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摘要!就贵金属$非贵金属催化剂&包括过渡金属氧化物$尖晶石型$钙钛矿型催化剂'的活性组分$应用特点等方面进行了

阐述#总结了最近几年在该领域内取得的进步" 概述了硫化物存在而引起的硫中毒#影响催化剂效率和寿命的现象的主要原

因#对催化剂的作用机理及影响" 针对现阶段存在的问题#提出今后催化燃烧催化剂的改进方向和研发重点"
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@@挥发性有机化合物&l_08'指的是在常温下饱

和蒸气压大于 =) F5#常压下沸点在 (#)m以内的有

机化合物" 其来源十分广泛#石油加工$涂料$皮革

合成$印刷$制药$电子半导体等行业在生产过程中

均有大量的l_08产生" l_08种类繁多#主要包括

烷烃$芳香烃$芳烃类$烯烃$醇类$醛类$酮类$卤代

烃等+*,

" 作为空气中污染物的主要来源之一#它们

都具有多方面的危害性#具体体现在!绝大部分

l_08具有刺激性气味#对人体有致畸$致癌$致突

变的作用#浓度过高时很容易引起急性中毒#轻者会

出现头晕$咳嗽$恶心#重者可能会出现昏迷甚至会

有生命危险%部分易燃易爆的 l_08还会引起火灾

和爆炸" 由此可见#l_08对人体乃至整个生态系

统的危害巨大#故 l_08的控制治理是现代环境工

作的重点之一"

现阶段的l_08处理方法主要有吸附$吸收$冷

凝$膜分离$等离子体$光催化和催化燃烧等" 其中

催化燃烧法也称为无焰燃烧法#因其产物无二次污

染$工艺操作简单$能耗低$安全性高等特点被广泛

使用" 在催化燃烧过程中#催化剂活性的高低直接

决定了催化效果的好坏" 因此开发催化活性高$环

境友好的催化剂成为研究的热点" 本文中简单阐述

了贵金属与非贵金属催化剂的催化剂种类$催化特

点$活性组分#并针对催化剂中常见的中毒现象以及

机理#提出了催化剂今后的研究重点"

89贵金属催化剂

贵金属催化剂因具有活性高$耐高温$起燃温度

低与完全燃烧温度区间小等特点而被广泛应用于

l_08的处理工艺中" F- 和 F9催化剂是贵金属催

化剂中的代表#对 l_08的处理有着较高的活性"

李永峰等+(,以堇青石为载体制备了 F9基整体催化

剂#该催化剂上F9的负载质量分数为 )\(;>#在反

应温度为 *))m时#甲醛基本完全转化#这表现出 F9

基催化剂有着良好的低温催化活性#且反应条件范

围较宽#不同空速$进样浓度$进样相对湿度下均有

良好的催化活性"

l_08中的可燃组分氧化难易程度符合一定的

/="/
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规律!碳数目越多的越容易被氧化#在同样碳数目情

况下#炔烃n烯烃 n芳烃#在所有有机废气的处理

中#甲烷是最难被氧化的#面对不同种类的l_08#应

注意选择不同的贵金属催化剂" 杨玉霞等+!,以甲

烷为处理对象#从粒径$载体$反应时间和预处理条

件等多个条件下考察了负载型 F- 催化剂的催化性

能#结果表明#在富氧的条件下#F- 催化剂表现出了

相对较高的甲烷催化活性#在 "))m#负载质量分数

为 )\"> F-的F-[A6

(

_

!

催化剂催化甲烷的速率是

同等条件下 )\"> F9[A6

(

_

!

的 ") 倍"

相对于单组分的贵金属催化剂#双组分催化剂

有着不同催化活性" 王筱喃等+;,针对不同的烃类

污染物进行了大量催化燃烧实验#以苯$乙苯$苯乙

烯$苯乙酮和乙醛作为处理对象#考察了F9[F- 双组

分催化剂对各污染组分的去除率" 结果表明#该催

化剂对各组分的去除率均在 <=>以上" 对于苯$乙

苯$苯乙烯$苯乙酮的模拟混合气体#去除率也达到

<<>以上" 这表明无论是针对单组分还是多组分的

苯系有机物#F9[F- 催化剂都有较好的去除效果"

但另一方面#F3S551,

+",研究了不同的贵金属对全氯

乙烯和二氯甲烷的催化氧化#结果却是#对于催化全

氯乙烯#贵金属的活跃排序为 F- nF-[F9nF9#对于

二氯甲烷#F9[A6

(

_

!

