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摘　要：采用共沉淀法制备ＣｕＭｎＯ前驱体，以水洗和醇洗的方式去除杂质，在空气气氛下干燥焙烧获得催化
剂．用ＢＥＴ、ＸＲＤ、ＳＥＭ对此催化剂的比表面积、晶相结构以及颗粒形貌进行了表征，并以甲苯催化燃烧为探针
反应考察了催化剂的性能．结果表明，在５００℃焙烧，ＣｕＭｎＯ催化剂的比表面积可以达到６７．９ｍ２／ｇ，颗粒尺寸
在１００ｎｍ左右并高度分散．与水洗样品相比，醇洗样品的活性相ＣｕＭｎ２Ｏ４热稳定性得到较大提高，经７００℃焙烧
的ＣｕＭｎＯ上甲苯完全燃烧温度降低了６０℃；８００℃焙烧后，甲苯完全燃烧温度降低了约５０℃．
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　　工业生产过程排放的可挥发性有机废气（ＶＯＣｓ）
是造成大气污染的重要因素之一，催化燃烧法是去

除ＶＯＣｓ最有效的方法之一［１～３］．与传统的热氧化法
相比，催化燃烧法脱除效率高，反应温度低，低能

耗，同时避免了氮氧化物等二次污染物的生成，是一

种环境友好的催化净化技术［４］．作为燃烧催化剂，目
前应用最广的是Ｐｔ、Ｐｄ贵金属催化剂（占催化燃烧
催化剂用量的７５％）［５］．虽然贵金属催化剂有催化活
性高、寿命长等优点［６］，但因价格昂贵，抗毒性及耐

热性差，限制了其更广泛的应用［７～８］．
研究发现部分非贵金属氧化物催化剂活性可与

贵金属相当，同时具有更好的抗卤、抗硫性，且价格

低廉［９～１０］．铜与锰的氧化物是关注较多的非贵金属
催化剂之一，在一定条件下可以达到贵金属催化剂

的催化性能［５，１１］．但是铜锰复合氧化物催化剂最大
的缺点是热稳定性差，一般在７００℃高温处理后便
会导致烧结失活，因此如何提高热稳定性是当前铜

锰催化剂实际应用所要解决的关键问题．本文采用
共沉淀法制备了ＣｕＭｎＯ催化剂前驱体，考察了水
洗和醇洗的方式对 ＣｕＭｎ催化剂热稳定性的影响，
分析了提高ＣｕＭｎ催化剂热稳定性的关键因素．

１实验部分
１．１催化剂制备

采用共沉淀方法制备ＣｕＭｎＯ催化剂．金属硝

酸盐溶液的总浓度为０．５ｍｏｌ／Ｌ，其中Ｃｕ２＋和Ｍｎ２＋

的摩尔比为２：１，沉淀剂选用０．２５ｍｏｌ／Ｌ的Ｎａ２ＣＯ３
水溶液［１２］．硝酸盐溶液滴加到碱液中，控制滴加速
率为每秒１滴，终点ｐＨ值为９．０．得到的悬浮液继
续搅拌１ｈ，老化２４ｈ后抽滤，滤饼用去离子水打浆
洗涤至无杂质离子存在，再用无水乙醇打浆洗涤除

去水分．１１０℃下干燥１０ｈ，一定温度下焙烧３ｈ．
１．２催化剂表征

样品比表面积在ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＡＳＡＰ２０１０Ｃ型吸
附仪上测定，样品先在２５０℃脱水预处理５ｈ；样品
的晶相结构在 ＡＲＬＳＣＩＮＴＡＧＸ’ＴＲＡ型 Ｘ射线衍
射仪（Ｎｉ滤波，ＣｕＫα辐射源）上测定，管电压为
４５ｋＶ，电流为４０ｍＡ，扫描范围２θ＝１０～８０°，步
长为０．０４°／ｓ；晶体的形貌由日本 Ｈｉｔａｃｈｉ的 ＪＳＭ
６３０１Ｆ型场发射扫描电镜表征，加速电压１５ｋＶ，放
大倍数为２５０００．
１．３催化剂活性测试

