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高温SCR脱硝研究进展：从催化剂到反应机理
王 瑜，唐添发，周沁宇，许 璐，汤常金*

（南京师范大学环境学院，江苏 南京 210023）

摘要：【目的】为应对燃气轮机、煤层气发电等行业烟气减排需求，急需开发高温（≥500 ℃）脱硝催化剂，以解决商用钒钛催化剂

因高温烧结、氨氧化副反应加剧而带来的活性下降问题。【方法】系统综述了分子筛基和金属氧化物基两类高温催化剂，总结了

催化剂制备方法与性能优化策略。结合文献报道，讨论了高温脱硝催化剂的NH₃-SCR 反应机理以及抗中毒作用机制，包括抗

（水）热稳定性和抗硫/碱金属中毒。【结果】在分子筛基催化剂中，Fe/SSZ-13和Cu-SSZ-13表现出优异高温活性，主要归因于孤

立金属位点与酸性位点的协同作用。对于氧化物基催化剂，WO₃-FeOₓ和硫酸化CeO₂通过增强表面酸性、氧空位及抑制NH₃氧
化实现高效脱硝。抗中毒研究表明，ZrO₂掺杂可提升抗硫性能，而 Ce 掺杂能缓解碱金属中毒。【结论】分子筛基与氧化物基催

化剂在高温脱硝领域展现出潜力，但需进一步优化抗失活机制。未来研究应聚焦高温微观失活机制解析、硫盐动态行为与碱

金属捕获策略、多污染物协同控制及整体式催化剂的实际应用适配，推动高温脱硝技术的工业化应用。
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Abstract: [Objective] To meet the strict pollution control requirement for treating flue gas in scenarios like gas turbines 

and coalbed methane power generation, the development of efficient SCR catalysts that can perform well under high 

temperatures (> 500 ℃) becomes very urgent, mainly due to the evident activity loss caused by serious sintering and 

aggravated NH3 over-oxidation for the commercial catalysts of V2O5-TiO2. [Methods] A systematic review was 

conducted on two categories of high-temperature catalysts: zeolite-based and metal oxide-based. Preparation methods, 

performance optimization strategies, and reaction mechanisms were analyzed. In-situ FTIR and poisoning resistance 

experiments were employed to investigate NH3-SCR pathways, hydrothermal stability, and resistance to sulfur/alkali 

metal poisoning under high temperatures. [Results] For zeolite-based catalysts, Fe/SSZ-13 and Cu-SSZ-13 exhibited 

outstanding performance due to isolated metal sites and synergistic acid-redox properties. Among oxide-based 

catalysts, WO3-FeO ₓ and sulfated CeO2 achieved high efficiency by enhancing surface acidity, oxygen vacancies, and 

suppressing NH3 oxidation. Poisoning resistance studies revealed that ZrO2 doping improved sulfur tolerance, while Ce 

doping mitigated alkali metal poisoning.[Conclusion] Zeolite- and oxide-based catalysts demonstrate potential for high-
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temperature denitration, yet require further optimization in anti-deactivation mechanisms. Future research should focus 

on elucidating microstructural degradation under high temperatures; dynamic sulfur salt behavior and alkali metal 

trapping strategies; multi-pollutant synergistic control and practical adaptation of monolithic catalysts.

Key words: NOx removal;high-temperature catalyst;zeolite;metal oxide;reaction mechanism;resistance to deactivation

