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摘 要: 采用浸渍法制备了不同 Pt、Pd 比例的 Pt-Pd /CeO2 催化剂，考察了其催化氧化模拟柴油车尾气的活性，并测试了抗硫

性。活性测试结果表明，Pt、Pd 协同降低了催化剂的起燃温度，其比例对催化剂性能影响很大，其中，Pt0． 2 Pd0． 8 /CeO2 催化剂在

模拟柴油车尾气( 丙烯( C3H6 ) 、一氧化碳( CO) 和一氧化氮( NO ) ) 中的催化活性最高; C3H6 的 t50 降到 170 ℃，CO 的 t50 降到

了 150 ℃，显示了良好的 Pt、Pd 协同效应; H2-TPＲ 表征和抗硫性结果分析表明，高比例 Pt /Pd 催化剂具有更多的表面活性氧，

其相对数值与催化剂抗硫性能的关联度高，在催化剂硫酸盐中毒的条件下，更有利于催化反应的进行。
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Activity and sulfur resistance of
Pt-Pd /CeO2 catalysts for the oxidation of diese l exhaust

HUANG Hai-feng1，WANG Lu-yun1，QI Zhong-hua1，LU Han-feng2

( 1． College of Biological and Environmental Engineering，Zhejiang University of Technology，Hangzhou 310014，China;
2． Institute of Catalytic Ｒeaction Engineering，Zhejiang University of Technology，Hangzhou 310014，China)

Abstract: A series of Pt-Pd /CeO2 catalysts with different Pt /Pd ratios were synthesized by impregnation
method; their catalytic activity and sulfur resistance in the oxidation of diesel exhaust were investigated． The
results showed that Pt-Pd synergy is able to reduce the ignition temperature and broaden the active window of Pt-
Pd /CeO2 catalysts for the oxidation of diesel exhaust． The ratio of Pt /Pd has a great effect on catalytic
performance; The Pt0． 2Pd0． 8 /CeO2 catalyst shows the highest activity in the oxidation of simulated diesel exhaust
containing C3H6，CO and NO． H2-TPＲ results suggest that the amount of surface active oxygen increases with
the Pt /Pd ratio，which is also well related to the sulfur resistance of the Pt-Pd /CeO2 catalysts; higher Pt /Pd ratio
is of benefit to the oxidation of diesel exhaust in the presence of SO2，as the active sites of PtO2 and PdO are
easily covered by sulfate．
Key words : DOC catalyst; Pt-Pd cooperative; diesel exhaust; sulfur resistance

柴油车氧化催化器 ( DOC) 目前广泛应用于柴

油车尾气后处理领域，能够有效氧化柴油尾气中的

CO、HC 和 NO［1］。其中，CO 和 HC 被氧化为无害的
CO2 和 H2O，NO 被氧化为 NO2。NO2 还原性强于
NO，通过部分增加排气中 NO2 的含量可以明显促进

后接 SCＲ 系统对 NOx 的转化率。此外，对于连续再

生捕集器 CＲT 系统而言，NO2 较氧气对于碳烟颗粒

更具强氧化性。因此，柴油车后处理系统中通过前

置 DOC 来增加 NO2 的浓度，进而提高其他后处理

系统的净化效果。
柴油机排气温度较低 ( 一般为 150 ～ 400 ℃ ) 、

尾气含硫量较高［2］，所以 DOC 催化剂要求有良好的

低温起燃特性和良好的抗硫性。Pt 是第一代氧化

型柴油车尾气净化催化剂活性成分，对 CO 和 HC 具

有较高的催化活性，并且具有一定的抗硫性能。Pt

的负载量对催化剂的活性影响很大［3］，在低负载量

( 0． 5% ) 的 Pt 系催化剂上，C3H6 和 CO 的起燃温度

( t50 ) 分别为 210 和 265 ℃ ; 而在高负载量 ( 3． 5% )

