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摘要 : 通过密度泛函理论（DFT）计算对 Mn/ZSM-5 催化剂上 NH3-SCR（Selective Catalytic Reduction）反应机理进

行了理论研究 . 一种为气态 NO 直接参与反应的 E-R 机理 , NO 分子与［NH2］反应生成中间体［NH2NO］, 该反

应路径的能垒为 185.05 kJ/mol; 另一种为吸附态 NO 参与反应的 L-H 机理 , ［NO］与［NH3］反应生成［NH2NO］, 

该反应路径的能垒为 190.27 kJ/mol. 在一定温度下 Mn/ZSM-5 催化剂上 NH3-SCR 两种机理的反应能垒十分接近 , 

遵循两种机理的反应能够同时进行 . 
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化石燃料的燃烧过程中会产生大量的氮氧化

物（NOx）, 特别是工业生产中窑炉的燃烧和机动车尾

气排放 , 这对人体和环境造成了严重的影响 , 因此

NOx 排放控制的重要性不容忽视［1-2］. NOx 主要包括

NO、 NO2、 N2O、 N2O5 等 , 其中 NO 为主要成分 , 约占

90%~95%, 目前 NH3 选择性催化还原（NH3-SCR） 是

最有效且应用最广的 NOx 控制方法［3-5］. NH3-SCR 技

术的核心就是脱硝催化剂 , 锐钛矿 TiO2 负载氧化钒

是 NH3-SCR 反应的传统催化剂 , 但由于氧化钒具有

毒性 , 反应条件要求较高 , 应用受到限制 . 因此 , 开

发绿色环保、 高效无毒、 来源广泛的新型催化剂是

脱硝反应的技术关键 , 其中 , 锐钛矿 TiO2 负载型过

渡金属和稀土金属基低温脱硝催化剂是研究的热

点 , 理论和应用研究取得了重大进展［6-7］. 

近些年 , 分子筛负载金属氧化物催化剂显示出

高催化活性和 N2 选择性 , 作为 NH3-SCR 反应催化剂

的潜力股受到广泛关注［8-10］. Mn 因半充满状态的电

子排布具有较强的氧化还原能力 , 负载型锰基催化

剂在 NH3-SCR 反应中更是体现出优异的催化能力 . 

较多研究者对分子筛负载锰基催化剂在NH3-SCR反

应中的应用进行了大量实验研究［11-13］, 如, Lou等［11］

研究了焙烧温度对采用沉淀法制备出的 Mn/ZSM-5
催化剂表面活性物种的影响 , 结果表明 300 ℃时

可得到活性最高的 Mn/ZSM-5, 该温度下 Mn 主要以

Mn3O4 和非晶型 MnO2 形态存在于催化剂表面，其在

表面的富集使得催化剂活性优越 . 研究证明 Mn 基

催化剂具有良好的催化活性和催化选择性 , 但在反

应机理研究方面需要进一步研究 , NO 和 NH3 在催化

剂上吸附状态、 形成的重要中间体、 遵循的反应机

理需要明晰 , 反应过程中的中间产物活化转化过程

仍需探究 . 我们将从分子层面上对 Mn/ZSM-5 催化

剂上 NH3-SCR 反应机理进行理论研究 . 

NH3-SCR 反应是指 NOx 在还原剂作用下反应生

成无污染的 N2 和 H2O, 反应方程式见（1）、 （2）: 

4NO + O2 + 4NH3 → 4N2 + 6H2O （1）

2NO + 2NO2 + 4NH3 → 4N2 + 6H2O  （2）

Mao 等［14］对 Cu-SAPO-34 催化剂上 NH3-SCR 反

应机理进行了理论研究 , 认为该反应是一个氧化还

原过程 , 伴随着铜离子的氧化还原 , NOx 被还原为

N2 和 H2O. 经大量实验和理论研究工作 , 目前得到

广泛认可的机理分为两种 , Eley-Rideal（E-R）机理和

Langmuir-Hinshelwood（L-H）机 理［15-16］, E-R 机 理 为

气态 NO 直接加入反应 , 而 L-H 机理为气态 NO 先在

活性位上吸附活化 , 而后再在 NH3-SCR 反应中发挥

作用 . E-R 机理和 L-H 机理的本质差异在于 NO 分子

参加反应的形式 , 如气态、 吸附态等 . 
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图 1  优化后结构

