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摘要　氨选择性催化还原氮氧化物(NOx)技术是目前应用较为广泛的催化脱硝技术,钙钛矿材料因其独特

的结构、良好的稳定性且环保无害的特点成为选择性催化还原 NOx 领域的研究热点.本文综述了近年来国内

外关于钙钛矿 NH３ＧSCR催化剂的研究进展,较为全面地对钙钛矿催化剂的主要类型、脱硝活性、构效关系进行

了论述,同时介绍了钙钛矿在光辅助SCR技术这一全新领域的研究进展,并总结了钙钛矿催化剂的 NH３ＧSCR
反应机制,对该领域未来可能的发展方向和研究目标进行了展望.
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　　随着国内工业化及城市化进程的推进,大气污

染引发的一系列环境问题逐渐突显,特别是氮氧化

物(NOx)的污染现状严重.NOx 显著破坏大气对

流层化学反应,并造成酸雨、光化学烟雾和PM２．５污

染现象,严重影响人体健康及生态环境.随着环境

质量需求的提高,我国针对火电厂和轻型机动车

NOx 排放制定了越来越严格的法规和排放控制政

策[１Ｇ３],这亟需研究人员开发新型高效氮氧化物排放

控制技术.

NH３ＧSCR技术是氮氧化物控制中应用最广泛

的技术.催化剂是 NH３ＧSCR 技术的核心,可高效

地将 NOx 转 化 为 N２.以 V２O５ＧWO３ (MoO３)/

TiO２ 为核心催化剂,但其存在温度窗口较窄且偏

高、碱金属中毒易失活、钒具有生物毒性对环境造成

二次污染等诸多问题[４Ｇ５],亟需研究者开发具有高活

性、宽温度窗口、良好抗水抗硫性、环保无毒的新型

SCR催化剂.
钙钛矿型材料具有结构稳定性好、耐高温烧结、

化学吸附能力强、酸碱性位点丰富、氧化还原性质易

调控、储量丰富及价格低廉等优点[６].目前已有众

多研究者对钙钛矿型催化剂结构与其SCR性能的

构效关系进行研究[７Ｇ８].本文基于钙钛矿型催化剂

在 NH３ＧSCR反应中的相关研究成果,主要讨论了

催化剂的主要类型、构效关系及 NH３ＧSCR 反应机

制,以期为设计和制备 NH３ＧSCR 领域的钙钛矿型

催化剂提供参考.

1　钙钛矿型催化剂及其 NH3ＧSCR 的

催化性能

　　钙钛矿是具有 ABO３ 结构的氧化物的总称,具

有稳定的立方结构,空间群为Pm３mＧOh
１[９].其中,

A位离子是稀土金属(La、Ce、Pr等)或半径较大的

碱土金属(Mg、Ca、Sr、Ba等)阳离子,B位离子是过

渡金属(Ti、V、Mn、Fe、Co、Ni等)阳离子.图１为

钙钛矿的结构,A位离子位于立方体结构的中心,与

１２个 O离子形成配位,B位离子位于立方体顶角,
与６个 O 离子配位形成八面体结构.钙钛矿结构

容许 A位和B位阳离子被其他元素部分取代而不

破坏结构的同时,产生氧空位或元素化学状态变化,
使材料的导电性、氧化还原特性和催化活性得到明

显提升.
钙钛矿催化剂主要有ABO３ 型、A１－xA′xB１－yB′yO３
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掺杂型和负载型.单纯的 ABO３ 型钙钛矿因表面酸

碱性位点较少,氧化还原能力不易调控,无法取得理

想的活性.通过掺杂其他元素,可以改变元素化合

态、制造缺陷,调变氧化还原能力,提高催化性能.
将钙钛矿负载到其他载体上,利用载体的特殊结构

和微观性能,增加催化剂的比表面积和催化活性位

点.同时钙钛矿高度均匀分散,减少钙钛矿用量且

达到相同催化效果,可有效降低催化剂成本[１０].

