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摘要：制备了>@／>.（!）／=/"A$（!为>.与=/的摩尔比）系列氧化 催 化 剂，并 考 察 了（=9／=/"A$B>@／>.（!）／=/"A$）组 合 体 系

催化乙醇还原CA! 以及氧化去除反应副产物（>A和未完全燃烧的碳氢化合物）的活性,在"!!!$#!D温 度 区 间，组 合 催 化

剂具有与=9／=/"A$相似的CA! 去除效率,随着>.／=/比增加，氧化催化剂去除>A的活性逐渐提高,>@／>.A"催化剂具有最

好的氧化活性，但 其 对 CA! 的 去 除 有 较 大 影 响,综 合 考 虑 CA! 转 化 率 以 及>A和 E>的 去 除 效 果，（=9／=/"A$B>@／>.
（!F+#）／=/"A$）是最佳的催化剂组合体系,通过对此系列氧化催化剂的?3-比表面积、GHI、E"%-JH以及GJK等表征结果的

分析，发现>@和>.之间的相互作用是催化剂氧化>A能力提高的主要原因,
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催化碳氢选择性还原（E>%K>H）CA! 技术是有

望应用于柴油发动机及稀燃发动机的尾气净化技术

之一,许多 催 化 剂 表 现 出 催 化 碳 氢 化 合 物（E>）还

原CA! 的良好活性［+!$］,其中=9／=/"A$ 催化剂以

其良好的热稳定性、抗水性及抗硫性［*，#］，成为最有

望实际应用的E>%K>H催化剂体系之一,但研究表
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明，!"／!#$%&催 化 剂 在 高 效 去 除 ’%! 的 同 时，不

可避免地会 产 生 和 ’$ 生 成 量 相 当 的(%［)］和 少 量

未完全燃烧的乙醇和乙醛［*，+］等反应副产物,
在!"／!#$%&后放置氧化催化剂，将生成的(%

以及未完全燃烧的-(氧 化 去 除，是 目 前 消 除 反 应

过程中产生的副产物的普遍方法,./0121等［)］将商

用贵金属催 化 剂 置 于!"／!#$%& 之 后，在345!)55
6反应温度区间内，在尾气中未检测到(%生成，但

催化体系去除’%! 的活性大大降低,789:;2/:［*］试

图以（!"／!#$%&<(=>%?／@8%$<AB／@8%$）组合催化

剂来达到在净化’%! 的同时避免产生(%、乙醇、乙

醛、’-&及-(’等的目的,贵金属催化剂虽然在低

温下即能将乙醇和乙醛完全氧化，但同时也容易将

’$%，’-&，(-&(’和 -(’等 氧 化 为 ’%!，从 而

影响体系去除’%! 的效率,可见，后置氧化催化剂

必须 具 有 适 中 的 氧 化 活 性，在 有 效 氧 化(%及 -(
的同时，不影响催化剂体系去除’%! 的活性,

张长斌等［+，C］采用（!"／!#$%&<(=／!#$%&）组合

催化剂分别研究 了 乙 醇 和 丙 烯 为 还 原 剂 的>(D反

应中对’%! 和产生的(%的消除情况，发现该组合

催化剂体系具有与!"／!#$%& 相似 的 ’%! 去 除 率，

但(=／!#$%&催化剂的低温氧化活性不强，直到&45
6（丙烯作还原剂）和?556（乙醇作还原剂）才能分

别达到对(%的355E去除，并且乙醇和乙醛也需要

在&456才完全去除,另外，(=／!#$%&氧化催化剂

与前置!"／!#$%&采用3F3的堆体积比，大大增加了

组合催化剂体系的体积，限制了其实际应用,GH1HI
J:等［35］以 辛 烷 为 还 原 剂，采 用（!"／!#$%&<!"I-I
K>7I4）组合催化剂（体积比3F3）去除’%! 和(%，