0　引言

统计数据表明，从 2011 年开始，中国 NOx 排放

量就超过硫氧化物和颗粒物，在三大主要污染物中

高居首位[1]。正因如此，国家在“十四五”规划中明

确提出，到 2025 年全国 NOx排放总量要比 2020 年下

降 10% 以上[2]。

对于固定源 NOx的排放控制，主要有两种途径：

燃烧技术改进和燃烧后烟气处理。随着 NOx排放标

准日趋严格，单独使用燃烧技术改进已难以满足要

求，需开发高效烟气脱硝技术成为近年来 NOx 深度

减排的研究重点。其中，以 NH3 为还原剂的选择性

催化还原技术（selective catalytic reduction，SCR），具

有脱硝效率高、二次污染少及能够处理不同工况烟

气等优势，成为国内外工业烟气脱硝技术的主流。

经过多年研究，我国已形成在 180~420 ℃范围

内具有良好应用效果的 SCR 技术及其催化剂体系，

可以较好应对火电、钢铁、水泥、焦化等领域的脱硝

需求[3]。但在燃气轮机和煤层气发电等脱硝应用场

景中，500 ℃以上的烟气温度已突破商业脱硝催化

剂的正常运行温度上限。一方面，由于运行温度

高，钒钛催化剂极易发生载体 TiO2的晶型转变。另

一方面，大于 500 ℃时过度 NH3 氧化现象的发生也

会导致脱硝性能大幅下降[4]。为适应不同领域脱硝

需求，增强脱硝技术的适用性和灵活性，急需开发

耐高温、抗中毒能力强的脱硝催化剂。结合文献报

道，本文中我们将燃气轮机、煤层气发电等特殊工

况排放的 500 ℃及以上烟气定义为高温烟气，对应

的脱硝技术称之为高温脱硝[5]。

在之前工作中，已有一些涉及高温 SCR 脱硝的

研究论文与相关综述。但是，这些报道和总结多局

限于特定催化剂组成，如 V2O5/TiO2、稀土基等，对高

温脱硝反应机理以及抗中毒方面的内容讨论较

少[6-8]。本文在简要介绍高温脱硝场景需求的基础

上，对文献中报道的高温 SCR 脱硝催化剂进行系统

梳理，总结现状，探讨反应机理，对未来发展进行展

望，以期为研究人员提供有益的理论参考。

1　高温SCR脱硝的应用需求

与燃煤发电情况有所不同，燃气轮机和煤层气

发电运行过程中的排烟温度往往高达 500 ℃以上，

传统商业 V2O5-WO3/TiO2 催化剂在此工况下运行易

发生烧结而失活。在对 NOx管控愈加严格的大背景

下，如何开发有效的脱硝措施来满足正常的工业生

产运转，显得尤为重要和紧迫。

1.1　燃气轮机脱硝需求

为实现双碳目标，我国电力行业正大力推广以

天然气为燃料的燃气联合循环发电机组（以下简称

燃气轮机）[9]。燃气轮机排放的 NOx 为主要污染物。

由于燃气轮机的过剩空气系数较大，导致单位发电

量的 NOx 的原排数值是燃煤电厂的 1.45 倍左右[10]。

在环保要求日益严格的背景下，NOx的排放仅依靠

低氮燃烧技术很难达到排放要求。因此，采用 SCR

技术是进一步削减 NOx排放的最为有效方案。

在燃气轮机尾部烟道安装 SCR 反应器时，存在

500~650 ℃（高 温 段）、300~450 ℃（中 温 段）和

200 ℃以下（低温段）三种布置策略（图 1）。当前国

内燃气轮机 SCR 脱硝改造一般采用中温段策略，虽

可直接利用较为成熟的钒钛催化剂体系（V2O5-

WO3/TiO2），但仍需大幅改造余热锅炉，导致喷氨点

到催化剂的烟气流动距离过短，多数运行时段内脱

硝效率低于 50%，氨逃逸现象严重[11]。而末端设计

则面临着烟气温度低、水汽含量高和氨逃逸不可控

等风险。若采用高温段布置方案，不仅可避免对余

热锅炉进行改造，还可使 NH3与烟气充分混合，解决

氨逃逸问题。但此方案对应的烟气温度高达 500~

650 ℃，急需开发与之相对应的高温脱硝催化剂。

1.2　煤层气发电脱硝需求

煤层气是近年受到广泛关注的一类清洁能源，

与传统的煤炭相比，煤层气作为发电燃料更加环

保。不仅可以有效减少温室气体的排放，而且能够

提高能源利用效率，优化能源结构，是我国电力低

碳转型的关键途径。

在利用煤层气发电过程中，烟气温度最高可达
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500 ℃以上[5]，远超传统商业催化剂的适配温度区间

（180~420 ℃），这对后续烟气处理技术构成了极大

挑战。可以预期随着国家对清洁能源高效利用的

大力推广，此类高温脱硝场景在未来较长一段时间

内有着旺盛的治理需求。

2　高温SCR脱硝催化剂的分类

NH3-SCR 的核心是高反应活性和稳定性的脱

硝催化剂。目前报道的高温脱硝催化剂主要集中

在两大类：金属离子交换的分子筛催化剂和过渡金

属氧化物催化剂。

2.1　分子筛基催化剂

沸石分子筛因其规则的孔道结构、大的比表面

积、高的热稳定性以及丰富可调的拓扑结构等，在

催化、吸附和分离过程中发挥着关键作用。在 SCR

脱硝领域，通常是将活性组分（如 Fe3+和 Cu2+）以离

子交换的形式引入至沸石分子筛的骨架中，以此制

备的催化剂表现出较高的脱硝性能和较宽的温度

窗口[7]，如表 1 所示。

2.1.1　Fe离子交换分子筛

截止目前，多种不同孔道结构的分子筛（图 2）

被用来和 Fe3+交换，形成 Fe 分子筛脱硝催化剂[13]。

其中，SSZ-13 分子筛以其优异的水热稳定性和良好

的碳氢化合物耐受能力而受到广泛关注。Yin 等[14]

采用浸渍法制备了 Fe 担载量为 7.5 wt%的 Fe/SSZ-

13 催化剂，发现在 500 ℃高温条件下可实现 90% 以

上的 NO 转化率。另外，有研究表明，通过引入 Mn、

W、Ce、Zr 等过渡金属元素，可有效调节铁基催化剂

的高温脱硝性能。Chen 等[15]发现，在 Fe-SSZ-13 中

掺杂 Zr，可提高催化剂的结晶度，同时增加酸性和

改善 Fe 的分散性，促使活性大幅提升，Zr/Fe-SSZ-

13 催化剂在 575 ℃时获得 90% 以上的 NO 转化率。

表1　高温分子筛基催化剂NH3-SCR性能

Table 1　NH3-SCR performance of high-temperature zeolite-based catalysts

催化剂

Fe/SSZ-13
Zr/Fe-SSZ-13

Fe-ZSM-5
Fe-Ni-W/ZSM-5

Fe-Beta
Cu-ZSM-5
Cu@ZSM-5
Cu-SSZ-13
Cu-SSZ-13

Ce/Cu-SSZ-13
Fe-Cu-SSZ-13
Cu-SAPO-34
Cu-SAPO-44
Cu-SAPO-47

Cu-Mn-UZM-9
Cu/MOR

制备方法

浸渍法

一锅-水热法

浸渍法

离子交换法

离子交换法

离子交换法

浸渍法

一锅法

离子交换法

离子交换法

离子交换法

一锅-水热法

离子交换法

离子交换法

离子交换法

超声-浸渍法

温度窗口/ ℃
350~550
425~575
450~650
550~700
202~616
220~500
200~600
250~500
200~500
200~500
225~625
200~500
200~550
225~600
300~700
350~550

NO 转化率/%
>90
>90
>80
>90
>80
>90
>80
>90
>95
>90
>90
>90
>90
>90
>90
>90

参考文献

[14]
[15]
[16]
[17]
[18]
[20]
[21]
[14]
[22]
[23]
[24]
[25]
[26]
[27]
[28]
[4]

图1　燃气轮机三种温段SCR脱硝系统安装位置示意图

Figure 1　Schematic diagram of installation locations for three 

temperature stage SCR denitration systems in gas turbines
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SSZ-13 分子筛的高额制备成本一定程度上限

