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分子筛类催化剂上甲烷选择性催化还原NOx研究进展 
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摘  要：选择性催化还原 NOx是处理工业废气和稀燃汽车尾气 NOx的有效方法。由于还原剂甲烷廉价易得，甲烷

选择性催化还原 NOx（简称 CH4-SCR）已成为近年来的研究热点，而分子筛类催化剂因催化活性高而得到广泛研

究。本文综述了 CH4-SCR 脱除 NOx体系中不同金属负载的分子筛催化剂及反应机理方面的研究进展，包括 Co 系、

Pd 系、In 系等分子筛催化剂在催化性能、反应机理及掺杂改性等方面的研究现状，并提出了分子筛类催化剂用于

CH4-SCR 的研究方向。 
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Abstract：Selective catalytic reduction of NOx is an efficient technique to remove NOx in the presence 
of excess oxygen for both stationary and mobile sources. Selective catalytic reduction of NO with 
methane (CH4-SCR) has received considerable attention because methane is low cost and easily 
obtained. Characterized with high catalytic activity，zeolite-based catalysts have been widely studied. In 
this paper，the advances in zeolite-based catalysts for CH4-SCR are reviewed，with focus on catalytic 
activity，reaction mechanism and the promotion effect of the main four types of Co，Pd，In and Ag 
catalysts supported on zeolite. By comparing the properties of these catalysts，the application and further 
research direction on zeolite-based catalyst of CH4-SCR are proposed. 
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氮氧化物（NOx）可导致酸雨、光化学烟雾等

一系列严重空气污染，并对人类身体健康和生态环

境造成危害，如何有效控制其排放已成为近年来的

研究热点。目前，可在固定源尾气中使用的 NOx去

除方法有：吸收法、吸附法、选择性非催化还原法、

选择性催化还原法（SCR）及催化分解法等。可用

于移动源尾气中 NOx 净化的方法有：三效催化法

(TWC)、NOx的储存-还原法、催化分解法等。以上

方法中，仅 SCR 得到大规模工业应用，其中 TWC
用于汽车尾气的净化，但对于在稀燃条件下运行的

机动车，由于尾气中还原剂含量少，O2大量过剩，

TWC 对 NOx的处理效果很差[1]；氨选择性催化还原

(NH3-SCR)用于固定源排放的 NOx 的消除，但存在

NH3 泄露及强腐蚀性等问题，研究者们不断寻找其

它的替代技术。 
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1990 年，Iwamoto 研究组[2]和 Held 研究组[3]分

别报道了在含 O2气氛下，烷烃和烯烃在 Cu-ZSM-5
催化剂上可高选择性地还原 NO。目前，研究较多

的用于 SCR 的 HC 化合物包括：CH4、C2H4、C3H6

等。由于 CH4是天然气中的主要组分（含量在 90%
以上），较其它 HC 化合物更价廉易得，越来越多的

研究者将目光投向了 CH4-SCR 技术。但 CH4 分子

非常稳定，活化困难，在其它 HC-SCR 中有很好活

性的一些催化剂对CH4-SCR基本无活性。直到 1992
年，Li 和 Armor[4]报道了 Co-ZSM-5 催化剂对

CH4-SCR 的高活性，使得 CH4-SCR 成为可能。之

后，不断有新的可用于 CH4-SCR 的催化剂被发现。

现已报道的 CH4-SCR 催化剂主要分为以下三大类：

分子筛类、固体超强酸类和氧化物类，其中分子筛

类催化剂的活性 高。本文作者综述了不同金属负载

分子筛催化剂（主要包括 Co 系、Pd 系、In 系等）在

催化性能、反应机理以及掺杂改性方面的研究进展。 

1  Co 系分子筛催化剂 
1.1  催化性能及掺杂改性 

如 前所述， Co-ZSM-5 是 早被发现对

CH4-SCR 有活性的催化剂，目前已有很多相关研究

报道。Armor 课题组 [5]研究了一系列不同分子筛

（ZSM-5、FER、MOR、beta、ZSM-11、KL、Y）

负载 Co催化剂的 CH4-SCR 活性，发现只有 Co-FER
的活性优于 Co-ZSM-5。Kaucky 等[6]对 Co-ZSM-5、
Co-FER 和 Co-MOR 的比较中得到的活性顺序和

