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摘要：ＮＨ３选择催化还原（ＮＨ３ＳＣＲ）是去除柴油车尾气中ＮＯｘ应用广泛的技术，具有高效性．我们以金属氧化物
类催化剂的制备和性能为主题，综述了近几年Ｖ、Ｃｅ、Ｆｅ、Ｍｎ基金属氧化物催化剂的发展．总结了这几类催化剂
的合成、物理化学性质、微观结构、抗硫性和水热稳定性等特点，并对该类催化剂未来的发展趋势做了展望．
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１研究意义
我国是一个贫油的国家，随着石油资源的日益

减少，在国内大范围推广采用贫燃技术（ｌｅａｎｂｕｒｎ）
的柴油车是必然的趋势．柴油车具有燃油效率高和
输出功率高的优点，但是，柴油车尾气造成的大气

污染始终是限制其推广的主要因素．柴油车尾气具
有以下几个特点：（１）含有大量的 ＮＯｘ；（２）尾气
温度范围宽，１５０～５５０℃；（３）空速高；（４）尾气
中含有水蒸汽和ＳＯ２．ＮＯｘ是Ｎ２Ｏ、ＮＯ、ＮＯ２、Ｎ２Ｏ３
和Ｎ２Ｏ５的总称

［１］，ＮＯ和 ＮＯ２是５类氧化物中主
要的污染物．这些氮氧化物很容易引起光化学烟
雾、酸雨、温室效应等环境问题，同时，它们也严

重危害人类的健康．因此，有效的去除尾气中的
ＮＯｘ是决定柴油车广泛应用的关键．

自２０世纪７０年代起，ＮＨ３ＳＣＲ技术用于去除
柴油车尾气中的ＮＯｘ．这项技术的原理是采用 ＮＨ３
作为还原剂，与催化剂共同作用，通过选择催化还

原反应，在一定温度段内使ＮＯｘ被还原，最终的产
物只有无害的 Ｎ２和 Ｈ２Ｏ．当 ＮＨ３作为还原剂时，

ＮＨ３ＳＣＲ反应主要涉及以下几个反应：
４ＮＨ３＋４ＮＯ＋Ｏ２→ ４Ｎ２＋６Ｈ２Ｏ （１）
２ＮＨ３＋ＮＯ＋ＮＯ２→ ２Ｎ２＋３Ｈ２Ｏ （２）
４ＮＨ３＋２ＮＯ２＋Ｏ２→ ３Ｎ２＋６Ｈ２Ｏ （３）
反应（１）被称为标准 ＳＣＲ反应，产物中 Ｎ２的

两个氮原子分别来自 ＮＯ和 ＮＨ３；反应（２）为快速
ＳＣＲ，主要是由于ＮＯ和 ＮＯ２同时存在于进料气中
且摩尔比为１∶１，该反应的反应速率是标准 ＳＣＲ
反应的１０倍，而且，进行该反应时，ＮＯｘ的转化率
会有较为明显的提高；反应（３）为 ＮＯ２ＳＣＲ反应，
该反应的反应速率与标准 ＳＣＲ反应接近．ＳＣＲ催
化剂是ＮＨ３ＳＣＲ的核心，根据 ＳＣＲ催化剂催化温
度范围不同，可分为低温型（１２０～２５０℃），中温型
（２５０～４５０℃）和高温型（３５０～６００℃）［２］．

ＮＨ３ＳＣＲ技术具有适宜的经济性、高效的 ＮＯｘ
转化率和Ｎ２选择性，通过涂敷或挤压成型所制备
的整体式蜂窝陶瓷催化剂具有孔密度高、容易更换

等优点，因此越来越多的应用在柴油车尾气ＮＯｘ去
除．相对分子筛类催化剂，金属氧化物类催化剂具
有制备工艺简单、较少的原料消耗等优点．迄今为
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止受到关注较多的几种金属氧化物催化剂中，钒氧

化物是ＮＨ３ＳＣＲ反应的经典催化剂，但是钒具有
生物毒性，环保法规日益严格，发展环境友好型催

化剂将其替代是必然的趋势；铈氧化物催化剂具有

较好的中高温段催化活性，但尾气中ＳＯ２和Ｈ２Ｏ对
其催化活性影响较大；铁氧化物催化剂反应中生成

副产物较少，但低温段转化率较低；而铜或锰氧化

物催化剂低温活性较好，但抗硫性较差．因此如何
较好的结合这几种氧化物的优势并实现商业化，备

受研究人员的关注．
和其他国家相比，我国的ＮＯｘ选择催化还原技

术起步较晚．随着我国城市化进程的进度逐步加
快，我国人均机动车拥有量显著增加，与此同时，

来自机动车尾气的ＮＯｘ呈现出几何式的增长
［３］，而

环保法规又日趋严格限制尾气中 ＮＯｘ的含量
［４－７］．

因此，开发高效、廉价并且具有独立知识产权的

ＮＨ３ＳＣＲ催化剂是我国在柴油车尾气去除领域的
重点任务．我们将以近几年国内外研究者开发的金
属氧化物类催化剂的制备工艺和催化活性为主干

线，综述了现阶段具有代表性的金属氧化物催化

剂，并对其 ＮＨ３ＳＣＲ催化剂可能的发展方向进行
了展望．

２催化剂发展
２．１钒氧化物类催化剂

钒氧化物类催化剂是较早应用于尾气净化的催

化剂，在中温条件下，具有较高的ＮＨ３ＳＣＲ转化率
和Ｎ２选择性，是现阶段较为成熟的并且应用广泛
的ＮＨ３ＳＣＲ催化剂，而且在燃料为柴油，成分较为
复杂、硫含量偏高的条件下，依旧能够保持较高的

