
华 南 理 工 大 学 学 报 ( 自 然 科 学 版 )
第 32卷 第 12期 J ournal of South China University of Technology Vol . 32　No. 12
2004年 12月 (Natural Science Edition) December　2004

文章编号 : 1000- 565X(2004) 12- 0025- 05
　

含铜催化剂对柴油机排气颗粒物的氧化 3

邓耀杰1　付名利2 　叶代启2　梁　红3

(1.广东省中山市 环境保护科学研究所 , 广东 中山 528403 ; 2.华南理工大学 环境科学与工程学院 , 广东 广州 510640 ;

3.广州大学 轻化工程系 , 广东 广州 510091)

摘　要 : 自制含铜催化剂 Cu2K2V [2Me ( Me = Pt , MnO2 , NiO 或 SnO2) ]/ TiO2/γ2Al2O3/堇

青石 ,将其与小型柴油发动机排气中的颗粒物混合后 ,利用 DSC和 TG等测试技术 ,研究

各种催化剂的活性. DSC测试结果表明 ,添加了 Sn的催化剂可使可溶性有机组分 SOF的

起燃温度降为 432. 62 K,无催化剂活性组分时对应的温度则为 523. 27 K;含 Ni 催化剂使

石墨化固体组分 GSF的燃烧温度降为 687. 97 K,而颗粒物完全燃烧的温度仅为 766. 88 K.

TG测试结果显示 ,含 Ni催化剂在 700. 65 K下对颗粒物的净化效率为 90. 83 % ,含 Pt催化

剂在 710. 05 K下对应的净化效率为 91. 6 % ,含 Sn催化剂在 725. 65 K下的净化效率也达

81. 7 %.在发动机实际排气净化实验中 ,含 Sn催化剂对颗粒物的削减率最高可达 38 % ,略

高于商业催化剂的净化效率 (20 %～35 %) .
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　　目前 ,采用颗粒物捕集器 (DPF)捕获柴油车排

气颗粒物 PM ( Particulate Matter) ,利用催化剂实现

DPF的连续再生 ,是一种比较有优势的柴油车排气

后处理技术[1～3 ] ,其关键是开发合适的催化剂.用于

柴油机排气颗粒物催化净化的催化剂主要有 :贵金

属催化剂[4 ]、金属氧化物 (主要有过渡金属氧化物、

主族金属氧化物、碱土金属氧化物等)及其复合物催

化剂[3 , 5～7 ] ,以及同时去除氮氧化物 - 颗粒物 (NO x2
PM)催化剂 ,其研究的热点主要集中在钙钛矿型和

尖晶石型催化剂体系[3 ] .研究中发现 ,催化剂在实际

应用时存在着一些不足.第一 ,贵金属资源匮乏、价

格昂贵、抗硫中毒和抗烧结性能有待改善 ,且贵金属

的存在促进硫酸盐的生成 ,反而增加了颗粒物的总

排放 ,抵消了碳颗粒物和可溶性有机组分 SOF ( Sol2
uble Organic Fraction)的削减 ;第二 ,金属氧化物与金

属氯化物联合使用时 ,对降低碳颗粒物的起燃温度

有协同作用 ,但反应温度超过一定范围时 ,可能形成

金属的共熔体而使催化剂的活性降低 ,而且 ,金属氯

化物的挥发会带来更严重的环境问题 ;第三 ,一般催

化剂能去除大部分 SOF ,而对石墨化固体组分 GSF

( Graphitic Solid Fraction)的催化转化效果并不是很理

想 ,反应温度仍然高达 500～823 K,甚至更高 ,因此从

实际应用性出发 ,催化燃烧温度还需降低.含铜催化

剂具有较强的催化活性[7～9 ] ,为寻找较低温度下氧

化柴油车排气颗粒物的催化剂 ,本文考察了一系列

在改性后的堇青石蜂窝陶瓷上负载的含铜催化剂 ,

利用热分析技术 DSC和 TG等对其活性作了初步探

讨.

1　实验部分

用等量浸渍法制备催化剂[10 ] ,负载量均为质量

分数.



