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化学战剂热催化分解研究进展∗

高　 寒　 董艳春∗∗　 周术元

（防化研究院，国民核生化灾害防护国家重点实验室， 北京， １００１９１）

摘　 要　 热催化分解技术可将染毒空气加热后通过催化床，毒剂分子在催化剂活性位上发生吸附、氧化、脱烷

和水解等一系列物理化学反应，生成 ＣＯ２等小分子化合物，该技术是一种广谱高效的净化技术．文中综述了催

化材料对典型化学战剂的热催化分解性能．对于神经性毒剂沙林来说，活性炭、氧化钒和 Ｐｔ 催化剂有更好的

催化活性，磷物种在催化剂上的逐渐累积是失活的主要原因；对于全身中毒性毒剂 ＨＣＮ 和 ＣＮＣｌ 而言，水解反

应对产物选择性的影响尤为重要；对糜烂性毒剂芥子气来说，催化剂的设计与反应机理的研究仍处在起步阶

段；相比其他毒剂，窒息性毒剂光气更容易被催化分解，Ｐｔ 催化剂对光气的热催化分解展现出较好的性能．本
文将为设计合成高性能毒剂热催化分解材料提供一些参考．
关键词　 环境工程， 化学战剂， 热催化分解， 氧化， 水解．

Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｎ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｗａｒｆａｒｅ ａｇｅｎｔｓ

ＧＡＯ Ｈａｎ　 　 ＤＯＮＧ Ｙａｎｃｈｕｎ∗∗ 　 　 ＺＨＯＵ Ｓｈｕｙｕａｎ
（Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎｕｃｌｅａｒ Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｄｉｓａｓｔｅｒ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ，

Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｄｅｆｅｎｓｅ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， １００１９１， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｈｅｒｍｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｉｓ ａｂｌｅ ｔｏ ｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙ ｄｅｇｒａｄｅ ｔｏｘｉｃ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ａｔ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｅ
ｓｉｔｅｓ ｏｆ ａ ｃａｔａｌｙｓｔ ｔｈｒｏｕｇｈ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ， ｏｘｉｄａｔｉｏｎ， ｄｅａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｔｏ ｆｏｒｍ ｓｍａｌｌ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｓｕｃｈ ａｓ ＣＯ２ ｂｙ ｐａｓｓｉｎｇ ｔｈｅ ｈｅａｔｅｄ ｔｏｘｉｃ ａｉｒ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｂｅｄ， ｗｈｉｃｈ ｉｓ ａ ｂｒｏａｄ⁃
ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎｄ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ． Ｈｅｒｅｏｎ， ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅｒｍｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｗａｒｆａｒｅ ａｇｅｎｔｓ ｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｓ ｒｅｖｉｅｗｅｄ． Ｆｏｒ ｔｈｅ ｎｅｒｖｅ ａｇｅｎｔ ｓａｒｉｎ，
ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ， ｖａｎａｄｉｕｍ ｏｘｉｄｅ ａｎｄ Ｐｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｈａｖｅ ｂｅｔｔｅｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ． Ｈｏｗｅｖｅｒ， ｔｈｅ ｍａｉｎ
ｆａｃｔｏｒ ｆｏｒ ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｉｓ ｔｈｅ ｇｒａｄｕａｌ ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｓｐｅｃｉｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ． Ｆｏｒ ｔｈｅ
ｓｙｓｔｅｍｉｃ ａｇｅｎｔｓ ＨＣＮ ａｎｄ ＣＮＣｌ， ｔｈｅ ｉｍｐａｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｉｓ
ｐａｒｔｉｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ． Ａｎｄ ｆｏｒ ｍｕｓｔａｒｄ ｇａｓ， ａ ｔｙｐｉｃａｌ ｂｌｉｓｔｅｒ ａｇｅｎｔ， ｔｈｅ ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｅｓｉｇｎ
ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｒｅ ｓｔｉｌｌ ｉｎ ｔｈｅ ｅａｒｌｙ ｓｔａｇｅ． Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｏｔｈｅｒ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｗａｒｆａｒｅ ａｇｅｎｔｓ，
ｐｈｏｓｇｅｎｅ， ａ ｃｈｏｋｉｎｇ ａｇｅｎｔ， ｉｓ ｍｏｒｅ ｅａｓｉｌｙ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ａｎｄ ｄｅｃｏｍｐｏｓｅｄ． Ｐｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｈｏｗ ｂｅｔｔｅｒ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅｒｍｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｏｓｇｅｎｅ． Ｔｈｉｓ ｒｅｖｉｅｗ ｗｉｌｌ ｐｒｏｖｉｄｅ ｓｏｍｅ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ
ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｓｉｇｎ ａｎｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｈｉｇｈ⁃ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｔｈｅｒｍｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ
ｃｈｅｍｉｃａｌ ｗａｒｆａｒｅ ａｇｅｎｔｓ．



