
文章编号: １００１￣３５５５(２０２０)０５￣０３９７￣１０

收稿日期: ２０２０￣０６￣２２ꎻ 修回日期: ２０２０￣０７￣０９.
基金项目: 国家自然科学基金(Ｎｏ.２１８６２０１０ꎬ Ｎｏ.５１６７６０１７)ꎻ 云南省重大科技专项(Ｎｏ.２０１８ＺＥ００１ꎬ Ｎｏ.２０１９ＺＥ００１)ꎻ 云南省科技人才与平台计

划项目(Ｎｏ.２０１８ＩＣ０９１) (Ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ (Ｎｏ.２１８６２０１０ꎬ Ｎｏ.５１６７６０１７)ꎻ Ｔｈｅ Ｍａｊｏｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈ￣
ｎｏｌｏｇｙ Ｐｒｏｇｒａｍｓ ｏｆ Ｙｕｎｎａｎ (Ｎｏ.２０１８ＺＥ００１ꎬ Ｎｏ.２０１９ＺＥ００１)ꎻ Ｔｈｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｔａｌｅｎｔｓ ａｎｄ Ｐｌａｔｆｏｒｍ Ｐｒｏｊｅｃｔ ｏｆ Ｙｕｎｎａｎ (Ｎｏ.２０１８ＩＣ０９１)).

作者简介: 任德志(１９９４－)ꎬ 男ꎬ 硕士研究生 (Ｒｅｎ Ｄｅ￣ｚｈｉ(１９９４－)ꎬ ｍａｌｅꎬ Ｍａｓｔｅｒ ｄｅｇｒｅｅ ｃａｎｄｉｄａｔｅ) .
∗ 通讯联系人ꎬ Ｅ￣ｍａｉｌ:ｗａｎｇｃｈｅｎｇｘｉｏｎｇ＠ ｉｐｍ.ｃｏｍ.ｃｎꎻ Ｅ￣ｍａｉｌ:ｙｋ.ｚｈａｏ＠ ｓｐｍｃａｔａｌｙｓｔ.ｃｏｍ.

Ｈ２Ｏ、 ＣＯ２ 组分对 ＮＯｘ 存储￣还原性能的影响

任德志１ꎬ３ꎬ 王成雄１ꎬ３ꎬ ∗ꎬ 张秀娟１ꎬ３ꎬ 杨冬霞２ꎬ３ꎬ 赵云昆１ꎬ３ꎬ∗

(１. 昆明贵金属研究所 稀贵金属综合利用新技术国家重点实验室ꎬ 云南 昆明 ６５０１０６ꎻ
２. 昆明理工大学 环境科学与工程学院ꎬ 云南 昆明 ６５０５０４ꎻ

３. 昆明贵研催化剂有限责任公司 贵金属催化技术与应用国家地方联合工程实验室ꎬ 云南 昆明 ６５０１０６)

摘要: ＮＯｘ存储￣还原技术是控制汽车稀燃 ＮＯｘ排放的重要手段之一ꎬ 在汽车尾气中 Ｈ２Ｏ、 ＣＯ２组分含量均相对较

高ꎬ 有必要弄清这些组分对 ＮＯｘ存储￣还原特性的影响. 我们以 ＭｎＯｘ改性 Ｐｔ / Ｂａ / Ａｌ２Ｏ３催化剂为研究对象ꎬ 评价在

不同气氛下的 ＮＯｘ存储能力和催化还原性能. 结果表明: ＣＯ２、 Ｈ２Ｏ 组分均能抑制催化剂的 ＮＯｘ存储性能ꎬ Ｈ２Ｏ 的

抑制作用主要表现在低温区ꎬ ＣＯ２对 ＮＯｘ存储性能的抑制作用在高温区更为显著. ＣＯ２对 ＮＯｘ存储速率的抑制作用

较 Ｈ２Ｏ 更为明显ꎬ 且其 ＮＯｘ存储速率随着温度的升高表现的差异性更为明显. 对于 ＮＯｘ催化还原过程ꎬ ＣＯ２、 Ｈ２Ｏ
或 ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ 添加均导致 Ｎ２选择性降低ꎬ 其 Ｎ２选择性按 ＣＯ２>Ｈ２Ｏ> ＣＯ２＋ Ｈ２Ｏ 的顺序降低.
关键词: 铂ꎻ稀燃ꎻ ＮＯｘ存储能力ꎻ Ｎ２选择性ꎻ 汽车尾气

中图分类号: Ｏ６４３.３２ 文献标志码: Ａ

　 　 汽车尾气排放是城市大气“霾化学”ＮＯｘ污染的

重要来源[１] . 与国 Ｖ 标准相比ꎬ 国 ＶＩ 标准的 ＮＯｘ污

染物排放限值大幅度降低ꎬ 使得稀燃工况下 ＮＯｘ净

化成为汽车尾气治理领域的研究热点[２] . ＮＯｘ存储￣
还原(ＮＳＲ)技术可有效降低 ＮＯｘ排放ꎬ 是最具有应

用前景的汽车 ＮＯｘ排放控制技术之一[３－４] .
长期以来ꎬ Ｐｔ / ＢａＯ / Ａｌ２Ｏ３体系催化剂普遍应用

于 ＮＳＲ 技术ꎬ 受到了广泛关注和高度重视[５] . 我们

前期研究发现ꎬ ＭｎＯｘ添加能够明显提高催化剂的

ＮＯｘ存储能力[６] . Ｘｉａｏ 等[７] 通过物理混合法制备

Ｍｎ / Ｂａ / Ａｌ２ Ｏ３￣Ｐｔ / Ｂａ / Ａｌ２ Ｏ３ 催化剂ꎬ 结果发现在

３００~５００ ℃温度范围内该催化剂比双倍铂负载量

的 Ｐｔ / Ｂａ / Ａｌ２Ｏ３具有更高稀燃 ＮＯ 氧化￣存储活性和

ＮＯｘ脱除效率.
在实际汽车尾气中存在高浓度的 Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２

组分ꎬ 这些组分对 ＮＯｘ存储￣还原性能的影响不容忽

视. Ｌｉｅｔｔｉ 等[８]发现ꎬ 添加 ０.３％ ~ ３％ＣＯ２组分显著

降低低温 ＮＯｘ存储能力ꎬ 而添加 １％Ｈ２Ｏ 组分促进

低温 ＮＯｘ存储ꎬ 但抑制高温 ＮＯｘ存储. 查尔默斯理

工大学 Ｏｌｓｓｏｎ 研究团队[９]研究发现ꎬ Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２对

Ｐｔ / Ｂａ / Ａｌ２Ｏ３催化剂的 ＮＯｘ存储性能均有抑制作用ꎬ

且与 Ｈ２Ｏ 含量成反比ꎬ 富燃阶段 ＣＯ２能够促进 ＮＯｘ

的释放ꎬ 促使低温区 ＮＨ３副产物的生成. Ｃａｏ 等[１０]

研究了 ＣＯ２组分浓度对 ＮＯｘ存储吸附结构的影响ꎬ
发现增加 ＣＯ２浓度不利于 ＢａＯ￣ＮＯ２形式存储ꎬ 抑制亚

硝酸盐和硝酸盐物种的形成. Ｓｃｈｏｕｔｅｎ 课题组[１１] 的

研究结果表明ꎬ Ｈ２ Ｏ 的存在能够抑制 ＮＯ 氧化为

ＮＯ２ꎬ 进而影响 Ｐｔ / Ｂａ / Ａｌ２Ｏ３催化剂的 ＮＯｘ存储性能.
然而ꎬ Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２组分对 Ｐｔ / Ｂａ￣ＭｎＯｘ / Ａｌ２Ｏ３催

化剂的 ＮＯｘ存储能力及存储速率、 还原产物分布特

性的影响还有待探讨. 我们采用分步浸渍法制备了

Ｐｔ / Ｂａ￣ＭｎＯｘ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ 并研究 Ｈ２ Ｏ、 ＣＯ２ 对

ＮＯｘ存储与还原特性的影响.

