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类水滑石衍生 CuAlO催化剂同时去除碳颗粒和氮氧化物

王仲鹏 1,2 陈铭夏 1 上官文峰 1,鄢
(1上海交通大学机械与动力工程学院,燃烧与环境技术研究中心,上海 200240; 2济南大学化学化工学院,济南 250022)

摘要： 以共沉淀法合成的含 Cu类水滑石为前驱物,制备了具有介孔结构的 CuAlO复合氧化物催化剂,采用程
序升温反应技术评价了催化剂同时去除碳颗粒物(soot)和氮氧化物的性能,并系统分析了反应条件对催化活性
的影响.结果表明,在紧接触和松接触两种条件下, CuAlO都有较高的同时去除碳颗粒物和 NOx的催化活性,当
催化剂与 soot由紧接触变为松接触时,起燃温度(Ti)由 260 益升高到 314 益, NO转化为 N2的最大转化率(XN2鄄max)
值由 40.4%下降为 29.2%; soot含量不同对 Ti影响不大, Ti都在 260 益左右; NO浓度或 O2浓度增加, Ti下降, O2

浓度从 2.5%增至 7.5%时对XN2鄄max影响不大,都在 40%左右;反应气流速增大, soot起燃温度 Ti基本不变, 都在
260 益左右, 而 XN2鄄max随气速增加而减小, 当气速从 20 mL·min-1升至 80 mL·min-1 时 , XN2鄄max由 40.4%下降至
21.6%,但生成 N2的量基本相同,这取决于催化剂的选择性.催化剂经重复使用后活性下降,可能是由于反应过
程中生成的中间产物吸附于催化剂表面,覆盖了催化剂表面的活性位.
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Simultaneous Catalytic Removal of NOx and Diesel Soot over
Cu鄄Containing Hydrotalcite Derived Catalysts
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(1Research Center for Combustion and Environmental Technology, School of Mechanical and Power Engineering,
Shanghai Jiao Tong University, Shanghai 200240, P. R. China; 2School of Chemistry and Chemical Engineering,
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Abstract： Copper鄄containing mixed oxides (CuAlO) were derived from hydrotalcites and prepared by co鄄precipitation
and thermal evolution methods. The catalytic activity of the CuAlO was investigated for the simultaneous catalytic
removal of NOx and diesel soot particulates by a temperature鄄programmed reaction (TPR) technique in a fixed鄄bed flow
reactor. CuAlO showed good activity for the NOx鄄soot removal reaction under both tight and loose contact conditions.
When the contact conditions between catalyst and soot changed from tight to loose, the ignition temperature (Ti)
increased from 260 益 to 314 益 while the maximum conversion of NO to N2 (XN2鄄max) decreased from 40.4% to 29.2%.
Soot content had no effect on the ignition temperature and all the Ti values were about 260 益 for different soot content.
With an increase in NO concentration or O2 concentration the Ti value decreased. XN2鄄max values were about 40% when
the O2 concentration changed from 2.5% to 7.5%. The total flow rate had no effect on the Ti values, while the XN2鄄max

decreased from 40.4% to 21.6% when the total flow rate increased from 20 to 80 mL·min-1. Catalytic activity decreased
when the catalyst was reused and this decrease may be related to an intermediate absorbed on the catalyst surface.
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随着柴油机的广泛应用,其排放的颗粒污染物
(PM)、氮氧化物(NOx)、碳氢化合物(HC)和一氧化碳
(CO)等引起了越来越严重的环境污染,严重危及人
类的健康.污染物中 HC和 CO含量相对较低且易
于净化,所以柴油机排气控制主要针对 PM和 NOx

进行.由于 PM和 NOx排放的机内净化是一对矛盾

体 (trade鄄off),通过单一的机内措施如废气再循环、
涡轮增压中冷、燃油喷射系统改进等技术难以同时

把 PM和 NOx降低到符合日益严格的排放法规的

要求.因此,开发并应用柴油机排气后处理技术势在
必行[1].

