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摘要：我们采用柠檬酸配合法制备了Ｃｅ基复合氧化物催化剂，分别在热重分析仪（ＴＧ）和管式反应器中测试了其
氧化碳烟及同时脱除 ＮＯｘ的催化活性；并利用 ＸＲＤ、ＢＥＴ、Ｈ２ＴＰＲ、ＸＰＳ表征手段考察其结构．其中，Ｃｏ０．１／
ＣｅＬａ０．０５复合氧化物同时催化去除碳烟和 ＮＯｘ的性能最佳，碳烟脱除率为５０％的反应温度为３０１℃，Ｎ２产率为

４１．４％．实验结果表明，Ｃｏ主要以氧化物形式均匀分散在ＣｅＬａ固溶体表面，Ｃｏ３＋与Ｃｏ２＋价态共存，离子间的变价
有利于提高催化剂的氧化还原性能，有效降低了碳烟的起燃温度．Ｌａ的引入增大了催化剂的比表面积，抑制了
ＣｅＯ２晶粒长大，进而提高了Ｎ２产率．部分Ｌａ和Ｃｏ形成了微量的ＬａＣｏＯ３，形成了更多氧空位，有利于提高催化
氧化碳烟的活性．
关键词：催化去除；铈基氧化物；碳烟；ＮＯｘ；柠檬酸配合法
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　　近年来，随着汽车保有量的快速增长，机动车
排放污染己成为城市雾霾的主要来源之一．柴油机
因其经济高效性而被广泛应用于机动车，在柴油机

非均相扩散燃烧过程中产生的主要有害排放物为颗

粒物（ＰＭ）和氮氧化物（ＮＯｘ），两者存在着此消彼
长的ｔｒａｄｅｏｆｆ效应［１］，

仅通过内燃机改性难以满足排放法规．Ｙｏｓｈｉ
ｄａ［２］首先提出了在富氧条件下可以同时去除ＰＭ和
ＮＯｘ．Ｐｔ等贵金属催化剂对碳烟去除有一定的效果
但对ＮＯｘ去除效果不理想

［３］，且贵金属催化剂成本

昂贵易中毒使其实际应用受到了限制．Ｓｈａｎｇｇｕａｎ
和 Ｔｅｒａｏｋａ［４－６］等对非贵金属催化剂同时催化去除
ＮＯｘ和固体干碳烟做了一系列的研究，发现复合氧
化物催化剂的催化活性和 Ｎ２选择性均优于单一过
渡金属氧化物催化剂．

Ｃｅ为一种比较特殊的镧系元素，最外层电子
结构为４ｆ２５ｄ０６ｓ２，空闲５ｄ的轨道有利于电子转移，
Ｃｅ元素因此呈现出多价态特性．ＣｅＯ２因其良好的
储放氧能力和优异的氧化还原性质而被广泛用作汽

车尾气净化催化剂载体［７－８］．不过 ＣｅＯ２自身的活
性并不能满足使用需求，因此常通过掺杂负载等方

式改性氧化铈的催化性能．我们采用柠檬酸配合法

制备了ＣｏＬａＣｅ复合氧化物催化剂，研究了其同
时催化去除碳烟和 ＮＯｘ的催化活性并探讨了影响
催化性能的决定因素．

１实验部分
１．１催化剂制备

按照不同摩尔比称取一定量的 Ｃｅ（ＮＯ３）３·

６Ｈ２Ｏ、Ｌａ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ和 Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ，制
备Ｃｅ１－ｘＬａｘ、Ｃｅ１－ｘＣｏｘ和 Ｃｏｘ／Ｃｅ０．９５－ｘＬａ０．０５氧化物催
化剂，其中Ｃｅ、Ｌａ和Ｃｏ元素的摩尔总和为１，ｘ的
比例分别取０．０２、０．０５、０．１、０．２和０．３．将 Ｃｅ、
Ｃｏ、Ｌａ前驱体混合过量柠檬酸，溶于适量的去离子
水中制成溶液．８０℃水浴搅拌蒸干后，在马弗炉中
以５℃／ｍｉｎ速度加热至４００℃焙烧１ｈ，冷却至室
温研磨成粉末，再放入马弗炉以５℃／ｍｉｎ速度加热
至６００℃焙烧４ｈ，冷却至室温研磨制成 Ｃｅ１－ｘＬａｘ、
Ｃｅ１－ｘＣｏｘ和Ｃｏｘ／ＣｅＬａ０．０５系列催化剂粉末．
１．２催化剂表征

