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Pd-ZrO2/Al2O3 催化剂对丙烯选择性催化还原 NO 的 
催化活性研究 

王玉东 1, 2, 张豪杰 2, 何丹农 1, 2 
(1. 上海交通大学, 材料科学与工程学院, 上海 200240; 2. 纳米技术及应用国家工程研究中心, 上海 200241) 

摘 要: 采用浸渍法制备了具有高比表面积的氧化铝负载的 Pd-ZrO2 复合物催化剂(Pd-ZrO2/Al2O3), 利用 BET、
XRD、TEM 等手段研究了该复合物催化剂的物理特性, 并重点研究了该复合物催化剂对以 C3H6 为还原剂选择性催

化还原 (SCR) NO 的催化反应活性, 分别讨论了反应温度、组分、焙烧温度、原料气组分、空速等因素对该催化反

应的影响. 结果发现, 少量的 Pd 纳米粒子均匀分散于载体氧化铝上, 添加适量 ZrO2 后, 所制备的低负载量的

Pd(1wt％)-ZrO2(2wt％)/Al2O3 复合物催化剂具有较高的 NO 选择性催化还原反应活性, 在 240～250℃可使 NO 的转

化率达到 50%～70%. 其活性提高的机制在于适量 ZrO2 的添加增强了反应物中 NO 和 C3H6 在催化剂表面的吸附, 
同时与 Pd 催化剂形成一种协同催化作用.  
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Selective Catalytic Reduction of NO with Propylene over 
Pd-ZrO2/Al2O3 Catalysts 

WANG Yu-Dong1,2, ZHANG Hao-Jie2, HE Dan-Nong1,2 

(1. School of Materials Science and Engineering, Shanghai Jiao Tong University, Shanghai 200240, China; 2. National Engi-
neering Research Center for Nanotechnology, Shanghai 200241, China) 

Abstract: An alumina supported Pd-ZrO2 catalyst with high surface area was synthesized by impregnation method 

and characterized by BET, XRD and TEM techniques. The catalytic activity of the catalyst on selective catalytic 

reduction (SCR) of NO with C3H6 as reducer was studied, and the influence of the reaction temperature, catalyst 

component, calcination temperature, reactant ratio and space velocity on the catalytic activity were investigated, 

respectively. The results indicated that the Pd nano-particles dispersed evenly on the Al2O3 support, and adding with 

appropriate amount of ZrO2, the obtained compound catalyst 1wt％Pd-2wt％ZrO2/Al2O3 showed high catalytic ac-

tivity on NO selective catalytic reduction reaction, and the NO conversion could reach 50wt%−70wt% in the tem-

perature range of 240−250℃. The improvement of NO conversion is ascribed to the ZrO2 loaded on the catalysts, 

which can promote the adsorption of NO and C3H6 on the catalyst surface, a synergetic catalytic effect between Pd 

and ZrO2. 
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氮氧化物(NO, NO2)是一类严重危害人类及社

会的有害污染物, 各国开始制定越来越严格的排放

标准来控制 NO 的排放量[1]. 将 NOx 选择性催化还

原(SCR)为 N2 是去除大气中氮氧化物污染物的有效

途径之一, 但是在富氧气氛中选择性还原氮氧化物

(NO, NO2)有很大的难度, 所以国内外对此进行了
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大量的研究. 目前, 以氨气为还原剂的选择性催化

