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摘要:从贵金属催化剂、非贵金属催化剂、非金属催化剂及金属有机框架(ＭＯＦｓ)催化剂 ４ 大类出发ꎬ综述了不同催化剂去
除 ＶＯＣｓ 的研究ꎬ涵盖各类催化剂的结构特性、催化机理及应用潜力ꎬ为开发低温高效、廉价稳定的 ＶＯＣｓ 催化剂提供参考ꎮ
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　 　 挥发性有机化合物(ＶＯＣｓ)包含烷烃、烯烃等多

类物质[１]ꎬ不仅危害人体健康ꎬ还会与 ＮＯｘ、ＳＯｘ 反

应生成二次气溶胶、光化学烟雾ꎬ严重影响空气质

量ꎬ其高效降解技术已成为全球环境领域研究热点ꎮ
ＶＯＣｓ 末端处理技术分为回收与消除 ２ 类ꎮ 回

收技术中ꎬ吸附法操作简单、成本低ꎬ但处理高浓度

气体效果受材料特性限制ꎬ且存在吸附剂再生问题ꎻ
膜分离技术溶剂可循环ꎬ但成本高、通量低、稳定性

差ꎮ 消除技术包括等离子体降解、生物氧化等ꎬ其中

直接焚烧法设备简单但热效率低、易产生二次污染ꎬ
生物氧化法运行成本低却降解不完全ꎬ光催化技术

无二次污染但实际应用受光响应等因素制约ꎮ 热催

化氧化技术可在 ２００ ~ ５００℃下将 ＶＯＣｓ 完全氧化ꎬ
较传统焚烧法(８００ ~ １ ２００℃)能耗显著降低ꎬ且选

择性高、副产物少ꎬ是目前最有效的 ＶＯＣｓ 降解技术

之一ꎮ 该技术核心为催化剂ꎬ反应主要遵循 ＭｖＫ、
Ｅ－Ｒ、Ｌ－Ｈ ３ 种机理[２]ꎬ分别依赖晶格氧 /吸附氧氧

化、吸附态与非吸附态反应物反应、双活性态反应物

反应ꎮ
本文中将热催化剂分为金属、非金属及 ＭＯＦｓ

类ꎬ从高效低耗稳定降解 ＶＯＣｓ 角度ꎬ总结近年各类

催化剂研究进展ꎬ重点探讨结构调控、性能优化及催

化机理ꎬ为该技术在 ＶＯＣｓ 及多污染物控制中的应

用提供参考ꎮ

１　 金属催化剂

１􀆰 １　 贵金属催化剂

贵金属基催化剂由贵金属(Ｐｔ、Ａｕ、Ａｇ 等)负载

于载体表面构成ꎬ具有催化活性高、稳定性好等优

点ꎬ但由于贵金属资源稀缺、成本较高ꎬ限制了大规

模工业化应用ꎮ 通过载体改性、金属掺杂等策略ꎬ可
在降低贵金属用量的同时ꎬ进一步提升催化性能ꎮ
１􀆰 １􀆰 １　 Ｐｔ 基催化剂

当 Ｐｔ 作为负载型催化剂时ꎬ活性的影响因素较

多ꎬ如载体的性质、Ｐｔ 的负载量和 Ｐｔ 的颗粒尺寸等ꎮ
不同载体对 Ｐｔ 在催化剂表面的分散程度有影响ꎮ
一般而言ꎬＰｔ 的分散性越好ꎬ催化活性越大ꎮ Ｐｔ 基
催化剂载体一般为 ＴｉＯ２、ＣｅＯ２ 和 γ－Ａｌ２Ｏ３ 等ꎮ

研究表明ꎬＶＯＣｓ 在不同负载 Ｐｔ 催化剂上的降

解途径基本相似[图 １(ａ) ~ (ｃ)] [３－５]ꎮ ＶＯＣｓ 的降
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解是通过载体表面的羟基与吸附在 Ｐｔ 上的氧的协

同作用来实现的ꎬ如甲醛的消除ꎮ 因此ꎬ制备合适的

载体ꎬ提高贵金属颗粒的分散性ꎬ对催化剂的活性有

很大的帮助ꎮ Ｚｈｕ 等[６] 通过探索不同卤素元素对

Ｐｔ－ＴｉＯ２ 降解甲醛的影响ꎬ提出了贵金属催化剂卤

素中毒的可能机理ꎮ 机理表明ꎬ卤素占据贵金属催

化剂表面的活性位点ꎬ阻碍了反应的进行ꎬ机理如

图 １(ｄ)所示[６]ꎮ

(ａ)

