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摘要:以硼氢化钠、甲醛、水合肼和聚乙二醇为还原剂ꎬ采用液相还原法制备了不同 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ考察了催化剂的氢

气选择性催化还原脱硝性能ꎮ 结果显示聚乙二醇还原剂制备的催化剂展现出最佳的低温脱硝性能ꎬ其在首次脱硝和二次循环

脱硝中均表现出 ９０％以上的 ＮＯｘ 转化率和 Ｎ２ 选择性ꎮ 催化剂表征结果表明ꎬ聚乙二醇还原剂使催化剂表面上的活性 Ｐｄ０ 和

吸附氧物种最多ꎬ比表面积最大ꎬ显著促进了 ＮＯ 的吸附活化和 Ｈ２ 的稳定解离ꎬ因而使催化剂的低温活性、Ｎ２ 选择性和热稳定

性最佳ꎮ
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　 　 ＮＯｘ 会引起光化学烟雾、酸雨、臭氧损耗和温室

效应等各种环境问题ꎬ威胁人体健康和破坏生态环

境[１－２]ꎮ 近年来我国出台了各种法规政策降低 ＮＯｘ

排放总量和排放标准ꎬ并要求 ＮＯｘ 减排要聚焦工业

源ꎬ大力推进钢铁、水泥、焦化等重点行业的超低排

放改造ꎮ ＮＨ３ 选择性催化还原(ＮＨ３－ＳＣＲ)法[３－５]是

目前应用最广泛的脱硝技术ꎬ但是存在低温活性有

待提升、氨逃逸导致二次污染、抗中毒性能较差的问

题ꎮ 碳氢化合物选择性催化还原(ＨＣｘ －ＳＣＲ)法[６]

因低温活性差和副产物产率高而受限ꎮ 而氢气选择

性催化还原(Ｈ２－ＳＣＲ)技术[７－１０] 因 Ｈ２ 清洁易得、反
应条件温和、低温活性高和产物清洁等优势在低温

脱硝领域备受关注ꎮ
Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｕ、Ｒｈ 和 Ｉｒ 等稀贵金属[１１－１２] 特殊的 ｄ

轨道电子构型可将 Ｈ２ 快速转化为活性氢物种ꎬ而
被作为 Ｈ２－ＳＣＲ 催化剂的活性组分ꎮ 其中ꎬＰｄ 因成

本较低且抗烧结性能优异成为研究重点ꎮ 为进一步

降低成本ꎬ通常将 Ｐｄ 负载在 Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２、活性炭等

载体上ꎬ同时起到提高 Ｐｄ 利用率和提升低温 Ｈ２ －
ＳＣＲ 脱硝性能的作用ꎮ 不同载体提供质子酸的能力

不同ꎬ从而吸附活化 ＮＯｘ 的能力不同[１３]ꎬ 其中

Ａｌ２Ｏ３ 载体表面富含 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸ꎬ可在 Ｈ２－ＳＣＲ 反应

中提供丰富的 Ｈ＋加速反应进程ꎬ因此开发低温高性

能的 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 脱硝催化剂十分有必要ꎮ
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由于活性金属 Ｐｄ０ 是 Ｈ２ 解离的活性位点[１４－１６]ꎬ
因此采用还原法将前驱体中的 Ｐｄ２＋还原成 Ｐｄ０ 尤为

重要ꎮ 此外ꎬ表面活性吸附氧物种会促进 ＮＯ 向

ＮＯ２ 的吸附活化ꎬ加快 Ｈ２－ＳＣＲ 反应进程ꎮ 因此ꎬ通
过还原法在催化剂表面产生大量的活性 Ｐｄ０ 和吸附

氧物种是合成 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的策略[１７－２０]ꎮ 由于

气相还原法反应温度高ꎬ等离子体还原法成本高ꎬ而
液相还原法条件温和ꎬ还可通过改变还原剂种类调

控活性组分的粒径和分散度ꎬ因此液相还原法最受

青睐ꎮ 故此ꎬ本研究采用液相还原法ꎬ分别以硼氢化

钠、甲醛、水合肼和聚乙二醇为还原剂制备不同 Ｐｄ /
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ通过测试催化剂的 Ｈ２－ＳＣＲ 活性、Ｎ２

