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摘　 要：氨选择性催化还原（ＮＨ３ － ＳＣＲ）脱硝是目前主流的烟气 ＮＯｘ脱除技术。 十二五期间，我国
首次将氮氧化物减排列入环保约束性指标，国内一大批研究人员被此课题所吸引，发表研究论文数
和研究水平都有了极大地提高，在降低催化剂活性窗口温度等方面取得了明显进展，占据近十年来
国际学术界对该课题研究的主要地位。 而这些研究中最有希望在超低温环境中应用的是 Ｍｎ 基
ＳＣＲ催化剂。 对 Ｍｎ基催化剂低温催化机理和改性体系进行论述。
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　 　 氮氧化物（ＮＯｘ）是主要大气污染物之一，具体
成分包括 ＮＯ和 ＮＯ２及少量 Ｎ２Ｏ等。 ＮＯｘ来源可分
为天然产生和人为排放。 其中，自然界的火山活动、
闪电和微生物降解等过程产生的 ＮＯｘ 总量每年可
达亿吨，人为活动排放的规模约每年数千万吨，主要
来自火力发电厂、工业锅炉和硝酸厂等固定源及机
动车等移动源等的排放［１］。
由于 ＮＯｘ 的形成来源广泛，过程复杂，针对这

些不同的来源和过程，产生了许多种不同的脱除方
法，如燃烧前燃料脱氮处理、改进燃烧方式降低氮氧
化物生成量及燃烧后烟气脱硝处理等。 在燃烧后烟
气脱硝处理方法中，又分吸收、吸附、吸附储存以及
催化还原等，但大致以氨选择性催化还原法为主。
氨选择性催化还原（ＮＨ３ － ＳＣＲ）是将还原剂氨

通入烟气中，在催化剂作用下，将 ＮＯｘ 选择性还原，
生成无害的 Ｎ２和 Ｈ２Ｏ。
在 ＮＨ３ － ＳＣＲ过程中，起关键作用的是催化剂。

如果没有催化剂， ＳＮＣＲ 过程反应所需温度超过
８００ ℃。 有催化剂，如使用广泛的工业 ＮＨ３ － ＳＣＲ
催化剂 Ｖ２ Ｏ５ － Ｗ（Ｍｏ） Ｏ３ ／ ＴｉＯ２，反应温度可降至
（２８０ ～ ４００） ℃ ［２ － ３］。 研究人员相信通过进一步努
力，温度区间可进一步降低，从而降低操作费用。 一
般像火力发电厂、水泥、玻璃和钢铁等工业炉窑的烟
气温度大多小于 ３００ ℃，而除尘脱硫后烟气温度低
于 １５０ ℃。 因此 ＮＨ３ － ＳＣＲ催化剂必须在超低温下
（ ＜ １５０ ℃甚至 １００ ℃）具有较高的催化活性，能够

有效避免粉尘和降低 ＳＯ２对催化剂性能的影响，延
长催化剂使用寿命，节省因烟气再加热过程的能源
消耗。 然而超低温催化剂的抗中毒性能（如抗水、
抗硫及抗碱金属中毒性能）还有待改善。 对低温
ＮＨ３ － ＳＣＲ催化剂的渴望，形成了在过去几十年间
世界范围内的研究热潮，低温 ＮＨ３ － ＳＣＲ 一直是环
境催化领域的热点课题之一。 各种不同的催化剂体
系，如分子筛催化剂、非贵金属氧化物催化剂和贵金
属催化剂等，都有大量研究和报道［４］，而以分子筛
催化剂和非贵金属氧化物催化剂为主。 本文综述超
低温 ＮＨ３ － ＳＣＲ锰基脱硝催化剂的研究进展。

１　 低温 ＮＨ３ － ＳＣＲ的研究趋势

我国开始研究 ＮＨ３ － ＳＣＲ 较早，特别是十二五
期间，首次将氮氧化物减排列入环保约束性指
标［５］，当时建成或拟建的脱硝工程，几乎都是购买
欧美和日本技术使用权。 核心技术特别是催化剂，
基本依赖进口，这大大激发了我国研究人员的研究
热情。 根据 ｗｅｂ ｏｆ ｓｃｉｅｎｃｅ 数据，以“ＮＨ３ － ＳＣＲ”为
关键词进行查询，可查得约 ２ ２００ 篇论文，其中，来
自中国论文约 １ ５００ 篇，约占 ７０％ 。 这些论文中，以
分子筛为主题约 ７００ 篇，来自中国论文超过 ４３％ ；
以非分子筛催化剂（过渡金属氧化物为主）为研究
主题的论文约 １ ５００ 篇，来自中国论文约 １ ２００ 篇，
超过总数的 ８０％ ，研究数量遥遥领先于世界。 图 １
为 ２０１０ － ２０２０ 年世界上发表 ＮＨ３ － ＳＣＲ 论文数及
发表 ＮＨ３ － ＳＣＲ论文最多的十个国家。

图 １　 ２０１０ －２０２０ 年世界上发表 ＮＨ３ － ＳＣＲ论文数及发表 ＮＨ３ － ＳＣＲ论文最多的十个国家
Ｆｉｇｕｒｅ １　 Ｐｕｂｌｉｓｈｅｄ ＮＨ３ － ＳＣＲ ｐａｐｅｒｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｔｏｐ １０ ｃｏｕｎｔｒｉｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｗｏｒｌｄ ｆｒｏｍ ２０１０ －２０２１

　 　 不仅数量上，研究水平上这十年来中国也有了
较大提高，特别体现在催化剂低温表现上。 刚开始，
工作温度（２８０ ～ ４００） ℃视为“低温”，随着研究水

平的提高，催化剂工作温度窗口下限一直降低，目前
有些工业催化剂的最低工作温度窗口已低至约

１５０ ℃。 而在以上查询的 ＮＨ３ － ＳＣＲ 论文中，发现



　 ２０２１ 年第 ７ 期 赵　 博等：超低温 ＮＨ３ － ＳＣＲ锰基脱硝催化剂研究进展 １３　　　 　

部分催化剂起作用的最低温度已低至 １５０ ℃甚至
１００ ℃以下，此时仍然用低温笼统的称呼可能就不
太够了。 或许可以将 １５０ ℃甚至 １００ ℃以下称为
“超低温度”，来代表低温 ＮＨ３ － ＳＣＲ 的潜力和
趋势。