图１　钙钛矿结构

Fig．１　Thestructureofperovskite

1.1　ABO3 型钙钛矿

ABO３ 型钙钛矿催化剂一般使用稀土元素作为

A位元素,起到稳定结构的作用;B位元素则主要为

过渡金属,充当催化反应的主要活性位点.ABO３

型钙钛矿催化剂在 NH３ＧSCR中应用的研究情况见

表１.
对 ABO３ 型钙钛矿的研究主要通过限定 A 位

或B位元素,改变另一个元素的方式进行.在B位

元素不变的基础上改变 A位元素,可以考察 A位元

素对钙钛矿材料性质的影响.Zhang等[１１]研究了 A
位元素为Bi和 La的 Mn基钙钛矿型催化剂,发现

BiMnO３ 催化剂在１００~１８０℃内催化活性均超过

８５％,而 LaMnO３ 在 １６０ ℃ 时 催 化 活 性 才 达 到

８０％,归因于BiMnO３ 拥有更强的路易斯酸(L酸)
和更高的表面氧浓度,并指出对于低温 NH３ＧSCR

表１　用于NH３ＧSCR的ABO３ 型钙钛矿催化剂

Table１　ExamplesofABO３typeperovskitecatalystsforNH３ＧSCR

催化剂

Catalyst
制备方法

Preparationmethod
反应条件

Reactionconditions
催化活性

Catalyticactivity
选择性

Selectivity
文献

Reference

BiMnO３

LaMnO３

溶胶凝胶法

SolＧgel

０．１％ NH３,０．１％ NO,５％ O２,Arbalance (４０
mL/min),０．２４ mL catalyst,GHSV ＝ １０ ０００
m３/(m３h)

８５％,１００℃
８４％,１８０℃

－ [１１]

LaCoO３

LaMnO３

LaFeO３

La２CuO４

溶胶凝胶法

SolＧgel

１０００μL/LNO,１０００μL/LNH３,６％ O２,HebalＧ
ance(１００mL/min),０．２gcatalyst,GHSV＝３００００
m３/(m３h)

４５％,３００℃
７８％,２５０℃
２５％,３００℃
４５％,２５０℃

１５％
２５％
７２％
７７％

[１２]

LaMnO３
溶胶凝胶法

SolＧgel

１０００μL/LNO,１０００μL/LNH３,６％ O２,ArbalＧ
ance(１００mL/min),０．２gcatalyst,GHSV＝３００００
m３/(m３h)

７７％,２５０℃ ２０％ [１３]

LaMnO３

CeMnO３

PrMnO３

溶胶凝胶法

SolＧgel

４００μL/LNO,４００μL/LNH３,４％ O２,Hebalance
(１００ mL/min),０．２gcatalyst,GHSV＝３００００
m３/(m３h)

８０％,２５０℃
９０％,２５０℃
８４％,２５０℃

－ [１４]

LaMnO３
溶胶凝胶法

SolＧgel
５００μL/LNO,５００μL/LNH３,４％ O２,N２balance,
GHSV＝３００００m３/(m３h) ７７％,２００℃ － [１５]

催化剂,路易斯酸比布朗斯特酸(B酸)更为重要,更
多的 L 酸位点对 NH３ 的吸附和活化效果更好.

Zhang等[１４]研究表明 A位元素为Ce时,Ce的多价

态使钙钛矿表面具有丰富的吸附氧和多价态 Mn物

种,丰富的表面吸附氧可以提高催化活性,而多价态

的 Mn促进了催化剂的氧化还原循环,这２个因素

协同作用提高CeMnO３ 催化性能.

B位元素通常在钙钛矿催化剂中充当活性位

点,在 A位元素不变的基础上改变 B位元素,以研

究B位元素对催化剂吸附性能和催化活性的影响.

Zhang等[１２]对 LaBO３ 型钙钛矿材料(B＝Cu、Co、

Mn、Fe)的 NH３ＧSCR 活性及其反应吸附过程进行

了一系列的研究.LaMnO３ 表现出最高的脱硝活

性;而LaFeO３ 在整个温度区间(１００~４００℃)内活

性均小于２５％;LaCoO３ 温度窗口较窄且活性较差;

B位元素为 Cu时易合成 La２CuO４层状钙钛矿,在
２５０℃时 NOx 转化率为４５％.N２ 选择性均随温度

升高而降低,LaFeO３ 选择性最高而LaMnO３ 最低.

