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一MCM鄄41 分子筛负载 Pd / La0郾 8 Ce0郾 2 MnO3 低温
催化燃烧甲苯实验研究

王永强, 肖摇 丽, 赵东风, 赵朝成, 刘摇 芳, 孙启猛

(中国石油大学化学工程学院,山东青岛 266580)

摘要:以贵金属改性的钙钛矿为活性组分,采用等体积浸渍法制备 Pd / La0郾 8Ce0郾 2MnO3 / MCM鄄41 催化剂,以甲苯为模型

污染物进行催化燃烧实验,考察焙烧温度、负载量对催化反应的影响,并通过 XRD、BET、SEM 等手段对催化剂进行表

征。 结果表明:Pd / La0郾 8Ce0郾 2MnO3 / MCM鄄41 催化剂具有完整的钙钛矿型结构,Pd 在钙钛矿型氧化物上得到高度的分

散,同时 MCM鄄41 也发挥了很好的载体效应,有利于催化剂活性的发挥;La0郾 8Ce0郾 2MnO3 负载量为 20%、焙烧温度在 750
益,起燃温度和完全转化温度分别为 203 和 283 益;在加入 0郾 05% Pd 后,La0郾 8Ce0郾 2MnO3 / MCM鄄41 催化活性显著增强,
甲苯完全转化温度仅为 235 益;催化剂表面活性组分具有高分散性,活性组分颗粒粒径均一,分散均匀。
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Experimental study on low temperature catalytic combustion of toluene by
Pd / La0郾 8Ce0郾 2MnO3 supported on MCM鄄41

WANG Yongqiang, XIAO Li, ZHAO Dongfeng, ZHAO Chaocheng, LIU Fang, SUN Qimeng

(College of Chemical Engineering in China University of Petroleum,Qingdao 266580, China)

Abstract: Pd / La0郾 8Ce0郾 2MnO3 / MCM鄄41 catalyst was prepared by isovolumetric impregnation method using the noble metal
modified perovskite as the active component. The catalytic combustion mechanism was investigated using toluene as the model
pollutant, in which the influence of calcination temperature and loading capacity on the catalytic reaction was considered. Al鄄
so, the catalyst was characterized by Brunauer鄄Emmett鄄Teller (BET),X鄄ray diffraction (XRD) and scanning electron micro鄄
scope (SEM). It is found that the Pd / La0郾 8Ce0郾 2MnO3 / MCM鄄41 possesses an integrated perovskite structure, on which the
Pd has been dispersed evenly, and the catalyst performs good activity. The light鄄off temperature and the complete combustion
temperature of toluene is only 20 3 益 and 283 益 respectively when the loading capacity of La0郾 8Ce0郾 2MnO3 is 20% under the
calcination temperature of 750 益 . At the same scenario, the complete combustion temperature of toluene is only 235 益 after
the modification of adding 0郾 05% Pd, which is attributed to the significant enhanced catalytic activity of La0郾 8Ce0郾 2MnO3 /
MCM鄄41. Also, the active components on the catalyst show good dispersity with even particle size.
Key words:VOCs; perovskite; noble metal; catalytic combustion; molecular sieve

摇 摇 挥发性有机化合物(VOCs)具有范围广、排放量

大、种类多、毒性强等特点,对人体健康和环境有极大

的危害[1]。 VOCs 是 PM2郾 5的主要成分,导致雾霾现象

的主要因素之一。 目前其治理方法有吸附法、生物

法、催化燃烧等技术。 催化燃烧法被广泛应用在

VOCs 气体处理中[2],催化剂对 VOCs 的转化效率有
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决定性作用。 贵金属催化剂以其优异的催化活性[3鄄5]

