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摘要： 氮氧化物作为多种燃烧过程的副产物，长期以来对环境和人类健康产生了不利影响。 为

了从源头上减少氮氧化物的排放，选择性催化还原（ＳＣＲ）脱硝技术因其高效成熟的技术特性而

被广泛应用。 然而，在燃烧过程中产生的碱金属和碱土金属会对 ＳＣＲ 催化剂产生不利影响，导

致脱硝性能下降。 因此，深入研究碱金属对 ＳＣＲ 催化剂的中毒机理和抗中毒策略对于延长催化

剂的使用寿命并降低运行成本至关重要。 系统梳理了碱金属对多种 ＳＣＲ 催化剂中毒的机理，并
总结出碱金属主要通过化学中毒和物理中毒过程影响催化剂的性能。 同时，概述了提升 ＳＣＲ 催

化剂的抗碱金属中毒能力的相关研究进展，包括催化剂改性、合理设计催化剂结构以及有效利用

催化剂载体等方法。 在综合考虑催化剂实际应用场景的基础上，阐释了烟气中碱金属与 ＳＯ２、重
金属等成分对催化剂的共同毒害影响，并展望了催化剂的协同抗性研究。
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０　 引　 　 言

氮氧化物（ＮＯｘ 􀪅􀪅ＮＯ＋ＮＯ２）是大气污染物

的重要组成部分，主要来源于化石燃料燃烧、垃圾

焚烧以及机动车尾气的排放。 随着全球能源消耗

量的不断增长，ＮＯｘ 的排放量也持续上升，给环境

带来了严重压力，并对人类健康造成了潜在威胁。
因此，烟气脱硝技术研发及应用的重要性日益凸显。

目前，去除 ＮＯｘ 主要采用的方法有选择性非

催化还原法（ＳＮＣＲ）、选择性催化还原法（ＳＣＲ）以
及 ＳＮＣＲ 和 ＳＣＲ 二者结合的工艺［１］。 其中，ＳＣＲ
被公认为最有效、最成熟的工艺。 近年来，ＳＣＲ 技

术由于其较高的脱硝性能和相对成熟的工艺，已
成为实际烟气处理中控制 ＮＯｘ 排放最有效的技术

之一［２－３］。
作为 ＳＣＲ 技术的核心，脱硝催化剂的合理设

计及使用能够有效提升脱硝效率、增强稳定性能、
降低生产成本。 然而燃烧烟气中碱金属会毒害

ＳＣＲ 催化剂，导致催化剂失活。 目前对催化剂有

毒害作用的碱金属包括 Ｋ、Ｎａ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｌｉ、Ｂａ 等，
其中，Ｋ、Ｎａ、Ｃａ、Ｍｇ 在各类燃烧烟气中最为常见。

根据已有研究，ＳＣＲ 催化剂碱金属中毒机制

主要包含化学中毒和物理中毒。 不同催化剂类型

的中毒机制也有一定差异。 如钒基催化剂、铁基

催化剂中毒机制主要与碱金属破坏 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位

点和抑制氧气吸附能力有关；碱金属通过降低催

化剂表面 Ｃｅ３＋ ／ （Ｃｅ３＋ ＋Ｃｅ４＋）比率和 ＮＨ３的吸附能

力，致使铈基催化剂中毒失活。 碱土金属（如 Ｃａ
和 Ｍｇ）会对锰基催化剂造成更明显的物理中毒，
表现为催化剂比表面积的减少，不利于 ＳＣＲ 反应

过程中反应物种的吸附［４］。
近年来，在 ＳＣＲ 催化剂碱金属中毒研究领域，

研究人员取得了一系列重大突破。 本文旨在全面

分析碱金属对 ＳＣＲ 催化剂中毒机制的前沿研究进

展，并对目前各类抗碱金属中毒策略和原理进行

总结与探讨，为未来开发对碱金属及碱土金属有

较强抗中毒能力的高效 ＳＣＲ 催化剂，延长催化剂

的使用寿命，降低催化剂更换所带来的投入成本

提供针对性参考和指导。

１　 脱硝催化剂碱金属中毒机理

ＳＣＲ 催化剂碱金属中毒分为化学中毒和物理

中毒两种形式，其中化学中毒的影响更为显著。
化学中毒主要导致催化剂氧化还原性能的降低及

表面酸性的丧失，物理中毒则主要造成催化剂通

道的堵塞。
ＣＨＥＮ 等［５］在碱金属氧化物中毒量相同的情

况下，采用浸渍法将 Ｋ、Ｎａ、Ｃａ、Ｍｇ 负载到 Ｖ２Ｏ５ －
ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂上。 结果表明，碱金属的中毒效

应随碱度的增大而增强，元素周期表中 ＩＡ 主族元

素（Ｎａ 和 Ｋ）的中毒效应大于 ＩＩＡ 主族元素（Ｍｇ
和 Ｃａ），不同碱金属 ／碱土金属对钒基催化剂的影

响顺序为 Ｋ２Ｏ＞Ｎａ２Ｏ＞ＣａＯ＞ＭｇＯ。 与 Ｃａ、Ｍｇ 相比，
Ｎａ 和 Ｋ 会导致催化剂减少更多的 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位

点，同时减少催化剂表面的化学吸附氧。 在相同

碱金属氧化物负载量的情况下，Ｃａ 和 Ｍｇ 掺杂的

催化剂上 Ｖ 的还原性高于 Ｎａ 和 Ｋ 掺杂的催化

剂。 在 Ｎａ 和 Ｋ 中毒的催化剂上，Ｗ 的还原程度

降低。 然而，Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋对 Ｗ 的还原没有明显的

影响。 综上所述，Ｖ２Ｏ５ －ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂被碱金

属毒害后可能导致 ＮＨ３吸附量降低、表面化学吸附

氧减少以及表面钒物种还原性降低。 碱及碱土金

属对催化剂的毒化效率与其碱性有直接关系，且碱

金属相较碱土金属对催化剂的毒化影响更为显著。
１􀆰 １　 化学中毒

ＫＡＭＡＴＡ 等［６］发现，随着 Ｋ２Ｏ 添加量的增加，
Ｖ２Ｏ５－ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂对 ＮＯ 的催化还原能力迅

速降低。 当 Ｋ２Ｏ 沉积量达到约 １％时，催化剂几

乎完全失去催化活性。 该研究提出的 Ｋ 中毒机理

为 Ｋ 优先吸附在催化剂表面几乎所有的Ｖ—ＯＨ或

Ｗ—ＯＨ 基团上，干扰了 ＮＯ 还原活性中间体的形

成，使 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸性位数量显著降低，影响了 ＮＨ３

的吸附和活化，进而导致催化剂失活，中毒机理如

图 １ 所示。 除了影响催化剂表面的酸性位点数

量，ＣＨＥＮ 等［５］研究发现，碱金属对催化剂表面化

学吸附氧也存在显著影响，进而影响表面物种的
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还原性。 碱金属氧化物通过与化学吸附氧的竞

争，更牢固地占据表面氧空位，导致化学吸附氧减

少和主要钒物种的还原性增加，进而影响催化剂

脱硝活性。 因此，碱金属的化学中毒主要源自其

对酸性位点的毒害作用，该作用导致了 ＮＨ３吸附

活性的降低，同时还抑制了 ＮＨ３对表面活性物种

的还原过程，对催化性能产生了不利影响。

图 １　 ＳＣＲ 催化剂的碱金属中毒机理

Ｆｉｇ． １　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ａｌｋａｌｉ ｍｅｔａｌ ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ
ｏｆ ＳＣＲ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

１􀆰 １􀆰 １　 对表面酸性的影响

碱金属中毒对酸位点的影响主要是减少了表

面 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸性位数量。 在 ＳＣＲ 反应中，吸附

ＮＨ３作为反应的首要步骤，其重要性不言而喻。
然而，当碱金属被引入反应体系时，它们会中和催

化剂表面的酸位，从而降低 ＮＨ３在催化剂表面的

吸附量，对 ＳＣＲ 反应进程造成不利影响。
胡石磊等［７］利用浸渍法，将 ＫＮＯ３负载于催化

剂上，ＦＴＩＲ 表征结果显示，随着 Ｋ ／ Ｖ 摩尔比的增

大，Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸性位的 ＮＨ３吸附量不断减少，由此

可推断 Ｋ 中毒机理是与催化剂表面酸（主要是

Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸）结合。 同时通过与活性测试结果关

联，分析得出其毒害机制主要源于 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸量减

少以及 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位钝化，二者共同作用导致催

化剂表面对 ＮＨ３的吸附能力显著减弱，进而使得

ＳＣＲ 活性明显降低。
ＺＨＥＮＧ 等［８］ 研究了 ＫＣｌ 和 Ｋ２ ＳＯ４ 对商业化

Ｖ２Ｏ５－ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂的毒害机制。 结果表明，
ＫＣｌ 和 Ｋ２ＳＯ４与催化剂表面之间可能会发生如下