LaMnO３ 具有相对更大的比表面积,和催化活性的

差异相比,比表面积的增加对 NOx 转化的贡献有

限.进一步研究发现,LaMnO３ 优异的脱硝性能来

自更多的NH３ 吸附量和丰富的硝酸盐/亚硝酸盐物

７２
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种.Shi等[１６]对LaBO３ 型钙钛矿材料(B＝Mn、Ni、

Fe、Co)的研究表明其催化活性和还原能力无显著

关系,而与 NH３ 吸附能力强弱呈相同规律,可以认

为 NH３ 的吸附能力在 NH３ＧSCR 中有着重要的

作用.
不同的 A、B位元素所构成的钙钛矿具有不同

的催化活性,而这些差异主要由其物理化学性质决

定,包括催化剂的比表面积、氧化还原性能、酸性位

点等.其中比表面积对催化效果的影响相对较小,
氧化还原性能影响低温段 NOx 的转化及 N２ 选择

性,酸 性 位 点 有 利 于 NH３ 的 吸 附.总 之,单 纯

ABO３ 型钙钛矿催化剂催化活性和 N２ 选择性不理

想,限制了其应用空间.
1.2　A1- x A′x B1- y B′y O3 掺杂型钙钛矿

　　为解决 ABO３ 型钙钛矿催化活性较低的问题,
研究者开发了一系列 A１－xA′xB１－yB′yO３ 掺杂型钙

钛矿(表２).发现只要满足容限因子t 和电荷平

衡,通过添加含有掺杂元素前驱物的方法即可制备

A１－xA′xB１－yB′yO３ 掺杂型钙钛矿.通过 A 位掺杂

其他元素,往往会导致晶格畸变,产生氧缺陷,并影

响B位元素的价态组成[１７].而B位掺杂的实际情

况更为复杂,不仅表现出不同的价态,同时也作为活

性位点.因此,B位调控对催化效果的提升原因很

难区分并定性.
表２　用于NH３ＧSCR的A１－xA′xB１－yB′yO３ 掺杂型钙钛矿催化剂

Table２　ExamplesofA１－xA′xB１－yB′yO３dopedperovskitecatalystsforNH３ＧSCR

催化剂

Catalyst

制备方法

Preparation
method

反应条件

Reactionconditions

催化活性

Catalytic
activity

选择性

Selectivity
文献

Reference

La０．９Ce０．１MnO３

La０．９Sr０．１MnO３

LaMn０．９５Fe０．０５O３

LaMn０．９５V０．０５O３

溶胶凝胶法

SolＧgel

１０００μL/LNO,１０００μL/LNH３,６％
O２,Arbalance (１００ mL/min),０．２g
catalyst,GHSV＝３００００m３/(m３h)

９１％,２５０℃
８０％,２５０℃
１００％,２５０℃
９０％,２５０℃

３２％
２０％
３４％
５５％

[１３]

LaMn０．９５Ni０．０５O３

La０．４Sr０．６Mn０．９５Ni０．０５O３

溶胶凝胶法

SolＧgel
５００μL/LNO,５００μL/LNH３,５％ O２,
N２balance,GHSV＝２００００m３/(m３h)

８１％,２７５℃
９８％,１７５℃

－ [１８]

La０．８Ca０．２MnO３

La０．８Sr０．２MnO３

La０．８Ce０．２MnO３

LaMn０．８Cu０．２O３

LaMn０．８Co０．２O３

LaMn０．８Fe０．２O３

溶胶凝胶法

SolＧgel
５００μL/LNO,５００μL/LNH３,４％ O２,
N２balance,GHSV＝３００００m３/(m３h)

５０％,２００℃
８０％,２００℃
８６％,２００℃
７０％,２００℃
７３％,２００℃
８０％,２００℃

－ [１５]

La０．８Sr０．２Fe０．９Rh０．１O３

La０．８Sr０．２FeO３

La０．８Sr０．２Co０．９Rh０．１O３

La０．８Sr０．２CoO３

La０．８Sr０．２Mn０．９Rh０．１O３

La０．８Sr０．２MnO３

微乳液法

MicroＧemulsion

５００μL/L NO,５００ μL/L NH３,１０％
O２,Arbalance(４０ mL/min),０．０６g
catalyst

９０％,２００℃
４１％,２００℃
７５％,２５０℃

无活性Inactive
５７％,２５０℃
(８５％,４００℃)
４８％,２５０℃
(２％,４００℃)

－ [１９]

　　１)非贵金属掺杂型钙钛矿.非贵金属掺杂型钙

钛矿指 A位元素为稀土金属或半径较大的碱金属,

B位元素为过渡金属的 A１－xA′xB１－yB′yO３ 钙钛矿.

A、B位离子掺杂可以导致钙钛矿产生晶格缺陷或B
位离子的多价态存在,改变其氧化还原性能以及活

性吸附位点性质,从而影响催化活性.

