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Ｐｄ／Ｍｎ／Ｂａ／Ａｌ催化剂的 ＮＯｘ存储还原性能研究
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摘　要：采用分步等体积浸渍法制备了Ｐｄ／Ｍｎ／Ｂａ／Ａｌ系列催化剂，并用ＤＲＩＦＴＳ、ＴＰＤ、ＴＰＳＲ等方法进行了表征，
考察了催化剂在不同温度点ＮＯｘ的存储量以及存储还原循环中 ＮＯｘ的脱除率．结果表明，ＮＯ更容易在 ＭＮＯｘ上
形成亚硝酸盐，Ｍｎ的加入显著提高了 Ｐｄ／Ｂａ／Ａｌ的低温存储活性，与 Ｐｄ／Ｂａ／Ａｌ相比，Ｐｄ／Ｍｎ／Ｂａ／Ａｌ在３０℃、
１００℃、２００℃、３００℃的存储量分别提高了８７％、５９％、３２％、９１％，循环实验表明，在２００℃和３００℃时，ＮＯｘ
的脱除率分别提高了５％ 和３７％，而在４００℃的ＮＯｘ脱除率稍有降低．
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　　能源危机和环境污染是当今人类面临的两大难
题，而贫燃发动机可以有效提高燃油利用率和减少

温室气体（ＣＯ２）的排放，所以逐渐受到推广．但贫
燃发动机产生富氧尾气，对于严格控制空燃比在

１４．７附近的三效催化剂，已经不能有效脱除富氧尾
气中的ＮＯｘ

［１］．在上世纪９０年代早期，丰田公司提
出采用ＮＯｘ储存还原 （ＮＳＲ）技术来解决富氧气氛
中ＮＯｘ的催化脱除问题

［２］．该方法使发动机在贫燃
和富燃两种条件下周期性切换运行，在贫燃条件下

尾气中的ＮＯ经贵金属氧化后以硝酸盐的形式储存
在催化剂上，当催化剂上 ＮＯｘ吸附饱和后，将发动
机工作状态转换为富燃，储存的硝酸盐被分解，随

后尾气中的ＣＯ、Ｈ２和烃类等还原剂将 ＮＯｘ还原成
Ｎ２
［２－４］．
ＮＯｘ储存还原技术中，ＮＯ的氧化和存储是影

响ＮＯｘ脱除效率的关键步骤，而且提高催化剂的存
储性能，可以有效的延长发动机的贫燃时间，对于

提高燃油经济性和降低ＣＯ２排放具有重要意义．现
阶段，ＮＳＲ催化剂的研究主要集中在 ＰｔＢａＡｌ体
系：以贵金属 Ｐｔ、Ｒｈ为 ＮＯｘ的氧化和还原活性组
分［５］，以碱金属氧化物ＢａＯ为存储组分．该类催化
剂在高温对ＮＯｘ的脱除效果较好，但在低温时，贫
燃阶段ＮＯ不能有效的在催化剂上存储，降低了催
化剂的ＮＯｘ脱除效率．在汽车冷启动和怠速时，尾

气温度均较低，而对于ＮＳＲ脱除低温尾气中ＮＯｘ的
报道较少．

Ｐ型半导体过渡金属氧化物 ＭＮＯｘ对催化氧化
ＮＯ具有较强的活性，ＭａｓａｔｏＭａｃｈｉｄａ［６］等人研究
了，ＭＮＯｘＣｅＯ２催化剂在低温对 ＮＯ具有较好的吸
附氧化能力；肖建华［７－８］等考察了 ＭｎＭｇＡｌＯ，以
及 Ｍｎ／Ｂａ／Ａｌ和 Ｐｔ／Ｂａ／Ａｌ机械混合等催化剂在
ＮＳＲ中的活性，但均未涉及Ｍｎ对ＮＳＲ催化剂低温
活性的影响．本实验采用分步等体积浸渍法制备了
Ｐｄ／Ｍｎ／Ｂａ／Ａｌ系列催化剂，并考察了催化剂的 ＮＯｘ
存储、还原性能和循环实验中的ＮＯｘ脱除效率．

１实验部分
１．１催化剂制备

采用分步等体积浸渍法制备 Ｐｄ／Ｍｎ／Ｂａ／Ａｌ催
化剂．具体方法是：将醋酸钡配成溶液，称取一定
量的 γＡｌ２Ｏ３在醋酸钡溶液中等体积浸渍，放置
１２ｈ，１１０℃烘干１２ｈ．然后按照上述相同步骤浸
渍硝酸锰后，再浸渍硝酸钯，将所得催化剂在空气

