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CO-SCR 催化剂及反应机理研究进展
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摘要： 面对日益严格的 NOx 治理要求以及 NH3-SCR 技术存在的明显弊端，CO-SCR 技术利用钢

铁冶金、废物焚烧等工业烟气中富含的 CO 作为还原剂，选择性催化还原 NOx，在协同治理

NOx 和 CO 的同时，实现“以废治废”，有效应对二次污染和高成本等问题，具有极大的环保价值和

经济效益。目前， CO-SCR 技术在能源环保领域已引起广泛关注，但大多数研究仅限于催化剂性

能结构的优化，尚未明晰各种工况下的反应机理，因此亟待开发出适用于实际工业应用的高效催

化剂。CO-SCR 领域的催化剂发展主要集中在降低传统贵金属用量并提高 NOx 和 CO 的共同脱

除效率。通过掺杂 Cu、Mn、Fe 等过渡元素引发金属间协同效应，或者选择合适的载体和结构体

系均能起到积极的作用。此外，在实际应用过程中，催化剂能否在复杂环境下保持高活性也是一

个关键问题，诸如富氧、H2O、SO2、碱金属中毒等因素都会对催化效果产生重大影响，因此通过模

拟工业烟气实况，借助原位测试等表征手段，探明催化剂失活过程对于抗中毒研究至关重要。分

析了 CO-SCR 的基本反应过程和实际应用中面临的挑战，并对当前研究热点的 3 种类型催化剂的

性能优势及创制方法进行了详细总结。同时，分析了不同反应条件下催化剂的反应机制和中毒改

良方式，并展望了 CO-SCR 催化剂的发展方向，相关研究可以为开发性能更优的工业协同脱除催

化剂提供理论指导。
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Abstract： Driven  by  increasingly  stringent  nitrogen  oxides  (NOx)  control  requirements,  and  the
limitations of NH3-selective catalytic reduction (NH3-SCR) technology, CO-selective catalytic reduction
(CO-SCR) technology is attracting considerable attention. This technology utilizes the carbon monoxide
(CO),  naturally  present  in  industrial  flue  gas  from  processes  like  ferrous  metallurgy  and  waste
incineration,  as  a  reducing  agent.  It  selectively  reduces  NOx,  simultaneously  removing  both  NOx  and
CO,  thereby  addressing  secondary  pollution  and  high  costs  while  achieving  waste  utilization  for
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pollution  control.  This  approach  offers  substantial  environmental  and  economic  benefits.  Currently,
research on CO-SCR technology is receiving considerable attention in the fields of energy conservation
and environmental protection. However, research primarily focuses on optimizing catalyst performance
and  structure,  while  the  underlying  reaction  mechanisms  in  diverse  environments  remain  unclear.
Overall, the technology is in its early stages and requires the development of efficient catalysts tailored
for industrial applications. The development of catalysts for CO-SCR primarily focuses on reducing the
use of precious metals while enhancing the simultaneous removal of NOx and CO. Synergistic effects
can be achieved through methods such as doping with transitional metals like copper (Cu), manganese
(Mn),  and  iron  (Fe),  or  by  selecting  suitable  carriers  and  innovative  structural  designs.  Furthermore,
maintaining high activity in complex environments is critical for practical applications. Factors such as
oxygen-rich  conditions,  water  vapor  (H2O),  sulfur  dioxide  (SO2),  and  alkali  metal  poisoning  can
significantly affect catalytic performance. Investigating the deactivation process through simulations of
industrial flue gas and in situ characterization techniques is crucial for understanding catalyst resistance
to poisoning. This review elucidates the fundamental reaction processes of CO-SCR and the challenges
of  its  practical  application.  It  provides  a  detailed  summary  of  the  performance  advantages  and
fabrication methods of three catalyst types currently under investigation. These include precious metal
catalysts, metal oxide catalysts, and molecular sieve catalysts. It also analyzes the reaction mechanisms
and approaches  for  mitigating  catalyst  poisoning  under  different  reaction  conditions,  such  as  oxygen-
rich,  water-containing,  sulfur-containing,  and  various  complex  environments.  Furthermore,  it  presents
prospects for the future development of CO-SCR catalysts. This research offers theoretical guidance for
developing more efficient industrial catalysts for simultaneous pollutant removal.
Keywords： Nitrogen  oxides； Synergistic  removal； Selective  catalytic  reduction； CO-SCR
catalyst；Reaction mechanism

 

0    引　　言

氮氧化物（NOx）是酸雨、光化学烟雾和温室

效应等污染现象的关键诱发因素，严重危害生态

环境和人体健康[1]。为持续深入打好蓝天保卫战，

国家大力推动 NOx 减排工作。2022年国务院印

发《“十四五”节能减排综合工作方案》，提出 PM2.5

和 O3 的协同控制，而 NOx 作为 PM2.5 和 O3 形成的

关键前体物质之一，目标到 2025年减排 10% 以

上，以实现节能降碳减污协同增效。生态环境部

要求重点区域和重点行业进行产业、能源、交通

绿色优化转型，对 NOx 固定源工程减排和移动源

管理减排提出具体措施，力求完善 NOx 大气污染

治理体系。通常大气污染中所指的 NOx 为 NO
和 NO2，具有刺激性臭味和毒性，主要来源于自然

界和人类活动，自然产生的 NOx 可在氮循环中得

到平衡，但化石能源燃烧、工业生产排放、化肥农

药使用等所产生的 NOx 超出自然承载范围，无法

全部被循环净化，是污染的主要成因[2]。

选择性催化还原法（SCR）是当前应用最广泛

且最有效的烟气脱硝技术[3]。一般工业上利用液

氨、氨水、尿素等作为还原剂，在氧气和催化剂作

用下选择性地将 NOx 催化转化为绿色无污染的

N2 和 H2O，该方法虽然工艺成熟、处理效率高，但

催化剂面临中毒失活和存在氨逃逸风险，无法满

足绿色低碳的要求[4]。钢铁冶金[4]、废物焚烧[5] 及

机动车尾气排放[6] 等领域中，需处理的气体除了

NOx，还有 CO。CO的性质稳定，长期暴露会对人

体造成致命性毒害。然而由于 CO本身具有还原

性，近年来作为还原剂替代传统 NH3-SCR的技术

备受关注。其中，以钢铁烧结为代表的工业过程

含碳燃料消耗占比达 8%~10%。由于碳的不完全

燃烧，CO原始排放浓度高达 7 000~10 000 mg/m3，

结合每小时百立方米的排气量，烧结过程的

CO排放量巨大[7]，是 CO-SCR工艺良好的适用场

景。该法在催化净化 NOx 的同时，CO被氧化为

CO2，实现对烟气中 NOx 和 CO的协同治理，达到

“以废治废”的效果[8]，该技术无需液氨或尿素，降

低运行成本，而且可避免氨泄露、催化剂中毒等问

题[9]，具有极广阔的应用前景。 
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1    CO-SCR 脱硝技术
 

