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Abstract 
Natural hematite supported Mn2O3 composite catalyst was prepared by impregnation method. The 
physical and chemical properties of the catalyst were characterized by means of XRD and BET. The 
effects of different Mn/Fe mass ratios and calcination temperatures on the catalytic oxidation of 
benzene were investigated. The results showed that when the mass ratio of Mn/Fe was 15% and 
the calcination temperature was 500˚C (air atmosphere), the catalyst showed good catalytic oxi-
dation activity. Under the conditions of the initial concentration of benzene of 1000 mg/m3 and 
the air speed of 40,000 h−1, the conversion rate of benzene at 380˚C was 51.6%, and the conversion 
rate of benzene at 430˚C was 99.65%, and it could be stable for more than 60 h. 

 
Keywords 
Natural Hematite, α-Fe2O3, Mn2O3, Catalytic Oxidation, Benzene 

 
 

天然赤铁矿负载Mn2O3复合催化剂的制备及其
表征 

朱  一 

合肥工业大学资源与环境工程学院，安徽 合肥 
 

 
收稿日期：2020年4月19日；录用日期：2020年5月6日；发布日期：2020年5月13日 
 

 
 
摘  要 

以天然赤铁矿为载体，采用浸渍法制备了天然赤铁矿负载Mn2O3复合催化剂，用XRD (X射线衍射仪)、
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BET (比表面积分析仪)等手段对催化剂理化性质进行表征，考察了不同Mn/Fe质量比以及煅烧温度对催

化氧化苯性能的影响，并研究了催化剂的稳定性。结果表明，当Mn/Fe质量比为15%、煅烧温度为500℃ 
(空气氛围)时，催化剂表现出良好的催化氧化活性，苯初始浓度为1000 mg/m3及空速为40,000 h−1条件

下，380℃时苯的转化率为51.6%，430℃时苯的转化率可达99.65%，且能够稳定60 h以上。 
 
关键词 
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1. 引言 

挥发性有机污染物(VOCs)是一类主要的空气污染物，大多来自于工业生产和人类活动，对人体健康有

着显著的危害，并引发一系列的环境问题[1]。苯作为一种典型的 VOCs 类污染物，尤其不易被降解，主要

来源于工业生产、家具制造和化石燃料燃烧[2]，对人体有着显著的危害，长期暴露在含苯环境中会引起头

痛、咳嗽、癌症等一系列严重的健康问题[3]。因此，研发一种经济有效的技术对其进行处理很有必要。 
VOCs 处理方法主要为直接燃烧法和催化氧化法，用传统的直接燃烧法去除 VOCs，不仅需要达到较

高的温度，还容易产生大量的有毒副产物。而催化氧化法由于催化剂的作用大幅地降低了 VOCs 消除的

温度，加上催化剂的吸附和富集作用，提高了消除 VOCs 的效率，且基本上无二次污染的生成，主要产

物为二氧化碳和水[4]。催化剂的选择对于催化氧化尤为重要[5]。国内外关于催化氧化法处理 VOCs 常用

的催化剂有贵金属和非贵金属两大类。贵金属催化剂表现出催化活性高、耐高温等优点，几乎所有的贵

金属都可用来制备催化剂，但其高成本以及可能产生有毒副产物的缺点很大程度限制了贵金属催化剂的

实际应用[6]。近年来金属氧化物因其价格低廉且具有特殊的结构和性质常被用作催化剂，特别是过渡金

属氧化物受到了广泛关注。 
锰氧化物如 Mn2O3是一类重要的过渡金属氧化物材料，在吸附电极材料以及催化领域有着广泛的应

用，特别是在碳氢化合物的催化氧化中表现出良好的活性，也被认为是环保材料。Chen [7]等进一步证明

了 Mn-Fe 复合催化剂的催化活性明显高于单一催化剂。载体的选择也很重要。赤铁矿是一种广泛存在与

地壳中的矿物材料，具有价格低廉、含量丰富、化学活性高等优点，通过高温煅烧可得到高比表面积的

微孔–介孔材料(α-Fe2O3)，在催化载体应用方面具有很大的潜力[8]。 
本研究采用低廉的赤铁矿为载体，采用浸渍法制备了 Mn2O3/α-Fe2O3 复合催化剂催化氧化苯，探究条

件改变对催化剂催化氧化性能的影响，并优化出一种新型的催化氧化催化剂。 

2. 实验部分 

2.1. 材料与方法 

天然赤铁矿采自湖北恩施；硝酸锰购于天津市光复科技发展有限公司；氨水购于国药集团化学试剂

有限公司；所有其他试剂均为分析纯，均可直接使用，无需进一步提纯。 

2.2. 催化剂制备 

采用浸渍法制备 Mn2O3/α-Fe2O3 催化剂。取适量的硝酸锰溶解于去离子水中，将其与干燥的赤铁矿粉
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末混合，加入氨水调节 pH 至 10，磁力搅拌 2 h 后在室温下陈化过夜，放于烘箱 105℃干燥 6 h。将烘干

