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摘要 随着环保法规的日益严格和人们环保意识的提高, 柴油车尾气污染物中的炭烟颗粒对环境的严重污染

引起了人们广泛的关注. 利用催化净化技术实现炭烟颗粒的消除是目前最有效的途径之一, 其中高活性催化剂的

研发是决定该技术广泛应用的关键因素之一. 近年来, 铈基氧化物催化剂因其良好的氧化还原性能、适当的表面

酸性以及较高的储/释氧容量而被广泛用于柴油机尾气炭烟颗粒的催化燃烧领域. 研究铈基氧化物催化剂在炭烟

催化燃烧反应高活性的本质, 有助于了解炭烟颗粒催化燃烧过程的基本原理, 为现有催化剂的优化和新型催化剂

的设计提供科学指导. 本文总结了近年来铈基氧化物催化剂材料在催化柴油机炭烟燃烧中的研究进展, 主要包括

单一氧化铈催化剂和稀土金属、过渡金属、碱(碱土)金属及贵金属改性的铈基氧化物催化剂. 同时, 对上述催化

剂的反应机理进行了总结. 最后, 提出了铈基氧化物催化剂在催化柴油机炭烟燃烧中存在的问题并对其发展前景

进行了展望.
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1 引言

在现代社会中柴油发动机被认为是高效耐用的内

燃动力, 已经在中、重型机动车以及大型机械, 如船

舶、起重机等领域内得到了广泛应用
[1,2]. 但是, 柴油

车排放的污染物, 如炭烟颗粒(PM)、氮氧化物(NOx)、
碳氢化合物(HC)、一氧化碳(CO)等, 特别是炭烟颗粒

会对环境造成严重的危害
[3~5]. 炭烟颗粒不仅是城市大

气中PM2.5主要来源, 而且表面能够吸附大量的致癌

物质如苯并芘和硝基稠环芳烃等, 进入人体会导致呼

吸系统疾病, 严重危害人体健康
[6~9]. 此外, 最新国VI

排放标准尤其是国VIb排放标准的要求更加严格, 其

PM颗粒排放量要求低于 3 mg/km且额外增加了对PN
颗粒物的排放要求(低于6×1011 颗/km). 在国五阶段,
柴油车和汽油车的排放标准有所不同, 但国VI标准中

采用了燃料中性原则, 即无论采用哪种燃料其排放限
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值是相同的. 因此, 降低炭烟颗粒的排放已经柴油车尾

气催化净化的重要任务, 开展这方面的研究具有重大

的现实和环境保护意义. 当前, 控制炭烟颗粒排放的

主要技术有: 柴油燃料的清洁化
[10~12]

、柴油车发动机

燃烧技术的改进
[ 13 , 14 ]

和柴油车尾气排放后处理技

术
[15,16]. 其中, 柴油车尾气排放后处理技术是去除炭烟

颗粒最为有效的方式之一, 即利用颗粒过滤捕集器

(DPF)对炭烟颗粒进行捕集再进行燃烧, 而这一技术

的核心是催化剂的研发
[17~19]. 近年来, 研究人员开发

了多种催化剂应用于柴油机尾气炭烟颗粒的催化净化

中,如:贵金属催化剂,碱金属催化剂,过渡金属催化剂

和稀土金属催化剂等. 贵金属催化剂虽然具有耐高

温、抗氧化和催化活性高等优点, 但因价格昂贵、资

源有限、抗中毒能力差, 在实际应用中受到了极大限

制
[20,21]. 碱金属催化剂具有导热性能好、表面流动性

强等优点, 但低碱金属熔点、沸点低, 高温容易流

失
[22]. 过渡金属(如Cu、Cr、Ni等)催化剂, 催化活性

差、起燃温度高、易中毒等缺点
[23]. 稀土金属催化剂

经济性高、使用寿命长, 作为催化剂的活性组分有着

良好的抗中毒能力, 使其成为优异的催化应用替代品.
稀土金属氧化物由于具有未充满电子的4f轨道和

镧系收缩等特征, 表现出独特的性能. 研究表明, 稀土

组分的存在可以有效地调节催化剂的表面酸碱性、修

饰催化活性中心的结构、提高催化剂的储 /释氧能

力、增强其结构稳定性和提高活性组分的分散度

等
[24~27]. 在众多稀土金属氧化物中, 铈基氧化物催化

剂因其具有强的储放氧的能力和优异的氧化还原能

力, 被认为是最有应用前景的稀土金属催化剂且在多

个领域被广泛的研究 , 如环境催化
[28~30]

、燃料电

池
[31]

、生物医学
[32,33]

、UV吸收剂
[34]

和抛光剂
[35]

等.
在环境催化领域, 铈基氧化物材料主要用于多相催化,
如, 汽车三效催化剂(TWC)[36~38]、VOCs氧化催化

剂
[39]

、低温CO氧化催化剂
[40~42]

、轻质烃燃烧催化

剂
[43,44]

等. 近年来, 研究发现铈基氧化物在柴油机尾气

炭烟燃烧反应中显示出优异的催化性能. 为了进一步

优化铈基氧化物催化剂的催化性能, 研究人员还利用

不同手段改善铈基氧化物催化剂, 如利用不同形貌,
特定载体或制备复合氧化物等方面提高催化剂活性,
这使得铈基氧化物催化剂成为目前研究的热点. 目前,
多种类型的铈基氧化催化剂, 如单一氧化铈催化剂和

金属改性的铈基氧化物催化剂等, 已被用于炭烟颗粒

的催化净化消除研究.
对铈基氧化物催化剂在炭烟燃烧反应中的现有研

究成果进行梳理、归纳和总结, 将有助于本领域的研

究者更清楚地了解铈基组分所发挥的作用和催化反应

机理, 从而科学地设计高效催化剂体系. 因此, 本文主

要以铈基氧化物催化燃烧柴油机尾气中炭烟颗粒的最

新研究进展为主要内容, 重点介绍了单一氧化铈催化

剂, 经稀土金属、过渡金属、碱(碱土)金属、贵金属

改性的铈基氧化物催化剂对炭烟颗粒的催化燃烧的最

新研究进展; 并总结了上述提及的铈基氧化物催化剂

对炭烟催化燃烧的反应机理. 最后, 提出了目前有关

铈基氧化物催化剂在炭烟催化燃烧中存在的问题和未

来的发展趋势.

2 铈基氧化物催化炭烟燃烧

2.1 单一氧化铈催化剂
2.1.1 单一氧化铈催化剂的晶体结构

铈在元素周期表中位于58号, 属于镧系稀土元素

的一种, 主要存在独居石和氟碳铈矿中, 也存在于

铀、钍、钚的裂变产物中, 在地壳中含量较为丰富位

于元素丰富序列的25位. 铈的电子排列形式为[Xe]
4f15d16s2, 在化学反应过程中容易失去外层两个6s轨
道电子和一个次外层5d轨道上的电子形成+3价的离

子, 洪特规则规定在同一层的电子在本层中填充为

半、全满或者全空时离子形态更加稳定, 因此铈具有

被进一步氧化成+4较为稳定价态的趋势并呈现出优

异的氧化还原性能
[45~47]. 在不同温度和氧气压力下,

铈可以与O2形成不同的晶相 , 如CeO2、Ce2O3、

Ce6O11、Ce11O20和Ce7O12等, 其性质和结构均有差

异
[48~51]. 这些晶相中最重要的是CeO2; 如图1a所示,

CeO2晶体结构为立方萤石型, 它的单元晶胞呈面心立

方的原子排布, 空间群为Fm m3 (a=0.5411 nm, JCPDS

34-394). 在这种结构中, 氧和铈的配位数分别为4和8,
八个等价的最近相邻O2−

离子围绕立方体角上的每个

Ce4+离子配位, 每个阴离子由四个Ce4+离子配位形成

四面体, 这种结构拥有很多的立方间隙, 离子在间隙

中可以快速的移动传递因而具有较好的离子扩散速

度
[52,53]. CeO2在被还原后能够很好的维持原有的立方

体结构并且转化成具有大量氧空位的CeO2–x,当CeO2–x

经过氧化后又能重新氧化形成CeO2并循环往复可以
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循环再利用
[54]. 在上述过程中伴随着发生了储存和释

放氧的反应, Ce离子的最小骨架重组, 氧空位的移动

以及铈的价态变化, 这些变化并没有改变其晶体的结

构, 反而赋予了CeO2在表面和主体上自发形成氧空位

的能力, 并导致非化学计量的固有缺陷进入晶格.
CeO2氧空位的形成与铈的4f电子定位/离域的量

子效应紧密相关. 在理想的CeO2晶体中, 呈电中性的

Ce原子的四个价电子(6s25d14f1)离开主体原子并进入

氧原子的p带. 在还原性气氛下, 当O2−
离子将多余的电

子留在晶格中并以中性原子形式离开时, 留下的电子

将完全局限在附近的Ce4+离子中, 从而生成Ce3+. 如

图1b所示, 这会在O 2p价带和Ce 5d导带之间的间隙

中产生一个占据的4f状态, 通过电子的这种局域性可

获得相当大的能量增益
[55]. DFT计算结果表明, 在纯

CeO2中形成氧空位需要4.55 eV, 而在CeO2基质中嵌入

一对Ce3+离子时仅需要0.26 eV[56]. 因此, Ce3+离子的存

在使得在CeO2晶体中形成氧空位变得更加容易. 由于

这些特殊的晶体结构, CeO2表现出许多优异的理化性

质, 如表面酸碱性、高储氧能力、优异的氧化还原能

力、独特的Ce4+/Ce3+氧化还原对等, 因而其在催化领

域的研究具有重要意义和价值.

2.1.2 纳米单一氧化铈催化剂

柴油车尾气炭烟颗粒的催化燃烧是典型的固(炭
烟颗粒)–固(催化剂)–气(O2)多相复杂催化反应, 催化

剂与炭烟颗粒的接触效率是影响炭烟颗粒燃烧的重要

因素. 通过控制催化剂颗粒的尺寸, 从而提高其表面

积、增加与活性中心接触效率, 能有效提高催化剂的

炭烟燃烧性能. 纳米CeO2催化剂, 由于具有尺寸小, 表
面原子比例大且配位不饱和等特点, 因此在炭烟燃烧

反应中体现出比块体材料更优异的催化性能. 叶松

等
[57]

以硝酸亚铈为原料, 氨水为沉淀剂, 采用沉淀法

制备了不同亚晶尺寸CeO2颗粒用于炭烟的催化燃烧.
研究发现亚晶尺寸最小(8 nm)的CeO2, 氧空位的数量

最多且晶格氧的流动性最强从而表现出最高的炭烟催

化活性. Huang等[58]
也以硝酸亚铈为原料, 氨水为沉淀

剂, 采用正、反沉淀法制备了不同晶粒尺寸的纳米

CeO2催化剂(7 nm–CeO2、12 nm–CeO2、20 nm–
CeO2), 并通过表征方法系统研究了催化剂纳米结构

对炭烟催化活性的影响. 结果表明, 催化活性与比表

面积密切相关. 具有最大的比表面积(89 m2/g)的20 nm–
CeO2催化剂性能最好, 在炭烟燃烧反应中的起燃温度

(Ti)和峰值温度(Tm)最低, 分别为348℃和413℃. Kastri-
naki等[59]

基于溶胶法(ABS)和溶胶–凝胶法获得了不同

的CeO2纳米颗粒催化剂用于炭烟的催化氧化. 该研究

结果发现活性最高的催化剂具有中等尺寸, 高表面积,
小晶粒尺寸, 小孔径和大孔隙率.

2.1.3 特殊形貌单一氧化铈催化剂

除了减小催化剂颗粒的尺寸外, 通过设计和制备

具有特殊形貌和结构的CeO2催化剂, 利用其特殊形貌

和结构来提高催化剂与炭烟颗粒之间的接触效率, 进

而降低炭烟燃烧温度, 提高催化剂活性. Chen等[60]
设

计并合成了CeO2纳米棒(NR)和纳米颗粒催化剂, 考察

了纳米结构与炭烟催化活性以及抗老化性之间的关

系. 研究表明, 纳米棒催化剂比纳米颗粒催化剂具有更

好的催化活性和抗老化能力. CeO2(NR)催化剂的优异

催化活性可归因于较多的氧空位, 较高的晶格氧迁移

率以及细长的棒状结构能够改善炭烟–催化剂接触.

图 1 (a) CeO2的晶体结构
[53]; (b) 氧空位的形成与电子的局

域化
[55] (网络版彩图)

Figure 1 (a) Crystal structure of CeO2 [53]; (b) oxygen vacancy
formation and localization of the electrons [55] (color online).
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Zhang等[61]
采用水热法和溶剂热法制备了三种不同形

貌(纳米棒、纳米粒子和片状)的CeO2纳米结构, 并在

松散和紧密接触条件下测试了炭烟的燃烧性能. 实验

结果表明所制备的CeO2样品均具有良好的催化活性,
其中棒状CeO2表现出最佳的催化活性, 在松散接触和

紧密接触条件下的炭烟燃烧的Tm分别为500℃和

368℃. Miceli等[62]
采用溶液燃烧法(SCS)和水热法分

别制备泡沫状和星状(SA)CeO2催化剂, 并用于炭烟的

燃烧反应. 与SCS–CeO2催化剂相比, SA–CeO2催化剂

具有更高的微孔体积(0.04 cm3/g), 更大的比表面积

(124 m2/g)以及更小的晶粒尺寸, 因此对炭烟颗粒燃烧

表现出更好的催化活性. Kumar等[63]
通过控制NaOH与

柠檬酸的摩尔比, 利用共沉淀法合成了具有纤维状、

束状以及鳞片状的CeO2, 并将合成的催化剂应用于催

化燃烧炭烟颗粒的研究中. 结果表明, 纤维状的CeO2

具有网络状的孔道结构, 有利于炭烟与催化剂的接触

从而具有最高的催化活性. Dai等[64]
通过简单地调节

静电纺丝过程中的电场强度, 精确地控制乙酰丙酮铈

和聚乙烯吡咯烷酮组成的纳米纤维的直径, 从而合成

柱状、芹菜状和带状CeO2纳米纤维如图2所示. 与商

业样品相比, 这些新型CeO2纳米纤维对炭烟燃烧具有

较低的活化能和较强的催化活性. 三种形状中, 带状

CeO2纳米纤维的活化能最低, 为120.1 kJ/mol, 这是由

于炭烟和二氧化铈表面之间的最有效接触(大量的接

触点和良好的接触效率).
Bensaid等[65]

采用沉淀/熟化法通过调节NaOH/柠
檬酸的原料比、反应时间和反应温度合成了纤维状,
棒状和薄片状CeO2催化剂. 该研究证明了纤维状是炭

烟燃烧的最佳形态, 可能是由于围绕炭烟颗粒并最大

化接触点数量的纤维网络所致. Voskanyan等[66]
采用

胶体二氧化硅作为模板剂, 通过胶体溶液燃烧(CSCS)
合成了孔径均匀的介孔CeO2催化剂. 该催化剂具有高

的表面积, 高的孔体积, 并且对于炭烟燃烧显示出优异

的催化活性. Yang等[67]
以介孔二氧化硅(KIT–6)为模板

材料, 采用纳米铸造法制备了有序介孔CeO2, 并将其

用于炭烟颗粒的燃烧. 结果表明, 介孔CeO2在炭烟燃

烧中表现出优异的催化性能T50(炭烟转化50%的温度)
为475℃, 其高催化活性主要归功于其介孔结构和微晶

尺寸. 相比于介孔CeO2, 三维有序大孔(3DOM)形貌的

贯通大孔孔道可以使反应物更容易到达活性中心, 提

高催化转化效率, 而均匀的大孔孔径分布使得炭烟颗

粒的高效催化成为可能. Lee等[68]
研究了一系列CeO2

炭烟燃烧催化剂. 研究表明, 与介孔CeO2催化剂相比,
大孔CeO2 (M–CeO2)的炭烟燃烧活性有所提高. 这是

因为M–CeO2催化剂的孔径增大, 使得炭烟颗粒容易

穿过催化剂的内孔, 从而增加了催化剂与炭烟的整体

接触.

