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摘要：考察了贫燃条件下=>／?@=A%$/催化剂低温（*!!"*!B）选择催化还原（C"%?;D）消除EA的催化性能，研究了载体、金

属负载量和反应条件对催化性能的影响+结果表明，!F#G=>／?@=A%$/催化剂的活性高于相同金属负载量的=>／?3A" 和=>／

H?I%#，其在高空速（’!!!!JK)）时的最高EA转化率可达(’+’G，E" 选择性为(#F"G，而在空速降低到)!!!!JK)时，其

EA转化率可达到)!!G+通过原外漫反射红外光谱初步研究了C"%?;D反应的机理，发现反应的中间物种主要是KEAK$ +
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交 通 运 输 或 生 产 过 程 中 所 产 生 的 氮 氧 化 物

（EA@，主要包括EA，EA" 和 E"A）是 形 成 酸 雨 和

光化学烟雾的主要污染物，对生态环境造成严重的

危害+因此，必须在EA@ 排放进入大气前对其进行

有效的净 化 处 理+EA@ 的 净 化 主 要 依 赖 于 催 化 过

程，其中富氧条件下的选择 催 化 还 原（?;D）是 目 前

研究较多且最具应用前景的一种消除EA@ 的方法+
富氧条件下 以 氨 和 碳 氢 化 合 物 为 还 原 剂 消 除 EA@

（EC$%?;D和 C;%?;D）的 技 术 已 经 得 到 广 泛 的 关

注和 应 用［)!$］，研 究 发 现 还 原 剂 的 种 类 对?;D消

除EA@ 的反应活性和历程都有重要的影响+
最近，文献［/!’］报道，在贫燃和催化剂的作用

下，C" 可 以 在 较 低 的 温 度 下 高 效 率 地 还 原 EA@
（C"%?;D），并 且 该 方 法 极 有 可 能 应 用 于 固 定 源 的

EA@ 的消除+氢气是一种廉价易得的清洁还原剂，

并且C"%?;D反应的历程比较简单，反应温度（一般

""!!B）较低，因而C"作为消除EA@ 的还原剂已
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经受到广泛的关注!国内有关"!"#$%反应的报道

较少&由于’(基催化剂在低温下具有较好 的 加 氢

活性，因此人们主要采用’(作为)!"#$%反应催化

剂的活性组分&同 时 研 究 发 现，载 体 和 添 加 剂 的 性

质可显 著 影 响 )!"#$%反 应 的 活 性 和 产 物 的 选 择

性［*!+,］，因 而 载 体 的 选 择 对 反 应 性 能 的 提 高 有 重

要的作用&目前已用于)!"#$%反应的载体种类很

多，主要有氧化物（如-./!"01/!
［2］，34/"$5/!

