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摘　要：用沉淀浸渍法制备了ＮＯｘ储存还原（ＮＳＲ）催化剂Ｐｄ／ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３，通过ＮＯｘ吸附储存实验和对催化剂
进行ＸＲＤ、ＴＰＤ和ＴＰＲ等表征分析，考察了添加ＢａＯ对催化剂的ＮＯｘ储存性能和抗硫性能的影响．研究表明，催
化剂Ｐｄ／ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３中ＴｉＯ２的高含量和高分散均可提高ＮＯｘ储存能力．少量ＢａＯ（３％）提高了催化剂Ｐｄ／ＴｉＯ２／γ
Ａｌ２Ｏ３的ＮＯｘ储存能力而抗硫能力基本不受影响，当ＢａＯ含量超过一定值（５％）时，随催化剂中ＢａＯ含量进一步增
加，ＮＯｘ储存量增多，但催化剂的抗硫能力下降．催化剂表面上形成的硫化物易还原，则催化剂的抗硫能力高．
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　　机动车贫燃条件下操作可有效提高燃油经济性
并降低ＣＯ２的排放量，但贫燃条件下发动机排放尾
气处于富氧条件，对传统三效催化剂来说，有效除

去ＮＯｘ的难度增大
［１］．ＮＯｘ储存还原（ＮＳＲ）技术是

一种在富氧条件下可有效除去ＮＯｘ的新方法，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，当切换到富燃时，

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

［１～７］．
ＮＳＲ催化剂的抗硫性能是其能否被推广应用

的关键因素之一．燃料油和润滑油中的含硫化合物
是机动车尾气中硫化物的主要来源，尾气中的硫主

要以ＳＯ２的形式存在．目前研究的ＮＳＲ催化剂主要
是ＰｔＢａＡｌ体系［１～６］，其中以 γＡｌ２Ｏ３为载体，ＢａＯ
为ＮＯｘ储存材料，Ｐｔ兼具催化氧化（贫燃期间）和催
化还原（富燃期间）双功能．ＳＯ２使ＮＳＲ催化剂中毒
的主要原因是其可分别与储存组分（如 ＢａＯ）和氧
化还原活性组分（如 Ｐｔ）相互作用［８］．ＮＳＲ催化剂
的储存组分一般碱性较强（如 ＢａＯ等），极易吸附
酸性气体ＳＯ２或ＳＯ３，由于ＳＯ２或ＳＯ３在储存组分上
生成比硝酸盐更稳定的硫酸盐，催化剂最终失去

ＮＯｘ储存能力
［８］．研究表明，ＴｉＯ２作为储存组分可

使抗硫能力提高［９］．另外，与Ｐｔ相比，Ｐｄ对ＳＯ２的

氧化能力弱［５］，Ｐｄ在氧化气氛中抗烧结能力超过
Ｐｔ，Ｐｄ价格约为Ｐｔ的１／３［１０］，Ｓａｌａｄｅ［５］等人研究了
ＰｄＢａＡｌ体系 ＮＳＲ催化剂，认为 Ｐｄ也有一定的
ＮＯｘ氧化还原活性．若用Ｐｄ代替 Ｐｔ制备 ＮＳＲ催化
剂Ｐｄ／ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３，则其成本将下降、抗烧结性和
抗硫性可能会提高．由于 ＴｉＯ２的碱性较弱，其 ＮＯｘ
储存能力较差，若添加适量碱性较强的物质如

ＢａＯ，则ＮＯｘ储存能力可提高．本文初步研究了Ｐｄ／
ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３的 ＮＯｘ储存性能，并考察添加 ＢａＯ对
ＮＯｘ储存性能和抗硫能力的影响．

１实验部分
１．１催化剂制备

Ｐｄ／ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３的制备．将 γＡｌ２Ｏ３粉末（粒
径约０．１３ｍｍ，比表面积为１９１ｍ２／ｇ）放入盛有２００
ｍＬ蒸馏水的三口烧瓶中，此时体系的ｐＨ值为７左
右，可用氨水调节使体系的 ｐＨ值为１１，也可用硝
酸铵溶液调节使体系的 ｐＨ值为５．然后在室温下
将钛酸四丁酯与无水乙醇体积比为１：２混合溶液
缓慢滴加到三口烧瓶中，剧烈搅拌６ｈ，静置１２ｈ
后，真空过滤，洗涤沉淀至中性，于１１０℃烘干１２
ｈ，６００℃焙烧６ｈ后研磨成粒径为０．２～０．３ｍｍ的
颗粒，制得 ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３．将 ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３浸渍于
硝酸钯水溶液中，在１１０℃烘干１２ｈ，６００℃焙烧６
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ｈ后制得催化剂 Ｐｄ／ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３．控制 Ｐｄ的负载
量为１％，ＴｉＯ２的负载量分别为１０％、１５％、２５％．
Ｐｄ／ＢａＯＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３的制备．将酸性（ｐＨ值为

