
第４９卷　第６期
２０２４年１２月

烧 结 球 团

ＳｉｎｔｅｒｉｎｇａｎｄＰｅｌｌｅｔｉｚｉｎｇ
　Ｖｏｌ４９　Ｎｏ６
　Ｄｅｃ２０２４

收稿日期：２０２４－０４－０７；修回日期：２０２４－０７－１７

基金项目：国家重点研发计划资助项目（２０２１ＹＦＢ３５００６００＆２０２１ＹＦＢ３５００６０５）；江苏省重点研发计划资助项目（ＢＥ２０２２１４２）；

江苏省研究生科研与实践创新计划项目（ＫＹＣＸ２４＿１５６０）

作者简介：仲佳鑫（１９８７—），男，硕士研究生，从事大气污染治理、环境执法监测、生态环境监测方面的研究工作。

通信作者：徐海涛（１９７７—），男，研究员，从事烟气脱硝方面的研究。

氮氧化物和二 英低温脱除的锰基催化剂研究进展

仲佳鑫１，徐慕涛２ａ，陈利国２ｂ，程鑫培２ｂ，金奇杰２ｂ，杨　建２ａ，朱成章２ｂ，徐海涛２ｂ

（１南通市海门区生态环境局，江苏 南通 ２２６１００；２南京工业大学 ａ材料科学与工程学院；

ｂ环境科学与工程学院，江苏 南京 ２１１８１６）

摘要：工业化进程推进中钢铁材料被大量使用，以钢铁为代表的行业快速发展并产生了多污染物复合排放问题。

其中，氮氧化物（ＮＯｘ）与二 英（ＰＣＤＤ／Ｆｓ）是两种代表性污染物，而目前使用催化剂催化降解这两种污染物是最

具潜力的方法。本文从各种锰基催化剂的制备、活性以及催化机理进行总结梳理，综述低温脱硝催化剂、低温脱

二 英催化剂、低温同时脱硝脱二 英锰基催化剂的研究进展，阐述不同催化剂活性与制备条件的变化关系以及

催化分解机理。锰基催化剂对ＮＯｘ、二 英以及两种污染物的协同脱除具有很高的研究价值与应用前景。
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　　中国是世界上最大的钢铁生产和消费国，粗
钢产量和钢材用量巨大，同时钢铁行业也是中国

第二大碳排放源。钢铁行业烟气具有温度低、水

汽含量高及多污染物复合等特点［１］。钢铁行业烟

气污染物主要包含有粉尘、氯化氢（ＨＣｌ）、二氧
化硫（ＳＯ２）、氮氧化物（ＮＯｘ）、一氧化碳（ＣＯ）、
氟化氢（ＨＦ）、有机污染物、二 英（ＰＣＤＤ／Ｆｓ）及
重金属等有毒有害物质［２－３］。其中，ＮＯｘ既是主
要大气污染物之一，也是其他污染物的重要前体

物，其协同其他酸性气体易造成设备腐蚀，影响

设备使用寿命［４－７］。而二 英是一种极具危害性

的有机污染物，会对人体健康和环境造成严重危

害［８］。“十四五”规划以及节能减排协同增效的国

家政策也明确要求对 ＮＯｘ以及二 英进行协同处

理，这两种污染物排放浓度也是目前钢铁行业需

要重点完善的烟气净化指标。

ＳＣＲ（选择性催化还原）技术是一种常用的
ＮＯｘ排放控制技术，主要应用于燃煤锅炉、燃气
轮机等设备中。ＳＣＲ技术通过将氨或尿素注入烟
气中，并使其与 ＮＯｘ发生化学反应，从而将 ＮＯｘ
还原为无害的氮气和水蒸气［９］。虽然 ＳＣＲ技术并
非专门针对二 英的处理，但随着科技的不断进

