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摘　 要　 本文综述了近年来国内外有关低温锰基分子筛 ＮＨ３ ⁃ＳＣＲ 催化剂的研究进展，较为全面地总结了该

系列催化剂主组分 ＭｎＯｘ、助剂的选择及其对催化剂性能的影响，分析了锰基低温分子筛脱硝催化剂的 Ｈ２Ｏ
和 ＳＯ２中毒机理，对锰基分子筛催化剂上低温 ＮＨ３ ⁃ＳＣＲ 反应机理进行了详细总结，并对分子模拟在分子筛催

化剂设计中的应用做了介绍．最后，针对锰基分子筛应用于低温 ＮＨ３ ⁃ＳＣＲ 所存在的问题，展望了该领域未来

可能的发展方向和研究热点．
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我国煤炭资源丰富且廉价，是世界上最大的煤炭生产和消耗国，预计在今后 ５０ 年内，我国以煤炭为

主的能源结构不会发生显著变化．２０１６ 年，我国煤炭产量达 ３４．１ 亿吨，虽然同比减少 ９．１％，但仍占世界
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的 ４５％；煤炭消费量为 ４３．６ 亿吨，同比下降 ４．７％，但仍占世界煤炭消费量的一半［１］ ．由燃煤排放的 ＳＯ２

和 ＮＯｘ急剧增加，污染日益严重．据统计，全国烟尘排放量的 ７０％、二氧化硫排放量的 ９０％、氮氧化物的

６７％、二氧化碳的 ７０％都来自于燃煤［１⁃２］ ．大气污染严重破坏生态环境和危害人类呼吸系统，危害心血管

健康，加大癌症发病率，甚至影响人类基因造成遗传疾病．同时也造成了巨大的经济损失，已成为制约社

会经济发展的重要因素之一．为了保护环境，实现人类的可持续发展，世界各国制定了严格的环保法规，
如美国、日本、德国等都制定了严格的二氧化硫和氮氧化物的排放标准，并规定了严格执行的削减计划．
我国也从 ２０１２ 年起实施《火电厂大气污染物排放标准》（ＧＢ１３２２—２０１１）的相关规定，规定要求大部分

地区新建电厂 ＳＯ２和 ＮＯｘ的排放标准浓度应降至 １００ ｍｇ·ｍ－３ ［２］ ．长期以来烟气净化技术主要集中在除

尘和脱硫方面，但随着人们对危害的逐步认识，脱除氮氧化物已成为当前紧迫的任务．
烟气脱硝是氮氧化物污染控制措施中的最重要的方法．技术主要分为两大类：湿法脱硝和干法脱

硝．湿法主要包括：碱液吸收、氧化吸收、液相还原吸收等；干法脱硝包含催化还原，催化裂解和固体吸附

法，目前应用较广的是催化还原法，包括选择性催化还原（ＳＣＲ）和非选择性催化还原（ＮＳＣＲ）．ＳＣＲ 是所

有方法中氮氧化物脱除率最高的，与燃烧改性相结合，可减少 ９０％的 ＮＯｘ排放．欧洲和日本装备的 ＳＣＲ，
能脱除 ６０％—８０％的 ＮＯｘ，氨逃逸率低于 ３ μｇ·ｇ－１ ［３］ ．目前，Ｖ２Ｏ５ ／ ＷＯ３⁃ＴｉＯ２催化剂已被广泛应用于脱除

燃煤火电厂等固定源所排放的氮氧化物，其最佳活性温度区间为 ３５０—４５０ ℃，具有优异的 ＮＯｘ净化效

率和抗 ＳＯ２中毒性能；但该催化剂在低温下无法达到理想的脱硝效果，并且活性组分 Ｖ２Ｏ５有剧毒等缺

点．因此从高效、节能、绿色环保与锅炉匹配等角度看，将 ＳＣＲ 装置放置在除尘和脱硫装置之后，在排烟

温度（１２０—３００ ℃）范围内的 ＳＣＲ 脱硝将更为优越，故研究开发高活性、高选择性、高稳定性的环境友

好的新型非钒基中低温 ＳＣＲ 催化剂，实现其规模化推广应用，是未来脱硝领域主要的发展方向之一．
分子筛种类繁多，是目前应用和研究较热的一类多孔材料．大部分分子筛具有优良吸附性能、适宜

的表面酸性和灵活性，在制备中通过改变分子筛表面或骨架中活性组分的种类与赋存状态，能使催化剂

的活性温度发生相应的改变，使得活性温度可控，催化剂抗中毒能力提高，可在很大程度上弥补 ＴｉＯ２型

催化剂的缺点．
目前常用的分子筛载体有 ＺＳＭ⁃５、Ｂｅｔａ、ＳＡＰＯ⁃３４、ＳＳＺ⁃１３、ＭＣＭ⁃４１、ＳＢＡ⁃１５ 等．近几年，分子筛催化

剂在低温 ＳＣＲ 研究报道中屡见不鲜．分子筛类催化剂具有较高的催化活性和较宽的活性温度范围，但
有些常用的分子筛催化剂（如 Ｃｕ⁃ＺＳＭ⁃５ 和 Ｆｅ⁃ＺＳＭ⁃５），由于其水抑制及硫中毒、低温活性不高等问题而

阻碍了其工业应用［４］ ．因此，对传统的分子筛催化剂进行改性以及开发低温活性好、高抗硫毒和水抑制

能力的新型分子筛催化剂是近些年研究的重点．目前研究的低温 ＳＣＲ 金属氧化物催化剂可分为负载型

和非负载型，负载型多数以 ＴｉＯ２或 Ａｌ２Ｏ３为载体［５⁃１０］，还有一些以 ＳｉＯ２为载体，负载各种金属氧化物，如
Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ 和 Ｃｕ 等，其中，含 Ｍｎ 的催化剂具有良好的低温活性而得到广泛研究．非负载型主

要集中在 Ｍｎ 基、Ｃｅ 基和 Ｃｏ 基及其复合金属氧化物方面［１１⁃１６］ ．
本文综述了近年来国内外有关低温锰基分子筛 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 催化剂的研究进展，较为全面地总结了该

系列催化剂主组分 ＭｎＯｘ、助剂的选择及其对催化剂性能的影响，分析了锰基低温分子筛脱硝催化剂的

Ｈ２Ｏ 和 ＳＯ２中毒机理及 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 低温脱硝机理，并展望了该领域未来可能的发展方向和研究热点．

１　 锰基分子筛脱硝催化剂（Ｍａｎｇａｎｅｓｅ⁃ｂａｓｅｄ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ ｄｅＮＯｘ ｃａｔａｌｙｓｔ）
在众多过渡金属改性分子筛催化剂中，Ｍｎ 基催化剂因具有极高的低温 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 性能而备受关注．

其主要原因就是 Ｍｎ 的氧化物具有丰富的可变价态，在 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 反应中具有极强的低温氧化还原能力．
根据 Ｐｅｎａ 等［１７］对 Ｖ、 Ｃｒ、 Ｍｎ、 Ｆｅ、 Ｃｏ、 Ｎｉ 和 Ｃｕ 等元素的脱硝催化活性研究，在 ３９３ Ｋ 时脱硝活性顺

序为 Ｍｎ＞Ｃｕ＞Ｃｒ＞Ｃｏ＞Ｆｅ＞Ｖ＞Ｎｉ，同时表明在有水蒸气（Ｈ２Ｏ）存在的情况下 Ｍｎ 仍具有较高的催化活性．
Ｍｎ 基低温 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 脱硝催化剂根据其活性组分的不同，分为单组分 Ｍｎ 基催化剂和复合组分 Ｍｎ

