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2012 年以来，我国城市大范围出现不同程度的雾
霾（PM2.5）污染，而挥发性有机化合物 [1]（Volatile 
Organic Compounds， 简 称：VOCs） 作 为 PM2.5 和 O3

形成的重要前驱物，越来越受到大家的关注。常见的
VOCs 主要有芳香烃，烷烃，含氧挥发性有机物，含卤
素挥发性有机物和含氮、含硫挥发性有机物五大类。
工业排放含氯挥发性有机物主要是化工行业，石油行
业，制药行业 [2、3] 等，其中二氯甲烷、二氯乙烷、氯
仿是典型的含氯挥发性有机物代表。因含氯挥发性有
机物具有较大的臭氧生产潜势和环境危害性，对其治
理越来越受到重视，已成为VOCs治理的重要方向之一。

2017 年生态环境部发布的《优先控制化学品名录
（第一批）》中就包括二氯甲烷；2019 年，生态环境
部发布的《有毒有害大气污染物名录（2018）》明确
提出对二氯甲烷的控制要求；2022 年，二氯甲烷被列
入《重点管控新污染物清单（2023 年版）》。我国对
于二氯甲烷等含氯挥发性有机物，正实施高效治理与
严格管控。将会对企业的可持续发展、生态环境的保

护、生命的健康安全具有重要的意义。

1 常见的含氯废气治理技术概述
目前国内外对含氯有机废气治理技术主要分为回

收法和销毁法两大类。其中回收法主要以物理变化为
主，物质的性质不变，可循环使用，具有良好的经济
效益，成为当前治理的首选工艺。销毁法主要是通过
热力方法将含氯化合物进行销毁处理，产物为二氧化
碳、氯化氢、水，光气或二噁英等，因其产物的不可
控性、且存在二次污染、设备腐蚀等问题，其使用受
到较大限制。
1.1 回收技术工艺

1.1.1 吸收回收工艺

吸收法是利用低挥发或不挥发液体作吸收剂，利
用其溶解性通过气液相接触对气相中的污染物进行溶
解吸收，废气中污染物的分离，实现净化排放。该方
法适用于废气量较大、浓度较高、高温、高压、含杂
质工况的废气净化处理。选择合适的吸收剂是效果好
坏的关键，往往因为吸收剂选择不当造成整体的净化
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效率低、污染物无法去除或去除率低，废气无法达到
设计要求。同时单一的吸收工艺也会造成大量吸收饱
和吸收液的存在，形成二次污染。通常采用吸收工艺
的多配有解吸 - 精馏工序组合使用，对吸收剂进行再
生循环使用，实现吸收工艺的良好经济性。但如此以
来系统的整体设备投资大大增加，系统操作难度更大，
对人员技术水平要求也更专业。
1.1.2 冷凝回收工艺

冷凝法的原理是基于不同有机物质在不同温度下
饱和蒸汽压存在差异，通过采取降温、加压等方式对
气态物质进行处理。污染物发生相变转化为液态，通
过气液分离实现有机物的回收。该方法尤其适用于小
风量、高浓度、高沸点且回收价值高的气体处理。通
过低温 + 超低温降温冷凝、加压降温冷凝方式进行的
物质回收，只是物质物理形态的变化，因此回收物质
纯度、经济价值、物质循环利用率均比较高，采用该
方法治理的废气项目均具有良好的经济效益。但是该
工艺对于大风量、低浓度工况的适用性较差，存在投
资过大、处理成本高、占地面积大的问题。对于大风量、
低浓度工况其往往与吸附浓缩工艺组合使用，解决其
单独使用成本高、投资大的问题。
1.1.3 吸附回收工艺

吸附法的技术逻辑是依托吸附材料的高表面积特性
及其内部孔隙的特殊构造，实现对废气污染物的捕获与
富集。当前工程应用中常见的吸附材料类型包含颗粒活
性炭、活性炭纤维、沸石分子筛、活性氧化铝、硅胶及
金属有机骨架化合物（MOFs）等功能材料。该技术具
备适用领域广泛、操作流程简便的显著优势，然而当吸
附材料达到饱和吸附状态后，需通过再生工艺恢复其吸
附性能，且由于材料更换周期较短，不仅导致应用成本
显著增加，还伴随较为突出的二次污染风险。
1.1.4 膜回收工艺