催化剂的活性最佳" 由此可见#

并非双组分的贵金属催化剂对于任何l_08均有优

于单组分催化剂的催化性能#所以在具体的 l_08

处理中要注意催化剂的搭配比例#从而降低催化剂

的使用量"

;9非贵金属催化剂

以F9和F-为主的贵金属催化剂凭借其在低温

状态下良好的催化性能#成为应用最广泛的催化剂#

对于其负载工艺和催化机理都取得了较多的研究成

果#但贵金属催化剂价格昂贵#实验室用量有限#且

存在一定程度的磨损#使得金属成分流失" 另外耐

热性差$易中毒的缺点也同样明显" 因此#非贵金属

催化剂被视为F9$F-催化剂的廉价替代品+#,

" 非贵

金属氧化物催化剂主要由0%$+&$0.$W/$0/等非贵

金属氧化物为主#主要分为过渡金属氧化物和钙钛

矿复合氧化物$尖晶石型复合氧化物催化剂"

;:89过渡金属氧化物催化剂

过渡金属由于数量丰富#制作工艺简单#从而有

着广泛的应用" b5&I

+=,通过初湿浸渍法将一系列

金属氧化物负载到 UGAB*" 上#以 0%_作为活性组

分时表现出了最好的催化活性#在 !#)m左右#苯的

转化率几乎达到 *))>" C6%S5/-.86./等+Y,以二氧化

硅和氧化铝为载体#制备了一系列锰氧化物催化剂"

在实验过程中催化剂中+&_的含量越多#催化氧化

活性越高"

大量实验表明#双组分甚至多组分的过渡金属

复合氧化物催化剂的催化活性和使用寿命都优于单

组分过渡金属催化剂#其中 0%B+& 催化剂整体的

氧化反应研究得较为成熟" 程高等+<,在不同温度$

反应时间下制得了一系列的铜猛氧化物催化剂#其

中0%

)\;"*

+&

)\";<

_

(

催化剂具有较大的比表面积#在

()Ym时完全催化甲苯"

在0%B+&体系中混入活性组分可以有效地提

高催化活性" +,/56.8等+*),通过溶胶B凝胶法在不

同温度下制得+&0%[L3_

(

和+&0%[W/_

(

催化剂#以

乙醇为催化对象研究这一系列催化剂的催化活性"

通过结果对比#煅烧温度为 ;))m下得到的 +&0%[

L3_

(

和 #))m下的 +&0%[W/_

(

表现出了最好的活

性" AI%36./5等+**,用浸渍法制得一系列的 0%B+&

和 0,B+&催化剂#其中最突出的为0,+&

)\"

#其特点

是在0,和+&的混合阶段较多的结构性缺陷有效

地增加了氧的活动性#而且反应直接生成无害产物

水和二氧化碳#有效避免了中间产物的生成"

稀土氧化物在催化剂中可以作为催化剂$稳定

剂$分散剂#

(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((

其主要作用有提高耐热性和其他金属活
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性相的分散程度$提高储放氧的能力" 我国稀土资

源丰富#使得原料易得$价格低廉#再加之其工艺稳

定$活性较高#使其拥有良好的应用前景" 张丽丹

等+*(,采用共同沉淀法#制得了过渡金属与稀土元素

组成的复合氧化物催化剂 0%B+&BW/B0.B_#在相

同的反应条件下比较了该催化剂与0%B+&B_在性

能方面的差异" 结果表明#通过添加 W/B0.B_#降

低了 3̀B+&B_催化剂的起燃温度#增加了比表面

积#大大延长了使用寿命" 孟中华+*!,用共同沉淀法

制得一系列的0._

(

B0/_

8

氧化物催化剂#研究其对

0l_08的催化性能#实验发现不同的铈铬比的复合

氧化物较单纯的0._

(

的活性均有提高"

;:;9钙钛矿型氧化物催化剂

钙钛矿型催化剂中存在的因晶格畸变而形成的

氧空位有着传递$储存氧的功能#其理想的立方晶体

结构使得该类催化剂有着耐化学腐蚀和热稳定的

特点+*;,

"

钙钛矿型催化剂的一般结构是 AG_

!