基催化剂．
１．１　 单组分锰基分子筛脱硝催化剂

早在 １９９４ 年，Ｋｐｔｅｉｊｎ 等［１８］ 就研究了不同 ＭｎＯｘ的催化脱硝活性，结果表明 ＭｎＯｘ在 １１０—３００ ℃的

温度范围内催化活性顺序为：ＭｎＯ２＞Ｍｎ５Ｏ８＞Ｍｎ２Ｏ３＞Ｍｎ３Ｏ４＞ＭｎＯ．其中，在 Ｍｎ２Ｏ３催化剂上 ＳＣＲ 反应具
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　 ４ 期 李歌等：低温锰基分子筛脱硝催化剂的研究进展 ７７１　　

有最高的 Ｎ２选择性，随着反应温度的升高，所有催化剂上 Ｎ２选择性均明显下降．在相同温度下，ＮＯ 转化

率越高 Ｎ２选择性越差，说明反应物的分压大小影响产物的种类．因此，催化剂表面可能有多种反应同时

进行．一种可能的情形是在温度高于 １５２ ℃时 ＮＨ３可能在 ＭｎＯｘ表面被氧化成 Ｎ２Ｏ 和 ＮＯ．研究还发现，
ＭｎＯｘ催化剂的 ＳＣＲ 活性与其 Ｈ２⁃ＴＰＲ 曲线的起始还原温度一致．证明表面氧物种在 ＳＣＲ 反应中起到极

为重要的作用．他们还归纳出，ＭｎＯｘ催化剂的活性和 Ｎ２选择性主要由锰物种的氧化态、ＭｎＯｘ的结晶度

及其比表面积等因素共同决定．
娄晓荣等［１９⁃２０］通过控制焙烧温度的不同，系统地研究了 Ｍｎ ／ ＺＳＭ⁃５ 催化剂的结晶度、ＭｎＯｘ物种、氧

化态、表面元素浓度和氧化还原能力在催化反应中的作用，得出了以下结论：低温焙烧时获得的催化剂

有着较低的起燃温度，且在 ３００ ℃焙烧的 Ｍｎ ／ ＺＳＭ⁃５ 催化剂其活性窗口最宽，在 １５０—３９０ ℃的反应温

度范围内 ＮＯ 转化率几乎实现完全转化；在较低温焙烧时（２００—５００ ℃），催化剂比表面积较大，Ｍｎ 活

性组分分散较好，Ｍｎ 主要以 Ｍｎ３Ｏ４和无定型 ＭｎＯ２的形式存在，表面 Ｍｎ 和晶格氧浓度较大，而在高温

焙烧时（５００—７００ ℃），催化剂的比表面积下降、Ｍｎ 的表面浓度降低，并且部分 Ｍｎ３Ｏ４物种向 Ｍｎ２Ｏ３物

种转变，这也印证了唐晓龙等［２１］研究的结果：高温下 Ｍｎ３Ｏ４朝 Ｍｎ２Ｏ３的转变．这可能是 Ｍｎ ／ ＺＳＭ⁃５ 在高

温焙烧时催化活性下降的原因．
伍斌［２２］研制出的 ＭｎＯ２ ／ Ｙ 母体分子筛催化剂有良好的低温选择性催化还原 ＮＯｘ的活性，６０ ℃的低

温下即可使 ＮＯｘ达到约 ６０％转化效率，１２０ ℃转化效率可达 １００％；且该催化剂具有很强的抗水蒸气中

毒能力，在 １０％水汽存在的条件下，１５０ ℃时其上的 ＮＯｘ转化率达到 ９０％．但该催化剂抗硫能力一般，同
时抗水、硫能力差，因此最适合应用于硝酸尾气等不含 ＳＯ２的湿烟气脱硝．ＭｎＯ２ ／ Ｙ 催化剂上发生的 ＮＨ３

选择性催化还原 ＮＯｘ的反应机理类似于重氮化反应机理．
同时，锰基分子筛脱硝催化剂的脱硝效率也受活性组分 ＭｎＯｘ含量的影响．吕刚等［２３⁃２４］ 采用液态离

子交换法制备了不同含量的 Ｍｎ ／ ＺＳＭ⁃５ 型分子筛催化剂，并考察了上述催化剂的物理化学特性及其在

ＮＨ３⁃ＳＣＲ 反应中的催化性能．结果表明，所制备催化剂在 Ｍｎ 含量≤９．２％时具有高度的分散性，分子筛

表面团聚的氧化锰颗粒粒径小于 ４ ｎｍ；锰元素主要富集于分子筛的浅层及表面．催化性能研究结果表

明，Ｍｎ 含量达到 １．４％时，低温催化中心即达饱和，继续增加 Ｍｎ 含量对低温反应性能影响不大；反应温

度超过 ３００ ℃时，高温催化中心开始起作用；含量为 ３．１％的 Ｍｎ ／ ＺＳＭ⁃５ 催化剂具有最宽的高活性反应

温度窗口．
刘立忠等［２５］以 ＵＳＹ 分子筛为载体，采用等体积浸渍法制备了不同 Ｍｎ 负载量的 Ｍｎ ／ ＵＳＹ 催化剂．

在 ９０—２１０ ℃温度范围内，随着反应温度的升高，ＮＯ 转化率逐渐提高，脱硝效率在 ２１０ ℃达到 ５０％以

上，其中 １０ Ｍｎ ／ ＵＳＹ 的 ＮＯ 转化率高于其他几组催化剂．Ｍｎ ／ ＵＳＹ 分子筛催化剂的比表面积随着 Ｍｎ 负

载量的增加而减少．新鲜的催化剂颗粒分散均匀，呈松散的堆叠状态，Ｈ２Ｏ 和 ＳＯ２实验后催化剂分散程度

降低，比表面积、孔径和孔体积都有所下降．１０ Ｍｎ ／ ＵＳＹ 催化剂中 ＭｎＯ２的晶体特征峰最为明显，除此之

外没有发现其他 Ｍｎ 或 ＭｎＯｘ衍射峰．Ｍｎ 的负载并未对 ＵＳＹ 分子筛的内部结构造成破坏．
１．２　 多组分锰基分子筛脱硝催化剂

除了主组分 ＭｎＯｘ的影响，不同类型助剂的添加也将促进催化剂的性能．锰氧化物虽然具备优良的

低温催化活性，但是其抗 ＳＯ２性能较差，助剂掺杂主要通过与 ＳＯ２作用生成硫酸盐或者降低硫酸铵的热

稳定性来缓解锰的中毒效应．根据已有研究，这些助剂主要包括 Ｃｅ、Ｆｅ、Ｎｂ、Ｓｎ、Ｃｕ、Ｐｒ 等．
１．２．１　 Ｍｎ⁃Ｆｅ 系

铁氧化物因有着良好的催化性能、成本低、毒性小，也常用于 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 催化剂．Ｆｅ 在一定程度上可

削弱 ＭｎＯｘ的高温氧化性而抑制 ＮＨ３催化氧化等副反应．此外，Ｆｅ 的添加还显著提高催化剂的抗 ＳＯ２和

Ｈ２Ｏ 性能．
Ｌｉｎ 等［２６］制备了一系列的 Ｍｎ ／ ＵＳＹ 和 Ｍｎ⁃Ｆｅ ／ ＵＳＹ 的 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 低温催化剂．研究表明，Ｆｅ 的引入提

高了催化剂的低温脱硝活性，Ｍｎ⁃Ｆｅ ／ ＵＳＹ 催化剂在温度为 ４２３—５７３ Ｋ，空速为 ３６０００ ｃｍ３·ｇ－１·ｈ－１时，ＮＯ
转化率可到达几乎 １００％．铁锰共存提高了氧化物在分子筛表面的分散性，没有明显的氧化物衍射峰的

出现．铁的加入增加了催化剂表面的 Ｌｅｗｉｓ 酸和 Ｂｒｏｎｓｔｅｄ 酸，进而促进 ＮＨ３的吸附，形成更有活性的中间

体，进而提高低温催化性能．
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高蕊蕊等［２７］分别采用共沉淀法和浸渍法、不同铁前驱物以及不同焙烧温度等研究了制备工艺对

Ｍｎ⁃Ｆｅ ／ ＺＳＭ⁃５ 催化剂的结构、化学组分及 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 活性的影响．结果显示，在 １２０ ℃时，其 ＮＯ 的转化率

