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摘要 近年来, 氮氧化物(NOx)已经成为大气的主要污染源之一. 研究发现, 选择性催化还原技术(SCR)的脱硝

效率可达90%以上, 特别是以NH3为还原剂的NH3-SCR技术是目前非常有效且应用最为广泛的脱硝技术. 本文综

述了Fe基分子筛脱硝催化剂在NH3-SCR反应中的研究进展, 对其研究概况、制备方法、活性和稳定性的强化策

略进行了总结概述, 详细介绍了常见的Fe基分子筛催化剂如Fe-ZSM-5、Fe-Beta、Fe-CHA用于NH3-SCR反应的

概况. 通过合成不同拓扑结构的Fe基分子筛催化剂, 向Fe基分子筛催化剂中引入不同种类金属以及构建核壳结构

等强化策略来提高Fe基分子筛催化剂的NH3-SCR活性、水热稳定性以及抗中毒性能, 最后对Fe基分子筛NH3-
SCR催化剂脱硝性能与抗中毒性能不断提升以及工业化应用等方面的未来发展方向进行了展望.

关键词 铁基, 分子筛, 催化剂, 氨气选择性催化还原, 氮氧化物脱除

1 引言

目前, 由于化石燃料的大量使用, 大气污染情况持

续严重, 其中氮氧化物(NOx)已经成为主要污染源之

一, 主要来源包括固定源和移动源. 固定源主要包括

火电、玻璃、陶瓷、水泥、钢铁等行业; 移动源主要

包括机动车和非道路机械等
[1]. 过量的NOx会导致酸

雨、臭氧层破坏和光化学烟雾等一系列环境问题, 严

重时还会影响人体健康
[2]. 因此, 为改善人类赖以生存

的环境, 如何有效消除NOx已经成为重要的研究课题

之一.
N O x脱除技术主要包括选择性非催化还原

(SNCR)、选择性催化还原(SCR)以及吸附法等
[3]. NOx

脱除技术的脱硝效率至关重要, 它不仅决定了该技术

的可行性, 也决定了其是否适用于实际生产. 研究发

现, 大多数选择性催化还原技术的脱硝效率可以达到

90%以上, 脱硝效率会受到催化剂类型、反应温度、

气体组成、空速(GHSV)等多种因素影响. SCR技术可

以通过外加还原剂有效催化还原NOx, 根据反应条件

和操作工况选择不同的还原剂(NH3、H2、CO和HC
等), 以确保在实际应用中取得最佳的脱硝效果. 以

NH3为还原剂的NH3-SCR技术是目前非常有效且应用

最为广泛的脱硝技术.
NH3-SCR技术的关键在于开发性能优异的催化

剂, 只有具有宽活性温度窗口、高活性、高水热稳定

性、高抗毒性
[4]
以及高机械强度的SCR催化剂才能够
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达到最佳的脱硝效果. 截至目前, 已知的SCR催化剂主

要分为贵金属催化剂、金属氧化物催化剂和分子筛催

化剂三大类. 贵金属催化剂由于自身的价格高昂, 生产

和使用成本较高,不适用于大规模的生产;金属氧化物

催化剂原料成本相对低廉、水热稳定性好, 具有较好

的脱硝性能, 是NH3-SCR中应用广泛的催化剂, 但在

应用过程中大多存在活性温度窗口较窄, 低温活性较

低, 抗硫性不佳等限制(如VWTi催化剂)[5]; 分子筛催

化剂具有优异的水热稳定性和独特的孔结构, 通过不

同制备方法将金属活性组分(Cu、Fe等)负载在分子筛

上, 能够实现活性组分的高度分散, 获得优良的脱硝性

能和较宽的活性温度窗口
[6].

目前在移动源脱硝领域常见的分子筛催化剂是

Cu基分子筛催化剂, 特别是近年来快速发展应用的

Cu-CHA系列小孔分子筛催化剂(包括Cu-SSZ-13和Cu-
SAPO-34)[7~9]. 这些具有CHA结构的小孔分子筛因其

独特的孔道结构以及高效的活性位点在脱硝方面表现

出较高的活性
[10~12]. 目前学者们对Cu-CHA分子筛催

化剂已经开展了较为全面的研究, 其高温活性目前还

受到一定的限制
[13]. 由于氧化还原性能的差异, Cu基

分子筛催化剂的最佳NH3 -SCR温度窗口一般为

200~350℃,超过350℃容易发生氨氧化,导致脱硝活性

下降; 与Cu基分子筛相比, Fe基分子筛催化剂在高温

条件下则具有良好的催化性能
[14]. 并且在最佳NO2/

NOx之比下, 由于Fe基分子筛催化剂和Cu基分子筛催

化剂的氨储存特性不同, 在较低的金属表面覆盖率下,
Fe基分子筛催化剂就可以实现比Cu基分子筛催化剂

更高的NOx转化率
[15].

本文主要对Fe基分子筛催化剂在脱硝领域近年来

的应用进行总结归纳, 对几种合成方法进行比较, 对如

何进一步提升Fe基分子筛催化剂的脱硝性能进行讨

论, 并对Fe基分子筛脱硝催化剂的发展进行了展望.

2 Fe基分子筛用于NH3-SCR的研究概况

近年来, Fe基分子筛催化剂在NH3-SCR反应中展

现出了优异的性能. Fe基分子筛催化剂因其高活性、

优异的抗SO2性能以及较低的成本, 已经引起了国内

外学者的广泛关注, 目前, 多种Fe基分子筛如Fe-ZSM-
5、Fe-Beta、Fe-CHA等已被成功用于NH3-SCR反
应中.

2.1 Fe-ZSM-5

Fe-ZSM-5分子筛具有大量的酸位点以及丰富的

孔结构, 有利于孤立Fe3+的分布
[16~18]. Fe-ZSM-5因其具

有较高的铁负载和较多孤立Fe3+位点等特点而表现出

较宽的活性温度窗口、优异的高温稳定性和抗硫性,
比较适合实际应用

[19~22].
近年来, 仍有许多关于Fe-ZSM-5的相关工作在开

展. Yuan等[23]
以乙二胺四乙酸铁钠(EDTA-FeNa)为铁

源和结构导向剂 , 采用铁配合物一锅水热合成Fe/
ZSM-5分子筛, 如图1a所示. 一锅合成Fe/ZSM-5可以

完全避免非活性氧化铁颗粒的形成 , 所制备的Fe/
ZSM-5同时含有酸性位和铁活性位, 表现出良好的

NH3-SCR催化活性, 在573~693 K的温度范围内, 氮氧

化物转化率大于99%, 同时具有良好的稳定性和抗

H2O、抗SO2性能.
Wang等[24]

采用浸渍法制备了一系列不同Fe含量

的Fe/ZSM-5催化剂, 以探究Fe负载量对Fe/ZSM-5的
NH3-SCR性能的影响. 结果表明, 在中高温范围内, Fe/
ZSM-5催化剂具有较高活性, Fe活性组分的最佳负载

量为10 wt%. 不同Fe负载量对ZSM-5的结晶度并没有

影响, MFI拓扑结构没有发生改变. 在Fe/ZSM-5催化剂

中, 活性组分可以高度分散在载体表面, 高度分散的纳

米颗粒有利于NH3-SCR反应.
Shi等[25]

