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富氧条件下!"／!#$%&’()／!#$%&组合催化剂

催化乙醇选择性还原*%!

张长斌， 石晓燕， 贺 泓

（中国科学院生态环境研究中心，北京+!!!’#）

摘要：在富氧条件下，以乙醇为还原剂，考察了不同金属负载量的<7／</"=$ 和>?／</"=$ 催化剂选择性还原@=! 的活性,结

果表明，*A<7／</"=$ 和+!A>?／</"=$ 分别为各自体系中 的 最 佳 催 化 剂,*A<7／</"=$ 具 有 很 高 的 选 择 性 催 化 还 原 @=! 的

活性，但同时会产生一定量的副产物>=,+!A>?／</"=$选择性催化还原@=! 的活性不高，但却具有很好的消除>=的活性,
将*A<7／</"=$和+!A>?／</"=$ 以不同方式组合，其评价结果表明，*A<7／</"=$%+!A>?／</"=$组合催化剂具有与单纯*A
<7／</"=$相似的@=! 脱除活性，同时能够完全消除反应过程中产生的>=，并且能大大降低尾气中乙醇和乙醛的浓度,
关键词：银，铜，氧化铝，负载型催化剂，组合催化剂，氮氧化物，选择性催化还原，乙醇

中图分类号：=)*$ 文献标识码：<

+,#,-./0,(1.1#2./-3,4)-./5657*%!829.:165#50,;(5<8/6,4
(1.1#2=.!"／!#$%&’()／!#$%&/69>-,==%>2",6

!"#$%&’()*+,)，-"./,(01()，"2"0)*!

（"#$#%&’()#*+#&,-&.’-/.*01&-*2#*+%34’1#*’#$，5(#)(1*#$#6’%7#28-,4’1#*’#$，9#1:1*;<===>?，)(1*%）

!8=.;1-.：-4.;./.:B3C.:2B2/DB3:9.E?:B3565F@=!GD.B4265/H2;;B?E3.E5C.9<7／</"=$26E>?／</"=$:2B2/D;B;
H3B4E3FF.9.6B1.B2//52E367;,-4.*A<7／</"=$26E+!A>?／</"=$;45H.EB4.4374.;B@=!9.E?:B3562:B3C3BD，

9.;I.:B3C./D,-4.*A<7／</"=$:2B2/D;B;45H.E.J:.//.6B@=!B5@"2:B3C3BDG?BI95E?:.E2/297.215?6B5F>=
E?9367B4.9.E?:B356I95:.;;,-4.+!A>?／</"=$:2B2/D;BH2;65B;52:B3C.36B4.9.E?:B3565F@=!GD.B4265/，

G?B3BH2;C.9D.FF.:B3C.F599.15C367B4.>=,-4.:51G36.E:2B2/D;BF591.EGDE39.:BI/2:367+!A>?／</"=$2F%
B.9*A<7／</"=$;45H.E2;313/292:B3C3BDF59B4.@=!9.E?:B35626E:5?/E2/;59.15C.B4.>=.FF3:3.6B/D,K6
2EE3B356，B4.:56:.6B92B3565F.B4265/26E2/E.4DE.H2;2/;579.2B/D9.E?:.E36B4..FF/?.6B72;,
?,2@5;4=：;3/C.9，:5II.9，2/?1362，;?II59B.E:2B2/D;B，:51G36.E:2B2/D;B，63B957.65J3E.，;./.:B3C.:2B2/DB3:
9.E?:B356，.B4265/

选择性催化还原@=! 技术因有望应用于柴油

机尾 气 及 其 他 富 氧 尾 气 的 净 化 而 成 为 研 究 的 热

点［+!*］,目前，<7／</"=$被认为是富氧条件下选择

性催化还 原 @=! 最 具 活 性 的 催 化 剂 之 一［$!)］,以

丙烯为还原剂时该催化剂具有较高的活性，但在水

蒸气 和 二 氧 化 硫 存 在 下 催 化 剂 的 活 性 则 大 大 降

低［$!+!］,最近的研究表明，以乙醇为还原剂时，<7／

</"=$选择性催化还原@=! 的效果更好，催化剂不

但具有较宽的高活性温度窗口，而且具有较强的抗

水 和 抗 硫 性 能［#，)，+!!+"］,但 与 丙 烯 为 还 原 剂 时 相

比，以乙醇为还原剂时，反应过程中除了会产生一定

量的>=外，尾气中还有大量未燃烧的乙醇和乙醛，

以及微量的@"=，@L$，>L$>@和L>@等有害副产

物,因此如 何 在 保 证<7／</"=$ 催 化 剂 高 活 性 的 同
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时消除上述有害副产物成为亟需解决的问题!
"##$年，%&’()*+(［",］用 -.／-/,01234506／

