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摘要:采用溶胶－凝胶法制备了锰铁、锰铜、锰铈、锰钴双金属气凝胶催化剂用于协同臭氧催化氧化甲苯ꎮ 研究发现ꎬ４ 种催

化剂中 ＭｎＣｏＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ 具有最优的催化活性ꎮ 进一步研究了不同锰钴比、锰钴负载量、甲苯和臭氧浓度比、反应温度对催化效
果的影响ꎮ 结果表明ꎬ在锰钴比为 １ ∶０􀆰 ５、锰钴负载量为 ５％、甲苯与臭氧浓度比为 １ ∶１１、温度为 ７５℃的条件下ꎬＭｎＣｏＯｘ －Ａｌ２Ｏ３

催化剂在连续运行 １０ ｈ 的活性测试中ꎬ表现出优异且稳定的甲苯降解效果ꎬ该催化剂为协同臭氧催化氧化甲苯提供了一种新
的高效应用方案ꎮ
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　 　 挥发性有机化合物(ＶＯＣｓ)是指在常温下易挥

发的有机化合物ꎬ通常具有低沸点、易挥发等特

点[１]ꎬ如苯、甲醛等[２]ꎬ广泛存在于日常生活中ꎬ如
工业溶剂、涂料等ꎮ 长期处于高浓度 ＶＯＣｓ 环境中

会对人体健康产生严重危害[３－４]ꎮ
目前ꎬＶＯＣｓ 处理方法有很多种ꎬ包括吸附法、

催化氧化法、催化臭氧化法、生物法等ꎮ 其中ꎬ催化

臭氧化法结合了催化氧化和臭氧氧化的优点ꎬ对多

种 ＶＯＣｓ 具有良好适应性ꎮ 催化臭氧化法的机理是

反应底物首先扩散到催化剂的内外表面ꎬ并被催化

剂表面基团吸附ꎻ同时臭氧分子与催化剂上的活性

金属反应生成活性氧物种ꎬ它们与反应底物进行初

步反应生成碳化合物中间体[５]ꎻ随后ꎬ活性氧物种

与中间产物进一步反应ꎬ使反应底物彻底分解成二

氧化碳和水等小分子物质ꎮ
目前用于催化氧化的催化剂种类较多ꎬ常见的

浸渍法制备的催化剂经常出现活性组分分布不均

匀、活性组分流失、孔道堵塞等问题ꎬ这些问题限制

了催化剂在常温状态下的催化活性ꎮ 采用溶胶－凝
胶法合成的气凝胶材料具有低密度、高孔隙率以及

大比表面积等优点ꎬ在催化氧化领域得到广泛的应

用ꎮ Ｙａｏ 等[６] 制备出 ＣｕＯ / Ｆｅ２Ｏ３ / ｒＧＯ 三元气凝胶

催化剂ꎬ可激发 Ｈ２Ｏ２ 氧化剂产生大量羟基自由基

(􀅰ＯＨ)ꎬ有效抑制了中间产物对催化剂表面活性

位点的覆盖ꎬ提升了催化剂在催化氧化过程中的

稳定性ꎮ
常见的催化剂活性组分主要包括贵金属和过渡

金属氧化物ꎬ锰作为最常用的过渡金属ꎬ在催化氧化
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中表现出高活性、高稳定性的优点ꎮ Ｑｉｎ 等[７] 采用