的 Pt 系催化剂上，对应的值分别为 155 和 190 ℃。
但 Pt 原材料价格昂贵，高负载量的 Pt 对催化剂制

备成本是一个巨大的考验。
Pd 的市场价格低于 Pt，利用 Pd 来取代 Pt 可以

降低催化剂成本。张爱敏等［4］研究了 Pt-Pd 催化剂

在柴油车尾气中的协同催化作用，发现 Pd 比例的增

加有利于降低催化剂的 t50，也有利于拓宽空燃比窗

口，提高催化转化效率。但 Pd 对 S 中毒的敏感性要

比 Pt 高［5］，目前，对 Pt-Pd 双贵金属复合催化剂抗

硫性能未作深入研究。本实验制备了不同 Pt-Pd 比

例的 CeO2 负载型催化剂，考察不同催化剂在模拟
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柴油车尾气及 SO2 存在气氛下，对 CO、C3H6、NO 等

气体的催化活性及抗硫性，并对该双活性组分催化

剂硫中毒机理作了探讨。

1 实验部分
1． 1 催化剂的制备

采用浸渍法制备了不同 Pt、Pd 负载比例的铈基

催化剂。载体 CeO2 利用 Ce ( NO3 ) 3·6H2O 作为前

驱体制备，先将 Ce( NO3 ) 3·6H2O 溶解，通过草酸沉

淀，再经老化、过滤、干燥，最后 300 ℃ 焙烧 3 h 制

得。将制得的 CeO2 载体分别浸入不同 Pt、Pd 物质

的量比( 1∶ 4、2∶ 3、3∶ 2、4∶ 1) 的 H2PtCl6·6H2O /PdCl2
混合溶液( 0． 01 g /mL) 中，80 ℃水浴条件下，匀速搅

拌浸渍3 h。110 ℃干燥 30 min，取出至 600 ℃ 焙烧

4 h。制得的催化剂分别标为 Pt0． 2 Pd0． 8 /CeO2、Pt0． 4
Pd0． 6 /CeO2、Pt0． 6 Pd0． 4 /CeO2、Pt0． 8 Pd0． 2 /CeO2，其中，

主要活性成分 Pt 和 Pd 总负载量均为 2%。
作为对比，根据上述方法分别制备了总负载量

相同的 Pt /CeO2 和 Pd /CeO2 催化剂。
1． 2 催化剂的活性评价

1． 2． 1 催化反应系统

活性测试在连续流固定床反应器中进行。以钢

瓶气模拟柴油机尾气组成，具体组分为: CO 1‰、NO
0． 5‰、C3H60． 5‰、O2 10%、N2 为平衡气，总气流量

200 mL /min。保持上述实验条件不变，持续通入 0．
2‰的 SO2 反应气，可对所有催化剂进行抗硫性测

试。经过抗硫性测试的催化剂记为 X-SO2 ( X 代表

对应催化剂) 。
催化剂( 0． 7 g) 与石英砂( 14 g) 均匀混合，装入

石英固定床反应管，并连接程序升温装置。反应前

进行催化 剂 预 处 理，室 温 下 石 英 管 中 通 N2 吹 扫

0． 5 h，通模拟柴油尾气吹扫 0． 5 h。反应时调节反

应管温度从 120 ℃升高至 300 ℃，升温区间 30 ℃，

同一温度下停留 30 min。
1． 2． 2 分析系统

反应气体连续通入气体池( 光程长 10 m) ，通过

傅里叶红外光谱仪 ( BＲUCK 公司，VEＲTEX 70 ) 进

行连续测定。
活性测试前，在红外气体池中分别通入 NO、CO

和 C3H6 的标准气体，选择三者最大的特征吸收峰

进行积分分析，分别绘制三种气体浓度与峰面积相

关的标准曲线。活性测试时，通入模拟柴油尾气，记

录不同反应温度下三种气体红外峰面积大小的变

化，与 标 准 曲 线 对 比，计 算 相 应 温 度 下 的 气 体 转

化率。
富氧条件下，CO 和 C3H6 被催化氧化成 CO2 和

H2O，NO 被氧化为 NO2 ( 在红外光谱中，没有观察到

N2O 的 出 峰，因 此，认 为 NO 氧 化 的 主 要 产 物 为

NO2 ) 。NO 转化率计算公式见式 ( 1 ) ，CO 和 C3H6

转化率的计算公式类似。

xNO =
cNO，ini － cNO，ins

cNO，ini
( 1)

