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摘    要    氮氧化物（NOx）是我国首要大气污染物，主要采用选择性催化还原（SCR）技术进行排放控制. 研发高效、稳定的低温

脱硝催化剂可避免高能耗的烟气再热，具有显著的节能降碳效益. 锰氧化物（MnOx）因多变的化学态和丰富的晶格缺陷而表

现出优良的氧化还原性能，并具有极强的表面酸性，在催化还原 NOx 反应中表现出良好的低温活性，但 N2 选择性低、抗 H2O/

SO2 性能差，难以实现长期的高效稳定脱硝. 近年来，改性提升 Mn基催化剂的研究十分广泛，加快了 Mn基催化剂工业应用

的步伐. 本文从低温活性、N2 选择性和稳定性三个方面，总结了 Mn基催化剂的脱硝反应机理、元素掺杂改性、催化剂结构

设计等最新研究进展，指出了当前的研究重点和难点，可为下一步研究提供参考.

关键词    氮氧化物；选择性催化还原；锰基催化剂；N2 选择性；稳定性；元素掺杂
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ABSTRACT    The  emission  of  nitrogen  oxides  (NOx),  the  primary  air  pollutant  in  China,  reached  8.96  million  tons  in  2022,

considerably higher than the emissions of volatile organic compounds, particulate matter, and sulfur dioxide (SO2). NOx emission control

is the focus and challenge with respect to air pollution management in China. Selective catalytic reduction (SCR) is widely employed to

control the emission of NOx in industrial flue gas because of its high efficiency and stability, and it can be used to realize ultralow NOx

emission. A catalyst is a vital factor of the SCR technology. Commercial V2O5/TiO2 catalysts have satisfactory tolerance to poisoning

factors  such  as  SO2  and  H2O,  and  the  operating  temperature  is  generally  in  the  high-temperature  range  of  300–420 ℃.  Although  the

catalysts can be more effectively adapted to the medium-temperature range of 200–300 ℃ by increasing the loading amount of V2O5,

their low-temperature activity is poor at temperatures less than 200 ℃. The development of efficient and stable catalysts for SCR at low

temperatures can prevent the high energy consumption associated with flue gas reheating, resulting in considerable energy saving and

carbon reduction benefits. Manganese oxides (MnOx) exhibit remarkable redox properties due to variable chemical states and abundant

lattice  defects,  and  they  have  considerably  strong  surface  acidity,  showing  satisfactory  low-temperature  activity  in  the  reaction  of

catalytic reduction of NOx. However, Mn-based catalysts suffer poor resistance to H2O/SO2, making it difficult to achieve efficient and

stable denitrification (i.e., deNOx) over an extended period of time. They have poor N2 selectivity and are prone to catalytic conversion 
收稿日期: 2024−04−15
基金项目: 国家自然科学基金资助项目（52204414）；低碳智能燃煤发电与超净排放全国重点实验室开放课题（D2023FK085）；国家节能低

碳材料生产应用示范平台项目（TC220H06N）；佛山市人民政府科技创新专项资金项目（BK22BE001）

工程科学学报，第 47 卷，第 1 期：142−157，2025 年 1 月

Chinese Journal of Engineering, Vol. 47, No. 1: 142−157, January 2025

https://doi.org/10.13374/j.issn2095-9389.2024.04.15.004; http://cje.ustb.edu.cn

mailto:zhangbolin@ustb.edu.cn
mailto:zhangbolin@ustb.edu.cn
https://doi.org/10.13374/j.issn2095-9389.2024.04.15.004
https://doi.org/10.13374/j.issn2095-9389.2024.04.15.004
https://doi.org/10.13374/j.issn2095-9389.2024.04.15.004
http://cje.ustb.edu.cn


of NOx into the greenhouse gas N2O. Modification and enhancement of Mn-based catalysts have been extensively researched in recent

years,  which  has  expedited  the  pace  of  their  industrial  application.  This  study  summarizes  the  latest  research  progress  on  reaction

mechanism, elemental doping, and structure design of Mn-based catalysts in the aspects of low-temperature activity, N2 selectivity, and

stability.  Elemental  doping  modification  is  the  primary  method  for  optimizing  the  N2  selectivity  and  H2O/SO2  tolerance  of  these

catalysts.  In  terms  of  comprehensive  low-temperature  activity,  N2  selectivity,  and  stability,  the  doping  components  should  have

satisfactory oxygen storage–release ability to provide abundant oxygen vacancies and high stability to disperse MnOx and increase the

tolerance  to  H2O and  SO2;  appropriate  structural  design  can  block  the  poisoning  of  H2O and  SO2;  in  particular,  surface  hydrophobic

modification  can  weaken  the  promotion  effect  of  H2O on  poisoning  of  SO2.  In  conclusion,  this  study  indicates  the  ongoing  research

focuses and difficulties, which can provide references for future research.

KEY WORDS    nitrogen oxides；selective catalytic reduction；Mn-based catalysts；N2 selectivity；stability；element doping

氮氧化物（NOx）是我国首要大气污染物，2022年

全国排放量仍高达 895.7万吨，远高于挥发性有机

物、颗粒物和二氧化硫（SO2）排放量的 566.1、493.4
和 243.5万吨，是我国大气污染物减排的重点和难

点[1−2]. 选择性催化还原（SCR）技术因其高效、稳定

而被广泛应用于工业烟气脱硝，可实现 NOx 的超

低排放，技术核心是脱硝催化剂. 现有商用V2O5/TiO2

脱硝催化剂对 SO2、颗粒物、H2O等毒化因子具有

良好的耐受性，工作温度一般为 300～420 ℃ 的高

温区间，通过增加 V2O5 负载量可使催化剂较好地

适应 200～300 ℃ 的中温区间，但其在 200 ℃ 以下

的低温脱硝活性差[3]. 研发适应于低温条件下的新

型脱硝催化剂可避免高能耗的烟气再热，具有显

著的节能降碳效益.
锰氧化物（MnOx）因多变的化学态和丰富的晶

格缺陷而表现出优良的氧化还原性能，并具有极

强的表面酸性，在催化还原 NOx 反应中表现出良

好的低温活性，是新型低温脱硝催化剂的主要研

究对象[4−5]. 与 V2O5 不同，MnOx 易与 SO2 等结合形

成硫酸盐而致催化剂不可逆失活 [6]. 改性以提高对

SO2 等毒化因子的耐受性是当前 Mn基催化剂研

发的关键难点之一，但随着 SO2、颗粒物超低排放

的逐步实现，为 Mn基催化剂的长效服役提供了更

好的条件，使节能降碳的低温 SCR技术更具应用

前景. 此外，Mn基催化剂的 N2 选择性差，易将 NOx

催化转化为温室气体 N2O，且其高活性温度区间

窄，150 ℃ 以下的高选择性脱硝性能仍有待进一

步提升[7−8].
新型 Mn基低温脱硝催化剂的研究一直是低

温烟气脱硝领域关注的热点 . Wei等 [9] 总结了 Mn
基脱硝催化剂的化学失活机制，综述了提高 Mn基

催化剂抗 H2O、SO2 和碱/重金属离子的研究进展 .
Xu等 [10] 总结了元素掺杂、载体选择、制备方法等

改进 Mn基催化剂抗 H2O和 SO2 性能的研究进展.