步和研究的深入，ＳＣＲ技术在有机污染物处理方
面的应用潜力逐渐被挖掘，研究人员也在不断改

进ＳＣＲ催化剂的配方和工艺参数，以提高对二
英的处理效率。但钢铁行业烟气净化工艺流程中

烟气温度相对于火电厂烟气的温度更低，同时其

烟气中飞灰占比较高，使得在 ＳＣＲ催化前必须进
行降温除尘工艺，导致进入 ＳＣＲ反应器的烟气温
度更低［１０－１１］。因此，在钢铁行业低温工况条件下

的高性能ＳＣＲ催化剂已经成为重点研究方向。
目前已有学者对 ＮＯｘ、二 英两种污染物及

其协同脱除的催化剂进行了不同程度的研究。在

众多催化剂类型中，锰基催化剂在低温工况下具

有高反应活性而被广泛关注，研究者对将锰基催

化剂用于 ＮＯｘ、二 英以及两种污染物的协同作

用进行了广泛探究。本文从 ＮＯｘ的转化率、Ｎ２选
择性、催化剂抗中毒能力等方面对低温脱硝催化

剂、低温脱二 英催化剂、低温同时脱硝脱二

英催化剂的研究进展进行分析总结，以期更深入

地理解锰基催化剂在低温条件下对 ＮＯｘ及二 英

脱除的性能特点，并对催化剂的优化设计提供借

鉴与参考。

１　低温脱硝催化剂

国内外对低温脱硝催化剂的研究相对成熟，

钒基［１２］、铈基［１３］、铁基［１４－１５］、分子筛［１６］、铜

基［１７］、锰基［１８］催化剂等都具备低温脱硝活性。其

中锰基催化剂因其优异的低温脱硝活性，受到学

者的广泛关注［１９］。

ＷＡＮＧ等［２０］采用水热合成法合成了不同价态

的锰氧化物（ＭｎＯ２、Ｍｎ２Ｏ３和 Ｍｎ３Ｏ４），评价了其
对ＮＯ氧化的催化性能。三类锰氧化物的低温脱
硝活性由大到小的排序：ＭｎＯ２＞Ｍｎ２Ｏ３＞Ｍｎ３Ｏ４，
其中，ＭｎＯ２的强氧化还原性能和高含量活性氧是
其催化性能优异的主要原因。原位ＤＲＩＦＴＳ结果进
一步表明，晶格氧、化学吸附氧同时参与 ＮＯ的
氧化过程，但活性中间体更容易从 ＭｎＯ２上解

（脱）吸。ＹＡＮＧ等［２１］通过将纳米片状和纳米棒状

的γＭｎＯ２转变为丰富氧缺陷 βＭｎＯ２，使 βＭｎＯ２
纳米片在１２０～３５０℃的温度范围内 ＮＯ转化率 ＞
９０％。ＣＨＥＮ等［２２］采用 ＰＥＧ对 γＭｎＯ２催化剂进
行改性用于 ＮＯ催化氧化并研究其反应机理，该
催化剂的低温活性测试表现优异。原位ＤＲＩＦＴＳ结
果表明，ＮＯ吸附于 γＭｎＯ２表面生成亚硝基中间
活性物种，进一步氧化生成硝酸盐并最终分解为

ＮＯ２。虽然纯ＭｎＯｘ催化剂具有极强催化活性，但
仍存在催化反应温度窗口窄、抗 Ｈ２Ｏ及 ＳＯ２能力
差等缺点。此外，调控锰氧化物的物相结构如纳

米管、纳米棒和纳米球，这些特殊结构可以增加

催化剂的活性。而为了进一步提高锰基催化剂的

催化性能，众多学者选择掺杂其他金属或在其他

金属氧化物上负载锰氧化物的方法［２３］。

通过向锰基催化剂中掺入其他元素（Ｃｅ、Ｓｍ、
Ｓｎ、Ｃｏ等），可有效提高其低温脱硝活性及抗中
毒能力［２４］。ＷＡＮＧ等［２５］采用不同锰前驱体制备了

６３
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ＭｎＣｅＴｉ催 化 剂 用 于 ＮＨ３ＳＣＲ。结 果 表 明，
ＭｎＣｅＴｉ（Ｎ）催化剂具有最佳的催化活性，硝酸锰
前驱体有助于增大催化剂比表面积、提高氧化还

原能力、增加酸位点含量和增多催化剂表面活性

物质。宋忠贤等［２６］采用改进的共沉淀法制备了不

同锰源（高锰酸钾、硝酸锰）的 ＣｅＯ２ＭｎＯｘ催化剂
用于ＮＯ去除。结果表明，Ｃ１Ｍ３（Ｃｅ∶Ｍｎ＝１∶３）催
化剂表现出最优的催化活性，ＮＯ转化率在 ８２～
１５０℃温度区间内大于９０％。ＲＥＮ等［２７］在ＡＳＣ上
采用浸渍法负载 ＭｎＣｅ混合氧化物并研究其低温
脱硝性能。结果表明：ｎ（Ｃｅ）／ｎ（Ｍｎ）（物质的量
之比）影响ＮＯ转化率和氧化速率，负载量为５％
的ＭｎＣｅ０３／ＡＳＣ催化剂的 ＮＯ转化率最高达
９６６％；载体表面的氧基团有利于气体吸附，同
时Ｃｅ掺杂提高催化剂表面 Ｍｎ４＋含量，增加酸位
点数量，从而提高 ＮＯ氧化活性。ＺＨＵ等［２８］合成

