
铈基催化剂用于NH3选择性催化氧化的研究进展

蔡彦迪
1,2,纪小雨

1,2,张弼凤
2,穆屹波

2,仝庆
2,3,刘安鼐

4,谭伟
1,2*,刘福东

5*,董林
1,2,3

1. 南京大学环境学院, 污染控制与资源化研究国家重点实验室, 南京 210023
2. 江苏省机动车尾气污染控制重点实验室, 南京 210023
3. 南京大学现代分析中心, 南京 210023
4. 中国石化催化剂有限公司, 北京 100029
5. 中佛罗里达大学土木、环境和建筑工程系, 可再生能源和化学转化催化集群, 奥兰多 32816
*通讯作者, E-mail: tanwei@nju.edu.cn; fudong.liu@ucf.edu

收稿日期: 2023-12-01; 接受日期: 2024-01-07; 网络版发表日期: 2024-01-15
国家自然科学基金项目(编号: 22306090, 22106067, 22272077)、江苏省自然科学基金项目(编号: BK20230773)

摘要 逃逸到大气中的氨对人体健康和生态环境均会造成严重危害. 为应对工业(固定源)和机动车(移动源)污
染控制中造成的氨逃逸问题, 氨选择性催化氧化技术得以有效开发, 其中高效的催化剂是该技术的核心. 铈基材

料由于其优越的氧化还原性能、可调的表面状态和与金属容易形成强相互作用被广泛用于氨氧化催化剂的制

备. 本文对当前铈基氨选择性催化氧化催化剂的研究进展进行了系统总结、归纳和评述, 并对该领域的未来发展

方向提出了展望.
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1 引言

氨(NH3)是一种重要的化工原料, 在化肥、电子、

食品和燃料合成等领域都有广泛的应用. 工业上应用

的NH3主要通过N2和H2在高温高压下经由各类催化剂

直接合成. NH3在常温常压下虽然是一种无色气体, 但
有强烈的刺激性气味, 当浓度高于50 ppm时就能被闻

到 . 同时NH3还具有生物毒性 , 环境中浓度高于

300 ppm的NH3就会腐蚀人体的眼睛和呼吸系统, 高于

10000 ppm时甚至会对人的生命造成危害
[1~3]. 同时氨

排放对于大气环境的危害也十分明显, 相比于氮氧化

物排放, 过量的氨排放在加重PM2.5的形成方面具有更

明显的效应, 这将加剧城市的雾霾污染
[4~6]. 据统计, 每

年有至少4400万吨的氨气被排放到大气环境中. 其中

农业上的氨气排放占大部分, 但是由于农业排放的地

点远离人群聚集区, 因此农业源排放的氨气对人体和

环境的危害并不明显. 随着近年来工业的发展和机动

车数量的迅速增长, 工业(固定源)和机动车(移动源)排
放的NH3也在逐年增加

[7~9]. 固定源和移动源排放的

NH3主要来自于两方面, 一是各类生产、使用NH3的

工厂造成的NH3逃逸, 二是固定源烟气/柴油车尾气后

处理系统中NH3选择性催化还原(NH3-SCR)模块造成

的NH3逃逸或汽油车三效催化剂上产生的NH3
[10~12].

在中国, 机动车的NH3年排放量从2000年的32.8千吨上

涨到2019年的100千吨,增长得十分迅速.并且, 由于机

动车主要使用在人口密集的地区, 因此机动车排放的
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NH3对于环境和人体的危害更大
[10,13~15]. 根据欧委会

2022年11月公布的“欧洲第七阶段排放标准(欧7)”, 欧

洲未来对于机动车的NH3排放提出了严苛的标准, 这

也说明NH3逃逸的治理将成为大气污染治理领域的重

要议题之一. 我国的机动车排放标准一直在追赶欧洲

标准, 可以推测, 在即将制定的国七排放标准中也将

对NH3的排放进行严格的管控.
目前控制治理NH3排放的方法多种多样, 主要有

吸收分解
[16~18]

、生物过滤
[19~21]

、催化分解
[22,23]

、催

化燃烧(氧化)[24~28]等. 吸收分解法就是利用HNO3和

H2SO4等酸性液体对NH3进行吸附转化
[29]; 生物过滤

法是将微生物放入多孔介质的反应器中来分解空气中

的NH3
[30,31]. 催化分解法是高温下将NH3催化分解成氮

气和氢气, 但是这种方法的应用条件较为苛刻
[32,33]. 催

化燃烧(氧化)法是通过催化剂使废气中的NH3在较低

温度下实现转化. 此方法操作简便, NH3去除率高, 反
应迅速, 适用于处理大通量的含O2、NH3的废气, 但

在使用过程中催化剂容易受到废气中硫、氮、氯等

毒化组分的影响, 进而失活
[24,34]. 考虑到治理成本, 降

解效率和实际工作条件, NH3催化燃烧(氧化)法被认

为是目前最合适的处理工厂固定源和机动车移动源

尾气氨逃逸的治理工艺. 因为在机动车尾气治理领域

中NH3催化氧化的目标产物一般是氮气和水, 因此催

化燃烧(氧化)法在机动车尾气治理领域中一般指的

是NH3选择性催化氧化法(Selective catalytic oxida-
tion of NH3, NH3-SCO)

[28,35]. 也因如此, 对NH3-SCO
催化剂的研究主要集中在提升低温活性和N2选择性

两方面.
按照主活性位点的种类划分, 目前主流的NH3-

SCO催化剂主要分为贵金属催化剂和过渡金属氧化物

催化剂两类. 贵金属催化剂主要指的是负载型Pt族贵

金属(Pt、Pd、Ir等)和Ag催化剂. 例如, Kim等人
[36]

合

成的Pt/V/TiO2催化剂在220℃对于NH3的转化率就达

到了90%, 但N2选择性只有70%左右, 这说明在反应过

程中产生了大量的副产物. Wang等人
[37]