发现组合催化剂去除’%! 的低温活性有所提高，但

(%仍需在&456才能完全去除,因此，如何在保持

催化剂最紧凑组合的方式下，采用更少量的氧化催

化剂，进一步降低(%和乙醇、乙醛的氧化温度，同

时不影响催化剂体系对’%! 的去除效率，成为后置

氧化催化剂亟待解决的问题,
(2%$具有储氧和释放氧的功能，通常作为助剂

组 分 存 在 于 三 效 催 化 剂 中，起 到 氧 的 缓 冲 作 用,
(2%$作为载体能够与(=或’8等过渡金属活性组

分相互作 用，一 方 面 提 高 活 性 组 分 在(2%$ 载 体 表

面的分散 度，另 一 方 面 活 性 组 分 也 能 促 进(2%$ 的

还原［33，3$］，从而提高催化剂的氧化活性,
基于前期的实验结果并考虑到(2的特性，本文

将(2作为 添 加 成 分 引 入 到 !#$%& 载 体 中，研 究 了

（!"／!#$%&<(=／(2（!）／!#$%&）组 合 催 化 剂 体 系 去

除’%! 以及(%的情况，并对优选出的最佳催化剂

组合消除乙醇 和 乙 醛 的 情 况 进 行 了 考 察,另 外，采

用L射线 衍 射（LDM）、比 表 面 积 测 定（N.@）、氢 气

程序升 温 还 原（-$I@AD）以 及 L射 线 光 电 子 能 谱

（LA>）等表征手段对(=／(2（!）／!#$%& 系列氧化催

化剂进行了表征，探讨了(2的量对催化剂氧化分解

(%活性的影响,

! 实验部分

!"! 催化剂的制备

!"／!#$%& 催 化 剂 依 文 献［3&］所 述 制 备,贺 泓

等［3&，3?］认 为!"／!#$%& 催 化 剂 中!"负 载 量 为?E
时，’%! 去 除 活 性 最 佳,故 文 中 !"负 载 量 定 为

?E,
(=／(2（!）／!#$%& 制 备 方 法 如 下,按(2／!#摩

尔比为5O53，5O5)，5O34及5O&5分别称取硝酸铈

和!#$%& 固体，溶于去离子水中，搅拌$P；将 浆 液

旋转蒸发；将蒸干的固体 置 于 烘 箱 中，于3$56烘

干过夜，再在4556烧?P，得(2%$ 和!#$%& 复合

载体，记 为 (2（!）／!#$%&（!Q5O53，5O5)，5O34，

5O&5）,称取(2（!）／!#$%&复合载体溶于一定浓度

的硝酸铜溶液 中，其 余 步 骤 同 前,所 得 催 化 剂 记 为

(=／(2（!）／!#$%&（!Q5O53，5O5)，5O34，5O&5）,
(=／(2%$ 催化剂按以下步骤制备：将硝酸铈于

?456灼烧$P，制 得(2%$ 固 体；其 余 步 骤 同 前,
(=／!#$%&的制备方法同文献［33，3$］,文中氧化催

化剂均采用4E(=负载量（以载体为基准）,
!"# 催化剂表征

N.@测 试 在 美 国 R=:1B:SP/HT2公 司 的 R=:1I
B:UH/VI3+型 吸 附 分 析 仪 上 进 行,于W3C)6下，采

用 ’$吸附容量法测定,
采用日本理学公司的M／7!LIDN型衍射仪鉴

定催 化 剂 的 晶 相 结 构，电 压?5XY，电 流355T!，

(="! 射线（"Q5O34?54)1T），扫描$#角的范围

为35Z!C5Z，扫描步长为?Z／T81,
催化剂的-$I@AD实验在内径为?TT的石英

管中进行，样品用量为$55T"，筛分粒径为?5!)5
目,脱附下来的气体用质谱（-AD$5，-8;21!1:#9BI
8S[B;）检测质荷比（#／$）为$（-$）的信号,热电偶

