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摘要:采用等体积浸渍法制备 ＭｎＯ２－ＣｕＯ / Ｙ 催化剂ꎬ考察组分质量分数对常温催化臭氧氧化甲苯性能的影响ꎮ 利用 Ｘ 射
线衍射、Ｎ２ 吸附－脱附、氢气程序升温还原、甲苯吸附等分析方法对催化剂结构进行表征ꎬ以甲苯转化率维持在 ９５％以上的时间
( ｔ９５)为指标对催化性能进行评价ꎮ 结果表明ꎬ当活性组分 ＭｎＯ２ 和 ＣｕＯ 总负载量为 １０％且 ＭｎＯ２ 与 ＣｕＯ 质量比为 ３ ∶２时ꎬ６％
ＭｎＯ２－４％ ＣｕＯ / Ｙ 催化剂具有相对较高的比表面积和孔容积及较好的甲苯吸附性能ꎬＭｎＯ２ 和 ＣｕＯ 之间存在相互作用ꎬ形成固
溶体ꎬ促进氧化还原性能的提高ꎮ 因此ꎬ在常温催化臭氧氧化甲苯反应中ꎬ６％ ＭｎＯ２ －４％ ＣｕＯ / Ｙ 催化剂表现出较高的反应活
性ꎬｔ９５为 ２６０ ｍｉｎꎬＣＯｘ 选择性为 ８５􀆰 ４％ꎬＣＯ２ 与 ＣＯ 摩尔比为 ５􀆰 ３６ꎮ
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　 　 挥发性有机物(ＶＯＣｓ)是 ＰＭ２􀆰 ５ 和臭氧形成的

重要前驱物ꎬＶＯＣｓ 污染是当前面临的主要大气污

染问题之一[１]ꎮ 我国 ＶＯＣｓ 年排放量达到 ３ ０００ 多

万 ｔꎬ其中ꎬ工业源 ＶＯＣｓ 具有排放强度大、处理难度

高、组分复杂等特点ꎬ 是 ＶＯＣｓ 的主要来源[２]ꎮ
ＶＯＣｓ 一般具有刺激性气味ꎬ具有致畸致癌性ꎬ对人

身健康造成极大的伤害[３]ꎮ 在常规的 ＶＯＣｓ 治理技

术中[４－６]ꎬ臭氧催化氧化技术在温和的条件下能高

效处理 ＶＯＣｓꎬ节省能量ꎬ并且能防止催化剂在高温

下因烧结而失活[７]ꎮ

由催化臭氧氧化机理可知ꎬ臭氧的催化分解是

臭氧催化氧化 ＶＯＣｓ 极为重要的第一步[８－９]ꎬ因此ꎬ
催化剂的催化臭氧分解性能与其在催化臭氧氧化

ＶＯＣｓ 反应中的性能一致[７ꎬ１０]ꎮ 常见的催化臭氧氧

化催化剂活性组分主要包括贵金属(铂、钯、铑等)
和过渡金属(Ｍｎ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｎｉ 等)氧化物ꎬ贵金属

价格昂贵且储量有限ꎬ限制了其在工业方面的应

用[１１－１２]ꎮ 在过渡金属氧化物中ꎬ锰氧化物的催化活

性较好ꎬ也是目前研究较多的活性金属组分[１３－１５]ꎮ
与单一组分锰氧化物催化剂相比ꎬ复合型催化剂

􀅰９２１􀅰
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(Ｍｎ－Ｃｕ、Ｍｎ－Ｎｉ、Ｍｎ－Ｆｅ、Ｍｎ－Ｃｏ 等)具有更好的分

