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摘要：采用浸渍法制备 Mn-Cu-Co-Ce/TiO2、Mn-Ce-Co/TiO2和 Mn-Ce-Cu/TiO2为多元金属催化剂,通过 BET、XPS、O2-TPD、FT-IR、SEM-EDS

和XRD对反应前后的Mn-Cu-Co-Ce/TiO2进行表征,研究其在低温放电等离子体(NTP)场中催化剂体对异丙醇的催化降解性能,并分析初始浓度、气量、

氧气含量及催化剂含水量等条件对降解效率的影响.应用气相色谱-质谱(GC-MS)对降解过程中产生的有机副产物进行检测,探讨NTP场中协同催化降

解机理.结果表明, NTP协同多元催化剂的降解效率相较于单独NTP降解,提高 54%以上,达 90.22,CO2 选择性也提高约 34%,达 63.97%.在协同催化反应

中,降解效率与初始浓度、气量和催化剂含水量呈负相关,与电压呈正相关,同时可以有效地抑制 O3等副产物的产生.NTP协同催化氧化异丙醇的降解路

径可能涵盖多个机制:如单独 NTP条件下的少量矿化、中间氧化阶段以及深度氧化还原过程. 
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Mechanism and degradation behavior of isopropanol by non-thermal plasma synergized with multi-metal catalysts. XIE 

Bei-jia, LI Ji-wu*, TANG Xiu-juan** (School of Environmental Science and Engineering, Zhejiang Gongshang University, Hangzhou 

310018, China). China Environmental Science, 2025,45(8)：4365~4376 

Abstract：Multi-metal catalysts Mn-Cu-Co-Ce/TiO2, Mn-Ce-Co/TiO2, and Mn-Ce-Cu/TiO2 were synthesized via the impregnation 

method. Among them, Mn-Cu-Co-Ce/TiO2 was characterized before and after the reaction using BET, XPS, O2-TPD, FT-IR, 

SEM-EDS, and XRD techniques. The catalytic performance of the catalysts for isopropanol degradation in a non-thermal plasma 

(NTP) synergistic system was investigated. The effects of initial concentration, gas flow rate, oxygen content, and catalyst water 

content on degradation efficiency were systematically analyzed. Organic byproducts generated during the degradation process were 

detected using gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS), and the degradation mechanism under NTP conditions was 

explored. The results indicated that the NTP-assisted multi-metal catalyst system exhibited over 54% improvement in degradation 

efficiency compared to NTP alone, achieving a removal rate of 90.22%. CO2 selectivity also increased by approximately 34%, 

reaching 63.97%. In the synergistic system, degradation efficiency was negatively correlated with initial concentration, gas flow rate, 

and catalyst water content, while it was positively correlated with voltage. Moreover, the formation of byproducts such as O3was 

effectively suppressed. The degradation path of isopropyl alcohol may involve multiple aspects, including direct oxidation 

mineralization under the guidance of NTP, intermediate oxidation process, and deep redox reactions. 

Key words：isopropanol；multi-metal catalyst；non-thermal plasma；synergistic catalysis 

 

挥发性有机化合物(VOCs)是臭氧污染等的主

要前驱物,对人类和环境有害
[1]

.随着高科技产业的

快速发展 ,我国已成为全球半导体生产的重要基

地 

[2]
.在半导体生产、印刷、涂料等行业中,异丙醇作

为溶剂和反应物被广泛使用
[3]

.它是一种常见的

VOCs,对眼睛和呼吸道有刺激作用
[4]

.目前,异丙醇

废气的治理方法主要包括吸收法
[5]
、燃烧法

[6-7]
、光

催化
[8]
和低温等离子体技术

[9]
.但常用的燃烧催化消

除主要依赖于高成本的 Au 基催化剂和尖晶石等金

属氧化物
[10]

,存在着能耗高、成本大等缺点
[11]

.单独

使用 NTP 降解 VOCs 时,能耗高、选择性差、副产

物多等问题会限制其应用
[12]

.将低温等离子体技术

与催化剂相结合,能够扩大等离子体放电面积、改善

活性离子的分布、增强电场强度,进而促进催化剂的

催化活性、提高选择性和稳定性
[13]

,最终使得 VOCs

矿化量增加,减少不良副产物的形成
[14-16]

.尽管催化

剂的加入可以提升降解效果,但仍存在催化剂选择

性差、能效不足等问题,因此选择合适的催化剂至关

重要. 
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Mn、Ce、Co 及 Cu 等金属氧化物因其优异的

催化性能和低成本等特点,常被用作 NTP 催化体系

中的关键催化材料
[17]

.其中,锰氧化物被广泛认为是

一类高效催化剂
[5]

,Mn 基催化剂凭借其丰富的氧化

态和配位数,可在反应过程中引发协同作用,增强氧

物种的活性,进而促进臭氧分解
[18-20]

.此外,通过引入

其他金属氧化物进行掺杂改性,有望进一步提升 Mn

基催化剂的整体活性与稳定性
[21]

.Ce 的氧化物能促

进活性组分在载体表面的分散,提高载体的热稳定

性
[22]

,如将 Ce引入由 Co、Mn等金属氧化物构成的

双金属催化剂中,有助于优化其催化性能制成的二

元催化剂上可改善其催化性能
[23]

.Ma 等人
[24]
指出

Ce掺杂可显著提高氧化锰中Mn
3+
的含量,从而促进

O3分解. Skarma 等人
[22]
进一步证实,在 CuO-CeO2

催化体系中,两者的协同作用能够增强催化剂表面

氧化性,有助于中间产物(如丙酮)的有效去除.此外,

氧化钴具有高催化活性,已被广泛应用于 VOCs 的

氧化处理
[25]

.其中钴锰氧化物不仅具有良好的催化

性能,还兼具优异的电化学性能和快速的电荷相应

能力
[26]

,适合在低温等离子体系统中协同作用.这些

研究表明,NTP 与多元催化剂之间存在良好的协同

效应,该协同效应不仅能显著提升对目标污染物的

降解效率,还能有效抑制副产物的生成,从而优化整

体反应性能. 

