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微波催化燃烧气态甲苯特性及床层温度分布 
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摘要：采用浸渍法制备 Cu-Mn-Ce/堇青石蜂窝催化剂,于微波催化燃烧装置中考察其对甲苯废气的催化活性与稳定性,并对固定床温度进行了测试分析.

研究表明,微波加热下床层温度分布均匀,甲苯的最佳反应温度在 230~270℃之间.当停留时间大于 9.7s且床层温度高于 270℃时,甲苯的降解率大于 90%.

铜锰铈单金属氧化物及其复合氧化物尖晶石是主要的活性组分,甲苯在其表面上进行准一级反应而被催化氧化.高温对催化剂结构有影响,但重复性试

验证实了催化剂的高活性和良好的稳定性.本文为微波催化燃烧技术治理 VOCs废气的中试研究及下一步的实际应用提供了理论支持. 
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Abstract：In this study, Cu-Mn-Ce/cordierite honeycomb catalyst was prepared by an impregnation method and applied to catalyze 

gaseous toluene degradation through a fixed bed reactor under microwave heating. Catalyst activity and stability, and bed 

temperature were investigated simultaneously. It showed that bed temperature of cross section was nearly uniform under microwave 

irradiation and the optimal reaction temperature for toluene oxidation was between 230  and 270 . The removal efficiency of ℃ ℃

toluene was higher than 90% when reaction retention time was more than 9.7seconds and bed temperature was higher than 270  ℃

concurrently. Monometallic oxides of copper, manganese and cerium and their composite oxides had spinel structures and were main 

active components. Toluene was oxidized on the surface of the active components that followed by pseudo-first order reaction. 

Cu-Mn-Ce/cordierite honeycomb catalyst had both high catalytic activity and good stability after eight-time repetitive tests although 

high temperature had a negative effect on the structure. The research work provides a theoretical support for the pilot-scale test and 

further practical application of microwave catalytic combustion technology in treating VOCs exhaust. 

Key words：microwave heating；catalytic combustion；toluene；reaction kinetic；characterization 

 

多数挥发性有机化合物(VOCs)会破坏人的呼

吸､视觉及生殖系统,有致畸、致癌、致突变甚至致

死的危害
[1-4]

.此外VOCs是O3和二次有机气溶胶的

重要前体物,可生成光化学烟雾、加剧灰霾天气
[5-8]

. 

2016 年国家对污染较为严重的省市以及重点行业

推行VOCs排放总量控制以及排污收费制度
[9]
,因此

VOCs治理已成为大气污染急需解决的一个难题.目

前市场上 VOCs 处理技术主要有吸附法
[10]

、吸收

法 

[11-12]
、蓄热式热力氧化技术(RTO)

[13]
和催化燃烧

技术
[14]

等.催化燃烧因具有操作简单、起燃温度低、

矿化率高、二次污染少和适用范围广等优点而被认

为是处理小气量、浓度变化范围大且无回收利用价

值 VOCs 废气的一种有效技术,具有广阔的工业应

用前景.当前催化燃烧装置多采用电加热来维持催

化剂床层温度,但电加热存在升降温慢､加热不均匀

及催化剂易烧结等缺点;微波加热具有快速升降温､

体加热与选择性加热等优点,因此用微波加热代替

传统电加热将是一项创新性的改革.而今多家研究

单位均开展了这方面的实验室研究工作
[15-20]

,微波

的热点效应
[16]

、低能耗
[17]

、功率自控
[18]

和高矿化

率  

[16]
等特性得到了证实;与电加热相比,同等处理效

果下微波加热所需的床层温度会更低
[21-22]

.在此基

础上,个别院校进行了中试装置的研发测试以求能

尽快应用于市场
[17]

. 

