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CeMn/γ-Al2O3 催化剂制备及催化降解乙酸乙酯性能 

孙哲恺，张智宏*，杜晓刚 
（常州大学 石油化工学院，江苏 常州  213164） 

摘要：以硝酸铈和硝酸锰为原料、NaOH 为沉淀剂，采用共沉淀法制备了 Ce1Mn3 前驱体粉末，将其与纳米氧化

铝胶干粉通过混捏煅烧制备了复合金属氧化物催化剂 Ce1Mn3-x/γ-Al2O3（x 为 Ce1Mn3 前驱体粉末质量，分别

为 1、3、5、7、9 g，原料总质量 10 g）。采用 XRD、BET 和 SEM 对 Ce1Mn3-x/γ-Al2O3 进行了表征，通过固定

床反应器考察其对气态低含量乙酸乙酯（体积分数 0.1%）的催化降解性能，并探究了水蒸气对反应的影响和 48 h

催化稳定性。结果表明，γ-Al2O3 的引入并没有改变 Ce1Mn3 物相。与 Ce1Mn3 相比，Ce1Mn3-x/γ-Al2O3 的比表面

积增大（由 38.55 m2/g 增至 60.03~204.79 m2/g），介孔数量明显增加。Ce1Mn3 氧化物结合在 γ-Al2O3 表面，暴露

出的Ce1Mn3氧化物颗粒更加细小且分散。制备的Ce1Mn3-7/γ-Al2O3催化活性最高，在空速（GHSV）15000 mL/(g·h)

条件下，乙酸乙酯降解率达到 90%时的温度（T90）为 164.5 ℃。载体 γ-Al2O3 和水蒸气的引入均有利于乙酸乙

酯在低温下（<120 ℃）的降解，促进中间体乙酸和乙醇生成，导致最终 T90 降低。在 180 ℃、48 h、不含水蒸

气的反应条件下，Ce1Mn3-7/γ-Al2O3 催化剂能始终保持 99%以上的乙酸乙酯降解率。 
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Preparation of CeMn/γ-Al2O3 catalyst and its catalytic  
performance on ethyl acetate degradation 

SUN Zhekai, ZHANG Zhihong*, DU Xiaogang 
（School of Petrochemical Engineering, Changzhou University, Changzhou 213164, Jiangsu, China） 

Abstract: The composite metal oxide catalysts Ce1Mn3-x/γ-Al2O3 (x is the mass of Ce1Mn3 precursor 

powder, x=1, 3, 5, 7 and 9 g, and total raw material mass is 10 g) were prepared from mixing and 

calcination of nano alumina gel powder and Ce1Mn3 precursor, which was synthesized by co-precipitation 

method using cerium nitrate and manganese nitrate as raw materials, with NaOH as precipitant, and 

characterized by XRD, BET and SEM. The catalytic degradation performance of Ce1Mn3-x/γ-Al2O3 on 

gaseous low content ethyl acetate (volume fraction 0.1%) was evaluated in a fixed bed reactor, while the 

effect of water vapour on the reaction and the 48 h catalytic stability were analyzed. The results showed that 

the introduction of γ-Al2O3 did not change the Ce1Mn3 phase. Compared with those of Ce1Mn3, the specific 

surface area of Ce1Mn3-x/γ-Al2O3 increased from 38.55 m2/g to 60.03~204.79 m2/g, and the number of 

mesopores significantly increased. Ce1Mn3 oxide was bound to the surface of γ-Al2O3, and the exposed 

Ce1Mn3 oxide particles were smaller and more dispersed. The Ce1Mn3-7/γ-Al2O3 obtained showed the 

highest catalytic activity. Under a space velocity (GHSV) of 15000 mL/(g·h), the degradation rate of ethyl 

acetate reached 90% at 164.5 ℃ (T90). The introduction of carrier γ-Al2O3 and water vapor were beneficial 

to the degradation of ethyl acetate at low temperature (<120 ℃), promoting the generation of degradation 

intermediates acetic acid and ethanol, resulting in a decrease in the final T90. Under the conditions of 180 ℃, 

48 h and without water vapour, the Ce1Mn3-7/γ-Al2O3 could consistently maintain a degradation rate of over 

99% for ethyl acetate. 

