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摘要 

 I 

摘要 

燃煤过程排出的 NO 是一种污染物，会引发雾霾、酸雨等环境问题。当下

广泛应用的选择性催化还原（SCR）技术存在低负荷工况下脱硝效率降低、废

弃催化剂有毒、氨逃逸致设备堵塞等弊端。过氧化氢（H2O2）氧化法是一种很

有前景的绿色脱硝技术，然而，目前的金属氧化物催化剂面临活性低、H2O2 利

用率低和稳定性差等问题，且主导 NO 氧化的自由基种类存在争议。单原子催

化剂具有高催化活性、高选择性的特点，有望成为解决这一问题的关键。 

首先，本文采用球磨法将 Co 高度分散在 SBA-15 上，得到硅基单原子催化

剂 CoSACs，并对其进行 XRD、BET、XPS、ICP、TEM、AC-HAADF-STEM、

XAFS 等表征方法分析其物理化学性质。XRD、TEM 和 BET 表明，CoSACs 保

留了 SBA-15 的二维六角形介孔结构，比表面积为 981 m2g-1，孔径为 6.9 nm；

EXAFS 和 ACSTEM 表明，CoSACs 属于单原子催化剂，并获得了 Co 的精确配

位环境。其中，CoSACs 的 Co-O 配位数为 4.1，XPS 检测表明，Co 的价态为

+2。 

进而，本文搭建试验台进行催化 H2O2 氧化 NO 的实验，并结合理论计算进

行机理分析。实验表明 CoSACs 在 H2O2 与 NO 的低摩尔比（1.56）、超低温

（80 ℃）和超高空速（720000 h-1）的条件下实现了 90%的 NO 脱除效率，在近

十年的相关文献中，其性能表现突出。机理分析表明：利用均一的 Co-O4 位点，

H2O2 主要定向转化为超氧自由基（·O2
–），并且·O2

–能将 NO 深度氧化为 NO3
-，

这与以往报道中认为单线态氧（1O2）是 NO 氧化的主要自由基的观点相反。 

最后，针对实验中出现的 CoSACs 硫中毒问题，本文对 CoSACs 硫中毒的

形成机理进行探索，研究表明 SO2 和 H2O2 在 CoSACs 表面反应生成 H2SO4，积

累的 SO4
2+是引发硫中毒现象的关键因素。对此，本文在 CoSACs 的制备过程

中引入 Ti 元素，并进行实验，实验表明 Ti 作为牺牲剂优先与 SO2 发生反应，

有效提高了催化剂的抗硫性，并且 Ti 的引入并不影响 Co 位点的活性。 

 

关键词：Co 单原子催化剂；NO 的氧化脱除；H2O2 的活化；自由基；抗硫性 
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Abstract  

The NO emitted during the coal combustion process is a kind of pollutant, which 

can trigger environmental problems such as smog and acid rain. The currently widely 

used selective catalytic reduction (SCR) technology has drawbacks such as a decrease 

in denitrification efficiency under low-load working conditions, toxicity of waste 

catalysts, and equipment blockage caused by ammonia escape. The hydrogen 

peroxide (H2O2) oxidation method is a promising green denitrification technology. 

However, the current metal oxide catalysts face problems such as low activity, low 

H2O2 utilization rate, and poor stability, and there is still a controversy regarding the 

types of radicals that dominate the oxidation of NO. Single-atom catalysts, 

characterized by high catalytic activity and high selectivity, are expected to be the 

key to solving this problem. 

Firstly, in this paper, the ball-milling method was adopted to highly disperse Co 

on SBA-15, and the silicon-based single-atom catalyst CoSACs was obtained. XRD, 

BET, XPS, ICP, TEM, AC-HAADF-STEM, XAFS and other characterization 

methods were used to analyze its physical and chemical properties. XRD, TEM and 

BET results showed that CoSACs retained the two-dimensional hexagonal 

mesoporous structure of SBA-15, with a specific surface area of 981 m2·g-1 and a 

pore diameter of 6.9 nm. EXAFS and AC-STEM indicated that CoSACs belonged to 

single-atom catalysts, and the precise coordination environment of Co was obtained. 

Among them, the Co-O coordination number of CoSACs was 4.1, and XPS detection 

showed that the valence state of Co was +2. 

Furthermore, in this paper, a test bench was set up to conduct the experiment of 

catalytic oxidation of NO by H2O2, and the mechanism analysis was carried out in 

combination with theoretical calculations. The experiment showed that CoSACs 

achieved a NO removal efficiency of 90% under the conditions of a low molar ratio 

(1.56) of H2O2 to NO, an ultra-low temperature (80 °C) and an ultra-high space 

velocity (720000 h-1). Its performance was outstanding compared with the relevant 

literatures in the past decade. The mechanism analysis showed that by utilizing the 

uniform Co-O4 sites, H2O2 was mainly directionally converted into superoxide 

radicals (·O2
–), and ·O2

– could deeply oxidize NO to NO3
-, which was contrary to the 

previous reports that singlet oxygen (1O2) was the main radical for NO oxidation. 

Finally, aiming at the problem of sulfur poisoning of CoSACs that occurred in 

the experiment, this paper explored the formation mechanism of sulfur poisoning of 

CoSACs. The research showed that SO2 and H2O2 reacted on the surface of CoSACs 

to form H2SO4, and the accumulated SO4
2+ was the key factor triggering the sulfur 

poisoning phenomenon. In response to this, Ti element was introduced during the 
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preparation process of CoSACs, and the experiment showed that Ti, as a sacrificial 

agent, preferentially reacted with SO2, effectively improving the sulfur resistance of 

the catalyst, and the introduction of Ti did not affect the activity of Co sites.  

 

Keywords: Co Single-atom catalyst， NO oxidation， H2O2 activation， Free radical，

sulfur - resistance 
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第 1 章 绪论 

1.1 课题背景 

随着我国经济的迅猛发展，人民对美好生活的日益增长，近年来能源需求

持续攀升。据《中国统计年鉴 2023》数据显示，见图 1-1 所示，我国能源消费

总量逐年上升，2021 年全年能源消费总量为 54.1 亿吨标准煤。其中，煤炭消费

量占比 56.2%，仍占据主要地位，且煤炭消费中 54%用于火力发电行业。燃煤

发电过程中会产生大量烟尘、硫氧化物（SOx）、氮氧化物（NOx）、重金属（如

汞、镉、铅等）及可挥发性有机物（VOCs）等污染物会导致雾霾、酸雨、光化

学污染及臭氧层破坏等环境污染问题[1-3]。高效脱除燃煤电站污染物，对于改善

环境质量和保护人民健康具有重大意义。 

 

图 1-1 煤电消费总量以及火电消费所占比例 

当前，燃煤电站普遍采用的选择性催化还原(SCR)技术[4]，是一种高效的烟

气脱硝手段，广泛应用于电力、钢铁、化工和交通运输。该技术的基本原理是，

在催化剂的作用下，向烟气中注入的还原剂（氨气或尿素），将烟气中的 NOx 转

化为无害的 N2 和 H2O。这些化学反应在催化剂的活性表面上进行，反应温度一

般位于 230～450 ℃之间，实际应用中更常见的温度范围是 320～400 ℃。 

目前，SCR 技术在应用过程中存在一些弊端。其催化剂反应温度窗口相对

狭窄，仅在 290~450 °C 范围内具有较高脱硝效率，导致在锅炉启停时段和低负

荷运行条件下难以满足排放要求。催化剂在有灰环境中工作时容易受到磨损与

堵塞，降低催化剂的活性。废旧催化剂因含 V、Cr、Ni、Cu 和 As 等元素而被
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归类于危险废弃物[5]，处理不好会导致环境污染。该技术还存在氨逃逸问题，

逃逸的氨与烟气中的 SO2 和 H2O 反应生成黏性强的硫酸氢铵（ABS），可能导

致空气预热器等下游烟道设备堵塞，增加设备维修成本 [6]。SCR 技术在处理烧

结机、炼焦炉、回转窑以及工业锅炉等排出的中低温烟气中的氮氧化物时，其

脱除效果不尽如人意。开发一种低温、经济且环保的脱硝方法，使其能够与 SCR

技术相结合甚至是替代，这是非常有意义的。在这方面，H2O2 氧化法具有巨大

潜力。 

1.2 脱硝方法 

在脱硝技术的研究中，低温等离子体法、固相吸附法、液相络合法和氧化

吸收法是备受关注的几种主要技术。以下将对这几种技术进行简要介绍。 

1.2.1 低温等离子体法 

低温等离子技术，依据其发生方式的不同，主要可以分为三种：电子束辐

射法[7]、电晕放电法[8]以及介质阻挡放电法[9]。其脱除 NOx 的主要途径包括分

解途径和氧化途径，分解反应是指电子与 N2 碰撞产生的 N 原子将 NO 转化为

N2，而氧化反应则是 NO 在等离子体作用下被氧化成 NO2，与 H2O 放电产生

的·OH 自由基作用，生成硝酸或亚硝酸。低温等离子体法面临的主要问题是在

富氧条件下 NO 脱除率显著降低，且在没有催化剂的情况下，烃类的加入仅能

促使 NO 通过氧化转化为 NO2 后被 H2O 吸收去除。 

低温等离子技术可以达到较高的脱硝效率，并且整个过程中不会产生废水

等二次污染物，其产生的副产物还可用作农用化肥，具有一定的经济价值。但

也存在一些弊端，高能电子的产生需要大量能量，电子枪的价格较高且使用寿

命有限，限制其在工业领域的广泛应用。 

1.2.2 固相吸附法 

在常温下，将 NO 催化氧化为 NO2 是一种具有潜力的脱硝策略，生成的

NO2 可以在水的存在下转化为硝酸。活性炭、活性炭纤维等材料 [10-12]，凭借其

较大的比表面积、高孔隙率和相对化学惰性，展现出了巨大的应用潜力。然而，

NO 到 NO2 的催化氧化技术仍处于发展的初级阶段，仍有许多方面需要进一步

的研究。NO 氧化为 NO2 的过程受到材料的表面特性（包括孔结构、比表面积、

官能团和形态）、O2 浓度以及反应温度的影响。除了通过引入金属改性外，还

可以通过优化吸附和催化过程进一步提高催化性能，但 NO 转化率对 O2 浓度的

强烈依赖限制其应用。 
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1.2.3 液相络合法 

NO 在水中的溶解度很低，这造成在液相中传质阻力较大，使得传统的湿

法工艺实现很难实现高效脱除。一些研究者发现，铁、钴、镍等过渡金属的络

合物可与 NO 形成 π 酸配位体的络合物，使 NO 的溶解度增加，达到脱硝的目

的。以 Fe(II)EDTA 为例[13]，Fe(II)EDTA 存在弊端：烟气中的 O2 与之发生氧化

反应，使其转变为 Fe(III)EDTA。Fe(III)EDTA 对 NO 的吸附能力极小，这导致

了络合剂逐渐失活。这一问题已成为该技术大规模应用的主要障碍。  

针对 Fe(II)EDTA 在脱硝过程中的氧化问题，仍需要寻找到有效的解决方

案。在众多脱硝技术中，氧化吸收法因其出色的脱硝效果、相对较低的成本以

及对环境造成的二次污染较小等优点，受到了越来越多的关注。 

1.2.4 氧化吸收法 

NOx 包括了 N2O、NO、NO2、N2O3、N2O4 和 N2O5 等多种形态，其中 NO

与 NO2 对大气环境破坏性最大。在燃煤锅炉排放的烟气中，NOx 中超过 95%，

由于 NO 不溶于水的特点，传统的湿法难以将其去除。为了克服这一难题，目

前的思路是将 NO 转化为更高价态的氮氧化物，如 NO2、NO3 或 N2O5，这些高

价态的氮氧化物能够与水反应生成 HNO3，溶解度的提高增强了 NOx 的去除效

率。NOx 能够与烟气中的其他酸性气体（如 SO2、HCl、HF 等）进行一体化脱

除，由于吸收后的 NOx 和 SO2 通常转化成 NO3-和 SO4-，可加工制成肥料进行

再次利用，这有助于实现资源化和环境友好的双重目的。 

针对燃煤锅炉烟气中 NOx 处理方法的问题，调整 NO 的价态以增强其溶解

性，已成为一种常用的解决方案。在此过程中，高级氧化剂如 NaClO2、HClO3、

KMnO4 等展现出了优异的性能。在促进 NO 的快速氧化过程中，氧化剂的选择

至关重要。表 1-1 详细列出了多种常见氧化剂的标准还原电势，这一指标反映

了氧化剂的氧化能力强弱。具有高电势的氧化剂被视为理想的氧化介质。氧化

剂的如何高效活化却成为了一个难题，为了克服这一难题，研究者利用了 H2O2、

O3、Na2S2O8 等初级氧化剂，并借助辅助手段（包括光、热、电、催化剂等）来

进行激活生成所需的活性自由基。近年来，针对 NO 的氧化吸收脱除问题，研

究者们进行了大量深入的工作。通过实验和理论分析，系统考察了不同氧化剂

在脱硝过程中的具体效果。这些研究不仅加深了对氧化剂性能及其作用机制的

理解，还为开发更高效、更环保的烟气净化技术提供了宝贵的经验。 
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表 1-1 标准氧化还原电势[14, 15] 

