
 

 

工业烟气 CO 催化还原 NOx 技术研究进展
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（1. 中国科学院过程工程研究所，北京 100190；2. 中北大学，山西 太原 030051）
摘要： 工业烟气氮氧化物（NOx）的减排对于实现我国细颗粒物（PM2.5）和臭氧（O3）的协同控制至关

重要。围绕以一氧化碳（CO）为还原剂的选择性催化还原（Selective Catalytic Reduction, SCR）技
术，系统综述了其研究现状，并展望了未来的应用前景。研究表明，CO-SCR 脱硝技术的核心是气

固相反应催化剂的研发。常见的 CO-SCR 催化剂可分为过渡金属氧化物和负载型贵金属材料，其

表面的缺陷位（如氧空位）以及不饱和配位的阳离子中心等，是主要的氧化还原活性位点。在过渡

金属氧化物中，Cu 基、Co 基、Mn 基催化剂的研究较为广泛；而在负载型贵金属材料中，以 Ir 基为

典型代表。工况波动导致的 CO/NO 比例变化、高浓度氧气（O2）、二氧化硫（SO2）和水（H2O）均会

影响 CO-SCR 催化剂脱硝性能。因此，未来应重点关注在不同应用领域的催化剂研发需求，完善

不同反应条件下 CO-SCR 微观模型，如钢铁烧结烟气选择性循环耦合 CO-SCR 脱硝等技术协同效

果。此外，高昂的催化剂成本也是限制 CO-SCR 脱硝技术大规模应用的关键。
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Abstract： The  reduction  of  nitrogen  oxides  (NOx)  in  industrial  flue  gas  is  crucial  for  achieving
coordinated control of fine particulate matter (PM2.5) and ozone (O3) in China′s atmosphere. The most
common NOx removal method for stationary sources is selective catalytic reduction (SCR) technology
using NH3 as a reducing agent, referred to as NH3-SCR. However, the negative effects associated with
NH3  introduction,  such as  secondary pollution caused by NH3  slip  and higher  carbon emissions,  have
gradually attracted widespread attention in recent years. This article provides a review and outlook on
the  research  status  and  application  prospects  of  selective  catalytic  reduction  technology  using  carbon
monoxide (CO) as a reducing agent (CO-SCR). Research has shown that developing high-performance
catalysts  is  the  key  challenge  for  CO-SCR technology.  CO-SCR catalysts  can  be  broadly  categorized
into two types: transition metal oxides and supported noble metal materials. Typical catalysts, including
Cu-, Co-, Mn-, and Ir-based catalysts, are reviewed in this article. The microscopic reaction process of
CO-SCR  involves  three  main  steps:  (1)  the  adsorption  of  reactant  molecules,  (2)  the  conversion  of
intermediate molecules, and (3) desorption and diffusion of product molecules. Among these steps, the
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preferential adsorption of NO molecules on the active site, followed by dissociation, is deemed to be the
rate-determining  step.  The  interaction  between  NO and  the  substrate  strongly  depends  on  the  surface
state and tends to occur at oxygen vacancies on transition metal oxides, while it  occurs at unsaturated
coordination  cation  centers  on  supported  noble  metal  materials.  In  addition,  the  impact  of  CO/NO,
oxygen  (O2),  sulfur  dioxide  (SO2),  and  water  vapor  (H2O)  on  CO-SCR  performance  has  also  been
discussed in detail. For example, on the surface of Ir-based catalysts, Ir0 (serving as the main active site)
is unlikely to remain unchanged throughout the entire reaction process. It is anticipated that Ir0 will be
converted  to  oxidized  Irδ+  after  donating  electrons  to  the  anti  π*  orbital  of  the  NO  molecule.  If  new
electrons  are  not  replenished  promptly,  the  catalytic  activity  will  gradually  decrease  as  oxidized  Irδ+

becomes the predominant species, which is the primary reason for the poor stability of the catalyst in the
presence of O2. Interestingly, SO2 stabilizes the catalyst and facilitates the generation of Ir

0 sites under
O2-containing  conditions.  Therefore,  future  research  should  prioritize  the  development  of  catalysts
tailored to specific applications, and refine the CO-SCR reaction model under diverse conditions, with a
focus on synergistic technologies such as the selective circulation coupling of CO-SCR in steel sintering
flue  gas.  Furthermore,  the  high  cost  of  catalysts  remains  a  crucial  obstacle  hindering  the  widespread
adoption of CO-SCR technology.
Keywords：Pollution control；Denitration technology；Collaborative control；CO-SCR；Gas-solid
phase reaction；Catalyst

 

