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摘要： 发展低温区催化矿化技术是挥发性有机污染物（VOCs）治理的重要研究方向。选取甲苯作

为研究对象，将兼具催化氧化活性和微波利用能力的 MnO2 与微波耦合，成功在 100~200 ℃ 低温

下将甲苯有效矿化为 CO2 和 H2O。通过水热法成功制备了 α-MnO2、β-MnO2、δ-MnO2 和 γ-MnO2

4 种不同晶相的 MnO2，并从物化特性和微波特性角度量化评估其氧化活性和微波利用潜力。

XRD 结果表明成功合成了四种不同晶相的 MnO2；SEM 和 BET 结果显示由于 δ-MnO2 的多孔结

构，其具有更大的比表面积 (115.3 m2·g-1) 和孔容 (0.458 cm3·g-1)；通过升温实验发现，δ-MnO2 表现

出优异的微波转化能力，在微波功率为 400 W 下，δ-MnO2 从室温升至 300 ℃ 需要 600 s，低于另三

种 MnO2。结合矢量网络测试结果，δ-MnO2 具有最强的反射损耗、阻抗匹配和最大的衰减常数，

表明 δ-MnO2 具有最好的微波吸收和利用能力；在反应空速为 18 000 h-1 下，对比微波辐照下甲苯

的矿化效果，发现晶相对 MnO2 的催化活性有显著影响，δ-MnO2 表现出更为优异的低温矿化性

能，达到超过 90% 矿化效率所需的温度为 195 ℃；甲苯矿化的活性次序被确定为 δ-MnO2 > α-
MnO2＞ γ-MnO2 > β-MnO2。此外，δ-MnO2 具有良好的稳定性，随着反应时间的增加，甲苯矿化率

保持稳定。之后通过 GC-MS 分析在不同反应温度下甲苯降解产物，结果表明，甲苯降解的副产物

主要为酯、酮等有机物，且随着反应温度的升高，副产物数量逐渐减少；当温度为 200 ℃ 时，甲苯

被完全氧化为 CO2 和 H2O。综合表征分析、电磁特性和实验结果，发现 δ-MnO2 优异的低温氧化

特性与其独特的微观结构（如结晶度、比表面积、孔容、孔径等）密切相关；同时，其丰富的孔隙结

构增强了对微波的吸收和衰减能力，使其最终呈现出最佳的微波吸收和利用特性。
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Study on the Influence of MnO2 Crystal Phases on Low-temperature
Microwave Catalytic Mineralization of Toluene
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Abstract：Developing low-temperature  catalytic  mineralization  technology has  become an  important
research direction for  the  treatment  of  volatile  organic  pollutants  (VOCs).  Using toluene as  the  target
pollutant  model,  we  combine  MnO2,  which  has  both  catalytic  oxidation  activity  and  microwave
absorption  ability,  with  microwave  irradiation  to  mineralize  toluene  into  CO2  and  H2O  at  low
temperatures  ranging  from 100 ℃  to  200 ℃.  Four  different  crystalline  phases  of  MnO2  catalysts  (α-
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MnO2,  β-MnO2,  δ-MnO2  and  γ-MnO2)  are  successfully  synthesized  by  the  hydrothermal  method.  The
catalytic  oxidation activity  and microwave utilization potential  of  the  different  catalysts  are  evaluated
quantitatively,  considering  both  physicochemical  and  microwave  properties.  XRD  results  reveal  that
four different crystalline phases of MnO2 are successfully synthesized. SEM and BET results show that
δ-MnO2 has a higher specific surface area (115.3 m

2·g-1), larger pore volume (0.458 cm3·g-1) due to its
porous  structure.  Through  the  heating  experiment,  it  is  found  that  δ-MnO2  shows  better  microwave
conversion ability. When the microwave output power is 400 W, 600 s is required for δ-MnO2  to rise
from  room  temperature  to  300  ℃,  which  is  lower  than  that  of  α-MnO2,  β-MnO2,  and  γ-MnO2.
Combined  with  the  vector  network  test  results,  we  find  that  δ-MnO2  exhibits  the  strongest  reflection
loss, impedance matching, and maximum attenuation constant, indicating better microwave absorption
and utilization ability.  By comparing the mineralization performance under microwave irradiation,  we
conclude  that  the  crystalline  structure  significantly  affects  the  catalytic  activity  of  MnO2.  δ-MnO2

