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(CeO2-ZrO2-Al2O3)-(La2O3-Al2O3) 复合氧化物负载的 Pd 密偶 

催化剂:  载体焙烧温度的影响 

方瑞梅, 何胜楠, 崔亚娟, 史忠华*, 龚茂初, 陈耀强 
四川大学化学学院, 绿色化学与技术教育部重点实验室, 四川成都 610064 

摘要: 采用同时共沉淀法制备了 (CeO2-ZrO2-Al2O3)-(La2O3-Al2O3) 新型复合氧化物 (CZA-LA), 考察了焙烧温度对 CZA-LA 负

载的  Pd 密偶催化剂的影响 , 并采用  N2 吸附-脱附法和  X 射线衍射对其进行了表征 .  结果表明 , 随着焙烧温度的升高 , 尽管 

CZA-LA 样品的比表面积降低, 但即使在 1000 °C 焙烧 5 h 后, 其比表面积仍能保持在 122 m2/g 左右;  另外, CZA-LA 样品的孔

体积降低幅度不大, 当在 700 °C 及更高温度下焙烧后基本上保持稳定.  以不同温度焙烧 5 h 后的样品为载体, 采用等体积浸渍

法制备了一系列整体式 Pd/CZA-LA 密偶催化剂 (Pd 含量 2.0 g/L).  催化剂对消除模拟汽油车尾气中 C3H8 活性测试结果表明, 

各新鲜催化剂的活性相差不大, 均具有较低的起燃温度 T50 和完全转化温度 T90.  当催化剂经老化处理后, 以 1000 °C 焙烧的载

体负载的 Pd 催化剂活性最高, T50 和 T90 分别为 310 和 341 °C, ΔT 仅为 31 °C, 仅比新鲜催化剂的高 7 °C.  可见, 该催化剂表现

出优异的催化活性和抗老化性能, 可以满足欧Ⅳ及更高标准的用于汽油车尾气净化的密偶催化剂的性能要求. 
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(CeO2-ZrO2-Al2O3)-(La2O3-Al2O3) Complex Oxide Supported Pd Close-Coupled 

Catalysts: Effects of Support Calcination Temperature 

FANG Ruimei, HE Shengnan, CUI Yajuan, SHI Zhonghua*, GONG Maochu, CHEN Yaoqiang 
Key Laboratory of Green Chemistry and Technology of Ministry of Education, College of Chemistry,  

Sichuan University, Chengdu 610064, Sichuan, China 

Abstract: A new (CeO2-ZrO2-Al2O3)-(La2O3-Al2O3) complex oxide (CZA-LA) was prepared by the simultaneous co-precipitation method 

and then it was calcined at different temperatures. The samples calcined at different temperatures were used as support to prepare 

Pd/CZA-LA catalysts by impregnation and they were further fabricated as close-coupled catalysts in monolith form. The Pd loading of 

close-coupled catalysts was 2 g/L. The Pd/CZA-LA samples were characterized by N2 adsorption-desorption and X-ray diffraction, and the 

corresponding catalyst was examined by temperature-programmed reduction of H2 and C3H8 conversion in a simulated automobile exhaust. 

It was found that both textural properties of the CZA-LA and catalytic performance of the Pd/CZA-LA were remarkably affected by the 

calcination temperature of CZA-LA support. The new complex oxide samples showed good structural and textural properties and were more 

resistant to aging at high temperature. The surface area of CZA-LA support decreased with increasing calcination temperature; however, it 

was still 122 m2/g for S1000 (noted as the CZA-LA support calcined at 1000 °C for 5 h) sample. The pore volume was stable for all of the 

samples except S600 sample. The catalytic evaluation results showed that the catalytic performance of all fresh catalysts was very good and 

similar to each other. The light-off temperature (T50 = 310 °C) and complete conversion temperature (T90 = 341 °C) of propane over the 

Pd/S1000-Aged (noted as the Pd/S1000 catalyst aged at 1000 C for 5 h) was the lowest among the tested aged catalysts, and the temperature 

difference, ΔT, between the Pd/S1000-Aged and Pd/S1000-Fresh was as less as 7 °C, indicating that the Pd/S1000-Fresh catalyst showed 

good catalytic performance for exhaust purification and good resistance to aging. The catalyst may have potential application in the field of 

advanced Pd close-coupled catalysts. 
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随着世界汽车总量逐年剧增, 汽车尾气中碳氢