0    引　　言

NOx 是 PM2.5 和 O3 的共同前体物[1]，自“十三

五”以来被列为大气污染物治理的重点。据中国

生态环境统计年报，2023年我国废气中 NOx 排放

量为 957.8万 t，其中工业源废气 NOx 排放量占

34.3%。以氨（NH3）为典型还原剂的选择性催化还

原（Selective Catalytic Reduction, SCR）技术目前是

工业烟气脱硝的主流方案，为实现燃煤电厂、钢铁

行业超低排放改造提供了有力支撑[2]。然而，我国

现阶段正面临环境质量持续改善和“双碳”目标的

多重挑战，NH3-SCR脱硝技术高物耗、高能耗，存

在显著的间接碳排放，使得常规污染物控制与碳

减排需求存在技术矛盾性[3]。一方面，国际肥料工

业协会的基准研究表明，我国以煤为主要原料

（80% 以上）的合成氨工艺平均能耗为 42~54 GJ/t
NH3，二氧化碳 （CO2）排放量是 3.8~4.6  t  CO2/t
NH3

[4]。从全生命周期角度来看，NH3-SCR技术的

碳成本是每吨氨对应 4倍质量的 CO2
[5-6]。另一方

面，非电工业行业（以钢铁烧结工序为例）烟气排

放温度（120~160 ℃）较 NH3-SCR催化剂的理论最

佳运行窗口（300~400 ℃）相差较大[7-8]。为了确保

脱硝效率满足超低排放要求（50 mg/m3），在实际

应用中，需要通过热风炉补热等方式将烟气温度

至少提高 80~100 ℃。据相关核算，使用电力、热

力导致的间接碳排放可达 5.0×107  t/年 [9]。此外，

还原剂过量注入、分布不均会导致 NH3 逃逸，造

成严重的设备腐蚀以及新的污染物排放。

在 2023年国务院印发的《空气质量持续改善

行动计划》中，提出以降低 PM2.5 浓度为主线，大力

推动 NOx 减排；明确要求强化工业源烟气脱硫脱

硝氨逃逸防控。同时，在 2024年印发的《减污降

碳协同增效实施方案》中，也进一步强调开展烟气

超低排放与碳减排协同技术创新，研发多污染物

系统治理、低温脱硝等技术和装备 [10]。CO是碳

基燃料不完全反应生成的典型产物，以高浓度广

泛存在于工业烟气中。以钢铁烧结工序为例，CO
排放浓度可达 0.8×104~2.0×104 mg/Nm3[11-13]。作为

环境空气质量监测污染物之一，CO同时具有还原

性和高热值的特征。以 CO代替 NH3 催化脱硝，

能够实现污染物同时脱除、减少间接碳排放，是具

有应用前景的“以废治废”脱硝技术。

CO-SCR脱硝技术核心是研发气固相反应催

化剂。常见的固相催化剂包括过渡金属氧化物、

负载型贵金属材料等，在 150~400 ℃ 的宽温度窗

口催化剂 NOx 脱除率普遍可达 90% 以上 [14]。然

而，工业烟气中多种复杂成分会对 CO-SCR脱硝

效率产生显著影响，例如工况波动导致 CO/NO比

例变化，高浓度 O2、SO2 和 H2O等。本文系统梳

理了近年来针对不同烟气条件下 CO-SCR催化剂
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脱硝性能的研究进展，以期为 CO-SCR脱硝技术

产业化应用提供指导。 

1    CO-SCR 脱硝催化剂

CO-SCR催化剂表面的微观反应过程包括以

下 3个步骤：（1）反应分子的吸附；（2）中间物种的

转化；（3）产物解吸和扩散。活性位点通常具有较

强的氧化还原性，一方面通过供给电子，促进

N—O键断裂 ；另一方面通过接受电子 ，实现

CO氧化。典型的氧化还原位点包括催化剂表面

的缺陷位（如氧空位）、不饱和配位的阳离子中心

等。因此常见的 CO-SCR催化剂可分为过渡金属

氧化物、负载型贵金属材料等。 

1.1    过渡金属氧化物 

1.1.1    Cu 基催化剂

由于铜离子具有优异的 CO吸附性能，Cu基

催化剂被认为是最有潜力的 CO-SCR催化剂之

一。铜基复合氧化物、负载型铜基催化剂以及金

属有机框架（MOF）和层状双金属氢氧化物（LDHs）
衍生的铜基催化剂在 CO还原 NO反应中表现出

优异的性能，在 200 ℃ 左右 NO转化率普遍高达

90% 以上。DENG等[15] 采用研磨法合成了不同质

量比的 CuO-CeO2 催化剂用于 CO还原 NO。其

中，Cu1Ce2 催化剂在 250 ℃ 时 NO转化率可以达

到 100%。相比于纯 CeO2 催化剂，引入 CuO可以

有效提高氧空位含量和催化活性。在催化反

应中，Cu+是 NO吸附和催化解离的活性位点。

ZHANG等[16] 通过 LDH/MOFs复合前驱体的加热

分解设计了 Cu和 Zn改性的 CoAlO催化剂，并将

其用于 CO-SCR反应以去除 NO。催化试验表明，

CuCoAlO催化剂在低温条件下展现出优异的 CO-
SCR活性，在 200 ℃ 时实现了 99.1% 的 NO转化

率。此外，该催化剂具有出色的稳定性，在运行时

间超 40  h条件下，NO转化率始终保持 95% 以

上。这种优异的性能主要归因于 Co和 Cu之间强

大的协同作用，增强了催化剂的氧化还原性能和

丰富的表面活性氧，从而显著提升了其脱除

NOx 性能。葛成艳等[17] 设计制备了一种经 CO预

处理的 CuO/CeO2/γ-Al2O3 催化剂，并考察了浸渍

顺序对催化反应活性的影响。该研究表明，采用

分步浸渍法比共浸渍法制备的 CuO/CeO2/γ-Al2O3

催化剂反应活性更高。这主要是助剂的添加顺序

导致 CeO2 和铜物种之间产生了不同的作用。表 1
汇总了部分 Cu基催化剂 CO-SCR性能。

 
 

表 1    Cu 基催化剂 CO-SCR 性能

Table 1    CO-SCR performance of Cu-based catalysts
 

催化剂
预处理

气氛

主要金属

负载量/%

反应条件
NO转化率/% N2选择性/% 温度/℃ 参考文献

NO/% CO/% O2/% 其他气体 VGHS或VWHS

CuFe-N/C Ar 0.84 0.100 0.20 0 Ar 30 000 h−1 100 100 225 [18]

CuO/CeO2-Fe2O3 N2 0.40 0.080 0.16 0 N2 30 000 h−1 100 40 175 [19]

Cu/γ-Al2O3 H2/He 5.00 0.100 0.10 0 H2 30 000 mL·g−1·h−1 100 — 400 [20]

Fe2Cu1/RHA — 20.00 0.020 0.20 10 N2 15 915 h−1 100 100 200 [21]

CuOx@ZIF-67 — 8.00 0.050 0.10 2 N2 26 000 h−1 95 100 300 [22]

Cu/CeO2-Fe2O3 Ar 3.55 0.080 0.16 0 Ar 30 000 h−1 ＞95 90 200 [23]

CuCe — 5.00 0.050 0.10 5 N2 90 000 h−1 100 100 350 [24]

CuCoAlOx — — 0.050 0.10 0 N2 15 300 h−1 100 100 250 [25]

Cu1:Ce3/CNT He 0.90 0.025 0.50 0 He 12 600 h−1 约100 — 220 [26]

