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整体构件型 La0.8Sr0.2MnO3催化剂的制备和催化燃烧特性  

 

卢晗锋,  黄海凤,  刘华彦,  陈银飞,  刘化章 

(浙江工业大学 化学工程与材料学院 绿色化学合成技术国家重点实验室培育基地,  浙江 杭州 310014) 

 
摘  要：为了解不同整体构件钙钛矿催化剂的 VOCs 催化燃烧特性，以不锈钢 316L 丝网和堇青石蜂窝陶瓷为基材，

通过电泳沉积和浸涂技术在基材表面均匀涂覆γ-Al2O3 粘合层，再在涂层表面负载钙钛矿型 2.0%(wt)的 La0.8Sr0.2MnO3

活性组分。SEM 表征发现 100 nm 左右的 La0.8Sr0.2MnO3 颗粒可以均匀、牢固地分散在不锈钢丝网和蜂窝陶瓷表面，经

过 550℃焙烧后无龟裂现象。超声振荡 30 min 后，活性组分损失率均小于 5.0%(wt)。甲苯催化燃烧测试表明，金属丝

网型、蜂窝陶瓷型和颗粒型 La0.8Sr0.2MnO3 催化剂表现出相似的催化性能，但金属丝网具有更好的传质效果和热响应速

率，更适合处理高空速、温度和浓度波动较大的有机废气。 
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Catalytic Combustion  
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Abstract:  The 316L wire-mesh honeycomb and the ceramic honeycomb (cordierite) coated separately with a 
thick layer of γ-Al2O3, were prepared by electrophoretic deposition and wash-coating, respectively. The 
subsequent depositions of 2.0%(wt) La0.8Sr0.2MnO3 on the coated monoliths were performed by impregnation 
method. The SEM images show that the La0.8Sr0.2MnO3 particles with size of 100 nm are dispersed on the 
surfaces of wire-mesh honeycomb and ceramic honeycomb; they combine strongly with the structured support 
and lose only 5.0%(wt) after vibration for 30 min. The monolithic catalysts have no cracks happened after being 
treated at 550℃ for 5 h. The catalytic activities of the La0.8Sr0.2MnO3 powder and monolithic catalysts exposed 
in toluene combustion both in fixed bed and in monolithic reactor were measured. The results show that the 
La0.8Sr0.2MnO3 powder, wire-mesh honeycomb and ceramic honeycomb catalysts show almost the similar 
catalytic performance. The wire-mesh honeycomb catalyst exhibits better mass transfer characteristic and higher 
thermal response rate, and it is more adaptable to be used for treating VOCs with large blast volume and big 
temperature fluctuation. 
Key words:  wire-mesh honeycomb;  ceramic honeycomb;  peroskites;  La0.8Sr0.2MnO3;   

catalytic combustion;  volatile organic compounds (VOCs) 
 
1  前    言 

催化燃烧法是消除可挥发性有机废气(VOCs)有效的方法之一[1~3]，贵金属(Pt, Pd)催化剂凭借其对芳
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香烃类有机废气杰出的低温氧化性能而得到广泛的应用。但贵金属催化剂存在价格高、热稳定性差和抗

