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摘要：含氯挥发性有机物（Ｃｈｌｏｒｉｎｅ－ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，ＣＶＯＣｓ）由于存在来源广

泛、生物 ／ 环境毒性高、易使催化剂 Ｃｌ 中毒失活等问题，是当前 ＶＯＣｓ 控制领域的研究重点和难

点。 催化降解技术由于具有能耗低、效率高、二次污染少等显著优点被认为是最有效可行的消除

ＣＶＯＣｓ 排放的方法之一。 其中，催化剂是该项技术的关键。 目前，ＣＶＯＣｓ 催化降解催化剂主要

以 Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２、ＭｇＯ、ＣｅＯ２等单一或复合金属氧化物为载体，以 Ｐｔ、Ｐｄ、Ｒｕ 等为反应活性中心。 在

ＣＶＯＣｓ 氧化反应中，贵金属在低温下易与 Ｃｌ 作用，覆盖 ／ 惰化活性位，导致催化剂低温活性下降。
常用的提升负载型贵金属催化剂 ＣＶＯＣｓ 催化性能的方式有金属助剂掺杂、活性中心状态优化、
载体性质调控、反应条件调节等。 本文综述了贵金属（Ｐｔ、Ｐｄ 和 Ｒｕ）基催化剂在 ＣＶＯＣｓ 催化氧

化中的研究进展，主要集中于过渡金属引入、载体本征性质调变、反应条件调节等在 ＣＶＯＣｓ 转化

效率及催化剂性能改善中的作用。 此外，对 ＣＶＯＣｓ 催化净化催化剂的发展方向提出了展望。
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０　 引　 　 言

含氯挥发性有机物（ＣＶＯＣｓ）普遍有较高的毒

性和致癌、致畸作用，是一类严重威胁人类和生物

健康、破坏自然生态环境的污染物［１］。 ＣＶＯＣｓ 治

理技术通常包括直接焚烧、水蒸气重整、催化加氢

脱氯、光催化氧化、催化降解等。 其中，催化降解

法由于具有能耗低、效率高、二次污染少等显著优

点被认为是最有效可行的 ＣＶＯＣｓ 脱除方法之

一［２］。 Ｐｔ、Ｒｕ、Ｐｄ 等贵金属基催化剂尽管成本较

高，但其在低温条件下对碳氢化合物分子具有较

高的活化能力，在 ＶＯＣｓ 催化氧化领域得到了广

泛的研究和应用［３－６］。 在 ＣＶＯＣｓ 氧化反应中，贵
金属在低温下易与 Ｃｌ 作用，覆盖 ／惰化活性位，导
致催化剂低温活性下降［７－９］。 这一不足使贵金属

