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Ｋ／ＬｉＣｏＯ２的制备及其同时催化去除碳烟和
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摘要：采用溶液燃烧法和浸渍法制备了铜铁矿结构的钴酸锂（ＬｉＣｏＯ２）及其负载 Ｋ的系列催化剂样品，并通过
ＸＲＤ、ＮＯｘＴＰＤ、Ｈ２ＴＰＲ、程序升温反应等对其进行了结构表征与性能评价．结果表明ＬｉＣｏＯ２是一种能有效同时
去除碳烟（ＰＭ）和 ＮＯｘ的催化剂；Ｋ负载可提高其催化活性，其中 １０％Ｋ／ＬｉＣｏＯ２具有最低的 ＰＭ起燃温度

（２４６℃）和最大ＮＯｘ→Ｎ２转化率（３５．９％）；催化剂表面生成的Ｏ
２／Ｏ活性氧物种以及较强的ＮＯｘ吸附存储能力

可能是Ｋ／ＬｉＣｏＯ２催化活性提高的原因．
关键词：钴酸锂；碳烟；ＮＯｘ；催化去除
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　　柴油发动机因其燃油经济性好、可靠性高、动
力大、寿命长等优点，越来越受到人们的关注．但
是柴油发动机尾气排放的主要污染物碳烟（ＰＭ）、
ＮＯｘ所造成的环境污染问题也同样颇受关注．由于
ＰＭ和ＮＯｘ在发动机缸内的生成机理存在 ｔｒａｄｅｏｆｆ
关系，很难通过缸内燃烧控制技术将两者同时去

除．因此尾气后处理技术成为其满足日益严格的排
放标准必不可少的手段．

自１９８９年Ｙｏｓｈｉｄａ［１］提出在富氧条件下同时催
化去除ＰＭ和ＮＯｘ的理念以来，众多国内外的研究
结果表明［２－４］，在简单金属氧化物［５－６］、钙钛矿型复

合氧化物［７－８］、尖晶石型复合氧化物［９］、水滑石层

状氧化物［１０－１１］等催化剂的作用下，ＰＭ氧化和 ＮＯｘ
还原可在相同温度区间内进行，即ＰＭ和ＮＯｘ可同
时催化去除．但设计开发低ＰＭ起燃温度和高ＮＯｘ
Ｎ２转化效率的催化剂仍然是该技术路线的关键．
ＡＢＯ２铜铁矿型复合氧化物多用于发光材料、太阳
能电池、臭氧传感器等研究领域，用于汽车尾气污

染物去除方面的研究还比较少．２００１年，赵峰等合
成了ＣｕＣｒＯ２、ＣｕＡｌＯ２等具有铜铁矿结构的氧化物
并考察其对 ＣＯＮＯ的催化去除性能，该类型复合
氧化物对 ＣＯＮＯ具有相当的氧化还原活性［１２］．
２００６年，ＦｉｎｏＤ等将 ＬｉＣｏＯ２负载在壁流式捕集器

上进行柴油机尾气颗粒物去除的研究，获得了良好

的催化效果［１３］．为考察 ＡＢＯ２型复合氧化物对柴
油机尾气排放ＰＭ和ＮＯｘ的同时催化去除性能，我
们采用溶液燃烧法制备了 ＬｉＣｏＯ２及其负载不同比
例Ｋ的系列催化剂，并通过 Ｈ２ＴＰＲ，ＮＯｘ吸脱附，
程序升温反应等对其进行结构表征和性能评价．

１实验部分

１．１催化剂制备
ＬｉＣｏＯ２的制备：按化学计量比称取所需硝酸锂

（ＬｉＮＯ３，国药，分析纯）、硝酸钴（Ｃｏ（ＮＯ３）２，国
药，分析纯）和尿素（Ｎ２Ｈ４ＣＯ，国药，分析纯），其
中Ｎ２Ｈ４ＣＯ过量１００％（即按化学计量比称取所需
量的２倍）．将上述原料分别溶于一定量的去离子
水中，均匀混合，配置成具有不同前驱体的浓缩水