达到 ９６．７％，１２０—３００ ℃范围内 ＮＯ 转化率始终保持在 ９５％以上．锰铁氧化物分别以 ＭｎＯ２⁃Ｍｎ２Ｏ３和

Ｆｅ２Ｏ３的形式高度分散于催化剂表面，特别是当 Ｍｎ４＋ ／ Ｍｎ３＋比例为 １．２５４ 时，有较强的表面中强酸和较多

的酸位数，从而增加了 ＮＨ３的吸附能力，提高 ＮＯ 的转化率．
周广英［２８］采用浸渍和离子交换两种方法制备了不同负载量的 Ｍｎ ／ ＺＳＭ⁃５ 催化剂和 Ｆｅ 改性的

Ｍｎ ／ ＺＳＭ⁃５催化剂．通过活性评价，发现浸渍法制备的Ｍｎ ／ ＺＳＭ⁃５ 催化剂在较高负载量时表现出优良的活

性；Ｆｅ⁃Ｍｎ ／ ＺＳＭ⁃５ 催化剂活性表现更为突出，在 ２００—４５０ ℃的宽温度范围内活性达到 ９０％以上，而在

２２０—３５０ ℃的温度范围 ＮＯ 的转化率接近 １００％．无论是用离子交换法还是浸渍法制备的催化剂其活性

组分在 ＺＳＭ⁃５ 分子筛中均有良好分散性，而其比表面积与负载前相比，均有所降低．ＤＲＩＦＴ 技术研究表

明，浸渍法制备的 Ｍｎ ／ ＺＳＭ⁃５ 催化剂上吸附物种中，主要以配位 ＮＨ３氧化形成 ＮＨ２活性物种参与反应；
在 Ｆｅ⁃Ｍｎ ／ ＺＳＭ⁃５ 催化剂上，主要是 Ｂｒｏｎｓｔｅｄ 酸位上的 ＮＨ＋

４ 与来自 ＮＯ 氧化的 ＮＯ２反应，形成中间活性物

种 ＮＯ２（ＮＨ
＋
４） ２；在 Ｆｅ⁃Ｍｎ ／ ＺＳＭ⁃５ 催化剂上的 ＳＣＲ 反应比 Ｍｎ ／ ＺＳＭ⁃５ 催化剂上的反应更快．

Ｋｉｍ 等［２９］开发了用于柴油发动机尾气中除去 ＮＯｘ的 Ｍｎ⁃Ｆｅ ／ ＺＳＭ⁃５ 催化剂，并且与其它 Ｃｕ⁃ＺＳＭ⁃５
和 Ｃｕ⁃基市售（ＣＯＭ）ＳＣＲ 催化剂相比，证明了其优异的低温 ＳＣＲ 活性和 Ｎ２选择性． Ｍｎ⁃Ｆｅ ／ ＺＳＭ⁃５ 催化

剂表面分散性较好的 ＭｎＯ２ 和较高的 ＮＨ３ 吸附能力对 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 的高脱硝活性至关重要． 研究了

Ｍｎ⁃Ｆｅ ／ ＺＳＭ⁃５催化剂的水热稳定性和耐久性，并与 Ｃｕ⁃ＺＳＭ⁃５ 和 ＣＯＭ 催化剂进行了比较．催化剂的水热

稳定性随着 Ｍｎ 含量的增加和 ／或添加 Ｅｒ 而有所改善，后者有助于在水热老化过程中稳定 ＭｎＯｘ在催化

剂表面上的分散．
１．２．２　 Ｍｎ⁃Ｃｅ 系

Ｃｅ 作为助剂具有良好的效果，可同时提高催化剂的反应活性和稳定性．ＣｅＯ２能在 Ｃｅ３＋和 Ｃｅ４＋的价

态循环中形成大量的氧空位和活性氧物种，因此有着良好的催化性能，且其具备一定的抗 ＳＯ２性能．
贺丽芳等［３０］采用浸渍法、氨水共沉淀法和机械混合法制备了 Ｍｎ⁃Ｃｅ ／ ＺＳＭ⁃５ 催化剂，并研究了其对

氨选择性催化还原（ＮＨ３⁃ＳＣＲ）ＮＯ 反应的催化性能．结果表明，采用氨水共沉淀法制备的 Ｍｎ⁃Ｃｅ ／ ＺＳＭ⁃５
催化剂显示出优越的 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 催化活性，不仅具有好的低温催化活性和宽的反应温度窗口，而且具有

高的热稳定性．铈的含量对催化活性也存在着明显的影响．Ｍｎ⁃Ｃｅ ／ ＺＳＭ⁃５ 催化剂中 Ｃｅ 主要以 Ｃｅ４＋的形

态出现，并与锰有较强的协同作用．Ｍｎ 以多种氧化物的形态共存，采用氨水共沉淀法制备更有利于低价

态的锰氧化物 Ｍｎ２Ｏ３、Ｍｎ３Ｏ４等的形成，并且更易于氧物种（Ｏ１ｓ）在催化剂表面富集，这可能是导致氨水

共沉淀法所制备的 Ｍｎ⁃Ｃｅ ／ ＺＳＭ⁃５ 样品活性最佳的原因．
黄增斌等［３１］分别以 β、ＺＳＭ⁃５ 和 ＵＳＹ 分子筛为载体，采用浸渍法制备了锰铈催化剂，对其低温

ＮＨ３⁃ＳＣＲ 反应性能进行了评价．结果表明，３ 种分子筛负载的锰铈催化剂均具有较好的低温 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 反

应活性，其中，Ｍｎ⁃Ｃｅ ／ ＵＳＹ 的催化性能最好，在 １０７ ℃时 ＮＯｘ转化率可达到 ９０％．负载锰铈后催化剂的比

表面积和孔体积均有所下降；活性组分 ＭｎＯｘ主要以无定型态分布于催化剂表面，且在 ＺＳＭ⁃５ 上检测到

聚集的 ＣｅＯ２ ．催化剂表面弱酸对低温 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 反应起主要作用，催化剂表面上活性组分的表面浓度和

氧化态明显不同，较高的 Ｍｎ４＋ ／ Ｍｎ３＋原子比和吸附氧表面浓度对提高催化剂的低温 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 反应活性

有利．
胡艳妮等［３２］采用 ＵＳＹ 分子筛为载体制备ＭｎＯｘ催化剂，考察了制备方法、前躯体、焙烧温度、催化组

分负载量不同的情况下 ＮＨ３选择催化还原 ＮＯｘ的能力，同时考察了添加 Ｆｅ 和 Ｃｅ 对 Ｍｎ ／ ＵＳＹ 催化剂脱

硝性能的影响．结果表明，采用浸渍法负载 １０％的醋酸锰并在 ５００ ℃下焙烧所制得的催化剂，在 ８０—
３２０ ℃范围内具有很高的催化活性；Ｆｅ、Ｃｅ 的添加能提高 Ｍｎ ／ ＵＳＹ 催化剂的脱硝性能，且添加量不同，
ＮＯ 去除率不同，其中 １０％Ｍｎ—１５％Ｃｅ ／ ＵＳＹ 的脱硝性能最好．

周昊［３３］考察了以 Ｍｎ 基 ＺＳＭ⁃５、ＵＳＹ、ＥＴＳ⁃１０ 分子筛催化剂的 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 脱硝活性为基础，优选低温

脱硝活性较好的 ＥＴＳ⁃１０ 钛硅分子筛，系统研究了 Ｍｎ 及 Ｃｅ 负载量不同对 Ｍｎ ／ ＥＴＳ⁃１０ 及 Ｍｎ⁃Ｃｅ ／ ＥＴＳ⁃１０
催化剂的低温 ＳＣＲ 脱硝活性的影响，同时系统考察了不同 Ｍｎ、Ｃｅ 负载量下催化剂的抗性（抗水蒸气、
抗 ＳＯ２）性能，在优选了 ５％Ｍｎ ／ ＥＴＳ⁃１０ 及 ５％Ｍｎ⁃１％Ｃｅ ／ ＥＴＳ⁃１０ 催化剂的基础上，对催化剂抗毒性反应