催化剂在 ＣＶＯＣｓ 降解中的应用受到较大限制。
因此，开发具有高效和优异抗氯性的贵金属催化

剂对工业 ＣＶＯＣｓ 减排控制至关重要。
目前，ＣＶＯＣｓ 催化降解催化剂主要以 Ａｌ２Ｏ３、

ＴｉＯ２、ＭｇＯ、ＣｅＯ２ 等单一或复合金属氧化物为载

体，以 Ｐｔ、Ｐｄ、Ｒｕ 等为反应活性中心［１０］。 负载型

贵金属催化剂的催化性能受到许多因素的制约和

影响，如活性中心属性（负载量、颗粒尺寸、分散度

等）及其与其他金属助剂 ／载体的相互作用。 常用

的提升负载型贵金属催化剂 ＣＶＯＣｓ 催化性能的

方式有金属助剂掺杂、活性中心状态优化、载体性

质调控、反应条件调节等［１］。

１　 Ｐｔ 基催化剂

在贵金属基催化剂中，Ｐｔ 基催化剂具有优异

的低温可还原性能，对各种非卤代 ＶＯＣｓ 表现出

优异的催化性能， 已成功实现商业化推广应

用［３－６］。 然而，在 ＣＶＯＣｓ 的催化氧化过程中，有机

碳骨架的氯化会产生大量的多氯代副产物［７－９］，且
Ｐｔ 基催化剂容易遭受氯攻击和碳沉积导致严重失

活，因此开发具有良好活性和抗氯能力的 Ｐｔ 基催

化剂对于有效控制 ＣＶＯＣｓ 排放具有重要意义。
针对 Ｐｔ 基催化剂易失活、生成多氯副产物等问

题，研究者往往通过金属改性、载体性质调控、Ｐｔ

化学状态优化等方法加以改进，使其催化性得到

了较大提升。
１．１　 金属间协同作用

负载型双金属催化剂通常表现出较单组分催

化剂更加优异的催化性能，体现出独特的金属协

同作用［３， １０－１１］。 单一 Ｐｔ 负载型催化剂可以增强

原始载体的活性和多功能性，但同时会促进多氯

代副产物和 Ｃｌ２的生成，通过添加另一种金属修饰

的方法可以有效抑制多氯代副产物的产生，提高

催化剂的耐久性［１２］。
Ｓｕ 等［１３］人合成了 Ｐｔ－Ｃｏ ／ ＨＺＳＭ－５ 三元催化

剂用于催化降解二氯甲烷（ＤＣＭ），在仅添加微量

Ｐｔ（质量分数 ０．０１％）的情况下，９０％ ＤＣＭ 的催化

降解温度（Ｔ９０）为 ２４９ ℃，比 ０．０１Ｐｔ ／ ＨＺＳＭ－５ 和

２０Ｃｏ ／ ＨＺＳＭ－５ 催化剂分别低 ６７ ℃和 ４２ ℃。 研

究发现，由于 Ｃｏ（以 Ｃｏ３Ｏ４的形式存在）对 Ｐｔ 原子

的有效锚定实现了 Ｐｔ 的单原子分散，高分散 Ｐｔ 中
心增加了 Ｃｏ３ Ｏ４ 表面氧空位的比例， 不仅使

０．０１Ｐｔ－Ｃｏ ／ ＨＺＳＭ － ５ 催化剂具有较好的反应活

性，其主要脱氯副产物（ＣＨ３Ｃｌ）的最大选择性也

在 １８０ ℃时由 ７．５％降低至 ３．１％（图 １）。
Ｗａｎｇ 等［１４］采用改进的共浸渍法制备了系列

不同 Ｐｔ ／ Ｒｕ 比的 ＰｔｘＲｕｙ ／ ｍ－ＨＺ 催化剂，Ｐｔ 和 Ｒｕ
纳米粒子以 Ｐｔ －Ｏ －Ｒｕ 结构高度分散在多级孔

ＨＺＳＭ－５ 载体上，这种结构提高了催化剂的氧化

还原性和酸性，从而使得催化剂具有较高的抗 Ｃｌ
能力及更好的氯苯（ＣＢ）催化活性。 Ｐｔ０．５Ｒｕ０．５ ／ ｍ－ＨＺ
催化剂上 ５０％ ＣＢ 的催化降解温度 （ Ｔ５０ ） 仅为

２３４ ℃，远低于 Ｐｔ１ ／ ｍ－ＨＺ 和 Ｒｕ１ ／ ｍ－ＨＺ 催化剂

（Ｔ５０≈３００ ℃）。 基于原位红外（ ｉｎ ｓｉｔｕ ＤＲＩＦＴＳ）
结果，研究者提出了 Ｐｔ０．５Ｒｕ０．５ ／ ｍ－ＨＺ 催化剂上 ＣＢ
的氧化脱除强化机理：（１）增强 ＣＢ 在 ＨＺＳＭ－５ 多

级微介孔骨架上的吸附能力；（２）通过亲核取代将

ＣＢ 中的 Ｃｌ 提取至 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位，形成 ＨＣｌ 和酚

盐；（３）氧化还原能力和酸性的协同，实现了 ＨＣｌ
的低温脱除；（４）表面活性氧物种对酚盐的攻击形

成短链烃类； （ ５） 短链烃深度氧化为最终产物

（ＣＯｘ、ＨＣｌ 和 Ｈ２Ｏ）。 相应地，催化剂的氧化还原

行为、酸性以及提供的表面氧参与了 Ｐｔ－Ｏ－Ｒｕ 界
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（反应条件：６００ ｐｐｍ ＤＣＭ，干燥空气，ＧＨＳＶ＝ １５ ０００ ｍＬ ／ （ｇ·ｈ））

图 １　 ＨＺＳＭ－５、０．０１Ｐｔ ／ ＨＺＳＭ－５、２０Ｃｏ ／ ＨＺＳＭ－５ 和 ０．０１Ｐｔ－２０Ｃｏ ／ ＨＺＳＭ－５ 的 ＤＣＭ 催化降解性能［１３］

Ｆｉｇ． １　 Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＤＣＭ ｏｖｅｒ ＨＺＳＭ－５， ０．０１ Ｐｔ ／ ＨＺＳＭ－５， ２０Ｃｏ ／ ＨＺＳＭ－５ ａｎｄ ０．０１ Ｐｔ－２０Ｃｏ ／ ＨＺＳＭ－５［１３］