选择性和循环使用稳定性ꎬ并结合 Ｘ 射线衍射

(ＸＲＤ)、Ｎ２ 吸附脱附等温线(ＢＥＴ)、扫描电子显微

镜(ＳＥＭ)、Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)和 Ｈ２ 程序升温

还原(Ｈ２－ＴＰＲ)等表征结果ꎬ探究不同还原剂对 Ｐｄ /
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂表面活性 Ｐｄ０ 和吸附氧物种的影响ꎬ
以及对低温 Ｈ２－ＳＣＲ 脱硝性能的影响ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验材料

氯化钯 ( ＰｄＣｌ２ ) 粉末、盐酸 (ＨＣｌ)、异丙醇铝

(Ｃ９Ｈ２１ＡｌＯ３)、硼氢化钠(ＮａＢＨ４)、甲醛(ＣＨ２Ｏ)、水
合肼(Ｎ２Ｈ４􀅰Ｈ２Ｏ)、聚乙二醇－４０００(ＰＥＧ)、聚乙烯

吡咯烷酮[(Ｃ６Ｈ９ＮＯ) ｎ](ＰＶＰ)ꎬ上海阿拉丁试剂有

限公司生产ꎮ ２５％ 氨水 ( ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ)、氢氧化钠

(ＮａＯＨ)、无水乙醇(Ｃ２Ｈ５ＯＨ)ꎬ天津市致远化学试

剂有限公司生产ꎮ 所有化学试剂均达到分析纯标

准ꎮ Ｎ２(体积分数 ９９􀆰 ９９％)、ＮＨ３(体积分数 １％)、
ＮＯ(体积分数 ２％)和 Ｏ２(体积分数 ９９􀆰 ９％)ꎬ昆明广

瑞达特种气体有限责任公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 催化剂制备

以 Ｃ９Ｈ２１ＡｌＯ３ 为前驱体ꎬ采用溶胶－凝胶法制备

出载体 Ａｌ２Ｏ３
[２１]ꎮ 采用液相还原法制备 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３

催化剂ꎮ 首先取浓度为 １􀆰 １０３×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＰｄＣｌ２
溶液 ３􀆰 ８３５ ｍＬ 用去离子水稀释 １０ 倍ꎬ然后倒入 ３ ｇ
Ａｌ２Ｏ３ 固体进行超声处理 １０ ｍｉｎꎬ得到混合液体 Ａꎮ

在 １２０℃下烘干 Ａꎬ然后按 ｎ(ＰｄＣｌ２) / ｎ(ＮａＢＨ４)＝
１ / １０ 缓慢加入 ＮａＢＨ４ 溶液超声 ３０ ｍｉｎꎬ分别用无水

乙醇和去离子水清洗 ３ ~ ５ 次ꎬ最后离心分离ꎬ固体

于 ６５℃下烘干备用ꎬ催化剂记为 ＰＡＮꎮ
将Ａ置于 ７０℃水浴锅中ꎬ按 ｎ(ＰｄＣｌ２) / ｎ(ＣＨ２Ｏ)＝

１ / １０ 滴加质量分数为 ３５％的 ＣＨ２Ｏ 溶液后超声

３０ ｍｉｎꎬ用氨水调节 ｐＨ 至 ８~９ꎬ继续超声 ３０ ｍｉｎ 后

用去离子水清洗至中性ꎬ最后离心分离ꎬ固体于

６５℃下烘干备用ꎬ催化剂记为 ＰＡＣꎮ
１２０℃下烘干 Ａꎬ加入 ｎ(ＰｄＣｌ２) / ｎ(Ｎ２Ｈ４􀅰Ｈ２Ｏ)＝

１ / １０ 的 Ｎ２Ｈ４􀅰Ｈ２Ｏ 溶液超声 ３０ ｍｉｎꎬ用 ＮａＯＨ 溶液

调节 ｐＨ 至 １０~１１ 后继续超声 ３０ ｍｉｎꎬ用无水乙醇

和去离子水分别清洗 ３~５ 次ꎬ离心分离得到的固体

于 ６５℃下烘干备用ꎬ催化剂记为 ＰＡＨꎮ
向溶液 Ａ 中加入浓度为 ５􀆰 ５１５×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ ＰＶＰ