溶液．将适量溶液倒入坩埚，置于温度６００℃的马
弗炉中进行燃烧反应．反应结束后继续在６００℃热
处理３０ｍｉｎ，随炉冷却至室温，得到ＬｉＣｏＯ２催化剂
样品．

采用浸渍法对ＬｉＣｏＯ２催化剂负载不同比例 Ｋ．
将ＬｉＣｏＯ２粉末浸渍在含一定量乙酸钾（ＣＨ３ＣＯＯＫ，
国药，分析纯）溶液中，水浴搅拌蒸干，１００℃干燥
过夜，３００℃预烧２ｈ，７００℃焙烧２ｈ，得到Ｋ质量
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分数为２．５％、５．０％和１０％的催化剂样品，分别记
为：２．５Ｋ／ＬｉＣｏＯ２、５．０Ｋ／ＬｉＣｏＯ２和１０Ｋ／ＬｉＣｏＯ２．
１．２催化剂表征

ＸＲＤ分析：采用 ＢＲＵＫＥＲＤＡｄｖａｎｃｅＸＲａｙ
ＰｏｌｙｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＤｉｆｆｒａｃｔｏｍｅｔｅｒ，光 源 波 长 为 λ＝
０．１５４０６ｎｍ，管压为４０ｋＶ，管流为２０ｍＡ，扫描速
度６°／ｍｉｎ，扫描角度从１０°到８０°．Ｈ２ＴＰＲ表征在
自制装置上进行，５０ｍｇ催化剂样品在 Ｎ２气氛下
４００℃预处理 １ｈ．待降到室温、基线走平稳
以后，切换为５％Ｈ２／Ｎ２，流速５０ｍＬ／ｍｉｎ，从室温
升到９００℃，升温速度１０℃／ｍｉｎ，使用 ＴＣＤ进行
检测．

ＮＯｘＴＰＤ表征在连续流动固定反应器中进行．
取０．１ｇ（粒径０．４５～０．２８ｍｍ）催化剂样品，Ａｒ气
保护下２００℃预处理１ｈ后，通入１２０ｃｍ３／ｍｉｎ的
ＮＯ１５０ｐｐｍ＋１８％Ｏ２＋Ａｒ吸附 １ｈ．降温吹扫后，
以５℃／ｍｉｎ的升温速率在５０～７５０℃进行程序升
温脱附，采用ＮＯｘ分析仪（Ｔｈｅｒｍｏｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｉｎ
ｓｔｒｕｍｅｎｔｓ，ｍｏｄｅｌ４２ｉＬＳ）进行在线监测．
１．３催化剂活性评价

催化剂的催化活性采用程序升温反应（ＴＰＲ）技
术进行评价［１４］，实验装置主要由气路控制系统、温

度控制、催化反应器和测试分析系统组成．实验中
使用Ｄｅｇｕｓｓａ公司生产的ＰｒｉｎｔｅｘＵ碳黑代替柴油机
排放颗粒物 ＰＭ．催化剂和 ＰＭ按质量比２０∶１混
合研磨１０ｍｉｎ后，取０．３３ｇ放入石英反应器并在
Ｈｅ气保护下２００℃预处理１ｈ．待降到１００℃后通
入２０ｍＬ／ｍｉｎ的所需反应气体，由 ＮＯ（０．２５％）、
Ｏ２（５％）和Ｈｅ平衡气组成．以１．６℃·ｍｉｎ

－１的升

温速率进行程序升温反应，反应温度升至７００℃，
出口气体用岛津ＧＣ１４Ｂ气相色谱仪每隔１５ｍｉｎ进
行采样分析，其中 Ｎ２、Ｏ２、ＮＯ和 ＣＯ２采用分子筛
ＭＳＡ分离柱来进行分离，ＣＯ２和Ｎ２通过ＰＱ分离
柱进行分离．

催化剂的活性通过碳烟的起燃温度（Ｔｉ）、最大
燃烧温度（Ｔｍ）和 ＮＯ→Ｎ２的转化率 η来评价．其
中，Ｔｉ为ＣＯ２上升最大斜率的切线与零浓度相交的
温度；Ｔｍ为曲线峰值对应的温度．ＮＯ→Ｎ２的转化
率η按下式计算：