Zhang等[１３]以LaMnO３ 钙钛矿为基础,分别制

备了在 A 位掺杂Sr、Ce且B位掺杂 Fe、V 的钙钛

矿材料.发现掺杂修饰没有改变催化活性的整体趋

势,归因于较高温度下 NH３ 的直接氧化而非参与

NO的选择性催化还原反应.A 位掺杂 Ce可显著

提高 NO转化率和 N２ 选择性.B位掺杂Fe时,可
以在２５０~３００℃观察到１００％的 NO 转化率,同时

N２ 选择性也略有提高.掺 V 样品仅在２５０℃下

NO转化率有所提高,但 N２ 选择性显著提升至

６０％.XPS和 H２ＧTPR 分析发现不同金属阳离子

的掺杂可以改变其氧化还原性能和吸附氧含量.而

原位红外吸附实验发现阳离子掺杂在不同程度上抑

制了亚硝酸盐/硝酸盐的累积量,而累积量越少,

NO 转 化 率 越 高.Yang 等[１５] 研 究 了 一 系 列

８２
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La１－xAxMn１－yByO３(A＝ Ca,Sr和Ce,B ＝ Cu,Co
和Fe,x＝０/０．２,y＝０/０．２)钙钛矿型催化剂同时催

化还原 NOx 和氧化 Hg的能力,发现所有掺杂均导

致吸附氧的含量增加,但吸附氧含量的增加并不一

定对 NOx 催化还原有利.其中 Ce掺杂催化活性

提升最为显著.Mn元素是催化反应的主要活性

位,Ca掺杂后引起了催化剂表面的 Mn含量降低,
催化活性明显降低.只有 Ce和 Sr掺杂后引起了

Mn元素价态分布显著变化,Mn４＋/Mn３＋ 比值明显

增加,推测更多高价态 Mn离子有利于催化反应中

的氧化还原循环,从而提高了催化活性.阿荣塔

娜等[１８]的研究表明 Sr掺杂可以增加酸性位点,
提升 NH３ 吸附能力和活化效果,从而显著提高

LaMnO３ 型钙钛矿的催化效果,但掺杂比例过高

可能导致表面活性位点被覆盖,反而降低 NOx

转化率.
上述研究表明,对于钙钛矿材料,通过掺杂改性

可以调控其氧化还原能力、吸附氧含量、酸性位点等

性能,从而影响多价态金属阳离子的形成,有利于氧

化还原循环,中间产物的形成与累积和NH３ 的吸附

与活化过程,从而提高催化性能.在低温区间,催化

剂较强的氧化还原能力有利于 NO 转化率的提高;
而在高温区间,催化剂已具备足够的氧化还原能力,
反应活性的高低取决于吸附态NH３ 和亚硝酸盐/硝

酸盐累积量.另外,较低的氧化还原能力可能会通

过抑制 NO和 NH３ 的非选择性氧化而导致更高的

N２ 选择性.

２)贵金属掺杂型钙钛矿.贵金属(Au,Pt,Pd,

Rh,Ru)在催化反应中具有优良的性能,但在高温情

况下容易烧结,而将其掺入钙钛矿型催化剂,利用钙

钛矿出色的热稳定性可有效稳定并分散贵金属,二
者协同作用表现出更好的催化活性.Wallin等[１９]

通 过 微 乳 液 法 合 成 了 掺 杂 Rh 的 La０．８ Sr０．２

M１－xRhxO３ 催化剂(M＝Mn、Co、Fe,x＝０或０．１),
活性测试结果表明 La０．８Sr０．２Fe０．９Rh０．１O３ 相比于未

掺杂样品在低温区(２００℃)和高温区均表现出优异

的反应活性(约９０％).但由于合成方法中表面活

性剂中含有钾,在后续处理中钾未被清除,所以无法

推断催化性能的提升是由于不同的 B位金属掺杂

还是样品中残留的钾所致.在 H２ＧSCR和 HCＧSCR

领域贵金属掺杂钙钛矿材料有诸多研究[２０Ｇ２１],并取

得了良好的催化活性,但由于贵金属优异的氧化还

原性能导致 NH３ 易直接氧化为 NOx,阻碍了 NH３Ｇ
SCR反应的进行.因此,贵金属掺杂型钙钛矿材料

在 NH３ＧSCR领域报道较为匮乏.
1.3　负载型钙钛矿

为了进一步提高钙钛矿的 NH３ＧSCR 催化活

性,将其负载到其他载体上,借助载体较大的比表面

积分散钙钛矿,暴露更多催化反应位点,同时也可以

降低催化剂的使用量,降低成本.负载型钙钛矿催

化剂的研究情况见表３.

