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含氮挥发性有机物选择性催化氧化材料研究进展
赵　 挺, 安伟奇, 田宗浩, 牛　 犇, 黎刚刚, 程　 杰∗, 郝郑平

(中国科学院大学 环境材料与污染控制技术研究中心, 北京 101408)
摘要: 挥发性有机物(VOCs)和氮氧化物(NOx)作为 PM2.5和 O3的重要前体物,其减排与控制刻

不容缓。 含氮挥发性有机物(NVOCs)作为典型的杂原子 VOCs,对大气环境和人体健康造成严重

危害。 在 NVOCs 的氧化过程中,实现 NVOCs 和副产物 NOx的协同控制至关重要。 选择性催化

氧化技术是一种高效处理 NVOCs 的方法,通过该技术能够将废气中的碳氢矿化为 CO2和 H2O,
同时将氮选择性地氧化为 N2。 在 NVOCs 选择氧化技术的研究中,开发具有高活性、高选择性和

高稳定性的催化剂至关重要。 目前,NVOCs 选择氧化技术主要使用铂、钯、银等贵金属催化剂和

过渡金属氧化物催化剂。 系统分析了贵金属和过渡金属氧化物催化剂在 NVOCs 选择性氧化中

的研究进展,阐述了各种催化剂的优势和局限性,特别是深入分析了各类催化剂上 NVOCs 选择

性氧化的反应机理及其影响因素,旨在为开发高性能的 NVOCs 选择性氧化催化剂和研究 NVOCs
选择性氧化反应过程与机理提供参考,进而推动 NVOCs 高效控制技术的开发,支撑 NVOCs 的高

效净化与控制。
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Abstract: Volatile organic compounds (VOCs) and nitrogen oxides (NOx), recognized as pivotal pre-
cursors to PM2.5 and O3, necessitate the implementation of immediate and stringent reduction and con-
trol strategies. Nitrogen-containing volatile organic compounds (NVOCs), a quintessential class of het-
eroatom VOCs, profoundly impact atmospheric quality and public health. Oxidative control technologies
targeting NVOCs require the synergistic reduction of NVOCs and the byproduct NOx . Selective catalytic
oxidation (SCO) has emerged as an effective technique for NVOC treatment, transforming waste gas
hydrocarbons into CO2 and H2O, while selectively oxidizing nitrogen constituents to N2 . The develop-
ment of SCO catalysts for NVOCs is critical, demanding catalysts with exceptional activity, selectivity,
and durability. Current research on SCO catalysts focuses on noble metals such as platinum, palladium,
silver, and transition metal oxides. This review examines advancements in noble metal and transition
metal oxide catalysts for NVOC selective oxidation, outlines the strengths and limitations of various cat-
alysts, and investigates the selective oxidation reaction mechanisms of NVOCs and their determinants
on these catalysts. The aim is to provide insights for the innovation of high-performance catalysts de-
signed for NVOC selective oxidation and to elucidate the reaction dynamics and mechanisms, ultimately
advancing efficient NVOC control technologies and enhancing their effective purification and manage-
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ment.
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0　 引　 　 言

目前我国以细颗粒物(PM2.5)和臭氧(O3)为
特征的复合型大气污染态势依然严峻。 挥发性有

机物(VOCs)和氮氧化物(NOx)作为 PM2.5和 O3的

重要前体物,其大量排放是我国重点区域高浓度

PM2.5和 O3污染形成的重要根源[1]。 含氮挥发性

有机物(Nitrogen-containing Volatile Organic Com-
pounds,NVOCs) 主要包括腈类、脂肪胺类、醇胺

类、酰胺类、芳香胺类、硝基类等污染物,常见于石

油化工、涂装、电子、医药、新能源等行业有机废

气。 典型常见的 NVOCs 有丙烯腈、乙腈、正丁胺、
N,N-二甲基甲酰胺(DMF)和氰化氢(HCN)等[2-3]。
NVOCs 是 PM2.5和 O3生成的前体物,且常具有恶臭剧