熊尚超等 [11] 综述了对 Mn基脱硝催化剂具有毒害

作用的 SO2、碱/重金属的致失活机制及耐毒对策.
目前，针对 Mn基催化剂活性、选择性和稳定性研

究缺乏较为全面的总结 . 本文针对催化剂的低温

活性、N2 选择性和稳定性三个基本特性，总结了

Mn基催化剂的脱硝反应机理、元素掺杂改性、催

化剂结构设计等的最新研究进展，指出了 Mn基脱

硝催化剂当前研究的重点和难点，可为下一步研

究提供参考. 

1    Mn基脱硝催化剂的低温活性
 

1.1    催化剂活性评价方法

η η = ([NO]in− [NO]out)/[NO]in

[NO]in [NO]out

催化活性是评价催化剂性能优劣的首要指

标，决定了催化过程反应物的转化效率 . 实验室

研究常以 NO转化率 （ ，

、 分别为入口和出口的 NO体积分

数）来评价脱硝催化剂的活性. 其评价平台一般如

图 1所示[12]，采用烟气模拟装置配制 NO、O2、SO2、

H2O和 N2 模拟工业烟气，通入 NH3 后经过脱硝催

化剂即可进行 SCR反应，最终通过烟气分析仪检

测反应前后 NO的浓度即可评价 NO转化率 . NO
转化率虽不能表征催化剂的本征特性，但能较好

地反应在特定条件下催化转化 NO的程度. 

1.2    单一Mn基催化剂

Mn基低温脱硝催化剂的研究已有数十年的

历史，其优异的低温脱硝活性获得了研究人员的

认可，是当前低温脱硝催化剂的主要研究对象 [13].
Kapteijn等 [14] 在 1994年即研究发现单一 MnOx 的

脱硝活性与 Mn的化学态密切相关，相同比表面积

下 MnOx 的活性排序为 MnO2 > Mn5O8 > Mn2O3 >
Mn3O4 > MnO，即 MnOx 的脱硝活性随着 Mn价态

的增高而提升. 该工作为 MnOx 催化剂的研究提供

了参考，后续研究更注重制备以 Mn4+为主的高价

态、多价态 MnOx 催化剂 . Chen等 [15] 研究了沉淀
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剂对 MnOx 催化剂结构和活性的影响，结果表明采

用 (NH4)2CO3 和NH4OH沉淀分别获得微球形Mn2O3

和不规则纳米颗粒 Mn5O8 为主的物相，以 Mn2O3

物相为主的催化剂具有更佳的氧化还原性能和表

面酸性，因而获得了更优的脱硝活性，在 175 ℃ 可

达到 85% 的 NO转化率. 该研究还表明，Mn基催化

剂中高价态Mn有利于形成较优的氧化还原循环.
Gu等 [16] 分别以 Mn(CH3COO)2 和 Mn(NO3)2 作

为前驱体经浸渍法制备 MnOx/SiO2 催化剂，发现两

种前驱体制备的催化剂中 Mn的主要物相分别

是 Mn2O3 和 MnO2，而 MnO2 催化剂的中间反应构

型 NH2OH和 NHNO的分解活化能更低，因此以

Mn(NO3)2 作为前驱体制备的催化剂活性更高，在

150 ℃ 可达到 97% 的 NO转化率 . 与此结论不同

的是，Wang等 [17] 通过 MgAlOx 浸渍负载了高分散

MnOx 催化剂，对比分析了Mn(CH3COO)2、Mn(NO3)2
和MnSO4 作为前驱体的效果，发现采用Mn(CH3OO)2
浸渍后于 800 ℃ 焙烧获得的 MnOx/MgAlOx 催化剂

具有最高的Mn4+浓度，在 150 ℃ 可达到 98% 的 NO
转化率 . Dong等 [18] 将 KMnO4 和 Mn(NO3)2 共同球

磨制备了MnO2 催化剂（图 2），催化剂具有高的比表

面积、丰富的氧空位和酸性位点，在 75 ℃ 和 100 ℃
的 NO转化率分别达到了 94% 和 100%. 以上研究

均表明，高价态的 MnOx 在 SCR反应中表现出更

高的脱硝活性.
高价态 MnO2 的晶型对脱硝反应同样具有较

大影响 . Liang等 [19] 利用密度泛函理论（DFT）分析

了 α-、β-、γ-和 δ-MnO2 的理化性质，表明 MnO2 的

高催化活性主要源于其二配位 O与 NH3 中 H的

强结合能力，而 γ-MnO2 对 NH3 的吸附能力最强，

对 NO的捕获能力也相对较高；当 Mn与 W、Mo
配位时，α-MnO2 表面形成 Mn—O—W或 Mn—O—
Mo键，可改变电子分布特征而提高对 NH3 和 NO
吸附，并减小脱氢阻碍 . Du等 [20] 采用浸渍法制备

了 FeOx/β-MnO2 催化剂，使 Fe–Mn协同作用以提高

催化剂的氧化还原性能和表面酸性，结果发现负

载 FeOx 后 β-MnO2 在 150 ℃ 的NO转化率由 57% 提

升至了接近 100%. Song等[21] 将KMnO4 和Mn(NO3)2
共同球磨制备了 β-MnO2，添加 Ce(NO3)3 和 C16H36

O4Ti制备了 Ce–Ti双原子高分散负载于 β-MnO2

的催化剂，在 100 ℃ 获得了接近 100% 的 NO转化

率，分析表明 Ce–Ti双原子增强了 Mn对 NH3 的吸
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图 1    催化剂活性评价装置[12]

Fig.1    Catalytic activity evaluation device [12]
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图 2    MnO2 催化剂的合成步骤[18]

Fig.2    Synthesis procedures for the preparation of the MnO2 catalyst[18]
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附能力，从而提升了催化剂的活性 . Zhou等 [22] 以

合成 α-FeOOH浸渍负载 (Mn(CH3COO)2)，焙烧获得

MnOx/α-Fe2O3 催化剂，在 200 ℃ 以 72000 h−1 的体积

空速（Gas hourly space velocity, GHSV）达到了 90%
以上的 NO转化率. 

