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摘要： 在工业环境中，烟气组分复杂，催化剂常因烟气杂质而中毒失活，严重制约其在实际应用中

的效果。综述了挥发性有机物（VOCs）催化氧化机理、烟气杂质对 VOCs 净化催化剂的毒害作用

以及新型抗中毒催化剂的构筑，旨在探讨缓解催化剂中毒的方法。在氧化机理方面，催化氧化可

分为 Marse-van Krevelen、Langmuir-Hinshelwooch 和 Eley-Rideal 3 种模型。在催化剂毒害机制方

面，工业烟气中存在的水汽、SO2、含硫/含氯 VOCs 及其催化中间产物等与目标反应物竞争吸附，

占据催化剂的活性位点或与其发生化学反应，降低催化剂的活性，甚至造成催化剂的中毒失活。

为了构筑抗毒催化剂，可以通过改性催化剂载体、修饰催化剂表面、引入保护剂/抑制剂和构建双

金属催化剂等策略，以提高催化剂的抗中毒性能。通过研究烟气 VOCs 净化催化剂中毒机制，并

探讨有效的解决方案，有助于开发实用型高性能催化剂，为工业烟气治理提供理论指导，从而促进

工业烟气高效治理。
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Abstract：In the industrial environment, the composition of flue gas is complex, and impurities in flue
gas can lead to catalyst poisoning and deactivation, which severely restricts their application in practice.
This  paper  reviews  the  catalytic  oxidation  mechanism  of  VOCs,  the  poisoning  effect  of  flue  gas
impurities  on  VOCs  purification  catalysts,  and  the  construction  of  novel  anti-poisoning  catalysts.
Furthermore,  methods  to  alleviate  catalyst  poisoning  are  discussed.  In  terms  of  the  oxidation
mechanism, there are three catalytic oxidation models: Marse-van Krevelen, Langmuir-Hinshelwooch,
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and  Eley-Rideal.  Regarding  the  poisoning  mechanism  of  catalysts,  water  vapor,  SO2,  sulfur/chlorine-
containing  VOCs,  and  their  catalytic  intermediates  in  industrial  flue  gas  compete  with  the  target
reactants for adsorption sites.  This competition occupies or reacts with the active sites of the catalyst,
thus  reducing  its  activity  and  even  causing  catalyst  poisoning  and  inactivation.  To  construct  anti-
poisoning  catalysts,  the  anti-poisoning  performance  of  catalysts  was  improved  by  modifying  catalyst
supports,  embellishing catalyst  surfaces,  introducing protectants/inhibitors,  and constructing bimetallic
catalysts. Based on the poisoning mechanism of VOCs purification catalysts in flue gas, the discussion
and  analysis  of  effective  strategies  will  facilitate  developing  practical  high-performance  catalysts,
provide  theoretical  guidance  for  industrial  flue  gas  treatment,  and  promote  the  efficient  removal  of
industrial flue gas.
Keywords：Industrial flue gas；VOCs；Catalysts；Oxidation mechanism；Poisoning mechanism

 

