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富氧条件下氮氧化物的选择性催化还原

!!"#／"$%&’催化剂上(’)*选择性催化还原+&的性能

贺 泓， 张润铎， 余运波， 刘俊锋

（中国科学院生态环境研究中心大气化学与大气污染控制技术室，北京%"""&*）

摘要：利用自行研制的全自动催化剂活性评价装置和原位漫反射红外光谱仪，分别考察了:6的负载量和形态、氧浓度及水蒸
气添加对:6／:-!<#催化剂上=#>)选择性催化还原?<性能的影响’结果表明，:6的最佳负载量为.@")@，此时粒径为%*
50左右的银簇粒子均匀地分散在:-!<#载体表面’在A>BCD*""""3E%和!D.#""**"F条件下，.@:6／:-!<#上?<转
化率可达("@以上’反应过程中有机含氮化合物及?<!的生成，导致?<和?<!转化率间产生差异’当氧浓度为;@时，催
化剂对?<选择性还原的催化活性最高’水的添加阻碍了活性中间物种?=<及其前驱体的形成，导致催化剂的平均活性下
降’
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全球石油资源短缺和限制二氧化碳排放总量的

局面导致稀薄燃烧成为发动机今后发展的方向，在

各类发动机中，柴油机的空燃比大于!"，是典型的
稀燃发动机’其燃料的经济性及碳氢化合物（>=）、

一氧化碳和二氧化碳的排放情况明显优于汽油机’
但是，与安装了三效催化转化器的汽油机相比，柴油

机尾气中?<! 的含量较高’传统的三效催化剂在
富氧条件下虽仍可有效催化氧化>=和=<，却无法
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有效去除!"!#因此，开发适用于富氧条件下!"
脱除催化剂的研究备受关注#
$%世纪&%年代初，’()*+,+等［-，$］首先报道了
以./012304为催化剂，以低碳氢化合物（.56，

.$56，.758和.759）为还原剂，在（-:!-%:）"$
浓度的条件下，得到了较好的!"! 脱除效果#随
后，./0;，<=03，<=0>和.+0镁碱沸石等沸石催化剂
也被用于!"!的脱除

［7!4］#尽管沸石类催化剂的
初始活性较高，但该类催化剂的水热稳定性较差，抗

水蒸气和2"$中毒能力较弱，且低温活性不够理
想，实际使用受到限制#贵金属（?,，?@和AB）负载
于CD$"7，2E"$，FE"$和1G"$等载体上呈现出较高
的低温催化还原!"活性，但该类催化剂高温下选
择性 差，易 产 生 !$"，且 生 产 成 本 较 高

［8，H］#
3EI)@=G)［9］曾对负载于CD$"7上的一系列过渡金属
（./，.+，CJ，K和.G）催化剂进行考察，发现CJ／

CD$"7催化!"!选择性还原的活性最高#由于CJ／

CD$"7具有较强的抗水蒸气和2"$中毒能力而受到
了高度的重视，成为最有望实用化的催化剂之

一［&!--］#前人［-%，-$!-6］对CJ／CD$"7催化还原!"
的反应机理进行了探索，提出了以有机含氮化合物

为前驱体，!."为重要中间体的催化反应机理#尽
管国外对CJ／CD$"7催化剂用于!"脱除的研究工
作取得了一定的进展，但国内相关的研究才刚刚起

步#同时，CJ在载体表面的分布形态尚不十分清
晰，氧和水对催化剂活性产生的影响及作用方式还

有待于深入研究#本文采用透射电镜和L射线衍射
等手段对不同负载量的CJ／CD$"7催化剂进行了表
征，考察了催化剂上!"和!"!转化率间的相互关
系，研究了反应体系中氧浓度和水添加等对催化性

能的影响，并采用原位红外表征手段从反应机理上

对实验结果进行了解释#

! 实验部分

!"! 催化剂的制备
将粒径为$%目的CD$"7颗粒（MNF比表面积为

$%%O*$／J，孔体积为%P8$*D／J，孔径为9P67Q*）
浸渍于一定浓度的CJ!"7水溶液中，搅拌-$B，--%
R干燥-B，8%%R焙烧7B，经粉碎、过筛，即得%P7
!%P8**的CJ／CD$"7催化剂颗粒#采用L射线
荧光分析仪（3)JES，?BEDETU.+）对催化剂的元素组
成进行分析，以确定CJ的负载量#