Armor 等所得结果稍有不同，为 Co-ZSM-5 ≈ 
Co-FER≫Co-MOR。Kim 等[7]制备了一种 Co-CLI
催化剂，该催化剂在高温下（大于 500 ℃）的催化

活性介于 Co-ZSM-5 和 Co-FER 之间，且对 CH4的

选择性高。由于 H2O 和 SO2对催化剂的活性影响很

大，Armor等[8]又研究了Co系催化剂的抗水抗硫性，

在反应气氛中加入 2.5% H2O 后，Co-ZSM-5 催化剂

的 NOx转化率降低一半，且 大转化温度向高温移

动了 50 ℃；SO2对 Co-ZSM-5 催化剂的影响较为复

杂，反应气中加入 SO2后，500 ℃以下的 NOx转化

率有所降低，而 550 ℃以上的转化率有所升高，SO2

对 Co-FER 催化剂的活性显示出很强的抑制作用。

Praserthdam 等 [9] 通 过 比 较 不 同 晶 粒 大 小 的

Co/HZSM5 催化剂的水热稳定性，发现经水热处理

后，大晶粒的催化剂（5.6 µm 和 7.6 µm）比小晶粒

的催化剂（1.0 µm 和 1.8 µm）活性下降更快，表明

晶粒越小，耐水性越强。 

为提高其催化活性和抗水性，研究者们通过添

加助剂对 Co 系分子筛进行改性。Gutierrez 等[10]向

Co-ZSM-5、Co-FER 和 Co-MOR 中添加 Pt，对上述

催化剂的 CH4-SCR 活性均有较大促进作用，活性顺

序为：PtCo-FER > PtCo-MOR >PtCo-ZSM-5，且抗

水性也有所改善[11]。Pt 的作用不仅仅是促进了 NO
向 NO2的转化，Pt、Co 之间的相互作用对催化剂的

活性提高也起到了很重要的作用[12]。PtCo-MOR 催

化剂在长时间耐久实验后活性会下降约 50%[13]，

Gutierrez 等[10]将原因归结于 Co2+向分子筛晶格中

的迁移，导致活性中心减少。Ogura 等[14]发现向

Co-ZSM-5 中掺入 Pd 也可提高其催化活性，不同于

Pt 的是，Pd-ZSM-5 也具有一定的 CH4-SCR 活性。

因此 PdCo-ZSM-5 的高活性来源于 Pd 和 Co 的互相

促进，Co-ZSM-5 掺入 Pd 后对 CH4的燃烧反应也具

有一定的抑制作用[15]，从而提高其选择性。进一步

研究发现，低 Co 含量的催化剂在耐久实验中的表

现并不理想，其活性会随时间延长逐渐降低，

Pd0.4%Co3.3%-ZSM-5 催化剂的稳定性较好，在 10% 
H2O 存在的 40 h 的耐久实验中活性基本不变[16]。分

析认为，耐久实验中催化剂活性的逐渐降低源于

Co2+和 Pd2+的团聚[17]，而大量 Co 的存在可使 Pd2+

更稳定，从而避免活性的丧失[18]。Wen 等[19]的研究

认为高 Pd/Co 比的催化剂活性高，但由于会形成

PdO 团聚体，导致 CH4直接燃烧反应加剧，从而选

择性差。Pieterse 等[20]也认为 Pd 和 Co 同负载的催

