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氢气对!"／!#$%&和’(／!#$%&催化剂选择性催化

’&)*还原+%! 反应的影响

张秀丽， 贺 泓， 余运波
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摘要：添加="对>9／>."?$ 和@A／>."?$催化剂选择性催化@$=* 还原B?! 反应具有不同的影响+原位漫反射红外光谱分析

表明，在>9／>."?$催化剂上，="的存在促进了@$=*部分氧化产物烯醇式物种（C@=D@=E?E）和乙酸盐等的形成，烯醇式物

种和硝酸盐为主要反应中间体，二者间的相互反应性能很强，能形成高浓度的反应关键中间体异氰酸酯（EB@?）表面 吸 附 物

种，因此B?! 的去除活性提高；而在@A／>."?$催化剂上，=" 的存在并没有促进@$=* 部分氧化产物的形成，而且抑制了硝酸

盐的形成，进而抑制了@$=*部分氧化产物与硝酸盐反应形成表面EB@?物种，导致B?! 的去除活性降低+
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!:<0;6/0：,6--GG-;H7G="78H6-<-.-;H5I-;1H1.JH5;:-KA;H578（L@C）7GB?!MJ@$=*N1<58I-<H591H-K7I-:>9／
>."?$18K@A／>."?$;1H1.J<H<MJ<H-1KJ0.50#CK5GGA<-:-G.-;H18;-58G:1:-K07A:5-:H:18<G7:4<O-;H:7<;7OJ+,6-
O:-<-8;-7G="4596H1;;-.-:1H-H6-O1:H51.725K1H5787G@$=*7I-:>9／>."?$H7-87.5;<O-;5-<18K1;-H1H-+,6-
-87.5;<O-;5-<;18:-1;H-1<5.JN5H685H:1H-<H7G7:4<A:G1;-EB@?<O-;5-<+>8-8618;-4-8H7G-87.5;<O-;5-<G7:%
41H578O:747H-KH6-L@C7GB?!7I-:>9／>."?$58H6-O:-<-8;-7G="+><G7:H6-@A／>."?$;1H1.J<H，H6-1KK5%
H5787G="K5K87H58G.A-8;-H6-O1:H51.725K1H5787G@$=*H71;-H1H-MAH5865M5H-K1OO1:-8H.JH6-G7:41H5787G85%
H:1H-<，18K<AM<-PA-8H.JM.7;Q-KH6-:-1;H578M-HN--81;-H1H-18K85H:1H-<H7G7:4H6-Q-JEB@?<O-;5-<+,65<
.-KH7H6-K-1;H5I1H5787G@A／>."?$58H6-L@C7GB?!58H6-O:-<-8;-7G="+
=.7>1;9<：6JK:79-8；<5.I-:；;7OO-:；1.A4581；85H:79-8725K-；<-.-;H5I-;1H1.JH5;:-KA;H578；0.50#CK5GGA<-:-%
G.-;H18;-58G:1:-K07A:5-:H:18<G7:4<O-;H:7<;7OJ；-87.5;<O-;5-<；5<7;J181H-<O-;5-<

柴油机与贫燃汽油机尾气中高含量B?! 的排

放引 起 了 一 系 列 环 境 问 题+"!世 纪&!年 代 初，

RN147H7等［)］和 =-.K等［"］报 道 了 选 择 性 催 化 低 碳

氢化合物（=@）还原B?! 技术，为富氧条件下B?!

的有效去除提 供 了 可 能 性+目 前，人 们 已 对 多 种 催

化剂进行了研究，其 中 金 属 氧 化 物>."?$ 由 于 具 有

高水热稳定性和耐久性而受到了高度的重视，少量

过渡金属如>9，@A和@7等 的 添 加 一 定 程 度 上 提
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高了!"#$%的反应活性［%］&我们前期的研究结果显

