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摘要：尽管=">#?>和=>$?=>$是同分异构体，但在以 @9／@/"?$ 为催化剂选择性催化还原 A?! 时，还原剂=">#?>比

=>$?=>$具有更高的活性,原位漫反射红外光谱研究表明，=">#?>和=>$?=>$在还原A?! 反应过程中分别遵循不同的

反应机理：在@9／@/"?$催化=">#?>还原剂选择性还原A?! 的反应过程中，烯醇式物种（B=>C=>D?D）和A?D$ 物种是主
要的反应中间体，二者相互反应性能很强，可以生成反应关键中间体异氰酸酯（DA=?）表面吸附物种，因此A?! 的去除率很

高；而在@9／@/"?$催化=>$?=>$还原剂选择性还原A?! 的反应过程中，甲酸盐（>=??D）物种和A?D$ 物种是主要的反应
中间体，二者之间反应生成DA=?的活性较弱，因而A?! 的去除率较低,
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自"!世纪&!年代初NL147F7等［*］首次报道了

=G／ROS%#催化剂能催化碳氢化合物选择性还原

A?!以来，研究者们在这方面进行了广泛的研究,

@9／@/"?$以其优异的选择性催化还原A?! 的活性
受到了高度重视，是最有希望实用化的催化剂之

一［"!’］,研究表明，@9／@/"?$%=">#?>组合体系不
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仅具有极佳的去除 !"! 效果，而且对#"$和 %$"
具有很强的抵抗力［&，’］(
在选择性催化还原!"! 的反应过程中，催化剂

的类型、反应物的组成、还原剂的种类及反应条件等

都会影响反应机理和速率控制步骤(目前，研究者
们通过大量的实验研究已经基本达成共识，认为异

氰酸酯（)!*"）是选择性还原 !"! 反应的主要关

键中间体［&，’，+!,,］(最近，-.等［,$］对富氧条件下

/0／/1$"2催化*$%’"%选择性还原!"! 的反应机
理进行了深入的研究，发现了一种新的反应中间体

烯醇式物种（3*%4*%)")），并发现它是形成关键
反应中间体)!*"物种的重要前驱体(
*$%’"%和*%2"*%2是同分异构体，本文运用
原位漫反射红外光谱（53678#）法对比考察了

/0／/1$"2 催化*$%’"% 和*%2"*%2 选择性还原

!"!反应机理的异同，重点研究了反应过程中主要

关键中间体的形成及其反应性能，以期对催化反应

机理作出合理的解释，并期望为高效氮氧化物选择

性催化还原反应体系的设计和研制提供一定的理论

指导(

! 实验部分

!"! 催化剂的制备与活性评价
参照文献［9］中的方法制备&:/0／/1$"2催化

剂(催化剂的活性评价采用计算机控制的9气路催
化剂固定床连续评价系统(反应配气为：!（!"）4
;<;=:，!（*$%’"%）4!（*%2"*%2）4;<,’9’:，

!（"$）4,;:，!$为平衡气体(其中*$%’"%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的(反应中气体总流量为$>／

?@A，接触时间 "／#4;<;,=（0·B）／?1（C%#D4
’;;;;E),），反应尾气用 8EFG?HIAJ@GHA?FAKL1
&$*M%>型 !"! 分析仪检测(
!"# 原位$%&’()分析
催化剂的原位53678#分析在8EFG?H!@NH1FK

公司 !IOP#9Q;型红外光谱仪上进行，分束器为

RSG，T*8／/检测器，分辨率为&N?),(称取约

;<;20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2;;?1／?@A(反应温
度通过红外装置自带的8EFG?H#UFNKGLM8FNE控温
仪来控制(

# 结果与讨论

#"! *+／*,#-. 催化两种还原剂选择性还原 /-!
的活性对比

/0／/1$"2催化*$%’"%或*%2"*%2选择性还
原!"! 反应的活性对比如图,所示(可以看出，在
整个评价温度范围（&Q2!QQ2R）内，采用*$%’"%
为还原剂时，反应具有很宽的温度窗口和很高的

!"!转化率，9+;R时 !"! 转化率高达++<9:；

而选用同等剂量的*%2"*%2为还原剂时，99;R
时!"! 的最大转化率仅为$$<’:，!"! 的转化率
远远低于*$%’"%还原剂(这表明在 !"! 选择性
还原过程中，催化剂的活性与还原剂的种类密切相

