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Abstract 
Kinetic of catalytic reduction of NOx with methane over Fe-Mn/H-BEA catalyst reveals that the cat-
alytic reaction is first order and 0.21 - 0.31 order with respect to NOx and oxygen, respectively. At 
350˚C and 400˚C, the NO reaction order of de-NOx rate is 0.91 and 0.95, respectively. The catalytic 
reaction is almost independent to the presence of methane and CO2 at temperatures ranging from 
300˚C to 450˚C. It means that catalytic decomposition of NOx is the dominant reaction. NO oxida-
tion is the rate-limiting step. DeNOx catalysis by methane over Fe-Mn/H-beta comprises two reac-
tions: one is catalytic decomposition of NOx (the dominant reaction), and the other is NOx reduc-
tion by methane (CH4-SCR). 
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摘  要 

Fe-Mn/H-BEA催化剂上甲烷催化还原NOx的动力学研究表明，脱硝催化反应为NOx的拟一级反应，在350℃
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和400℃时，脱硝反应速率的NO反应级数分别为0.91和0.95。O2的反应级数为0.21~0.31，当温度范围

在300℃至450℃时，脱硝催化反应与甲烷和二氧化碳的浓度无关，即主要以NOx催化分解为主。NO氧

化是催化反应的限速步骤。Fe-Mn/H-BEA催化剂上甲烷催化还原NOx反应包括2个途径：一个是NOx的催

化分解(主反应)，另一个是甲烷催化还原NOx(CH4-SCR)。 
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1. 引言 

甲烷是天然气的主要成分，且存在于大多数燃烧废气中，因此，利用甲烷作为还原剂催化还原 NOx

一直是近年来环境催化领域的研究热点[1] [2] [3]。自 Li 和 Armor [4]率先报道 Co-ZSM-5 是高效的甲烷催

化还原 NOx(CH4-SCR)催化剂，分子筛基催化剂收到了学者们的广泛关注，如 ZSM-5 [5] [6]、镁碱沸石

(ferrierite) [7] [8]，BEA [9] [10]和丝光沸石(mordenite) [11] [12]等。 
虽然学者们对于最具发展前景的分子筛基催化剂，已经做了很多工作来阐明催化剂的活性位点的特

性和催化反应机理。但另一方面，已发表的关于分子筛基催化剂上甲烷催化还原反应的动力学研究主要

集中在 ZSM-5 和丝光沸石分子筛基催化剂上[13] [14] [15]。Sowade 等人[13]发现在 CeO2/In-ZSM-5 催化

剂上，干进料和湿进料反应条件之间动力学参数的差异反映了 CH4-SCR 过程中反应物和水之间在催化剂

上 的 吸 附 竞 争 。 Shimizu 等 [14] 观 察 到 CH4-SCR 在 Pd-H-MOR 催 化 剂 上 的 反 应 速 率 与

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]x x 4 2 2d NO d NO CH O COa b c dt k= − 数量密切相关，这表明 ( )2
Z nPd O +

是 NO 催化还原过程中的活

性位点。Ribotta 等人[16]研究了 H-丝光沸石上 CH4-SCR 反应动力学和酸性位点，他们认为在 450℃~550℃
温度范围内，NO、甲烷和氧浓度的反应级数不同，酸性位点不是决定 CH4-SCR 选择性(NO 转化/CH4转

化)的主要因素。 
在本文中，我们考察了 Fe-Mn/H-BEA 催化剂上甲烷催化还原 NOx 反应动力学，与其他研究相比，

我们在较宽的温度范围(300℃~450℃)内计算了 NO、甲烷和氧浓度的反应级数等动力学参数和反应活化

能，并考察了 CO2对反应动力学的影响，并通过动力学结果中推断了脱硝反应机理。 

2. 实验 

2.1. 催化剂的制备 

H-BEA 分子筛(SiO2/Al2O3 = 25)购自南开大学催化剂厂。Fe-Mn/H-BEA 催化剂是将 H-BEA 分子筛浸

渍在 Fe(NO3)3和 Mn(NO3)2的混合溶液中，在室温下浸渍 24 小时后，在 120℃下干燥 8 小时，最后在马

弗炉中 500℃的空气中煅烧 2 小时。煅烧的升温速率为 10℃/min。催化剂中 Fe:Mn:H-BEA = 1:1:20 (重量

比)。将制得的催化剂压片、粉碎并筛分成 40~60 目的颗粒用于催化活性测试。 

2.2. 催化活性测试 

将 0.61 g (1 mL)的催化剂颗粒置于石英管固定床反应器(内径为 10 mm、长为 300 mm)中进行常压动
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力学实验。从反应器顶部嵌入催化剂床内的 k 型热电偶与 PID 温控仪相连接，从而控制催化剂床内反应

