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nH+/nAl3+ mPEG200/mAlOOH

摘　要　针对整体式催化剂载体比表面积小和涂层脱落等问题，采用聚乙二醇 200 (PEG200) 为粘结剂在蜂窝堇青石
(CH) 载体表面涂覆氧化铝 (Al2O3) 涂层，等体积浸渍法制备 CuMnCeOx/Al2O3/CH催化剂，微波催化燃烧 VOCs以考察
其催化性能。结果显示，当酸铝比 ( ) 为 0.262 5、 为 1.5时，PEG200与 AlOOH以氢键连接得
到分散度高的铝溶胶，涂覆煅烧后 PEG的造孔效应改善了载体形貌，为活性组分的负载提供了更多附着位点。在甲苯
初始质量浓度 1 000 mg·m−3 和处理气量 0.12 m3·h−1 的实验条件下，CuMnCeOx/Al2O3/PEG(1.5)/CH催化剂降解甲苯的
T90 为 200 ℃，比 CuMnCeOx/CH和 CuMnCeOx/Al2O3/PEG(0.0)/CH催化剂分别降低了 62 ℃ 和 53 ℃。SEM、BET和
XRD等表征发现，片状 γ-Al2O3 涂层增大了载体比表面积和孔容，活性粒子更均匀地分布于催化剂表面，为 VOCs氧
化提供更多的有效活性位点；过渡金属氧化物表面丰富的活性位点和 Cu+/Cu2+与 Mn3+/Mn4+间价态转化产生的氧空穴提
高了催化剂的催化活性和 VOCs的矿化效果。该研究结果可为高活性催化剂的制备及其微波催化燃烧 VOCs技术应用
提供参考。
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大规模工业发展排放出的大量挥发性有机化合物 (VOCs) [1] 是形成臭氧和二次有机气溶胶的重要前驱

体，会造成雾霾、光化学烟雾等大气污染[2]。部分 VOCs具有刺激性和毒性[3]，对人体器官和神经系统会造

成严重危害。因此，为落实工业 VOCs污染减排，挥发性有机物综合整治工程被列为“十四五”期间我国节能

减排综合工作的重点工程[4]。

催化燃烧是利用催化剂的活化作用在较低温度下将有机物彻底氧化分解的一项高级氧化技术[5]，其中微

波与吸波型催化剂相结合的微波催化燃烧技术因微波热点效应而具有 VOCs矿化效率高的优点[6]。因此，该

技术与电加热的结合将成为高效处理工业 VOCs废气的一项新技术。催化剂是催化燃烧技术的核心。目前，

整体式蜂窝状催化剂因具有机械强度高、气流阻力小和传热传质效率高等优点，被广泛应用于实际工业

VOCs废气的催化燃烧。整体式催化剂一般由载体、涂层和活性组分 3部分构成，堇青石蜂窝体 (CH) 是目

前最常用的催化剂载体，其价廉、耐高温且结构稳定；多组分过渡金属氧化物具有催化活性高、抗氯中毒能

力强和价格远低于贵金属等优点，是当前活性组分研究的一大热点。CH负载 CuMnCeOx 的整体式催化剂已

被课题组证实具有良好的 VOCs微波催化燃烧活性[7]。催化剂涂层一般为 TiO2、CeO2 和 γ-Al2O3 等金属氧

化物[8]，起承载和分散活性组分颗粒的作用，涂层的表面积大小及其与载体结合的牢固度是影响催化剂性能

的重要因素。γ-Al2O3 具有比表面积大和多孔的特性，是整体式催化剂中最为广泛应用的涂层材料[9]；溶胶凝

胶法可在低温下制备纳米级均匀高活性 γ-Al2O3 薄膜，可控易行，对其理化性质、表面形貌、晶体结构、稳
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定性、抗中毒性和助催化作用等方面做了大量研究工作[10]；适用于载体的活性涂层，但制备过程较为繁琐且
易发生团聚，原材料昂贵，不易实现工业化生产[11]。目前，添加粘结剂以提高涂层附着力及均匀性是涂层制
备中亟待解决的问题。聚乙二醇 200 (PEG200) 是一种常用的有机粘合剂，其多羟基结构对铝溶胶分子具有
分散性和粘结性，PEG200粘性和交联作用适中，对涂层的均匀性和结合性有良好的作用。田久英等[12] 发现
在溶胶中添加小分子量的 PEG所制备的溶胶粒径小、涂层均匀、附着牢固且比表面积大，然而有机粘合剂
在涂层中的作用机理及对催化剂结构与催化活性的影响尚有待进一步探究。

本研究在堇青石载体表面涂覆牢固的 γ-Al2O3 涂层，以 PEG200为粘合剂来优化铝溶胶制备参数，探
究 PEG200在 γ-Al2O3 涂层中的作用机理及对 CuMnCeOx/Al2O3/CH催化剂结构和催化性能的影响，以期为
高性能催化剂的制备提供参考。 

