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摘要：用等体积浸渍法制备了一系列Ｒｕ系双贵金属催化剂（ＲｕＭ／ＺｒＯ２，Ｍ为Ｒｈ、Ｉｒ、Ｐｄ、Ａｕ、Ｐｔ），采用程序升
温表面反应（ＴＰＳＲ）技术研究了其催化同时去除碳颗粒和 ＮＯｘ的活性，并考察了含硫含水条件对其活性的影响．
结果表明，Ｒｕ系双贵金属催化同时去除碳颗粒和ＮＯｘ的活性受贵金属组合的影响较为明显，ＲｕＲｈ／ＺｒＯ２、ＲｕＩｒ／
ＺｒＯ２和ＲｕＰｄ／ＺｒＯ２对碳颗粒和ＮＯｘ同时去除表现了较高的协同活性，Ｔｐｅａｋ低于５１０℃，η高于３５％，其协同催
化路径为：Ｒｕ催化ＮＯ氧化成ＮＯ２，Ｒｈ、Ｐｄ或Ｉｒ催化 ＮＯ２与碳颗粒反应，使碳颗粒迅速氧化，同时 ＮＯｘ迅速还
原．含硫含水条件对Ｒｕ系双贵金属催化去除碳颗粒具有促进作用，对 Ｒｕ系双贵金属催化去除 ＮＯｘ具有抑制作
用．与其他双贵金属催化剂相比，ＲｕＲｈ／ＺｒＯ２和ＲｕＩｒ／ＺｒＯ２表现了较强的抗硫抗水性能，而 ＲｕＰｄ／ＺｒＯ２的抗硫
抗水性能最差．
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　　由于柴油机是在富氧条件下燃烧，传统的三效
催化剂并不适用，这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，催化同时去除碳颗粒和ＮＯｘ引起了人们的普
遍关注［２－９］．虽然钙钛矿型和尖晶石型复合氧化物
催化体系对催化同时去除碳颗粒和 ＮＯｘ具有较高
的活性［５－９］，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

活性会大幅下降［１０－１２］．
贵金属催化剂因低温下具有高催化活性及抗水

和抗硫等优点吸引了众多研究者的兴趣［１３－３１］．Ｏｈｔ
ｓｕｋａ［１３］较详细的研究了单贵金属催化 ＣＨ４还原
ＮＯ，发现 Ｒｕ、Ｉｒ、Ｐｔ具有较强的催化 ＮＯ氧化成
ＮＯ２的活性，而Ｒｈ、Ｐｄ、Ｉｒ具有较强的催化ＣＨ４还
原ＮＯ２成 Ｎ２的活性，并观察到双贵金属催化剂
Ｒｈ／Ｐｔ、Ｐｄ／Ｐｔ具有比相应单贵金属更高催化 ＣＨ４
还原ＮＯ的活性．Ｊｅｇｕｉｒｉｍ等［１４］发现 Ｒｕ／ＮａＹ催化
剂在ＳｏｏｔＮＯ２Ｏ２体系中可以显著的促进碳颗粒的
氧化．在我们最新的研究［１７］中发现负载型的钌催

化剂对催化去除碳颗粒和 ＮＯ有着很好的催化活

性，并且表现了较强的抗硫抗水性能．然而，有关
Ｒｕ双金属催化去除碳颗粒和 ＮＯ的活性以及抗硫
抗水性能尚未见报道．

在本工作中，制备了一系列 Ｒｕ与其他贵金属
组合而成的双贵金属催化剂，研究了富氧条件下其

催化同时去除碳颗粒和ＮＯｘ的活性，并对其抗硫抗
水性能进行了考察．

１实验部分

１．１原料和试剂
本实验中的催化剂均采用负载型的贵金属催化

剂，各贵金属的前驱物分别为 ＲｕＣｌ３·３Ｈ２Ｏ、
Ｈ２ＰｔＣｌ６·６Ｈ２Ｏ、ＲｈＣｌ３·ｎＨ２Ｏ（昆明铂锐金属材料有
限公司，纯度≥９９．９％）、Ｐｄ（ＮＨ４）ＮＯ３、Ｈ２ＩｒＣｌ６·
６Ｈ２Ｏ和 ＨＡｕＣｌ４·４Ｈ２Ｏ（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４０ｎｍ，比表
面４０ｍ２／ｇ）．
１．２催化剂的制备

