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富氧条件下!"／!#$%&和’(／!#$%&组合催化剂催化

’&)*选择性还原+%!的性能

石晓燕， 张长斌， 贺 泓

（中国科学院生态环境研究中心，北京)!!!’#）

摘要：在全自动催化剂活性评价装置上，考察了富氧条件下=9／=/">$和?@／=/">$两种催化剂上催化丙烯还原A>! 的活性,
在实验温度范围（"!!!*#!B）内，=9／=/">$具有优异的催化丙烯选择性还原A>! 的活性，但同时有大量副产物?>形成,
?@／=/">$选择性催化丙烯还原A>!的活性不高，却能有效促进?>的氧化,在无水条件下，=9／=/">$%?@／=/">$组合体系具

有与=9／=/">$相似的脱除A>!活性，同时使?>在$!!B以后几乎完全转化,在)!C水蒸气存在的情况下，=9／=/">$%?@／

=/">$组合催化剂脱除A>!的活性下降，但水蒸气对?>转化率的影响不大,
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!9</:2./：=9／=/">$，?@／=/">$18EF6.;74G58.E;1F1/H<F（=9／=/">$%?@／=/">$）I.:.J:.J1:.E，18EF6.5:1;%
F5K5FHL7:F6.<./.;F5K.;1F1/HF5;:.E@;F5787LA>!GHJ:7J.8.58F6.J:.<.8;.7L.2;.<<72H9.8I1<4.1<@:.E,
=9／=/">$<67I.E.2;.//.8FA>!F7A"1;F5K5FHG@FJ:7E@;.E1/1:9.147@8F7L?>E@:589F6.:.E@;F578J:7;.<<,
?@／=/">$;1F1/H<FI1<87F1;F5K.58F6.:.E@;F5787L/.18A>!GHJ:7J.8.G@F5FI1<K.:H.LL.;F5K.L7::.47K589
F6.?>J:7E@;.E58F6.J:7;.<<,-6:..E5LL.:.8F;74J7<.EI1H<，?@／=/">$J/1;.E1LF.:=9／=/">$（=9／=/">$%
?@／=/">$），=9／=/">$4.;6185;1//H452.EI5F6?@／=/">$（=9／=/">$M?@／=/">$）18E=9%?@／=/">$;1F1/H<F
I.:.58K.<F591F.E，:.<J.;F5K./H,-6.=9／=/">$%?@／=/">$;1F1/H<F<67I.EF6.6596.<F1;F5K5FHL7:A>!:.E@;F578
18E;7@/E1/<7:.47K.?>;74J/.F./H1FF.4J.:1F@:.<6596.:F618$!!B,-6.J:.<.8;.7LI1F.:K1J7:58L..E
91<.</7I.:.EF6.A>!;78K.:<5787K.:F6.;74G58.E;1F1/H<FG@FE5E87F<67I7GK57@<.LL.;F78F6.?>;78K.:%
<578,
B-3C6:5<：<5/K.:，;7JJ.:，1/@4581，;74G58.E;1F1/H<F，85F:79.8725E.，;1:G78478725E.，<./.;F5K.;1F1/HF5;:.%
E@;F578，J:7J.8.

自从NI147F7等［)，"］报道了将沸石类催化剂和

非沸石类催化剂用于碳氢选择性催化还 原（O?%
P?Q）以 后，国 内 外 在 这 方 面 做 了 许 多 的 研 究 工

作［$!’］,目前，=9／=/">$已被普遍认为是在富氧条

件下选择性催化还原A>! 的高活性催化剂之一,
3:R8.8等［&］在研究=9／=/">$催化辛烷选择性还原

A>时发现，富氧条件下=9／=/">$催化还原A>转

化为A"的过程中，有大量的?>产生；为消除?>，
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他们用负载!"的商业氧化催化剂加在#$／#%&’(催

化剂后，取得了很好的效果，)*+,时-’转化率可

达到)++./但是，0’转化率却大幅度下降，当增

大两种催化剂之间的距离至(+11后，0’转化率

才与单独使用#$／#%&’(时相当/
23456785［)+］为了消除#$／#%&’(上催化乙醇还

原 0’! 时 产 生 的 09(，-9(-0，9-0，-’ 和

-9(-9’等副产物，发现#$／#%&’(:-;／<’=／>3’&:
!"／>3’&三组分催化剂不但具有很高的还原0’!
的活性，而且可消除大量的副产物；同时，他还指

