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摘要 分别在 × 和 × ° 上考察了 ≤ 及不同 ≤比的 ≤ξ2 ξ 固溶体催化剂上 的燃烧性能 同时考察了反

应气氛对活性的影响 结果表明  ≤基催化剂能明显降低 的起燃温度 ≤比的不同导致 ≤ξ2 ξ  催化剂性能的差

异 反应的速度控制步骤随 浓度的不同而改变   对 ≤11 上的氧化活性基本没有影响 由于  氧化产生的

具有更强的的氧化能力 因此  对 的燃烧具有促进作用 起燃温度降低了  ε 催化剂上的 Β氧种参与了 燃

烧过程 

关键词 ≤2固溶体 催化氧化 反应气氛

中图分类号 ÷  文献标识码   文章编号 222

收稿日期 22 修订日期 22
基金项目 国家高技术研究发展计划项目 国

家重点基础研究发展规划项目≤

作者简介 朱玲 ∗  女 博士研究生 主要研究方向为大气污染
控制 

3 通讯联系人

Χαταλψτιχ Περφορµ ανχε οφ Χε/ Ζρ Σεριεσ Χαταλψστσ ον Σοοτ Χοµ βυστιον

  
 •  ÷∏2   2

   ≤∞2∞√ ≥ ≤   ≥    ≤ ≤  

  ∞√ ≥  ≤

Αβστραχτ:≤ ≤≤ξ2 ξ   ∏ ∏    

√ ×  ×° ×√≤×   2
 ∏    ∏         √ ∏ 
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  柴油车排放的黑烟由于碳烟粒子含量高 碳颗

粒粒径小 这些粒子极易被吸入肺部而致病 对人体

健康造成危害 使用过滤器  ⁄ °∏

ƒ⁄°ƒ捕集颗粒物并再生是去除颗粒污染物

最直接有效的方法 但是 的热力学燃烧温度远

高于柴油机的正常排气温度 因此应用于 燃烧

的低温活性催化剂是制约 ⁄°ƒ 使用的一个重要因

素 目前已有的研究体系主要集中在低熔点的金属

熔盐催化剂 贵金属催化剂和钙钛矿类复合氧化物

体系≈ ∗  

≤基催化剂作为一种储氧剂和氧化剂在三效

催化剂×2× • ≤中得到广泛应用 

同时是柴油添加剂的主要组分≈ 但是将其应用于

催化氧化去除柴油机排放颗粒物研究尚不多见 本

研究 以 不 同 比 例 的 铈 锆 固 溶 体 为 催 化 剂

≤ξ2 ξ  进行了 ÷  ⁄和 2×°⁄分析 并在

× 和 ×°上对催化剂催化氧化 的活性进行

了评价 同时考察了反应气氛对催化活性的影响 

1  实验部分

111  催化剂样品的制备

通过共沉淀法制备了不同铈锆比的催化

剂≈  按化学计量比例加入 ≤!的硝酸盐混合

溶液 在剧烈搅拌情况下 把一定浓度  ≤  溶

液缓缓滴加到上述溶液中至    继续滴加一定

量的 # 溶液 待沉淀完全后静置 生成

的沉淀进行抽滤洗涤  ε 烘干 在空气中  ε

煅烧 催化剂的主要性质比表面积∏

≥和储氧量¬  ≥≤见表  

表 1  ΧεξΖρ12 ξΟ2 催化剂的主要性质
1)