反应：
—Ｖ—ＯＨ＋ＫＣｌ →—Ｖ—Ｏ—Ｋ＋ＨＣｌ （１）

—Ｖ—ＯＨ＋Ｋ２ＳＯ４ →—Ｖ—Ｏ—Ｋ＋ＫＨＳＯ４（２）
—Ｖ—ＯＨ＋ＫＨＳＯ４ →—Ｖ—Ｏ—Ｋ＋Ｈ２ＳＯ４（３）

　 　 一旦—Ｖ—ＯＨ 位点以钾盐形式存在，便不再

具备 ＮＨ３吸附活性，无法还原 ＮＯ。 在钾盐含量逐

步提升的过程中，观察到 ＮＨ３的化学吸附量呈现

递减趋势。 该现象表明，Ｋ 的增加会导致催化剂

表面 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸性位点数量减少，进而对 ＳＣＲ 反

应产生抑制作用。
ＫＯＮＧ 等［９］探索了 Ｋ２Ｏ、ＫＣｌ 和 Ｋ２ＳＯ４等不同

含钾化合物对 Ｖ２Ｏ５ －ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ 催化剂失活的影

响，研究发现，Ｋ 中毒后，Ｂｒøｎｓｔｅｄ 和 Ｌｅｗｉｓ 酸位点

数量及稳定性下降，表面活性物质还原性和化学

吸附氧降低，影响催化剂性能和反应活性。 尽管

ＳＯ２－
４ 和 Ｃｌ－ 的引入产生了新的 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位点

和—Ｏ—Ｖ—Ｃｌ 键，可以促进 ＮＨ３吸附和 ＮＯ 还原，
但该位点不能使吸附的 ＮＨ３活化，因此无法提供

反应的活性。 不同含钾化合物对 Ｖ２Ｏ５－ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２

催化剂的中毒机理如图 ２ 所示。

图 ２　 不同含钾化合物对 Ｖ２Ｏ５－ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂的中毒机理［９］

Ｆｉｇ． ２　 Ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ Ｖ２Ｏ５－ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ－ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ［９］

　 　 ＴＩＡＮ 等［１０］研究了 ＮａＣｌ 和 Ｎａ２Ｏ 在 Ｖ２Ｏ５－ＷＯ３ ／
ＴｉＯ２ 催化剂上的中毒过程。 Ｎａ＋ 在催化剂上与

Ｖ—ＯＨ 活性位点反应形成 Ｖ—Ｏ—Ｎａ＋，破坏了

Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位点的结构，导致表面酸含量下降，进

而降低对 ＮＨ３的吸附能力。 同时 Ｎａ＋会影响 Ｌｅｗｉｓ
酸位点对 ＮＨ３的吸附，抑制 Ｖ４＋—ＮＨ２的生成，降
低 ＳＣＲ 活性。

盘思伟等［１１］ 分别用 Ｃａ（ＮＯ３） ２和 Ｍｇ（ＮＯ３） ２

·０９·
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溶液经过浸渍法模拟 Ｃａ 和 Ｍｇ 中毒，活性测试表

明，Ｃａ、Ｍｇ 氧化物对催化剂有毒性作用，其主要机

理为减少 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸量并钝化 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位，导
致催化剂对 ＮＨ３吸附能力减弱，影响 ＳＣＲ 反应。
ＦＴＩＲ 分析显示，ＭｇＯ 毒性较强，在催化剂 Ｃａ、Ｖ，
Ｍｇ、Ｖ 物质的量之比均为 ０．５ 时，Ｍｇ 中毒催化剂

酸性位（Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位）含量下降更为明显，而二

者复合中毒一定程度上减弱了单一组分对催化剂

酸性位的影响，致使复合中毒对催化剂的影响明

显低于任一单组分。
１􀆰 １􀆰 ２　 对氧化还原能力的影响

碱金属对催化剂的毒害作用，亦体现于其对

催化剂活性组分氧化还原性能的影响上。
在钒基催化剂中，碱金属主要影响了钒的化

学价态。 姜烨等［１２］ 分别将 ＫＣｌ 和 Ｋ２ ＳＯ４ 浸渍在

Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２催化剂上，发现不同形态的 Ｋ 对催化剂

的催化活性影响明显不同。 不同形态的 Ｋ 沉积在

Ｖ ／ Ｔｉ 催化剂上，会使催化剂表面 Ｖ 的化学状态发

生不同的变化。 未中毒的催化剂 Ｖ 主要以 Ｖ４＋和

Ｖ５＋形式存在。 当 ＫＣｌ 沉积时，Ｖ 的存在形式由

Ｖ４＋和 Ｖ５＋混合氧化态转变为单一的 Ｖ４＋，最终生成

Ｃｌ－Ｖ－Ｏ－Ｋ，使得该活性位丧失吸附氨的氧化态。
当 Ｋ２ＳＯ４沉积在催化剂上后，ＳＯ２－

４ 增强了催化剂的

强酸性和氧化还原特性，将 Ｖ５＋还原为 Ｖ４＋或 Ｖ３＋。
此外，ＳＯ２－

４ 在高温下产生强酸性位点，使得 ＳＣＲ 反

应活性进一步提高，因此 Ｋ２ＳＯ４对 Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２催化

剂失活影响较轻。
对于铈基催化剂来说，碱金属 Ｋ 和 Ｎａ 导致的

催化剂的失活主要与 Ｃｅ３＋和 Ｃｅ４＋的氧化还原循环

有关。 ＪＩＡＮＧ 等［１３－１４］ 研究了 ＳＣＲ 反应中，Ｋ 对

ＣｅＯ２－ＴｉＯ２催化剂的毒害作用。 Ｋ 的引入减弱了

催化剂表面的反应活性，降低了 Ｃｅ３＋ ／ （Ｃｅ３＋＋Ｃｅ４＋）
比，抑制了化学吸附氧和氧空位的形成，减少了

ＮＨ３在催化剂表面的吸附，进而导致催化剂活性

的降低。 ＬＩＵ 等［１５］在时间分辨原位漫反射红外傅

里叶变换光谱（ＤＲＩＦＴ）研究的基础上，分析了 Ｃａ
在 Ｃｅ ／ ＴｉＯ２催化剂上的中毒机理，发现在低温范围

内（＜２００ ℃），Ｃａ 的掺杂抑制了 ＮＨ３ 和 ＮＯ 的吸

附，从 而 导 致 催 化 剂 失 活。 在 高 温 范 围 内

（＞２００ ℃），ＮＨ３的吸附和活化受到抑制是催化剂

失活的主要原因。 ＷＡＮＧ 等［１６］ 研究了多种毒物

（Ｃａ、Ｐｂ 和 Ｓ）在 ＣｅＯ２－ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂上的失活

机理。 结果表明，Ｃａ 促进了 Ｃｅ３＋ 向 Ｃｅ４＋ 的转化，
抑制了氧化还原循环，减少了 ＮＯ 吸附，最终导致

铈基催化剂失活。
碱土金属中毒同样会抑制氧化还原反应的发

生。 ＳＵ 等［１７］研究了 ＣａＯ 对 Ｍｎ－Ｃｅ ／ ＡＣ 催化剂的

作用，在添加 ＣａＯ 的过程中，催化剂表面部分

ＭｎＯ２转化为 Ｍｎ２Ｏ３。 以 Ｍｎ２Ｏ３形式存在的 Ｍｎ３＋

的氧化还原能力低于以 ＭｎＯ２形式存在的 Ｍｎ４＋，
Ｍｎ４＋含量的降低导致化学吸附氧生成速率下降，
中间产物—ＮＨ２的生成受到抑制。 此外，ＭｎＯ２含

量的降低还导致 ＮＯ２产量减少，抑制了快速 ＳＣＲ
反应，降低了反应速率，机理如图 ３ 所示。 碱土金

属中毒导致的锰氧化物形态变化抑制了化学吸附

氧和 ＮＯ２的生成速率，这是 Ｍｎ－Ｃｅ ／ ＡＣ 催化剂催

化活性下降的最关键原因。

图 ３　 ＣａＯ 对 Ｍｎ－Ｃｅ ／ ＡＣ 催化剂 ＳＣＲ 反应的中毒机理［１７］

Ｆｉｇ． ３　 Ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＣａＯ ｏｎ ｔｈｅ ＳＣＲ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｍｎ－Ｃｅ ／ ＡＣ ｃａｔａｌｙｓｔｓ［１７］

１􀆰 ２　 物理中毒

ＳＣＲ 烟气脱硝系统中，物理中毒主要是碱金

属以非液态盐颗粒的形式积聚在催化剂表面或堵

塞脱硝催化剂气孔，抑制 ＮＨ３和 ＮＯ 的扩散，进而导

致催化剂失活。 商雪松等［１８］ 使用 Ｃａ（ＮＯ３）２ 和

Ｃａ（ＡＣ） ２溶液为前驱体，通过湿法浸渍法将 ＣａＯ
和 ＣａＣＯ３负载于催化剂表面。 实验结果显示，催
化剂化学中毒不明显，表面活性组分官能团 Ｖ—ＯＨ
和 Ｖ􀪅􀪅Ｏ 仅有轻微弱化，活性中心仍保持良好活

性。 分析催化剂比表面积和孔结构发现，ＣａＣＯ３在

催化剂表面发生了沉积，这种沉积现象导致孔径

堵塞，烟气无法有效接触活性位，进而导致 ＳＣＲ 反

应受阻。 ＬＩ 等［１９］ 研究了 ＣａＯ、ＣａＳＯ４ 和 ＣａＣＯ３ 对

催化剂 Ｖ２Ｏ５－ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２的影响。 通过研究 Ｃａ 中

毒前后催化剂比表面积、孔容和孔径的变化，结果

·１９·
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表明，与新鲜催化剂相比，Ｃａ 中毒催化剂的比表

