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摘要 NOx是造成生态环境问题、影响人类身体健康的重要因素, 同时也是最难消除的空气污染物之一. 传统

的NH3-SCR技术面临着气体逸出、催化剂中毒失活等问题, 因此, 研究重点转移到以CO为还原剂的CO-SCR过
程. CO-SCR是目前极具发展潜能的一种脱硝技术, 可以实现CO和NOx的同时消除, 达到“以废治废”的目的, 且无

须额外添加还原剂, 避免了二次污染风险, 在烟气处理中具有不可替代的优势. 高效的催化剂是CO-SCR过程的核

心, 与贵金属催化剂相比, 过渡金属Cu基催化剂因其低廉的成本、多变的价态及良好的催化性能而得到广泛研

究. 本文综述了负载在不同载体上的单组分Cu基催化剂、双组分Cu基催化剂以及非负载型双组分Cu基催化剂在

CO-SCR过程中的应用, 介绍了催化剂的催化性能、载体种类和形貌、不同金属组分及其相互作用所带来的影

响. 同时也对CO-SCR过程中Cu基催化剂相关的催化反应机理进行了概述, 为未来新型催化剂的开发和利用提供

理论依据和研究方向.
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1 引言

工业源(如水泥厂、发电厂、钢铁冶金厂)和移动

源(如机动车、船舶)排放的氮氧化物(NOx)是最主要

的空气污染物之一. 根据2023年生态环境部数据, 全国

NOx排放总量高达957.8万吨. NOx的排放会导致一系

列环境问题, 如酸雨、光化学烟雾、臭氧层空洞等,
对人体健康也有着极大危害

[1]. 在工业排放源中, 钢铁

行业的NOx排放尤其突出
[2]. 根据研究机构预测, 到

2050年全球粗钢产量将达22亿吨至24亿吨, 这势必会

导致NOx排放量进一步增加. 钢铁烧结过程中NOx排

放量为150~500 mg m−3, 由于燃料的不充分燃烧, CO
排放量高达6000~10000 mg m−3[3]. 烟气中CO浓度居高

不下, CO作为一种有毒气体, 会与人体血液中的血红

蛋白结合导致缺氧和中毒, 从而威胁人类的生命健康,
若未经处理就直接排放到大气中, 将带来严峻的危害.
因此, NOx和CO等空气污染物的排放, 已经成为日益

紧迫的全球环境问题
[4].

我国对空气污染物的排放实施了严格管控, 在“十
四五”规划中强调要实现多污染物协同控制, 以实现基
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本消除重污染天气的目标, 即要全面深化固定源、移

动源所排放的NOx和挥发性有机物(volatile organic
compounds, VOCs)协同减排, 提升环境空气质量. 选

择性催化还原技术(selective catalytic reduction, SCR)
被认为是最有效的燃烧后NOx控制技术

[3,5]. 其中, 以

NH3为还原剂的选择性催化还原过程(NH3-SCR)因其

去除效率高、反应效率强和选择性好而得到了广泛应

用, 是目前最为成熟的脱硝技术之一, 但也同时面临着

NH3逸出、生产成本高和催化剂易中毒失活等问

题
[6~8].
以钢铁工业为例, 烟气烧结过程中产生的CO排放

量约为该过程NOx排放量的40倍. 以汽油车冷启动过

程为例, NOx排放量为890 (10−6 s), 而CO的排放量为

3.10 × 105 (10−6 s)[9]. 大量的CO伴随NOx同时排放恰恰

为CO-SCR技术提供了合适的场景, 利用共存的CO充
当还原剂可在很大程度上解决上述问题, 正逐渐成为

一种经济可行的方案, 且具有以下优点: (1) 同样作为

废气中的一种污染物, CO在将NOx选择性还原为N2的

过程中, 自身被氧化为CO2, 可实现CO和NOx两种有害

物质的同时消除, 达到“以废治废”的目的
[10~12]; (2) 以

CO作为还原剂生产成本低、对设备损耗少, 且避免了

从外部引入气体可能会造成的泄露问题; (3) CO-SCR
主反应过程为(CO + NO → CO2 + 1/2N2 ΔH298 K =
−373.2 kJ mol−1)是一个放热过程, 可为反应过程提供

热源
[13]. 利用烟气中的CO作为选择性脱除NO的还原

剂, 既能降低额外还原剂的使用成本, 又可实现无氨

或低氨脱硝目标, 还能实现多污染物的同时脱除. 因

此, CO-SCR被认为是可替代传统NH3-SCR的一种脱

硝技术
[14], 受到了人们的广泛关注, 具有广阔的应用

前景.
但是实际应用场景则更加复杂, 如工业源排放烟

气中氧气含量显著高于移动源尾气中氧气含量, 存在

H2O、SO2等因素都会对催化剂性能产生影响
[15,16]. 在

先前的研究中 , 贵金属催化剂(如Ir [ 1 7 ]、Ru[18 ]
、

Rh[19]、Pt[20]等)被认为是复杂条件下CO-SCR适用的

催化剂. 但过高的成本限制了其广泛应用
[21]. 因此, 过

渡金属(如Cu[22]、Mn[23]、Fe[24]、Zn[25]等)成为了替代

贵金属的可行性CO-SCR催化剂. 在众多过渡金属中,
Cu基催化剂的活性最接近贵金属催化剂, 且成本低、

储量丰富、可回收性好并且气体吸附能力以及氧化还

原能力较强, 被认为是取代贵金属催化剂的首选
[26,27],

但也面临着中低温活性差、温度窗口窄、易中毒等缺

点, 需要进一步优化.
本文综述了CO-SCR技术中常见的单组分负载型

Cu基催化剂、过渡金属掺杂的负载型Cu基催化剂以

及非负载型催化剂, 并简单分析了催化剂反应活性、

活性组分之间的相互作用、Cu基催化剂上CO-SCR的
反应机理. 最后, 讨论了CO-SCR技术存在的挑战和未

来发展前景, 为CO-SCR催化剂的设计提供了新的

思路.

2 单组分Cu基催化剂

相较于单一的CuOx催化剂, 负载型单组分Cu基催

化剂活性组分分散程度更高, 具有更好的催化活性. 载
体的种类、结构、与活性组分之间的相互作用等因素

都会影响催化剂的活性, 部分载体还可提供附加的

活性中心, 来进一步提高反应催化活性. 因此, 研究

人员常常通过改变载体种类来获得不同的催化剂. 目

前应用于Cu基CO-SCR催化剂的载体主要包括金属氧

化物、多孔材料、MOFs等. 表1给出了部分代表性负

载型单组分Cu基催化剂在NO + CO反应中的催化性

能
[28~34].