1    材料与方法
 

1.1    材料与试剂

堇青石蜂窝体 (100 mm×100 mm×50 mm) ，沧州合程环保设备有限公司；硝酸 (65%~68%) ，广东光华
科技股份有限公司；硝酸锰 (50%) 、硝酸铜、聚乙二醇 200，天津市大茂化学试剂厂；硝酸铈，上海阿拉丁
生化科技股份有限公司；低钠型拟薄水铝石，德州市晶火技术玻璃有限公司；甲苯，国药控股陕西有限责任
公司；丙酮、乙酸乙酯，天津天力化学试剂有限公司。 

1.2    催化剂的制备与表征

溶胶凝胶法制备铝溶胶：量取 7.5 g拟薄水铝石和定量硝酸溶于 80 mL纯水中，60 ℃ 下磁力搅拌
1 h，搅拌过程中滴加 PEG200得到前驱体溶液，老化 72 h后形成稳定的氧化铝前驱体溶胶。

Al2O3/CH制备：10% 硝酸溶液浸泡切割后的堇青石载体 (Φ26 mm×50 mm) 10 h后水洗至中性，以此去
除堇青石表面的金属杂质及浮灰；烘干后的 CH载体浸入稳定的氧化铝前驱体溶胶内，超声浸渍 30 min后
取出，吹掉表面多余的溶胶以防止堵塞孔道；干燥箱内 80 ℃ 过夜烘干，马弗炉内 650 ℃ 下焙烧 4 h，自然
降温后即可获得 Al2O3 薄膜涂层；试验中采用多次循环浸渍-煅烧法使氧化铝涂层的涂覆量达到 CH的 5%
(质量分数) ，从而获得 Al2O3/CH载体。

CuMnCeOx/Al2O3/CH制备：称取质量比为 3.25%∶3.25%∶1% (相比于 CH载体) 的 Cu(NO3)2·3H2O，
50%Mn(NO3)2 和 Ce(NO3)3·6H2O溶于 10 mL的纯水中，将 Al2O3/CH载体多次浸渍-烘干直到活性组分前驱
液被全部吸收，在 450 ℃ 下焙烧 5 h，自然冷却后得到整体式 CuMnCeOx/Al2O3/CH催化剂。

采用热重红外联用仪 (Tensor ii型，德国布鲁克) 分析溶胶组分中 PEG200热分解过程；使用 Zeta电位
仪 (ZS90型，英国马尔文) 和黏度仪 (LVDV型，美国 Brookfield) 测量铝溶胶的电位、粒度和黏度；通过扫
描电子显微镜 (SEM，JSM-6510LV型，日本电子) 及场发射透射电镜 (TEM，Talos F200i型，美国赛默飞)
观察催化剂形貌和活性颗粒的大小与分布和材料内部缺陷。使用比表面积及孔径分析仪 (BET，V-
sorb2800p型，北京金埃谱) 测定催化剂的比表面积、孔结构参数与孔径分布；通过 X射线衍射仪 (XRD，
D8ADVANCE，德国布鲁克) 测定活性组分的晶体组成与晶粒大小；采用 X射线光电子能谱仪 (XPS，TSFE
250Xi型，美国赛默飞世尔) 测定催化剂的表面元素价态分布。 

1.3    实验装置与研究方法

微波催化燃烧 VOCs实验在常压下进行，由配气、催化燃烧和尾气吸收 3个阶段组成。实验装置见
图 1。在配气阶段，空气在气体流量计的控制下由气泵鼓入，通过变色硅胶柱干燥和活性炭柱吸附去除有机
质后进入三颈烧瓶，液态甲苯 (或甲苯、丙酮及乙酸乙酯混合液) 通过微量注射泵注入三颈烧瓶内被加热气
化，随即被空气带出进入缓冲混合瓶。在催化燃烧阶段中，固定床反应器由上下叠放的 2块催化剂放置于石
英管中组成，垂直安装于微波单模腔通道中，石英管上端插入热电偶探针实时监测床层温度并经温度显示仪
给出，石英管的上下端连接管处分别设置进、出气取样口，利用气相色谱仪测定催化燃烧前后 VOCs的质量
浓度变化；单模微波合成仪发射功率可调的微波，经波导管单方向传输作用于固定床反应器，反射波被水循
环冷却系统吸收；缓冲瓶中混合好的 VOCs从石英管下端进入高温的固定床反应器，VOCs在催化剂表面发
生氧化反应，燃烧后的气体从上端进入气体缓冲瓶。在尾气吸收阶段，处理后的 VOCs由缓冲瓶进入
NaOH碱液吸收瓶以吸收残余微量 VOCs，然后通过通风橱高空排出。
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通过测试 Al2O3/CH浸渍超声 30 min前后的质量变化来计算涂层的脱落率，通过测试 AlOOH溶胶的

Zeta电位、粒径和黏度及涂层涂覆率和脱落率来确定拟薄水铝石和 PEG200的最佳添加量。在微波辐照下，

测试 CuMnCeOx/CH和 CuMnCeOx/Al2O3/CH等催化剂在不同床层温度下对 VOCs的去除效率，以此考察催

化剂活性；恒定床层温度 (225 ℃) 下，分别考察甲苯气体不同流量 (0.12、0.18和 0.24 m3·h−1) 、不同初始质

量浓度 (1 000、1 250和 1 500 mg·m−3) 及三组分 VOCs混合气体 (各组分初始质量浓度均为 1 000 mg·m−3)
的微波催化燃烧去除与矿化效果；考察 10个连续周期 (20 h) 内微波催化燃烧甲苯实验的稳定性。实施 3组