化合物  (HC), CO 和氮氧化合物  (NOx) 
[1]等对城市

大气的污染也日趋严重 .  目前 , 能够满足欧Ⅳ及以

上标准的汽车尾气净化催化剂一般由三效催化剂 

(TWC) 和密偶催化剂  (CCC) 组成 .  因为在冷启动

时, 发动机处于富燃工况, 主要污染物是未燃烧完全

的 HC[2~5];  此时排放的 HC 约占整个测试循环排放

总量的 60%~80%[6].  这可通过密偶催化剂来消除尾

气中的 HC, 并且在发动机工作稳定后, 它也能保持

稳定的工作性能 [7].  由于密偶催化剂距发动机出口

距离只有 15~23 cm, 这就要求它具有较低的起燃温

度和较高的抗高温老化性能, 同时要求起燃后在较

窄的温度窗口实现  HC 的完全转化 .  因此 , 在汽车

尾气排放标准进一步提高后, 一个主要的难点是降

低冷启动期间 HC 的排放量, 这就需要进一步改进

和提高密偶催化剂的催化性能.   

汽车尾气净化催化剂的载体一般是由稀土储氧

材料 (OSM) 和具有高比表面积、强抗热抗老化能力

和织构性能稳定的 Al2O3 组成.  因此, 提高载体的储

氧性能、比表面积及其织构的稳定性是高性能汽车

尾气净化催化剂研发的主要方向.  Kašpar 等[1]发现, 

用 Ce-Zr(CZ) 等稀土材料改性 Al2O3, 可以使载体兼

有 OSM 和 Al2O3 的共同优点.  Morikawa 等 [8]认为, 

γ-Al2O3 的主要作用是抑制 CZ 颗粒的烧结和晶相分

离 .  在高温老化过程中  CZ 颗粒会发生烧结长大 , 

Al2O3 在 CZ 颗粒中作为“分散物质”, 可以有效阻止 

CZ 颗粒间的相互接触, 抑制其团聚长大, 从而增加

了载体的热稳定性.  另一方面, CZ 与 Al2O3 的相互

作用可以抑制  Al2O3 在高温水热处理后的相变 [9].  

在  CZ 与  Al2O3 的复合氧化物中 , 由于  Ce3+占据了 

Al2O3 的八面体位, 阻止了高温下 Al2O3 的八面体结

构向四面体结构转变 , 从而抑制了  Al2O3 的相转变

和比表面积下降 .  γ-Al2O3 织构的高温热稳定性较

差, 一般通过加入某些添加剂, 如稀土元素、碱土金

属等[10~15]氧化物来改善.  史忠华等[16]考察了以共沉

淀法制备的  La-Al2O3 负载的  Pt-Rh 密偶催化剂上 

C3H8 的转化活性.  结果表明, 所制催化剂表现出很

高的低温活性和很好的高温稳定性.   

为了将 Al2O3 和 OSM 的优点有效结合起来, 在

前 期 工 作 的 基 础 上 , 本 文 采 用  CeO2-ZrO2- 

Al2O3(CZA) 和 La2O3-Al2O3(LA) 同时共沉淀法制备

了新型复合氧化物 CZA-LA, 并以此为载体, 制备了 

Pd/CZA-LA 密偶催化剂, 考察了焙烧温度对载体织

构、性质、物相及其负载的 Pd 催化剂活性的影响.   

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

采用同时共沉淀法制备复合氧化物  CZA-LA.  

其中 CZA 和 LA 组成分别为 80% 和 20%;  在 CZA 

中 CeO2-ZrO2, 和 Al2O3 的组成分别为 10%, 20% 和 

70%;  在 LA 中 La2O3 和 Al2O3 的组成分别为 3% 和 

97%.  首先将各组分的硝酸盐配制成混合溶液, 用氨

水同时对相应的混合溶液分别进行沉淀, 两种沉淀

物边沉淀边混合.  沉淀经陈化、过滤、干燥后, 所得

样品分别在  600, 700, 800, 900 和  1000 °C 焙烧  5 h, 

依次记为 S600, S700, S800, S900 和 S1000.   