发现, 经过H2

还原的Ag/Al2O3催化剂在120℃时催化活性就达到了

90%, 但同样存在N2选择性低的问题. 工业上广泛应用

的Pt/Al2O3催化剂虽然在低温活性、水热稳定性等方

面都表现优异, 但在低温下N2O的产物选择性甚至会

大于40%. 这说明目前贵金属NH3-SCO催化剂具有低

温活性好的优势, 但是在反应过程中会产生大量的副

产物(NO2、NO、N2O), 这会对环境造成二次污染, 并
且贵金属催化剂还存在价格昂贵的劣势. 因此当前有

研究者将研究的方向转为寻找可以替代贵金属催化剂

的非贵金属催化剂. Gang等人
[38]

以硝酸铜作为前驱盐,
使用初湿浸渍法制备了一系列不同载量的Cu/Al2O3催

化剂. 研究发现当Cu负载量为10 wt.%时, 催化剂具有

最佳的催化活性, 在300℃时NH3的转化率达到90%以

上且拥有97%的N2选择性. Liang等人
[39]

报道了以醋酸

铜作为前驱盐制备的Cu/γ-Al2O3催化剂在290℃时催

化剂的转化率能达到90%, 同时还具有良好的N2选择

性. 不难发现, 过渡金属氧化物催化剂虽然具有良好

的N2选择性和巨大的成本优势, 但是低温段的NH3氧

化活性与贵金属催化剂差距较大. 因此, 针对贵金属

催化剂N2选择性较弱和过渡金属氧化物催化剂低温

活性不足的问题, 学界进行了深入的探究, 以期找到低

温活性和N2选择性都令人满意的NH3-SCO催化剂. 其

中, 开发新型载体和选择合适的助剂是改善NH3-SCO
催化剂活性和N2选择性的主要手段.

我国的稀土储量位居世界前列, 同时我国也是稀

土开采和出口大国. 目前我国的稀土加工、出口也都

围绕着具有高附加值的中重稀土元素(镧、铈、镨、

钕以外的稀土元素)展开, 但这也使得富含轻稀土元素

(镧、铈、镨、钕)的稀土尾矿大量积累. 因此, 如何实

现深度利用轻稀土元素也是我国稀土资源深度开发利

用面临的另一个重要课题. 铈(Ce)是储量最丰富的稀

土元素. 目前, 铈基材料已被广泛应用于催化、合金

和磁体等领域. 其中, 二氧化铈(Cerium dioxide, CeO2)
作为最常见的铈的化合物之一, 在催化领域扮演着重

要角色
[40]. 由科顿原子能级图可知(图1a), 相比于其他

稀土元素, Ce原子(核外电子排布: [Xe]4f15d16s2)的5d
和4f轨道能级非常接近, 因此, Ce离子除了能够以稳定

的+4价存在外(失去4f15d16s2电子), 还可以保留4f1电
子, 显示出稀土元素离子常见的+3价. 在CeO2晶体中,
当Ce4+转化为Ce3+, CeO2会发生脱氧并产生氧空位

(Oxygen vacancy, OV)以平衡电荷, 这个过程可以表达

为: 4Ce4+ + 2Olattice → 4Ce3+ + 2OV + O2 (Olattice为晶格

氧). Ce离子得失电子的可逆性(Ce3+↔Ce4+)使得CeO2

具有良好的氧化还原能力和储释氧能力(图1b)[41]. 当

作为催化剂载体时, CeO2良好的氧化还原能力和储释

氧能力有利于O2的吸附和活化, 进而提升催化剂的

NH3氧化能力. 此外, Pd、Pt、Cu等元素与CeO2载体

蔡彦迪等: 铈基催化剂用于NH3选择性催化氧化的研究进展
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间的电子传递会削弱Ce–O键的强度, 能够促进氧物种

的活化和迁移(图1c). 同时, CeO2表面状态(如: 暴露晶

面、缺陷浓度等)的可调性还可以被用来调控活性物

种的分散程度和电子状态, 为提升催化剂的活性和N2

选择性提供了很大的空间
[42,43]. 因此, CeO2在NH3-

SCO领域表现出巨大的应用前景.
综上所述, NH3的排放对大气环境和人类健康产

生了严重威胁, 针对NH3逃逸问题开发高性能的NH3-
SCO催化剂迫在眉睫. 而铈基催化剂由于其优越的氧

化还原性能和表面状态的可调性, 在NH3-SCO反应中

表现出良好的应用前景. 在最近十几年中, 研究者们

探索了将铈基材料用作NH3-SCO催化剂的可能性. 本

文对当前铈基NH3-SCO氧化催化剂的研究进展进行

了系统的总结、归纳和评述, 以期为NH3-SCO领域的

研究者提供参考.

2 铈基材料与NH3选择性催化氧化

目前对铈基NH3选择性催化氧化催化剂材料的研

究主要集中在: (1) 负载贵金属的铈基NH3-SCO催化

剂; (2) 铈–非贵金属混合氧化物NH3-SCO催化剂和负

载非贵金属的铈基NH3-SCO催化剂; (3) CeO2作为修

饰剂的NH3-SCO催化剂; (4) 基于NH3-SCR催化剂开

发的铈基NH3-SCO催化剂这四方面.

2.1 负载贵金属的铈基NH3-SCO催化剂

贵金属材料由于其优异的NH3氧化活性, 一直被

作为活性物种深入研究. 将贵金属负载到铈基载体上,
并通过载体工程、控制煅烧或预处理条件调节贵金属

位点状态以提升其NH3氧化活性是目前NH3-SCO领域

的研究热点之一. 四川大学陈耀强团队
[44]

系统研究了

浸渍法制备的Pt/CeZrO2和Pt/Al2O3催化剂在NH3-SCO
反应中的性能差别(图2a, 2b).他们发现,由于Pt与CeZrO2

和Al2O3载体的相互作用强度不同, Pt/CeZrO2和Pt/
Al2O3催化剂上的Pt物种以不同状态存在. 其中, Pt–载
体相互作用较强的Pt/CeZrO2催化剂上Pt物种主要以