按照贵金属总负载量为１％（质量分数）、两种
贵金属的负载量各为０．５％的要求，配制相应浓度
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的前驱物水溶液，采用等体积共浸渍法将 Ｒｕ与其
他贵金属前驱物浸渍在 ＺｒＯ２载体上，于室温下静
置２４ｈ后，在１１０℃干燥１０ｈ，并在１．５％Ｈ２／Ｎ２
气氛下８００℃煅烧３ｈ，从而得到实验所需的Ｒｕ系
双贵金属催化剂．
１．３催化剂的活性评价

催化剂活性通过程序升温表面反应（ＴＰＳＲ）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６ｍｍ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（中国上海精密科学仪器有限公司，ＧＣ
１１２Ａ）检测；ＮＯ、ＮＯ２、ＮＯｘ（ＮＯｘ＝ＮＯ＋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．

本研究采用由德国 Ｄｅｇｕｓｓａ公司提供的 Ｐｒｉｎｔ
ｅｘＵ碳颗粒模拟柴油机排放的碳颗粒．为增强实验
的可重复性，实验中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质量比混
合后置于玛瑙研钵中研磨１ｈ，然后在２０ＭＰａ压力
下压片，经破碎后筛分出粒径为０．１２５～０．４２５ｍｍ
的样品颗粒以备实验所用．每次实验取总重量为
０．０５５ｇ的样品置于反应器中．反应混合气的体积
分数组成为 ＮＯ（４２０ｍＬ／ｍ３）、Ｏ２（４％）、Ａｒ（平衡
气），气体总流量为１００ｍＬ／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３０ｍＬ／ｍ３和４％．

催化剂对碳颗粒和ＮＯｘ去除的催化活性，主要
可由两个参数来评价：碳颗粒氧化的峰值温度

（Ｔｐｅａｋ）和ＮＯｘ的最大转化率（η）．η计算公式如方
程（１）所示，其中 ４２０代表初始通入 ＮＯｘ浓度为
４２０ｍＬ／ｍ３，ｃ（ＮＯｘ）为检测到的 ＮＯｘ浓度．Ｔｐｅａｋ越
低，η越大，催化剂活性越高．

η＝
４２０－ｃ（ＮＯｘ）

４２０
×１００％ （１）

２结果与讨论
２．１富氧条件下Ｒｕ系双贵金属的催化活性

图１为富氧条件下ＲｕＩｒ／ＺｒＯ２催化去除碳颗粒

和ＮＯｘ时ＣＯｘ和ＮＯｘ的ＴＰＳＲ曲线．从图１中可以

看到，ＣＯｘ的形成和ＮＯｘ的转化发生在同一温度范
围内，这表明在富氧条件下发生了碳颗粒和ＮＯｘ同
时去除．对于ＣＯｘ和ＮＯｘ的ＴＰＳＲ曲线峰值有所偏
差，经过多次重复实验，我们认为主要是由于这个

过程中碳颗粒氧化非常迅速、而我们 ＧＣ检测器的
单样检测时间过长（５ｍｉｎ）而导致的偏差．对于
ＮＯｘ曲线在４００℃之前的不规则变化，主要是由于
ＮＯ的低温吸附及高温脱附所致．对于 ＮＯｘ曲线在
５５０～６００℃之间出现的 ＮＯｘ转化峰，可能是由于
ＮＯ２吸附分解所致

［１８］（在碳颗粒氧化完全后可检测

到少量ＮＯ２），但由于其不影响催化活性评价，暂
未做进一步分析．

图１富氧条件下ＲｕＩｒ／ＺｒＯ２催化去除碳颗粒和

ＮＯｘ时ＣＯｘ和ＮＯｘ的ＴＰＳＲ曲线

Ｆｉｇ．１ＴＰＳＲｃｕｒｖｅｓｏｆＣＯｘａｎｄＮＯｘｏｖｅｒ

ＲｕＩｒ／ＺｒＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｕｎｄｅｒｏｘｙｇｅｎｒｉｃｈｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