面的协同作用，从而起到促进 ＣＢ 氧化的作用。
Ｓｈｉ 等［１５］的研究表明，适量 Ｃｒ 物种的掺杂可

以促进 Ｐｔ 和 Ｃｒ 物种之间的强相互作用，有利于

形成更多的 Ｃｒ６＋ 物种和酸性位点，强氧化位点

（Ｃｒ６＋ ／ Ｐｔ 物种）和酸性位点的协同作用有利于 １，２
－二氯乙烷（ＤＣＥ）的脱氯以及中间产物和副产物

的深度氧化。 其中 １０％Ｃｒ－Ｐｔ ／ ＺＳＭ－５ 催化剂的

Ｔ９０低至 ２５５ ℃，在 ＤＣＥ 的降解过程中只能观察到

ＣＯ２的产生，并且具有良好的稳定性，在 ５０ ｈ 的连

续反应中催化剂上 ＤＣＥ 转化率仅从 ９５％略微下

降到 ８９％。 但过量的金属引入也有可能破坏载体

结构或引发活性物种团聚，导致催化性能降低。
１．２　 载体的影响与作用

在 ＣＶＯＣｓ 催化氧化中，载体属性在负载型 Ｐｔ
催化剂的催化性能及其稳定性中起着关键作用，
其影响主要取决于载体的本征性质和 Ｐｔ 的存在

形式［１６］。 一般来说， 催化剂的载体可分为两

类［１７］：一种是活性载体，其本身对 ＣＶＯＣｓ 的氧化

具有一定的催化活性， 如 ＣｅＯ２、 Ｃｏ３ Ｏ４、 ＭｎＯｘ

等［１８－１９］；另一种是惰性载体，如 Ｃ、ＣａＣＯ３等，通常

为活性组分的均匀分散提供表面和孔结构，但其

本身对 ＣＶＯＣｓ 的消除没有催化活性［２０–２２］。 目前

的研究致力于合成具有适当物化属性的载体，以
改善 Ｐｔ 在 ＣＶＯＣｓ 氧化过程中易发生氯中毒、积碳

等问题。
纳米结构多孔材料由于具有高的比表面积和

丰富的孔隙，常被用作催化剂载体以分散活性中

心，如 Ｈｅ 等［２３］制备了纳米结构介孔 ＣｕＯ－ＭｎＯ－
ＣｅＯ 催化剂用以探究其在 ＣＢ 降解中的催化行为

及协同作用。 此外，纯纳米结构的铬也用作贵金

属和过渡金属氧化物氧化催化剂的催化活性载

体，得益于铂颗粒所在的铬表面区域发生了协同

作用，该催化剂 ＤＣＥ）和 ＣＢ 的催化氧化中表现出

优异的性能［２４］。 ０． ５％ （质量分数） Ｐｔ 的引入使

ＣｒＯＯＨ 催化剂在 ３２０ ℃脱除 ＤＣＥ 的比速率常数

提高了 ２．５ 倍（从 ２．１×１０－３ ｇ·ｍ－２·ｈ－１到 ５．３×１０－３

ｇ·ｍ－２·ｈ－１），将 ５０％和 ９０％ＤＣＥ 转化所需温度

降低了 ２０ ℃。 ０．５％Ｐｔ ／ ＣｒＯＯＨ 催化剂上，氯苯在

３８０ ℃实现了完全氧化，ＣＯ２选择性＞９５％，而负载

型 Ｃｒ２Ｏ３ ／ γ－Ａｌ２Ｏ３催化剂在完全氧化氯苯时 ＣＯ２

选择性仅为 ９０％；与 ＣｒＯＯＨ 和 １５％Ｃｒ２Ｏ３ ／ Ａｌ２Ｏ３

相比，０．５％Ｐｔ ／ ＣｒＯＯＨ 催化剂的 Ｔ５０和 Ｔ９０分别降低
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了 ２０ ℃和 ４０ ℃。
由金属间化合物纳米晶构建的具有原子尺度

金属 ／氧化物界面的双功能催化剂具有优异的抗

氯中毒能力［２５］。 Ｓｈｉ 等［２６］采用乙二醇还原法制备

了系列 Ｐｔ 纳米颗粒尺寸可控的 Ｐｔ ／ ＣｅＯ２ －ＴｉＯ２催

化剂用于 ＣＶＯＣｓ 低温去除，发现 Ｐｔ 粒径减小增强

了 ＰｔＯｘ物种与 ＣｅＯ２ －ＴｉＯ２复合氧化物的金属－载
体相互作用。 得益于 Ｐｔ 纳米颗粒尺寸效应及其

与载体间的作用，Ｐｔ ／ ＣｅＯ２ －ＴｉＯ２催化剂在 ＤＣＥ 催

化转化中表现出优异的催化活性和反应稳定性。
值得注意的是，Ｐｔ ／ ＣｅＴｉ－９ 催化剂对苯和 ＤＣＥ 的

降解均表现出优异的催化活性， Ｔ９０ 分别只有

１５４ ℃和 ２８８ ℃，远低于文献报道的大多数催化

剂，并且在 ＤＣＥ 催化降解中，Ｃ２ Ｈ３ Ｃｌ 是唯一副

产物。
载体表面酸性和氧化还原性也密切影响着催

化剂的催化性能，有利于 ＣＶＯＣｓ 的化学吸附和氧

物种活化［２７］。 例如，ＳｎＯ２上的 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位可以

为 ＨＣｌ 的生成提供充足的质子，有利于消除吸附

在催化剂表面的 Ｃｌ 物种［２５］。 具有高酸性和较强

还原能力的 Ｐｔ ／ Ａｌ２Ｏ３已被报道对 ＤＣＭ 氧化具有

活性，在 ４２０ ℃下 ＤＣＭ 转化率为 １００％、ＨＣｌ 产率

为 ９２％［２８］。 另一项工作中，在 Ｐｔ ／ γ－Ａｌ２Ｏ３上实现

了 ４４０ ℃下氯苯的完全氧化［７］。 然而，负载型 Ｐｔ
催化剂易因碳物种的沉积和氯中毒导致失活［２９］：
一方面，碳和氯物种的沉积可以覆盖 ＤＣＭ 分解的

活性位点；另一方面，氯物种的吸附导致 Ｐｔ 物种

失活。 为了进一步提高 ＣＶＯＣｓ 催化降解中 Ｐｔ 催
化剂的 ＨＣｌ 或 Ｃｌ２活性和选择性，需要考虑 Ｐｔ 和
载体的化学状态。

ＣｅＯ２具有丰富的氧空位和可逆 Ｃｅ３＋ ／ Ｃｅ４＋ 变

价能力，它不仅可以作为贵金属的载体，还可以作

为吸附和活化氧物种的关键活性位点［３０－３１］。 凭

借其独特的物理化学性质，ＣｅＯ２在 ＣＶＯＣｓ 的氧化

反应中得到了广泛研究［３２－３３］。 当 Ｐｔ 分散在 ＣｅＯ２

上时，Ｐｔ 将与 ＣｅＯ２发生电子相互作用，促进催化

反应进行。 Ｐｔ－ＣｅＯ２之间的强相互作用可以促进

中间产物的深度氧化、抑制碳沉积，从而提高催化

剂降解 ＣＶＯＣｓ 的耐久性［２６，３４］。 Ｚｈａｎｇ 等［３５］ 通过

控制 ＣｅＯ２的形貌，利用 Ｐｔ 与 ＣｅＯ２之间的相互作

用来调节 Ｐｔ 的化学态，进而影响氯乙烯（ＶＣ）燃

烧的催化性能（图 ２）。 Ｐｔ ／ ＣｅＯ２八面体催化剂被

证实由于 Ｐｔ 和 ＣｅＯ２ 之间的弱相互作用形成了

ＰｔＯ２从而具有较强的 ＶＣ 吸附和断裂 Ｃ—Ｃｌ 键的

能力。 在 ＶＣ 燃烧中，ＣｅＯ２－Ｒ 的表现优于 ＣｅＯ２ －Ｃ
和 ＣｅＯ２－Ｏ；５０％的 ＶＣ 在 ＣｅＯ２ －Ｒ 上的转化率为

４００ ℃，在 ＣｅＯ２－Ｏ 上的转化率为 ３０％（图 ２）；负
载 Ｐｔ 显著促进了 ＶＣ 分解，尤其是 ＣｅＯ２－Ｏ（Ｔ９０ ＝
２８０ ℃）。

图 ２　 ＣｅＯ２和 Ｐｔ ／ ＣｅＯ２上 ＶＣ 的催化转化曲线［３５］

Ｆｉｇ． ２　 Ｔｈｅ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ＶＣ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｖｅｒ
ＣｅＯ２ ａｎｄ Ｐｔ ／ ＣｅＯ２

