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基于催化氧化技术去除甲醛的研究进展
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摘要: 甲醛(ＨＣＨＯ)作为挥发性有机物(Ｖｏｌａｔｉｌｅ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓꎬ ＶＯＣｓ)ꎬ 其催化氧化技术具有起燃温度低、 设

备简单、 净化效率高等优点ꎬ 被广泛采用ꎬ 催化氧化催化剂主要为贵金属以及过渡金属氧化物. 我们综述了近年

来催化氧化甲醛的最新研究进展ꎬ 尤其是甲醛催化氧化机理和提高催化活性的策略. 最后ꎬ 对催化氧化技术在甲

醛催化氧化反应中的未来发展方向和趋势进行了展望.
关键词: 甲醛ꎻ 催化氧化ꎻ 催化剂ꎻ 催化机理

中图分类号: Ｏ６４３.３２ 文献标志码: Ａ

　 　 甲醛是挥发性有机物(ＶＯＣｓ)的一种ꎬ 挥发性

有机物是形成臭氧以及 ＰＭ２.５ 的重要前驱物ꎬ 它们

与 ＮＯｘ、 ＳＯ２、 颗粒物等相互作用导致光化学烟雾等

严重环境问题的发生[１－２] . 而且ꎬ ＶＯＣｓ 会通过呼吸

道进入人体ꎬ 会对人体健康和社会安全造成一定的

影响[３－５] . 国家出台了«大气污染防治行动计划»以
及«“十三五”挥发性有机物污染防治工作方案»等
一系列法规ꎬ 进一步加大对 ＶＯＣｓ 排放的控制和治

理力度[６] .
ＶＯＣｓ 治理在技术上大体分为两类ꎬ 即回收法

和分解法[８]ꎬ 见图 １.

图 １ ＶＯＣｓ 消除的技术分类

(授权转载于文献[８]ꎬ 中国环保产业版权 ２０１２)
Ｆｉｇ.１ Ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＶＯＣｓ ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎ
(Ｒｅｐｒｉｎｔｅｄ ｗｉｔｈ ｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ[８]ꎬ

Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ ２０１２ꎬ Ｃｈｉｎａ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ)

　 　 催化技术具有高的消除效率、 氧化温度低、 应

用范围广、 设备简单、 无二次污染物等优点ꎬ 是

ＶＯＣｓ 消除研究最多也是最有效的技术之一[７－９] . 甲

醛广泛存在于室内、 车内或车间等密闭空间、 工业

园区 /隧道等开放与半开放空间ꎬ 去除甲醛的技术

有吸附法、 光催化消除法和热催化氧化法[９] . 吸附

法在工业上已被大量采用ꎬ 缺点是需要定时脱附再

生. Ｌｉ 等[６１]就曾通过 ＮＨ４Ｆ 向 ＴｉＯ２中掺杂 Ｎ 以及 Ｆ
制备的 Ｆ￣Ｎ￣ＴｉＯ２ꎬ 利用蓝色发光二极管作为光源用

于降解甲醛ꎬ 其中 Ｆ￣Ｎ￣ＴｉＯ２(１ ∶ ６)样品经过 ４００ ℃
煅烧后在波长 ４００ ~ ５３５ ｎｍ 下催化活性最高ꎬ 但目

前光催化技术应用于 ＶＯＣｓ 消除的研究及其应用仍

处于初级阶段ꎬ 且催化效率有待进一步提高[６０－６１] .
我们聚焦于热催化氧化甲醛的机理和催化材料进

展ꎬ 并对潜在研究热点和方向进行展望[１０] .

１ 甲醛催化氧化机理

甲醛的催化氧化反应一般符合 Ｍａｒｓ￣ｖａｎ Ｋｒｅｖ￣
ｅｌｅｎ 机理[１１－１２]ꎬ 即首先反应物与催化剂产生氧空

位. 第二步是催化剂被解离吸附的氧补充氧缺位而

重新氧化ꎬ 得以再生[１３] . 但对于不同催化剂ꎬ 往往

体现出不同的催化机理.
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１.１ 产生甲酸盐及甲酸中间产物的过程

催化剂中助剂的掺杂会对催化机理产生一定的

影响ꎬ 如碱性金属的掺杂会使催化剂表面 ＯＨ 基团

增多从而使反应机理发生变化. Ｐｔ / ＴｉＯ２以及 Ｎａ￣Ｐｔ /

ＴｉＯ２催化剂催化甲醛的机理不同ꎬ Ｎａ 的加入使催化

剂表面产生大量的 ＯＨꎬ ＯＨ 参与和甲醛的反应ꎬ 得

到甲酸中间体而不是甲酸盐ꎬ 具体反应机理见图 ２
和图 ３ [１４－１７] .