溶液 ５ ｍＬ 和 ５ ｍＬ 聚乙二醇后超声 ３０ ｍｉｎꎮ 将混合

物倒入三颈烧瓶中置于油浴装置上通入 Ｎ２ 保护气ꎬ
将循环冷凝水升温至 １５０℃后加热回流反应 ４ ｈꎬ离
心分离取出固体ꎬ用无水乙醇和去离子水分别清洗

３~ ５ 次ꎬ离心分离取固体于 ６５℃下烘干备用ꎬ催化

剂记为 ＰＡＰꎮ
上述催化剂在二次使用中分别记为 ＰＡＮ－Ｕ、

ＰＡＣ－Ｕ、ＰＡＨ－Ｕ 和 ＰＡＰ－Ｕꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 催化剂表征

利用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)测试样品的物相及组

成ꎬ仪器为德国布鲁克－Ｂｒｕｃｋｅｒ Ｄ８ 型仪器ꎬ测试角

度 ２θ＝ １０ ~ ８０°ꎬ扫描速率 ６° / ｍｉｎꎬＣｕ Ｋα 辐射反射

模式ꎮ 采用低温液氮吸附法测试样品的比表面积和

孔隙结构ꎬ仪器为美国康塔－Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ Ａｕｔｏｓｏｒｂ
ＡＳ－１ꎮ 采用扫描电子显微镜(ＳＥＭ)对样品进行微

观结构与形貌表征ꎬ仪器为 Ｚｅｉｓｓ Ｓｕｐｒａ ５５ꎮ 使用美

国热电 ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ 仪器进行 ＸＰＳ 测试ꎬ激发源

为 Ａｌ 靶ꎬ电子结合能通过 Ｃ １ｓ(２８４􀆰 ８ ｅＶ)校正ꎮ 使

用美国麦克默瑞提克 ＣｈｅｍｉＳｏｒｂ ２７２０ ＴＰｘ 仪器测试

催化剂的氢气程序升温还原能力(Ｈ２－ＴＰＲ)ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 催化剂性能评价

图 １ 为评价催化剂 Ｈ２－ＳＣＲ 脱硝性能的固定床

反应实验流程图ꎮ 称取 ２００ ｍｇ Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂置

于内径为 ６ ｍｍ 石英管床层上ꎬ设置反应温度为

图 １　 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 Ｈ２－ＳＣＲ 脱硝

性能测试流程图

􀅰７８􀅰
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１００~４００℃测试样品 Ｈ２－ＳＣＲ 性能ꎮ 气体体积分数

为 ０􀆰 ２５％ ＮＯ、１％ Ｈ２、５％ Ｏ２ꎬＨｅ 做载气ꎬ气体流速

为 ２００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ所得空速为 ４０ ０００~５０ ０００ ｈ－１ꎮ 进

出口气体中的 ＮＯｘ、ＮＯ、ＮＯ２ 浓度由 ＮＯｘ 分析仪(赛
默飞ꎬ４２ｉ－ＨＬ)测得ꎬ产物 Ｎ２ 和副产物 Ｎ２Ｏ 浓度用

气相色谱(岛津 ＧＣ－２０１４)测得ꎮ
计算 ＮＯｘ 转化率和 Ｎ２ 选择性评价催化剂的

Ｈ２－ＳＣＲ 反应活性和 Ｎ２ 选择性ꎬ公式如式(１)、(２)
所示ꎮ

ＮＯｘ 转化率(％) ＝
[(ＣＮＯｘ ｉｎ

－ ＣＮＯｘ ｏｕｔ
) / ＣＮＯｘ ｉｎ

] × １００％ (１)

Ｎ２ 选择性(％) ＝ (１ / ２) × [(ＣＮＯｘ ｉｎ
－ ＣＮＯｘ ｏｕｔ

－ ＣＮ２Ｏｏｕｔ
) /

(ＣＮＯｘ ｉｎ
－ ＣＮＯｘ ｏｕｔ

)] × １００％ (２)

式中ꎬＮＯｘ ｉｎ 为 ＮＯｘ 进口浓度ꎬ１０－６ ｍｏｌ / ＬꎻＮＯｘ ｏｕｔ 为

ＮＯｘ 出口浓度ꎬ１０－６ ｍｏｌ / ＬꎻＮ２Ｏ 为 Ｎ２Ｏ 出口浓度ꎬ
１０－６ ｍｏｌ / Ｌꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的脱硝性能