制了其工业应用。为提高应用的广泛性，研究人员

将 Fe3+与成本低廉的 ZSM-5 复合，考察了 Fe-ZSM-5

在高温脱硝中的应用。Wang 等[16]采用浸渍法制备

了低铁含量（1.0 wt%）的 Fe-ZSM-5 催化剂，发现催

化剂在 625 ℃高温下可以实现 90% 的 NO 转化率。

刘涵子等[17]在 Fe-ZSM-5 的基础上，对其进行了 Ni-

W 双金属改性，发现所制备的 Fe-Ni-W/ZSM-5 催化

剂表现出优异的高温脱硝活性，在 550~700 ℃工作

温度窗口内，NO 转化率保持在 90% 以上。

除 SSZ-13 和 ZSM-5 外，还有一些研究考察了

Fe 与 Beta 分子筛的结合情况。如 Xia 等[18]采用离子

交 换 法 制 备 了 Fe-Beta 催 化 剂 ，其 中 Fe 含 量 为

6.3 wt%、固液比为 1/50 的条件下制备得到的催化剂

表现出最佳性能，在 202~616 ℃温度范围内的 NOx

转化率大于 80%。进一步的研究发现，与低 Fe 含量

（2.6 wt%）催化剂相比，适中的 Fe 含量有助于得到

更多孤立 Fe3+活性位和更多强酸性位点，促使催化

剂在宽温度范围内表现出优异的脱硝性能。

2.1.2　Cu离子交换分子筛

自1986年Cu-ZSM-5分子筛催化剂首次用于NO

直接分解反应以来，其在脱硝领域的应用受到广泛研

究[19]。Vennestrøm 等[20]制备了低铜载量（Cu/Al=0.29）

的 Cu-ZSM-5 催化剂，在 500 ℃时 NH3-SCR 的 NO 转

化率仍能达到90%以上。Sun等[21]制备了具有丰富多

级孔结构的ZSM-5 分子筛催化剂，并将Cu 纳米团簇

包裹其中，得到的Cu@ZSM-5催化剂在550 ℃高温条

件下可实现90%以上的NO转化率。分析表明，催化

剂较高的比表面积、丰富的Cu+浓度、氧空位和酸性位

点是其高温催化活性优异的主要原因。

SSZ-13 是目前商业化使用的柴油车尾气脱硝

催化剂的主要载体。Yin 等[14]使用成本低廉的氯化

胆碱为模板剂，采用一锅法制备了 Cu-SSZ-13 催化

剂，其在 500 ℃时的 NO 转化率达到 90%。Fickel

等[22]通过进一步优化 Cu-SSZ-13 中铜的负载量（Cu/

Al=0.18~0.25），得到的催化剂在 500 ℃时 NO 转化

率达到 100%。Wang 等[23]通过在 Cu-SSZ-13 中引入

具有优异氧化还原性和良好变价能力的稀土元素

Ce，所制备的 Ce/Cu-SSZ-13 催化剂表现出更为优异

的氧化还原能力和储氨能力，这促进了反应物分子

的吸附活化，使得改性催化剂在 600 ℃条件下的 NO

转化率保持在 95% 以上。在一锅法合成 Cu-SSZ-

13 的基础上，Zhang 等[24]采用离子交换法引入 Fe 合

成 Fe-Cu-SSZ-13 分子筛催化剂。通过减少孔隙扩

散限制，进一步提高了催化剂的温度窗口和高温活

性，实现 625 ℃高温时 NO 转化率大于 90%。

Cu 改性的 SAPO 分子筛也是一类广受关注的

催化剂。Wang 等[25]采用一锅法制备了一系列 Cu/Al

为 0.05~0.20 的微介孔复合 Cu-SAPO-34 催化剂。

其中 Cu/Al 为 0.15 的催化剂具有孤立 Cu²⁺的高分散

性、Cu²⁺/Cu⁺氧化还原协同效应、分级孔结构传质优

势及骨架稳定性，使其在 500 ℃时实现 90% 以上的

NO 转化率。Xin 等[26]制备了一种新型铜交换小孔

分子筛催化剂 Cu-SAPO-44，在 550 ℃下的 NO 转化

率能够保持在 90% 以上。Zhang 等[27]以 SAPO-47 为

分子筛骨架，采用离子交换法制备了 Cu-SAPO-47

催化剂，在 600 ℃时最佳活性可以达到 90% 以上。

进一步的研究表明，催化剂中大量高分散 Cu2+作为

活性中心，提供 Lewis 酸位点参与到反应中，这是导

致催化剂在高温下表现优异脱硝性能的主要原因。

除 SAPO 外，其他类型的铜交换分子筛也被研

究。如 Wei 等[28]将 Mn 离子交换到铜基 UZM-9 沸石

中制备了 Cu-Mn-UZM-9 催化剂。研究发现，催化

剂上吸附到 Brønsted 酸位点的 NH3会逐渐迁移到相

邻的铜位点参与 NH3-SCR 反应，而非发生 NH3氧化

反 应 ，如 图 3 所 示 ，使 得 Cu-Mn-UZM-9 在 500~

650 ℃的温度区间显示出超过 95% 的 NO 转化率。

靳鹏凯等[4]在 MOR 型分子筛中引入 Cu 活性组分，发

现与 Cu/ZSM-5 和 Cu/Beta 相比，Cu/MOR 催化剂的

强酸性位点数量显著增加。使得反应气体 NH3在高

温下的吸附量得到大幅提升，减缓了 NH3 氧化副反

应的发生。因此，Cu/MOR 催化剂在高温条件下展

现出优异活性，在 550 ℃时可实现 90% 以上的 NO

转化率。这些研究结果表明，通过分子筛的合理设

计和金属活性组分的适度引入，可以有效提升分子

图2　SSZ-13、ZSM-5、Beta分子筛的结构示意图[13]

Figure 2　Schematic diagrams of SSZ-13, ZSM-5, and 

Beta molecular sieves[13]
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筛基催化剂在高温脱硝反应中的性能。

