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摘要：铜基层状双氢氧化物(Cu-LDHs)是一种由正电荷层板和层间负电荷阴离子构成的层状化合物,以其卓越的离子交换性、可调节的层间结构、独

特的记忆效应、优异的催化活性和良好的热稳定性,在脱硝领域展现出巨大的应用潜力.因此,本文综述了 Cu-LDHs衍生物催化剂在脱硝技术中的应用

进展,从金属掺杂、载体负载和阴离子调控等多个角度,对 Cu-LDHs衍生物 SCR催化剂的类型进行了系统分类.探讨了 Cu-LDHs衍生物在 SCR系统中

NH3、CO 和 C3H6作为还原剂的反应机制.此外,详细阐述了 Cu-LDHs 衍生物催化剂在抗硫性能、抗水热老化性能和抗碱金属中毒性能方面的强化策

略,旨在通过综合手段增强催化剂的稳定性和耐用性.最后,对 Cu-LDHs衍生物的未来研究方向进行了前瞻性展望. 
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Abstract：Copper-based layered double hydroxides (Cu-LDHs) are layered compounds composed of positively charged lamels and 

interlayer negative anions. With their excellent ion exchange properties, adjustable interlayer structure, unique memory effect, 

excellent catalytic activity and good thermal stability, they show great application potential in the field of denitrification. In this paper, 

the application progress of Cu-LDHs derivative catalysts in denitrification technology was reviewed. The types of SCR catalysts for 

Cu-LDHs derivatives were systematically classified from the perspectives of metal doping, carrier loading and anion regulation. The 

reaction mechanism of NH3, CO and C3H6 as reducing agents in SCR system of Cu-LDHs derivatives was investigated. In addition, 

the strengthening strategy of the Cu-LDHs derivative catalyst in the aspects of sulfur resistance, hydrothermal aging resistance and 

alkali metal poisoning resistance was described in detail, aiming to enhance the stability and durability of the catalyst by 

comprehensive means. Finally, the future research direction of Cu-LDHs derivatives is prospectively prospected. 

Key words：layered double hydroxides (LDHs)；selective catalytic reduction (SCR)；copper based；reaction mechanism；sulfur 

resistance 

 

在全球能源消耗总量不断攀升的背景下,氮氧

化物(NOx)的排放量急剧增加,对自然环境和人类健

康造成了严重的威胁
[1]

.因此,对燃烧过程中产生的

NOx 排放进行严格控制和监管变得至关重要.在众

多 NOx控制技术中,选择性催化还原(SCR)技术以其

高效的 NOx 去除能力和技术成熟度,在工业领域得

到了广泛的应用和认可
[2]

. 

层状双氢氧化物(LDHs)称为类水滑石化合物

或阴离子粘土,是一类具有多种组成的层状结构材

料,具有可调的物理化学性质
[3]

.在结构上,水滑石具

有带正电的水镁石层,层间空间充满了阴离子和水

分 子
[4]

. 它 们 由 通 式 [M
2+

(1-x)M
3+

x(OH)2]
x+

(A
n-

)x/n 

⋅mH2O表示,其中M
2+
是二价金属离子Mg

2+
、Cu

2+
、

Co
2+
、Ni

2+
等,M

3+
是三价金属离子 Al

3+
、Fe

3+
、Mn

3+ 
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等,A是层间有机或无机阴离子,如 Cl
-

、NO3
-

、CO3
2-
、

SO4
2-
等

[5]
.通过改变M

2+
、M

3+
和 A可以合成不同的

LDHs,获得不同性能的 LDHs.另外,通过高温煅烧处

理,LDHs可以转变为具有较大比表面积和较强碱性

的复合金属氧化物(LDO),即混合金属氧化物和尖

晶石的混合物
[6-7]

.LDO催化剂的活性组分分散度远

高于普通负载型催化剂,且可产生更多的表面酸性

位点,使其具有优异的低温 SCR 活性
[8]

.与传统的

LDHs 催化剂相比,LDHs 衍生的复合氧化物作为

SCR 催化剂主要有以下优点:(1)金属离子在 LDHs

层中的高度分散可导致活性物种的粒径减小并提

高催化活性;(2)离子之间的相互作用可提高热稳定

性和氧化还原反应性能;(3)金属的高稳定性和可控

性(添加一种或几种辅助金属离子)可以拓宽温度窗

口,提高催化活性.LDHs衍生的 SCR催化剂,既可以

催化脱除烟气中的 NOx,又能抑制其他毒性物质

(SO2、H2O、碱金属等)的影响
[9-10]

. 

近年来,以铜、锰、镁和铁为主要活性成分的

LDHs 衍生的单 /多金属氧化物催化剂在中低温

SCR 反应中得到了广泛的研究
[9,11-14]

.铜基催化剂

在中低温环境中活性和 N2 选择性较好,可以实现

同时脱硫和脱硝处理 ,是一种潜力较大的中低温

脱硝催化剂  

[15-16]
. 本文主要总结了不同铜基

LDHs(Cu-LDHs)衍生物催化剂的类型 ,探讨催化

剂在 NH3-SCR、CO-SCR和 C3H6-SCR的反应机

理 ,以及对抗硫抗水性能和抗金属中毒性能的强

化策略.最后对 Cu- LDHs衍生物催化剂的未来发

展进行了展望. 

1  Cu-LDHs 衍生物 SCR 催化剂 

引入不同的活性金属或阴离子可以调整水滑

石状层的组成,优化金属阳离子在层内的分散性.在

焙烧和还原过程中,形成了高度分散且稳定的金属

颗粒,通过金属间的协同作用提升催化活性.本节对

目前所研究的各种 Cu-LDHs 衍生物催化剂进行总

结和讨论. 