ＮＯｘ转化率，目前商业化的钒氧化物催化剂的温度
窗口普遍在３００～４２０℃之间，不能满足日益严格
的尾气排放标准．因此，为了进一步拓宽温度窗
口，提高催化活性，研究人员主要从以下３个方面
对钒氧化物催化剂进行改进，（１）开发新载体；
（２）引入新的活性组分；（３）探究新的制备方法．
２．１．１开发新载体　　研究人员在制备钒氧化物催
化剂的过程中，通常采用Ａｌ２Ｏ３，ＺｒＯ２，ＴｉＯ２和ＳｉＯ２
等其他氧化物作为载体，经过比较，以锐钛矿 ＴｉＯ２
为载体，可以使钒氧化物催化剂的活性组分达到较

高的分散度，并且当反应气氛中含有硫时，硫与

ＴｉＯ２结合生成的硫酸盐在３００℃以上即可分解，但
传统的ＴｉＯ２对拓宽钒氧化物催化剂温宽的效果非
常有限．因此，通过改性ＴｉＯ２来增宽钒氧化物催化
剂的反应温度区间具有积极的意义．ＴｉＯ２经过改性
后，可以提高表面酸性中心，促进Ｖ４＋与Ｖ５＋之间的
转换，提高钒的分散性．

Ｃａｍｐｏｓｅｃｏ等［８］以异丙醇钛作为钛源，与适量

的二甲基甲醇混合，通过水热反应合成酸性钛纳米

管 （Ｔｉｔａｎｉｃａｃｉｄｎａｎｏｔｕｂｅｓ，ＴＡＮｓ，图１），用浸渍法
负载Ｖ２Ｏ５和 ＷＯ３，制备 ５％Ｖ２Ｏ５３％ＷＯ３／ＴＡＮｓ
催化剂，在 ３００～５００℃内使 ＮＯｘ的转化率达到
９０％以上，在中温范围内展现出良好的热稳定性以
及抗硫性和水热稳定性，经过失活处理的催化剂其

转化率依旧能保持８０％以上．使用 ＴＡＮｓ作为载体
是由于其内部空间可以附着金属氧化物颗粒，这样

的空间更加有利于产生表面酸性中心从而促进ＳＣＲ
反应．作者认为这主要由于合成过程中水参与
Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性中心的形成而且增强其酸度，促进钒
氧化物催化剂上的ＳＣＲ反应．

图１ＴＡＮｓ催化剂形貌
Ｆｉｇ．１ＨＲＴＥＭｆｏｒｃａｔａｌｙｓｔ

（ａ）ＴＡＮｓ；（ｂ）Ｖ／ＴＡＮｓ；（ｃ）ＶＷ／ＴＡＮｓ．
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　　Ｚｈａｎｇ等［９］报道了 ＶＩＩＡ族元素具有增强钒氧
化物催化剂催化活性的能力．作者用钛酸四丁酯制
备钛溶胶，掺杂 ＮＨ４Ｆ或（ＮＨ４）２ＴｉＦ６对溶胶改性，
通过浸渍制备 Ｖ２Ｏ５含量为 １％的 ＶＴｉＦＮＨ４Ｆ或
ＶＴｉＦ（ＮＨ４）２ＴｉＦ６催化剂，测试结果表明，在 ２４０
℃，ＧＨＳＶ 为 ３８ ９００ ｈ－１ 的 条 件 下， ＶＴｉＦ
（ＮＨ４）２ＴｉＦ６的转化率高可达到８０％．这主要是由
于掺杂Ｆ后，钒与钛之间的相互协同作用得到进一
步增强，导致催化体系中产生更多的容易被钒物种

捕获的可移动电荷，促进 Ｖ４＋与 Ｖ５＋之间的氧化循
环，形成更多的活性氧离子的活性中心，在ＳＣＲ反
应中，这些活性氧离子能够在更低的温度下催化活

化ＮＯ和ＮＨ３．
Ｗａｎｇ等［１０］用不同钨含量的ＷＴｉ粉作为载体，

浸渍负载 Ｖ２Ｏ５．根据测试结果表明，ＷＯ３的不均
匀分布会导致表面Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性中心减少；无定形
钨物种对 ＶＯＴｉ结构有强烈的干扰作用，而结晶
态ＷＯ３能够缓和这种干扰作用，作者认为这主要
是因为结晶态 ＷＯ３可以提供更多表面空间有利于
钒物种在表面形成活性中心．

