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摘要:以凹凸棒土为原料ꎬ采用原位晶化法制备 Ａｌ－ＳＢＡ－１５ 分子筛ꎬ负载 Ｍｎ 制备出一系列 Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ 催化剂ꎬ利用
ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ、Ｈ２－ＴＰＲ 等表征催化剂物化性质ꎬ并考察了催化剂催化氧化甲苯性能ꎮ 结果表明ꎬＡｌ 的掺杂能够使 Ｍｎ 活性物
种在 Ａｌ－ＳＢＡ－１５ 分子筛表面与孔道中高度分散ꎬ进一步提升催化剂氧化还原能力ꎮ Ｍｎ 元素质量分数为 ８％时ꎬ催化剂活性最
佳ꎬ当甲苯浓度为 ２ ０００ ｐｐｍ、空速为 ６０ ０００ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)时ꎬ８％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ 能够将甲苯的 Ｔ５０和 Ｔ９０分别降至 ２０１℃和 ２７８℃ꎻ
８％ Ｍｎ / ＳＢＡ－１５ 能够将甲苯的 Ｔ５０和 Ｔ９０分别降至 ２２３℃和 ２９８℃ꎮ
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　 　 挥发性有机化合物(ＶＯＣｓ)是大气污染重要的

组成物质[１]ꎬ大多数 ＶＯＣｓ 如苯、甲苯、氯苯等能够

直接威胁人体健康ꎮ ＶＯＣｓ 处理方法主要有吸附、
吸收、冷凝、膜分离、光催化、生物降解、等离子体降

解、直接燃烧和催化氧化等[２]ꎮ 其中ꎬ催化氧化法

是在低温下使 ＶＯＣｓ 完全转化为二氧化碳和水ꎬ具
有能耗低、效率高且对环境无二次污染的优点[３]ꎬ
是目前工业尾气治理领域应用较多的方法ꎮ 催化氧

化技术的核心是催化剂ꎬ一般来说ꎬ催化氧化催化剂

主要由活性组分与载体两部分组成ꎮ 按照其活性组

分不同ꎬ催化剂主要分为贵金属催化剂ꎬ如铂、钯、铑
等贵金属催化剂[４－５]ꎻ非贵金属催化剂ꎬ如钴、锰、
铜、镍等过渡金属氧化物催化剂[６－７]ꎮ

贵金属因其具有较好的催化氧化性能被广泛应

用于 ＶＯＣｓ 的催化氧化[８]ꎮ 但贵金属催化剂成本

高、易中毒等缺陷在一定程度上限制了其在工业上

的应用ꎮ 近年来ꎬ科研工作者逐渐将研究热点转移

至非贵金属催化剂的开发ꎮ Ｃｕ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｆｅ 等过渡

金属价态多变ꎬ针对特定的 ＶＯＣｓ 亦有较高的催化

活性ꎬ在催化氧化脱除 ＶＯＣｓ 领域具有十分重要的

研究意义与应用价值ꎬ此外ꎬＶＯＣｓ 的催化氧化过程

包括大分子有机物在催化剂表面的吸附、传质、与活

性物种间的氧化还原反应、小分子脱除、反应过程热

量的传递等ꎬ氧化铝、氧化硅、分子筛等载体的物化

性质与孔道特性对上述过程影响显著[９－１３]ꎮ
Ｔａｎｇ 等[１４] 采用 ＳＢＡ－１５ 分子筛作为硬模板剂

制备了大比表面积的介孔铜锰氧化物并用于苯的催

化氧化ꎮ 研究结果表明ꎬ催化剂的比表面积、形貌和

结构对其催化活性影响较大ꎬ当铜锰质量比为 ０􀆰 ６ ∶１
时ꎬ催化剂具有最好的催化活性ꎮ Ｂａｉ 等[１５] 采用
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ＳＢＡ－ １５ 和 ＫＩＴ － ６ 为硬模板剂分别制备了 １Ｄ －
ＭｎＯ２、２Ｄ－ＭｎＯ２ 和 ３Ｄ－ＭｎＯ２ꎬ并考察了其催化氧化