关(一般来说，催化剂的活性会随着还原剂碳链的
增长和不饱和度的增加而增大［,2］(*$%’"% 和

*%2"*%2是同分异构体，尽管*$%’"%具有优异的

选择性还原!"! 的性能，但*%2"*%2只具有微弱
的选择性还原!"! 的性能，这应该是因为两个反应
遵循不同反应机理的缘故(

图! *+／*,#-.催化0#12-1和01.-01.选择性
还原/-!的活性对比

7@0, *H?ULG@BHAHVNLKL1WK@NLNK@J@KWHV/0／/1$"2X.G@A0KEFBF1M
FNK@JFNLKL1WK@NGFX.NK@HA（#*3）HV!"!Y@KE*$%’"%（,）

LAX*%2"*%2（$）LKJLG@H.BKF?UFGLK.GFB
（3FLNK@HANHAX@K@HAB：!（!"）4;<;=:，!（*$%’"%）4

!（*%2"*%2）4;<,’9’:，!（"$）4,;:，!$ZL1LANF(）

#"# *+／*,#-. 催化两种还原剂选择性还原 /-!
反应的原位$%&’()分析
本文采用原位 53678#法对 /0／/1$"2 催化

*$%’"%和*%2"*%2选择性还原!"! 的反应机理

进行了研究(图$是不同温度下/0／/1$"2催化两
种还原剂还原!"! 的反应过程中催化剂表面吸附
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物种的红外光谱，原位池的反应气氛与催化剂活性

评价条件完全相同!

图! 不同温度下"#／"$!%&催化剂上’!()%(和’(&%’(&
选择性还原*%!反应的原位红外光谱

"#$% !"#$%&&’(")*+,-./012314+205-4+,-.#-+267$／78%9:
1/4#33-0-6//-;,-01/<0-+4<0#6$/=-*>’23?9’ @#/=
>%AB9A（1）164>A:9>A:（5）
（C）DE:F，（%）B%:F，（:）BE:F，（D）G%:F，
（B）GE:F，（G）E%:F，（E）EE:F

（)=-0-1./#26.264#/#26+10-/=-+1;-1+#6"#$C!）

图%（1）是不同温度下通入?9H9%H>%AB9A
混合气体达到稳态时7$／78%9:催化剂上吸附物种
的红外光谱!可以看出，DE:F下反应达到稳态后，

CEII!C:II.;JC范围内出现许多红外光谱吸收

峰!结合前期的实验结果［C%，CD］，CBKB 和 C:ID

.;JC可归属为吸附的双齿硝酸盐（?9J: ）的振动吸

收峰；CBEL和CDGK.;JC可归属为吸附的乙酸盐

（>A:>99J）的振动吸收峰；CG::，CDCG和C::G

.;JC可归属为烯醇式物种（’>AM>AJ9J）的振动
吸收峰，’>AM>AJ9J 物种是>%AB9A部分氧化

的主要产物；而%%::.;JC应该归属为J?>9 物
种的振动吸收峰，该物种被认为是碳氢化合物选择

性催化还原?9’ 的关键中间体
［L!C%，CD］!由图%（1）

中吸 收 峰 的 强 度 变 化 可 以 看 出，升 高 温 度，

’>AM>AJ9J和?9J: 物种的吸收峰均逐渐变小，
同时 J?>9 吸 收 峰 逐 渐 变 强!至 GE: F 时，

’>AM>AJ9J 和 ?9J: 物种的吸收峰已变得较为
微弱，而J?>9 的浓度达到最大值，表明整个反应
正在快速、高效地进行，这与活性数据完全吻合，该

温度下催化剂的反应活性刚好达到最高点!
图 %（5）是 不 同 温 度 下 通 入 ?9H9%H

>A:9>A:混合气体达到稳定状态时7$／78%9:催化

剂上吸附物种的红外光谱!对比图%（5）和图%（1）
可以看出，>A:9>A:为还原剂时，7$／78%9:催化

剂表面并没有出现 ’>AM>AJ9J 物种的红外特征
吸收峰，但可以观察到很强的 A>99J 物种的
（>99）反对称伸缩和对称伸缩振动吸收峰（CBLC
和C:EL.;JC）!此外，CBKB和C:ID.;JC可归属
为吸附的双齿 ?9J: 的振动吸收峰，CBG%.;JC可

归属为吸附的单齿 ?9J: 的振动吸收峰，CGCG

.;JC可归属为吸附的桥式?9J: 的振动吸收峰
［CD］，

C:L%.;JC可归属于 A>99J物种的>JA键弯曲
振动吸收峰［C%，CD］，%%:L.;JC是J?>9 的特征吸
收峰!从图%（5）中还可以发现，尽管在很宽的温度
范围内 A>99J物种占主导地位，但是该物种与

