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摘要    富氧条件下的氮氧化物(NOx)选择性催化还原(SCR)是目前环境催化领域的研究热

点, 其核心问题是研发环境友好、高效稳定的 SCR 催化剂. 目前, 以 NH3 为还原剂的

NH3-SCR 已经大规模应用于固定源烟气脱硝和柴油车尾气净化, 以碳氢化合物(HC)为还原

剂的 HC-SCR 也有望实际应用. 针对 NH3-SCR, 本文以作者研究的铁钛复合氧化物催化剂、

铈基氧化物催化剂以及国际上新兴的小孔分子筛催化剂为例, 从催化剂结构、SCR 反应机

理、催化剂低温活性改进以及抗中毒性能等诸多方面对该领域的研究进展做了较为全面的

论述. 针对HC-SCR催化剂, 本文在综述长链HC及柴油选择性还原NOx研究现状的基础上, 

结合作者在 HC-SCR 反应机理方面的研究成果, 展望了实现柴油-SCR 的发展方向. 
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1  引言 

氮氧化物(NOx)是大气中的主要污染物之一, 能

导致光化学烟雾、酸雨、臭氧层破坏等重大环境问题, 

同时具有生物呼吸毒性. NOx 的来源可以分为自然源

和人为源, 在人为源 NOx 排放中, 以燃煤电厂烟气为

代表的固定源 NOx 和以柴油车尾气为代表的移动源

NOx分别占据了大约 60%和 40%的 NOx排放份额. 如

何有效去除 NOx 成为当今环境保护的重要课题.  

以 NH3 为还原剂选择性催化还原 NOx, 即 NH3- 

SCR 技术, 自 20 世纪 70 年代开始已经广泛应用于固

定源烟气脱硝. 在柴油车尾气净化领域, NH3-SCR 技

术也已经进入了实用化阶段, 并且是目前 有希望

进行大规模实际应用的 NOx 去除技术[1, 2]. 由于在机

动车上配备 NH3 储罐存在一定的危险性, 因而在柴

油车上通常采用储存安全性更高的尿素溶液作为还

原剂 . 除此之外 , 外加碳氢化合物 (HC)还原剂的

HC-SCR 技术也受到广泛关注.  

SCR 催化剂体系是 SCR 技术的核心. 目前, 工

业化应用的 NH3-SCR 催化剂主要是 WO3 或者 MoO3

掺杂的 V2O5/TiO2 催化剂[3, 4]. 该催化剂已广泛应用

于固定源燃煤烟气的脱硝, 而且也已经被引入柴油

车尾气的 NOx 控制领域[1, 5]. 但是, 该催化剂体系用

于柴油车尾气催化净化尚有很多问题. 例如, 该催化

剂中含有有毒物质 V2O5, 若使用过程中发生 V2O5 脱

落, 进入到环境中具有生物毒性; 该催化剂体系还具

有操作温度窗口较窄、高温时生成大量温室气体

N2O、高温热稳定性差等缺点[5, 6]. 因此, 很多研究人

员致力于开发新型具有高 NH3-SCR 活性、宽操作温

度窗口、适应高空速环境、水热稳定、环境友好的催

化剂体系, 以期应用于柴油车尾气 NOx 催化净化. 目

前研究较多的主要包括 Fe 基、Ce 基、Mn 基和 Cu
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基等金属氧化物催化剂以及 Fe 基和 Cu 基分子筛催

化剂[7~9]. 针对近年来国内外在非钒基 NH3-SCR 催化

剂领域的研究进展, 我们在前期发表的综述文章中

已经有过较为全面的介绍[9]. 在众多针对柴油车尾气

NOx 控制的 NH3-SCR 催化剂中, 我们开发的铁钛复

合氧化物催化剂和铈基氧化物催化剂具有优异的

NH3-SCR 催化性能, 有望得到实际应用. 另外, 近期

国际上开发的 Cu 甚小孔分子筛催化剂由于具有优异

的水热稳定性和 NH3-SCR 活性而受到了广泛关注. 

本文将对这 3 个催化剂体系做较为全面的论述.  

20 世纪 90 年代初, Iwamoto [10]和 Held [11]等人首

次报道了富氧条件下在 Cu 交换的分子筛催化剂上一

些HC化合物能够选择性地还原NOx生成N2, 引起了

研究者的广泛关注. 自此, 在世界范围内展开了对

HC-SCR 技术的广泛研究, 研究方向主要集中在还原

剂的选择、SCR 催化剂的选择、SCR 反应气氛的调

变及 HC-SCR 反应机理研究等方面[12, 13].在 HC-SCR

还原剂的选择上, 从 CH4 到十六烷甚至柴油都有研

究者作为还原剂用于 NOx 的选择性催化还原过程, 

但为了实验室研究的方便通常以 C2、C3 和 C4 化合物

作为还原剂居多, 同时还有部分研究者以乙醇、乙醚

等含氧有机物作为还原剂, 也获得了很好的 NOx 去

除效果[12, 14]. 根据活性组分或载体种类的不同, HC- 

SCR 催化剂主要分为 3 大类: 负载型贵金属催化剂、

金属氧化物催化剂以及分子筛催化剂. 其中, 负载型

贵金属催化剂[15~21]具有较好的低温 SCR 活性, 但 N2

选择性较差, 且具有较窄的操作温度窗口; 金属氧化

物催化剂[22~35]虽然具有较高的 N2 选择性和水热稳定

性, 但低温段的 SCR 活性又相对较差; 金属离子交

换的分子筛催化剂[13, 36~38]虽然 SCR 活性相对较高, 

但水热稳定性较差, 同时在有H2O和SO2存在的复杂

反应气氛下会发生较严重的中毒[39].  

实际上, 还原剂种类的选择往往需要与 SCR 催

化剂体系的选择相结合, 才能实现较高的 NOx 催化

净化效率. 在众多可以应用于HC-SCR反应的催化剂

和还原剂中, 我们开发的 Ag/Al2O3-C2H5OH 催化剂-

还原剂组合体系能够在较宽的温度范围内获得较高

的 NOx 去除率, 并具有较高的 N2 生成选择性, 加上

良好的水热稳定性以及抗H2O抗SO2中毒性能, 成为

有希望实际应用于柴油车尾气脱硝净化的催化剂

体系之一[14, 40, 41].  

HC-SCR 技术应用于柴油发动机尾气 NOx 净化

的 大优势在于能以车载油品为还原剂的 终来源, 

即通过柴油的二次喷入, 以柴油或其部分催化重整、

氧化裂解后的小分子 HC 为还原剂消除尾气中的 NOx, 

由此可以减少基础设施的投资, 大大简化车载尾气

净化系统, 因此是HC-SCR技术净化柴油机尾气的终

极目标. 为实现这一目标, 其出路在于结合柴油车尾

气的排放特性、柴油分子的结构特征 , 深入研究

HC-SCR 的反应机制, 明确高效还原剂的结构特征, 

以此来设计 HC-SCR催化体系, 解决 HC-SCR低温活

性偏低、催化体系的寿命与耐硫性等核心问题. 本文

针对现有长链HC及柴油选择性还原NOx实用化过程

中面临的以上核心问题, 结合HC-SCR反应机理方面

的研究成果, 对实现基于柴油催化重整的HC-SCR的

发展方向进行展望. 

2  非钒基 NH3-SCR 催化剂 

针对环境友好的非钒基 NH3-SCR 催化剂, 本小

节主要就我们成功研发的铁钛复合氧化物催化剂以

及铈基氧化物催化剂做详细论述. 近年来, 国际上还

非常关注对小孔分子筛 NH3-SCR 催化剂的研究和实

际应用, 本小节一并做了综述.  

2.1  铁钛复合氧化物 NH3-SCR 催化剂 

通常, Fe 基 NH3-SCR 催化剂主要包括 Fe3+交换

的分子筛催化剂, 如 Fe/ZSM-5[42]、Fe/HBEA[43]、Fe3+- 

TiO2-柱撑黏土[44]等; 以及 Fe2O3 负载型催化剂, 如

Fe2O3/WO3/ZrO2
[45]、Fe2O3/TiO2

[46]等 . 作为常用的

SCR 催化剂载体, TiO2 在典型的 SCR 反应温度区间

基本不与 SO2或 SO3发生反应[47], 表面生成的硫酸钛

也具有较低的分解温度, 因而具有较强的抗 SO2中毒

性能. 基于将 Fe 基 SCR 催化剂的优良活性、N2 生成

选择性与 TiO2 载体的优良抗 SO2 中毒性能有机组合

起来的想法, 我们尝试使用简单易行的方法制备出

了新型铁钛复合氧化物(FeTiOx)催化剂, 使 Fe、Ti 物

种在原子尺度上充分结合并高度分散, 使其具有与

Fe2O3 负载型催化剂不同的活性相结构, 并具有更高

的 NH3-SCR 活性、N2 生成选择性以及抗 H2O/SO2 中

毒性能, 有望应用于柴油车尾气 NOx 催化净化过程.  

2.1.1  FeTiOx催化剂上 NH3-SCR 反应性能研究和
催化剂结构解析 

FeTiOx 复合氧化物催化剂采用简单易行的共沉
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淀法制备[48]. 在制备过程中以 Fe(NO3)3∙9H2O作为 Fe

源, 以 TiCl4 或 Ti(SO4)2 作为 Ti 源, Fe 与 Ti 的摩尔比

控制在 1:1. 如图 1 所示, 与使用 TiCl4作为 Ti 前驱体

和采用浸渍法制备的 Fe2O3/TiO2 负载型催化剂相比, 

以 Ti(SO4)2 作为 Ti 前驱体采用 NH3∙H2O 共沉淀法制

备的 FeTiOx 催化剂在较宽的中温范围内具有优异的

NH3-SCR 活性、N2 生成选择性以及抗 H2O/SO2 中毒

性能. 在 200~350 ℃的温度范围内, FeTiOx 催化剂上

可以实现 90%以上的 NOx 去除率, 而这比其他已知

的 Fe 基 SCR 催化剂操作温度窗口要低 50~150 ℃.  