温度。将 5 vol.% NO/N2、5 vol.% CH4/N2、CO2、O2和高纯 N2等 5 种气源通过各自质量流量计独立控制，

混合得到实验所需的反应气体组成。 
在动力学实验中，温度范围为 300℃~450℃，NO 体积分数为 2 × 10−4~1.5 × 10−3、NO2体积分数为 5 

× 10−5~4.1 × 10−4、CH4体积分数为 0~1.57 × 10−3、O2体积分数为 0~8 vol.%、CO2体积分数为 0~12.8 vol.%。

反应进气总流量为 500ml/min，空速为 30000 h−1。NOx体积分数用美国 Thermo Scientific 的 42i-HL 型化

学发光 NO-NO2-NOx分析仪进行在线分析，通过气相色谱仪测量 CH4体积分数。催化反应中 NOx浓度变

化速率的动力学方程为式(1)： 

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]x x 4 2 2d NO d NO CH O COa b c dt k= −                        (1) 

式(1)中：[NOx]、[CH4]、[O2]和[CO2]分别 NOx、CH4、O2和 CO2的体积分数；t 为催化反应的停留时

间；k，a，b，c，d 是根据在不同条件下获得的经验动力学参数。 

3. 结果和讨论 

3.1. NOx体积分数的影响 

图 1为在进气O2和CH4的体积分数分别固定在 4 vol.%和 1 × 10−3时，进气NOx体积分数变化在 300℃
~450℃时对 NOx转化速率的影响。在 300℃~450℃时，脱硝反应速率均随着进气 NOx体积分数的增大而

增加。脱硝反应速率随 NOx体积分数变化的拟合曲线的相关系数 R2分别为 0.934 (300℃)、0.998 (350℃)、
0.990 (400℃)和 0.964 (450℃)。根据式(1)得到脱硝反应速率的 NOx反应级数，见表 1。从表 1 中可见，在

350℃和 400℃下，脱硝反应速率为 NOx的拟一级反应，在 350℃和 400℃时，脱硝反应速率的 NO 反应

级数分别为 0.91 和 0.95。然而在 300℃和 450℃时，NOx的反应级数分别为 0.52 和 0.74。350℃和 400℃
时 Fe-Mn/H-BEA 催化剂上 NOx的拟一级反应级数与一些 ZSM-5 基[15] [18]和 H-mordenite 基[16]催化剂

的 CH4-SCR 动力学研究结果相一致。而 300℃和 450℃时较低的 NOx反应级数则可能是由于限制反应速

率的步骤是由被吸附的NO2形成的一个物种激活甲烷，而被吸附的NO2的浓度与进气NOx体积分数无关。 
 

 
Figure 1. Effect of NOx concentration on the conversion rate of NOx at various temperatures. Reaction conditions: O2 = 4 
vol.%, CH4 = 10−3 and T = 300˚C - 450˚C 
图 1. 不同温度下进口 NOx 浓度对 NOx 转化速率的影响。反应条件：O2 = 4 vol.%, CH4 = 10−3, T = 300˚C ~450˚C 
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Table 1. Dynamic parameters obtained by fitting equation (1) with experimental data 
表 1. 将式(1)与实验数据进行拟合得到动力学参数 