0    引　　言

挥发性有机物（Volatile  Organic  Compounds，
VOCs）是熔点低于室温且沸点在 50~260 ℃ 的有

机化合物。根据化学结构，VOCs可分为烷烃、烯

烃、炔烃、芳香烃、醇类、醛类、酮类、酯类、卤代

烃和含硫/含氮化合物等 [1-2]。高活性 VOCs可以

通过复杂的光化学反应生成二次有机气溶胶、臭

氧、过氧乙酰硝酸酯等二次污染物，在不利的气象

条件下易于诱发城市灰霾和光化学烟雾，为区域

性大气复合污染的重要前兆之一[3-5]。此外，VOCs
还会通过大气沉降、土壤吸附等途径进入水体和

土壤，对生态环境造成长期危害。据生态环境部

发布的《生态环境统计年报》，近 3年我国工业源

VOCs年均排放量高达 206.8万 t，占全国排放量

35%。因此，工业源 VOCs成为我国“十四五”生

态环境的重点工作之一，减排工业 VOCs为主要

的发力点。工业烟气中的 VOCs来源广泛，包括

石油化工、涂料制造、印刷、制药等多个行业。这

些行业在生产过程中排放大量含有 VOCs的废

气。因此，国家相继出台了《石油化学工业污染物

排放标准》《“十四五”节能减排综合工作方案》

《重点行业挥发性有机物综合治理方案》等相关政

策，大力推动工业烟气 VOCs治理工作。

工业烟气 VOCs治理中，催化氧化技术作为

一种高效环保的方法得到了广泛应用。催化氧化

法是在合适的催化剂作用下，将 VOCs转化为无

害或低毒性的物质，从而实现废气的高效净化[6-8]。

然而，在实际工业环境中，催化技术面临着诸多挑

战。工业烟气 VOCs具有排放量大、排放源多、

组分复杂、分布广等特点[9-11]。如工业喷涂和印刷

行业排放的 VOCs浓度波动大，湿度高；石油和化

工行业 VOCs排放速率稳定，但种类多样且通常

含有杂原子，对催化剂的稳定性和活性提出了更

高要求[12]。此外，催化剂在使用过程中容易受到

烟气中水汽、二氧化硫 [13]、碱金属 [14-15]、杂原子

VOCs[13, 16] 及其副产物[17] 等物质的毒害作用。目

前催化剂中毒的机制可以分为两类：一类是毒性

物质覆盖在催化剂活性位表面、堵塞催化剂的传

输孔道或高温造成催化剂烧结引起的物理中毒；

另一类是毒物与催化剂活性中心之间发生化学反

应，形成无活性的物种而导致化学中毒 [18-19]。如

H2S、SO2 易与活性物种反应形成金属氧化物，造成

活性位点流失或活性位被覆盖，而 VOCs不完全

燃烧产生的 CO、氧化反应形成的 H2O或中间产物

易与 VOCs竞争性吸附在催化剂表面，导致催化效

率降低甚至失活，进一步增加了治理难度[16, 20-21]。

本文综述了 VOCs催化机理、工业烟气 VOCs
净化催化剂受水汽、SO2、含硫/含氯 VOCs等的影

响以及新型高抗毒性能催化剂的构筑工作，探究

催化剂的毒害机制，通过讨论分析催化剂载体改

性、表面修饰、保护剂/抑制剂引入和双金属催化

剂构筑等策略，提高催化剂抗中毒性能，为高效降

解 VOCs催化剂的设计提供一定理论支持。 

1    VOCs 在催化反应中的作用机理

催化氧化是通过异相催化反应将 VOCs氧化

为 CO2 和 H2O等小分子产物。目前，催化氧化机

理主要分为 3种。

（1）Marse-van Krevelen（MvK）模型。该模型

主要是催化剂上被吸附的 VOCs与晶格氧物种之

间的反应，而非气相氧。该催化反应通常分为两

步：第一步，VOCs通过与催化剂表面活性位点间

的相互作用吸附在催化剂的表面，并与催化剂表
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面的晶格氧物种反应生成 CO2 和 H2O等小分子

