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摘　 要： 为系统研究贵金属催化同时去除碳颗粒和 ＮＯｘ 的活性及抗硫抗水性能，采用等体积浸渍法制备了一系列贵金属催化

剂（Ｒｕ ／ ＺｒＯ２、Ａｇ ／ ＺｒＯ２、Ｒｈ ／ ＺｒＯ２、Ｐｄ ／ ＺｒＯ２、 Ｐｔ ／ ＺｒＯ２、Ｉｒ ／ ＺｒＯ２、 Ａｕ ／ ＺｒＯ２），研究了富氧条件下其催化去除碳颗粒和 ＮＯｘ 的活性，
并考察了 ＳＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 对其催化活性的影响．结果表明：在富氧条件下，贵金属的负载提高了碳颗粒和 ＮＯｘ 同时去除的活性，其
中 Ｒｕ ／ ＺｒＯ２、Ａｇ ／ ＺｒＯ２ 和 Ｐｄ ／ ＺｒＯ２ 的催化活性较佳；ＳＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 对 Ｉｒ ／ ＺｒＯ２ 催化同时去除碳颗粒和 ＮＯｘ、 Ｐｔ ／ ＺｒＯ２ 催化去除碳颗

粒、Ｒｕ ／ ＺｒＯ２ 催化去除 ＮＯｘ 有促进作用，但对其他贵金属有抑制作用．
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　 　 由于柴油机是在富氧条件下燃烧，其排放尾气富

含氧气导致传统的三效催化剂并不适用，使得碳颗粒

和氮氧化物 （ＮＯｘ） 的排放一直是柴油车尾气治理的

重点和难点．自 Ｙｏｓｈｉｄａ 等［１］ 提出“ｓｏｏｔ－Ｏ２－ＮＯ”３ 组

分之间的反应以来，用柴油机过滤器上收集的碳颗粒

还原氮氧化物 （ＮＯｘ） 引起普遍关注［２－４］ ．文献［５－６］
研究了钙钛矿型（ＡＢＯ３）和尖晶石型（ＡＢ２Ｏ４）复合

氧化物在富氧条件下同时去除碳颗粒和 ＮＯｘ 的可

能性，发现该体系对催化同时去除碳颗粒和 ＮＯｘ 具

有较高的活性．朱荣淑等［３］ 制备了系列单一金属氧

化物催化剂，研究其同时催化去除碳颗粒和 ＮＯｘ 的

活性，考察碳颗粒与催化剂之间的接触方式对催化

活性的影响，并分析了碳颗粒和 ＮＯｘ 催化同时去除

的路径．结果表明，Ｃｒ、Ｍｎ、Ｃｏ 和 Ｎｉ 金属氧化物催化



剂对同时去除碳颗粒和 ＮＯｘ 具有较高的催化活性．
但由于过渡金属催化剂普遍存在抗水抗硫性能差的

缺点，在真实柴油车尾气环境下催化活性大幅

下降［７－８］ ．
贵金属催化剂因具有良好的抗硫抗水性能而得

到广泛关注［４， ９－１０］ ．Ｍａｔｓｕｏｋａ 等［１１］ 研究了在富氧条

件下碳颗粒催化还原 ＮＯｘ ，并发现 Ｐｔ 催化剂比 Ｋ、
Ｃａ 和 Ｃｕ 催化剂有更好的催化活性．即使在氧含量

为 ８％时，Ｐｔ 催化剂也能保持很好的催化活性，在反

应温度为 ５００ ℃ 时 ＮＯ 被完全还原为 Ｎ２ ．朱荣淑

等［４］对 Ｉｒ ／ Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｐｔ ／ Ａｌ２Ｏ３ 在富氧条件下同时催