［３５］

１．３　 其他因素

除载体种类之外，催化反应条件，如 ＣＶＯＣｓ
的种类和浓度、气体流速、催化剂用量及空速等对

ＣＶＯＣｓ 催化降解也有重要影响［３６］。 催化剂的选

择性高度依赖于 ＶＯＣｓ 的种类。 例如，贵金属负

载型催化剂通常对脂肪烃、含氧 ＶＯＣｓ 和芳香烃

的燃烧具有优异的催化活性和稳定性，但这些催

化剂不适合催化氧化含 Ｃｌ－和 Ｓ－的 ＶＯＣｓ，主要原

因是 Ｃｌ－、Ｓ－导致催化剂中毒［３７－３８］。 研究表明，甲
苯、正己烷、乙酮、丙酮等 ＶＯＣｓ 的存在可以提高

Ｐｔ－Ｐｄ 基催化剂上三氯乙烯（ＴＣＥ）和三氯甲烷

（ＴＣＭ）的转化率［３９］。
ＣＶＯＣｓ 中一些无机组分的加入也会对催化剂

的催化效果产生影响。 如臭氧的加入可以提高

Ｐｔ ／ Ａｌ２Ｏ３上 １，２－二氯乙烷的转化率［３６］。 而水蒸

气的存在可以显著提高 Ｐｔ ／ Ａｌ２ Ｏ３ 催化三氯乙烯

（ＴＣＥ）、四氯乙烯（ＰＣＥ）过程中对 ＨＣｌ 的选择性，
提升了 ＴＣＥ 和 ＰＣＥ 的低温（４００ ℃以下）氧化速

率［４０－４１］。 以水作为供氢反应物，可以显著提高催

化剂对 ＨＣｌ 的选择性，７ ５００ ｐｐｍ 的水使 Ｐｔ ／ Ａｌ２Ｏ３

的 ＨＣｌ 产率从 ３７．５％增加到 ５８．９％。

２　 Ｐｄ 基催化剂

用于 ＣＶＯＣｓ 氧化的 Ｐｄ 基催化剂的活性组分

主要 由 过 渡 金 属 氧 化 物 （ ＣｏＯｘ、 ＶＯｘ、 ＣｒＯｘ 和
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ＭｎＯｘ）和贵金属（Ｐｔ、Ｒｕ 和 Ｐｄ）组成，通常负载在

氧化铝、沸石和二氧化铈等载体上。 尽管过渡金

属氧化物成本低廉，但由于形成易挥发金属氧氯

化物，造成活性相的流失，故而其应用受到限制。
与金属氧化物相比，贵金属表现出更高的抗挥发

性和催化活性。 在众多关于贵金属催化剂中，负
载 Ｐｄ 催化剂凭借其优异的高活性和热稳定性，得
到广泛研究［４２］。

氧化铝负载 Ｐｔ、Ｐｄ 催化剂在催化氧化三氯乙

烯（ＴＣＥ）反应中，Ｐｄ ／ Ａｌ２Ｏ３的 Ｔ５０为 ４００ ℃，而 Ｐｔ ／
Ａｌ２Ｏ３的 Ｔ５０为 ４３５ ℃，Ｐｄ ／ Ａｌ２Ｏ３表现出更优异的

催化活性［４３］。 在高于 ４００ ℃时，Ｄｅａｃｏｎ 反应（ＨＣｌ
＋Ｏ２⇌Ｈ２Ｏ＋Ｃｌ２）促进了 Ｃｌ２的形成。 Ｐｄ 比 Ｐｔ 更倾

向于产生氯气，且 Ｐｄ 基催化剂在催化 ＣＶＯＣｓ 过

程中，易产生大量多氯代有机副产物。 如常用商

业催化剂（Ｐｄ ／ γ－Ａｌ２Ｏ３、Ｐｄ ／ ＺＳＭ－５ 和 Ｐｄ ／ ＳｉＯ２）

催化氧化 １，２－二氯苯（１，２－ＤＣＢ），在氧化过程

中，均能检测到大量的三氯苯、四氯苯和五氯苯等

多氯代有机副产物。 反应过程中 Ｐｄ 的氯化程度

可能是形成多氯有机副产物的原因，主要是由于

活性氧与氯化钯反应生成次氯酸盐物种，该物种

可以通过亲电取代继续与吸附的氯酚物种反应

（图 ２），形成多氯有机副产物［４４］。 研究者进一步

探究了 Ｐｄ ／ ＺＳＭ－５（２５）催化剂上不同氧气和水含

量对 １，２－二氯苯（１，２－ＤＣＢ）催化氧化的影响，发
现降低氧气含量和增加水含量均可以导致 １，２－
ＤＣＢ 催化活性的提高，同时多氯代有机副产物的

数量和种类会减少。 更重要的是，在厌氧条件下，
当以水为唯一氧化剂时，Ｐｄ ／ ＺＳＭ－５（２５）催化剂

上 １，２－ＤＣＢ 完全催化降解的温度与好氧条件相

同为 ５００ ℃，并且副产物只有氯苯和 １， ３ －二

氯苯［４５］。

图 ３　 多氯代有机副产物的形成机理［４４］

Ｆｉｇ． ３　 Ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｂｙ－ｐｒｏｄｕｃｔｓ［４４］

　 　 目前，烧结、氯吸附和碳沉积是导致 Ｐｄ 催化

剂失活的主要原因，可以通过改变载体的性质来

提高催化剂的催化性能和稳定性。 如通过使用氧

化铝、沸石、氧化铈、ＺｒＯ２、ＴｉＯ２等作为载体来分散

Ｐｄ 物种并产生新的相互作用以达到增强其活性、
选择性和稳定性的目的［４１，４６–４８］。 有研究者比较了

不同 Ｌａ 基钙钛矿 ＬａＢＯ３（Ｂ ＝Ｃｏ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｎｉ）负载的