FeTiOx 催化剂中的主要活性相以铁钛复合氧化

物微晶的形式存在, 在催化剂制备过程中 Ti(SO4)2 前

驱体中残存的硫酸根起到了抑制催化剂发生相变的

作用, 从而使得该催化剂具有较大的比表面积、孔容

以及更多的表面缺陷位, 为 SCR 反应的顺利进行提

供了更多的反应位点.  

通过采用 XAFS 技术对 FeTiOx 催化剂结构进行

深入解析, 发现铁钛复合氧化物微晶中 Fe3+物种与

Ti4+物种以紧密结合的边氧共享方式相连, 可以表示

为 Fe3+-(O)2-Ti4+. 通过 XANES、H2-TPR 以及 XPS 手

段深入研究进一步发现, 在该结构中, 由于 Fe3+与

Ti4+之间电子诱导效应的存在, Fe3+离子周围的电子

云密度可以被周围的 Ti4+离子有效减弱, 使得 FeTiOx

催化剂中 Fe3+物种的被还原能力增强, Fe3+处于比纯

Fe2O3 中的 Fe3+更高的结合能状态, 即在 Fe3+-(O)2- 

Ti4+结构中 Fe3+物种的氧化能力大大增强, 从而提高

了 Fe3+的 NO 吸附和氧化性能, 进而提高了该催化剂 

 

 

图 1  不同催化剂上 NH3-SCR 反应的 NOx转化率和 N2生成

选择性. 反应条件: [NO] = [NH3] = 500 ppm, [O2] = 5 vol%, 

N2为平衡气, GHSV = 50000 h1 [49] 

的低温 NH3-SCR 活性.  

制备过程中的焙烧温度对 FeTiOx 催化剂的表观

SCR 活性具有很明显的影响 [50]. 经过 600 ℃或

700 ℃高温焙烧后, 由于催化剂比表面积的下降, 反

应物吸附性能也有所下降, 因而表观 SCR 活性有所

下降. 在高温焙烧过程中, 铁钛复合氧化物微晶逐渐

转变成结晶度较高的铁板钛矿 Fe2TiO5, 但经过比表

面积归一化后, 经过高温焙烧的催化剂反而具有更

高的本征活性. 由于经过高温焙烧的催化剂具有更

好的热稳定性, 在实际应用过程中可以考虑将其负

载到具有较大比表面积的多孔材料上, 促进活性相

的分散, 提高催化剂表观 SCR 活性.  

2.1.2  FeTiOx催化剂上 NH3-SCR 反应机理和构效
关系研究 

即使是已经工业应用多年的 V2O5-WO3 (MoO3)/ 

TiO2 传统催化剂体系, 有关 NH3-SCR 催化反应机理

方面的争论也仍然存在, 例如在 SCR 反应中真正的

催化活性位点是什么[8], 吸附在 Brønsted 酸性位的离

子态 NH4
+以及吸附在 Lewis 酸性位上的配位态 NH3

到底哪种才是真正的活性 NH3 吸附物种等[51]. 类似

地, 在 Fe 基 SCR 催化剂上研究者们也提出过很多不

同类型的 NH3-SCR 反应机理 , 包括 Langmuir- 

Hinshelwood 机理(简称 L-H 机理)和 Eley-Rideal 机理

(简称 E-R 机理). 在 Long 和 Yang 制备的 Fe3+-TiO2-

柱撑黏土催化剂上, 他们提出离子态 NH4
+以及配位

态 NH3 均可以与 NO2 吸附物种反应生成活性中间体, 

并进一步与气相或弱吸附的 NO 反应生成 N2 和 H2O, 

遵循 L-H 机理[51]. 同样是在由 Long 和 Yang 制备的

Fe/ZSM-5 分子筛催化剂上 , 他们提出只有离子态

NH4
+才对 NH3-SCR 反应有贡献, 遵循类似的 L-H 机

理[52]. Schwidder 等人[53]也指出增加 Fe/MFI 分子筛催

化剂上的 Brønsted 酸性位可以明显促进其 NH3-SCR

活性. 但是, Apostolescu 等人[45]指出, 在他们制备的

Fe2O3/WO3/ZrO2 催化剂上, 只有 Lewis 酸性位才对

NH3 吸附物种的活化以及 NO 的进一步还原有贡献. 

因此, 不同研究者在不同的 Fe 基催化剂上提出的

NH3-SCR 反应机理相差较大. 对于我们开发的新型

FeTiOx 催化剂, 详细研究其上的 NH3-SCR 反应机理, 

探讨FeTiOx催化剂在NH3-SCR反应中的构效关系, 对

该催化剂进一步的低温活性改进以及抗 H2O/SO2性能

的提高非常重要, 有利于下一步的实际工业应用.  
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我们采用反应物程序升温脱附(TPD)、程序升温

表面反应(TPSR)以及暂态响应(TR)的方法详细研究

了 FeTiOx 催化剂上 NH3-SCR 反应过程中气相反应

物和产物的变化情况, 并采用原位漫反射傅立叶变

换红外光谱(in situ DRIFTS)追踪了 NH3-SCR 反应过

程中 FeTiOx 催化剂表面上吸附物种的变化情况. 综

合质谱实验结果与红外光谱结果 , 我们认为 , 在

FeTiOx 催化剂表面上存在着 Brønsted 酸性位和

Lewis 酸性位两种酸性位点, 在 SCR 反应过程中, 

NH3 主要以离子态的 NH4
+和配位态的 NH3 吸附在

Ti 位点上, 而 NOx 则主要以单齿硝酸盐的形式吸附

在 Fe 位点上.  

在低于 200 ℃的低温段, FeTiOx 催化剂表面上

的主要活性物种为离子态的NH4
+和单齿硝酸盐, SCR

反应遵循着 L-H 机理(如图 2(a)所示)[54]. 在该机理中, 

形成表面活性单齿硝酸盐之后的反应可以写成 : 

2NH4
+ + NO2 (ads) + NO → 2N2 + 3H2O + 2H+, 这与

其他研究者提出的“快速 SCR”反应机理相一致[55, 56]. 

在此过程中 NO在 Fe3+位点上吸附并氧化生成单齿硝

酸盐的过程为低温段 SCR 反应的速率控制步骤, O2

在低温段 SCR 反应中主要起到氧化 NO 的作用.  

在高于 200 ℃的高温段, FeTiOx 催化剂表面上

的主要活性物种为 NH2, 该物种是由吸附在 Ti4+位点

上的 NH3 被临近的 Fe3+位点催化脱氢所形成的. NH2

物种可以与气相 NO 或弱吸附的 NO 反应生成

NH2NO 中间体, 并进一步分解生成 N2 和 H2O, SCR

反应遵循着 E-R 机理(如图 2(b)所示)[54]. 在此过程中

NH2NO 中间体的生成为高温段 SCR 反应的速率控制

步骤, O2 在高温段 SCR 反应中主要起到氧化 Fe2+ (在

NH3 脱氢阶段所形成)的作用, 完成 Fe3+ ↔ Fe2+的氧

化还原循环过程. 类似的 E-R 反应机理在 V2O5-WO3/ 

TiO2
[57]、MnOx-CeO2 复合氧化物[58]以及 Fe2O3/WO3/ 

ZrO2
[45]等 NH3-SCR 催化剂上也有报道. 

我们在后续研究中又进一步制备了具有不同

Fe:Ti 摩尔比的系列催化剂 FeaTibOx, 详细考察了催

化剂的结构、氧化还原性质以及反应物吸附性能对

NH3-SCR 活性的影响. 与纯的 Fe2O3 和 TiO2 相比, 

FeaTibOx 系列催化剂中 Fe 物种和 Ti 物种共存使其具

有更大的比表面积和孔容、更小的颗粒尺寸、更强的

NO 氧化能力以及更丰富的表面酸性. 由于 NH3 物种

可以在 SCR 反应中强烈地吸附到 FeaTibOx 催化剂表

面而在 SCR 反应中大大过量, 因而 FeaTibOx 催化剂

上低温段的表观 SCR 活性只与 NOx 的吸附量直接相

关, 尤其是与单齿硝酸盐的吸附量呈线性相关关系

(如图 3 所示). 因此, 随着 Fe:Ti 摩尔比的增加, 表面

硝酸盐吸附位点增多, FeaTibOx 系列催化剂在低温段

的表观 SCR 活性有所上升, 而高温段的表观 SCR 活

性则因为 Fe 含量增加、NH3 的非选择性氧化加剧而

有所下降； 在 200 oC 以下, Fe:Ti 摩尔比为 1:1 的

Fe4Ti4Ox催化剂具有 高的NOx转化 TOF值. 这些研

究建立了 FeaTibOx 催化剂在 NH3-SCR 反应中的构效

关系, 为继续对该催化剂进行活性改进或工业应用

提供理论指导[59].  

