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Ｒb2 O 掺杂对 MnCe /ZrO2 催化燃烧

碳烟的性能影响
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摘 要: 采用柠檬酸溶胶 － 凝胶法制备掺杂不同 Ｒb2O 含量的 MnCe /ZrO2 复合氧化物催化剂，采用

热重法考察其催化燃烧碳烟的活性，并借助 XＲD 和 H2 － TPＲ 手段探讨掺杂不同 Ｒb2O 含量对

MnCe /ZrO2 催化燃烧特性的影响。结果表明，适量 Ｒb2O 可以使催化剂与碳烟在高温下接触更为

紧密，吸附空气中 CO2，形成碳酸盐物质，提高催化剂的氧含量，并作为活性氧传输中心，提升

MnCe /ZrO2 催化燃烧性能。与未掺杂 MnCe /ZrO2 催化剂相比，完全燃烧温度下降 31 ℃，碳烟在

394 ℃内完全氧化。
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Effects of Ｒb2O doping on the activity of Mn-Ce /ZrO2
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Abstract: A series of MnCe /ZrO2 catalysts with different contents of Ｒb2O was prepared by citric acid
sol-gel method． Their catalytic activity for soot combustion was investigated by thermal gravimetric-differ-
ential thermal analysis． The as-prepared catalysts were characterized by XＲD and H2-TPＲ． The results
showed that the addition of appropriate amount Ｒb2O favored the contact of the catalyst with soot in high
temperature and the absorption of CO2 to form carbonate，increasing the surface mobility of active oxygen
species，which enhanced the catalytic combustion activity of MnCe /ZrO2 catalyst． Compared with MnCe /
ZrO2 catalyst，the complete burning temperature of MnCe /ZrO2 catalysts doped with Ｒb2O decreased from
425 ℃ to 394 ℃ ．
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柴油车由于其高功率、低油耗以及耐久性好等

优点被广泛使用，但柴油车尾气排放的颗粒物对人

类健康和大气环境造成严重危害。碳烟是颗粒物的

主要成分，在无负载催化剂的颗粒捕集器中，碳烟燃
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烧温度约 600 ℃，远超出柴油机正常工作的排气温

度( 200 ～ 400) ℃，随着碳烟的积累，颗粒捕集器中

孔道堵塞，背压升高，无法正常工作。因此，具有低

温催化碳烟颗粒燃烧功能的颗粒捕集器是目前认可

的碳烟后处理技术［1 － 2］。
CeO2 具有良好的储氧能力，且其 Ce4 + /Ce3 + 具

有优异的氧化还原能力，常被作为低温氧化碳烟的

催化材 料，提 供 充 足 的 氧 物 种。在 Mn 离 子 引 入
CeO2 晶格后，与 CeO2 的协同作用可有效提高催化

剂的储氧和氧迁移速率，增强催化剂的低温氧化还

原性能［3 － 6］。
催化燃烧碳烟的反应为复杂的气 － 固 － 固三相

氧化还原反应，反应遵循 Mars － VanKrevelen 反应机

理，即在碳烟与催化剂保持良好接触的条件下，碳烟

的氧化通过金属氧化物的氧化还原循环实现［7］。
催化剂与碳烟的良好接触保证催化剂的活性氧有效

传输给碳烟，使其在低温下燃烧，但一般情况下催化

剂和碳烟的接触效果有限，活性氧的传递受到抑制。
文献［8 － 12］选择引入碱金属氧化物，促进 CeO2 表面

形成超氧化物和过氧化物，且作为电子助剂，增加碳

原子附近的电子浓度，增强其获取氧原子的亲和力，

从而加速催化氧化碳烟。本文采用柠檬酸溶胶 － 凝

胶法制备掺杂不同 Ｒb2O 含量的 MnCe /ZrO2 复合氧

化物 催 化 剂，考 察 具 有 低 熔 点 的 氧 化 铷 掺 杂 的
MnCe /ZrO2 催化剂催化燃烧碳烟的反应性能。

1 实验部分

1． 1 催化剂制备

采用柠檬酸溶胶 － 凝胶法制备 Ｒb2O 掺杂的

MnCe /ZrO2 催化剂。将Ce( NO3 ) 3·6H2O、ＲbNO3 和
Mn( NO3 ) 2 溶液( 50% ) 溶于去离子水后，加入载体
ZrO2 搅拌均匀，m( Ｒb2O) ∶［m( Ｒb2O) + m( MnO2 ) +
m( CeO2) ］= x% ( x =20、40、60、80) ，n( Mn) ∶ n( Ce) =
0． 15∶ 0． 85，［m ( Ｒb2O) + m( MnO2 ) + m ( CeO2) ］∶
m( ZrO2 ) = 2∶ 1，并加入金属阳离子 2 倍物质的量的

柠檬酸和柠檬酸质量 10% 的聚乙二醇，加热搅拌至

出现凝胶，110 ℃烘干 12 h，300 ℃预烧 1 h，500 ℃
焙烧 3 h，制得催化剂标记为 x% Ｒb － MnCeZr ( x%
为负载 Ｒb 的质量分数) 。
1． 2 催化剂表征

