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摘要：以=9／=/">$为催化剂，采用原位漫反射傅里叶变换红外光谱法研究了?>"对@$A)选择性还原B>! 反应的影响,结果

表明，?>"在催化剂表面转化为硫酸盐，并且随着硫酸盐累积量的增加，其主要红外特征吸收峰由低波数向高波数漂移,高浓

度表面硫酸盐的存在不仅抑制了催化剂表面硝酸盐的生成，而且抑制了硝酸盐与表面烯醇式物种（C@AD@AE>E）或乙酸盐

物种进一步反应，生成活泼的反应中间体异氰酸酯（EB@>），这是导致=9／=/">$催化剂上@$A)选择性还原B>! 活性降低的

主要原因,
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B>! 能形成酸雨和光化学烟雾等，是主要的大

气污染物，因而如何有效地控制和消除B>! 已成为

当今世界的研究热点,目前，=9／=/">$催化剂已被

普遍认为是富氧条件下以乙醇为还原剂选择性还原

B>! 的高 活 性 催 化 剂，并 对?>" 具 有 很 强 的 抵 抗

力［+!#］,但不足之处在于，乙醇是需要额外添加的

还原剂，而且燃烧尾气中常含有未完全燃烧的碳氢

化合物,因而以碳氢化合物为还原剂的研究也是必

须 关 注 的 一 个 重 要 方 面［)!&］,已 有 研 究 表 明，在

=9／=/">$催化剂 上，以@$A) 为 还 原 剂 选 择 性 还 原

B>! 时，?>" 的 存 在 会 导 致 催 化 剂 中 毒 失 活［+，(］,
由于柴油机尾气和燃煤烟气中不可避免地会存在一

定量的?>"，而?>"对催化剂活性的影响是制约催

化剂的催化性能和使用寿命的一个重要因素，所以
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研究!"#对选择性催化还原$"! 反应的影响具有

