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!"／!#$%&选择性催化丙烯还原氮氧化物表面反应
机理的原位红外光谱研究
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摘要：在富氧条件下;6／;+!<.对以丙烯为还原剂选择性催化还原=<!的反应有很高的催化活性’本实验成功地利用原位红
外光谱分析手段，在真实的催化反应条件下，探讨了丙烯选择性还原=<!的反应机理，证实了催化剂表面反应中间体;+#=><
和;6#=><虽在真空中稳定，但在实际反应条件下极为活泼’催化剂表面上?#<=<和?#=<!分解成=><是整个反应的速度
控制步骤’这一结论与在真空系统条件下对其反应机理的研究结果一致，证明了在这一反应体系中两种研究方法的相关性’
同时本实验还从反应机理上探讨了催化剂的水蒸气中毒现象’水蒸气的存在阻碍了催化剂表面?#<=<和?#=<!的生成，并
进一步阻碍了反应的速度控制步骤，即?#<=<和?#=<!向;+#=><和;6#=><的转化，但这是一种完全可逆的暂时中毒现
象’结合相应的催化剂活性评价结果对表面反应机理进行了讨论’
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在富氧气氛中选择性还原氮氧化物（-,!）有很
大的难度，但这是催化净化柴油机等稀燃发动机尾