!"# 催化剂的活性评价
催化剂活性评价在固定床反应装置上进行#

!"／!$，.758／!$，2"$，"$和!$等气体均为钢瓶
气，各原料气经配气系统混合；水通过微量注射器

泵添加，后经汽化炉蒸发而实现#模拟混合气的组
成为：!（!"）V%P%9:，!（.758）V%P-H-6:，!（"$）

V-%:，!（5$"）V-%:，!$为平衡气#反应前、后的
气体均进入尾气分析系统检测，其中5.和"$的浓
度由CK>五气分析仪（CK>WEX)U，6%%%>EJB,
型）分析，!"，!"$和!"! 的浓度由化学发光式

!"／!"$／!"! 分析仪（FB=G*+NQYEG+Q*=Q,)D’Q0
U,G/*=Q,U’QO#6$.型）分析#
反应操作的温度范围为$%%!84%R，催化剂用

量为-P$J，反应气体积流速为6>／*EQ（X52KV
4%%%%BZ-）#在实验过程中，各原料气质量流量及
反应温度的控制、实验数据的采集均通过计算机自

动实现，保证了实验数据的准确性#
!"$ 催化剂的表征
原位红外分析装置由一台附带高精度检测器的

!NL[28H%（!EO+D=,.+）主机、漫反射原位池及其附
件组成#通过质量流量控制系统、温度控制系统、水
蒸气添加系统和真空系统来精确控制原位池的气

氛、压力以及催化剂样品的温度，以实现真实反应气

氛下催化剂表面的原位分析#为了消除气相和表面
吸附的水蒸气对实验结果产生的干扰，所有添加水

蒸气的实验都在记录数据前扣除了与实验中相同浓

度的水蒸气背景#
采用日本电子公司\N">／\N30-$%%NL型透射

电镜观测催化剂表面的微观晶貌#加速电压9%
]K，放大倍数7%万倍#
采用日本理学公司W／*)S0GM型L射线衍射仪

鉴定催化剂的晶相组成#电压6%]K，电流4%*C，

./""辐射源#

# 结果与讨论

#"! %&负载量对催化剂活性的影响

CJ作为一种性能优异的部分氧化催化剂，已成
功地应用于乙烯的环氧化［-4］，但应用于!"选择性
催化还原（2.A）却面临着考验#因为2.A催化剂的
选择氧化能力要与所选用的还原剂相匹配，如氧化

性太强，还原剂完全燃烧，不会形成部分氧化的中间

物种；如氧化性太弱，还原剂形成部分氧化中间物
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种太慢，降低了!"的还原活性#$%&’()等［*+，*,］对
富氧条件下-.／-/0",催化1,23选择性还原!"!
的机理进行了探索#他们认为，!"首先被氧化成

!"0，部分气相!"0进一步在催化剂表面吸附形成

!"4, 表面物种，而1,23被预氧化成1!2""#，-.／

-/0",可促进!"及1,23的活化#!"0，!"4, 与

1!2""#作用形成前驱体56"!"和56!"0，反应过
程中有少量可直接分解成有机含氮化合物，!0，1"0
和20"，而大部分分解成表面物种-.6!1"和-/6
!1"，该步骤为反应的控速步骤#在低温下，!1"
表面物种与反应体系中的!"!及"0继续反应生成
最终产物!0和1"0#在高温下，1!2""#进一步完
全氧化生成20"和1"0#

首先，我们考察了-.负载量对-.／-/0",催化
剂活性的影响#由图*可以看出，各催化剂活性的
变化趋势相同#07-.／-/0",催化剂上!"和21
的转化率均较低，仅在!!89+:的较高温度下才
能发生反应#当-.负载量增加到87时，催化剂脱
除!"的活性明显升高；随着温度的升高，!"转化
率逐渐升高，并于89+:左右达到最大值（!"转化
率为;97），然后缓慢下降#当-.负载量增加到