十分重要的意义%
目前，已有很多研究涉及!"# 对选择性催化还

原$"! 反应的影响，其中很多着重考察了中毒前后

催化剂的物性结构和组成的变化，而对于催化剂上

硫酸盐的累积效应以及硫酸盐在整个$"! 还 原 过

程中对其关键中间体的生成与转化有何影响却鲜有

报道%
我们 曾 经 报 道 过&’／&(#") 催 化*)+, 选 择 性

还原 $"! 的 反 应 机 理［-.］：在 "# 的 作 用 下，*)+,
和 $" 首 先 经 历 部 分 氧 化，分 别 形 成 高 活 性 的

*+)*""/，0*+1*+/"/ 和 $"/) 等 表 面 吸 附 态

物种，然 后 *+)*""/ 或 0*+1*+/"/ 物 种 再 与

$"/) 物 种 经 含 氮 有 机 化 合 物 形 成 关 键 中 间 体

/$*"，/$*"与$"2"# 反 应 生 成 最 终 产 物 $#
和*"#%

在此基础上，本文以原位漫反射傅里叶变换红

外光谱 法（30456!）为 主 要 研 究 手 段，考 察 了 &’／

&(#")催化剂上*)+, 选择性还原$"! 体系中!"#
的作 用，着 重 讨 论 了 !"# 的 存 在 对 反 应 中 间 体

$"/) ，0*+1*+/"/，*+)*""/以及/$*" 的影

响，以解释催化剂的中毒失活机理%

! 实验部分

!"! 催化剂的制备与活性评价

参照文献［7，8］中的方法制备79&’／&(#") 催

化剂%催化剂的活性评价采用计算机控制的,气路

催化 剂 固 定 床 连 续 评 价 系 统%反 应 气 组 成 为：

!（$"）1.:.89，!（*)+,）1.:-;-79，!（!"#）

1.或.:..89，!（"#）1-.9，$#为平衡气体%气

体总流量为#<／=>?，@+!A1B....C/-，反应尾

气用6CDE=FG(DHIEF?7#*J+<型$"! 分析仪检测%
!"# $%&’()分析

催化剂的原位30456!分析在6CDE=F$>HF(DI
公司$DKLM,;.型 红 外 光 谱 仪 上 进 行，分 束 器 为

NOE，P*6／&检 测 器，分 辨 率 为7H=/-%称 取 约

.:.)’待测催化剂置于陶瓷小坩埚中，反应气体预

先混合通入原位池，流量通过质量流量控制计来控

制，反应气体的总流量控制在)..=(／=>?%反 应 温

度通过红 外 装 置 自 带 的6CDE=F!QDHIERJ6DHC控 温

仪来控制%

# 结果与讨论

#"! )*#对+,／+-#*.上/.01 选择性还原2*! 反

应活性的影响

!"# 对 &’／&(#") 催 化 剂 上*)+, 选 择 性 还 原

$"! 反应的影响如图-所示%可以看出，在,;)N
没有通入!"#的条件下，反应#C达到稳态时$"!
的转化率达到最大值，为S#:#9；而向反应体系中

添加8T-./B的!"# 后，$"! 的转化率明显降低，

7C后$"! 的 转 化 率 降 至-#:,9，并 基 本 保 持 稳

定，说明硫酸 盐 在 催 化 剂 表 面 已 基 本 饱 和%由 此 可

见，!"#的存 在 会 明 显 抑 制*)+, 选 择 性 催 化 还 原

$"! 反应%当反应温度为;#)N时，我们也得到类

似的结果，但!"# 在;#)N时 对*)+, 选 择 性 催 化

还原$"! 反应的抑制程度要明显弱于,;)N下的

反应%说 明!"# 对 催 化 活 性 的 影 响 与 温 度 密 切 相

关，温度越低，催化活性受到的影响越大%

图! )*#对+,／+-#*.催化剂活性的影响

5>’- GUUDHIFU!"#F?ICDHRIR(VI>HRHI>W>IVFU&’／&(#")
RI,;)N（-）R?X;#)N（#）

（0DRHI>F?HF?X>I>F?M：!（$"）1.:.89，!（*)+,）1.:-;-79，

!（!"#）1.:..89，!（"#）1-.9，$#RMYR(R?HD%!"#ZRM>?IEFJ
XLHDX>?IFICDUDDXRUIDEEDRHI>F?UFE#C%）

#"# +,／+-#*.催化剂表面硫酸盐的形成

对 新 鲜 和 硫 中 毒 的 &’／&(#") 催 化 剂 的 [03
表征结果 表 明，催 化 剂 晶 相 没 有 发 生 明 显 变 化（图

略）%以下利用对表面 敏 感 的 漫 反 射 原 位 红 外 技 术

对样品表面的含硫物种进行了表征%
图#是不同温度下，通入!"#2"# 混合气体时

&’／&(#")催化 剂 上 吸 附 物 种 的 漫 反 射 红 外 光 谱%
在7;)N通入!"#2"# 混合气).=>?后，在-)..

!-7..H=/-红外光谱区出现两个弱吸 收 峰，分 别
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是!"!"和!"#$%&’!(前者可归属为与)*有关

