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摘要 氨选择性催化还原(NH3-SCR)是目前应用最广的脱硝技术之一, 其中催化剂是NH3-SCR技术的核心, 但
由于NH3-SCR催化剂的低温活性一般较差且容易SO2中毒失活, 因此研究脱硝催化剂的低温抗硫性能成为热点.
本文综述了NH3-SCR脱硝催化剂在SO2存在下的失活机理. 催化剂的失活主要是由于SO2与NH3、金属活性中心

发生反应, 生成的硫酸铵盐堵塞催化剂孔道进而影响催化效率, 生成的金属硫酸盐会导致活性中心的不可逆失

活, SO2和NO竞争吸附导致失活. 根据催化剂失活机理提出抗SO2中毒的几种有效策略, 可以通过降低SO2的吸附

和氧化, 构建牺牲位点保护活性位点和促进硫酸盐的分解来保护活性中心, 进一步提高催化剂的抗硫性能, 从而

梳理出几种提高脱硝催化剂抗SO2中毒性能的方法, 如金属改性、催化剂的特殊结构、载体的选择、酸化催化剂

等. 最后对低温抗硫NH3-SCR脱硝催化剂的发展前景进行了展望.
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1 引言

我国氮氧化物(NOx)的排放量始终居高不下, 是火

电厂、工业窑炉、炼化企业、机动车、船舶尾气排放

的主要污染物之一. 排放的NOx会产生一系列环境问

题, 如酸雨、光化学烟雾等. 空气中NOx含量高时还会

损害人体健康
[1]. NOx包括NO、NO2、N2O、N2O3、

N2O5等, 其中NO、NO2是主要污染物. 根据NOx的不

同生成机理, 可以分为热力型、激发型和燃料型, 其

中燃料型NOx是大气污染的主要来源.
面对日益突出的环境问题, 我国提出了要建设环

境友好型社会的要求, 根据2020年生态环境部的《环

境统计年报》数据显示, 尽管在2016~2019年NOx排放

量逐年下降, 但总量依然很大, 由此可见, NOx排放仍

然是亟须解决的环境问题
[2]. NOx的治理技术可以分为

燃烧前脱除或转化燃料中的N; 燃烧中优化燃烧和低

NOx燃烧以及燃烧后烟气脱硝处理. 目前, 常见的烟气

脱硝方法有: 选择性催化还原(SCR)、选择性非催化

还原(SNCR)、液体吸收法、吸附法、催化氧化法和

催化分解法等. 在这些方法中, 选择性催化还原技术

(SCR)因具有相对较高的脱硝效率和较低的成本是处

理NOx最有效也是最成熟的方法之一. 其中以NH3为还
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原剂的NH3-SCR技术在固定源和移动源上都得到了广

泛应用. NH3-SCR就是NH3在O2存在条件下, 优先与

NOx进行反应, 生成无毒无害的N2和H2O的反应
[3]. 在

NH3-SCR反应过程中, 主要反应形式有标准SCR反应

(4NH3+4NO+O2→4N2+6H2O)和快速SCR反应(NO
+NO2+2NH3→2N2+3H2O)

[4]. 一般认为NH3在催化剂表

面的吸附态有两种类型, 一种是NH3吸附在Brønsted酸
位点上,接受质子形成NH4

+,主要发生在中高温SCR反
应中; 另一种是NH3吸附在Lewis酸位点上, 形成NH3

(ads), 主要发生在低温SCR反应中
[5]. 实际上, 不同温

区 NH3的反应情况较为复杂, V2O5–WO3/TiO2催化剂,
高温下依然是Lewis酸为主要活性酸位点

[6]. 另外Le-
wis酸位点在有水的条件下, 也可以和Brønsted酸相互

转化. 已有两种NH3-SCR反应机理得到广大学者认可,
即Eley–Rideal机理 (E–R机理)和Langmuir–Hinshel-
wood机理 (L–H机理). E–R机理认为, NH3首先吸附在

催化剂表面形成吸附态, 再与气相NOx反应生成N2和

H2O. L–H机理认为, NH3与NOx都吸附在催化剂表面

的活性中心形成吸附态, 随后吸附态之间发生反应生

成N2和H2O
[7~9].

NH3-SCR技术的核心就是催化剂, 需要选择具有

高活性、宽活性温度窗口、低成本的催化剂. 商业上

应用最广的催化剂是V2O5–WO3/TiO2催化剂, 但是其

活性温度较高且活性窗口较窄(300~400℃), 并不适用

于燃烧炉和工业炉等固定源的烟气处理(固定源烟气

温度较低), 因此要研发适合低温的烟气脱硝催化

剂
[10]. 我国工业发展主要依赖于化石燃料, 其燃烧过

程不仅产生对环境有害的NOx, 还生成SO2混杂在尾气

中, 大大缩短了催化剂的使用寿命. 目前, 固定源的

NH3-SCR反应器有三种不同的布置方式, 即高粉尘布

置, 低粉尘布置和尾部布置. 高粉尘布置, 催化剂可能

会被飞灰堵塞和发生SO2中毒; 低粉尘布置, 烟气中

SO2会毒害催化剂; 尾部布置, 反应器位于除尘器和脱

硫装置后面, 可有效避免飞灰堵塞和被大量SO2毒害,
但此时气体温度较低, 为了达到催化剂最佳反应条件

就需要进行烟气再加热, 这又大大增加了烟气处理

的成本
[11]. 现如今已成熟使用的工业脱硝技术使得

排放的尾气温度越来越低, 而经过脱硫装置后的尾

气仍存在少量SO2. 因此, 开发出在低温下能有效抗

SO2中毒的催化剂成为NH3-SCR脱硝领域的一个重

要课题.