(ｂ)

(ｃ)

(ｄ)

图 １　 不同 Ｐｔ 基催化剂降解甲醛的可能途径

同时向催化剂中掺杂碱金属也可提升催化性

能ꎬＣｕｉ 等[７]采用磁搅拌浸渍法制备了一种负载在

Ｎａ 掺杂 ＴｉＯ２(Ｎａ－Ｐｔ / ＴｉＯ２)上的单原子 Ｐｔ 催化剂ꎬ
并可以在接近环境温度的条件下高效降解异丙醇和

臭氧生成 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏꎮ 结果表明ꎬ带􀅰ＯＨ 自由基是

异丙醇在室温下氧化的主要活性物质ꎮ钠离子掺杂

使原子分散的 Ｐｔ 周围形成􀅰ＯＨꎬ异丙醇转化率为

１００％ꎬＣＯ２ 选择性为 ９１􀆰 ３４％ꎬ稳定性为 ９ ｈꎬ显著提

高了催化性能ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 Ａｕ 基催化剂

Ａｕ 基催化剂具有耐腐蚀性强、不易因积碳失活

等特点ꎬ纳米级 Ａｕ 颗粒展现出优异的氧化活性ꎬ但
存在氧转化率低、热稳定性不足等问题ꎮ 通过构建

核壳结构、双金属掺杂等策略ꎬ可显著优化其催化性

能ꎮ Ｃｈｅｎ 等[８] 采用软模板法制备 Ａｕ / ＳｉＯ２ 核壳催

化剂ꎬ薄 ＳｉＯ２ 壳层缩短甲醛与 Ａｕ 活性位点的传质

距离ꎬ提升催化氧化效率ꎮ Ｔｒｕｎｇ 等[９] 通过化学还

原法成功合成一种新型的含纳米金属颗粒(Ａｕ、Ｐｄ、
Ａｕ－Ｐｄ)、ＣｅＯ２ 和颗粒碳的吸附剂 /催化剂ꎬ在 １７５℃、
ＧＨＳＶ＝ ３０ ６００ ｈ－１、相对湿度 ６０％的条件下ꎬ甲苯去