了分层花形态的 ＭｎＣｏ二元氧化物。结果表明，
分层花形态有利于ＮＨ３、ＮＯ物种的扩散及吸附过
程。催化剂的优异活性归因于其具有增强的路易斯

酸位点，可以优先吸附ＮＨ３物种而不是Ｈ２Ｏ。催化
还原ＮＯ的机理如图１所示。由图１可见：２００℃以
下反应遵循 ＬＨ机理，气体中的氧气转变过程为吸
附态氧—晶格氧—表面活性氧（Ｏ－）。ＮＯ则被吸附
在表面并被Ｍｎ＋氧化，与 Ｏ－反应生成 ＮＯ２／ＮＯ

－
２／

ＮＯ－３ 物种，而气态ＮＨ３则被吸附在表面的布朗斯

特－劳里酸和路易斯酸位点上形成 ＮＨ＋４（Ｂ）／ＮＨ３
（Ｌ）。高温条件下（２００℃以上）反应则遵循 ＥＲ
反应机理，ＮＨ３吸附形成的 ＮＨ

＋
４（Ｂ）／ＮＨ３（Ｌ）可

被表面的 Ｍｎ＋氧化成 ＮＨ＋３（Ｂ）／ＮＨ２（Ｌ）。其中，
ＮＨ２（Ｌ）直接参与 ＮＯ反应生成 ＮＨ２ＮＯ中间产物
并分解为 Ｎ２和 Ｈ２Ｏ，最终完成 ＮＯ脱除。ＭＥＮＧ

等［２９］采用共沉淀法制备了 ＳｍＭｎ氧化物催化剂。
Ｓｍ的引入降低了 ＭｎＯｘ结晶度，同时增加了催化

剂比表面积及表面活性物种的含量。ＬＩＵ等［３０］采

用超声浸渍法制备 Ｓｍ改性的 Ｍｎ／ＴｉＯ２催化剂。
结果表明，在１１０～２５０℃温度范围内２０Ｍｎ１０Ｓｍ／
ＴｉＯ２催化剂脱硝活性高于８０％。Ｓｍ的加入增加
了催化剂表面弱酸位点，进一步由原位红外分析

可知，由于大量—ＮＨ２存在于２０Ｍｎ１０Ｓｍ／ＴｉＯ２催
化剂表面，有利于 Ｎ—Ｈ键断裂，加快了 ＳＣＲ反

应速率。ＴＡＮＧ等［３１］采用共沉淀法制备了锰锡二

元复合氧化物进行低温脱硝活性测试。结果表明，

当ｎ（Ｍｎ）／ｎ（Ｓｎ）为３∶１时，催化剂表现出最佳催
化性能，１２０～２００℃下ＮＯ转化率达１００％。催化
剂优异的低温活性归结于形成的锰锡氧化物固溶

体以及表面高含量Ｍｎ４＋。ＧＡＯ等［３２］采用Ｃｏ或Ｎｉ
掺杂合成ＭＭｎＳｎＯ２催化剂，研究发现，Ｃｏ、Ｎｉ
掺杂增加了催化剂表面活性位点，显著拓宽了原

有催化剂的活性窗口。

图１　脱硝催化剂反应机理

Ｆｉｇ１　Ｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎｃａｔａｌｙｓｔ

综上，金属掺杂可以调控催化剂的比表面积，

影响材料的酸性中心和吸附氧含量。而这也与低

温锰基ＳＣＲ催化剂的活性主要受其氧化还原性质
和酸性的影响相对应。氧化还原性能的提高有利

于活性中间体的形成，材料酸性影响反应物的吸

附能力和活性。因此，锰基催化剂的强酸性和优

异的氧化还原性能拓宽了催化剂的反应温度范围。

这也是锰基脱硝催化剂制备中的重要调控指标。

锰基催化剂低温脱硝活性强，在反应温度为

２００℃时就基本可以实现 ＮＯｘ的完全脱除。此外
在锰基催化剂用于脱硝反应中，没有出现明显催

化剂中毒失活导致脱除活性下降的现象，但在实

际烟气工况中可能会有其他有毒气体对其产生影

响，而这也是锰基催化剂用于实际工况烟气进行

脱硝所要验证和完善的问题。

２　低温脱二 英催化剂

目前用于实验室研发阶段催化氧化二 英类

物质的催化剂主要分为两类：① 贵金属催化剂：
此类催化剂具备优异的低温脱除二 英类物质性

能［３３－３５］，但贵金属催化剂价格昂贵，反应中间过
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程易生成多氯副产物等问题严重制约着此类催化