Fig.1  Optimized structure

（a）ZSM-5; （b）Z2-［MnO］2+

（b）（a）

Yu 等［17］通过实验的方式对分子筛 SAPO-34 负

载 MnOx 催化剂上 NH3-SCR 反应机理进行了系列研

究 , 认为 NH3-SCR 反应中还原剂 NH3 吸附活化后形

成的［NH2］是反应的关键 , 气相 NO 与吸附态［NO］

均能与之反应 , 因此认为可能存在遵循 E-R 机理或

L-H 机理的两条反应路径 . Chen 等［18］对采用凝胶法

制备的Mn/TiWOx 和Mn/TiO2 催化剂上NH3-SCR反应

进行研究时 , 发现吸附态的 NH3 比吸附态的 NOx 消

耗得快得多 , 推断吸附态的 NH3 更易与气态 NOx 反

应 , 即反应遵循 E-R 机理 . 

因实验存在一定局限性 , 无法从分子层面剖析

反应机理 , 因此可在实验的基础上 , 从微观层面对

NH3-SCR 反应可能存在的反应机理进行理论计算 , 

加深研究者对其理解和掌握 , 从而更有针对性和目

的性地开发无毒高效的新型催化剂 . 

1  实验部分

所有计算均利用高斯 09 程序［19］中密度泛函理

论（DFT）B3LYP 进行 , 活性组分 Mn 使用 SDD 基组 , 

其余原子使用 6-31G** 基组 . 出于计算耗时和精度

考虑 , 载体 ZSM-5 分子筛计算模型截取直筒形双

5T 元环［20-22］, 如图 1（a）所示 . 理论研究表明 ZSM-5
中 T12 位活性性质独特 , 硅铝取代后得到的结构最 

优［17,23-25］, 该载体中 T9、 T12 位上进行硅铝取代 , 使

其带有 2 个负电荷 , Si、 Al 上悬空键由 H 饱和 , Si－

H 键长 0.1460 nm, O－H 键长 0.1000 nm, 为保持分子

筛构型稳定 , 计算过程中 , 所有 Si－H 和 O－H 键处

于固定状态 , 这模拟了沸石框架有限的刚性［20,26］. 

（MnO）2+通过桥氧负载在ZSM-5上, 整个体系呈中性, 

模型见图 1（b） ［20］. 模拟过程中所有过渡态结构均通

过 IRC 验证 . 

式中 Emolecule/cluster 为带有吸附分子的团簇的能量 , 

Ecluster 为催化剂 Z2-［MnO］2+ 的能量 , Emolecule 为吸附分

子 NH3、 NO 等的能量 . 

2  结果与讨论

2.1  气体分子在Mn/ZSM-5催化剂上的吸附

进一步优化了气态NH3和NO分别在Z2-［MnO］2+ 

模型上的吸附 , 具体结果如图 2 所示 , 分别记为 Z2-

［MnO-NH3］
2+ 和 Z2-［MnO-NO］2+, 计算了吸附后的

吸附能（Eads, kJ/mol）、 键长（d, nm）和 Mulliken（q, e）

电荷 , 具体结果如表 1 所示 . 计算结果说明 : NH3 通

过 N 端吸附于 Z2-［MnO］2+ 上 , Mn－N 键长 0.202 nm, 

吸附放热 243.69 kJ/mol. 电子由 NH3 向催化剂表面

转移的数量为 0.246 e, N 原子和 H 原子的相互作用

由于失去电子而变弱 , N－H 键的键长发生微量的

伸长 , N－H 键被活化 . NO 通过 N 端在 Z2-［MnO］2+

上吸附 , Mn－N 键长 0.169 nm, 吸附放热 210.09 kJ/

mol. 电子由NO向催化剂表面转移数量为0.128 e, 失

电子后 , N 原子和 O 原子的相互作用减弱 , N－O 键

（0.115 nm）发生微量增长至 0.117 nm, 被活化 , 但吸

附强度低于 NH3. 因此 , 在 Z2-［MnO］2+ 催化剂表面 , 

NH3 更易吸附活化 . 

2.2  NH3-SCR反应机理在Mn/ZSM-5催化剂上的研究

根据表 1 中气体分子的吸附结果可知 , NH3 在

催化剂上的吸附强度略高于 NO, 则可认为在 Z2-

［MnO］2+ 上起始步骤为 NH3 的吸附 . 基于此 , 我们

分别遵循 E-R、 L-H 机理对 Z2-［MnO］2+ 上的脱硝反

应机理进行探究 . 