化剂的活性中心是 Pd2+，而 Co 的作用是稳定该中

心，并促进 NO 向 NO2的转化。其它对 PdCo-分子

筛催化剂的研究集中于抗水性能的研究，所得结论

如上所述[21－23]。 
1.2  催化机理 

对 Co 系催化剂上反应机理的探讨同样始于

Armor 课题组[8]，他们在 Co-ZSM-5 催化剂上检测

到 Co2+物种，并将其作为 CH4-SCR 的活性中心，

推断了CH4在Co2+上吸附的NO2的作用下裂解生成

CH3·，进一步与 NO2 作用生成 NO2CH3，NO2CH3

和 NO 反应 终生成 N2，具体见式(1)～式(7)： 
Z-Co + NO→Z-Co-NO            （1） 

Z-Co-NO + 1/2O2→Z-Co-NO2           （2） 

CH4+Z-Co-NO2→CH3+Z-Co-HNO2     （3） 

CH3 + Z-Co-NO2→Z-Co-NO2CH3       （4） 

Z-Co-NO2CH3 + NO→N2 + CO + H2O + Z-Co-OH （5） 

Z-Co-OH + NO→Z-Co-HNO2          （6） 

2Z-Co-HNO2→NO + NO2 + H2O + 2Z-Co  （7） 
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Campa 等[24]和 Desai 等[25]的研究继承了 Armor
的结论，同时还指出，催化剂上检测到的 Co3O4团

聚体对 CH4-SCR 无活性，只对 CH4 的完全氧化起

作用。Kaucky 等[26]使用 UV-Vis 技术对位于分子筛

上不同位置的 Co2+进行了详细表征，并发现不同位

置的 Co2+活性有很大差异。不同于 Armor 等提出的

反应机理，Yan 等 [27]发现直接将 Co/Al2O3 和

H-ZSM-5 机械混合也具有很好的 CH4-SCR 活性，

因而他们认为 NO 向 NO2的转化发生于 Co 位，而

CH4 对 NO2 的还原发生于分子筛上的质子位。

Regalbuto 等[28]得到了类似的结论。Montanari 等[29]

的研究结果却独树一帜，认为 Co-分子筛催化剂表

面大量存在的 Co2+很难被还原，因此将分子筛孔道

内形成的 Co 氧化物的小团聚体当作活性中心，并

指出这些氧化物上的 Co3+/Co2+离子对催化了 SCR 
反应。 

为进一步明确 Co 系分子筛的 CH4-SCR 机理，

研究者们利用一些新的手段对催化剂表面吸附的重

要中间物种进行了深入研究。Lobree 等[30]采用同位

素标记，利用原位红外检测到催化剂表面产生了吸

附在 Co2+上的 CN 和吸附在 Al3+上的 NCO 物种，

前者所占的量更大、活性更强。Sadovskaya 等[31]

用 SSITKA（ steady stateisotopic transient kinetic 
analysis）方法研究了 Co-ZSM-5 上吸附的 NOx物种