η＝
２［Ｎ２］ｏｕｔ
［ＮＯ］ｉｎ

×１００％ （１）

式中，［Ｎ２］ｏｕｔ为出口处的Ｎ２浓度，［ＮＯ］ｉｎ为入口
ＮＯ浓度．

２结果与讨论
２．１ＸＲＤ分析结果

图１为钴酸锂催化剂进行程序升温反应前后的
ＸＲＤ谱图比较．从图中可以看出，溶液燃烧法制备
的催化剂样品为 ＬｉＣｏＯ２，其（００３）、（１０１）和（１０４）
等特征峰明确，样品具有典型的六方层状结构，

ＸＲＤ图谱中看不到明显的杂相存在．催化剂在反应
后依然保持原有特征峰，且峰形变得更尖锐，表明

样品经过７００℃高温反应后结晶更好．

图１ＬｉＣｏＯ２催化剂反应前后的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆａｓｐｒｅｐａｒｅｄＬｉＣｏＯ２ａｎｄ

ｔｈａｔａｆｔｅｒｃａｔａｌｙｓｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎ
（ａ）ＬｉＣｏＯ２；（ｂ）ＬｉＣｏＯ２ａｆｔｅｒ

　　图２为 ＬｉＣｏＯ２负载不同比例 Ｋ后的 ＸＲＤ谱
图．从图中可以看出，负载Ｋ之后，催化剂的ＸＲＤ
谱图并未发生明显变化，没有出现归属于Ｋ氧化物
的衍射峰，表明负载的Ｋ均匀分散在ＬｉＣｏＯ２表面．
对（００３）晶面的特征峰进行放大比较可以发现，随
着Ｋ负载量的逐渐增加，特征峰逐渐往右偏移，可
能是由于Ｋ的负载导致ＬｉＣｏＯ２晶格变形所致．
２．２Ｈ２ＴＰＲ表征

图３为不同比例Ｋ负载的 Ｋ／ＬｉＣｏＯ２系列催化
剂的Ｈ２ＴＰＲ结果图．图中可见，ＬｉＣｏＯ２的Ｈ２还原
峰主要出现３００～４５０℃范围，而Ｋ／ＬｉＣｏＯ２样品则
在２８０～７００℃内出现了多个还原峰，并且随着 Ｋ
负载量的增加，还原峰面积略有增加，还原温度向

低温方向移动．据文献报道，Ｈ２ＴＰＲ过程中１００～
４５０℃还原峰归属于催化剂表面的分子吸附氧物种
Ｏ２
，４５０～７００℃范围内的还原峰归属于氧空位上

的原子吸附氧物种Ｏ２／Ｏ，大于７００℃的还原峰则
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图２ＬｉＣｏＯ２系列催化剂的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｆｏｒＫ／ＬｉＣｏＯ２ｌｏａｄｅｄｂｙ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｒａｔｉｏｏｆＫ
（ａ）ＬｉＣｏＯ２；（ｂ）２．５Ｋ／ＬｉＣｏＯ２；（ｃ）５Ｋ／ＬｉＣｏＯ２；

（ｄ）１０Ｋ／ＬｉＣｏＯ２

归属于晶格氧［１５］．由此可知 ＬｉＣｏＯ２表面上的氧物
种以分子吸附氧Ｏ２

为主，而Ｋ／ＬｉＣｏＯ２上则同时存
在丰富的分子吸附氧物种 Ｏ２

和原子吸附氧物种

Ｏ２／Ｏ．分析其原因，可能是由于催化剂负载 Ｋ之
后，Ｋ离子的断键作用导致 ＬｉＣｏＯ２表面形成新的
氧空位，同时Ｋ离子的给电效应弱化了催化剂的金
属氧键，促进了活性氧物种的迁移［１６］．活性氧物
种的增加和易于迁移将有助于提高催化剂的催化氧

化性能．

图３不同负载比例Ｋ／ＬｉＣｏＯ２系列催化剂的Ｈ２ＴＰＲ比较

Ｆｉｇ．３Ｈ２ＴＰＲｒｅｓｕｌｔｓｏｆＫ／ＬｉＣｏＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｌｏａｄｅｄｂｙ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌｅｒａｔｉｏｏｆＫ
（ａ）ＬｉＣｏＯ２；（ｂ）２．５Ｋ／ＬｉＣｏＯ２；（ｃ）５Ｋ／ＬｉＣｏＯ２；

