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化催化剂的产业化应用提供理论依据 . 

1  实验部分
1.1  催化剂的制备

以商用 DOC 催化剂为基础 , 采用浸渍法制备

负载 Pt、 Pd 的双金属 DOC 催化剂 , 其中贵金属总

负载量为 0.68%（质量分数）,  Pt ∶ Pd 质量比例为

2 ∶ 1. 将一定量的氧化铝 （γ-Al2O3）和铈锆固溶体 

（Ce0.3Zr0.7O2） 粉末（γ-Al2O3 和 Ce0.3Zr0.7O2 的质量比

为 9 ∶ 1）加入去离子水中搅拌混合均匀 , 依次向

其中滴加硝酸铂 （Pt（NO3）2） 和硝酸钯 （Pd（NO3）2）  

溶液 , 室温搅拌浸渍 1 h, 之后加入一定量的乙酸锆

溶液 （22%（质量分数）） 继续搅拌 1 h. 于 80  ℃恒

温磁力搅拌至水分蒸干 , 所得固体样品在 110 ℃

烘箱中干燥 2 h, 放入马弗炉中一定温度下焙烧 3 

h. 得到的催化剂 Pt-Pd-（x）ZrO2/ Ce0.3Zr0.7O2-Al2O3 

（x=0, 3%（质量分数））依次记作 Pt-Pd/CZA, Pt-Pd-
3Zr/CZA. 改变上述焙烧温度分别为 550、 600、 700、 

800  ℃ , 所得催化剂分别记作 Pt-Pd/CZA-550、 Pt-
Pd/CZA-600、 Pt-Pd/CZA-700、 Pt-Pd/CZA-800, 依 次

类推 . 

1.2  催化剂的表征
X 射 线 粉 末 衍 射（XRD）分 析 在 Bruker D8 

advance 型 X 射线粉末衍射分析仪上进行测定 , 辐

射源为 Cu Kα 靶（λ=0.154 06 nm）射线 , 扫描范

围 2θ=10° ~90° , 步长为 0.03° . 催化剂的比表

面积、 孔径分布和孔体积采用 Micromeritics 2020 

HD88 型物理吸附仪进行测试 , 测试前在 200  ℃下

真空脱气 3 h 进行预处理 . 催化剂中贵金属的负载

量由 Aglient 5110 型电感耦合等离子体发射光谱仪

（ICP-OES）测定 . X 射线光电子能谱（XPS）分析通

过 Thermo Scientific K-Alpha 进行测试 , 测试在高真

空条件下进行 , Al Kα 作为电子发射源 , 各元素的

结合能谱按 C ls  标准谱（284.6 eV）进行校正 . 

CO 化学吸附在 AutoChem II 2920 通过脉冲法

测定 , 催化剂在 450  ℃条件下 3%（体积分数）H2/

He 气流中预处理 30 min, 冷却至 50  ℃ , He 气流

吹扫 10 min, 通入 3%（体积分数） CO/He（60 mL/

min）持续 20 min 测定吸附的 CO. 随后 He 气流持

续 500 s 吹扫物理吸附的 CO, 再次通入 3%（体积

分数） CO/He 进行第二次脉冲 , 直至吸附饱和 , 得

到金属分散度 . 金属分散度（D）是指催化剂表面

金属原子与催化剂总金属原子数的比值 , 计算公式 

如下 : 

D = 
m×Q总

1000×（W×P/M）
	 （1）

Qi =（Vloop - 
Vloop

Sloop  
×Si ）/ 22.4 	 （2）

Q总 =∑Qi

n

1
	 （3）

上式中 D 为金属分散度 , Qi 为单次脉冲对 CO

的吸附量 , 单位为 mmol; Vloop 为定量环标况下的体

积 , 单位为 mL;  Sloop 为一次脉冲滴定（定量环气体

没有被吸附）产生的峰面积 , 其数值等于完整的脉

冲滴定测试过程中最后两次脉冲滴定的峰面积的

平均值 ; Q 总为吸附的 CO 的总量 , 单位为 mmol;  m
为金属原子与吸附质气体（CO）的计量系数 , 表示

一个 CO 分子被 m 个金属原子吸附 ; W 为催化剂的

总质量 , 单位为 g; P 为催化剂中所有金属的质量分

数或负载量（%）;  M 为金属的摩尔质量 , 单位为 g/

mol. 

活性金属的平均粒径计算公式如下 :  

d = 
f×104

ρ×SM
	 （4）

上式中 d 为活性金属平均粒径 , 单位为 nm;  f

为金属的形状系数（f=6）; ρ 为金属密度 , 单位为

g/m3; SM 为活性金属比表面积 , 单位 m2/g, 计算公式

如（5）所示 . 