以及这些物种与 CH4 的反应，认为 NOx 还原为 N2

和 CH4氧化为 CO2的过程有两种不同的物种参与：

即在分子筛通道内的小晶粒的 Co 氧化物活性位上

形成的 NO2
δ+物种和在分子筛孔道外的大颗粒 Co

氧化物活性位上形成的亚硝酸盐物种。通过第一种

物种参与的反应速率很高，速率控制步骤为 NO2
δ+

物种和 CH4之间的反应；第二种途径中，硝酸盐物

种的形成是速率控制步骤。Gutierrez 等[32]认为单亚

硝酰物种和双亚硝酰物种是催化剂表面吸附的主要

硝酸盐物种。Ivanova 等[33]比较了 CoY 和 Co-ZSM-5
的吸附物种，认为 NO 和 O2共吸附在 Co-ZSM-5 表

面形成单齿硝酸盐，该物种是参与 CH4-SCR 反应的

重要物种；而在 CoY 上形成了稳定的对称硝酸盐和

不稳定的双齿硝酸盐物种，在 CH4-SCR 反应中只能

将其转化为不完全还原的硝基化合物，这也是导致

CoY 低 活性的主要原因。 Lonyi 等 [34] 采用

Operando-DRIFTS-MS 手段检测到 Co-MOR 和

H-MOR 催化剂吸附 NO 后形成(NO)+和 NH3物种，

(NO)+与分子筛结构中的负电荷相平衡，NH3分子则

被束缚在L酸位上的Co2+离子上或者在B酸位被质

子化后以 NH4
+的形式存在于分子筛上；NO 转化为

N2 的过程与表面吸附的 NO+、NH3 或 NH4
+物种有

关，表面 NH3 的形成控制 NO 的转化速率。MOR
中加入 Co，有利于 NO+和 NO3

－
物种的形成，NO3

－

可与 CH4快速反应形成 NH3、CO2和[Co-OH]+活性

位，从而提高 NO 转化率。这一新的反应途径解释

了 H-MOR 引入 Co 后高活性的原因，同时检测到

少量 NO 是通过形成 CN 和 NCO 物种来实现转化，

但该途径对整个 NO 转化的贡献不大。 

2  Pd 系分子筛催化剂 
2.1  催化性能及掺杂改性 

1993 年， Misono 研究组 [35] 首先报道了

Pd-H-ZSM-5 催化剂的 CH4-SCR 活性。在 1%NO、

2% CH4、2% O2及 9000 h－1的空速下 NOx 大转化

率在 450 ℃可达 70%。Resasco 课题组[36]和 Park 课

题组[37]对不同分子筛的研究发现，Pd/H-MOR 和

Pd/H-BEA 催化剂也具有很好的 CH4-SCR 活性。

Ogura 等[18]就 H2O 对 Pd-分子筛催化剂的影响做了

详细的研究，发现在 H2O 存在下的长时间耐久实验

中 Pd/H-ZSM-5 催化剂的 NOx转化率会逐渐降低，

6～7 h 后完全失活，而 Pd/H-MOR 催化剂在加入

H2O 后活性反而有很大的提高，5 h 左右可达稳定，

Pd/H-BEA 催化剂的抗水性能表现 差，通入 10%
的 H2O 后立即失活。由于 Co 系分子筛催化剂在加

入 10% H2O 后会立即失活，因此 Pd 系分子筛催化

剂较 Co 系分子筛催化剂在此方面有较大优势。研

究表明，Pd 和 Co 在多种分子筛上均显示出很好的

相互促进作用，目前单独对 Pd 系分子筛催化剂的

研究并不多，主要集中于 PdCo 双活性组分分子筛

催化剂的研究。 
2.2  催化机理 

研究者对 Pd 系分子筛催化剂的活性中心及反

应历程也进行了细致的研究。Adelman 等[38]和 Ali
等[39]将 HZSM-5 分子筛上的 Pd 区分为 Pd2+及 PdO
团聚体，并认为 Pd2+是参与 CH4-SCR 的活性中心，

PdO 团聚体只对 CH4的完全氧化有很好的活性，另

外，他们还认为 HZSM-5 也可能参与了 CH4-SCR
反应。Kato 等[40－41]基于实验结果提出了更为具体的

反应机理，如式(8)～式(11)所示： 
+2 2Pd  HNO+O NO⎯⎯⎯⎯→

或
                  （8） 

4 PdCH CHx⎯⎯→                     （9） 

2 2CH +NO N +COx x⎯⎯→                （10） 
2O

PdCH COx x⎯⎯→                    （11） 
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该反应途径明确了Pd和分子筛上的质子位各自

的作用，但遗憾的是并未对 Pd 物种进行具体分析。

Gelin 等[42]将分子筛上的 Pd 物种分为处于高分散态

的 Pd 物种及 PdO 团聚体，并认为前者是参与 SCR
反应的活性中心。Kikuchi 等[43]进一步将高分散态的

Pd 物种分为 Pd2+及 PdO，认为 Pd2+是 SCR 反应的活

性中心，这同 Adelman 等的结论类似。目前，Pd2+

是该类催化剂活性中心的结论已被大多数研究者所

接受。Lobree 等[44]提出的详细反应历程如下： 
+ + + +Z H [Pd(OH)] Z +NO Z H [Pd(OH)(NO)] Z- - - -  （12） 

