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摘要:以硝酸铈和硝酸锰为原料ꎬ采用共沉淀法制备了系列铈锰催化剂ꎬ考察了陈化时间对催化剂性能的影响ꎬ并将其用于

柴油车尾气中的碳烟颗粒物催化燃烧ꎮ 结果表明ꎬ陈化时间对铈锰催化剂催化碳烟燃烧性能的影响显著ꎮ 相对未进行陈化的

催化剂ꎬ陈化 ７ ｈ 后催化剂活性曲线上的峰值温度降低了 ５９℃ꎬ主要原因是陈化时间为 ７ ｈ 的铈锰催化剂表现出最佳的低温还

原性能以及具有最多的表面氧物种吸附和脱附量ꎬ降低或增加陈化时间均对这两项关键指标产生不利影响ꎮ
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　 　 柴油机尾气中含有的碳烟颗粒物不仅对呼吸系

统造成影响ꎬ还会引发心脑血管疾病[１]ꎮ 据我国生

态环境部公开发布的«中国移动源环境管理年报

(２０２２)»ꎬ２０２１ 年柴油车排放的颗粒物占汽车颗粒

物总排放量的 ９０％以上ꎬ是造成我国大气颗粒物污

染的首要污染源ꎮ 在尾气排气管中使用壁流式柴油

机颗粒物捕集器(Ｄｉｅｓｅｌ Ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ ＦｉｌｔｅｒꎬＤＰＦ)并涂