示，!’／!"#$%催化剂(乙醇体 系 是 选 择 性 催 化 还 原

)$! 的 高 效 体 系，而!’／!"#$% 催 化 剂(*+体 系 的

低温活性较差［,，-］&./012/3/［4］研究发现，在反应体

系中 添 加 少 量 *# 能 够 明 显 提 高!’／!"#$% 催 化 剂

选择性催化*+还原)$! 反应的低温（!4#%5）活

性&原位漫反射红外光谱（6789:.）研究表明，硝酸

盐（)$;% ）、 乙 酸 盐（+*%+$$; ）、 异 氰 酸 酯

（;)+$）以 及 烯 醇 式 物 种（7+*<+*;$;）等 是 以

!"#$%为载体 的 催 化 剂 上 选 择 性 催 化 还 原 )$! 的

重要反应中间体［=!>,］&对于在!’／!"#$% 催化剂上

发生的反应，./012/3/等［>-］认 为，*# 本 身 在 该 体

系中并没有起到还原剂的作用，而是与高浓度的关

键中间体;)+$的形成有关；.?@A/0/等［>4］认为*#
共存有利于还原剂+%*B 部分氧化为反应中间体乙

酸盐（+*%+$$;）；而CDEF?等［>=］则 认 为 *# 的 存

在促进了有机+<)物种的形成和累积&
对于!"#$%负载的其它催化剂，如G0／!"#$% 和

+1／!"#$%催化剂 上 的 选 择 性 催 化 碳 氢 化 合 物 还 原

)$! 反 应，添 加 *# 并 没 有 起 到 促 进 作 用［>-］&+D／

!"#$%具有良 好 的 水 热 稳 定 性 和 适 中 的 氧 化 能 力，

我们曾考 察 了 没 有 *# 存 在 时+D／!"#$% 催 化 剂 选

择性 催 化 +%*4 还 原 )$! 的 活 性，并 同 高 活 性 的

!’／!"#$%催 化 剂 进 行 了 对 比［>B］，而 添 加 *# 对 该

反应的影响还未见报道&
本 文 利 用 原 位 漫 反 射 红 外 光 谱 法 考 察 了 !’／

!"#$%和+D／!"#$%催化剂上+%*4选择性还原)$!
体系中添加的*#的作用，着重讨论了*# 对不同催

化剂 上 形 成 的 反 应 中 间 体 )$;% ，7+*<+*;$;，

+*%+$$;以 及;)+$ 的 影 响，以 期 能 合 理 解 释 在

*#存在下两种催化剂之间存在的差异&

! 实验部分

!"! 催化剂的制备与活性评价

参照文献［>B］的方法制备活性组分负载量优选

后的,H!’／!"#$% 和>IH+D／!"#$% 催 化 剂&催 化

剂的活性评价在计算机控制的4气路固定床反应装

置 上 进 行&反 应 配 气 为：!（)$）<IJIBH，

!（+%*4）<IJ>=>,H，!（*#）<I或>H，!（$#）<

>IH，)# 为 平 衡 气 体&气 体 总 流 量 为 #IIIK"／

K@L，接触时 间 "／#<IJI>B（’·M）／K"（N*.O<
-IIII?;>），反应尾气中)$! 的含量通过:?PEK1

QLR@E1LKPL0/"8LM0EDKPL0M8LF&,#+(*S型 )$! 分

析仪 检 测&)$! 转 化 率 用$（)$!）<（［)$T
)$#］@L;［)$T)$#］1D0）／［)$T)$#］@L式计算&

!"# 原位$%&’()分析

催化剂的原位6789:.分析采用:?PEK1)@F1(
"P0公 司 的 )PUDM:V4=I型 光 谱 仪 测 定，分 束 器 为

5CE，V+:／!检 测 器，分 辨 率 为,FK;>&称 取 约

IJI%’待测,H!’／!"#$% 或>IH+D／!"#$% 催化剂

置于陶瓷小坩埚内，反应气体的流量通过质量流量

计来控制，预先混合后通入原位池，各种气体的浓度

与活性评 价 完 全 一 致，总 流 量 控 制 在%IIK"／K@L，

反 应 温 度 通 过 红 外 装 置 自 带 的 :?PEK1.WPF0E/(

图! 不同温度下添加*#对+,／+-#./和01／+-#./
催化剂活性的影响

9@’> QXXPF0M1X*#/YY@0@1L1LF/0/"Z0@F/F0@R@0Z1X!’／!"#$%
/LY+D／!"#$%X1E0?P.+71X)$!3@0?+%*4/0R/E@1DM
0PKWPE/0DEPM

（>）!’／!"#$%，3@0?1D0*#；（#）!’／!"#$%，3@0?>H*#；

（%）+D／!"#$%，3@0?1D0*#；（,）+D／!"#$%，3@0?>H*#
（7P/F0@1LF1LY@0@1LM：!（)$）<IJIBH，!（+%*4）<IJ>=>,H，