Zhang等[１３]使用浸渍法将 LaMnO３ 分别负载

在CeO２ 和 TiO２ 表面,结果表明负载在 CeO２ 上

后,对NO的氧化能力明显增强,催化活性得到了显

著提升,在２００~３００℃,NOx 转化率保持９０％以

上,N２ 选 择 性 有 所 提 升.而 负 载 在 TiO２ 上 的

LaMnO３ 表现出较低的氧化还原性能,较低的亚硝

酸盐/硝酸盐的累积量以及最高的 NH３ 吸附量,在

２００~３００ ℃ 内 NOx 转 化 率 在 ７０％ 以 上,并 在

２５０℃以上表现出优于负载于 CeO２ 样品的 N２ 选

择性.对此,Zhang等[１３]指出较低的氧化还原能力

可能会通过抑制 NO 和 NH３ 的非选择性氧化而导

致更高的 N２ 选择性.Li等[２２]研究了负载在 ATP
上的La１－xCexMnO３(x＝０~０．２)型钙钛矿的低温

NH３ＧSCR反应活性.结果表明,当 Ce掺杂比例为

０．１时,NO的转化率最高达到９８．６％,进一步提高

Ce的掺杂比例时 NO 的转化率反而下降,通过

XRD和拉曼图谱发现产生了CeO２ 相,阻碍了 NH３

的吸附,从而降低了 NO 转化率.通过表征分析发

现,NH３ 吸附量和催化活性趋势一致,可以认为催

化活性的提升主要来源于酸性位点的增加.同时

ATP载体的微孔结构提供了高表面积,有利于纳米

钙钛矿颗粒的分散以及反应气体的吸附(图２).

Wang等[２３]将LaFeO３ 负载在活性焦上,仅通过４％
的负载量,便在４００℃下达到了９０％脱硝活性.结

果表明少量的 LaFeO３ 负载即可带来大量的酸性

位点和丰富的活性氧物种,有利于中高温下 NOx

的去除.同时,活性焦热解产生的 CO 在反应前

４０min能够促进 NOx 的去除,反应４０h后催化剂

活性仍保持８７．５％.

９２
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表３　用于NH３ＧSCR的负载型钙钛矿催化剂

Table３　ExamplesofsupportedperovskitecatalystsforNH３ＧSCR

催化剂

Catalyst

制备方法

Preparation
method

反应条件

Reactionconditions

催化活性

Catalytic
activity

选择性

Selectivity
文献

Reference

LaMnO３/CeO２

LaMnO３/TiO２

溶胶凝胶法/
浸渍法

SolＧgel/
impregnation

１０００μL/LNO,１０００μL/LNH３,６％
O２,Arbalance(１００mL/min),０．２gcatＧ
alyst,GHSV＝３００００m３/(m３h)

１００％,２００℃
９２％,３００℃

６０％
７０％

[１３]

LaMnO３/ATP
La０．９Ce０．１MnO３/ATP

溶胶凝胶法/
浸渍法

SolＧgel/
impregnation

１０００μL/L NO,１０００μL/L NH３,３％
O２,N２balance(２０００mL/min),GHSV＝
２５０００m３/(m３h)

７０％,２５０℃
９８％,２５０℃

－ [２２]

LaMnO３/ATP
LaNiO３/ATP
LaFeO３/ATP
LaCoO３/ATP

溶胶凝胶法/
浸渍法

SolＧgel/
impregnation

１０００μL/L NO,１０００μL/L NH３,３％
O２,N２balance(２０００mL/min),GHSV＝
２５０００m３/(m３h)

８１％,２５０℃
６０％,２５０℃
４５％,２５０℃
３５％,２５０℃

－ [１６]

４％ Fe０．３La０．７O１．５/
活性焦

４％ Fe０．３La０．７O１．５/
Activecoke

溶胶凝胶法/
浸渍法

SolＧgel/
impregnation

１０００μL/LNO,１０００μL/LNH３,８％
O２,N２ balance(４７０ mL/min),２．５g
catalyst,GHSV＝８０００m３/(m３h)

９０％,４００℃ － [２３]

图２　La１ＧxCexMnO３/ATP纳米复合材料上NH３ＧSCR吸附反应机制[２３]

Fig．２　TheproposedmechanismofNH３ＧSCRoverLa１ＧxCexMnO３/ATPnanocomposites[２３]