将上述  CZA-LA 样品等体积浸渍于  Pd(NO3)2 

水溶液中, 经烘干、焙烧后即制得催化剂粉末.  将粉

末和适量的水混合, 研磨后涂覆于堇青石蜂窝陶瓷

基体 (美国 Coring 公司, 400 孔/in2) 小样上, 涂覆量

为 120 g/L, 经干燥并在 550 °C 焙烧 3 h 后得新鲜催

化剂 , 记为  Pd/Sx-Fresh, 催化剂中  Pd 含量为  2.0 

g/L.  为了考察催化剂的抗老化性能, 将 Pd/Sx-Fresh 

在 1000 °C 焙烧 5 h, 得到老化催化剂 Pd/Sx-Aged.   

1.2  催化剂的表征 

采用 QUADRASORB SI 型比表面测定仪 (美国

康塔公司) 测定各载体 Sx 的比表面积、孔体积和平

均孔径 .  样品在  300 °C 下真空处理  3 h 后 , 以高纯 

N2 为吸附质 , 在  –196 °C 下进行测定 .  用  DX-2500 

型 X 射线衍射仪 (XRD, 日本理学) 对各样品的物相

进行表征.  Cu Kα 射线 (λ = 0.154 nm), 管电压 40 kV, 

管电流 25 mA, 石墨孪晶单色器, 正比计数器, 扫描
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范围 2θ = 10°~80°.  H2 程序升温还原实验在自组装

微型流动反应装置上进行.  样品用量 100 mg.  实验

前样品先在  N2 气流  (20 ml/min) 中加热至  400 °C, 

并 保 持  60 min, 然 后 降 至 室 温 后 , 切 换 为  5% 

H2-95% N2 混 合 气  ( 流 速 为  20 ml/min), 再 以  10 

°C/min 速率从室温升到 1000 °C, TCD 检测耗氢量.   

1.3  催化剂的评价 

催化剂对模拟汽油车尾气的活性测试是在实验

室自组装的多路固定床连续流动微型反应器中进行

的 .  模拟汽油车尾气的组成为 :O2 (可调节 )-CO 

(0.6%) - C3H8 (0.06%) - NO (0.06%) -CO2 (12%)-H2O 

(10%) 并以 N2 为平衡气.  各路气体分别用质量流量

计计量进入混合器 , 气体的体积空速为  34000 h1, 

用佛分环保仪器检测设备制造有限公司生产的 

FGA-4100 型五组分尾气分析仪进行尾气检测.   

2  结果与讨论 

2.1  CZA-LA 复合氧化物的织构性能 

表 1 为不同温度焙烧 5 h 后 CZA-LA 样品的织

构性质.  由表可见, 随着焙烧温度的升高, 样品的比

表面积下降明显 , 平均孔径至  900 °C 开始上升 , 表

明样品中的小孔发生烧结而形成大孔 [17].  但是 , 

S1000 样品的比表面积仍能保持在 122 m2/g.  另外, 

随着焙烧温度的升高, 样品的孔体积先下降, 至 700 

°C 后保持在 0.5 ml/g 左右.  这是由于 CZA-LA 复合

氧化物由同时生成的 CZA 和 LA 构成, 使得在 700 

°C 焙烧后样品保持较大的孔体积.  由于密偶催化剂

需长时间在高空速和高温的环境下工作, 要求载体

具有大的比表面积和孔体积, 以及很好的抗高温老

化能力 .  可以看出 , 本文制备的新型复合材料 

CZA-LA 在 1000 °C 焙烧 5 h 后, 仍能保持较大的比

表面积和较大的孔体积, 可以较好地满足密偶催化

剂对载体材料的要求.   

