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富氧条件下氢气选择催化还原氮氧化物研究的进展 

武  鹏1, 于  青2, 严晶晶2, 武光军2, 李兰冬2, 关乃佳2 
1中国神华煤制油化工有限公司北京研究院, 北京 100011 
2南开大学化学学院新催化材料科学研究所, 天津 300071 

摘要：富氧条件下, 氢气选择催化还原 (H2-SCR) 是消除氮氧化物的有效方法.  本文介绍了 H2-SCR 反应特点及其研究现状, 重点

总结和评述了应用于 H2-SCR 反应的氧化物和分子筛负载的 Pt 或 Pd 催化剂, 以及 H2-SCR 反应机理, 并展望了今后 H2-SCR 研究

的方向.   
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Abstract:   Selective catalytic reduction of nitrogen oxide by hydrogen (H2-SCR) is a newly developed effective method for nitrogen oxides 
elimination. The characteristics and current developments of H2-SCR are reviewed. Special attention is laid on the oxide and zeolite sup-
ported Pt and Pd catalysts employed in H2-SCR reaction and the corresponding H2-SCR reaction mechanism. Finally, future research on 
H2-SCR is proposed. 
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随着国民经济的发展和人们生活水平的提高 , 

化石能源消耗越来越大.  因而大气污染物的排放也

越来越多 .  氮氧化物  (NOx) 是主要的大气污染物 , 

可引发酸雨、光化学烟雾等环境问题, 破坏地球生态

环境并威胁人类身体健康.  由人类生产活动产生的 
NOx 99% 源自各种化石燃料的燃烧, 其中 46% 来自

于固定源 (如化学工业与电力工业等), 49% 来源于

移动源 (如交通运输工具等)[1].  目前, NOx 污染已成

为一个日益严重的全球性问题, 因而它的消除也备

受全世界人们的关注.   

目前消除 NOx 的方法主要有液体吸收法、固体

吸附法、等离子活化法、催化还原法、催化分解法

和生物法等 (见图 1).  若按照治理工艺可分为湿法

脱硝 (包括催化氧化吸收法、还原吸收法和络合吸收

法) 和干法脱硝 (包括催化还原、催化分解、非催化

还原、电子束照射法和吸收法);  若按照反应过程可

分为非催化法和催化法两大类 [2].  催化法是研究较

多的一种脱除  NOx 的方法 , 其中选择催化还原 

(SCR) 是富氧条件下脱除 NOx 最有效的方法.  目前

用于  SCR 的还原剂主要有  NH3、烃类  (HC) 和  H2 

等, 以下将按还原剂种类分别予以介绍.   

1  NH3-SCR 

NH3-SCR 广泛应用于固定源中  NOx 的消除 .  

在反应过程中, 选择性催化还原反应与非选择性氧

化反应间存在竞争.  NH3-SCR 反应主要包含以下几
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个过程 :  (1) NH3 通过气相扩散到催化剂外表面 ;  

(2) NH3 由催化剂外表面扩散到孔内 ;  (3) NH3 吸附

在活性中心上;  (4) NOx 气相扩散到催化剂外表面 ;  

(5) NH3 与  NOx 反应生成  N2 和  H2O;  (6) N2 和  H2O 

通过微孔扩散至催化剂外表面;  (7) N2 和 H2O 扩散

到气相体系.   

NH3-SCR 催化剂包括负载型贵金属[3,4]、氧化物/

复合氧化物 [5~9]和分子筛 [10~13].  其中氧化物催化剂

应用最为广泛 , 以  CuO, Fe2O3 和  V2O5 的活性较高 .  

目前应用最多的是 V2O5/TiO2, 火力发电厂装配的烟

气脱硝系统大多采用这类催化剂.  该催化剂的优点

为:  (1) 表面呈酸性, 容易将碱性的 NH3 捕捉到催化

剂表面进行反应;  (2) 抗 SO2 中毒能力较强.  该催化

剂在理想状态下对 NOx 的转化率可达 90%.  但实际

上由于  NH3 量的控制以及避免  NH3 二次污染等问

题, 通常的净化效率仅为 65%~80%.   