×  ≤ ≤ξ2 ξ  


≥ 

# 

∆

Λ

≥≤


Λ#
 

≤ 1 1

≤11 1 1 1

≤11 1 1 1

≤11 1 1 

 1 

老化条件   ε 
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112  催化剂的表征

÷  ⁄分析 使用日本理学 ⁄¬2型 ÷ 射

线衍射仪对催化剂的物相进行分析 操作条件为 

≤∏靶 ΚΑ射线  ∂2  扫描速率 β

2×°⁄分析 样品在高纯 气氛下升温至

 ε 处理 冷却至室温 以  ε 的速率升

至  ε 记录 2×°⁄谱图 进行第 次 2×°⁄

实验 接着在 保护下冷却到室温后重新升温进

行第 次 2×°⁄实验 

113  催化剂活性的评价

在日本 ∏ × ≥2 型差热热重分析仪

上 在空气气氛中考察了催化剂上 的燃烧性

能 催化剂与碳颗粒物的质量比是 Β 充分混合 

测试所用 为 ⁄∏公司的标准 °¬2 样

品 Α2  作为参比 升温速率  ε × 实

验催化剂的活性以 Τ为评价标准 Τ为 ⁄×  的

外推起点∞¬  即 燃烧起始温

度 Τ为 ⁄× 的峰顶温度 ∃ Τ  Τ  Τ ∃ Τ的

大小反映了不同催化剂上燃烧速度的差异 

催化剂活性评价在自制的程序升温氧化装置

×°上进行 催化剂与碳颗粒物的质量比是Β 

充分 混 合 用 量 为  燃 烧 气 氛 为

2   为平衡气 流速是  

升温速率  ε 使用 ⁄ 型 ≤  检测器

× ≠连续检测反应出气中 ≤ 浓度的变化 

×°实验中以 的起燃温度 Τ作为催化剂活

性的评价标准 实验中所用的 Τ定义为 当 ≤  的

浓度 χΤ    χΤ ∴  时 Τ Τ ε  Τ为

×°的峰顶温度 ∃ Τ  Τ  Τ∃ Τ反映了不同催

化剂上燃烧速度的差异 

2  结果与讨论

211  ÷  ⁄分析

图 是 ≤ξ2 ξ 催化剂的 ÷  ⁄谱图 由图 

可见 纯 ≤ 是萤石型立方结构 随着  的加

入量增加 ≤ξ2 ξ 谱峰位置逐渐向 Η大角方向

移动 催化剂逐渐由立方晶相向四方晶相转变 晶胞

的大小在逐渐减小≈ 而 ≤1 1  固溶体已明

显向四方晶相发生转化 而在所有含 ≤催化剂样品

的谱图中都没有出现 的特征峰 这说明所有的

催化剂样品均以一种晶相存在 没有出现分相 

212  ≤11 催化剂样品的 2×°⁄分析

一般认为在 ≤2复合氧化物表面存在 类氧

种 Α!Β!和 Χ氧种 . Α氧种的脱附温度一般低于 

ε 归于普通化学吸附氧 Χ氧种的脱附温度一般高

于  ε 归于晶格氧 Β氧种的脱附温度介于两者

之间 是与氧缺陷有关的吸附氧 或称之为部分晶格

氧≈ 

图 1  ΧεξΖρ12 ξΟ2 的 ΞΡ ∆分析谱图

ƒ  ÷  ⁄ ≤ξ2 ξ 

结合后面的催化剂活性评价结果 选择对 

燃烧催化活性最好的 ≤1 1  样品进行了 2

×°⁄分析 结果见图  ≤1 1  样品在 中

 ε 进行过预处理后直接进行 2×°⁄反应 没有

出现 Α氧种的脱附峰 而在  ε ∗  ε 出现了 Β
氧种的脱附峰 在进行第一遍 2×°⁄反应时脱附

活化能低的氧种首先被脱附 因此在随后进行第二

遍 2×°⁄反应时氧的脱附峰温度升高 峰面积减

小 ≤11 样品上的燃烧反应通常发生在

 ε ∗  ε 之间 反应温度与 Β氧种的脱附温度

相匹配 因此 Β氧种可能参与了 的燃烧反

应≈ 



图 2  Χε015 Ζρ015 Ο2 样品的 Ο22ΤΠ∆ 谱

ƒ1  2× °⁄¬  ≤11
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评价结果

主要结果如表 和图 所示 

由结果可见 无催化剂时 燃烧的 Τ和 Τ

分别是 1 ε 和 1 ε 除 外其它催化剂

 环   境   科   学 卷



上燃烧的 Τ和 Τ都有明显降低 表明含 ≤

样品对燃烧有促进作用 其中以 ≤1 1 

和 ≤11 降低得最为明显 Τ下降了大约 

ε 左右 ≤11  和 ≤11  样品上 燃

烧的 ⁄× 图上在  ε 左右出现肩峰 对照图 把

此肩峰归于脱附的 Β氧种与反应的燃烧放出热

量所致 而所有催化剂上 燃烧的速率并无明显

变化 这表明催化剂在较低的温度下即可提供 

燃烧所需的活性位 而 的燃烧过程中没有发生

变化 

表 2  ΤΓ上不同催化剂上 σοοτ燃烧性能1)