2 NH3-SCR脱硝催化剂SO2中毒机理

学者们对NH3-SCR脱硝催化剂的SO2中毒机理展

开了详尽的研究, 给出了三种催化剂中毒失活的途径

(图1). 其一, 首先发生SO2的吸附, 在O2存在下, SO2可

能被氧化成SO3, SO3再与还原剂NH3反应生成硫酸铵

((NH4)2SO4)或硫酸氢铵(NH4HSO4), 如式(1~3). 生成

的(NH4)2SO4和NH4HSO4会吸附在催化剂表面, 降低

催化剂的比表面积, 堵塞催化剂表面活性位, 从而降

低了催化剂的脱硝效率. (NH4)2SO4和NH4HSO4分别

在280℃和350℃下发生分解, 可以采用低温洗涤法来

恢复催化剂活性
[12].

2SO2+O2→2SO3 (1)
NH3+SO3+H2O→NH4HSO4 (2)
2NH3+SO3+H2O→(NH4)2SO4 (3)

图 1 催化剂SO2中毒机理
[13]. (a) (NH4)2SO4和NH4HSO4的

形成过程; (b) 活性组分的硫酸化; (c) NO和SO2的竞争吸附
(网络版彩图)
Figure 1 The sulfur-poisoning mechanism of catalysts [13]. (a) The
formation process of (NH4)2SO4 and NH4HSO4; (b) sulfation of active
components; (c) competitive adsorption of NO and SO2 (color online).
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其二, 烟气中的SO2在O2的存在下会和催化剂表

面活性成分: 过渡金属反应, 生成金属硫酸盐, 从而导

致活性中心失去催化活性, 造成催化剂的不可逆失活.
其三, SO2会与NO在催化剂表面竞争吸附活性位

点, 这就减少了反应中间体的形成, 导致催化剂失活,
降低了催化效率

[13].
Pan等人

[14]
研究了MnOx/MWCNTs催化剂低温时

SO2中毒失活过程, SO2会导致催化剂的不可逆失活.
活性中心Mn硫酸化后生成的MnSO4会导致催化剂的

不可逆失活, 是催化剂失活的主要原因. (NH4)2SO4和

NH4HSO4在催化剂表面的形成和沉积会堵塞催化剂

的活性中心, 降低比表面积, 进一步导致催化剂的活性

下降. 同时, SO2和NO的竞争吸附会抑制中间体N2O4

和NO−
的形成, 进而影响催化剂的脱硝效率. Zhang等

人
[15]

对Cu-SAPO-34催化剂的SO2中毒机理进行了研

究, 发现SO2在低温区确实抑制了反应进程. NO和O2

在没有SO2的情况下反应, 会生成硝酸盐, 但加入SO2

后, 硝酸盐会被硫酸盐取代, 说明SO2和NO在催化剂

表面存在竞争吸附, 导致活性中间体减少, 进而使脱

硝效率降低. Jiang等人
[16]

研究了Fe–Mn/TiO2的SO2中

毒机理, 发现SO2会以双齿单核硫酸盐形式吸附在催

化剂表面, 而这种硫酸盐会延缓催化剂表面NO配合物

形成, 导致NO吸附减少. 虽然SO2对NH3影响不大, 但
由于新的Brønsted酸位形成, 会增加NH4

+
含量, 因此除

了硫酸铵的形成造成催化剂失活以外, SO2和NO的竞

争吸附也是催化剂失活的原因之一. Xu等人
[17]

对Ce/
TiO2催化剂的中毒机理进行研究也得到了类似的

结论.

3 抗SO2中毒的有效策略

目前, 提高NH3-SCR脱硝催化剂抗SO2中毒性能

的有效策略可归纳为以下三点: (1) 抑制SO2的吸附和

氧化; (2) 构筑牺牲位点从而保护活性位点; (3) 促进硫

酸盐的分解
[18].

3.1 抑制SO2吸附及氧化

抑制SO2的吸附和进一步的氧化可以大大减少硫

酸盐的沉积. 从酸碱性质来看, 增加脱硝催化剂的酸性

可以在一定程度上降低SO2的吸附. 例如在CeO2/TiO2

催化剂中引入SiO2可以提高整体的酸性, 从而达到抑

制SO2吸附的效果
[19]. 由于SO2与TiO2之间的相互作用

较弱, TiO2一般可以作为保护层来抑制SO2吸附
[20].

CeO2–SiO2混合氧化物催化剂(CeSi2)具有优异的抗

SO2性能, Ce–O–Si之间的强相互作用和CeSi2表面丰富

的羟基提供了有效的酸位点, 显著抑制了SO2吸附
[21].

抑制SO2氧化为SO3十分必要, 因为硫酸盐来源于

SO3与金属氧化物或NH3的反应. 通过加入电子促进

剂, 增加电子密度, 降低活性位点的氧化性, 可以抑制

SO2氧化. 例如TiO2-SiO2载体中SiO2就可以起到抑制

SO2氧化的作用, 从而减轻硫酸铵的形成
[22]. Sm和Ce

之间的电子转移抑制了Sm 修饰的CeO2–TiO2催化剂

上吸附态SO2向Ce4+的电子转移, 从而抑制SO2氧化
[23].

V改性可以减弱SO2在CeO2/硫化ZrO2催化剂上的进一

步氧化, 从而抑制NH4HSO4的沉积
[24].

3.2 构筑牺牲位点

通过构筑牺牲位点来保护活性位点. 众所周知,
CeO2和SO2之间的强相互作用促进了Ce(SO4)2或Ce2-
(SO4)3的形成. 以CeO2为牺牲位点, 可缓解活性位点的

硫化, 提高催化剂的抗SO2性能. 例如Ce掺杂改性的层

状水钠锰矿型MnO2, SO2优先吸附并氧化在Ce物种上,
保护活性中心免于失活, 可以保持较高的活性(图2)[25].

构建具有外部牺牲位点和内部活性位点的核壳结

构可以有效的保护活性位点免受硫酸盐沉积的影响.
CeO2包覆的Cu-SSZ-13分子筛可以显著提高催化剂的

低温活性和抗SO2性能. 壳层CeO2可以起到保护活性

中心的作用, 同时抑制硫酸盐沉积, 从而提高催化剂

抗SO2中毒性能
[26].