剂的发展［３６］。② 非贵金属催化剂：钒基［３７］、铈

基［３８］、锰基［３９］等催化剂同样常用于二 英类污染

物去除，此类催化剂价格低廉、来源广泛，逐渐

成为研究者们关注的重点。其中，铈基、钒基催

化剂温度窗口大多属于中温段［４０］，难以满足低温

脱除二 英类物质的温度诉求；锰基催化剂环境

友好，具有优异的低温脱除二 英物质性能。同

时，由于二 英类物质的毒性极大、不易获取且

检测困难，实验室一般不使用二 英作为直接污

染源。氯苯（ＣＢ）是生成二 英的前驱物之一，与

二 英具有类似的分子结构。同时，ＣＢ与烟气中
二 英的排放有很好的关联性，且催化氧化的活

化能高于二 英。因此，实验室常用ＣＢ作为二
英的模拟物。

ＷＥＮＧ等［４１］制备了多种结构形貌的 ＭｎＯ２用
于ＣＢ催化分解。该反应过程如图２所示。由图２
可见，多种形貌 ＭｎＯ２ 均产生含氯中间产物
（ＣＨＣｌ３、ＣＣｌ４、Ｃ２ＨＣｌ３和 Ｃ２Ｃｌ４），表明单一金属
氧化物表面吸附的ＣＢ降解生成 ＨＣｌ，同时发生亲
电氯化过程。值得注意的是，αＭｎＯ２催化产物中
出现二 英的前驱物二氯苯。催化剂表面丰富的

氧空位活化 Ｏ２和 Ｈ２Ｏ并捕获不稳定的氯。而后，
氯与游离的Ｈ２Ｏ反应生成ＨＣｌ。其中，三种 ＭｎＯ２
相都产生了有毒的多氯副产物，包括ＣＨＣｌ３、ＣＣｌ４、
Ｃ２ＨＣｌ３和Ｃ２Ｃｌ４。这表明在 ＣＢ氧化过程中发生了
亲电氯化，通过进一步的亲核取代生成了氯苯酚。

图２　二 英脱除过程

Ｆｉｇ２　Ｒｅｍｏｖａｌｐｒｏｃｅｓｓｏｆｄｉｏｘｉｎ

因为ＣＢ的化学稳定改性较强，这对催化剂的
催化性能要求更高。因此，脱除二 英的锰基催

化剂使用了多种元素掺杂制备而成。ＬＩＵ等［４２］制

备了一系列ＳｍＭｎ钙钛矿 －莫来石复合材料，经
改性得到的该复合材料具有不同酸位点。ＳＭＰＭ
１２催化剂在 ３００℃条件下具有最优的催化稳定
性，表面元素分析验证了该样品活性的变化趋势

与催化剂表面（Ｍｎ４＋＋Ｍｎ３＋）／Ｍｎ２＋比例变化具有
一致性，但晶格氧和Ｍｎ４＋含量的提高对催化剂稳
定性影响不大。ＬＩ等［４３］采用均相沉淀法制备了

ＭｎＴｉ、ＳｎＭｎＴｉ催化剂用于 ＣＢ的催化燃烧，活
性测试结果表明，ＭＴ和 ＳＭＴ均表现出优异的低
温ＣＢ催化降解性能，１８０℃以下 ＣＢ脱除效率为
９０％。稳定性测试结果表明，引入 Ｓｎ可以显著提
高ＭｎＴｉ催化剂对ＣＢ氧化反应的稳定性。催化剂
热稳定性的提高归结于两个原因：① 氯物种脱附
所需能量低；② 反应中间 ＭｎＯｘＣｌｙ含量降低。

ＨＵＡＮＧ等［４４］制备的 ＣｕＣｅ０２５Ｍｎ１７５Ｏ４／Ｃｒｄ催化剂
表现出高活性和良好的稳定性，结果表明，ＣｅＯ２
纳米棒结构有利于提高活性组分的分散度、弱酸

量、比表面积等。此外，ＣｅＯ２掺杂产生的高氧含

量促进了 Ｃ—Ｃｌ键断开以及 Ｃｅ３＋→Ｃｅ４＋转换，促
进ＣＢ开环降解。ＣＨＥＮ等［４５］采用氧化还原法在

晶体 αＭｎＯ２纳米棒（ＯＭＳ）负载氧化铈。结果表
明，所制备的５０％ ＣｅＯｙ／ＯＭＳ催化剂具有最高活
性和稳定性，３６０℃时可实现ＣＢ的完全脱除。该
方法有效增强 ＣｅＯｙ和 ＯＭＳ之间的界面效应，导
致催化剂具有更高的酸度和更多的表面氧活性物

