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不同钡铈比对 NSR 催化剂 NOx 存储性能的影响

王摇 攀*, 张摇 博, 罗摇 鹏, 孙摇 川, 雷利利
(江苏大学 汽车与交通工程学院, 江苏 镇江摇 212013)

摘摇 要: 通过改进的溶胶凝胶法结合浸渍法制备了一系列 Pt / x Ba鄄(30-x)Ce / 酌鄄Al2O3(x = 10、15、20,x 为质量分数)型 NSR
催化剂,并利用 XRD、BET、H2 鄄TPR 和 NO鄄TPD 对其性能进行了表征。 结果表明,Ba 主要以 BaCO3 形式存在,CeO2 晶粒粒径

随着 x 值增大先减小后增大,且以无定型形式存在于催化剂中。 随着 Ce 含量的增加,高温还原峰温度先降低后升高。 NO鄄
TPD 结果表明,吸附于催化剂表面的 NOx在低温时具有较好的热稳定性;通过 NOx完全存储实验,探究了不同 Ba / Ce 比对催

化剂 NOx存储性能的影响。 结果表明,当 x=15 时,催化剂的 NOx存储量最大,NOx穿透时间达 7 min,吸附稳定时 NO2 / NOx比

为 28% ,NOx存储效率达 47. 1% ,具有最佳的 NOx存储性能。
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Effects of Ba / Ce ratio on NOx storage performance of NSR catalyst

WANG Pan*, ZHANG Bo, LUO Peng, SUN Chuan, LEI Li鄄li
(School of Automotive and Traffic Engineering, Jiangsu University, Zhenjiang摇 212013, China)

Abstract: In order to explore the effects of Ba / Ce ratio on the NOx storage performance of the catalyst, a series
of Pt / xBa鄄(30鄄x)Ce / 酌鄄Al2O3(x= 10,15,20, x is a mass fraction) NSR catalysts were prepared by a modified
sol鄄gel method combined with an impregnation method, and their properties were characterized by means of X鄄
ray diffraction (XRD), specific surface area analysis (BET), temperature programmed reduction of H2(H2 鄄
TPR) and temperature programmed desorption of NO (NO鄄TPD) . The results indicate that Ba mainly exists in
the form of BaCO3, and CeO2 is present in the amorphous form. With the increase of x value, CeO2 grain size
decreases firstly and then increases. With the increase of Ce content, the high temperature reduction peak has a
similar tendency with that of CeO2 grain size. The NO鄄TPD results show that the NOx adsorbed on the surface of
the catalyst has a better thermal stability with the temperature below 350 益. The effects of Ba / Ce ratio on the
NOx storage performance were investigated by a simulated gas test platform. The results show that the NOx
storage capacity of the Pt / 15Ba鄄15Ce / 酌鄄Al2O3 catalyst has a maximum value of 47. 1% , and the NOx
breakthrough time is 7 min. When the storage process completes, the NO2 / NOx ratio of Pt / 15Ba鄄15Ce / 酌鄄Al2O3
catalyst is 28% . The NOx storage efficiency increases firstly and then decreases, and different Ba / Ce ratios have
great influences on the storage path of the catalyst. The catalyst presents excellent NOx storage performance when
the Ba / Ce ratio is 1. 0. The experimental results provide a reference for the optimal design and application of
NSR catalyst in the field of diesel exhaust after鄄treatment system.
Key words: sol鄄gel method; NOx storage and reduction; NOx storage performance; Ba / Ce ratio; breakthrough
time