2.2　金属氧化物基催化剂

金属氧化物以其丰富可调的化学组成与价态，

在 NH3-SCR 反应中受到广泛研究。金属氧化物催

化剂除了具有优异低温脱硝性能外，通过改变化学

组成和结构，可实现对高温脱硝性能的良好调控。

目前研究涉及的氧化物基高温脱硝催化剂，主要可

分为 Fe2O3基、WO3基和 CeO2基三类，如表 2 所示。

2.2.1　Fe2O3基催化剂

相较于其他金属元素，Fe 具有成本低、资源储

备丰富且易于获取的优势，已成为制备 SCR 脱硝催

化剂的常用金属元素之一。Wang 等[29]采用无溶剂

法将 WO3 组分引入到 FeOx 中，制备了系列 WO3-

FeOx催化剂。与纯 Fe2O3和纯 WO3相比，复合催化剂

的 NOx 脱除效率明显提高，催化剂在 WO3 引入量为

30% 时表现出最佳性能，500 ℃下的 NO 转化率达到

90% 以上。进一步的分析表明，WO3 引入不仅诱导

更多 Fe2+和表面吸附氧的形成，还提高了催化剂对

NH3的吸附能力，以上因素共同促进了 WO3-FeOx催

化剂的高温活性提升。

图3　Mn掺杂的Cu-UZM-9催化剂对高温氨氧化反应的抑制效应[28]

Figure 3　The inhibition of high-temperature ammonia oxidation over Mn-doped Cu-UZM-9 catalyst[28]

表2　高温金属氧化物基催化剂NH3-SCR性能

Table 2　NH3-SCR performance of high-temperature metal oxide-based catalysts

催化剂

WO3-FeOx

FeCeOx@Mn-SSZ-13
TiW0.1Ox-630
W-Zr-Ox/TiO2
WO3/TiO2-ZrO2

20W-40Ce-40Zr
Fe-ZrWOx

V2O5-WO3-CuO-Al2O3
W-Zr/ZSM-5
硫酸化 CeO2
CeO2-La2O3
Ce/Zr3SO9

制备方法

尿素辅助研磨法

离子交换法

溶胶凝胶法

浸渍法

等体积浸渍法

共沉淀法

溶液燃烧法

水热晶化法

溶胶凝胶法

热分解法

浸渍法

固相法

温度窗口/ ℃
225~500
375~525
450~600
330~600
500~575
288~513
400~650
200~500
300~650
350~500
350~550
300~550

NO 转化率/%
>90
>90
100
>90
>90
>90
>90
>90
>90
>90
>90
>90

参考文献

[29]
[30]
[31]
[32]
[33]
[34]
[35]
[36]
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[38]
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除氧化物改性外，与分子筛耦合也是一种提升

Fe2O3 基催化剂高温脱硝性能的有效方法。张晨[30]

采用离子交换法制备出了 FeCe 氧化物与 Mn 改性分

子筛耦合的 FeCeOx@Mn-SSZ-13 催化剂，其结构特

征是 FeCe 氧化物包覆在 Mn 分子筛的外层。性能测

试结果表明，催化剂在 525 ℃时的 NO 转化率>90%。

经过进一步的分析，作者认为高温区优异的脱硝效

率可归因于 Ce 掺杂调整了催化剂表面酸性位点的

分布和氧化物结构，增加了表面氧空位含量。与此

同时，Mn4+组分与高占比的 Fe2+容易发生氧化还原

反应，使得不同组元间的电荷传输过程得到增强。

2.2.2　WO3基催化剂

WO3 是商业钒钛催化剂中的一种重要组分，可

以增加催化剂表面酸性并抑制 SO2氧化。在中低温

SCR 脱硝领域，WO3 常常被作为结构助剂添加到催

化剂组分中。而在高温脱硝领域，WO3 更多的是作

为主活性组分来加快反应进行。Wang 等[31]通过溶

胶 凝 胶 法 制 备 了 TiW0.1Ox-630 催 化 剂 ，在 450~

600 ℃的温度范围内展现出 100% 的 NO 转化率。这

一性能提升归因于 W6+离子掺杂引起的晶格畸变和

局部电荷不平衡，在微区产生了正负电荷中心，促

进了 Lewis 酸位和 Brønsted 酸位的共存，从而增强了

催化剂的表面酸性。此外，W6+离子的掺杂还改善了

TiO2 的氧化还原性能，增加了表面吸附氧（Oα）的浓

度，这有利于 NO 向 NO2 的氧化过程，并促进了 NH3

的吸附和脱氢氧化（图 4）。与此同时，W6+掺杂显著

增强了 TiO2的热稳定性，确保催化剂在高温条件下

能够长期稳定运行，这对于保持持续高效的脱硝性

能至关重要。这些特性使得 TiW0.1Ox-630 催化剂在

高温脱硝反应中表现出优异性能。

作为高温 NH3-SCR 催化剂的主活性组分之一，

除与 TiO2结合外，WO3还可与 ZrO2或 TiO2-ZrO2固溶

体复合，显著增强催化剂的氧化还原性和酸性，达

到提高高温 NH3-SCR 反应性能的目的。Chen 等[32]