种。罗邯予等［４６］采用水热法制备了掺杂不同金属

离子 Ｍｎｎ＋（Ｃｏ２＋、Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋、Ｃｅ４＋）的

δＭｎＯ２催化剂，结果表明，氯苯催化效率：ＡｌＭｎ＞
ＦｅＭｎ＞ＣｅＭｎ＞ＣｕＭｎ＞δＭｎＯ２＞ＣｏＭｎ。Ａｌ掺杂导
致催化剂表面活性氧含量提高、比表面积增大，从

而表现出优异的低温活性。ＺＨＵ等［４７］制备了不同

Ｍｎ含量的 ＭｎＣｅＺｒＯ催化剂用于 ＣＢ催化燃烧。
以Ｍｎ为主活性组分的无定形相纳米 ＭＣＺ０６７催
化剂表现出最高的催化活性和稳定性，２２６℃时实
现了９０％的 ＣＢ转化率。ＬＩ等［４８］采用共沉淀法制

备了不同铈掺杂量和不同煅烧温度的铈锰铁复合

氧化物催化剂用于ＣＢ催化氧化。结果表明，当煅
烧温度为４００℃时，掺杂了５％ Ｃｅ的铁锰催化剂
的ＣＢ催化活性可达９９％。ＷＡＮＧ等［４９］制备了不
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同形貌的纳米 ＣｅＭｎ催化剂。ＣＢ氧化活性遵循
ＣＭＲ＞ＣＭＰ＞ＣＭＳ的顺序。结果表明，ＣＭＳ催
化剂的非活性平面ＣＢ吸附和 ＣＢ分解产物对活性
位的覆盖作用导致催化剂发生中毒失活现象。特

别地，ＣＭＲ催化剂上含 Ｃｌ中间物种的脱除效率
高，消耗的表面活性氧可由气相氧吸附作用补充，

因此 ＣＭＲ催化剂表现出稳定性。ＣＨＥＮ等［５０］通

过水解驱动氧化还原法合成锰铈复合氧化物，得

到３Ｍｎ１Ｃｅ在中温下ＣＢ去除性能良好。催化剂的
高性能与Ｃｅ均匀引入有关，从而产生更高的结构
稳定性和可逆的还原性。ＬＩＡＮＧ等［５１］采用等体积

浸渍法制备了 Ｒｕ／ＴｉＯ２和 ＲｕＣｅ／ＴｉＯ２催化剂，测
试其对ＣＢ的催化氧化反应。结果表明，Ｃｅ的引
入使得催化剂的 Ｔ１０和 Ｔ９０（ＣＢ转化率分别为１０％
和９０％的温度点）分别降低了５０℃和６０℃。原因
归结于ＣｅＯ２和Ｒｕ物种相互作用形成 Ｒｕ—Ｏ—Ｃｅ
促进了电子转移，提高了表面氧的迁移率，并抑

制了氯化副产物的产生。

锰基催化剂在催化脱除 ＣＢ的活性相对较高，
反应温度为３００℃时基本完成ＣＢ的完全脱除。但
锰基催化剂在催化脱除ＣＢ的过程中，易出现催化
剂中毒从而失活的现象。现有研究指出，其中毒

的普遍原因是ＣＢ在解环脱氯的过程中，生成了含
氯中间产物覆盖催化剂的活性点位并产生竞争性

吸附，从而导致催化剂活性急剧下降，而这也是

锰基催化剂所要克服的重大挑战。

３　低温同时脱硝脱二 英催化剂

锰基催化剂在对ＣＢ的脱除中展现出了比较好
的催化活性。同时，也有学者对锰基催化剂用于

ＮＯｘ与 ＣＢ的协同处理进行了相关尝试。ＳＨＡＯ

等［５２］合成了 ４种隧道结构晶型的单一锰氧化物
αＭｎＯ２、βＭｎＯ２、γＭｎＯ２和 δＭｎＯ２用于 ＮＯ和
甲苯的单独和同时催化。催化反应机理如图３所
示。由图３可见，在低温条件下，甲苯显著抑制
了ＮＯ转化，ＮＯｘ的脱除率接近于零。在甲苯、一
氧化氮、氧气共存条件下，氧气与甲苯优先反应

是导致该情况发生的主要原因。然而，这种竞争

机制主要发生于低温环境，高温时的竞争机制不

明显。低温条件下甲苯占据了大部分活性位点，

因此Ｏ２更倾向于与甲苯反应，生成 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ。
温度升高会加速甲苯的氧化，从而恢复被中间产