散度ꎬ表现出更高的反应活性和稳定性[１６－１８]ꎮ
本课题组通过对活性组分研究发现ꎬ以 ＭｎＯ２

为主活性组分、ＣｕＯ 为第 ２ 活性组分的 ５％ ＭｎＯ２ －
５％ ＣｕＯ / Ｙ 催化剂具有较好的常温催化臭氧氧化甲

苯反应性能[１０]ꎮ 为了进一步提高催化剂活性ꎬ促进

甲苯深度降解转化为 ＣＯ２ꎬ提高产物中 ＣＯ２ 选择性ꎬ
笔者从活性组分负载量以及 ＭｎＯ２ 与 ＣｕＯ 质量比两

个方面进行研究ꎬ进而对催化剂进行优化ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

条型 Ｙ 分子筛ꎬ氢型ꎬ天津南化催化剂有限公

司生产ꎻ六水硝酸铜、５０％硝酸锰溶液ꎬＡＲꎬ上海强

顺化学试剂有限公司生产ꎻ实验用水均为自制去离

子水ꎮ
Ｒｉｇａｋｕ Ｄ / ｍａｘ － ＲＡ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎬ 德国

Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻＶ－Ｓｏｒｂ ２８００ＴＰ 比表面积及孔径

分布测试仪ꎬ 北京金埃谱科技有限公司生产ꎻ
ＦｉｎｅＳｏｒｂ－３０１０Ｃ 全自动化学吸附仪ꎬ浙江泛泰仪器

有限公司生产ꎻＡＳＡＰ ２０２０ Ｐｌｕｓ ＨＤ８８ 蒸汽吸附仪ꎬ
美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

采用等体积浸渍法制备 ＭｎＯ２－ＣｕＯ / Ｙ 催化剂ꎬ
具体步骤参考文献[１０]:测量载体的吸水量ꎬ配制

一定浓度的硝酸锰和硝酸铜的混合盐溶液ꎬ浸渍到

载体上ꎬ静置晾干后ꎬ在 １１０℃ 下干燥 １２ ｈꎬ再经

４００℃焙烧 ６ ｈꎬ即可得到 ＭｎＯ２－ＣｕＯ / Ｙ 催化剂ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂表征

催化剂的 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)通过 Ｘ 射线衍射

仪获得ꎬ使用 Ｃｕ Ｋａ 射线ꎬ扫描范围为 ５ ~ ８０°ꎬ管电

压为 ４０ ｋＶꎬ管电流为 １００ ｍＡꎬ连续扫描速率为

１０(°) / ｍｉｎꎮ 比表面积及孔径分布、氢气程序升温

还原(Ｈ２ －ＴＰＲ) 及甲苯吸附实验分别在 Ｖ － Ｓｏｒｂ
２８００ＴＰ 型物理吸附仪、ＦｉｎｅＳｏｒｂ－３０１０Ｄ 型全自动化

学吸附仪、ＡＳＡＰ ２０２０ Ｐｌｕｓ ＨＤ８８ 仪器上进行测试ꎬ
测试方法见文献[１０]ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂活性评价

催化剂活性评价在 Ф１６ ｍｍ×４ ｍｍ×８００ ｍｍ 不

锈钢管制成的固定床反应器上进行ꎬ称取 ０􀆰 ５ ｇ 催

化剂ꎬ与等体积的石英砂混合均匀后进行装填ꎮ 甲

苯初始体积分数为 ５００ ｍＬ / ｍ３ꎬ臭氧体积分数为

５ ０００ ｍＬ / ｍ３ꎬ体积空速为 １８ ０００ ｈ－１ꎬ反应温度为常

温ꎮ 反应产物采用气相色谱 ＧＣ ２０６０ 进行分析ꎮ 以

甲苯转化率维持在 ９５％以上的时间( ｔ９５)作为催化

剂的活性评价指标ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 不同质量分数 ＭｎＯ２ －ＣｕＯ / Ｙ 催化剂对常温

催化臭氧氧化甲苯性能的影响

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

不同质量分数 ＭｎＯ２－ＣｕＯ / Ｙ 催化剂的 ＸＲＤ 谱

图如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可见ꎬ２θ 为 ６􀆰 ３、１０􀆰 ３、１２􀆰 １、
１５􀆰 ９、１９􀆰 ０、２０􀆰 ７、２４􀆰 ０、２７􀆰 ５、３１􀆰 ９°的衍射峰归属于

