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Pt/M gO催化剂上 NOx存储 2还原反应性能

程　昊　陈光文 3 　吴迪镛　张　引　王树东　李恒强
(中国科学院大连化学物理研究所 ,大连 116023)

摘 　要 　采用稀燃 2富燃交替运行方式 ,研究存储 2还原型催化剂 Pt/MgO的 NOx 存储性能以及 C3 H6 还原 NOx 反应性

能。氧化存储段 , NOx 可被有效存储 ;当氧化性气氛转换为还原性气氛后 ,出现一个 NOx 峰 ,降低了总的转化效果。NOx 峰

的大小与存储段和还原段时间之比、温度等因素有关 ; 400 ℃时 NOx 峰最小 ,总转化率最高。5 h循环实验表明 , 400 ℃时

Pt/MgO催化剂再生良好 , NOx 转化率稳定在 96%。于反应气氛中添加 100 mg/m3 SO2 进行了 5 h抗硫性实验 , Pt/MgO催

化剂的抗硫中毒能力明显强于 Pt/BaO /A l2O3。
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The performance of NO x storage2reduction over Pt/M gO ca ta lyst
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Abstract　A novel NOx storage2reduction (NSR ) catalyst of Pt/MgO was p repared by imp regnation. The

performances of NOx storage and reduction by C3 H6 over Pt/MgO were studied. The NOx conversion over this cat2
alyst was evaluated with lean2rich cycles at different temperatures. Under lean conditions, Pt/MgO can store NOx

effectively, while a NOx breakthrough peak emerged when switching from lean conditions to rich conditions. The

emergence of the breakthrough peak lowered the total NOx conversion. The intensity of the NOx breakthrough

peak was relative to the lean2rich cycle spans and temperature can also affect it. This peak reached m inimum at
400 ℃, which lead to the best NOx conversion. The result of 5 h cycle experiment showed that Pt/MgO had a

good regenerability at 400 ℃ and the NOx conversion stablized at 96%. W hen 100 mg/m
3

SO2 was added to the
reaction feed, after five hours, the NOx conversion over Pt/MgO lowered from 96% to 72% , while the conver2
sion over Pt/BaO /A l2 O3 dim inished from 78% to 18%. This indicates that compared with Pt/BaO /A l2 O3 , Pt/

MgO has better resistance to SO2.
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　　稀燃发动机以其动力性能强、燃料利用率高、环

保性能好等特点备受关注 ,由于其尾气中氧含量高 ,

NOx 的脱除困难 ,富氧气氛下如何有效消除 NOx 已

成为环境催化领域研究的热点 [ 1 ]。存储 2还原法
(NOx 2storage2reduction, NSR )被认为是解决稀燃发

动机尾气 NOx 污染很有前途的一种方法 [ 2, 3 ] ;其原

理是通过改进发动机使其在稀燃与富燃工况交替运

行 :稀燃工况 ,尾气为氧化性气氛 ,尾气中的 NOx 存

储在催化剂上 ;富燃工况 ,尾气转入还原性气氛 ,储

存的 NOx 释放并被催化还原。目前研究的主要是

Pt2Ba2A l体系 [ 4～9 ] ,其中 BaO为存储材料 , Pt兼具催

化氧化 (稀燃 )和催化还原 (富燃 )双功能。该类催

化剂对硫很敏感 ,尾气中 SO2 同 NOx 竞争与 BaO反

应形成 BaSO4 沉积在催化剂表面 ,使其失去存储

NOx 的功效。因此 ,如何提高催化剂的抗硫中毒能

力已成为该类方法实用化的关键技术之一。

根据热力学分析 ,以 MgO为存储材料 ,催化剂

更易解吸和再生。已有使用水滑石焙烧得到的镁铝

复合氧化物作为存储材料的报道 [ 10, 11 ] ,与 BaO 相

比 ,该类存储材料具有低温转化性能好、抗硫中毒能

力强。本文作者用纯氧化镁作为载体 ,用浸渍法制

备了 Pt/MgO催化剂 ,研究其 NOx 存储和还原性能 ,

以及存储 2还原循环中的催化性能和抗硫中毒能力。
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1　实验部分