摇 摇 稀薄燃烧技术具有较高的燃烧效率以及较低的

HC、CO 和 CO2 排放,但由于过量氧的存在,导致排

气中 NOx排放较高且不易还原[1,2]。 NOx存储还原

(NOx Storage and Reduction,NSR)是一种具有应用

前景的 NOx排放控制技术[3,4],其在周期性的稀 /富
燃条件下工作:在稀燃条件下,NOx以硝酸盐或亚硝

酸盐的形式存储于催化剂表面;在富燃条件下,由于

还原剂的作用,存储的 NOx被还原为 N2
[5,6]。 通常

NSR 催化剂由 NOx存储组分(如碱金属或者碱土金

属),贵金属(如 Pt 或者 Rh)和高比表面积的载体组

分(如 酌鄄Al2O3)构成[7-9]。
为了提高催化剂的 NOx储存性能和稳定性,添

加过渡金属氧化物是一条有效的途径[10,11]。 CeO2

可以促进催化剂在载体上的分散,同时可作为氧存

储位,促进 NO 和表面氧的相互作用。 此外,CeO2

在促进水煤气变换(WGS)和蒸汽重整反应等方面

第 45 卷 第 10 期
2017 年 10 月

燃摇 料摇 化摇 学摇 学摇 报
Journal of Fuel Chemistry and Technology

Vol. 45 No. 10
Oct. 2017



也对 NSR 催化剂的性能有利[12,13]。 Ji 等[14]研究发

现,添加 Ce 后 Pt / Ba / Al2O3 催化剂的分散性和 NOx

存储量得到提高,而且再生性能也得到改善。 Shi
等[15] 研究了在 200 - 400益, Pt / Ba / Al2O3、 Pt / Ba /
CeO2 和 Pt / Ba / CeO2(25% ) / Al2O3 催化剂的 NOx

存储性能。 发现含 Ce 催化剂在 200 益温度下具有

较好的 NOx存储性能。 Ayo 等[16]研究发现,低负载

的 CeO2 可提高催化剂的 NOx低温存储性能,但较

高的 CeO2 负载会降低催化剂的活性。
添加 Ce 元素对 Pt / Ba / 酌鄄Al2O3 型催化剂的

NOx存储性能和稳定性有一定促进作用,但如何确

定最佳的 CeO2 负载量仍需要进一步的研究。 为探

究不同 Ba / Ce 比对催化剂的 NOx存储性能影响,本
研究制备了一系列 Pt / xBa鄄(30鄄x)Ce / 酌鄄Al2O3( x =
10、15、20)催化剂,结合 XRD 和 BET 对其结构性能

进行表征,并通过 NO鄄TPD 和 NOx存储实验,研究

了催化剂的热稳定性和 NOx存储性能,分析了不同

Ba / Ce 比对催化剂性能的影响。

1摇 实验部分
1. 1摇 催化剂的制备

采用改进的溶胶凝胶法结合浸渍法制备了 Pt /
xBa鄄(30鄄x)Ce / 酌鄄Al2O3(x = 10、15、20)催化剂。 制备

过程如下:按化学计量比称取 Ba (CH3COO)2、
Ce(NO3)3·6H2O 和 酌鄄Al2O3,分别溶于去离子水中

搅拌均匀,将 Ba(CH3COO)2 和 Ce(NO3)3·6H2O 溶

液逐滴加入至 酌鄄Al2O3 悬浊液,并向混合溶液中加入

两倍于 Ba2+和 Ce3+离子摩尔总量的 C6H8O7·H2O 和

聚乙二醇,于 80 益水浴加热,搅拌形成凝胶,于110 益
恒温干燥 24 h,再放入马弗炉 500 益焙烧5 h,研磨制

得 Ba鄄Ce / 酌鄄Al2O3 粉末。 将经过超声震荡30 min的
氯铂酸溶液加入到 Ba鄄Ce / 酌鄄Al2O3 粉末中,浸渍

24 h后于 110 益恒温干燥 24 h,在马弗炉 500 益焙烧

5 h,研磨制得 Pt / Ba鄄Ce / 酌鄄Al2O3 催化剂粉末。
1. 2摇 催化剂的表征

XRD 表征测试在 D8 advance 型 X 射线衍射仪

上进行(德国 Bruker 公司),辐射源采用 Cu K琢(姿 =
0. 154 068 nm),扫描角速率为 7 (毅) / min,步长

0. 02毅,20-80毅扫描,管电压 40 kV,管电流40 mA。
催化剂的 BET 表征在美国康塔公司生产的 NOVA
3000e 型仪器上进行测试,采用液氮温度下 N2 吸