［+6］，

34"78"/水 滑 石［++］，#96:2;96:+’!/<
［+!］）和 分 子 筛

（如 3=;［<］）两大类&#7’/",>是由#./!，78/?! 和

’/@! 三种四面体单元构成的磷酸铝分子筛，其在吸

附分离和催化方面有广阔的应用前景&
本 文 采 用#7’/",>分 子 筛 作 为 载 体，首 次 将

’(／#7’/",>催化剂用于)!"#$%消除A/，获得了

较高 的 活 性 和 A! 的 选 择 性，并 采 用 原 位 漫 反 射 红

外光谱（B%;=-#）对反应机理进行了初步探讨&

! 实验部分

!"! 催化剂的制备

#7’/",>分子筛由上海石油化工研究院提供，

0#3"C（#.／78的 摩 尔 比!,66）和#./! 载 体 由 南 开

大学催化剂厂提供&以D!’($8E（天津科锐思精细化

工有限公司）作为’(的前驱体，用等体积浸渍法将

不同质量的D!’($8E 负载在载体 上，混 合 搅 拌,F，

于+66G干燥!>F，C66G焙烧,F&
!"# 催化剂的表征

H射 线 衍 射（H%B）采 用 德 国I1JK517H#B*
7BL7A$M型 H 射 线 衍 射 仪 检 测，$J靶，波 长

+:C>9N&样 品 的 比 表 面 积 采 用 美 国 A/L7!6665
型A!吸附仪 测 试，测 试 前 样 品 在,66G下 抽 真 空

并保持!F&吡啶吸附红外光谱在I1JK51LM$-/%
!!型傅里叶变换红外光谱（=-";%）仪上测 定，仪 器

的分辨率为>ON?+，测试结果为取样扫描+66次后

的平均谱&原位漫反射红外光谱采用I1JK51-MA"
#/%!<型=-";%光 谱 仪 测 试，使 用 经 液 氮 冷 却 的

高灵敏度汞铬碲（3$-）检测器&样品经研磨后直接

放在气体原位池的陶瓷坩埚内，在)5气流中于>66
G预处理,6N.9，然后冷却到设定温度后开始采集

背景谱图&所 有 的 谱 图 在 稳 态 反 应+CN.9后 进 行

记录，分辨率为>ON?+，累 加+66次&进 入 原 位 池

的气体流速为,6N8／N.9，按照不同的条件设定气

体的组成，采用同温下)5作为背景进行测试&

!"$ 催化剂的活性测试

催化剂的)!"#$%活性测试在固定床微分反应

器上进行&反应气组成为6:+PA/"6:CP)!"E:<P
/!／)5，反应气体流速为!66N8／N.9，催化剂用量

为6:6C4，反应空速为*6666F?+&通反应气前，样

品用E:<P/!／)5气 在C66G下 处 理+F&反 应 生

成的气体 采 用 )’E*26型 气 相 色 谱 仪 检 测，-$B
检测器，)5作载气&用C7分子筛柱检测A!和/!，

用’Q1RSRKT色谱柱 检 测 A!/&通 过7U-/C"+型

尾气分析仪（英国）检测A/&

# 结果和讨论

#"! 载体对反应活性的影响

由于载体的结构和酸性等因素都会影响催化剂

上A/的转化率［<］，本 文 考 察 了#7’/",>，0#3"C
和#./!作为 载 体 对 催 化 剂 性 能 的 影 响&三 种 载 体

中#7’/",>的 比 表 面 积（C*2N!／4）最 大，0#3"C
（,<<N!／4）其 次，#./! 的 比 表 面 积（+*6N!／4）最

小&#7’/",>在 负 载6:CP’(后 比 表 面 积 为CE2
N!／4，与负载’(前 相 比 变 化 很 小&从 图+示 出 的

三种载体负载的’(基催化剂的吡啶吸附红外光谱

可以看 出，’(／#7’/",>的I酸 和V酸 量 介 于’(／

0#3"C和’(／#./!之间，具有适宜的酸量&

图! 不同催化剂的吡啶吸附红外光谱

=.4+ =-";%WS5O(1RQXSY1.Z.95RZWQ1[5ZQ9Z.XX5159(OR(R8YW(W
（+）6:CP’(／#./!，（!）6:CP’(／0#3"C，（,）6:CP’(／#7’/",>

三种载体负载的6:CP’(催化剂对A/的转化

率与反应温度 的 关 系 如 图!所 示&由 图 可 知，在 低

温（E6!!E6G）范 围 内 随 着 反 应 温 度 的 升 高，催 化

剂对A/反应的催化活性先增大后减小&这是因为

富氧条件下)!"#$%反应体系中存在)!和/!燃烧

以及A/和)!还原之间的竞争反应，温度较低时反

!2+ 催 化 学 报 第!2卷



图! 不同载体负载的"#$%&’催化剂对(!)*+,
消除-.反应的催化活性

!"#$ %&’&()’"*&*’"+"’),-."--/0/1’2’*&’&()3’3-,0’4/3/(/*’"+/
*&’&()’"*0/.5*’",1,-678)9$（9$:;%<）