制备了系列 W-Zr-Ox/TiO2 催化剂，发现 15W1ZT 在

高温区表现出最佳活性。在 330~600 ℃区间内的

NO 转化率高于 90%，NO 全转化区间集中在 400~

550 ℃。研究人员将高催化性能归因于 15W1ZT 催

化剂上更丰富的酸性位、更高浓度的化学吸附氧以

及更高比例的氧空位。王磊等[33]以 TiO2-ZrO2 为载

体，WO3 为活性组分，采用等体积浸渍法制备了

WO3/TiO2-ZrO2 催化剂，600 ℃时的脱硝效率最高可

稳定在 90% 以上。此外，作者还尝试采用 V2O5作为

添加剂来进一步提高催化剂的高温活性，发现化学

组成为 0.4%V2O5-20%WO3/TiO2-ZrO2（7:3）的催化剂

在 550 ℃时可以达到 98% 的脱硝效率。徐佳等[34]采

用共沉淀法制备了一系列单/双/三元组分（钨铈锆）

的复合金属氧化物催化剂。NH3-SCR 活性测试结

果显示，相互掺杂的多元复合金属氧化物体系显示

出优于单组元体系的催化性能。其中，20W-40Ce-

40Zr 催化剂在较宽的温度区间内展现出更为优异

的脱硝效率，在温度窗口为 288~513 ℃时的 NOx 转

化率>90%。进一步分析表明，这一优异脱硝性能的

获得，与催化剂表面有良好分散性的活性物种 WO3、

高的表面氧浓度和丰富的表面酸性位密切相关。

催化剂表面对 NOx 和 NH3 的动态化学吸附是

NH3-SCR 反应中的关键环节，显著影响反应活性与

选择性。催化剂的酸位种类（Lewis 酸位、Brønsted

酸位）和数量很大程度上会影响反应的活性温度区

间。Ge 等[35]采用溶液燃烧法制备了一系列 Fe 掺杂

的 ZrWOx催化剂，发现 Fe 掺杂有利于增加催化剂的

比 表 面 积 和 表 面 酸 度 ，最 终 促 使 催 化 剂 在 400~

图4　W掺杂对TiO2材料表面吸附氧和高温脱硝性能的影响[31]

Figure 4　Effect of W doping on the property of surface-adsorbed oxygen and high-temperature denitrification 

performance of TiO2
[31]
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650 ℃温度范围内表现出超过 90% 的 NO 转化率。

