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双金属氧化物掺杂对 CDPF 老化性能的影响

张允华 1，郑 森 1，楼狄明 1，房 亮 1，冯 谦 2

（1. 同济大学 汽车学院，上海 201804）
（2. 北京市生态环境监测中心，北京 100044）

摘 要：基于 XRD、XPS、H2-TPR 等理化特性表征方法与催化剂活性评价方法，研究了掺杂不同双金属氧化物催化型

柴油机颗粒捕集器（CDPF）样品水热老化状态下的理化特性与催化活性。结果表明：掺杂 Ce-Zr 双金属氧化物的 CDPF

样品物相结构和晶胞参数稳定性较好，掺杂 Zr-Fe 双金属氧化物的 CDPF 样品能较好地抑制老化后载体表面贵金属分散

度的降低程度。掺杂 Fe-Ce 和 Zr-Fe 的 CDPF 样品在高温老化过程中分散的金属氧化物会再次发生固溶而形成较多的固

溶体，带来更多氧空位。经历高温水热老化后，CDPF 样品的还原峰均不同程度地向高温方向迁移，其中掺杂 Fe-Ce 的

CDPF 样品还原峰迁移幅度较低，掺杂 Ce-Zr 的 CDPF 样品还原峰迁移幅度较大。掺杂 Fe-Ce 和 Zr-Fe 的 CDPF 样品老

化后对 CO 的氧化活性较高，劣化程度较小，并且保持较好的 NO 催化选择性。掺杂 Ce-Zr 的 CDPF 样品老化后对 C3H8

氧化活性略有下降。
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柴油机因其良好的动力性、燃油经济性及可靠

性而得到广泛使用，但其颗粒排放问题突出，严重

危害大气环境及人体健康，亟待加以解决。柴油机

颗粒捕集器（DPF）是当前降低柴油机颗粒排放的

最有效措施。

DPF 排气背压会随着捕集碳烟颗粒的增多不断升

高，对柴油机的动力性和燃油经济性带来不利影响。

因此，需要对沉积在 DPF 多孔介质内碳烟颗粒（PM）

进行氧化再生，最为常用的方式是通过在 DPF 多孔介

质涂覆贵金属催化剂来降低碳烟颗粒的反应活化能，

从而在柴油机正常排气温度氛围下实现对捕集颗粒的

氧化燃烧，完成 DPF 的再生。

DPF 涂覆贵金属催化剂后，可以将碳烟的燃烧温

度由 500~600 ℃降低至 250~300 ℃，而且可以将尾气

中的 NO 转化为氧化性能更强的 NO2，进一步促进 PM
的氧化。

ZrO2 在催化剂中常作为热稳定性助剂，具有较高

的氧迁移率，作为氧供体促进催化反应进行[1]。然而，

由于添加单一过渡金属氧化物对催化剂的性能改善并

不理想，通常将两种过渡金属氧化物制成固溶体，在

热稳定性、晶格氧迁移性、表面酸碱性和机械性能等

方面都优于单一的氧化物。在 CeO2 中掺杂 ZrO2 能有

效抑制 CeO2 烧结，保持 CeO2 的储氧性能，其原理主

要是由于 CeO2 和 ZrO2 在制备过程中形成 CeO2-ZrO2

固溶体，CeO2-ZrO2 固溶体能够增强整个催化体系的

热稳定性和储氧性能[2]。然而，不同的混合比会影响

催化剂的性能。毛小波等 [3]研究了 Ce/Zr 比对低贵金

属 Pt-Rh 的催化活性和抗老化性能，结果表明低 Ce
材料比高 Ce 材料更有利于贵金属的还原和催化剂活

性的提高，并且低 Ce 材料的催化剂抗老化性能更强。

在 Ce-Zr 中掺杂第 3 种元素也能改善催化剂的性能，

李光凤[4]将适量 Fe 掺杂在 Ce-Zr 载体中，提高了 Ce-Zr
载体表面和体相氧的还原，同时也促进了载体表面贵

金属物种的分散度。江莉龙等[5]研究了 Fe2O3 对 Pt 活
性的影响，结果表明由于 Fe2O3 与 Pt 物种之间存在强

相互作用，修饰了 Pt 金属颗粒的电子态，降低了 Pt
和 Fe2O3 的还原温度，提高了对 CO 的吸附能力和氧

化性能。

在以γ -Al 2O 3 为主的催化型柴油机颗粒捕集器

（CDPF）载体涂层中掺杂 Fe2O3、CeO2 和 ZrO2 等金

属氧化物可以提高催化剂和载体的热稳定性[6]。掺杂

的 Fe2O3 和负载的贵金属之间产生强相互作用，这种
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强相互作用在稳定贵金属活性组分、阻止贵金属活性

