵金属差�且具有更好的抗卤、抗硫性�最
重要的是它的低成本优势［7］205�［8］。
　　Cu-Mn-O混合氧化物被认为是活性相对较高、
甚至优于贵金属的催化燃烧催化剂［9］�［10］230。但
Cu-Mn-O是结构敏感型催化剂�其活性与催化剂晶
相、比表面积（BET ）、颗粒尺寸密切相关�因此不同
的制备方法（如固相法、共沉淀法、反向微乳液法）对
催化剂的催化性能产生直接的影响［7］207�［11］。笔者
以甲苯催化燃烧为模型反应�重点考察了共沉淀法
中沉淀剂、滴加方式和焙烧温度对催化剂活性的影

响�并联系催化剂晶相结构、BET�讨论了催化剂结
构和活性的关系。
1　实验部分

1．1　催化剂制备
　　采用共沉淀法制备Cu-Mn-O催化剂。金属离子
溶液的摩尔浓度为0．5mol／L�其中 Cu2＋和 Mn2＋
的摩尔比为2∶1�沉淀剂是0．25mol／L 的 NaOH
或Na2CO3水溶液。采用顺滴和反滴方式进行滴定
沉淀（顺滴为碱液滴加到金属离子溶液；反滴为金属
离子溶液滴加到碱液）�控制滴加速率为1滴／s�最
终 pH 为8．0。得到的悬浮液继续搅拌1h�老化20
h 后抽滤�滤饼用去离子水打浆洗涤�直至无 Na＋存
在�110℃下干燥10h�在一定温度（500、600、700
℃）下焙烧3h 制得催化剂。所得催化剂按照制备
参数命名（见表1）。
1．2　催化剂表征
　　样品的晶相结构在 ARL SCINT AG X’TRA 型
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表1　催化剂制备参数和结构性质测定结果
Table1　The preparation parameters and texture properties

of catalysts

Cu-Mn-O
催化剂

制备参数

沉淀剂
滴加
方式

焙烧
温度
／℃

测定结果

平均
晶粒度
／nm

BET
／（m2·g－1）

CuMn-500 NaOH 顺滴 500 79．92 23．7
CuMn-A-500 Na2CO3 顺滴 500 58．08 25．4
CuMn-B-500 Na2CO3 反滴 500 49．14 29．1
CuMn-B-600 Na2CO3 反滴 600 96．76 16．3
CuMn-B-700 Na2CO3 反滴 700 127．80 2．7
X 射线衍射仪（Ni滤波�CuKa辐射源）上测定�管电
压为45kV�管电流为40mA�扫描范围2θ为10°～
80°�步长为0．04°／s�采用 Scherrer 公式（见式（1））
计算其平均晶粒度；样品 BET 和孔体积采用 Micro-
meritics ASAP2010C 型吸附仪测定�样品先在250
℃脱水预处理5h。

d＝ kλ
B（2θ）cosθ （1）

式中：d为平均晶粒度�nm；k为简化数值�rad�此时
k＝0．89rad；θ为衍射角�°；B（2θ）为特征多晶粉末
衍射（XRD）衍射峰的半峰宽�rad；λ为 X 射线的波
长�此时λ＝0．1542nm。
1．3　催化剂活性测试
　　图1为甲苯催化燃烧反应装置�反应器中的不
锈钢反应管内径为9mm�催化剂用量0．1g�并用1
g石英砂稀释。有机废气发生器置于冰水混合物（0
℃）中�甲苯进料为0．5％（体积分数）�反应空速
（WHSV）在40000mL／（g·h）�催化燃烧反应尾气
经 Agilent 6890N 色谱气动阀进样在线分析�直接
得到甲苯转化率�填充柱内担体为硅藻土�固定液为
邻苯二甲酸二壬酯（DNP）�色谱检测器为热导检测
器（TCD）�热电偶测得对应甲苯转化率下的反应温
度。空白试验表明�当反应温度小于450℃时甲苯
转化率小于3％。这表明不锈钢反应管没有催化活
性�不产生干扰。

图1　甲苯催化燃烧反应装置
Fig．1　Apparatus for the catalytic combustion of VOCs
1－空气钢瓶；2－质量流量计；3－有机废气发生器；4－冰水浴；

5－混合预热室；6－反应器；7－热电偶；8－TCD

2　实验结果与讨论

2．1　沉淀剂影响
　　不同沉淀剂对Cu-Mn-O催化剂活性影响见图2。
由图2可知�CuMn-A-500具有更高的活性�起燃温度
（甲苯转化率为10％）和完全燃烧温度（甲苯转化率
98％以上）分别为220、250℃�比CuMn-500起燃温度
（250℃）和完全燃烧温度（280℃）均下降约30℃。

图2　沉淀剂对Cu-Mn-O催化剂活性影响
Fig．2　Effect of precipitator on the activity of catalysts
　　通过 BET 和 XRD 表征�探究了CuMn-A-500和
CuMn-500活性差异的原因。从表1可知�CuMn-A-500
和CuMn-500的 BET 相差不大�不可能是造成催化
剂活性差异的主要原因。从图3可知�CuMn-A-500
和CuMn-500主要晶相均为Cu1．5Mn1．5O4（根据 JCP-
DS 700260 卡片�2θ为18．59°、30．60°、36．05°、
37．71°、43．82°、57．99°、63．70°）�但是CuMn-A-500
除有Cu1．5Mn1．5O4晶相外�还出现了少量的 CuO 晶
相（根据 JCPDS410254卡片�2θ为35．54°、39．05°、
48．88°）。这表明在Cu1．5Mn1．5O4晶相中存在少量的
CuO�可以提高催化活性。MORALES 等［10］232对
Cu-Mn-O 催化剂的程序升温氢气还原（TPR）研究
认为�Cu1．5Mn1．5O4表面氧的活性比单独Mn2O3表
面氧的活性强�因此以Cu1．5Mn1．5O4为活性相的催
化剂具有更高的低温活性。ZIMOWSKA 等［12］