过渡金属氧化物具有吸波、廉价易得和不易中 
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毒等优点
[23]

,研究证明 Cu-Mn-Zr 复合催化剂对乙

酸乙酯有良好的催化活性且矿化率很高
[24]

.卜龙利

课题组应用改装微波炉和 Cu-Mn-Ce/分子筛及

Cu-Mn- Ce/堇青石催化剂催化燃烧 VOCs 气体,均

取得良好的降解效果
[20,25]

.与粉末、颗粒态催化剂相

比,蜂窝状催化剂具有阻力低、机械强度好、耐高温

及成本低等优点而适于工业化应用,目前市面上最

常见的 VOCs 催化剂载体是堇青石蜂窝陶瓷.本文

在前期研究基础上,设计加工了更大腔体和两台微

波源独立自控可调的微波催化燃烧装置来处理更

大气量的 VOCs 废气.以蜂窝状堇青石为载体制备

铜锰铈负载型催化剂,以甲苯为研究对象考察催化

剂活性影响因素、动力学及其稳定性,并对床层温度

的分布进行测试分析,以此验证催化剂活性和技术

的适用性,为进一步中试装置研发和商业化应用提

供坚实可靠的理论研究基础. 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

20 目堇青石, 100×100×100mm,江阴华阴陶瓷

机电科技有限公司;7目堇青石, 150×150×150mm,南

京柯瑞特种陶瓷有限公司.甲苯,分析纯,天津市科密

欧化学试剂开发中心;无水乙醇、硝酸铜,分析纯,天

津天力化学试剂有限公司;50%硝酸锰,分析纯,天津

市福晨化学试剂厂;硝酸铈,分析纯,上海山浦化工有

限公司. 

1.2  催化剂制备与表征 

堇青石蜂窝载体先于 5%硝酸溶液浸泡 24h,然

后用去离子水洗至中性以去除杂质和浮灰,增加活

性组分附着位点
[26-27]

.吸水率测试基础上等体积浸

渍法制备催化剂:酸洗烘干后的载体浸渍于铜、锰、

铈质量比 3:3:1的硝酸铜､硝酸锰和硝酸铈混合溶液

中,完全吸附后自然蒸干并于烘箱中烘至恒重,马弗

炉内 500℃下煅烧 5h,自然冷却至室温后即可得

Cu-Mn-Ce/堇青石蜂窝催化剂
[28]

. 

催化剂表面形貌、活性组分粒径及分布情况通

过扫描电子显微镜(SEM,JSM-6 510LV型,日本电子)

予以观察 ,比表面积采用比表面积测试仪 (BET, 

V-sorb 2800P型,北京金埃谱公司)进行检测,物相组

成及晶粒大小由 X射线衍射仪(XRD,D/MAX- 2400 

型,日本理学)测试分析. 

1.3  实验装置与方法 

本实验装置流程如图 1 所示,主要由固定床反

应器、微波发生器、气体发生装置、测温系统和尾

气吸收装置组成 .固定床反应器长×宽×高=720× 

320×320mm,左右两侧各连接一台功率为 1.0kW 的

微波发生器;反应器底部左侧为进气口、顶部右侧为

出气口,进、出气口管直径均为 30mm;蜂窝催化剂装

填在腔体中间,催化剂与腔壁之间用保温棉填充,起

到密封和保温的作用;催化剂堆砌 3 排,20 目(27 块)

及 7目(12块)2种催化剂床层体积分别为 27和 40L;

反应器顶部开孔,将 K 型热电偶探针插入床层不同

位置的催化剂内部进行测温,以此分析床层催化剂

表面温度的分布情况;反应后尾气依次通过有机溶

剂和碱液来吸收残留的有机物和生成的 CO2,净化

后的尾气室外排空. 

实验时空气流经硅胶柱和活性炭柱以去除水

分和有机物,通过气体流量计控制其流量;液态甲苯

通过微量进样器以恒定速度连续均匀地注入载气

中并在蒸发瓶中气化,缓冲瓶内混合均匀后进入固

定床反应器进行催化燃烧;反应前后的气体通过采

样口取样测试,燃烧尾气净化后排空.实验考察了不

同进气浓度、不同进气量下甲苯的微波辅助催化燃

烧效果,考察了催化剂的稳定性,测试分析床层温度

分布并对甲苯降解的动力学进行分析. 