2.1.3  硫化对 FeTiOx催化剂上NH3-SCR反应性能
及反应机理的影响 

众所周知, 由燃油产生的机动车尾气会因为燃

料中含有部分硫元素而在排放的废气中含有 ppm 级

的 SO2. 即使在不远的将来, “超低(ultra low)”硫含量

的柴油(<15 ppm)可以被广泛应用, 那么在柴油机贫

燃条件下所排放出的尾气中仍然含有一定浓度的

SO2
[60]. 在长时间的 NH3-SCR 反应条件下, 即使是低 

 

 

图 2  FeTiOx催化剂上的 NH3-SCR 反应机理. (a) 低温段的 L-H 机理以及(b)高温段的 E-R 机理[54] 
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图 3  (a) FeaTibOx 系列催化剂上硝酸盐红外吸收峰的高斯分峰结果, 包括单齿硝酸盐(1494~1556 cm1)、双齿硝酸盐

(1577~1581 cm1)和桥式硝酸盐(1602~1630 cm1); (b) 150 ℃时 NH3-SCR 反应中的 NOx转化率与不同类型硝酸盐之间的相关

关系[59] 

浓度的 SO2 也会对 SCR 催化剂产生钝化作用, 例如

造成催化剂金属位点的硫酸化、硫酸盐累积堵塞催化

剂孔道以及阻碍催化剂活性组分的氧化还原循环过

程等[61~63]. 大量研究表明, 迄今为止, 没有任何一种

非钒基 NH3-SCR 催化剂体系可以在低于 200 ℃时同

时具有高的 SCR 活性和长时间抗 SO2 中毒性能. 此

外, 在经过硫化的 SCR催化剂上, NH3-SCR反应机理

也有可能会发生较大变化. 因此, 研究硫化对 FeTiOx

催化剂结构和活性的影响并详细考察硫化后 FeTiOx

催化剂上的 NH3-SCR 反应机理对于确定催化剂的中

毒机理和进一步改进其抗 SO2 中毒性能极为重要.  

同新鲜的 FeTiOx 催化剂相比, 硫化后的 FeTiOx

催化剂在 SCR 反应中的操作温度窗口向高温段移动

了大约 50 ℃. 在含有 SO2的 SCR 气氛中长时间反应

后, FeTiOx 催化剂的比表面积和孔容都在一定程度上

有所下降, 但这并不是引起其低温段 SCR 活性下降

的主要原因. 通过 XRD、XAFS 以及 XPS 结果可知, 

在硫化后的 FeTiOx 催化剂上, 硫酸盐物种主要以螯

合双齿的构型吸附在 Fe 位点上, 由于 S=O 双键具有

较强的电子吸引效应, 从而引起了 Fe 2p 和 Ti 2p 结

合能的升高以及催化剂表面 Brønsted 酸性和 Lewis

酸强度的同时增强, 进而导致催化剂在高温段具有

更强的 NH3 吸附能力[64].  

由原位红外光谱结果可知, Fe 位点上硫酸盐的

形成强烈抑制了低温段 FeTiOx 催化剂上活性硝酸盐

物种的形成, 使得 NH3 吸附物种与 NOx 吸附物种之

间无法通过 L-H 路径发生 SCR 反应, 从而引起低温

段 SCR 活性的下降. 在高温段, 硫化后的 FeTiOx 催

化剂 NH3 吸附性能大大提高, NH3 吸附物种可以与气

相 NO 或弱吸附的 NO 通过 E-R 路径发生 SCR 反应, 

从而使得高温段 SCR 活性有所提高[64].  

在后续研究中有必要继续对 FeTiOx 催化剂的低

温抗 SO2中毒性能进行改进, 例如通过有机物接枝的

方法增加 FeTiOx 催化剂表面的疏水性能, 以及通过

调变 FeTiOx 催化剂的表面酸性以抑制 SO2 的氧化和

硫酸盐的沉积.  

2.1.4  锰取代对 FeTiOx催化剂上NH3-SCR反应性
能及反应机理的影响 

FeTiOx 催化剂主要在中温段(200~400 ℃)具有
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较好的 NH3-SCR 活性, 针对柴油车冷启动时排气温

度较低的工作条件, 其低温 SCR 活性仍显不足. 大

量研究结果表明, 锰氧化物(MnOx)在较低的温度段

具有极为优异的 NH3-SCR 活性, 包括纯 MnOx
[65, 66]、

负载在 TiO2/Al2O3/SiO2/活性炭载体上的 MnOx
[67~70]

以及 Mn-Ce、Mn-Cu 等复合氧化物催化剂[58, 71, 72]. 前

人研究结果表明, 向Fe基催化剂中添加Mn组分可以

有效提高低温 NH3-SCR 活性[73, 74], 这可能是因为在

Fe 物种和 Mn 物种之间存在着一定的协同作用.  

我们尝试以 Mn 取代部分活性组分 Fe 的方法, 

对 FeTiOx催化剂的低温活性进行了改进[75]. Fe:Mn摩

尔比为 1:1 的 Fe0.5Mn0.5TiOx 催化剂具有 优的低温

SCR 活性(如图 4 所示), 在 175 ℃ GHSV 为 50000 

h1 的条件下可实现 100%的 NOx 转化率. 但是, 随着

Mn 取代量的增加, N2 生成选择性有所下降, 因而在

兼顾 SCR 活性和 N2 生成选择性的前提下, 在实际应

用中要合理选择 Mn 取代量 , 例如可以选择

Fe0.75Mn0.25TiOx 催化剂进行涂覆成型.  

XRD 和 XAFS 结果表明, Mn 取代后的 FeTiOx

催 化 剂 其 活 性 组 分 仍 以 微 晶 状 态 存 在 ,  在

Fe0.5Mn0.5TiOx 催化剂中 Fe、Mn、Ti 物种之间的相互

作用使得该催化剂具有 大的比表面积和孔容, 具

有 大的结构扭曲度和合适的结构无序度, 有利于

为 NH3-SCR 反应提供更多的缺陷位和活性中心. Mn

的引入导致催化剂表面具有更加丰富的活性氧 Oα, 

且 Fe:Mn 摩尔比为 1:1 时催化剂中晶格氧的流动性  

 

 

图 4  FeaMn1aTiOx 催化剂以及 Fe2O3, MnOx, TiO2 上

NH3-SCR 反应的 NOx 转换率和 N2 生成选择性(插入图). 反

应条件: [NO] = [NH3] = 500 ppm, [O2] = 5 vol%, N2为平衡 

气, GHSV = 50000 h1 [75] 

强, 与其 优的低温活性一致. Mn 取代对 NH3 的吸

附性能影响不大, 却有效促进了低温时催化剂表面

上硝酸盐物种的形成, 尤其是活性单齿硝酸盐的形

成. Fe0.5Mn0.5TiOx 催化剂具有合适的 Brønsted 酸性和

Lewis 酸性以及单齿硝酸盐吸附性能, 这与其他因素

共同导致了该催化剂具有 优的低温 SCR 活性.  

以 Fe0.75Mn0.25TiOx 催化剂为例, 在 Mn 取代后的

FeTiOx 催化剂上, 离子态 NH4
+和配位态 NH3 均可  

作为还原剂参与到 SCR 反应中, 桥式硝酸盐和单齿

硝酸盐均在 SCR 反应中具有反应活性. 在真实的

SCR 反应条件下, 催化剂表面上可观察到稳定存在

的 NH4NO3 物种, 是低温 SCR 反应的重要中间体, 

NH4NO3物种被 NO 还原生成 NH4NO2是整个 SCR 反

应的速率控制步骤. 在高于 200 ℃时, NH4NO3 物  

种直接分解生成 N2O 可能是除了 NH3 非选择性氧化

之外导致高温段 N2 生成选择性下降的另一个重要原

因[76].  

H2O 对 Fe0.75Mn0.25TiOx 催化剂上 NH3-SCR 活性

的影响是温和且可逆的, 因为 H2O 对 NH3 和 NOx 在

催化剂表面吸附的影响是轻微且可逆的. 而 SO2的影

响则与之不同, 虽然NH3的吸附在有 SO2存在时大大

增强, 但硝酸盐物种的形成却被大大抑制, 表面硫酸

盐的累积切断了低温段的 L-H 反应路径, 进而导致

了 NH3-SCR 活性的大幅且不可逆下降[76]. 在后续研

究中, 该催化剂的低温抗H2O/SO2中毒性能仍需进一

步改进.  

2.2  铈基氧化物 NH3-SCR 催化剂 

Ce 的氧化物通常被用作催化剂的助剂或载体. 

在NH3-SCR催化剂中, Ce的添加可以有效促进V2O5- 

WO3/TiO2 催化剂[77]、分子筛催化剂[42, 78]以及 Mn 基

低温 SCR 催化剂[79]的活性、稳定性和抗中毒能力. 以

Ce-Zr 固溶体为载体负载 WO3 制备的 WO3/CeO2- 

ZrO2 催化剂具有非常优异的高温稳定性和 NH3-SCR

活性[80].  

我们首次报道了以 Ce 作为主要活性组分采用浸

渍法制备的 Ce/TiO2 催化剂[81], 并研究了该催化剂的

硫中毒机理[63]. 随后又采用均匀沉淀法对 Ce-Ti 催化

剂体系进行了改进, 大幅提高了其低温 SCR 活性, 

从而拓宽了操作温度窗口[82, 83]. 通过掺杂过渡金属

W 制备出了 CeWTiOx以及 CeWOx催化剂[84, 85], 可在

很宽的操作温度窗口内实现 100%的 NOx 转化率和
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N2 生成选择性, 同时具有优异的耐高空速性能、高温

热稳定性和抗中毒能力, 有望应用于柴油车尾气的

NOx 催化净化过程.  

2.2.1  铈钛氧化物催化剂 

如图 5 所示, 我们采用浸渍法制备了 Ce 负载量

为 20%的 Ce/TiO2催化剂并测试了其在不同空速条件

下的 NO 转化率. 可以看出, 当空速为 25000 h1 时, 

在 250~400 ℃的温度范围内, NO 的转化率都保持在

90%以上. 随着空速的增加, 低温 NO 转化率明显降

低, 造成操作温度窗口变窄, 说明该催化剂的耐高空

速能力还有待进一步提高[81].  