Ｙ 分子筛的特征衍射峰(ＰＤＦ－４５－０１１２)ꎮ 与 Ｙ 分

子筛的 ＸＲＤ 谱图对比ꎬ随着 ＭｎＯ２ 和 ＣｕＯ 质量分数

分别由 ２％增加至 １０％时ꎬＭｎＯ２ －ＣｕＯ / Ｙ 催化剂上

仍然没有检测到活性组分的特征衍射峰ꎬ表明活性

组分在 Ｙ 分子筛载体表面高度分散ꎮ

１—２％ ＭｎＯ２－２％ ＣｕＯ / Ｙꎻ２—４％ ＭｎＯ２－４％ ＣｕＯ / Ｙꎻ

３—５％ ＭｎＯ２－５％ ＣｕＯ / Ｙꎻ４—６％ ＭｎＯ２－６％ ＣｕＯ / Ｙꎻ

５—８％ ＭｎＯ２－８％ ＣｕＯ / Ｙꎻ６—１０％ ＭｎＯ２－１０％ ＣｕＯ / Ｙꎻ７—Ｙ

图 １　 不同质量分数 ＭｎＯ２－ＣｕＯ / Ｙ 催化剂

ＸＲＤ 谱图

２􀆰 １􀆰 ２　 ＢＥＴ 分析结果

不同质量分数 ＭｎＯ２ －ＣｕＯ / Ｙ 催化剂的物化性

质如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可得ꎬ与 Ｙ 分子筛载体相比ꎬ
当负载上 ＭｎＯ２ 和 ＣｕＯ 活性组分后ꎬＭｎＯ２ －ＣｕＯ / Ｙ
催化剂的比表面积和孔容积呈现减小的趋势ꎬ这是

由于金属氧化物在载体表面聚集导致部分孔道堵

塞ꎮ 随着 ＭｎＯ２ 和 ＣｕＯ 质量分数分别由 ２％增加至

　 　 　 　 　 　 　表 １　 不同质量分数 ＭｎＯ２－ＣｕＯ / Ｙ 催化剂的物化性质

样品 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容积 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｙ ６１１􀆰 ０ ０􀆰 ４６３

２％ ＭｎＯ２－２％ ＣｕＯ / Ｙ ５８５􀆰 １ ０􀆰 ４５５

４％ ＭｎＯ２－４％ ＣｕＯ / Ｙ ５６２􀆰 ０ ０􀆰 ４４３

５％ ＭｎＯ２－５％ ＣｕＯ / Ｙ ５３６􀆰 ３ ０􀆰 ４３５

６％ ＭｎＯ２－６％ ＣｕＯ / Ｙ ５１５􀆰 ２ ０􀆰 ４３１

８％ ＭｎＯ２－８％ ＣｕＯ / Ｙ ４９８􀆰 ０ ０􀆰 ４１９

１０％ ＭｎＯ２－１０％ ＣｕＯ / Ｙ ４８１􀆰 ７ ０􀆰 ４０４

􀅰０３１􀅰
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１０％时ꎬ比表面积和孔容积分别由 ５８５􀆰 １ ｍ２ / ｇ、
０􀆰 ４５５ ｃｍ３ / ｇ 减小至 ４８１􀆰 ７ ｍ２ / ｇ、０􀆰 ４０４ ｃｍ３ / ｇꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 甲苯吸附结果