1.3    元素掺杂的Mn基催化剂

SCR反应依赖于脱硝催化剂的表面酸性和氧

化还原性. MnOx 同时具有优良的表面酸性和氧化

还原性能，而通过元素掺杂可通过协同效应进一

步优化，即复合基催化剂中一组分提供更优的表

面酸性，而另一组分提供更佳的氧化还原性，从而

获得比单一组分催化剂更优的脱硝活性 . 稀土元

素的表面酸性不佳，但具有优异的储释氧能力，采

用 Ce、Sm、La等稀土元素掺杂可极大地丰富 Mn
基催化剂的氧空位，从而提高其脱硝活性 [3, 23]. Lin
等 [24] 采用溶胶–凝胶法制备的 MnOx–CeO2/TiO2 催

化剂在 150 ℃ 达到了 96% 的 NO转化率，远高于

MnOx/TiO2 和 CeO2/TiO2 催化剂，分析表明 Ce的掺

杂极大地丰富了 Mn基催化剂的氧空位，降低了催

化反应的活化能（图 3）. Li等[25] 研究发现 Mn掺杂

可显著提升 CeO2 表面氧空位储量，并形成超氧化

物和过氧化物物种，能有效地将 NO氧化为 NO2，

从而基于“快速 SCR”反应实现高效脱硝 . Serrano-
Lotina等 [26] 采用浸渍法制备了 Mn–Ce、Mn–Co和

Mn–Fe双金属氧化物催化剂，发现添加 Ce的 Mn–
Ce催化剂活性最佳，在 170 ℃ 达到了 88% 的 NO转

化率，其次是添加 Co和 Fe. Zhang等[27] 采用 NaOH
改性粉煤灰浸渍负载 Mn–Ce催化剂，在 200℃ 可

获得约 85% 的 NO转化率.
Kong等 [28] 采用 HCl溶液处理含钛高炉渣后

作为载体，经浸渍负载制备 MnOx–CeO2/含钛高炉

渣催化剂，可实现高炉渣的利用并降低脱硝成本，

但催化剂在 200 ℃ 才获得高于 80% 的 NO转化

率，明显低于采用钛白粉制备的催化剂 . 此外，该

作者采用未经 HCl处理的高炉渣负载的 Mn–Ce催

化剂在 200 ℃ 仅获得了 52% 的 NO转化率 [29].  Li
等[30] 发现在摩尔比Mn/Ce=1/3的Mn–Ce催化剂中

添加摩尔分数为 3% 的 Co，可较好的提高催化剂

表面氧、Mn4+、Ce3+和 Co3+含量，在 87 ℃ 以上实现

了超过 80% 的 NO转化率 .  Zhao等 [31] 采用 Sm改

性 Mn–Ce催化剂并负载于蜂窝状堇青石，当摩尔

比 Sm/Mn=0.1时 ，催化剂在 60 ℃ 即可获得 80%
的 NO转化率 . Nie等 [32] 发现采用 Ce、Cu共掺杂

可提高MnOx 在 γ-Al2O3 表面的分散度，制备的Mn–
Ce–Cu/γ-Al2O3 催化剂在 125 ℃ 获得了约 90% 的NO
转化率 . Wang等 [33] 采用溶胶–凝胶法制备了 Mn–
Ce–VOx/TiO2 催化剂，在 130 ℃ 获得了 100% 的 NO
转化率.

除了稀土元素，其他过渡金属元素、非金属元

素的掺杂均能通过增加 MnOx 的晶格缺陷等方式

丰富氧空位，提高催化剂的氧化还原性能. Zhao等[34]

采用溶剂热法制备了Mn4FeOx、MnFeOx 和MnFe4Ox

催化剂，发现 MnFeOx 催化剂中 Mn、Fe元素高度

分散，具有较强的表面还原性能和丰富的氧空位，

其 NO转化率在 120 ℃ 可达到 80%. Chen等 [35] 研

究了沉淀剂对共沉淀法制备的 MnFeOx 催化剂理
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CO2−3
CO2−3

化性质的影响，发现沉淀剂的阴离子可决定催

化剂的物相，而阳离子可影响催化剂的形貌，以

和 OH−沉淀可分别获得 Mn2O3 和 Mn5O8 相，

且以 沉淀获得的 MnFeOx 催化剂在 75 ℃ 即

可获得超过 90% 的NO转化率. Zhou等[36] 采用分级

氧化法制备的Mn–Fe催化剂在 150 ℃ 获得了 91.3%
的 NO转化率和 100% 的 N2 选择性 .  Kim等 [37] 采

用浸渍法制备了 Mn–V–Sb复合基催化剂，当摩尔

比 Mn/V=0.5时，催化剂形成了丰富的氧空位和表

面活性氧，通过提高 NO至 NO2 的氧化能力，优化

了催化剂的低温脱硝活性 . Xu等 [38] 在溶胶–凝胶

法制备 Mn–Fe催化剂的过程添加 (NH4)2SO4，拓宽

了 Mn–Fe催化剂在高温段的高活性区间，但其低

温活性不佳，合成的 5Fe–3Mn–S/TiO2–SG催化剂

在 200 ℃ 仅有 67% 的 NO转化率.
NO催化还原通常遵循 Langmuir–Hinshelwood

（L–H）和 Eley–Rideal（E–R）机制，其反应路径均涉

及 NO或 NH3 先被氧化后还原的过程 .  Ren等 [39]

基于 NOx 还原之前需被选择性催化氧化（SCO），

采用广泛应用于 SCO反应的 RuOx 掺杂改性Mn–Ce
催化剂，发现掺杂 RuOx 的催化剂在 140 ℃ 达到了

100% 的 NO转化率和 87% 的 N2 选择性，分析表

明 Ru掺杂增强了 Ce、Mn、Ti之间的相互作用，并

能促进中间产物由稳定的双齿硝酸基向活跃的单

齿硝酸基转变，从而基于 Mars–van Krevelen、Lang-
muir–Hinshelwood和 Eley–Rideal反应路径提升催

化活性. 