随后, 我们考察了 SO2 对 20%Ce/TiO2 催化剂的

影响 , 发现 SO2 的添加可以使催化活性缓慢下降 . 

SO2 浓度越高, 反应温度越低, 活性降低越明显. 另

外, 采用 BET、XRD、IC、XPS 等手段对硫中毒后的

20%Ce/TiO2 催化剂进行了一系列表征, 分析了 SO2

与催化剂作用后硫的累积状态及催化剂物相结构的

变化 , 并提出了该催化剂的硫中毒机理 . SO2 与

Ce/TiO2 催化剂作用, 会生成高热稳定性的 Ce(SO4)2

和 Ce2(SO4)3, 从而阻碍 Ce (IV)与 Ce (III)之间的氧化

还原循环, 影响反应物分子的活化. SO2 与 NH3 反应

生成 NH4HSO4会覆盖在催化剂表面堵塞反应活性位, 

同时 SO4
2的累积也会抑制 NO3

的生成与吸附, 终

导致催化剂低温活性的下降[63].  

通过制备方法的改进, 后续我们又采用均匀沉

淀法制备了 Ce0.2TiOx 复合氧化物催化剂, 其低温活 
 

 

图 5  20%Ce/TiO2 以及 Ce0.2TiOx 催化剂在不同空速条件下

的 NO 转化率. 反应条件: [NO] = [NH3] = 500 ppm, 5 vol% 

O2, N2为平衡气, GHSV = 25000~50000 h1 [63, 81, 82] 

性明显好于 20%Ce/TiO2 催化剂, 尤其在反应温度为

200 ℃时 NOx 转化率提高了 50%以上 . 通过对比

Ce0.2TiOx 与 20%Ce/TiO2 催化剂的 NO 单独氧化能力

发现, Ce0.2TiOx 的 NO 单独氧化活性明显高于 20% 

Ce/TiO2, 说明该催化剂低温活性的提高可能是由于

低温时对 NO 具有更强的氧化性能进而促进了“快速

SCR”反应的发生[82]. 另外, Ce0.2TiOx的耐高空速能力

和高温热稳定性也明显提高 . 即使在 250000 和

500000 h1 的高反应空速条件下, Ce0.2TiOx 催化剂仍

然可以表现出优异的 NH3-SCR 活性. 经过 800 ℃的

高温焙烧以后 , Ce0.2TiOx 的低温活性仍然优于

Fe-ZSM-5 催化剂[83].  

2.2.2  铈钨钛氧化物催化剂 

在 Ce0.2TiOx 催化剂的基础上, 我们分别采用过

渡金属 W、Mo、Fe、Co 和 Cu 进行了掺杂, 发现只

有 W 的掺杂可以同时提高 Ce0.2TiOx 催化剂的低温和

高温活性以及N2选择性(图 6). 进一步优化W的掺杂

量后发现 ,  当 W / T i 摩尔比为 0 .2 时所制得的

Ce0.2W0.2TiOx 催化剂具有 佳的催化活性[84]. 基于

Ce0.2W0.2TiOx 催化剂优异的催化活性, 进一步考察了

空速对其 NH3-SCR 活性的影响(图 6). 结果表明, 空

速的增加只对催化剂的低温活性造成了比较明显的

影响 .  即使在 500000 h1 的高空速反应条件下 , 

Ce0.2W0.2TiOx 仍然可以在 275~450 ℃的范围内实现

90%以上的 NOx转化率, 说明该催化剂具有非常优异 

 

 

图 6  W 的添加对 Ce-Ti 催化剂 NH3-SCR 活性的改进及不

同空速条件下Ce0.2W0.2TiOx催化剂上的NOx转化率. 反应条

件: [NO] = [NH3] = 500 ppm, 5 vol% O2, N2为平衡气[83, 84] 



中国科学: 化学   2012 年  第 42 卷  第 4 期 
 

453 

的抗高空速能力.  

通过对比Ce0.2W0.2TiOx和Ce0.2TiOx催化剂的NO

和 NH3 单独氧化能力, 并结合 BET 比表面积、XRD、

Raman 光谱、XPS、原位红外光谱等手段分析了 W

物种在促进 Ce0.2W0.2TiOx 催化剂 NH3-SCR 活性中的

作用. 结果表明, W 物种的引入可以提高 Ce0.2W0.2- 

TiOx 催化剂的氧化还原能力, 进而增强了催化剂低

温时 NO 氧化生成 NO2的能力, 通过“快速 SCR”作用

促进催化剂的低温活性. 另外, W 物种的引入可以同

时增加催化剂表面的Brønsted酸性位和Lewis酸性位, 

进而抑制 NH3 的非选择性氧化, 提高催化剂的高温

活性和 N2 生成选择性[84].  

2.2.3  铈钨氧化物催化剂 

TiO2 在高温时会发生相变, 由锐钛矿转变为金

红石相, 从而造成催化剂 NH3-SCR 活性的降低. 通

过对 Ce0.2W0.2TiOx 中 W 的作用的分析, 进一步联想

到以 W 代替催化剂中的全部 Ti, 以期进一步提高该

催化剂的活性以及抗高温烧结能力. 实验结果表明, 

CeWOx 催化剂(Ce/W 摩尔比为 1:1)具有比 Ce0.2W0.2- 

TiOx 催化剂更为优异的 NH3-SCR 活性(如图 7 所示). 

CeWOx 催化剂具有非常优异的耐高空速能力, 即使

在 500000 h1的高空速条件下, 仍可以在 250~425 ℃

的范围内实现 100%的 NOx 转化率[85]. 由于柴油车通

常只具有狭小的空间可供安装 SCR 系统, 减少催化

剂的使用体积是目前柴油车 NH3-SCR 技术的一个重 

 

 

图 7  不同空速条件下 CeWOx 催化剂的 NOx 转化率及与

Ce0.2W0.2TiOx催化剂的活性对比. 反应条件: [NO] = [NH3] = 

500 ppm, 5 vol% O2, N2为平衡气[84, 85] 

要挑战[1], 而该 CeWOx 催化剂非常适合应用于柴油

车尾气净化的高空速工作环境.  

实验表明, 向反应气氛中加入 H2O、CO2 和 C3H6

对 CeWOx 催化剂上的 NOx 去除率影响不大, 表明该

催化剂可以适应复杂反应气氛. 与V2O5-WO3/TiO2和

Fe- ZSM-5 催化剂相比, CeWOx 催化剂具有非常宽的

操作温度窗口, 整个温度范围内的 NOx 转化率和 N2

生成选择性均明显优于V2O5-WO3/TiO2催化剂. 另外, 

CeWOx 催化剂的低温活性远优于 Fe-ZSM-5 催化剂, 

即使经过 800 ℃的高温焙烧, 其低温活性仍然明显

优于 Fe-ZSM-5催化剂, 说明 CeWOx催化剂具有非常

优异的抗高温烧结能力[85].  

纯 CeOx 和 WOx 只具有比较小的 BET 比表面积, 

而 CeWOx 催化剂则具有更大的比表面积. XRD 和

Raman 光谱结果均表明, Ce 和 W 的共存有效降低了

CeO2 颗粒的粒径, 且 W 物种也以高度分散或无定形

状态存在. 已有的研究成果表明, CeO2 微晶是 Ce-Ti

催化剂体系的主要活性相 [81~84]. 据此可以推测 , 

CeWOx催化剂的活性相也为CeO2微晶, Ce和W共存

产生的高度分散的CeO2和WO3大大增加了催化剂表

面的活性位点数量, 使得该催化剂具有非常优异的

催化活性和耐高空速能力. XPS 结果表明, CeWOx 催

化剂中Ce物种和W物种的协同作用使其具有更高的

Ce3+比例和表面氧(Oα)比例, 表明其表面存在更多的

氧空位, 具有更强的氧化能力, 这有利于氧物种或其

他活性物种的吸附活化, 更易于将 NO 氧化为 NO2从

而促进“快速 SCR”反应的进行. 原位红外光谱研究

结果表明 , Ce 物种和 W 物种的协同作用增加了

CeWOx催化剂的Brønsted酸性位和 Lewis酸性位, 大

大提高了对 NH3 的吸附, 同时没有对 NOx 的吸附产

生明显的抑制作用. 因此, CeWOx 催化剂中 Ce 物种

和 W 物种的协同作用是其具有优异 NH3-SCR 性能的

重要原因[85].  

目前, 我们已将 CeWOx 催化剂通过涂覆成型技

术制备成了蜂窝陶瓷载体负载的整体催化剂, 并尝

试用于柴油发动机台架实验, 取得了初步成果. 下阶

段对该催化剂体系进行进一步优化以及实用化研究

后, 有望将其应用于柴油车, 满足机动车国 V 排放标

准以及将来更高的排放标准.  

2.3  小孔分子筛 NH3-SCR 催化剂 

目前研究较多的用于柴油车尾气 NOx 催化去除
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的另一类 NH3-SCR 催化剂是过渡金属交换或负载 

的分子筛催化剂, 在我们前期的综述论文中已经对

该类催化剂做了较为详细的介绍[9]. 作为 SCR 催化

剂载体的分子筛主要包括 MFI (ZSM-5)、FAU、BEA、

USY、MOR 和 CHA (SAPO-34、SSZ-13)等, 活性组

分主要是 Fe、Cu、Mn、Ce 等. 其中, Fe 基分子筛催

化剂(如 Fe-ZSM-5、Fe-HBEA、Fe-MOR 等)在中高温

段具有高的 SCR 活性和 N2 生成选择性, 但低温活性

较差, 往往需要快速 SCR 反应条件的配合以提高低

温 NOx 去除效率; Cu 基分子筛催化剂(如 Cu-ZSM-5、

Cu-USY 等)中低温 SCR 活性较高, 但 N2 生成选择性

较差, 且水热稳定性不好; Mn 基分子筛催化剂(如

Mn-USY)低温 SCR 性能优越, 但仍存在 N2 生成选择

性不高以及抗H2O/SO2中毒性能较差等问题, 不适合

在柴油车上应用.  