２􀆰 １􀆰 １　 低温活性和 Ｎ２ 选择性

以 ＮａＢＨ４、ＣＨ２Ｏ、Ｎ２Ｈ４􀅰Ｈ２Ｏ、ＰＥＧ 为还原剂制

备的 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂 Ｈ２ －ＳＣＲ 脱硝性能见图 ２ꎮ
由图 ２(ａ)可知ꎬ４ 种催化剂典型的“火山型”ＮＯｘ 转

化行为表明催化剂活性在低温下受动力学限制ꎬ在
高温下受 Ｏ２ 与 Ｈ２ 的氧化反应耗 Ｈ２ 限制[２２]ꎮ 其

中ꎬＮａＢＨ４ 还原剂制备的 ＰＡＮ 催化剂在 １７５℃ 的

ＮＯｘ 转化率最高ꎬ为 ５８％ꎮ Ｎ２Ｈ４􀅰Ｈ２Ｏ 和 ＣＨ２Ｏ 还

原剂制备的 ＰＡＨ 和 ＰＡＣ 催化剂在 １００ ~ ４００℃ 的

ＮＯｘ 转化率均低于 ３０％ꎮ 而 ＰＥＧ 还原剂制备的

ＰＡＰ 催化剂展现出最佳的 ＮＯｘ 转化率ꎬ在 １５０℃能

获得 ８８％ ＮＯｘ 转化率ꎬ其 ＮＯｘ 转化率大于 ５０％
(Ｘ５０)的温度窗口最宽ꎬ为 １２５~２７５℃ꎮ 在催化剂制

备过程中观察到ꎬ除 ＰＡＰ 样品的离心液是无色ꎬ其
他样品的离心液均有不同程度黑色ꎬ说明只有 ＰＥＧ
做还原剂才能将溶液中的 Ｐｄ２＋ 离子彻底还原成金

属 Ｐｄ０ꎬ并稳定负载在 Ａｌ２Ｏ３ 上ꎮ 图 ２(ｂ)是催化剂

的 Ｈ２－ＳＣＲ 反应 Ｎ２ 选择性图ꎬ可以看出 ＰＡＰ 催化

剂在 １００~４００℃的 Ｎ２ 选择性最高ꎬ其中 １５０℃的 Ｎ２

选择性高达 ９６％ꎮ ＰＡＮ 催化剂在 １７５℃的 Ｎ２ 选择

性为 ９０％ꎬ但是当反应温度逐渐升高 Ｎ２ 选择性骤

降至 ５０％左右ꎮ 虽然在 １７５℃后 ＰＡＣ 催化剂的 Ｎ２

选择性高于 ＰＡＮꎬ并接近于 ＰＡＰꎬ但由于对应的活

性太低ꎬ故其 Ｎ２ 选择性没有实际意义ꎮ

(ａ)ＮＯｘ 转化率

(ｂ)Ｎ２ 选择性

１—ＰＡＨꎻ２—ＰＡＣꎻ３—ＰＡＮꎻ４—ＰＡＰ

图 ２　 不同 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的 Ｈ２－ＳＣＲ 脱硝

活性和 Ｎ２ 选择性

２􀆰 １􀆰 ２　 低温热稳定性

由于反应气中含有 ５％ Ｏ２ 易使活性 Ｐｄ０ 在

２４０℃左右转化为低温活性差的 ＰｄＯꎬ因此探讨 Ｐｄ /
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的低温热稳定性十分有必要ꎮ 为此ꎬ
将催化剂二次循环用于 Ｈ２－ＳＣＲ 脱硝反应ꎬ用以评

价催化剂的热稳定性ꎬ结果见图 ３ꎮ 从图 ３(ａ)可以

(ａ)ＮＯｘ 转化率

(ｂ)Ｎ２ 选择性

１—ＰＡＨ－Ｕꎻ２—ＰＡＣ－Ｕꎻ３—ＰＡＮ－Ｕꎻ４—ＰＡＰ－Ｕ

图 ３　 不同 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的二次 Ｈ２－ＳＣＲ
脱硝活性和 Ｎ２ 选择性
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看出ꎬ４ 种催化剂在二次循环使用中ꎬ低温活性没有

