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摘要：在富氧条件下研究了几种贵金属修饰的;7／;."<$催化剂选择性催化还原（=>?）@<! 的活性和反应机理+催化活性实

验结果表明，在模拟柴油机尾气的实验条件下，#A;7%!B!*ACD／;."<$在$!!!#!!E范围内显示出很高的@<! 转化率，而

CF和;G的添加均使;7／;."<$的@<!转化率明显降低+原位漫反射傅里叶变换红外光谱结果显示，添加少量的CD在反应过

程中有利于丙烯部分氧化形成烯醇式（>H>IJ<J）活性中间物种，该物种对@<"和@<J$ 的反应活性很高，能够生成关键中间

体异氰酸酯（J@><），从而加速@<!催化还原反应+
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自=2F5等［*］首次报道了富氧条件下采用>G%
U=V%#催 化 剂 以 烃 类 作 还 原 剂 选 择 性 催 化 还 原

（=>?）@<的反应以来，@<! 的选择性催化还原作

为一种有望应用于柴油机、稀燃汽油机和燃气机尾

气净化的技术而备受关注+*&&$年，V3M2D-82［"］发

现;7／;."<$催化剂是一种活性很高的@<还原催

化剂，即使在过量氧气存在的条件下仍然具有较高

的@<转化率+随后的研究结果表明［$］，该催化剂

在低温（$!!!)!!E）下反应活性低，而且整个反应

活性温度范围较窄，不能很好地适应柴油机尾气温

度低的特点+因此，设计和制备低温活性好和活性

温度范围宽的新型催化剂显得十分必要+
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!"等［#］在$%%&年日本化学会第’%届年会中