图 ２ 贵金属(Ｐｔ、 Ｒｈ、 Ｐｄ、 Ａｕ) / ＴｉＯ２催化氧化甲醛的反应机理(授权转载于文献[１５]ꎬ 今日催化版权 ２００７)

Ｆｉｇ.２ Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｎｏｂｌｅ ｍｅｔａｌｓ (ＰｔꎬＲｈꎬ Ｐｄꎬ Ａｕ) / ｔｉｔａｎｉｕｍ ｄｉｏｘｉｄｅ
(Ｒｅｐｒｉｎｔｅｄ ｗｉｔｈ ｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ [１５]ꎬ ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ ２００７ꎬ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｔｏｄａｙ)

图 ３ Ｎａ￣Ｐｔ / ＴｉＯ２催化剂催化氧化甲醛的反应机理

(授权转载于文献[１７]ꎬ 环境科学与技术版权 ２０１３)
Ｆｉｇ.３ Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｏｖｅｒ Ｎａ￣Ｐｔ / ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ

(Ｒｅｐｒｉｎｔｅｄ ｗｉｔｈ ｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ [１７]ꎬ ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ ２０１３ꎬ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ)

１.２ 活性氧参与金属￣载体相互作用的影响

载体作为催化剂的一部分ꎬ 会与金属组分相互

作用ꎬ 而催化反应机理不同. 如负载在三维有序大

孔材料载体(Ｔｈｒｅｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｏｒｄｅｒｅｄ ｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓꎬ
３ＤＯＭ)上的 Ａｕ / ＣｅＯ２催化氧化甲醛的反应机理ꎬ 见

图 ４. 研究发现 ＨＣＨＯ 在 Ａｕ３＋和 Ａｕ０状态下催化机

理不同ꎬ 在 Ａｕ３＋ 存在的情况下ꎬ 催化活性较高ꎬ
Ａｕ３＋将 ＣｅＯ２表面还原为 Ｃｅ２Ｏ３ꎬ 吸附到 Ｃｅ２Ｏ３上的

甲醛得到转移的活性氧生成甲酸ꎬ 其中 Ａｕ３＋决定反

应的转化效率. 在金属态 Ａｕ０存在情况下ꎬ 吸附到

ＣｅＯ２上的甲醛得到 Ａｕ０转移的活性氧生成甲酸ꎬ 然

后直接分解为 ＣＯ２ 和 Ｈ２ Ｏꎬ Ａｕ０ 在其中不是关键

步骤[１８] .
１.３ 金属氧化物吸附氧参与机理

Ｓｅｋｉｎ 等[１９] 讨 论 了 金 属 氧 化 物 ( ＭｎＯ２ ) 与

ＨＣＨＯ 发生化学反应的反应方程和反应机理(ｇ: 气

态ꎬ ａ: 吸附态)ꎬ 甲醛与吸附氧物种产生吸附态甲

酸ꎬ 然后裂解为甲酸盐ꎬ 最后分解为 ＣＯ２ .
ＨＣＨＯ(ｇ)＋Ｏ(ａ)→ＨＣＨＯＯ(ａ)
ＨＣＨＯＯ(ａ)→ＨＣＯＯ(ａ)＋Ｈ(ａ)
ＨＣＯＯ(ａ)→Ｈ(ａ)＋ＣＯ２(ｇ)
２Ｈ(ａ)＋Ｏ(ａ)→Ｈ２Ｏ
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图 ４ ３ＤＯＭ Ａｕ / ＣｅＯ２催化氧化甲醛的反应机理

(授权转载于文献[１８]ꎬ 应用催化 Ｂ: 环境版权 ２０１２)
Ｆｉｇ.４ Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ３ＤＯＭ Ａｕ / ＣｅＯ２

(Ｒｅｐｒｉｎｔｅｄ ｗｉｔｈ ｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ [１８]ꎬ ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ ２０１２ꎬ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ￣Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ)

１.４ 提高导电率辅助氧化还原循环

研究报道了石墨烯￣ＭｎＯ２混合催化剂对甲醛氧

化的机理[２０－２１]ꎬ 甲醛首先被锰氧化物表面的活性

氧氧化成甲酸盐物种ꎬ 被活化的氧气分子通过

Ｍｎ４＋ / Ｍｎ３＋氧化还原循环被转移到 Ｍｎ 的活性位点ꎬ
石墨烯作为导电体降低了电子转移率ꎬ 提高了 Ｍｎ４＋

和 Ｍｎ３＋之间的电荷转移速率ꎬ 从而提高了整个过程

的效率.
综上ꎬ 甲醛氧化的机理主要受到催化活性

位、 表面 ＯＨ 物种、 活性氧以及表面吸附等的

影响.

２ 催化剂

根据催化剂组成可分为负载型贵金属催化

剂[２２－２４]和过渡金属氧化物催化剂[２５－２７] .