近年来, 以 Chabazite (CHA)结构分子筛为载体

制备的 NH3-SCR 催化剂由于活性高、热稳定性好、

抗 HC 中毒效果好等因素受到研究者的广泛关注. 

CHA 又称菱沸石, 属于菱方晶系, 具有三维八元环

孔道体系, 该结构中含有六元环和 CHA 笼交替组成

的笼柱, 其八元环孔口直径为 0.38 nm × 0.38 nm, 属

于小孔分子筛. 目前报道的作为 NH3-SCR 催化剂载

体的 CHA 分子筛类型主要包括 SAPO-34 和 SSZ-13, 

所担载的活性组分主要是 Cu.  

SAPO-34 在甲醇制烯烃(MTO)反应中表现出了

出色的催化活性, 其 SCR 活性也逐渐受到人们关注, 

但以往研究主要关注其 HC-SCR 活性. 例如, Ishihara

等人[86]报道了一种 Cu-SAPO-34 催化剂, 以 C3H6 作

为还原剂时在 SCR 反应中具备较好的水热稳定性和

抗 SO2中毒能力: 在含 15%水蒸汽气氛中对催化剂进

行 700 ℃高温水热老化后, 催化活性和催化剂结构

均没有明显变化; SO2 对 400 ℃以下的催化活性有较

明显的抑制作用 , 但该中毒情况是可逆的 , 在

500 ℃焙烧之后催化活性可以恢复. 由于具备以上

特点, Cu-SAPO-34 催化剂在 NH3-SCR 反应中也有相

当出色的表现. 例如, Fickel 等人[87]发现使用离子交

换法制备的新鲜 Cu-SAPO-34 催化剂初始 NH3-SCR

活性较差, 温度窗口非常窄, 但经过 550 ℃焙烧之

后, 其活性温度窗口明显拓宽, 而且经过高温水热老

化后仍然保持了非常好的催化活性, 有望继续优化

后在柴油车尾气 NOx 净化过程中得到实际应用.  

1985 年, Zones 等[88]就 SSZ-13 的合成方法申请

了专利, 并在 1991 年加以改进[89], 利用 N,N,N-三甲

基金刚烷碘胺将八面沸石(FAU, 由二十六面体的八

面沸石笼组成, 包含 18 个四元环, 4 个六元环和 42

个十二元环)转化为 SSZ-13, 后续研究者都采用该方

法或对其进行改进以获得 CHA 结构, 并制备负载 Cu

的 NH3-SCR 催化剂 . 近 , Kwak 等人 [90]对比了

Cu-SSZ-13、Cu-ZSM-5 和 Cu-beta 的 NH3-SCR 活性, 

发现 Cu-SSZ-13 不仅具有 好的催化活性, 而且 NO2

和 N2O 副产物产生量也 少, 具有非常好的 N2 生成

选择性.  

Fickle 和 Lobo[91]使用变温 XRD 技术证明了

Cu-SSZ-13 具备非常好的热稳定性, 当在 NH4-SSZ- 

13 中引入 Cu 后 , 其热稳定性大大提高 , 并可在

800 ℃条件下保持分子筛结构不发生变化 ; 通过

XRD 数据精修, 给出了铜离子在分子筛中的存在位

置, 证明铜与 3 个氧相连处在六元环的外侧, 这可能

与其较高的热稳定性相关. 之后, 他们[87]详细比较了

Cu-SSZ-13 和 Cu-SSZ-16 的 NH3-SCR 活性和水热稳

定性, 发现由于 Cu-SSZ-16 硅铝比较小, 导致其水热

稳定性比 Cu-SSZ-13 差; 铜负载量过高时, 催化剂水

热稳定性也会大幅降低, 所以选择适宜的硅铝比和

铜负载量对获得活性和稳定性均较好的 Cu-SSZ-13

催化剂至关重要. 据文献报道孔径为 0.4 nm 的分子

筛可以阻止异丁烷在其内部的扩散[92], CHA 结构具

有 0.38 nm 的孔径, 也可以有效阻止碳氢化合物在其

内部的扩散, 说明 Cu-SSZ-13催化剂具有抗碳氢化合

物中毒的潜质.  

CHA分子筛催化剂的优异 NH3-SCR活性和稳定

性引起了各大公司的关注, 其中 BASF 公司在该领域

申请了多项专利 [93~96], 内容涉及离子交换法制备催

化剂、制备方法的优化、降低制备成本和催化剂的水

热稳定性等. 福特和通用汽车公司也就Cu-CHA分子

筛催化剂开展了相关实用化研究.  

尽管目前的研究成果让人振奋, 但文献中报道

的 SSZ-13 合成方法多需要采用价格昂贵的模板剂

N ,N ,N-三甲基金刚烷碘胺 ,  使得大规模工业制备

Cu-SSZ-13 催化剂具有相当大的难度. 近, Ren 等

人[97]研究出了一步合成法制备 Cu-SSZ-13, 即使用价

格低廉的四乙烯五胺(TEPA)与硫酸铜的络合物作为

模板剂, 在合成 CHA 结构的同时一步引入活性组分

Cu, 可以有效制备硅铝比为 8~15、铜负载量为 9%~ 

10%的 Cu-SSZ-13 催化剂, 初步实验结果表明该催化 
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剂在 200~450 ℃的宽温度区间都具有很好的 NH3- 

SCR 活性, 有希望进行实际应用. 一步合成 Cu-SSZ- 

13 的方法具有两大优势: (1)大大降低了合成成本, 使

Cu-SSZ-13 的实际应用成为可能; (2)可以获得比较高

的铜负载量, 这是离子交换法所达不到的. 但目前该

合成方法仍不够稳定, 容易出现杂相, 而且获得的样

品硅铝比范围较窄, 还需要进一步优化制备条件. 此

外, 针对采用该新方法制备的 Cu-SSZ-13 催化剂, 还

需要进一步考察其高温水热稳定性、抗 SO2 和碳氢化

合物中毒能力, 并研究其上的 NH3-SCR 反应机理, 

以进一步指导后续的催化剂改性和实际工业应用.  

3  HC-SCR 技术 

前已提及 , 富氧条件下银 /氧化铝(Ag/Al2O3)具

有优异的催化 HC 选择性还原 NOx 的活性, 是 有望

实用化的催化剂之一[98, 99], 若以含氧 HC 如乙醇为还

原剂, 可在更宽的温度范围内得到更高的 NOx 去除

率[11, 100]. 同时, 研究也表明该体系具备了优异的耐

硫性能[100, 101]. 基于此, 在随后的部分我们针对 Ag/ 

Al2O3 催化 HC 选择性还原 NOx 进行论述. 

3.1  Ag/Al2O3催化HC选择性还原NOx的基本属性 

3.1.1  Ag/Al2O3催化剂的活性中心结构 

Ag/Al2O3催化HC选择性还原NOx的性能与活性

组分银的负载量密切相关, 银的负载量为 2~4 wt% 

时, NOx 的净化效率 高[11, 14, 41]. UV-vis、TEM、XPS、

EELS、XAS 等表征表明, Ag/Al2O3 催化剂上银以不

同的存在形态: 高分散态的 Ag+、带部分电荷的 Agn
δ+

簇与金属态的Agn
0簇. 当银的负载量适中时, 银主要

以 Ag+和(或)Agn
δ+簇存在, 而以上两种氧化态的银正

是HC-SCR反应高效进行的活性中心. 当银的负载量

过高时, 银主要以金属态的Agn
0簇存在, 该物种虽然

有利于 HC 的低温部分氧化, 从而促进 HC-SCR 的低

温活性, 但在中高温区间催化 HC 的非选择性氧化, 

从而不利于 NOx 的选择性还原[102~105]. 为了确认 Ag

的状态与 NOx 活性的关系, 我们在制备 Ag 催化剂的

过程中引入了氯离子(Cl)、硫酸根(SO4
2)、磷酸根

(PO4
3), 合成了氧化铝负载的难溶性化合物催化剂

AgCl/Al2O3、Ag2SO4/Al2O3 和 Ag3PO4/Al2O3
[106]. 在这

些催化剂上, 含 Ag 难溶性化合物可以维持+1 价 Ag

的稳定存在, 且都具有相似的、优异的催化 HC 选择

性还原 NOx 的能力. 以上研究清楚地表明, 氧化态的

银是 HC-SCR 反应的活性中心.  

3.1.2  HC 分子结构对 HC-SCR 活性的影响 

Ag/Al2O3 上选择性催化还原 NOx 的活性与还原

剂分子结构密切相关. 研究表明[107], 醇类尤其是乙

醇在 300~400 ℃范围内具有 高的 NOx 转化率

(>70%), 炔烃和烯烃次之, 烷烃的活性相对较差; 从

碳链的长度来看, 长链烷烃(C7~C12)的低温活性高于

短链烃类, 这可能归因于前者与催化剂表面作用时吸

附焓更高, 亚甲基较低的 CH 键键能有利于还原剂分

子的低温活化[108, 109]. Shimizu 等[109]对比了 Ag/Al2O3

上一系列直链烷烃(C1~C8)选择性还原 NOx的活性, 同

样发现长链烷烃的低温活性要远远高于短链烷烃.  