exhibits  a  superior  low-temperature  mineralization  performance,  with  a  complete  mineralization
temperature  at  195 ℃ with  a  gas  hourly  space  velocity  (GHSV)  of  18  000  h-1.  The  order  of  toluene
mineralization activity is determined to be: δ-MnO2 > α-MnO2 > γ-MnO2 > β-MnO2. Besides, δ-MnO2

shows an outstanding stability, whose toluene mineralization efficiency remains stable with increasing
of reaction time. Moreover, we adopt GC-MS to analyze the degradation products of toluene at different
catalytic  temperatures.  GC-MS  results  reveal  that  the  main  by-products  of  toluene  degradation  are
esters, ketones, and other organic compounds. The type of toluene degradation by-products decrease as
the reaction temperature increasing. At a temperature of 200 ℃, toluene is completely oxidized to CO2

and H2O without the generation of organic products. Through comprehensive characterization analysis,
electromagnetic  properties,  and  experimental  results,  we  find  that  the  excellent  low-temperature
oxidation  characteristics  of  δ-MnO2  are  related  to  its  unique  microstructure,  including  crystallinity,
specific  surface  area,  pore  volume,  and  pore  size.  The  rich  void  structure  of  δ-MnO2  enhances  the
absorption  and  attenuation  of  microwaves,  exhibiting  optimal  microwave  absorption  and  utilization
properties.
Keywords： MnO2； Low-temperature  catalytic  mineralization； Microwave  catalysis； Toluene；
Volatile organic compounds

 

0    引　　言

挥发性有机物（VOCs）是指常温下沸点在 50~
260 ℃ 的有机物，包括醇、酯、醛、芳香族类等，是

一类重要的大气污染物[1]。VOCs来源广泛，工业

源主要包括制药业、家具制造、石油化工、汽车制

造等，是 VOCs主要来源[2-3]。随着我国城市化、工

业化的进展加快，VOCs的排放量日益增加。据预

测，到 2030年全国 VOCs排放量达到 1.8×107 t [4]。
大量 VOCs排放会引起光化学烟雾、臭氧污染、

二次气溶胶等环境问题，对自然环境和人类健康

造成严重危害[5]。其中，甲苯是一种最典型的代表

污染物，普遍存在于石油、化工、纺织、涂料等行

业，其过量排放会损伤人类的神经、肝脏、免疫系

统，诱发癌症[3]。另外，甲苯的苯环结构使其降解

难度高于脂肪族烷烃、烯烃和炔烃等。因此，开发

经济高效、节能环保的甲苯净化技术将对 VOCs
的治理产生重要参考价值。

目前常见的甲苯净化技术包括吸附法[6]、吸

收法[7]、膜分离法[8]、低温等离子体法[9]、生物降解

法[10]、燃烧法[11]、催化氧化法[12] 等。催化氧化法

具有活性温区低、能耗低、二次污染少、易于操作

等优点，是目前研究最广泛、最具应用前景的治理

技术[13]。与燃气补热和电加热方式不同，微波加

热迅速且均匀，被广泛应用于材料合成[14]、热解[15]、

土壤修复[16]、催化[17] 等领域。微波作为一种高频

低能电磁波，能加速极性分子自旋、减弱化学键

能、加快反应速率、降低反应活化能[18]。因此，越

来越多的研究人员利用微波催化开展环境污染物

治理研究，如 Hg0 氧化[19]、NO热分解[20]、NO深度
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氧化[21]、CO氧化[22] 等。

对微波催化氧化技术而言，技术核心在于催

化材料的选择。催化剂既要有出色的催化氧化性

能，还需具备优异的微波吸收和利用特性。一方

面，从氧化活性来看，以锰为代表的过渡金属氧化

物由于廉价易得、价态丰富、氧化还原能力强等

优点，成为最常见的甲苯催化氧化材料。GU等[23]