SM = ［m×
Q总

1000
×N0×S0×10-18］/（WP） 	（5）

其中 m 为金属原子与吸附质气体（CO）的计量

系数 ; N0 为阿伏伽德罗常数 ; S0 为金属横截面积 , 

单位为 nm2; W 为催化剂的总质量 , 单位为 g; P 为

催化剂中所有金属的质量分数或负载量（%）. 

氢气程序升温还原（H2-TPR）测试在 AutoChem1  

II 2920 分 析 仪 上 进 行 , 催 化 剂 用 量 为 50 mg, 以

10 ℃ /min 从室温程序升温至 300 ℃干燥预处理 , 

He 气流（50 mL/min）吹扫 2 h, 冷却至 50 ℃ ; 通入

5%（体 积 分 数） H2/Ar 混 合 气（50 mL/min）30 min

待基线稳定后 , 样品在 5%（体积分数） H2/Ar 气流

中以 10  ℃ /min 的升温速率升至 900  ℃脱附 , 用 

TCD 检测脱出气体 . 

1.3  催化剂活性评价
催化剂的氧化性能评价在固定床反应器中进

行 , 催化剂评价装置具体如图 1 所示 . 将催化剂压

片在 0.450~0.280 mm 过筛 , 称取 0.05 g 装填于石

英反应管中 . 反应气体模拟柴油车尾气组成 , 为
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图 1  催化剂评价装置示意图

Fig.1  Schematic of catalyst activity evaluation device

0.05%（体积分数） NO, 0.018%（体积分数） C3H6, 0.02%

（体积分数） CO, 10%（体积分数） O2, 8%（体积分数） 

CO2, 7%（体 积 分 数）H2O, N2 为 平 衡 气 . 混 合 气 体

流速为 500 mL/min, 空速为 300 000 h-1. 出口气体

（CO、 C3H6、 NO、 NO2）浓度通过 Nicolet Antaris IGS50

（Thermo Fisher Scientific, USA）红外气体分析仪检测

得到. CO、 C3H6与NO转化为NO2的转化率定义如下:  

CO转化率=（［CO］intlet-［CO］outlet）/［CO］intlet×100%	 （6）

C3H6转化率=（［C 3H 6］intlet-［C 3H 6］outlet）/［C 3H 6］intlet× 

100%	 （7）

NO转化率 = ［NO2］outlet / ［NO］intlet ×100% （8）

其 中 , ［CO］intlet、 ［C3H6］intlet、 ［NO］intlet 为 入 口

浓度 ; ［CO］outlet、 ［C3H6］outlet、 ［NO2］outlet 为出口浓度 ; 

NO 转化率指 NO 转化为 NO2 的转化率 . 

2  结果与讨论
2.1  CO\HC\NO的氧化性能

图 2 为各催化剂对应的 CO、 C3H6 和 NO 的转

化率曲线 , 由此得到的 CO、 C3H6 的起燃温度（T50, 

转化率为 50% 时的反应温度）、 NO 的最大转化率

见表 1. 可以看到 , 对于 Pt-Pd/CZA 催化剂 , 焙烧温

度从 550 提高至 700 ℃ , 催化剂对 CO、 C3H6 和 NO

的氧化性能呈下降趋势 , CO 和 C3H6 的起燃温度分

别从 194 和 219  ℃升高至 210 和 243  ℃ , NO 最大

转化率从 28% 降至 23%. 当焙烧温度升高至 800  ℃ ,

催化剂对 CO 和 C3H6 的氧化活性有所恢复 , T50（CO）

和 T50（C3H6） 分别为 195 和 215 ℃ , 而 NO 的最大

转化率继续降低至 18%. 

与 Pt-Pd/CZA 相比 , 添加 3%（质量分数） ZrO2

助剂后得到催化剂 Pt-Pd-3Zr/CZA, 经过各个温度

焙烧后对 CO、 C3H6 和 NO 的氧化性能均有明显提

高 . 随着焙烧温度从 550 升高至 800  ℃ , 催化剂对 

CO、 C3H6 的 氧 化 性 能 逐 渐 提 高 , T50 （CO）和 T50

（C3H6） 分别从 187 和 211  ℃降低至 168 和 189  ℃ , 

表现出优异的热稳定性 . 催化剂对 NO 的氧化性能

呈现先升高后降低的趋势 , 当焙烧温度为 700  ℃

时 , 催化剂对 NO 的氧化性能最佳 , NO 的最大转化

率为 36%. 同时也说明焙烧温度对催化剂性能有显

著影响 , 可以通过提高焙烧温度优化催化剂性能 . 
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图 2  催化剂 Pt-Pd/CZA 和 Pt-Pd-3Zr/CZA 对 CO、 C3H6 和 NO 的氧化性能