37时，!"转化率在较小的范围（,3+!8,+:）内稍
有提高，而在更大范围（!8,+:）内开始下降#当

-.负载量高达<7时，高温下脱除!"活性明显下
降#随着催化剂中-.负载量的增加，21转化率逐
渐升高，且21转化的起燃温度向低温位移#

图! "#负载量对"#／"$%&’催化剂活性的影响

=’.* >??@ABC?-./C)D’E.CEA)B)/(B’A)AB’F’B(C?-.／-/0",A)B)/(GB
（)）!"ACEF@HG’CE，（I）21ACEF@HG’CE；$（-.）／7：（*）0，（0）8，（,）3，（8）<

（5@)AB’CEACED’B’CEG："（!"）J+K+<7，"（1,23）J+K*L*87，"（"0）J*+7，"（20"）J*+7，!0I)/)EA@；%&J8M／&’E；’（A)B）J*K0.）

图0为-.／-/0",催化剂的N>O照片#可以看
出，07-.／-/0",催化剂表面并没有明显的含-.粒
子形成；87-.／-/0",催化剂表面已出现明显的含

-.粒子，粒子呈圆形，粒径约为*9E&，均匀分布在

-/0",表面；37-.／-/0",催化剂表面的含-.粒子
进一步增多，粒径尺寸增大；<7-.／-/0",催化剂
表面的含-.粒子发生严重的积聚#$P’&’Q%等［*3］

也证实，当-.负载量过高时，-.的氧化物微粒粒
径增大，-.6-.键占主导地位，产生还原性实体

-.+(，从而对1,23非选择性氧化及!0"的生成具
有更高的活性#随着-.负载量的减少，银簇变小，
通过与载体-/0",的相互作用，-.6"键占主导地
位，-.能以更稳定的氧化态存在，这正是!"!还原
反应的活性中心［*L］#因此，-.／-/0",的催化效率在

很大程度上取决于-.负载量；当-.负载量适中
时，其催化性能最佳#根据活性评价及N>O表征结
果可以推测，当-.负载量为87!37时，-.主要
以氧化态分布于载体表面#对-/0",载体和87-.／

-/0",催化剂进行了R5S表征，发现二者基本相
同#这进一步说明，负载量为87时，-.能够很好地
分散在-/0",载体表面，并无明显的金属-.晶相形
成#随着-.负载量的进一步增加，-.在催化剂表
面的积聚逐渐变得严重#由于<7-.／-/0",催化剂
上21的转化率最高，故可以推测，因积聚而产生的

-.+(粒子有利于21的转化率，从而导致催化剂高
温下还原剂不足，!"转化率降低#对比图*中!"
和21的转化率曲线可以发现，当21转化率为

<+7左右时，!"转化率取得最大值#此时由于
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图! "#／"$!%&催化剂的透射电镜照片

!"#$ %&’"()#*+,-.#／./$012)3)/4+3
!（.#）／5：（)）$，（6）7，（2）8，（9）:

;1<8被部分氧化而活化为中间产物;"<#0$，反应

得以顺利进行；当温度高于7==>时，<;转化率接
近?==5，由于;1<8被完全氧化成;0$和水，因而

@0转化率急剧下降A综上所述，.#的最佳负载量
为75!85A

图& "#／"$!%&催化剂上’%与’%!间的关系

!"#1 B"--*C*D2*6*3E**D@02,DF*C+",D)D9@0"
2,DF*C+",D,F*C.#／./$012)3)/4+3
（?）@02,DF*C+",D，（$）@0"2,DF*C+",D，
（1）G"*/9,-@0$)D9,C#)D"2D"3C,H2,(I,JD9+
（%K*C*)23",D2,D9"3",D+)C*3K*+)(*)+"D!"#?）