首次报告了添加少量的()到*+／*,-./中可以提

高催化剂对0.! 还原的催化活性，而添加少量的

(1和*2反而降低了对0.! 的催化还原活性3之后

4562)5等［&］报道了以二甲醚为还原剂时添加()到

*+／丝光沸石催化剂中对0.! 催化还原活性的影

响37"8"9等［’］报道了以丙烯为还原剂，*2添加到

*+／*,-./催化剂后对0.! 催化还原的负面影响3
虽然前人研究了添加贵金属对*+／*,-./脱除0.!
活性的影响，但是对添加贵金属如何影响催化机理

尚不清楚3
本文采用浸渍法制备了添加贵金属(1，*2和

()的*+／*,-./催化剂，在富氧条件下研究了它们

与*+／*,-./催化剂选择性催化还原0.! 性能的差

异，利用原位漫反射表面振动分析装置进行了原位

稳态及动态红外光谱实验，并且对催化反应机理做

了初步解释3

! 实验部分

!"! 催化剂的制备

采用浸渍法分别制备*+／*,-./，*+:(1／*,-./，

*+:*2／*,-./和*+:()／*,-./催化剂3称取一定量

的!:*,-./粉，加入适量的去离子水，搅拌成浆液3
按负载量溶解适量的*+0./和!-(1;,’，!*2;,#或

()（0./）-（分析纯）制成溶液，室温下将溶液分别加

入到!:*,-./浆液中，充分搅拌使其分散均匀，经过

减压旋转蒸发后所得产物在$-<=烘干$->，置于

马弗炉中，程序升温至’<<=焙烧/>，制成所需催

化剂，冷却后研磨筛分为-<"#<目小颗粒备用3
!"# 催化剂的活性评价

催化剂活性评价采用计算机控制的六气路催化

剂固定床连续评价系统，通过计算机直接控制各种

气体的流量和加热炉的温度30.选择性催化还原

反应以丙烯作为还原剂，反应气体为<?<@A0.，

<?$B$#A;/!’，$<A.-，$<A水蒸气，0-为平衡气

体，气体总流量为#<<<C,／CDE，即接触时间 "／#
F<?<$@+·6／GC/（H!7I大约为&<<<<>J$）3利用

注射器泵和汽化器精确控制水蒸发量，并用载气将

水蒸气带入反应器3反应尾气通过K>"9CLMEND:
9LEC"E15,#-;:!O型0.／0.-／0.! 分析仪检测，

采样取点直接通过计算机操作30.! 转化率定义为

（该气体反应前的浓度J该气体反应后的浓度）／该

气体反应前的浓度P$<<A3

!"$ 原位漫反射傅里叶变换红外光谱（%&’()*）

催化剂的QRSTK7分析装置为K>"9CL0DGL,"1
公司的0"U26K4’B<型仪器，分束器为VW9，4;K／

*检测器，分辨率为#GCJ$3称取约<?</+待测催

化剂置于陶瓷小坩埚内，反应气体预先混合后通入

原位池，气体流量由质量流量计控制，各气体的浓度

与活性评价实验中的完全一致，但总流量降至$<<
C,／CDE3反 应 温 度 通 过 红 外 装 置 自 带 的 K>"9CL
7X"G195:K"G>控温仪控制3实验时先在$<A.-／0-
气氛下升温至/<<=对催化剂进行预处理/<CDE，

再升温至’<<=预处理/<CDE，然后降至所需温度

取背景数据，最后通入反应气体摄取原位红外光谱3

# 结果与讨论

#"! 新型贵金属修饰的+,／+-#.$ 催化剂与+,／

+-#.$选择性还原/.!活性的对比

在试验条件下*+／*,-./，*+:(1／*,-./，*+:
*2／*,-./和*+:()／*,-./ 催化剂对丙烯选择性还

原0.! 的催化活性比较如图$所示3
由 图$（5）可 见，*+／*,-./ 在/&<=以 下 对

0.!选择性还原反应的催化活性很低，温度升高到

#B<=时0.! 的转化率达到最大值（约为B/A），当

温度继续升高时催化剂活性逐渐下降3添加<?<$A
的(1后，在#<<"’<<=范围内0.! 的转化率明显

降低3实验同时也表明，0.! 的转化率随着(1负载

量的增大而单调递减3
由图$（Y）可见，*+／*,-./ 中添加微量的*2

后，0.! 的转化率也随着*2负载量的增大而降低3
由图$（G）可以看出，只有微量()的添加显示了明

显的正面效果3与*+／*,-./相比，相同评价条件下

的&A*+:<?<$A()／*,-./ 催 化 剂 对 选 择 性 还 原

0.!的催化活性有了明显提高，尤其是在反应温度

低于#<<=时，随着反应温度的升高，活性迅速提

高，在/’@=时已经达到#’A，#<B=时为B’A，而

同样条件下*+／*,-./ 的催化活性分别为-$A和

#BA3从图$（G）还可以看出添加微量的()后，催化

活性最高点由原来的B’A提高到@-A，而最高活性

的反应温度由#B<=下降至#/B=，反应温度范围

明显加宽3值得一提的是，所有贵金属的添加都促

进了;/!’ 到;.- 的转 化（数 据 未 示 出），提 高 了

*+／*,-./催化剂的氧化活性，但除了微量()的添

加外，其它贵金属的添加均抑制了*+／*,-./ 催化

剂上;/!’部分氧化生成烯醇式物种3
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图! 不同贵金属修饰的"#／"$%&’催化剂对(&!选择性还原的催化活性

!"#$ %&’&()’"*&*’"+"’),-."--/0/1’1,2(/3/’&(43,."-"/.5#／5(678*&’&()9’9-,0:7!0/.;*’",1&’+&0",;9’/3</0&’;0/9
（&）（$）=>5#／5(678，（6）=>5#4?@?$>A’／5(678，（8）=>5#4?@?=>A’／5(678

（2）（$）=>5#／5(678，（6）=>5#4?@?$>5;／5(678，（8）=>5#4?@?=>5;／5(678
（*）（$）=>5#／5(678，（6）=>5#4?@?$>A.／5(678，（8）=>5#4?@?=>A.／5(678