通过研究揭示了溶剂种类对Fe-ZSM-5在
NH3-SCR性能上的显著影响. 当以水作为溶剂制备Fe-
ZSM-5时, 容易形成铁团簇, 降低了其在低温下的催化

图 1 (a)一步水热法制备Fe/ZSM-5分子筛
[23]; (b) Fe-ZSM-5

分子筛上SCR反应主要途径
[28]; (c) 以Fe-硅氧烷为前驱体制

备Fe-ZSM-5分子筛
[29](网络版彩图)

Figure 1 (a) Fe/ZSM-5 molecular sieve was prepared by One-Step
hydrothermal method [23]. (b) The main SCR reaction pathway on Fe-
ZSM-5 molecular sieve [28]. (c) Fe-ZSM-5 molecular sieve was
prepared by Fe-Siloxane as precursor [29] (color online).
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活性; 当采用无水甲醇作溶剂时, 铁颗粒呈现丝状形

态, 均匀分布在分子筛孔结构之外, 这导致其在高温

下性能不佳, 并且对SO2和H2O的抗性较差; 而用混合

溶剂时, 催化剂中的铁颗粒在分子筛的孔内部和外部

均具有优异的分散性. 由于适当比例的Fe3+和大量的

表面吸附氧, 有效拓宽了活性温度窗口, 并赋予其良

好的抗SO2性能和水热稳定性.
Wierzbicki等[26]

通过将Fe-EDTA络合物引入脱铝

的ZSM-5分子筛中,成功制备出了Fe/ZSM-5催化剂,并
实现了单位点Fe物种的形成. 通过该方法获得的Fe/
ZSM-5样品中的Fe物种在低温下可以与NO或NH3配

体形成稳定的配位键, 显著提高Fe/ZSM-5催化剂的低

温NH3-SCR活性. 此外, 其他研究也表明Fe-ZSM-5催
化剂的低温NH3-SCR活性与活性NH4

+
中间体的形成

密切相关
[27].

Yu等[28]
采用溶液离子交换法制备了Fe-ZSM-5分

子筛催化剂, 探究Fe物种和酸性位点对NH3-SCR活性

的影响. 结果表明, Fe-ZSM-5的NH3-SCR活性主要取

决于活性Fe的种类, 这些Fe物种在高温处理(包括煅烧

和水热老化)状态下发生团聚, 产生大量孤立的Fe3+活
性物种(图1b), 并保留足够的Lewis酸位点用于NO吸
附与NH3物种的反应, 因此这种高温处理改变了催化

剂的物理化学性质, 并提升了Fe-ZSM-5的SCR活性. 而
酸性位点对Fe-ZSM-5的NH3-SCR活性影响并不显著.

Khairova等[29]
以Fe-硅氧烷替代金属前驱体, 制备

了一系列Fe-ZSM-5催化剂(图1c). Fe-硅氧烷前驱体不

仅可以由简单且成本合理的化学品合成, 还可以在

MFI分子筛中有效地保留/封装高金属含量的Fe物种,
同时保持结晶度. 通过这种方法获得的Fe-ZSM-5在
NH3-SCR中具有优异的催化活性和对H2O/SO2良好的

耐受性. 这种合成方法为在分子筛结构中封装过渡金

属提供了一条新的合成途径.
Fe-ZSM-5分子筛催化剂在NH3-SCR应用中仍存

在低温活性不够理想、催化活性易受Fe负载量影响等

缺点. 可以通过采用适宜的制备技术来抑制非活性Fe
物种的形成, 优化催化剂的合成条件以及应用改良的

金属前驱体等策略对Fe-ZSM-5进行优化, 有望进一步

提高Fe-ZSM-5催化剂的脱硝性能.

2.2 Fe-Beta

Fe-Beta分子筛同样展现出良好的脱硝性能, 其具

有优异的中高温活性、高N2选择性
[30]

、抗硫性
[31~33]

以及水热稳定性
[34,35].

Zhu等[36]
采用无有机模板法合成了Fe-Beta(Si/

Al=9)分子筛, 并发现此方法制备的Fe-Beta比市售Beta
制备的Fe-Beta (Si/Al=19)表现出更高的活性(图2a), 尤
其是在低温区域(<250℃), 这与孤立的Fe3+和酸度有

关. 此外, 通过无有机模板法合成的Fe-Beta在水热老

化中表现出较少的脱铝, 因此在SCR反应中表现出更

好的水热稳定性.
然而Fe-Beta的低温活性仍不够理想, 有研究探索

了高温H2预处理方法, 并发现该方法能有效提高Fe-
Beta催化剂的NH3-SCR反应低温活性

[37]. 马江丽等
[38]

则研究了不同硅铝比对Fe-Beta催化剂活性的影响. 结

果表明, 当控制Beta硅铝比为30, Fe负载量为1.3%时,
Fe-Beta具有适宜的比表面积、酸性位及优异的NH3-
SCR活性(图2b). Fe-Beta分子筛中孤立Fe3+、低聚

Fex
3+Oy为SCR活性位点.
为了开发性能更加优异的Fe-Beta催化剂, Zhu

等
[39]

采用引入多级孔结构来消除扩散限制, 以促进反

应物更容易到达活性位点, 使NH3-SCR活性得到增强,
通过水热合成制备了多级孔Fe-Beta分子筛催化剂, 并

将常规Fe-Beta与多级孔Fe-Beta进行了比较. 如图2c所
示,多级孔Fe-Beta显示出更好的低温SCR活性,并且在

整个温度范围内显示出明显改善的NOx转化率, 这是

因为多级孔Fe-Beta比常规Fe-Beta具有更多的酸位点,
并且多级孔结构引入了更多的缺陷, 从而为Fe活性物

种提供了更多的离子交换位点. 因此向Beta分子筛引

入介孔/大孔来制备多级孔Fe-Beta是一种改进Fe-Beta
低温SCR活性有效的方案.

Liu等[40]
通过脱硅-重结晶机制制备了一种新型中

空Beta分子筛包覆Fe催化剂,如图3所示.由于Fe3+物种

和Brønsted酸位点之间的协同作用, 这种中空结构的

Fe-Beta催化剂表现出良好的低温活性, 此外, 由于其

中空结构和高含量的Fe3+物种, 该催化剂在较宽的温

度范围内(225~500℃), NOx转化率超过92% (图2b). 中
空结构为吸附和活化反应物提供了更多的活性位点,
从而提高了NH3-SCR活性, 还显示出优异的热稳定性

和良好的抗SO2性能.
Fe-Beta分子筛具有优异的中高温活性、高N2选

择性以及水热稳定性等优点, 但其低温活性仍需提高,
可以通过高温H2预处理、控制硅铝比以及引入多级
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孔结构等方法, 有效改善其低温SCR活性. 这些研究为

开发高效、稳定的Fe-Beta催化剂提供了重要参考.
Fe-ZSM-5和Fe-Beta这两种中孔或大孔分子筛都

具有水热稳定性差的缺点, 因其孔径较大, 易引起催化

剂的水热失活, 因此, 小孔分子筛催化剂逐渐被研究人

员所关注. 目前在脱硝领域中应用最广的小孔分子筛

主要是具有独特CHA拓扑结构的SSZ-13和SAPO-34

分子筛, 其小孔结构能够抑制副产物产生, 有利于水热

稳定性的提高.