!（$#）<>IH，)#A/"/LFP，010/"X"13<#IIIK"／K@L，

N*.O<-IIII?;>&）

:PF?控温仪来控制&

# 结果与讨论

#"! *# 对 +,／+-#./ 和 01／+-#./ 选 择 性 催 化

0/*2还原3.! 活性的影响

图>为添加*# 前后,H!’／!"#$% 和>IH+D／

!"#$%催化剂选择性催化+%*4 还原)$! 的活性对

比&对于!’／!"#$% 催化剂，反应体系中没有*# 时

（图>（>）），在,#%!-=%5的温度范围内，)$! 转

化率不足>IH，反应温度升高到=#%5时转化率最

大，约 为[=H；当 反 应 体 系 添 加>H *# 时（ 图>
（#）），在,#%!-#%5的 温 度 范 围 内，)$! 转 化 率

B>> 催 化 学 报 第#B卷



明显提高，在!""#时高达$$%，整个反应具有很

宽的温度窗口!对于"#／$%&’(催化剂，反应体系中

没有)&时，如图*（(）所示，其活性较低，+’& 的最

高转 化 率 不 到,-.，这 与 我 们 以 前 的 报 道 相 一

致［*/］；当反应体系中添加*. )& 时，如 图*（,）所

示，在,0(!10(2的 温 度 范 围 内，与 未 添 加 )& 时

相比，+’& 转化率变化不大，但在3&(!/&(2的温

度范围内，+’& 转化率则明显下降!由此可见，)&
的存在对于$4／$%&’(和"#／$%&’(催化剂选择性催

化"()3还原 +’& 的 反 应 过 程 具 有 完 全 不 同 的 影

响!我们推测，这种差异可能缘于)&对两种催化剂

表面上形成的反应中间体的影响不同!

图! 不同温度下添加"!前后#$／#%!&’和()／#%!&’催化剂上(’"*部分氧化反应的原位红外光谱

564& ’()*+,7895:;<=>?@ABCD$4／$%&’(（（B），（E））BFG"#／$%&’(（（?），（G））6F@H><@>BGI<@B@>B@JBA6C#<@>K=>AB@#A><
6FBD%CLCD"()3M’&（（B），（?））BFG"()3M’&M)&（（E），（G））

（*）,&(2，（&）,0(2，（(）1&(2，（,）10(2，（1）3&(2，（3）30(2，（0）0&(2，（/）00(2
（8>B?@6CF?CFG6@6CF<BA>@H><BK>B<6F564*，E#@L6@HC#@+’!）

!+! 原位稳态反应,-./01分析

!+!+2 "! 对 #$／#%!&’ 和 ()／#%!&’ 催 化 剂 上

(’"*部分氧化反应的影响

催化"()3选择性还原+’& 反应是一个较为复

杂的 过 程!通 常 认 为 在 没 有 )& 存 在 的 体 系 中，

"()3部 分 氧 化 能 形 成")("’’N物 种，它 与 +’N(
物种在关键 中 间 体N+"’ 的 形 成 过 程 中 起 到 重 要

的作用［(，0］；"()3部分氧化也能形成高活性的表面

烯醇式 物 种 8")O")N’N，但 该 物 种 的 表 面 浓 度

较低，在N+"’ 的 形 成 中 未 能 起 到 决 定 性 的 作

用［*P］!由此可知，"()3 部分氧化产物的种类与浓

度对+’& 还 原 反 应 具 有 重 要 的 作 用!为 此 我 们 以

原位漫反 射 红 外 光 谱 为 研 究 手 段，首 先 考 察 了 )&
对$4／$%&’(和"#／$%&’(催化剂上还原剂"()3 部

分氧化反应的影响!
图&是不同温度下，通入"()3M’& 和"()3M

’&M)& 混 合 气 体 达 到 稳 态 时，$4／$%&’( 和 "#／

$%&’(催化剂上吸附物种的红外光谱!当$4／$%&’(
催化剂上通入"()3M’& 混合气体 时，如 图&（B）所

示，谱图中*100和*,3-?KN*分别属于乙酸盐中

羧 基（"’’N ）的 反 对 称 和 对 称 伸 缩 振 动 吸 收

峰［*-，**］；*(P&和*(00?KN*归属为表面碳氢物种

P**第&期 张秀丽 等：氢气对$4／$%&’(和"#／$%&’(催化剂选择性催化"()3还原+’& 反应的影响



的甲 基 和 亚 甲 基 的 变 形 振 动［!］；"#$$%&’" 为

()*+)*’,’物种的反对称振动［"-，"!］，该峰在#.$
/出现，其 强 度 随 反 应 温 度 的 升 高 先 增 强 后 减 弱0
需 要 指 出 的 是，12／13.,$ 催 化 剂 上 高 浓 度 的

