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MnCe-Al2O3球形颗粒的制备及其催化燃烧环己烷性能 
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(1. 天津大学天津膜科学海水淡化重点实验室，天津 300350；2. 天津大学化工学院，天津 300350) 

摘 要：挥发性有机物(VOCs)的大量排放会导致环境污染和健康危害，催化燃烧是高效降解 VOCs 的重要手段之

一．采用海藻酸盐溶胶-凝胶法合成了 MnCe-Al2O3 球形颗粒作为环己烷催化燃烧催化剂，结果表明，Mn 催化剂中

适当添加 Ce 可提高 MnO
x
的分散性，降低催化剂 H2-TPR 还原温度．催化剂中 Mn 和 Ce 摩尔比为 3∶1、煅烧温度

650℃时，催化剂催化燃烧环己烷活性最高，可以在 345℃实现环己烷的完全转化．反应 24 h 后，催化剂仍显示出

几乎 100%的环己烷转化率，表现了良好的催化稳定性．与浸渍法制备的催化剂相比，MnCe-31-Al2O3-650 催化剂活

性更高． 
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Abstract：The substantial emissions of volatile organic compounds(VOCs)can lead to environmental pollution and

health hazards. Catalytic combustion is an efficient method to degrade VOCs. As a catalyst for cyclohexane catalytic 

combustion，MnCe-Al2O3 spherical pellets were synthesized using the alginate sol-gel method. The results show that 

adding Ce to Mn catalysts enhances MnO
x
 dispersion and lowers the catalyst’s reduction temperature in H2-TPR. The 

catalyst with a 3∶1 Mn/Ce molar ratio calcined at 650℃ showed the highest activity in cyclohexane combustion，

thereby achieving complete conversion at 345℃. After 24 h，the catalyst maintained a nearly 100% cyclohexane con-

version rate，indicating high stability. The MnCe-31-Al2O3-650 catalyst showed higher activity than those prepared 

by the impregnation method. 

Keywords：volatile organic compounds(VOCs)；MnCe-Al2O3 spherical pellet；alginate sol-gel method；catalytic 

combustion；cyclohexane 

 

随着社会和经济的快速发展，各种工业生产过程

中产生的挥发性有机物(volatile organic compounds，

VOCs)排放量不断增加，已经成为当今世界各国面临

的重要环境问题之一．目前，VOCs 的治理方法主要

有吸附法[1]、生物法[2]和催化燃烧法等[3]．催化燃烧

技术是利用固体催化剂在相对较低的温度下促进

VOCs 完全氧化为 CO2和 H2O，具有反应条件温和、

效率高与成本相对较低等特点．从安全、节能、低成

本和环境友好等方面考虑，在较低的温度下进行催化

燃烧反应是必要的，因此为了降低 VOCs的催化氧化

温度，人们一直致力于开发高效催化剂． 

目前 VOCs 催化燃烧催化剂主要包括负载型贵

金属催化剂和过渡金属氧化物催化剂[3]．贵金属催化

剂如铂、铑和金等可在低温下表现出优异的催化性
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能，但通常需要相当大的负载量，成本高，限制了它