浸渍法制备了 Ｆｅ－Ｍｎ / γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ在 ３００℃时

甲苯转化率和 ＣＯ２ 矿化率均达到 ９５％以上ꎬ性能明

显优于单金属催化剂ꎬ表明催化剂中的 Ｆｅ 和 Ｍｎ 存

在协同效应ꎮ Ｌｉｕ 等[８] 将 Ｃｕ２Ｏ 和 ＭｎＯ２ 共同研磨

制备得到 ＣｕＯ / ＭｎＯ２ 催化剂ꎬＣｕ 和 Ｍｎ 的协同作用

使得 Ｍｎ－Ｏ 键被削弱ꎬ形成了更多的氧空位ꎬ进而提

高了催化剂的催化活性ꎮ
本研究主要采用溶胶 －凝胶法制备 ＭｎＹＯｘ －

Ａｌ２Ｏ３(Ｙ＝Ｆｅ、Ｃｕ、Ｃｅ、Ｃｏ)负载型双金属气凝胶催化

剂ꎬ通过测试系统评价 ４ 种催化剂协同臭氧对甲苯

的降解性能ꎬ并对金属种类、锰钴摩尔比、锰钴负载

量、甲苯臭氧浓度比以及温度的影响进行探究ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 催化剂制备

首先称取一定量的六水合氯化钴和四水合乙酸

锰溶于蒸馏水中记为溶液 Ａꎬ然后称取对应量的六

水合氯化铝溶于无水乙醇中记为溶液 Ｂꎬ将溶液 Ｂ
倒入溶液 Ａ 中充分搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ待溶液搅拌至透明

的溶胶后ꎬ加入对应量的 １ꎬ２－环氧丙烷ꎬ等待凝胶ꎬ
凝胶完成后加入 ２０ ｍＬ 乙醇ꎬ密封放入 ５５℃水浴锅

中老化 ２４ ｈꎬ老化完后加入异丙醇置换ꎬ重复 ２ 次ꎬ
然后对样品进行梯度干燥ꎬ最后放入 ５５０℃马弗炉

中煅烧 ５ ｈ 得到 ＭｎＣｏＯｘ －Ａｌ２Ｏ３ꎮ 其他不同金属

(Ｆｅ、Ｃｕ、Ｃｅ)的催化剂按照相同流程制备ꎬ所得样品

分别命名为 ＭｎＦｅＯｘ －Ａｌ２Ｏ３、ＭｎＣｕＯｘ －Ａｌ２Ｏ３、ＭｎＣｅＯｘ －
Ａｌ２Ｏ３ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂表征

使用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)、Ｘ 射线光电子能谱

仪(ＸＰＳ)、表面积分析仪(ＢＥＴ)、扫描电子显微镜

(ＳＥＭ)、傅里叶红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)、氢气程序升温

还原(Ｈ２－ＴＰＲ)、氧气程序升温脱附(Ｏ２－ＴＰＤ)对催

化剂的理化性质进行表征测试ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂活性评价系统搭建

催化剂活性评价系统主要由混合气体模拟系

统、催化系统和分析系统组成ꎬ如图 １ꎮ
１􀆰 ４　 催化活性评价

利用气相色谱仪对不同浓度的甲苯标准气体进

行标定ꎬ获取 １３０ ｐｐｍ 甲苯对应峰面积ꎮ 开启催化

系统ꎬ固定气体总流量为 １􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎꎬ通过优化质量

流量计示数ꎬ调节所需甲苯(１３０ ｐｐｍ)及臭氧浓度ꎬ
待系统稳定后ꎬ向催化系统填充 ２ ｍＬ 所需评价的催

化剂(１６~２５ 目)ꎬ开始评价催化剂样品性能ꎮ

１—气相色谱仪ꎻ２—质量流量计ꎻ３—臭氧发生器ꎻ
４—甲苯鼓泡装置ꎻ５—混合罐ꎻ６—臭氧分析仪ꎻ

７—尾气吸收瓶

图 １　 催化剂活性评价系统示意图

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征结果

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

利用 ＸＲＤ 分析催化剂的晶体结构ꎬ如图 ２ 所

示ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ负载不同金属的催化剂可以观察

到 ３６°、４７°和 ６６°处的衍射峰ꎬ这些峰与 Ａｌ２Ｏ３ 的衍

射峰相同ꎮ 另外并没有发现较为明显的 Ｃｏ、Ｃｅ、Ｃｕ、
Ｆｅ 金属特征峰或其他相关衍射峰ꎬ可能是因为活性

组分在 Ａｌ２Ｏ３ 载体上以非常小的晶粒存在并且分散

良好[９]ꎮ

１—ＭｎＣｏＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—ＭｎＦｅＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ

３—ＭｎＣｕＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ４—ＭｎＣｅＯｘ－Ａｌ２Ｏ３

图 ２　 ４ 种催化剂 ＸＲＤ 图

２􀆰 １􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

利用 ＳＥＭ 对 ４ 种催化剂在不同尺寸下进行表

征ꎬ如图 ３ꎮ 可以发现ꎬＭｎＣｕＯｘ －Ａｌ２Ｏ３ 具有多孔结

构而且孔径较大ꎻＭｎＣｅＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ 表面较为平坦ꎬ且
皆为紧密小孔ꎻＭｎＦｅＯｘ －Ａｌ２Ｏ３ 表面较为粗糙ꎬ孔径