+ +
4Z H [Pd(OH)(NO)] Z +CH ⎯⎯→- -  

+ +
2 2Z H [Pd(H)(CH NO)] Z +H O- -     （13） 

+ + + +
2 2Z H [Pd(H)(CH NO)] Z Z H [Pd(H)(CN)] Z +H O⎯⎯→- - - - （14） 

+ + + +
2Z H [Pd(H)(CN)] Z +NO Z H [Pd(H)] Z +N +CO⎯⎯→- - - -  （15） 

+ + + +
2Z H [Pd(H)(CN)] Z +O Z H [Pd(H)] Z +NO+CO⎯⎯→- - - - （16） 

+ +
22[Z H [Pd(H)] Z ]+O- -  

+ +2[Z H [Pd(OH)] Z ]    (not elementary)- -    （17） 
+ +Z H [Pd(OH)] Z CO+ ⎯⎯→- - + +

2Z H [Pd(H)] Z CO+- -   （18） 
+ +2[Z H [Pd(H)] Z 2NO+ ⎯⎯→- -  

+ +
22[Z H [Pd(OH)] Z N   (not elementary)+- -     （19） 

但也有不同观点存在，如 Sachtler 研究组[45]认为

由 Pd2+(oxo-)或 PdO 还原生成的 Pd0可能参与了 CH4

的裂解反应。除上述对活性中心的研究外，对反应中

间产物的研究也有少量报道，如 Shimizu 等[46]在研究

Pd-H-MOR 催化剂的反应机理时检测到少量的 NH4
+

物种，认为该物种是由吸附在 Pd2+上的 NO 与 CH4

反应的产物，是 SCR 反应的重要中间体。Ferreira 等[47]

研究了 Co-Pd/FER 催化剂上 CH4-SCR 还原 NO 的反

应途径，认为 NO2 是反应的重要中间物种，金属离

子主要以 Co2+、Co 氧化物、Co(-oxo)离子和 Pd 物种

存在，Co 氧化物在 NO2的产生过程中起关键作用。 

3  In 系分子筛催化剂 
1994 年，Kikuchi 等[48]首次报道了 In-ZSM-5 催

化剂具有很好的 CH4-SCR 活性，无 H2O 条件下的活

性优于 Co-ZSM-5，但有 H2O 时活性非常差。目前

的研究主要集中在活性中心和掺杂改性两方面。 
3.1  活性中心 

Kikuchi 等[49]进一步研究发现，通过 In2O3 和

H-ZSM-5 之间的固相反应所形成的催化剂活性与离

子交换法得到的 In-H-ZSM-5 催化剂活性相当，IR 研

究表明 H-ZSM-5 表面的-OH 在固相反应中减少，他

们认为 In2O3可能和 H-ZSM-5 反应生成了对 SCR 有

活性的 InO+物种[49]。具体过程见图 1。Miro 等[50]使

用PAC技术检测到 In/H-ZSM-5催化剂表面存在的 In
物种主要有 In2O3团聚体、In+及 InO+ 3 种，他们也认

为 InO+是 CH4-SCR 的活性中心。Anunziata 等[51－52]

研究发现，液相离子交换法比固相离子交换制备得

到的 In-BEA 催化剂具有更高的活性和选择性，且前

法制备的催化剂表面检测到(InO)+和 In2O3 物种，而

后法制备的催化剂表面仅检测到 In2O3晶体，这也证

实了 InO+是 In 系分子筛催化剂活性中心的结论。

Zhou 等[53]得到的实验结论也证实了这一点，目前，

该观点已被研究者普遍接受，但 InO+及分子筛上的

质子位各自在 CH4-SCR 中所起的作用尚不清楚[54]。 

 

T

 
图 1  In/HZSM-5 催化剂上 InO+形成过程[49] 

