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Pt/ Mg2Al2O催化剂上 NO x的存储性能

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

摘要 : 采用共沉淀2浸渍法制备了不同 Mg/ Al比的 Pt/ Mg2Al2O催化剂 ,并用 XRD和 TPD等方法进行了表征 . 考察了不同反

应气氛对载体和催化剂上 NO x 存储性能的影响 . 结果表明 ,NO2 较 NO更易被存储 , Pt 的催化作用加速了 NO的氧化反应 ,

提高了催化剂的存储能力 . 在 350 ℃下 ,NO x 的存储能力随着 Mg/ Al比的增加而升高 ,Mg和 Al之间存在着协同作用 ,Al的

加入有利于 NO x 的存储 . 低于 300 ℃时 ,Al对 NO x 存储的促进作用更为显著. n (Mg) / n (Al) = 3的催化剂在 150～400 ℃间

有较高的存储能力 ,且 300 ℃下达到最大.
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NOx Storage Performance of Pt/ Mg2Al2O Catalyst

CHENG Hao , CHEN Guangwen 3 , WANG Shudong , WU Diyong , ZHANG Yin , L I Hengqiang

( Dalian Institute of Chemical Physics , The Chinese Academy of Sciences , Dalian 116023 , L iaoning , China)

Abstract : A series of Pt/ Mg2Al2O catalyst samples with different Mg/ Al molar ratios were prepared by copre2
cipitation followed by impregnation , and the catalyst samples were characterized by XRD and TPD. The effects
of reaction conditions on NO x storage over the support and the catalyst were studied. The results showed that
NO2 storage was more preferable to NO storage. Pt could catalyze the oxidation of NO , resulting in much higher

NO x storage capacity. The NO x storage capacity at saturation increased with the increase of Mg/ Al molar ratio

at 350 ℃, there was an interaction between Mg and Al , and the addition of Al2O3 was advantageous to the stor2
age of NO x . The promoting effect of Al2O3 was more pronounced at low temperature ( < 300 ℃) . The catalyst
with n (Mg) / n (Al) = 3 possessed good performance for NO x storage in the range from 150 to 400 ℃and had a
maximum at 300 ℃.
Key words : nit rogen oxide , storage , platinum , magnesia , alumina , hydrotalcite , lean2burn

　　随着柴油机和稀燃汽油机的推广使用 ,富氧气

氛下 NO x 的脱除已成为环境催化领域的研究热点.

NO x 存储2还原法 (NO x storage2reduction , NSR)的

主要原理是通过改进发动机或反应器的设计 ,使尾

气在氧化和还原性气氛间周期变化 : 氧化段 ,NO x

在催化剂中以硝酸盐的形式被存储 ;还原段 ,存储的

NO x 释放并被催化还原. 目前已研究的体系主要为

Pt/ Ba2Al2O[1～5 ] . 其中 BaO 为存储材料 , Pt 可催化

氧化 NO ,同时也是还原 NO的催化活性组分. NSR

具有转化率高、温度窗口宽及还原剂用量少等许多

优点 ,被认为是解决稀燃发动机尾气 NO x 污染很有

前途的方法.

　　Mg和 Ba同为碱土金属元素 ,但 Mg的碱性比

Ba弱. 从热力学角度看 ,以 MgO 为载体的催化剂

在存储段产生的硝酸盐更容易分解和还原. 以

MgO为存储材料的研究刚刚开始[6 ,7 ] . 与 BaO/

Al2O3相比 ,Mg2Al2O 具有低温转化性能好及抗硫

中毒能力强等优点 ,有望应用于稀燃发动机尾气中
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N O x 的消除.