2.2  CZA-LA 复合氧化物的 N2 吸附-脱附等温线 

图 1 为不同温度焙烧 5 h 后各 CZA-LA 样品的 

N2 吸附-脱附等温线和孔径分布.  可以看出, 各样品

吸附支曲线在相对压力  (p/p0) 为  0.6~1.0 处均出现

吸附量随压力增大而迅速增加的现象, 说明样品具

有较大的孔径和相对集中的孔径分布.  这一特性对

于在高温高空速下工作的密偶催化剂极为重要.  另

外, 各样品均出现典型的 H2 型滞后环, 表明样品的

孔形状为狭缝型和窄口宽肚的墨水瓶型的中孔  

[18];  

各样品均具有典型的介孔材料特征的Ⅳ型吸附等温

线, 表明 CZA-LA 载体的孔形状并没有因焙烧温度

不同而发生变化 .  在  p/p0 接近  1 时 , 滞后环的形状

显示样品的孔还未达到饱和, 说明样品中二次孔或

大孔的比例较高, 这可以保证由 CZA-LA 制成的密

偶催化剂在高温高空速下能稳定地工作.  随着焙烧

表 1  不同温度焙烧 5 h 后 CZA-LA 样品的织构参数 

Table 1  Textural parameters of CZA-LA (CeO2-ZrO2-Al2O3/

La2O3-Al2O3) samples calcined at different temperatures for 5 h 

Sample 
Surface area 

(m2/g) 

Pore volume 

(ml/g) 

Average pore 

radius (nm) 

S600 258 0.72 5.6 

S700 207 0.56 5.4 

S800 188 0.53 5.7 

S900 164 0.51 6.3 

S1000 122 0.53 8.7 

The number after S means that the support (CZA-LA) was calcined 

at the temperature (oC). 
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图  1  不同温度焙烧  5 h 后各  CZA-LA 样品的  N2 吸附-脱

附等温线和孔径分布 

Fig. 1.  N2 adsorption-desorption isotherms (a) and pore size distribu-

tions (b) of CZA-LA samples calcined at different temperatures for 5 

h. 
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温度的升高, 样品滞后环面积出现收缩现象, 且吸附

量随压力的增大而增加的趋势也变缓, 滞后环出现

的相对压力  (p/p0) 也逐渐变大 , 说明样品中小孔逐

渐发生了部分烧结 [17], 大孔增多 , 与孔径分布范围

变宽是一致的.   

2.3  XRD 结果 

图 2 为不同温度焙烧 5 h 后各 CZA-LA 样品的 

XRD 谱 .  可以看出 , 各样品均出现两类物相 , 即立

方萤石结构的  CeO2-ZrO2 固溶体 [19]和 γ-Al2O3 
[20].  

随着焙烧温度的升高 , CZA-LA 样品各衍射峰强度

增强, 峰宽变窄, 样品中各物相晶化程度增加, 表明

样品逐渐出现烧结 .  但是 , 即使在  S1000 样品中 , 

Al2O3 仍以  γ-Al2O3 相存在 , 也未观察到  CeO2-ZrO2 

固溶体的相分离现象, 且两者衍射峰形仍较为弥散.   

表  2 为各样品的平均粒径 .  可以看出 , 当 

600~800 °C 焙烧时, 样品的平均晶粒基本保持不变;  

当达  900 °C 时 , 样品的晶粒开始长大 ;  至  1000 °C 

时 CZ 平均晶粒仅为 6.9 nm, Al2O3 的为 5.9 nm.  这

是由于均较稳定的 γ-Al2O3 和 C-Z 可相互抑制烧结

和相分离.   

LA 和  CZA 分别在材料中充当了“分散物质”, 

阻止了它们的相互接触, 从而可防止由于 CZA-CZA 

之间和  LA-LA 之间的相互作用 , 进一步抑制  CZA 

和 LA 颗粒团聚长大, 增加了材料的热稳定性.  稳定

的物相意味着样品具有稳定的织构性能, 表明用同

时共沉淀法制备的新型复合材料  CZA-LA 具有较

高的热稳定性, 可以满足密偶催化剂在高温高空速

条件下对载体材料的要求.  

2.4  新鲜和老化的 Pd/CZA-LA 催化剂上模拟汽油

车尾气中 C3H8 的催化转化 

图  3 是新鲜和老化的  Pd/CZA-LA 催化剂上模

拟汽油车尾气中 C3H8 转化率随反应温度的变化曲

线 ;  对应的  C3H8 转化的起燃温度  T50 (转化率达 

50% 时的温度) 和完全转化温度 T90 (转化率达 90% 

时的温度) 及ΔT (T50 和 T90 的差值) 列于表 3.   