虽然 NH3-SCR 已经实现了工业化, 但仍存在以

下问题:  (1) 催化剂类型、结构和表面积及反应温度

均是影响 NOx 消除效果的关键因素, 在设计中须重

点加以考虑;  (2) 在使用过程中, 催化剂的烧结、碱

金属及砷中毒、飞灰及钙磨蚀、催化剂堵塞等因素

都会造成催化剂失活 , 需采取相应措施加以预防 ;  

(3) 投资和运行费用很高, 对设备要求较高.   

2  HC-SCR 

1990 年 , Iwamoto 等 [14]和  Held 等 [15]分别报道

了在富氧条件下 Cu-ZSM-5 催化剂上烷烃和烯烃可

选择性还原 NO.  这打破多年来人们一直认为 NH3 

是唯一能作为 SCR 还原剂的观点, 因此具有重要意

义.  此后, 富氧条件下 HC-SCR 得到广泛的研究.   

CH4, C2H4, C3H6, C3H8 甚至辛烷等长链烃都可

在  O2 存在下选择性还原  NO.  研究表明 , C1~C10 的

烃中 C–H 和 C–C 键的平均键能随碳原子数的增加

而减少, 因此  NO 和直链烃反应的速率随着烃中碳

原子数的增加而增加;  有支链的平均键能比直链的

高, 所以直链烃的还原性高于有支链的烃类[16].   

目前  HC-SCR 反应主要用于移动源  NOx 的消

除 , 所采用的催化剂种类很多 , 包括负载型贵金

属 [17~19]、氧化物/复合氧化物[20~22]和分子筛[23~28]等, 

其中分子筛催化剂因其优异的催化活性与稳定性而

备受关注.   

3  H2-SCR 

NH3 具有强腐蚀性 , 对管路和设备的要求非常

高, 同时过量的 NH3 还会对环境造成二次污染.  当

以  HC 为还原剂时 , 又存在  CO 和  CO2 排放问题 .  

因此使用简单易得、廉价无毒的 H2 取代 NH3 和 HC 

用于 SCR 过程引起了人们的关注.   

与 NH3 和 HC 相比, 以 H2 为还原剂时具有明显

的优势 :  (1) 反应温度  (一般  < 150 oC) 远远低于 

NH3-SCR (250~400 oC) 和 HC-SCR (350~450 oC), 因
此可大幅度降低能耗和对设备的要求;  (2) H2 廉价
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图 1  NOx 消除方法分类 

Fig. 1.  Classification of the techniques for de-NOx
[2]. 
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清洁易得, 避免了 NH3 储藏运输过程中的种种问题, 

大大增加了 NOx 消除反应的经济性和可操作性;  (3) 

相似反应条件下, H2-SCR 催化剂的低温活性, 特别

是在  90~150 oC 范围内远远高于  HC-SCR 催化剂 , 

这特别适用于贫燃柴油机 , 同时  H2-SCR 反应的 

NOx 消除效率  (在特定情况下可达  80%~90%) 远远

高于  HC-SCR 反应 , 因而具有更高的应用价值 .  

H2-SCR 主要发生如下反应:   
2NO + 4H2 + O2 → N2 + 4H2O 

 (∆H0 = –574 kJ/molNO) (1) 
2NO + 3H2 + O2 → N2O + 3H2O 

 (∆H0 = –412 kJ/molNO) (2) 
O2 + 2H2 → 2H2O 

 (∆H0 = –242 kJ/molH2) (3) 
目前用于 H2-SCR 反应的催化剂主要是负载型 

Pt 和 Pd 催化剂, 载体主要有单一氧化物、复合氧化

物和分子筛, 下面分别予以详细评述.   