离子态Pt(PtOx)的状态存在. 而Pt–载体相互作用较弱

的Pt/Al2O3催化剂上Pt物种主要以金属态存在, 这导致

两种催化剂上的催化机理不同. Pt/CeZrO2催化剂上

N2H4和HNO物种是主要的反应中间体, 而Pt/Al2O3催

化剂上NH物种是主要的反应中间体. 相比于N2H4和

HNO, NH是活性更高的反应中间体, 这使得Pt/Al2O3

催化剂表现出比Pt/CeZrO2催化剂更好的催化活性. 但

值得注意的是, NH物种更容易进一步转化为N2O, 这

是Pt/Al2O3催化剂N2选择性相对更低的原因.这也说明

铈基载体在提升Pt催化剂在NH3-SCO中N2选择性方面

图 1 (a) 科顿原子轨道能级图. (b) CeO2中Ce得失电子和氧空位(OV)形成过程示意图. (c) 金属–CeO2间电子迁移和氧活化/迁
移示意图 (网络版彩图)
Figure 1 (a) Cotton atomic orbital energy level diagram. (b) Scheme for electron gain/loss of Ce and formation of oxygen vacancy (OV). (c) Scheme
for the electron transfer and oxygen activation/transfer on CeO2 (color online).
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具有独特的作用. Guo等[45]
还探究了负载了不同贵金

属(Pt、Pd、Ag和Rh)的CeO2在NH3氧化反应中的催化

性能, 如图2c所示, 上述催化剂的催化活性顺序为Pt/
CeO2 > Ag/CeO2 ≥ Rh/CeO2 > Pd/CeO2. 昆明理工大

学的易健宏团队
[46]

还尝试用Si掺杂改性Pt/CeO2催化

剂. 他们发现Pt/CeO2–SiO2催化剂表现出比商用Pt/Al2O3

催化剂更好的NH3氧化活性.
CeO2基载体负载的贵金属单原子催化剂因其近

100%的贵金属原子利用率, 在近年来受到了研究者们

的广泛关注. 在前期的研究中我们发现, CeO2负载的Pt
单原子催化剂(Pt1/CeO2)表现出良好的NH3氧化活性.
同时, 我们还发现通过控制浸渍后的煅烧温度, 可以精

准控制Pt单原子在CeO2载体上的配位环境及Pt–O–Ce
配位数

[43]. 如图2d所示, 550℃焙烧制备的Pt1/CeO2催

化剂(Pt/CeO2-550)上Pt单原子主要位于CeO2晶面上的

台阶边缘位点, Pt–O配位数约为5,而800℃焙烧制备的

Pt1/CeO2催化剂(Pt/CeO2-800)上Pt单原子主要位于

CeO2晶面平台上的Ce取代位, 并伴有局部畸变, Pt–O
配位数约为4. Pt/CeO2-800催化剂上特殊的Pt–O–Ce配
位环境使其具有更强的表面酸性, 并有利于反应中间

体(羟基物种)的解离脱附, 因此Pt/CeO2-800催化剂具

有更好的低温NH3氧化活性. 在上述认识的基础上, 我
们还开发了一种简便的ZrO2掺杂策略, 有效调控了Pt1/
CeO2催化剂上Pt–CeO2相互作用强度和Pt单原子的Pt–
O–Ce配位数, 并将Pt/CexZr1–xO2催化剂用于催化氧化

NH3. 系统的结构表征和活性测试结果表明, 载体表面

缺陷和ZrOx物种的浓度共同影响了Pt1的配位环境和

Pt–CeO2相互作用强度, 并进而决定了Pt/CexZr1–xO2的

NH3氧化活性. 如图3所示, 当向CeO2载体中掺杂适量

的ZrO2 (Ce–Zr摩尔比为9:1)时, 可以诱导产生最多的

Pt–O–Ce结构(即最高的Pt–O–Ce配位数)和最强的Pt–
CeO2相互作用, 这样的Pt单原子位点能更好地催化氧

化NH3
[47]. 上述工作从调控活性位点配位环境的角度

为设计高效氨氧化催化剂提供了新的思路.

2.2 CeO2–MOx复合氧化物NH3-SCO催化剂和负
载非贵金属的铈基NH3-SCO催化剂

虽然单一组分的CeO2表现出较弱的NH3氧化活

性, 但将CeO2与第二种金属氧化物(MOx)复合后, 则有

可能获得一种高性能的复合氧化物NH3氧化催化剂.
大连理工大学的曲振平团队

[48]
系统地研究了CeO2–

ZrO2材料用作NH3氧化催化剂的潜力. 研究发现, Ce–
Zr比例对Ce1–xZrxO2催化剂(0.2 ≤ x ≤ 0.8)的NH3氧化活

性有着显著的影响.如图4a所示,当Ce–Zr比例为4:6时,
Ce1–xZrxO2具有最强的表面酸性和最大的表面Ce3+浓
度, 这使得Ce0.4Zr0.6O2表现出最佳的NH3氧化活性. 同

时他们还发现, Zr含量的增加可以有效提升Ce1–xZrxO2

催化剂的N2选择性(图4b). 当将3%的Al掺杂进Ce0.4-
Zr0.6O2中后, 其氨氧化活性进一步提高了13%, 这是因

图 2 Pt/CeZrOx和Pt/Al2O3催化剂在NH3氧化反应中的(a)
活性和(b) N2选择性

[44]; (c) CeO2、Pt/CeO2、Pd/CeO2、Ag/
CeO2和Rh/CeO2催化剂的NH3氧化活性

[45]; (d) Pt/CeO2-550
和Pt/CeO2-800催化剂以及CeO2载体的NH3氧化活性

[43] (网
络版彩图)
Figure 2 (a) Activity and (b) N2 selectivity on Pt/CeZrOx and Pt/
Al2O3 in NH3 oxidation reaction [44]. (c) NH3 oxidation activity on
CeO2, Pt/CeO2, Pd/CeO2, Ag/CeO2 and Rh/CeO2 [45]. (d) NH3
oxidation performance on Pt/CeO2-550 and Pt/CeO2-800 catalysts as
well as CeO2 support [43] (color online).