1. 1　复合载体的制备
在直通式堇青石 ( Cordierite)上负载γ2Al2O3 ,并

先后于 393 K下干燥 2 h 和 773 K下焙烧 4h ,获得

Al2O3 (8 % ,质量分数 ,下同) /堇青石 ,记为 AC.同样

方法在 Al2O3/堇青石上负载 TiO2 获得复合载体

TiO2 (2 %) /γ2Al2O3 (8 %) /堇青石 ,记为 TC.

1. 2　催化剂活性组分的负载
将 TC 先后在 KCl 和 NH4VO3 的混合溶液、

Cu (NO3) 2溶液中浸渍 2～3 次 ,每次进行先干燥

(393 K、2 h)和后焙烧 (773 K、4 h)的处理 ,可制得标

准含铜催化剂[11 ] Cu2K2V (10 %) / TC , 记为 CuC ,其

中 Cu、K、V摩尔比为 2∶1∶1.仿照 CuC的制备方法 ,其

它原料不变 ,只是将 Cu (NO3) 2 溶液分别换成在 Cu

(NO3) 2 中混合 Ni (NO3) 2、H2PtCl6、Mn (NO3) 2 以及

SnCl2等溶液 ,可分别制得催化剂 Cu2K2V (10 %) 2Me

(3 %) / TC ( Me = Pt , MnO2 , NiO , 和 SnO2 等) ,其对

应标记为 PtC、MnC、NiC和 SnC等.

1. 3　催化剂的老化
老化温度为 973 K,时间为 3h.取 2个 CuC催化

剂 ,分别在石英管中对其进行含硫或含水的气氛中

老化.含硫气氛为 :O2 10 % (体积分数 ,下同) ,SO2 (2

×10 - 6) , N2 (平衡气) ;含水气氛为 : O2 10 % , H2O

12 % ,N2 (平衡气) .空速为 10 000 h - 1 .老化后的催化

剂记为 CuC (SO2) 、CuC ( H2O) .将新鲜 CuC 以及其

它催化剂 (NiC、PtC、MnC、SnC 等)各一个在马弗炉

中焙烧热老化.

2　催化剂表征及活性评价

2. 1　B ET(低温氮吸附容量法)测试
催化剂比表面积用美国 Micromeritics 吸附仪

(ASAP2010)的液氮吸附法测试 ,按 B ET公式计算催

化剂比表面积. 测试前 ,将催化剂磨碎并称取

0. 225 0 g , 于 423 K 进行脱气处理 ,吸附温度为

- 77. 5 K.测试样品为 : AC、TC及各种含铜催化剂.

2. 2　实际发动机排气净化实验及挂烟实验
小型柴油发动机 (型号规格 160F ,单汽缸 ,功率

为 1. 47 kW ,转速为 2 900 r/ min)状况为空载 ,满功

率运行.发动机启动后稳定 15 min ,再进行整体式催

化剂活性测试和挂烟实验.实验流程如图 1所示.

图 1　小型发动机排气净化实验及挂烟实验流程图

Fig. 1　Schematic for purification of mini2type diesel engine exhaust and collection of soot .

2. 3　DSC (差示扫描量热法)分析
将挂烟所得 PM 与催化剂按质量比为催化剂 :

PM = 2∶1进行简单混合 (松接触) ,这样更加具有实

际应用意义.分别将催化剂、PM、以及催化剂 + PM

进行 DSC测试.仪器为美国 P2E(DSC21700) ,测试条

件为 :空气流量 50. 00 mL/ min ,样品量 6. 3～19 mg ,

从室温到 1 173 K,升温速率 10 K/ min.

2. 4　TG(热重分析法)分析
采用德国 Netzsch 热重分析仪 TG 209 ,温度范

围为室温～1 173 K.

3　结果与讨论

3. 1　催化剂载体的改性
图 2是催化剂比表面积 ( SB ET)的测试结果 ,反
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映了负载后载体或催化剂比表面积的增加 ;而老化

后催化剂比表面积均有一定程度的下降 ,其中 PtC

催化剂最为明显 ,可能是 Pt 的易烧结所造成. CuC

的 TG测试结果如图 3所示 ,其它催化剂的 TG测试

结果也类似 (文中未给出其他催化剂的 TG图) .这

就表明 ,催化剂本身在高温条件下并未发生明显的

相变或者晶体结构改变 ,无新物种生成 ,这也反映了

催化剂较强的热稳定性.由此可见 ,利用 TiO2 和γ2
Al2O3进行复合负载 ,对空白堇青石载体进行改性 ,

所得到的复合载体及负载了活性组分的整体式催化

剂表面性质得到改变 ,如比表面积增大 ,且大都仍旧

保持了载体的热稳定性.