图 2 铈提高水钠锰矿催化剂抗SO2中毒能力机理
[25] (网络

版彩图)
Figure 2 The mechanism of Ce in promoting SO2-resistance over
birnessite-MnO2[25] (color online).
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3.3 促进硫酸盐分解

促进生成的硫酸盐分解. 限制NH3-SCR脱硝催化

剂实际应用的最大障碍是低温下SO2中毒效应更加严

重, 催化剂更容易失活, 因为形成的NH4HSO4/(NH4)2-
SO4更难分解. 硫酸铵盐的沉积阻断了表面活性位点,
这些活性位点可以通过水洗和热处理再生

[27]. 然而,
活性位点直接硫化会形成热稳定性高的金属硫酸盐,
从而导致催化剂的不可逆失活.

与金属硫酸盐相比, 硫酸铵盐能在较低温度下分

解. 实现硫酸铵盐形成与分解之间的动态平衡是可行

的, 可以缓解硫酸铵盐在催化剂表面的沉积. MoO3纳

米带负载Fe2O3催化剂上, 形成的NH4HSO4中NH4
+
嵌

入MoO3中间层, 通过克服它们的强静电相互作用, 导

致NH4
+
与HSO4

−
分离. 分离的NH4

+
通过与硝酸盐反应

消耗, 同时表面HSO4
−
可氧化催化剂同时释放SO2, 从

而促进了NH4HSO4分解, 实现了良好的抗SO2性能
[28].

降低硫酸铵盐的分解温度可以提高较低温度下的抗

SO2性能. 还可以通过有效构建多孔结构来促进硫酸

铵盐的分解. Fe2O3/SBA-15催化剂体系中, NH4HSO4

在介孔分子筛SBA-15上更易分解 , 且分解温度随

SBA-15孔径增大而下降 (图3)[29].
一些工作研究了金属硫酸盐和硫酸铵盐在反应条

件下的相互转换. 例如Fe2O3–WO3/MCM-41在低温

(50~200℃)下, NH4HSO4抑制脱硝性能, 但当温度超过

250℃, 显示出较明显的促进作用
[30]. NH4HSO4中NH4

+

易被NO/O2消耗, 硫酸氢根转变为金属硫酸盐并在高

温下存在. 由于硫酸盐物种的强烈诱导作用, 催化剂

的酸性和氧化还原性能都得到极大改善, 有助于提高

活性. Yu等人
[31]

研究了SO2对γ-Fe2O3催化剂活性的影

响, 发现在γ-Fe2O3表面沉积的NH4HSO4中, NH4
+
易与

NO+O2反应, 抑制NH4HSO4累积, 使其在γ-Fe2O3表面

沉积与消耗达到平衡. SO4
2−
继续与铁离子结合, 在表

面形成硫酸铁, 增强了酸性, 促进E–R反应路径.

4 抗SO2中毒方法

根据已知的NH3-SCR脱硝催化剂SO2中毒机理以

及提高抗SO2中毒性能的有效策略, 提出一些具体方

法来提高催化剂的抗硫性能, 如可以通过金属改性、

优化载体来提高催化剂抗硫性能以及建立特殊结构

(核壳结构)来保护催化剂活性中心, 还可以使用高酸

性催化剂来减少催化剂对SO2的吸附等
[32~34]. 文献报

道的典型抗SO2中毒脱硝催化剂见表1.

4.1 金属改性

烟气中的SO2会与催化剂活性中心反应进而造成

活性中心的永久性失活, 可以通过添加稀土金属和过

渡金属对催化剂进行改性来保护活性组分, 使 SO2避

免与活性中心反应, 从而达到保护活性中心的目的.

4.1.1 Ce改性催化剂

Ce4+和Ce3+之间的电子转移, 可以增加晶格氧的

缺陷位, 增强表面酸性, 提高催化剂的氧化还原能力,
加强与催化剂表面其他成分反应, 进而促进NOx的转

化
[35]. Ma等人

[36]
研究了掺Ce对V2O5–WO3/TiO2催化剂

SO2中毒的影响, 发现掺Ce后减轻了催化剂的SO2中毒

现象. (NH4)2SO4在催化剂上的沉积明显减少, 说明

CeO2抑制了(NH4)2SO4在催化剂表面的形成. France等
人

[37]
采用柠檬酸法制备掺Ce的FeMnOx催化剂, 发现

其在低温区显示出较好的抗硫性能. Ce在SO2气氛下

仍能保持稳定且硫酸盐物种的生成明显减少, 有助于

催化剂耐硫性的提高. Wei等人
[38]

研究掺Ce的Mn/TiO2

催化剂, 掺Ce前SO2会吸附在Mn上形成硫酸盐来抑制

SCR反应, 而掺Ce后SO2会吸附在Ce上, 减轻活性中心

的中毒现象, 因此有助于SCR反应, 表现为催化剂具有

一定的抗硫性能. Hu等人
[39]

通过调整高度分散在

MoO3表面的CeO2的电子结构, 制备了CeO2/MoO3催

化剂, 其抗硫性能与CeO2的电子状态相关, 当Ce3+/Ce4+

比率超过50%时, 出现非体相电子态, 表现出极强的抗

SO2性能 (图4).
Han等人

[40]
研究了掺Ce的Cu-SAPO-18催化剂,主

要是Ce发生硫酸化而不是Cu物种, 掺Ce后的催化剂上

图 3 不同孔径SBA-15上NH4HSO4分解图示
[29] (网络版彩

图)
Figure 3 NH4HSO4 decomposition on SBA-15 with different pore
sizes [29] (color online).