面积明显降低，且表面形成 ＣａＷＯ４，进一步证实了

物理中毒的作用机理。
综上所述，碱（土）金属对催化剂的影响主要

表现在物理和化学性质两方面。 物理影响包括催

化剂比表面积减少和孔径堵塞；化学影响则包括

Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸性位数量减少、酸强度降低、活性组分

还原性能减弱，进而导致化学吸附氧含量减少。
这些影响共同致使催化剂脱硝活性显著降低。

２　 抗碱金属中毒策略

脱硝催化剂受碱金属毒化后，其催化活性减

弱，脱硝效率降低。 如何提高脱硝催化剂的抗碱

金属中毒能力，延长其使用寿命，一直是烟气脱

硝领域的研究重点。 结合碱金属对催化剂的失

活机理，抗碱金属中毒的策略可归纳为非金属元

素改性、金属元素掺杂与负载、特殊结构载体添

加等三方面。
２􀆰 １　 非金属元素改性

近年来，非金属元素改性因具有合成方便、成
本低廉等优点而受到广泛关注，并被认为是有效

调控脱硝催化剂活性中心，提高催化剂的抗碱性

能的可行方法。 表 １ 总结了利用非金属元素改性

提高催化剂抗碱性能的反应条件和反应活性。
Ｓ 是提升 ＳＣＲ 催化剂抗碱中毒性能的常用非

金属元素。 经其修饰后，ＳＣＲ 催化剂上的酸位数
表 １　 利用非金属改性催化剂的反应条件和反应活性

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ ｕｓｉｎｇ ｎｏｎ－ｍｅｔａｌｌｉｃ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

催化剂 制备方法 中毒元素 反应条件 ＮＯｘ转化率 ／ ％

ＣｅＯ２－Ｓ［２０］ 浸渍法 １．０％ Ｋ２Ｏ ０．０５％ＮＯ， ０．０５％ＮＨ３， ５％Ｏ２， ＧＨＳＶ＝ １２４ ０００ ｈ－１ ＞８０（３００～４５０ ℃）

Ｓ－ＦｅＶＯ４ ／ ＴｉＯ２
［２１］ 共沉淀法 １．０％ Ｋ２Ｏ ０．０５％ＮＯ， ０．０５％ＮＨ３， ５％Ｏ２， ＧＨＳＶ＝ ５０ ０００ ｈ－１ ９７（２７０～３６０ ℃）

Ｆｅ－Ｓ ／ Ｔｉ［２２］ 浸渍法 １．０％ Ｋ２Ｏ ０．０５％ＮＯ， ０．０５％ＮＨ３， ５％Ｏ２， ＧＨＳＶ＝ ４０ ０００ ｈ－１ ８０（２７０～４５０ ℃）

Ｖ２Ｏ５－Ｓ ／ ＣｅＯ２
［２３］ 浸渍法 １．０％ Ｋ２Ｏ ０．０５％ＮＯ， ０．０５％ＮＨ３， ５％Ｏ２， ＧＨＳＶ＝ １００ ０００ ｈ－１ 约 １００（２６０～３７０ ℃）

Ｐ－Ｃｅ ／ ＴｉＯ２
［２４］ 共沉淀法 Ｋ ／ Ｃｅ 摩尔比为 ０．２ ０．０６％ＮＯ， ０．０６％ＮＨ３， ５％Ｏ２， ＧＨＳＶ＝ １０８ ０００ ｈ－１ ８０（３３０～４００ ℃）

ＣｅＳｎ ／ Ｔｉ－ＳＡ［２５］ 水热法 １．２％ Ｋ２Ｏ ０．０５％ＮＯ， ０．０５％ＮＨ３， ５％Ｏ２， ＧＨＳＶ＝ ５０ ０００ ｈ－１ ８０（３００～４５０ ℃）

Ｃｅ－Ｂ ／ ＴｉＯ２
［２６］ 浸渍法 １．０％ Ｋ２Ｏ ０．０５％ＮＯ， ０．０５％ＮＨ３， ５％Ｏ２， ＧＨＳＶ＝ ３０ ０００ ｈ－１ ９０（２４０～４２０ ℃）

　 　 注：ＧＨＳＶ 为气体体积空速。

量得以增加。 硫酸盐优先与碱金属反应，保护催

化剂上的活性位点，从而提高催化剂的抗碱中毒

能力。 Ｐ 和 Ｂ 改性能在一定程度上加速氧化还原

循环，同时磷酸盐或硼酸盐会优先与碱金属结合，
形成稳定的盐类化合物，进而有效保护催化剂的

活性组分，显著增强其抗碱金属中毒的能力。
２􀆰 １􀆰 １　 利用 Ｓ 元素进行改性

使用 Ｈ２ＳＯ４、ＳＯ２和硫酸盐前驱体是常见的硫

改性方法。
ＣｅＯ２催化剂选择性催化还原 ＮＯｘ活性较低，

引入 Ｋ 后 ＳＣＲ 活性几乎完全丧失。 然而，ＺＨＯＵ
等［２０］ 研究发现对 ＣｅＯ２ 的硫酸化处理可以使其

ＳＣＲ 活性显著提高，同时对 Ｋ 中毒产生显著抗性。
经过硫酸化处理能够使催化剂表面形成足够的

Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位，即使在 Ｋ 存在的情况下，也能够促

进 ＮＨ３的吸附和活化，从而使催化剂获得优异的

耐碱性能。
碱中毒后，Ｋ 同时占据氧化还原位点和酸性

位点，严重降低催化剂的反应活性。 ＳＩ 等［２１］ 发现

ＳＯ２在 Ｋ 中毒的 ＦｅＶＯ４ ／ ＴｉＯ２催化剂上会诱导 Ｋ 迁

移，从而减轻碱中毒并促进催化剂活性恢复。 其

机理为受到 Ｋ 毒害的催化剂硫化后，ＳＯ２更易与表

面的 Ｋ２Ｏ 结合形成 Ｋ２ＳＯ４，延长 Ｋ—ＯＦｅ和Ｋ—ＯＶ，
进而释放出被 Ｋ２Ｏ 毒害的 ＦｅＶＯ４活性位点，使催

化剂活性得到恢复。
硫酸盐金属氧化物可以提供足够的酸位，与

碱金属结合，抑制其毒化作用。 ＺＨＯＵ 等［２３］ 利用

氧化还原能力较好的 ＣｅＯ２代替 ＴｉＯ２作为载体，提
高钒基催化剂的低温活性，并利用 ＶＯＳＯ４作为钒

前驱体，原位构建牺牲的 ＳＯ２－
４ 位点来捕获碱金属。

原位构建的 ＳＯ２－
４ 可以取代 Ｖ􀪅􀪅Ｏ 与碱金属结合，

使 ＮＨ３吸附位点不受碱金属的毒害，从而使Ｖ２Ｏ５ ／
ＣｅＯ２催化剂的 Ｖ􀪅􀪅Ｏ 保持较高的吸附速率和 ＮＨｘ

的反应活性。 Ｋ 中毒后，Ｖ２Ｏ５ －Ｓ ／ ＣｅＯ２ 催化剂上

的反应由 Ｌａｎｇｍｕｉｒ－Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ（Ｌ－Ｈ）机制转变

为 Ｅｌｅｙ－Ｒｉｄｅａｌ（Ｅ－Ｒ）机制，使得 Ｋ 中毒对 ＮＨｘ在

Ｋ－Ｖ２Ｏ５ －Ｓ ／ ＣｅＯ２ 上的吸附速率和反应性影响较

小，提高了催化剂的耐碱性。 ＣＡＩ 等［２５］ 通过合成

ＳＯ２－
４ ／ ＴｉＯ２超强酸负载的 ＣｅＯ２ －ＳｎＯ２催化剂，提出

了一种新型的自保护抗碱机制。 ＳＯ２－
４ ／ ＴｉＯ２ 中丰

富的 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸和 Ｌｅｗｉｓ 酸对酸循环极为有利，Ｃｅ
和 Ｓｎ 氧化物之间的协同作用极大地促进了氧化

·２９·
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还原循环，这使得 ＳＯ２－
４ ／ ＴｉＯ２ 具有较高的催化活

性。 当 Ｋ 沉积在 ＳＯ２－
４ ／ ＴｉＯ２ 催化剂上时，ＳＯ２－

４ 和

Ｔｉ—Ｏ 之间的键合作用被打破，导致 ＳＯ２－
４ ／ ＴｉＯ２超

强酸载体中的硫酸盐迁移到表面与毒性物质结

合，从而阻止毒性物质攻击 Ｃｅ－Ｓｎ 活性位点，显著

提高了催化剂的抗中毒能力。
采用气相、液相和前体硫酸化等 ３ 种硫酸化

方法对催化剂进行处理，也可以显著提高抗碱金

属性能。 该性能的提升主要归功于硫酸化过程

中，在催化剂表面形成的硫酸化基团。 这些基团

不仅增强了催化剂表面的酸性，还能够优先吸附

Ｋ＋，进而生成 Ｋ２ＳＯ４，从而有效保护催化剂的活性

组分，提高其抗碱金属中毒能力。
２􀆰 １􀆰 ２　 利用其他非金属元素进行改性

ＺＨＡＮＧ 等［２６］ 通过在 Ｃｅ ／ ＴｉＯ２ 中添加硼酸合

成了 ＣｅＯ２ －Ｂ ／ ＴｉＯ２ 催化剂，结果表明，ＣｅＯ２ －Ｂ ／
ＴｉＯ２催化剂具有较好的 ＮＯｘ转化率和抗 Ｋ 中毒能

力。 硼元素的添加可以促进 ＣｅＯ２ ／ ＴｉＯ２催化剂中

活性位点的电子转移，从而引入更多的活性 Ｃｅ３＋

物种和氧空位，加速氧化还原循环，促进 ＮＯ 吸附

和活化。 此外，硼的加入加速了 Ｃｅ 和 Ｔｉ 之间的

相互作用，增加了 Ｌｅｗｉｓ 酸位数量，促进了 ＮＨ３的

吸附和活化。 ＣｅＯ２－Ｂ ／ ＴｉＯ２催化剂上形成的 Ｂ—Ｏ
键能够阻断碱金属，保护 Ｃｅ 活性位点和氧缺陷，
使其具有较好的耐碱性能。

ＬＩ 等［２４］ 通过浸渍法，以 Ｈ３ ＰＯ４ 为 Ｐ 物种来

源，合成了 Ｐ－Ｃｅ ／ ＴｉＯ２催化剂。 Ｐ 的引入有效增强

了 Ｃｅ 物种的还原能力，使表面化学吸附氧的增

加，同时也改善了其对 ＮＨ３的吸附能力。 此外，Ｐ
的添加加速了 Ｃｅ ／ ＴｉＯ２催化剂对 ＮＯ 的氧化过程，
促进了 ＮＨ３ 物种的吸附，进而产生更多的 ＮＯ２。
这种作用有利于通过 Ｌ－Ｈ 机制推动 ＳＣＲ 反应，从
而解释 Ｐ－Ｃｅ ／ ＴｉＯ２催化剂在耐 Ｋ 性能方面的优越