毒,对大气环境和人体健康造成严重危害[4-6]。
NVOCs 的处理遵循源头替代、过程控制和末

端治理的原则。 然而受限于现有的工业生产状

况,末端治理是实现达标排放的关键[7]。 目前

NVOCs 的减排控制技术主要包括吸收技术、吸附技

术、燃烧技术、选择氧化技术、生物净化技术等[8]。
此外,等离子体技术[9]、光催化技术[10]、电催化技

术[11]也有少量报道。 在这些技术中,选择氧化技术

具有工艺设备成本低、处理效率高等优点,在重点

行业的含氮复合有机废气治理方面前景广阔。
本综述系统梳理和总结了贵金属以及过渡金

属氧化物催化剂在 NVOCs 选择氧化中的研究进

展,探讨了不同催化剂上 NVOCs 选择氧化的反应

机理,分析了不同种类催化剂的优势与局限。 通

过对 NVOCs 选择氧化的深入分析,以期为 NVOCs
选择氧化高性能催化剂开发和过程与机理的研究

提供参考与见解,推动 NVOCs 选择氧化的研究开

发,支撑 NVOCs 的高效净化与控制。

1　 NVOCs 催化氧化技术

选择氧化技术通过选择适宜氧化能力的催化

剂将 NVOCs(CxHyOzN)中的碳和氢催化氧化为

CO2和 H2O,同时氮选择转化为 N2,从而抑制二次

污染 NOx生成。 相比于传统的燃烧技术,选择氧

化技术不需要串联选择性催化还原(SCR)工艺,
从而降低一次性投资和运行成本。

选择氧化技术应用的关键在于高活性、高 N2

选择性和高稳定性催化剂的研究与开发。 目前常

见的催化剂有负载型贵金属催化剂和过渡金属氧

化物催化剂。 在大多数负载型贵金属催化剂的

VOCs 催化氧化反应中,一般遵循 L-H 机理,少数

反应遵循 E-R 机理;而当载体是过渡金属氧化物

时,由于催化剂中氧空位参与了 VOCs 催化氧化

的进程,使部分反应遵循 MvK 机理[12]。 针对高活

性、高 N2选择性、高稳定性选择氧化催化剂的开

发,国内外已取得重要进展与成果,具有良好的发

展与应用前景[13-14]。

2　 NVOCs 催化氧化贵金属催化剂

贵金属催化剂对大部分 VOCs 的催化燃烧具

有较高的活性,受到研究人员的广泛关注。 根据

现有文献报道,目前 Pt、Pd、Ag 贵金属催化剂被用

于 NVOCs 的选择氧化,由于其昂贵的价格通常被

负载到载体上以减少用量,降低成本。 在催化氧

化 VOCs 时,贵金属不仅可以作为催化剂的活性

中心,还具有较强的活化分子氧的能力,可以低温

高效降解 VOCs[12]。 然而,贵金属催化剂较强的

氧化能力会导致 N2 选择性降低从而产生大量

NOx。 因此,开发同时拥有高活性、高 N2选择性的

催化剂具有重要的意义。
2. 1　 Pt 基催化剂

CHU 等[15] 探究了 Pt / γ -Al2 O3 和 Cr2 O3 / α -

Al2O3对丙烯腈催化消除的性能,结果表明 Pt / γ-
Al2O3具有更高的氧化活性,并且在 250 ℃下,连
续 70 h 的稳定性测试中,丙烯腈转化率始终保持

稳定。 ZHAO 等[16]探究了不同温度和不同反应气

氛下 HCN 在 0.5% Pt / Al2O3上的选择氧化性能,
发现不同含氮产物的选择性很大程度上取决于反

应温度和原料气的组成。 高温容易导致氮元素过

度氧化,原料气中添加水或丙烯对 HCN 转化率没

有影响,但添加丙烯会显著增加 NO 的生成,添加

NO 或 NO2会轻微促进 HCN 的转化。 尽管以上两

项研究中,没有分析 N2 选择性,但正如 NANBA
等[17]的研究报道,NVOCs 在 Pt 基催化剂上极易

氧化生成 NOx,导致 N2选择性低。 LIU 等[18] 设计

了一种 Pt@ Cu-ZSM-5@ CuOx 核壳结构的催化
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剂,在 300~450 ℃范围内乙腈完全转化,同时 N2

选择性高于 95%。 机理研究表明,Pt 位点和外层

的 CuOx过度氧化氰基而生成 NOx,其能在中层的

Cu 离子位点上被氰基水解产生 NH3并通过内部

SCR 机制消除,从而使得催化剂具有良好的 N2选

择性。 Pt 位点还有助于深度氧化含碳中间体(如
CO 等),从而提高乙腈选择氧化活性,催化剂结构

和反应过程示意如图 1 所示。

图 1　 Pt@Cu-ZSM-5@CuOx催化剂上乙腈

选择氧化过程示意图[18]

Fig. 1　 Schematic diagram of the selective oxidation process
of acetonitrile over Pt@Cu-ZSM-5@CuOx catalyst[18]

2. 2　 Pd 基催化剂

HE 等[19] 探究了微孔-介孔复合的 SBA-15
分子筛负载 Pd 催化剂对正丁胺选择氧化的性能,
发现微孔比例更高的催化剂更有利于提高正丁胺

选择氧化活性同时抑制 NOx 的形成。 如图 2 所

示,丰富的微孔有利于反应物和产物的扩散,为反

应物在 Pd 位点上的吸附和 NHx中间产物的迁移

提供更有利的条件,从而提升正丁胺选择氧化性

能。 HE 等[16]还发现孔结构不仅能影响反应物中

间物种的迁移扩散,而且能对 Pd 物种的形态造成

影响。 高孔隙率的 SiO2球形颗粒载体上更有利于

Pd 的高度分散度,使得催化剂暴露出更多的活性

位点,有利于正丁胺的转化。 因此催化剂的微-介
孔复合结构设计是开发 NVOCs 选择氧化催化剂

的方向之一。 然而 Pd 作为单一活性组分的催化

剂,尽管催化活性和 CO2产率较高,但是 N2选择性

却较差。 因此,HE 等[20] 设计了 CuO / Pd@ SiO2核

壳结构催化剂,用于正丁胺的选择氧化,结果表明

Pd 位点有利于 C—C 键断裂形成酰胺和短链脂族

烃中间体;Cu 位点有利于 C—N 键断裂,在低温下

产生—NH2和不含 N 的长链中间体,抑制了酰胺

和 NOx的产生。 Pd 位点和 Cu 位点协同作用,同

时促进正丁胺的矿化和 N2的生成。 在 CuO / Pd@
SiO2上,进一步探究水对反应性能的影响,在

260 ℃下,引入 2% H2 O,正丁胺的转化率保持

100%,但 CO2产率从 100%降低至 65%。 机理分

析表明,引入 H2O 导致 C3H8O 和长链副产物中间

产物增多是 CO2产率降低的原因。 切断 H2O 后,
CO2产率迅速恢复,表明在 CuO / Pd@ SiO2上 H2O
的影响可逆。 核壳结构催化剂的研究表明,催化