2    Mn基脱硝催化剂的 N2 选择性
 

2.1    N2O生成机理

S = 1−2[N2O]out/([NOx]in− [NOx]out+

[NH3]in− [NH3]out) [N2O]out

[NOx]in [NOx]out

[NH3]in [NH3]out

选择性是催化剂的重要指标之一 . 国家标

准 GB/T 38219—2019规定脱硝催化剂的 N2 选择

性计算方法为

（其中 为反应器出口 N2O
体积分数， 和 为反应器入口和出口

NOx 体积分数， 和 分别为反应器入

口和出口 NH3 体积分数） . MnOx 脱硝催化剂在催

化脱硝过程易形成温室气体 N2O，造成催化剂的

N2 选择性差. Zeng等[40] 研究了 MnOx–TiO2 催化剂

上 N2O的形成机制，发现 MnOx 和 TiO2 分别作为

脱硝反应的主要氧化还原位点和酸性位点，当摩

尔比 Mn/Ti增加时，氧化还原位点增多而酸性位

点减少，使NH3 过度氧化（2NH3+2O2→N2O+3H2O）和

NO非选择性还原 （4NO+4NH3+3O2→4N2O+6H2O）

而形成 N2O（图 4） . 该研究指出改善 MnOx 的分散

性和提高催化剂表面酸性，是优化 Mn基催化剂

N2 选择性的可行策略.
高价态 MnOx 具有较强的氧化还原性能，使其

获得了优良的脱硝活性，但过度的氧化能力导致

NH3 直接氧化或 NO非选择性还原形成 N2O. N2O
的形成与反应温度有显著关联，随着反应温度的

升高，在同一催化剂上 N2O的生成量可显著增加.
Liu等 [41] 采用溶胶浸渍法制备了 TiOx 纳米棒负载

的 Mn基催化剂，在 200 ℃ 获得了 100% 的 NO转

化率，但 N2 选择性仅有 55%. Kim等 [42] 发现 MnOx

负载于二维片状 TiO2 的活性要优于负载于其他锐

钛矿 TiO2，当Mn负载质量分数达到 12% 时，催化剂

在 150 ℃ 的 NO转化率可达到 96%，而 N2 选择性

接近 100%. Zhang等[43] 将 KMnO4 和Mn(CH3COO)2
原位沉积于蒙脱石，形成了高比表面积、海绵状孔

结构的 MnOx 催化剂，在 150 ℃ 同样获得了接近

100% 的 NO转化率和 100% 的 N2 选择性 . Li等 [44]

采用 KMnO4 和 MnSO4 沉淀制备的 MnOx 催化剂

在 75 ℃ 即可获得 100% 的 NO转化率，而在沉淀

过程采用乳酸菌进行生物矿化可使生物质与 Mn
之间形成 Mn—O—C和 Mn—O—N结构，并提供

更多的氧空位和更高的 Mn3+/Mn比，从而调控 Mn
基催化剂的表面氧化性能以改善 N2 选择性. 由此

可见，Mn基催化剂在 150 ℃ 以下，其 N2 选择性相

对较高，而随着温度达到 200 ℃，N2O的生成量显

著增加.
Yang等 [45] 揭示了 Mn基催化剂上的脱硝反
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应机理及 N2O生成机制，NOx 还原主要通过 Lang-
muir–Hinshelwood（L–H）和 Eley–Rideal（E–R）两种

路径机制进行（图 5），当吸附于活性位点的—NO2

被氧化为—NO3 时，即可通过L–H路径与吸附态NH3

反应形成 NH4NO3，进而分解形成 N2O（NH4NO3→
N2O+2H2O）；当吸附于活性位点的—NH2 被氧化

为—NH时，即可通过 E–R路径与自由态 NO反应

形成 N2O. 研究表明 NOx 在 Mn基催化剂上的还原

路径受反应温度的影响显著，在反应温度低于 150 ℃
时主要遵循 L–H反应路径，而在较高温度下主要

遵循 E–R反应路径[46−47].
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−
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图 5    Mn–Fe尖晶石催化剂上 L–H和 E–R机制路径示意图[45]

Fig.5      SCR  reaction  through  the  Langmuir–Hinshelwood  (L–H)  and
Eley–Rideal (E–R) mechanisms over Mn–Fe spinel catalyst[45]
  

2.2    元素掺杂调控 N2 选择性

通过元素掺杂调控 MnOx 催化剂的氧化还原

性能，优化表面酸性，是提升 N2 选择性的重要途

径 .  Zhang等 [6, 48] 发现采用 Zr–Ti共同掺杂 Mn基

催化剂可使 MnOx 更为分散，降低其催化氧化能

力，从而抑制 N2O的形成，而 Zr、Ti分别单独掺杂

制备的 Mn–Zr和 Mn–Ti催化剂 N2 选择性不佳 .
Zhang等 [12] 采用共沉淀法制备的 Mn6Zr催化剂在

125 ℃ 获得了 96% 的 NO转化率，但其 N2 选择性

仅为 85% 左右，并随着反应温度的升高显著下降.
Che等 [49] 采用无定形 ZrTiOx 负载并锚定高度分散

的 MnOx，通过 Ti4+和 Zr4+连接的 O共同桥接 Mn3+

（图 6），调节 MnOx 的氧化性能，实现了对 Mn基催

化剂N2 选择性的调控，催化剂在 120 ℃ 获得了 90%
以上的 NO转化率和 95% 以上的 N2 选择性.

稀土元素掺杂同样广泛应用于优化 MnOx 的

氧化还原性能，以提升 N2 选择性 . Gevers等 [50] 研

究发现 Ce的添加可提高 Mn–Ti基催化剂的比表

面积和 Mn的分散性，使催化剂中 Mn组分由结晶

态转变为无定型的分散态，削弱 Mn基催化剂的

氧化能力（图 7），阻碍了反应中间产物被进一步氧

化形成 N2O，从而提高了 N2 选择性. Liu等 [51] 则制

备了以 CeO2 为外壳的核壳结构 CeO2@MnO2 催

化剂，在 100 ℃ 获得了 95% 的 NO转化率和 100%
的 N2 选择性 .  Zhao等 [52] 采用 FeVO4 纳米棒负载

Mn–Ce制备了Mn0.2Ce0.2/FeVO4 催化剂，在 90 ℃ 即

可获得 90% 的 NO转化率和 100% 的 N2 选择性 .
Liu等 [53] 采用原位沉积法制备了 Mn–La0.5/TiO2 催

化剂，在 105 ℃ 即达到了 80% 的 NO转化率，且在

150 ℃ 以下具有优异的 N2 选择性 . He等 [54] 构筑
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了由 TiO2-{001}晶面负载的 Sm–MnOx 催化剂，在

140 ℃ 获得了 80% 的 NO转化率和 85% 的 N2 选

择性，其催化脱硝反应遵循 Langmuir–Hinshelwood
机理. Xu等[55] 采用浸渍法制备的 Dy掺杂 Dy0.15Mn/
TiO2 催化剂在 100 ℃ 可获得 98% 的 NO转化率和