()*+)*’,’还 应 在"-"#和"$$#%&’" 处 出 现

对称伸缩与)’*变形振动吸收峰［"-］，但在该条件

下，()*+)*’,’物种的表面浓度较低，因而以上

两个吸收峰的强度较弱而没有观测到0对比整个温

度 范 围 内 各 物 种 的 红 外 吸 收 峰 的 强 度 可 知，

)*$),,’为主要的表面吸附物种0
当12／13.,$ 催化剂上通入)$*#4,.4*. 混

合气体时，如图.（5）所 示，明 显 观 察 到 烯 醇 式 物 种

（"#$$，"-""和"$$#%&’"）和 乙 酸 盐（"677 和

"-67%&’"）的吸 收 峰，在 低 温（-.$!67$/）区，烯

醇式 物 种 ()*+)*’,’和 乙 酸 盐)*$),,’为 主

要表面 物 种，而 较 高 温 度（#.$!77$/）下，乙 酸 盐

占主导地位0对比图.（5）和图.（8）可以看出，添加

*.的体系在-.$/下表面烯醇式物种和乙酸盐的

浓度明显增加，表明 *. 存在下，)$*# 的 部 分 氧 化

得到促进，特别是有利于烯醇式物种 ()*+)*’,’

的低温形成0
当)9／13.,$ 催 化 剂 上 通 入)$*#4,. 混 合 气

体时，如图.（%）所示，可以观察到乙酸盐物种（"6:6
和"-6-%&’"）的吸收峰和表面)’*（"$77%&’"）

的变 形 振 动 吸 收 峰［!，".］，"#-$%&’" 归 属 为 )+)
的伸缩振动［".，":］0对比图.（;）和图.（%）可以看出，

当)9／13.,$催化剂 上 通 入)$*#4,.4*. 混 合 气

体时，乙 酸 盐（"6:"和"-6-%&’"）仍 然 是 主 要 的

表面物种，催化剂表面物种的种类以及表面浓度没

有明显的变化0由此可见，添加*. 并没有影响)9／

13.,$催化剂上)$*#的部分氧化0
对比12／13.,$ 和)9／13.,$ 催化剂上)$*# 部

分氧化反应 结 果 可 以 看 出，*. 明 显 促 进 了 低 温 条

件下)$*# 在12／13.,$ 上的部分氧化，尤其是高活

性烯 醇 式 物 种 的 形 成0而<=>58?8等［"#］以)$*: 为

还原剂选择性催化还原@,! 时只观察到乙酸 盐 物

种的形成以及*.的促进作用0与12／13.,$催化剂

相比，在)9／13.,$ 催 化 剂 上，*. 既 没 有 促 进 表 面

物种浓度的增加，也没有促进 ()*+)*’,’物种的

形成0根据 前 期 研 究 工 作［"-，"!］可 知，与)*$),,’

相比，在合适的温度条件下，烯醇式物种与硝酸盐具

有更高的反应活性，形成关键中间体’@),0

!"!"! #!对$%／$&!’(和)*／$&!’(催化剂上硝酸

盐物种形成的影响

表面硝酸盐物种在@,! 选择性还原反应中也

起重要作用［$，:，"$］，为此考察了*. 对12／13.,$ 和

)9／13.,$催化剂 上 反 应 中 间 体 硝 酸 盐 物 种 形 成 的

影响，从 而 进 一 步 探 讨 *. 的 存 在 造 成 两 种 催 化 剂

活性变化的原因0图$是不同温度下通入@,4,.
和@,4,.4*. 混 合 气 体 达 到 稳 态 时，12／13.,$
和)9／13.,$催化 剂 上 吸 附 物 种 的 红 外 光 谱0当 混

合 气 体 @,4,. 通 入 时，12／13.,$ 催 化 剂（ 图$
（8）），在"#"-，"6:$，"6#A，".!:和".-:%&’"

