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多孔氧化硅负载银催化剂催化消除 ＶＯＣｓ 的研究进展∗
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（扬州大学环境科学与工程学院， 扬州， ２２５１２７）

摘　 要　 挥发性有机污染物（ＶＯＣｓ）已成为目前我国主要的大气污染物之一，其中 ＶＯＣｓ 催化消除受到许多

研究者的关注．多孔氧化硅材料由于其独特结构与性质，如高比表面积、可调孔径等在吸附、催化领域中受到

广泛关注．鉴于此，本文结合本课题组研究成果，对近年来负载型银催化剂，以微孔，介孔与大孔氧化硅材料作

为载体从催化剂的制备方法、载体种类、负载量、活性银物种分散度、银氧相互作用、形貌、预处理气氛与温度

等因素对负载型银催化剂在 ＶＯＣｓ 催化反应性能影响进行了归纳和总结．
关键词　 氧化硅， 催化剂， 银， 催化， ＶＯＣｓ．

Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＶＯＣｓ
ｂｙ ｐｏｒｏｕｓ ＳｉＯ２ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｓｉｌｖｅｒ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ＣＨＥＮ Ｄａｎ∗∗ 　 　 ＴＩＡＮ Ｓｈｕｍｅｉ　 　 ＳＨＩ Ｊｉｎｇ　 　 ＳＨＥＮ Ｈｕａｙａｏ
（Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｙａｎｇｚｈｏｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｙａｎｇｚｈｏｕ， ２２５１２７， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ （ＶＯＣｓ） ｈａｖｅ ｂｅｃｏｍｅ ｏｎｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｊｏｒ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ
ｉｎ Ｃｈｉｎａ， ａｎｄ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＶＯＣｓ ｈａｓ ａｔｔｒａｃｔｅｄ ｔｈｅ ａｔｔｅｎｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｎｙ ｒｅｓｅａｒｃｈｅｒｓ．
Ｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃｏｎ ｏｘｉｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｈａｖｅ ａｔｔｒａｃｔｅｄ ｅｘｔｅｎｓｉｖｅ ａｔｔｅｎｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｅｌｄ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ
ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅｉｒ ｕｎｉｑｕｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ， ｓｕｃｈ ａｓ ｈｉｇｈ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ｗｅｒｅ ａｎｄ
ａｄｊｕｓｔａｂｌｅ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ． Ｉｎ ｖｉｅｗ ｏｆ ｔｈｉｓ， ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ ｓｕｍｍａｒｉｚｅｄ ｔｈｅ ｓｔｕｄｉｅｓ ａｂｏｕｔ ＶＯＣｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｖｅｒ ｔｈｅ ｐｏｒｏｕｓ ＳｉＯ２ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｓｉｌｖｅｒ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｃｏｍｂｉｎｉｎｇ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ
ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｏｕｒ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｇｒｏｕｐ．Ｗｉｔｈ ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ， ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ａｎｄ ｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｓ ａ
ｃａｒｒｉｅｒ， ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆａｃｔｏｒｓ ｔｈａｔ ａｆｆｅｃｔ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｆ ＶＯＣｓ ｗｅｒｅ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ： ｔｈｅ
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ， ｃａｒｒｉｅｒ ｔｙｐｅ， Ａｇ ｌｏａｄｉｎｇ， ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｌｖｅｒ ｓｐｅｃｉｅｓ，
ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｉｌｖｅｒ ａｎｄ ｏｘｙｇｅｎ， ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ， ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ
ｓｏ ｏｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｐｏｒｏｕｓ ＳｉＯ２， ｃａｔａｌｙｓｔ， ｓｉｌｖｅｒ， ｃａｔａｌｙｔｉｃ， ＶＯＣｓ．

挥发性有机化合物（ＶＯＣｓ）是指沸点在 ５０—２６０ ℃之间、室温下饱和蒸气压超过 １３３．３２ Ｐａ 的易挥

发性化合物［１］，主要包括烷类、醛类、酮类等．其中，甲醛、甲苯、乙酸乙酯是几种常见的 ＶＯＣｓ 已成为目

前我国主要的大气污染物［２］ ．目前，ＶＯＣｓ 消除方法主要有吸收法［３⁃４］、吸附法［５⁃６］、冷凝法［７⁃８］、膜分离
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法［９⁃１０］、催化氧化法［１１⁃１２］、等离子体氧化法［１３⁃１４］ 以及生物净化法［１５⁃１６］ 等．其中吸附法和催化氧化法因其