接近 100% 的 N2 选择性. Niu等 [56] 发现 Tm可提高

催化剂表面 Mn4+和活性氧浓度等，采用浸渍法制

备的 Tm改性 Tm0.1Mn/TiO2 催化剂在 120 ℃ 获得

了 97% 的 NO转化率和 100% 的 N2 选择性，其反

应主要通过 Eley–Rideal机制的反应路径.
在 MnOx 中掺杂加入非金属元素同样可以分

散 Mn位点，起到调控 MnOx 氧化还原性能的目的.
Wu等 [57] 发现在 MnOx 催化剂中加入 SiO2 使 NO
转化率有所下降而 N2 选择性提升，在 150 ℃ 的 NO
转化率由 99% 下降至 95%，N2 选择性由 65% 提高

至 85%，同时基于 DFT计算揭示了该催化剂催化

还原 NO的反应路径如图 8所示.
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Fig.8      NH3-activated  and  NO-activated  NH3-SCR  data  of  the  NOx

catalytic cycle[57]
 

总体而言，MnOx 的较强氧化还原性能影响了

NOx 的还原路径，使 NOx 转化为 N2O致 N2 选择性

低，影响了 Mn基催化剂的应用效果. MnOx 产生较

强氧化还原性能的重要原因之一是高价态 Mn位

点的聚集，通过元素掺杂使 MnOx 更加分散可削弱

其氧化还原性能，从而实现对 N2 选择性的优化 .
需要注意，削弱 MnOx 的氧化还原性能也意味着脱

硝活性的下降 . 实际上，Mn基催化剂的 NO转化

率在中低温范围内随着温度的升高而提升，而 N2

选择性则随着 NO转化率的提升而下降，催化剂在

应用过程受 H2O和 SO2 影响同样会使 N2 选择性

上升 .  Zhang等 [58] 研究认为烟气中 H2O和 SO2 同

样能抑制 NO和 NH3 的过度氧化，阻碍催化过程

N2O的形成，从而使 N2 选择性提高 . 由此可见，元

素掺杂等手段改进 Mn基催化剂的 N2 选择性需调

控活性和选择性之间的平衡，最佳方法是在调控

催化还原反应路径的前提下，不影响脱硝活性. 

3    Mn基催化剂的稳定性

催化剂的稳定性决定其能否长效服役 . Mn基

脱硝催化剂在 H2O和 SO2 作用下易失活，是限制

其工业应用的关键. 如 Li等 [59] 采用溶剂热法制备

的 Fe掺杂 MnOx 催化剂在 100 ℃ 获得了 90% 的

NO转化率，在 150 ℃ 经体积分数为 1×10−4 的 SO2

处理 6 h后转化率显著下降至低于 10%，于 400 ℃
热处理再生后 100 ℃ 的NO转化率也仅恢复到 18%.
这表明 Mn活性组分在 SO2 作用下易导致不可

逆的失活 . Fan等 [60] 研究了 Mn3O4 催化剂在 100～
250 ℃ 温度区间的抗 SO2 中毒性能，结果表明在

150 ℃ 时 SO2 最易与 Mn结合形成盐而致不可逆

失活 .  Song等 [61] 采用电纺丝法制备了 MnFeNb0.2
Nd0.1Ox（摩尔比 Nb/Mn=0.2、Nd/Mn=0.1）纳米丝状

催化剂，在 120 ℃ 以空速 36000 h−1 反应达到了约

95% 的 NO转化率，但在通入体积分数为 1×10−4

的 SO2 后 NO转化率下降至了 54%. Xu等 [62] 采用

柠檬酸发泡法制备的摩尔比 Mn/Fe=0.2的 MnFeOx
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图 7    Ce掺杂分散MnOx 以提高 N2 选择性示意图[50]

Fig.7    Ce-doped dispersed MnOx to increase N2 selectivity[50]
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催化剂，在 50 ℃ 即可获得 80% 的 NO转化率，且在

体积分数 5% 的 H2O与体积分数为 5×10−5 的 SO2

条件下短暂反应仍能保持良好的活性，但未分析在

H2O和 SO2 条件下催化剂的持续稳定性 . 强化 Mn
基催化剂对 H2O和 SO2 的耐受性已成为当前的研

究重点，一般可通过元素掺杂、结构设计等手段. 

3.1    元素掺杂提升稳定性

Ce的掺杂是提高 Mn基催化剂对 SO2 耐受性

的常用方法. 研究人员认为 Ce比Mn更容易与 SO2

结合，从而可作为牺牲位点将 SO2 对 Mn的毒化转

移至 Ce，但基于该原理在理论上并不能保证 Mn
基催化剂的长期稳定，即当 Ce组分沉积硫酸盐饱

和后，Mn组分将被 SO2 毒化，从而难以确保 Mn基

催化剂的长期稳定运行 [63]. 如 Ruiz-Martínez等 [64]

研究发现添加 Ce将导致 Mn/TiO2 催化剂在 150 ℃
的催化活性下降，可在一定程度上提高 Mn基催化

剂对 SO2 的耐受性，但在长期使用中 SO2 仍会导

致Mn、Ce硫酸盐的形成，使其产生不可逆的失活.
Wang等 [65] 采用溶胶 –凝胶法制备了 MnOx–

CeO2/TiO2 催化剂，在 200 ℃ 获得了良好的 SO2 耐

受性，分析发现 SO2 条件的硫酸盐优先在 Ce组分

上形成，从而保护了 Mn组分 . Qin等 [66] 采用水热

法合成了花朵形状 TiO2，并通过浸渍法制备了

MnCe/TiO2 催化剂，在 150 ℃ 获得了 95% 的 NO转

化率和 98% 的 N2 选择性，于 200 ℃ 在体积分数 5%
的H2O和体积分数为 1×10−4 的 SO2 条件下反应 11 h
后 NO转化率由 100% 下降至 89%. Han等 [67] 采用

KMnO4 和 Ce(NO3)3 共沉淀负载于氧化石墨烯，经

120 ℃ 水热反应、110 ℃ 干燥后获得摩尔比Mn/Ce=
3的催化剂，测试表明该催化剂在 80 ℃ 即表现出

接近 100% 的 NO转化率 ，在 160 ℃ 以体积空速

14400 h−1、体积分数为 1×10−4 的 SO2 和体积分数

为 5% 的 H2O条件下测试 6  h后 ，NO转化率由

100% 下降至了 84%. Qing等 [68] 在 MnCe/Ti催化剂

中掺杂 SiO2 抑制了锐钛矿型 TiO2 的结晶团聚，并

提升了催化剂比表面积，且 SiO2 掺杂降低了催化

剂对 SO2 的吸附能力和提升了 SO3 的脱附性能，

缓解了Mn氧化物的硫酸盐化，从而优化了Mn–Ce
催化剂的抗 SO2 性能.