不同质量分数 ＭｎＯ２ －ＣｕＯ / Ｙ 催化剂的甲苯吸

附曲线如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ随着相对压

力 ｐ / ｐ０ 的增加ꎬ催化剂对甲苯的吸附性能显著增

加ꎮ 与 Ｙ 分子筛载体相比ꎬＭｎＯ２－ＣｕＯ / Ｙ 催化剂对

甲苯的吸附性能均存在不同程度的降低ꎮ 由 ＢＥＴ
结果可知ꎬＹ 分子筛载体表面负载金属氧化物会导

致比表面积和孔容积减小ꎬ进而降低其对甲苯的吸

附性能ꎮ 在相同 ｐ / ｐ０ 的条件下ꎬ随着活性组分

ＭｎＯ２ 和 ＣｕＯ 质量分数的增加ꎬ催化剂对甲苯吸附

性能逐渐降低ꎮ 结合 ＢＥＴ 结果可知ꎬ较大的比表面

积和孔容积有利于甲苯吸附性能的提高ꎬ随着活性

组分质量分数的增加ꎬ比表面积和孔容积逐渐减小ꎬ
进而导致甲苯吸附性能的降低ꎮ

１—２％ ＭｎＯ２－２％ ＣｕＯ / Ｙꎻ２—４％ ＭｎＯ２－４％ ＣｕＯ / Ｙꎻ

３—５％ ＭｎＯ２－５％ ＣｕＯ / Ｙꎻ４—６％ ＭｎＯ２－６％ ＣｕＯ / Ｙꎻ

５—８％ ＭｎＯ２－８％ ＣｕＯ / Ｙꎻ６—１０％ ＭｎＯ２－１０％ ＣｕＯ / Ｙꎻ７—Ｙ

图 ２　 不同质量分数 ＭｎＯ２－ＣｕＯ / Ｙ 催化剂上

甲苯吸附曲线

２􀆰 １􀆰 ４　 Ｈ２－ＴＰＲ 分析结果

不同质量分数ＭｎＯ２－ＣｕＯ / Ｙ 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ
谱图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可见ꎬ随着活性组分 ＭｎＯ２

和 ＣｕＯ 质量分数的增加ꎬ催化剂的还原峰面积明显

增加ꎬ这是由 ＭｎＯ２ 和 ＣｕＯ 还原所消耗的 Ｈ２ 量增

加引起[２]ꎻ另一方面ꎬ随着活性组分 ＭｎＯ２ 和 ＣｕＯ
质量分数的增加ꎬ还原峰先往低温方向移动ꎬ表明活

性组分质量分数的增加有助于催化剂氧化还原性能

的提高ꎬ但当 ＭｎＯ２ 和 ＣｕＯ 质量分数分别达到 ５％
以上时ꎬ还原峰温度又往高温方向移动ꎬ这是由于高

质量分数的活性组分在载体表面聚集长大ꎬ降低分

散度ꎬ导致催化剂还原性能降低[１９]ꎮ 当 ＭｎＯ２ 和

ＣｕＯ 质量分数均为 ５％ꎬ即活性组分总质量分数为

１０％时ꎬ５％ ＭｎＯ２－５％ ＣｕＯ / Ｙ 催化剂还原峰温度相

对较低ꎬ具有相对较好的氧化还原性能ꎮ

１—２％ ＭｎＯ２－２％ ＣｕＯ / Ｙꎻ２—４％ ＭｎＯ２－４％ ＣｕＯ / Ｙꎻ

３—５％ ＭｎＯ２－５％ ＣｕＯ / Ｙꎻ４—６％ ＭｎＯ２－６％ ＣｕＯ / Ｙꎻ

５—８％ ＭｎＯ２－８％ ＣｕＯ / Ｙꎻ６—１０％ ＭｎＯ２－１０％ ＣｕＯ / Ｙ

图 ３　 不同质量分数 ＭｎＯ２－ＣｕＯ / Ｙ 催化剂的

Ｈ２－ＴＰＲ 谱图

２􀆰 １􀆰 ５　 催化臭氧氧化活性测试

不同质量分数 ＭｎＯ２ －ＣｕＯ / Ｙ 催化剂的常温催

化臭氧氧化甲苯性能如图 ４ 和表 ２ 所示ꎮ 由图 ４ 和

表 ２ 可以看出ꎬ随着活性组分 ＭｎＯ２ 和 ＣｕＯ 质量分

数的增加ꎬｔ９５呈现先增加后减小的趋势ꎬ当 ＭｎＯ２ 和

ＣｕＯ 质量分数分别为 ５％时ꎬ５％ ＭｎＯ２ －５％ ＣｕＯ / Ｙ
催化剂具有相对较高的催化臭氧氧化甲苯性能ꎬｔ９５
为 ２４０ ｍｉｎꎬ产物中 ＣＯｘ 选择性为 ８０􀆰 ６％ꎬＣＯ２ 与 ＣＯ
摩尔比为 ４􀆰 ９７ꎮ