粒子的迁移和烧结等方面起到重要作用 [5]。双金属氧

化物掺杂可以起到较好的协同作用，在催化剂中掺杂

CeO2-ZrO2 双金属氧化物对提高γ-Al2O3 载体的抗高温

烧 结 和 储 放 氧 能 力 具 有 一 定 的 促 进 作 用 [7] 。

Fe2O3-CeO2 双金属氧化物比 CeO2-ZrO2 双金属氧化物

更能促进催化剂的氧化还原性能 [8]。由于双金属氧化

物与载体的相互作用机理非常复杂，对 CDPF 老化过

程中理化特性及催化活性的影响尚不明晰，无法为指

导 CDPF 催化剂及助剂优化提供依据。

本实验基于贵金属催化剂，通过掺杂 Fe2O3

和 CeO2、CeO2 和 ZrO2、ZrO2 和 Fe2O3，分别制

备掺杂 Fe-Ce、 Ce-Zr 和 Zr-Fe 双金属氧化物的

CDPF 小样，采用理化特性表征及活性评价方法

研究掺杂双金属氧化物对 CDPF 老化性能的影响

规律，旨在为优化催化剂配方提升 CDPF 抗老

化性能提供依据。

1 实 验

采用等体积浸渍法对试验用 CDPF 小样进行制

备。该方法是将多孔载体与其完全可吸附体积的浸

渍液相浸渍，由于浸渍溶液的体积与载体的微孔体

积相当，浸渍后浸渍液恰好浸渍载体而无剩余，具

有节约浆料的优点。在制备 CDPF 小样时，首先将

一定量的γ-Al2O3与硝酸和去离子水配制成载体涂层

浆液，经搅拌机 2 h 充分搅拌，然后湿磨 12 h 以后，

用浸渍法涂敷于 75 µm 的堇青石载体（Φ100 mm×
80 mm），经过 125 ℃/1 h 烘干处理，然后进行 550 ℃

/4 h 焙烧处理。然后，经计算 CDPF 载体的可吸附

浸渍液体积后，根据载体体积计算，按照 Fe2O3、

CeO2在载体上的掺杂浓度分别为 20 g/L 的剂量在浆

料中掺杂前驱体 Fe(NO3)3 和 Ce(NO3)3 、贵金属

（Pt:Pd:Rh=10:2:1，质量比）浓度为 1.27 g/m3 配置

催化剂浆料，然后进行堇青石载体等体积浸渍涂敷，

进行 125 ℃ /1 h 的烘干处理，550 ℃的焙烧固定涂

层，制得掺杂 Fe2O3 和 CeO2 双金属氧化物的 CDPF
小样品。采用同样的制备工艺流程分别制得掺杂

CeO2 和 ZrO2、ZrO2 和 Fe2O3 的双金属氧化物 CDPF
小样品，具体样品参数如表 1 所示。

本研究主要采用管式电阻老化炉对新鲜 CDPF 样

品进行高温水热老化处理，水热老化条件为：温度

750 ℃；时间 20 h；空速 40000 h-1；气体成分（体积

分数）分别为 10% O2、5% CO2、10% H2O，N2 为平

衡气。得到 C1，C2，C3 对应的老化样品 C1-Aged，
C2-Aged，C3-Aged。

表 1 CDPF 样品及催化剂组分参数

Table 1 Catalyst components and carrier parameters of

CDPF samples

Sample C1 C2 C3
Main catalyst
components Pt:Pd:Rh (10:2:1)

Main catalyst load/g·L-1 1274 1274 1274
Co-catalyst component Fe2O3+CeO2 CeO2+ZrO2 ZrO2+Fe2O3

Co-catalyst load/g·L-1 20+20 20+20 20+20

主要采用 XRD（X-ray Diffraction）、XPS（X-ray
photoelectron spectroscopy）、H2-TPR（H2- temperature
programmed reduction）对 CDPF 样品进行理化表征。

采用德国布鲁克 AXS 公司 D8 ADVANCE X 射线衍射

仪对 CDPF 催化剂样品进行检测分析，确定样品的物

相变化、结晶度、晶胞参数等信息。采样涂覆在 CDPF
上的催化剂样品，首先进行 CDPF 取样，为了保证样

品的代表性，要多取一些样品，取下的碎片样品进行

分步研磨，取 0.5 g 研磨后的粉末样品放入玻璃载体的

凹槽内，使松散样品粉末略高于玻璃载体平面，取洁

净毛玻璃片轻压样品表面，将多余粉末刮掉，反复平

整样品表面，使样品表面压实而且不高出载体玻璃表

面。针对 XPS 分析，通过对掺杂双金属氧化物的 CDPF
新鲜和老化样品进行 XPS 表征，对样品进行 0~1000
eV 全扫描谱，并进行各原子相关轨道的窄扫描谱，采

用 AugerScan 320Demo 软件进行数据分析和拟合分

峰，对样品表面原子浓度和化学状态进行定性及定量

分析。针对 H2-TPR 分析，采用美国 MICROMERITICS
公司的 CHEMISORB 2720 化学吸附仪对催化剂样品

进行程序升温还原测定，称取 250~380 µm CDPF 粉

末样品 120 mg 置于 U 型石英反应管中，首先在 Ar
气氛下 100 ℃预处理 0.5 h，然后 200 ℃预处理 1 h，
冷却至 50 ℃。然后通入 H2-Ar 还原混合气（10% H2，90%
Ar），控制载气流量 25 mL/min，粉末样品在 50 ℃下吹