×  ≥∏ √  √∏ × 

≤ Τ ε Τ ε ∃ Τ ε Ε# 

无催化剂 1 1 1 1

≤ 1 1 1 1

≤11 1 1 1 1

≤11 1 1 1 1

≤11 1 1 1 1

 1 1 1 1

用  方法计算≈

图 3  Σοοτ在 ΧεξΖρ12 ξΟ2 系列催化剂上燃烧的 ∆ΤΑ曲线

ƒ1  ⁄×  ∏√∏  ≤ξ2 ξ  
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结果

实验结果如表 和图 所示 

由 ×°结果可见 在没有催化剂时燃烧的

Τ和 Τ分别是  ε 和  ε ≤对燃烧

具有明显的促进作用 Τ下降了  ε 对

燃烧基本上没有催化作用 而 ≤ξ2 ξ  对 燃

烧的催化活性随 ≤比的不同而不同 这主要是

由于在萤石结构的材料中阴离子的移动性要比阳离

子的大几个数量级 特别是在缺阴离子的 ≤2 ξ相

中 在八配位体结构的 ≤ 中加入七配位体结构

的 后使晶胞中原子数目下降
≈ 导致临近氧

原子的畸变 使其容易脱离晶格位置变成间隙原子 

在原来的晶格位置形成氧空位 产生结构缺陷 催化

剂表面氧的流动性增加 这有利于吸附氧的解离 同

时离子半径更小的  的加入减小了晶胞体积 使

得晶格中的氧离子迁移需要的能量降低 促进了氧

的迁移和扩散 有利于氧的移动性和还原 因此 

的起燃温度逐渐降低 在  加入量 ξ  1时 

  离子 的邻位 氧配 位数 从  下 降 到  

≤11 的活性最高 的起燃温度比没有催

化剂时下降了  ε 随着 加入量的继续增加 

≤11 向四方晶相发生转变 晶型 比值增

加 各向异性增加 阻碍了氧的移动 叶青等人通过

÷°≥发现≈ 对于存在四方晶相的固溶体 随着 

含量的增加吸附氧的浓度降低 氧空位减少 表明缺

陷浓度同时减少 不利于氧的移动和解离 因此

≤11 的活性明显降低 

表 3  ΤΠΟ上不同 Χε/ Ζρ比催化剂上 σοοτ的燃烧活性

×  ≥∏ √  √∏ ×°

≤ Τ ε Τ ε ∃ Τ  ε Ε # 

无催化剂    1

≤    1

≤11    1

≤11    1

≤11    1

    1

图 4  Σοοτ在 ΧεξΖρ12 ξΟ2 催化剂上燃烧的 ΤΠΟ曲线
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烧性能的影响
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在 ×°实验中改变 浓度  ∗    考察

≤11 催化剂上 浓度变化对燃烧过程

的影响 结果见图  

由实验结果可见 当  浓度高于 1 时 氧

浓度的变化对 燃烧的过程没有影响 Τ和 Τ

仍然是  ε 和  ε 当  浓度低于 1 时 

随着浓度的降低 燃烧的起燃温度没有变化 而

Τ逐渐升高 反应速率变慢 ×∏∏通过对

氧化物催化氧化的动力学过程的研究发现≈ 

浓度对决定 燃烧过程中的速度控制步骤有

很大的影响 在催化剂表面的吸附是一个速度很

快 强度很大的过程 当气流中  浓度较高时 反

应的速度控制步骤是  在催化剂体相的传递 反

应中表面活性氧种 3 主要来源于空气中氧的吸

附解离 而由催化剂释放出的活性氧起到补充作用 

而当气流中  浓度低时 反应的速度控制步骤是

在催化剂表面的吸附这一过程 此时在催化剂体

相内氧的传递过程很快 随着  浓度的降低 催化

剂表面的吸附氧量减少 产生的活性氧种相应减少 

同时还原态的 ≤2 ξ氧化过程减慢 导致 ≤ 的

放氧过程变慢 因此随着氧浓度的降低 的燃烧

速率变得缓慢 对应的 Τ温度升高 

图 5  Ο2 浓度变化对 Χε015 Ζρ015 Ο2 催化氧化 σοοτ活性的影响

ƒ  ∞    

∏  ≤11 

216  和 加入的影响

在 ×° 实 验 中 加 入  和  考 察

≤11 催化剂上  ≈ ≅   ς/ ς和

   对 燃烧过程的影响 结果见表 和

图  

由实验结果可见 无论反应气氛中  是否存

在 添加    后 ≤1 1  催化剂上 的

燃烧过程几乎没有发生变化 这说明了铈锆固溶体

催化剂具有良好的耐水性能 催化活性不受   的

影响 这与 得出的在没有催化剂存在时 

在   2和   2   2 种气氛中

反应活化能的实验值分别为  和  

几乎相一致≈ 

表 4  反应气氛对 Χε015 Ζρ015 Ο2 催化剂上 σοοτ燃烧过程的影响

×  ∞ 

∏  ≤11

反应气氛 Τ ε Τ ε Τ ε

2   

22   

2 2   

2  2  2   

图 6  反应气氛对 Χε015 Ζρ015 Ο2 上 σοοτ燃烧过程的影响

ƒ  ∞  

∏ ≤11 

  在 存在时 在 ≤11 表面产生的活性

氧种 3 与气相中的  反应生成  而 

本身具有的空间立体结构很容易使 )  发生断

裂 因此  的氧化性高于  而且从热力学上讲

氧化这一反应在  ε 即可发生 因此催

化剂上的起燃温度降低了  ε 随着反应的

进行 和 ≤ 均吸附在 ≤11 表面的碱中

心 导致中间产物的吸附2脱附速率减慢 同时 

与 都能与  3发生氧化反应 二者之间可能存在

着竞争关系 因此反应过程变得平缓 ∏ 2

在考察在 存在的气氛中 °≥催化

氧化时也发现了同样的现象≈ 

在 22气氛中 氧化过程中发生了

如 ∗ 主要反应 

   ψ  

 环   境   科   学 卷



  ≤ ψ ≤    

≤   ψ ≤   ≤  ()

3  结论

 向 ≤中引入 后 对 ≤的催化性

能产生影响 随 ≤比的不同 ≤ξ2 ξ 催化剂

对燃烧的催化作用也不相同 在  加入量

ξ  1时 ≤11 的活性最高 的起燃温

度比没有催化剂时下降了  ε 

 ≤1 1  催化剂具有较好的耐水热

性能 

 反应的速度控制步骤随  浓度的不同而

改变 

 ≤11  对  转化成  具有良好

的催化活性 由于  的氧化性高于  因此 

对催化剂上 的燃烧具有促进作用 Τ降低了

 ε 
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