化去除 ＮＯｘ 和碳颗粒进行了研究，发现 Ｉｒ ／ Ａｌ２Ｏ３ 比

Ｐｔ ／ Ａｌ２Ｏ３ 有更高的催化活性．然而，贵金属催化同时

去除碳颗粒和 ＮＯ 的系统研究尚未见报道．本实验

制备了一系列单贵金属催化剂（Ｒｕ ／ ＺｒＯ２、Ａｇ ／ ＺｒＯ２、
Ｒｈ ／ ＺｒＯ２、Ｐｄ ／ ＺｒＯ２、 Ｐｔ ／ ＺｒＯ２、Ｉｒ ／ ＺｒＯ２、 Ａｕ ／ ＺｒＯ２），研
究了富氧条件下其催化同时去除碳颗粒和 ＮＯｘ

的活性，并考察了 ＳＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 对其催化活性的

影响．

１　 实　 验

１􀆰 １　 原料和试剂

贵金属前驱物包括 ＲｕＣｌ３ ·３Ｈ２Ｏ、Ｈ２ＰｔＣｌ６ ·
６Ｈ２Ｏ 、ＲｈＣｌ３·ｎＨ２Ｏ （昆明铂锐金属材料有限公司，
纯度≥９９􀆰 ９％）、ＡｇＮＯ３（上海博达化工有限公司，
纯度 ＞ ９９􀆰 ８％）、 Ｐｄ （ ＮＨ４ ） ＮＯ３、Ｈ２ＩｒＣｌ６ ·６Ｈ２Ｏ 和

ＨＡｕＣ４·４Ｈ２Ｏ（上海拓思化学有限公司，纯度≥
９９􀆰 ９％）．载体采用纳米 ＺｒＯ２（南京埃普瑞纳米材料

有限 公 司， 纯 度 ≥ ９９􀆰 ９％， 粒 径 ４０ ｎｍ， 比 表 面

４０ ｍ２ ／ ｇ） ．采用 Ｐｒｉｎｔｅｘ－Ｕ 型碳颗粒（Ｄｅｇｕｓｓａ，德国）
模拟柴油车尾气中的碳颗粒．
１􀆰 ２　 催化剂的制备

采用等体积浸渍法制备催化剂，贵金属负载总

量为 １％（质量分数）．经计算量取一定浓度的贵金

属前驱物溶液浸渍在 ＺｒＯ２ 载体上，室温下静置 ２４ ｈ
后在 １１０ ℃干燥 １０ ｈ，最后在 ８５０ ℃１􀆰 ５％Ｈ２ ／ Ｎ２ 的

气氛中煅烧 ３ ｈ，得到实验所需贵金属催化剂．
１􀆰 ３　 催化剂的活性评价

催化剂活性通过程序升温反应 （ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｐｒｏｇｒａｍ ｒｅａｃｔｉｏｎ，ＴＰＲ）技术进行评价．评价实验在连

续流动固定床反应装置上进行，反应器为内径 ６ ｍｍ
的石英管．实验所需温度由单管电阻炉提供，其温度

由可编程温控仪（北京朝阳自动化仪表厂，ＣＫＷ⁃
２２００）控制，程序升温速率为 ４ ℃ ／ ｍｉｎ．反应过程中

产生的 ＣＯ 和 ＣＯ２ 经 Ｎｉ 触媒转化炉转化后由带有

ＦＩＤ 检测器的气相色谱仪（岛津仪器（苏州）有限公

司，ＧＣ－２０１４Ｃ）检测；ＮＯ、ＮＯ２、 ＮＯｘ （包括 ＮＯ 和

ＮＯ２） 由 ＮＯｘ 分析仪 （澳大利亚 ＥＣＯＴＥＣＨ 公司，
ＥＣ９８４１）检测．气体检测均为在线检测．

为增强实验的可重复性，催化剂与碳颗粒采用

“紧密接触”方式，即将碳颗粒与催化剂按 １ ∶ １０ 的

质量比混合后置于玛瑙研钵中研磨 １ ｈ， 然后在

２０ ＭＰａ压力下压片， 经破碎后筛分出粒径为 ０􀆰 １２５
～０􀆰 ４２５ ｍｍ 的样品颗粒备用．每次实验取总质量为

０􀆰 ０５５ ｇ 的样品置于反应器中．反应混合气的体积分

数组成为 ＮＯ（０􀆰 ０４２％）、Ｏ２（４％）、Ａｒ（平衡气），气
体总流量为 １００ ｍＬ ／ ｍｉｎ．为了考察 ＳＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 的影