7&0,289／7&0,复合催化剂消除了以乙醇为还原剂

时反应中产生的:,0，:;1，3;13:，;3:，30和乙

醛等有害副产物，但该催化体系过于复杂，难以实际

应用!另外，他指出89，8)和<=等负载型贵金属催

化剂具有很高的氧化活性，在低温下就能将30，乙

醇和 乙 醛 完 全 氧 化，但 同 时 也 容 易 将 :,0，:;1，

3;13:和;3:等氧化为:0!，因此不能直接置于

-.／-/,01后用来消除上述副产物!由此可知，置于

-.／-/,01后的氧化催化剂应具有适中的氧化活性!
我 们 曾 报 道 以-.／-/,01>34／-/,01 为 催 化 剂，

31;?为还原剂选择性还原氮氧 化 物［"1］!发 现-.／

-/,01>34／-/,01体系具有与-.／-/,01 相似的 :0!
去除活性，同时能够有效去除反应过程中产生的副

产物30!在此基础上，本文 以 乙 醇 为 还 原 剂，对 不

同负载量的-.／-/,01和34／-/,01催化剂选择性还

原:0! 的活 性 进 行 了 考 察!同 时 研 究 了 两 种 催 化

剂以不同方式组合后的反应活性以及尾气中主要的

副产物30、未燃烧的乙醇和乙醛的消除情况!

! 实验部分

!"! 催化剂的制备

-.／-/,01，34／-/,01 和-.>34／-/,01 催化剂采

用浸渍法制备，合成步骤见文献［"1］!
!"# 催化剂的活性评价

催化剂活性评价在计算机控制的六气路固定床

连续评价系统上进行，乙醇作还原剂，模拟混合气为

@A@$B:0，@A"C?CB3,;C0;，"@B0,，"@B;,0和

@或@A@?B30，:,为平衡气，气体总流量6@@@D/／

D&E，F;5GHC@@@@=I"!乙 醇 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将乙醇随载

气带入 反 应 器 得 以 实 现!反 应 尾 气 中 的 :0! 用

:0! 分析仪（7=*+DJKEL&+JED*E9(/6,3>;M）检测；

30用 气 相 色 谱 仪（-.&/*E9?$#@，73N检 测 器，C-
分子筛毛细管柱）检测；乙醇和乙醛采用色谱>质谱

联用技术（-.&/*E9?$#@:>C#O1:F3>%5）定量分析!

图! 不同金属负载量的催化剂上$%! 的

转化率随反应温度的变化

P&." 3=(E.*QJR:0!SJEL*+Q&JET&9=+*(S9&JE9*DU*+(94+*
)4+&E.9=*Q*/*S9&L*S(9(/’9&S+*)4S9&JE（53<）JR:0!
V’*9=(EJ/JL*+S(9(/’Q9QT&9=)&RR*+*E9D*9(//J()&E.Q

（(）-.／-/,01，-./J()&E.：（"）,B，（,）6B，（1）?B，（6）$B
（V）34／-/,01，34/J()&E.：（"）"B，（,）CB，

（1）"@B，（6）"CB
（<*(S9&JESJE)&9&JEQ：!（:0）H@A@$B，!（3,;C0;）H@A"C?CB，

!（0,）H"@B，!（;,0）H"@B，:,(QV(/(ES*，9J9(/R/JTH

6@@@D/／D&E，F;5GHC@@@@=I"!）

# 结果与讨论

#"! 金属负载量对&’／&(#%) 和*+／&(#%) 选择性

催化还原$%! 活性的影响

图"为 不 同 金 属 负 载 量 的 -.／-/,01 和 34／

-/,01催 化 剂 还 原 :0! 的 活 性!由 图"（(）可 以 看

出，-.负载 量 为,B时，催 化 剂 的 低 温 活 性 和 高 温

活性均相对较低；当-.负载量增加到6B时，催化

剂的低温活性明显提高，在1@@!?@@W间，:0! 平

均去除率高达#@B，最高值达到##B；当-.负载

量增加 到?B时，在 较 低 的 温 度 范 围 内（,@@!1,@
W）:0! 的转 化 率 稍 有 提 高，而 在 较 高 温 度（!1,@
W）下，:0! 的 转 化 率 开 始 下 降；-.的 负 载 量 为

$B时，虽然其低温活性略有改善，但在较高温度时

:0! 的去 除 活 性 明 显 下 降!可 见，-.的 负 载 量 为

6B时催化剂具有最佳的:0! 去除活性!由图"（V）

可以 看 出，当34负 载 量 由"B增 加 到"@B时，34／

-/,01催化剂的活性逐渐升高，但当34负载量增加

到"CB时，活性却降低!因此，在以下的实验中，我

们选择6B-.／-/,01 和"@B34／-/,01 催 化 剂 作 为

考察对象!
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!"! #$%&／%’!()和*+$,-／%’!() 的催化活性及