（=）>?@A2’／;"7$，（$）>?@A2’／B;C:@，（D）>?@A2’／;E27:DF
（</&*’",1*,1."’",13：-//.#&3>?@A9$:>?=A67:G?HA7$／9/，

I9;JKL>>>>4M=，*&’&()3’>?>@#N）

应体系中67和9$的还原是主要反应，因此67转

化率随着温 度 的 升 高 而 增 大N但 是 继 续 升 高 温 度，

7$和67与9$ 的竞争反应加剧，导致67的 转 化

率下降［==］N从图中还可以看出，67最高转化率的

大小顺序为2’／;E27:DF!2’／B;C:@!2’／;"7$N结

合催化剂 的 物 化 性 质 可 知，2’／;E27:DF催 化 剂 较

大的比表 面 积 和 适 宜 的 酸 量 有 助 于 提 高 其 催 化 活

性，;E27:DF是 9$:;%<催 化 剂 的 优 良 载 体，因 此

本文选择;E27:DF作为载体进行进一步的研究N

图/ 反应前后"#$%&’／*0&.)/1的2,3谱

!"#D O<PQ&’’/013,->?@A2’／;E27:DF*&’&()3’8/-,0/（=）

&1.&-’/0（$）67／9$／7$0/&*’",1

由于反应过程中会生成一定量的9$7，因而需

要考 察 反 应 前 后2’／;E27:DF催 化 剂 的 结 构 变 化N
图D为>?@A2’／;E27:DF催 化 剂 在 反 应 前 后 的

O<P谱，可 以 看 出 反 应 前 后;E27:DF分 子 筛 的 结

构基本 没 有 变 化，说 明;E27:DF分 子 筛 的 结 构 在

9$:;%<反应中是比较稳定的N并且在O<P谱中未

观察到2’物种的衍射峰，结合图F的RSC 照片说

明活性物种2’的分散较好N

图1 "#$%&’／*0&.)/1的456照片

!"#F RSC"T&#/,->?@A2’／;E27:DF

图$ &’负载量对&’／*0&.)/1上(!)*+,
消除-.反应活性的影响

!"#@ S--/*’,-2’(,&."1#,1*&’&()’"*&*’"+"’),-2’／;E27:DF
*&’&()3’-,09$:;%<,-67

（=）>A，（$）>?=A，（D）>?@A，（F）=A
（</&*’",1*,1."’",13&0/’4/3&T/&3"1!"#$N）

!7! &’负载量对反应活性的影响

不同2’含量的2’／;E27:DF催化剂上9$:;%<
反应消除67的活性随温度的变化如图@所示N由

图可见，随着2’负载量从>?=A增加到=A，67的

最大 转 化 率 先 升 高 后 降 低N不 同 负 载 量 的 2’／

;E27:DF上达到最高转化率的温度不同，>?@A2’／

;E27:DF催化剂具有最低的转化温度（=$>U）和最

高的催化活性（HL?LA）N未负载2’的;E27:DF上

未观察到明显的67转化，表明2’是反应的主要活

性物种N2’负载量不同会造成活性位数量和2’粒

DV=第$期 武 鹏 等：2’／;E27:DF在低温9$选择催化还原67反应中的催化活性



子大小的差异［!］，这是引起不同"#负载量 催 化 剂

性能差异的主要原因$
由于 %&’()*反 应 的 温 度 比 较 低，容 易 生 成 副

产物+&,，因而催化剂的选择性也是衡量催化剂性

能的 一 个 重 要 因 素$-./0"#／(1",’23催 化 剂 上

%&’()*消除+,的反应产物如图4所示，在+,转

化率最高时（5&-6），+&选择性为7/.&0$综上可

知，-./0"#／(1",’23催 化 剂 具 有 最 高 的 催 化 活

性、最低的转化温度和较高的+& 选择性，与目前文

献报道的分子筛载体催化剂的最好结果相当［7］$

图! "#$%&’／()&*+,-催化剂上./+(01消除2*的产物分析

89:4 ";<=>?#@A@BCD9DE<;%&’()*<E+,<A-./0"#／(1",’23
（5）+&C9FB=，（&）+&,C9FB=

（*F@?#9<A?<A=9#9<AD：EFF=:@D-./0%&’-.50+,’4.70,&／%F，