1.1  掺杂型 Cu-LDHs衍生物催化剂 

在 Cu-LDHs 层中掺杂一些物质可以促进金属

间的相互作用和活性中心的分散,形成表面协同氧

空位(SSOVs)和表面氧空位(SOVs),有助于NO解离,

提高氧的迁移率和氧化还原能力. 

不同元素的引入可以增强催化剂的氧化还原

能力(表 1),促进低价态 Cu
+
、Cu

0
的形成,Cu

2+
和 Cu

+

物种的共存对促进快速氧化还原循环至关重要.Fe

的引入可以降低SCR反应中NOx的转化温度, 但会

导致NO的最大转化率降低
[17]

.而 Ce的引入,会使铜

和铈物种之间发生强烈的协同相互作用,部分 Cu
2+

还原为 Cu
+
,即:Ce

3+
+Cu

2+
↔Ce

4+
+Cu

+
;此外,CeO2 晶

粒的尺寸影响 Ce
4+
→Ce

3+
还原温度,还原发生在与

铜物质 (低温 )接触的 CeO2 微晶表面以及大块

CeO2(高温)中的活性氧,促进了低温脱硝活性
[18]

.与

其他金属(Mg、Co、Ni)相比,Zn 的加入减小了 Cu

的颗粒尺寸,暴露更多的活性中心,ZnO 物种促进了

CuO 在三元复合材料中的还原 ,使 CuO 物种的

Cu
2+

/Cu
+
价态更容易发生变化

[19]
.Mn 掺杂可以提高

Cu
2+
和 Mn

4+
浓度,促进在 m-t 界面形成 Cu

2+
-O2- 

Mn
4+
实体,有利于反应物分子的吸附和活化,从而增

强催化剂的氧化还原行为,充分促进了 Cu
2+
和 Mn

4+

之间的相互作用
[20]

.此外,有研究发现 C 的掺杂可调

控 Cu-LDHs 的结构变化,促进活性中心均匀分散,

增强了CuOx物种的分布,并且使孔径增大
[21-22]

.而且

碳的添加降低了表观活化能和反应能垒 ,有利于

SCR反应
[23]

. 

 

图 1  SOV和 SSOV的作用机制 

Fig.1  Mechanism of SOV and SSOV 

M为其他金属 

氧空位(OVs)是金属氧化物中氧原子从晶格中

脱离形成的一种空位缺陷,对催化剂的反应物吸附

和氧化还原反应具有促进作用
[24]

.一般来说,SOVs

是在单个金属原子上产生,SSOVs 主要在多金属催

化剂上产生,CO 预处理能够促进 SSOVs和 SOVs的
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形成,有助于 NO 在催化剂表面的吸附和解离,促进

催化反应的进行(图 1)
[25]

.Cu和 Co之间的协同作用

产生 Cu
+
-△-Co

3+
(△代表 SSOVs)形式的 SSOVs,显

著增强CO吸附能力,促进了铜和钴物种的氧化还原

循环,另外,SOVs 促进了 N-O 键的解离
[26]

.Liu 等
[27]

发现 Cu和 Fe之间的强协同作用产生更多的表面活

性氧物种(Cu
2+
-O-Fe

3+
和 Cu

2+
-O-Cu

2+
)并增强氧化

还原能力,这些活性氧被还原成有缺陷的 Cu
+
-□

-Fe
2+
和 Cu

+
-□-Cu

+
(□代表氧空位)物种,从而促进

SCR反应. 

 

表 1  近年来文献报道较多的掺杂型 Cu-LDHs衍生物催化剂 

Table 1  Doped Cu-LDHs derivative catalysts have been reported in recent years 

表面特性 

元素 反应条件 
最佳效率

温度( )℃

效率

(%)
比表面积

(m2/g) 

孔径 

(nm) 

孔体积 

(cm3/g) 

掺杂作用 
参考

文献

Ce 
[NH3] = 0.25vol%;[NO] = 0.25vol%;[O2] = 

2.5vol% ; [He] = 97vol% 
275 96 240 - - 提高催化剂的氧化还原能力 [18]

Zn 
[NH3] = 480×10

-6vol%;[NO] = 600×10
-6vol%;[O2] 

= 5vol%;N2作为平衡气;GHSV=30,000h
-1 

240 80 56 21.5 0.3 增加酸位点数量 [19]

Mn 
[NH3] = 500×10

-6vol%;[NO] = 500×10
-6vol%; 

[O2] = 7vol%;N2作为平衡气;GHSV=36,000h
-1 

210 85 56 16 0.18 

提高反应物分子的吸附和活

化能力,增强催化剂的氧化还

原能力 

[20]

C 

[NH3] = 600×10
-6vol%;[NO] = 600× 

10
-6vol%;[O2] = 5vol%;N2作为平衡

气;GHSV=45,000h
-1 

210 90 85 7.0 0.2 
提高活性组分的分散性,提高

催化剂的氧化还原能力 
[23]

Al 
[CO] = 1000×10

-6vol%;[NO] = 500×10
-6vol%;N2

作为平衡气;GHSV=15,300h
-1 

150 96.6 125.5 12.9 0.44 
增大 Cu基催化剂的比表面积,

暴露更多的活性中心 
[26]

Mg 
[NH3] = 500×10

-6vol%;[NO] = 500×10
-6vol%;[O2] 

= 5vol%;Ar作为平衡气;GHSV=60,000h
-1 

150 96.7 228.7 14.69 1.68 提高催化剂的氧化还原能力 [28]

 

综上,金属材料和碳材料作为掺杂剂可以有效

地改善 Cu 基催化剂的催化活性,主要的原因是:(1)

掺杂一些活性物质可以增强金属的相互作用,从而

增强活性中心的分散;(2)增强其氧化还原能力,促进

低价态铜物质的形成;(3)形成更多的 SSOV和 SOV,

促进 NO 解离,增强氧的迁移率. 