2.1.4 特殊晶面单一氧化铈催化剂

近年来, CeO2催化剂的晶面效应及其独特的催化

性能引起研究者的广泛关注. 通常, CeO2催化剂表面

会优先暴露三个低米勒指数晶面(100)、(110)和(111)
如图3所示. CeO2(110)表面的电荷为零, 这是由于每个

平面上阴阳离子的化学计量平衡所致. CeO2(111)是每

个平面都带电的表面. 重复单元由对称配置的三个平

面组成, 因此在垂直于表面的方向上没有净偶极矩.
CeO2(100)表面具有交替带电的平面, 重复单元只有两

个平面, 产生垂直于表面的偶极矩
[52]. 据有关报道, 各

晶面的稳定性为(111)>(110)>(100). (100)晶面具有最

高的化学活性和氧空位浓度, 其催化活性往往高于其

它两个晶面. 通过调控CeO2催化剂的形貌, 优先暴露

更多的(100)高活性晶面可大幅度提高催化剂的性能.
Aneggi等[69]

利用水热法制备了不同暴露晶面且不同形

图 2 (上排)扫描电镜和(下排)透射电镜图像显示了由(a)和
(d)柱状、(b)和(e)芹菜状以及(c)和(f)带状CeO2纳米纤维.
(a~c)中的插入部分是对应的截面SEM图像, (d~f)中的插入
部分是纳米纤维模型的示意图

[64] (网络版彩图)
Figure 2 (Top row) SEM and (bottom row) TEM images of fibrous
CeO2 mats made of (a, d) column-like, (b, e) celery-like and (c, f) belt-
like nanofibers. The insets in (a–c) are the corresponding cross-sectional
SEM images while in (d–f) are the schematic of nanofiber models,
respectively [64] (color online).
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貌(立方体状、棒状、八面体状)的CeO2催化剂如图4
所示. 其中, 立方体状的CeO2暴露晶面为(100); 棒状

CeO2具有(100), (110)及部分的(111)晶面; 八面体状

CeO2的暴露晶面主要为(111)晶面. 该研究结果证明了

不同暴露晶面的CeO2在炭烟颗粒的催化燃烧中展示

不同的活性. 相比于暴露(111)晶面的八面体状形貌,
暴露较多(100)和(110)晶面的立方体状和棒状CeO2上

观察到更高的活性和转化率.随后, Aneggi等[70]
又研究

了在不同煅烧条件下CeO2形成的不同晶面对炭烟颗

粒的催化燃烧性能及活化氧在不同晶面下与炭烟的相

互作用, 以实验的方法验证了CeO2自身在催化反应中

的氧化还原机制以及Ce3+离子的存在. Jian等[71]
研究了

不同形貌的炭烟燃烧CeO2催化剂上晶面的动力学行

为. 通过分析松散接触条件下的表观活化能分布函数

(f(Ea)), 发现暴露(100)、(111)平面和非催化气体O2在

炭烟燃烧过程中的表观活化能(Ea)分布范围分别为

60~100、100~150和150~250 kJ/mol. 与其它催化剂相

比, 在松散接触条件下CeO2纳米立方体具有更高的固

有活性, 这是由于位于较低Ea范围的丰富的活性暴露

(100)平面具有更高的f(Ea)值. Sreeremya等[72]
采用沉淀

法和水热法合成了不同晶体形状和尺寸的纳米CeO2,
并测试了炭烟的燃烧性能. 研究结果表明催化剂晶格

应变遵循单一的标度律, 随着平均晶体尺寸的增加应

变非线性减小, 并且催化剂的活性是由催化剂结晶平

面的相对分数决定的, 而不是由催化剂的比表面积决

定的.
目前, 许多单一氧化铈已被用于柴油机尾气中炭

烟颗粒的去除, 单一氧化铈对炭烟燃烧的催化性能总

结在表1中.

2.2 不同金属改性的铈基氧化物催化剂

单一氧化铈催化剂对炭烟燃烧表现出高活性, 但

是它有一个最主要的缺点即热稳定性差, 高温焙烧后

会严重烧结, 导致氧化还原能力急剧下降, 从而影响

其催化性能. 通过添加金属改性可提高其抗烧结能力

及催化活性. 目前, 研究人员将稀土金属、过渡金

属、贵金属以及碱(碱土)金属等引入到氧化铈中制备

了一系列改性的铈基氧化物催化剂, 与单一氧化铈相

比, 改性后的催化性能均具有明显的提升.

2.2.1 稀土金属改性的铈基氧化物催化剂

在稀土金属单组分氧化物中, CeO2的炭烟催化活

性明显高于其它稀土金属氧化物(如La2O3、Tb2O3、

Sm2O3、Y2O3等). 经过不同稀土金属(如La、Pr、
Sm、Tb、Y和Nd等)改性能够进一步提高CeO2催化剂

催化燃烧炭烟的性能. 稀土金属易与铈基氧化物CeO2

图 3 (a) CeO2 (110), (b) CeO2 (111)和(c) CeO2 (100)表面.黑
色的球是Ce, 白色的球是O[52] (网络版彩图)
Figure 3 (a) CeO2 (110), (b) CeO2 (111) and (c) CeO2 (100) surfaces.
The black spheres are Ce and the white spheres are O [52] (color
online).

图 4 二氧化铈结构和热老化对其炭烟燃烧催化性能的影
响

[69] (网络版彩图)
Figure 4 Influence of ceria structure and thermal ageing on their
catalytic performances for soot combustion [69] (color online).
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形成固溶体结构, 导致其晶格畸变产生大量的氧空穴

缺陷, 从而提高催化剂的氧化还原特性和储氧能力

(OSC). 此外, 铈基氧化物催化剂中固溶体结构的生成

能够有效抑制催化剂晶粒的长大, 提高催化剂的高温

热稳定性.
在铈基氧化物晶格中掺入La不仅能增加催化剂在

低温下的氧解吸作用, 而且也增加了其氧空位的产生,
从而提高了炭烟燃烧活性.因此, La改性的铈基氧化物

被大量的研究. Bueno-López等[75]
研究了CeO2和不同

含量La3+掺杂的CeO2催化剂对O2氧化炭烟的催化性

能. 在松散和紧密接触条件下, 掺5% La3+的CeO2催化

剂(CeO2–5La)的催化活性最好. 作者将这种改善归因

于掺杂La3+引起的BET比表面积的增加和CeO2催化剂

氧化还原性能的改变有关. Anantharaman等[76]
利用

EDTA-柠檬酸盐法合成了二元金属氧化物Ce0.9M0.1O2–δ

(M=Gd、Sm和La), 并对其炭烟燃烧活性进行了研究.
结果发现催化剂催化活性的关键参数是掺杂性质(离
子的半径和氧化态)、反应(200)和(220)晶面和表面氧

空位. 与Ce0.9Sm0.1O2–δ (T50=490℃)和Ce0.9Gd0.1O2–δ

(T50=480℃)相比, 氧空位较高的Ce0.9La0.1O2–δ催化剂具

有更高的炭烟燃烧活性(T50=450℃). Nascimento等[77]

研究了低温炭烟燃烧过程中La负载量对Ce–Zn复合氧

化物物化性能和催化性能的影响. 研究表明Ce/Zn/La
原子比为2:1:0.5的Ce–Zn–La三元复合氧化物催化剂

在390℃以下具有最高的催化活性, 并促进了炭烟的燃

烧. Ce–Zn–La样品中存在的大量氧空位和晶格缺陷,
这是影响催化剂稳定性和氧化还原性能的关键参数.

相比于La元素, Pr具有更小的离子半径. CeO2晶

体中引入离子半径更小的掺杂剂, 能够促进催化剂缺陷

位的形成降低光学带隙, 改善表面氧空位浓度, 从而显

著降低了氧空位形成能, 增强炭烟燃烧活性. Guillén-
Hurtado等[78]

研究了不同Ce/Pr摩尔比的CexPr1–xO2–δ

(0<x<1)催化剂对炭烟燃烧催化活性的影响. 结果表明:
Pr的引入能够提高氧在CeO2表面和氧化骨架上的迁

移率, 从而显著改善的炭烟燃烧催化性能. 在所制备的

催化剂中, Ce0.5Pr0.5O2–δ催化剂表现出最高的催化活性,
T50为477℃. 此外, Guillén-Hurtado等[79]

还采用反向微

乳液和共沉淀法制备了CexPr1−xO2和CexZr1−xO2 (x=
0.8、0.5)催化剂. 研究发现Ce–Pr比Ce–Zr催化剂更具

活性, 如图5所示催化剂粒径与炭烟燃烧呈线性关系,
催化剂的粒径越小炭烟燃烧温度越低, 其中具有最大

比表面积(125 m2/g)和最小粒径尺寸(7 nm)的Ce0.5Pr0.5O2

表 1 单一氧化铈催化剂消除炭烟的催化性能

Table 1 Reviews on catalytic performances of single cerium oxide catalyst for diesel soot removal

催化剂
炭烟/催化剂

重量比
接触
方式

反应物进料
升温速率
(℃/min)

T10/Ti
(℃)

T50/Tm
(℃)

T90
(℃)

相关
文献

7 nm-CeO2 1/4 松散 流量100 mL/min, 12% O2+N2平衡气 15 341 413 – [57]

20 nm-CeO2 1/4 松散 流量100 mL/min, 12% O2+N2平衡气 15 348 413 – [58]

棒状CeO2 1/4 紧密 流量500 mL/min, 7% O2+10% H2O+N2平衡气 5 372 394 450 [60]

棒状CeO2 1/9 紧密 流量80 mL/min, 10% O2+ 1000 ppm NO +N2平衡气 10 275 315 347 [61]

棒状CeO2 1/9 松散 流量80 mL/min, 10% O2+N2平衡气 10 356 500 554 [61]

星状CeO2 1/9 紧密 流量100 mL/min, 10% O2+N2平衡气 5 354 410 – [62]

纤维状CeO2 1/10 松散 流量100 mL/min, 10% O2+N2平衡气 5 241 400 – [63]

纤维状CeO2 1/9 紧密 流量100 mL/min, 10% O2+N2平衡气 5 317 372 – [65]

介孔CeO2 1/5 紧密 流量50 mL/min, 4% O2+He平衡气 10 – 295 – [66]

介孔CeO2 1/4 紧密 流量100 mL/min, 空气 10 – 475 – [67]

3DOM CeO2 1/10 松散 流量100 mL/min, 20% O2+5% H2O+Ar平衡气 5 – 540 – [68]

立方体CeO2 1/10 松散 流量100 mL/min, 10% O2+N2平衡气 5 – 459 554 [71]

八面体CeO2 1/10 松散 流量100 mL/min, 10% O2+N2平衡气 5 – 541 606 [71]

介孔CeO2 1/9 紧密 流量100 mL/min, 10% O2+N2平衡气 5 374 464 510 [73]

CeO2纳米颗粒 1/9 紧密 流量100 mL/min, 10% O2+N2平衡气 5 364 413 456 [74]
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催化剂表现出最好的炭烟燃烧活性. Krishna等[80]
研究

了La、Pr、Sm和Y元素改性的CeO2催化剂的物理化

学性质, 并在O2/NO氛围中对催化剂的炭烟燃烧活性

进行了相关性研究. 研究结果表明, 稀土改性的CeO2

催化剂炭烟燃烧活性的提高与中/微孔体积的增加和

外表面积的稳定有关. 相比于La、Sm和Y改性, 经Pr修
饰的CeO2催化剂具有更强的炭烟燃烧活性.

除了La、Pr外, Eu、Nd、Sm、Tb和Y改性的铈基

氧化物催化剂也能提高催化燃烧炭烟的性能. Vinod-
kumar等[81]

通过共沉淀方法制备了Zr4+、La3+和Eu3+掺
杂的CeO2 (CZ、CL和CE). 与纯CeO2相比, 掺杂后的

CeO2催化剂使炭烟燃烧温度T50降低了158℃, 这归因

于掺杂剂物种和CeO2之间的协同作用. 在合成的纳米

催化剂中, CE样品由于存在更多的氧空位, 高的比表

面积和易还原性从而表现出更好的性能. Patil等[82]
利

用甘氨酸–硝酸法(GNP)成功地合成了Nd掺杂的CeO2

(xNDC, x= 0、1%、3%、5%、10%、20%和30% Nd)
催化剂, 并对其炭烟燃烧活性进行了测试. 与其它

NDC催化剂相比, 1%NDC催化剂显示出较高的Ce3+浓
度和表面活性氧种类, 因此产生了更好的炭烟燃烧活

性. Rangaswamy等[83]
采用简单的沉淀法成功地将三

价稀土掺杂剂(Sm和La)引入CeO2中, 并研究了它们对

炭烟燃烧的催化效率. 研究结果表明, 与纯CeO2和

CeO2–La2O3相比, CeO2–Sm2O3催化剂具有较高的炭烟

燃烧活性, 其原因在于CeO2–Sm2O3催化剂具有许多有

利的催化性能, 如较小的微晶尺寸、较大的比表面

积、丰富的氧空位和优越的还原性. Małecka等[84]
报

道了CeLnOx混合氧化物(Ln=Pr、Tb和 Lu)在炭烟燃烧

中的结构和活性研究结果. 发现所制备的复合氧化物

均为CeO2的萤石结构, 具有较强的低温还原能力和良

好的热稳定性. 其中, CeTbOx催化剂, 具有最好的催化

性能, 即T10、T50、T90值分别为399℃、486℃、558℃.
Zhang等[85]