扫 10 min，然后调控温炉以 10 ℃/min 进行程序升温

至 850 ℃，最后通过 Ar 吹扫降温。H2 的消耗量用热

导池（TCD）作检测器，仪器自动记录 TCD 信号、加

热温度随时间的变化信息，TCD 池温度为 60 ℃，TCD
电流为 60 mA。在 TPR 谱图上，通过计算峰的面积，

便可以求出耗氢量。

采用程序升温的方法对 CDPF 小样品进行活

性测试，设计的活性评价装置由配气单元、反应

单元和分析单元组成，配气单元模拟反应气体

CO、C3H8、NO、O2 及 N2 按照设定配气单元的

浓度和流速经混合器混合，H2O 通过饱和蒸汽发

生器呈气态后进入混合器，与混合器中的气体进
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行混合后进入反应单元。反应单元用程序控温电

炉控制反应温度，由于柴油机的排气温度更多集

中在 150～ 400 ℃，因此，本研究的程序升温范

围控制在 50～ 500 ℃，升温速率为 5 ℃ /min，
被检样品前放置热电偶以测量催化剂入口处的

气体温度。经反应单元反应后的反应气体经除湿

后进入分析单元，通过 Thermo Scientific Nicolet
iS10 傅里叶变换红外（ FT-IR）光谱仪进行连续

测试。

2 结果与讨论

2.1 CDPF 样品表征

2.1.1 XRD 检测分析

图 1 所示为分别掺杂 Fe-Ce、Ce-Zr 和 Zr-Fe 不同

双金属氧化物的 C1、C2 和 C3 型 CDPF 新鲜与老化样

品的 XRD 图谱。C1、C2 和 C3 老化样品的 XRD 图谱

的特征衍射峰簇的 2θ角与新鲜样品相接近，对新鲜与

老化样品的 3 个最强的特征峰分别标记为 A、B、C、

D、E 和 F。与新鲜样品相比，C2 老化样品的特征衍

射峰向大角度方向偏移较大，其次是 C3 和 C1 老化样

品。由 XRD 谱图峰位迁移理论，衍射峰向大角度偏

移，意味着样品的晶格收缩、晶胞参数缩小。

表 2 所示为新鲜与老化样品的晶格常数，C1、C2
和 C3 老化样品的晶胞参数α和晶胞体积呈增加趋势。

与新鲜样品相比，C1、C2 和 C3 老化样品的晶胞参数

α和晶胞体积均有不同程度的缩小，C1 老化样品晶胞

参数α和晶胞体积缩小幅度较大，其次是 C2 和 C3 老

化样品。晶胞参数缩小可能有两方面原因，一方面，

由于掺杂金属氧化物的阳离子 Ce4+、Zr4+和 Fe3+半径

之间存在差异，在高温水热老化过程中，双金属离子

发生相互替代，引起晶格缩小 [9]；另一方面，CDPF
载体表面的其他物相晶格在高温过程中发生烧结和畸

变，晶格参数可能发生缩小[10]。C1、C2 和 C3 老化样

品的结晶度分别为 75.83%、75.71%和 76.82%，与新

鲜样品相比，C1 和 C3 老化样品的结晶度分别增加

0.50%和 1.61%，而 C2 老化样品的结晶度略微降低，

C2 老化样品的特征衍射峰向大角度偏移，与晶格参数

减小的结果相一致，说明 C2 老化样品物相结构的变

化并不是由于催化剂中物相组分烧结和畸变引起的，

而是由于新鲜样品表面的 Ce-Zr 固溶体发生析出解

离。由 XPS 检测发现，C2 老化样品表面的 Ce 和 Zr
原子浓度相对新鲜样品均增加，与上述 Ce-Zr 固溶体

的离析推论相一致。C1 和 C3 样品的结晶度增加，晶

胞参数均减小，由于 Fe3+的半径小于 Ce4+和 Zr4+，Fe3+

能够以相互取代和间隙 2 种方式与分散 CeO2 或 ZrO2

形成固溶体[11]，同时会造成样品的结晶度有所增加。

C1 和 C3 老化样品表面的 Fe 原子比例均减少，表明在

载体表面以分散状态存在的 Fe2O3 减少，而是与 CeO2

或 ZrO2 由相互取代或间隙方式发生固溶。另一方面，

由于发生固溶的金属离子半径不同，相互固溶过程中

造成电荷不平衡，引起晶格畸变，增加了载体表面氧

空位浓度[12]。

掺杂Ce-Zr的C2样品对物相结构和晶胞参数具有

较好的稳定性，而掺杂 Fe-Ce 的 C1 样品和掺杂 Zr-Fe
的 C3 样品表面的双金属氧化物在高温气氛中进一步

形成一定量的固溶体，氧空位浓度增加，在一定程度

上提高催化剂样品的催化活性[13]。

2.1.2 原子全谱图及表面原子浓度

图 2 所示为分别掺杂 Fe-Ce、Ce-Zr 和 Zr-Fe 不同

双金属氧化物的 C1、C2 和 C3 型 CDPF 新鲜和老化样

品的表面原子全谱图。图中 O 元素特征峰较为明显，

由于 Pt、Pd、Fe、Ce 和 Zr 等元素在催化剂中微量存

在，特征峰在全谱图中并不明显[14-17]。通过对各元素

峰面积进行积分，可以计算得到 CDPF 载体表面 Pt、
Pd、Fe、Ce、Zr 和 O 原子相对浓度[18-19]。

图 1 新鲜、老化 CDPF 样品 XRD 图谱

Fig.1 XRD patterns of fresh (a) and aged (b) CDPF samples
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表 2 CDPF 样品的晶胞参数及结晶度