除上述采用改性 ＴｉＯ２作为载体外，碳材料由
于其较大的比表面积，较好的吸附能力，合理的孔

结构以及自身具备一定的活性，也可作为钒基催化

剂的载体．Ｈｕａｎｇ等［１１］采用工业半焦制备活性碳负

载Ｖ２Ｏ５，催化剂Ｖ２Ｏ５／ＡＣ在１８０～２５０℃温度范围
展现出较高的 ＮＯｘ转化率，在这种催化剂上，ＳＯ２
对催化活性的影响并不是单一的抑制，而是当

Ｖ２Ｏ５负载量小于５％时，ＳＯ２对反应活性具有一定
的促进作用，当Ｖ２Ｏ５负载量大于７％时，ＳＯ２会使
催化剂中毒．在测试中，作者发现单独的Ｈ２Ｏ只会
使Ｖ２Ｏ５／ＡＣ的活性轻微下降，但是当反应气氛中
有Ｈ２Ｏ和 ＳＯ２共存时，Ｖ２Ｏ５／ＡＣ的活性会被严重
抑制，作者认为这主要是由于Ｈ２Ｏ和ＳＯ２在催化剂
表面形成难分解的硫酸盐，导致表面的活性位被覆

盖．Ｊｉｎｇ等［１２］采用活性炭作为载体，浸渍负载

Ｖ２Ｏ５，制备Ｖ２Ｏ５／ＡＣ催化剂在１００～２５０℃展现出
较好的转化率和抗硫性．根据表征结果，作者认为
这主要是由于载体表面的 Ｖ２Ｏ５在氧化 ＳＯ２的过程
中转变为 Ｖ２Ｏ３（ＳＯ４）２，其能够分解再次转化为
Ｖ２Ｏ５，从而保持催化剂的活性．

新型钛载体比传统氧化钛有更大的比表面积，

应用于制备钒氧化物催化剂时可以得到更好的催化

性能；采用碳材料作为载体，可以使钒氧化物催化

剂展现出优异的低温活性．但这些新型载体生产成
本较高，只有寻找新的合成方法，降低成本才可以

广泛应用．
２．１．２引入新的活性组分　　相比制备新型载体，
添加新的活性组分具有工艺简便，催化效果提升显

著等优点．引入新的活性组分通常会与钒物种形成
协同效应，产生更多的自由电子，促使活性组分在

不断得失电子条件下，表现出的不同的价态，相比

单一活性组分的催化剂，这类催化剂由于电子空

缺，在表面更容易产生活性位进而吸附反应气氛中

ＮＨ３和ＮＯ，促进ＮＨ３ＳＣＲ反应．
Ｓｈｅｎ等［１３］采用浸渍法，在１％Ｖ２Ｏ５／ＷＯ３ＴｉＯ２

催化剂上负载铜，制备得到 Ｃｕ／ＶＷＴｉ催化剂，相
比于传统的钒氧化物催化剂，新型催化剂在 ２５０
℃，ＧＨＳＶ为 １００００ｈ－１的条件下，转化率达到
８０％以上，表现出了更好的低温催化活性．根据表
征以及测试结果说明，引入 Ｃｕ不仅形成新的氧化
循环Ｃｕ２＋＋Ｖ４＋Ｖ５＋＋Ｃｕ＋，而且使得催化体系内
Ｌｅｗｉｓ酸和Ｂｒｎｓｔｅｄ酸的含量和酸强度均有所增加．

Ｚｈａｎｇ等［１４］采用浸渍法制备 Ｖ２Ｏ５ＷＯ３／ＴｉＯ２，
再引入过渡金属（Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｓｒ、Ｌａ和Ｃｅ）部
分代替Ｖ２Ｏ５．结果表明，掺杂过渡金属的三元催化
剂Ｃｏ／Ｖ２Ｏ５ＷＯ３／ＴｉＯ２表现出较好的催化活性，在
３００～５５０℃内转化率能达到９０％以上．作者认为
这主要是由于Ｃｏ在催化剂表面与Ｖ和Ｗ形成强烈
的相互协同作用，促进氧化还原循环过程，而且增

加表面吸附氧的含量．
Ｋｕｍａｒ等［１５］采用浸渍法制备 Ｃｅ（Ｓｂ）Ｖ／ＴｉＯ２

催化剂．经过ＳＯ２处理后，催化剂在２００～３００℃内
转化率能保持在９０％以上，作者认为催化剂体系中
存在Ｃｅ３＋能够增加表面吸附氧和酸性中心的含量．
而且，经过硫化后，催化剂表面的 Ｌｅｗｉｓ酸和
Ｂｒｎｓｔｅｄ酸的酸强度得到增强，有利于 ＮＨ３和 ＮＯ
在催化剂表面的吸附和氧化过程．