处出现明显的吸收峰，可分别归属为双齿硝酸盐的

振动吸收峰（"6:$和".!:%&’"）、单齿硝酸盐的

振动吸收峰（"6#A和".-:%&’"）以及桥式硝酸盐

的振动吸收峰（"#"-%&’"）［:，""］0
图$（5）是混 合 气 体 @,4,.4*. 通 入 时12／

13.,$催化剂的情况，与图$（8）对比可知，催化剂表

面同样出现了双齿硝酸盐、单齿硝酸盐以及桥式硝

酸盐的振动吸 收 峰0二 者 的 差 别 是，在 相 同 温 度 下

有*.存在时桥式硝酸盐（"#"-%&’"）的 振 动 吸 收

峰有所增强，其他种类硝酸盐的浓度变化不大，表明

*.促进了桥式硝酸盐在12／13.,$催化剂表面的形

成0
当混合气体 @,4,. 通入时，由 图$（%）可 见，

在整个温度范围内可以观察到)9／13.,$ 催化剂双

齿硝 酸 盐（"67! 和 ".!:%&’"）和 单 齿 硝 酸 盐

（"66A和".-#%&’"）的振动吸收峰［:，""］0而当混

合气体@,4,.4*. 通入时（图$（;）），只 在 低 温

范围（-.$!6.$/）观察到了)9／13.,$ 催化剂表面

双齿硝 酸 盐（"67#和"$AA%&’"）和 单 齿 硝 酸 盐

（"6-$和".-#%&’"）的 振 动 吸 收 峰，随 着 反 应 温

度的升高，硝 酸 盐 的 吸 收 峰 逐 渐 消 失0以 上 结 果 表

明，*. 抑制了67$/以上硝酸盐物种在)9／13.,$
表面的形成0
!"!"( #! 对$%／$&!’( 和)*／$&!’( 催化)(#+ 选

择性还原,’! 反应的影响

利用原 位 红 外 光 谱 研 究 了 *. 存 在 下)$*# 部

分氧化产物与硝酸盐之间的表面反应，着重探讨了

关键中间体’@), 的变化，以确定*. 对两种 催 化

剂上@,! 还原反应不同影响的原因0图-是 不 同

温度下 通 入 @,4)$*#4,. 和 @,4)$*#4,.4
*.混合气体达到稳态时，12／13.,$和)9／13.,$催
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图! 不同温度下添加"#前后$%／$&#’!和()／$&#’!催化剂表面上硝酸盐物种的原位红外光谱

!"#$ !"#$%&%&’!()*+,-./0123#／3456$（（0），（7））089:;／3456$（（-），（9））"8.<,*.,09=*.0.,0.>0/"1;*.,?+,/0.;/,*
"80241@12A6B65（（0），（-））089A6B65BC5（（7），（9））