中５００℃焙烧５ｈ，其中ＢａＯ担载量为３０％（质量分
数，下同），Ｍｎ２Ｏ３担载量为 １０％，ＰｄＯ担载量为
１％，将催化剂１Ｐｄ／１０Ｍｎ／３０Ｂａ／Ａｌ简称 ＰＭＢＡ．按
照相同方法分别制备催化剂 １Ｐｄ／３０Ｂａ／Ａｌ、１Ｐｄ／
１０Ｍｎ／Ａｌ，分别简称为ＰＢＡ、ＰＭＡ．
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１．２ＮＯｘ的存储性能实验
在内径Φ＝８ｍｍ的石英管固定床反应器中进

行ＮＯｘ存储实验，催化剂用量为０．５ｇ，体积空速为
４００００ｈ１．实验前，先在５％ Ｈ２／Ａｒ（１２０ｍＬ／ｍｉｎ）
气氛中升温至５００℃，活化０．５ｈ，然后切换为纯
Ａｒ，在５００℃下吹扫０．５ｈ，降温至存储温度，切换
为吸附气氛０．０５％ ＮＯ／８％ Ｏ２／Ｎ２（Ｎ２为平衡气），
恒温吸附５０ｍｉｎ，采用氮氧化物分析仪（ＭＬ９８４１Ｂ，
ＥＣＯＴＥＣＨ）检测尾气中 ＮＯｘ浓度，然后根据 ＮＯｘ进
出口浓度的差值，计算５０ｍｉｎ内ＮＯｘ在催化剂上的
存储量（ＮＳＣ），计算公式如下：

　　ＮＳＣ＝
｛（ＮＯｘ）ｉｎ×５０－∫

ｔ＝５０
ｔ＝０（ＮＯｘ）ｏｕｔｄｔ｝×Ｖ

２２．４×ｍｃａｔ

１．３红外光谱实验
红外光谱（ＤＲＩＦＴＳ）表征在配有 ＬＡＴＧＳ检测器

的ＢｒｕｋｅｒＴＥＮＳＯＲ２７型红外光谱仪上进行，实验
中使用 ４ｃｍ１的分辨率，扫描范围为 ４０００ｃｍ１～
１０００ｃｍ１，扫描次数为１２８次，整个过程的检测是
依靠ＯＰＵＳ软件做在线检测．
１．４ＮＯＴＰＤ和Ｈ２ＴＰＳＲ实验

ＮＯＴＰＤ和Ｈ２ＴＰＳＲ实验，催化剂用量为０．５
ｇ，预处理条件及存储气氛与ＮＯｘ存储实验相同，在
３００℃存储５０ｍｉｎ后，再恒温吹扫，待尾气中未检
测到ＮＯｘ时，降温至３０℃，切换为纯 Ａｒ（１２０ｍＬ／
ｍｉｎ）或５％ Ｈ２／Ａｒ（１２０ｍＬ／ｍｉｎ），以１０℃／ｍｉｎ的
速率升温至 ７００℃，进行 ＮＯＴＰＤ或 Ｈ２ＴＰＳＲ实
验．采用 ６４通道质谱仪（ＯｍｎｉｓｔａｒＴＭ，ＰｆｅｉｆｆｅｒＶａｃｕ
ｕｍ，Ｇｅｒｍａｎｙ）检测尾气．
１．５ＮＯｘ存储还原（循环）活性测试

ＮＯｘ存储还原实验，催化剂预处理条件与 ＮＯｘ
存储实验相同．贫燃反应气组成为０．０５％ ＮＯ／８％
Ｏ２／Ａｒ（Ａｒ为平衡气），流量为４００ｍＬ／ｍｉｎ；富燃反
应气组成为１％ Ｈ２／Ａｒ（Ａｒ为平衡气），流量为４００
ｍＬ／ｍｉｎ；贫燃时间：富燃时间 ＝１２０ｓ：１０ｓ，催化
剂预处理后，在５００℃经过４ｈ循环钝化后，依此
从高温降到低温，测试各个温度点催化剂的循环