引入新的活性组分能够显著拓宽催化剂的活性

温度区间，但是这类催化剂活性组分结构较为复

杂，反应机理也没有明确的定论，尽管在实验室研

究中取得较优异的效果，但是否能用于商业化生

产，催化效果还是未知的．
２．１．３优化或开发新的制备方法　　目前，制备钒
基脱硝催化剂使用较为广泛的方法是浸渍法，这种

方法工艺简单，产出效率高，性能较稳定等优点，

但活性组分分散度偏低，这是影响催化剂活性区间
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的一个重要因素．开发新的制备方法，如水热法、
溶胶凝胶法等，可合成具有更宽活性区间或更高
转化率的催化剂．

Ｈｕａｎｇ等［１６］采用整体式过渡金属（Ｃｕ、Ｆｅ、Ｎｉ）
作为载体，通过水热反应，在载体上负载钒酸盐纳

米层．在３００℃，反应气氛中含有２００ｐｐｍＳＯ２和
８％Ｈ２Ｏ，ＧＨＳＶ为２６０００ｈ

－１的条件下，这种整体

式催化剂的转化率能保持在９０％以上，具有较好的
抗硫和抗水性．作者发现在合成过程中钒酸盐纳米
层的形成与溶解速率和成核速率呈现动态平衡的关

系，而且控制反应时间、溶液的酸度可以得到具有

片层状结构的单晶体钒酸盐纳米层．通过 ＳＥＭ的
结果可以看出这些晶体成型后呈现出有序性、方向

性，如图２所示．

图２不同合成时间的钒酸盐纳米层的形貌
Ｆｉｇ．２Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｃａｌｏｆｔｈｅｖａｎａｄａｔｅｎａｎｏｓｈｅｅｔｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｙｎｔｈｅｓｉｓｓｔａｇｅｓ

（ａ）１ｈ；（ｂ）２ｈ；（ｃ）３ｈ

　　Ｃｈｅｎｇ等［１７］采用溶胶凝胶法制备 Ｖ２Ｏ５ＷＯ３
ＴｉＯ２催化剂，当Ｖ，Ｗ和 Ｔｉ的摩尔比率为０．０２∶
０．０４∶１时，催化剂在２００～４００℃，空速为５００００
ｈ－１的条件下，可实现９０％以上的转化率．根据动
力学分析和表征结果，这类催化剂活化能较低，体

系中的钒物种进入 ＴｉＯ２的骨架结构并以无定型的
状态存在．而且，作者发现当钒含量增加时会形成
结晶态的Ｖ２Ｏ５，对氧化循环Ｖ

４＋＋Ｔｉ４＋Ｖ５＋＋Ｔｉ３＋产
生负面影响，降低催化活性．

Ｙｏｕｎ等［１８］通过调节偏钒酸铵溶液中草酸的含

量使前躯体溶液中的钒呈现出 Ｖ３＋，Ｖ４＋，Ｖ５＋的价
态．根据测试结果，当Ｖ２Ｏ５的含量为５％，前躯体
溶液中钒以 Ｖ３＋存在时，在２５０℃，空速为４００００
ｈ－１的条件下，使ＮＯｘ的转化率接近１００％．根据表
征结果，这是主要是由于 Ｖ３＋作为前躯体时，制备
的催化剂表面存在较多的聚合态钒物种，这些钒物

种具有高度协同作用，促使催化剂表面形成更多吸

附氧和酸性中心．
虽然钒氧化物催化剂具有生物毒性，但其依旧

是当下应用较为广泛，技术相对成熟的 ＮＨ３ＳＣＲ
催化剂．在现阶段内，钒氧化物催化剂是较为适合
我国国情的 ＮＨ３ＳＣＲ催化剂，进一步促进钒基催
化剂的发展［１９－２０］仍然具有重要的意义．然而无钒、
环境友好型催化剂代表着 ＮＨ３ＳＣＲ催化剂发展的

必然趋势，随着无钒催化剂的迅速发展，钒氧化物

催化剂最终会被取代．
２．２铈氧化物催化剂

早期的研究中，铈通常作为助剂或第二活性组

分引入 ＮＨ３ＳＣＲ催化体系，但近几年的研究显示，
采用铈作为主要活性组分的催化剂也具有优异的活

性，这主要是由于 ＣｅＯ２具有较好的储氧能力和独
特的氧化循环过程．在Ｃｅ３＋与Ｃｅ４＋之间的氧化循环
过程中，容易产生具有较高迁移率的自由电子，形

成不稳定的氧空穴和数量多的氧自由基．这是铈氧
化物催化剂活性高于其他氧化物催化剂的一个主要

因素．
Ｘｕ等［２１］采用浸渍法在锐钛矿型 ＴｉＯ２上负载

铈，经过焙烧后得到 Ｃｅ／ＴｉＯ２催化剂，在他们的研
究中，２０％Ｃｅ／ＴｉＯ２表现出了最佳活性，在 ２７５～
４１０℃内，５００００ｈ－１空速的条件下，对ＮＯ的转化
率保持在９０％以上．Ｓｈａｎ等［２２］通过共沉法制备一