3.1  单一氧化物为载体 

Shelef 等[29]首次研究了有氧条件下 Pt/Al2O3 催

化剂上的 H2-SCR 反应.  结果表明, 在 65~200 oC 范
围内该催化剂表现出较高的 NOx 转化活性, 但生成

的 N2O 相当多.  此后, 以多种单一金属氧化物为载

体的催化剂被用于  H2-SCR 反应中 .  Ueda 等  [30]在 
0.1% NO-0.3% H2-5% O2-10% H2O 条件下 , 研究了

一系列氧化物负载的  Pt 或  Pd 催化剂上的  H2-SCR 
反应.  他们发现, 所有催化剂在 100 oC 左右 NO 的
转化率最高 , 而  Pd/TiO2 在  300 oC 又出现另一个 
NO 转化率峰值.  进一步研究表明, 100 oC 时 NO 直
接被 Pt 或 Pd 上的 H2 还原为 N2 或 N2O, 而 Pd/TiO2 

上出现的另一  NO 转化率峰值源于  H2 还原催化剂

上产生的 NO2.   
Burch 等 [31]研究了 SiO2 和 Al2O3 负载 Pt, Pd, Ir 

和  Rh 催化剂上的  H2-SCR 反应  (0.05% NO-0.2% 

H2-6% O2), 发现负载  Pd, Ir 和  Rh 的催化剂上仅产

生 NO2, 并没有还原 NO 的活性, 而 90 oC 时 Pt/SiO2 

上  NO 转化率达  75% (N2 选择性  < 20%), 140 oC 时 

Pt/Al2O3 上  NO 转化率达  55% (N2 选择性约  30%).  

在该反应体系中, Pt 基催化剂上 N2 选择性受载体的

影响较小 , 但受温度的影响较大 .  他们还研究了原

料气中 NO 和 H2 浓度对活性的影响, 发现当 NO 浓

度增加时, NO 和 H2 转化率均下降, 而 H2 浓度增加

时 , NO 转化率增加 .  这归因于  NO 和  H2 在催化剂

表面的竞争吸附, 使得 NOad 和 Had 在表面的覆盖度

达不到反应要求的最佳程度.   

在  0.08% NO-0.28% H2-10% O2 条 件 下 , Ma-

chida 等 [32]研究了一系列氧化物负载  1% Pt 催化剂

上的  H2-SCR 反应 .  结果表明 , 以  SiO2 和  Al2O3 为

载体时, 催化剂在较低的温度下表现出较高的活性

和选择性, 而当以 CeO2 为载体时, 催化剂活性不高, 

且需较高温度才能还原  NO, 这表明载体的碱性对

催化剂活性可能有不利影响 .  Shibata 等 [33]也研究

了载体  (MgO, SiO2 和  Al2O3) 对负载  1% Pt 催化剂

上 H2-SCR 反应的影响, 发现 75 oC 时三个催化剂上 

NO 转化率顺序为  Pt/SiO2 > Pt/Al2O3 > Pt/MgO, 但 

N2 选择性均低于 15%.   

Macleod 等 [34]研究了  0.5%Pt/Al2O3 催化剂在 

0.05% NO-0.4% H2-5% O2 条件下还原  NO 的活性 , 

发现  145 oC 时  NO 转化率达  80%.  但当温度高于 

145 oC, NO 转化率逐渐下降, 并可检测到 NO2 的生

成 .  此外 , 他们还研究了相同反应条件下  0.5%Pd/ 

Al2O3 催 化 剂 的 活 性 .  其 结 果 与  Ueda 等 [30] 在 

Pd/TiO2 上得到的类似, 在整个考察温度范围内, NO 

转化率出现两个峰值 (135 oC 和 275 oC).  他们认为, 

两个峰的出现表明在该催化剂上 NO 还原反应可能

存在两种不同的反应机理.   

综上不难发现, 单一氧化物负载的贵金属催化

剂具有一定的低温 H2-SCR 反应活性, 但是 N2 选择

性较低.  因此, 人们采用加入助剂来提高 N2 选择性.  