中国科学: 化学 2022 年 第 52 卷 第 4 期

539



表 1 文献报道的典型抗SO2中毒脱硝催化剂

Table 1 SO2-tolerant NH3-SCR catalysts in the literature

催化剂 反应条件 活性 抗硫方法 文献

Ce–V2O5–WO3/TiO2
NO=NH3=500 ppm, O2=10%,
GHSV=15000 h−1, SO2=60 ppm

NO≈78%, 40~200℃ Ce改性 [36]

Ce–FeMnOx
NO=NH3=0.1%, O2=3%,

GHSV=30000 h−1, SO2=1000 ppm
NO>90%, 90~140℃ Ce改性 [37]

Cu–Ce/ZSM-5 NO=1000 ppm, NH3=1100 ppm, O2=5%,
GHSV=30000 h-1, SO2=15 ppm

NO≈80%, 300℃ Ce改性 [41]

Ce–Fe/Cu-SSZ-13 NO=NH3=500 ppm, O2=5 vol.%,
GHSV=150000 h−1, SO2=100 ppm

NO≈95%, 300℃ Ce、Fe改性 [43]

Fe0.94Sm0.06Ox
NO=NH3=500 ppm, O2=5 vol.%,
GHSV=90000 h−1, SO2=200 ppm

NO>95%, 175~325℃ Sm改性 [44]

MnCeSmTiOx
NO=NH3=500 ppm, O2=5 vol.%,
GHSV=80000 h−1, SO2=200 ppm

NO>90%, 260℃ Sm改性 [45]

SmaMnNi2Ti7Ox
NO=NH3=1000 ppm, O2=3%,

GHSV=40000 h−1, SO2=100 ppm
NO>90%, 150~400℃ Sm改性 [47]

Fe–Mn–Ce/γ-Al2O3
NO=NH3=700 ppm, O2=3%,

GHSV=10000 h−1, SO2=350 ppm
NO>90%, 50~225℃ Fe改性 [48]

Cu–Fe/Beta NO=NH3=500 ppm, O2=5 vol.%,
GHSV=80000 h−1, SO2=100 ppm

NO≈98%, 250℃ Fe改性 [50]

Mn/Co–Ce–ZrOx
NO=600 ppm, NH3=660 ppm, O2=6 %,

GHSV=45000 h−1, SO2=100 ppm
NO≈90%, 180℃ 其他金属改性 [52]

V2O5–Sb2O3/TiO2
NO=NH3=1000 ppm, O2=5%,

GHSV=5000 h−1, SO2=1000 ppm
NO≥87%, 250℃ 其他金属改性 [53]

Ca–Mn/TiO2
NO=NH3=600 ppm, O2=3%,

GHSV=40000 h−1, SO2=50 ppm
NO≈80%, 160℃ 其他金属改性 [54]

Mo–CeO2
NO=NH3=500 ppm, O2=5 vol.%,
GHSV=45000 h−1, SO2=200 ppm

NO>90%, 250℃ 其他金属改性 [55]

Ce–Mn/TiO2
NO=NH3=0.2%, O2=2.3%,

GHSV=10000 h−1, SO2=0.02%
NO≈81%, 120℃ TiO2载体 [59]

TiO2/CeO2
NO=NH3=500 ppm, O2=5 vol.%,
GHSV=90000 h−1, SO2=200 ppm

NO≈90%, 300℃ TiO2载体 [60]

CeO2–WO3/TiO2–SiO2
NO=NH3=500 ppm, O2=3%,

GHSV=120000 h−1, SO2=500 ppm
NO≈90%, 300℃ TiO2载体 [63]

V2O5–CeO2/TiO2–CNTs
NO=NH3=500 ppm, O2=6%,

GHSV=30000 h−1, SO2=500 ppm
NO≈90%, 250℃ 碳基载体 [65]

V2O5/AC
NO=500 ppm, NH3=560 ppm, O2=3%,
WHSV=90000 h−1, SO2=400 ppm

NO≈85%, 220℃ 碳基载体 [66]

Mn–Ce/Cu-SSZ-13 NO=NH3=500 ppm, O2=3%,
GHSV=50000 h−1, SO2=100 ppm

NO≈90%, 300℃ 分子筛载体 [68]

Mn–Fe/ZSM-5 NO=NH3=600 ppm, O2=5%,
GHSV=45000 h−1, SO2=200 ppm

NO>90%, 240~450℃ 分子筛载体 [70]

MnOx/ZSM-5 NO=NH3=800 ppm, O2=5 vol.%,
GHSV=40000 h−1, SO2=100 ppm

NO>80%, 120℃ 分子筛载体 [71]

MnOx@TiO2
NO=NH3=500 ppm, O2=5%,

GHSV=24000 h−1, SO2=200 ppm
NO>80%, 160℃ 核壳结构 [74]

Fe/Beta@CeO2
NO=NH3=500 ppm, O2=3 vol.%,
GHSV=50000 h−1, SO2=100 ppm

NO>90%, 300℃ 核壳结构 [76]

MnCeOx@ZSM-5 NO=NH3=500 ppm, O2=5 vol.%,
WHSV=600000 h−1, SO2=100 ppm

NO>80%, 300℃ 核壳结构 [79]
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硫酸盐物种更容易分解. Ce–Cu-SAPO-18催化剂上的

活性中心受SO2影响较小, 300℃时NO的转化率从

93.4%下降到78.1%, 而Cu-SAPO-18从89.3%下降到

52.3% (图5a). Pang等人
[41]

制备了Cu–Ce/ZSM-5催化

剂. 在水热处理过程中, Ce可以抑制CuO形成和CuSO4

沉积, 使该催化剂具有良好的抗SO2性能. 300℃时NO
的转化率从95%下降到80.1%, 而Cu/ZSM-5从95%下

降到75.9% (图5b). Ma等人
[42]

制备了CuCe-SAPO-5/34
复合分子筛催化剂, 其具有丰富且高度分散的Cu、Ce
活性物种和优异的氧化还原性能, 对NH3较高的吸附

和活化能力, 具有较好的抗SO2性能 (图5c). Liu等
人

[43]
制备了Ce–Fe/Cu-SSZ-13分子筛催化剂, Cu、Fe

和Ce三种组分的协同作用提高了SCR性能, Ce的掺杂

可以有效的减缓表面硫化物的形成, 使该催化剂具有

较好的抗SO2性能 (图5d).