覆贵金属催化剂是目前最有效且已商业化运用的颗

粒物净化去除方法[２]ꎮ
为了降低催化剂的使用成本ꎬ科研工作者致力

于碱金属[３]、稀土金属[４]、过渡金属[５] 等的研究ꎮ
其中稀土中的铈元素由于具有独特的 ４ｆ２５ｄ０６ｓ２ 电

子层结构而具有良好的储氧和放氧性能ꎬ可在催化

碳烟颗粒物燃烧过程中释放出大量活性氧物种而被

广泛研究[６]ꎮ 在纯 ＣｅＯ２ 中掺杂半径不一致、价态

可变、熔点低或碱性强的其他金属离子后ꎬ可进一步

改善 ＣｅＯ２ 催化剂的结构和性能ꎬ提升活性和稳定

性[７]ꎮ 由于 Ｍｎｘ＋半径与 Ｃｅｘ＋不同ꎬ因此将其掺杂进

入 ＣｅＯ２ 后会引起 Ｃｅ—Ｏ 键的波动从而形成氧空

位ꎬ增加催化剂上活性氧数量ꎮ 根据 Ｍａｒｓ － ｖａｎ －
Ｋｒｅｖｅｌｅｎ(ＭｖＫ)机制[８]ꎬ与碳烟发生反应的是催化

剂表面氧空位上的活性晶格氧ꎬ因此氧空位越多ꎬ越
有利于碳烟的催化反应ꎮ 此外ꎬ由于 Ｍｎｘ＋ 价态可

变ꎬ具有较好的氧化还原性能ꎬ因此将其掺入 ＣｅＯ２

晶格中可提升催化剂的低温还原性能ꎬ从而表现出

较为优秀的催化活性[６]ꎮ 张明等[９] 的研究表明ꎬ在

􀅰０５１􀅰



２０２３ 年 ９ 月 朱艺等:陈化时间对铈锰碳烟颗粒物催化剂性能的影响

采用共沉淀法制备不同铈锰摩尔百分比的碳烟催化

剂时ꎬＭｎＯｘ(０􀆰 ４) －ＣｅＯ２ 催化剂由于具有最多的原

子吸附氧 Ｏ－ꎬ因此其活性最高ꎮ
催化剂制备过程中反应条件的调变(如反应时

间、反应温度、酸碱度、焙烧温度等)对催化剂的结

构和性能会产生明显的影响[１０]ꎬ因此ꎬ通过在共沉

淀法制备 Ｃｅ０􀆰 ６Ｍｎ０􀆰 ４Ｏｘ 催化剂时陈化时间的调变研

究该催化剂结构性能、织构性能、氧化还原性能、表
面电子性能以及脱附氧性能等的变化对催化碳烟颗

粒物燃烧活性的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂的制备

以 Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ(ＡＲ 级ꎬ中国鱼台齐鑫化工

有限公司生产)和 Ｍｎ(ＮＯ３) ２(ＡＲ 级ꎬ中国西亚化学

科技有限公司生产)为原料ꎬ采用共沉淀法制备了

Ｃｅ ∶Ｍｎ 原子比为６ ∶４的系列铈锰催化剂ꎮ 沉淀剂选

用(ＮＨ４ ) ２ＣＯ３ 和 ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ 的混合物 (摩尔比为

３ ∶３)ꎮ 在持续搅拌的情况下将用去离子水溶解后

的盐溶液和碱溶液滴定混合在一起ꎬ在此过程中保

持 ｐＨ 在 ８~ ９ 左右ꎮ 将所得沉淀物在 ９０℃下陈化

０、２、４、６、７、８ ｈꎬ之后将所得沉淀浆液用去离子水冲

洗ꎬ抽滤ꎬ在 １０５℃下干燥ꎬ６００℃下煅烧 ３ ｈꎬ得到催

化剂样品ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的活性测试

利用瑞士 ＭＥＴＴＬＥＲ 公司生产的 ＴＧＡ / ＤＳＣ 热

重分析仪进行活性测试ꎬ以德国德固赛公司生产的

Ｐｒｉｎｔｅｘ－Ｕ 碳烟为模拟碳烟测定催化剂对碳烟燃烧

的活性ꎮ 将碳烟和催化剂(质量比为 １ ∶１０)在研钵

中仔细研磨 １０ ｍｉｎꎬ以达到“紧密接触”的状态ꎮ 在

接近柴油机尾气中氧气体积分数 １０％ Ｏ２ / Ｎ２ 条件

下进行活性测试ꎮ 温度范围区间为 ３０~６００℃ꎬ气体

流速为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ加热速率为 １０℃ / ｍｉｎꎮ 以热重

ＴＧ 曲线一次微分得到 ＤＴＧ 曲线中的峰值 Ｔｍ(碳烟

失重最大时对应的温度)为活性评价的标准ꎬＴｍ 越

低活性越好ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

利用日本 Ｒｉｇａｋｕ Ｕｌｔｉｍａ Ⅳ型 Ｘ 射线衍射仪

(ＲｉｇａｋｕꎬＪａｐａｎ)对催化剂的物相进行检测ꎬＣｕ Ｋα
激发光源ꎬ电压为 ４０ ｋＶꎬ电流为 ４０ ｍＡꎬ检测范围为

１０~８０°ꎬ扫描步长为 ０􀆰 ０２°ꎮ
利用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｄｘｒ２ｘｉ 激光拉曼光谱仪

对催化剂进行 Ｖｉｓ －Ｒａｍａｎ 光谱分析ꎬ激发波长为

５３２ ｎｍꎬ数据记录范围 １００~１ ８００ ｃｍ－１ꎮ
利用先权 ＴＰ－５０８０ 化学吸附仪进行 Ｈ２ 程序升

温还原(Ｈ２ －ＴＰＲ)测试ꎮ 首先在 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ 的 Ａｒ
流中从室温升温到 ４５０℃并保持 ６０ ｍｉｎꎬ之后在相

同的气氛下冷却至 ５０℃ꎮ 气体切换为 １０％ Ｈ２ / Ａｒꎬ
以 １０℃ / ｍｉｎ 的加热速率加热至 ９５０℃ꎮ

利用 Ｔｈｅｒｍｏ ＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＴＭ Ｋ－ＡｌｐｈａＴＭ＋光谱仪对样

品进行 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)分析ꎬＡｌ Ｋα 为激

发源ꎬ采用 Ｃ １ｓ＝ ２８４􀆰 ８ ｅＶ 进行校正ꎮ
利用先权 ＴＰ－５０８０ 化学吸附仪进行 Ｏ２ 程序升

温脱附(Ｏ２ －ＴＰＤ)测试ꎮ 首先在 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ 的 Ｈｅ
流中从室温升温到 ４００℃并保持 ６０ ｍｉｎꎬ之后在相

同的气氛下冷却至 ５０℃ꎮ 气体切换为 ３％ Ｏ２ / Ｈｅ 并

保持 ６０ ｍｉｎꎬ气体再次切换为 Ｈｅ 保持 ６０ ｍｉｎꎬ以
１０℃ / ｍｉｎ 的加热速率加热至 ９５０℃ꎬＴＣＤ 检测信号ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 催化剂的活性

