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富氧条件下氮氧化物的选择性催化还原

!!"#／"$%&’催化剂上含氧有机物选择性还原(&!的性能
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摘要：在富氧条件下分别以含氧有机物甲醇、乙醇、乙醛和乙酸等为还原剂，考察了;7／;/"=$对>=!选择性催化还原的活
性,结果表明，当银负载量为)?时，催化剂具有最高的催化活性,在整个实验温度范围内，乙醇较丙烯具有更高的还原>=!
的活性，且操作温度范围更宽（$!!!*+!@），>=!脱除率可高达&!?，更加适合柴油机尾气中>=!的净化,添加+!?的水可
提高乙醇还原>=!的低温活性,随着乙醇浓度的增加，>=!转化率显著提高,在相同的浓度下，甲醇和乙酸还原脱除>=!的
效率较低；而乙醛还原脱除>=!的效率与乙醇相当,原位红外光谱研究结果表明，反应过程中生成大量吸附态的烯醇式物种
（<A"B<A=C）是乙醇和乙醛呈现较高还原活性的主要原因,
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我们曾报道过以;7／;/"=$为催化剂，以<$A*
为还原剂选择性还原氮氧化物的研究结果［+］,为满
足柴油机商业使用的要求，催化剂需在!（="）U*?
!+!?，!（A"=）U#?!+!?和"U"!!!#!!@的

条件下才具有较高的催化活性［"］,研究发现，以

;7／;/"=$为催化剂，以<$A*为还原剂具有较好的
催化脱除>=!效果

［+，)!(］,但是，由于柴油机的排
气温度较低，;7／;/"=$上<$A*还原>=!的低温活
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性还有待进一步提高；而且，水的引入会导致还原

活性明显降低［!，"，#］$在%&／%’()*催化剂上，乙醇
较丙烯还原脱除+)!的效果更佳

［!,!!(］$但是，以
乙醇为还原剂还原脱除+)!的研究工作还处于初
步探索阶段，反应机理尚需明确；以乙醛、乙酸和甲

醇等含氧有机物还原+)!的效果也有待进一步考
察$另一方面，柴油中掺混乙醇是消除柴油机排气
中黑烟的有效办法［!*］，但会导致产生新的污染物质

未燃的乙醇和乙醛$如将柴油机排气中的含氧有机
物（乙醇和乙醛）作为还原剂选择性还原+)!，则会
全面消除排气中的主要污染物质，使柴油机成为一

种完全清洁的发动机$
本文考察了%&／%’()*催化剂上含氧有机物

（甲醇、乙醇、乙醛、乙酸）和丙烯选择性还原+)!的
性能，着重考察了-()和丙烯的添加等对乙醇选择
性还原+)!效果的影响，并对实验结果从机理上进
行了解释$

! 实验部分

!"! 催化剂的制备
在搅拌条件下，将%’()*颗粒（(,目）用一定浓

度的%&+)*水溶液浸渍!(.，!!,/干燥!.，0,,
/焙烧*.，经粉碎、过筛，制得,1*!,1022的

%&／%’()*催化剂颗粒备用$
!"# 催化剂的活性评价
催化剂的活性评价在计算机控制的0气路固定

床连续活性评价装置上进行$反应配气模拟柴油机
尾气：,1,"3+)4!,3)(4!,3-()，含氧有机物和
丙烯以不同的比例添加，+(为平衡气$其中含氧有
机物及水的添加是利用注射器泵和汽化器精确控制

液体的蒸发量并随载气带入反应器得以实现$+)!
的测定使用美国5.67289:;<78:26:=>’?:@=7A26:=@
?:B公司C(D型+)4+)(4+)! 分析仪$采用美国

%&<’6:=0"#,+4E#F*+型GD／HI联用仪对反应尾
气中的乙醇和乙醛进行定量分析，气相组分的分离

采用J’8=K强极性毛细管柱实现$催化剂用量为

!1(&，反应温度范围为!E,!0E,/，反应气流量为

CL／2<:，即M／NO,1,!"&·@／B2*$
!"$ 原位红外分析装置
原位红外分析装置由一台带有高精度检测器的

主机（美国+<B8’6=公司+9PQI0F,型）、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、水蒸气及含氧有机物添加系统和真空系