的表面硫酸盐的红外吸收峰，而后者可归属为与)+
有关的表面硫酸盐的红 外 吸 收 峰［,］(同 时 在!!,-
%&’!处也出现了一个微弱的吸收峰，该峰可归属为

体相硫酸盐 的 红 外 吸 收 峰［!!］(最 近 我 们 采 用 原 位

红外 光 谱 和 密 度 泛 函 理 论 计 算 对 !"#$ 和 !!,-
%&’!处的吸收峰进行了新的归属，认为上述两个红

外吸收峰应该归属于双齿配体硫酸盐中（./.）的反

对称和对称振 动 吸 收 峰(从 图 中 可 以 看 出，随 着 温

度的升高，硫 酸 盐 的 生 成 量 增 加，!"#$%&’!处 的

吸收峰强度逐渐增大(当反应温度升高到0,"1以

上时，该吸收峰成为硫酸盐的主要特征吸收峰，并从

!"#$%&’!漂移到!"$#%&’!处(这可能是由于硫

酸盐在催化剂的表面不断累积，浓度增加，导致红外

吸收蓝移(

图! 不同温度下通入"#!$#!时%&／%’!#(的)*+,-"谱

23*4 56728/9:;%<=>?@)*／)+4."3A>@+?B?@
/.4C.4><D>=3?E9<;&:;=><E=;9

（!）#,"1，（4）04"1，（"）0,"1，（#）$4"1，

（0）$,"1，（$）,4"1，（,）,,"1
（6;>%<3?A%?AF3<3?A9：!（/.4）GHIHH-J，!（.4）G!HJ，

K4>9L>+>A%;，=;>%<3?A<3&;"H&3A(）

图"是在恒温,4"1下，持续通入/.4C.4 混

合气体时)*／)+4."催化剂上吸附物种的漫反射红

外光 谱(可 以 看 出，通 入/.4C.4 混 合 气!H&3A
后，在!"#$%&’!处出现了很强的硫酸盐特征吸收

峰，而且随着反应的进行，硫酸盐在催化剂的表面上

不断累积，该吸收峰也出现了类似的蓝移现象，即从

!"#$%&’!漂移到!"$4%&’!处(比较图4和图"
我们推断，红外吸收产生蓝移现象主要是由于硫酸

盐在催化剂表 面 不 断 累 积，浓 度 增 大 的 缘 故(实 验

中我们还发现，与)*相关的!"!"%&’!处吸收峰

的强度随反应时间的延长基本保持不变，这可能与

催化剂本 身 只 有#J)*负 载 量 有 关，催 化 剂 表 面

)*4/.#的生成量很少并很快达到饱和(

图( .!(/通入"#!$#!时%&／%’!#(的)*+,-"谱

随时间的变化

23*" MN>A*;9?@56728/9:;%<=>?@)*／)+4."B3<N<3&;
3A>@+?B?@/.4C.4><,4"1

（!）0&3A，（4）,&3A，（"）!H&3A，（#）4H&3A，（0）"H&3A，

（$）#H&3A，（,）0H&3A，（-）$H&3A
（6;>%<3?A%?AF3<3?A9：!（/.4）GHIHH-J，!（.4）G!HJ，

K4>9L>+>A%;(）

!0( "#!对%&／%’!#( 催 化 剂 上1(23 选 择 性 还 原

4#! 反应影响的)*+,-"分析

图#（>）是 不 同 温 度 下 通 入 K.CM"O$C.4 混

合气体"H&3A达到稳定状态时，)*／)+4." 催化剂

上吸附物种的漫反射红外光谱(结合前期研究工作

以及相关文献可知［!4，!"］，!0,4和!#$#%&’!分别

归属于乙酸盐中羧基的反对称和对称伸缩振动吸收

峰；!"H4，!0-,和!$!4%&’!分别归属为双齿硝

酸盐 和 桥 式 硝 酸 盐 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰；!"P4 和

!",P%&’!归属为表面碳氢物种的甲基和亚甲基的

变形 振 动 吸 收 峰；!$"P%&’!归 属 为 烯 醇 式 物 种
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（!"#$"#%&%），它 是"’#( 部 分 氧 化 的 产 物，随