2.1 金属氧化物载体

金属氧化物成本低廉、制备方法简单且性能稳

定, 作为载体不仅能防止金属颗粒烧结, 对催化剂活性

也有很大影响. Patel等[35,36]
通过制备Cu负载在介孔

Al2O3上的催化剂, 研究了无氧条件下不同预处理温度

及Cu负载量对CO催化还原NO过程的影响, 发现煅烧

温度为900℃的Cu/m-Al2O3-900催化剂展现出了最佳

活性, 这是由于此温度下的Cu2+以铝酸铜的形式分散

在催化剂中, 有利于反应的进行; 另一方面, 具有较低

Cu负载量催化剂的活性较高, 因为随着负载量的增加,
大部分Cu2+会留存在孔隙中形成CuO, 且部分CuO会
溢出到孔外形成体相CuO, 抑制反应进行. 因此, 催化

活性与活性组分负载量密切相关. Hu等[37]
制备了负载

在不同氧化物载体上的CuO/γ-Al2O3和CuO/CeO2催化

剂, 无氧条件下催化活性顺序依次为: CuO/CeO2 >
CuO/γ-Al2O3 > CuO. Lu等

[28]
制备了CuOx/CeO2和CuOx/

γ-Fe2O3催化剂, 相较于单独的CuOx, 引入载体后, 无氧

条件下催化剂的活性均有了明显的提高, 且CuOx/
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CeO2的催化活性更好, 活性温度窗口更宽. 因此, 当使

用可还原性氧化物——CeO2作为载体时, 不仅可以促

进活性物种Cu的分散, 还可以增加活性位点数量, 与

活性组分构建新的氧化还原循环, 从而提高催化剂

活性.
除此之外, 催化剂的催化性能在很大程度上还依

赖于载体的形貌特征, 其暴露晶面的差异会导致催化

剂具有不同的物化性质, 进而对催化活性产生影响,
因此, 多种不同形貌的Cu-CeO2催化剂被应用于CO还
原NOx过程. Shi等[29]

利用沉积-沉淀法, 将CuOx团簇负

载在棒状、多面体、立方体等不同形貌CeO2纳米颗

粒上(图1a, b), 制备了一系列CuOx/CeO2催化剂, 探究

了载体形貌对催化剂活性的影响, 其中暴露(111)面的

CuOx/CeO2纳米多面体催化剂更易形成氧空位, 具有

更多的活性位点, 表现出了最好的催化性能, 在250℃
无氧条件下, 150 h内可以实现NO和CO的完全转化,
且N2的选择性接近100%. He等[30]

采用简单的浸渍法

制备了一系列不同Cu含量的Cu/CeOx催化剂用于CO-
SCR, CeO2的(111)晶面优先暴露, 有利于Cu的分散, 提
高了催化剂的还原性和活性(图1c, d), 其中, 10Cu/
CeO2 (Cu和Ce的摩尔比为10%)在CO氧化和CO-SCR
过程中均表现出较好的催化活性和稳定性, 在无氧条

件、225℃时, NO转化率达到100%, 且具有较宽的活

性温度窗口. Li等[38]
设计了Cu+-Ce和Cu2+-Ce两种不同

的体系来探究Cu的价态对CO-SCR催化反应性能的影

响. 研究结果证明, Cu+-Ce中大量的Cu+可以促进和

Ce4+的协同作用, 吸附CO形成Cu+-CO, 消耗更多的活

性氧, 进而产生更多的氧空位, 提高了Cu+-Ce催化剂在

低温下的催化性能. 在50~175℃条件下NO转化率逐渐

增加至70%.
因此, 以CeO2作为载体不但可以较好地分散活性

表 1 单组分Cu基催化剂的NO+CO反应条件和性能

Table 1 NO + CO reaction conditions and performance of mono-metallic Cu-based catalysts

载体 催化剂 反应条件 NO转化率(%) N2选择性(%) N2O浓度 温度(℃) 文献

金属氧化物

CuOx/CeO2
350 ppm NO, 10 ppm CO, N2作平衡气,

GHSV = 45000 h−1 90 ~100 – 300 [28]

CuO/CeO2-P
1 vol% NO, 1 vol% CO, Ar作平衡气,

GHSV = 36000 mL g−1 h−1 100 ~100 – 250 [29]

10Cu/CeO2
500 ppm NO, 1000 ppm CO, He作平衡

气, GHSV = 60000 mL g−1 h−1 100 90 – 225 [30]

多孔材料

Cu-BEA 800 ppm NO, 1600 ppm CO, N2作平衡
气, GHSV = 10000 h−1 100 ~100 – 350 [31]

CuO/SBA-15 500 ppm NO, 1000 ppm CO, He作平衡
气, GHSV = 48000 h−1 99.7 – – 500 [32]

MOFs
8.0%CuOx@ZIF-67 500 ppm NO, 1000 ppm CO, 0~10%

O2, N2作平衡气, GHSV = 26000 h−1 100 ~100 – 300 [33]

Cu/C 500 ppm NO, 1000 ppm CO, 1 vol%
O2, N2作平衡气, GHSV = 30000 h−1 100 ~100 – 350 [34]

图 1 (网络版彩图) (a, b) CeO2多面体的STEM图
[29];

(c, d) 10Cu/CeO2催化剂的TEM图
[30]

Figure 1 (Color online) (a, b) STEM images of CeO2 polyhedra [29];
(c, d) TEM images of 10Cu/CeO2 catalyst [30].
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组分, 暴露更多的活性位点, 还可以增加催化剂表面活

性氧的种类, 提高催化剂的活性. 此外, CeO2的形貌对

催化活性有重要影响, 不同形貌的CeO2暴露的主要晶

面不同, 这使得氧空位的浓度存在差异, 进而影响催化

剂活性.

2.2 多孔材料载体

沸石分子筛微孔材料具有规则的骨架结构、较大

的比表面积, 且其骨架中的金属阳离子易发生交换, 可
通过离子交换进一步调控结构和性能, 因此常被用作

脱硝催化剂及载体. 1981年, Iwamoto等[39]
发现ZSM-5

分子筛对NO具有催化分解能力. 此后, 研究人员进一

步探索发现, 除ZSM-5外, 其他类型的分子筛同样具备

NO催化分解能力. 其中, 将Cu负载到分子筛上形成的

催化剂, 因兼具较高的吸附性能和良好的热稳定性, 受
到研究人员的广泛关注. Cheng等[31]

采用离子交换法

将不同金属浸渍在BEA分子筛载体上, 得到的Cu-
BEA催化剂在300~500℃、无氧条件下有较高的CO-
SCR催化活性, 且活性随着温度的升高而增加, 这是由

于Cu更易负载在BEA分子筛表面形成分散物种, 得到

的Cu-BEA可以促进游离硝酸盐在低温下的分解, 从而

形成大量的表面氧空位(surface oxygen vacancies,
SOVs), 促进NO的吸附.

Souza等 [32]
采用水热法合成了CuO/SBA-15和

Fe2O3/SBA-15催化剂, 并考察了不同NO/CO比及氧浓

度等反应条件对其催化性能的影响. 研究结果表明,
在500℃、无氧条件下, 当NO/CO比为1:2时, 两种催

化剂的NO转化率均达到最高, 分别为99.7%和98.1%,
其中CuO/SBA-15的催化性能更优, 这可能与CuO在
SBA-15介孔材料载体表面具有更好的分散性有关. 但
无论是哪种催化剂, 随着氧浓度的增加, NO转化率都

会下降. SBA-15介孔材料具有优异的机械和结构性

能、热稳定性、低酸度和相对廉价的成本
[40~42], 作为

催化剂载体时, 会与负载在其表面的Cu或Fe活性位点

之间产生电子效应, 从而得到更好的CO-SCR催化性

能. 基于之前的研究, Souza课题组
[43]

制备了具有不同

金属负载量的Cux/SBA-15和Fex/SBA-15催化剂, 探究

了不同负载金属对催化性能的影响. 结果发现, 位于

SBA-15外表面的Cu和Fe有利于CO-SCR反应的进行,
且在无氧条件、350℃下, 当反应气氛中引入H2O和
SO2时, Cu8/SBA-15具有更好的抗中毒能力, 相比之下

Fe10/SBA-15则明显失活. 这是由于Cu2+与SBA-15之间

的相互作用更强, 能够形成稳定硅铜酸盐及分散CuO
簇, 且引入SO2后形成的CuSO4在350~500℃易被分解

再生成活性位点. 引入H2O后还可削弱SO2在Cu活性

位点的竞争吸附, 且H2O对Cu位点的吸附为弱物理吸

附, 不抑制CO-SCR关键中间体(异氰酸酯)的形成, 可

以进一步维持催化活性. 相比之下, Fe3+与SBA-15相互

作用弱, 易形成α-Fe2O3团聚簇, 且SO2能与之生成稳定

FeSO4/Fe2(SO4)3堵塞活性位点, 同时H2O强吸附抑制

关键中间体形成, 导致其抗中毒能力较差.
Cu负载多孔材料催化剂水热稳定性高, 且能为活

性组分提供充足的附着位点, 可优化CO-SCR催化性

能. 其中, SBA-15的物化特征表明, 金属与载体间较低

程度的相互作用对CO-SCR反应具有正向影响, 可作

为脱硝过程中载体的一种理想选择.