1.1    CO-SCR 反应基本过程

NO与 CO在不同条件及各种催化剂中所表

现的反应机理存在差异，后续进行详细讨论。一

般认为，在 SCR的相关反应中，普遍遵循 Eley
Rideal （E-R）或 Langmuir Hinshelwood （L-H）反应

机制，而 CO-SCR反应往往以 L-H机制为主 [10]，

即 NOx 和 CO以吸附态的形式存在于催化剂表

面，随后反应生成 N2 和 CO2。

CO-SCR主反应：

2NO+2CO −→ N2+2CO2 （1）
据 SHELEF等 [11-13] 报道，CO-SCR主要反应

过程分为反应物分子吸附、吸附态分子解离、表

面活性物质重组、产物分子脱附 4部分。首先，反

应气中的 NO和 CO被催化剂表面所吸附，在催化

剂活性位点的作用下均转化为吸附态（式 （ 2）
（3））；之后，吸附活化态的 NO发生解离，分解为

N自由基和 O自由基，O自由基氧化活性中心，与

具有还原性的金属离子成键，该过程视为反应的

决速步（式（4））；紧接着，2个 N自由基相结合，生

成 N2 释放（式（5））；同时，N自由基也会与部分吸

附态 NO结合为吸附态的 N2O（式（6）），该吸附态

N2O在催化剂表面解离为 N2 释放或直接以气态

N2O形式释放（式（7）（8））；此外，吸附态 CO与被

氧化的活性中心反应生成 CO2，消耗 O自由基，还

原活性位点，以保证反应持续进行（式（9））。

NO(g) −→ NO(ads) （2）

CO(g) −→ CO(ads) （3）

NO(ads) −→ N(ads)+O(ads) （4）

2N(ads) −→ N2(g) （5）

N(ads)+NO(ads) −→ N2O(ads) （6）

N2O(ads) −→ N2(g)+O(ads) （7）

N2O(ads) −→ N2O(g) （8）

O(ads)+CO(ads) −→ CO2(g) （9） 

1.2    CO-SCR 应用存在挑战

1965年，BAKER和 DOERR[14] 首次提出使用

CO催化还原 NO，并证实该反应在有氧状态下的

去除效果，自此研究人员开始了对于 CO-SCR的

研究。催化剂是 CO-SCR工艺的核心，研究最初

将 Ir、Pt、Pd、Rh等贵金属负载于 Al2O3 载体上，

其中 Ir是最有效的活性组分，且发现贵金属含量

影响反应温窗[15-16]。随后还对各载体性能进行比

较，发现 Ir负载于 SiO2 的活性优于载体 Al2O3、

TiO2 和分子筛[17]。之后的研究大多通过改变载体

或添加助剂等方式以期提升催化活性[18-19]，但在

低温下的催化活性依旧无法满足工业处理要求，

且耐久性差、成本过高，缺乏实用性。

复杂的工况条件导致催化剂失活，也是 CO-
SCR实际应用中的一大挑战[20]。工业废气需处理

的通常包括 O2、H2O、SO2 等成分，这些气体不仅

会与反应气产生竞争吸附，而且会发生一系列副

反应抑制 CO-SCR主反应进行，消耗 CO反应气

（式（10）~（12））。当受到 SO2 中毒影响时，催化剂

中的金属氧化物还会与 SO3 反应，形成硫酸盐

物种覆盖活性位点，导致催化剂不可逆失活（式

（13）（14））。

2CO+O2 −→ 2CO2 （10）

CO+H2O −→ CO2+H2 （11）

2CO+SO2 −→ 2CO2+S （12）

2SO2+O2 −→ 2SO3 （13）

MxOy+SO3 −→Mx (SO4)z （14）

综上所述，催化剂的成本效能以及复杂的烟

气环境是 CO-SCR工艺应用的挑战。因此，构筑

低成本高活性并兼具良好抗毒能力的催化剂契合

工艺经济性和环保性的目标要求。 

2    CO-SCR 催化剂

催化剂是 CO-SCR反应的核心，决定了污染

物的去除效果，经广泛深入的研究，当前常见的

CO-SCR催化体系包括贵金属催化剂、过渡金属

氧化物催化剂和分子筛催化剂。 

2.1    贵金属催化剂

对于贵金属催化剂的研究最早，也最为成熟，

这是由于其表现出较高的催化活性且性质稳

定，用于 CO-SCR反应的贵金属主要有 Ir、Ag、
Pt、Pd、Rh、Ru等。

研究人员通常使用一定结构的载体负载贵金

属物种。SUN等 [21] 采用浸渍法将 Ir纳米颗粒负

载于一种天然的硅铝酸盐纳米管（HNTs）上，Ir能
有效促进 C原子与 N原子之间的电荷转移，加速

反应过程中 N—O键断裂，同时载体特殊的管状

结构使催化剂性质稳定，表现出较强的抗 SO2 中

毒性能。JI等[22] 将高度分散的 Ag负载于有序介

孔WO3（m-WO3）上 ，通过改变 Ag负载量调控

O的配位环境，分析得出六配位结构的催化剂能

促进 N2O*和 CO*中间体的吸附结合，从而证实配
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位环境对单原子催化剂整体性能的优化效果。贵