们的实际应用．过渡金属氧化物是贵金属催化剂的

良好替代品[4]．Zuo 等[5]采用浸渍法将不同过渡金属

氧化物负载在铝层柱黏土上作为 VOCs催化剂，催化

剂活性顺序为：Mn＞Co＞Cr＞ Fe＞Ni＞Cu＞

Ce．MnOx催化剂在 VOCs 催化燃烧方面的优异活性

引起了广泛关注[6]．研究[7-9]表明在 MnOx催化剂中引

入一定量 CeO2，可提高 MnOx的分散性，同时通过金

属氧化物间协同作用可显著提高催化剂活性． 

此外活性组分的负载一般采用浸渍法．Azalim

等[10]采用溶胶-凝胶法将 Mn-Ce-Zr 混合氧化物“一

锅法”涂层在堇青石上，相比将 Mn 浸渍在 Ce-Zr 涂

层上，催化剂活性显著增加，这种催化剂负载方式可

提高 MnOx的分散及金属氧化物间的相互作用．本课

题组前期开发了海藻酸盐(ALG)溶胶-凝胶法，制备

了球形氧化铝颗粒作为催化剂载体[11-13]．利用海藻

酸盐与 Al(NO3)3 溶液凝胶特性辅助成型，同时利用

拟薄水铝石(PB)的酸溶胶过程制备具有一定强度的

氧化铝颗粒．如采用 Mn
2+、Ce

3+金属离子替代

Al(NO3)3 溶液，则可在拟薄水铝石的溶胶-凝胶过程

中负载 Mn
2+、Ce

3+，一步制备 MnCe-Al2O3 催化剂，

从而提高催化剂活性与稳定性，制备过程简单，所制

备的毫米级催化剂适于工业应用． 

本文以环己烷为 VOCs 模型气体，研究了

MnCe-Al2O3催化剂中 Mn 和 Ce 摩尔比与煅烧温度

对催化活性的影响，评价了 MnCe-Al2O3 催化剂的稳

定性，并与浸渍法催化剂进行了比较．采用 XRD、N2

吸附-脱附测试、SEM、TEM、EDX 与 H2-TPR 对催化

剂进行了表征，结合催化活性结果分析了催化机制． 

1 材料与方法 

1.1 实验材料与仪器 

实验原料：拟薄水铝石(PB)、海藻酸铵(ammo-

nium alginate)为工业级；六水合硝酸铈(Ce(NO3)3· 

6H2O)、四水合氯化锰(MnCl2·4H2O)为分析纯． 

主要仪器：X 射线衍射仪(XRD，D8-Focus，德国

布 鲁 克有限公 司)、全自 动气体吸附系 统(BET，

Quanta Chrome Autosob-1，美国康塔公司)、场发射扫

描电子显微镜(SEM，S-4800，日本日立公司)、场发

射 透 射 电子显微 镜 (TEM，JEM-F200，日本电子

(JEOL))、X-射线荧光光谱仪(XRF，S4-Pioneer，德国

布鲁克有限公司)、氢气-程序升温还原仪(H2-TPR，

TP-5078，天津市先权工贸发展有限公司)． 

1.2 催化剂制备 

采用海藻酸盐溶胶-凝胶法制备 MnCe-Al2O3 催

化剂，制备流程如图 1 所示：将海藻酸铵溶液和拟薄

水铝石混合悬浮液滴入不同 Mn
2+和 Ce

3+比例的多价

金属离子(M
n+
)溶液中，PB 粉吸附 M

n+，同时海藻酸

铵与 M
n+螯合得到凝胶湿球，PB 粉在凝胶液酸性作

用下形成铝溶胶．凝胶湿球 65 ℃干燥 24 h，不同温

度煅烧 4 h，得到粒径约 1.7 mm 的灰色球形 MnCe-

xy-Al2O3-t 催化剂，其中 x∶y 表示催化剂中 Mn 和

Ce摩尔比(XRF 测定)，t表示煅烧温度，℃． 

 

图 1 催化剂制备流程 

Fig.1 Flow chart of catalyst preparation 

这一制备方法在球形氧化铝颗粒成型过程中负

载活性金属离子，有利于提高活性组分的分散，增加

活性组分与氧化铝载体的相互作用，提高催化剂活性

与稳定性． 

作为对比方法，这里制备了等体积浸渍催化剂：

按照吸水量将氯化锰和硝酸铈配制成浸渍液，将球形

氧化铝载体浸渍在上述溶液中，经干燥、650 ℃煅烧

4 h 后，得到催化剂记为MnCe/Al2O3-浸渍，XRF 测定

Mn、Ce 的质量分数分别为 11.40%与 9.98%，Mn 和

Ce摩尔比为 3∶1． 

1.3 催化剂活性评价 

本实验在固定床反应装置中对不同催化剂进行

环己烷催化燃烧活性评价，并测试其长期稳定性．在

管式反应器中装入 200 mg 催化剂，控制总气体流量

为 60 mL/min，其中环己烷通过空气鼓泡带入反应

器，其在进口处的浓度通过调节支路气流控制在

1 000×10
-6

．将温度以 5 ℃/min 升至 180 ℃并保持

30 min，然后开始尾气检测．接着以 5 ℃/min 升温至

环己烷完全转化．使用 SP2100 气相色谱对尾气进行

实时检测．本实验中环己烷转化率(η)计算式为 

   6 12

6 12

C H ,out

C H ,in

1 100%η
⎛ ⎞

= − ×⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

N

N
 (1)