的温 度 信 号 和 -$ 的 质 谱 信 号 由 电 脑 同 步 读 取，得

到-$消耗 峰 随 温 度 变 化 的 @AD谱,具 体 步 骤 如
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下：首 先 将!""#$样 品 在%""&，’"#(／#)*的

!"+ ,!／-.气氛中预处理/0，然后冷至室温；室

温下通-.吹 扫/0，切 换 为’"#(／#)*的%+-!／

12，并以/"&／#)*的升温速率进行345实验6
748实验采用98:1;1<=>2?!能谱仪（英国

@A公司）测定61(!!B/CDEFE.@为激发光源，采

用:/"B!D%F".@校正荷电位移6
!"# 催化剂活性评价

活性评价在由计算机控制的六气路固定床反应

装置上进行6取 平 均 粒 径!""C"目 的 催 化 剂 进 行

稳态实验，反应温度为/%""E""&6反应样气模拟

柴 油 机 尾 气 组 成："（G,）B"F"D+，"（,!）B
/"+，"（:,）B"F"E+，"（:!-%,-）B"F/%E%+，

"（-!,）B/"+，G! 作 为 平 衡 气；反 应 气 流 速 为

!;／#)*6所有原料气均为钢瓶气，经过配气系统均

匀混合后进入反应管6乙醇及水的添加利用注射器

泵和汽化炉精确控制液体的蒸发量并随载气带入反

应器6只考 虑 氧 化 催 化 剂 与 前 置1$／1(!,’ 催 化 剂

紧密放置的情况，组合催化剂记为（1$／1(!,’H:I／

:.（#）／1(!,’），1$／1(!,’ 堆 体 积 为 :I／:.（#）／

1(!,’的’倍6G,# 的测定采用美 国 =J*)KJ2;>LM
公司NDC/型G,# 化学发光仪，:,的测 定 采 用 美

国1$)(.*KEDN"型气相色谱仪（3:O检测器，%1分

子筛填 充 柱），乙 醇 和 乙 醛 采 用 A:P=8联 用 技 术

（美国1$)(.*KEDN"GP%NQ’GA:P=8）分析6

图! $%／$&（!）／’()*#氧化催化剂的+,-谱

R)$/ 75OS>KK.2*MJTK0.:I／:.（#）／1(!,’JU)V>K)J*
W>K>(XMKM（#B:.／1(#J(>22>K)J）

（/）:I／1(!,’，（!）:I／:.（"F"/）／1(!,’，

（’）:I／:.（"F"E）／1(!,’，（C）:I／:.（"F/%）／1(!,’，

（%）:I／:.（"F’"）／1(!,’，（E）:I／:.,!

) 结果与讨论

)"! 催化剂的表征

)"!"! +,-和./0表征结果

对:I／:.（#）／1(!,’ 系 列 氧 化 催 化 剂 进 行 了

75O和<93表征，结果分别示于图/和表/6由图

/可见，:I／1(!,’ 上 出 现 了#P1(!,’衍 射 峰6随:.
的添加，载体#P1(!,’的衍射峰消失，:.的添加破坏

了部分#P1(!,’的 晶 形 结 构，使 其 以 无 定 形 态 存 在6
:I／:.（#）／1(!,’以及:I／:.,! 氧化催化剂上存在

的主要结晶相为:.,!萤石相，其衍射峰强度随:.／

1(比的增 加 逐 渐 增 强6氧 化 催 化 剂 上 未 出 现:I,
的衍射峰，这 说 明 活 性 组 分:I可 能 主 要 以 高 度 分

散的状态存在［/%］6
由表/中的结果可见，少量:.（:.／1(B"F"/）

的添加 显 著 降 低 了:I／1(!,’ 催 化 剂 的 比 表 面 积6
而当:.添加量进一步升高，催化剂比表面积先增大

后减 小6当:.／1(比 为"F/%时，比 表 面 积 达 到 最

大6:I／:.,!具有最小的比表面积6:.添加对:I／

1(!,’ 比表面积的影响机理和变化规律还有待深入

研究6结合此 后 的 活 性 数 据 发 现，催 化 剂 活 性 与 比

表面积之间并没有线性关系，因此我们认为比表面

积并不是影响催化剂活性的主要因素6

表! $%／$&（!）／’()*#系列氧化催化剂的比表面积

3>L(./ 8I2T>W.>2.>JTK0.JU)V>K)J*W>K>(XMKM
JT:I／:.（#）／1(!,’