还原(NH3-SCR)技术, 可以用于电厂和硝酸厂等的

氮氧化物的去除. 虽然 NH3-SCR 技术已广泛应用于

催化净化柴油机等稀燃发动机尾气的排放, 但利用

氨气为还原剂不但难以控制和处理, 而且氨气的泄

漏将会造成二次污染, 即空中氨污染. 近年来提出

以烃类为还原剂的选择性催化还原 NO 的技术

(HC-SCR), 很快引起了国内外研究工作者的关注. 
由于烃类(HC)来源丰富, 是很有应用潜力的去除氮

氧化物的方法.  
以烯烃为还原剂催化还原 NO 时, 所用催化剂

的活性直接决定了 NO 的转化率和催化选择性, 对
此, 国内外学者进行了大量的研究, 相继开发出了

不同载体(沸石﹑Al2O3﹑SiO2 和活性碳)负载的金属

(Pt﹑Pd﹑Au﹑Ag﹑Cu﹑Co﹑Fe﹑In和Ga)催化剂[2-8]. 
Burch 等[9]研究了 2％Pt/Al2O3 对以丙烯为还原剂催

化还原 NOx 的反应, 发现 NO 的最大转化率出现在

250℃左右, 当过量 O2(反应气中 O2浓度为 NO的 20
倍)存在时, NO 的转化率达到 63％. Wan 等[10]则以

C3H6 为还原剂研究了非贵金属负载的催化剂 Cu- 
Al-MCM-41 对 NO 的 SCR 反应催化活性, 发现体系

中独立的Cu2+是进行NO的SCR反应中催化活性点, 
Cu 离子交换数量和 Si/Al 比直接影响 NO 催化还原

为N2的转化率, 该转化率随着Cu2+交换数量的增加

而增大, 但随着载体中 Si/Al 比的增大而减少. Luca
等[11]在 Pt/Al2O3 中添加适量的 Ba, 发现该元素对

NO 的吸附及还原催化具有重要的影响. 由此可见, 
催化剂载体的性能以及第二相的加入对 NO 的催化

还原反应均有重要影响.  
本工作选取活性氧化铝 Al2O3 为催化剂载体, 

以少量的 Pd(1%)为活性组分, 并添加适量具有酸基

双功能催化性能的 ZrO2, 以等体积浸渍法制备

Pd-ZrO2/Al2O3 系列催化剂, 研究其对 C3H6 选择催

化还原 NO 的催化活性, 并详细探讨了第二相组分

ZrO2 的协助催化作用.  

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 
按一定比例称取一定量的硝酸钯与硝酸锆(分

析纯, 国药集团), 之后溶于去离子水中并搅拌均匀, 
作为浸渍液; 将商用活性氧化铝颗粒(上海博晶分

子筛有限公司)打碎并筛分至粒径 0.425~0.850mm
作为催化剂载体; 按等体积浸渍原则将氧化铝粉体

浸渍到上述已配置好的硝酸溶液中, 并浸渍 2h, 然

后在 110℃干燥 , 并于马弗炉中焙烧 3h, 即得

Pd-ZrO2/Al2O3 系列催化剂. 载体 Al2O3 命名为 S, 
Pd-ZrO2/Al2O3 系列催化剂命名为 PxZy, 其中 x 为活

性组分 Pd 的含量, y 为第二相活性组分 ZrO2的含量.  
1.2  表征 

样品的比表面积采用静态氮吸附法测得, 氮气

吸脱附仪器的型号为 : Micromeritics Tristar 3000 
porosimeter, 测 试 温 度  77 K, 其 比 表 面 积 用

Brunauer-Emmett-Teller (BET)方法计算得到. 样品

结 构 的 XRD 表 征 在 日 本 Rigaku 公 司

D/max2200VPC 多晶 X 射线衍射仪上进行, 测试条

件为: CuKα射线, 管电压 40kV, 管电流 40mA, 连续

扫描 , 步宽 0.02°, 扫描范围 10°~80°. 透射电镜

(TEM)和高倍透射电镜照片在 JEOL 2100F 型透射

电镜上获得, 能量散射 X 射线谱(EDS)在 JEM-2010
电子显微镜所附的 Oxford Link ISIS 能量散射仪上

获得, 加速电压为 200kV.  
1.3  催化剂的性能评价 

催化剂活性在微型固定床反应器上进行评价, 
反应容器为φ8 mm×400 mm 的石英管, 置于管式电

炉中加热 , 以热电偶控制床层温度 , 升温速率

2℃/min, 空速 12000/h. 反应气组成以体积分数计

为: NO(0.1%), C3H6(0.1%), O2(5%), 其余气体为 N2, 
作为平衡气体, 整个实验过程以质量流量计控制气

体流速. 尾气浓度采用佛山 FGA-4100A型尾气分析

仪在线检测, 分别记录 NO 和 C3H6 入口和出口处的

浓度来计算 NO 和 C3H6 的转化率.  