除率最高可达 ９６􀆰 ５％ꎬ且 １０ ｈ 内稳定性良好ꎮ
在常温下制备不产生二次污染的氧化脱除

ＨＣＨＯ 的催化剂是非常理想的ꎬ但也是具有挑战性

的ꎮ Ｌｉ 等[１０]通过原位沉积均匀的 Ａｕ 纳米颗粒在

预先成型的 Ｃｏ－ＬＤＨ 纳米片上制备了 Ａｕ 装饰钴

(Ｃｏ) 掺杂 Ｍｇ / Ａｌ 层状双氢氧化物 ( ｘ％ Ａｕ / Ｃｏ －
ＬＤＨ)ꎮ ｘ％ Ａｕ / Ｃｏ－ＬＤＨ 催化剂的最佳负载量质量

分数 ２％(２％ Ａｕ / Ｃｏ－ＬＤＨ)ꎬ其室内 ＨＣＨＯ 完全氧

化成 ＣＯ２ 的活性优于未掺杂 Ｃｏ 的 ２％ Ａｕ / ＬＤＨ 二

元样品和其他对照样品ꎮ 研究表明ꎬＣｏ 掺杂、修饰

的 Ａｕ ＮＰｓ 和丰富的羟基的协同作用是在室温下氧

化去除超过 ２％ Ａｕ / Ｃｏ－ＬＤＨ 的有效原因ꎬ特别是

Ｃｏ 掺杂有利于 Ａｕ 在具有强电子相互作用的 Ｃｏ－
ＬＤＨｓ 上沉积ꎬ有利于氧在室温下的吸附和活化ꎮ
１􀆰 １􀆰 ３　 Ａｇ 基催化剂

Ａｇ 基催化剂因相对低廉的成本ꎬ用 Ａｇ 代替 Ｐｔ
和 Ａｕ 对降低成本有很大的帮助ꎮ 同时ꎬ负载 Ａｇ 催

化剂因在低温氧化过程中的优异活性也引起了人们

的广泛关注ꎮ
Ａｇ 的掺杂可以有效提高催化剂的催化活性ꎮ

Ｍａ 等[１１] 对比了一锅溶剂热法制备的 Ａｇ / Ｃｏ３Ｏ４ 催

化剂与浸渍法制备的 ２％ Ａｇ / Ｃｏ３Ｏ４ －１ 催化剂ꎮ 表

征结果表明ꎬ苯氧化的催化活性为 ２％ Ａｇ / Ｃｏ３Ｏ４ >
１％ Ａｇ / Ｃｏ３Ｏ４>２％ Ａｇ / Ｃｏ３Ｏ４ －１>Ｃｏ３Ｏ４ꎮ 说明一锅
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溶剂热法制备的 ２％ Ａｇ / Ｃｏ３Ｏ４ 催化剂具有更多的

表面活性位点ꎬ对苯具有良好的催化活性ꎮ
同时ꎬ载体晶型对 Ａｇ 基催化剂活性也有显著

影响ꎮ Ｃｈｅｎ 等[１２]将 Ａｇ 负载于不同晶型 ＴｉＯ２ 上ꎬ发
现 Ａｇ /锐钛矿 ＴｉＯ２ 催化剂的甲醛氧化活性优于金

红石型ꎬ结果表明ꎬＴｉＯ２ 载体的晶体结构对 Ａｇ / ＴｉＯ２

催化剂 ＨＣＨＯ 氧化活性有很大影响ꎬＸｉａｏ 等[１３] 通

过序贯沉积法制备 ＭｎＯ２ －Ａｇ－ＣｅＯ２ 夹层中空催化

剂(图 ２)ꎬＡｇ 团簇夹于 ＣｅＯ２ 内壳与 ＭｎＯ２ 外壳之

间ꎬ形成 Ｍｎ－Ａｇ－Ｃｅ 多界面ꎬ促进氧的活化与迁移ꎬ
对甲苯的 Ｔ５０和 Ｔ９０值分别为 １８６、１９１℃ꎬ６０ ｈ 稳定性

测试中表现出优异的耐水性ꎮ

图 ２　 顺序沉积法合成 ＭｎＯ２－Ａｇ－ＣｅＯ２

空心球的实例

１􀆰 ２　 非贵金属催化剂

近年来ꎬＰｔ、Ａｕ、Ａｇ 等负载型贵金属催化剂在

ＶＯＣｓ 热催化氧化领域的研究已较为广泛ꎬ但贵金

属价格高昂推高了应用成本ꎬ非贵金属催化剂因

此成为研究热点ꎮ 非贵金属催化剂主要包括过渡

金属氧化物、稀土金属氧化物及复合金属氧化物

催化剂等ꎮ
１􀆰 ２􀆰 １　 过渡金属氧化物催化剂

常见的过渡金属氧化物催化剂有 ＭｎＯｘ、ＣｕＯｘ、
Ｃｏ３Ｏ４ 和 Ｆｅ２Ｏ３ 等ꎬ具有电子移动性好、氧化性强、
催化活性优异等优点ꎬ但是ꎬ单金属氧化物易发生相

变ꎬ热稳定性较贵金属差ꎬ不同价态催化剂的活性差

异很大ꎬ因此可以通过酸活化、调制多孔结构的方式

来有效提高催化剂的催化氧化性能ꎮ
Ｗｕ 等[１４] 采用酸活化法制备的 δ－ＭｎＯ２ 催化

剂ꎬ如图 ３ 所示ꎬ其 Ｍｎ—Ｏ 键减弱ꎬ比表面积增加ꎬ
表面晶格氧活性增加ꎬ提高了对甲苯氧化的催化性

能ꎮ １ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸处理 ３ ｈ 的 δ－ＭｎＯ２ 催化剂ꎬ在
ＧＨＳＶ 为 ７２ ０００ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)、２８０℃下可以完全将甲