式中：
6 12

C H , in
N 为入口处环己烷的摩尔流量；

6 12
C H , out

N

为出口处环己烷的摩尔流量． 
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2 结果与讨论 

2.1 XRD测试结果 

如图 2 可见，在纯 Mn(Mn-Al2O3)样品中，在 2θ

为 28.68°、45.78°、56.65°与 59.67°处归属 MnO2 衍射

峰(JCPDS No. 24-0735)，2θ为 32.95°、55.19°处归属

Mn2O3 衍射峰(JCPDS No. 41-1442)，表明锰氧化物

以两种晶相结构存在；在 2θ 为 36.96°、47.62°和

66.60°处归属 γ-Al2O3 衍射峰．在纯 Ce(Ce-Al2O3)样

品中，在 2θ 为 28.55°、33.08°、47.47°和 56.33°处对应

CeO2 晶面(JCPDS No. 34-0394)．催化剂添加一定量

Ce 元素，在 MnCe-31-Al2O3 样品中可见 2θ 为 45.78°

处 MnO2 衍射峰减弱，2θ 为 55.19°处 Mn2O3 衍射峰

消失，表明此时 MnOx 物种主要以较高的氧化态存

在，并且添加 Ce 后改善了 MnO2 的分散性；继续提

高 CeO2 含量，在 2θ 为 45.78°处 MnO2 衍射峰消失，

表明 MnOx的分散性随着 Ce 含量的增加而增加，以

上实验结果与 Zuo等[5]研究结果一致． 

 

图 2 650 ℃时不同 Mn和 Ce摩尔比催化剂的 XRD图 

Fig.2  XRD patterns of catalysts with different molar

ratios of Mn to Ce at 650 ℃ 

如图 3可见煅烧温度由 500 ℃至 650 ℃时，随着

温度的升高，属于 MnO2 的 4 个特征衍射峰逐渐增

强，表明 MnO2 结晶度和晶粒尺寸增加[14]；而温度达

700 ℃时，CeO2的 4 个特征衍射峰强度明显降低，这 

 

图 3 不同煅烧温度催化剂的 XRD图 

Fig.3  XRD patterns of catalysts at different calcination 

temperatures 

主要由 CeO2 晶格中的铈离子被半径相对较小的锰离

子取代形成固溶体所致[15]． 

此外，对比 MnCe-31与浸渍法催化剂 XRD 曲线

(图 2)可见，MnCe/Al2O3-浸渍法催化剂在 2θ 为

45.78°的 MnO2 衍射峰更弱，表明浸渍法制备催化剂

中MnO2的含量或结晶度相对较低． 

2.2 N2吸附-脱附测试结果 

由表 1 可见，添加少量 Ce，催化剂(Mn 和 Ce 摩

尔比为 5∶1、3∶1)的比表面积与比孔容有所提高，

Zuo 等[5]认为这可能是由于离子总数(包括 Mn
2+和

Ce
3+
)对孔性质的影响大于平均离子尺寸对孔结构的

影响．进一步增加 Ce 含量，催化剂比孔容明显下降，

这主要是更多半径较大的 Ce
3+进入氧化铝介孔结构

中导致孔隙堵塞造成的． 

表 1 催化剂 N2吸附-脱附测试数据 

Tab.1 Test data of N2 adsorption and desorption of cata-

lysts 

 

催化剂 
比表面积/

 

(m2/g) 

比孔容/
 

(cm3/g) 