2  结果与讨论 

2.1  样品的结构表征 
表 1 列出了所用催化剂载体及不同组分配比的

催化剂的比表面积 . 可以看出 , 实验选用的活性

Al2O3 粉体的比表面积为 234.5 m2/g, 以它作为催化

剂载体可有效分散活性组分 Pd, 是良好的催化剂载

体. 当负载 Pd、以及同时负载 Pd 和 ZrO2 之后, 样
品的比表面积有所下降, 其数值随着 ZrO2 组分掺入

量的增大而降低, 但都高于 150 m2/g. 从表 1还可以

看出, 不同 ZrO2 的掺入量对试样比表面积大小影响

并不大.  
图 1 为所制备催化剂样品的 XRD 图谱. 由图

1(a)中可以看出, 相比 Al2O3 载体, 样品 P1 的 XRD
图谱并没有出现 Pd 或 PdO 的特征衍射峰. 但是当

Pd 的负载量增加至 5wt%时, XRD 图谱在 2θ=33.8°
和 2θ=54.7°处出现两个特征峰(样品 P5), 分别对应 
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表 1  催化剂载体及不同组分配比的催化剂(550℃煅烧)的比表面积 
Table 1  Specific surface areas of catalyst support and catalysts with different component ratios (calcined at 550℃) 

Catalysts Component Specific surface area /(m2·g−1) 

S Al2O3 234.5 

P1 w(Pd)∶w(Al2O3)=1 100∶  208.4 

P1Z1 w(Pd)∶w(Zr)∶w(Al2O3)=1 1 100∶ ∶  164.3 

P1Z2 w(Pd)∶w(Zr)∶w(Al2O3)=1 2 100∶ ∶  163.3 

P1Z3 w(Pd)∶w(Zr)∶w(Al2O3)=1 3 100∶ ∶  166.6 

P1Z4 w(Pd)∶w(Zr)∶w(Al2O3)=1 4 100∶ ∶  158.7 

P1Z5 w(Pd)∶w(Zr)∶w(Al2O3)=1 5 100∶ ∶  154.7 

 

 

图 1  催化剂样品 XRD 图谱 
Fig. 1  XRD patterns of catalyst samples, (a) samples with Pd 
supported; (b) samples with Pd and ZrO2 supported  

 
为 PdO 的两个特征衍射峰(JCPDS 41-1107), 说明催

化剂中 Pd是以 PdO的形态存在. 选择 2θ=54.7°处的

衍射峰, 通过德拜－谢乐公式可以计算出 Pd粒子的

粒径大小为 8 nm. 对于同时负载 Pd 和 ZrO2 的样品, 
其 XRD 图谱如图 1(b)所示, P1Z2 的 XRD 图谱上基

本观察不到 PdO 和 ZrO2 的特征峰, 当 ZrO2 的负载

量增加至 5wt％, (样品 P1Z5), XRD 谱线在 2θ=30.4°
处出现 ZrO2(JCPDS 65-1025)的特征峰. 这表明 Pd
和 ZrO2 成功负载于 Al2O3 载体上. 

所制备催化剂样品的 TEM 照片如图 2 所示. 图
2(a)为样品 P1 的 TEM 照片, 从图中可以看出, 活性

组分颗粒 Pd 纳米粒子, 即较深衬度的球形粒子, 均

匀分布于 Al2O3 载体上, 其粒径大小为 5~10 nm. 并
由相应的高倍透射电镜照片图 2(b)看出, 有两种 Pd
的晶格条纹, 一种晶面间距为 0.3030 nm, 该值与

PdO(100)晶面间距值 0.3044 nm(JCPDS 41-1107)相
吻合 , 另一种晶面间距为 0.2174 nm, 该值与

PdO(110)晶面间距值 0.2153 nm(JCPDS 41-1107)相
吻合, 表明 PdO 已被成功地负载于 Al2O3 载体上. 
样品 P1Z2 的 TEM 照片如图 2(d)所示, 可以看到二