金属阳离子以原子分散形式存在于还原后的

CeO2 表面，可极大程度提升物种催化活性和稳定

性。KHIVANTSEV等[23] 首次提出通过高温原子

捕捉的方法制备了 Rh/CeO2，展示了一种更为经

济、稳定的三效催化剂合成途径。然而，在约

200 ℃ 时 Rh易聚集在 CeO2 表面，导致其在低温

条件下催化活性较差。SONG等[24] 在此研究基础

上，使用 0.25%（质量分数）低负载量的 Ru/CeO2 催

化剂实现了 200 ℃ 下对 N2O的完全转化，这是因

为表面分散的 Ru阳离子会影响铈表面形成表面

氧，从而产生大量 Ce3+位点（氧空位），由此展现出

良好的低温活性，同时大量氧空位的存在，可以有

效减少 Ru被氧化为剧毒性的 RuO2 和 RuO4，扩宽

了贵金属 Ru的应用思路。

双金属间的强相互作用对于 CO-SCR反应具

有积极效果。BAI等 [25] 制备出 IrRu/ZSM-5双金

属催化剂。Ru的掺杂改性抑制了还原过程中 Ir
颗粒的团聚，保持活性组分的高分散性，同时为

NO吸附提供更丰富的活性位点，展现出较单原子

催化剂更优异的催化性能。由于贵金属资源的稀

缺，其实际应用往往受限，相关研究提出贵金属结

合其他金属氧化物的方式，以减少贵金属用量并

进一步优化催化剂性能。JI等 [26] 采用浸渍和

H2 气氛还原的方法，成功分离 Ir单原子与 W形

成金属间纳米颗粒，负载于介孔 KIT-6分子筛上，

该催化剂实现了 250 ℃、O2 存在条件下对 NO的

完全消除，并兼备宽温度窗口和高稳定性，其中负

电荷的 Ir有助于增强 NO的解离，而 Ir-W金属间

纳米粒子可加速 CO对 N2O和 NO2 等中间体的还

原过程。JI等 [27] 还报道将带负电的 Pt单原子嵌

入 CuO的晶格结构中，负载于 CoAlO纳米片上，

理论计算表明该催化剂所含有的 Pt负离子对

NO的吸附能力有所加强，以此减弱催化剂对

SO2 的吸附，此方法能有效提高 CO-SCR催化剂

的抗硫中毒性能。

表 1展示了上述部分贵金属催化剂的性能。

贵金属催化剂以其优越的性能仍然是当前 CO-
SCR研究的重点催化剂，但掣肘于价格昂贵、活

性物种高温易团聚及中毒影响。因此，对于贵金

属催化剂的研究思路，大多是与其他性质优良的

过渡金属相结合，在最大限度减少贵金属用量的

同时，借助不同金属的独特性能而相互作用，以改

良传统贵金属催化剂性能。
 
 

表 1    文献中报道的贵金属催化剂

Table 1    Noble metal catalysts reported in literature
 

催化剂名称 测试条件 最佳反应温度/℃ NOx转化率/% CO转化率/% 参考文献

0.5Ir/HNTs
0.06% NOx，0.3% CO，5% O2，N2作平衡气，

VGHS = 40 000 h
−1 250 78 100 [21]

0.3Ag/m-WO3

0.1% NO，0.4% CO，1% O2，Ar作平衡气，

VGHS = 50 000 h
−1 250 73 100 [22]

IrRu/ZSM-5
0.005% NO，0.6% CO，N2作平衡气，

VGHS = 100 000 h
−1 250 约90 约100 [25]

IrW-WO3/KIT-6
0.1% NO，0.4% CO，1% O2，Ar作平衡气，

VGHS = 50 000 h
−1 250 99 约100 [26]

Pt-CuO/CoAlO
0.1% NO，0.2% CO，3% O2，Ar作平衡气，

VGHS = 10 000 h
−1 200 91 — [27]

　　注：VGHS为体积空速。
 
 

2.2    过渡金属氧化物催化剂

构建高效且适合工业应用的金属氧化物催化

剂是当前 CO-SCR技术的研究目标。研究人员对

此进行了广泛的讨论研究，典型的过渡金属包括

Cu、Mn、Fe、Co、Ni等。早前研究中[28]，使用单一

的金属氧化物参与 CO-SCR反应，结果显示其催

化性能受温度影响较大。采用掺杂其他金属构筑

复合金属氧化物催化剂或者通过载体负载过渡金

属的方式是当前此类催化剂的主要研究内容[29]。

Cu基催化剂具有较低的活性温度窗口，是催

化领域应用极为广泛的过渡金属基催化剂，其中

Cu-CeOx、Cu-CoOx 等复合氧化物在 CO-SCR反应

研究中表现良好[30]。CeO2 本身的储氧能力和氧

化还原循环能力优异。LI等 [31] 设计构建 Cu+-Ce

·32· 能 源 环 境 保 护 第 39卷第 2期



和 Cu2+-Ce体系以探究 Cu-Ce催化剂的反应潜力

及相关机理，发现 Cu+-Ce催化体系含有大量的 Cu+，
不仅可以极大地促进 Cu+和 Ce4+之间的电子转移，

还可以吸附大量的 CO形成 Cu+-CO物种消耗活

性氧，从而产生更多的氧空位，使催化剂能在低温

下吸附活化更多 NO和 CO。虽然 Cu+-Ce和 Cu2+-
Ce 2种体系都遵循 L-H机理，但 CO不同的吸附

行为导致前者较于后者催化体系具有更优异的性

能。LIU等 [32] 则通过湿法浸渍法掺杂 Co、Fe、
Mn等过渡金属对 Cu-CeO2 的活性位点进行调控，

其中 CoCu-CeO2 的 CO-SCR性能最佳，这是由于

Co的强电负性有助于 Cu2+捕捉电子，促进反应过程

中 NO的活化，而且活性金属物种，包括分离的

Cu2+、表面的 CuO、Cu+和 Cu0，均能在催化剂中均

匀分布，为催化过程提供多个反应中心，实现对

Cu2+-Ce催化体系的优化。对于铜钴催化剂的应

用，ZHANG等 [33] 通过加热分解 LDH/MOFs复合

前体，设计了 Cu改性的 CoAlO催化剂，测试表明

该催化剂具有显著的低温 SCR活性和长期稳定

性，并且在通水后以及碱金属毒化处理后，依旧能

保持较好的脱硝性能。这项研究利用 Co与 Cu之

间的强协同作用，强化氧化还原性能并丰富表面

活性氧物种，为 CO-SCR催化剂优化低温活性、耐

水性和抗碱中毒能力提供有益指导。

Mn基催化剂在氧存在环境下依然保持良好

的催化活性，是 CO-SCR反应中重要的过渡金属

催化剂[34]。SUN等 [35] 采用共沉淀法制备 Fe、Cu
修饰改性后的 Mn基催化剂，实验发现，Fe-Mn2 催
化剂在引入氧气后，其活性得到了显著提升，钙钛