 hj
hx

.rc
ees

.ac
.cn

　 ４ 期 高寒等：化学战剂热催化分解研究进展 ９５１　　

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ｃｈｅｍｉｃａｌ ｗａｒｆａｒｅ ａｇｅｎｔｓ， ｔｈｅｒｍｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ，
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ， ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ．

化学战剂（ｃｈｅｍｉｃａｌ ｗａｒｆａｒｅ ａｇｅｎｔｓ，ＣＷＡｓ）是一类在军事行动中用于伤害、杀灭、失能或控制敌方行

为的高毒化合物［１］，根据其毒害作用可分为神经性毒剂、全身中毒性毒剂、糜烂性毒剂、窒息性毒剂、刺
激性毒剂和失能性毒剂．化学战剂对人类和平和社会稳定构成了严重威胁，为避免化学战剂对人体的伤

害，目前已发展出多种化学防护技术．传统的吸附技术可有效滤除染毒空气中的毒剂蒸气，是化学防护

的主要手段，但吸附饱和后失效，易陈化失活，需定期更换，增加了后勤负担［２⁃３］ ．近年来，光催化、低温等

离子体催化、热催化分解等技术用于化学防护的研究取得了显著进展［４⁃６］，光催化作用产生的空穴和羟

基自由基具有强氧化性，能够将毒剂氧化成 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ 等小分子，但量子效率低、降解速率慢是该技术

存在的主要问题．低温等离子体利用气体放电产生的高能电子、自由基将毒剂分解成小分子碎片，但其

产物难受控制，易产生二次污染．
燃烧法是挥发性有机物最常用的净化技术．其中，直接燃烧法可在较高的温度下将有机物分子氧

化，但能耗巨大，运行成本高．催化燃烧法则将污染空气通过催化床，污染物分子吸附在催化剂的表面，
在较低的温度下氧化分解，更为经济有效．此技术用于化学防护时，也称为热催化分解净化技术，毒剂分

子在催化剂活性位上发生吸附、氧化、脱烷和水解等一系列物理化学反应，转化为 ＣＯ２等小分子化合物，
具有广谱、长效的技术特点，军事应用前景广阔．

热催化分解净化技术用于化学防护已有长期深入的研究，其中催化剂的设计与合成是该技术的关

键与难点，然而目前还没有关于热催化分解毒剂的综述报道．由于刺激性毒剂和失能性毒剂的战斗形态

为气溶胶而非蒸气，不适用于热催化分解，因此本文重点分析了神经性毒剂、全身中毒性毒剂、糜烂性毒

剂和窒息性毒剂的相关文献，从热催化分解机理和防护性能两个方面，综述了其中具有代表性的工作，
并在文末进行了总结和展望．

１　 神经性毒剂（Ｎｅｒｖｅ ａｇｅｎｔｓ）
神经性毒剂可破坏神经系统正常传导功能［７］，典型物是沙林．研究者常使用结构相似而毒性较小的

模拟剂———甲基膦酸二甲酯（Ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｍｅｔｈｙｌｐｈｏｓｐｈｏｎａｔｅ，ＤＭＭＰ）代替沙林进行实验［８］ ．表 １ 总结了前人

有关热催化分解 ＤＭＭＰ 的实验研究．
用于 ＤＭＭＰ 热催化分解的金属氧化物有 Ａｌ２Ｏ３

［９］、ＴｉＯ２
［１０⁃１１］、ＭｇＯ［１２］、Ｌａ２Ｏ３

［１３］、ＣｅＯ２
［１４］、Ｆｅ２Ｏ３

［１３］、
ＭｎＯ［１５］和 Ｖ２Ｏ５

［１６］等．其中，ＣｅＯ２、ＴｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＯ 和 Ｌａ２Ｏ３分解 ＤＭＭＰ 有着相似的反应路径［９⁃１０， １２⁃１４］：
ＤＭＭＰ 分子中的 Ｐ Ｏ 键首先吸附在这些氧化物的酸性位上，甲氧基在较低温度下（ ＜６０ ℃）被脱除，
并同氧化物表面上的氢结合生成甲醇，Ｐ⁃ＣＨ３则非常稳定，在 ３００—４００ ℃的条件下依然难以断裂．