响，添加的 ＳＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 的体积分数分别为 ０􀆰 ００３％
和 ４％．

催化剂对碳颗粒和 ＮＯｘ 去除的催化活性，主要

可由两个参数评价，即碳颗粒氧化的峰值温度

（ ｔｐｅａｋ） 和 ＮＯｘ 的最大转化率 （η） ．η 由下式计算

η ＝
４２０ － φ（ＮＯｘ）

４２０
× １００％ ． （１）

其 中 ４２０ 代 表 初 始 通 入 ＮＯｘ 体 积 分 数 为

４２０ ｍＬ ／ ｍ３， φ（ＮＯｘ） 为检测到的 ＮＯｘ 体积分数．
ｔｐｅａｋ 越低，η 越大，催化剂活性越高．

２　 结果与讨论

２．１　 富氧条件下贵金属的催化活性

图 １ 为富氧条件下单贵金属催化去除碳颗粒和

ＮＯｘ 过程中 ＣＯｘ 和 ＮＯｘ 的 ＴＰＲ 曲线，其 ｔｐｅａｋ 和 η 见

表 １． 从图 １ 可以看出，碳颗粒和 ＮＯｘ 的去除发生在

同一温度区间内．这一现象表明碳颗粒和 ＮＯｘ 发生

了同时去除． 从表 １ 可以看出， ＺｒＯ２ 的 ｔｐｅａｋ 为

５４３􀆰 ９ ℃， η 为 ８􀆰 ６％．对于碳颗粒的去除，贵金属催

化剂的 ｔｐｅａｋ 均比 ＺｒＯ２ 的低，其活性顺序为 Ｒｕ ／ ＺｒＯ２

＞Ａｇ ／ ＺｒＯ２ ＞ Ｒｈ ／ ＺｒＯ２ ＞ Ｐｄ ／ ＺｒＯ２ ＞ Ｐｔ ／ ＺｒＯ２＞ Ｉｒ ／ ＺｒＯ２ ＞
Ａｕ ／ ＺｒＯ２＞ＺｒＯ２ ．对于 ＮＯｘ 的去除，除 Ａｕ ／ ＺｒＯ２ 的 η值

低于 ＺｒＯ２ 外，其他贵金属催化剂的 η 值均比 ＺｒＯ２

的高，其活性顺序为 Ａｇ ／ ＺｒＯ２ ＞Ｐｄ ／ ＺｒＯ２ ＞Ｒｕ ／ ＺｒＯ２ ＞
Ｉｒ ／ ＺｒＯ２＞Ｐｔ ／ ＺｒＯ２ ＞Ｒｈ ／ ＺｒＯ２ ＞ＺｒＯ２ ＞Ａｕ ／ ＺｒＯ２ ．由此可

见，贵金属的负载普遍提高了催化剂的活性．
　 　 Ｊｅｇｕｉｒｉｍ 等［１２－１３］深入研究了贵金属催化氧化碳

颗粒的机理，发现 Ｒｕ 和 Ｐｔ 等贵金属在富氧条件下

可与氧气作用形成 Ｍ（Ｏ），Ｍ（Ｏ）与碳颗粒反应生成

Ｃ（Ｏ），使 Ｃ 活化，从而促进了碳颗粒和 ＮＯ２ 的反

应，降低了碳颗粒的氧化温度，其反应式如下：
Ｍ ＋ Ｏ２ → Ｍ（Ｏ）， （２）

Ｍ（Ｏ） ＋ —Ｃ → Ｍ ＋ —Ｃ（Ｏ）， （３）
Ｃ（Ｏ） ＋ ＮＯ２ → Ｃ（ＯＮＯ２）， （４）
Ｃ（ＯＮＯ２） → ＣＯ２ ＋ ＮＯ． （５）
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图 １　 富氧条件下贵金属催化去除碳颗粒和 ＮＯｘ 的 ＴＰＲ 曲线