略大ꎬ有颗粒状物质覆于表面ꎮ 通过对 ＭｎＣｏＯｘ －
Ａｌ２Ｏ３ 在不同尺寸下扫描电镜图进行分析ꎬ发现材

料分散均匀ꎬ并未出现大块状形貌ꎮ 放大尺寸后发

现其呈现出连丝状的蓬松形态ꎬ活性组分分散性更

高ꎮ 对 ＭｎＣｏＯｘ －Ａｌ２Ｏ３ 进行能量分散色谱分析ꎬ结
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果如图 ４ꎬ可以发现金属 Ｍｎ 和 Ｃｏ 成功负载ꎬ并且均

(ａ)ＭｎＣｏＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ (ｂ)ＭｎＣｕＯｘ－Ａｌ２Ｏ３

(ｃ)ＭｎＣｅＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ (ｄ)ＭｎＦｅＯｘ－Ａｌ２Ｏ３

(ｅ)ＭｎＣｏＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ (ｆ)ＭｎＣｏＯｘ－Ａｌ２Ｏ３

(ｇ)ＭｎＣｏＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ (ｈ)ＭｎＣｏＯｘ－Ａｌ２Ｏ３

图 ３　 ４ 种催化剂扫描电镜图

(ａ)ＭｎＣｏＯｘ－Ａｌ２Ｏ３

(ｂ)Ｍｎ (ｃ)Ｃｏ

图 ４　 ＭｎＣｏＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ 及 Ｍｎ、Ｃｏ 能量分散色谱

匀地分散在 Ａｌ２Ｏ３ 载体上ꎬ表明催化剂的成功合成ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＸＰＳ 分析

对 ４ 种催化剂进行 ＸＰＳ 分析ꎬ如图 ５ꎮ 由图 ５
(ｂ)可以发现 Ｍｎ ２ｐ 双峰ꎬ６４２􀆰 １ ｅＶ 峰和 ６５３􀆰 ２ ｅＶ
峰分别归属于 Ｍｎ ２ｐ３ / ２和 Ｍｎ ２ｐ１ / ２

[１０]ꎬ说明锰是以

三价和四价混合形式存在于各样品中ꎮ ６４１􀆰 ７ ~
６４１􀆰 ９ ｅＶ 峰和 ６５２􀆰 ９ ~ ６５３􀆰 ４ ｅＶ 峰归属于 Ｍｎ ２ｐ３ / ２

和 Ｍｎ ２ｐ１ / ２ ２ 个自旋状态下的 Ｍｎ３＋[１１]ꎮ 此外ꎬ
６４６􀆰 ０~６４６􀆰 ３ ｅＶ 和 ６５５􀆰 ８~６５６􀆰 ３ ｅＶ 处的峰则归属

于 Ｍｎ４＋[１２]ꎮ 由图 ５(ｃ)可以看出ꎬ结合能在 ５２９􀆰 ８ ~
５３０􀆰 ３ ｅＶ 出现的峰归属于晶格氧物种(Ｏ２－ꎬ记为

Ｏα)ꎻ结合能在 ５３１􀆰 ３ ~ ５３１􀆰 ７ ｅＶ 出现的分裂峰归属

于表面吸附氧物种(Ｏ－
２、Ｏ２－

２ 、Ｏ－ꎬ记为 Ｏβ)ꎻ结合能

在 ５３２􀆰 ４~５３２􀆰 ９ ｅＶ 出现的分裂峰归属于吸附的水

分子和羟基(—ＯＨ) [１３]ꎬ记为 Ｏγꎮ 由图可以看出ꎬ
ＭｎＣｏＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ 拥有更多的 Ｏβ ＋Ｏγ / Ｏ 含量ꎬ结合其