活性．

２结果与讨论
２．１ＮＯｘ的存储性能实验

图１为不同催化剂在３０℃～５００℃之间，ＮＯｘ

存储量随温度的变化趋势图，具体实验过程见１．２
章节所示．ＰＢＡ催化剂在３０℃到２００℃的低温区
间，存储量稍有降低，但变化不大．因为低温条件
下，ＰＢＡ对 ＮＯ的氧化能力较弱，大部分的 ＮＯ直
接吸附在载体（Ａｌ２Ｏ３）和强碱性的存储组分（ＢａＯ）
上，以弱吸附物种的形式存储［９］；在 ３００℃ ～４００
℃温度区间，ＰＢＡ对ＮＯ的氧化活性逐渐增强，ＮＯ
大部分被氧化为ＮＯ２，而且大量的ＢａＯ提供了高温
存储位，所以ＰＢＡ的存储量在４００℃达到最大；５００
℃时，ＮＯ氧化受到热力学抑制，而硝酸盐在此温
度下，不能稳定存在，部分分解，所以存储量有所

降低．ＰＭＡ在３０℃的存储量最大，随着温度升高，
ＭＮＯｘ和Ａｌ２Ｏ３上的弱吸附物种受热脱附；当温度为
３００℃时，ＰＭＡ对 ＮＯ的氧化能力增强，导致其存
储量有所回升；进一步升高温度后，ＮＯｘ的存储量下
降．ＰＭＢＡ催化剂的存储量变化趋势和ＰＢＡ催化剂
相似，但由于Ｍｎ的加入，ＰＭＢＡ相比 ＰＢＡ在３０℃
～４００℃温度区间 ＮＯｘ的存储量都有明显的提升．
当温度升高到５００℃时，由于 Ｍｎ的加入减弱了催
化剂上硝酸盐的热稳定性，导致ＰＭＢＡ的存储量有
所降低．

图１催化剂在不同温度点的ＮＯｘ存储量曲线

Ｆｉｇ．１ＴｈｅａｍｏｕｎｔｏｆＮＯｘｃｕｒｖｅｓｓｔｏｒｅｄｏｖｅｒｃａｔａｌｙｓｔａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　　通过对比各温度点的存储量可知，在低温时，
有Ｍｎ存在的催化剂具有较好的存储活性，随着温
度升高，Ｍｎ对催化剂存储量的贡献减弱，Ｂａ作为
主要的存储位．所以ＰＢＡ通过 Ｍｎ改性后，在温度
低于４００℃的 ＮＯｘ存储量都有显著提高，特别是在
３００℃时，Ｍｎ和Ｂａ相互作用，促进ＮＯｘ在Ｂａ上存
储，ＰＭＢＡ的 ＮＯｘ存储量比 ＰＢＡ提高了近一倍

７２２第３期　　　　　　　　　　　　　　　　刘　云等：Ｐｄ／Ｍｎ／Ｂａ／Ａｌ催化剂的ＮＯｘ存储还原性能研究



（９１％）．
２．２ＤＲＩＦＴｓ实验

不同催化剂在 ３００℃吸附 ０．０５％ ＮＯ／８％
Ｏ２／Ｎ２（Ｎ２为平衡气）随着时间变化的原位红外谱图
如图２所示．根据表１分别对谱图中的红外吸收峰
进行了归属，其中１２１７ｃｍ１、１２２１ｃｍ１、１２３４ｃｍ１

归属为桥式双齿亚硝酸盐的对称吸收峰，但不能区

分 Ａｌ２Ｏ３和 ＢａＯ吸附位；１３０８ｃｍ
１、１３００ｃｍ１、

１３１２ｃｍ１为硝酸盐的振动吸收峰，可能由于温度升
高导致吸收峰向低波数方向移动，所以与表１中硝
酸盐的波数略有差异；１５４０ｃｍ１、１５４８ｃｍ１、
１５４９ｃｍ１为Ａｌ２Ｏ３上螯合双齿硝酸盐的振动吸收峰．

表１催化剂吸附ＮＯ／Ｏ２后表面物种的红外吸收峰

的归属［１１１３］

Ｔａｂｌｅ１ＡｓｓｉｇｎｍｅｎｔｏｆＩＲｂａｎｄｓｔｏｓｕｒｆａｃｅｓｐｅｃｉｅｓｆｏｒｍｅｄ
ｄｕｒｉｎｇａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＮＯ／Ｏ２