　　采用共沉淀法制备的 Mg2Al水滑石类化合物 ,

经高温焙烧可形成大比表面积的 Mg2Al2O 碱性复

合氧化物 ,是优良的催化剂载体材料[8 ,9 ] . 有关负载

型 Pt/ Mg2Al2O催化剂对 NO x 存储过程行为的影响

迄今尚未见报道. 本文采用共沉淀2浸渍法制备了
Pt/ Mg2Al2O 催化剂 ,并着重考察了其对 NO x 存储

图 1　Mg2Al2O系列载体的 XRD谱

Fig 1　XRD patterns of Mg2Al2O support with different Mg/ Al molar ratios

(a) Dried at 100 ℃, (b) Calcined at 600 ℃; (1) 1/ 3 , (2) 1/ 2 , (3) 1 , (4) 2 , (5) 3 , (6) ∞(Mg(OH) 2) , (7) ∞(MgO)

过程行为的影响.

1　实验部分

1. 1　催化剂制备

　　按比例配制 Mg (NO3) 2·6H2O 和 Al ( NO3 ) 3·

9H2O 的溶液 ( c (Mg2 + + Al3 + ) = 1125 mol/ L ) 及

NaOH和 Na2CO3 的溶液 ( n (OH - ) / n (CO2 -
3 ) = 16) .

将上述两溶液滴加到盛有一定量去离子水的三口烧

瓶中 ,同时强烈搅拌. 控制共沉淀温度为 60 ℃,p H

值为 915～1015. 滴加完毕后 ,将所得沉淀在 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 ,然后破碎取 30～50目作为催化

剂载体 ( Mg2Al2O) . 单 MgO 载体制备方法与上相

同 ,而单 Al2O3 载体由山东铝厂提供 (比表面积 120

m2/ g) . 用等体积浸渍法以 Pt (N H3) 4 (OH) 2溶液浸

渍载体 ,控制 Pt 的负载量为 1 %. 90 ℃干燥 3 h ,

500 ℃焙烧 3 h ,即制得 Pt/ Mg2Al2O系列催化剂.

1. 2　NO x等温存储实验

　　采用固定床石英反应器 ( < 10 mm×480 mm) ,

将催化剂于 400 ℃下用 8 % H22N2 混合气 ( 500

ml/ min) 进行原位还原 1 h ,再于 8 %O22N2 气氛

(940 ml/ min)中稳定 1 h. 调温至反应温度 ,于混合

气中添加 01055 %NO (或 NO2)进行恒温存储. 催化

剂用量 0175 g ,反应气体流速 1 L/ min. 用Model 44

型 NO2NO x 化学发光分析仪分析原料气和出口气

中 NO x (NO + NO2)的浓度 ,用 F GA24015型五组分

分析仪分析 O2 和 NO 的浓度. 连续记录尾气中

NO x 的浓度 ,用积分法计算 NO x 存储容量.

1. 3　催化剂表征

　　XRD测定采用 Rigaku D/ max2γB 型 X射线衍

射仪 ,Cu Kα辐射源 ,管电压 40 kV ,管电流 50 mA ,

扫描范围 2θ= 5°～70°.

　　TPD实验用催化剂预处理条件同 NO x 存储实

验. 待降至反应温度后 ,切换成反应气体 (01055 %

NO28 %O22N2) ,存储至饱和 ,然后用纯氮 (2 L/ min)

吹扫 20 min ,升温速率 20 ℃/ min. 反应器出口气体

中 NO和 NO2 的浓度由 FT2IR红外光谱仪 (Nicolet

Nexus 470型)连续在线检测 ,用 OMN IC Quant Pad

软件进行定量处理.

2　结果与讨论

2. 1　XRD结果

　　图 1为不同 Mg/ Al比的 Mg2Al2O载体焙烧前

后的 XRD谱. 未焙烧样品中 ,Mg2Al2O (2) (括号中

的数值为 Mg/ Al摩尔比 ,下同)和 Mg2Al2O (3)呈典
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型的水滑石结构 ,Mg2Al2O (1)中水滑石衍射峰的强