1.2  负载型 Cu-LDHs衍生物催化剂 

负载型金属催化剂中,载体不仅提升活性组分

分散度,还能增加活性位点的数量,除了金属负载

量、颗粒大小和金属表面形态等特征外,还强调了载

体性质、金属-载体协同作用在 Cu-LDHs催化剂的

重要性. 

金属离子负载到 Cu-LDHs 催化剂,能够在氧化

物晶体表面形成固溶体,导致轻微的晶格变形,促进

金属相互作用,并且金属之间的氧化还原反应为 SCR

提供了活性位,有利于气体的吸附
[29]

.除了金属负载

外,新型材料负载 Cu-LDHs 也具有良好的催化活性.

有研究者将堇青石担载类水滑石衍生复合金属氧化

物,制备去除 NOx 的类水滑石衍生整体式催化剂.涂

覆次数为两次时制得的整体式催化剂的催化活性最

佳,且具有良好的热稳定性、抗水性和耐久性
[30-31]

.

此外,天然斜发沸石可以改善水滑石中金属活性中心

的分布,LDH负载在斜发沸石上在NO还原方面表现

出优于单相 LDH 的催化活性,沸石中的 Brønsted 酸

位点促进催化过程中氨的吸附和积累
[32]

. 

作为负载型催化剂,负载量是影响催化性能的

重要因素,适量的负载有助于活性物质在催化剂表

面分散,改善催化剂性能
[33]

.但过量的负载会导致活

性位点被覆盖,降低比表面积,从而抑制催化剂的催

化性能
[34]

.催化剂的活性很大程度上取决于铜含量,

由于竞争性氨氧化,在低温区(<250℃),催化剂的活

性随着铜负载量的增加而急剧提高
[35]

.钱俊宁等
[36]

研究表明当负载量为 5%时,CuO 分散性较差,使得

部分活性中心被覆盖,导致催化活性和选择性均低

于未负载催化剂.当负载量达到 8%阈值时,原有载

体表面的活性位点减少与新 CuO 位点生成,使之达

到动态平衡,继续增加 CuO 不再改变其活性和选择

性,此时整个体系内的活性中心最多.当负载量超过

8%后,过量 CuO 持续覆盖表面,导致比表面积下降,

使得催化活性下降,还原能力降低. 
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综上,不同载体对催化剂的活性位点和氧化还

原能力有显著影响,也应该采取适量的负载量,防止

占据活性位点导致比表面积减少. 

1.3  改变插层型 Cu-LDHs衍生物催化剂 

由于阴离子和相邻层板之间的氢键、范德华力

相互作用,使Cu-LDHs拥有独特的阴离子交换能力,

各种阴离子(如无机、有机以及配合物阴离子)可以

与 LDHs 的阴离子进行交换,改变原来的结构,得到

相应的插层 Cu-LDHs
[37-39]

.因此,利用水滑石的这种

特性,可以合成一系列具有特殊功能的新材料,提升

催化剂的稳定性,并优化催化剂催化效果. 

铜与LDHs的强亲和力使阴离子插层Cu-LDHs

衍生物催化剂具有更优的催化性能和 N2选择性
[40]

. 

Carja 等
[41]

研究了钒酸盐作为层间阴离子的柱状

MgAl-LDH催化剂和Cu取代的柱状MgAl-LDH催

化剂.结果表明,Cu 的改性可以提高由 CuMgAl- 

LDH 柱状氧代钒酸盐获得的催化剂,在 350~450℃

下的 NO 转化率接近 80%,在高温下观察到较高的

NO 还原率可能是由于铜的存在,但在中低温(T= 

250℃)下的NO转化率仅为 28%.此外,在 200~500℃

下 N2O的选择性不超过 2%,表明 Cu的改性可以提

高 SCR催化剂的 N2选择性. 

Cu-LDHs 前体衍生的混合金属氧化物中,层间

阴离子显著影响金属化学态及催化剂热稳定性
[42]

. 

Muñoz 等
[43]

利用碳酸根作为补偿阴离子制备由水

滑石前体获得的 Cu-Al 催化剂,表现出高的热稳定

性和优异催化活性,在 360℃下 NO 转化率达到

100%.然而,由水滑石和孔雀石混合物煅烧的催化剂

在低温下产生更多的 N2O.为了减少由于碳酸根阴

离子的存在而产生的孔雀石,Lopes等
[44]
使用对苯二

甲酸盐作为补偿阴离子,从水滑石前体制备铜基催

化剂.研究发现 Cu-50c(Cu/(Cu+Ni)=50)是最佳催化

剂,因为它具有良好的质地和结构特征、良好的还原

性以及较高的热稳定性和化学稳定性.根据长期稳

定性测试的观察,随着时间的推移,Cu-50c 在液流中

没有失活现象.对苯二甲酸盐作为补偿阴离子比碳

酸盐有着更高的表面积和更高的活性. 

不同层间阴离子的交换能力也存在一定的差

异,阴离子交换时电荷越低,半径越大,其交换能力越

差,越容易被置换进去
[45]

.常见的部分阴离子交换能

力 顺 序 :CO3
2-

>SO4
2-

>HPO4
2-

>OH
-

>F
-

>Cl
-

>Br
-

> 

NO3
-[46-47]

,因此硝酸根最容易被交换.Tao 等
[48]

采用

尿素水热法合成了 SO4
2-
、Cl

-

、NO3
-

和 CH3COO
-

插

层的 LDH催化剂,实验结果表明,用不同阴离子修饰

可以调节铜物质的价态.其中,LDO(N)/Cu7.5 催化剂

能够产生更多的 Cu
+
活性位点,增强 CO 吸附能力,

形成Cu
+
-CO物种,产生大量氧空位,从而吸附NO分

子,促进L-H机制快速反应(图 2).并且LDO(N)/Cu7.5

大大降低了 NOx 物种的分解温度,更容易解离和转

化表面上的硝酸盐物种,暴露出更多的活性中心. 