本文选择 Mn、Cu、Co和 Ce 4种价格较为低

廉的金属为活性组分,TiO2 作为载体,制备多种新型

多元金属催化剂在 NTP 场中降解异丙醇.通过系统

研究催化剂协同 NTP 对异丙醇的降解性能及影响

因素规律,深入探讨其反应机理. 

1  材料与方法 

1.1  催化剂制备与表征 

实验用到的 3种多元金属催化剂均用等体积浸

渍法制备.以制备 Mn-Cu-Co-Ce/TiO2 催化剂为例,

具体步骤如下:量取一定量的硝酸锰溶液,称取一定

量的硝酸铈、硝酸钴、硝酸铜,将上述 4种材料用去

离子水作为溶剂配置得 100mL、0.2mol/L的硝酸盐

溶液;将制备所得的四种硝酸盐溶液各取10mL进行

混合,将混合后的 40mL溶液进行超声搅拌 30min处

理;称取一定量的 10~25nm的 TiO2粉末,在 105℃下

烘干 2h;将烘干后的 TiO2粉末缓慢地边搅拌边加入

到超声搅拌后的混合溶液中,至使其充分浸润并形

成凝胶状固体,接着将混合物置于超净台阴干 24h;

将得到的阴干后的凝胶状固体置于 120℃的烘箱中

烘干 2h;将烘干后的块状物质放入马弗炉中 ,在

350℃下煅烧 4h;最后,将经过马弗炉煅烧处理的催

化剂取出放入研钵中进行碾磨,并通过标准筛,得到

粒径为 80 目的催化剂样品.同理制得其余两种多元

金属催化剂. 

采用Micromeritics ASAP 2460对参与协同降解

异丙醇反应前后的 Mn-Cu-Co-Ce/TiO2催化剂进行

比表面积和孔隙结构的分析测定;利用蔡司 Sigma 

300扫描镜观察反应前后催化剂表面形貌特征;使用

Rigaku Smart Lab SE X 射线衍射仪,进行XRD表征,

获取催化剂表面晶状体的构型信息;使用 Thermo 

Fisher Scientific Nicolet iS5 仪器对反应前后催化剂

进行 FT-IR 表征,对表面官能团进行检测分析;使用

Thermo Scientific K-Alpha 仪器对反应前的三种催

化剂,以及参加协同降解异丙醇反应前后的Mn-Cu- 

Co-Ce/TiO2催化剂,共四组样品,进行XPS表征,分析

催化剂表面的化学性质及组分. 

1.2  实验装置 

协同催化降解实验系统如图 1 所示.它由气源

系统、反应系统和检测分析检测系统组成.气源系统

由钢瓶 N2、钢瓶 O2、质量流量计、气体混合器、

恒温水浴锅、鼓泡瓶和气路等组建,主要用于产生不

同浓度的废气.在进行等离子体协同催化剂降解异

丙醇实验时,钢瓶气体中的 N2 和 O2 按一定比例经

气体混合器后被导入反应器,以模拟实际空气.另一

路 N2 则被引入装有异丙醇的鼓泡瓶中用于产生异

丙醇废气.随后,两路气体在气体混合器内充分混合,

进入反应器.通过精确调节质量流量计,可以有效控

制废气的初始浓度,以满足实验需求. 

反应系统的核心组件为一个自制的等离子体

反应器和 JDF-I 型号的高压电源.反应器整体由一

个 2mm 厚的 6061 铝合金板制成的长方体型遮挡物

保护,以提供良好实验环境,减少误差.等离子体反应

器由一根长度为 250mm,内径为 25mm,壁厚为 3mm

的石英管构成,中心电极选用 M2 芯棒,管体两端设

有进出气接口,并通过聚四氟乙烯垫片与密封圈加

以固定.反应器下端为进气口,上端为出气口,内部安

装一个直径为 20mm 的小孔板,其上方放置一个由
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铜网制成的支撑结构用于放置催化剂.孔板下部铺

设适量石英棉防止催化剂脱落.系统配备一台输入

电压为 220V,输出电压为 0~60kV 的高压电源,通过

旋转电压上的条节按钮可以方便地实现输出电压

的升降,从而满足实验要求.检测分析系统包括气体

浓度检测系统和副产物分析检测系统.GC1690 型气

相色谱仪对降解前后目标污染物的浓度以及 CO2 

产生量进行定量分析.副产物分析则借助便携式副

产物分析仪对反应过程中产生的 O3和 NOx进行实

时监测.通过 CH2Cl2对尾气进行采用收集,并利用气

相色谱-质谱联用仪(GC-MS 8890-5977B)对降解过

程中的中间产物进行分析检测分析. 