附鄄脱附方法进行测定。 H2 鄄TPR 测试利用美国麦克

仪器公司生产的高性能全自动 AutoChem II 2920 型

化学吸附仪进行。

1. 3摇 实验系统及方案

模拟气实验平台示意图见图 1。 平台主要由供

气系统、反应系统和检测系统三部分组成,其中,供
气系统由钢瓶、减压阀和质量流量控制柜组成,采用

O2(体积分数 10% ) / N2,NO(体积分数 5伊10-4) / N2

和高纯 N2(平衡气)模拟柴油机尾气中 NOx成分;反
应系统由程序升温炉、石英管和催化剂组成;检测系

统由赛默飞世尔 iS5 FT鄄IR 红外光谱仪、红外光谱

仪配套的 PIKE 2. 4 m 气体池和温控仪组成。

图 1摇 模拟实验台架装置示意图
Figure 1摇 Schematic of the simulated gas test platform

摇 摇 NOx存储实验:首先用石英棉将催化剂固定在

石英管内,在 450 益下通入 N2 30 min,再通入 1%的

H2 / N2 以清除吸附于催化剂表面的杂质。 最后在

350 益下进行 NOx存储试验,通入体积分数 5伊10-4

的 NO、10% O2 和 N2(平衡气)的反应气体,控制总

流量为 300 mL / min,采用 FT鄄IR 红外光谱仪检测

NOx浓度,以此研究催化剂的 NOx存储性能。 NOx

存储效率由公式(1)计算得到:

浊NOx
= 1-

乙 ts
0 渍(NOx)·dt
渍(NO)·t

æ

è
ç

ö

ø
÷

s
伊100% (1)

式中,浊NOx
为 NOx存储效率,渍(NOx)为检测到

的 NOx浓度,渍(NO)为通入的 NO 浓度,ts为 NOx吸

附饱和时间。
NO鄄TPD 实验:把经预处理的催化剂在 350 益,

体积分数 5伊10-4的 NO、10%O2 和 N2(平衡气)氛围

下吸附至饱和,将催化剂在 N2 吹扫下冷却至室温,
在纯 N2 氛围下以 10 益 / min 的升温速率升温至

600 益,检测出口的 NOx浓度,以研究存储于催化剂

上 NOx的热稳定性。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 XRD 表征

不同 Ba / Ce 含量催化剂的 XRD 表征结果见

图 2。
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图 2摇 Pt / xBa鄄(30鄄x)Ce / 酌鄄Al2O3(x=10、15、20)
催化剂的 XRD 谱图

Figure 2摇 XRD patterns of Pt / xBa鄄(30鄄x)
Ce / 酌鄄Al2O3(x=10,15,20)

摇 摇 由图 2 可知,所制备的催化剂检测到明显的 酌鄄
Al2O3 的特征衍射峰,表明 酌鄄Al2O3 结晶状况良好,
同时在 24. 14毅、34. 09毅、44. 86毅、46. 77毅和 68. 64毅处
检测 到 的 衍 射 峰 归 属 于 BaCO3, 这 是 由 Ba
(CH3COO) 2 在高温焙烧下分解产生,相关文献指

出,BaCO3 是 NSR 催化剂活性存储中心[17,18];在
28. 52毅 、47 . 49毅和56 . 32毅出现CeO2衍射峰,且以无

定型结构存在于催化剂中。 其中,在 28. 52毅时,随
着 Ce 含量增加,峰形先变缓后变尖锐,说明 Pt /
15Ba鄄15Ce / 酌鄄Al2O3 催化剂中 CeO2 晶粒粒径先减