能耗低、适用范围广、净化效率高、设备简单、无二次污染等优点而被广泛应用［１７⁃１８］ ．而吸附剂和催化剂

性能的优劣对去除 ＶＯＣｓ 的可行性起关键性作用．众所周知，载体的选择对吸附剂的开发应用以及催化

法中活性组分的分配和分散等起到重要作用［１９⁃２０］ ．
近年来，氧化硅材料由于具有较大的比表面积、较大孔容和较高稳定性等优点，有利于反应物分子

的扩散，吸附与活化，在 ＶＯＣｓ 消除方面表现出良好的应用前景．根据国际纯粹和应用化学联合会

（ＩＵＰＡＣ）的定义，孔径大于 ５０ ｎｍ 的孔为大孔（ｍａｃｒｏｐｏｒｅ），孔径小于 ２ ｎｍ 的孔为微孔（ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ），介
于 ２—５０ ｎｍ 的为介孔（ｍｅｓｏｐｏｒｅ） ［２１］ ．众所周知，多孔材料的结构特征、孔道、比表面积、表面酸性以及活

性中心离子的性质和存在状态都对废气的催化活性和产物的选择性产生影响．
纳米银催化剂由于粒径小，比表面积和表面能高、表面活性点多、表面原子的键态和配位情况与颗

粒内部原子有很大差异，因此具有优良的催化活性和反应选择性，可用作多种氧化反应的催化剂．例如，
ＮＯｘ消除［２２］，ＣＯ 氧化［２３］，乙烯环氧化［２４］及甲烷氧化［２５］等反应．影响银催化剂催化性能的因素主要有载

体的种类和性质，负载量，负载方法，纳米粒子尺寸、形貌、预处理气氛和温度等方面，但是目前银催化剂

在 ＶＯＣｓ 催化反应中的最新进展和相关技术突破无详细论述和总结．
鉴于此，本文结合本课题组研究成果，对近年来负载型银催化剂，尤其是多孔氧化硅材料作为载体

负载型银催化剂在 ＶＯＣｓ 去除中的应用进行总结和讨论，为探索低温、高效、稳定的多孔氧化硅材料负

载银催化剂在 ＶＯＣｓ 催化反应中的广泛应用提供参考．

１　 微孔氧化硅材料（Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ ｍａｔｅｒｉａｌ）
微孔氧化硅材料因其特有的微观结构而具有特殊的性能，其基体内含有大量微气泡结构，具有质

轻、省料、隔热、能吸收冲击载荷等特性，在吸附、离子交换、催化等方面表现出良好性能［２６⁃２７］ ．研究发现，
利用微孔氧化硅材料的宏观形貌和微孔结构可以吸附更多的 ＶＯＣｓ 分子，因此，在吸附去除 ＶＯＣｓ 领域

中有较多的应用．此外，利用微孔材料孔道结构特点，为金属粒子的负载提供了合适的落位以及分散性，
从而影响了催化剂在催化反应中的催化效果．本部分将分别从微孔氧化硅材料负载银催化剂在 ＶＯＣｓ 吸
附和催化两种去除方法中的应用进行总结．
１．１　 吸附法去除 ＶＯＣｓ

吸附法是指利用比表面积非常大的多孔吸附剂的多孔结构将 ＶＯＣｓ 分子截留，是 ＶＯＣｓ 回收处理的

主要方法之一，也是目前市场上使用最多的一种处理室内 ＶＯＣｓ 的方法．吸附的效果取决于吸附剂的性

质、气相污染物的种类、吸附系统的操作条件等．本文就反应过程中的活性金属的负载、载体种类及结

构、反应条件等因素来探究 Ａｇ ／微孔氧化硅材料上 ＶＯＣｓ 吸附性能影响．
在气固相吸附过程中，气体传递过程是非常重要的，这一过程与催化剂载体的形貌、尺寸等结构有