乙醇的性能ꎮ 研究发现ꎬ３Ｄ－ＭｎＯ２ 表面具有更多的

表面吸附氧物种和 Ｍｎ４＋ꎬ低温还原性能较佳ꎬ催化

活性最好ꎮ Ｌｉａｏ 等[１６] 采用水热合成法制备了中空

多面体氧化锰催化剂ꎬ考察了其对甲苯的催化氧化

性能ꎮ 由于特殊的形貌与中空结构ꎬ催化剂具有优

异的甲苯催化氧化性能与稳定性ꎮ 当甲苯浓度为

１ ０００ ｐｐｍ、反应空速为 ３２ ０００ ｍＬ / ( ｇ􀅰ｈ) 时ꎬ在

２８０℃时可实现甲苯的完全燃烧ꎮ
ＳＢＡ－１５ 是 ＶＯＣｓ 催化氧化催化剂最合适的载

体之一ꎬ它具有较高的比表面积、可调的孔径、有序

的孔结构、较高的热稳定性和水热稳定性ꎬ然而常见

的采用有机硅制备 ＳＢＡ－１５ 成本较高、制备过程复

杂ꎬ制约了其在工业中的应用ꎮ 凹凸棒土具有与多

孔分子筛相同的硅氧骨架ꎬ是制备多孔分子筛的优

良材料ꎮ 我国凹凸棒土资源广、纯度高ꎬ经过适当的

预处理ꎬ可以制得硅铝比合适的分子筛原料ꎬ降低了

以有机硅为原料制备介孔分子筛过程中的环境污染

与制备成本ꎮ
笔者以凹凸棒土为原料ꎬ采用原位晶化法制备

了 Ａｌ－ＳＢＡ－ １５ 有序介孔分子筛ꎮ 以制备的 Ａｌ －
ＳＢＡ－１５ 分子筛以及正硅酸四乙酯(ＴＥＯＳ)为硅源

制备的 ＳＢＡ－１５ 分子筛为载体ꎬ引入非贵金属 Ｍｎ
制备了一系列 Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５、Ｍｎ / ＳＢＡ－１５ 催化

剂ꎬ研究了催化剂结构和催化氧化甲苯的性能ꎬ并考

察了催化剂抗水性能以及稳定性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料

凹凸棒土ꎬ江苏盱胎生产ꎬ粒径为 ３００ 目ꎻ盐酸、
无水乙醇ꎬ上海凌峰生产ꎻ氢氧化钠ꎬ西陇科学生产ꎻ
Ｐｌｕｒｏｎｉｃ Ｐ１２３ꎬＳｉｇｍａ Ａｌｄｒｉｃｈ 生产ꎻ５０％硝酸锰溶液、
正硅酸四乙酯、甲苯ꎬ国药集团生产ꎮ
１􀆰 ２　 Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ 催化剂的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 分子筛制备