 

图 1  实验系统 

Fig.1  Experimental setup 

1.3  协同催化影响因素与降解机理实验 

实验系统地探讨了在 NTP 场中协同 Mn-Cu- 

Co-Ce/TiO2 催化剂在多种操作参数下对目标污染

物降解性能的影响,考察因素包括催化剂种类、放电

电压、初始浓度、气体流量、氧气含量、催化剂湿

度以及混合气体.在催化剂筛选实验中,将 3 种催化

剂分别取 500mg,控制气体流量为 200mL/min,污染

物初始浓度为 200mg/m
3
,施加电压为 24~32kV,依据

异丙醇降解效率来优选催化剂.在放电电压影响实

验中,称取 500mg 的 Mn-Cu-Co-Ce/TiO2催化剂,控

制其他条件不变,通过条件电压在 24~32kV 之间变

化,监测并分析异丙醇的降解效率与 CO2选择性.初

始浓度影响实验:设置异丙醇浓度为 200~500mg/m
3
,

实验温度为 25℃,气量固定为 200mL/min,含氧量控

制在 20%,称取 500mg 干燥的 Mn-Cu-Co-Ce/TiO2

催化剂进行实验,施加电压 26kV 和 32kV.气体流量

影响实验条件:设定气体流量为 200~500mL/min,浓

度保持在 200mg/m
3
,其他实验条件与初始浓度实验

相一致.氧气含量影响实验:设定氧气含量为 5%~ 

25%,初始浓度 200mg/m
3
,其余条件与初始浓度实验

条件一致.催化剂含水量影响实验:设定催化剂含水

量为 0%~8%,初始浓度 200mg/m
3
, 其余条件与初始

浓度实验条件一致.称取 500mg 充分干燥(于 120℃

烘干 1h)的 Mn-Cu-Co-Ce/TiO2催化剂于反应器内

部铜网上,根据预设含水量,通过移液枪向催化剂滴

加计算质量分数所需的去离子水量(8%含水量时对

应 43.5µL 水)
[27]

,均匀滴落在催化剂表面,并使用玻

璃棒充分混合搅拌.将湿润后的催化剂在封闭反应

器中静置 0.5h 保证其混合充分.混合气体的影响条

件:鼓泡瓶内混合物异丙醇和乙酸丙酯按等体积混

合,施加电压为 24~32kV,异丙醇初始浓度为 200mg/ 

m
3
,其余条件与初始浓度实验条件一致. 

降解机理实验中测试对象为 Mn-Ce-Co-Cu/ 

TiO2协同 NTP催化降解异丙醇以及单独 NTP 条件

下降解异丙醇的尾气.异丙醇初始浓度为 200mg/m
3
,

施加电压为 32kV, 其余条件与初始浓度实验条件

一致.尾气排出后均由二氯甲烷收集并过滤尾气,利

用 GC-MS 测定分析降解物.同时,对反应前后的催

化剂进行 BET、SEM-EDS、XPS等多种表征,为其

降解机理的分析打下基础. 

1.4  分析方法 

公式(1)为目标污染物降解效率的计算公式: 

 in out

in

100%
C C

C
η

−

= ×  (1) 

式中:ŋ为降解效率,Cin、Cout分别为反应前、反应后

异丙醇的浓度,mg/m
3
. 

公式(2)为 CO2选择性计算公式: 

 2

2

CO

CO

in out

100%
( )

C
S

C C n
= ×

− ×

 (2) 

式中:SCO2
为 CO2的选择性;CCO2

代表降解后的 CO2

浓度;mg/m
3
.n表示目标污染物的含碳个数. 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂表征分析 

2.1.1  BET分析  表 1展示了在 NTP场中协同催

化剂降解异丙醇反应前后 Mn-Cu-Co-Ce/TiO2催化

剂的 BET表征结果.从数据中可以看出,反应前催化

剂的比表面积超过 70m
2
/g,为 NTP 催化反应提供了

丰富的反应界面和充足的活性位点,有助于增强高
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能活性粒子在催化剂表面的富集与作用,从而促进

异丙醇的吸附与催化反应.反应后催化剂比表面积

略微下降,可能是在反应过程中发生了轻微团聚,或

者表面污染.也可能是因为反应过程中产生的气溶

胶和活性氧物种使催化剂表面褶皱或孔道填充,导

致其比表面积减小.反应后,孔容及孔径有所减少,推

测可能是由于反应过程中产生的副产物或气溶胶

进入孔道,并在其表面或内部累积导致部分孔道被

堵塞;也可能是在反应过程中金属离子进入微孔并

堵塞其内部结构
[28]

. 

表 1  反应前后Mn-Cu-Co-Ce/TiO2的 BET结果 

Table 1  BET results of Mn-Cu-Co-Ce/TiO2 before and after 

the reaction 

催化剂 BET(m
2
/g) 孔容(cm3/g) 孔径(nm) 

反应前 72.424 0.3839 21.2053 

反应后 69.717 0.3363 19.3006 

 

2.1.2  FT-IR分析  图 2(a)呈现了 Mn-Cu-Co-Ce/ 

TiO2催化剂在NTP场中协同催化反应前后的FT-IR

特征.图中可知,位于 3500~3200cm
−1
间的特征峰,反

应前后有明显的吸收带,归因于-OH 的伸缩振动
[29]

,

表明催化剂表面-OH 在反应中起着重要作用
[30]

.在

NTP作用下,活性羟基(·OH)参与异丙醇降解,生成含

氧化合物.在 2900cm
−1
处属于-CH键的拉伸振动峰,

异丙醇分子中有显著的 C-H 键振动特征,反应后特

征峰强度减弱表明异丙醇在反应中被有效分解.反

应前后 C=O 键的伸缩振动峰出现在 1625cm
−1
波数

附近,反应后 C=O吸收峰增强,可能与异丙醇氧化生

成的羧基化合物有关.而反应前后在 453.83cm
−1
和

450.55cm
−1
附近的特征峰因为反应后峰明显增强,

推测是 CO2
[22]

. 