4.1.2 Sm改性催化剂

Sun等人
[44]

发现Sm的掺杂可以使FeOx催化剂的抗

硫性能大大提高, 且在中断SO2后催化剂的脱硝效率

可以迅速恢复. 掺Sm后Fe0.94Sm0.06Ox催化剂的表面酸

性显著增强, 提高了NH3的吸附能力, 从而促进NH3-
SCR反应. 此外, Sm的掺杂同时促进了NH4HSO4在催

化剂表面的分解, 因此该催化剂在SO2存在下仍具有

较高的活性.
Wang等人

[45]
研究掺Sm的MnCeSmTiOx催化剂,发

现该催化剂具有介孔结构和较大的比表面积, 并保持

了较高的催化性能. 与掺Sm前的催化剂相比, Sm的加

入可以抑制Mn4+和Ce4+对SO2的氧化, 从而达到抑制

SO2中毒的目的. Sun等人
[46]

从Sm与Mn不同价态离子

之间电子转移的角度, 分析了Sm掺杂或者Sm–Zr共掺

杂的MnOx–TiO2催化剂抗SO2性能提高的原因. 掺杂Sm
之后抑制了吸附态SO2与Mn4+之间的电子转移, 进而阻

止SO2氧化为SO3, 避免催化剂表面沉积硫酸盐 (图6).

(续表1)

催化剂 反应条件 活性 抗硫方法 文献

SO4
2−/CeO2

NO=NH3=600 ppm, O2=5%,
GHSV=60000 h−1, SO2=100 ppm

NO≈96%, 300℃ 酸化 [82]

Ce–TiOx
NO=NH3=1000 ppm, O2=5 vol.%,
GHSV=2.4×105 h−1, SO2=1000 ppm

NO>80%, 350℃ 酸化 [85]

Mn–Co–Ce/TiO2/SiO2
NO=NH3=320 ppm, O2=5%,

GHSV=40000 h−1, SO2=50 ppm
NO≈99.5%, 200~270℃ 酸化 [86]

Ce0.6Zr0.4O2
NO= NH3=500 ppm, O2=5 vol.%,
GHSV=90000 h−1, SO2=200 ppm

NO>80%, 250℃ 酸化 [87]

图 4 CeO2颗粒抗硫性示意图
[39] (网络版彩图)

Figure 4 Illustration for the sulfur resistance of CeO2 [39] (color
online).

图 5 (a) Ce–Cu-SAPO-18[40]、(b) CuCe2/ZSM-5[41]、(c)
Cu–Ce/SAPO-34和Cu–Ce/SP[42]、(d) Ce0.017–Fe0.017/Cu-SSZ-
13[43]SO2条件下NO转化率 (网络版彩图)
Figure 5 NO conversion in the presence of SO2 over (a) Ce–Cu-
SAPO-18 [40], (b) CuCe2/ZSM-5 [41], (c) Cu–Ce/SAPO-34 and Cu–
Ce/SP [42], (d) Ce0.017–Fe0.017/Cu-SSZ-13 [43] (color online).
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Tong等人
[47]

制备的Sm改性SmaMnNi2Ti7Ox催化

剂, 将其与改性前的催化剂进行SCR活性比较, 具有更

好的催化活性和抗硫性能. 掺Sm后提高了NH3的吸附,
增加了催化剂的比表面积和表面酸性, 增强了氧化还

原能力, 抑制了硫酸铵盐的生成, 进而提高了催化剂

的抗SO2中毒性能.

4.1.3 Fe改性催化剂

Cao等人
[48]

制备了掺Fe的Fe–Mn–Ce/γ-Al2O3催化

剂, 发现其显示出优异的抗SO2性能. 掺Fe后催化剂的

比表面积、孔容、表面酸性都有明显的增加, 这均有

利于催化活性的提高. Wu等人
[49]

同时采用溶胶–凝胶

法和浸渍法制备掺Fe的V2O5/TiO2催化剂, 当 Fe的含

量为0.05 wt%时, 催化剂表现出最高的NOx转化率. Fe
的掺杂可以明显增加比表面积、表面酸性、活性位

点, 还产生了氧空位, 这些对催化剂的活性有明显增强

作用, 还对抗SO2产生明显作用. Xu等人
[50]

制备了

Cu、Fe双金属改性的Cu–Fe/Beta分子筛催化剂, 与Cu-
Beta和Fe-Beta相比较, 表现出更好的低温活性, 更宽的

活性温度窗口和更优异的抗硫性能,且在125~500℃能

达到80%以上的转化率. Cu–Fe的协同作用能明显改善

活性组分的分散状态, 且催化剂的比表面积、孔容、

酸性位含量均有明显增加. Yin等人
[51]

制备了Fe改性

的一步法Cu-SSZ-13分子筛催化剂, 发现该催化剂具

有更宽的活性温度窗口, 高温活性有一定提高, 特别

是具有更好的抗SO2中毒性能.

4.1.4 其他金属改性催化剂

Zhang等人
[52]

制备了Co改性的Ce–ZrOx负载Mn催
化剂(Mn/Co–Ce–ZrOx). 该催化剂有较高的NH3-SCR
活性, 由于Co的引入抑制了催化剂表面硫酸盐的形成,
表现出良好的抗SO2性能. Xu等人

[53]
研究了浸渍法制

备的V2O5–Sb2O3/TiO2催化剂, 与掺Sb前的催化剂相

比, 250℃下反应30小时仍能表现出较好的抗硫性能.
掺Sb后降低了SO2的氧化, 减少了NH4HSO4的沉积, 因
此具有较好的抗硫性能 . Tian等人

[54 ]
研究掺Ca的

MnOx/TiO2催化剂的抗硫性, 发现Ca可以捕集SO2并优

先与SO2反应生成CaSO4,从而达到抑制活性位点硫酸

化的目的. Li等人
[55]

分别采用浸渍法(Mo–CeO2)和共

沉淀法(MoCe-cp)制备了催化剂, 并系统研究了Mo的
作用. Mo–CeO2在250℃时表现出显著的抗SO2能力

(40 h后几乎没有活性损失). 引入的Mo物种在该催化

剂表面高度分散, 提供更多的Brønsted酸位点, 抑制

了稳定吸附的NOx物种的形成, 保护CeO2免受SO2

中毒.