着反应温度的升高，该物种能迅速与吸附的硝酸盐

反应，生成活泼的反应中间体%)"&（***+,-%.），

而%)"&是碳氢化合物选择性还原)&! 的关键中

间体，它能继续与体系中的)&! 和&*反应，生成最

终产物)*和"&*/

图! 不同条件下"#／"$%&’催化剂的()*+,-谱

0123 4!506789:,;<=>?@2／@A*&’BCD:<D1??:<:C;,>CD1;1>C8
（=）5C;E:=F8:C,:>?7&*，（F）5C;E:9<:8:C,:>?GHGGIJ7&*

（.）3K’L，（*）M*’L，（’）MK’L，（3）(*’L，

（M）(K’L，（(）K*’L，（K）KK’L
（!:=,;1>C,>CD1;1>C8：!（)&）$GHGIJ，!（"’#(）$GH.K.3J，

!（&*）$.GJ，)*=8F=A=C,:/）

图3（F）是 不 同 温 度 下 通 入 )&N"’#(N&*N
7&*混合气体 时@2／@A*&’ 催 化 剂 上 吸 附 物 种 的 漫

反射红外光谱/对比图3（=）和图3（F）可以看出，当

混合气体中加入7&*时，在..KM和.’3I,-%.处

出现很强的硫酸盐特征吸收峰，而且随着硫酸盐在

催化剂表面的不断累积，.’3I,-%.处吸收峰的位

置漂移到.’(3,-%./同时，)&%’（.’G*,-%.）和

%)"&（***+,-%.）吸 收 峰 的 强 度 明 显 减 弱，而

"#’"&&%（.MK+和.3KG,-%.）和 !"#$"#%&%

（.(’+,-%.）吸收峰的强度无明显变化/图3（F）的

结果表 明，催 化 剂 表 面 硫 酸 盐 的 生 成 不 仅 抑 制 了

)&%’ 的生成，同时也阻碍了)&%’ 与!"#$"#%&%

或"#’"&&% 进 一 步 反 应 生 成 活 泼 反 应 中 间 体

%)"&，进而导致@2／@A*&’选择性催化"’#( 还原

)&! 的活性降低/

图. /%’0下通入1&23’452&%达到稳态后再加入-&%时

"#／"$%&’催化剂的()*+,-谱

012M 4!506789:,;<=>?@2／@A*&’1C=?A>O>?"’#(N&*N)&
F:?><:=CD=?;:<=DD1C2GHGGIJ7&*=;K*’L
（.）)>7&*?><’G-1C；（*）)>7&*?><(G-1C；

（’）!（.*）@DD7&*?><M-1C，.G-1C，.M-1C，*G-1C，*M-1C，

’G-1C，(G-1C，+G-1C，.*G-1C，=CD.MG-1C
（!:=,;1>C,>CD1;1>C8：!（)&）$GHGIJ，!（"’#(）$GH.K.3J，

!（&*）$.GJ，)*=8F=A=C,:/）

为了更好地研究7&* 对该催化体系的影响，我

们在反应体系中先通入"’#(N)&N&* 混合气，当

反应(G-1C体系达到稳定状态后再通入7&*，主要

考察催化剂上吸附物种浓度的变化，结果如图M所

示/可以看出，此 条 件 下 红 外 光 谱 中 同 样 会 出 现 很

强的硫酸盐特征吸收峰（..KI和.’3*,-%.），随

(G3 催 化 学 报 第*K卷



着反应的进行，硫酸盐吸收峰的强度增加，并且也会

发生类似的蓝移现象（!"#$!!"%$&’(!）)同 样，

*+("（!",,&’(!）和(*-+（$$$.&’(!）的吸收峰

强度明显减弱，而-/"-++(（!#%$和!01%&’(!）

和2-/3-/(+(（!%""&’(!）吸收峰无明显变化)
这与图#（4）的结论相一致，即5+$ 与催化剂反应生

成的 硫 酸 盐 不 仅 抑 制 了 *+(" 的 生 成，而 且 抑 制 了

*+(" 和 2-/3-/(+(或-/"-++(进 一 步 反 应 生

成活泼的反应中间体(*-+，导致催化剂选择性催

化-"/%还原*+! 的活性降低)