　　上述研究表明,将钙钛矿催化剂负载于载体上,
可以将催化剂分散均匀,暴露出反应位点,以较小的

催化剂负载量即可获得较高的催化活性;借助载体

的酸性位点,增强对 NH３ 的吸附,从而提高催化活

性;同时,钙钛矿催化剂负载于载体上可以改变氧化

还原能力,提高中高温区间 N２ 选择性.
1.4　钙钛矿在 NH3ＧSCR 领域的新进展

钙钛矿材料属于p型半导体,具有较窄的带隙

和良好的可见光响应,已经有大量钙钛矿太阳能电

池材料和钙钛矿在其他光催化领域的研究.而光催

化技术在脱硝领域的研究应用逐渐引起研究者们重

视,更多研究结果表明光催化辅助SCR技术拥有宽

广的应用前景.
李霞章课题组[２４Ｇ２８]近几年在钙钛矿材料用于光

催化辅助 NH３ＧSCR领域做出了大量研究.利用溶

胶 凝 胶 法 制 备 了 一 系 列 具 有 不 同 掺 杂 比 例 的

Fe２O３/SmFeO３/ATP,用于低温光催化辅助 NH３Ｇ
SCR反应[２７].结果表明,添加铁离子可以形成具有

高氧化还原特性的ZＧscheme型的 Fe２O３/SmFeO３

异 质 结,并 有 效 抑 制 硫 酸 根 的 生 成. 而 对

Pr１ＧxCexFeO３/坡缕石(Pal)纳米复合材料的研究发

现[２８],在该研究体系下,NH３ 吸附占非主导地位,
而光催化作用对 NO 的转化起到了重要的促进作

用.Ce掺杂量超过０．０５时,形成了Pr１－xCexFeO３/

０３
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CeO２ 紧密的直接ZＧscheme型异质结,促进了电子

和空穴的分离,同时保留了高氧化位点的空穴,产生

更多电荷载流子,有利于 NO 还原为 N２.Zhang
等[２９]通过在含钛炉渣中添加５％ MnO２ 和 Na２CO３

进 行 原 位 改 性 重 整,转 化 为 ９９％ 的 钙 钛 矿

CaTi１－xMnxO３－δ和１％的六镁锰(Ⅳ)氧化物,该催

化剂在３００℃下光催化辅助时 NOx 转化率超过

９３％,无光时降为４８％.通常,由于光激发电子和

空穴的复合作用,光催化活性随温度升高而降低,在
该体系中未观察到此现象,表明光热催化是可能的

反应过程.炉渣和商用 CaTiO３ 在低于２５０℃时

NO转化率低于５％,可以认为纯CaTiO３ 和炉渣均

不是反应活性中心.Mn掺杂显著影响了该催化剂

的光催化 NH３ＧSCR 活性,炉渣在改性重整后也表

现出更多的酸性位点,通过增强NH３ 吸附的方式有

效促进了催化活性的提高.
在光催化辅助 NH３ＧSCR 反应中,钙钛矿催化

剂以其结构稳定、易改性和易形成异质结的优点,表
现出优异的催化性能.但较低的反应空速和较为复

杂的光热催化体系装置制约了其广泛应用.如何获

得更高的氧化还原电势,以及光热协同催化反应的

机制也有待深入研究.

2　反应机制研究

设计合理的催化剂对钙钛矿材料在 NH３ＧSCR
领域应用的发展至关重要,很大程度上取决于对催

化反应机制及反应路径的理解.NH３ＧSCR技术主

要包括以下反应过程[３０]:
４NO＋４NH３＋O２→４N２＋６H２O (１)

６NO＋４NH３→５N２＋６H２O (２)

６NO２＋８NH３→７N２＋１２H２O (３)

２NO２＋４NH３＋O２→３N２＋６H２O (４)

２NH３＋NO＋NO２→２N２＋３H２O (５)

反应过程(１)是SCR中的主要反应,定义为“标
准SCR”反应,在中高温反应中占主导地位.当

NO２ 和 NO等比例存在时,发生“快速 SCR”反应

(式５),在 ２００ ℃ 以上时反应速率比反应(１)快

１０倍[３２].

NH３ＧSCR反应中往往会因为氧气过量或者反

应温度过高,产生 NH３ 非选择性氧化的副产物

N２O(属于一种温室气体,应尽量避免其产生).当

SO２ 和 H２O存在时,则会发生不利反应[３２],生成硫

酸盐类物质,污染脱硝系统中的空气预热器,并覆盖

在催化剂表面,导致催化剂中毒失活,最终引起整个

脱硝系统运行失败.另外,烟气中的碱金属、Cl、P
和 Hg等有害物质都可能使催化剂中毒失活.