统精确控制原位池的气氛、压力及催化剂样品的温

度，以实现真实反应气氛下催化剂表面的原位分析$
为避免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纪录数据前扣除

图! 不同银负载量的%&／%’#($催化剂的活性

N<&! %B=<;<=R8S%&／%’()*T<=.U<SS676:=%&’8>U<:&
（!）(3%&，9=)-；（(）C3%&，9=)-；（*）03%&，9=)-；

（C）"3%&，9=)-；（E）C3%&，D*-0
（V6>B=<8:B8:U<=<8:@：!（+)）O,1,"3，!（9=)-）O,1!E0E3
（87!（D*-0）O,1!F!C3），!（)(）O!（-()）O!,3，

+(W>’>:B6，"（B>=）O!1(&，#／$O,1,!"&·@／B2*）

了与实验中相同浓度的水蒸气背景$

# 结果与讨论

#"! 银负载量对催化剂活性的影响
考察了银负载量对催化剂活性的影响，结果示

于图!$可以看出，(3%&／%’()*催化剂的低温活性
和高温活性均较低；当%（%&）OC3时，催化剂的活
性明显升高，在*,,/下+)!转化率即可达"E3，
在*,,!0!,/间+)!平均转化率高达#,3，最高
值可达##3；当%（%&）O03时，+)!转化率在较低
的温度范围（(,,!*(,/）内略有升高，但在较高的
温度范围（*(,!0(,/）内略有降低；当%（%&）O
"3时，虽然低温下的活性略有升高，但高温下的活
性明显降低$这说明用C3%&／%’()*能获得最佳的

+)!净化效果$以丙烯为还原剂选择性还原+)!
时，%&／%’()*催化剂的最佳银负载量也是C3

［!］$
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但是，乙醇选择性还原!"!的低温活性远高于丙烯
选择性还原!"!的低温活性#因此，乙醇较丙烯更
适合作为还原剂对!"!进行选择性还原#

图! "#$%／$&!’(催化剂上乙醇还原)’!
反应产物中乙醛和乙醇的浓度

$%&’ ()*()"+,-(’).")%,/01-234516578734%97
3+4+8:4%307-234%1,（;(<）16!"!=%4>74>+,18
1970?@A&／A8’"*

（B>707+34%1,31,-%4%1,5+074>75+C7+5%,$%&D）

有关银负载量对A&／A8’"*催化剂活性的影
响，文献［D］中已有探讨#简而言之，银的负载量决
定了活性组分银于载体表面的存在形态及活性状态

（氧化态）银的分散程度，并最终影响到A&／A8’"*
的催化效率#银的负载量较低时，催化剂表面没有
明显的银粒子形成；银的负载量过高时，银粒子在

催化剂表面聚集成簇，形成还原态的银，从而有利于

还原剂的非选择性燃烧而不利于!"!的选择性还
原#石川等［D?］也观察到类似的现象，大尺度还原态
银颗粒A&"的形成促进了还原剂的直接燃烧，而不
利于!"!的选择性还原#只有当银的负载量适中
时，活性状态的银均匀分散于催化剂的表面，才能使

催化剂具有较高的催化活性#
反应尾气中乙醇和乙醛的浓度随反应温度的变

化结果如图’所示#在低温（!EDFGH）下，乙醇的
浓度高达GID*FD@，表明添加的乙醇基本上没发生
反应；随着温度的升高，催化剂的活性逐渐升高，乙

醇浓度迅速降低；当!E*.GH时，!"!转化率达
最大值，添加的乙醇由于反应的剧烈发生而消耗殆

尽，乙醇的浓度仅为GIGG*F@#相反，当!EDFGH
时，乙醛浓度仅为GIGGJ@；当!E’FGH时，乙醛
浓度达最大值（GIGKL*@）；随着温度的继续升高，
乙醛也因反应的进行而被消耗，在!E*.GH的高
温下，乙醛的仅为GIGG’@#(10-%等［D.］在研究乙醇