G%(HI!----JK5，?@#@BCD#-.-/:$）

图3 反应空速对"#$%&’／()&*+,-上./+(01
消除2*反应活性的影响

89:7 LEEF?#<EDM@?FNFB<?9#C<A+,?<ANF;D9<A<NF;
#JF-./0"#／(1",’23?@#@BCD#

（5）5----JK5，（&）3----JK5，（2）!----JK5

（*F@?#9<A?<A=9#9<AD：EFF=:@D-./0%&’-.50+,’4.70,&／%F，

?@#@BCD#-.-/:$）

图4 氧气浓度对"#$%&’／()&*+,-上./+(01
消除2*反应活性的影响

89:! LEEF?#<E,&?<A?FA#;@#9<A<A%&’()*<E+,
<NF;-./0"#／(1",’23?@#@BCD#

*F@?#9<A#FOMF;@#>;F：（5）3-6，（&）!-6，

（2）5&-6，（3）2--6
（*F@?#9<A?<A=9#9<AD：EFF=:@D-./0%&’-.50+,／%F，

G%(HI5----JK5，?@#@BCD#-.-/:$）

/5, 空速对反应活性的影响

一般情况下，空速会明显地影响+,的低温转

化率，而对+,的高温转化率影响较小［53］$本实验

条件 下，空 速 对-./0"#／(1",’23催 化 剂 上 %&’
()*消除+,反 应 的 影 响 如 图7所 示$由 图 可 见，

+,的转化率 随 空 速 的 降 低 而 升 高，即 随 着 反 应 气

体与催化剂接 触 时 间 的 延 长，+,转 化 率 升 高$当

G%(H降至5----JK5时，催化剂的最高转化率可

达5--0$从图中还可以看出，空速的变化没有改变

催化剂的最高活性温度，因此考察催化剂活性与温

度的关系时，可以在较高的空速下进行，从而节省催

化剂 的 用 量$本 文 在 考 察-./0"#／(1",’23催 化

剂活性时主要采用!----JK5的空速$
/5- 氧气浓度对反应活性的影响

衡量+,选择催化还原催化剂性能的另一个重

要标准是看其是否能在富氧条件下有较高的催化活

性，因 而 本 文 在3-!2--6范 围 内 考 察-./0"#／

(1",’23催化剂上+,转化率随氧气浓度的变化，

结果 如 图 ! 所 示$从 图 中 可 以 看 出，在 空 速 为

5----JK5，氧气浓度低于50时，+,的转化率随

氧气浓度的增大而显著增加；当氧气浓度高于50
时，+,的转化率变化不大$例如，在最高+,转化

率对应的温度（5&-6），氧气浓度为-时，+,的转

化率为34.30；氧 气 浓 度 增 加 到50时，+,的 转

化率达到P7.50；氧 气 浓 度 高 于50时，+,的 转

化率基本维持在5--0$这说明在-./0"#／(1",’
23催化剂上，以%&为选择性还原剂时，过量氧气能

3P5 催 化 学 报 第&P卷



促进!"#$%&消除’(反应的进行［)*］+

图!" 不同温度下#$%&’(消除)*反应"+,-./／&0.*%12
催化剂表面的原位3(456&光谱

,-.)/ 012-345&0,6$27893:;<=/+*>?3／$@?(#ABC4:-1.
!"#$%&<=’(;3C-==8:81338D78:;34:82

（)）)"/E，（"）)F/E，（A）""/E，（B）"F/E，（*）A//E

$7, 原位3(456&研究反应机理

为 了 更 好 地 理 解/G*>?3／$@?(#AB催 化 剂 上

!"#$%&消除’(的反应机理，利用原位5&0,6$对

反应过程中催化剂表面的吸附物种进行了观察+B/
E时，在不同反应气条件下/G*>?3／$@?(#AB催化

剂表 面 上 吸 附 物 种 的5&0,6$谱 如 图H所 示+当

/G)>’(／!8气 流 通 过/G*>?3／$@?(#AB催 化 剂

时，在)H//，)IB/，)F"I，)*H/，)BJ/和)AA/
9DK)处观 测 到 吸 收 峰+其 中)H//和)IB/9DK)