反应尾气中,(量的对比

我们对!"#$／#%&’(和)*"+,／#%&’( 两种催

化剂选择性催化还原-’! 的活性进行了对比，并考

察了反应尾气 中 副 产 物+’的 浓 度，结 果 如 图&所

示.由图&（/）可以看出，在实验考察的温度范围内，

)*"+,／#%&’(的活性都比!"#$／#%&’( 的低，其最

高的-’! 转 化 率 仅 为&("，而!"#$／#%&’( 催 化

剂最高的-’! 转化率达00".但由图&（1）可以看

出，在 实 验 考 察 的 温 度 范 围 内，)*"+,／#%&’( 催 化

剂上没有+’生成，而!"#$／#%&’( 催化剂 上 有 一

定量 的 +’ 生 成，并 在 (2* 3 时 +’ 生 成 量

（*4*!("）最大.综上所述，!"#$／#%&’( 具有很高

的选择性催化还原-’! 的活性，但无法去除副产物

+’，)*"+,／#%&’(催化剂的活性较低，但却能有效

地去除+’.因此，我们尝试将)*"+,／#%&’(和!"
#$／#%&’(催化剂联用，以达到同时消除-’! 和+’
的目的.

图! #$%&／%’!()和*+$,-／%’!()催化剂上.(! 转化率和

尾气中,(浓度随反应温度的变化

56$& +7/8$9:;<-’!=;8>9?:6;8（/）/8@+’=;8=98A?/A6;8（1）B6A7
?9/=A6;8A9CD9?/A,?9@,?68$A79E+F;<-’!1G9A7/8;%;>9?
!"#$／#%&’(（)）/8@)*"+,／#%&’(（&）=/A/%G:A:
（H79?9/=A6;8=;8@6A6;8:/?9A79:/C9/:6856$).）

!/) 组合催化剂选择性催化还原.(! 的活性

我们采用了三种不同的催 化 剂 组 合 方 式：（)）

活性组分#$和+,同时负载在#%&’( 载体上，记为

!"#$I)*"+,／#%&’(；（&）将 制 备 好 的)*"+,／

#%&’(与!"#$／#%&’(机械混合，记为!"#$／#%&’(
J)*"+,／#%&’(；（(）将 制 备 好 的)*"+,／#%&’(
直接置于!"#$／#%&’( 后使用，记为!"#$／#%&’(I
)*"+,／#%&’(.对 于 组 合 催 化 剂，KLEMNO****

7P)是 分 别 针 对 #$和+,来 计 算 的，因 此!"#$／

#%&’(和)*"+,／#%&’(催化剂的比例为)Q).

图) 添加,(时不同催化剂上.(! 和,(的转化率

随反应温度的变化

56$( +7/8$9:;<-’!/8@+’=;8>9?:6;8B6A7?9/=A6;8
A9CD9?/A,?9@,?68$A79E+F;<-’!1G9A7/8;%
;>9?@6<<9?98A=/A/%G:A:

（)）!"#$／#%&’(，（&）!"#$I)*"+,／#%&’(，（(）!"#$／#%&’(
J)*"+,／#%&’(，（!）!"#$／#%&’(I)*"+,／#%&’(

（!（+’）N*4*2"，A79;A79?=;8@6A6;8:/?9A79:/C9/:6856$).）

另外，为了对比反应过程中+’的生成情况，我

们在反应混合气中加入了*4*2"的+’作为参照.
图(（/）给出了添加+’后，!"#$／#%&’( 和 三 种 组

合催化剂上-’! 的转化率.对比不添加+’时!"
#$／#%&’(催化剂上-’! 的转化率（图)（/））可以看

出，+’的 添 加 对!"#$／#%&’( 催 化 剂 的 活 性 几 乎

没有影响，说明对于!"#$／#%&’( 催化剂，+’不能

作为还 原 剂 选 择 性 还 原 -’!，反 应 过 程 中 生 成 的

+’仅作为有害副产物存在，这与文献报道相符［)!］.
由图(（/）还可以看出，不同组合方式的催化剂选择

性还原-’! 的活性差异很大.与单纯!"#$／#%&’(
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相比，!"#$%&’"()／#*+,- 的 活 性 大 大 降 低，几 乎

完全丧失了选择性催化还原 .,! 的 活 性；!"#$／

#*+,-/&’"()／#*+,- 的 活 性 也 有 很 大 程 度 的 降

低；而!"#$／#*+,-%&’"()／#*+,- 选 择 性 催 化 还

原.,! 的活性在实验考察的温度范围内与单 纯 的

!"#$／#*+,-相当0
图-（1）给 出 了 添 加(,后，!"#$／#*+,- 和 三

种组 合 催 化 剂 上(,的 转 化 率0可 以 看 出，单 纯 使

用!"#$／#*+,-催化剂时，反应过程中有一定量的

(,产生，并在-2’3时达到最大值，此时(,的转

化率约为45’"0而使用组合催化剂时，无论何种

组合方式，在实验考察的温度范围内，(,均有不同

程度的转化，并且在反应温度高于!’’3时添加的

(,几乎完全转化0
由实验 结 果 可 知，!"#$%&’"()／#*+,- 和!"