我们系统地考察了 Ag/Al2O3 催化醇、醛、酮、

醚、烯烃选择性还原 NOx 的活性[14, 30, 110, 111], 其代表

性结果如图 8 所示. 可以看出, Ag/Al2O3 催化剂上大

多数的含氧 HC 如乙醇、乙醛呈现出较 HC(如丙烯)

更高的 NOx 净化效率. 但是甲醇还原 NOx 的活性极 

低, 二甲醚还原 NOx 的效率与甲醇相当[110]. 同时我

们还发现, 以叔丁醇为还原剂时 NOx 的净化效率要

远低于其同分异构体正丁醇、仲丁醇、异丁醇[111]. 由

此我们总结出Ag/Al2O3催化以醇类为代表的含氧HC 

 

 

图 8  4%Ag/Al2O3催化HC与含氧HC选择性还原NOx的活

性. 反应条件: [NO] = 800 ppm, [O2] = 10%, [H2O] = 10%, 
还原剂(甲醇 3030 ppm, 或乙醇 1565 ppm, 或乙醛 1565 
ppm, 或丙烯 1714 ppm, 或正丙醇 1043 ppm, 或异丙醇 1043 
ppm, 或正丁醇 783 ppm, 或叔丁醇 783 ppm), N2为平衡气, 
流量 = 2000 mL min1, GHSV = 50000 h1 
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选择性还原 NOx 时, 高效还原剂需满足的两个标准: 

还原剂至少含有两个直接相连的碳原子[110]; 以醇为

还原剂时至少含有一个 α-H[111].  

3.2  Ag/Al2O3催化长链 HC 选择性还原 NOx  

从原理上看, 直接以柴油为还原剂的 HC-SCR

技术能大幅度简化柴油车后处理系统. 近年来, 长链

HC-SCR 技术和柴油-SCR 技术引起了研究者的关注. 

已有的研究结果表明, Ag/Al2O3 催化剂上长链 HC 具

有较好的低温活性, 但其在柴油车典型的排温范围

内的 NOx 净化效率仍然较低, 远不能满足现行的柴

油车尾气排放标准的实际需求. 为此研究者们从催

化剂的结构、高效还原剂的掺混、氢气的促进效应等

方面进行了深入研究.  

3.2.1  Ag/Al2O3 催化剂的改性与高效还原剂的掺混 

Yoon 等[112]以 C12H26 模拟柴油进行 HC-SCR 测

试, 考察了焙烧温度(550~800 ℃)对Ag/Al2O3催化剂

活性的影响. 结果显示, Ag/Al2O3 催化剂的低温活性

随煅烧温度升高而增大, 但却导致了高温活性的降

低. UV-vis 及原位 IR 分析表明, 高温焙烧有利于金

属态 Agn
0 物种的形成, 该银物种的大量存在促进了

低温条件下 HC 的部分氧化反应, 从而有利于 NOx 的

低温还原; 在较高的反应温度下该银物种导致了还

原剂的非选择性燃烧, 从而不利于 NOx 的选择性还

原.  

Petitto 等[113]考察了 Nb 的添加及水热处理对以

Ag/Al2O3 催化 C8H18 选择性还原 NOx 的影响, 发现

Nb 的添加及高温水热(750 ℃)处理能大幅度提高 2% 

AgAl2O3 的低温活性. TEM 和 XPS 表征结果证实, Nb

掺杂后催化剂表面酸强度增强, 高温水热处理后 Ag

在催化剂表面的含量显著增加且颗粒尺寸分布均匀, 

以上性能的改变均可能导致催化剂活性的提高. 但

需要指出的是 , 在模拟尾气的评价条件下 , 2% 

Ag-1.5% Nb/Al2O3 催化剂上 NOx 转化为 N2 的 高效

率也不足 60%.  

此外, 其他贵金如 Rh 的添加对 Ag/Al2O3 催化剂

上 n-C10H22 选择性还原 NOx 的低温活性具有一定温

度的提高(10%~20%), UV-vis 光谱结果表明, 0.05%Rh- 

Ag/Al2O3 催化剂上含有更多 Agn
δ+团簇, 这是其低温

活性优异的主要原因[114]; 但由于Rh的添加促进了高

温下 n-C10H22的非选择性燃烧, 从而导致还原剂不足

即其高温活性下降.  

考虑到乙醇具有优异的 NOx 净化效率, 并可以

以一定比例掺混于柴油中[115], 长链 HC 中添加适量

醇类作为还原剂有望降低其净化 NOx 的起燃温度, 

提高其转化效率. Kim 等[116]以十二烷与间二甲苯混

合物(160 ppm : 153 ppm)来模拟柴油, 以乙醇/模拟柴

油 = 4 的比例添加乙醇, 并考察了其在 Ag/Al2O3 催

化剂上对 NOx 的净化效果. 结果表明, 乙醇添加后

Ag/Al2O3 净化 NOx 的低温活性显著增强, 但却导致

了高温活性降低.  

3.2.2  Ag/Al2O3催化长链HC选择性还原NOx的氢
气效应 

2000 年, Satokawa[117]首先报道添加 H2 明显提高

Ag/Al2O3 催化丙烷等几种低碳数 HC(常见的 C1~C4

的饱和与不饱和HC)还原NOx的低温活性. 随后的研

究表明[118~121], H2 对 Ag/Al2O3 催化辛烷、癸烷、甲苯

等选择性还原 NOx 均具有促进作用. 载 Ag 催化剂的

“氢气效应”为柴油选择性催化还原 NOx 反应的设计

提供一个全新的方法.  

Houel 等[122, 123]对比了 H2 存在与否对 Ag/Al2O3

催化 C8~C12 烷烃及柴油选择性还原 NOx 活性的影响, 

如图 9 所示. 从图 9(a)中可以明显看出, 无 H2 时 C8~ 

C12 净化 NOx 的低温活性均很低; 添加 3200 ppm H2

后(图 9(b)), C8~C12 的低温 SCR 活性显著提高, 且活

性温度窗口明显拓宽; 对由费托合成的柴油(GTL), 

H2 的存在对低温活性有明显促进作用; 但 H2 的添加

对芳香烃含量较高的常规柴油(US06)低温活性没有

明显提高, 其高温活性也无明显改善.  

以上研究清楚表明, 通过 Ag/Al2O3 的改进与高

效还原剂掺混技术在一定程度上提高了长链HC选择

性还原 NOx 的低温活性, 但往往是以高温活性的降

低为代价. 以柴油直接作为还原剂时, H2 效应对 NOx

还原的促进作用非常有限, 难以满足实用化的要求.  

3.2.3  Ag/Al2O3催化长链HC选择性还原NOx体系
的稳定性与耐硫性 

使用长链 HC 为还原剂时往往会出现随着反应

时间的延长 NOx 净化效率逐渐降低的现象. 这是由

于随碳链增长, SCR 反应过程中在催化剂表面的积碳

也随之增加, 从而加剧了催化剂的失活. 柴油中的芳

香烃组分也会导致催化剂的严重积碳[123], 因此长链 
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图 9  H2添加对 Ag/Al2O3催化链长 HC 选择性还原 NOx的

影响[122, 123]. (a) 无 H2, (b) 3200 ppm H2. 反应条件: 0.6 g 2% 
Ag/Al2O3, C/NOx = 4.5, [NOx] = 500 ppm, [H2O] = 5%, [O2] = 
12%, [CO] = 240 ppm, [CO2] = 4.6%, N2平衡, 气体流量 3 

L/min; GTL C16H33.6, US06 C15H28.4 (含 25%芳香烃). 活性测

定时间: 实验温度稳定至设定值 10 min 后 

HC(或柴油)-SCR 必须解决因催化剂积碳效应导致的

催化剂失活问题. 柴油中 SO2 含量对其 SCR 活性也

具有很大影响. Nakatsuji 等[124]以柴油(日本工业标准

2号)为还原剂, 考察了 20 ppm SO2对活性的影响, 发

现在空速为 24000 h1 的条件下, 即使新鲜制备的

Ag/Al2O3 催化剂 NOx 高转化率只有 50%, 经过 1 h

测试后低温活性明显降低, 高温活性虽有所提升, 但

整体活性差; 随测试时间延长, 催化剂失活加剧. 实

际上, Houel 等[122, 123]关于 Ag/Al2O3 上 C8~C12 选择性

还原 NOx 的活性只是当实验温度稳定至设定值 10 

min 后的数据(图 9); 在以分钟为时间尺度时, 以上体

系的 NOx 净化效率也会随着时间的延长而明显降低. 

Kim等[116]也证实了 SO2对乙醇添加的模拟柴油- 

SCR 活性的不可逆影响. 1 ppm SO2 的添加对其活性

几乎无影响; 但 5 ppm 或 15 ppm SO2 加入 2 h 后 NOx

转化率即明显降低, 且随测试时间延长失活现象加

剧; 停止通入 SO2 并经一定后处理后, 其活性只能分

别恢复至原活性的 89%或 75%.  

综上, 长链 HC 选择性还原 NOx 的 NOx 转化率

低、活性温度窗口窄; 由于积碳严重导致 NOx 的净化

效率难以持久; 通过催化剂的改性、高效还原剂的掺

混与氢气效应, 还难以对柴油-SCR 技术提供令人满

意的改善. 少量 SO2 存在对催化剂活性降低显著. 因

此, 就目前的研究水平而言, 以柴油直接作为还原剂

的 HC-SCR 技术与实际应用要求相差甚远. 正如图 8

所示, 在 Ag/Al2O3 上小分子含氧 HC 具备了优异的

NOx 净化效率; 在发动机台架上也体现出了良好的

耐久性[41]. 可见, 在深入剖析 HC-SCR 微观反应机制

的基础上, 通过部分氧化或重整将柴油分子转化为

活性含氧小分子还原剂, 是实现高效柴油-SCR 技术

的必然选择.  