毒性差的缺点[4,5]，已不能完全满足当前日益严格的有机废气治理技术要求。研究发现[2,6~9]，钙钛矿型稀

土复合金属氧化物(La0.2Sr0.8MnO3)催化剂对 VOCs 废气有较高的催化氧化活性，同时也具有优良的热稳

定性和抗毒性，是最具工业化应用前景的贵金属替代催化剂。工业应用的燃烧催化剂通常有三种形状，

分别是颗粒型、蜂窝陶瓷型和金属构件型。其中蜂窝陶瓷型催化剂最为常见[10~12]，它具有机械强度高、

压降低的优点，适合用于工业大风量有机废气治理中。金属丝网型是蜂窝陶瓷型改进产品，它比蜂窝陶

瓷型具有更好的导热率[13~15]、传质系数[16,17]和良好的抗震性能，应用范围更加广泛[18,19]。为使非贵金属

钙钛矿催化剂实现工业化应用，有必要制备出不同整体构件的钙钛矿催化剂并研究其催化燃烧特性。 

 
2  实验部分 
2.1  粉末 La0.8Sr0.2MnO3 催化剂制备 

用混合碱共沉淀法制备 La0.8Sr0.2MnO3；将镧、锶、锰的硝酸盐按摩尔比 0.8:0.2:1 配成 400 mL 溶液(总

阳离子浓度为 0.1 mol⋅L−1)，以一定摩尔比的 NaOH 和 Na2CO3 混合碱液(NaOH:Na2CO3 为 2:1)为沉淀剂滴

加，终点 pH 控制在 10.0 左右。前驱物室温下老化 10 h 后抽滤，去离子水洗涤，110 ℃下干燥 10 h，所

得样品在 700℃下焙烧 5 h。 

2.2  金属丝网型催化剂制备 

整体丝网型La0.8Sr0.2MnO3催化剂制备方法参见文献[14]，以无水乙醇为分散质(≥99.7 %)，平均粒径

为5 μm的铝粉颗粒作为沉淀物，利用电泳沉积技术在不锈钢丝网(316 L，20目孔)上沉积上具有一定厚度

的铝粉层，经过干燥焙烧制备得到表面具有Al2O3/Al涂层的金属丝网载体。将制备好的丝网载体紧密卷

曲5圈，圈与圈层之间的间隙为1 mm，卷成直径为8.5 mm，高为30 mm的圆柱，总质量为2.5 g。 

取1:1质量比的 γ- Al2O3(209 

m2⋅g−1，浙江弘晟材料科技股份有

限公司)和La0.8Sr0.2MnO3催化剂粉

末混合，乙二醇作为表面活性剂，

用浓硝酸调节pH=6.0，球磨2 h，

制备成活性组分涂覆液。将组装好

的金属丝网载体浸渍于球磨好的

活性组分涂覆液中1 min，快速拉

出，吹开网孔，室温干燥1 h，然

后空气中500 ℃焙烧3 h，控制涂

覆次数，直到La0.8Sr0.2MnO3催化剂在丝网表面的负载量为2.0%(wt)。催化剂构件形状如图1(a)所示。 

2.3  蜂窝陶瓷型催化剂制备 

将带有γ-Al2O3 涂层的堇青石蜂窝陶瓷基体(9 cell⋅cm−2)(某催化剂厂提供)切削成直径为 8.5 mm，高为

35 mm 的圆柱体，质量为 2.5 g 作为载体。催化剂活性组分涂覆方法与金属丝网催化剂相同，控制涂覆次

数，使蜂窝陶瓷催化剂 La0.8Sr0.2MnO3活性组分负载量为 2.0 %(wt)。催化剂构件形状如图 1(b)所示。 

2.4  催化剂活性评价 

活性测试反应装置如图 2 所示。反应管长 350 mm，内径 9 mm，放入管式加热炉，加热炉等温区约

120 mm，温差<3℃。整体金属丝网催化剂的装填量为 2 个，催化剂床层高度约为 60 mm，总质量为 5.0 g，

催化剂活性组分 La0.8Sr0.2MnO3 质量为 0.1 g；蜂窝陶瓷催化剂装填量为 2 个，催化剂床层高度约为 70 mm，

总质量为 5.0 g。 

调节两路气流量，控制甲苯浓度(0.25 %(vol))和空速(以表面 La0.8Sr0.2MnO3 重量计算)，控制预热器温

度比反应器炉温高 50℃，反应尾气采用 Agilent 6890N 色谱气动阀直接进样在线分析，填充柱内硅藻土

图 1  金属丝网型和蜂窝陶瓷型 La0.8Sr0.2MnO3 催化剂照片 
Fig.1  The pictures of wire-mesh and ceramic honeycomb La0.8Sr0.2MnO3 catalysts. 