T(℃) 活化能(kcal/mol) 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]x x 4 2 2d NO d NO CH O COa b c dt k= −  

a b c d 

300℃ 

−0.46 ± 0.1 

0.52 0.06 0.31 0 

350℃ 0.91 0.01 0.30 0 

400℃ 0.95 0.03 0.26 - 

450℃ 0.74 0.10 0.21 - 

3.2. CH4体积分数的影响 

图 2 为在进气 O2和 NOx的体积分数分别固定在 4 vol.%和 9.8 × 10−4时，进气 CH4体积分数变化在

300℃~450℃时对 NOx转化速率的影响。从图 2 可见，脱硝反应速率随着 CH4体积分数的增大而缓慢增

加，尤其在中温条件下(350℃和 400℃)，CH4体积分数对脱硝反应速率的影响不大。脱硝反应速率随 CH4

体积分数变化的拟合曲线的相关系数 R2分别为 0.992 (300℃)、0.798 (350℃)、0.980(400℃)和 0.908 (450℃)。
同样根据式(1)得到脱硝反应速率的 CH4反应级数，见表 1。由表 1 可以看出，在 300℃~450℃范围内，

CH4反应级数仅为 0.01~0.10。因此，脱硝催化反应与 CH4浓度无关，即推断 Fe-Mn/H-BEA 催化剂上脱

硝催化反应主要以 NOx 催化分解为主。此外，当反应温度从 300℃增加到 450℃，CH4 反应级数的 0.06
降低到 0.01，在增加到 0.10。这与 NOx反应级数的变化趋势大致相反，即 CH4反应级数接近为 0 时，而

NOx反应级数接近为 1。这与 Sowade 等人[13]报道的 In-ZSM-5 上脱硝催化反应结果基本一致，却不同于

其他 ZSM-5 基催化剂上的脱硝催化反应[15] [17]。 
 

 
Figure 2. Effect of CH4 concentration on the conversion rate of NOx at various temperatures. Reaction conditions: O2 = 4 
vol.%, NOx = 9.8 × 10−4, T = 300˚C - 450˚C 
图 2. 不同温度下进口 CH4浓度对 NOx 转化速率的影响。反应条件：O2 = 4 vol.%, NOx = 9.8 × 10−4, T = 300˚C ~450˚C 
 

有学者报道 Co-MFI、Co-ferrierite 和 Cu-MFI 催化剂吸附的 CH4与 NO2之间的反应是 CH4-SCR 反应

的速率决定步骤[18]。但本研究中的 Fe-Mn/H-BEA 催化剂上 CH4-SCR 反应的 CH4反应级数很低，说明

吸附的 CH4与 NO2之间的氧化还原反应不是脱硝反应的速率决定步骤。我们推断 Fe-Mn/H-BEA 上的脱
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硝催化包括两个反应：一个是 CH4催化还原 NOx反应，另一个是 NOx本身的催化分解反应。与 CH4催化

还原 NOx 反应相比，NOx 本身的催化分解反应在脱硝催化反应中起主导作用，尤其在中温条件下(350℃
和 400℃)。 

3.3. O2体积分数的影响 

图 3 显示了在 300℃~450℃下 NOx转化速率与 O2体积分数的关系曲线。在所有温度下，有氧条件下

的 NOx转化速率都远大于比无氧条件下的 NOx转化速率。但当 O2体积分数继续增加到 8.0 vol.%时，NOx

转化率速率呈现先快速增加而后略有下降，最终逐渐继续增加的趋势。从表 1 中可见，当温度从 300℃
增加到 450℃时，O2反应级数从 0.31 降低到 0.21。这与部分学者制备的 ZSM-5 基催化剂上 CH4-SCR 的

动力学研究相似[13] [17]，但是与 Stevenson 等人[19]对 HZSM-5 上 NH3-SCR 的研究有所不同，NH3-SCR
的反应在氧浓度上是一级反应，即使在不同的 NO 进口浓度下，氧浓度与 N2生成速率之间的线性关系也

保持不变。 
 

 
Figure 3. Effect of O2 concentration on the conversion rate of NOx at various temperature. Reaction conditions: NOx = 9.8 × 
10−4, CH4 = 10−3, T=3 00˚C - 450˚C 
图 3. 不同温度下进口 O2浓度对 NOx 转化速率的影响。反应条件：NOx = 9.8 × 10−4, CH4 = 10−3, T=3 00˚C ~450˚C 