苯转化为 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏꎬ并能保持良好的催化稳定

性 ５０ ｈ 以上ꎮ 结果表明ꎬ酸活化法在提高纳米催

化剂的催化氧化活性以消除 ＶＯＣｓ 方面具有很大

的潜力ꎮ

图 ３　 酸活化法 δ－ＭｎＯ２ 催化剂的制备及其对

ＶＯＣｓ 的氧化

Ｗｕ 等[１５]设计了一种简单的溶剂 －热还原策

略ꎬ制备了一种用于丙烷催化氧化的富氧多孔ＭｎＯ２

纳米片催化剂(ＭｎＯ２－ＰＳ)ꎬＭｎＯ２－ＰＳ 催化剂中丰富

的空位可以显著提高氧化还原能力和氧活化能力ꎬ
从而提供更多的活性氧ꎬ增强氧的流动性和反应活

性ꎬ从而加速 Ｃ—Ｈ 键的裂解和中间体的分解ꎬ有效

提高了反应物分子的吸附和活化ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 稀土金属氧化物催化剂

稀土金属氧化物具有丰富的 ｄ 轨道空穴和可变

价态ꎬ在去除 ＶＯＣｓ 中表现出良好的催化性能ꎮ 其

中 ＣｅＯ２ 因优异的氧化还原性能、储氧释氧能力及

Ｃｅ４＋ / Ｃｅ３＋转换能力ꎬ成为 ＶＯＣｓ 氧化的热门载体ꎮ
Ｙａｎ 等[１６]通过静电纺丝技术制备了 ＣｅＯ２－ＮＴ、ＣｅＯ２－
ＮＢ 和 ＣｅＯ２－ＷＴ ３ 种不同形貌的 ＣｅＯ２ 催化剂ꎬ制备