#$／#*+,-/&’"()／#*+,- 催 化 剂 对(,的 氧 化 活

性都有所提高，但同时会引起还原剂的非选择性氧

化反应，因而导致其对.,! 还原的活 性 大 大 降 低0
而!"#$／#*+,-%&’"()／#*+,- 催 化 剂 首 先 经 历

.,! 的 选 择 性 还 原，因 而 不 会 影 响 .,! 的 去 除 活

性，但 反 应 中 产 生 的(,没 有 得 到 及 时 氧 化，从 而

(,的低温氧化活性略有降低0综合考虑以上因素，

!"#$／#*+,-%&’"()／#*+,- 催 化 剂 不 但 能 保 持 与

!"#$／#*+,-相当 的 活 性，而 且 能 够 有 效 地 去 除 反

应过程中产生的(,0
!"# 组合催化剂对乙醇和乙醛的消除

研究发现，以乙醇为还原剂时!"#$／#*+,- 选

择性催化还 原 .,! 反 应 的 尾 气 中 除 了(,外 还 含

有大 量 未 燃 烧 的 乙 醇 和 乙 醇 的 部 分 氧 化 产 物 乙

醛［5!6，&+］0因此我们 考 察 了!"#$／#*+,-%&’"()／

#*+,-组合催化剂对乙醇和乙醛的消除情况0
图 ! 给 出 了 使 用 !"#$／#*+,- 和 !"#$／

#*+,-%&’"()／#*+,-催化剂时尾气中乙醇和乙醛的

浓度0由图!（7）可以看出，单纯使 用!"#$／#*+,-
催化剂，低温时尾气中含有大量的乙醇和乙醛，&8’
3时乙醇 的 浓 度 高 达’9&+-"，这 是 因 为 添 加 的 乙

醇基本上没有 进 行 反 应0随 着 温 度 的 升 高，乙 醇 的

浓度 逐 渐 降 低0乙 醛 的 浓 度 先 升 高 后 降 低，+2’3
时达到最大值’9’2-"0在温度高于!’’3时，由于

选择性还原反应和燃烧反应的加剧，乙醇和乙醛逐

渐消 失0由 图!（1）可 以 看 出，使 用!"#$／#*+,-%
&’"()／#*+,- 组 合 催 化 剂 时，由 于()／#*+,- 催 化

剂具有较高的氧化活性，从而使低温段乙醇和乙醛

的浓度大大 降 低，乙 醇 的 最 高 浓 度 仅 为’9’!"，乙

醛的最高浓度约为’9’’8"，当温度高于-+’3时，

尾气中几乎检测不到乙醇和乙醛0

图# #$%&／%’!()和#$%&／%’!()*+,$-.／%’!()催化剂上

尾气中乙醇和乙醛的浓度随反应温度的变化

:;$! (<7=$>?@A(+B5,B（&）7=C(B-(B,（+）D@=D>=EF7E;@=
;=E<>>AA*)>=E$7?G;E<F>7DE;@=E>HI>F7E)F>C)F;=$E<>
J(K@A.,!1L>E<7=@*@M>F!"#$／#*+,-（7）7=C!"
#$／#*+,-%&’"()／#*+,-（1）D7E7*L?E?

（N<>F>7DE;@=D@=C;E;@=?7F>E<>?7H>7?;=:;$&0）

) 结论

以乙 醇 为 还 原 剂 时，!"#$／#*+,- 催 化 剂 具 有

很高的选择性还原.,! 的活性，但反应过程中会产

生一定量的副产物(,、未燃烧的乙醇和乙醛0&’"
()／#*+,-催化剂 选 择 性 还 原 .,! 的 活 性 很 低，但

却具有很好的消除(,的活性0将#$／#*+,-和()／

#*+,-催化剂 组 合 使 用 可 以 同 时 消 除 .,! 和 副 产

物(,，并能大大降低尾气中乙醇和乙醛的浓度，其

中!"#$／#*+,-%&’"()／#*+,- 催 化 剂 效 果 最 好0
但()／#*+,-催化剂的低温氧化活性较低，在低温区

域消 除 副 产 物 的 能 力 较 差0因 此，在 不 影 响 #$／

#*+,-催化剂选择性催化还原.,! 活性的前提下，

如何提高后置氧化催化剂的低温氧化活性仍值得进

一步研究0
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