矿型 α-Mn2O3、十面体 Mn5O8、Fe2O3 和 Fe3O4 晶

体是促进 Fe-Mn2 催化剂上反应的主要结构。其

中十面体 Mn5O8 对低价态 NOx 的氧化是催化剂

抗氧化能力的关键点；Cu-Mn2 催化剂则在氧气存

在与否时均表现出较好的脱硝能力。这是由于低

温状态下 Mn-O-Mn物种促进了低价态 NOx 的氧

化，Cu-Mn物种间的强协同效应促进中间产物

-NO-NO的解离，而高温状态下 O2 会占据 Cu-Mn
物种间的表面协同氧空位（SSOV），抑制-NO-NO
的解离，增强 CO的氧化反应。XU等[36] 的研究深

入讨论了催化剂设计 SSOV以改善催化性能，通

过冷冻辅助溶胶-凝胶法制备 CuMn2O4 尖晶石催

化剂，该新鲜催化剂存在 Cu-O-Mn结构，实验采

用 CO预处理的方式去除其中的氧原子，使得相

邻的 Cu和 Mn离子之间形成 SSOV，测试结果证

明 SSOV可以显著提升催化剂对 NO的活化能

力，促进 N2O分解为 N2。此外，Mn与 Co相互作

用也能优化 Mn基催化剂性能。LIU等[37] 报道了

一种简单的柠檬酸辅助溶胶-凝胶法所合成的内

联式多级孔 MnxCo3-xO4 尖晶石结构样品，该催化

剂在低温 100 ℃ 即达到了 87% 的 NO脱除率，并

具有 100~400 ℃ 极宽的活性温度窗口。其优异的

性能源于 Co-O-Mn结构中丰富的高价态 Co3+、
Mn4+和 Mn3+物种，使吸附位点具有高催化活性以

推进有效的氧化还原循环，同时该催化剂的特殊

结构可显著增强气体的扩散。

NO−2

负载型 Fe基催化剂具有良好的 CO-SCR活

性，被认为是经济型过渡金属催化剂[38]。BAI等[39]

发现通过共沉淀法制备的 Fe1/CeO2-Al2O3 催化剂

上 Fe物种表现为原子分散。该催化剂在 250~500 ℃
宽温度窗口内实现了 NO的完全转化和 100% 的

N2 选择性，这归因于单原子 Fe1 位点和周围 Ce-
Ov 的协同效应，Ce-Ov 显著增强了 NO反应物和

N2O中间体在 Fe1 位点上的吸附 ，一方面促进

N—O解离，在 CO还原下生成 N2 和 CO2，另一方

面避免 N2O作为副产物直接释放。LI等 [40] 发现

Fe-Ce氧化物催化剂在氧气存在时，其活性显著降

低。基于此，采用 Ni对其进行了改性，以研究氧

气存在条件下的 CO-SCR反应性能，结果表明，

Ni掺杂的 Fe/CeO2 催化剂耐氧性能得到了明显提

高，一系列表征结果证明 Ni与 Fe之间存在相互

作用，增加了催化剂的比表面积，在反应过程中产

生了更多的表面氧空位（SOV）和 SSOV，从而提升

其氧化还原性能，这不仅有利于所吸附的 NOx 物

种转化为 中间体，还使 SOV和 SSOV在氧存

在下保持活性。除了传统的负载活性金属所用的

浸渍法和原位掺杂法，LI等[41] 创制出新型核壳型

催化剂 Fe@CeO2-ZIF-8并进行研究，表征结果显

示核壳型催化剂较负载型催化剂具有更好的热稳

定性和更大的比表面积，并且由于 Fe的还原性得

以增强，核壳催化剂还表现出更为优异的低温催

化性能。通过密度泛函理论（DFT）计算，证实核

壳催化剂电荷转移能力及反应物吸附能力相对活

跃，这一研究为传统负载型催化剂改良提供了新

思路。

选择合适的载体，利用载体自身结构特点或

活性金属与载体间的协同作用可有效提升催化剂

的性能。PAN等 [42] 分别探究多孔结构稻壳灰

（RHA）、无定形 SiO2 和活性炭（AC）作载体时催
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化剂的低温 CO-SCR性能。结果显示，RHA和

SiO2 作载体的催化剂均表现出较高的 CO和 NOx

转化率，以及良好的抗 O2、SO2 和 H2O性能。这

佐证了 RHA载体对于催化的积极作用主要由于

RHA中含有的无定形 SiO2，使得催化剂比表面积

大、结构稳定性好、活性位点分布均匀，该研究表

明富含高非晶态 SiO2 的 RHA可能是较合适的

CO-SCR催化剂载体。LIU等[43] 通过 DFT计算设

计并构建一种可通过改变载体电子结构而改善对

反应物的吸附活化能力的双中心催化剂，该催化

剂由 Co单原子（SA）和 CoOx 纳米颗粒（NCs）组
成，并负载于 Ce0.75Zr0.25O2（CZO）上。实验证实其

能在 250~400 ℃ 下达到 99.7% 以上的 NO转化率

和 100% 的 N2 选择性，分析得出单原子、纳米颗

粒和载体之间的强相互作用，包括 Co-SAs对于

CO的吸附加强，CoOx-NCs促进 NO转化为硝酸

盐中间体，以及 CZO中形成氧空位加速 N—O键

断裂，共同促进了催化过程。然而，传统方法合成

的金属氧化物由于其形态不规则、孔径小，往往使

得负载不均匀。因此，ZHAO等[44] 选择孔隙结构

丰富、形态可控的 MOFs材料作为载体，首先采用

水热法制备出 CuBTC前驱体，再将不同比例的

Co浸渍负载，进而煅烧制备出形貌规则、性能优

异、稳定性好的含碳骨架非均相共金属氧化物催

化剂，该催化剂表面有高度分散且富含孤对电子

的碳，能有效促进 Cu和 Co之间的电子转移，从而

提升催化性能。

表 2展示了上述部分金属氧化物催化剂的性

能。过渡金属氧化物催化剂是当前 CO-SCR领域

最为重要的催化剂，该类催化剂大多数并非单一

金属氧化物，而是以复合金属氧化物为主，通过协

同作用增强氧化还原性能，或是构建氧空位增强
 

表 2    文献中报道的金属氧化物催化剂

Table 2    Metal oxide catalysts reported in literature
 

催化剂名称 测试条件 最佳反应温度/℃ NOx转化率/% CO转化率/% 参考文献

Co3O4-CeO2

0.1% NO，0.2% CO，5% O2，N2作平衡气，

VGHS = 20 000 h
−1 250 100.0 100 [45]