性。 实验结果表明，在相同的测试条件下，没有 Ｐ
掺杂 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＴｉＯ２催化剂的 ＮＯｘ转化率仅为３５．６％，
而 Ｐ 掺杂后 ＮＯｘ转化率则大幅提高至 ８８．１％。
２􀆰 １􀆰 ３　 利用杂多酸进行改性

杂多酸（ＨＰＡ）由于其独特的结构、酸性和氧

化还原性质，近年来被广泛应用于 ＳＣＲ 反应中。
ＰＵＴＬＵＲＵ 等［２７］合成了以 ３％ Ｖ２Ｏ５为活性物质的

ＴｉＯ２负载杂多酸，并研究了 ４００ ～ ７００ ℃煅烧温度

对 ＮＯ 结晶度和酸性的影响。 在 ＶＴｉ 和 ＶＷＴｉ 催
化剂上，Ｋ 会使钒位点丧失 ＳＣＲ 反应活性，而

ＨＰＡ 改性的 Ｖ２ Ｏ５ ／ ＴｉＯ２ 催化剂由于具有较多的

Ｂｒøｎｓｔｅｄ 位点，可以和 Ｋ 结合，从而保护 Ｖ 活性物

种。 基于以上研究，ＰＵＴＬＵＲＵ 等［２８］ 深入探索了

磷钨酸（ ＴＰＡ）、磷钼酸（ＭＰＡ）和硅钨酸（ ＴＳｉＡ）
３ 种杂多酸对 Ｆｅ ／ ＴｉＯ２和 Ｃｕ ／ ＴｉＯ２催化剂性能的影

响。 在碱金属中毒后的 Ｃｕ ／ ＴｉＯ２ 催化剂系列中，
Ｋ－Ｃｕ－ＴＰＡ－Ｔｉ 展现出最佳活性，其活性大约是未

处理催化剂的 ８ 倍。 此外，在 Ｆｅ ／ ＴｉＯ２系列催化剂

中也观察到了类似的现象，即在添加杂多酸后，催
化剂的抗碱金属性能得到了显著的提升。
２􀆰 ２　 金属元素的掺杂与负载

除非金属元素外，金属元素的掺杂与负载也

能提高 ＳＣＲ 催化剂的抗碱中毒性能。 Ｃｅ 改性可

以提高催化剂的氧化还原性能，增加表面化学吸

附氧的强度，特别是在和其他金属元素结合后，可
以提高电子转移能力，增强低温活性。 Ｃｕ 和 Ｆｅ
具有相似的抗中毒机制，二者通过保护中毒催化

剂的还原能力和表面酸度促进 ＮＯｘ和 ＮＨ３在催化

剂表面的吸附。
２􀆰 ２􀆰 １　 Ｃｅ 元素的掺杂与负载

Ｃｅ 是一种具有高储氧能力和优良氧化还原

性能的稀土金属。 一些研究已经证明在 ＳＣＲ 脱硝

催化剂中掺杂铈有利于提高对碱金属中毒的抵抗

力，ＨＵ 等［２９］ 采用浸渍法制备了 Ｖ －Ｃｅ （ ＳＯ４ ） ２ ／
ＴｉＯ２催化剂，表现出良好的抗碱金属 Ｎａ 中毒性

能。 经过 Ｎａ 中毒后，催化剂在 ３５０～４５０ ℃温度区

间内 ＮＯｘ转化率仍能达到 １００％。 通过表征分析发

现，Ｎａ 与 Ｏ􀪅􀪅Ｓ􀪅􀪅Ｏ 的结合可以有效保护催化剂的

表面活性位点，进而显著提高其抗 Ｎａ 中毒的性能。
ＰＥＮＧ 等［３０］研究了 Ｋ 失活后铈掺杂对ＭｎＯｘ ／

ＴｉＯ２催化剂上 ＳＣＲ 反应的促进作用。 当 Ｋ 中毒

时，ＭｎＯｘ ／ ＴｉＯ２催化剂的 ＮＯｘ转化率仅为 ３８．３％，
而加入 ＣｅＯ２后，催化剂的 ＮＯｘ转化率大幅提高至

６５．４％。 催化剂抗碱中毒性能的提高归功于其独

特的［—Ｏ—Ｃｅ—Ｏ—Ｍｎ—Ｏ—］活性位点。 这些

活性位点诱导碱金属移动并聚集，从而为 ＳＣＲ 反

应留下更多的表面活性位点，提高催化剂的活性。
ＧＥＮＧ 等［３１］ 研究了碱土金属 Ｃａ 对 γ－Ｆｅ２Ｏ３

催化剂脱硝性能的中毒效应以及 Ｃｅ 掺杂抗碱金

属中毒机制。 通过密度泛函理论（ＤＦＴ）计算发

现，Ｃｅ 掺杂可以为 ＮＨ３的吸附提供额外的 Ｌｅｗｉｓ
酸位点，改善了 ＮＨ３的吸附和活化。 Ｃｅ 的存在还使

ＮＯ 的吸附能降低，无法与 ＮＨ３形成竞争吸附。 此

外，Ｃａ 的存在抑制了 ＮＨ３的脱氢反应，而 Ｃｅ 掺杂促

进了 ＮＨ３脱氢过程的增强，有助于 ＮＨ２的形成，进

·３９·
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而显著增强催化剂碱土金属中毒抗性。
ＷＡＮＧ 等［３２］采用浸渍法制备 Ｖ２Ｏ５ ／ Ｃｅ（ＳＯ４）２－

ＣｅＯ２催化剂并研究了其在 Ｋ 和 Ｚｎ 共毒化作用下

的自调节防御效应。 Ｃｅ（ＳＯ４） ２首先作为抑制剂减

少了 Ｖ 和 Ｃｅ 物种之间的电子转移，降低催化剂的

氧化还原性能，但在 Ｋ 和 Ｚｎ 共毒化催化剂上，
Ｃｅ（ＳＯ４） ２却转变为促进剂，有效结合毒化物，释放

活性钒物种，从而使 Ｃｅ（ＳＯ４） ２改性的 Ｖ２Ｏ５ ／ ＣｅＯ２

催化剂上展现了卓越的共毒化抗性。
２􀆰 ２􀆰 ２　 Ｆｅ 元素的掺杂与负载

Ｆｅ 由于其优异的还原性、酸度、低成本、无毒

性质以及在中温范围内的优异活性，被公认为是

ＳＣＲ 反应的重要添加剂。 Ｆｅ 具有大量的 Ｌｅｗｉｓ 酸

性位点，与具有较高 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸性的金属相比，受
Ｋ 的影响较小。 ＦＥＮＧ 等［２２］ 合成了 ＴｉＯ２ 负载的

Ｆｅ２（ＳＯ４） ３催化剂，通过自然耦合活性位点和中毒

位点增强了催化剂的抗中毒性能。 在此项研究

中，硫酸盐基团更倾向于从本体相迁移到表面，从
而有效地与 Ｋ＋ 结合，释放对铁活性位点的破坏。
由于迁移硫酸盐的保护作用以及与 Ｆｅ 活性位点

的紧密耦合作用，ＮＨ３和 ＮＯ 的吸附量和吸附速率

保持良好。 通过这种方式，铁金属位点和硫酸盐

物种紧密耦合在 Ｆｅ２（ＳＯ４） ３ ／ ＴｉＯ２催化剂上，分别

作为高活性位点和中毒位点发挥了重要作用。
ＣｅＴｉＯｘ催化剂具有优异的催化活性，ＫＡＮＧ

等［３３］通过 Ｆｅ３＋和 Ｚｒ４＋共掺杂，有效地提高了其抗 Ｋ
性，Ｋ 中毒后 ＮＯｘ转化率高达 ８４％。 通过 ＳＥＭ 可知，

Ｆｅ３＋和 Ｚｒ４＋共掺杂成功地抑制了 Ｋ 中毒后第二次煅

烧时的晶粒生长。 因此，Ｋ－ＦｅＺｒＣｅＴｉＯｘ催化剂上具有

较大的比表面积和较多的酸位点，增强了还原能力，
促进了 ＮＨ３活化和 ＮＯ 氧化，有利于 ＳＣＲ 反应。 此

外，部分 Ｆｅ 和 Ｚｒ 牺牲形成 Ｆｅ－Ｏ－Ｋ 和 Ｚｒ－Ｏ－Ｋ 物

种，保护活性部位 Ｃｅ－Ｏ－Ｔｉ 免受 Ｋ 中毒。 同时，
Ｆｅ－Ｏ物种带来的额外还原性和表面酸性，促使 Ｚｒ
均匀分布，也有助于提高催化剂的抗中毒能力。

ＤＯＮＧ 等［３４］分别采用浸渍法和共沉淀法制备

了 ＦｅＶＯ４ ／ ＴｉＯ２催化剂，以期通过调节 Ｆｅ 和 Ｖ 物种

之间的电子转移来实现对碱金属的抗性。 实验结

果表明，在 Ｋ２Ｏ 存在的情况下，Ｆｅ 的强电子吸引效

应抵消了 Ｋ 对 ＶＯｘ物种的电子给予效应，保护了活

性 ＶＯｘ物种，维持了 ＮＯｘ还原的能力。 即使在 Ｋ２Ｏ
中毒后，催化剂仍能通过 Ｅ－Ｒ 机制进行 ＳＣＲ 反应。
此外，浸渍法制备的 ＦｅＶＯ４催化剂具有 Ｆｅ 与 Ｖ 紧