陈英等[36]使用孔结构调节的方法，在介孔 ZrO2-TiO2

上负载多元组分（V2O5-WO3-CuO-Al2O3）。性能测

试结果表明，VWCuAl/ZT 催化剂能够在 500 ℃时实

现 90% 以上的 NO 转化效率。以上结果表明，通过

构筑丰富酸性位点和高分散多活性组分，有利于创

制性能优异的高温脱硝催化剂。

此外，Feng 等[37]采用溶胶凝胶法制备了 W-Zr/

ZSM-5 催化剂，300~650 ℃区间内的 NO 转化率>

90%。该催化剂表现出优异高温脱硝活性的重要因

素在于，WO3 和 ZrO2 之间的相互作用显著增强了催

化剂的表面酸性和氧化还原性能。溶胶凝胶法制

备工艺使得催化剂在高比表面积上富集更多 W/Zr，

可以形成更多酸性和氧化还原位点。

2.2.3　CeO2基催化剂

具有立方萤石结构的稀土 CeO2 由于具有可变

的阳离子价态、良好的晶格氧迁移能力和优异的储

放氧能力等特点，在作为助催化剂或载体的应用中

受到了广泛关注。在 NH3-SCR 脱硝领域，有关 CeO2

基催化剂的研究集中在中低温脱硝，近年来也有一

些关于高温脱硝的报道。如 Yang 等[38]采用 SO2/O2气

氛对 CeO2 进行预处理，制备了硫酸化改性的 CeO2。

活性测试结果表明，经硫酸化处理的 CeO2表现出良

好的高温脱硝性能，500 ℃下能够表现出>95% 的

NO 转化率。硫酸化处理对 CeO2的促进作用可归因

于 NH3 在 CeO2 上 的 吸 附 明 显 增 多 ，从 而 促 进 了

Eley-Rideal 路径。同时，硫酸化后 CeO2 上 NH3 吸附

位点和 NH3氧化位点分离，使 NH3催化氧化成 NO 的

过程受到明显抑制。

叶长飞[39]研究使用工业 TiO2 作为催化剂载体，

通过浸渍法将 CeO2与 La2O3引入，制备一系列 Ce-La

复合氧化物高温SCR脱硝催化剂。活性测试结果显

示，10Ce2La 催化剂在 550 ℃时的 NO 转化率高达

96.9%，在接近 600 ℃时，NO 转化率仍为 90%。进一

步分析表明，CeO2 和 La2O3 具有明显的协同作用，La

的掺杂不但能够提供大量酸性位，还有助于促进表

面活性位点分散，大幅增加表面活性氧物种的数量。

Tao 等[40] 开发了一种结构新颖的超强酸材料

Zr3SO9，利用其作为载体来负载 CeO2，所制备的催化

剂表现出优异的高温脱硝性能。在该催化剂中，

CeO2与 Zr3SO9之间的强相互作用显著增强了催化剂

的氧化还原性能。此外，Zr3SO9 的层状结构及其集

中的酸位点对催化剂在高温条件下的结构稳定性

和活性维持起到了关键作用，这些特性共同促成了

Ce/Zr3SO9催化剂在高达 550 ℃的温度下仍能保持超

过 90% 的脱硝活性（图 5）。

综上，目前有关高温脱硝催化剂的研究，主要

聚焦于分子筛基和金属氧化物基两大体系。在分

子筛基催化剂领域，Fe 离子交换分子筛主要通过 Fe

活性中心促进 NOx的吸附与活化，实现高效脱硝；Cu

离子交换分子筛则基于 Cu 物种与氨的协同作用，在

高温下实现对 NOx的高效选择性还原。在金属氧化

物基催化剂的研究中，FeOx基催化剂凭借其独特的

氧化还原性能和稳定的晶体结构，在高温环境下能

够有效活化氧，实现 NOx的高效转化；而 WO3基催化

剂因其优异的热稳定性和独特的酸性特性，为脱硝

反应提供了有利的活性位点。对 CeO2基催化剂，因

Ce 元素具有独特的 4f-5d 电子轨道能级重合特性，

使得价电子能够无障碍地切换，带来可逆 Ce4+/Ce3+

氧化还原循环和出色储释氧能力，结合强酸位点的

协助，显著促进对高温烟气耐受性。这几类催化剂

在处理 500 ℃以上高温烟气时，能够保持较高的脱

硝效率，并将持续拓展有效温度窗口上限。

3　高温SCR脱硝的反应机理

探索高温 SCR 脱硝反应机理对提升催化剂在

宽温范围内脱硝性能意义重大。通常，原位红外可

以提供反应分子和关键中间物种在催化剂表面的

物种演变情况，是研究脱硝反应机理的重要手段。

但在 450 ℃以上的高温环境中，吸附物种的红外信

号很难被捕捉到，这给深入认识高温脱硝机理带来

一定挑战。

在 NH3-SCR 反应中，还原剂 NH3 既可以与 NO

反应，也可以被 O2 直接氧化，因此存在着 SCR 反应

与 NH3 氧化反应竞争的情况。研究表明，当反应温

度从 200 ℃升高到 450 ℃时，Cu/SAOP-34 催化剂

上 NH3 氧化的反应级数从 0 显著增加到 0.44[41]。因

此，目前的主流观点认为，高温条件下 SCR 催化剂

性能不足的主要原因，可归究于 NH3 过度氧化反应

带来的干扰。NH3 分子会逐步被脱氢氧化为 NOx，

这使得还原剂 NH3 难以在 SCR 反应中有效发挥脱

硝作用。研究结果表明，反应气体 NH3 在纯 CeO2

催化剂上的非选择性氧化程度随温度升高（300~

500 ℃）而逐渐增强，吸附活化 NH3 的强酸位点数
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量和强度随之下降，导致 CeO2 催化剂上过度 NH3

氧化情况加剧，高温脱硝性能不断降低[40]。

为了解决这一问题，研究人员采用 Zr3SO9 负载

CeO2的方法制备催化剂，催化剂上的强酸位点能够

促进 NH3的吸附和活化，使其更倾向于与 NO 反应，

在高温下显著抑制 CeO2 对 NH3 的过度氧化能力。

NH3 活化生成的-NH2 中间体通过内部选择性催化

还原机制（i-SCR）与气相中的 NO 迅速反应，形成

NH2NO 中间体，最终转化为 N2 和 H2O（图 6）。在高

温脱硝过程中，E-R 机制通过 CeO2的氧化还原循环

提供活性氧，促进 NO 的氧化和 NH3 的活化；而 i-

SCR 机制则利用 Zr3SO9 的强酸性位点，使 NH3 能够

有效地与 NO 反应生成 N2。这两种机制相互补充，

使得 Ce/Zr3SO9 催化剂在高温条件下展现出优异的

SCR 性能。

在 SCR 反应过程中，随着反应温度从低温逐渐

升至高温，反应气体 NH3 和 NO 在催化剂表面的吸

附性能呈现出逐渐减弱的趋势。因此，脱硝催化剂

在高温条件下具备强酸性并能够有效进行氧化还

原循环，是确保其优异性能的关键因素。研究表

明，通过向 Fe2O3 中引入 WO3 制备而成的复合金属

氧化物催化剂，在 NH3 和硝酸盐物质的存储能力方

面 均 优 于 纯 金 属 氧 化 物（如 WO3 和 Fe2O3）催 化

剂[29]。WO3 的存在不仅改变了 Fe2O3 的电子环境，

促进了 Fe3O4（Fe2+）和表面吸附氧的形成，而且会在

催化剂表面形成更多 Brønsted 酸位来增强 NH3吸附

能力。反应过程中，吸附在酸性位上的 NH3 与硝酸

盐物种迅速发生反应，同时，活性-NH2 物种也会与

气态 NO 迅速反应生成 N2 和 H2O，而不是被过度氧

化为 NOx，确保了高温 SCR 反应的高效进行（图 7）。

相应的研究结果表明，WO3-FeOx 催化剂同时遵循

图5　（a、d）CeO2、（b、e）CeZr和（c、f）Ce/Zr3SO9催化剂的氨氧化反应、NH3转化中NH3氧化和i-SCR的贡献分布图[40]

Figure 5　Distribution of ammonia oxidation reaction and contributions of NH3 oxidation and i-SCR to NH3 conversion for 

(a、d) CeO2, (b、e) CeZr, and (c、f) Ce/Zr3SO9 catalysts[40]

图6　Ce/Zr3SO9催化剂SCR反应过程示意图[40]

Figure 6　Schematic illustration of the SCR reaction 

process for Ce/Zr3SO9 catalyst[40]
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E-R 和 L-H 机 制 ，在 高 温 条 件 下 实 现 了 高 效 的 NH3-SCR 反应。

最近，作者团队报道了一种新型 NO 活化策略，

可以很好地抑制高温脱硝催化剂的过度氨氧化反

应，所制备催化剂在 550 ℃时保持超过 90% 的 NO

转化率[42]。其作用机理是，在高温环境中，催化剂表

面新生成的-NH2 会被 O2 或 NO+O2 氧化，分别生成

NOx（NH3过度氧化的副反应）和 N2（NH3-SCR 的主反

应）。而向纯 CeO2中引入 ZSM-5 之后，NOx的活化效

率显著提高，改变了反应的竞争态势。具体来说，

-NH2 遵循 L-H 机制与表面活化的 NOx 的反应速率

超过了与气态 O2 的反应。这种反应路径的转变促

使反应朝着生成 N2和 H2O 的方向进行，从而有效抑

制了 NH3 过度氧化（图 8）。值得注意的是，ZSM-5

的加入对 CeO2 的氧化还原性质并没有造成明显的

影响，因此可以排除因氧化还原性质改变而导致

NH3过度氧化减轻的可能性。

综上，脱硝催化剂在高温环境中面临的过度氨

氧化反应，可通过酸性位点强化、NO 物种活化等策

略有效调控，以抑制 NH3的过度氧化，增强 NH3-SCR

反应的选择性，进而提高脱硝效率，这对于实际工

业废气中的 NOx减排具有重要意义。

4　高温抗中毒研究

催化剂中毒是SCR技术在实际应用过程中遇到

的重要瓶颈。对于高温 SCR，其中毒效应主要表现

为催化剂在复杂运行工况下的活性逐渐下降和载体

骨架的软化坍塌。与低温脱硝催化剂的抗中毒研究

相比，目前关于高温抗中毒的研究还比较少，因此

本文主要对催化剂（水）热稳定性、抗硫中毒以及抗

碱金属中毒研究等进行总结和分析，旨在为高温

SCR 催化剂的进一步优化和改进提供理论参考。

4.1　（水）热稳定性

高温反应条件下，催化剂载体如 TiO2 易发生晶

图7　WO3-FeOx催化剂的高温SCR反应过程示意图[29]