过程示意图如图 ４ 所示[１７]ꎬ其中 ＣｅＯ２ －ＮＢ 催化剂

表现出比其他 ２ 种催化剂更出色的催化性能ꎬ这归

因于其较高的比表面积和由多孔结构引起的大量氧

空位ꎮ

图 ４　 ＣｅＯ２－ＮＴ、ＣｅＯ２－ＮＢ 和 ＣｅＯ２－ＷＴ
形貌形成过程示意图

此外ꎬＣｅＯ２ 的体积和表面氧空位对催化氧化

ＶＯＣｓ 也有极大的作用ꎮ Ｓｕ 等[１７] 合成了一系列具

有不同表面－体积氧空缺比的 ＣｅＯ２ 探针模型ꎮ 这

种催化剂通过激活气态 Ｏ２ 形成吸附氧种来提高晶

􀅰２６􀅰



２０２６ 年 １０ 月 孙心等:热催化剂去除挥发性有机污染物的研究进展

格氧种的迁移率和活性ꎮ Ｙａｎｇ 等[１８] 采用共沉淀法

制备了氟(Ｆ)改性氧化铈(Ｆｘ －Ｃｅ)型催化剂ꎬ表征

发现 Ｆ３－Ｃｅ 表面比裸 ＣｅＯ２ 表面有更多的化学吸

附氧、氧空位和 Ｃｅ３＋离子ꎬ结果表明ꎬＦ３－Ｃｅ 具有更

高的氧空位浓度、更多的活性氧和更大的甲苯吸

附容量ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 非贵金属复合金属氧化物催化剂

复合金属氧化物可以通过组分间协同作用ꎬ整
合单一氧化物的优势来提升催化性能ꎬ其中部分催

化剂还可用于多污染物的同步控制ꎮ Ｗａｎｇ 等[１９]采

用两步水热法制备了 ＭｎＯｘ－ＣｅＯ２ 催化剂ꎬ研究表明

Ｃｅ３＋生成大量的化学吸附氧ꎬ是其对 ＨＣＨＯ 有优异

氧化活性的主要原因ꎮ Ｓｈｅｎ 等[２０] 采用掺杂 Ｃｕ 的

ＳｍＭｎ２Ｏ５ 莫来石催化剂在 ２０６℃时对甲苯的转化率

为 ９０％ꎬ即使在有水存在的情况下也表现出良好的

稳定性ꎮ 研究表明ꎬＣｕ 掺杂形成了 Ｃｕ２＋－Ｏ－Ｍｎ４＋活

性复合位点ꎬ经酸蚀去除表面 Ｓｍ 物种后ꎬ这些活性

复合位点暴露得更多ꎮ
同时ꎬ非贵金属复合金属氧化物催化剂也逐渐

应用于多污染物控制反应ꎮ Ｙｉｎ 等[２１]通过将 ＦｅＶＯ４

和 Ｆｅ２Ｏ３ 半导体材料集成在一种双功能催化剂上ꎬ
对 ＮＯｘ 和氯苯的双功能去除率大于 ９５％ꎬ超过了最

先进的 Ｖ２Ｏ５ －ＷＯ３ / ＴｉＯ２ 催化剂ꎮ 结果表明ꎬＦｅ２Ｏ３

中的 Ｆｅ 电荷通过界面氧原子转移到 ＦｅＶＯ４ 中的 Ｆｅ
离子上ꎬ从而形成的间隙态降低了 ＦｅＶＯ４ 的功函

数ꎬ提高了氧化还原能力ꎬ增强了双功能催化活性ꎮ

２　 非金属催化剂

２􀆰 １　 沸石基催化剂

一般来说ꎬ沸石按孔径大小可分为大孔(>５０ ｎｍ)、
中孔(２~５０ ｎｍ)和微孔(<２ ｎｍ)沸石ꎮ 这直接决定

了特定类型沸石的吸附和催化性能ꎮ 而 ＶＯＣｓ 分子

的动力学直径通常小于 １ ｎｍꎬ只有当孔隙尺寸大于

ＶＯＣｓ 的分子动力学尺寸时ꎬＶＯＣｓ 才会进入沸石的

孔道ꎬ受到孔壁叠加或毛细管凝聚作用ꎮ Ｙａｎｇ
等[２２]采用水热法合成了一种沸石约束的 Ｐｔ Ｍｎ 双

金属催化剂(ＰｔＭｎ０􀆰 ２＠ ＺＳＭ５)ꎬ在体积分数 ５％水

的存在下对丙酮氧化反应具有良好的催化活性ꎮ 这

是由于 ＰｔＭｎ０􀆰 ２＠ ＺＳＭ５ 纳米颗粒尺寸小ꎬ酸位点丰

富ꎬＰｔ０ 活性含量高ꎬ 活性 氧 含 量 充 足ꎮ 同 时ꎬ
ＰｔＭｎ０􀆰 ２＠ ＺＳＭ５ 催化剂对甲苯、乙酸乙酯、丙烷、二
氯甲烷等多种 ＶＯＣｓ 的氧化也有明显效果ꎬ在去除

ＶＯＣｓ 方面具有广阔的工业前景ꎮ
双功能设计也可显著提升沸石基催化剂活性ꎮ

Ｌｉ 等[２３]设计了一种串联双功能的沸石－Ａｇ 催化剂ꎬ
在 ７０℃时ꎬ甲醛转化率提高了 ５０ 倍(１００％与 ２％)ꎮ
这是通过设计一种由酸性 ＺＳＭ－５ 沸石和银组分组

成的双功能催化剂实现的ꎬ该催化剂提供了 ２ 种功

能互补的活性位点ꎮ 分离出的酸性 ＺＳＭ－５ 激活甲

醛生成甲酸甲酯的气态中间体ꎬ甲酸甲酯更容易被

后续的银组分氧化ꎬ并进一步氧化为 ＣＯ２ꎮ 这些发

现为 ＨＣＨＯ 氧化技术的发展开辟了新的途径ꎬ也可

能为其他 ＶＯＣｓ 的更温和氧化提供指导ꎮ
２􀆰 ２　 其他非金属催化剂

常用的非金属催化剂主要有 ＳｉＯ２、Ｃｏ３Ｏ４ 和活

性炭(ＡＣ)等ꎮ 通常ꎬ非晶态二氧化硅纳米材料大致

可分为 ４ 种类型ꎬ分别为零维(０Ｄ)纳米颗粒和原子

团簇、一维(１Ｄ)纳米纤维和纳米管、二维(２Ｄ)纳米

膜和三维(３Ｄ)纳米块[２４]ꎮ
Ｄｏｎｇ 等[２５] 通过典型的水热策略ꎬ将芯壳 Ｃ＠

ＳｉＯ２ 纳米纤维在空气中热处理得到有序介孔 ＳｉＯ２

纳米管表面ꎬ适宜地生长出层次化的层叠硅酸镍超

薄纳米片ꎮ 在此基础上ꎬ得到了一个核壳 ＳｉＯ２ ＠
Ｎｉ２Ｃｏ１Ｏｘ 纳米管ꎬ在体积分数 ５％ Ｈ２Ｏ 存在下实现

ＶＯＣｓ 的高效转化ꎮ 段明华等[２６]分别以介孔分子筛

ＭＣＭ－４１、ＭＣＭ－４８、ＳＢＡ－１５ 为载体ꎬ采用等体积浸

渍法制备了氧化钴 /介孔分子筛催化剂ꎬ其中ꎬ当
Ｃｏ３Ｏ４ 的负载量为 ２０％时ꎬ催化剂的催化活性最好ꎬ
催化剂活性顺序为 Ｃｏ３Ｏ４ / ＳＢＡ－１５>Ｃｏ３Ｏ４ / ＭＣＭ－４１>
Ｃｏ３Ｏ４ / ＭＣＭ－４８ꎬ载体的孔径和催化剂的可还原性