 

图 1  实验装置流程示意 

Fig.1  Flow diagram of experimental apparatus 

1.空气泵;2.硅胶柱;3.炭吸附柱;4.气体流量计;5.微量进样器;6.电炉;7.蒸

发瓶;8.缓冲瓶;9.采样口;10.微波发生器;11.固定床反应器;12.K型热 

电偶探针;13.有机溶剂吸收瓶;14.碱液吸收瓶 

1.4  分析方法 

实验过程中甲苯废气浓度由气相色谱仪
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(Agilent 6890N)测定 ,检测器为火焰离子检测器

(FID).气相检测条件为
[29]

:柱箱初始温度 100 ,℃  

20 /min℃ 的速率升至 180℃后保留 3min,进样口和

检测器温度分别为190和300 ;℃载气为氮气,进样量

300µL,分流进样模式,分流比为 50:1.实验过程中会

定时对设备进、出气口甲苯浓度进行取样测定以计

算气态甲苯的降解率,每个条件实验均进行了两次

以上重复实验,发现结果基本无明显差异,最终选择

一组实验数据进行处理分析. 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂表征 

2.1.1  SEM  为观察催化剂表面形貌及活性组分

大小与分布情况,实验对 7目堇青石载体、新制备催

化剂及实验后低温区和高温区的催化剂进行了

SEM表征,结果如图 2 所示.从图 2(a)可以看出,酸洗

后的堇青石载体表面干净、凹凸不平且具有很多的

微孔和孔隙,有利于活性组分的附着及甲苯分子的

吸附.新制备的催化剂(图 2(b))表面可明显看到负载

的活性组分颗粒,其大小不一且不均匀分布,存在明

显的团聚和微米尺寸的活性颗粒,判断应是铜锰铈

的金属氧化物.等体积浸渍法可保证金属盐溶液完

全吸附于载体内孔及表面,因此活性组分由外及里

的附着在载体体内,从而保证催化剂内外表面可同

时进行催化燃烧反应.活性颗粒的团聚归因于载体

表面微孔的不均匀分布及催化剂制备时的高温煅

烧.图 2(c)(低温区)和图 2(d)(高温区)是催化剂重复

使用 63h 后的扫描电镜图,可以看出此时催化剂载

体的微孔数量有所下降且孔径变大,活性颗粒尺寸

变大且有团聚现象,但仍然大小不一的分布在催化

剂的内外孔道中,高温区的变化更为显著.载体孔径

的变化会影响催化剂的比表面积,进而影响吸附能

力;同时活性颗粒的团聚也会减少活性位点,从而影

响催化活性.分析认为,床层温度及微波热点效应是

造成载体结构变化和活性颗粒团聚的主要原因,但

温度又是催化燃烧的必要条件,温度对催化剂结构

的影响不可避免.因此开发低温高活性催化剂一直

是科研人员的目标,可减轻温度对催化剂的不利影

响,从而延长催化剂的使用寿命. 

2.1.2  BET  实验对堇青石载体及使用前后的催

化剂进行了 BET 检测,以此分析孔隙变化和物理吸

附能力.由图 3 可知,堇青石载体与负载后新催化剂

的吸附脱附等温线为第Ⅲ类等温线,P/P0 在 0.8~1.0

范围内有一个 c 类回滞环,说明催化剂存在介孔结

构
[30]