CuCe/Ce-S 5% NO，10% CO，He作平衡气， VGHS = 84 000 h
−1

250 约100.0 约50 [31]

CoCu-CeO2

0.05% NO，0.1% CO，5% H2O，N2作平衡气，

VGHS = 60 000 h
−1 250 约100.0 约90 [32]

CuCoAlO
0.1% NO，0.2% CO，Ar作平衡气，

VGHS = 23 000 h
−1 200 99.1 — [33]

Cu-Mn2
0.06% NO，0.16% CO，5% O2，N2作平衡气，

VGHS = 15 000 h
−1 400 约90.0 约99 [35]

CO-CuMn2O4 5% NO，10% CO，He作平衡气， VGHS = 12 000 h
−1

200 100.0 — [36]

Mn0.3Co2.7O4

0.1% NO，0.2% CO，N2作平衡气，

VGHS = 20 000 h
−1 180 100.0 — [37]

Fe1/CeO2-Al2O3

0.05% NO，0.6% CO，N2作平衡气，

VGHS = 30 000 h
−1 250 100.0 — [39]

NiFe/CeO2

0.05% NO，0.5% CO，0.5% O2，N2作平衡气，

VGHS = 22 800 h
−1 200 100.0 约100 [40]

Fe@CeO2-ZIF-8
0.05% NO，0.1% CO，N2作平衡气，

VGHS = 22 800 h
−1 250 99.0 约50 [41]

Fe2Cu1/RHA
0.02% NO，0.2% CO，N2作平衡气，

VGHS = 15 915 h
−1 150 100.0 约100 [42]

CoSA+CoOxNC/CZO
0.1% NO，0.2% CO，5% O2，N2作平衡气，

VGHS = 20 000 h
−1 250 99.7 — [43]

Co0.75-CuOx/C
5% NO，10% CO，He作平衡气，

VGHS = 84 000 h
−1 175 约100.0 约45 [44]
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活化能力，扩大 O2 环境下催化剂的应用场景。对

于当前过渡金属氧化物催化剂的研究，大多聚焦

于构建双金属或三金属体系，并通过寻找性能更

优异的载体或改良催化剂结构等方式，解决富氧、

中毒等方面的问题。 

2.3    分子筛催化剂

分子筛是一种人工合成的水合硅铝酸盐或天

然沸石，主要由 Si、Al、O及其他金属阳离子构

成，其内部结构存在许多孔径均匀的孔道和排列

整齐的孔穴，据孔径的大小可分为微孔（<2 nm）、

介孔（2~50 nm）和大孔（>50 nm），目前常见的类型

包括 MFI型（ZSM-5）、CHA型（SSZ-13和 SAPO-
34）、BEA型（Beta）、AEI型（SSZ-39和 SAPO-18）
等。因为分子筛本身具有良好的选择性、吸附能

力和耐高温性质，所以常被用作吸附剂、离子交换

剂和催化剂[46]。以下介绍分子筛催化剂的 3种主

要合成方法：离子交换法、水热合成法、浸渍法。

NH+4

离子交换法通过与盐溶液混合，交换分子筛

上的 H+或 ，借助活性金属阳离子修饰分子筛，

达到优化性能的目的。YOU等 [47] 在 pH=2的环

境下对铵型 ZSM-5分子筛进行离子交换，得到

Fe-ZSM-5催化剂，对比常规铁氧化物 α-Fe2O3 催

化剂，分子筛催化剂具有更为优异的低温活性和

耐 O2 性，进一步探究 O2 在 CO还原 N2O过程中

的影响，发现该催化剂的主要活性位点 α位对

N2O表现出高活性，而对 O2 呈惰性，与之相反地，

在 α-Fe2O3 催化剂上 O2 却占主导地位 ，N2O和

O2 在不同的催化剂上的竞争效应决定了催化剂的

耐氧能力，因此该研究可能拓宽分子筛催化剂

CO-SCR的实际应用范围。此外，ZENG等 [48] 还

对湿法离子交换（IE）、浸渍（IM）和固态离子交换

（SSIE）3种方法所制备 Fe-Beta分子筛催化剂在

不同反应条件下进行测试，结果如图 1所示，比较

发现 3种催化剂的 CO-SCR活性高低为 Fe-Beta-
IE > Fe-Beta-IM > Fe-Beta-SSIE，湿法离子交换法

为分子筛引入的大量分散的 Fe（Ⅲ）活性物种是该

方法所构建催化剂性能优异的关键。
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图 1   Fe-Beta 催化剂在不同反应条件下的 CO-SCR 性能[48]

Fig. 1    CO-SCR performance of Fe-Beta catalysts in different reactions[48]

 

水热合成法是在高温高压条件下，利用水溶

液中物质化学反应进行合成的方法。该法合成

的催化剂纯度高，表面活性金属的分散性好。

SUN等 [49-50] 对氧化锰八面体分子筛 OMS-2采用

一步水热合成法掺杂 Ho和 Ce分别进行研究，

Ho0.05-OMS-2和 Ce0.08-OMS-2催化剂的 CO-SCR

活性较 OMS-2均有显著提高，且具有良好的抗硫

性，其中 Ce基催化剂的活性起始温度更低、温度

窗口更宽，结合系列表征分析得出，无论是掺杂

Ho还是 Ce，催化剂都表现出较高的比表面积和

丰富的 Brønsted酸性位点，此外分子筛本身的

Mn4+含量和 SOV数量也得以增加，这是该催化剂
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低温活性高的关键。SOUZA等[51] 同样采取水热

合成法创制出 CuO/SBA-15催化剂，并证实金属

氧化物相在 SBA-15上分散良好是催化剂 SCR性

能及耐氧能力优异的重要原因。

浸渍法是使活性组分以盐溶液的形式浸渍于

分子筛上，并渗透到内表面以形成高效催化剂的

方式，分子筛往往充当着载体的角色。目前以此

方法开展的相关研究较少，具有较大的探索前景。

表 3展示了上述部分分子筛催化剂的性能。

分子筛催化剂最大的优势在于其结构本身具有较

大的比表面积，往往能在催化过程中表现出优异

的吸附活化能力，并且分子筛的可调节性使其得

以灵活交换不同的金属离子，引入大量分散的活

性位点，抑或作为载体负载金属氧化物，起到助催

的作用。分子筛催化剂应用前景较大，但分子筛

种类和搭载金属的差异往往会使其反应机理有所

不同，进而影响实际环境下的催化过程，因此优化

分子筛催化剂性能仍需深入研究。
 
 