剂结构的设计可作为一种开发高活性和高 N2选

择性的 Pt、Pd 基 NVOCs 选择氧化催化剂的可行

策略[18, 20]。

图 2　 Pd 修饰的微孔-介孔复合 SBA-15 催化剂

上正丁胺选择氧化反应机理[19]

Fig. 2　 Reaction mechanism of the selective oxidation of
n-butylamine over Pd-modified microporous-mesoporous

SBA-15 catalysts[19]

2. 3　 Ag 基催化剂

NANBA 等[17] 对比了 SiO2负载 Pt、Pd、Ag 和

一些过渡金属催化剂对丙烯腈选择氧化的性能,
负载 Pt 和 Pd 的催化剂有最低的丙烯腈转化温度

(T95≈250 ℃),优于负载 Ag、Mn、Co 和 Cu 的催化

剂、显著优于负载 Fe 和 Ni 的催化剂。 然而负载

了 Pt 和 Pd 的催化剂会使得大部分氮元素被过度

氧化为 NOx和 N2O,因此 N2选择性较低(500 ℃时

约 40%)。 兼顾活性和 N2选择性,Ag 具有相对适

中的活性和较好的 N2选择性,因此进一步探究了

Ag 负载在不同载体催化剂的丙烯腈选择氧化性

能和反应机理。 结果表明,丙烯腈转化效率顺序

为 Ag / ZrO2 > Ag / MgO > Ag / SiO2 > Ag / TiO2 > Ag /
Al2O3>Ag-ZSM-5。 Ag / TiO2和 Ag / SiO2的 N2选择

性最佳,在 350 ℃ 时大于 80%。 Ag / ZrO2 和 Ag /
MgO 会产生大量的 NOx,Ag-ZSM-5 和 Ag / Al2O3

会生成大量的 HCN、HNCO、CH3 CN 和 NH3 副产
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物,N2选择性较差。 Ag 在不同载体上的电子态研

究表明,金属态 Ag 对丙烯腈转化率有关键影响,
氧化态的 Ag 更有利于控制 NOx的生成,对 N2选择

性有关键影响。 反应路径研究表明在 Ag / TiO2催

化剂上,丙烯腈先被水解成丙烯酰胺和丙烯酸,再
进一步水解和氧化生成无机产物,氧化态的 Ag 物

种促进了丙烯腈的水解。 Ag / TiO2和 Ag / SiO2具有

较高的活性和最佳 N2选择性的原因是氧化态和

金属态 Ag 共存[17, 21]。 TiO2 的晶相也会对 Ag 的

电子态产生影响,负载在锐钛矿相 TiO2表面的 Ag
更容易以氧化态为主,但负载在金红石相 TiO2表

面的 Ag 更易成金属态。 Ag 电子态的差异导致了

锐钛矿相 TiO2 负载 Ag 催化剂在低温下有利于

NH3生成,高温下有利于 N2生成,而金红石相 TiO2

负载 Ag 催化剂则易导致 NOx生成[22]。
当 Ag 被负载到 CeO2上,CeO2的暴露晶面对

DMF 的选择氧化性能有显著影响。 相比(100)晶

面主导的 CeO2立方体( c-Ce)和(111)晶面主导

的 CeO2 八面体( o -Ce),CeO2 纳米棒( r -Ce) 的

(110)晶面有更丰富的氧空位,能更好地分散 Ag
形成更多的 Ag—O—Ce 界面,增强 Ag 和 CeO2之

间的金属-载体相互作用和提高氧物种迁移性,从
而有利于形成大量的活性氧物种,促进 DMF 的转

化。 然而大量的活性氧物种也会导致过多的 NOx

生成,导致其 N2选择性低于立方体和八面体负载

Ag 的催化剂。 在反应气中引入 5% H2O,与干燥

条件相比,引入 H2O 能显著促进 Ag / r-Ce 和 Ag /
c-Ce催化剂上 DMF 的转化,T90分别降低 30 ℃和

40 ℃。 然而,对 Ag / o-Ce 几乎没有促进作用,在高

温下甚至抑制了反应活性。 H2O 的引入降低了 3
种形貌的催化剂的N2产率,主要是H2O 导致NO 和

NO2产率增加。 不同暴露晶面的 Ag / CeO2上 DMF
选择氧化性能及 H2O 对不同暴露晶面的 Ag / CeO2

上 DMF 选择氧化性能的影响如图 3 所示。

图 3　 不同暴露晶面 Ag / CeO2上 DMF 选择氧化(a)转化率和(b) N2选择性,干燥 /潮湿条件下

不同暴露晶面 Ag / CeO2上 DMF 选择氧化的(c)转化率和(d) N2选择性[23]

Fig. 3　 (a) Conversion and (b) N2 selectivity for selective oxidation of DMF over Ag / CeO2 with different crystal surfaces.

