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摘要：采用浸渍法制备了一系列Ｎｉ改性的Ｐｔ／Ｃｅ－Ｚｒ－Ｏ柴油机氧化催化剂（ＤＯＣ催化剂），考察其
催化氧化柴油机模拟尾气时的活性和抗硫性．活性测试结果表明：掺杂Ｎｉ以后的催化剂具有较好
的低温活性，且以质量分数３％的Ｎｉ掺杂量为最佳，其催化氧化丙烯（Ｃ３Ｈ６）和ＣＯ的Ｔ５０分别降低
了约３０℃和２０℃．抗硫性测试发现，掺杂Ｎｉ后可抑制硫酸盐在催化剂表面的聚集，使催化剂的抗
硫性能得到提高．
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　　随着全球柴油车使用量的不断扩大，其产生的

环境污染问题也越来越受到重视［１］．柴油机排放污

染物主要包括氮氧化物（ＮＯＸ）、颗粒物（ＰＭ）、碳氢

化合物（ＨＣ）和一氧化碳（ＣＯ）等［２－４］．这些污染物会

影响全球气候变化和当地空气质量，易导致恶劣的

天气现象发生，如近年来我国频繁出现的雾霾事件．
降低柴油尾 气 污 染 物 排 放 的 主 要 措 施 包 括 机 内 净

化［５］和尾气处理两方面．其中，后者在尾气处理中应

用 较 多［６－７］．常 用 的 尾 气 处 理 技 术 有 颗 粒 过 滤 器

（Ｄｉｅｓｅｌ　ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ　ｆｉｌｔｅｒ，ＤＰＦ），主 要 过 滤ＰＭ；氧

化催 化 转 化 器（Ｄｉｅｓｅｌ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　ｃｏｎｖｅｒｔｅｒ，ＤＯＣ），

将ＣＯ和 ＨＣ化合物转化为无害的ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ，将

ＮＯ氧化为 ＮＯ２；氮氧化物选择性催化还原器（Ｓｅ－
ｌｅｃｔｉｖｅ　ｃａｔａｌｙｔｉｃ　ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ，ＳＣＲ），将ＮＯＸ 还原为无

害的Ｎ２．这 几 种 技 术 常 单 独 或 联 合 起 来 使 用［８－１０］．
ＤＯＣ处理系统作为尾气处理系统中重要的一环，因

其高 效 性 在 工 业 应 用 中 较 为 广 泛．目 前，常 用 的

ＤＯＣ催化剂主要有贵金属催化剂、复合氧化物催化

剂及钙钛 矿 型 催 化 剂，而 贵 金 属［１１－１２］（Ｐｔ，Ｐｄ）催 化

剂因其对ＣＯ和 ＨＣ转化的活性佳、选择性高、起燃

温度与完全转化温度相差小而被广泛使用［１３］．
柴油机排气温度较低（一般为１５０～４００℃），



特别是在启动阶段，排气温度能降低到１００℃左右．
此外，柴油机 尾 气 中 硫 含 量 较 高［１４］，因 此 对 贵 金 属

ＤＯＣ催化剂的低 温 催 化 活 性 和 抗 硫 性 提 出 了 更 高

的要求［１５］．通过 调 阅 文 献 发 现，向 活 性 组 分 中 添 加

一些元素能够有效改善催化剂的抗硫性，并降低起

燃温度．杨宏伟 等［１６］研 究 碳 纳 米 管Ｐｔ催 化 剂 时 发

现添加适量Ｎｉ可提高ＣＯ 的转化率．因此，可以将

Ｎｉ作为一种掺杂元素，考察其与Ｐｔ相互 作 用 时 处

理模拟柴油车尾气的催化性能．选取储氧性能及热

稳定性较好的铈锆复合氧化物作为载体，通过浸渍

法制备了一系 列 掺 杂 Ｎｉ的Ｐｔ／Ｃｅ－Ｚｒ－Ｏ催 化 剂，以

ＣＯ和Ｃ３Ｈ６ 为考察对象，测试不同Ｎｉ掺杂量对催

化剂活性和抗硫性的影响．

１　实验部分

１．１　催化剂制备

首先通过草酸 共 沉 淀 法 制 备 了 铈 锆 比 为４∶１
的载体，采用的前驱体分别为Ｃｅ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ和

