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摘要:以提纯后的凹凸棒土为载体ꎬ采用超声浸渍法在其表面负载锰钴氧化物ꎬ制备锰、钴质量比分别为 １ ∶１、２ ∶１、３ ∶１、４ ∶１
和 ５ ∶１的 ＭｎｘＣｏｙ / ＡＴＰ 催化剂ꎬ利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ、Ｈ２－ＴＰＲ 等对催化剂物化性质进行表征ꎬ考察了催化剂对对二甲苯的催化

氧化性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ当锰、钴质量比为 １ ∶１、空速为 １０ ０００ ｈ－１、对二甲苯质量浓度为 ４ ０００ ｍｇ / ｍ３ 时ꎬ８％ Ｍｎ１Ｃｏ１ / ＡＴＰ
催化剂的催化氧化性能最高ꎬ其 Ｔ１０ ＝ １９５℃、Ｔ５０ ＝ ２６８℃、Ｔ９９ ＝ ３４５℃ꎮ
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　 　 挥发性有机化合物(ＶＯＣｓ)作为工业废气中重

要的组成部分ꎬ对环境和人类健康造成严重危

害[１－３]ꎬ对二甲苯是工业尾气中常见的排放物之一ꎬ
吸入过量的对二甲苯对人体神经系统、中枢系统会

造成严重的破坏ꎮ
常见的 ＶＯＣｓ 治理技术包括吸附、吸收、冷凝、

膜分离、光催化、生物降解、直接燃烧、催化氧化

等[４－６]ꎮ 其中ꎬ催化氧化法是在催化剂存在的条件

下ꎬ以较低的温度将 ＶＯＣｓ 完全转化为二氧化碳和

水的废气治理技术ꎬ是目前应用较广、治理效果较好

的废气治理方法[７]ꎮ 催化氧化技术的核心催化剂

一般由载体、活性组分和催化剂助剂三部分组

成[８－１０]ꎬ其中ꎬ活性组分直接影响催化剂催化氧化性

能ꎬ优良的载体可以提升活性组分分散性ꎬ提高催化

剂的催化氧化效率、抗烧结能力以及水热稳定

性[１１－１２]ꎮ Ｃａｉ 等[１３]通过共沉淀法制备了一系列 Ｃｏ /
Ｍｎ 纳米尖晶石结构催化剂ꎬ用于催化氧化脱除

１ꎬ２－二氯苯ꎮ 研究发现ꎬＣｏ 与 Ｍｎ 摩尔比为 ９ 时催

化剂活性最高ꎬ空速 １５ ０００ ｈ－１ 下 Ｔ９０ 为 ３４７℃ꎮ
Ａｓｓｅｂｂａｎ 等[１４]通过化学气相沉积(ＣＶＤ)法成功将

Ｃｏ３Ｏ４ 沉积在天然白土蜂窝整体式催化剂表面ꎬ并
研究了其对乙炔和丙烯的催化氧化性能ꎮ 研究发

现ꎬ与堇青石相比ꎬ以天然白土为载体ꎬ催化剂催化

氧化活性更高ꎮ 催化氧化乙炔和丙烯的 Ｔ９０分别为

３０６℃和 ３３９℃ꎮ
天然矿物材料具有独特的晶体结构、较大的比

表面积ꎬ是催化氧化催化剂的优良载体ꎬ同时非贵金

属因其价格较低、抗中毒性能优异ꎬ越来越受到科研
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人员的关注[１５]ꎮ 基于此ꎬ以天然矿物为载体、非贵

金属元素为活性组分ꎬ构建价格低廉、催化性能优异

的催化氧化催化剂逐渐成为研究的热点ꎮ 凹凸棒土

又称坡缕石、坡缕缟石ꎬ是一种层链状含水富镁铝的

硅酸盐天然多孔矿物[１６]ꎬ具有较高的比表面积以及

特殊的纳米棒状结构ꎬ表现出良好的胶体性能和粘

结性能ꎬ是催化氧化催化剂的优良载体ꎮ 钴、锰氧化

物作为常见的非贵金属氧化物ꎬ具有多变的晶体结

构、价态以及突出的氧化还原性能ꎬ在催化领域应用

广泛[１７－１８]ꎮ
笔者选用凹凸棒土为载体ꎬ通过超声浸渍法合

成了一系列锰钴负载型催化剂ꎬ利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、
ＴＥＭ、Ｈ２－ＴＰＲ 等对催化剂物化性质进行了表征ꎬ考
察了催化剂对对二甲苯的催化氧化性能及锰、钴负