(c) Conversion and (d) N2 selectivity of DMF over Ag / CeO2 with different crystal surfaces under dry / humid condition[23]
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3　 NVOCs 过渡金属氧化物催化剂

贵金属催化剂具有较高的活性,但其成本高、
热稳定性差,限制了其实际应用。 过渡金属氧化

物由于其较低的价格、较好的抗中毒性以及优异

的 N2选择性等特点,在 NVOCs 的选择性催化氧化

中被广泛使用[24-25]。 其中,常见的活性组分有

Cu、Fe、Mn、Co 等。
3. 1　 Cu 基催化剂

NANBA 等[17] 探究了 Cu 负载在不同氧化物

催化剂上的丙烯腈选择氧化性能,发现丙烯腈选

择氧化活性顺序为 Cu / TiO2>Cu / ZrO2>Cu / ZSM-5
=Cu / Al2O3 >Cu / MgO>Cu / SiO2。 同时,载体还对

N2选择性有显著的影响,Cu / ZSM-5 的 N2选择性

最高,且高 N2选择性温度窗口宽(300 ℃ 时接近

90%,500 ℃时接近 80%)。 Cu / Al2O3的 N2选择性

仅次于 Cu / ZSM-5,Cu / TiO2和 Cu / ZrO2的 N2选择

性最高为 70%,并且它们的高 N2选择性的温度窗

口窄。 因此,ZSM-5 是 Cu 基催化剂的一个优选

载体。 在 ZSM- 5 载体上,NANBA 等[26] 调控 Cu
的负载量,从而改变 Cu 物种的分散状态,再通过

氢气程序升温还原(H2 -TPR)和电子顺磁共振

(EPR)技术揭示平面四方配位结构的 Cu2+是 Cu /
ZSM-5 催化剂上丙烯腈选择氧化的活性位点,在
反应中 Cu2+和 Cu+发生氧化还原循环。 在明确了

活性位点的基础上,NANBA 等[27] 通过程序升温

表面反应(TPSR)、原位漫反射傅里叶变换红外光谱

(in situ DRIFTS)等实验,进一步探究了丙烯腈选择

氧化降解的反应机理,重点研究了含氮物种的转化路

径,揭示了 HCN、HNCO、NH3和 NOx是反应中间体,吸
附在催化剂表面的丙烯腈中的氰基基团先被转化为

异氰酸盐,再被水解为吸附吸的氨,而吸附的氨被氧

化后生成N2,或吸附态的氨与硝酸盐反应后生成N2。
MA 等[28] 对比了 Nb2 O5、TiO2、SiO2、CeO2、Al2 O3、
Nb2O5和 ZSM-5 负载 CuO 对三乙胺的选择氧化性

能,结果表明 CuO / Nb2O5具有最佳的活性和 N2选

择性。 进一步考察了Nb2O5上负载不同量的 CuO
的反应性能,结果表明 15%是一个优选的负载量。
催化剂物化性质分析表明,15%CuO / Nb2O5上具有

最丰富的孤立的 Cu2+和 B 酸位点,因此具有较高

的三乙胺的选择氧化活性。
ZHANG 等[29] 探究了 SBA-15 分子筛负载过

渡金属 Cu、Co、Fe、V、Mn 催化剂对乙腈的选择氧

化性能,发现转化率遵循 Cu / SBA-15>Co / SBA-

15>Fe / SBA-15>V / SBA-15>Mn / SBA-15 的顺序。
这些负载过渡金属氧化物的催化剂相较于负载贵

金属 Pd 和 Pt 的活性都更低,但 Cu、Co、Fe、V 均优

于 Ag 的催化剂,该活性规律与催化剂的金属物种

的氧化还原性相关。 将载体换为 Al2O3和 SiO2后,
再次验证了催化剂的氧化还原性对乙腈选择氧化

活性具有决定性作用。 将类似的催化剂用于丙烯

腈的选择氧化,发现具有相同的活性及 N2选择性

规律[30]。 Pt、Pd 过强的氧化性能导致了其 N2选

择性低于 40%,而 Cu 的氧化性质适中,Cu / SBA-
15 在 T>350 ℃时乙腈已完全转化且 N2选择性约

80%,因此 Cu / SBA-15 是很有应用潜力的腈类废

气催化净化材料之一。 反应机理研究表明,在
Cu / SBA-15 上氰基首先被氧化为异氰酸盐,异氰

酸盐被进一步氧化生成 N2。 当 Cu、Fe、Co 活性组

分的载体材料被更换为 ZSM-5 后,相比 Cu / SBA-
15,丙烯腈选择氧化活性和 N2选择性显著提升,
但 ZSM-5 作为载体对 Fe 和 Co 的提升较少[31]。
ZHANG 等[32]进一步探究 ZSM-5 与其他几种常见

的分子筛作为载体对丙烯腈选择氧化的性能,发
现催化活性和 N2 选择性都遵循以下顺序:Cu -
ZSM-5(SiO2 / Al2O3 = 26)>Cu-MCM-49>Cu-MCM
-22>Cu-Beta>Cu-Y,ZSM-5 更有利于孤立 Cu2+