的氧化时发现，乙醛是最为主要的部分氧化产物#
因此，尾气中大量的乙醛源于乙醇的部分氧化#乙
醛也应该是反应过程中的另一活性中间体，即以乙

醇为还原剂时，乙醇首先部分氧化生成乙醛，随后以

乙醛的形式参与后继反应#

图( "#$%／$&!’(催化剂上选择性还原

)’!反应的原位红外光谱

$%&* #"$%&’(M<N$B5/7340+16;(<16!"!1970
?@A&／A8’"*+4?.GH610*GC%,
（D）(*)F07-234+,4，（’）O4")07-234+,4
（B>707+34%1,31,-%4%1,5+074>75+C7+5%,$%&D）

!*! 乙醇选择性还原)’!反应机理
图*为丙烯和乙醇选择性还原!"!反应的原

位漫反射红外光谱#可以看出，乙醇和丙烯还原

!"!时，催化剂表面均有乙酸盐()*(""P和硝酸
盐!"P* 物种存在#D.L*和D?KG3CPD处峰分别归
属为"+5（"("）和"5（"("）振动谱带

［DF，DK］；双齿型

!"P* 表面物种的两种振动谱带分别出现在D’LJ（"
（"!"））和D.F’3CPD处（"（!E"））#以乙醇为还原
剂时，这些物种的浓度较高#在’’**3CPD处有很
强的吸收，表明A&／A8’"*表面存在大量的!("物
种#该物种被认为是选择性还原!"! 的关键中间
体［L，DD，D’，DF，DL］#另外，图*（’）在D**F，D?D’和DF*G
3CPD处有新的吸收峰出现，可归属为烯醇式物种
（()’Q()"P）的伸缩振动吸收#该物种系乙醇和乙
醛在A&／A8’"*催化剂表面部分氧化后形成的主要
吸附形态，在合适的温度条件下能迅速地与吸附态

的!"P* 反应，形成关键中间体!("#这正是导致
乙醇还原活性明显升高的主要原因［DJ］#由此可见，
乙醇还原!"!的反应路径很可能不同于丙烯还原

!"!的反应路径#
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根据活性评价及红外表征结果，我们推断乙醇 选择性还原!"!的反应机理如下：

!"首先被氧化并吸附于催化剂的表面形成

!"#$ 物种，而%&’("’首先被氧化成%’$%’"，然
后进一步氧化、吸附形成烯醇式物种（%’&)%’"#）
和乙酸盐（%’$%""#）*%’&)%’"#具有较高的反
应活性，易与!"&或!"#$ 作用形成前驱体+,!"&
或+,"!"&，进而分解成!%"表面物种*该步骤为
整个反应的决速步骤［-］*!%"表面物种与体系中
的!"! 和"&继续反应生成最终产物!&和%"&*
乙酸盐%’$%""#物种一方面参与!%"的生成，另
一方面进一步完全氧化生成’&"和%"&*低温下反
应按选择性催化还原（.）路线进行；而高温下非选
择性催化燃烧（&）占主导地位*乙醇选择性还原

!"!时，由于烯醇式%’&)%’"#物种的大量形成，
导致活性物种!%"的含量明显增加，从而使催化
反应活性显著升高*

图! 水蒸气对!"#$／#%&’(催化剂上)’!
选择性还原反应的影响

/012 34456784975:;8<=%+84!"!8>5?2@A1／AB&"$
（.）C07D8E7’&"，（&）C07D.F@’&"

（GD5?5:6708<68<H0708<9:?57D59:;5:90</01.）

&*( 水蒸气对)’!选择性催化还原反应的影响
由图2可以看出，以A1／AB&"$为催化剂、以乙

醇为还原剂时，.F@水蒸气的添加明显提高了催化
剂对!"!选择性还原的低温活性，在&-(!$-FI

间尤为明显*这与文献［..］中的研究结果相一致，
也与文献［.F，.&］中的结论相吻合*在$-F!(.FI
间，水的添加导致!"!转化率略有下降，但该温度
范围内!"! 的平均转化率仍在J2@以上*在(.F
!K.FI间，水的添加导致!"! 转化率略有升高*
因此，以乙醇为还原剂时，柴油机排气中的水蒸气