度有所减弱 ,并出现 Al (OH) 3 的衍射峰 (2θ≈18°,

22°) ; Mg2Al2O (1/ 2)和 Mg2Al2O (1/ 3)的水滑石结

构已不明显 ,高角区部分衍射峰消失 ,低角区衍射峰

变宽 ,二者均存在 Al (OH) 3 的衍射峰. 经 600 ℃焙

烧后 ,Mg2Al2O (1/ 2)和 Mg2Al2O (1/ 3)的衍射峰强

度变得很弱 ,表明其结晶度降低 ,MgO 和 Al2O3 以

无定形相存在 ; Mg2Al2O (1) ,Mg2Al2O (2)和 Mg2Al2
O (3)均出现 MgO的衍射峰 ,Al2O3由于高度分散而

未出现衍射峰. 与单一 MgO 的 XRD 谱相比 ,Mg2
Al2O样品中 MgO 的衍射峰强度明显降低且变宽 ,

表明 MgO相在 Al2O3的作用下分散度得到提高.

2. 2　NO和 NO2对存储容量的影响

　　在Mg2Al2O (1)和 Pt/ Mg2Al2O (1)上考察了 NO

和 NO2对存储容量的影响 ,结果列于表 1. 以 NO

为原料时 ,Mg2Al2O (1)上 NO x 的存储容量很少 ,添

加 1 %Pt后 NO x 的存储容量大幅度增加 ; 存储饱

和时 ,出口气中既有 NO ,也有 NO2 ,Mg2Al2O (1)上

NO氧化为 NO2的转化率仅为 3 % ,而 Pt/ Mg2Al2O

(1)上 NO的转化率达到 60 % ,表明 Pt 的催化作用

提高了 NO氧化为 NO2 的转化率. 可见 ,NO 须转

化为 NO2后才能被有效存储. 以 NO2 为原料时 ,

Mg2Al2O (1)上 NO2 的存储容量明显增加 ,与 Pt/

Mg2Al2O (1)上 NO2 的存储容量非常接近. 这表明

在 NO2 存储成盐过程中 ,金属氧化物起着主要的作

用.

表 1　反应混合气对 Mg2Al2O( 1)和 Pt/ Mg2Al2O( 1)

上 NOx存储容量的影响

Table 1　Effect of reaction feed on NO x storage over Mg2Al2O (1)

and Pt/ Mg2Al2O (1) at 350 ℃

Feed
A (NO x) / (μmol/ g)

Mg2Al2O (1) Pt/ Mg2Al2O (1)

0. 055 %NO28 %O22N2 77 406

0. 055 %NO228 %O22N2 520 534

A Storage amount

The number in parentheses after the sample is n (Mg) / n (Al)

value , and the same below.

图 2　NO2存储过程中 NO2和 NO的浓度随时间的变化

Fig 2　NO2 and NO concentration in outlet gas during storage

process over Mg2Al2O (1) and Pt/ Mg2Al2O (1)

(1) Mg2Al2O (1) , NO2 ; (2) Pt/ Mg2Al2O (1) , NO2 ;

(3) Mg2Al2O (1) , NO ; (4) Pt/ Mg2Al2O (1) , NO

( Feed 01055 %NO228 %O22N2 balance ,θ= 350 ℃)

　　图 2 为 Mg2Al2O (1)和 Pt/ Mg2Al2O (1)上 NO2

存储过程中 NO2和 NO浓度变化的曲线. 反应初始

阶段 ,出口气中 NO2 的浓度很低 ,但出现了一定量

的 NO. 这表明 NO2 在金属氧化物上成盐时 ,发生

反应

3NO2 + MgO Mg (NO3) 2 + NO

Pt/ Mg2Al2O (1)上 NO 的浓度低于 Mg2Al2O (1)上

NO的浓度 ,说明在 Pt/ Mg2Al2O (1)上生成的 NO可

被氧化为 NO2 并继续被存储. 随着存储过程的进

行 ,NO2的存储速率逐渐降低 ,故 NO的生成速率逐

渐下降 ,从而导致 NO浓度存在最大值.