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

　 ４ 期 李歌等：低温锰基分子筛脱硝催化剂的研究进展 ７７３　　

的理化性质及 ＳＯ２中毒机制进行了分析．主要结论叙述如下：相较于 Ｍｎ ／ ＺＳＭ⁃５ 和 Ｍｎ ／ ＵＳＹ 催化剂，
Ｍｎ ／ ＥＴＳ⁃１０的低温 ＳＣＲ 活性最好，其中 ５％Ｍｎ 负载量下的 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 活性在 Ｍｎ ／ ＥＴＳ⁃１０ 系列中最高，最
高 ＮＯ 转化率出现在 １６０ ℃，达到 ９３．８％．Ｃｅ 的添加有助于提高 Ｍｎ ／ ＥＴＳ⁃１０ 催化剂的活性并拓宽了催化

剂的活性温度窗口．
Ｃａｒｊａ 等［３４］在 ４２３ Ｋ 的水相中制备了 Ｍｎ⁃Ｃｅ ／ ＺＳＭ⁃５ 催化剂，其在 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 过程中，在 Ｈ２Ｏ 和 ＳＯ２

存在的情况下，在较宽的温度窗口（５１７—８２３ Ｋ）时具有较高的 ＮＯ 转化（７５％—１００％）．沸石基质和锰、
铈的过量交换有助于获得具有微孔⁃介孔特性和比表面性质的复合结构．
１．２．３　 Ｍｎ⁃Ｃｕ 系

铜基分子筛催化剂因在较宽温度窗口内具有良好的 ＳＣＲ 活性、高的 Ｎ２选择性和水热稳定性，已成

为柴油车尾气净化领域最有应用前景的催化剂．添加适量的 Ｃｕ 作为助剂，能够使锰基催化剂的孔道更

加丰富，利于活性位的分布，增加催化剂的酸性．
付婧媛［３５］研究不同制备方法（等体积浸渍法、柠檬酸络合法）、不同的分子筛载体（ＺＳＭ⁃５、ｂｅｔａ）及

不同 Ｍｎ 含量、不同焙烧条件、不同助催化剂的添加对催化剂结构和性能的影响，并对催化剂的体相结

构、表面元素和表面形态进行研究．Ｃ（ＮＯ）＝ １２２７ ｍｇ·ｍ－３，氨氮比为 １，Ｏ２含量为 ８．０％，３％Ｍｎ⁃ｂｅｔａ 催化

剂用量 ４ ｇ，反应空间速度 ５０００ ｈ－１，反应温度 ９０—２３０ ℃的条件下，催化剂 ３％Ｍｎ⁃ｂｅｔａ 具有较好的低温

活性．在 ９０ ℃时其脱硝效率为 ４１％，２１０ ℃时脱硝效率达到 ８５％．当反应空间速度 ５０００—３５０００ ｈ－１，反
应温度为 ９０ ℃、１５０ ℃、２１０ ℃的条件下，温度一定时，催化剂的脱硝效率随着空间速度增大逐渐减小，
有较好的空间速度适应性．Ｃｕ、Ｆｅ 的添加对于催化剂的表面形态、晶体结构及表面元素的含量和价态分

布都有较大影响．
宾峰［３６］采用离子交换法制备了 Ｍ ／ ＺＳＭ⁃５（Ｍ＝Ｆｅ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｃｕ、Ｓｒ、Ｃｅ、Ｌａ、Ｃｏ）系列催化剂，活性评价

结果表明，Ｃｕ ／ ＺＳＭ⁃５、Ｍｎ ／ ＺＳＭ⁃５、Ｎｉ ／ ＺＳＭ⁃５ 催化剂对 ＮＯｘ的去除具有较高活性．理化分析结果表明，金
属物种作为活性相富集并高度分散于分子筛的浅层及表面．３ 种催化剂遵循如下活性顺序：Ｃｕ ／ ＺＳＭ⁃５ ＞
Ｍｎ ／ ＺＳＭ⁃５ ＞ Ｎｉ ／ ＺＳＭ⁃５．金属负载量较低时，Ｃｕ ／ ＺＳＭ⁃５、Ｍｎ ／ ＺＳＭ⁃５、Ｎｉ ／ ＺＳＭ⁃５ 的 ＮＯｘ活性曲线均出现了

双峰现象，当 Ｃｕ、Ｍｎ、Ｎｉ 负载量分别达到 ０．９％、１．４％、１４．６％时，低温峰与高温峰合二为一，双峰现象

消失．
黄黎明［３７］利用 Ｃｕ、Ｍｎ 共负载于 ＺＳＭ⁃５ 和 ＳＡＰＯ⁃３４ 分子筛，研究其在柴油车尾气脱硝中的 ＳＣＲ 活

性和稳定性．发现以 Ｃｕ（ＣＨ３ＣＯＯ） ２和 Ｍｎ（ＣＨ３ＣＯＯ） ２为金属前驱体、离子交换法为制备方法、Ｃｕ ／ Ｍｎ 物

质的量之比为 ３：２ 时制备的 Ｃｕ⁃Ｍｎ ／ ＺＳＭ⁃５ 在转化 ＮＯｘ时表现出最佳的 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 活性．Ｃｕ⁃Ｍｎ 共负载能

明显提高催化剂低温活性，２００ ℃时 Ｃｕ⁃Ｍｎ ／ ＳＡＰＯ⁃３４ 对 ＮＯｘ的转化率达到了 ９０％，比 Ｃｕ ／ ＳＡＰＯ⁃３４ 提高

约 ６０％，并保留了较好的中高温段活性． Ｃｕ 和 Ｍｎ 的负载并不会改变 ＳＡＰＯ⁃３４ 的形貌和晶体结构；
Ｃｕ⁃Ｍｎ共负载能够提高 Ｃｕ 的负载量和反应活性位（Ｃｕ＋和 Ｃｕ２＋），从而提高 Ｃｕ ／ ＳＡＰＯ⁃３４ 低温催化活性；
Ｃｕ⁃Ｍｎ 共负载还提高了催化剂的表面酸度，从而使 Ｃｕ⁃Ｍｎ ／ ＳＡＰＯ⁃３４ 吸附更多的 ＮＨ３和 ＮＯ，生成反应中

间体．Ｃｕ⁃Ｍｎ ／ ＳＡＰＯ⁃３４ 具有较好的温度耐受性和水热稳定性，水热处理不会使催化剂对 ＮＯｘ的转化率有

明显下降，２４０ ℃以下对 ＮＯｘ的转化率反而有所提高．
Ｑｉ 等［３８］在 ＵＳＹ 分子筛上先负载 ＭｎＯｘ后，再浸渍 Ｃｅ 或 Ｆｅ，在 ８０ ℃ 时其转化率分别为 ４３％和

５０％，１４％ Ｃｅ⁃６％ Ｍｎ ／ ＵＳＹ 催化剂在 １８０ ℃时得到 ９８％的转化率．
杨颖欣［３９］对 ＳＡＰＯ⁃ｎ（ｎ＝ ５、１１、３４）分子筛负载 ＭｎＯｘ催化剂的低温 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 性能进行考察，活性

评价结果显示 ＭｎＯｘ ／ ＳＡＰＯ⁃３４ 催化剂的低温 ＳＣＲ 活性最佳．为进一步提高 ＭｎＯｘ ／ ＳＡＰＯ⁃３４ 催化剂的低

温 ＳＣＲ 活性，通过掺杂过渡金属 Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ 对催化剂进行改性．结果表明，过渡金属的掺杂有利于催

化剂表面 ＭｎＯｘ的分散，并提高其氧化还原性能；Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｕ 的掺杂使催化剂低温 ＳＣＲ 活性均有所提高，
尤其是 Ｃｕ 掺杂最为明显．最后，对 ＭｎＯｘ⁃ＣｕＯｙ ／ ＳＡＰＯ⁃３４ 催化剂进行深入研究，结果表明，Ｃｕ 的掺杂量