２　 ＮＨ３ － ＳＣＲ反应机理

ＮＨ３ － ＳＣＲ是个相对复杂的反应过程。 一方面

是氧化还原反应，催化剂的氧化还原性质起主要作
用；另一方面，作为反应物的 ＮＨ３和 ＮＯｘ 表现出很
强的酸碱性，从而影响到与催化剂的相互作用，给反
应过程带来酸碱反应过程的特征。 与此同时，ＮＨ３ －
ＳＣＲ反应在高温下人们倾向于用 Ｅ － Ｒ 单分子吸附
机理解释，而在低温下则认为遵循 Ｌ － Ｈ机理，这就
意味着低温 ＮＨ３ － ＳＣＲ 需要双活性中心（如果不是
异活性中心）参与反应，在催化剂设计上，与高温
ＮＨ３ － ＳＣＲ催化剂的要求可能会出现一些不同。

ＮＨ３ － ＳＣＲ 反应机理先起于钒钨钛催化
剂［６ － ７］。 通常认为该机理包括其中 ＮＨ３被活化的酸

性位点和需要氧气再生的氧化还原位点。 Ｂ 酸和 Ｌ
酸位点负责 ＮＨ３的吸附。 Ｂ 酸位点结合 ＮＨ３形成

ＮＨ ＋
４ （ＢＮＨ３），路易斯酸位点直接与金属原子配位
形成 ＬＮＨ３。 根据 Ｅｌｅｙ － Ｒｉｄｅａｌ 机制，ＮＯ 在酸性位
点上发生反应，伴随着 Ｖ５ ＋向 Ｖ４ ＋还原。 研究人员
认识到氧气的作用是恢复 Ｖ５ ＋ Ｏｘ活动中心。 各种实
验和理论研究了 ＢＮＨ３或 ＬＮＨ３位点参与标准 ＳＣＲ
反应的关键问题，但没有得出明确结论。 Ｒａｍｉｓ Ｇ
等［８］报道了一种基于 ＬＮＨ３活性物种的机制，包括
ＮＨ２ＮＯ反应中间体的形成。 ＢＮＨ３则由 Ｔｏｐｓøｅ 提出
作为活跃中心。 特别是在催化剂配方中引入钨后，
ＳＣＲ活性与 ＢＮＨ３覆盖率的变化明显相关。 然而，
有两个因素似乎使 Ｂ 酸机制复杂化：氨必须失去所
有质子形成 Ｎ２产物，因此 ＮＨ３形成 ＮＨ ＋

４ 的初始质子

化显然是多余的步骤，同时涉及 Ｂ 酸位点的反应能
垒也高于 Ｌ酸。 相比之下，ＬＮＨ３在给定温度下更能

抵抗脱附。 尽管两种反应途径可能并不相互排斥，但
对于了解反应过程必不可少。 到目前为止，可以确定
标准 ＳＣＲ反应有两个关键步骤：（１） Ｖ５ ＋ －路易斯酸
位点的直接参与；（２） 速率控制步骤是 Ｖ４ ＋的氧化。
由此形成如 Ｒａｍｉｓ Ｇ 等［８］提出的反应机理，如图 ２
所示。

图 ２　 ＮＨ３ － ＳＣＲ反应机理
Ｆｉｇｕｒｅ ２　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＮＨ３ － ＳＣＲ ｒｅａｃｔｉｏｎ

此外也有观点认为，ＮＯ 主要与在 Ｖ２Ｏ５ － ＷＯ３ ／
ＴｉＯ２催化剂上氧化钒的 Ｌ酸配位的 ＮＨ３反应，而 Ｂ酸
位不参与催化循环。 Ｌ酸位点是单氧代氧钒基，其仅
在 ＮＯ和 ＮＨ３存在下还原。 Ｍａ Ｚｉｒａｎ 等［９］在论文中

阐述了 ＳＯ２致使催化剂失活的机理，如图 ３所示。

图 ３　 不同催化剂的 ＳＯ２失活机理

Ｆｉｇｕｒｅ ３　 ＳＯ２ ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｇａｏ Ｘｉａｎｇ 等［１０］进行 ＤＦＴ 计算，以研究 ＮＯ２在

Ｖ２Ｏ５催化剂表面上用氨选择性催化还原一氧化氮的

行为。 结果表明，ＮＯ２可以通过两种反应途径容易地

再氧化 Ｖ４ ＋ － ＯＨ：（１） ＮＯ２直接将 Ｖ４ ＋ － ＯＨ 再氧化
为 Ｖ５ ＋ － Ｏ；（２） ＮＯ２与 Ｈ２Ｏ或 ＮＨ３反应生成 ＨＮＯ３，
随后将 Ｖ４ ＋ － ＯＨ再氧化为 Ｖ５ ＋ － Ｏ。 能量对比表明
路线 ２是低温下的主要反应机制，如图 ４所示。

图 ４　 Ｖ４ ＋ －ＯＨ被 ＮＯ２再氧化的反应路线

Ｆｉｇｕｒｅ ４　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ Ｖ４ ＋ －ＯＨ
ｒｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｂｙ ＮＯ２
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在 ＭｎＯｘ基金属氧化物催化剂上的 ＮＨ３ － ＳＣＲ
机理研究主要基于反应气体 ＮＯ、ＮＨ３、或两者同时
参与在催化剂表面的吸附与活化。 ＮＨ３在催化剂表

面的吸附与 ＮＨ３脱氢活化是 ＳＣＲ 反应中的关键步
骤。 在 ＮＨ３ － ＳＣＲ 反应中，ＮＨ３主要吸附在催化剂

的 Ｌ 酸位和 Ｂ 酸位上，分别形成配位的 ＮＨ３和

ＮＨ ＋
４ ，然后经过脱氢活化后参与反应，被还原的吸
附位点再经 Ｏ２重新氧化。 所以，ＳＣＲ反应机理可概
括为：（１） Ｏ２在低温 ＳＣＲ 中的作用［１１］；（２） ＮＯ 的
吸附；（３） ＮＨ３在催化剂上的活化。 不同催化体系
由于活性位点的差异，生成不同的中间体，从而影响

反应路径和 ＳＣＲ 活性。 关于 Ｍｎ 基催化剂反应机
理，普遍认为低温 ＳＣＲ 存在两种反应机制。 （１）
Ｅｌｅｙ － Ｒｉｄｅａｌ（Ｅ － Ｒ）机制，认为 ＮＨ３首先被吸附到

Ｌ酸中心形成中间体，然后与气态 ＮＯ 直接反应形
成 Ｎ２和 Ｈ２Ｏ；（２） Ｌａｎｇｍｕｉｒ － Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ（Ｌ － Ｈ）机
制认为两个吸附物种之间进行的反应。 由于活化能
较低，Ｌ － Ｈ机制在低温下更易进行。