:>K>(XMK <93MI2T>W.>2.>（#!／$）

:I／1(!,’ !!N6!
:I／:.（"6"/）／1(!,’ /QD6N
:I／:.（"6"E）／1(!,’ !’Q6E
:I／:.（"6/%）／1(!,’ ’!D6C
:I／:.（"6’"）／1(!,’ /E"6E

:I／:.,! D%6’

为了 研 究:.的 添 加 使:I／:.（#）／1(!,’ 系 列

氧化催化剂活性提高的原 因，下 面 进 一 步 对:I／:.
（#）／1(!,’系列催化剂进行-!P345及748表征6
)"!") 1)203,表征结果

图!是 :I／:.（#）／1(!,’ 催 化 剂 的 -!P345
谱，可见随着:.／1(比变化，催化剂的-!P345谱发

生了显著的变化6:I／1(!,’在!Q/&和’"!&出现

了两个还原峰，分别记为$和%6随着:.的添加，$
峰消失，%峰逐渐增大并向低温移动6当:.／1(比

大于"F"E时，#峰开始出现6:.／1(比为"F’"时，

出现了新峰&6
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图! "#／"$（!）／%&!’(氧化催化剂的)!*+,-谱

!"#$ %$&’()*+,-"./0,-12／1/（!）／3.$45,6"789",:;898.<090
（=）12／3.$45，（$）12／1/（>?>=）／3.$45，