通过共沉淀法合成了一系列具有不同钇掺

杂含量(0、1、3、6和10 wt.%)的MnOx–CeO2–Y2O3催

化剂. 随着钇含量增多, 催化燃烧炭烟颗粒活性降低.
但是, 在800℃下热老化12 h后, 钇能够有效的缓解催

化剂的失活 . 通过添加6%~10%的钇 , Tm仅增加

34~35℃, 与183℃的MnOx–CeO2相比, 这是一个显着

的改善. 热稳定性的提高归因于MnOx–CeO2微晶的烧

结抑制, 并保留了Mn4+和活性氧的高表面含量.
通常, 两种或多种稀土金属改性的铈基氧化物会

表现出比单一稀土金属改性的铈基氧化物更好的炭烟

催化性能. Vinodkumar等[86]
制备了一系列Ce0.8Eu0.1-

M0.1O2–δ (M=Zr、Hf、La和Sm)纳米氧化物, 并测试了

其对柴油机炭烟燃烧的性能. 研究表明, 与单组分掺杂

铈基材料相比,共掺杂铈基材料显示出更高的活性;经
过两种掺杂剂改性后, 催化剂的氧化还原性能和氧缺

陷浓度显着提高, 从而促进了炭烟的燃烧. 如图6所示,
制备的材料的催化活性顺序为Ce0.8Eu0 .1La0 .1O2–δ

(CEL)>Ce0.8Eu0.1Sm0.1O2–δ (CES)>Ce0.8Eu0.1Hf0.1O2–δ

(CEH)>Ce0.8Eu0.1Zr0.1O2–δ (CEZ)>Ce0.8Eu0.1O2–δ (CE)>
CeO2. Devaiah等

[87]
通过简便的共沉淀法合成了掺Y的

二氧化铈-氧化锆(Ce0.8Zr0.12Y0.08O2–δ, CZY)和二氧化

铈-镧系元素(Ce0.8La0.12Y0.08O2–δ, CLY)三元氧化物固

溶体. 结果表明Y掺杂到CZ和CL样品中后炭烟的燃烧

性能得到了极大的改善. 特别CLY样品, 由于氧空位

多, 还原性好以及表面积大从而显示出最佳的催化活

性. Piumetti等[88]
通过水热法和溶液燃烧法首次合成

了Pr和Zr共同掺杂的铈纳米立方体, 并测试了催化剂

的炭烟燃烧活性. 实验证实了在纳米结构催化剂上Pr
和Zr对炭烟燃烧反应具有积极作用. Deng等[89]

采用不

同的沉淀剂控制结晶速率, 合成了一系列具有不同晶

粒尺寸、结构性能和热稳定性的纳米CeO2–ZrO2–
Y2O3–La2O3材料,并将其用于炭烟催化氧化.研究表明

总催化剂表面可用氧(TSAO)值与表面积呈线性关系,
决定了炭烟的燃烧活性.

稀土金属改性的铈基氧化物催化剂在柴油机炭烟

图 5 NOx+O2+N2混合气中炭烟燃烧能力与铈基催化剂粒
径/表面积的关系

[79] (网络版彩图)
Figure 5 Relationship between soot combustion capacity in a NOx+O2
+N2 gas mixture and particle size/surface area of ceria-based catalysts
[79] (color online).
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颗粒的脱除中起着重要作用. 用少量稀土元素对铈基

氧化物进行改性, 可以提高其氧化还原特性, 储氧能

力和热稳定性. 但是, 通常柴油机尾气排放口的温度

为150~450℃, 大部分稀土金属改性的铈基氧化物催

化剂起燃温度仍然较高, 离实际应用还有一定的差距.
因此, 如何提升稀土金属改性的铈基氧化物催化剂的

低温活性, 降低催化燃烧炭烟颗粒的起燃温度依然是

研究的重点问题.

2.2.2 过渡金属改性的铈基氧化物催化剂

过渡金属由于具有未充满的价层d轨道, 基于十八

电子规则, 性质与其它元素有明显差别. 大部分过渡金

属元素的电子构型中都存在不少单电子, 较容易失去,
所以这些金属都有多变的价态, 表现出良好的氧化还

原能力, 可作为催化燃烧炭烟的活性成分. 当过渡金

属掺入到氧化铈晶格中, 整个体系的电荷发生不平衡.
为了补偿负电荷, Ce4+转化为Ce3+, 并且在晶格中形成

氧空位, 这表明过渡金属的加入形成了更多的表面反

应位点和表面活性氧物种
[90~92]. 此外, 过渡金属价格

低廉. 因此, 将过渡金属引入铈基氧化物中已成为一

类备受研究者们关注的炭烟燃烧催化剂.
Co作为一种常见的过渡金属元素, 将其引入铈基

氧化物中可以提高氧离子的迁移率, 并增强催化体系

中的氧存储与释放, 从而提高Co3+–Co2+和Ce3+–Ce4+氧
化还原对的效率

[93]. 因此Co改性铈基氧化物在炭烟颗

粒催化燃烧中成为研究的热点. Sudarsanam等
[94]

发现

Co3O4促进的CeO2纳米立方体在低温下(T50=333℃)对
柴油机炭烟的燃烧表现出优异的催化活性, 如图7所
示. 他们把这一显著的性能归功于CeO2优越的可还原

性质, CeO2 (100)和Co3O4 (110)面的优先暴露以及铈和

钴氧化物的协同作用. Zhai等[95]
首次用胶体晶体模板

法制备了Co/Ce摩尔比可控的3DOM Co3O4–CeO2催化

剂, 并将其用于NOx辅助炭烟燃烧. 对催化剂的详细表

征结果表明 , 炭烟燃烧活性的提高源于其独特的

3DOM骨架所产生的大孔效应、与更多的Co3+反应位

点相关的化学性质、Ce物种的表面富集以及氧化还

原性能的改善所产生的协同促进作用. Xing等[96]
采用

水热法和浸渍法在整体泡沫镍上合成了Co3O4/CeO2纳

米片(Co/Ce–NS). 所构建的分级介孔–大孔纳米结构,

图 6 合成材料及未催化炭烟的转化规律
[86] (网络版彩图)

Figure 6 Soot conversion profiles over synthesized materials along
with uncatalyzed soot [86] (color online).

图 7 (a) HRTEM和(b, c) CoOx/CeO2样品的STEM-EELS图
像:绿色(Ce)和红色(Co) (标尺为20 nm). (d) CeO2立方体, Co3
O4/CeO2立方体, Co3O4/常规CeO2,常规CeO2和无催化剂的样
品的炭烟转换率

[94] (网络版彩图)
Figure 7 (a) HRTEM and (b, c) STEM-EELS elemental mapping
images of the CoOx/CeO2 sample: green (Ce) and red (Co) (scale bar is
20 nm). (d) Soot conversion (%) versus temperature for CeO2 cubes,
Co3O4/CeO2 cubes, Co3O4/conventional CeO2, conventional CeO2 and
uncatalysed samples [94] (color online).
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增加了炭烟与催化剂的接触效率, 促进了催化炭烟燃

烧过程中气态反应物和产物的传质. Co3O4纳米颗粒

沉积在CeO2纳米片上, 增强了催化剂的氧化还原性能,
Co–Ce相互作用产生了活跃的表面吸附氧种, 有利于

炭烟燃烧.
与其它过渡金属改性的铈基氧化物催化剂相比,

锰改性的铈基氧化物催化剂具有氧化性能强、氧化态

多等优点, 在催化炭烟颗粒燃烧应用中表现出优异的

催化性能. 目前, 在Mn改性的铈基氧化物催化剂中,
MnOx–CeO2混合氧化物

[ 97~103 ]
、MnxCe1–xO2固溶

体
[104,105]

以及负载型MnOx/CeO2氧化物
[106,107]

被证明是

有效的NOx辅助氧化炭烟的催化剂. Wang等[108]
通过水

热法合成了过渡金属(Mn和Fe)掺杂的Ce–Sn纳米棒催

化剂. 清楚地发现, 掺锰的Ce–Sn催化剂表现出最高的

催化活性, 其ΔT10、ΔT50和ΔT90值分别为56℃、56.2℃
和45.4℃. 同时, 如图8所示, Ce3+浓度与表面活性氧含

量, 表面活性氧与炭烟燃烧活性, 表面活性氧与NO2利

用效率, NO2利用效率与炭烟燃烧活性均呈线性关系.
掺杂Mn有助于更多的Ce3+和表面氧空位的生成以及

增强表面活性氧NO2的利用效率, 从而提高了炭烟的

燃烧活性. 与表面氧空位有关, 表面氧空位有利于加

速表面活性氧的形成. 本课题组Cheng等[109]
成功合成

了 3DOM Ce0.8Mn0.1Zr0.1O2催化剂, 在空速为25000/h,
催化剂与炭烟松散接触的条件下催化炭烟颗粒燃烧.
三维有序大孔结构有效地增加了催化剂与炭烟颗粒的

接触面积, 较低的Ea值(86.4 kJ/mol), 高Ce3+/Ce4+比率

和化学吸附的氧种类, 加强了催化剂的氧化还原能力,
从而提高催化剂的活性, 该催化剂在402℃的PM燃烧

中提供最大的CO2浓度. 除了单独的Mn改性外, Mn还
能与其它过渡金属(Co、Cu)共同改性铈基氧化物催化

剂. Rao等[110]
通过简单的共沉淀法制备了纳米Mn和Co

共掺杂CeO2的Ce0.8Mn0.1Co0.1O2–δ固溶体催化剂, 并对

其对柴油机炭烟燃烧活性进行了研究. 催化活性结果

表明, 在紧密接触条件下, Ce0.8Mn0.1Co0.1O2–δ具有比纯

CeO2 (T50=601℃)更好的活性(T50=363℃). 更大的表面

积, 容易的氧化还原行为和高浓度的表面吸附氧被认

为是催化活性增强的关键因素. Ali等[111]
采用简单的

共沉淀法和焙烧法制备了一系列花状CuxMnyCez混合

氧化物催化剂. 这些三元混合氧化物催化剂均具有较

好的炭烟燃烧性能, 特别是Cu1Mn1Ce1催化剂在NO
+O2和O2气氛下对炭烟的燃烧活性显著提高. 不同金

属(Cu、Mn、Ce)在混合氧化物中的协同作用、电荷

转移和独特的花状形貌, 降低了催化剂的氧化还原电

位, 增加了大量的表面活性氧, 从而促进炭烟燃烧.
在过渡金属改性的铈基氧化物中,除Co和Mn改性

外, Cu改性的铈基氧化物催化剂因其成本相对较低且

具有优异的催化活性常被应用于催化炭烟颗粒燃烧反

应中. Cui等[112]
采用聚乙烯吡咯烷酮(PVP)辅助共沉淀

法制备了CeO2–NF和CuxCe1-xO2–NF(x=0.1、0.2、0.3
和0.4)纳米片, 并在NOx辅助的紧密接触模式下测试了

炭烟燃烧的活性. 研究表明, CuxCe1–xO2–NF催化剂表

现出比CeO2–NF更好的活性, 其中Cu0.2Ce0.8O2–NF具
有更高的催化活性, Cu的掺杂加速了活性氧的迁移率

在紧密接触模式下, T50低至312℃. Sudarsanam等
[113]

研

究了CuOx改性的CeO2纳米立方体的结构–活性特性,
并详细考察了CuOx/CeO2纳米界面在柴油机炭烟催化

氧化中的作用. 发现在“松散”和“紧密”接触条件下, 与
原始CeO2纳米立方体相比, 用CuOx改性的CeO2纳米立

方体显示出更高的炭烟催化氧化性能. XPS、Raman
和STEM-EELS研究证明, CuOx/CeO2异质结构纳米催

化剂具有较高的催化性能, 其主要原因是CuOx–CeO2

纳米界面存在大量的Ce3+离子和丰富的氧空位. 此外,
Sudarsanam等

[114]
还报道了异质结构铜–铈和铁–铈纳

图 8 (a) 表面活性氧与Ce3+/Ce4+比值的关系, (b) 表面活性
氧与炭烟燃烧活性的关系, (c)表面活性氧与NO2利用效率的
关系, (d) NO2利用效率与炭烟燃烧活性的关系

[108] (网络版
彩图)
Figure 8 (a) Relationship between the surface active oxygen and the
Ce3+/Ce4+ ratio, (b) relationship between the surface-active oxygen and
soot combustion activity, (c) relationship between the surface–active
oxygen and the utilization efficiency of NO2, and (d) relationship
between the utilization efficiency of NO2 and soot combustion activity
[108] (color online).
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米棒的氧化还原和酸性质在柴油机炭烟催化燃烧中的

作用. 相比于Fe2O3/CeO2纳米棒, CuO/CeO2纳米棒中

存在大量的实质性扰动, 从而提高了整体氧化铈的还

原性并形成丰富的L ew i s酸中心 , 在紧密接触

(T50=358℃)和松散接触(T50=419℃)均具有良好的炭烟

活性. 催化剂的氧化还原(氧空位)和酸性质在炭烟燃

烧中均起到具有提高活性作用: CuO/CeO2的氧空位有

助于形成活性氧, 而酸位则促进炭烟颗粒转化为活性

氧阳离子自由基, 可被活性氧有效地氧化.
在铈中掺杂过渡金属离子已被证明是改善其热性

能、氧化还原性能和催化氧化性能的有效方法. 在比

较了Ce1–xMxO2–δ (M=Zr、Ti、Pr、Y和Fe)等5种典型

铈基氧化物后, Singh等发现Ce1–xFexO2–δ材料具有更高

的储氧能力和更活泼的晶格氧
[115]. 同样, Zhai等[116]

也

研究了不同过渡金属(Mn, Cr, Fe, Cu)改性的CeO2–
ZrO2, 发现Fe改性的CeO2–ZrO2固溶体具有最高的氧

气储存能力, 如图9所示. 结果证明, Fe改性的铈基氧

化物是一种性能优良的炭烟燃烧催化剂. 此外, Aneggi
等

[117]
比较了CeO2–ZrO2和CeO2–Fe2O3两类复合氧化

物的催化炭烟燃烧活性.结果发现, CeO2–Fe2O3催化剂

显示出了明显高于CeO2–ZrO2催化剂的催化活性 .
CeO2–Fe2O3催化剂的高活性可归因于两方面: (1) Ce–Fe
固溶体的形成提高了材料的氧迁移能力; (2) Ce–Fe复
合材料表面的无定型Fe2O3以及其与Ce–Fe固溶体紧密

接触而产生的界面层可作为活性位, 提高了材料对

O2和PM的吸附能力.
除上述Co、Mn、Cu和Fe过渡金属改性的铈基氧

化物外, 还存在其它过渡金属(如Zr、V、Cr、Ni等)改
性的铈基氧化物, 这些氧化物也常被应用于催化炭烟

颗粒燃烧反应中. Neelapala等[118]
以葡萄糖和果糖为有

机添加剂, 通过溶胶–凝胶合成法制备了Cr掺杂的

CeO2催化剂(Ce1–xCrxO2–δ, x=0.05至0.25). 与未催化的

炭烟(600℃)相比, Cr掺杂的催化剂可以将炭烟燃烧温

度(T50)大幅降低至450℃(平均值), 可用于制作能耗较

低的高效DPF再生系统. Cousin等[119]
研究了一系列V–

Ce催化剂炭烟催化性能, 发现V改性可以以降低催化

活性为代价来明显提高催化剂的热稳定性. Sellers-
Anton等[120]

研究了Ni掺杂3DOM CeO2对炭烟燃烧的

物理化学性质和催化活性的影响. 结果证明, Ni参与

了NO向NO2的催化氧化, 有利于催化剂活性氧的产生

和储氧能力的提高, 从而增强3DOM CeO2的催化活性.
同时, Ni的掺入方式对其理化和催化性能显著影响, 通
过在固体模板中连续渗透引入Ni, 能够减小CeO2的晶

粒尺寸, 改善Ni的分散性和提高催化剂的还原性. 锆离

子(Zr4+)掺入CeO2晶格中, 可以显著提高其氧化还原性

能和储放氧能力. 同时, 经过Zr的改性铈基氧化物催化

剂的氧化还原稳定性以及长期热形态得以增强, 因此

被广泛应用于炭烟燃烧反应中. Yang等[121]
利用溶剂

热法合成了具有立方–四方界面的CeO2–ZrO2 (C–T)固
溶体催化剂. 与商用CeZrLaPrOx和CeO2–ZrO2催化剂

相比, CeO2–ZrO2 (C–T)具有更好的炭烟燃烧活性, 催
化剂中的立方–四方界面能够促进结构缺陷的产生(氧
空位)和CeO2中表面晶格氧的释放. Zhou等[122]

人比较

了Al2O3, TiO2和ZrO2改性MnOx–CeO2之间的热稳定

性. 结果发现, 催化剂经过热老化后, ZrO2改性催化剂

的失活显著减轻. ZrO2改性成功地保持了MnOx–CeO2

的表面积. 此外, 它还防止了MnOx–CeO2的相分离, 保
留了超氧化物和过氧化物的生成.