ＸＲＤ：催化剂晶体结构采用 ＢＲＵＫＥＲＤＤ８ａｄ
ｖａｎｃｅＸ射线粉末衍射仪进行测试，管功率 ２．２
ｋＷ，铜靶光源波长 λ＝０．１５４０６ｎｍ，扫描速度为
６℃／ｍｉｎ，扫描角度 ２０～８０℃．晶粒大小根据
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Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式进行计算：Ｄ＝Ｋλ
βｃｏｓθ

．其中 Ｋ为 Ｓｃｈｅｒ

ｒｅｒ常数、Ｄ为晶粒尺寸（ｎｍ）、Ｂ为实测样品衍射
峰半高宽度（ｒａｄ）、θ为衍射角、λ为Ｘ射线波长．

ＢＥＴ：在美国麦克仪器公司ＴＲＩＳＴＡＲⅡ３０２０型
比表面积和孔隙分析仪上进行 Ｎ２吸附脱附．催化
剂样品在２００℃条件下脱气３ｈ，比表面积可以由
ＢＥＴ方程计算得到．

Ｈ２ＴＰＲ：采用麦克吸附仪进行分析，２０ｍｇ催
化剂样品在在氮气气氛下３００℃预处理１ｈ后降至
室温，待基线平稳后，切换至流速 ５０ｍＬ／ｍｉｎ的
５％Ｈ２／Ｎ２混合气吹扫，从室温升到８００℃，升温速
度１０℃／ｍｉｎ，使用ＴＣＤ检测氢气的吸附量．

ＸＰＳ：Ｘ射线光电子能谱分析在日本岛津Ｋｒａ
ｔｏｓ公司生产的 ＡＸＩＳＵｌｔｒａＤＬＤ上测定，采用 Ａｌ／Ｍｇ
双阳极辐射源．
１．３催化剂活性评价

催化剂的催化活性采用热重分析仪（ＴＧ）和程
序升温表面反应技术（ＴＰＳＲ）进行评价．由于
Ｄｅｇｕｓｓａ公司生产的 ＰｒｉｎｔｅｘＵ色素碳黑的物理化学
特性与柴油机排放 ＰＭ相似，采用其作为模拟碳
烟．为了保证实验的重复性，消除传热传质对实验
的影响，我们将模拟碳烟与催化剂按照１∶１９的质
量比进行紧接触混合，研磨２０ｍｉｎ装样保存以备测
试性能．

采用 ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４４９热重分析仪在空气气
氛下对催化活性进行评价，准确称取１０ｍｇ研磨好
的碳烟与催化剂混合物装样，以４０℃／ｍｉｎ升温到
１５０℃，恒温保存２０ｍｉｎ，去除表面的污染物及吸
附水后，以５℃／ｍｉｎ速度从１５０到７５０℃进行程序
升温［９］．

管式反应测试系统主要由气路控制柜、程序升

温控制、固定床反应器、气相色谱组成．采用 Ｏ２
（５％）／Ｈｅ、ＮＯ（２０００ｐｐｍ）／Ｈｅ和高纯 Ｈｅ（平衡
气）混合模拟柴油机尾气中的 ＮＯｘ成分．碳烟与催
化剂的混合物在石英管进行反应，气体控制柜装有

四通阀用来切换气路，程序控温电加热炉用来控制

固定床的温度，精度为±２℃，响应时间≤０．５ｓ．测
试色谱为岛津 ＧＣ１４Ｂ热导气相色谱仪，其中 Ｏ２、
Ｎ２、ＮＯ和ＣＯ采用ＭＳ５Ａ分离柱分离，ＣＯ２和Ｎ２Ｏ
采用ＰＱ分离柱分离．实验中，称取０．３３ｇ混合物
用石英棉固定在反应管内，通入２５ｍＬ／ｍｉｎ氦气，
在３００℃预处理１ｈ去除表面杂质和吸收的水分；

在氦气保护下冷却至１００℃．切换气路通入２５ｍＬ／
ｍｉｎ的反应气（５％Ｏ２＋２０００ｐｐｍＮＯ），待气流稳定
后，以１．６℃／ｍｉｎ的速率从１００到７００℃进行程序
升温氧化反应，气相色谱每隔１５ｍｉｎ采样一次［１０］．