５）条件下制备的含 ＴｉＯ２为 ｘ％（ｘ＝１５、１２、１０）的
ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３浸渍在硝酸钡溶液中，然后于１１０℃
烘干１２ｈ，６００℃焙烧６ｈ，制得含ＢａＯ为（１５ｘ）％
的ＢａＯＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３；或将含 ＢａＯ为（１５ｘ）％ （ｘ
＝０、３、５、７．５）的ＢａＯ／γＡｌ２Ｏ３（浸渍法制备 ＢａＯ／
γＡｌ２Ｏ３，干燥和焙烧条件同上）放入盛有 ２００ｍＬ
蒸馏水的三口烧瓶中，在酸性（ｐＨ值为５）条件下
制得含ｘ％ＴｉＯ２的ＢａＯＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３．最后，用浸渍
法负载 １％的 Ｐｄ，制得催化剂 Ｐｄ／ＢａＯＴｉＯ２／γ
Ａｌ２Ｏ３．

Ｐｄ／ＢａＯ／γＡｌ２Ｏ３的制备．用分步浸渍法制备含
１５％ＢａＯ和１％Ｐｄ的催化剂Ｐｄ／ＢａＯ／γＡｌ２Ｏ３．干燥
和焙烧条件同上．
１．２ＮＯｘ的吸附储存实验

在内径φ＝８ｍｍ的石英管固定床反应器中进
行ＮＯｘ吸附储存实验，催化剂用量为０．２ｇ．吸附前
在Ａｒ气氛中升温至需要温度，恒温吹扫３０ｍｉｎ．吸
附气体流量１００ｍＬ／ｍｉｎ，组成为 ＮＯ８００ｍｇＮ／ｍ３、
ＳＯ２０或２００ｍｇＳ／ｍ

３、Ｏ２４ｖ％，Ａｒ平衡，吸附（储
存）时间为３０ｍｉｎ、吸附温度为３５０℃．
１．３ＴＰＤ和ＴＰＲ试验

ＴＰＤ和ＴＰＲ试验均是在吸附过后，降温至７０
℃，Ａｒ吹扫，待尾气中无 ＮＯｘ和（或）ＳＯｘ时，以１０
℃／ｍｉｎ的升温速率升温至 ６００℃，用流量为 １００
ｍＬ／ｍｉｎ的 Ａｒ进行 ＴＰＤ试验，用流量为 １００ｍＬ／
ｍｉｎ含Ｈ２４ｖ％还原气体（Ａｒ平衡）进行ＴＰＲ试验．
１．４尾气分析和数据处理

反应尾气使用 ＴＳＮ２０００型硫氮分析仪进行分
析［１２］．ＴＳＮ２０００型硫氮分析仪分析的是总硫化合
物．吸附情况下，尾气主要硫化物为 ＳＯ２；在还原
条件下，由于还原剂Ｈ２过量，尾气中的硫化物主要
为Ｈ２Ｓ．

ＮＯｘ储存量、ＮＯ在吸附阶段的转换率和程序
升温还原过程中生成 Ｎ２选择性的计算方法参见文
献［１２］．
１．５催化剂ＸＲＤ表征分析

ＸＲＤ测试在日本理学 Ｄ／ＭＡＸＲＢ型 Ｘ射线粉
末衍射仪上进行，采用 Ｃｕ靶，Ｋα射线，管电压为
３０Ｋｖ，管电流２ｍＡ，扫描范围为２θ＝５°～８０°．

２结果与讨论
２．１Ｐｄ／ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３的ＮＯｘ储存还原性能

讨论了 ＴｉＯ２负载条件和 ＴｉＯ２负载量对 Ｐｄ／
ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３的 ＮＯｘ储存还原性能（还原性能用
ＴＰＲ过程中Ｎ２选择性来表达，下同．）的影响．
２．１．１ＴｉＯ２负载条件的影响　　图１是不同ｐＨ条