氧化剂 电势（V） 氧化剂 电势（V） 

F2 2.87 O3 2.07 

·OH 2.80 ·O 2.05 

SO4
 -  2.60 Na2S2O8 2.01 

·O2
– 2.21 H2O2 1.77 

HO2· 1.70 Cl2 1.36 

1O2 1.56 ClO2 1.50 

1.2.4.1 液相高级氧化技术法 

液相高级氧化技术是将氧化剂放入鼓泡反应器中与 NO 接触反应，将不溶

于水的 NO 氧化为易溶于水的 NOx，从而实现 NO 的脱除。常见的氧化剂有氯

基氧化剂（ClO2，ClO-，ClO2
-，ClO3

-）和硫基氧化剂（PS，S2O8
2-，PMS，SO5

 

2-）。 

Anette Heijnesson Hultén 等人利用 ClO2 为氧化剂进行脱硝，在摩尔比为 0.6

时，NO 的脱除效率为 94%[16]，Deshwal 等[17]人在研究中发现 SO2 对 NO 的脱

除有促进作用。可能由于 SO2 可以促进 NO2 在溶液中的吸收，避免其分解重新

变为 NO。Sun 等通过电子顺磁共振（EPR）检测自由基的形成，并通过自由基

的猝灭实验加以辅证，表明了 ClO2 溶液中产生的羟基对 NO 起主要作用。产物

通过离子色谱进行分析表明 NO 最终变为 NO3
-[18]。 

Deshwal 等[19]以 NaClO2 溶液作为氧化剂，在 45 °C，溶液 pH 值低于 4 时，

脱硝效率可以达到 81%。在 NaClO2/尿素中发现 PH 对 NO 具有较大的影响，当

PH 较高时会对 NO 的脱除效率起抑制作用，当 PH 较高时会影响 NO2 的吸收从

而影响 NO 的脱除[20]。Raghunath[21]等通过在 NH3/NaClO 为氧化剂的体系中加

入 NH3，提高了 NO 和 SO2一体化脱除的效果。NH3与 NO 和 SO2生成 NH4NO2、

NH4NO3、(NH4)2SO3 和(NH4)2SO4,这些产物具有一定的经济价值，有利于减少

成本[21]。 

Adewuyi 等[22]通过硫基氧化剂过硫酸钠溶液氧化吸收 NO，在最佳工况下

达到 83%。Adewuyi 等[23]通过添加 Fe2+等其他辅助手段增加 NO 和 SO2 在过硫

酸钠溶液中的脱除效果。Liu 等[22]通过加热和 UV 激活过硫酸铵使得体系中产

生更多的 SO4
-和·OH。通过自由基的猝灭实验，来判断在体系中产生的对 NO

起关键作用的自由基。 

1.2.4.2 臭氧氧化法 

臭氧以其卓越的氧化能力著称，其高达 2.07V 的氧化电位可以直接将燃煤
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烟气中的 NO 和 SO2 转化为高价态氮氧化物。臭氧在中低温环境（低于 270 °C）

下表现出良好的稳定性，能长时间保持其活性，且最终分解为无毒无害的氧气，

不会对环境造成二次污染。通过先进的介质阻挡放电（DBD）反应装置[24]，能

够高效、稳定地实现臭氧的大规模生产，这不仅满足了工业应用中对臭氧的大

量需求。在废水处理领域，臭氧氧化技术已展现出显著成效[25, 26]，而在烟气污

染物脱除这一新兴领域，臭氧氧化法被视为具有潜力和前景的技术手段之一。 

Mok 利用 O3 对 NO 和 SO2 进行一体化脱除，在 O3/NO 为 1 左右时，NO 约

有 95%被氧化为 NO2,利用数值计算研究了 NO 于 O3 的反应的动力学反应机理，

在摩尔比在 0~1 时，计算和实验结果吻合。研究发现，O3/NO 摩尔比高于 1 时，

NO 深度氧化为更易溶于水的 N2O5，当 O3/NO 至少为 2 时，NO 才能更有效地

氧化为 N2O5，但是在 O3/NO 为 1.5 时，系统不可避免得发生臭氧溢出，造成额

外的污染和浪费。考虑 NO 的氧化深度的同时，又要考虑臭氧的逃逸对环境造

成的不利影响，是臭氧氧化法的一大技术难题[27-29]。 

1.2.4.3 H2O2 氧化法 

H2O2 在合适的条件下会发生分解产生多种具有强氧化能力的活性自由基，

其氧化还原电位较高，能够与多种类型的污染物反应，将这些污染物氧化为对

环境无害的物质。H2O2 的最终分解产物仅是 H2O 和 O2，被认为是一种绿色环

保的氧化剂，在工业和净化场景中得以广泛运用[30, 31]。近年来，出现一种新的

应用方向，即将其氧化方法引入到燃煤烟气污染物的净化领域，并且在这个领

域已经有了一些研究成果。Kasper 等[32]将 H2O2 溶液直接喷入高温烟气当中，

利用高温将 H2O2 活化成·OH 等活性物质，这些活性物质具有较强的氧化性能，

能够快速度将 NO 氧化成为易溶解的 NO2、HNO2 以 HNO3 等物质。通过这样的

方式，成功实现了 NO 的高效脱除。当 H2O2 与 NO 的摩尔比分别被设定为 1.6

和 2.6 时，脱硝效率较好，分别为 75%和 96%。极低的 H2O2 消耗量表明其出巨

大的潜力，但反应温度需要控制在 500 ℃以上，需要额外投入大量能耗，限制

了其工业应用。借助辅助手段可降低 H2O2 的活化能垒，从而实现在低温下将

H2O2 激活，辅助手段包括紫外光（UV）[33]、超声波[34]、均相催化和非均相催

化以及它们之间的组合。 

UV/H2O2 首先在水处理领域得到了很好的应用[35-37]。逐渐向烟气净化领域

应用。Liu 等人利用鼓泡反应器对 NO 和 SO2 进行一体化脱除，SO2 脱除效率达

到 100%，NO 的脱除效率与多种反应条件密切联系，如 UV 功率、H2O2 的 PH

和浓度等有关。同时改进反应器，使得气液充分接触，将 NO 的脱除效率提高

至 80%。其技术优势是不产生额外污染，但 UV 的高能耗、高建设成本及安全
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性低阻碍了其进一步的应用。 

均相 Fenton 法最早在 1894 年，由英国科学家 H.J.H.Fenton 提出。其原理

是在 H2O2 中加入亚铁离子（Fe2+），促使体系内大量生成具有强氧化性的·OH。

后续研究表明，引入过渡金属离子，如 Cu+、Mn2+、Co2+、Ce3+、Cu2+等，不仅

能够对 H2O2 起到催化作用，部分离子还可与 Fe2+协同作用，进一步提升反应效

率。同时，通过向传统 Fenton 试剂内分别添入过氧乙酸（CH3COOOH）、次氯

酸钠（NaClO）、氯化钠（NaCl）、溴化钠（NaBr）等物质，制备成复合型氧化

剂，再将其汽化后，可用于对燃煤烟气污染物实施氧化脱除操作。均相 Fenton

体系存在诸多局限性，一方面，它仅能在低 PH 条件下发生反应；另一方面，

反应结束后，体系内的金属离子难以实现有效分离与回收，而且容易产生铁泥

这类副产物，这些缺点严重制约了均相 Fenton 体系在大规模工业领域的推广与

应用。 

科研人员一直尝试优化 H2O2 脱硝流程，其中一个方向便是将 H2O2 转化为

蒸汽形态。相较于传统的非均相 Fenton 法，H2O2 蒸汽催化氧化具有独特的优

势，温度的升高可以使得 H2O2 分解速率加快，且污染物分子被氧化的速度也提

升，可以极大增强污染物的脱硝性能。相较于传统非均相 Fenton 体系里，·OH

仅存在于溶液中，只有扩散至气液接触的边界，才能于 NOx 接触并发生反应，

而在这个过程中的传质效率难免受限。在 H2O2 蒸汽催化氧化体系，生成的活性

自由基和 NOx 在气相环境里接触更加充分，传质阻力更小使得化学反应更加高

效。反应效率的显著提高使得 H2O2 用量大幅减少，节约了原材料，更具有应用

前景。

1.3 H2O2氧化法的文献分析 

在H2O2氧化法脱硝过程中，H2O2所产生的活性自由基（包括 1O2, ·O2
–和·OH）

发挥着关键作用，它们能够将 NO 氧化成为易溶物质（例如 NO2、HNO2和 HNO3）
[38]。通过碱性溶液对氧化后的 NOx 进行吸收，从而实现完全去除。其中，H2O2

作为一种低成本的绿色化学氧化剂，在氧化过程后只会产生水作为副产物，对

环境十分友好。当前，紫外线、超声波以及过渡金属被交叉运用来活化 H2O2。

由于紫外线和超声波存在高能耗的问题，并且在实际应用中不易放大，所以使

用催化剂进行非均相活化展现出了最佳的工业前景。但有关 H2O2/非均相催化

剂同时去除 NOx 的研究相对有限。当大多数催化剂能够实现约 90%的 NO 去除

效率时，H2O2 的利用率（即 H2O2/NO 的摩尔比）、催化剂处理烟气的能力（以

空速来衡量）以及催化剂的寿命便成为了限制其应用的关键因素。Liu 等人对

在 Fe2(MoO4)3 催化剂存在下，使用 NH3⋅H2O 为吸收液同时去除 NOx 和 SO2，
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最佳脱除效率达到了 91.4%，且 H2O2/NO 达到了历史最低值为 1.5。然而，该

方法存在空速较低的问题，并且在长达 15 小时的测试过程中，脱除效率略有下

降[39]。寻找一种在长期运行中稳定高效的去除 NOx 的催化剂显得尤为必要[40]。 

但目前该方法的催化剂仍存在一些不足之处。本文对近十年的相关文献进

行调研分析，对各项性能数据进行了搜集与整理，结果见表 1-2，绘制了能够直

观反映其性能的图表，如图 1-2，在此基础上，从五个关键维度，即催化温度、

反应物摩尔比、H2O2 浓度、空速以及测试时间，对催化剂性能进行对比。这五

个维度紧密关联着当下领域的瓶颈，其中催化温度反映催化剂工作所需能耗以

及反应难易程度，H2O2 浓度和 H2O2/NO 摩尔比反映催化剂的活性和应用时的

经济性，空速反映了烟气处理能力的强弱，而测试时间则体现了催化剂在的稳

定性，综合这些维度有助于深入了解现阶段催化剂的发展现状和瓶颈，为后续

研究与优化奠定坚实基础。 

 

 

图 1-2 同类催化剂的性能图 
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表 1-2 性能图的数据 

名称 初始浓度 温度 空速 H2O2浓度 H2O2/NO 测试时间 脱除效率 

Nzvi[41] 
400 ppm NO 

1400 ppm SO2 
/ 198726 h-1 4.56 mol/L 17.17 25 h 

NO: 88% 

SO2: 100% 

Hematite[42] 
550 ppm NO 

17000 ppm SO2 
160 ℃ / / 679 12 h 

NO: 80% 

SO2: 100% 

FeAlOx
[43] 

500 ppm NO 

2000 ppm SO2 
160 ℃ / / / / 

NO: 80% 

SO2: 100% 

Fe2O3/Al2O3
[44] 

550 ppm NO 

2000 ppm SO2 
160 ℃ / / / 30 h 

NO: 74% 

SO2: 100% 

Fe2O3
[45] 530 ppm NO 140 ℃ 45000 h-1 2 mol/L 4.7 2 h NO: 78% 

Fe0[46] 373 ppm NO 120 ℃ 198726 h-1 4.895 mol/L 24.26 5 h NO: 80.4% 

Fe-TiO2
[47] 500 ppm NO 200 ℃ 60000 h-1 1.958 mol/L 13.44 / NO: 94%  

Pt-TiO2
[48] 500 ppm NO 140 ℃ 6000 h-1 0.97 mol/L 12 30 h NO: 96.7% 

La1-xCaxFeO3
[49] 500 ppm NO 140 ℃ / 2 mol/L 4.98 2 h NO: 90% 

Fe2(SO4)3
[50] 