表 １　 富氧条件下贵金属催化去除碳颗粒和 ＮＯｘ 的 ｔｐｅａｋ和
η值

催化剂 ｔｐｅａｋ ／ ℃ η ／％
Ｒｕ ／ ＺｒＯ２ ４８７􀆰 ５ １１􀆰 ０
Ｐｄ ／ ＺｒＯ２ ５０８􀆰 ４ １３􀆰 １
Ａｇ ／ ＺｒＯ２ ４９９􀆰 ５ １４􀆰 ３
Ｒｈ ／ ＺｒＯ２ ５０６􀆰 ７ ９􀆰 ６
Ｐｔ ／ ＺｒＯ２ ５１７􀆰 ９ ９􀆰 ９
Ａｕ ／ ＺｒＯ２ ５２４􀆰 １ ８􀆰 ２
Ｉｒ ／ ＺｒＯ２ ５１８􀆰 １ １０􀆰 ２
ＺｒＯ２ ５４３􀆰 ９ ８􀆰 ６

　 　 对于贵金属的催化氧化活性顺序，Ｃｈｅｎ 等［１４］

研究了 Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ 和 Ｐｔ 催化氧化 ＣＯ 的催化活性，
发现不同贵金属吸附氧的能力有所差异进而影响其

催化氧化 ＣＯ 的能力，不同贵金属吸附 Ｏ 原子的强

弱顺序为 Ｒｕ＞Ｒｈ＞Ｐｄ＞Ｐｔ．吸附 Ｏ 原子越强，有利于

催化剂表面形成以活性氧为主的位点，从而使其氧

化活性也越强．显然，本研究中观察到的贵金属 Ｒｕ、
Ｒｈ、Ｐｄ 和 Ｐｔ 的氧化活性顺序与 Ｃｈｅｎ 等［１４］ 报道的

一致，这表明贵金属催化氧化碳颗粒的活性主要与
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氧在贵金属表面的吸附性有关．对于 Ｉｒ、Ａｕ，Ｚｈａｎｇ
等［９－１０］的研究表明其具有很强的表面氧吸附，表面

可形成类氧化物层．由于氧吸附过强，其可能利于氧

化物形成（如方程（２）所示）而不利于 Ｏ 的传递（如
方程（３）所示） ［１５］，从而导致 Ｉｒ、Ａｕ 表现了低的催化

氧化碳颗粒的活性．对于 Ａｇ，Ｌｉ 等［１６］ 的研究也表明

其具有很强的表面氧吸附，但并不稳定，导致其表现

了高的催化氧化碳颗粒的活性．
对于 ＮＯｘ 减少表现为与碳颗粒同时去除（如图

１ 所示），这主要归因于 ＮＯ 与碳氧化中间产物 Ｃ
（Ｏ）之间的反应［４］，即 ＮＯ＋Ｃ（Ｏ） → Ｎ２（Ｎ２Ｏ） ＋
ＣＯ２ ．Ｗａｎｇ 等［１７］研究了富氧条件下贵金属催化 ＣＯ
还原 ＮＯ，发现其催化活性顺序为 Ｉｒ＞ Ｐｄ＞ Ｐｔ＞ Ｒｈ．显
然，除 Ｐｄ 外，这一活性顺序与本研究观察到的贵金

属催化还原 ＮＯｘ 的活性顺序一致．对于 Ｐｄ 催化 ＮＯ
还原的高活性，Ｏｈｔｓｕｋａ 等［１８］也观察到类似现象，并
且观察到 Ｐｄ 催化 ＮＯ＋Ｏ２ 生成 ＮＯ２ 的活性较低，但
催化 ＮＯｘ ＋Ｏ２（ ＮＯｘ 为 ＮＯ 或 ＮＯ２）与甲烷反应的活