者较均匀的分散于载体 Al2O3 上, 没有观察到大的

颗粒团聚体. 由其相应的高分辨 TEM 照片图 2(e)可
以看出, 除了PdO的特征条纹 0.2171 nm外, 还出现

了 3 种新的晶格条纹, 其晶面间距分别为 0.3636、
0.1980 和 0.1457nm, 分别与 ZrO2 的 (011)晶面

0.3697 nm、(211)晶面 0.1991 nm 和(023)晶面 0.1448 
nm(JCPDS 65-1025) 相吻合, 表明 ZrO2 晶粒的确被

成功负载于 Al2O3 载体上. HRTEM 照片中未发现其

它晶格条纹, 说明浸渍法制备的催化剂样品 PdO, 
ZrO2, Al2O3 并未形成复合氧化物, 而是分别以单相

的形式存在. 对应于样品 P1 的 EDX 图谱(c)中, 也
可以发现存在 Al、O 和 Pd 元素, 说明 Pd 等催化剂

被负载到载体 Al2O3 上面. 样品 P1Z2 相应的 EDX
图谱如图 2(f)所示, 存在 Al、O、Pd 和 Zr 元素, 表
明 Pd 和 ZrO2 都已被成功负载于载体上. 
2.2  催化剂的活性评价 
2.2.1  组分对催化还原 NO 的影响 

表 2 为不同组分配比所制备催化剂在 240℃下

时对 NO 催化还原的最高转化率, 可以看出, Pd 是

催化剂的主要活性成分, 且随着 Pd 含量的增加, NO
转化率也随之增加, 当 Pd 的含量由 0.5wt％增加到

2wt％时, 对 NO 还原催化的转化率由 17.7％提高到

41％. 此外, 从表 2 还可以看出, 对于只加入 ZrO2

的样品 Z1, NO 的转化率只有 1.6％, 对 NO 基本没

有催化还原活性. 当加入 1wt％的活性组分 Pd后(样
品 P1Z1), NO 的转化率提高到 38.3％, 远大于 Z1 试

样的转化率, 也明显高于相同 Pd 含量不加入 ZrO2组 
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图 2  催化剂样品的透射电镜照片及 EDX 能谱 
Fig. 2  TEM images and EDX spectra of samples  

TEM and HRTEM images of Sample P1(a,b) and Sample P1Z2(d,e); EDX analyses of sample P1(c) and Sample P1Z2(f) 
 

表 2  不同组分配比催化剂对 NO 的催化还原转化率 
Table 2  Best NO conversion of different Catalysts 

Catalysts Mass ratio of catalyst NO conver-
sion/% 

P0.5 w(Pd)∶w(Al2O3)=0.5 100∶  17.7 

P1 w(Pd)∶w(Al2O3)=1 100∶  28.9 

P2 w(Pd)∶w(Al2O3)=2 100∶  41.0 

Z1 w(Zr)∶w(Al2O3)=1 100∶  1.6 

P1Z1 W(Pd)∶w(Zr)∶w(Al2O3)=1 1 100∶ ∶  38.3 

P1Z2 W(Pd)∶w(Zr)∶w(Al2O3)=1 2 100∶ ∶  47.5 

P1Z3 W(Pd)∶w(Zr)∶w(Al2O3)=1 3 100∶ ∶  43.5 

P1Z4 W(Pd)∶w(Zr)∶w(Al2O3)=1 4 100∶ ∶  39.2 

 
分的样品 P1. 从表 2 还可看到, 当固定 Pd 的添加量

为 1wt％时, PZ 系列催化剂对 NO 的还原催化转化率

则随着Zr添加量的增加呈现出先增加后减小的趋势, 
并在Zr的添加量为2wt%时达到最佳. 这说明适量添

加第二相组分ZrO2可以明显提高 Pd的催化活性, 即
ZrO2 和 Pd 之间形成了一种协同催化的作用. 