催化活性结果得出ꎬ在整个反应过程中 ＭｎＣｏＯｘ －
Ａｌ２Ｏ３ 表面氧分子和活性氧浓度均发挥着重要作

用ꎮ 由图 ５ ( ｄ) 可以看出ꎬ结合能在 ７８１􀆰 ７ ｅＶ 和

７９７􀆰 ４ ｅＶ 处存在 Ｃｏ ２ｐ 的 ２ 个自旋轨道双重谱峰ꎬ
其归属于 Ｃｏ ２ｐ３ / ２和 Ｃｏ２ｐ１ / ２ꎮ 结合能在 ７８７􀆰 ５ ｅＶ 和

８０２􀆰 ９ ｅＶ 处存在 ２ 个摇摆卫星峰ꎮ 其中ꎬ结合能在

７８０􀆰 ９ ｅＶ 和 ７９６􀆰 ５ ｅＶ 归属于 Ｃｏ ２ｐ３ / ２和 Ｃｏ ２ｐ１ / ２的

Ｃｏ３＋ꎻ结合能在 ７８２􀆰 ４ ｅＶ 和 ７９８􀆰 ５ ｅＶ 的峰归属于

Ｃｏ ２ｐ３ / ２和 Ｃｏ ２ｐ１ / ２的 Ｃｏ２＋ꎬ说明 Ｃｏ２＋和 Ｃｏ３＋同时存

在于 ＭｎＣｏＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ 中[１４]ꎮ 研究表明[１５]ꎬ氧空位是

低温催化的关键因素ꎬ有助于催化活性的提升ꎬ较高

的 Ｍｎ３＋ / (Ｍｎ４＋ ＋Ｍｎ３＋)比值有利于氧空位的形成ꎮ
通过计算得出 ４ 种催化剂中 ＭｎＣｏＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

的 Ｍｎ３＋ / (Ｍｎ４＋＋Ｍｎ３＋)比值最高ꎬ同时强还原性的钴

离子掺入 ＭｎＯ２ 晶格内部ꎬ使金属锰周围的电子云

密度提高ꎬ导致锰和氧的化学键键能被削弱ꎬＭｎ—Ｏ
键更容易断开ꎬ产生了更多的氧空位ꎬ这与 ＭｎＣｏＯｘ－
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂优异的催化活性结果相对应ꎮ

１—ＭｎＣｅＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—ＭｎＣｏＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ

３—ＭｎＣｕＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ４—ＭｎＦｅＯｘ－Ａｌ２Ｏ３

(ａ)全谱图
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１—ＭｎＣｅＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—ＭｎＣｏＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ

３—ＭｎＣｕＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ４—ＭｎＦｅＯｘ－Ａｌ２Ｏ３

(ｂ)Ｍｎ ２ｐ

１—ＭｎＣｅＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—ＭｎＣｏＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ

３—ＭｎＣｕＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ４—ＭｎＦｅＯｘ－Ａｌ２Ｏ３

(ｃ)Ｏ １ｓ

(ｄ)Ｃｏ ２ｐ

图 ５　 ４ 种催化剂的 ＸＰＳ 分析图谱

２􀆰 １􀆰 ４　 ＢＥＴ 分析

探究了比表面积、孔径、孔容对 ４ 种催化剂活性

的影响ꎬ结果如图 ６、表 １ 所示ꎬ可以发现 ４ 种催化

剂均属于介孔结构ꎮ 图 ６(ａ)展现出所测催化剂样

品的吸附－脱附均表现为Ⅳ型曲线ꎮ 图 ６(ｂ)可以看

出ꎬ这些催化剂的孔径分布范围较宽ꎬ其中 ＭｎＣｕＯｘ－
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的孔径结构相对较大ꎬ与其 ＳＥＭ 图相

对应ꎮ 由表 １ 可知ꎬＭｎＣｏＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ 比另外 ３ 种催化

剂具有更大的比表面积ꎬ结合 ＭｎＣｏＯｘ －Ａｌ２Ｏ３ 的最

(ａ)Ｎ２－吸脱附曲线

(ｂ)孔径分布图

１—ＭｎＣｅＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—ＭｎＣｏＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ
３—ＭｎＣｕＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ４—ＭｎＦｅＯｘ－Ａｌ２Ｏ３

图 ６　 催化剂的 Ｎ２－吸脱附曲线和孔径分布图

表 １　 气凝胶催化剂的 ＢＥＴ 比表面积(ＳＢＥＴ)、
孔隙体积(Ｖｐ)和平均孔径(Ｄｐ)