3 Fe-CHA

近年来, 研究人员发现在CHA分子筛上负载Fe后,
可以得到抗HCs毒性强、水热稳定性好的Fe-CHA分
子筛催化剂. Fe-CHA分子筛作为NH3-SCR催化剂在高

温下具有优异的催化性能、对N2O的低选择性、对

NO2/NOx比的敏感性和良好的抗H2O和SO2性能
[41], 以

及催化分解N2O时表现出的高反应速率和高稳定

性
[42], 为Fe-CHA分子筛的实际应用提供了机会.

3.1 Fe-SSZ-13

Fe-SSZ-13分子筛催化剂是一种有效的NOx脱除

催化剂, 因其具有较高的高温SCR活性、优异的N2选

择性和良好的SO2耐受性, 在NH3-SCR中具有广泛的

应用潜力.
Gao等[43]

采用传统的两步溶液离子交换法合成了

Fe/SSZ-13分子筛, 为了防止Fe2+离子被氧化成难以渗

透到分子筛孔中的体相Fe3+物种, 如FeO(OH)物种, 他
们采用全程N2保护的方法, 并且在离子交换期间保持

低pH. 这种方法合成的Fe/SSZ-13分子筛在中高温段

表现出优异的催化性能, 但在低温条件下, 其活性会

被抑制. 除此之外, 他们还对Fe/SSZ-13进行了水热老

化(HTA)处理, 结果表明, 600和700℃的水热老化可以

减少非活性游离Fe2+, 从而提高SCR性能
[44]. 在这之后,

他们依旧采用传统的水溶液离子交换的方法, 合成了

一系列不同Fe负载量的Fe/SSZ-13催化剂, 发现在标准

NH3-SCR反应中, 表观活化能不随Fe负载量而改变, 表
明不同样品中的活性中心相同

[45].
Shishkin等[46]

首先采用低浓度的结构导向剂(N,N,
N-三甲基-1-金刚烷基氢氧化铵)水热合成了Na-SSZ-
13, 接着通过离子交换法引入Fe得到了Fe-SSZ-13分子

筛. 这种方法得到的Fe-SSZ-13分子筛具有优良的高温

催化活性, 相较于母体Na-SSZ-13样品, 它的NH3-SCR
活性显著提高, 并且高温下的活性显著高于低温下的

活性.
Liu等[47]

通过离子交换法制备了Fe-SSZ-13催化

剂, 并探究了煅烧温度对Fe-SSZ-13催化剂上Fe物种的

影响. 表征和动力学分析表明, 煅烧温度的升高可提高

图 2 (a) Fe-Beta催化剂NO转化率
[36]; (b) 不同硅铝比Fe-

Beta的NOx转化率
[38]; (c) Fe-Beta和Beta的NOx转化率和N2选

择性
[39]; (d) 中空Fe-Beta的NOx转化率

[40](网络版彩图)
Figure 2 (a) NO conversion of Fe-Beta catalysts [36]. (b) NOx
conversion of Fe-Beta catalysts with different Si/Al ratios [38]. (c)
NOx conversion and N2 selectivity of Fe-Beta and Beta catalysts [39].
(d) NOx conversion of hollow Fe-Beta catalysts [40] (color online).

图 3 包覆Fe的中空Beta分子筛形成机理
[40](网络版彩图)

Figure 3 Proposed formation mechanism of iron encapsulated hollow
beta zeolites [40] (color online).
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Fe-SSZ-13催化剂的高温活性, 而低温活性(<425℃)则
会被抑制, 这是因为在高煅烧温度下, 孤立的Fe3+聚集

形成二聚/低聚铁团簇, 提高了催化剂的高温活性; 在

低煅烧温度下, 则在Fe-SSZ-13催化剂中保留了更多的

孤立Fe3+离子(Lewis酸位)和Brønsted酸位, 有利于NH3

的活化和NO的转化, 从而产生良好的低温活性. 因此

孤立的Fe3+离子和二聚/低聚铁团簇分别是低/高温

SCR反应的活性位点.
在制备Fe-CHA分子筛催化剂时, Fe离子能否有效

的扩散到分子筛内部是传统溶液离子交换成功的关

键
[48]. 由于水合阳离子向分子筛孔中的扩散有限, 不

能实现将Fe与分子筛充分交换, 这将会导致更多具有

低SCR活性的铁氧化物颗粒的形成, 容易生成无催化

作用的Fe2O3
[49]. 相比之下, 固态离子交换法则可以控

制离子交换的程度, 以产生所需活性位点. Martinovic
等

[50]
采用固态离子交换法(SSIE)成功制备了Fe-SSZ-

13分子筛催化剂, 铁离子主要以框架外孤立的Fe3+离
子和铁二聚体的形式存在. 在300℃以上, 高Fe负载的

样品实现了高NOx转化率, 并且NOx转化率随着Fe负载

量的增加而提高, 这是因为高Fe负载的Fe-SSZ-13分子

筛具有较多反应所需的活性位点.
Yin等[51]

采用TMADaOH作为模板剂, 通过浸渍法

在SSZ-13上负载Fe制得Fe/SSZ-13分子筛催化剂, 经对

比发现, 浸渍法制备而成的Fe/SSZ-13分子筛催化剂的

SCR活性显著高于常规离子交换法制备的催化剂, 不

仅如此, 这些催化剂还表现出较高的抗SO2能力, 而且

产生的N2O浓度较低,特别是在高温条件下.除此之外,
他们还发现不同Fe负载量的Fe/SSZ-13催化剂在

150~550℃之间的NOx转化率变化情况不同, 较高的Fe
负载量对SCR活性有利, 但超过一定的负载量, SCR活
性则会下降.

Niu等[52]
以TMADaOH为模板剂, 一锅合成了Fe-

SSZ-13分子筛. 表征结果表明, Fe-SSZ-13具有高活性

的铁物种, 如单体[Fe-(OH)2]
+
和二聚体[HO-Fe-O-Fe-

OH]2+, 这些活性物种使Fe-SSZ-13表现出良好的NH3-
SCR活性.

HNO3后处理是一种有效调节催化剂中Fe物种分

布的方法. Chen等[53]
采用不同浓度的HNO3溶液对Fe-

SSZ-13分子筛进行后处理, 通过降低FexOy和增加孤立

的Fe3+含量来调节铁的分布, 提高了催化剂的NH3-
SCR性能. 经过HNO3处理后, 在整个温度窗口内, 每

个样品都表现出更高的NO转化率并生成更少的N2O.
Si/Al比对Fe-SSZ-13分子筛催化剂的NH3-SCR活

性和水热稳定性也有很大的影响, Ming等[54]
采用一锅

法合成了不同Si/Al比的Fe-SSZ-13分子筛, 图4为不同

Si/Al比的Fe-SSZ-13和水热老化后的Fe-SSZ-13催化剂

上NH3-SCR反应途径. 表征发现, 较低Si/Al比的Fe-
SSZ-13 (Si/Al=6.9)样品表现出最佳的NH3-SCR活性,
因为较低Si/Al比的Fe-SSZ-13具有较多的Brønsted酸
位, 有利于孤立Fe3+的形成和分散; 较高Si/Al比的Fe-
SSZ-13 (Si/Al=17.5)样品表现出优异的水热稳定性,
这是因为较高Si/Al比的Fe-SSZ-13具有较少的Si-OH-
Al键和较多的Si(0Al)结构, 使其在水热老化过程中不

容易发生结构崩塌.
Fe-SSZ-13分子筛催化剂因其优异的高温SCR活

性、N2选择性和SO2耐受性, 在NH3-SCR脱硝中备受

关注. 合成方法(如溶液离子交换、固态离子交换、浸

渍法、一锅合成法)和后处理(如水热老化、煅烧、

HNO3处理)能够显著影响Fe-SSZ-13分子筛中Fe物种

的形态及分布, 进而影响催化性能. 采用适当的制备和

改性策略可优化Fe-SSZ-13的脱硝性能, 提升其在实际

应用中的表现.