被广泛应用于 VOCs 的催化燃烧中,但贵金属价格昂

贵。 钙钛矿催化剂具有耐热性好、催化活性高、良好

的抗毒性等优点[6鄄7],但钙钛矿型催化剂起燃温度较

高,为改善钙钛矿型催化剂的活性, Oiraudon 等[8] 在

甲苯催化氧化中以 Co、Fe、Mn、Ni 系钙钛矿为支撑结

构并负载 Pd,发现贵金属的加入对钙钛矿的催化活

性影响显著;Wang 等[9] 研究不同负载量钙钛矿含量

对催化性能的影响,结果显示 20%的钙钛矿含量催

化效果最好。 钙钛矿型催化剂具有比表面积小(20 ~
100 cm2 / g)、机械强度小等缺点,难以应用于工业化,
一般将其负载在载体上以获得较大的比表面积,常用

的载体有氧化物、分子筛、金属丝网等。 分子筛载体

不但具有良好的负载特性,而且起到很好的助催化的

效果。 Li 等[10]以介孔 MCM鄄41 为载体进行了催化燃

烧研究;Bendahou 等[11]以 SBA鄄15 为载体,贵金属 Pd
和 Pt 作为活性组分进行了甲烷的催化燃烧研究。 笔

者以稀土改性钙钛矿为主活性组分,同时结合贵金属

具有起燃温度低优良特性,选择 Pd 为次活性组分,以
比表面积较大的 MCM鄄41 为载体制备 Pd / La0郾 8Ce0郾 2

MnO3 / MCM鄄41,考察其低温催化燃烧甲苯性能,分析

载体效应机制。

1摇 实摇 验

1郾 1摇 催化剂的制备

采用等体积浸渍法制备负载型催化剂,先将

MCM鄄41(南开大学催化剂厂)放入马弗炉(德国纳博

热 B150)中 450 益 焙烧 4 h 进行活化,活化后的

MCM鄄41 研磨筛分成 40 ~ 60 目备用。 按照化学元素

比为 La 颐 Ce 颐 Mn=0郾 8 颐 0郾 2 颐 1 配置混合溶液,加入

适量 MCM鄄41 浸渍 12 h,然后放入 80 益烘箱中干燥

12 h。 将干燥后的催化剂放入马弗炉中焙烧,得到一

系列 La0郾 8Ce0郾 2MnO3 / MCM鄄41 催化剂,同样采用等体

积浸渍法制备 Pd / La0郾 8Ce0郾 2MnO3 / MCM鄄41 催化剂。
制备 La0郾 8Ce0郾 2 MnO3 催化剂时,按照化学元素

比为 La 颐 Ce 颐 Mn = 0郾 8 颐 0郾 2 颐 1 称取硝酸镧,硝酸

铈,硝酸锰溶于水中制成溶液,水浴 40 益下进行恒

温,连续搅拌 20 min。 用氨水作为沉淀剂,在一定搅

拌速度下滴入溶液,调节 pH 值至 12,老化 24 h,过
滤洗涤,在 110 益干燥 2 h。 将干燥后的催化剂放入

马弗炉里焙烧,得到催化剂 La0郾 8Ce0郾 2MnO3。
1郾 2摇 催化剂的活性测试

催化剂的活性在固定床反应器中进行评价,反
应器为不锈钢管式反应器,内径 20 mm,反应器长度

550 mm。 反应管内催化剂填装量为 3 mL,其余空间

完全由石英砂填充满。 调节甲苯进气质量浓度为 4
mg / L,反应空速为 20 000 h鄄1,催化燃烧实验流程见

图 1。 由 VARIAN CP鄄3800 气相色谱仪进行分析对

进出口的甲苯质量浓度进行测定,检测器为 FID,柱
温 60 益,FID 检测器 120 益。

图 1摇 催化燃烧实验流程示意图

Fig. 1摇 Schematic diagram of expeimental
catalytic combustion process

1郾 3摇 催化剂表征

采用 Panalytical 公司的 X謖Pert Pro MPD 型粉末

X 射线衍射仪进行样品的物相分析,Ni 滤波、CuK琢
源,管电压为 40 kV,管电流为 50 mA,扫描范围 2兹=
0毅 ~ 80毅,扫描速度为 4 毅 / min。