密结合且相互作用强的特点，比共沉淀法制备的催

化剂具有更好的 ＳＣＲ 性能和耐碱金属特性。
２􀆰 ２􀆰 ３　 Ｃｕ 元素的负载

ＣｕＯ 具有良好的还原性和表面酸性，在 ＳＣＲ
催化剂中加入 Ｃｕ２＋ 可以显著提高其抗碱中毒性

能。 ＫＡＮＧ 等［３５］ 通过在 ＣｅＴｉＯｘ上负载 ＣｕＯ，获得

了抗碱中毒性能较好的催化剂。 负载 ＣｕＯ 后，
ＣｅＴｉＯｘ催化剂的还原能力和表面酸性能够有效抵

御 Ｋ 中毒的干扰。 该改进归因于 ＣｕＯ 与 Ｋ 之间

的结合，形成了稳定的 Ｃｕ－Ｏ－Ｋ 物种。 反应机理

如图 ４ 所示。

图 ４　 ＣｅＴｉＯｘ和 ＣｕＯ ／ ＣｅＴｉＯｘ催化剂在 ＳＣＲ 脱硝反应中的抗 Ｋ 中毒机理［３５］

Ｆｉｇ． ４　 Ａｎｔｉ－Ｋ ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＣｅＴｉＯｘ ａｎｄ ＣｕＯ ／ ＣｅＴｉＯｘ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ＳＣＲ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ［３５］

·４９·
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２􀆰 ３　 特殊结构载体添加

为了增强催化剂的抗性，研究人员通过在催

化剂中掺杂金属或非金属元素提升催化剂的酸性

和氧化还原性，进而在一定程度上减轻碱金属的

毒化作用。 然而，若想从根本上阻止碱金属对催

化剂的影响，则需要一种更为有效的策略：催化剂

活性位点与碱金属的隔离。 表 ２ 概述了通过添加

特殊结构载体提升催化剂反应条件和反应活性的

研究进展，为催化剂设计提供了有益的参考。

表 ２　 利用特殊结构载体改性催化剂的反应条件和反应活性

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｕｓｉｎｇ ｓｐｅｃｉａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ｃａｒｒｉｅｒｓ

催化剂 制备方法 中毒元素 反应条件 ＮＯｘ转化率 ／ ％

Ｖ－ＨＭｏＯ［３６］ 水热法 １．０％ Ｋ２Ｏ ０．０５％ＮＯ， ０．０５％ＮＨ３， ５％Ｏ２， ＧＨＳＶ＝ ６６ ０００ ｈ－１ 约 １００（３００～３５０ ℃）

Ｃｅ ／ ＡＴＰ［３７］ 浸渍法 １．０％ Ｋ２Ｏ ０．０５％ＮＯ， ０．０５％ＮＨ３， ５％Ｏ２， ＧＨＳＶ＝ ５０ ０００ ｈ－１ ８０（２７０～４２０ ℃）

ＨＭＴ＠Ｃｕ－Ｓ［３８］ 浸渍法 ０．５％ Ｋ２Ｏ ０．１％ＮＯ， ０．１％ＮＨ３， ５％Ｏ２， ＧＨＳＶ＝ ４０ ０００ ｈ－１ ８０（２７０～３６０ ℃）

ＯＭＳ－５（Ｈ）＠ ＴｉＯ２
［３９］ 水热法 １．０％ Ｋ２Ｏ ０．０５％ＮＯ， ０．０５％ＮＨ３， ５％Ｏ２， ＧＨＳＶ＝ ４０ ０００ ｈ－１ ９０（８０～２４０ ℃）

Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＭｏＯ３ ／ ＴｉＯ２
［４０］ 浸渍法

３００， ５００，

７００ μｍｏｌ·ｇ－１ Ｎａ＋
０．０６％ＮＯ， ０．０６％ＮＨ３， ５％Ｏ２， ＧＨＳＶ＝ ６００ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ９５（２５０～４００ ℃）

Ｃｅ ／ ＴＮＴｓ－ｅｔｈ［４１］ 浸渍法 １．０％ Ｋ２Ｏ ０．０６％ＮＯ， ０．０６％ＮＨ３， ５％Ｏ２， ＧＨＳＶ＝ １００ ０００ ｈ－１ ８０（３５０～４５０℃）

Ｃｅ ／ ＳＴＮＴｓ［４２］ 浸渍法 Ｋ ／ Ｃｅ 摩尔比为 １．０ ０．０６％ＮＯ， ０．０６％ＮＨ３， ５％Ｏ２， ＧＨＳＶ＝ １００ ０００ ｈ－１ 约 １００（３５０～４３０ ℃）

　 　 ＨＵ 等［４３］制备了纳米棒型的 ＨＭＯ 催化剂（锰
钡矿锰氧化物），经过测试发现，当 Ｋ 负载量低于

１ ２００ ｍｍｏｌ ／ ｇ 时，催化剂脱硝性能不变。 其原理在

于 Ｋ 元素主要聚集在纳米棒的内部，而催化剂的活

性位点主要位于纳米棒的外表面，由此可减弱碱金

属对催化剂的活性影响。 ＺＨＥＮＧ 等［４４］制备了六棱

柱型的 ＷＯ３载体，并且在其表面负载了Ｖ２Ｏ５，同样

表现出优异的抗碱金属性能。 研究发现，催化剂存

在两种位点：活性位点和碱金属捕捉位点。 在 ＳＣＲ
反应初期，碱金属会附着在催化剂的活性位点上，
但随着反应的进行，碱金属捕捉位点与碱金属结

合，从而释放活性位点。 该机制有助于催化剂进行

自我保护，确保其维持稳定的催化性能。
近年来，许多学者试图设计一些结构新颖的

ＳＣＲ 催化剂，以提高其抗碱中毒性能。 ＺＨＡＯ
等［３７］利用以钛改性凹凸棒土（ＡＴＰ）为载体的金

属氧化物催化剂阐明了钛改性 ＡＴＰ 在抗碱 ＮＯｘ催

化还原中的自卫作用。 在不破坏 ＡＴＰ 初始层链

结构的情况下，通过离子交换去除天然 ＡＴＰ 材料

中的碱性金属阳离子杂质，获得具有自卫能力的

Ｔｉ 修饰 ＡＴＰ，并实现 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸和 Ｌｅｗｉｓ 酸位点的

富集。 自卫作用表现为离子交换的 Ｔｉ 八面体中

心和钛离子交换 ＡＴＰ 中丰富的 Ｓｉ—ＯＨ 位点都能

通过配位键或离子交换过程有效锚定碱金属，诱
导碱金属被钛离子交换 ＡＴＰ 载体固定。 在这种

特殊的自我保护作用下，钛离子交换改性 ＡＴＰ 负

载型催化剂即使在碱金属中毒后仍保留了丰富的

酸性位点和优越的氧化还原能力，从而使催化剂

具有较高的 ＮＯｘ催化还原能力。
六边形 ＭｏＯ３（ＨＭｏＯ）由于其隧道结构和较强

的酸性，被认为是捕获碱金属的良好载体。 虽然

纯 ＨＭｏＯ 也具有较强的耐碱性能，但框架上的活

性 Ｍｏ５＋会使 ＨＭｏＯ 热稳定性降低，因此在正常工

作温度窗口 ２８０ ～ ４２０ ℃ 下，纯 ＨＭｏＯ 不能作为

ＳＣＲ 反应的载体。 ＬＩＵ 等［３６］ 利用稳定的 Ｖ５＋取代

Ｍｏ５＋，获得了热稳定的 Ｖ－ＨＭｏＯ 载体。 同时，在
Ｖ－ＨＭｏＯ载体上添加活性 Ｖ２Ｏ５后，由于 Ｖ－ＨＭｏＯ
的捕碱功能，催化剂表现出较高的 ＳＣＲ 活性和优