１ 实验部分

１.１ 试剂与原料

乙酸锰((ＣＨ３ＣＯ２) ２Ｍｎ４Ｈ２Ｏꎬ ９９.０％ꎬ 分析

纯ꎬ 上海麦克林生化科技有限公司)ꎻ 乙酸钡

((ＣＨ３ＣＯ２) ２Ｂａꎬ ９９.０％ꎬ 分析纯ꎬ 西陇科学股份有

限公司)ꎻ 氧化铝(γ￣Ａｌ２Ｏ３ꎬ ９９.９９％ꎬ 分析纯ꎬ 阿拉

丁试剂有限公司)ꎻ 羟胺铂(Ｐｔ(ＮＨ３) ４(ＯＨ) ２ꎬ Ｐｔ 含
量为 １４.６９％ꎬ 贵研铂业股份有限公司).
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１.２ 催化剂的制备

采用分步浸渍法制备 Ｐｔ / Ｂａ￣ＭｎＯｘ / Ａｌ２Ｏ３催化剂.
称取 ５６.４５ ｇ 乙酸锰、 ５３.８２ ｇ 乙酸钡ꎬ 分别在适量的

去离子水中充分溶解. 称取 １４８.１１ ｇ γ￣Ａｌ２Ｏ３粉末分

散于去离子水中ꎬ 加入乙酸锰溶液ꎬ ８０ ℃水浴搅拌

７ ｈꎬ １２０ ℃过夜干燥ꎬ 经 ５５０ ℃静置空气焙烧 ３ ｈ 后

得到 ＭｎＯｘ / Ａｌ２Ｏ３粉末ꎻ 将乙酸钡溶液加入到 ＭｎＯｘ /
Ａｌ２Ｏ３悬浮液中ꎬ ８０ ℃水浴搅拌 ７ ｈꎬ １２０ ℃ 干燥ꎬ
５５０ ℃静置空气焙烧 ３ ｈꎬ 再经 ８５０ ℃静置空气焙烧

４ ｈꎬ 得到 Ｂａ￣ＭｎＯｘ / Ａｌ２Ｏ３粉末样品ꎬ 其中ꎬ Ｍｎ、 Ｂａ
的目标质量百分含量分别为 １０％ＭｎＯ２、 １６％ＢａＯ.

以 Ｂａ￣ＭｎＯｘ / Ａｌ２ Ｏ３ 粉末为载体ꎬ 选用羟胺铂

(Ｐｔ(ＮＨ３) ４(ＯＨ) ２)作为前驱体ꎬ 采用浸渍法制备

铂负载量为 １.２％(质量分数)的催化剂ꎬ 经 ５９０ ℃
静置空气焙烧 ２ ｈ 后得到的新鲜催化剂 Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ.
８００ ℃静置空气中焙烧 １６ ｈ 得到老化样品 Ｐｔ / Ｍｎ￣
ＢａＡｌ￣Ａ.
１.３ 催化剂的表征

Ｐｔ 的分散度测试在 ＣＨＥＭＢＥＴ ３０００ 型化学吸

附仪上完成. 将 １００ ｍｇ 催化剂装入 Ｕ 型石英管中ꎬ
在氦气气氛下加热升温至 ４５０ ℃进行脱气处理 ３０
ｍｉｎ 后降至 ５０ ℃ꎬ 稳定 ６０ ｍｉｎꎬ 连续脉冲注射高纯

ＣＯ(体积分数为 ９９.９％)１０ 次ꎬ 并采用 ＴＣＤ 检测气

体信号.
催化剂表面的活性贵金属 Ｐｔ 原子数 Ｎｓ 按照

ＣＯ / Ｐｔ(１ ∶ １)的比例进行计算[１２]ꎬ Ｐｔ 分散度 ＤＰｔ按

公式(１)计算[１３]:

ＤＰｔ ＝
Ｖａ / ２２ ４１４
ｍＷＰｔ / １９５

(１)

式中ꎬ Ｖａ表示为 ＣＯ 的吸附总量ꎬ (ｍＬꎬ ＳＴＰ)ꎻ ｍ 表

示为实验中催化剂样品的实际质量ꎬ 单位为 ｇꎻ ＷＰｔ

表示经 ＩＣＰ￣ＯＥＳ 测定的催化剂中 Ｐｔ 实际负载量.
平均晶粒大小 ｄＰｔꎬ 公式(２)计算[１２ꎬ１４]:

ｄ ＝ １.１
ＤＰｔ

(２)

采用德国 ＳＴＡ￣４４９￣Ｆ３ 型同步热分析仪进行储

氧能力(ＯＳＣ)测试. 将 １００ ｍｇ 催化剂装入 Ａｌ２Ｏ３坩

埚中ꎬ 在 １０％ Ｏ２ / Ｎ２气氛下升温至 ５５０ ℃ꎬ 进行氧

化处理 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ 切换至氮气降温至 ５０ ℃并稳定

４５ ｍｉｎꎬ 切换至 １０％ Ｈ２ / Ａｒꎬ 以 １０ ℃ / ｍｉｎ 的速率升

温至 ５５０ ℃恒温 ６０ ｍｉｎꎬ 实时记录样品的质量变化.
ＯＳＣ 值由还原过程中样品质量损失百分比计算得

到. ＯＳＣ(μｍｏｌ / ｇ)按公式(３)计算:

ＯＳＣ＝ λ
１.６×１０－６ (３)

式中ꎬ λ 表示催化剂样品质量损失百分比.
１.４ 催化剂的评价

采用常压多功能微型固定床反应装置评价催化

剂的 ＮＯｘ 存储性能. 将约 １. ０ ｇ 催化剂 (０. ４５０ ~
０.２８０ ｍｍ)样品装填于内径为 ５ ｍｍ 的反应管内ꎬ
在 ５００ ℃下预处理 ４０ ｍｉｎꎬ 预处理气氛为 ５％ Ｏ２ /
Ｎ２ꎬ 气体总流量为 ５００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ 气体体积空速

(ＧＨＳＶ)为 ３０ ０００ ｍＬ / (ｈｇ)ꎬ 吸附时间为 ５０ ｍｉｎꎬ
吸附温度分别为 ２００、 ３００ 和 ４００ ℃. ＮＯｘ存储气氛组

成如表 １所示. 通过ＭＫＳ公司ＭｕｌｔｉＧａｓ系列 ＦＴ￣ＩＲ

表 １ 催化剂的 ＮＯｘ存储性能测试配气组成

Ｔａｂｌｅ １ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｇａｓ ｍｉｘｔｕｒｅ ｆｏｒ ＮＯｘ ｓｔｏｒａｇｅ ｃａｐａｃｉｔｙ
ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｓｔｏｒａｇｅ
ＮＯ
/ ％

Ｏ２

/ ％

ＣＯ２

/ ％

Ｈ２Ｏ

/ ％
Ｎ２

１ ０.０４ ５ ０ ０ Ｂａｌａｎｃｅ
２ ０.０４ ５ ５ ０ Ｂａｌａｎｃｅ
３ ０.０４ ５ ０ ５ Ｂａｌａｎｃｅ
４ ０.０４ ５ ５ ５ Ｂａｌａｎｃｅ

红外光谱仪实时在线检测 ＮＯ、 ＮＯ２浓度. ＮＯｘ存储

量(ＮＳＣ)由公式(４)计算得到:

ＮＳＣ ＝
∫ ｔ

０[ＮＯｘ] ｉｎ－[ＮＯｘ] ｏｕｔｄｔ × ｖ
２２.４ × ｍｃａｔ.