采用美国 Micromeritics ASAP2010 型自动吸附

仪上进行催化剂的比表面积、孔结构分析。
吸附-脱附曲线采用氮气物理吸附法,以普通

氮气为动力源,高纯氮气为吸附气体,控制工作压力

为 3 kg / cm2。
采用日本日立公司 S鄄4800 型扫描电镜(SEM)进

行催化剂的表面形貌观察和分析,加速电压为 20 kV。

2摇 结果分析

2郾 1摇 催化剂的表征

2郾 1郾 1摇 XRD 分析

图 2 为不同焙烧温度的 La0郾 8Ce0郾 2MnO3 / MCM鄄41
的 XRD 谱图。 由图 2 可以看出,焙烧温度在 550 和

650 益都未出现钙钛矿型 La0郾 8Ce0郾 2MnO3 的峰,说明

形成钙钛矿型催化剂的温度至少在 650 益以上。 从

图 2 的小角衍射图可以看出,当温度大于 750 益时,
随着温度的升高 MCM鄄41 骨架长程有序度有所下降,
当被烧温度在 950 益已无介孔结构,孔道结构彻底坍

塌。 图 3 为 La0郾 8 Ce0郾 2 MnO3 和 Pd / La0郾 8 Ce0郾 2 MnO3 /
MCM鄄41 的XRD 谱图,对于单一项钙钛矿型催化剂除

有明显的钙钛矿的衍射峰外,同时还生成了部分

La2O3;从图 2 小角衍射峰可知负载后的催化剂是在

(100)晶面的一个强峰以及(110)和(200)晶面的两
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个弱峰,说明该催化剂骨架结构仍具有有序二维六方

结构,为典型的 MCM鄄41 结构[12]。 在广角 XRD 谱图

可以看出催化剂在 23毅附近出现载体 MCM鄄41 无定形

SiO2 的宽衍射峰,推测是由于活性组分负载量较低,
在载体上分散度高,颗粒细化呈微晶态[13] 的缘故。
在 2兹 = 32郾 24毅出现了钙钛矿(与 PDF 卡片 01鄄085鄄
2219 相匹配)的特征衍射峰,说明在 MCM鄄41 上形成

了钙钛矿型 La0郾 8Ce0郾 2MnO3 晶相。 图中并没有出现

贵金属 Pd 的衍射峰,这是由于载体具有较大的比表

面积,同时 Pd 的负载量很小,且可能进行了高度分

散,没有出现 Pd 的衍射峰[14],其高度分散更有利于

其催化活性的发挥。
图 2摇 不同焙烧温度 La0郾 8Ce0郾 2MnO3 / MCM鄄41 的 XRD 图

Fig. 2摇 XRD patterns of different calcination
temperature of catalyst samples

图 3摇 La0郾 8Ce0郾 2MnO3 和 Pd / La0郾 8Ce0郾 2MnO3 / MCM鄄41 的 XRD 图

Fig. 3摇 XRD patterns of catalyst samples

2郾 1郾 2摇 BET 分析

图 4 为载体 MCM鄄41 和负载型催化剂 La0郾 8Ce0郾 2

MnO3 / MCM鄄41 的 N2 吸附脱附和孔径分布曲线。
根据 IUPAC 的分类,由于构成分子筛孔壁的晶间孔

图 4摇 La0郾 8Ce0郾 2MnO3 / MCM鄄41 的吸附脱附和孔径分布曲线

Fig. 4摇 Adsorption鄄desorption curve and pore size distribution of La0郾 8Ce0郾 2MnO3 / MCM鄄41 catalyst