Key words: co-precipitation method; mixing and kneading technology; γ-Al2O3; catalytic oxidation; ethyl 

acetate; environmental protection 
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近年来，挥发性有机化合物（VOCs）的治理在

环境污染治理中变得愈加重要[1]。乙酸乙酯常用于

橡胶、印刷和分析测试行业，是一种极好的工业溶

剂。但乙酸乙酯具有极强的挥发性、扩散性以及难

降解的特点，成为环境治理中一个重要难题[2]。催

化燃烧法[3]是一种有效的乙酸乙酯治理方法，具有

高效率、低能耗和可再生等优点。与其他 VOCs 相

比，乙酸乙酯的降解更容易受到外界因素（如温度、

湿度和酸碱性等）的影响，并且此过程中需要重视

中间产物对催化性能的影响。目前，低温催化剂主

要包括过渡金属多氧化物、高活性贵金属材料和多

孔复合材料。锰基 [4]和铈基 [5]催化剂作为低温催化

剂，比其他过渡金属催化剂具有更丰富的氧空位和

酸性位点，比较适合用于催化降解乙酸乙酯。 

催化剂活性物质的分散性、孔结构的分布和催

化剂表面性质对乙酸乙酯的降解有重要影响。LI

等 [6]采用共沉淀法制备的 CeMnOx 催化剂在空速

10000 mL/(g·h)条件下，降解体积分数 0.1%的乙酸

乙酯，208 ℃时降解率达到 90%。陈韩等[7]采用球

磨法制备了一系列负载型 Cu 基催化剂，经乙酸乙

酯降解实验测试对比发现，Al2O3 为载体的催化剂比

Al(OH)3 为载体的催化剂具有更高的催化活性。这可

能是由于，Al(OH)3 容易导致 Cu2+与 Al3+形成活性

较低的 Cu-Al 尖晶石相，使催化剂表面 CuO 数量减

少，导致催化剂活性下降，而 Al2O3 可以避免上述

问题。MA 等[8]分别以 Al2O3 和 ZnO 为载体，通过

浸渍法负载 Pd 制备了负载型催化剂 Pd/Al2O3 和

Pd/ZnO，将其用于乙酸乙酯的催化氧化。结果发现，

Pd/Al2O3 比表面积更高，对 Pd 的分散性更高；Al2O3

表面总酸度（Al—OH）更高，可以促进乙醇的形成

和 C—C键的断裂，其在空速 50000 mL/(g·h)条件下，

降解体积分数 0.1%的乙酸乙酯，280 ℃时降解率达

到 90% 。 李 奔 等 [9] 通 过 共 沉 淀 法 制 备 了

Cu/ZnO/Al2O3 催化剂，将其用于乙酸乙酯催化加氢

制乙醇。结果发现，乙酸乙酯的加氢反应受金属微

晶尺寸和表面酸度的影响，由于 Cu/ZnO/Al2O3 表面

酸度较大，可以促进乙酸乙酯加氢反应，并大幅降

低加氢反应活化能。由此可见，Al2O3 在催化剂中可

以起到增加比表面积、提供酸性表面的作用，以其

为载体的催化剂，可以发挥活性组分与催化载体的协

同降解作用[10]，因此性能更好，也更适用于工业应用。 

本文拟以硝酸铈、硝酸锰为原料，NaOH 为沉

淀剂，采用共沉淀法制备 Ce1Mn3 前驱体，通过与纳

米氧化铝胶干粉混捏煅烧得到 Ce1Mn3/γ-Al2O3 复合

金属氧化物催化剂 Ce1Mn3-x/γ-Al2O3（x＝1、3、5、

7、9 g），并通过 XRD、BET 和 SEM 表征催化剂微

观形貌及孔隙结构，测试其催化工业生产环境中低

含量气态乙酸乙酯氧化反应性能，探究其结构与催

化活性之间的构效关系，并对催化剂耐水性和寿命

进行评价。以期为性能优异的催化降解乙酸乙酯催

化剂的制备提供参考。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

硝酸铈、硝酸锰、氢氧化钠、硝酸（质量分数

65%~68%），分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

纳米氧化铝胶干粉〔AlOOH，白色粉末，比表面积