预还原钯催化剂在空气中对氯苯全氧化的催化性

能，结果表明 Ｐｄ ／ ＬａＦｅＯ３在氧化氯苯和耐氯性中

表现出最佳的综合性能［４９］。 此外，０．９３Ｒｕ２．８７Ｐｄ ／

３ＤＯＭ ＣｅＯ２ 催化剂得益于 ＲｕＰｄ 纳米粒子与

３ＤＯＭ ＣｅＯ２之间形成紧密的纳米界面［５０］，具有优

异的吸附氧量、低温还原性以及 ＴＣＥ 吸附活化能

力。 催化剂上路易斯酸位点越强，产生的有机副

产物就越少［４８］，因为其表面酸中心可以作为卤代

烃的有效化学吸附中心。 有研究合成了羟基磷灰

石（ＨＡＰ）用以负载 Ｐｄ 并应用于 ＤＣＥ 氧化反应，
得益于 ＨＡＰ 适度的酸度及其与 Ｐｄ 活性相的相互

作用， 在 反 应 过 程 中 没 有 生 成 中 间 产 物 氯

乙烯［４２］。
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３　 Ｒｕ 基催化剂

与 Ｐｔ 和 Ｐｄ 相比，Ｒｕ 基催化剂的研究相对较

少。 近年来，Ｒｕ 基催化剂因其在烷烃、芳香烃尤

其是卤代 ＶＯＣｓ 的催化氧化中表现出优异的催化

性能而备受关注［５２－５４］。 在 ＣＶＯＣｓ 氧化反应中，
Ｒｕ 催化剂产生的多氯代副产物明显少于 Ｐｄ 和 Ｐｔ
基材料［２９， ５５－５６］。 Ｒｕ 催化剂上通过 Ｄｅａｃｏｎ 反