2.3 MOFs载体

金属有机骨架(metal organic frameworks, MOFs)
作为一种比较新的功能材料, 是由无机金属中心(金属

离子或金属簇)与桥连的有机配体通过自组装相互连

接, 形成的一类具有周期性网络结构的晶态多孔材料.
与传统的金属氧化物载体相比, MOFs具有孔径分布

一致、比表面积大、引入化学官能团简单等优点.
Shu等[44]

采用水热法制备了MOF材料Cu-BTC, 并

通过控制制备时间对其选择性催化还原脱硝进行了

研究. 结果表明, Cu-BTC的结晶度和比表面积随制

备时间的增加而逐渐增大 , 比表面积最高可达

1521.320 m2 g−1, 同时脱硝率也随之增加, 当制备时间

为30 h, 在270℃、6% O2条件下脱硝率最高达到了

90.36%. Wang等[33]
制备了一系列基于MOF材料ZIF-67

的CuOx改性CO-SCR催化剂, 发现8.0% CuOx@ZIF-67
催化剂在无氧条件下、300℃时的NO转化率为100%,
这是由于Cu物种的引入不但增强了催化剂的表面氧

空位和还原能力, 还能够与ZIF-67中的Co协同作用增

加Lewis酸位点, 从而促进催化反应的进行.
大多数MOFs催化剂的热稳定性较差,在高温催化

反应中结构易塌陷, 从而导致活性位点的不均匀排列

及团聚, 最终丧失活性, 这将大大限制其在高温催化

反应中的应用. 因此, 研究人员将目光投向了MOFs材
料的衍生物, 而以MOFs为牺牲模板制备其衍生物, 被
认为是提升脱硝活性的有效途径

[45]. 部分由MOFs衍
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生物构成的低温CO-SCR催化剂, 在低温条件下展现

出较好的NOx转化性能
[46], 其中, 具有规则形貌的

Cu-MOF衍生八面体氧化铜, 在200℃时的NOx转化率

可达90%以上
[47]. Zhou等[34]

通过改变热处理条件, 调

节Cu物种的价态(Cu0、Cu+和Cu2+)、比表面积和孔隙

率, 制备了三种MOFs衍生材料(Cu/C、Cu-CuOx/C和
CuO/C), 用作CO-SCR高效催化剂. 如图2所示, 仅含

Cu0的Cu/C催化剂在350~500℃范围内1% O2条件下的

NO转化率为100%, N2选择性接近100%, 且不产生任

何N2O副产物, 是迄今为止报道的最优MOFs衍生

CO-SCR催化剂之一. 其优异的活性得益于Cu0活性位

点可以充分促进NO的解离、催化反应中间体ONNO
解离为N2O和[O]自由基(该反应的控速步骤), N2O又
进一步吸附在Cu0位点解离为N2, 避免副产物的生成,
从而具有较高的N2选择性. 相较于传统MOFs, 经热解

形成的衍生物能有效保留其原有的孔隙率、比表面

积, 以及均匀分布的Cu物种, 同时还具备更优异的热

稳定性, 这赋予了催化剂更好的催化性能, 使其在脱

硝领域具有广泛的研究价值.

因此, 对于负载型Cu基催化剂而言, 选择合适的

载体可使其在较宽的温度范围内展现更好的选择性和

脱硝性能. 同时, Cu作为主要催化剂组分, 可通过调控

其不同价态和晶面来进一步增强催化活性. 但这类负

载型催化剂仍面临着制备成本偏高、可回收性差及水

热稳定性不足等多重挑战
[48,49].

3 双组分Cu基催化剂

单组分Cu基催化剂低温活性不足, 因此引入第二

种金属组分构建双组分催化剂. 掺杂金属元素
[50~52]

是

常用的改进手段, 可有效提升催化剂的脱硝性能. 研

究表明, 在Cu基催化剂中掺杂Ce[53]、Co[54]、Fe[55]、
Mn[56]等金属元素后, 借助不同金属间的协同作用, 催

化剂的活性得以增强. 这些助剂金属离子与Cu离子的

协同作用, 不仅能提高催化剂的稳定性, 还可达到抗氧

和抗硫的目的. 改变载体种类以优化负载型催化剂或

形成非负载型催化剂都是优化双组分催化剂脱硝效率

及N2选择性的有效手段.表2展示了部分代表性负载型

图 2 (网络版彩图) CuO/C、Cu-CuOx/C和Cu/C催化剂的CO-SCR催化活性. (a) NO转化率; (b) CO转化率; (c) N2O浓度; (d) N2
选择性

[34]

Figure 2 (Color online) Catalytic activities of CuO/C, Cu-CuOx/C, and Cu/C catalysts for the CO-SCR reaction. (a) NO conversion; (b) CO
conversion; (c) N2O concentration; (d) N2 selectivity [34].
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双组分Cu基催化剂在NO + CO反应中的催化性

能
[57~67].

3.1 负载型双组分催化剂

3.1.1 CuCe催化剂
在催化反应过程中, 过渡金属物种的价态、分散

程度及过渡金属之间或与载体的相互作用都会影响催

化剂的活性. 相较于CeO2和CuO单一组分催化剂,
CuCe双组分催化剂在低温条件下的催化活性更高, 引
入Ce后, 催化剂可抑制CO直接被氧化为CO2, 从而确

保CO能更有效地用于还原NO.
Liu等[57]

采用浸渍法制备了一系列Cu、Cr等过渡

金属掺杂的Ce/VMT催化剂. 其中, Cu-Ce/VMT催化活

性最优, 在300℃下NO转化率达100%, 且N2选择性始

终保持在80%以上(图3a), 同时具有良好的抗H2O和
SO2性能. 结构表征证实, Cu与Ce、载体VMT存在显

著相互作用, Cu部分融入CeO2晶格形成Cu–O–Ce界
面, 构建Cu2+ + Ce3+ ↔ Cu+ + Ce4+氧化还原循环, 增

加氧空位及活性氧含量. 同时, VMT二维层状结构可

以明显的抑制团聚, 保障传质效率.
Gholami等[58]

研究了在过量氧存在下不同载体(碳
纳米管、AC、TiO2、γ-Al2O3、碳化硅)对Cu1:Ce3催
化剂CO还原NO活性的影响.其中, Cu1:Ce3/Al2O3催化

剂表现出最优的催化活性, 在420℃、5% O2条件下

NO转化率可达71.8%; 当O2浓度从2%增至5%时, NO
转化率略有提升, 这是因为更多O2在催化剂表面吸附,
会生成更多吸附态O, 这些O与吸附的CO反应生成

CO2, 同时为NO的吸附解离提供了更多氧空位, 从而

进一步促进反应进行.
Li等[59]