密切关系．不同催化剂载体对于负载上的活性金属银物种的分配、分散有着很大的影响，从而影响吸附

过程的顺利进行．Ｑｉｎ 等［２８］比较研究了不同孔径分子筛材料上甲苯的吸附活性．结果显示，微孔分子筛

材料 ＨＺＳＭ⁃５ 由于具有规则微孔孔道结构，提高了催化剂材料上甲苯的吸附能力．Ｅｌａｎｇｏｖａｎ 等［２９］ 比较

了分子筛 ＭＣＭ⁃６８ 和 ＳＳＺ⁃３３ 负载银催化剂上甲苯吸附性能的不同．结果发现，与 ＳＳＺ⁃３３ 相比，ＭＣＭ⁃６８
对甲苯的吸附量更小，因为其骨架中更高的铝含量，因此在水热条件下可能发生脱铝而导致甲苯吸附容

量降低．
活性金属银能够与多孔分子筛之间形成 π 键结合，从而提高 ＶＯＣｓ 的吸附活化能力．譬如，在吸附

材料的应用中，Ｈｅｒｎáｎｄｅｚ 小组采用溶胶⁃凝胶法制备了微孔氧化硅材料负载不同 Ａｇ 负载量催化剂材

料，研究其上氯乙烯吸附性能差异［３１⁃３２］ ．结果表明，少量银（２％ Ａｇ）负载导致接种核变大，吸附剂的比表

面积减小，从而导致氯乙烯的吸附量也随之变小．相反，继续增加 Ａｇ 负载量（５％和 １０％ Ａｇ），载体表面

形成团簇状金属颗粒，最终导致比表面的增大和氯乙烯吸附量的增加．
一般来说，由于第二种金属的加入，两种金属之间发生协同作用，从而改变了反应的活性和选择性．

Ｗａｎｇ 等［３０］制备出的 Ａｇ⁃Ｍｎ ／ ＨＺＳＭ⁃５ 催化剂，与单金属催化剂 Ａｇ ／ ＨＺＳＭ⁃５ 相比，作者认为 Ｍｎ 的添加，
能够与 Ａｇ 结合从而导致部分氧化产物在吸附过程中完全被氧化成 ＣＯ２ ．Ｔｒｉｎｈ 等［３３］ 还通过添加过渡金
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　 １１ 期 陈丹等：多孔氧化硅负载银催化剂催化消除 ＶＯＣｓ 的研究进展 ３１４７　

属氧化物 ＭｘＯｙ（Ｍ：Ｃｏ、Ｃｕ、Ｍｎ 和 Ｆｅ）到 Ａｇ ／ １３Ｘ 分子筛催化剂上研究了其对乙烯的吸附性能．结果发

现，除 ＦｅｘＯｙ外，过渡金属氧化物的添加提供新的吸附活性位点，并与烯烃进行 π⁃络合，从而提高了对乙

烯的吸附性能．
在完整的 ＶＯＣｓ 催化反应体系中，催化剂的状态、分散、分布、结构等对催化效果发挥了重要的作用．

另外，反应体系中反应条件的改变也会对催化反应起到促进或阻碍作用．Ｂｈａｔｉａ 等［３４］还通过增加反应气

氛中的湿度缩短了吸附的时间．极性水分子的吸附通常比乙酸丁酯分子更有利，水分子在金属位点周围

具有形成团簇的能力，从而阻碍了乙酸丁酯分子的扩散吸附．因此，湿度越大导致 Ａｇ⁃Ｙ 吸附剂对乙酸丁

酯的吸附能力越小．
１．２　 催化氧化法去除 ＶＯＣｓ

催化氧化法一直被认为是最有效和最有应用前景的 ＶＯＣｓ 净化技术，如今已成为 ＶＯＣｓ 治理的主流

技术［１７⁃１８］ ．而在催化氧化技术中，催化剂性能的优劣对催化效率和催化氧化工艺的可行性起关键性作

用．本文继续对微孔分子筛材料负载的金属银催化剂的制备方法和第二掺杂金属等方面对 ＶＯＣｓ 的催化

转化反应性能研究进行综述．
１．２．１　 制备方法的影响

对于微孔分子筛材料负载的金属银催化剂，其制备方法的差异能够显著影响银粒子尺寸、表面氧物

种、表面氧化价态、金属分散度、以及金属载体相互作用等方面，这些因素都与催化性能密切相关．
大量研究表明金属粒子尺寸的大小会影响催化反应活性．一般认为，粒子尺寸越小，金属粒子的分

散度越好，催化活性越高．但微孔分子筛孔径尺寸可能会限制小粒径的金属粒子发挥催化活性．
Ａｓｐｒｏｍｏｎｔｅ 等［３５］发现，低金属负载量时，沸石分子筛载体表面形成的银粒子的尺寸较小，但分散度变