上述大量有关过渡金属改性的铈基氧化物催化剂

的研究表明, Co、Mn、Cu和Fe改性的铈基氧化物表

现出较好的炭烟颗粒燃烧活性. 一般来说, 过渡金属

通过掺杂或负载的方式与铈基氧化物产生协同作用.
一方面铈基氧化物可以稳定过渡金属, 使其高度分散

在其表面上, 另一方面过渡金属氧化物具有调控铈基

氧化物储放氧能力, 进一步提高催化活性. 然而, 由于

炭烟燃烧过程为放热反应, 高活性的铈基催化剂的稳

定性以及抗水耐硫性都对其实际应用有一定的制约.
因此, 如何提高过渡金属改性的铈基氧化物催化剂的

稳定性和抗水耐硫性是当前研究的重点.

2.2.3 贵金属改性的铈基氧化物催化剂

贵金属催化剂, 如Pt、Ag、Au、Pd、Ru、Rh等,

图 9 不同过渡金属氧化物的CeO2–ZrO2固溶体的氧气储存
能力

[116] (网络版彩图)
Figure 9 The oxygen storage capacity of CeO2–ZrO2 solid solution
loaded with different transition metal oxid [116] (color online).
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物理和化学性质稳定、能够高效转化气态氧变成具有

高活性的活性氧物种, 从而有效氧化柴油机尾气炭烟

颗粒. 因此, 贵金属催化剂对柴油机排气炭烟的催化

燃烧具有明显的促进作用. 此外, 贵金属催化剂之间

存在协同作用, 组合使用可以使催化反应的活性大大

增加, 同时贵金属还可以和一般金属形成不同含量比

例和不同颗粒尺寸的催化剂, 提高炭烟燃烧反应的选

择性和催化剂的寿命. 将贵金属与铈基氧化物结合,
不仅能够实现贵金属的高分散以提高其利用效率, 而

且贵金属粒子和载体之间的相互作用会改变其表面的

性质(几何结构和表面电子), 加速反应呈现高的催化

活性, 有助于二者共同发挥炭烟催化性能.
在众多贵金属催化剂中, Pt基催化剂由于其较高

的催化活性(尤其是在NOx存在的情况下更为显著)和
耐久性而有望成为商业化应用炭烟颗粒催化燃烧的催

化剂. 铈基氧化物经过Pt改性能够较大程度提高它的

催化活性以热稳定性, 因此Pt改性的铈基氧化物催化

剂成为目前研究热点. Andana等[123]
采用溶液燃烧法

制备了纳米立方体CeO2–NC并通过湿法浸渍将质量

分数为1%的Pt纳米颗粒担载到CeO2–NC载体上合成

Pt/CeO2–NC催化剂. 研究表明活性金属Pt纳米颗粒和

反应性CeO2–NC载体的协同作用会增加比表面积, 改

善的电子性能, 提高低温下的氧化还原性能, 最终显

著提高催化剂催化燃烧炭烟的活性. Azambre等[124]
研

究了不同氧化气氛(20% O2或10% O2+700 ppm NO2)
下Pt/Ce0.68Zr0.32O2催化剂对柴油机炭烟颗粒氧化的影

响. 结果表明: 无论使用何种气氛, 该催化剂均能显着

降低炭烟的着火温度, 当NOx辅助氧化过程时催化作

用更加明显. 这主要归因于两种催化剂组分(贵金属和

铈锆氧化物材料)在循环炭烟被NO2侵蚀后释放的NO
循环方面的效率本课题组Yu[125]等利用胶体晶体模板

法成功合成了3DOM铈锰复合氧化物, 考察了不同铈

锰摩尔比对催化剂结构和性能的影响. 其中Mn0.5Ce0.5-
O2–δ催化活性最高, T50为358℃. 为了进一步提高三维

有序大孔铈锰复合氧化物对炭烟颗粒催化燃烧的能

力, 将Pt金属负载到三维有序大孔铈锰催化剂上, 合成

了3 wt.% Pt/Mn0.5Ce0.5O2–δ催化剂. 高度分散的铂纳米

颗粒提高了催化剂将NO氧化成NO2的能力, 大孔结构

为固体反应物(炭烟)提供了理想的反应场所, 增加了

催化剂的可用活性位点的数量. 两者结合, 从而提高

了催化剂催化炭烟的能力(T50降低到342℃, SmCO2提高

到 96.7%). Li等[126]
利用胶体晶体模板法和沉淀法合

成了一系列的3DOM Pt1.0@CeO2–x/ZrO2–x(x=Pt/Ce摩
尔比)催化剂, 并应用于炭烟的催化燃烧反应. 研究表

明强Pt–CeO2–x相互作用的Pt@CeO2−x核–壳纳米粒子

可导更多的活性氧物种的产生. 具有最高浓度的活性

O2−
物种(15.7%)和最大数量的活性氧化还原位点

(8.63×10−5 mol/g)的3DOM Pt1.0@CeO2–x/ZrO2–1催化剂

显示出最高的炭烟燃烧催化活性, T10、T50和T90分别

为275、328和365℃.
与Pt改性的铈基氧化物催化剂类似, Au改性的铈

基氧化物催化剂也被认为是良好的炭烟燃烧催化剂.
Jin等[127]

使用还原沉积法制备Au/CeO2/3DOM Al2O3催

化剂, 并将上述催化剂用于炭烟催化燃烧的活性评价.
研究发现CeO2/3DOM Al2O3载体中的Al–Ce–O固溶体

能够形成大量氧空位, 改善了氧的输送性能. Au与
CeO2之间强烈的金属–载体相互作用增加了Au纳米粒

子表面的活性氧含量, 从而促进了炭烟的燃烧. Wei
等

[128]
采用鼓泡辅助膜还原(GBMR)法将Au纳米颗粒

负载到主要暴露面分别为(110)、(100)和(111)的棒, 立
方体和多面体CeO2上, 用于炭烟的催化燃烧. 研究结

果表明Au和CeO2的最佳活性晶面之间的强相互作用

对于调节活化O2的活性位点密度至关重要. 如图10所
示, 与其它晶体面相比, Au和CeO2(110)晶面的协同作

用具有最大的活性位点密度. 因此, 在炭烟燃烧过程

中, 棒状Au/CeO2催化剂的催化活性最高(T50=350℃,
TOF=0.18/h), 表观活化能最低(72 kJ/mol). 此外, Wei
等

[129~131]
还成功合成了一系列三维有序大孔(3DOM)

Au/Ce1–xZrxO2、Au@CeO2/ZrO2和AunPtm/Ce1–xZrxO2催

图 10 炭烟转化率与反应温度的关系
[128] (网络版彩图)

Figure 10 Profiles of the soot conversion rate vs. the reaction
temperature [128] (color online).

中国科学: 化学 2021 年 第 51 卷 第 8 期

1039



化剂, 发现这些催化剂在松散接触方式下具有较低下

炭烟起燃温度.
银是一种较便宜的贵金属, 在低温下表现出优异

的氧解离吸附能力. 此外, 金属银还表现出显著的迁

移率, 这与碱金属(如钾)一样, 有利于炭烟和催化剂在

较低温度下的接触. 因此, Ag改性的铈基氧化物催化

剂在实际应用中具有降低成本和保持高活性的优势.
Wang等[132]

将质量分数为1%的Ag分别负载到CeO2纳

米立方体(C)、纳米棒(R)和纳米八面体(O)中, 研究了

Ag/CeO2的形貌对炭烟燃烧的影响. 实验发现经过Ag
改性后的CeO2催化剂, 其催化活性和抗水性得到大幅

度提升. 其中暴露大量(100)晶面的Ag/CeO2–C催化剂

的催化活性明显优于暴露(110)、(100)晶面的Ag/
CeO2–R催化剂和暴露(111)晶面的Ag/CeO2–O催化剂.
Lee等[133]

采用静电纺丝法制备了直径241~253 nm的

CeO2纳米纤维. 然后将其用作Ag纳米颗粒的新型载体

材料, 并评价了它们作为柴油机炭烟燃烧催化剂的性

能. 实验结果表明纤维状Ag/CeO2是很有前途的炭烟

燃烧催化剂, CeO2的大表面积和高含量的Ag金属物种

可以促进炭烟燃烧活性. 此外, Lee等[134]
还将Ag纳米

颗粒担载到静电纺丝法制备的具有分级结构的纳米纤

维网状Ce–ZrO2固溶体表面如图11所示, 并用于炭烟

的催化氧化. 发现Ag/Ce0.67Zr0.33O2催化剂分别比Ag/
Ce0.5Zr0.5O2和Ag/Ce0.33Zr0.67O2催化剂更具炭烟燃烧活

性. Zou等[135]
通过柠檬酸络合成功制备了用作炭烟催

化材料的高性能复合氧化物xAg/Co0.93Ce0.07 (x=Ag/
(Co+Ce)摩尔比), 研究了Ag在炭烟燃烧过程中产生的

物质对炭烟燃烧性能的影响. 研究表明催化剂在O2气

氛下生成的表面银氧化物通过参与炭烟和氧化银之间

的氧化还原循环而促进炭烟燃烧, 而在富含NOx的大

气中形成的AgNO3则有助于在较低温度下起燃炭烟.
除Pt、Au、Ag改性外, Pd、Ru、Rh等贵金属改

性的铈基氧化物也可以产生具有较好的炭烟燃烧活性

的催化剂. Homsi等[136]
报道了向不同的CexZr1–xO2

(0≤x≤1)载体中添加Rh对炭烟颗粒氧化的影响. 催化

剂在600℃煅烧后会形成不同反应性的氧化钌物质.
催化活性随载体中铈含量的增加而增加, Ru/CeO2

是性能最好的催化剂. Xiong等[137]
通过鼓泡辅助膜

还原沉淀法(GBMR/P)精心合成了三维有序介大孔

Ce0.3Zr0.7O2负载的PdAu@CeO2核壳纳米粒子的高效

PdAu@CeO2/3DOMM–Ce0.3Zr0.7O2催化剂, 如图12所
示. 研究表明Pd–Au–CeO2三元组分的协同作用可以提

高活性氧的密度, 进而提高催化炭烟燃烧, 其TOF值在

290℃时为2.51/h是3DOMM–Ce0.3Zr0.7O2氧化物的5倍
以上, T10, T50, T90分别为276℃、363℃、404℃. Lee
等

[138]
研究了不同贵金属改性(M=Ag, Au, Pd, Pt和Rh)

CeO2催化剂对炭烟燃烧活性的影响, 结果发现M/CeO2

催化剂的炭烟燃烧活性优于CeO2, 且活性顺序依次为

图 11 (a) 通过典型的静电纺丝和沉积工艺制备Ag/Ce–Zr纤维网的流程. 负载4.5 wt.% Ag后, Ag/Ce0.67Zr0.33网的(b) HR-TEM
和(c~f) EDS图像

[134] (网络版彩图)
Figure 11 (a) Overall procedure to prepare Ag/Ce–Zr fibrous webs via typical electrospinning and deposition processes. (b) HR-TEM and (c–f) EDS
mapping images of Ag/Ce0.67Zr0.33 webs after 4.5 wt.% Ag loading [134] (color online).
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Rh/CeO2>Ag/CeO2>Pt/CeO2>Au/CeO2>Pd/CeO2>CeO2.
Rh/CeO2催化剂优异的炭烟燃烧性能可归因于其具有

较多的氧空位, 较强的氧吸附和电子转移能力.
贵金属改性的铈基氧化物催化剂具有催化活性

高、抗氧化强、选择性好等优点, 贵金属改性的铈基

氧化物催化剂在柴油机炭烟颗粒燃烧中扮演着重要的

角色. 但贵金属易受柴油机尾气中的硫(S)、铅(Pb)、
磷(P)等元素的影响而中毒失活, 同时贵金属的引入也

使其催化剂的成本增加. 因此如何提高贵金属改性铈

基氧化物催化剂的抗中毒能力, 最大程度地提高贵金

属利用效率, 尽可能节约成本, 是贵金属改性的铈基

氧化物催化剂的研究热点.