认为�Cu-Mn-O催化剂表面CuO含量越高�对甲苯

图3　不同沉淀剂制备的Cu-Mn-O催化剂 XRD谱图
Fig．3　Effect of precipitator on the XRD patterns of catalysts
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的吸附能力越强。因此�在 Cu2＋和 Mn2＋的摩尔比
为2∶1的Cu-Mn-O催化剂上�CuO 主要起吸附和
活化甲苯的作用�Cu1．5Mn1．5O4则充当供氧角色�两
者相互配合�可以更有效地提高催化剂活性。
2．2　滴加方式影响
　　不同滴加方式对Cu-Mn-O催化剂活性影响见图
4。由图4可知�与CuMn-A-500（起燃温度为220℃
和完全燃烧温度为250℃）相比�CuMn-B-500表现
更优异的活性�其起燃温度和完全燃烧温度只有
200、220℃�这与贵金属 Pd、Pt 活性相当［5］161。

图4　滴加方式对Cu-Mn-O催化剂活性影响
Fig．4　Effect of the tit ration procedure on

the activity of catalysts
　　通过对Cu-Mn-O催化剂 XRD 表征（见图5）发
现�顺滴和反滴制备的Cu-Mn-O催化剂晶相相同。
从表1看�CuMn-B-500的 BET 和平均晶粒度分别
为29．1m2／g、49．14nm�而CuMn-A-500的 BET 和
平均晶粒度则分别为25．4m2／g、58．08nm�正是这
两者的差异造成了催化剂活性的变化。

图5　不同滴加方式制备的Cu-Mn-O催化剂 XRD谱图
Fig．5　Effect of the tit ration procedure on

the XRD patterns of catalysts
2．3　焙烧温度影响
　　焙烧温度（500～700℃）对催化剂活性影响见
图6。由图6可知�与CuMn-B-500相比�CuMn-B-600
甲苯完全燃烧温度上升了40℃�而CuMn-B-700的活
性急剧下降�在280℃时甲苯转化率只有46％。
　　从表1可见�随焙烧温度升高�催化剂平均晶粒
度从49．14nm增加到127．8nm；更明显的是BET

图6　焙烧温度对Cu-Mn-O催化剂活性影响
Fig．6　Effect of calcinations temperature on

activity of catalysts
也从29．1m2／g减小到2．7m2／g�催化剂被严重烧
结。这是由于随焙烧温度升高�虽然催化剂晶相没
有变化�但衍射峰强度变强（见图7）�说明催化剂结
晶度提高�从而导致 BET 下降。从以上表征可知�
Cu-Mn-O催化剂活性与其 BET 紧密相关�BET 越
大意味着催化剂活性越高。

图7　不同焙烧温度的催化剂 XRD谱图
Fig．7　Effect of calcinations temperature on the

XRD patterns of catalysts
3　结　论

　　（1） 沉淀剂为Na2CO3、反滴、焙烧温度为500
℃所制备的 Cu-Mn-O催化剂具有最高活性�在
40000mL／（g·h）空速下�其甲苯起燃温度只有
200℃�完全燃烧温度为220℃。
　　（2） 制备得到的Cu1．5Mn1．5O4晶相是催化剂活
性位�在Cu1．5Mn1．5O4晶相掺杂少量的 CuO 能更有
效提高催化剂活性。
　　（3） Cu-Mn-O催化剂的 BET 与其活性紧密相
关�BET 越大�活性越高。
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的降解过程恢复了稻草基质的吸附能力�稻草基质
得到了再生。但其对孔雀绿的最大吸附量从31．89
mg／g下降到23．75mg／g�最大再生率为74．45％�
说明再生后的稻草基质发生了部分改变�从而影响
了其吸附性能。在吸附结晶紫的稻草基质中�再生
后稻草基质对染料的吸附呈先上升后下降的趋势�
与其脱色率（见图2）不相对应。可见�吸附了不同
染料的稻草基质的再生能力不同�尽管大部分结晶
紫已经被脱色降解�但是稻草基质的再生能力并不
强�再生后稻草基质对结晶紫的最大吸附量为22．96
mg／g（稻草对结晶紫的最大吸附量为52．98mg／g）�
最大再生率为43．34％。说明染料降解的过程中�
染料结构不同�其稻草基质的再生性能有所差别。
同时�再生后稻草基质结构或成分的改变也可能影
响其再生性能。

图7　再生后的稻草基质对染料的吸附
Fig．7　Adsorptive capacities of the regenerated rice

st raw samples for the dyes
3　结　论

　　（1） 结合稻草-白腐菌联合处理孔雀绿和结晶紫
研究�认为采用吸附－降解－再生的工艺是可行的�
在开放体系下该联合工艺能有效地吸附染料。
　　（2） 稻草对孔雀绿和结晶紫有较好的吸附作
用。对于一定浓度的染料而言�在较小的生物量、较
小的稻草粒径、合适的转速以及碱性条件下�更有利
于稻草对孔雀绿和结晶紫的吸附。
　　（3） 在开放体系下�白腐菌能在吸附染料的稻
草上生长�同时也能将染料降解�这是共降解的过
程。白腐菌对于染料的降解与其分泌的漆酶和锰过
氧化物酶的酶活力无直接联系。
　　（4） 再生后的稻草基质可以对染料进行吸附。
吸附不同染料的稻草基质的再生能力不同。吸附孔
雀绿和结晶紫的稻草基质最大再生率分别可达到

74．45％和43．34％。
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