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摘要　制备含少量贵金属Pt、Pd的不同 Cu和 Ce 摩尔含量比( 0∶10, 1∶9, 2∶8)的催化剂,实验条件下加入 CuO 可以提高 Pt

催化剂的二效活性;加入C u∶Ce= 2∶8的 CuO 降低了 Pd催化剂的三效性能,然而 Cu∶Ce= 1∶9时可以改善 Pd催化剂的三

效催化性能. 通过结构分析,认为 Cu O的存在可以提高 Pd催化剂的比表面积,改善 PdO 的分散度.
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Abstract　Ca taly sts w hich co nsist of Cu and Ce in differ ent molar ra tio s and a small amount o f precio us metal

w ere prepar ed. It w as show ed that CuO can pr omo te ox idation activ ity o f Pt / Cu-Ce/ A l2O3 cataly st . T he P d/ Cu-

Ce/ A l2O3 cat aly st w ith Cu∶Ce= 1∶9 has better thr ee-w ay cat aly st activ ity and therm al resistance than tho se

w ith o ther Cu∶Ce molar r atio s. By BET , X -Ray Diffraction, X-Ray Pho toelectr on Spectra ex per iments, it w as

pro ved that a little additive of CuO incr eases specific sur face ar eas o f t he catalysts and impro ves Pd dispersio n o f

the Pd/ Cu-Ce/ Al2O 3 catalyast.
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　　以稀土为添加剂的贵金属催化剂是广泛使

用的汽车尾气净化催化剂, CeO 2 是应用最广泛

的稀土氧化物添加剂
[ 1]

. 贱金属催化剂中 Cu

系催化剂具有良好的低温活性, 但是耐热性差,

容易迁移, 高温失活严重[ 2] . 对 CuO/ CeO 2/

Al2O 3 催化剂结构的研究表明, CeO2 可以提高

CuO 的表面分散度, 使 Cu
2+
的价态降低

[ 3]
;

CuO 中添加 CeO2 可明显提高试样的贮氧能力

和还原态样品的再氧化速度 [ 4] . 本文将CuO加

入 Pd/ CeO 2/ Al2O 3、Pt / CeO 2 / Al2O 3 催化剂中,

分别对不同 Cu 和 Ce摩尔比( 0∶10, 1∶9, 2∶

8)的贵金属催化剂进行活性评价, 用 X-Ray

Dif fract io n( XRD) , X-Ray Pho toelectr on Spec-

tr a( XPS)分析其结构,进一步说明 CuO在 Pd/

CuO-CeO2 / Al2O 3 中的作用.

1　实验部分

1. 1　催化剂制备

以堇青石结构( 2M gO·2Al2O 3·5SiO 2)的

蜂窝陶瓷载体(孔密度 40～50 孔/ cm
2, 壁厚

0. 18～0. 22mm )为基体, 涂覆高比表面的活性

Al2O3 涂层. 根据一定化学计量比浸渍硝酸铜、

硝酸铈的混合溶液,干燥, 焙烧, 然后浸渍Pt , Pd

贵金属溶液, 干燥, 焙烧,最后通 H2 还原, 制成

贵金属含量为 0. 7g / L 催化剂的Pt / CuO-CeO 2 /

Al2O3、Pd/ CuO-CeO 2/ Al2O 3 ( Cu 和 Ce 的摩尔

比分别为 0∶10, 1∶9, 2∶8) 2个系列催化剂.

1. 2　催化剂活性评价

催化剂氧化活性评价在固定床流动反应装

置中进行,催化剂(长 3. 0cm ,直径 1. 5cm)装入

石英玻璃反应管内,管式炉加热,非分散性红外

分析仪(佛山 M EXA-324型)分析 CO、HC 浓

度.催化剂三效活性评价采用实验室配气法,质



量流量计控制流量, Dig as 4000五气分析仪(奥

地利产)测定 O 2、CO、CO 2、HC、NO x 以及 值

( = 实际空燃比/理论空燃比) .

ST-03型比表面积测定仪测定液氮吸附

BET 比表面积. Y -2型 X 射线衍射仪(丹东仪

器厂制造)进行 XRD分析, 铜靶辐射, 镍片滤

波,管压 30kV ,管流 15mA.