3.3  基于 HC-SCR 反应机理的柴油催化部分氧化
与重整研究思路 

3.3.1  小分子含氧HC高效还原NOx的微观机制与
启示 

我们以原位表面漫反射傅立叶红外光谱技术

(DRIFTS), 考察了 Ag/Al2O3 催化剂上乙醇、乙醛、

丙酮、甲醇、二甲醚、丙醇、丁醇、丙烯等不同种类

还原剂部分氧化过程中, 催化剂表面反应中间体的

形成[14, 30, 110, 111, 125~128], 其代表性结果如图 10 所示. 

结果表明, 高活性的还原剂尤其是不同碳原子数与

结构的醇类, 部分氧化时均形成了大量的吸附态烯

醇式物种(RCH=CHOM), 原位 DRIFTS 谱图中的

1633、1412、1336 cm1 处的吸收峰源于该物种的特

征振动吸收; 而至少含有两个直接相连的碳原子以

及 α-H 的存在正是醇类部分氧化为烯醇式物种的先

决条件, 两者缺一不可[111]. 甲醇含有 α-H 却只有一

个碳原子 , 部分氧化时主要形成吸附态的甲酸盐

(1596、1379 cm1), 叔丁醇直接相连的碳原子数大于

1 但不含 α-H, 其低温氧化产物为甲酸盐而高温则以

乙酸盐(1576、1460~1473 cm1)为主. 

DRIFTS给出的只是吸附态烯醇式物种特征结构 



贺泓等: 环境友好的选择性催化还原氮氧化物催化剂 
 

458 

 

图 10  300 ℃时 Ag/Al2O3 催化含氧 HC 部分氧化的原位

DRIFTS 谱. 反应条件: 10% O2-还原剂 (甲醇 3030 ppm, 或

乙醇 1565 ppm, 或乙醛 1565 ppm, 或丙酮 1043 ppm, 或丙

烯 1714 ppm, 或叔丁醇 783 ppm), N2 平衡, 气体流量 200 
mL/min 

(C=CHO)的信息, 而非完整分子的信息. 基于单光

子电离技术的同步辐射-分子束质谱(SR-MBMS)能避

免电离时产生碎片, 因此能准确探测各种反应中间

体, 特别是同分异构体. 为此, 我们利用 SR- MBMS

研究了 Ag/Al2O3 催化乙醇部分氧化时气态中间体的

形成[129]. 通过对反应体系中的中间体与产物分别进

行了光能量扫描, 得到了一系列的光电离效率曲线

(PIE); 测定 PIE 线的拐点即可鉴定不同结构尤其是

同分异构的中间体. 从图 11 可以看出, 质量数为 44

的分子的 PIE 图谱中存在两个拐点, 电离能为 10.21 

eV 的乙醛和电离能为 9.33 eV 的乙烯醇[129]. 由此进

一步证实了 Ag/Al2O3 催化乙醇部分氧化过程中气态

烯醇式物种的存在与烯醇式物种完整分子结构的信

息, 克服了原位 DRIFTS 仅能表征该物种特征结构的

缺陷. 

 

图 11  Ag/Al2O3 催化乙醇部分氧化过程中 C2H4O 的 PIE  

谱[129]. 反应条件: 25% O2-24% H2O -2.4%乙醇, Ar 平衡 

Taatjes 等[130]的研究表明, HC 与含氧 HC 燃烧过

程中烯醇的形成是一个普遍存在的现象, 并认为该

物种在碳氢化合物部分氧化化学中的作用还不清楚. 

而我们的研究证实[14, 30, 110, 111, 127~129, 131, 132], 吸附态

的该物种是 HC 及含氧 HC 催化氧化中的关键性中间

体. Takahashi 等[133]在研究 Co/Al2O3 催化乙醛选择性

还原 NOx 时, 也发现了吸附态烯醇式物种, 并认为该

物种在关键中间体NCO 的形成中起到重要作用, 进

一步证实了我们的观点. 

图 12 给出了 Ag/Al2O3催化乙醇部分氧化过程中

吸附态烯醇式物种的形成机制. 乙醇在 Ag/Al2O3 表

面部分氧化先形成乙醛, 乙醛经异构、脱氢形成吸附

态乙烯醇物种((CH2=CH–O)-M+). 同时 , 乙醛经羟

醛缩合、脱水反应转化为丁烯-醛, 丁烯-醛异构、脱

氢、吸附于催化剂表面也可形成含 4 个碳原子的吸附

态烯醇式物种((CH2=CHCH=CH–O)–M+).  

需要指出的是, 既然乙醇部分氧化形成吸附态

烯醇式物种要经历乙醛, 这也就不难理解醛类和酮

类在 Ag/Al2O3 表面部分氧化时, 能形成大量吸附态

烯醇式物种的现象(图 10). 从醛类到烯醇式物种的异 

 

 

图 12  Ag/Al2O3表面上乙醇部分氧化过程中烯醇式物种的形成 
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构化是 C=O 键向 C=C 键转化的过程, 至少存在直接

相连的碳原子是这一异构化的先决条件, 这也就解

释了甲醇和二甲醚部分氧化难以形成烯醇式物种的

原因. 醇类部分氧化形成醛(酮)的过程实际上是一个

1,2 位氢消除反应, 叔丁醇分子中 1 位氢(α-H)的缺失

导致脱氢氧化反应难以发生, 从而难以形成烯醇式

物种.  

对比图 8 与图 10 不难发现, 不同还原剂还原

NOx 的效率与还原剂部分氧化过程中吸附态烯醇式

物种的浓度存在明显的对应关系: 还原剂部分氧化

时烯醇式物种的浓度越高, 其净化效率越高. 因此, 

烯醇式物种的形成及其反应在Ag/Al2O3催化含氧HC

选择性还原 NOx 过程中起着极为重要的作用. 进一

步的研究表明, 吸附态烯醇式物种能与NO+O2或吸附

态硝酸盐迅速反应, 形成关键中间体NCO; 烯醇式

物种的高浓度、高活性导致了关键中间体NCO 的大

量形成, 从而 终决定了NOx还原的高效性[129, 110, 125]. 

如图 13 所示, Ag/Al2O3催化含氧 HC选择性还原

NOx过程中, 因还原剂结构的不同导致了其部分氧化

产物的差异, 部分氧化产物与 NOx 及硝酸盐反应性

能的差异决定了关键中间体NCO 的表面浓度, 从而

终决定了 NOx 净化效率的高低; 即以不同结构的

含氧有机物为还原剂时, NOx 的还原遵循不同的反应

机制; 还原剂分子 α-H的存在与含有两个或两个以上

直接相连的碳原子是烯醇式物种形成的前提, 这也

正是高活性还原剂的评判依据. 

由此我们可以看出, 为提高基于柴油催化裂解

与部分氧化的HC-SCR技术净化NOx的效率, 需合理

设计柴油裂解与部分氧化催化剂, 抑制柴油分子中

CC 键完全断裂形成 C1 物种的过程, 使其选择性地

形成至少含有两个直接相连碳原子的含氧 HC 物种, 

促进高活性中间体烯醇式物种的形成, 提高 NOx 的

净化效率. 同时, Ag/Al2O3 催化乙醇、乙醛等含氧 HC

部分氧化过程中高浓度吸附态烯醇式物种的形成是

其耐硫性优异的可能原因之一[14, 40, 101]; Ag/Al2O3 催

化乙醇选择性还原 NOx 过程中高浓度烯醇式物种的

形成也是该催化剂-还原剂组合体系耐水性能优异的

原因[41]. 由此可以预计, 提高柴油催化部分氧化产物

中至少含有两个直接相连碳原子的含氧HC物种的策

略, 也有望发展抗水耐硫性能优异的柴油-SCR 技术, 

延长其使用寿命.  

实际上, Nakatsuji 等[134]在发动机台架上对基于

柴油催化裂解与部分氧化的 HC-SCR 技术净化柴油

车尾气 NOx 进行了尝试. 以 NiSO4/Al2O3 促进柴油的

裂解与部分氧化, 为后置的Ag/Al2O3提供还原剂, 但

NOx 的净化效率并不是很理想. 在空速为 15000 h1

温度为 450 ℃的条件下 NOx 的转化率为 75%, 当空

速提高至75000 h1时, 高转化率降为45%. 其原因

可能与 NiSO4/Al2O3 将柴油过度裂解为 C1 还原剂  

如甲醛相关, 这也凸显了合理设计柴油裂解与部分

氧化催化剂, 提高其选择性生成非 C1 含氧物种的重

要性. 

3.3.2  小分子 HC 氢气效应的作用机理 

前已提及, 柴油直接作为还原剂时, H2 对 NOx 还

原的促进作用非常有限, 以 C8~C12长链 HC为还原剂

时, 氢气效应并不能解决因积碳导致催化剂的失活. 

我们系统地研究了 H2对 Ag/Al2O3催化小分子醇类、烯

烃、炔烃、烷烃选择性还原 NOx 的促进效应[14, 135, 136]. 