小后增大。 根据 scherrer 公式计算出 CeO2(111)晶
粒粒径,其中,Pt / 15Ba鄄15Ce / 酌鄄Al2O3 的 CeO2 晶粒

粒径最小,为 5. 8 nm。 而 Pt / 20Ba鄄10Ce / 酌鄄Al2O3 和

Pt / 10Ba鄄20Ce / 酌鄄Al2O3 的 CeO2 晶粒粒径分别为

7. 3和 6. 3 nm。 这可能是由于 Ce 离子进入 Ba 离子

中,形成类似固溶体抑制了晶粒增长;此外,未检测

到 Pt 或者 PtOx的特征衍射峰,说明 Pt 以一种高度

分散或者无定形状态存在于催化剂中,而无定形态

的 Pt 活性更高,这对于催化剂的存储还原性能

有利[19]。
2. 2摇 BET 表征

NSR 催化剂以及 酌鄄Al2O3 载体的比表面积及孔

容孔径的测试结果见表 1。 由表 1 可知,纯 酌鄄Al2O3

载体具有较高的比表面积,在活性组分添加后催化

剂的比表面积和孔容下降明显。 对比不同 Ba / Ce
含量添加的催化剂可知,Pt / 15Ba鄄15Ce / 酌鄄Al2O3 催

化剂的比表面积为 91. 8 m2 / g,大于其他两种Ba / Ce
比含量的催化剂。

表 1摇 催化剂的比表面积以及孔容孔径
Table 1摇 BET and porous structure parameters of NSR catalysts

Catalyst ABET / (m2·g-1) Pore volume v / (cm3·g-1) Pore diameter d / nm
Pt / 20Ba鄄10Ce / 酌鄄Al2O3 65. 7 0. 143 3. 7
Pt / 15Ba鄄15Ce / 酌鄄Al2O3 91. 8 0. 147 3. 6
Pt / 10Ba鄄20Ce / 酌鄄Al2O3 85. 4 0. 165 3. 7

酌鄄Al2O3 211. 4 0. 232 3. 8

2. 3摇 H2 鄄TPR 分析

不同 Ba / Ce 比的催化剂 H2 鄄TPR 谱图见图 3。

图 3摇 NSR 催化剂的 H2 鄄TPR 谱图
Figure 3摇 H2 鄄TPR profiles of NSR catalysts

摇 摇 由于 酌鄄Al2O3 在高于 1 000 益左右才会有 H2 消

耗,因此,在所测试的温度范围内,H2 还原峰主要归

因于不同种类的 Pt、Ba 和 Ce 氧化物的还原[20]。 整

体来看催化剂主要有三个还原峰,其中,位于 200 益
左右的低温还原峰归属于 PtO 或 PtO2 还原为 Pt0,
在 550 益的高温还原峰对应于表面 CeO2 的还原,在
750 益左右的还原峰对应于体相 CeO2 的还原[21]。
随着 Ce 负载量的增加,表面 CeO2 和体相 CeO2 还

原峰对应温度先降低后升高,当 x = 15 时,还原峰温

度最低,分别为 559 和 715 益,这表明,随着 Ce 含量

增加时,催化剂更容易被还原,但进一步增加 Ce 含

量,反而会导致催化剂还原峰温度升高。
从还原峰强度方面可以看出,随着催化剂 Ba /

Ce 比的改变,在 550 益的峰面积先增大后减小,其
对应于表面 CeO2 的还原,因此,随着还原峰面积的
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增加,表明在特定的 Ba / Ce 比范围时,随着 Ce 含量