样品放置于马弗炉中不同温度煅烧 3 h。待样品冷却至室温后,将样品破碎过筛成 20~30 目颗粒，即可得

到不同摩尔比和不同煅烧温度的 Mn2O3/α-Fe2O3复合催化剂。催化剂用 Mn2O3(a)/NH(b)方式命名，其中 a
代表 Mn/Fe 摩尔比，b 代表空气氛围的不同煅烧温度。 

2.3. 催化剂表征 

X 射线衍射(XRD)使用日本理学 D/max-rB 型 X 射线衍射仪测定，Cu Kα射线，管电压 40 kV，管电

流 40 mA，扫描速度 2˚/min，扫描范围 2θ = 20˚~80˚。 
催化剂的BET比表面积、孔体积和孔径采用美国Quantachrome NOVA 3000e型比表面积分析仪测定。 

2.4. 催化剂活性评价 

催化剂的活性测试在自制且连续流动的固定床反应装置中进行，将 0.3 g 催化剂装进内径为 8 mm 的

石英玻璃管中，苯经混合空气吹扫带至反应器反应，用气相色谱(FID 检测器)测定尾气出口处残留苯浓度。

苯的进口浓度为 1000 mg/m3，反应空速(GHSV)为 48000 h−1。催化氧化苯的活性在催化反应达到温度点

20 min 后测定，保证催化氧化苯的转化率在各测试温度点下达到稳定。 
催化剂活性通过苯转化率(β)来衡量，计算公式： 

0

0

100%tC C
C

β
−

= ×                                     (1) 

式中 C0、C1分别代表苯的进口、出口浓度 CO2 浓度，单位 mg/m3。 

3. 结果与讨论 

3.1. 催化剂活性测试 

3.1.1. 最优催化剂选择 
图 1(a)为赤铁矿、Mn2O3 及不同负载量 Mn2O3/NH (500℃)复合催化剂催化氧化苯的转化率。随着 Mn

比例的增加，催化剂活性先升后降，当复合催化剂中 Mn/Fe 质量比为 15%时，催化剂活性最佳。随着

Mn 比例继续增加，催化剂活性明显降低，这是由于引入过多的 Mn 元素会堵塞赤铁矿表面孔道，不利于

催化氧化反应的进行[9]。 
 

 
Figure 1. Activity diagram of catalytic oxidation of benzene with (a) Different mass ratios of Mn/Fe and (b) Calcination 
temperatures 
图 1. (a) 不同 Mn/Fe 质量比；(b)不同煅烧温度的复合催化剂催化氧化苯的活性图 
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制备不用煅烧温度、Mn/Fe 质量比为 15%的复合催化剂催化氧化苯，结果如图 1(b)所示。当煅烧温

度为 500℃时，催化剂活性最高，且 430℃时苯的转化率可达到 100% (图 1(b))。进一步提高催化剂的煅

烧温度，催化剂的活性呈下降的趋势，可能与催化剂比表面积减少有关[10]。 
不同质量比、不同煅烧温度下的苯去除率，见图 1。 
当 Mn/Fe 质量比为 15%，煅烧温度为 500℃时所制备的复合催化剂(即 Mn2O3(15%)/NH(500℃))为最

优催化剂，该催化剂催化氧化苯的效果最佳。当反应温度达到 380℃和 450℃时，Mn2O3(15%)/NH(500℃)
复合催化剂催化效率能分别达到 50%和 90%以上。 

3.1.2. 不同空速下催化剂活性测试 
空速(GHSV)是催化氧化实验运行中的一个重要参数。图 2(a)是在 20,000 h−1、40,000 h−1、60,000 h−1

和 80,000 h−1空速条件下测得的 Mn2O3(15%)/NH(500℃)复合催化剂催化氧化 1000 mg/m3苯的效率随温度

变化曲线。当温度达到 420℃时，不同空速条件下的催化氧化效率均大于 78%。空速越低，催化剂效率

提升越明显，这是由于空速较低时，通过单位体积催化剂上的反应物体积流量较小，接触时间变长。相

反，空速变大时，反应物与催化剂接触时间变短，气体和催化剂外表面之间的传质速率变慢，对外扩散

过程受到限制，使不同温度下的催化氧化效率都降低[11]。 
不同空速条件下的苯去除率，见图 2。 

 

 
Figure 2. (a) Catalytic oxidation efficiency of benzene at different airspeed; (b) Different initial concentration 
图 2. (a) 不同空速；(b) 不同初始浓度苯的催化氧化效率 

3.1.3. 不同初始浓度下催化剂活性测试 
苯的初始浓度对催化氧化的效率有一定的影响，随着初始浓度的增加，催化剂催化氧化效率降低。

当苯初始浓度从 800 mg/m3 增加到 1400 mg/m3 时，430℃反应温度下催化氧化效率从 98%降低至 82% (如
图 2(b)所示)。这是由于催化剂表面的活性位点数量一定，苯浓度升高导致活性位点不足[12]。 