异的耐碱性能。
添加保护层捕获碱金属离子以保护其他表面

活性相的策略也备受关注。 ＺＨＡ 等［３８］ 开发了用

于 ＳＣＲ 反应的新型 Ｍｎ－Ｔｉ 氧化物与 Ｃｕ－ＳＡＰＯ－
３４ 结合的催化剂 ＨＭＴ＠Ｃｕ－Ｓ。 Ｍｎ－Ｔｉ 氧化物作

为保护层可以捕获碱金属离子，这是其抗碱金属

性能优良的原因。 ＺＨＡＮＧ 等［４０］ 利用层状 ＭｏＯ３

作为结合缓冲层，在活性相和 ＴｉＯ２ 载体之间，为
Ｎａ２ＳＯ４毒素提供足够稳定的结合位点。 ＭｏＯ３ 优

先与 Ｎａ＋物种结合，Ｎａ＋和 ＭｏＯ３相互作用使 Ｎａ＋插

入到 ＭｏＯ３的层状结构中，防止 Ｎａ＋与催化剂表面

酸位点反应，保护其表面活性位点。 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＭｏＯ３ ／
ＴｉＯ２抗 Ｎａ＋中毒机理如图 ５ 所示。

钛酸盐纳米管（ＴＮＴｓ）具有特殊的中空纳米

管结构、较大的比表面积和丰富的表面酸位点，是
ＳＣＲ 中广泛应用的脱硝催化剂载体。 通常情况下，

·５９·
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图 ５　 Ｖ２Ｏ５－ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ 和 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＭｏＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂在 ＳＣＲ 脱硝反应中的抗 Ｎａ＋中毒机理［４０］

Ｆｉｇ． ５　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ａｎｔｉ－Ｎａ ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ ｏｆ Ｖ２Ｏ５－ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ ａｎｄ Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＭｏＯ３ ／ ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｎ ＳＣＲ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ［４０］

碱金属会直接覆盖 ＳＣＲ 催化剂表面，导致催化剂

严重失活。 因此，采用空心纳米管结构可以保护

管内的金属氧化物免受碱金属毒害。 此外，阳离

子毒物也可以通过与—ＯＨ 基团中的质子进行离

子交换而滞留在 ＴＮＴｓ 的中间层中，使 ＴＮＴｓ 的活

性组分得到保护。 ＷＡＮＧ 等［４１］ 研究表明，ＣｅＯ２负

载在乙醇预处理的 ＴＮＴｓ 上表现出良好的抗碱中

毒特性，该特性与乙醇处理引起的—ＯＨ 基团数量

增加与耐碱能力增强密切相关。 在此背景下，
ＷＡＮＧ 等［４２］对钛酸盐纳米管催化剂进行适当的

硫酸化改性，实现了纳米限制效应和酸碱平衡的

双重保护。 实验结果表明，硫酸化（０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ）改
性催化剂具有完善的中空多层纳米管结构、高比

表面积、Ｃｅ３＋ 种类比例稳定、Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位点含量

增加等优势，均对 ＳＣＲ 反应产生积极影响。 随着

Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位点的显著增加，毒物 Ｋ＋ 得以稳定于

纳米管中层，进而保护活性 ＣｅＯ２，增强了催化剂

对碱金属的抗性。 此外，硫酸化 Ｋ－Ｃｅ ／ ０．１ＳＴＮＴｓ
相较于非硫酸化 Ｋ－Ｃｅ ／ ０．１ＳＴＮＴｓ 展现出更佳的酸

碱平衡特性，这是吸附 ＮＨ３ 和 ＮＯｘ 的关键要素。
因此，硫酸化 Ｋ－Ｃｅ ／ ０．１ＳＴＮＴｓ 对 Ｋ 中毒展现出强

大的抗性。 硫酸化提高 Ｋ－Ｃｅ ／ ０．１ＳＴＮＴｓ 耐碱性的

机理如图 ６ 所示。
利用“核－壳”材料是提高 ＳＣＲ 催化剂耐碱金

属性能的有效方法。 ＷＡＮＧ 等［４５］ 将钼作为关键

添加剂引入钛酸钒纳米管（Ｖ－ＴＮＴｓ）催化剂中，旨
在缓解 Ｋ 和磷酸盐的双重中毒效应。 实验结果表

图 ６　 Ｃｅ ／ ＳＴＮＴｓ 催化剂在 ＳＣＲ 脱硝反应中的

抗 Ｋ 中毒机理［４２］

Ｆｉｇ． ６　 Ａｎｔｉ－Ｋ ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ Ｃｅ ／ ＳＴＮＴｓ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ＳＣＲ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ［４２］

明，Ｍｏ 的加入将 Ｖ－ＴＮＴｓ 在 ３００～４５０ ℃温度范围

内的催化活性由 ７０％显著提升至 ９５％。 研究发

现，Ｍｏ 的引入对 Ｖ－ＴＮＴｓ 催化剂的结构影响较

·６９·
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小，却有效缓解了磷酸盐对催化剂酸性和活性位

点的毒害，从而维持了其脱硝性能。 基于上述对

“核－壳”结构的研究，ＷＡＮＧ 等［４６］ 成功合成了一

种新型的二氧化铈纳米管材料，并将其作为“壳”
支撑材料，以铌为“核”相的涂料制成催化剂，研究

其 ＳＣＲ 活性以及对 Ｋ、 磷和铅的抗性。 由于

ＣｅＮＴｓ 和 ＣｅＯ２（Ｎ）具有相似的晶相和比表面积，
使得具有纳米管结构的二氧化铈纳米管在 ＳＣＲ 催

化剂活性测试中展现出显著优势。 此外，掺杂的

铌不仅增强了 Ｎｂ－ＣｅＮＴｓ 的氧化还原能力和增加

了酸性位点数量，还有助于维持 Ｎｂ５＋ ／ Ｎｂ４＋ 和

Ｃｅ４＋ ／ Ｃｅ３＋氧化还原循环的流畅性，提升其氧化还

原容量。 在引入毒物后，Ｎｂ－ＣｅＮＴｓ 表面仍具备丰

富的 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸性位点。 因此，Ｎｂ－ＣｅＮＴｓ 催化剂

展现出良好的 ＳＣＲ 活性以及抵抗碱金属和重金属

中毒的能力。

３　 碱金属与其他有毒物质的共毒化作用

在现实操作环境下，除碱金属外，烟气中往往

存在多种有毒物质共同作用于催化剂表面。 因

此，对催化剂抗毒机理的深入探究，不能仅仅局限

于单一物质，而须全面考虑多种物质的中毒影响。
催化剂的协同抗性研究已成为今后研发新型脱硝

催化剂的重要方向。 众多学者已经对碱金属、
ＳＯ２、重金属等有毒物质对催化剂的联合作用进行

了深入研究。
３􀆰 １　 碱金属和 ＳＯ２的共毒化作用

ＳＯ２和碱金属是垃圾焚烧烟气中最常见的有

毒物质，它们在大多数情况下是共存的。 针对碱

金属与 ＳＯ２共中毒现象的研究表明，催化活性可

能因金属原子浓度降低、氧化态变化及催化剂酸

性性质调整而波动［４７］。 值得注意的是，ＮＨ３与碱

金属为碱性物质，而 ＳＯ２ 为酸性。 当催化剂活性

位点呈酸性时，其抗硫中毒能力得以增强，对碱金

属的抵抗力则相对减弱。 相反，若活性位点呈碱

性，则对碱金属的抵抗力增强，但对硫的抵抗力及

ＮＨ３的吸附能力均会下降，从而导致反应活性降低。
ＸＩＯＮＧ 等［４８］采用 Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２催化剂（Ｖ２Ｏ５的

质量比例为 １％（商业催化剂中最常用的组成））
探索硫（（ＮＨ４） ２ＳＯ４）与碱金属（Ｋ２Ｏ）之间的协同

效应。 通过 ＤＦＴ 计算和 ＤＲＩＦＴ 光谱技术研究了

Ｋ 和 Ｓ－Ｋ 对活性位点 Ｖ 的影响差异。 结果表明，
Ｋ 的存在显著影响了钒基活性位点的电子结构，
从而抑制了 ＮＨ３ 的吸附以及气态 ＮＯ 与被吸附

ＮＨ３的反应，致使 ＶＴｉ 的 ＳＣＲ 活性明显受到抑制。
然而 Ｓ 物质以表面 ＳＯ２－

４ 和 ＨＳＯ－
４ 的形式在 １Ｋ －

１０Ｓ ／ ＶＴｉ 中与 Ｋ 反应生成 ＳＯ２－
４ （如 Ｋ２ＳＯ４）。 该种

Ｓ 与 Ｋ 的强相互作用可以抑制 Ｋ 引起的毒性作

用，从而使钒基活性位点的电子结构恢复。 因此，
在 １Ｋ－１０Ｓ ／ ＶＴｉ 上，Ｓ 和 Ｋ 对 ＮＨ３的吸附和气态

ＮＯ 与 ＮＨ３ 的反应几乎没有影响。 这也是 １Ｋ －
１０Ｓ ／ ＶＴｉ 和 ＶＴｉ 催化剂表现出相似 ＳＣＲ 性能的主

要原因。 此外，这种解毒作用也存在于其他碱金

属（如 Ｃａ 和 Ｎａ）与 Ｓ 之间。
３􀆰 ２　 碱金属和重金属的共毒化作用

除 ＳＯ２外，重金属 Ａｓ、Ｈｇ、Ｃｄ 也会导致催化剂

失活。 ＰＥＮＧ 等［４９－５０］ 研究了 Ａｓ 和 Ｋ 在 Ｖ２ Ｏ５ －
ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂中毒过程中的协同作用。 Ａｓ 和