处的 吸 收 峰 分 别 归 属 为?3上 吸 附 的 K’(!L 和

K’(物种［)F］；)F"I，)*H/和)BJ/9DK)处的吸

收峰被认 为 是 吸 附 在?3上 或 载 体 上 的 K’(KA 物

种［)J!)H］+同 时，在""//9DK)处 观 测 到 的 弱 吸 收

峰归属为$@?(#AB分子筛M酸位上吸附的K’(L

物种［"/，")］，)AA/9DK)处的弱 吸 收 峰 为K’(K" 物

种［)*］+当引入FGJ>("到/G)>’(／!8体系中时，

可以观测到 K’(!L 和K’(物种的吸收峰强度明

显减弱（见图式)机理"）；同时 K’(KA／K’(K" 物

种的0&吸收峰强度明显增大+结 合 图I的 实 验 数

据可以认为，过量氧气对’(还原有促进作用，这是

由 于 氧 气 有 利 于 ’( 在 催 化 剂 表 面 形 成 吸 附

K’(KA／K’(K" 物种，这与文献［)*］的结果一致+

图8 不同气氛下"+,-./／&0.*%12上的原位3(456&光谱

,-.H 012-345&0,6$27893:;<=/G*>?3／$@?(#AB41C8:
C-==8:813;3D<27N8:82;3B/E

（)）/G)>’(／!8，（"）/G)>’(#FGJ>("／!8

通过原位5&0,6$光谱考察了不同温度下!"#
$%&反应气氛（!"#’(#("／!8）中/G*>?3／$@?(#AB
催化剂表面形成的吸附物种，结果如图)/所示+当