对于 Pd/Al2O3 催化剂, C3H6 为还原剂催化还原

NO 的反应机理如下[12]:  
NO＋O2＋C3H6 → NOx(nitrate)＋CxHyOz     (1) 

NOx(nitrate)＋CxHyOz
Pd⎯⎯→ R−NO2＋R−ONO  (2) 

R−NO2＋R-ONO Pd⎯⎯→−NCO＋−CN        (3) 
−NCO＋NO＋O2→N2              (4) 

反应物 NO、O2、C3H6 首先吸附于具有高比表

面积的催化剂载体Al2O3上, 然后NO部分与氧气反

应生成氮氧化物, 如 NO2 以及相应的硝酸盐物种, 
该反应比较容易进行, 同时, C3H6 与氧气结合并反

应生成相应的碳氢氧化物, 如反应式(1)所示, 之后

氮氧化物与碳氢氧化物在催化剂 Pd 的催化作用下, 
生成活性中间体 R-NO2 和 R-ONO, 如反应式(2)所
示, 该活性中间体很容易通过反应式(3)与－NCO
物种相互转化, 而−NCO 则是 NO 选择性催化还原

为 N2的活性物种, 并通过式(4)与反应气中的 NO和

O2 反 应 生 成 N2, 最 终 实 现 如 NO+HC+O2 →

N2+CO2+H2O 所示的 NO 的催化还原反应. 这与吴

强等[13]用原位漫反射红外光谱法来研究 C3H6 在催

化剂 Ag/Al2O3 上的催化机制相吻合.  
ZrO2 是一种酸基双功能催化材料, 既具有酸性

表面中心, 又具有碱性表面活性中心[14]. 添加 ZrO2

组分后, 酸性氧化物 NO 很容易吸附于催化剂上, 
并生成相应的氮氧化物 , 如反应式(5); 同时由于

ZrO2 具有弱酸性活性中心, 增强了对烯烃类物种的

吸附和 C−H 键的断裂[15], 二者的共同作用使反应(5)
向右进行; 另外, 组分 ZrO2 的弱酸性表面中心在改

变氮氧化物和 C3H6 的吸附性能的同时, 促进了两者

之间的反应, 使反应(6)更易于进行, 利于 R-NO2 和

R-ONO 活性中间体的大量形成, 并促进反应(3)和(4)
进行, 从而使 NO 更易于被 C3H6 选择还原为 N2.  

NO＋O2＋C3H6
2ZrO⎯⎯⎯→ NOx(nitrate)＋CxHyOz (5) 

NOx(nitrate)＋CxHyOz
2

Pd
ZrO

⎯⎯⎯→R-NO2＋R-ONO (6) 

由此可见, 组分 ZrO2的加入不仅能增强反应物
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中 NO 和 C3H6 在催化剂表面的吸附, 还能协助 Pd
催化剂共同催化还原 NO.  
2.2.2  温度对催化还原 NO 的影响 

在样品 P1Z2 上, NO 和 C3H6 的转化率随温度的

变化趋势如图 3 所示. 从图 3 可以看出, NO 的转化

率随温度的升高先增大后减小, 245℃左右达到最大

值 47%左右, 而C3H6的转化率则随温度的升高逐渐

增加, 在实验温度范围内没有表现出下降的趋势, 
并在 250℃左右转化率即达 100%. 这是因为该 SCR
过程中同时存在两个竞争反应, 即还原剂C3H6同时

被两种氧化剂 NO 和 O2 氧化的过程, 且两个过程的

反应速率都随温度的升高而增加[16]. 低温时, NO 对

C3H6 的氧化占主导地位, 随着温度的升高, O2 活性

增强, 大量的 C3H6 被 O2 消耗, 从而使 NO 与 C3H6

间的反应受到抑制, 并导致 NO 的转化率又开始降

低. 这说明以 C3H6 为还原剂来催化还原 NO, 存在

一个最佳的反应温度窗口, 即 240～250 , ℃ 在此温

度范围 NO 的转化率可达最高. 
2.2.3  催化剂焙烧温度对催化还原 NO 的影响 

图 4(a)给出了不同焙烧温度下催化剂样品 P1Z2
的催化效果. 可以看出, 经 500～600℃焙烧后, 样
品对 NO 的催化还原转化率差别不大; 经过 650℃
焙烧后, 样品的催化活性明显下降, 焙烧温度升至