衰减ꎬ仍然保持了与新鲜催化剂一致的活性趋势:
ＰＡＰ－Ｕ>ＰＡＮ－Ｕ>ＰＡＣ－Ｕ≈ＰＡＨ－Ｕꎮ 令人欣喜的

是ꎬ新鲜 ＰＡＰ、ＰＡＮ 和 ＰＡＨ 催化剂在 １２５℃的 ＮＯｘ

转化率仅有 ３８％、２０％和 ９％ꎬ但是在二次循环使用

中显著提升至 ８５％、３９％和 ２２％ꎮ 另外ꎬ在 １５０℃时

ＰＡＰ－Ｕ 的 ＮＯｘ 转化率达到 ９３％ꎬ说明 ＰＡＰ 催化剂

的热稳定性最优ꎮ 对比图 ２(ｂ)和图 ３(ｂ)可以发现

４ 种催化剂的 Ｎ２ 选择性也没有衰减ꎬ其中 ＰＡＰ －Ｕ
的 Ｎ２ 选择性在 １００ ~ ２００℃仍然最佳ꎮ 以上实验结

果表明 ＰＥＧ 还原剂制备的催化剂低温活性、Ｎ２ 选

择性和热稳定性最佳ꎮ
２􀆰 ２　 不同 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的反应动力学

为了探究不同还原剂对 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂低温

Ｈ２－ＳＣＲ 脱硝性能影响的原因ꎬ对比研究了 ＰＡＰ 和

ＰＡＮ 的反应动力学ꎬ按照 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 公式[式(３)]计
算得到催化剂的表观活化能(Ｅａ)、ｌｎＫ 和 １ ０００ / Ｔꎬ
并画出 ｌｎＫ 随 １ ０００ / Ｔ 的变化规律ꎬ结果如图 ４ 所

示ꎮ ＰＡＰ 催化剂的 Ｅａ 值为 ５４􀆰 ８７ ｋＪ / ｍｏｌꎬ明显低

于 ＰＡＮ 催化剂的 ６９􀆰 ５４ ｋＪ / ｍｏｌꎬ表明用 ＰＥＧ 还原

剂制备的 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂具有更低的反应壁

垒[２３] ꎬ因而在相同的反应温度下更容易发生 Ｈ２ －
ＳＣＲ 反应[式(３)]ꎮ

ｌｎ(Ｋ) ＝ ｌｎ(Ａ) － (Ｅａ / Ｒ) × (１ / Ｔ) (３)