元素掺杂改进 Mn基催化剂的研究已十分广

泛，过渡金属元素、主族金属元素和非金属元素都

被广泛用于掺杂改进 Mn基催化剂 . Chen等 [69] 采

用聚乙二醇沉淀法制备了 Sm掺杂的 MnFeOx 催

化剂，当摩尔比 Sm/Mn=0.1时，催化剂在 75 ℃ 即

获得了 100% 的 NO转化率，并于 200 ℃ 在体积分

数 5% 的 H2O和体积分数为 1×10−4 的 SO2 条件下

反应 3 h后仍能保持 90% 的 NO转化率，分析表明

Sm的添加诱导了 SO2 与 Fe和 Sm优先结合，从而

保护了Mn组分. Li等[70] 采用一锅法合成的SmCeMn/
Ti催化剂在 175 ℃ 获得了 100% 的 NO转化率，分

析发现催化剂中 Mn提供了大量的 Brønsted酸性

位点和 Mn4+，Ce基于其优异的储释氧能力提供丰

富的氧空位，并与 Mn3+反应形成 Mn4+促进催化反

应循环，Sm则更多地承受了 SO2 对 Mn组分的作

用，从而提高了催化剂对 SO2 的耐受性. Huang等[71]

进一步采用稀土元素 Sm和 Ho改性 Mn–Ce/TiO2

催化剂，发现 Ho可更好地提升催化剂表面酸性和

氧化还原性，从而提升 150 ℃ 以下低温活性，而 Sm
则能更好地提升抗 H2O和 SO2 中毒性能.

Wang等 [72] 发现 La和 Co可提高 Mn4+和表面

活性氧含量，Mn–La–Co/TiO2 催化剂在 120 ℃ 以

上能获得高于 80% 的 NO转化率，并在体积分数

5% 的 H2O和体积分数为 5×10−5 的 SO2 条件下反

应 2  h仍能稳定保持 86% 的 NO转化率 （图 9） .
Zhang等 [73] 采用浸渍法制备的 Ho0.2Mn/TiO2 催化

剂在 140 ℃ 具有 98% 的 NO转化率和 100% 的 N2

选择性，180 ℃ 时添加体积分数 10% 的 H2O反应

5 h后，NO转化率由 100% 下降至 93%. 总体而言，

过渡金属元素掺杂提高 MnOx 对 SO2 耐受性的原

理主要是以掺杂元素作为牺牲位点，承受 SO2 的

毒化，从而保护了 MnOx，但该途径未从根本上解

决 SO2 的毒化，实验室反应数小时后即出现较大

幅度的 NO转化率下降，在实际应用中仍然难能实

现长期稳定.
元素掺杂的另一策略是调控催化剂对 SO2 的
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吸附和氧化能力，从而抑制 MnSO4、NH4HSO4 和

(NH4)2SO4 的形成 . Chen等 [74] 采用“结晶–热解–氧
化”策略原位构建了 F掺杂的 Mn3O4 催化剂，增强

了催化剂表面酸性，F取代 O抑制了 SO2 与 Mn3+

之间的电子迁移，使催化剂能选择性地将 NO氧化

为NO2，而抑制 SO2 氧化为 SO3，因而催化剂于 160 ℃
在体积分数 5% 的 H2O和体积分数为 5×10−5 的
SO2 条件下反应 6 h后 NO转化率仅由 100% 下降

至 83%. Xiong等 [75] 采用 Cu改性 Mn3O4 尖晶石制

备 (Cu1.0Mn2.0)1−δO4 催化剂，在 125 ℃ 获得了 90%
的 NO转化率和较优的抗 H2O和 SO2 性能，分析

表明 SO2 在Mn3O4 表面以—Mn—O—S—O—Mn—

的形式存在，而 Cu的添加分散了尖晶石表面的

Mn元素，减少了 MnSO4 的形成. Chen等[76] 发现采

用水热法制备的 MnCoOx 微球催化剂具有优异的

活性的稳定性，当摩尔比 Mn/Co=1时，催化剂在

100 ℃ 即可获得 100% 的 NO转化率和 85% 的 N2

选择性，并于 175 ℃ 在体积分数 5% 的 H2O和体

积分数为 5×10−5 的 SO2 条件下反应 10 h仍能保持

NO转化率几乎不下降，其原因是 Co可抑制 SO2

作用下MnSO4 的形成. 

3.2    结构设计提高稳定性

通过对催化剂进行结构设计，构筑特殊结构

阻碍 SO2 对 MnOx 的毒化，是提高 Mn基催化剂对

SO2 耐受性的又一策略. Wu等[77] 以MnCO3 尾矿制

备了比表面积高达 428.2 m2·g−1 的核壳结构 SiO2@
MnOx 催化剂，发现 Mn、Si相互结合提高了对 NH3

的吸附能力，且 DFT分析表明 SO2 在 SiO2 外壳的

吸附能 (Eads)最低（−2.07 eV），即 SiO2 外壳优先吸

附了 SO2，从而保护了 Mn活性组分（图 10），最终

该催化剂在 200 ℃ 获得了接近 100% 的 NO转化

率和 96% 的 N2 选择性，并于 225 ℃ 在体积分数

10% 的 H2O和体积分数为 1×10−4 的 SO2 条件下反

应 10 h仍能保持 85% 的 NO转化率 . Li等 [78] 经三

步合成 MnOx@TiO2@CeO2 核壳结构催化剂，内核

Mn、Ti可提供丰富的氧化还原位点，而外壳 CeO2

可提供丰富的酸性位点，极大地提高了催化剂对

NH3 的吸附，从而提高催化剂在有 H2O条件下的

活性 . Jiang等 [79] 将 TiO2（P25）经水热处理制备为

钛纳米管（TiNTs），发现以该 TiNTs作为载体制备

MnOx–CeO2 催化剂可较好地提升 N2 选择性，并能

使部分铵盐沉积于 TiNTs内部，从而缓解管外部

活性物质的中毒，提高催化剂对 SO2 的耐受性 . Li
等 [80] 则发现了锐钛矿 TiO2 的不同晶面脱硝效果

的差异，Mn–Ce负载于暴露{001}面的 TiO2 比负载

于暴露{101}面的 TiO2 具有更高的活性和对 SO2

的耐受性，分析表明{001}面的五配位 Ti和二配位O
能优先与 SO2 结合，并抑制 NH4HSO4 和 (NH4)2SO4

的形成.
H2O一般被认为是 SO2 吸附及转化形成硫酸

盐的促进剂，通过对催化剂进行表面疏水改性，避

免 H2O吸附于催化剂表面，从而抑制 SO2 的吸附

和转化，是强化 Mn基催化剂稳定性的重要策略之

一 .  Li等 [81] 采用浸渍法以陶瓷滤芯 （LDC）负载

Mn–Co催化剂，在 100 ℃ 即获得了 99% 的 NO转

化率，进一步添加聚四氟乙烯（PTFE）进行表面疏

水改性（图 11），提升了催化剂的低温抗 H2O性能.
Zhang等 [82] 在 MnOx 纳米线中加入改性的 PTFE，
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可使 MnOx 纳米线更整齐地排列并获得表面疏水

