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摘  要:采用共沉淀法合成含 CeO2催化剂 M - Ce- O (M = Fe、Cu、Zn、Co、N i、Mn)和纯 CeO2,对催

化剂进行 TPO活性测试及 BET、XRD、FT - IR和 H 2 - TPR表征。结果表明, 在 Ce中添加过渡金

属,改变了 CeO2的晶相结构,比表面积增大,催化剂促进炭烟的燃烧, 其促进炭烟氧化的活性顺序

为: N i- Ce- O > M n- Ce- O > Cu - Ce- O > Fe- Ce- O > Ce- O > Co- Ce- O > Zn- C e- O, 其

中, N i- Ce- O表现出较高的活性,对应起燃温度降至 340 e 。TPR表明, 催化活性与 500 e 以下

的表面可还原氧量相关。
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Abstract: CeO 2-conta in ingM-Ce-O (M = Fe, Cu, Zn, Co, N ,i M n) and C eO2 catalysts w ere prepared by

co-prec ipitation method. The ca talysts w ere tested by TPO and characterized by BET, XRD, FT-IR and

H2-TPR. Itw as found that add ition of transitionmeta l ox ides resu lted in change in the crysta lline structure

of CeO 2 and hence increase in surface area. TPO results show ed that the cata ly tic activity declined in the

sequence o f N -i Ce-O > M n-Ce-O > Cu-Ce-O > Fe-C e-O > CeO2 > Co-Ce-O > Zn-C e-O. Among those

M-Ce-O catalysts, N -i Ce-O exhibited the best catalytic activ ity, w ith ignition temperature as low as

340 e . TPR results indicated that the surface reducible oxygen conten t be low 500 e was responsible for

the activ ity for diesel soot ox idat ion.
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  柴油车具有高燃油经济性和排放性能好的特

点,但其尾气排放的颗粒物和 NOx数量远比汽油车

大。目前,使用的贵金属尾气净化催化剂能够满足

排放标准的要求, 但由于价格昂贵, 高温时容易烧

结,热稳定性较差, 因此, 开发非贵金属催化剂逐渐

成为目前尾气净化催化剂的研究重点
[ 1 ]
。稀土金

属氧化物,如 CeO2具有较好的氧迁移性、氧存储性

和热稳定性, 且由于其 Ce
4+

/C e
3+
具有较好的氧化

还原能力,常被用作催化剂材料。CeO 2用作柴油车

尾气净化催化剂已有许多研究
[ 2- 4]

, 和过渡金属结
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合有助于提高氧存储和释放性能, 增强氧的迁移性

和改善氧化还原性能
[ 5]
。本文采用共沉淀法合成

系列过渡金属和 Ce的复合氧化物, 考察催化剂用

于催化氧化柴油车尾气模拟炭烟的性能。

1 实验部分

1. 1 催化剂制备
以 Fe、Cu、Zn、Co、N i、Mn和 Ce的硝酸盐为原

料,按 n(M ) Bn ( C e) = 1B1 (M = Fe、Cu、Zn、Co、N i、

Mn)分别配制成混合溶液, 加入沉淀剂 N aOH 和

N a2 CO 3, 共沉淀 3 h, 蒸馏水洗, 无水乙醇置换至中

性。烘干,研磨, 马弗炉 550 e 焙烧 4 h,制得催化剂

M - Ce- O。采用同样方法以 Ce( NO3 ) 3 # 6H 2O为

原料, 制得纯 CeO2催化剂。

1. 2 催化剂表征

1. 2. 1 BET

美国麦克仪器公司 ASAP 2020M全自动比表面

积及微孔孔隙分析仪。300 e 抽真空预处理 2 h,以

N 2为吸附质, - 196 e 进行测定。

1. 2. 2 XRD

北京普析通用仪器公司 XD - 3型 X射线衍射

仪。采用 CuKA射线 ( K= 0. 154 18 nm ) ,工作电压

36 kV, 工作电流 20 mA, 扫描角度 20( b) ~ 80( b) ,

扫描速率 4( b) # m in
- 1
。

1. 2. 3 FT- IR

德国布鲁克 BrukerVecror33红外光谱仪, KBr

压片, 仪器分辨率为 0. 3 cm
- 1
。

1. 2. 4 程序升温还原 (H 2 - TPR )

天津先权 TP5000多用吸附仪, 控制条件: ( 1)

载气组成: H 2 /N2混合气, H 2为 10% , N2 为 90% ;