Fig.2  CO, C3H6 and NO oxidation activities of Pt-Pd/CZA and Pt-Pd-3Zr/CZA catalyst

（a） CO conversion; （b） HC conversion; （c） NO conversion ;  （d） CO conversion; （e） HC conversion; （f） NO conversion to NO2

表1  不同焙烧温度制备的Pt-Pd/CZA、 Pt-Pd-3Zr/CZA的催化活性

Table 1  Activities of Pt-Pd/CZA and Pt-Pd-3Zr/CZA prepared at different calcination temperature

Samples T50（CO）/℃ T50（C3H6）/℃ Maximum NO conversion  
to NO2/%

Pt-Pd /CZA-550 194 219 28

Pt-Pd /CZA-600 204 238 24

Pt-Pd /CZA-700 210 243 23

Pt-Pd /CZA-800 195 215 18

Pt-Pd-3Zr/CZA-550 187 211 32

Pt-Pd-3Zr/CZA-600 175 203 33

Pt-Pd-3Zr/CZA-700 174 195 36

Pt-Pd-3Zr/CZA-800 168 189 25

2.2  XRD分析

图 3 为催化剂 Pt-Pd-3Zr/CZA 的 XRD 谱图 . 对

比 Al2O3 的特征衍射峰（PDF# 10-0425）, Pt-Pd-3Zr/

CZA 在 29°、 34°、 49°和 58°处的衍射峰归属于

CeZrO2（PDF# 54-0017）［10］. 39.8°（111）、 46.5°

（200）、 67.4°（220） 和 81.3°（311） 处的衍射峰

归属于 Pt、 Pd 金属（PDF# 04-0802）［13］. 550 ℃焙

烧处理后 , 催化剂在 39.8°处 Pt 和 Pd （111）相的

衍射峰很小 , 提高焙烧温度 , 衍射峰强度略有增加 , 

表明贵金属颗粒逐渐长大 , 但是增长幅度很小 , 可

能是由于 ZrO2 的存在可以抑制贵金属颗粒烧结 . 

同时也说明焙烧温度不影响催化剂的晶体结构 . 
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图 3  不同焙烧温度制备的 Pt-Pd-3Zr/CZA 的 XRD 谱图

Fig.3  XRD patterns of Pt-Pd-3Zr/CZA calcined at different 

temperatures

2.3  N2吸附-脱附和CO化学吸附测试

催化剂的比表面积和孔结构通过 N2 吸附 - 脱

附 法 测 定 得 到 , 结 果 列 于 表 2. 原 料 γ-Al2O3 和

Ce0.3Zr0.7O2 的 BET 比 表 面 积（SBET）分 别 为 154.0

和 100.5 m2/g. 催化剂样品均为平均孔径 13.9~14.9 

nm 的介孔结构 . 经过 550  ℃焙烧后 , 催化剂 Pt-
Pd/CZA 和 Pt-Pd-3Zr/CZA 的 比 表 面 积 接 近 , 分 别

为 153.8 和 151.7 m2/g. 提高焙烧温度 , 催化剂的孔

径变化较小 , 二者的比表面积和孔体积均略有下

降 . 700  ℃焙烧后二者的比表面积降至最低 , 分别

为 140.5 和 132.7 m2/g, 催化剂 Pt-Pd-3Zr/CZA 较 Pt-
Pd/CZA 的比表面积更小 , 可能是由于 ZrO2 的添加

导致催化剂孔道在一定程度上堵塞 . 继续提高焙烧

温度至 800  ℃ , 比表面积稳定在 140 m2/g 左右 , 整

体上具有较好的热稳定性 . 经过 800  ℃高温处理

后 , 原料 Ce0.3Zr0.7O2 的比表面积降至 85.6 m2/g, 而

γ-Al2O3 的比表面积变化很小 , 高温焙烧后稳定性

良好 . 因此 , 推测提高焙烧温度催化剂的比表面积

减少主要是 Ce0.3Zr0.7O2（载体中占比 10%（质量分

数））比表面积下降导致 , 又因为催化剂中主要成分

为稳定性良好的 γ-Al2O3（载体中占比 90%（质量

表2  催化剂的比表面积、 孔径、 孔体积、 贵金属分散度和平均颗粒粒径

Table 2  SBET, pore volume, pore diameter, metal dispersion and average particle size of catalysts