500 ppm NO 

2000 ppm SO2 
140 ℃ / 1 mol/L 2.5 12 h 

NO: 92.5% 

SO2: 99.8% 

Fe2 (MoO4)3
[51]  350 ppm NO 260 ℃ 90,000 h-1 0.979 4 100 h NO: 92.1% 

Fe2 (MoO4)3
[39] 

400 ppm NO 

1400 ppm SO2 
150 ℃ 84758 h-1 0.74 mol/L 1.5 15 h 

NO: 91.4% 

SO2: 99.8% 

Alkali-Magnetic 

Modified 

Fly Ash[52] 

350 ppm NO 

800 ppm SO2 
130 ℃ / 1 mol/L 2.99 / 

NO: 80% 

SO2: 100% 

Modified-fly 

ash[53] 
500 ppm NO 140 ℃ / 2 mol/L 40 / NO: 90% 

Fe2.5M0.5O4
[38] 

500 ppm NO 

1000 ppm SO2 
140 ℃  3 mol/L 2.69 4 h 

NO: 91% 

SO2: 100% 

Modified Fe-Rich 

Palygorskite[54] 

500 ppm NO 

2000 ppm SO2 
140 ℃  9.79 mol/L 7.84  NO: 89% 

SO2: 100% 

HY molecular 

sieve[55] 
500 ppm NO 140 ℃ / 1 mol/L 3.8 5 h NO:95% 

Mo/TiO2
[56] 500 ppm NO 80 ℃ 60000 h-1 9.79 mol/L 6 24 h NO:92.56% 

接下表  



华北电力大学硕士学位论文 

 9 

  续表 1-2     

名称 初始浓度 温度 空速 H2O2浓度 H2O2/NO 测试时间 脱除效率 

AFA[57] 
500 ppm NO 

500 ppm SO2 
140 ℃ / 2 mol/L 40 10 h 

NO:92% 

SO2:99% 

Cu-Fe/TiO2
[58] 

500 ppm NO 

500 ppm SO2 
120 ℃ 120000 h-1 9.79 mol/L 6 24 h 

NO:95.8% 

SO2:100% 

 Fe2O3/SiO2
[59] 

400 ppm NO 

2000 ppm SO2 
140 ℃ / / 3.1 / 

NO:95% 

SO2:100% 

Fe/ZSM-5[60] 500 ppm NO 140 ℃ / 1.63 mol/L 2.94 12 h NO:90% 

2.5 U-LaFeO3
[61] 350 ppm NO 120 ℃ 77000 h-1 0.326 mol/L 4.7 10 h NO:82.89% 

Fe2O3/TiO2
[62] 

500 ppm NO 

1000 ppm SO2 
140 ℃ 

/ 
2 mol/L 5.38 6 h 

NO:82.4% 

SO2:100% 

加粗字体的数据是根据文献中的实验条件通过公式 (1-1)计算得到 

H2O2/NO 的摩尔比 =  
22.4(273 + 𝑇)𝐶𝐻2𝑂2

𝑉𝐻2𝑂2

1000 × 273𝐶𝑁𝑂𝐺
(1-1) 

式中：   

T—— 环境温度(°C); 

𝐶H2O2
—— H2O2 浓度(mol·L–1); 

𝑉H2O2
—— H2O2 的添加速率(mL·min–1); 

CNO—— NO 的入口浓度(ppm); 

G—— 总气体流量(L·min–1)。 
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上述数据分析表明，当前尚未发现能在五个维度上均展现出优异性能的催

化剂。只有深入探究 H2O2 的活化过程以及 NO 的氧化机理，才能提升催化剂的

性能，突破现有瓶颈。 

研究者对于在氧化 NO 中发挥重要作用的自由基种类的观点，随着研究的

深入在不断发生改变。起初，已有研究普遍认为在芬顿或类芬顿高级氧化体系

当中，·OH 是活化 H2O2 的主要产物，且在氧化过程中起关键作用[39]。当前，

越来越多的研究人员已然认识到 1O2 具备更长的寿命（4 μs）、更高的选择性以

及更强的反应活性。在水中有机污染物的降解方面，它相较于寿命较短（10-3 

μs）且无选择性的·OH 展现出更为优越的性能。正因如此，1O2 日益受到关注[63, 

64]。在催化 H2O2 氧化 NO 的反应中，有研究者发现 1O2 发挥着重要作用[61]。然

而，本文认为·O2
–有望成为氧化 NO 更好的选择。与 1O2（E0=1.52 V）相比[14, 

65]，·O2
–的氧化还原电位更高，为 2.4 V，而且能够生成 1O2

[66]。若能选择一种

能够对 NO 进行高效氧化的自由基并进行定向生成它，是解决当前催化剂活性

低以及过 H2O2 利用率低问题的最佳途径。 

当前催化剂均为金属团簇或纳米颗粒（NPs），其具有复杂且数量众多的活

性位点，使得 H2O2 的活化途径呈现出非一致性，导致所生成的自由基类型复

杂，这导致难于理解不同自由基的作用机制，尤其是要明确在污染物降解过程

中起到关键作用的自由基类型。 

单原子催化剂（SACs）的出现带来了新的解决方案。通过各种先进的表征

测量手段发现，相较于金属纳米颗粒，单原子催化剂能够为催化位点提供更为

准确且均匀的配体结构。单原子催化剂的特殊活性位点结构，使其能对反应路

径具有独特的选择性，可精准地控制反应方向，减少副反应的发生，提高目标

产物的选择性。在此背景下，Hu 等人将单原子钴嵌入 BCN 基质中，成功实现

了过硫酸盐向 1O2 的完全转化，转化率高达 100%[67]。单原子催化剂凭借自身优

势，在高选择性定向产生特定自由基、探究不同自由基对 NO 的作用机制以及

确立未来催化剂的设计原则而言，都具有至关重要的意义。 

1.4 本文的研究思路和内容 

基于调研，当前催化剂在催化温度、H2O2/NO 的摩尔比、H2O2 浓度、空速

与寿命这五个关键维度的性能表现上存在瓶颈。这些评价维度体现催化剂反应

难易、活性、应用经济性、烟气处理能力及稳定性。要想提升性能需先深入理

解 H2O2 活化过程与 NO 的氧化机理，目前研究表明主导 NO 氧化的自由基种类

存争议。单原子催化剂具有均一的活性位点，使得 H2O2 定向生成针对 NO 的自

由基，实现了 NO 的高效脱除。通过实验研究和密度泛函理论计算相结合的方
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法，探究自由基高选择性定向生成的机制和 NO 氧化的反应机理，在此基础上

厘清催化剂存在不足的根源，进而开展针对性的改性优化，最终为进一步工业

化应用提供理论支持。具体研究内容如下： 

(1) 硅基单原子催化剂的制备及表征 

本文采用球磨法，合成具有 Co-O4 结构的 CoSACs，采用 XRD、BET、XPS、

ICP、TEM、AC-STEM、XAFS 等表征方法分析催化剂的物理化学性质，单原

子催化剂的合成及其精确表征是后续开展 NO 脱除实验、研究 H2O2 高选择性

活化机制以及 NO 氧化机理的重要基础。 

(2) CoSACs 催化 H2O2 氧化 NO 的脱硝实验和机理研究 

通过性能测试装置考察并获得催化温度、H2O2/NO 的摩尔比、H2O2 浓度、

空速、测试时间、PH、共存气体组（O2、CO2 和 SO2）等相关运行参数对于反

应体系脱硝性能的影响规律；通过自由基猝灭实验和电子顺磁共振（EPR）技

术探究生成自由基类型，结合理论计算，探究 H2O2 高选择性定向活化机制和

NO 氧化的反应机理。 

(3) CoSACs 硫中毒的形成机理及抗硫改性策略 

在上一章节的实验中，明显观测到 CoSACs 出现了 SO2 中毒现象。设计了

SO2 饱和滴定实验和分步预处理实验初步判断 SO2 对表面的影响类型和催化剂

表面生成物类型，结合热重分析和离子色谱进一步证实。对 CoSACs 进行针对

性改性优化，将 Ti 元素引入催化剂的不同结构层次，寻找有效提升其抗硫性能

的改性方案。XRD、BET、XPS、ICP 等表征方法分析催化剂的物理化学性质；

对催化剂进行耐硫性测试。 

 

图 1-3 研究思路 
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第 2 章 实验及计算方法 

2.1 实验装置及性能测试方法 

实验装置如图 2-1 所示，其由三个部分构成：模拟烟气生成单元、催化氧

化吸收单元以及废气检测单元。模拟烟气由氮气（N2）、一氧化氮（NO）、二氧

化碳（CO2）、二氧化硫（SO2）和氧气（O2）组成，总流量为 2 L/min，通过减

压阀和质量流量控制器进行控制。利用注射泵将 H2O2 注入汽化管（石英螺旋

管，内径 2 mm）以产生 H2O2 气体。该气体与烟气混合后进入催化氧化反应器。

在油浴加热的 U 形玻璃管（内径 1 cm，长 30 cm）中，H2O2 与催化剂接触，首

先被活化为自由基，自由基将 NO 氧化为高价态的氮氧化物。氧化产物被亚硫

酸铵（(NH4)2SO3，0.5 M，500 mL）或去离子水（100 mL）吸收后，使用两种

吸收液时得到的脱硝效率分别以脱除效率和氧化效率的命名来区分。默认工作

条件为：H2O2 浓度为 0.326 M，注射速率为 200 uL/min，催化温度为 80 °C，平

衡气为 N2，总气体流速为 2 L/min。随实验中的变量，相应条件进行改变。汽

化温度由 140 °C 的油浴控制。在此条件下，系统中的饱和水蒸气压力对应的温

度为 51 °C 的。每次实验使用 0.1 g 催化剂，并用石英棉固定。催化剂的粒度在

400-600 目之间，以防止管道堵塞，此时气体时空速（GHSV）为 720,000 h−1。

烟气浓度由便携式气体分析仪（RW5）记录，NO 脱除效率见式 (2-1)，H2O2/NO

的摩尔比见式 (1-1)。 

脱除/氧化效率 =  
𝐶in − 𝐶out

𝐶in
 ×  100% （2-1） 

式中 

Cin —— NO 的入口浓度和出口浓度（ppm）； 

Cout —— NO 的出口浓度和出口浓度（ppm）。 

N2

NO/N2

SO2/N2

CO2/N2

O2

flue gas analyzer

C C

dying bottle 

H2O /

(NH4)2SO3 (0.5 M, 500 ml) 

buffer bottle

mass flow contoller

Vaporizing tube

 

图 2-1 脱硝装置设备图 
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2.2 实验药品及仪器 

本文所使用的药品及试剂、级别和生产厂家见表 2-1；本文所使用的设备、

型号和生产厂家见表 2-2。 

表 2-1 药品及试剂 

名称 纯度 生产厂家 

正硅酸乙脂（TEOS） AR 上海麦克林生化科技有限公司 

Co (NO3)2·6H2O AR 上海麦克林生化科技有限公司 

TiCl3 AR 上海麦克林生化科技有限公司 

聚醚 P123 AR 默克 

Cu(NO3)2·3H2O AR 上海麦克林生化科技有限公司 

Zn(NO3)2·6H2O AR 上海麦克林生化科技有限公司 

HCI AR 上海麦克林生化科技有限公司 

CaCl2 AR 上海麦克林生化科技有限公司 

H2O2 30 wt% 上海麦克林生化科技有限公司 

N2 气体 99.99% 河北中宁气体化工有限公司 

O2 气体 99.99% 河北中宁气体化工有限公司 

NO 气体 2.02% (N2 平衡) 河北中宁气体化工有限公司 

SO2 气体 1% (N2 平衡) 河北中宁气体化工有限公司 

 
表 2.2 实验仪器名称，型号和生产厂家 

设备名称 型号 生产厂家 

烟气分析仪 RW5 MRU 

流量计 D07-19B 七星华创 

注射泵 LSP01 保定齐力 

管式炉 ZD-SK2 梓航 

2.3 催化剂的制备方法 

本文采用 SBA-15 作为载体，使用球磨法制备硅基单原子催化剂。在水热

条件下，硅源和模板剂进行缩合形成含模板的 SBA-15；过渡金属前体

（Co(NO3)2·6H2O）可以通过球磨引入到模板和硅壁之间的固有的有限空间，并

且在随后的热解过程中，以单个原子的形式锚定硅基载体上，得到 CoSACs；

在水热过程中，引入 Ti 与硅源和模板剂进行缩合形成含模板的 Ti-SBA-15。使

用球磨法，将 Co 分散在催化剂表面，热解后得到 CoTi 催化剂。 
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2.4 催化剂表征方法 