（(@!.F@）并不会导致催化剂活性降低，反而可提
高其低温和高温活性*众所周知，包括A1／AB&"$在
内的几乎所有的已知催化剂在水蒸气存在时都会不

同程度地降低其催化’%（如%$’K）还原!"! 的活

性［&F，&.］*因此，以乙醇作还原剂，为解决富氧条件
下!"!脱除过程中催化剂遇水失活这一难题提供
了新的思路*

图+ 水蒸气对!"#$／#%&’(催化剂上乙醇选择性还原

)’!的原位漫反射红外光谱的影响

/01( 34456784975:;8<"#$%"&’L+M/G9N567?:842@A1／AB&"$
48?=%+84!"!O07D%&’("’:7$FFI
（.）C07D8E7’&"，KF;0<；（&）C07D.F@’&"，$F;0<
（GD5?5:6708<68<H0708<9:?57D59:;5:90</01.）

由图(可以看出，.K$$，.2.F和.$$K6;#.处
吸收峰的强度并未因水的添加而改变*这说明水蒸
气的添加并未影响烯醇式物种的形成及其在催化剂

表面的积累*这为!"的氧化及吸附态硝酸盐的形
成提供更多的活性中心，即有利于烯醇式物种与硝
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酸盐的反应!文献［"#］已明确提出，烯醇式物种优
异的反应活性正是乙醇能高效脱除$%!的关键所
在!因此，水能促进$%!的选择性催化还原反应是
理所当然的!同时，水的添加还能导致&%’吸收峰
（’()"，’((#*+,"）的增强，正是这一促进作用的直
接体现!但是，乙酸盐吸收峰（"-./，"0.1*+,"）的
强度却因水的添加而明显减弱!这说明水能抑制乙
醇部分氧化为乙酸盐的过程，抑或是抑制其在催化

剂表面的积累!与加水前相比，$&%吸收峰（’’(.
*+,"）明显减弱!众所周知，水能促进$&%与$%2
%’及$%,( 的反应，加水后$&%浓度的降低正是这

一作用的结果!
总之，水的添加能抑制乙酸盐的形成及其在催

化剂表面的积累，但不会影响烯醇式物种的形成；

同时，水又能促进$&%与$%2%’及$%,( 的反应，
从而最终促进了$%!的选择性催化还原反应!

图! 乙醇浓度对"#$%／$&’()催化剂上乙醇
选择性还原*(!活性的影响

345) 6778*9:7&’;-%;*:<*8<9=>94:<:<?&@:7$%!A49B
&’;-%;:C8=0DE5／EF’%(

!（&’;-%;）／D：（"）1G1-’"，（’）1G"10(，（(）1G"-)-
（HB8=8>*94:<*:<I494:<J>=89B8J>+8>J4<345"）

’+" 乙醇浓度对*(!选择性催化还原反应的影
响

考察了乙醇浓度对$%!还原反应的影响，结果
示于图)!可以看出，当"!’.1K时乙醇浓度对

$%!转化率没有明显的影响!这是由于此时催化剂

的活性较低，故所需乙醇的量较少!继续升高温度，
乙醇浓度的影响就变得非常明显!乙醇浓度低时

$%!转化率较低是由于还原剂量不足所致!这一点
在高温下更加明显!高温下还原剂的非选择性燃烧
不利于$%!选择性还原，乙醇浓度的提高对于因非

选择性燃烧而导致的$%!转化率的下降起到一定
的减缓作用!
’+, 乙醇和丙烯协同催化脱除*(!的效果
为柴油机而制备的乙醇2柴油混合燃料大幅度

降低了尾气中黑烟的排放，而乙醇、碳氢化合物和

$%!成为主要的污染物
［"(］!针对这一特点，我们考

察了丙烯与乙醇协同催化还原$%!的效果!由图.
可以看出，当乙醇浓度为1G1-’"D时，在整个实验
温度范围内$%!转化率均低于-1D!向该体系中
补加1G1/D&(;)后，高温下的$%!转化率明显升
高!这是由于丙烯的引入缓解了高温下还原剂的不
足所致!继续补加乙醇，使体系中乙醇的浓度达到

1G"10(D时，低温下的$%!转化率也显著升高!因
此，E5／EF’%(催化剂能够充分利用尾气中的乙醇和
丙烯作为还原剂，在很宽的温度范围内对$%!进行
有效的催化还原脱除!