!(! 产物中’%与’%!间的关系

实验采用的@0"分析仪可同时监测尾气中的

@0及@0"，以明确催化剂上@0与@0"转化率间
的关系，并采用原位红外技术进行解释A图1为

.#／./$01催化剂催化还原@0的活性曲线A在所

考察的温度范围内，催化剂上@0的转化率均高于

@0"的转化率A!!7L=>时，@0与@0"转化率间
的差距较大；随着温度的升高，其间的差距逐渐减

小，当!M8==>时，二者数值基本相同A

图) "#／"$!%&催化剂表面的原位漫反射红外光谱

!"#7 BNO!%P,-.#／./$012)3)/4+39JC"D#C*)23",D
)39"--*C*D33*(I*C)3JC*+

（?）$L=>，（$）1L=>，（1）7L=>，（7）8==>
（BNO!%P 9"--J+*C*-/*23)D2*"D-C)C*9!,JC"*C3C)D+-,C(
+I*23C,+2,I4；3K*C*)23",D2,D9"3",D+)C*3K*+)(*)+"D!"#?）

图7给出催化剂表面的原位漫反射红外光谱A
其中?L:=和?1?12(Q?处峰归属于表面吸附物种

@0Q1 的振动吸收，?8L?和?LR?2(Q?处峰分别归属
于NH0@0 和 NH@0$ 的振动吸收，$$?8和$$1R
2(Q?处弱峰分别归属于反应中间体.#H@;0和./H
@;0的振动吸收A可以看出，在低温（$L=>）下，催
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化剂表面存在大量的!"#$ 物种，同时还存在大量
的有机含氮化合物%&"!"和%&!"’，以及一定量
的!("中间产物)但是，活性评价结果表明，催化
剂在!*’+,-时并没有明显的活性)可见这些表
面物种并未参与!"!的催化还原反应)随着反应
温度的升高，提供有足够的能量活化分子，使反应得

以顺利进行，一部分%&"!"和%&!"’前驱体分解
形成!("表面活性中间体，另一部分从催化剂表
面脱附，形成气相中的有机含氮化合物；!("活性
中间体则与!"&"’反应生成!’而被消耗)!"#$
吸附物种随着温度的升高有一部分也会以!"’的
形式脱附)总体上表现为%&"!"和%&!"’前驱体
及!("活性中间体的浓度迅速降低，气相中有机
含氮化合物及!"’的浓度升高)此时若采用化学
发光式!"／!"’／!"!分析仪测定反应尾气中!"
的浓度，%&"!"和%&!"’等有机含氮化合物并不
会像!"一样与"$发生反应而被检测到；而这些
有机含氮化合物在“欧洲!号汽车废气排放标准”里
也无限制性要求，因而可被认为是对!"的转化)
当测定反应尾气中!"!的浓度时，所有物质需经过
转化炉高温转化，这样有机含氮化合物又重新被转

化成!"而被检测到，并被仪器自动归属为!"’的
成分，从而导致!"!的转化率偏低)当反应温度高

图! 氧浓度对"#／"$%&’催化剂活性的影响

./0+ 122345626780394694395:;5/69694;5;<85/4;45/=/5862>0／><’"$4;5;<8?5
（;）!"!469=3:?/69，（@）A(469=3:?/69；"（"’）／B：（C）,DEEC$，（’）$，（$）+，（F）E，（+）C,

（GH3:3;45/69469I/5/69?;:35H3?;J3;?/9./0C）

达K,,-时，催化剂表面已无明显的!"#$，%&"!"
和%&!"’物种存在，无法继续生成气相含氮有机
物，故!"和!"!的转化率接近)>0／><’"$催化剂
上!"和!"!转化率间的差异是由于反应过程中

生成一定量的有机含氮化合物及!"’所致)
%(’ 氧浓度对催化剂活性的影响

LM;J656等［C］和A;J;I;等［+］首先报道了无"’
条件下碳氢化合物几乎不能还原!"，而"’能显著
提高碳氢化合物选择性催化还原!"的活性，但过
高的氧浓度导致催化剂的高温活性降低)柴油机是
采用稀燃技术即在富氧条件下（氧含量一般为