气的关键技术，所以国内外对此进行了大量的研究A
目前已经发现多种催化剂在富氧气氛中能有效促进

烃类（:8）如89:; 还原 -,! 的反应，其中 ?#／

?@/,9催化剂因其适中的氧化还原催化活性而受到
了高度的重视，是最有希望实用化的催化剂之

一［E!9］A但是，包括?#／?@/,9在内的几乎所有的已
知催化剂在与水蒸气共存时其催化:8还原-,!
的活性都会不同程度地降低［F］，而发动机尾气中不

可避免地含有大量的水蒸气，这大大妨碍了这些催

化剂的实用化进程A
长期以来多相催化的许多成功是依靠大量反复

试验取得的，很大程度上取决于研究者的直觉和经

验A然而这种研究模式越来越难以满足目前环境催
化过程中对催化剂更高活性和更高选择性的苛刻要

求A面对苛刻的环境催化条件，出路在于能够在理
论的指导下设计出高低温活性和高选择性的催化

剂，而这必然要求研究者对多相催化的微观过程如

反应机理和催化活性中心结构有深入了解［G］A
对于?#／?@/,9催化:8选择性还原-,!的反

应机理，人们已经进行了比较详细的研究，提出了以

含氮有机物为前驱体的-8,中间体反应机理［/，;］，
并初步解释了一些实验现象［H!I］A但是这些研究还
不是真正意义上的原位研究，由于技术上的原因，在

这些研究中催化剂样品一般需经处理后再置于真空

系统中，因而测量并不是在真实的催化反应体系中

进行的A由于真空系统中的研究条件和实际的催化
反应体系相去甚远，两者的研究结论有时会失去相

关性A事实上，在表面科学研究中已发现了大量在
真空中固体表面上稳定存在的反应中间体，但是大

多数情况下人们不清楚这些反应中间体在多大程度

上参与了常压或高压条件下的催化反应A比如，在
常压下不论?#／?@/,9还是J%／?@/,9催化剂上吸附
的8:9-,/都被证明是-8,的前驱体

［EK，EE］，但是

在真空中吸附于J%（EEE）表面的8:9-,/则分解成

8:F，-,和8,，而不会生成-8,中间体
［E/］A这种

矛盾的现象并不少见，因此有必要对催化剂进行原

位研究，了解对催化剂设计至关重要的真实条件下

的催化反应机理A
但是原位表面分析手段也有其特有的局限性A

催化反应中间体一般在反应过程中以较低的浓度存

在于催化剂表面上，它们往往随着反应物从体系中

移去而迅速消失A另外，在环境催化的实际应用过
程中，催化剂表面往往被那些和表面有强烈键合作

用但并不参与反应甚至妨碍反应的物质所覆盖，如

何在这样高覆盖率的表面检出低浓度的反应中间体

是一个挑战A
在本文中，作者利用最近设计制作的一套催化

剂原位傅里叶变换红外光谱（CB+L*）表面振动分析
装置，在真实的催化反应条件下研究了富氧气氛中

?#／?@/,9上以丙烯还原氮氧化物的表面反应机理
和催化剂的水蒸气中毒机理，验证了以往真空系统

中反应机理的研究结果，并对如何克服原位表面分

析特有的局限性进行了实验方法上的探索A这些结
果对于今后柴油机尾气-,!催化净化催化剂的研
究具有一定的指导意义A

) 实验部分

)*) 催化剂制备和活性评价

?#／?@/,9催化剂采用浸渍法制备A取平均粒
径为GK目的?@/,9颗粒（比表面积/KK5/／#）浸渍
于一定浓度的?#-,9水溶液中，搅拌E/(后经9I9
M干燥9(，NH9M焙烧9(，粉碎后取KOG!EOK55
颗粒备用A如无特别说明银的负载量为催化剂总质
量的GPA
催化剂活性评价在自制的计算机控制;气路催

化剂固定床连续评价装置上进行A反应配气模拟柴
油机或稀燃汽油机尾气，其组成为：-,KOKNP，

89:;KOEHEFP，,/EKP，-/为平衡气体，:/,KP
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或!"#$%&! 的测定使用化学发光式%&／%&’／

%&! 分析仪（美国 ()*+,-./01+-/,*/2345/62+78

,*/265/9$:’;%&8%&’8%&!</34=>*+），&’，?;，

;&和;&’的测定使用五气分析仪（奥地利<@AB1
C36，:"""41D)2）$水蒸气的添加是利用注射器泵和
汽化器精确控制水的蒸发量并用载气将水蒸气带入

反应器的$催化剂用量为!E’D，反应气体流量为:
A／,1/，即 "／#F"E"!GD／9,H（C?I@约为J""""
)K!）$
!"# 原位红外光谱分析
原位红外光谱分析装置由一台附带高精度检测

器的%.LMINO"（%19-4*2）主机、漫反射原位池及其
附件组成$粉末状催化剂中除添加一定量的PQ+
外，一般情况下不加任何处理直接置于原位池的样

品台上，以最大限度地保证样品的真实性$通过质
量流量控制系统、温度控制系统和真空系统可以精

确控制原位池的气氛、压力和催化剂样品的温度，实

现催化反应过程中的催化剂表面反应原位分析$利
用注射器泵和汽化器精确控制水蒸发量并用载气将

水蒸气带入原位池$由于气相和表面吸附的水对红
外线有强烈的吸收，为了避免它们对实验结果产生

干扰，所有添加水蒸气的实验都在记录数据前扣除

了相同浓度水蒸气的吸收背景$

# 结果与讨论

#"! 原位条件下$%&及其前驱体的确认和动态分
析

在无水评价条件下，<D／<4’&H显示了很高的催
化;H?N还原%&!活性，在JOH!GOHP的范围内

%&!转化率在O"#左右，在NOH!OOHP的范围内
平均可达RJ#以上$图!是H次独立实验的结果，
可见%&!转化率的重现性良好$

图! 无水评价条件下催化剂的活性（’次实验结果）

S1D! ()*3921012=-T<D／<4’&HT-+%&!+*U7921-/V12);H?N
7/U*+2)*9-/U121-/6V12)-72V32*+03W-+（2)+**2*626
6)-V/）

（X*3921-/9-/U121-/6：!（%&）F"E"G#，!（;H?N）F"E!O!:#，

!（&’）F!"#，$（932）F!E’D，%&F:A／,1/）

根据作者和他人以往的研究结果，富氧条件下

<D／<4’&H催化;H?N选择性还原%&! 的反应机理
可以归纳为如下过程$%&首先被氧化成%&’，<D／

<4’&H对这个可以自发进行的反应有催化作用$

%&’在催化剂表面吸附形成%&KH 表面物种，气相

的%&’自发地选择性地和;H?N反应生成X8&%&
和X8%&’，吸附在<D／<4’&H表面的%&KH 也可与

;H?N反应形成以上两种含氮有机物$在<D／<4’&H
表面上生成或吸附的 X8&%&和 X8%&’ 一般是

;?H&%&和;?H%&’，反应进程中有少量可以直接

分解成%’，;&’和?’&，大部分分解成表面物种<D8
%;&和<48%;&$%;&和反应体系中的%&!和&’
继续反应生成最终产物%’，;&’和?’&$
由于实验和技术条件的限制，上述反应机理基

本上是在真空体系中得到的，缺乏真实催化反应条

件下的原位研究结果的支持$
图’是在真实催化反应条件下获得的催化剂表

面的原位漫反射红外光谱，原位池的反应气氛和图

!的催化剂评价条件完全相同$!NJ!和!JR!9,K!