.堇青石载体本身比表面积很小(0.925m
2
/g),几

乎无吸附能力,这与其硅铝镁氧化物型矿石结构有

关 ;负载了 CuMnCeOx 的新催化剂比表面积为

3.03m
2
/g,增大了3倍多,而连续使用后的催化剂比表

面积又有所下降 ,且高温区(1.47m
2
/g)要比低温区

(1.84m
2
/g)下降更多.分析认为,催化剂制备时的煅烧

和活性组分负载增加了其比表面积,但高温下的重

复使用则减少了微孔数量并使孔隙变大,从而导致

比表面积出现相应降低,这与图 2 的 SEM照片结果

一致.由于催化剂比表面积很小,其物理吸附性能差,

因此对污染物降解的影响不大;污染物主要是通过

与活性位点的接触而被催化燃烧,所以催化剂孔径

和比表面积的变化应对其催化效率影响不大. 

 a b 

d c

 
图 2  催化剂 SEM照片 

Fig.2  SEM images of cordierite carrier and catalysts 

a.堇青石载体;b.新催化剂;c.低温区催化剂;d.高温区催化剂 
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图 3  堇青石载体及催化剂吸附脱附等温线 

Fig.3  N2 adsorption-desorption isotherms 
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2.1.3  XRD  如图 4所示,3个样品的XRD谱图均存

在堇青石的特征峰(JCPDS13-0297),说明活性组分的

负载并未破坏载体的晶体结构(高温区与低温区催化

剂的 XRD 谱图一致);但活性组分的负载减弱了载体

特征峰的强度,这与活性组分附着在其表面有关.活性

组分负载后的 XRD 谱图中出现了 CuO (JCPDS48- 

1548)、MnO2 (JCPDS 44-0142)、Mn3O4 (JCPDS24- 

0734)、CeO2 (JCPDS44-1001)、Ce2O3 (JCPDS23- 

1048)、CuMnO2 (JCPDS50-0860)和Ce(Mn0.257Cu0.743)6 

(JCPDS72-2485)等多种尖晶石活性物质的峰,峰强度

减弱说明活性物质分散度高且多以无定形态存在,这

更有利于污染物的接触氧化.研究表明,锰的存在能促

进还原态铜的生成,而且不同价态金属氧化物间的电

子转移有利于活性自由基的生成,从而促进甲苯的氧

化降解
[20]

;另外,铜锰铈复合金属氧化物 CuMnO2 及

Ce(Mn0.257Cu0.743)6的催化活性比单组分金属氧化物更

高、稳定性也更强
[31]

.可见,这些金属氧化物及其复合

物是催化燃烧污染物的关键活性物质. 
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图 4  堇青石载体及反应前后催化剂的 XRD谱图 