Samples
SBET

/（m2·g-1）

Total pore volume/

（cm3·g-1）

Pore diameter

/nm

Metal dispersion

/%

Average particle size

/nm

Ce0.3Zr0.7O2-fresh 100.5 0.459 17.7 - -

Ce0.3Zr0.7O2-800 085.6 0.446 21.3 - -

γ-Al2O3-fresh 154.0 0.762 19.2 - -

γ-Al2O3-800 148.5 0.784 20.3 - -

Pt-Pd/CZA-550 153.8 0.728 14.8 39.9 2.7

Pt-Pd/CZA-600 147.0 0.633 14.8 25.4 2.3

Pt-Pd/CZA-700 140.5 0.600 13.9 23.6 2.4

Pt-Pd/CZA-800 143.8 0.685 14.9 38.4 2.5

Pt-Pd-3Zr/CZA-550 151.7 0.676 14.1 39.4 2.1

Pt-Pd-3Zr/CZA-600 146.3 0.658 13.9 35.3 2.0

Pt-Pd-3Zr/CZA-700 132.7 0.635 14.5 29.5 2.2

Pt-Pd-3Zr/CZA-800 138.4 0.655 14.8 52.2 1.9

分数））, 因而高温焙烧后催化剂整体的比表面积

变化幅度较小并趋于稳定. 

催化剂表面的贵金属分散度通过 CO 化学吸附

法测得［14-17］, 结果见表 2. 可以看出 , Pt-Pd/CZA 和

Pt-Pd-3Zr/CZA 的贵金属分散度接近 , 分别为 39.9%

和 39.4%. 当焙烧温度从 550 提高至 700 ℃ , 催化剂

Pt-Pd/CZA 和 Pt-Pd-3Zr/CZA 的贵金属分散度逐渐

降低 , 700 ℃焙烧后贵金属分散度最低 , 分别降至
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23.6% 和 29.5%. 二者的贵金属的分散度随焙烧温

度的变化趋势均与比表面积的变化趋势一致 , 推测

分散度降低可能与比表面积下降有关［18］. 同时结合

XRD 表征结果 , 提高焙烧温度 , 贵金属颗粒有所长

大 , 导致分散度降低 . 然而 , 800 ℃焙烧后 , Pt-Pd/

CZA 的 分 散 度 提 高 至 38.4%, 而 Pt-Pd-3Zr/CZA 的

分散度提高至 52.2%. 根据文献［19-20］, 经过高温

（800 ℃）处理后 , 催化剂中的部分贵金属颗粒由于

团聚而长大 , 此时催化剂中金属颗粒的粒径分布通

常呈现“双峰”的分布情况 , 即粒径较大的金属颗

粒与粒径更小的颗粒共存 . 这些独立的、 粒径更小

的 Pt、 Pd 颗粒 , 由于具有更大的比表面积 , 有利于

在催化剂表面提供原子级分散的贵金属粒子（Pt4+/ 

Pt2+）, 从而易于被还原形成具有更高活性的金属态

的活性物种 , 提高氧化活性 . 此外 , 提高焙烧温度

后 Pt-Pd-3Zr/CZA 的贵金属分散度较 Pt-Pd/CZA 有

所提高 , 可能是由于 ZrO2 的添加减弱了贵金属和

氧化铈物种之间的相互作用（PM-O-Ce）, 从而促进

了金属态的 Pt、 Pd 的形成 , 提高了分散度 . 对应得

到贵金属颗粒的平均粒径同样列于表 2, 催化剂 Pt-
Pd/CZA 和 Pt-Pd-3Zr/CZA 的贵金属颗粒的平均粒径

均较小 , 分别为 2.3~2.7 和 1.9~2.2 nm, 后者的粒径

更小 . 

2.4  XPS分析

XPS 分析了催化剂中 Pt、 Pd、 O 元素的化学价

态和含量 . 催化剂 Pt-Pd-3Zr/CZA 的 Pt 4f 谱图如图

4（a）所示 . 根据文献［21-24］报道 , Pt 4f 轨道峰

裂 变 为 4f7/2 和 4f5/2. 其 中 , 71.2~74.3、 72.4~75.3 和
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图 4  不同焙烧温度制备的 Pt-Pd-3Zr/CZA 的 XPS 谱图

Fig.4  XPS spectra of Pt-Pd-3Zr/CZA calcined at different temperature

74.9~77.8 eV 分 别 归 属 于 Pt0、 Pt2+ 和 Pt4+; Al 2p 轨

道峰的结合能为 74.3~75.5 eV. 由此可见 , Al 2p 和

Pt 4f 轨道峰相互重叠 . 通过分峰拟合 , 得到结合

能 74.4 eV 的 峰 归 属 于 Al2O3, 74.9 和 77.8 eV 处 的

两个峰归属于 Pt4+, 表明表面 Pt 主要以 PtO2 物种形

式存在 . 据此拟合得到不同焙烧温度制备的 Pt-Pd-
3Zr/CZA 的 Pt 4f 价 态 峰 如 图 4（b）所 示 . 图 4（c）为

轨道峰相互重叠的 Pd 3d 和 Zr 3p 谱图 . 拟合后 , 结

合 能 336.8~342.1 eV 的 轨 道 峰 分 别 归 属 于 Pd2+ 的

3d5/2 和 3d3/2, 表明催化剂表面的 Pd 物种主要为 PdO. 