图 3 Pt/CexZr1–xO2催化剂上Pt位点Pt–O–Ce配位数(CNPt–O–Ce)
与NH3氧化反应速率的关系示意图

[47] (网络版彩图)
Figure 3 The relationship between the Pt–O–Ce coordination number
(CNPt–O–Ce) of Pt sites and the NH3 oxidation reaction rate on Pt/
CexZr1–xO2 catalysts [47] (color online).
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为Al2O3的加入使催化剂中形成了尺寸更小的CeO2

(4.4~5.8 nm), 同时改善了氧的流动性并产生了更多的

活性氧物种(O−
和O2−), 使得Ce0.4Zr0.6O2的氧化还原性

得到提升, 促进了NH3的活化和进一步的氧化
[51]. 类似

地, Liu等[52]
通过共沉淀法制备了一系列Ce–Sn比例不

同的CeSnOx催化剂并用于催化NH3氧化反应. 他们发

现CeSnOx催化剂在中高温下表现出优异的NH3氧化性

能. 这可能是因为Sn的加入提升了催化剂表面吸附和

活化氧的能力, 使得CeSnOx表现出比CeO2更好的NH3

氧化性能. 清华大学的李俊华团队
[49]

系统研究了不同

掺杂离子(Fe、Mn、La、Y)对CeO2在NH3氧化反应中

活性的影响. 活性测试和理论计算的结果表明, 上述离

子对CeO2活性提升幅度的顺序为: Mn > Fe > La > Y
(图4c). 相比于La和Y, Mn或Fe掺杂后CeO2表面酸性和

氧活化能力得到明显改善, 这是Mn–Ce和Fe–Ce催化

剂NH3氧化活性提升的主要原因. Lee等人
[53]

还发现煅

烧温度对CeO2/TiO2的NH3氧化活性和N2选择性有着

显著的影响. 结果表明, 虽然高温煅烧(≥600℃)有利于

提升CeO2/TiO2催化剂的低温活性, 但是低温煅烧的催

化剂表现出更高的N2选择性.
在CeO2或CeO2–MOx混合氧化物催化剂的基础上,

还可以通过引入非贵金属(如Cu、Ni等)活性组分, 进

一步提升其NH3氧化性能. 曲振平团队还系统研究了

一系列Cu–CeO2和Cu–Ce–Zr催化剂的NH3氧化性

能
[50,54~56]. 如图4d~f所示, Cu的负载量和煅烧温度会影

响CuO在催化剂上的晶粒尺寸和分散程度, 从而影响

催化剂的NH3氧化活性. CuO–CeO2催化剂还表现出良

好的N2选择性. 他们认为, 高度分散的CuO物种和小尺

寸的CeO2之间Cu–Ce的强相互作用有利于提升CuO–
CeO2催化剂的氧化还原性能(Cu+ + Ce4+ ↔ Cu2+ +
Ce3+), 进而促进了O2和NH3活化, 使得CuO–CeO2表现

出优越的NH3氧化活性
[50]. 通过溶胶凝胶法、共沉淀

法及湿浸渍法向CuO–CeO2催化剂中引入ZrO2后, 发

现溶胶凝胶法制备的催化剂上CuO物种分散程度最

高, 该催化剂表现出最佳的催化活性和抗SO2/H2O中
毒能力

[55,56]. 除了CeZrOx, CeO2–TiO2也广泛应用于环

境催化领域. Lee等[57]
通过向CeO2–TiO2中添加V2O5,

提升了Ce物种在TiO2上的分散度, 增强了CeO2与TiO2

图 4 (a) Ce1–xZrxO2催化剂的表面酸性与360℃下的NH3氧化活性关系图
[48]; (b) Ce1–xZrxO2催化剂在NH3氧化反应中的N2选择

性
[48]; (c) Fe、Mn、La和Y掺杂的CeO2催化剂的NH3氧化活性

[49]; Cu掺杂量不同(x wt.% Cu)的xCu–CeO2催化剂NH3氧化(d) 活
性和(e) N2选择性; (f) 不同温度煅烧的10Cu–CeO2催化剂的NH3氧化活性

[50] (网络版彩图)
Figure 4 (a) The relationship between surface acidity and NH3 oxidation activity on Ce1–xZrxO2 catalysts. (b) N2 selectivity on Ce1–xZrxO2 catalysts in
NH3 oxidation reaction [48]. (c) NH3 oxidation activity on CeO2 doped with Fe, Mn, La and Y [49]. (d) NH3 oxidation activity and (e) N2 selectivity on
xCu–CeO2 with different Cu loadings (x wt.% Cu). (f) NH3 oxidation activity on 10Cu–CeO2 calcined at different temperatures [50] (color online).

中国科学: 化学

5

 https://engine.scichina.com/doi/10.1360/SSC-2023-0231



之间的相互作用, 并改善了CeO2–TiO2的低温氧化还

原能力, 因此Ce/V/TiO2催化剂表现出优越的NH3氧化

活性, 同时Ce/V/TiO2催化剂还表现出良好的硫中毒能

力. 人们还发现, CeO2载体可以有效的抑制负载的Co3O4

向CoO转化, 相比于CoO, Co3O4/CeO2表现出更优越的

催化活性和N2选择性.

2.3 CeO2作为修饰剂的NH3-SCO催化剂

CeO2也可以作为修饰剂(助催化剂), 用以调节主

活性位点的状态, 进而提升催化剂的NH3氧化活性.
Zhang等[58]

通过向Ag/Al2O3催化剂中加入CeO2改善了

催化剂对O2的吸附和活化能力, 活化后的O会对促进

NH3的活化和解离, 进而提升其低温下的NH3氧化活

性. Duan等[59]
研究了Ce修饰对Cu–Mn/TiO2催化剂NH3

氧化性能的影响. 结果发现通过溶胶凝胶法将低含量

的Ce作为助剂修饰Cu–Mn/TiO2催化剂有利于提升

NH3氧化性能. 低含量Ce修饰还可以提升Cu–Mg–Fe–O
和Cu–Mg–Al等水滑石型催化剂的低温NH3氧化活性,
这可能是因为小尺寸CeO2颗粒有利于提升催化剂的

氧化还原性能
[60,61].