表 3    文献中报道的分子筛催化剂

Table 3    Zeolite catalysts reported in literature
 

催化剂名称 测试条件 最佳反应温度/℃ NOx转化率/% CO转化率/% 参考文献

Fe-ZSM-5-pH2
0.1% N2O，0.1% CO，3% O2，N2作平衡气，

气体流量100 mL/min
325 约100.0 — [47]

Fe-Beta-IE
0.1% N2O，0.1% CO，N2作平衡气，

气体流量100 mL/min
350 约90.0 约90 [48]

Ho0.05-OMS-2
0.05% NO，0.05% CO，2% O2，N2作平衡气，

VGHS = 15 000 h
−1 225 98.3 — [49]

Ce0.08-OMS-2
0.05% NO，0.1% CO，5% O2，N2作平衡气，

VGHS = 15 000 h
−1 175 100.0 — [50]

CuO/SBA-15
0.05% NO，0.1% CO，He作平衡气，

VGHS = 48 000 h
−1 500 99.7 — [51]

 
 

3    CO-SCR 反应机理

CO-SCR催化剂种类繁多，在实际应用过程

中，不同催化剂的反应机理存在差异，因此研究反

应机制并设计高性能催化剂具有积极意义。前文

已简单介绍 CO-SCR一般反应的原理，现根据常

见的几类反应条件，对不同工况下催化剂表面

CO-SCR反应机理展开讨论。 

3.1    含 O2 环境

在 O2 存在的工况下，参与 SCR反应的还原

剂 CO容易被 O2 消耗，并且会导致催化剂本身的

活性金属氧化失活，从而抑制催化过程，然而在实

际应用中，O2 往往是工业烟气不可避免的组成成

分，因此含氧环境下提升催化性能并探究全新反

应机理是 CO-SCR中最为重要的研究内容。

在目前开发的催化剂中，测试所用的 O2 浓度

大多集中在 1%~5%。前文所提到的贵金属催化

剂如 0.5Ir/HNTs在 5% O2 时，NOx 的最佳转换率

低于 80%[21]， IrW-WO3/KIT-6性能表现好，但 O2

浓度仅为 1%[26]；过渡金属氧化物催化剂如 Co3O4-
CeO2

[45]、CoCu-CeO2
[32]、Cu-Mn2

[35] 都能在 5% O2 时

达到较高催化效率。虽然相关研究取得一定进

展，但测试 O2 浓度仍局限于低浓度范围，远低于

当前工业排放氧含量（>10%） [52]。现总结以下 2
种主要改良方式，并介绍其典型的反应过程原理。

元素掺杂可激发不同活性金属间的相互作

用，是提升耐氧能力的重要手段。WANG等[53] 制

备了 Cu-Ni复合金属氧化物，并将其负载于多孔

碳基载体上，研究发现 Cu-Ni/AC催化剂的低温脱

硝机理符合典型的 L-H非均相催化体系，过程如

图 2所示，具体包括：①CO、NO和 O2 扩散至催化

剂外表面，由于 AC具有较大的比表面积和丰富

的孔隙结构，可以缓冲内部大量反应气，该结构出

现了大量反应单元；②反应气体以吸附状态吸附

在催化剂表面的活性位点上，再被活性位点活化

形成活化分子；③AC表面活性位点上发生 NO的

还原反应和 CO的氧化反应，Cu和 Ni之间的氧化

还原反应（Cu2++Ni2+→Cu++Ni3+）形成了表面吸附

氧空位，CO和 NO得以吸附在 Cu和 Ni金属离子

上，引发 CO-SCR反应；④产生 N2、N2O和 CO2 解

吸并扩散到内表面；⑤生成的气体从 AC的内表

面扩散到催化剂的外表面。该研究整体思路是通
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过 Ni的掺杂使该催化剂表面铜离子价态增加，表

面吸附氧增多，以此克服 O2 的不利影响。

优化表面结构也是改变反应过程，改善氧环

境下催化剂性能的重要方式。PAN等 [54] 以葡萄

糖为碳源，将碳包覆在复合金属氧化物表面合成

CuCoAlOx@C催化剂，图 3展示了该催化剂的反

应机理。相较于 CuCoAlOx 催化剂在反应过程中

O2 占据表面活性位点及消耗 CO，表面碳的存在

不仅提高催化剂的比表面积，促使更多活性位点

和 CO还原剂参与反应，而且可以有效活化 O2 为

氧自由基 O*，通过 MvK机制将 CO部分氧化成

为 CO2，抑制 CO与 O2 之间的直接反应，此外，该

反应过程也进一步促使了催化剂 SOV的再生，加

速 NO的解离，在改善 CuCoAlOx@C催化剂的抗

氧化性能的同时也提高了 CO-SCR催化活性。 

3.2    含 H2O 环境

H2O同样是实际烟气中不可避免的成分，其

对催化剂活性的影响主要分为 2种：一是由于

H2O和 NO、CO等反应物发生竞争性吸附，该抑

制作用往往会在去除 H2O后得到恢复；二是水解

产生的羟基中和酸位点以及 H2O促进惰性金属氧

化物生成所导致的不可逆失活[55]。

ZHOU等 [56] 研究证实了 H2O的存在会抑制

NOx 的还原，并通过 XRD谱图发现 Ir/WO3-SiO2

中WO3 衍射峰的强度显著减弱，说明 H2O改变

了WO3-SiO2 的结构，同时 H2O加剧活性位点 Ir0

氧化为 IrO2，导致催化剂活性降低。为克服 H2O
的影响，研究人员往往选择具有良好疏水特性的

载体或优化催化剂本身化学性能的方法加以改

进，如 WANG等 [57] 利用分子动力学模拟研究了

ZSM-5分子筛对催化剂耐水性能的影响，实验结

果表明其作为载体对 H2O吸附的明显抑制 ；

ZHANG等 [33] 通过 Cu掺杂 CoAlO催化剂，使之

具有较强的氧化还原性能和较多的表面活性氧，

表现出了优异的耐水性。

然而也有一些研究表明 H2O的参与可能会在

一定程度上促进 CO-SCR反应。XU等[58] 发现酸

改性后的 CuxFey/AC催化剂在 400 ℃ 下受 H2O影

响而存在不同程度的失活，但当温度在 400 ℃ 以

上时却表现良好，研究人员对反应路径进行探究

以解释这一现象，催化剂活性中心的机理见图 4。
NO吸附之后，NO2、M—O—N=O、(M—O)2=NO
和M—O—NO2 等活性吸附物种出现在催化剂表

 