图! "#$%下通入&$’!()#达到稳态后再加入*)#时

+,／+-#)$催化剂的./012*谱

678% 92:6;5<=>&?@ABCD8／DE$+"7FACEBGBC-"/%H+$
4>CB@>AFIAC?>@AII7F8,J,,KL5+$A?1$"M

（!）*B5+$CB@%,’7F；（$）!（K）DII5+$CB@"’7F，0’7F
!,’7F，",’7F，%,’7F，.,’7F，AFI!$,’7F
（2>A&?7BF&BFI7?7BF<：!（-"/%）3,J!1!#L，

!（+$）3!,L，*$A<4AEAF&>)）

#34 *)#对+,／+-#)$上丙烯部分氧化反应的影响

图%是1$"M下通入-"/%H+$混合气反应%,
’7F达到平衡后，再向反应 体 系 中 添 加5+$ 时 催 化

剂表面的漫反射红外光谱)富氧条件下，-"/%在催

化剂 表 面 发 生 部 分 氧 化 主 要 生 成 2-/3-/(+(

（!%""，!#!$和!""%&’(!）和-/"-++(（!01.
和!#%%&’(!）吸附物种)添加5+$ 后，!,’7F内

没有发现明显的硫酸盐特征吸收峰，说明此时硫酸

盐在催化剂表面的累积量很少)但随着反应时间的

延长，",’7F后在!"#,和!!1K&’(!处出现了硫

酸盐的特征吸收峰，而且!"#,&’(!处吸收峰的强

度逐 渐 增 强，!$,’7F后 达 到 饱 和 并 漂 移 到!"%,
&’(!处)此 过 程 中 2-/3-/(+(和-/"-++(吸

收峰 的 强 度 并 没 有 发 生 明 显 变 化，这 表 明5+$ 对

-"/%部分氧化产物的生成影响不大)

图" "#$%下通入5)()#达到稳态后再加入*)#时

+,／+-#)$催化剂的./012*谱

6781 92:6;5<=>&?@ABCD8／DE$+"7FACEBGBC*+H+$
4>CB@>AFIAC?>@AII7F8,J,,KL5+$A?1$"M

（!）*B5+$CB@%,’7F；（$）!（K）DII5+$CB@0’7F，!,’7F
!0’7F，",’7F，#,’7F，%,’7F，AFI.,’7F

（2>A&?7BF&BFI7?7BF<：!（*+）3,J,KL，

!（+$）3!,L，*$A<4AEAF&>)）

#36 *)#对+,／+-#)$上5)氧化反应的影响

图 1 是 富 氧 条 件 下 *+H+$ 混 合 气 体 在

D8／DE$+"表面吸附达到稳定状态后，再向体系中添

加5+$时催化剂表面的漫反射红外光谱)富氧条件

下*+在催化剂表面发生氧化，%,’7F后达到稳定

状态时在!%!#，!0K0，!0%,，!$.K和!$0#&’(!

出现*+(" 的特征吸收峰，其中!$.K和!0K0&’(!

归属为双齿*+(" ，!$0#与!0%,&’(!归属为单齿

*+(" ，而!%!#&’(!则归属为桥式*+(" )添加5+$
后，!,’7F内并未发现明显的硫酸盐特征 吸 收 峰，

这可能也是由于短时间内硫酸盐在催化剂的表面累

1,#第0期 吴 强 等：原位漫反射红外光谱法研究5+$对D8／DE$+"选择性催化丙烯还原*+! 反应的影响



积量很少的缘故!但随着反应时间的延长，"#$%&
时在’"()和’’*)+$,’处 出 现 了 硫 酸 盐 的 红 外

吸收峰，而且吸收峰的强度随着-.) 吸附量的增加

而逐渐增强，同时’"()+$,’处吸收峰向高波数漂

移到’"/0+$,’!到1#$%&后反应基本达到稳定，

表明硫酸盐在催化剂上的生成已达到饱和!而在此

过程中，2.," 物 种 吸 收 峰 的 强 度 随 着 硫 酸 盐 的 逐

渐累积而 迅 速 减 小，这 可 能 是 由 于 硫 酸 盐 与 2.,"
要竞争吸附于催化剂的碱性位上，而硫酸盐在催化

剂表面持续生成后占据了34／35)." 表面的活性吸

附位，导致2.," 在其表面难以生成!

! 结论

在34／35)."催化6"7/ 选择性还原2.! 的反

应中，-.)和催化剂反应生成的硫酸盐主要覆盖在

催化剂的表面上，并且随着硫酸盐累积量的增加，其

主要特征吸收峰向高波数漂移!硫酸盐基本不影响

67"6..,和 867967,.,的 生 成，但 会 抑 制 催 化

剂 表 面 2.," 的 生 成，同 时 也 阻 碍 了 2.," 与

867967,.,或67"6..,物 种 进 一 步 反 应，生 成

活泼反应中间体,26.，从而使催化剂选择性催化

还原2.! 的 活 性 降 低!表 面 硫 酸 盐 对 催 化 剂 的 中

毒效果与温度密切相关，温度越低，催化活性受到的

影响越大!
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