催化剂的活性用碳烟脱除率为１０％和５０％的
反应温度（Ｔ１０和Ｔ５０）、Ｎ２的产率（ηＮ２）、和Ｎ２选择
性（ＳＮ２）来评价．

ηＮ２＝
２［Ｎ２］ｏｕｔ
［ＮＯ］ｉｎ

×１００％

ＳＮ２＝
［Ｎ２］ｏｕｔ

［Ｎ２］ｏｕｔ＋［Ｎ２Ｏ］ｏｕｔ
×１００％

其中，［Ｎ２Ｏ］ｏｕｔ、［Ｎ２］ｏｕｔ为生成的 Ｎ２和 Ｎ２Ｏ的浓
度，［ＮＯ］ｉｎ为通入的ＮＯ反应气浓度．

２结果与讨论
２．１催化剂活性评价

图 １显示了 Ｌａ、Ｃｏ不同掺杂量的 Ｃｅ１－ｘＬａｘ、

Ｃｅ１－ｘＣｏｘ和Ｃｏｘ／ＣｅＬａ０．０５系列氧化物催化剂在空气
气氛下燃烧碳烟的峰值温度 Ｔ５０对比结果．从图中
可见，纯相ＣｅＯ２催化燃烧碳烟Ｔ５０为４４５℃；在

图１Ｃｅ基催化剂在空气气氛下催化碳烟的性能对比
Ｆｉｇ．１ＣａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＣｅｂａｓｅｄＣａｔａｌｙｓｔｓｉｎａｉｒ

ＣｅＯ２中掺杂适量的 Ｌａ有利于提高催化碳烟的活
性，当掺杂量为５％时，碳烟燃烧的 Ｔ５０最低为４０５
℃；在ＣｅＯ２中加入适量的Ｃｏ同样有助于提高碳烟
的催化活性，随着 Ｃｏ的含量增加，碳烟燃烧的峰
值温度Ｔ５０未见明显差异；在 Ｃｅ１－ｘＣｏｘ系列氧化物
催化剂中掺入５％ｍｏｌＬａ进一步提升了催化活性，
性能最佳的 Ｃｏ０．１／ＣｅＬａ０．０５催化剂峰值燃烧温度达
到３５７℃．
　　图２和表１比较了ＣｅＯ２、Ｃｏ３Ｏ４、ＣｅＣｏ０．１、Ｃｅ
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图２５％Ｏ２＋２０００ｐｐｍＮＯ气氛下Ｃｅ基催化剂活性测试

Ｆｉｇ．２ＴＰＳＲｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓＮＯｘｓｏｏｔｒｅｍｏｖａｌｏｖｅｒＣｅｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

表１５％Ｏ２＋２０００ｐｐｍＮＯ气氛下Ｃｅ基催化剂活性测试
Ｔａｂｌｅ１ＳｕｍｍａｒｉｚｅｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓＮＯｘｓｏｏｔｒｅｍｏｖａｌｏｖｅｒＣｅｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｔ１０／℃ Ｔ５０／℃ ηＮ２／％ ＳＮ２／％ ＧｒａｉｎＳｉｚｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔ／ｎｍ

ＣｅＯ２ ３１９ ３７０ ３９．１ ９４．４ ２２２
Ｃｏ３Ｏ４ ３００ ３４８ ３１．１ ９５．８ ３６２
ＣｅＣｏ０．１ ２７０ ３１０ ３４．１ ９３．６ １０９
ＣｅＬａ０．０５ ３０８ ３５０ ５２．７ ９３．４ １２４

Ｃｏ０．１／ＣｅＬａ０．０５ ２６９ ３０１ ４１．４ ９５．１ ８３

Ｌａ０．０５以及 Ｃｏ０．１／ＣｅＬａ０．０５催化剂催化氧化碳烟生成
ＣＯ２同时还原ＮＯｘ生成Ｎ２的催化活性．由图可见，
碳烟的氧化燃烧与ＮＯ的还原同时发生在同一个温
度区间，并且具有相似的变化趋势，Ｏ２和 ＮＯ共存
可使碳烟颗粒燃烧的活化能大大降低，碳烟和 ＮＯ
之间发生了氧化还原反应［４］．ＮＯ和 Ｏ２的共存促
使了 ＮＯ转化成 ＮＯ２，ＮＯ２能进一步氧化碳烟，同
时产生了具有高活性的 Ｃ［Ｏ］中间体，促进了碳
烟和ＮＯ的反应．Ｏ２的存在也增加了碳烟的表面高
活性中心，从而提高了碳烟的催化燃烧活性［１１］．