对于 Ｆｅ２Ｏ３来说，反应过程则有所不同．Ｍｉｔｃｈｅｌｌ 等［１３］研究显示，甲基于 ２００ ℃下即可脱除，ＦｅⅢ ／ ＦｅⅡ

的氧化还原循环参与了 Ｐ⁃ＣＨ３的断裂，如下所示：
Ｆｅ２Ｏ３＋ ２ｅ－ → ２ＦｅＯ ＋ Ｏ２－

（Ｈ３ＣＯ） ２Ｐ（Ｏ）⁃ＣＨ３＋ Ｏ２－ → （Ｈ３ＣＯ） ２Ｐ（Ｏ） －
ａｄｓ＋ Ｈ３ＣＯ

－
ａｄｓ

２ＦｅＯ＋１ ／ ２Ｏ２ → Ｆｅ２Ｏ３

Ｔｅｓｆａｉ 等［１７］进一步研究指出，Ｆｅ２Ｏ３ ／ γ⁃Ａｌ２Ｏ３甚至能在常温下催化裂解较稳定的 Ｐ⁃ＣＨ３键，但对较容

易催化的 Ｐ⁃ＯＣＨ３效果不佳．
在金属氧化物中，氧化钒催化剂对 ＤＭＭＰ 的热催化分解反应表现出了很强的抗中毒能力． Ｃａｏ

等［１６］研究发现，４００ ℃ 下 １０％ ｗｔ．Ｖ２Ｏ５ ／ Ａｌ２Ｏ３ 对 ＤＭＭＰ 的防护时间（毒剂完全转化的持续时间）为

１２．５ ｈ，优于 １％ ｗｔ．Ｐｔ ／ Ａｌ２Ｏ３（８．５ ｈ），该研究表明氧化钒催化剂具有优异的 ＤＭＭＰ 防护性能，然而生物

毒性却是该类材料实际应用中不可忽视的问题．
贵金属催化剂是另一类广泛研究的 ＤＭＭＰ 催化分解材料［１８⁃２２］ ．早期工作中，Ｒｙｕ 等［２３］ 初步评价了

Ａｌ２Ｏ３负载 Ｒｕ、Ｐｄ、Ｒｈ 和 Ｐｔ 对 ＤＭＭＰ 催化分解的性能，其中 Ｐｔ ／ Ａｌ２Ｏ３表现出了最佳的反应活性．目前报

道用于热催化分解 ＤＭＭＰ 的贵金属大多是 Ｐｔ 催化剂，也有少数研究表明 Ａｕ 具有一定催化分解 ＤＭＭＰ
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的能力［２４⁃２５］ ．
Ｇｒａｖｅｎ 等［２６］ 研究了 Ｐｔ ／ Ａｌ２ Ｏ３ 对 ＤＭＭＰ 的防护性能． ３９０ ℃ 下，商业购买的 Ｐｔ ／ Ａｌ２ Ｏ３ 催化剂对

１．５ ｍｇ·Ｌ－１ ＤＭＭＰ 的防护时间为 ５ ｈ，而实验室新制备的 Ｐｔ ／ Ａｌ２Ｏ３催化剂效果较好，防护时间长达 １２ ｈ．
ＤＭＭＰ 的分解产物为甲醇、ＣＯ２和少量的二甲醚，动力学上为一级反应，遵循方程：

ｌｇκ ｓ －１( ) ＝ ３．１２５ － １６１０ ／ Ｔ（Ｋ）
Ｔｚｏｕ 等［２７］等研究显示，提高反应温度进一步增加了 Ｐｔ ／ Ａｌ２Ｏ３对 ＤＭＭＰ 的防护时间，但也导致 ＣＯ２

选择性降低．此外，Ｈｓｕ 等［２８］发现以 ＴｉＯ２为载体的 Ｐｔ 催化剂同样对 ＤＭＭＰ 具有较好的防护性能．然而，
Ｐｔ 催化剂存在着易产生积碳、易受磷中毒和失活后难以再生等问题［１６， ２４］ ．