综上所述,阴离子不仅影响 Cu-LDHs的形貌和

结构等物理性质,还影响化学性质.目前阴离子对催

化机理的作用尚不明确,对不同阴离子插层的催化

剂,探究对其脱硝机理的影响需要进一步研究. 

 

图 2  LDO(N)/Cu7.5对 NO + CO的反应机理[48] 

Fig.2  Reaction mechanism of LDO(N)/Cu7.5 for NO + CO
[48] 

2  Cu-LDHs 衍生物脱硝反应机制 

SCR技术是一种将NOx转化为无害的N2和H2O

的过程,通过在催化剂上使用还原剂与NOx反应实现.

因其稳定性、高脱硝效率、良好选择性和无污染等

优势,SCR技术已成为全球脱硝领域内应用最广泛的

技术
[49]

.常用的还原剂有 NH3、CO和 C3H6等.本节对

NH3-SCR、CO-SCR、C3H6-SCR等反应机制在 LDHs

衍生物脱硝领域中的应用进行了总结. 

2.1  NH3-SCR 

在 NH3-SCR 反应中主要分为两类机理 : 

Langmuir-Hinshelwood(L-H)机理和 Eley-Rideal(E- 

R)机理
[50]

.低温下NH3-SCR反应主要遵循L-H机制,
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即吸附态NH3与吸附态NO在催化剂表面发生反应.

而 E-R 吸附机理为单一吸附机理,是吸附后的 NH3

与气态 NO 发生反应. 

也有部分研究者发现 L-H 和 E-R 共同存在的

机制,即在脱硝过程中同时涉及两种不同的机制. 

Wu 等
[51]
在 NH3-SCR 反 应 过 程 中 , 发 现

Cu0.5Mg2.5Fe1-LDO 催化剂在低温下同时存在 L-H

机理和 E-R机理.Du等
[52]

研究 CuAl-LDO和CuAl- 

LDO/TiO2NTs 催化剂的反应机理.发现在这两种催

化剂表面同时发生 E-R机制和 L-H机制,但 E-R机

制是 CuAl-LDO 催化剂的主要反应机制 ,CuAl- 

LDO/TiO2NTs 催化剂的反应机理如图 3 所示.Yang

等
[53]

发现 NH4
+
及其脱氢中间体(—NH2)在配位状态

下比 NH3 更活泼 ,能够优先与 NO 反应生成

NH2NO.NH4
+
/NH3 与 NO 反应生成 NH3HNO/ 

NH3NO,进一步分解为 NH2NO,最终,分解为 N2 和

H2O,符合 E-R机制.当吸附的 NH3与硝酸盐反应时, 

NO 被吸附并结合到金属氧化物表面,形成单齿硝酸

盐物种,这些物种再与配位吸附的 NH3反应生成 N2

和 H2O,遵循 L-H机制. 

 

图 3  CuAl-LDO/TiO2 NTs催化的 NH3-SCR反应机理[52] 

Fig.3  The NH3-SCR reaction mechanisms over 

CuAl-LDO/TiO2 NTs catalyst
[52] 

NH3 吸附和活化是 NH3-SCR 反应的关键过

程 .NH3 在 Cu-LDHs 表面上的吸附主要为在

Brønsted酸位点上的NH4
+
和存在于Lewis酸位点上

的 NH3
[54]

.而 NH3 吸附产生的 H
+
与 O2 反应生成

H2O
[55]

.Wu等
[56]

研究发现 CuO和 Cu2O物种的协同

分布促进了 NH3在催化剂表面的吸附.其中,CuO 是

NH3-NO的主要吸附和活化位点,而 Cu2O作为氧吸

附活性位点,促进活性氧的生成,同时将 Cu
+
氧化为

Cu
2+

.此外,密度泛函理论(DFT)计算显示,NH3 在 Cu

离子位点上的吸附能远高于在 OH 位点上,表明具

有不饱和配位的金属离子的 Lewis 酸位点比

Brønsted酸位点具有更大的捕获 NH3分子的能力. 

2.2  CO-SCR 

许多研究人员提出催化剂在 CO-SCR 反应中

的机制 ,最常见的反应机制分别是 Langmuir- 

Hinshelwood(L-H)机理、Eley-Rideal(E-R)机理和

Mars van Krevelen(MvK)机理
[57-59]

.与 L-H 机理和

E-R机理不同的是,在 MvK机理中 CO 吸附在催化

剂表面,与晶格氧发生反应,生成氧空位(OVs),NO 吸

附在OVs上并解离成N和O原子.两个 N原子结合

生成 N2,或者一个 N原子与另一个 NO分子反应生

成 N2O,N2O可以在较高温度下转化为 N2
[25]

. 