首先ꎬ量取一定质量的浓盐酸与去离子水配制

成不同浓度的盐酸水溶液ꎮ 其次ꎬ称取凹凸棒土与

配制的盐酸水溶液在 ４０℃下搅拌 ４ ｈꎮ 酸浸后抽滤

洗涤至中性ꎬ干燥后在行星球磨机中球磨 ２ ｈ 得到

酸化凹凸棒土 (ＨＡＴＰ)ꎮ 随后ꎬ以酸化凹凸棒土

(ＨＡＴＰ) 为原料ꎬ 采用碱浸煅烧法获得硅铝源

(ＳｉＡｌ)ꎮ 称取一定量的 Ｐ１２３ 于烧杯中ꎬ加入 ２ ｍｏｌ / Ｌ
的盐酸水溶液ꎬ在 ３８℃水浴下搅拌 １ ｈꎮ 随后加入

硅铝源ꎬ并用 ２ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸调节溶液 ｐＨꎬ将上述混

合溶液转移至三口烧瓶中ꎬ于 ４０℃下搅拌 ２０ ｈꎮ 随

后将混合溶液转移至聚四氟乙烯内衬的不锈钢水热

釜中ꎬ在 １００℃下反应 ２４ ｈꎮ 反应产物用去离子水

抽滤洗涤至中性ꎬ干燥后样品经研磨后置于马弗炉

中 ５５０℃焙烧 ５ ｈ(升温速率为 ２℃ / ｍｉｎ)ꎬ得有序介

孔分子筛 Ａｌ－ＳＢＡ－１５ꎮ
ＳＢＡ－１５ 分子筛的制备:以 Ｐ１２３ 为模板剂、正

硅酸四乙酯 ( ＴＥＯＳ) 为硅源ꎬ在酸性体系中制备

ＳＢＡ－１５ 分子筛ꎮ 称取 ４􀆰 ０ ｇ 的 Ｐ１２３ 于烧杯中ꎬ加
入盐酸水溶液ꎬ在 ３８℃水浴下搅拌 １ ｈꎮ 随后加入

８􀆰 ５ ｇ ＴＥＯＳꎬ溶液继续在 ４０℃水浴下搅拌 ２０ ｈ 后转

移至聚四氟乙烯内衬的不锈钢水热釜中ꎬ在 １００℃
烘箱中水热反应 ２４ ｈꎮ 将反应产物加入去离子水ꎬ
抽滤洗涤至中性ꎬ所得样品干燥后置于马弗炉中

５５０℃焙烧 ５ ｈ(升温速率为 ２℃ / ｍｉｎ)ꎬ得有序介孔

分子筛 ＳＢＡ－１５ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ 催化剂制备

以制备的 Ａｌ－ＳＢＡ－１５ 和 ＳＢＡ－１５ 为载体、硝酸

锰为活性组分前驱体ꎬ采用超声辅助浸渍法制备

Ｍｎ / ＳＢＡ－１５、Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ 催化剂ꎬ具体步骤如

下:配制 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的硝酸锰水溶液ꎬ取制备的 Ａｌ－
ＳＢＡ－１５、ＳＢＡ－１５ 分子筛与一定量的硝酸锰水溶液

混合ꎬ加入去离子水至混合溶液总体积为 ５０ ｍＬꎬ超
声浸渍 ３０ ｍｉｎꎬ超声频率 ２８ ｋＨｚꎬ超声功率 ３００ Ｗ/ ｍ２ꎬ
超声温度 ２０℃ꎮ 将超声浸渍的混合溶液置于 ８０℃
水浴下搅拌蒸干ꎬ随后在 １００℃条件下干燥 ２４ ｈꎬ干
燥样品经研磨后置于马弗炉中ꎬ在空气气氛中以

２℃ / ｍｉｎ 的升温速率升至 ５５０℃并焙烧 ５ ｈꎬ制得 Ｍｎ
质量分数分别为 ２％、４％、６％、８％、１０％的 Ｍｎ / Ａｌ－
ＳＢＡ－１５、Ｍｎ / ＳＢＡ－１５ 催化剂ꎮ
１􀆰 ３　 Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ 催化剂的表征

利用荷兰 Ｐｈｉｌｉｐｓ Ｘ􀆳ｐｅｒｔ ＭＰＤ ＰｒｏＸ 射线衍射仪

对样品进行 ＸＲＤ 分析ꎮ 利用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公

司生产的 ＡＳＡＰ ２０２０ 吸附仪测试样品的 Ｎ２ 吸附－
脱附曲线ꎮ 利用日本日立公司生产的 Ｈｉｔａｃｈｉ Ｓ４８００
场发射扫描电子显微镜对样品的外部形貌进行分

析ꎮ 利用日本 ＪＥＯＬ 公司生产的 ＪＥＯＬ－７９４ 型透射

电子显微镜对样品的微观结构进行分析ꎮ 利用

Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡｕｔｏＣｈｅｍ Ⅱ ２９２０ 全自动化学吸附仪

对样品进行 Ｈ２－ＴＰＲ 测试ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂的性能测试

采用程序升温氧化技术(ＴＰＯ)对催化剂的活性

进行测试ꎬ催化剂粒径为 ４０ ~ ６０ 目ꎬ催化剂质量为

􀅰８９１􀅰
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１００ ｍｇꎬ混合 ３００ ｍｇ 石英砂(４０ ~ ６０ 目)ꎬ用石英棉

固定在石英管中ꎮ 气体小时空速(ＧＨＳＶ)为 ６０ ０００
ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)ꎬ原料气甲苯浓度为 ２ ０００ ｐｐｍꎮ 测试过

程中ꎬ升温速率为 ２℃ / ｍｉｎꎬ根据气相色谱测定出催

化氧化反应前后 ＶＯＣｓ 的峰面积ꎬ采用面积归一法

计算 ＶＯＣｓ 的转化率ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ 催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

Ｍｎ / Ａｌ－ ＳＢＡ － １５ 催化剂的 ＸＲＤ 图谱如图 １
所示ꎮ

(ａ)催化剂小角 ＸＲＤ 图谱

(ｂ)催化剂广角 ＸＲＤ 图谱

１—２％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ꎻ２—４％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ꎻ