１—２％ ＭｎＯ２－２％ ＣｕＯ / Ｙꎻ２—４％ ＭｎＯ２－４％ ＣｕＯ / Ｙꎻ

３—５％ ＭｎＯ２－５％ ＣｕＯ / Ｙꎻ４—６％ ＭｎＯ２－６％ ＣｕＯ / Ｙꎻ

５—８％ ＭｎＯ２－８％ ＣｕＯ / Ｙꎻ６—１０％ ＭｎＯ２－１０％ ＣｕＯ / Ｙ

图 ４　 不同质量分数 ＭｎＯ２－ＣｕＯ / Ｙ 催化剂

常温催化臭氧氧化甲苯性能

表 ２　 不同质量分数 ＭｎＯ２－ＣｕＯ / Ｙ 催化剂常温催化

臭氧氧化甲苯性能

样品
ｔ９５ /

ｍｉｎ

ＳＣＯ２
/

％

ＳＣＯ /

％

ｎ(ＣＯ２) ∶

ｎ(ＣＯ)

Ｓ(ＣＯ＋ＣＯ２)
/

％

２％ ＭｎＯ２－２％ ＣｕＯ / Ｙ １４０ ４８􀆰 ６ １４􀆰 ７ ３􀆰 ３１ ６３􀆰 ３

４％ ＭｎＯ２－４％ ＣｕＯ / Ｙ ２００ ５８􀆰 ９ １３􀆰 ２ ４􀆰 ４５ ７２􀆰 １

５％ ＭｎＯ２－５％ ＣｕＯ / Ｙ ２４０ ６７􀆰 １ １３􀆰 ５ ４􀆰 ９７ ８０􀆰 ６

６％ ＭｎＯ２－６％ ＣｕＯ / Ｙ １８０ ６４􀆰 ２ １３􀆰 ０ ４􀆰 ９６ ７７􀆰 ２

８％ ＭｎＯ２－８％ ＣｕＯ / Ｙ １７０ ６２􀆰 ０ １３􀆰 ６ ４􀆰 ５７ ７５􀆰 ６

１０％ ＭｎＯ２－１０％ ＣｕＯ / Ｙ １４０ ６１􀆰 ０ １４􀆰 ２ ４􀆰 ２９ ７５􀆰 ２

􀅰１３１􀅰
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　 　 结合上述表征和评价结果可以得出ꎬ５％ ＭｎＯ２－
５％ ＣｕＯ / Ｙ 催化剂较好的氧化还原性能有利于催化

臭氧氧化甲苯反应的进行ꎬ促进甲苯断键深度氧化

转化为 ＣＯｘꎬ进而提高产物中 ＣＯｘ 选择性和 ＣＯ２ 与

ＣＯ 摩尔比ꎮ
２􀆰 ２　 不同质量比 ＭｎＯ２ －ＣｕＯ / Ｙ 催化剂对常温催

化臭氧氧化甲苯性能的影响

由上述实验结果可以发现ꎬ ５％ ＭｎＯ２ － ５％
ＣｕＯ / Ｙ 催化剂具有较优的催化臭氧氧化甲苯活性ꎬ
因此ꎬ将活性组分 ＭｎＯ２ 和 ＣｕＯ 总质量分数设置为

１０％ꎮ 为了进一步提高催化剂的稳定性和产物中

ＣＯ２ 选择性ꎬ综合考虑催化剂活性、产物中 ＣＯｘ 选择

性及 ＣＯ２ 与 ＣＯ 摩尔比等因素ꎬ对活性组分 ＭｎＯ２

和 ＣｕＯ 质量比进行优化ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

不同质量比 ＭｎＯ２－ＣｕＯ / Ｙ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可见ꎬ与 Ｙ 分子筛的 ＸＲＤ 谱图