ＮＯｘ
ｓｐｅｃｉｅｓｆｒｅｑｕｅｎｃｙ

／ｃｍ１

Ｃｈｅｌａｔｉｎｇｂｉｄｅｎｔａｔｅｎｉｔｒａｔｅ
１５６４／１５６１
～１２９０

Ａｌ
Ｂｒｉｄｇｉｎｇｂｉｄｅｎｔａｔｅｎｉｔｒａｔｅ

１６２１／１６１９
１２６０

Ｌｉｎｅａｒｎｉｔｒｉｔｅ １４７９

Ｂｒｉｄｇｅｄｂｉｄｅｎｔａｔｅｎｉｔｒｉｔｅ
１２００－１２３０
～１３３０

Ｍｏｎｏｄｅｎｔａｔｅｎｉｔｒａｔｅ
１４２９／１４２４
１３３２

Ｂａ
Ｌｉｎｅａｒｎｉｔｒｉｔｅ １４１９

Ｍｏｎｏｄｅｎｔａｔｅｎｉｔｒｉｔｅ
１４３９
１３４０

Ｂｒｉｄｇｅｄｂｉｄｅｎｔａｔｅｎｉｔｒｉｔｅ
～１３００

１２００－１２３０

Ｍｏｎｏｄｅｎｔａｔｅｎｉｔｒａｔｅ １２７５

Ｍｎ Ｂｉｄｅｎｔａｔｅｎｉｔｒａｔｅ １５８０／１５５５

Ｍｏｎｏｄｅｎｔａｔｅｎｉｔｒｉｔｅ １４６６

　　ＰＢＡ催化剂在３００℃时，ＮＯ先以亚硝酸盐的
形式在催化剂表面吸附，随着时间推移，Ｂａ位上亚
硝酸盐（１２２１ｃｍ１、１２３４ｃｍ１）逐渐被更稳定的硝

图２催化剂在３００℃吸附０．０５％ ＮＯ８％ Ｏ２的

ＤＲＩＦＴＳ谱图
Ｆｉｇ．２ＩＲｓｐｅｃｔｒａｄｕｒｉｎｇｅｘｐｏｓｕｒｅｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｔｏ０．０５％

ＮＯａｎｄ８％ Ｏ２ａｔ３００℃

酸盐（１３１２ｃｍ１）所取代；ＰＭＡ在３００℃吸附ＮＯ／Ｏ２
后的红外谱图与单纯Ａｌ２Ｏ３上吸附 ＮＯ／Ｏ２后的谱图
相同，１５４９ｃｍ１、１３００ｃｍ１为Ａｌ２Ｏ３上硝酸盐的一
对振动吸收峰［１０］；ＰＭＢＡ的红外谱图与 ＰＢＡ相似，
开始时，Ｂａ位上有少量亚硝酸盐（１２１７ｃｍ１）出现，
在１０ｍｉｎ后消失，然后催化剂上只剩下强度很大的
硝酸盐（１３０８ｃｍ１）的吸收峰．

通过对比不同催化剂的红外谱图发现，在

３００℃吸附 ＮＯ／Ｏ２后，没有发现 Ｍｎ位上硝酸盐类
物质的出现，这可能是由于 Ｍｎ位上硝酸盐的分解
温度很低，在３００℃时不能稳定存在．所以此时，
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ＰＭＡ催化剂中Ａｌ２Ｏ３提供主要存储位．对比ＰＭＡ与
ＰＢＡ催化剂发现，当碱性较强的Ｂａ存在时，ＮＯｘ会
优先存储在 Ｂａ位上，而且３０％ ＢａＯ担载在 Ａｌ２Ｏ３
上，会覆盖Ａｌ２Ｏ３表面，进入Ａｌ２Ｏ３的孔道，对Ａｌ２Ｏ３
的物理织构产生较大影响，所以此时在 ＰＢＡ催化
剂上只能看见大量 Ｂａ位上硝酸盐的吸收峰，而
Ａｌ２Ｏ３上硝酸盐的量较少．对比 ＰＢＡ和 ＰＭＢＡ催化
剂也验证了前面的结论，ＰＭＢＡ催化剂中 Ａｌ２Ｏ３上
硝酸盐的吸收峰（１５４８ｃｍ１附近）强度更小，几乎可
以忽略，因为 Ａｌ２Ｏ３上担载组分和碱性较强的存储
组分更多，所以Ａｌ２Ｏ３上没有硝酸盐吸收峰的出现，
而且，ＰＭＢＡ中Ｂａ位上硝酸盐的吸收峰强度要远强
于 ＰＢＡ催化剂，说明 Ｍｎ的存在能够明显促进