#A$G代

表 ! 价的阳离子#其中 G位金属氧化物的键能越

高#催化剂稳定性越高" 阴离子缺陷结构由于没有

富氧状态#使得钙钛矿结构被破坏#导致失活#而阳

离子缺陷结构的富氧状态使得表面的氧空位与氯等

杂质反应#保证了钙钛矿结构的完整性" 大量研究

表明#氯苯的转化速率与催化剂表面吸附的活性氧

含量呈正比#这是由于吸附氧与氯物种的迁移速率

有关#而 N5

)\Y

U/

)\(

+&_

!

有较高的氧化还原能力$氧

流动性#因而具有较高的稳定性"

孙忠+*",用共同沉淀法制备了 N5G_

!

&Gk+&$

?.$0,$0/$ 3̀'系列催化剂#N50,_

!

和 N5+&_

!

均表

现出了良好的催化性能#对于阴离子缺陷的钙钛矿

结构#如N50,_

!

$N5̀3_

!

#表面氧含量丰富#适合催

化燃烧低温下易活化的00c键能较弱的l_08#如

甲苯$丙酮$乙酸乙酯等" 相对来说#以 N5+&_

!

为

代表的阳离子结构由于晶格氧丰富#氧化脱氢的能

力强#适合高建能的l_08#如苯$二氯甲烷等" 催化

剂的这种选择催化性有着很高的研究价值"

g.T6.84%等+*#,考察了一系列钙钛矿型催化剂#包括

]-A6_

!

$ U/+&_

!

$ U/0,_

!

和 +&?._

!

" 研究发现#

U/+&_

!

的催化活性是最好的#U/0,_

!

和 +&?._

!

只

有在催化氧化丙烷时表现出了较高的活性"

钙钛矿型复合氧化物作为催化剂的结构基础有

( 条#一是存在晶格迁移的氧离子#二是可以将不同

的金属离子固定在晶格中且通过改变其组成来调节

离子所处的微环境+*=,

" 通过部分金属离子置换钙

钛矿成分可以提高氧的流动性#改善离子所处环境"

G%41&.D5

+*Y,制备了 N5

* B8

AI

8

+&_

!

&其中 8k)#

)\)"#)\*)'" 整体来说随着银比例的增加#催化剂

的活性也在增加" 这是由于银的增加导致了锰离子

还原性和氧的流动性增强" 银也能通过增加锰离子

的浓度进而削弱了 U_

(

在催化剂表面的吸附#进一

步改善硫中毒的情况%若将 N5BAIB+& 改为了 N5B

AIB0,#结果AI的掺杂依旧改善了硫中毒的情况"

;:=9尖晶石型氧化物催化剂

尖晶石型催化剂的一般结构为 AG

(

_

;

#具有较

好的结构稳定性和机械强度#其晶格密度较大#水分

子难以进入晶体内部#故水热稳定性高#常见于去除

甲烷$碳烟颗粒$氮氧化物等方面+*<,

" c,88.3&3

等+(),以溶胶B凝胶法制得 +0/

(

_

;

&+k0,$0%$W&'

型催化剂" 0/

# j

B_B0/

# j位点与氧的弱结合能力使

W&0/

(

_

;

和0%0/

(

_

;

具有优良的稳定性" 其中 W&a

0,

(

_

;

表现出优于其他 ( 种复合氧化物的性质#是

一种很有应用前景的催化剂"

AG的原子比对催化剂的活性影响很大" 付冬

等+(*,用低温固相合成法制备了一系列的铜钴尖晶

石复合氧化物" 实验表明#0%0,

(

_

;