2.2.1  遵循 E-R 机理的路径 1

按照 E-R 机理设计并完善反应路径 1, 即 : NH3- 
（ads）→ NH2（ads）→ NH2（ads）+NO（g）→ NH2NO- 
（ads） → NHNOH（ads） → N2+H2O, 涉及的基元反应如

式（4）-（9）所示 : 

图 2  优化后的分子吸附模型

Fig.2  Optimized molecularadsorption model

（a） Z2-［MnO-NH3］
2+; （b） Z2-［MnO-NO］2+

0.2110.202
0.159 OF

0.169
0.158

（b）（a）

反应气体分子的吸附能如式（3）所示 : 

ΔEad = Emolecule/cluster - Ecluster - Emolecule （3）
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Z2-［MnO］2++NH3 → Z2-［MnO-NH3］
2+ （4）

Z2-［MnO-NH3］
2+ → Z2-［MnOH-NH2］

2+ （5）

Z2-［MnOH-NH2］
2++NO → Z2-［MnOH-NH2NO］2+ （6）

Z2-［MnOH-NH2NO］2+ → Z2-［MnOH-NHNOH］2+ （7）

Z2-［MnOH-NHNOH］2+ → Z2-［MnOH-N2-H2O］2+ （8）

Z2-［MnOH-N2-H2O］2+ → Z2-［MnOH］2++N2+H2O （9）

式（6）中 NO 气体分子直接与［NH2］反应 , 图 3

为 Z2-［MnO］2+ 上遵循 E-R 机理的路径所涉及到的

表1  NH3、 NO 分别在Z2-［MnO］2+吸附后的键长（nm）、 Mulliken电荷（q, e）和吸附能（kJ/mol）

Table1 Bond length （d, nm）, Mulliken charge （q, e） and adsorption energy （Eads, kJ/mol） of  NH3 and NO after Z2-［MnO］2+ adsorption

Z2-［MnO］2+ Z2-［MnO-NH3］
2+ Z2-［MnO-NO］2+

dMn-N - 0.202 0.169

dMn-O 0.159 0.159 0.158

dO F-H
- 0.212 -

q
NH3 /NO

0.000 0.246 0.128

qMn 0.734 0.646 0.605

qO -0.210 -0.212 -

dO F
-0.833 -0.872 -

Eads - -243.690 -210.090

图 3  遵循 E-R 机理的反应路径 1

Fig.3  Reaction path 1 following E-R mechanism
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所有物种的优化结构 , 图 4 是此反应路径对应的能

垒图 , 表 2 是各基元反应的反应热和能垒 . 

反应始于 NH3 分子的吸附 , NH3 以 N 端吸附于

Mn 上 , 形 成 稳 定 构 型 Z2-［MnO-NH3］
2+（IM2）, N－

Mn 键 长 0.202 nm, 放 热 243.69 kJ/mol. ［NH3］中 一

个 H 原子经过过渡态 TS1 转移至末端氧上形成 Z2-

［MnOH-NH2］
2+（IM3）, 其中 N－H 键距离由 0.102 拉

长至 0.137 最后为 0.351 nm. 而末端 O 与 H 形成 O－

H 键 , 其距离由起始的 0.275 缩短至 0.129 nm, 最终

缩短为 0.098 nm, 该过渡态反应能垒为 185.05 kJ/

mol. 随后与气相中 NO 分子反应 , 生成 N－N 键 , 键

长 0.154 nm, 形成重要中间体 Z2-［MnOH-NH2NO］2+

（IM4）. 在氢键作用下 , 中间体 Z2-［MnOH-NHNOH］2+ 

（IM5）和 Z2-［MnOH-N2-H2O］2+（IM6）相继形成 , 因氢

键作用的存在 , 其结构稳定 , 通过过渡态 TS2 和 TS3, 

N－H键断裂, O－H键生成, 两步基元反应需克服的

反应能垒分别为 84.14 和 138.65 kJ/mol, 形成的 N2 和

H2O 吸附在催化剂表面 . 最后 Z2-［MnOH-N2-H2O］2+ 

体系吸收167.70 kJ/mol热量后, N2 和H2O脱附, 形成

Z2-［MnOH］2+（IM7）. 