2NO(a)+2CO(a)→N2+2CO2

NO(a)+3CO(a)+NO2→N2+3CO2

脱硝反应过程

CO-SCR

Cu-Ni/AC

N C O Ni Cu CON2 CO2NO2

③

②

①

④

⑤
Cu+

Cu+

Cu2+

Cu2+

Ni3+

Ni3+

Ni2+

Ni2+

图 2    Cu-Ni/AC 催化剂脱硝机理图[53]

Fig. 2    Denitration mechanism diagram of Cu-Ni/AC[53]

 

CO2

CO2

CO2

CO2

OV
OV

CO2

Co3+ Co2+ Cu+ Cu2+

N2

CO

C 覆层

CO

COCOCOCO CO

NO

NO

NONO

[O][N][N][O]

NO

O2

O2

N2

O2

N2

N2+CO2

O*

CCA 催化剂 CuCoAlO
x
@C 催化剂

CuCoAlO
x
@C 催化剂 碳

图 3    CuCoAlOx 和 CuCoAlOx@C 催化剂表面

可能的反应机理[54]

Fig. 3    Possible reaction mechanism on the surface of

CuCoAlOx and CuCoAlOx@C catalyst[54]
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面，引入 CO反应即形成—NCO的中间体，随后转

化为 N2 和 CO2，而 H2O的引入所导致的 NH3 生成

反应（250 ℃ 以上）和水汽变换反应（400 ℃ 以上）

是该催化剂表现特殊的关键：H2O在表面提供

—OH，以加速 NO氧化生成 NO2，同时与 NO和

NH3 反应引发 Fast-SCR过程，提高 250 ℃ 以上时

NO的还原活性（式（15））；由水汽变换反应所生成

的 H2 通过 H2-SCR过程直接还原 NO和 NO2，也

使得 400 ℃ 以上 NO的高温还原活性显著增强

（式（16））。因此，反应过程中引入或产生的 3种

还原剂 CO、NH3 和 H2 共同提高了 H2O存在下催

化剂对 NO的还原活性，并且指出过量的 H2 在较

高的空速下依然有促进作用。

NO+NO2+2NH3 −→ 2N2+3H2O （15）

CO+H2O −→ H2+CO2 （16）
  

H2O

H2

NH3

CuFe2O4

H2O

OH

CO2

CO
CO

NO

NCO

N2

NO2

H2-SCR, T>400 ℃

Fast-SCR, T>250 ℃ NO-CO, T>200 ℃

图 4   H2O 存在下 NO、CO 和 H2O 在 CuFe2O4

活性中心上的反应机理[58]

Fig. 4    Reaction mechanism of NO, CO and H2O on the

CuFe2O4 active center in the presence of H2O
[58]

  