 

 

图 2  Mn-Cu-Co-Ce/TiO2反应前后表征图 

Fig.2  Diagram of Mn-Cu-Co-Ce/TiO2 before and after the 

reaction (a)FT-IR (b)O2-TPD 

2.1.3  O2-TPD分析  其通常用于表征催化氧化还

原性能,表征采用 TCD 来检测脱出气体.如图 2(b)所

示在低温区域(100~400℃),反应后催化剂的低温氧

物种脱附峰位置由 116℃上移至 128℃,同时峰强显

著增强.这表明反应前催化剂上的表面吸附氧更易

脱附来参与氧化反应,这类活性氧物质会与异丙醇

反应生成中间产物,为初级降解提供关键氧源
[31-32]

.

在 400~700°C 范围内,反应后脱附峰由 645°C 移至

450°C.这一变化反映出反应过程中表面生成了新的

中等结合强度的氧物种 ,可能与氧空位的生成及

Mn、Co、Ce等活性金属氧化物的氧化还原循环有

关
[33]

.在 450°C 处脱附峰的增强与图 14中的 GC 谱

图副产物的种类减少相对应,进一步验证了表面释

放的活性氧参与了异丙醇的深度氧化过程.同时,该

现象也排除了该脱附峰信号为表面吸附水或羟基

脱附所致的可能性.反应前催化剂在 645°C 处出现

的高温脱附峰,表明催化剂中富含强结合的晶格氧,

氧迁移能力强,反应后氧空位减少,晶格氧迁移能力

降低,催化剂逐渐失活而导致氧化还原循环变慢
[34]

. 

2.1.4  XPS 分析  图 3 呈现了 3 种催化剂的全谱

图和O1s元素谱图,表 2 则汇总了 3种催化剂的O1s

分析结果.从图 3 可以观察到,催化剂中 Mn、Cu、

Co、Ce 4 种元素在全谱图中均由明显的特征峰,表

明各金属元素成功掺杂并均匀分布于催化剂表

面.O1s 光谱可进一步拟合为 2 个特征峰,分别代表

吸附氧(Oads)和晶格氧(Olatt).Oads 作为一种活性氧物

种,相较于 Olatt更加活跃,它位于催化剂表面,更容易

与反应物发生相互作用.这种高反应性使得 Oads 能

够提供反应所需的氧气从而促进催化反应的进
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行 

[35]
.NTP 产生的高能粒子能够与之碰撞,将其激发

到高能态,从而加速氧化过程.此外,Oads 还可以参加

氧化还原循环,与表面的金属离子发生反应,从而提

高催化剂的氧化还原活性.因此,考虑从 Oads/Olatt 的

比例去分析 3 种催化剂,比例越高表明催化剂具有

更强的氧化还原性.从表 2 可知, Mn-Cu-Co-Ce/ 

TiO2中的 Oads/Olatt的比例最高,达到 37.7%.反应后,

结合图 4和表 2结果可知 Oads/Olatt比例从 37.7%降

至 21.36%,降低幅度较大.说明催化剂充分发挥作用,

通过提供足够的活性氧物种来增强降解反应.也可

能是在反应过程中Oads发生了向Olatt的转移,进而影

响催化活性
[36]

. 

 

 

图 3  各催化剂的全谱图和 O1s 谱图 

Fig.3  XPS spectrograms,O1S spectra of each catalyst 

表 2  O1S的 XPS结果 

Table 2  XPS results for typical O1s elements 

催化剂 
Oads 

BE(eV) 

OlattBE 

(eV) 

Oads/Olatt 

(%) 

Mn-Cu-Co-Ce/TiO2 

(反应前) 
530.65 529.16 37.7 

Mn-Ce-Co/TiO2 531.5 529.84 31.5 

Mn-Ce-Cu/TiO2 531.43 529.88 29.3 

Mn-Cu-Co-Ce/TiO2(反应后) 531.53 529.75 21.36 

 

图4详细展示了反应前后该催化剂的XPS分析

结果.在Mn2p 图中的Mn2p3/2可以观察到 3 个峰,分

别代表了 Mn
2+
、Mn

3+
和Mn

4+
,此混合价态不仅促进

了电子的转移,还通过其不同价态之间的转化来增

加其氧化还原能力.此外,通过不同价态之间 Mn 的

协同效应还有利于 O3的分解. 

 

 

 

图 4  反应前后Mn-Cu-Co-Ce/TiO2的 XPS 谱图 

Fig.4  XPS diagram of Mn-Cu-Co-Ce/TiO2 before and after 

the reaction 

由表 3 所示,在催化反应开始前,Mn
4+
的含量较

高(48.7%),得益于 Mn
4+
对催化剂性能的积极促进作

用,使其充分参与催化反应,部分 Mn
4+
转换为 Mn

3+

和Mn
2+

,导致反应后测得的Mn
4+
含量下降至 28.6%.