应［５５， ５７］可以高效地将氯物种从催化剂表面去除，
但 Ｃｌ２通过亲电取代与有机骨架反应，仍会有少量

多氯代副产物生成。 因此，研究者通过掺杂其他

金属、改变载体种类状态、引入水蒸气等方式来提

高 Ｒｕ 基催化剂的催化性能。
３．１　 金属间协同作用

在以往的研究中，Ｒｕ 的负载量在 １％ ～ ５％
（质量分数）之间［３５， ５４， ５７］。 考虑到该催化剂工业

应用的成本，人们希望在尽量减少贵金属使用的

同时保证催化剂的高活性、选择性和稳定性。 在

催化剂中添加其他金属氧化物来提高其综合性能

是目前的研究热点，ＣｅＯ２由于其独特的晶体结构、
丰富的氧空位和优异的储氧能力受到了广泛的关

注［５７－５８］。 密度泛函理论（ＤＦＴ）计算证实，当氧化

铈掺杂其他过渡金属（Ｃｕ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｎｉ）或贵金属

（Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｕ）时，氧空位形成能会降低，更容易从

掺杂剂和氧化铈［５９－６０］中释放氧气。
在 Ｒｕ－Ｃｅ ／ ＴｉＯ２催化剂催化降解 ＣＢ 中，ＣｅＯ２

与 Ｒｕ 物种相互作用形成 Ｒｕ－Ｏ－Ｃｅ，促进电子转

移，提高表面氧的迁移率，从而形成价态更高的

ＲｕＯｘ
［６１］。 与 ０． ４Ｒｕ ／ ＴｉＯ２ 催化剂相比， ０． ４Ｒｕ －

１．０Ｃｅ ／ ＴｉＯ２催化剂的 Ｔ１０和 Ｔ９０分别降低了 ５０ ℃和

６０ ℃。 在 １７０ ℃时，０．４Ｒｕ ／ ＴｉＯ２催化剂的反应速

率从 １．２１×１０－８ ｍｏｌ ／ ｍｉｎ·ｍ２ 提高到 １０．４５×１０－８

ｍｏｌ ／ ｍｉｎ·ｍ２，优于 ２．０Ｒｕ ／ ＴｉＯ２ 催化剂。 Ｃｅ 的引

入提高了 ＣＯｘ产率和对无机氯（ＨＣｌ 和 Ｃｌ２）的选

择性，阻止了催化剂产生更多的氯代副产物，降低

了二噁英的产生几率。
ＲｕＯ２的负载通过丰富表面氧物种可以极大地

增强催化剂的氧化还原性能，促进深度氧化过程，
提高了产物对 ＣＯ２的选择性；Ｖ２Ｏ５的负载可以提

升 ＴｉＯ２的酸性，有利于 ＤＣＭ 的吸附和 Ｃ—Ｃｌ 键的

断裂，从而提高其低温催化活性。 因此，将氧化中

心（ＲｕＯ２）与酸中心（Ｖ２Ｏ５）耦合的 ＲｕＯ２ －Ｖ２Ｏ５ ／
ＴｉＯ２催化剂在 ＤＣＭ 分解中具有良好的应用前

景［６２］。 研究表明，钒的加入可以促进 ＤＣＭ 向 ＣＯ

的转化而不是 ＣＨ３Ｃｌ，ＲｕＯ２负载在 ＴｉＯ２上可以增

强 ＣＯ 向 ＣＯ２的深度氧化。
Ｈｕａｎｇ 等［６３］ 制备了 Ｃｒ 改性的 ＲｕＯ２ ／ ＴｉＯ２ 催

化剂，并用于 １，２－ＤＣＥ 降解。 Ｃｒ２Ｏ３和 ＲｕＯ２ ／ ＴｉＯ２

的协同作用增强了表面 Ｒｕ 的暴露，产生了丰富的

可还原 Ｃｒ６＋和 Ｒｕ４＋物种和化学吸附氧，显著提高

了催化剂的 １，２－ＤＣＥ 降解活性和 ＣＯ２ ／ ＨＣｌ 选择

性。 Ｃｒ２Ｏ３负载后的 ＲｕＣｒＴｉ 催化剂的初始还原温

度由 ＲｕＴｉ 催化剂的 １４５ ℃降低为 １２８ ℃。 研究

发现，１，２－ＤＣＥ 主要在 ＲｕＯ２ ／ Ｃｒ２Ｏ３ ／ ＴｉＯ２的 Ｌｅｗｉｓ
酸位 （ ＬＡＳ） 上活化，发生 Ｃ—Ｃｌ 键断裂；同时，
Ｃ—Ｃ断裂伴随着脱 ＨＣｌ 和氯化反应，Ｃｒ２Ｏ３的存在

大大提高了 ＲｕＯ２ ／ ＴｉＯ２的 ＬＡＳ 浓度和氧化还原能

力，加速了 １，２－ＤＣＥ 的深度破坏，抑制了 ＣＨ２Ｃｌ２、
Ｃ２ＨＣｌ３和 ＣＨＣｌ３的生成（图 ４）。

图 ４　 Ｃｒ 改性的 ＲｕＯ２ ／ ＴｉＯ２催化剂对

１，２－二氯乙烷的降解机理［６３］

Ｆｉｇ． ４　 Ｐｒｏｐｏｓｅｄ １，２－ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ ｄｅｓｔｒｕｃｔｉｏｎ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｖｅｒ Ｃｒ－ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＲｕＯ２ ／ ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ［６３］

Ｍｎ、Ｓｎ、Ｗ 等过渡金属的掺杂同样可以诱导

Ｒｕ 负载的催化剂产生丰富的活性氧物种，提升氧

化还原能力、氧迁移率和表面酸性，从而提高对

ＣＶＯＣ 的反应性能［６４–６６］。 Ｈｕ 等［６３］采用等体积浸
渍法制备了 Ｒｕ－Ｍｎ ／ ＴｉＯ２催化剂用于 ＣＢ 的催化

氧化。 其中 ０． ８％ Ｒｕ － １０％ Ｍｎ ／ ＴｉＯ２ 催化剂在

２５０ ℃时 ＣＢ 转化率为 ９９％，ＣＯ２产率在 ３００ ℃时

为 ９５％。 Ｒｕ 物种提高了 Ｍｎ４＋ 和 Ｒｕ４＋ 的浓度，降
低了 Ｈ２还原温度，有利于提高催化剂的氧化还原

性能，而 Ｒｕ ／ Ｍｎ 界面处 Ｒｕ 和Ｍｎ 物种之间的相互

作用促进了氧空位和表面活性氧物种的形成，进
而增强了催化活性。
３．２　 载体的影响与作用

Ｒｕ 在催化氧化 ＣＶＯＣｓ 的过程中可发生
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Ｄｅａｃｏｎ 反应，促进材料表面的氯物种快速脱附，加
速 ＣＶＯＣｓ 在过渡金属氧化物上的氧化。 Ｒｕ ／
Ａｌ２Ｏ３、Ｒｕ ／ Ｃｏ３Ｏ４和 Ｒｕ ／ ＣｅＯ２对 １，２－二氯乙烷、二
氯苯和氯苯的氧化具有较高的稳定活性［５５，６７－６８］。
然而，反应产生的 Ｃｌ２ 并不是一种环境友好的产

物，而且催化氧化过程中 Ｃｌ２在催化剂表面的强吸

附容易导致催化剂的失活，氯原子可以阻塞催化

活性位点，从而使催化剂因中毒失效。 因此，从催

化剂表面去除氯物种是关键步骤。 通常 Ｃｌ 的解

离与吸附发生在 Ｌｅｗｉｓ 酸性 位 点 上， 而 来 自

Ｂｒｏｎｓｔｅｄ 酸的质子可以促进 Ｃｌ 以 ＨＣｌ 的形式脱

除。 因此，如果能结合 Ｒｕ 与 Ｃｌ 物种稳定的氧化

活性以及载体较强的 Ｂｒｏｎｓｔｅｄ 和 Ｌｅｗｉｓ 酸性，就可

以获得对 ＣＶＯＣｓ 具有高催化活性和高 ＨＣｌ 选择

性的催化剂。
Ｗａｎｇ 等［６９］报道了在ＭＣＦ 表面生长纳米结构

的 Ｃｏ３（ ＰＯ４ ） ２（记为 ＣｏＰＯ） 的异质结构 ＣｏＰＯ －
ＭＣＦ 介孔杂化材料的合成路径。 介孔载体提供了

大的比表面积，较强的酸性和还原性，在此基础

上，引入 Ｒｕ 前驱体制得的 Ｒｕ ／ ＣｏＰＯ－ＭＣＦ 催化剂

在低温转化氯乙烯（ＶＣ）中表现出优异的催化性

能。 研究发现由于纳米磷酸钴具有的独特性质，
ＣｏＰＯ－ＭＣＦ 载体与钌物种的相互作用比纯 ＭＣＦ
或块状 ＣｏＰＯ 更强。 这些 ＣｏＰＯ 纳米相生长在二

氧化硅表面上，形成独特的互穿异质结构。 Ｒｕ 物

种在这些 ＣｏＰＯ 纳米相上的负载可以通过 Ｒｕ 载

体相互作用的异质性诱导。 此外，由于 Ｒｕ 物种与

ＣｏＰＯ－ＭＣＦ 载体之间的相互作用，１％Ｒｕ ／ ＣｏＰＯ－
ＭＣＦ 催化剂氧化还原能力得到增强。 其次，ＣｏＰＯ
－ＭＣＦ 载体比其他载体具有更强的酸性，当反应

