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摘　 要　 利用程序升温脱附(TPD)、程序升温表面反应(TPSR)和原位红外光谱( in situ IR)等技术研究了

Pd-K / MgAlO催化剂上的 NOx 存储、脱附和还原过程. 结果表明,NOx 在 Pd-K / MgAlO 上主要以硝酸根和亚硝

酸根的形式存储. 在 Pd 的催化作用下,部分亚硝酸根被氧化为强酸性的硝酸根,变得更容易存储. 由 NOx -TPD
计算得到 Pd-K / MgAlO 的 NOx 存储容量高达 890. 4 μmol·g - 1 . 此外,在 NOx 脱附及 H2还原的实验中均发现了

Pd 催化的亚硝酸盐歧化分解反应,该反应通过亚硝酸盐溢流至 Pd 位实现. 亚硝酸盐的溢流产生了两个作用:
促进 NOx 低温脱附及促进 H2 对存储 NOx 的还原. 此发现为 NOx 存储物种的溢流机理提供了一个有力的

证据.
关键词　 NOx 存储-还原,NOx 脱附,溢流机理,原位红外.

NOx 存储-还原(NSR,NOx storage and reduction)是控制柴油车 NOx 排放的主流技术之一,具有较高

的去除效率和较宽的操作窗口[1] . 该技术通过周期性地改变尾气贫燃 /富燃状态来实现 NOx 的消除:贫
燃状态,NOx 被存储在催化剂表面;富燃状态,存储的 NOx 被还原为 N2 . 据此,NSR 催化剂应该包括 NOx

存储成分(碱金属和碱土金属化合物)和 NOx 氧化 /还原成分(贵金属),广泛使用的典型 NSR 催化剂为

Pt-Ba / Al2O3 催化剂[2] . 在各类 NSR 催化剂中,Mg-Al 复合氧化物(MgAlO)类催化剂表现出较好的低温

活性和抗硫中毒能力[3-8] . 将碱金属 K 负载到 MgAlO 上可以提高催化剂的高温 NOx 存储能力[9],进一

步负载贵金属 Pt[10]或 Pd[11-12]可制备高性能的 NSR 催化剂.
由于 NSR 过程的复杂性,其机理仍然存在争议. 对于 NOx 的存储过程,一般认为 NO 到 NO2的氧化

是其先决步骤[2],但也有研究者发现 NO 可以被贵金属氧化后直接吸附在存储位上[13] . 对于 NOx 的还

原过程,一类观点认为存储的 NOx 脱附后被还原[14],另一类观点则认为,存储的 NOx 可以通过溢流的

方式直接被还原[15] .
在前期工作中[11],本课题组以 Pd 和 K 共负载的 Mg-Al 水滑石复合氧化物(Pd-K / MgAlO)为催化

剂,研究了 CO 还原存储 NOx 的过程,提出了“CO 溢流”机理. 但对 NOx 的存储、脱附以及被 H2还原的过

程还缺少深入的研究. 本文利用程序升温脱附(TPD)、程序升温表面反应(TPSR)和原位红外( in situ
IR)等技术探讨了 Pd-K / MgAlO 催化剂上的 NOx 存储、脱附以及被 H2还原的过程,为 Pd 在这些过程中

所起的作用提出了合理的解释.

1　 实验部分

1. 1　 催化剂的制备

按照 Mg / Al 物质的量之比为 3 ∶ 1,配制 Mg(NO3) 2·6H2O(上海国药,分析纯)和 Al(NO3) 3·9H2O
(上海国药,分析纯)的混合盐溶液,Mg2 + 和 A13 + 离子的总浓度为 1. 5 mol·L - 1 . 室温下配制 Na2CO3(上
海国药,分析纯)和 NaOH(上海国药,分析纯)的混合碱溶液,(CO2 +

3 ) ∶ (OH - )的物质的量之比为 1 ∶ 2.
两溶液分别以一定的滴速滴到盛有一定量去离子水的 500 mL 烧杯中(水温 65 ℃,水量 100 mL),同时
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激烈搅拌,调整两种溶液的滴速,使浆液的 pH 值保持在 10 左右. 滴完后,将所得浆液在 65 ℃下老化

30 min,室温搅拌 18 h,然后抽滤,将滤饼打浆洗涤 0. 5 h,再抽滤,反复几次. 120 ℃过夜烘干,得到 Mg-
Al 水滑石,950 ℃焙烧 12 h 后得到 MgAlO 复合氧化物.