Ｃ＋２（α＋２β）ＮＯ＋（１－α－β）Ｏ２→ＣＯ２＋αＮ２＋
２βＮ２Ｏ

（１－α－β）Ｃ＋（１－α－β）Ｏ２→（１－α－β）ＣＯ２
αＣ＋２αＮＯ→αＮ２＋αＣＯ２
βＣ＋４βＮＯ→２βＮ２Ｏ＋βＣＯ２

其中，α值和β值分别代表了在Ｏ２＋ＮＯ气氛中，碳
烟与ＮＯ作用使其转化为 Ｎ２和 Ｎ２Ｏ所消耗的碳含
量占总碳含量的比例．
　　从表１可以看出，ＣｅＯ２的碳烟起燃温度（Ｔ１０）
最高，Ｎ２产率较低；Ｃｏ３Ｏ４的碳烟起燃温度为３００
℃，氧化碳烟能力较差，Ｎ２产率最低．ＣｅＣｏ复合
氧化物催化碳烟的 Ｔ１０低于单一氧化物 ＣｅＯ２和

Ｃｏ３Ｏ４的Ｔ１０，Ｎ２产率介于两者之间，这表明ＣｅＣｏ
复合氧化物催化碳烟的效果不是两种单一氧化物的

效果叠加，而是两种氧化物之间相互作用的结果；

引入Ｌａ对ＣｅＯ２的催化性能也有一定的改善，
ＣｅＬａ０．０５催化剂的Ｎ２产率最高，碳烟的 Ｔ１０也低于
单一氧化物 ＣｅＯ２的 Ｔ１０．将５％ｍｏｌＬａ掺入 ＣｅＣｏ
复合氧化物后，碳烟催化活性和 Ｎ２产率都进一步
提升．Ｃｏ０．１／ＣｅＬａ０．０５催化剂综合活性最佳，起燃温
度最低，Ｔ１０和Ｔ５０分别为２６９℃和３０１℃，Ｎ２产率
为４１．４％，且有效抑制了 Ｎ２Ｏ的生成，Ｎ２选择性
高达９５．１％．
２．２ＸＲＤ

由Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算得到 ＣｅＯ２晶粒尺寸（见表
１），ＣｅＣｏ０．１和ＣｅＬａ０．０５氧化物的晶粒尺寸远小于纯
相ＣｅＯ２和纯相Ｃｏ３Ｏ４．金属离子掺入ＣｅＯ２的晶格中
或者在ＣｅＯ２表面高度分散，有利于抑制ＣｅＯ２的晶
粒长大使晶粒更为细小，有利于催化活性的增加．Ｌａ
掺入ＣｅＣｏ复合氧化物中进一步抑制了ＣｅＯ２的晶粒
长大，Ｃｏ０．１／ＣｅＬａ０．０５晶粒最小为８３ｎｍ．

图３为不同比例Ｃｅ１－ｘＬａｘ催化剂的ＸＲＤ谱图．
由图可见，Ｃｅ１－ｘＬａｘ催化剂出现 ＣｅＯ２ 立方相
（１１１）、（２００）、（２２０）、（３１１）、（２２２）、（４００）和
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（３３１）晶面的衍射峰，无Ｌａ氧化物的衍射峰，表明
Ｃｅ１－ｘＬａｘＯ２氧化物催化剂主要以面心立方萤石结构
存在，这种立方体萤石结构的形成有助于氧的存储

和释放［１２］．随着 Ｌａ含量的增加，ＣｅＯ２立方相的特
征衍射峰逐渐向低角度偏移，这可能是由离子半径

更大的 Ｌａ３＋（０．１１６ｎｍ）进入 ＣｅＯ２晶格形成了
Ｃｅ１－ｘＬａｘＯ２固溶体造成的．Ｌａ

３＋的掺杂可能有助于

形成氧空位，影响催化剂表面氧物种的变化，从而

对催化燃烧碳烟起作用．

图３不同比例Ｃｅ１－ｘＬａｘ催化剂的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｆｏｒＣｅ１－ｘＬａｘｃａｔａｌｙｓｔｓ