温度不足以将 ＶＣ 完全氧化为 ＣＯ２、Ｈ２ Ｏ 和 ＨＣｌ
时，它可以有效抑制 Ｃｌ 物种的吸附和氯化副产物

的产生。 这些原因使得 １％Ｒｕ ／ ＣｏＰＯ－ＭＣＦ 对 ＶＣ
氧化的催化活性要比 １％Ｒｕ ／ ＭＣＦ 和 １％Ｒｕ ／ ＣｏＰＯ
更好（Ｔ５０ ＝ ２７８ ℃；Ｔ９０ ＝ ３１３ ℃）。 当反应温度升

高至 ４００ ℃时，１％Ｒｕ ／ ＣｏＰＯ－ＭＣＦ 几乎完全氧化

了 ＣＨＣｌ３，而 １％Ｒｕ ／ ＭＣＦ 仍有 １ ｐｐｍ 的 ＣＨＣｌ３产
生，且副产物 ＣＨ２Ｃｌ２的量远低于 １％Ｒｕ－ＭＣＦ。

Ｙｉｎｇ 等［７０］采用引入固体超强酸硫酸钛的载

体硫酸化改性 Ｒｕ ／ Ｔｉ 催化剂用于 ＤＣＭ 的催化净

化，在 ２７５ ℃时 ＤＣＭ 转化率即接近 １００％。 而采

用磷钨酸（ＨＰＷ）改性后的 Ｒｕ ／ ＴｉＯ２催化剂除了表

现出良好的 １，２－ＤＣＥ 催化性能外，还具有优异的

耐水性［７１］。 Ｒｕ ／ ＳＯ４２－ －ＴｉｘＳｎ１ － ｘ催化剂结合了 Ｔｉ４＋

和 Ｓｎ４＋离子促进的酸性和 Ｒｕ 促进的氧化还原活

性，在二氯甲烷催化氧化过程中表现出了优异的

催化活性且在 ９０％转化率下，ＣＯ２和 ＨＣｌ 的选择

性均在 ９０％以上［７２］。 采用碱水热法合成的多孔

级 ＺＳＭ－５ 分子筛，引入 Ｒｕ 物种后形成的 ＲｕＯｘ ／
ＨＺ５－ｎｄ 催化剂具有较大的比表面积、较强的低温

还原性以及表面酸性，表现出极佳的 ＶＣ 氧化

活性［７３］。
研究表明， ＲｕＣｒＴｉ［６３］、 Ｒｕ ／ Ｐｉ － ＣｅＯ２

［７４］、 Ｒｕ ／
３ＤＯＭ ＳｎＯ２

［７５］均能长期高效降解 ＣＶＯＣｓ，适应不

同的水汽环境。 然而催化剂的实际应用环境往往

比较复杂，烟气中通常含有多种重金属，包括铅

（Ｐｂ）、镉（Ｃｄ）、砷（Ａｓ）等，这些重金属会沉积在

催化 剂 表 面， 从 而 导 致 催 化 剂 性 能 明 显 下

降［７６–７８］。 载体不仅在一定程度上能提高 Ｒｕ 的低

温可还原性能和催化活性，同时可有效地提升其

抗重金属中毒能力。 Ｌｖ 等［７９］ 系统地研究了

ＣＶＯＣｓ 氧化过程中 Ｐｂ 中毒对不同 Ｒｕ 基催化剂

活性的影响（图 ５）。 结果表明载体（ＣｅＯ２或 ＴｉＯ２）
上的氧空位可以捕获 Ｐｂ 并将其牢牢锁定在晶格

中，表现出强捕获效应；此外，稳定的 Ｒｕ －Ｏ－Ｍ
（Ｍ＝Ｃｅ 和或 Ｗ）键的形成削弱了活性 Ｒｕ 位点与

Ｐｂ 之间的亲和力，保证了 Ｐｂ 优先沉积在氧空位

处。 在上述因素的协同作用下，Ｒｕ ／ ＣｅＯ２和 ＲｕＷ ／
ＴｉＯ２催化剂中 Ｒｕ 位点的本征活性（以强酸性为

主）得以保留，保证了 Ｃ—Ｃｌ 键的高效解离和 ＣＢ
的氧化。

图 ５　 Ｒｕ ／ ＣｅＯ２和 ＲｕＷ／ ＴｉＯ２催化剂的抗铅机理示意图［７９］

Ｆｉｇ． ５　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｆｏｒ Ｐｂ ｒｅｓｉｓｔａｎｔ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ
Ｒｕ ／ ＣｅＯ２ ａｎｄ ＲｕＷ／ ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ［７９］

贵金属颗粒的分散程度同样是决定其催化性

能的关键。 因此，设计改性贵金属催化剂去除

ＣＶＯＣｓ 的一个思路就是如何改善活性组分与载体

之间的分散性，载体与活性组分之间的相互作用

也可以改善催化剂的催化性能［６０］。 Ｚｈａｎｇ 等［８０］

比较了多孔载体（Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＯ、微孔 ＨＺＳＭ－５）对

双金属 ＲｕＣｏ 纳米颗粒（ＮＰｓ）催化氧化 １，２－ＤＣＥ
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性能的影响。 ＲｕＣｏ ／ ＨＺＳＭ－５ 具有较强的氧化还