处的吸收峰分别归属为—&%&和—%&’的伸缩振
动，!HR’9,K!峰为;?H的变形振动吸收，这是<D／

<4’&H 表 面 吸 附 ;?H&%& 和 ;?H%&’ 的 证
据［N，!H，!:］$在’’HR和’’!N9,K!处有微弱的吸收，
根据作者的经验［’，N］和前人的工作［!J］，它们分别归

属为<48%;&和<D8%;&的伸缩振动$其他检测到
的表面物种还有%&’在<D／<4’&H表面上吸附形成
的%&KH 表面物种，;H?N以及;H?N不完全氧化形
成的有机酸中间体$双齿型%&KH 表面物种有两种
振动分别出现在!H!H9,K!（"（&%&））和!JG"9,K!

（"（%F&））［N，!N!!G］$归属为有机酸特征吸收的有

!:J:9,K!（"6（&;&））和!JN’9,K!（"36（&;&）），但
其存在形式可能有丙烯酸［!R］、乙酸和／或甲

酸［G，R，!N，’"］$同时在’O""!H!""9,K!范围内也观
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图! 真实催化反应条件下催化剂表面的原位漫反射红外光谱

!"#$ !"#$%&!%&’()*+,-./012#／23$45678+.-9+.+/3.+/,-"07
,078"-"07):"-906-:/-+.;/*0./-8"11+.+7--+<*+./-6.+)
（%9+,078"-"07)/.+-9+)/<+/)"7!"#=）

察到各种相应的 > ? 伸缩振动吸收，限于篇幅不
一一叙述@此外，低温下在=5AB,<C=处有很强的
吸收峰，经反复实验得知是由添加的DE.和F4’
反应生成DF45所致@
从图=可知，在GA5D时催化剂活性很低，F4’

转化率只有BH@图$的红外光谱表明，此时的催化
剂表面被>?54F4，>?5F4$，F4C5 表面物种和丙
烯酸等所覆盖，说明反应的速度控制步骤是

>?54F4和>?5F4$转化成F>4这一过程@随着

反应温度提高到IA5D，>?54F4和>?5F4$的覆
盖率很快下降至几乎不可测量的水平，而此时催化

剂的活性迅速上升到顶点@在这一过程中23&F>4
和2#&F>4的伸缩振动吸收始终保持在很低的水
平，而且可以看出2#&F>4的表面浓度比23&F>4
更低，这说明在真实的反应气氛中23&F>4和2#&
F>4都有很高的反应性，2#&F>4的反应性更高，
这和以往的结论一致［$，I］@值得指出的是，本实验已
证明，如果在GA5D下突然将反应体系抽成真空后
升温，可以在催化剂表面得到高覆盖率的23&F>4
和2#&F>4，而且2#&F>4的伸缩振动吸收峰比23&

F>4更高［=J］@我们也曾将纯的>?5F4$吸附在干
净的2#／23$45表面上，验证了我们对图$吸收峰的
归属，并在真空中升温后得到了高覆盖率的23&
F>4和2#&F>4振动吸收峰［=J］@所以有充分的证
据证明23&F>4和2#&F>4在真空中很稳定，在反
应气氛中则很活泼，反应的速度控制步骤是

>?54F4和>?5F4$转化成F>4这一过程@以往
对真空系统中 2#／23$45 催化>5?I 选择性还原

F4’反应机理的研究结论基本上符合实际情况，通
过图$的原位分析可更加直接和深入地了解反应的
进程@

图" 水蒸气共存对催化剂活性的影响

!"#5 K11+,-01:/-+.;/*0.07-9+/,-";"-L012#／23$45
（=）M"-906-:/-+.;/*0."7.+/,-/7-#/)+)
（$）M"-9=JH:/-+.;/*0."7.+/,-/7-#/)+)
（5）(+<0;"7#:/-+.;/*0.1.0<.+/,-/7-#/)+)