催化剂 ＳＢＥＴ / (ｍ２􀅰ｇ－１) Ｖｐ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) Ｄｐ / ｎｍ

ＭｎＣｅＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ ２９２􀆰 ０３ １􀆰 ３０ １７􀆰 ３１

ＭｎＣｏＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ ２９５􀆰 ０８ １􀆰 ４１ １９􀆰 ６７

ＭｎＣｕＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ ２５１􀆰 ７０ １􀆰 ７５ ２７􀆰 ００

ＭｎＦｅＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ ２５８􀆰 ４９ １􀆰 ３０ １４􀆰 ４５

佳催化活性ꎬ说明比表面积和孔径是影响催化剂催

化活性的重要因素ꎮ
２􀆰 １􀆰 ５　 红外光谱分析

图 ７ 展示了 ＭｎＣｏＯｘ －Ａｌ２Ｏ３ 催化剂反应前后

变化ꎬ吸收波长在 ３ ４４７ ｃｍ－１处出现较宽的透射

峰ꎬ被认为是水分子中羟基基团和氢键基团的伸缩

１—ＭｎＣｏＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—ＭｎＦｅＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ

３—ＭｎＣｕＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ４—ＭｎＣｅＯｘ－Ａｌ２Ｏ３

(ａ)４ 种催化剂反应前 ＦＴ－ＩＲ 谱图

１—反应前ꎻ２—反应后

(ｂ)ＭｎＣｏＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ 反应前后 ＦＴ－ＩＲ 谱图

图 ７　 催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 谱图
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振动峰ꎬ较宽的峰型是由于 Ｈ 存在所导致的ꎮ 波数

在 １ ６３１ ｃｍ－１ 处是苯环的对称伸缩振动峰ꎬ 在

７４６ ｃｍ－１左右对应的是苯环中 Ｃ—Ｈ 对称面弯曲振

动[１６]ꎬ反应后的样品在波长 １ ４３２ ｃｍ－１处存在一个

新特征峰ꎬ表明催化剂表面形成了新的特殊基团

(—ＣＯＯＨ) [１７]ꎬ该伸缩振动峰是—ＯＨ 弯曲振动和

Ｏ—Ｃ—Ｃ 对称伸缩振动的合频ꎬ在 ５９３ ｃｍ－１左右处

是样品中 Ｍｎ—Ｏ 伸缩振动峰[１８]ꎬ表明反应后的

ＭｎＣｏＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ 上有中间产物羧酸和芳香酸的存在[３]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ６　 氧气程序升温脱附分析

在之前 ＸＰＳ 表征分析的基础上ꎬ进一步采用

Ｏ２－ＴＰＤ 表征测试 ＭｎＣｏＯｘ －Ａｌ２Ｏ３ 催化剂中氧的迁

移率ꎬ由图 ８ 可见 ＭｎＣｏＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ 在 ２７４℃处出现高

脱附峰ꎬ归属于氧分子阴离子 ( Ｏ－
２ ) 与氧阴离子

(Ｏ－)的脱附ꎬ但是温度条件变化后并没有出现其他

的峰型ꎬ表明该催化剂表面具有更多的 Ｏ－
２ 和 Ｏ－ꎬ并

且该材料 ４００℃以下氧气脱附量达 ０􀆰 ４３１ ９ ｍｍｏｌ / ｇꎬ
表明活性氧具有优异的催化作用ꎮ

图 ８　 ＭｎＣｏＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 Ｏ２－ＴＰＤ 图谱

２􀆰 １􀆰 ７　 氢气程序升温还原分析

为探究各催化剂的氧化还原性能ꎬ对其进行了

Ｈ２－ＴＰＲ 表征ꎬ如图 ９ 所示ꎮ ＭｎＣｏＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂

还原峰的位置均处于高温区ꎬ可能因为 Ｍｎ４＋和 Ｍｎ３＋

取代了 Ｃｏ 离子在八面体上面的位置ꎬ促使 Ｃｏ—Ｏ—
Ｍｎ 的形成ꎬ导致了催化剂还原性降低ꎬ在 ４１９℃和

５３５℃出现的还原峰分别归属于 Ｃｏ３＋还原成 Ｃｏ２＋和

Ｃｏ２＋还原成 Ｃｏꎬ在 ６８０ ~ ７５０℃之间出现 ２ 个重叠的

还原峰ꎬ对应的是 Ｍｎ２Ｏ３ 先还原成 Ｍｎ３Ｏ４ꎬ最后还

原成 ＭｎＯ 的过程ꎬ催化剂之所以存在高温还原峰ꎬ
有可能是活性组分与载体间强相互作用导致的ꎬ
ＭｎＣｏＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 Ｈ２ 消耗水平可达到 ０􀆰 １３
ｍｍｏｌ / ｇꎬ结合测试结果和相关报道[１７] 分析ꎬＨ２ 消耗