柴油机排放环境为富氧环境,利用自身排放的
PM和 NOx在富氧环境中发生氧化还原反应,生成
无害的 CO2和 N2,是一种非常重要和有发展前途的
柴油机后处理技术.自从 Yoshida等[2]首次提出用过

滤器收集 PM在富氧条件下催化还原 NOx的理念

后, PM鄄NOx 同时催化去除研究受到关注 . 研究证
实[3,4],在催化剂作用下, PM的氧化反应和 NOx的还

原反应可在相同的温度范围内进行,并且 NOx的存

在可以降低碳颗粒物(soot)燃烧的活化能,在同一催
化床层上消除 PM和 NOx是可行的. 因此, 寻找具
备低温活性和高温稳定性的同时脱除 PM 和 NOx

的高效催化剂是研究者不懈追求的目标.近年来,研
究较多的催化剂主要有碱金属和碱土金属[5-7]、贵金

属[8]、简单氧化物[9,10]、分子筛[11,12]、钙钛矿型和尖晶石

型复合金属氧化物[13-16]等.
我们前期的研究[17-19]发现, 以类水滑石(HT)为

前驱物制备含过渡金属的复合氧化物是一类具有良

好活性并能同时去除 soot和 NOx的催化剂.类水滑
石材料是一类具有巨大应用潜力的二维纳米材

料 [20],根据 HT的结构可设计性,层板组成的可调变
性和层间离子的可交换性特点,可以在 HT层板中
引入 Cu、Co、Ni、Fe、Al等多种催化活性组分, 因而
通过控制前体 HT金属阳离子的组成,就可以对催
化剂的性能进行调变, 如结构、酸碱性、热稳定性
和氧化还原性能. 本文在前期工作的基础上, 采用
催化活性较好的含 Cu 类水滑石为催化剂前驱物,
通过高温煅烧制备了具有介孔结构的复合氧化物

CuAlO,进一步考察了其同时去除 soot和 NOx的催

化活性, 系统分析了反应条件对同时去除 soot 和
NOx性能的影响.

1 实验部分

1.1 催化剂制备

催化剂采用前期研究中[17]制备的 Cu取代型类
水滑石衍生的复合氧化物, 主要合成步骤如下: 按
照二价 (Cu2 +)和三价 (Al3 +)阳离子摩尔比为 3 配
置硝酸盐混合溶液 250 mL, 另取一定量的 NaOH/
Na2CO3的混合溶液(n(NaOH)/n(Na2CO3)=2);将两种
溶液同时滴入盛有 100 mL蒸馏水的烧杯中,剧烈
搅拌并保持pH越10.0依0.5, 30 min滴加完毕后继续搅
拌 1 h,然后置于 80 益水浴中老化 18 h,再用去离子
水洗涤过滤至滤液 pH=7, 所得滤饼在 110 益经过
12 h烘干后即制得类水滑石前驱物;最后前驱物经
800 益焙烧 5 h制备复合氧化物(CuAlO)催化剂.所
用试剂纯度均为分析纯.
1.2 催化剂表征手段

XRD 测试在德国 BRUKER鄄AXS D8Adance X
射线衍射仪上进行 , Cu 靶 K琢射线 , 光源波长 姿=
0.15418 nm,扫描速率4 (毅)·min-1;表面积和孔径分布
测试用美国 Quantachrome公司的 Nova 1000测定,
用低温 N2吸附表征催化剂的孔隙结构, 脱气温度
300 益, BET 法计算比表面, 在脱附分支上用 BJH
模型计算孔径分布.
1.3 催化剂活性评价

采用山西潞安炭黑科技有限责任公司提供的商

业碳黑代替柴油机排放颗粒物中的干碳烟 (dry
soot)进行催化研究,该碳黑的比表面积为 120.6 m2·

g-1,非催化燃烧的起燃温度约为 500 益.采用程序升
温反应(TPR)评价催化活性:催化剂与碳颗粒物紧接
触(tight contact)时以质量比 9:1混和研磨 10 min,将
混合物在 400 kg压力下压片, 然后筛分 20-40 目,
取紧接触混合物 0.33 g放于石英反应管内,反应前
先通 He气在 300 益预处理 1 h,以去除吸附的气体
和水分,然后在 He气氛下降至 100 益,切换反应气
(不同浓度的 NO+O2+He 混合气 ), 流速 20 cm3·

min-1,开始程序升温反应,升温速率 1.6 益·min-1.气
相色谱(Shimazu GC鄄14B)在线分析检测,其中N2、O2、

CO和NO采用MS鄄5A分子筛柱分离, CO2和N2O采用
P鄄Q分离柱分离, 每隔 15 min自动进样分析.催化
剂的活性评价参数采用碳颗粒物的起燃温度(Ti)和
NO还原为 N2的最大转化率 XN2鄄max, 根据碳颗粒物
初始燃烧所形成的 CO2曲线上切线与零浓度相交

的温度点来确定 Ti.
催化剂与碳颗粒物松接触 (loose contact)制样

方法参照文献[21]: 按质量比9颐1将20-40目的催化
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剂样品和碳颗粒物置于小烧杯中混合,轻轻摇晃 5
min.