对比ꎬ不同质量比 ＭｎＯ２－ＣｕＯ / Ｙ 催化剂上没有检测

到活性组分 ＭｎＯ２ 和 ＣｕＯ 的特征衍射峰ꎬ表明活性

组分在 Ｙ 分子筛表面高度分散ꎮ

１—２％ ＭｎＯ２－８％ ＣｕＯ / Ｙꎻ２—４％ ＭｎＯ２－６％ ＣｕＯ / Ｙꎻ

３—５％ ＭｎＯ２－５％ ＣｕＯ / Ｙꎻ４—６％ ＭｎＯ２－４％ ＣｕＯ / Ｙꎻ

５—８％ ＭｎＯ２－２％ ＣｕＯ / Ｙꎻ６—Ｙ

图 ５　 不同质量比 ＭｎＯ２－ＣｕＯ / Ｙ 催化剂

ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ２􀆰 ２　 ＢＥＴ 分析

不同质量比 ＭｎＯ２ －ＣｕＯ / Ｙ 催化剂的物化性质

如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可以看出ꎬ当活性组分总质量

分数为 １０％时ꎬ随着活性组分 ＭｎＯ２ 和 ＣｕＯ 质量比

的增加ꎬ比表面积和孔容积呈逐渐增加的趋势ꎬ这是

　 　 　 　 　 　 　表 ３　 不同质量比 ＭｎＯ２－ＣｕＯ / Ｙ 催化剂的物化性质

样品 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容积 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)
２％ ＭｎＯ２－８％ ＣｕＯ / Ｙ ４９９􀆰 ６ ０􀆰 ４１９
４％ ＭｎＯ２－６％ ＣｕＯ / Ｙ ５２０􀆰 ９ ０􀆰 ４２６
５％ ＭｎＯ２－５％ ＣｕＯ / Ｙ ５３６􀆰 ３ ０􀆰 ４３５
６％ ＭｎＯ２－４％ ＣｕＯ / Ｙ ５３８􀆰 ２ ０􀆰 ４３７
８％ ＭｎＯ２－２％ ＣｕＯ / Ｙ ５４４􀆰 ６ ０􀆰 ４４０

由于 １０％ ＭｎＯ２ / Ｙ 催化剂的比表面积和孔容积显

著大于 １０％ ＣｕＯ / Ｙ[１０]ꎮ 通过对比发现ꎬ当 ＭｎＯ２ 与

ＣｕＯ 质量比达到 １ ∶１以上时ꎬＭｎＯ２ －ＣｕＯ / Ｙ 催化剂

的比表面积和孔容积相对较大ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 甲苯吸附结果

不同质量比 ＭｎＯ２ －ＣｕＯ / Ｙ 催化剂的甲苯吸附

曲线如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬ随着相对压力

ｐ / ｐ０ 的增加ꎬＭｎＯ２－ＣｕＯ / Ｙ 催化剂对甲苯的吸附性

能显著增加ꎮ 在相同 ｐ / ｐ０ 的条件下ꎬ当活性组分

ＭｎＯ２ 和 ＣｕＯ 总质量分数为 １０％时ꎬ随着 ＭｎＯ２ 与

ＣｕＯ 质量比的增加ꎬ催化剂对甲苯吸附性能逐渐提

高ꎮ 结合 ＢＥＴ 分析结果可得ꎬ较大的比表面积和孔

容积有利于甲苯吸附性能的提高ꎬ随着活性组分

ＭｎＯ２ 和 ＣｕＯ 质量比的增加ꎬ比表面积和孔容积逐

渐增加ꎬ进而导致甲苯吸附性能的提高ꎮ

１—２％ ＭｎＯ２－８％ ＣｕＯ / Ｙꎻ２—４％ ＭｎＯ２－６％ ＣｕＯ / Ｙꎻ

３—５％ ＭｎＯ２－５％ ＣｕＯ / Ｙꎻ４—６％ ＭｎＯ２－４％ ＣｕＯ / Ｙꎻ

５—８％ ＭｎＯ２－２％ ＣｕＯ / Ｙꎻ６—Ｙ

图 ６　 不同质量比 ＭｎＯ２－ＣｕＯ / Ｙ 催化剂上

甲苯吸附曲线

２􀆰 ２􀆰 ４　 Ｈ２－ＴＰＲ 分析

不同质量比 ＭｎＯ２ －ＣｕＯ / Ｙ 催化剂的 Ｈ２ －ＴＰＲ
谱图如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 可见ꎬ随着活性组分 ＭｎＯ２

