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摘  要 

近年来，国际社会对挥发性有机物(VOCs)的排放标准越来越严格，其处理方法是空气污染控制领域的关

键问题。在众多挥发性有机物处理技术中，低温催化氧化挥发性有机物以其高效率和经济适用性而被广

泛认可。该技术的突破点在于低燃点、高活性、稳定性和低成本的催化剂的研发。本文介绍了三种性能

优异的过渡金属催化剂，凭借其较低的成本和出色的稳定性为过渡金属氧化物催化氧化反应的低温催化

剂设计提供新思路，并为挥发性有机物催化氧化技术的工业应用提供理论借鉴。 
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Abstract 
In recent years, the international community’s emission standards for VOCs have become more 
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and more stringent, and their treatment methods are a key issue in the field of air pollution con-
trol. Among many volatile organic compounds treatment technologies, low-temperature catalytic 
oxidation of volatile organic compounds is widely recognized for its high efficiency and economic 
applicability. The breakthrough point of this technology lies in the research and development of 
catalysts with low ignition point, high activity, stability and low cost. This article introduces three 
transition metal catalysts with excellent performance. With their lower cost and excellent stability, 
they provide new ideas for the design of low-temperature catalysts for the catalytic oxidation of 
transition metal oxides and provide industrial applications for the catalytic oxidation of volatile 
organic compounds. 
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1. 引言 

现代科学技术的发展和应用以及化学物质的广泛使用已导致挥发性有机化合物(VOCs)的扩散。挥发

性有机化合物作为空气污染物，在与烟雾相关的臭氧和光化学氧化剂的形成中扮演着重要角色[1]。VOCs
是有机化合物，在室温下以蒸汽形式存在于空气中。它对神经系统极为有害，甚至可能导致癌症。近年

来，国际社会对 VOCs 的排放标准越来越严格，其处理方法是空气污染控制领域的关键问题[2]。2015 年，

我国从事 VOCs 治理的环保企业有 140 余家，但 2020 年时已经有了 1000 余家，去除 VOCs 的方法有很

多，例如吸附，热燃烧，催化燃烧和使用生物膜[3] [4] [5]。在这些去除技术中，催化燃烧由于其高效、

低温和低成本而成为去除 VOCs 的有前途的方法之一[6] [7]。过渡金属氧化物的催化剂与贵金属相比最大

的应用优势是成本低廉，通过优异的制备技术在一些 VOCs 催化氧化反应中的表现甚至更为优异，例如

稀土元素、Ce、Mn、Co、Cu 等，以其强大的抗毒性和低成本而著称[8] [9]，过渡金属催化剂因其较低的

成本和出色的稳定性而引起了广泛的关注[10]。 

2. 过渡金属氧化物催化性能 

最近一段时间，尝试探索用过渡金属氧化物材料代替贵金属催化剂来催化氧化 VOCs 的研究长期占

据环境催化领域的热点地位，其中 Co、Mn、Cr、V、Ce、Zr 等过渡金属氧化物对 VOCs 的催化氧化都

具有比较不错的活性，甚至某些催化剂的催化活性比肩部分类型的贵金属催化剂。过渡金属(主要以氧化

物的形式)既可作为催化剂，也可作为助催化剂添加到主催化剂中去，提高各种环保催化剂的催化活性、

稳定性以及抗中毒能力[11] [12]。其中储氧能力最强的 Co3O4，CeO2和钙钛矿型催化剂具有广泛的研究价

值。与传统的单一金属氧化物催化剂相比，负载型金属氧化物通过金属离子间的取代在催化剂表面产生

固溶体，优异的结构组成促进了晶格氧流动性，提升了催化剂氧化还原性能。因此，选择多组分的过渡

金属复合氧化物作为活性组分，相对于单一组分过渡金属氧化物催化材料，往往可以获得更高的活性组

分分散度，从而表现出更高的催化剂活性和更好的稳定性。 
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2.1. 钴基金属氧化物 

金属氧化物材料中，Co3O4 微观结构丰富，可通过对其合成条件的有机调控构建不同维数的微观结

构形态、优化暴露晶面类型，以使其适应多种催化反应，催化性能良好。申文杰课题组通过合成高占比

(110)晶面的 Co3O4纳米棒实现了低温−77℃时 CO 的完全氧化，其人所在课题组通过构建 Co3O4材料的三

维花状结构，增强了气相反应物分子的有效传输路径，优化了 Co3O4材料的甲苯催化氧化能力[13]；邱介

山课题组通过研究微观形貌特性对 Co3O4棒状结构材料由于其沿(110)晶面方向生长而明显提高了 Co3+物

种在材料表面的分布，有利于材料催化性能的显著提高[14]。 
在 VOCs 研究领域，研究人员普遍认为提高 Co 基材料中 Co3+物种比例能够增强材料的氧化还原能