性很高，这可能与 ＮＯ 在 Ｐｄ 表面具有较好的分解活

性相关［１９－２０］，其可能的 ＮＯｘ 去除路径如下：
ＮＯ（ｇ） → ＮＯ（ａ）， （６）

ＮＯ（ａ） → Ｎ（ａ） ＋ Ｏ（ａ）， （７）
Ｃ ＋ Ｏ（ａ） → ＣＯ（ａ）， （８）

ＣＯ（ａ） ＋ Ｏ（ａ） → ＣＯ２（ａ）， （９）
Ｎ（ａ） ＋ Ｎ（ａ） → Ｎ２（ａ）． （１０）

即吸附在 Ｐｄ 表面的 ＮＯ 分解形成吸附态的 Ｎ 和 Ｏ，
吸附态的 Ｏ 经 Ｐｄ 传递到 Ｃ 表面反应生成 Ｃ（Ｏ），促
进了碳颗粒的氧化．吸附 Ｏ 被消耗，使吸附态的 Ｎ
更容易形成 Ｎ２ 而从催化剂表面释放出来，导致 ＮＯｘ

浓度出现一个较大的降低峰，从而使 Ｐｄ 具有较高

的 η 值．但值得注意的是，这一机理与早期分析 Ｉｒ ／
Ａｌ２Ｏ３ 在富氧条件下催化同时去除碳颗粒和 ＮＯｘ 的

反应路径［４］略有不同，其中的机理差异还有待进一

步研究．对于 Ａｇ 和 Ｒｕ，有关其催化 ＮＯ 直接分解的

报道很少．但 Ｒｕ 具有较强的传输氧能力［２１］，利于碳

氧化中间产物 Ｃ（Ｏ）形成，从而利于促进 ＮＯ 与碳氧

化中间产物 Ｃ（Ｏ）之间的反应．从碳颗粒的氧化活性

（如表 １ 所示）可以看出，Ａｇ 可能与 Ｒｕ 有类似之

处，具有较强的传输氧能力，较利于碳氧化中间产物

Ｃ（Ｏ）形成，而其催化氧化性略低于 Ｒｕ，从而更利于

Ｃ（Ｏ）还原 ＮＯ．对于 Ａｕ 对 ＮＯｘ 减少低于载体，从其

催化氧化碳颗粒的活性可知，主要是其催化氧化活

性高于载体，从而更利于将 Ｃ（Ｏ）直接氧化而不利

于 Ｃ（Ｏ）还原 ＮＯ．
２􀆰 ２　 ＳＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 对催化活性的影响

图 ２ 为添加 ＳＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 条件下单贵金属催化

去除碳颗粒和 ＮＯｘ 过程中 ＣＯｘ 和 ＮＯｘ 的 ＴＰＲ 曲线，
其 ｔｐｅａｋ 和 η 列于表 ２．图 ３ 比较了在富氧和富氧含硫

含水条件下贵金属催化去除碳颗粒和 ＮＯｘ 的 ｔｐｅａｋ 和
η． 可以看出，ＳＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 的添加对 Ｉｒ 催化同时去除

碳颗粒和 ＮＯｘ 的活性有促进作用，对 Ｒｕ 催化去除

ＮＯｘ 的活性有促进作用，对 Ｐｔ 催化去除碳颗粒的活

性有促进作用，但对其他贵金属普遍存在抑制作用，
而对 Ｐｄ 和 Ａｕ 的抑制尤其明显．
表 ２　 含硫含水条件下贵金属催化去除碳颗粒和 ＮＯｘ 的

ｔｐｅａｋ和 η值

催化剂 ｔｐｅａｋ ／ ℃ η ／％
Ｒｕ ／ ＺｒＯ２ ５０９􀆰 ２ ２６􀆰 ２
Ｐｄ ／ ＺｒＯ２ ５５４􀆰 ５ ５􀆰 ７
Ａｇ ／ ＺｒＯ２ ５１４􀆰 ３ １１􀆰 ６
Ｒｈ ／ ＺｒＯ２ ５１９􀆰 ２ ８􀆰 ９
Ｐｔ ／ ＺｒＯ２ ４９７􀆰 ３ ５􀆰 ５
Ａｕ ／ ＺｒＯ２ ５６４􀆰 ２ ７􀆰 ８
Ｉｒ ／ ＺｒＯ２ ４９３􀆰 ６ １２􀆰 ７
ＺｒＯ２ ６１９􀆰 ９ ５􀆰 ９