差，银离子由于具有较大的离子半径从而会堵塞沸石分子筛表面．Ｗｏｎｇ 等［３６］比较了 Ａｇ ／ Ｙ 和 Ａｇ ／ ＺＳＭ⁃５
催化剂，认为由于 ＡｇＹ 催化剂具有较大孔径，从而导致表面反应物和产物扩散进出大孔的阻力最小．
Ｗａｎｇ 等［３７］继续探究了微米级 ＨＺＳＭ⁃５（ＨＺ⁃Ｌ）和纳米级 ＨＺＳＭ⁃５（ＨＺ⁃Ｓ）负载 Ａｇ 催化剂对甲醛及苯的

去除的影响．结果表明，ＨＺ⁃Ｓ 沸石上容易造成孔堵塞，因此限制了苯分子扩散到催化剂表面．
另外，微孔分子筛负载金属催化剂表面形成的氧物种也会影响催化反应活性．Ｎａｎｂａ 等［３８］发现微孔

Ａｇ ／ ＺＳＭ⁃５ 与无定型 Ａｇ ／ ＳｉＯ２催化剂表面形成的氧化态银物种的种类和数量有明显区别，微孔分子筛

ＺＳＭ⁃５ 上，Ａｇ 粒子能够被高度氧化，形成了 Ａｇ＋、银团簇（Ａｇδ＋
ｎ ）和 Ａｇ２Ｏ 等不同形态的氧化态银物种．而

对于无定型 ＳｉＯ２负载的 Ａｇ ／ ＳｉＯ２催化剂，Ａｇ 粒子只发生了部分氧化，从而降低了 Ａｇ ／ ＳｉＯ２上丙烯腈催化

效果．Ｂａｅｋ 等［３９］得到相似的结论，微孔分子筛 ＨＹ 表面形成的 Ａｇ２Ｏ 团簇物种提供了新的催化反应活性

位点，从而提高了甲苯的氧化性能．Ｗｕ 等［４０］ 通过一阶还原法制备出 Ａｇ ／ ＯＭＳ⁃２ 催化剂在较高温度

（＞１８５ ℃）下催化邻二甲苯的性能优于 Ｃｕ ／ ＯＭＳ⁃２，但在较低温度下性能较差．这种现象可能主要与催化

剂表面吸附的氧价态（Ｏ－、Ｏ２－和 Ｏ２
２－）有关，Ｏ－在表面吸附的氧物种中表现出最高的反应性．低温条件

下，Ａｇ ／ ＯＭＳ⁃２ 上的 Ｏ－含量可能低于 Ｃｕ ／ ＯＭＳ⁃２ 上的含量，而在较高温度下，Ｏ２－和 Ｏ２
２－转化为 Ｏ－，所以

Ａｇ ／ ＯＭＳ⁃２ 上的 Ｏ－含量可能高于在 Ｃｕ ／ ＯＭＳ⁃２ 上的含量，最终导致其催化活性显著提高．
１．２．２　 掺杂物质的影响

对于负载型金属催化剂，适当引入第二组分可以显著改善其催化性能．Ｌｉｕ 等［４１］发现在 Ａｇ ／ ＨＺＳＭ⁃５
催化剂上引入第二组分锰后，金属 Ｍｎ 的高度分散性导致双金属催化剂比表面积大大增加，从而提高了

苯的催化活性．Ｌｉ 等［４２］也发现了相似的结果，并表示在 Ｍｎ ∶Ａｇ ＝ ３∶１ 时展现出最高的氧化甲苯的能力．
Ｉｚａｄｋｈａｈ 等［４３］通过添加第二金属 Ｆｅ 到 Ａｇ ／ ＺＳＭ⁃５ 催化剂表面，结果显示，Ｆｅ 加入后，提高了微孔分子筛

ＺＳＭ⁃５ 上金属 Ａｇ、Ｆｅ 粒子的分散度，从而提高了乙酸乙酯催化氧化性能．

２　 介孔氧化硅材料（Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ ｍａｔｅｒｉａｌ）
近年来，由于具有较高的比表面积、规则有序的孔道结构、孔径连续可调、表面基团可官能化等特