通过煅烧[Cu6Ce2(OH)16]CO3·nH2O层状双

氢氧化物(LDH)前驱体制备了铜基催化剂CuCeOx/
CuO,该催化剂由小型CuCeOx簇组成,这些簇在CuO载
体上高度分散且稳定存在, 在无氧和有氧条件下均表

现出优异的催化性能, 这是由于较高的氧缺陷浓度可

以促进Cu+/Cu0和Ce4+/Ce3+之间的氧化还原循环. 此外,
由于CuCeOx在CuO载体上的高度分散可以避免H2O导

表 2 负载型双组分Cu基催化剂的NO + CO反应条件和性能

Table 2 NO + CO reaction conditions and performance of supported bimetallic Cu-based catalysts

双组分 催化剂 反应条件 NO转化率(%) N2选择性(%) N2O浓度 温度(℃) 文献

CuCe

Cu-Ce/VMT 500 ppm NO, 1000 ppm CO, N2作平衡气,
GHSV = 102000 h−1 100 ~100 – 300 [57]

Cu1:Ce3/Al2O3
250 ppm NO, 5000 ppm CO, 2% and 5%

vol O2, He作平衡气
71.8 – – 420 [58]

CuCeOx/CuO
5000 ppm NO, 10000 ppm CO, Ar作平衡

气, GHSV = 60 L gcat.
−1 h−1 100 ~100 – 130 [59]

CuCo

CuCo/HNT 1000 ppm CO, 1000 ppm NO, 0.1% O2,
N2作平衡气, GHSV = 80000 h−1 90 – – 343 [60]

Co0.75-CuOx/C
5 vol% NO, 10 vol% CO, He作平衡气,

GHSV = 84000 mL g−1 h−1 100 ~100 – 225 [61]

CuCo/C 500 ppm NO, 1000 ppm CO, N2作平衡气,
GHSV = 20000 h−1 100 60 – 300 [62]

CuFe

Fe0.67Cu0.33/RHA
560 ppm NO, 5600 ppm CO, 0~280 ppm
SO2, 6.1% O2, N2作平衡气, GHSV

= 11220 h−1
100 – – 150 [63]

Fe2Cu1/无定形SiO2
200 ppm NO, 0~3200 ppm CO, 0~10% O2,

N2作平衡气, GHSV = 15915 h−1 100 100 – 100 [64]

Cu-7Fe/TiO2

500 ppm NH3, 500 ppm NO, 1000 ppm
CO, 5 vol% O2, N2作平衡气, GHSV

= 45000 h−1
86 – – 300 [65]

CuMn
CuO-Mn2O3/γ-Al2O3

5 vol% NO, 10 vol% CO, He作平衡气,
GHSV = 24000 h−1 ~70 ~85 – 300 [66]

CuMnO2/SSM
1000 ppm NO, 2000 ppm CO, Ar作平衡

气, GHSV = 13000 h−1 100 100 – 310 [67]
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致的活性物种流失, 该催化剂在反应物中水蒸气含量

为5 vol%时具有良好的耐水性, 并且在NO还原过程中

展现出显著的长期稳定性.
CeO2具有良好的储放氧能力, 这源于Ce3+和Ce4+

之间的动态电子转移: 当O2不足时, Ce4+会被还原为

Ce3+以释放氧; 而O2过剩时, Ce3+则被氧化为Ce4+以储

存氧. 这种特性使得向Cu基催化剂中引入Ce可显著提

升其性能. Ce的引入可促使催化剂表面形成新的活性

相, 增加活性位点的数量, 从而提高催化活性, 即使在

有氧条件下也能保持较高的NO转化率.

3.1.2 CuCo催化剂

Cu和Co作为常见的过渡金属, 资源储量丰富, 获

取成本相对低廉, 在大规模的工业应用中具有显著优

势. 同时, Co具有较强的氧化能力, 可加速NOx的氧化

分解, 还可促进CO的氧化. 因此, CuCo基催化剂在CO
和NOx消除反应中具有良好的应用前景.

Li等[60]
制备了Cu/HNT-1/6 (Cu/NH3摩尔比为1/6)

和CuCo/HNT催化剂, 并研究其在CO-SCR反应中的性

能. 结果表明, Cu/HNT-1/6催化剂中CuO颗粒分散良

好, 避免了颗粒迁移和烧结; 当引入Co之后, 由于Cu
和Co在催化剂中具有较强的协同作用, Co可以提高Cu
基催化剂的还原性,使CuCo/HNT催化剂在400℃时CO
和NO的转化率提高了50% (图3b). 此外, CuCo/HNT比
Cu/HNT-1/6具有更高的SO2抗性, 中毒后仍能保持较

高的CO和NO转化率.
Zhao等[61]

采用水热法制备Cu-BTC前驱体, 再通

过浸渍法负载不同比例的Co离子, 得到了一系列形态

规则、稳定性好且催化性能优异的催化剂. 结果证明,
Cu-BTC热解后会在催化剂表面形成高度分散的碳, 该
碳能与相邻活性金属组分发生电子转移, 从而提高催

化活性. XPS分析结果表明(图4a), 与CuOx/C催化剂相

比, Con-CuOx/C中Cu 2p的结合能显著正移, 证实电子

自Cu向Co发生了转移; 进一步分析Co 2p谱图(图4b)发
现, Co0.75-CuOx/C (Cu:Co原子比 = 1:0.75)中Co2+的相

对含量最高, 这与Co3+ + Cu+ ↔ Co2+ + Cu2+的协同作

用有关; 此外, O 1s谱图(图4c)显示Co0.75-CuOx/C具有

最高的吸附氧, 表明其在氧化还原反应中具有优异的

催化活性位点. 基于上述特性, Co0.75-CuOx/C展现出最

优的催化性能, 在175℃时NO转化率可达90%以上.

图 3 (网络版彩图)不同金属组分催化剂的NO转化率. (a) Cu-Ce/VMT[57]; (b) CuCo/HNT[60]; (c) CuCo/C[62]; (d) CuFe/TiO2
[65]

Figure 3 (Color online) NO conversion of catalysts with different metal components. (a) Cu-Ce/VMT [57]; (b) CuCo/HNT [60];
(c) CuCo/C [62]; (d) CuFe/TiO2 [65].
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图4d给出了该催化剂表面NO + CO反应示意图, 用以

描述其具备高效催化活性的原因.
Zha等[62]

同样采用了水热-热解的方法, 制备了

CuCo/C双组分催化剂, 研究同样表明热解后的催化

剂形成了层级微孔-介孔结构, 具有更高的比表面积,
更有利于反应物的高效扩散. 形成了“体相合金-表面

氧化物”异质结构, 成功建立了Co3+/Co2+ ↔ Cu2+/Cu0

氧化还原循环, 促进了氧空位生成并大幅提升晶格

氧迁移能力与催化耐久性. 在250℃时无氧条件下, 实

现>90%的NO转化率 , 300℃时达到完全NO转化

(图3c).
CuCo双金属催化剂在较低温度下即可实现CO和

NO的同步消除, 其优势在于结合了Co3O4优异的高温

稳定性与Cu的高度分散性后, 可有效减少催化剂的失

活, 保障催化反应的长期稳定运行. 此外, 通过调节制

备方法可设计出不同结构的CuCo双组分催化剂, 从而

增大比表面积, 让更多活性位点得以暴露, 进一步提升

催化性能.