产生的毛细凝聚影响,图 4 中 MCM鄄41 样品呈现的

是郁型吸附等温线并有 H1 型回滞环,吸附等温线

在 p / p0 = 0郾 4 ~ 0郾 8 附近的吸附量出现了明显的突

变和阶跃,说明样品具有典型的固体中孔吸附特

征[15]。 负载钙钛矿型催化剂 La0郾 8Ce0郾 2MnO3 / MCM鄄
41 也具备该特征曲线,说明负载后的催化剂还保持

着载体原有的介孔结构,但其回滞环则向着更低压

力方向移动,并出现在 p / p0 = 0郾 3 ~ 0郾 5 之间,意味

着负载钙钛矿的催化剂孔径减小[16]。 由图 4(b)可
以清晰地看出负载后的催化剂孔径分布和孔径都有

所变化,与图 4 ( a) 结论相符。 图 5 为 La0郾 8 Ce0郾 2

MnO3 的吸附脱附和孔径分布曲线图,可以看出采
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用共沉淀制备的是典型的郁型吸附等温线;该材料

的比表面积较低,孔径尺寸较大且分布相对较宽,应
为织构孔。

表 1 为各样品的比表面积、孔体积和平均孔径。
从表 1 可以看出,由于负载活性组分,其比表面积、
孔容和孔径较 MCM鄄41 均有所减小,但相对于未负

载的催化剂,催化剂的比表面积得到极大的提高,这
说明载体对催化剂起到了很好的分散效果,更有利

于催化剂活性的发挥。

图 5摇 La0郾 8Ce0郾 2MnO3 的吸附脱附和孔径分布曲线

Fig. 5摇 Adsorption鄄desorption curve and pore size
distribution of La0郾 8Ce0郾 2MnO3 catalyst

表 1摇 催化剂比表面积和孔性质

Table 1摇 SBET of catalysts

催化剂

氮气吸附

比表面积 S /
(m2·g-1)

孔容 V /
(cm3·g-1)

孔径
d / nm

MCM鄄41 483郾 534 2 0郾 387 209 3郾 072 7
La0郾 8Ce0郾 2MnO3 / MCM鄄41 291郾 047 1 0郾 232 115 3郾 014 6

La0郾 8Ce0郾 2MnO3 15郾 701 4 0郾 084 705 20郾 016 4

2郾 1郾 3摇 SEM 分析

图 6 为 Pd / La0郾 8 Ce0郾 2 MnO3 / MCM鄄41 和 La0郾 8

Ce0郾 2MnO3 的 SEM 图。 从图 6 中看出,采用共沉淀

方法制备的 La0郾 8Ce0郾 2MnO3 催化剂粒子松散,粒径

图 6摇 催化剂样品的 SEM 图

Fig. 6摇 SEM images of catalyst sample

较小,比较均一,表现出较好的分散性。 将催化剂进

行负载并利用贵金属掺杂后,载体表面上的晶体颗

粒变大,也出现了较小程度的团聚,分散性减弱,负

载后的载体表面呈现较大的气孔率且表面粗糙,易
于负载活性组分,能够提供更多的反应活性位[17],
更有利于催化燃烧反应的进行,这与前面的 BET 分

析结论一致,进一步证明了催化剂负载后与载体有

机融合在一起,不但有利于操作,而且可以使催化剂

的活性发挥最大效果。
2郾 2摇 催化剂的性能评价

2郾 2郾 1摇 活性组分含量对催化效果的影响

图 7 为不同负载量对催化剂活性的影响,从图

7 可知随着负载量的增大,催化剂的活性逐渐增强,
同一反应温度下对甲苯的转化率也随之提高,最佳

负载量是 20% ,此时的起燃温度在 208 益,温度为

图 7摇 不同钙钛矿负载量对催化性能的影响

Fig. 7摇 Effect of different perovskite loading amount
of active group on catalytic activity