具有丰富孔结构的活性炭（Ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ，ＡＣ）一般被用作吸附材料，Ｃａｏ 等［２９］ 发现活性炭在一

定温度下还表现出对 ＤＭＭＰ 优异的热催化分解性能，但高温下碳材料的热损耗是实际应用的挑战．

表 １　 热催化分解 ＤＭＭＰ 的相关文献

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅｒｍｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＤＭＭＰ

作者
Ａｕｔｈｏｒ

活性组分
Ａｃｔｉｖｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

载体 ／ 金属氧化物
Ｓｕｐｐｏｒｔ ／ ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅ

反应温度
Ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ Ｋ

ＤＭＭＰ 浓度
Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｏｆ ＤＭＭＰ

防护时间
Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｈ

Ｔｅｍｐｌｅｔｏｎ［３０］ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ２００—６７３ Ｎ ／ Ａ Ｎ ／ Ａ

Ｒｕｓｕ［１０］ ＴｉＯ２ １１５—４８６ Ｎ ／ Ａ Ｎ ／ Ａ

Ｐａｎａｙｏｔｏｖ［１１］ ＴｉＯ２ ２９５—６００ ０．６ Ｔｏｒｒ Ｎ ／ Ａ

Ｌｉ［１２］ ＭｇＯ， ４７３—１１７３ Ｎ ／ Ａ Ｎ ／ Ａ

Ｍｉｔｃｈｅｌｌ［１３］ Ａｌ２Ｏ３，Ｆｅ２Ｏ３，ＭｇＯ，Ｌａ２Ｏ３ ２９８—５７３ ３．７ ｍｇ·Ｌ－１ Ｎ ／ Ａ

Ｃｈｅｎ［１４］ ＣｅＯ２ Ｒｕ ２００—９００ Ｎ ／ Ａ Ｎ ／ Ａ

Ｓｅｇａｌ［１５］ ＭｎＯｘ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ６７３ ６ ｍｇ·Ｌ－１ ８

Ｃａｏ［１６］ Ｖ２Ｏ５ ＳｉＯ２ ６７３ ６ ｍｇ·Ｌ－１ １２．５

Ｔｅｓｆａｉ［１７］ Ｃｅ ／ Ｆｅ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ２９８—５７３ ３．７ ｍｇ·Ｌ－１ Ｎ ／ Ａ

Ｓｈｅｉｎｋｅｒ［３１］ Ｆｅ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ２９８—６７３ ３．７ ｍｇ·Ｌ－１ Ｎ ／ Ａ

Ｍｏｔａｍｅｄｈａｓｈｅｍｉ［１８］ Ｐｔ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ３７３—５７３ １．３—４ ｍｇ·Ｌ－１ ０－９

Ｒｙｕ［２３］ Ｐｔ， Ｐｄ， Ｒｈ Ａｌ２Ｏ３ ５７３ ６．５ ｍｇ·Ｌ－１ ２．５—７

Ｇｒａｖｅｎ［２６］ Ｐｔ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ５７３—７７３ ０．２—３．５ ｍｇ·Ｌ－１ ５—１６