2.4 基于NH3-SCR催化剂开发的铈基NH3-SCO催
化剂

利用CeO2、其他过渡金属氧化物或贵金属修饰

传统的NH3-SCR(Selective reduction of NOx by NH3)脱
硝催化剂用于NH3氧化也被广泛报道

[62~67]. 例如: Hu
等

[63]
尝试使用Ce(SO4)2修饰V/Ti催化剂用于催化氧化

NH3, 结果表明Ce(SO4)2可以诱导V物种以聚合物形式

存在, 这种多聚VOx物种有利于NH3上N–H键的活化解

离, 因此V–Ce(SO4)2/Ti催化剂相比于V–W/Ti催化剂表

现出更高的NH3氧化活性. Liu等[65]
发现Ag修饰可以改

善Mn/Ce–Ti催化剂的表面酸性和氧活化能力, 进而提

升其NH3-SCR脱硝活性和NH3氧化活性(图5). 但必须

要指出的是, 基于氧化物型NH3-SCR催化剂开发的

NH3-SCO催化剂的应用场景主要以固定源为主, 目标

是在不改变催化剂主体配方的情况下, 实现对NOx和

NH3排放的同时治理. 这些工作为未来固定源脱硝装

置加装氨逃逸处理系统提供了重要的参考.
按照上述分类, 部分具有代表性的铈基NH3-SCO

催化剂的催化性能被总结归纳于表1. 虽然CeO2已被

广泛应用于NH3-SCO催化剂的设计制备, 然而到目前

为止, 常见的铈基NH3-SCO催化剂上的反应机理尚未

被系统地总结归纳. 接下来的部分将重点探讨铈基

NH3-SCO催化剂上的几种反应机理.

3 铈基NH3氧化催化剂上的反应机理

随着铈基NH3-SCO催化剂上活性物种的类别变

化, 表面的反应机理也会发生明显的改变. 如图6所示,
到目前为止, NH3氧化催化剂上常见的反应路径按照

反应过程中NH3分子深度氧化前N–H键断裂的程度可

以归为5类: 联氨机理(Hydrazine mechanism)、内部

SCR机理(Internal SCR mechanism, i-SCR mechan-
ism)、酰亚胺机理(Imide mechanism)、–NH机理(–NH
mechanism)和联氮离子机理(N2

– mechanism).
上述5种反应机理的具体步骤如下:

(1) 联氨机理 , NH3深度氧化前平均断裂1个N–H
键

[68,69]:
NH3 → –NH2 + H (1)
2–NH2 → N2H4 (2)
N2H4 + 4Mn+ → N2 + 4M(n–1)+ + 4H+ (3)
4M(n–1)+ + O2 +2H

+ → 4Mn+ + 2H2O (4)
(2) i-SCR机理, NH3深度氧化前平均断裂1~2个N–H
键

[70~73]:
NH3 → –NH2 + H (5)
–NH2 → –NH + H (6)
–NH + O → –HNO (7)

图 5 Ag修饰对Mn/Ce–Ti催化剂的NH3-SCR和NH3氧化活
性提升作用示意图

[65] (网络版彩图)
Figure 5 The improvement effect of Ag modification on the catalytic
performance of Mn/Ce–Ti catalyst [65] (color online).
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O2 → 2O (8)
–HNO + O → NO + OH (9)
4NH3 + 4NO + O2 → 4N2 + 6H2O (10)
–NH2 + NO → N2 + H2O (11)
–NH + NO → N2O + H (12)

H + OH → H2O (13)
(3) 酰亚胺机理, NH3深度氧化前平均断裂2个N–H
键

[74]:
NH3 + O → –NH2 + OH (14)
–NH2 + O → –NH + OH (15)

表 1 铈基NH3-SCO催化剂反应性能

Table 1 Catalytic performance of NH3-SCO catalysts

催化剂种类 催化剂 反应条件
a) T50/T100 (℃) b) N2选择性 (%) 参考文献

负载贵金属的
铈基催化剂

Pt/Al2O3 GHSV = 100000 h−1, 200 ppm NH3 231/247 (T90) 43/49 (T90) [43]

Pt/CeZrO2 GHSV = 100000 h−1, 200 ppm NH3 275/307 (T90) 65/52 (T90) [43]

Pt/CeO2 WHSV = 240000 mL g−1 h−1, 500 ppm NH3 200/236 (T90) 78/76 (T90) [44]

Pd/CeO2 WHSV = 240000 mL g−1 h−1, 500 ppm NH3 275/315 (T90) 73/74 (T90) [44]

Ag/CeO2 WHSV = 240000 mL g−1 h−1, 500 ppm NH3 221/260 (T90) 78/80 (T90) [44]

Rh/CeO2 WHSV = 240000 mL g−1 h−1, 500 ppm NH3 237/271 (T90) 66/68 (T90) [44]

Pt/CS40 WHSV = 407000 mL g−1 h−1, 200 ppm NH3 -/225 -/45 [45]

Pt/CeO2-800 WHSV = 200000 mL g−1 h−1, 500 ppm NH3 200/300 83/47 [42]

2Ag/CeSnOx GHSV = 100000 h−1, 500 ppm NH3 150/250 100/90 [74]

Ag/Ce0.6Zr0.4O2 GHSV = 30000 h−1, 500 ppm NH3 210/300 100/85 [75]

CeO2–MOx复合
氧化物催化剂

Ce0.4Zr0.6O2 GHSV = 40000 h−1, 1000 ppm NH3 310/380 95/95 [46]

3-Al–CZ GHSV = 40000 h−1, 1000 ppm NH3 290/330 (T90) 100/97 [47]

Ce4Sn6 GHSV = 100000 h−1, 500 ppm NH3 248/300 (T90) 96/98 [48]

Mn–Ce WHSV = 60000 mL g−1 h−1, 500 ppm NH3 200/500 (T90) - [49]

Fe–Ce WHSV = 60000 mL g−1 h−1, 500 ppm NH3 280/- - [49]

La–Ce WHSV = 60000 mL g−1 h−1, 500 ppm NH3 350/- 38.8/- [49]

Y–Ce WHSV = 60000 mL g−1 h−1, 500 ppm NH3 430/- - [49]

Ce/TiO2 (600) GHSV = 120000 h−1, 200 ppm NH3 270/350 36/60 [50]

Cu–Ce–Zr (SOL) GHSV = 40000 h−1, 1000 ppm NH3 160/220 94/98 [53,54]

Cu–Ce–Zr (HP) GHSV = 40000 h−1, 1000 ppm NH3 190/270 96/98 [53,54]