　 　 Ｏｉ⁃Ｕｃｈｉｓａｗａ 等［２２］ 研究了 ＳＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 对 Ｐｔ ／
ＳｉＯ２ 催化氧化碳颗粒的影响，发现 ＳＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 的存

在降低了碳颗粒的氧化温度，认为在程序升温过程

中生成的 ＳＯ３ 和硝酸促进了碳颗粒氧化． Ｌｉｕ 等［２３］

研究了 Ｈ２ＳＯ４ 对 Ｐｔ ／ Ａｌ２Ｏ３ 催化氧化碳颗粒和催化

还原 ＮＯｘ 的影响，发现 Ｈ２ＳＯ４ 能促进碳颗粒的氧

化，但对 ＮＯｘ 的还原具有抑制作用，认为硫酸盐有

利于 ＮＯｘ 在碳颗粒表面的吸附，促进了碳颗粒和

ＮＯ２ 的反应，但其不利于 ＮＯｘ 在催化剂表面的吸附，
使催化剂催化分解 ＮＯｘ 的量降低．这与本研究中观

察到的 Ｐｔ 催化现象一致．
　 　 Ｆｕｊｉｔａｎｉ 等［２４］ 研究了富氧条件下 ＳＯ２ 在 Ｉｒ
（１１１）表面的反应，当温度在 ２００ Ｋ 时 ＳＯ２ 分子吸

附在 Ｉｒ 表面，温度升高到 ３００ Ｋ 时，Ｉｒ 表面的 ＳＯ２ 会

发生反应生成 Ｓ 和 ＳＯ３，而当温度升高到 ５００ Ｋ 以

上时，Ｉｒ 表面只有 Ｓ，Ｓ 能与 Ｉｒ 表面的 Ｏ 反应，提高

Ｉｒ 的抗氧化性能，因此，Ｉｒ 在含硫条件下仍然能保持

较高的催化活性．Ｈａｎｅｄａ 等［２５］ 研究了 ＳＯ２ 对 Ｉｒ、Ｐｔ、
Ｒｈ、Ｐｄ 催化还原 ＮＯ 活性的影响，发现 ＳＯ２ 能提高

Ｉｒ 催化还原 ＮＯ 的活性，主要因为 ＳＯ２ 能使 Ｉｒ 具有

稳定活性中心，且有利于 ＮＯ－Ｉｒ－ＣＯ 的生成，从而提

高了 ＮＯ 的去除率，其反应如下

ＮＯ － Ｉｒ － ＣＯ → Ｉｒ － Ｎ ＋ ＣＯ２， （１１）
Ｉｒ － Ｎ ＋ Ｉｒ － Ｎ → ２Ｉｒ ＋ Ｎ２ ． （１２）

　 　 Ｈａｎｅｄａ 等［２６］也发现 Ｈ２Ｏ 存在时能提高 Ｉｒ 的催

化活性，认为 Ｈ２Ｏ 存在有利于 ＩｒＯ２ 被还原生成 Ｉｒ，
使催化剂保持催化活性．因此，ＳＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 的存在起

到防止 Ｉｒ 被氧化的作用，从而使催化剂保持较高的

催化活性．

·２６· 哈　 尔　 滨　 工　 业　 大　 学　 学　 报　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ４７ 卷　



100 200 300 400 500 600 700
t/℃

440
420
400
380

360

340

320

300

φ（
N
O

x）
/（
m
L?

m
-3
）

5

4

3

2

1

0

φ（
CO

x）
/（
L?

m
-3
）

COx

NOx

（ａ）Ｒｕ ／ ＺｒＯ２

100 200 300 400 500 600 700
t/℃

440

420

400

380

360

φ（
N
O

x）
/（
m
L?

m
-3
）

6

5

4

3

2

1

0

φ（
CO

x）
/（
L?

m
-3
）

COx

NOx

（ｃ）Ａｇ ／ ＺｒＯ２

100 200 300 400 500 600 700
t/℃

440

420

400

380

φ（
N
O

x）
/（
m
L?

m
-3
）

4

3

2

1

0

φ（
CO

x）
/（
L?