和焙烧温度对催化剂的 ＳＣＲ 活性有较大影响，Ｃｕ 的最佳掺杂量为 ｎ（Ｃｕ） ／ ｎ（Ｍｎ）＝ ０．２，最佳焙烧温度

为 ４００ ℃；Ｃｕ 的掺杂可以调变催化剂表面酸性位点的分布，使催化剂具有适宜的表面酸性和中强酸比

例，增强催化剂的 Ｌｅｗｉｓ 酸性，促进 ＮＨ３在催化剂表面的吸附和活化，显著提高催化剂的低温 ＳＣＲ 性能．
李文迪［４０］针对粉煤灰合成沸石分子筛，再通过改性反作用于电厂的催化脱硝，提出了一种利用粉
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煤灰合成分子筛（Ｙ、ＺＳＭ⁃５、Ｂｅｔａ）催化剂催化含 ＮＯｘ气体的方法，采用离子交换⁃浸渍方法将一定质量分

数的金属（Ｆｅ、Ｃｕ、Ｍｎ）负载到分子筛（ＺＳＭ⁃５、Ｙ、Ｂｅｔａ）上，形成负载型 ＺＳＭ⁃５、Ｙ、Ｂｅｔａ 型催化剂．结果表

明，过渡金属（Ｆｅ、Ｃｕ、Ｍｎ）负载同系列 Ｙ 型分子筛催化剂中，８％Ｃｕ ／ Ｙ 有着较好的催化活性和氮的选择

性；同样，８％Ｃｕ ／ ＺＳＭ．５ 具有较好的催化活性和氨选择性；不同分子筛之间的比较，ＺＳＭ⁃５ 分子筛作为载

体时，其选择性和活性均优于其余组分的分子筛．在模拟烟气的试验条件下（ＮＯ＋Ｏ２＋ＮＨ３，平衡气为氦

气），氮氧化物的转化率（ＮＯ＋Ｏ２）的转化率最高可接近 １００％，氮气产率可达到 ８０％以上．
１．２．４　 其他负载

Ｓｕｎａ 等［４１］采用热液合成法将钒离子（Ｖ５＋）成功引入到氧化锰八面体分子筛（ＯＭＳ⁃２） 中，合成了

（ＶＯＭＳ⁃２） 催化剂．以 ＮＨ３为还原剂的 ＳＣＲ 活性测试中，钒含量影响着催化剂的活性，２％ Ｖ⁃ＯＭＳ⁃２ 显

示了最高的催化活性．２％钒含量增加了 Ｌｅｗｉｓ 酸性位，保持了高效的表面氧化还原能力，这有利于增强

低温 ＳＣＲ 反应活性．
喻成龙［４２］制备了一系列新型 Ｍｎ ／ ＳＡＰＯ⁃３４ 催化剂，并对催化剂进行改进和优化以提高催化剂的低

温脱硝性能及其抗 ＳＯ２和 Ｈ２Ｏ 中毒能力．基于离子极化作用理论筛选了 Ｐｒ 和 Ｃｅ 作为掺杂元素以提高

催化剂抗硫抗水性能．并对催化剂中毒前后的催化剂进行了 Ｘ 射线衍射、Ｘ 射线光电子能谱和热重等表

征分析，结果表明 Ｐｒ 和 Ｃｅ 的掺杂都可提高 ＭｎＯｘ ／ ＳＡＰＯ⁃３４ 催化剂的低温 ＳＣＲ 活性，但 Ｐｒ 掺杂对催化

剂的低温 ＳＣＲ 活性提高更为明显．
大部分硅铝分子筛具有优良吸附性能、适宜的表面酸性和灵活性，但是 ＳＢＡ⁃１５ 材料的纯硅骨架是

导致其化学惰性的主要原因，使之难以应用于各种催化反应，并且缺乏酸性位和氧化还原性能．ＳＢＡ⁃１５
与金属的结合是提高材料化学特性的有效手段．Ａｌ 的引入可以使 ＳＢＡ⁃１５ 产生新的酸性位点，提高其氧

化还原能力．
黎俊等［４３⁃４４］采用一步合成法制备了 Ａｌ⁃ＳＢＡ⁃１５ 介孔材料．并考察了前驱体反应温度，溶液 ｐＨ 值，不

同硅铝比等条件对改性介孔材料 Ａｌ⁃ＳＢＡ⁃１５ 合成的影响．结果表明，当反应温度为 ４０ ℃、溶液 ｐＨ 值为

１．５、硅铝比为 ２０ 时，能够较好地合成具有介孔结构的 Ａｌ⁃ＳＢＡ⁃１５ 材料．然后选取了乙酸锰作为前驱物，
乙醇为溶剂，采用浸渍法制备了一系列 Ｍｎ ／ ＡＳ 催化剂，并考察了 Ｍｎ 含量、不同硅铝比的 ＡＳ 载体、焙烧

温度对 Ｍｎ ／ ＡＳ 催化剂 ＳＣＲ 脱硝性能和物理结构、Ｍｎ 氧化态、表面元素浓度等的影响．在这一系列催化

剂中，硅铝比为 ２０，Ｍｎ 含量为 １０％，３００ ℃焙烧的催化剂展现出最好的脱硝性能，在 ２１０—３６０ ℃反应温

度窗口内催化活性高于 ９５％．
Ｌｉ 等［４５］通过水热法合成了介孔 Ａｌ⁃ＳＢＡ⁃１５ 分子筛，并以其为载体，制备了一系列 Ｍｎ ／ Ａｌ⁃ＳＢＡ⁃１５、

Ｆｅ ／ Ａｌ⁃ＳＢＡ⁃１５ 和 Ｍｎ⁃Ｆｅ ／ Ａｌ⁃ＳＢＡ⁃１５ 分子筛催化剂．利用 ＸＲＤ、Ｎ２吸附脱附、ＸＰＳ、Ｈ２⁃ＴＰＲ 等分析测试手

段和脱硝活性测试对催化剂的性能进行评估．由于 Ｍｎ 和 Ｆｅ 之间的协同作用，Ｍｎ⁃Ｆｅ ／ Ａｌ⁃ＳＢＡ⁃１５ 催化剂

表现出比 Ｍｎ ／ Ａｌ⁃ＳＢＡ⁃１５ 或 Ｆｅ ／ Ａｌ⁃ＳＢＡ⁃１５ 更高的 ＳＣＲ 活性．Ｍｎ４＋ ／ Ｍｎ３＋比对 Ｍｎ⁃Ｆｅ ／ Ａｌ⁃ＳＢＡ⁃１５ 催化剂上

ＮＯ 的还原有很大的影响．

２ 　 锰基催化剂抗水抗硫性能的研究进展 （Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｎ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｓｕｌｆｕｒ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ
ｍａｎｇａｎｅｓｅ⁃ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ）
低温 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 脱硝装置布设于除尘脱硫工艺之后，烟气经脱硫后温度一般低于 ２００ ℃且含有水蒸

气（Ｈ２Ｏ）和 ＳＯ２，容易造成催化剂中毒而影响催化活性，因此低温 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 脱硝催化剂是否具有优良

的抗 Ｈ２Ｏ、抗 ＳＯ２性能是其能否进行工业应用的关键．近年来，国内外学者对提高 Ｍｎ 基低温 ＮＨ３⁃ＳＣＲ
脱硝催化剂的性能进行了大量研究．早期的研究发现，低温条件下单组分、金属掺杂型、负载型 Ｍｎ 基催