Ｋ 的同时中毒程度远高于单一作用。 Ａｓ 会破坏

Ｖ—ＯＨ 活性位点，进而形成新的 Ａｓ—ＯＨ 位点。
当在 Ａｓ 中毒催化剂中加入 Ｋ 物种时，Ｋ＋ 会进一

步中和 Ａｓ—ＯＨ 酸位点，导致 Ｌｅｗｉｓ 和 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸

位点的数量和稳定性显著下降。 此外，Ｋ 还能与

中间产物—ＮＨ２发生反应，进一步抑制 ＳＣＲ 反应

的进行。 因此，Ｋ 和 Ａｓ 的共同作用加剧了 ＳＣＲ 催

化剂的中毒程度。
除 Ａｓ 外， Ｈｇ 也是一种烟气中常见成分，

ＫＯＮＧ 等［５１］ 提出了 Ｖ２ Ｏ５ －ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ 催化剂 ＫＣｌ
和 ＨｇＣｌ 中毒的协同机制模型。 实验结果显示，与
未吸附汞的 ＫＣｌ 中毒催化剂相比，吸附 ＨｇＯ 的

ＫＣｌ 中毒催化剂催化活性显著提升。 提升的原因

在于 Ｈｇ 能够与 ＫＣｌ 中引入的—Ｃｌ 发生反应，形
成 ＨｇＣｌ 或 ＨｇＣｌ２，进而部分取代 Ｋ，最终生成－Ｖ－
Ｏ－Ｈｇ 或－Ｖ－Ｏ－Ｈｇ－Ｃｌ 的结构。

ＳＨＥＮ 等［５２］结合表面化学表征和 ＤＦＴ 计算，
利用 ＤＲＩＦＴ 光谱技术跟踪关键反应中间体的演

化，揭示了 Ｋ 和 Ｃｄ 的共毒化作用机理。 碱金属 Ｋ
主要降低了 ＮＨ３在 Ｌｅｗｉｓ 酸位点的吸附，使其更依

赖于 ＮＨ４ＮＯ３中间体的形成。 然而，Ｃｄ 的介入抑

制了活性硝酸盐中间体的生成，导致 Ｋ 中毒的

ＣｅＴｉＯｘ催化剂的 ＮＯｘ吸附量降低了约 ６０％。 通过

在 ＣｅＴｉＯｘ催化剂中添加酸性添加剂进行物理混

合，可以有效地释放被碱金属占据的活性 Ｌｅｗｉｓ 酸
位点，减少对 ＮＯｘ吸附和活化的高度依赖，使 ＮＯｘ

转化率恢复到初始水平。
３􀆰 ３　 碱金属和 Ｐ 的共毒化作用

ＧＵＯ 等［５３］发现 Ｋ 和 Ｐ 对 ＭｎＥｕＯｘ催化剂有

显著的抵消失活作用。 研究结果表明，Ｋ 中毒催

·７９·
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化剂的 ＮＯ 转化率仅为 ５０％，而 Ｋ－Ｐ 中毒催化剂

的 ＮＯ 转化率接近 ８０％。 研究推测，在 ＭｎＥｕＯｘ －
ＫＰ 催化剂上，ＰＯ３－

４ 物种优先与表面 Ｋ 物种结合，
并释放出被 Ｋ 毒害的 ＭｎＯ２活性位点。 因此，高活

性的ＭｎＯ２位点可能被保护，催化活性也得以恢复。

４　 结论与展望

选择性催化还原技术（ＳＣＲ）因其优越的减排

性能和良好的系统稳定性被广泛应用于包括燃煤

电厂在内的多种场域。 该技术的核心在于催化剂

的选择和应用。 然而，燃烧过程中产生的碱（土）
金属（如 Ｋ、Ｎａ、Ｃａ、Ｍｇ）会导致 ＳＣＲ 催化剂性能下

降甚至对脱硝系统整体运行性能造成不利影响。
本文旨在全面阐述碱金属对 ＳＣＲ 催化剂的中毒机

制，探讨多种抗碱金属中毒的方法，并深入剖析碱

金属与其他有毒物质之间的相互作用。 现将相关

机理和未来研究展望总结如下。
（１）脱硝催化剂碱金属中毒可分为物理中毒

和化学中毒，其中化学中毒对催化剂的毒害作用

更为显著。 为了增强催化剂的抗碱金属性能，可
以采取以下几种策略：通过引入非金属元素进行

改性，以优化催化剂的表面活性；将其他金属元素

掺入催化剂中，通过改变催化剂的电子结构和化

学性质提高其抗碱金属性能；添加具有特殊结构

的载体，以改善催化剂的分散性和稳定性，进而提

升其抗碱金属性能。
（２）在解决碱金属中毒的主要策略中，添加具

有特殊结构的载体具有巨大的发展潜力。 催化剂

载体可以提供较高的比表面积，增加活性位点，对
催化剂载体结构优化后，其对多种碱金属均具有

良好的捕获能力。 目前具有特殊结构的催化剂大

多处于实验室粉末催化剂研究阶段，为使其尽快

进入工业化应用和推广，相关催化剂的涂覆成型

技术研究十分必要。 此外，目前所研究的抗碱中

毒催化剂主要集中在中温区域，在低温条件下适

用的抗碱金属中毒催化剂仍是一大难点，仍需进

一步探索。
（３）在垃圾焚烧等场域产生的工业烟气中，除

碱金属与碱土金属外，还存在 ＳＯ２、重金属、磷等

有毒组分，这些成分相互作用，使得催化剂的失活

机制变得更加复杂。 目前碱金属与其他有毒物质

共存导致的催化剂失活是影响 ＳＣＲ 反应效率的关

键因素，在后续的研究中，可充分考虑催化剂在多

组分协同毒害下的抗性性能。

（４）耐碱催化剂研究虽有进展，但在含碱烟气

中的成功应用鲜有报道。 现有实验研究主要通过

碱金属前驱体浸渍催化剂，再进行煅烧处理，研究

其影响。 然而工业应用中的碱失活过程可能与浸

渍法中毒失活不同。 浸渍法制备的碱离子在水相

中转移较容易，而从实际烟气转移到催化剂的牺

牲位点则较难。 因此，制备接近实际应用的耐碱

催化剂仍需深入研究。
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Ｖ２Ｏ５ ／ ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］ ． Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ ｏｆ ｔｈｅ ＣＳＥＥ， ２００８， ２８
（３５）： ２１－２６．

［１３］ 　 ＪＩＡＮＧ Ｙｅ， ＬＡＩ Ｃｈｅｎｇｚｈｅｎ， ＬＩ Ｑｉｎｇｙｉ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ
ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＫＣｌ ａｎｄ Ｋ２Ｏ ｏｎ ＣｅＯ２－ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔ⁃
ａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｗｉｔｈ ＮＨ３ ［ Ｊ］ ． Ｆｕｅｌ， ２０２０， ２８０：
１１８６３８．　

［１４］ 　 ＪＩＡＮＧ Ｙｅ， ＬＩＵ Ｔｉａｎｙｕ， ＬＡＩ Ｃｈｅｎｇｚｈｅｎ， ｅｔ ａｌ． Ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
ｏｆ ＣｅＯ２－ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｂｙ Ｋ２ ＳＯ４ ｆｏｒ ＮＨ３ －ＳＣＲ： Ａｎ ｅｘｐｅｒｉ⁃
ｍｅｎｔａｌ ａｎｄ ＤＦＴ ｓｔｕｄｙ［ Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０２１，
５４７： １４９１９６．

［１５］ 　 ＬＩＵ Ｓｈｕｍｉｎｇ， ＧＵＯ Ｒｕｉｔａｎｇ， ＷＡＮＧ Ｓｈｕｘｉａｎ， ｅｔ ａｌ． Ｄｅａｃｔｉ⁃
ｖａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ Ｃａ ｏｎ Ｃｅ ／ ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａ⁃
ｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯｘ ｗｉｔｈ ＮＨ３［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｔａｉｗａｎ Ｉｎ⁃
ｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｓ， ２０１７， ７８： ２９０－２９８．

［１６］ 　 ＷＡＮＧ Ｄｏｎｇ， ＬＵＯ Ｊｉｎｍｉｎｇ， ＹＡＮＧ Ｑｉｌｅｉ， ｅｔ ａｌ． Ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｍｕｌｔｉｐｏｉｓｏｎｓ ｉｎ ｃｅｍｅｎｔ ｆｕｒｎａｃｅ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｏｎ ｓｅｌｅｃ⁃
ｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１９， ５３（１２）： ６９３７－６９４４．

［１７］ 　 ＳＵ Ｚｅｎｇｈｕｉ， ＲＥＮ Ｓｈａｎ， ＣＨＥＮ Ｚｈｉｃｈａｏ， ｅｔ ａｌ． Ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＣａＯ ｏｎ Ｍｎ－Ｃｅ ／ ＡＣ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ＳＣＲ ｏｆ ＮＯ ｗｉｔｈ ＮＨ３

ａｔ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ［Ｊ］ ． Ｃａｔａｌｙｓｔｓ， ２０２０， １０（８）： ８７３．
［１８］ 　 商雪松， 陈进生， 姚源， 等． 商业 ＳＣＲ 烟气脱硝催化剂钙

中毒研究［Ｊ］ ． 环境工程学报， ２０１３， ７（２）： ６２４－６３０．
ＳＨＡＮＧ Ｘｕｅｓｏｎｇ， ＣＨＥＮ Ｊｉｎｓｈｅｎｇ， ＹＡＯ Ｙｕａｎ， ｅｔ ａｌ． Ｓｔｕｄｙ
ｏｎ ｃａｌｃｉｕｍ ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ ｏｆ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ＳＣＲ ｄｅ－ＮＯｘ ｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］ ．
Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０１３， ７（２）：
６２４－６３０．