２.１ 负载型贵金属催化剂

贵金属催化剂性能与金属种类、 载体以及催化

剂的结构形貌等都有关系. 目前用于 ＨＣＨＯ 氧化的

贵金属催化剂通常以 Ｐｔ、 Ｐｄ、 Ａｕ、 Ａｇ 等为活性组

分ꎬ 其他贵金属高温易氧化ꎬ 不太适于催化氧化反

应. 常见的载体有 ＳｉＯ２、 Ａｌ２Ｏ３、 分子筛、 ＴｉＯ２、 特殊

形貌的金属氧化物等.
２.１.１ 铂催化剂　 　 Ａｎ 等制备的 Ｐｔ / ＳｉＯ２和 Ｐｔ / ＳＢＡ￣
１５ 催化剂可分别在室温以及 ５０ ℃下将 ＨＣＨＯ 完全

氧化[２８]ꎬ ＳｉＯ２作为载体会影响 Ｐｔ 粒子的粒径和价

态ꎬ 进而影响催化剂的氧化还原性能. Ｃｈａｎｇ￣ｂｉｎ
Ｚｈａｎｇ等[１５] 将贵金属 ( Ｐｔ Ｒｈ Ｐｄ Ａｕ) 分别负载到

ＴｉＯ２载体上用于 ＨＣＨＯ 氧化. 其中 Ｐｔ 更利于甲酸盐

的降解ꎬ 故其活性顺序排列为: Ｐｔ / ＴｉＯ２> Ｒｈ / ＴｉＯ２>
Ｐｄ / ＴｉＯ２> Ａｕ / ＴｉＯ２ꎬ 其中 １％(重量百分比)Ｐｔ / ＴｉＯ２
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可以在 ２０ ℃下将 ＨＣＨＯ 完全氧化为 ＣＯ２(ＧＨＳＶ ＝
５０ ０００ ｈ－１)ꎬ 见图５. 研究者认为高分散的Ｐｔ也是

图 ５ 各种贵金属负载在 ＴｉＯ２上用于甲醛的催化氧化

(授权转载于文献[１４]ꎬ 应用催化 Ｂ￣环境版权 ２００６)
Ｆｉｇ.５ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｂｙ ｖａｒｉｏｕｓ

ｎｏｂｌｅ ｍｅｔａｌｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｄｉｏｘｉｄｅ
(Ｒｅｐｒｉｎｔｅｄ ｗｉｔｈ ｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ[１４]ꎬ

ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ ２００６ꎬ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ: Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ)

催化剂高活性的主要因素之一. 另外ꎬ 该研究小

组[１６]还将 ２％(重量百分比)Ｎａ 作为助剂加入到催

化剂中ꎬ 发现 ２％(重量百分比) Ｎａ￣１％(重量百分

比)Ｐｔ / ＴｉＯ２具有最好的催化活性和稳定性ꎬ 可在室

温下将 ＨＣＨＯ 完全转化(ＧＨＳＶ ＝ ３００ ０００ ｈ－１). 后

续研究发现 Ｎａ＋的掺杂会使催化剂表面产生大量的

ＯＨꎬ 介孔和大孔的存在既可提高催化剂的吸附能

力ꎬ 也有利于反应物和产物的扩散和运输ꎬ 使催化

剂活性得到提高.
２.１.２ 钯催化剂 　 　 Ｐｄ 作为高催化活性的贵金属ꎬ
也常用于甲醛催化氧化的研究. Ｐａｒｋ 等[２９] 将 Ｐｄ 负

载到一系列的分子筛(Ｂａｔａ、 ＵＳＹ、 ＺＳＭ￣５、 ＨＭ１０、
Ｚｅｏ￣１３Ｘ)上用于甲醛的催化氧化ꎬ 它们对 ＨＣＨＯ 都

具有较好的催化活性ꎬ 其中 Ｐｄ / Ｂｅｔａ 分子筛催化效

果最好(Ｔ５０<４０ ℃). Ｏ’Ｓｈｅａ 等[３０]制备 Ｐｄ￣Ｍｎ / Ａｌ２Ｏ３

催化剂用于甲醛的催化氧化ꎬ 反应过程中 Ｐｄ 和

ＭｎＯｘ的分解ꎬ 导致较少的活性氧转移ꎬ 低温催化活

性低. 研究过程中发现水分的加入导致催化剂钝

化ꎬ 会对催化剂氧化 ＨＣＨＯ 的性能产生不利影响.
Ｈａｉ￣ｂａｏ Ｈｕａｎｇ 等[３１]制备了一系列还原性和氧化性

Ｐｄ / ＴｉＯ２催化剂ꎬ 其中 Ｐｄ 的价态不同ꎬ 在室温下对

甲醛(ＨＣＨＯ)进行催化氧化ꎬ 结果发现还原性催化

剂比氧化性催化剂活性要高ꎬ 前者的 ＨＣＨＯ 转化率

接近 １００％ꎬ 后者 ＨＣＨＯ 的转化率要比前者低

１８％ꎬ 表明金属态活性组分更有利于甲醛氧化.
２.１.３ 金催化剂　 　 Ｂｉｎｇ￣ｂｉｎｇ Ｃｈｅｎ 等[３２] 利用沉积￣
沉淀法制备 １％Ａｕ(ｗ) / γ￣Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ 可在 １００
℃将甲醛完全氧化. Ｙｕｅ￣ｎｉａｎ Ｓｈｅｎ 等[３３]报道的 Ａｕ /
ＣｅＯ２催化剂ꎬ 发现催化剂活性与 Ａｕ 粒子的分散度