作为主要活性

组分#对二甲苯的完全氧化有着积极的作用#当铜钴

原子比为 * 时#氧化铜促进了尖晶石相的分散#活性

高于纯0%0,

(

_

;

%当铜钴原子比为 ( 时#氧化铜的含

量过多#铜钴尖晶石的活性组分含量相对减少#催化

活性反而降低#但仍高于氧化铜$氧化钴这类的单组

分催化剂"

通过混入其他元素或是采用不同的前驱体也会

使催化性能得到进一步提高" $3/t9,Dt等+((,将不同

量的钾&质量分数在 ) d!>'参杂在 0,B+&BA6催

化剂中#考查钾对催化剂深度催化甲苯的作用" 实

验结果表明#钾的添加改变了 0,B+&BA6催化剂的

性能#当添加量为质量分数 *>时#甲苯催化效率最

高#除了水和二氧化碳#没有其他产物生成" U3152

等+(!,以低廉的生物高聚物藻朊酸盐为前驱体制得

不同铜锰原子比的+&

!

_

;

$0%_$0%

*\"

+&

*\"

_

;

! 种纳

米级氧化物" 其中对甲苯催化活性最好的是尖晶石

型的0%

*\"

+&

*\"

_

;

晶体#在 (;)m的条件下实现甲苯

的完全氧化" 以藻朊酸盐为前驱体的材料合成方法

显示出很大的潜力#应该通过进一步的研究来优化

制备方法#将这种方法应用于更广泛的 A+&

(

_

;

尖

晶石催化剂的制作中#同时#应尝试着使用不同的自

然聚合物作为前驱体#充分发挥其潜在的优势"

/<"/
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=9催化剂的硫中毒现象

催化剂的中毒机制有 ( 种" 一是活性组分与吸

附的毒物发生化学反应#生成的硫酸盐或是其他化

合物在催化剂表面沉积#这种情况下#不仅使得催化

剂的有效活性组分损失#还会引起催化剂表面的活

性位点减少#进而造成活性的降低" 形成的化合物

有着较高的热稳定性#在高于其分解温度的条件下

也很难通过将其分解实现再生" 另一种情况是毒物

被单纯地吸附在催化剂表面#占据活性位点而引起

活性降低#可以通过高温脱附的方法去除#实现

再生"

处理中毒失活的催化剂#可以通过对催化剂的

制备方法的改进#如添加助剂或是掺杂其他元素氧

化物进行改性等#增强催化剂的活性和抗硫中毒性

能%对于易中毒的催化剂#采用一定的还原方法实现

其再生"

=:89活性组分对催化剂抗硫中毒性能的影响

活性组分作为催化剂最关键的部分#对抗硫中

毒性能有着很大的影响" 如双组分催化剂 (> F9B

*> F-[

!

BA6

(

_

!

有着可观的抗硫性能#F9金属的存

在有效降低了 U_

(

对 F- 活性位点的钝化作用" 刘

建军等+(;,通过实验发现#将 3̀添加到 0% 催化剂

中#随着 3̀添加量的增加#低浓度含硫甲烷的催化

效率提升得越明显#当质量分数到达 *)>左右时#

经过 *) 1该催化剂的甲烷转化率依旧在 <#>以上"

这是因为一方面 3̀在催化剂表面形成了 3̀A6

(

_

;

尖晶石相#增加了其稳定性%另一方面#减弱了吸附

U_

(

的能力同时#缩短了0_

(

的停留时间#促进了甲

烷的催化燃烧"

=:;9助剂对催化剂抗硫中毒性能的影响

在催化剂中添加一定量的助剂#能极大地提高

催化剂的抗硫性" 对于不同金属作为助剂的掺杂会

产生不同效果#如 +& 的加入可以提高催化剂的性

能#但是由于自身性质#加强了对 U_

(

的吸收能力%

而0/的加入可以在两方面都起到相反的作用" 白

庭芳等+(",将?.加入到 FR[A6

(

_

!