量低的材料表面存在更多的氧空位ꎬ这是促进臭氧

氧化的重要活性位点ꎮ 与 ＸＰＳ 结果对应ꎬＭｎ３＋ /
(Ｍｎ３＋＋Ｍｎ４＋)比值更高的催化剂对应着更丰富的氧

空位ꎬ这可能是该催化剂表现优异的因素之一ꎮ

图 ９　 ＭｎＣｏＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 图谱

２􀆰 ２　 影响因素

２􀆰 ２􀆰 １　 不同掺杂金属对催化剂活性的影响

在 ＭｎＹＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂中 Ｍｎ 与 Ｙ 之比为 １ ∶
０􀆰 ５、甲苯与臭氧比为 １ ∶７、活性组分(双金属)负载

量为 ５％、温度为 ２５℃的条件下ꎬ不同金属(Ｙ)对催

化剂催化活性的影响如图 １０ 所示ꎬ可以发现 ＭｎＣｏＯｘ－
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂无论在降解甲苯还是分解臭氧方面ꎬ
都优于另外 ３ 种催化剂ꎮ 其中在催化降解甲苯方

面ꎬ４ 种催化剂催化活性排序为:ＭｎＣｏＯｘ －Ａｌ２Ｏ３ >
ＭｎＣｅＯｘ －Ａｌ２Ｏ３ >ＭｎＣｕＯｘ － Ａｌ２Ｏ３ >ＭｎＦｅＯｘ － Ａｌ２Ｏ３ꎮ
由图 １０ 可知ꎬ３００ ｍｉｎ 内甲苯降解效率最高达到

８４􀆰 １％ꎬ臭氧分解率最高则达到 １００％ꎮ

(ａ)甲苯降解率

(ｂ)臭氧分解率

１—ＭｎＣｏＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—ＭｎＣｅＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ
３—ＭｎＣｕＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ꎻ４—ＭｎＦｅＯｘ－Ａｌ２Ｏ３

图 １０　 ４ 种催化剂对甲苯催化氧化活性测试

２􀆰 ２􀆰 ２　 锰钴比对 ＭｎＣｏＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ 催化活性的影响

通过改变钴元素加入量ꎬ制备了锰钴摩尔比分

别为 １ ∶０􀆰 ５、１ ∶０􀆰 ８、１ ∶１、１ ∶１􀆰 ２ 和 １ ∶１􀆰 ５ 的 ＭｎＣｏＯｘ－
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎮ 如图 １１ 所示ꎬ锰钴比为 １ ∶０􀆰 ５ 的催

化剂具有最优的催化性能ꎮ 随着锰钴摩尔比下降
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(钴含量增大)ꎬ催化剂活性下降ꎬ催化活性顺序为