在CO-SCR反应中,CO分子与催化剂活性位点

作用生成多种碳酸盐中间体,包括单齿碳酸盐、双齿

碳酸盐、重碳酸盐、羧酸盐以及物理吸附的 CO和

气态CO2.在50~200℃时部分CO发生反应形成表面

碳酸盐.表面碳酸盐在约 100℃时很容易分解并以

CO2的形式释放,在 300~600℃高温下双齿碳酸盐开

始分解
[60]

.Zang等
[55]

发现在 L-H机理中, CuMgFeO

催化剂上的 Cu
n+
-CO条带在 O2存在下消失,碳酸盐

被分解和重组.这表明 Cu活性位点上存在 O2和 CO

的竞争性吸附.吸附 CO与 CuMgFeO表面氧结合生

成碳酸盐,碳酸盐分解为CO2.Cu
+
-CO的生成对增强

低温下的催化反应至关重要
[61]

.一般情况下,NO 和

CO 吸附和解离主要在催化剂表面进行上述转

化,NO优先吸附在催化剂表面形成各种硝酸盐物种,

从而抑制了 CO的积累
[62]

. 

为了更加深入研究 CO-SCR 中 Cu-LDHs 的

NO 吸附细节.Zhang等
[63]
使用 DFT计算比较了 NO

在 O端和 N端的两种吸附方式.O原子或 N原子以

一定角度倾斜在 Cu
2+
-Co

3+
表面.计算结果表明,NO

与 O 端 Cu
2+
和 Co

3+
金属位点结合时,吸附能为

-3.216eV( 图 4(a)), 而 N 端结合的吸 附能为

-3.752eV(图 4(b)),说明 NO更容易作为 N端吸附在
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(110)表面的 Cu
2+
-Co

3+
活性位点上.另外,经过结构

优化后,NO 连接在离 N 端较远的 Co
2+
位置,这也表

明 N端吸附更加稳定.NO 吸附后 N-O 键被拉伸,键

长增加,促使了 N-O 键断裂.之后研究了 SO2存在下

的 CO-SCR 反应,发现在反应中没有检测到中间物

种.随着时间的延长,硫酸盐物种明显增多.SO2 的引

入抑制了NOx物种在催化剂表面的吸附.图4(c)显示

了 CuCoAlO催化剂在有无 SO2气氛的 CO-SCR反

应路径. 

 
(a)O-端吸附            (b)N-末端吸附 

 

Eabs=-3.216eV        Eabs=-3.752eV 

(c) CuCoAlO催化剂上的 CO-SCR反应机理 

图 4  CuCoAlO催化剂 NO在(110)面 Cu2+-Co3+活性位点上

的吸附能和反应机理[63] 

Fig.4  The adsorption energy and reaction mechanism of NO 

on the (110) plane Cu2+-Co3+ active site of CuCoAlO 

catalyst[63] 

然而,不同的催化剂和反应条件的差异导致形

成多样的活性中间体,并产生不同的反应路径,并不

完全遵循 MvK机理进行.Pan等
[26]

采用 DFT 研究了

CO在CuCoAl-LDO催化剂表面上的NO还原,计算

了 CuCo-LDO和 CuCoAl-LDO的过渡态和势垒.发

现还原反应是通过NO的二聚化发生的.两个 NO分

子吸附在铜和钴的顶位上 ,N 端相互靠近形成

ONNO二聚体;ONNO 吸附在铜位的 N端并断裂,形

成 ONNO;中间体 ONNO 解离生成 N2O 和 O 自由

基;N2O 被重新吸附,O和 N端分别吸附在 Co和 Cu

位上;N2O解离生成N2,N2解吸后在空气中释放,O自

由基随后与 CO 反应.基于势垒图,CuCoAl-LDO 实

现了低激活能和高能量增益(图 5). 

此外,O2和 CO 浓度对 CO-SCR 反应催化性能

具有显著影响.由于 O2和 NO 均能与 CO反应,是否

有O2参与反应会导致不同的反应机制.过量O2可将

NO氧化生成N2O中间体,并使催化剂表面发生氧化.

在氧化性气氛中,CO更易转化为 CO2,削弱了对 NO

的还原作用,导致NO转化率下降.增加CO浓度会影

响CO-SCR脱硝性能,高浓度CO可抑制NO和催化

剂氧化,促进 CO-NO 反应
[64]

.在无氧条件下,吸附态

CO(Cu
+
-CO和 Fe

2+
-CO)与NOx吸附物种(桥式硝酸

盐和双齿硝酸盐)之间的 CO-SCR反应遵循 L-H机

制.在高温条件下,NOx 吸附物种(桥式硝酸盐、双齿

硝酸盐及单齿硝酸盐)与气相 CO 之间的反应转为

遵循 E-R机理,反应路径转变过程如图 6 所示
[27]

. 

 

图 5  CuCo-LDO和 CuCoAl-LDO的催化剂过渡态[26] 

Fig.5  Catalyst transition state of CuCo-LDO and 

CuCoAl-LDO[26] 

综上,不同的催化剂在 CO-SCR 反应时有着不

同的反应机理,这些机理可能同时存在或单独存在,
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而且反应条件的不同也有所改变.此外,氧空位对

NO吸附和解离起着至关重要的作用,而O2和CO的

浓度也是影响反应的关键因素. 

 

图 6  Cu1.2FeMg2.8-LDO脱硝催化剂反应图[27] 

Fig.6  Reaction diagram of Cu1.2FeMg2.8-LDO catalyst for 

NO removing[27] 

2.3  C3H6-SCR 

尽管许多先前的研究已经深入探讨了 NOx 与

C3H6之间的 SCR反应机理,但由于其复杂性,至今尚

未有明确的定论 .经过众多国内外学者的大量研

究,C3H6-SCR反应机理主要被划分为两大类别
[65-66]

:

①氧化还原机理—NO 在催化剂表面活化为硝酸盐

物种 (或者 NOx(ads))和 CxHyOz(ads)(醋酸盐物

种),CxHyOz(ads)与 NOx(ads)反应生成含氮有机中间

体(R-NO2、R-ONO),反应中间体迅速转化为R-CN、

异氰酸酯(R-NCO)、R-NH2等重要中间产物,最终与

NO 和 O2等生成 N2、CO2和 H2O;②吸附分解机理

—吸附的 NO 分解为 Nad和 Oad,两个 Nad结合生成

N2,Oad则与烃类反应生成CO2,部分Nad与NOad反应

形成 N2O. 