的形成,从而提高 Cu2+→Cu+的氧化还原性,促进

丙烯腈选择氧化。 密度泛函理论(DFT)计算分析

了丙烯腈在 Cu-ZSM-5 上的选择氧化反应机理,
结果表明在无水条件下,遵循以 NCO 为中间体的

氧化机制,而在引入 H2O 之后,遵循以 NH3为中间

体的水解机制。
ZHANG 等[33]探究了过渡金属元素 Cu、Co、

Fe、Mn、Ni 负载 ZSM-5 和 Cu 负载 β、FER、MCM-
22、MCM-49、MOR 分子筛催化剂的 HCN 的选择

氧化性能。 发现不同活性组分上,HCN 转化活性

顺序为 Cu-ZSM-5>Co-ZSM-5>Fe-ZSM-5>Mn-
ZSM-5≈Ni-ZSM-5,不同分子筛载体上 HCN 转

化活性顺序为 Cu FER>Cu-β>Cu-MCM-49>Cu
MCM-22>Cu ZSM-5>Cu MOR。 Cu-ZSM-5 有最

佳的 HCN 转化活性(T90 = 350 ℃),同时还展现出

最高的 N2产率(在 350 ~ 600 ℃内 N2选择性大于

95%),因此 Cu-ZSM-5 是一种有前景的 HCN 选

择氧化催化剂。 通过 DFT 计算,在 20T-Cu-ZSM-5
模型上研究了 HCN 选择氧化机理,结果表明形成

NCO 中间物种是该反应的决速步骤。 双核[Cu] +

活性位点比单核[Cu] +活性位点更有利于—NCO
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的形成,对反应有更高的活性。 Cu-ZSM 催化剂

在丙烯腈的选择氧化中,DFT 计算分析表明具有

与 HCN 选择氧化相似的反应机理[32]。 将分子筛

替换为 BEA 型的,进一步探究不同结构的 Cu 物

种对 HCN 选择氧化过程的影响,不同位点的 HCN
选择氧化过程自由能如图 4 所示,结果表明相比

单核[Cu] + 位点和 CuOx团簇,双核[Cu] + 位点有

利于同时解离出 2 个 O 原子参与 HCN 转化为

NCO 中间物种的过程,反应能垒更低[34]。 根据

Cu-ZSM-5 和 Cu-BEA 模型上的氢选择氧化机理

研究结果,双核[Cu] +是 Cu 分子筛催化剂上的优

势活性铜-氧物种。

图 4　 Cu-Cu-BEA 中单核[Cu] +位点、双核[Cu] +

和 CuOx团簇上 HCN 选择氧化自由能[34]

Fig. 4　 Energy profile selective oxidation of HCN over
Cu-BEA with single [Cu] +, double [Cu] +,

and [Cu-O-Cu] 2+ sites[34]

CHENG 等[35]探究了 Cu-ZSM-5、Cu-SAPO-
34、Cu-MOR、Cu-MCM-22、Cu-Hβ 催化剂对正丁

胺选择氧化的性能,发现正丁胺转化率依次下降。
构效关系研究表明,Cu-ZSM-5 上有最丰富的孤

立 Cu2+物种和较弱的表面酸性是正丁胺选择氧化

性能优异的原因。 进一步探究了 ZSM-5 分子筛

Si / Al 比对正丁胺选择氧化性能的影响,结果表明

低 Si / Al 比的催化剂更有利于提升正丁胺选择氧

化的活性和 N2选择性。 其原因是低 Si / Al 比催化

剂具有更丰富的弱酸位点,有利于正丁胺的吸附

解离,同时低 Si / Al 比有助于提高 Cu 物种的分散

度,从而提高反应活性和 N2 选择性[36]。 CHEN
等[37]在研究不同 Si / Al 比的 CuO / ZSM-5 催化剂

对二乙胺选择氧化时也得出类似的活性规律和构

效关系。 WEI 等[38]拓展了 Cu 基催化剂的分子筛

载体,探究了 Cu-UZM-9 催化剂的丙烯腈选择氧

化性能和不同温度及不同反应气氛下的反应机

理。 发现 Cu-UZM-9 催化剂具有比 Cu-ZSM-5
更高的丙烯腈选择氧化效率,在低温区和高温区,
反应遵循水解机理,在中温区无水条件下氧化路

径主导。 0.3%含水量下氧化路径和水解路径共

存,当达到 0.9%或更高水含量时,水解路径主导。
在反应气氛中引入 3% H2O 时,Cu-UZM-9 催化

剂的丙烯腈选择氧化活性显著提升,N2选择性变

化较小(均高于 95%)。 机理分析表明,H2O 能够

促进—CN 水解,从而提升丙烯腈的转化率。 分子

筛负载铜催化剂作为 NVOCs 选择氧化最有前景

的催化剂之一,CHENG 等[39]利用 in situ UV-Vis、
in situ Raman、in situ NO-IR 等光谱手段和理论计

算对 Cu / ZSM-5 催化剂上 NVOC 选择氧化的活性

铜-氧物种及反应机理进行了深入探究。 结果表

明 μ-(η2:η2)-peroxo dicopper (bent) ([Cu2O2]2+)
是 Cu / ZSM-5 催化剂上 DMF 选择氧化的活性铜-
氧物种。 [Cu2O2] 2+在 ZSM-5 的 10 元环中与被 3
个 SiO4四面体分隔的 Al 邻近的 2 个 O 原子相连,
在反应过程中,[Cu2 O2] 2+ 与 DMF 反应,转化为