434 分 子 催 化 第 35 卷

图 4（d）为 O 1s 轨道峰的谱图 . 根据文献［25-26］,  

531.0~531.6 eV 和 532.8~533.0 eV 分别归属于表面

化学吸附氧（或者表面羟基氧 , 记作 Oα）和吸附水等

氧物种（记作 Oα′）, 529.5~530.0 eV 归属于催化剂中

的晶格氧物种（记作 Oβ）. 表面化学吸附氧由于具有

较高的氧迁移率 , 从而具有较高的活性 , 有利于氧

化反应的进行 . 

拟合定量得到各元素不同价态的含量 , 结果列

于表 3. 与金属分散度类似 , 催化剂 Pt-Pd/CZA 和

Pt-Pd-3Zr/CZA 表面的 Pt、 Pd 物种的含量同样呈现

先降低后增加的趋势 . 当焙烧温度从 550 升高至

800 ℃ , Pt 和 Pd 物种的含量分别从 0.10% 和 0.12%

下降至 0.06% 和 0.07%, 之后逐渐增加至 0.08% 和

0.14%. ICP-OES 表征得到两种催化剂中贵金属粒

子的本体含量 , 为了分析不同焙烧温度得到的各催

化剂表面金属粒子的分布情况 , 计算得到金属粒子

表面与本体含量的比值见表 3. 可以看到 , 同 Pt、 Pd

物种表面浓度的变化趋势类似 , 焙烧温度从 550 升

高至 700 ℃ , 金属粒子的表面含量与本体含量的比

值逐渐降低 , 800 ℃焙烧后又有所提高 . 而表面化

学吸附氧含量呈现先增加后降低的趋势 . 对于 Pt-
Pd/CZA, 焙烧温度从 550 升高至 600 ℃ , 表面化学

吸附氧含量从 51.7% 增加至 84.8%, 之后随焙烧温

度升高逐渐降低至 52.4% （800 ℃）. 对于 Pt-Pd-3Zr/ 

CZA, 焙烧温度从 550 升高至 700  ℃ , 表面化学吸

附氧含量从 53.0% 增加至 78.1%, 之后继续升高至

800 ℃时降低至 73.5%. 根据上述分析 , 高温 800 ℃

处理诱导催化剂中金属氧化物颗粒的还原 , 产生更

多金属态的 Pt、 Pd, 同时金属和氧化铈载体之间的

相互作用减弱 , 导致表面活性氧含量有所降低 . 

表3  XPS和H2-TPR结果

Table 3  XPS and H2-TPR results

Samples
Surface atomic concentrations/ % Total Pt&Pd 

concentrations in 
samples/ %

Concentration ratio of surface 
Pt&Pd atoms to total Pt&Pd 

atoms/%

Total H2 consumption / 
（cm3·gcat

-1）Pt4+ Pd2+ Pt & Pd  
species

Oα/（Oα’ +  
Oα+ Oβ）

Pt-Pd /CZA-550 0.05 0.05 0.10 51.7 0.50 20.0 32.6

Pt-Pd /CZA-600 0.03 0.03 0.06 84.8 0.55 10.9 29.4

Pt-Pd /CZA-700 0.05 0.02 0.07 77.0 0.61 11.5 27.6

Pt-Pd /CZA-800 0.05 0.03 0.08 52.4 0.65 12.3 22.6

Pt-Pd-3Zr/CZA-550 0.05 0.08 0.12 53.0 0.56 21.4 20.3

Pt-Pd-3Zr/CZA-600 0.04 0.03 0.07 75.9 0.60 11.7 21.1

Pt-Pd-3Zr/CZA-700 0.04 0.04 0.08 78.1 0.64 12.5 22.0

Pt-Pd-3Zr/CZA-800 0.05 0.09 0.14 73.5 0.63 22.2 19.6

2.5  H2-TPR分析

催化剂的还原性质通过 H2-TPR 表征得到 , 如

图 5 所 示 . 催 化 剂 Pt-Pd/CZA 和 Pt-Pd-3Zr/CZA 经

过 550  ℃焙烧后产生 3 个还原峰 , 161~172 ℃归属

于表面 Pd、 Pt 物种以及表面有相互作用的 Pt-O-Ce

的还原 ; 360~378 ℃归属于与 CeO2 相互作用的体相

PdO、 PtO2 金属氧化物的还原以及表面 CeO2 的还

原峰 , 697~719  ℃归属于体相 CeO2 的还原峰［27-28］. 