将 MgAlO 粉末浸渍在含一定量的 Pd(NO3) 2 (上海久山化工,分析纯)溶液中,水浴中搅拌蒸干,
120 ℃过夜干燥,850 ℃焙烧 2 h,得到 Pd 质量百分比含量为 1% 的 Pd / MgAlO. 采用同样的浸渍法,将
K2CO3(上海国药,分析纯)浸渍到 Pd / MgAlO 和 MgAlO 上,120 ℃过夜干燥,850 ℃焙烧 2 h,分别得到

Pd-K / MgAlO 和 K / MgAlO,其中 K 的质量百分比含量为 8% .
1. 2　 NOx 存储、脱附和 H2还原

NOx 存储、 脱附以及还 原 实 验 均 在 固 定 反 应 床 上 进 行. 称 取 50 mg 催 化 剂, 在 高 纯 He
(100 mL·min - 1)中于 500 ℃预处理 1 h,然后在 He 中降至 300 ℃ . 当温度稳定在 300 ℃后,通入含体积

分数 1000 × 10 - 6 NO 和 5% O2的 He(100 mL·min - 1),进行等温 NOx 存储实验(在 300 ℃基本可以排除

物理吸附等弱吸附[16] ). 待存储饱和后,切换为 He(100 mL·min - 1 ),吹掉气路中的 NOx,然后降至

100 ℃ . 在 100 ℃通入高纯 He(100 mL·min - 1),以 10 ℃·min - 1的速率程序升温至 900 ℃,得到 NOx 的程

序升温脱附(NOx-TPD)曲线. 同样在 100 ℃通入含体积分数 2000 × 10 - 6 H2的 He(100 mL·min - 1),以
10 ℃·min - 1的速率程序升温至 900 ℃,测试 H2 对存储 NOx 的还原,得到 H2 程序升温表面反应

(H2 -TPSR)曲线.
反应尾气中 NO、NO2和 NOx 的浓度用 42i-HL 型氮氧化物气体分析仪 (赛默飞世尔公司)检测. 用

四极质谱仪检测 H2(m / z = 2)、O2(m / z = 32)、N2(m / z = 28)和 NH3(m / z = 16)等气体的浓度.
1. 3　 原位红外光谱

原位红外光谱实验在德国 Bruker 公司的 Tensor 27 型傅立叶红外光谱仪上进行,仪器分辨率为

4 cm - 1,32 次扫描累加. 在 He 气氛中扫描未放置样品的原位池,得到背景谱. 将样品压成厚度为

7. 5 mg·cm - 2的自撑片,固定在原位红外透射池中,透射池连接气路系统,可加热到 500 ℃ . 通入 He,将
样品在 500 ℃ 预处理 1 h. 降至 300 ℃ 后, 通入含体积分数 1000 × 10 - 6 NO 和 5% O2 的 He
(100 mL·min - 1),同时记录 NOx 存储谱图. 吸附饱和后,通入 He 吹扫,降至 100 ℃ . 然后通入高纯 He 或

含体积分数 2000 × 10 - 6 H2的 He(100 mL·min - 1),记录存储 NOx 的脱附或还原谱图.

2　 结果与讨论

2. 1　 NOx 的存储

图 1 为 300 ℃时不同催化剂上的 NOx 存储的红外谱图. 当引入 NO + O2到 Pd / MgAlO 时(图 1A),
出现了弱的螯合双齿硝酸根(1531 和 1293 cm - 1) [16] 和离子亚硝酸根(1234 cm - 1) [17-18] . 随时间延长,
螯合双齿硝酸根的特征峰增强,而离子亚硝酸根的特征峰减弱,直至 30 min 后消失,表明亚硝酸根被逐

渐氧化成了硝酸根[13] . 对于 K / MgAlO(图 1B),存储 NOx 之前存在离子碳酸根(1408 cm - 1)和螯合双齿

碳酸根(裂分峰 1545 cm - 1,另一裂分峰 1363 cm - 1被离子碳酸根峰掩盖) [17] . 这些碳酸根具有较高的热

稳定性,即使 500 ℃ 的高温预处理仍然不能将其完全消除. 引入 NO + O2 后,出现离子亚硝酸根

(1243 cm - 1),其强度不断增大. 此外,离子碳酸根(1408 cm - 1)逐渐被离子硝酸根(1370 cm - 1)所取代,
表明碳酸盐参与了 NOx 的存储. Pd-K / MgAlO 上的 NOx 存储(图 1C)与 K / MgAlO 的情形类似. 但是,明
显的不同是, Pd-K / MgAlO 上的离子硝酸根和离子亚硝酸根的特征峰强度比值 (0. 81) 明显高于

K / MgAlO(0. 60). 一个可能的原因是 Pd 促进了气相 NO 到 NO2的氧化,NO2的存储更容易形成硝酸盐.
但是,本课题组前期的研究发现[19],Pd 催化氧化 NO 的活性受到 K 的抑制. 因此,更合理的解释是,Pd
将部分亚硝酸根催化氧化成了硝酸根.