物质；第二步，在反应过程中被消耗的表面晶格氧

物种，很快由催化剂表面吸附的活性氧补充，从而

维持其催化活性[22-23]。CHOUDHARY等发现丙

烷和甲基乙基酮在 Cr掺杂 ZrO2 催化剂上的降解

遵循 MvK模型[24]。TERLECKI BARICEVIC等研

究了正己烷和甲苯在 0.12% Pt/Al2O3 上氧化的动

力学，采用 MvK型速率表达式计算反应速率常

数，发现其化学吸附活化能随 Pt晶粒尺寸的增大

而减小，而表面反应的活化能与 Pt晶粒大小无关[25]。

（2）Langmuir-Hinshelwooch（L-H）模型。该模

型认为被吸附的 VOCs和被吸附的氧物种之间发

生反应，即催化剂吸附 VOCs和 O2 后，再发生氧

化还原反应。VOCs和氧吸附在同一活性位点上

称为单点位 L-H模型，而吸附在不同活性位点上

称为双点位 L-H模型 [26-28]。HOSSEINI等研究了

钯和金纳米颗粒在介孔 TiO2 上对甲苯和丙烯的

催化氧化性能，发现在氧化过程中 O2 和 VOCs在
催化剂表面存在竞争吸附，氧化反应遵循 L-H机

制，此外，在甲苯和丙烯混合气体的催化测试中，

发现 VOCs之间同样存在竞争吸附，也属于 L-H
机理[29]。DANCIU等基于甲基异丁基酮在 Pt/Al2O3

催化剂上燃烧的动力学模型，发现甲基异丁基酮

在商业 Pt/Al2O3 催化剂上属于 L-H模型[30]。

（3）Eley-Rideal（E-R）模型。该模型认为吸附

态的活性氧物种和气相态的 VOCs在催化剂表面

上发生反应，活性氧物种和 VOCs反应后，生成产

物从催化剂表面脱附[31-32]。BOZGA等在进行环

辛烷和邻二甲苯的单组分和混合组分催化燃烧中

发现，邻二甲苯的存在对环辛烷燃烧起抑制作用，

其中，邻二甲苯的燃烧机制为 L-H模型，环辛烷的

催化燃烧则属于 E-R机制[33]。

VOCs氧化机理主要取决于 VOCs的种类和

催化剂的特性[2]。通常认为 VOCs的催化氧化符

合上述模型的其中一种。如 MvK模型已被广泛

应用于烃类在金属氧化物催化剂上的氧化反应，

L-H模型更符合 2种反应物在催化剂上的竞争吸

附[34-35]。因此，探究催化剂反应机理对处理工业

烟气复杂类型的 VOCs至关重要。 

2    工业烟气组分对催化剂的毒害机制

在实际工作环境中，工业烟气组分复杂，通常

含有水汽、SO2、含硫有机物、含卤素有机物、多

种 VOCs等[36-37]。在催化反应过程中，这些组分可

能会覆盖催化剂的活性位点，造成催化剂暂时失

活，该种失活可以通过酸洗、水洗、高温等手段进

行恢复。此外，烟气中复杂组分还可能与催化剂

活性位点发生反应，形成无活性的化合物，从而阻

碍目标反应物的吸附和活化，导致催化剂永久性

失活[20]。如工业烟气中一定浓度的 SO2 导致金属

活性位硫酸化，造成催化剂活性组分流失，此外还

会形成硫酸盐等覆盖催化活性位点[38]；在氯化烃

氧化过程中，氧化铈破坏 C—Cl键产生的游离

Cl·能覆盖活性位点，从而导致催化剂失活 [39-40]。

此外，在含氯有机物氧化中，产生的 HCl和 Cl2 会
与催化剂表面的活性位点强烈结合，导致催化剂

快速失活[41-42]。表 1汇总了文献中催化剂中毒失

活的相关信息。
 
 

表 1    催化剂中毒机制的文献汇总

Table 1    Literature summary of the mechanisms of catalyst poisoning
 

催化剂 VOCs 毒性物质 中毒机制 年份

Ag/沸石[43]
乙烯 H2O H2O与酸性位点发生反应，使酸性位点消失 2018

Co3O4@MnOx
[44]

丙酮 H2O 水蒸气占据催化剂的活性位点 2020

Cu1V6[45] 甲苯 SO2 SO2与活性金属氧化物反应生成非活性金属硫酸盐 2015

Cu-Pt/γ-Al2O3-CeO2
[46]

二甲基二硫醚 硫化合物
硫集中在氧化物载体上，形成硫酸盐，影响金属与载体

的相互作用
2019

La/ZSM-5[3]
甲基硫醇和乙基

硫醇混合气
CH3SCH3

反应体系的中间产物CH3SCH3生成的焦炭和硫会覆盖

ZSM-5的酸活性位点或阻断ZSM-5的孔隙通道
2023

HxPO4/RuOx−CeO2
[47]

二氯甲烷 多氯化合物 活性金属氯化流失，且产生的多氯副产物覆盖活性位点 2021

Ru/TiO2
[48]

氯苯 HCl HCl吸附在氧空位和活性位点上 2019

NaX沸石[49]
异丙醇和邻二甲苯混合气 邻二甲苯

邻二甲苯吸附在碱式NaX沸石超笼孔附近，阻碍异丙醇

进入孔内的活性位点
2010

Pt1.9 nm/TiO2
[50]

甲苯和丙酮混合气 甲苯和丙酮 混合气中Pt1.9 nm/TiO2对甲苯和丙酮的吸附能力降低 2020
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2.1    水汽的影响