开发了一种分级结构的花状 MnO2 空心微球，并

用酸刻蚀产生氧空位。所制备的 MnO2 材料表现

出优异的甲苯低温氧化性能，燃尽温度（T90）为

237 ℃；YANG等 [24] 发现 H+/KMnO4 处理 Mn2O3

纳米棒后会产生高密度 MnO2-Mn2O3 异质结，提

高甲苯氧化能力，将 T90 从 282 ℃ 降低至 252 ℃。

另一方面，从微波利用角度来看，大量研究已经证

实了锰基催化剂的出色吸波能力。DING等[25] 发

现铜锰尖晶石在催化转化甲苯过程中，苯的转化

率随微波功率的升高而增大；与热催化相比，微波

催化下的 T90 降低了 75 ℃，活化能从 57.9 kJ/mol
降低至 26.7 kJ/mol。这充分说明锰基尖晶石已成

功将吸收的微波用于强化对苯的催化氧化。事实

上，锰基催化剂的种类、晶相、形貌等都是影响催

化氧化效果的关键因素。以 MnO2 为例，其催化

活性与晶体结构、表面形态和暴露晶面密切相

关[26]。文献 [27-28] 比较了不同晶相和形貌的 MnO2

在热催化下的甲苯治理效果，发现棒状结构和 δ-
MnO2 明显具有更低的催化转化温度。然而，这类

研究都是在常规热催化下进行，微波催化下 MnO2

的相结构和形貌对催化氧化甲苯效果的影响还有

待进一步研究。

为此，本研究采用水热法制备 4种不同晶相

的MnO2，在对比微波辐照下甲苯矿化效果的同

时，还将从晶相、形貌和孔结构等物化特性以及介

电常数、磁导率、衰减常数等电磁特性的角度量

化评估其催化氧化活性和微波利用潜力；通过综

合表征分析、电磁特性和实验结果，探究影响低温

区MnO2 微波催化矿化甲苯效果的关键因素。该

研究对发展和优化低温区微波催化矿化甲苯技术

具有重要的理论意义和指导价值。 

1    实验方法
 

1.1    原料和试剂

实验所用的 MnSO4·H2O、KMnO4、H2C2O4、

（NH4）2C2O4·H2O、（NH4）2S2O8 和甲苯均为分析纯。 

1.2    催化剂制备

参考已有文献[27-28]，本文采用水热法制备

α-MnO2、β-MnO2、δ-MnO2、γ-MnO2 4种催化剂。

以MnSO4·H2O及 KMnO4 作为锰源 ，以 H2C2O4、

（NH4） 2S2O8 和（NH4） 2C2O4·H2O作为还原剂提供

还原环境，通过改变各药品的摩尔比例、水热温度

及时间，制备不同晶相的MnO2 催化剂。

α-MnO2 制备：在烧杯中加入 40 mL 0.08 mol/L
MnSO4·H2O、40 mL 0.2 mol/L KMnO4 和 10 mmol
H2C2O4，在 60 ℃ 下磁力搅拌 30 min后将混合溶

液转移至 100 mL水热釜中，155 ℃ 下水热 12 h。
待反应釜冷却至室温后，离心分离沉淀并用去离

子水洗涤数次， 然后在 95 ℃ 下真空干燥过夜，将

所得粉末置于马弗炉中以 1 ℃/min的升温速率升

温至 300 ℃ 煅烧 2 h，得到 α-MnO2。

β-MnO2 制备：将 1.826 g （NH4）2S2O8 和 1.352 g
MnSO4·H2O溶于 70 mL去离子水中。磁力搅拌

30  min后，将溶液转移至 100  mL水热釜中，在

140 ℃ 下水热 14 h。待反应釜冷却至室温后，离

心分离沉淀并用去离子水洗涤数次，然后在 95 ℃
下真空干燥一夜，将所得粉末置于马弗炉中以

1 ℃/min的升温速率升温至 300 ℃ 煅烧 2 h，得到

β-MnO2。

δ-MnO2 制备：将 40 mL 0.16 mol/L KMnO4 和

90 mL 0.036 mol/L （NH4）2C2O4·H2O溶液混合，在

50 ℃ 下磁力搅拌 30 min后将混合均匀的溶液转

移至 200 mL水热釜中，在 205 ℃ 下水热 24 h。通

过离心分离水热后得到的沉淀并用去离子水洗涤

数次，之后在 95 ℃ 下真空干燥一夜。干燥后，将

所得粉末置于马弗炉中以 1 ℃/min的升温速率升

温至 300 ℃ 煅烧 2 h，得到 δ-MnO2 样品。

γ-MnO2 制 备 ： 将 3.38  g  MnSO4 和 4.58  g
（NH4）2S2O8 溶于 80 mL去离子水，磁力搅拌 30 min。
之后将溶液转移至 100 mL水热釜中，在 90 ℃ 下

水热 24 h，冷却后离心分离沉淀并用去离子水洗

涤数次，之后在 95 ℃ 下真空干燥一夜。干燥后，

将所得粉末置于马弗炉中以 1 ℃/min的升温速率

升温至 300 ℃ 煅烧 2 h，得到 γ-MnO2 样品。 

1.3    催化剂表征

扫描电子显微镜（SEM）用于观察催化剂表面

微观结构与形貌。本研究所用扫描电子显微镜为

日本日立公司的 Hitachi S-4800型，能连续调整显

示窗口的位置及大小。 X射线衍射（XRD）对催化

剂的晶体结构及物相组成进行分析，使用德国
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Bruker公司的 D8-Advance型 ，采用 Cu靶 Ka射