Figure 7　Schematic illustration of the high-temperature SCR reaction process for WO3-FeOx catalyst[29]

图8　CeO2-ZSM-5催化剂的高温SCR反应过程示意图[42]

Figure 8　Schematic diagram of the high-temperature SCR reaction process for CeO2-ZSM-5 catalyst[42]

351



2025年6月 第41卷　第3期电　力　科　技　与　环　保

型转变，从锐钛矿相转变为金红石相，导致其比表

面积降低，孔隙率减少，这会减少活性位点的数量，

从而影响催化剂的活性和稳定性[43-44]。现有研究主

要从复合载体结构和优化结构设计等方面开展。

锐钛矿型 TiO2 具有较高的催化活性，而金红石

型 TiO2具有较好的热稳定性。因此，有研究表明可

以将锐钛矿和金红石按一定比例结合为复合结构，

兼具高活性和高稳定性，以此来提高对 NOx 的吸附

和转化效率[45]。另一方面，通过优化制备工艺，如调

整前驱体溶液的浓度、pH 值、溶胶凝胶法的陈化时

间和温度等，可以控制 TiO2 的晶型转变温度，使其

在实际使用温度范围内保持锐钛矿相，维持 NOx 转

化的高稳定性[45]。

高温含湿条件还会导致催化剂中的活性组分发

生流失或聚集，以及可能存在的分子筛骨架脱硅脱铝

现象发生[8]。活性组分的流失会直接减少催化剂的活

性位点，而聚集则会降低活性组分的分散度，影响其与

反应物的接触[44]。研究人员在 CeO2基催化剂中掺杂

La金属助剂，通过分散催化剂表面活性位点，产生更

多双齿硝酸盐和单齿硝酸盐等中间活性产物，使得

Ce10La2催化剂在550 ℃高温时能够保持优异的催化活

性[39]。Cu 基分子筛催化剂在高温下，部分孤立态的

Cu2+会转化为CuO，并大量聚集形成团簇，破坏了分子

筛的骨架结构，导致催化剂失活。研究人员通过Ce掺

杂来提升Cu-SAPO-18催化剂在高温下的催化性能，

不仅增加了催化剂中孤立的活性Cu2+物种数量，还促

使催化剂表面生成了更多的酸性位点，从而增强了

NH3和NO的吸附与活化能力[46]。

4.2　抗硫中毒

煤层气中除了其主要成分甲烷外，还会存在一

定量的硫化合物杂质，如硫化氢（H2S）、硫醇、硫醚

等，在燃烧过程中硫化合物会与氧气反应生成二氧

化硫（SO2），进一步加剧燃烧废气对环境的污染。在

低 温 条 件 下 ，SO2 与 NH3 反 应 生 成 的 硫 酸 氢 铵

（NH4HSO4）会沉积在催化剂表面，覆盖其活性位点。

这一过程阻碍了 NH3 和 NO 在催化剂表面的吸附与

反应，显著降低了脱硝催化剂的活性[47-48]。随着温

度的逐渐升高，NH4HSO4会发生分解，导致部分活性

位点重新暴露，从而使催化剂的部分活性得以恢

复。但当温度升高到 450 ℃以上时，SO2与催化剂活

性位点的相互作用会进一步增强。金属活性位点

被深度硫酸化，不仅增加了体相硫酸盐含量，而且

部分（亚）硫酸盐还具有高热稳定性的特点，能够覆

盖活性位点，破坏氧化还原循环，此时 SO2对催化剂

造成的失活是不可逆的[50-52]。

目前高温 SCR 催化剂抗硫中毒策略的研究方

向主要是通过添加牺牲剂（ZrO2、BaO 等）与 SO2反应

生成硫酸盐，或生成易分解的硫酸盐种类，减少其

对反应位点的毒害作用。如 Cu-Zr/ZSM-5 催化剂

在含有 100 ppm SO2 的反应气氛中，经过 100 h 连续

运行，NOx 转化率仍保持在 90% 左右[53]。这一出色

的耐硫性和稳定性归因于 ZrO2 在反应过程中通过

化学吸附作用充当了硫化的牺牲位点，从而减少了

硫物质对活性金属组分的不利影响。此外，ZrO2 的

加入还增强了催化剂的表面酸性和氧化还原能力，

进一步提高了其在高温下的抗硫性能。有研究表

明 ，将 催 化 剂 V2O5/BaSO4-TiO2 经 过 硫 处 理 得 到

VBT-S 催化剂，在 500 ℃时其抗硫性能提升了 40%

以上[54]。主要原因在于 VBT-S 催化剂上生成的硫

酸盐（BaSO4）主要是易于分解的物种，不会形成稳

定硫酸盐抑制活性钒物种的反应性，减少了催化剂

孔道的堵塞，保持催化剂的比表面积和孔隙结构。

进一步的研究表明，在催化剂制备过程中，部分

BaSO4 可能分解为 BaO 或其他物种，这些非硫酸盐

钡物种在硫中毒过程中与 SO3 反应重新形成硫酸

钡，这一过程保护了大部分的钒酸盐，使其免受硫

氧化物的附着。

除此以外，研究通过削弱 SO2 在催化剂表面的

吸附作用，减少 SO2 的毒化。向 Ce/TiO2 催化剂中引

入 SiO2，不仅可以抑制 TiO2 从锐钛矿相向金红石相

的转变，而且由于 Ce/Ti-Si 催化剂表面的碱性较弱，

SO2 吸附量得到显著降低，减少了硫酸盐的形成和

活性位点的堵塞[55]。SiO2 的加入还使得 Ce/Ti-Si 催

化剂表面的 Ce3+比例显著增加，从而生成了更多的

吸附氧物种，增加催化剂的氧化还原性能。因此，

SO2 对 Ce/Ti-Si 催化剂 NH3 和 NO 吸附的影响较小，

从而保持了催化剂的高脱硝活性和抗硫中毒能力。

4.3　抗碱金属中毒

用于改善燃气燃烧性能的添加剂和润滑油在

燃烧过程中可能会释放多种碱金属元素，如钾（K）、

钠（Na）等[56]。碱金属对 SCR 催化剂的失活机制主要

源于其对酸性位点的选择性攻击。具体而言，碱金

属离子通过静电相互作用优先吸附于催化剂的

Brønsted 酸位点，导致质子（H+）被中和，进而削弱
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NH3 的吸附与活化能力。此外，碱金属的强给电子