Yokota 等 [35]发现 , Pt-Mo-Na/SiO2 催化剂在  H2-SCR 

反应中有较宽的活性温度窗口, 且 NO 转化率最高

时  N2 选择性可达  80%.  Mo 和  Na 的添加提高了 

Pt/SiO2 的高温活性并抑制了  N2O 的生成 , 作者认

为 , 这些添加剂有效防止了  Pt 的氧化并阻滞了  O2 

的吸附 .  Burch 等 [36]也通过引入  MoO3 和  Na2O 以

提高  Pt/Al2O3 催化剂的活性和选择性 .  他们发现 , 

Na2O 的引入可提高 NO 转化率, 但当 Na2O 含量较

高时反而会起到毒化作用, 且低温下 N2 选择性不随 

Na2O 的加入而改变 .  MoO3 的引入不仅可提高  NO 

转化率, 还可提高 N2 选择性.  稳态同位素瞬时动力

学分析 (SSITKA) 研究表明, MoO3 的引入可增加催

化剂表面参与形成 N2 的物种的含量, 因而活性和选

择 性 提 高 .  Li 等 [37] 在 研 究  Pd/TiO2 催 化 剂 上 

H2-SCR 反应时发现 , TiO2 中  K2O 的添加可有效地
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抑制 H2-O2 反应的发生, 从而提高 H2 的利用效率.   

Schott 等 [38]发现 , 将  WO3 引入到  Pt/ZrO2 催化

剂上可显著提高催化剂的  H2-SCR 反应活性 .  

0.3%Pt/11%WO3/ZrO2 催化剂在  200 oC 以下表现出

相当高的消除  NOx 活性和  N2 选择性  (90%).  进一

步研究发现 , W 对  Pt/ZrO2 催化剂活性的促进作用

源于  W 物种的存在增加了  Pt 的电子密度 , 从而活

化了整个催化剂.   

Nanba 等 [39]研究了  Al2O3 负载的  Pt, Pd, Ir 和 

Rh 催化剂上  NO 转化率随  H2 浓度的变化 , 发现当 

H2 浓度为  1% 时 , Pt 基和  Pd 基催化剂上  NO 转化

率均达  98% 以上 , 但  Ir 基和  Rh 基催化剂上只有 

70%;  且后二者的 NO 转化率达最高时所需温度比 

Pt 和  Pd 上的高  120 oC 左右 , 因此他们认为 , Pt 和 

Pd 更适合用作活性组分.  他们还考察了相同条件下 

Al2O3, TiO2 和  ZrO2 负载的  Pt 催化剂活性 , 发现载

体对 80~125 oC 范围内的 N2 选择性影响较大.  由于

在  Pt/ZrO2 上在较低温度时检测到  NH3 的生成 , 他

们采用具有较高 NH3-SCR 反应活性的 H-ZSM-5 催

化剂以消除产生的  NH3, 从而提高选择性 [39,40].  当 

Pt/ZrO2 与 H-ZSM-5 的混合比例为 1:3 时, 该催化剂

在  125 oC 下  N2 选择性达  86%.  结果说明 , 在低温

下, Pt/ZrO2 和 H-ZSM-5 之间存在协同作用.   

3.2  复合氧化物为载体 

Shibata 等 [33]研究了  Pt/SiO2-Al2O3 催化剂上的 

H2-SCR 反 应  (0.1% NO-0.5% H2-6.7% O2, GHSV = 

78 000 h−1), 发现在  75 oC 时  NO 转化率可达  58%, 

但 N2 选择性仅 19%.  Costa 等[41]考察了 100~400 oC 

范 围 内 ,  La2O3, MgO, TiO2, CaO, CeO2, Y2O3 和 

SiO2 负载  Pt 的催化剂上  H2-SCR 反应活性 .  其中 , 

Pt/MgO 和 Pt/CeO2 表现出较高的 N2 选择性和较宽

的活性温度窗口, 因此他们进一步研究了不同 Pt 含

量的  Pt/MgO-CeO2 催化剂的  H2-SCR 反应活性 , 发

现当 Pt 含量为 0.1% 时, 该催化剂在 100~200 oC 范

围内表现出高 NO 转化率 (70%~95%) 和高 N2 选择

性  (80%~85%).  Costa 等 [42,43]在研究双金属氧化物

载体的同时 , 又将钙钛矿型复合氧化物用作载体 .  