VOCs 容易透过膜、空气难以透过膜。通过加压
方式提供气体通过压力，实现空气和 VOCs 成分分离。
该技术具有高效、低能耗、操作安全等优点，是目前
世界上最先进的 VOCs 回收技术之一。但是其处理含
氯挥发性有机物时易造成设备和膜腐蚀等问题，加之
膜设备组件价格高，因此往往此类设备投资高昂，仅
适用于高浓度、小风量工况使用。该技术常常与冷凝
回收技术组合使用，常见的组合使用技术：深度冷凝
（液氮冷凝、机械冷凝）+ 膜富集、压缩冷凝 + 膜富
集等。
1.2 销毁技术工艺

1.2.1 热力高温焚烧

对于缺乏回收利用价值的污染物，热力焚烧技术

是当前常用的处理手段。该方法通过高温燃烧将含氯
挥发性有机物（CVOCs）转化为氯化氢和二氧化碳，
但在处理含氯芳香烃类物质时，燃烧过程易生成二噁
英等剧毒副产物，因此需在后端配置急冷处理等工艺
以抑制此类污染物的生成；而针对低浓度、低热值的
含氯烃类废气，该技术存在运行能耗过高、后续固废
处理压力较大。针对低浓度废气，即便采用浓缩手段
提升浓度，仍需消耗大量辅助燃料维持焚烧温度，能
源消耗占运行成本比重过高，在“双碳”背景下的能
耗劣势愈发凸显。燃烧生成的酸性气体对设备材质要
求严苛，需采用耐腐蚀性强的特殊材料，不仅推高初
期设备投入，还因材料损耗加快导致运维频率增加、
使用寿命缩短。此外，废气中若含有硫、硅等杂质成
分，易引发蓄热体结垢或催化单元失效，影响系统持
续运行，且对成分波动较大的废气适应性不足，燃烧
过程中氯含量的突然变化可能导致腐蚀加剧或反应不
完全，存在安全与达标排放的双重隐患。
1.2.2 热力催化氧化

热力催化氧化法，起燃温度低、去除效率高、选
择性良好且副产物较少等优势。选择合适的催化剂成
为治理的关键所在。用于处理 CVOCs 的催化剂对抗
氯性要求较高，氯中毒是催化氧化技术发展中的主要
拦路虎，开发高抗氯型催化剂成为催化氧化技术治理
CVOCs 成分的关键。热力催化氧化技术在处理低浓度
CVOCs 时可以与吸附浓缩技术组合使用，实现低浓度、
大风量废气的低耗、高效处理。
1.2.3 光催化氧化

光催化氧化法是在紫外光和触媒催化剂的共同作
用下产生就有强氧化性的羟基和臭氧等活性氧化物
质，在其强氧化作用下将 VOCs 氧化为 CO2 和 H2O。
这是由于紫外光具有较强的辐射能力，在以纳米二氧
化钛为主的催化剂作用下产生电子跃迁，放出高能量
电子，除会生成相应产物外，往往还会产生光气、盐
酸气等毒性更强的含氯副产物，且催化剂的处理效率
普遍偏低。该技术适用于处理低浓度、小风量、高活
性的 VOCs。
1.2.4 还原脱氯技术

CVOCs 中的 Cl 元素是高毒性产物及其对催化剂
和设备造成损害的关键所在，脱氯还原技术则是一种
有效的解毒方式。从脱氯反应机制来看，脱氯过程
主要遵循加氢脱卤与还原性 β- 消除两种路径，而
CVOCs 的分子结构特征直接决定了其脱卤反应活性及
具体作用机制。然而，该技术在实际应用中面临不少
挑战：所使用的催化剂以贵金属氧化物为主，导致成
本较高；处理过程中易出现氯中毒现象，且反应条件
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较为严苛，这些因素共同增加了工业化应用的难度。

2 高效、低耗含氯废气治理技术概述
2.1 生物法

生物法依托嗜氯微生物（如脱氯菌、产甲烷菌）
的代谢作用，将氯代挥发性有机物（CVOCs）降解为
CO2、HCl 及无害中间体，适用于中低浓度（≤ 1000mg/
m³）、易生物降解的氯代烃废气（如二氯甲烷、氯乙
烷）治理。该技术通过生物滤池、生物滴滤塔等装置，
在温和条件（常温、常压）下实现污染物去除，具有
能耗低（仅为热力氧化法的 1/5~1/3）、运行成本低（约
0.3~0.8 元 /m³）、二次污染风险小等优势，尤其适配
医药农药合成、氯代溶剂生产等行业的低浓度尾气处
理。市场前景方面，随着环保标准趋严及“双碳”目
标驱动，生物法因低碳特性在印刷包装、电子化学品
清洗等领域的应用快速拓展。针对难降解 CVOCs，耦
合生物强化技术（如共代谢基质投加、基因工程菌驯
化）的改良工艺不断突破技术瓶颈，预计未来五年市
场规模年复合增长率达 20% 以上，在中低浓度废气治
理场景中的占有率将提升至 25%，成为替代传统高耗
能工艺的重要选择。
2.2 协同法