平行实验，文中数据为平均值并绘制误差棒，以减小实验误差的影响。
 

1.4    分析方法

利用安捷伦气相色谱仪 (FID检测器) 对 VOCs质量浓度进行定量测试。气体进样量为 300 μL，检测条

件：进样口加热器温度为 190 ℃，检测器温度 300 ℃，分流比 50∶1，以氮气为载气，压力 8 2 737.084 Pa
(12 Psi) 。测量单组分甲苯时柱箱初始温度设定为 100 ℃，以 20 ℃·min−1 的速率升温至 180 ℃ 后保持

3 min，单次样品检测时间为 7 min；测定 3组分混合 VOCs时柱箱初始温度为 120 ℃，然后以 6 ℃·min−1

升至 180 ℃ 并保存 1 min，样品检测时间为 11 min；外标法计算甲苯或三组分中各污染物质量浓度，以此分

析 VOCs的去除效率。实验中利用傅里叶变化红外光谱仪 (TGS检测器) 测试反应前后气体中二氧化碳质量

浓度，测试时设定 300 cm−1 中红外波段，分辨率为 0.5 cm−1，测定温度 165 ℃，单次测试时长为 15 s。
涂层涂覆率的计算公式为式 (1) 。

Q1 =
A1−A0

A0
×100% (1)

式中：Q1 为氧化铝涂层的涂覆率；A0 和 A1 分别为载体和浸渍溶胶煅烧后载体的质量，g。
涂层脱落率计算公式为式 (2) 。

Q2 =
A1−A2

A1−A0
×100% (2)

式中：Q2 为氧化铝涂层的脱落率；A2 为水中超声 30 min，烘干后载体的质量，g。
VOCs去除率计算公式为式 (3) 。

η =
(C0−C)

C0
×100% (3)

式中：η为催化剂对 VOCs的去除率；C0 和 C分别为反应器进气口和出气口污染物质量浓度，mg·m−3。

甲苯矿化率计算公式为式 (4) 。
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图 1    微波催化燃烧 VOCs 装置示意图

Fig. 1    Schematic diagram of the experimental device for microwave catalytic combustion of VOCs
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R =
(Pout−Pin)×92

7×44×P0
×100% (4)

式中：R为催化剂对甲苯的矿化率；Pin 和 Pout 为进口气体和出口气体的二氧化碳质量浓度，mg·m−3；P0 为
进口气体的甲苯质量浓度，mg·m−3。 

2    结果与讨论
 

2.1    铝溶胶制备试验研究

nH+/nAl3+ X =mPEG200/mAlOOH酸铝比 ( ) 和 PEG200添加量 X ( ) 的变化对铝溶胶的存在形式、溶胶状态和
粒径大小有显著的影响[13-14]。根据图 2(a)所示，黏度和酸铝比呈正比关系，Zeta电位值随酸铝比的增加先增
大后减小。当酸铝比较小时，溶胶出现分层现象而没有均匀分散，黏度和 Zeta电位较小；当酸铝比高达
0.337 5时，溶胶的流动性和均匀性变差，此时黏度值为 60.2 cP，Zeta电位下降至 48.9 mV；当酸铝比为
0.262 5时，黏度值为 14.7 cP，Zeta电位达到最大值 115 mV，此时该溶胶体系最为稳定。如图 2(b)所示，
随着 PEG200添加量的增加，即图例括号中数值的增大，溶胶粒径先减小再增大；在 AlOOH/PEG(1.5)条件
下，溶胶粒径最小，0.409 μm以下的颗粒占比 77.84%，比 AlOOH提高了 8.06%，这说明添加 PEG200后
可使得溶胶粒子的颗粒尺寸变小和更好地分散；然而随着 PEG200添加量继续增大，譬如
AlOOH/PEG(2.0)胶体中粒径小于 0.409 μm的占比仅剩 50%。分析认为冗余的 PEG200分子的粘结作用会
使得颗粒团聚，从而导致体系中颗粒尺寸的增大。

图 2(c)给出了不同 PEG200添加量下涂覆次数与涂层涂覆率之间的关系。Al2O3/PEG(1.0)、
Al2O3/PEG(1.5)、Al2O3/PEG(0.5)、Al2O3 和 Al2O3/PEG(2.0)依次呈现出由好到差的涂覆效果；随着涂敷次数
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图 2    铝溶胶化学性能及涂覆情况

Fig. 2    Chemical properties and coating of aluminum sols
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的增加，涂层涂覆率呈现增加趋势。在最佳 PEG200投加量 X=1.5时，3次循环涂覆可实现载体质量 5% 的