与 ＣｕＯ 质量比的增加ꎬ催化剂还原峰往高温方向略

有漂移ꎬ这是由于 ＣｕＯ 还原温度比 ＭｎＯ２ 低[２]ꎬ因
此ꎬ随着部分 ＣｕＯ 组分被 ＭｎＯ２ 替代ꎬ导致催化剂还

原温度增加ꎻ另一方面ꎬ当活性组分 ＭｎＯ２ 与 ＣｕＯ 质

量比小于 ３ ∶ ２时ꎬ催化剂上出现 ２ 个还原峰ꎬ而当

ＭｎＯ２ 与 ＣｕＯ 质量比增加至 ３ ∶２时ꎬ谱图上只出现 １
个还原峰ꎬ表明 ＭｎＯ２ 与 ＣｕＯ 之间存在强相互作用ꎬ
形成固溶体[２０]ꎬ然而ꎬ随着 ＭｎＯ２ 与 ＣｕＯ 质量比的

进一步增加ꎬ催化剂还原峰往高温方向移动[２１]ꎮ 因

此ꎬ当 ＭｎＯ２ 与 ＣｕＯ 质量比为 ３ ∶２时ꎬ６％ ＭｎＯ２－４％
ＣｕＯ / Ｙ 催化剂中活性组分 ＭｎＯ２ 与 ＣｕＯ 相互作用

形成固溶体ꎬ促进了催化剂还原ꎬ具有相对较好的氧

化还原性能ꎮ

􀅰２３１􀅰
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１—２％ ＭｎＯ２－８％ ＣｕＯ / Ｙꎻ２—４％ ＭｎＯ２－６％ ＣｕＯ / Ｙꎻ

３—５％ ＭｎＯ２－５％ ＣｕＯ / Ｙꎻ４—６％ ＭｎＯ２－４％ ＣｕＯ / Ｙꎻ

５—８％ ＭｎＯ２－２％ ＣｕＯ / Ｙ

图 ７　 不同质量比 ＭｎＯ２－ＣｕＯ / Ｙ 催化剂的

Ｈ２－ＴＰＲ 谱图

２􀆰 ２􀆰 ５　 催化臭氧氧化活性测试

不同质量比 ＭｎＯ２ －ＣｕＯ / Ｙ 催化剂的常温催化

臭氧氧化甲苯性能如图 ８ 和表 ４ 所示ꎮ 由图 ８ 和表

４ 可以看出ꎬ在 ＭｎＯ２ －ＣｕＯ / Ｙ 催化剂中活性组分

ＭｎＯ２ 和 ＣｕＯ 总质量分数为 １０％的条件下ꎬ随着

ＭｎＯ２ 与 ＣｕＯ 质量比的增加ꎬ催化剂催化臭氧氧化

甲苯活性 ｔ９５、ＣＯｘ 选择性以及产物中 ＣＯ２ 与 ＣＯ 摩

尔比均呈现先增加后减小的趋势ꎬ当 ＭｎＯ２ 与 ＣｕＯ
质量比为 ３ ∶２时ꎬ６％ ＭｎＯ２－４％ ＣｕＯ / Ｙ 催化剂具有

相对较优的催化臭氧氧化甲苯活性ꎬｔ９５为 ２６０ ｍｉｎꎬ
ＣＯｘ 选择性为 ８５􀆰 ４％ꎬＣＯ２ 与 ＣＯ 摩尔比为 ５􀆰 ３６ꎮ

１—２％ ＭｎＯ２－８％ ＣｕＯ / Ｙꎻ２—４％ ＭｎＯ２－６％ ＣｕＯ / Ｙꎻ

３—５％ ＭｎＯ２－５％ ＣｕＯ / Ｙꎻ４—６％ ＭｎＯ２－４％ ＣｕＯ / Ｙꎻ

５—８％ ＭｎＯ２－２％ ＣｕＯ / Ｙ

图 ８　 不同质量比 ＭｎＯ２－ＣｕＯ / Ｙ 催化剂常温

催化臭氧氧化甲苯性能

表 ４　 不同质量比 ＭｎＯ２－ＣｕＯ / Ｙ 催化剂常温催化

臭氧氧化甲苯性能

样品
ｔ９５ /

ｍｉｎ

ＳＣＯ２
/

％

ＳＣＯ /

％

ｎ(ＣＯ２) ∶

ｎ(ＣＯ)