对 Ag/Al2O3 催化醇类(乙醇、1-丙醇、2-丙醇)还原 NOx 

 

 

图 13  Ag/Al2O3催化含氧 HC 选择性还原 NOx的反应机理 
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而言(图 14(a)), H2 对 2-丙醇的促进作用 为明显, 1% 

H2 可将 T50(NOx 转化率为 50%对应的温度)降低约

150 ℃, T90 (NOx 转化率为 90%对应的温度)降低约

100 ℃; 而有氢条件下乙醇还原 NOx 的低温活性

佳, 163 ℃时 NOx的净化效率即可达到 50%. 图 14(b)

给出了 H2 对 Ag/Al2O3 催化乙炔、乙烯、丙炔、丙烯

和丙烷还原 NOx 的活性. 在空速为 50000 h1 的无  

氢条件下, 以上 5 种小分子 HC 仅在 300 ℃以上温度

呈现出较高的还原 NOx 的活性; 1%氢气的添加大幅

度提高了以上 HC 还原 NOx 的低温活性, 拓宽了活性

温度窗口; 有氢条件下, 丙烯还原 NOx 的活性 为 

 

 

图 14  1% H2添加对 Ag/Al2O3催化醇类(a)和烃类(b)选择性

还原 NOx的促进作用. 反应条件: [NO] = 800 ppm, [O2] = 

10%, [H2O] = 10%, 还原剂  (C2H5OH 1565 ppm, 或

1-C3H7OH 1043 ppm, 或 2-C3H7OH 1043 ppm, 或 C2H2 2571 

ppm, 或 C2H4 2571 ppm, 或 C3H4
 1714 ppm, 或 C3H6

 1714 

ppm, 或 C3H8
 1714 ppm), N2 平衡 , 气体流量  = 2000 

mL/min, GHSV = 50000 h1 

优异, 在 200 ℃时 NOx 的转化率即可达到 50%, 在

220~500 ℃的温度范围内 NOx 的平均转化率达 90%

以上. 在以上还原剂中, H2 对丙烷低温活性的提高

为显著, 可将 T50由无氢条件下的 420 ℃降至 220 ℃, 

降低幅度达 200 ℃.  

目前, 关于 H2 对 Ag/Al2O3 催化 HC 选择性还原

NOx 的促进作用机制存在两种观点: H2 促进了催化剂

中银物种结构的变化; H2 的存在有利于活性中间体

的形成从而促进了 NOx 的还原[137]. Satsuma 等[138]在

研究 H2 促进的丙烷选择性还原 NOx 反应中发现, H2

的添加会导致催化剂上银物种存在状态的变化, 形

成带部分正荷电的银簇(Agn
δ+), 该物种具有适度活

化丙烷, 使其部分氧化为乙酸盐的能力, 而这一过程

被认为是促进反应进行的关键. 另外, NOx 选择性还

原过程中的“氢气效应”与催化剂密切相关, H2 的存在

降低了 Cu/Al2O3 上 NOx 的还原效率[139], 这种 Ag/ 

Al2O3催化剂上的特异性, 支持 Satsuma等[138]关于 H2

存在影响 Ag/Al2O3 催化剂结构的机理解释. 另一方

面, 我们以 GC-MS、SR-MBMS 和原位 DRIFTS 技术

分别研究了 H2 存在对 NOx 选择性还原过程中气相产

物与表面活性中间体的影响, 以探究“氢气效应”的

作用机制. 

GC-MS 结果表明 , H2 促进了低温下乙醇在

Ag/Al2O3 催化剂上的部分氧化, 在 150 oC 时即能检

测到大量的乙醛, 而在无氢的同样温度下该反应难

以进行. 同时, H2 的存在降低了 NOx 选择性还原过程

中有机含氮物种, 如 CH3NO2 和 CH3CN 的形成温度, 

而以上有机含氮中间体的出现标志了 NOx 选择性还

原反应顺利进行[14, 136]. 原位 DRIFTS 结果表明[136], 

H2 促进了催化剂表面吸附态烯醇式物种的形成, 可

见, H2促进低温下还原剂部分氧化为高活性的烯醇式

物种, 可视为氢气效应的作用机制之一. 同时, H2 的

存在也加速了关键中间体-NCO 水解为物种 NHx的反

应[140], 而后者正是 NH3-SCR NOx 的关键中间体, 能

与 NOx 迅速反应转化为 N2
[14,136]. 实际上, 我们利用

SR-MBMS 技术, 原位捕捉到了 H2 促进 NOx 选择性

还原过程中 NH3 形成的证据, 进一步验证了上述观

点. 综合以上研究结果, 我们提出了如图 13 所示的

反应历程来阐明 Ag/Al2O3 催化 HC 选择性还原 NOx

反应的氢气效应. 

综上所述, H2 添加对 Ag/Al2O3 催化 HC 与含氧

HC 选择性还原 NOx反应的促进作用应该是对催化剂
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结构和反应机理双重调变的结果. 尽管小分子 HC 净

化 NOx的低温活性要低于长链 HC, 但一定浓度的 H2

存在条件下, 小分子烃类还原 NOx 的效率已接近于

含氧 HC. H2 对含 3 个碳原子的烃类促进效应要远优

于 C2 还原剂, 其中又以烯烃和烷烃效果 佳. 这为

柴油催化重整提供了另一可能的途径: 柴油催化重

整制备小分子的 HC 及 H2 的混合物, 并优化两者的

比例以实现 NOx 的高效净化; 同时, 将长链 HC 催化

重整为小分子HC可以减弱HC-SCR催化剂因积碳导

致的失活, 有望在长期运行条件下保持 NOx 的高效

净化.  

4  总结与展望 

NH3-SCR技术已经广泛应用于固定源烟气脱硝, 

也是 有希望大规模应用于柴油车尾气等移动源

NOx 催化净化的技术之一. 鉴于目前工业应用的钒

基催化剂在用于柴油车尾气净化时存在的诸多问题, 

开发环境友好、高效稳定的新型 NH3-SCR 催化剂成

为环境催化领域的研究热点.  

我们成功开发的铁钛复合氧化物催化剂和 Ce 基

氧化物催化剂均是环境友好的新型 NH3-SCR 催化剂

体系, 在中温段具有高的 SCR 活性、N2 生成选择性

以及抗 H2O/SO2 中毒性能, 有望在柴油车尾气 NOx

催化净化中进行实际应用. 在这两个催化剂体系中, 

FeTiOx微晶以及CeO2微晶是NH3-SCR反应的活性中

心, 且 Fe 与 Ti 物种之间、Ce 与 Ti 及 W 物种之间均

存在着一定的协同作用, 提高了催化剂的比表面积, 

增强了 NO 到 NO2 的氧化能力以促进“快速 SCR”反

应的进行 , 同时提高了催化剂的表面酸性以利于

NH3的吸附活化, 诸多因素共同导致了这两类催化剂

具有优异的 SCR 性能. 在后续研究中, 可以通过增

加催化剂表面疏水性以及调节催化剂表面酸碱性以

降低H2O和SO2对这两类催化剂的影响, 提高其在复

杂工作条件下的 NOx 净化效率. 此外, 通过改善制备

方法、进一步优化催化剂组成以提高该类氧化物催化

剂的高温热稳定性也是决定其能否在柴油车尾气

NOx 净化中大规模应用的关键因素.  

近年来广受关注的小孔分子筛催化剂NH3-SCR,

活性高、水热稳定性好并具有优良的抗HC中毒性能, 

具有良好的实际应用前景. 目前在该领域发表的学

术论文为数不多, 尚缺乏系统的催化剂结构表征以

及反应机理研究, 值得进一步深入探讨.  

HC-SCR 技术净化柴油车尾气的 大优势在于

能以车载柴油作为还原剂的来源, 从而简化后处理

系统, 节约投资成本. 富氧条件下Ag/Al2O3具有优异

的催化含氧 HC 选择性还原 NOx 的活性, 是 有望实

用化的催化剂之一. 现有的以柴油及其氧化重整产

物为还原剂的 HC-SCR 技术存在 NOx 净化效率偏低、

活性温度窗口窄、因积碳与耐硫性能差导致失活等缺

陷, 与实际应用要求相差甚远. 为了打破这一困顿的

局面, 要求我们在深入剖析含氧HC-SCR高效机制的

基础上, 进行柴油重整或部分氧化过程的合理设计, 

以实现柴油-SCR 技术的突破. 

反应机理的研究表明, Ag/Al2O3 催化小分子含

氧 HC 选择性还原 NOx 的高效特性归因于高活性反

应中间体烯醇式物种的形成; 同时, 高浓度烯醇式

物种的形成也为开发抗水耐硫性能的催化剂-还原

剂组合提供了可能. 由此可以预测, 通过合理设计

柴油部分氧化催化剂, 提高部分氧化产物中至少含

有两个直接相连碳原子的含氧 HC 物种的策略, 为

实现高效耐久的柴油-SCR 提供了一条可供选择的

技术方案. 

氢气的存在促进了 Ag/Al2O3 催化小分子 HC 部

分氧化过程中烯醇式物种的形成, 再现了含氧 HC 还

原 NOx 的效率, 这为柴油-SCR 提供了另一可能的途

径: 柴油催化重整制备小分子 HC及 H2的混合物, 优

化两者的比例以实现 NOx 的高效净化. 
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Abstract: Selective catalytic reduction (SCR) of nitrogen oxides (NOx) under oxygen-rich conditions is a research 
hotspot in the field of environmental catalysis, of which the core problem is to develop environmental-friendly, 
highly effective and stable SCR catalyst systems. At present, the NH3-SCR technique using urea/NH3 as reducing 
agent has already been widely applied for stationary flue gas denitrogenation and diesel engine exhaust purification. 
The HC-SCR technique using hydrogen carbons (HC) as reducing agent is also promising for practical application. 
For urea/NH3-SCR system, in this paper, the research progress of iron titanate catalyst, cerium-based oxide catalysts 
and small-pore zeolite catalysts is comprehensively summarized, including the catalyst structure, the SCR reaction 
mechanism, the improvement of low temperature activity and also the poisoning resistance performance. For 
HC-SCR system, herein, the SCR of NOx by higher HCs/diesel, and the achievements in the mechanism study of 
HC-SCR are summarized systematically, which can provide new guideline for the development and application of 
diesel-SCR technique. 

Keywords: nitrogen oxides, selective catalytic reduction, environmental-friendly, diesel engine exhaust purification, 

stationary flue gas denitrogenation 
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