出，!6／>3’&和!"／>3’&等贵金属催化剂不适合附

在#$／#%&’(后消除还原0’! 过程中的副产物，而

#$／#%&’(:-;／>3’&可以促进0&的生成并且降低含

氮副产物的量/
<?313@;等［))］报道了富氧条件下-;／#%&’(具

有一定的催化丙烯还原0’的活性和选择性，A.
-;／#%&’(在(*+,下0’的转化率约为=*./这

与文献［)&］报道的-;／#%&’(上丙烯选择性催化还

原0’的活性相当/而<?3B5"5等［)(］在-;／#%&’(上

碳氢选择性催化还原0’时，没有检测到-’/C"5:
D5等［)=］发现，-;／#%&’(／EF’在脱除-’时对其浓

度变化的适应性比!"／#%&’(好/
为了消除#$／#%&’(上0’! 还原为0&的过程

中产生的大量-’，我们同时选用-;／#%&’(和#$／

#%&’(进行-(9G选择性催化还原0’! 反应，在不

影响#$／#%&’(催化还原0’! 活性的情况下，以达

到消除反应产生-’的目的/本文考察了几种将

铜、银催化剂联合使用的方法，选出效果最好的联合

方式，同时还考察了水对双催化剂体系的活性的影

响/

! 实验部分

!"! 催化剂的制备

催化剂采用浸渍法制备，详见文献［)&］/分别

配制了=.#$／#%&’(，)+.-;／#%&’(和=.#$:)+.
-;／#%&’(催化剂/将催化剂筛分，取+H(!+HG11
的颗粒备用/
!"# 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/实

验所用气体0’／0&，-(9G／0&，-’／0&，’&，0&均为

钢瓶气；原料气经配气系统进行混合进入反应体

系/水蒸气由微量注射泵将液体水按一定量（本文

中水蒸气含量为)+.）推入汽化炉蒸发实现，水蒸

气以0&为载气进入反应体系/模拟混合气成分为：

!（0’）I+H+A.，!（’&）I)+.，!（-’）I+H+G.，

!（-(9G）I+H)J)=.，0&为平衡气/反应操作温度

范围为&++!G*+,，反应气流速为&K／13F，L／M
I+H+)A$／（N·O1(）（P9<QI*++++?R)）/0’，

0’&，0’! 的 浓 度 由 化 学 发 光 式=&-型 分 析 仪

（>?781STFU38SF17F"5%VFN"8;17F"NVFO）分析/在

与催 化 剂 活 性 评 价 系 统 连 接 的 #$3%7F"GAW+0:
*WJ(0型P-:2<分析仪器上进行-’的分析/色

图! 不同催化剂上$%选择性还原&%!反应

M3$) #O"3U3"4XS8N7%7O"3U7876;O"3SFSX0’!
B4-’SU7863XX787F"O5"5%4N"N

（5）0’!OSFU78N3SF，（B）-’OSFU78N3SF
（)）0S-5"5%4N"，（&）#$／#%&’(，（(）-;／#%&’(

（Y75O"3SFOSF63"3SFN：!（0’）I+H+A.，!（-’）I+H)+.，

!（’&）I)+.，0&5NB5%5FO7；"／#I+H+)A$／（N·O1(））

谱柱为*#分子筛填充柱/

# 结果与讨论

#"! ’(／’)#%* 和$+／’)#%* 上$%催化还原&%!
反应

由 图)可 以 看 出，#$／#%&’( 和-;／#%&’( 上

0’! 的转化率与无催化剂时相差不大/这表明在富

氧条件下#$／#%&’(和-;／#%&’(上以-’催化还原

0’!反应很难发生/但是，-’的转化率差别很大/
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无催化剂时，!"转化率随着反应温度的升高而平

缓升高，#$$%下仅为&$’，认为是!"与"(直接

反应)而在*+／*,("&上，-$$%后!"转化率开始

快速升高，.($%到达/$$’；在!0／*,("& 上，从

(.$%开始!"转化率快速升高，在高于&$$%下

!"转化率就接近/$$’)

图! "#对不同催化剂上催化丙烯还原$#!的影响

12+( 345,0647685!"8496:07;28485<"!=>
?98?6468@69:2556964;7A;A,>B;B
（A）*+／*,("&，（=）!0／*,("&

（/）C2;D!"，（(）C2;D!"，（&）C2;D80;!"
（E6A7;284784:2;284B：!（<"）F$G$H’，!（!&I#）F$G/J/-’，

!（"(）F/$’，!（!"）F$G$#’，<(AB=A,A476；

"／#F$G$/H+／（B·7K&））

!%! "#对"&／’(!#)和’*／’(!#)上丙烯催化还

原$#!的影响

我们近期的研究表明，*+／*,("&选择性催化还

原<"! 时，*+负载量对催化剂活性有明显的影响，

（-’!#’）*+／*,("&具有最优的催化活性［&］)因

此，本文中，如无特别说明，*+／*,("&催化剂负载量

为-’；根据文献［/(］，本文采用/$’!0／*,("&催

化剂)在反应气中加入!"，是为了便于观察反应前

后!"的变化情况)!"虽然是一种还原性气体，但

对!&I#催化还原<"! 没有明显的促进作用)由图

(可以看出，由于反应气中加入!"使得*+／*,("&
的活性温度点稍有提前，但活性温度平台稍微变窄；

反应气中!"对!0／*,("&催化还原<"! 的活性影

响很小)图(（/）与（(）分别为两次平行实验的结果)