3.2 Fe-SAPO-34

Fe-SAPO-34分子筛与Fe-SSZ-13分子筛同属于Fe
基CHA结构分子筛, Fe-SAPO-34分子筛也具有良好的

催化性能. Zeng等[55]
为了避免溶液离子交换过程中

SAPO-34骨架的坍塌, 采用固态离子交换法制备了Fe-
SAPO-34催化剂. 在约325~550℃温度范围内NO的转

图 4 Fe-SSZ-13和水热老化后的Fe-SSZ-13催化剂上NH3-
SCR反应途径

[54](网络版彩图)
Figure 4 Proposed NH3-SCR reaction pathways on Fe-SSZ-13 and
hydrothermal aged Fe-SSZ-13 catalyst [54] (color online).
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化率可以达到90%以上.
近年来, 人们积极研究更高效的铁基分子筛的合

成方法, 一锅水热合成法受到较多的关注. 通过这种

方法, 不仅可以避免进行多步后处理, 还可以改善Fe
在分子筛晶体中的分散性, 是目前合成Fe-SAPO-34分
子筛催化剂较为简单和直接的方法. 在合成一锅法Fe-
SAPO-34时, 最简单的方法是采用在合成相应母体分

子筛前向凝胶中添加少量铁盐(如Fe(NO3)3). 使用这种

方法, Andonova等[56]
通过在SAPO-34合成中直接掺入

Fe源, 制备了一系列具有不同Fe负载量的Fe/SAPO-34
催化剂. 在不同的Fe/SAPO-34样品中, Fe负载量最低

的催化剂在NH3-SCR中表现出最好的NOx转化率和稳

定性, 而且, Fe/SAPO-34催化剂即使在800℃的极端条

件下水热处理80 h后仍然能保持较好的活性, 这表明

Fe/SAPO-34水热稳定性很好.
框架外Fe位点被认为是具有SCR活性的

[57]. Turri-
na等[58]

使用Fe2+-多胺络合物作为结构导向剂, 一锅合

成了Fe-SAPO-34催化剂. 不同的多胺效果不同, 一些

多胺(如TEPA)在络合Fe2+方面比其他多胺更有效, 从

而使Fe在合成过程中可以固定在框架外的位置, 如图

5所示.
因为水是常见并且廉价的溶剂, 会在一定压力及

温度下产生自生压力, 使体系进入亚临界或者超临界

状态, 在这种状态下, 硅铝物种更容易解聚并发生自

聚缩合. 并且常见的铁盐均易溶于水, 可以参与到硅

铝物种的解聚等过程中, 由于SAPO-34载体在典型溶

液离子交换条件下更易发生水解, 因此该方法对Fe-
SAPO-34的合成更具吸引力. 总的来说, 在合成Fe-
CHA分子筛时, 一锅合成法明显优于离子交换法和浸

渍法, 具有良好的应用前景.

Fe-SAPO-34与Fe-SSZ-13同为Fe-CHA结构分子

筛, 均在NH3-SCR技术中展现出巨大潜力. 不同Fe负载

量对催化剂性能有显著影响, 需优化以获得最佳SCR
活性. 合成方法的选择对催化剂的性能至关重要, 传

统溶液离子交换法制备的Fe-CHA易产生非活性Fe物
种且低温活性受限. 固态离子交换法则能更好控制Fe
分布, 提高活性. 一锅水热合成法则简化了制备流程,
改善了Fe在分子筛中的分散性, 具有很广的适用范围

(表1).

4 Fe基分子筛催化剂脱硝性能强化策略

4.1 其他拓扑结构Fe基分子筛催化剂

Fe基分子筛作为NH3-SCR催化剂在中高温条件下

具有优异的催化性能, 并且对N2O具有低选择性以及

良好的抗SO2性能, 这些特性为Fe基分子筛催化剂的

实际应用提供了机会. 而它的低温活性则有待加强,
因此研究人员致力于开发出在宽温度窗口内性能均优

异的不同拓扑结构Fe基分子筛催化剂.
据报道, 新型Fe-UZM-35分子筛催化剂中的Fe物

种主要以孤立Fe3+离子的形式存在, 而孤立Fe3+离子被

认为是铁基分子筛上NH3-SCR的低温(<623 K)活性位

点. 与其他Fe基分子筛(Beta、LTA、SSZ-13)相比, Fe-
UZM-35中Fe3+离子的比例明显更高, 其SCR活性在低

于573 K的温度下也明显高于其他三种催化剂. 并且尽

管在1023 K下进行24 h的水热老化导致上述每种Fe基
催化剂的SCR活性均显著降低, 但Fe-UZM-35仍能显

示出最高的活性
[59]. Tan等[60]

通过一锅法成功制备了

Fe-UZM-35催化剂, 发现其NH3-SCR活性与离子交换

法制备的Fe-UZM-35催化剂的NH3-SCR活性基本

相同.
斜发沸石是一种天然沸石, 也是非常有潜力的催

化剂载体, 其最大优点是在环境中的丰富性, 因此价

格相对较低, 有利于工业应用
[61]. 研究发现Fe-斜发沸

石在NH3-SCR反应中表现优异
[62], 其在400℃温度下

的NOx转化率超过80%, 在整个温度范围内保持高N2

选择性, 在催化反应期间也没有观察到N2O的生成.
Saramok等[63]

探究了Fe的负载量对Fe-斜发沸石性能的

影响, Fe改性沸石的NOx转化率都高于氢型斜发沸石.
在350℃以上, 无论样品中的Fe负载量如何, NOx转化

率均超过90%, 证明Fe-斜发沸石在NH3-SCR中具有良

图 5 Fe2+在合成过程中固定在框架外的位置
[58](网络版彩图)

Figure 5 Fe2+ is fixed outside the frame during synthesis [58] (color
online).
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好的催化活性.
Chen等[64]