和大小有关ꎬ 高分散的 Ａｕ 粒子可为 ＨＣＨＯ 氧化提

供更多的活性位点. 反应过程中金属粒子容易发生

团聚ꎬ 孔材料作为载体可提高活性组分的分散度ꎬ
进一步提高催化剂的活性. 故通过胶体模板法合成

的 ３ＤＯＭ Ａｕ / ＣｅＯ２催化剂ꎬ 解决了 Ａｕ / ＣｅＯ２的聚集

问题[３４]ꎻ ＣｅＯ２载体中掺杂 Ｃｏ３Ｏ４制备的 ３ＤＯＭ Ａｕ /
ＣｅＯ２￣Ｃｏ３Ｏ４催化剂可以在 ３９ ℃下将 ＨＣＨＯ 完全氧

化ꎬ 因为 ＣｅＯ２和 Ｃｏ３Ｏ４之间的相互作用促进了表面

氧物种的迁移和 Ａｕ 物种的活化[３５]ꎬ 见图 ６. 二维有

序大孔载体材料ꎬ 负载的金催化剂即 Ａｕ / Ｃｏ３ Ｏ４￣
ＣｅＯ２ꎬ 也可在室温下将 ５０％的甲醛氧化[３６] .

图 ６ Ａｕ / ＣｅＯ２ ￣Ｃｏ３Ｏ４对甲醛的催化氧化

(授权转载于文献[３５]ꎬ 应用催化 Ｂ: 环境版权 ２０１２)
Ｆｉｇ.６ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ Ａｕ ｏｎ ＣｅＯ２ ￣Ｃｏ３Ｏ４

ｓｕｐｐｏｒｔ ｆｏｒ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ
(Ｒｅｐｒｉｎｔｅｄ ｗｉｔｈ ｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ [３５]ꎬ

Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ ２０１２ꎬ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ￣Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ)

２.１.４ 其他贵金属催化剂　 　 除 Ｐｔ、 Ｐｄ、 Ａｕ 外ꎬ 其

他贵金属也有用于甲醛的催化氧化. 基于 ３Ｄ Ｃｏ３Ｏ４

制备的高分散的 Ｋ￣Ａｇ / Ｃｏ３Ｏ４催化剂ꎬ Ｋ＋ 的掺杂导

致晶格缺陷的产生ꎬ 加强了 Ａｇ 与 Ｃｏ３Ｏ４的相互作

用ꎬ 产生更多的 Ｃｏ３＋和晶格氧物种ꎬ 导致室温下可

将 ５５％的甲醛转化[３７] . Ｘｉｕ￣ｃｈｅｎｇ Ｓｕｎ 等[３８] 在 ２０１８
年将 Ｒｈ 以亚纳米尺度分散到 ＴｉＯ２载体上ꎬ 提高了
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活性组分 Ｒｈ 的分散度ꎬ 提高了催化活性.
贵金属与载体之间的相互作用、 金属粒子的

分散度、 粒径、 活性氧的迁移和活化以及金属离

子的高价态和低价态氧化还原循环是 ＨＣＨＯ 氧化

过程中影响催化活性的主要原因. 研究者们通过

对催化剂表面进行掺杂或修饰ꎬ 使催化剂表面产

生氧空位或 ＯＨ 基团或改变载体的组成、 结构与

构型ꎬ 使活性组分分散均匀且不易团聚ꎬ 提高催

化剂活性.
２.２ 过渡金属氧化物催化剂

过渡金属氧化物比贵金属热稳定性好且价格便

宜ꎬ 但性能比贵金属低. 但是ꎬ 过渡金属氧化物往

往具有良好的电子结构、 价格廉价、 易于制备等特

点ꎬ 作为催化剂载体甚至催化剂具有很大的潜力.
近些年ꎬ 通过对金属氧化物结构、 形貌、 尺寸和缺

陷等的研究和开发ꎬ 其整体性能已接近贵金属.
２.２.１ 单一过渡金属氧化物

(１) 氧化锰

自 ２００２ 年研究者发现相比较其他金属氧化物

(ＣｕＯꎬ Ｆｅ２Ｏ３ꎬ Ｌａ２Ｏ３ꎬ Ｖ２Ｏ５ꎬ ＴｉＯ２等)ꎬ ＭｎＯｘ结构多

样、 性质丰富ꎬ 对 ＨＣＨＯ 的催化活性高ꎬ 其研究已

经成为催化氧化中的热点. 不同形貌的 ＭｎＯｘ(α￣、
β￣、 γ￣、 δ￣ＭｎＯ２)用于甲醛的催化氧化ꎬ 实验对比发

现 δ￣ＭｎＯ２催化甲醛的活性最高[３９]ꎬ 见图 ７. 实验制

图 ７ 不同形貌的 ＭｎＯ２对甲醛催化活性的影响

(授权转载于文献[４１]ꎬ 英国皇家化学学会版权 ２０１６)
Ｆｉｇ.７ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ｏｆ ＭｎＯ２ ｏｎ ｔｈｅ

ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ
(Ｒｅｐｒｉｎｔｅｄ ｗｉｔｈ ｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ [４１]ꎬ

Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ ２０１６ꎬ ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓ)

备茧状、 海胆状以及蜂巢状的 ＭｎＯ２
[４０]ꎬ 发现蜂巢

状的催化剂具有独特的孔结构ꎬ 在甲醛的催化氧化

过程中表现出较高的催化活性. 金属氧化物中掺杂

碱金属也有利于提高催化剂活性ꎬ 如:空心结构的

ＫｘＭｎＯ２纳米球催化剂可在 ８０ ℃ 下将甲醛完全转

化[４１]ꎬ 该催化剂的活性优于 ＯＭＳ￣２、 传统的 ＭｎＯｘ

粉末、 以及 Ｐｄ￣Ｍｎ / Ａｌ２Ｏ３ . 形态变化可以改善影响

催化活性的因素ꎬ 如比表面积、 低温还原性和活性

相. 通过水热法制备了负载型 ＭｎＯ２纳米片ꎬ 发现其

催化活性提高[４２－４３] . 另外ꎬ 通过对 ＭｎＯ２表面进行

修饰或掺杂ꎬ 使其表面产生不同的孔结构ꎬ 提高比

表面积ꎬ 产生不饱和 Ｍｎ 和 Ｏ 原子ꎬ 大大促进了甲

醛的吸附和氧化[４４－４８] .
　 　 (２) 氧化钴

采用模板法制备的介孔 Ｃｏ３Ｏ４与采用沉淀法制

备的 Ｃｏ３Ｏ４相比ꎬ 前者在 ２５ ℃下转化甲醛 ２０.３％ꎬ
而后者仅有 ２.５％[４９]ꎬ 催化剂活性的差异是因为采

用硬模板法制备的介孔 Ｃｏ３Ｏ４具有高比表面积和大

量表面活性物质的孔道结构ꎬ 使反应物能够扩散并

进行表面反应. 采用“纳米浇注”法制备二维 Ｃｏ３Ｏ４

和三维 Ｃｏ３Ｏ４催化剂ꎬ 其中 ３Ｄ Ｃｏ３Ｏ４可在 １３０ ℃下

将甲醛完全转化[５０] . 与采用沉淀法制备 ｎａｎｏ￣Ｃｏ３Ｏ４

相比ꎬ 发现催化活性顺序为: 三维 Ｃｏ３ Ｏ４ >二维

Ｃｏ３Ｏ４>ｎａｎｏ￣Ｃｏ３Ｏ４ꎬ 见图 ８. 研究者发现 ３Ｄ Ｃｏ３Ｏ４比

表面积最大ꎬ 暴露的(２２０)晶面含有较多的Ｃｏ３＋ ꎬ

图 ８ 不同的 Ｃｏ３Ｏ４催化剂用于

甲醛催化氧化的性能

(授权转载于文献[５０]ꎬ 应用催化 Ｂ: 环境版权 ２０１３)
Ｆｉｇ.８ Ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｃｏ３Ｏ４ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

(Ｒｅｐｒｉｎｔｅｄ ｗｉｔｈ ｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ [５０]ꎬ
Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ ２０１３ꎬ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ￣Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ)
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可以增加阴离子缺陷的数量ꎬ 促进氧在气相中的吸

附和活化ꎬ 为氧化反应提供了较多的活性位点.
　 　 (３)其他过渡金属氧化物

相对于锰和钴氧化物ꎬ ＣｅＯ２单独作为催化剂研

究的不多ꎬ 主要集中在形貌和尺寸对催化活性的影

响[５１] . Ｃｒ２Ｏ３催化剂研究的较少ꎬ 有报道在 １３０ ℃
下可将 ５００ ｐｐｍ 的甲醛全部氧化[５２] .
２.２.２ 多元金属氧化物催化剂　 　 一些单一的金属

氧化物不能在低温下转化 ＨＣＨＯꎬ 其他元素如: Ｃｅ、
Ｓｎ、 Ｚｒ 和 Ｃｕ 逐渐加入到锰和钴氧化物中ꎬ 以制备

锰和钴基的复合催化剂. 常见的复合氧化物有 Ｍｎ￣

ＣｅＯｘ、 ＣｕＭｎＯｘ、 ＣｏＣｅＯｘ、 ＣｏＭｎＯｘ等. 主要的制备方

法有: 溶胶凝胶法、 共沉淀法以及沉积沉淀法ꎬ 其

中沉积沉淀法制备的催化剂比溶胶￣凝胶以及共沉

淀法制备的催化剂具有更多的 Ｍｎ４＋种类和更丰富

的晶格氧ꎬ 对甲醛的完全氧化具有更高的催化活

性[５３]ꎬ 见图 ９. Ｌｉ Ｌｕ 等[１８] 发现在 Ｃｏ３Ｏ４￣ＣｅＯ２中引

入 ＭｎＯｘ可提高 Ｃｏ３Ｏ４的分散度ꎬ 并且增加表面活性

氧的数目ꎬ 这是该复合催化剂催化活性提高的主要

原因. 在 Ｍｎ 基复合型催化剂中ꎬ Ｍｎ 的价态比单一

ＭｎＯｘ催化剂中 Ｍｎ 的价态要高[５４－５６]ꎬ 高价态的 Ｍｎ
和表面活性氧物种是催化剂活性提高的主要因素.