(４)

式中ꎬ Ｖ 为反应气体的流速ꎬ [ＮＯｘ] ｏｕｔ、 [ＮＯｘ] ｉｎ分

别为 ＮＯｘ的出、 入口浓度ꎬ ｔ 为 ＮＯｘ吸附时间ꎬ ｍｃａｔ.

为催化剂的实际装填质量.
ＮＯｘ存储效率由公式(５)计算得到:

ηＮＯｘ ＝ １－
∫ ｔ

０[ＮＯｘ] ｏｕｔｄｔ
[ＮＯｘ] ｉｎ× ｔ

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú
×１００％ (５)

式中ꎬ η 为 ＮＯｘ存储效率.
待吸附结束后关闭所有气体的质量流量计ꎬ 降

温至 １００ ℃ꎬ 然后在 ０.４％ ＣＯ / Ｎ２气氛中以 １０ ℃ /
ｍｉｎ 的速率升温至 ６００ ℃ꎬ 采用 ＦＴ￣ＩＲ 红外光谱仪

实时在线检测 ＣＯ、 ＮＯ、 Ｎ２Ｏ、 ＮＯ２和 ＮＨ３的浓度.
同样采用常压多功能微型固定床反应装置评价

催化剂的 ＮＯｘ 存储￣还原性能. 将约 １. ０ ｇ 催化剂

(０.４５０~０.２８０ ｍｍ)装填于内径为 ５ ｍｍ 的反应管

内ꎬ 在 ５００ ℃下预处理 ４０ ｍｉｎꎬ 预处理气氛为 ５％
Ｏ２ / Ｎ２ꎬ 气体总流量为 ２０００ ｍＬ / ｍｉｎ. 稀燃气氛:
０.０４％ ＮＯ ＋ ５％ Ｏ２ ＋ ５％ ＣＯ２ ＋ ５％ Ｈ２Ｏꎬ 富燃条
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件: ０.３５％ ＣＯ ＋ ０.１％ Ｃ３Ｈ６ ＋ ５％ ＣＯ２ ＋ ５％ Ｈ２Ｏꎬ
具体反应条件如表 ２ 所示. 采用 ＦＴ￣ＩＲ 红外光谱仪

实时在线检测 ＮＯ２、 ＮＯ、 Ｎ２Ｏ、 ＮＨ３浓度. 待各气体

组分至少有 ３ 个反应循环峰面积几乎相等时开始记

录ꎬ 实时在线采集至少 ５ 个反应循环的 ＮＯ２、 ＮＯ、
Ｎ２Ｏ、 ＮＨ３浓度数据.

表 ２ 催化剂的 ＮＯｘ存储￣还原性能测试配气组成

Ｔａｂｌｅ ２ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｇａｓ ｍｉｘｔｕｒｅ ｆｏｒ ＮＯｘ

ｓｔｏｒａｇｅ￣ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｖａｒｉａｂｌｅ Ｌｅａｎ ｐｈａｓｅ Ｒｉｃｈ ｐｈａｓｅ
Ｄｕｒａｔｉｏｎ / ｓ ４５ １５

ＧＨＳＶ / (ｍＬ(ｈｇ) －１) １２０ ０００ １２０ ０００
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ / ℃ ２００~４００ ２００~４００

ＮＯ / ％ ０.０４００ ０
Ｏ２ / ％ ５ ０
Ｈ２Ｏ / ％ ５ ５
ＣＯ２ / ％ ５ ５
ＣＯ / ％ ０ ０.３５％

Ｃ３Ｈ６ / ％ ０ ０.１％
Ｎ２ Ｂａｌａｎｃｅ Ｂａｌａｎｃｅ

　 　 ＮＯｘ脱除效率(ＸＮＯｘ)、 ＮＯ 转化率(ＸＮＯ)分别由

公式(６)和(７)计算得到[１５]:

ＸＮＯｘ
(％) ＝ １００×

∫ ｔｃ
０ [ＮＯｘ] ｉｎ－[ＮＯｘ] ｏｕｔｄｔ

[ＮＯｘ] ｉｎ× ｔ
(６)

ＸＮＯ(％) ＝ １００×
∫ ｔｃ

０ [ＮＯ] ｉｎ－[ＮＯ] ｏｕｔｄｔ
[ＮＯ] ｉｎ× ｔ

(７)

　 　 ＮＨ３、 Ｎ２Ｏ、 ＮＯ２、 Ｎ２的选择性分别由公式(８－
１１) 计算得到[１６]:

ＳＮＨ３
(％) ＝

∫ ｔｃ
０ [ＮＨ３] ｏｕｔｄｔ

∫ ｔｃ
０ [ＮＯ] ｉｎ－[ＮＯ] ｏｕｔｄｔ

(８)

ＳＮ２Ｏ(％) ＝
２∫ ｔｃ

０ [Ｎ２Ｏ] ｏｕｔｄｔ
∫ ｔｃ

０ [ＮＯ] ｉｎ－[ＮＯ] ｏｕｔｄｔ
(９)

ＳＮＯ２
(％) ＝

∫ ｔｃ
０ [ＮＯ２] ｏｕｔｄｔ

∫ ｔｃ
０ [ＮＯ] ｉｎ－[ＮＯ] ｏｕｔｄｔ

(１０)

ＳＮ２
(％) ＝ １００％－ＳＮＨ３

－ＳＮ２Ｏ
－ＳＮＯ２

(１１)
式中ꎬ ＳＮＨ３

、 ＳＮ２Ｏ、 ＳＮＯ２
、 ＳＮ２

分别为 ＮＨ３、 Ｎ２Ｏ、 ＮＯ２、
Ｎ２的选择性ꎬ ｔｃ为 ３００ ｓ.

２ 结果与讨论

２.１ Ｐｔ 分散度与催化剂储氧能力

表 ３ 列出了 Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ 和 Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ￣Ａ 样品的

ＣＯ 吸附量、 Ｐｔ 的分散度和平均晶粒尺寸及催化剂储

氧能力的对比结果. 从表 ３ 可以看出ꎬ Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ

表 ３ Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ 和 Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ￣Ａ 催化剂样品分散度与储氧能力分析结果

Ｔａｂｌｅ ３ Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ ｏｘｙｇｅｎ ｓｔｏｒａｇｅ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ ａｎｄ Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ￣Ａ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ ＷＰｔ / ％(Ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ) Ｎａ / (μｍｏｌｇ－１) ＤＰｔ / ％ ｄＰｔ / ｎｍ ＯＳＣ / (μｍｏｌｇ－１)
Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ １.１６ ２０.０ ３５ ３.１ １１３１

Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ￣Ａ １.１６ １１.４ ２０ ５.４ ７７５

和 Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ￣Ａ 催化剂的分散度分别为 ３５％ 和

２０％ꎬ 铂纳米晶的平均晶粒尺寸分别为 ３.１ 和 ５.４
ｎｍꎬ 储氧能力分别为 １１３１ 和 ７７５ μｍｏｌ / ｇꎬ 说明催

化剂表面铂原子数降低ꎬ 高温导致了铂纳米颗粒的

烧结和储氧性能的劣化.
２.２ ＮＯｘ存储量

图 １ 为在 ２００、 ３００、 ４００ ℃ 时 Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ 和

Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ￣Ａ 催化剂的 ＮＯｘ存储能力对比图(ＮＯｘ

储存量的实验计算相对误差绝对值≤ ０.５％). 由图

１ 可知ꎬ 在吸附气氛为 ＮＯ＋Ｏ２ꎬ 存储温度为 ３００ ℃
时 Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ 和 Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ￣Ａ 均达到最大的 ＮＯｘ

存储量ꎬ 分别为 ３８１、 ３６１ μｍｏｌ / ｇ. 在反应气中加入

ＣＯ２、 Ｈ２Ｏ 或 ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ 组分ꎬ ＮＯｘ存储能力均有不

同程度的降低ꎬ 这些组分对 ＮＯｘ存储性能的抑制效

果按 ＣＯ２> ＣＯ２＋ Ｈ２Ｏ > Ｈ２Ｏ 依次降低.

在 ＮＯ＋Ｏ２ 存储气氛的基础上ꎬ 额外添加 ５％
Ｈ２Ｏ导致 Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ 催化剂的 ＮＯｘ存储能力在 ２００、
３００ 和 ４００ ℃分别下降了 ９.８％、 ４.５％、 ２.７％ꎬ 表明

Ｈ２Ｏ 抑制 ＮＯｘ存储主要表现在低温区. 与之相比ꎬ
ＣＯ２对 Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ 催化剂的存储性能的影响更为明

显ꎬ 其 ＮＯｘ 存储量分别下降了 ２４. ６％、 ２８. １％、
６５.２％ꎬ 表明 ＣＯ２对 ＮＯｘ存储能力的抑制效果比Ｈ２Ｏ
更为明显ꎬ 且在高温区尤为突出ꎬ 这可归因于 ＣＯ２

的存在会抑制(亚)硝酸盐形式吸附存储[１０] . 与ＮＯ＋
Ｏ２＋ ＣＯ２存储气氛相比ꎬ 同时添加 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ 使得催

化剂的 ＮＯｘ存储性能略有改善ꎬ 这是因为 Ｈ２Ｏ 能够

减弱 ＣＯ２与 ＮＯｘ在 Ｂａ 位点上的竞争性吸附[８]ꎬ 但双

组分的添加对 ＮＯｘ 存储性能的抑制作用却远大于

Ｈ２Ｏꎬ 这表明 ＣＯ２对抑制 ＮＯｘ存储起主导作用[９] .
　 　 经 ８００ ℃老化 １６ ｈ 后的 Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ￣Ａ 样品在存
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图 １ Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ (ａ) 和 Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ￣Ａ (ｂ) 催化剂的 ＮＯｘ存储能力对比图

Ｆｉｇ.１ ＮＯｘ ｓｔｏｒａｇｅ ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ (ＮＳＣ) ｏｆ ｔｈｅ Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ (ａ) ａｎｄ Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ￣Ａ (ｂ) ｃａｔａｌｙｓｔｓ

(Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ５０ ｍｉｎꎬ ＧＨＳＶ＝ ３０ ０００ ｍＬ / (ｈｇ))

储气氛为 ＮＯ＋Ｏ２ꎬ 存储温度为 ２００、 ３００ 和４００ ℃
时ꎬ ＮＯｘ存储量分别为 ３１５、 ３６１ 和 ２７８ μｍｏｌ / ｇꎬ 其

存储能力分别下降了 １２.０％、 ５.２％、 ２５.５％ꎬ 这与

高温导致催化剂表面铂原子数降低有密切联系. 在

ＮＯ＋Ｏ２存储气氛的基础上ꎬ 额外添加 ５％ Ｈ２Ｏꎬ Ｐｔ /
ＭｎＢａＡｌ￣Ａ 的 ＮＯｘ 存储能力分别下降了 ２０. ０％、

３.９％、 １.４％ꎻ 而添加 ＣＯ２组分ꎬ 其 ＮＯｘ存储能力分

别下降 ３０.２％、 ３５.７％、 ６４.４％ꎬ 可见 ＣＯ２表现出更

为明显的抑制作用. 而同时添加 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 时对

Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ￣Ａ催化剂的 ＮＯｘ存储性能影响与新鲜样

品一致.
　 　 图 ２ 为在 ２００、 ３００ 和 ４００ ℃时不同气氛下 Ｐｔ /

图 ２ 不同温度下 ＮＯｘ存储速率对比图

Ｆｉｇ.２ ＮＯｘ ｓｔｏｒａｇｅ ｒａｔｅｓ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｕｎｄｅｒ ｌｅａｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

(Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ５０ ｍｉｎꎬ ＧＨＳＶ＝ ３０ ０００ ｍＬ / (ｈｇ))ꎻ Ｓｏｌｉｄ: Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌꎬｄａｓｈ: Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ￣Ａ

００４ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 分　 　 子　 　 催　 　 化　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ３４ 卷　



ＭｎＢａＡｌ、 Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ￣Ａ 催化剂的 ＮＯｘ存储速率对比

图. 随着温度的升高ꎬ Ｈ２Ｏ 对 Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ、 Ｐｔ / Ｍｎ￣
ＢａＡｌ￣Ａ 催化剂的 ＮＯｘ存储速率的抑制作用降低ꎬ 其

中在 ４００ ℃时催化剂的 ＮＯｘ存储速率与吸附气氛为

ＮＯ＋Ｏ２时基本保持一致ꎬ 进一步表明 Ｈ２Ｏ 对催化剂

ＮＯｘ存储能力的抑制作用主要表现在低温区. 同时ꎬ
ＣＯ２对催化剂 ＮＯｘ存储速率的抑制作用随着反应温

度的升高进一步增大. 此外ꎬ 在 ２００~４００ ℃温度范

围内 ＣＯ２对催化剂存储速率的抑制作用大于 Ｈ２Ｏꎬ
且随着反应温度的升高ꎬ ＣＯ２、 Ｈ２Ｏ 对 ＮＯｘ存储速

率抑制作用的差异性更为显著.
２.３ ＣＯ￣ＴＰＳＲ

在 ０.４％ ＣＯ / Ｎ２气流中进行程序升温表面反应

(ＣＯ￣ＴＰＳＲ)ꎬ 研究了催化剂在不同存储气氛下存储

ＮＯｘ物种的瞬态还原性. 图 ３、 图 ４ 分别为 Ｐｔ / Ｍｎ￣
ＢａＡｌ 和 Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ￣Ａ 催化剂在 ３００ ℃不同气氛下

吸附 ＮＯｘ后的 ＣＯ￣ＴＰＳＲ 曲线对比结果. 吸附气氛为

ＮＯ＋Ｏ２ 时ꎬ Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ 催化剂的 Ｔ９０(ＣＯ) 为 １８６ ℃ꎬ
在 １５０~２８５ ℃温度范围内有 ＮＯ 和少量的 Ｎ２Ｏ 释