线，扫描范围为 5°~90°，扫描速度 1 （º）/min，工作

电流 40  mA，电压 40  kV。采用比表面积分析

（BET）进行 N2 吸附与脱附曲线的测定，使用美国

Micromeritics公司生产的 ASAP 2460型全自动比

表面积分析仪，催化剂的比表面积、孔径和孔体积

通过 BET和 BJH模型进行计算。矢量网络分析

仪（VNA）用于测定催化剂的微波吸收特性，采用

中电科思仪科技股份有限公司生产的 3656BA型

矢量网络分析仪，材料厚度 3 mm，测定范围 2~
3 GHz。 

1.4    吸波性能测试

首先通过升温曲线定性评估催化剂的吸波性

能。在 400 W的恒定功率下，记录 4种催化剂从

室温升至 300 ℃ 所需要的时间，并绘制升温曲

线。随后使用矢量网络分析仪分别测试催化剂的

电磁参数，定量分析 4种二氧化锰的吸波能力差

异。分别将 4种 MnO2 催化剂和石蜡以 6∶4的质

量比混合研磨，将混合均匀的样品放入同轴模具，

制备成内径 3 mm，外径 7 mm，厚度为 3 mm的测

试圆环，放至矢量网络分析仪通过同轴法测量电

磁参数，测试范围为 2~3 GHz。获得介电常数实

部（ε'）、介电常数虚部（ε''）、磁导率实部（μ'）、磁导

率虚部（μ''）、介电损耗正切（tanδe=ε''/ε'）和磁损耗

正切（tanδm=μ''/μ'）的数值，再通过计算得到反射损

耗（RL）、衰减常数（α）、阻抗匹配系数（Z），其计算

公式如下[29-30]。

εr = ε
′− jε′′ （1）

µr = µ
′− jµ′′ （2）

Zin = Z0

√
µr

εr
tanh

[
j
(
2π

f d
c

)]
√
µrεr （3）

Z =
Zin

Z0
=

√
µr

εr
tanh

[
j
(
2π

f d
c

)]
√
µrεr （4）

RL = 20log
Zin−Z0

Zin+Z0
（5）

式中：εr——复介电常数；

  μr——复磁导率常数；

 Zin——入射波阻抗， Ω；

 Z0——自由空间阻抗，377.7 Ω；

 f——电磁波频率， GHz；
 c——光速， m/s；
d——样品环厚度， mm；

RL——反射损耗， dB；
j——虚部计算过程。 

1.5    矿化性能测试

如图 1所示，甲苯矿化性能测试平台主要由

模拟烟气发生单元、微波催化单元和产物分析单

元组成。模拟烟气由甲苯、O2、N2 按照比例混合，通

过质量流量计调控流量使混合气体中甲苯浓度为

400 mg/m3，O2 浓度为 10%，总气速为 500 mL/min，
空速（GHSV）为 18 000 h−1；将微波催化反应台（湖

南长仪微波科技有限公司）的功率设定为 400 W
用于测试不同晶相 MnO2 矿化甲苯性能；将 0.6 g
催化剂平均分 3层装入石英反应管中，中间用石

英棉隔开，顶端和底部催化剂用石英棉固定，确保

催化剂不会被高速气流吹起，反应温度为 100~
200 ℃。本文中矿化率是指甲苯被完全氧化为

CO2 等含碳无机物的效率。通过测定反应前后总
 

N2 NO N2O2 SO2

质量流量计

气体缓冲瓶

微量注水泵

减压阀

甲苯发生器

球形蒸发器

电加热套

三通阀
干燥器

恒温水浴锅

微波催化装置

气相色谱仪

总烃分析仪

红外烟气分析仪

图 1    甲苯矿化性能测试平台图

Fig. 1    Schematic diagram of the toluene mineralization performance testing platform
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有机碳浓度计算甲苯矿化率，使用气相色谱质谱