　　由图４可见，Ｃｏ３Ｏ４于２θ＝３６．８６°处出现最强
衍射峰，表明 Ｃｏ３Ｏ４主要以六方密堆积的立方尖晶
石结构存在．ＣｅＯ２立方相的衍射峰无明显偏移，没
有检测到其它明显的 Ｃｏ衍射峰，表明 Ｃｏ主要以
Ｃｏ３Ｏ４的形式高度分散在ＣｅＯ２表面．

图４不同比例Ｃｅ１－ｘＣｏｘ催化剂的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．４ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｆｏｒＣｅ１－ｘＣｏｘｃａｔａｌｙｓｔｓ

　　图５为不同比例Ｃｏｘ／ＣｅＬａ０．０５催化剂的ＸＲＤ谱
图．由图可见，Ｃｏ主要以Ｃｏ３Ｏ４的形式分散在铈镧
固溶体表面．相较于Ｃｅ１－ｘＣｏｘ催化剂，Ｃｏｘ／ＣｅＬａ０．０５
催化剂的谱图上Ｃｏ３Ｏ４在２θ＝３６．８６°处出现的衍射
峰有所减弱，除了 Ｃｅ１－ｘＬａｘＯ２氧化物的特征峰外，
在２θ衍射角３２．８８°和５８．９６°位置处出现了微弱的
峰，这些衍射角的位置和 ＬａＣｏＯ３钙钛矿的３强峰
（３２．５８°，４７．４８°，５８．９８°）的位置一致，生成了微
量ＬａＣｏＯ３钙钛矿．ＬａＣｏＯ３钙钛矿的生成有助于形
成更多氧空位，进一步提升了催化剂对碳烟的催化

活性．

图５不同比例Ｃｏｘ／ＣｅＬａ０．０５催化剂的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．５ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｆｏｒＣｏｘ／ＣｅＬａ０．０５ｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．３ＢＥＴ
图６为Ｃｅ基复合氧化物催化剂的比表面积与

燃烧碳烟催化活性分布关系图．由图上可知，复合

图６Ｃｅ基催化剂的比表面积与Ｔ５０之间的关系

Ｆｉｇ．６ＴｈｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＢＥＴｖａｌｕｅａｎｄＴ５０ｆｏｒ

Ｃｅｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ
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氧化物的比表面积比单一氧化物 ＣｅＯ２和 Ｃｏ３Ｏ４的
比表面积大，这是复合氧化物催化性能提升的一部

分原因．在Ｃｅ１－ｘＬａｘ这组数据中，催化剂的比表面
积与燃烧碳烟的峰值温度 Ｔ５０成正比关系，随着比
表面积的增大，催化性能提升，活性最佳的 Ｃｅ
Ｌａ０．０５催化剂比表面积最大．这是由于随着比表面
积的增大，碳烟与催化剂的接触面增大了，同时催

化剂表面的活性中心数增加了，有利于催化剂与反

应物以及产物之间进行传热传质，促进催化燃烧反

应，从而降低了碳烟的起燃温度．在 Ｃｅ１－ｘＣｏｘ和
Ｃｏ０．１／ＣｅＬａ０．０５体系中，活性与比表面积之间未见有
明显相关性，这是由于其对碳烟的催化氧化活性较

高，碳烟燃烧的活性受催化剂组分的影响较大．
２．４Ｈ２ＴＰＲ

图７为Ｃｅ基催化剂的Ｈ２ＴＰＲ对比图．由图可

图７Ｃｅ基催化剂的Ｈ２ＴＰＲ对比图

Ｆｉｇ．７Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｆｏｒＣｅｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