烟气中的水蒸气会覆盖并阻断催化剂的活性

位点，从而使催化剂失活，导致 VOCs的释放 [51]。

YANG等发现干燥气氛下的乙烯氧化反应机理与

潮湿气氛下的反应机理不同。如图 1所示，H2O
吸附在 Brønsted酸位上生成羟基自由基，导致可

用 Brønsted酸位消失，从而使 Ag/沸石催化剂暂时

失活[43]。此外，在低温催化中水蒸气不利于反应

平衡的转移，导致催化氧化 VOCs的效率降低。

ZHAO等在丙酮气流中引入 5.5% 和 10.0% 水蒸

气，考察水蒸气在不同反应温度下对催化剂催化

性能的影响。在低温（165 ℃）时，水蒸气的引入抑

制了丙酮在 Co3+活性位点上的氧化，不利于中间

体转化为 CO2 和 H2O；在高温（210 ℃）时，水蒸气

对丙酮转化几乎无影响[44]。
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图 1   在干燥和潮湿气氛下催化剂的室温降解活性图和 Brønsted 酸位点的变化[43]

Fig. 1    Activity diagram of the catalyst in dry and humid atmosphere at room temperature and

the change of Brønsted acid sites[43]

 
 

2.2    硫化物的影响

工业生产排放的尾气中通常含有一些 SO2、

H2S、硫醇等物质，这些含硫化合物在催化反应过

程中，可能会与反应物竞争活性位点，造成短暂失

活，甚至和主活性物种发生反应，造成不可逆的化

学失活（图 2）[52]。在工业排放的废气中，SO2 是一

种常见的含硫物质，据统计，近 5年工业源 SO2 排

放量占全国的 82.2%。在催化氧化 VOCs过程中，

SO2 可以通过与活性金属氧化物反应生成非活性

金属硫酸盐，在催化剂表面形成屏蔽效应，从而阻

断活性位点使催化剂失活[53-54]。例如，ZHANG等

在甲苯催化过程中通入 SO2，发现催化活性下降，

归因于表面活性的 CuOx 转化为非活性的 CuSO4
[45]。

含硫有机物，如噻吩、硫醇和硫醚等，作为一种有

毒、恶臭的污染物，即使浓度很低，也会严重威胁

人体健康和生态环境。在对其进行催化降解时，

含硫化合物可能会与催化剂活性位点紧密结合，

形成稳定的表面金属硫化物，阻碍反应物在表面

上的吸附，也可以集中在氧化物催化剂的载体上，

形成硫酸铝和含氧硫酸盐等，从而影响金属-载体

间的相互作用[46]。此外，含硫有机物催化过程中

产生的中间体也会诱导催化剂中毒失活。TIAN
 

SO2

H2S

C2H6S6

CH4S

CO   C6H6   CH4...

CO2  H2O

Pt

Pd

钙钛矿

复合金属氧化物

图 2    不同催化剂对硫化物的催化转化[52]

Fig. 2    Catalytic conversion of sulfide by different

catalysts[52]
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等证明了在催化降解 CH3SH和 C2H5SH双组分体

系中，La/ZSM-5样品的快速失活是由于 CH3SH
生成了中间产物 CH3SCH3，从而更易生成沉积的

硫和焦炭，进而覆盖催化剂表面，降低催化剂的

活性[55]。 

2.3    卤素的影响

含卤素 VOCs主要包括卤代芳香烃类、碳原

子数较少的卤代烷烃类和卤代烯烃类。含卤素

VOCs不仅是重要的温室气体，也是导致平流层臭

氧消耗的重要物质[56]。在工业生产中含氯挥发性

有机物（Chlorine-containing Volatile Organic Compo-
unds, CVOCs）是最常见的含卤素 VOCs，区别于传

统的 VOCs，CVOCs通常具有更高的生物毒性和

化学稳定性，降解难度更高[57]。在催化氧化过程

中，CVOCs很难完全转化为 H2O、CO2 和 HCl等
小分子产物，往往会伴随 CO、Cl2 和二噁英等副

产物的生成（图 3（a）），具有巨大的潜在风险[58-59]。

因此，需要选择合适的催化剂对含氯有机物进行

催化降解。金属氯化是造成催化剂中毒的关键诱

因，主要通过孔道堵塞、占据活性位点、活性金属

流失等使催化剂失活[37, 60]。在 CVOCs氧化过程

中，催化剂中氯化的活性金属可以作为 Lewis酸，

诱导多氯副产物的形成，导致催化剂因氯中毒而

失活[47]。LIU等探究了氯苯在 Pd、Pt、Ru、Rh等

贵金属催化剂上的催化氧化反应机理，如图 3（b）
所示，多氯苯在催化反应过程中生成的 HCl会被

吸附在氧空位和活性位点上，造成催化剂性能的

降低[48]。

 
 