 a: Wire-mesh honeycomb   b: Ceramic honeycomb 

a b
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为担体，固定液为 DNP，TCD 检测器。有机气体

发生器置于冰水混合物中以保证为 0℃时的有机

物蒸汽压，采用质量流量计(D07-11A/ZM)调节两

路气的流量可以控制进气浓度和空速。空白实验

显示 450℃时甲苯转化率小于 3 %。 
2.5  催化剂表征 

催化剂晶相结构(XRD)在 ARL SCINTAG 
X’TRA 型 X 射线衍射仪(Ni 滤波，CuKa 辐射源)
上测定，管电压为 45 kV，管电流为 40 mA；

JSM-6301F 型场发射扫描电镜上观察催化剂表面

形貌；ASAP2020 全自动氮物理吸附仪上测试比

表面积(BET)。在 KQ5200E 型超声波清洗器中测

试催化剂和载体膜在丝网表面的粘结强度，样品放置在烧杯中，振荡 30 min，测其重量损失程度。 
 
3  结果与讨论 
3.1  表征结果 

图 3 所示为 La0.8Sr0.2MnO3 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°、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[2]。图 4 所示为 La0.8Sr0.2MnO3 催化剂的 SEM 图，

从图可观测到，催化剂颗粒尺寸均在 50~100 nm 之间，颗

粒大小比较均一，表现出较好的分散性，BET 测试其比表

面积为 14.8 m2⋅g−1。 

金属丝网表面经电泳沉积，可以表面吸附一层 5 μm 铝

颗粒层，Al 层厚度约在 20 μm 左右。丝网在惰性气体保护

下 800℃焙烧，在与金属丝网表面的 Al 颗粒熔化，形成一

层紧密包覆金属基材的 Al 层，再在空气气氛下 500℃焙烧，

使丝网外层的 Al 氧化成 Al2O3。最终形成的丝网载体表面

结构为 Al2O3/Al/金属丝网。Al2O3/Al 层可以牢固地包覆丝

网基材(不锈钢)，具有耐磨、耐弯和抗震的特点，超声振荡

30 min 测试，表面包覆层脱落率小于 0.5%(wt)。载体材料

经卷曲、组装，形成如图 1(a)所示的蜂窝丝网构件形状，

适合添装在Φ8 mm 的反应管中。制备好的构件载体材料采

用湿浸涂法，在表面负载一层 La0.8Sr0.2MnO3 催化剂，图

5(A-1)和(A-2)为丝网催化剂表面形貌不同放大倍数的 SEM 图，由图可知，La0.8Sr0.2MnO3 催化剂均匀地

负载在丝网表面，经 500℃焙烧后没有出现龟裂和脱落现象。超声振荡 30 min 后，表面活性物种损失率

小于 5.0%(wt)。催化剂颗粒尺寸小于 100 nm，在形貌上没有发生变化。 

蜂窝陶瓷载体材料为堇青石，切削成直径为 8.5 mm 的圆柱，外形尺寸如图 1(b)所示。然后通过湿浸

涂法在表面直接负载 La0.8Sr0.2MnO3，催化剂表面形貌如图 5(B-1)和(B-2)所示，由图可知，La0.8Sr0.2MnO3

粉末在陶瓷表面高度分散，颗粒尺寸也保持在 100 nm 之内。值得一提的是，蜂窝陶瓷 La0.8Sr0.2MnO3 催

化剂不仅制备过程简单，易于工业化生产，而且活性组分与堇青石之间的结合力强，催化剂表面耐磨、

抗震；经超声振荡 30 min 测试，表面物质脱落率仅为 0.36%(wt)。 

图 2  催化燃烧反应装置图 
Fig.2  Apparatus for the catalytic combustion of VOCs 

1. gas cylinder(air)  2. cut-off valve   3. mass flow controller, 
4. ice water        5. saturator      6. mixing chamber 