载量对催化剂活性的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料

凹凸棒土黏土(简写 ＡＴＰ)、ＴｉＯ２ꎬ江苏盱眙江

苏纳欧新材料有限公司生产ꎻＡｌ２Ｏ３ꎬ浙江温州精晶

氧化铝有限公司生产ꎻ硝酸锰溶液 (质量分数为

５０％)、六水硝酸钴、对二甲苯ꎬ均为分析纯ꎬ国药集

团化学试剂有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

将硝酸锰和硝酸钴按不同质量比溶于 １００ ｍＬ
去离子水中ꎬ加入 １０ ｇ 纯化后的凹凸棒土黏土ꎬ超
声 ３０ ｍｉｎ 后将溶液置于 ９０℃ 下搅拌至形成溶胶ꎮ
随后ꎬ置于 １１０℃烘箱中干燥 １２ ｈꎬ将干燥后的样品

置于马弗炉中ꎬ在 ５５０℃ (升温速率 ３℃ / ｍｉｎ)、空气

气氛下煅烧 ３ ｈꎬ得到所需的催化剂 Ｘ％ ＭｎｘＣｏｙ /
ＡＴＰꎬ其中 Ｘ％为元素总负载量ꎻｘ ∶ｙ 为锰、钴元素的

质量比ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

利用 Ｘ 射线衍射仪(Ｘ－ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｏｍｅｔｅｒꎬ日本

岛津公司生产ꎬＤ / ｍａｘ ２５００ ＰＣ)分析催化剂的晶体

结构ꎮ 利 用 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 ( Ｓｃａｎｎｉｎｇ
Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ ＳＵＰＲＡ５５ꎬ 德 国 Ｚｅｉｓｓ 生 产ꎻ
Ｈｉｔａｃｈｉ Ｓ４８００ꎬ日本日立生产)观察催化剂的微观形

貌ꎮ 利用日本 ＪＥＯＬ 公司生产的 ＪＥＯＬ－７９４ 型透射

电子显微镜观察催化剂的微观结构ꎮ 利用日本

ＭｉｃｒｏｔｒａｃＢＥＬ 公司生产的 ＴＰ－５０８０ 型化学气体吸附

仪对催化剂的还原性能进行测试ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂的活性测试

对二甲苯催化氧化活性评价在固定床反应器上

进行ꎬ将 １ ｇ 催化剂(４０~６０ 目)和 ５ ｇ 石英砂(４０ ~
６０ 目)混合均匀ꎬ置于石英管(内径 ２６ ｍｍ)中ꎬ以石

英棉为衬垫防止催化剂滑落ꎮ 催化剂的反应温度由

位于反应器中段的 Ｋ 型热电偶测量ꎮ 对二甲苯由

高纯空气常温鼓泡产生ꎬ高纯空气为载气ꎬ通过调节

鼓泡气体和载气的流量来控制对二甲苯质量浓度和

空速ꎬ对二甲苯质量浓度为 ４ ０００ ｍｇ / ｍ３、空速为

１０ ０００ ｈ－１ꎮ 通过 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ 气相色谱仪在线分

析产物有机物浓度ꎮ 以对二甲苯转化 １０％、５０％和

９９％所对应的温度(Ｔ１０、Ｔ５０和 Ｔ９９)评价催化剂的催

化活性ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

纯化 ＡＴＰ 和所制催化剂样品的 ＸＲＤ 图如图 １
所示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬ在 ２θ ＝ ８􀆰 ４°处出现 １ 个

高强度的衍射峰ꎬ对应 ＡＴＰ 的(１１０)晶面ꎬ说明凹凸

棒土结晶度较好ꎮ 在 ２θ 为 １３􀆰 ８２、２０􀆰 ８１、２６􀆰 ３４°处
出现较强的衍射峰ꎬ归属于 ＡＴＰ 的(２００)、(１２１)、
(１３０)晶面ꎮ ＸＲＤ 谱图中均未观察到锰钴氧化物的

