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碳化硅负载 Ｃｕ－Ｍｎ－ＣｅＯｘ 催化剂的制备

及其微波场中诱导甲苯氧化分解
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摘要:利用溶胶－凝胶法制备的碳化硅基 Ｃｕ－Ｍｎ－ＣｅＯｘ 复合催化剂处理甲苯ꎬ并在微波场中分析其性能ꎮ 结果表明ꎬ碳化

硅具有良好的吸波性能ꎬ负载后的催化剂活性组分紧紧附着在碳化硅载体的表面ꎮ 针对不同的进气浓度和流量ꎬ催化剂在微波

场下显示出比常规加热方法更高的催化性能ꎬ在 ２８０℃就能去除 ９０％以上的甲苯ꎮ 由催化剂的微观分析表征可以看出ꎬ催化剂

活性组分以铜锰尖晶石以及立方晶相的二氧化铈为主ꎻ催化剂活性单元及有机气体分子在微波场中高频震动ꎬ强化了其氧化过

程ꎬ并减少了催化剂堵塞失活现象ꎬ可以大大延长催化剂的使用寿命ꎮ
关键词:催化氧化ꎻ微波加热ꎻ碳化硅ꎻ甲苯ꎻ抗积碳
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　 　 近年来挥发性有机物(ＶＯＣｓ)污染逐渐受到人

们关注ꎮ 一些 ＶＯＣｓ 不仅会破坏臭氧层ꎬ还会造成

光化学烟雾ꎬ对环境造成严重的破坏ꎻ同时还会影响

人的呼吸系统和神经系统ꎬ对人类的健康造成极大

的威胁ꎻ还是雾霾形成的前驱物[１－４]ꎮ 针对 ＶＯＣｓ 的
处理技术有很多ꎬ目前国内外工业 ＶＯＣｓ 处理以氧

化焚烧技术的应用较为广泛[５]ꎮ 热力燃烧法的缺

点主要是能耗较高ꎬ并且一次投资较高ꎬ占地面积也

较大[６]ꎮ 催化燃烧法由于其对 ＶＯＣｓ 具有较高的处

理效率ꎬ产生较少的二次污染物成为目前研究的热

点[７－８]ꎮ 但是传统的加热方式存在催化剂受热不均

以及升温降温过程缓慢等特点ꎬ制约了催化剂的催

化燃烧活性以及 ＶＯＣｓ 的处理效果[９]ꎮ
微波技术近年来逐渐开始在环保领域显示出独

特的优越性[１０]ꎮ 微波加热具有升温速率快、加热均

匀等优点[１１]ꎬ因此已经成功地应用于环境治理的各

个领域ꎬ并且有着良好的应用前景[１２－１５]ꎮ 如何将催

化氧化技术和微波加热的特点相结合ꎬ成为微波辅

助催化氧化技术应用的关键ꎮ
碳化硅是良好的微波吸波材料[１６]ꎬ因此ꎬ笔者

以环状碳化硅为载体ꎬ负载铜、锰、铈过渡金属元素

为活性组分ꎬ以典型的 ＶＯＣｓ 甲苯为目标污染物ꎬ考
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察催化剂在微波场下的催化氧化活性ꎬ同时与普通

加热条件下催化性能进行对比ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 材料与仪器

试剂:甲苯、无水乙醇、硝酸铜、硝酸锰、硝酸铈ꎬ
均为分析纯ꎻ钛酸丁酯ꎬ化学纯ꎻ环状碳化硅为某公

司生产产品ꎮ
仪器:ＨＺ－２１０ 型电子天平ꎻＤＨＧ－９１４６Ａ 电热

恒温风干燥箱ꎻＫＱ－２５０Ｅ 超声波清洗器ꎻ７８２０Ａ 型

气相色谱仪ꎬ安捷伦公司生产ꎻＤＴＧ６０－Ｈ 差热－热
重仪ꎬ日本岛津生产ꎻＳ－４８００－ １ 型扫描电子显微

镜ꎬ日本日立生产ꎻＤ / ＭＡＸ－２５００ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎬ
日本 Ｒｉｇａｋｕ 生产ꎻ微波装置ꎬ自制ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