（ｄ）１０Ｋ／ＬｉＣｏＯ２

２．３ＮＯｘＴＰＤ表征
ＬｉＣｏＯ２及其负载 Ｋ系列催化剂在 ＮＯｘＴＰＤ过

程中的脱附产物主要为ＮＯ，仅检测到微量ＮＯ２．图
４为ＮＯｘＴＰＤ结果图．从图中可以看出，ＮＯｘ脱附
峰主要分布在２００～３５０℃和３５０～７００℃区间，其
中２００～３５０℃区间的脱附峰对应于表面吸附的
ＮＯ，３５０～７００℃区间的脱附峰对应于 ＮＯ３

分解产

生的 ＮＯ［１７］．比较图中曲线发现，ＬｉＣｏＯ２上存在
ＮＯｘ的两种脱附峰，其中表面吸附ＮＯ略大于 ＮＯ３



分解产生的ＮＯ．当催化剂负载 Ｋ以后，脱附峰以
ＮＯ３

分解产生的 ＮＯ为主，仅有少量的表面吸附
ＮＯ，且脱附量明显增加．随着Ｋ负载量提高，脱附
峰面积也迅速增大，脱附峰值温度随之升高．表明
负载Ｋ后催化剂对 ＮＯｘ的吸附能力得到了大幅提
升，主要以ＮＯ３

的形式存储于催化剂表面．已有的
研究结果表明，在富氧环境下，ＮＯ在低温时被氧
化为ＮＯ２并以ＮＯ３

形式存储于催化剂上［１８］，高温

时分解放出大量ＮＯ２，而ＮＯ２可以促进碳烟的催化
氧化，改善催化剂对碳烟催化起燃活性．

图４不同负载比例的Ｋ／ＬｉＣｏＯ２系列催化剂的ＮＯｘＴＰＤ比较

Ｆｉｇ．４ＮＯｘＴＰＤｒｅｓｕｌｔｓｏｆＫ／ＬｉＣｏＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｌｏａｄｅｄ

ｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｒａｔｉｏｏｆＫ
（ａ）ＬｉＣｏＯ２；（ｂ）２．５Ｋ／ＬｉＣｏＯ２；（ｃ）５Ｋ／ＬｉＣｏＯ２；

（ｄ）１０Ｋ／ＬｉＣｏＯ２

２．４催化剂活性评价
图５为５％Ｏ２气氛下，不同负载比例的 Ｋ／Ｌｉ

ＣｏＯ２系列催化剂催化氧化 ＰＭ生成 ＣＯ２的结果比
较．图６为５％Ｏ２＋２５００ｐｐｍＮＯｘ气氛下，催化剂催
化氧化 ＰＭ生成 ＣＯ２同时还原 ＮＯｘ生成 Ｎ２的
比较．
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图５Ｏ２气氛下，Ｋ／ＬｉＣｏＯ２系列催化剂对ＰＭ的

催化转化性能比较

Ｆｉｇ．５ＣａｔａｌｙｔｉｃＰＭｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＫ／ＬｉＣｏＯ２
ｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎＯ２ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

（ａ）ＬｉＣｏＯ２；（ｂ）２．５Ｋ／ＬｉＣｏＯ２；（ｃ）５Ｋ／ＬｉＣｏＯ２；

（ｄ）１０Ｋ／ＬｉＣｏＯ２

　　从图中可以看出，在５％Ｏ２条件下，ＬｉＣｏＯ２催
化剂的 ＰＭ起燃温度 Ｔｉｇ约为３４０℃左右，最大燃
烧速率对应温度 Ｔｍ约为３８２℃，催化氧化反应在
５００℃之前结束，负载Ｋ后样品的Ｔｉｇ和Ｔｍ均略有
降低，见表２．