点，介孔氧化硅材料作为良好的催化剂和催化剂载体应用于很多微孔分子筛中难以完成的大分子催化、
吸附与分离过程［４４］ ．本论文综述了近几年来介孔氧化硅材料为载体负载贵金属银催化剂在 ＶＯＣｓ 催化

氧化消除中的研究进展，其中也对本课题组中关于介孔分子筛材料负载银催化剂在甲醛、甲苯催化氧化
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反应中的应用进行综述，如表 １ 所示．

表 １　 介孔材料负载银催化剂

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｍａｔｅｒｉａｌ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｓｉｌｖｅｒ ｃａｔａｌｙｓｔ

催化剂
Ｃａｔａｌｙｓｔ

孔径
Ｐｏｒｅ

ｄｉａｍｅｔｅｒ ／
ｎｍ

比表面积
Ｓｐｅｃｉｆｉｃ
ｓｕｒｆａｃｅ
ａｒｅａ ／

（ｍ２·ｇ－１）

催化剂量
Ａｍｏｕｎｔ ｏｆ
ｃａｔａｌｙｓｔ ／ ｇ

流量
Ｆｌｏｗ ／

（ｍＬ·ｍｉｎ－１）

ＶＯＣ 转
化温度
ＶＯＣ

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ ℃

ＶＯＣｓ 制备方法
Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

参考文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

Ａｇ ／ ＭＣＭ⁃４１ ２．１９ ５５３．０ ０．１ ３０ １２０ 甲醛 浸渍 ［４８］

Ａｇ ／ ＳＢＡ⁃１５ ５．９４ ３７５．９ ０．１ ３０ １１０ 甲醛 浸渍 ［４８］
Ａｇ ／ ＳｉＯ２ ７．８９ ２４３．５ ０．１ ３０ １００ 甲醛 浸渍 ［４８］

Ａｇ ／ ＭＣＭ⁃４１ ３．６１—４．６２ ４６１—６７８ ０．１ ３０ １２５（１００％） 甲醛 浸渍 ［４９］

ＡｇＣｏ ／ ＡＰＴＥＳ＠ ＭＣＭ⁃４１ ２．９９—３．６５ ５１４—６１６ ０．２ ３０ １９０（１００％） 甲醛 浸渍 ［５０］

Ａｇ ／ ＭＣＭ⁃４１ ２．４４—２．４７ ４０６—５９９ ０．１ ５０ １１０ 甲醛 浸渍 ［５１］

Ａｇ ／ ＳＢＡ⁃１５ ５．６２ ２８４—５９６ ０．１ ５０ ２７５（１００％） 甲苯 浸渍 ［５２］

Ａｇ ／ ＳＢＡ⁃１５ ５．６０ ３４７．３ ０．２ ５０ １５０（１００％） 甲醛 后嫁接法 ［５３］

Ａｇ ／ ＳＢＡ⁃１５ ６．９４ ４４６．０ ０．０５ ３０ ３３０（６５％） 甲苯 浸渍 ［５４］

ＡｇＭｎ ／ ＳＢＡ⁃１５ ６．９３ ４６５．０ ０．０５ ３０ ２５０（８０％） 甲苯 浸渍 ［５４］

Ａｇ ／ ＳＢＡ⁃１５ ５．６１ ４０２ ０．３９ ５０ ３００（１００％） 甲苯 浸渍 ［５５］

ＡｇＭｎ ／ ＳＢＡ⁃１５ ４．４１—５．５４ ４６５—５５３ ０．３９ ５０ ２６０（１００％） 甲苯 浸渍 ［５５］

银帆酸盐 ／ ＳＢＡ⁃１５ １３．６１—１６．１４ ８５．０—１９３．０ ２０ ２５０ 甲苯 浸渍 ［５６］

从表 １ 中可以看出，ＭＣＭ⁃４１ 和 ＳＢＡ⁃１５ 是介孔氧化硅材料中被研究最多的两种分子筛材料．本课题

组首先采用浸渍法负载 Ａｇ 到不同孔径载体表面，探究其对甲醛的催化性能的影响［４８］ ．其中，介孔材料

ＭＣＭ⁃４１ 负载的银催化剂在甲醛吸附氧化过程中能够形成更多的吸附中间产物亚甲二氧基（ＤＯＭ）和甲

酸盐，从而导致催化剂表面表现出最佳的甲醛低温催化反应活性．此外，银负载量能够影响载体 ＭＣＭ⁃４１
上金属银的分散情况，最终影响甲醛低温催化效果［５１］ ．

催化剂的制备方法也是影响催化剂活性粒子分散的重要原因．本课题组继续通过后嫁接法负载 Ａｇ
到介孔硅材料 ＳＢＡ⁃１５ 上探讨介孔载体材料对金属催化剂粒径大小的影响［５３］ ．研究发现，嫁接后的银纳