3.4. CO2体积分数的影响 

在 300℃和 350℃下，CO2体积分数变化对 NOx转化速率的影响如图 4 所示。很显然，NOx转化速率

与 CO2体积分数变化完全无关。Toops 等人[20]研究了 La2O3催化剂上 CO2对 CH4-SCR 动力学，研究表

明 CO2通过与反应物在催化剂表面活性位的竞争吸附并导致形成碳酸氧镧，可逆地抑制 NO 还原反应。

然而，关于 CO2对分子筛基催化剂上 CH4-SCR 动力学影响的研究很少，在本研究中未观察到明显的 CO2

抑制作用。可见，CO2对于分子筛基催化剂上脱硝催化反应的影响不大。 

3.5. 反应速率决定步骤 

如表 1 所示，Fe-Mn/H-BEA 上 CH4-SCR 催化脱硝的表观活化能为−0.46 ± 0.1 kcal/mol，明显低于其

他文献报道的催化剂[16] [21] [22]。NO 氧化被认为是分子筛基催化剂上 SCR 反应的初始步骤[23] [24]，
并在气相反应中具有负的表观活化能[24]。根据 NO 氧化反应的关键作用，在 Fe-Mn/H-BEA 催化剂上我
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们观察到 O2和 NOx有更高的反应级数，而 CH4 反应级数较低，因此，可认为 NO 氧化反应是脱硝催化

反应的速率决定步骤。 
 

 
Figure 4. Effect of CO2 concentration on the conversion rate of NOx at various temperature. Reaction conditions: NOx = 9.8 
× 10−4, CH4 = 10−3, O2 = 4 vol.%, T=3 00˚C - 450˚C 
图 4. 不同温度下进口 CO2浓度对 NOx转化速率的影响。反应条件：NOx = 9.8 × 10−4, CH4 = 10−3, O2 = 4 vol.%, T=3 00˚C 
~450˚C 

3.6. 反应机理 

通过以上分析得出 4 个主要结论：1) 该反应对于 NOx近似一级反应；2) 该反应与甲烷和 CO2的体

积分数基本无关；3) 在脱硝催化反应中，O2的反应级数随温度的升高而降低；4) Fe-Mn/H-BEA 催化剂

上 CH4-SCR 催化脱硝的表观活化能明显低于其他文献报道的催化剂。 
 

 
Figure 5. Mechanism of catalytic reduction of NOx by CH4 on Fe-Mn/H-BEA catalyst 
图 5. Fe-Mn /H-BEA 催化剂上甲烷催化还原 NOx的反应机理 

 

基于上述结论，我们提出了 Fe-Mn/H-BEA 催化剂上 CH4-SCR 催化脱硝的反应机理：1) NO 氧化催

化反应速率控制步骤；2) 脱硝催化反应包括两个反应：主反应是 NOx的催化分解，另一个是甲烷催化还

原 NOx。图 5 显示了详细的催化脱硝机理，该机理需要同时进行四个催化步骤。在这种机理下，第一步
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是 NO 吸附在 Fe-Mn/H-BEA 催化剂上，并被 O2催化氧化为 NO2，这是 Fe-Mn/H-BEA 催化剂上催化脱硝

的速率控制步骤。生成的 NO2进入第二步，即 NO2的催化分解形成 N2，这是 Fe-Mn/H-BEA 催化剂上催

化脱硝的主反应，同时部分 NO2进入第三步，同时 CH4在 Fe-Mn/H-BEA 催化剂上发生 C-H 键的断裂而

被活化，并与 NO2发生氧化还原反应生成中间产物[X]，最后中间产物[X]进行第四步，与 NOx反应生成

N2完成 CH4-SCR 过程。 

4. 结论 

1) Fe-Mn/H-BEA 催化剂上甲烷催化还原 NOx 的动力学反应在 300℃~450℃时为 NOx 的拟一级反应

(反应级数为 0.91~0.95)，O2的反应级数为 0.26~0.30，当温度范围在 300℃至 450℃时，脱硝催化反应与

甲烷和二氧化碳的浓度无明显相关性。 
2) Fe-Mn/H-BEA 催化剂上脱硝催化反应以 NOx催化分解为主。甲烷催化还原 NOx为辅。NO 氧化是

催化反应的速率决定步骤。 
3) Fe-Mn/H-BEA 催化剂上脱硝催化反应机理为第一步 NO 催化氧化为 NO2，生成的 NO2进入第二步

NO2的催化分解形成 N2 (主反应)，同时部分 NO2进入第三步与 CH4发生氧化还原反应生成中间产物[X]，
最后中间体[X]通过在第四步中与 NOx反应生成 N2完成 CH4-SCR 过程。 
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