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钙钛矿型催化剂对 ＶＯＣｓ催化燃烧的抗毒性和稳定性研究

沈柳倩，翁芳蕾，袁鹏军，黄海凤１）

（浙江工业大学　生物与环境工程学院，浙江 杭州３１００１４）

摘　要：采用共沉淀法制备了钙钛矿型Ｌａ０．８Ｃｕ０．２ＭｎＯ３和Ｌａ０．８Ｓｒ０．２ＭｎＯ３催化剂，考察了两种催化剂对含硫、含氯
ＶＯＣｓ气体催化燃烧的抗毒性和稳定性．结果发现，两种催化剂具有良好的抗氯性，但在ＳＯ２存在下会出现中毒失
活现象，相比较而言，Ｌａ０．８Ｓｒ０．２ＭｎＯ３比Ｌａ０．８Ｃｕ０．２ＭｎＯ３具有更好的抗硫性和结构稳定性；采用ＸＲＤ和ＸＰＳ分析方
法研究催化剂硫中毒机理，发现其失活原因在于催化剂表面生成ＣｕＳＯ４和ＳｒＳＯ４，形成屏蔽效应导致催化剂失活．
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　　近年来，各种挥发性有机废气（ＶＯＣｓ）对环境
造成严重污染，通过催化燃烧法将其转化为 ＣＯ２和
水是处理低浓度有机废气的有效方法，其具有起燃

温度低、能耗小、适用范围广和不产生二次污染等

优点［１］．ＶＯＣｓ催化燃烧的催化剂种类很多，如贵
金属催化剂、过渡金属氧化物催化剂［１～２］等．工业
有机废气中往往含有硫、氯等化合物，商业用贵金

属催化剂在ＳＯ２、Ｈ２Ｓ等存在条件下较易发生中毒
失活［３～５］．钙钛矿型复合氧化物催化剂具有良好的
催化活性、热稳定性和化学稳定性而受到广泛关

注［６］，但其对含硫、氯等 ＶＯＣｓ的催化燃烧抗毒性
和长时间反应稳定性有待进一步考察，研究其中毒

机理有助于寻找具有良好抗毒性能的催化剂．我们
采用共沉淀法制成Ｌａ０．８Ｃｕ０．２ＭｎＯ３和Ｌａ０．８Ｓｒ０．２ＭｎＯ３
催化剂，考察了它们对含硫、氯的 ＶＯＣｓ气体的催
化活性和抗毒性能，并采用ＸＲＤ、ＸＰＳ等分析方法
对催化剂的硫中毒反应机理和中毒原因进行了

研究．

１实验部分
１．１催化剂制备

采用共沉淀法制备 Ｌａ０．８Ｃｕ０．２ＭｎＯ３和 Ｌａ０．８Ｓｒ０．２
ＭｎＯ３催化剂

［６］：将一定量的硝酸镧、硝酸铜和硝酸

锰用去离子水溶解于烧杯中；在４０℃恒温水浴下
连续搅拌２０ｍｉｎ；用２５％的氨水作为沉淀剂滴入溶

液中，调节ｐＨ值为１２；在室温下老化２４ｈ；过滤
洗涤后在８０℃下干燥２ｈ，８００℃下焙烧６ｈ，碾碎
得到成品Ｌａ０．８Ｃｕ０．２ＭｎＯ３催化剂

［６，７］（以下简称铜催

化剂），用同样方法制得 Ｌａ０．８Ｓｒ０．２ＭｎＯ３催化剂（以
下简称锶催化剂）．
１．２催化剂抗毒性测试

催化剂抗毒性考察采用常压气体连续流动评价

装置，ＶＯＣｓ反应空速为２０００ｈ－１，反应温度３２０
℃（抗硫性），４２０℃（抗氯性）．钙钛矿型粉末状催
化剂的用量为 ０．１５４２ｇ，颗粒粒径约为０．９００～
０．６７５ｍｍ．为使催化剂分散均匀，以增强催化剂散
热能力以避免催化剂出现局部过热的现象，本实验