　　注：VGHS为体积空速；VWHS为质量空速。
 

1.1.2    Co 基催化剂

在低温条件下，钴氧化物能够有效促进

N—O键裂解，从而提高 CO-SCR反应活性[27]。当

与其他金属形成复合催化剂后，其在 CO-SCR反

应中优异催化性能引起了广泛关注。WANG等[28]

通过 NaBH4 表面还原法，成功合成了具有不同表

面氧空位含量的多孔 Co3O4 纳米片催化剂（Ov-
Co3O4），并对其在 CO-SCR反应中的构效关系进

行了系统研究。与未经处理的 Co3O4 纳米片相

比，Ov-Co3O4 在 CO-SCR中表现出更好的催化活

性，在 175 ℃ 下实现了 100% 的 NO转化率。该

研究结果证实催化剂表面高含量的氧空位有助于
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电子向 Co转移。LIU等 [29] 通过球磨诱导界面

应变的方法，成功制备了具有丰富界面氧空位

（IOVs）的 Co3O4-CeO2-IOV催化剂（图 1）。原位漫

反射红外傅里叶变换光谱（ in situ DRIFTS）分析

和密度泛函理论（DFT）计算表明，催化剂中的

IOVs能够有效促进 NO的吸附和解离。因此，在

金属氧化物复合催化剂中引入 IOVs是提高催化

剂 CO-SCR反应性能的有效策略。范凤兰等[30] 采

用溶剂热法合成了 Co-Ce-MOF催化剂，并通过调

控热处理温度使催化剂生成缺陷。研究表明，不

同的热处理温度可以对 MOFs材料的形貌、低温

还原性能和结构缺陷等进行调节。经 300 ℃ 热处

理的催化剂（Co-Ce-300）在低温下表现出优异的

催化活性，在 100 ℃ 时 NO转化率达到 71.8%，

N2 选择性达到了 100%，并且在 150 ℃ 时 NO可

以实现完全转化。

LIU等[31] 以 DFT为指导，通过将 Co1 单原子

和 CoOx 纳米团簇锚定在 Ce0.75Zr0.25O2 载体上，开

发了一种具有双活性中心的催化剂，用于 CO选

择性催化还原 NO反应。DFT计算和实验结果表

明，Co1 单原子和 CoOx 纳米团簇之间具有强相互

作用。Co1 单原子能增强 CO吸附并伴随催化剂

中氧空位（Ov）的形成，而 CoOx 纳米团簇促进

NO转化为硝酸盐中间体以及 N—O键的断裂，从

而协同促进 N2 的形成（表 2）。
  
NO

CO CO2

O2

Co3O4 CeO2

N2

Co Ce

O OV

IOVs

不利的

界面

图 1   Co3O4-CeO2-IOV 催化剂表面 CO 还原 NO 机理[29]

Fig. 1    Mechanism of NO reduction by CO on

Co3O4-CeO2-IOV catalyst[29]
 
 

表 2    Co 基催化剂 CO-SCR 性能

Table 2    CO-SCR performance of Co-based catalysts
 

催化剂
预处理

气氛

主要金属

负载量/%

反应条件
NO 转化率/% N2 选择性/% 温度/℃ 参考文献

NO/% CO/% O2/% 其他气体 VGHS或VWHS

Co3O4–0.05 He — 0.100 0.2 0 He 35 000 h−1 100 95 275 [28]

CoO1-x — — 5.000 15.0 0 Ar — 98 100 450 [32]

γ–xCoFe2O3 N2 5.00 5.000 10.0 0 He 31 000 mL·g−1·h−1 100 100 350 [33]

CoSA+CoOxNC/CZO N2 — 0.100 0.2 5.0 He 20 000 h−1 100 100 250 [31]

La-Co-O Ar 0.50 0.800 0.8 — Ar 20 000 h−1 100 — 400 [34]

Co2.9Cu0.1O4 N2 — 5.000 5.0 2.5 N2 50 000 h−1 75 — 200 [35]

Co-Fe/ASC — — 0.100 0.5 0.1 N2 20 000 h−1 100 100 300 [36]

Co/BEA — 4.00 0.085 0.5 3.0 He 75 000 mL·g−1·h−1 12 — 300 [37]
 