特性会限制其邻近活性位点的还原能力，进一步降

低催化剂的活性[44,57-58]。如引入高 K+含量物质时，

CeO2-TiO2 催 化 剂 在 500 ℃ 时 的 NO 转 化 率 不 足

10%[59]。研究结果表明，K+降低了 Ce3+/(Ce3++Ce4+)比

值和化学吸附氧的浓度，并减少了催化剂表面酸性

位点的数量，从而抑制了 NH3 的吸附。尽管 NOx 的

吸附量有所增加，但新生成的 NOx物种大多不活跃，

反而占据了活性位点，进一步抑制了 NH3的吸附。

常见的应对碱金属中毒的策略是通过掺杂元

素（Ce、Zr、S、P 等）强化酸性位点[60]。有研究指出，向

V2O5-WO3/TiO2催化剂中掺杂金属 Ce 能够有效改进

传统 V 基催化剂易受 Na 中毒的不足[61]。Ce 掺杂显

著 增 加 了 催 化 剂 表 面 的 酸 性 位 点 数 量 ，特 别 是

Brønsted 酸位点，提高了酸性位点的强度。此外，Ce

掺杂还引入了 Ce3+/Ce4+氧化还原对，增加了催化剂

表面的氧空位和电荷不平衡，促进了氧的吸附和活

化，从而增强了催化剂的氧化还原循环能力，减轻

了 Na 中毒对催化剂氧化还原性能的抑制作用。因

此在 450 ℃下，Ce10VWTi 催化剂的抗 Na 中毒能力

提升了 20% 左右。

另一种增强SCR催化剂抗碱金属能力的策略是

设计用于捕获碱金属的牺牲位点，从而对活性中心

起到保护作用[62-63]。研究表明，CeO2-TiO2/P25 催化

剂经H2SO4预处理后在催化剂表面形成了SO4
2-，这些

SO4
2-与 K 物种反应生成 K2SO4，减轻了 K 中毒对催化

剂的影响[64]。H2SO4预处理还可以显著提升催化剂表

面酸性，进而增强对NH3的吸附和活化能力。同时抑

制了NOx物种在催化剂表面的吸附和积累，避免不活

跃的NOx物种占据活性位点。这些因素协同作用，使

催化剂在500 ℃下的脱硝性能提升了60%左右。

综上，对近年来高温脱硝催化剂在水热稳定

性、抗硫中毒和抗碱金属中毒三方面研究进行了综

述。在提升（水）热稳定性方面，科研人员聚焦于活

性组分与载体的结构调控以及结构设计的优化，增

强催化剂在高温高湿环境中晶相的稳定性；当前抗

硫中毒策略探索主要围绕活性位点保护、硫物种吸

附机制的研究展开，抑制 SO2 氧化与硫酸盐沉积对

催化活性的负面影响；而在抗碱金属中毒策略方

面，通过酸性位点强化、牺牲位点保护两方面，能够

有效减少碱金属对催化剂活性位点的直接作用。

这些研究成果切实解决了高温脱硝催化剂应用中

的难题，为工业烟气高效净化技术的发展提供了重

要理论与实践支撑。

5　展望

研究脱硝催化剂在高温条件下的作用机制与

抗中毒性能，对拓展 SCR 技术在煤层气、燃机发电

领域的应用意义重大。尽管目前在高温脱硝催化

剂的研究中已取得了一定的进展，但总体而言，该

领域的研究仍处于待探索阶段，一些关键问题尚未

形成深入的理解和准确的认识。未来在研究高温

脱硝催化剂的性能提升和应用拓展方面，需要重点

考虑以下几方面的问题。

1）深入探究反应温度上升引发的催化剂宏观

和微观结构变化以及活性组分的流失机制。在此

基础上，开发相应的抗高温失活策略，如通过掺杂、

改性等手段提高催化剂的高温脱硝性能。

2）在抗硫中毒研究中，深入探究体相硫酸盐在

高温条件下的“形成-分解”平衡[65]，有助于进一步了

解（亚）硫酸盐在高温 SCR 反应中的动态行为机制

及其对脱硝性能的影响规律。

3）在已有的抗碱金属策略中，当碱金属达到吸附

限制后就难以维持高温活性，且强酸性位点的增加势

必带来氧化还原性能的下降。如何在不削弱氧化还

原性能的基础上引入酸性位点，仍需进一步研究。

4）多污染物的协同控制与消除已成为环境治

理领域未来发展的必然趋势。实际工业排放中的

多种污染物（VOCs、SO2、碱金属、重金属、CO、HCl 和

H2O 等）之间，或是毒化组分与反应气体之间，可能

存在复杂的联合效应。深入探究污染物间的相互

作用及其对脱硝催化剂产生的影响，对于开发能够

适应复杂工况的高温脱硝催化剂而言，具有至关重

要的意义和价值。

5）实际应用需要与实验研究相结合。不同于

实验研究的粉体式催化剂，实际应用中使用的整体

式催化剂性能会受到多种因素的影响，如成型涂覆

技术、反应器设计、操作条件等。研究应结合实际

应用需求，优化催化剂的制备工艺和使用条件，提

高其在实际工况下的性能。
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