硝酸铜、硝酸锰、硝酸铈以适当的比例加入适量

蒸馏水获得透明溶液(金属离子浓度为 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ
并加入柠檬酸使之与其浓度相同ꎬ搅拌 ０􀆰 ５ ｈ 以保

证其充分溶解ꎮ 将处理过后的碳化硅沉浸在这种黏

性溶液中超声 １ ｈꎮ 取出碳化硅并将其放入电热恒

温风干燥箱中进行烘干ꎮ 然后将其在 ５５０℃的条件

下煅烧 ３ ｈꎮ 重复负载过程以达到一定的负载量ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

ＸＲＤ 采用日本 Ｄ / ＭＡＸ－２５００ 型粉末衍射仪进

行分析ꎻＳＥＭ 分析采用日本 Ｓ－４８００－１ 型扫描电子

显微镜ꎻＴＧ / ＤＴＡ 分析采用日本岛津 ＤＴＧ－６０Ｈ 差

热－热重仪ꎮ
１􀆰 ４　 实验装置与方法

甲苯催化燃烧的评价反应在常压固定床反应器

上进行ꎬ流程如图 １ 所示ꎮ 将制备好的催化剂(床

层高度为 １００ ｍｍ)放入用石英棉作承托层的石英管

(Φ４０ ｍｍ)ꎬ石英管垂直插入微波发生装置ꎬ催化剂

床层温度由热电偶监测并通过电流调控微波功率

(约 ４００ Ｗ)而自动调节ꎮ 实验过程中ꎬ钢瓶气(合
成空气)作为气体发生装置ꎬ通过转子流量计调节

流量ꎬ鼓吹液体甲苯ꎬ以携带甲苯气体ꎻ同时还为催

化氧化提供所需的氧气量ꎮ 混合后的反应气体经过

缓冲瓶缓冲后ꎬ由反应器上口进入反应器中ꎬ通过微

波辐射催化剂床层时发生反应ꎬ尾气经过碱液吸收

后排空ꎮ 反应前后的物质通过气相色谱定量检测

分析ꎮ

１—合成空气ꎻ２—流量计ꎻ３—甲苯ꎻ４—混合气瓶ꎻ５—缓冲瓶ꎻ
６—气相色谱ꎻ７—热电偶ꎻ８—微波加热装置ꎻ９—尾气吸收

图 １　 微波场中甲苯催化氧化性能评价装置

２　 结果

２􀆰 １　 催化剂表征

２􀆰 １􀆰 １　 催化剂 ＳＥＭ 分析

对碳化硅负载前后的表面形貌进行测试ꎬ结果

如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２(ａ)可以看出ꎬ表面为晶状颗粒

并有凹槽ꎬ是由碳化硅颗粒粘结焙烧造成ꎮ 由图 ２
(ｂ)可以看出ꎬ原有碳化硅的凹槽被覆盖ꎬ形成了有

一定孔隙结构的活性组分的涂层ꎬ增加了碳化硅载

体的比表面积ꎮ
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(ａ)碳化硅载体 (ｂ)碳化硅负载 Ｃｕ－Ｍｎ－ＣｅＯｘ

图 ２　 碳化硅负载催化剂涂层的 ＳＥＭ 图

２􀆰 １􀆰 ２　 催化剂 ＸＲＤ 分析

对催化剂进行了 ＸＲＤ 表征ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ
由图 ３ 可以看出ꎬ催化剂的 ＸＲＤ 谱图中主要为碳化