　　图２为富氧条件下载体ＺｒＯ２及Ｒｕ系双贵金属
催化同时去除碳颗粒和ＮＯｘ时ＣＯｘ和ＮＯｘ的ＴＰＳＲ
曲线，其相应的Ｔｐｅａｋ和η值列于表１中．从表１中
的数据可以看出，其Ｔｐｅａｋ活性顺序为ＲｕＲｈ／ＺｒＯ２＞
ＲｕＰｄ／ＺｒＯ２＞ＲｕＩｒ／ＺｒＯ２＞ＲｕＰｔ／ＺｒＯ２＞ＲｕＡｕ／
ＺｒＯ２，其η活性顺序为 ＲｕＰｄ／ＺｒＯ２＞ＲｕＲｈ／ＺｒＯ２＞
ＲｕＩｒ／ＺｒＯ２＞ＲｕＡｕ／ＺｒＯ２＞ＲｕＰｔ／ＺｒＯ２．与我们前期
研究的单贵金属催化去除碳颗粒和 ＮＯｘ的活性

［１７］

对照，双贵金属催化去除碳颗粒的Ｔｐｅａｋ，除ＲｕＡｕ／
ＺｒＯ２外，其它的双贵金属 Ｔｐｅａｋ都处于两个相应的
单贵金属Ｔｐｅａｋ之间；双贵金属催化去除 ＮＯｘ的 η，
ＲｕＲｈ／ＺｒＯ２、ＲｕＩｒ／ＺｒＯ２和ＲｕＰｄ／ＺｒＯ２３种双贵金
属都在３５％以上，比相应单贵金属高很多，而 Ｒｕ
Ｐｔ／ＺｒＯ２和ＲｕＡｕ／ＺｒＯ２则低于相应单贵金属．由此
可见，ＲｕＲｈ／ＺｒＯ２、ＲｕＩｒ／ＺｒＯ２和ＲｕＰｄ／ＺｒＯ２表现
了较好催化同时去除碳颗粒和ＮＯｘ的活性．
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图２富氧条件下ＺｒＯ２及Ｒｕ系双金属催化去除碳颗粒和ＮＯｘ时ＣＯｘ和ＮＯｘ的ＴＰＳＲ曲线

Ｆｉｇ．２ＴＰＳＲｃｕｒｖｅｓｏｆＣＯｘａｎｄＮＯｘｏｖｅｒｒｕｔｈｅｎｉｕｍｓｅｒｉｅｓｂｉｎｏｂｌｅｃａｔａｌｙｓｔｓｕｎｄｅｒｏｘｙｇｅｎｒｉｃｈｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

（ａ）ＴＰＳＲｃｕｒｖｅｓｏｆＣＯｘ；（ｂ）ＴＰＳＲｃｕｒｖｅｓｏｆＮＯｘ

表１富氧和富氧含硫含水条件下Ｒｕ系双贵金属催化剂的Ｔｐｅａｋ和η
Ｔａｂｌｅ１ＴｐｅａｋａｎｄηｏｆｒｕｔｈｅｎｉｕｍｓｅｒｉｅｓｂｉｎｏｂｌｅｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｒｅｍｏｖａｌｏｆｓｏｏｔａｎｄＮＯｘｕｎｄｅｒｏｘｙｇｅｎｒｉｃｈ，ａｎｄｏｘｙｇｅｎｒｉｃｈ