283 益时甲苯的去除率可以达到 90%以上。 根据表

1 可知随着 La0郾 8 Ce0郾 2 MnO3 负载量的增加,负载

La0郾 8Ce0郾 2MnO3 催化剂的比表面积和孔径有所减少,
但甲苯转化率却有所提高,原因是由于活性组分分

布在载体表面,活性组分得到了更高的分散程

度[18],活性点位增多,有利于催化剂活性的提高。
当负载量为 25% 时,催化活性并没有提高,反而有

所下降,由于过多的活性组分进入了分子筛的孔

道[19],活性中心被活性组分所覆盖,有效催化活性

中心的数目反而减少,可能影响反应物和产物分子

在催化剂孔道内的扩散速度,从整体上降低了负载

量提高的作用[20]。
2郾 2. 2摇 焙烧温度对催化性能的影响

不同焙烧温度的催化剂对甲苯的催化燃烧效率

影响如图 8 所示。 可以看出,750 益焙烧的负载型

钙钛矿型催化剂催化活性最高,随着焙烧温度的升

高,催化剂的活性明显下降,通过前面的 XRD 分析

可知,当焙烧温度过低时不能形成完整的钙钛矿型

结构,故催化活性较低。 过高的温度使得载体

MCM鄄41 介孔孔道骨架坍塌,造成了催化活性下降。
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据文献[21]报道,当温度过高容易导致催化剂活性

组分出现烧结现象,从而导致其活性降低。

图 8摇 催化剂焙烧温度对催化性质的影响

Fig. 8摇 Effect of different calcination
temperature on catalytic activity

2郾 2郾 3摇 贵金属 Pd 的掺杂改性

图 9 为不同贵金属掺杂量的催化剂对甲苯的催

化燃烧效率与反应温度的关系。 由图 9 可知,相同

温度下 0郾 05%贵金属掺杂量的转化率是最高的,贵
金属的掺杂可极大地降低钙钛矿型催化剂 La0郾 8

Ce0郾 2MnO3 和 La0郾 8 Ce0郾 2 MnO3 / MCM鄄41 催化甲苯的

图 9摇 贵金属掺杂量与甲苯转化率之间的关系

Fig. 9摇 Effect of different noble metal on catalytic activity

起燃和完全转化温度,如图 10 所示。 掺杂后起燃温

度大约 102 益、完全燃烧温度为 235 益,其催化活性

大大提高;相比 La0郾 8Ce0郾 2MnO3,起燃温度和完全转

化温度分别下降了 140 和 120 益,说明经过贵金属

Pd 改性后的催化剂具有极佳的催化能力。 随着负

载量的增加催化效果越来越差,催化剂的活性成下

降趋势。 文献[22]研究表明,随着负载贵金属 Pd
含量加大,呈自由分布状态贵金属 Pd 增多,由 Pd 离

子组成的簇的数目就会增加,有可能为氧空位提供

更深的陷阱,使氧空位的迁移能力明显降低,降低了

催化剂的催化能力。 另一个原因是由于 Pd 的分布

分散度降低,使得原子团聚形成金属簇,覆盖了载体

的活性中心,反而导致活性位点减少[23],致使催化

性能降低,不利于反应。 另外,过高的掺杂量也会导

致成本的提高。

图 10摇 不同催化剂反应温度

Fig. 10摇 Different catalytic reaction temperatures

3摇 结摇 论

(1)采用等体积浸渍法制备负载型催化剂 La0郾 8

Ce0郾 2MnO3 / MCM鄄41 对甲苯的催化效率较高。 当催化

剂的负载量为 20%,焙烧温度在 750 益,催化剂的起

燃温度可低至 203 益,完全燃烧温度仅为 283 益。
(2)La0郾 8Ce0郾 2MnO3 / MCM鄄41 经过贵金属 Pd 改

性后的催化效果有明显改善,可充分利用 Pd 的高催

化活性,在掺杂量仅为 0郾 05% 的情况下,起燃温度

较 La0郾 8Ce0郾 2MnO3 / MCM鄄41 降低了 50 益,完全燃烧

温度降低了 75 益。
(3)制备的 Pd / La0郾 8Ce0郾 2MnO3 / MCM鄄41 催化剂

具有完整的钙钛矿型结构,Pd 在钙钛矿氧化物上得

到高度的分散,同时 MCM鄄41 也发挥了很好的载体

效应,催化剂的比表面积得到极大的提高。
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