１—ＰＡＰꎻ２—ＰＡＮ

图 ４　 ＰＡＰ 和 ＰＡＮ 催化剂的表观活化能

Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程图

３　 催化剂表征

３􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

对 ＰＡＰ 和 ＰＡＮ 催化剂进行了 ＸＲＤ 测试ꎬ图谱

如图 ５ 所示ꎮ 可见ꎬＰＡＰ 和 ＰＡＮ 催化剂在 ２θ 为

３７􀆰 ５、４５􀆰 ９°和 ６７􀆰 ０°处均出现了 γ－Ａｌ２Ｏ３(ＰＤＦ＃７９—
１５５８)的特征衍射峰[２４－２６]ꎬ表明载体 γ－Ａｌ２Ｏ３ 的晶

体结构在催化剂制备过程中未发生明显改变ꎮ 但相

比于 ＰＡＰꎬＰＡＮ 催化剂上的这 ３ 个 γ－Ａｌ２Ｏ３ 特征峰

变宽了ꎬ且在 ３７􀆰 ５°处峰强增强ꎬ可能是 ＮａＢＨ４ 在一

定程度上刻蚀了氧化铝表面ꎬ导致氧化铝晶粒尺寸

减小ꎬ或产生不均匀的晶格扭曲或者应力改变ꎮ 可

以看出ꎬＰＡＰ 和 ＰＡＮ 催化剂均在 ２θ 为 ３２°和 ３９°处
出现了金属 Ｐｄ０ ( ＰＤＦ ＃ ４６—１０４３) 的特征衍射

峰[８ꎬ２７]ꎬ２ 个特征峰在 ＰＡＮ 上变窄ꎬ在 ＰＡＰ 上变得

宽和强度低ꎬ表明 ＰＥＧ 和 ＮａＢＨ４ 都将 Ｐｄ２＋ 还原成

金属 Ｐｄ０ꎬ但是 ＮａＢＨ４ 的强还原性使还原速率极快ꎬ
瞬间产生大量晶核ꎬＰｄ２＋被快速还原为高表面能的

Ｐｄ０ 纳米颗粒ꎬ并在 Ａｌ２Ｏ３ 载体上团聚成较大粒径

的 Ｐｄ０ 颗粒ꎬ不利于分散ꎮ 相反ꎬ性能温和的 ＰＥＧ
既是还原剂也是分散剂ꎬ加之在催化剂制备过程中

添加了稳定剂 ＰＶＰꎬ所以 Ｐｄ２＋→Ｐｄ０ 的还原速度降

低ꎬＰＶＰ 及时包裹住刚生成的 Ｐｄ０ 纳米颗粒ꎬ并在

周围形成一层空间位阻保护层ꎬ有效阻止纳米 Ｐｄ０

颗粒在 Ａｌ２Ｏ３ 载体上聚集成大颗粒ꎬ使 Ｐｄ０ 纳米颗

粒尺寸更小和分散更均匀ꎮ 不同的是ꎬＰＡＰ 上未检

测到 ＰｄＯ 衍射峰ꎬ但 ＰＡＮ 在 ２θ 为 ６１􀆰 ５°处观察到

ＰｄＯ( ＰＤＦ ＃ ８７—０６４１) 的衍射峰[２８]ꎬ进一步表明

Ｐｄ２＋被 ＰＥＧ 完全还原成稳定的金属 Ｐｄ０ꎮ 由于金属

Ｐｄ０ 的 Ｈ２－ＳＣＲ 低温脱硝活性高于 ＰｄＯꎬ所以 ＰＡＰ
的 Ｈ２－ＳＣＲ 低温脱硝活性优于 ＰＡＮꎮ

１—ＰＡＰꎻ２—ＰＡＮ

图 ５　 ＰＡＰ 和 ＰＡＮ 催化剂的 ＸＲＤ 图谱

３􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

ＰＡＰ 和 ＰＡＮ 催化剂的 ＳＥＭ 测试结果如图 ６ 所

示ꎮ 可以看出ꎬＰＡＰ 和 ＰＡＮ 催化剂形貌主要是球形

颗粒状ꎬ但 ＰＡＰ 的颗粒更细小ꎬＰＡＮ 的尺寸不仅大

而且有明显的团聚ꎮ 另外ꎬＰＡＮ 的金属光泽不明

显ꎬ而 ＰＡＰ 表面可观察到显著金属光泽ꎬ原因可能

是大量高分散的金属 Ｐｄ０ 在 ＰＡＰ 表面产生光效应ꎬ
进一步说明 ＰＥＧ 与 ＰＶＰ 相互作用使大量金属 Ｐｄ０

稳定分散在催化剂表面ꎬ这一结果与催化剂制备过

程中观察 ＰＡＰ 滤液无色的现象一致ꎬ也与 ＸＲＤ 结

果揭示的 Ｐｄ 物种分布特征一致ꎮ
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(ａ)ＰＡＰ

(ｂ)ＰＡＮ

图 ６　 ＰＡＰ 和 ＰＡＮ 催化剂的 ＳＥＭ 图

３􀆰 ３　 ＢＥＴ 分析

