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摘要 针对柴油车排放碳颗粒物的控制 研制可应用于柴油车排放碳颗粒物催化再生复合氧化物催化材料 通过运用热分析

仪× 和程序升温氧化反应装置× °对复合氧化物催化材料的活性进行评价 研究了催化材料的组成 !原子配比 !催化材

料与碳颗粒物质量比 !  的加入 !焙烧温度对催化活性的影响 实验结果表明 双组分金属氧化物催化剂中 ≤∏2  2 有较

好的活性 多组分金属氧化物催化剂中 ≤∏22  2 在原子比 ≤∏ΒΒ   ΒΒ 催化剂与碳颗粒物质量比为 Β时活性最

好 其碳颗粒物起燃温度为  ε 同时   和焙烧温度对该催化剂的影响较小 是能够应用于柴油车排放碳颗粒物控制催化

再生的良好催化材料 
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  柴油车与汽油车相比具有良好的动力 !经济性

和耐久性等优点≈ ∗  近年来得到广泛应用 柴油

车排放的污染物中含有碳颗粒物 ! ξ !≤ !≤  和

硫酸盐等 其中 ≤ 和 ≤  含量较低 一般只有汽油

车的几十分之一 氮氧化物排放量与汽油车相当 而

碳颗粒物排放量约为汽油车的  ∗ 倍≈ 是柴油

车排放的主要污染物   的碳颗粒物粒径小于

1 Λ
≈ 能够悬浮在大气层中 易被人体吸入 是

强致癌物质苯并芘 !硝基稠环芳烃的载体 且吸附有

多种有机化合物 如碳氢化合物 !酚类 !胺 !芳烃及其

它含氧化合物 极大地危害着人们的健康 因此 柴

油车排放碳颗粒物的去除已成为国内外学术界和产

业界研究的热点≈ 颗粒物捕集器是减少碳颗粒物

污染的直接有效方法 碳颗粒物的热力燃烧温度高

达  ∗  ε 而柴油车的排气温度相对较低 一

般为  ∗  ε ≈ 因此需要一种具有良好低温催

化活性的催化剂来降低碳颗粒物的氧化温度 实现

催化再生 使得捕集器上的碳颗粒物能够在柴油车

排气温度内被催化去除达到连续再生的目的 同时

能够避免因碳颗粒物在捕集器上过度积累而造成的

背压增高从而导致发动机负荷增大或熄火 金属氧

化物催化剂合成工艺简单且成本较低 是应用于碳

颗粒物催化燃烧的常用催化剂之一 其中以 ≤∏为

活性组分的催化剂在催化氧化碳颗粒物方面具有很

好的催化性能≈ ∗  本文制备了系列含 ≤∏复合氧

化物催化材料 采用了碳颗粒物燃烧催化剂评选中

常用的热失重法  × 结合程序升温氧化法

×°来考察松散接触条件下松散接触条件与柴

油车实际排放情况较为接近≈催化剂对碳颗粒物

催化燃烧的活性和水热稳定性 研究了复合氧化物

催化剂种类 !原子配比催化剂与碳颗粒物质量比等

因素对碳颗粒物燃烧温度的影响 并着重于催化剂

组成筛选及配比优化 旨在研究开发能够应用于柴
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油车排放碳颗粒物的控制催化再生的良好催化材

料 

1  实验部分

111  催化剂制备

将适量的活性组分盐溶液在一定温度下混合 

剧烈搅拌   ε 干燥  ε 焙烧 制得催

化剂样品 制备过程中除活性组分钼使用相应的铵

盐外 其它活性组分均使用其相应的硝酸盐 均为分

析纯 

1 2  活性评价碳颗粒物样品的制备

由于柴油车排放碳颗粒物受发动机性能 !负荷

和转速等因素的影响而性质各异 为了便于比较 本

实验采用由德国 ⁄∏公司提供的 °¬2 碳

颗粒物来模拟柴油车排放的碳颗粒物 其具体组分

含量≈见表  将 °¬2碳颗粒物  ε 烘干后

排出水分的影响与催化剂按一定比例混合 并用

平底刮勺将其充分混合均匀松散接触制得活性评

价用的碳颗粒物样品 

表 1  Πριντεξ2Υ碳颗粒物的组成

×  ≤ °¬2 ∏

≤ 含量

 

 含量

 

挥发组分

 

比表面

# 

粒径



1 1    ? 