硅的特征峰ꎬ没有铜、锰、铈氧化物以及其复合氧化

物的特征峰ꎮ 由于碳化硅质量分数较高ꎬ活性组分

的质量分数较少ꎬ活性组分的质量分数低于检测下

限ꎻ并且碳化硅晶型的衍射峰较强ꎬ掩盖了活性组分

的衍射峰ꎮ 因此对不同温度焙烧的活性组分进行了

ＸＲＤ 测试ꎮ

图 ３　 碳化硅基催化剂的 ＸＲＤ 图

不同温度焙烧的铜锰铈复合氧化物的 ＸＲＤ 图

谱如图 ４ 所示ꎮ 根据图谱的比对发现ꎬ活性组分存

在铜锰尖晶石(ＰＤＦ＃３４－１４００)以及氧化铈(ＰＤＦ ＃
３４－０３９４)的衍射峰ꎬ在图谱中没有发现明显的含有

铜和锰的单一金属氧化物ꎮ 这是由于形成的单一氧

化物量较少或者以高分散的无定型态存在ꎮ 铜锰尖

晶石能够提高催化剂的催化性能[１７]ꎬ而氧化铈则能

够提高催化剂的储氧能力ꎬ提高催化剂的性能[１８]ꎮ

１—４００℃ꎻ２—５５０℃ꎻ３—７００℃

图 ４　 不同温度焙烧的铜锰铈复合氧化物的

ＸＲＤ 图谱

２􀆰 ２　 催化剂催化活性研究

２􀆰 ２􀆰 １　 焙烧温度对催化活性的影响

　 　 在进气质量分数为 ２ ８１２ μｇ / ｇꎬ进气空速为
２ ８００ ｈ－１的条件下ꎬ对不同温度焙烧的催化剂进行

微波场下活性测试ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可以

看出ꎬ５５０℃焙烧的催化剂催化活性最高ꎬ在 ２８０℃
就能去除 ９０％以上的甲苯ꎮ 由于温度过高会导致

活性组分烧结ꎬ温度过低则无法形成稳定的晶

相[１９]ꎬ因此焙烧温度选定为 ５５０℃ꎮ

１—４００℃ꎻ２—５５０℃ꎻ３—７００℃

图 ５　 焙烧温度对催化活性的影响

２􀆰 ２􀆰 ２　 涂覆次数对催化活性的影响

碳化硅经过溶胶涂覆、干燥、焙烧后催化剂的增

重情况如表 １ 所示ꎮ 催化剂的增重率为:
ΔＷ / ％ ＝ [(Ｗａｆｔｅｒ － Ｗｂｅｆｏｒｅ) /Ｗｂｅｆｏｒｅ] × １００％ (１)

式中:Ｗｂｅｆｏｒｅ和 Ｗａｆｔｅｒ分别是负载前和负载后的质量ꎮ
由表 １ 可以看出ꎬ催化剂的负载量随着浸渍次

数的增加基本上呈线性增加ꎬ在浸渍 １ ｈ 后焙烧的

负载方式下ꎬ负载 ５ 次后催化剂增重约 ８％ꎮ 但是随

着负载次数的增加ꎬ单次的负载量也逐渐降低ꎮ
表 １　 负载次数与负载量关系

负载次数 / 次 １ ２ ３ ４ ５

负载量 / ％ ２􀆰 ２ ３􀆰 ７ ５􀆰 ２ ６􀆰 ５ ８􀆰 ０

在进气质量分数为 ２ ８１２ μｇ / ｇ、空速为 ２ ８００ ｈ－１

条件下对不同负载次数的催化剂在微波场下进行了

活性测试ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬ空白

　 　 　 　 　 　 　

１—空白碳化硅ꎻ２—１ 次负载ꎻ３—２ 次负载ꎻ４—３ 次负载ꎻ
５—４ 次负载ꎻ６—５ 次负载

图 ６　 负载次数对甲苯去除率的影响
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碳化硅随着温度的升高ꎬ甲苯去除率并没有明显升

高ꎮ 随着负载次数的增加ꎬ催化剂的催化氧化活性

逐渐提高ꎮ 在负载 ５ 次后ꎬ催化剂在 ２８０℃就可以

将 ９０％的甲苯去除ꎮ 因为负载次数过少会导致活

性组分负载较少ꎬ负载次数过多制备时间会过长ꎬ因
此ꎬ将负载次数定为 ５ 次ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 反应运行参数对催化活性的影响

考察了不同甲苯进气浓度以及不同空速下催化

剂在微波场中的催化氧化活性ꎮ
在空速为 ２ ８００ ｈ－１的条件下考察甲苯进样质量

分数对甲苯降解率的影响ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 由

图 ７ 可以看出ꎬ虽然随着甲苯质量分数的升高ꎬ催化

剂的催化活性有所下降ꎮ 但在进气质量分数为

５ ７３３ μｇ / ｇ 条件下ꎬ催化剂在 ３１０℃ 对甲苯的去除

率仍能保持在 ９０％以上ꎮ 与卜龙利等[２０] 的研究相

比ꎬ催化剂的活性组分占比更少ꎬ转化的温度更低ꎬ
表现出良好的催化性能ꎮ

１—１ ６００ μｇ / ｇꎻ２—２ ８１２ μｇ / ｇꎻ３—４ ２００ μｇ / ｇꎻ
４—５ ７３３ μｇ / ｇꎻ５—７ ２２４ μｇ / ｇ

图 ７　 甲苯进样质量分数对甲苯去除率的影响

在甲苯进气质量分数为 ４ ０００ μｇ / ｇ 的条件下

考察空速对甲苯降解率的影响ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ
由图 ８ 可以看出ꎬ随着进气空速的提高ꎬ催化剂的催