m
-3
）

COx

NOx

（ｅ）Ｐｔ ／ ＺｒＯ２

100 200 300 400 500 600 700
t/℃

440

420

400

380

φ（
N
O

x）
/（
m
L?

m
-3
）

6

5

4

3

2

1

0

φ（
CO

x）
/（
L?

m
-3
）

COx

NOx

（ｇ）Ｉｒ ／ ＺｒＯ２

100 200 300 400 500 600 700
t/℃

430

420

410

400

390

φ（
N
O

x）
/（
m
L?

m
-3
）

5

4

3

2

1

0

φ（
CO

x）
/（
L?

m
-3
）

COx

NOx

（ｂ）Ｐｄ ／ ＺｒＯ２

100 200 300 400 500 600 700
t/℃

430

420

410

400

390

380

φ（
N
O

x）
/（
m
L?

m
-3
）

7
6
5
4
3
2
1
0

φ（
CO

x）
/（
L?

m
-3
）

COx

NOx

（ｄ）Ｒｈ ／ ＺｒＯ２

100 200 300 400 500 600 700
t/℃

440

420

400

380

φ（
N
O

x）
/（
m
L?

m
-3
）

5

4

3

2

1

0

φ（
CO

x）
/（
L?

m
-3
）

COx

NOx

（ｆ）Ａｕ ／ ＺｒＯ２

100 200 300 400 500 600 700
t/℃

450
440
430
420
410
400
390
380

φ（
N
O

x）
/（
m
L?

m
-3
）

6

5

4

3

2

1

0

φ（
CO

x）
/（
L?

m
-3
）

COx

NOx

（ｈ）ＺｒＯ２

图 ２　 含硫含水条件下贵金属催化去除碳颗粒和 ＮＯｘ 的 ＴＰＲ 曲线
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图 ３　 贵金属催化剂在富氧和含硫含水条件下同时去除碳

颗粒和 ＮＯｘ 时 ｔｐｅａｋ和 η的相关性

　 　 Ｋｏｌｌｉ 等［２７］研究了 ＳＯ２ 对 Ｐｄ ／ ＺｒＯ２ 催化氧化 ＣＯ
的影响，发现在反应过程中 ＳＯ２ 以硫酸盐的形式吸

附在 Ｐｄ 表面，覆盖了催化剂上的活性位点，导致催

化剂活性降低．李兰廷等［２８］ 研究了富氧条件下 ＳＯ２

对 Ａｕ 催化氧化 ＣＯ 的影响，发现在反应过程中 ＳＯ２

被氧化并以硫酸盐的形式吸附在催化剂的活性位点

上，使催化剂出现 ＳＯ２ 中毒现象．Ｐｅｋｒｉｄｉｓ 等［２９］ 研究

了 ＳＯ２ 对 Ｒｈ 催化还原 ＮＯ 的影响，发现在反应过程

中 ＳＯ２ 吸附在催化剂表面而阻碍了 ＮＯ 的吸附，使
ＮＯ 的去除率降低． Ｆｕｊｉｔａｎｉ 等［２４］ 对照了 ＳＯ２ 在 Ｉｒ
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（１１１）和 Ｒｈ（１１１）表面的吸附和反应，结果表明，当
温度升高到 ５００ Ｋ 以上时，Ｉｒ 表面 Ｓ 能与其表面的