对于 NH３ＧSCR反应来说,决定其反应速率及

活性的关键步骤是反应物在催化剂表面的吸附,而
根据氮氧化物在反应过程中吸附状态的不同,该催

化反应分为２种机制(图３)[４]:(１)EleyＧRideal(EＧ
R)机制:首先,NH３ 吸附在 L 酸位点或 B酸位点

上,然后被吸附活化的NH３ 物种直接与气态NO反

应,生成活性中间体 NH２NO/NH３NO,随后分解为

N２ 和 H２O.同时,高价氧化还原位点还原成较低

的化合价,可以被 O２ 再氧化以完成氧化还原循环.
(２)LangmuirＧHinshelwood(LＧH)机制:NH３ 吸附

在酸性位点上形成 NH＋
４ 离子,NO 被高价氧化还

原位点氧化形成具有活性的双齿硝酸盐/桥式硝酸

盐/单 齿 亚 硝 酸 盐,后 者 与 NH＋
４ 反 应 形 成

NH４NO２/NH４NO３,随后分解为 N２ 和 H２O.同

时,高价氧化还原位点还原成较低的化合价,可以被

O２ 再氧化以完成氧化还原循环.Zhang等[１２]提出

了一种低温下 NO和 NH３ 在LaMnO３ 催化剂上进

行SCR反应的LＧH 机制:首先气态 NH３ 和 NO 分

别以 NH＋
４ 离 子 和 亚 硝 酰 基 物 种 的 形 式 吸 附 在

LaMnO３表面,随后被氧化成亚硝酸盐和硝酸盐.
最后 NH＋

４ 离子与活性亚硝酸盐反应生成不稳定的

亚硝酸铵,最终产生 N２.研究者认为这２种机制在

SCR反应中同时存在[３３],而不同的反应温度、还原

剂和催化剂都可能导致某一种机制占主导地位.需

要注意的是,在钙钛矿 NH３ＧSCR脱硝领域,机制研

究还比较浅显,而不同体系的钙钛矿材料催化过程

也不尽相同,迄今为止尚未达成共识.

图３　金属氧化物上NH３ＧSCR反应路径[４]

Fig．３　TheNH３ＧSCRreactionpathwayovermetaloxide[４]

　　在 NH３ＧSCR反应中,NH３ 吸附活化和活性位

点的氧化还原循环是２个重要过程,研究催化剂的

氧化还原性质和酸性位点对追踪反应过程至关重

１３
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要.通常,催化剂的氧化还原性质和表面酸性位点

分别决定了低温和高温活性[３４].优异的氧化还原

能力可以产生活性 NH２ 和 NO２,分别通过 EＧR机

制和“快速SCR反应”提高反应效率,但过强的氧化

还原性能会导致NH３ 或者反应中间物种的脱氢,产
生 NH 物种,从而降低 NH３ＧSCR 活性及 N２ 选择

性.较强的酸性位点有利于形成吸附态NH３/NH＋
４

物种,是形成 NH２ 物种和随后与活性亚硝酸盐/硝

酸盐反应的先决条件.因此,这两部分的研究对于

提高反应活性、拓宽反应温度窗口有着重要意义.

Zhang等[１１]通过 DFT 计算 BiMnO３ 和 LaMＧ
nO３ 的原子电荷,发现 BiMnO３ 中 O 的平均 Bader
和 Voronoi电荷均小于LaMnO３,同时Bi的电负性

明显大于La.较小的 O 电荷和较高的电负性带来

了更强的酸性,促进NH３ 在BiMnO３ 上的吸附和活

化,从而增加了低温 NH３ＧSCR 活性.Zhang等[１３]