Ｚｒ（ＮＯ３）４·３Ｈ２Ｏ，草 酸 的 摩 尔 量 为 金 属 摩 尔 量 的

两倍，制备好的载体先老化２～３ｈ，抽去上清液，洗

涤，过滤，将得到的沉淀物置于１１０℃的烘箱干燥，
之后置于马弗炉内焙烧，６００℃焙烧３ｈ，得到的载

体标记为Ｃｅ－Ｚｒ．催化剂负载：称取１ｇ载体，放入圆

底烧瓶中，分别按负载量添加活性组分Ｐｔ和Ｎｉ，他

们的前驱体分别为 Ｈ２ＰｔＣｌ６和Ｎｉ（ＮＯ３）２．６Ｈ２Ｏ，然
后添加适量的去离子水，在７０℃水浴中旋转蒸发，
转速约为４５０ｒ／ｍｉｎ，待溶液蒸干后将催化剂取出，
之后于６００℃焙烧３ｈ，升温速率为５℃／ｍｉｎ，最后

得到的 催 化 剂 标 记 为ｘＰｔ－ｙＮｉ／Ｃｅ－Ｚｒ，其 中ｘ，ｙ分

别为Ｐｔ和Ｎｉ的质量分数．
１．２　活性测试

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‰，Ｏ２１０％，Ｎ２ 为 平 衡 气，总 气 流

量２００ｍＬ／ｍｉｎ．催化剂（０．７ｇ）与 石 英 砂（１４ｇ）均

匀混合，装入石英固定床反应管，并连接程序升温装

置．反应前通入Ｎ２ 对催化剂进行预处理，并通模拟

尾气进行平衡．反应时调节反应管温度从１２０℃升

至３３０℃ ，升 温 区 间３０℃ ，同 一 温 度 下 停 留３０
ｍｉｎ．保持 上 述 实 验 条 件 不 变，持 续 通 入 ０．２‰的

ＳＯ２ 反应气，可对所有样品进行抗硫性测试．
反应气体通入气体池（光程长１０ｍ），通过傅立

叶红外光谱仪（ＶＥＲＴＥＸ　７０）进行连续测定．光谱的

扫描 时 间 为３２ｓｃａｎｓ，分 辨 率 为２．５ｃｍ－１．ＣＯ，

Ｃ３Ｈ６ 的转化率公式为

ｘ＝Ｃｉｎ－ＣｏｕｔＣｉｎ
式中：Ｃｉｎ为初始浓度；Ｃｏｕｔ为某温度下的即时浓度．
１．３　催化剂表征

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　０５６ｎｍ），
电压４０ｋＶ，电流３０ｍＡ．ＢＥＴ表征采用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔ－
ｉｃｓ　ＡＳＡＰ　２０１０Ｃ型吸附仪测定，样品测定前 经２００
℃脱气处理４ｈ．考察催化剂表面的官能时采用ＫＢｒ
压片后经傅里叶红外光谱仪进行测试（ＶＥＲＴＥＸ７０），
扫描波长４００～４　０００ｃｍ－１，扫描频率３２ｓ．

２　结果与讨论

２．１　催化剂的晶相结构与织构性能

图１为 不 同 Ｐｔ／Ｎｉ负 载 量 催 化 剂 的 ＸＲＤ图

谱．根据Ｂｒａｇｇ公式和Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公 式 计 算 得 到 的 晶

粒尺寸与晶格 常 数 见 表１．从 图１可 以 看 出：所 有

催化剂均检测到ＣｅＯ２ 的特征峰．ＸＲＤ图谱中未检

测到活性组分Ｐｔ和Ｎｉ的晶相的衍射峰，可能 是 活

性组分Ｐｔ和Ｎｉ在载体表面呈高度分散状态．从 表

１可 知：相 比 于 纯 ＣｅＯ２（纯 ＣｅＯ２的 晶 胞 参 数 为

０．５４０　３），各 催 化 剂 的 晶 格 常 数 均 没 有 有 明 显 变

化，说明Ｐｔ和Ｎｉ并没有进入ＣｅＯ２ 晶格中，可能主

要以氧化物无定型 或 微 晶 形 式 均 匀 分 布 在 载 体 表

面．此外，各个催化剂的ＢＥＴ比表面积随着金属总

负载量的增加而 降 低，这 是 因 为 金 属 量 越 多，载 体

表面的聚 集 越 严 重，导 致 催 化 剂 比 表 面 均 有 不 同

程度的下降［１７］．
表１　催化剂的晶相结构与织构性能

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｓｕｒｆａｃｅ　ａｒｅａ　ａｎｄ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ

催化剂 角度２θ／（°） 晶胞参数／ｎｍ
比表面积／

（ｍ２·ｇ－１）

反应后的比表

面积／（ｍ２·ｇ－１）
反应前后比表面积

差值／（ｍ２·ｇ－１） 减小率／％
１Ｐｔ／Ｃｅ－Ｚｒ　 ２８．５４８　９　 ０．５３９　６　 ３４．８　 ２４．１　 １０．７　 ３０．７５

１Ｐｔ－１Ｎｉ／Ｃｅ－Ｚｒ　 ２８．５５２　３　 ０．５４１　７　 ３２．６　 ２５．１　 ７．５　 ２３．００
１Ｐｔ－３Ｎｉ／Ｃｅ－Ｚｒ　 ２８．５５４　２　 ０．５４３　２　 ３２．５　 ２６．４　 ６．１　 １８．７７
１Ｐｔ－５Ｎｉ／Ｃｅ－Ｚｒ　 ２８．５５３　０　 ０．５４０　８　 ２７．３　 ２２．８　 ４．５　 １６．６８
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图１　不同催化剂的ＸＲＤ晶型

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．２　Ｎｉ掺杂对催化剂活性的影响

图２（ａ，ｂ）分别为在不含ＳＯ２ 的柴油车模拟尾

气环境 下，催 化 剂 对Ｃ３Ｈ６ 与ＣＯ的 转 化 率 随 反 应

温度变化的曲线图．从图２中可以看出：掺杂 Ｎｉ的

催化剂对Ｃ３Ｈ６ 与ＣＯ两种物质的催化燃烧的起燃

温度（Ｔ５０，即 转 化 率 达 到５０％的 温 度）更 靠 近 低 温

　

区（１２０～１８０℃），而 没 掺 杂 元 素 的１Ｐｔ／Ｃｅ－Ｚｒ催

化剂的起燃温度约为２３０℃，说明掺杂Ｎｉ的催化剂

具有更好的低温催化能力，并且在中、高温段也能保

持较高的转化效率．所有催化剂在达到完全转化温

度后，转化率保持不变，即完全转化．
进一步考察Ｎｉ掺杂量对催化剂的活性的影响，

随着催化剂Ｎｉ含量的增加，催化剂的起燃温度呈现

先增加后降低的趋势，质量分数３％的Ｎｉ掺杂量具

有最佳 的 催 化 效 果，对Ｃ３Ｈ６ 和ＣＯ的Ｔ５０均 小 于

２１０℃，Ｔ９０均在２４０℃左右．但是，随着 Ｎｉ的 掺 杂

量的进一步 增 加，催 化 剂 的 催 化 活 性 反 而 下 降，即

１Ｐｔ－３Ｎｉ／Ｃｅ－Ｚｒ的 催 化 活 性 优 于１Ｐｔ－５Ｎｉ／Ｃｅ－Ｚｒ．这

可能是由于是Ｎｉ负载超过其分散阈值，导致镍的氧

化物覆盖在铈锆载体及活性组分Ｐｔ的表面，减少了

参与催化氧化反应的活性位点数．
２．３　Ｎｉ掺杂对催化剂抗硫性的影响

图３（ａ，ｂ）分别为在体积分数０．２‰ＳＯ２ 的柴

油车模 拟 尾 气 环 境 下，催 化 剂 对Ｃ３Ｈ６ 与ＣＯ的 转

化率随反应温度变化的曲线图．

图２　催化剂对柴油车模拟尾气（不含ＳＯ２）的转化率

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ　ｏｆ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ　ｉｎ　ａｂｓｅｎｃｅ　ｏｆ　ＳＯ２