明显衍射峰ꎬ表明锰钴氧化物较好地分散于 ＡＴＰ
表面ꎮ

１—ＡＴＰꎻ２—８％ Ｍｎ１Ｃｏ１ / ＡＴＰꎻ３—８％ Ｍｎ２Ｃｏ１ / ＡＴＰꎻ

４—８％ Ｍｎ３Ｃｏ１ / ＡＴＰꎻ５—８％ Ｍｎ４Ｃｏ１ / ＡＴＰꎻ６—８％ Ｍｎ５Ｃｏ１ / ＡＴＰ

图 １　 ＡＴＰ 和 ８％ ＭｎｘＣｏｙ / ＡＴＰ 的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

ＡＴＰ 和 ８％ Ｍｎ１Ｃｏ１ / ＡＴＰ 的 ＳＥＭ 图如图 ２ 所

示ꎮ 由图 ２(ａ)中可以看出ꎬ未负载的 ＡＴＰ 呈短棒

状形貌ꎬ无序堆叠成团块状结构ꎬ分散度较差ꎮ 由

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＡＴＰ (ｂ)８％ Ｍｎ１Ｃｏ１ / ＡＴＰ

图 ２　 ＡＴＰ 和 ８％ Ｍｎ１Ｃｏ１ / ＡＴＰ 的 ＳＥＭ 图
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２(ｂ)中可以看出ꎬ随着锰钴复合氧化物的成功负

载ꎬＡＴＰ 的短棒状结构未被破坏ꎬ锰钴氧化物均匀

地分布在 ＡＴＰ 表面ꎬ同时ꎬ团块状结构消失ꎬ说明分

散度有较大提升ꎮ
２􀆰 ３　 ＴＥＭ 分析

催化剂 ８％ Ｍｎ１Ｃｏ１ / ＡＴＰ 的 ＴＥＭ 图如图 ３ 所

示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ短棒状凹凸棒土上分散着

许多锰钴氧化物颗粒ꎬ呈不规则的颗粒状ꎬ有一定的

团聚现象ꎬ氧化物颗粒整体上分散度较好ꎮ 由图 ３
(ｂ)中可以看出ꎬ部分棒状凹土结构表面未负载氧

化物颗粒ꎮ

(ａ)２００ ｎｍ 的 ＴＥＭ 图 (ｂ)１００ ｎｍ 的 ＴＥＭ 图

图 ３　 催化剂 ８％ Ｍｎ１Ｃｏ１ / ＡＴＰ 的 ＴＥＭ 图

２􀆰 ４　 Ｈ２ 程序升温还原(Ｈ２－ＴＰＲ)
凹土棒土和不同负载比例催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 图