陈化时间对铈锰催化剂催化碳烟燃烧活性影响

如图 １ 所示ꎮ

１—０ ｈꎻ２—２ ｈꎻ３—４ ｈꎻ４—６ ｈꎻ５—７ ｈꎻ６—８ ｈ

图 １　 陈化时间对铈锰催化剂催化碳烟燃烧

活性影响

由图 １ 可见ꎬ采用共沉淀法制备系列 Ｃｅ０􀆰 ６Ｍｎ０􀆰 ４Ｏｘ

催化剂过程中ꎬ陈化时间对催化碳烟颗粒物燃烧活

性有影响ꎮ 若将盐溶液和碱溶液在滴定完成后不进

行陈化ꎬ直接将沉淀物进行抽滤、洗涤、干燥、焙烧等

程序ꎬ则催化剂表现出较差的活性ꎬＴｍ 为 ４０９℃ꎮ 随

着陈化时间的延长ꎬ对晶粒生长和堆积会产生影响ꎬ
从而使得活性先升高后降低ꎬ陈化时间为 ７ ｈ 时表

现出最佳的性能ꎬ进一步延长陈化时间反而会使得

活性下降ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂结构及织构性能分析

铈锰催化剂的 ＸＲＤ 分析结果如图 ２ 所示ꎮ
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１—２ ｈꎻ２—４ ｈꎻ３—６ ｈꎻ４—７ ｈꎻ５—８ ｈ