联用仪（GC-MS）分析吸收液中中间产物，采用红

外烟气分析仪（ Photon）和便携式总烃分析仪

（Smart FID）测量反应前后烟气中 O2 和甲苯浓度，

计算甲苯矿化率，计算公式如下。

η =

(
Cin−Cout

Cin

)
×100% （6）

式中：η——甲苯的矿化率，%；

Cin——模拟烟气中甲苯进口浓度， mg/m3；

Cout——模拟烟气中甲苯出口浓度， mg/m3。 

1.6    矿化尾气测试

使用 7890B-5977A型号的气相色谱质谱联用

仪（GC-MS），采用 HJ644—2013方法对高-中-低
3个温度条件下的甲苯矿化实验尾气进行测试。

HJ644—2013方法的参考条件：进样口温度 200 ℃；

载气为氦气；分流比 5∶1；柱流量（恒流模式） 1.2
mL/min；升温程序设置初始温度 30 ℃，保持 3.2
min，以 11 ℃/min 升温到 200 ℃ 并保持 3 min。质

谱参考条件扫描方式为全扫描；扫描范围 35~270
amu；离子化能量为 70 eV；接口温度为 280 ℃。 

2    结果与讨论
 

2.1    物化特性分析 

2.1.1    XRD
图 2为 4种不同晶相 MnO2 的 XRD谱图。α-

MnO2 在 12.78°、 18.11°、 28.84°、 37.52°、 49.86°、
56.37°、65.11°、72.71°等处出现的衍射峰对应四方

晶系 α-MnO2（PDF#44-0141），表明成功合成了体

心立方的 α-MnO2。在 2θ 为 28.68°、37.32°、40.01°、
42.82°、46.08°、56.65°、59.37°、67.24°、72.38°等处

的衍射峰分别对应四方晶系 β-MnO2（PDF#24-
0735）的 （ 110）、 （ 101）、 （ 200）、 （ 111）、 （ 210）、

（211）、 （ 220）、 （ 310）、 （ 112）晶面。在 12.55°、
25.25°、36.21°等处出现的强衍射峰分别对应 δ-
MnO2（PDF#80-1 098）的 （001）、（002）、（110）晶
面，说明成功合成水钠锰矿 δ-MnO2。在 22.43°、
3 712°、42.61°、56.14°等处出现的强衍射峰分别对

应斜方晶系 γ-MnO2（PDF#14-0644）的（120）、（131）、
（300）、（160）晶面，说明成功合成 γ-MnO2。

综上所述，采用水热法成功合成了 4种不同

晶相的MnO2，α-MnO2、γ-MnO2、δ-MnO2 3种MnO2

的特征峰相对略宽和圆，晶粒尺寸小；而 β-MnO2

的衍射峰相对较为尖锐，结晶度更高，晶粒尺寸

大。α-MnO2 和 δ-MnO2 谱图中有些杂峰，推测是

以引入 K+所致。 β-MnO2、 γ-MnO2 谱图中除了

MnO2 特征峰外，没有别的杂峰，表明在制备过程

中没有杂质产生。
 

2.1.2    SEM
图 3所 示 为 α-MnO2、 β-MnO2、 γ-MnO2、 δ-

MnO2 4种催化剂的 SEM图。从图中可以看出，

不同晶型的 MnO2 在微观形貌上有较大差异。

α-MnO2 呈现长度不规则的针状（图 3（a）），直径

在 50 nm左右，表面附带有少量孔隙。β-MnO2 为

结构简单表面光滑的纳米棒状（图 3（b）），长度与

α-MnO2 相当，均为 1 μm左右，但直径较 α-MnO2

略大，直径范围在 100~150 nm之间。γ-MnO2 的

形貌为海胆状，表面分布着针状纳米片，球体直径

在 5~6 μm（如图 3（d）所示）。δ-MnO2 的形貌为直
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图 2    α-，β-，δ-，γ-MnO2 的 XRD 谱图

Fig. 2    XRD patterns of α-, β-, δ-, and γ-MnO2

 

(a) α-MnO2 (b) β-MnO2

(c) δ-MnO2 (d) γ-MnO2

200 nm

200 nm

2 μm

200 nm

图 3    4 种 MnO2 催化剂的 SEM 图

Fig. 3    SEM images of four MnO2 catalysts
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径在 300~500 nm之间的球状（图 3（c）），其表面分