Fig.4  XRD patterns of cordierite carrier and catalysts 

2.2  催化剂活性测试 

2.2.1  进气浓度条件试验  微波功率 2kW、3 排催

化剂床层､进气量17m
3
/h下20目催化剂(空床停留时

间5.7s)和7目催化剂(空床停留时间8.5s)对不同进气

浓度甲苯气体的降解效率和床层温度变化情况如图

5所示.20目催化剂(图5(a))对3种低浓度甲苯气体的

降解效率基本相同,100min 后稳定在 80%,此时的床

层温度最高为 270~300 ,℃浓度变化对甲苯的降解效

率几乎无影响,说明此气量下催化剂有能力完全降解

1000mg/m
3
以内的甲苯废气.实验初始阶段浓度的急

剧升降与床层温度升高、催化剂吸附脱附与降解之

间的平衡有关(催化剂量大及进气浓度低时低温吸附

以及高温脱附影响明显的缘故),可以看出此条件下

催化剂对甲苯的吸附脱附平衡时间在 5~15min内.图

5(b)考察了 7 目催化剂对中低浓度下甲苯的降解效

率,发现进气浓度从 1000mg/m
3
增大至 4000mg/m

3
时

甲苯的降解率会稍有下降但影响不大,150min 后降

解率稳定在 90%以上;稳态时催化剂的床层温度随进

气浓度的增大而略有升高,保持在 250~270℃之间.分

析认为,当甲苯进气浓度升高时,甲苯催化燃烧所放

出的热量也较多,从而导致床层温度有些许升高.由

图 5可知,无论哪种催化剂,当进气量与进气浓度保持

不变时,甲苯的燃烧效率均随着床层温度的升高而增

大 ,表明温度是甲苯氧化降解的先决条件 .对比

1000mg/m
3
进气浓度下 20 目催化剂和 7目催化剂的

实验效果,发现稳态时两者床层平均温度基本相同,

但7目催化剂对甲苯的去除率为93%,高于20目催化

剂的 84%.由此证明床层停留时间(按空床停留时间

计)是影响污染物降解的一个重要因素,停留时间越

长越有利于污染物的氧化降解. 
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图 5  不同进气浓度对甲苯催化燃烧效率的影响 

Fig.5  Catalytic oxidation of toluene under different inlet 

concentration 

a.20 目催化剂,空床停留时间 5.7s;b.7 目催化剂,空床停留时间 8.5s 
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图 6  不同进气量对催化剂燃烧降解甲苯效率的影响 

Fig.6  Catalytic oxidation of toluene under different intake gas 

volume 

a.20目催化剂,进气浓度 1000mg/m
3
;b.7目催化剂,进气浓度 3000mg/m

3 

2.2.2  进气量条件试验  固定催化剂用量(3 排催化

剂)与微波功率(2kW)条件下,实验考察了不同气量对

催化剂活性的影响,结果如图 6 所示.对 20 目催化剂

而言(图 6(a)),当进气浓度保持 1000mg/m
3
不变时,随

着进气量的增大,甲苯床层停留时间(亦即空床停留

时间)减少,其降解率也由 100%下降至 84%,同时床层

平均温度也相应地有所下降.由于不同气量下催化剂

床层温度均达到了 300℃以上,此时温度不再是限制

甲苯燃烧的主要因素,造成甲苯降解率下降的原因应

为床层停留时间,这再次证明了床层停留时间是影响

甲苯降解的重要因素.7目催化剂(图6(b))在进气浓度

3000mg/m
3
下随着进气量的增大,其对甲苯的降解率

由 93%(17m
3
/h)下降至 43% (50m

3
/h),相应的床层平

均温度也由 267℃下降至 183℃.在没有进出口气体

热交换器条件下,气量的增大意味着更多的热量被带

走,从而降低了反应温度;当床层温度接近或低于甲

苯的起燃温度时,其降解率必然下降.因此实际工程

应用中,催化燃烧装置前应安装热交换器,通过出口

高温气体来预热入口气体,从而保证有效的床层反应

温度.另一个影响因素就是床层停留时间的下降,由

17m
3
/h的 8.5s降至 50m

3
/h的 2.9s.温度和停留时间的

双重影响导致了甲苯降解率的下降.由图 6可知,当床

层温度 270℃､空床停留时间 9.7s以上时,甲苯的降解

率可达到 90%以上. 

2.3  床层温度分布 
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图 7  催化剂床层温度分布 

Fig.7  Distribution of bed temperature 

a.测温点位置;b.X轴剖面温度分布;c.Y轴剖面温度分布 

实验对 20目催化剂在进气量 17m
3
/h､空床停留

时间 5.7s和进气浓度 1000mg/m
3
条件下的床层温度

进行了测量分析,结果见图 7.图 7(a)为催化剂床层 9

个测温点的位置示意图,图 7(b)及 7(c)为 X 轴和 Y

轴方向剖面的三维温度分布图.由图可知,床层温度

从进气端向出气端方向呈递增升高的趋势､而与气

流垂直方向的截面上温度分布则是中间稍高而两

侧偏低.分析认为,室温进气降低了进气端的床层温

度,随着进气温度的升高,床层温度也逐渐升高;截面

两侧温度的偏低则是散热所致,不锈钢腔体是热的

良导体,尽管在催化剂和腔体之间夹了一层保温棉,

但仍然有热量会从腔体散出.与电加热的热传导方

式不同,微波加热是体加热,微波通过蜂窝孔道和微
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孔进入催化剂内部,加热具有吸波性能的活性组分

和堇青石载体,进而以热传导的方式加热整个床层

和反应气体.微波的这种体加热使得床层温度分布

均匀,不会出现局部过热而使催化剂烧结,从而有效

延长催化剂寿命,图 7 剖面温度的均匀分布也证实

了微波加热的这一优点.另外,微波的选择性加热使

得吸波性能更强的活性组分表面温度高于载体,而

有利于污染物在催化剂表面被氧化降解. 