Table 2 Unit cell parameters and crystallinity of CDPF samples

Sample Unit cell parameter, a/nm Unit cell parameter, c/nm Unit cell parameter/nm3 Crystallinity/%
C1-Fresh 0.97904 0.93346 0.77488 75.33
C1-Aged 0.97456 0.93335 0.76771 75.83
C2-Fresh 0.97855 0.93309 0.77378 75.73
C2-Aged 0.97677 0.93171 0.76984 75.71
C3-Fresh 0.97904 0.93347 0.77488 75.21
C3-Aged 0.97695 0.93178 0.77018 76.82

图 2 CDPF 样品原子全谱图

Fig.2 XPS spectra of CDPF samples: (a) C1-Fresh sample, (b) C1-Aged sample, (c) C2-Fresh sample, (d) C2-Aged sample, (e) C3-Fresh

sample, and (f) C3-Aged sample

表 3 所示为 CDPF 样品载体表面的原子浓度，C1、
C2 和 C3 型 CDPF 新鲜样品表面的 Pt 原子浓度分别为

1.48%、1.25%和 1.11%，Fe-Ce 双金属氧化物能够较

好地促进 Pt 在载体表面分散。经历高温水热老化后，

C1、C2 和 C3 老化样品表面的 Pt 原子浓度分别为

1.29%、1.14%和 1.07%，与新鲜样品相比，分别降低

了 12.8%、8.8%和 3.9%。比较分析，高温水热老化过

程中，掺杂 Zr-Fe 双金属氧化物的 C3 样品能较好地抑

制贵金属在载体表面分散度的降低，其次是掺杂 Ce-Zr
金属氧化物的 C2 样品。不同催化剂载体表面 O 原子

浓度差异不明显，而不同氧物种表面氧 OS、吸附氧

Oad 和晶格氧 OL 浓度相差较大，由于吸附氧 Oad 比其

他氧物种具有更高的迁移性[20]，下文将研究掺杂不同

双金属氧化物对 CDPF 新鲜和老化样品表面 Pt 化学状

态和 O 物种浓度的影响。

表 3 催化剂样品的表面原子浓度

Table 3 Surface atomic concentration of catalyst sample

(at%)

Sample Pt Pd O Fe Ce Zr

C1
Fresh 1.48 0.04 97.3 0.85 0.33 -

Aged 1.29 0.06 97.5 0.79 0.32 -

C2
Fresh 1.25 0.00 94.8 - 0.34 3.54

Aged 1.14 0.00 94.3 - 0.43 4.06

C3
Fresh 1.11 0.00 94.1 0.80 - 4.00

Aged 1.07 0.00 95.1 0.75 - 3.13

2.1.3 表面 Pt 拟合分峰

图 3 所示为分别掺杂 Fe-Ce、Ce-Zr 和 Zr-Fe 不同

双金属氧化物的 C1、C2 和 C3 型 CDPF 新鲜和老化样

品表面 Pt 原子窄谱图的拟合分峰。参考标准卡数据，

催化剂表面的 Pt 元素主要以 PtO2 和 PtO 氧化态形式
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图 3 CDPF 样品 Pt 原子拟合分峰

Fig.3 Pt atom fitting peak of CDPF samples: (a) C1-Fresh sample, (b) C2-Fresh sample, (c) C3-Fresh sample, (d) C1-Aged sample,