此外,反应后 Mn
3+
占比从 30.8%增加到 35.1%,也进

一步佐证了 Mn
4+
向 Mn

3+
的转化,Mn

3+
在氧化降解过

程中是一个非常活跃的氧化还原位点,Mn
3+
含量的

增加将有利于 O3的分解
[24]

.Co2p3/2和 Co2p1/2的结

合能分别位于 780~785eV 和 795.4eV,其中 Co2p3/2

可以进一步分解成两个特征峰.反应前 Co
3+
的含量

比 Co
2+
更高,说明 Co

3+
是主要的氧化态,具有较强的

氧化能力.反应后的 Co
3+
比例显著下降,从 53.2%降

至 33.3%,这可能是由于反应过程中的 Co
3+
被还原

为 Co
2+

,据此可合理推断,催化剂中若存在大量的

Co
3+
位点对于推动异丙醇的氧化起到了积极作

用.Ce3d光谱可被拟合为四个峰,代表了 Ce
3+
和 Ce

4+

的存在
[37]

.Ce 元素的多价态形式显著增强了催化剂
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的供氧和氧化能力.反应后催化剂中 Ce
3+
的比例有

所增加 ,表明在催化过程中 Ce
4+
部分被还原为

Ce
3+[38]

.反应前催化剂中丰富的 Ce
3+
也有助于晶格

氧的释放 .Cu2p3/2 和 Cu2p1/2 的结合能分别位于

931.4~932.2eV和 951~952eV,其中Cu2p3/2和Cu2p1/2

都可以进一步分解成两个特征峰.在催化反应开始

时,催化剂中 Cu
2+
的含量较高(48.62%),使其能够充

分发挥对于提升氧化还原性能的作用,Cu
2+
作为主

要的活性中心提供电子转移通道,并与其他活性组

分协同作用
[39]

;而在反应过程中,部分 Cu
2+
发生还原

或迁移,活性氧物种生成减少
[40-41]

,导致反应后的

Cu
2+
含量降低到 45.51%.另外 Cu

2+
和 Cu

+
对应的结

合能发生偏移较小且峰值和峰位特征均未出现显

著变化,推断 Cu的引入对催化剂的稳定性提升具有

积极意义. 

表 3  反应前后Mn-Cu-Co-Ce/TiO2的 XPS结果 

Table 3  XPS results of Mn-Cu-Co-Ce/TiO2 before and after 

reaction 

含量(%) 

Mn4+/(Mn2+

+Mn3++ 

Mn4+) 

Mn3+/(Mn2+

+Mn3++ 

Mn4+) 

Co3+/(Co2++

Co3+) 

Ce3+/(Ce3++

Ce4+) 

Cu2+/(Cu2++

Cu+) 

反应前 48.7 30.8 53.2 44.3 48.6 

反应后 28.6 35.1 33.3 47.5 45.5 

 

2.1.5  SEM-EDS分析  NTP协同降解异丙醇反应

前后的催化剂的 SEM-EDS 表征结果如图 5 所示:

图 5(a)、(b)为反应前Mn-Cu-Co-Ce/TiO2催化剂在

200nm 和 500nm 的扫描电镜下获得的表征结果;图

5(c)、(d)为反应后的催化剂在 200nm和 500nm的扫

描电镜下获得的表征结果.反应前,催化剂颗粒形貌

较为均匀,表面清晰且边界分明,由图 5(a)、(b)均可

观察到颗粒间存在一定程度的团聚,但整体分散性

较好.而在反应后,催化剂颗粒表面发生了显著变化,

图 5(c)表明表面出现不规则形貌,颗粒间边界模糊,

可能有反应生成物覆盖;图 5(d)显示颗粒团聚现象

加剧,表面可能出现烧结现象.这些变化表明,催化剂

在反应过程中可能经历了反应或者长期使用,导致

活性位点减少或比表面积降低,从而影响其催化性

能
[42]

. 

2.1.6  XRD分析  反应前和反应后催化剂的 XRD

表征结果如图 6 所示.反应前后主要衍射峰的位置

基本一致,说明催化剂的主体晶相未发生明显变化

反应,具有较高的稳定性.且在反应前后的催化剂表

面均未检测出其他氧化物的晶相峰.然而,反应后催

化剂的衍射峰强度有所降低,尤其是 101 晶面的峰

值强度,这可能是因为在反应过程中发生了轻微的

微观结构改变,比如催化剂颗粒的细化或者晶格氧

的生成.此外,还可能与催化剂表面结晶度的减弱或

表面活性位点的部分覆盖有关.这一现象与 BET 结

果中比表面积的减少这一趋势相吻合.说明反应并

未显著破坏催化剂主体结构,反应后 TiO2 结构仍然

保持稳定,为催化剂的稳定性和活性提供保障
[43]

,但

在微观层面上对其表面结果和活性位点分布产生

一定的影响. 