系列不同沉淀时间的 Ｃｅ／ＴｉＯ２催化剂，其形貌特点
如图３所示．该催化剂相比较于传统的Ｖ２Ｏ５ＷＯ３／
ＴｉＯ２和 ＦｅＺＳＭ５表现出了更低温和中温活性，经
过８００℃高温焙烧后，低温活性有明显降低，而
３００～４５０℃的中温活性基本没有受到影响．而
且，当空速为５０００００ｈ－１，Ｃｅ／ＴｉＯ２催化剂在２７５～
４００℃内ＮＯｘ转化率仍然能够保持在９０％以上．他
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们通过引入新的组分对 Ｃｅ／ＴｉＯ２进行改性，发展新
型的环境友好型 ＮＨ３ＳＣＲ催化剂：ＣｅＷＴｉＯｘ

［２３］和

ＣｅＷＯｘ
［２４］．这两种催化剂以过量的尿素作为沉淀

剂，采用均匀沉淀法制备，都具有非常优异的 ＮＯｘ
催化活性以及Ｎ２选择性．在最新的ＣｅＷＯｘ实际应

用的研究进展中［２５］，该催化剂已经成功的涂覆在

蜂窝陶瓷上，并依旧能够表现出令人满意的 ＮＨ３
ＳＣＲ催化活性，在欧洲稳态循环测试（Ｅｕｒｏｐｅａｎ
ｓｔｅａｄｙｓｔａｔｅｃｙｃｌｅｔｅｓｔ，ＥＳＣｔｅｓｔ）中获得较好的净化
效果．

图３不同沉淀时间的Ｃｅ／ＴｉＯ２表面形貌和Ｃｅ／Ｔｉ摩尔比

Ｆｉｇ．３ｒｅｓｕｌｔｓｏｆＳＥＭａｎｄＣｅ／Ｔｉｍｏｌａｒｒａｔｉｏｓ（ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＥＤＸａｎａｌｙｓｉｓ）ｏｆＣｅ／ＴｉＯ２ｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｔｉｍｅ

（Ａ）１．５ｈ；（Ｂ）３ｈ；（Ｃ）３．５ｈ；（Ｄ）６．５ｈ；（Ｅ）１０ｈａｎｄ（Ｆ）１２ｈ

　　Ｈｕａｎｇ等［２６］采用新颖的分步沉淀法制备ＣｅＯ２／
ＷＯ３ＴｉＯ２，在制备过程中，最显著的特点是，随着
老化时间的增加，载体表面 Ｃｅ的含量逐渐增加，
经过老化后达到稳定．该催化剂在２０００００ｈ－１空速
下，１７５～４００℃内能够达到９０％以上的转化率，即
使在１００００００ｈ－１空速下，在３００～４００℃内转化
率依旧能维持在９０％，如图４所示．
　　Ｄｉｎｇ等［２７］以硝酸铈，硝酸锆，钼酸铵为前躯

体，通过沉淀法，制备ＣｅＭｏＺｒＯｘ催化剂，相较于先
前的ＣｅＺｒＯｘ，新型的催化剂能够在５０００００ｈ

－１空

速下，２００～４２５℃内实现接近１００％的转化率．当
反应气氛中含有单一的ＳＯ２或Ｈ２Ｏ时，催化剂的活
性仅有轻微的降低；但当两种组分同时存在时，催

化剂在２５０℃时仅有５０％的转化率，然而停止通入
两种气体时，催化剂的转化率恢复到９０％．根据表
征结果，作者认为这可能是由于 ＳＯ２和 Ｈ２Ｏ共存
时，会不断产生硫酸盐沉积在催化剂表面，严重覆

盖表面的活性位，导致催化剂活性下降．

图４ＣｅＯ２／ＷＯ３ＴｉＯ２催化剂在不同空速下的转化率

Ｆｉｇ．４ＮＯｘｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｖｅｒｔｈｅＣｅＯ２／ＷＯ３ＴｉＯ２
ｃａｔａｌｙｓｔｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＧＨＳＶｓ

Ｐｅｎｇ等［２８］在制备 ＣｅＯ２ＷＯ３／ＴｉＯ２过程中掺杂
３０％硅溶胶．在催化剂体系中引入ＳｉＯ２后，促进了
催化剂的低温活性但没有改变催化剂的微观结构，
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作者认为这可能是由于在制备过程中原来的Ｔｉ物种
与Ｓｉ形成了复杂的固溶体，这种固溶体有利于促使
体系中产生更多的Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性中心和活性位．

Ｃｅ氧化物催化剂具有优异的中高温段活性和
较高的Ｎ２选择性，但是反应气氛中的 ＳＯ２会在催
化剂表面与铈物种结合生成难分解的硫酸盐，覆盖

催化剂表面的活性位，使催化剂中毒失活，因此，

有效的提高Ｃｅ氧化物催化剂对 ＳＯ２的抗性是研究
人员关注的热点．
２．３铁氧化物催化剂

铁氧化物催化剂在２００～４００℃范围内能够高
效的去除ＮＯｘ，产生少量的副产物，并且具有较好
的抗硫性．这类催化剂主要活性组分通常是以相对
较小的ＦｅＯｘ颗粒存在，在反应中，活性位Ｆｅ