式中: cNO，ini : 模拟尾气中 NO 初始浓度; cNO，ins :

某温度下 NO 即时浓度。
1． 3 催化剂的表征

催化剂的晶相结构采用荷兰 PANalytical( 帕纳

科) 公 司 生 产 的 X’Pert PＲO 型 X 射 线 衍 射 仪

( XＲD) 分 析。X 射 线 源 为 Cu 靶 Kα 射 线 ( λ =
0． 154 056 nm) ，管电压 40 kV，管电流 30 mA。

H2-TPＲ 实验在 衢 州 泛 泰 生 产 的 FINESOＲB-
3010E 型化学吸附仪上进行。催化剂装量为 0． 1 g，

首先在 Ar 气氛下 200 ℃ 预处理 1 h，冷却至 80 ℃，

然后通入 5% H2 /Ar 的还原气，催化剂在 80 ℃下吹

扫 10 min，再以 10 ℃ /min 的速率升温至 900 ℃，最

后 通 过 Ar 吹 扫 降 温，其 中，载 气 流 量 均 为

30 mL /min。H2 的消耗量由热导检测器 ( TCD ) 检

测，TCD 池温度为 60 ℃，TCD 电流为 60 mA。
考察催化剂表面官能团组成，采用 KBr 压片，

通过傅里叶红外光谱仪进行表征。400 ～ 4 000 cm －1

扫描，扫描频率 32 s。
考察贵金属在催化剂表面的分布，采用荷兰

FEI 公司生产 TecnaiG2 F30 高分辨透射电子显微

镜，通过 TEM 进行表征。

2 结果与讨论
2． 1 催化剂的活性

活性测试在连续流固定床反应器中进行。图 1
为在不含 SO2 的模拟柴油车尾气环境下，催化剂对

C3H6、CO 和 NO 三种气体的转化率随反应温度的变

化。
图 1 ( a ) 、( b ) 为单一贵 金 属 Pt /CeO2 和 Pd /

CeO2 活性变化的差异，由图 1 可知，Pt /CeO2 的活性

曲线更“陡直”，而 Pd /CeO2 的活性曲线更“曲缓”，

具体表现为 Pd 更有利于提高催化剂的低温( 120 ～
180 ℃ ) 催化活性，而 Pt 在中温段( 120 ～ 180 ℃ ) 的

催化活性对温度变化更为敏感。这种单一 Pt、Pd 催

化剂对 CeO2 载体活化作用的差异，已被众多学者

研究并认识［6 ～ 8］。
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进一步考察 Pt-Pd 复合贵金属催化剂活性变

化，发现 Pd 含量越高的催化剂，对 CO 和 C3H6 的低

温转化率也越高，并且在中、高温段也能保持较高的

转化效率，其中，Pt0． 2 Pd0． 8 /CeO2 催化剂显示了最高

的催化活性，C3H6 的 t50 降到 170 ℃，CO 的 t50 降到

了 150 ℃。说明本实验制备的 Pt-Pd 复合贵金属催

化剂，形成了良好的 Pt、Pd 协同效应，有效降低了催

化剂的起燃温度。

图 1 催化剂对模拟柴油车尾气( 不含 SO2 ) C3H6、CO 和 NO 的转化率
Figure 1 C3H6 ( a) ，CO( b) and NO( c) conversion of diesel exhaust gases over catalysts at the absence of SO2

( CO 1‰，NO 0． 5‰，C3H6 0． 5‰，O2 10%，N2 89． 8% )

□: Pt /CeO2 ; ○: Pd /CeO2 ; △: Pt0． 8 Pd0． 2 /CeO2 ; : Pt0． 6 Pd0． 4 /CeO2 ; ◇: Pt0． 4 Pd0． 6 /CeO2 ; : Pt0． 2 Pd0． 8 /CeO2