1.1.3    Mn 基催化剂

Mn是 CO-SCR中常用的过渡金属，由于具有

多价态和良好的活性等优点在金属氧化物催化剂

中表现出显著的优势（表 3）[14,38-43]。Mn易与其他

金属产生协同作用，提高催化剂活性。MENG
等[44] 通过硬模板法成功合成了一种 Mn掺杂的

CeO2@Co3O4 空心催化剂（Mn-CeO2@Co3O4）。研

究表明，Co3O4 和 CeO2 异质界面处的强电子相互

作用能够促进 NO的选择性吸附 ，Mn掺杂到

Co3O4 晶格中，促进了 N2O中间体的转化，从而提

高了催化剂整体活性。

LIU等 [14] 采用柠檬酸辅助溶胶-凝胶法合成

了层状多孔（HIP）MnxCo3-xO4 催化剂，用于 CO低

温催化还原 NO。所制备的 Mn0.3Co2.7O4 催化剂

在 100 ℃ 下表现出优异的 NO脱除率，达到 87%
左右。在 150~400 ℃ 温度范围内，NO转化率保

持在 96% 以上。其优异的催化活性主要是因为：

（1）Co-O-Mn结构中 Mn3+、Mn4+和 Co3+的高价态

使得 Co3+和 Co2+吸附位点具有较高的催化活性和

有效的氧化还原循环；（2）HIP结构能显著增强气

体扩散。因此，通过有效控制掺杂金属浓度和活

性组分的氧化态，对二元金属氧化物催化剂的电

子结构进行调节，是提高复合催化剂性能的有效

策略。 
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1.1.4    其他过渡金属催化剂

LI等 [45] 通过水热法、沉淀法和溶胶-凝胶法

3种方法制备了 α-Fe2O3 催化剂，发现催化剂的低

温活性与其表面结晶度呈正相关。其中，水热法

制备的 Fe2O3-HT催化剂结晶度更高，其表面化学

吸附氧（Oα）和 Fe3+的比例高于其他 2种催化剂，

因此表现出最佳的低温活性。BAI等[46] 研究了介

孔 CeO2-Al2O3 上单原子 Fe1 和 Ce-Ov位点的协同

效应，提出 Fe1/CeO2-Al2O3 催化剂的高活性和

N2 选择性归因于单原子 Fe1 位点和周围 Ce-Ov位

点对 NO和 N2O中间体吸附的促进作用。随后，

Ce-Ov进一步促进 N—O向 N2 解离，然后该位点

在 CO的作用下再生，并形成 CO2 产物。ZHAO
等[47] 通过浸渍法在 TiO2 上负载 Fe和 Ni，制备了

一系列 NixFe1-x/TiO2（x=0、0.1、0.2、0.3、1.0）催化

剂，并研究了其对 CO-NO反应的催化性能。研究

表明，Ni和 Fe之间的协同作用有效增强了 CO的

吸附能力，并优化了 Fe的分散。此外，优异的 CO
捕集能力使 Ni-Ov-Fe结构（SSOV）数量明显增

加，促进了 N—O键断裂，加速电荷转移，优化氧

转移过程，显著提高了 CO-SCR活性。在 250 ℃
条件下，Ni0.2Fe0.8/TiO2 对 NO转化率接近 100%，N2

选择性为 93%，在 25 h的测试中表现出良好的催

化稳定性。 

1.2    负载型贵金属材料 

1.2.1    Ir 基催化剂

贵金属 Ir基催化剂因良好的抗氧能力，在

CO-SCR反应中表现出优异的催化活性。目前，

已有许多文献报道了以贵金属 Ir为活性组分的相

关催化剂（表 4） [40,48-58]。LIU等 [57] 通过浸渍法制

备了贵金属 Ir负载量为 0.4% 的 Ir/ZSM-5催化剂。

在 H2 预处理作用下，调节 Ir物种电子密度，探究

了 Ir电子密度与催化剂 CO-SCR反应活性间的关

系。研究发现，单原子 Ir1 和 Ir0 纳米颗粒之间存

在协同效应，促进了 O2 存在条件下 CO还原 NO
反应的进行，该反应遵循 Langmuir-Hinshelwood
（L-H）机制。Ir1 单原子位置上形成 ONNO二聚

体，然后溢出到邻近的 Ir0 纳米颗粒上，随后被 CO
还原成 N2。该串联反应在 250 ℃、3% O2 条件下，

实现了 83% 的 NO转化率和 100% 的 CO转化率。

载体对于 Ir基催化剂的催化活性具有较大的

影响。目前，WO3、SiO2 等被发现是良好的 Ir基
催化剂载体。INOMATA等 [58] 制备了以 WO3 为

载体的 Ir/WO3 催化剂，研究发现 Ir/WO3 在 0.05%
NO、2% CO、5% O2 条件下具有较高的催化活

性。在 300 ℃ 时，NO转化率约为 65%，N2 选择性

约为 50%。SUN等 [59] 采用浸渍法将 Ir纳米颗粒

负载于天然的硅铝酸盐纳米管（HNTS）上，在 5%
O2、 250 ℃ 下 ，仅负载 0.5%  Ir的 HNTs实现了

78% 的 NOx 转化率和 100% 的 CO转化率。Ir能
有效促进 C与 N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，对 SO2 和 H2O表现出优异的耐

受性。

除载体外，助剂对催化剂的活性也有较大影

响。YOU等 [60] 对比 Ir/Al2O3 与 IrRu/Al2O3 2种催

化剂对 CO还原低浓度 NOx（5×10
−5 NO）的催化性

能，揭示了 Ir和 Ru之间协同作用。

与单金属催化剂相比， Ir-Ru/Al2O3 在低 NO
浓度条件下表现出更强的 CO还原活性。DFT计

算表明 Ir-Ru合金有利于 NO解离和 CO*-O*反应

的进行，这被认为是其具有高 NOx 还原活性的主

 

表 3    Mn 基催化剂 CO-SCR 性能

Table 3    CO-SCR performance of Mn-based catalysts
 

催化剂
预处理

气氛

主要金属

负载量/%

反应条件
NO 转化率/% N2 选择性/% 温度/℃ 参考文献

NO/% CO/% O2/% 其他气体 VGHS或VWHS

Mn/TiO2 He 10 0.04 0.04 2 He 50 000 h−1 95 — 200 [38]

CuMnO2 Ar — 0.100 0.20 — Ar 13 000 h−1 100 90 300 [39]

Cu-Mn/Al2O3 N2 3 0.055 0.90 16 Ar 10 000 h−1 78 — 180 [40]

MnCuFe2O4 He — 0.500 1.00 — He 150 000 mL·g−1·h−1 100 — 250 [41]

10%MnO2/TiO2 He — 0.040 0.04 2 He 50 000 h−1 95 — 200 [42]

CuO/MnOx-CeO2 He 12 0.500 1.00 — He 240 000 mL·g−1·h−1 100 100 250 [43]

Mn0.3Co2.7O4 CO/N2 6.56 0.100 0.20 5 N2 20 000 h−1 100 100 200 [14]
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要原因。