图 ９ 制备方法以及煅烧温度对 ＭｎＯｘ ￣ＣｅＯ２催化剂用于 ＨＣＨＯ 氧化活性的影响

(授权转载于文献[５３]ꎬ 应用催化 Ｂ: 环境版权 ２００６)
Ｆｉｇ.９ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＭｎＯｘ ￣ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ＨＣＨＯ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

(Ｒｅｐｒｉｎｔｅｄ ｗｉｔｈ ｐｅｒｍｉｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ [５３]ꎬ Ｃｏｐｙｒｉｇｈｔ ２００６ꎬ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ￣Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ)

　 　 近年来ꎬ 金属有机骨架材料(ＭＯＦｓ)由于其结

构可调、 比表面积大、 孔隙率高等优点ꎬ 被广泛用

于催化方向ꎬ 包括 ＶＯＣｓ 治理. 如 Ｃｏ￣ＭＯＦ￣７４ 展现

出良好的 ＣＯ 氧化性能ꎬ ＭｎｘＣｏｙ￣ＭＯＦ 对甲苯具有

优异的催化氧化活性[５７－５９] . 但是将 ＭＯＦｓ 用于甲醛

为主的 ＶＯＣｓ 的催化氧化研究还很少. 近来ꎬ 光热

协同催化技术可通过光照的协助不仅可降低催化的

反应温度ꎬ 而且也可实现催化剂制备成本的降

低[６２]ꎬ 将光热协同催化用于甲醛等 ＶＯＣｓ 的氧化降

解具有一定的优势.

３ 催化氧化反应装置

目前甲醛的催化氧化测试装置主要是利用装有

甲烷转化炉的气相色谱进行检测ꎬ 整个装置分为:
进气—流量控制—反应装置—检测装置—尾气处理

装置. 具体反应装置图见 １０.

图 １０ 甲醛催化氧化反应装置图

Ｆｉｇ.１０ Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｕｎｉｔ

４ 总结与展望

甲醛氧化机理对于贵金属催化剂相对已经比较

清楚ꎬ 但在复合氧化物催化剂上如协同作用机制仍

有待进一步研究. 对于甲醛氧化催化剂的商业化ꎬ
如何提高贵金属活性组分的分散度、 过渡金属氧化
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物的催化活性和稳定性ꎬ 包括利用 ＭＯＦ 材料的优

势以及缺陷的引入以及光热协同作用的利用ꎬ 将是

近期和未来研究的重点.
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ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｗａｓｔｅ ｇａｓ(挥发性有机废气

热氧化技术研究进展) [Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｉｎｄｕｓ Ｅｎｇｉｎｅｅｒ Ｐｒｏｇ
(Ｃｈｉｎａ)(化工进展)ꎬ ２０１７ꎬ ３６ (１０): ３８６６－３８７５.

[３]　 Ｐｅｎｇ Ｙｕ￣ｑｉｎｇ(彭雨晴). Ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ ｐｒｏｓｐｅｃｔ ｏｆ ＶＯＣｓ
ｗａｓｔｅ ｇａｓ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｉｎ Ｃｈｉｎａ(关于我国 ＶＯＣｓ 废气治理

的现状分析及展望探讨) [Ｊ]. Ｔｅｃｈｎｏｌｏ Ｗｉｎｄ (Ｃｈｉｎａ)
(科技风)ꎬ ２０１８ꎬ １６: １３３.

[４]　 ＭｃＧｗｉｎ Ｇꎬ Ｌｉｅｎｅｒｔ Ｊꎬ Ｋｅｎｎｅｄｙ Ｊ Ｉ. Ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｅｘｐｏ￣
ｓｕｒｅ ａｎｄ ａｓｔｈｍａ ｉｎ ｃｈｉｌｄｒｅｎ: Ａ ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃ ｒｅｖｉｅｗ [ Ｊ].
Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｈｅａｌｔｈ Ｐｅｒｓｐｅｃｔꎬ ２０１０ꎬ １１８: ３１３－３１７.

[５] 　 Ｋｉｍ Ｓꎬ Ｐａｒｋ Ｊ Ｃ. Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ￣ｆｒｉｅｎｄｌｙ Ｈｗａｎｇｔｏｈ ｃｏｍ￣
ｐｏｓｉｔｅ ａｔｅｒｉａｌｓ ｕｓｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｓｏｌｕｂｌｅ ｒｅｓｉｎ ｆｏｒ ｉｎｄｏｏｒ ａｉｒ
ｑｕａｌｉｔｙ ａｎｄ ｈｕｍａｎ ｈｅａｌｔｈ [ Ｊ]. Ｊ Ｃｏｍｐｏｓ Ｍａｔｅｒꎬ ２０１０ꎬ
４４: ９０５－９１３.