图 ２　 系列铈锰催化剂的 ＸＲＤ 谱

从图 ２ 中可以看出ꎬ所有衍射峰均对应于 ＣｅＯ２

立方萤石结构( ＪＣＰＤＳ ＃３４－０３９４)ꎬＭｎＯｘ 的衍射峰

并未观察到ꎮ 这是因为部分 Ｍｎｘ＋进入 ＣｅＯ２ 晶格形

成了铈锰固溶体ꎬ部分 ＭｎＯｘ 以高分散的状态分布

于固溶体表面而未被 ＸＲＤ 技术检测到[１１]ꎮ 陈化时

间从 ２ ｈ 到 ８ ｈꎬ衍射峰的强度变化不大ꎬ说明晶粒

的一次生长在 ２ ｈ 陈化后已基本完成ꎮ
采用对 Ｍ—Ｏ 键更为敏感的 Ｒａｍａｎ 技术进一

步分析固溶体表面的 ＭｎＯｘꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

１—２ ｈꎻ２—４ ｈꎻ３—７ ｈꎻ４—８ ｈ

图 ３　 系列铈锰催化剂的 Ｒａｍａｎ 谱

从图 ３ 中可以看出ꎬ所有催化剂均在 ４６５ ｃｍ－１

附近出现 Ｆ２ｇ 特征峰ꎬ 该峰为立方萤石结构的

ＣｅＯ２
[１２]ꎮ 在本系列催化剂中ꎬ该峰均发生了蓝移ꎬ

这是因为离子半径小的 Ｍｎｘ＋进入到 ＣｅＯ２ 晶格中形

成固溶体所致[１３]ꎬ这和 ＸＲＤ 分析结果一致ꎮ 在

１ １９０ ｃｍ－１ 附近的特征峰归属于二阶纵向光学模

式[１４]ꎮ 在 ６４０ ｃｍ－１附近的特征峰可归属于 ＭｎＯｘ 的

峰[１５]ꎬ由此可见ꎬ确实有 ＭｎＯｘ 分布于催化剂表面ꎬ
Ｍｎｘ＋并未全部进入 ＣｅＯ２ 晶格中ꎮ
２􀆰 ３　 催化剂 Ｈ２－ＴＰＲ 分析

由于碳烟燃烧反应的本质是氧化还原反应ꎬ因
此催化剂的氧化还原性能在催化碳烟燃烧中起到了

重要作用[１６－１７]ꎮ 铈锰固溶体在 Ｈ２ －ＴＰＲ 反应中一

般呈现出 ４ 个还原峰ꎬ２００ ~ ５００℃左右的峰可归属

于 Ｍｎ４＋→Ｍｎ３＋→Ｍｎ２＋的逐步还原[１８－１９]ꎻ５００ ~ ６００℃

左右的峰可归属于表面 Ｃｅ４＋ 的还原ꎻ７００ ~ ９００℃左

右的峰可归属于体相 Ｃｅ４＋的还原ꎮ 由于碳烟的燃烧

温度低于体相的 Ｃｅ４＋的还原温度区间ꎬ因此体相的

Ｃｅ４＋的还原对碳烟燃烧没有影响ꎮ 低温还原峰面积

越大ꎬ还原峰温越低ꎬ则越有利于降低碳烟的燃烧温

度ꎮ 第 １ 个还原峰的耗氢量与 Ｍｎ４＋ 物种和表面氧

空位相关[１８]ꎮ 系列铈锰催化剂的 Ｈ２ －ＴＰＲ 谱图如

图 ４ 所示ꎮ

１—２ ｈꎻ２—４ ｈꎻ３—７ ｈꎻ４—８ ｈ

图 ４　 系列铈锰催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图

由图 ４ 可见ꎬ随着陈化时间的增加ꎬ初始峰的峰

温先降低后增加ꎬ峰面积先增大后减小ꎮ 陈化 ７ ｈ
后ꎬ铈锰催化剂的第 １ 个还原峰面积最大ꎬ峰温最

低ꎬ因此这是该催化剂表现出最优异的碳烟催化活

性的原因之一ꎮ
２􀆰 ４　 催化剂 ＸＰＳ 分析

系列铈锰催化剂的 ＸＰＳ 谱图如图 ５ 所示ꎮ
从图 ５(ａ)中可以看出ꎬ将 Ｃｅ ３ｄ 谱峰分为了 Ｃｅ

３ｄ３ / ２和 Ｃｅ ３ｄ５ / ２两组ꎬ分别标记为 ｕ 和 ｖꎬ其中 ｖ′和 ｕ′
代表 Ｃｅ３＋的特征峰ꎬ其他为 Ｃｅ４＋的特征峰[２０－２１]ꎮ 将

Ｃｅ３＋的特征峰面积除以总的峰面积可以得到 Ｃｅ３＋的

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｃｅ ３ｄ

(ｂ)Ｍｎ ２ｐ

􀅰２５１􀅰
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(ｃ)Ｍｎ ３ｓ

(ｄ)Ｏ１ｓ

图 ５　 系列铈锰催化剂的 ＸＰＳ 谱图

相对原子分数ꎬ如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ随
着陈化时间的增加ꎬＣｅ３＋原子分数先增加后降低ꎬ陈
化 ７ ｈ 时ꎬＣｅ３＋ 原子分数最高ꎮ 由于在铈基催化剂

中ꎬＣｅ３＋有利于氧空位的形成ꎬ因此含有越多 Ｃｅ３＋的

催化剂ꎬ越容易活化气态氧ꎬ氧化碳烟颗粒物[２２]ꎮ
表 １　 ＸＰＳ 表面元素分析

催化剂

ＯⅡ /

Ｏ /

％

Ｃｅ３＋ /

Ｃｅ /

％

Ｍｎ２＋ /

Ｍｎ /

％

Ｍｎ３＋ /

Ｍｎ /

％

Ｍｎ４＋ /

Ｍｎ /

％

ΔＥｓ /

ｅＶ

平均

氧化态 /

ｅＶ

２ ｈ １７􀆰 ２０ ８􀆰 ４９ ５３􀆰 ４８ ２５􀆰 ８４ ２０􀆰 ６８ ５􀆰 ５８ ２􀆰 ６７

４ ｈ １７􀆰 ９６ ９􀆰 １７ ４０􀆰 ０７ ３１􀆰 ２５ ２８􀆰 ０３ ５􀆰 ４７ ２􀆰 ８７

７ ｈ ２０􀆰 ８６ １１􀆰 ０５ ５０􀆰 ６７ ２０􀆰 ９７ ２８􀆰 ３６ ５􀆰 ５２ ２􀆰 ７８

８ ｈ １８􀆰 ５５ ９􀆰 ９６ ５７􀆰 ３４ ２３􀆰 ３３ １９􀆰 ３３ ５􀆰 ６１ ２􀆰 ６２

从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ本系列催化剂的 Ｍｎ ２ｐ
谱峰由于自旋轨道分裂为 Ｍｎ ２ｐ３ / ２和 Ｍｎ ２ｐ１ / ２两组ꎬ
２ 组谱峰间的结合能差值约为 １１􀆰 ２ ｅＶꎬ在 ６４６ ｅＶ
附近的峰为 ＭｎＯ 的卫星峰ꎮ 将谱峰拟合后可根据