Ｍａｒｂáｎ Ｇ等［１２］提出了碳负载 Ｍｎ３Ｏ４催化剂上

的 ＳＣＲ反应通过 Ｅ － Ｒ 机制进行，其中表面活化的
ＮＨ３物种与气相 ＮＯ２反应，并在较小程度上与 ＮＯ反
应，如图 ５ 所示。

图 ５　 稳态 ＳＣＲ反应的机理
Ｆｉｇｕｒｅ ５　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｅａｄｙ － ｓｔａｔｅ ＳＣＲ ｒｅａｃｔｉｏｎ

　 　 Ｗｕ Ｚｈｏｎｇｂｉａｏ 等［１３］研究 ＦｅＯｘ － ＭｎＯｘ ／ ＴｉＯ２催

化剂的 ＮＨ３ － ＳＣＲ 反应机理时，发现其遵循 Ｌ － Ｈ
机制，并且双齿硝酸盐可转变为单齿硝酸盐。

Ｋｉｊｌｓｔｒａ Ｗ Ｓ 等［１４］表明，ＭｎＯｘ ／ Ａｌ２ Ｏ３催化剂表

面的 Ｍｎ３ ＋位点是 Ｌ酸中心，活性位点上的 － ＮＨ２可

以通过 Ｅ － Ｒ机制与气态 ＮＯ反应，并通过 Ｌ － Ｈ机
制与吸附态 ＮＯ反应，即 Ｌ － Ｈ和 Ｅ － Ｒ机制同时存
在于 ＳＣＲ 反应。 Ｙｕ Ｃｈｅｎｇｌｏｎｇ 等［１５］用原位 ＤＲＩＦＴ

技术研究多壁 ＣＮＴｓ负载 ＭｎＯｘ催化剂的 ＮＨ３ － ＳＣＲ

反应机理，发现 ＮＯｘ ａｄ －物种可以与 ＮＨ ＋
４ 反应生成

ＮＨ４Ｎ２Ｏ４（ａ）、ＮＨ４ＮＯ２（ａ）或 ＮＨ４ＮＯ３（ａ）中间体，进

一步分解为 Ｎ２和 Ｈ２Ｏ。 此外，ＮＨ３最初吸附在活性

位点上形成 ＮＨ２，然后 ＮＨ２与 ＮＯｘ 反应生成 ＮＨ２

ＮＯ２或 ＮＨ２ＮＯ３中间体，进而分解为 Ｎ２和 Ｈ２Ｏ，如图
６ 所示。

图 ６　 ２１０ ℃催化剂的两条反应途径示意图
Ｆｉｇｕｒｅ ６　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｐｌｏｔ ｏｆ ｔｗｏ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｖｅｒ

ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｔ ２１０ ℃

综上所述，Ｅ － Ｒ机制和 Ｌ － Ｈ机制普遍存在于
锰基催化剂的低温 ＮＨ３ － ＳＣＲ中。 由于烟气情况的
复杂性以及 ＭｎＯｘ基催化剂形貌与结构的多样性，不
同 Ｍｎ 基催化剂的机理有所不同，且在疏水存在条
件下，情况更为复杂。 因此，ＮＨ３ － ＳＣＲ 反应机理需
进一步深入研究。
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３　 超低温度Ｍｎ基ＮＨ３ －ＳＣＲ催化剂的研发

国内外对低温 ＳＣＲ 催化剂的研究主要包括钒
基（Ｖ）、锰基（Ｍｎ）和其他金属氧化物（如 Ｃｅ、Ｃｏ、
Ｆｅ、Ｃｕ）等。 因 ＭｎＯｘ含有大量游离的氧，能够完成
良好的催化循环，其活性主要源于锰离子多变的化
学价态（Ｍｎ２ ＋ 、 Ｍｎ３ ＋ 、Ｍｎ４ ＋ ）和优异的氧化还原能
力，因此研究颇多。 单一的锰氧化物因抗硫水性能
较差，通常将锰氧化物与两种或多种其他金属氧化
物掺杂或修饰来提高催化活性，或是通过制备负载
型催化剂经金属载体相互作用来提高其催化活性。
根据文献［１６ － １７］，超低温催化剂体系以锰基催化剂为
主，细分又可以分为体相复合锰基氧化物催化剂、体
相锰铈复合氧化物催化剂，负载型锰基催化剂和少
量非锰基催化剂。
３􀆰 １　 以 ＬＤＨ为前驱体的锰基催化剂
类水滑石化合物 ＬＤＨ 层状双金属氧化物具有

组成易于调变，结构易于剪裁，并且易与其他材料复
合实现功能化等优点，在很多领域如超级电容器及
催化等方面都有着广泛应用［１８］，近年来，在 ＮＨ３ －
ＳＣＲ领域也有了应用，并有着良好的表现。
文献［１６ － １７］报道了过渡金属氧化物催化剂在低

温下具有优异的脱硝活性。 特别是在无 ＳＯ２ ／ Ｈ２ Ｏ
通入情况下，以 ＭｎＯｘ和 ＦｅＯｘ基的固体成分在低温

下表示出非常高的 ＮＨ３ － ＳＣＲ活性，但失活和 Ｎ２选

择性低是其阻碍。 而层状双氧化物（ＬＤＯｓ）在低温
（１５０ ～ ２５０） ℃下表现出很高的 ＮＨ３ － ＳＣＲ 活性以
及抗 ＳＯ２ ／ Ｈ２Ｏ中毒性能。 Ｃｈｅｎ Ｓｉｎｉｎｇ 等［１９］采用共

沉淀法制备了 Ｃｏ０􀆰 ５Ｍｎ１Ｆｅ０􀆰 ２５Ａｌ０􀆰 ７５Ｏｘ － ＬＤＯ催化剂，
发现在空速 ６０ ０００ ｈ － １和（１００ ～ ２５０） ℃下，ＮＯｘ 转
化率接近 １００％ ，且 Ｎ２选择性良好。 表明用 Ｃｏ改性
Ｍｎ１Ｆｅ０􀆰 ２５Ａｌ０􀆰 ７５Ｏｘ － ＬＤＯ催化剂，Ｃｏ的引入改变了晶
体结构，以 ＣｏＭｎ２Ｏ４相为主，而 Ｃｏ － Ｏ － Ｍｎ 之间存
在强相互作用力，大大降低了 ＮＨ３氧化形成 Ｎ２Ｏ 的
速率，导致 Ｎ２Ｏ生成量减少，增强了 Ｎ２选择性。
基于该课题组前期研究发现， ＬＤＨ 衍生的