( 2) 温度条件: 300 e 预热 15 m in, H e吹扫 0. 5 h,

降温到 50 e , 从 50 e 升温至 800 e , 升温速率

10 e # m in
- 1
; ( 3) 催化剂用量 50 mg; ( 4) 载气流

速 60mL# m in
- 1
。

1. 3 催化剂活性评价
用程序升温氧化 ( TPO)评价催化剂的活性,使

用天津鹏翔科技有限公司的六气路气固反应装置,

反应管内径为 12 mm 的石英玻璃管。使用德国

Degussa公司生产的 Printex- U碳黑
[ 6 ]
替代颗粒物。

催化剂和颗粒物按质量比 9B1的比例混合装入反应

管 (松接触 ) ,催化剂两端装填石英棉。反应气组成

为 10% O 2和 90% H e(平衡气 )。 150 e 用 He吹扫

0. 5 h,然后按比例通入反应气,总流速 100mL# m in
- 1
,

进行程序升温, 从 150 e 升至 630 e , 升温速率

3 e # m in
- 1
。反应后的气体组成通过气相色谱检

测 ( GC- 900A, 上海科创 ) , 检测器为 TCD, 色谱载

体为 TDX - 01。

2 结果与分析

2. 1 催化剂表征结果
表 1列出各种催化剂的 BET比表面积。测试

结果表明, M - C e- O的比表面积均大于纯 CeO 2,

说明过渡金属元素的添加使催化剂晶粒变小, 比表

面积增大。与纯 CeO2相比, Fe- Ce- O和Mn- Ce- O

的比表面积增加比例最大, Zn- Ce- O最小。

表 1 含 CeO
2
催化剂的 BET比表面积

Tab le 1 BET surface area of CeO2-con ta in ing catalysts

催化剂 比表面积 /m2# g- 1 比表面积增加值 /%

Fe- C e- O 99 230

M n- Ce- O 97 220

Cu- Ce- O 81 170

Co- Ce- O 50 67

N i - Ce- O 36 20

Zn- Ce- O 34 13

C eO2 30 0

图 1为 M - Ce- O (M = Fe、Cu、Zn、Co、N i、Mn)

和纯 CeO 2的 XRD谱图。曲线 ( 7)所标特征峰为

CeO2 立方相萤石结构的 111、200、220 和 311

晶面
[ 7]
。

图 1 含 C eO2催化剂的 XRD谱图

F igure 1 XRD patterns for the CeO2-con ta in ing catalysts

( 1) Fe- Ce- O; ( 2) Cu- Ce- O; ( 3 ) Zn- C e- O; ( 4) Co- C e- O;

   ( 5) N i- Ce- O; ( 6 )Mn- Ce- O; ( 7 ) CeO2

由图 1可以看出, 6种催化剂均明显出现 CeO 2

的特征峰,其中, Fe- Ce- O和 Mn- Ce- O的谱图

没有检测到 Fe和 Mn的氧化物相,可能是形成了无
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定形的过渡金属氧化物
[ 8]
, 或是 Fe和 Mn进入

CeO 2的体相, 形成高度分散的过渡金属氧化物晶

相
[ 9]
,而 CeO 2的特征峰变宽, 说明其结晶度下降,

晶粒变小,此时催化剂比表面积较大; Cu- C e- O、

Zn- C e- O、Co- C e- O和 N i- Ce- O显示出各自

氧化物 CuO、ZnO、Co3O4 和 N iO的特征峰, 但仍以

CeO 2的衍射峰为主,而且衍射峰强度减弱峰宽有所

变大, 说明 4种催化剂生成MOX和 CeO2混合相,并

有部分金属进入晶格,改变了 CeO2结构,但以 CeO2

为主要物相。

图 2为 550 e 焙烧 4 h的M - Ce- O红外光谱图。

图 2 含 C eO2催化剂的 FT- IR谱图

Figure 2 FT-IR spec tra for the CeO2-con ta in ing catalysts

( 1 ) Fe- C e- O; ( 2) C u- C e- O; ( 3) Zn- C e- O; ( 4) C o- Ce- O;

   ( 5 )N i- C e- O; ( 6)M n- C e- O; ( 7) C eO 2

从图 2可以看出, Cu - Ce- O、Zn - Ce- O、

Co- Ce- O和 Mn- Ce- O催化剂在 3 400 cm
- 1
附

近均出现宽而平滑的吸收带,为分子间氢键或水分

子中 O) H的伸缩振动
[ 10]

,这可能是催化剂吸收水

分子或者本身结晶水而引起。1 380 cm
- 1
附近均出

现吸收峰,归属于硝酸盐的吸收
[ 10]