化剂均会受到 Ｈ２Ｏ、ＳＯ２作用的影响．
伍斌［２２］研究了水蒸气和 ＳＯ２对 ＭｎＯ２ ／ Ｙ 催化剂脱硝活性的影响，结果显示 ＭｎＯ２ ／ Ｙ 催化剂具有较

强的抗水蒸气中毒能力，但其抗硫能力一般，同时抗水、硫能力差，因此其最适合应用在像硝酸尾气处理

等不含 ＳＯ２的湿烟气脱硝．ＭｎＯ２ ／ Ｙ 催化剂上发生的 ＮＨ３选择性催化还原 ＮＯｘ的反应机理类似于重氮化

反应机理．
付婧媛［３５］对等体积浸渍法制备和柠檬酸络合法制备的 Ｍｎ⁃ｂｅｔａ 两种催化剂的脱硝性能、比表面积、
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晶相结构及表面形貌进行对比后发现，柠檬酸络合法制备的最优催化剂（３％Ｍｎ⁃ｂｅｔａ）低温活性更好，且
该催化剂具有较好的抗水性能，但其抗硫性能仍需改善．添加过渡金属 Ｆｅ 和 Ｃｕ 对催化剂 ３％Ｍｎ⁃ｂｅｔａ 进

行改性后，该催化剂的脱硝效率及抗硫性能有明显提高．其中催化剂 １％Ｆｅ４％Ｃｕ３％Ｍｎ⁃ｂｅｔａ 表现出较好

的脱硝性能和抗硫中毒性能． 该催化剂在 ９０ ℃ 时脱硝效率为 ６３％，在反应温度为 ２１０ ℃ 存在

８５８ ｍｇ·ｍ－３ ＳＯ２的条件下，脱硝效率为 ７５％，比起未经改性的催化剂抗硫性有了很大的提高．
Ｌｉｕ 等［４６］利用 Ｉｎ⁃ｓｉｔｕ ＤＲＩＦＴ 技术详细考察了 Ｈ２Ｏ 对 Ｆｅ０．７５Ｍｎ０．２５ＴｉＯｘ催化剂 ＳＣＲ 反应的影响，研究

发现，Ｈ２Ｏ 明显促进 Ｂ 酸对于 ＮＨ＋
４ 的吸附，抑制了 Ｌ 酸对 ＮＨ３和单配位硝基物种的吸附，而对双配位硝

基的吸附影响甚微，但上述影响行为是可逆的，停止通 Ｈ２Ｏ 后能恢复初始状态．
Ｐａｎ 等［４７］亦证实了 Ｈ２Ｏ 抑制 Ｌ 酸对于配位 ＮＨ３的吸附，且随着温度升高，该影响有所削弱． Ｌｉｕ

等［４６］发现 ＳＯ２抑制了 Ｌ 酸位点配位 ＮＨ３吸附，而硫化过程中大量的 Ｌ 酸转化成 Ｂ 酸，增强了对于 ＮＨ＋
４

的吸附．此外，ＳＯ２－
４ 物种的形成抑制了 ＮＯｘ的吸附氧化，阻断了 ＳＣＲ 正常反应路径，且这种影响是不可

逆的．
Ｊｉａｎｇ 等［４８］基于 Ｆｅ⁃Ｍｎ ／ ＴｉＯ２催化剂考察 ＳＯ２中毒作用，将其分为两阶段：骤降和平缓下降两部分，认

为平缓下降阶段是由于（ＮＨ４） ２ＳＯ４的沉积，骤降阶段 ＳＯ２对于 ＮＯ 和 ＮＨ３分子吸附减弱作用与 Ｌｉｕ 等［４６］

一致，除此之外，ＳＯ２对 ＮＯ２的吸附也有抑制作用．
Ｗｕ 等［４９］发现，硫化作用会导致 Ｍｎ ／ ＴｉＯ２和 Ｍｎ⁃Ｃｅ ／ ＴｉＯ２催化剂表面形成 Ｔｉ（ＳＯ４） ２、 Ｍｎ（ＳＯ４） ２等硫

酸盐以及硫酸铵类物质，此外还认为催化剂对于 ＳＯ２的吸附是有限的，随着时间推移稳定至一定浓度达

到饱和．然而未能探究出 ＳＯ２导致活性组分失活的部位，若能找到失活部位而对未失活组分加以有效利

用，也能有效地提高催化剂的寿命，这就要求学者对 ＳＯ２的作用部位做进一步的机理研究．
目前普遍认为 Ｈ２Ｏ 主要是通过与 ＮＯ、ＮＨ３发生竞争吸附从而降低了 ＮＯｘ转化率，且 Ｈ２Ｏ 对于竞争

吸附的影响随着温度的升高作用有所削减，而近期研究则表明除了会发生竞争吸附外，Ｈ２Ｏ 的存在还会

影响催化剂的氧化作用以至于影响催化反应发生的速率，然而 Ｈ２Ｏ 对于催化剂的影响多为可逆的；ＳＯ２

对催化剂的影响作用为：①与 ＮＯ、 ＮＨ３反应物发生竞争吸附；②与 ＮＨ３生成硫酸铵类物质堵塞催化剂

表面，若反应温度高于硫酸铵类的分解温度（硫酸铵 ２３０ ℃，硫酸氢铵 ３５０ ℃）时，此影响不存在，且硫

酸铵类物质易溶于水，故此作用常可通过水洗、热解等方法再生恢复；③与金属活性组分生成硫酸盐直

接导致催化剂活性组分的失活，金属硫酸盐分解温度通常远高于低温 ＳＣＲ 工作温度，因而此作用在整

个低温区间内会造成催化剂的不可逆失活［５０⁃５２］ ．
为了提高催化剂的抗 Ｈ２Ｏ 性，可以增加催化剂的疏水性或者通过提高催化剂表面氧空位来提高对

于 ＮＯ 的吸附、氧化，以缓解 Ｈ２Ｏ 对于硝酸根类物质的竞争吸附；至于提高催化剂的抗 ＳＯ２性，可通过掺

杂其他元素抑制 ＳＯ２转化成硫酸根的能力以缓解锰元素被硫酸化程度，或者通过载体负载以及构造特

殊结构以减弱硫酸铵类物质的沉积作用．

３　 锰基分子筛催化剂 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 反应机理 （ＮＨ３⁃ＳＣＲ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｍａｎｇａｎｅｓｅ⁃ｂａｓｅｄ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ ｃａｔａｌｙｓｔ）
锰基催化剂的 ＳＣＲ 化学反应过程比较复杂，所以研究反应机理对提高催化剂的活性很重要，由于

采用的催化剂不同， ＳＣＲ 反应条件不同，研究者得到的反应机理也不同，但是大致可归为两种：
Ｌａｎｇｍｕｉｒ⁃Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ（Ｌ⁃Ｈ）机理和 Ｅｌｅｙ⁃Ｒｉｄｅａｌ（Ｅ⁃Ｒ）机理．其中 Ｌ⁃Ｈ 机理为吸附在催化剂表面活性位上

的反应物相互吸附结合，Ｅ⁃Ｒ 机理为吸附在催化剂活性位上的反应物和气相中的反应物相结合，对于

Ｍｎ 基低温 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 反应，还可能同时存在 Ｍａｒｓ⁃ｖａｎ Ｋｒｅｖｅｌｅｎ 机理［５３⁃５９］ ．
韦正乐等［５３］利用原位红外分别在 ＭｎＯｘ ／ Ａｌ⁃ＳＢＡ⁃１５ 上进行了 ＮＯ＋Ｏ２和 ＮＨ３的吸附态和瞬态实验以

及 ＮＯ＋Ｏ２、ＮＨ３反应的稳态实验，结果表明催化剂上同时存在着 Ｌ 酸位和 Ｂ 酸位． ＮＨ３吸附在催化剂上

可形成配位态的 ＮＨ３和 ＮＨ＋
４，其中成配位态的 ＮＨ３能脱氢形成—ＮＨ２活性中间态．ＮＯ 和 Ｏ２在催化剂上

吸附形成硝酸盐类、硝基类和亚硝酸盐类物质．将 ＮＯ＋Ｏ２通入预吸附了 ＮＨ３的催化剂中时，表面配位态

的 ＮＨ３、ＮＨ
＋
４ 以及—ＮＨ２都明显地减少直至消失，ＳＣＲ 反应显著．而将 ＮＨ３通入预吸附了 ＮＯ＋Ｏ２的催化

剂中时，只有硝基类和亚硝酸盐类减少，硝酸盐类基本不发生变化， ＳＣＲ 反应微弱．—ＮＨ２与气相中的
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ＮＯ 结合生成 ＮＨ２ ＮＯ 中间产物然后分解为 Ｎ２ 和 Ｈ２ Ｏ．吸附于 Ｂ 酸位上的 ＮＨ＋
４ 与硝基类结合生成