谱如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬＡＴＰ 中没有明

显的特征峰ꎬ说明其几乎没有还原性ꎮ ＭｎｘＣｏｙ / ＡＴＰ
催化剂在 ３００~ ４００℃出现的峰归属于 ＭｎｘＣｏｙＯ４ 被

还原成 Ｍｎ２Ｏ３ 和 Ｃｏ３Ｏ４
[１９]ꎻ在 ４００ ~ ５００℃出现的峰

归属于 Ｃｏ３Ｏ４ 和 Ｍｎ２Ｏ３ 被还原为 ＣｏＯ 和 ＭｎＯ[２０]ꎮ
当锰、钴元素质量比为 １ ∶１时ꎬ样品的还原温度分别

为 ２９２℃和 ３４７℃ꎬ相对于其他锰、钴元素质量比催

化剂的还原峰温度明显降低[２１]ꎬ还原性能最佳ꎮ

１—ＡＴＰꎻ２—８％ Ｍｎ１Ｃｏ１ / ＡＴＰꎻ３—８％ Ｍｎ２Ｃｏ１ / ＡＴＰꎻ

４—８％ Ｍｎ３Ｃｏ１ / ＡＴＰꎻ５—８％ Ｍｎ４Ｃｏ１ / ＡＴＰꎻ６—８％ Ｍｎ５Ｃｏ１ / ＡＴＰ

图 ４　 ＡＴＰ 和 ８％ ＭｎｘＣｏ２ｙ / ＡＴＰ 的 Ｈ２－ＴＰＲ 图

２􀆰 ５　 催化剂的评价

以对二甲苯质量浓度为 ４ ０００ ｍｇ / ｍ３ 的废气为

评价对象ꎬ在空速为 １０ ０００ ｈ－１时ꎬ考察活性组分负

载比例对催化剂催化活性的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎬ

催化剂的 Ｔ１０(起燃温度)、Ｔ５０(半完全转化温度)和
Ｔ９９(完全转化温度)如表 １ 所示ꎮ 从图 ５、表 １ 中可

以看出ꎬ催化剂对对二甲苯催化氧化均具有较好的

活性ꎬ这是由于锰钴氧化物能够较好地分散在凹凸

棒土载体上ꎬ不同锰、钴元素质量比催化剂的活性

为:８％ Ｍｎ１Ｃｏ１ / ＡＴＰ>８％ Ｍｎ５Ｃｏ１ / ＡＴＰ>８％ Ｍｎ３Ｃｏ１ /
ＡＴＰ>８％ Ｍｎ２Ｃｏ１ / ＡＴＰ >８％ Ｍｎ４Ｃｏ１ / ＡＴＰꎬ其中 ８％
Ｍｎ１Ｃｏ１ / ＡＴＰ 表现出最佳的催化氧化性能ꎬ Ｔ１０ ＝
１９５℃、Ｔ５０ ＝ ２６８℃、Ｔ９９ ＝ ３４５℃ꎮ

１—８％ Ｍｎ１Ｃｏ１ / ＡＴＰꎻ２—８％ Ｍｎ２Ｃｏ１ / ＡＴＰꎻ

３—８％ Ｍｎ３Ｃｏ１ / ＡＴＰꎻ４—８％ Ｍｎ４Ｃｏ１ / ＡＴＰꎻ５—８％ Ｍｎ５Ｃｏ１ / ＡＴＰ

图 ５　 不同负载比对催化剂活性的影响

表 １　 不同负载比催化剂的 Ｔ１０、Ｔ５０和 Ｔ９９

催化剂 Ｔ１０ / ℃ Ｔ５０ / ℃ Ｔ９９ / ℃

８％ Ｍｎ４Ｃｏ１ / ＡＴＰ ２０３ ３０７ >３５０

８％ Ｍｎ２Ｃｏ１ / ＡＴＰ ２０１ ３０３ >３５０

８％ Ｍｎ３Ｃｏ１ / ＡＴＰ ２０３ ２９８ >３５０

８％ Ｍｎ５Ｃｏ１ / ＡＴＰ １９９ ２９５ >３５０

８％ Ｍｎ１Ｃｏ１ / ＡＴＰ １９５ ２６８ ３４５

３　 结论

以提纯后的凹凸棒土为载体ꎬ采用超声浸渍法

在其表面负载锰钴复合氧化物ꎬ制备出不同锰钴比

例的 ８％ ＭｎｘＣｏｙ / ＡＴＰ 催化剂ꎬ 利用 ＸＲＤ、 ＳＥＭ、
ＴＥＭ、Ｈ２－ＴＰＲ 等对催化剂的形貌结构、氧化还原性

能等物化性质进行了表征ꎮ 同时以对二甲苯为气氛

进行催化氧化脱除实验ꎬ考察了锰钴负载比例对催

化剂催化氧化性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ锰钴氧化物

能够较分散地负载在凹凸棒土表面ꎬ同时催化剂保

留了凹凸棒土的短棒状形貌ꎬ当锰、钴元素质量比为

１ ∶１时ꎬ８％ Ｍｎ１Ｃｏ１ / ＡＴＰ 催化剂的还原温度分别为

２９２℃和 ３４７℃ꎬ还原性能最佳ꎮ 在空速为 １０ ０００ ｈ－１、
对二甲苯质量浓度为 ４ ０００ ｍｇ / ｍ３ 条件下ꎬ ８％
Ｍｎ１Ｃｏ１ / ＡＴＰ 催化剂催化氧化性能最高ꎬ其 Ｔ１０ ＝
１９５℃、Ｔ５０ ＝ ２６８℃、Ｔ９９ ＝ ３４５℃ꎮ

􀅰３５１􀅰
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