增大,有利于提高 CeO2 活性组分在催化剂表面的

分散,但进一步增大 Ce 比例,催化剂表面的活性组

分含量反而下降,从而降低了催化剂的存储还原性

能。 其中,Ba / Ce 比为 1. 0 时,催化剂具有最佳的存

储还原性能。
2. 4摇 NOx恒温存储实验

不同 Ba / Ce 比的催化剂在温度为 350 益时的

NOx恒温存储曲线见图 4。 由图 4 可知,在存储开始

阶段,未检测到 NOx,说明在稀燃开始阶段,NOx被

完全存储于催化剂表面的活性位点;随着存储时间

的延长,NOx逐渐溢出,此时催化剂表面的活性中心

位逐渐减少,可吸附的 NOx量逐渐降低;当 NOx溢出

浓度达到 NOx通入浓度(体积分数 5伊10-4)时,NOx

存储过程达到饱和状态,此时催化剂没有更多的活

性中心来吸附 NOx。 此外,在吸附过程中,检测到

NO2 存在,表明 NO 发生了氧化反应,该反应是 NOx

吸附过程的关机键步骤之一。 同时,根据 XRD 表

征,在恒温存储过程中可能发生的反应主要为(2)、
(3)和(4):

2NO+O2寅2NO2 (2)
BaCO3+2NO+3 / 2O2寅Ba (NO3) 2+CO2 (3)
BaCO3+3NO2寅Ba (NO3) 2+NO (4)

图 4摇 NSR 催化剂的 NOx存储曲线
Figure 4摇 NOxstorage patterns of NSR catalysts

(a): Pt / 20Ba鄄10Ce / 酌鄄Al2O3; (b): Pt / 15Ba鄄15Ce / 酌鄄Al2O3; (c): Pt / 10Ba鄄20Ce / 酌鄄Al2O3

姻: NO; 荫: NO2; 银: NOx

摇 摇 存储饱和后,NSR 催化剂 NOx存储效率、存储

量、NO2 / NOx比例、穿透时间(NOx存储阶段,开始检

测到 NOx溢出的时间,定义为穿透时间)和存储饱

和时间计算结果见表 2。 由表 2 可知, Pt / 15Ba鄄
15Ce / 酌鄄Al2O3 显示出最佳的 NOx存储性能,存储饱

和时 NOx存储效率 47. 1% ,NOx穿透时间达 7 min,
明显高于 Pt / 20Ba鄄10Ce / 酌鄄Al2O3(存储效率40. 1% ,
穿透时间 5 min)和 Pt / 10Ba鄄20Ce / 酌鄄Al2O3(存储效

率 41. 68% ,穿透时间 3 min)。 在存储过程中,NO2

相比于 NO 拥有更高的存储反应活性,将 NO 氧化

为 NO2 是快速高效的 NOx存储的关键步骤[22]。 在

本实验中,Pt / 15Ba鄄15Ce / 酌鄄Al2O3 催化剂存储稳定

时 NO2 / NOx比为 28% ,相比于其他两种 Ba / Ce 比

催化剂 NO2 / NOx提高了 8% ,表明不同 Ba / Ce 比对

催化剂的存储路径会产生较大影响。 结合 BET 和

H2 鄄TPR 的结果,催化剂中 Ce 含量增大,有利于催

化剂各组分的分散。 但需要注意的是,Ce 含量过大

将会影响催化剂的存储性能。 在 Ba / Ce 比为 1. 0
时,对催化剂的 NOx存储性能促进效果最佳。

表 2摇 NSR 催化剂的 NOx存储相关参数
Table 2摇 NOx storage performance related parameters of NSR catalysts

Catalyst
NOx storage

efficiency / %

NOx storage capacity

/ (滋mol·g-1
cat)

NO2 / NOx
Breakthrough
time t / min

Storage saturation
time t / min

Pt / 20Ba鄄10Ce / 酌鄄Al2O3 40. 1 358. 04 20. 96 5 40
Pt / 15Ba鄄15Ce / 酌鄄Al2O3 47. 1 567. 72 28 7 54
Pt / 10Ba鄄20Ce / 酌鄄Al2O3 41. 68 297. 71 20. 16 3 32

摇 摇 不同 Ba / Ce 催化剂的 NOx的存储效率随时间

的变化见图 5。 由图 5 可知,催化剂的 NOx存储效

率随着时间的延长而降低。 其中,Pt / 15Ba鄄15Ce / 酌鄄

Al2O3 表现出最好的 NOx存储性能,在存储阶段前

30 min NOx存储效率均保持在 74%以上,尤其是在

前 7 min,NOx 存储效率高达 100% 。 而另外两种
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Ba鄄Ce 催化剂的存储性能随时间的延长下降明显,
表明 Pt / 15Ba鄄15Ce / 酌鄄Al2O3 在 350 益 条件下具有