ａｎｄＨ２ＯａｓｗｅｌｌａｓＳＯ２

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｔｐｅａｋ／℃

Ｏ２ Ｏ２＋ＳＯ２＋Ｈ２Ｏ
η／％

Ｏ２ Ｏ２＋ＳＯ２＋Ｈ２Ｏ

ＲｕＲｈ／ＺｒＯ２ ５０８．４ ４７８．８ ３５．８ １６．１

ＲｕＩｒ／ＺｒＯ２ ５１０．０ ４８６．２ ３５．２ １８．３

ＲｕＰｄ／ＺｒＯ２ ５０８．５ ４９５．３ ４２．７ ４．９

ＲｕＡｕ／ＺｒＯ２ ５４１．３ ４９３．５ ６．１ ４．８

ＲｕＰｔ／ＺｒＯ２ ５１４．６ ４８０．７ ４．５ ５．０

　　对于Ｒｕ系双贵金属催化氧化碳颗粒的活性，
这可归因于贵金属可与氧气作用形成 Ｍ（Ｏ），使催
化剂表面富含活性氧，并通过活性氧的传递作用形

成Ｃ（Ｏ）物种而使Ｃ得到活化［１４－１６］．对于贵金属的
催化氧化活性顺序，Ｃｈｅｎ等［２８］研究了 Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ
和Ｐｔ对于ＣＯ的氧化活性，发现氧在贵金属表面的
吸附性影响着其催化 ＣＯ氧化的能力，不同贵金属
Ｏ原子的解离能顺序为Ｒｕ＞Ｒｈ＞Ｐｄ＞Ｐｔ，Ｏ原子解离
能大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，本实验中观察到
的双贵金属 ＲｕＲｈ、ＲｕＰｄ和 ＲｕＰｔ活性顺序与
Ｃｈｅｎ等［２８］报道的单贵金属活性顺序一致，这表明

双贵金属的催化氧化活性与其单贵金属的催化氧化

活性相关．然而，对照我们前期的研究［１７］，ＲｕＩｒ／
ＺｒＯ２催化氧化活性优于ＲｕＰｔ／ＺｒＯ２，从后面的讨论
可知，其主要归因于Ｒｕ、Ｉｒ协同催化所致．

对于ＮＯｘ减少，其表现为与碳颗粒同时去除
（如图１和２所示），我们早期的研究 ［３］表明，这主

要归因于ＮＯ与碳氧化中间产物Ｃ（Ｏ）之间的反应，
即ＮＯ＋Ｃ（Ｏ）→ Ｎ２（Ｎ２Ｏ）＋ＣＯ２．Ｗａｎｇ等

［２１］研

究了富氧条件下贵金属催化 ＣＯ还原 ＮＯ，发现了
其催化活性顺序为Ｉｒ＞Ｐｄ＞Ｐｔ＞Ｒｈ．然而，这一
活性顺序与我们观察到的双贵金属活性顺序并不一

致．Ｏｈｔｓｕｋａ［１３］较详细的研究了单贵金属催化 ＣＨ４
还原ＮＯ，发现Ｒｕ、Ｉｒ、Ｐｔ具有较强的催化ＮＯ氧化
成ＮＯ２的活性，而Ｒｈ、Ｐｄ、Ｉｒ具有较强的催化ＣＨ４
还原ＮＯ２成Ｎ２的活性，并观察到具有较强催化ＮＯ
氧化成ＮＯ２的Ｐｔ与具有较强催化ＣＨ４还原ＮＯ２的
Ｒｈ、Ｐｄ组成双贵金属催化剂 Ｒｈ／Ｐｔ、Ｐｄ／Ｐｔ时，其
具有比相应单贵金属更高催化 ＣＨ４还原 ＮＯ的活
性．在我们实验中观察到有较强催化还原 ＮＯ活性
的催化剂 ＲｕＲｈ／ＺｒＯ２、ＲｕＩｒ／ＺｒＯ２和 ＲｕＰｄ／ＺｒＯ２，
其双贵金属组合符合Ｏｈｔｓｕｋａ［１３］组合原则，且其活
性顺序与 Ｏｈｔｓｕｋａ［１３］观察到的单贵金属催化 ＣＨ４
还原ＮＯ２的活性顺序Ｐｄ＞Ｒｈ＞Ｉｒ一致．对于 Ｒｕ
Ｐｔ／ＺｒＯ２和 ＲｕＡｕ／ＺｒＯ２，其 η值低于相应单贵金
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属［１７］，主要是由于Ｐｔ、Ａｕ与Ｒｕ难形成协同，而其
活性顺序与Ｏｈｔｓｕｋａ［１３］观察到的单贵金属催化 ＣＨ４
还原ＮＯ２的活性顺序Ａｕ＞Ｐｔ一致．

基于以上分析，并结合实验中观察到的现象，

对Ｒｕ系双贵金属催化同时去除碳颗粒和 ＮＯｘ的路
径进行了初步分析．从图２中可以看到，在ＲｕＲｈ／
ＺｒＯ２和ＲｕＩｒ／ＺｒＯ２双贵金属催化剂上出现高的 ＮＯ
还原峰（如图２（ｂ）所示）时对应着碳颗粒有很尖锐
的氧化峰（如图２（ａ）所示）．依据 Ｏｈｔｓｕｋａ［１３］观察
到的ＮＯ还原路径，这可能是由于Ｒｕ催化ＮＯ氧化
成ＮＯ２，Ｒｈ或Ｉｒ催化 ＮＯ２与碳颗粒反应，使碳颗
粒迅速氧化，同时 ＮＯｘ迅速还原．但值得注意的
是，对于ＲｕＰｄ／ＺｒＯ２，其碳颗粒氧化并未观察到尖
锐的氧化峰（如图２（ａ）所示），但其上也出现了高
的ＮＯ还原峰（如图２（ｂ）所示）．针对 ＲｕＰｄ／ＺｒＯ２
这一情况，我们详细的分析了其碳颗粒的氧化曲