选用粒径０．７８９～０．３５５ｍｍ的石英砂作为床层稀
释剂，石英砂本身具有耐热性好、化学性稳定等特

点，将粉末催化剂与石英砂采用质量比为１∶１０的
配比混合均匀．

催化反应在有加热装置的反应器里进行，反应

器为长２０ｃｍ、内径６ｍｍ的 Ｕ形玻璃管，Ｕ形管一
边设了长５ｃｍ、内径１５ｍｍ的密封圆柱（内置催化
剂）．反应气体为ＶＯＣｓ（甲苯、二氯甲烷）混合稀释
气（空气）配成反应所需浓度．反应气从反应器 Ｕ
形管一端进入，经催化反应后，尾气用 ＧＣ９７９０气
相色谱仪分析［８］，色谱柱温 １５０℃，ＦＩＤ检测器，
ＡＴ．ＳＥ３０色谱柱，柱长３０ｍ，柱径０．２５ｍｍ，根据
测定尾气中ＶＯＣｓ残留量，计算出各相应温度下的
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转化率［６］．
以钙钛矿型催化剂催化燃烧甲苯时，将尾气采

样分析，尾气出峰谱图上无其它杂质峰，两种催化

剂均能彻底催化降解甲苯，使其最后转化为 ＣＯ２和
Ｈ２Ｏ，由于反应温度为３００℃，而 ＣＯ在此温度下
已转化为 ＣＯ２，因此反应过程中无 ＣＯ生成．在催
化燃烧二氯甲烷废气时，将尾气采样分析得出，二

氯甲烷降解后除 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ外，另外会产生少量
ＨＣｌ，即二氯甲烷中的Ｃｌ转化为氯化氢．
１．３催化剂稳定性测试

催化剂稳定性考察采用常压气体连续流动评价

装置，甲苯进口浓度为 ８００ｍｇ／ｍ３、空速为 ２０００
ｈ－１，反应温度 ３００℃．反应进口气、尾气用
ＧＣ９７９０气相色谱仪分析［８］．
１．４催化剂表征分析

催化剂ＸＲＤ测试采用瑞士ＡＲＬ公司ＳＣＩＮＴＡＧ
Ｘ’ＴＲＡ高分辨多晶Ｘ射线衍射仪：ＣｕＫα源，管压
４０ｋＶ，管流５０ｍＡ，扫描范围：２０°～８０°，扫描速
度：４°／ｍｉｎ．Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）采用美国
ＰＨＩ公司的 ＰＨＩ５３００型测试仪分析，激发源为 Ｍｇ
靶，功率２５０Ｗ，电压１３ｋＶ，以沾污炭 Ｃ１ｓ结合能
２８４．６ｅＶ作为能量参考，消除物理因素引起的物理
位移．

２结果与讨论
２．１催化剂抗硫性研究

在进气 ＶＯＣｓ浓度为８００ｍｇ／ｍ３，反应温度为
３２０℃，空速为２０００ｈ－１条件下加入不同浓度的
ＳＯ２，两种催化剂对甲苯的去除率如图１和图２所

图１Ｌａ０．８Ｃｕ０．２ＭｎＯ３催化剂抗ＳＯ２性能
Ｆｉｇ．１ＲｅｓｉｓｔａｎｃｅｔｏＳＯ２ｏｆＬａ０．８Ｃｕ０．２ＭｎＯ３
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｔｏｌｕｅｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
８００ｍｇ／ｍ３，ＧＨＳＶ２０００ｈ－１，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
３００℃，ＳＯ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ１０～６０ｐｐｍ