113  催化剂活性的评价

在热分析仪× 2上进行催化剂活

性的筛选评价 进气为空气和氮气混合气   

为平衡气 流量为 系统升温速率为

 ε 催化剂与碳颗粒物的质量比为 Β 以样

品开始失重  时的温度 Τ和样品失重速率最

大时的温度 Τ作为催化剂活性评价的标准 样品

失重温度越低 催化剂活性越好 

在程序升温氧化装置×°上进行优化配比后

的催化剂活性评价 进气仍为空气和氮气混合气

    为平衡气 流量为 系统

升温速率为  ε 催化剂与碳颗粒物的质量比

为 Β 通过  型非红外扩散 ≤  分析仪检测

出气中的 ≤  浓度Λ
 当出气中 ≤  浓度

≤ ×    ≤ ×   Λ
时 定义碳颗粒物的起燃温度

 Τι)为 Τι  Τ   ε  当出气中 ≤  浓度达到最

大时 定义该点所对应的温度为碳颗粒物的最大燃

烧速率温度 Τ 以 Τι和 Τ作为催化剂活性评价

的标准 Τι和 Τ越低 催化剂活性越好 

2  结果与讨论

211  单组分催化剂活性评价

 ≤ ƒ  ≤∏  种金属氧化物

催化剂对碳颗粒物催化燃烧的活性见图  碳颗粒

物在未加入催化剂时的 Τ和 Τ 分别为  ε 和

 ε 远高于柴油车的正常排气温度 加入单组分

金属氧化物催化剂后 碳颗粒物的 Τ和 Τ 均有

不同程度的降低 可见单组分金属氧化物对碳颗粒

物的燃烧有一定的催化活性 其中 ≤∏ 和   的

活性较好 Τ和 Τ 分别为  ε  ε 和  ε

和  ε 这与 等人的研究结果≈类似 当催

化剂与碳颗粒物松散接触时其催化活性的高低与熔

点和分压有关 具有较低熔点和较高挥发性的金属

氧化物才具有较高的催化活性≈ 

图 1  单组分金属氧化物催化剂活性

ƒ  √ ¬

212  双组分氧化物催化剂活性评价

虽然单组分金属氧化物对碳颗粒物的燃烧有一

定的催化作用 但其 Τ和 Τ 仍高于柴油车的正

常排气温度 为提高催化剂的活性 选择单组分金属

氧化物中活性最好的  作为第 组分 并添加

第 组分得到双组分氧化物催化剂 ÷2 2÷ 

≤≤≥ƒ≤∏ 原子比 ÷Β  Β 

其活性评价结果见表  

从表 可看出 双组分金属氧化物催化剂的活

性较单组分 ≤∏催化剂都有不同程度的提高 其中

2  2 ≤2 2 ≤2 2 及 ≥2 2 催化剂的

活性与单组分  催化剂相当 2 2 和 ƒ2

2催化剂的活性较单组分  催化剂有不同

程度的降低 2 2 催化剂的活性略高于  

≤∏2 2催化剂的活性最好 其 Τ为  ε 比单组

分 催化剂的 Τ降低了  ε 比空白碳颗粒物
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的 Τ降低了  ε 这可能是因为 ≤∏2 2催化剂

的熔融盐具有一定的流动性 能够使碳颗粒物与催化

剂更好的接触 从而表现出较高的催化活性 

表 2  双组分金属氧化物催化剂活性

×  √∏ ¬

催化剂 Τ ε Τ ε

  

2  2  

2  2  

≤2  2  

≤2  2  

≥2  2  

ƒ2  2  

2  2  

≤∏2  2  

  虽然 ≤∏2 2 催化剂对碳颗粒物的燃烧具有

较好的催化活性 但其 Τ仍高于柴油车的正常排

气温度 这主要是因为在 ×  分析装置中气体只

能与表面样品进行接触和反应 并不能完全穿透样

品床层 造成气体与样品的接触很不充分 从而表现

出催化剂的 Τ比实际情况偏高 因此 我们只选择

× 装置进行催化剂组分初步筛选及活性评价 

×°装置中的气体与样品接触方式较 ×  装

置更加充分 且更接近实际排放情况 因此在催化剂

组分初步筛选的基础上 我们选用 ×°装置评价组

分配比调变后的催化剂活性 表 为不同配比下的

≤∏22 催化剂活性结果 从表  可以看出 ≤∏

为  的催化剂的活性最好 Τι 和 Τ分别为

 ε 和  ε 随着 ≤∏组分含量在 ≤∏2 2 催化

剂中比例的提高 其活性变化不大 但均比 ≤∏Β 

Β时的有所降低 这说明当原子比 ≤∏  

时 ≤∏组分对 ≤∏2 2 体系催化剂的活性没有明

显影响 而组分 可能是影响该体系催化剂活性

的一个主要因素 

213  组分氧化物催化剂活性的评价

由双组分催化剂活性筛选的结果可知 ≤∏2 2

和 2 2 催化剂的活性较高 因此设计在 ≤∏2

2催化剂中加入碱金属组分 制备 组分金属

氧化物催化剂 ≤∏22 2 并对各组分含量进行了

调变 其活性结果见表  从表 可以看出 加入 

后 组分催化剂的活性均高于双组分催化剂 通常

碱金属 对氧化反应有较大的影响 它能够提高氧

的交换速率≈ ∗  这可能是其表现出高活性的原

因 随着催化剂中组分 含量的提高 催化剂活性

提高 但进一步提高组分 含量后出现催化剂活

性下降的现象 这说明在 ≤∏22 2催化剂中存在

最佳原子配比的问题 当原子比 ≤∏ΒΒ  ΒΒ

时 ≤∏22 2 催化剂的活性达到最佳 其 Τι 为

 ε 比 ≤∏2 2≤∏Β   Β催化剂降低了

 ε 比空白碳颗粒物降低了  ε 且其 Τ也是

不同原子比 ≤∏22 2催化剂中最低的 这表明该

配比催化剂上碳颗粒物的燃烧不但起燃温度低 且

燃烧温度窗口窄 燃烧速率较快 

表 3  不同原子比的 Χυ2Μο2Ο催化剂活性

×  √ ≤∏2  2 

催化剂 原子比≤∏Β  Τι ε Τ ε

  