Ｃｕ４Ａｌ１Ｏｘ和 Ｃｅ２ ／ Ｃｕ４Ａｌ１Ｏｘ催化剂增强了低中温催化

活性和热稳定性的基础上。 Ｚｈａｎｇ Ｘｉｎｙｕ 等［２０］采用

共沉淀法制备了 Ｃｅ ／ ＣｏＭｎＡｌ － ＬＤＯ 催化剂，发现
（１００ ～ ２５０） ℃，在 Ｃｅ０􀆰 ５ ／ Ｃｏ１Ｍｎ０􀆰 ５Ａｌ０􀆰 ５Ｏｘ － ＬＤＯ 上
ＮＯｘ转化率接近 １００％ 。 高的表面酸性和还原性被
认为是高活性的主要原因。 研究考察了焙烧温度、
Ｃｅ的添加及制备方法对催化剂性能的影响，表明
Ｃｅ ／ ＣｏＭｎＡｌ － ＬＤＯ 具有良好的热稳定性，Ｃｅ 的引入
在一定程度上有利于提高催化剂的 Ｎ２选择性。 此
外，与浸渍法制备的 Ｃｅ － Ｃｏ － Ｍｎ ／ Ａｌ２ Ｏ３催化剂相

比，共沉淀法制备的 Ｃｅ ／ ＣｏＭｎＡｌ － ＬＤＯ 催化剂具有
很高的催化活性和热稳定性，较好的 Ｎ２选择性以及

良好的抗硫抗水性能，适用于 Ｍｎ 基催化剂在低温
ＮＨ３ － ＳＣＲ中的应用。
不同前驱体制备方法对催化剂的脱硝性能有一

定影响。 Ｗｕ Ｘｕ 等［２１］以 ＬＤＨ 为模板，分别采用离
子交换法和 ＨＭＴ 水解法制备了 ＭｎＯ２ ／ ＣｏＡｌ － ＬＤＯ
和 ＣｏＭｎＡｌ － ＬＤＯ催化剂。 这两种催化剂表现出很
高的活性，在空速 ４５ ０００ ｈ － １下，催化剂在（９０ ～
２７０） ℃均保持高活性，ＮＯｘ 转化率高于 ９０％ 。 且
在（１５０ ～ ２７０） ℃ Ｎ２选择性高于 ９５％ 。 相对而言，
ＭｎＯ２ ／ ＣｏＡｌ － ＬＤＯ催化剂的低温 ＮＨ３ － ＳＣＲ 活性、
稳定性以及对 Ｈ２ Ｏ 和 ＳＯ２的抗性优于 ＣｏＭｎＡｌ －
ＬＤＯ催化剂，这可能是较大的比表面积、较强的氧
化还原能力、更多的定量酸位和丰富的活性组分
是其性能优良的原因。 此外，Ｃｏ３ ＋与 Ｍｎ４ ＋之间的

电子转移，抑制了硫酸锰的形成，有助于提高抗硫
性能。

Ｃｈｅｎ Ｓｉｎｉｎｇ 等［２２］通过焙烧 Ｍｎ１Ｆｅ０􀆰 ２５Ａｌ０􀆰 ７５ － ＮＯ３

的 ＬＤＨ前驱体，得到了 Ｍｎ１Ｆｅ０􀆰 ２５Ａｌ０􀆰 ７５Ｏｘ催化剂，这
种催化剂可以在（７５ ～ ３００） ℃表现出较高的活性，
在空速 ６０ ０００ ｈ － １下，ＮＯｘ 转化率超过 ９０％ 。 同时
具有良好的抗硫性能。 研究表明，添加 Ｆｅ可以显著
提高 ＭｎＡｌＯｘ催化剂的抗硫能力。 这可能是 Ｆｅ 的加
入可以增加表面酸性位，促进 ＮＨ３的吸附和 ＮＯ 的
还原。 此外，Ｆｅ 能降低硫酸盐物种的形成速率，通
过原位 ＦＴ － ＩＲ 分析证实，Ｍｎ１ Ｆｅ０􀆰 ２５ Ａｌ０􀆰 ７５ Ｏｘ催化剂

表面形成的硫酸盐较少，受 ＳＯ２影响小于 Ｍｎ１Ａｌ１Ｏｘ

催化剂。 表 １ 为锰基类水滑石催化剂主要研究
结果。
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表 １　 锰基类水滑石催化剂主要研究结果
Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｉｎ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｍａｎｇａｎｅｓｅ － ｂａｓｅｄ ｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

催化剂 制备方法 焙烧条件 反应条件 ＮＯｘ转化率 文献

ＣｏＭｎＦｅＡｌＯｘ － ＬＤＯ 共沉淀法 ４００ ℃，５ ｈ ０􀆰 ０５％ＮＨ３，０􀆰 ０５％ＮＯｘ， ５％Ｏ２，６０ ０００ ｈ －１ ～１００％（１００ ～２５０） ℃ ［１８］
Ｃｅ ／ ＣｏＭｎＡｌＯｘ － ＬＤＯ 共沉淀法 （４００ ～６００） ℃，５ ｈ ０􀆰 ０５％ＮＨ３，０􀆰 ０５％ＮＯｘ，５％Ｏ２，８０ ０００ ｈ －１ ＞９５％（１００ ～２５０） ℃ ［１９］
ＭｎＯ２ ／ ＣｏＡｌ － ＬＤＯ 离子交换法 ５００ ℃，５ ｈ ０􀆰 ０６％ＮＨ３，０􀆰 ０６％ＮＯ，５％Ｏ２，４５ ０００ ｈ －１ ＞９０％（９０ ～２７０） ℃ ［２０］

ＣｏＭｎＡｌ － ＬＤＯ ＨＭＴ水解法 ５００ ℃，５ ｈ ０􀆰 ０６％ＮＨ３，０􀆰 ０６％ＮＯ，５％Ｏ２，４５ ０００ ｈ －１ ＞９０％（１５０ ～２４０） ℃ ［２０］
ＭｎＦｅＡｌＯｘ ＡＭＯＳＴ法 ４５０ ℃，５ ｈ ０􀆰 ０５％ＮＨ３，０􀆰 ０５％ＮＯｘ，５％Ｏ２，６０ ０００ ｈ －１ ＞９０％（７５ ～２５０） ℃ ［２１］