研 究 发 现 , 0.1%Pt/La0.5Ce0.5MnO3
 [42] 和  0.1%Pt/ 

La0.7Sr0.2Ce0.1FeO3 
[43]催化剂均表现出较高的活性和

选择性 .  在  0.25% NO-1% H2-5% O2-5% H2O 的条

件下, 于 140 oC 连续反应 20 h, Pt/La0.5Ce0.5MnO3 上 

N2 选择性  > 80%, 而  Pt/La0.7Sr0.2Ce0.1FeO3 上  N2 选

择性 > 93%.   

Machida 等 [32] 在  0.08% NO-0.28% H2-10% O2 

条件下 , 研究了一系列复合氧化物上负载  1%Pt 催

化剂上的  H2-SCR 反应 , 发现  TiO2-ZrO2 作为载体

时, 催化剂在较低的温度下表现出相当高的活性和

选择性.  因此他们进一步研究了 Pt/TiO2-ZrO2 催化

剂, 发现其比表面积、Pt 含量和分散度等对活性影响

很大.   

3.3  分子筛为载体 

在  0.1% NO-0.5% H2-6.7% O2, GHSV = 78 000 

h−1 的条件下, Shibata 等 [33]研究了一系列分子筛负

载的 Pt 催化剂上的 H2-SCR 反应, 发现虽然 NO 转

化率随着温度的升高而降低, 但是 N2 选择性却随温

度的升高而增加 .  例如 , 75 oC Pt/MFI 上  N2 选择性

为  45%, 125 oC 时增至  82%, 在  125~250 oC 范围内 

N2 选择性保持在  82%~92%.  这与  Costa 等  [42]在 

Pt/La0.5Ce0.5MnO3 催化剂上得到的结果相当.   

在  0.08% NO-0.28% H2-10% O2 的条件下 , Ma-

chida 等  [44]研究了一系列分子筛负载的  Pt 催化剂

上的 H2-SCR 反应, 发现 Pt/HY 虽然具有最高的 NO 

转化率, 但 N2 选择性最低, 因而他们考虑采用双段

法来提高  N2 选择性 .  当以  1%Pt/HY 和  5%Pd/ 

γ-Al2O3 分别为第一段和第二段催化剂时, NO 转化

率变化不大, 但 400 oC 时 N2 选择性增至 97%.  由于 

Pd/γ-Al2O3 上  H2 还原 NO 的活性很低, 因此上述结

果说明 , Pd/γ-Al2O3 虽然不是还原  NO 的有效催化

剂, 但是对富氧条件下 N2O 的分解有很高活性.   

由于  Pt-ZSM-5 在低温下能催化产生较多的 

N2O, Machida 等  [45] 借鉴了  Yokota 等 [35] 与  Burch 

等  

[36]的思路 , 向该催化剂中引入其他金属改善  N2 

选择性 .  结果表明 , 引入过渡金属  (2% 的  Pd, Au, 

Ru, Cu 或  Ni) 并未提高  Pt-ZSM-5 催化剂在  60 oC 

时的  N2 选择性 , 而碱金属  (Na, K 或  Cs) 或碱土金

属  (Mg, Ca 或  Ba) 的引入均有较好的促进作用 , 尤

其是  Na 的引入使得  70 oC 时  N2 选择性增至  32%.  

进一步的研究发现, Na 的引入增加了 NO 的吸附物

种  (NO2
−), 该物种在  N2 的生成过程中起到重要作

用.   

除微孔分子筛外 , 介孔分子筛也被用作载体 .  