３—６％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ꎻ４—８％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ꎻ

５—１０％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５

图 １　 Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ 的 ＸＲＤ 图谱

从图 １ ( ａ) 中可以看出ꎬ所有样品均在 ２θ ＝
０􀆰 ８８°对应于(１００)晶面出现较强的衍射峰ꎬ该衍射

峰是六方排列(ｐ６ ｍｍ)的介孔二氧化硅分子筛的特

征峰ꎮ 同时在 ２θ 为 １􀆰 ５、 １􀆰 ４７° 处 出 现 明 显 的

(１１０)、(２００)晶面的衍射峰ꎬ与 Ａｌ－ＳＢＡ－１５ 六方晶

格(ｈｋ０)衍射峰的位置相符ꎬ说明样品具有较为规

整的六方排列的介孔结构ꎮ 当 Ｍｎ 的活性物种负载

量提升时ꎬ催化剂的衍射峰强度逐渐下降ꎮ 这是由

于 ＭｎＯｘ 量的增加使得单个 Ａｌ－ＳＢＡ－１５ 上承载的

ＭｎＯｘ 越来越多ꎬ当单层分布不能满足负载后ꎬＭｎＯｘ

开始多层分布ꎬ导致分子筛孔道的堵塞ꎬ造成分子筛

孔道规整性降低ꎮ

由图 １(ｂ)中可以看出ꎬ所有催化剂样品均表现

出相同的衍射峰ꎬ且随着负载量的增大ꎬ衍射峰强度

逐渐增强ꎮ 对比标准谱图可知ꎬ在 ２θ 为 ３７􀆰 ３、４２􀆰 ９°
和 ５６􀆰 ６°处的特征峰归属于 α－ＭｎＯ２( ＪＣＰＤＳ ＰＤＦ
４４－０１４１)ꎬ而在 ３３􀆰 １°和 ３８􀆰 ２°处的衍射峰对应于

Ｍｎ２Ｏ３(ＪＣＰＳＤ ＰＤＦ ７１－０６３６)ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 Ｎ２ 吸附－脱附分析

Ａｌ－ＳＢＡ－１５、Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ 的 Ｎ２ 吸附－脱附

曲线如图 ２ 所示ꎮ

１—Ａｌ－ＳＢＡ－１５(ＡＴＰ)ꎻ２—２％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ꎻ
３—４％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ꎻ４—６％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ꎻ
５—８％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ꎻ６—１０％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５

图 ２　 Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ 和 Ｍｎ / ＳＢＡ－１５ 的

Ｎ２ 吸附－脱附曲线

由图 ２ 中可以看出ꎬＡｌ－ＳＢＡ－１５ 和 Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－
１５ 催化剂均显示出Ⅳ型吸附等温线并伴随有 Ｈ１ 型

滞后环ꎬ吸附和脱附等温线在 ｐ / ｐ０ 为 ０􀆰 ７ ~ ０􀆰 ８ 范

围内有较大的增加ꎬ说明制备的纳米材料具有有

序介孔结构ꎮ 所有催化剂的孔结构参数如表 １ 所

示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ随着 Ｍｎ 质量分数的增

加ꎬＡｌ－ＳＢＡ－１５ 的孔体积、孔径和比表面积均显著

减小ꎬ说明 ＭｎＯｘ 纳米粒子在 Ａｌ－ＳＢＡ－１５ 的孔道

中沉积ꎮ
表 １　 ＳＢＡ－１５(ＴＥＯＳ)、Ａｌ－ＳＢＡ－１５、Ｍｎ/ ＳＢＡ－１５(ＴＥＯＳ)、

Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ 的孔结构参数

催化剂样品
ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
Å

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ａｌ－ＳＢＡ－１５(ＡＴＰ) ５６３ ７０􀆰 ５ １􀆰 １０７

２％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ ５３０ ６９􀆰 ８ ０􀆰 ９８８

４％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ ４５６ ６７􀆰 ９ ０􀆰 ９５７

６％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ ３８７ ６５􀆰 ３ ０􀆰 ７９０

８％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ ３３２ ６３􀆰 ２ ０􀆰 ６７４

１０％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ ３１２ ５８􀆰 ７ ０􀆰 ６４６

２􀆰 １􀆰 ３　 ＳＥＭ 及 ＴＥＭ 分析

利用 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 对催化剂的形貌和孔结构进

􀅰９９１􀅰
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行表征ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３(ａ) ~图 ３( ｆ)中可