(e) C2-Aged sample, and (f) C3-Aged sample

存在，77.5~75.5 eV（Pt 4f5/2）、74.8~73.2 eV（Pt 4f7/2）

归属于 PtO2 的特征峰位，76.0~74.4 eV（Pt 4f5/2）、

73.6~71.7 eV（Pt 4f7/2）归属于 PtO 的特征峰位。分别

对 2 种价态的 Pt 4f 轨道峰面积进行积分，得到 Pt 不
同价态的 4f 轨道相应比例。由于 Pt4+和 Pt2+比例是影

响催化剂活性的关键参数，以下重点分析掺杂不同双

金 属 氧 化 物 的 催 化 剂 新 鲜 和 老 化 样 品 表 面

Pt4+/(Pt4++Pt2+)比值和 Pt 轨道结合能的变化。

C1、C2 和 C3 新鲜样品表面，Pt4+/(Pt4++Pt2+)比值

分别为 43.1%、45.3%和 56.1%，掺杂 Fe-Ce 的 C1 样

品表面低氧化态 Pt2+比例较高，而掺杂 Zr-Fe 的 C3 样

品表面的高氧化态 Pt4+比例较高。在浸渍制备过程中，

Pt(NO3)2 在载体上沉积，经 550 ℃氧气气氛焙烧处理

后，Pt 物种和载体之间的相互作用的影响，Pt(NO3)2

大多形成氧化态 PtOx[21]，Pt 多以 Pt2+和 Pt4+氧化物形

式存在。李素英[22]研究了制备过程中不同焙烧温度对

Pt 氧化物种价态的影响，随着焙烧温度增加，Pt 物种

和载体及涂层之间的相互作用被破坏程度加剧，氧气

将氧化态 Pt2+继续氧化为更高价态的 Pt4+，Pt4+比例逐

渐升高。在相同焙烧温度的制备过程中，双金属氧化

物影响着载体和 Pt 物种的相互作用，进而影响着载体

表面 Pt2+和 Pt4+氧化物种的浓度和比例变化。在焙烧

制备过程中，掺杂 Fe-Ce 双金属氧化物能够较好地抑

制 Pt2+→Pt4+转变，而掺杂 Zr-Fe 复合金属氧化物对催

化剂表面 Pt2+→Pt4+的抑制作用表现较弱。

C1、C2 和 C3 型 CDPF 新鲜样品表面的 Pt2+当量

结合能依次降低，分别为 74.86、74.71 和 74.45 eV，

Pt4+当量结合能分别为 75.04、75.10 和 74.75 eV。贵金

属原子的电子结合能越高，意味着贵金属与载体表面

物种的相互作用越强[23]。由 XRD分析发现，掺杂 Ce-Zr
双金属氧化物的 C2 样品表面形成较多的 Ce-Zr 固溶

体，固溶体内部晶格畸变产生电荷作用力与周围 Pt4+

的相互作用强度增加，引起 Pt4+周围电子向载体和固

溶体偏移，造成 Pt4+当量结合能偏高，而 Pt2+的当量

结合能受固溶体生成量的影响较小[24]。

C1、C2 和 C3 老化样品相比较，Pt4+/(Pt4++Pt2+)
比值分别为 52.7%、52.2%和 45.6%，与新鲜样品相比，

C1和 C2老化样品表面 Pt4+/(Pt4++Pt2+)比值分别增加了

22.5%和 15.2%，C3 老化样品降低了 18.7%。老化样

品表面的不同价态 Pt 比例变化的原因，一方面可能由

于高温水热老化过程中，载体比表面积减小以及 Pt
物种发生团聚、烧结和湮没等变化 [25]，加之，Pt2+和

Pt4+的氧化物种在载体的附着分布并非完全均匀一致，

载体局部的烧结或者团聚现象改变了 Pt 比例分布。另

一方面，在高温有氧气氛中，Pt2+可能被氧化成 Pt4+

氧化物[26]。
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由 XPS 对 Pt 4f 拟合分峰的电子结合能计算得到

不同价态 Pt 的当量结合能，C1、C2 和 C3 老化样品相

比，Pt2+和 Pt4+当量结合能均呈依次升高趋势，Pt2+当

量结合能依次为 74.10、74.46 和 74.79 eV，Pt4+当量结

合能依次为 74.52、74.88 和 74.97 eV。与新鲜样品相

比，C1 老化样品中 Pt2+和 Pt4+的当量结合能分别降低

了 0.76 和 0.52 eV，C2 老化样品中 Pt2+和 Pt4+的当量

结合能分别降低了 0.24 和 0.23 eV，而 C3 老化样品中

Pt2+和 Pt4+的当量结合能分别升高了 0.34 和 0.22 eV。

对比分析，C1 和 C2 老化样品表面的 Pt2+比例增加，

并且当量结合能均降低，由之前 Pt2+比例的变化原因

分析，可能是由于 Pt2+在高温有氧气氛中被氧化成

Pt4+，并且 C1 和 C2 老化样品中结晶度变化不明显，

Pt 离子受载体表面其他物质的作用力较小。因此，Pt2+

和 Pt4+的当量结合能有所下降。由于 Ce-Zr 双金属氧

化物比 Fe-Ce 体系有着更好的抗烧结能力，并能够和

贵金属组分之间形成较强的相互作用力，抑制贵金属

活性组分在高温有氧气氛中向高价态转变，因此 C2
比 C1 老化样品中的 Pt4+氧化物增加比例要明显减少。

C3 老化样品表面的 Pt2+比例增加明显，并且 Pt2+和 Pt4+

离子的当量结合能均增加。结合 XRD 分析的结晶度

结果，C3 老化样品的结晶度增加了 1.61%，主要原因

可能是分散的金属氧化物在高温过程中进一步形成了

固溶体[27]，形成的固溶体增加了金属-载体间的相互作

用，在高温老化过程中，这种相互作用力增强使 Pt4+

的得电子能力增加，增加了 Pt4+→Pt2+转变，导致 Pt2+

的比例增加。

2.1.4 表面 O 1s 拟合分峰

图 4 所示为分别掺杂 Fe-Ce、Ce-Zr 和 Zr-Fe 不同

双金属氧化物的 C1、C2 和 C3 型 CDPF 新鲜和老化样

品表面的 O 1s 的窄谱图拟合分峰，参照标准数据卡，

由高到低结合能的顺序分为表面氧 OS、吸附氧 Oad 和

晶格氧 OL 3 个分峰。吸附氧 Oad 是最活跃的氧[28]，具

有极高的可流动性，其氧化反应活性较高。晶格氧 OL

反映了催化剂样品的氧空位浓度，晶格氧浓度越少，

意味着氧空位浓度越多，催化剂表面氧空位浓度的增

加可以促进外界的氧在氧空位进行吸附活化而形成新

的中间体，促进氧化反应[29-30]；另一方面，氧空位浓

度的增加有助于降低晶格氧的迁移壁垒，增加了晶格

氧的迁移速率，抑制电子-空穴复合过程，有利于提高

催化活性[31-32]。由于在催化剂中掺杂双金属氧化物能

形成固溶体和较多的氧空位，以下重点分析掺杂不同

双金属氧化物对催化剂新鲜和老化样品表面吸附氧

Oad 和晶格氧 OL 浓度的影响。

C1、C2 和 C3 型 CDPF 新鲜样品表面的吸附氧

Oad 浓度依次为 43.8%、41.0%和 41.6%，晶格氧 OL

浓度依次为 25.7%、23.3%和 28.4%。吸附氧 Oad 具

有较高的迁移性，但浓度过高会抑制 CO 和 NO 在

活性位的吸附和活化[33]。掺杂 Fe-Ce 的 C1 样品表

面的吸附氧 Oad 浓度较大，而掺杂 Ce-Zr 的 C2 样品

图 4 CDPF 样品 O 1s 拟合分峰

Fig.4 O 1s fitting peak of CDPF samples: (a) C1-Fresh sample, (b) C2-Fresh sample, (c) C3-Fresh sample, (d) C1-Aged sample, (e) C2-