示．在低浓度ＳＯ２存在下（＜２０ｐｐｍ），甲苯的去除
率能够稳定保持在８０％以上．随着含硫气体浓度的
增大，两种催化剂对甲苯的催化燃烧去除效率有不

图２Ｌａ０．８Ｓｒ０．２ＭｎＯ３催化剂抗ＳＯ２性能
Ｆｉｇ．１ＲｅｓｉｓｔａｎｃｅｔｏＳＯ２ｏｆＬａ０．８Ｓｒ０．２ＭｎＯ３
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｔｏｌｕｅｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
８００ｍｇ／ｍ３，ＧＨＳＶ２０００ｈ－１，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
３００℃，ＳＯ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ１０～６０ｐｐｍ

同程度的下降，浓度越大，去除效率下降越快，当

浓度为６０ｐｐｍ时，经过２００ｈ反应后，铜催化剂已
基本失活．

将在６０ｐｐｍＳＯ２作用下中毒的催化剂重新置于
反应器中，在相同反应条件下依次通入浓度为１０
ｐｐｍ～５０ｐｐｍ的 ＳＯ２气体进行甲苯的催化燃烧反
应，以此考察催化剂的硫中毒可逆性，结果如图３
和图４所示．

图３Ｌａ０．８Ｃｕ０．２ＭｎＯ３催化剂中毒还原性能
Ｆｉｇ．３ＰｏｉｓｏｎｉｎｇｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｆＬａ０．８Ｃｕ０．２ＭｎＯ３
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｔｏｌｕｅｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

８００ｍｇ／ｍ３，ＧＨＳＶ２０００ｈ－１，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ３００℃，
ＳＯ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ５０～１０ｐｐｍ

由图可知，在通入５０ｐｐｍ～１０ｐｐｍ的ＳＯ２气体
分别作用２００ｈ后，中毒催化剂活性略有恢复，但
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改变不大．通入 ＳＯ２浓度越小，催化剂还原效果越
好，在１０ｐｐｍＳＯ２作用下，中毒后的铜催化剂对甲
苯的催化效率上升了１．８％，中毒后的锶催化剂则

图４Ｌａ０．８Ｓｒ０．２ＭｎＯ３催化剂中毒还原性能
Ｆｉｇ．４ＰｏｉｓｏｎｉｎｇｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｆＬａ０．８Ｓｒ０．２ＭｎＯ３
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｔｏｌｕｅｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

８００ｍｇ／ｍ３，ＧＨＳＶ２０００ｈ－１，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ３００℃，
ＳＯ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ５０～１０ｐｐｍ

上升了３％；而在５０ｐｐｍＳＯ２作用下，铜催化剂和
锶催化剂对甲苯的催化效率分别上升了 ０．３％和
０．１６％，变化较小．总体来说，两种催化剂的可逆
性较差，锶催化剂比铜催化剂的还原性略好．
２．２催化剂抗氯性研究

采用二氯甲烷为 ＶＯＣｓ气体，在进口浓度为
８００ｍｇ／ｍ３，反应温度为４２０℃，空速２０００ｈ－１条
件下，经２００ｈ反应后二氯甲烷的转化率如图５．两

图５两种催化剂抗氯性能

Ｆｉｇ．５Ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｔｏｃｈｌｏｒｉｎｅｏｆｔｈｅｔｗｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ８００ｍｇ／ｍ３，

ＧＨＳＶ２０００ｈ－１，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ４２０℃

种催化剂对浓度为８００ｍｇ／ｍ３的含氯 ＶＯＣ处理效
率十分稳定，平均去除率保持在９６％以上说明催化
剂具有良好的抗氯性．

２．３催化剂稳定性研究
在进气甲苯浓度８００ｍｇ／ｍ３（不含硫、氯），反

应温度３００℃，空速２０００ｈ－１条件下，两种催化剂
的稳定性测试结果如图６．铜催化剂在２００ｈ内对
甲苯的去除率随时间的增长均略有下降，但基本保

持９５％以上的催化活性；锶催化剂经２００ｈ反应后
活性基本不变，有较好的稳定性．
２．４催化剂硫中毒机理研究
２．４．１催化剂ＸＲＤ表征　　为研究铜、锶催化剂的
硫中毒失活机理，我们对中毒前后的催化剂进行了