[６]　 Ｔｈｅ ｓｔａｔｅ ｃｏｕｎｃｉｌ ｏｎ ｔｈｅ ｉｓｓｕａｎｃｅ ｏｆ ａｉｒ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｐｒｅｖｅｎ￣
ｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｎｔｒｏｌ ａｃｔｉｏｎ ｐｌａｎ ｎｏｔｉｃｅ(国务院关于印发大

气污染防治行动计划的通知)[Ｊ]. Ｒｅｓ Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｉｎｈａｂｉｔ
(Ｃｈｉｎａ)(资源与人居环境)ꎬ ２０１３ꎬ ９: ２０－２４.

[７]　 Ｆａｎ Ｚꎬ Ｚｈａｎｇ Ｚꎬ Ｆａｎｇ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｌｏｗ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃａｔａ￣
ｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｏｖｅｒ Ｃｏ３Ｏ４ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｅ￣
ｐａｒｅｄ ｕｓｉｎｇ ｖａｒｉｏｕｓ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｎｔｓ [ Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｊ Ｃａｔａｌꎬ
２０１６ꎬ ３７(６): ９４７－９５４.

[８] 　 Ｌｉｕ Ｙｕａｎ(刘 媛)ꎬ Ｗａｎｇ Ｙｕａｎ￣ｙｕａｎ(王鸯鸯)ꎬ Ｙａｎｇ
Ｗｅｉ(杨 威). Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｗａｓｔｅ ｇａｓ ｔｒｅａｔ￣
ｍｅｎｔ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ(浅析挥发性有机废气治理技术)
[Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｐｒｏｔ Ｉｎｄｕｓ (Ｃｈｉｎａ) (中国环保产

业)ꎬ ２０１２ꎬ １１: ４０－４３.
[９]　 Ｒｅｚａｅｅ Ａꎬ Ｒａｎｇｋｏｏｙ Ｈꎬ Ｊｏｎｉｄｉ￣Ｊａｆａｒｉ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｕｒｆａｃｅ

ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｏｎｅ ｃｈａｒ ｆｏｒ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ
ｆｒｏｍ ａｉｒ [Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｓｕｒ Ｓｃｉꎬ ２０１３ꎬ ２８６: ２３５－２３９.

[１０] Ｌｉ Ｗｅｉ￣ｂｉｎ(黎维彬)ꎬ Ｇｏｎｇ Ｈａｏ(龚 浩). Ｒｅｃｅｎｔ ｐｒｏ￣
ｇｒｅｓｓ ｉｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｔｏ ｒｅｍｏｖｅ ＶＯＣｓ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ
(催化燃烧去除 ＶＯＣｓ 污染物的最新进展) [ Ｊ]. Ａｃｔａ
Ｐｈｙｓ￣Ｃｈｉｍ Ｓｉｎ (Ｃｈｉｎａ) (物理化学学报)ꎬ ２０１０ꎬ ２６
(０４): ８８５－８９４.

[１１] Ｗａｎｇ Ｊ Ｌꎬ Ｙｕｎｕｓ Ｒꎬ Ｌｉ Ｊ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎ ｓｉｔｕ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ

ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅｓ ｏｎ ｐｏｌｙｅｓｔｅｒ ｆｉｂｅｒ ｆｏｒ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｄｅ￣
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ [ Ｊ ]. Ａｐｐｌ Ｓｕｒ Ｓｃｉꎬ
２０１５ꎬ ３５７: ７８７－７９４.

[１２] Ｓｉｄｈｅｓｗａｒａｎ Ｍ Ａꎬ Ｄｅｓｔａｉｌｌａｔｓ Ｈꎬ Ｓｕｌｌｉｖａｎ Ｄ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｒｏｏｍ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ａｉｒｂｏｒｎｅ
ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｕｓｉｎｇ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ [ Ｊ]. Ａｐｐｌ
Ｃａｔａｌ Ｂ￣Ｅｎｖｉｒｏｎꎬ ２０１１ꎬ １０７(１ / ２): ３４－４１.

[１３] Ｐｅｉ Ｊ Ｊꎬ Ｚｈａｎｇ Ｊ Ｓ Ｓ. Ｃｒｉｔｉｃａｌ ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄｉｚａ￣
ｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｉｎｄｏｏｒ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ
ｒｅｍｏｖａｌ [Ｊ]. Ｈｖａｃ Ｒ Ｒｅｓꎬ ２０１１ꎬ １７(４): ４７６－５０３.

[１４] Ｚｈａｎｇ Ｃꎬ Ｈｅ Ｈꎬ Ｔａｎａｋａ Ｋ￣ｉ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ａ Ｐｔ / ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｏｒｍ￣
ａｌｄｅｈｙｄｅ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ [ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｂ￣Ｅｎｖｉ￣
ｒｏｎꎬ ２００６ꎬ ６５(１ / ２): ３７－４３.

[１５] Ｚｈａｎｇ Ｃꎬ Ｈｅ Ｈ. Ａ ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ＴｉＯ２ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ
ｎｏｂｌｅ ｍｅｔａｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ａｔ
ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ [Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｔｏｄａｙꎬ ２００７ꎬ １２６(３ / ４):
３４５－３５０.