图１不同ｐＨ值下负载ＴｉＯ２时１５％ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３
的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１ＸＲＤＰａｔｔｅｒｎｓｏｆ１５％ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３
ｐｒｅｐａｒｅｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨ

ａ．ｐＨ１１；ｂ．ｐＨ７；ｃ．ｐＨ５

件下负载 ＴｉＯ２时制备的 １５％ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３的 ＸＲＤ
谱图．由图１可知，各 ｐＨ值下负载的 ＴｉＯ２均主要
为锐钛矿型，随ｐＨ值降低，ＴｉＯ２的半峰宽增加．表
１为不同 ｐＨ条件下负载 ＴｉＯ２时催化剂 Ｐｄ／１５％
ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３的ＮＯｘ储存还原性能．从表１可知，

表１不同ｐＨ条件下制备的Ｐｄ／１５％ＴｉＯ２／
γＡｌ２Ｏ３的ＮＯｘ储存还原性能

Ｔａｂｌｅ１ＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＮＯｘｓｔｏｒａｇｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｖｅｒＰｄ／
１５％ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３ｐｒｅｐａｒｅｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨ

ｐＨ ＮＯｘｓｔｏｒａｇｅ（μｍｏｌ／ｇ） Ｎ２ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

５ ２２０ ９９．２

７ １８０ ９８．２

１１ １５０ ９１．４

　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＮＯ８００ｍｇＮ／ｍ３，４％ Ｏ２，
Ａｒｂａｌａｎｃｅ，３５０℃
Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：４％Ｈ２，Ａｒｂａｌａｎｃｅ，
ｆｒｏｍ７０℃ ｔｏ６００℃ ａｔｒａｔｅｏｆ１０℃／ｍｉｎ

随负载ＴｉＯ２时 ｐＨ值降低，ＮＯｘ储存量和 Ｎ２选择性
增加．

以上分析表明，随ｐＨ值降低，ＴｉＯ２晶粒减小，
ＴｉＯ２分散程度增加，催化剂的ＮＯｘ的储存还原性能
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提高．因此，确定弱酸性（ｐＨ为５）为 ＴｉＯ２的负载
条件．
２．１．２ＴｉＯ２含量的影响　　表２是ＴｉＯ２负载量分别

为０％，１０％，１５％和２５％时催化剂Ｐｄ／ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３
的ＮＯｘ储存还原性能．由表２可知，ＴｉＯ２负载量增
加，ＮＯｘ的储存量增大，但对ＴＰＲ过程中Ｎ２选择性

表２ＴｉＯ２含量对Ｐｄ／ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３的ＮＯｘ储存还原性能的影响
Ｔａｂｌｅ２ＥｆｆｅｃｔｓｏｆａｍｏｕｎｔｏｆＴｉＯ２ｏｎＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＮＯｘｓｔｏｒａｇｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｖｅｒＰｄ／ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３

Ｓａｍｐｌｅ ＮＯｘｓｔｏｒａｇｅ（μｍｏｌ／ｇ） Ｎ２ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

Ｐｄ／γＡｌ２Ｏ３ １５８ ９９．１

Ｐｄ／１０％ ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３ １８８ ９９．２

Ｐｄ／１５％ ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３ ２２０ ９９．２

Ｐｄ／２５％ ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３ １９０ ９９．１

　　　　　　　　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＮＯ８００ｍｇＮ／ｍ３，４％ Ｏ２，Ａｒｂａｌａｎｃｅ，３５０℃
Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：４％Ｈ２，Ａｒｂａｌａｎｃｅ，ｆｒｏｍ７０℃ ｔｏ６００℃ ａｔｒａｔｅｏｆ１０℃／ｍｉｎ

影响不大；当负载量超过一定值时（１５％），ＮＯｘ储
存量反而下降．作为 ＮＯｘ储存组分，ＴｉＯ２负载量越
多，ＮＯｘ储存量越大，但 ＴｉＯ２负载量过多，使催化
剂的比表面积严重下降，ＮＯｘ储存量反而下降．该
结果与文献［９］一致，只是文献中的最佳负载量为
２０％，这可能是γＡｌ２Ｏ３比表面不同的缘故（文献中
γＡｌ２Ｏ３比表面为 ２８０ｍ