C,B）使燃料得到充分燃烧利用，以节约能源)汽油
机则是通过严格控制空／燃比，在化学计量比例的条

件下进行工作)因此，考察不同氧浓度条件下催化
剂的催化性能具有实际意义)图+给出了不同氧浓
度下>0／><’"$催化剂的活性变化曲线)由图+（;）
可以看出，氧含量严重影响>0／><’"$催化剂的活
性)当"（"’）*,DEEC$B时，催化剂上!"! 的转化
率较低，在++,-的高温下才能得到$,B左右的最
高转化率)因此，>0／><’"$并不适于作为汽油机尾
气的三效催化剂)反应气中"（"’）*$B时，!"!转
化率有所提高，当!*FNK-时，!"! 转化率为

+’B)继续增加"（"’）*EB时，!"!转化率明显提
高，当!*+,,-时，!"!转化率为OOB)这是由于
氧的加入促进了!"向!"’的转化过程，后者具有
更高的反应活性)另一方面，氧促进了($AK的预氧
化，生成活性的(!A""#物种，提高了反应活性)在

C,B"’的条件下，催化剂的高温活性有所下降)这
是由于过高浓度的氧加剧了高温下非选择性($AK
的氧化反应，使还原剂不足，导致!"催化还原反应
无法顺利进行)由图+（@）可以看出，随着氧浓度的
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增加，!"的转化率逐渐升高#

图! 水蒸气对"#／"$%&’催化剂活性的影响

$%&’ ())*+,-)./,*01/2-0-3/+,%1%,4-)5&／56789+/,/64:,
（;）<%,=->,!78，!（!"）；（7）<%,=->,!78，!（?8"）；
（9）;@A!78，!（!"）；（B）;@A!78，!（?8"）
（C=*0*/+,%-3+-3D%,%-3:/0*,=*:/E*/:%3$%&;）

图( 不同反应温度下"#／"$%&’催化剂的原位漫反射红外光谱

$%&F GHI$CJ-)5&／56789+/,/64:,D>0%3&0*/+,%-3/,D%))*0*3,,*E2*0/,>0*:
（/）7@@K，（L）BM@K；（;）<%,=->,!78，（7）5DD%3&;@A!78)-09@E%3，（9）J,-22%3&!78)-09@E%3

（C=*0*/+,%-3+-3D%,%-3:/0*,=*:/E*/:%3$%&;）

%)* 水蒸气对催化剂活性的影响

N%4/D*0/等［;O］曾指出，对于几乎所有已知的催
化剂，在有水蒸气共存时都会对其催化!"还原

?8"的活性产生不利的影响#然而，柴油机尾气中
不可避免地含有大量的水蒸气，故其对催化剂产生

的影响值得深入研究#图’给出了水蒸气对5&／

56789催化剂活性的影响#可以看出，体系中无水
时，催化剂保持较高的?8脱除效率，其最高活性点
温度为B7’K，?8" 转化率高达PMA#添加;@A
!78时，最高活性点温度升高至BMOK，?8" 转化

率降至O7A#同时，水的添加对!"的转化也造成
一定的抑制，!"的起燃温度由7M@K提高到97@
K#当停止水蒸气添加时，催化剂的活性可恢复到
与无水体系时相当的水平#以"9!’为还原剂时，水
蒸气的添加导致催化剂的活性明显下降，但水蒸气

对催化剂的影响是完全可逆的#应该指出，在?8"
的选择性催化还原过程中，与沸石类催化剂相比，

5&／56789催化剂受水蒸气中毒的现象仍比较轻微#
对水蒸气的影响进行了原位红外表征#在7@@

K下反应时，催化剂表面HQ8?8的浓度较高；在

BM@K下反应时，催化剂的活性较高#图F给出了这
两种情况下的原位漫反射红外光谱#图F（/）结果表
明，在7@@K下反应没有水蒸气的稳态情况下，催化
剂表面的HQ8?8在;’M;+ER;处有很强的吸收峰
存在#;@A!78的添加导致HQ8?8的浓度明显降
低#在779M和77;’+ER;处56Q?"8和5&Q?"8的
吸收峰明显减弱，表明其浓度明显降低#图F（L）结
果表明，反应体系正处于催化活性高峰温度时，添加