2.4  反应动力学 

为研究 Cu-Mn-Ce/堇青石催化剂对甲苯催化

燃烧速率,对其反应动力学进行了拟合
[32]

. 

选取 20 目催化剂在进气量 17m
3
/h､250℃床层

温度下不同进气浓度的实验数据进行反应速率计

算,得到拟合方程为: 

 y=0.9492x-15.369(R
2
=0.9995) (1) 

所以本研究中微波催化燃烧甲苯废气的反应

级数 a 为 0.9492,甲苯氧化反应动力学方程为 . 

Abdullah 等
[33]

证实了苯的催化氧化为拟一级反应,

本实验甲苯的催化燃烧反应也接近于一级反应. 

根据 Arrhenius 方程来计算甲苯催化燃烧动力学

方程,进气量 17m
3
/h、空速 630h

-1
条件下,以不同床层

温度的甲苯转化率值计算反应速率,得到数学模型: 

 y=-8864.3x-21.306(R
2
=0.992) (2) 

通过计算可得到 Cu-Mn-Ce/堇青石蜂窝催化

剂微波催化燃烧甲苯的动力学方程为: 

 6

A

8864.3
1.5 10 expr

RT

−

−⎛ ⎞= × ⎜ ⎟
⎝ ⎠

 (3) 

2.5  稳定性试验 

对 2种催化剂分别进行了 8次重复性实验,结果

如图 8所示. 

20 目催化剂在 17m
3
/h 进气量和 1000mg/m

3
进

气浓度下随着试验次数的增加,其对甲苯的降解率

有所下降,但变化不明显;7 目催化剂在 17m
3
/h 进气

量和 3000mg/m
3
进气浓度条件下经 8次重复性实验

后,对甲苯的降解率基本不变,说明催化剂的催化活

性没有减弱.催化燃烧的高温会影响催化剂结构(如

图 2所示)并降低比表面积(见表 1),进而影响催化剂

活性,但从实验结果可知此影响较为微弱.另外,堇青

石载体良好的耐高温性能､微波功率连续可调以保

持合适的床层反应温度､床层温度分布的均匀性等

均可保证催化剂活性的稳定,有效延长其使用寿命. 
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图 8  催化剂重复性试验 

Fig.8  The replication experiment of catalyst 

3  结论 

3.1  Cu-Mn-Ce/堇青石蜂窝催化剂可高效微波催

化燃烧中低浓度的甲苯废气.7目催化剂在微波功率

2kW、床层温度 215℃和空床停留时间 3.4s条件下

对气量 30m
3
/h、进气浓度 3000mg/m

3
甲苯废气的降

解率为 87%. 

3.2  温度是催化燃烧的先决条件,而床层停留时间则

是影响甲苯去除效率的重要因素.微波选择性加热和

体加热特性使催化剂床层均匀受热,但室温进气和腔

体散热使床层温度从进气口向出气口方向呈递增升

高、腔体中间温度也略高于两侧,因此添加换热器和加

强保温措施则可有效提高催化燃烧效率. 

3.3  高温下催化剂结构受到一定程度的影响,但堇青

石载体良好的耐高温性能和多种活性组分的共存使

得催化剂在多次使用中保持高活性,其稳定性良好. 

3.4  甲苯分子在 Cu-Mn-Ce/堇青石催化剂表面发

生准一级反应而被催化氧化. 
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