ＮＯｘ以硝酸盐的形式在 Ｂａ上存储，这可能也是
ＰＭＢＡ催化剂在３００℃具有较强 ＮＯｘ存储能力的
原因．
２．２．１ＮＯｘ的热稳定性（ＮＯＴＰＤ）实验　　图３为催
化剂在３００℃吸附０．０５％ ＮＯ／８％ Ｏ２／Ｎ２（Ｎ２为平
衡气）５０ｍｉｎ后，恒温吹扫，然后在纯 Ａｒ（１２０ｍｌ／
ｍｉｎ）气氛中程序升温脱附（ＴＰＤ）谱图，用质谱检测
ｍ／ｅ＝１４、２８、３０、３２、４４、４６等信号．但实验结
果发现 ｍ／ｅ＝１４、４６的信号强度很弱，可以忽略
不计；ｍ／ｅ＝２８的信号强度较大，但在升温过程中
的变化较小；而ｍ／ｅ＝４４的信号主要由 ＣＯ２产生．
所以，我们重点考察了各个催化剂中 ｍ／ｅ＝３０
（ＮＯ）、３２（Ｏ２）两个信号的变化．

图３　３００℃吸附ＮＯ／Ｏ２后ＮＯＴＰＤ谱图

Ｆｉｇ．３ＮＯＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓａｆｔｅｒＮＯ／Ｏ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｔ３００℃（Ｂ）ｏｖｅｒｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ

　　在ＮＯＴＰＤ谱图中，三个催化剂的 ＮＯ脱附峰
均对应有Ｏ２的产生，归属于催化剂上硝酸盐的脱
附．ＰＢＡ在 ３００℃存储 ＮＯｘ后，出现了 ５１６℃和
５９０℃两个 ＮＯ脱附峰，当温度高于５００℃时，催
化剂上只有ＢａＯ能稳定存储硝酸盐，但贵金属能够
影响 ＢａＯ上硝酸盐的分解温度［１４］，所以当 Ｐｄ与
ＢａＯ相邻时，ＢａＯ上硝酸盐的分解温度较低，对应
于５１６℃的ＮＯ脱附峰；当 Ｐｄ与 ＢａＯ相隔较远时，
ＢａＯ上硝酸盐的分解温度较高，对应于 ５９０℃的
ＮＯ脱附峰．在ＰＭＡ上，由于没有ＢａＯ提供高温存
储位，只有一个很小的ＮＯ脱附峰，为Ａｌ２Ｏ３上硝酸
盐的分解脱附（在红外谱图上只能看见 Ａｌ２Ｏ３上硝
酸盐的吸收峰）．在 ＰＭＢＡ催化剂上的脱附峰与

ＰＢＡ上相似，但 Ｍｎ加入后，增大了低温脱附峰的
比例，降低了催化剂上硝酸盐的分解温度，所以相

比ＰＢＡ，两个脱附峰的温度分别降低了 ３５℃和
３０℃．
２．２．２ＮＯｘ的还原性能（Ｈ２ＴＰＳＲ）实验　　图４为
催化剂在３００℃吸附０．０５％ ＮＯ／８％ Ｏ２／Ｎ２（Ｎ２为
平衡气）５０ｍｉｎ后，恒温吹扫，至待测尾气中无
ＮＯｘ时，降温至３０℃，然后在５％ Ｈ２／Ａｒ（１２０ｍＬ／
ｍｉｎ）气氛中程序升温还原（Ｈ２ＴＰＳＲ），用质谱检测
ｍ／ｅ＝２（Ｈ２）、ｍ／ｅ＝１５（ＮＨ３）、ｍ／ｅ＝１８（Ｈ２Ｏ）、
ｍ／ｅ＝２８（Ｎ２）．

在ＰＢＡ催化剂上存储的 ＮＯｘ对应 Ｈ２的消耗峰
温度为１１５℃．开始时，存储的硝酸盐被 Ｈ２还原，
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产物为Ｎ２，随着硝酸盐的减少，Ｈ２的含量相对增
多，过量的Ｈ２把硝酸盐深度还原为ＮＨ３，Ｈ２Ｏ由于
具有较强的吸附性，所以在质谱检测过程中有延

迟．ＰＭＡ上存储的 ＮＯｘ对应 Ｈ２的消耗峰温度为
２１０℃，通过 ＮＯＴＰＤ谱图可知，ＰＭＡ在３００℃存
储的硝酸盐很少，所以 Ｈ２的消耗峰很小，产物为
Ｎ２，产生的 ＮＨ３很少，可以忽略．ＰＭＢＡ上的 ＮＯｘ
对应Ｈ２的消耗峰温度为２３０℃，由于３００℃存储的
硝酸盐很多，所以 Ｈ２的消耗峰很大．在还原产物
中，ＮＨ３和Ｎ２同时产生，而且 ＮＨ３（扩大２０倍）含
量较大，同时Ｈ２Ｏ的生成量也较多．