有效涂覆率，相较于单独的 Al2O3 涂覆量提升明显。分析认为是由于 PEG分子吸附在 AlOOH粒子表面，并

且通过氢键将氧乙烯基与铝溶胶表面的羟基连接，使溶胶胶粒之间的交联作用增强，溶胶的黏性和分散性增

加，从而增强了涂层的可涂覆性[12]。将焙烧后的涂层载体浸渍水中超声 30 min后烘干称重计算其涂层脱落

率时发现，随着 PEG添加量的增大 (0~2.0) ，脱落率数据依次为：5.69%、0.66%、0.49%、0.27% 和

0.60%，X=1.5的涂层脱落率最小。这证实了氧化铝本身与载体之间结合力较弱，加入 PEG200后黏度增大

而有利于溶胶在载体表面上的粘附，使得涂层结合力增强。

图 2(d)给出了 PEG及 AlOOH/PEG(X)的热重分析 (TGA) 曲线。在 180 ℃ 以下主要是样品表面水分

蒸发导致质量损失，PEG200在 200 ℃ 时开始热解，并且在 380 ℃ 时完全热解。单独铝溶胶热解后的质量

损失约为 38%，而随着铝溶胶体系内 PEG200质量浓度增加，溶胶的质量损耗也逐渐增大，在

AlOOH/PEG(2.0)时损失达到最大值 51%。研究表明，X值较小时，PEG200存在于 AlOOH粒子之间抑制

溶胶团聚[15]，进而在煅烧过程中大部分 PEG热分解后使得氧化铝粒子均匀分散在堇青石表面，为下一步活

性组分的负载提供更多的附着位点。然而，当 X值过大时，PEG残余导致了涂层质量更大程度的损耗，进

而不利于体系的稳定性。

铝溶胶制备实验表明：在酸铝比 0.262 5和 PEG(1.5)最优添加条件下，溶胶粒径小且电位大，此时溶

胶处于稳定状态；3次循环涂覆可完成质量分数 5% 的涂层涂覆率；焙烧后在堇青石表面生成了牢固且均匀

涂覆的 γ-Al2O3 涂层。 

2.2    催化剂表征

1) SEM-EDS/TEM。图 3为载体和催化剂的表面形貌及活性组分分布状况。CH载体呈现紧密的层状结

构而不利于活性组分的分散负载[16]。然而，在涂覆 γ-Al2O3 后 (图 3(b)~(f)所示) 形成了一层不均匀的片状结

构涂层；当 PEG200添加量不足时，溶胶粘结作用较弱而覆盖在 CH表面，焙烧后出现龟裂现象；但过多的

添加会由于去 PEG化影响较大而造成涂层表面形成较大的裂缝，从而对催化剂的活性产生负面作用；
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图 3    载体与催化剂 SEM-EDS 图像

Fig. 3    SEM-EDS images of the carriers and different catalysts
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图 3(e)显示的 Al2O3/PEG(1.5)/CH表面涂层涂覆均匀且改善了由于 PEG热解导致的裂缝问题，再次证实
PEG200添加的最优值为 X=1.5。图 3(g)~(j)表明 CuMnCeOx/CH催化剂表面活性组分颗粒的粒径较大且活
性组分 Cu、Ce等分布不均匀。Al2O3 涂层有效提高了活性组分的分散性而使得活性颗粒尺寸减小 (图 3(h))，
但活性组分的分布仍然存在不均匀性 (图 3(k)) 。
图3(i)~(l)给出了最优PEG200添加量下的CuMnCeOx/
Al2O3/PEG(1.5)/CH催化剂表面形貌和活性组分分
布，这表明催化剂表面具有均匀致密的孔洞结构。
结合图 4中 2种催化剂分别展示出 130~40 nm和
60~10 nm的颗粒尺寸，图 4(a)显示活性组分团聚
在载体上，图 4(b)图像中清晰可见均匀涂覆的
Al2O3 涂层，且活性组分颗粒分散在材料表面，没
有团聚。CuMnCeOx/Al2O3/PEG(1.5)/CH催化剂中
活性组分颗粒粒径小且分布更加均匀，不同活性组

分之间充分复合而均匀地分布于催化剂表面。
2) BET。表 1给出了不同 PEG200添加量下

载体及催化剂的比表面积和孔径参数。CH载体的
比表面积及总孔体积均较小，故不利用活性组分的
负载。Al2O3 粉末的比表面积为 140.71 m2·g−1，在
添加 PEG后 Al2O3/PEG(1.5)粉末的比表面积增大
至 219.05 m2·g−1，为前者的 1.5倍，PEG作用显
著。因此，在 γ-Al2O3 和 PEG200共同作用下，
Al2O3/PEG(1.5)/CH的比表面积 5.25  m2·g−1 值明
显大于 CH的 0.83 m2·g−1，其平均孔径及总孔体
积都明显增大，这与 Al2O3/PEG(1.5)涂层在 CH
表面生成微孔和介孔的新孔道有关。CuMnCeOx

活性颗粒的负载也能显著增加催化剂的比表面积，
CuMnCeOx/CH-1催化剂 7.83 m2·g−1 的比表面积
是 CH载体的近 10倍，这与活性颗粒强的吸附性
能有关，但其对平均孔径和总孔体积的增大效果不
如 Al2O3/PEG(1.5)涂层的增效作用。相较于
CuMnCeOx/CH-1催 化 剂 ， CuMnCeOx/Al2O3/
PEG(1.5)/CH-1催化剂的比表面积、平均孔径和总