3.1.3 CuFe催化剂

Cu物种具有优异的NO吸附能力
[68], 且在低温区

间表现出较强的催化活性, 而Fe物种凭借其较强的氧

化还原能力, 能够在催化反应中提供丰富的活性位

点
[69], 并有助于提升高温活性. 因此, 将Cu和Fe物种合

理结合, 可实现低温与高温催化性能的协同增强, 从而

在全温区范围提高催化剂的催化活性.
Teng等[63]

以稻壳灰(RHA)为载体, 制备了一系列

Fe-Cu/RHA催化剂, 并研究了其催化活性和抗SO2性

能. 结果表明, 制备的催化剂能有效去除NO和CO, 其
中Fe0.67Cu0.33/RHA的催化活性最高, NO转化率能稳定

在100%左右, 且具有良好的抗SO2性能. 如图5所示, 引
入SO2后, NO去除率几乎不受影响, 同时SO2的负面影

响随反应温度的升高而减弱, 这是由于温度升高可加

速亚硫酸盐的分解, 使得SO2导致的催化剂活性下降

具有可逆性. RHA主要由85%~97%的无定形SiO2和

8%~18%的活性炭(AC)组成, 作为载体不仅能提供丰

图 4 (网络版彩图)催化剂表面(a) Cu 2p, (b) Co 2p, (c) O 1s的XPS谱图及(d) NO + CO反应示意图
[61]

Figure 4 (Color online) The XPS spectra of (a) Cu 2p, (b) Co 2p, (c) O 1s of several catalysts and (d) schematic diagram of NO + CO [61].
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富的表面活性位点, 还可增强催化剂的稳定性和抗中

毒能力.
Pan等[64]

探究了RHA的组成成分对CO-SCR反应

的影响. 他们以Fe2O3 + CuO为活性组分, 分别选用

RHA、无定形SiO2和AC作为载体, 制备了三种不同的

催化剂. 研究结果显示, 当RHA用作CO-SCR催化剂载

体时, 其催化活性主要依赖于其中的无定形SiO2, 而非

活性炭AC; 在100~500℃范围内, Fe2Cu1/无定形SiO2催

化剂的CO和NOx转化率均可达到100%左右. 这种优异

的SCR性能, 与无定形SiO2具有较大比表面积、良好

的结构稳定性、活性位点分布均匀、Fe2O3和CuO形
成的双氧化还原循环以及表面吸附氧种类丰富等因素

密切相关.
Li等 [65]

采用浸渍法制备了系列金属改性的Cu/
TiO2催化剂, 其中Fe掺杂的Cu/TiO2催化剂展现出优异

的协同催化性能. 研究显示, 掺杂7 wt% Fe的Cu/TiO2

催化剂对NO和CO的去除效率最高, 300℃时NO转化

率为86%, 300~400℃时CO转化率超过98% (图3d). 这
是由于Cu与Fe氧化物之间存在显著的电子相互作用,
且能够均匀分散在TiO2表面、活性组分粒径更小、变

价金属物种(Cu+/Cu2+和Fe2+/Fe3+)更丰富, 从而提高了

催化剂的氧化还原能力. 此外, Cu和Fe物种之间的电

子转移还促进了表面化学吸附氧的生成、NO和CO的
吸附, 并改善了催化剂的表面酸性, 使其成为协同去除

NO和CO的高效催化剂.
催化剂中各组分间的相互作用, 是提升其催化性

能的关键因素之一. 通过引入Fe组分, 可以显著调控

催化剂的电子结构和表面性质, 从而在不同程度上增

强催化剂的氧化还原能力.

3.1.4 CuMn催化剂

Li等[66]
采用浸渍法制备了CuO-Mn2O3/γ-Al2O3催

化剂, 通过Cu-O-Mn结构形成紧密的电子耦合与空间

协同位点. 经CO预处理后诱导生成的SSOV成为了关

键的活性位点. 因此, CuO-Mn2O3/γ-Al2O3催化剂的NO
转化率和N2选择性得到了明显的提升.

Yang等[67]
采用水热法在低成本不锈钢网(SSM)上

原位生长了高效CuMnO2纳米片催化剂, 通过对合成

过程中尿素浓度和Cu/Mn摩尔比的优化, 制备得到具

有高结晶度和暴露(001)晶面的CuMnO2纳米片催化剂,
其在310℃下可实现100%的NO转化和N2选择性, 具有

优异的CO-SCR性能. 此外, CuMnO2纳米片表面形成

的Cu-□-Mn协同氧空位在CO-SCR反应和Mn4+ + Cu+

↔ Mn3+ + Cu2+的氧化还原循环中起重要作用, 同时,
Cu物种的引入可以诱导Mn4+物种的生成, 从而提高

SCR反应速率.
引入第二种过渡金属后, 不但可以增加活性位点

的种类与数量, 还可以形成双组分之间的协同作用,
通过氧化还原循环(如CuCo、CuCe等)增加氧空位的

数量, 进一步提高催化性能. 除此之外, 通过将活性组

分负载到载体上, 可以将其高度分散, 充分暴露活性位

点, 进而提高反应活性.

3.2 非负载型双组分催化剂

相较于负载型催化剂, 直接制备出的如尖晶石

型、钙钛矿型催化剂无需进行负载、涂覆等操作, 也

不依赖于载体的分散作用, 极大地简化了操作流程.
金属离子易进入晶格, 形成稳定的结构, 且电子间转

图 5 (网络版彩图) SO2浓度对催化剂NO转化率的影响. (a) Fe0.8Cu0.2/RHA; (b) Fe0.67Cu0.33/RHA; (c) Fe0.5Cu0.5/RHA
[63]

Figure 5 (Color online) The effect of SO2 concentration on NO conversion. (a) Fe0.8Cu0.2/RHA; (b) Fe0.67Cu0.33/RHA; (c) Fe0.5Cu0.5/RHA [63].
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移和晶格氧的迁移更加高效, 且具有较好的抗H2O、
抗SO2性能. 表3总结了部分代表性非负载型双组分催

化剂在NO + CO反应中的催化性能
[70~79].

3.2.1 CuCeOx催化剂

Zhang等 [ 7 0 ]
采用溶剂热法合成了Ce修饰的

Cu-BTC催化剂, Ce的掺入有助于增强CO-SCR反应的

催化性能, 在还原气氛中, Ce4+和Cu2+逐渐还原为Ce3+

和Cu+, 增加了氧空位, 从而增强催化剂对CO的吸附能

力
[80,81], 图6a给出了Ce-Cu-BTC催化剂上NO + CO +

O2的反应示意图. Cu+-□-Ce3+中的空位被称为表面协

同氧空位(surface synergistic oxygen vacancies, SSOV),
与SOV相比, SSOV能更有效地提高催化活性

[82]. 一方

面, 表面的Ce3+可以提供吸附位点, 用于捕获CO分子;
另一方面, 内部发生的反应(Ce3+ + Cu2+ ↔ Ce4+ + Cu+)
有利于生成更多的Cu+, 进而促进N2O向N2转化, 因此,
SSOV具有更优异的催化性能.