为(250±10) m2/g〕，德州市晶火技术玻璃有限公司；

去离子水，自制。 

D/max-2500/PC 型 X 射线衍射仪（XRD），日

本 Rigaku 公司；SUPRA55 型场发射扫描电子显微

镜（SEM），德国蔡司集团；Kubo X1000 比表面积

及孔径分析仪（BET），北京彼奥德电子技术有限

公司；GC9790I 型气相色谱分析仪（GC），浙江福

立分析仪器股份有限公司；GCMS-QP2020NX 型气

质联用仪（GC-MS），日本岛津株式会社。 

1.2  催化剂制备 

将适量硝酸铈和硝酸锰按照 n(Ce)∶n(Mn)= 

1∶3 加入到去离子水中，配成 200 mL 浓度分别为

0.1 和 0.3 mol/L 的硝酸铈和硝酸锰混合溶液，用

100 mL 浓度为 2 mol/L NaOH 溶液作沉淀剂。沉淀

完全后，静置老化 24 h，用去离子水洗涤至滤液呈

中性，抽滤，于 100 ℃干燥 12 h，随后将完全干燥

的滤饼粉碎，得到棕黑色 Ce1Mn3 前驱体粉末。 

首先将 Ce1Mn3 前驱体粉末与纳米氧化铝胶干

粉（总质量为 10 g）分别按质量比 1∶9、3∶7、5∶

5、7∶3、9∶1 进行混合，混合均匀后加入 14 mL

质量分数 5%的稀硝酸进行混捏成型，然后通过挤条

得到柱状颗粒催化剂，晾干，最后经 500 ℃马弗炉

煅烧 4 h，破碎后，取 20~40 目催化剂颗粒，记为

Ce1Mn3-x/γ-Al2O3，其中，x 为 Ce1Mn3 前驱体粉末质

量（g），取值为 1、3、5、7、9。 

1.3  催化剂表征 

XRD 测试：靶材 Cu，功率 4 kW，Kα 射线

λ=0.1541 nm，扫描步长 0.02°，扫描范围 5°~80°。

SEM 测试：加速电压 0.02~30 kV，工作电流 4 pA~ 

20 nA。BET 测试：样品前处理条件为 160 ℃脱气

5 h，样品比表面积和介孔分布由 Brunner-Emmet- 

Teller 多层吸附理论和 Barrett-Joyner-Halenda 理论

计算得到。 

1.4  催化活性测定 

Ce1Mn3-x/γ-Al2O3 催化降解气态低含量乙酸乙
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酯（体积分数 0.1%，相当于质量浓度 3933 mg/m3，

其余 99.9%为空气）的活性测试在常压固定床反应

器上进行（图 1）。固定床反应管为内径 7 mm 的石

英玻璃管，通过外置微型管式炉调节反应温度，催

化剂填充量为 0.2 g，乙酸乙酯废气通过鼓泡法产生，

空速（GHSV）为 15000 mL/(g·h)。根据公式（1）

计算乙酸乙酯降解率（η，%）。 

 in out

in

/ % 100
 





      （1） 

式中：φin 和 φout 分别为微型管式炉进口处和出口处

的乙酸乙酯质量浓度，mg/m3，均采用 GC 配备氢火

焰离子化检测器（FID）进行分析，根据乙酸乙酯气

相峰面积与乙酸乙酯质量浓度标准曲线拟合方程

Y=1.484X+403.67，R2=0.999（Y 为气相峰面积，mV·s；

X 为乙酸乙酯质量浓度，mg/m3），得到进出口乙酸

乙酯相应质量浓度。 

根据出口气体中副产物乙醇峰面积和保留时间，结

合乙醇标准曲线方程 Y=2.147X+244.68，R2=0.997

（Y 为气相峰面积，mV·s；X 为乙醇质量浓度，

mg/m3），计算得到乙醇相应质量浓度。 
 

 
 

a—空气泵；b—干燥管；c—转子流量计；d—鼓泡瓶；e—混合

瓶；f—微型管式炉；g—程序升温控制器；h—尾气吸收瓶；

i—气相色谱仪  

图 1  催化剂活性测试装置示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of catalyst activity testing device 