孔体积进一步增大。分析认为，比表面积的增加是涂层和活性组分的共同作用，涂层对平均孔径和总孔体积
的增大效果强于活性组分。进一步证实了 PEG200热分解的造孔作用及涂层对活性组分颗粒的分散作用。甲
苯微波催化燃烧试验后催化剂 CuMnCeOx/CH-2和 CuMnCeOx/Al2O3/PEG(1.5)/CH-2的比表面积、平均孔径
和总孔体积与新催化剂相比均有一定程度的下降，推测与持续高温反应下催化剂结构的稳定化和微波热点效
应诱使叠加或连接的活性组分颗粒之间互相团聚有关[17-18]。CuMnCeOx/Al2O3/PEG(1.5)/CH催化剂展现出较
大的比表面积和丰富的孔结构，从而有利于 VOCs分子的吸附和与活性颗粒的接触，进而促进 VOCs的催化
燃烧降解，提高了催化剂活性。

3) XRD。图 5展示了 Al2O3、Al2O3/PEG(1.5)粉末及 CuMnCeOx/CH、CuMnCeOx/Al2O3/PEG(0.0)/CH
和 CuMnCeOx/Al2O3/PEG(1.5)/CH催化剂表面活性组分的晶型和晶体构成。图 5(a)表明 γ-Al2O3 特征峰型对
应的 (013)、(220)、(231)和 (040)4个不同晶面，纯 Al2O3 粉末的晶型峰较小，推测 γ-Al2O3 晶体中部分以
无定形态存在；Al2O3/PEG(1.5)的晶体衍射峰强度明显增大，这表明加入 PEG200后 γ-Al2O3 晶体的晶粒尺
寸增大且结晶度良好，PEG200的添加有利于 γ-Al2O3 晶体的形成与生长。图 5(b)中 3种催化剂表面均检测
到 Mn2O、CuO、MnO、CeO2、Ce2O3 和 CuMn2O4 氧化物等晶体，Ce3+和 Ce4+的存在表明催化剂表面具有
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图 4    催化剂 TEM 图像

Fig. 4    TEM images of the different catalysts
 

表 1  不同载体及催化剂的比表面积和孔径参数

Table 1  Specific surface area and pore size parameters of
different carriers and catalysts

样品
比表面积/
(m2·g−1)

平均孔径/
nm

总孔体积/
(cm3·g−1)

CH 0.83 8.28 0.000 6

Al2O3 140.71 4.04 0.215 0

Al2O3/PEG(1.5) 219.05 6.46 0.522 5

Al2O3/PEG(0.0)/CH 4.39 45.39 0.047 3

Al2O3/PEG(1.5)/CH 5.25 50.23 0.122 7

CuMnCeOx/CH-1 7.83 16.74 0.047 5

CuMnCeOx/CH-2 5.40 14.68 0.024 3

CuMnCeOx/Al2O3/PEG(1.5)/CH-1 10.12 46.34 0.218 5

CuMnCeOx/Al2O3/PEG(1.5)/CH-2 9.89 44.25 0.198 7

　　注：CuMnCeOx/CH-1、CuMnCeOx/Al2O3/PEG(1.5)/CH-1是新催

化剂，CuMnCeOx/CH-2、CuMnCeOx/Al2O3/PEG(1.5)/CH-2是反应后

催化剂。
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丰富的氧空位而有利于表面晶格氧的传递[19]，同时高活性 CuMn2O4 尖晶石的存在则可有效促进 VOCs的矿

化反应[20]。另外，CuMnCeOx/Al2O3/PEG(0.0)/CH和 CuMnCeOx/Al2O3/PEG(1.5)/CH催化剂表面还检测到 γ-
Al2O3 特征峰和 Cu1.5Mn1.5O4 尖晶石的特征峰，并且发现金属氧化物晶体特征峰的强度增大了。这表明氧化

铝涂层会影响过渡金属氧化物的结晶度而使晶体含量增多，铝原子可增加氧原子的电负性而促进

CuMnCeOx 活性组分之间的电荷传递[21]；Cu1.5Mn1.5O4 尖晶石中 Cu和 Mn间存在着电子传递[22]，从而展现

出良好的氧化还原能力[23]，可有效增强催化剂降解 VOCs的活性。

4) XPS。通过 XPS对 CuMnCeOx/CH和 CuMnCeOx/Al2O3/PEG(1.5)/CH催化剂表征，检测元素价态光

谱如图 6所示。图 6(a)在 930~935 eV和 950~955 eV内存在 Cu2p3/2 和 Cu2p1/2 轨道，催化剂中 Cu以

Cu+和 Cu2+形式存在。图 6(b)表明，Mn2p3/2 和 Mn2p1/2 主峰对应的结合能为 642.2 eV和 653.7 eV。其中，

Mn2p3/2 拟合为表示 Mn2+、Mn3+和 Mn4+离子的 (641.9±0.3) eV、 (642.4±0.2) eV和 (643.9±0.3) eV3个分