优异的 NOx存储能力。 因此,本研究选取 Pt / 15Ba鄄
15Ce / 酌鄄Al2O3 催化剂进行 NO鄄TPD 实验。

图 5摇 不同 Ba / Ce 比的催化剂存储效率随时间的变化
Figure 5摇 NOx storage efficiency of the catalysts

with different Ba / Ce ratios as a function of storage time

2. 5摇 程序升温脱附

Pt / 15Ba鄄15Ce / 酌鄄Al2O3 催化剂的 NO鄄TPD 特

征谱图见图 6。

图 6摇 Pt / 15Ba鄄15Ce / 酌鄄Al2O3 催化剂的 NO鄄TPD 谱图
Figure 6摇 NO鄄TPD profiles of Pt / 15Ba鄄15Ce / 酌鄄Al2O3 catalyst

摇 摇 由图 6 可知,在温度低于 350 益时,催化剂表面

几乎没有检测到 NOx脱附,说明吸附于催化剂表面

的 NOx在低温段具有较好的热稳定性;当温度超过

350益时,NOx开始脱附,NO2的脱附峰出现在450 益,

而 NO 的脱附峰出现在 470 益。 从脱附峰的浓度可

以看出,脱附出来的主要为 NO,而 NO2 的浓度始终

保持在较低水平。 且 NO2 的脱附峰温度比 NO 低

20 益,表明吸附的 NO2 的热稳定性比 NO 低。 在

NO鄄TPD 实验中,NO 和 NO2 主要通过以下化学反

应产生:
Ba (NO2) 2寅BaO+2NO+1 / 2O2 (5)
Ba (NO3) 2寅BaO+2NO+3 / 2O2 (6)
Ba (NO3) 2寅BaO+2NO2+O2 (7)
以上分析表明,在催化剂表面吸附的 NOx主要

以硝酸盐和亚硝酸盐形式存在,这也与文献[1] 中的

实验结果相一致。

3摇 结摇 论
通过改进的溶胶凝胶法制备的一系列 Pt / xBa鄄

(30鄄x)Ce / 酌鄄Al2O3( x = 10、15、20)催化剂,XRD 结

果表明,Ba 主要以 BaCO3 形式存在,Ce 主要以无

定形结构存在,且随着 Ce 含量的增加,催化剂中

CeO2 晶粒粒径先减小后增大;BET 分析表明,Pt /
15Ba鄄15Ce / 酌鄄Al2O3 催化剂相对于其他两种 Ba / Ce
比催化剂比表面积最大,有利于催化剂 NOx存储位

更好的分散。
H2 鄄TPR 结果表明,不同 Ba / Ce 比催化剂的 H2

还原峰有显著差异。 其中,在特定范围内 Ce 负载

量增大,有利于促进催化剂表面活性组分的活性。
其中,Ba / Ce 比为 1. 0 时,催化剂具有最佳的存储还

原性能。
催化剂 NOx恒温存储试验表明,不同 Ba / Ce 比

对催化剂的存储路径会产生较大影响,其中,Pt /
15Ba鄄15Ce / 酌鄄Al2O3 催化剂具有最佳的 NOx存储性

能,该 Ba / Ce 比下催化剂可有效提高 NO2 / NOx比,
NOx穿透时间达 7 min,存储阶段的前 30 min,NOx存

储效率均保持在 74%以上,存储饱和时催化剂 NOx

存储效率 47. 1% 。
Pt / 15Ba鄄15Ce / 酌鄄Al2O3 催化剂的 NO鄄TPD 结

果表明,催化剂吸附的 NOx在温度低于 350 益时稳

定性较好。 NO 和 NO2 的脱附峰温度分别为 450 益
和 470 益。
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