 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂表征结果分析 
2.1.1  XRD 

图 2 为 Ce1Mn3和 Ce1Mn3-x/γ-Al2O3的 XRD 谱图。 

从图 2 可以看出，催化剂 Ce1Mn3-9/γ-Al2O3、

Ce1Mn3-7/γ-Al2O3 和 Ce1Mn3-5/γ-Al2O3 中 ， 在

2θ=18.01°、28.91°、31.00°、32.38°、36.08°、38.09°、

44.41°、50.84°、58.50°、59.91°和 64.61°检测到 Mn3O4

物相（JCPDS No. 80-0382），且特征峰清晰，结晶

度较好；在 2θ=28.94°、33.50°、47.88°和 56.80°检

测到属于 CeO2 物相的特征峰，相较于 2θ=28.55°、

33.08°、47.48°和 56.34°的 CeO2 物相（JCPDS No. 

43-1002）的特征峰向右偏移了 0.4°~0.5°，这是因为，

Mn2+和 Mn3+的离子半径小于 Ce2+，当 Mn2+和 Mn3+

进入 Ce2+晶格中，会导致 Ce2+的晶格常数降低，因

此衍射角向较高值偏移[11]。随着 Ce1Mn3-3/γ-Al2O3

和 Ce1Mn3-1/γ-Al2O3中 Ce1Mn3前驱体比例的减少，

CeO2 和 Mn3O4 峰强减弱，但其半峰宽不变，说明

机械混捏对催化剂物相形成没有影响。同时，在

2θ=36.28°、39.93°、45.78、66.34°附近的衍射峰对

应 γ-Al2O3 的(311)、(222)、(400)、(440)晶面 [12-13]，

表明 Ce1Mn3-x/γ-Al2O3 中铝氧化物以 γ-Al2O3 物相

存在。 
 

 
 

图 2  Ce1Mn3 和 Ce1Mn3-x/γ-Al2O3 的 XRD 谱图 
Fig. 2  XRD patterns of Ce1Mn3 and Ce1Mn3-x/γ-Al2O3 

 
2.1.2  BET 

图 3 为 Ce1Mn3-x/γ-Al2O3的 N2吸附-脱附等温曲

线和孔径分布曲线，物性参数见表 1。 
 

 
 

图 3  Ce1Mn3-x/γ-Al2O3 的 N2 吸附-脱附等温曲线（a）和

孔径分布曲线（b） 
Fig. 3  N2 adsorption-desorption (a) and pore size distribution 

(b) curves of Ce1Mn3-x/γ-Al2O3 
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从图 3a 可以看出，根据 IPUAC 分类，Ce1Mn3、

γ-Al2O3 和 Ce1Mn3-x/γ-Al2O3 的 N2 吸附-脱附等温线

均为典型的Ⅳ型等温线。Ce1Mn3 出现 H1 型滞后环，

表现为孔径分布较为均匀的圆柱状介孔材料；

γ-Al2O3 与 Ce1Mn3-x/γ-Al2O3 在 0.4≤p/p0≤1.0 内出

现 H3 型滞后环，这是由于 N2 在孔道中发生毛细凝

聚，且在较高相对压力时没有吸附限值，说明

γ-Al2O3 为孔径较宽的狭缝孔结构。从图 3b 可以看

出，Ce1Mn3-x/γ-Al2O3 孔径均主要分布在 2~30 nm，

这得益于 γ-Al2O3 丰富的介孔结构，随着铝胶干粉质

量的增加，Ce1Mn3-x/γ-Al2O3 分布在 2~10 nm 的介孔

数量明显增加。 
 
表 1  催化剂的比表面积、总孔体积和平均孔径 

Table 1  Specific surface area, total pore volume, and average 
pore radius of catalysts 