米颗粒平均粒径为 ２．８３ ｎｍ，对比浸渍法制备出 １０—２０ ｎｍ 的大纳米颗粒，后嫁接法展现出更高的金属

分散性和更好的甲醛催化氧化活性．其他研究者，如 Ｈａｏ 等［５７］ 采用模板法制备出的载体材料表面能够

更容易形成高度分散的细小的 Ａｇ 纳米颗粒，从而有利于 ４⁃硝基酚的有效催化还原性能．
事实上催化剂的预处理条件，如温度和气氛等也能够影响活性金属粒径大小．因此，本课题继续通

过改变 Ａｇ ／ ＭＣＭ⁃４１ 催化剂的预处理气氛（Ｏ２、Ｈｅ、Ｈ２），与预处理温度（５００—８００ ℃），研究了银结构与

甲醛反应中间产物以及表面反应性能之间的相互关系［４９］ ．研究结果表明，随着氧气预处理温度的升高，
物种尺寸随之变小．同时，催化剂表面银纳米粒子发生聚集，粒子尺寸变大．但是当氧气处理温度提高到

７００ ℃后，催化剂表面能够形成高度分散的超细金属纳米 Ａｇ 粒子，小尺寸的金属银颗粒改善了 ＨＣＨＯ
与银活性位之间的化学吸附，表现出最好的反应活性．此外，在其它催化剂体系中，也观察到了这种影

响．例如，在 ＡｇＭｎ ／ ＳＢＡ⁃１５ 催化剂体系中发现，在 Ｏ２，５００ ℃之后再 Ｈ２， ３００ ℃处理，此预处理条件下，
Ａｇ２Ｏ 粒子还原为 Ａｇ，而 Ａｇ 粒子的尺寸变得更小，Ａｇ 的分散性最高，此时甲苯表现出最好的催化

活性［５２］ ．
大量研究表明，金属纳米催化剂中加入第二金属后，催化剂催化活性更高．Ｑａｙｙｕｍ 等［５８］通过乙醇还

原方法制备双金属 ＡｇＰｔ ／ ＳｉＯ２催化剂，发现 Ｐｔ 的加入能够减小金属粒子的尺寸，从而形成更多的 ＣＯ 吸

附中间物种．Ｃｚａｐｌｉｎｓｋａ 等［５９］也通过调控合成方法和活化条件， 制备出双金属 ＡｇＣｕ ／ ＳＢＡ⁃１５ 催化剂．研
究发现， ＡｇＣｕ ／ ＳＢＡ⁃１５ 催化剂经低温惰性气体活化后，增强了 ＣｕＡｇ 相互作用，导致 Ｃｕ２＋电子向 Ａｇ０传

递， 增强了体系的还原性．Ｘｕ 等［５４］用浸渍法制备出的双金属 ＡｇＭｎ ／ ＳＢＡ⁃１５ 催化剂，研究发现 Ｍｎ 的加

入会降低 Ａｇ 催化剂表面氧化物种的还原温度，最终提高甲苯催化氧化性能．此外，本课题组也通过简单

的浸渍方法制备了双金属催化剂，将 Ｍｎ 离子添加到 Ａｇ ／ ＳＢＡ⁃１５ 催化剂上［５５］ ．各种表征结果表明紧密耦
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合的 Ｍｎ 原子对 Ａｇ⁃Ｍｎ 之间的 ｄ⁃ｄ 电子交换相互作用促进了表面的电子迁移，从而促进了甲苯的催化