２·ｇ－１，本文为 １９１ｍ２·
ｇ－１）．
２．２ＮＯｘ储存过程中催化剂的各组分作用

讨论了ＮＯｘ储存过程中催化剂Ｐｄ／１５％ＴｉＯ２／γ
Ａｌ２Ｏ３的各组分作用，并与催化剂 Ｐｄ／１５％ＢａＯ／γ
Ａｌ２Ｏ３进行了比较．

表３和图 ２分别是 ３５０℃下 γＡｌ２Ｏ３、１５％
ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３、Ｐｄ／１５％ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３和 Ｐｄ／１５％
ＢａＯ／γＡｌ２Ｏ３吸附ＮＯＯ２气体时ＮＯｘ吸附量和尾气

表３３５０℃下催化剂的ＮＯｘ储存能力
Ｔａｂｌｅ３ＮＯｘｓｔｏｒａｇｅｃａｐａｂｉｌｉｔｉｅｓｏｎｃａｔａｌｙｓｔｓａｔ３５０℃

Ｓａｍｐｌｅ ＮＯｘｓｔｏｒａｇｅ（μｍｏ／ｇ）

γＡｌ２Ｏ３ ８３

１５％ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３ １２５

Ｐｄ／１５％ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３ ２２０

Ｐｄ／１５％ＢａＯ／γＡｌ２Ｏ３ ３５０

　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＮＯ８００ｍｇＮ／ｍ３，４％ Ｏ２，
Ａｒｂａｌａｎｃｅ，３５０℃

中ＮＯ２浓度．由表３和图２可知，γＡｌ２Ｏ３（比表面
积１９１ｍ２／ｇ）和ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３（比表面积１１０ｍ

２／ｇ）
均可以吸附储存一定的 ＮＯｘ，吸附尾气中有 ＮＯ２，
其中后者的ＮＯｘ储存量和尾气中ＮＯ２浓度均比前者
的大；ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３上负载 Ｐｄ，ＮＯｘ的储存量和尾

气中ＮＯ２浓度大大提高；与 Ｐｄ／ＢａＯ／γＡｌ２Ｏ３相比，
Ｐｄ／ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３的 ＮＯｘ储 存 量 较 少，尾 气 中

图２３５０℃下催化剂吸附ＮＯＯ２气体时
尾气中ＮＯ２浓度

Ｆｉｇ．２ＮＯ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｉｎｅｘｈａｕｓｔｇａｓｅｓｗｈｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｏｖｅｒｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎｔｈｅｇａｓｏｆＮＯＯ２ａｔ３５０℃

ＮＯ２浓度较大．众所周知，ＮＯ２比 ＮＯ易吸附储存，
ＮＯ氧化生成的ＮＯ２越多，则ＮＯｘ储存量就越大，因
此以上现象表明：１）ＮＯ与 Ｏ２可能在 γＡｌ２Ｏ３和
ＴｉＯ２表面上反应生成 ＮＯ２，即可能 γＡｌ２Ｏ３

［１１］和

ＴｉＯ２催化氧化 ＮＯ；２）ＴｉＯ２的 ＮＯｘ储存能力比 γ
Ａｌ２Ｏ３大，即ＴｉＯ２是催化剂中主要的 ＮＯｘ储存组分；
３）贵金属 Ｐｄ促进了 ＮＯ氧化生成 ＮＯ２；４）与 ＴｉＯ２
相比，ＮＯ２更容易在ＢａＯ上吸附储存．

图３为 γＡｌ２Ｏ３、１５％ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３、Ｐｄ／１５％
ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３和Ｐｄ／１５％ＢａＯ／γＡｌ２Ｏ３吸附 ＮＯＯ２气
体后的ＮＯｘＴＰＤ谱图．由图３可知，ＮＯｘ在γＡｌ２Ｏ３
和１５％ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３上均有低温、高温脱附峰（其
中高峰脱附峰面积大于低温脱附峰的面积），低温

脱附峰位分别为１４０℃和１５０℃，而高温脱附峰位
分别在５３５℃和 ４８５℃；Ｐｄ／１５％ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３和
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Ｐｄ／１５％ＢａＯ／γＡｌ２Ｏ３上均只有一个高温脱附峰，分
别位于４２０℃和５１０℃．若低温脱附峰归属于 ＮＯ
在碱性位上直接吸附形成的不稳定亚硝酸盐，高温

峰归属于ＮＯ２在碱性位上吸附形成的较稳定的硝酸

图３３５０℃下催化剂吸附ＮＯＯ２气体后的
ＮＯｘＴＰＤ谱图

Ｆｉｇ．３ＮＯｘＴＰＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｖｅｒｃａｔａｌｙｓｔｓａｆｔｅｒ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｎｔｈｅｇａｓｏｆＮＯ

!