2.4.1 X 射线衍射（XRD） 

使用布鲁克 D8 Advance 衍射仪用于表征的物质的晶相结构、物质组成和

介孔规整度，在 40 kV 和 40 mA 的条件下，采用铜 Kα 辐射（λ=0.15406 nm），

以 1°/min 的步宽记录 X 射线衍射图谱。 

2.4.2 比表面积和孔结构（BET） 

在 77 K 下的氮气吸附-脱附等温线通过美国麦克 ASAP 2460 分析仪测量。

所有样品在 393 K 下脱气 6 h。根据吸附分支，采用 Barrett-Joyner-Halenda （BJH）

方法计算孔径分布。 

2.4.3 X 射线光电子能谱（XPS） 

XPS 表用于测量催化剂表面的元素组成和元素结合能，使用配备有铝 Kα 

X 射线源（hv = 1486.6 eV）、在 12.5 kV 和 16 mA 条件下工作的美国赛默飞世

尔 ESCALAB Xi + 设备进行 X 射线光电子能谱（XPS）分析，结合能以 284.8 

eV 的 C1s 为参考。 

2.4.4 X 射线吸收精细结构谱（XAFS） 

在北京同步辐射装置（BSRF）的 1W1B 光束线上进行钴 K 边的 X 射线吸

收近边结构（XANES）分析。XAFS的数据处理主要用到两个软件，分别是 Athena

和 Artemis。能量矫正和数据归一化在 Athena 软件上进行，拟合结果中，原子

间距的误差为±1%，配位数的误差为±10%。 

2.4.5 透射电子显微镜（TEM）和球差矫正扫描透射电镜（ACSTEM） 

通过在 200 kV 加速电压下工作的透射电子显微镜（TEM，JEM-F200）和

经像差校正的高角度环形暗场扫描透射电子显微镜（HAADF-STEM，赛默飞世

尔科学光谱 300）确定材料表面的微观形貌。 

2.4.6 电子自旋共振（EPR） 

通过电子自旋共振谱仪（EPR，布鲁克 EMX Plus）确定反应体系中的自由

基种类。
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2.4.7 热重分析（TG-DSC） 

催化剂的热重分析使用法国 Setaram 公司生产的 Labsys Evo1150 热重分析

仪上进行测试。每次称取大约使用 15 mg 的催化剂粉末样品置于刚玉坩埚中，

在热天平上以 10 °C/min 的升温速率从 30 °C 升至 600 °C，整个测试在氮气气

氛下完成。 

2.5 计算方法 

在本文中，所有的 DFT 计算都是用维也纳从头算模拟包（VASP）进行的。

所有的计算都使用了投影增强波（PAW）方法[68]交换相关相互作用使用广义梯

度近似（GGA）方法[69]和 Perdew - Burke - Ernzerhof (PBE)泛函进行处理。基于

DFT-D3 框架[70]，考虑了范德华相互作用修正。对于 SACs 模型，真空层为 20 

Å[71]。进行模拟几何优化采用 450 eV 能量截止和 2×2×1 Γ-centered k 点。对于

每个原子，力标准要求设置为 0.02 eV/Å。为了获得基态电子构型和能量的准确

信息，采用了收敛阈值为 10−5 eV 的 4×4×1 k 点网格进行电子自洽计算 k 点和

能量截止。采用 Bader 电荷分析法进行电荷分析。为了检测气体分子在催化剂

表面的粘附强度，采用下式来计算解吸能（Edes），见式 (2-3)： 

𝐸𝑑𝑒𝑠 = 𝐸sur + 𝐸gas − 𝐸absorb (2 − 3) 

Edes 表示解吸能;Esur 表示表面能;Egas 表示气体能,Eadsorb 表示吸附能。 

其中 O2,1O2 和·O2
–,在计算中进行了一系列的区分。O2 与 1O2 通过改变键长

来进行区分，初始设置 O2 键长为 1.2075（NIST 的实验数据），MAGMOM=2*2，

初始设置 1O2 键长为 1.26，NUODOWN=0。对于·O2
–则采用中和电子的方法进

行计算。 

2.6 本章小结 

介绍了实验装置并详细讲述了实验流程和方法；阐明了实验所需的化学试

剂及设备和实验用催化剂的制备方法；介绍了反应前后催化剂的表征和分析方

法，包括 XRD、XPS、XAFS 和 EPR 等；介绍了计算的具体公式和方法。所述

实验部分和分析方法是本论文的基础，可为后续实验研究奠定基础。  
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第 3 章 硅基单原子催化剂的制备和表征 

3.1 引言 

当前，尚未有能够在五个关键维度上均表现优异的催化剂，这极大地限制

了 H2O2 氧化法的推广应用。以往常规催化剂均为团簇和纳米颗粒催化剂，因活

性位点复杂，催化时易生成多种产物，不仅导致 H2O2 利用率低，而且在氧化

NO 过程中的关键自由基类型难以明确。相较而言，单原子催化剂能够提供均

匀精确的活性位点，提升 H2O2 活化的选择性，提高性能表现，并且借助精确的

位点有利于后续的机理探索。因此，单原子催化剂的合成及其精确表征是开展

后续污染物脱除实验、研究 H2O2 高选择性活化机制以及 NO 氧化机理的重要

基石。 

本文采用球磨法合成不同的硅基催化剂，筛选得到 CoSACs，XRD、BET、

XPS、ICP、TEM、AC-HAADF-STEM、XAFS 等表征方法对其物理化学性质和

原子的配位环境进行分析。 

3.2 催化剂的制备及性能筛选 

本文通过球磨法，将过渡金属引入硅壁和模板剂之间的固有空间，简便地

制备出单原子催化剂，并且借助更大的球磨机，可以实现大规模的制备。 

在制备过程中，将聚醚 P123（2.0 g）溶解在盐酸水溶液（1.60 M，75.0 g）

中。加入正硅酸乙酯（TEOS，4.25 g），在 40 °C 下搅拌 24 h，然后在 100 °C 下

进行水热处理 24 h。经过过滤并干燥后，回收含模板的 SBA-15。将含模板的

SBA-15（5 g）和六水合硝酸钴（Co(NO3)2·6H2O，0.175 g）加入到球磨罐中，

以 500 r/min 的速度球磨 20 分钟以获得样品。在空气流（200 mL/min）中于

550 °C 下煅烧 3 小时以去除模板剂后，获得催化剂 CoSACs。为了进行比较，

按照上述方法使用六水合硝酸钴（Co(NO3)2·6H2O，2 g）来获得 Co 纳米催化剂

（CoNPs）。按照 CoSACs 的制备方法，将过渡金属前驱体换为 Fe(NO3)3·9H2O、

Cu(NO3)2·3H2O、Mn(NO3)2⋅6H2O、Ni(NO3)2⋅6H2O、TiO2，分别得到 Fe、Cu、

Mn、Ni、Ti 催化剂。 

单原子催化剂中，不同金属的位点对 H2O2 的活性差异巨大，所以对催化剂

进行性能筛选。在未添加催化剂的空白实验条件下，仅依靠 H2O2 脱除 NO，效

率只有 4%。由此能够发现，Fe、Cu、Mn、Ni、Ti 催化剂对 H2O2 均未表现出

活性，作为催化剂的载体的 SBA-15 同样如此。Fe 催化剂稍有活性，脱除效率
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为 9%。CoSACs 催化效率最高为 90%，而 CoNPs 较低为 49%。接下来对 CoSACs

展开深入表征，获取其精确结构，CoNPs 作为对照,为后续深入探究其性能、反

应机理等提供坚实基础。 

 

图 3-1 不同催化剂的 NO 脱除效率 

3.3 表征结果分析 

3.3.1 XRD 分析  

广角 X 射线衍射（WAXRD）在材料领域中是最常用的结构表征工具之一。

晶体所具有的周期性结构能够与 X 射线相互作用，产生衍射效应。物质的晶面

组成决定了特定的衍射特征。这些特征可以在衍射谱图中出现，反映出材料的

晶体结构。通过分析 WAXRD 衍射谱图，能够准确分析材料的物相。为了判断

合成过程中负载物对介孔结构的影响，进行广角 XRD 测试。可以看到晶体结

构在负载物存在下的变化情况，包括晶面间距、晶体取向等方面的改变。这利

于深入了解负载物与介孔材料之间的相互作用。如图 3-2a 所示，在所有样品的

XRD 图谱中，在 15°至 23°之间出现了一个宽衍射峰，这归因于无定形二氧化

硅。对于所获得的催化剂，即使是 CoNPs，也没有观察到金属钴或氧化钴的衍

射峰，这表明 Co 物种已经进入了 SBA-15 的骨架和孔道中，且在 SBA-15 介孔

中分散良好。 

小角 X 射线衍射（SAXRD）在介孔材料的表征中是常用方法之一。对于介

孔材料，其介孔阵列的周期性常数处于纳米级别，这使得在小角衍射区 0°至 5°

的范围内，能够观察到因孔道规则有序而引发的 X射线衍射信号。通常情况下，
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在小角范围内，衍射峰的数目、高低以及宽窄与孔结构的规整性存在联系。当

衍射峰数目越多、峰越高且越窄时，表明孔结构的规则性越好。通过衍射峰的

位置，还可以确定孔壁之间的距离，判断出孔径的大小。如图 3-2b，通过 SAXRD

的分析，可以清晰地了解介孔材料的孔道排列情况以及孔径大小等关键信息，

所有样品在低角度 XRD 图案中呈现出一个集中的峰（0.8°附近）以及两个较弱

的峰，分别对应（100）、（110）和（200）反射。这反映了二维六角形孔隙对称

性在负载钴之后仍然保持良好[72]。与 CoSACs 相比，CoNPs 样品的（110）和

（200）反射峰较弱。这表明大量钴的引入占据了部分孔道空间，降低了介孔结

构的孔隙对称度[72]。 

 

a) 广角 X 射线衍射图；b) 小角 X 射线衍射图 

图 3-2 SBA-15,CoSACs 和 CoNPs 的 XRD 图 

3.3.2 BET 分析 

N2 吸附-脱附等温曲线和 BJH 孔径分布曲线可以揭示 SBA-15 的结构特性。

如图 3-3 所示，SBA-15 展现出介孔分子筛典型的 IV 型吸附-脱附等温线。在较

高相对压力的区间（0.5﹤p/p0﹤1），呈现出 H1 型滞后环，这一特征表明 SBA-

15 具有两端开放的管状毛细孔结构。见图 3-3，SBA-15 的孔径分布较主要集中

在 8 nm 附近。表明介孔材料的孔尺寸具有较高的均一性，并且孔径相对较大。

这种均一的孔尺寸和较大的孔径使得 SBA-15 在催化领域成为极好的材料。在

吸附分离领域，其均匀的孔径可以实现高效吸附；在催化领域，较大的孔径有

利于反应物和产物的扩散，提高催化效率。 

在 N2 吸附等温线中，所有样品都具有明确 H1 型滞后环的 IV 型等温线，

这反映了具有圆柱形的有序介观结构[73]。N2 吸附-脱附分析结果与 SAXRD 结

果一致，表明合成的所有材料为具有二维六方结构的介孔氧化硅材料，具体信

息见表 3-1。 
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图 3-3 CoSACs 和 CoNPs 的 N2 吸附-脱附曲线图 

 

表 3-1 催化剂表面信息及元素含量 

Sample SBET (m2g-1) Vp (cm3g-1) a0 (nm) Metal content (wt%) 

SBA-15 988 1.29 6.9 - 

CoSACs 981 1.24 6.9 1.04 

CoNPs 637 0.956 6.9 9.97 

3.3.3 TEM 图像  

通过 TEM 观察催化剂的表面形貌。如图 3-4，TEM 图像中 CoSACs 和 CoNPs

呈现出黑白条纹的周期性介孔结构。在 CoSACs 中未观测到 CoOx 纳米颗粒。

所有样品能看到规则的孔道排列。从整体上看，样品具有较好的蜂窝状结构，

为典型的二维 p6mm 六方相结构。图中所示样品的孔径约为 6 至 8 nm，孔壁厚

度大约在 3 至 5 nm。能量色散 X 射线光谱（EDX）映射揭示了 Co 成分在 SBA-

15 中的均匀分布。相比 CoSACs，由于 CoNPs 大量引入了 Co，导致金属氧化

物颗粒的聚集，出现一些对比度较大的暗区和小黑点[73]，这种情况使得 Co 占

据了部分通道空间，进而导致 CoNPs 的平均孔体积（0.956 cm3g-1）比 CoSACs

（1.24 cm3g-1）小。 
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图 3-4 TEM 图和 EDS 图：a) CoSACs；b) CoNPs；c) CoSACs
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3.3.4 HAADF-STEM 图像  