2.2.4 碱(碱土)金属改性的铈基氧化物催化剂

催化剂的熔点与其对炭烟催化燃烧的性能之间存

在良好的对应关联. 催化剂的熔点低, 表面原子的移动

性强;催化剂与炭烟接触的能力就强,从而降低炭烟燃

烧的温度. 碱(碱土)金属元素具有低的溶点、沸点, 强
的还原性强等特点, 这使其具有良好的催化炭烟燃烧

性能. 将碱(碱土)金属引入铈基氧化物中, 一方面保持

了铈基氧化物的还原性能, 提高催化剂/炭烟与碱金属

接触; 另一方面碱(碱土)金属对NOx具有良好储存能

力, 有利于氮氧化物充分利用以提高炭烟的燃烧能力.
由于碱金属具有较好的流动性, 引入碱金属可以

增加催化剂与炭烟的有效接触面积, 因而有利于炭烟

的催化燃烧. 在各种碱金属中K和Cs被认为是改性铈

基氧化物炭烟燃烧催化剂最有效的碱金属添加剂. 在

早期研究, 根据碱金属离子的电负性, 炭烟燃烧活性

顺序为Cs>K[139,140]. 因此, Cs改性铈基氧化物催化剂

引起研究者的青睐. Li等[141]
研究发现Cs–负载型氧化

物(Cs/MgO、Cs/CeO2和Cs/ZrO2)的催化炭烟燃烧活性

均优于K–负载型氧化物, 炭烟在Cs表面的化学吸附比

在K表面通过炭烟边缘的含氧基团的化学吸附更容易

激活, 导致更多的电子由Cs向炭烟供能. Sui等[142]
采用

溶胶凝胶法制备了不同Cs掺杂量的Cs–Ce–Zr催化剂,
并对其组成以及接触条件对炭烟催化活性的影响进行

了研究.实验证明:紧密接触条件下该催化剂的催化活

性优于松散接触条件下的催化活性. 催化活性主要取

决于Cs的相对含量, 在紧密接触条件下, 具有51.80%
Cs含量的催化剂的炭烟的Ti为294℃, 与松散接触条件

相比, 降低了约50℃. Wang等[143]
将Cs掺杂到3% Co/

Ce0.5Sn0.5O2中开发了具有优异性能的10% Cs/3% Co/
Ce0.5Sn0.5O2炭烟催化燃烧催化剂. 研究表明, 在H2O/
O2/N2气氛和疏松接触条件下, 掺杂Cs使催化剂的T50

图 12 DOMM–CZ (a, b), PdAu/3DOMM–CZ (c)和PdAu@CeO2/3DOMM–CZ (d~f)催化剂的TEM, HRTEM和HAADF–STEM
图像. (f)图像显示了PdAu@CeO2核–壳及其HAADF–STEM–EDX元素分析, Ce(红色), Pd(黄色)和Au(绿色)[137] (网络版彩图)
Figure 12 TEM, HRTEM and HAADF-STEM images of 3DOMM–CZ (a–b), PdAu/3DOMM–CZ (c) and PdAu@CeO2/3DOMM–CZ (d–f)
catalysts. The (f) image shows a HR–STEM image of one PdAu@CeO2 core–shell NP and its HAADF–STEM–EDX element-mapping analysis of Ce
(red), Pd (yellow) and Au (green) [137] (color online).
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降低了163℃. Cs的加入, 表面活性氧的解吸量增加了

10倍以上, 同时催化剂与炭烟颗粒的接触度(DC)显著

提高(图13a, b). 此外Cs的引入还导致了更多的氧缺陷

的形成(图13c, d), 有利于表面化学反应氧的活化, 进

而提高催化剂的催化性能.
虽然Cs在改性铈基氧化物催化剂中表现出异常

优异的性能, 但是在实际的应用中, 铯元素的价格要远

远高于钾元素, 所以综合考虑, 钾元素要比铯元素更具

有应用前景. Salinas等[144]
报道了一系列担载K的K/

CeO2–Al2O3催化剂在炭烟燃烧中的催化活性. 证实了

在炭烟燃烧中使用K活性相作为催化剂的重要性. 不

同的钾前驱体的应用对K/CeO2的催化活性有显著影

响. Neyertz等[145]
研究了堇青石负载的K/CeO2催化剂

进行柴油机炭烟燃烧反应. 结果表明催化剂活性取决

于所用的钾前体, 以KNO3>K2CO3>KOH的顺序降低.
钾的不同前体引起的结构效应决定了材料的活性 .
Shan等[146]

评价了负载KNO3/K2CO3的CeO2催化剂对

炭烟燃烧的催化活性和稳定性. 当K以K2CO3形式存在

时(由于K2CO3的具有较高熔点、碱度以及在炭烟燃

烧过程中生成的CeO2不可逆地吸附)催化剂的活性和

稳定性低于KNO3/CeO2.

在过渡金属及贵金属改性的铈基氧化物中引入碱

金属可以得到高效的炭烟燃烧三元/多元催化剂. Huang
等

[147]
采用溶胶-凝胶法合成了掺杂K的Kz–Ce0.5Mn0.5O2

(z=0.1、0.2、0.3)催化剂. 考察了不同掺钾量对催化剂

的结构和催化性能的影响. 研究结果表明:在一系列掺

钾催化剂中, K0.2–Ce0.5Mn0.5O2表现出最好的炭烟催

化活性, Ti和Tm分别为278和323℃. K的掺杂改变了

锰和铈之间的结构平衡, 导致氧空位数量的变化, 增

加催化剂表面氧物种的迁移, 促进了炭烟的催化燃

烧. Alinezhadchamazketi等[148]
采用凝胶燃烧法合成了

一系列M–Ce–Zr (M=Mn、Cu、Fe、K、Ba、Sr)和
Kx–Mn–Ce–Zr(x=0、5、10、20 wt.%)混合金属氧化

物, 并对其炭烟燃烧的催化活性进行了研究. 结果表

明, K–Ce–Zr在松散接触条件下对炭烟燃烧具有最高

的催化活性, 其原因是炭烟与催化剂的接触增强. 在

紧密接触条件下, Mn–Ce–Zr纳米复合材料具有较高的

炭烟燃烧活性, 与非催化炭烟燃烧相比, 炭烟TPO峰值

温度降低了约280℃. 此外, 在Mn–Ce–Zr中加入高达10
wt.%的氧化钾可提高其催化活性, 并在松散接触条件

下进一步降低炭烟TPO峰值温度约40℃. Cooper等[149]

采用湿法浸渍、初湿法和化学蒸汽浸渍等方法制备了

K改性的AgK/CeO2–ZrO2–Al2O3催化剂, 研究了制备方

法对催化剂活性的影响. 研究发现在80℃下, 上述三种

方法制备的催化剂能够在低温下利用原位形成的N2O
氧化炭烟. 制备方法的不同影响了催化剂产生和使用

N2O作为炭烟燃烧剂的能力. 将K引入到Ag/CeO2–
ZrO2–Al2O3中可以极大地改善炭烟的燃烧活性, 特别

是对于通过湿法浸渍制备的催化剂.
对于碱土金属而言, 尽管CaO、MgO和CaO–MgO

等其它物种也被证明对NOx辅助炭烟燃烧是有效的,
但到目前为止, 只有Ba改性的铈基氧化物催化剂被大

量研究过用于炭烟的燃烧. Ba被广泛认为是硝酸盐的

储存材料. 在NOx辅助的炭烟燃烧反应中, NO2的产生

主要在<350℃的温度范围内, 但发生炭烟燃烧的最佳

释放温度约为350~450℃. 这种温度的不匹配导致NO2

不能充分利用能够通过将钡引入铈基氧化物来克服.
Wu等[150]

研究了Ba改性的MnOx–CeO2氧化物催化剂在

NOx存在条件下的炭烟燃烧性能. 研究发现Ba的添加

不能防止MnOx–CeO2固溶体的相分离, 但能有效地抑

制了固溶体微晶的烧结, 确保了老化的Ba/Mn–Ce催化

剂具有很高的NO氧化活性, 促进炭烟燃烧. Lin等[151]

图 13 (a) 制备催化剂的O2解吸量和(b) T50与T90的接触效
率, 炭烟燃烧过程示意图: (c) 3% Co/Ce0.5Sn0.5O2; (d) 10%
Cs/3% Co/Ce0.5Sn0.5O2

[143] (网络版彩图)
Figure 13 (a) O2 desorption amounts and (b) the contact efficiency of
T50 and T90 of the as-prepared catalysts. Schematic illustration of soot
combustion process: (c) 3% Co/Ce0.5Sn0.5O2; (d) 10% Cs/3% Co/
Ce0.5Sn0.5O2 [143] (color online).
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将硝酸钡浸渍在溶胶–凝胶法制备的CuOx–CeO2混合

氧化物上制备了Ba–Cu–Ce催化剂, 并在松散接触条件

下, 1000 ppm NO/10% O2/N2气氛中评估了炭烟燃烧催

化剂的活性. 研究结果表明Ba的引入显著提高催化剂

在NO+O2存在下的炭烟燃烧活性, 特别是在低NO含
量气氛下. Ba的最佳负载量为Cu+Ce的6~10 mol.%,
所制得的催化剂Ti (376℃)低于CuCe (417℃). Guan
等

[152]
研究了向FeCeO2–δ中引入Ba对炭烟燃烧的促进

作用. 结果发现Ba(10%)FeCe在NO的存在下表现出最

佳的催化性能, 并具有最低的炭烟着火温度282℃, 如

图14a所示. FeCeO2–δ中Ba的负载显着提高了NOx的吸

附和解吸能力, 如图14b所示. NOx吸附在催化剂表面

形成亚硝酸盐和硝酸盐, 而BaFeCeO2–δ上相应的硝酸

盐在高温下稳定, 这对炭烟的燃烧起到至关重要的

作用.
碱金属的引入能够增强催化剂与炭烟颗粒接触,

碱土金属的引入能够提高NOx的利用效率, 从而提高

炭烟颗粒催化燃烧活性. 然而, 由于碱(碱土)金属表面

原子的移动性强, 它们表现出较弱的热稳定性. 因此,
如何提高碱(碱土)金属改性的铈基氧化物催化剂的热

稳定性是目前以及未来的研究重点.
当前, 大量不同金属改性的铈基氧化物催化剂已

被用于柴油机尾气中炭烟颗粒的去除, 各种铈基氧化

物催化剂对炭烟燃烧的催化性能总结在表2中.

3 铈基氧化物催化燃烧炭烟机理的研究

不同铈基氧化物催化剂对炭烟的催化燃烧性能存

在显著差异, 而导致这些差异的产生主要原因是由于

催化剂的结构性质和催化机理不同. 铈基氧化物催化

剂的结构特性(比表面积、尺寸、组成和形貌)可能会

改变炭烟与催化剂之间的接触, 从而影响催化剂上活

性中心的利用程度. 此外, 每个催化剂活性中心对炭

烟的催化燃烧通常具有不同的催化机理. 通过对催化

机理的详细研究, 可以更好地了解铈基氧化物催化剂

在炭烟燃烧反应中发挥的作用, 为制备与设计更高效

催化剂提供一定的理论指导.

3.1 单一氧化铈催化炭烟燃烧机理

如上所述, 单一氧化铈催化剂由于其能够在Ce3+

和Ce4+状态之间切换, 具有较高的氧存储性能, 因此对

炭烟燃烧具有显著的活性. 当尾气中含氧量大时, 氧化

铈由Ce2O3向CeO2转变,发生氧化反应: Ce2O3+1/2O2→
2CeO2, 将尾气中的O2存储起来; 当尾气中O2不足时,
由CeO2向Ce2O3转变, 发生还原反应:2CeO2→Ce2O3+
1/2O2, O2又可以放出来, 从而提高了催化剂的催化性

能
[185]. 在柴油机尾气中, 几种含氧的气体分子(NO、

SO2、CO、CO2、O2和H2O)都可能会与炭烟颗粒反

应. 其中, SO2、CO、H2O、CO2和NO对炭烟反应性

低, 无法在柴油机尾气的排放温度(150~450℃)下直接

与炭烟反应. 因此, 在某些条件下, O2被认为是唯一能

够氧化柴油机炭烟颗粒的反应性气体. 此外, NO可以

被催化氧化为NO2, 它比NO和O2更具反应性. 因此, 在
实际的DPF过滤器中, 柴油机炭烟颗粒的燃烧主要被

NO2和/或O2氧化. 而在不同的反应气氛中, 单一铈基

氧化物催化剂的反应机理各不相同.
Bueno-López等[186]

人认为, 单一氧化铈催化燃烧

图 14 在由10% O2、1000 ppm NO和N2平衡气体组成的混
合气体中进行NO–TPD测试期间, NO2(a)和NO(b)的逸出

[152]

(网络版彩图)
Figure 14 Evolutions of NO2 (a) and NOx (b) during the NO–TPO
tests in the gas mixture consisting of 10% O2, 1000 ppm NO, and N2
balanced gas [152] (color online).
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表 2 不同金属改性铈基氧化物催化剂消除炭烟颗粒的催化性能

Table 2 Reviews on catalytic performances of cerium-based oxide catalysts modified by different metals for removal of soot particles

催化剂
炭烟/催
化剂重
量比

炭烟与催
化剂的接
触方式

反应物进料
升温速率
(℃/min)

T10/Ti
(℃)

T50/Tm
(℃)

T90
(℃)

相关
文献

Ce–Zn–La 1/9 松散 流量75 mL/min, 20% O2 +N2平衡气 10 295 389 – [77]

Ce0.5Pr0.5O2–δ 1/4 松散 流量500 mL/min, 5% O2+500 ppm NO +N2平衡气 10 – 477 – [78]

CePrOx 1/4 紧密 流量100 mL/min, 10% O2+600 ppm NO+Ar平衡气 15 – 378 422 [80]

1% NDC 1/10 紧密 流量50 mL/min, 空气 10 – 427 – [82]

CeO2–Sm2O3 1/4 紧密 流量50 mL/min, 空气 10 – 417 – [83]

MnOx–CeO2–Y2O3 1/10 松散 流量500 mL/min, 10% O2+800 ppm NOx+N2平衡气 10 – 434 – [85]

Ce0.8La0.12Y0.08O2–δ 1/4 紧密 流量100 mL/min, 空气 10 – 459 – [87]

立方体状Ce0.8Zr0.1Pr0.1O2 1/9 紧密 流量100 mL/min, 10% O2+N2平衡气 5 382 419 453 [88]

Ce0.5Pr0.5O2–δ 1/9 松散 流量100 mL/min, 50% O2+N2平衡气 5 441 527 608 [153]

Ce0.5Pr0.5O2–δ 1/9 紧密 流量100 mL/min, 50% O2+N2平衡气 5 360 408 441 [153]

Ce0.3(Zr+Y)0.7O2–δ 1/9 松散 空气 – 347 393 433 [154]

Ce0.8Eu0.1La0.1O2–δ 1/4 紧密 流量100 mL/min, 空气 10 – 446 – [155]

Ce0.8Zr0.1Pr0.1O2 1/9 紧密 流量100 mL/min, 50% 空气+50% N2 5 388 444 503 [156]

Ce0.9Gd0.1O2 1/4 紧密 流量100 mL/min, 空气 10 – 468 – [157]

MnxCe1–x–0.1Nd0.1O2 1/10 松散
流量500 mL/min, 10% O2+1000 ppm

NO+He平衡气
5 274 307 – [158]

3DOM Co3O4–CeO2 1/10 松散 流量80 mL/min, 5% O2+0.25% NO+N2平衡气 2 – 406 – [95]

0.6Co/Ce–NS 1/5 松散 流量100 mL/min, 10% O2+600 ppm NO+N2平衡气 2 319 380 – [96]

MnOx–CeO2 1/9 松散 流量100 mL/min, 10% O2+Ar 平衡气 – 254.5 299.0 359.4 [101]

花状20% Mn3O4/CeO2 1/9 松散 流量100 mL/min, 空气:Ar=1:1 5 322 382 478 [107]

3DOM–Ce0.8Mn0.1Zr0.1O2 1/10 松散
流量100 mL/min, 1000 ppm NH3+1000 ppm

NO+3% O2+N2平衡气
3 – 402 – [109]

花状CuxMnyCez 1/10 松散 500 ppm NO和10% O2 10 – 347 – [111]

Cu0.2Ce0.8O2–NF 1/10 松散 流量50 mL/min, 5% O2+ 0.1% NO+N2平衡气 2 – 360 – [112]

立方体状CuOx/CeO2 1/4 松散 流量100 mL/min, 空气 10 342 471 – [113]