物占据的活性位点，进一步为 ＮＯ提供吸附位点。
ＮＯ与甲苯存在竞争性吸附。而在高温阶段，ＮＯ
和甲苯之间的竞争效应，以及两者之间的相互作

用减弱。

图３　催化氧化 ＮＯ和甲苯的相互作用机理

Ｆｉｇ３　Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｏｆＮＯａｎｄｔｏｌｕｅｎｅ

在ＮＯｘ与 ＣＢ协同脱除反应中，两种污染物
的相互作用、反应温度以及催化剂的不同性能需

求使得两种污染物的协同处理的难度更高。因此，

一些学者尝试使用多种元素掺杂的方式进行两种

污染物的协同处理。ＺＡＮＧ等［５３］采用溶胶－凝胶
法制备了不同Ｆｅ掺杂量的ＣｅＮｂ３Ｆｅｘ／ＴｉＯ２催化剂，
并研究其对 ＮＯｘ和 ＣＢ的协同去除效果。结果表
明，ＣｅＮｂ３Ｆｅ０３／ＴｉＯ２催化剂具有最佳的催化性能，
２６０℃以上的ＮＯｘ转化率大于９５％，同时ＣＢ的存
在有利于ＮＯｘ脱除和提高催化剂的Ｎ２选择性。Ｆｅ
对Ｃｅ和 Ｎｂ氧化还原性能的调制作用，产生了大
量的氧空位和酸位点，使得 ＣｅＮｂ３Ｆｅ０３／ＴｉＯ２催化
剂有利于ＮＯｘ还原和ＣＢ氧化。原位ＤＲＩＦＴＳ结果
表明，催化剂上的ＮＨ３ＳＣＲ反应主要符合 ＬＨ机
理（＜３５０℃）和 ＥＲ机理（＞３５０℃）。ＷＡＮＧ
等［５４］制备了 ＭｎＯｘＣｅＯ２／ＴｉＯ２催化剂用于同时脱
硝脱二氯苯。１５０℃单独反应时 Ｍｎ０１５Ｃｅ０１／Ｔｉ催
化剂表现出９７１％的ＮＯ和５１６％的ｏＤＣＢｚ（１，２
二氯苯）去除效率。然而污染物协同去除效率较

低，原因有两点：① 部分 ｏＤＣＢｚ氧化副产物吸
附于催化剂表面；② ｏＤＣＢｚ脱氯过程导致催化剂

９３
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中活性组分氯中毒，使催化剂发生不可逆失活现

象。ＪＩＮ［５５］等制备了系列 ＷＺ／ＴＣＭ催化剂，分别
研究了ＮＯ、二 英独立和共催化脱除。３５０～５００
℃条件下 ＮＯ转化率达１００％，ＣＢ催化活性高于
８５％。ＷＺ／ＴＣＭ催化剂的主活性组分提供了催化
剂固体酸量，其载体比表面积大、氧化还原性能

高，使得催化剂具备优异性能。原位ＤＲＩＦＴＳ结果
证实，低温时，ＷＺ／ＴＣＭ催化剂的 ＮＨ３ＳＣＲ反应
遵循 ＬＨ机理，ＣＢ催化氧化反应主要表现为 ＣＢ
上氯原子的脱除。ＹＡＮＧ等［５６］采用均相沉淀法制

备不同ｎ（Ｎｂ）／ｎ（Ｍｎ）的锰基催化剂用于低温协同
去除ＮＯｘ和ＣＢ。ＭｎＮｂｘＣｅ０２Ｏｘ系列催化剂具有优
异的脱硝活性，１１０～２００℃温度区间内脱硝活性
均高于９０％，其中，ＭｎＮｂ０４Ｃｅ０２Ｏｘ催化剂的 ＣＢ
催化活性最高，２２０℃时的脱除率达到９６％。进
一步分析发现，ＣＢ和ＮＯｘ＋ＮＨ３共存气氛对催化
剂单独ＮＨ３ＳＣＲ和单独 ＣＢ催化氧化过程均有促

进作用。ＧＡＮ等［５７］采用ＭｎＯｘＣｅＯ２催化剂同时去
除ＮＯｘ和 ＣＢ并研究了催化剂的反应机理。在低
温（２００～３００℃）条件下，ＣＢ上的氯原子快速脱
除并发生亲电交换效应吸附于催化剂表面，该过

程有效降低了 ＮＨ３ＳＣＲ过程副产物 Ｎ２Ｏ、ＮＯ２的
生成量，但严重影响催化剂脱硝脱氯苯活性。

ＮＯ、Ｏ２的存在有利于提高催化剂低温 ＣＢ脱除效
率，但过量 ＮＨ３易与 ＣＢ发生竞争吸附现象。催
化剂表面脱硝中间产物与氯原子形成 ＨＣｌ、氯化
烃等物质，促进了催化剂表面含氯中间物种的脱