?9J: 或?9H9%发生反应生成关键中间体J?>9
的能力很弱，因而 >A:9>A: 还原 ?9’ 的能力较
弱，这与活性测试结果相一致!
!+& "#／"$!%&催化剂上还原剂部分氧化反应的原
位,-./01分析
采用原位&’(")*对7$／78%9:催化剂上两种

还原剂的部分氧化反应进行了对比研究，结果如图

:所示!可以看出，>%AB9A 在催化剂表面发生部

分氧化反应的主要产物是 ’>AM>AJ9J 物种
（CG::，CDCG 和 C::G.;JC）和 >A:>99J 物种

（CBEL和CDGG.;JC）；而>A:9>A:在催化剂表面

发生部分氧化反应的主要产物是 A>99J 物种
（CBLB，C:EL和C:L%.;JC）!由此可以推断：两
种还原剂部分氧化产物的差异性决定了它们在选择

性还原?9’ 反应中分别遵循不同的反应机理!

BLL第CC期 吴 强 等：7$／78%9:催化乙醇和甲醚选择性还原?9’ 反应机理的原位红外光谱研究



图! 不同温度下"#／"$%&!催化剂上’%()&(和

’(!&’(!部分氧化反应的原位红外光谱

!"#$ !"#$%&%&’!()*+,-./01203*1/4,3*+,-",*156#／6789$
3:/"5#.;,+0/."071<"30."1512=8>?9>（0）053=>$9=>$
（4）0.3"22,/,5..,@+,/0.:/,*
（A）BC$D，（8）?8$D，（$）?C$D，（B）E8$D，
（?）EC$D，（E）C8$D，（C）CC$D

（&,0-."15-153"."15*：!（=8>?9>）F!（=>$9=>$）F
GHA?E?I，!（98）FAGI，J840705-,K）

%*+ 还原剂的部分氧化产物与硝酸盐物种间的反
应活性分析

图+ ,-!.下"#／"$%&!催化剂上’%()&(和’(!&’(!的部
分氧化产物与/&0&%反应的原位红外光谱

!"#B !"#$%&%&’!()*+,-./01203*1/4,3*+,-",*156#／6789$
3:/"5#.;,/,0-."15 12+0/."071<"30."15 +/13:-.*12
=8>?9>（0）053=>$9=>$（4）L".;J9M980.EC$D

（0）（A）=8>?9>M9821/EG@"5，（8）N（C）J9M9821/A@"5，8
@"5，$@"5，?@"5，AG@"5，053$G@"5；（4）（A）=>$9=>$M98
21/EG@"5，（8）N（O）J9M9821/A@"5，$@"5，?@"5，AG@"5，8G
@"5，$G@"5，053EG@"5
（(;,/,0-."15-153"."15*0/,.;,*0@,0*"5!"#AK）

为了进一步明确6#／6789$催化剂上两种还原
剂选择性还原J9’ 的反应历程，分别对反应的主要
关键中间体还原剂的部分氧化产物和硝酸盐物种之

间的反应活性进行了动态红外光谱考察K图B是

EC$D下6#／6789$催化剂上两种还原剂的部分氧
化产物与J9M98反应的动态红外吸收光谱K由B
（0）可以看出，=8>?9>在催化剂表面发生部分氧

化反 应 的 主 要 产 物 是 &=>F=>N9N 物 种 和

=>$=99N物种，当反应体系切换为 J9M98 后，

&=>F=>N9N物种的浓度迅速降低，与此同时，表
面NJ=9物种也随之生成，并迅速达到最大值，此
后逐渐变弱K同时，随着 &=>F=>N9N物种的逐渐
消耗，表面J9N$ 物种开始累积，并在一定时间内达

到最大值，此时 &=>F=>N9N物种基本消失K在此
过程中，仍有一定量的=>$=99N物种残存于催化

剂的表面，表明 &=>F=>N9N是一种比=>$=99N

活性更高的反应中间体K
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图! "#$%下&’／&()*$催化剂上+*,*)与-).!*.和

-.$*-.$部分氧化产物反应的原位红外光谱

!"#$ !"#$%&%&’!()*+,-./01203*1/4,3*+,-",*156#／6789:
3;/"5#.<,/,0-."1512=9>98?".<+0/."071@"30."15+/13A
;-.*12B8C$9C（0）053BC:9BC:（4）0.DE:F