Deng等[71]
采用简单的研磨法制备了异相共存的

CuO-CeO2催化剂, 并探讨了不同CuO/CeO2质量比对

催化剂结构和性能的影响. Cu1Ce2 (CuO/CeO2质量比

为1/2)催化剂在CO还原NOx反应中表现出优异的催化

性能, 在250℃下达到100%的催化活性, 并且具有良好

的循环能力和稳定性, 图6b给出了Cu2Ce1催化剂上NO
+ CO的反应示意图. 催化剂中的Cu+发挥了重要的作

用, 比如在CuO-CeO2催化体系中, CuO是主要的活性

组分, 其与NO分子解离的活性位点密切相关. 综合各

项表征结果可知, 在异相共存催化剂中引入CeO2, 可

有效提高氧空位含量, 进而增强催化活性.
Cu与Ce之间的强相互作用可以增强催化剂的氧

化还原能力, 使其在较低温度下即可活化CO和NOx.
同时, Ce的引入可以促进Cu+的形成, 进而产生更多的

氧空位. Wang等 [72]
采用不同制备方法得到了包括

Cu-CeO2固溶体催化剂(CuCeOx)、CeO2负载的CuO催
化剂(CuO/CeO2)及球磨CuO-CeO2催化剂(CuO +
CeO2)在内的三种不同催化剂. 表征结果证明, 三种催

化剂各组分间的界面结构存在差异, 使得其催化性能

差别显著, 其中固溶体催化剂的性能明显优于另外两

种. 在该固溶体催化剂中, 铜离子进入CeO2晶格, 降低

了晶格氧活化能与氧空位形成能, 强化Cu-Ce电子相

互作用以促进氧物种解离. 催化剂表面主要呈弱碱性,
可抑制碳酸盐积累, 且水蒸气以物理吸附为主, 可以有

效避免活性位点中毒. 同时, 固溶体结构稳定, 长期反

表 3 非负载型双组分Cu基催化剂的NO + CO反应条件和性能

Table 3 NO + CO reaction conditions and performance of non-supported bimetallic Cu-based catalysts

非负载型双组分 催化剂 反应条件 NO转化率(%) N2选择性(%) N2O浓度 温度(℃) 文献

CuCeOx

CeCu-BTC 1000 ppm NO, 1000 ppm CO, 5 vol%
O2, He作平衡气

91 – – 250 [70]

Cu1Ce2
5 vol% NO, 10 vol% CO, He作平衡气,

GHSV = 90000 mL g−1 h−1 100 ~100 – 250 [71]

CuCeOx
1 vol% NO, 1 vol% CO, Ar作平衡气,

GHSV = 120 L g−1 h−1 90 ~80 – 200 [72]

CuCoOx

CuO-Co3O4
5 vol% NO, 10 vol% CO, He作平衡气,

GHSV = 84000 mL g−1 h−1 100 ~100 – 225 [73]

CuCo2O4
0.05 vol% NO, 0.1 vol% CO, N2作平衡

气, GHSV = 50000 h−1 100 ~100 – 300 [74]

CuFeOx

3DOM CuFe2O4
5 vol% NO, 10 vol% CO, He作平衡气,

GHSV = 90000 mL g−1 h−1 95 ~100 – 350 [75]

CuFe2O4
200 ppm NO, 0~2000 ppm CO, N2作平

衡气, GHSV = 15915 h−1 100 100 – 300 [76]

CuMnOx

Cu0.75Mn2.25O4-NH
1000 ppm, 2000 ppm CO, He作平衡气,

GHSV = 30000 h−1/50000 h−1/
70000 h−1

90 80 – 200 [77]

CuMn2O4 – 100 95.7 – 200 [78]

CuxMn3−xO4
1000 ppm NO, 2000 ppm CO, N2作平

衡气, GHSV = 30000 h−1 100 60 – 200 [79]
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应中无Cu物种团聚析出. 因此, CuCeOx固溶体具有更

高的活性、N2选择性、抗水性及稳定性.
在CO-SCR催化反应中, 除了研究如何提高CO和

NO的转化率外, 同时应当抑制副产物N2O的生成, 以

实现催化过程的高效性和环境友好性. Sun等[83]
采用

共沉淀法制备了不同Cu/Ce摩尔比的复合金属氧化物

催化剂, 研究了其对CO还原NO产物的影响. 其中

CuCe-1:3催化剂在整个温度区间仅生成N2, 而CuCe-
1:4催化剂在低温段(50~200℃)会产生副产物N2O, 在

250~500℃区间生成N2. 50~100℃低温区间CuCe-1:3
表面会形成(NO)二聚体作为生成N2的关键中间体物

种, 可通过后续反应直接转化为N2, 且具有较好的抗

水、抗硫性能.
Cu和Ce之间的强相互作用可形成固溶体或其他

特定结构, 从而提高催化剂的稳定性并延长其使用寿

命. 因此, 选用Cu-Ce构建非负载型催化剂, 通过调控

其结构和组成, 可显著促进CO-SCR反应的进行.

3.2.2 CuCoOx催化剂

研究发现, 纯CuO虽然表现出优异的催化活性和

N2选择性, 但其热稳定性很差; 而纯Co3O4则展现出良

好的热稳定性、强磁性 , 以及优异的NO吸附能

力
[84,85], 但催化活性稍差. Chen等[73]

采用CTAB辅助水

热法制备了CuO-Co3O4共生氧化物多孔纳米片催化剂

——Cu5 (Cu/Co = 5:10), 主要为CuO与Co3O4共生相,
表面晶格氧含量高, CO吸附在Cu+后生成Cu+-CO物种,
随后与吸附态NO作用, 遵循L-H反应机理. 对Cu5催化

剂经163℃、H2预处理后, 制备出的Cu5-re-163催化剂

表面形成了Cu、CuO和Co3O4共存的活性位点且仍保

持多孔纳米片形貌. 与Cu5相比, Cu5-re-163催化剂的

NO转化率略有下降,但其N2选择性和N2产率均显著提

升, 反应遵循E-R机理(图7), 避免了CO与NO的吸附竞

争, 减少副反应的发生, 进一步提升催化剂的选择性.
Jin等[74]

采用溶胶-凝胶法制备了一系列CuM2O4尖

晶石催化剂, 其中CuCo2O4在无氧条件下脱硝活性最

佳, 在143~381℃的宽温度范围内, 氮氧化物转化率超

过90%. 其较好的活性得益于金属组分之间的协同作

用, 使催化剂具有更强的晶格氧迁移能力以及氧化还

原能力. Cu+ + Co3+ ↔ Cu2+ + Co2+的氧化还原循环向

右移动, 使得催化剂中存在大量的Cu2+-Ov-Co
2+
活性位

点, Cu2+与氧空位之间的协同作用, 进一步促进了催化

剂的脱硝性能.

3.2.3 CuFeOx催化剂

Liu等[75]
制备了一系列三维有序大孔(3DOM)的

图 6 (网络版彩图) (a) Ce-Cu-BTC催化剂上NO + CO + O2
的反应示意图

[70]; (b) Cu2Ce1催化剂上NO + CO的反应示意
图

[71]

Figure 6 (Color online) (a) Schematic diagram of NO + CO + O2 over
Ce-Cu-BTC catalyst [70]; (b) schematic diagram of NO + CO over
Cu2Ce1 catalysts [71].

图 7 (网络版彩图) Cu5和Cu5-re-163催化剂在NO + CO过
程中的反应机理

[73]

Figure 7 (Color online) Reaction mechanism of Cu5 and Cu5-re-163
for NO + CO [73].
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MFe2O4尖晶石催化剂, 研究表明, 向催化剂中引入Cu
后, 催化性能得到了明显提高. Cu和Fe之间展现出了

最佳的协同作用, 有利于在低温条件下, 提高还原性

能. 其中, 反应过程中存在的Cu+-CO物种被认为是在

较低温度下表现出优异催化活性的关键原因.
Wu等[76]

通过溶胶-凝胶法制备了CuFe2O4尖晶石

催化剂, 并通过改变温度引入不同含量的氧空位. 研究

结果表明引入氧空位进行修饰后 , 中高温区间

(≥200℃)的NO转化率提升了20%~32%, N2选择性也得

到显著提高, 最终在300℃条件下实现了100%的NO转
化率与100%的N2选择性. 富集的氧空位可增强CuFe2O4

的氧化还原性能、NOx吸附与活化能力、活性中心及

酸性位点, 从而显著提升CO-SCR性能. 密度泛函理论

计算进一步表明, 在氧空位表面NO吸附更易进行, 而

竞争性的CO吸附则受到抑制. 同时, 随着氧空位增加,
中间反应能垒显著降低.