图 2　各种催化剂和载体比表面积比较

Fig. 2　Comparison of various catalysts/ supporters surface area

图 3　CuC标准含铜催化剂 TG测试

Fig. 3　TG test for standard catalyst Cu2K2V

3. 2　催化剂活性测试
柴油机排气 PM一般由 SOF、碳颗粒物本身 DS

(Dry Solid)和硫酸盐物质 (SO2 -
4 ,硫酸盐水合物)组

成. SO2 -
4 主要由于燃料中含硫而产生

[12 ] .所以随着

各国对柴油中硫含量的限制日益严格 ,SO2 -
4 的排放

问题将随之解决. SOF是被吸附和凝结在碳颗粒物

表面上的重烃 ,它还含有 H2、NO、NO2 和痕量的 S、

Zn、P、Ca、Fe、Si以及 Cr等组分.实际排气中 SOF的

起燃温度较低 ,约 393～433 K. DS 是聚集物的核心

部分 ,成分为 GSF ,其直接燃烧温度高达 823～873

K.而柴油机排气温度一般只有 423～673 K [3 ].因此解

决 PM的难点实际上就是 GSF的去除 ,其关键就是

开发出合适的催化剂. 现有催化剂一般容易去除

SOF ,而对 GSF的催化转化较难 ,且催化剂的起燃温

度和颗粒物完全燃烧温度还需降低.

表 1比较了各催化剂的 SOF起燃温度 Ti、燃烧

峰值温度 Tp1、GSF峰值燃烧温度 Tp2以及 PM 完全

催化燃烧温度 Tf 等 ,结果是 : Ti ( TC) > Ti (MnC) >

Ti (NiC) > Ti ( PtC) > Ti ( CuC) > Ti (SnC) ; Tp1 ( CuC)

> Tp1 ( TC) > Tp1 (SnC) > Tp1 (MnC) > Tp1 (NiC) >

Tp1 ( PtC) ; Tp2 ( TC) > Tp2 ( MnC) > Tp2 ( CuC) > Tp2

(SnC) > Tp2 ( PtC) > Tp2 (NiC) ; Tf ( TC) > Tf (MnC) >

Tf ( PtC) > Tf ( CuC) > Tf (SnC) > Tf (NiC) .由此可

见 ,含铜催化剂在低温下具有好的催化活性.尤其是

添加了 Ni、Sn 的催化剂显示了较强的活性优势 ,它

们对 GSF燃烧以及 PM 完全燃烧的温度稍高于 673

K,考虑到催化剂与颗粒物是简单的混合 ,符合实际

情况 ,这反映了催化剂具有实用性的潜力.据图 2 ,

催化剂的比表面积比较为 : SB ET (AC) > SB ET ( TC) >

SB ET(NiC) > SB ET ( PtC) > SB ET ( CuC) > SB ET ( MnC)

> SB ET (SnC) > SB ET (堇青石) .明显的 ,催化剂比表

面积和活性 (以催化燃烧温度反映)并没有完全对

应 ,这是由于催化剂与 PM 的接触是固2固反应 ,决

定催化剂活性的因素并不是催化剂比表面积 ,而是

活性组分的流动性 (Mobility) [ 3 ] .

表 1　DSC测试中 PM催化燃烧温度的比较

Table 1 　Comparison of PM catalytic combustion temperature in

DSC test

催化燃烧温度/ K

Ti Tp1 Tp2 Tf

TC 523. 27 629. 2 825. 88 901. 84

MnC 468. 2 622. 99 761. 39 842. 86

NiC 466. 17 619. 34 687. 97 766. 88

PtC 456. 51 584. 58 698. 96 842. 14

CuC 444. 43 658. 2 755. 04 835. 57

SnC 432. 62 625. 32 700. 69 797. 69

DSC能较好地反映 PM在空气中的催化起燃温

度及各催化燃烧温度 ,它定性地反映了催化剂的低

温起燃性和动力转化速率 ,但不能直接反映 PM 在

催化剂作用下催化燃烧的反应物的量和对应单位重
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量的动力转化能力 ,因此结合 TG测试 ,其结果如图

4所示 ,由图可知 ,负载了 Pt、Ni、Sn的催化剂显示了

较强的优势.