Ｓ(ＣＯ＋ＣＯ２)
/

％
２％ ＭｎＯ２－８％ ＣｕＯ / Ｙ ２１０ ５５􀆰 ９ １４􀆰 ３ ３􀆰 ９０ ７０􀆰 ２
４％ ＭｎＯ２－６％ ＣｕＯ / Ｙ ２３０ ６２􀆰 ５ １３􀆰 ８ ４􀆰 ５２ ７６􀆰 ３
５％ ＭｎＯ２－５％ ＣｕＯ / Ｙ ２４０ ６７􀆰 １ １３􀆰 ５ ４􀆰 ９７ ８０􀆰 ６
６％ ＭｎＯ２－４％ ＣｕＯ / Ｙ ２６０ ７２􀆰 ０ １３􀆰 ４ ５􀆰 ３６ ８５􀆰 ４
８％ ＭｎＯ２－２％ ＣｕＯ / Ｙ ２５０ ６９􀆰 ２ １３􀆰 ５ ５􀆰 １２ ８２􀆰 ７

３　 结论

采用等体积浸渍法制备 ＭｎＯ２－ＣｕＯ / Ｙ 催化剂ꎬ
考察活性组分 ＭｎＯ２ 和 ＣｕＯ 质量分数对催化剂结构

及常温催化臭氧氧化甲苯反应性能的影响ꎬ结合催

化剂表征和活性评价测试ꎬ得出如下结论:
(１)当活性组分 ＭｎＯ２ 与 ＣｕＯ 质量比为 １ ∶１时ꎬ

随着负载量的增加ꎬ活性组分在载体表面聚集长大ꎬ
导致比表面积和孔容积逐渐减小ꎬ进而降低甲苯吸

附性能ꎮ 当 ＭｎＯ２ 和 ＣｕＯ 总质量分数为 １０％时ꎬ５％
ＭｎＯ２－５％ ＣｕＯ / Ｙ 催化剂具有相对较好的氧化还原

性能ꎬ进而有助于催化臭氧氧化甲苯反应活性的

提高ꎮ
(２)当活性组分 ＭｎＯ２ 和 ＣｕＯ 总质量分数为

１０％时ꎬ随着 ＭｎＯ２ 与 ＣｕＯ 质量比的增加ꎬ催化剂比

表面积和孔容积有所增加ꎬ进而提高催化剂对甲苯

的吸附性能ꎮ 当 ＭｎＯ２ 与 ＣｕＯ 质量比增加至 ３ ∶ ２
时ꎬ活性组分 ＭｎＯ２ 与 ＣｕＯ 相互作用形成固溶体ꎬ促
进了催化剂氧化还原性能的提高ꎬ因此ꎬ６％ ＭｎＯ２－
４％ ＣｕＯ / Ｙ 催化剂具有相对较优的催化臭氧氧化甲

苯活性ꎬｔ９５为 ２６０ ｍｉｎꎬＣＯｘ 选择性为 ８５􀆰 ４％ꎬＣＯ２ 与

ＣＯ 摩尔比为 ５􀆰 ３６ꎮ
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图 ９　 陶粒催化剂的稳定性

３　 结论

(１)以钢渣、粉煤灰、黏土、剩余活性污泥和过

渡金属盐类为原料ꎬ利用固相混合法制备得到催化

性能良好的陶粒催化剂ꎬ实现了污泥的资源化、高值

化利用ꎮ
(２)Ｍｎ－ＴｉＯ２ 双活性组分质量分数为 ８％、焙烧

温度为 １ １１０℃、废水初始 ｐＨ 为 ７􀆰 １２、臭氧投加量

为 ５􀆰 ８１ ｍｇ / ｍｉｎ、催化剂质量浓度为 ２０ ｇ / Ｌ 时ꎬ陶粒

催化剂对焦化废水的处理效果最佳ꎬ废水的 ＣＯＤ 从

１００􀆰 ０８ ｍｇ / Ｌ 降至 ４４􀆰 １２ ｍｇ / Ｌꎬ去除率高达 ５５􀆰 ９２％ꎮ
(３)陶粒催化剂重复使用 １０ 次ꎬ废水的 ＣＯＤ 去

除率仍保持在 ５０％以上ꎬ催化剂结构稳定ꎬ活性无

明显衰减ꎬ满足工业应用要求ꎬ具有很好的应用

前景ꎮ
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