３􀆰 ２　 其他元素修饰的锰基复合氧化物体相催化剂
单组分 ＭｎＯｘ对低温 ＮＨ３ － ＳＣＲ 具有很好的催

化活性，但低温对 ＳＯ２和 Ｈ２Ｏ 的抗性较差。 已有研

究表明，复合金属氧化物可以提高催化剂的抗硫抗
水性能。 因此，可通过掺杂 Ｆｅ、Ｃｕ、Ｃｏ、Ｃｅ 和 Ｃｒ 等
金属氧化物对 ＭｎＯｘ催化剂改性（见图 ７）。

图 ７　 元素修饰的锰基复合氧化物体相催化剂催化活性
Ｆｉｇｕｒｅ ７　 Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｅｌｅｍｅｎｔ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｍｎ － ｂａｓｅｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｏｘｉｄｅ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｃａｔａｌｙｓｔ

　 　 Ｚｈａｏ Ｑｉ 等［２３］采用共沉淀法制备了系列 ＣｏＭｎ
复合氧化物催化剂，发现其活性顺序为 ＣｏＭｎ －
ＬＳ － ２５０ ＞ ＣｏＭｎ － ＬＳ － ３５０ ＞ ＣｏＭｎ － ＮＰｓ ＞ ＣｏＭｎ －
ＬＳ － ４５０。 在空速 ８０ ０００ ｈ － １和 ６０ ℃下，表现最好
的 ＣｏＭｎ － ＬＳ － ２５０ 上，ＮＯｘ转化率达 ９１􀆰 ３％ 。 并且
在 ３００ ℃表现出良好的抗硫性。 其优异的活性与丰
富的 Ｌ 酸位、丰富的表面氧物种、高比表面积和优
越的氧化还原能力有关。 研究表明，低温焙烧有利
于 Ｌ酸位的产生，ＣｏＭｎ － ＬＳ － ２５０ 催化剂相比其他
催化剂而言，结晶度较低，相应的表面缺陷较多，并
产生表面活性氧物种，从而表现出最佳的 ＮＨ３ －
ＳＣＲ活性。

Ｃｈｅｎ Ｌｉｑｉａｎｇ等［２４］采用柠檬酸燃烧法制备了一

种 ＮｉＭｎＯｘ催化剂，发现 Ｎｉ（０􀆰 ４） － ＭｎＯｘ体现出较高

活性，在空速 ４０ ０００ ｈ － １和（９０ ～ ３６０） ℃下，ＮＯｘ 转
化率达 １００％ 。 研究发现，Ｎｉ（０􀆰 ４） － ＭｎＯｘ催化剂

经过 ＳＯ２和 Ｈ２Ｏ 的电阻测试后，在空速 ４０ ０００ ｈ － １

下，Ｎｉ（０􀆰 ４） － ＭｎＯｘ － ＳＨ 催化剂的 ＳＣＲ 活性优于
Ｎｉ（０􀆰 ４） － ＭｎＯｘ催化剂，具有良好的重复使用稳定
性，这可能是因为更多的酸性位点用于氨的吸附，从
而 ＮＨ３氧化能力较弱。

Ｚｈａｎｇ Ｎｉｎｇｑｉａｎｇ等［２５］采用离子交换法制备了带

有 Ｃｅ３ ＋的 Ｃｅ －ＭｎＯ２催化剂，发现在空速 ３０ ０００ ｈ －１

和 ９０ ℃下，ＮＯｘ转化率接近 １００％ 。 同时也体现了
较高的抗水性。 其良好的性能是由于 Ｃｅ 物种在
Ｃｅ － ＭｎＯ２催化剂中迁移更容易产生的不稳定氧物

种的供应，从而促进了反应物的氧化。 在低温还原
性能、较低的元素种类、反应物的吸附容量和表面酸
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位等方面，ＣｅＭｎＯ２的层间结构促进了更好的性能，
有利于 ＮＨ３ － ＳＣＲ在低温下的应用。
为了有效地提高 Ｎ２选择性，减少 Ｎ２Ｏ和 ＮＯ２的

含量，探讨了在 ＮＨ３ － ＳＣＲ 中不同催化剂表面副产
物 ＮＯ２和 Ｎ２Ｏ的形成路径。 Ｚｈｕ Ｗｅｎｊｕａｎ等［２６］分别

以水热合成法和共沉淀法制备了 Ｍｎ２Ｃｏ１Ｏｘ催化剂，
发现在空速 ４５ ０００ ｈ － １下，水热合成法所得的催化
剂能够在（７５ ～ ２５０） ℃都保持一个高的活性，ＮＯｘ
转化率超过 ８０％ 。 同时也体现了较高的抗水性。
这是因为 Ｍｎ２Ｃｏ１Ｏｘ（ＰＥＧ）的晶格氧量较大，Ｃｏｎ ＋较

多，表面吸附氧种类较多，表面酸性得到改善。 研究
表明，Ｃｏ３Ｏ４相作为纯氧化位点使 Ｍｎ２Ｃｏ１Ｏｘ （ＰＥＧ）
催化剂具有很强的氧化性能，很容易将 ＮＯ 氧化成
ＮＯ２，将 ＮＨ３氧化成 Ｎ２ Ｏ、ＮＯ 和 ＮＯ２。 纯氧化位点
不仅促进了“快速 ＳＣＲ”反应，而且通过非选择性氧
化反应增加了 ＮＯ２和 Ｎ２Ｏ的形成。

Ｇａｏ Ｆｅｎｇｙｕ 等［２７］ 采用柠檬酸法制备了系列

ＣｒＭｎ复合氧化物催化剂。 在空速 ３２ ０００ ｈ － １下，催
化剂能够在（１００ ～ ２２５） ℃都保持高活性，ＮＯｘ 转化
率接近 １００％ 。 同时也体现了较高的 Ｎ２选择性。 微
介孔 ＣｒＭｎ２Ｏ４尖晶石结构的 Ｍｎ（３）Ｃｒ（２）Ｏｘ催化剂

具有高比表面积、更多活性中心（Ｍｎ３ ＋和 Ｍｎ４ ＋ ）和
有效电子转移可能是其 ＳＣＲ性能优异的重要因素。
因海泡石具有较强的吸附性能、良好的耐蚀性、

机械稳定性和热稳定性，且广泛分布于自然界，作为
载体制备催化剂既有利于气体吸附和加速催化，又

可以降低成本。 Ｘｉｅ Ａｉｊｕａｎ 等［２８］ 以 ＫＭｎＯ４ 和

Ｃｒ（ＮＯ３） ３·９Ｈ２Ｏ 为前驱体，通过水热法成功地制
备了 ＭｎＣｒＯｘ ／海泡石催化剂，与酸化海泡石结合形
成了纳米级 ＭｎＣｒ 氧化物。 在空速 ４５ ０００ ｈ － １和