Ｔｚｏｕ［２７］ Ｐｔ γ⁃Ａｌ２Ｏ３ ４２３—６７３ ７ ｍｇ·Ｌ－１ ５０

Ｈｓｕ［２８］ Ｐｔ ＴｉＯ２ ３５０—５２３ Ｎ ／ Ａ Ｎ ／ Ａ

Ｃａｏ［２９］ 活性炭 ５７３—７２３ ６ ｍｇ·Ｌ－１ ０－１００

Ｍａ［３２］ Ｃｕ ＴｉＯ２ ３００—９００ Ｎ ／ Ａ Ｎ ／ Ａ

Ｚｈｏｕ［３３］ Ｎｉ ＴｉＯ２ ３００—９００ Ｎ ／ Ａ Ｎ ／ Ａ

Ｒａｔｌｉｆｆ［２４］ Ｐｔ ／ Ａｕ ＴｉＯ２ １００—８００ Ｎ ／ Ａ Ｎ ／ Ａ

Ｌｅｅ［３４］ 改性羟基磷灰石 ３７３—７７３ ３．６ ｍｇ·Ｌ－１ ０．５—９

Ｐａｌｕｃｋａ［３５］ Ｐｔ 氟代羟基磷灰石 ５７３ ３．６ ｍｇ·Ｌ－１ １．５

Ｈｅｎｄｅｒｓｏｎ［３６］ Ｆｅ２Ｏ３、ＳｉＯ２ １７０—７２３ Ｎ ／ Ａ Ｎ ／ Ａ

Ｈｅｎｄｅｒｓｏｎ［３７］ Ｐｔ １００—８００ Ｎ ／ Ａ Ｎ ／ Ａ

Ｇｕｏ［３８］ Ｐｄ， Ｎｉ １００—９００ Ｎ ／ Ａ Ｎ ／ Ａ
　 　 Ｎ ／ Ａ： 不适用 Ｎｏｔ ａｐｐｌｉｃａｌｅ．

２　 全身中毒性毒剂（Ｓｙｓｔｅｍｉｃ ａｇｅｎｔｓ）
全身中毒性毒剂通过破坏全身组织对氧的正常利用，造成组织细胞内窒息，也称为“血液中毒性毒

剂”，主要包括 ＨＣＮ 和 ＣＮＣｌ．Ｐｔ 催化剂对 ＨＣＮ 表现出了较高的催化活性，但反应中会生成相当比例的

Ｎ２Ｏ 和 ＮＯｘ，造成二次污染．Ｚｈａｏ 等［３９］研究显示，吸附在 Ｐｔ ／ Ａｌ２Ｏ３表面的 ＨＣＮ 裂解形成 Ｈａｄｓ和 ＣＮａｄｓ，经
历一系列的氧化反应生成 ＮＯ、ＮＯ２和 Ｎ２Ｏ 等产物．当原料气中含有水蒸气时，ＨＣＮ 还可以通过水解反应

生成 ＮＨ３和 ＣＯ２，ＮＨ３又被进一步氧化成 Ｎ２和 ＮＯｘ．其中，Ｎ２的选择性仅为 ２３％，副产物过多是 Ｐｔ ／ Ａｌ２Ｏ３

催化分解 ＨＣＮ 的主要问题．此外，ＴｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＺｒＯ２、Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２、ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２和 ＭｎＯｘ⁃Ｎｂ２Ｏ５⁃ＣｅＯ２等金属氧
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化物被尝试作为 ＨＣＮ 的热催化分解材料，但实验结果表明，只有 ＭｎＯｘ⁃Ｎｂ２Ｏ５⁃ＣｅＯ２表现出了一定的氧

化 ／水解活性［４０］ ．
负载型分子筛催化剂在 ＨＣＮ 热催化分解中表现出良好的反应活性，ＺＳＭ⁃５ 是最常用的载体． Ｌｉｕ

等［４１］制备了 Ｂｅｔａ、ＦＥＲ、ＭＣＭ⁃２２、ＭＣＭ⁃４９、ＭＯＲ、ＺＳＭ⁃５ 等 Ｃｕ 分子筛催化剂，其中 Ｃｕ⁃ＺＳＭ⁃５ 在 ３５０ ℃下

对 ＨＣＮ 的转化率为 ９０％，Ｎ２选择性也超过了 ９０％．此外，Ｓｏｎｇ 等［４２］制备的 Ｆｅ⁃Ｎｂ ／ ＺＳＭ⁃５ 在 ２３１—３００ ℃
间对 ＨＣＮ 的转化率达到 ８０％，Ｈｕ 等［４３］ 设计合成的 Ｆｅ⁃Ｃｕ ／ ＨＺＳＭ⁃５ 在 ２５０ ℃下对 ＨＣＮ 实现了完全转

化．Ｗａｎｇ 等［４４］报道了过渡金属改性的活性炭材料（ＡＣ⁃Ｘ，Ｘ ＝Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ 和 Ｃｕ）对 ＨＣＮ 的催化氧化

和水解性能，其中 ＡＣ⁃Ｃｕ 在 ２００—３５０ ℃ （１０％相对湿度、０．５％Ｏ２）下对 ＨＣＮ 的转化率超过 ９６％．在
ＡＣ⁃Ｃｕ的基础上添加 ＣｏＳＰｃ（磺化酞菁钴）和 Ｃｅ，进一步提升了 ＨＣＮ 的低温转化率［４５］，１５０ ℃下，添加了