 

图 5  反应前后Mn-Cu-Co-Ce/TiO2的 SEM-EDS表征图 

Fig.5  SEM-EDS diagrams of Mn-Cu-Co-Ce/TiO2 before 

and after the reaction 

 

图 6  反应前后Mn-Cu-Co-Ce/TiO2的 XRD分析图 

Fig.6  The XRD patterns of Mn-Cu-Co-Ce/TiO2 before and 

after the reaction 

2.2  降解异丙醇影响因素结果分析 

2.2.1  催化剂种类和电压的影响  通过预实验可
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知,在室温条件下单独的催化剂对异丙醇基本无降

解效果,因此我们考虑用不同催化剂来协同 NTP 降

解异丙醇,通过实验来优选出最优催化剂.图 7 表示

协同不同催化剂以及单独 NTP 作用下对异丙醇的

降解效果.由图 7可知,在NTP场中,不同的协同催化

剂对异丙醇均具有降解效果.随着施加电压的逐渐

升高,NTP 协同催化体系对异丙醇的降解效率呈明

显提升趋势.这主要归因于在较高电压条件下可产

生更多能量更高的放电等离子体活性物种,从而显

著增强对目标污染物的氧化能力
[44]

.当电压升至

32kV 时,Mn-Cu-Co-Ce/TiO2 催化剂表现出对异丙

醇的最优降解效果,达到 90.22%,相较于单独NTP处

理时提升约 54%.此外,从图 7中还可以观察到,随着

电压的升高,CO2的选择性亦随之增强.单独 NTP 条

件下,CO2 选择性随电压增加而缓慢上升,整体选择

性较低,这表明无催化剂协同时,异丙醇降解不完全,

可能生成较多的中间产物或副产物,矿化程度有限.

相较之下,在加入 Mn-Cu-Co-Ce/TiO2 催化剂后,体

系中氧化能力显著增强,尤其是当施加电压为 32kV

时,CO2 选择性提高了 34.33%,达到 63.97%,这主要

是因为催化剂的加入可以促使中间氧化反应和深

度协同反应的发生,使更多异丙醇分子被降解矿化.

提高CO2选择性在VOCs治理中具有重要意义,因为

较高的 CO2 选择性通常代表较高的矿化率,能有效

减少有害中间副产物的生成,提高环境友好性与安

全性.因此,结合 XPS 分析结果和催化剂种类实验结

果,优选 Mn-Cu-Co-Ce/TiO2 催化剂来对降解异丙

醇进行深入研究. 

2.2.2  异丙醇初始浓度影响  NTP 协同 Mn-Cu- 

Co-Ce/TiO2 催化剂对不同初始浓度异丙醇的降解

效果如图 8(a)所示.当初始浓度为 200~ 500mg/m
3
范

围内,在控制施加电压 26kV和 32kV时,降解效率均

随其初始浓度的升高而降低.控制施加电压为 32kV

时 ,500mg/m
3
的降解效率较 200mg/m

3
降低了

20.96%;26kV 时,下降幅度为 30.61%.这是因为在相

同的电压条件下,反应体系内产生的高能活性粒子

的数目会保持在稳定范围.当浓度升高,异丙醇分子

数量逐渐增多,从而导致每个异丙醇分子接触到活

性粒子的机会减少,进而使得降解效率下降.在低浓

度条件下,异丙醇气体分子能够和催化剂的活性组

分实现较为有效的接触,此时活性位点未被完全占

据
[45]

.在 26kV 电压下,随着初始浓度的增加,降解效

率下降显著,这与低电压时 NTP场中能量不足,产生

的高能粒子和活性氧物种浓度相对较低以及静电

沉积效应有关
[46]

. 

 

 

图 7  异丙醇的降解效率及 CO2选择性 

Fig.7  Degradation efficiency and CO2 selectivity of IPA 

2.2.3  气体流量影响  图 8(b)显示了不同气体流

量(200~500mL/min)下,于26kV和32kV电压下,异丙

醇的降解效率.在 32kV 下,200mL/min 的气量比

500mL/min 的效率高约 40.69%;在 26kV 时,提升约

33.67%.这主要是因为气量对降解效率的影响主要

体现在反应物与活性物种的接触时间和氧物种浓

度的分布上.过高的气量可能会导致反应物和活性

氧物种在反应器内的分布不均,从而降低了反应物

与高能粒子的有效接触和碰撞机会.并且较高的气

量还会导致反应体系中的氧物种浓度被稀释从而

限制反应的进行.这与 Shahan 等人
[47]
的研究成果一

致.此外,相比 26kV,在 32kV的较高电压下,反应中的

高能粒子和活性氧物种相对较多,因此降解效率提

高较多. 

2.2.4  氧气含量影响  如图8(c)所示为不同O2含量

对异丙醇降解效率的影响.当施加电压为 26kV 时,异
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丙醇的降解效率随着 O2 含量的增加而下降.这主要

是因为在低电压条件下等离子体激发能力有限,此时

异丙醇的降解更依赖于静电沉降效应.在施加电压为

32kV 时,异丙醇的降解效率随 O2的增加呈现一个不

规则趋势.当 O2含量低于 20%时,降解效率较高.这是

因为 O2在 NTP 系统中不仅作为氧化剂,还能通过生

成活性氧物种来促进反应.O2 含量的增加通常会促

进氧化反应的进行.在 32kV 的较高电压下,反应中会

产生更多的高能粒子,O2 含量的增加在一定范围内

有助于增强活性氧物种的生成,并且在这个浓度区间

内,异丙醇分子与氧物种的接触频率较高,反应速率

加快.但当浓度超过 20%时,可能会导致 O2过渡供给,

从而影响异丙醇和氧物种的有效接触
[45]

.Mok 等
[48]

曾指出,过高的 O2浓度可能抑制反应效率. 