用一锅合成法制备的具有MWW拓扑结

构的Fe/MCM-22分子筛在NH3-SCR反应中也表现出

优异的脱硝性能, 在宽温度窗口(200~500℃)内的N2选

择性几乎为100%, 在与采用固态离子交换法、浸渍

法、机械混合法制备的三种Fe/MCM-22催化剂的比

较中, 一锅法Fe/MCM-22是其中NH3-SCR活性最好的

催化剂, 如图6a所示, 在200~500℃的宽温度范围内,
NOx转化率大于80%. 与制备Fe/MCM-22的常规后合

成方法相比, 一锅合成法更简单且更易于重复. 一锅

法合成的Fe/MCM-22催化剂的NH3-SCR催化性能也

会受到铁含量的影响. Szymaszek-Wawryca等[65]
发现

铁浓度最低的Fe-MCM-22(Si/Fe=20)样品在175℃时表

现出最高的催化活性, 约为100%, 这是由于分子筛骨

架中孤立的Fe3+离子的丰富性和酸度的提高, 随着铁

负载量的增加, 催化活性逐渐降低, 这是因为Si/Fe比
的减少限制了微孔结构的形成, 并导致堵塞孔隙的Fe2
O3团簇的形成. Szymaszek-Wawryca等[66]

还提出一锅

合成法不仅有利于Fe-MCM-22在NH3-SCR中的催化

活性, 也对同为MWW拓扑结构的Fe-MCM-36和Fe-

ITQ-2催化剂的催化活性有利(图6b). 之后Szymaszek-
Wawryca等[67]

还通过一锅合成法合成了不同柱插层的

Fe-MCM-36, 发现插有二氧化硅和氧化铝的一锅合成

样品是最有效的NO还原催化剂, 在250℃时表现出约

100%的活性(图6c). 该材料的优异性能归因于丰富的

路易斯酸位点以及氧化铝对分子筛中铁物种分布的有

益影响.
Taekyung等[68]

在氟介质中以1,2-二甲基-3-(4-甲基

苄基)咪唑和四甲基铵离子作为有机结构导向剂合成

了高硅Fe-LTA分子筛, 发现高硅Fe-LTA作为NH3-SCR
催化剂具有优良的活性和水热稳定性. 对比Fe-Beta和
Fe-SSZ-13催化剂, Fe-LTA催化剂的NO转化率始终高

于相应的Fe-SSZ-13催化剂(图6d). 由于LTA是一种稳

定的铁离子载体, 并且铁离子在Fe-LTA中产生了一种

弱Lewis酸位, 有利于催化剂的水热稳定性, 因此在

900℃的水热老化后, 高硅Fe-LTA仍能表现出优异的

NH3-SCR活性.
Guo等[69]

通过分子筛间转化法(从MWW到FER拓
扑结构), 通过优化合成条件, 合成凝胶组成、结晶时

间、结晶温度、NaOH/SiO2比和添加MWW晶种来调

表 1 Fe基分子筛催化剂的制备方法及脱硝活性

Table 1 Prepapation method and denitrification activity of Fe based molecular sieve catalyst

催化剂 制备方法 活性窗口(℃) NOx转化率(%) 文献

Fe/ZSM-5 一锅合成法 573~693 >99 [23]

10 wt% Fe-ZSM-5 浸渍法 350~450 >80 [24]

10 wt% Fe-ZSM-5/MW 浸渍法 200~500 >90 [25]

Fe-ZSM-5 离子交换法 325~550 >80 [26]

1.0Fe-ZSM-5-550℃ 离子交换法 450~600 >80 [28]

Fe-Beta (Si/Al=9) 无有机模板法 175~550 >80 [36]

Fe-Beta (Si/Al=30) 离子交换法 275~550 >90 [38]

多级孔Fe-Beta 水热合成法 250~475 >90 [39]

中空Fe-Beta 水热合成法 225~500 >90 [40]

Fe/SSZ-13 离子交换法 350~550 >90 [43]

Fe-SSZ-13 (Fe/Al=0.25) 固态离子交换法 350~500 >80 [50]

Fe/SSZ-13 浸渍法 325~550 >80 [51]

Fe-SSZ-13 一锅合成法 300~475 >90 [52]

Fe-SSZ-13 (0.4M HNO3) 后处理法 350~550 >90 [53]

Fe-SSZ-13 (Si/Al=6.9) 一锅合成法 325~600 >90 [54]

Fe-SAPO-34 固态离子交换法 325~550 >90 [55]

1.03wt% Fe/SAPO-34 一锅合成法 275~600 >80 [56]

Fe-SAPO-34 (TEPA) 一锅合成法 300~500 >90 [58]
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节分子筛间转化过程制备具有高Al和Fe含量(Si/Al为
8~18, Si/Fe为11~13)的[Fe,Al]-FER分子筛,对NH3-SCR
反应表现出优异的催化性能和水热稳定性. 其中FER-
170℃/144 h-3% seed在水热处理后SCR活性没有明显

变化, 而MWW-150℃/72 h-no seed在水热处理后NH3-
SCR活性显著降低, 特别是在中低温(200~400℃)范围

内. 这表明在NH3-SCR反应过程中, 通过MWW分子筛

转化为FER分子筛的一锅法合成的[Fe,Al]-FER分子筛

催化剂在宽温度窗口具有良好的水热稳定性. 此外,
Hu等[70]

发现一锅法合成的Fe-FER在NH3-SCR反应中

的催化活性和水热稳定性均高于Fe-CHA.
不同拓扑结构的Fe基分子筛催化剂的不断开发,

并应用在NH3-SCR反应中, 将为开发宽温度活性窗

口、性能优异的Fe基分子筛脱硝催化剂提供更多的可

能性.

4.2 金属改性Fe基分子筛

迄今为止, 许多研究都集中在利用其他金属或金

属氧化物与Fe物种的协同效应, 开发不同金属改性的

Fe基分子筛, 以拓宽Fe基分子筛的活性温度窗口, 使

其具备更加优良的催化活性
[71,72].

Cu-Fe-ZSM-5催化剂的合成方法有: 浸渍法、液/
固相离子交换法、化学气相沉积法和一锅水热合成法

等, 其中通过物理混合法和浸渍法制备的Cu-Fe-ZSM-
5催化剂通常表现出有限的活性、稳定性, 通过溶液离

子交换和化学气相沉积法制备的样品则通常具有有限

的金属含量和有限的催化活性, 因此不能用于大规模

合成Cu-Fe-ZSM-5催化剂. Jouini等[73]
通过固态离子交

换的方法制备了Cu-Fe-ZSM-5催化剂, 在较宽的温度

范围内NO转化率超过90%, 这得益于其内部分散良好

的氧化铁与氧化铜纳米颗粒, 然而, 通过此方法得到的

Cu-Fe-ZSM-5催化剂也表现出脱铝作用, NH3在强Le-
wis酸位点被氧化成N2O或NO2. 相比之下, 一锅水热

合成法是最为有效的, 也是制备Cu-Fe-ZSM-5分子筛

催化剂的最佳选择之一. Yuan等[74]
通过一锅水热合成

法, 采用EDTA-2Na·2H2O螯合金属前体Cu2+和Fe3+作
为金属源, 将超小Cu-Fe封装到ZSM-5中, 制备了Cu-
Fe-ZSM-5催化剂, 与传统的合成方法相比, 这种方法

更有利于Cu-Fe-ZSM-5催化剂中Cu2+/Cu+和Fe3+/Fe2+

物种更好的分布,使其在220~480℃的宽反应温度范围

内对氨选择性催化还原NOx表现出优异的催化性能,
以及高水热稳定性和出色的抗H2O、SO2性能.