图- 丙烯和乙醇对"#$%／$&’()催化剂上

*(!选择性还原的协同效果

345. ?L<8=5894*8778*9:7&(;)><I&’;-%;
:<?&@:7$%!:C8=0DE5／EF’%(

（"）1G1-’"D&’;-%;，（’）1!1-’"D&’;-%;21!1/D&(;)，
（(）1G"10(D&’;-%;21!1/D&(;)

（HB8=8>*94:<*:<I494:<J>=89B8J>+8>J4<345"）

’+! 不同含氧有机物对*(!还原的影响

’+!+. 甲醇和乙醇
由图/可以看出，以甲醇为还原剂时，在较低的

温度下即具有一定的反应活性；当"M’.-K时，反
应活性达到最高，$%转化率达/-D左右，$%! 转
化率约为’1D!N&2O?分析结果表明，以甲醇为还
原剂会导致大量的含氮有机物生成!但是，这些含
氮有机物不能通过表面$&%中间体彻底转化成
氮，分解时又会产生$%!，致使$%与$%!的转化

0)0 催 化 学 报 第’-卷



图! "#$%／$&’()催化剂上不同醇类还原剂
选择性还原*(!的活性

!"#$ %&’()*+!,"-./"))0102-345(.(46(70189:#／:4;+<
（=）"（*+!），&><+>10/?5-32-；（;）"（*+），

&><+>10/?5-32-；（<）"（*+!），&;>@+>10/?5-32-；
（8）"（*+），&;>@+>10/?5-32-

（A.01035-"(25(2/"-"(26310-.063B036"2!"#=）

率相差很大C乙醇还原*+!的最高活性点温度虽
然稍有升高，但在<DD!@@DE的温度范围内，*+
平均转化率可高达F89，最高转化率约为FF9C值
得注意的是，以乙醇为还原剂时，也有一定量的含氮

有机物生成，但由于该体系中含氮有机物能较彻底

地转化，致使*+与*+!的转化率相差不大，从而
不会导致尾气中含氮有机物的浓度升高C

图+ "#$%／$&’()催化剂上不同醇类选择性
还原*(!的原位漫反射红外光谱

!"#F #$%&’()G’H!A6I05-13()89:#／:4;+<)(1%&’()*+!
,"-./"))0102-345(.(463-8DDE)(1<DB"2
（=）&><+>，（;）&;>@+>

图F结果表明，甲醇选择性还原*+!时，催化

剂表面有大量甲酸盐物种 >&++J（=@F@，=<KF
5BJ=）存在［=;］，未见有烯醇式物种形成C同时，*&+
的吸收峰极其微弱C这正是甲醇不能有效还原*+!
的原因C

图,- "#$%／$&’()催化剂上不同含氧化合物
选择性还原*(!的活性

!"#=D %&’()*+!,"-./"))0102-(L(M(1#32"55(BI(?2/6
(70189:#／:4;+<
（=）&;>@+>，（;）&><&>+，（<）&><&++>
（A.01035-"(25(2/"-"(26310-.063B036"2!"#=）

’./.’ 乙醇、乙醛和乙酸
图=D对比考察了乙醇、乙醛和乙酸还原*+!

的活性C众所周知，乙醇部分氧化生成乙醛，进一步
氧化生成乙酸，完全氧化生成&+;和>;+C实验结
果表明，以乙醇和乙醛为还原剂时*+!的转化率非
常接近C这进一步证实了乙醛为乙醇还原*+! 反
应过程中的一个中间产物C高温下乙醛还原*+!
的活性稍低是由于乙醛较乙醇更易被氧化成&+;
和>;+，从而导致高温下还原剂的量不足所致C乙
酸还原*+!的活性较低，在低温下基本没有活性，
在较高的温度（<NDE）下才具有一定的活性（*+!
转化 率 约 为 @K9）C这 可 能 是 由 于 乙 酸 盐

&><&++J与吸附的硝酸盐*+J< 反应生成’M*+;
或’M+*+;前驱体的活性较低，只有&><M部分参与
该反应，而M&++J部分无法参与该反应，从而导致
乙酸所提供的&原子得不到充分利用C由于乙醇和
乙醛可在催化剂表面氧化活化并形成烯醇式物种，

大部分’M*+;或’M+*+;前驱体主要是由烯醇式
物种与*+J< 作用而生成的C乙酸很难形成’M*+
或’M+*+;物种，它仅能形成&><&++J物种维持
其较低的活性C
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