ＸＲＤ表征，图５和图６为铜、锶催化剂中毒失活前
后的ＸＲＤ表征谱图．

图６两种催化剂稳定性
Ｆｉｇ．６Ｓｔａｂｉｌｉｔｉｅｓｏｆｔｈｅｔｗｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｔｏｌｕｅｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ８００ｍｇ／ｍ３，

ＧＨＳＶ２０００ｈ－１，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ３００℃

分析未中毒的铜催化剂和锶催化剂的 ＸＲＤ表
征谱图可知两种催化剂样品在２θ＝２３．０°，３２．７°，
４７．０°，５８．０°附近均有较强衍射峰，与钙钛矿型结
构的标准谱图对照，均有钙钛矿结构特征［１２～１９］．

分析铜催化剂中毒后失活催化剂的图谱（图７）

图７Ｌａ０．８Ｃｕ０．２ＭｎＯ３失活前后ＸＲＤ表征
Ｆｉｇ．７ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＬａ０．８Ｃｕ０．２ＭｎＯ３ｓａｍｐｌｅｓ

ａ．Ｔｈｅｓａｍｐｌｅｂｅｆｏｒｅｒｅａｃｔｉｏｎ；ｂ．ＴｈｅｓａｍｐｌｅｒｅａｃｔｉｎｇｗｉｔｈＳＯ２
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可知，催化剂的２θ角在１５°～２５°处峰型出现弥散，
说明钙钛矿晶体结构有所破坏，出现了部分无定形

晶相；中毒后的催化剂在２θ＝２１°，２５°，４２°，５０°，
６４°处出现较明显的衍射峰，由ＪＣＰＤＳ卡查得为Ｃｕ
ＳＯ４晶相衍射峰（在 ２５°处为主峰，２１°，４２°，５０°，
６４°处为副峰）．

分析锶催化剂中毒后失活催化剂的图谱（图８）

图８Ｌａ０．８Ｓｒ０．２ＭｎＯ３失活前后ＸＲＤ表征
Ｆｉｇ．８ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＬａ０．８Ｓｒ０．２ＭｎＯ３ｓａｍｐｌｅｓ

ａ．Ｔｈｅｓａｍｐｌｅｂｅｆｏｒｅｒｅａｃｔｉｏｎ；ｂ．ＴｈｅｓａｍｐｌｅｒｅａｃｔｉｎｇｗｉｔｈＳＯ２

可知，催化剂的２θ角在１５°～２５°处峰型出现弥散，
说明钙钛矿晶体结构有所破坏，出现了部分无定形

晶相，但未呈现ＳｒＳＯ４或其它化合物的晶相衍射峰．

而铜催化剂钙钛矿晶体结构破坏且形成了ＣｕＳＯ４晶
相，结合图１和图２，锶催化剂在ＳＯ２作用下活性下
降，但下降程度小于铜催化剂，由此可推测，在

ＳＯ２作用下，锶催化剂比铜催化剂有更好的结构稳
定性．
２．４．２催化剂ＸＰＳ表征分析　　为进一步了解催化
剂在ＳＯ２作用下的中毒机理，将中毒催化剂样品进
行了ＸＰＳ表征．图９为两种中毒催化剂表面元素Ｓ

图９两种中毒催化剂表面的Ｓ２ｐ高分辩ＸＰＳ谱
Ｆｉｇ．９Ｓ２ｐｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅ

ｔｗｏｐｏｉｓｏｎｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ
ａ．Ｌａ０．８Ｃｕ０．２ＭｎＯ３；ｂ．Ｌａ０．８Ｓｒ０．２ＭｎＯ３

的ＸＰＳ表征图谱，表１为两种中毒催化剂表面元素
结合能变化．

表１催化剂中毒前后表面各原子结合能
Ｔａｂｌｅ１Ｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙｏｆｔｈｅｔｗｏｃａｔａｌｙｓｔｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｐｏｉｓｏｎｅｄ（ｅＶ）