样品 
SBET/ 

(m2/g) 
SBJH/ 

(m2/g) 
Vp/ 

(cm3/g) 
Dp/nm

γ-Al2O3 218.81 304.11 0.54 7.16 

Ce1Mn3-1/γ-Al2O3 204.79 303.35 0.39 7.64 

Ce1Mn3-3/γ-Al2O3 173.20 245.23 0.36 8.36 

Ce1Mn3-5/γ-Al2O3 134.79 185.17 0.30 9.00 

Ce1Mn3-7/γ-Al2O3 99.43 133.26 0.30 12.00 

Ce1Mn3-9/γ-Al2O3 60.03 75.75 0.21 14.20 

Ce1Mn3 38.55 46.65 0.19 19.96 

注：SBET 为比表面积；SBJH 为介孔比表面积；Vp 为总孔体

积；Dp 为平均孔径。 

 
从表 1 可以看出，相较于共沉淀法制备的

Ce1Mn3 前驱体粉末，加入 γ-Al2O3 后的 Ce1Mn3-x/ 

γ-Al2O3 比表面积（SBET）大幅增加，由 38.55 m2/g

增加至 60.03~204.79 m2/g，催化剂平均孔径（Dp）

由 19.96 nm 减小到 7.64~14.20 nm。Ce1Mn3-x/γ-Al2O3

的 SBET 和介孔数量的增加，可以促进乙酸乙酯在催

化剂内部扩散，加快传质，利于乙酸乙酯及其反应

中间体在催化剂表面吸附和催化位点转移。 

2.1.3  SEM 和 EDS 

图 4 为 Ce1Mn3 和 Ce1Mn3-x/γ-Al2O3 的 SEM 图

和 EDS 图。 

从图 4 可以看出，Ce1Mn3 结构呈现不规则颗粒

团聚结构，表面存在大量凹陷，Ce 和 Mn 元素在其

表面均匀分布，分散性良好（图 4a、b）。Ce1Mn3-7/ 

γ-Al2O3 一侧的 Ce1Mn3 分布较少，且 γ-Al2O3 形成大

量褶皱样貌（图 4c、d）；而另一侧 Ce1Mn3 分布于

γ-Al2O3 颗粒表面，分布平整且凹陷减少，暴露出的

Ce-Mn 颗粒样貌更加细小且粗糙。Ce1Mn3-1/γ-Al2O3

呈块状颗粒形貌，且表面平整光滑，仅有少量颗粒

状的 Ce1Mn3 分散在其表面（图 4e、f）。 

 
 

a、b—Ce1Mn3；c、d—Ce1Mn3-7/γ-Al2O3；e、f—Ce1Mn3-1/γ-Al2O3 

图 4  Ce1Mn3 和 Ce1Mn3-x/γ-Al2O3 的 SEM 图和 EDS 图 
Fig. 4  SEM and EDS images of Ce1Mn3 and Ce1Mn3-x/ 

γ-Al2O3 

 

2.2  催化剂活性测试结果分析 

在乙酸乙酯质量浓度为 3933 mg/m3、空速为

15000 mL/(g·h)条件下，进行 Ce1Mn3-x/γ-Al2O3 催化

降解乙酸乙酯活性测试，结果见图 5。 

从图 5 可以看出，以降解 90%乙酸乙酯时的温度

（T90）为催化剂活性评价标准，Ce1Mn3-x/γ-Al2O3 的

活性从高到低排序为 Ce1Mn3-7/γ-Al2O3（164.5 ℃）> 

Ce1Mn3-9/γ-Al2O3 （ 173.4 ℃ ） >Ce1Mn3-5/γ-Al2O3

（ 177.1 ℃ ） >Ce1Mn3-3/γ-Al2O3 （ 192.6 ℃ ） > 

Ce1Mn3-1/γ-Al2O3 （ 237.8 ℃ ）。 对 比 Ce1Mn3 ，
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Ce1Mn3-x/γ-Al2O3 催化乙酸乙酯降解活性具有一定