2.2.5  催化剂含水量影响  如图 8(d)所示,施加为

26kV 和 32kV 电压时,异丙醇的降解效率随着催化

剂含水量的增加而下降.在 26kV 时含水量为 8%的

催化剂比干燥催化剂降解效率低 20.3%;在 32kV时

湿度为8%的催化剂比干燥催化剂低40.12%.这可能

是因为催化剂含水量间接影响了相对湿度(RH),RH

是挥发性有机污染物在低温等离子体降解过程中

的一个限制因素,目前国内外的实验中针对不同反

应物,VOCs降解的最佳RH值有所不同
[49]

.在协同低

温等离子体放电过程中,催化剂中水的蒸发对催化

剂的催化活性有阻碍和促进的双重作用,一方面,部

分水分子与催化剂表面钛的空穴(h
+
)反应生成·OH,

另一部分水分子直接解离成·OH 等活性物质,促进

催化反应;另一方面,水的负电性对VOC的去除则有

负面影响,过多的水分子会与污染物竞争催化剂上

的吸附点位,在这过程中会限制系统中的电子密度

并导致活化物质减少,从而抑制其催化活性
[50]

.在本

实验的湿度范围内,水分子与异丙醇发生竞争吸附,

因此随着催化剂湿度的增加,催化活性下降,降解效

率降低.在实际应用中,应根据自身实验研究要求,合

理调配催化剂含水量. 

2.2.6  混合气体影响  如图 8(e)所示为 Mn-Cu- 

Co-Ce/TiO2 催化剂对混合 VOCs(异丙醇和乙酸丙

酯)的降解效果.结果表明,NTP系统处理混合气体中

的异丙醇效果较单独处理有所下降.这一差异可能

是因为异丙醇组分和乙酸丙酯组分在 NTP 处理过

程中存在竞争吸附现象.在加入协同催化剂Mn-Cu- 

Co-Ce/TiO2 后,这种下降趋势在较高电压下不明显,

特别是施加电压为 32kV时,混合物中异丙醇降解效

率为 94.72%,相较降解单一异丙醇时增加了 4.5%,

这表明在低电压下,混合气体的组分存在抑制作用,

但在施加高电压时,抑制效果不明显.随着电压的升

高,乙酸丙酯可能发生深度氧化反应,从而生成新的

中间产物来促进混合气体中异丙醇的降解. 

 

 

 

图 8  异丙醇降解效率的影响因素(a)初始浓度(b)气量(c)O2

含量(d)催化剂含水量(e)混合气体 

Fig.8  Effects of different factors of IPA degradation 

efficiency 

2.3  副产物与降解机理分析 

2.3.1  O3分析  在等离子体反应体系中 O3的生成

与利用是关键环节.根据图 9 从尾气中测得的 O3检

测结果可知,单独NTP产生的O3浓度明显高于NTP 

协同 Mn-Cu-Co-Ce/TiO2 时的情况.这一现象归因

于催化剂的加入促进了 O3的部分被还原,其多孔结

构以及较大的比表面积可以使 O3 与异丙醇分子充

分接触,从而降低O3浓度并提升降解效率.当施加电

压从 22kV增加到 28kV时,O3浓度从 0.9mg/m
3
增加

到 2.8mg/m
3
.这是因为电压的增加增强了电场的强

度,进而生成了更多高能电子和离子,这些粒子与氧

气分子发生反应,产生更多的激发态氧,最终导致 O3
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浓度的增加.当施加电压从 28kV上升到 32kV时,O3

浓度从 2.8mg/m
3
下降到 0.8mg/m

3
,这是因为随着电

压的上升,反应器内温度也会增加,促使大量激发态

粒子转化为基态粒子,加速 O3 向 O2的转化,化学平

衡被打破.在此过程中部分O3被消耗,从而使其浓度

降低
[51]

.另一方面,当电压较高时,催化剂通过提供更

多的活性氧物种来加速反应体系中氧源的消耗,也

会使得 O3的生成量减少. 

 

图 9  NTP协同催化降解异丙醇 O3的产生量 

Fig.9  NTP synergistically catalyzes the degradation of IPA O3 

production 

2.3.2  NOX分析  实验采用便携式 NO、NO2分析

仪对尾气中的 NOx 浓度进行检测,测量精度为 0~ 

200mg/m
3
,其精度满足实验所需.在尾气中并未测得

NO和 NO2.同时根据图 2(a)中 FT-IR 分析可知,NO

和 NO2没有出现.可能是因为在 NTP系统下未能激

发反应器内的 N2形成 NOx. 

2.3.3  副产物与降解机理分析  由图 10 可知异丙

醇在单独条件和NTP协同Mn-Cu-Co-Ce/TiO2催化

剂条件下存在显著差异 .由于气质检测方法采用

HP-5色谱型号柱,且溶剂延迟时间设置为三分钟,而

异丙醇沸点较低,经进样实验得出异丙醇在 1.4分前

后出峰,所以在GC谱图上未保留异丙醇的完整峰值,

但根据分析两种条件下的副产物数量和浓度可以

推断在加入协同催化剂后异丙醇浓度得到有效降

低.如图 10可知,单独使用 NTP 的情况下,中间产物

出现了 2-乙酰基-2-甲基四氢呋喃、2,3-戊二酮、

壬醛、反-2-十二碳烯醇、癸醛、2-甲基 1,8-辛二

醇等.加入催化剂后,除了壬醛和癸醛还出现了 4,4-

二甲基己醛.加入协同催化剂后中间产物的种类和

浓度均显著减少,主要的中间副产物为 C9H18O(壬醛)

和 C10H20O(癸醛). 