平均孔径/

nm 

Mn-Al2O3-650 116.1 0.24 6.6 

MnCe-51-Al2O3-650 128.4 0.27 6.7 

MnCe-31-Al2O3-650 133.6 0.28 6.8 

MnCe-11-Al2O3-650 132.3 0.22 5.4 

MnCe-14-Al2O3-650 130.0 0.22 5.3 

Ce-Al2O3-650 130.9 0.22 5.3 

MnCe-31-Al2O3-500 123.3 0.23 5.7 

MnCe-31-Al2O3-550 149.7 0.28 5.7 

MnCe-31-Al2O3-600 157.5 0.30 5.8 

MnCe-31-Al2O3-650 133.6 0.28 6.8 

MnCe-31-Al2O3-700 127.8 0.29 6.9 

MnCe/Al2O3-浸渍法 134.8 0.33 7.7 

 

此外，当煅烧温度由 500 ℃上升至 600 ℃时，催

化剂的比表面积增加，表明适当增加煅烧温度可促进

金属氧化物的分散性；当煅烧温度增加至 650°C 时，

催化剂比表面积有所下降，但是平均孔径有所提高，

这有利于提高反应物的扩散性． 

对比浸渍法制备的催化剂可见 MnCe/Al2O3-浸

渍法催化剂比孔容相对较大，这也表明本文溶胶-凝

胶法制备的催化剂有更多 Mn
2＋和 Ce

3＋进入到氧化

铝的多孔结构中，使得 MnOx、CeO2 与 γ-Al2O3 间的

相互作用增强． 

2.3 TEM与 SEM测试 

由图 4 EDX 测试结果可见，Mn、Ce 元素混杂在

氧化铝颗粒表面，表明成功合成了 MnCe-Al2O3 催化

剂．此外 TEM 晶格分析表明催化剂含有 MnO2、

Mn2O3与 CeO2 晶相，这与 XRD 结果分析一致． 

由图 5 可见，溶胶 -凝胶法制备的 MnCe-31-



    

·178·                           天津大学学报(自然科学与工程技术版)                     第 58 卷 第 2 期  

 

  

Al2O3-650 催化剂表面紧致，浸渍法制备的催化剂有

一些松散的孔洞．这与表 1 BET 测试结果一致，但是

MnCe-31-Al2O3-650催化剂表面相对均匀地分布着金

属氧化物颗粒，而浸渍法制备的催化剂表面出现了明

显的金属氧化物团聚大颗粒，这对催化活性不利． 

 

图 4 EDX与 TEM测试结果(MnCe-31-Al2O3-650) 

Fig.4 EDX and TEM images of MnCe-31-Al2O3-650 

 

  （a）MnCe-31-Al2O3-650     （b）MnCe/Al2O3-浸渍法 

图 5 不同制备方法制备的催化剂 SEM测试结果 

Fig.5  SEM images of catalysts prepared using different

preparation methods 

2.4 H2-TPR测试结果 

还原峰的形状和位置反映了金属离子的价态、元

素间相互作用和结晶度等．结合文献[16-17]，由图 6

可知，对于纯 Mn 样品(Mn-Al2O3-650)，在 259 ℃、

332 ℃与 397 ℃左右还原峰分别对应于表面 Mn
4+至

Mn
3+还原、体相 Mn

4+至 Mn
3+还原与 Mn

3+至 Mn
2+还

原．相比 Mn-Al2O3-650 催化剂，添加少量 Ce，体相

Mn
4+至 Mn

3+还原峰向低温方向移动，其中 MnCe-31-

Al2O3-650催化剂向低温方向移动了 10 ℃．分析原因

为少量 Ce 的加入可以改变 MnOx的氧化还原性质，

提高其晶格氧不稳定性，使其在 CeO2 的作用下更容

易被还原[8,18]．进一步提高 Ce 的含量，MnOx的还原

峰位置向高温方向移动，且还原峰明显减弱，这是因

Mn 含量下降以及 Ce提高了MnOx的分散性所致
[19]. 