[Cu2O] 2+中间体,其后在 O2气氛下得以复原。 通

过 in situ DRIFTS 揭示了 DMF 在 Cu / ZSM-5 上的

反应路径:DMF 先被氧化为 NCO 物种,再被水解

为 NHx物种,最终被氧化生成无机产物。 结合活

性铜-氧物种的演变机制研究结果,得出其反应机

理如图 5 所示。

图 5　 Cu / ZSM-5 上 DMF 选择氧化反应机理[39]

Fig. 5　 Reaction mechanisms of selective oxidation
of DMF over Cu / ZSM-5[39]
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CHENG 等[40]将 MgAl 水滑石的部分 Mg 元素

用 Cu 替 代 后 用 于 正 丁 胺 的 选 择 氧 化。
Cu0.4Mg2.6AlO催化剂有最佳的催化性能,350 ℃时

正丁胺转化率为 100%,N2选择性为 83%。 催化剂

中低聚态的 Cu—O—Cu 物种有利于吸附的 NH2

转化为 N2,对反应性能有关键作用。 同时该催化

剂还具有良好的 NH3-SCR 活性,因此 Cu0.4Mg2.6-
AlO 是一种择氧化-选择还原双功能催化剂(图
6),有利于 NVOCs 选择氧化-选择还原技术的开

发与运用。

图 6　 选择氧化-选择还原双功能催化剂[40]

Fig. 6　 Selective oxidation-selective reduction
bifunctional catalyst[40]

3. 2　 Mn 基催化剂

MnOx 具有良好的氧化还原性, 常被用于

VOCs 的催化燃烧[1]。 GUO 等[41] 将 MnOx分别负

载于 CeO2纳米棒(NRs)、纳米立方体(NCs)和纳

米八面体(NOs),用于 DMF 的选择氧化。 发现遵

循 MnOx / CeO2 - NRs > MnOx / CeO2 - NCs > MnOx /
CeO2-NOs>CeO2 -NRs>CeO2 -NCs>CeO2 -NOs 的

活性规律。 MnOx / CeO2 -NRs 催化剂具有更大的

比表面积、更多的氧空位、更好的氧流动性以及更

强的表面酸性,因此 DMF 氧化活性更高。 CHEN
等[42]将 MnOx负载在不同 Si / Al 比的 ZSM-5 分子

筛上,在二乙胺选择性催化氧化中,MnOx / ZSM-5
(SiO2 / Al2O3 = 360)催化剂与 MnOx / ZSM-5(SiO2 /
Al2O3 = 18)催化剂相比具有更高的活性,但是 N2