通过向一锅水热合成的FeSAPO-34中掺杂Cu制
备的CuFeSAPO-34催化剂也表现出良好的催化活性,
Cu和Fe均处于分子筛载体的离子交换位. 肖远东等

[75]

通过研究发现CuFeSAPO-34催化剂在200℃时NOx转

化率即可达到82%, 这反映出Cu的掺杂能大大提高分

子筛催化剂的低温SCR活性, 这归因于CuFeSAPO-34
催化剂中存在孤立的Cu离子、丰富的表面酸性位及

优异的氧化还原性能. 除此之外, 还可以通过制备不同

铜铁负载量的CuFe-SAPO-34催化剂来提高催化剂的

催化活性, 牛璨等
[76]

通过调节初始凝胶中的硅铁比,
制备了不同铜铁负载量的CuFe-SAPO-34催化剂. 研究

表明, 掺杂适量的Fe可提高活性Cu2+物种的比例及其

氧化还原性能, 显著降低Cu物种的聚集程度, Fe的掺

杂不仅有助于提高Cu-SAPO-34样品的催化性能, 而且

在一定程度上提高了该催化剂的低温抗水能力.
Wu等[77]

发现可以通过碱浸的方法改善Cu改性Fe
基分子筛的催化活性, 他们以脱硅的H-SSZ-13为载体,
经Fe浸渍和Cu离子交换, 合成一系列Cu/Fe-SSZ-13双

图 6 (a) 不同方法制备的Fe/MCM-22的NOx转化率随温度
的变化

[64]; (b) 一锅合成Fe-MWW的NO转化率随温度的变
化

[66]; (c) 不同柱插层的MCM-36和Fe-MCM-36的NO转化率
随温度变化

[67]; (d) 高硅Fe-LTA、Fe-Beta、Fe-SSZ-13的NO
转化率随温度变化

[68](网络版彩图)
Figure 6 (a) NOx conversion of Fe/MCM-22 zeolite prepared by
different methods varies with temperature [64]. (b) NO conversion of
Fe-MWW zeolite synthesized in one pot varies with temperature [66].
(c) NO conversion of MCM-36 and Fe-MCM-36 intercalated in
different columns varies with temperature [67]. (d) NO conversion of
high-silicon Fe-LTA, Fe-Beta and Fe-SSZ-13 zeolites varies with
temperature [68] (color online).
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金属复合分子筛催化剂, 来探究碱浸对Cu/Fe-SSZ-13
催化剂NH3-SCR性能的促进作用, 最终发现适当的碱

浸可以促进活性金属与分子筛骨架之间的相互作用,
诱导路易斯酸位点的形成, 显著提高氧化还原能力, 并
有效促进Cu2+-2Z的生成, 此外通过促进NO2生成和

NH3活化显著加快了吸附的NOx物种与NH3的反应速

率, 使催化剂的性能更加优良. 另有研究发现, CuFe-
SSZ-13催化剂的制备方法对活性物种的状态有很大

影响, 最终也会导致催化剂NH3-SCR性能的不同
[78].

Deng等[79]
则是采用连续浸渍法, 以H-Beta分子筛

为载体制备了Mox-Fe/Beta催化剂, 发现Mo的加入在

宽温度范围内对Fe/Beta催化剂的NH3-SCR反应活性

有明显的促进作用. 从实验结果来看, Mo的引入可以

改变Brønsted酸位点的数量, 这是提高Fe/Beta催化剂

高温性能的原因. Mo0.2-Fe/Beta催化剂在NOx转化率超

过90%时表现出最宽的活性温度窗口(225~525℃). 此

外, Mo0.2-Fe/Beta催化剂也表现出中等的抗硫性和较

好的耐H2O性, 这也使Mox-Fe/Beta催化剂能够更好地

应用于工业生产和实际生活中, 有良好的应用前景.
低温活性的挑战可以通过调节NO2/NOx的比率来

促进快速SCR反应, 或通过构建特定的核壳结构和过

渡金属掺杂来增强氧化还原循环来解决. 然而, 进一

步提高Fe基分子筛的高温水热稳定性相对来说任务更

为艰巨. 研究发现, 锆(Zr)不仅是氧化物催化剂的有效

促进剂, 也是分子筛催化剂的有效助剂, Chen等[80]
通

过一锅法原位引入Fe和Zr合成了Zr/Fe-SSZ-13催化剂,
这种方法有利于Fe和Zr进入到分子筛的孔道中. 少量

Zr (0.31 wt%)的加入不仅有利于改善Fe-SSZ-13的相

对结晶度, 也利于增强孤立铁离子的分散性, 抑制孤

立铁离子的迁移和团聚, 有利于吸附和活化NO, 生成

更多的中间物种, 加速SCR反应(图7), 得到的Zr/Fe-
SSZ-13催化剂的水热稳定性显著增强.

引入Zr可以增强Fe基催化剂的水热稳定性, 另有

研究发现, 向Fe基分子筛中掺杂Ce也可以达到同样的

效果. 金属活性物种会随着水热老化过程发生迁移和

聚集, Brandenberger等[19]
研究了Fe-ZSM-5的水热失活

过程, 发现Fe3+脱离了离子交换位, 加速了铁物种的迁

移和团聚, 并形成了FeOx簇, 而Ce的引入可以防止活

性金属离子聚集并保护活性位点. Zhang等[81]
采用浸

渍法制备了Ce改性的Fe-Beta催化剂, Ce-Fe-Beta具有

良好的活性温度窗口(311~683℃), NOx转化率可以达

到100%, 并且Ce-Fe-Beta催化剂经过水热老化后仍可

保持良好的活性温度窗口. Ce的引入可以增强Fe基催

化剂的水热稳定性, 也可以促进NOx的吸附和活化, 并
以螯合双齿硝酸盐的形式形成更多的硝酸盐物种, 这

增加了NH3和NO的吸附, 使反应更容易进行.
Pu等[82]

使用天然锰铁矿石(FO)和工业废锂硅粉

(LSP)通过固态离子交换法(SSIE)成功合成了低成本

的1 . 2Mn -F e / SAPO -34催化剂 , 其在低温范围

(150~200℃) 具有高N2选择性, 在175℃时NO转化率

达到了90%. 在SAPO-34上负载FO后, Mn-Fe/SAPO-
34上的Mn–O键和Fe–O键被削弱, 这有利于SCR的电

子转移和氧化还原循环. FO中Fe和Mn的共生促进了

Fe的分散, 有助于在1.2Mn-Fe/SAPO-34催化剂上吸附

和活化NH3. Mn-Fe/SAPO-34催化剂的制备过程集合

了低成本、资源节约和环境友好的优势, 因此更适用

于实际工业生产.
Jiang等[83]

也以工业废弃锂硅粉和天然锰铁矿石

为原料, 制备了Mn-Fe/Y催化剂, 并在载体合成阶段,
加入活性炭(AC)来调节催化剂的孔结构和表面物理

化学性质. 1.0 wt% AC的引入导致125℃时NO转化率

从71.8% (不含AC)增加到95.1%, 这是因为AC的引入

促进了介孔、表面吸附氧和Mn4+的形成, 有利于电子

转移和氧化还原循环, 并且削弱了Mn–O和Fe–O在

图 7 Zr/Fe-SSZ-13催化剂上NH3-SCR反应途径
[80] (网络版

彩图)
Figure 7 Proposed NH3-SCR reaction pathway over Zr/Fe-SSZ-13
catalyst [80] (color online).
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Mn-Fe/Y上的化学键, 使Mn-Fe/Y催化剂更具还原性,
促进了表面酸性位点的形成, 对NH3-SCR反应有促进