 

图 6 催化剂的 H2-TPR谱 

Fig.6 H2-TPR spectra of catalysts 

比较不同方法制备催化剂可见，浸渍法制备催化

剂 MnOx 还原峰温度达到了 392 ℃，表明浸渍法制备

催化剂相比溶胶-凝胶法制备催化剂，其氧化还原性

能力相对较弱． 

2.5 催化剂活性测试结果 

由图 7(a)与(b)可见，MnCe-31-Al2O3-650 催化

剂具有最高的催化活性，可在 345 ℃下达到环己烷的

完全转化．由图 6 H2-TPR 测试结果可知，Mn 和 Ce

摩尔比为 3∶1 时具有较低的还原温度，因此其环己

烷催化燃烧活性较高[20]．煅烧温度增加，活性金属氧

化物与氧化铝载体间相互作用增强，同时由表 1 BET

测试结果可见，适当增加煅烧温度可提高金属氧化物

的分散与反应物的扩散，因此煅烧温度 650 ℃时催化

剂活性较高． 

此外由图 7(b)可见，等体积浸渍法制备催化剂

在 400 ℃才能实现环己烷的完全燃烧．结合表 1 BET

测试结果与图 5 SEM 测试结果可知，等体积浸渍法

制备催化剂金属氧化物在氧化铝载体上分布不均匀，

从而降低了其催化燃烧性能． 

Zhang 等[21]研究表明，MnOx 催化剂在甲苯氧化

中起关键作用的是 Mn
4+和晶格氧的含量．由不同煅

烧温度下催化剂 XRD 测试结果可知，催化性能最好

的 MnCe-31-Al2O3-650 中 MnO2 结晶度相对较高，同

时与等体积浸渍法制备催化剂相比，MnCe-31-Al2O3-

650 中 MnO2 含量或结晶度也相对较高，表明 MnO2

为主要活性位点，这与 Zhang等[21]研究结果一致． 

图 7(c)给出了 MnCe-31-Al2O3-650 催化剂在

345 ℃下对环己烷的降解性能随反应时间的变化，可

见反应时间为 24 h 时催化剂仍显示出几乎 100%的

转化率，这表明其具有较高的催化稳定性． 

Liu 等 [22]探究了低温条件下环己烷在 PdAg/ 

Fe2O3 催化剂上的高效催化燃烧，其反应数据如表 2
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所示．参考环己烷转化率达到 50%、90%的温度(t50、

t90)，MnCe-31-Al2O3-650 的催化效果优于仅含 Fe2O3

的样品，与单独负载 Ag和 Pd的催化效果接近，这说

明本文制备的催化剂替代贵金属催化剂具有一定的

可行性． 

 

（a）不同 Mn 和 Ce 摩尔比(650℃煅烧) 

 

（b）不同煅烧温度(Mn 和 Ce 摩尔比为 3∶1) 

 

（c）稳定性实验 

图 7 催化剂活性测试结果 

Fig.7 Test results of activity of catalysts  

表 2 不同催化剂催化效果对比 

Tab.2  Comparison of the catalytic effects among differ-

ent catalysts 

 

催化剂 t50/℃ t90/℃ 数据来源 

MnCe-31-Al2O3-650 285 330 本文 

Fe2O3 305 360 文献[22] 

Ag/Fe2O3 280 340 文献[22] 

Pd/Fe2O3 262 335 文献[22] 

PdAg/Fe2O3 199 315 文献[22] 

 

 

3 结 论 

本文采用海藻酸盐溶胶-凝胶法制备出一系列

MnCe-Al2O3催化剂．考察了不同 Mn和 Ce摩尔比与

煅烧温度对催化剂催化燃烧环己烷性能的影响，同时

与等体积浸渍法制备的催化剂进行了比较，主要结论

如下． 

(1) 催化剂中Mn和 Ce摩尔比为 3∶1时，可产

生明显金属氧化物协同效应，提高了晶格氧活性，增

强了催化活性． 

(2) 煅烧温度会影响催化剂的孔结构及活性组

分的分散性，煅烧温度为 650 ℃，催化剂平均孔径较

大且活性组分分散性相对较高，从而促进了催化燃烧

环己烷性能的提升． 

(3) 制备方法对催化活性的影响较大，海藻酸盐

溶胶-凝胶法制备的催化剂在拟薄水铝石溶胶-凝胶

过程中引入活性组分，使得活性组分分散性高，且与

载体相互作用强，提高了催化剂活性与稳定性，表现

出优于浸渍法制备催化剂的催化活性． 
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