1. 1　催化剂制备和表征

制备 Mg(NO3 ) 2 溶液 , NaOH和 Na2 CO3 的混合

溶液。两溶液分别以一定的速度滴入到盛有定量去

离子水的 3口烧瓶中 ,强烈搅拌 ;沉淀温度 60 ℃,

pH值 915～1015。沉淀物于 70 ℃恒温水浴中老化

10 h,过滤洗涤 6次 , 100 ℃干燥 10 h、600 ℃焙烧

5 h后破碎得 30 ～50 目 MgO 载体。等体积浸渍

Pt(NH3 ) 4 (OH) 2 溶液 , Pt负载量为 1% , 90 ℃干燥

3 h, 500 ℃焙烧 3 h,制得 Pt/MgO催化剂 ;载体和催

化剂的比表面积分别为 13117 m
2

/g和 13616 m
2

/ g。

采用浸渍法制备 Pt/BaO /A l2 O3 , A l2O3 比表面积约

为 120 m
2

/ g, BaO 的前驱体为硝酸钡 ,负载量为

15% , Pt含量为 1%。

1. 2　NO x等温存储 2程序升温脱附实验

采用固定床石英反应器 (Φ10 mm ×480 mm ) ,

0175 g催化剂在 400 ℃下经 8% H2 2N2 还原气 ( 500

mL /m in)原位还原 1 h,再于 8% O2 2N2 混合气 ( 940

mL /m in)中稳定 1 h。调温至 350 ℃,在混合气中添

加 01055%NO进行恒温存储 ,气速 1 L /m in。采用

Model44型化学发光分析仪分析 NOx 浓度 , FGA2
4015五组分分析仪分析 O2 和 NO浓度。催化剂存

储饱和后 ,通 N2 降温至 80 ℃,以 2 L /m in流量 , 20

℃ /m in速率进行程序升温。出口气体中 NO, NO2

浓度由 FT2IR红外光谱仪 (N icolet Nexus 470)连续

在线检测 ,所得谱图用 OMN IC QuantPad软件进行

定量处理。

1. 3　C3 H6 还原 NO x 实验

0175 g催化剂于 450 ℃用 8% H2 2N2 还原 15

m in,再于 8%O2 2N2 中氧化 15 m in,然后通入原料气

(0108% C3 H6、01055%NO、N2 平衡 ) ,流量 1 L /m in。

待稳定后记录 NO和 NOx 浓度 ,然后降温至另一温

度点继续进行测定。

1. 4　NO x 存储 2还原实验

实验装置及预处理条件同 112。反应气氛在氧

化性 ( 01055% NO、8% O2、N2 平衡 ) 和还原性

(0108% C3 H6、01055%NO、N2 平衡 )间周期变动 ,实

验中设置了不同的存储段时间和还原段时间之比

ts / tr (3 /2、2 /1、115 /1、1 /1, m in /m in)。反应总转化

率 ( X t ) ,存储段 NOx 存储率 ( Xs )和还原段转化率

(X r )分别按下式计算 :

X t =

[NOx ] in ×( t3 - t1 ) - ∫
t3

t1

[NOx ]out d t

[NOx ] in ×( t3 - t1 )
(1)

Xs =

[NOx ] in ×( t2 - t1 ) - ∫
t
2

t1

[NOx ]out d t

[NOx ] in ×( t2 - t1 )
(2)

X r =

[NOx ] in ×( t3 - t1 ) - ∫
t
3

t1

[NOx ]out d t

[NOx ] in ×( t3 - t1 ) - ∫
t
2

t1

[NOx ]out d t

(3)

其中 [NOx ] in和 [ NOx ]out为反应器入口和出口 NOx

浓度 , t1 , t2 , t3 分别为循环开始、由存储段切换为还

原段和循环结束时的时间。

2　结果与讨论

2. 1　NO x 的存储 2脱附

图 1中 ( a)为 Pt/MgO 在 350 ℃存储过程中

NOx 和 NO浓度随时间变化关系 , ( b)为程序升温脱

附曲线。前 8 m in, NOx 完全被存储于催化剂中 ,随

后浓度逐增至饱和。饱和时 ,有 64%的 NO被氧化

为 NO2 ,通常认为 NO经如下反应被存储 [ 5, 9 ]
:

NO + O
3

NO2 (1)

2NO2 + O
3

+ M gO M g(NO3 ) 2 (2)

2NO + 3O
3

+ M gO M g(NO3 ) 2 (3)

　　由 TPD 谱图可知 , NO、NO2、NOx 在 400～550

℃间均出现一个脱附峰 ,峰值温度分别为 511 ℃、

437 ℃和 501 ℃,此温区 NOx 的脱附对应于硝酸盐

的分解。计算表明 , NOx 存储量与脱附量相等 ,存储

过程中形成的硝酸盐完全分解。

图 1　存储 2脱附过程中 NOx 浓度变化曲线

Fig. 1　NO, NO2 and NOx concentration during

storage2desorp tion p rocess

2. 2　C3 H6 还原 NO x

图 2示出了 C3 H6 还原 NOx 时温度对转化率

(X )的影响。低于 250 ℃时 , Pt/MgO对 NO的催化

还原活性很低 ; 250 ℃后 , XNO和 XNO x
开始增加 , XNO

在 380 ℃达到最高 9612% , XNO x
在 360 ℃最高
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9312%。在 360～450 ℃间 , XNO几乎保持不变 ,而
XNO x

随温度升高而降低。温度增加时 , NO还原反应

有副产物 N2 O生成 ,使得 XNO x
降低。

图 2　Pt/MgO催化剂上 C3 H6

还原 NOx 时温度对转化率的影响

Fig. 2　Effect of temperature on NOx and NO conversion

during NOx reduction by C3 H6 over Pt/MnO catalyst

2. 3　NO x 动态存储 2还原过程
在动态存储 2还原过程中 ,反应经一段时间的氧

化性气氛后转为还原性气氛 ,如此周期重复。催化

剂经几个周期后达到稳定 ,此后每个周期 NOx 浓度

变化规律一致。记录一个周期 NOx 浓度随时间的
变化规律 ,按公式 ( 1 ) , ( 2 ) , ( 3 )计算各转化率。

表 1列出了不同温度和 ts / tr 时 NOx 转化率。

表 1　不同温度和 ts / tr 时 NO x 转化率 ( %)

Table 1　NO x conversion( %) a t

d ifferen t tem pera tures and ts / tr

ts / tr

(m in /m in)

350 ℃

X t X s X r

400 ℃

X t X s X r

450 ℃

X t X s X r

3 /2 89. 4 97. 9 90. 6 94. 6 98. 9 95. 4 76. 1 97. 2 77. 4

2 /1 84. 5 96. 9 86. 5 95. 2 98. 3 96. 3 81. 5 95. 1 83. 4

1. 5 /1 92 98. 9 92. 6 96. 4 98. 4 96. 9 85. 2 96. 7 87. 8

1 /1 96. 6 99. 3 96. 9 97. 3 99. 1 98. 1 88. 3 93. 3 91. 3

由表 1可以看出 ,各种反应条件下 ,在氧化存储

段 , NOx 存储率在 93% ～99%之间 ,差别不明显 ,进
入反应器中绝大部分的 NOx 被存储于催化剂中。
高温时 (450 ℃) ,由于生成的硝酸盐分解速率加快 ,