 
3.2  掺杂改性 

如前所述，In-ZSM-5 催化活性高，但抗水性能

不好。针对该问题，Kikuchi 等[55－57]首先对其进行

掺杂改性研究，发现 Pt、Rh、Ir 3 种贵金属对

In-ZSM-5 催化剂抗水性能的改善有很好的促进作

用。这 3 种元素的主要作用是促进了 NO 向 NO2的

转化，形成的 NO2随后在 InO+被 CH4还原为 N2，

因而 NO2 在 InO+位上的化学吸附非常重要。

In-ZSM-5 催化剂的 InO+位上 NO2 的化学吸附速率

很慢，但加入 Ir 等可加速催化剂表面和催化剂内孔

中 InO+位上的吸附过程，因而在双金属作用下具有

很高的催化活性和选择性。Gutierrez 等[58]研究发

现，在干燥条件下使用，In-FER 和 Pt-In-FER 都表

现出很好的催化活性，但有水存在时，In-FER 催化

剂很快失活，Pt-In-FER 催化剂反而在 450 ℃以上的

温度下活性得到增强，恢复干燥状态运行，In-FER
催化活性得以恢复，Pt-In-FER 的催化活性更高。采

用 EXAFS 等手段，发现 Pt-In-FER 催化剂在有 H2O
条件下，可形成稳定的细微 Pt0 结晶，该晶体能促

进 NO 到 NO2的氧化及催化剂表面对 NO2的吸附，
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从而提高整个反应速率；500 ℃高温下，还能促使

催化剂表面的 In2O3团聚体还原形成新的 InO+活性

位，从而进一步提高其催化活性。沿着这条思路，

研究者将 CeO2
[59]、Al2O3

[60]、In2O3
[61]或 Pt/Al2O3

[62]

和 In-ZSM-5 催化剂机械混合后都显示出对

In-ZSM-5 催化剂 SCR 活性的巨大促进作用，另外，

将 Ce[63]、Pd[64]等引入 In-分子筛催化剂也可对其活

性起到很好的促进作用，原因同上所述。近期，

Kubacka 等 [65] 报 道 了 另 一 种双 中心 催 化剂

In-Co-FER，该催化剂在 7 h 稳定实验及 1h 加水试

验中活性变化均不大，但由于抗水实验时间较短，

因而很难同 PdCo-分子筛催化剂作比较。 
为进一步改善 In 系催化剂的抗水性，研究者们又

把目光转向 Fe 掺杂的分子筛催化剂上。Wang等[66－67]

研究发现 In/HZSM-5 中加入铁的氧化物，在 0.25% 
NO、0.2% CH4、4.0% O2、3600 h－1的条件下，NOx

转化率接近 100%（450℃），有水存在时该催化剂

也表现出较好的催化活性。Serra 等[68]报道了将 Fe
负载于 H-ZSM-5 和 H-MOR 上，在 0.1% NO、0.1% 
CH4、2% O2（He 平衡）、20 000 h－1 的条件下，