 

图 10  降解异丙醇的 GC谱图 

Fig.10  GC diagram of degradation of IPA 

单独 NTP 降解异丙醇时,由于反应刚开始能量

不足,所以异丙醇分子在少量高能电子的轰击下生

成环己烯等反应初期产物;大部分高能粒子会与载

气(N2、O2)发生碰撞电离作用,形成活性氧、氮自由

基等一系列高反应性的活性物质.这些活性物质和

自由基进一步与异丙醇分子或其他中间产物发生

氧化反应,生成低毒的中间产物如壬醛和癸醛,或者

直接氧化为最终产物 CO2 和 H2O.此外,臭氧作为

NTP 中重要的氧化剂,其分解率较低,难以有效参与

此阶段的氧化过程
[52]

. 

当NTP加入Mn-Cu-Co-Ce/TiO2催化剂进行协

同催化降解异丙醇时,有机副产物的种类和浓度均

显著减少.其原因是:(1)等离子体对催化剂表面的活

化:NTP与催化剂在气-固界面上发生协同反应.NTP

产生的大量的活性物种(如 O·、O
2-
、O3)在催化剂表

面聚集,与催化剂表面活性金属组分发生耦合作用,

形成更多的反应位点.其中Mn
2+
、Mn

3+
和Mn

4+
之间

的氧化还原循环提供了持续氧源,增加了活性位点

数量
[53]

.(2)NTP与催化剂表面结构的动态耦合:催化

剂可以通过其表面复杂的活性位点与氧空位来优

化和调控反应路径以此减少副产物.除了Mn的多价

态氧化还原循环,Cu、Co 和 Ce 等金属氧化物进一

步促进了氧迁移和氧空位的生成
[54]

.此外,随着反应

深入,NTP 系统中产生的 O3在催化剂表面进一步分

解生成单原子氧(O·),可以在一定程度上提高氧化活

性,催化剂与 NTP 共同参与矿化过程,加速中间产物

向小分子 CO2与 H2O的转化. 
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基于以上分析,推测 NTP 协同催化剂对异丙醇

的降解路径如图 11 所示.(1)在单独 NTP 作用阶段:

在这一阶段,高能粒子和离子产生的自由基是反应

关键的驱动力.由 NTP 所激发的高能粒子与 N2 和

O2 反应,生成氮自由基和活性氧物种,这些物质直接

参与异丙醇降解过程,其中少量直接将其矿化,其余

形成环己烯、2-乙酰基-2-甲基四氢呋喃等中间产

物.(2)中间氧化阶段:在 NTP 和催化剂协同初期,自

由基的高反应性是主要驱动力,催化剂虽然没有直

接参与主要反应,但体系的高能环境和自由基反应

受其存在影响,可能改变自由基的寿命和反应路径,

间接影响中间产物的生成和后续转化.在 NTP 系统

的持续作用下,一些中间产物的苯环结构受到含氧

活性物质的作用,经历了开环反应并裂解,从而生成

如正戊醛等含氧小分子链产物.同时,这些中间产物

也可能在多处发生断裂,进一步转化为壬醛、癸醛等

中间产物以及矿化为 CO2和 H2O.(3)催化协同氧化

阶段:催化剂表面的各活性组分充分参与氧化还原

循环,催化剂的吸附作用使反应物在其表面富集,能

有效较低反应的活化能.在此阶段,催化剂发挥其核

心作用,不仅能够吸附反应物,还参与氧化还原阶段,

改变反应的进程和产物分布,使异丙醇和有机副产

物可以深度分解氧化.吸附在催化剂表面的异丙醇

分子和有机副产物与催化剂表面的吸附氧和强氧

化性物质发生氧化还原反应,将未完全分解的中间

产物进一步分解为壬醛、癸醛、4,4-二甲基己醛等

中间物质或者转化为 CO2和 H2O.这些长链化合物

是协同作用下产生的特殊产物,它们还需要进一步

反应才能完全矿化降解. 

 

图 11  NTP协同催化异丙醇的降解机理 

Fig.11  Degradation mechanism of IPA by NTP-Catalysis 

synergy 

3  结论 

3.1  Mn-Cu-Co-Ce/TiO2催化剂在 NTP 协同作用

下表现出良好的结构稳定性和协同催化活性.多价

态 Mn、Co
3+
、Ce

3+
及 Cu

2+
的协同作用显著提升了

O3分解与异丙醇氧化效率. 

3.2  与单独 NTP 作用和单独的催化剂作用相

比,NTP 协同催化体系对异丙醇的降解率显著提高,

最高可达 90.22%,CO2 选择性也提升至 63.97%.降解

效率与初始浓度、气量和催化剂含水量呈负相关,与

电压呈正相关.混合气体实验结果表明乙酸丙酯的加

入在一定程度上对异丙醇的降解存在抑制作用. 

3.3  协同体系在高效降解异丙醇的同时,副产物 O3 

浓度较低,最高不超过 5mg/m
3
,未产生 NOx,仅有少

量中间产物,表现出良好的环境友好性. 

3.4  在 NTP 场中催化剂降解异丙醇主要包括以下

三种途径:(1)单独 NTP 作用:产生活性粒子和离子,

将异丙醇氧化矿化形成低毒中间产物;(2)NTP 主要

作用:裂解苯环,生成壬醛、癸醛、反-2-十二碳烯醇

等以及 CO2和 H2O;(3)深度联合催化:催化剂表面吸

附的异丙醇和有机副产物与表面吸附氧及强氧化

性物质发生氧化还原反应,进一步转化为长链中间

产物或者矿化为 CO2和 H2O. 
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