Cl-VOCs

CO2、H2O、HCl CO、Cl2

氯化有机物

催化氧化
O2

Cl

|O|

O O

O

O
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O
O
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O
O

O
|O|

|O|

H2C
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|Cl|
或

Cl
OH
HCl−Cl2

Cly

CH3

Clx

氯化

耦合

氧化能力

氯化能力

Ru>Pd/Pt/Rh

Pd/Pt/Rh>Rh

深度氧化 氯化过程

二噁英

实际完全破坏

(a) (b)

副产物的形成和抑制策略实现了对 C1-VOCs 的完全破坏

图 3   （a）CVOCs 催化降解的终产物与副产物[58]，（b）氯苯在贵金属催化剂上的降解机理[48]

Fig. 3    （a）CVOCs catalytic degradation of final products and byproducts [58] .（b） Chlorobenzene degradation mechanism

over noble metal catalyst[48]

 
 

2.4    混合 VOCs 的影响

工业烟气通常含有如甲苯、丙酮、乙烯等多

组分 VOCs，在反应过程中不同的 VOCs在催化剂

表面活性位点存在竞争吸附，从而表现出明显的

抑制作用[61]。BEAUCHET等发现在异丙醇和邻

二甲苯混合气的催化氧化反应中，芳香族挥发性

有机物吸附在碱式 NaX沸石超笼孔附近，这将阻

碍异丙醇进入孔内的活性位点，从而导致异丙醇

反应生成中间产物丙烯，而非转化为丙酮和 CO2，

导致邻二甲苯对异丙醇氧化的单向抑制作用[49]。

WANG等报道在对甲苯和丙酮混合气体的催化

降解中存在苯、邻二甲苯、对二甲苯、苯甲醛、马

来酸酐、衣康酸酐和乙酸几种中间体，发现甲苯和

丙酮的共存并不会改变催化机理，均遵循单个甲

苯或丙酮的氧化路径，二者的相互抑制作用归因

于 Pt/TiO2 对甲苯和丙酮的吸附能力下降[50]。 

3    高效抗毒催化剂的构筑

针对不同中毒机制，可以采用相应策略提升

催化剂的抗毒性/耐毒性。如通过表面改性、结构

优化和构筑复合载体等方法改性载体表面特性，

以促进活性元素在载体表面的分散，并防止或延

缓活性相在高温下的聚集[62-64]。根据特定目的，

为催化剂添加合适的助剂，使催化剂具有良好的分

散性、更强的酸性、优异的氧迁移能力等[20, 65-66]。

这些改性策略可以显著增加催化剂的活性位点和

提升内在活性，从而提高催化活性、选择性、稳定

性和抗中毒性，相关信息汇总见表 2。
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表 2    构筑高抗毒催化剂的文献汇总

Table 2    Summary of the literature for constructing high toxicity resistance catalysts
 

催化剂 降解VOCs 抗毒策略 效果变化

Pt-Cu/Al2O3
[67]

二甲二硫醚 载体改性
酸性SiO2的引入导致Al2O3较难与硫的氧化物反应生成硫酸盐，从而减弱了SO2对

催化剂的影响，使CO2转化率由69%提升到98%

HxPO4/RuOx−CeO2
[47]

二氯甲烷 表面修饰 磷酸盐的表面改性显著提高了催化剂耐久性、选择性和热稳定性

NiO/CeO2-S
[68]

氯苯 表面修饰
表面硫酸化的催化剂有效地阻碍解离的Cl占据催化剂的活性位点，并促进了氯苯

氧化的CO2选择性

HxPO4/RuCeOx
[69]

二氯甲烷 引入抑制剂
磷酸氧阴离子的掺杂抑制了Ru/CeO2催化剂上多氯副产物的形成。富电子的氧阴

离子可以将氯自由基和Cl2从活性位点快速去除

Co3O4@SiO2-NH2
[70]