通过球差校正高角度环形暗场扫描透射电子显微镜（HAADF-STEM）进一

步表征了 CoSACs 的微观结构。把样品研磨成细粉末溶解在乙醇中，然后滴加

到铜网中， 把铜网干燥后进行 STEM 测试。如图 3-5，Co 物种主要以单原子

形式存在，而不是团簇或纳米颗粒。 

 

图 3-5 CoSACs 样品的 HAADF-STEM 

3.3.5 XPS 分析 

对催化剂表面进行 XPS 表征分析，如图 3-6，在 X 射线光电子能谱（XPS）

全谱中，由于 CoNPs 中 Co 的大量引入，图谱出现了 Co 峰。进一步通过高分

辨率钴 2p 光谱对两种催化剂的价态进行精细分析，结果显示二者呈现显著差

异，高分辨率的钴 2p 光谱显示出四个解卷积峰，结合能为 781.89 和 797.50 eV

的峰分别对应于 Co2+的 2p3/2 和 2p1/2；结合能为 783.02 和 799.06 eV 的峰分别

对应于 Co3+的 2p3/2 和 2p1/2[74]。因此，CoNPs 中由于 Co 的团聚，在表面形成

了混合价态的位点，使得具有高活性的位点较少，从而降低了催化剂的性能表

现。可以得出结论：CoNPs 中 Co2+和 Co3+共存，而在 CoSACs 中仅检测到 Co2+

物种。 
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a) XPS 全谱；b) 高分辨率的 Co 2p 光谱 

b) 图 3-6 CoSACs 和 CoNPs 的 XPS 图谱 

3.3.6 XAFS 分析 

本小节为研究 Co 的局部配位环境，对 CoSACs 进行了扩展 X 射线吸收精

细结构光谱分析，见图 3-7 和表 3-2。Co K 边 X 射线近边吸收谱显示，CoSACs

的吸收边位置位于 Co foil 和 Co3O4 之间，表明钴原子的价态在 0 和+3 之间[75]。
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傅里叶变换（FT）的 k2 加权 EXAFS 光谱在 1.5Å 处显示一个主要峰，对应于

Co-O 第一配位，并且在 2.2 Å 处没有检测到 Co-Co 配位峰[76]，这表明 Co 物种

是良好隔离的。这些结果也通过小波变换（WT）得到了证实。如图 3-8 所示，

CoSACs 的强度最大值远离钴箔的强度最大值，并且与 Co3O4 的强度最大值有

很大不同，排除了样品中存在聚集的钴或氧化钴的情况。通过拟合 EXAFS 光

谱，获得了钴的精确配位环境[77]。CoSACs 的 Co-O 配位数为 4.1。可以通过以

上信息建立下一章节中用于理论计算的结构模型。 

表 3-2 同步辐射拟合结果 

(The errors of the EXAFS fitting results: Distance, ±1%; C.N, ±20%; σ2, ±20%; Δ

E0, ±20%) 

 

 

图 3-7 a) EXAFS；b) XANES； c, d) Co K 边 R-space EXAFS 拟合结果图； 

Sample Scattering path Distance (Å) C.N. σ2 (Å2) ΔE0 (eV) R-factor 

Co foil Co-Co 2.49 12 0.006 7.5 0.001 

CoSACs Co-O 1.99 4.1 0.008 -6.5 0.002 
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图 3-8 K 边 EXAFS 谱的小波变换

3.4 本章小结 

本章采用球磨法将 Co 高度分散在 SBA-15 上，得到硅基单原子催化剂

CoSACs，并采用 XRD、BET、XPS、ICP、TEM、AC-HAADF-STEM、XAFS 等

表征方法对其分析的物理化学性质。主要结论如下： 

(1) Co、Fe、Cu、Mn、Ni、Ti 通过球磨法负载到 SBA-15 的表面，性能测

试筛选出具有高效脱硝性能的 CoSACs。XRD、TEM 和 BET 确认了在使用球磨

法负载 Co 之后，载体原本的二维六角形孔隙得到良好的保持。 

(2) 通过 ICP 测定了 CoSACs 中 Co 的负载率为 1.04%，基于 BET 测其比

表面积，CoSACs 的比表面积为 981 m2g-1，孔径为 6.9 nm。改性后的催化剂比

表面积略微减小，平均孔径不变，孔容积减小。 

(3) EXAFS 和 ACSTEM 表明，Co 以单原子的形式分散固定在催化剂表面，

并获得了 Co 的精确配位环境。其中，CoSACs 的 Co-O 配位数为 4.1,借助 XPS

检测表明 Co 的价态呈现为+2。 
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第 4 章 CoSACs 催化 H2O2 氧化 NO 的脱硝实验和机

理研究 

4.1 引言 

在本文第三章节中，成功合成出具有 Co-O4 结构的 CoSACs。本章节进行

性能测试，并结合理论计算探索催化反应的构效关系。H2O2 在 CoSACs 的 Co-

O4 位点上，高选择性地活化为·O2
–，实现了 NO 的高效脱除。 

本章节通过性能测试装置考察并获得催化温度、H2O2/NO 的摩尔比、H2O2

浓度、空速、测试时间、pH、共存气体组分（O2、CO2 和 SO2）等相关运行参

数对于反应体系脱硝性能的影响规律；通过自由基猝灭实验和电子顺磁共振

（EPR）技术探究生成自由基类型，结合理论计算，探究 H2O2 高选择性定向活

化机制和 NO 氧化的反应机理；根据 SCR 氧化剂成本的评估标准，分析 CoSACs

应用时的经济性。 

4.2 催化剂脱硝性能分析 

本小节考察催化剂在不同条件下脱除 NO 的催化活性。在无催化剂的空白

实验中，极低的 H2O2 浓度、温度以及 H2O2/NO 的摩尔比使得最大脱除效率仅

为 4%，这表明单独的 H2O2 对 NO 的氧化能力很弱[32]，但催化剂的存在显著提

高了 NO 的去除效率。为判断催化剂基底本身对 H2O2 活化的影响，对 SBA-15

进行催化 H2O2 氧化 NO 的实验，表明载体在无金属负载状态下无催化作用，排

除了底物本身具有活性部位的可能。 

4.2.1 温度的影响 

本文研究在 60 °C 至 180 °C 温度范围内催化活性的变化。具体实验条件如

下：H2O2 浓度为 1%，流速为 200 μL/min；NO 浓度为 500 ppm；总流量为 1.5 

L/min。 

如图 4-1 所示，在低温条件下，CoNPs 与 CoSACs 均展现出了较为出色的

催化性能。其中，CoSACs 在 80 °C 时，其氧化效率能够达到 80%，而脱除效率

为 90%。相比之下，CoNPs 存在明显的性能差距。这种性能上的差异，很可能

是由于 CoNPs 的高活性位点较少。 

对于同一样品，其氧化效率与脱除效率曲线存在一定的差距。这一现象是

由所使用的吸收剂不同所引起的。在测量氧化效率时，所采用的吸收液是去离
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子水。去离子水的作用主要是吸收深度氧化的产物，氧化效率能够更为精准地

反映出催化剂的真实性能。而在测量脱除效率时，使用的是亚硫酸铵（(NH4)2SO3，

0.5 M，500 mL）。碱性的亚硫酸铵吸收剂能够及时吸收浅度氧化产物，从而有

效避免这些产物由于自身的不稳定性而分解为 NO 或者 NO2，反映实际工业应

用时的脱除效果。 

在低温区间，氧化效率与脱除效率曲线之间的差距较大；而当温度升高时，

差距则逐渐变小，这表明高温环境不仅会对催化剂本身的性能产生影响，同时

还会促使中间产物发生分解。随着温度升高，中间产物分解加速，使得脱除效

率更趋向于氧化效率。 

 

图 4-1 温度对催化剂脱硝性能的影响 

此外，结合 XPS 结果分析可知，CoSACs 中 Co 均为+2 价；而 CoNPs 具有

混合价态的钴物种，表明高选择性的活性位点数量较少，导致性能较差。对于

CoSACs 而言，均一的 Co-O4 位点使得催化剂具有活性高。与此同时，规则的

介孔结构和较大的比表面积发挥了重要作用，介孔结构有利于 NO 在孔道中的

扩散，使得反应物能够更快速地到达活性位点进行反应；较大的比表面积有助

于负载更多的 Co-O4 位点，能够为反应提供更多的活性中心。 

4.2.2 空速的影响 

空速能够有效反映催化剂处理烟气的能力大小，同时也体现了气体在催化

剂表面的停留时长。在实际的工业应用场景中，高空速对于催化剂的实用价值

是有利的，较高的空速表明在单位时间内能够处理更多的烟气量，有利于提高

生产效率和降低成本。 

为了准确探究空速的影响，排除不同碱性吸收剂浓度以及因气体流速变化

而导致的接触时间差异等复杂因素的干扰，实验中采用去离子水作为吸收液，
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即仅对样品的氧化效率进行比较分析 [41, 51]。具体的实验条件设定如下：保持

H2O2 浓度为 1%，当改变总气体流速时，H2O2 流速与总气体流速按相同比例增

大，以此保证 H2O2/NO 的摩尔比恒定在 1.56。同时，将催化剂质量控制在 0.1 

g，温度稳定在 80 ℃，NO 浓度维持在 500 ppm。 

空速对脱硝效率的影响曲线如图 4-2 所示，随气流速度的增加，NO 在

CoSACs 催化剂上的停留时间明显变短[41, 51]，这使 NO 与活性位点、H2O2 之间

的有效反应时间减少，导致了 NO 的氧化效率降低。实验表明 CoSACs 的最佳

空速为 720000 h-1。从反应产物的角度来看，随着气流速度加快，系统产生了更

多的 NO2，这表明氧化反应的深度在降低[47]。在相同的空速变化范围内，CoNPs

的氧化效率变化相对较小。这可能是由于 CoNPs 的 Co 负载量较高。CoNPs 的

活性位点中，具有高活性的位点相对较少，导致了 CoNPs 与 CoSACs 在氧化效

率上存在较大差距。 

 

 

图 4-2 空速对催化剂脱硝性能的影响 

4.2.3 摩尔比和 H2O2 浓度的影响 

通过改变 H2O2 的浓度研究了 H2O2/NO 的摩尔比对催化剂的影响。具体实

验条件如下：H2O2 流速为 200 ul/min，总气体流量为 1.5 L/nim，NO 浓度为 500 

ppm，催化剂质量为 0.1 g，反应温度为 80 ℃。 

如图 3-9 所示，当 H2O2/NO 的摩尔比从 0.78 增加到 1.56 时，NO 的脱除效

率从 55%增加到 90%。选择 1.56 的摩尔比作为最佳经济条件。催化剂在低浓度

H2O2 下的优异性能可归因于其出色的耐水性和高活性。同时，使用的 H2O2 浓

度在已有文献中最低，低浓度下能够保持优秀的催化性能，说明活性位点的高

效和优异的抗水性。 
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图 4-3 摩尔比和 H2O2 浓度对催化剂脱硝性能的影响 

H2O2 在实际应用场景中是一把双刃剑，其浓度对应用时的安全性有极大的

影响。H2O2 的浓度当高于 3%时，就有较强腐蚀性，与人体的皮肤接触，会导

致皮肤红肿，并产生水泡，严重的会造成灼伤。若接触到眼睛，可能会引发角

膜溃疡、眼内炎等严重眼部疾病，甚至是失明。H2O2 浓度当升至 69%以上时，

随时可能引爆。在存在一定火源或者特定温度下时，就会引发气相爆炸，造成

破坏。即便浓度处于 40%以上，仍有相当大的爆炸可能。无论是受热、遭撞击，

还是遇到电火花，都有可能成为爆炸的因素。这使得高浓度 H2O2 在工业应用过

程中的生产环节，运输过程，操作环节具有危险性。这不仅增加了工业运行成

本，还对人员安全和周边环境造成威胁。 

然而，CoSACs 在 H2O2 浓度仅为 1%的条件下，CoSACs 就能展现出较好

的脱除效果。这一优势极大地降低了 H2O2 的生产成本，减少了资源的浪费；由

于浓度低，在运输、储存和操作过程中的安全性得到保障，无需担心爆炸和腐

蚀；对设备的腐蚀性也降低，延长了设备的使用寿命，减少了设备维护和更新

的成本。CoSACs 的出现提高了 H2O2 应用的安全性。 

4.2.4 其他因素对催化剂的影响 

本小节研究了 H2O2 的 pH 值以及气体组分对脱硝效率产生的影响。在已有

研究中，当体系处于低 pH 状态时，由于 H+浓度较高，多数催化剂的活性受到

了积极的促进作用[19]。这是因为 H+在催化反应过程中参与了关键步骤，它可能

通过改变催化剂表面的电荷分布、影响反应物的吸附形态或者参与反应中间体

的形成等方式，来增强催化剂的催化活性。但当环境转变为碱性条件时，很多
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催化剂的活性受到了很大的影响。碱性环境中的 OH-可能会与催化剂表面的活