性能，并提高催化剂的抗 H2O和 SO2 性能. Li等 [83]

采用八烷基三甲基溴化铵（C11H26BrN）表面疏水改

性的蒙脱石负载Mn–Ce，获得的催化剂虽在 200 ℃
仅达到 80% 的 NO转化率，但在含 H2O体积分数

10% 的烟气中表现出良好的稳定性 . Zhu等 [84] 设

计了一种分层花朵形貌的 Mn–Co催化剂，可提高

NH3 相对于 H2O的竞争吸附能力，从而提升催化

剂的抗 H2O性能.
综上所述，提高 Mn基催化剂对 H2O和 SO2 耐

受性的主要方法可概括为：元素掺杂提供优先与

SO2 结合的牺牲位点，达到转移 SO2 毒化和保护

MnOx 的目的；元素掺杂抑制 SO2 向 SO3 的转化，

达到减少 MnSO4、NH4HSO4 和 (NH4)2SO4 形成的

目的；设计核壳结构、多孔结构、表面疏水结构等

保护结构，阻隔 H2O和 SO2 与MnOx 的直接接触.
表 1总结了上文未列出的部分新型 Mn基脱

硝催化剂的 NO转化率、N2 选择性和抗 H2O/SO2

性能，表中NOx 和O2 为体积分数，摩尔比NOx/NH3=
1，可以看出 Mn基催化剂在体积分数 5%～10%
的 H2O和体积分数为 5×10−5～2×10−4 的 SO2 条件

下，反应时长低于 24 h时即均出现了较为明显的

活性下降 . 现有钒钛系脱硝催化剂一般要求达到

24000 h的使用寿命，从当前 Mn基催化剂抗 H2O/
SO2 性能研究结果来看，仍难以满足长期稳定脱硝

的要求. Mn基脱硝催化剂在低温条件下的抗 H2O/
SO2 性能依然是当前研究的重点和难点. 

3.3    H2O和 SO2 对脱硝反应的积极作用

部分研究认为 SO2 对 Mn基催化剂并非仅有

毒化作用，在特定条件下反而能对脱硝反应起到

一定的积极作用 . 如 Chen等 [105] 采用溶剂热法制

备了具有多孔结构的 Mn–Ce催化剂，在 150 ℃ 获

得了 92.6% 的 NO转化率，在模拟烟气中加入体积

分数为 2×10−4 的 SO2 时，NO转化率不降反升，由

92.6% 提高到 97.8%，分析认为 SO2 可抑制 NH3 过

度氧化形成 NO，且形成的 Ce(SO4)2 可作为 Brønsted
酸性位点，从而提高了脱硝效率. 少量研究同样认

为 H2O对 SO2 致失活不仅没有促进作用，反而可

在一定程度上缓解 SO2 的毒化作用 . Ji等 [106] 研究

发现在 100 ℃ 的低温条件下，H2O可在MnOx–CeO2

催化剂表面缺陷上形成大量羟基，促使 SO2 在催

化剂表面形成亚硫酸盐而非硫酸盐，亚硫酸盐的

沉积对催化剂干扰较小，使脱硝反应依然能通过

E–R和 L–H机制发生. 该研究测试表明单一的 SO2

可使 NO转化率由 100% 下降至 20%，而 H2O+SO2

条件下 NO转化率仅下降至 60%. An等 [107] 同样研

究了 H2O对 Mn基催化剂的积极作用，采用水热

法制备的 γ-MnO2 催化剂 150 ℃ 获得了 100% 的NO
转化率，分别于 250 ℃ 在 SO2 和 SO2+H2O的条件

下致失活后，在 350 ℃ 热处理再生，发现在 SO2 条

件下失活后 150 ℃ 的 NO转化率降到 40% 以下，再

生后为 80% 左右，而在 SO2+H2O条件下失活后 NO
转化率仍接近 50%，再生后达到了 95% 以上. 该研

究发现 H2O吸附于 MnO2 表面可作为 O2 的吸附

位点，并通过氢键降低吸附能垒，从而降低脱硝反

应的活性能（图 12）. 

4    结语

MnOx 优异的低温脱硝活性受到研究人员的

青睐，但 MnOx 的 N2 选择性低、抗 H2O/SO2 性能

差，难以实现长期的高效稳定脱硝，阻碍了其工业

应用 . 近年来对 Mn基催化剂的研究十分广泛，相

关研究论文体量庞大，均主要围绕提升 Mn基催化

剂的低温活性、N2 选择性和稳定性开展研究 . 本
文综述了 Mn基脱硝催化剂国内外最新研究进展，

从低温活性、N2 选择性和稳定性三个方面，总结

了 Mn基催化剂的脱硝反应机理、元素掺杂改性、

催化剂结构设计等的研究现状，主要结论如下：

（1）MnOx 的脱硝活性随着 Mn元素价态的升

高而提升，高价态 Mn有利于形成较优的氧化还原

循环，具备多价态的 MnOx 在催化剂中应以 MnO2

为主；元素掺杂可通过协同效应进一步优化 MnOx

的表面酸性和氧化还原性能，即复合基催化剂中

一组分提供更优的表面酸性，而另一组分提供更
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图 11    (a) Mn–Co/LDC和 (b～d) PTFE–Mn–Co/LDC催化剂的图像

和接触角[81]

Fig.11      Images  and  contact  angles  of  (a)  Mn–Co/LDC  and  (b–d)
PTFE–Mn–Co/LDCs[81]
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佳的氧化还原性，从而获得比单一 Mn基催化剂更