≤∏  

   

≤∏2  2 Β  

≤∏2  2 1Β  

≤∏2  2 Β  

≤∏2  2 Β  

表 4  不同原子比的 Χυ2Κ2Μο2Ο催化剂活性

×  √ ≤∏22  2 

催化剂 原子比≤∏ΒΒ  Τι ε Τ ε

≤∏22  2 ΒΒ1  

≤∏22  2 ΒΒ  

≤∏22  2 ΒΒ  

≤∏22  2 ΒΒ  

≤∏22  2 ΒΒ1  

214  催化剂与碳颗粒物质量比对催化剂活性的影

响

选择 组分催化剂中活性最好的 ≤∏22 2

≤∏ΒΒ ΒΒ催化剂进一步考察了催化剂与

碳颗粒物质量比对催化剂活性的影响 结果见图  

从图 可见 催化剂与碳颗粒物的质量比对催

化剂的活性有一定的影响 当两者质量比为 Β时

活性最好 催化剂量过小 则活性下降 当催化剂与

碳颗粒物的质量比为 Β时 催化剂活性下降显著 

催化剂量过大 活性也呈下降趋势 这可能是由于过

量的催化剂将碳颗粒物包围阻隔 使得碳颗粒物间

的热量传递能力减弱 尤其是在碳颗粒物起燃之后 

不易引起连带燃烧现象 从而表现出催化剂的活性

下降 在进行样品制备时发现 当催化剂与碳颗粒物

的质量比为 Β时 催化剂体积略大于碳颗粒物的

体积 两者大致相当 混合后样品比较均匀 催化剂

与碳颗粒物的接触较好 因此催化剂的活性也较好 

215  和焙烧温度对催化剂活性的影响

柴油车正常的排气温度为  ∗  ε 但瞬时

温度最高可达  ε 左右 此外排气中还含有一定

的水分 针对这些情况 进一步考察了  的引入

及不同焙烧温度对 ≤∏22 2≤∏ΒΒ ΒΒ
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催化剂活性的影响 催化剂经过  ε 焙烧 并在进

气中加入  后的活性比较结果见表  

图 2  Χυ2Κ2Μο2Ο(ΧυΒΚΒΜο = 1Β1Β2)催化剂不同质量

比时 Τι和 Τπ
变化曲线

ƒ  ≤∏√ Τι  Τ≤∏22  2

≤∏ΒΒ  ΒΒ 

表 5  Η2 Ο和焙烧温度对 Χυ2Κ2Μο2Ο催化剂活性的影响

×   ∏∏ √

≤∏22  2 

≤∏22  2

≤∏ΒΒ  ΒΒ

 ε 焙烧  ε 焙烧

Τι ε Τ ε Τι ε Τ ε

进气中未加水    

进气中加水    

  由表 可见 在进气中未加水的情况下  ε

焙烧后的催化剂仍具有较好的活性 Τι 和 Τ较

 ε 焙烧后的虽均有所上升 但却不明显 其 Τι

仅升高  ε 在进气中加入水的情况下  ε 焙烧

后催化剂的 Τι为  ε 较  ε 焙烧后的仅上升

 ε 且仍在柴油车的正常排气温度范围内 这表明

该催化剂具有较好的活性及耐热稳定性 另一方面 

 ε 和  ε 焙烧后催化剂的活性与各自进气中

未加水时的情况相比 均没有显著变化 这表明进气

中  的存在对催化剂的活性基本没有影响 综合

上述情况   和焙烧温度对 ≤∏22 2≤∏ΒΒ

 ΒΒ催化剂的活性无明显影响 

3  结论

金属氧化物催化剂催化燃烧柴油车碳颗粒

物的活性与其活性组分组成及原子配比有关 单组

分催化剂中 ≤∏和 的活性较好 在双组分催

化剂中 原子比为 ≤∏Β Β的 ≤∏2 2 催化剂

活性较好 组分催化剂的活性高于其相应单组分

和双组分催化剂 其中原子比为 ≤∏ΒΒ  ΒΒ

的 ≤∏22 2催化剂活性最好 能够在柴油车的正

常排气温度内使碳颗粒物起燃 其起燃温度为

 ε 

催化剂与碳颗粒物的质量比与催化剂的活

性有关 两者比例为  时催化剂的活性最好 

原子比为 ≤∏ΒΒ  ΒΒ的 ≤∏22 2

催化剂受  和焙烧温度的影响较小 是有应用前

景的柴油车排放碳颗粒物控制催化再生的催化材料 
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