图) 不同催化剂上$#!和"#的转化情况

12+& !84@69B28485<"!A4:!"8@69:2556964;7A;A,>B;B
（A）<"!784@69B284，（=）!"784@69B284

（/）*+／*,("&，（(）!0／*,("&
（LD696A7;284784:2;284BA96;D6BAK6AB2412+()）

!%) "&／’(!#) 和 ’*／’(!#) 上 ")+, 催 化 还 原

$#!
富氧条件下，*+／*,("&能有效地催化丙烯选择

性还原<"!，即使在有水存在的情况下也显示出较

高的活性［&］)与该催化剂相比，!0／*,("&催化丙烯

选择性还原<"! 的活性较低)张长斌等［/(］从反应

机理的角度进行了研究，指出EM"<"和EM<"前

驱体在!0／*,("&上形成困难是该催化剂还原<"!
活性低于*+／*,("&的主要原因)由图&可以看出，

在*+／*,("& 催化还原<"! 为<( 的过程中，<"!
转化率高的温度范围（&.$!.$$%）内，!"的转化

率为负值)在&H$%下!"转化率达到N/(O’，即

在此温度有大量的!"产生；当温度达.$$%后

!"才开始转化)虽然!0／*,("&催化剂的<"! 脱

除率不高（最高为-$’），但它在&$$%下即能使

!"发生氧化；继续升高温度，!"转化率迅速提高，

至&.$%时，!"转化率可达/$$’)
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!"# $%／$&!’()*+／$&!’(上*(,-催化还原.’!
为了消除!"／!#$%&催化还原’%! 过程中产生

的副产物(%，将!"／!#$%&催化剂与()／!#$%& 催

化剂一起使用*从以下三种方式来进行考察：（+）

将()／!#$%& 催 化 剂 置 于!"／!#$%& 催 化 剂 之 后，

!"／!#$%&,()／!#$%&；（$）将 !"／!#$%& 催 化 剂 与

()／!#$%&催化剂机械混合，!"／!#$%&-()／!#$%&；

（&）配 制./!",+0/()／!#$%& 催 化 剂*123454
等［6］用负载78的氧化催化剂附加在!"／!#$%&催化

剂之后，以消除辛烷选择性还原’%! 时产生的(%
时发现，两种催化剂之间相隔的距离对’%! 转化率

有很大的影响*当78氧化催 化 剂 紧 密 置 于!"／

!#$%&之后时，在.90:下’%的转化率从60/下

降到.9/；’%转化率随着催化剂之间的距离增大

而提高，当距离为&&;;时，’%! 转化率与单独使

用!"／!#$%& 相当*为了考察!"／!#$%&,()／!#$%&
组合催化剂的间隔距离对丙烯催化还原’%! 活性

的影响，考察了催化剂距离分别为0，9，+0和+9;;
时的活性*

图# 不同催化剂上催化丙烯还原.’!的活性

<=". !>8=?=8@AB2C5#5>8=?525D)>8=B4BA’%!
E@(&FGB?52D=AA52548>H8H#@C8C

（+）!"／!#$%&,()／!#$%&（0），（$）!"／!#$%&,()／!#$%&（9），

（&）!"／!#$%&,()／!#$%&（+0），（.）!"／!#$%&,()／!#$%&（+9），

（9）!"／!#$%&-()／!#$%&（;5>IH4=>H##@;=J5D），（G）(),!"／!#$%&
（KI525H>8=B4>B4D=8=B4CH258I5CH;5HC=4<="$；8I54);E52=4
LH2548I5C5CHA8528I5CH;L#5=C8I5D=C8H4>5（;;）E58M554!"／!#$%&
H4D()／!#$%&）

图.结果表明，(),!"／!#$%&催化剂脱除’%!
的活性最差；将!"／!#$%&和()／!#$%&催化剂直接

进行机械混合时，其催化活性也不理想；两种催化

剂之间 的 距 离 对 ’%! 还 原 没 有 明 显 的 影 响*在

!"／!#$%&,()／!#$%&体 系 中，不 同 距 离 的 情 况 下，

.90:左右’%! 转化率都能达到6./*这与!"／

!#$%&在相同条件下的催化活性接近*()／!#$%&比

贵金属催化剂的氧化性弱，与文献［6］报道的情况有

所不同*
图9结 果 表 明，(),!"／!#$%& 催 化 剂 及 !"／

!#$%&与()／!#$%& 直接进行机械混合时，其对(%
的消除效果最不理想；而组合催化剂上(%在&00
:左右就完全转化了*!"／!#$%&与()／!#$%&之间