2.2.2  遵循 L-H 机理的路径 2

根据 L-H 反应机理设计并完善反应路径 2, 即 : 

NH3（ads） → NH3（ads）+NO（ads） → NH2NO（ads） → 

NHNOH（ads） → N2+H2O, 以 分 析 Z2-［MnO］2+ 上 的

表2  遵循E-R机理的反应路径1的所有基元反应

Table 2  All elementary steps of reaction path 1 following E-R mechanism

Elementary reaction Heat of reactions /（kJ·mol-1） Energy barrier /（kJ·mol-1）

Z2-［MnO］2+ + NH3 → Z2-［MnO-NH3］
2+ -243.69 -

Z2-［MnO-NH3］
2+ → TS1 → Z2-［MnOH-NH2］

2+ 13.29 185.05

Z2-［MnOH-NH2］
2+ + NO → Z2-［MnOH-NH2NO］2+ -89.33 -

Z2-［MnOH-NH2NO］2+ → TS2 → Z2-［MnOH-NHNOH］2+ -8.82 84.14

Z2-［MnOH-NHNOH］2+ → TS3 → Z2-［MnOH-N2-H2O］2+ -189.73 138.65

Z2-［MnOH-N2-H2O］2+ → Z2-［MnOH］2+ + N2 + H2O 167.70 -

图 4  遵循 E-R 机理的反应路径 1 的能垒图

Fig.4  Energy barrier diagram of reaction path 1 following E-R mechanism
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SCR 反应机理 , 涉及的基元反应如式（10）-（15）所示 : 

Z2-［MnO］2++NH3 → Z2-［MnO-NH3］
2+ （10）

Z2-［MnO-NH3］
2++NO → Z2-［MnO-NH3-NO］2+ （11）

Z2-［MnO-NH3-NO］2+ → Z2-［MnOH-NH2NO］2+ （12）

Z2-［MnOH-NH2NO］2+ → Z2-［MnOH-NHNOH］2+ （13）

Z2-［MnOH-NHNOH］2+ → Z2-［MnOH-N2-H2O］2+ （14）

Z2-［MnOH-N2-H2O］2+ → Z2-［MnOH］2++N2+H2O （15）

式（11）中 NH3 和 NO 共同在 Z2-［MnO］2+ 上进行

吸附 , 明显不同于反应路径 1 中气相 NO 直接参与反

应 , 并影响后续反应中的构型 . 图 5 为 Z2-［MnO］2+

上遵循 L-H 机理的路径所涉及到的所有物种的优化

结构 . 反应路径 2 中所涉及到的系列稳定结构包括 : 

反应物、 过渡态、 反应中间体和产物 , 图 6 是此反应

路径对应的能垒图 , 表 3 是各基元反应的反应热和

能垒 . 

反应以 NH3 分子的吸附为起始步骤 , NH3 通过

N 端吸附于 Mn 上 , 形成 Z2-［MnO-NH3］
2+（IM2）, N－

Mn 键长 0.202  nm, 放热 243.69 kJ/mol. 然后 NO 通过

N 端在 Mn 位上吸附生成 Z2-［MnO-NH3-NO］2+（IM3）, 

其中Mn－N键长0.170 nm, 放热118.59 kJ/mol. 另外, 

NO可能通过O端吸附在Mn上, 但放热较少, 形成的

结构不稳定 , 不易与 NH3 反应 , 因此 NO 选择以 N 端

吸附 . 通过过渡态 TS1 形成重要中间体 Z2-［MnOH-
NH2NO］2+（IM5）, 反应能垒为 190.27 kJ/mol, ［NH3］中

N－H 断裂 , 键长由 0.103 伸长至 0.153 最后为 0.301 

nm. 而末端 O 与 H 的距离由 0.281 缩短至 0.107 最后

为0.097 nm, 形成O－H键. 虽然该能垒较高, 但NH3 和

NO 的吸附放出大量热量 , 有利于该反应的进行 . 通

过过渡态 TS2 和 TS3, 中间体 Z2-［MnOH-NHNOH］2+

（IM5）和 Z2-［MnOH-N2-H2O］2+（IM6）相继形成 . 反应

IM7 Z2-［MnOH］2+

0.2810.2110.202

0.2750.159 0.281
0.2110.202

图 5  遵循 L-H 机理的反应路径 2

Fig.5  Reaction path 2 following L-H mechanism
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图 6  遵循 L-H 机理的反应路径 2 的能垒图