Aged sample, and (f) C3-Aged sample
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表面的活性氧 Oad 浓度较低。晶格氧 OL 浓度反映了氧

空位浓度大小，晶格氧 OL 浓度越低，意味着氧空位浓

度越高，增加的氧空位能够促进外界的氧在氧空位进

行吸附活化而形成新的中间体，进而促进氧化反应
[34]。同时，氧空位降低了晶格氧迁移的能量壁垒，增

加了晶格氧的迁移率，提高催化氧化活性。掺杂 Ce-Zr
的 C2 样品的晶格氧 OL 浓度较低，表明该样品表面的

氧空位浓度较高，由于 Ce4+和 Zr4+离子半径相差较小，

Ce-Zr 复合金属氧化物掺杂后，容易形成有晶格缺陷

的 Ce-Zr 固溶体，形成丰富的氧空位。掺杂 Fe-Zr 的
C3 样品的晶格氧 OL 浓度较高，表明在该样品表面的

氧空位浓度较低，意味着形成的 Fe-Zr 固溶体较少。

由氧空位推测样品表面的固溶体浓度，掺杂 Ce-Zr
的 C2 样品表面的固溶体浓度最高，其次是掺杂

Fe-Ce 的 C1 样品，掺杂 Zr-Fe 的 C3 样品中生成的

固溶体量较少。

C1、C2 和 C3 型 CDPF 老化样品表面的吸附氧

Oad 浓度依次为 41.9%、37.6%和 43.2%，与新鲜样品

相比，C1 和 C2 老化样品表面的吸附氧 Oad 浓度分别

降低了 4.3%和 8.3%，C3 老化样品表面的吸附氧 Oad

浓度增加了 3.8%。吸附氧 Oad 浓度的降低，在一定程

度上减弱了样品的氧化活性，而晶格氧浓度降低意味

着氧空位浓度增加，在高温过程中由于不同尺寸金属

离子发生固溶，产生了晶格扭曲和缺陷，晶格缺陷赋

予固溶体高浓度的氧空位，提高了晶格氧迁移能力，

催化剂的储氧性能得以提高。结合载体表面 Pt2+和 Pt4+

浓度变化特征，C1 和 C2 老化样品表面 Pt4+浓度均增

加，由于高温水热老化过程中部分 Pt2+被氧化成 Pt4+，

在氧化过程中，氧种的来源大部分是载体表面具有较

高活性和迁移率的吸附氧 Oad。同时，由于载体比表

面积的减小和贵金属物种的烧结和包埋现象，气相中

的 O2 分子不能完全补充消耗的吸附氧[35]，老化后的

C1 和 C2 样品载体表面的吸附氧 Oad 浓度有所降低。

而 C3 老化样品表面的吸附氧浓度有所增加，这可能

由于在 C3 样品表面分散的 ZrO2 和 Fe2O3 金属氧化物

在高温下进一步形成了固溶体，样品的结晶度有所增

加，形成的固溶体使贵金属 Pt 与载体间的相互作用力

有所增强，Pt4+的得电子能力增加，增加了 Pt4+→Pt2+

的转变，部分晶格氧转变为吸附氧形式存在。

C1、C2 和 C3 老化样品表面的晶格氧 OL 浓度依

次为 23.3%、41.8%和 24.5%，与新鲜样品相比，C1
和 C3老化样品表面的晶格氧 OL浓度分别降低了 9.3%
和 13.7%，而 C2 老化样品表面的晶格氧 OL 浓度增加

