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摘 要

本文应用 了研究相图与床层盆差评价催化活性的方法
,

研究 了在催化深度氧化环己

烷或苯的反应中
,

铜
、

锰
、
�

钻三元氧化物催化剂体系 的组成与催化活性的关系
�

用反应

物在催化荆上起燃温度的等温图
,

描绘出该体系氧化物催化剂对环己烷或苯的催化氧 化

活性的分布
�

所得结果指导了用于净化苯系物废气所需催化剂的研制
�

关健词
�

铜
、

锰
、

钻复合氧化物催化剂
,

催化活性
,

环 己烷
,

苯
�

催化燃烧是一种消除有机废气污染的有效方法
,

催化剂是催 化嫩 烧技 术的 关键之

一 贵金属铂
、

把催化剂 的活性高
,

寿命长
,

适应性广
,

故多为工业化国家的环保技术

所采用
�

但铂
、

把等贵金属价格 昂贵
,

又多依赖进 口
,

在我国推 广使用有一定困堆
�

因

此
,

多致力于开发贱金属氧化物催化剂
�

本课题组曾研制了氧化碳氢含氧衍生物有高活

性的贱金属氧化物催化剂
〔‘, “, ,

但对饱和烃与芳烃的催化氧化活性欠佳
�

本 文应 用类似

研究多元体系相图的方法
,

将催化活性作为体系性质因变量
,

系统地考察了铜
、

锰
、

钻三

元氧化物催化剂体系的组成对其在深度氧化环己烷或 苯 的 催化反应活性的影响
,

根据

实验结果
,

绘制了三元氧化物体系的组成
—

催化活性分布图
�

实 验 部 分

�
�

催化剂的制备

催化剂的制备采用室温共沉淀法
,

�� ℃老化 � �
,

滤去母液
,

并用燕馏 水洗 净沉淀

物
�

�� ℃干燥后粉碎
、

压制成型
,

于 � �� ℃焙烧� � 得到催化剂
,

再经破碎
、

筛分出�一 � � “

的顺粒做为样品备用
�

�
�

催化剂的活性评价

� �� 原料气是用空气将给定恒温挥发器中的环 己烷或苯的饱和蒸气带出
,

再经空

气稀释到所需浓度后进入反 应器
。

反应器为微型积分反应器
,

由直径�� � � 的石英管制成
,

内插直径� � 乎 热电偶套

管
,

在反应器恒温区填装� � �催化剂
,

层高 �� � �
�

由带控温系统 的 管式 炉加 热
�

反
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应气流空速�� �� �
一‘ �

反应气中环己烷或苯的浓度分别为体积的�
�

� �或 �
�

�� �
�

� � � 采用床层温差热谱法
,

侧定有机物 �环 己烷或苯 � 在催化床上 的起燃温度
,

评价催化剂的活性
〔” �

其原理是将差热分析的两对热 电偶分别置于催化床入 口和出 口
,

测定进气温度 �� � 和催化床出口与入口 的温差
,

即床层温差 �△� �
,

记录床层温差热

谱线
�

反应气通过催化床时
,

如未产生明显氧化反应
,

床层无明显温差
�
但当温度升至

足以使催化氧化有机物的反应激烈进行时
,

释放出的热量猛增
,

使催化床的温度沿床层

迅速升高
,

床层热谱图上 的温差曲线出现转折
�

与转折点相应的催化床进 口 温度
,

即为

所考察有机物在催化剂上 的起燃温度
�

对 同一种有机物
,

在不 同的催化剂
�

�催化氧化的

起嫩温度不 同
,

催化活性越高
,

起嫩温度就越低
�

测定起燃温度的同时
,

分析该温度下

反应气中总有机碳的去除率约为�� �
�

用床层温差热谱法得到的催化活性变化规律
,

与

侧定反应气中有机物去除率所得结果完全一致
�

结 果 与 讨 论

按图 � 中各点的组成
,

制备不同原子比率的铜
、

锰
、

钻氧化物催化剂
�

它们的催化

活性评价结果列于表 �
�

表中氧化物组

成用相应金属元素的符号表示
,

元素符

号的下角标表示氧化物中金属元素的原

子配 比
� � � 和 � 。分别表示环 己烷和

苯在氧化物催化剂上催化深度氧化的起

嫩温度
�

�
�

二元氧 化物催化剂的组成与催

化活性的关系

图 �给出了铜
�
锰

、

钻
� 锰

、

钻
一
铜二

元氧化物催化剂
,

在催化深度氧化环己

烷或苯的反应中
,

组成与催化活性的关

系
�

图中还给出了单一铜
、

锰
、

钻氧化

物对环己烷或苯深度氧化的催化活性
。

� � � 在环己烷或苯的催化深度氧

化反应中
,

二元组成 的氧化物催化活性

均高于单一组成的氧化物催化剂
。

在这

两个反应中
,

单一组成氧化物的催化活

原子比率

图 � 铜锰钻氧化物催化剂在三元 休系原子组成图中

的分布

�图中标号为催化剂编号 �
��‘

�

� � � � � 七�� �� � ��� � � � ��加 �� 犷��� �  � ! �加 �

� � �� �� �� �

�� ��
� ���� � �� �� � � �� � ��

�

�� �� � �七主。月 � 主� �� � � � � 之五�� � � � � �� ��� �� � � �比��

� � � �
,

� � ,

� � � � �� � �

性顺序是
�

氧化锰 � 氧化钻� 氧化铜 , 相应 的起燃温度为
�
� 环 。� �� ℃

, � �� ℃
, � �� ℃ �

� � �� � ℃
, � �� ℃

,

�� �℃
�

氧化物中加入第二组分能使催化剂的活性提高
,

二元 氧 化

物体系的催化活性顺序是
�

铜
一
锰体系� 钻

一
锰体系 � 钻

一
铜体系

�

� � � 在环己烷 的深度氧化反应中
,

二元组成 的氧化物体系都有一个催化活性最高

的组成
�

铜
一锰体系的催化剂随��� �� 原子 比由� �� 到 � �� 有相当大幅度 的变化

, 环 己烷

在催化剂作用下
,

起嫩温度从 � �  ℃降至�招 ℃
,

具最高催化活性的组成是��� �
� 原子比



� � 环 境 化 学 � �卷

表 � 铜
、

锰
、

钻氧化物催化剂的 活性评价

� � �一� � � � ��� ��� � � � �� � ��� � � � � �
,

� � ,

� � � � �� �� �  �� �� � ��

组成与原子配比 � 环起�℃ � � � 苯纪�℃ �
剂化号催编

℃粗末
�℃起环�

卜���配子原与成组
剂号化催编

� 一 �

� , �

� � �

� 一 �

� � �

� 一 �

� 一 �
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�
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�

� �
一二� �

�

� �
� � � �

�

� � � � �
〕�

��
� � 五� �

,

�� �� � � �

伪 �� � � 

�� 邪� �
�
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��  

� � �
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� � �

�� �

� � �
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�� �
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� � �
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� �  

� ! �
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图 2 二元复合氧化物催化剂组成与活性的关系
a.
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,
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为 1:1
.
含钻的二元组成体系

,

最高活性的催化组成 在高 钻区 内
,

二元 组成 C O: M n 或

Co
:C u 的原子 比约为 3:1

。

在相 应催化剂存在时
,

环 己烷的起燃温度为 155 ℃
.

( 3 ) 在苯的催化深度氧化反应中
,

C
u 一

M
n
二元组成的氧化物体系

,

C
u : M

n 为 1:1

的催化剂
,

催化活性最高
,

苯的起燃温度为128 ℃
.
这一组成的催 化 剂

,

对 环 己 烷 与

苯都具最高 的催化活性
.
含钻 的二元氧化物体系

,

组成对催化活性的影响趋势不 同于环

己烷的催化深度氧化反应
,

每个含钻的二元体 系 都 分别具有两个 较高 的催 化活 性组

成
,

其C o: M n或Co :C
u的原子比都是 2:1 和 3:1

。

2

.

铜
、

锰
、

钻三元复合氧化物催化剂组成与催化活性的关系

将反应物环 己烷或苯在银
、

锰
、

钻三元复合氧化物催化剂作用下的起憔温度与催化



期 尹玲等
:
铜锰钻复合氧化物催化剂对环 己烷或苯深度氧化的催化活性

剂组成
,

投影在Cu
一
M
n 一T

环二或Cu 一M n 一T 。面上
,

得到等钻含量时
,

不 同 铜
、

锰
、

钻三

元复合氧化物组成与催化活性的关系 (图 3 )
.

i
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图 3 三元复合氧化物催化剂组成与活性的关系
a . 环 己烷

,
b
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苯
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(
1 ) 在环 己烷催化深度氧化反应中