X 射线粉末衍射在 AＲLS CINTAG X'TＲA 型 X
射线 衍 射 仪 上 测 定，Ni 滤 波，CuKα，工 作 电 压 为
45 kV，工作电流 40 mA，扫描范围 10° ～ 80°，步长
0． 02°·s － 1。

H2 － TPＲ 实验在浙江泛泰仪器有限公司 FINE-
SOＲB －3010E 型化学吸附仪上进行，催化剂装填量
0． 2 g，CuO 作为标样，在氩气气氛 200 ℃ 预处理
1 h，冷却至 80 ℃，然后通入 5%H2 － 95%Ar 的还原

气，80 ℃ 吹扫 20 min，再以 10 ℃·min －1 升温至
600 ℃，最 后 用 氩 气 吹 扫 降 温，载 气 流 速 均 为
30 mL·min －1。TCD 检 测 器，TCD 池 温 度 60 ℃，

TCD 电流 60 mA。
1． 3 催化剂活性评价

采用德国 Netzsch STA 409PC 热重分析仪对催

化剂活性进行测试，将碳烟( 德国 Degussa 公司的
Printex － U 工业模拟碳烟) 和催化剂按质量比 1∶ 10
混合，在玛瑙研钵中仔细研磨 10 min 后装样( 达到

紧 密 接 触 以 研 究 最 佳 条 件 下 催 化 剂 的 本 征 活

性) 。取约 10 mg 样品置于热平衡反应室，反应气为

体积分数 1% NO － N2 和 10% O2 － N2，流量分别为

10 mL·min －1和 50 mL·min －1，从 25 ℃ 程序升温

至 650 ℃，升温速率 10 ℃·min －1。
催化剂活性评价标准: ( 1) 碳烟的起燃温度 Ti

( TG 曲线的外推起始点) ; ( 2 ) 碳烟燃烧速率最大

时的温度 Tm ( DTG 曲线的峰值点) ; ( 3 ) 碳烟的燃

烧终止温度 Tf ( TG 曲线的外推终止点) 。

2 结果与讨论

2． 1 XＲD
图 1 为掺杂不同 Ｒb2O 含量的 MnCe /ZrO2 催化

剂的 XＲD 图。表 1 为根据布拉格和谢乐公式计算

所得晶格常数和晶粒尺寸。

图 1 掺杂不同 Ｒb2O 含量的 MnCe /ZrO2

催化剂的 XＲD 图
Figure 1 XＲD patterns of MnCe /ZrO2 catalysts

doped with different contents of Ｒb2O

由图 1 可以看出，所有催化剂样品均出现明显

的面心立方萤石结构的 CeO2 衍射峰，纯 MnCe /ZrO2

样品中未检测到 MnOx 晶相，因此除取代 CeO2 晶格
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中的 Ce 离子外，其余的 Mn 主要以氧化物微晶的形

式高 度 分 散 在 催 化 剂 表 面。据 文 献［13 － 15］ 报 道，

Mnx + 和 Zr4 + 均可进入 CeO2 晶格中，与 CeO2 形成良

好的固溶体。

表 1 掺杂不同 Ｒb2O 含量的 MnCe /ZrO2

催化剂的织构性质
Table 1 Texture properties of MnCe /ZrO2 catalysts

doped with different contents of Ｒb2O

催化剂 2θ / ° 晶格常数 /nm 晶粒尺寸 /nm

MnCeZr 28． 235 0 0． 547 0 7． 6
20%Ｒb － MnCeZr 28． 392 1 0． 544 0 10． 3
40%Ｒb － MnCeZr 28． 626 1 0． 539 7 9． 4
60%Ｒb － MnCeZr 28． 559 2 0． 540 9 12． 9
80%Ｒb － MnCeZr 28． 626 1 0． 539 7 14． 3