4.2 载体

催化剂的载体是除活性中心以外的另一重要成

分. 目前应用较广的脱硝催化剂载体有TiO2载体、碳

基载体和分子筛载体等. 比表面积较大的载体可以增

强活性中心的分散, 提高脱硝效率. 此外, 载体还能与

活性组分产生相互作用, 能减轻催化剂的硫中毒, 但不

同的载体抗硫性能不同. 研究载体性质以及载体与活

性组分的相互作用也因此成为脱硝催化剂抗硫中毒领

域的热点之一
[56,57].

4.2.1 TiO2载体

TiO2是常见的载体之一, 其具有较大的比表面积,
同时还能提供较多的酸性位点, 有利于催化效率的提

高. TiO2载体不但能对活性中心进行保护还能与活性

中心相互作用, 因此也具有优异的抗硫性能
[58].

Liu等人
[59]

采用浸渍法制备出Ce–Mn/TiO2催化剂,
发现其在120℃仍能保持较好的催化效率且NO的转化

率能达到95%以上, 还显示出较好的抗硫性能. 催化剂

中锐钛矿型TiO2载体有丰富的Lewis酸位, 活性中心能

均匀分散在载体表面, 这对低温下的NH3吸附活化极

为有利, 因此提高了催化剂的活性和抗硫性能. Zhang

图 6 抑制SO2氧化为SO3的示意图
[46] (网络版彩图)

Figure 6 The mechanism for the suppressed oxidation of SO2 to SO3
[46] (color online).
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等人
[60]

采用浸渍法制备了TiO2/CeO2催化剂 (图7), 与

常用的CeO2/TiO2催化剂相比, 该催化剂因有TiO2的保

护, 显示出更好的催化活性和抗硫性能. 在300℃下

SO2气氛中TiO2/CeO2的NO转化率能达到90%左右, 而

CeO2/TiO2的NO转化率却逐渐下降到46%. CeO2/TiO2

在反应条件下的硫酸化主要生成NH4HSO4和金属硫

酸盐, 阻塞了Ce–O–Ti活性中心, 导致其失活. 而TiO2/
CeO2仅在表面形成表面硫酸盐, 抑制体相硫酸化的过

程是保证其具有较好抗SO2性能的关键
[61].

Zhou等人
[62]

研究锐钛矿TiO2载体的V2O5–WO3/
TiO2催化剂, 发现SO2对该催化剂活性影响不明显, 表

现出较好的脱硝性能和抗硫性能. Peng等人
[63]

制备不

同Ti/Si比的Ce–W/Ti–Si催化剂, 发现在Ti/Si比为3时,
催化剂在300℃表现出最好的抗硫性能. Ti–Si复合载

体提供了更大的比表面积, 同时提供了更多的酸性位

点. Guo等人
[64]

在介孔二氧化硅中构建薄层二氧化钛,
然后将氧化铁负载在Ti@Si载体上制备催化剂(Fe/
Ti@Si). 钛的电子状态得到了显著调控, 催化剂具有良

好的脱硝活性和抗SO2性能.

4.2.2 碳基载体

碳基材料包括活性炭(AC)、活性碳纤维(ACF)、
碳纳米管(CNTs)等. 一般具有较大的比表面积, 独特的

孔结构和较强的吸附力, 这些特点有利于活性组分的

均匀分布, 还能防止硫酸铵盐堵塞孔结构.
Li等人

[65]
采用溶胶-凝胶法将Co、Ce、Cr、Mo、

Ni分别掺入V2O5/TiO2-CNTs催化剂中, 发现大量的Ce

有助于化学吸氧量的增加, 而特殊的碳纳米管结构会

降低催化剂的氧化性, 增加酸性, 有利于NH3的吸附,
因此该催化剂具有优异的催化性能和耐硫性能. Zhu
等人

[66]
发现活性炭负载的钒氧化物V2O5/AC在低温区

显示出较好的SCR活性和优异的抗硫性能, 通入SO2后

仍然具有很好的催化活性.这是由于NH4HSO4在V2O5/
AC上更易分解和反应. 由于在碳表面形成了硫酸盐物

种, 可能为NH3在催化剂表面吸附和活化提供了更多

新的位点. Bai等人
[67]

研究了碳纳米管负载的钒基催

化剂V2O5/CNTs, 比V2O5/AC显示出更好的催化活性

和抗硫性能. 在含有SO2的烟气中V2O5/CNTs催化剂活

性显著提高而没有发生硫中毒现象, CNTs能促进NH4-
HSO4分解.

4.2.3 分子筛载体

分子筛由结晶的多孔硅铝酸盐构成, 因其具有特

殊的孔结构、较大的比表面积、丰富的酸位点, 成为

近年来脱硝催化剂领域的新兴载体. 分子筛催化剂有

着相对较高的催化效率, 宽活性温度窗口, 高选择性,
还有较好的抗硫性能. 常见的用于脱硝反应的分子筛

载体有ZSM-5、Beta、SSZ-13、SAPO-34等.
Liu等人

[68]
合成Mn–Ce/Cu-SSZ-13催化剂, 发现在

烟气中加入SO2后其催化活性仅有略微降低, NOx的转

化率仍能保持90%, 这表明催化剂具有很好的抗硫中

毒性能. 可能是因为MnOx、Cu-SSZ-13、CeO2之间的

协同作用. Long和Yang[69]研究了一系列Fe交换的不同

载体的催化剂, 发现Fe-ZSM-5具有优异的SCR活性,
且催化效率在400℃是普通钒基催化剂的5倍 , 在

450℃能达到普通钒基催化剂的7倍, 该催化剂还能降

低SO2的氧化, 具有一定的耐硫性能. Mu等人
[70]

采用

沉淀–化学蒸汽沉积法制备出具有高活性的Mn–Fe/
ZSM-5催化剂, 在240~450℃, 催化剂的NO转化率能达

到90%. 同时发现催化剂也具有优良的抗硫性能, 其比

表面积变化不大, 对NO氧化能力保持不变, 明显增强

了NH3的吸附能力, 表面硫酸铵盐沉积较少, 因此具有

很好的抗硫性能. Shao等人
[71]

制备了具有多级孔结构

的MnOx/ZSM-5催化剂. 与常规微孔ZSM-5为载体的催

化剂相比, 该催化剂表现出更好的低温NH3-SCR活性,
在120~240℃, NOx转化率均接近100%, 同时具有更好

的抗SO2性能, 与该催化剂具有更大的比表面积和孔

径, 会减少硫酸铵盐的沉积有关.