活性中心在反应机理中起非常重要的作用 . 

Cu-LDHs 催化剂的活性中心主要包括 Lewis 酸中

心、Cu
+
、Cu

2+
和含氧物质铜

[67-68]
.Lewis酸中心会导

致双齿硝酸盐向桥连硝酸盐的转变,并影响其数量.

在催化剂表面,NO和 O2吸附于 Lewis酸中心形成硝

酸盐物种,然后与含氧烃发生反应生成N2,增加Lewis

酸位点可提高 NO向 N2的转化率
[69]

.Yuan等 

[70]
研究

CuTi 类水滑石发现,表面 Cu
2+
的还原温度符合催化

活性的最佳反应温度,Cu
2+
→Cu

+
的氧化还原循环是

SCR 反应的关键步骤,Cu
2+
物种是 C3H6对 NO 进行

SCR 反应的最活跃的物种.此外,计算了基于表面

Cu
2+
物种和总 Cu 含量的 NO 反应的周转频率,在

220℃时 Cu
2+
表面物种的 TOF 随铜钛摩尔比的不同

而略有变化.这些相似的 TOF 值直接表明表面 Cu
2+

物种是 CuxTi1-复合氧化物催化剂的活性中 心. 

催化剂组分和反应条件的不同均会造成中间

产物和反应路径的变化.-NCO 和-NO2 作为 C3H6- 

SCR 反应中的重要中间体,并提出了可能的反应途

径.Mrad等
[17]
认为氰化物和异氰酸盐是 C3H6- SCR

催化 NO 的重要中间体.在 O2存在下,NO 被氧化成

表面硝酸盐,而丙烯被氧化成表面含氧物质(如丙酮).

这些物质进一步反应生成-NCO和-CN,最终通过氧

化或水解转化为 N2、CO2和 H2O.WEN等
[71-72]

分别

研究了 CuxFey-600c 催化剂和 CuxNiyFez-C 催化剂,

在 CuxFey-600c催化剂上,存在 C3H6-SCR反应、晶

格氧的消耗-补充循环和 C3H6化合物还原三种的途

径.对于 C3H6-SCR 反应,C3H6 部分氧化成羧酸盐

(CxHyOz)与NO氧化成硝酸盐.随后,中间体反应形成

R-NCO,然后水解成酰胺基 (-NH),最终与吸附的

NO反应转化为 N2、CO2和 H2O.除了 O2之外,晶格

氧还可以通过 MvK 机理将 C3H6氧化为 CxHyOz,如

图 7 所示.在 CuxNiyFez-C 催化剂反应机理中发现,

还有另一种重要的中间体有机硝基 R-NO2.在环境

温度下,反应气体吸附在 Lewis 酸位点上,形成吸附

物质(ad-NO2、N2O4、ad-C3H6等)和各种硝酸盐.C3H6

通过单齿硝酸盐氧化成 CxHyOz 并进一步反应产生

有机硝基 R-ONO.随后,随着温度的进一步升高,R- 

NO2和 R-ONO物种转化为 R-NCO,在 NO和 O2下

进一步转化为N2和H2O.而Ni的掺入有助于R-NO2

的形成,Cu 和 Ni 之间的强协同作用增强了 R-NCO

的形成. 

 

图 7  CuxFey-600c催化剂上 C3H6-SCR的反应机理[71] 

Fig.7  The proposed reaction mechanism of C3H6-SCR over 

CuxFey-600c catalysts
[71] 
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虽然 LDHs衍生物在 C3H6-SCR的反应机制大

致分为氧化还原机理和吸附分解机理,但在氧化还

原反应中不同条件的活性中心、中间产物和反应路

径也有所不同,不能完全符合这两类机理,因此对

C3H6-SCR反应的深入研究还很有必要. 

3  Cu-LDHs 衍生物抗毒化性能的强化 

3.1  抗硫性能的强化 

在反应过程中 ,SO2 可以与 NH3 反应形成

(NH4)2SO3和 NH4HSO4,这些物质在 280℃以下不会

分解 ,最终沉积在催化剂表面 ,堵塞催化剂孔

隙 

[1,73-74]
.此外,SO2可能与活性组分(如 CuO)反应并

形成稳定的硫酸盐物种,这对于 SCR 反应是失活

的 

[75]
.Yan 等

[76]
发现 SO2 中毒后大多数硫酸盐物质

沉积在催化剂表面.由于吸附的 SO2、表面形成的硫

酸盐和其他物种(如 MnOx、CuO)占据了活性中心,

导致 SCR活性降低.因此,必须考虑 SO2对催化性能

的影响. 

然而,在 SCR 中,SO2对 SCR 的影响是复杂的.