对 NOx-TPD 曲线(图 2)积分,得到 Pd / MgAlO、K / MgAlO 和 Pd-K / MgAlO 3 种催化剂的 NOx 存储容

量分别为 61. 3、645. 7 和 890. 4 μmol·g - 1 . 其中,Pd-K / MgAlO 的存储容量大于 Pd / MgAlO 和 K / MgAlO
存储容量的总和,也超出了曾被报道为 NOx 存储量最高的 Ca2 Co1 La0. 1 Al0. 9 复合氧化物的存储量
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(633. 3 μmol·g - 1) [20] . NOx 存储容量的提高可归因为 Pd 对亚硝酸根的催化氧化. Nova 等[13] 认为亚硝

酸根到硝酸根的氧化是 NOx 存储的一个过程,被称为亚硝酸根路径. 不过,这不足以解释 Pd-K / MgAlO
较高的存储容量,因为从化学计量比角度考虑,无论亚硝酸根还是硝酸根都只能占据一个 K 位. 如果归

一到 K 的含量,K / MgAlO 和 Pd-K / MgAlO 的 NOx 存储容量分别为 315. 6 和 435. 2 mmol·mol - 1 K,后者 K
的利用率显著高于前者. 事实上,硝酸根的酸性要强于亚硝酸根,更容易占据存储位(碱性位),尤其是

弱碱性的碳酸盐. 因此,Pd 促进 NOx 存储的作用可以更准确地描述为:将弱酸性的亚硝酸根催化氧化为

强酸性的硝酸根,使之更容易存储.

图 1　 NOx 在 Pd / MgAlO (A)、K / MgAlO (B) 和 Pd-K / MgAlO (C)上于 300 ℃时存储的原位红外谱图

(子图 A、B、C 右上角的数字标注系纵坐标比例尺,下同)

Fig. 1　 in situ IR spectra of NOx storage at 300 ℃ on Pd / MgAlO (A), K / MgAlO (B) and Pd-K / MgAlO (C)

2. 2　 存储 NOx 的脱附

催化剂存储 NOx 饱和后,在高纯 He 中程序升温加热,得到 NOx 脱附图. 如图 2A 所示,Pd / MgAlO 在

300—550 ℃之间有弱的 NO2和 NO 脱附峰,峰温分别为 417 ℃和 449 ℃ . 在 NO2脱附的同时有 O2生成,
两者均为硝酸盐分解的产物. 高温 NO 脱附峰应为亚硝酸盐的分解产物,其中亚硝酸盐源自硝酸盐的分

解. NOx 脱附完全后仍然有 O2生成,应该为 PdO 热分解产物[21] . K / MgAlO 在高温 588 和 676 ℃形成两

个 NO 脱附峰,两峰之间存在一个 O2峰,峰温为 648 ℃ (图 2B). 值得注意的是,整个过程几乎无 NO2

生成.
如图 1B 所观察到的,NOx 在 K / MgAlO 的存储物种主要为 KNO2和 KNO3 . 两者在高温发生分解,其

中 KNO2分解反应式为[22]:
2KNO2→ K2O + NO2 + NO (1)

产物 NO2容易发生再吸附,与 K2O 和 KNO2分别发生反应(2)和(3) [22]:
K2O + 2NO2→ KNO2 + KNO3 (2)
KNO2 + NO2→ KNO3 + NO (3)

结合反应(1)和(2)或结合反应(1)和(3),可得到 KNO2的歧化分解反应:
3KNO2→ K2O + KNO3 + 2NO (4)

由于在 K / MgAlO 上没有出现 NO2的脱附(图 2B),所以 KNO2的分解应为歧化反应(4).
KNO3分解则释放 O2

[22]:
KNO3→ KNO2 + 1 / 2 O2 (5)

根据以上分析可以判断,K / MgAlO 上存储 NOx 的脱附过程应该包括三步:1. KNO2歧化分解(反应

(4))释放 NO,该过程对应低温 NO 脱附峰;2. KNO3分解(反应(5))释放 O2,对应出现 O2峰;3. KNO3

分解产生的 KNO2继续歧化分解释放 NO(反应(4)),该过程对应高温 NO 脱附峰. 需要指出的是,这三

步并没有明晰的界限,而是互有重叠.
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图 2C 中,Pd-K / MgAlO 同样也存在两个 NO 脱附峰,即 460 ℃左右的肩峰和 619 ℃的主峰,两峰之

间存在一个宽大的 O2峰(峰温约为 554 ℃). 这表明 Pd-K / MgAlO 与 K / MgAlO 一样,NOx 脱附存在上述

的 3 个过程. 但是,对于 Pd-K / MgAlO,NOx 脱附发生在较低的温度区间,而且脱附峰的区分相对模糊,即
3 个脱附过程有较大重叠. 这些表明 Pd 促进了 NOx 脱附.