布着大量的孔隙，可以增加其比表面积，提供更多

的活性位点。

从以上分析可以看出，4种 MnO2 的形貌结构

可以分成棒状和球状两类。纳米结构尺寸的

MnO2 大于平面结构，增加尺寸也可提高活性。相

比于 α-MnO2 和 β-MnO2 的结构简单、表面光滑的

纳米棒状形貌，γ-MnO2 和 δ-MnO2 独特的球状结

构极大的增加了其比表面积，尤其是 δ-MnO2，其

表面复杂多样的孔隙结构可以为其提供更多的活

性位点，从而更加有利于催化反应的进行，使其在

催化氧化甲苯过程中有更好的表现。然而水热时

间和温度会影响晶相的形成及结晶度[31]，δ-MnO2

的水热时间和温度均为最高，这可能就是其具有

最丰富孔隙结构和比表面积的原因。 

2.1.3    BET
4种 MnO2 催化剂的 N2 吸附等温曲线如图 4

（a）所示。所有 N2 吸附-脱附曲线均呈现典型的

Ⅳ型等温吸附曲线和 H3型回滞环 ，表明 4种

MnO2 均具有介孔结构和不规则孔结构。采用

BJH法计算得到了孔径分布情况，结果如图 4（b）
所示。4种 MnO2 的孔径分布主要介于 3~130 nm，

且峰值均位于 20 nm附近，但 δ-MnO2 的峰高最

大。这表明该尺寸下 δ-MnO2 的孔较为集中。采

用 BET法计算材料比表面积，BJH法计算材料孔

容和平均孔径，结果见表 1。比表面积从大到小顺

序依次为 δ-MnO2 （115.30 m
2/g）  > γ-MnO2 （50.61

m2/g）   >  α-MnO2  （ 40.69  m
2/g）   >  β-MnO2  （ 15.70

m2/g），δ-MnO2 较大的比表面积有利于暴露更多的

活性位点，从而提高催化效率。此外，与 α-MnO2、

β-MnO2、γ-MnO2 相比，δ-MnO2 具有更大的孔容

（0.458 cm3/g）和平均孔径（12.42 nm），有利于甲苯

和 O2 在材料表面的吸附。
  

表 1    4 种 MnO2 的结构参数和 T50

Table 1    Textural properties and T50 of four MnO2

catalysts
 

催化剂 比表面积/（m2·g−1） 孔容/（cm3·g−1） 平均孔径/nm T50/℃

α-MnO2 40.69 0.171 3.05 165

β-MnO2 15.70 0.041 3.93 205

δ-MnO2 115.30 0.458 12.42 105

γ-MnO2 50.61 0.196 18.89 155

　　注：T50为起燃温度，甲苯矿化率为50%时的温度。
  

2.2    微波特性分析 

2.2.1    升温性能

设定微波反应器频率为 2.45  GHz，功率为

400 W，温度为 300 ℃，测试 4种晶相 MnO2 催化

剂从室温升至 300 ℃ 的所需升温时间，结果如

图 5（a）所示。从图中可以看出 4种晶型 MnO2 的

升温时长为 δ-MnO2 （600 s）  > α-MnO2 （720 s）  >
γ-MnO2 （840 s）  >  β-MnO2 （930 s）。α、γ、β 3种

MnO2 的升温趋势类似，大致可分为前中后 3段，

在 25~100、100~200、200~300 ℃ 3个温度区间内

升 温 速 率 都 呈 现 出 慢→快→慢 3个 阶 段 ， α-
MnO2 首先到达每一个温度节点，β-MnO2 最后到

达，二者在每一个区间分别相差 214、262、318 s。
3种催化剂分别在 720、840及 930 s达到设定温

度 300 ℃，而后在设定温度上下小幅波动。

δ-MnO2 表现出区别于其他 3种 MnO2 的升温

趋势，在 25~100 ℃、100~300 ℃ 2个温度区间内

分别呈现快-慢的升温趋势，升温速率明显高于其

他 3种 MnO2。第一个区间升温较为迅速，二三区

间速率略有下降，但在整个加热过程中都保持较

稳定的升温速率，δ-MnO2 在 600 s左右达到 300 ℃。
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图 4    4 种 MnO2 的 N2 等温吸附-脱附曲线和孔径分布

Fig. 4    N2 isothermal adsorption-desorption curve and

pore size distribution of the four MnO2 catalysts
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该结果也与 SEM、BET结果相吻合，δ-MnO2