Wu 等[46]研究了 Pt/MCM-41 催化剂上的 H2-SCR 反
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应 .  在  0.1% NO-0.5% H2-6.7% O2, GHSV = 80 000 

h−1 条件下, Pt/Si-MCM-41 催化剂上 H2-SCR 反应性

能明显优于  Pt/ZSM-5 和  Pt/SiO2.  漫反射原位红外

光谱 (DRIFTS) 研究表明, 吸附的硝酸盐物种是反应

的主要中间物种 .  Al 的引入使  MCM-41 载体上产

生了 B 酸中心, 促进了催化剂上原位产生的 NHx 物

种的吸附, 从而提高了 H2-SCR 反应活性 [47].  此外,  

MCM-41 载体中引入的 Ti 可以与 Pt 产生相互作用, 

从而抑制了 Pt 的氧化, 因而活性增加[48].   

3.4  H2-SCR 反应机理 

自从  H2 被作为还原剂引入选择催化还原  NO 

反应以来, 人们都致力于研究各类催化剂上 NOx 的

消除机理, 但未形成统一的看法.   

3.4.1  NH4
+ 物种参与的机理 

Shibata 等 [33]发现  Pt/MFI 上  H2-SCR 反应活性

和选择性较高, 并在此基础上利用红外光谱研究了 

75 oC 反应条件下该催化剂表面的吸附物种 :  稳态

条件下得到  1 447 和  1 626 cm−1 两个强峰 , 以及 

1 844, 1 941 和  2 210, 2 235 cm−1 两组弱峰 .  他们将 

1 447 cm−1 处峰归属于吸附在  B 酸中心上的  NH4
+, 

1 626 cm−1 归属于吸附的  H2O, 1 844 和  1 941 cm−1 

归属于吸附在 Pt 上的 NO 物种, 2 210 和 2 235 cm−1 

归属于气相的 N2O.  进而在 H2-SCR 反应 1 h 后, 将

气体切换为  NO + O2, 发现  NH4
+对应的谱峰在  1 h 

后消失 .  为验证  NH4
+是反应的活性物种 , 他们在 

Pt/MFI 上预吸附了 NH3, 然后通入 NO + O2, 发现产

生  27% 的  N2 和  2% 的  N2O, 说明吸附的  NH3 物种

可与  NO + O2 反应产生  N2 和少量  N2O.  经计算得

到  1 454 cm−1 代表的  NH4
+物种在  NO + O2 气氛中

的消耗速率  (122±32 nmol/(g·s)) 与稳态反应中  N2 

的生成速率  (125 nmol/(g·s)) 一致 .  这表明吸附的 

NH4
+物种与 NO + O2 的反应是 NO 选择性还原生成 

N2 的主要途径.   
4NH4

+ + 4NO + O2 → 4N2 + 6H2O + 4H+    (4) 
为了进一步研究该重要的中间物种 NH4

+, 他们

在 相 同 条 件 下 比 较 了  Pt/MFI, Pt/SiO2-Al2O3 和 

Pt/SiO2 上  75 oC 时的表面吸附物种  [49].  在  Pt/MFI 

和 Pt/SiO2-Al2O3 上出现了  1 447 和 1 626 cm−1 两个

峰  (分别归属为吸附在  B 酸中心上的  NH4
+和吸附

的  H2O), 但在  Pt/SiO2 上几乎没有检测到任何吸附

物种.  且 NH4
+物种对应谱峰 (1 447 cm−1) 强度顺序

为:  Pt/MFI > Pt/SiO2-Al2O3 > Pt/SiO2, 这与催化剂在

反应中的 N2 选择性顺序一致.  由此他们认为, NH4
+

物种对应的谱峰强度受载体的影响较大, 也与 N2 的

生成关系较大.  由于 NH4
+物种的可能形成过程是:  

Pt 表面吸附的 N 原子或 NO 加氢形成 NH3, 后者吸

附在载体的  B 酸中心上形成  NH4
+物种 .  因此载体

的作用应是稳定吸附在 B 酸中心上的 NH4
+物种.   

Burch 等  [50]利用  SSITKA 技术研究了  Pt/SiO2 

上的 H2-SCR 反应, 认为 N2 的形成主要通过碰撞路

线:  气相或物理吸附的 NO 与催化剂表面上的还原

性  N 物种  (NH4
+) 以改进的  Eley-Rideal 机理反应 .  

次要的生成途径是通过催化剂表面上的两个相同物

种的相互作用, 其中每个物种提供一个 N 原子从而

结合形成 N2.   