（D）E5$F，（5）EG$F，（$）H5$F，（E）HG$F，（H）I5$F，（I）IG$F，（G）G5$F，（J）GG$F
（&,0-."18-189"."18*0/,.<,*0?,0*"8!"#D，7;.@".<1;.:$CIK）

化剂上吸附 物 种 的 红 外 光 谱K当3#／3456$ 催 化 剂

上通入 A6B:$CIB65 混 合 气 体 后，如 图E（0）所

示，催化剂 表 面 出 现 了 双 齿 硝 酸 盐（DHJL和D$MM
-?ND）、单齿硝酸盐（DHHE和D5$5-?ND）、乙酸盐

（DHGE和DEIM-?ND）、烯 醇 式 物 种（DI$$-?ND）

以及NA:6物种（55$M-?ND）的振动吸收峰［DE，DL］K
在低温E5$和EG$F时，催化剂表面主要为硝酸盐

物种；随着反应温度的升高，出现了烯醇式物种，该

物种能迅速与吸附的硝酸盐反应，生成活泼的反应

中间体NA:6；而 乙 酸 盐 物 种 的 变 化 不 大KNA:6
是碳氢化合物选择性还原A6’ 的关键中间体，该物

种能继续与体系中的A6’ 和65反应生成最终产物

A5和:65K
当3#／3456$催化 剂 上 通 入 A6B:$CIB65B

C5混合气体后，如图E（7）所示，观察到催化剂表面

有双 齿 硝 酸 盐（DHJH 和 D$MD-?ND）、 乙 酸 盐

（DHGE和DEIM-?ND）、烯 醇 式 物 种（DI$$-?ND）

以 及 NA:6 物 种（55$D-?ND）和 N:A（5DHM
-?ND）的 振 动 吸 收 峰［DD，DE，DL］K)0.*;?0等［$］提 出，

制约3456$为载体的催化剂上选择性催化碳氢化合

物还原A6’ 反应活性的关键因素是催化剂表 面 部

分氧化产物和硝酸盐的反应速率以及二者的表面浓

度K因此对比图E（7）和图E（0）可以看出，最明显的

差别是：在低温E5$和EG$F下，C5的存在促进了

烯醇式物种的形成，导致表面NA:6物种的出现温

度降低，同时 该 物 种 的 表 面 浓 度 明 显 增 加K我 们 曾

经报道了 烯 醇 式 物 种 与 硝 酸 盐 具 有 优 良 的 反 应 性

能，在合适的温度条件下，能迅速转化为关键中间体

NA:6［DE］K因此，对于有C5 存在的3#／3456$ 催化

:$CI选择性还 原 A6’ 体 系，低 温 下 出 现 的 烯 醇 式

物种及其表面浓度的提高，促进了低温下NA:6物

种的形成和表面浓度的增加，使得NA:6物种与体

D5D第5期 张秀丽 等：氢气对3#／3456$和:;／3456$催化剂选择性催化:$CI还原A6’ 反应的影响



图! 不同温度下添加"#前后$%／$&#’(和)*／$&#’(催化剂上)("+部分氧化产物与硝酸盐表面反应的原位红外光谱

!"#$ !"#$%&%&’!()*+,-./0123#／34567（（0），（8））09:;<／34567（（-），（:））"9.=,*.,0:>*.0.,0.?0/"1<*.,@+,/0.</,*
"90241A12B6C;7DEC65（（0），（-））09:B6C;7DEC65CD5（（8），（:））

（F）$57G，（5）$H7G，（7）I57G，（$）IH7G，（I）E57G，（E）EH7G，（H）H57G，（J）HH7G
（&,0-."19-19:"."19*0/,.=,*0@,0*"9!"#FK）

系中的B6’ 和65反应生成最终产物B5 和;65 的

温度明显降低，这与D5 存在下3#／34567 催化剂上

出现的B6’ 还原反应低温活性提高的结果吻合K
对于;<／34567 催化剂，当混合气体B6C;7DE

C65通入时，由图$（-）可见，在整个实验温度范围

内可以观察到双齿硝酸盐（FIHL和F7MM-@NF）和

乙酸 盐（FIJI 和 F$I$-@NF）的 特 征 振 动 吸 收

峰［FF，F5］K在5577和5FIM-@NF出 现 的 吸 收 峰 可

分别归属 为NB;6 和N;B 物 种［FF，F5］K图$（:）为

;<／34567催化剂表面通入B6C;7DEC65CD5 得

到的红外光谱，与图$（-）相 比，D5 存 在 时，低 温 下

催化剂表面的硝酸盐物种（FIHE和F7M$-@NF）的

浓度明显降 低；高 温 下 硝 酸 盐 的 吸 收 峰 基 本 消 失K
同时，在D5存在的条件下，在整个温度范围内关键

中间体NB;6物种几乎消失，催化剂表面只出现了

微弱的N;B物种的吸收峰K由此推断，D5 的存在

阻碍了;<／34567催化剂表面硝酸盐物种的形成，从

而破坏了该物种与乙酸盐物种的平衡，使两者生成

NB;6的反应受到了抑制，从而不利于整个反应的

顺利进行，这与图F的活性数据相吻合K

( 结论

在选择 性 催 化;7DE 还 原 B6’ 反 应 中，D5 促

进了3#／34567 催 化 剂 上 烯 醇 式 物 种 的 形 成，高 浓

度的烯醇 式 物 种 与 硝 酸 盐 反 应 形 成 高 表 面 浓 度 的

NB;6，从而促进了反应的进行K与3#／34567催化

剂相比，D5并没有改变;<／34567 催化剂上乙酸盐

的表面浓 度，也 没 有 促 进 烯 醇 式 物 种 的 形 成，同 时

D5抑制了硝酸盐的形成，因此破坏了;<／34567 催

化剂表面部分氧化产物与硝酸盐物种之间的平衡，

使形成NB;6的反应受到了抑制，从而抑制了整个

反应的顺利进行K
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