３＋吸附

ＮＨ３发生催化脱氢反应并且被还原为 Ｆｅ
２＋，而后，

Ｆｅ２＋会被反应气氛中的Ｏ２氧化为Ｆｅ
３＋，再次参与到

下一个氧化循环中．通过研究人员大量研究发现，
Ｆｅ３＋能与其他金属离子形成诱导电势，增强 Ｆｅ３＋的
氧化能力，因此掺杂其他金属的铁氧化物催化剂具

有更好的催化效率．
Ｗｕ等［２９］分别采用 ＰＶＡ２００和 ＰＥＧ２００作为

表面活性剂，通过共沉淀法在常温下制备具有纳米

颗粒（ＮＰＦｅＶＯ４／ＰＶＡ２００）或纳米棒（ＮＲＦｅＶＯ４／
ＰＥＧ２００）状结构的催化剂，并负载在 ＴｉＯ２上．当
进料气内存在１０％Ｈ２Ｏ时，ＮＲＦｅＶＯ４／ＰＥＧ２００反
应的起始温度向低温偏移１５℃，这主要是由于其
较强的氧化还原能力和丰富的表面活性氧物种源于

其独特的晶体结构，根据电镜的结果，（－２１０）晶面
是促进ＳＣＲ反应的关键因素，如图５所示．

图５ＳＥＭ结果：（ａ）ＮＰＦｅＶＯ４，（ｄ）ＮＲＦｅＶＯ４和ＴＥＭ结果：（ｂ，ｃ）ＮＰＦｅＶＯ４；（ｅ，ｆ）ＮＲＦｅＶＯ４
Ｆｉｇ．５ｒｅｓｕｌｔｓｏｆＳＥＭ：（ａ）ＮＰＦｅＶＯ４；（ｄ）ＮＲＦｅＶＯ４ａｎｄＴＥＭｉｍａｇｅｓ：（ｂ，ｃ）ＮＰＦｅＶＯ４；（ｅ，ｆ）ＮＲＦｅＶＯ４

　　Ｃａｓａｎｏｖａ等［３０］采用共沉淀法制备 ＦｅＶＯ４催化
剂，ＴｉＯ２ＷＯ３ＳｉＯ２作为载体，在沉淀过程中调节
溶液的ｐＨ值有利于控制活性组分在载体表面分散
的均匀程度．根据表征和测试的结果，作者发现
ＦｅＶＯ４的均匀性是影响催化剂的活性的关键因素之

一，而且分散均匀的ＦｅＶＯ４显示出最高的活性和热
稳定性，这可能与Ｆｅ３＋ＯＶ５＋和 ＶＯ酸性基团有一
定关系．在高温老化过程中，Ｆｅ和Ｖ都会形成其他
形式的氧化物，这类氧化物会抑制载体向金红石相

转变．在后续的研究中［３１］，研究人员将铒（Ｅｒ）掺
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杂到ＦｅＶＯ４催化体系中，有效的提高了催化剂的低
温活性，同时也使得催化剂具有更加优异的高温活

性以及 Ｎ２选择性．通过 ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＴＥＭ和 ＴＰＲ
的结果发现，Ｆｅ／Ｅｒ的比率对高温老化后的催化活
性有较大的影响，作者认为这可能是由于 Ｅｒ含量
较低，经过高温处理的催化剂，有部分锐钛矿型

ＴｉＯ２转变为金红石相，而当 Ｅｒ含量较高时，能够
较好的抑制体系中的相转变．

Ｈａｎ等［３２］采用经过酸化处理的碳纳米管（ｃａｒ
ｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓ，ＣＮＴｓ）通过乙醇热反应制备了
Ｆｅ２Ｏ３／ＣＮＴｓ催化剂，对比浸渍法或沉淀法制备的
催化剂，新合成的催化剂显示出更好的催化活性和

更宽泛的工作温度区间，根据测试和表征的结果说

明，铁物种以非常均匀的形式固定在碳纳米管表

面．Ｒａｍａｎ和ＸＰＳ的结果表明，在碳纳米管表面存
在着浓度相对较高 Ｆｅ原子和化学吸附氧．Ｈ２ＴＰＲ
和ＮＨ３ＴＰＤ的结果也表明，由乙醇热合成的催化
剂具有更强的还原性和表面酸强度．

Ｆｏｏ等［３３］采用商业化的 ＷＯ３ＺｒＯ２粉末作为载
体，经过８３０℃焙烧后等体积浸渍硝酸铁，制备得
到Ｆｅ／ＷＯ３ＺｒＯ２．根据表征结果，作者认为 ＷＯ３
ＺｒＯ２能够贮藏和氧化 ＮＨ３，但不会减少氮氧化物，
通过引入Ｆｅ能够使其成为高温型催化剂．通过吡
啶吸附结果表明，引入 Ｆｅ后有利于体系中形成新
的Ｌｅｗｉｓ酸性活性中心，在反应中能够更好的活化
ＮＯ．另外，Ｆｅ也有利于增强 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性中心的
强度．