Ｍｎ－Ｃｏ(１ ∶０􀆰 ５)>Ｍｎ－Ｃｏ(１ ∶１􀆰 ２) >Ｍｎ－Ｃｏ(１ ∶０􀆰 ８) >
Ｍｎ－Ｃｏ(１ ∶１)>Ｍｎ－Ｃｏ(１ ∶１􀆰 ５)ꎮ

(ａ)甲苯降解

(ｂ)臭氧分解

１—Ｍｎ / Ｃｏ＝ １ ∶０􀆰 ５ꎻ２—Ｍｎ / Ｃｏ＝ １ ∶０􀆰 ８ꎻ３—Ｍｎ / Ｃｏ＝ １ ∶１ꎻ

４—Ｍｎ / Ｃｏ＝ １ ∶１􀆰 ２ꎻ５—Ｍｎ / Ｃｏ＝ １ ∶１􀆰 ５

图 １１　 不同锰钴比对 ＭｎＣｏＯｘ－Ａｌ２Ｏ３

催化活性的影响

２􀆰 ２􀆰 ３　 金属负载量对 ＭｎＣｏＯｘ －Ａｌ２Ｏ３ 催化活性的

影响

如图 １２ 所示ꎬＭｎＣｏＯｘ －Ａｌ２Ｏ３ 催化剂中金属

(ａ)甲苯降解率

(ｂ)臭氧分解率

１—５％ꎻ２—１０％ꎻ３—１５％ꎻ４—２０％ꎻ５—２５％

图 １２　 金属负载量对 ＭｎＣｏＯｘ－Ａｌ２Ｏ３

催化活性的影响

(Ｍｎ＋Ｃｏ)负载量为 ５％ ~ １５％时臭氧分解率下降不

明显ꎬ随着金属负载量从 １５％升至 ２５％时臭氧分解

率快速下降ꎬ但是金属负载量的升高并没有影响催

化剂对甲苯的降解ꎮ 推测金属负载量升高会造成载

体孔道结构堵塞ꎬ阻碍臭氧与催化剂结合ꎬ使催化剂

失活速率加快[１９]ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 甲苯臭氧比对 ＭｎＣｏＯｘ －Ａｌ２Ｏ３ 催化活性的

影响

如图 １３ 所示ꎬ当臭氧与甲苯之比从 １ ∶１增大至

１１ ∶１时ꎬ甲苯降解率随着臭氧浓度增大而升高ꎬ推测

臭氧投入量加大则臭氧分解产生的活性氧物种也增

多ꎬ但臭氧与甲苯比例进一步增大至 １４ ∶１时甲苯降

解率升高不明显ꎬ推测催化剂的协同催化效果已经

达到极限ꎬ无法使臭氧分解成更多的活性氧物种ꎮ

(ａ)甲苯降解率

(ｂ)臭氧分解率

１—１ ∶１ꎻ２—７ ∶１ꎻ３—９ ∶１ꎻ４—１１ ∶１ꎻ５—１４ ∶１

图 １３　 臭氧 / 甲苯比对 ＭｎＣｏＯｘ－Ａｌ２Ｏ３

催化剂催化活性的影响

２􀆰 ２􀆰 ５　 反应温度对催化剂催化活性的影响

温度是影响臭氧分解生成活性氧物种的关键因

素ꎮ 如图 １４ 所示ꎬ温度从 ７５℃升至 １００℃时ꎬ甲苯

(ａ)甲苯降解率
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(ｂ)臭氧分解率

１—２５℃ꎻ２—５０℃ꎻ３—７５℃ꎻ４—１００℃

图 １４　 温度对催化剂催化活性影响

降解率快速下降ꎻ然而随着温度的不断升高ꎬ臭氧分

解率却不断攀升ꎬ推测温度过高会使臭氧发生自分

解ꎬ但并没有产生相应的活性氧物种ꎬ反而降低了甲

苯降解率ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ６　 催化剂稳定性测试

考察了 ＭｎＣｏＯｘ －Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的稳定性ꎬ如图

１５ꎮ 在最适反应温度为 ７５℃、臭氧 /甲苯比为 １１ ∶１
的条件下ꎬ进行 １０ ｈ 的稳定性测试ꎮ 发现在此条件

下ꎬ甲苯降解率并未出现大幅度降低ꎬ１０ ｈ 内甲苯

降解率均可以维持在 ９９􀆰 ５％以上ꎮ

图 １５　 ＭｎＣｏＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂 １０ ｈ 稳定性测试

３　 机理分析

根据上述反应结果并结合相关表征ꎬ提出协同

臭氧催化降解甲苯的机理ꎮ 在催化臭氧氧化降解甲

苯的进程中ꎬ臭氧分解(即活性氧物种的形成)是影

响甲苯降解率和 ＣＯ２ 选择性的关键因素[２０]ꎮ 甲苯

结构上 Ｃ６Ｈ５ＣＨ２—Ｈ 的键能最低ꎬ最容易被氧化ꎬ
因此认为甲苯首先被氧化成苯甲醇[１８]ꎬ与上述

ＦＴ－ＩＲ 结果一致ꎬ并根据存在 Ｏ—Ｈ 的伸缩吸收峰ꎬ
推测苯甲醇中甲基上的—ＯＨ 断裂后形成􀅰ＯＨꎮ同时

基于谱图中出现的羧基伸缩振动峰可以推测ꎬ苯甲

醇氧化形成苯甲醛ꎬ进一步氧化为苯甲酸[２１]ꎬ最后

活性氧物种将其彻底氧化为 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏꎬ具体反应

过程如下(∗为催化剂表面活性位点)ꎮ
Ｏ３ ＋ Ｍｎｎ＋ → Ｏ２－ ＋ Ｍｎ(ｎ＋１) ＋ ＋ Ｏ２ (１)