甲苯氧化反应在常压气固相反应装置上进行，

反应管内径为９ｍｍ，催化剂用量０．５ｇ，并用１．０ｇ
石英砂稀释．甲苯蒸汽发生器置于冰水混合物
（０℃）中，甲苯进料浓度为０．８８ｖｏｌ．％，反应空速
（ＷＨＳＶ）控制在 ２００００ｈ１，反应尾气经 Ａｇｉｌｅｎｔ
６８９０Ｎ色谱气动阀直接进样在线分析，填充柱内
担体为硅藻土，固定液为 ＤＮＰ，ＴＣＤ检测器．空白
试验表明，当反应温度小于４５０℃时甲苯转化率小
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２实验结果与讨论
２．１催化剂的表征
２．１．１ＢＥＴ　　在制备过程中，将仅以去离子水洗
涤制得的样品记为 ＣｕＭｎＡ，先水洗后醇洗制得的
样品记为ＣｕＭｎＢ．

表１示出了所得样品的制备参数和比表面积，从
表中可以看出，５００℃焙烧后，水洗样品比表面积为

２９．１ｍ２／ｇ，与文献［５］中给出的数据（２１．７ｍ２／ｇ）接近，
而醇洗样品比表面积迅速增大，达到 ６７．９ｍ２／ｇ．
７００℃焙烧后，水洗与醇洗样品的比表面积均急剧下
降，其中 ＣｕＭｎＡ７００的比表面积下降了将近９１％，
ＣｕＭｎＢ７００下降了８７％，但ＣｕＭｎＢ７００的比表面积
（８．８ｍ２／ｇ）高于ＣｕＭｎＡ（２．７ｍ２／ｇ）．８００℃焙烧后，
比表面积继续下降，醇洗样品ＣｕＭｎＢ８００比表面积
（２．４ｍ２／ｇ）仍然高于水洗样品 ＣｕＭｎＡ８００
（１．６ｍ２／ｇ）．

表１ 催化剂制备参数和比表面积
Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｗａｓｈｉｎｇｗａｙ
Ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ
ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

Ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（℃）

Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ

（ｍ２／ｇ）
ＣｕＭｎＡ５００ Ｗａｔｅｒｗａｓｈｉｎｇ Ａｉｒ ５００ ２９．１

ＣｕＭｎＡ７００ Ｗａｔｅｒｗａｓｈｉｎｇ Ａｉｒ ７００ ２．７

ＣｕＭｎＡ８００ Ｗａｔｅｒｗａｓｈｉｎｇ Ａｉｒ ８００ １．６

ＣｕＭｎＢ５００ Ｅｔｈａｎｏｌｗａｓｈｉｎｇ Ａｉｒ ５００ ６７．９

ＣｕＭｎＢ７００ Ｅｔｈａｎｏｌｗａｓｈｉｎｇ Ａｉｒ ７００ ８．８

ＣｕＭｎＢ８００ Ｅｔｈａｎｏｌｗａｓｈｉｎｇ Ａｉｒ ８００ ２．４

２．１．２ＸＲＤ　　图１是两种方法制备的催化剂在５００
℃、７００℃及８００℃焙烧后的ＸＲＤ图．从图１可以看
出，５００℃焙烧后，两种催化剂均主要由ＣｕＭｎ２Ｏ４晶
相以及少量的ＣｕＯ晶相构成，且峰高、峰强度相差
不大．７００℃和８００℃焙烧后，晶相未发生变化，但
信号增强，峰形变得尖锐，说明晶粒变大，比表面积

也急剧下降（见表１），这也是高温焙烧后催化剂活性

下降的原因．同时，两种催化剂表现出较大的差异．
７００℃焙烧后，水洗样品中ＣｕＭｎ２Ｏ４晶粒急剧增大，
而醇洗样品中 ＣｕＭｎ２Ｏ４晶粒变化不大．８００℃焙烧
后，水洗样品中ＣｕＭｎ２Ｏ４晶相峰仍较醇洗样品尖锐，
说明醇洗可使ＣｕＭｎ２Ｏ４晶粒变小．由此可以推断，乙
醇洗涤虽然不改变物质的晶相，但可以提高样品主

晶相ＣｕＭｎ２Ｏ４的抗烧结能力．

（ａ） （ｂ） （ｃ）
图１不同温度焙烧后催化剂的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓａｆｔｅｒｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
（ａ）５００℃ （ｂ）７００℃ （ｃ）８００℃