2 结果与讨论
2.1 催化剂表征

类水滑石前驱物(CuAl鄄HT)及其衍生复合氧化
物(CuAlO)催化剂的详细表征结果参见文献[17].
XRD结果表明 CuAl鄄HT前驱物晶相以水滑石相为
主,同时析出少量Cu(OH)2,这是由Cu2+的Jahn鄄Teller
效应导致晶格畸变出氢氧化物相; CuAl鄄HT 经过
800 益焙烧后得到 CuAlO催化剂的晶相以 CuO相
为主, 伴生少量的 CuAl2O4尖晶石相, 经过 Debye鄄
Scherrer公式计算催化剂的粒径约为 36.5 nm.低温
氮气吸脱附的表征结果表明, CuAlO催化剂主要为
中孔结构, BET 比表面积(SBET)为 17.8 m2·g-1, 孔容
(VP)和平均孔径(DP)分别为0.052 cm3·g-1和11.5 nm.
2.2 CuAlO同时催化去除 soot和 NOx性能

2.2.1 催化剂与碳颗粒物接触条件的影响

NO鄄O2鄄soot催化反应发生在“气(NO, O2)鄄固(催
化剂)鄄固(碳颗粒物)”三相接触点,涉及到两个固相,
而催化剂和碳颗粒物两固相的接触方式对催化效果

有显著的影响. Neeft等[22]研究发现,催化剂与碳颗
粒物松接触和紧接触时催化燃烧活性相差很大,只
有松接触时活性高的催化剂才是有可能实用化的催

化剂;实际柴油机尾气中的碳颗粒物与微粒过滤器
上负载的催化剂接触条件并没有实验研究中紧接触

条件下那么紧密,更接近于松接触时的条件.因此研
究了不同接触状况对同时去除 soot和 NOx的影响,
控制总气体流速为 20 cm3·min-1, 保持反应气氛中
NO和 O2的浓度分别为 0.25%和 5.0%(体积分数).
催化反应结果如图 1所示.

从图 1可以看出,两种接触条件下 CO2的氧化

生成过程及 NO被还原为 N2和 N2O的过程在同一
反应温度区间且曲线图形相似,表明 N2、N2O和 CO2

生成存在着相互联系且具有相近的活化能,类水滑
石衍生含 Cu复合氧化物具备同时催化去除 NOx和

碳颗粒物的效果.总的反应式可写为式(1)[3]:
C+2(琢+2茁)NO+(1-琢-茁)O2邛CO2+琢N2+2茁N2O (1)
相对于紧接触, 松接触条件下 CuAlO 催化剂

的活性明显下降, 其中 Ti 由 260 益升高到 314 益,
XN2鄄max值由 40.4%下降为 29.2%, 同时 CO2和 N2的

生成曲线明显宽化,反应温度区间增大,这是反应速
度下降的结果,但总体来说松接触条件下催化剂仍
具有相当高的活性,这可能与催化剂的主晶相 CuO
具有相对较高的气相分压和相对较低熔点有关[23].
紧接触条件下催化活性较高,可能的原因有[24]: (i)催
化剂与碳颗粒物有更多的接触点; (ii)催化剂颗粒更
小,分散性提高; (iii)有利于多种反应机理同时发
生.由于所用碳颗粒物的量相同,并且反应过程中未
检测到 CO的生成,不同接触条件下 CO2生成曲线

的积分面积值基本相等,这说明 CuAlO催化剂具有
良好的生成 CO2的选择性.
2.2.2 碳颗粒物含量的影响

保持反应气氛 0.25%NO+5.0%O2+He及总气体
流速 20 cm3·min-1不变,固定催化剂 CuAlO和碳颗
粒紧接触混合物质量为 0.33 g,改变碳颗粒物的质
量分数分别为 2%、5%和 10%, 同时催化去除 soot
和 NOx的结果如图 2所示.