协同法通过耦合吸附 - 催化氧化、冷凝 - 生物处
理等技术，形成“预处理 - 深度净化”复合工艺，突
破单一技术在效率与能耗上的局限，适用于成分复杂
的含氯挥发性有机废气（CVOCs）治理。其核心优势
在于技术间协同增效：如吸附富集低浓度废气后低温
催化氧化，可将二氯甲烷等去除率提升至 95% 以上，
能耗较单一工艺降低 30%-40%；冷凝回收高浓度氯
代溶剂后结合生物降解，实现资源回收与达标排放双
重目标。市场前景方面，随着医药化工、电子制造等
行业对混排废气治理需求激增，以及“双碳”政策推
动下低碳技术偏好，协同法因兼具高效性与经济性，
在二氯乙烷、三氯乙烯等高毒性 CVOCs 治理场景中
快速渗透。预计未来五年，该技术在细分市场的占有
率将从当前 15% 提升至 30% 以上，尤其适配新建项
目的一体化治理需求与现有设施的提标改造，成为中
高浓度复杂废气治理的主流选择之一。

3 含氯废气微波法治理新技术展望
含氯废气微波法治理新技术——微波催化氧化

技术 , 微波是频率处于 300 MHz 至 300 GHz、波长介
于 1m 到 1mm 之间的高频电磁波，具备高频性、热
物性及非热效应等特性。如在微波场中采用纳米级的
Co3O4 用于甲苯气体的催化氧化，发现在微波场中材
料具有的吸波特性可使催化剂表面产生热点，进而对
催化剂的低温催化活性起到促进作用。有研究者通过

水热法制备合成可快速低耗加热的 MnO2 催化剂，结
果发现在微波功率为 300W，停留时间为 0.15s 时甲苯
的去除率能够达到 98%。也有研究者制备了二氧化钛
复合型催化剂 Cu-Mn-Ce/TiO2- 分子筛，并将其运用于
微波场下催化氧化甲苯的实验，实现了在 175℃低温
下对甲苯达到 99% 的去除率。未来开发合适的微波催
化氧化催化剂，实现对含氯化合物的彻底分解或氯离
子替代，实现微波催化氧化技术高效低耗运行。

微波催化氧化凭借其高效、节能、深度氧化、快
速启停等独特优势，在 VOCs 治理市场，特别是低浓
度大风量、处理要求高（低副产物）、场地受限、间
歇运行或特定难降解 VOCs 场景下，具有不可替代的
潜力和广阔的应用前景。其技术特性高度契合未来环
保治理对高效、节能、低碳的要求，市场前景非常光
明且充满想象空间。

4 CVOCs 治理技术未来市场展望
随着环保法规和排放标准的日益严格及公众环保

意识的提高，含氯挥发性有机废气的治理技术在未来
市场应用中将面临重要的发展机遇和挑战。在传统冷
凝回收为主导的技术基础上不断创新优化，新型制冷
剂、新换热器形式、现协同组合方式的探索与应用也
将成为未来市场发展的重要方向。随着对抗氯催化剂
反应前后催化剂的物理、化学性质的研究和催化剂失
活机理探究，明确微波对催化剂活性和稳定性的促进
作用机理，开发出新型催化剂，微波催化氧化技术也
将得到推广应用，尤其微波催化氧化的高效、节能、
深度氧化、快速启停等独特优势，

在未来治理市场将得到飞速发展和广泛应用，该
类技术市场前景具有极其光明的未来。同时随着国家
生态文明建设战略、“双碳”目标以及人民对美好生
活环境追求的推动下，行业内对 CVOCs 排放控制的
要求也将越来越高，终将推动 CVOCs 治理技术升级
及设备的更新，未来几年将是 CVOCs 治理技术市场
格局形成和快速扩张的关键时期。
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