峰，2种催化剂表面 Mn2+、Mn3+和 Mn4+占比分别 38.8%、34.4%、26.9% 和 38.3%、9.2%、52.4%。

CuMnCeOx/Al2O3/PEG(1.5)/CH催化剂 Mn4+质量浓度高，Mn4+与 Cu+发生氧化还原反应伴随更多的氧空位的

产生，有利于表面吸附氧的转化，促进催化燃烧 VOCs反应的进行。图 6(c)显示了催化剂 Ce3d的 8个光谱

峰属于 Ce3d3/2 和 Ce3d5/2 能级，V' (884.6eV) 和 U' (904.7eV) 属于 Ce3+离子的特征峰，其他特征峰处属于

Ce4+[24]。这表明 Ce3+与 Ce4+共存于催化剂表面，且主要以 Ce4+形式存。CuMnCeOx/Al2O3/PEG(1.5)/CH催化

剂表面的 Ce3+/Ce值大，表明表面氧空位的产生，为氧分子的吸附及活化提供位点，促进表面活性氧的生

成[25]。图 6(d)中催化剂 O1s谱图拟合分解为晶格氧 (Olatt) 和表面吸附氧 (Oads) ，CuMnCeOx/Al2O3/PEG(1.5)/
CH催化剂表面 Olatt/O值较高，丰富的晶格氧增强催化剂低温下催化活性，与催化剂性能测试结果保持

一致。 

2.3    催化剂吸波及活性研究

1) 催化剂吸波性能分析。在 70 W微波功率照射下，所测试的 CH、Al2O3/CH载体和催化剂吸波升温

曲线如图 7所示。CH载体几乎不吸波，微波照射下由室温仅增加到 28 ℃；添加 Al2O3 涂层和 PEG后的

Al2O3/PEG(0.0)/CH和 Al2O3/PEG(1.5)/CH在微波照射 20 min后温度升高至 36 ℃ 和 40 ℃ 并趋于稳定，这

表明氧化铝粒子具有较弱的吸波性[26]，PEG的造孔作用也能略微增加 Al2O3/CH的吸波能力。然而，6种负

载 CuMnCeOx 活性组分后的整体式催化剂在微波照射下的升温效果明显 (图 7(b)) ，微波照射 30min后催化

剂表面温度升高至 250~285 ℃。催化剂吸波升温由高到低依次为：CuMnCeOx/Al2O3/PEG(0.0)/CH>
CuMnCeOx/Al2O3/PEG(1.5)/CH>CuMnCeOx/Al2O3/PEG(1.0)/CH>CuMnCeOx/Al2O3/PEG(0.5)/CH>CuMnCeOx/
Al2O3/PEG(2.0)/CH>CuMnCeOx/CH。分析认为，铜锰铈及其金属氧化物为主要吸波物质[27]，另外活性颗粒

尺寸大小及其分散程度也会对其吸波性能产生影响。与 CuMnCeOx/CH催化剂相比，CuMnCeOx/Al2O3/
PEG(1.5)/CH催化剂的吸波升温能力提高了 32 ℃。在微波照射 30min后其表面温度达到 284 ℃，推测认为

γ-Al2O3 涂层和 PEG200造孔效应共同作用下活性组分的分散性得到了有效提高，从而使得活性颗粒尺寸变
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图 5    涂层及催化剂 XRD 谱图

Fig. 5    XRD spectra of the coating and catalysts
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小而微波热点增多，催化剂的吸波性能也随之得以提升。
2) 催化剂活性。在甲苯初始质量浓度为 1 000 mg·m−3、进气流量为 0.12 m3·h−1 的实验条件下，催化剂

对甲苯的去除效率随床层温度的变化曲线如图 8(a)所示。6种催化剂均能完全降解甲苯，其 T90(甲苯去除效
率为 90% 时的催化剂表面温度)分别为：200、212、217、220、253和 262 ℃。与 CuMnCeOx/CH催化剂
相比，CuMnCeOx/Al2O3/CH催化剂对甲苯表现出更高的催化活性，CuMnCeOx/Al2O3/PEG(1.5)/CH催化剂
的活性最高，在 225 ℃ 下即可实现对甲苯的 100% 去除。刘翻艳[28] 以不同铝源制备 Pd/γ-Al2O3/堇青石催化
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Fig. 6    XPS spectra of the CuMnCeOx/CH与 CuMnCeOx/Al2O3/PEG(1.5)/CH catalysts
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剂，当床层温度 485~503 ℃ 时对甲苯转化率为 90%，550 ℃ 时才能达到完全去除；并发现以拟薄水铝石为

原料制备的催化剂活性最好。结合表 1和图 3可知，γ-Al2O3 涂层和 PEG200能增大载体比表面积和孔体

积，提高活性颗粒的分散度，从而增加甲苯与活性颗粒的接触机会，提高了催化剂对甲苯的去除效率。然

而，当 PEG添加不足或过量时出现的涂层裂缝会导致活性位点减少，从而降低催化剂活性。由于

CuMnCeOx/Al2O3/PEG(1.5)/CH催化剂在床层温度 225 ℃ 下可完全降解甲苯，故定量分析了床层温度 225 ℃
左右时 CuMnCeOx/CH和 CuMnCeOx/Al2O3/PEG(1.5)/CH两种催化剂微波催化燃烧甲苯的矿化情况 (图 8(b))。
该床层温度下 CuMnCeOx/Al2O3/PEG(1.5)/CH对初始质量浓度 1 000 mg·m−3 甲苯气体的矿化率约为 80%，