原能力、适宜的酸性、良好的 １，２－ＤＣＥ 吸附能力、
高度分散的 ＲｕＣｏ ＮＰｓ 以及 ＲｕＣｏ ＮＰｓ 与 ＨＺＳＭ－５
之间较强的相互作用，表现出最佳的抗 Ｃｌ 性能和

催化活性。 与之类似，研究者开发了不同 Ｒｕ 前驱

体活性位点调控的 ＲｕＯｘ ／ Ｓｎ０．２Ｔｉ０．８Ｏ２催化剂，以二

氯甲烷为模型分子，活性测试结果表明，使用 Ｒｕ
胶体优化 Ｒｕ 前驱体显著提高了催化剂的活性（当
Ｒｕ 负载量为 １％时，Ｔ９０降低了约 ９０ ℃） ［８１］。 研究

发现，由于活性物种分散度的提高（Ｒｕ 团簇尺寸

从 ３～４ ｎｍ 减小到约 １．３ ｎｍ）以及活性物种与载

体之间相互作用的增强，不仅使得 ＴＯＦ 值提高了

近一倍，提高了活性组分的利用效率，同时也增强

了催化剂的整体氧化性能。
３．３　 其他因素

水在 ＣＶＯＣｓ 的氧化过程中起着重要的作用，
通常归因于以下三点：（１）由于清洗作用，氯和碳

物种得到有效去除［８２］。 因为催化剂比氯物种容

易吸附更多的 ＯＨ，所以水产生的 Ｈ＋优先与催化

剂表面的 Ｃｌ－结合形成 ＨＣｌ［８３］；（２）碱性 ＯＨ 的增

加是由于从水中吸附了更多的 Ｏ 原子［８４］，这可以

促进 ＯＨ 与 １，２－ＤＣＥ 分子中 Ｃｌ 原子的相互作用，
并且 ＯＨ 有利于氧气在 ＭＯｘ催化剂上的吸附和转

移［８５］；（３）在水存在的条件下，Ｄｅａｃｏｎ 过程容易发

生逆反应，提高了 ＨＣｌ 的选择性［８６］。
一般来说，水的引入往往会导致反应活性的

降低，这是由于水和氧气或反应物分子在活性中

心的竞争吸附造成的。 也有研究者提出水的引入

减少了中强酸的量，特别是 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位点的

量［８７］。 研究发现，在 Ｒｕ ／ ＷＯ３ 和 Ｒｕ ／ ＴｉＯ２ 催化剂

催化氧化 １，２－ＤＣＥ 的过程中，水蒸气的引入产生

的 ＯＯＨ 物种会转化为更多的活性氧（Ｏ２－ 和 Ｏ－）
物种，水直接促进了氯乙烯向 ＣＨ３ＣＯＯＨ 的转化；
此外，水可以部分吸附在 Ｒｕ ／ ＷＯ３ 样品表面的羟

基上，为 １，２－ＤＣＥ 分子提供吸附位点［８８］。
Ｒｕ 基催化剂在潮湿条件下可以显著促进氯

物种的脱附， 有效抑制有害多氯副产物的生

成［８１］。 Ｈ２Ｏ 的引入可以阻断部分反应途径，抑制

Ｃ２Ｃｌ４的生成［８７］，促进 Ｃｌ 与羟基的交换反应，从而

有利于 ＨＣｌ 的生成，并通过 Ｃ２Ｈ３Ｃｌ→醇→醛→羧

酸的反应过程减少其他氯物种或 Ｃｌ２的生成［８９］。

４　 总结与展望

根据 ＶＯＣｓ 的特性来合理设计开发催化剂是

实现其工业规模应用的重要方向。 实现 ＣＶＯＣｓ
高效降解的催化剂应具有出色的氧化还原能力以

提高 ＣＯ２选择性，同时含有丰富的表面酸位点以

抑制多氯代副产物的形成，进而提高 ＨＣｌ 选择性

和抗 Ｃｌ 中毒能力。 本文综述了铂族金属（Ｐｔ、Ｐｄ
和 Ｒｕ）催化降解 ＣＶＯＣｓ 的研究进展，总结和比较

了不同增强催化性能的技术手段，如与其他金属

协同、载体性质调变、水蒸气引入等；阐述了反应

ＣＯ２选择性和副产物的生成可以通过选择合适的

催化剂或反应条件（温度、湿度和气体组分）进行

优化，为 ＣＶＯＣｓ 催化降解高效催化剂的设计提供

了参考。 贵金属负载型催化剂具有优异的活性和

稳定性，但同时也存在成本高、易氯中毒、易因碳

沉积而失活等问题，阻碍其实际工业应用。 尽管

目前已经有了大量针对不同种类 ＣＶＯＣｓ 催化降

解的研究，但高效去除 ＣＶＯＣｓ 仍然存在一些挑

战。 开发具有成本效益的催化剂并最大限度地利

用金属活性位点是非常必要的。 新兴的单原子催

化剂是一种可能的解决方案，亟待进行深入的环

境应用研究。 此外，多氯副产物的抑制和催化剂

耐水性的提高也需进一步探究。 此外，目前大多

数研究致力于将 ＣＶＯＣｓ 完全氧化为 Ｈ２Ｏ、ＣＯ２和

ＨＣｌ，这种方法虽然可以避免 ＣＶＯＣｓ 对环境的毒

害作用，但同时也会造成一定的资源浪费。 将

ＣＶＯＣｓ 选择性催化氧化，使目标产物资源化利用

成为近年来新的研究方向。
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