从图 2A可以看出,碳颗粒物含量不同对起燃
温度 Ti影响不大,都在 260 益左右,而 CO2生成曲

线和 N2转化率曲线中上升部分的斜率随 soot含量
增加有增大的趋势,这可能与 soot含量在一定范围

图 1 接触条件对 CuAlO同时催化去除 soot和 NOx的影响

Fig.1 Effect of contact conditions on the NOx鄄soot removal over CuAlO
heating rate: 1.6 益·min-1
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内提高时增加了催化剂与碳颗粒物的接触点有

关 [25],这时反应产生的活性中间体增多,进而可能导
致 XN2鄄max增大.
2.2.3 NO浓度的影响

固定催化剂和碳颗粒紧接触混合物 0.33 g中碳
颗粒物含量为10%,控制总气体流速为20 cm3·min-1,
保持反应气氛中 O2的浓度 5.0%, 改变进气中 NO
的浓度分别为 0.125%、0.25%和 0.5%, 研究 NO 浓
度对催化活性的影响,结果如图 3所示.

从图 3A可以看出,随 NO浓度增加, Ti呈降低

趋势,分别为 275、260和 250 益,这可能是由于 NO
浓度增加导致在催化剂表面氧化生成的 NO2量增

多, 而已有研究表明, NO2 的氧化能力强于 NO 和
O2

[26], 因此 NO浓度增加降低了起燃温度; 从图 3B
可知 , 生成 N2 的最大转化率 XN2鄄max 在 NO 浓度为
0.125%和 0.25%时基本相同,约为 40.4%,当 NO浓
度继续上升至 0.5%时, XN2鄄max下降为 31.6%.由于所
用碳颗粒物的量相同,不同 NO浓度下 CO2生成曲

线的积分面积值相等.

2.2.4 O2浓度的影响

固定催化剂和碳颗粒紧接触混合物 0.33 g中碳
颗粒物含量为10%,控制总气体流速为20 cm3·min-1,
保持反应气氛中 NO的浓度 0.25%,改变进气中 O2

的浓度分别为 2.5%、5.0%和 7.5%, 研究 O2浓度对

催化活性的影响,结果如图 4所示.
从图 4A可以看出, 随 O2浓度增加, Ti呈降低

趋势,分别为 285、260和 250 益,这可能是由于一方
面 O2浓度增加导致氧化能力更强的 NO2增加, 另
一方面 NO鄄O2鄄soot反应体系中碳燃烧过程主要是
soot与 O2在催化剂表面发生氧化反应[27], O2浓度增

加使催化剂表面吸附氧物种增多,促进了 soot的燃
烧;由图 4B可看出, O2浓度增加对 XN2鄄max影响不大,
介于 39.5%到 44.1%之间.由于所用碳颗粒物的量
相同, 不同 O2浓度下 CO2生成曲线的积分面积值

相等.
2.2.5 气体流速的影响

固定催化剂和碳颗粒紧接触混合物 0.33 g中碳
颗粒物含量为 10%,保持反应气氛中 NO和 O2的浓

图 2 碳颗粒物的质量分数对 CuAlO同时催化去除 soot和 NOx的影响

Fig.2 Effect of mass fraction of soot on simultaneous removal of NOx and soot over CuAlO
heating rate: 1.6 益·min-1

图 3 NO的体积分数对 CuAlO同时催化去除 soot和 NOx的影响

Fig.3 Effect of volume fraction of NO on the NOx鄄soot removal over CuAlO
heating rate: 1.6 益·min-1
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度分别为 0.250%和 5.0%, 改变总气体流速分别为
20、40和 80 cm3·min-1,研究反应气体流速变化即空
速变化对催化活性的影响,结果如图 5所示.