　　图 3为 Mg2Al2O (1)和 Pt/ Mg2Al2O (1)存储 NO

后的 TPD谱. 可以看出 ,室温下 NO和 NO2脱附的

总量变化不大 ,且在两种样品上 NO和 NO2 均存在

两个脱附峰. Mg2Al2O (1)上 NO的脱附峰位于 141

和 560 ℃,NO2 的脱附峰位于 157 和 515 ℃; Pt/

Mg2Al2O (1)上 NO 的脱附峰位于 143 和 456 ℃,

NO2的脱附峰位于 152 和 405 ℃. 这说明 Pt 的存

在使 NO和 NO2 的高温脱附峰明显向低温方向位

移 ,而对低温脱附峰位置的影响不大. 低温区 NO x

的脱附对应于样品表面物理吸附的 NO和一些亚稳

态的含氮物种 ; 高温区 NO x 的脱附对应于硝酸盐

的分解[10 ] . 因此 ,Pt 具有催化硝酸盐分解反应的作

用. 各脱附峰面积的计算结果表明 ,Pt/ Mg2Al2O (1)

上 NO和 NO2 高温脱附峰的面积占总脱附峰面积

的 3811 % ,而在 Mg2Al2O (1)上仅为 3014 %. 这说

明 Pt 的存在使存储过程中生成更多的硝酸盐. 由

图 3 (c)可以看出 , Pt/ Mg2Al2O (1)在 350 ℃下存储

饱和 NO后 ,其 TPD谱仅在 250～550 ℃间出现一

个脱附峰 ,且 NO和 NO2的脱附峰峰温与室温下存

储 NO后的高温脱附峰峰温非常接近 ,说明高温下
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图 3　Mg2Al2O( 1)和 Pt/ Mg2Al2O( 1)的 NO2TPD谱

Fig 3　NO2TPD profiles of Mg2Al2O (1) and Pt/ Mg2Al2O (1)

(a) Mg2Al2O (1) , NO stored at RT ; (b) Pt/ Mg2Al2O (1) , NO stored at RT ; (c) Pt/ Mg2Al2O (1) , NO stored at 350 ℃

(1) NO , (2) NO2

NO x 主要以硝酸盐的形式被存储.

2. 3　Mg/ Al比对存储性能的影响

　　表 2列出了不同 Mg/ Al比的 Pt/ Mg2Al2O催化

剂样品的存储容量和穿透时间. 穿透时间定义为出

口气体中 NO x 浓度为原料气中 NO x 浓度的 10 %时

的时间. 可以看出 ,Pt/ Al2O3上 NO x 的存储容量非

常少 ,穿透时间很短 ; 添加 MgO 后 ,其存储容量明

显增加 ,穿透时间明显延长. 随着 Mg/ Al 比的增

大 ,催化剂的存储容量逐渐增加 ,穿透时间逐渐延

长. 因此 ,可以认为 MgO 起着主要的存储作用.

Pt/ Mg2Al2O (3)上 NO x 的存储容量最多 ,且高于

Pt/ MgO 上 NO x 的存储容量 ,表明 MgO 与 Al2O3

间存在相互作用 ,而非两者简单叠加的关系.

表 2　不同催化剂样品上 350 ℃下 NOx的存储容量和穿透时间

Table 2　NO x storage amount and breakthrough time

of different catalyst samples at 350 ℃

Sample w (MgO) / % A (NO x) / (μmol/ g) tBT/ s

Pt/ Al2O3 (0) 　0. 0 61 20

Pt/ Mg2Al2O (1/ 3) 20. 9 244 70

Pt/ Mg2Al2O (1/ 2) 28. 3 305 75

Pt/ Mg2Al2O (1) 44. 1 406 240

Pt/ Mg2Al2O (2) 61. 3 469 420

Pt/ Mg2Al2O (3) 70. 3 505 540

Pt/ MgO (∞) 100. 0 475 590

Feed 0. 055 %NO28 %O22N2 balance

tBT Breakthrough time , defined as the time when φ0

(NO x) /φF (NO x ) = 10 % , where φ0 and φ are volume frac2
tions in outlet gas and in feed respectively

　　由图 4可以看出 ,所有样品上 NO x 存储容量的

实测值均高于叠加的计算值 (根据样品中 MgO 和

Al2O3含量经代数叠加计算而得) . 虽然 Al2O3 上的

存储容量很少 ,但它对 MgO存储 NO x 有促进作用 ,

增加了 Pt/ Mg2Al2O催化剂对 NO x 的存储能力. 图

1 (b)也说明 Al2O3 的这一作用 ,即 Al2O3 的加入对

MgO的 XRD 衍射峰有弱化和弥散作用 ,提高了

MgO相的分散度 ,有利于 NO x 的存储.