图 7 Ce–Ti基催化剂抗硫机理
[60] (网络版彩图)

Figure 7 The sulfur-resistance mechanism of Ce–Ti catalysts [60]
(color online).
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4.3 催化剂的核–壳结构

对催化剂活性中心的保护, 除了可以采用金属改

性催化剂的方法, 还可以通过建立特殊的核壳结构(核
@壳)来实现, 即用壳来保护核中的活性中心免受SO2

侵害而发生失活的目的
[72,73]. 在制备核壳结构催化剂

时通常采用先成核再包覆的方法, 常见的方法有化学

沉积法、自组装法和水热法等. 目前, 常用作壳的有

TiO2和CeO2等, 进一步研究催化剂的核壳结构可以为

脱硝催化剂的抗SO2性能提供新的思路.
Sheng等人

[74]
采用两步法制备了MnOx@TiO2核壳

结构纳米棒催化剂 (图8), 其中TiO2均匀分布在MnOx

上, 而且还具有丰富的孔道, Lewis酸中心和较高的氧

化还原能力, 这些对提高脱硝效率均产生积极的影响.
通过TEM照片可以看到MnOx@TiO2样品具有明显的

核壳结构 (图9a). 通过比较发现, 核壳结构的MnOx@
TiO2催化剂要比负载型MnOx/TiO2催化剂的活性中心

多, 由此证明催化剂的活性中心受到了壳的保护. TiO2

壳的保护最大限度的减少了活性位点对SO2的暴露,
减少了硫酸盐等副产物的形成, 从而提高了抗SO2性

能. Gan等人
[75]

采用两步水热法合成了具有核壳结构

的催化剂α-MnO2@CeO2, 大量的CeO2小颗粒覆盖在

棒状α-MnO2的表面 (图9b), CeO2壳并不影响气体分子

扩散, 而且由于壳的保护, Mn的价态降低, 氧化还原能

力提高, 从而提高了催化剂的催化效率. 此外, 壳还可

以与SO2通过强共价键结合在一起, 避免了进一步攻

击核中的活性中心, 因此催化剂α-MnO2@CeO2在抗硫

过程中表现较好.
Liu等人

[76]
采用液相沉积法制备了具有核壳结构

的Fe/Beta@CeO2催化剂, 与Fe/Beta相比较显示出更好

的催化性能和抗硫性能. 原因在于核与壳之间的空隙

可以抑制活性中心阻塞, 提高反应过程中NO氧化为

NO2的能力, 以达到低温下催化剂最大的脱硝效率. 合
适的CeO2壳层厚度能提高催化剂的氧化还原性能, 但

是太厚的壳层会降低酸性. Liu等人
[77]

进一步制备了

MoFe/Beta@CeO2催化剂, 其抗SO2性能非常出色. 从

HRTEM照片可以明显看出CeO2壳层大约有10 nm左

右 (图9c). CeO2壳层可显著影响催化剂的酸性和氧化

还原性, 进而提高催化活性. 壳层还能保护活性中心,
抑制硫酸盐的形成, 从而提高抗SO2性能.

Di等人
[78]

合成了Cu/(ZSM-5@CeO2)催化剂, ZSM-

5分子筛外表面被堆积的CeO2颗粒组成的“层”所覆盖,
形成了核壳结构 (图9d). 该催化剂表现出优异的活性

与抗硫性能. 这是由于CeO2壳和Cu之间的相互作用促

进氧化还原性能. 而ZSM-5核提供了更多的酸性位, 提
高了对氨的吸附. 这是氧化还原性和酸性协同作用的

结果. CeO2壳可以优先与SO2反应使催化剂具有较好

的抗硫性能.
Yan等人

[79]
成功将MnCeOx复合氧化物成功包覆

图 8 MnOx@TiO2在SO2存在下的NH3-SCR机理
[74] (网络版

彩图)
Figure 8 The mechanism of NH3-SCR over MnOx@TiO2 in the
presence of SO2 [74] (color online).

图 9 (a) MnOx@TiO2
[74]

、(b) α-MnO2@CeO2
[75]

、(c) MoFe/
Beta@CeO2

[77]
和(d) Cu/(ZSM-5@CeO2)

[78]
的TEM照片 (网络

版彩图)
Figure 9 TEM images of (a) MnOx@TiO2 [74]; (b) α-MnO2@CeO2
[75]; (c) MoFe/Beta@CeO2 [77]; (d) Cu/(ZSM-5@CeO2) [78] (color
online).
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在ZSM-5分子筛中, 合成了MnCeOx@ZSM-5核壳结构

催化剂, 该催化剂显示出很高的活性和抗SO2性能. 由
于ZSM-5外壳的保护, 使得活性中心与SO2的接触减

少, 从而避免了活性中心中毒 (图10).

4.4 酸化

酸化是将催化剂进行硫酸化处理, 使催化剂表面

形成硫酸盐, 催化剂表面酸性增强可以增加NH3在表

面的吸附量, 在表面能形成SO4
2−–NH4

+, SO4
2−
还可以

使催化剂活性金属氧化物在载体表面高度分散, 因此

可以达到增强活性和抗硫性能的目的
[80,81].