化活性有所下降ꎻ在 ５ ６００ ｈ－１条件下ꎬ甲苯的去除效

率有明显的降低ꎬ但是在 ３４０℃去除率仍然能够到

达 ９０％以上ꎬ说明催化剂在微波场下的催化性能良

好ꎬ具有一定的工业应用前景ꎮ

１—１ ７００ ｈ－１ꎻ２—２ ８００ ｈ－１ꎻ３—４ ２００ ｈ－１ꎻ

４—５ ６００ ｈ－１ꎻ５—８ ０００ ｈ－１

图 ８　 进气空速对甲苯去除率的影响

２􀆰 ２􀆰 ４　 加热方式对催化剂的影响

不同加热方式下甲苯在不同温度下的去除率如

图 ９ 所示ꎮ 由图 ９ 可以看出ꎬ微波加热比普通的管

式炉加热具有更低的起燃温度ꎮ 这是由于微波加热

在一定程度上激发了催化剂ꎬ使催化剂的催化活性

升高[２１]ꎻ并且甲苯为极性分子ꎬ在微波场下能够促

进分子键之间的振动和断裂ꎬ从而促进了催化氧

化[２２]ꎮ 同时ꎬ与常规的电加热相比ꎬ微波加热耗电

量更低[２３]ꎮ

１—微波加热ꎻ２—管式炉加热

图 ９　 加热方式对甲苯的去除率的影响

２􀆰 ２􀆰 ５　 催化剂 ＴＧＡ 分析

对微波场以及管式炉加热条件下催化氧化后的

催化剂进行了热重分析ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ 由图

１０ 可以看出ꎬ２００℃之前主要为水分蒸发以及有机

物脱附的阶段ꎮ 管式炉条件下催化剂在 ３００℃处有

１ 个明显的失重峰ꎬ推断为在催化剂上的积碳在空

气气氛下于 ３００℃ 氧化ꎬ这与郭春垒等研究结果

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)管式炉催化

(ｂ)微波场

１—差热ꎻ２—温度ꎻ３—重量变化ꎻ４—重量变化的一阶微分

图 １０　 管式炉及微波场催化后催化剂热重图
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相近[２４]ꎮ 而相比较而言ꎬ微波场条件下催化实验后

的催化剂只在 ２００℃ 前有 １ 个明显的失重峰ꎮ 因

此ꎬ在微波场下催化剂更不容易产生积碳ꎬ更容易保

证催化活性ꎮ

３　 结论

(１) 通过溶胶 －凝胶法制备了碳化硅基 Ｃｕ －
Ｍｎ－ＣｅＯｘ 催化剂ꎬ催化剂活性组分在碳化硅表面附

着牢固ꎬ并且催化剂在微波场中升温速率很快ꎮ
(２)催化剂在微波场下对甲苯具有较好的催化

氧化性能ꎬ在负载 ５ 次活性组分以后ꎬ在进气质量分

数为 ２ ８１２ μｇ / ｇꎬ进气空速为 ２ ８００ ｈ－１的条件下ꎬ
２８０℃下可以将 ９０％以上的甲苯去除ꎮ 在一定的质

量分数和空速范围内ꎬ催化剂仍然保持较高的处理

效率ꎮ
(３)通过对比普通管式炉加热方式ꎬ微波场下

催化剂在相同的条件下对甲苯具有更高的去除效

率ꎬ并且起燃温度也更低ꎮ 管式炉加热的条件下会

导致催化剂产生积碳ꎬ而在微波场的辐射下催化剂

不易产生积碳ꎮ 微波场的选择性加热的特点相比管

式炉加热ꎬ使得催化剂的活性更高ꎬ有替代电加热应

用在催化氧化领域当中的潜力ꎮ
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