3.4.2  NOx
−参与的反应机理 

Machida 等 [32] 在 筛 选 催 化 剂 时 发 现 , Pt/ 

TiO2-ZrO2 具有较高的活性和选择性, 且预还原的催

化剂活性比预氧化的催化剂更高, 因此对该催化剂

进 行 了 吸 附 物 种 的  IR 研 究 .  在  0.04% NO- 

(0~10%) O2, 100 oC 条 件 下 , Pt/TiO2-ZrO2 上 于 

1 575, 1 280 和 1 023 cm−1 出现三个谱峰, 且谱峰强

度随 O2 浓度的增加而增加, 可归属于双齿硝酸盐的 

NO 振动.  他们进一步研究 (先在 0.04% NO-10% O2 

条 件 预 吸 附  NOx, 再 将 气 体 切 换 为  0.28% H2- 

(0~10%) O2) 发现, 预还原催化剂上硝酸盐对应谱峰 

(1 298 cm−1) 强度在通入  H2 后减弱 , 且减弱幅度与

体系中 O2 浓度有关, 当无 O2 时对应硝酸盐谱峰强

度显著降低.  而在预氧化催化剂上, 在相同条件下, 

吸附的硝酸盐物种更加稳定.  该结果与这两个催化

剂上在 H2-SCR 反应中活性一致.  他们将硝酸盐的

不同活性归因于其形成过程的不同:  在预还原的催

化剂上 , 硝酸盐由  NO 和  O2 在  Pt 上的化学吸附产

生 ;  在预氧化的催化剂上 , 硝酸盐则是产生于  NO 

与氧化的 Pt 表面的反应.  总结以上结果, 他们推测

该反应体系中 H2-SCR 的反应途径如下:   
 O2 → 2Oad (5) 
 NO + 1/2O2 + Oad → NO3ad (6) 
 NO3ad + 2H2 → 1/2N2 + 2H2O + Oad (7) 
 NO3ad + 3/2H2 → 1/2N2O + 3/2H2O + Oad (8) 

此外 , 他们还研究了  ZSM-5, 1%Pt-ZSM-5 和 

1%Pt-10%Na-ZSM-5 上 的  NOx 吸 附 物 种  [45]:  在 
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0.04% NO-10% O2 条件下 , 80 oC 时出现吸附  NO 

(1 900 cm−1)、二聚的 NO (1 700 cm−1)、NO3
− (1 500 

cm−1) 和 NO2
− (1 300 cm−1);  在 0.08% NO-0.28% H2- 

10% O2 条件下, 80 oC 时 Pt-Na-ZSM-5 上 NO2
−对应

的谱峰强度明显增加 , 在该温度下将气氛切换为 

0.28% H2-10% O2 时 , 发现  NO2
−的对应谱峰迅速消

失 .  由于在  ZSM-5 和  Na-ZSM-5 上均未检测到 

NO2
−物种 , 因而该物种应吸附在  Pt 表面或者  Pt 周

围的 Na 表面.  由此可见, NO2
−物种是 Pt-Na-ZSM-5 

上 H2 还原 NO 形成 N2 的重要中间物种.   

Costa 等 [42]利用  SSITKA、程序升温表面反应 

(TPSR)、原位质谱和 DRIFTS 方法研究了一系列钙

钛矿和  SiO2 负载的  Pt 催化剂上的  H2-SCR 反应 .  

他们发现反应活性中间物种受载体的化学组成影响

较大 :  在  Pt/SiO2 上存在可逆和不可逆吸附的  NOx 

物种, 且 N2 和 N2O 是由这两种物种相互作用得到;  

在 Pt/La-Ce-Mn-O 上终产物则是由两种结构不同的

不可逆吸附 NOx 物种相互作用得到.  此外, 他们还

采用相同技术研究了 Pt/MgO-CeO2 
[51], 发现在该催

化剂表面存在两种活性中间物种 :  一是  NO+与 

NO3
−共吸附在 CeO2 载体上的金属-氧位上而形成的

物种 , 对应  IR 谱峰出现在  2 220 cm−1 处 , 且它们可

与气相的  NO 交换 ;  另一个是吸附在  MgO 上的双

齿  (桥式 ) 硝酸盐 , 对应  IR 谱峰出现在  1 540 cm−1 

处, 它们在 140 oC 为不可逆吸附.   