此外，图 1( c) 比较了不同催化剂对 NO 气体转

化率的变化。该 NO 转化率为表观转化率，包含 NO
与 O2 的自反应［9］和 NO 的催化氧化反应两个过程。
气相中 NO 与 O2 存在的自反应过程属放热反应，随

着温度升高，NO 转化率逐渐下降; 而 NO 的催化氧

化过程，随着温度升高，催化剂对 NO 的催化活性增

加。两者共同作用下，使得 NO 的表观转化率在 120
～ 240 ℃ 基本不变。随着温度进一步升高，催化氧

化作用逐渐占主导地位，NO 的转化率明显提高。
Idriss 等［10］考察了铈锆催化剂单独催化氧化 NO 到

NO2 的过程，发现在 450 ℃ 左右催化剂达到最高活

性; 同时有学者研究发现［11 ～ 13］，混合气氛中 NO 的

转化温度明显高于 CO 和 C3H6，在 300 ～ 400 ℃以上

才能完全转化。刘奇等［14］研究了含 Pt、Pd 的负载

型催化剂针对柴油车尾气的四效催化活性，发现

NO 起燃最慢。本实验同时考察了 CO、C3H6 存在下

NO 氧化性能，发现 NO 的转化率变化同刘奇课题组

的变化规律相似。
图 2 为体相负载不同比例 Pt、Pd 催化剂的 XＲD

谱图。由图 2 可 知，纯 CeO2 检 测 为 立 方 萤 石 结

构［15］，负载不同比例 Pt、Pd 的催化剂均只检测到

CeO2 的特征衍射峰。在 XＲD 衍射峰中没有发现

Pt、Pd 的衍射峰，这可能是由于 Pt、Pd 负载量较少，

低于 XＲD 的检测限。
为了观察 Pt、Pd 在载体表面的分散性，拍摄了

Pt0． 2 Pd0． 8 /CeO2 催 化 剂 的 TEM 照 片。图 3 ( a ) 的

TEM 照片单位长度为 50 nm、图 3 ( b) 的 TEM 照片

单位长度为 10 nm。由图 3 可知，载体表面出现少

量黑点，代表 Pt、Pd 等贵金属颗粒，其颗粒感不明

显，表示 其 在 载 体 CeO2 表 面 分 散 性 较 好。根 据

Bragg 公式和谢乐公式计算得到的晶格常数与晶粒

粒径见表 1。由表 1 可知，相比于纯 CeO2，各催化剂

的晶格常数均没有明显变化，Pt、Pd 并没 有 进 入

CeO2 晶格中，可能主要以氧化物微晶形式如 PtO2、
PdO2 弥散分布在 CeO2 表面［16］。各个催化剂之间

晶格常数、晶粒粒径差异较小，表明其不是造成本实

验催化剂活性差异的主要原因。

图 2 催化剂的 XＲD 谱图
Figure 2 XＲD patterns of the catalysts

a: CeO2 ; b: Pt0． 2 Pd0． 8 /CeO2 ; c: Pt0． 4 Pd0． 6 /CeO2

d: Pt0． 6 Pd0． 4 /CeO2 ; e: Pt0． 8 Pd0． 2 /CeO2 ;
f: Pd /CeO2 ; g: Pt /CeO2

对本实验催化剂进行了 H2-TPＲ 表征，具体见

图 4。文献报道［17］，复合物中的铈元素是储氧功能

的主要承担者，纯 CeO2 在 498 和 883 ℃各有一个还

原峰，分别归属于 CeO2 表面氧和体相氧的还原，而

贵金属特殊的 d 轨道结构，可以显著增强氧化还原

过程 中 电 子 的 迁 移 能 力，降 低 表 面 氧 的 还 原 温
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度［18］。由图 4 可知，Pt /CeO2 催化剂在 212℃ 出现

尖锐 还 原 峰，表 明 Pt 对 CeO2 有 很 强 的 活 化 作

用［19］，显著降 低 了 CeO2 表 面 氧 的 还 原 温 度; Pd /
CeO2 催化剂并没有出现尖锐的还原峰，而在 272 ～
589 ℃存在缓慢的 H2 还原过程，同样归属于 CeO2