Ｏ２ａｔ３５０℃
盐［６］，则以上现象表明：１）γＡｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３
上ＮＯｘ储存量主要归于 ＮＯ２吸附，即３５０℃下 ＮＯ
和Ｏ２在 γＡｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３表面上可反应生成
ＮＯ２；２）Ｐｄ催化 ＮＯ氧化生成 ＮＯ２，使催化剂上无
ＮＯｘ低温脱附峰；３）γＡｌ２Ｏ３上形成的表面硝酸盐比
ＴｉＯ２上的热稳定性高；４）Ｐｄ促进硝酸盐分解，使
ＮＯｘ脱附峰向低温漂移；５）在ＢａＯ上储存的硝酸盐
比在ＴｉＯ２上的热稳定性高．
　　综上所述，Ｐｄ／ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３中ＴｉＯ２是主要的

ＮＯｘ储存组分，Ｐｄ促进ＮＯ氧化转化；与ＢａＯ相比，
ＴｉＯ２吸附ＮＯｘ成盐的能力较小，且形成的硝酸盐稳
定性较差．
２．３催化剂的ＮＯｘ储存还原以及抗硫能力

由前述分析可知，ＴｉＯ２吸附 ＮＯｘ成盐的能力比
ＢａＯ的小，本文拟在 Ｐｄ／ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３上添加 ＢａＯ
以提高ＮＯｘ储存能力，并讨论其抗硫性．图４为

图４３５０℃下Ｐｄ／ｘ％ＢａＯ（１５ｘ）ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３
吸附ＮＯＯ２气体时的ＮＯｘ吸附储存能力
Ｆｉｇ．４ＮＯｘｓｔｏｒａｇｅｃａｐａｃｉｔｉｅｓｏｖｅｒＰｄ／ｘ％ＢａＯ

（１５ｘ）ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３
ｉｎｔｈｅｇａｓｏｆＮＯＯ２ａｔ３５０℃

ＢａＯ含量对Ｐｄ／ｘ％ＢａＯ（１５ｘ）ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３的 ＮＯｘ
储存性能的影响，表４为有硫（ＳＯ２）和无硫情况下
Ｐｄ／ｘ％ＢａＯ（１５ｘ）ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３的 ＮＯｘ储存还原
性能．

表４３５０℃下ＳＯ２对Ｐｄ／ｘ％ＢａＯ（１５ｘ）ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３的ＮＯｘ储存还原性能的影响
Ｔａｂｌｅ４ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＳＯ２ｏｎＮＯｘｓｔｏｒａｇｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｖｅｒＰｄ／ｘ％ＢａＯ（１５ｘ）ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３ａｔ３５０℃

Ｃａｔａｌｙｓｔ
ＮＯＯ２

Ｗ１ Ｎ２ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）
ＮＯＳＯ２Ｏ２

Ｗ２ Ｎ２ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）
△Ｗ＝（Ｗ１Ｗ２）／

Ｗ１（％）
Ｐｄ／１５％ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３ ２２０ ９９ ２１１ ９９ ４．０

Ｐｄ／３％ＢａＯ１２％ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３ ２６０ １００ ２５０ ９９ ３．７

Ｐｄ／５％ＢａＯ１０％ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３ ２８０ ９９ ２６５ ９９ ５．４

Ｐｄ／７．５％ＢａＯ７．５％ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３ ３１０ ９８ ２８２ ９８ ９．１

Ｐｄ／１５％ＢａＯ／γＡｌ２Ｏ３ ３５０ ９３ ２９８ ９３ １５．１

　　　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＮＯ８００ｍｇＮ／ｍ３，ＳＯ２０ｏｒ２００ｍｇＳ／ｍ
３，４％ Ｏ２，Ａｒｂａｌａｎｃｅ，３５０℃

Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：４％Ｈ２，Ａｒｂａｌａｎｃｅ，ｆｒｏｍ７０℃ ｔｏ６００℃ ａｔｒａｔｅｏｆ１０℃／ｍｉｎ
 ＮＯｘｓｔｏｒａｇｅ（μｍｏ／ｇ）