ａ．ＣｅＯ２；ｂ．ＣｅＬａ０．０５；ｃ．ＣｅＣｏ０．１；ｄ．Ｃｏ０．１／ＣｅＬａ０．０５

知，Ｃｅ在高温下被还原，Ｃｏ主要在相对较低温度
下被还原［１３］．

纯相ＣｅＯ２有两个还原峰，第１个还原峰在５０１
℃，第２个还原峰在 ７５５℃，主要对应着表面的
Ｃｅ４＋和体相Ｃｅ４＋的还原［１４］．ＣｅＯ２掺杂Ｌａ之后在较
低温度下（６７０℃）有更多的体相氧被还原，表面氧
物种还原峰稍向高温移动且峰强度增加（５３４
℃）［１５］，表明高价的 Ｃｅ阳离子更容易还原为低价
的Ｃｅ阳离子，有助于提升催化剂的氧化还原性．
　　纯相Ｃｏ３Ｏ４的还原主峰在 ３７７℃（强度过大，
故不在图上做出），在 ＣｅＣｏ０．１和 Ｃｏ０．１／ＣｅＬａ０．０５氧
化物的谱图中，Ｃｏ在３００℃左右分裂成两个峰，分
别对应于 Ｃｏ３＋→Ｃｏ２＋和 Ｃｏ２＋→Ｃｏ０的两个还原过程
（Ｃｏ０．１／ＣｅＬａ０．０５谱图上 Ｃｏ的两个还原峰重叠）

［１６］．
Ｃｏ０．１／ＣｅＬａ０．０５的谱图中，Ｃｏ的还原峰提前，表明
Ｌａ的掺入可以有效改善 ＣｅＣｏ０．１氧化物中 Ｃｏ的低
温氧化还原性能，这可能由于Ｌａ与Ｃｏ形成了氧化
能力更强的复合氧化物，也可能由于少量 Ｌａ的掺
杂生成了ＣｅＬａ氧化物改善了其与Ｃｏ３Ｏ４的相互作
用．同时，在２１０℃左右的出现的小肩峰，这是由
于小晶粒 Ｃｏ３Ｏ４的还原造成了氢溢流

［１７］，有助于

提高Ｃｏ的氧化还原性能．
２．５ＸＰＳ

图８为Ｃｅ基氧化物的ＸＰＳ图谱．（ａ）为 Ｃｅ的
３ｄ谱图，Ｃｅ３ｄ５／２谱图有 ３个主要特征峰分别在
８８１．８ｅＶ、８８８．３ｅＶ和８９７．７ｅＶ处，Ｃｅ３ｄ３／２的３
个主要特征峰在９００．２ｅＶ，９０６．９ｅＶ和９１６．１ｅＶ
结合能处，主要显示的是 Ｃｅ４＋．观察不到 Ｃｅ３＋特征
峰（８８５．６ｅＶ和９０３．９ｅＶ），这表明各复合氧化物
中Ｃｅ主要以Ｃｅ４＋形式存在［１８－２０］．（ｂ）为Ｃｏ的

图８Ｃｅ基氧化物的ＸＰＳ图谱
Ｆｉｇ．８ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｅｒｉｕｍｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ
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２ｐ３／２ＸＰＳ谱图，在结合能７７９ｅＶ和７９５．８ｅＶ附近
出现两个峰，这归属于Ｃｏ３＋的特征峰，７８５～７８８ｅＶ
之间出现较弱的卫星峰为 Ｃｏ２＋的特征峰［２１］，表明

Ｃｏ２＋和Ｃｏ３＋离子共存，因此Ｃｏ主要是以Ｃｏ３Ｏ４的形
式分散在催化剂表面［２２］．据报道，纯相Ｃｏ２Ｏ３的特
征峰在结合能７７９．２ｅＶ处，纯相 ＣｏＯ的特征峰结
合能为７８０．４ｅＶ，Ｃｏ２＋的增加导致了峰向高结合能
位移动［２３］．ＣｅＣｏ０．１的谱图上 Ｃｏ的结合能从７７９．２
ｅＶ向 ７７８．８ｅＶ移动，这表明 Ｃｏ２＋有向更高的价态
转变的趋势；Ｌａ３＋掺入ＣｅＣｏ０．１复合氧化物后，使得
Ｃｏ的结合能从７７８．８ｅＶ向７７９．７ｅＶ移动，这表明
Ｃｏ３＋有转变为 Ｃｏ２＋的趋势，两种离子之间变价有利
于电子转移，有助于增加催化剂氧化性能，从而提

高催化碳烟的活性．
　　图９为 Ｃｅ基催化剂的 Ｏ１ｓ图谱及其拟合曲
线．将 Ｏ１ｓ拟合成两个单峰，ＯＩ归属于晶格氧
Ｏ２，其结合能在５２８．９～５３０．８ｅＶ之间；ＯＩＩ归属于
表面弱吸附氧 Ｏ的峰，其结合能在５３０．８～５３３．３
ｅＶ之间．ＸＰＳ数据表格见表２，Ｌａ在氧化物表面的
原子含量高于负载量，说明Ｌａ３＋离子在氧化物表面
有富集的趋势，这对催化性能影响不大；氧与金属