英国 Kratos公司的 AEI ES300型电子能

谱仪进行 XPS 分析, 用 M g K X 射线源激发

样品, 在 1. 33×10- 6
Pa 真空下测量, 应用通常

采用的碳 1s电子峰(结合能 285eV)作内标.

2　结果与讨论

2. 1　催化剂对 CO, HC 的氧化活性

通过 Pt、Pd/ CuO-CeO 2/ Al 2O 3 催化剂的

CO、HC 起燃温度实验与老化实验, 比较不同

CuO 含量催化剂的活性和耐热性,实验的结果

列于表 1中.

有研究表明, 贵金属催化剂中添加 CeO 2,

Pt 催化剂表面的 Pt 粒径增大, 金属分散度下

降,高温老化后金属分散度降低得更严重, 使得

Pt / CeO 2/ Al 2O 3 催化剂的活性差,而对 Pd 催化

剂的表面性质和活性影响不大
[ 5]

. 本实验结果

如表 1所示, 未加 CuO 的 Pt 催化剂老化后起

燃温度比老化前升高很多, 也说明了 Pt / CeO 2 /

Al2O3 催化剂耐热性差. Pt / CeO 2/ Al 2O 3 催化

剂加入少量 CuO 后,对 CO、HC 的催化转化活

性有显著改善,对 Pt催化剂来说, 随着 CuO加

入量增大,新鲜催化剂和老化后的催化剂 CO、

HC 的起燃温度都降低了. 根据催化剂老化前

后表面积数据(如表 2) , 加入 CuO 增加了新鲜

催化剂的比表面积, 对老化后催化剂比表面积

影响不大, 这说明 Pt / CuO-CeO 2/ Al 2O 3 催化剂

的耐高温性能相对较差.

Pd/ CeO 2 / Al2O 3 催化剂中加入 CuO后,对

新鲜催化剂来说, Cu∶Ce= 1∶9时, 催化剂对

CO、HC 的起燃温度看不出明显变化, Cu∶Ce

= 2∶8时, CO 的起燃温度降低了 20℃, 然而

HC 的起燃温度增高了 40℃;高温处理后, 3种

Pd/ CuO-CeO 2/ Al2O3 催化剂与老化前相比,活

性变化不明显.

Salanne等研究表明,三元贵金属催化剂
表 1　Pt、Pd/CuO-CeO2 /Al2O3 催化剂的 CO、HC 起燃温度实验结果

催化剂

老化前/℃ 老化后/℃

C u∶Ce CO 转化温度 HC转化温度 CO 转化温度 HC转化温度

(摩尔比) T1)
50 T 2)

90 T 50 T 90 T 50 T 90 T 50 T 90

Pt / CuO-Ce/ Al2O 3( 1) 0∶10 153 240 218 253 330 390 > 400 > 400
Pt / CuO-Ce/ Al2O 3( 2) 1∶9 144 154 184 195 265 356 320 284
Pt / CuO-Ce/ Al2O 3( 3) 2∶8 101 129 150 158 218 280 301 367
Pd/ CuO-Ce/ Al2O 3( 1) 0∶10 155 175 260 274 160 185 253 265

Pd/ CuO-Ce/ Al2O 3( 2) 1∶9 150 170 260 283 160 174 242 270

Pd /C uO-CeO 2/ Al2O 3( 3) 2∶8 125 150 305 324 130 165 305 352

1 ) T 50: CO、HC 转化率达到 50%时的温度　2) T 90: C O、HC 转化率达到 90%时的温度;实验条件: CO 浓度 2% , C3H6 浓度

0. 45ml·L - 1, O 2浓度 6% ,空速 40000h- 1;老化条件: 900℃空气中焙烧 2h

中添加 CuO 有防止 H2S 生成的作用,但加入

的 CuO 会使催化剂活性下降, 老化后有 PdO

大颗粒生成 [ 6] . 表2显示, 加入 CuO 增加了新

鲜 Pd 催化剂的比表面积, 900℃老化 2h 后,

Cu∶Ce= 1∶9 的 Pd 催化剂与不含 CuO 的

Pd 催化剂表面积下降程度相同,而 Cu∶Ce=

2∶8的 Pd催化剂的比表面积降低程度较大;

Cu∶Ce = 1∶9的 Pd 催化剂中, CuO 的不利

影响未表现出来,而在 Cu∶Ce= 2∶8的催化

剂中, CuO含量提高,表现了不利影响.