（B/&*’",1*,1."’",19：?@?C>:7，?@$D$E>%8FG，$?>76，$?>H&’/0+&<,0，:62&(&1*/，"／#I?J?$C#·9／*38（KFLMI=????NO$）@）

%)% 原位稳态反应红外光谱

烃类选择性催化还原:7反应是一个较为复杂

的过程，虽然对其反应机理存在很多不同的解释，但

这些解释都认为O:%7反应中间体的形成至关重

要，阻碍该反应中间体的产生必然会影响整个反应

的进行［D，C，$?］@为了研究微量贵金属的添加对5#／

5(678上丙烯还原:7反应的影响机理，我们考察

了5#／5(678和几种贵金属修饰的5#／5(678 催化

剂在稳态反应状况下的原位漫反射红外光谱@
图6（&）是在不同温度（6??!E=?P）下通入

%8FGQ76Q:7混 合 气 体 达 到 稳 定 状 态 时 5#／

5(678催化剂上吸附物种的红外光谱，原位池的反

应气氛与图$中催化剂评价条件完全相同@可以看

出，6??P时，%8FGQ76Q:7混合气体通入催化剂

中?J=N后在$D??!$8??*3O$范围内出现了许多

红外光谱峰@结合前期的研究工作以及相关文献报

道［C，$$，$G］可知，$8?E，$==G和$G$?*3O$峰分别归

属为双齿硝酸盐（!（7:7））、单齿硝酸盐（!（:I7））和

桥式 硝 酸 盐（!（7:7））的 伸 缩 振 动，$8RE和$8DD
*3O$峰归属于乙酸 盐 的 甲 基 和 亚 甲 基 的 变 形 振

动［C］，而$=D6和$EGG*3O$峰是吸附的乙酸盐中羧

基的反对称和对称伸缩振动吸收峰［$E］@升高反应

温度时，$G88*3O$的吸收峰先逐渐增强后逐渐减

弱，6=?P时在666R和6$EG*3O$处出现微弱的吸

收峰，其中666R*3O$峰可归属为O:%7的伸缩振

动吸收，该物种被许多研究者［C，R］认为是烃类选择

性催化还原:7! 的关键中间物种，6$EG*3O$峰为

表面物种O%:的吸收峰［$?］@当温度升高到E=?P
时，666R*3O$吸收峰的强度达到最大值，而$G88和

$8?E*3O$的吸收峰逐渐消失，$EGG和$=D6*3O$

的吸收峰仍很强@从上述结果可以推断，吸收峰为

$G88*3O$的物种对:7O8 的反应活性很高，而乙酸

盐对:7O8 的反应活性较低@
图6（2）是在不同温度（6??!=??P）下5#4A’／

5(678催化剂上吸附物种的红外光谱@与图6（&）对

比可知，$=R?，$8?E，$=G?，$ED?（$EG?!$ED=），

$8RE和$8DD*3O$处的峰同样应该归属为吸附物硝

酸盐、乙酸盐、甲基、亚甲基的伸缩振动吸收峰@二

者最大的区别在于图6（2）中$G88*3O$处的吸收峰

消失，而668?*3O$处归属为O:%7物种的吸收峰

也减弱@O:%7物种是反应生成的关键中间体，它

的数量决定了反应的速率，668?*3O$峰的减弱说

明A’的添加未起到提高催化剂活性的作用@
图6（*）是5#45;／5(678催化剂上吸附物种的

红外光谱@可以看出，该催化剂的谱图与图6（2）类

似，而这些结果与催化剂的活性评价实验结果相吻

合，即O:%7物种的吸收峰强度越大，催化剂催化

:7! 还原的活性越高@
图6（.）是5#4A.／5(678催化剂上吸附物种的

红外光谱@对比该图与图6（&）可 以 看 出，$=RD，

G6C 催 化 学 报 第6=卷



图! 不同温度下在"#$%&’!&(’气流中稳定)*+,后不同贵金属修饰的-.／-/!’#催化剂的原位012345光谱

!"#$ !"#$%&%"&&’()*)&+),-./,)"/&*.*)%!0’*")*-*./(&0*1(2),-*.0&%"&&)*)/-/03+)1)-.+410%"&")%5#／5+$67
,.-.+8(-("/.(-).%8(-.-).-9.*"0’(-)12)*.-’*)("/.&+0:0&;7<=>6$>?6