,

铜
、

锰
、

钻三元复合氧化物的催化活性随钻

含量增加而提高 (图3 a )
.
当钻与铜一锰总量原子比厂Co :(

Cu
十 M n) 〕由。

.
2增加到 2 时

,

环 己烷的起燃温度降低了20 一25 ℃
.
另外

,

对 比图 4 a 的结果
,

还可以看出
,

当Co :( C
u

十
M n) 由0

.2降到 。时
,

随钻含量的减少
,

催化活性也提高
,

环己烷的起撇 沮度 最低可

为143 ℃
.
固定三元复合氧化物中钻的含量

,

考察铜
、

锰含量变化对催化 活性 的影响
,

其活性随着氧化物中M n: Cu >
0.67 的比率

,

三元复合氧化物的催化活性不受铜锰含量的

影响趋于稳定
.

( 2 ) 图3 b给 出的苯催化深度氧化的起燃温度在Cu
一
M
n 一T 。面上的投影

,

由于在

苯的深度氧化反应中铜
、

锰
、

钻三种金属原子的交互作用对催化活性影响较大
,

不易明

显地从图中看出三元氧化物体系的组成对催化活性影响的规律和趋势
,

但通 过图 4 b 苯

起燃等温线仍可知它们内在的关系和规律
.

( 3 ) 用以上 同样的方法
,

对两种不同的反应物分别作出三元复合氧化物催化剂的

组成与环己烷或苯起燃温度在Co
一
C u 一T

环起和CO 一M n 一T ; ‘或CO 一C u 一T 二: 和 C O一M n 一T 。面

上的投影图
,

从这些投影 图上用内插法找出具 有相 同起燃温度的催化剂的不同组成
,

在

C u 一M n 一

Co 图上将各等起嫩温度的组成点连接起来
,

得到铜 一
杯

一
钻三元复合氧化物体系

的催化剂
,

在环己烷或苯催化深度氧化反应中的活性分布
,

描绘出铜
、

锰
、

钻三元复合

氧 化物的组成与催化活性的关系 (图 4 )
.

图4 a 的结果表明
:
单一氧化物的催化活性最低

,

相应催化深度氧化环 己烷的 起做

温度最高
。

当单一氧 化物中加入第二组分
,

催化活性提高
,

在每个二元氧化物体系中都

有一个氧化环己烷的最高催化活性的组成
.
而二元体系中掺杂第三组成后

,

也可使催化

活性提高
.
在图4

a 上
,

当组成点由顶端向体系内移动时
,

催化活性迅速提高
.
在这个三
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图 4 催化活性在三元体系氧化物中的分布
a. 环 己烷
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元氧化物体系中
,

存在着两个高活性区
.
一个是低钻 含量时

,

铜
、

锰原子比相近的二元

和三元组成的氧化物区
,

这个区内环 己烷的起嫩温度在150 ℃以下
.
另一个高 活性 区在

含钻量约70 %
,

铜
、

锰原子比相近 的三元氧化物区
,

环己烷的起燃温度150 ℃ 内
.

( 4 ) 对于苯的催化深度氧化
,

图 4 b 表明在铜
、

锰
、

钻三元体系中有 两个 高活性

组成区域
,

它们在Co: (Cu 十
M n) 原子比约为 1

、

且Cu :M
n为 0

.
25 一4

,

以及低钻区Cu
:

M n为 0
.2 5一4的范围内

,

这两个组成区域内环己烷的起燃温度低于15 。℃
.
最高活性组成

在原子比C u: 班n接近 1 的低钻含量向无钻过渡的区域 内
,

在该区内的铜
、

锰
、

钻氧化物

上
.
苯的催化深度氧 化起燃温度不超过130 ℃

.
在高铜

、

高锰和高钻组成的氧 化 物上
,

苯 的催化深度氧化起燃温度都在170 ℃ 以上
,

属于相对低活性区
.

( 5 ) 铜
、

锰
、

钻三元氧化物组成的催化活性分布图
,

为催化剂的研制提供了依据
,

按原子组成Cu: M n: C
。为 1

.5 :2 .5 :1 的配方制备的催化剂
,

环 己烷或苯催化深度氧化的起

燃温度分 alJ 为 1刀℃和 15 8℃
,

与从活性分布图中得到的结果 (环 己烷在170 一180 ℃
,

苯

在 15 。一160 ℃范围内) 相同
.
在这一组成与催化活性研究的基础上

,

进一 步 改 善 铜
、

锰
、

钻三元氧化物的催化性能
,

在治理塑料印刷工业甲苯废气治理中得以应用
.
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