700℃时, 样品的 NO 的转化率下降至 28％. 可见, 
焙烧温度过高不利于催化还原反应的进行. 不同焙

烧温度下获得样品的比表面积如图 4(b)所示, 可以

看出, 在 450~600℃焙烧样品的比表面积数值差别

不大, 但在 650℃焙烧样品的比表面积明显下降, 
当焙烧温度升至 700℃时, 样品的比表面积已下降

至 80 m2/g. 而样品的比表面积的高低直接影响到其

相应的催化性能的优劣, 经 500～600℃焙烧的样品, 
其比表面积较高, 在催化还原反应中的催化活性位 

 

图 3  反应温度对 NO 和 C3H6 转化率的影响 
Fig. 3  Influence of reaction temperature on NO and C3H6 
conversion 

 
图 4  焙烧温度对样品 P1Z2 催化效果(a)和比表面积(b)的影响 
Fig. 4  Effect of calcination temperature on Catalytic reactiv-
ity (a) and BET specific surface area (b) of catalyst P1Z2 
 
多, 促进催化反应的进行, 相应的转化率就高; 而
经 650~700℃焙烧的样品, 比表面积较低, 在 NO 的

催化还原反应中的催化活性位减少, 从而导致催化

活性的降低, 因此催化剂的焙烧温度以 500~600℃
为宜. 
2.2.4  原料气组分对催化还原 NO 的影响 

根据化学反应平衡原理, 原料气中组分比率的

高低可使反应往左或往右移动, 从而改变 NO 的转

化率, 虽然 O2 对 C3H6 有竞争氧化反应, 但适量 O2

的存在不但能提高 NO 的转化率, 还能降低反应温

度[14]. 
固定原料气中 O2 的浓度为 5％, 样品 P1Z2 上

还原剂C3H6的浓度对NO转化率的影响如图 5所示, 
可以看出, 当 C3H6 浓度只有 0.05%, 即 C3H6/NO 浓

度比为 1:2 时, NO 转化率非常低, 只有 20%左右; 
随着 C3H6 浓度的提高, NO 的转化率也明显提高. 
当 C3H6的浓度达到 0.15%时, 即 C3H6/NO 浓度比为

1.5:1.0 时, NO 转化率达到最大并趋于稳定, 因此

C3H6/NO 最佳浓度比应该在 1.5:1.0 左右. 

2.2.5  空速对催化还原 NO 的影响 
空速也是反应过程的重要参数之一, 表征反应

气通过催化剂床层的速度. 图 6 给出了其它催化条

件相同时, 空速对丙烯还原 NO 转化率的影响. 
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图 5  C3H6 浓度对 NO 转化率的影响 
Fig. 5  Influence of C3H6 concentration on NO conversion 
mass ratio of catalyst P1Z2 (NO concentration: 0.1%) 

 

图 6  空速对催化效果的影响 
Fig. 6  Influence of air speed on catalytic reactivity mass ratio 
of catalyst P1Z2 
 

由图 6 可看出, 当空速为 6000/h 时, NO 的转化

率为 70％左右, 随着空速的增大, NO的转化率几乎

直线下降, 当空速超过 15000/h 时, NO 的转化率已

低于 40%. 这说明空速对 NO 的催化转化率有很大

的影响, 空速越大, 反应气流过催化剂床层的速度

越快, SCR反应来不及进行, 催化效果就越差, 反之

催化效果愈好 . 因此 , 为了达到较好的催化效果 , 
反应气空速应控制在 10000/h 以下. 

3  结论 

用浸渍法制备了具有高比表面积的 Pd-ZrO2/ 
Al2O3 系列催化剂, 并研究了反应温度、催化剂组

分、焙烧温度、原料气组分、空速等因素在该催化

剂上对丙烯还原 NO 的催化反应活性的影响. 结果

表明, 该Pd-ZrO2/Al2O3复合物催化剂对以丙烯为还

原剂选择催化还原 NO 有良好的催化活性. 加入适

量的 ZrO2 可明显提高催化剂 Pd 的催化活性, 在较

低 Pd 负载量下(1wt％), 掺入 2wt％ZrO2 即可使 NO
的转化率在 240~250℃达到 50％~70％, 有助于降

低成本. 催化活性显著提高可归因于具有酸基双功

能催化材料 ZrO2, 它不仅能增强反应物中 NO 和

C3H6 在催化剂表面的吸附, 同时还与 Pd 催化剂形

成一种共催化作用.  
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