Ｌａ（３ｄ） Ｍｎ（２ｐ） Ｓ（２ｐ） Ｃｕ（２ｐ） Ｓｒ（３ｄ） Ｏ（１ｓ）

Ｌａ０．８Ｃｕ０．２ＭｎＯ３ Ｆｒｅｓｈｃａｔａｌｙｓｔ ８３４．４６ ６４２．５０ － ９４１．９９ － ５２９．１１
Ｐｏｉｓｏｎｅｄｃａｔａｌｙｓｔ ８３４．９１ ６４２．０５ １６９．６６ ９３５．６５ － ５３３．０４

Ｌａ０．８Ｓｒ０．２ＭｎＯ３ Ｆｒｅｓｈｃａｔａｌｙｓｔ ８３５．１４ ６４２．２８ － － １３２．９３ ５２９．５３
Ｐｏｉｓｏｎｅｄｃａｔａｌｙｓｔ ８３５．９０ ６４２．２１ ６６．７３ － １３３．２４ ５３１．０５

　　由图９可知，在中毒失活铜催化剂的Ｓ２ｐ高分
辨谱图中出现了结合能为１６９．６６ｅＶ的峰Ｓ２，根据
其位置判断，为 ＣｕＳＯ４中 Ｓ的峰（标准图谱中为
１６９．５ｅＶ）［２０］；在中毒失活锶催化剂的 Ｓ２ｐ高分辨
谱图中出现了结合能为１６６．７３ｅＶ的 ＳｒＳＯ４中 Ｓ的
特征峰Ｓ１（标准图谱中为１６８．４ｅＶ），说明在催化
剂表面形成了金属硫酸盐造成屏蔽效应使催化剂失

活．比较Ｓ１和Ｓ２峰面积大小可知，生成的 ＣｕＳＯ４的
量比生成ＳｒＳＯ４的量要多．

由表１可知，中毒前后两种催化剂表面Ｌａ、Ｍｎ
原子结合能变化不大，即说明这两种元素价态基本

不变；铜催化剂中毒前后 Ｃｕ、Ｏ结合能变化较大，

由图９可知，由于中毒后催化剂表面形成了 ＣｕＳＯ４
晶相所致；锶催化剂中毒前后 Ｓｒ、Ｏ结合能有所改
变，但较铜催化剂变化小，说明其表面生成的ＳｒＳＯ４
较少，即锶催化剂较为稳定，这与图９及ＸＲＤ表征
结果相一致，因此锶催化剂比铜催化剂抗硫性好．

３结　　论
３．１本实验采用共沉淀法制备了两种粉末状钙

钛矿型催化剂 Ｌａ０．８Ｃｕ０．２ＭｎＯ３和 Ｌａ０．８Ｓｒ０．２ＭｎＯ，抗
硫性实验表明，随着 ＳＯ２浓度的增大，两种催化剂
出现不同程度的失活．锶催化剂比铜催化剂具有更
好的抗硫性．

３２３第４期　　　　　　　　　　　　　沈柳倩等：钙钛矿型催化剂对ＶＯＣｓ催化燃烧的抗毒性和稳定性研究



３．２通入二氯甲烷的抗氯性实验表明，两种催
化剂对二氯甲烷都表现出良好的抗氯性．
３．３经２００ｈ稳定性实验，表明两种催化剂均

有很好的稳定性，锶催化剂比铜催化剂有更好的稳

定性．甲苯的催化燃烧去除率均能稳定保持在９５％
以上．
３．４由 ＸＲＤ、ＸＰＳ表征可知，催化剂在 ＳＯ２气

氛中中毒的原因是由于ＳＯ２与两催化剂中的金属离
子结合生成 ＣｕＳＯ４和 ＳｒＳＯ４，在催化剂表面形成屏
蔽效应致使其失活．由两种催化剂的构型及表面元
素结合能变化差异可知，锶催化剂比铜催化剂有更

好的抗毒性．
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