3.2.4 CuMnOx催化剂

MnOx的氧化还原能力较强, 在低温区表现出显著

的NO还原催化活性, 而Cu组分具有较强吸附CO分子

的能力, 因此, 将二者复合制备的CuMnOx催化剂受到

了广泛关注.
Qin等[77]

采用一锅溶剂热法制备了花生状Cu0.75-
Mn2.25O4纳米空心尖晶石(Cu0.75Mn2.25O4-NH).与Cu0.75-
Mn2.25O4纳米粒子(Cu0.75Mn2.25O4-NP)相比, Cu0.75-
Mn2.25O4-NH表现出优异的低温催化性能, 在200℃下

NO转化率达到90%, 且表观活化能较低(36.4 kJ mol−1).
这与其特殊的形貌和纳米尺度有关, 催化剂的特殊

形态可以促进活性物质的分散并提升氧化还原性能

(图8).此外, Mnx+和Cuy+之间的电子传递能够进一步改

善Cu0.75Mn2.25O4-NH催化剂的氧化还原性能.
Xu等[78]

制备了具有尖晶石结构的CuMn2O4催化

剂, 在排除载体影响的情况下, 研究了SSOV带来的作

用.结果显示,与经CO预处理的单独的CuO和Mn2O3催

化剂相比, 经CO预处理的CuMn2O4催化剂中Cu-O-Mn
结构中的O原子会被移除, 导致相邻Cu和Mn离子之间

形成SSOV, 进而使得NO转化率和N2选择性得到明显

提高, 其在200℃下的催化性能进一步提升, 实现了

100%的NO转化率和95.7%的N2选择性.
Fan等[79]

采用Pechini法, 通过控制Cu/Mn摩尔比合

成了一系列CuxMn3−xO4尖晶石催化剂, 其中, Cu1.5-

Mn1.5O4催化剂在200℃下的NO转化率为100%. Cu的
掺杂可以改变催化剂体系(Cu2+ + Mn3+ ↔ Mn4+ + Cu+)
中的氧化还原平衡, 增加Mn4+的含量, 从而提高催化

剂的氧化还原性能和催化活性; 同时, Cu的掺杂还可

促进Cu1.5Mn1.5O4尖晶石结构的晶粒形成与生长, 从而

增大比表面积和粒径. 此外, Cu1.5Mn1.5O4尖晶石表面

保留了较高的Mn4+/Mn比, 在表面形成了比纯Mn2O3更

多的活性氧, 可快速补充反应中消耗的表面氧, 避免活

性位点失活, 增强了对CO和NO的吸附能力.
对于CuMnOx而言, Mn具有较好的抗O2能力, Cu

则具有较好的抗H2O能力, 二者复合可显著提高催化

剂的比表面积、Mn4+含量及酸位数量, 使催化剂的活

性温度窗口向低温区拓宽, 还可有效抑制锰离子团聚,
减少硫酸锰生成, 进而提升催化剂的抗硫性能.

4 CO-SCR反应过程

在CO-SCR催化反应中, Langmuir-Hinshelwood
(L-H)[48,86]和Eley-Rideal (E-R)[39,87]是常见的两种反应

机制. 其中, L-H机制是吸附物种之间的反应, E-R机制

则是气体分子与吸附物种之间的反应. 而上文中提到

的M-v-K反应机理
[88,89]

是指反应物与催化剂晶格氧之

间的反应过程, 即反应物先与催化剂作用产生氧空位,
然后通过解离和吸附的氧补充氧空位使催化剂氧化

图 8 (网络版彩图) (a~c) 花生状Cu0.75Mn2.25O4纳米空心催
化剂的TEM图及(d) 形成示意图

[77]

Figure 8 (Color online) (a–c) TEM images and (d) schematic diagram
of the formation of the peanut-shaped Cu0.75Mn2.25O4 nano-hollow
catalyst [77].
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再生.
大多数研究人员认为, Cu基催化剂在CO-SCR过

程中主要遵循L-H机理, 其反应路径如下:
NO + * → NOads (1)
CO + * → COads (2)
NOads + * → Nads + Oads (3)
Nads + Nads → N2 + 2* (4)
Nads + NOads → N2O + 2* (5)
N2O + * → N2Oads (6)
N2Oads → N2 + Oads (7)
COads + Oads → CO2 + 2* (8)
式中, ads代表吸附态; *代表催化剂表面氧空位.

首先, NO分子优先吸附在过渡金属Cu的活性位

点, 这在一定程度上会抑制CO[90]
的吸附. 反应过程中,

气态NO和CO分别吸附在催化剂表面形成吸附态中间

物种NOads和COads (式(1)和(2)), 在催化剂作用下, 吸附

态NO被解离成单个O和N, 再分别与活性位点结合形

成吸附态Oads和Nads (式(3)). 随着温度的升高. CO易将

Cu2+还原为Cu+并形成氧空位, CO吸附在Cu+上, 氧空

位的形成会促进NO解离
[91,92], 这一步被认为是CO催

化还原NO的关键(式(3)). 吸附的CO可以与Oads反应形

成CO2, 剩余的Nads既可与另一个Nads结合产生N2, 也可

与NO反应生成N2O (式(4)、(5)和(8)). 当温度持续升

高时, Cu+进一步被还原为Cu0, 形成了更多氧空位, 生
成的N2O在氧空位作用下可以分解成N2和Oads (式(6)
和(7)). 最后, 相邻的COads与Oads结合形成CO2, CO2从

催化剂表面分离, 从而完成了一个完整的催化循环. 催
化剂中的金属掺杂策略可以促进活性组分之间的相互

作用, 使其具有更好的催化性能
[93,94].

在研究不同价态Cu对催化活性的影响时发现, 在

低温时, CO更易吸附在Cu+位点
[95], 而聚集的Cu物种

则会优先氧化CO而非还原NO, 导致催化活性急剧下

降. 但在实际反应中, 反应路径还受到催化剂种类、

温度、气氛环境等多种因素的影响.
Li等[96]

制备的CuCe催化剂在250~500℃温度范围

内表现出优异的NOx和CO催化活性, 但在不同温度条

件下的反应机理存在差别: 在较低温度(100~300℃)时
遵循E-R机理; 在较高温度(301~500℃)时, 吸附态NOx

和CO发生反应, 遵循L-H机理.
Liu等[97]

制备了Cu1.2FeMg2.8-LDO催化剂, 用于CO
选择性催化还原NO. Cu1.2FeMg2.8-LDO催化剂在

150~600℃的宽工作温度范围内具有较高的CO-SCR
活性, 175℃时的NO转化率达50%, 225℃时转化率升

至100%, 且催化剂的稳定性和抗水性能突出. 此外, 他
们还提出了Cu1.2FeMg2.8-LDO催化剂上CO-SCR反应

的机理,如图9所示:低温下, CO捕获Cu2+-O-Fe3+, Cu2+-
O-Cu2+中的氧物种生成Cu+-□-Fe2+, Cu+-□-Cu+、
Cu+以及Fe2+活性位点充足, 可以形成足够的Cu+-CO
和Fe2+-CO与吸附的NOx (桥接硝酸盐和双齿硝酸盐)
反应, 遵循L-H机制; 但随着温度升高, 晶格氧流失, 氧
空位含量增加, 氧空位上的NO解离为[N]和[O]自由基,
气相CO直接参与反应, 符合E-R机理.