１２０ ℃下， ＮＯｘ 转化率达 １００％ 。 其优异的低温
ＮＨ３ － ＳＣＲ性能可能是因为 Ｍｎ 和 Ｃｒ 的相互作用，
使花状结构的 ＭｎＣｒＯｘ ／ Ｓｅｐｉｏｌｉｔｅ 催化剂具有较高的
Ｍｎ４ ＋ 、Ｃｒ６ ＋和吸附氧，从而具有较好的氧化还原能
力和大量的酸性位点。

Ｓｕｎ Ｐｅｎｇ 等［２９］ 采用共沉淀法制备了系列

ＭｎＥｕＯｘ复合氧化物催化剂。 在空速 １０８ ０００ ｈ －１和

１００ ℃下，表现最好的 ＭｎＥｕＯｘ － ０􀆰 １ 上，ＮＯｘ 转化率
达 ８５％， ４００ ℃ＮＯｘ 转化率维持 １００％。 ＭｎＥｕＯｘ －
０􀆰 １ 催化剂优异的 ＳＣＲ 催化性能得益于 Ｍｎ 和 Ｅｕ
之间的强相互作用，抑制了 ＭｎＯｘ的结晶，提高了还
原性，同时形成更多的表面 Ｍｎ４ ＋和化学吸附氧，有
利于“快速 ＳＣＲ”反应的进行。
３􀆰 ３　 其他元素修饰的负载型锰基催化剂
负载型 Ｍｎ基催化剂具有优异的 ＮＨ３ － ＳＣＲ 催

化性能。 常用的载体一般是 ＴｉＯ２、Ａｌ２ Ｏ３、ＺｒＯ２和

ＳｉＯ２等。 他们都具有较大的比表面积、丰富的孔结
构以及较好的稳定性。 此外，负载型 Ｍｎ 基催化剂
活性与活性组分与活性组分或与载体之间的相互作

用有关。 负载型锰基催化剂修饰其他金属元素的改
性也有研究，元素修饰的负载型锰基催化剂催化活
性如图 ８ 所示。

图 ８　 元素修饰的负载型锰基催化剂催化活性
Ｆｉｇｕｒｅ ８　 Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｅｌｅｍｅｎｔ －ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｍｎ － ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ
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　 　 Ｗａｎｇ Ｆｕｍｅｉ 等［３０］采用浸渍法用铁和钴对一种

Ｃｅ －Ｍｎ ／ ＴｉＯ２催化剂进行改性，发现这些催化剂从
７５ ℃开始有一个明显的活性提升。 在空速 １２ ０００ ｈ －１

和 １００ ℃下，表现最好的 ２Ｆｅ４Ｃｏ － ＭＣＴ 上，ＮＯｘ 转
化率达 ８５％ 。 在（１５０ ～ ２２５） ℃ ＳＣＲ 活性几乎为
１００％ 。 与 ＭＣＴ催化剂相比，发现 Ｆｅ 和 Ｃｏ 共掺杂
显著拓宽了催化剂的低温活性温度区间。

Ｙａｎｇ Ｇａｎｇ等［３１］采用钼修饰了 ＭｎＯｘ ／ γ － Ａｌ２Ｏ３

催化剂。 在空速 ３５ ０００ ｈ － １下，催化剂在 （１００ ～
２２５） ℃都保持高活性，ＮＯｘ 转化率高于 ９６％ 。 结
果表明，适量 Ｍｏ的加入增强了 ＭｎＯｘ物质与载体的

相互作用，促进了 ＭｎＯｘ在 γ － Ａｌ２Ｏ３表面的分散，增
大了比表面积，提供了更多的活性中心。 同时，Ｍｏ
促进了 Ｍｎ２Ｏ３的形成，产生更多的 Ｌ 酸位，有利于
ＮＨ３的吸附，从而促进低温 ＳＣＲ，并拓宽了有效温度
窗口。 研究发现，Ｍｎ３ Ｍｏ１􀆰 ２５ ／ γ － Ａｌ２ Ｏ３催化剂的低

温 ＳＣＲ主要遵循 Ｌ － Ｈ 机制，Ｅ － Ｒ 机制在一定程
度上也起着作用。

Ｊｉａｎｇ Ｌｉｊｕｎ等［３２］采用 Ｖ２Ｏ５对 Ｍｎ － Ｃｅ ／ ＡＣ催化
剂进行修饰。 在 １８ ０００ ｈ － １下，Ｍｎ － Ｃｅ（０􀆰 ４） ／ ＡＣ
催化剂在（１００ ～ ３００） ℃都保持高活性，ＮＯｘ转化率
高于 ９０％ 。 而 Ｖ２Ｏ５的修饰能够对其抗硫性有所改

善。 这可能归因于掺杂 Ｖ２Ｏ５后，其以团簇的形式存
在于催化剂表面，可提高表面化学吸附氧、表面酸性
和氧化还原能力。 而 ＳＯ２优先与 Ｖ２Ｏ５团簇反应，有
效地抑制了 ＳＯ２的竞争吸附，阻止硫酸铵的产生，抑
制锰 ／铈硫酸盐的形成。

Ｈｕａｎｇ Ｊｕｎ 等［３３］ 采用 Ｎｄ、 Ｅｒ 和 Ｙ 等对一种
ＭｎＯ２ ／ ＴｉＯ２催化剂进行修饰，发现 Ｎｄ 效果最好，在
空速 ４０ ０００ ｈ － １下，能够获得一个（１００ ～ ３００） ℃的
工作温度窗口。 进一步研究 Ｎｄ对 ＳＣＲ催化剂的促
进作用，比较浸渍法、共沉淀法和溶胶凝胶法三种不
同方法制备的催化剂，发现溶胶 － 凝胶法制备的
３０％Ｍｎ － ３％ Ｎｄ ／ ＴｉＯ２ （Ｓ）具有最佳的低温催化活
性。 研究表明，Ｎｄ 的掺杂促进了 ＭｎＯｘ物种高分散