图４３００℃吸附ＮＯ／Ｏ２后Ｈ２ＴＰＳＲ（５％Ｈ２ｉｎＡｒ）谱图

Ｆｉｇ．４Ｈ２ＴＰＳＲ（５％Ｈ２ｉｎＡｒ）ａｆｔｅｒＮＯ／Ｏ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ａｔ３００℃

　　通过对比三个催化剂上 ＮＯｘ的还原温度可知，
Ｍｎ的存在阻碍了催化剂对 ＮＯｘ的还原，所以 ＰＭＡ
和ＰＭＢＡ催化剂上的ＮＯｘ还原温度较高．而且分析
还原产物发现，ＰＭＢＡ上 ＮＨ３的出现较快，而且含
量相对较大，所以我们猜测可能是 Ｈ２先还原成
ＮＨ３，然后ＮＨ３在进一步与 ＮＯｘ反应

［１５］，同时 Ｍｎ／
Ｂａ／Ａｌ催化剂的Ｈ２ＴＰＳＲ谱图中ＮＨ３的含量也较大
（文章中未给出），所以我们猜测可能由于Ｍｎ的存
在，催化剂上ＮＯｘ的还原机理有些变化，但具体机
理还有待进一步研究．
２．３存储还原（循环）实验

催化剂的存储还原活性如表２所示．催化剂
先在５００℃经过４ｈ存储还原循环钝化，然后当一
个温度点的循环稳定以后，降温到下一个温度点，

计算在１２０ｓ贫燃阶段的 ＮＯｘ存储率，和１０ｓ富燃
阶段的ＮＯｘ释放率，１３０ｓ循环时间内 ＮＯｘ转化率，
公式如下：

　　ＮＯｘ，ｓｔｏｒａｇｅ＝
（ＮＯｘ）ｉｎ，１２０ｓ－∫

ｔ＝１２０ｓ
ｔ＝０ （ＮＯｘ）ｏｕｔｄｔ

（ＮＯｘ）ｉｎ，１２０ｓ

　　ＮＯｘ，ｒｅｌｅａｓｅ＝
∫ｔ＝１３０ｓｔ＝１２０ｓ（ＮＯｘ）ｏｕｔｄｔ
（ＮＯｘ）ｉｎ，１２０ｓ

　　ＮＯｘ，ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ＝
（ＮＯｘ）ｉｎ，１２０ｓ－∫

ｔ＝１３０ｓ
ｔ＝０ （ＮＯｘ）ｏｕｔｄｔ

（ＮＯｘ）ｉｎ，１２０ｓ

１２０ｓ的贫燃阶段内，ＰＢＡ在各个温度点对
ＮＯｘ的存储规律与存储实验相同，当温度达到
４００℃时，ＰＢＡ达到最大的存储率６６．１％，当温度
为３００℃，由于ＰＢＡ本身存储能力的限制，存储率
只有２０．２％，而在其他低温点，由于催化剂上存储
位在低温的再生能力较差，所以存储率都很低．
ＰＭＡ本身在低温具有较好的存储活性，但低温不利
于存储位的再生，故 ＮＯｘ存储量较低．当温度达到
３００℃和４００℃时，ＰＭＡ上具有比较匹配的存储还
原能力，所以存储率有所提高，分别为 ３６．５％和
３７．８％．在存储实验中，ＰＭＢＡ在３００℃表现了较
好的存储能力，通过 Ｈ２ＴＰＳＲ实验发现，ＰＭＢＡ上
硝酸盐的还原温度为２２８℃，所以３００℃时，ＰＭ
ＢＡ上的存储位具有较好的再生能力，在循环试验
中表现了较好的存储能力，相比ＰＢＡ的ＮＯｘ存储率
提高了３６．８％．４００℃时，ＰＭＢＡ催化剂的存储率
与ＰＢＡ相当．
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１０ｓ富燃阶段内，三个催化剂都遵循随着温度
升高，释放率增加的趋势，特别是在５００℃，释放率
达到了存储率的一半．可能由于温度越高，催化剂
上存储的硝酸盐脱附速率越快瞬间大量的硝酸盐不

能被有限的Ｈ２充分还原，所以释放率很高．
根据贫燃阶段的存储率和富燃阶段的释放率分

析，三个催化剂均在３００℃和４００℃时，具有较好
的ＮＯｘ转化率．ＰＢＡ催化剂通过 Ｍｎ的改性，显著
提高３００℃时的存储率，所以 ＰＭＢＡ在３００℃的
ＮＯｘ转化率相比 ＰＢＡ提高了３７％，而且 ２００℃的
ＮＯｘ转化率也提高了５％．