放ꎬ 在 ２８５~３８０ ℃温度范围内 ＣＯ 被完全转化ꎬ 且

在 ３０４ ℃又有少量的 ＮＯ 释放ꎬ 这与催化剂中尚未

还原的表面 Ｂａ(ＮＯ３) ２分解有着密切联系. 整个还

原过程中未检测到 ＮＯ２ꎬ 这可归因于 ＣＯ 与因 ＮＯｘ

存储而形成的 Ｂａ(ＮＯ３) ２发生了如下化学反应( Ｉ)、
(ＩＩ)和(ＩＩＩ) [１７－１８]:
Ｂａ(ＮＯ３) ２＋ ２ＣＯ → Ｂａ(ＮＯ２) ２＋２ＣＯ２(Ｉ)
Ｂａ(ＮＯ３) ２＋ ８ＣＯ → Ｂａ(ＮＣＯ) ２＋６ＣＯ２(ＩＩ)
Ｂａ(ＮＯ３) ２＋ ５ＣＯ → ＢａＣＯ３＋ Ｎ２＋４ＣＯ２(ＩＩＩ)
５Ｂａ(ＮＣＯ)２＋３Ｂａ(ＮＯ３)２→ ８ＢａＣＯ３＋８Ｎ２＋２ＣＯ２(ＩＶ)
Ｂａ(ＮＣＯ) ２＋ Ｂａ(ＮＯ２) ２→ ２ＢａＣＯ３＋２Ｎ２(Ｖ)

在 ＣＯ 的还原过程中有一定量的 ＮＨ３产生ꎬ 这

可归因于催化剂表面羟基与解离 Ｎ 原子的反应. 此

外ꎬ 形成的 Ｂａ(ＮＣＯ) ２与硝酸盐和亚硝酸盐通过反

应(ＩＶ)和(Ｖ)生成 Ｎ２
[１７] . 如表 ４ 所示ꎬ 整个还原过

程中ꎬ ＣＯ 的消耗量为 １８４２.８ μｍｏｌ / ｇꎬ 其消耗量远

大于催化剂的 ＮＯｘ存储量ꎬ 这可归因于 ＣＯ 在催化

剂表面发生催化氧化及歧化反应[１７ꎬ１９] . 其中ꎬ 含氮

气态污染物(ＮＯ、 Ｎ２Ｏ、 ＮＨ３)产生 ６４.５ μｍｏｌ / ｇꎬ 为

ＮＯｘ存储量的 １６.９％ꎬ 其中主要污染物为 ＮＯꎬ 占总

含氮气态污染物的８４.８％. 与之相比ꎬ ＮＯｘ吸附气氛

图 ３ ３００ ℃不同气氛下吸附 ＮＯｘ后 Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ 催化剂的 ＣＯ￣ＴＰＳＲ 曲线对比

Ｆｉｇ.３ ＣＯ￣ＴＰＳＲ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ＮＯｘ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｇａｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ａｔ ３００ ℃
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图 ４ ３００ ℃不同气氛下吸附 ＮＯｘ后 Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ￣Ａ 催化剂的 ＣＯ￣ＴＰＳＲ 曲线对比

Ｆｉｇ.４ ＣＯ￣ＴＰＳＲ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ￣Ａ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ＮＯｘ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｇａｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ａｔ ３００ ℃

表 ４ Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ 和 Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ￣Ａ 在 ＣＯ￣ＴＰＳＲ 中 ＣＯ 的消耗量和产物生成量

Ｔａｂｌｅ ４ Ｃｏｎｓｕｍｅｄ ａｎｄ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ＣＯ ａｍｏｕｎｔｓ ｄｕｒｉｎｇ ＣＯ￣ＴＰＳＲ ｏｖｅｒ Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ ａｎｄ Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ￣Ａ

Ｃａｔａｌｙｓｔ / ｒｅａｇｅｎｔ￣ｐｒｏｄｕｃｔ ｓｐｅｃｉｅｓ
Ｇａｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

ＮＯ＋Ｏ２ ＮＯ＋Ｏ２＋ＣＯ２ ＮＯ＋Ｏ２＋Ｈ２Ｏ ＮＯ＋Ｏ２＋ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ

Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ ＣＯ ｃｏｎｓｕｍｅｄ / (μｍｏｌｇ－１) １８４２.８ １５８１.５ １６７３.８ １４９９.４

ＮＯ ｆｏｒｍｅｄ / (μｍｏｌｇ－１) ５４.７ ６５.７ ７４.２ ５１.０

Ｎ２Ｏ ｆｏｒｍｅｄ / (μｍｏｌｇ－１) ６.５ ６.５ ７.７ ５.７

ＮＨ３ ｆｏｒｍｅｄ / (μｍｏｌｇ－１) ３.３ ２０.８ ３.２ ３０.４

Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ￣Ａ ＣＯ ｃｏｎｓｕｍｅｄ / (μｍｏｌｇ－１) １４３１.６ １２８５.１ １３９０.３ １１４４.６

ＮＯ ｆｏｒｍｅｄ / (μｍｏｌｇ－１) ２２３.０ １６５.２ ２１０.７ １５７.０

Ｎ２Ｏ ｆｏｒｍｅｄ / (μｍｏｌｇ－１) ９.０ ５.３ １１.５ ６.５

ＮＨ３ ｆｏｒｍｅｄ / (μｍｏｌｇ－１) ７.９ ６.５ ９.６ ８.７

中额外添加 Ｈ２Ｏꎬ Ｔ９０(ＣＯ) 向高温偏移了 １４ ℃左右ꎬ
在 １６０~２８５ ℃温度范围内有大量的 ＮＯ 产生ꎬ 且伴

有少量的 Ｎ２Ｏ 产生ꎬ 在 ２８５~４０５ ℃温度范围内 ＣＯ
被完全转化ꎬ 且在 ２９０ ℃又有少量的 ＮＯ 产生. 整

个还原过程中ꎬ ＣＯ 的消耗量为 １６７３.８ μｍｏｌｇ－１ꎬ
含氮气态污染物产生 ８５.１ μｍｏｌｇ－１ꎬ 占 ＮＯｘ存储

量的 ２３. ３８％ꎬ 其中 ＮＯ 占总含氮气态污染物的

８７.１６％. 在添加 ＣＯ２ 时ꎬ Ｔ９０(ＣＯ) 向高温偏移了约

５ ℃ꎬ ＮＯ 和 Ｎ２Ｏ 在 １５０~２８５ ℃范围内产生ꎬ ＣＯ 的

消耗量为 １５８１.５ μｍｏｌｇ－１ꎬ 含氮气态污染物产生

９３.０ μｍｏｌｇ－１ꎬ 占 ＮＯｘ存储量的 ３３.９％. 同时添加

ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ 时ꎬ ＣＯ 的消耗量为 １４９９.４ μｍｏｌｇ－１ꎬ
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含氮气态污染物产生 ８７.１ μｍｏｌｇ－１ꎬ 占 ＮＯｘ存储量

的 ２８.２８％. 添加 ＣＯ２与 Ｈ２Ｏ 均能造成含氮气态污染

物比例增加ꎬ 含氮气态污染物生成量与 ＮＯｘ存储量

的比值按 ＣＯ２> ＣＯ２＋ Ｈ２Ｏ > Ｈ２Ｏ 的顺序依次降低.
相对于 Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ 催化剂而言ꎬ Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ￣Ａ