Ｏ３ ＋ Ｏ２－ ＋ Ｍｎｎ＋ → Ｏ２－
２ ＋ Ｍｎ(ｎ＋１) ＋ ＋ Ｏ２ (２)

Ｏ２－
２ ＋ Ｍｎ(ｎ＋１) ＋ → Ｍｎｎ＋ ＋ Ｏ２ (３)

２Ｃｏ３＋ ＋ Ｏ３ ＋ Ｈ２Ｏ → ２Ｃｏ２＋ ＋ Ｏ２ ＋ ２Ｈ ＋ ＋􀅰Ｏ －
２ (４)

Ｃｏ３＋ ＋ Ｍｎ３＋ → Ｃｏ２＋ ＋ Ｍｎ４＋ (５)
Ｏ３ ＋ ∗ → Ｏ２ ＋ Ｏ􀅰 (６)
Ｏ３ ＋ Ｏ􀅰 → Ｏ２ ＋ Ｏ２􀅰 (７)

Ｏ２􀅰 → Ｏ２ ＋ ∗ (８)

４　 结论

采用溶胶－凝胶法制备了 ４ 种负载双金属活性

组分的 Ａｌ２Ｏ３ 气凝胶催化剂ꎬ 分别为 ＭｎＣｏＯｘ －
Ａｌ２Ｏ３、ＭｎＦｅＯｘ － Ａｌ２Ｏ３、 ＭｎＣｕＯｘ － Ａｌ２Ｏ３、 ＭｎＣｅＯｘ －
Ａｌ２Ｏ３ꎬ并用于臭氧协同催化体系降解甲苯ꎮ

(１)相比于其他 ３ 种催化剂ꎬＭｎＣｏＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ 表

现出最好的催化活性ꎬ常温状态下 ５ ｈ 内甲苯降解

率最高达到 ８４􀆰 １％ꎬ臭氧分解率最高可达 １００％ꎮ
(２)ＭｎＣｏＯｘ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂在锰钴比为 １ ∶０􀆰 ５、

锰钴负载量为 ５％、甲苯 /臭氧比为 １ ∶ １１、温度为

７５℃时ꎬ１０ ｈ 内催化降解甲苯效率可以稳定维持在

９９􀆰 ５％以上ꎮ
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化率基本不变ꎬ分别为 ６５􀆰 ４％和 ６５􀆰 ５％ꎬ表明滤液

中不存在活性组分ꎬ即 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂在 ＤＥＧ 液相

脱氢制备 ＰＤＯ 反应中具有一定的结构稳定性ꎮ

４　 结论

本文采用尿素辅助沉淀法制备了系列 Ｃｕ / ＳｉＯ２

催化剂ꎬ并采用单一变量法优化了其催化 ＤＥＧ 液相

脱氢制备 ＰＤＯ 的温度、压力、溶剂等反应条件ꎬ得出

以下结论ꎮ
(１)Ｃｕ 质量分数为 １８􀆰 ２％的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂具

有最佳的 ＤＥＧ 脱氢制备 ＰＤＯ 性能ꎬ且此催化剂在

ＤＥＧ 液相脱氢反应中未发现活性组分流失ꎮ
(２)以 １ꎬ４－二氧六环为反应溶剂ꎬ在 ＤＥＧ 浓度

为 １ ｍｏｌ / Ｌ、反应温度为 ２５０℃、Ｈ２ 压力为 ０􀆰 １ ＭＰａ、
反应时间 ４ ｈ 的条件下ꎬＤＥＧ 的转化率和 ＰＤＯ 的选

择性可分别达到 ９４􀆰 ４％和 ９９􀆰 ０％ꎮ
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