, 推测经 550 e

焙烧 4 h,样品中仍含有少量的硝酸盐未分解完全。

850 cm
- 1
附近显示出特别弱的吸收峰, 该峰对应于

碳酸盐的吸收
[ 11]

, 这主要是沉淀剂中含 CO
2-
3 引

起,也可能是催化剂吸收空气中 CO2形成碳酸盐。

红外分析表明, 550 e 焙烧 4 h, 催化剂仍未分解完

全,存在少量的硝酸盐和碳酸盐。

2. 2 TPR还原性能分析

图 3为 550 e 焙烧 4 h的 M - Ce- O (M = Fe、

Cu、Zn、Co、N i、Mn) TPR谱图。由图 3可以看出,纯

CeO 2在 499 e 有一中温还原峰。6种 M- Ce- O催

化剂出现低温还原峰的温度均低于 CeO2的 499 e ,

说明添加过渡金属元素后, 均提高了催化剂的还原

性能。 Fe- C e- O 催化剂出现 2个还原峰, 以

382 e 低温还原峰为主, 说明添加 Fe的 CeO2使还

原峰向低温移动,具有更好的还原性能。Cu- C e- O

在 211 e 出现还原峰, 165 e 伴有肩峰,表现出较好

的低温活性。研究表明, CuO中添加 CeO2, 明显提

高催化剂的储氧能力和还原态样品的再氧化速

率
[ 12]

; Co- Ce- O有 3个还原峰, 其中, 280 e 低温

峰对应于样品表面 CoO的还原, 506 e 中温峰对应
于 Co- C e- O界面共有氧物种的还原; Zn- Ce- O

在426 e 只有一个微弱的还原峰。根据出现低温还

原峰的先后,催化剂的低温可还原性能大小顺序为:

Cu- Ce- O> M n- Ce- O > Co- Ce- O> N i- Ce-

O > Fe- Ce- O > Zn- Ce- O> CeO 2。

图 3 含 CeO2催化剂的 TPR谱图

F igure 3 TPR profiles of the CeO 2-con tain ing ca talysts

对图 3各 TPR曲线在 500 e 以下的还原峰进

行积分,得到相应的峰面积, 得出各催化剂的 H 2相

对消耗量分布图,如图 4所示。

图 4 含 CeO2的 H2相对消耗量分布图

F igure 4 D istribut ion of comparative H2 consumption

of CeO2 contain ing catalysts

( 1) Fe- Ce- O; ( 2) Cu- Ce- O; ( 3 ) Zn- C e- O; ( 4) Co- C e- O;

   ( 5) N i- Ce- O; ( 6 )Mn- Ce- O; ( 7 ) CeO
2

从图 4可以看出,各催化剂在 500 e 的 H2相对

消耗量存在差异, H2的消耗量增加, 表示复合氧化

物的表面氧更容易被还原。各催化剂 H 2消耗量大
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小顺序为: N i- Ce- O> Mn- Ce- O > Cu - Ce- O>