的 Ｔ９０(ＣＯ) 向高温偏移了 ~５０℃ꎬ 说明老化后催化剂

对 ＮＯｘ的还原能力明显减弱ꎬ 同时产生大量的含氮

气态污染物ꎬ 其比例按照 ＮＯ＋Ｏ２ ＋ＣＯ２、 ＮＯ＋Ｏ２ ＋
ＣＯ２＋ Ｈ２Ｏ、 ＮＯ＋Ｏ２＋Ｈ２Ｏ、 ＮＯ＋Ｏ２存储气氛依次为

７６.３％、 ６７.０％、 ６６.８％、 ６６.５％ꎬ 均远大于 ５０％.
２.４ ＮＯｘ存储￣还原性能

表 ５ 为反应温度在 ２００、 ３００ 和 ４００ ℃ 时 Ｐｔ /
ＭｎＢａＡｌ 和 Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ￣Ａ 催化剂 ＮＯｘ脱除效率、 ＮＯ
转化率和产物选择性的对比结果. 从表 ５ 中可以看

表 ５ 不同组分下催化剂的 ＮＯｘ转化率和产物选择性

Ｔａｂｌｅ ５ ＮＯｘ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓ ａｎｄ ｐｒｏｄｕｃｔ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ
ＮＯ＋Ｏ２

Ｆｒｅｓｈ Ａｇｅｄ

ＮＯ＋Ｏ２＋ＣＯ２

Ｆｒｅｓｈ Ａｇｅｄ

ＮＯ＋Ｏ２＋Ｈ２Ｏ

Ｆｒｅｓｈ Ａｇｅｄ

ＮＯ＋Ｏ２＋ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ

Ｆｒｅｓｈ Ａｇｅｄ

２００ ℃ ＮＯｘ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ / ％ １２.５ ５.４ １４.５ ７.５ ２６.６ ２.０ ２１.１ ４.３

ＮＯ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ / ％ １４.３ ７.４ １８.５ １０.８ ２６.８ ３.５ ２９.４ ９.８

Ｎ２ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％ ５２ ６７ ５０ ６５ ５３ ３５ ５１ ３８

ＮＯ２ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％ １１ ２６ ２０ ３０ ０ ４１ ２７ ５６

Ｎ２Ｏ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％ ３６ ８ ３０ ５ ３７ １９ １７ ３

ＮＨ３ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％ ０ ０ ０ ０ １０ ４ ５ ２

３００ ℃ ＮＯｘ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ / ％ ８８.７ １６.７ ８２.７ １６.１ ８５.４ １９.２ ６９.６ １３.４

ＮＯ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ / ％ ８８.７ １６.７ ８３.０ １８.０ ８５.４ ２３.８ ６９.９ ２０.７

Ｎ２ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％ ７０ ７９ ６５ ７３ ５７ ６４ ５２ ４６

ＮＯ２ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％ ０ ０ ０ ９ ０ １８ ０ ３４

Ｎ２Ｏ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％ ３０ ２１ ３５ １９ ３１ ６ ３４ ９

ＮＨ３ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％ ０ ０ ０ ０ １２ １２ １４ １２

４００ ℃ ＮＯｘ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ / ％ ９９.１ ７５.５ ９１.９ ５５.６ ９９.５ ７２.１ ９５.４ ６３.６

ＮＯ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ / ％ ９９.２ ７５.５ ９２.９ ５５.７ ９９.６ ７２.３ ９５.６ ６３.６

Ｎ２ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％ ９６ ９０ ９５ ８８ ９２ ７４ ８７ ６７

ＮＯ２ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０

Ｎ２Ｏ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％ ４ ９ ５ １２ ７ ７ １２ １３

ＮＨ３ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％ ０ ０ ０ ０ ０ １９ １ ２０

出ꎬ 对于 Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ 催化剂而言ꎬ ４００ ℃为催化剂

ＮＯｘ转化的最佳温度点ꎬ ＮＯｘ转化率均大于 ９０％. 与
Ｈ２Ｏ 相比ꎬ ＣＯ２ 的添加使得 ＮＯｘ 转化率降低了约

７.２％ꎬ 表明 ＣＯ２对催化剂 ＮＯｘ脱除有抑制作用ꎬ 而

这一现象在 ３００ ℃ 时也有所体现. 随着温度的降

低ꎬ 催化剂 ＮＯｘ脱除效率进一步降低ꎬ 当反应温度

为 ２００ ℃时ꎬ ＮＯｘ的脱除性能严重下降ꎬ 其 ＮＯｘ脱

除效率均远低于 ３０％ꎬ 这可归因于 Ｐｔ￣ＣＯ 的强相互

作用使得催化剂上活性 Ｐｔ 位点失活从而抑制了存

储 ＮＯｘ物种的分解及还原[２０] . 与 Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ 相比ꎬ

３０４第 ５ 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 任德志等: Ｈ２Ｏ、 ＣＯ２组分对 ＮＯｘ存储￣还原性能的影响



Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ￣Ａ 在 ４００ ℃时 ＣＯ２对催化剂 ＮＯｘ脱除抑

制作用更为明显ꎻ 当反应温度为 ２００ 和 ３００ ℃时ꎬ
其 ＮＯｘ脱除效率均远低于 ３０％. 此外ꎬ 在 ２００ ~ ３００
℃的温度范围内ꎬ Ｈ２Ｏ 的添加后反应中有明显的副

产物 ＮＨ３产生ꎬ 这是因为 ＣＯ 和 Ｃ３Ｈ６分别发生水煤

气变换和蒸汽重整反应进而产生 Ｈ２ꎬ 并进一步还

原 ＮＯｘ
[２１－２２] .

图 ５ 为在 ２００、 ３００ 和 ４００ ℃时 Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ 和
Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ￣Ａ 催化剂的 Ｎ２选择性对比图. 由图 ５ 可

知ꎬ ４００ ℃是 Ｎ２选择性的最佳温度点ꎬ 且在 ２００ ~

图 ５ Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ (ａ)和 Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ￣Ａ (ｂ) 催化剂的 Ｎ２选择性对比图

Ｆｉｇ.５ Ｎ２ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ (ａ) ａｎｄ Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ￣Ａ (ｂ) ｃａｔａｌｙｓｔｓ

４００ ℃温度范围内 Ｎ２选择性与温度呈正相关ꎬ 与

ＮＯｘ转化率一致. 在 ３００ ~ ４００ ℃温度范围内ꎬ 不同

组分对催化剂 Ｎ２选择性的抑制作用按 ＣＯ２＋ Ｈ２Ｏ >
Ｈ２Ｏ > ＣＯ２的顺序依次降低ꎬ 而在 ２００ ℃并未表现

出明显的差异. 与 Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ 相比ꎬ 在低温下ꎬ Ｈ２Ｏ
对 Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ￣Ａ 的 Ｎ２ 选择性抑制作用更为显著ꎬ
在 ３００~４００ ℃温度范围内不同组分对 Ｎ２选择性影

响与 Ｐｔ / ＭｎＢａＡｌ 保持一致.

３ 结论

通过对比试验研究ꎬ 发现 ＣＯ２、 Ｈ２Ｏ 或 ＣＯ２ ＋

Ｈ２Ｏ 均能抑制催化剂的 ＮＯｘ存储能力ꎬ 其抑制效果

按 ＣＯ２> ＣＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ > Ｈ２Ｏ 的顺序依次降低ꎬ Ｈ２Ｏ
对催化剂 ＮＯｘ存储能力的抑制作用主要表现在低温

区ꎬ ＣＯ２对催化剂 ＮＯｘ存储能力的抑制作用在高温

区更为显著. ＣＯ２对催化剂 ＮＯｘ存储速率的抑制效

果高于 Ｈ２Ｏꎬ 且随着温度的升高其 ＮＯｘ存储速率的

差异更为明显. 还原过程中ꎬ ＣＯ２、 Ｈ２ Ｏ 或 ＣＯ２ ＋
Ｈ２Ｏ对催化剂 Ｎ２ 选择性抑制作用按 ＣＯ２ ＋ Ｈ２ Ｏ >
Ｈ２Ｏ > ＣＯ２的顺序依次降低.
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影响) [ Ｊ] . Ｃｈｉｎ Ｊ Ｒａｒｅ Ｍｅｔａｌｓ (稀有金属)ꎬ ２０１９ꎬ
ｄｏｉ: １０.１３３７３ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｃｊｒｍ.ＸＹ１９０８００３０.