ＮＨ４ＮＯ２中间产物再分解为 Ｎ２ 和 Ｈ２ Ｏ．整个 ＳＣＲ 反应既有 Ｅｌｅｙ⁃Ｒｉｄｅａｌ （ Ｅ⁃Ｒ） 机理，也有 Ｌａｍｇｍｕｉｒ⁃
Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ（Ｌ⁃Ｈ） 机理．催化剂表面存在的硝酸盐类比较稳定，难以参与 ＳＣＲ 反应．

Ｚｈｏｕ 等［５４］利用原位红外研究了 Ｆｅ⁃Ｃｅ⁃Ｍｎ ／ ＺＳＭ⁃５ 催化剂的 ＳＣＲ 反应机理，结果表明可能存在两种

反应路径：一种是 ＮＯ２与 Ｂ 酸中心 ＮＨ＋
４ 结合生成 ＮＯ２［ＮＨ

＋
４］ ２，然后再与 ＮＯ 反应生成 Ｎ２和 Ｈ２Ｏ； 另一

种可能的反应路径是 ＮＨ３先吸附于催化剂表面，再与 ＮＯ 或亚硝酸反应，生成的中间产物 ＮＨ４ＮＯ２和

ＮＨ２ＮＯ 由于不稳定，迅速分解成 Ｎ２和 Ｈ２Ｏ．
可见，Ｅ⁃Ｒ 及 Ｌ⁃Ｈ 机理普遍同时存在于大部分 ＭｎＯｘ催化 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 反应中，这一观点也得到了很多

研究的支持［５３⁃５９］ ．其实，氧化锰基催化剂由于在低温下较易与气相中 Ｏ２ 发生交换， Ｋａｐｔｅｉｊｎ 等［５９］ 在

ＭｎＯｘ ／ Ａｌ２Ｏ３催化剂的 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 反应中详细地研究了 Ｏ２的作用，发现 Ｏ２可以氧化活化被还原的催化剂

以保持催化剂的稳定性，表明 Ｍａｒｓ⁃ｖａｎ Ｋｒｅｖｅｌｅｎ 机理可以和 Ｅ⁃Ｒ 及 Ｌ⁃Ｈ 机理同时发生．
然而因为反应的复杂性、氧化锰的晶体结构多样性、反应面的差异和反应条件的可变性，对锰基催

化剂的 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 反应机理总体上还没有一个统一的清晰认识．笔者认为，要研究得出某一催化体系在

ＮＨ３⁃ＳＣＲ 反应过程中遵循的反应机理，单纯依靠原位红外一种表征手段是远远不够的，应联合稳态同

位素瞬变动力学分析、原位漫反射红外光谱⁃质谱联用等分析测试手段［５６，６０］进行反应机理的研究．

４　 分子模拟在低温脱硝催化剂中的应用（Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｉｎ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｄｅＮＯｘ）
在多相催化反应过程中，反应物分子在分子筛孔道结构内部的吸附和扩散在一定程度影响分子筛

催化剂的催化性能，明晰反应物分子在分子筛孔道内部的吸附和扩散作用，是广泛关注的科学问题，但
目前尚未有较好的实验手段进行描述．分子筛是多孔且有序的材料，运用计算机分子模拟可以很好地设

计所需的催化材料，同时满足 ＳＣＲ 反应的要求．
李懿等［６１］ 基于巨正则蒙特卡洛和分子动力学，对 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 反应体系中吸附质分子（ＮＯ 与 ＮＨ３）

在不同拓扑结构沸石分子筛（ＬＴＬ、ＦＥＲ、ＬＥＶ、ＢＥＡ、ＭＯＲ、ＦＡＵ、ＣＨＡ 和 ＭＦＩ） 上的吸附和扩散特性进行

系统研究．结果表明，对于全硅分子筛而言，其分子筛的拓扑结构影响 ＮＯ 与 ＮＨ３在分子筛上的吸附，综
合吸附量及吸附作用能发现，ＭＦＩ 和 ＬＥＶ 分子筛对 ＮＯ 具有较优的吸附特性；ＭＦＩ 和 ＢＥＡ 分子筛对

ＮＨ３具有较优的吸附特性．
目前，将分子模拟手段应用于锰基分子筛基脱硝催化剂的机理研究鲜有报道，分子模拟方法区别于

实验方法和完全的理论方法，不仅可获得定性分析依据，也可以得到定量分析结果．分子模拟以实验为

基础，通过采用理论上的基本原理建立算法．分子模拟方法主要有 ４ 种类型：量子力学法（ＱＭ）、分子力

学法（ＭＭ）、分子动力学法（ＭＤ） 以及蒙特卡洛法（ＭＣ） ［６１⁃６６］ ．蒙特卡洛法（ＭＣ）主要应用在吸附过程；
分子动力学法（ＭＤ）主要用于扩散过程，通过求解运动方程，得到运动的速率和运动轨迹，并通过统计

平均计算，得出扩散过程中的平衡性质以及客体分子在分子筛孔道内外的运动情况．分子模拟手段应用

于 ＳＣＲ 脱硝催化剂的开发是今后研究的趋势．

５　 低温脱硝催化剂的工业应用（Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅＮＯｘ ｃａｔａｌｙｓｔ）
目前在低温 ＳＣＲ 催化剂应用方面较为领先的是壳牌公司（Ｓｈｅｌｌ），它于 ２０ 世纪 ９０ 年代开始研究低

温 ＤｅＮＯｘ系统（ＳＤＳ），其包括一种专有的 Ｖ ／ Ｔｉ 颗粒状催化剂和一个低压降的侧流反应器（ＬＦＲ）．典型的

商业应用级 ＳＤＳ，在 １２０—３５０ ℃条件下，可以在很小的氨逃逸率下达到 ９５％的 ＮＯ 转化率．ＳＤＳ 较适用

于处理燃气或天然气在加热器、水泥窑炉、玻璃（陶瓷）窑炉、工业锅炉、燃气发动机和燃气轮机中燃烧

产生的含 ＮＯ 烟气；同时适用于处理化工厂的含 ＮＯ 的废气，如已内酰胺、硝酸和催化剂生产厂的废气．
国内应用案例：壳牌公司的 Ｖ⁃Ｔｉ 体系颗粒状催化剂已应用于柳州化工股份有限公司、湖北华强硝酸厂

尾气处置、宁波万华气液焚烧装置和硝酸厂尾气处理．奥地利 Ｃｅｒａｍ 公司的（０—３％） Ｖ⁃Ｔｉ 体系蜂窝催

化剂已应用于德国乌帕塔尔项目、垃圾发电、乙烯裂解炉、硝酸厂、燃气轮机等．韩国 ＳＫ 公司的Ｖ⁃Ｗ⁃Ｔｉ体
系蜂窝催化剂已应用于发电厂、燃气轮机、工业锅炉、垃圾焚烧发电、化工厂等．北京方信立华公司的
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Ｖ⁃Ｍｏ⁃ＴｉＯ２或 Ｖ⁃Ｗ⁃ＴｉＯ２蜂窝催化剂已应用于云南钛业集团、广州钢铁、湖北益泰药业、宝钢湛江钢铁有