提升。这是因为，混捏法形成的 γ-Al2O3 提高了催化

剂的比表面积，且提供了更加丰富的介孔，增加了

气体扩散速率，有利于乙酸乙酯吸附及中间产物从

水解位点向氧化位点转移。值得注意的是，Ce1Mn3-x/ 

γ-Al2O3 催化乙酸乙酯降解曲线在 40~100 ℃先升高

后下 降 ，结 合乙 醇 质量 浓度 变 化（ 图 5b ），

Ce1Mn3-x/γ-Al2O3 在相同反应温度下所产生的乙醇

质量浓度要明显高于 Ce1Mn3。这可能是因为，

γ-Al2O3 是酸性催化载体，表面具有配位不饱和的

Al3+以及丰富的—OH 位点[14]，能提升乙酸乙酯吸附

后的水解反应，生成较多的乙醇和乙酸中间体。然

而，未能被及时氧化的乙醇和乙醛又会占据水解位

点而导致催化剂在 60~100 ℃时乙酸乙酯降解率的

下降。其中，Ce1Mn3-1/γ-Al2O3 在反应温度>120 ℃

后对乙酸乙酯降解率呈先下降后上升趋势，这是因

为，催化剂制备中 Ce1Mn3 前驱体添加比例较少，导

致乙酸乙酯及其中间体氧化过程受阻。采用载体

γ-Al2O3 单独降解乙酸乙酯时，降解率在 20%~40%，

且在反应温度>150 ℃后，乙醇质量浓度仍较高，这

也说明乙酸乙酯在 γ-Al2O3 表面主要发生水解反应。 
 

 
 

图 5  Ce1Mn3-x/γ-Al2O3 催化降解乙酸乙酯的降解率（a）

和乙醇质量浓度（b）随温度的变化 
Fig. 5  Degradation rate of ethyl acetate (a) and mass 

fraction of ethanol (b) catalyzed by Ce1Mn3-x/ 
γ-Al2O3 with temperature 

 

2.3  催化机理分析 

在乙酸乙酯体积分数 0.1%、空速为 15000 mL/(g·h)、

反应温度为 100 ℃的条件下，乙酸乙酯降解过程中

间产物的 GC-MS 分析结果如图 6 所示。 
 

 
 

a—Ce1Mn3；b—Ce1Mn3-7/γ-Al2O3 

图 6  反应中间产物的 GC 谱图 
Fig. 6  GC spectra of intermediate products 

 

通常来说，乙酸乙酯的催化氧化遵循马尔斯-

范克雷维伦（MvK）机制[14]，即反应过程为反应物

与氧化催化剂晶格氧离子反应。从图 6 可以看出，在

相同条件下，以 Ce1Mn3-7/γ-Al2O3 为催化剂（图 6b），

中间产物乙醇和乙醛含量要高于以 Ce1Mn3 为催化

剂（图 6a），而环氧乙烷含量更少。由此推测乙酸

乙酯降解机理如图 7 所示。在氧化活性位点丰富的

Ce1Mn3 上，主要发生步骤 B，乙酸乙酯被氧化成乙

酸乙烯酯，后被分解成乙酸和乙烯，乙烯大部分再

次被氧化成乙醛，少部分形成环氧乙烷；而在

Ce1Mn3-x/γ-Al2O3 上，反应步骤 A 和 B 同时存在，

而 γ-Al2O3 的加入会使乙酸乙酯水解步骤 A 明显增

强，乙酸乙酯被羟基水解成乙酸和乙醇，乙醇在

Ce1Mn3 活性位点上氧化为乙醛。最终形成的乙酸被

氧化为 CO2 和 H2O。 

2.4  水蒸气对催化剂活性影响分析 

在乙酸乙酯体积分数 0.1%、空速为 15000 mL/(g·h)

的条件下，除去干燥管，接入鼓泡瓶（装水），测定

引入水蒸气对 Ce1Mn3-7/γ-Al2O3 催化降解乙酸乙酯

的影响，结果见图 8。 

VOCs 中通常含有一定量水蒸气，其存在会对

催化剂的性能产生影响[15]。从图 8 可以看出，当反

应气氛中引入质量分数 1.5%（20 ℃，相对湿度
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60%）的水蒸气后，在 60~100 ℃时乙酸乙酯降解率