性位点发生相互作用，从而改变其原本的结构和性质，或者干扰反应物与催化

剂之间正常的吸附和反应过程，导致催化剂难以发挥出应有的催化效果。  

CoSACs 能够在较宽 pH 范围内保持良好活性，见图 4-4a，这表明 CoSACs

的结构和性质使其具有对碱性具有较强的耐受性，可能是其特殊的活性中心，

使其在不利的碱性条件下依然能够稳定地催化反应进行。  

在实验中，当过 H2O2 的浓度为 1%，流速设定为 200 μL/min，并且在总气

体流量为 1.5 L/min、NO 浓度为 500 ppm、催化剂质量为 0.1 g 以及催化剂温度

维持在 80℃的情况下，对反应体系中的其他气体组分，如 O2 和 CO2 对催化剂

效率的影响进行了研究。结果表明，这两种气体在该反应体系中对催化剂效率

的影响几乎可以忽略不计。它们在反应过程中可能并未与催化剂发生明显的相

互作用。 

SO2 存在却对催化剂产生了明显的影响。见图 4-4d，当体系中 SO2 的浓度

达到 500 ppm 时，催化剂的性能受到了干扰。SO2 可能会与催化剂表面发生吸

附、反应等过程，导致催化剂的活性位点被占据或者其结构被破坏，进而影响

了催化剂对目标反应的催化效率，使得整个反应体系的性能发生改变。  

 

a)PH；b) O2；c) CO2；d) SO2 

图 4-4 不同因素对催化剂脱硝的影响 
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4.2.5 催化剂的稳定性 

如图 4-5，经过 200 小时的测试，NO 的脱除效率仅下降了 10%。比较新鲜

催化剂和使用 50 h 后的 XPS 精细光谱，没有发现明显变化，表明催化剂具有

良好的稳定性。 

 

图 4-5 催化剂反应前后的 XPS 图 a) 全谱；b) 高分辨率的 Co 2p 光谱 

4.3 催化过程的机理分析 

4.3.1 自由基鉴定和猝灭实验 

为确定 H2O2 活化所产生的自由基种类，本小节开展了电子顺磁共振（EPR）

测试，见图 4-6a。在测试过程中，观察到特征信号：DMPO-·OH（1:2:2:1）、

DMPO-·O2−（具有独特的六重线信号）以及 2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidinol-N-

oxyl（TEMPO，表现为三重线信号）加合物的指纹峰。这些指纹峰表明 CoSACs/ 

H2O2 体系有·OH，·O2−和 1O2 的生成。1O2 和·O2−的峰强度明显高于·OH，结果

表明，在这些自由基物种中，1O2 和·O2−占据主导地位[78]。随着时间的推移，这

三种自由基的信号越来越强。如图 4-7 所示，这一现象表明自由基正在持续产

生。 

进行了猝灭实验，来确定主要的自由基[61, 78]。如图 4-6b，实验使用了多种

淬灭剂，其中包括甲醇（MeOH）、L-组氨酸（His）和对苯醌（BQ），分别针对·OH，

1O2 和·O2−进行捕获。以往通常认为·OH 是去除 NO 的最佳自由基，然而对

CoSACs 却有所不同。BQ 和 His 对 NO 氧化有显著的抑制作用，特别是 BQ。

通过对抑制率的分析得出：HIs（66%）> BQ（38%）> TBA（6%）。实验表明：

不同自由基对 NO 去除率的贡献顺序为·O2−>1O2>·OH。由于总抑制率超过了氧

化率，所以必须考虑到自由基的转化，·O2−是产生 1O2 的关键前体[79]。在 EPR

测试中注入 BQ（猝灭·O2−）测试是否产生 1O2，如图 4-6c 所示，DMPO-1O2 的

EPR 谱未出峰，实验证实了 1O2 绝大部分是来源于·O2−，而并非是 H2O2。 
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在完全淬灭·O2−的条件下，对氧化效率进行了测量，结果显示其仅为 14%。

与此同时，开展了一项空白实验，即在无催化剂的情况下进行相同的猝灭实验，

此时所测得的氧化效率仅有 4%，与仅有 H2O2 与 NO 反应的氧化效率一致，这

排除猝灭剂对 H2O2 的影响。通过进一步计算可以得知，·O2−在所有自由基对氧

化效率的贡献中所占的比例高达 86.84%，表明 H2O2 在整个反应体系中高度选

择性地转化为·O2−。 

 

图 4-6 a) 电子自旋共振 EPR 测试；b) 自由基清除实验；c) 在苯醌存在下，1O2 的

EPR 光谱 

 

图 4-7 EPR 信号图：a) 1O2；b) ·OH；c) ·O2−；d) 苯醌存在下的 1O2
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4.3.2 H2O2 高选择性定向活化机制和 NO 氧化的反应机理 

为确定 H2O2 活化的主要产物，计算了潜在自由基（O2，·O2−，1O2，·OOH，·OH）

在 CoSACs 表面的脱附能，如图 4-8 所示。O2，·O2−，1O2 的脱附能明显低于·OH

和·OOH 的脱附能，这表明由于·OH 和·OOH 的脱附能较高，不太可能是主要产

物。各种自由基的脱附能与接下来对电荷密度差异的分析结果一致。围绕 O2 的

电子转移的等值面分布最不明显，对应的电荷转移值最小（0.04 e）。因此，在

CoSACs 上·O2−的脱附能最低这一现象就很好理解了。·O2−的脱附能为 2.35 eV，

远低于其他自由基。由于·O2−的脱附能最低，它在各种自由基中最容易脱附，

这表明·O2−应该是 H2O2 在 CoSACs 上活化的主要产物。脱附能的理论计算结果

和自由基猝灭的实验结果都表明：·O2−是 H2O2 在 CoSACs 上活化的主要产物。 

基于上述理论计算和实验结果，可以确认，H2O2 在 CoSACs 上能够高选

择性生成·O2−。猝灭实验表明，·O2−在 NO 的氧化过程中起到了主要作用。根

据先前的研究[66]，·O2−很容易转化为 1O2，这种转化可以很好地解释在猝灭实

验中 1O2 所起的作用。 

先前的研究表明[61]，·OH 与 NO 反应往往会生成 HNO2，而 1O2 与 NO 反

应会生成另一种污染气体 NO2。与 1O2 和·OH 相比，·O2−能够与 NO 发生深度

的氧化反应，其产物是 NO3⁻，减少了 NO2 带来的二次污染，从而提高了 NO

的去除效率。并且，由一部分·O2−随后生成的 1O2 在这三种自由基中与 NO 的

反应活性最高[61]。结合实验结果表明，定向活化生成·O2−是一种更好的去除

NO 策略。 

 
图 4-8 a）五个自由基的吸附情况；b-d）在 CoSACs 上因气体吸附而引起的电荷密度

差异（等值面水平：0.00184612）



华北电力大学硕士学位论文 

 33   

4.4 应用前景 

4.4.1 同类催化剂的性能对比 

目前 H2O2 氧化法的主要问题是无法应用，主要问题是催化剂的活性不足、

稳定性差、无法大规模放大和催化温度要求较高。针对以上问题，将催化剂性

能评价细分为五个维度。结合表 1-2，将本研究中的催化剂性能与前人文献进行

对比，如图 4-9 所示，CoSACs 催化剂较好的活性，能够在相对温和的条件下更

高效地催化 H2O2 参与氧化反应；在稳定性方面表现卓越，能够在长时间的反应

过程中保持良好的催化性能，减少了催化剂的更换，制备使用的球磨法，可通

过引入更大的球磨机实现大规模工业生产，为 H2O2 氧化法的实际应用提供了

更有力的支持。 

 

图 4-9 CoSACs 的性能参数与同类催化剂的对比 

4.4.2 SCR 氧化剂成本/H2O2 费用 

根据《燃煤烟气脱硝装备运行效果评价技术要求》（GB/T 34340-2017），SCR

氧化剂成本评价要求，在使用 CoSACs 催化 H2O2 氧化 NO 的条件下，H2O2 成

本大致处于 B 级水平左右，表明其在经济层面具有可行性，也为后续进一步优

化工艺、控制成本提供了关键的参考依据。 

表 4-1 SCR 氧化剂费用评价标准及 H2O2 费用 

 级别 成本 

 A 级 ≤￥3000/t NOx 

单位氮氧化物脱除成本 B 级 ￥3000-5000/t NOx 

 B 级 ＞￥5000/t NOx 

H2O2 费用（摩尔比 1.56 时） 3%H2O（￥2.3/25kg） ￥3536/t NOx 
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4.5 本章小结 

在本章节中，该催化剂利用均匀且具有高活性的 Co-O4 位点，促进 H2O2

高选择性地定向生成·O2−，实现了 NO 的高效脱除。 

(1) 考察了不同工况对脱硝效率的影响：提高 H2O2 浓度和 H2O2/NO 摩尔

比可以增大体系中的自由基含量从而显著提高 NO 的脱除效率；而增大模拟烟

气流量，NO 的催化氧化脱除受到抑制；反应在低温条件下活性较好；H2O2 的

pH、烟气中 O2、CO2 浓度等运行参数对于 NO 的脱除效果影响不大；烟气

SO2 对催化剂具有明显的毒害作用。 

(2) 脱硝实验表明：CoSACs 在低 H2O2/NO 摩尔比（1.56）、高空速

（720000 h-1）以及超低温（80 °C）等条件下，CoSACs/H2O2 体系能以 90%的

效率经济有效地去除 NO，经过 200 小时的测试，NO 的脱除效率仅下降了

10%。与近十年的文献进行比较，性能远超同类催化剂。对氧化剂成本进行评

估，表明 CoSACs/H2O2 体系具有经济性和应用前景。 

(3) 基于猝灭实验和理论计算，分析 H2O2 高选择性定向活化机制：不同自

由基对 NO 去除率的贡献顺序为·O2−>1O2>·OH，·O2−对 NO 氧化的贡献中所占

的比例为 86.84%，且 1O2 主要是由·O2−的转化生成；·O2−的脱附能（2.35 eV）

在所有自由基中最低，表明其最容易脱附。综上，H2O2 在 CoSACs 上能够高选

择性定向生成·O2−。 

(4) 分析在 CoSACs 上 NO 氧化的反应机理：H2O2 主要在 Co-O4 位定向转

化为·O2−，·O2−在 NO 深度氧化生成 NO3
-中起关键作用，这与以往报道的 1O2 是

NO 氧化的主要自由基不同。在三种自由基中，1O2 与 NO 的反应性最高，生成

的产物是另一种污染气体 NO2。·O2−能够直接、彻底地将 NO 氧化为稳定物质。

该过程有效地避免了中间不稳定产物的二次污染，提高了 NO 的去除效率。此

外，由一部分·O2−生成的 1O2 也对 NO 的去除有重要贡献。 
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第 5 章 CoSACs 硫中毒的形成机理及抗硫改性策略 