以看出ꎬ负载 Ｍｎ 活性物种 ＭｎＯｘ 后ꎬ催化剂表现为

类似于纯 Ａｌ－ＳＢＡ－１５ 的短棒状结构ꎬ与 ８％ Ｍｎ /
ＳＢＡ－１５(ＴＥＯＳ)一致ꎬ说明 Ｍｎ 的引入未破坏分子

筛的形貌结构ꎮ 从图 ３(ｇ) ~图 ３(ｈ)中可以看出ꎬ
负载 Ｍｎ 后ꎬ催化剂仍保持典型的 ｐ６ ｍｍ 六角形形

态ꎬ具有有序的二维阵列ꎬ部分孔道中出现黑色颗

粒ꎬ说明 ＭｎＯｘ 成功进入到分子筛的孔道中ꎮ 相比

于图 ３( ｉ)的 ８％ Ｍｎ / ＳＢＡ－１５(ＴＥＯＳ)ꎬ以 Ａｌ－ＳＢＡ－
１５ 为载体时 ＭｎＯｘ 的分散性更好ꎮ 这是由于铝掺

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)２％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ (ｂ)４％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５

(ｃ)６％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ (ｄ)８％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５

(ｅ)１０％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ (ｆ)８％ Ｍｎ / ＳＢＡ－１５(ＴＥＯＳ)

(ｇ)８％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ (ｈ)８％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５

(ｉ)８％ Ｍｎ / ＳＢＡ－１５(ＴＥＯＳ) (ｊ)８％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５(ＳＥＭ)

(ｋ)８％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５
(ｍａｐｐｉｎｇ)

(ｌ)８％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５(Ｏ)

(ｍ)８％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５(Ａｌ) (ｎ)８％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５(Ｓｉ)

(ｏ)８％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５(Ｍｎ)

图 ３　 Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ 的 ＳＥＭ、ＴＥＭ 图和

８％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ 的 ＥＤＳ－Ｍａｐｐｉｎｇ 图

杂有助于 ＭｎＯｘ 活性组分的均匀分散ꎮ 从图 ３(ｊ) ~
图 ３(ｏ)中可以看出ꎬＭｎ 在 Ａｌ－ＳＢＡ－１５ 分子筛表面

高度分散ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 Ｈ２－ＴＰＲ 分析

利用 Ｈ２－ＴＰＲ 对 Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ 催化剂的还

原性能进行分析ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以

看出ꎬ所有样品的还原峰均可分为 ２ 个阶段:第 １ 个

峰主要为 Ｍｎ４＋还原为 Ｍｎ３＋ꎬ而第 ２ 个峰为 Ｍｎ３＋ 向

Ｍｎ２＋的转变ꎮ 随着 Ｍｎ 元素质量分数的增加ꎬ催化

　 　 　 　 　 　 　

１—２％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ꎻ２—４％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ꎻ
３—６％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ꎻ４—８％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ꎻ

５—１０％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ꎻ６—８％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５(ＴＥＯＳ)

图 ４　 Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ 的 Ｈ２－ＴＰＲ 图谱

􀅰００２􀅰
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剂的还原程度逐渐向低温方向偏移ꎮ 当元素质量分

数增至 ８％时ꎬ催化剂的还原温度最低ꎮ 对比 ８％
Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ 与 ８％ Ｍｎ / ＳＢＡ－１５(ＴＥＯＳ)的图谱

可以看出ꎬＡｌ 的原位掺杂在较大程度上降低了催化

剂的还原温度ꎬ表明引入的 Ｍｎ 与原位掺杂的 Ａｌ 产
生了协同效应ꎬ提升了催化剂的还原性能ꎮ
２􀆰 ２　 Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ 催化剂的性能评价

以甲苯浓度为 ２ ０００ ｐｐｍ 的废气为评价对象ꎬ
在空速(ＧＨＳＶ)为 ６０ ０００ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)ꎬ考察催化剂的