线．从图２（ａ）中可以看到，其碳颗粒氧化曲线的峰
面积明显小于其它当量碳颗粒所产生的氧化曲线的

峰面积．经过多次重复实验，我们认为主要是由于
这个过程中碳颗粒氧化非常迅速，而我们 ＧＣ检测
器的单样检测时间过长（５ｍｉｎ），使得我们无法采
集到其碳颗粒最大氧化峰（有关这一实验的快速检

测有待进一步研究）．由此可见，ＲｕＲｈ／ＺｒＯ２、Ｒｕ
Ｉｒ／ＺｒＯ２和ＲｕＰｄ／ＺｒＯ２表现了较好协同催化去除碳
颗粒和ＮＯｘ的活性，其协同催化路径为：Ｒｕ催化
ＮＯ氧化成ＮＯ２，Ｒｈ、Ｐｄ或Ｉｒ催化ＮＯ２与碳颗粒反
应，使碳颗粒迅速氧化，同时ＮＯｘ迅速还原．
２．２含硫含水条件对催化剂活性的影响

图３为富氧含硫含水条件下ＲｕＩｒ／ＺｒＯ２催化同

时去除碳颗粒和ＮＯｘ时ＣＯｘ和ＮＯｘ的ＴＰＳＲ曲线．

从图３中可以看到，ＣＯｘ的最大形成和ＮＯｘ的最大
减少也发生在同一温度范围内，这表明在富氧含硫

含水条件下也发生了碳颗粒和ＮＯｘ同时去除．对于
ＣＯｘ和ＮＯｘ的 ＴＰＳＲ曲线峰值有所偏差，与图１中
的情况相似．对于 ＮＯｘ曲线在５５０～６５０℃之间出
现的ＮＯｘ转化峰，其峰高比图１中的相应峰更高、
温度窗口更宽，其除了可能是由于ＮＯ２吸附分解所
致［１８］（在碳颗粒氧化完全后也可检测到少量 ＮＯ２）
外，还与Ｈ２Ｏ对ＮＯ２的吸收相关，但由于其不影响
催化活性评价，也暂未做进一步分析．

图３富氧含硫含水条件下ＲｕＩｒ／ＺｒＯ２催化去除碳颗粒

和ＮＯｘ时ＣＯｘ和ＮＯｘ的ＴＰＳＲ曲线

Ｆｉｇ．３ＴｈｅＴＰＳＲｃｕｒｖｅｓｏｆＣＯｘａｎｄＮＯｘｏｖｅｒＲｕＩｒ／ＺｒＯ２
ｃａｔａｌｙｓｔｕｎｄｅｒｏｘｙｇｅｎｒｉｃｈａｎｄＨ２ＯａｓｗｅｌｌａｓＳＯ２

　　图４为富氧含硫含水条件下 Ｒｕ系双贵金属催
化同时去除碳颗粒和 ＮＯｘ时 ＣＯｘ和 ＮＯｘ的 ＴＰＳＲ
曲线，其相应的Ｔｐｅａｋ和η值也列于表１中．图５比
较了在富氧和富氧含硫含水条件下 Ｒｕ系双贵金属
催化去除碳颗粒和ＮＯｘ的Ｔｐｅａｋ和η．从图５中可以

图４富氧含硫含水条件下ＺｒＯ２及Ｒｕ系双金属催化去除碳颗粒和ＮＯｘ时ＣＯｘ和ＮＯｘ的ＴＰＳＲ曲线

Ｆｉｇ．４ＴＰＳＲｃｕｒｖｅｓｏｆＣＯｘａｎｄＮＯｘｏｖｅｒＲｕｓｅｒｉｅｓｂｉｎｏｂｌｅｍｅｔａｌｃａｔａｌｙｓｔｓｕｎｄｅｒｏｘｙｇｅｎｒｉｃｈａｎｄＨ２ＯａｓｗｅｌｌａｓＳＯ２
（ａ）ＴＰＳＲｃｕｒｖｅｓｏｆＣＯｘ；（ｂ）ＴＰＳＲｃｕｒｖｅｓｏｆＮＯｘ
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图５富氧和富氧含硫含水条件下Ｒｕ系双贵金属催化
去除碳颗粒和ＮＯｘ的Ｔｐｅａｋ和η的比较