ＰＡＰ 和 ＰＡＮ 催化剂的 ＢＥＴ 比表面积数据列于

表 １ꎮ ＰＡＰ 催化剂的比表面积为 ２５７􀆰 ６０ ｍ２ / ｇꎬ明显

高于 ＰＡＮ 催化剂的 ２１７􀆰 ９３ ｍ２ / ｇꎬ这一结果与 ＸＲＤ
表征结果推测出的 ＰＡＰ 催化剂颗粒尺寸更小ꎬ分散

性更好导致比表面积更大结论一致ꎮ 催化剂的大

比表面积有利于 ＮＯ 和 Ｈ２ 的吸附活化ꎬ这可能是

ＰＡＰ 催化剂具有最佳 Ｈ２－ＳＣＲ 低温脱硝性能的重

要原因之一ꎮ
表 １　 ＰＡＰ 和 ＰＡＮ 催化剂的比表面积

催化剂 ＰＡＰ ＰＡＮ

ＢＥＴ 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) ２５７􀆰 ６０ ２１７􀆰 ９３

３􀆰 ４　 ＸＰＳ 分析

ＰＡＰ 和 ＰＡＮ 催化剂的 ＸＰＳ 分析结果如图 ７ 及

表 ２ 所示ꎮ 图 ７(ａ)为 ＰＡＰ 和 ＰＡＮ 的 Ｐｄ ３ｄ ＸＰＳ 谱

图ꎬ可以看出 ＰＡＰ 催化剂在结合能为 ３４０􀆰 ６ ｅＶ 和

３３５􀆰 ５ ｅＶ 处有 ２ 个明显的 Ｐｄ０ 物种特征峰[２３]ꎬ但没

有出现 ＰｄＯ 特征峰ꎮ 而 ＰＡＮ 上出现了 ５ 个特征峰ꎬ
其中 ３３４􀆰 ７ ｅＶ 和 ３４０􀆰 ９ ｅＶ 处属于 Ｐｄ０ 物种[２２]ꎬ
３４５􀆰 ７、３３８􀆰 ５ ｅＶ 和 ３３６􀆰 ５ ｅＶ 处属于 ＰｄＯ 物种[２９]ꎮ
这个结果与 ＸＲＤ 图谱分析结果完全匹配ꎮ 进一步

证明 ＰＥＧ 还原的 ＰＡＰ 上表面活性金属全部以 Ｐｄ０

形态出现ꎬ而 ＮａＢＨ４ 还原的 ＰＡＮ 表面活是性金属

Ｐｄ０ 和 ＰｄＯ 共存ꎮ 催化剂表面 Ｐｄ 元素的百分含量

见表 ２ꎬ其中 ＰＡＰ 表面的 Ｐｄ０ 含量为 １００％ꎬ显著高

于 ＰＡＮ 的 ４４􀆰 ０６％ꎬ这也解释了图 ６ 中 ＰＡＰ 表面显

著的金属光泽是来自于大量高分散金属 Ｐｄ０ 的光效

应ꎮ 金属 Ｐｄ０ 作为 Ｈ２ 吸附解离的活性中心ꎬ含量越

高 Ｈ２－ＳＣＲ 反应效率越高ꎮ 此外ꎬＰＡＰ 催化剂表面

的 Ｐｄ 元素占比为 ６６％ꎬ比 ＰＡＮ 表面高 １３％ꎬ也表明

ＰＥＧ 还原剂有利于活性 Ｐｄ０ 负载在载体 Ａｌ２Ｏ３ 上ꎮ

(ａ)Ｐｄ ３ｄ (ｂ)Ｏ １ｓ

１—ＰＡＰꎻ２—ＰＡＮ

图 ７　 ＰＡＰ 和 ＰＡＮ 催化剂的 ＸＰＳ 图谱

表 ２　 ＰＡＰ 和 ＰＡＮ 催化剂表面 Ｐｄ 和 Ｏ 元素的百分含量

催化剂 Ｐｄ Ｐｄ０ / Ｐｄ ＰｄＯ / Ｐｄ Ｏα / Ｏ Ｏβ / Ｏ

ＰＡＰ ６６􀆰 ００ １００􀆰 ００ — ７８􀆰 ９１ ２１􀆰 ０９

ＰＡＮ ５３􀆰 ００ ４４􀆰 ０６ ５５􀆰 ９６ ３１􀆰 ８５ ６８􀆰 １５

ＰＡＰ 和 ＰＡＮ 的表面 Ｏ １ｓ ＸＰＳ 谱图见图 ７(ｂ)ꎮ
５３１􀆰 ３~ ５３４􀆰 ０ ｅＶ 处的峰归属为表面吸附氧(Ｏα)ꎬ
５２９􀆰 ６~ ５３０􀆰 ８ ｅＶ 的峰归属于晶格氧(Ｏβ) [３０]ꎮ 可

见ꎬＰＡＮ 催化剂的 Ｏα 和 Ｏβ 特征峰分别位于 ５３２􀆰 ５ ｅＶ
和 ５３１􀆰 ２ ｅＶ 结合能处ꎬ而 ＰＡＰ 催化剂上的 Ｏα 和 Ｏβ

特征峰均向低结合能处移动ꎬ表明 ＰＡＰ 催化剂的表

面氧物种电子云密度升高ꎮ 从表 ２ 的 Ｏα / Ｏ 数值可

以看出 ＰＡＰ 催化剂的 Ｏα 占比为 ７８􀆰 ９１％ꎬ高于 ＰＡＮ
催化剂的 ３１􀆰 ８５％ꎬ表明 ＰＡＰ 表面的 Ｏα 物种更多ꎮ
Ｏα 可以能将 ＮＯ 高效氧化为 ＮＯ２ꎬ加速 Ｈ２－ＳＣＲ 反