3.2. 催化剂表征 

3.2.1. XRD 
图 3(a)为煅烧温度为 530℃时，纯 α-Fe2O3、纯 Mn2O3 以及不同 Mn/Fe 质量比的复合催化剂的 XRD

谱图。由图可知，Mn2O3 的峰型尖锐，强度较大，表明其结晶度较好，各衍射峰位置在 2θ = 32.6˚、35.6˚、
38.7˚、48.8˚、61.58˚和 68.1˚与 JCPDS24-0508 标准卡片相匹配，说明其为三氧化二锰结构[13]。500℃煅

烧后的赤铁矿和 Mn2O3/NH 均具有明显的 α-Fe2O3特征衍射峰(JCPDS 89-2810)，表面 Mn2O3的引入没有
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对 α-Fe2O3 的晶相结构造成影响。三氧化二锰的峰强随着 Mn 含量的增加而增强，且随着 Mn2O3 含量的

增加，α-Fe2O3特征衍射峰的强度逐渐减弱。从 XRD 图谱中还可以观察到，不同质量比的 Mn2O3/α-Fe2O3

复合催化剂中氧化铜衍射峰的强度极弱，表明其高度分散于赤铁矿表面，有利铜铁于复合催化剂催化性

能的提高[14]。 
图 3(b)是不同煅烧温度下制备的催化剂的 XRD 谱图。从图中可以看出，Mn2O3 衍射峰的峰强随着煅

烧温度的升高而增强，且峰宽变窄，说明结晶度更好。但结晶度过高会导致 Mn2O3 表面缺陷降低，反而

不利于催化剂催化活性的提高[15]。这同时解释了图 1 中气态苯的降解率没有随着催化剂煅烧温度的升高

而一直增加。 
不同制备条件下的 XRD 图谱，见图 3 

 

 
Figure 3. XRD patterns of the samples with different Mn/Fe mass ratios (a) and different calcining temperatures (b) 
图 3. (a) 不同 Mn/Fe 质量比；(b) 不同煅烧温度制备的 Mn2O3/α-Fe2O3的 XRD 图谱 

3.2.2. BET 
通过比表面积分析仪测定的催化剂比表面积、孔结构等结果如表 1 所示。负载 Mn 后，复合催化剂

的比表面积增加，除此之外，相比纯针铁矿，复合催化剂的孔容明显增大，平均孔径也有明显的减少。

这是由于 Mn 的引入，使得 Mn 间间距变大，表明活性组分的引入能够改变催化剂的结构，增加催化剂

的催化氧化活性[16]。 
对催化剂进行结构分析，见表 1。 

 
Table 1. Specific surface area, pore volume and pore size of α-Fe2O3, Mn2O3 and Mn2O3/α-Fe2O3 
表 1. α-Fe2O3、Mn2O3和 Mn2O3/α-Fe2O3的比表面积、孔容和孔径数值 

催化剂 比表面积(m2/g) 孔容(×10−2cm3/g) 平均孔径(nm) 

Mn2O3 12.03 3.28 6.98 

α-Fe2O3 24.87 5.32 9.45 

Mn2O3/α-Fe2O3 27.54 6.89 8.84 

3.3. 催化剂可重用性和稳定性测试 

为研究最优催化剂的可重复性，采用最优催化剂在 100℃~500℃下催化氧化苯，如此循环重用三次，

结果如图 4(a)所示。活性在三个循环内并未有明显的变化，当温度达到 480℃时催化氧化效率均可以达到
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98%以上。图 4(b)显示最优催化剂在 480℃反应温度下催化氧化苯效率曲线。当催化剂催化效率降低至

60%以下，认为催化剂是失去活性，经过 60 h 反应，催化剂活性并没有产生显著变化，催化效率均在 98%
以上。综合以上结果表明，本研究中所用的最优催化剂(Mn2O3(15%)/NH(500oC))具有较优的稳定性。 

催化剂的稳定性结果，见图 4。 
 

 
Figure 4. Catalytic oxidation of benzene cycle stability test of (a) composite catalyst (b) catalytic oxidation of benzene sta-
bility test at 480˚C 
图 4. 复合催化剂(a) 催化氧化苯循环稳定性测试(b) 480℃下催化氧化苯稳定性测试 

4. 结论 

本文使用浸渍法制备赤铁矿负载 Mn2O3 复合催化剂，探讨了不同 Mn/Fe 质量比及催化剂不同煅烧温

度对其催化氧化苯的性能的影响。本实验制备的复合催化剂具有较大的比表面积，有利于其催化性能的

提高。当催化剂 Mn/Fe 质量比为 15%，500℃空气氛围下煅烧 3 h 时，具有良好的催化氧化性能，380℃
时苯的转化率为 51.6%，430℃时可达到 99.65%，且催化剂稳定性较好，能够重复使用 3 次且在 430℃温

度下稳定 60 h，在实际应用中具有很大的潜力。 
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