选择性相反。 结合催化剂物化性质分析,揭示了

高 Si / Al 比的 ZSM-5 分子筛上更有利于形成易还

原的 MnOx物种,有利于二乙胺的氧化;低 Si / Al 比
的催化剂具有更多中强酸和强酸中心,有利于 N2

的生成。 NING 等[43] 通过溶胶-凝胶法将不同量

MnOx负载在 TiO2-Al2O3复合氧化物上,用于微氧

(0.2%) 条件下 HCN 的氧化,结果表明 15%的

MnOx / TiO2-Al2O3 反应性能最佳(200 ℃ 时 HCN
转化率 100%,N2产率 70%)。 15%的 Mn 负载量

时,MnOx呈无定形,且在载体表面高度分散,有丰

富的易还原的物种,有利于 HCN 氧化,但过高的

负载量下氧化锰结晶,催化剂氧化还原性能下降。
3. 3　 双组分或多组分过渡金属基催化剂

Cu、Mn、 Fe、 Co、 Ce 等过渡金属氧化物在

NVOCs 的选择氧化中各有特点,研究人员将两种

或多种过渡金属同时负载在载体材料上或制成复

合金属氧化物催化剂,发现不同金属元素之间的

相互作用能产生比单一组分更优的反应性能。
HE 等[44]探究了不同 Cu-Mn 化学计量比的

复合金属氧化物催化剂的正丁胺选择氧化性能,
结果表明 Cu0.25Mn0.75具有最佳的催化活性和 N2选

择性(280 ℃下可实现 100%的 CO2产率同时 N2选

择性约为 95%)。 在 Cu-Mn 复合金属氧化物中

Mn 位点有助于 VOCs 的深度矿化,而 Cu 的引入

会影响复合金属氧化物的晶面形成。 Cu0.25Mn0.75

催化剂拥有高含量的 Mn4+ 和丰富的优势晶面

(201),有效促进正丁胺的吸附和活化,因此在正

丁胺的选择氧化反应中展现出更优异的活性。 同

时适当的 Cu-Mn 比例抑制了低温下 NH3的生成,
有利于提高 N2选择性。 HE 等[45] 将 Cu 和 Mn 共

同浸渍在具有不同表面酸性的 ZSM-5 上,在正丁

胺选择氧化中发现 Mn4+ 与 Cu2+ 的相互作用有利

于氧的吸附、活化和迁移,从而能够提高反应活

性,还发现强酸性的催化剂会导致 NH3被深度氧

化生成 NOx,而具有较弱酸性的催化剂更有利于

N2的生成。 该团队发现载体 SAPO-34 型分子筛

具有相似的构效关系[46]。 WANG 等[47]将 Mn2Cu1

-Al1Ox纳米片生长到 Cu-SSZ-13 表面,形成具有

多活性位点的核壳结构催化剂,用于甲苯和 NOx

的协同控制。 Mn2Cu1Al1Ox具有较高的甲苯去除

效率,但 NH3-SCR 反应性能较差,Cu-SSZ-13 催

化性能与之相反。 Cu-SSZ-13@Mn2Cu1Al1Ox具有双

重活性位点、多位点协同作用,可实现在 300 ℃和

5%的水蒸气条件下,甲苯和 NOx 转化率均为

100%,在 300 ~ 400 ℃下,甲苯和 NOx的转化率以

及 N2和 CO2的选择性保持在 95%以上。 Cu-SSZ-13
@Mn2Cu1Al1Ox核壳相互作用,可以提高催化剂活

性组分的利用率,展现出有更丰富的表面酸性和

氧空位,同时壳层组分能向核组分电荷转移,能促

进反应物分子吸附活化,是 VOC 和 NOx高效去除

的本质原因。 此外,还考察了不同反应气氛对反

应性能的影响,结果表明,加入 NOx可以轻微提高

Cu-SSZ-13@ Mn2Cu1Al1Ox和 Cu-SSZ-13 的甲苯

氧化活性。 加入 NH3会降低所有催化剂的甲苯氧
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化活性;添加甲苯,会降低所有催化剂的 NH3 -
SCR 活性,其中 Mn2Cu1Al1Ox下降最显著。 通过

程序升温脱附(TPD)实验揭示了核壳结构会削弱

甲苯和 NH3在催化剂表面的竞争吸附,因此 Cu-
SSZ-13@ Mn2Cu1Al1Ox在引入甲苯和 NH3后,初始

的反应速率降幅较低。 作者还考察了 SO2对反应

性能的影响,Cu-SSZ-13@ Mn2Cu1Al1Ox展现出比

单组分催化剂更强的抗中毒性。
NING 等[48] 将 Cu ( NO3 ) 2 · 3H2 O 和

Mn(CH3COO) 2·4H2O 溶液按 1 ∶ 4 摩尔比滴入

KMnO4溶液中制得 Cu-Mn-O 复合金属氧化物,用
于 HCN 选择氧化。 对应的 HCN 转化率曲线如图

7 所示,其选择氧化活性优异,优于先前报道

Cu-Mn氧化物催化剂,同时具有较低的 NOx产率,
但有大量的 NH3和 N2O 产生。 NING 等[49]还探究

了 Fe、Cu 和 FeCu 共修饰 HZSM-5 催化剂对 HCN
的选择氧化性能,结果表明 Fe-Cu / HZSM-5 催化

性能最佳, 在约 250 ℃ 时, HCN 转化率接近

100%,N2选择性接近 80%。 Fe 和 Cu 之间的相互

作用提升了 Fe-Cu / HZSM-5 催化剂的氧化还原

性,并且 Fe 和 Cu 的共同修饰助于反应过程中内

部 NH3-SCR 反应的发生,从而同时提高氧化活性

和 N2选择性。

图 7　 Cu-Mn-O 复合金属氧化物催化剂上

HCN 选择氧化转化率[48]

Fig. 7　 Conversion of selective oxidation of HCN
over Cu-Mn-O composite metal oxide catalysts[48]

ZHANG 等[50]将 Cu 分别和 Fe、Mn、Co 共同取

代 B 位金属的钙钛矿催化剂用于丙烯腈选择氧

化,发现 Cu 的掺杂能有效提升丙烯腈转化率和

N2选择性,其中 LaFe0.8Cu0.2O3催化剂具有最佳的

活性和 N2选择性。 Fe 和 Cu 的相互作用促进低温

下 Cu2+的还原,并且 Cu 能促进丙烯腈分子末端 C
原子的羧酸化转化,和—NH—O 向—N—OH 的转

化(生成 N2的决速步骤),从而提升丙烯腈转化率

和 N2选择性。

CeO2具有良好的储氧气性能,常被用于氧化

催化剂的设计开发,其性能高度依赖于氧空位和

表面缺陷[51-54]。 KARAKAS 等[55]考察了 Al2O3 负

载不同质量 Cu 和 Ce 的催化剂的乙腈选择氧化反

应性能,结果表明 Al2O3 上同时负载 3% Cu 和 7%
Ce 的催化剂反应活性优于 10% Cu / Al2O3,而两种

催化剂的 N2 选择性相近(约 70%)。 WANG 等[56]