图 2　 Pd / MgAlO (A)、K / MgAlO (B) 和 Pd-K / MgAlO (C)上的 NOx -TPD 图

Fig. 2　 NOx -TPD traces over Pd / MgAlO (A), K / MgAlO (B) and Pd-K / MgAlO (C)

Pd 在 NOx 脱附中的作用可以通过原位红外表征来揭示. 图 3A 表明,Pd / MgAlO 上的存储物种在

500 ℃时完全消失,而 K / MgAlO 上的离子亚硝酸根和硝酸根则一直存在,没有明显变化(图 3B). 对于

Pd-K / MgAlO 而言,离子硝酸根的特征峰(1370 cm - 1)在加热过程中逐渐增强. 相应地,亚硝酸根的特征

峰(1243 cm - 1)则逐渐减弱(图 3C). 该现象指示了亚硝酸根向硝酸根的转化,恰好对应于 KNO2歧化分

解反应(反应(4)),且该反应为 Pd 所催化. 因此,Pd 可以直接促进 NOx 脱附的过程(1)和过程(3). 而
过程(2)的硝酸盐分解是一个可逆的平衡反应(反应(5)) [23],由于 Pd 加速了其产物亚硝酸盐的分解,
所以该过程也间接为 Pd 所促进.

图 3　 Pd / MgAlO (A), K / MgAlO (B) and Pd-K / MgAlO (C)上 NOx 脱附的原位红外谱图

Fig. 3　 In situ IR spectra of NOx desorption over Pd / MgAlO (A), K / MgAlO (B) and Pd-K / MgAlO (C)

2. 3　 存储 NOx 的还原

H2 -TPSR 实验评价了在不同催化剂上 H2对存储 NOx 的还原,结果见图 4. 反应过程中,所有催化剂

的 NOx 脱附量很小,即存储的 NOx 基本被还原. 对于 Pd / MgAlO(图 4A),H2在 100—300 ℃出现消耗,同
时有 N2的生成. 因为存储 NOx 比较少,反应并不明显. 在 K / MgAlO 上(图 4B),H2主要在 300—650 ℃出
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现消耗,伴随生成 NH3 和 N2 . 其中,NH3 是普遍被视作 H2 还原存储 NOx 的中间物种[2, 24-26] . 不同于

K / MgAlO,Pd-K / MgAlO 上的 H2 -TPSR 有如下特点(图 4C):(1)H2在较低温度 250 ℃开始消耗;(2)在
360—450 ℃,H2的浓度接近 0,即进气的 H2完全被消耗;(3)主要产物为 N2,NH3的生成量相对较小,即
N2的选择性较高. 这些均表明,Pd 促进了在 K 位上存储 NOx 的还原.

图 4　 Pd / MgAlO (A)、K / MgAlO (B)和 Pd-K / MgAlO (C)上的 H2 -TPSR 图

Fig. 4　 H2 -TPSR traces over Pd / MgAlO (A), K / MgAlO (B) and Pd-K / MgAlO (C)

图 5 给出了在 H2还原存储 NOx 过程中表面物种的变化. 图 5A 表明,Pd / MgAlO 上的螯合双齿硝酸

根(1531 和 1293 cm - 1)很快被 H2还原,300 ℃时完全消失,与图 4A 的结果一致. 图 5B 中,在 K / MgAlO
上的硝酸根(1370 cm - 1)和亚硝酸根(1243 cm - 1)变化很小. 由于原位红外吸收池只能加热到 500 ℃
(对照图 4B,该温度下存储 NOx 的还原反应还不显著),无法观察到更高温度下的红外谱图.
Pd-K / MgAlO(图 5C)上的硝酸根和亚硝酸根则随温度升高逐渐减少,350 ℃时完全消失. 由于部分碳酸

根的性质稳定,未参与 NOx 的存储,所以当存储的 NOx 被完全还原后,被离子硝酸盐的特征峰覆盖的离

子碳酸根的特征峰(1408 cm - 1)逐渐凸显出来.