离子的物质的量的比（ＯＩ＋ＯＩＩ）／（Ｌａ＋Ｃｏ＋Ｃｅ）均大于
预期值２（ＣｅＯ２的比例），表明负载Ｌａ和Ｃｏ有利于
在催化剂表面富集氧物种，有利于催化剂的整体活

性的提升．催化剂的活性主要取决于吸附氧的数量
及吸附氧中解离为活性氧物种的比例，所以 ＯＩＩ含
量是一个重要的判定指标［２４］．Ｃｅ基复合氧化物

图９Ｃｅ基氧化物的Ｏ１ｓＸＰＳ谱图及其拟合曲线
Ｆｉｇ．９ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＯ１ｓｆｒｏｍｃｅｒｉｕｍｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

ａ．ＣｅＬａ０．０５；ｂ．ＣｅＣｏ０．１；ｃ．Ｃｏ０．１／ＣｅＬａ０．０５

ＣｅＬａ０．０５、ＣｅＣｏ０．１和 Ｃｏ０．１／ＣｅＬａ０．０５表面的 ＯＩＩ含量
均远高于纯相 ＣｅＯ２和纯相 Ｃｏ３Ｏ４，这表明 Ｌａ、Ｃｏ
对ＣｅＯ２的改性有助于提升其吸附氧能力，并增加
其解离活化氧物种概率，促进了碳烟的燃烧．Ｆｉｎｏ
等发现，弱吸附的氧种在３００～５００℃范围内，对碳
烟催化燃烧的高活性主要取决于氧溢流［２５］．Ｃｏ０．１／
ＣｅＬａ０．０５复合氧化物表现出的高催化活性，可以归
结于氧溢流机理及氧化还原机理的协同作用，Ｌａ
的引入对ＣｅＯ２晶格畸变及其氧空位的形成有着积
极的作用，这些氧空位为催化燃烧反应提供了更多

的活性氧物种．

表２复合氧化物的物理化学特征
Ｔａｂ．２Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄｐｈｙｓｉｃｓｃｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ ＯＩ／％ ＯＩＩ／％ Ｌａ／Ｃｅ Ｃｏ／Ｃｅ ＯＩ／（Ｌａ＋Ｃｏ＋Ｃｅ） ＯＩＩ／（Ｌａ＋Ｃｏ＋Ｃｅ）

ＣｅＯ２ ９１．６７ ８．３３ ／ ／ ３．７８ ０．３４

Ｃｏ３Ｏ４ ４７．０８ ５２．９２ ／ １ ０．８０ ０．９０

ＣｅＬａ０．０５ ６６．７ ３３．２３ ０．２２ ／ ５．２８ ２．６３

ＣｅＣｏ０．１ ６０．６９ ３９．３１ ／ ０．０７ ５．５ ３．５６

Ｃｏ０．１／ＣｅＬａ０．０５ ６９．２７ ３０．７３ ０．２５ ０．１１ ５．２１ ２．３１

　　 Ｔｈｅｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｓｕｒｆａｃｅｏｘｙｇｅｎ（ＯＩｏｒＯＩＩｔｏｔｏｔａｌｓｕｒｆａｃｅｍｅｔａｌａｔｏｍｓ．

３结论
３．１柠檬酸配合法制备的ＣｅＣｏＬａ系列复合氧

化物催化剂具有良好的同时催化去除碳烟ＮＯｘ

性能．
３．２Ｃｏ主要以氧化物微晶形式弥散分布在 Ｃｅ

Ｌａ固溶体表面．催化剂表面 Ｃｏ３＋与 Ｃｏ２＋价态共存，
金属离子间的变价有利于电子转移，有助于提高催
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化剂的氧化还原性能，有效降低了碳烟的起燃温

度．Ｌａ的引入增大了催化剂的比表面积，抑制
ＣｅＯ２晶粒长大，有效提高了催化剂的 Ｎ２产率．部
分Ｌａ和Ｃｏ形成微量ＬａＣｏＯ３，有助于形成更多氧空
位，从而进一步提高催化氧化碳烟的活性．碳烟起
燃温度的降低可能是由于氧溢流机理和氧化还原机

理共同作用的结果．
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