高于 CuMnCeOx/CH催化剂的 70%，又一次证实了前者的催化活性高于后者和 γ-Al2O3 涂层对催化剂活性的
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Fig. 8    Tests on catalytic activity and stability of the catalysts
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提高作用；在此温度下，甲苯已在 CuMnCeOx/Al2O3/PEG(1.5)/CH催化剂表面被完全降解，但仍残留少量的

中间产物，可通过提高床层温度使这部分中间产物被彻底地氧化分解掉。

图 8(c)与图 8(d)为当床温 225 ℃ (该温度下初始质量浓度 1 000 mg·m−3、进气流量 0.12 m3·h−1 的甲苯

气体可被完全降解) 时，CuMnCeOx/Al2O3/PEG(1.5)/CH催化剂对不同初始质量浓度和不同气量下甲苯的催化

活性。随着甲苯初始质量浓度增大，催化剂对甲苯的去除效率降低，由 1 000 mg·m−3 时的 100% 降至 1 500
mg·m−3 时的 85%；同样地，随着处理气量的增大，催化剂对甲苯的去除效率也下降了，由 0.18 m3·h−1

时的 75% 下降至 0.24 m3·h−1 时的 62%。分析认为，催化剂表面活性位点一定，增大甲苯质量浓度会降低污

染物与催化剂活性位点之间的接触概率，进而导致甲苯去除效率的降低。气体流量的增加意味着污染物在催

化剂表面的停留时间缩短，即甲苯与活性颗粒接触时间不足，进而导致其降解效率的降低。另外，气量增大

导致气体带出的热量增加，从而引起床层温度的波动加剧，同样不利于甲苯的氧化降解。比较图 8(c)与
图 8(d)可知，气体流量变化对催化剂活性的影响大于初始质量浓度变化对催化剂活性的影响。

图 8(e)为在进气流量 0.12 m3·h−1、床层温度 225 ℃ 实验条件下，CuMnCeOx/Al2O3/PEG(1.5)/CH对三

组分 VOCs混合气体 (甲苯、丙酮及乙酸乙酯，各组分初始质量浓度均为 1 000 mg·m−3) 的催化活性。2种催

化剂对三组分 VOCs的去除效率由高到低依次为：乙酸乙酯 (100%) >丙酮 (97%) >甲苯 (86%) 。苯环断裂所

需能量为 530 kJ·mol−1，而丙酮的甲基和乙酸乙酯的 C—O键断裂则分别需要 413 kJ·mol−1 和 335 kJ·mol−1

的能量[29-30]，故甲苯难以降解、丙酮次之而乙酸乙酯最易氧化分解。与单一组分相比较，当 VOCs总质量浓

度增加时 (即添加其他 2种 VOCs) ，催化剂对甲苯的去除效率也有所下降。这表明在催化剂填充量一定时，

多组分污染物对催化剂表面的活性氧存在竞争关系，同时有更多的副产物产生而侵占活性位点，进而导致目

标污染物与活性颗粒的接触机会减少；另外，乙酸乙酯、丙酮等含氧有机物更易被催化剂吸附活化[31]，多组

分之间的干扰抑制效应使不易吸附活化的污染物去除效率进一步降低[32]。图 8(f)测试了床层温度 225 ℃、进

气流量 0.12  m3·h−1、甲苯初始质量浓度 1  000  mg·m−3 实验条件下 CuMnCeOx/CH和 CuMnCeOx/Al2O3/
PEG(1.5)/CH两种催化剂连续 10个实验周期内对甲苯的催化活性。CuMnCeOx/Al2O3/PEG(1.5)/CH催化剂