反应气体流速变化会影响反应气在催化剂床层

的停留时间,导致空速变化,影响催化反应性能.由
图 5A可以看出,随反应气流速增大,空速分别约为
2500、5000和 10000 h-1,而起燃温度 Ti基本不变,都
在 260 益左右,生成 CO2的最大体积含量随气速增

加逐渐减小,由于所用碳颗粒物的量相同,生成 CO2

的量即生成曲线的积分面积伊气体流速值相等;从
图 5B可看出, XN2鄄max随气速增加也逐渐减小, 分别
为 40.4%、29.8%和 21.6%,这可能是因为气体流速
低,反应气在催化剂床层停留时间增加,有利于气体
在催化剂微孔内扩散、吸附以及反应产物从催化剂

表面脱附、扩散;经过计算,三种气体流速下反应生
成的N2的量基本相同,这主要取决于催化剂的选择
性,与前人的研究结果一致[28].
2.2.6 升温速率的影响

固定催化剂和碳颗粒紧接触混合物 0.33 g中碳
颗粒物含量为10%,控制总气体流速为20 cm3·min-1,
保持反应气氛中 NO 和 O2的浓度分别为 0.25%和
5.0%,改变反应升温速率分别为 1.0、1.6和 2.0 益·
min-1,研究升温速率变化对催化活性的影响,结果
如图 6所示.

从图 6A可以看出,在三种升温速率下, soot的
起燃温度 Ti基本相同, 约为 260 益, 而反应温度区
间随升温速率减小而变小,这是因为低升温速率导
致了催化剂和 soot在升温过程中某一温度下停留
更长的时间,因此氧化燃烧的碳颗粒物量也更多,进
而缩短了反应温度区间;从图 6B可知,升温速率变
化基本不影响 XN2鄄max值, 介于 39.4%到 40.4%之间.
计算 CO2浓度和时间的关系所对应的面积,在三种
升温速率下是相等的,即对于等量的碳颗粒物量,生
成的 CO2量相同.
2.2.7 催化剂重复使用对催化活性的影响

为了考察 CuAlO样品重复使用过程中催化活

图 4 O2的体积分数对 CuAlO同时催化去除 soot和 NOx的影响

Fig.4 Effect of volume fraction of O2 on the NOx鄄soot removal over CuAlO
heating rate: 1.6 益·min-1

图 5 反应气体流速对 CuAlO同时催化去除 soot和 NOx的影响

Fig.5 Effect of total flow rate on NOx鄄soot removal over CuAlO
heating rate: 1.6 益·min-1
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性的变化,控制总气体流速为 20 cm3·min-1,保持反
应气氛中 NO和 O2的浓度分别为 0.250%和 5.0%,
将经过一次 TPR评价(图 1A)后的催化剂与碳颗粒
物重新按比例紧接触混合再次进行活性评价,循环
使用 3次,第 2次和第 3次的 TPR反应结果如图 7
所示. 可以看出, CuAlO催化剂经过重复使用后活
性有所下降,第 2次和第 3次使用时催化剂的活性
基本相同, Ti值由初次使用时的 260 益升高至 300
益, XN2鄄max值由 40.4%下降为 33.5%. 活性下降可能
是由于在反应过程中生成的一些中间产物如碳酸盐

等吸附于催化剂表面,覆盖了催化剂表面的活性位,
从而抑制了催化剂的活性[29].总体来看, CuAlO催化
剂经过重复使用后仍然保持相对较高的催化活性,
有利于实际应用过程中反复使用.

3 结 论
(1)以类水滑石前驱物制备的 CuAlO复合氧化

物在紧接触和松接触两种条件下都有较高的同时去

除soot和 NOx的催化活性,当接触条件由紧接触变

为松接触时,碳颗粒物起燃温度 Ti由 260 益升高到
314 益 , NO 转化为 N2 的最大转化率 XN2鄄max 值由

40.4%下降为 29.2%.
(2) Soot含量不同对 Ti影响不大, Ti都在 260 益

左右; NO 浓度或 O2浓度增加, Ti 下降, O2 浓度从

2.5%增至 7.5%时对 XN2鄄max影响不大,都在 40%左右;
反应气流速增大, soot起燃温度 Ti基本不变,都在
260 益左右,而 XN2鄄max随反应气流速增加而减小;

(3)当反应气流速从 20 mL·min-1升至 80 mL·
min -1 时 , Ti 基本不变 , 而 XN2鄄max 由 40.4%下降至
21.6%, 但生成 N2的量基本相同, 这取决于催化剂
的选择性;催化剂经重复使用后活性下降, 可能是
由于反应过程中生成的中间产物吸附于催化剂表

面,覆盖了催化剂表面的活性位所致.
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