能是影响催化活性的主要因素ꎮ
此外ꎬ活性炭经改性后可提升吸附与催化性能ꎬ

Ｗａｎｇ 等[２７] 通过水热法制备了一系列不同 Ｓｉ / Ｃ 质

量比的 Ｓｉ 改性 ＡＣｓꎬ并研究发现当 Ｓｉ / Ｃ 质量比小于

０􀆰 ３ 时ꎬ有效提高了 ＡＣ 的点火温度和对甲苯的吸附

能力ꎮ 通过静态甲苯吸附实验表明ꎬＳｉ / Ｃ－０􀆰 １ 样品

的平均孔径越大ꎬ其克努森扩散速率越高ꎬＳｉ / Ｃ －
０􀆰 ９ 样品的质量比越高ꎮ Ｓｉ / Ｃ－０􀆰 １ 上甲苯的动态

吸附与甲苯的初始浓度密切相关ꎬ可以很好地拟合

一级动力学模型ꎮ 且经 ５ 次吸附－解吸循环后ꎬ改
性活性炭的解吸效率仍保持在 ８０％左右ꎮ 因此ꎬ硅
改性活性炭在氧化、高温条件下去除甲苯方面具有

很好的应用前景ꎮ

３　 ＭＯＦｓ 类催化剂

金属有机框架(ＭＯＦｓ)是由金属离子 /簇与有机

配体构成的多孔晶体材料ꎬ具有高比表面积、高孔隙

率、化学多样性及结构可调性ꎬ可作为催化剂或前驱
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体制备金属氧化物ꎬ在 ＶＯＣｓ 吸附与催化氧化中展

现出独特优势ꎮ
Ｌｉ 等[２８]通过浸渍－还原法制备高分散的金属纳

米颗粒(ＰｔꎬＰｄꎬＲｕ) (ｍｅｔａｌ / ＭＯＦｓ)型催化剂ꎬ其中

Ｐｔ / ＵｉＯ－６６ 对乙酸乙酯、甲苯、正己烷的转化率与

ＣＯ２ 选择性均达 １００％ꎬ１５０ ｈ 流动反应中稳定性优

异ꎬ耐水性良好ꎮ 另外 Ｃｏ－ＭＯＦｓ 具有比表面积大、
孔隙丰富、孔径易调节、结构多样、有机配体丰富等

优点ꎬ也可作为一种性能优异的催化剂ꎮ Ｄｏｎｇ
等[２９]通过对 Ｃｏ 离子二次构筑单元(ＳＢＵ)的调制和

重构ꎬ成功合成了多种三维(３Ｄ)Ｃｏ－ＭＯＦｓ 金属有

机骨架(Ｃｏ－ＭＯＦｓ)ꎬ包括三维纳米立方体 Ｃｏ－ＭＯＦｓ
(Ｃｏ－ＭＯＦｓ－ＮＣ)、三维网状纳米薄片 Ｃｏ－ＭＯＦｓ(Ｃｏ－
ＭＯＦｓ－ＭＮＳ) 和三维棱镜纳米管 Ｃｏ －ＭＯＦｓ ( Ｃｏ －
ＭＯＦｓ－ＰＮＴ)ꎬ并通过对 Ｃｏ－ＭＯＦｓ－ＮＣ 的后处理ꎬ首
次合成了网状纳米片 Ｃｏ－ＭＯＦｓ－ＭＮＳ 和棱柱状纳米

管 Ｃｏ－ＭＯＦｓ－ＰＮＴꎮ 实验结果表明ꎬ以 Ｃｏ－ＭＯＦｓ－
ＭＮＳ 为前驱体的铈浸渍法制备 ＣｅＣｏＯｘ －ＭＮＳ 催化

剂对苯、甲苯和 δ－二甲苯具有较好的氧化活性ꎮ
此外ꎬ Ｄｏｎｇ 等[３０] 展示了一系列同构双金属

ＭＯＦｓꎬ即 ＰＣＮ－２５０(Ｆｅ２Ｍ)(Ｍ ＝Ｃｏ２＋ꎬＮｉ２＋ꎬＭｎ２＋)在
催化 Ｏ３ 分解中的巨大潜力ꎮ 特别是ꎬ ＰＣＮ － ２５０
(Ｆｅ２Ｃｏ)在室温下宽湿度范围 ( ０ ~ ８０％ ＲＨ)ꎬ含
１０－６ Ｏ３ 的连续空气流中ꎬＯ３ 去除效率为 １００％ꎮ 机