NOx 存储率有所降低。还原段时 , NOx 转化率相差
较大 ,温度及 ts / tr 对还原段转化率影响明显。

图 3为 350 ℃、不同 ts / tr 时 ,一个循环的 NOx

浓度随时间变化曲线。可以看出存储段结束时出口

气 NOx 浓度非常低 ,一般在入口气浓度 10%以内 ,

表明 NOx 被有效存储于催化剂中。由存储段切换

为还原段以后 , NOx 浓度快速增加 ,达到最高值后迅

速下降 ,出现了一个 NOx 峰 ,该峰值随存储段时间

增加而增加 ,正是这个峰的出现降低了总的转化率。

还原段 ,气相中无 O2 , NOx 存储速率降低 ,生成的硝

酸盐分解速率增加 ;还原段前期 , C3 H6 与催化剂表

面存在的吸附氧反应 , 抑制了 NOx 的还原。较高的

硝酸盐分解速率和较低的 NOx 还原速率使得反应

器出口 NOx 浓度增加 ,这与文献 [ 12 ]的分析一致。

随着吸附氧逐渐被消耗 , NOx 还原速率增加 , NOx 浓

度达到峰值后开始下降。存储段时间缩短催化剂表

面生成的硝酸盐量减少 ,分解速率降低 ;同时催化剂

表面吸附氧的量也随之减少 ,切换为还原段后可以被

C3 H6 更快地清除 ,这两方面的结果使得 NOx 峰降低。

图 3　350 ℃不同 ts / tr时存储 2还原循环中 NOx 浓度变化曲线

Fig. 3　NOx concentration p rofile over Pt/MgO

during storage2reduction cycles at 350 ℃

图 3还显示 ,由还原段转为存储段后 , ts / tr =

3 /2 (m in /m in)模式下 ,有一个小的 NOx 峰出现 ,其

余模式均不明显。文献 [ 13 ]认为 , O2 到达后 ,催化

剂表面吸附的 NO脱附导致了这个峰的出现。

图 4显示出了 Pt/MgO催化剂在 ts / tr = 3 /2 (min /

min)模式下、不同温度时一个循环 NOx 浓度变化曲线 ,

还原段 NOx 峰的出峰时间、峰高和峰面积均不相同。

NOx 峰 400 ℃时最小 , 450 ℃时最大。峰的大小取决于

硝酸盐的分解速率和 NOx 还原反应的速率 , 450 ℃时

生成的硝酸盐分解速率明显加快 ,并且如图 2所示 ,此

温度下 NOx 还原不完全 ; 350 ℃时还原反应的速率较

低 ,NOx 峰也较大。400 ℃时硝酸盐的分解速率与 NOx

还原反应的速率匹配 ,NOx 峰最小。

2. 4　催化剂的稳定性和抗硫性

图 5为在 400 ℃、ts / tr = 2 /1模式下催化剂的稳

定性和抗硫性结果。 Pt/MgO催化剂经 100个循环

后 , NOx转化率稳定在 96 % ,表明催化剂具有良好

9
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图 4　不同温度下存储 2还原循环中 NOx 浓度变化曲线

Fig. 4　NOx concentration p rofile in one storage2reduction

cycle with ts / tr of 3 /2 (m in /m in) at different temperatures

的再生性能 , NOx 在催化剂上没有累积。在原料气

中添加 35 ×10
- 6的 SO2 ,经 100个循环后 , Pt/MgO

催化剂的转化率由 96%降到 72% ,而 Pt/BaO /A l2 O3

的转化率由 80%降到 18%。可见 Pt/MgO的抗硫中

毒能力明显高于 Pt/BaO /A l2 O3 ,且 Pt/MgO 的初始

活性也高 ,有望替代 Pt/BaO /A l2 O3 用于稀燃发动机

尾气 NOx 的脱除。

图 5　催化剂的稳定性和抗硫性

Fig. 5　Variation of NOx conversion with reaction cycle numbers

3　结 　论

(1) Pt/MgO催化剂在氧化性气氛中可以有效

地存储 NO, NO被氧化为 NO2 并形成硝酸盐 ,生成

的硝酸盐在 300 ℃开始分解 ,至 600 ℃分解完全。

(2) C3 H6 还原 NO的反应 NO的转化率在 380

℃达到最高为 9612% ,总的 NOx 转化率 360 ℃以上

时随温度升高降低。
(3)在存储 2还原实验中 ,反应气氛由氧化性转

为还原性后有一 NOx 峰出现 ,这个峰的大小随存储

段时间的延长增加。400 ℃时 NOx 峰最小 ,总转化

率最高。
(4) Pt/MgO 催化剂的抗硫中毒能力优于 Pt/

BaO /A l2 O3。
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