提高焙烧温度至 600 和 700  ℃ , 催化剂 Pt-Pd/CZA

在 378 ℃较宽的还原峰变为两个小峰 , 可能是由于

PdO、 PtO2 与 CeO2 的相互作用增强导致归属于此

的还原峰增强 . 继续提高焙烧温度至 800  ℃ , 有利

于还原形成金属态的 Pd、 Pt 物种 , 减弱了 PM-O-Ce

相互作用 , 因此催化剂又呈现 3 个还原峰 . 

定量得到各催化剂的耗氢量同样见表 3. 耗氢

量与催化剂的活性氧物种有关 , 增加活性氧物种有

利于提高催化剂的氧化性能［29］. 焙烧温度从 550 升

高至 800  ℃ , Pt-Pd/CZA 的耗氢量从 32.6 逐渐减小

至 22.6 cm3/gcat. Pt-Pd-3Zr/CZA 的耗氢量随焙烧温度

的变化很小 , 呈现先增加后减少的趋势 , 700  ℃焙

烧时耗氢量最大 , 为 22.0 cm3/gcat. 结合催化剂的氧

化活性评价结果 , 耗氢量的变化趋势与 NO 的最大
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转化率的变化趋势一致 , 表明催化剂的还原性能一

定程度上对活性有影响 , 但是总体上 Pt-Pd-3Zr/CZA

较 Pt-Pd/CZA 耗氢量有所下降 , 说明还原性能不是

影响催化剂活性的唯一或主要因素 . 
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图 5  不同焙烧温度制备的催化剂 Pt-Pd/CZA 和 Pt-Pd-3Zr/

CZA 的 H2-TPR 曲线

Fig.5  H2-TPR profiles of Pt-Pd/CZA and Pt-Pd-3Zr/CZA calcined 

at different temperature

2.6  焙烧温度的影响
上述结果表明 , 制备过程中焙烧温度对得到的

催化剂氧化活性和物理化学性质均产生较大影响 . 

根据文献［30-32］, 贵金属分散度、 表面活性氧 , 贵

金属的还原能力等都是影响贵金属催化剂氧化性能

的主要因素 . 因此 , 图 6 关联了催化剂对 C3H6、 NO

的氧化性能与贵金属分散度、 表面化学吸附氧含

量、 催化剂还原能力等物理化学性质的关系 . 为了

方便说明 , 以 C3H6 的 T50 值和 NO 的最大转化率作

为催化剂对 C3H6 和 NO 的氧化性能评价指标 , 同时

由于代表 CO 和 C3H6 转化性能的 T50 值随焙烧温度

的变化趋势一致 , 此处仅以 C3H6 为例进行阐述 . 

催 化 剂 Pt-Pd-3Zr/CZA 对 C3H6 的 氧 化 活 性 与

物理化学性质随焙烧温度的变化如图 6（a）所示 . 

可以看到 , 焙烧温度从 550 升高至 800 ℃ , C3H6 转

化的 T50 值逐渐降低 , 催化剂对 C3H6 的氧化性能

逐渐提高 ;  表面化学吸附氧含量、 耗氢量均呈现先

增加后略减少的趋势（700 ℃最高）, 当焙烧温度≤ 

700 ℃时 , 与 C3H6 的转化性能变化趋势一致 , 表明

表面活性氧、 催化剂的还原能力对 C3H6 的氧化性

能有一定影响 ; 贵金属分散度呈现先减小后增大的

趋势（700 ℃最低）, 当焙烧温度≤ 700  ℃时 , 分散

度与 C3H6 的转化性能变化趋势相反 , 焙烧温度升

高至 800 ℃ , C3H6 转化性能最佳 , 此时贵金属分散

度最大 , 表明贵金属分散度也在一定程度上影响着

催化剂对 C3H6 的氧化性能 . 

结合文献进一步分析上述物理化学性质如何影

响催化剂对 C3H6 的氧化性能 . 根据报道［7,15,33］, 催

化剂表面的活性氧有利于对反应物种及中间产物的

吸附 , 从而促进反应中间产物的形成 , 而表面分散

的贵金属物种通过氧化作用消耗中间产物 , 最终催

化剂表现的氧化性能是由表面羟基氧控制的中间产

物生成速率和由表面贵金属物种控制的中间产物

消耗速率协同竞争的结果 . 在图 6（a）中 , 催化剂

Pt-Pd-3Zr/CZA 的贵金属分散度和表面活性氧含量

随焙烧温度的变化整体上呈现镜面对称 . 焙烧温度

≤ 700  ℃时 , 贵金属分散度逐渐降低、 表面化学吸

附氧含量逐渐增加 , 此时 C3H6 的转化性能逐渐提

高的原因可能是 , 中间产物的生成速率低于消耗速

率 , 反应以表面活性氧控制的中间产物生成为主导 , 

因此催化剂对 C3H6 的氧化性能随表面活性氧含量

增加而提高 ; 焙烧温度升高至 800  ℃时 , 转化率进

一步提高是由于此时活性氧物种减少 , 中间产物生

成速率降低 , 而贵金属分散度明显提高 , 加快了中

间产物的消耗 , 促进了 C3H6 的转化 . 