显著。CDPF 老化样品表面的晶格氧 OL 浓度的变化，

一方面由于老化样品表面烧结和湮没等效应导致 Pt

氧物种浓度减少，降低了晶格氧的浓度；另一方面，

由于载体表面固溶体的离析或者分散的金属氧化物再

次发生固溶现象等作用机制导致载体表面的晶格氧浓

度发生变化[36]。结合结晶度和原子浓度分析，C1 和

C3 样品的结晶度增加，主要由于 Fe3+的半径小于 Ce4+

和 Zr4+，在高温有氧气氛中 Fe3+能够以相互取代和间

隙 2 种方式与分散的 Ce4+或 Zr4+离子形成固溶体，增

加样品的结晶度，载体表面的 Fe 原子更多地进入固溶

体晶格或者晶格间隙。

2.1.5 H2-TPR 程序升温还原分析

图 5 所示为分别掺杂 Fe-Ce、Ce-Zr 和 Zr-Fe 不同

双金属氧化物的 C1、C2 和 C3 型 CDPF 老化样品的

H2-TPR 谱图。老化样品的谱图中主要出现 3 个还原

峰，分别标记为 d、e 和 f 还原峰，分别位于 140~163、
200~210 和 400~630 ℃。

C1、C2 和 C3 老化样品的还原峰 d 峰顶温度分别

为 140.6、162.6 和 147.3 ℃，还原峰 e 在 C1 和 C2 老

化样品的谱图中出现，还原峰温度分别为 207.3 和

209.4 ℃，C3 老化样品谱图中的 e 还原峰不明显。C1、
C2 和 C3 老化样品中，还原峰 e 向 d 还原峰逐渐趋近

直至在 C3 谱图上两者合并为共同还原峰。还原峰 d
可归属为载体表面 PtO 氧化物的还原，还原峰 e 可归

属为载体表面富集的 PtO2 和表面分散的 PtOx和 PdOx

氧化物种还原叠加的结果[37]。C1 和 C3 老化样品的还

原峰 f 峰顶温度分别为 425.1 和 618.0 ℃，C2 老化样

品的还原峰 f 不明显，还原峰 f 可归属为贵金属氧化

物与金属氧化物形成的络合物以及复合金属氧化物形

成的固溶体晶格氧的共同还原峰叠加结果。中低温区

还原的氧物种对催化剂的催化氧化作用起着关键作

用，中低温区以还原峰 d 和 e 为主，C1 老化样品的低

温还原峰温度较低，其次是 C3 老化样品。与新鲜样

品相比，C1、C2 和 C3 老化样品的还原峰 d 分别向高

温迁移 15.6、57.4 和 24.1 ℃，C1 老化样品的迁移温

度最低，C2 老化样品迁移温度最高。而 C1 老化样品

在高温区的 f 还原峰向高温方向迁移 12.5 ℃，C3 老

化样品向高温迁移 161.0 ℃。综上所述，经历高温水

热老化后，掺杂 Fe-Ce 的 C1 样品还原峰向高温方向

迁移温度较低，掺杂 Ce-Zr 的 C2 样品还原峰向高温方

向迁移温度较高。

H2-TPR 谱图反映了催化剂表面的氧物种类型及

其迁移性能。经历高温水热老化后，C1、C2 和 C3 催

化剂样品的还原峰均不同程度地向高温方向迁移，由

XPS 检测的 CDPF 老化样品表面的 Pt 原子浓度均降

低，表明由于高温老化使载体表面发生烧结，部分 Pt
原子发生团聚和湮没，在一定程度上使 Pt 氧化物的还
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图 5 老化 CDPF 样品 H2-TPR 谱图