氧化．而通过两步法制备的第二过渡金属 Ｃｏ 添加的 Ａｇ ／ ＭＣＭ⁃４１ 催化剂表面形成了大量的 Ｃｏ３＋，会促进

反应物气相氧分子的吸附和活化，促进催化剂活性提高［５０］ ．Ｋｈａｒｌａｍｏｖａ 等［６０］ 还探究了 ＣｅＯ２⁃ＭｎＯｘ氧化

物修饰的 Ａｇ ／ ＳｉＯ２催化剂上甲醛的催化性能．结果显示，ＣｅＯ２⁃ＭｎＯｘ的加入，使得 Ａｇ、Ｍｎ 和 Ｃｅ 之间形成

较强的相互作用，增加了单金属 Ａｇ 催化剂表面活性氧物种的数量，降低了活性氧物种的还原温度，最终

提高了甲醛催化氧化性能．另外，Ｃｈａｎｇ 等［５６］采用浸渍法负载 １７％—５１％的钒酸银（ＳＶＯ）到介孔硅材料

ＳＢＡ⁃１５ 上，结果显示，钒酸银含量越大催化氧化甲苯的性能越高．
载体孔道结构从微孔到介孔的改变有利于反应物分子和产物分子的扩散，进而提高催化反应活性．

近年来，以介孔硅材料为载体的负载型催化剂催化氧化消除 ＶＯＣｓ 的研究已经有了长足的发展，如负载

贵金属［６１］、过渡金属［６２］、过渡金属氧化物［６３］、钙钛矿类氧化物［６４］ 等催化剂在如醛，酮和醇类污染

物［５３，５９］、苯［６５］、甲苯［６６］、萘［６７］、乙酸乙酯［６８］等很多 ＶＯＣｓ 催化反应中表现出较好的催化反应活性．
与微孔材料、介孔材料相比较，对大孔氧化硅材料的研究相对较晚，发展较慢．三维有序大孔材料具

有更大的孔径，弥补了微孔和介孔分子筛难以让大分子进入空腔的缺点，且有序的三维大孔材料具有孔

径均一可调、结构周期性排列、长程有序等特点，可以在电极材料、催化、光敏材料等方面有很好的应用

前景［６９⁃７０］ ．特别是在催化炭烟燃烧反应中应用较为广泛［７１⁃７２］ ．炭烟颗粒去除是净化柴油车尾气最为重要

的环节．而炭烟颗粒的直径普遍较大（＞２５ ｎｍ），因此，大孔材料，尤其是三维有序大孔材料在此方面有

迅猛的发展．但是，当污染气体中同时存在大颗粒物质和小颗粒物质时，大孔孔道无法筛分和催化小分

子物质，因此，可以将介孔与大孔结合起来制备出具有介孔⁃大孔双孔结构的氧化硅材料［７３］ ．为了满足目

前实际 ＶＯＣｓ 处理中的现状，对多级孔道结构的纳米材料的研究势在必行［７４⁃７６］ ．

３　 结论与展望（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅ）
银作为活性金属组分通过多孔氧化硅材料的独特孔道结构提供 ＶＯＣｓ 反应物分子吸附空间，使得

吸附在氧化硅材料上的 ＶＯＣｓ 反应物分子发生氧化反应，生成无毒的 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ．活性金属银能够与多

孔分子筛之间形成 π 键结合，而 Ａｇ 的分散度对催化剂的催化效果影响很大，因此，提高 Ａｇ 在多孔硅材

料的分散度成为研究的重点．另外，通过加入第二金属、金属氧化物等可以有效提高 Ａｇ 催化剂在多孔氧

化硅材料上的分散情况，提高相互之间的协同作用，从而提高 Ａｇ 基催化剂 ＶＯＣｓ 催化反应活性．
负载型氧化硅材料在 ＶＯＣｓ 去除中的应用发展趋势可以从以下几个方面展开：（１）目前研究热点通

常只是考虑单一 ＶＯＣｓ 组分去除，而实际情况下 ＶＯＣｓ 成份复杂，所以可以考虑多种 ＶＯＣｓ 同时去除的

方法．（２）单一的净化技术可能无法满足更高的活性要求，在实际应用中可以将多种净化技术进行联用，
采用新的组合技术，最终达到提高 ＶＯＣｓ 净化效率．（３）无论是微孔，介孔还是大孔硅材料在使用过程中

都有其优势与局限性．微孔硅材料因其基体内含有大量微气泡结构，利用吸附法去除 ＶＯＣｓ 的应用较多，
而介孔材料又能满足很多微孔分子筛中难以完成的大分子催化、吸附与分离过程，大孔材料则适用于粒

径更大的污染物去除，如炭烟颗粒．所以在实际应用中，可以把各级孔道的优势结合起来，如多级孔材

料［７７］的应用．
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