有研究提出 SO2在 Cu-LDHs 衍生物催化剂上的反

应机理:首先 SO2与表面 OH 基团或 O
2-
阴离子相互

作用,形成表面配位的 SO3
2-
、HSO3

-

和 SO4
2-

,当 O
2-

阴离子被消耗时,气相中的O2可以补充,使得氧化反

应可以继续反应,直至表面被 SO3
2-
、HSO3

-

和 SO4
2-

物种覆盖
[77]

.WEN等
[78]

发现 SO2对 C3H6-SCR活性

的影响随温度变化,表现为对低温(<250 )℃ 时抑制

活性和对中高温(≥250 )℃ 时促进活性.在其基础上

提出了 SO2对 C3H6-SCR 性能影响的复杂机理(图

8).吸附 

 

图 8  SO2对 C3H6-SCR机理影响的示意[78] 

Fig. 8  A schematic graph showing the impact of SO2 on 

C3H6-SCR mechanism
[78] 

SO2 后,催化剂表面除生成 SO2 外,还生成表面

硫化物、亚硫酸盐和硫酸盐.其中表面硫化物作为主

要硫化物,引入惰性 Lewis 酸中心,甚至覆盖活性中

心,这导致产生少量活性硝酸盐和惰性甲酸盐,抑制

低温活性.随着温度的升高,一方面表面硫化物分解

释放出活性中心,导致惰性酸中心减少和活性酸中

心暴露,有利于 C3H6-SCR 反应的进行;另一方面,抑

制C3H6燃烧,C3H6在额外的Brønsted酸中心上活化,

更多的双齿硝酸盐、R-NCO 和新的活性-CN 物种

作为活性中间体有利于提高中高温活性. 

一般来说,结构好的催化剂可以降低催化剂活

性位点的中毒程度.另外研究发现前驱体模板法能

够提高催化剂的比表面积,增强其氧化还原能力和

酸性位点数量,从而提升催化活性和抗硫性能
[79]

. 

YAN 等
[80]

研究发现由高度分散的 AMO-Cu- 

Al-CO3LDH 前体制备出“花状”形态的 Cu4AlOx 催

化剂,具有比 CuO/Al2O3更好的抗 SO2能力,这是因

为 Cu4AlOx催化剂具有更多的表面高分散的铜物种,

从而提高了对 SO2中毒的耐受性. 

对于硫酸盐,反应过程中存在生成和分解的动

态过程,因此可以通过减少硫酸盐的形成来提高抗

SO2能力.Wu等
[51]

发现 Mg3Fe1-LDO催化剂上的硫

酸盐物种比 Cu0.5Mg2.5Fe1-LDO 催化剂上的硫酸盐

物种多,说明 Cu的引入可以减少催化剂表面硫酸盐

物种的生成.Liu 等
[27]

研究发现 MgO 对酸性气体具

有优异吸附性能,引入 Mg 物种可有效抑制 CuSO4

和 Fe2(SO4)3 的形成,从而延缓催化剂失活.Wu
[81]
和

刘江宁
[82]
分别研究了 CuAl-LDO/CNTs(I)催化剂和

CuMgAl-LDO/CNTs 催化剂的抗硫性能.CNTs 的引

入增强了催化剂的弱酸性位点,减弱了催化剂表面

SO2 的吸附能力,降低了硫酸铵的稳定性,铜基活性

中心促进硫酸铵的反应.Meng 等
[83]

发现 CNT 可以

促进NH4HSO4与NO的持续反应,避免低温(<250 )℃

下催化剂表面过量硫酸铵盐的形成和积累,呈现出

优异的低温脱硝活性及抗硫性能. 

失活的主要原因是硫酸盐阻断了活性位点.因

此,可以通过创造牺牲点来保护反应位点.有研究发

现,SO2吸附位点与 OH
-

、O
2-
和 O-Ni(Cu或 Al)位点

相关,在 SO2 吸附过程中,SO2 根据配位与碱性位点

发生反应(图 9),位于晶面边缘和角部的氧原子比基

面氧原子的碱性更强,对 SO2的吸附更重要
[84]

.此外,
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碱性越强,晶格氧越多,催化剂对 SO2 的吸附性能越

好.Zang 等
[55]

研究发现 SO2 的引入抑制了 NH3 和

NOx 在催化剂表面的吸附以及硫酸铵物质的形成,

导致催化剂失活.CuMgFeO比CuFeO具有更少的三

配位硫酸盐物种和更多的 Lewis 酸位点, 这说明

Mg的引入对 SO2的吸附更强,而且还可以增加酸位

数量,从而增强催化剂的抗硫能力.Yan等
[28]

研究Mg

改性的CuMgMnAl-CO3LDHs首先通过共沉淀法合

成,并且在 LDHs 煅烧后制备新型 CuMgMnAlOx催

化剂.与 Cu2Mn0.5Al0.5Ox 和 Mn/γ-Al2O3 催化剂相

比,Cu0.5Mg1.5Mn0.5Al0.5Ox 催化剂即使在 SO2(100× 

10
-6

vol%)和 H2O(5%)共存下也表现出明显的稳定

性.Mg改性的 Cu2Mn0.5Al0.5Ox催化剂可以吸附 SO2,

增强催化剂的抗硫性能.这种牺牲位点的构建对于

减轻 SO2对催化剂的影响有着较好的效果. 

 

图 9  碱性位点对于 SO2吸附[84] 

Fig.9  The basic sites are important for SO2 adsorption
[84] 

此外,由于硫氧化物和 NOx 之间的竞争吸附会

对催化性能产生较大的不利影响,因此,可以加速

SCR 反应中中间物种的形成提高抗硫性.另外,还可

以研究和开发耐 SO2 的化合物或材料提高抗硫性.

这需要今后更加深入的研究. 

3.2  抗水热老化性能的强化 

在 SCR 中,水蒸气对催化剂的抑制作用主要分

为可逆失活和不可逆失活两大类.H2O 的可逆吸附

作用是由于H2O与NH3和NO的竞争吸附作用
[27,85]

,

这种可逆吸附作用通入 H2O 时 NOx转化率降低,停

止通入 H2O 后,NOx转化率可以恢复.但 H2O在催化

剂表面吸附和分解形成的羟基会导致催化剂不可

逆失活
[86]

.生成的羟基只有在 252~502℃的温度下

才会被脱附,因此这种失活不能通过去除气相中的

H2O 来去除. 