Ｏ 反应，而 Ｒｈ 表面 Ｓ 不能与其表面的 Ｏ 反应．石晓

燕等［３０］研究表明，Ｈ２Ｏ 对 Ａｇ ／ Ａｌ２Ｏ３ 催化还原 ＮＯｘ

表现出抑制作用．尽管 Ｏｕｙａｎｇ 等［３１］ 报道了 ＳＯ２ 可

促进 ４％Ａｇ ／ Ａｌ２Ｏ３ 催化 ＮＯｘ 还原，但在 Ａｇ 载量为

１􀆰 ２％低载量时，ＳＯ２ 因吸附于催化剂表面而使催化

剂失活［３２］ ．由此可见，Ｐｄ ／ ＺｒＯ２、Ａｕ ／ ＺｒＯ２、Ｒｈ ／ ＺｒＯ２、
Ａｇ ／ ＺｒＯ２ 在含硫含水条件下贵金属催化剂活性有所

降低，主要是因为 ＳＯ２ 吸附在催化剂表面导致催化

剂中毒．
Ｔｓｃｈａｍｍｂｅｒ 等［２１］研究发现，富氧条件下 Ｒｕ 催

化 ＮＯ２ 氧化碳颗粒的活性强于 Ｐｔ，这主要是由于

Ｒｕ 易将 ＮＯ２ 分解，而分解后产生的活性氧易与碳

颗粒反应形成 Ｃ（Ｏ）物种，促进碳颗粒的氧化．这与

本研究中观察到的催化现象一致．但 ＳＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 的

存在对 Ｒｕ 催化去除 ＮＯｘ 的促进作用与文献报道并

不一致． Ｍａｒｎｅｌｌｏｓ 等［３３］ 研究了 ＳＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 对 Ｒｕ ／
Ａｌ２Ｏ３ 催化分解 Ｎ２Ｏ 的影响，发现在无硫条件下

Ｎ２Ｏ 的转化率为 ８０％，但当反应气体中含有 ５％的

水或少量的 ＳＯ２ 时，Ｎ２Ｏ 的转化率不足原来的一半．
对于 ＳＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 的存在对 Ｒｕ 催化去除 ＮＯｘ 的促进

作用，对照图 １（ａ）和图 ２（ａ）可以看出，ＳＯ２ 和 Ｈ２Ｏ
的存在使 Ｒｕ 在 ３７０ ℃催化去除 ＮＯｘ ，且碳颗粒的

去除过程与 ＮＯｘ 的去除过程也不一样，这可能与 Ｒｕ
在富氧含硫含水条件下的催化特性有关．有关 Ｒｕ 在

富氧含硫含水条件下的催化特性还有待进一步

研究．

３　 结　 论

１）在富氧条件下，碳颗粒和 ＮＯｘ 可同时去除，
贵金属的负载普遍提高了催化剂的催化活性，其中

Ｒｕ ／ ＺｒＯ２、Ａｇ ／ ＺｒＯ２ 和 Ｐｄ ／ ＺｒＯ２ 具有较高的催化同时

去除碳颗粒和 ＮＯｘ 的活性．
２）ＳＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 对 Ｉｒ ／ ＺｒＯ２ 催化同时去除碳颗粒

和 ＮＯｘ 有促进作用，对 Ｐｔ 催化去除碳颗粒有促进作

用，对 Ｒｕ 催化去除 ＮＯｘ 有促进作用，对其他贵金属

有抑制作用．
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封面图片说明

封面图片出自论文“纳米 ＴｉＯ２ 颗粒与腐殖酸和 ＳＤＢＳ 的相互作用机制”。 基于纳米 ＴｉＯ２ 颗粒与腐

殖酸和 ＳＤＢＳ 相互作用及环境水化学条件对其相互作用的影响研究，探讨了纳米 ＴｉＯ２ 颗粒同腐殖酸和

ＳＤＢＳ 的相互作用机制。 图片显示了纳米 ＴｉＯ２ 颗粒与腐殖酸和 ＳＤＢＳ 相互作用过程的 ３ 步骤，即聚集、
接近和强相互作用。 且表明了纳米 ＴｉＯ２ 颗粒与腐殖酸和 ＳＤＢＳ 强相互作用的不同之处：颗粒表面带负

电荷时，腐殖酸因配位体交换作用在颗粒表面发生吸附，而 ＳＤＢＳ 的疏水尾端因疏水作用和氢键促使其

在纳米 ＴｉＯ２ 颗粒表面产生吸附。 该图片从机理角度阐明了纳米材料同环境有机物在水环境中的相互

作用，为控制纳米污染物在水环境中的污染效应提供了理论基础。

（图文提供：鲁晶，刘冬梅，刘世光，刘海星，杨晓南，赵英，崔福义．哈尔滨工业大学市政环境工程学院）

·５６·第 ８ 期 朱荣淑， 等：贵金属催化同时去除碳颗粒和 ＮＯｘ