对比干燥条件下增加。这是因为，H2O 的存在可以

提供更多的羟基自由基，有助于乙酸乙酯水解反应

的进行。而当反应气氛中水蒸气质量分数增加至

2.5%（20 ℃，相对湿度 100%）时，乙酸乙酯在

60~100 ℃时的降解率进一步上升。这可能是因为，

一方面，乙酸乙酯的水解作用仍然在增强；另一方

面，在催化温度较低且湿度较高时，催化剂表面吸

附水分子接近液态，对于反应气氛中的乙酸乙酯或

中间产物（乙醇和乙醛）有一定溶解作用。当催化

温度升高至 120 ℃以上，Ce1Mn3-7/γ-Al2O3 催化降

解水蒸气质量分数 1.5%的乙酸乙酯的 T90= 159.2 

℃，比不含水蒸气的乙酸乙酯 T90（164.5 ℃）降低了

约 5 ℃。而当水蒸气质量分数增加至 2.5%后，

Ce1Mn3-7/γ-Al2O3 对乙酸乙酯降解率下降，T90 提高

至 176.2 ℃。结果表明，少量水蒸气的存在不仅促

进了乙酸乙酯的水解，也为氧化步骤提供更多小羟

基自由基，降低氧化所需活化能；而在较高的反应

温度（>120 ℃）下，水蒸气呈现气态，过多的水分

子会与乙酸乙酯分子竞争吸附催化剂活性位点，阻

碍乙酸乙酯与催化剂活性位点结合，导致其降解率

下降[16]。 
 

 
 

图 7  乙酸乙酯降解机理示意图 
Fig. 7  Schematic diagram of mechanism of ethyl acetate degradation 

 

 
 

图 8  水蒸气对 Ce1Mn3-7/γ-Al2O3 催化乙酸乙酯降解反应

的影响 
Fig. 8  Effect of water vapour on degradation of ethyl acetate 

catalyzed by Ce1Mn3-7/γ-Al2O3 
 

2.5  催化剂稳定性分析 

在乙酸乙酯体积分数0.1%、空速为15000 mL/(g·h)、

反应温度为 180 ℃的条件下，Ce1Mn3-7/γ-Al2O3 催

化降解乙酸乙酯稳定性测试结果见图 9。 

从图 9 可以看出，在 180 ℃、48 h 不含水蒸气

的反应气氛测试中，Ce1Mn3-7/γ-Al2O3 催化降解乙酸

乙酯保持 99%以上的降解率。当测试期间（6~12 h）

引入质量分数 2.5%（20 ℃，相对湿度 100%）的水

蒸气，导致乙酸乙酯降解率由 99%降低至 97%左右。

当撤除水蒸气 4 h 后，乙酸乙酯降解率恢复至 99%

以上。表明 Ce1Mn3-7/γ-Al2O3 具有一定的催化稳定性。 

 
 

图 9  Ce1Mn3-7/γ-Al2O3 催化降解乙酸乙酯的稳定性 
Fig. 9  Stability of Ce1Mn3-7/γ-Al2O3 catalytic degradation 

of ethyl acetate 
 

3  结论 

本文采用共沉淀法及混捏技术制备了负载型

Ce1Mn3-x/γ-Al2O3 金属氧化物催化剂，考察其对气态

低质量浓度乙酸乙酯的催化降解活性。 

（1）当 Ce1Mn3 前驱体粉末与氧化铝溶胶干粉

混捏质量比为 7∶3 时，制备的 Ce1Mn3-7/γ-Al2O3 催

化降解乙酸乙酯的活性最高，T90=164.5 ℃。 

（2）γ-Al2O3 载体提高了 Ce1Mn3-x/γ-Al2O3 催化

剂比表面积（SBET=60.03~204.79 m2/g），增加了 2~ 

10 nm 介孔数量，减小了孔径（Dp=7.64~14.20 nm），

有利于乙酸乙酯扩散。 
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（3）γ-Al2O3 的存在以及少量水蒸气的引入，促

进了乙酸乙酯初步降解为乙酸和乙醇中间体，Ce1Mn3

的分散及催化剂平整表面也有利于反应中间体向氧

化活性中心转移，进一步降解为 CO2 和 H2O，最终

实现乙酸乙酯的高效降解和良好的使用寿命。 
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