良好的材料特性是对抑制水蒸气中毒的有效

途径.ZHANG等
[19]

发现(Cu4Zn)2Al-MMO催化剂在

水蒸气存在时活性降低,主要原因是 LDHs 衍生催

化剂的“记忆效应”,但该效应具有可逆性,随着温度

的升高,更多的 LDHs结构转变为相应的MMO结构

材料,抑制了“记忆效应”的影响.同时,高温下水蒸气

在 SCR 活性位点上的竞争性吸附减弱,抑制了 NH3

氧化,提高了SCR反应的选择性.因此,随着反应温度

的升高,催化剂的抗水蒸气性能逐渐提高,特别是在

300℃时,NO转化率超过了原来的值. 

另外,通过引入金属等方法可以改变催化剂的

化学性质,如活性位点、氧空位等,来增强催化剂的

抗水热老化性能.Yan 等
[87]
通过引入 5% H2O,研究

Cey/Cu4Al1Ox 催化剂 NOx 转化率的变化 .结果说

明,Ce2/Cu4Al1Ox-LDO 催化剂表现出最好的抗 H2O

活性下降能力,催化剂的活性仅下降了 12.5%.这是

由于 CeO2-x 掺杂到 Cu4Al1Ox-LDO 载体中增加了

比表面积并产生了更多的氧空位. 

总之,Cu-LDHs 独特的结构对催化剂抗水热老

化具有良好的效果,但目前 Cu-LDHs与选择疏水特

性良好的载体以及在催化剂表面添加具有疏水特

性的组分的研究少之又少,今后可以进一步研究提

高催化剂抗 H2O性能可行的途径. 

3.3  抗碱金属中毒性能的强化 

除了 SO2 和 H2O 外,烟气中的碱金属对 Cu- 

LDHs催化剂也有一定的毒害作用.一方面是碱金属

以非液态盐颗粒的形式积聚在催化剂表面或堵塞

催化剂的孔隙,从而导致催化剂失活.Zhang 等
[63]

研

究发现随着 K 掺杂量的增加 ,碱金属可以占据

CuCoAlO 催化剂更多的孔道和活性中心,导致催化

剂失活.另一方面,碱金属还会通过与催化剂表面的

活性中心反应,改变催化剂的化学环境,影响氧化还

原性能.Zang等
[60]

发现 K中毒后,K-CuMgFe-500催

化剂仅在 198℃时出现 Cu
2+

→Cu
+
的还原峰,表明 K

的引入导致 Cu
+
物种减少,不利于 CO 吸附.同时, 

K-CuMgFe-500 催化剂的 H2 消耗量明显低于

CuMgFe-500 催化剂 ,表明 K 的引入削弱了

CuMgFe-500 催化剂的氧化还原能力 .此外 K- 

CuMg-500 的 Oβ 浓度降低,不利于“快速 SCR”过

程.Wen 等
[78]

研究结果表明 K
+
导致一些小孔堵塞或

产生大孔,削弱了 Cu 和 Ni 之间的协同作用,降低了

催化剂的还原性,导致活性下降. 
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为了解决碱金属引起的中毒问题,有研究表明,

用水或硫酸溶液清洗可以恢复中毒催化剂的部分

SCR 活性,但用水洗涤被认为是最好的方法,因为它

不会导致任何催化剂活性物种的损失
[88-89]

.Yan等 

[80]

通过用去离子水洗涤 ,然后在 60℃下干燥 12h, 

0.25wt% K和 Na中毒的 Cu4AlOx催化剂的 NOx转

化率分别由 74.3%和 74.7%上升至 77.9%和 79.9%,

与新鲜催化剂相比,再生催化剂的活性有一定程度

的下降,这可能是再生过程中活性成分的损失. 

综上所述,对于碱金属中毒,失活主要是由于沉

积在催化剂表面的重金属盐覆盖活性位点和氧化还

原性能的减弱.但是目前碱金属对 Cu-LDHs 表面酸

性的影响尚未明确,今后需要对此方面进一步探索. 

4  结语 

目前 Cu-LDHs 催化剂在脱硝的工业化应用中

还存在很多问题,未来关于铜基水滑石催化性能强

化的研究可以考虑以下几个方面(图 10): 

 

图 10  Cu-LDHs衍生物催化剂总结与展望概念 

Fig.10  Summary and perspective schematic of copper-based LDHs-derived catalysts 

4.1  由于 LDHs 的性质和功能主要取决于其独特

的结构和制备方法,高分散性、充分暴露活性位点、

控制形貌等功能对 Cu-LDHs 衍生物的制备过程提

出了更高的要求.未来的关键需进一步优化和开发

新的催化剂制备工艺. 

4.2  Cu-LDHs 与金属氧化物、石墨烯、碳纳米管

等材料复合,可提升催化性能.这种复合设计能增强

铜活性组分的分散性和稳定性,同时利用材料间的

协同效应,显著提高催化活性和选择性.未来还可结

合一些新型材料,通过结构调控和界面优化,进一步

改善催化效率与稳定性. 

4.3  目前已经证实催化剂在脱硝过程中存在 L-H

机理、E-R机理、MvK机理、氧化还原机理和吸附

分解机理,但对于 NO 吸附解离产生的中间体、铜价

态的变化、氧空位与反应路径的调控作用等需要更

加深入研究. 

4.4  对中毒催化剂进行再生,可以恢复其活性,延长

其使用寿命,降低成本.因此,对催化剂的再生进行深

入研究是十分必要的.可以依靠 Cu-LDHs 的独特

“记忆效应”为再生提供新方案. 

4.5  在实际工业烟气环境中,烟气中的其它组分对

催化剂的毒害作用更为严重,现有研究大多只针对

单一污染物展开,而针对多种污染物共存条件下的

协同降解需要进一步研究. 
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