还有很多研究者采用单一的氧化钛作为载体制

备了一系列的铁氧化物催化剂［３４－３７］，并对其物理

化学性质，微观结构，抗 ＳＯ２中毒性以及高温焙烧
后的晶型变化进行了详细的研究．Ｆｅ氧化物催化
剂往往具有较好的中高温活性，产生较少的副产物

Ｎ２Ｏ，而且，成本会比较低廉，对环境的危害较小．
但是，其低温段ＮＯｘ转化率较低，是限制这类催化
剂商业化的一个关键因素．
２．４其他金属氧化物催化剂

ＮＨ３ＳＣＲ反应中，低温区间的快速 ＳＣＲ反应
一直是研究人员非常感兴趣的领域．在众多可作为
活性物种的过渡金属中，Ｍｎ和Ｃｕ都具有较为优异
的低温活性．锰氧化物催化剂良好的低温催化活性
是由于ＭｎＯｘ组分能够提供自由移动的电子，在催
化反应中发挥重要作用．由于 Ｍｎ的价电子构型为
３ｄ５４ｓ２．ＭｎＯｘ中不同价态Ｍｎ的ｄ轨道处于电子不

饱和状态，轨道上的电子容易发生迁移，与ＮＨ３和
Ｏ２结合形成易被吸附的物种，从而促进 ＮＨ３的选
择性催化还原反应．但是单一的 ＭｎＯｘ比表面积较
小，热稳定性差，不具有实际应用的前景．经过研
究人员大量的研究，锰复合金属氧化物型催化剂催

化活性和热稳定好于单独的ＭｎＯｘ．
Ｃｈｅｎ等［３８］采用柠檬酸法（ＣｉｔｒｉｃＡｃｉｄｍｅｔｈｏｄ，

ＣＡ）制备具有 Ｆｅ３Ｍｎ３Ｏ８相的（０．４）ＦｅＭｎＯｘ（ＣＡ）
催化剂，与固相反应法（ＳｏｌｉｄＲｅａｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ，ＳＲ）
和共沉淀法（Ｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ，ＣＰ）制备的催
化剂进行比较．结果表明，（０．４）ＦｅＭｎＯｘ（ＣＡ）催
化剂在１２０℃，ＧＨＳＶ为３００００ｈ－１的条件下实现
ＮＯｘ完全转化，优于（０．４）ＦｅＭｎＯｘ（ＳＲ）和（０．４）
ＦｅＭｎＯｘ（ＣＰ）以及单一的ＦｅＯｘ或ＭｎＯｘ．作者认为
这主要是由于采用柠檬酸法使得 Ｆｅ和 Ｍｎ通过内
部协同作用形成的尖晶石相 Ｆｅ３Ｍｎ３Ｏ８，具有更强
的电子捕获能力，增加了催化剂表面的活性位．

Ｓａｎｋａｒ等［３９］通过浸渍和沉淀法制备 Ｍｎ／ＴｉＯ２
和ＭｎＦｅ／ＴｉＯ２．根据测试结果当达到相同的转化率
时，沉淀法制备的催化剂只需要２５％的活性组分，
而浸渍法则需要达到３５％，其中活性最好的２５％
Ｍｎ０．７５Ｆｅ０．２５Ｔｉ催化剂在１７５℃的转化率是工业ＶＷ
Ｔｉ的２６．９倍．这主要是由于沉淀法改善了该催化
剂的比表面积、表面酸含量、氧化还原性等性质．
Ｌｉｕ等［４０］采用共沉淀法制备 ＭｎＷＯｘ，在 ７５℃，
ＧＨＳＶ为 ５００００ｈ－１的条件下 ＮＯｘ转化率达到
１００％．催化体系中Ｍｎ与Ｗ主要是以“核壳”结构
的形式存在，Ｍｎ５Ｏ８作为催化体系中的核心活性组
分并以无定型状态存在于催化剂的表象，体系中的

Ｗ抑制了ＭｎＯｘ的结晶，增强表面酸强度．近几年
中，其他研究人员还开发出了新型锰氧化物类催化

剂，例如 ＭｎＮｉ［４１－４２］，ＭｎＣｕ［４３］，ＭｎＣｅ［４４－４５］．这
些新型催化剂都表现出比较优异的低温活性．

与Ｍｎ基催化剂类似，Ｃｕ基催化剂也具有较好
的低温活性，但是这类催化剂氧化性较强，容易使

ＮＨ３发生深度脱氢反应并在后续反应中产生大量副
产物．Ｓｉ等［４６－４７］采用共沉淀法制备 ＷＯｘＺｒＯｘ载
体，浸渍负载 Ｃｕ，在 ２００～３２０℃内转化率大于
８０％．作者推测，催化体系中 Ｃｕｎ＋ＯＷｎ＋是影响活
性的关键因素，而且体系中ＷＯｘＺｒＯｘ固溶体和 Ｃｕ
的含量可在一定范围内影响催化剂表面酸的酸强度

和含量．Ｌｉｕ等［４８－４９］通过浸渍法制备 Ｃｕ／ＴｉＺｒＯｘ催
化剂．结果表明，引入 Ｚｒ能显著增强 Ｌｅｗｉｓ酸强
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度，提高表面 Ｃｕ２＋的浓度和吸附氧的含量，促使
ＮＯ到ＮＯ２的氧化过程加快．并且，作者采用光谱
测试与理论结合，阐述了催化剂在反应过程中的一