5.1 引言 

上一章的实验出现了 CoSACs 的 SO2 中毒现象。一般来说，湿法脱硫系统

在设置再热器的情况下，末端温度通常在 70-80 ℃。CoSACs 能够在超低温下

实现脱硝，烟气可以先进行脱硫处理，然后再进行脱硝。根据中国标准

(GB13233-2011)和欧盟标准(BREF)，脱硫后的烟气会有残余 SO2（根据不同燃

料和脱硫方法在 35-150ppm 之间）。这要求 CoSACs 具有一定的抗硫性。 

为了解决这一问题，首先要了解硫中毒的形成原因。本章设计了 SO2 饱和

滴定实验和分步预处理实验初步判断 SO2 对表面的影响类型和催化剂表面生成

物，结合热重分析和离子色谱进一步证实。然后，本文对催化剂进行改性。向

催化剂的不同结构层次引入 Ti，研究不同改性策略对催化剂性能的影响规律，

进而找到最佳的改性方案。采用 XRD、BET、XPS、ICP 等表征方法分析催化

剂的物理化学性质，对催化剂进行耐硫性测试。 

5.2 CoSACs 硫中毒的形成机理研究 

5.2.1 表面 SO2 饱和滴定实验 

硫中毒可能有以下原因:SO2 与 NO 存在竞争吸附，SO2 在活性位点上逐渐

饱和，NO 的氧化效率不断下降；SO2 改变了催化剂表面的理化性质。为判断硫

中毒是 SO2 对催化剂本身的毒害，还是因 SO2 与 NO 竞争吸附，干扰脱硝的传

质过程所导致，设计了 SO2 饱和滴定实验。在实验过程中，全程注入 H2O2, 

CoSACs 先置于浓度为 500 ppm 的 SO2 环境下进行 15 分钟的预处理，完成预处

理后，关闭 SO2 通入 NO，进行 15 分钟的脱硝。不断重复上述的预处理和脱硝

步骤。如图 5-1 所示，通过脱硝效率的变化，分析 SO2 对催化剂脱硝效果的影

响。 

当通入 H2O2 后，氧化效率迅速上升到 90%，并保持一段时间的稳定。然后

关闭 NO 气体，并向其中通入 SO2 进行 15 分钟的预处理操作。完成预处理后，

再次开展 15 分钟的脱硝测试。此时，NO 的氧化效率出现了明显的下降，降低

至 77%，并且在后续的过程中一直保持稳定状态。在预处理阶段，体系中仅有

H2O2 和 SO2 在 CoSACs 表面进行反应，并无 NO 的参与，表明是 H2O2 和 SO2

反应的沉积物导致脱硝效率下降。且沉积物对催化剂产生的影响是不可逆的。 

继续重复上述的操作，随着实验的进行，表面沉积物不断累积，脱硝效率
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持续下降。经过 9 次的预处理，NO 的氧化效率从最初的 90%降至 20%。实验

通过将 H2O2 和 SO2 单独对催化剂进行预处理，排除 SO2 干扰 NO 传质过程所

导致的硫中毒。基于以上实验表明：硫中毒与 H2O2 和 SO2 的反应物在催化剂

的表面的积累有关。 

 

图 5-1 SO2 饱和滴定实验 

5.2.2 预处理-脱硝实验 

在上一小节中，验证了 SO2 对催化剂的影响是由于表面沉积物。基于元素

守恒的理论进行推测，H2O2 与 SO2 发生反应所产生的沉淀物可能是 H2SO4。 

设计实验进行验证，SO2、H2O2 和 H2SO4 分别在 CoSACs 进行预处理，对

脱硝性能进行比较分析，具体的实验内容如下： 

实验（1）：在 SO2 浓度为 2000 ppm，H2O2 浓度设定为 1%，流速控制在 200 

μL/min，CoSACs 在这样的条件下进行 1.5 h 的预处理。使得 CoSACs 表面充分

接触并与 SO2 和 H2O2 发生反应。在完成预处理后，开展单独的脱硝实验。在整

个脱硝实验过程中观测这种预处理方式对 CoSACs 表面性质以及脱硝性能的影

响。 

实验（2）：将 H2SO4（浓度为 0.3 mol/L，流速为 200 μL/min）注入蒸发系

统，持续 1.5 h。H2SO4 与 CoSACs 在表面累积，1.5 h 后，同样进行单独的脱硝

实验。观测脱硝效率的改变情况，分析 H2SO4 对 CoSACs 脱硝性能的影响程度。 

如图 5-2 所示，通过实验（2）向体系中注入所预测的沉淀物 H2SO4 来进行

验证。经 H2SO4 进行预处理后，脱硝性能的下降趋势与实验（1）中经 SO2 预处

理后情况类似，其脱硝效率从 80%下降至 40%左右。汽化的硫酸溶液持续与催

化剂表面充分接触，使得催化剂表面富集的 SO4
2-增多，造成了脱硝效率下降。
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可表明 SO4
2-具有抑制作用。据此推测实验（2）中 SO2 对催化剂的影响，H2O2

在催化剂表面活化生成自由基，SO2 被氧化生成的 SO4
2-吸附在催化剂的表面对

脱硝有抑制作用。SO4
2-持续与 Co 位点结合，致使位点不断失活。 

综上所述，H2O2 和 SO2 形成的沉淀物对脱硝性能的影响与 H2SO4 类似，进

一步验证 SO4
2-对催化剂表面的活性位点有毒害作用，致使催化剂的性能下降的

猜想，为理解 SO2 影响催化剂性能的形成因素提供了关键依据。 

 

图 5-2 催化剂预处理实验的结果 

5.2.3 SO2 环境下废旧催化剂与新鲜催化剂受热特性对比 

在热重分析实验过程中，新鲜催化剂以及在 SO2 环境下使用了 1.5 h 后的

废旧催化剂分别被放置于高精度的热重分析仪内。实验从温度为 50 ℃开始启

动，以恒定速率升温，直至温度达到 550 ℃。在整个升温过程中，高灵敏天平

持续测量催化剂的质量，并记录下相应的失重率数据。 

如图 5-3 所示，新鲜催化剂的 TG 曲线在整个测试温度范围内仅存在一个

重量损失。在更高的温度内，未检测到有进一步的重量损失。低于 150 °C 时出

现的重量损失，可以合理地归因于催化剂所吸收的水分在受热情况下逐渐蒸发。

废旧催化剂则不同，其 TG 曲线中有两个重量损失。在温度约为 100 ℃时出现

的热量损失，这是由于催化剂表面吸附的水分在加热过程中蒸发所导致的。在

200 ℃时，有一个重量损失，在 250 ℃时达到峰值，此时的 DSC 曲线较新鲜催

化剂的有一个向下的吸热峰，这是归因于废旧催化剂表面的硫酸的分解。在

450 ℃，在 DSC 曲线出现一个明显的放热峰。高温下 SO4
2-与催化剂表面结合，

形成更稳定的物质，体系能量降低从而放热。 
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图 5-3 CoSACs 的热重分析图 

5.2.4 催化剂表面的洗涤液分析 

为了获得耐硫性测试后表面物质（硫酸盐和可溶性金属离子）的定量数据，

0.2 g 废催化剂分散在 20 ml 去离子水中，超声作用 2 小时，过滤出固体，保留

液相以进行后续试验，用离子色谱仪(DIONEX ICS-1100AR，印度 Thermofiner 

Science)分析液体中的硫酸盐。该系统由一个 IC 泵、一个进样阀、柱加热器、

一个离子交换分析柱(AS19)和一个保护柱(AG19)组成。样品用注射器加载到

100μ 的 L 样品环上。所有的柱、管和配件都是由聚醚醚酮制成的。在 IC 测量

过程中，洗脱液为 25 mm KOH，流速为 0.38mL/min，外加电流为 24 mA。 

从催化剂表面洗涤液中测出 SO4
2-，详细信息见表 5-1。进一步表明在废旧

催化剂表面所形成的沉积物是 H2SO4 

表 5-1 洗涤液的离子色谱结果 

峰名称 峰类型 峰面积 

μS*min 

峰高 

μS 

样品量 

（mg/L） 

稀释倍数 浓度 

（mg/L） 

SO4
2- BMB* 0.006 0.017 0.4161 1 0.416 

5.2.5 催化剂硫中毒特性分析 

SO2 滴定实验确认 SO2 对催化剂影响源于表面产生沉积物，预处理-脱硝实

验和热重分析等手段判断沉积物为 H2SO4。SO2 可以通过与催化剂表面活性相

物种直接接触，并与 H2O2 的活化产物发生反应生成 H2SO4，因其分解温度要高

于反应温度，在此温度范围内不容易发生分解反应，SO4
2-长时间的累积在催化

剂表面，占据催化剂的活性位，导致催化剂中毒失活。了解催化剂的 SO2 中毒

形成机理和途径对于后续的抗硫改性是十分必要的。
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5.3 针对抗硫性提高的改性策略 

5.3.1 催化剂的改性策略及性能筛选 

硫中毒问题在 SCR 催化剂领域已有较多的报道，但在 H2O2 氧化法的背景

下该问题的探讨极少。若想提高催化剂的抗硫性，关键要从硫中毒的内在机理

入手，即减少催化剂表面硫酸的生成以及活性位点的硫酸化。本文通过向催化

剂的不同层次引入的 Ti，探究不同改性策略对催化剂性能的影响规律，进而找

到最佳的改性方案。选择 Ti 元素作为掺杂元素，并设计了三种不同的引入策略。

A: CoSACs 二次改性，将 Ti 覆盖在活性位点上；B: Ti、Co 球磨法同时负载在

表面，C: Ti 掺杂进载体，再将 Co 负载在催化剂的表面。具体合成步骤如下： 

XCoTiX-A: 将 CoSACs（5 g）和一定量 TiO2 加入到球磨罐中，以 500 r/min

的速度球磨 20 分钟以获得样品。在空气流（200 mL/min）中于 550 °C 下煅烧

3 小时以去除模板剂后，获得催化剂 CoTiX-A。合成时加入 TiO2 的质量为 0.15 

g 的催化剂，命名为 CoTi-A，当加入的 TiO2 的质量为 0.3 g，命名为 CoTidoub-A 

CoTix-B: 将含模板的 Ti-SBA-15（5g）、六水合硝酸钴（Co(NO3)2·6H2O，

0.175 g）和一定量 TiO2 加入到球磨罐中，以 500 r/min 的速度球磨 20 分钟以获

得样品。在空气流（200 mL/min）中于 550 °C 下煅烧 3 小时以去除模板剂后，

获得催化剂 CoTix-B。合成时加入 TiO2 的质量为 0.15 g 的催化剂，命名为 CoTi-

B，当加入的 TiO2 的质量为 0.3 g，命名为 CoTidoub-B 

CoTiX-C 催化剂:聚醚 P123（10.0 g）溶解在盐酸水溶液（1.60 M，375.0 g）

中。加入正硅酸乙酯（TEOS，21.25 g），将一定量的 TiCl3（1.46 g）和 H2O2（30%，

3.6 g）混合物缓慢加入，在 40 °C 下搅拌 24 h，然后在 100 °C 下进行水热处理

24 h。经过过滤并在环境条件下干燥后，回收含模板的 Ti-SBA-15。将含模板的

Ti-SBA-15（5 g）和六水合硝酸钴（Co(NO3)2·6H2O，0.175 g）加入到球磨罐中，

以 500 r/min 的速度球磨 20 分钟以获得样品。在空气流（200 mL/min）中于

550 °C 下煅烧 3 小时以去除模板剂后，获得催化剂 CoTiX-C。合成时加入 TiCl3

的质量为 1.46 g 的催化剂，命名为 CoTi-C，当加入的 TiCl3 的质量为 2.92 g，

命名为 CoTidoub-C。 

将催化剂在 500 ppm SO2 的气体组分下，在 H2O2 浓度为 1%、流速为 200 

μL /min、NO 浓度为 500 ppm 以及总流量为 1.5 L/min，催化剂温度为 80 ℃，

进行 2 h 脱硝实验。测试单位时间内氧化效率下降程度来评价抗硫性。同时，

在无 SO2 的相同工况下，进行单独脱硝实验，测试不同改性策略对催化剂脱硝

性能的影响。为排除 Ti 对脱硝的影响，对于每种改性方案中不加入 Co 元素，
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制备出 Ti 催化剂进行脱硝实验，结果表明单独 Ti 元素对 H2O2 无催化作用。 

Wang[62]等人采用 TiO2 包裹 Fe3O4，形成球壳结构，利用 NO 和 SO2 对 TiO2

壳的通过性不同，达到提高抗硫性的目的。本文首先将 Ti 覆盖在活性位点上，

提出了改性策略 A:将 TiO2 通过球磨法分散在 CoSACs 表面，再高温固化。如

图 5-4 所示，CoTi-A 较 CoSACs 在有 SO2 的条件下，氧化效率的衰减速度为

9%，当 Ti 的负载量加倍时，衰减速度降为 5%，表明 Ti 的引入可以减缓硫中

毒的速度。Ti 和活性位点可能有两种结合方式，一是 Ti 覆盖在活性位点的表

面，起保护作用；二是与 Co 位点结合，形成更稳定的结构。但在进行单独脱硝

时，CoTi-A 的脱硝性能较 CoSACs 有所下降为 72%，Ti 的引入量加倍时，脱硝

性能进一步降低为 41%。表明 Ti 的引入降低了催化剂的脱硝性能，覆盖在活性

位点的 Ti 可能阻碍了活性位点与 NO 的传质过程从而降低了脱硝性能；另一方

面 Ti 和 Co 形成的新结构对 H2O2 的活性降低。提出了新的改性方案 B，将 Co

和 Ti 元素通过球磨的方式同时固定在空白载体上。从图中可以看出，同样 Ti

的引入减缓了硫中毒，但影响催化剂的脱硝性能。CoTi-B 和 CoTidoub-B 在无 SO2

的氧化效率分别为 75%和 44%，较方案 A 稍有提高。 

结合改性策略得到规律，Ti 的引入能够有效减缓硫中毒，随着引入的质量

上升，抗硫性增加。但 Ti 引入的引入影响了脱硝性能。较 Ti 覆盖在活性位点

上的方案 A，Co 和 Ti 同时负载在催化剂的表面的方案 B 中对活性影响较小。

由此提出将 Ti 引入催化剂的基底，从而不影响 Co 位点在表面的负载，提出了

改性方案 C。 

CoTi-C 和 CoTidoub-C 在存在 SO2 的条件下，氧化衰减率为 0，氧化效率可

以保持，不会衰减。在进行脱硝测试时，CoTi-C 达到 CoSACs 的脱硝性能为

80%，但当载体中 Ti 的引入量加倍时，脱硝性能下降为 56%。CoTi-C 能够在

SO2 存在的条件下进行稳定脱硝，且 Ti 的引入不会降低脱硝性能。在下面的章

节中，CoTi-C 的命名改为 CoTi 催化剂。 

 