限公司等．中能国信（北京）科技发展有限公司与清华大学开发的钒钛体系低温蜂窝型和低温泡沫型

ＳＣＲ 脱硝催化剂，已在北京金隅集团下属金隅红树林环保技术有限责任公司的水泥窑低温 ＳＣＲ 脱硝上

进行探索并取得成功．
由于分子筛基的脱硝催化剂最早是用于机动车尾气 ＮＯｘ控制的，工业应用较多的是 Ｃｕ ／ ＳＡＰＯ⁃３４

和 Ｆｅ ／ ＺＳＭ⁃５ 分子筛，在高温下（４００—６００ ℃）过渡金属离子（如铁、铜）交换的分子筛具有很高的 ＳＣＲ
催化活性，故反应温度集中在高温区域，尚未见分子筛脱硝催化剂应用于低温段脱硝的工程应用．近年

来，大量的科研人员把分子筛应用于固定源脱硝催化剂的开发，且将脱硝窗口向中低温区拓展，但是均

仅仅局限于实验室研发阶段，尚未见工业应用的实例．
从 ２０１４ 年开始，国内开始涌现一批以锰系催化剂为研究方向的公司，主要有上海瀚昱环保材料有

限公司、合肥晨晰环保工程有限公司、内蒙古华元科技有限公司，并已经取得一定的低温应用业绩．除了

以上几家公司在低温催化剂领域取得一定成就外，中节能六合天融、江苏龙源、重庆远达、浙江才府环

保、北京宝塔三聚、廊坊晋盛节能、武汉大富、襄阳先天下环保等公司都在进行低温催化剂研发攻关工

作．截止到目前，没有相关的应用业绩．锰基脱硝剂的工业应用仅见非电行业领域．合肥晨晰环保工程有

限公司与合肥工业大学研发出具有自主知识产权的新型 ＭｎＯｘ⁃ＳｂＯｘ ／ ＰＧ 蜂窝催化剂低温 ＳＣＲ 催化剂，
属于非钒系催化剂，整个 ＳＣＲ 工艺温度范围宽、适用于 １８０—３００ ℃ ．并与山东铁雄新沙能源有限公司签

订了 １５０ 万吨焦炉烟气中低温 ＳＣＲ 脱硝工程总承包合同．并在山东临沂盛阳脱硝中试、中煤旭阳低温脱

硝中试中得到应用．上海瀚昱环保材料有限公司的 ＭｎＯｘ⁃ＣｏＯｘ（ＣｅＯｘ） ／ ＴｉＯ２催化剂已经成功去除来自于

硝酸、己内酰胺、催化剂制造工厂以及燃气涡轮机、精炼厂的锅炉、垃圾的焚烧、发动机尾气中的氮氧

化物．
锰基分子筛低温脱硝催化剂由于无钒且兼具锰基催化剂的低温高脱硝率和分子筛催化剂的高稳定

性、高活性，近些年已引起广泛关注，在实验室研发阶段已取得很多成果，例如中国石油化工股份有限公

司抚顺石油化工研究院已研发出 Ｍｎ⁃Ｆｅ⁃Ｃｅ 基的 ＺＳＭ⁃５ 分子筛低温脱硝催化剂，可适用于硝酸尾气等无

硫环境下的低温脱硝．神华集团北京低碳清洁能源研究所研发了低成本的 Ｍｎ 基介孔分子筛低温脱硝催

化剂，可应用于燃煤锅炉等领域．Ｍｎ 基分子筛低温脱硝催化剂工业化应用面临的两个重要问题分别是

锰基的耐硫性和分子筛的高成本．由于脱硫后烟气中残余的少量 ＳＯ２会在催化剂表面生成硫酸氢铵等物

质，此物质附着在催化剂表面，导致锰系低温 ＳＣＲ 催化剂活性降低，因此提高抗 ＳＯ２中毒性能是锰基低

温催化剂亟需解决的重要难题．另外分子筛在制备过程中耗时较长，且有部分分子筛需要模板剂或晶种

等添加剂，成本较钛系催化剂普遍偏高．因此只有提高锰基分子筛的抗 ＳＯ２中毒性能，和降低催化剂的生

产成本，低温锰基分子筛催化剂才有可能进行工业化应用．
未来的低温催化剂研究方向必定朝着更低的温度段跟进，满足多种温度要求；适合更多烟气工况条

件满足复杂烟气特性的方向发展，寻求提高效率、降低造价和运行成本的途径，可以满足非电力行业的

工业锅（窑）炉设备的烟气脱硝要求．随着新的环保政策对氮氧化物的排放要求更加严格，低温 ＳＣＲ、脱
硝技术在工业锅炉、玻璃陶瓷炉窑、水泥炉窑、钢铁冶金烧结炉、垃圾焚烧炉、炼焦和石化系统的裂解设

备等行业的应用前景非常广阔．

６　 结语与展望（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）
锰基催化剂在 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 反应中具有良好的低温性能，从而具有巨大的潜在应用价值．本文通过对

锰基低温脱硝催化剂进行综述，分析主组分、助剂对锰基低温脱硝催化剂的结构和性能影响，得出未来

低温脱硝分子筛催化剂的研究方向主要为：
（１）分子筛脱硝催化剂已广泛应用于移动源柴油车尾气的治理中，尚未见其应用于固定源燃煤电

厂的 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 工业生产中．由于机动车尾气和燃煤电厂尾气的化学成分及温度的差异，开展锰基分子

筛催化剂应用于固定源脱硝催化的科学研究可为其更广泛的实际应用奠定科学基础．
（２）目前锰基低温脱硝催化剂的研究主要集中在锰氧化物催化剂及以 ＴｉＯ２为载体的研究上，且机

理多以这两类催化剂的研究为主，以分子筛为载体，对脱硝机理的研究较少．由于硅铝分子筛催化剂的
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ＳＣＲ 反应是关于 ＮＯ 起始浓度的一级反应，而并非 Ｌａｎｇｍｕｉｒ⁃ Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ 机理相关的零级反应，且分子

筛种类、活性组分和表面酸性的不同，均会导致脱硝机理的变化，因此必须开展更有针对性地的相关

研究．
（３）现有的锰基分子筛脱硝催化剂多以微孔分子筛为载体，介孔分子筛甚至大孔分子筛较少．而由

于介孔分子筛和大孔分子筛具有更为丰富的孔道结构和更大的孔径尺寸，更加有利于 ＮＯ 和 ＮＨ３等小

分子气体在其中的扩散，有利于提高脱硝反应的速率，且水热稳定性较微孔分子筛要好，因此以介孔或

大孔分子筛为载体负载不同过渡金属，探索其低温脱硝活性是未来的发展方向之一．
（４）锰基脱硝催化剂在反应过程中伴随着部分 Ｎ２Ｏ 的生成，且产量较大，不能忽略，加之 Ｎ２Ｏ 是主

要的温室气体，因此有必要对 Ｎ２Ｏ 在锰系催化剂上的产生途径做进一步研究，通过改变 ＭｎＯｘ的晶型或

负载其他助剂进一步抑制 Ｎ２Ｏ 的生成．
（５）Ｍｎ 基低温 ＳＣＲ 催化剂要实现大规模的工业化应用，不仅需要具备高的脱硝效率和热稳定性以

及良好的 Ｎ２选择性，更要具有较强的抗 Ｈ２Ｏ 和 ＳＯ２性能，所以进一步开展提高其相关性能，明确其相关

机理的研究十分重要．
（６）用分子模拟软件 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ 或 Ｇａｕｓｓｉａｎ 从分子水平上对分子筛催化剂上的 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 反应

的路线进行模拟，对催化剂表面吸附进行相关的理论计算，深入了解催化剂表面气体分子的吸附行为，
对 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 反应体系中吸附质分子（ＮＯ 与 ＮＨ３）在分子筛催化剂上的吸附和扩散特性进行系统研究，
为分子筛孔道设计及活性组分的选择提供科学指导．

（７）对锰基分子筛脱硝催化剂的再生和循环应用的研究，是提高催化剂的寿命和降低工业应用成

本的有效途径，应加强在这方面的研究力度．
相信随着对上述各方面的不断深入研究，锰基分子筛催化剂低温 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 技术有望拓展其应用领

域，在固定源燃煤电厂或非电行业的尾气处理中实现更广泛的应用．
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