性，增加了低氧化态 ＭｎＯｘ含量，并产生更多的活性
位点，改善了氧化还原性能，提高了催化剂低温 ＳＣＲ
活性。

Ｌｉ ｗｅｉ等［３４］采用 Ｎｂ 对 Ｍｎ ／ ＴｉＯ２催化剂进行修

饰。 在空速 １０８ ０００ ｈ － １和（１００ ～ ３００） ℃下，ＮＯｘ
转化率超过 ８０％ ，并具有一定的耐锌性能。 发现
Ｎｂ改性 Ｍｎ ／ ＴｉＯ２催化剂不仅可以拓宽温度窗口，而
且大大提高了耐锌性能。 这归因于 Ｎｂ 的引入会使

Ｍｎ ／ ＴｉＯ２催化剂比表面积增大，结晶度降低，Ｍｎ４ ＋和

表面化学吸附氧浓度较高。 同时，能够有效提高 Ｌ
酸的酸度，增加其酸性位，促进 ＮＨ３的吸附，有利于
低温 ＮＨ３ － ＳＣＲ反应。

Ｓｕｎ Ｃｈｕａｎｚｈｉ 等［３５］采用 Ｓｍ 和 Ｚｒ 等对 ＭｎＯ２ ／
ＴｉＯ２进行修饰，空速 ３０ ０００ ｈ － １时，ＭｎＯ２ ／ ＴｉＯ２在

（１００ ～ ２００） ℃，ＮＯｘ 转化率达 １００％ 。 在 Ｓｍ 和 Ｚｒ
共掺杂的 ＭＴＯｘ催化剂中存在更多的 Ｏ２ －

２ 或 Ｏ － ，有
利于促进 ＮＯ 氧化。 同时，增加了催化剂表面酸位
数量，增强了其氧化还原能力，从而表现出更高的催
化活性。
３􀆰 ４　 锰铈复合氧化物催化剂

Ｃｅ是锰氧化物催化剂常用的一种改性元素，用
Ｃｅ与 Ｍｎ复合制得的催化剂低温表现极佳。
在催化剂制备过程中，溶剂影响催化剂的理化

性质，从而对催化剂的性能有着一定的影响。 Ｙａｏ
Ｘｉａｏｊｉａｎｇ等［３６］考察了不同溶剂对 ＭｎＯ２ － ＣｅＯ２低温

ＳＣＲ的影响，发现乙二酸为溶剂制得的催化剂在
（１００ ～ ２５０） ℃有较好表现，在空速 ４０ ０００ ｈ － １下，
ＮＯｘ转化率超过 ８０％ 。 研究表明，溶剂对催化效果
有显著影响。 乙二酸溶液促进了 ＭｎＯｘ物种在催化

剂表面的分散，增强了 ＭｎＯｘ与 ＣｅＯ２之间的电子相

互作用，有利于改善 ＭｎＯｘ ／ ＣｅＯ２催化剂的理化性

质，增强其氧化还原性能。 此外，Ｍｎ ／ Ｃｅ － ＯＡ 催化
剂具有最大的酸位，有利于 ＮＨ３分子的吸附和活化，
进一步促进了 ＮＨ３ － ＳＣＲ 反应催化性能的提高，从
而表现出优异的 ＳＣＲ催化活性。

Ｇａｏ Ｆｅｎｇｙｕ等［３７］采用共沉淀法，用 Ｃｕ、Ｃｏ、Ｃｒ、
Ｎｉ、Ｆｅ、Ｓｎ和 Ｍｇ 等对 ＣｅＯ２ － ＭｎＯ２催化剂进行改性，
催化剂活性顺序：Ｓｎ ＞ Ｆｅ ＞ Ｍｇ ＞ Ｃｕ ＞ Ｃｏ ＞ Ｎｉ ＞ Ｃｒ。
Ｓｎ１Ｍｎ４Ｃｅ５Ｏｘ表现出了最高的活性，在空速 ４８ ０００ ｈ －１

和 ８０ ℃下，ＮＯｘ转化率超过 ９５％ ，到 ２５０ ℃均维持
１００％ 。 一方面，Ｓｎ改性显著增加了氧空位浓度，增
强了氧化还原能力，并进一步促进 ＮＯ 氧化为 ＮＯ２，
从而通过快速 ＳＣＲ 反应提高 ＳＣＲ 活性。 另外，Ｓｎ
的引入增加了催化剂表面酸性，提高了氨的吸附能
力，进而提高低温 ＳＣＲ性能。
催化剂形貌与结构对其催化性能也有影响。 Ｌｉ

Ｓｈｉｈｕｉ 等［３８］ 采用化学沉积法制备了具有核壳

结构的ＣｅＯ２ － ＭｎＯｘ复合氧化物催化剂。 在空速
４０ ０００ ｈ － １下，ＣｅＯ２ ／ ＭｎＯｘ ＝ ０􀆰 ６ 催化剂，在（１１０ ～
２２０） ℃表现出高的 ＮＯ 转化率和对 ＳＯ２及 Ｈ２Ｏ 的
抗性。 研究表明，高结晶 ＭｎＯｘ的存在，ＭｎＯｘ物种与
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ＣｅＯ２层相互作用，增加了催化剂的低温氧化还原活
性；更多的 Ｃｅ３ ＋促进了氧空位的产生，有利于增加
表面化学吸附氧的数量，从而表现出优良的催化作
用。 此外，ＣｅＯ２外壳的存在为促进气体分子扩散提

供有利途径，保护 ＭｎＯｘ免受中毒和失活，有助于提
高催化剂的 ＳＯ２耐受性能。 Ｌｉ Ｌｕｌｕ等［３９］采用醇热法

制备 ＭｎＯｘ － ＣｅＯ２纳米球催化剂。 在空速 ６０ ０００ ｈ －１

下，这种纳米球催化剂在 ７５ ℃将 ＮＯｘ 转化率提升
到 ８０％以上，在（１２５ ～ ２５０） ℃达到 １００％ 。 结果表
明，高比表面积、较好的氧化还原性能和更大的表面
活性氧浓度是其优异性能的原因。 同时，研究发现，
控制催化剂形貌是提高低温 ＮＨ３ － ＳＣＲ性能的有效
途径。
催化剂物化性质和催化性能很大程度上取决于

制备方法。 不同制备方法对催化剂性能的影响较
大。 Ｙａｏ Ｘｉａｏｊｉａｎｇ等［４０］考察了制备方法对 ＭｎＯｘ －
ＣｅＯ２催化剂的性能影响，分别采用机械研磨法、浸
渍法、水热合成法、共沉淀法以及溶胶 －凝胶法制备
了不同催化剂，活性顺序为水热合成法、溶胶凝胶法、
共沉淀法、浸渍法、机械研磨法。 在空速 ６０ ０００ ｈ －１