5-4 不同改性催化剂的抗硫性和脱硝性能
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5.3.2 CoTi 催化剂的抗硫效果 

在无 SO2 的条件下展开脱硝实验。系统中通入 H2O2 时，如图 5-5 所示， 

NO 的浓度开始逐渐下降，直至降低至 100 ppm，此时，氧化效率稳定在约 80%

左右，表明在该条件下，CoTi 催化剂展现出了良好的脱硝性能，Ti 的引入对 NO

的脱除没有明显影响。 

当向系统内通入 500 ppm 的 SO2 时，NO 的浓度开始上升，最终上升至 200 

ppm。可能是由于 SO2 的竞争吸附作用。在催化剂表面，SO2 与 NO 竞争吸附位

点，使得原本用于吸附 NO 的活性位点被 SO2 占据，导致 NO 的脱除效率下降。

部分 H2O2 被用于脱除 SO2，这也在一定程度上影响了 NO 的脱除效率。之后，

脱硝效率约 3 小时之内保持相对平稳的状态。 

在实验进行到 185 分钟时，催化剂突然发生了失活现象。通过对整个实验

过程的仔细分析可以判断，催化剂中的 Ti 所起的作用并非是强化固定活性位

点。相反，Ti 以一种牺牲剂的形式，通过自身的某些作用来保护 Co-O4 位点。 

 

 

图 5-5 CoTi 在 SO2 存在下的脱硝曲线 

3.3.3 XRD 分析 

CoTi 催化剂的 XRD 图谱如图 5-6 所示，所有样品在小角 XRD 图案中出现

一个集中的峰（0.8°附近）以及两个较弱的峰，分别对应（100）、（110）和（200）

反射。这反映了二维六角形孔隙的对称性在负载 Ti 和 Co 之后仍然保持良好[72]。

TiCo 催化剂引入 Ti 之后，基底原有的介孔结构、高比表面积等特性不变，有

利于后续负载的更多的 Co 位点。改性得到的 CoTi 催化剂的脱硝性能得以保

持，确保在脱硝过程中展现出稳定且高效的催化效能。在全谱 XRD 图谱中，

CoTi 催化剂出现几个小峰，这表明 Ti 物种在在体内分散不均匀，存在小纳米
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颗粒[62]。这可能是由于在制备过程中，小部分的 Ti 会发生聚集，没有很好得加

入 Si 和表面活性剂的自组装过程。 

 

a) 广角 X 射线衍射图；b) 广角 X 射线衍射图 

图 5-6 SBA-15、CoSACs 和 CoTi 的 XRD 图  

5.3.4 XPS 分析 

为考察催化剂表面各元素的价态，对催化剂表面进行了 XPS 表征。如图 5-

7，在 XPS 全谱中，由于 Ti 的大量引入，TiCo 催化剂出现了 Ti 峰。采用 X 射

线光电子能谱（XPS）对 Co、Ti 的价态进行表征。如图 5-8b 所示，CoTi 催化

剂在高分辨率的 Ti2p 光谱显示出两个解卷积峰，结合能为 459.8 和 465.3 eV，

主要的峰在结合能 458 eV 左右，对应八面体中的 Ti4+，其他较小的峰可能是由

于自旋-轨道分裂产生的 Ti2p1/2 峰以及 O1s 谱线重叠等因素导致的[80]。 

如图 5-8a 所示，比较 CoTi 催化剂和 CoSACs 的高分辨率的钴 2p 光谱显示

出四个解卷积峰，结合能为 781.89 和 797.50 eV 的峰分别对应于 Co2+的 2p3/2

和 2p1/2；Ti 的引入，使得 Co 2p3/2 峰向右偏移。这可能是由于小部分 Co 并非

与 O 结合，与表面的 Ti 形成金属键相互作用结合在一起。 

 

图 5-7 催化剂的 XPS 全谱图  
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a) Co 2p 精细谱；b) Ti 2p 精细谱 

图 5-8 催化剂的 XPS 图 

5.3.5 BET 和 ICP 分析 

比表面积在一定程度上影响了催化剂的性能，表面积越大，反应物之间接

触越好。如图 5-9 所示，将 Ti 掺杂进基底，CoTi 催化剂的表面积、孔容和孔径

均有一定成度的下降。可能是因为在制备过程中,Ti 的引入，影响了悬浊液中 Si

和表面活性剂的自组装过程。CoTi 催化剂的具体信息见表 

表 5-2 催化剂表面信息及元素含量 

Sample SBET (m2g-1) Vp (cm3g-1) a0 (nm) Metal content (wt%) 

SBA-15 988 1.29 6.9 - 

CoSACs 981 1.24 6.9 1.04(Co) 

CoTi 750 1.04 6.6 1.25(Co)、0.194(Ti) 

 

 

图 5-9 CoTi 的 N2 吸脱附曲线图
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5.4 本章小结 

CoSACs 可在超低温下实现高效脱硝，但存在硫中毒的弊端，限制了其应

用。烟气可以先进行脱硫处理，然后再进行脱硝。但脱硫后烟气含 35-150ppm

的残余 SO2，所以 CoSACs 需具一定抗硫性。 

(1) 通过 SO2 滴定实验，确认 SO2 对催化剂影响源于表面产生沉积物，预

处理-脱硝实验表明 H2O2和 SO2形成的沉淀物对脱硝性能的影响与 H2SO4类似，

结合热重分析等手段判断沉积物为 H2SO4。SO2 可以通过与催化剂表面活性相

物种直接接触与 H2O2 的活化产物发生反应生成 H2SO4，累积在催化剂表面的

SO4
2-会占据催化剂的活性位，导致催化剂中毒失活。 

(2) 对催化剂进行针对性的改性，通过向催化剂的不同层次引入 Ti，探究

不同改性策略对催化剂性能的影响规律，进而找到最佳的改性方案。将 Ti 作为

SO2 牺牲剂引入催化剂，优先与 SO2 反应，且不影响 Co 位点的活性。成功实现

了催化剂的改性和抗硫性的提高，为解决硫中毒提供新的方案。 

(3) XRD 表明 Ti 物种在骨架分散不均匀，存在小纳米颗粒，但不改变载体

的介孔形貌。XPS 表明 Ti 呈+4 价。Ti 的引入，使得 Co 2p3/2 峰向右偏移。这

可能是由于小部分 Co 并非与 O 结合，而是与表面的 Ti 形成金属键，但不影响

CoSACs 的性能表现。BET 表明改性后的比表面积、孔径和孔容均有略微降低
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第 6 章 结论与展望 

6.1 主要工作与结论 

本文制备了 Co 单原子催化剂（CoSACs），利用同步辐射等先进手段对其

进行全面表征；详细考察了不同工况对 CoSACs 脱硝的影响，结合实验和表征

手段建立了催化剂结构特性与催化剂活性之间的联系，密度泛函理论计算揭示

H2O2 在催化剂表面的高选择性活化机制和 NO 与自由基的反应机理；在此基础

上对 CoSACs 进行改进，探明催化剂硫中毒的形成因素，并进行针对性地改性，

拓展了其应用前景。具体结论如下： 

(1) 通过球磨法制备的 CoSACs，保留 SBA-15 的二维六角形介孔形貌，相

较于 SBA-15,其表面积略微减小为 981 m2g-1，孔径为 6.9 nm。EXAFS 和

ACSTEM 表明，Co 以单原子的形式分散固定在催化剂表面，并获得了 Co 的精

确配位环境。其中，CoSACs 的 Co-O 配位数为 4.1,借助 XPS 检测表明 Co 的价

态呈现为+2。 

(2) 考察了不同工况对脱硝效率的影响：提高 H2O2 浓度和 H2O2/NO 摩尔

比可以增大体系中的自由基含量，从而显著提高 NO 的脱除效率；而增大模拟

烟气流量时，NO 的脱除受到抑制；反应在低温条件下活性较好；H2O2 的

pH、烟气中 O2、CO2 浓度等运行参数对于 NO 的脱除效果影响不大；烟气中

SO2 对催化剂具有明显的毒害作用。 

(3) 在自行构建的实验台上，考察了不同工况对脱硝效率的影响，实验结

果显示：CoSACs 在低 H2O2/NO 摩尔比（1.56）、高空速（720000 h-1）以及超

低温（80 °C）等条件下，CoSACs/H2O2 体系能以 90%的去除率经济有效地去

除 NO，经过 200 小时的测试，NO 的脱除效率仅下降了 10%。与近十年的文

献进行比较，CoSACs 具有较好的脱硝性能，参照 SCR 氧化剂成本的评价标

准，CoSACs 具有一定的经济性。 

(4)探究了 H2O2 在 CoSACs 的高选择性活化机制以及活化产物与 NO 的反

应机理：H2O2 主要在 Co-O4 定向活化为·O2−，·O2−在 NO 深度氧化生成 NO3
-中

起关键作用，这与以往报道的 1O2 是 NO 氧化的主要自由基不同。在三种自由

基中，1O2 与 NO 的反应性最高，生成的产物是另一种污染气体 NO2。·O2−能够

直接、彻底地将 NO 氧化为稳定物质。该过程有效地避免了中间不稳定产物的

二次污染，提高了 NO 的去除效率。此外，由一部分·O2−生成的 1O2 也对 NO 的

去除有重要贡献。结合实验结果可知，H2O2 定向活化生成·O2
–是去除 NO 的更

优策略。 
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(5) 探究了 SO2 影响催化剂的形成因素并对 CoSACs 进行针对性地改性提

高。SO2 和 H2O2 在催化剂表面生成的 H2SO4 对催化剂有毒害作用。通过 SO2

滴定实验，确认 SO2 对催化剂影响来自表面产生沉积物，通过预处理-脱硝实

验和热重分析等手段判断沉积物为 H2SO4。累积在催化剂表面的 SO4
2-会占据

催化剂的活性位。导致催化剂中毒失活。通过向载体引入 Ti 元素进行改性，

SO2 在催化剂表面优先与 Ti 进行结合，以牺牲剂的策略成功提高了催化剂的

抗硫性。 

6.2 创新点 

(1) 与传统金属氧化物催化剂催化 H2O2 生成多种类型的自由基不同，本文

利用单原子催化剂的均一位点，使得 H2O2 高选择性定向生成一种能够对 NO 进

行高效氧化的自由基，解决当前催化剂活性低以及 H2O2 利用率低的问题。H2O2

的高选择性活化策略对于芬顿氧化法脱除污染物、不同自由基对污染物的作用

机制以及确立未来催化剂的设计原则而言，都具有至关重要的意义。  

(2) “SO2 滴定”和“预处理-脱硝”法结合表征结果，揭示了硫中毒的形成机理。 

(3) 将 Ti 作为 SO2 牺牲剂引入催化剂，成功实现了催化剂的改性和抗硫性

的提高。 

6.3 展望 

本文对硅基单原子催化剂催化 H2O2 氧化 NO 进行了系统的实验与机理研

究，获取了一定的结果。但仍需要进一步开展相关研究工作：  

(1) 深入研究氧化剂的活化过程和 NO 氧化的反应过程，建立动力学模型

并获取动力学参数，为寻找未来应用于不同污染物脱除的催化剂的共同性的设

计思路。 

(2) 设计并合成新型改性催化剂，提高长时间运行的稳定性，以满足工业应

用需求。 

(3) 考察 CoSACs/H2O2 体系对其他污染物的脱除效果，为实现多污染物一

体化脱除提供理论依据。 
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