表面氧的还原，较长的还原过程取决于活性氧还原

过程的缓慢，可能是 Pd 在载体表面易形成多种价

态，而不同价态的 Pd 对 CeO2 的活化能力不同的结

果［20］。值得注意的是，正是 Pt 和 Pd 对 CeO2 载体

活化作用的差异，在一定程度上对 Pt /CeO2 和 Pd /
CeO2 的催化性能造成了影响。

图 3 Pt0． 2 Pd0． 8 /CeO2 催化剂的 TEM 照片
Figure 3 TEM images of the Pt0． 2 Pd0． 8 /CeO2 catalysts

( a) : unit length 50 nm; ( b) : unit lenth 10 nm

表 1 催化剂的结构性质
Table 1 Catalyst structure characterization

Sample 2θ / ( °) Lattice constant dL /nm Crystallite size dc /nm
CeO2 28． 573 8 5． 403 －

Pt /CeO2 28． 479 8 5． 424 20． 8
Pd /CeO2 28． 574 4 5． 406 19． 2

Pt0． 8 Pd0． 2 /CeO2 28． 589 1 5． 404 17． 8
Pt0． 6 Pd0． 4 /CeO2 28． 562 4 5． 409 21． 9
Pt0． 4 Pd0． 6 /CeO2 28． 557 1 5． 410 19． 2
Pt0． 2 Pd0． 8 /CeO2 28． 501 9 5． 420 19． 2

Pt0． 2 Pd0． 8 /CeO2-SO2 28． 583 7 5． 405 19． 2

图 4 催化剂的 H2-TPＲ 谱图
Figjure 4 H2-TPＲ patterns of the catalysts

通过 H2-TPＲ 表征进一步考察了 Pt-Pd /CeO2

催化剂的特性，发现 Pt、Pd 协同作用改变了单一贵

金属催化剂的氧化还原特性，进一步降低了 CeO2

的还 原 温 度。特 别 是 Pt0． 8 Pd0． 2 /CeO2 催 化 剂 在

96 ℃就出现一个主还原峰并伴随 147 ℃ 的肩峰。
Enache 等［21］研究了 Au-Pd 双金属催化剂低温催化

氧化 CO 的过程，发现 Au 通过电子迁移影响 Au-Pd
中 Pd 的催化活性。Pt-Pd 双金属催化剂可能存在同

样的作用机理，Pt4 + 离子对 H2 有很强的活化作用，

解离的 H 原子进一步溢流到 Pd 离子上，从而使还

原峰进一步向低温位置移动。
上述讨论表明，Pt-Pd /CeO2 催化剂中 Pt /Pd 比
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例的增大更有利于催化剂表面活性氧数量的增加。
但作为具有最佳低温还原性的 Pt0． 8Pd0． 2 /CeO2 催化

剂，其催化氧化模拟柴油车尾气的效果并不理想。
推测在本实验模拟柴油车尾气的富氧条件下，催化

剂自身的储放氧能力并不是造成活性差异的关键，

气相中氧气与催化剂的氧交换对催化活性影响更

大。而造成这种氧交换能力差异的关键，可能来自

于贵金属 Pt、Pd 在催化剂表面形貌的差异。根据陈

敏等［22］的研究，Pt-Pd 丝网催化剂中引入 CeO2 后，

Pt 颗粒形貌不变，但 Pd 将会从球状颗粒变为玫瑰

花状晶体，并形成 Ce-O-Pd 键，促进了气相氧与催

化剂的氧交换，从而提高催化活性。而 Pd 含量过低

时，可能并不利于 Ce-O-Pd 键的形成，但 Pt-Pd 协同

已经破坏了 Pt 和 Pd 粒子的原有形貌，因此，造成了

Pt0． 8Pd0． 2 /CeO2 催化剂活性降低。
2． 2 抗硫性测试

图 5 为在含 SO2 ( 0． 2‰) 的模拟柴油车尾气环

境下，催化剂对 C3H6、CO 和 NO 三种气体转化率的

变化。C3H6、CO 的转化率受 SO2 影响明显，而 NO
的转化率受 SO2 影响较小。

图 5 催化剂对模拟柴油车尾气( 含 0． 2‰SO2 ) C3H6、CO 和 NO 的转化率
Figure 5 C3H6，CO and NO conversion of diesel exhaust gases over catalysts at the presence of SO2