JI等[55] 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，并负载

于有序介孔 KIT-6上。在活性评价实验中，IrW-
WO3/KIT-6催化剂的转化频率（TOF）值明显高于

其他催化剂。在 250 ℃、1% O2 下，该催化剂实现

NO的完全脱除，并兼备宽温度窗口（250~400 ℃）。

24 h的连续测试表明，IrW-WO3/KIT-6催化剂具

有良好的稳定性。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。综上所述，

载体和活性助剂等是影响 Ir基催化剂催化性能的

重要因素。 

1.2.2    Pt 基催化剂

Pt基催化剂因良好的催化活性成为 CO-
SCR研究的焦点。JI等 [61] 报道了一种新型 Pt基
CO-SCR催化剂，其将带负电的单原子 Pt嵌入由

CoAlO纳米片支撑的 CuO方阵中，开发出具有独

特结构的 Pt-CuO/CoAlO催化剂。该催化剂的

Pt负载量极低，仅为 0.02%，但在 200 ℃、3% O2

条件下，该催化剂对 NO转化率为 91%，N2 选择性

为 80%。此外，Pt-CuO/CoAlO在 0.02% SO2 的存

在下，经 15 h测试，催化活性几乎没有下降，表现

出优异的稳定性。DFT计算结果表明，带负电荷

的 Pt比带正电荷的 Pt具有更强的 NO吸附能力，

Cu作为 CO的吸附位点，增强其对反应物 CO的

吸附能力，有利于反应的进行。Pt-CuO/CoAlO对

SO2 的吸附能小于对 NO和 CO的吸附能，使得

CO和 NO更优先占据催化剂表面，从而有效避免

了 SO2 对催化剂的影响。

LI等 [62] 报道了一种新型亚纳米级的 Pt基催

化剂，该催化剂中 Pt被限制在 NaOH改性 Y沸

石（Pt-Cu@M-Y）中。Pt含量仅为 0.04% 时，该催

化剂展现出优异的 CO-SCR催化性能，Pt-Cu@M-
Y在 250 ℃ 时可使 NO完全转化。透射电镜研究

表明，亚纳米级的 Pt高度分散在直径约 5  nm
的 Cu纳米颗粒表面，并均匀负载于 M-Y载体

（NaOH改性的 Y型沸石）中。Pt-Cu@M-Y的优

异催化性能主要归因于 Pt和 Cu的协同催化。亚

纳米级的 Pt物种有助于增强 NO的吸附能力，而

Cu纳米颗粒与表面形成的 CuOx 物质之间的新界

面则显著促进了 NO的解离以及解离后氧原子的

迁移。CHEN等 [63] 采用液相化学还原法合成了

M/Pt/CeO2/Al2O3（M:  Mn、Cu）催化剂和 Pt/CeO2/
Al2O3 催化剂，并将其用于 CO-SCR反应。通过多

种表征技术对催化剂的结构、理化性质、表面状

态等进行了系统研究。结果表明，添加少量过渡

金属后，Pt催化剂的比表面积、CO吸附能力和氧

化还原性能均显著提升。特别是 Cu的添加，使

催化剂表面产生大量还原 Pt物种、Ce3+和表面氧

 

表 4    Ir 基催化剂 CO-SCR 性能

Table 4    CO-SCR performance of Ir-based catalysts
 

催化剂
预处理

气氛

主要金属

负载量/%

反应条件
NO转化率/% N2选择性/% 温度/℃

参考

文献NO/% CO/% O2/% 其他气体 VGHS或VWHS

Ir/SiO2 H2/He 1.00 0.050 0.30 10 2×10−6 SO2, 1% H2O, He 75 000 h−1 约40 — 250 [48]

Ir/WO3 H2/He 5.00 0.050 0.30 5 2×10−6 SO2, 1% H2O, He 60 000 mL·g−1·h−1 41.4 约90 300 [40]

IrRu/Al2O3 H2/N2 — 0.005 0.70 5 N2 120 000 mL·g−1·h−1 87 — 200 [49]

IrRu/ZSM–5 He — 0.005 0.60 5 He 100 000 h−1 100 — 约90 [50]

Ir/WO3/SiO2 He 0.50 0.050 0.30 5 2×10−6 SO2, 1% H2O, He 75 000 h−1 79 — 280 [51]

Ir/WO3-SiO2 N2 2.00 0.050 0.50 15 N2 32 000 h−1 49 — 225 [52]

IrRb0.5@SBA-15 — 1 0.040 0.30 5 2×10−5 SO2 40 000 h−1 80.3 — 250 [53]

IrSn3.5/MFI — 1 0.060 0.30 5 2×10−5 SO2 40 000 h−1 83.5 — 280 [54]

IrW-WO3/KIT-6 Ar 1 0.100 0.40 1 N2 50 000 h−1 100 — 250 [55]

Nb2O5/Ir/SiO2 He — 0.050 0.03 5 He 75 000 h−1 80 — 280 [56]

Ir/ZSM–5 N2 0.36 0.040 0.80 5 N2 16 000 h−1 76 — 250 [57]

Ir/HNTs N2 0.50 0.060 0.30 5 N2 40 000 h−1 78 — 250 [58]
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物种。Cu2+/Cu+、Ce4+/Ce3+和 Pt4+/Pt2+之间的协同

作用使得催化剂表面生成大量氧空位。这对提

高 CO-SCR性能起到关键作用。经过 Cu改性的

Pt/CeO2/Al2O3 催化剂在 80~240 ℃ 表现出优异的

CO-SCR活性，在 160 ℃ 时，该催化剂对 NOx 转化

率达到 100%。 

1.2.3    Ag 基催化剂

JI等 [64] 通过在有序介孔 WO3（m-WO3）上锚

定 Ag单原子合成了 Ag/m-WO3 催化剂。通过调

节 Ag前驱体的负载量，得到了具有不同局部结构

（即 Ag-O配位数）的催化剂。研究表明，在 250 ℃
和 O2/CO浓度比为 2.5∶1.0的条件下，六配位Ag-O
的 0.3  Ag/m-WO3 催化剂 （0.3% Ag）可实现 73%
的 NO转化率和 100% 的 N2 选择性，其催化性能