3.4.3  NO 解离机理 

Marina 等  [52] 发 现 , Na 的 引入 明 显 提高 了 

Pt/β-Al2O3 上  H2-SCR 反应的活性和选择性 .  当  Na 

的覆盖度为 0.06 时, NO 的还原速率大幅度增加, 同

时 N2 的选择性由原来的 30% 增加至 75%.  经进一

步研究 , 他们将  Na 的促进作用归因于  Na 促进了 

NO 的化学吸附及其在  Pt 表面的解离 .  他们认为 , 

在整个过程中发生了如下反应, 且 H2 的作用是消除 

NO 解离形成的吸附 O 原子.   
 NOg → NOad (9) 
 NOad → Nad + Oad (10) 
 NOad + Nad → N2Og (11) 
 Nad + Nad → N2g (12) 
 H2 g → 2Had (13) 
 2Had + Oad → H2Og (14) 

Frank 等 [53]对 Pt-Mo-Na/SiO2 上 H2 还原 NO 反

应进行了动力学研究 , 发现在  O2 浓度小于  2% 时 , 

NO 转化速率和 N2 选择性随 O2 浓度的增加而增加.  

据此他们推测, O2 的促进作用在于通过与 H 反应生

成  H2O, 降低了吸附  H 的表面覆盖度 , 从而使得临

近的吸附 N 原子可以结合形成 N2.  经进一步研究, 

他们认为 NO 解离是整个反应的关键步骤, 受温度

和 H2 分压的影响.   

4  总结与展望 

H2-SCR 正受到越来越广泛的关注, 人们已从各

个方面对 H2-SCR 催化剂及其反应机理进行了研究, 

但还有许多问题有待解决.   

第一 , H2 选择性的提高 .  目前研究的  H2-SCR 

反应中, H2 在还原 NO 的同时, 也与体系中过量 O2 

反应 , 为了得到较高的  NO 转化率 , H2 相对于  NO 

总是大大过量的 (H2/NO = 5~10).  因此, 从严格意义

上讲 , H2 并非真正选择性地还原  NO.  H2 非化学计

量比的消耗 , 为  H2-SCR 的应用带来了安全和经济

的问题.  如何抑制 H2-O2 副反应的发生和提高 H2 选

择性成为 H2-SCR 研究的一个难点.   

第二 , Pt 基与  Pd 基催化剂活性组分的存在形

态与其性能的关系 .  根据已有的  Pt 基催化剂上 

H2-SCR 反应机理 , 活性组分  Pt 的主要作用是吸附

和活化  NO 和  H2, Ge 等 [54]已经通过理论计算证实

了 Pt 的这种作用与其存在形态, 尤其是其晶格表面

缺陷等性质密切相关.  但迄今还未见有关 Pt 存在形

态与实际 H2-SCR 反应性能相关联的报道.   

第三, 双组分或多组分 H2-SCR 催化剂的开发.  

现有的催化剂成本较高, 分析其原因, 作为 H2-SCR 

催化剂活性组分, 必须同时具有较高的吸附和活化 
NO 和 H2 的能力, 而目前只发现 Pt 和 Pd 满足这个

条件 .  如果可用其它金属部分替代贵金属 , 开发一

种多组分的  H2-SCR 催化剂 , 使得  NO 的吸附和活

化在不同活性组分上协同进行, 那么在降低催化剂

成本的同时, 可大大提高催化剂的性能.   

综上可见 , 今后  H2-SCR 研究的重点应该是开

发高活性、高选择性、宽操作温度窗口、高稳定性

的新型催化剂, 并以此带动 H2-SCR 技术的发展, 最

终实现 H2-SCR 技术的工业化.   
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