优的脱硝活性.
（2）MnOx 的较强氧化还原性能影响了 SCR反

应路径，使 NH3 直接氧化或 NO非选择性还原形

成 N2O致 N2 选择性低 . 元素掺杂提高 MnOx 的分

散性以削弱氧化还原性能，可调控 SCR反应的路

径，实现对 N2 选择性的优化，但削弱 MnOx 的氧化

还原性能也意味着脱硝活性的下降，因此需调控

活性和选择性之间的平衡，最佳方法是在调控催

化还原反应路径的前提下，不影响脱硝活性.
（3）强化对 H2O和 SO2 的耐受性是 Mn基催化

剂研究的重点和难点，也是限制其工业应用的关

键 . 元素掺杂改性可提供牺牲位点以转移 SO2 毒

化来保护 MnOx，但理论上牺牲位点吸附 SO2 饱和

后仍将毒化 MnOx；元素掺杂还可调控催化剂对

SO2 的吸附和氧化能力，从而抑制MnSO4、NH4HSO4

和 (NH4)2SO4 的形成；设计核壳结构、多孔结构、表

面疏水结构等保护结构，阻隔 H2O和 SO2 与 MnOx

的直接接触，同样可缓解催化剂的失活.
基于本文的分析，MnOx 良好的氧化还原性能

和表面酸性使其表现出优异的低温脱硝活性，但

同样使其 N2 选择性低，且对 H2O/SO2 耐受性差，

限制了其工业应用. 元素掺杂改性是优化 N2 选择

性和提高 H2O/SO2 耐受性的主要途径，综合低温

 

表 1    Mn基催化剂的 NO转化率、N2 选择性和抗 H2O/SO2 性能

Table 1    NO conversion, N2 selectivity, and H2O/SO2 tolerance of Mn-based catalysts

No. Cat
alysts Preparation

NOx/10−6,
O2/%

Gas flow or
GHSV NO conversion N2 selectivity

H2O/%,
SO2 /10−6

NO conversion Ref.

1 Mn–MP hydrothermal 500, 5 300 mL·min−1
98% at
175 ℃

～25% at
175 ℃

0, 50
(175 ℃)

～100% to ～90%
after 6 h [85]

2 Mn–Ce/Zeolite Hydrothermal +
solid diffusion 500, 3 36000 h−1

～97% at
200 ℃

～90% at
200 ℃

0, 100
(200 ℃)

～97% to ～20%
after 4 h [86]

3 Mn–Ce/sewage sludge impregnation 400, 5 130 mL·min−1
89% at
200 ℃

0, 100
(220 ℃)

～82% to 27%
after ～2 h [87]

4 Mn–Fe–La/TiO2 sol–gel 1000, 7 1000 mL·min−1
100% at
160 ℃

100% at
160 ℃

0, 100
(200 ℃)

100% to 98%
after 6 h [88]

5 MnOx/MgAl2O4 Impregnation 500, 5 100 mL·min−1
91% at
200 ℃

76% at
200 ℃

5, 50
(200 ℃)

91% to 34%
after 8 h [89]

6 Mn–Ce–Ti precipitation 1000, 10 200 mL·min−1
～95% at
200 ℃

～77% at
140 ℃

10, 100
(225 ℃)

100% to ～70%
after 10 h [90]

7 Mn–Ce/AC Impregnation 500, 7 500 mL·min−1
88% at
150 ℃

92% at
150 ℃

5, 100
(200 ℃)

94% to 51%
after 8 h [91]

8 Mn–Ce/AC impregnation 500, 7 500 mL·min−1
～89% at
150 ℃

～82% at
150 ℃

5, 100
(250 ℃)

～91% to ～51%
after 8 h [92]

9 Mn–Ce/g-C3N4 precipitation 1000, 3 600 mL·min−1
98% at
125 ℃

99% at
125 ℃

5, 100
(200 ℃)

100% to 72%
after 6 h [93]

10 MnCe/GAC-CNTs Impregnation 550, 5 10000 h−1
100% at
150 ℃

100% at
150 ℃

5, 50
(150 ℃)

100% to 92%
after 6 h [94]

11 MnCeEuOx One-pot 500, 10 300 mL·min−1
100% at
150 ℃

～79% at
150 ℃

10, 50
(230 ℃)

～95% to 74%
after 13 h [95]

12 MnCePrOx hydrothermal 600, 5 108000 h−1
～92% at
200 ℃

～97% at
200 ℃

5, 100
(250 ℃)

～95% to ～80%
after ～24 h [96]

13 Cr0.006Mn0.05CeTiOx One-pot 500, 5 500 mL·min−1
～95% at
175 ℃

～100% at
175 ℃

5, 100
(250 ℃)

～100% to ～85%
after 24 h [97]

14 Mn–Ce–Fe/at
tapulgite

Impregnation +
3D-printed 500, 5 100 mL·min−1

100% at
150 ℃

91% at
150 ℃

5, 100
(150 ℃)

100% to 60%
after ～12 h [98]

15 Mn2CeMo0.2/porous
ceramics Impregnation 500, 6 150000 h−1

95% at
100 ℃

7, 100
(160 ℃)

98% to 88%
after ～6 h [99]

16 MnCeWFe/cordierite impregnation 1000, 5 500 mL·min−1
90.4% at
150 ℃

～98% at
150 ℃

5, 200
(150 ℃)

90% to ～89%
after ～1 h [100]

17 S–Mn10Fe10Co1Ce4/
Ti/Si

sol-gel +
impregnation 400, 5 100 mL·min−1

99% at
160 ℃

10, 50
(250 ℃)

99% to 93%
after 6 h [101]

18 Mn2Sm1/TiO2 Impregnation 500, 5 80000h−1
～90% at
150 ℃

～90% at
150 ℃

5, 100
(200 ℃)

～90% to ～51%
after 12 h [102]

19 Sm0.2MnTiSnOy solvothermal 500, 5 100 mL·min−1
～96% at
200 ℃

～95% at
200 ℃

5, 25
(250℃)

99% to 75%
after 11 h [103]

20 Mn0.25Fe0.75 Impregnation 500, 5 30000 h−1
94% at
125 ℃

～100% at
125 ℃

10, 200
(150℃)

～100% to ～88%
after 10 h [104]
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活性、N2 选择性和稳定性来看，掺杂组分应具备

良好的储–释氧能力以提供丰富的氧空位，具备较

高的稳定性以分散 MnOx 并提高对 H2O和 SO2 的

耐受性；结构设计可阻隔 H2O和 SO2 的毒化，特别

是表面疏水改性等可削弱 H2O对催化剂表面 SO2

的毒化. 此外，成形并构件化是脱硝催化剂工程应

用的前提，催化剂成形工艺已相当成熟，但对 Mn
基催化剂成形仍应加强研究，避免成形过程降低

催化剂的活性 . 总之，强化低温条件下的抗 H2O/
SO2 性能应作为当前研究重点，才能尽快实现 Mn
基脱硝催化剂的工业应用.
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