Ｃｏ 和 Ｃｅ 的 ＡＣ⁃Ｃｕ 对 ＨＣＮ 的转化率由 ３０％提升至 ７０％左右，表征结果显示，Ｃｏ 对分子氧的活化和 Ｃｅ
的储氧能力是活性提升的原因．

最近，Ｗａｎｇ 等［４６］用溶胶凝胶法合成了 ＭｎＯｘ ／ ＴｉＯ２⁃Ａｌ２Ｏ３，２００ ℃下对 ＨＣＮ 实现了完全转化，且 Ｎ２

的选择性达到 ７０％．该材料以 Ｍｎ４ ＋为主要的活性组分，在干燥气氛下依靠表面吸附的 Ｈ２Ｏ 和 ＯＨ－进行

有效的水解和氧化作用，而原料气中有水存在时，则会竞争吸附活性位，导致催化活性的降低．
ＣＮＣｌ 的毒性作用与 ＨＣＮ 相似，在体内代谢形成 ＨＣＮ．它与典型有机分子的不同之处在于不含氢原

子，这使得它比一般的氯代烃更难氧化．Ｌｅｓｔｅｒ 和 Ｍａｒｉｎａｎｇｅｌｉ［４７］研究了不同温度和湿度条件下 Ｐｔ ／ Ａｌ２Ｏ３

和 Ｐｔ ／ ＴｉＯ２对 ＣＮＣｌ 的催化分解活性．结果表明，１５０ ℃下，两种催化剂均可在 ２ ｈ 内完全转化 ＣＮＣｌ，但在

７５ ℃下 Ａｌ２Ｏ３的活性远不如 ＴｉＯ２ ．该研究指出，氧化和水解均在转化 ＣＮＣｌ 的反应中起着重要作用，但尚

未做进一步讨论．Ａｇａｒｗａｌ 等［４８］研究了 Ｐｔ ／ α⁃Ａｌ２Ｏ３对 ＣＮＣｌ 的热催化分解反应，发现了 Ｈ２Ｏ 在降解 ＣＮＣｌ
中起到的重要作用：一方面水的存在降低了表观活化能，提升了 ＣＮＣｌ 的转化率（如图 １ａ）；另一方面，水
的存在改变了产物的选择性，反应中包含催化氧化和水解的双重作用：

２ＣＮＣｌ ＋ １．５Ｏ２ → Ｎ２＋ Ｃｌ２＋ ＣＯ ＋ ＣＯ２

ＣＮＣｌ ＋ ２Ｈ２Ｏ → ＮＨ４Ｃｌ ＋ ＣＯ２

在干燥的空气中 ＣＮＣｌ 被氧化为 Ｎ２、Ｃｌ２、ＣＯ 和 ＣＯ２，水的存在促进了 ＣＮＣｌ 转化为 ＮＨ４Ｃｌ 和 ＣＯ２ ．该
课题组进一步研究指出［４９］，水解是主要的降解途径，Ｏ２浓度对转化 ＣＮＣｌ 的影响很小（如图 １ｂ）．

图 １　 水（ａ）和氧气（ｂ）浓度对 Ｐｔ ／ α⁃Ａｌ２Ｏ３热催化分解 ＣＮＣｌ 的影响［４８⁃４９］

Ｆｉｇ．１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｗａｔｅｒ （ａ） ａｎｄ ｏｘｙｇｅｎ （ｂ） ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅｒｍｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＣＮＣｌ ｂｙ Ｐｔ ／ α⁃Ａｌ２Ｏ３

３　 糜烂性毒剂和窒息性毒剂（Ｂｌｉｓｔｅｒ ａｇｅｎｔｓ ａｎｄ ｃｈｏｋｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ）
糜烂性毒剂通过皮肤或呼吸道侵入机体，破坏机体细胞，主要特征为皮肤和粘膜溃烂，代表物是芥

子气（硫芥）．模拟计算显示，不加入催化剂直接降解芥子气需要至少 １８００ Ｋ［５０］ ．然而，Ｂａｔｔｉｎ 等［５１］ 研究

发现，静态封闭容器中的芥子气在 ４５０ ℃下可直接热解．根据出口浓度计算得到的芥子气转化率超过了

９９％，但根据产物的碳平衡计算得出的转化率仅有 ６０％，可能是较重的产物碎片在出口处凝结，导致了

两种计算方法得到转化率的差别．该报道的意义在于分析了芥子气在高温下的分解产物，主要有氯乙

烯、乙烯，可能存在噻吩、单质硫和氯化氢，然而凝结的产物没有进一步探讨．
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有关热催化分解芥子气的文献很少，仅有涉及几种常见金属氧化物的报道．Ｊｕｎｇ 等研究表明［５２］，在
１００ ℃下，ＭｇＯ 和 Ｖ２Ｏ５无明显降解能力，而 ＺｒＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ａｌ２ＣｏＯ４和 ＣｅＯ２能够将芥子气降解，主要产物是