!#! 反应气中水蒸气对$%&及其前驱体的生成和
活性的影响

前面已经提到反应气中共存的水蒸气会对2#／

23$45催化>5?I选择性还原F4’的反应产生不利
影响［G］@图5是向反应气中添加=JH水蒸气和停止
添加水蒸气后催化剂活性的变化@可以看出，=JH
水蒸气使F4’转化率平均下降$JH左右，在BA5!
AA5D范围内下降得更多@同时>5?I的氧化也受
到了抑制，>5?I的转化率和>4$的生成量下降@从
图5还可以看到，停止向反应气中添加水蒸气后，

F4’转化率迅速回升到无水体系的水平，>5?I转
化率和>4$生成量也随F4’转化率同步恢复@
图G（/）是在GA5D经稳定=NJ<"7的无水反应

体系中添加水蒸气后催化剂的红外光谱随时间的变
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化!可以看出，"#$%&%在’()’*+,’处的表面振
动峰迅速减弱，至$-+./时基本上稳定在无水体系
时的’／0水平!添加水蒸气后，123&"%（00$4
*+,’）和153&"%（00’(*+,’）吸收峰的强度明显
减弱，表明其表面浓度下降!
图6（7）是无水反应体系在80$9稳定’-+.+

再添加水蒸气后的红外光谱随时间的变化!可以看
出，添加水蒸气后123&"%和153&"%的表面浓度
都随时间有明显的下降，高温下:3%&%和:3&%0
的表面浓度已经很低，但仍可观察到’()’和’)4’
*+,’吸收峰下降的迹象!对于:3%&%，:3&%0，123

&"%和153&"%表面浓度的下降，一种解释是反应
速度的提高导致以上反应中间体浓度降低，如图0
所示；随着反应温度的升高，各中间体的特征吸收

峰强度递减!然而，从图$可见，在反应体系中添加
水蒸气后反应速度明显下降，显然这种解释不成立!
唯一合理的解释是，在反应体系中添加水蒸气使催

化剂中毒!这不仅减少了"#$%&%和:3&%0的生
成，而且阻碍了它们进一步转化成123&"%和153
&"%这一控速步骤的进行，使这些反应中间产物的
浓度低于无水体系反应稳态时的浓度，从而降低了

反应速度!

图! 添加水蒸气后"#／"$%&’的原位红外光谱随时间的变化

;.56 "<=/5>?@A;B3C:?D>*EF=@A15／120%$G.E<E.+>H/I>FE<>F>=2F>=*E.@/*@/I.E.@/?=AE>F<@2I./5G.E<@HEG=E>FJ=D@F
=E68$9（=）=/I80$9（7）A@F’K-+./=/I’-+./，F>?D>*E.J>2L，=/IE<>/=II./5G=E>FJ=D@F

图)（=）和（7）分别是添加了水蒸气的反应体系
在68$9和80$9下稳定$-+./，再停止添加水蒸
气后催化剂的红外光谱随时间的变化!停止向反应
气中添加水蒸气后，:3%&%，:3&%0，123&"%和153
&"%的表面浓度迅速回升，$-+./内恢复到无水体
系的水平!这和图$所示的停止向反应气中添加水
蒸气后&%!转化率迅速回升到无水体系水平的实
验现象相吻合，说明水蒸气导致的催化剂中毒是暂

时性中毒!这就解释了15／120%$选择性催化"$#(

还原&%!反应过程中水蒸气中毒的机理!
综上所述，利用原位红外分析手段，确认和验证

了以前在真空模拟体系中对15／120%$选择性催化

"$#(还原&%!反应的重要中间体&"%及其前驱
体的研究结果，证明了这两种方法在这一反应体系

的研究方面具有相关性和一致性!实验还解释了选
择性催化"$#(还原&%!反应过程中15／120%$的
水蒸气中毒机理!反应体系中水蒸气共存对重要的
反应中间体&"%及其前驱体的生成有明显的阻碍
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图! 停止向反应气中添加水蒸气后"#／"$%&’的原位红外光谱随时间的变化

!"#$ %&’(#)*+,!-./0*1)234’+,5#／56789:"3&3";)<(=)43&)4)’64)’23"+(2+(="3"+(*’,3)4&+6="(#:"3&:’3)4>’1+4
’3?@9A（’）’(=@79A（B）,+49C;"(’(=3&)(4);+>"(#:’3)4>’1+4

作用，因此有必要考虑改变还原剂种类以改变催化

反应机理，或对催化剂材料进行疏水性设计D
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