应速率ꎮ 可见 ＰＥＧ 还原剂不仅有利于大量活性 Ｐｄ０

稳定生成和高度分散ꎬ而且促进了活性吸附氧物种

的形成ꎬ两者协同作用是 ＰＡＰ 催化剂具有优越 Ｈ２－
ＳＣＲ 低温脱硝性能的根本原因ꎮ
３􀆰 ５　 Ｈ２－ＴＰＲ 分析

ＰＡＰ 和 ＰＡＮ 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 表征图谱如图

８ 所示ꎮ 可以看出ꎬＰＡＰ 催化剂在整个测试温度区

间没有显示明显的 Ｈ２ 消耗峰ꎬ再次证实 ＰＥＧ 催化

剂已将 Ｐｄ２＋完全还原为金属 Ｐｄ０ꎬ且无 ＰｄＯ 物种存

在ꎮ 而在 ７０℃附近出现的负峰也证实了存在金属

Ｐｄ０ꎬ原因是大量金属 Ｐｄ０ 在 Ｈ２ 气氛中会像海绵吸

水一样吸收大量 Ｈ２ 形成一种钯氢化物(ＰｄＨｘ)ꎬ一
旦温度升高 ＰｄＨｘ 会迅速分解释放氢气从而产生负

峰ꎮ 不同的是ꎬＰＡＮ 催化剂在 ４０℃几乎没有负峰ꎬ

􀅰０９􀅰
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说明 ＰＡＮ 催化剂上的金属 Ｐｄ０ 不多ꎮ ＰＡＮ 在

３９５℃有一个较大的氢气还原峰ꎬ该峰对应 ＰｄＯ→
Ｐｄ０ 的氢气还原消耗峰ꎬ说明 ＰＡＮ 上 Ｐｄ０ 与 ＰｄＯ 共

存且以 ＰｄＯ 为主ꎬ该表征结果与 ＸＲＤ 和 ＸＰＳ 表征

结果高度一致ꎬ再次证明 ＰＥＧ 还原法剂有利于 ＰＡＰ
催化剂表面出现大量活性金属 Ｐｄ０ꎬ从而促进 Ｈ２ －
ＳＣＲ 低温脱硝反应活性和热稳定性ꎮ

１—ＰＡＰꎻ２—ＰＡＮ

图 ８　 ＰＡＰ 和 ＰＡＮ 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 图谱

４　 结论

采用液相还原法制备了不同的 Ｐｄ / Ａｌ２Ｏ３ 催化

剂ꎬ考察了硼氢化钠、甲醛、水合肼和聚乙二醇还原

剂对 ＰＡＰ 催化剂 Ｈ２ －ＳＣＲ 脱硝活性、Ｎ２ 选择性和

热稳定性的影响ꎬ同时研究了催化反应动力学ꎬ并通

过 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＢＥＴ、ＸＰＳ 和 Ｈ２ －ＴＰＲ 等手段分析了

催化剂的微观结构形貌和物理化学性质ꎬ主要结论

如下ꎮ
(１)聚乙二醇还原剂制备的 ＰＡＰ 催化剂用于第

一次脱硝反应ꎬ能够在 １５０℃下获得 ８８％ ＮＯｘ 转化

率和 ９６％ Ｎ２ 选择性ꎬ并在二次循环使用中保持优

越的低温热稳定性ꎮ
(２)ＰＡＰ 催化剂的 Ｅａ 值仅为 ５４􀆰 ８７ ｋＪ / ｍｏｌꎬ反

应壁垒低ꎬ因此在相同的反应温度下更容易发生

Ｈ２－ＳＣＲ 反应ꎮ
(３)ＰＡＰ 催化剂的大比表面积、表面大量稳定

分散的活性 Ｐｄ０ 和丰富的吸附氧物种促进了 Ｈ２ 的

稳定解离和 ＮＯ 的吸附活化ꎬ加速了低温下 Ｈ２－ＳＣＲ
的反应进程ꎬ这是 ＰＡＰ 催化剂具有优越的 Ｈ２－ＳＣＲ
低温脱硝性能的根本原因ꎮ
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