远优于二配位 Ag-O的 5 Ag/m-WO3 催化剂（5%
Ag）。此外，0.3 Ag/m-WO3 催化剂在 15 h的稳定

性测试中也表现出优异的耐久性。DFT计算结果

表明，0.3 Ag/m-WO3 催化剂中 Ag独特的配位结

构使 Ag的 d能带中心向费米能级靠近，加强了

Ag对关键中间体 N2O*和 CO*的吸附。

综上所述，虽然贵金属催化剂对 NO的催化

氧化性能表现出优异的活性，但是其成本较高，不

适合大规模使用，在很大程度上限制了其应用。

此外，负载贵金属在强氧化条件下的活性损失问

题仍未解决。因此，开发低成本、高催化活性和稳

定性的催化剂仍面临巨大的挑战。 

1.2.4    其他贵金属催化剂

WEN等[65] 发现，可以通过在过渡金属氧化物

表面掺杂贵金属单原子改变氧空位构型，从而调

控 CO催化还原 NO的活性和产物选择性（图 2）。
与 Cu2O（110）相比，Pd1/Cu2O（110）上与 Pd原子结

合的氧更容易被提取，形成 Pd1-Ov/Cu2O结构。

在 Ov/Cu2O（110）表面，NO倾向于通过 N端吸附

在 Ov上，然后解离形成吸附态的 N原子，进一步

通过 Eley-Rideal机制与气态 NO偶联形成 N2O。

在 Pd1/Cu2O（110）上，NO则倾向于吸附在 Pd-Cu
桥位点上，与另一个通过 O端填充于 Ov位点的

NO形成二聚体 ONNO。微观动力学计算表明，二

聚体 ONNO形成 N2 的途径比形成 N2O更有利，

在 300~1 000 K的温度范围内，Pd1/Cu2O（110）对
N2 的选择性为 100%。

YANG等 [66] 研究了负载在 TiO2 纳米片上单

原子 Rh1 和团簇 Rhn 的协同效应，并提出 CO选择

性吸附在单原子 Rh1 位点 ，而 NO吸附在团簇

Rhn 位点上。NO的引入加强了 Rh1 位点上吸附

态 CO的稳定性 ，而 Rhn 位点的 NO*解离导致

N*的形成，并与另一个 NO*结合产生活性 Rh-
N2O，最终转化为 N2。WANG等[67] 强调了不对称

氧空位在 Rh/CeCuOx 催化剂中的重要作用，在

H2 预处理作用下，Rh/CeCuOx 催化剂表面的 CuO
和 Rh2O3 被有效还原，产生不对称氧空位，加速了

NO的直接解离，而非形成难以分解的硝酸盐。 

2    气氛对 CO-SCR 脱硝催化剂性能的影响
 

2.1    CO/NO 比例的影响

CO是碳基燃料不完全反应生成的产物，其浓

度受工况波动影响较大。因此 CO/NO比例是影

响 CO-SCR脱硝性能的重要工艺参数之一。根据

CO-SCR反应（式（1））的化学计量比可知，CO/NO
为 1时，NO即可完全反应，然而在实际工业烟气

中，CO/NO通常大于 10。

2NO+2CO→ N2+2CO2 （1）
PAN等[68] 发现 Fe2O3/SiO2 催化剂的低温 CO-

SCR活性会随着 CO/NO比的增加而显著提高。

在 CO/NO为 7、150 ℃ 时，NOx 转化率可以达到

90%。进一步研究了 O2 浓度为 6.1% 的条件下，

CO/NO比对 Co-Fe2O3/SiO2 催化剂 CO-SCR性能

的影响[69]，发现 CO/NO比在 6~12时，CO和 NOx

的转化率均超过 90%。然而，当 CO/NO比低于

6时，NOx 转化率会显著降低，这可能是催化剂表

面氧空位不足造成的。当 CO/NO比超过 12时，

CO转化率显著降低，但仍保持在 86.5% 以上。由

此提出基于 CO和 NOx 之间的竞争吸附，反应中

过量的 CO会使催化剂表面出现堵塞。 

2.2    O2 的影响

工业烟气中普遍存在 6%~18% 的高浓度 O2，

这一典型特征使得 CO-SCR脱硝体系面临复杂的

 

Cu2O(110) Pd1/Cu2O(110)

Ov Ov1

T≤550 K N2O 是主要产物 N2 是唯一产物

CO 还原 NO

图 2    Cu2O（110）和 Pd1/Cu2O（110）表面

CO 还原 NO 机理[65]

Fig. 2    Mechanism of NO reduction by CO on Cu2O (110)

and Pd1/Cu2O (110) surfaces[65]
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反应竞争机制。相比于 CO和 NO的直接反应，