（0）（G）=9>9821/DHI"5，（8）J（E）B8C$9C>9821/GI"5，8
I"5，:I"5，$I"5，GHI"5，053:HI"5；（4）（G）=9>9821/DH
I"5，（8）J（K）BC:9BC:>9821/GI"5，8I"5，:I"5，$I"5，GH
I"5，:HI"5，053DHI"5
（(<,/,0-."15-153"."15*0/,.<,*0I,0*"5!"#GL）

由图M（4）可以看出，BC:9BC:在催化剂表面
发生部分氧化反应的主要产物是 CB99J物种，当
反应体系切换为 =9>98后，CB99J物种的浓度
降低，此时催化剂表面有少量的J=B9 物种生成，
并在一定时间内达到最大值，此后逐渐减弱，同时表

面=9J: 物种开始累积，并在一定时间内达到最大
值L对比图M（0）和图M（4）可以看出，在同样的=9
>98 条件下，B8C$9C 的 主 要 部 分 氧 化 产 物

&BCNBCJ9J 物种较BC:9BC: 的主要部分氧化

产物CB99J物种更易与 =9>98反应形成J=B9
物种，这表明 &BCNBCJ9J物种较CB99J物种具
有更高的反应活性L
图$是DE:F下=9>98在6#／6789:表面反

应和吸附达到稳态后，将反应气体切换为B8C$9C
>98或BC:9BC:>98时催化剂表面的动态漫反
射红外光谱L由图$（0）可以看出，富氧条件下，=9
在催化剂表面发生氧化反应达稳态后，主要生成单

齿=9J: 物种（G8$M和G$DD-IJG）和双齿=9J: 物

种（G8OK 和 G$KO-IJG）L当反应体系切换为

B8C$9C>98后，单齿=9J: 物种的吸收峰迅速减小

并消失，而双齿 =9J: 物种吸收峰的强度变化较为

缓慢，这表明单齿=9J: 物种具有较高的反应活性L
与此同时，催化剂的表面出现J=B9 物种的吸收
峰，而且随着反应的进行该吸收峰强度逐渐增大，随

后逐 渐 减 弱L另 一 方 面，催 化 剂 的 表 面 出 现

&BCNBCJ9J物种的特征吸收峰，并在:HI"5内达
到最大值L
而图$（4）结果表明，=9J: 物种与 CB99J物

种反应生成J=B9物种的能力很弱，因为从图中可
以明显观察到，当反应气体切换为BC:9BC:>98
至DHI"5后，催化剂表面还有很强的=9J: 物种和

CB99J物种的吸收峰L反应中J=B9物种形成的
速率要远低于相同条件下以B8C$9C为还原剂的
速率，而且J=B9物种峰的强度也远比B8C$9C时
低L上述实验结果再次表明B8C$9C较BC:9BC:
具有更佳的去除=9’ 的能力L
对比上述动态原位红外实验结果可以看出：在

6#／6789:催化B8C$9C选择性还原=9’ 反应的过

程中，&BCNBCJ9J物种和=9J: 物种是主要的反
应中间体；而在6#／6789:催化BC:9BC:选择性还

原=9’ 反应的过程中，CB99J物种和 =9J: 物种
是主要的反应中间体，表明B8C$9C和BC:9BC:

在选择性还原=9’ 反应过程中遵循不同的反应机
理，即：

=9>98>B8C$ !9C （&BCNBCJ9）JP>>

=9>9 !8 PJ=B9>=9>9 !8 =8 （G）

=9>98>BC:9BC !: （CB99）JP>>=9>

9 !8 PJ=B9>=9>9 !8 =8 （8）

表面 =9J: 物种和 &BCNBCJ9J物种分别源
于=9和B8C$9C在催化剂表面的部分氧化与吸
附，二者之间相互反应生成J=B9表面吸附物种的
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活性很高，因此 !"! 的去除率很高；而表面 !"#$
物种和 %&""#物种分别源于 !"和&%$"&%$在

催化剂表面的部分氧化与吸附，二者之间相互反应

生成#!&" 表面吸附物种的活性较低，因此 !"!
的去除率很低’

! 结论

在选择性催化还原 !"! 反应过程中，#!&"
被公认为是反应的主要关键中间体，它能迅速与

!"(")反应形成!)，因而该物种的形成被视为整

个选择性还原!"! 反应顺利进行的标志，同时其表

面浓度的大小也直接体现了 !"! 转化率的高低’
研究表明，*+／*,)"$催化&)%-"%和&%$"&%$选

择性还原 !"! 的反应遵循不同的反应机理，由于

.&%/&%#"#物种比 %&""#物种具有更高的与

!"#$ 物种反应形成#!&" 的活性，所以 &)%-"%
比&%$"&%$具有更佳的去除!"! 的能力’
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