在 UZM-9 上同时交换 Cu 和 Ce 后,CeO2可以促进

部分孤立的 Cu2+向晶体外表面转移,削弱 Cu2+与

分子筛之间的相互作用,提高铜物种的氧化还原

性,从而在保持良好的 N2选择性的同时提高丙烯

腈的转化率。 LIU 等[57]将 CuCeOx、CuCeOx / HZSM
-5 和 CuCeOx与 HZSM-5 物理混合的催化剂用于

乙腈的选择氧化,催化性能表明,CuCeOx和 HZSM
-5 物理混合的催化剂具有较高的催化活性(T100

= 250 ℃),同时 NOx产率低于 10%,但是在高温下

NOx产率快速上升,而 CuCeOx / HZSM-5 催化剂在

高温下还能有效抑制 NOx 的产生。 机理研究表

明,乙腈在 CuCeOx 上 的 分 解 遵 循 氧 化 路 径:
CH3CN→CH3CONH(a)→NCO(a)物种→N2+NOx

+CO2, 在 HZSM - 5 上的分解遵循水解路径:
CH3CN → CH3CONH2 → CH3COOH + NH3。 在

CuCeOx-HZSM-5 复合催化剂上,内部 SCR 反应

机制使得催化剂具有较高的 N2 选择性,且 Cu-
CeOx / ZSM- 5 与物理混合样品相比, CuCeOx 和

HZSM-5 之间有更强的相互作用,更利于水解反

应和内部 SCR 反应的发生,从而表现出更好的 N2

选择性,N2生成机理如图 8 所示。 LIU 等[58] 进一

步优化了 CuCeOx与 HZSM-5 的质量比,活性随质

量比的提高而显著提高,但质量比为 2 时略高于

1.5,且 NOx产率上升,过量的 CuCeOx导致催化剂

上的内部 SCR 平衡被破坏,NOx无法及时通过内

部 SCR 反应还原而逃逸到尾气中。 基于 Cu-Ce /
ZSM-5 催化剂,LIU 等[59] 模拟实际工况,探究了

乙腈与乙酸乙酯协同降解的性能和反应机理。 结

果表明乙腈和乙酸乙酯混合物在反应过程中相互

抑制,其中乙腈对乙酸乙酯转化的抑制作用更显

著,而引入乙酸乙酯除少量抑制乙腈选择氧化的

活性,还会降低其 N2选择性。 乙腈优先吸附在催

化剂表面的 Cu 中心,导致乙酸乙酯的低温转化被

抑制。 乙酸乙酯会抑制乙腈水解为羧酸盐和 -
NHx物种,使得反应过程中没有足够的-NHx物种

用于还原由乙腈的过度氧化产生的 NOx,从而导

致乙腈选择氧化的 N2选择性降低。
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DU 等[60]用 Fe 和 Ce 改性以 Cu-ZSM-5 为主

要成分的挤压成型催化剂 ( ZAT),在丙烯腈和

HCN 双组分废气的选择氧化中,CuCeFe-ZTA 催

化剂具有良好的催化性能和优异的稳定性。 Fe
和 Ce 的引入提升了催化剂的氧化还原性,增加了

活性氧物种的量,并增加了催化剂的强酸位点,从
而提升丙烯腈和 HCN 选择氧化的活性和 N2选择

性。 CHENG 等[61] 将不同量的 Cu 掺杂到 CeZrOx

固溶体中形成复合金属氧化物催化剂,用于正丁

胺的选择氧化。 结果表明 Cu 的掺杂增加了催化

剂的氧空位,提高了 Ce3+ / (Ce3+ +Ce4+)的比例,有
利于形成更多的化学吸附氧,提升 Cu2+的氧化还

原性,从而促进正丁胺的选择氧化。 10%是一个

优选的 Cu 掺杂量,催化剂展现出最佳的催化性

能,250 ℃时正丁胺转化率为 100%,N2选择性为

90%。

图 8　 CuCeOx-HZSM-5 复合催化剂上 N2生成机理[57]

Fig. 8　 Mechanism of N2 generation over CuCeOx

-HZSM-5 composite catalysts[57]

4　 总结和展望

综上而言,国内外研究者围绕含氮有机物选

择氧化的研究已卓有成效,围绕选择氧化催化剂

的制备、性能调控、反应机理等方面开展系统的研

究工作,但仍存在一些问题亟待解决,主要包括以

下几方面。
(1)高选择性活性物种的识别与构筑策略。

在选择反应中,对于活性物种的认识并没有统一,
亟须开展大量原位表征技术揭示反应过程中活性

位点的动态演变,揭示选择氧化活性位点,进而发

展选择氧化活性位点的构筑策略。
(2)多组分挥发性有机物协同转化。 实际工

业排放常为多种 VOCs 共存,要实现多组分有机

污染物选择氧化 /完全氧化协同转化,有机 /无机

污染物的协同控制,亟须进一步研制高性能的多

污染物协同控制催化材料,开展强氧化活性位点

与弱氧化活性位点耦合匹配,选择氧化 /完全氧化

多活性中心构筑研究。
(3)排放工况下催化材料稳定性研究。 随着

国家对 VOCs 废气排放及治理过程二次污染物限

值的提高,开展排放工况下含氮有机废气选择氧

化材料长周期稳定性及其影响因素研究,实现催

化材料与控制治理装置的高效耦合,解决含氮挥

发性有机物控制治理实际问题,对推动含氮挥发

性有机物减排与控制至关重要。
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