作用.
Zhang等[84]

采用离子交换法和浸渍法制备了Ce/
Cu/Fe-ZSM-5催化剂. Cu的掺杂明显扩大了Fe-ZSM-5
催化剂的低温反应窗口, 这是因为Cu掺杂到Fe-ZSM-5
催化剂中产生了新的活性物种, 即孤立的Cu离子和

CuO颗粒. 然而, CuO可能导致NH3氧化的增强, 会与

NH3-SCR反应竞争, 所以未引入Ce的Cu/Fe-ZSM-5催
化剂的高温活性降低. 通过引入Ce可以恢复部分活性

组分, 改善Fe和Cu物种在催化剂中的分散性, 从而恢

复催化剂在高温下的活性. Ce/Cu/Fe-ZSM-5催化剂在

高温(400~600℃)下的催化活性相比于Cu/Fe-ZSM-5催
化剂显著提高, 活性窗口从262~552℃拓宽到273~610℃.

通过合理的金属改性策略, 通过固态离子交换

法、一锅水热合成法、浸渍法等制备方法, 将Cu、
Zr、Mo、Ce等金属或金属氧化物引入Fe基分子筛中,
可以显著改善催化剂的氧化还原性能、表面酸性位分

布和金属物种的稳定性. 金属改性Fe基分子筛催化剂

可以提高脱硝催化活性、拓宽活性温度窗口、增强水

热稳定性和抗中毒性能.

4.3 Fe基分子筛的核壳结构

近年来, 核壳结构催化剂因其独特的结构和潜在

的广泛应用价值而受到研究人员的特别关注, 特殊的

核壳结构不仅可以在核壳部分之间实现额外的协同效

应, 而且能够结合它们的优点, 特殊的壳结构可以对内

部核的活性中心起到一定的保护作用
[85].

Xu等[86]
通过硅溶胶黏附法成功制备了Cu-SAPO-

34@Fe-MOR核壳结构催化剂(图8a), Cu基催化剂在脱

硝反应中具有良好的低温活性和N2选择性, Fe基催化

剂具有较好的高温活性和水热稳定性, Fe-MOR壳层

可以在很大程度上提高Cu-SAPO-34的高温活性并拓

宽反应温度窗口, 还能显著提高Cu-SAPO-34的水热稳

定性. 正是Cu2+和Fe3+离子之间强烈的协同作用, 促进

了Cu离子的氧化还原循环和氧化还原能力, 使Cu-
SAPO-34@Fe-MOR核壳结构催化剂的催化性能大大

加强, 催化剂在低温和高温区域进行NOx还原的离子

交换位点上的大量孤立Cu2+离子和Fe3+离子使Cu-
SAPO-34@Fe-MOR具有宽的反应温度窗口.

Liu等[87]
采用自组装法可控合成了以纳米级TiO2

薄膜为壳、小颗粒Fe-Beta分子筛为核的Fe-Beta@-
TiO2核壳催化剂.研究发现,这种催化剂中的Fe-Beta核
与TiO2壳层之间的界面效应可以阻止积碳和硝酸盐的

沉积对活性铁位点的阻断, 还能有效地抑制活性金属

氧化物纳米颗粒在高温下的聚集. Fe-Beta@TiO2核壳

催化剂因此表现出更好的热稳定性, 更高的耐丙烯和

耐氧性能. 此外, 催化剂中的TiO2壳层可以降低催化

剂的酸量, 减弱催化剂的酸强度, 有利于抑制丙烯醛

的吸附, 从而提高NH3-SCR过程中NO氧化为NO2的能

力, 使得Fe-Beta@TiO2核壳催化剂具有良好催化性能.
CeO2基催化剂也因其优异的活性、储氧功能和

环境友好性而显示出巨大的应用潜力, Chi等[88]
通过层

状自组装开发制备了一种具有中空结构的新型

CeO2@Fe-ZSM-5核壳结构催化剂(图8b), 这种新型催

化剂表现出比CeO2基催化剂和Fe基催化剂更优良的

活性. Fe-ZSM-5壳层可以避免CeO2和SO2之间的直接

接触, 从而提高抗硫性能, Fe-ZSM-5壳层还可以将NO
氧化成NO2, 以促进快速SCR反应, 同时增加NO和NO2

的比例, 避免纳米颗粒CeO2的团聚, CeO2@Fe-ZSM-5
催化剂表现出优异的NH3-SCR活性和N2选择性. Chen
等

[89]
通过多巴胺聚合制备了一种Fe-ZSM-5@CeO2核

壳结构催化剂(图8c). Fe-ZSM-5@CeO2在250~400℃的

图 8 (a) Cu-SAPO-34@Fe-MOR[86], (b) CeO2@Fe-ZSM-
5[88], (c) Fe-ZSM-5@CeO2

[89], (d) MoFe/Beta@CeO2
[90]

核壳
结构催化剂的TEM图片
Figure 8 TEM images of core-shell structure catalysts: (a) Cu-SAPO-
34@Fe-MOR [86], (b) CeO2@Fe-ZSM-5 [88], (c) Fe-ZSM-5@CeO2
[89], (d) MoFe/Beta@CeO2 [90].
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温度范围内, NOx转化率超过90%, N2选择性超过98%,
与Fe-ZSM-5/CeO2相比具有更高的催化活性. Fe-ZSM-5
和CeO2在Fe-ZSM-5@CeO2上的协同作用促进了Ce3+/Ce4+

氧化还原对与高速率活性氧(Oβ和Oγ)之间形成氧化还

原循环, 从而提高了催化剂的NH3-SCR性能. Fe-ZSM-5
@CeO2和CeO2@Fe-ZSM-5两种核壳结构催化剂都可

以提供将NO转化为NO2的途径, 同时, 形成的NO2还可

以激活Fe2+/Fe3+氧化还原对, 提供额外的氧化还原循

环, 有利于快速SCR. 除此之外, CeO2壳层可以提高

Fe-ZSM-5的耐水性, 在控制Fe-ZSM-5失活方面也具有

广阔的应用前景.
Liu等[90]

设计了MoFe/Beta@CeO2催化剂(图8d).
通过对其NH3-SCR活性测试表明, MoFe/Beta@CeO2

催化剂表现出比纯CeO2催化剂或MoFe/Beta催化剂更

高的催化性能、更高的稳定性、H2O和SO2耐受性. 在
225~600℃的温度范围内, NOx转化率高于90%. 包覆

CeO2外壳之后, 催化剂的化学吸附氧物种(O2−, O−)和

比表面积都增加了. CeO2壳层不仅可以促进亚硝酸盐

物种的形成, 还可以增强催化剂的酸性, 促进NO氧化

为NO2, 这可能是MoFe/Beta@CeO2核壳催化剂表现出

高催化性能的重要因素.
Liu等[91]

可控构建了一系列Fe/Beta@SBA-15核壳

结构催化剂, 研究发现, Fe/Beta@SBA-15催化剂表现

出良好的抗丙烯和SO2中毒性能、优异的水热稳定性,
以及在高空速下较宽的活性温度范围(325~600℃).
SBA-15壳的介孔结构降低了扩散限制, 并促进了反应

物进入活性位点, 它不仅可以防止积碳和硝酸盐物质

的生成和沉积, 避免了堵塞活性位点, 还可以作为有

效的“屏障”, 抑制活性FeOx纳米颗粒在高温下团聚,
使Fe/Beta@SBA-15核壳结构催化剂具有比Fe/Beta催
化剂更高的丙烯抗性.