O2 会分别诱导二者发生氧化副反应（式（2）（3））。
其中 CO被 O2 直接氧化为 CO2 的过程显著消

耗还原剂，并导致 CO/NO化学计量比失衡。当

O2/CO≥0.5时，CO氧化副反应将对 CO-SCR反应

产生不可忽视的影响。

2CO+O2→ 2CO2 （2）

2NO+O2→ 2NO2 （3）
ZHOU等 [52] 为了明确 O2 浓度对催化剂活性

的影响，研究了 5%、10% 和 15% O2 浓度对 Ir/WO3-
SiO2 催化剂脱硝活性的影响。研究发现，随着

O2 浓度的增加，NOx 转化率逐渐降低，而 CO转化

率增加。采用 X射线衍射（XRD）和 X射线光电

子能谱（XPS）表征方法分析了 O2 对反应的影响，

发现 O2 可以将 Ir氧化为 IrO2，从而抑制 NOx 的还

原。LI等 [70] 通过研究 Pt/SAPO-34和 Re/USY催

化剂在有氧条件下 CO-SCR反应体系，同样证实

了，O2 是 CO还原 NO的抑制剂。当 O2 浓度低于

0.1% 时 ，CO-NO反应才会发生。该研究得出 ，

O2/CO浓度比对 NO转化率有较大影响。O2 加入

形成的 O(s)导致 CO(s)数量减少，从而抑制了

NO的转化。INOMATA等[58] 测试了 Ir/WO3 在不

同 O2 含量条件下，对 CO-SCR反应性能的影响。

研究发现，少量 O2 的加入增强了 NO向 N2 的转

化，降低了 NO向 N2O的转化。当 O2 含量达到

3%～5% 时，催化剂活性位点将会被氧化，催化活

性明显降低。WANG等[71] 揭示了 Ir/WO3-SiO2 在

不同反应条件下 O2 对 CO-SCR反应的影响机

理。该研究发现，当反应温度低于 250 ℃，O2 浓度

低于 5% 时，O2 能够促进 NO在催化剂表面的吸

附，从而形成更多的 NO吸附物种。这些活性中

间体与 CO反应生成 N2 和 CO2，提高了 CO-SCR
反应性能。随着反应温度的升高（≥250 ℃） ，

O2 在催化剂表面的吸附增强，NO的吸附则受到

抑制。此时，O2 与 CO之间的氧化反应占主导地

位，抑制了 CO对 NO的还原。PAN等 [72] 以葡萄

糖为碳源，采用共沉淀法制备了用于 O2 + CO +
NO体系的 CuCoAlOx@C催化剂。当反应体系中

通入 5% O2 时，CuCoAlOx@C催化剂的 NO转化

率保持在 85% 以上，表现出优异的抗氧化性能。

该研究发现，葡萄糖提供的碳包覆可以将 O2 活化

为 O*，避免了 CO与 O2 直接反应生成 CO2，在一

定程度上促进了氧空位的再生和 NO + CO反应，

增强了该催化剂抗氧化性能。GHOLAMI等[73] 在

含 O2 条件下，通过对一系列 La-Fe/AC催化剂进

行催化性能研究发现，反应中的 O2 被吸附到载体

的碳位点上，形成 C(O)复合物。C(O)与氧化金属

位点（*O）反应生成 CO2 并激活金属位点（*），随
后将 NO还原为 N2O或 N2。烟气中的 O2 可以增

加 C(O)复合物的生成并起到活化金属位点（*）的
作用。由于表面氧复合物的促进作用，O2 对 NO
的还原起到促进作用。HANEDA等 [74] 对 Ir/SiO2

在不同 O2 含量存在下的催化性能进行了比较，在

5% O2 条件下，催化剂的 NO转化率明显下降，但

CO转化率有所提高。该研究发现，在 CO-SCR反

应体系中的 O2 对 NO还原具有抑制作用，而促进

了 CO氧化。

此外，NO在 O2 作用下直接氧化会导致 N2 选

择性显著下降。LIU等 [14] 发现相比于无氧条件，

添加了 5% O2 会导致 100 ℃ 下 MnxCo3-xO4 催化剂

的 N2 选择性从 100% 下降到 50%，随着反应温度

进一步升高，N2 选择性下降到 25%。 

2.3    SO2 的影响

SO2 对不同 CO-SCR催化剂脱硝性能的影响

差异较大。研究表明，SO2 与 NOx 在过渡金属氧

化物表面存在竞争吸附，通过硫酸化过渡金属氧

化物表面的不饱和配位阳离子，抑制 NOx 吸附和

转化[75]。

SIERRA等 [76] 研究了 TiO2 负载的 CuO催化

剂在O2、SO2 存在下CO还原NO的活性。在 500 ℃
下，向反应气氛中通入 O2、SO2 和水蒸气的混合

物后发现，CuO/TiO2 催化剂的 NO和 CO的转化

率急剧下降。SO2 的存在导致 CuO/TiO2 催化剂

表面形成硫酸盐，使催化剂损失大量活性位点；切

断 SO2 后，催化剂的活性不能恢复到初始水平。

PAN等 [77] 探究了 SO2 气氛对 Mn-Ce-Fe-Co/TiO2

催化活性的影响。在 200 ℃ 下，当通入 5×10−5

SO2 时 ，催化剂 NO转化率迅速降低至 20%。

GUO等[78] 对中毒后的 Ce-La/MgAl2O4-x 催化剂进

行了表征，发现失活催化剂上形成了 Al2(SO4)3、
MgSO4 和 Ce(SO4)2 等新物质。这些硫酸盐的形成

使得催化剂的表面积大幅下降，活性位点数量明

显减少。

然而，目前大多数研究者指出气氛中的 SO2

对于负载型 Ir基催化剂的 CO-SCR活性有促进作

用。HANEDA等 [74] 通过在反应气氛中通入少量

的 SO2，发现低浓度的 SO2 可以提高催化剂的脱

硝性能。ZHOU等 [52] 考察了 SO2 浓度对 Ir/WO3-
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SiO2 催化剂性能的影响。当 SO2 浓度在 5×10−5~
5×10−4 范围内时，SO2 和 O2 的共存显著提高了