[１６] Ｚｈａｎｇ Ｃꎬ Ｌｉｕ Ｆꎬ Ｚｈａｉ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｌｋａｌｉ￣ｍｅｔａｌ￣ｐｒｏｍｏｔｅｄ
Ｐｔ / ＴｉＯ２ ｏｐｅｎｓ ａ ｍｏｒｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｐａｔｈｗａｙ ｔｏ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｔ ａｍｂｉｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ [ Ｊ]. Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍ Ｉｎｔ
Ｅｄ Ｅｎｇꎬ ２０１２ꎬ ５１(３８): ９６２８－９６３２.

[１７] Ｎｉｅ Ｌꎬ Ｙｕ Ｊꎬ Ｌｉ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ
ＮａＯＨ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｐｔ / ＴｉＯ２ ｔｏｗａｒｄ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｅｌｅｃ￣
ｔｉｖｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ [Ｊ]. Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｓｃｉ Ｔｅｃｈｎｏｌꎬ
２０１３ꎬ ４７(６): ２７７７－２７８３.

[１８] Ｌｉｕ Ｂꎬ Ｌｉ Ｃꎬ Ｚｈａｎｇ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ ｔｈｒｅｅ￣ｄｉｍｅｎ￣
ｓｉｏｎａｌｌｙ ｏｒｄｅｒｅｄ ｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓ Ａｕ / ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ [Ｊ]. Ａｐｐｌ
Ｃａｔａｌ Ｂ￣Ｅｎｖｉｒｏｎꎬ ２０１２ꎬ １１１ / １１２: ４６７－４７５.

[１９] Ｓｅｋｉｎｅ Ｙ. Ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｂｙ
ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅｓ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ [ Ｊ]. Ａｔｍｏｓ Ｅｎｖｉｒｏｎꎬ
２００２ꎬ ３６(３５): ５５４３－５５４７.

[２０] Ｌｕ Ｌꎬ Ｔｉａｎ Ｈꎬ Ｙａｎｇ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ＭｎＯ２ Ｈｙｂｒｉｄ
ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｓ ａ ｎｅｗ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ
[Ｊ]. Ｊ Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ Ｃꎬ ２０１６ꎬ １２０(４１): ２３６６０－２３６６８.

[２１] Ｗａｎｇ Ｊ Ｌꎬ Ｚｈａｎｇ Ｇ Ｋꎬ Ｚｈａｎｇ Ｐ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ａｓ￣
ｓｉｓｔｅｄ ｐｈｏｔｏｔｈｅｒｍａｌ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｐｒｏｍｏｔｉｎｇ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ
ｏｆ ｌａｙｅｒｅｄ ＭｎＯ２ ｆｏｒ ｇａｓｅｏｕｓ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ [Ｊ].
Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｂ￣Ｅｎｖｉｒｏｎꎬ ２０１８ꎬ ２３９: ７７－８５.

[２２] Ｙａｎｇ Ｘ Ｙꎬ Ｓｈｅｎ Ｙ Ｎꎬ Ｙｕａｎ Ｚ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆｅｒｒｉｃ ｉｏｎｓ
ｄｏｐｅｄ ５Ａ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＨＣＨＯ
ｗｉｔｈ ｌｏｗ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ａｉｒ ａｔ ｍｏｄｅｒａｔｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
[Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ Ａ￣ Ｃｈｅｍꎬ ２００５ꎬ ２３７: ２２４－２３１.

[２３] Ｚｈａｎｇ Ｙ Ｂꎬ Ｓｈｅｎ Ｙ Ｎꎬ Ｚｈｕ Ｈ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｇｏｌｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｄ ｏｆ
ｚｉｒｃｏｎｉａ ａｎｄ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｆｏｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ [Ｊ]. Ｊ
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Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ Ａ￣Ｃｈｅｍꎬ ２０１０ꎬ ３１６: １００－１０５.
[２４] Ｍｉｎｉｃｏ Ｓꎬ Ｓｃｉｒｅ Ｓꎬ Ｇａｌｖａｇｎｏ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｏｍｂｕｓ￣

ｔｉｏｎ ｏｆ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｏｎ ｇｏｌｄ / ｉｒｏｎ ｏｘｉｄｅ ｃａｔ￣
ａｌｙｓｔｓ [Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｂ￣Ｅｎｖｉｒｏｎꎬ ２０００ꎬ ２８: ２４５－２５１.

[２５] Ｗａｎｇ Ｙꎬ Ｚｈｕ Ａꎬ Ｓｈｉ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｒｅｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｏｒ￣
ｄｅｒｅｄ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｃｏ￣Ｍｎ ｏｘｉｄｅ: Ａ ｈｉｇｈｌｙ ａｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｓｔ
ｆｏｒ " ｓｔｏｒａｇｅ￣ｏｘｉｄａｔｉｏｎ" ｃｙｃｌｉｎｇ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｆｏｒｍａｌ￣
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