负载非贵金属的
铈基催化剂

10-CuO–CeO2 (ST/
500) GHSV = 40000 h−1, 1000 ppm NH3 200/250 100/95 [51]

CuO@CeO2-8 GHSV = 45000 h−1, 1000 ppm NH3 220/240 96/95 [52]

Cu/Ce-Zr (IW) GHSV = 40000 h−1, 1000 ppm NH3 245/330 98/95 [53, 54]

10Ce–2V/TiO2 GHSV = 60000 h−1, 200 ppm NH3 250/300 28/62 [55]

2V/10Ce/TiO2 GHSV = 60000 h−1, 200 ppm NH3 260/300 40/90 [55]

CeO2作为修饰剂
的催化剂

Ag0.1Ce0.1/Al2O3 WHSV = 60000 mL g−1 h−1, 500 ppm NH3 -/160 50 [56]

800-Cu5–Mg–Fe–Ce WHSV = 30000 mL g−1 h−1, 350 ppm NH3 320/- 80/- [58]

800-Cu12–Mg–Fe–Ce WHSV = 30000 mL g−1 h−1, 350 ppm NH3 350/- 70/- [58]

Cu5Mg62Al33–Ce0.5% WHSV = 12000 mL g−1 h−1, 500 ppm NH3 350/450 100/100 [59]

Cu–Ce10/SCR GHSV = 30000 h−1, 50 ppm NH3 180/275 (T90) 93/83 (T90) [64]

a) GHSV = Gas hourly space velocity (气时空速), WHSV = Weight hourly space velocity (重时空速). b) Tx =转化率为x%时的反应温度.有
些工作中没有给出T100, 所以用T90代替.
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–NH + O → –HNO (16)
–NH + –HNO → N2 + H2O (17)
2–HNO → N2O + H2O (18)
–HNO + O → –HNO2 (19)
–HNO2 → NO + –OH (20)
2–OH → H2O + O (21)

(4) –NH机理 , NH3深度氧化前平均断裂3个N–H
键

[44]:

O2 → 2O (22)
NH3 + O → –NH2 + –OH (23)
–NH2 + O → –NH + –OH (24)
–NH + O → –N + –OH (25)
2–N + → N2 (26)
–N + O → NO (27)
NO + –N → N2O (28)
2–OH → H2O + O (29)

(5) 联氮离子机理(N2
− mechanism), NH3深度氧化前平

均断裂3个N–H键, 和–NH机理具有相似之处
[75]:

O2 → 2O (30)

NH3 + O → –NH2 + –OH (31)

–NH2 + O → –NH + –OH (32)

–NH + O → –N + OH (33)

2–OH → H2O + O (34)

2Mn+N → Mn+N2
− + M(n+1)+ (35)

Mn+N2
− → N2 + M(n–1)+ (36)

Mn+N2
− + O2→ N2O + Mn+O− (37)

3.1 铈基NH3氧化催化剂上常见的反应机理

从以上五种机理可以看出, 催化剂上的氧物种对

NH3的活化具有重要的作用, 因此对NH3-SCO催化剂

的表面反应过程也主要围绕着O2的吸附/活化位点和

NH3的解离过程展开讨论. 铈基NH3-SCO催化剂上常

见的机理有联氨机理和i-SCR机理和酰亚胺机理. 具

体的反应机理与催化剂上的主活性金属类型以及活性

金属与载体间相互作用有关.
联氨机理被发现主要发生在负载在CeZrOx的Pt催

化剂上
[44]. 与Pt/Al2O3催化剂上Pt物种主要以金属态存

在不同, Pt物种与CeZrOx间的强相互作用使得Pt/CeZrOx

上的Pt物种主要以离子态形式存在, 这种离子态Pt
物种对O2和N–H键的活化能力弱于金属态Pt纳米颗

粒. 同时还发现, 由于两种催化剂产生的中间体不同,
使得遵循联氨机理的Pt/CeZrOx比遵循–NH机理的Pt/
Al2O3表现出更高的N2选择性

[44]. 铈基复合氧化物催化

剂和Ag/CeO2、Cu/CeO2等铈基负载型催化剂表面一

般都遵循i-SCR机理, 即吸附的NH3物种与硝酸盐或

NOx发生反应. 例如: Liu等[52]
系统研究了CeSnOx催化

剂上的NH3氧化机理. 结果表明, CeSnOx催化剂上的

NH3氧化机理主要是i-SCR机理. 其中Ce–□ (□ = 氧

空位 )位点将NH3深度氧化为NO或NO2, Sn作为

Brønsted酸位点(Sn–OH)吸附NH3物种(Sn–ONH4)并与

NO/NO2发生反应, 从而完成i-SCR反应路径. 他们还发

现Ag/CeSnOx催化剂上NH3氧化反应主要遵循i-SCR机
理. 如图7所示, 在低温段, Ag物种是主要的活性位点,
NH3的活化和后续的反应主要在Ag上进行, 而在高温

图 6 5种常见的NH3氧化反应机理 (网络版彩图)
Figure 6 5 common NH3 oxidation reaction mechanisms (color online).
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下, Ag位点上产生的NO则与Ce/Sn位点上吸附的NH3

物种发生反应. 这使得Ag/CeSnOx除了表现出优越的

NH3氧化活性, 还表现出良好的N2选择性
[76]. Tang等

在Ag/Ce0.6Zr0.4O2催化剂上也发现了类似的反应机

理
[77].
对于Cu/CeO2催化剂, 高度分散的CuO团簇和

CeO2载体更容易产生强相互作用, 并进而提升了CuO/
CeO2催化剂的氧化还原性能(Cu+ + Ce4+ ↔ Cu2+ +
Ce3+)[50]. CuO–CeO2界面上的Cu+–OV–Ce

3+
结构是主要

的活性位点, 吸附在Cu+–OV–Ce
3+
位点上的NH3首先被

氧化为硝酸盐物种, 这些硝酸盐物种后续与NH3反应

生成N2或其他副产物, 同时还发现单齿硝酸盐表现出

比双齿硝酸盐更高的反应活性
[78]. 晏乃强团队还发现,

当反应气体中含有CO时, CO将促进Cu/CeO2催化剂表

面Cu+/Cu2+氧化还原循环的进行和活性氧物种的产生,
活性氧物种可以促进NH3的活化, 从而提升Cu/CeO2催

化剂的NH3氧化活性(图8)[79], 同时我们认为, CO还有

可能与NH3过度氧化产生的NO发生反应, 有利于提升

Cu/CeO2催化剂在NH3-SCO反应中的N2选择性
[80,81].