( CO 1‰，NO 0． 5‰，C3H6 0． 5‰，O2 10%，SO2 0． 2‰，N2 89． 78% )

□: Pt /CeO2 ; ○: Pd /CeO2 ; △: Pt0． 8 Pd0． 2 /CeO2 ; : Pt0． 6 Pd0． 4 /CeO2 ; ◇: Pt0． 4 Pd0． 6 /CeO2 ; : Pt0． 2 Pd0． 8 /CeO2

为了定量分析催化剂活性受 SO2 的影响程度，

本实验引入参数 δ，用以评价通入 SO2 气体前后，

C3H6 和 CO 转化率的变化。δ 值越高，代表 SO2 对

某种气体的转化率影响越大。δ 具体计算公式如

下式:

δCO = ( CO% fresh -CO% fresh+SO2 ) / CO% fresh ( 2)

δC3H6
= ( C3H6% fresh -C3H6% fresh+SO2 ) /C3H6% fresh ( 3)

图 6 为 SO2 气体对 C3H6 与 CO 两种气体转化

率的影响，由图 6 可知，后者在 120 ～ 240 ℃ 时下降

的程度更大，说明 CO 受 SO2 影响更大，CO 与 C3H6

存在一定程度的竞争吸附。

图 6 SO2 对 C3H6 ( a) 、CO ( b) 转化率的影响
Figure 6 Effect of SO2 on the conversion of C3H6 ( a) and CO ( b)

( δ: effect degree of SO2 on C3H6 and CO)
: Pt /CeO2 ; : Pd /CeO2 ; : Pt0． 8 Pd0． 2 /CeO2 ;

: Pt0． 6 Pd0． 4 /CeO2 ; : Pt0． 4 Pd0． 6 /CeO2 ; : Pt0． 2 Pd0． 8 /CeO2

Pt-Pd /CeO2 催化剂随着 Pd 比例的增加，催化 活性的下降呈现规律性变化，尤其在低于 210 ℃ 的
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低温环境下。Pd 抗硫性不佳已被众多学者研究和

认识，推测本实验催化剂活性下降的原因主要为

SO2 中毒，其作用机理为［23］: SO2 与催化剂的活性

组分在 CeO2 表面生成硫酸盐，当催化剂长期连续

处于含硫的反应气中，生成速率大于分解速率，造成

硫酸盐在载体表面的累积，这就覆盖了 Pt-Pd /CeO2

催化剂的表面，阻碍了反应气体吸附、脱附过程的进

行，从而影响催化剂的活性。高温下硫酸盐发生部

分分解，使硫中毒现象减弱。

2． 3 硫中毒分析

图 7 为 SO2 中毒前后催化剂的红外光谱谱图。
图 7( a) 为未经活性测试的新鲜催化剂，图 7 ( b) 为

抗硫性测试后，从固定床反应器中取得的催化剂。
比较图 7 ( a) 、( b) 可知，经过抗硫性测试后的各个

催化剂在红外谱图 1 300 ～ 1 000 cm －1波数下出现明

显馒头峰，是硫酸盐类物质的特征峰［24］。表明 SO2

与催化剂表面金属离子作用生成硫酸盐，覆盖了催

化剂表面［25］，阻碍了反应气体与催化剂的接触。

图 7 催化剂的红外光谱图
Figure 7 FT-IＲ spectra of catalysts

a: Pt /CeO2 ; b: Pd /CeO2 ; c: Pt0． 8 Pd0． 2 /CeO2 ; d: Pt0． 6 Pd0． 4 /CeO2 ; e: Pt0． 4 Pd0． 6 /CeO2 ; f: Pt0． 2 Pd0． 8 /CeO2