表２催化剂在不同温度点的ＮＯｘ脱除率、ＮＯｘ的存储率和ＮＯｘ的释放率．
Ｔａｂｌｅ２ＮＯｘｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓａｎｄＮＯｘｓｔｏｒａｇｅａｎｄＮＯｘｒｅｌｅａｓｅｉｎａｃｙｃｌｉｎｇａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／
℃

ＮＯｘｓｔｏｒａｇｅｉｎｌｅａｎｐｈａｓｅ／％

ＰＢＡ ＰＭＡ ＰＭＢＡ

ＮＯｘｒｅｌｅａｓｅｉｎｒｉｃｈｐｈａｓｅ／％

ＰＢＡ ＰＭＡ ＰＭＢＡ

ＮＯｘｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓｉｎａｃｙｃｌｉｎｇ／％

ＰＢＡ ＰＭＡ ＰＭＢＡ

１００ １２．８ １９．２ １２ ３．７ ５．９ ４．２ ９．１ １３．９ ７．６

２００ １０．５ ２５．９ １８．６ ２．９ ９．７ ６ ７．７ １６ １２．６

３００ ２０．２ ３６．５ ５６．８ ３．７ ５．６ ３．６ １６．１ ３０．８ ５３．１

４００ ６６．１ ３７．８ ６５ ３．３ ６．９ ７．１ ６２．４ ３０．４ ５６．６

５００ ２４．２ ２８．４ ２４ １２．８ １２．９ １２．４ ９．７ １４．５ ９．５

３结　　论
在催化剂ＰＢＡ中添加Ｍｎ后，有效提高了催化

剂在低温对ＮＯ的存储能力．较低温度下，Ｍｎ提供
了ＮＯ吸附位，温度升高以后，Ｍｎ和 Ｂａ共同作用
提高催化剂了对硝酸盐的存储能力，所以ＰＭＢＡ在
３００℃就达到了最大存储量，相比ＰＢＡ的存储率提
高了３７％，而且ＮＯｘ的脱除率也相应提高了３７％，
但是ＰＭＢＡ上ＮＯｘ的低温还原活性的提高还有待进
一步研究．

参考文献：

［１］　ＣｏｏｐｅｒＢＪ．ＰｌａｔｉｎｕｍＭｅｔａｌｓＲｅｖｉｅｗ［Ｊ］，１９９４，３８（１）：
２－１０

［２］　ＭｉｙｏｓｈｉＮ，ＭａｔｓｕｍｏｔｏＳ，ＫａｔｏｈＫ，ｅｔａｌ．ＳＡＥＰａｐｅｒ
［Ｊ］，１９９５，５０８０９

［３］　ＳｏｕｎａｋＲ，ＡｌｆｏｎｓＢ．Ｃｈｅｍ．Ｒｅｖ．［Ｊ］，２００９，１０９：
４０５４－４０９１

［４］　ＬｉｕＺｈｉＭｍｉｎｇ，ＳｅｏｎｇＩＷ．ＣａｔａｌｙｓｉｓＲｅｖｉｅｗｓ［Ｊ］，
２００６，４８：４３－８９

［５］　ＡｍｂｅｒｎｔｓｓｏｎＡ，ＦｒｉｄｅｌｌＥ，ＳｋｏｇｌｕｎｄｈＭ．Ａｐｐｌ．Ｃａｔａｌ．Ｂ

［Ｊ］，２００３，４６（３）：４２９－４３９
［６］　ＭａｓａｔｏＭ．ＣａｔａｌｙｓｉｓＳｕｒｖｅｙｓｆｒｏｍＪａｐａｎ［Ｊ］．２００２，５

（２）：９１－１０２
［７］　Ｘｉａｏｊｉａｎｈｕａ（肖建华），Ｌｉｘｕｅｈｕｉ（李雪辉），Ｄｅｎｇ

ｓｈａ（邓　莎），ｅｔａｌ．ＡｃｔａＰｈｙｓ．Ｃｈｉｍ．Ｓｉｎ．（物理化学
学报）［Ｊ］，２００６，２２（７）：８１５－８１９

［８］　ＸｉａｏＪｉａｎｈｕａ，ＬｉＸｕｅｈｕｉ，ＤｅｎｇＳｈａ，ｅｔａｌ．Ｃａｔａｌｙｓｉｓ
Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］，２００８，９：５６３－５６７

［９］　ＭａｈｚｏｕｌＨ，ＢｒｉｌｈａｃＪＦ，ＧｉｌｏｔＰ．ＡｐｐｌｉｅｄＣａｔａｌｙｓｉｓＢ：
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ［Ｊ］，１９９９，２０：４７－５５