7. fixed reactor     8. thermocouple  9. G6890 gas chromatography
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图 4  La0.8Sr0.2MnO3 催化剂 SEM 图 
Fig.4  The SEM image of La0.8Sr0.2MnO3
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   图 3  La0.8Sr0.2MnO3 催化剂 XRD 图 
    Fig.3  The XRD pattern of La0.8Sr0.2MnO3
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3.2  整体构件 La0.8Sr0.2MnO3

催化燃烧特性 
图 6 对比了粉末、蜂窝陶瓷

和金属丝网 La0.8Sr0.2MnO3 催化

剂在不同空速下甲苯催化燃烧

性能。为体现催化剂本征特性，

空 速 采 用 以 表 面 活 性 物 种

La0.8Sr0.2MnO3 重量为基准的质

量空速(WHSV)，mL⋅(g cat)−1⋅h−1

为 单 位 。 在 低 空 速 下

(25000~50000 mL⋅(g cat)−1⋅h−1)，
蜂窝陶瓷比金属丝网催化剂表

现出更好的催化性能，起燃温度

和完全燃烧温度明显比丝网催

化剂低。随着空速提高，蜂窝陶

瓷和丝网催化剂的甲苯转化曲

线逐渐接近，在 10 万空速时，两条转化率曲线几乎重合。当继续提高空速时，丝网催化剂的催化性能开

始优于蜂窝陶瓷。而粉末 La0.8Sr0.2MnO3催化剂的催化燃烧性能始终要优于整体构件催化剂。 
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图 5  金属丝网型和蜂窝陶瓷型 La0.8Sr0.2MnO3 催化剂 SEM 图 
Fig.5  The SEM images of wire-mesh and ceramic La0.8Sr0.2MnO3 catalysts 

A: wire-mesh honeycomb    B: ceramic honeycomb 
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图 6  不同空速下整体构件La0.8Sr0.2MnO3催化剂催化

燃烧甲苯性能 
Fig.6  Catalytic combustion of toluene on the different 

structured La0.8Sr0.2MnO3  catalysts in different  
weight hourly space velocities (WHSV) 

WHSV: 
2.5×104 mL⋅h−1⋅(g cat)−1

WHSV: 
5.0×104 mL⋅ h−1⋅(g cat)−1 

WHSV: 
10×104 mL⋅ h−1⋅(g cat)−1 WHSV: 

20×104 mL⋅ h−1⋅(g cat)−1 

WHSV: 
40×104 mL⋅ h−1⋅(g cat)−1
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图 7  250℃下空速对平均催化反应速率的影响 
Fig.7  Effect of WHSV on average reaction rate 

 at 250℃ 

r /
 1

0−2
 m

ol
⋅(g

 c
at

)−1
⋅h

−1
 

Times of stream / min  
 

图 8  催化燃烧甲苯转化率的热响应曲线 
Fig.8  Thermal response in catalytic combustion of toluene on