棒状CuO/CeO2 1/4 松散 流量100 mL/min, 空气 10 – 419 – [114]

Ce0.95Cr0.05O2–δ 1/4 紧密 流量100 mL/min, 空气 10 – 425 – [118]

(Ni–Ce)–3DOM 1/4 松散 流量50 mL/min, 5% O2+ 500 ppm NO+N2平衡气 10 – 530 – [120]

CeO2–ZrO2 (C–T) 1/9 紧密 流量100 mL/min, 10% O2+7% H2O+N2平衡气 5 325 366 406 [121]

CoCeO2–NRS 1/10 紧密 流量50 mL/min, 13% O2+1000 ppm NO +He平衡气 5 – 321 – [159]

空心纤维状Co3O4–CeO2 1/20 松散 流量20 mL/min, 18% O2+0.1% NO+He平衡气 5 – 380 – [160]

3DOM CoxCe1–xO2–δ 1/10 松散 流量500 mL/min, 10% O2 + N2平衡气 5 367 452 – [161]

Ag/Co3O4@CeO2 1/10 紧密 流量500 mL/min, 1% O2 +N2平衡气 5 – 277 – [162]

Mn/CZ 1/10 紧密 流量600 mL/min, 10% O2+600 ppm NO+N2平衡气 10 281 360 – [163]

3DOM Ce0.7Fe0.2Ti0.1O2 1/10 松散
流量100 mL/min, 3% O2+1000 ppm NH3+1000 ppm

NO +N2平衡气
3 – 385 – [164]

Ce0.92Zr0.08O2 1/10 紧密 流量50 mL/min, 10% O2 + N2平衡气 2 – 355 – [165]

Ce0.8Zr0.2O2 1/10 松散 流量50 mL/min, 5% O2+1000 ppm NO +He平衡气 2 385 469 – [166]

Co/Ce0.75Zr0.25O2 1/10 紧密 流量50 mL/min, 10% O2+ N2平衡气 10 344 431 – [167]
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炭烟颗粒的反应机理主要分为两种: (1) 活性氧辅助机

理, 该机理具有两个关键步骤, 即活性氧的产生和活性

氧从催化剂到炭烟颗粒的转移, 催化剂与气相O2之间

存在直接的氧交换; (2) NO2辅助机理, 利用了较高的

(续表2)

催化剂
炭烟/催
化剂重
量比

炭烟与催
化剂的接
触方式

反应物进料
升温速率
(℃/min)

T10/Ti
(℃)

T50/Tm
(℃)

T90
(℃)

相关
文献

多孔纳米片状CoCe 1/10 紧密 流量50 mL/min, 5% O2+ N2平衡气 2 – 311 352 [168]

梯形CeO2@MnO2 1/9 松散 流量100 mL/min, 5% O2+ N2平衡气 2 – 403 – [169]

CeO2–ZrO2–MnOx 1/10 紧密 流量50 mL/min, 0.5% O2+ N2平衡气 10 – 340 396 [170]

Ce0.95Mn0.025Cu0.025 1/9 紧密 流量100 mL/min, 50% 空气+50% N2 5 441 516 552 [171]

棒状MnOx–CeO2 1/9 松散 流量100 mL/min, 10% O2+ N2平衡气 3 314 346 383 [102]

CuO–CeO2 1/20 紧密 10% O2+500 ppm NO+ N2平衡气 10 – 383 – [172]

Pt/CeO2–NC 1/9 松散 流量100 mL/min, 10% O2+N2平衡气 5 500 571 619 [123]

3 wt.% Pt/Mn0.5Ce0.5O2–δ 1/10 松散 流量50 mL/min, 10% O2+0.2% NO+Ar平衡气 2 290 342 373 [125]

3DOM Pt1.0@CeO2–x/ZrO2–1 1/10 松散 流量50 mL/min, 10% O2+0.2% NO+Ar平衡气 2 275 328 365 [126]

Au/CeO2/3DOM Al2O3 1/10 松散 流量50 mL/min, 10% O2+0.2% NO+Ar平衡气 2 273 364 412 [127]

Au/CeO2–R 1/10 松散 流量50 mL/min, 10% O2+0.2% NO+Ar平衡气 2 259 350 398 [128]

3DOM Au2Pt2/Ce0.8Zr0.2O2 1/10 松散 流量50 mL/min, 10% O2+0.2% NO+Ar平衡气 2 236 345 397 [131]

Ag/CeO2–C 1/9 紧密 流量200 mL/min, 8% O2+Ar平衡气 5 – 334 – [132]

纤维状Ag/CeO2 – 紧密 流量100 mL/min, 空气 10 292 429 495 [133]

Ag/Ce0.67Zr0.33O2 1/19 松散 流量100 mL/min, 空气 10 451 481 511 [134]

PdAu@CeO2/CZ 1/10 松散 流量50 mL/min, 5% O2+0.2% H2O+Ar平衡气 2 276 363 404 [137]

Pt/Ce0.6Zr0.4O2 1/10 松散 流量500 mL/min, 10% O2+1000 ppm NO+N2平衡气 10 – 430 – [173]

OMMM
Pt–KMnOx/Ce0.25Zr0.75O2

1/10 松散 流量50 mL/min, 10% O2+ 2000 ppm NO+Ar平衡气 2 273 330 385 [126]

AgCe 1/9 松散 流量50 mL/min, 空气 10 386.5 431 472.5 [174]

立方体状Ag/CeO2 1/4 紧密 流量500 mL/min, 1% O2+N2平衡气 5 – 376 – [175]

Ag/CeO2–ZrO2 1/19 松散 流量50 mL/min, 4.8% O2+5% H2O+N2平衡气 2 254 286 317 [176]

Ag/CeOx/FeOy/堇青石 1/9 松散 流量75 mL/min, 空气 10 235 334 – [177]

5Ag1–Cu0.1/SBA–15 1/10 松散 流量50 mL/min, 5% O2 +Ar平衡气 10 225 285 – [178]

Ru/ZnO:CeO2 1/9 松散 流量75 mL/min, 20% O2+ N2平衡气 – 243 360 – [179]

10% Cs/3% Co/Ce0.5Sn0.5O2 1/10 松散 流量500 mL/min, 10% O2+5% H2O+ N2平衡气 10 – 393 – [143]

K/3% CeO2–Al2O3 1/4 紧密 流量180 mL/min, 12% O2+Ar平衡气 10 – 480 – [144]

K0.2–Ce0.5Mn0.5O2 1/4 紧密 流量100 mL/min, 12% O2+N2平衡气 15 278 323 – [147]

Ba/Mn–Ce 1/10 松散 流量500 mL/min, 10% O2+1000 ppm NO+N2平衡气 10 – 405 – [150]

Ba–Cu–Ce 1/10 松散
流量1000 mL/min, 10% O2+1000 ppm

NO+N2平衡气
20 376 400 – [151]

Ba(10%)FeCe 1/10 松散 流量500 mL/min, 10% O2+1000 ppm NO+N2平衡气 5 282 429 506 [152]

K/CeO2–ZrO2 1/10 松散 流量500 mL/min, 10% O2+1000 ppm NO+N2平衡气 2 – 428 – [180]

K/CuOx–CeO2 1/10 松散 流量500 mL/min, 10% O2+1000 ppm NO+N2平衡气 2 – 338 – [181]

K/La0.8Ce0.2CoO3 1/9 紧密 流量50 mL/min, 20% O2+N2平衡气 10 – 380 – [182]

K–Mn/La0.8Ce0.2FeO3 1/9 松散 流量50 mL/min, 5% O2+1000 ppm NO +N2平衡气 2 349 409 462 [183]

K/Ce0.65Zr0.35O2/堇青石 – 松散 流量20 mL/min, 18% O2+0.1% NO +He平衡气 5 – 435 – [184]
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温度会导致NO氧化为NO2, 并吸附在催化剂表面形成

表面吸附物种, 随后迁移到催化剂与炭烟的固–固界面

处进行炭烟的燃烧. 通常, 由于活性氧的稳定性低于

NO2, 因此活性氧辅助机理在接触良好的炭烟催化剂

体系中可能会很好地发挥作用. 同时, 他们还利用同

位素
18O2进行产物瞬时分析(TAP)研究, 观察到炭烟的

燃烧是通过Mars-van-Krevelen机制发生的, 即在炭烟

燃烧反应过程中, 气态O2不直接与炭烟发生反应. 相

反, 氧化铈的前几个表面层中的晶格氧被转移到炭烟

上(式1), 并且气态的O2填充了氧化物上产生的氧空位

(式2), 其机理反应过程如下
[187]:

nCe16O2+C→nCe16O2–2/n+C
16O2 (1)

nCe16O2–2/n+
18O2→nCe16O2–2/n

18O2/n (2)
Soler等[188]

研究了CeO2作为催化剂催化燃烧炭烟

颗粒的性能, 并提出了更加具体的活性氧辅助机理, 如
图15所示. CeO2首先在炭烟颗粒和CeO2表面之间的界

面被炭烟还原并释放CO2(路径1, 2), 然后还原的CeO2

表面与气体氧反应填补氧空位, 生成过氧化物/超氧化

物物种(路径3, 4), 这些活性氧物种迁移到炭烟表面并

以低得多的能源成本有效地反应形成CO2(路径5, 6).
最终炭烟和CeO2表面之间建立了新的接触点, 并且循

环再次开始. 这与Gross等[189]
人提出的在二氧化铈上

催化柴油机尾气燃烧的机理一致. Guillén-Hurtado
等

[190]
以松散接触方式制备的氧化铈–炭烟颗粒混合物

为材料, 在NO存在的条件下用标记过的
18O2进行脉冲

技术研究了二氧化铈催化氧化炭烟的机理. 研究证明

即使在没有
18O2的情况下, 二氧化铈也会将NO氧化为

NO2. 用二氧化铈的晶格氧氧化NO会使二氧化铈上产

生氧空位, 一旦
18O2被脉冲化, 这些空位就会被气相氧

填满. 通过以下反应分别描述了氧化铈氧对NO的氧化

(式3)和18O2对氧化铈的再氧化(式4):
nCeO2+2NO→nCeO2–2/n+2NO2 (3)
nCeO2–2/n+

18O2→[(n–1)CeO2]–Ce
18O2 (4)

3.2 不同金属改性的铈基氧化物催化炭烟燃烧机理

近年来, 不同金属改性的铈基氧化物催化剂在炭

烟颗粒的催化燃烧中所展示的高活性逐渐引起人们的

注意, 为进一步设计和制备更加高活性的铈基氧化物

催化剂, 越来越多的研究者对不同金属改性的铈基氧

化物催化燃烧炭烟颗粒的催化机理进行了研究. 相比

于单一氧化铈催化剂, 不同金属改性的铈基氧化物催

化剂对炭烟燃烧机理更加复杂. 一般一种金属可以起

到一种或两种以上作用, 因此需要根据其不同组分研

究铈基氧化物催化剂上炭烟燃烧的反应机理.

3.2.1 稀土金属改性的铈基氧化物催化炭烟燃烧机理

如前所述, 铈基催化剂对炭烟的燃烧效率高度依

赖于其独特的性质, 如氧空位缺陷和储氧能力(OSC)
等. 经过稀土金属改性的铈基氧化物催化剂会产生更

多的结构缺陷, 这些缺陷会促进更多的气态氧吸附到

表面上或促进表面下的晶格氧扩散到表面, 从而增强

活性氧的形成. 而改性的稀土金属不同, 其铈基氧化

物催化剂产生结构缺陷数量不同, 从而导致催化剂对

炭烟催化燃烧的性能以及反应途径均有差异.
Mukherjee等 [ 191 ]

结合相关的文献报道提出了

CeO2–ZrO2、CeO2–La2O3、CeO2–Pr2O3、CeO2–
HfO2、CeO2–Fe2O3等催化燃烧炭烟颗粒的机制. 在所

提出的机制中, 催化剂参与氧化还原循环并被反复氧

化和还原, 该过程涉及以下步骤:
Mred+Ogas→Moxd–Oads (5)
Moxd–Oads+Cf→Mred+SOC (6)
SOC→CO/CO2 (7)

Mred和Moxd–Oads分别代表催化剂的还原态和氧化

态. Ogas和Oads分别代表气态O2和表面吸附氧. Cf表示

碳表面的活性碳位或游离碳位, SOC表示表面的碳-氧
复合体. 根据这一机理, 气态氧解离吸附在金属氧化物

催化剂表面(式5), 产生的原子氧自由基攻击活性游离

图 15 氧化铈催化剂上炭烟燃烧机理示意图
[188] (网络版彩

图)
Figure 15 Schematic diagram of soot combustion mechanism on ceria
catalysts [188] (color online).
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碳位Cf, 得到含氧活性中间体(式6). 中间体与Oads或气

态O2之间的反应产生CO/CO2(式7). Katta等[192]
提出了

铈镧(CL)复合氧化物催化燃烧炭烟颗粒的反应机制,
如图16所示. 该机理涉及多个步骤的组合: 首先, 炭烟

以紧密接触方式吸附在催化剂的表面; 随后La3+诱导

的缺陷被气态氧填充从而形成活性氧; 最后活性氧从

催化剂表面溢出并与炭烟颗粒作用形成CO或CO2.
当反应体系中不存在NOx时, 稀土金属改性的铈

基氧化物催化剂的机理与单一铈基氧化物催化机理基

本一致. 首先, 活性氧在催化剂表面产生, 然后从催化

剂转移到炭烟颗粒上进行催化燃烧炭烟颗粒, 最后催

化剂的氧空位与气相O2之间相互作用回到催化剂原

始状态. 当反应体系中NOx存在时, 其产生的活性氧会

与NOx反应产生NO2, 反应机理转变为NO2辅助催化

机理.

3.2.2 过渡金属改性的铈基氧化物催化炭烟燃烧机理

过渡金属在炭烟的催化燃烧中一般以其氧化物形

式起作用, 这是基于过渡金属变价特点, 经过过渡金属

改性的铈基氧化物催化剂, 可以充分利用其高氧化还

原性能实现炭烟的低温氧化. 但由于过渡金属的引入,
铈基氧化物催化机理途径也变得更加复杂. 因此, 研究

炭烟在过渡金属改性的铈基氧化物催化剂上燃烧起作

用的反应途径, 探讨了炭烟在其催化燃烧作用机理具

有重要意义.
近年来, 研究者们基于过渡金属改性的铈基氧化

物催化剂的研究结果对其机理进行了大量的研究. 炭

烟在Co3O4上的氧化被认为是氧化还原机制. 同时, 吸
附的氧在CeO2表面上很可能被活化成活性物质(超氧

化物和过氧化物)氧化炭烟. 在许多报道中, 把这一反

应机理归属于氧溢出机制
[193]. Xu等[194]

利用一系列实

验表征手段研究了Co–CeO2混合氧化物在NOx辅助下

催化氧化炭烟的性能并出了反应机理. 该机理在很大

程度上取决于储存NOx的能力和NO氧化为NO2的催化

活性. 如图17所示, 炭烟燃烧的反应路径分为三种: 一
是活性氧物种O2

−
和O−

直接将催化剂表面上的炭烟颗

粒催化燃烧;二是NO在活性氧的作用下生成NO2, NO2

在催化剂表面上吸附, 随后进行迁移与炭烟颗粒作用

将炭烟颗粒氧化; 三是气相的NO吸附在催化剂表面

并与活性氧结合形成亚硝酸盐或硝酸盐的中间物种,
炭烟颗粒在中间物种的作用下进行氧化.