的距离对(%转化也没有明显的影响*

图/ 不同催化剂上催化丙烯还原.’!过程中*’转化率

<="9 (%>B4?52C=B4D)2=4"C5#5>8=?525D)>8=B4BA’%!
E@(&FGB?52D=AA52548>H8H#@C8C

（+）!"／!#$%&,()／!#$%&（0），（$）!"／!#$%&,()／!#$%&（9），

（&）!"／!#$%&,()／!#$%&（+0），（.）!"／!#$%&,()／!#$%&（+9），

（9）!"／!#$%&-()／!#$%&（;5>IH4=>H##@;=J5D），（G）(),!"／!#$%&
（KI525H>8=B4>B4D=8=B4CH258I5CH;5HC=4<="$*）

由上面的实验结果可以看出，在!"／!#$%& 催

化剂后加()／!#$%&催化剂，是消除!"／!#$%&催化

(&FG选择性还原’%! 大量副产物(%比较理想的

方法*该法在不明显影响!"／!#$%& 选 择 性 还 原

’%! 活性的条件下，消除了反应过程中产生的大量

(%*
!"/ 水蒸气对$%／$&!’()*+／$&!’(催化剂活性的

影响

已有的研究表明，有水蒸气存在时，几乎所有的

催化剂活性都会有不同程度的降低［+9］*!"／!#$%&
催化丙烯还原’%! 时，水蒸气的存在使’%! 转化

$N 催 化 学 报 第$G卷



率平均下降约!"#$而柴油机及稀燃汽油机尾气中

不可避免地存在大量的水蒸气，因而研究水蒸气对

反应的影响具有重要的意义!因此，我们考察了

"#$%&’对()／(*&’+,-.／(*&’+催化还原/’% 的

影响!如上节所述，无水条件下()／(*&’+ 与-.／

(*&’+之间的距离对-+%0选择性催化还原/’% 的

影响很小，因而我们只考虑距离为#11的催化体

系!由图0（2）可以看出，水蒸气的存在，对/’% 转

化率有明显的影响!在+##!0##3范围内，干燥气

体条件下的 /’% 转化率平均为4#$，而 含"#$
%&’条件下/’% 转化率平均为0#$!无水条件下，

()／(*&’+,-.／(*&’+ 的最高活性点为56#3，/’%
转化率为75$；在"#$%&’的条件下，催化剂的最

高活性点和/’% 转化率分别为58#3和87$!

图! 水对"#／"$%&’()*／"$%&’组合催化剂上+&!
和)&转化活性的影响

9:)0 ;<=*.><?>@="#$%&’@</’%2<A-’?@<B>CD:@<
@B>C()／(*&’+,-.／(*&’+（#）

（2）/’%?@<B>CD:@<，（E）-’?@<B>CD:@<
（"）F:GH@.GI2G>C，（&）F:GHI2G>C

（JH>C>2?G:@<?@<A:G:@<D2C>GH>D21>2D:<9:)&!）

由图0（E）可以看出，在有水蒸气和没有水蒸气

的情况下，-’转化率都没有很大的差别!可见，在

()／(*&’+催化剂后附加-.／(*&’+催化剂，当温度

高于+##3时即可将反应过程中产生的-’几乎完

全转化!即使体系中存在"#$%&’时，-’转化率

达到"##$时的温度点约升高5#3，但是相比于水

蒸气对/’% 转化率的影响，对-’转化率的影响并

不显著!
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7 ]Ĉ<><P，O:<A=@CDO,]，P*:<)DG>AG9，K.CN:<VL.!4
)*+*(，&##+，%/,（"）：&6

"# K:Z2A>C2J!&’’()*+*(5，"774，/!（&）："66
"" MH:1:N.P,;，K2>DH:12%，M2GD.12(，%2GG@C:J!&’’(

)*+*(5，"774，/1（"／&）："0+
"& 张长斌，贺泓，余运波，张润铎!高等学校化学学报

（UH2<)-HW，%>%，L.LW，UH2<)RV!)1/84)123
932:），&##5，%2（"）："+0

"+ MH:E2G2X，MH:1:N.P,;，M2GD.12(，%2GG@C:J!&’’(
)*+*(5，&##&，’0（+）："78

"5 _G2‘2J，J2‘>).?H:J，P:‘.?H:R，]).?H:P!&’’(
)*+*(&，&##+，%-!（"）：""8

"6 K:Z2A>C2J，L@DH:A2P!)1/8;/++，"77+，（7）："54+

（]AFYUH）

+8第"期 石晓燕 等：富氧条件下()／(*&’+和-.／(*&’+组合催化剂催化-+%0选择性还原/’%的性能