（5）12／1/（>?>@）／3.$45，（A）12／1/（>?=B）／3.$45，

（B）12／1/（>?5>）／3.$45，（@）12／1/4$

负载型12催化剂常用%$&’()来表征，不同温

度下出现的%$ 消耗峰即对应催化剂上不同存在状

态的氧化物种的还原，并且还原温度越低，其在催化

反应中 的 氧 化 性 越 强C!&3.$45 在=>>>D以 下 难

以被%$ 还原［=@］，本实验在低于B>>D的%$&’()
中看不到3.$45的氢气还原峰，因此12／3.$45 上出

现的两个还 原 峰 对 应 于!&3.$45载 体 上 存 在 着 的 两

种状态的12物 种C"峰 仅 在12／3.$45 上 出 现，且

12／3.$45的E)F谱上未出现124晶相衍射峰，因

此"峰 应 归 属 于 高 度 分 散 在3.$45 表 面 的124物

种的还原C由于12和3.的 相 互 作 用 较 弱，分 散 在

3.$45上的124物种在较低的温度即 被 还 原，这 与

G8H8H,9,等［=I］的 研 究 结 果 一 致C纯 124的 %$&

’()通常在$J5D出现一个单 峰［=K］，这 与 本 实 验

中#峰出现的位置类似，因此我 们 认 为#峰 可 能 来

源于分散在3.$45表面上粒径较大的124的还原C
需要指出的 是，此 时 在E)F中 仍 未 出 现124的 衍

射峰C"峰的强度远大于#峰，说 明12／3.$45 催 化

剂上活性位主要是高分散在3.$45上的124物种C
少 量1/（1/／3.比 为>?>=）的 添 加 导 致12／1/

（>?>=）／3.$45 催化剂上的124聚集在1/4$ 周围，

形成较大粒径的团聚124，表现为#峰增大C随1/
的进 一 步 添 加，!峰 开 始 出 现 并 逐 渐 向 低 温 移 动，

因此其所对应的物种应该是与1/相互作用较强的

124物种C随1/／3.比增大，!峰强度增加，这说明

此种124增 加C当 3.$45 上 负 载 有1/4$ 时，124

会优先分布在1/4$ 上［=J］，而高度分散在1/4$ 表

面的124物种 极 易 被 %$ 还 原，是 氧 化14的 主 要

活性组分［$>］，因此!峰可归属于高分散在1/4$ 表

面的124的 还 原C该12物 种 的 量 和 分 散 程 度 越

高，还原温度越低，催化剂氧化性越强C在高1/／3.
比的催化剂上出现了$峰，可能是12的添加促进了

1/的还原，部分1/AL转化为1/5L［=$，$=%$5］C1/AL与

1/5L间的氧化还原过程也能促进14氧化C
根据’()结 果 可 见，12和1/之 间 发 生 了 很

强的相互 作 用C1/的 添 加 不 但 促 进 了12在1/4$
上的高度分散，也促进了高度分散的124的低温还

原，同时12的 存 在 也 促 进 了1/的 还 原C另 外，随

1/的增加，12和1/之间的相互作用逐渐增强C
!./.( 0,1表征结果

图5是12／1/（!）／3.$45 氧化催化剂的12$"
及1/5# 的 E(M谱C在 图 5（8）中，12／3.$45 在

J55?K/N处出现了12$"5／$的峰，这与文献报道纯

124的12$"5／$位 置 一 致［$=，$$］（124结 合 能 位 于

J55?$%J5A?$/N）C在JAA?$/N只 观 察 到 微 弱 的

振激 峰，这 可 能 是 因 为12负 载 量（BO）较 低 的 缘

故C未观察到12$4的12$"5／$峰（12$4结合能位

于J5$?K%J55?$/N），可见氧化催化剂上12主要

以124的形式分散在3.$45上C当在催化剂中添加

少量1/时，124的E(M峰减小，可能是124颗粒

在1/4$周围发 生 了 聚 集，这 和 图$中!峰 增 大 的

现象相 互 印 证C随 1/添 加 量 的 增 加，124的 12
$"$／5峰逐渐增 大，这 暗 示124颗 粒 粒 径 又 有 所 减

小C而 在 %$&’()中 也 可 以 看 到，此 时 高 度 分 散 在

1/4$上 的124物 种 开 始 出 现C由 此 可 见，12／1/
（!）／3.$45氧化催化剂的E(M数据与%$&’()结果

对应良好C另外，从E(M谱中可以看到，随着1/添

加量的增加，124的12$"$／5峰逐渐向低结合能方

向移 动，说 明 124还 原 趋 势 增 强，可 能 会 有 少 量

12$4生 成C1/5# 的 E(M谱 图 中 出 现 了 1/AL 的

5#5／$（KK$?5，KKK?J，KJK?5/N）及 5#B／$（J>>?@，

J>I?@，J=@?I/N）的@个 典 型 峰，可 见12／1/（!）／

3.$45氧化催化剂上1/主要以1/AL存在C

!.! 催化剂的催化性能

!.!./ 氧化催化剂催化去除"’的活性比较

为 初 步 判 定 催 化 剂 的 氧 化 活 性，我 们 首 先 对

12／1/（!）／3.$45 以 及12／1/4$ 和12／3.$45 氧 化

催化剂去除14的效率进行了研究，实验结果如图A

I$B第@期 宋小萍 等：（3#／3.$45L12／1/（!）／3.$45）组合催化剂催化乙醇选择性还原P4! 及其副产物的消除



图! "#／"$（!）／%&’(!催化剂的"#’" 和"$!#)*+谱

!"#$ %&’!（(）()*%+$"（,）-./01+234(56
%&／%+（#）／78’9$

（:）%&／78’9$，（’）%&／%+（;<;:）／78’9$，

（$）%&／%+（;<;=）／78’9$，（>）%&／%+（;<:?）／78’9$，

（?）%&／%+（;<$;）／78’9$，（=）%&／%+9’