在前 3个实验周期内对甲苯的催化燃烧效率保持在 97%，随后缓慢下降。在连续 10个周期结束后，其对甲

苯的去除效率仍保持在 85%，具有良好的催化活性。然而，CuMnCeOx/CH催化剂在连续 10个周期结束后

对甲苯的去除效率下降至 70%。TAO[22] 制备 CuMnCeOx/CHC-16催化剂在经过连续 14 h作用后对甲苯的去

除率从 99% 逐渐下降到 80%。因此，CuMnCeOx/Al2O3/PEG(1.5)/CH催化剂对甲苯的催化活性高且稳定性

良好。催化剂活性的下降一方面与高温条件下结构的稳定化有关，另一方面甲苯矿化生成的水蒸气与

VOCs竞争吸附于催化剂表面的活性位处[33]，部分活性位点被水蒸气覆盖，从而导致甲苯与活性位点的接触

几率降低而影响其去除效率。表 1中数据表明，在微波均匀加热下，CuMnCeOx/Al2O3/PEG(1.5)/CH催化剂

实验后仍具有较大比表面积和稳定孔径与总孔体积。这表明 γ-Al2O3 涂层和 PEG200共同作用下活性粒子高

度分散在催化剂表面，从而保证了催化剂活性的长期稳定。 

2.4    降解机理

通过上述的催化剂表征与活性测试，CuMnCeOx/Al2O3/CH催化剂表面甲苯的微波催化燃烧降解机理如

图 9所示。首先，柱状的 CH蜂窝载体经 HNO3 预处理后会将 CH中部分的 Mg2+、Al3+和 Si4+离子溶出而留

下缺陷位；其次，预处理后的 CH放入 PEG粘结的铝溶胶内超声浸渍时，其酸性条件会进一步使 CH表面

的 Mg2+、Al3+和 Si4+离子等溶出，AlOOH粒子在烘干煅烧后生成了 γ-Al2O3 粒子，而 PEG在煅烧时热分解

掉而留下大量空隙，从而增大了 Al2O3 涂层的比表面积与总孔体积；再次，通过浸渍法在 Al2O3/CH载体表

面负载上 CuMnCeOx 活性组分颗粒，这些活性组分离子均匀分布在 γ-Al2O3 涂层表面，微波照射下活性颗粒

因具有吸波性能而形成高温热点，这些热点处的温度远高于催化剂床层的平均温度；最后，甲苯分子在催化

剂表面与活化的氧分子反应而被彻底氧化为 CO2 和 H2O后脱附排空。催化剂表面发生着 Cu++Mn4+ ↔
Mn2+/Mn3++Cu2+的氧化还原反应[6]，存在着丰富的晶格氧。同时，因 Ce4+/Ce3+的转化会形成氧空位[22]，气体

中的氧分子在氧空位处被吸附活化，形成一个活性氧消耗和再生的循环，VOCs的降解符合MvK机理[34]。
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3    结论

1) CH表面溶胶法制备 Al2O3 涂层时添加 PEG200可有效增大涂层的比表面积和总孔体积，最优
PEG200添加量下铝溶胶粒径减小而分散均匀，γ-Al2O3 涂层无裂缝而脱落率显著降低；Al2O3 涂层和
PEG200的造孔效应使得活性颗粒更均匀地分散在载体表面，提高了金属氧化物晶体及活性更高的尖晶石类
晶体的含量。

2) 与 CuMnCeOx/CH催化剂相比，CuMnCeOx/Al2O3/CH催化剂比表面积、平均孔径和孔容增大，其对
甲苯的降解、矿化和稳定性效果均优于前者，体现出涂层对催化剂活性的促进作用。CuMnCeOx/Al2O3/
CH催化剂对三组分 VOCs展现出良好的微波催化燃烧活性，其降解效果排序为乙酸乙酯>丙酮>甲苯，分析
认为与其各自的键能大小有关。

3) CH载体表面碱性金属离子的酸溶出为铝溶胶粒子向内迁移及氧化铝涂层的牢固涂覆提供了先决条
件，促进了活性组分颗粒在催化剂表面的均匀分布。Cu、Mn、Ce间的电子迁移促进了分子氧的活化，微波
热点效应强力提高了催化剂对甲苯的去除和矿化活性。
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nH+/nAl3+

Abstract     To  solve  the  problems  of  small  specific  surface  area  and  coating  detachment  for  the  carrier  of
monolithic  catalyst,  polyethylene  glycol  200  (PEG200)  was  selected  as  a  binder  to  prepare  alumina  (Al2O3)
coating onto the surface of cordierite honeycomb (CH) carrier. Subsequently, CuMnCeOx/Al2O3/CH catalyst was
prepared by an equivalent –volume impregnation method, and its activity was checked by microwave catalytic
combustion  of  VOCs.  Results  showed  that  PEG200  and  AlOOH  were  connected  by  hydrogen  bond  to  form
aluminum sol  with  high  dispersion  under  conditions  of  0.262  5  of  acid  aluminum ratio  ( )  and  1.5  of
mPEG200/mAlOOH,  and the carrier morphology was improved by the pore-forming effect of PEG after coating and
calcinations,  which  provided  more  attachment  sites  for  the  load  of  active  components.  Under  experimental
conditions  of  gas  flow  rate  at  0.12m3·h−1  and  initial  concentration  of  toluene  at  1  000  mg·m−3,  the  T90  of
CuMnCeOx/Al2O3/PEG(1.5)/CH catalyst for toluene degradation was 200 ℃, which lessened by 62 ℃ and 53 ℃
while compared with CuMnCeOx/CH catalyst and CuMnCeOx/Al2O3/PEG(0.0)/CH catalyst, respectively. Based
on characterization of SEM, BET and XRD, it was revealed that plate-like γ-Al2O3 coating increased the specific
surface area and pore volume of the carrier, which promoted more uniform distribution of active particles on the
catalyst  surface  and  provided  more  effective  active  sites  for  VOCs  oxidation.  The  abundant  active  sites  on
transition metal oxides’ surface along with oxygen vacancies that generated by valence transformation between
Cu+/Cu2+and Mn2+/Mn4+, enhanced effectively catalytic activity of the catalyst and mineralization performance of
VOCs. The study provides a theoretical base on the preparation of high-performance catalyst and the application
of microwave catalytic combustion technology for VOCs treatment.
Keywords     γ-Al2O3  coating;  polyethylene  glycol;  CuMnCeOx/Al2O3/CH  catalyst;  microwave  catalytic
combustion; VOCs
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