由图 3 可见, 随着反应温度的升高, 各催化剂上 
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Fig. 2.  XRD patterns of CZA-LA samples calcined at different tem-

peratures for 5 h. 

表 2  CZA-LA 样品经不同温度焙烧 5 h 后的平均晶粒大小 

Table 2  Average crystallite size of CZA-LA samples calcined at different temperatures for 5 h (calculated from its XRD patterns) 
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图 3  不同反应温度下 Pd/CZA-LA 密偶催化剂上模拟汽车尾气中的 C3H8 转化率 

Fig. 3.  C3H8 conversion at different temperatures over various Pd/CZA-LA catalyst samples. (a) Pd/Sx-Fresh; (b) Pd/Sx-Aged. 
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C3H8 转化率升高, 并迅速达到完全转化.  可见, 各新

鲜催化剂的 T50 均较低, 并且ΔT 均较小, 意味着新鲜

催化剂具有良好的低温起燃性能和迅速达到完全转

化的性能 .  经老化的催化剂上  C3H8 转化率均有所

下降, 即 T50 和 T90 升高.  这是由于催化剂经热处理

老化后, 载体的比表面积和孔体积均有所下降, 因此

金属  Pd 团聚和烧结 [21,22], 引起表面活性位数量减

少, 使老化后催化剂的性能下降.  对 Pd/Sx-Aged 催

化剂而言 , T50 随载体焙烧温度的升高而逐渐降低 , 

说明团聚的 Pd 在热处理过程中发生再分散, 其程度

随 载 体 焙 烧 温 度 的 升 高 而 增 加 .  其 中 

Pd/S1000-Aged 催化剂性能最优 , T50 和  T90 分别仅

为 310 和 341 °C, T50 仅比 Pd/S1000-Fresh 催化剂升

高了 27 °C, 表现出最优的抗高温老化能力.  其它催

化剂的略差一些.   

2.5  H2-TPR 结果 

图  4 为新鲜和老化  Pd/CZA-LA 催化剂样品的 

H2-TPR 谱.  由图可见, 各样品均具有相似的还原峰

形 , 且峰温较为接近 , 但峰面积不同 .  其中  200 °C 

前的还原峰归属为  Pd 物种的还原 [23].  Kašpar 等 [1]

提出, 当以 Pd 为活性组分时, 三效催化剂的活性位

主要为 PdO 物种.  一般地, 活性组分的还原温度越

低, 还原峰面积越大, 相应地, 密偶催化剂的性能越

高 .  可以看出 , Pd/S600-Fresh 和  Pd/S1000-Fresh 催

化剂的还原峰温一致 , 峰面积相差不大 .  这与 

Pd/Sx-Fresh 催化剂的评价结果相符.  经老化后, 两

个催化剂的还原峰均向低温方向移动, 峰面积显著

减小.  一方面, Pd 金属在载体表面团聚、烧结以及载

体材料的比表面积和孔体积下降, 使得部分 Pd 物种

被掩埋 , 可还原物种减少 , 从而导致还原峰面积减

小;  另一方面, 金属 Pd 在高温下的再分散使还原峰

向低温移动 .  老化后的  Pd/S1000 催化剂的峰面积

比老化后的  Pd/S600 催化剂大 , 则主要是由于 

S1000 在浸渍 Pd 之前已经 1000 °C 钝化, 比表面积

和孔结构已经稳定.  因此, 制备的 Pd/S1000 催化剂

再经  1000 °C 老化时 , 因载体比表面积下降和小孔

烧结而使得  Pd 的分散度下降的程度比  Pd/S600 的

要小得多.   

3  结论 

采用同时共沉淀法制备了  (CeO2-ZrO2-Al2O3)- 

(La2O3-Al2O3) 新型复合氧化物  (CZA-LA), 再经不

同温度焙烧 5 h 后, 能仍保持较大的比表面积, 较大

的孔体积和稳定的织构性能, 其负载的 Pd 密偶催化

剂均具有较优的低温起燃性能和起燃后迅速达到完

全转化的性能 .  当载体在  1000 °C 焙烧时 , 相应  Pd 

催化剂的抗高温老化性能最佳, 能够满足高的汽油

车尾气排放标准下 Pd 密偶催化剂对载体的苛刻要

求, 具有良好的应用前景.  
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