图, "#／"$（!）／%&’(!催化剂上"(氧化效率

随反应温度的变化

!"#> %5)@+40"5)56%9A"3B4+(23"5)3+C1+4(3&4+*&4")#3B+
%95D"*(3"5)1452+005@+4%&／%+（#）／78’9$

（:）%&／78’9$，（’）%&／%+（;<;:）／78’9$，

（$）%&／%+（;<;=）／78’9$，（>）%&／%+（;<:?）／78’9$，

（?）%&／%+（;<$;）／78’9$；（=）%&／%+9’
（E+(23"5)25)*"3"5)0：!（%9）F;<:G，!（9’）F:;G，H’(0

,(8()2+，353(8685AF’;;;C8／C")，IJ/KF?;;;;BL:M）

所示M可以看到，%+的添加大大提高了催化剂氧化

%9的活性，%+／78的比值从;M;:增加到;M$;，%9
转化率随反应温度变化的曲线整体向低温移动，达

到:;;G的%9去 除 率 的 温 度 从’?;N降 到 了:$=
N，而在%&／%+9’催化剂 上，%9完 全 去 除 温 度 仅

为OPNM
结合前面表:的QRS数据可见，随着%+的添

加，%&／%+（#）／78’9$催化剂比表面积经历先减小、

然后增加最后再减小的过程，%&／%+9’ 具有最小比

表面积M催化剂活性与比表面积之间并没有明显的

对应关系，因此比表面积并不是影响该体系催化活

性的主要因素M

从 J’TS.E谱（图’）中 可 以 看 到，添 加%+后，

谱图发生了较大变化，这说明%&和%+之间发生了

强烈的相互作用M%&／78’9$和%&／%+（;<;:）／78’9$
活性较差，由J’TS.E及-./谱上可以看到此时较

大粒 径 的%&9增 多，其 上 未 发 现 高 度 分 散 在%+9’
表面的%&9物种M随着%+／78比增加，高度分散在

%+9’表 面 的%&9物 种 出 现 并 增 加，且 还 原 温 度 逐

渐向低 温 移 动M在 高%+／78比 催 化 剂 上 还 出 现 了

%+9’的还原峰，表 明 催 化 剂 氧 化 活 性 逐 渐 增 强，此

时在催化剂上完全去除%9的温度也逐渐降低M活

性数 据 与 J’TS.E和 -./谱 基 本 一 致M可 见，%&
和%+的相互作用是后置 催 化 剂 氧 化%9活 性 提 高

的主要原因M
除%&／78’9$外，%&／%+（#）／78’9$ 系列氧化催

化剂在’;;N以下均能有效消除%9，在柴油发动

机的尾气排放 温 度 区 间（’;;!?;;N）应 具 有 很 好

的%9氧 化 活 性M但 作 为 后 置 氧 化 催 化 剂 时，其 活

性情 况 可 能 会 有 所 不 同M另 外，%&／%+（#）／78’9$
氧化催化剂 对 H9# 消 除 的 影 响 也 需 要 考 察M故 单

纯的%9氧化实验中催化剂氧化性的强弱不是绝对

的M为考察%&／%+（#）／78’9$催化剂/%E反应去除

%9活性，我们将其与7#／78’9$联用进行了实验M
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!"!"! （#$／#%!&’()*／)+（!）／#%!’）组 合 催 化 剂