的研究表明,在NO氧化受限制的低温区域,负载于

CeO２ 上锰基钙钛矿较强的氧化还原能力有助于催

化活性的提高,但在高温区域则会通过促进 NO 和

NH３ 的非选择性氧化降低反应的 N２ 选择性.将催

化剂负载于 TiO２ 上,则获得较低的氧化还原能力

和较高的 NH３ 吸附性能,显著提升 N２ 选择性的同

时获得较高的 NOx 催化活性.同时原位红外表征

表明,NH３ 不仅作为还原剂与 NOx 反应,而且在

NH３ＧSCR 反应中起到了抑制亚硝酸盐/硝酸盐积

累,诱导活性单齿硝酸盐生成的作用,有助于 NH３Ｇ
SCR反应的进行.Wang等[２３]指出LaFeO３ 钙钛矿

在氧化还原反应中,铁离子可以改变自身的氧化态,
通过电荷补偿效应在结构中形成氧空位,钙钛矿结

构中形成的氧空位有助于离子和电子的迁移,从而

提高 NH３ＧSCR活性.对于钙钛矿催化剂,通过合

理的掺杂取代和负载,增加酸性位点,增强 NH３ 吸

附,减少亚硝酸盐/硝酸盐的积累,并适度控制氧化

还原能力,可有效降低副反应发生,促进NH３ＧSCR
反应的进行.同时,通过 DFT理论计算,结合原位

红外实验观测,研究反应路径,为催化剂设计及催化

反应机制分析提供有力支持.

3　结论及展望

钙钛矿材料在 NH３ＧSCR 领域的研究极具前

景,近年来国内外学者进行了广泛研究.一般将钙

钛矿材料作为活性组分,利用其稳定的结构,进行掺

杂改性,对氧化还原能力和酸性位点进行调控,以增

强其 NOx 转化率和 N２ 选择性.同时,也可通过负

载至其他载体或与其他组分复合的方式,合成具有

更大有效反应面积和更多活性位点的新型催化剂.
此外,由于钙钛矿材料的组成多样性和制备方法的

差异,以及SCR反应过程活性中间产物的复杂性,
各研究者对反应机制的认知以及活性位点的确定还

没有统一的认知,亟需研究者构建合理的模型,与理

论计算结合,从原理层面为钙钛矿催化剂材料的设

计开发提供理论基础.
钙钛矿型催化剂虽然具有良好的脱硝活性,但

是进入实际应用还有一段距离.其比表面积和孔径

普遍较小,限制了有效活性氧物种和酸性位点的数

量,而活性和选择性较高的催化剂温度窗口较窄,低
温活性优异的催化剂存在选择性较差的问题,难以

推广到实际应用中,有待研究者进一步研究.应当

指出的是,提高 N２ 选择性是研究钙钛矿型催化剂

关键所在,尤其是 Mn基钙钛矿材料,其低温 NOx

转化率高,但 N２ 选择性随温度升高迅速下降,转化

为 N２O 对环境危害更大,将 NOx 转化为 N２ 对实

际应用来说至关重要.在实际应用中,抗毒性能和

稳定性是催化剂的另一大挑战,硫酸盐在催化剂表

面的沉积、H２O 在反应中的竞争吸附、重金属中毒

等都严重影响催化剂的寿命和活性.另外,针对目

前 NH３ＧSCR催化剂的研究都将活性测试的烟气条

件设置为模拟燃煤电厂烟气,但对炼钢厂、玻璃窑

炉、硝酸厂等领域废气却少有研究.这些问题都极

大影响了钙钛矿材料在 NH３ＧSCR 领域的应用,而
这也是未来需要研究人员重视的方向.
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Abstract　Ammoniaselectivecatalyticreductionofnitrogenoxides(NOx)technologywithV２O５Ｇ
WO３(MoO３)/TiO２asthecorecatalystiscurrentlywidelyused．ButithasmanyproblemssuchasnarＧ
rowandhighＧtemperaturewindow,easytopoisonbyalkaliinactivation,vanadium＇sbiologicaltoxicity
andsecondarypollutiontotheenvironment,whichrequireresearcherstodevelopnewefficientandenviＧ
ronmentallyfriendlycatalystsystems．Duetotheiruniquestructure,goodstabilityandenvironmentally
friendlycharacteristics,perovskitematerialshavebecomearesearchhotspotinthefieldofselectivecataＧ
lyticreductionofNOx．WereviewdtheresearchprogressofperovskiteNH３ＧSCRcatalystsathomeand
abroadinrecentyears,andcomprehensivelydiscussedthemaintypes,denitrificationactivityandstrucＧ
tureＧactivityrelationshipofperovskitecatalysts．Atthesametime,theresearchprogressofperovskitein
thenewfieldofphotophotoＧassistedSCRtechnologywasintroduced．Inaddition,wesummarizedthereＧ
searchontheNH３ＧSCRreactionmechanismofperovskitecatalysts,andprospectdthepossiblefuture
developmentdirectionsandresearchgoalsofthisfield．
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