毒性较小的 １，４⁃二硫杂环已烷和 １，４⁃氧硫杂环己烷．
水蒸气对热催化分解此类硫醚的影响较小．Ｋｌｉｎｇｈｏｆｆｅｒ 等［５３］发现无论是在干燥还是湿润的气氛中，

双（三氟甲基）二硫醚（一种芥子气的模拟剂）在 Ｐｔ ／ Ａｌ２Ｏ３上的完全转化温度均为 ３６０ ℃ ．Ｒｏｓｓｉｎ 等［５４］考

察了一种整体式汽车尾气催化剂对 ２⁃氯乙基乙基硫醚（一种芥子气的模拟剂）的分解活性．３７５ ℃下，催
化剂对该模拟剂的转化率超过了 ９５％，产物包括 ＣＯ２和 ＳＯ２ ．然而，分子中的硫易导致催化剂失活，设计

抗硫中毒的材料是热催化分解芥子气的关键．
窒息性毒剂主要造成肺损伤，导致呼吸功能被破坏，代表物是光气．相比于 ＤＭＭＰ、ＨＣＮ 和 ＣＮＣｌ，

ＣＯＣｌ２更容易在 Ｐｔ ／ Ａｌ２Ｏ３上降解，在 ７５ ℃和 ５％相对湿度下，光气的转化率超过了 ９９．７％［４７］ ．Ｋｌｉｎｇｈｏｆｆｅｒ
等［５５］发现水蒸气的存在显著延长了 Ｐｔ ／ Ａｌ２Ｏ３对光气的防护时间，产物分析显示，催化剂在湿润气氛下

将光气完全转化为 ＣＯ２和 ＨＣｌ，而干燥气氛下对光气的转化率在反应 １ｈ 后即开始下降，表面 Ｃｌ－的残留

是催化剂失活的主要原因．然而水解机理和反应动力学还有待进一步研究．

４　 总结与展望（Ｓｕｍｍａｒｙ ａｎｄ ｐｒｏｓｐｅｃｔ）
随着化学威胁的多样化，广泛采用的无铬浸渍炭吸附技术已难以满足化学防护需求，而热催化分解

技术具有广谱长效的技术特点，在替代传统防护技术方面展现了良好的应用前景．国外已经深入开展了

金属氧化物、贵金属催化剂和活性炭等材料对毒剂的热催化分解机理及防护性能的研究，文献分析表

明，对于沙林及其模拟剂来说，活性炭、氧化钒和 Ｐｔ 催化剂表现出了相对较好的热催化分解活性，然而，
Ｐｔ 价格昂贵，且中毒后活性不能再生，氧化钒本身具有较强的生物毒性，活性炭在高温下则会产生热损

耗；热催化分解 ＨＣＮ 和 ＣＮＣｌ 包含水解和氧化的双重作用，尤其是 ＣＮＣｌ，水解反应起着更加重要的作

用；目前对芥子气热催化分解的研究仍不充分，热催化机理和高性能催化材料的研发还处于探索之中；
光气相比其他毒剂更容易被催化分解，Ｐｔ 催化剂对光气的热催化分解有较好的反应活性．综上所述，结
合目前的研究状况，未来热催化分解技术可从以下几点出发：

（１）尝试以高比表面的多孔材料为催化剂载体，例如多孔金属氧化物、分子筛材料等，以提高活性

组分的分散度，延长催化剂的防护时间，这对于失活后难以再生的贵金属催化剂更有意义．
（２）战场环境下，水蒸气的影响不可避免，且热催化的反应产物也包含 Ｈ２Ｏ．可进一步考察高温下的

水解反应对毒剂净化的各种影响及反应机理，探讨以高温水解作用为主的降解途径的可行性．
（３）目前的催化评价实验多以单一种类毒剂为底物，使用的催化剂也通常为单一组分．为达到广谱

防护的目的，需进一步研究不同活性组分的配伍、调控与结构设计，考察多种类毒剂混合气对催化剂防

护时间的影响．
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