Fig.6  Energy barrier diagram of reaction path 2 following L-H mechanism

表3  遵循L-H机理的反应路径2的所有基元反应

Table 3  All elementary steps of reaction path 2 following L-H mechanism

Elementary reaction Heat of reactions /（kJ·mol-1） Energy barrier /（kJ·mol-1）

Z2-［MnO］2+ + NH3 → Z2-［MnO-NH3］
2+ -243.69 -

Z2-［MnO-NH3］
2+ + NO → Z2-［MnO-NH3-NO］2+ -118.59 -

Z2-［MnO-NH3-NO］2+ → TS1 → Z2-［MnOH-NH2NO］2+ 68.89 190.27

Z2-［MnOH-NH2NO］2+ → TS2 → Z2-［MnOH-NHNOH］2+ 17.93 144.67

Z2-［MnOH-NHNOH］2+ → TS3 → Z2-［MnOH-N2-H2O］2+ -280.69 122.89

Z2-［MnOH-N2-H2O］2+ → Z2-［MnOH］2+ + N2 + H2O 204.74 -

能垒分别为 144.67 和 122.89 kJ/mol, NH2NO 中的两

个 H 相继和 O 接近 , 继而发生 N－H 键的断裂 , 生

成 O－H 键 , 反应产物 N2 和 H2O 都吸附于 Mn 上 . 与

反应路径 1 相同 , 过渡态 TS2 和 TS3 中形成类四元

环结构 , 稳定性强 . 最后 Z2-［MnOH-N2-H2O］2+ 体系

吸收 204.74 kJ/mol 热量后 , N2 和 H2O 脱附 , 形成 Z2-

［MnOH］2+（IM7）. 

3  结论

研究了 NH3-SCR 在 Z2-［MnO］2+ 分子筛催化剂

表面的反应机理 . 通过密度泛函理论模拟计算了可

能存在的两种反应路径 , 分别遵循 E-R 机理和 L-H
机理 , 得出以下主要结论 : 

1.  相较 NO, NH3 在 Z2-［MnO］2+ 上的吸附结构

最稳定 , 因此在脱硝反应中易优先发生 ; 

2.  路径 1 遵循 E-R 机理 , NO 气体分子直接参与

反应 , 与［NH2］形成中间体［NH2NO］, 经过构型变

化形成中间体［NHNOH］, 最终分解为 N2 和 H2O, 该

反应过程中速控步为 Z2-［MnO-NH3］
2+ → Z2-［MnOH-

NH2］
2+, 反应能垒为 181.20 kJ/mol; 

3.  路径 2 遵循 L-H 机理 , NH3 与 NO 分子都先吸

附在催化剂表面 , 活化后的吸附态［NO］与［NH2］
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反应形成中间体［NH2NO］, 后续机理与路径 1 相近 , 

该反应过程中速控步为 Z2-［MnO-NH3-NO］2+ → Z2-

［MnOH-NH2NO］2+, 反应能垒为 186.97 kJ/mol; 

4.  反应路径 1 中的速控步及其他基元反应需要

克服的能垒相对较低 , 则 Z2-［MnO］2+ 上 NH3-SCR 反

应更倾向于遵循 E-R 机理 . 反应路径 2 中速控步的

能垒较高 , 需依靠 NH3 和 NO 的吸附热量来克服 , 则

低温下 Z2-［MnO］2+ 催化剂上 NH3-SCR 反应易通过

L-H 机理进行 . 同时遵循 E-R 机理和 L-H 机理的反

应路径的速控步骤能垒相近 , 在一定温度下可以同

时遵循两种机理进行反应 . 
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Study on NH3-SCR Reaction Mechanism over MnZSM-5 Catalyst

LI Bao-zhong1*, WANG Kuan-ling1*, LI Ying-xia2

（1. Dalian Research Institute of Petroleum and Petrochemicals, SINOPEC, Dalian 116045, China; 
2. State key Laboratory of Chemical Resource Engineering, Beijing University of Chemical Technology, 

Beijing 100029, China）

Abstract: The reaction mechanism of NH3-SCR over Mn/ZSM-5 catalyst was studied by density functional theory（DFT） 

calculations. One is the E-R mechanism in which gaseous NO directly participates in the reaction. NO molecule 

reacts with ［NH2］ to produce intermediate ［NH2NO］, and the energy barrier of the reaction path is 185.05 kJ/mol; 

The other is the L-H mechanism of adsorbed NO participating in the reaction. ［NO］ reacts with ［NH3］ to produce 

［NH2NO］. The energy barrier of the reaction path is 190.27 kJ/mol. Because the reaction energy barriers of the two 

mechanisms are similar, the reactions following the two mechanisms can proceed at a certain temperature.

Key words: NH3-SCR; denitration; catalyst