２．１．３ＳＥＭ　　图２给出了两种方法制备的催化剂
在７００℃及８００℃焙烧后的扫描电镜（ＳＥＭ）图．从
图中可见，仅水洗制得的催化剂颗粒较大且团聚现

象明显，先水洗后醇洗得到的催化剂颗粒明显较小

且分散，这与ＸＲＤ表征结果一致，以无水乙醇洗涤
可以有效阻止颗粒的聚集长大，减轻团聚程度［１３］．

其中的原因可能是：先水洗后用乙醇洗涤沉淀，乙

醇替代了颗粒表面吸附的水分，使相邻颗粒表面羟

基和残存水分子之间通过氢键产生的桥联作用减

弱，从而减轻了颗粒间的团聚．同时乙醇降低了颗
粒间的表面张力，使颗粒聚集的拉力减小，导致颗

粒较分散且比表面积增加．
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图２样品的扫描电镜（ＳＥＭ）图
Ｆｉｇ．２ＴｈｅＳＥＭｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

（ａ）ＣｕＭｎＡ７００　　 （ｂ）ＣｕＭｎＢ７００　　 （ｃ）ＣｕＭｎＡ８００　　 （ｄ）ＣｕＭｎＢ８００

２．２催化剂对甲苯的催化燃烧活性
图３给出了两种方法制备的 ＣｕＭｎＯ催化剂

前驱体在５００℃、７００℃和８００℃焙烧后对甲苯的
催化燃烧活性．定义甲苯转化率达到１０％的温度为
起燃温度，达到９９％的温度为完全燃烧温度．由图
可知，ＣｕＭｎＢ５００的起燃温度和完全燃烧温度分
别为１９０℃和２２０℃，比 ＣｕＭｎＡ５００催化剂起燃
温度（２００℃）和完全燃烧温度（２３０℃）均下降了约
１０℃，两者的催化活性相差不大．而两种方法制备

的前驱体经７００℃焙烧后的活性表现出较大的差
异．甲苯在ＣｕＭｎＡ７００催化剂上２３０℃起燃，３４０
℃完全燃烧，在ＣｕＭｎＢ７００催化剂上２３０℃起燃，
２８０℃就可以完全转化，完全燃烧温度降低了 ６０
℃．８００℃焙烧后，催化剂烧结导致活性继续下降，
但醇洗样品ＣｕＭｎＢ８００活性仍明显优于水洗样品
ＣｕＭｎＡ８００，甲苯完全燃烧温度降低了５０℃．由
此可见，与仅水洗相比，采用先水洗再醇洗程序制

得的催化剂热稳定性得到较大的提高．

（ａ） （ｂ） （ｃ）
图３不同温度焙烧后样品对甲苯的催化活性

Ｆｉｇ．３Ｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓａｆｔｅｒｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒｔｏｌｕｅｎｅ
（ａ）５００℃　 （ｂ）７００℃ 　 （ｃ）８００℃

　　结合催化剂的ＢＥＴ结果，５００℃焙烧的两种催
化剂比表面积相差较大（分别为２９．１ｍ２／ｇ和６７．９
ｍ２／ｇ），但催化活性相差不大．而经７００℃及８００
℃焙烧后，两种催化剂比表面积虽比较接近（分别
为２．７ｍ２／ｇ和８．８ｍ２／ｇ，１．６ｍ２／ｇ和２．４ｍ２／ｇ），

但催化活性却出现较大差异．由此表明比表面积不
是造成二者活性差异的主要原因．而根据图 ２的
ＸＲＤ结果，乙醇洗涤使得催化剂活性相ＣｕＭｎ２Ｏ４的
晶粒变小，分散度增加，并且减轻了其颗粒间的团

聚，从而可能导致了催化剂活性的提高．
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３结　　论
采用共沉淀法制备了 ＣｕＭｎＯ催化剂前驱体，

以醇洗的方式去除杂质和水分，在空气气氛下干燥

焙烧．用乙醇洗涤沉淀，可改善纳米颗粒的分散
性，使颗粒不易团聚．与只经水洗的催化剂相比，
７００℃焙烧后，醇洗催化剂对甲苯的完全燃烧温度
降低了６０℃，８００℃焙烧后，甲苯的完全燃烧温度
仍然降低了５０℃．ＣｕＭｎ２Ｏ４为 ＣｕＭｎＯ催化剂的
活性相，其晶粒度大小直接影响催化剂催化活性．
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