图 5　 Pd / MgAlO (A)、K / MgAlO (B)和 Pd-K / MgAlO (C)上 H2还原存储 NOx 的原位红外谱图

Fig. 5　 In situ IR spectra for the reduction of the stored NOx with H2

over Pd / MgAlO (A), K / MgAlO (B) and Pd-K / MgAlO (C)

为了深入考察 Pd-K / MgAlO 上 H2对存储 NOx 的还原,图 6 给出了 NOx 存储物种———离子亚硝酸根

和离子硝酸根红外峰面积随温度的变化曲线,并显示了出口 H2和 N2的体积分数曲线. 其中,红外峰面积

利用红外谱图软件 OPUS 5. 5 对谱图分峰处理计算得到,为消除碳酸根的干扰,分峰前扣除了碳酸根的
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特征峰(减去图 5 中 500 ℃记录的谱图). 从图 6 可以看出,在两类 NOx 存储物种的红外峰面积明显降

低的期间,对应有显著的 H2消耗及 N2生成,证实了 NOx 存储物种被 H2还原. 一个值得注意的现象是,在
离子硝酸根消耗之前(320 ℃之前),其红外峰面积却是一直在增强,而同时离子亚硝酸根的红外峰面积

已经开始降低. 很明显,这是 Pd 催化亚硝酸根歧化分解反应的特征.

图 6　 Pd-K / MgAlO 上 H2还原存储 NOx 过程中亚硝酸根离子(1243 cm - 1)和

硝酸根离子(1370 cm - 1)红外峰强度以及出口 H2和 N2体积分数随温度的变化曲线

Fig. 6　 IR intensities of nitrite (1243 cm - 1) and nitrate ions (1370 cm - 1) as a function of temperatures
in the reduction of NOx stored on Pd-K / MgAlO with H2, and the concentrations of outlet H2 and N2

在 H2还原存储 NOx 的机理研究中,如何理解 H2接近存储 NOx 的方式是一个关键问题. 目前有两种

观点[27]:(1)“氢溢流机理”,H2被贵金属活化发生解离吸附,溢流到载体上将存储 NOx 还原;(2)“NOx

存储物种的溢流机理”,存储的硝酸盐 /亚硝酸盐扩散至贵金属位然后发生分解,接着被 H2还原. 目前,
这两个机理都缺少有力的证据. 本工作中,存储 NOx 被 H2还原之前发生了 Pd 催化的亚硝酸盐歧化分解

反应,这个事实恰与 NOx 存储物种的溢流机理吻合. 亚硝酸盐通过溢流方式至 Pd 位,然后发生歧化分

解反应,构成了亚硝酸盐被 H2还原或脱附的前提. 虽然关于硝酸盐还原的特征数据不足,但仍然可以推

测,其还原过程也可能以自身溢流的方式进行.

3　 结论

(1)NOx 在 Pd-K / MgAlO 上主要以硝酸根和亚硝酸根形式存储. 在 Pd 的催化作用下,部分亚硝酸根

被氧化为强酸性的硝酸根,变得更容易存储. 计算得到 Pd-K / MgAlO 的存储容量高达 890. 4 μmol·g - 1 .
(2)亚硝酸盐可以溢流扩散至 Pd 位,在 Pd 的催化作用下发生歧化分解反应. 该过程产生了两个作

用:促进 NOx 的低温脱附以及促进 H2对存储 NOx 的还原. 该发现为 NOx 存储物种的溢流机理提供了一

个有力的证据.
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NOx storage, desorption and reduction over Pd-K / MgAlO catalyst
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LI Qian1 　 　 ZHANG Zhaoliang1∗
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ABSTRACT
The processes of NOx storage, desorption and reduction over Pd-K / MgAlO were investigated using

temperature-programmed desorption (TPD), temperature-programmed surface reduction (TPSR) and in situ
IR. It was found that NOx storage on Pd-K / MgAlO was in the forms of ionic nitrites and ionic nitrates. In the
presence of Pd, the nitrites were partically oxidized into nitrates with stronger acid strength, which were prone
to be stored on the basic sites. As a result, the storage capacity of Pd-K / MgAlO reached 890． 4 μmol·g - 1

from NOx-TPD results. Furthermore, the Pd-catalyzed disproportionation decomposition of nitrites was found in
both NOx desorption and reduction with H2, which proceeded via the spillover of the nitrites to the Pd sites. In
this process, Pd was confirmed to promote NOx desorption at low temperatures and accelerate NOx reduction
with H2 . These findings provide strong evidence for NOx ad-species spillover mechanism.

Keywords: NOx storage and reduction, NOx desorption, spillover mechanism, in situ IR.