附过程，因此有利于提高 ＭｎＯｘＣｅＯ２催化剂低温
稳定性。

锰基催化剂在两种污染物的协同脱除中也展

现出了优异的氧化还原性能和低温催化活性，但

在协同反应中的稳定性较差且易中毒。中毒主要

表现为副产物吸附于催化剂表面占据其活性点位，

以及低温反应条件下 ＮＨ３易与 ＣＢ发生竞争现象
导致ＣＢ的脱除效率大大降低。在两种污染物协同
脱除的工况条件下，温度在３００℃以上才能取得
一定的ＣＢ脱除效率。这也是协同脱除机理难以厘
清、催化剂中毒问题难以确定的重要原因，而目

前对于 ＮＯｘ与二 英协同催化脱除的研究还比

较少。

４　结　语

（１）无论是单一锰氧化物还是经元素掺杂形
成的复合氧化物锰基催化剂，其应用于低温 ＮＨ３

ＳＣＲ反应时，如何提高其表面 Ｍｎ４＋含量、表面吸
附含氧量、表面酸位点数量等，是进一步提高此

类催化剂低温脱硝活性的关键问题。而锰基催化

剂在应用于脱二 英的过程中，催化剂制备要注

重材料整体比表面积以及催化剂抗 Ｃｌ中毒性能的
提高。

（２）锰基催化剂在协同脱除 ＮＯｘ和二 英方

面具有较大潜力，但同时锰基催化剂仍旧存在低

温氯中毒现象严重、催化活性不高等问题。而这

些问题都指向酸性位点和氧化位点的协同作用是

完成二 英和 ＮＯｘ高效协同催化的重要因素。同
时，如何降低反应物以及反应中间产物之间的相

互影响是实现协同催化的阶段性难题。此外，对

于二 英和ＮＯｘ协同催化的反应机理以及多反应
之间的相互作用尚未明确，还需进一步探索。而

采用多种元素掺杂形式制备多元复合催化剂是提

高协同脱除性能的重要路径，其中镧系及过渡金

属元素对于锰基催化剂低温活性的提高及抗氯中

毒性能的提升具有显著效果。

（３）虽然因为催化稳定性问题并未能取得大规
模工业化应用，但锰基催化剂用于ＮＯｘ、二 英以

及两种污染物的协同脱除有着非常高的应用潜力。

未来的研究应着重提高催化剂的稳定性，继续完善

和优化锰基催化材料的制备方法及材料各项性能调

控，使其能够实现实际工况烟气的稳定处理。
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ｎｉｔｒｏｇｅｎｏｘｉｄｅｓ：Ａｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］ＮｅｗＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，

２０１９，４３（１０）：３９９６－４００７

［１４］张洪亮，龙红明，李家新，等铁基催化剂用于氨选择

性催化还原氮氧化物研究进展［Ｊ］无机化学学报，

２０１９，３５（５）：７５３－７６８

ＺＨＡＮＧＨｏｎｇｌｉａｎｇ，ＬＯＮＧＨｏｎｇｍｉｎｇ，ＬＩＪｉａｘｉｎ，ｅｔａｌ

Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｉｎｉｒｏｎｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｅ

ｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆＮＯｘｂｙＮＨ３［Ｊ］ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆ

ＩｎｏｒｇａｎｉｃＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９，３５（５）：７５３－７６８

［１５］ＨＵＳＮＡＩＮＮ，ＷＡＮＧＥＬ，ＬＩＫ，ｅｔａｌＩｒｏｎｏｘｉｄｅｂａｓｅｄ

ｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｅｌｅｃｔｉｖｅｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

ｏｆＮＯｘｗｉｔｈＮＨ３［Ｊ］ＲｅｖｉｅｗｓｉｎＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，

２０１９，３５（２）：２３９－２６４

［１６］喻成龙，黄碧纯，杨颖欣分子筛应用于低温 ＮＨ３

ＳＣＲ脱硝催化剂的研究进展［Ｊ］华南理工大学学报

（自然科学版），２０１５，４３（３）：１４３－１５１

ＹＵＣｈｅｎｇｌｏｎｇ，ＨＵＡＮＧＢｉｃｈｕｎ，ＹＡＮＧＹｉｎｇｘｉｎＲｅｖｉｅｗ
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ｆｏｒｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＮＨ３ＳＣＲ［Ｊ］ＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｏｕｔｈＣｈｉｎａ

ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＥｄｉｔｉｏｎ），
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（ＣｈｉｎｅｓｅＶｅｒｓｉｏｎ），２０１１，３２（７）：１１１３－１１２８

［１８］ＱＩＹＦ，ＳＨＡＮＸＷ，ＷＡＮＧＭＴ，ｅｔａｌＳｔｕｄｙｏｎｌｏｗ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＳＣＲｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅ
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ｆｏｒｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｅｌｅｃｔｉｖｅｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆＮＯ

ｗｉｔｈＮＨ３［Ｊ］ＣａｔａｌｙｓｉｓＳｃｉｅｎｃｅ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１６，

６（５）：１２４８－１２６４
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［２３］ＨＵＡＮＧＱＬ，ＺＨＡＯＰＺ，ＷＡＮＧＷ Ｗ，ｅｔａｌＩｎｓｉｔｕ

ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆｈｉｇｈｌｙ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｃｏＦｅｄｏｐｅｄδＭｎＯ２
ｃａｔａｌｙｓｔｂｙａｆａｃｉｌｅｒｅｄｏｘｄｒｉｖｉｎｇＭＯＦｓｄｅｒｉｖｅｄｍｅｔｈｏｄ

ｆｏｒｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆｔｏｌｕｅｎｅ［Ｊ］ＡＣＳ

ＡｐｐｌｉｅｄＭａｔｅｒｉａｌｓ＆Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ，２０２２，１４（４８）：５３８７２－

５３８８３

［２４］ＪＩＡＮＧＨ Ｘ，ＷＡＮＧ Ｊ，ＺＨＯＵ ＪＬ，ｅｔａｌＥｆｆｅｃｔｏｆ

ｐｒｏｍｏｔｅｒｓｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｎｄＳＯ２／Ｈ２Ｏ

ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｏｆαＭｎＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＮＨ３

ＳＣＲ［Ｊ］Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ＆ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＣｈｅｍｉｓｔｒｙＲｅｓｅａｒｃｈ，

２０１９，５８（４）：１７６０－１７６８

［２５］ＷＡＮＧＸＢ，ＺＨＯＵＪ，ＪＩＡＮＧＣＪ，ｅｔａｌＰｒｅｃｕｒｓｏｒａｎｄ
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ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１９，３６（１２）：１９９１－１９９９

［２６］宋忠贤，宁平，李昊，等不同Ｃｅ／Ｍｎ摩尔比对ＣｅＯ２

ＭｎＯｘ催化剂低温 ＮＨ３选择性催化还原 ＮＯ的影

响［Ｊ］分子催化，２０１５，２９（５）：４２２－４３０
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ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆＮＯ ｂｙＮＨ３［Ｊ］ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭｏｌｅｃｕｌａｒ

Ｃａｔａｌｙｓｉｓ（Ｃｈｉｎａ），２０１５（２９）：４２２－４３０

［２７］ＲＥＮＳ，ＹＡＮＧＪ，ＺＨＡＮＧＴＳ，ｅｔａｌＲｏｌｅｏｆｃｅｒｉｕｍｉｎ
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ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＲｅｓｅａｒｃｈａｎｄＤｅｓｉｇｎ，２０１８，１３３：１－１０

［２８］ＺＨＵＹＪ，ＸＩＡＯ Ｘ Ｘ，ＷＡＮＧ ＪＴ，ｅｔａｌＥｎｈａｎｃｅｄ

ａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｗａｔｅｒｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｏｆｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌｆｌｏｗｅｒｌｉｋｅ

ＭｎＣｏｂｉｎａｒｙｏｘｉｄｅｓｆｏｒａｍｍｏｎｉａＳＣＲｒｅａｃｔｉｏｎａｔｌｏｗ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ［Ｊ］ＡｐｐｌｉｅｄＳｕｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，２０２１，５６９：

１５０９８９

［２９］ＭＥＮＧＤ Ｍ，ＺＨＡＮ Ｗ Ｃ，ＧＵＯ Ｙ，ｅｔａｌＡ ｈｉｇｈｌｙ

ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｃａｔａｌｙｓｔｏｆＳｍＭｎＯｘｆｏｒｔｈｅＮＨ３ＳＣＲｏｆＮＯｘａｔ

ｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：ＰｒｏｍｏｔｉｏｎａｌｒｏｌｅｏｆＳｍａｎｄｉｔｓｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ［Ｊ］ＡＣＳＣａｔａｌｙｓｉｓ，２０１５，５（１０）：５９７３－

５９８３

［３０］ＬＩＵＬＪ，ＸＵＫ，ＳＵＳ，ｅｔａｌＥｆｆｉｃｉｅｎｔＳｍｍｏｄｉｆｉｅｄＭｎ／
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Ｇｅｎｅｒａｌ，２０２０，５９２：１１７４１３
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［３２］ＧＡＯＦＹ，ＹＡＮＧＣ，ＴＡＮＧＸＬ，ｅｔａｌＣｏ－ ｏｒＮｉ－

ｍｏｄｉｆｉｅｄＳｎＭｎＯｘｌｏｗｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｍｕｌｔｉｏｘｉｄｅｓｆｏｒｈｉｇｈ
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