表 2　Pt、Pd/CuO-CeO2/Al2O3 催化剂比表面积

催化剂
比表面积/ m2·g- 1

老化前 老化后

Pt / CuO-CeO 2/Al 2O 3( 1) 10. 73 7. 85
Pt / CuO-CeO 2/Al 2O 3( 2) 12. 56 7. 16

Pt / CuO-CeO 2/Al 2O 3( 3) 13. 32 8. 31
Pd/ CuO-CeO 2/ Al 2O 3( 1) 11. 43 10. 46

Pd/ CuO-CeO 2/ Al 2O 3( 2) 11. 61 10. 42
Pd/ CuO-CeO 2/ Al 2O 3( 3) 12. 05 8. 58

2. 2　三效活性评价及 XRD、XPS表征分析

加入 CuO 的 Pd/ CeO 2/ Al2O 3, Cu∶Ce=

2∶8时, 其 CO、HC 活性变化复杂. 实验室配

气法对 Pd/ CuO-CeO 2 / Al2O 3 催化剂进行三效
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评价, CO 2. 25%, C3H6 0. 4ml· L
- 1

, NO x

0. 219ml·L
- 1

, O 2 1. 25% , N 2 平衡气, 空速

80000h
- 1

, = 0. 998,实验结果见图 1.

与未加 CuO 的 Pd催化剂相比, Cu∶Ce

= 1∶9 的 Pd/ CuO-CeO 2 / Al2O 3 催化剂的

CO、HC起燃温度降低了 10℃, NO x 起燃温度

降低了 30℃, 三效活性有所提高. 但是,

Cu∶Ce= 2∶8的 Pd/ CuO-CeO 2 / Al2O 3 催化

剂的三效活性显著下降,最高转化效率明显降

低, HC 和 NOx 的最高转化率分别下降到

35%和 70% ,这与 Salanne 的结论一致, 加入

CuO 的量增加使 Pd催化剂三效活性下降
[ 6] .

图 1　Pd/ Cu -Ce/ Al 2O 3 新鲜催化剂三效活性评价结果

　　对 Pd/ Cu-Ce/ Al 2O 3 新鲜催化剂进行 X

射线衍射光谱分析结果如表 3所示, 未加入

CuO 的催化剂可以观察到明显的 PdO 谱峰,

而加入 CuO后的催化剂观察不到 PdO 谱峰,

一般认为 PdO 的峰强减弱原因是 PdO 的分

散性提高和 Pd 的价态发生变化.

　　对新鲜的 Pd/ Cu-Ce/ Al2O 3 ( 1)和 Pd/ Cu-

Ce/ Al2O 3 ( 3)催化剂进行 XPS 测定,加入CuO

的催化剂Pd5d/ 2的结合能为 337. 6,不加 CuO

表 3　Pd/Cu-Ce/Al2O3催化剂 XRD 测试结果

催化剂 状态 体相晶相结构
Pd/ Cu-Ce/ Al2O 3( 1) 新鲜 CeO 2, PdO

老化后 CeO 2, PdO
Pd/ Cu-Ce/ Al2O 3( 3) 新鲜 CeO 2

老化后 CeO 2, CuO

的催化剂, Pd5d/ 2的结合能为 337. 8, 二者相差

不大, 说明加入 CuO 未改变 PdO 的氧化还原

性能,所以认为 PdO 的峰强减弱是由于 PdO

的分散性提高造成的. 可见加入的 CuO 虽然

不利于 Pd 催化剂的催化性能, 但是有提高

PdO 分散度的作用,所以 CuO 的量很少时,会

提高 Pd催化剂的催化性能.

3　小结

贵金属 Pt / CeO 2 / Al2O 3 催化剂的耐热性

差, 活性低,加入 CuO 提高了催化活性,但是

对催化剂高温焙烧后的比表面积无影响,耐高

温性能差. CuO 对该催化剂的作用主要表现

为:降低 Pd/ CeO2 / Al2O3 催化剂的三效活性;

提高贵金属 Pd 的分散度. 加入少量的 CuO

( Cu∶Ce= 1∶9)则以其有利作用为主,使活

性得到改善, 但是 Cu∶Ce= 2∶8时则以其不

利作用为主,会降低其活性,加入 CuO 的量要

适当, 才能得到最佳催化效果.

催化剂制备中,合理调整各组成成分的类

型与配比, 可以制出性能优良的催化剂.
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