［１９］ 　 ＬＩ Ｘｉａｎｇ， ＬＩ Ｘｉａｎｓｈｅｎｇ， ＹＡＮＧ Ｒ Ｔ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ
ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ ｏｎ Ｖ２ Ｏ５ －ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ＳＣＲ
ｒｅａｃｔｉｏｎ： Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｏｒｍｓ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ［Ｊ］ ． Ｍｏｌｅｃ⁃
ｕｌａｒ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ， ２０１７， ４３４： １６－２４．

［２０］ 　 ＺＨＯＵ Ｚｉｚｈｅｎｇ， ＬＡＮ Ｊｉａｎｍｉｎ， ＬＩＵ Ｌｉｎｇｙｉ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎｈａｎｃｅｄ
ａｌｋａｌｉ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｓｕｌｆａｔｅｄ ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ
ＮＯｘ ｆｒｏｍ ｂｉｏｍａｓｓ ｆｉｒｅｄ ｆｌｕｅ ｇａｓ ［ Ｊ］ ． Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａ⁃
ｔｉｏｎｓ， ２０２１， １４９： １０６２３０．

［２１］ 　 ＳＩ Ｚｈｉｐｉｎｇ， ＳＨＥＮ Ｙｏｎｇｊｉｅ， ＨＥ Ｊｉｅｂｉｎｇ， ｅｔ ａｌ． ＳＯ２ ⁃ｉｎｄｕｃｅｄ
ａｌｋａｌｉ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ＦｅＶＯ４ ／ ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ＮＯｘ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０２２， ５６（１）：
６０５－６１３．

［２２］ 　 ＦＥＮＧ Ｃｈｏｎｇ， ＷＡＮＧ Ｐｅｎｇｌｕ， ＬＩＵ Ｘｉａｎｇｙｕ， ｅｔ ａｌ． Ａｌｋａｌｉ－ｒｅ⁃

ｓｉｓｔａｎｔ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯｘ ｖｉａ ｎａｔｕｒａｌｌｙ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ａｃｔｉｖｅ
ａｎｄ ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ ｓｉｔｅｓ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，
２０２１， ５５（１６）： １１２５５－１１２６４．

［２３］ 　 ＺＨＯＵ Ｇｕａｎｇｙｕ， ＭＡＩＴＡＲＡＤ Ｐ， ＷＡＮＧ Ｐｅｎｇｌｕ， ｅｔ ａｌ． Ａｌｋａｌｉ－

ｒｅｓｉｓｔａｎｔ ＮＯｘ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｖｅｒ ＳＣＲ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｖｉａ ｂｏｏｓｔｉｎｇ ＮＨ３

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｂｙ ｉｎ ｓｉｔｕ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｎｇ ｔｈｅ ｓａｃｒｉｆｉｃｅｄ ｓｉｔｅｓ［ Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０２０， ５４（２０）： １３３１４－

１３３２１．　
［２４］ 　 ＬＩ Ｍｉｎｇｙｕａｎ， ＧＵＯ Ｒｕｉｔａｎｇ， ＨＵ Ｃｈａｎｇｘｉｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ｅｎ⁃

ｈａｎｃｅｄ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｔｏ Ｋ ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｅ ／ ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ
ＮＨ３－ＳＣＲ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｙ ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ Ｐ ［ Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ
Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１８， ４３６： ８１４－８２２．

［２５］ 　 ＣＡＩ Ｓｉｘｉａｎｇ， ＸＵ Ｔｕｏｙｕ， ＷＡＮＧ Ｐｅｎｇｌｕ， ｅｔ ａｌ． Ｓｅｌｆ－ｐｒｏｔｅｃｔｅｄ
ＣｅＯ２ － ＳｎＯ２ ＠ ＳＯ２－

４ ／ ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｅｘｔｒａｏｒｄｉｎａｒｙ ｒｅｓｉｓ⁃
ｔａｎｃｅ ｔｏ ａｌｋａｌｉ ａｎｄ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｆｏｒ ＮＯｘ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ［ Ｊ］ ． Ｅｎｖｉ⁃
ｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０２０， ５４ （ １９）： １２７５２ －

１２７６０．　
［２６］ 　 ＺＨＡＮＧ Ｐａｎ， ＷＡＮＧ Ｐｅｎｇｌｕ， ＣＨＥＮ Ａｌｉｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ａｌｋａｌｉ－ｒｅ⁃

ｓｉｓｔａｎｔ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯｘ ｂｙ ｕｓｉｎｇ Ｃｅ－Ｏ－Ｂ ａｌｋａｌｉ －

ｃａｐｔｕｒｅ ｓｉｔｅｓ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０２１，
５５（１７）： １１９７０－１１９７８．

［２７］ 　 ＰＵＴＬＵＲＵ Ｓ Ｓ Ｒ， ＪＥＮＳＥＮ Ａ Ｄ， ＲＩＩＳＡＧＥＲ Ａ， ｅｔ ａｌ． Ｈｅｔ⁃
ｅｒｏｐｏｌｙ ａｃｉｄ ｐｒｏｍｏｔｅｄ Ｖ２ Ｏ５ ／ ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ＮＯ ａｂａｔｅｍｅｎｔ
ｗｉｔｈ ａｍｍｏｎｉａ ｉｎ ａｌｋａｌｉ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｆｌｕｅ ｇａｓｅｓ［Ｊ］ ． Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｓｃｉ⁃
ｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１１， １（４）： ６３１－６３７．

［２８］ 　 ＰＵＴＬＵＲＵ Ｓ Ｓ Ｒ， ＭＯＳＳＩＮ Ｓ， ＲＩＩＳＡＧＥＲ Ａ， ｅｔ ａｌ． Ｈｅｔｅｒ⁃
ｏｐｏｌｙ ａｃｉｄ ｐｒｏｍｏｔｅｄ Ｃｕ ａｎｄ Ｆｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａ⁃
ｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｗｉｔｈ ａｍｍｏｎｉａ ［ Ｊ］ ． Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｔｏｄａｙ，
２０１１， １７６（１）： ２９２－２９７．

［２９］ 　 ＨＵ Ｇｕａｎｇ， ＹＡＮＧ Ｊｉａｎ， ＴＩＡＮ Ｙｕａｎｍｅｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｃｅ
ｄｏｐｉｎｇ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ Ｎａ ｏｖｅｒ Ｖ２ Ｏ５ －ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ ＳＣＲ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］ ． Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｂｕｌｌｅｔｉｎ， ２０１８， １０４： １１２－

１１８．　
［３０］ 　 ＰＥＮＧ Ｙｕｅ， ＬＩ Ｊｕｎｈｕａ， ＳＩ Ｗｅｎｚｈｅ， ｅｔ ａｌ． Ｃｅｒｉａ ｐｒｏｍｏｔｉｏｎ ｏｎ

ｔｈｅ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ＭｎＯｘ ／ ＴｉＯ２ ＳＣＲ ｃａｔａｌｙｓｔｓ： Ａｎ ｅｘ⁃
ｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｎｄ ＤＦＴ ｓｔｕｄｙ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ，
２０１５， ２６９： ４４－５０．

［３１］ 　 ＧＥＮＧ Ｘｕａｎ， ＺＨＵ Ｂａｏｚｈｏｎｇ， ＳＵＮ Ｙｕｎｌａｎ， ｅｔ ａｌ． Ｍｉｃｒｏｓｃｏ⁃
ｐｉｃ ｉｍｐａｃｔ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ａｌｋａｌｉ ｅａｒｔｈ ｍｅｔａｌ ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ ａｎｄ Ｃｅ
ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅＮＯｘ ｏｖｅｒ ｔｈｅ γ－Ｆｅ２ Ｏ３（ ００１） ｓｕｒｆａｃｅ
［Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０２３， ６０８： １５５１７８．

［３２］ 　 ＷＡＮＧ Ｌｕｌｕ， ＬＩ Ｊｉｎ， ＬＡＮ Ｔｉａｎｗｅｉ， ｅｔ ａｌ． Ｐｒｏｍｏｔｅｒ ｏｒ ｉｎｈｉｂｉ⁃
ｔｏｒ： Ｓｅｌｆ－ｔｕｎａｂｌｅ ｄｅｆｅｎｓｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｃｅ（ ＳＯ４ ） ２ ａｇａｉｎｓｔ Ｋ ａｎｄ
Ｚｎ ｃｏ－ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ ｏｖｅｒ ＮＯｘ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａ⁃
ｔａｌｙｓｉｓ Ｂ： Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｎｄ Ｅｎｅｒｇｙ， ２０２４， ３４８： １２３７９７．

［３３］ 　 ＫＡＮＧ Ｋｅｋｅ， ＹＡＯ Ｘｉａｏｊｉａｎｇ， ＨＵＡＮＧ Ｙｉｋｅ， ｅｔ ａｌ． Ｉｎｓｉｇｈｔｓ
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ａｔｉｎｇ ｌｅｗｉｓ ａｃｉｄ ｓｉｔｅｓ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏ⁃
ｇｙ， ２０２２， ５６（８）： ５１４１－５１４９．

［５３］ 　 ＧＵＯ Ｄｅｙｕ， ＧＵＯ Ｒｕｉｔａｎｇ， ＤＵＡＮ Ｃｈａｏｐｅｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ａ ｓｔｕｄｙ
ｏｎ ｔｈｅ ｏｆｆｓｅｔ ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ａｎｄ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｏｎ
ＭｎＥｕＯｘ ＳＣＲ ｃａｔａｌｙｓｔ ［ Ｊ］ ． ＣｈｅｍＣａｔＣｈｅｍ， ２０２１， １３ （ ７）：
１７４３－１７５２．
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