图３　催化剂对柴油车模拟尾气（含０．２‰ＳＯ２）的转化率

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅ　ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ　ｏｆ　ｏｖｅｒ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ　ｉｎ　ｐｒｅｓｅｎｃｅ　ｏｆ　ＳＯ２

　　从图３中可以看出：ＳＯ２ 对催化剂的毒害作用 主要体现在低温段（３００℃之前），掺杂Ｎｉ以后催化
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剂的抗硫性能显著增加，其变化规律与催化剂的活

性规律变化一致．１Ｐｔ－３Ｎｉ／Ｃｅ－Ｚｒ催化剂与１Ｐｔ／Ｃｅ－
Ｚｒ催 化 剂 相 比，对 Ｃ３Ｈ６ 和 ＣＯ 的 完 全 转 化 温 度

（Ｔ９０）均 降 低 了 约６０℃．催 化 剂 硫 中 毒 的 作 用 机

理［１８］：ＳＯ２ 与催化剂的活性组分在载体表面生成硫

酸盐，当催化剂长期连续处于含硫的反应气中，生成

速度大于分解速度，造成硫酸盐在载体表面的累积，
这就覆盖了催化剂的表面活性位，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，从而使硫中毒现象减弱．
图４为１Ｐｔ／Ｃｅ－Ｚｒ和１Ｐｔ－３Ｎｉ／Ｃｅ－Ｚｒ两 个 催 化

剂在反应前后的红外压片图，从图４中可以看出：后
者反应后生成的硫酸盐的量较前者少．此外，从表１
可知：几种催化剂反应后的比表面积均有下降，比表

面积减小主要是由于反应后生成的硫酸盐在催化剂

表面的累积．然而，随着Ｎｉ的添加，反应前后比表面

积的减小量及减小比率呈递减趋势，即反应前后减

小 量 及 减 小 比 率：１Ｐｔ／Ｃｅ－Ｚｒ＞ １Ｐｔ－１Ｎｉ／Ｃｅ－Ｚｒ＞
１Ｐｔ－３Ｎｉ／Ｃｅ－Ｚｒ＞１Ｐｔ－５Ｎｉ／Ｃｅ－Ｚｒ．说 明 添 加 以 后 Ｎｉ
可以抑制反应过程中硫酸盐的生成，减少了聚集在

催化剂表面的硫酸盐的量，缓解了催化剂的中毒作

用，从而使催化剂的抗硫性得到提高．

图４　１Ｐｔ／Ｃｅ－Ｚｒ和１Ｐｔ－３Ｎｉ／Ｃｅ－Ｚｒ两催 化 剂 在

反应前后的红外压片图

Ｆｉｇ．４　ＦＴＩＲ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　１Ｐｔ／Ｃｅ－Ｚｒ，１Ｐｔ－３Ｎｉ／Ｃｅ－
Ｚｒ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｐｒｅｓｅｎｃｅ　ａｎｄ　ａｂｓｅｎｃｅ

ｏｆ　ＳＯ２

３　结　论

通过草酸共沉淀方法制备了摩尔比为４：１的铈

锆载体，并 通 过 浸 渍 法 制 备 了 一 些 掺 杂 Ｎｉ的Ｐｔ－
Ｎｉ／Ｃｅ－Ｚｒ催 化 剂，考 察 其 对 模 拟 柴 油 车 尾 气 中

Ｃ３Ｈ６ 和ＣＯ的转化率影响．Ｐｔ和Ｎｉ主要以氧化物

无定型或微晶形式均匀分布在载体表面．掺杂Ｎｉ以

后在 一 定 程 度 上 提 高 了 催 化 剂 对 模 拟 尾 气 中 的

Ｃ３Ｈ６ 和ＣＯ氧化过程中的活性和抗硫性，具体表现

为：掺杂Ｎｉ以后催化剂氧化Ｃ３Ｈ６ 和ＣＯ的起燃温

度减低，提高了其低温活性，且以３％（质量分数）的

Ｎｉ掺杂量为最 佳；添 加 Ｎｉ以 后 可 以 抑 制 催 化 剂 表

面硫酸盐的生成，提高催化剂的抗硫性能．
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