（.）@A5#／5+$67，（3）@A5#4BCBDAE-／5+$67，（,）@A5#4BCBDA5’／5+$67，（%）@A5#4BCBDAE%／5+$67
（D）$BBF，（$）$@BF，（7）7BBF，（G）7@BF，（@）GBBF，（=）G@BF，（H）@BBF

（I).,-"0/,0/%"-"0/(.*)-J)(.1).("/!"#DC）

D7BB，D@H$，DG=B（DG=B!DGH@），D7KG和D7HH
,1LD等吸收峰同样归属为吸附的硝酸盐、碳酸盐、

甲基和亚甲基的伸缩振动C二者最大的不同在于

5#4E%／5+$67催化剂上D=7H,1LD处的吸收峰在低

温下成为主峰C<)等［DD，D@］认为该振动吸收峰的频

率与双键的伸缩振动吸收峰的频率相关，如;M;和

;M6的伸缩振动吸收峰C一般来说，孤立的;M;和

;M6双键的伸缩振动吸收峰均高于D=7H,1LD，

;M;<L6L共轭基团的诱导作用使;L;L6的振动模

式发生改变，介于!（;M;）和!（;L6）之间［D=］C因此，

图$（%）中 的D=7H,1LD吸 收 峰 就 可 以 归 属 为

;M;<L6L伸缩振动模式的吸收峰C温度升高时，

?6L7（D7BB,1LD）和;M;<L6L（D=7H,1LD）的吸

收峰迅速减弱，而L?;6（$$7B,1LD）和L;?（$D@N

H$N第DB期 王 进 等：新型贵金属修饰的5#／5+$67催化剂选择性催化还原?6’的催化性能及反应机理



!"#$）的吸收峰增大%这表明&’&(#)#能与*)#+
发生反应生成#*&)%因此，在&+(,选择性催化还

原*)! 的反应中，与-.／-/0)+相比，-.123／-/0)+
催化剂具有很高的#*&)表面浓度，该结果与-.／

-/0)+和-.123／-/0)+的催化活性一致%

!"# 催化反应机理

在以丙烯为还原剂催化*)还原的反应中，

4#)*)，4#*)0和#*&)被认为是可能的反应中

间体［5，$6］%789!:等［$+］总结了所有金属氧化物催化

剂，总结出一个相似的反应机理，即*);)0;&+(,
!*)!;&!(")#!4#*)0;4#)*)!4#*&);
4#&*;*);)0!*0%图0（3）的结果表明烯醇式

物种&’&(#)#是主要的反应中间体，它是丙烯部

分氧化的产物%-.／-/0)+中加入微量的贵金属后

催化 反 应 的 机 理 可 发 生 明 显 的 变 化%以 -.123／

-/0)+为例，低温下$,+5!"#$峰为主要吸收峰%可

以认为23的添加有利于烯醇式物种的生成，该物

种与*)0和*)#+ 反应生成#*&)和#&*，继而生

成*0%该反应的机理如图式$所示%为了验证该机

理的正确性，进一步的研究工作目前正在进行中%

图式$ %&修饰的’(／’)!*#催化剂上丙烯催化还原

+*!的可能的反应机理

<!:="=$ 2>??@A/=9=B!C@>D"=!:BD@?">E<&4>E*)!F@C:

G9>G=D=>H=9231">3@E@=3-.／-/0)+
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