水蒸气导致56Q?"8和5&Q?"8的表面浓度均明显
降低；HQ8?8的表面浓度已经很低，但仍可观察到

;’M;+ER;处峰减弱的迹象#图F（/）和（L）的共同
特点是，停止向反应体系中添加水蒸气后，HQ8?8，

56Q?"8和5&Q?"8的表面浓度均可恢复到无水体
系的水平#催化剂活性及催化剂表面吸附物种变化
的可逆性表明，水蒸气的中毒是暂时性的#这可能
是由于水蒸气与?87或还原剂在催化剂的同一位
置发生竞争吸附所致［;P］#目前可以得出的结论是，
水蒸气的添加导致催化剂上HQ8?8的生成受到阻
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碍，并且阻碍其进一步分解形成 !"#$%&和 !’#
$%&这一控速步骤的进行，从而降低了$&! 的转
化率(这说明催化剂受水蒸气中毒的现象是由选择
性催化还原的反应机理所决定的(然而，柴油机尾
气中不可避免地含有约)*+的水蒸气，因此有必要
考虑改变还原剂种类以改变催化反应机理，或对催

化剂材料进行疏水性设计(

致谢 本工作曾得到中国科学院大连化学物理研究所

环境工程研究室陈光文博士在,-.和/01表征过程
中给予的大力协助，特此致谢(

参 考 文 献

) 23456761，849:;6<，=9>?@6=，8>#>8，1:A>?6$(
"##$%&’&$，)BB)，!"（C）：D)E

C =476=，8>#>8，849:;6<，1:A>?6$，23456761("##$
%&’&$，)BB)，#$（)）：D)

F =476=，<:;4G4H4I9:<，849:;6<，1:A>?6$，2345676
1(%&’&$()’’，)BBC，%&（)#F）：)BF

J D:8，!;56;K$("##$%&’&$*，)BBC，%（J）：DF)
E <454@4<，L:?74:M9:8，=4I4N:1，276/，/4G4741(
"##$%&’&$，)BB)，#’（)）：D)

O &G>M9:!，&9:!，$4N45>;41，&"474!，1:A>?6L，

&9>M9:<("##$%&’&$*，)BBF，&（)）：P)

P Q453R?@4S-，&"474!，&G>M9:!，&:K，1:A>?6L，

=N;AHTRNK("##$%&’&$*，)BBE，!（J）：F))
U 1:H4@R;4/("##$%&’&$*，)BBF，&（C／F）：)BB
B 1:H4@R;4/("##$%&’&$*，)BBU，%!（C）：)EE
)* =>5:H4=，=4:761，<R<，VR?"W#%，/4NRA434$，

86I9:@4L(%&’&$()’’，)BBU，’$（)／C）：UP
)) 1R>?:R;V%，-6IIK-<("##$%&’&$*，C***，&(（)）：

CF
)C 1R>?:R;V%，X>A4?:>NY，Q;RR?KZ，&’II6?1，-6IIK

-<(%&’&$+,-&.，C***，’"（F／J）：CUP
)F =>5:H4=，<R<，!GR!，/4NRA434$，86I9:@4L(/
%0)12,3，4&5&-&.+5&67，)BBU，"(（)E）：CC)P

)J L45R6N4=，[N:I>8，1:H4@R;4/(80.7%0)1%0)1
80.7，C***，&（F）：FOP

)E 毛东森，卢立义(石油化工（146.=，D>D8(8)’5,9
30)1+)306,$），)BBE，&(（))）：UC)

)O =9:5:A>L#2，=9:G474K，86I9:@4<，=47I>54!，<4776;:
/("##$%&’&$*，C**)，)$（)／C）：)E)

)P 14;7:?RA#!;:4I!，VR;?4?@RA#S4;M:41，2"’RI:4I#K>RA!，

!?@R;I6?K!，%6?RI4K%，=6;:4K("##$%&’&$*，C***，

&*（)）：CB
)U 1:H4@R;4/，86I9:@4L(%0)1()’’，)BBF，（B）：)JUF
)B 1R>?:R;V%，[N;6TRM-，=74T’R76?%，-6IIK-<("#9
#$%&’&$*，C**)，)$（)／C）：)OF

（0@\SX9）

·JBP· 催 化 学 报 第CJ卷