峰面积得到 Ｍｎ２＋ꎬＭｎ３＋ 和 Ｍｎ４＋ 的含量列于表 １ꎮ
Ｍｎ ３ｓ 谱峰中双峰之间的结合能差值随着催化剂中

的平均氧化态的增加而单调递减ꎬ因此可用结合能

差值 ΔＥ 辅助确定催化剂中 Ｍｎｘ＋ 平均氧化态的含

量[２３]ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬＭｎ ２ｐ 和 Ｍｎ ３ｓ 对 Ｍｎｘ＋

平均价态的分析结果一致ꎬ随着陈化时间的增加ꎬ对
Ｍｎｘ＋价态的影响不大ꎮ

从图 ５(ｄ)中可以看出ꎬ将 Ｏ １ｓ 的谱峰拟合为 ３

个峰ꎬ分别标记为 ＯⅠ(晶格氧物种)、ＯⅡ(表面吸附

氧物种) 和 ＯⅢ ( 表面吸附的碳酸盐和羟基物

种) [２４]ꎮ 表面吸附氧物种可在催化碳烟氧化时释放

出来ꎬ量越多越有利于碳烟氧化ꎬ也称为活性氧物

种[２５－２６]ꎮ 根据表 １ 可知ꎬ制备铈锰催化剂时ꎬ随着

陈化时间的增加ꎬＯⅡ含量先增加后降低ꎬ在陈化 ７ ｈ
时达到最大值ꎬ这与 Ｃｅ３＋含量变化一致ꎮ 因此ꎬ采用

共沉淀法制备催化剂时ꎬ７ ｈ 的陈化时间最优ꎬ可获

得催化剂上最多的活性氧物种ꎬ从而表现出最佳的

活性ꎮ
２􀆰 ５　 催化剂 Ｏ２－ＴＰＤ 分析

采用 Ｏ２－ＴＰＤ 表征手段测试催化剂脱附氧性

能ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

１—２ ｈꎻ２—４ ｈꎻ３—７ ｈꎻ４—８ ｈ

图 ６　 系列铈锰催化剂的 Ｏ２－ＴＰＲ 谱图

据文献[１８]报道ꎬ位于 ２００℃以下的信号为催

化剂物理吸附氧 Ｏ２ａｄ的脱附ꎬ２００ ~ ５００℃ 温度区间

的信号对应于表面化学吸附氧 Ｏ２－
ａｄ / Ｏ

－
ａｄ 的脱附ꎬ

５００℃以上为催化剂中晶格氧 Ｏ２－
ｌａｔｔ 的释放ꎮ ２００ ~

５００℃之间释放的表面化学吸附氧更有利于碳烟的

催化燃烧[１４]ꎬ从图 ６ 可见ꎬ随着陈化时间的增加ꎬ该
温度区间内脱附氧的性能先增加后降低ꎬ在陈化 ７ ｈ
时最大ꎬ这与 ＸＰＳ 中表面活性氧量的变化一致ꎮ

３　 结论

分析了采用共沉淀法制备铈锰催化剂时ꎬ陈化

时间对碳烟催化燃烧活性的影响ꎮ 结果表明ꎬ陈化

时间为 ７ ｈ 时ꎬ碳烟燃烧反应 ＤＴＧ 曲线上的 Ｔｍ 为

３５０℃ꎬ远低于未陈化的铈锰催化剂(Ｔｍ ＝ ４０９℃)ꎬ
说明陈化时间对铈锰催化剂活性影响极大ꎮ 结合系

列表征结果分析ꎬ系列催化剂中的 Ｍｎｘ＋大部分进入

了 ＣｅＯ２ 晶格ꎬ少部分分布于铈锰固溶体表面ꎬ当陈

化时间低于 ７ ｈ 时ꎬ铈锰催化剂的低温氧化还原性

能较差ꎬ表面吸附氧物种量及脱附量均不大ꎻ将陈化

时间增加到 ７ ｈꎬ催化剂表现出较低的还原峰温和最

􀅰３５１􀅰
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大的低温还原峰面积ꎬ由于低价的 Ｃｅ３＋原子分数最

多ꎬ使得表面吸附氧物种和脱附量最大ꎬ脱附出的活

性氧物种可直接与碳烟发生反应ꎬ从而促进碳烟颗

粒物的催化燃烧ꎬ而陈化时间对 Ｍｎｘ＋价态的影响则

不显著ꎻ继续增加陈化时间到 ８ ｈꎬ性能又出现下降ꎬ
因此随着陈化时间的增加ꎬ碳烟催化燃烧活性先升

高后下降ꎬ７ ｈ 时表现出最佳活性ꎮ
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