宾峰团队
[82]

还提出, 当NH3浓度较高时(≥2.5%), CuO/
CeO2催化剂上的NH3氧化反应在低温下(<270℃)主要

遵循酰亚胺机理, 而在高温区间(>270℃)主要遵循i-
SCR机理.

对于CeO2作为修饰剂的NH3氧化催化剂, 其表面

反应机理基本与修饰前相同. 例如, CeO2修饰前后,
Ag/Al2O3催化剂, 其表面反应过程都遵循酰亚胺机理.
CeO2的作用主要是参与O2的吸附和活化, 并促进N–H
键的活化(图9a)[58]. 如图9b所示, CuO–CeO2修饰的商

用SCR脱硝催化剂(V–W–Ti)还可以被用作高效的NH3

氧化催化剂Cu–Ce–V–W–Ti, 催化剂上的NH3氧化反

应遵循i-SCR机理进行
[66]. 同时也发现, 基于NH3-SCR

催化剂发展出的NH3氧化催化剂表面反应机理大多都

是i-SCR机理
[62,63,83,84].

3.2 铈基NH3氧化催化剂上不同产物的生成机理

到目前为止, 铈基复合氧化物及其负载的过渡金

属/贵金属催化剂被认为是最有希望应用于治理机动

车尾气后处理系统氨逃逸问题的一类催化剂, 这与其

较好的低温活性和联氨机理/i-SCR机理带来的高N2选

图 7 Ag/CeSnOx催化剂上NH3氧化反应路径
[76] (网络版彩图)

Figure 7 NH3-SCO reaction path over the Ag/CeSnOx catalyst [76]
(color online).

图 8 CuO/CeO2催化剂上CO氧化和NH3-SCO反应协同作用
示意图

[79] (网络版彩图)
Figure 8 Schematic diagram of the synergistic effect of CO oxidation
and NH3-SCO reaction on CuO/CeO2 catalysts [79] (color online).

图 9 (a) CeO2修饰对Ag/Al2O3催化剂NH3氧化活性的促进
机制示意图

[58]; (b) Cu–Ce/SCR催化剂的应用场景和表面反
应机理示意图(SCR = V–W–Ti)[66] (网络版彩图)
Figure 9 (a) Scheme of the promotion effect of CeO2 modification on
the NH3 oxidation activity over Ag/Al2O3 catalyst [58]. (b) Scheme of
the application scenarios of Cu–Ce/SCR catalyst and the surface
reaction mechanism on it (SCR = V–W–Ti) [66] (color online).
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择性有关. 同时, 调控NH3氧化的反应产物选择性也是

制硝酸、笑气工业关注的问题. 将CeO2基催化剂用于

NH3氧化制NOx和N2O也引起了一些研究者的关注, 这

些工作也为理解NH3-SCO催化剂的产物选择性问题

提供了参考. 例如: Nieuwenhuys团队
[85,86]

发现, 虽然

Li2O–CeO2修饰的Au/Al2O3催化剂在被Li2O–CeO2修

饰后NH3活性大幅提升, 但同时产物主要变为N2O
(400℃时N2O选择性为80%), 这意味着Au/Li–Ce–Al2O3

可能是一种优秀的制N2O催化剂. 进一步的机理研究

表明, CeO2的添加促进了酰亚胺物种的大量形成, 进

而导致N2O选择性大幅提高(2–HNO → H2O + N2O).
也有研究发现Pt/CeO2–TiO2在800℃下具有比传统Pt网
催化剂更高的NH3氧化制NO的活性和NO选择性

[87].
Pérez-Ramírez团队

[88]
发现CeO2载体上Au物种表现出

远高于Ag、Pd、Ru、Rh、Ir和Pt物种的N2O选择性,
并且当Au颗粒尺寸为2~3 nm时Au/CeO2催化剂表现出

最高的N2O选择性(83%). 虽然他们将Au/CeO2催化剂

上的NH3氧化过程归类为Mar–Van Krevelen型反应路

径, 即CeO2的晶格氧参与了Au颗粒上NH3的氧化过程.
但根据NH3分子中的N–H键断裂过程, 仍可以认为

Au/CeO2催化剂上主要遵循酰亚胺机理. CeO2修饰的

Ag/Al2O3催化剂上也观察到了类似的过程
[58]. 在上述

研究的基础上, 他们还探究了CeO2负载的贵金属和过

渡金属催化剂的NH3氧化的产物选择性. 如图10所示,
V/CeO2、Mo/CeO2、Fe/CeO2、Cu/CeO2和Ni/CeO2催

化剂表现出较高的N2选择性, 而Mn/CeO2催化剂则表

现出和Au/CeO2催化剂相近的N2O选择性
[89]. 上述关

于Au/CeO2催化剂的研究进一步明确了NH3氧化反应

中N2O的生成机理.
通过总结归纳前文提及的反应机理, 可以进一步

归纳出铈基催化剂上不同的NH3氧化产物的产生

路径:
(1) N2:
–NH2 + –NH2 → –N2H4 (38)
N2H4 + 2O → N2 + 2H2O (联氨机理) (39)
–NH2 + NO→ N2 + H2O (i-SCR机理) (40)
–HNO + –NH → N2 + H2O (酰亚胺机理) (41)
(2) NO:
–HNO + O → –HNO2 (i-SCR和酰亚胺机理) (42)
(3) N2O:
–NH + NO → N2O + H (i-SCR机理) (43)

–HNO + –HNO → N2O (酰亚胺机理) (44)
综上所述, 催化剂活化O2的能力是影响催化剂反

应机理的主要因素. 虽然遵循酰亚胺机理的铈基NH3-
SCO催化剂通常表现出更好的NH3氧化活性, 但是联

氨机理和i-SCR机理有利于N2选择性的提升. 大多数

铈基催化剂表面的NH3氧化反应都遵循i-SCR机理, 这

也是铈基NH3氧化催化剂通常表现出比其他类型NH3

氧化催化剂更高的N2选择性的主要原因.