下，由水热合成法制得的催化剂在（１００ ～ ３２０） ℃
ＮＯｘ转化率都接近 １００％ 。 结果表明，水热处理的
高温高压条件使得 ＭｎＯｘ和 ＣｅＯ２之间的电子相互作

用增强，Ｍｎｎ ＋与 ＣｅＯ２晶格的结合，抑制了 ＣｅＯ２晶粒

的生长，形成了均匀的铈基固溶体。 ＭｎＣｅ － ＨＴＭ
催化剂表面 Ｃｅ３ ＋ 、Ｍｎ４ ＋和吸附氧物种的高含量、高
浓度的氧空位，大量的酸性中心和较强的酸性强度，
能够促进 ＮＯ 氧化成 ＮＯ２，从而表现出良好的低温
催化性能。
载体对催化剂性能也有一定影响。 石墨烯因具

有优异的物理化学性能，其共轭结构可以使电子在晶
体中自由移动，促进 ＭｎＯｘ不同价态之间的电子转移，
有利于提高催化剂氧化还原性能。 Ｙｏｕ Ｘｉａｏｃｈｅｎ
等［４１］制备了系列石墨烯负载的 Ｍｎ － Ｃｅ 催化剂，考
察锰铈比的影响，发现 ＭｎＯｘ － ＣｅＯ２（８∶ １） ／ ＧＲ体现
出最高活性，在空速 ２４ ０００ ｈ － １和 ６０ ℃下，ＮＯｘ 转
化率提升到 ８０％ 以上，然后在 ８０ ℃ 以上达到
１００％ 。 研究表明，Ｍｎ４ ＋高含量，表面化学吸附氧增
加，更多的活性中心以及 ＭｎＯｘ － ＣｅＯ２活性中心与

石墨烯载体之间的强相互作用可能是其优异催化性

能的原因。

４　 超低温催化剂抗中毒性

虽然这些催化剂在超低温范围已经有着很好的

表现，但走向工业化还有一些距离，主要原因在于超
低温条件下还面临催化剂中毒问题，如抗硫性和抗
水性等。 燃料成分通常比较复杂，经过燃烧后，
ＳＯ２、水及碱金属飞灰等在各种移动源和固定源烟
气中可能会出现，甚至占据一个比较大的比例，对催
化剂性能带来影响，而这种影响随着温度降低进一
步增加。 特别是在低温阶段，ＳＯ２氧化后与氨等生

成硫酸铵、硫酸氢铵，难以分解，成为催化剂失活的
主要原因。 单组分催化剂很难克服这些困难，大部
分催化剂因此采取了双组分或多组分形式，以修饰、
混合、掺杂和负载等方法组成复合组分催化剂，增加
疏水性，降低 ＳＯ２氧化度，减少硫酸盐的生成等，从
而提高催化剂抗中毒性。
近些年来，大多数研究者都是通过掺杂金属元

素对原有低温 ＳＣＲ催化剂改性提高抗硫抗水性能。
Ｃｈｅｎ Ｓｉｎｉｎｇ等［１９］制备的类水滑石结构催化剂，在
１００ × １０ － ６ＳＯ２ ／ ５％Ｈ２Ｏ、１５０ ℃和 １０ ｈ 条件下，ＮＯｘ
转化率接近 ８０％ ，提高了抗硫性。 Ｘｉｅ Ａｉｊｕａｎ 等［２８］

制备的三维纳米花 ＭｎＣｒＯｘ ／ Ｓｅｐｉｏｌｉｔｅ 催化剂，Ｚｈａｎｇ
Ｎｉｎｇｑｉａｎｇ等［２５］采用离子交换法制备的具有特殊结

构的 Ｃｅ － ＭｎＯ２，能够选择性地降低对水的吸附性
能，增加抗水性。 Ｗａｎｇ Ｆｕｍｅｉ 等［３０］采用 Ｆｅ 和 Ｃｏ
对 Ｍｎ － Ｃｅ ／ ＴｉＯ２进行掺杂，发现其可以降低 ＳＯ３在

催化剂表面的吸附。 在 ４４０ ｍｇ·ｍ － ３ ＳＯ２存在情况

下，ＮＯｘ 转化率维持 ８５％ 。 Ｅｕ 修饰的 ＭｎＥｕＯｘ －
０􀆰 １ 催化剂，在 ２２０ ｍｇ·ｍ － ３ ＳＯ２下，转化率达 ９０％ 。
Ｊｉａｎｇ Ｌｉｊｕｎ 等［３２］采用 Ｖ２ Ｏ５修饰 Ｍｎ － Ｃｅ ／ ＡＣ 催化
剂，在通入 ２２０ ｍｇ·ｍ － ３ ＳＯ２和 １０％体积分数 Ｈ２Ｏ
后 ＮＯｘ转化率掉到 ８０％ ，并且停止 ＳＯ２通入后无改

变。 Ｇａｏ Ｆｅｎｇｙｕ等［３７］采用 Ｃｏ 和 Ｎｉ 对 ＭｎＯｘ － ＣｅＯ２

催化剂修饰，有助于将 ＮＯｘ 转化成双齿配体而不受
ＳＯ２影响，从而提高抗硫性。 １７５ ℃通入 ３３０ ｍｇ·ｍ －３

ＳＯ２和 １０％体积分数 Ｈ２Ｏ，ＮＯｘ 转化率维持在 ７０％
以上，停止通入后又会回升。 Ｙｕ Ｓｈｕｏｈａｎ 等［４２］在催

化剂表面沉积少量 ＳｉＯ２，提高了 Ｍｎ０􀆰 ２Ｔｉ０􀆰 ８Ｏ２催化剂

抗水性。 Ｓｕｎ Ｃｈｕａｎｚｈｉ等［３５］用锆修饰 ＭＳＺＴＯｘ催化

剂，２００ ℃通入 ２２０ ｍｇ·ｍ － ３ ＳＯ２和 ２􀆰 ５％体积分数
Ｈ２Ｏ，ＮＯｘ转化率维持在 ８５％以上，且停止通入后活
性会重新提升至通入前的水平。

５　 结　 语

近年来，低温 ＮＨ３ － ＳＣＲ 水平已经有了很大提
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高，很多催化剂已经能在 １００ ℃以下体现较高活性。
进一步的研究集中在提高抗毒性和催化剂稳定性等

方面，解决这些问题后，有望实现 ＮＨ３ － ＳＣＲ在超低
温下的工业化，大大降低 ＮＨ３ － ＳＣＲ操作费用。
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