相比于钴氧化物, 锰氧化物中锰离子具有多变价

态, 并且各氧化态之间可以相互转变, 有利于提高催

化剂的氧化还原能力. 将锰引入铈基氧化物中, 由于

Ce和Mn金属氧化物的协同作用, 表现出了优异的炭

烟燃烧活性, 因此锰改性的铈基氧化物催化剂的反

应机理常常被研究. Mori等[99]
提出不同接触模式下

MnOx/CeO2的炭烟燃烧机理及其反应发生的途径. 如

图18所示, 在紧密接触模式下, MnOx/CeO2相晶格中形

成的活性氧主要是直接燃烧. MnOx释放的活性氧可通

过相邻CeO2相中的氧空位由气态O2依次补偿. 在松散

接触模式下, NO辅助途径占主导, 而MnOx/CeO2相上

潜在的活性氧直接氧化则是次要途径, 这可能是因为

活性氧不能从催化剂表面释放.
Lin等[101]

研究了MnOx–CeO2混合氧化物的炭烟燃

烧机理. 该反应机理包括超氧化物, 过氧化物, O–空位

图 16 铈镧催化剂的炭烟燃烧机理示意图
[192] (网络版彩

图)
Figure 16 Schematic diagram of soot combustion mechanism of
ceria–lanthana catalysts [192] (color online).

图 17 Co–CeO2混合氧化物上炭烟燃烧的一般反应途径
[194]

(网络版彩图)
Figure 17 A general reaction pathway of soot combustion over Co–
CeO2 mixed oxides [194] (color online).

中国科学: 化学 2021 年 第 51 卷 第 8 期

1047



(弗伦克尔型氧空位 (F–OV和固有氧空位 (I–OV))的形

成, 溢出过程和再氧化过程. 如图19所示, 其催化机

理如下所述: (1) 将炭烟引入系统中, 通过溢流程序并

随后形成O空位, 从氧化物表面除去氧后, 会生成非

化学计量的二氧化铈氧化物, 同时逸出的活性氧参与

炭烟燃烧. (2) 然后通过气相或地下氧气迅速填充表

面O空位. (3) 交替还原–氧化过程可按照以下方案进

行: O2(g)↔[O2(ads)]↔[O2
−
(ads)]↔[O2

2−
(ads)]↔[2O−

(ads)]↔
[O2

−
((lattice)].
除了Mn, Co改性的铈基氧化物外, 其它过渡金属

改性铈基氧化物催化剂的机理也有研究. Zhang等[98]

通过动力学研究探索了Fe掺杂CeO2混合氧化物对炭

烟燃烧的作用, 发现催化反应是通过氧化还原机理进

行的. 在一个反应循环中, Fe的作用是生成Fe3+, Fe3+

与活性氧结合并与炭烟发生反应, 而还原后的Fe2+在
Ce的作用下很容易被氧化为Fe3+. 因此, 活性位点是由

Fe–O–Ce组成的. Rico-Pérez等[195]
根据XRD、拉曼光

谱和H2–TPR等多种表征结果提出了CuCePr+CePr催
化剂的反应机理. 如图20所示, 该反应机理由活性氧机

制和NOx辅助机制共同组成. 活性氧机制: 催化剂通过

氧交换过程充当氧化还原中心, 将氧气从气相O2转移

到炭烟中, 并在炭烟和催化剂之间的接触/界面区域引

发催化剂还原, 形成还原位点, 该位点被气相O2再氧

化. 从催化剂转移到炭烟的活性氧可以有效地氧化炭

烟颗粒, 使其直接接触. NOx辅助机制: 首先, CuO有效

的吸附NO, 并与Ce0.5Pr0.5O2–δ载体产生的氧源在CuO–
Ce0 .5Pr0 . 5O2–δ界面生成NO2, 然后进行炭烟燃烧 .

Ce0.5Pr0.5O2–δ载体中的所产生的空位由气相O2填充.
Liu等[165]

利用Raman, XPS和O2-TPD等多种表征

结果提出了简化Ce1–xZrxO2催化剂在O2氛围下对于炭

烟颗粒催化燃烧的机理, 该机理为典型活性氧机制即

活性氧来源于催化剂的气态O2和晶格O2−
如下所示:

x/2O2+Ce
3+–VO→Ce4+–Oy–x (8)

Ce4+–Oy–x+x/2C→x/2CO2+Ce
3+–VO (9)

图 18 炭烟与MnCeO催化剂紧密和松散接触模式下的燃烧
机理示意图

[99] (网络版彩图)
Figure 18 Schematic illustrations of soot combustion mechanism
under tight and loose contact mode with MnCeO catalysts [99] (color
online).

图 19 MnOx–CeO2混合氧化物的炭烟燃烧机理示意图
[101]

(网络版彩图)
Figure 19 Schematic diagram of soot combustion mechanism of
MnOx–CeO2 mixed oxides [101] (color online).

图 20 (a) 活性氧机理, (b) NO2辅助机理, (c) CuCePr+CePr
催化剂上炭烟燃烧反应的整体机理

[195] (网络版彩图)
Figure 20 (a) Active oxygen mechanism, (b) NO2-assisted mechan-
isms, (c) overall mechanism of reactions for soot combustion over
CuCePr+CePr catalysts [195] (color online).
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2Ce4+–O2−–Ce4++C→2Ce3+–O2−–Ce3++CO2 (10)

在催化剂表面上, 气态O2接受来自Ce3+的电子并

与氧空位结合形成活性氧物种(O2
−
和O−), 随后炭烟被

从催化剂表面溢出的活性氧氧化(式8、9). 此外, 催化

剂的晶格氧扩散到表面与自由碳原子反应, 并伴随

Ce4+还原为Ce3+(式10). 此外, Atribak等[196]
研究了

Ce0.76Zr0.24O2混合氧化物在NOx/O2气氛中对的炭烟燃

烧的催化活性, 并根据相关实验结果提出了反应机理.
如图21所示, NO在整个NO2形成过程中将氧从O2分子

转移到炭烟表面, 并且催化剂的作用是促进NO氧化为

NO2. NO2启动表面氧化后, O2也会与炭烟反应.催化剂

上适合于NO氧化成NO2的表面位点数量取决于可用

的总面积(BET值),这些表面位点的性质还取决于表面

上的金属分布. 同样, Ai等[167]
也研究了Ce–Zr固溶体的

反应机理. 他们发现催化剂中的晶格氧容易与炭烟反

应形成活性物质并生成CO2, 同时在连续供气期间将

氧气供应至催化剂, 填充了催化剂中的氧空位, 从而

使催化剂再生.
过渡金属改性的铈基氧化物对炭烟的燃烧具有较

高的催化活性,其催化原理主要有两种:电子转移机理

(氧溢出机理)和氧转移机理(氧化还原机理)[197,198]. 电

子转移机理是以氧原子溢出为基础, 催化剂和碳元素

p轨道上电子之间的相互作用引起C–C键的减弱, 加快

了碳与分子氧之间的反应速率. 而氧转移机理这是通

过金属氧化物的氧化还原循环或增加从催化剂到催化

剂与碳表面的氧原子传递来实现.

3.2.3 贵金属改性的铈基氧化物催化炭烟燃烧机理

在对贵金属改性的铈基催化剂的研究中, 人们发

现铈基载体除了能够实现贵金属的高度分散, 并发挥

自身储放氧能力之外, 在贵金属-铈基载体的界面处还

会发生二者的相互作用, 进而显著影响催化剂的性能.
这种相互作用不仅会改变贵金属状态, 而且也会影响

铈基载体氧空位的形成, 进而改变催化剂的供氧能

力
[199~201]. 铈基催化剂中贵金属-载体相互作用的本质

较为复杂, 可将该作用定义为: 由于载体与贵金属之

间的电子转移或化学键生成, 而使得贵金属结构及电

子状态发生改变, 进而直接影响贵金属或载体的理化

性质及催化活性的作用
[202]. 近年来, 运用各种表征技

术研究炭烟在贵金属改性的铈基催化剂上燃烧的反应

机理, 证实了在炭烟催化燃烧过程中中间反应物质出

现. 随着研究的不断深入, 不同贵金属改性的铈基氧

化物同的催化剂上的炭烟催化燃烧机理被研究人员

提出.
贵金属Pt和Au有利于活性氧的生成, 进而促进NO

氧化为NO2, 间接促进炭烟的燃烧. 此外, 贵金属与铈

基氧化物之间具有协同效应也能够促进NOx转化为

NO2. Xiong等[137]
根据实验结果推测了PdAu@CeO2/

3DOMM–CZ催化剂可能的反应机理. 如图22所示, 有

序的分级多孔纳米结构提高了催化剂与反应物之间的

接触效率. 3DOMM–CZ载体不仅促进了反应物在催化

剂内部空间的传质, 而且提供了更大的表面积来充分

分散活性位点. 其次, 由于PdAu合金核与CeO2壳之间

的界面面积增加, 核壳纳米结构活性位点和氧化物壳/
载体表现出SMSI效应增强, 提高反应过程中氧空位的

密度和氧化还原性能. 由氧空位和PdAu@CeO2核壳位

点生成的活性氧有利于炭烟颗粒氧化为CeO2和NO氧
化为NO2, 其中NO氧化为NO2是NO2辅助催化机理中

炭烟燃烧的决定性步骤. 因此, PdAu@CeO2/3DOMM–
CZ催化剂结合了催化剂与反应物(炭烟、NO、O2)良
好的接触效率和Pd–Au–CeO2三元组分的氧活化协同

作用的优点, 对炭烟燃烧具有良好的催化活性和稳

定性.
Bueno-López和Andana等[123,203]

人认为Pt/CeO2催

化剂的炭烟燃烧过程在不存在NOx时遵循以下三个步

骤: (1) 氧在相邻的两个Pt位上的解离吸附; (2) 氧从Pt
位转移到CeO2表面(氧溢出); (3) 炭烟与从CeO2表面/

图 21 Ce0.76Zr0.24O2在NOx/O2下催化炭烟燃烧的流程
[196]

(网络版彩图)
Figure 21 Scheme of the Ce0.76Zr0.24O2-catalysed soot combustion
under NOx/O2 [196] (color online).
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晶格中释放出来的所谓“活性氧物种”之间的接触. 在

这一机制中, Pt只参与了体相向CeO2表面的氧捕获和

转移. 而在NOx存在的情况下, 炭烟的燃烧基本上结合

了前三种反应.该机制中NO在Pt表面上转化为NO2,而
NO2氧化性较强, 会直接与炭烟颗粒进行反应, 形成称

为“表面氧化碳”(SOC)的不稳定的碳–氧化合物. 最终,
无论是否与氧化剂(NO2和O2)反应, SOC都会进一步分

解, 生成CO、CO2和NO.
We i等 [ 2 0 4 ]

通过不同表征技术研究了3DOM
Pt@CeO2–δ–rich/Ce1–xZrxO2炭烟燃烧催化剂的性能, 并

提出了该催化对炭烟燃烧的催化机理如图23所示:首
先, 3DOM结构可以提高催化剂与炭烟颗粒的接触效

率. 其次, 3DOM氧化物上自组装的富含Pt@CeO2–δ的

核壳型纳米颗粒(NPs)增加了O2活化的活性位点(OV)
密度. 最后, Pt@CeO2–δ核壳型NPs表面的活性氧物种

可以转移到炭烟粒子表面, 将其氧化为CO2. 因此, 该

催化剂结合了3DOM氧化物与催化剂–炭烟的良好接

触和核壳结构的Pt@CeO2–δ纳米粒子的高氧空位密度

的优点, 表现出对柴油机炭烟燃烧的优异催化性能.

Zou等[135]
利用各种技术表征Ag/Co0.93Ce0.07催化

剂的性能, 并提出了该催化剂在O2氛围下对于炭烟催

化燃烧的机理:
低温阶段: AgOy+C→Ag+C*[O]

Ag+O2→Oads

Agδ+→O2
−/O−+Agδ+

C+O2
−→C*[O]

C*[O]+O2
−/O−→CO2

Ag+Oads→AgOy

高温阶段: O2+Ag→Agδ++O2
−/O−

C+O2
−/O→C*[O]

C*[O]+O2
−/O−→CO2

所提出的反应机理和途径可以根据温度的不同概

括为两个阶段. 首先, 在低温阶段AgOy分解并形成Ag
单质和碳氧中间体. 接着, 气相氧吸附在Ag的表面形

成活性氧物种, 同时活性氧侵蚀炭烟以形成碳氧中间,
并造成氧化. 最后, Ag上的吸附氧(Oads)促进了AgOy再

生过程. 而由于AgOy不能在高温下稳定存在, Ag解离

活性氧成为反应的关键, 这些活性氧物质会加速炭烟

颗粒燃烧. 因此, 在O2存在的情况下银表面的氧化银

是关键的氧化剂, 并且可以在低温下再生. Liu等[175]
采

用水热法和浸渍法成功合成了比较具有不同形貌的

Ag/CeO2催化剂, 并提出了其催化燃烧炭烟颗粒的相

关反应机理, 如图24所示. 在单一CeO2表面, 反应氛围

中的气相氧通过CeO2转变为活性氧的速率较慢, 导致

催化剂的活性较低; 而在Ag/CeO2表面, Ag作为集氧剂

促进了Ox
−
的形成, 如果Ag纳米颗粒恰巧与炭烟紧密

图 22 (a) PdAu@CeO2核壳活性中心的催化机理. (b)
PdAu@CeO2/3DOMM–CZ催化剂在松散接触条件下燃烧炭
烟的机理

[137] (网络版彩图)
Figure 22 (a) Catalytic mechanism of PdAu@CeO2 core–shell active
sites. (b) Mechanism illustration of PdAu@CeO2/3DOMM–CZ cata-
lysts for soot combustion under the loose contact [137] (color online).