反应温度从)"/E升高到A//E时，)F"I9DK)处

的0&峰强度明显减小，其它的0&峰强度则变化不

大+在 !"#$%&消 除 ’(反 应 条 件 下，在/G*>?3／

$@?(#AB催化剂表面上只观察到含’无机氧化物，

未观 察 到 ’K! 的0&峰，因 而 这 些 氧 化 物 可 能 与

’(的还原相关+理论上讲，所有含 ’的 氧 化 物 种

都可以与!"反应生成’"，’"(和!"(+其中硝酸

盐物 种 的 氧 化 性 最 强，其 氧 化 !" 的 活 性 最 高+在

!"#$%&反 应 中，/G*>?3／$@?(#AB催 化 剂 表 面 吸

附的硝酸盐物种的0&峰强度随反应温度的升高而

明显减 小，其 中)F"I9DK)处 的0&峰 强 度 与 ’(
的转化率的变 化 趋 势 一 致+根 据 以 上 结 果，可 以 推

测吸 附 的 K’(KA 物 种 是 过 量 (" 下 !"#$%&消 除

’(的主要中间产物，这与文献［H］的结果一致+催

化剂表面!"#$%&反应的历程见图式)+
气态 ’(（.）先 在 阳 离 子 活 性 中 心 形 成 吸 附 态

的’(;C，再与(进一步氧化生成 OK’(AK
［)F］（机

理0）+此外，气态的’(（.）可以K’(L 的形式吸附

在$@?(#AB分 子 筛 的M酸 中 心 上，然 后 被 吸 附 的

K’(L 物种通 过 电 子 转 移 而 迁 移 到 邻 近 的 阳 离 子

位上形成 不 稳 定 的 OK’(!L 物 种，后 者 进 一 步 被

氧化生成 OK’(AK
［""］+催化剂表面吸附的无机含

’物种之间存在一定的平衡，当 OK’(KA 物种被消

耗时，又会有’(以K’(L 的形式吸附在催化剂M
酸位，经过 OK’(!L 转化为 OK’(KA +两种途径产

生的 OK’(KA 可以与 !" 反应生成最 终 的 产 物 ’"
和!"(+主要 中 间 产 物 OK’(KA 不 断 被 消 耗 和 生

成，从而使’(还原为’"和少量’"(+由上可以推

论，催 化 剂 上 存 在M酸 可 以 促 进 !"#$%&的 进 行+

*H)第"期 武 鹏 等：?3／$@?(#AB在低温!"选择催化还原’(反应中的催化活性



图式! "#$%&’／()&*+,-催化剂上./+(01消除2*反应机理

!"#$%$& ’#$%$"#()*+%,-./0!12,-34,5$6789:;<／!=;40>?"(<(@A+<
（4(B 4CAD$)(<,%(B+,6E$B0B$+,6E$B,)<#$+F6-("$,-<#$"(<(@A+<；G =)*,)；

34(B 3*<6,D$)%,),C*B$(B+,6E$B0B$+,6E$B,)<#$+F6-("$,-<#$"(<(@A+<H）

结合图&的 吡 啶 吸 附 红 外 光 谱 结 果 可 知，;<／!*4/
催化剂上不存 在I酸，这 可 能 是 其 催 化 ./0!12反

应活性较;<／J!G09和;<／!=;40>?低的主要原因H
但是，若催化剂上I酸的强度较高，其与 K34L 物

种存在较强的相互作用，这对K34L 物种的迁移将

产生负面影响［//］，不利于./0!12反应HJ!G09的

I酸强度高于!=;40>?［/>］，与K34L 的 相 互 作 用

较强，这可能是造成;<／J!G09活性较;<／!=;40>?
低的原因H

综上所述，吸附态硝酸盐物种的形成对催化剂

表面 ./0!12消 除 34的 反 应 活 性 有 重 要 的 作 用，

而催化剂上 适 量I酸 的 存 在 可 以 促 进 硝 酸 盐 物 种

的形成H

, 结论

!=;40>?具有较大的比表面积和适宜的酸性，

在相同反应 条 件 下;<／!=;40>?在 低 温 具 有 较;<／

J!G09 和 ;<／!*4/ 高 的 ./0!12 消 除 34 活 性H
!=;40>?可作为富氧条件下./0!12消除34催化

剂的良好载体，其优良的水热稳定性使它具有广阔

的应用前 景H以!=;40>?为 载 体 制 备 的789:;<／

!=;40>?催化剂在&/7M高空速（N7777#K&）条件

下，34转 化 率 达ON8N:，3/ 选 择 性 为O98/:H
789:;<／!=;40>?上 吸 附 态 的 硝 酸 盐 物 种 是 进 行

./0!12反 应 的 主 要 中 间 物 种，过 量 氧 气 和 催 化 剂

上I酸位的存在都可以促进该物种的形成H
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5!（/）：/7N
&N W$5,DF$61W，3*C2GH,-./,01，&SS\，,3$（>）：\O/
&S .F()D!_，c(@<$6+=I，R())*"$G =H$%&%#=6&&，

/777，3-（/0?）：OO
/7 T[(%,<,G，X(#*6,.，G*QF),3，J#()Dcd，G*)$X，

PF6FY([(.，Z(D([(!H234+5$467，&SS/，53（/>）：

S>\7
/& .,,+<’ ，̂W(-6(%E,*+$Z=，4<<,ZH!""$%&%#’，

&SS9，6（&0/）：OS
// W*WV，J#()DPd，UF()3_，2*"#<$6G，P6*"Y$2H

$%&%#$)77-9，/77O，4（>）：9N>
/> 4*Y([Q.，!#*E(<(X，T)(QFZ，T[(+$X，GF6(*Z，.A0

,B,!，Z,E(A(+#*U，I(E(’，’,+#*#*B$IH!""#$%&%#
!，/77\，,!/：&N&

（ B̂J1#X）

\S& 催 化 学 报 第/S卷