力，利于 VOCs 在材料表面的吸附和活化，有利于材料低温催化反应性能的提高[15]。通常 Co 的引入可

以提高了表面氧和本体氧在催化剂上的迁移率，负载界面的接触引起的相互协同作用可以增强催化剂的

氧化还原性能，并提供出色的挥发性有机物低温催化燃烧性能。因此，设计和制备掺杂的负载型催化材

料的关键原则是研究基于高活性氧化还原位点的界面。 

2.2. 铈基金属氧化物 

针对 VOCs 复合污染物的催化氧化反应，CeO2材料因其独特的氧化还原性能、良好的储放氧能力及

在 VOCs 单体污染物脱除中良好的低温催化性能[16]，预期将在复合污染物协同脱除反应中具有良好的应

用前景。在多种过渡金属元素的选择中，铈基催化剂可催化 VOCs 污染物，尤其是苯基污染物，因为它

们具有多种形态，多种尺寸，强大的储氧能力和氧释放能力。氧化已被广泛使用。同时，由于 CeO2的多

形性和大小的可变性，它也为协调去除复杂污染物提供了可能性。暴露于不同纳米结构和尺寸的 CeO2

具有不同的晶面，这会影响其存储氧气的能力和催化氧化效率[17]。Mai 等人[18]首先观察到纳米棒和纳

米立方比纳米多面体二氧化铈具有更高的 OSC，OSC 与纳米状二氧化铈中可还原性更强的{100}和{110}
平面的暴露有关。当前已知的晶面对催化性能的影响是{110}和{100}晶面 CeO2纳米棒在通过选择性催化

还原 NOx的氯苯催化氧化中变得更加突出。在氢氧化氢和高温烟灰的催化燃烧中，{111}晶体 CeO2纳米

立方体更为突出。 
通过控制变量的方法制备不同尺寸，不同形貌，不同表面结构金属氧化物催化剂可细化研究催化剂

在催化氧化反应中存在的一些问题与反应机理。CeO2凭借其独特的电子结构和尺寸形貌的多样化可以作

为一种优异的储氧能力载体，各种研究表明，具有高催化燃烧性能的 CeO2催化剂依赖于高表面积和多面

形态带来的更多氧空位，具有某些暴露面的 CeO2的结构为研究不同催化剂之间的协同效应提供了理想的

工具和支架上的组件，选择具有高活性形态和尺寸的 CeO2 作为复合过渡金属催化剂前体往往是高活性

VOCs 催化剂制备和使用的关键。 

2.3. 钙钛矿型金属氧化物 

作为过渡金属氧化物之一，钙钛矿型氧化物是 VOCs 催化剂的常见选择。钙钛矿型氧化物存在于通

式ABO3中，其中A是配位为12倍的较大阳离子(A位)，B是配位是氧的6倍较小阳离子(B位)阴离子[19]。
但是，钙钛矿催化剂由于不能令人满意的低温催化氧化性能和低表面积而在控制 VOC 的排放方面受到工

业应用的限制[20]。改善钙钛矿类催化剂性能的常用方法是替代 A 或 B 位阳离子。离子在 A 或 B 位被阳

离子取代会改变其组成并影响金属阳离子的化合价态，但不改变其结构。例如，Álvarez-Galván 等人研究

了在 La 过渡金属(Cr，Co，Ni，Mn)钙钛矿上燃烧甲基酮，LaMnO3催化剂表现出最佳的催化性能，并在

297℃时实现了甲基酮的完全转化[21]。Zhang 等人研究了 Sr，Mg 和 Ce 的 A-位取代对 LaMnO3催化剂氧

化氯乙烯排放的催化性能的影响，而 La0.8Ce0.2MnO3在 213℃的 T90 下表现出对 VOCs 氧化的最佳催化性
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能[22]。改善催化性能的另一种常见策略是将 MOx(金属氧化物)负载在 ABO3上，其中钙钛矿不仅可以用

作活性组分，而且还可以用作载体[23]。张晓明团队探索了一种 MgO/LaCoO3 催化剂的合成路线，该路

线上 MgO 高度分散并且该催化剂对 VOCs 的氧化表现出良好的性能[24]。 
由于钙钛矿 A 位和 B 位离子皆可被半径相近的其它金属离子部分取代而保持其晶体结构基本不变，

通过替代 A 或 B 位阳离子或将 MOx (金属氧化物)负载在 ABO3上的方法来改善催化剂性能，形成具有晶

格缺陷或不同价态 B 位离子的催化材料，这就为改善催化性能提供了灵活的组成设计机制。 

3. 总结 

在近年来 VOCs 催化氧化研究的基础上，几种类型的贵金属对挥发性有机化合物进行低温催化氧化

的研究已经取得了进展。过渡金属共掺杂负载型催化剂的研发技术仍处于起步阶段，迫切需要我们开发

一种新型的负载型负载催化剂材料技术，并研究以低温为代表的低温催化燃烧过程和反应机理。通过本

文介绍的钴基、铈基以及钙钛矿类化合物研究过渡金属氧化物的多样性合成，优化催化材料的氧空位分

布及构型，提高氧存储性能及对挥发性有机物的低温催化氧化性能。同时，建立改性材料微观结构特性

与其催化性能间的构效关系。为过渡金属氧化物催化氧化反应的低温催化剂设计提供新思路，并为挥发

性有机物催化氧化技术的工业应用提供理论借鉴。 
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