类似地 , 催化剂 Pt-Pd/CZA 对 C3H6 的氧化活性

随焙烧温度的变化如图 6（c）所示 . 当焙烧温度从

550 升高至 800  ℃ , 催化剂对 C3H6 的氧化性能先

降低后提高（550 和 800  ℃相当）, 贵金属分散度先

减小后增大（700 ℃最低）, 与 C3H6 的转化性能变化

趋势一致 , 进一步说明 C3H6 的转化很可能受到贵

金属分散度的影响 ; 表面化学吸附氧含量先增加后

减少 , 整体与贵金属分散度变化趋势相反 , 与 C3H6

的转化性能相反 . 总耗氢量逐渐减少 , 当焙烧温度

≤ 700  ℃时 , 耗氢量与 C3H6 的转化性能一致 . 根

据上述分析 , 当焙烧温度从 550 升高至 700  ℃ , 催

化剂中表面化学吸附氧含量提高 , 而贵金属分散度

明显降低 . C3H6 的转化性能逐渐下降的原因可能是 , 

此时表面化学吸附氧主导的中间产物的生成速率高

于由表面贵金属物种控制的中间产物消耗速率 , 导致

中间物种的累积 , 而且此时由于反应以中间产物的消

耗为主导 , 因此 C3H6 的转化性能随贵金属分散度

逐渐降低而下降 ; 当焙烧温度继续升高至 800 ℃ , 

贵金属分散度提高 , 而表面活性氧含量降低 , 均与
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550 ℃焙烧时相当 , 此时由贵金属物种控制的中间

产物的消耗速率提高 , 同时由表面活性氧控制的中

间产物的生成速率下降 , 因此 C3H6 转化性能明显

提升并接近 550  ℃焙烧后样品的性能 . 
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图 6  催化剂 Pt-Pd-3Zr/CZA （a,b）、 Pt-Pd/CZA（c,d）对 C3H6、 NO 的氧化性能以及物理化学性质随焙烧温度的变化关系

Fig.6  T50 （C3H6）, maximum NO conversion, and physical-chemistry properties of Pt-Pd-3Zr/CZA （a,b） and Pt-Pd/CZA （c,d） as a function 

of calcination temperature

催化剂 Pt-Pd-3Zr/CZA 对 NO 的氧化性能与物

理化学性质随焙烧温度的变化分别如图 6（b）所示 . 

当焙烧温度从 550 升高至 800 ℃ , 催化剂 Pt-Pd-
3Zr/CZA 对 NO 的最大转化率先增大后降低（700  ℃ 

最佳）, 与贵金属分散度的变化趋势相反 , 与表面化

学吸附氧含量、 耗氢量的变化趋势一致 , 表明 NO

的转化可能主要受到表面活性氧、 催化剂还原能力

的影响 . 同时根据文献报道［1-2］, C3H6 的存在也会

抑制 NO 的氧化 , 这是由于二者在活性位上存在吸

附竞争 . 因此 , 当焙烧温度≤ 700  ℃时 , 一方面由

于表面化学吸附氧含量、 还原性能提高 , 另一方面 , 

C3H6 的转化性能逐渐提高 , 对 NO 氧化的抑制减弱 , 

从而 NO 的转化性能逐渐提高 ; 当焙烧温度升高至

800  ℃ , 虽然 C3H6 的转化性能进一步提高 , 但此

时表面化学吸附氧含量、 还原性能均降低 , 影响了

NO 的转化 . 

类似地 , 对于催化剂 Pt-Pd/CZA, 由图 6（d）可

得 , 焙烧温度从 550 升高至 800 ℃ , NO 的最大转化

率逐渐降低 , 与焙烧温度≤ 700 ℃时贵金属分散度

的变化趋势一致 , 表明 NO 的转化可能也受到贵金

属分散度的影响 . 与焙烧温度≤ 700 ℃时表面化学

吸附氧含量的变化趋势相反 ; 与总耗氢量变化一致 . 