[７]　 Ｘｉａｏ Ｊ Ｈꎬ Ｌｉ Ｘ Ｈꎬ Ｄｅｎｇ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. ＮＯｘ ｓｔｏｒａｇｅ￣ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｏｖｅｒ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ Ｍｎ / Ｂａ / Ａｌ２Ｏ３ ￣Ｐｔ / Ｂａ / Ａｌ２Ｏ３ [ Ｊ].
Ｃａｔａｌ Ｃｏｍｍｕｎꎬ ２００８ꎬ ９(５): ５６３－５６７.

[８] 　 Ｌｉｅｔｔｉ Ｌꎬ Ｆｏｒｚａｔｔｉ Ｐꎬ Ｎｏｖａ Ｉ. ＮＯｘ ｓｔｏｒａｇｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｖｅｒ
Ｐｔ￣Ｂａ / γ￣Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ [ Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２００１ꎬ ２０４(２):
１７５－１９１.

[９]　 Ｌｉｎｄｈｏｌｍ Ａꎬ Ｃｕｒｒｉｅｒ Ｎ Ｗꎬ Ｆｒｉｄｅｌｌ Ｅꎬ ｅｔ ａｌ. ＮＯｘ ｓｔｏｒａｇｅ
ａｎｄ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｖｅｒ Ｐｔ ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ａｓ ｔｈｅ
ｒｅｄｕｃｉｎｇ ａｇｅｎｔ: Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ Ｈ２Ｏ ａｎｄ ＣＯ２ [ Ｊ]. Ａｐｐｌ
Ｃａｔａｌ Ｂ: Ｅｎｖｉｒｏｎꎬ ２００７ꎬ ７５(１ / ２): ７８－８７.

[１０] Ｃａｏ Ｌꎬ Ｌｉ Ｚꎬ Ｈｅ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ＣＯ２ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ａｎｄ ｉｎｌｅｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐａｔｈ ｏｆ ｌｅａｎ ＮＯｘ ｔｒａｐ
[Ｊ]. Ｅｎｅｒｇｙ Ｐｒｏｃｅｄｉａꎬ ２０１９ꎬ １５８(１): ４３８３－４３８８.

[１１] Ｓｃｈｏｌｚ Ｃ Ｍ Ｌꎬ Ｎａｕｔａ Ｋ Ｍꎬ Ｃｒｏｏｎ Ｍ Ｈ Ｊ Ｍ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｋｉ￣
ｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌｉｎｇ ｏｆ ｓｔｏｒａｇｅ ａｎｄ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅ￣
ｄｕｃｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ(ＣＯꎬ Ｈ２ꎬ ａｎｄ Ｃ２Ｈ４) ｏｎ ａ Ｐｔ￣Ｂａ / γ￣Ａｌ２Ｏ３

ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ＣＯ２ ａｎｄ Ｈ２Ｏ [Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｅｎｇ
Ｓｃｉꎬ ２００８ꎬ ６３(１１): ２８４３－２８５５.

[１２] Ｂｏｕｒａｎｅ Ａꎬ Ｂｉａｎｃｈｉ Ｄ. Ｈｅａｔｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ
ＣＯ ｓｐｅｃｉｅｓ ｏｎ Ｐｔ / Ａｌ２Ｏ３ ｕｓｉｎｇ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ: Ｉｍ￣
ｐａｃｔ ｏｆ ｔｈｅ Ｐｔ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ[ Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２００３ꎬ ２１８(２):
４４７－４５２.

[１３] Ｙａｎｇ Ｃｈｕｎ￣ｙａｎ (杨春雁)ꎬ Ｙａｎｇ Ｗｅｉ￣ｄｏｎｇ (杨卫亚)ꎬ
Ｌｉｎｇ Ｆｅｎｇ￣ｘｉａｎｇ(凌凤香)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔａｌ
ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｏｎ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｍｅｔａｌ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｕｒｆａｃｅ (负载型

金属催化剂表面金属分散度的测定) [ Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｉｎｄ
Ｅｎｇ Ｐｒｏｇ (化工进展)ꎬ ２０１０ꎬ ２９(８): ９７－１０２.

[１４] Ｃｌａｙｔｏｎ Ｒ Ｄꎬ Ｈａｒｏｌｄ Ｍ Ｐꎬ Ｂａｌａｋｏｔａｉａｈ Ｖꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｔ ｄｉｓ￣
ｐｅｒｓｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔｓ ｄｕｒｉｎｇ ＮＯｘ ｓｔｏｒａｇｅ ａｎｄ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｎ Ｐｔ /
ＢａＯ / Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｂ: Ｅｎｖｉｒｏｎꎬ ２００９ꎬ
９０(３ / ４): ６６２－６７６.

[１５] Ｔｉｎｇ Ｗ Ｌꎬ Ｌｉ Ｍꎬ Ｈａｒｏｌｄ Ｍ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆａｓｔ ｃｙｃｌｉｎｇ ｉｎ ａ
ｎｏｎ￣ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｏｎｏｌｉｔｈｉｃ ｌｅａｎ ＮＯｘ ｔｒａｐ ｕｓｉｎｇ Ｈ２ꎬ ａｓ ｒｅ￣
ｄｕｃｔａｎｔ: Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｍｏｄｅｌｉｎｇ [ Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｅｎｇ Ｊꎬ
２０１７ꎬ ３２６(１５): ４１９－４３５.

[１６] Ｈｏｄｊａｔｉ Ｓꎬ Ｂｅｒｎｈａｒｄｔ Ｐꎬ Ｐｅｔｉｔ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＮＯｘ

ｐａｒｔ ＩＩ. Ｓｐｅｃｉｅｓ ｆｏｒｍｅｄ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｓｏｒｐｔｉｏｎ / ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｏｎ ｂａｒｉｕｍ ａｌｕｍｉｎａｔｅｓ [Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｂ: Ｅｎｖｉ￣
ｒｏｎꎬ １９９８ꎬ １９(３ / ４): ２２１－２３２.

[１７] Ｆｏｒｚａｔｔｉ Ｐꎬ Ｌｉｅｔｔｉ Ｌꎬ Ｎｏｖａ Ｉꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ
ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｂｙ ＣＯ ｕｎｄｅｒ ｄｒｙ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ＮＯｘ ｓｐｅｃｉｅｓ
ｓｔｏｒｅｄ ｏｎｔｏ Ｐｔ￣Ｂａ / Ａｌ２ Ｏ３ ｌｅａｎ ＮＯｘ ｔｒａｐ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[ Ｊ]. Ｊ
Ｃａｔａｌꎬ ２０１０ꎬ ２７４(２): １６３－１７５.