去除,&! 和)&的活性

图!为（"#／"$%&’()*／)+（!）／"$%&’）组 合 催

化剂体系去除,&! 和)&效率随&反应温度变化

的结果-如 图!（.）所 示，在%//!’!/0温 度 区 间

内，随着)+／"$比由/1/2增加至/1’/，组合催化剂

体系催化乙醇还原,&! 的活 性 与"#／"$%&’ 相 似，

仅当温度大于’!/0时其活性略有下降-但将)*／

)+&%载 体 置 于 "#／"$%&’ 之 后，（"#／"$%&’()*／

)+&%）组合 体 系 去 除 ,&! 的 效 率 相 对 于"#／"$%&’
催化剂有明显下降-

图- 乙醇为还原剂的.)/反应中不同催化剂体系上,&!（0）

及)&（1）转化率随反应温度的变化

34#! )5.6#+789,&!（.）.6:)&（;）<86=+>7486?4@5
>+.<@486@+AB+>.@*>+:*>46#@5+C)DB>8<+7789
,&!?4@5+@5.68$86:499+>+6@<.@.$E7@7

（2）"#／"$%&’，（%）"#／"$%&’()*／"$%&’，（’）"#／"$%&’()*／)+
（/1/2）／"$%&’，（F）"#／"$%&’()*／)+（/1/G）／"$%&’，（!）"#／

"$%&’()*／)+（/12!）／"$%&’，（G）"#／"$%&’()*／)+（/1’/）／

"$%&’，（H）)*／)+&%
（D+.<@486<86:4@4867：!（,&）I/1/JK，!（)%L!&L）I
/12!G!K，!（&%）I2/K，!（)&）I/1/GK，!（L%&）I2/K，

,%.7;.$.6<+；@8@.$9$8?I%///A$／A46；MLCN98>"#／"$%&’I

!////5O2；MLCN98>8P4:.@486<.@.$E7@7I2!////5O2-）

从 图 !（;）可 见，虽 然 "#／"$%&’ 催 化 剂 去 除

,&! 有很 好 的 活 性，但 此 过 程 产 生 了 大 量 的)&-
后置氧化催化 剂 对)&均 有 不 同 程 度 的 去 除 效 率，

)+的添加显著提高了氧化催化剂氧化)&的活性-
随着)+／"$比增加，催化剂氧化活性逐渐提高，)&
达到2//K去 除 率 的 温 度 由FJ/ 0降 到%’/ 0-
)*／)+（!）／"$%&’ 作 为 后 置 氧 化 催 化 剂 时 去 除)&
活性 的 变 化 规 律 与 其 单 纯)&氧 化 结 果 相 同-可

见，两反应过程中催化剂氧化)&活 性 随)+／"$比

变化的机理可能相同-
同)&的单纯氧化反应相比，C)D过程中氧化

催化剂上)&达到完全去除的温度大大提高-这可

能是由于C)D过程中引入了大量的L)还原剂，这

些还原剂在%!/0以下难以被前置"#／"$%&’ 催化

剂完全利用而残留在反应气氛中，进而在后置氧化

催化剂上与)&发 生 竞 争 吸 附，占 据 氧 化 催 化 剂 上

的活性位，导 致 其 对)&的 转 化 率 降 低-同 时，L)
在氧化催化剂上氧化的过程中，也会发生不完全氧

化反应而产生)&，这也导致)&的生成量增多，转

化率下降-另外，反应气氛中的)&% 和L%&也有可

能与)&发生竞争吸附而影响)&转化-共存气氛

对氧化催化剂氧化)&活性的影响还有待研究-
虽然)*／)+&%具有最好的氧化)&活性，但其

对去除,&! 的活性有较大的影响（大约%/K）；而

)*／)+（/12!）／"$%&’ 在%H/0也 达 到2//K)&去

除率，且在%//!’!/0温度区间内对,&! 的去除

影响不大，仅在高温时,&! 去除率略有下降-综合

考虑到,&! 和)&去 除 效 率，我 们 认 为（"#／"$%&’
()*／)+（/12!）／"$%&’）是最优的催化剂组合-
!"!"’ （#$／#%!&’()*／)+（2"3-）／#%!&’）组合催