Fig.5 H2-TPR spectra of aged CDPF samples

原温度升高[38]。然而，H2-TPR 还原温度的迁移程度并

不与催化剂表面 Pt 原子浓度的降低程度呈强相关性。

因此，载体表面不同价态 Pt 的比例、分散的双金属氧

化物和双金属氧化物形成的固溶体等因素的共同作用

影响着催化剂表面的氧物种类型和还原峰迁移。C1 和

C2 老化样品表面 Pt2+比例均降低，这是 C1 和 C2 老化

样品还原峰 d 向高温迁移的一方面原因。C3 老化样品

表面的 Pt2+比例增加并高于 Pt4+比例，在中低温区两

类氧化物的还原峰 d 和 e 合并为一个面积较大的还原

峰，而且由于 C3 老化样品表面 Pt2+和 Pt4+的当量结合

能均向高能迁移，因此，PtOx为主的还原峰向高温方

向迁移。经历高温水热老化后，C2 老化样品表面的

Ce-Zr 固溶体部分消失，固溶体对贵金属 PtOx和载体

的相互作用减弱，而且 C2 老化样品表面的晶格氧浓

度显著增加，表明部分 Ce-Zr 固溶体的消失导致晶格

中氧缺陷减少，晶格氧浓度有所增加。而 C1 和 C3 老

化样品在高温水热老化过程中，分散在载体表面的复

合金属氧化物再次发生固溶，形成较多的固溶体，晶

格中氧缺陷增加，形成了更多的氧空位[39]，由于载体

表面形成的固溶体浓度增加，减弱了 C1 和 C3 老化样

品的还原峰向高温迁移程度。

2.2 CDPF 样品的活性评价

2.2.1 CO、C3H8 和 NO2 转换率

图 6 所示为分别掺杂 Fe-Ce、Ce-Zr 和 Zr-Fe 不同

双金属氧化物的 C1、C2 和 C3 型 CDPF 老化样品在

150、300 和 450 ℃温度工况对 CO、C3H8 和 NO2 的转

换（产）率。在低温 150 ℃左右，C1 老化样品对 CO
转换率较高，而 C2 和 C3 老化样品对 CO 的转换率较

低，而老化样品对 C3H8 基本没有活性[40]。在 300 ℃

左右，相对于低温工况，老化样品对 CO 转换率明显

增加，而对 C3H8 和 NO2 的转换（产）率略微增加。

在高温 450 ℃左右，老化样品对 CO 和 C3H8 的转换率

均较高。对比分析，C1 老化样品在不同的温度范围对

图 6 CDPF 样品对 CO、C3H8 和 NO2 的转换（产）率

Fig.6 Conversion (generation) rate of CDPF samples on CO,

C3H8 and NO2 at different temperatures: (a) 150 ℃ ,

(b) 300 ℃, and (c) 450 ℃

CO、C3H8 和 NO2 都有较高的转换（产）率，C2 和 C3
老化样品在中高温对CO的转换率和C1老化样品基本

一致，而 C2 和 C3 老化样品对 C3H8和 NO2的转换（产）

率呈现不同的变化。C2 老化样品在中高温对 NO2 的

产率低于其他样品，而在高温工况对 C3H8 的转换率仅

次于 C1 老化样品[41]。

由于 Ce-Zr 固溶体的离析导致晶格氧缺陷程度降

低，意味着氧空位减少，降低了晶格氧的迁移率，这

是 C2 老化样品对 CO 和 NO2 的转换（产）率相对较

低的一方面原因。由 XPS 结果分析，贵金属 Pt 原子

浓度与掺杂双金属氧化物的 CDPF 老化样品的 C3H8

氧化活性呈显著相关性。掺杂了 Ce-Zr 双金属氧化物

的 C2 新鲜样品对 C3H8 的选择性较差，但经历高温水

热老化后，由于 Ce-Zr 固溶体发生离析影响了 C2 老化

样品的结晶度、Pt 轨道结合能和酸碱性的变化[42-43]，

从而使 C2 老化样品对 C3H8 氧化活性和选择性下降程

度并不明显，这可能是高温时 C2 老化样品对 C3H8 的

选择率相对较高的一方面原因。

3 结 论

1）掺杂 Fe-Ce、Ce-Zr 和 Zr-Fe 双金属氧化物的

CDPF 老化态样品与新鲜样品相比，掺杂 Ce-Zr 双金

属氧化物的 CDPF 样品的物相结构和晶胞参数稳定性

较好，而掺杂 Fe-Ce 和 Zr-Fe 双金属氧化物的 CDPF
样品表面在高温气氛中进一步形成一定量的固溶体。

2）掺杂 Zr-Fe 双金属氧化物的 CDPF 样品能较好

地抑制老化过程中贵金属分散度的降低。掺杂 Fe-Ce
双金属氧化物的 CDPF 样品表面低氧化态 Pt2+比例较

高，而掺杂 Zr-Fe 双金属氧化物的 CDPF 样品表面的

高氧化态 Pt4+比例较高。两者在高温老化过程中分散

的金属氧化物再次发生固溶形成较多的固溶体，晶格
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氧缺陷增加，形成更多氧空位。

3）掺杂 Fe-Ce、Ce-Zr 和 Zr-Fe 双金属氧化物的

CDPF 新鲜样品的 H2-TPR 谱图中大都出现 3 个明显的

还原峰，经历高温水热老化后，CDPF 样品的还原峰

均不同程度地向高温方向迁移，掺杂 Fe-Ce 双金属氧

化物的 CDPF 样品还原峰向高温方向迁移温度较低，

掺杂 Ce-Zr 双金属氧化物的 CDPF 样品还原峰向高温

方向迁移温度较高。

4）掺杂 Fe-Ce 和 Zr-Fe 双金属氧化物的 CDPF 老

化样品对 CO 的氧化活性较高，与新鲜样品相比，并

未发生明显的劣化。掺杂了 Ce-Zr 双金属氧化物的

CDPF 新鲜样品对 C3H8 的选择性较差，但经历高温水

热老化后，由于 Ce-Zr 固溶体发生离析影响了老化样

品的结晶度、Pt 轨道结合能和酸碱性的变化，从而使

其老化样品对 C3H8 氧化活性下降程度并不明显。掺杂

Fe-Ce 和 Zr-Fe 的 CDPF 样品经历高温水热老化后对

NO 的氧化活性有所提高。
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Effect of Bimetal Oxide Doping on the Aging Performance of Catalyzed DPF

Zhang Yunhua1, Zheng Sen1, Lou Diming1, Fang Liang1, Feng Qian2

(1. School of Automotive Studies, Tongji University, Shanghai 201804, China)

(2. Beijing Municipal Ecological and Environmental Monitoring Center, Beijing 100044, China)

Abstract: Based on XRD, XPS, H2-TPR and other characterization methods for evaluation of physical and chemical properties and

catalyst activity, the physical and chemical properties and catalytic activity of catalyzed diesel particle filter (CDPF) samples doped with

different bimetal oxides under hydrothermal aging condition were studied. The results show that Ce-Zr bimetal oxide-doped sample has

good stability in phase structure and cell parameters, Zr-Fe bimetal oxide-doped sample can better inhibit the dispersity of noble metal

on carrier’s surface. For Fe-Ce and Zr-Fe bimetal oxide-doped CDPF samples, during high-temperature aging process, the dispersed

metal oxides undergo solid solution again, which will cause the formation of solid solution and more oxygen vacancies. After

experiencing high-temperature hydrothermal aging process, the diffraction characteristic peaks of samples all migrate by various

degrees towards the high-temperature direction. Fe-Ce bimetal oxide-doped sample shows a low degree of migration while Ce-Zr

bimetal oxide-doped sample is higher. Fe-Ce and Zr-Fe bimetal oxide-doped samples after aging show higher oxidation activity of CO

and low-level degradation. Ce-Zr bimetal oxide-doped sample after aging shows a slight decrease in the oxidation activity of C3H8. The

catalytic activity for NO of Ce-Zr bimetal oxide-doped sample decreases slightly after high-temperature hydrothermal aging process.
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