[１８] Ｃａｓｔｏｌｄｉ Ｌꎬ Ｌｉｅｔｔｉ Ｌꎬ Ｂｏｎｚｉ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ＮＯｘ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｂｙ ＣＯ ｏｎ ａ Ｐｔ￣Ｋ / Ａｌ２ Ｏ３ ｌｅａｎ ＮＯｘ ｔｒａｐ ｃａｔａｌｙｓｔ [ Ｊ]. Ｊ

Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ Ｃꎬ ２０１１ꎬ １１５(４): １２７７－１２８６.
[１９] Ｚｈｏｕ Ｒｅｎ￣ｘｉａｎ (周仁贤)ꎬ Ｘｕ Ｘｉａｏ￣ｌｉｎｇ (徐晓玲)ꎬ

Ｚｈｅｎｇ Ｘｉａｏ￣ｍｉｎｇ (郑小明). Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＣｅＯ２ ｏｎ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｏｆ ＣＯ ｏｖｅｒ Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ (氧化铈对 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３表面

上 ＣＯ 氧化性能的影响)[Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｊ Ｃｈｉｎ Ｕｎｉｖｅｒ(高
等学校化学学报)ꎬ １９９６ꎬ １７(３): ４４３－４４６.

[２０] Ｍｅｕｎｉｅｒꎬ Ｆｒｅｄｅｒｉｃꎬ Ｍａｒｉｅꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ａｎｄ ｒｉｃｈ￣ｐｈａｓｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ａ ｃｏｍ￣
ｍｅｒｃｉａｌ ＮＯｘ ｓｔｏｒａｇｅ￣ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌ [ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ
Ｂ: Ｅｎｖｉｒｏｎꎬ ２０１６ꎬ １８１(２): ５３４－５４１.

[２１] Ｐａｒｔｒｉｄｇｅ Ｗ Ｐꎬ Ｃｈｏｉ Ｊ Ｓ. ＮＨ３ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｎｄ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｉｎ
ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｔ / Ｂａ / Ａｌ２Ｏ３ ＮＯｘ ｓｔｏｒａｇｅ￣ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔ ｗｉｔｈ Ｈ２ [ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｂ: Ｅｎｖｉｒｏｎꎬ ２００９ꎬ ９１(１ /
２): １４４－１５１.

[２２] Ｋｏｃ̌í Ｐꎬ Ｐｌáｔ Ｆꎬ Šｔěｐáｎｅｋ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｇｌｏｂａｌ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ
ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯｘ ｓｔｏｒａｇｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ ＣＯꎬ Ｈ２

ａｎｄ Ｃ３ Ｈ６ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ＣＯ２ ａｎｄ Ｈ２ Ｏ [ Ｊ]. Ｃａｔａｌ
Ｔｏｄａｙꎬ ２００９ꎬ １４７: Ｓ２５７－Ｓ２６４.

５０４第 ５ 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 任德志等: Ｈ２Ｏ、 ＣＯ２组分对 ＮＯｘ存储￣还原性能的影响



Ｉｍｐａｃｔｓ ｏｆ Ｈ２Ｏ ａｎｄ ＣＯ２ ｏｎ ＮＯｘ Ｓｔｏｒａｇｅ￣Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

ＲＥＮ Ｄｅ￣ｚｈｉ１ꎬ３ꎬ ＷＡＮＧ Ｃｈｅｎｇ￣ｘｉｏｎｇ１ꎬ３ꎬ∗ꎬ ＺＨＡＮＧ Ｘｉｕ￣ｊｕａｎ１ꎬ３ꎬ ＹＡＮＧ Ｄｏｎｇ￣ｘｉａ２ꎬ３ꎬ
ＺＨＡＯ Ｙｕｎ￣ｋｕｎ１ꎬ３ꎬ∗

(１. Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ ｆｏｒ Ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｌａｔｉｎｕｍ Ｍｅｔａｌꎬ
Ｋｕｎｍｉｎｇ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｐｒｅｃｉｏｕｓ Ｍｅｔａｌｓꎬ Ｋｕｎｍｉｎｇ ６５０１０６ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ

２. Ｋｕｎｍｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ
Ｋｕｎｍｉｎｇ ６５０５０４ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ

３. Ｓｔａｔｅ￣Ｌｏｃａｌ Ｊｏｉｎｔ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｐｒｅｃｉｏｕｓ Ｍｅｔａｌ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ａｎｄ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎꎬ
Ｋｕｎｍｉｎｇ Ｓｉｎｏ￣ｐｌａｔｉｎｕｍ Ｍｅｔａｌｓ Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｃｏ. Ｌｔｄꎬ Ｋｕｎｍｉｎｇ ６５０１０６ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: ＮＯｘ ｓｔｏｒａｇｅ￣ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｒｅｇａｒｄｅｄ ａｓ ｏｎｅ ｏｆ ｔｈｅ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｍｅａｎｓ ｔｏ ｃｏｎｔｒｏｌ ＮＯｘ ｅｍｉｓ￣
ｓｉｏｎｓ ｆｒｏｍ ｌｅａｎ ｂｕｒｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ. Ｔｈｅ Ｈ２Ｏ ａｎｄ ＣＯ２ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ａｕｔｏｍｏｔｉｖｅ ｅｘｈａｕｓｔ ａｒｅ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｈｉｇｈꎬ ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ
ｔｈａｔ ｉｔ ｉｓ ｎｅｃｅｓｓａｒｙ ｔｏ ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄ ｔｈｅ ｉｍｐａｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｎ ＮＯｘ ｓｔｏｒａｇｅ￣ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ. Ｉｎ ｔｈｉｓ
ｗｏｒｋꎬ ｔｈｅ ＭｎＯｘ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｐｔ / Ｂａ / Ａｌ２Ｏ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗａｓ ｕｓｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｂｊｅｃｔ ｔｏ ｅｖａｌｕａｔｅ ｔｈｅ ＮＯｘ ｓｔｏｒａｇｅ ｃａｐａｃｉｔｙ
ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ. Ｉｔ ｗａｓ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｂｏｔｈ ＣＯ２ ａｎｄ Ｈ２Ｏ ｉｎｈｉｂｉｔｅｄ ｔｈｅ ＮＯｘ

ｓｔｏｒａｇｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ. Ｔｈｅ Ｈ２Ｏ￣ｉｎｈｉｂｉｔｅｄ ＮＯｘ ｓｔｏｒａｇｅ ｗａｓ ｍａｉｎｌｙ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒｅ￣
ｇｉｏｎꎬ ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｏｎ ＮＯｘ ｓｔｏｒａｇｅ ｗａｓ ｍｏｒｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒｅｇｉｏｎ. Ｔｈｅ ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ
ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＣＯ２ ｏｎ ＮＯｘ ｓｔｏｒａｇｅ ｒａｔｅ ｉｓ ｍｏｒｅ ｏｂｖｉｏｕｓ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ Ｈ２Ｏ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｏｆ ＮＯｘ ｓｔｏｒａｇｅ
ｒａｔｅ ｉｓ ｇｒａｄｕａｌｌｙ ｃｌｅａｒ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ. Ａｓ ｆｏｒ ＮＯｘ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓꎬ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ꎬ
Ｈ２Ｏ ｏｒ ＣＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｌｅｄ ｔｏ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｉｎ ｔｈｅ Ｎ２ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙꎬ ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ｒｅｄｕｃｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｏｒｄｅｒ ｏｆ ＣＯ２ >
Ｈ２Ｏ > ＣＯ２＋ Ｈ２Ｏ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｐｌａｔｉｎｕｍꎻ ｌｅａｎ ｂｕｒｎꎻ ＮＯｘ ｓｔｏｒａｇｅ ｃａｐａｃｉｔｙꎻ Ｎ２ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙꎻ ａｕｔｏｍｏｔｉｖｅ ｅｘｈａｕｓｔ
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