图 4　NOx存储容量计算值与实测值对比图

Fig 4　Comparison between the calculated value and the measured

value of amount of NO x stored at saturation

(1) Measured , (2) Calculated

2. 4　温度对 NO x存储过程的影响

　　由表3可以看出 ,在150～300 ℃间 , Pt / Mg2Al2
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表 3　温度对不同催化剂样品上 NOx存储容量、穿透时间和 NO转化率的影响

Table 3　Effects of temperature on NO x storage amount , breakthrough time and NO conversion over different catalyst samples

θ/ ℃
Pt/ Mg2Al2O (3)

A (NO x) / (μmol/ g) tBT/ s X (NO) / %

Pt/ MgO (∞)

A (NO x) / (μmol/ g) tBT/ s X (NO) / %

150 390 305 5 196 50 2

200 411 380 11 251 220 8

250 559 480 41 334 260 20

300 591 620 73 388 340 42

350 505 540 68 475 590 62

400 339 385 53 349 430 50

Feed 0. 055 %NO28 %O22N2 balance

O(3)催化剂的 NO x 存储性能明显优于 Pt/ MgO的

NO x存储性能. 特别是在低温下 ,Mg2Al 复合氧化

物载体更有利于 NO x 的存储 ; 且在此温度段 , Pt/

Mg2Al2O (3)上 NO的转化率也高于 Pt/ MgO上 NO

的转化率. 在高温 (350～400 ℃)下 , Pt/ MgO的存

储性能稍优于 Pt/ Mg2Al2O (3) . 对于 Pt/ Mg2Al2O

(3) ,其存储容量和穿透时间均随着温度的升高先上

升而后下降 ,在 300 ℃下达到最大值. NO转化率则

与存储容量及穿透时间两者存在一定的相关性. 一

般认为 ,在 NO 存储过程中有如下几个反应发

生[1 ,10 ]

NO + O 3 Pt
NO 3

2 (1)

MO + 2NO 3
2 + O 3 M (NO3) 2 (2)

当温度达到 350～400 ℃时还会发生硝酸盐的分解

反应

M (NO3) 2 MO + 2NO + 1. 5O2 (3)

　　随着反应温度的升高 ,反应 (1)的速率升高 ,以

至 NO存储容量也随之增加 ,在 300 ℃下存储容量

达到最大值. 温度进一步升高时 ,NO的氧化受热力

学平衡的限制 ,NO转化率下降 ,而生成的硝酸盐分

解的速率升高导致催化剂的存储容量随之下降. 文

献 [10 ]的结果表明 , Pt2Rh/ BaO/ Al2O3 催化剂上

NO x的存储容量在 350 ℃下最高 ,而 Pt/ Mg2Al2O

(3)在 350 ℃下的存储容量较之有所减少 ,但在低温

( < 300 ℃)下有更好的存储效果. 在 150～400 ℃

间 ,Pt/ Mg2Al2O (3)催化剂均有 300 s以上的穿透时

间. 这对于催化剂的实际应用极为有利.

　　综上所述 ,在 Pt/ Mg2Al2O催化剂中 ,MgO是主

要的存储物质 ,它与 Al2O3 形成 Mg2Al 复合氧化物

结构后更有利于 NO x 的存储 ; MgO与 Al2O3 之间

存在协同作用 ,Al2O3 的促进作用在低温下更为明

显. NO2 比 NO 更容易与 MgO 成盐 , Pt 可以催化

NO的氧化反应生成更多 NO2 ,从而大大促进 NO x

的存储.
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