　　从图４可知，所有样品上ＮＯｘ储存量的实测值
均高于叠加的计算值（根据样品中ＴｉＯ２和ＢａＯ含量
经代数叠加计算而得），表明 ＴｉＯ２和 ＢａＯ之间存在

相互作用．由图４和表４可知，随 ＢａＯ含量增加，
催化剂Ｐｄ／ｘ％ＢａＯ（１５ｘ）ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３的 ＮＯｘ储存
量增加，当 ＢａＯ含量超过 ５％时，Ｎ２选择性随之
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降低．
由表４还可看出，当 ＮＯＯ２气体中加入 ＳＯ２，

各催化剂Ｐｄ／ｘ％ＢａＯ（１５ｘ）ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３的 ＮＯｘ储
存量均不同程度下降（但 ＴＰＲ过程中 Ｎ２选择性变
化不大），添加３％ＢａＯ对ＮＯｘ储存量下降幅度的影
响不大，当ＢａＯ含量大于３％，ＮＯｘ储存量下降幅
度随ＢａＯ的增加而增加．表明，１）ＳＯ２降低催化剂
的ＮＯｘ储存能力；２）少量的ＢａＯ对催化剂的抗硫能
力影响不大；当ＢａＯ含量超过一定值时，ＢａＯ降低
催化剂的抗硫性能．

图５为催化剂Ｐｄ／ｘ％ＢａＯ（１５ｘ）ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３

图５３５０℃下Ｐｄ／（１５ｘ）％ＴｉＯ２／ｘ％ＢａＯ／γＡｌ２Ｏ３吸附
ＮＯＳＯ２Ｏ２气体后Ｈ２ＳＴＰＲ谱图
Ｆｉｇ．５Ｈ２ＳＴＰＲｐａｔｔｅｒｎｓｏｖｅｒＰｄ／ｘ％

ＢａＯ（１５ｘ）％ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３
ａｆｔｅｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｎｔｈｅｇａｓｏｆＮＯＳＯ２Ｏ２ａｔ３５０℃

吸附ＳＯ２ＮＯＯ２气体后的 ＴＰＲ谱图．从图５可知，
当催化剂中 ＢａＯ的含量分别为 ０％、３％、５％、
７．５％、１５％时，尾气中开始出现 Ｈ２Ｓ的温度分别
为４１０、４０５、５３５、５８０℃和大于６５０℃（实验温度
上限）．结合表４分析结果，显然，催化剂抗硫能力
下降的主要原因可能是其表面上生成的硫化物（如

（亚）硫酸盐）还原能力下降［８］．硫酸钛比硫酸钡的
稳定性低［８］，当ＢａＯ含量（＜３％）少时，催化剂上
形成的硫酸钡极少，主要是硫酸钛，因此，Ｐｄ／３％
ＢａＯ１２％ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３和 Ｐｄ／１５％ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３的
ＴＰＲ实验中开始出现 Ｈ２Ｓ的温度大致相等，少量
ＢａＯ（＜３％）对抗硫能力影响不大；当 ＢａＯ超过一
定量后（５％），随ＢａＯ进一步增加，催化剂上形成
的硫酸钡增多、硫酸钛减少，ＴＰＲ实验中开始出现
Ｈ２Ｓ的温度升高，催化剂抗硫能力降低．

３结　　论
３５０℃下γＡｌ２Ｏ３和ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３上可以吸附

储存一定量的 ＮＯｘ，催化剂 Ｐｄ／ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３中
ＴｉＯ２为主要的 ＮＯｘ储存组分，ＴｉＯ２的高含量和高分
散均可提高催化剂的 ＮＯｘ储存能力．贵金属 Ｐｄ提
高了催化剂对ＮＯ催化氧化能力，使 ＮＯｘ的储存能
力提高．少量ＢａＯ（＜３％）提高了Ｐｄ／ＴｉＯ２／γＡｌ２Ｏ３
的ＮＯｘ储存能力，而抗硫能力基本不受影响．当
ＢａＯ含量超过一定值（＞５％）时，随 ＢａＯ含量进一
步增加，催化剂的 ＮＯｘ储存能力提高，抗硫能力下
降．催化剂的抗硫能力与其表面上硫化物的还原能
力有关．
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