3.3 NH3氧化催化剂的中毒失活机理

除了NH3氧化过程的反应机理, 催化剂的中毒机

理也引起了研究者们的关注. Wang等[90]
系统研究了碱

(土)金属Ca、K和Na对CeZrOx催化剂NH3氧化活性的

影响. 上述三种碱(土)金属对CeZrOx具有不同的毒化

作用, 其中K和Na的毒化作用比Ca更强, 这主要是因

为K和Na将大幅降低CeZrOx催化剂表面晶格氧浓度,
并毒化表面酸性位点.他们还发现,与CeZrOx催化剂上

NH3氧化反应机理主要为–NH机理不同, K/Na/Ca–
CeZrOx催化剂上的NH3氧化机理在低温(<350℃)和高

温(>350℃)区间分别遵循–NH机理和i-SCR机理.
晏乃强团队

[72,91]
还系统探究了SO2对CeZrOx负载

的Ru和Ir催化剂NH3-SCO性能的影响和SO2对反应机

图 10 CeO2载体、参比催化剂、CeO2负载的过渡金属催
化剂和不同氧化物载体负载的Mn催化剂在NH3氧化反应中
的催化性能示意图

[89] (网络版彩图)
Figure 10 Catalytic performance in NH3 oxidation of CeO2 support
and reference catalysts (References), transition metals supported on
CeO2 (M/CeO2) and manganese supported on different carriers (Mn/
Support) [89] (color online).
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理的影响. 如图11所示, Ru/Ce0.6Zr0.4O2上的NH3氧化反

应主要遵循i-SCR机理(Ru–NO与Ru–NH2物种直接反

应). 通入SO2后, 虽然硫酸化的Ru位点表现出更强的

酸性, 并促进了NH3的吸附, 但是表面硫酸化也抑制了

Ru–HNO物种向Ru–NO物种的转换, 使得吸附的NH3

物种与Ru–NO物种间的高效反应被切断. 因此SO2的

存在会降低Ru/Ce0.6Zr0.4O2的催化活性, 但同时也减少

了副产物NO和N2O的形成, 进而提高N2选择性
[72]. 在

IrO2/Ce0.6Zr0.4O2催化剂上也发现了相似的现象
[91]. 同

时, 还有研究者发现H2O和SO2对催化剂的NH3-SCO
活性具有协同抑制作用. 一方面, H2O会与NH3在相同

的活性位点上形成竞争吸附, 抑制NH3吸附, 另一方

面, SO2会造成活性位点的硫酸化和硫酸铵盐的沉

积
[91]. 综上所述, 碱(土)金属和硫酸盐物种等毒化组

分主要通过改变催化剂活化O2的能力和NH3相关中

间体的转化过程来影响NH3氧化催化剂的催化活性和

产物选择性. 随着未来NH3氧化催化剂的应用场景不

断增多, 针对NH3氧化催化剂的中毒机理有望被深入

研究.

4 总结与展望

CeO2材料优越的氧化还原性能、多变可调的表

面性质和与其他金属/金属氧化物之间容易形成强相

互作用的性质使得CeO2作为活性组分、载体或助剂

被广泛应用于NH3-SCO催化剂的制备.研究发现,铈基

NH3氧化催化剂的活性和N2选择性主要取决于负载

(掺杂)的金属物种种类和存在状态, CeO2的主要作用

是吸附和活化O2参与反应. 大多数铈基NH3氧化催化

剂的表面反应过程遵循联氨机理、i-SCR机理和酰亚

胺机理. 其中遵循联氨机理和i-SCR机理的催化剂表现

出相对更高的N2选择性和更少的N2O生成量. 虽然目

前已报道的铈基催化剂的低温NH3氧化活性仍然普遍

低于目前广泛应用的Pt/Al2O3催化剂, 但铈基NH3氧化

催化剂在N2选择性, 抗中毒性能等方面具有独特的优

势. 随着未来国家对NH3排放标准的提升和对NH3氧

化催化剂抗中毒性能、N2选择性要求的提高, 铈基材

料将具有广阔的应用前景. 基于当前NH3-SCO领域的

研究进展, 和对铈基材料特性的认识, 在这里给出几

个铈基NH3-SCO催化剂可能的研究方向:
第一, 目前对铈基NH3氧化催化剂的中毒失活机制认

识尚不明确, 缺乏对提升铈基NH3氧化催化剂水热稳

定性、抗中毒能力的针对性研究;
第二, 随着对(贵)金属物种在铈基载体上分散特征的

认识不断加深, 精准调控(贵)金属物种在铈基载体上

的分散程度、价态和配位环境为制备高性能铈基

NH3-SCO催化剂提供了新的思路.其中,单原子催化剂

在NH3-SCO反应中的应用是值得重点研究的课题;
第三, 氨逃逸问题存在于生活生产的多个场景, 如何利

用铈基NH3氧化催化剂的性能特点(如: 高抗硫、高N2

选择性等), 针对特定使用场景(如: 汽油车、柴油车、

堆肥厂和氨蒸汽重整厂等)设计适配的NH3-SCO催化

剂是未来研究的重点方向之一;
第四, NH3作为未来可能大规模应用的新型“无碳”燃
料, 无论是作为载氢介质还是用于直接燃烧(NH3内燃

机)都可能会导致严重的NH3逃逸. 这也为NH3-SCO催
化剂的开发和应用提出了新的要求和挑战.
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Abstract: The inadvertent release of ammonia into the atmosphere poses a significant threat to both human health and
the environment. To mitigate NH3 slip from industry (stationary source) and vehicle (mobile source) emission control
systems, the selective catalytic oxidation of NH3 (NH3-SCO) technique has been developed, with catalyst efficiency at
its core. Ceria-based materials, renowned for their superior redox capacity, tunable surface states, and facile formation of
robust metal-support interactions, are extensively employed in crafting NH3-SCO catalysts. This paper provides a
comprehensive synthesis and review of the current research progress in ceria-based NH3-SCO catalysts, offering insights
into future development directions.
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