In-Fe-HMOR 催化剂的 NOx 转化率达到 57%（500
℃），相同条件下 Fe/MOR 的 NOx转化率小于 10%，

In/MOR 为 25% ； 125h 的抗水性实验表明，

In-Fe-MOR 催化剂反应初期活性下降很快，但随后

转化率稳定在 25%左右，表明 In 和 Fe 之间具有协

同效应，可能由于铁氧化物能将 NO 氧化为 NO2，

有 H2O 存在时，在 InO+位也能完成 CH4-SCR 过程。 

4  其它金属负载分子筛催化剂 
除上述 3 大类金属负载的分子筛催化剂外，还

有 Ag-ZSM-5、Ni-ZSM5 等用于 CH4-SCR 的研究报

道。1997 年，Li 等[69]首先报道了 Ag-ZSM-5 催化剂

具有 CH4-SCR 活性，但其活性较低，通过添加 Ce
改性，在 0.5% NO、0.5% CH4、2.5% O2及 7500 h－1

空速下改性后的催化剂 高 NOx 转化率可达

80%[70]。H2O 和 SO2对 Ce-Ag-ZSM-5 催化剂的活性

有很大影响，加入 H2O 会使其活性降低约一半，SO2

在 500℃时会使其活性降至 20%，且停止通入后活

性也不能恢复，但在 600℃时 SO2 对催化活性的影

响较小，同时加入 H2O 和 SO2后活性下降约 20%。

Li 等[71]对 Ce-Ag- ZSM-5 的催化机理研究认为，催

化剂上 Ag 的存在状态主要为 Ag+及 Ag 团聚体，前

者是 SCR 反应的活性位，而后者只对 CH4 的完全

氧化有活性。Ce 的作用主要有 3 点，即促进 NO 氧

化生成 NO2、抑制 CH4的完全氧化及稳定 Ag+物种。

Shi 等[72－74]对 Ag-H-ZSM-5 催化剂进行了更细致的

研究，提出 Ag+的作用是将 CH4在低温下活化，而

活化后的 CH4 终在 Ag 纳米颗粒上与吸附的 NO3
－

迅速反应形成 N2。Mihaylov 等[75]对比了 Ni-Y 和

Ni-ZSM-5 之间的催化作用，发现 Ni-Y 不适合于

CH4-SCR 反应；而 Ni-H-ZSM-5 具有很好的催化活

性，其表面吸附的单齿硝酸盐物种对于 CH4-SCR 活

性有很大影响，该物种与 CH4反应形成有机硝基化

合物，经热分解为异氰酸盐或/和腈， 后与 NOx

反应形成 CO2 和 N2。Ni-H-ZSM5 中 Ni2+位上的两

个等同的空位对 CH4-SCR 的活性也有很重要的作

用，在该位上可同时吸附 NO3
－
离子和 CH4 分子，

从而有利于它们之间的反应。 
综上所述，单金属负载分子筛类催化剂中，以

In 系的活性 高，Co 系次之，但水热稳定性均较差，

通过添加第二金属组分掺杂改性，不同金属负载催

化剂的活性和抗水性均得到一定程度的改善，其中

Pd-Co-ZSM-5 抗水性能 好。表 1 列出了几种主

要的分子筛类催化剂的活性数据。 
 

表 1  不同金属负载分子筛类催化剂的活性数据 
催化剂 反应条件 高 NOx转化率

Co-ZSM-5[8] 0.16%NO，0.1%CH4， 

2.5%O2，30000 h－1 

34%（450℃）

Pd-ZSM-5[35] 0.1%NO，0.2%CH4， 

2%O2，9000 h－1 

70%（450℃）

In-ZSM-5[59] 0.1% NO，0.1% CH4， 

2% O2，30000 h－1 

30%（450℃）

Ag-ZSM-5[69] 0.5%NO，0.5%CH4， 

2.5%O2，7500 h－1 

30%（600℃）

In-Co-ZSM-5[65] 0.1%NO，0.2%CH4， 

4%O2，10000 h－1 

100%（400℃）

CeO2-In-ZSM-5[59] 0.1% NO，0.1% CH4， 

2% O2，30000 h－1 

92%（450℃）

In/ZSM-5[55] 0.1%NO，0.2%CH4，10%O2， 

10%H2O，36000 h－1 

20%（500℃）

Pt-In/ZSM-5[55] 0.1%NO，0.2%CH4，10%O2， 

10%H2O，36000 h－1 

63%（500℃）

Pd-Co-ZSM-5[20] 0.05%NO，0.25%CH4，5%O2， 

5%H2O，20000 h－1 

91%（450℃）

Ce-In-ZSM-5[59] 0.1%NO，0.1%CH4，2%O2， 

2%H2O，30000 h－1 

60%（550℃）

Ce-Ag-ZSM-5[69] 0.5%NO，0.5%CH4，2.5%O2， 

7500 h－1 

80%（500℃）
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5  结  语 
以天然气主要成分 CH4替代 NH3，在较低温度

下实现NOx的选择性催化还原始终是一个极富挑战

性的课题。从目前的研究成果看，通过负载不同金

属元素、掺杂活性组分、改变制备方法等对分子筛

类催化剂进行改性，在降低反应温度、提高催化活

性或抗水抗硫性能等方面取得一定进展，利用

FTIR、PAC、DRIFTS 等技术对 CH4-SCR 的反应机

理也有了初步认识，但各类分子筛催化剂的水热稳

定性均不佳，且反应温度仍较高。因此，今后研究

中，有必要深入明确各催化剂的水中毒机理，结合

先进的表征和分析手段，揭示其失活的本质原因；

通过添加助剂、改变载体结构、改进制备工艺等手

段，改善催化剂的抗水性；同时，研究用其它金属

作活性组分，与不同种类的分子筛组成新型催化剂，

改善该类催化剂的综合性能，促进 CH4-SCR 技术的

快速发展。 
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