由图 1 和表 1 可以看出，Mn 和 Zr 与 CeO2 发生

同晶取代，引起晶胞参数下降。引入 Ｒb2O 后，负载

质量分数超过 20%，检测到 ＲbxO 晶相，表明 Ｒb 以

氧化物单晶形式游离于催化剂中，Ｒb2O 具有强碱

性，能吸收空气中的 CO2 生成碳酸盐，并与 MnO2 反

应生成 MnCO3
［16 － 17］，因此在 20% Ｒb － MnCeZr 和

40%Ｒb － MnCeZr 中检测到 MnCO3 的衍射峰，由于

Ｒb2O 含量增加，Mn 在催化剂中的比例逐渐被稀释，

MnCO3 含量减少且高度分散在催化剂中，XＲD 无法

检测到。Ｒb2O 含量的增加导致 CeO2 的主衍射峰

型变尖，峰 宽 变 窄，且 向 右 偏 移，晶 粒 略 有 增 大，

Ｒb2O 质量分数高于 60% 时，MnCe 催化剂被 Ｒb2O
包覆。
2． 2 H2 － TPＲ

图 2 为掺杂不同 Ｒb2O 含量 MnCe /ZrO2 催化剂

的 H2 － TPＲ 谱图。由图 2 可以看出，MnCe /ZrO2 催

化 剂 在251℃ 和379℃ 出 现 两 个 还 原 峰 ，归 属 于

Mn2O →3 Mn3O4 和 Mn3O →4 MnO 的还原。引入

Ｒb2O 后，277 ℃和 306 ℃附近分别出现两个大还原

峰，归属于 Mnx →O MnO 和 CO2 － →3 CO 的还原。
碱金属具有较强碱度，容易吸收空气中的 CO2 形成

碳酸盐，导致约 306 ℃出现强还原峰，耗氢量大幅增

加。随着 Ｒb2O 含量的增加，MnCe /ZrO2 表面逐渐

被 Ｒb2O 覆盖，无法暴露活性位，且 Mnx + 在催化剂

中的比例被稀释，导致 MnCO3 含量减少，因此，还原

峰面积不断减小，低温氧化还原性能明显降低。在

H2 － TPＲ 过程中，H2 被活化后，可以从碱金属中快

速得到活性氧，MnCe /ZrO2 催化剂中的活性氧也可

以迅速补充到碱金属上，因此，MnxO 还原峰往低温

位置发生迁移且还原速率大幅提高，低温氧化还原

性能比 MnCe /ZrO2 明显提高。

图 2 掺杂不同 Ｒb2O 含量的 MnCe /ZrO2

催化剂的 H2 － TPＲ 曲线
Figure 2 H2-TPＲ profiles of MnCe /ZrO2 catalysts

doped with different contents of Ｒb2O

柴油机正常尾气温度一般在( 200 ～ 400) ℃，催

化剂在该温度的活性氧释放能力是决定碳烟燃烧活

性的重要因素［18 － 20］。对图 2 中各 H2 － TPＲ 曲线在

( 200 ～ 400) ℃ 的还原峰面积进行积分，并由 CuO
标样计算得到耗氢量，结果如图 3 所示。

图 3 不同 Ｒb2O 含量的 MnCe /ZrO2 催化剂在( 200 ～ 400) ℃的耗氢量及 Tm 分布图
Figure 3 Distribution of H2 consumption at ( 200 －400) ℃ and Tm for MnCe/ZrO2 catalysts with different contents of Ｒb2O

A． MnCeZr; B． 20%Ｒb － MnCeZr; C． 40%Ｒb － MnCeZr; D． 60%Ｒb － MnCeZr; E． 80%Ｒb － MnCeZr
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由图 3 可以看出，Ｒb2O 的碱性增加了表面氧含

量，且其作为氧传输通道能将 MnCe /ZrO2 中的活性

氧快速传递给碳烟，加快碳烟燃烧，因此，各催化剂

催化燃烧碳烟的 Tm 随催化剂在( 200 ～ 400) ℃的耗

氢量减小而逐渐升高，即碳烟燃烧活性与催化剂在

该温度释放的活性氧数量呈现良好的正相关。
2． 3 催化剂活性评价

图 4 为不同 Ｒb2O 含量的 MnCe /ZrO2 催化剂作

用下碳烟燃烧的 TG － DTG 曲线，相应催化剂氧化

碳烟的温度 Ti、Tm 和 Tf 见图 5。由图 5 可以看出，

20%Ｒb － MnCeZr 催化燃烧碳烟的起燃温度仅为

329 ℃，且在 394 ℃前完全氧化，比 MnCe /ZrO2 催化

剂提前 31 ℃完成燃烧，表明适量的 Ｒb2O 可以作为

活性氧快速传递的通道，使 Mnx + 在低温下氧化还原

速率加快，且增加表面氧含量，可有效提高催化剂的

催化 燃 烧 特 性。但 Ｒb2O 含 量 继 续 增 加，导 致

MnCe /ZrO2 被 Ｒb2O 逐渐包覆，活性位被覆盖，催化

剂低温活性逐渐下降。

图 4 不同 Ｒb2O 含量的 MnCe /ZrO2 催化剂作用下碳烟燃烧的 TG －DTG 曲线
Figure 4 TG-DTG curves of soot catalytic combustion on MnCe /ZrO2 catalysts with different contents of Ｒb2O

图 5 掺杂不同 Ｒb2O 含量的 MnCe /ZrO2

催化剂活性测试图
Figure 5 Catalytic activity tests of MnCe /ZrO2 catalysts

doped with different contents of Ｒb2O
A． MnCeZr; B． 20%Ｒb － MnCeZr; C． 40%Ｒb － MnCeZr;

D． 60%Ｒb － MnCeZr; E． 80%Ｒb － MnCeZr

3 结 论

( 1) 在催化剂表面掺杂 Ｒb2O，利用其强碱性和

吸附空气中 CO2 能力，可使催化剂表面氧含量大幅

增加。在催化过程中 Ｒb2O 可作为活性氧传输通

道，快速将 MnCe /ZrO2 中的活性氧传输给反应物

质，加快催化燃烧反应的进行。
( 2) Ｒb2O 是 一 种 优 良 的 助 剂，可 有 效 提 高

MnCe /ZrO2 催化剂催化燃烧碳烟的活性。
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