Ir/WO3-SiO2 催 化 剂 的 CO-SCR脱 硝 活 性 。 当

SO2 浓度达到 0.070% 时，CO-SCR脱硝活性明显

下降。该研究证实 SO2 浓度对 Ir基催化剂的 CO-
SCR活性存在临界值。当浓度低于临界值时，有

利于 CO-SCR反应，但当浓度超过临界值时，反应

将 受 到 抑 制 。BAI等 [53] 揭 示 了 在 O2 存 在 下

IrRb@SBA-15催化剂上 SO2 对 CO选择性催化还

原 NOx 的影响。程序升温表面反应（TPSR）结果

表明，当入口气体中存在 SO2 时，反应温度高于

255 ℃ 后，CO、NO和 NO2 的浓度开始下降。此

外，出口气体中仍有部分 CO。这证明 SO2 的存在

能够抑制 CO的氧化，使反应在高温下有更多的

CO用于还原 NO，从而提高了 NOx 在高温下的

转化率。LI等 [79] 的研究同样表明，在 O2 存在下

SO2 对 Ir/SiO2 催化剂 CO-SCR有着显著促进作

用。原位 X射线吸收精细结构谱 （XAFS）和

XPS分析表明，SO2 对 Ir的化学性质几乎没有影

响。DRIFTS分析表明，SO2 可以抑制 CO + O2 反

应，从而使更多的 CO可用于还原活性 Ir0 位点上

的 NOx。

WANG等 [80] 研究阐明了在含氧条件下 SO2

对 CO还原 NO的促进机理。研究发现 ，通入

SO2 后，Ir基催化剂本身的物理、化学性质没有发

生变化。原位 DRIFTs和 DFT结果表明，在 O2 和

SO2 同时存在时 ， SO2 首先在 Ir表面被氧化为

SO3，随后生成的 SO3 溢出至 SiO2 载体上，并在

SiO2 表面羟基上生成硫酸盐物种。程序升温脱附

（TPD）结果进一步表明，载体表面的硫酸盐物种

抑制了催化剂表面 O2 的低温吸附，进而抑制了

CO被 O2 氧化，使得更多的 CO与 NO反应，促进

了 NO的还原。 

2.4    H2O 的影响

在 CO-SCR反应时，H2O易吸附在催化剂上，

且 H2O与 CO、NO存在竞争吸附，从而降低催化

剂的脱硝活性。与 SO2 相比，通常 H2O对催化剂

的影响是可逆的。HE等 [81] 在反应体系中加入

5% 的 H2O后 ， H-CuCo-CeO2 催 化 剂 的 活 性 从

100% 降至约 90%。当切断 H2O后，NO转化率又

逐渐恢复。在某些复杂气氛下，H2O也会对催化

剂产生较大影响。ZHOU等[52] 针对烧结烟气含水

量高的特点，研究了不同 H2O含量对 Ir/WO3-
SiO2 催化剂在 225 ℃ 时催化性能的影响。研究发

现，当反应气氛中通入 3% H2O后，NOx 转化率降

低了约 20%，进一步提高 H2O含量至 12% 后 ，

NOx 转化率没有发生明显变化。CHEN等[82] 的研

究发现 CuCoOx/TiO2 的催化活性单独在 SO2 或H2O
存在下，催化活性几乎没有受到影响。当 SO2 和

H2O同时存在时，由于 H2O和 SO2 的相互作用促

进硫酸蒸气的形成，进而形成硫酸盐，使催化剂失

活。HANEDA等[51] 研究发现 H2O对 Ir/WO3/SiO2

催化剂活性有促进作用，主要归因于水汽转换反

应的发生（WGS，CO(g) + H2O(g) = CO2(g) + H2(g))。
该反应生成的 H2，可起到稳定 Ir0 活性位点的作

用，进而提高催化活性。YOO等[83] 研究了反应气

氛中 H2O存在时，Rh/Al2O3 上 CO还原 NO的反

应路径。不同 NO和 CO分压下的 Rh/Al2O3 傅里

叶红外光谱（FTIR）结果表明，N*与 CO和 NO存

在竞争性反应，NO/CO浓度比决定了反应中 NH3、

N2O和 N2 的生成速率。NO/CO比值较小时 ，

N*优先与 CO反应生成 NCO*，随后在 Al2O3 表面

进一步水解生成 NH3；当 NO/CO比值较大时，从

NO中离解出的 N*与 NO（或 NO*）和 N*反应，优

先在 Rh表面形成 N2O和 N2。WANG等 [84] 探究

了氧空位诱导配位变化对 Pd/CeO2 还原 NO的影

响。研究发现，当烟气中存在 H2O时，Ov能够加

速对 H2O的吸附，随后与 Pd一起促进—NCO和

—CN的快速水解，生成 NH3。此外，CO和 H2O
的WGS产生的 H2 或 H原子也能够通过 Pd物种

和 Ov将这些中间体物种还原为 NH3。 

3    结论与展望

本文总结了工业烟气 CO催化还原 NOx 技术

研究进展，包括常见的过渡金属氧化物、负载型贵

金属 CO-SCR催化剂，以及不同烟气条件对 CO-
SCR脱硝性能的影响。CO-SCR是减污降碳关系

友好型脱硝技术，极具应用潜力。基于现有的研

究进展，未来应重点关注不同应用领域的催化剂

研发需求。

（1）钢铁烧结烟气选择性循环耦合 CO-
SCR脱硝：钢铁烧结烟气中含有约 300 mg/m3 的

NO和 0.8×104~2.0×104 mg/m3 的 CO，烟气温度一

般控制在 130~170 ℃，常伴随有 O2、SO2、H2O、二

噁英等物质。然而，分风箱烟气温度、含氧量、污

染物浓度差异较大。根据《国家工业节能降碳技

术应用指南与案例（2024年版）》钢铁行业节能降

碳技术推荐，“钢铁烧结烟气选择性循环技术”可
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以将特定风箱段烟气除尘后在烧结台车表面循环

利用。因此，选择在高 CO/NO比、低氧风箱管道

内填充 CO-SCR脱硝催化剂 ，可以实现 CO和

NOx 的高效协同减排。

（2）钢铁高炉热风炉烟气脱硝：钢铁高炉热风

炉烟气中含有 20~100 mg/m3 的 NO和 100~5 000
mg/m3 的 CO，烟气温度一般控制在 100~300 ℃。

由于钢铁高炉热风炉烟气中 O2 含量较低，CO-
SCR催化剂活性容易保持在较高的水平。此时，

应重点关注 CO-SCR催化剂在中低温、宽 CO/NO
比范围的稳定性。

（3）氨冶金工艺气脱硝：NH3 是一种极具前景

的氢能载体，也是性能优良的新兴零碳燃料，利用

NH3 替代传统化石燃料是实现大规模碳减排的前

瞻性技术，如燃煤锅炉已率先开展了掺氨燃烧的

工程验证。NH3 是由氢和氮组成的化合物，直接

燃烧可能导致大量 NOx 排放。因此随着“以氨代

煤”低碳冶金技术的快速发展，NOx 减排也许会迎

来更大的挑战。

目前，尽管 Ir基催化剂富氧条件下脱硝性能

表现出色，但高昂的成本仍是限制 CO-SCR技术

大规模应用的主要因素。因此，开发高效且低成

本的过渡金属氧化物催化剂具有重要意义。基于

现有的研究进展，通过固相研磨诱导界面应变是

一种有效的催化剂改性方法。后续应加强关于界

面氧空位类型和氧空位浓度的调控研究，以进一

步优化催化剂性能。此外，多种气体组分对 CO-
SCR反应机理的影响尚未完全明确，未来应加强

设备仪器的更新，完善中间产物和反应产物的定

量检测技术。同时深入结合原位表征和理论计

算，为催化性能的定向调控提供更坚实的理论

依据。
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