Ｆｉｇ．５ＴｈｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＴｐｅａｋａｎｄηｏｆｒｕｔｈｅｎｉｕｍｓｅｒｉｅｓ

ｂｉｎｏｂｌｅｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｒｅｍｏｖａｌｏｆｓｏｏｔａｎｄＮＯｘｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆｏｘｙｇｅｎｒｉｃｈａｎｄｏｘｙｇｅｎｒｉｃｈａｎｄＨ２ＯａｓｗｅｌｌａｓＳＯ２

看到，ＳＯ２和Ｈ２Ｏ的添加，对 Ｒｕ系双贵金属催化
去除碳颗粒具有促进作用，对 Ｒｕ系双贵金属催化
去除ＮＯｘ几乎都具有抑制作用．
　　对于含硫含水条件促进了 Ｒｕ系双贵金属催化
去除碳颗粒的活性而抑制了其催化去除 ＮＯｘ，这与
我们前期研究含硫含水条件对单贵金属 Ｐｔ的影
响［１７］所观察到的现象一致．ＯｉＵｃｈｉｓａｗａ等［３０］观察

到含硫含水条件促进 Ｐｔ催化氧化碳颗粒，这主要
可能由于ＳＯ２和 Ｈ２Ｏ形成酸物种在 ＮＯ２与 Ｃ的氧
化中发挥了催化作用［１６，３０］．Ｌｉｕ等［３１］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，他们认为硫酸盐有利于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．从２．１节中 Ｒｕ系双贵金属
的催化活性分析可以看到，其催化路径中生成 ＮＯ２
来氧化碳颗粒是重要步骤，ＳＯ２和Ｈ２Ｏ形成酸物种
在ＮＯ２与 Ｃ的氧化中发挥了催化作用

［１６，３０］，但其

不利于ＮＯｘ在催化剂表面的吸附分解，从而导致了
含硫含水条件促进了Ｒｕ系双贵金属催化去除碳颗
粒的活性而抑制了其催化去除ＮＯｘ．

但值得注意的是，尽管 ＲｕＲｈ／ＺｒＯ２和 ＲｕＩｒ／
ＺｒＯ２两种双贵金属的η比富氧条件下下降了许多，
但相对于其他双贵金属催化剂，其表现了更高的催

化活性．而特别值得注意的是，ＲｕＰｄ／ＺｒＯ２的催化
活性下降显著．将这些结果与我们前期研究的单贵
金属抗硫抗水性能［１７］对照，这应与单贵金属Ｉｒ、Ｒｈ
具有相对较强的抗硫抗水性能而 Ｐｄ具有相对较弱
的抗硫抗水性能相关．

３结论
Ｒｕ系双贵金属催化同时去除碳颗粒和 ＮＯｘ的

活性受贵金属组合的影响较为明显，ＲｕＲｈ／ＺｒＯ２、
ＲｕＩｒ／ＺｒＯ２和 ＲｕＰｄ／ＺｒＯ２对碳颗粒和 ＮＯｘ同时去
除表现了较高的协同活性，Ｔｐｅａｋ低于５１０℃，η高
于３５％，其协同催化路径为：Ｒｕ催化 ＮＯ氧化成
ＮＯ２，Ｒｈ、Ｐｄ或Ｉｒ催化ＮＯ２与碳颗粒反应，使碳颗
粒迅速氧化，同时ＮＯｘ迅速还原．含硫含水条件对
Ｒｕ系双贵金属催化去除碳颗粒具有促进作用，对
其催化去除ＮＯｘ具有抑制作用．与其他双贵金属催
化剂相比，ＲｕＲｈ／ＺｒＯ２和 ＲｕＩｒ／ＺｒＯ２表现了较强
的抗硫抗水性能，而 ＲｕＰｄ／ＺｒＯ２的抗硫抗水性能
最差．
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