Zhang等人
[82]

发现SO4
2−/CeO2催化剂具有良好的

NO转化率和优异的抗硫性能, SO4
2−
物种在CeO2表面

高度分散且SO4
2−
的加入明显增加了催化剂表面酸位,

是具有抗硫性能的关键. Ji等人
[83]

构建了三种具有不

同界面的Ce2(SO4)3–CeO2催化剂, 包括具有强的酸性–
氧化还原性界面的SO4

2-/CeO2-VS(蒸汽硫酸化), 仅存

在有限界面的SO4
2−/CeO2-WI(浸渍法)和SO4

2−/CeO2-
SG(固体研磨法). 在反应过程中SO4

2−/CeO2-SG催化剂

保留的NO活化能力可以产生更多NO2, 通过“快速

SCR”促进NH3-SCR反应. Choo等人
[84]

研究硫酸化的

V2O5/TiO2催化剂, 考察其催化活性和抗硫性能. 发现

钒表面的结构对NH3还原NO起到重要作用, 催化剂表

面的钒酸盐是该反应的活性位点, 而钒酸盐物种的形

成取决于载体上的羟基, 同时硫酸盐和钒酸盐都能与

羟基发生强烈作用. 催化剂中的SO4
2−
可帮助催化剂表

面形成活性聚合钛, 增加了催化剂表面活性物质, 使该

催化剂具有良好的抗硫性能.
Du等人

[85]
将Cu、Fe硫酸盐加载到Ce–Ti氧化物

上, 发现大大增加了催化剂的抗硫性能. 催化剂的硫酸

化可以提高催化剂的酸性以此来提高催化剂的SCR活
性. 未修饰的Ce–Ti氧化物催化剂的活性位点很容易被

SO2毒化, 而负载金属硫酸盐后可以阻止活性位点与

SO2反应, 同时金属硫酸盐还能作为催化剂的活性位

点, 因此修饰后的催化剂就显示出很好的抗硫性能.
Qiu等人

[86]
对Mn–Co–Ce/TiO2/SiO2催化剂进行硫酸化

改性, 发现改性后的催化剂具有较好的抗硫性能. 在

250℃时, 通入50 ppm的SO2后催化剂的NO转化率并

没有降低, 仍能保持在99.5%左右, 这是因为酸化增

加了催化剂的表面酸性和比表面积, 从而提高了催化

剂抗SO2中毒性能. Tan等人
[87]

发现气相硫酸化的

Ce0.6Zr0.4O2催化剂在250℃时表现出很好的抗SO2性

能. 经硫酸化处理后, Ce0.6Zr0.4O2表面形成了较多的

Ce3+和氧空位 , 有更多活性酸位点参与NH3-SCR
反应.

5 总结与展望

面对氮氧化物强化管控的需求, NH3-SCR反应因

具有优异的NOx转化率而得到越来越多的关注, 而不

断提高NH3-SCR催化剂的催化性能是目前需要继续深

入研究的课题. 目前已广泛使用的催化剂大多具有较

宽的活性温度窗口与较高的催化活性, 但其在低温下

的催化效率却往往不高, 且易受烟气中残留的SO2影

响. 因此未来研究脱硝催化剂在低温下抗SO2中毒性

能仍是一项重要任务.
本文系统介绍了脱硝催化剂在SO2下的失活机理,

即催化剂表面生成硫酸铵盐和金属硫酸盐堵塞活性位

引起失活, SO2与NO竞争吸附减少活性中间体形成引

起失活. 根据催化剂失活机理发现可以通过降低SO2

氧化与保护活性位点来提高催化剂低温抗硫性能. 已

有较为成熟的方法包括金属改性, 构建特殊的核壳结

构, 选择更优异的载体和酸化催化剂等.
虽然已报道的方法被证实对脱硝催化剂抗SO2中

毒性能的提高有所帮助, 但复杂工况下抗SO2中毒的

机理仍不明确. 需要继续深入研究NH3-SCR脱硝催化

剂的抗SO2中毒机理, 特别是在以下几个方面进一步

研究抗SO2中毒的有效策略: (1) 适当调节酸性和引入

保护层来抑制SO2的吸附; (2) 适当降低活性位的氧化

性来抑制SO2的氧化; (3) 实现硫酸铵盐形成与分解间

的动态平衡, 抑制其在催化剂表面沉积, 促进生成的硫
图 10 MnCeOx@ZSM-5核壳结构催化剂

[79] (网络版彩图)
Figure 10 MnCeOx@ZSM-5 core-shell catalysts [79] (color online).

中国科学: 化学 2022 年 第 52 卷 第 4 期

545



酸盐分解; (4) 构筑与活性位点易于分离和再生的牺牲

位点来保护活性位点. 不断提高脱硝催化剂在SO2作

用下的低温脱硝活性和稳定性仍然是未来研究的重

点. 因此需要围绕抗SO2中毒的有效策略继续不断开

发新颖和高效的制备和改性方法来进一步提高低温

NH3-SCR脱硝催化剂的抗SO2中毒性能.
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Research progress in the SO2 resistance of denitration catalysts in
low-temperature NH3-SCR reactions
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Abstract: NH3-SCR reaction is one of the most widely used denitration technologies at present, and the catalyst is the
core of the NH3-SCR technology. Because of its low-temperature activity and easy deactivation in the presence of SO2,
the research on the low-temperature sulfur-resistance of denitration catalysts becomes a hot spot. In this review, the
deactivation mechanism of NH3-SCR catalysts in the presence of SO2 is reviewed. It is found that the deactivation of the
catalysts is mainly due to the reaction of SO2 with NH3 and metal-active sites; the formation of ammonium sulfates or
ammonium bisulfates will block the pores of the catalysts and affect the efficiency of the catalysts; the metal sulfates
will lead to the deactivation of the active sites of the catalysts and cause the irreversible deactivation of the catalysts; the
competitive adsorption of SO2 and NO will also cause the deactivation of the catalysts. Based on the known mechanism
of catalyst deactivation, some effective strategies for improving the SO2 tolerance are proposed: reducing the adsorption
and oxidation of SO2, constructing sacrificial sites to protect active sites and promoting the decomposition of sulfates. It
is found that the sulfur resistance of the catalysts can be improved by some methods: such as metal modification, the
special structure of catalysts, the influence of supports, acid catalysts. Finally, the development prospect of low-
temperature sulfur-resistant NH3-SCR denitration catalysts is prospected.

Keywords: NH3-SCR, denitration catalyst, low temperature, sulfur resistance, deactivation mechanism
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