因为具有特殊的纳米球状结构和数量丰富的孔

隙，使得微波在其内部来回反射与穿透，微波的能

量损耗大大增加，从而极大地提高了其吸收微波

的能力，表现出最优的吸波升温能力。 

2.2.2    电磁特性

为进一步定性分析 4种 MnO2 的吸波性能，

用矢量网络分析仪测试了材料的电磁参数。投射

到材料表面的微波部分会入射进入材料内部，通

过介电和磁损耗及多重反射等物理损耗形式转化

为热能。因此材料的吸波性能对材料升温至关重

要，而材料的吸波性能由电磁参数决定。电磁参

数包括复介电常数和复磁导率常数，其中实部参

数代表材料对电磁能的存储能力，虚部参数表示

材料对电磁能的损耗能力。因此，4种晶相的二氧

化锰对微波的吸收能力会直接影响微波对其加热

的性能。设置矢量网络分析仪的测试范围为 2~
3 GHz，对 4种 3 mm的压片进行测试。4种 MnO2

催化剂的矢量网络分析结果如图 5（b）~（d）所示，

分别展示了催化剂对微波的 RL、Z 及 α。

反射损耗用来评价材料的吸波强度，反射损

耗越小，材料对微波的吸收能力越强。由图 5（b）
可以 得出 4种催化剂对微波的反射损耗从小到大

依次为 δ-MnO2 < γ-MnO2 < α-MnO2 < β-MnO2，δ-
MnO2 在 3 GHz时反射损耗达到最小值-1.5 dB，均
小于其他 3种催化剂，而最差的 β-MnO2 仅有-0.4
GHz，这表明 δ-MnO2 有最强的微波吸收能力。为

满足材料对微波的最大限度吸收，需要同时考虑

阻抗匹配和电磁衰减特性。良好的阻抗匹配特性

可以使投射到材料表面的微波最大限度地进入材

料内部。图 5（c）所示为 4种材料的归一化阻抗，

从图中可以看出，4种材料的归一化阻抗从大到小

依次为 δ-MnO2 > γ-MnO2 ≈ α-MnO2 > β-MnO2，表

明 δ-MnO2 具有最好的阻抗匹配特性。衰减系数

可以反映材料对电场能和磁场能的储存能力，以

及将电磁能转化利用的能力，衰减系数越大，代表

材料对微波的转化和利用率越强。图 5（d）所示

为 4种材料的衰减系数，从图中可以看出，在

2.0~3.0 GHz的频率范围内，4种催化剂的衰减常

数为 δ-MnO2 > γ-MnO2 > α-MnO2 > β-MnO2，表明
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Fig. 5    Heating curves, reflection loss, impedance matching coefficient, and

attenuation constant of the four catalysts
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δ-MnO2 对微波的利用转化最高。这可能是 δ-
MnO2 丰富的空隙结构，使得进入材料内部的微波

发生多次反射，促进材料的电磁衰减能力，这与前

人研究相符合[32]。

综合以上结果可以看出，4种材料对微波的吸

收和转化能力从强到弱依次为 δ-MnO2 > γ-MnO2 >
α-MnO2 > β-MnO2，这与升温实验所得结果相符

合。δ-MnO2 优异的微波吸收和转化能力可能源

自于其独特的形貌结构和丰富的空隙结构。 

2.3    甲苯矿化效果

在微波功率为 400 W，GHSV=18 000 h−1 的条

件下，测试了 4种晶相 MnO2 在 100~200 ℃ 区间

内对甲苯的催化矿化效果，结果如图 6所示。
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图 6   4 种催化剂对甲苯的氧化活性