些硫中毒机理．催化剂因为硫中毒而失活，一个主
要原因是ＳＯ２与ＮＯ在活性中心产生竞争吸附，形
成难分解的硫酸盐，抑制ＮＯ２和硝酸盐的形成．

综上所述，Ｖ基氧化物催化剂在中温段具有较
好的ＮＨ３ＳＣＲ活性以及抗硫性，但其热稳定性较

差，在高温下易挥发到周围的环境中，损害人类以

及其他生物的健康；Ｆｅ基和 Ｃｅ基氧化物催化剂具
有较好的中高温段ＮＯｘ转化率和 Ｎ２选择性，但低
温段转化率偏低；Ｍｎ基和Ｃｕ基氧化物催化剂在低
温段展现出较好的活性，但抗Ｈ２Ｏ和抗ＳＯ２能力不
强，而且在高温段的 Ｎ２选择性不高，因此这类催
化剂只能在低硫含量或无硫的条件下应用．表１列
出了这些催化剂的组成和特点．

表１金属氧化物催化剂的组成和特点
Ｔａｂｌｅ１ＣｏｍｐｏｎｅｎｔａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＭｅｔａｌｏｘｉｄｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ａｃｔｉｖｉｔｙｓｐｅｃｉｅｓ Ｐｒｏｍｏｔｅｒ Ｃａｒｒｉｅｒ Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ Ｒｅｆ．

Ｖ
Ｗ， Ｓｂ，Ｆｅ， Ｃｏ，
Ｎｉ，Ｃｕ，Ｓｒ，Ｌａ，Ｃｅ

ＴｉＯ２，ＴＡＮｓ，ｔｒａｎ

ｓｉｔｉｏｎｍｅｔａｌｍｅｓｈ

Ｈｉｇｈｍｉｄｄｌｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ，ｎａｒｒｏｗｏｐ
ｅｒａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗｉｎｄｏｗ，ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｏｆ
ＳＯ２ａｎｄＨ２Ｏ，ｔｏｘｉｃｉｔｙ

［８，１３，１６］

Ｃｅ Ｗ，Ｍｏ
ＴｉＯ２，ＺｒＯ２，ＷＯ３

ＴｉＯ２

Ｅｘｃｅｌｌｅｎｔｍｉｄｄｌｅａｎｄｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｃｔｉｖｉ
ｔｙ，ｗｉｄｅｏｐｅｒａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗｉｎｄｏｗ，ｇｏｏｄ
ｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙ，ｗｅａｋＳＯ２ａｎｄＨ２Ｏｒｅｓｉｓｔ

ａｎｃｅ

［２２，２６－２７］

Ｆｅ Ｖ，Ｅｒ

ＴｉＯ２， ＴｉＯ２ＷＯ３

ＳｉＯ２， ＷＯ３ＺｒＯ２，

ＣＮＴｓ

Ｅｘｃｅｌｌｅｎｔｍｉｄｄｌｅａｎｄｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｃｔｉｖｉ
ｔｙ，ｇｏｏｄｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙ，ｉｎｅｘｐｅｎｓｉｖｅ，ｐｏｏｒ
ｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ

［２９－３０，３２－
３３］

Ｃｕ，Ｍｎ Ｗ，Ｆｅ， ＴｉＯ２，ＷＯ３ＺｒＯ２
ｈｉｇｈｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ，ｐｏｏｒａｂｉｌｉｔｙｔｏ
ｒｅｓｉｓｔＳＯ２ａｎｄＨ２Ｏ

［３８，４０，４６－
４７］

３展望
ＮＨ３ＳＣＲ是目前比较适合用于柴油车尾气ＮＯｘ

去除的技术，具有广泛应用前景．作为核心的ＮＨ３
ＳＣＲ催化剂要实现商业化，必须突破两个难关：廉
价而且高效和具有较好的抗硫性、抗水性．因此，
就新型的 ＮＨ３ＳＣＲ催化剂发展而言，应重视以下
几个方面：

（１）开发新的制备方法，除了采用浸渍法外，
新颖的均匀沉淀法、原位沉淀法等都可以应用于催

化剂的制备．
（２）在微观层次上控制催化剂的结构、颗粒大

小和表面形貌等．结构、尺寸和形貌对催化剂的活
性和抗毒性有很大影响，探究如何优化这些特性是

非常有必要的．
（３）开发新型载体材料．除了常见的 ＴｉＯ２和

ＺｒＯ２，有必要开发一些新型载体材料，这些载体须
具有合适比表面积，适量的表面酸性中心．

（４）使用数学方法建立反应模型，从理论上对
催化剂的制备进行指导．

（５）尽管目前非钒基催化剂具有抗硫性差等不
足，但经过改进后的催化剂具备良好抗硫性并逐步

替代钒基催化剂是 ＮＨ３ＳＣＲ催化剂发展的必然
趋势．
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