图 4　催化剂对 PM催化净化低温活性

Fig. 4 　Activity at lower temperatures of various catalysts for

PM conversion

图中温度为催化燃烧温度

为初步考察催化剂的实际应用能力 ,将整体式

催化剂装载在如图 1所示的反应流程中进行排气净

化实验 ,结果发现 ,直通式催化剂对颗粒物的去除效

率最高达 38 % (以烟度降低为指标) ,稍微高于商业

催化剂的净化效率 ,后者一般为 20 %～30 % ,且最

高不超过 35 % ,如图 5所示[ 5 ] .

图 5　商业催化剂活性

Fig. 5　Activity of commercial catalysts

4　结语

自制的铜催化剂对实际小型发动机排气中颗粒

物具有较好的低温起燃特性和催化转化能力 ,具有

实际应用的潜力.

(1) DSC测试表明 ,催化剂对颗粒物的 SOF 和

GSF均具有较好的低温活性 ,如含 Sn 催化剂 SOF

的起燃温度为 432. 62 K,比无催化剂活性组分时的

523. 27 K降低了约 90 K;在含 Ni 催化剂的作用下 ,

GSF燃烧温度仅为 687. 97 K;含 Ni催化剂对应的颗

粒物完全燃烧温度仅为 766. 88 K,接近实际柴油车

排气温度范围.

(2) TG测试也表明催化剂对颗粒物具有较好的

低温活性 ,如 Ni催化剂在 700. 65 K净化效率为 90.

83 % , Pt催化剂在 710. 05 K净化效率为 91. 6 % , Sn

催化剂在 725. 65 K净化效率也达到 81. 7 % ,但 Pt

是贵金属 ,其抗烧结性差等不足也必须引起足够重

视 ,需要改善才能实际应用.

(3)在小型发动机实际排气净化实验中 ,整体式

直通孔催化剂对颗粒物的削减率最高可达 38 % ,略

高于国外公司的柴油车排气催化器中商业催化剂的

净化效率 20 %～35 %.
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Oxi dation of Diesel Pa rtic ulat e Mat t e rs by Usi ng

Copp e r2cont ai ne d Cat alys ts

Deng Yao2jie1　Fu Ming2li2　Ye Dai2qi2　Liang Hong3

(1. Institute of Environmental Protection Science of Zhongshan City , Zhongshan 528403 , Guangdong , China ;

2. College of Environmental Science and Engineering , South China Univ. of Tech. , Guangzhou 510640 , Guangdong , China ;

3. Dept . of Light Chemical Engineering , Guangzhou Univ. , Guangzhou 510091 , Guangdong , China)

A bst ract : Catalysts Cu2K2V2[2Me ( Me = Pt , MnO2 , NiO , or SnO2) ]/ TiO2/γ2Al2O3/ cordierite were prepared and

then mixed with the particulate matters ( PMs) from a mini2type diesel engine . Thus , the activities of the catalysts

were tested by DSC and TG analyses . It is indicated by DSC analysis that the ignition temperature of soluble organic

fraction (SOF) can be reduced to 432. 62 K when Cu2K2V2SnO2 is used , which is much lower than the corresponding

523. 27 K when no catalyst is used. Cu2K2V2NiO can help reduce the temperature to 687. 97 K for the combustion of

graphitic solid fraction ( GSF) . Furthermore , the temperature for the complete combustion of PMs reaches only 766. 88

K with the presence of Cu2K2V2NiO. It is also indicated by TG analysis that the presence of Cu2K2V2NiO leads to an

abatement efficiency of 90. 83 % at 700. 65 K, accompanied by 91. 6 % at 710. 05 K for Cu2K2V2Pt , and 81. 7 % at

725. 65 K for Cu2K2V2SnO2 , respectively. The maximum reduction of soot reaches 38 % when Cu2K2V2SnO2 is used

in real exhaust , which is little higher than the value of 25 %～35 % for commercial products .

Key wor ds : diesel ; particulate matter ; catalytic oxidation ; copper2contained catalyst
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