理研究表明ꎬ高催化性能源于开放 Ｃｏ(Ⅱ)位点的引

入以及其多孔结构ꎮ 并且在 １０ Ｐａ 左右的低压下ꎬ
ＰＣＮ－２５０(Ｆｅ２Ｃｏ)对大多数 ＶＯＣｓ 具有较高的吸附

能力(８９ ~ ２４１ ｍｇ / ｇ)ꎬ而 ＶＯＣｓ 不仅是一类有害的

空气污染物ꎬ也是 Ｏ３ 的前体ꎮ 该研究为开发集 Ｏ３

和 ＶＯＣｓ 去除于一体的先进空气净化材料开辟了一

条新的途径ꎮ

４　 结论与展望

总结了近年来不同种类催化剂催化氧化挥发性

有机污染物(ＶＯＣｓ)的应用效果ꎮ 其中ꎬ贵金属负载

型催化剂催化活性高、低温催化能力突出ꎬ降解

ＶＯＣｓ 效率显著优于多数非贵金属催化剂ꎬ但受限

于资源稀缺、价格昂贵等问题ꎬ难以实现大规模工业

化生产ꎮ 非贵金属催化剂通过改性、掺杂、复合等手

段优化后ꎬ可有效提升比表面积、增加吸附位点并提

高氧空位浓度ꎬ进而实现低温高效催化氧化 ＶＯＣｓꎬ
且已逐步拓展至多污染物协同控制领域ꎮ 沸石材料

因比表面积大、孔结构适宜ꎬ可减少活性成分团聚、
提升机械强度ꎬ同时其表面酸性位点赋予一定催化

活性ꎬ是优良的辅助催化材料ꎮ 活性炭等非金属催

化剂成本低廉ꎬ在高温氧化条件下去除甲苯方面应

用前景广阔ꎻＭＯＦｓ 类催化剂具备高比表面积等独

特优势ꎬ正逐步替代传统无机多孔材料ꎬ同构双金属

ＭＯＦｓ 作为新型催化剂ꎬ应用潜力良好ꎮ
展望未来ꎬ热催化氧化技术已广泛应用于工业

ＶＯＣｓ 治理ꎬ各类催化剂在降本、抗中毒、提升稳定

性与低温活性等方面成效显著ꎬ但仍需研发更廉价、
高效、稳定的催化剂ꎬ同时多污染物控制反应也逐

渐成为研究热点ꎮ 这将需要来自各种专业团体的

贡献ꎬ使得热催化 ＶＯＣｓ 在环境领域取得进一步的

发展ꎮ
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(４)钝化阶段ꎮ 波兰 ＺＡＴ 工艺的钝化溶液使用

三乙醇胺和乙酸镁水溶液配制ꎬ而香港富艺工艺的

钝化溶液使用三乙胺和水配制ꎮ
(５)粉料干燥工艺ꎮ 波兰 ＺＡＴ 工艺采用板式干

燥器进行热氮气循环干燥ꎬ造粒前的聚甲醛粉料得

以干燥ꎬ香港富艺工艺采用湿式研磨ꎬ先进行离心分

离ꎬ再利用转桶式干燥机ꎬ充分干燥物料ꎬ干燥器使

用氮气密封ꎬ避免物料高温氧化ꎮ ２ 种工艺的干燥

效果都较好ꎮ

３　 结论

(１)共聚甲醛工艺以湿法、干法聚合为核心ꎬ
湿法侧重高品级与稳定性ꎬ干法侧重高转化与低

含水率ꎮ
(２)富艺、韩国 Ｐ＆ＩＤ、波兰 ＺＡＴ 工艺各有适配

场景:富艺工艺综合最优ꎬ适合新建与高端化ꎻ韩国

Ｐ＆ＩＤ 电耗低、ＺＡＴ 蒸气低ꎬ但冷冻水与运维成本高ꎮ
(３)国内产业需突破聚合控制、稳定剂配方、高

端牌号开发等瓶颈ꎬ走节能化、大型化、高端化路线ꎬ
加快实现进口替代ꎮ
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