苯 引入保护剂
引入的保护剂具有更低的SO2吸附能，更易吸附SO2，有效地保护活性位点免受

SO2的侵蚀，使催化剂的转化率可以提升到100%

Ce/MCM-41[71] 甲基硫醇 尺寸调控
将CeO2纳米颗粒转变为团簇，使活性中心从表面活性氧物种改为强酸位点，促进

CH3SH转化，避免了硫化物的积累

Pd-Pt/γ-Al2O3和Pd-

Pt/MgO/γ-Al2O3
[72] 丙酮 构筑双金属体系

Pt和Pd之间的电子调制降低了Pd-Pt活性组分对SO2的吸附性能，使Pd-Pt活性组分

难以与SOx反应形成硫酸钯物种
  

3.1    载体的改性

在负载型催化剂中，载体对活性组分不仅起

着分散稳定的作用，而且还通过与活性金属相互

作用来影响催化性能。因此，可以通过载体改性

改变催化剂表面酸性，从而提高负载型催化剂的

抗硫性[73]。DARIF等利用酸性 SiO2 改性 Al2O3

材料的方法，将其应用到二甲二硫化物的催化氧

化中，发现 SiO2 均匀地沉积分布在 Al2O3 表面。

由于酸性 SiO2 的引入，导致 Al2O3 较难与硫的氧

化物反应生成硫酸盐，从而减弱了 SO2 对催化剂

的影响[67]。此外，也可以通过调节金属与载体之

间的相互作用将催化剂的缺陷点位向贵金属偏移

来提高催化剂的抗毒性能。WANG等通过酸刻

蚀在 MgAl2O4 表面制造了更多缺陷位点，然后通

过沉淀法在 MgAl2O4 上负载低含量 Au，制备了

Au/MgAl2O4 催化剂 [68]。缺陷位点在锚定贵金属

Au的同时产生较强的金属-载体相互作用，电子

从缺陷位点向贵金属 Au偏移，提升了 Au位点活

化水汽产生活性羟基的能力[74]。TAN等通过调

控 Pt催化剂在 Ce0.9Zr0.1O2 载体上的煅烧温度，构

建了具有不同强度 Pt-CeO2 相互作用的 Pt单原

子。煅烧温度升高导致 PtOx 与表面 Ce3+反应，并

且 Pt单原子向 Ce0.9Zr0.1O2 表面晶格迁移，从而使

催化剂表面具有较高浓度的 Ce3+物种/氧空位和更

强的 Pt-CeO2 相互作用，致使在进料气中引入 SO2

后，其表面形成的硫酸盐可以作为额外的酸位，反

而促进 C3H8 的活化[75]。 

3.2    催化剂表面修饰

通过对催化剂的表面进行修饰，改变催化剂

表面的化学性质，增加催化剂表面的活性位点数

目，不仅可以提高催化剂对 VOCs的吸附和转化

能力，还能增强催化剂对有毒物质的抵抗性，是一

种有效提高催化剂抗中毒性能的策略。DAI等采

用金属掺杂和表面磷酸盐对 CeO2 催化剂进行协

同改性，其中，金属掺杂增加了 CeO2 的氧化还原

能力和缺陷位点的数量，抑制脱氯副产物的生成；

而非金属磷酸盐引入 Brønsted酸位提高了 HCl选
择性，抑制了多氯副产物的形成（图 4（a）[76]），同时

可以提高 CeO2 基催化剂的耐久性、选择性和热

稳定性（图 4（b）） [47]。WANG等对镍改性氧化铈

催化剂进行表面硫化，发现硫酸盐与金属离子的

相互作用可以增强 Nin+的 Lewis酸度，提高表面氧

空位浓度，从而促进了氯苯氧化的转化和 CO2 的

选择性生成，能够高效去除含氯有机物[68]。XIAO
等通过制备 Ni掺杂的 Pt/Ni-CeO2 催化剂，诱导催

化剂从本体到表面产生丰富的氧空位，利于氧分

子的活化和晶格氧迁移能力的提升，从而提高甲

苯催化氧化反应活性。此外，热驱动 Ni到催化剂

表面，形成了 Pt-NiO界面结构，有效调控了 Pt的
电子和化学性质，从而抑制水汽和 SO2 的吸附，使

催化剂具有良好的抗毒性能[77]。CHEN等选择在

CeO2 纳米棒表面修饰了不同含量的硅钨杂多酸，

形成一种多酸盐（POMs）“防化服”。如图 4（c）
（d）所示，硅钨杂多酸的表面功能化显著降低了氯
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苯向 CeO2 转化的活化能和 CO2 生成的活化能，

而 POMs的表面覆盖，抑制了含 Cl物种与 CeO2

反应生成氯酸盐，既提高了材料的催化性能又增

强了抗氯毒化作用的能力[76]。
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图 4   （a）金属掺杂和表面磷酸盐改性协同设计的 HxPO4/RuOx−CeO2 催化剂的耐氯催化，（b）POMs 功能化 CeO2 催化氧

化 CVOCs 的途径示意图，（c）金属掺杂 CeO2 催化剂在 300 ℃ 下对 DCM 氧化的催化活性和耐久性[47]，

（d）催化氧化氯苯的长期稳定性试验[76]

Fig. 4    （a） Chlorine resistance of HxPO4/RuOx-CeO2 catalysts co-designed by metal doping and surface phosphate

modification. （b） Schematic diagram of the pathway for the catalytic oxidation of CVOCs by POMs-functionalized CeO2.