Fig. 6    Oxidative activity of four catalysts on toluene
 

由图 6可以看出甲苯矿化率随温度的升高而

增大，4种催化剂的催化活性由强到弱依次为 δ-
MnO2 > α-MnO2 ＞  γ-MnO2 > β-MnO2。在相同反

应温度下，δ-MnO2 的矿化率明显高于其他 3种，

表现出优异的催化活性，这可能与其较大的表面

积和优异的吸波性能有关。在 100 ~150 ℃ 的低

温区间内，δ-MnO2 对甲苯的矿化率随温度升高迅

速提高，从 40.95% 增至 82.78%，推测 δ-MnO2 在

这个区间完成大部分对微波的吸收，在 150 ℃ 以

后的中高温区间，矿化率涨势趋于稳定，在 175 ℃
和 200 ℃ 分别达到了 88.18% 和 92.37%。

为进一步分析晶相对 MnO2 催化氧化甲苯的

影响，选用甲苯矿化率为 50% 时对应的反应温度

进行比较，结果见表 1，4种二氧化锰催化剂在微

波催化下的矿化能力从小到大依次为 δ-MnO2

（105 ℃） < γ-MnO2（155 ℃） < α-MnO2 （165 ℃） <
β-MnO2 （ 205 ℃）。 δ-MnO2 的 50% 矿化温度最

小，说明其低温催化性能最佳；γ-MnO2 的 50% 矿

化温度低于 α-MnO2，这说明 γ-MnO2 的低温催化

活性优于 α-MnO2。

文献调研发现，常规热催化下，MnO2 在高于

200 ℃ 的较高温区内才会表现出良好的甲苯催化

矿化效果，而在低于 200 ℃ 的低温区矿化效果较

差。例如，杨金鹏等[33] 使用过渡金属掺杂来提高

MnO2 的催化活性，实验发现在低温（<200 ℃）下

甲苯的去除率不超过 10%；YANG等[28] 发现在热

催化下，当温度高于 200 ℃，δ-MnO2 才表现出甲

苯降解活性，T50 和 T90 分别为 225 ℃ 和 245 ℃，显

著高于本研究的 105 ℃ 和 195 ℃。这进一步证明

微波可降低反应能垒，提高低温催化活性，推测可

能与微波热效应降低活化能、加快反应速率有关。

除活性温度和矿化效率的对比外，还比较了

4种 MnO2 在 100~200 ℃ 低温区间内甲苯矿化率

的稳定性，结果如图 7所示。不难发现 α-MnO2

和 β-MnO2 对甲苯的矿化率在短时间内快速达到

最大值，随后轻微下降并保持稳定；在整个反应

中，β-MnO2 对甲苯的矿化率均低于 50%，这可能

是由于 β-MnO2 比表面积太小，暴露的活性位点太

少。γ-MnO2 对甲苯的矿化率随着反应进行先上

升后下降，这可能是微波破坏了 γ-MnO2 的结构，

使得其理化性质发生改变。对 δ-MnO2 而言，其对

甲苯的矿化率随着反应进行迅速升高并维持稳

定，与另外 3种 MnO2 相比，其出色的稳定性可能

得益于独特的微观结构。 

2.4    产物分析结果

为进一步验证低温区间内微波催化矿化甲苯

的效果并探索、分析甲苯降解产物，分别在 100、
150、 200  ℃  3个 温 度 下 使 用 GC-MS  HJ
644—2013测试方法，分别检测有氧和无氧条件

下 δ-MnO2 矿化甲苯的末端尾气。结果如图 8所

示，只通入 N2 时，3个不同温度的曲线中都只产生

Ⅰ号和Ⅵ号峰，说明这 2个峰为该测试方法下的

仪器误差。除此之外，可以明显看出，随着催化温

度的升高，中间产物急剧减少：100 ℃ 下，除了残

留的甲苯外，还有Ⅲ号峰的乙酸乙酯、Ⅳ号峰的甲

酸乙烯酯、邻苯二甲酸等，及出峰时间在 10~20
min之间的大量酯类、烃类、酮类物质等中间产

物；150 ℃ 下，中间产物包括 1,4-丁醇、乙酸乙酯

和未降解的甲苯；而在200 ℃ 下，则只剩甲苯。证

明此时气态甲苯产物已经被完全矿化。这与文献

中报道的甲苯的深度氧化是分子量逐步减小的过

程（初始物质→中间产物→CO2 和 H2O）一致。 
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3    结　　论

本文通过水热法成功合成了 4种不同晶相的

MnO2， 即 α-MnO2、 β-MnO2、 δ-MnO2 和 γ-MnO2。

在 GHSV=18 000 h−1 条件下，考察了 4种催化剂在

微波辐照下对甲苯的矿化性能，实验发现 4种晶

相MnO2 对甲苯的氧化活性顺序依次为 δ-MnO2 >

α-MnO2 > γ-MnO2 > β-MnO2。使用 δ-MnO2 时，获

得 50% 和 90% 甲苯矿化效率所需温度依次是

105 ℃ 和 195 ℃，远低于另外 3种晶相。物化特

性和微波特性分析表明，δ-MnO2 优异的低温氧化

特性与其独特的微观结构相关（结晶度、比表面

积、孔容、孔径等）。较低的结晶度、较大的比表

面积、孔容和孔径有利于暴露更多的反应活性位

点，加速甲苯和氧气在材料表面的吸附和活化，同

时丰富的空隙结构提高了微波的吸收和衰减能

力，表现出最优的微波吸收和利用特性。该研究

成果为完善低温区内微波催化锰基氧化物深度矿

化甲苯技术提供参考和借鉴。
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图 7    4 种催化剂对甲苯的矿化率随时间变化

Fig. 7    Time-dependent mineralization efficiency of four catalysts on toluene
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Fig. 8    GC-MS results of the back-end absorbent of toluene mineralization by δ-MnO2 catalyst at different temperatures
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