3.3    含 SO2 环境

在 NO+CO的反应体系中引入 SO2 后，形成

的硫化物和硫酸盐会阻断表面活性位点，催化剂

活性显著降低，因此 SO2 的存在限制了 CO-SCR
的实际应用。

LI等[59] 设计 CuCo/HNT催化剂，并阐释其在

SO2 环境下的中毒反应过程。首先，CO与 SO2 发

生氧化还原反应（式（17））；随后，CO与上述反应

生成的 S继续反应产生的有毒副产物 COS，可能

导致催化剂中形成金属-硫键（式（18））；在高温环

境下，CuCo/HNT催化剂硫中毒后仍保持一定活

性，表明式（19）和（20）反应为主要反应，而在较低

温度下，式（18）和（21）反应占主导，SO2与 NOx 的

竞争吸附以及进一步所形成的硫酸铵物质是低温

（300 ℃）中毒的关键因素。研究人员指出 CO+
NO+SO2 的反应机理相对复杂，涉及竞争吸附、中

间体形成和固气相相互作用等过程。

2CO+SO2 −→ S+2CO2 （17）

2CO+2S −→ 2COS （18）

2COS+SO2 −→ 3S+2CO2 （19）

2NO+2CO −→ 2CO2+N2 （20）

2NO+CO −→ CO2+N2O （21）
为应对硫中毒影响，采取抑制 SO2 吸附的策

略能够有效保护催化剂对 NO和 CO的吸附不受

影响[60]，还可以控制 SO2 氧化为 SO3 以减缓后续

中毒过程[61]，但对这两方面的研究还比较欠缺。

此外，通过掺杂元素减少硫酸盐形成也是一种可

行的方法，如 Cu1.2FeMg2.8-LDO催化剂在 250 ℃
时引入 SO2 后，NO转化率由 99% 略降至 92%，保

持相对稳定，发现是掺杂的 MgO与酸性气体的强

吸附反应（式（22）），阻止了 SO2 与活性金属的不

可逆反应生成 CuSO4 和 Fe2（SO4）3，更多研究还表

明Mg可以减轻 SO2、H2O与反应物之间的竞争

性吸附[62]。

2MgO+2SO2+O2 −→ 2MgSO4 （22） 

3.4    碱金属环境

在玻璃、陶瓷生产及其他使用碱性煤的工业

窑炉中，或垃圾、生物质焚烧发电中，都会产生含

有 Na、K、Mg和 Ca等碱（土）金属的废气，这些碱

性物质会对催化剂产生严重的毒化作用，降低催

化剂的脱硝性能。

LAN等[63] 通过 CuCoAlO催化剂探明 K中毒

以致催化剂失活的具体影响。一方面，K的存在

会降低催化剂中活性金属的比例，破坏表面活性

氧，以此影响催化剂的氧化还原能力；另一方面，

K与活性金属的氧中心相结合，形成 Co—O—K
和 Cu—O—K键，占据原有的气体吸附和反应位

点，同时由于其自身强碱性，NO吸附量增加，但所

吸附的 NO大多转化为稳定的硝酸盐物种覆盖活

性位点，以此阻碍反应进行。研究人员通过引入

Ce发现 250 ℃ 时中毒催化剂的 NO转化率由 28%
大幅提高到 91%，可见 Ce的掺杂能够改变 Co和

Cu之间的电荷平衡，促进 SOV和不饱和化学键

的生成，从而为反应提供额外活性氧，有效减缓稳

定态硝酸盐的积累，以维持氧化还原反应循环进

行。掺杂前后抗中毒过程如图 5所示。

然而目前对于 CO-SCR催化剂碱金属中毒成

因以及抗中毒方式研究较少，借鉴传统 NH3-
SCR领域的抗毒改良方式，提出可以通过提供非

活性酸位点[64]、搭载强酸性载体做牺牲剂[65] 等方

式，但应注意在反应过程中平衡对反应气吸附活

化的负面影响。 

·38· 能 源 环 境 保 护 第 39卷第 2期



3.5    复合环境

除了单一条件的干扰，实际工况中多因素影

响的复杂环境才是催化剂需要面临的真实工况。

研究人员也对复合环境下催化剂反应机理进行了

研究，发现各因素的相互作用共同影响着催化剂

活性的削弱或增强。

SO2−
4

H2O和 SO2 共同存在下会对催化剂产生双重

毒化效应。OTON等[66] 以金属纳米粒子分散型催

化剂（Metal/Al2O3）为研究对象，发现 H2O会改变

催化剂上的 Lewis酸位点，而当催化剂酸化后，

SO2 的存在会增加表面羟基 Brønsted酸位点数，

加速对 SO2 的吸附，总的来说，二者在高温条件下

形成硫酸蒸汽，极易吸附在固体表面，并抑制

CO和 NOx 的吸附，进而形成硫沉积阻塞活性位

点，造成一定程度中毒失活。O2 对 CO的氧化消

耗同样是 CO-SCR面临的难题，但 LI等[67] 的研究

报道了在 O2 存在时，SO2 对 Ir/SiO2 催化剂去除

NOx 却具有显著的促进作用，原位 XAFS和 XPS
分析表明，SO2 在该反应条件下对 Ir0 的化学性质

没有影响，原位红外表征得出，SO2 可能首先在

Ir0 位点被氧化为 SO3，消耗用于氧化 CO的活性

氧，之后 SO3 在 SiO2 上沉积形成 物种，这些

硫酸盐物种限制了 O2 的转移 ，被认为是抑制

CO氧化的关键，使更多的 CO可用于还原活性

Ir0 位点上的 NOx。因此，即使在 O2 和 SO2 存在的

工况下，催化剂 CO-SCR性能也得到加强。

LIU等 [68] 采用原位红外分析和 DFT计算对

二维层状硅酸盐负载 CuCoCe催化剂的 CO-SCR
反应过程做出了细致的解释，并揭示 O2 和 H2O同

时存在时 CO-SCR反应的机理 ，详见图 6： （ 1）
CO、NO、O2 和 H2O吸附在 CuCoCe/2D-VMT表

面；（2） 在 CO还原作用下，晶格氧被还原为氧空

位，NO中的 O易接受电子且为碱性位点，更容易

在有价电子分布且呈酸性的 CuCe氧空位上吸附；

（3）  H2O分子解离形成*H和*OH自由基，CO与

*OH自由基反应生成*COOH自由基，2个 NO二

聚化形成 NOON，在较高温度下解离成 N2O，剩余

的*O与 CO结合形成*CO2 自由基；（4）  *COOH
自由基在*H自由基的作用下形成羧酸，然后分解

为 CO2 和 H2O， 同 时 N2O中 间 体 在 高 温 下 被

CO还原为 N2，剩余的*O自由基与*CO2 结合生成

*CO3，在*H作用下发生碳酸化反应；（5） *O自由

基与 CO反应生成 CO2，其余自由基填补氧空位形

成初始催化剂，完成催化循环。这一探究为 CO+
NO+O2+H2O恶劣反应条件下的实际应用提供了

催化反应途径的理论参考。 

4    结语与展望

催化剂作为 CO-SCR工艺的核心，探明其基

本类型与反应机理对于进一步发展具有启发意

义。本文从 CO-SCR催化剂实际应用中性能不

佳、机理不明这两大挑战出发，综述了贵金属催化

剂、过渡金属氧化物催化剂和分子筛催化剂，提出

了包括双金属体系构建，Cu、Mn、Fe基催化剂应

用，选择优势载体、创制新型催化体系等最新研究

方式以解决传统 CO-SCR催化剂成本高昂、效率

低下等问题；同时对 O2、H2O、SO2、碱中毒及复合

环境下催化剂的反应机理以及所采用的优化改进

方式进行了介绍，为解析催化过程、优化路径提供

了思路。然而，尽管 CO-SCR研究历史已久，但仍

未有适用工业烟气 NOx 和 CO协同处理的高效催

化剂，关于制备方法创新、掺杂合适元素、结构性
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图 5    碱金属中毒及铈改性催化剂防中毒机理图[63]

Fig. 5    Mechanism diagram of alkali metal poisoning and Ce modified anti-poisoning of catalyst[63]
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能优化以及复杂体系下的机制研究仍存在诸多空

白，亟待从实际工业应用和理论实验设计开展更

广更深的研究。

关于 CO-SCR催化体系研究展望：

（1） CO-SCR工艺所适用的行业集中，但所排

废气成分、浓度等存在一定差异，通过对重点领域

的工业废气排放特征进行研究，并针对不同行业、

不同工况下的具体情况，匹配搭载适用的催化剂，

可实现实际应用的范围和效益最大化。

（2） 为提高实际应用的经济性，构筑高性能金

属氧化物催化剂代替贵金属催化剂，通过制备手

段创新、金属间强相互作用以及利用载体结构等

思路，去寻找合适的过渡金属并探索新型功能结

构，以实现低温高活性、宽窗口温度、稳定耐久性

等关键催化性能。

（3）  利用原位 DRIFT光谱分析和 DFT理论

计算结合等方式明晰催化剂在 CO-SCR反应过程

中的机制原理，特别是探究 O2、H2O、SO2 等复杂

烟气存在下的催化机理，有利于催化剂进一步优

化抗中毒能力，对构筑真实环境下长效适用的催

化体系具有重要理论指导意义。
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