（c） Catalytic activity and durability of metal-doped CeO2 catalysts for DCM oxidation at 300 ℃[47].

（d） Long-term stability test for the catalytic oxidation of chlorobenzene[76]

 
 

3.3    引入抑制剂或保护剂

PO3−
4

引入特定的抑制剂或保护剂是构筑抗中毒催

化剂的常见方法。这些物质能够吸附在催化剂表

面或与有毒物质发生反应，阻碍其与催化剂活性

位点接触，从而保护催化剂免受毒害。SHEN等

制备了磷酸氧阴离子掺杂 CeO2 纳米片，将高度分

散的 CePO4 嵌入到块状 CeO2 中，磷酸盐的电子云

从 Ce3+/4+向 偏移，提高了 CeO2 的酸强度，磷

酸氧阴离子的掺杂抑制了 Ru/CeO2 催化剂上多氯

副产物的形成。此外，富电子的氧阴离子可以从

活性位点快速去除氯自由基和 Cl2，从而得到优异

的抗硫性催化剂（图 5（a）） [69]。HAN等通过构筑

钴锰复合金属氧化物催化剂，在 Ni泡沫上构建

MnOx-Co3O4 界面，以表面的氧化锰界面为牺牲位

点优先捕获 SO2（图 5（b）），使得金属硫酸盐物质

优先在表面 Mn位点而不是 Co位点上形成，延缓

了 Co-Mn界面活性位点的中毒，从而保护了内部

的MnOx-Co3O4 界面活性位不被硫毒害（图 5（c）
（d）），增加了催化剂的抗硫性[78]。HAN等通过原

位生长的方式将 Co3O4 纳米粒子限域封装到了

3DOMM-SiO2 纳米反应器的孔道中。相比于 Co-Si
催化剂，SiO2 纳米反应器具有更低的 SO2 吸附能，

因此 SO2 在 Co—O—Si键上不易吸附，更易吸附

在 SiO2 上。这说明 SiO2 纳米反应器可以有效地

保护活性位点免受 SO2 的侵蚀，提升催化剂对

SO2 的耐受性[70]。同样地，CHEN等利用氧化物与

贵金属间的强相互作用，在氧气气氛下构建了

TiO2 富氧包裹层，采用有机涂层包覆 TiO2，在较低

温度下制备了具有非传统氧饱和 TiO2 包覆层的

氧化物/金属逆催化剂。饱和氧覆盖层的 Ti位作

为低温 CO氧化的非金属活性位，将 SO2 吸附从

金属 d轨道到 SO2 的 π*反键轨道转变为更弱的
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Ti-S σ键，从而具有优异的反应性和稳定性，兼具