Liu等[75]
制备了一系列三维有序大孔(3DOM)的

MFe2O4尖晶石催化剂, 研究结果同样表明, 低温条件

下(<200℃), NO优先吸附, CO夺取Cu2+-O-Cu2+/Cu2+-
O-Fe3+中的活性氧, 生成Cu+-□-Cu+、Cu+-□-Fe2+并伴

随Cu+-CO的生成, 吸附物种之间的反应遵循L-H机理;
当温度逐渐升高(≥200℃)时, CO继续夺取Fe3+-O-Fe3+

中的氧, 形成Fe2+-□-Fe2+, 促进NO解离, 气相CO与氧

空位解离NO产生的[O]、[N]自由基反应生成CO2和N2

(或N2O), N2O可被进一步还原为N2, 对应E-R机理.
Jin等[74]

在研究一系列金属掺杂的复合金属氧化

物催化剂时发现, Cu2+-Ov-M
δ+
位点(其中δ代表M阳离

子的低价态)与表面氧空位的协同作用对提高CuM2O4

催化剂的CO-SCR性能发挥了至关重要的作用. 这一

作用不仅优化了Cu2+/Cu+氧化还原循环, 还显著提高

了晶格氧迁移率. 基于深入的表征分析和机理研究,

图 9 (网络版彩图) Cu1.2FeMg2.8-LDO催化剂去除NO的反
应机理示意图

[97]

Figure 9 (Color online) Reaction diagram of Cu1.2FeMg2.8-LDO
catalyst for NO removal [97].
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他们提出了CuM2O4催化剂上CO-SCR反应的两种可

能机制:
(1) 氧空位辅助途径: NO分子首先填补在Cu2+-Ov-

Co2+位点的氧空位上, N–O键断裂, 形成高活性的[N]
和[O]自由基; [O]物种与气态CO反应生成CO2, [N]相
互结合形成N2; 同时, CO分子与晶格氧反应生成CO2

并产生新的氧空位, 然后NO分子再次填充氧空位, 形

成循环. 氧空位数量随温度的升高而增加, N2O易在其

上解离成N2.
(2) 吸附氧辅助途径: CO分子首先吸附在Cu2+物

种上, 与吸附氧结合形成碳酸盐; 随后NO与碳酸盐反

应生成吸附态NO2和气态CO2; 接着, 气态CO与吸附态

NO2反应生成CO2和吸附态NO; 最终, 吸附态NO又解

离成[N]和[O]自由基, 进一步完成CO-SCR循环.
综上所述, 不同反应条件下(特别是温度), 催化剂

的CO-SCR反应机理不同, 主要涉及L-H和E-R两种路

径. 无论遵循哪种反应途径, NO的解离一直被认为是

CO催化还原NO的关键步骤, 其效率直接决定了CO-
SCR的催化性能. 因此我们可以通过掺杂金属, 构筑

协同氧空位SSOVs, 进一步提高NO的解离效率, 从而

促进催化活性. 此外, Cu的价态和氧空位在NO的吸附

与分解过程中也始终发挥着关键作用.

5 总结与展望

以CO为还原剂还原NOx的CO-SCR反应是当今极

具发展前景的脱硝技术, 可以同时消除工业废气中的

CO和NOx, 而开发高效的CO-SCR催化剂是该技术实

现商业化的关键挑战. 本文以Cu基催化剂为核心, 系

统介绍了单组分Cu基催化剂、负载型双组分Cu基催

化剂以及非负载型双组分Cu基催化剂, 探讨了载体的

不同形貌和暴露晶面对催化性能的影响, 分析了引入

不同金属组分后与Cu离子、载体之间的相互作用, 以

及催化性能. 随后, 本文还阐述了不同Cu基催化剂上

CO-SCR过程中可能存在的反应机理(包括L-H机理和

E-R机理), 指出反应路径会受催化剂组成、反应条件

等因素的影响, 并对CO-SCR催化剂的未来研究方向

进行了展望, 可从以下方面进行优化. (1) 优化载体结

构: 采用CeO2、MOFs衍生物等作为载体以提高活性

组分的分散程度, 并形成大量的氧空位, 促进反应进

行. (2) 多金属协同改性: 引入Ce、Mn、Fe等金属, 构
建双组分或多组分体系, 促进金属间电子转移, 实现氧

化还原循环; 不同金属间形成SSOVs, 促进NO的解离.
(3) 高效的前驱体: 以LDH/MOFs作为前驱体, 对活性

位点进行调控, 调节Cu0、Cu+、Cu2+的种类和数量并

使其高度分散, 促进NO与CO的吸附. (4) 还原预处理:
使用CO或H2对催化剂进行还原预处理, 生成更多的

SSOVs, 调节催化剂的活性位点.
但目前, CO-SCR脱硝技术的工业化应用仍面临

诸多挑战, 也有许多需要努力的方向. (1) 目前CO-SCR
技术主要处于中试阶段, 已在钢铁厂烧结等场景开展

试点应用, 但尚未实现大规模工业化推广. (2) 在实际

反应体系中, 废气中一般还含有SO2、O2、H2O等气

体, 导致催化剂失活加速. 尾气温度波动(如冷启动阶

段低温、工况变化导致高温)会影响催化性能稳定性,
与现有的NH3-SCR工业催化剂相比仍存在劣势. (3) 若
想实现催化剂的工业化, 就必须开发高效抗中毒催化

剂, 结合尾气预处理技术(如脱硫、除尘)降低杂质影

响; 优化催化剂合成工艺; 设计适配CO-SCR反应的反

应器. (4) 对于不同种类的Cu基催化剂, 反应气氛在催

化剂表面的吸附及反应过程值得重点关注. 未来可将

更多的表征手段与理论计算相结合, 从而更深入地探

究CO-SCR的反应机理, 进而指导研发具有更高脱硝

活性和N2选择性的CO-SCR催化剂.
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Abstract: Nitrogen oxides (NOx) are an important factor that causes ecological environmental problems and affects
human health, representing simultaneously one of the most recalcitrant air pollutants to eliminate. The conventional
ammonia selective catalytic reduction (NH3-SCR) confronts many challenges, such as ammonia slip and irreversible
poisoning deactivation of the catalysts. Consequently, research emphasis has shifted toward the carbon monoxide
selective catalytic reduction (CO-SCR), in which CO serves as the reductant. CO-SCR is currently regarded as a
promising denitration technology that enables the simultaneous abatement of CO and NOx, thereby fulfilling the concept
of “treating waste with waste”. It also eliminates the need for additional reducing agents, avoiding the risk of secondary
pollution, and thus exhibits irreplaceable advantages in flue gas treatment. An efficient catalyst is the core of the CO-
SCR, compared with noble metal catalysts, transition metal Cu-based catalysts have been extensively studied due to
their low cost, variable valence states and excellent catalytic performance. This paper reviews the applications of a
variety of supported mono-metallic catalysts, supported bimetallic Cu-based catalysts, and non-supported bimetallic Cu-
based catalysts in the CO-SCR process. Introduces the catalytic performance of the catalysts, as well as the influences of
carrier types and morphologies, different metal components and their interactions. Meanwhile, it also provides an
overview of the reaction mechanisms about Cu-based catalysts in the CO-SCR process. This study provides theoretical
basis and research directions for the development and application of novel catalysts in the future.
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