催化剂中#提高了

FR的分散度#减少了优先吸附c

(

U的多为活性中心

的数目%?.与FR的协同效应将 U

( B更多地氧化为毒

性较小的 U

# j

#正是几何作用和电子效应双管齐下#

大大提高了催化剂的抗硫中毒能力"

+5/S%8等+(#,负载不同量的钯于镧基钙钛矿型

催化剂上" 其中 G位金属组合 +&

)\;

?.

)\#

和

+&

)\#

?.

)\;

比+&

)\"

?.

)\"

和?.表现出更好的活性" 含

有质量分数为 *)>的 FR 催化剂比含有 FR 负载量

低催化剂表现出更优良的抗硫性#这是由于钙钛矿

表面被FR所覆盖"

=:=9中毒催化剂的再生

中毒催化剂再生是催化燃烧中的一个重要问

题" 负载不同的活性组分#再生的效果会有所区别#

一般来说#再生后的催化剂的金属物种是新鲜活性

组分和再生组分的混合"

在所有复活方法中#高温焙烧法操作简单$效果卓

越" 吴婷婷等+(=,对硫中毒的钙钛矿型N5

)\Y

U/

)\(

+&_

!

催化剂进行再生实验#研究发现#经高温焙烧法再生

后的催化剂与新鲜催化剂的活性基本一致#反复致

毒后#也显示出良好的催化性能#因此高温焙烧法是

一种可行的催化剂再生方法"

除了高温焙烧法#其他的再生方法也多见于文

献" 如01.&等+(Y,通过过氧化氢化学处理的方法实

现催化剂的再生对于有机碳$硫$氯化物引起的中毒

均有效#! 种催化剂 L3[W&$0%[+&$F9[F- 都有着可

观的转化效率#通过 `

(

吸附B脱附曲线可见复活后

的催化剂孔隙容积和表面积都有所增加"

虽然不同的再生方法都有着可观的效果#但绝

大多数情况下#对于中毒失活的催化剂实现完全复

活是很困难的" h% 等+(<,发现#将催化剂在 !")m

下通过含有体积分数 *)

B;

U_

(

的空气中#反应 ") 1

后#相比于纯净的催化剂#L") 上升 <=m" 虽然

Y))m下焙烧 !) 23& 可以进行部分再生#但长时间

处在 U_

(

气氛中已经严重钝化了混合氧化物的催化

能力" b5&I等+!),将 U_

(

中毒失活的 FR[0._

(

催化

剂进行复活#复活后#虽然硫酸盐化作用形成的

0.&U_

;

'

(

在复活中被消除#但FR与0._

(

间的相互

作用减弱" 硫酸化样品的复活会使得催化剂表面积

减小#FR 和 0._

(

发生烧结#此为活性部分恢复的

原因"

>9前景与展望

随着工业化程度的不断加深和人民生活水平的

提高#由l_08造成的环境问题已经受到越来越多

的关注" 经过几十年的努力#针对 l_08已经有了

多种有效的处理方法#在取得长足进步的同时#仍有

一些问题有待研究"

&*'双组分甚至多组分活性物质相比于单组分

活性物质催化剂#催化性能等各个方面都有了明显

的提高#但是各组分之间的协同作用机理依旧不明

确" 研究它们对彼此颗粒粒径$分散度等方面相互

/)#/



()*" 年 # 月 孙浩程等!催化燃烧法处理挥发性有机物的研究进展

的影响#有利于在最少投入的前提下合成出最有效

的催化剂产品"

&('实验室中基本是以甲烷$甲苯等单一气体

作为处理对象#但实际的生产生活中产生的 l_08

的组分是十分复杂的" 除了各种 l_08之外#无机

物$硫化物$氯化物$水蒸汽等都可能对催化效果或

是催化剂寿命产生重大影响#而对于这些物质对催

化剂的作用机理#有的还不是十分明确"

催化燃烧凭借其催化效率高$能耗低$环境友好

等特点成为了l_08的主要处理方法之一" 该技术

涉及到催化材料的制备$化工工艺和污染物性能分

析各个方面#所以结合实际应用中的条件#开发出催

化活性高$价格低廉$使用寿命长$抗中毒和积碳能

力的催化剂#是该方向日后的研究重点"
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