氧化与抗硫的功能[79]。 

3.4    催化剂的尺寸调控

通过设计不同结构的催化剂并控制尺寸，可

以制备出具有高缺陷结构、高吸附选择性、多酸

性位点以及良好氧迁移率的催化剂，是提高催化

剂抗中毒性能的有效方法。FENG等通过不同的

方法制备了单原子 Pt（Pt1/CC）和颗粒 Pt（PtNPs/
CC）催化剂，由于 PtNPs/CC催化剂难以完全氧化

其过量吸附的庚烷，导致庚烷及中间产物逐渐积

聚在 PtNPs活性位点上，使催化剂活性降低。然

而 Pt1/CC催化剂由于其独特的配位不饱和位点和

电子结构，表现出适当的庚烷吸附能力和较强的

供电子能力，有利于氧的活化，加速了庚烷的完全

氧化，提高了催化剂抗中毒的能力[80]。CAO等通

过调控 CeO2 颗粒尺寸有效调节活性中心的性质，

将 CeO2 纳米颗粒转变为团簇，使活性中心从表面

活性氧物种转化为强酸位点。CH3SH的大部分硫

元素通过这些强酸位点转化为 H2S和 CS2，避免了

硫化物/硫单质在催化剂上的过度积累，使催化剂

具有一定程度的抗硫中毒能力[71]。 

3.5    构筑双金属体系

通过合理设计双金属催化剂，可以提高催化

活性和选择性，同时降低对特定毒物的敏感性，实

现对不同 VOCs组分的同时催化转化，减少中毒

的风险，从而有效提升催化剂的抗毒性能。

GAO等构建了双金属 Pt3Sn(e)/CeO2 催化剂，发现

电负性 Pt上产生的大量表面吸附氧可以低温解

离 C—Cl键，同时启动子位点（Sn—O）具有酸位

的功能，在双功能催化剂上为 Cl形成 HCl提供足

够的质子，通过去除 Cl和减少多氯副产物来维持

Pt的反应活性，比常规 Pt/CeO2 催化剂具有更强的

抗氯活性。因此该双金属催化剂在氧化过程中具

有较好的耐氯中毒性能[81]。LIN等制备了一系列

介孔二氧化硅担载的双金属 Ce/Al催化剂，并对

丙酮进行催化氧化，丙酮的催化氧化主要受表面

氧化还原性能和催化剂酸度的影响，通过在二氧

化硅中引入 Ce可以增强酸度 ，而产生的额外

Brønsted和 Lewis酸位点可以较大地提高催化剂

的抗毒性[82]。YANG等制备了 Pd-Pt/γ-Al2O3 双贵
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图 5    （a）阴离子掺杂下 Ru/CeO2 催化剂上的二氯甲烷的催化机制[69]，（b）Mn1Co1-NF 催化剂降解苯氧化机理，（c）不同

MnxCoy-NF 催化剂对 C6H6 转化率的影响，（d）不同 MnxCoy-NF 催化剂上 SO2 对 C6H6 转化的影响[78]

Fig. 5    （a） Catalytic mechanism of dichloromethane on Ru/CeO2 catalysts with anion doping[69]. （b） Oxidation mechanism of

Mn1Co1-NF catalysts for degradation of benzene. （c） Influence of different MnxCoy-NF catalysts on C6H6 conversion.

（d） Influence of SO2 on C6H6 conversion on different MnxCoy-NF catalysts[78]
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金属催化剂，发现 Pd和 Pt之间的电子调制效应

会增加 Pd周围的电子云密度，降低 Pd-Pt活性组

分对二氧化硫的吸附性能，使其具有良好的抗二

氧化硫中毒性能（图 6）[72]。
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图 6   （a）甲苯催化燃烧催化剂的活性及（b、c、d）二氧化硫对甲苯催化燃烧的影响[72]

Fig. 6    （a） Catalytic combustion of toluene catalyst activity and （b, c, d） the effect of sulfur dioxide on

catalytic combustion of toluene[72]

 
 

4    总结与展望

工业烟气组分复杂，烟气中的杂质严重制约

VOCs净化催化剂在实际环境中的应用。本文综

述了水汽、SO2、含硫/含氯有机物及混合 VOCs等
对催化剂的毒害机制，发现烟气中的毒害组分通

过占据催化剂的活性位，降低催化剂的催化活性，

或与催化剂的主要活性组分发生化学反应，导致

催化剂中毒失活。针对催化剂的毒害作用机制，

通过改性催化剂载体、修饰催化剂表面、引入保

护剂/抑制剂和构建双金属催化剂等策略，分析提

高催化剂的活性和抗毒性能的机制。然而催化剂

抗毒性能仍有待提高，需要开发更加高效、稳定的

催化剂以满足实际应用需求。此外，催化反应工

艺的优化也需要进一步探索和完善。

随着废气治理技术的不断发展，VOCs对催化

剂的毒害作用研究将受到更多关注。未来的研究

方向可能包括以下几个方面：一是深入研究

VOCs中复杂组分对催化剂的毒害机制，揭示其内

在规律和影响因素；二是探索新型制备技术和改

性方法，开发具有高抗毒性能的催化剂，提高其在

烟气环境下的稳定性和寿命；三是研究中毒失活

催化剂的再生技术。通常失活的催化剂包含

60%~70% 体积的基本活性，这部分催化剂并没有

在运行过程中失活；真正失活的部分只占总体积

的 30%~40%，即有效活性。原则上有效活性部分

可通过再生完全恢复，甚至可以通过活性负载工

艺使催化剂活性超过初始值。因此，失活催化剂

的循环再生利用，是未来工业烟气治理的重要组

成部分。
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