Fe- Ce- O > CeO 2 > Co- Ce- O > Zn - Ce- O。

TPR结果表明,过渡金属的添加,复合氧化物的还原

峰向低温移动,但低温还原峰出现的先后顺序与其

还原峰面积的大小顺序并不一致。

2. 3 催化剂活性分析

对各种催化剂进行了 TPO活性测试,考察催化

剂氧化炭黑的性能。表 2列出各催化剂的起燃温度

(T i )、CO2浓度达到最大值时即峰值温度 (Tm )和燃

尽温度 (T c )值。实验用模拟炭黑直接燃烧作为对

比样。

表 2  含 CeO 2催化剂的 T i、Tm 和 T c值

Tab le 2 T
i
, T

m
and T

c
for theM-Ce-O cata lysts

催化剂 T i /e Tm /e T c /e

Fe- Ce- O 350 410 452

Cu- Ce- O 350 390 433

Zn- C e- O 400 435 460

Co- C e- O 390 427 456

N i- C e- O 340 378 419

Mn- C e- O 350 382 402

Ce- O 392 415 450

对比样 (炭黑 ) 530 600 635

从表 2可以看出, 不添加催化剂的纯炭烟燃烧

的 T i为 530 e , T c为 635 e , 而加入催化剂后, T i、

Tm和 T c均比不添加催化剂时降低 ( 130~ 200) e ,

表明催化剂对炭烟的燃烧有不同程度的促进作用。

其中, N i- Ce- O对炭烟的起燃温度为 340 e ,

378 e 燃烧速率达到峰值, 到 419 e 燃烧完毕, T i、

Tm和 T c在 7种催化剂中最低, 催化氧化活性最高。

Fe- Ce- O、Cu- Ce- O、Mn- Ce- O的 T i都为 350 e ,

而 Tm分别为 410 e 、390 e 和 382 e , 认为三者的

活性 Mn- Ce- O> Cu- Ce- O > Fe- Ce- O。根据

表 2可知,催化剂催化炭烟燃烧的活性顺序为: N i-

Ce- O > M n- Ce- O > Cu- Ce- O > Fe- Ce- O >

Ce- O > Co- Ce- O> Zn- Ce- O。实验结果表明,

催化剂 M - Ce- O (M = Fe、Cu、Zn、Co、N i、Mn)和

CeO 2大大提高了催化剂催化燃烧炭烟的活性, 颗

粒物的起燃温度降至柴油车尾气温度 [ ( 200 ~

400) e ]
[ 13]
。

从表征结果和活性测试结果可以发现, 催化剂

氧化炭烟的的活性高低与催化剂比表面积的大小及

低温还原峰出现的先后无关,而与 500 e 以下的 H2

的消耗量即表面可还原氧量呈现一定的相关性。有

研究
[ 14]
指出,复合氧化物对炭黑的催化活性与表面

弱结合的氧种 ( O
-
2 , O

2-
2 和 O

-
)的量有着直接的关

系, 因此, 认为表面可还原氧主要是表面弱结合的氧

种, 由于催化剂与炭烟的反应温度一般在 500 e 以

下, 在该温度范围内催化剂表面可还原氧量越大,越

多的表面弱结合的氧种与炭烟反应, 在氧溢出机制

下, 对炭烟的催化燃烧具有较高的活性,从而加快催

化反应的进行。

3  结  论

第一过渡系金属与 Ce的复合氧化物催化剂

M - Ce- O (M = Fe、Cu、Zn、Co、N i、Mn)和 CeO2具有

良好的催化活性,催化炭烟燃烧的活性顺序为: N i-

C e- O> M n- Ce- O > Cu - Ce- O> Fe- C e- O >

CeO2 > Co- Ce- O > Zn- C e- O,其中, N i- C e- O

使炭烟起燃温度降至 340 e ,具有良好的应用前景。

TPR测试表明,各催化剂催化炭烟的活性与其低温

还原峰出现的先后无关,而与 500 e 以下的其 H2的

消耗量即对应的表面氧量呈现一定的相关性。
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信息与动态
FF- 18型 FCC预处理催化剂获专利

  由中国石化抚顺石油化工研究院和中国石化

镇海炼化分公司共同研发的 FF- 18低氢耗催化裂

化 ( FCC)原料预处理催化剂,日前通过中国石化集

团公司组织的技术鉴定。该催化剂具有加氢脱硫活

性高、稳定性好和原料适应性强等特点,目前, 已获

得 3项中国发明专利。

催化裂化 ( FCC)工艺是重要的原油二次加工手

段。在我国, FCC汽油和 FCC柴油分别占国内汽

油、柴油调和总量的 70%和 30%以上, 但同时大量

使用未经处理的 FCC进料也是造成我国汽油和柴

油硫、氮等杂质含量高、达不到清洁油品要求的主要

原因。

FCC原料加氢预处理是改善 FCC产品质量的

重要手段。中国石化抚顺石油化工研究院在 FF -

14FCC原料预处理催化剂的基础上, 着眼于降低催

化剂成本和节约 FCC原料预处理操作费用,开发出

FF- 18低氢耗 FCC原料预处理催化剂。FF- 18催

化剂在实验室定型后,又成功进行了吨级工业放大

试验、FF- 18工业放大催化剂活性及稳定性试验。

目前, FF- 18催化剂已在中国石化镇海炼化分公司
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蜡油加氢处理装置实现工业应用。
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日本开发不需催化剂的尾气净化器

  日本产业技术综合研究所日前成功开发出新
型电化学反应器,不用催化剂就可在低温条件下对

柴油车尾气中氮氧化物进行高效分解净化。该反应

器可形成纳米结构电极,在 250 e 以下,能分解氧浓

度高达 20%的柴油尾气中的氮氧化物。通过向电

极施加电压,可将氮氧化物分解为氮分子和氧分子,

而不使用催化剂。该反应器还能减少尾气净化所需

能量,有助于提高燃效。由于利用该反应器可建立

兼顾大气环保和削减 CO2的系统,将有望取代现有

的柴油车尾气净化装置。

研究机构还将进一步降低反应器工作温度, 提

高反应面积集成度,将该反应器实用化,发展综合性

电化学尾气净化设备。
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