图 23 用于炭烟燃烧的3DOM–Ce1–xZrxO2–负载Pt@CeO2–δ–
核–壳NPs的示意图

[204] (网络版彩图)
Figure 23 The catalytic mechanism of 3DOM–Ce1–xZrxO2-supported
Pt@CeO2–δ–rich core–shell NPs for soot combustion [204] (color
online).
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接触, 则Ox
−
可以直接催化燃烧炭烟颗粒, 若是炭烟颗

粒与Ag纳米颗粒没有紧密接触, 则氧物种通过以下方

式: 2O→O2−→2O−→2O2−
来形成活性氧, 最终催化燃

烧炭烟颗粒. 除了上述介绍的机理外, 还有许多贵金属

改性的铈基氧化物催化剂用于炭烟燃烧的机理被研

究, 如Pt/Ce0.27Zr0.73O2
[205]

、Pt/Ce0.27Zr0.70La0.03Ox
[205]

、

Pt/Ce0.6Zr0.4O2
[173]

、Pt@CeO2−x/ZrO2
[126]

、Au/CeO2/3DOM
Al2O3

[127]
、Ag/CeO2–ZrO2

[176]
等. 在这些机理中, 贵金

属与铈基氧化物之间的协同作用进一步得到深入的研

究, 为设计和开发高活性的催化剂提供了理论指导.
贵金属改性的铈基氧化物机理主要可以分为两

类: (1) 直接催化氧化路径的反应机理. 贵金属–载体之

间的强相互作用, 促使铈基氧化物载体中晶格氧的迁

移能力增加, 从而导致催化剂表面活性氧物种的数量

增加, 大大提高了催化剂的氧化还原性能, 为炭烟颗

粒物的深度氧化提供了充足的活性位点. (2) 间接催

化氧化路径的反应机理. 贵金属纳米颗粒对分子氧的

吸附和活化产生的活性氧物种, 在适当温度下促进NO
催化氧化为NO2, NO2具有比O2强的吸附和氧化性能,
从而提高了炭烟颗粒物的燃烧效率. 而在炭烟燃烧反

应过程中, 在直接催化氧化路径和间接催化氧化物路

径的共同作用下进行.

3.2.4 碱(碱土)金属改性的铈基氧化物催化炭烟燃
烧机理

炭烟催化反应涉及氧化还原机制, 在典型的还原/
氧化机制中, 催化剂表面的氧通过接触点转移到烟尘

中, 催化剂部分还原. 催化剂表面产生的氧缺陷分别

通过表面迁移和气相氧的最终再氧化来填充, 或者通

过扩散体氧来填充. 晶格的氧不足通过氧从表面或次

表面迁移到催化剂本体来平衡. 碱金属能够加速铈基

氧化物表面超氧化物和过氧化物的形成, 引发炭烟的

燃烧. 表面氧作为炭烟颗粒在催化剂表面反应过程中

的主要氧化剂, 其迁移率对于催化活性的提高是必不

可少的. 通过良好的催化剂/炭烟接触, 在碱金属上形

成活性氧的高迁移性有利于促进炭烟燃烧. 而Ba、Ca
和Mg等碱土金属相对于碱金属的迁移率低, 因此在碱

土金属改性的催化剂上很难观察到上述对炭烟燃烧的

促进作用
[206].

碱金属化合物由于具有供电子效应, 可以提高氧

化铈的催化活性, 增加邻近碳位的局部电子密度和与

氧原子结合的亲和力. Gross等[207]
研究了KNO3担载到

CeO2载体上所制备的催化剂应用于炭烟颗粒的催化

燃烧的反应机制, 如图25所示, KNO3的引入有利于吸

附态CO2形成K2CO3, 随后 K2CO3分解成CO2和K2O,
K2O 与氮氧化物反应生成 KNO3完成 KNO3在催化循

环中的作用, CeO2和 KNO3相互循环作用有利于提高

催化剂的活性. Wang等[208]
通过第一性DFT原理系统

地计算了在有/无氧空位(Ovac)的炭烟/CeO2 (111)界面

上石墨烯型炭烟的分子水平氧化机理, 并研究了碱金

属K+
对炭烟燃烧对CeO2 (111)的促进作用. 结果表明,

K+
占据阳离子亚晶格会显著降低CeO2 (111)的形成能,

从而提高CeO2催化剂的晶格氧(Olat)反应活性和Ovac浓

度. 此外, 吸附的钾离子可以提高分子氧在K/CeO2

(111)铈界面的吸附. Huang等[147]
分析了以K掺杂的

Ce0.5Mn0.5O2为催化剂对炭烟的催化氧化机理. 对于K
掺杂的Ce0.5Mn0.5O2催化剂, K位点上的活性氧自由基

溢出到炭烟表面, 与游离碳位点反应生成具有C=C=O
结构的烯酮基团. 同时, K位点通过激活周围的气态氧,

图 24 Ag/CeO2催化剂上炭烟燃烧反应机理
[175] (网络版彩

图)
Figure 24 Scheme of the soot combustion over the Ag/CeO2 catalysts
[175] (color online).

图 25 K/CeO2催化剂上炭烟燃烧的反应机理
[207] (网络版彩

图)
Figure 25 Reaction mechanism for the soot combustion on K/CeO2
catalysts [207] (color online).
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增强晶格氧的迁移率, 使催化剂中活性氧的补充, 直到

炭烟被完全催化氧化为CO2. 而通过对气相氧或表面

晶格氧的化学吸附离解能补充消耗的K表面的活性氧.
Li等[141]

结合密度泛函理论计算结果和炭烟燃烧的原

位红外光谱, 证实了Cs2O对O2和炭烟的电子供体比在

K2O上容易, 并提出了Cs–负载型氧化物上炭烟燃烧的

给电子机制. 如下所示, Cs–负载型氧化物上的炭烟燃

烧反应可以分为以下三个阶段:

M–O–M+O2→O2
x−–(M–O–M)x+ (11)

M–O–M+soot→sootx−→sootx−–(M–O–M)x+ (12)

O2
x−–(M–O–M)x++sootx−–(M–O–M)x++–C=C=O+

→M–O–M+CO2 (13)

首先, Cs–O–Cs给予O2电子, 形成活性氧物种

(式11). 与此同时, 类似电子给予过程Cs–O–Cs与炭烟

通过含氧基团进行, 导致炭烟的激活(式12). 然后, 生

成的活性氧与活性炭烟通过和乙烯酮(–C=C=O)反应

中间体生成CO2产物, 并回收Cs–O–Cs (式13).
众所周知, 碱金属的作用主要基于以下几个因素:

(1)碱金属盐的低熔点和流动性大大增加炭烟与催化

剂的接触; (2)碱金属作为强碱性位点, 在催化剂上储

存NOx硝酸盐和亚硝酸盐, 并在较高的温度下分解释

放NOx, 协助炭烟燃烧(在这个过程中氧化还原机理仍

然是主要的反应机理). 然而, 尽管含K、Cs催化剂具

有很高的活性, 但由于其K、Cs物种的熔点和溶解度

较低, 特别是在存在水的情况下, 其稳定性较低. 碱土

金属如Ba也具有较高的NOx储存能力, 因此在Ba改性

的铈基氧化物催化燃烧机理得到广泛研究 . Guan
等

[152]
利用原位红外表征技术提出了BaFeCoO2–δ催化

剂在NO和O2氛围下对于炭烟催化燃烧的机理:

2C+3O−→CO+CO2 (14)
4C+3O2−→2CO+CO2 (15)
2NO+O2→2NO2 (16)
C+2NO2→2NO+CO2 (17)
C+NO2→NO+CO (18)
2NO+O2−→2NO2

− (19)
NO2+O

−→NO3
− (20)

NO+O−→NO2
− (21)

2NO3
−+2C→N2+CO+CO2+3O

− (22)
2NO2

−+2C→N2+CO+CO2+O
− (23)

4NO+3O2+2BaO→2Ba(NO3)2 (24)
4NO2+O2+2BaO→2Ba(NO3)2 (25)
2Ba(NO3)2→2Ba+4NO+3O2 (26)
2Ba(NO3)2→2Ba+4NO2+O2 (27)
C+O2→CO2 (28)
2C+O2→2CO (29)

通过以上分析讨论, 在炭烟–NO–O2反应体系中,
炭烟在BaFeCoO2–δ催化剂上进行的催化燃烧反应存在

四种反应路径. 第一, 铈基催化剂表面的活性氧物种

O−
和O2−

可以与炭烟颗粒反应并释放CO和CO2(式
14、15). 第二, NO可以很容易地转化为NO2(式16),
NO2对炭烟的燃烧能力远高于O2和NO, 可引发炭烟燃

烧(式17、18). 第三, 在较低温度下NO和NO2与活性氧

物种反应(式19~21), 生成表面亚硝酸盐和硝酸盐物种

直接与炭烟反应, 并转化为N2(式22、23). 在较高温度

下NO和NO2与气相氧反应形成Ba(NO3)2物种(式24、
25), 然后Ba(NO3)2的分解产生大量NO2将炭烟燃烧(式
26、27). 第四, 气相O2的连续补充的直接贡献不能排

除, O2可以在高温下引发炭烟燃烧(式28、29). 此外,
Lin等[151]

研究了通过Ba改性的CuOx–CeO2催化剂在

NO和O2气氛下催化燃烧炭烟颗粒的反应机制. 炭烟在

BaCuCe上的催化燃烧反应路线可主要分为三个连续

步骤, 如图26a, b所示. 首先, 当温度升高到250℃时,
NO被氧化. 同时硝酸盐物种优先在Cux+和Cex+活性位

上形成 , 转移到相邻的BaCO3上 , 形成Ba(NO3)2
(BaCO3与NO和O2也可直接反应生成Ba(NO3)2). 当温

度升至350℃时, 储存的硝酸盐通过释放的NO2与炭烟

颗粒反应和/或直接催化分解. 最终, 局部热量引发O2

对炭烟颗粒的大量氧化.
在炭烟燃烧反应过程中, 碱金属改性除了起到炭

图 26 (a) 低温下的NOx存储, (b) BaCuCe催化剂上的NOx辅
助炭烟燃烧

[151]

Figure 26 (a) NOx storage at low temperatures and (b) NOx-assisted
soot combustion on BaCuCe catalyst [151].
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烟与催化剂的接触促进剂作用外, 还可能通过“碳酸盐

辅助”机制加速炭烟的燃烧反应. 而碱土金属(Ba)改性

可以实现硝酸盐分解温度和炭烟燃烧温度之间的匹

配, 从而有效的提高柴油机炭烟催化氧化.

4 总结与展望

近年来, 柴油机尾气炭烟颗粒已经成为城市雾霾

天气的主要原因之一. 统计表明, 柴油机尾气炭烟颗

粒排放量超过汽车排放总量的90%. 因此, 降低和消除

柴油车尾气炭烟颗粒是柴油车尾气催化净化的重要控

制步骤, 开展消除炭烟颗粒的研究具有深远的意义. 中
国是稀土资源大国, 其中Ce的储量最为丰富. 大量研

究表明, 铈基催化剂对炭烟的燃烧有很高的催化活性,
是一类具有应用潜力的催化剂且在汽油车尾气处理方

面已经广泛的应用. 如果将铈基氧化物催化剂广泛应

用于柴油机尾气炭烟颗粒的催化消除, 将极大地开拓

稀土氧化铈的应用市场. 本文详细介绍了氧化铈催化

剂及金属改性的铈基氧化物催化剂对炭烟颗粒的催化

性能以及反应机理. 不同的铈基氧化物催化剂具有其

自身独特的物化性质和优缺点. 如: 单一氧化铈催化

剂活性较好, 但热稳定性差; 稀土改性铈基氧化物催

化剂稳定性好, 但对NOx氧化能力有限; 过渡金属改性

铈基氧化物催化剂活性较好, 但稳定性及抗水耐硫性

有待提高; 贵金属改性铈基氧化物催化剂活性高且选

择性好, 但成本昂贵且易中毒; 碱(碱土)改性的铈基氧

化物催化剂活性大幅度提升, 但稳定性不理想. 因此,
铈基氧化物催化剂在催化炭烟燃烧的研究中虽然已经

取得了一定的进展, 但是还有许多问题仍需解决.
(1) 铈基催化剂设计与制备问题. 目前, 多种形貌

以及不同金属改性的铈基氧化物材料已经成功制备出

来且在炭烟颗粒的催化燃烧中展示出较好的催化活

性, 但大部分的制备方法并不能够直接转化为工业化应

用. 为实现铈基催化剂的规模化应用, 亟需开发过程简

单, 耗时短, 且性能保持优良的制备方法. 同时, 基于

炭烟颗粒催化燃烧是一类气(O2)–固(炭烟颗粒)–固(催
化剂)三相复杂的深度氧化反应, 铈基氧化物催化剂的

设计和制备还应考虑如何提高催化剂与炭烟颗粒间的

接触效率以及低温活化氧的能力这两个关键的因素.
(2) 低温冷启动问题. 低温冷启动作为柴油车常用

的工况之一, 需要铈基氧化物催化剂的在低温下具有

较高的去除炭烟颗粒的能力, 但报道的催化剂的低温

活性还有待进一步提高. 目前, 贵金属担载型催化剂

具有较高的低温活性, 如何开发非贵金属的铈基氧化

物催化剂, 从铈基催化剂形貌、表面积及氧化还原性

等物化参数方面进行优化, 从而提高铈基氧化物催化

剂低温冷启动活性.
(3) 反应机理问题. 柴油机尾气中涉及到的化学反

应相当复杂有炭烟、VOCs、CO、SO2的氧化反应和

NO的还原反应等, 特别是, 由于炭烟为深黑色, 缺乏有

效表征手段对炭烟的催化反应机理进行原位、动态表

征研究. 目前, 有关铈基催化剂催化燃烧炭烟颗粒的反

应机理虽然取得部分成果, 如金属对增加氧空位、形

成活性中心的作用等方面达成共识, 但金属种类繁

多、性质各异且存在形式多样, 导致其催化燃烧炭烟

的内在本质认识仍然不够深入. 因此, 下一步开发多

种原位光谱联用技术, 实现炭烟颗粒催化燃烧过程中

原位、动态分析并结合理论计算手段将成为铈基氧化

物催化剂催化炭烟燃烧反应机理的研究重点.
铈元素作为稀土家族中丰度最高的元素, 其在机

动车尾气催化净化领域的广泛研究展示了诱人前景.
随着研究手段的不断提高和深入以及新技术和新方法

的研发, 设计结构合理、性能优异的铈基氧化物催化

剂, 开发新的柴油车尾气催化净化技术, 加快铈基氧

化物催化剂在实际中的应用, 实现该领域的飞跃式发

展, 对提高和改善人们的生活质量并促进我国经济和

科技的发展具有重要的意义.
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Abstract: With the increasingly strict environmental protection regulations and the improvement of people’s awareness
of environmental protection, the serious environmental pollution caused by soot particles from diesel vehicle exhaust
has attracted people’s attention. Catalytic purification technology is one of the most effective ways to eliminate soot
particles and the research and development of highly effective catalysts is one of the key factors for determining the
application of this technology. In recent years, cerium-based oxide catalysts have been widely used for catalytic
combustion of diesel soot particles due to their excellent oxidation-reduction performance, suitable surface acidity, and
high oxygen storage/release capacity. The researches focusing on highly active essence of the cerium-based oxide
catalysts in soot combustion are helpful to understand the fundamental theories of catalytic processes of soot combustion
and provide scientific guidances for the optimization of existing catalysts and design of new-type catalysts. In this
review, the recent research progress of cerium-based oxide catalysts for diesel soot combustion is summarized, including
single cerium oxide catalyst and cerium-based oxide catalysts modified by rare earth metals, transition metals, noble
metals and alkali (alkaline earth) metals. Meanwhile, the reaction mechanisms of above-mentioned catalysts are also
summarized. Finally, the problems and development directions of cerium-based oxide catalysts for soot combustion are
proposed and prospected.
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