因此 , 当焙烧温度≤ 700  ℃时 , 虽然表面化学吸附

氧含量增加 , 但因为此时 C3H6 的转化性能下降 , 抑

制了 NO 的氧化 , 同时催化剂的还原性能也有所下

降 , 导致了 NO 的氧化性能逐渐降低 ; 当焙烧温度

升高至 800 ℃ , 虽然 C3H6 的转化性能有所提高 , 但

表面化学吸附氧含量、 还原性能下降明显 , 导致 NO

的转化性能进一步降低 . 

综上 , 催化剂对 C3H6、 NO 氧化性能受到贵金

属分散度、 表面活性氧物种 , 以及催化剂还原性能

共同作用的影响 , 而制备过程中焙烧温度会影响上

述物理化学性质 , 从而影响催化剂的氧化性能 . 

3  结论
研究了添加 3%ZrO2 助剂对 DOC 催化剂性能

的影响 , 并进一步考察焙烧温度的影响 , 优化催化

剂性能 , 分析后得到如下结论 : 
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（1） 催化剂活性评价结果表明 , 添加 ZrO2 助剂

可以提高催化剂的氧化性能 , 并且焙烧温度对催化

剂的氧化性能有较大的影响 . 提高焙烧温度 , 催化

剂 Pt-Pd-3Zr/CZA 对 CO、 C3H6 的转化性能逐渐提高 , 

焙烧温度为 800  ℃时性能最佳 , 此时 T50 （CO）和

T50 （C3H6）值分别为 174 和 195  ℃ ; 对 NO 的氧化

性能呈现先升高后降低的趋势 , 焙烧温度为 700 ℃

时 NO 转化率达到最大值 , 此时最大转化率为 36%, 

催化剂表现出较好的热稳定性 . 

（2） 催化剂的表征分析结果表明 , 焙烧温度对

催化剂的比表面积、 表面 Pt、 Pd 物种含量和表面

化学吸附氧含量、 贵金属分散度、 还原能力等物理

化学性质均有不同程度的影响 , 而且催化剂对 CO、 

C3H6、 NO 的氧化性能主要受到贵金属分散度、 表面

化学吸附氧含量、 催化剂还原性质等共同作用的影

响 , 因此可以通过优化焙烧温度提高催化剂的氧化

性能 . 
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Influence of Calcination Temperature on Performance of Diesel 
Oxidation Catalyst Pt-Pd-（x）ZrO2/Ce0.3Zr0.7O2-Al2O3

FAN Rong-rong1,2, LI Zhao-qiang1,2, WANG Yu1,2, DING Zhi-yong1,2, WANG Yan1,2, ZHANG Cheng1,2, 
KANG  Na , GUO  Xin1,2, WANG Rong1,2

（1.State Key Laboratory of Baiyunobo Rare Earth Resource Researches and Comprehensive Utilization, Baotou 

Research Institute of Rare Earths, Baotou 014030, China; 2. National Engineering Research of Rare Earth 

Metallurgy and Functional Materials, Baotou 014030,  China）

Abstract: Bimetallic Pt-Pd catalysts supported on Al2O3  and Ce0.3Zr0.7O2 with total Pt & Pd loading of only 0.68%

（Mass fraction） were prepared and used as diesel oxidation catalysts. 3% ZrO2 was then added into the system as 

a promoter to enhance activities. Meanwhile, effects of calcination temperature on performance were investigated. 

Catalytic performance towards CO, C3H6 and NO oxidation over Pt-Pd-（3%） ZrO2/Ce0.3Zr0.7O2-Al2O3 catalysts 

calcined at different temperatures were compared with catalyst without ZrO2 added. Catalytic activities evaluation 

results indicated that ZrO2 doping significantly enhanced the low-temperature oxidation activities. Furthermore, 

calcination temperature has great effectson the catalytic performance. The lowest light-off temperature of CO and 

C3H6 were obtained over ZrO2  modified  catalyst calcined at 800 ℃ and were 168 and 189  ℃, respectively. The 

optimal conversion of NO to NO2  was acquired when the calcination temperatureis 700 ℃ with the maximum conver- 
sion of 36%. The catalysts exhibited good thermal stability. XRD, N2 adsorption-desorption, CO chemisorption, 

XPS and H2-TPR were used to characterize the physical and chemical properties of catalysts calcined at different 

temperatures. It was found that noble metal dispersion, surface-chemisorbed oxygen species, and reducibility of 

catalysts, which were affected by calcination temperature, influenced the catalytic performance synergistically. 

Therefore, the catalytic oxidation activities could be improved by adjusting calcination temperature. The results are 

significant for improving purification efficiency of diesel catalytic system.

Key words:  diesel oxidation catalyst; Platinum; Palladium; zirconium oxide; calcination temperature; catalysis