构建核壳结构是一种有效提高Fe基分子筛催化剂

的脱硝催化活性的策略(表2), 不仅可以融合核与壳材

料的优点, 还通过界面效应、协同效应及结构优势, 显

表 2 Fe基分子筛催化剂的性能强化策略与脱硝活性

Table 2 Performance enhancement strategy and denitrification activity of Fe based molecular sieve catalysts

催化剂 强化策略 优点 活性窗口(℃) NOx转化率(%) 文献

Fe-UZM-5

新型催化剂 具有实际应用前景的催化剂

250~500 >90 [59]

Fe-UZM-5(Fe/Al=0.23) 250~550 >90 [60]

Fe-斜发沸石 275~450 >90 [63]

Fe/MCM-22 200~500 >80 [64]

Fe-MCM-22(Si/Fe=20) 175~400 >80 [65]

高硅Fe-LTA 350~550 >80 [68]

Cu-Fe-ZSM-5(SSIE)

金属改性
引入适量的金属可以改善Fe基分子筛催化
剂的NH3-SCR活性从而使得到的改性Fe基

催化剂更适用于实际应用

300~550 >90 [73]

Cu-Fe-ZSM-5 220~480 >90 [74]

Cu0.1Fe0.1-SAPO-34 200~375 >80 [75]

Cu2.5Fe3.1-SAPO-34 300~500 >80 [76]

Cu/Fe-SSZ-13 225~450 >90 [77]

Mo0.2-Fe/Beta 225~525 >90 [79]

Zr0.3/Fe-SSZ-13 375~550 >80 [80]

Ce-Fe-Beta 311~683 >80 [81]

Mn-Fe/SAPO-34 150~200 >80 [82]

Mn-Fe/Y (1.0wt%AC) 125~300 >90 [83]

Ce/Cu/Fe-ZSM-5 273~610 >80 [84]

Cu-SAPO-34@Fe-MOR

核壳结构
可以通过协同作用将两种催化剂的优势结
合起来进而开发出性能更加优异的催化剂

250~550 >80 [86]

CeO2@Fe-ZSM-5 250~475 >80 [88]

Fe-ZSM-5@CeO2 250~475 >90 [89]

MoFe/Beta@CeO2 225~600 >90 [90]

Fe/Beta@SBA-15 325~600 >80 [91]
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著提高了催化剂的脱硝催化活性、水热稳定性、抗中

毒性能及拓宽反应活性温度窗口. 研究表明, 构建核壳

结构是提升Fe基分子筛催化剂脱硝性能的有效途径,
为开发更高效、更稳定的脱硝催化剂提供了新思路.

5 总结与展望

Fe基催化剂因为它的高脱硝活性、优异的抗H2O
和SO2性能、较低的成本日益成为NH3-SCR脱硝催化

剂研究的重点内容. 本文主要综述了近年来Fe基分子

筛催化剂在脱硝领域的应用, 对如何进一步提升Fe基
分子筛催化剂的脱硝性能进行总结.

(1) 传统的Fe-ZSM-5和Fe-Beta催化剂因其稳定的

脱硝活性已经被广泛应用, 具有CHA拓扑结构的Fe-
CHA小孔分子筛则在水热稳定性方面以及选择性催

化还原NOx的实际应用方面表现出较高的潜力, 一锅

合成法被证实为较优的制备方法.
(2) 几种新型Fe基分子筛催化剂如Fe-UZM-35、

Fe-斜发沸石、Fe-MCM-22等也分别展现出良好的脱

硝应用前景.
(3) 为进一步提高Fe基分子筛催化剂的脱硝性能,

可以采取两种策略: 通过向铁基分子筛催化剂中引入

适量的其他金属来改善其NH3-SCR活性; 构建核壳结

构, 利用协同作用将两种催化剂的优势结合, 以开发

出性能更优异的Fe基分子筛复合催化剂. 这些改进策

略可以使Fe基分子筛催化剂更适用于实际应用.
Fe基分子筛催化剂在脱硝领域具有广阔的应用前

景和巨大的发展潜力, 但仍面临一些挑战, 如低温活性

不足、水热失活等. 未来研究应进一步围绕新型拓扑

结构的Fe基分子筛催化剂的合成与优化、性能提升、

稳定性与抗中毒性能以及工业化应用等方面展开, 以

期为解决全球NOx排放问题提供更加高效、环保的解

决方案.
(1) 低温活性增强: 提升催化剂在低温条件下的活

性来应对低温冷启动等工况. 未来可尝试设计具有更

高比表面积、更适宜孔径分布和更多活性位点的Fe基
分子筛催化剂, 同时结合催化剂表面酸碱性的精确调

控, 促进低温下NH3-SCR反应的进行.
(2) 水热稳定性提升: Fe基分子筛在高温环境下易

发生水热失活, 影响其长期稳定性和催化效率. 未来研

究应聚焦于开发新型耐高温、抗水热的分子筛材料,
可以通过结构优化和掺杂其他金属元素等方法, 进一

步增强其水热稳定性.
(3) 抗中毒性能优化: 尾气中的二氧化硫、碳氢化

合物、重金属等污染物易导致催化剂中毒失活. 应开

发抗中毒性能更强的Fe基分子筛催化剂, 可通过表面

包覆、构建核壳结构或引入抗中毒元素等方式, 提高

催化剂在复杂尾气下的稳定性和寿命.
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Abstract: In recent years, nitrogen oxides (NOx) have become a major source of environmental pollution in the
atmosphere. It is found that the denitration efficiency of selective catalytic reduction (SCR) technology can reach over
90%, especially the NH3-SCR technology with NH3 as the reducing agent, which is currently the most effective and
widely used denitration technology. In this review, the research progress of Fe-based molecular sieve denitration
catalysts in NH3-SCR reaction was reviewed, and their research overview, preparation methods and activity and stability
strengthening strategies were summarized. The common Fe-based molecular sieve catalysts such as Fe-ZSM-5, Fe-Beta
and Fe-CHA used in NH3-SCR reaction were introduced in detail. The NH3-SCR activity, hydrothermal stability, and
anti-poisoning performance of Fe-based molecular sieve catalysts were improved by strengthening strategies for
synthesizing different topological structures of Fe-based molecular sieve catalysts, introducing different types of metals
into Fe-based molecular sieve catalysts and constructing core-shell structures. Finally, the future development directions
of Fe-based molecular sieve NH3-SCR catalysts in terms of denitration efficiency and anti-poisoning performance, as
well as industrial applications, were prospected.

Keywords: Fe-based, molecular sieve, catalyst, NH3-SCR, denitration
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