( a) : fresh catalysts; ( b) : sulfur poison catalysts

对图 4 中 H2-TPＲ 谱图在低于 300 ℃归于 CeO2

表面氧的还原峰面积进行积分，得到各催化剂 H2

消耗量的相对值，具体见表 2、图 8，在 120、150、

180 ℃的低温环境下，发现其与反映相应催化剂中

毒程度的 δ 值有很好的对应关系。

表 2 催化剂 H2-TPＲ 的 H2 消耗峰面积( 低于 300℃) 和 C3H6、CO 的中毒程度
Table 2 Consumption of H2 in H2-TPＲ( ＜ 300℃ ) and poisoning degree in C3H6，CO of catalysts

Sample
Peak area
of H2-TPＲ

δC3H6

120 ℃ 150 ℃ 180 ℃

δCO

120 ℃ 150 ℃ 180 ℃

Pt /CeO2 4 352 0． 091 0． 084 0． 048 0． 139 0． 080 0． 405
Pt0． 8 Pd0． 2 /CeO2 2 898 0． 053 0． 025 0． 020 0． 063 0． 238 0． 448
Pt0． 6 Pd0． 4 /CeO2 2 219 0． 155 0． 074 0． 040 0． 326 0． 466 0． 598
Pt0． 4 Pd0． 6 /CeO2 1 899 0． 350 0． 363 0． 267 0． 599 0． 676 0． 687
Pt0． 2 Pd0． 8 /CeO2 632 0． 541 0． 533 0． 502 0． 773 0． 941 0． 884

Pd /CeO2 216 0． 624 0． 601 0． 500 0． 862 0． 941 0． 872

由图 8 可知，各催化剂 δ 值与 H2-TPＲ 的 H2 消

耗峰面积 ( 低于 300 ℃ ) 呈现显著的负相关，换言

之，高比例 Pt /Pd 催化剂在催化活性窗口内具有更

多的表面活性氧，表现出更好的抗硫性能。推测原

因为 CO 和 C3H6 氧化反应发生在催化剂表面吸附

的 CO、C3H6 与邻近的吸附氧原子之间，对于 SO2

存在条件下柴油尾气的催化氧化，SO2 吸附强于氧

吸附，阻碍了催化剂对气相氧的利用，从而影响催化

剂的活性。在该条件下，具有较高表面活性氧数量

的 Pt0． 8 Pd0． 2 /CeO2 催化剂更有利于催化反应的进

行。该 机 理 推 测 与 Lamgmuir-Hinshelwood 机

理［26，27］一致。
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图 8 催化剂 H2-TPＲ 的 H2 消耗峰面积( 低于 300 ℃ ) 和 C3H6、CO 中毒程度分布图
Figure 8 Consumption of H2 in H2-TPＲ( ＜ 300 ℃ ) and poisoning degree in C3H6，CO of catalysts

■: δC3H6 ( t = 120 ℃ ) ; ●: δC3H6 ( t = 150 ℃ ) ; ▲: δC3H6 ( t = 180 ℃ ) ; : H2 consumption

3 结 论
实验制备了不同比例 Pt-Pd 复合贵金属催化

剂，贵金属 Pt 和 Pd 主要以氧化物微晶形式高度分

散于 CeO2 表面。在模拟柴油车尾气条件下，Pt0． 2
Pd0． 8 /CeO2 催化剂表现出最高的 CO、C3H6 和 NO 催

化活性，C3H6 的 t50降到 170 ℃，CO 的 t50降到了 150
℃，显示了良好的 Pt、Pd 协同效应; 而 H2-TPＲ 表征

和抗硫性测试发现，具有最佳低温( ＜ 180 ℃ ) 还原

性的 Pt0． 8 Pd0． 2 /CeO2 催化剂呈现出较好的抗硫性

能。高比例 Pt /Pd 催化剂具有更多的表面活性氧，

其相对数值与催化剂抗硫性关联度高，在催化剂硫

酸盐中毒的条件下，具有较高表面活性氧数量的贵

金属催化剂更有利于催化反应的进行。
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