different catalysts at WHSV=20×104 mL⋅h−1⋅(g cat)−1 

三种构形的催化剂表现出不同的催化燃烧特性可以从两个方面分析，一是导热性；二是传质效应。

从导热性比较[10]：金属丝网(~25 W⋅m−1⋅K−1)＞蜂窝陶瓷(~5 W⋅m−1⋅K−1)＞粉末(~0.32 W⋅m−1⋅K−1)；从传质能

力比较[15]：粉末＞金属丝网＞蜂窝陶瓷。图 7 为在 250℃反应温度下，三种构形催化剂在不同空速下表

面反应速率。从两种整体构件催化剂比较看，在低空速下(小于 10×104 mL⋅(g cat)−1⋅h−1)外扩散阻力较大，

导热性的差别成为蜂窝陶瓷和丝网催化剂反应速率差异的主要原因。在甲苯催化燃烧强放热反应过程中，

蜂窝陶瓷材料导热性差，放出的热量易在孔道内聚积，使催化剂表面比气流相温度高。而金属丝网刚好

相反，反应放出的热量可以迅速向四周传递，表面温度不高。因此在低空速下，蜂窝型的催化剂反而比

丝网表现出更好的催化性能。但随着空速的提高，金属丝网构形具有三维的孔道结构，其传质能力更好。

而蜂窝陶瓷是二维的孔道结构，孔道之间无法形成对流和扩散，造成较大的传质阻力。由图 7 的三种催

化剂反应速率比较可知，在高空速下(WHSV＞20×104 mL⋅(gcat)−1⋅h−1，在丝网催化剂上相当于体积空速

GHSV＞5000 h−1)丝网催化剂反应速率大于蜂窝陶瓷。从构件催化剂与粉末催化剂比较看，粉末催化剂在

任何空速下其催化活性都要优于整体构件催化剂，它的反应速率随着空速的增加而增加，这首先是因为

颗粒密堆积催化剂具有良好的传质系数，粉末催化剂可以全部和反应原料气直接接触反应，催化剂相对

利用率高。但粉末催化剂床层压降大，易造成反应床层热点，不适合应用在大风量有机废气治理中。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.3  催化剂热响应速率 

图 8 为三种构件催化剂上甲苯转化率对热响应速度的关系曲线。其中，实验操作时，每个温度阶段

升温速率为 4℃⋅min−1，之后在此温度点停留 40 min。由图 8 可知，在温度从 210~230℃以及 230~250℃
两个阶段中，甲苯在粉末和丝网上的转化率均可在 10 min 内达到稳定，蜂窝陶瓷在 15 min 后稳定；但当

温度从 250~260℃以及 260~270℃这两个阶段中，在粉末和陶瓷催化剂上的甲苯转化率随时间提升速度很

慢，特别是陶瓷载体在 40 min 后其转化率才稳定，而丝网催化剂仍可在 10 min 左右稳定。这表明整体型

金属丝网催化剂有最快的热响应速度，粉末催化剂其次，蜂窝陶瓷催化剂最慢。 
整体型金属丝网催化剂孔道结构比较复杂，气流可以在各个孔道内穿梭流动，从而有更高的传热速

率，并且金属基体本身热容小，热传导速率快，温度在金属丝网催化剂上能快速稳定，因此当反应炉温

达到一定温度后，金属丝网也能迅速在此温度稳定，从而甲苯转化率在金属丝网催化剂有最快的热响应

速度；而蜂窝陶瓷催化剂是单一孔道，各个孔道之间互不相通，气体只能在单个孔道内流动和扩散，气

体对流传热受到限制，整个蜂窝陶瓷催化剂形成较高的温差，热响应速度最慢，因此反应速率最不稳定。 
 
4  结    论 

采用电泳沉积技术和湿浸涂法制备得到金属丝网型和蜂窝陶瓷型 La0.8Sr0.2MnO3 构件催化剂，活性组

分 La0.8Sr0.2MnO3 可以均匀、牢固地负载在不锈钢丝网和蜂窝陶瓷表面。通过比较粉末催化剂和整体构件

催化剂发现，粉末催化剂具有更好的传质性能和催化剂利用率，任何空速下其催化活性都要优于整体构
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件催化剂，但其床层压降大，热点温度高，不适合应用在大风量有机废气治理中。通过对整体构件催化

剂催化性能测试表明，在高空速下(GHSV＞5000 h−1)金属丝网型催化剂表现出更优良的传质效应；而在

低空速下蜂窝陶瓷型催化剂表现出更好的催化性能。金属丝网比蜂窝陶瓷催化剂具有更快的热响应速率，

更适合应用在进口温度、浓度波动频繁，大风量有机废气处理环境中。 
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