化剂消除乙醇和乙醛

后 置 氧 化 催 化 剂 不 仅 要 去 除 体 系 中 生 成 的

)&，还必须去除残留的乙醇和乙醛，因此我们也考

察了（"#／"$%&’()*／)+（/12!）／"$%&’）组合催化剂

催化乙醇还原,&! 反应中去除乙醇和乙醛的活性，

实验结果如 图G所 示-单 纯 使 用"#／"$%&’ 催 化 剂

在低温时残留了大量乙醇，这主要是因为"#／"$%&’
在此温度没有转化,&! 的活性，加入的乙醇基本没

有被有效利用-随 反 应 温 度 升 高，催 化 剂 的 活 性 逐

渐升高，乙醇在F//0时完 全 转 化-乙 醛 浓 度 经 历

一个先升高后降低的过程，在%!/0达到最大值，随

后浓度开始降低，至F//0时 也 全 部 被 消 除-当 在

"#／"$%&’之 后 放 置 了)*／)+（/12!）／"$%&’ 氧 化 催

Q%!第G期 宋小萍 等：（"#／"$%&’()*／)+（!）／"$%&’）组合催化剂催化乙醇选择性还原,&! 及其副产物的消除



图! 乙醇为还原剂的"#$反应中不同催化剂上

乙醇和乙醛浓度随反应温度的变化

!"#$ %&’(#)*+,)-&’(+.’(/’0)-’./)&1/)0+(0)(-2’-"+(
3"-&2)’0-"+(-)45)2’-62)*/62"(#7%8+,9:!;1
)-&’(+.+(/",,)2)(-0’-’.1*-*

（<）=-&’(+.0+(0)(-2’-"+(+>)2?#／?.@:A，（@）?0)-’./)&1/)0+(B
0)(-2’-"+(+>)2?#／?.@:A，（A）=-&’(+.0+(0)(-2’-"+(+>)2（?#／

?.@:AC%6／%)（DE<F）／?.@:A），（G）?0)-’./)&1/)0+(0)(-2’-"+(
+>)2（?#／?.@:AC%6／%)（DE<F）／?.@:A）

（8)’0-"+(0+(/"-"+(*’2)-&)*’4)’*"(!"#FH）

化剂时，氧化催化剂对乙醇和乙醛的低温去除效率

显著提高，且大大降低了其残留浓度，乙醇和乙醛在

@IDJ均已完全转化H

% 结论

在ADD!$DDJ温度区间内，?#／?.@:A 催化剂

催化K%选择性催化还原9:! 具有很高的活性，但

同时会产生大量的%:以及未燃烧的乙醇和乙醛等

副产 物，在?#／?.@:A 后 放 置 氧 化 催 化 剂 是 消 除 这

些副产物的有效手段H%6／%)（DE<F）／?.@:A 氧化催

化剂采 取 紧 挨 的 方 式 放 置 于 ?#／?.@:A 催 化 剂 之

后，仅用三 分 之 一 的?#／?.@:A 堆 体 积 的 量，在@LF
J即有效地消除了%:，乙醇和乙醛，同时基本不影

响 前 置 ?#／?.@:A 去 除 9:! 的 活 性H通 过 M=N，

O8P，K@BNQ8和OQ7等表征数据以及活性评价的

分析，解释了%6／%)（!）／?.@:A氧化催化剂催化%:
的活性随%)／?.比增加的原因H%6和%)的相互作

用是催化剂氧化%:能力提高的主要 原 因H随%)／

?.比增加，%6和%)的相互作用增强，使%6:高度

分散在%):@表 面，此 种%6:是 氧 化%:的 主 要 活

性位H同时，%6:的存在也促进了%):@ 的 氧 化 还

原性H这两方面的共同作用使催化剂氧化%:能力

随%)／?.比增加而提高H总之，后置%6／%)（DE<F）／

?.@:A氧化 催 化 剂 可 以 较 好 地 解 决?#／?.@:A 催 化

乙醇还原9:! 过程中产生的副产物问题H
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