活性ꎬ结果如图 ５ 和表 ２ 所示ꎮ 由图 ５ 和表 ２ 中可

以看出ꎬ所有 Ｍｎ 负载的 Ａｌ－ＳＢＡ－１５ 催化剂对甲苯

催化氧化均具有较好的活性ꎬ这是由于以凹凸棒土

为原料制备的 Ａｌ－ＳＢＡ－１５ 分子筛具有较大的比表

面积和孔径ꎬ为活性组分的负载提供了较大的面积

与更宽的孔道ꎬＭｎＯｘ 能够很好的在其表面与孔道

内分散ꎮ 同时 Ａｌ－ＳＢＡ－１５ 孔道丰富ꎬ能够为有机分

子提供较大的吸附面积ꎬ有利于有机物分子的扩散

转移ꎬ使得催化反应能够高效的持续进行ꎮ 当 Ｍｎ
的元素质量分数为 ８％时催化剂活性最高ꎬ８％ Ｍｎ /
Ａｌ－ＳＢＡ－１５ 能够将甲苯的 Ｔ５０和 Ｔ９０分别降至 ２０１℃
和 ２７８℃ꎬ８％ Ｍｎ / ＳＢＡ－１５ 能够将甲苯的 Ｔ５０和 Ｔ９０

分别降至 ２２３℃和 ２９８℃ꎮ

１—Ａｌ－ＳＢＡ－１５(ＡＴＰ)ꎻ２—２％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ꎻ
３—４％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ꎻ４—６％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ꎻ
５—８％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ꎻ６—１０％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５

图 ５　 Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ 催化剂的活性测试结果

表 ２　 甲苯在 Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ 作用下转化率为

５０％和 ９０％所对应的温度

催化剂 Ｔ５０ / ℃ Ｔ９０ / ℃

２％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ ２５２ >３５０

４％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ ２４７ ３１０

６％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ ２１８ ２８６

８％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ ２０１ ２７８

１０％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ ２２５ ３０１

８％ Ｍｎ / ＳＢＡ－１５ ２２３ ２９８

３　 结论

以凹凸棒土为原料ꎬ采用酸浸－球磨－加碱熔融

的方法制得硅铝分子筛的理想硅铝源 ＳｉＡｌꎬ采用原

位晶化法制备了 Ａｌ－ＳＢＡ－１５ 有序介孔分子筛ꎬ以合

成 Ａｌ－ＳＢＡ－ １５ 分子筛与以经典合成方法制备的

ＳＢＡ－１５ 为载体ꎬ采用超声辅助浸渍法引入 Ｍｎꎬ制
备出一系列不同 Ｍｎ 元素质量分数的 Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－
１５、Ｍｎ / ＳＢＡ－１５ 催化剂ꎮ 与 ＳＢＡ－１５ 相比ꎬＡｌ 的掺

杂能够增大催化剂的孔容、孔径ꎬ增强催化剂的酸

性ꎬ提升催化剂的氧化还原能力ꎮ 负载 Ｍｎ 后ꎬ催化

剂的比表面积和孔容略有下降ꎬＭｎ 活性物种能够

在 Ａｌ－ＳＢＡ－１５ 分子筛表面与孔道中高度分散ꎬＭｎ、
Ａｌ 协同作用能够进一步提升催化剂酸性与氧化还

原能力ꎮ Ｍｎ 元素质量分数为 ８％时ꎬ催化剂的活性

最佳ꎬ在甲苯浓度为 ２ ０００ ｐｐｍ、空速 ( ＧＨＳＶ) 为

６０ ０００ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)的条件下ꎬ８％ Ｍｎ / Ａｌ－ＳＢＡ－１５ 能

够将甲苯的 Ｔ５０和 Ｔ９０分别降至 ２０１℃和 ２７８℃ꎮ ８％
Ｍｎ / ＳＢＡ－１５ 能够将甲苯的 Ｔ５０和 Ｔ９０分别降至 ２２３℃
和 ２９８℃ꎮ
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２０２２ 年 ５ 月 杨红军等:磺酸基离子液体催化合成 ３－巯基丙酸甲酯的研究

确定其结构ꎮ 对 ３－巯基丙酸甲酯的催化合成研究

表明ꎬ该离子液体具有较高的催化活性ꎮ 单因素实

验得 到 最 佳 反 应 条 件 为: 反 应 温 度 为 ７０℃、
ｎ(ＣＨ３ＯＨ) ∶ｎ(ＭＰＡ)为 ２ ∶ １、ＢＡＩＬ 质量为 ＭＰＡ 质

量的 ５％、反应时间为 １􀆰 ５ ｈꎬ此条件下 ＭＰＡ 转化率

可达 ９３􀆰 ２％ꎬ且催化剂用量少ꎬ循环利用 ５ 次后仍保

持较高活性ꎮ
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