［１０］ＷｅｓｔｅｒｂｅｒｇＢ，ＦｒｉｄｅｌｌＥ．ＭｏｌｅｃｕｌａｒＣａｔａｌｙｓｉｓＡ：Ｃｈｅｍｉ
ｃａｌ［Ｊ］，２００１，１６５：２４９－２６３

［１１］ＳｅｄｌｍａｉｒＣ，ＳｅｓｈａｎＫ，ＪｅｎｔｙｓＡ，ｅｔａｌ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣａ
ｔａｌｙｓｉｓ［Ｊ］，２００３，２１４：３０８－３１６

［１２］ ＧｏｎｇｓｈｉｎＱ，ＲａｌｐｈＴ，Ｙａｎｇ．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍＢ［Ｊ］，
２００４，１０８：１５７３８－１５７４７

［１３］ＺｈｏｎｇＢＷ，ＢｏｑｉｏｎｇＪ，ＹｕｅＬ，ｅｔａｌ．ＥｎｖｉｒｏｎＳｃｉＴｅｃｈ
ｎｏｌ［Ｊ］，２００７，４１：５８１２－５８１７

［１４］ＤａｖｉｄＪ，ＥｌｏｄｉｅＦ，ｅｔａｌ．ＡｐｐｌｉｅｄＣａｔａｌｙｓｉｓＢ：Ｅｎｖｉｒｏｎ
ｍｅｎｔａｌ［Ｊ］，２００３，４５：１４７－１５９

［１５］ＰｈｕｃＮ，ＣｏｕｒｔｏｉｓＸ，ｅｔａｌ．ＡｐｐｌｉｅｄＣａｔａｌｙｓｉｓＢ：Ｅｎｖｉｒｏｎ
ｍｅｎｔａｌ［Ｊ］，２０１１，１０２：３５３－３６１

１３２第３期　　　　　　　　　　　　　　　　刘　云等：Ｐｄ／Ｍｎ／Ｂａ／Ａｌ催化剂的ＮＯｘ存储还原性能研究



ＡＳｔｕｄｙｏｎＳｔｏｒａｇｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆＮＯｘＯｖｅｒＰｄ／Ｍｎ／Ｂａ／ＡｌＣａｔａｌｙｓｔ

ＬＩＵＹｕｎ，ＺＨＡＮＧＺｈａｏｓｈｕｎ，ＸＵＬｉ，ＺＨＡＮＧＡｎｊｉｅ，ＳＨＩＣｈｕａｎ

（ＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＰｌａｓｍａＰｈｙｓｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＤａｌｉａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｄａｌｉａｎ１１６０２４，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＴｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＮＯｘｓｔｏｒａｇｅｃａｐａｃｉｔｙ（ＮＳＣ）ａｎｄｔｈｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｓｔｏｒａｇｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｖｅｒＰｄ／Ｂａ／Ａｌ２Ｏ３
ａｎｄＰｄ／Ｍｎ／Ｂａ／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ．ＴｈｅＰｄｃａｔａｌｙｓｔｓｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｉｎｃｉ
ｐｉｅｎｔｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙＴＰＤ、ＴＰＳＲａｎｄＤＲＩＦＴＳ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆＭｎｃａｎ
ｐｒｏｍｏｔｅｔｈｅＮＯｘｓｔｏｒａｇｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅＰｄ／Ｂａ／Ａｌｃａｔａｌｙｓｔａｔｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｄｕｅｔｏｔｈｅｅａｓｉｅｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆ
ＮＯｉｎｔｈｅｆｏｒｍｏｆｎｉｔｒｉｔｅｏｎＭｎ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｔｈｅＮＳＣｉｎｃｒｅａｓｅｄ８７％ ａｔ３０℃、５９％ ａｔ１００℃、３２％ ａｔ２００℃ ａｎｄ
９１％ ａｔ３００℃，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｔｏｒａｇｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｃｙｃｌｉｎｇｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅＮＯｘｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＰｄ／Ｍｎ／
Ｂａ／Ａｌｉｎｃｒｅａｓｅｄ５％ ａｔ２００℃ ａｎｄ３７％ ａｔ３００℃，ｗｈｉｌｅｓｌｉｇｈｔｌｙｄｅｃｒｅａｓｅｄａｔ４００℃．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＮＯｘ；Ｐｄ／Ｍｎ／Ｂａ／Ａｌ；ＮＯｘｓｔｏｒａｇｅ；ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

２３２ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２５卷　