在Ｏ２＋ＮＯ气氛下，ＬｉＣｏＯ２催化剂对 ＰＭ的催
化起燃温度Ｔｉｇ约为２９０℃，比只有Ｏ２气氛时下降
了５０℃，Ｔｍ和反应结束温度也相应降低．Ｎ２的生
成曲线与 ＣＯ２具有相似的变化趋势和温度区间，
ＮＯｘＮ２最大转化率 ηｍａｘ约为３０．８％，此时也生成
了最大浓度的ＣＯ２．负载２．５％Ｋ后，催化剂的 Ｔｉｇ
明显下降．且随着 Ｋ负载量的增加，Ｔｉｇ进一步降
低，从未负载前的２９０℃降到负载１０％Ｋ后的２４６
℃，最大燃烧温度（Ｔｍ）从３５６℃降到３０８℃．而
ＮＯ→Ｎ２的最大转化率ηｍａｘ也随着Ｋ负载量的增加
略有提高，从３０．８％变为３５．９％．

（Ａ）ＣＯ２生成曲线　　　　　　　　　　　　　　（Ｂ）ＮＯｘＮ２转化率

图６Ｏ２＋ＮＯ气氛下，Ｋ／ＬｉＣｏＯ２系列催化剂对ＰＭ和ＮＯｘ的催化转化性能比较

Ｆｉｇ．６ＲｅｍｏｖａｌｏｆＰＭａｎｄＮＯｘｏｎＫ／ＬｉＣｏＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎＯ２＋ＮＯａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

（ａ）ＬｉＣｏＯ２；（ｂ）２．５Ｋ／ＬｉＣｏＯ２；（ｃ）５Ｋ／ＬｉＣｏＯ２；（ｄ）１０Ｋ／ＬｉＣｏＯ２

表２不同气氛下Ｋ／ＬｉＣｏＯ２催化剂的性能评价结果
Ｔａｂｌｅ２ＣａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＫ／ＬｉＣｏＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｔｉｇ／℃

Ｏ２ Ｏ２＋ＮＯ

Ｔｍ／℃

Ｏ２ Ｏ２＋ＮＯ
ηｍａｘ／％

ＬｉＣｏＯ２ ３４０ ２９０ ３８２ ３５６ ３０．８

２．５Ｋ／ＬｉＣｏＯ２ ３２９ ２６９ ３８２ ３３３ ３３．５

５Ｋ／ＬｉＣｏＯ２ ３２１ ２５８ ３８２ ３３２ ３５．３

１０Ｋ／ＬｉＣｏＯ２ ３１５ ２４６ ３８２ ３０８ ３５．９

　　从表２中可以看出，在两种气氛条件下催化剂
负载Ｋ后均可降低ＰＭ的起燃温度，且随着Ｋ负载

量增加Ｔｉｇ逐渐降低．结合Ｈ２ＴＰＲ结果分析，其原
因可能是由于催化剂负载Ｋ后产生大量氧空位，增

２５ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２７卷　



加了催化剂表面的原子吸附氧物种，而原子吸附氧

更有利于ＰＭ的催化氧化．同时，由于 Ｋ离子的给
电效应弱化了催化剂的金属氧键，促进了活性氧
物种的迁移，从而使得 Ｏ２气氛下 ＰＭ的催化起燃
活性得到提高．当导入 ＮＯ后，负载 Ｋ的催化剂表
面形成了大量硝酸盐物种（ＮＯ３

等），并参与ＰＭ的
催化氧化过程，从而提高了催化剂的催化活性［１９］．

３结　论
３．１采用溶液燃烧法合成的铜铁矿型 ＬｉＣｏＯ２

是一种良好的 ＰＭ和 ＮＯｘ同时催化去除催化剂，
ＰＭ起燃温度为 ２９０℃，最大 ＮＯｘ→Ｎ２转化率为
３０．８％．

３．２通过浸渍法对 ＬｉＣｏＯ２进行不同比例 Ｋ负
载后发现，部分 Ｋ进入晶格，导致在 Ｋ／ＬｉＣｏＯ２样
品表面形成了更多的氧空位，从而生成大量的原子

吸附氧物种，促进了ＰＭ的催化氧化．随着 Ｋ负载
量增加，Ｋ／ＬｉＣｏＯ２的催化活性逐渐提高．
３．３随着Ｋ负载量增加，催化剂对ＮＯｘ的吸附

存储能力也相应增强，大量生成的ＮＯ３
物种有利于

ＰＭ和ＮＯｘ的同时催化去除．
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