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摘  要：近年来，天然气汽车（natural gas vehicles, NGVs）尾气净化三效催化剂的研究主要集中在具有高分散性

的负载型贵金属催化剂。利用金属有机骨架（MOFs）模板法制备了纳米结构的 CeCoOx(M)复合氧化物作为载体，

并与传统溶胶 -凝胶法（SG）制备的铈钴氧化物比较，探究了贵金属 Pd 在 2 种催化剂载体上的分散状态及对其催

化性能的影响。结果表明，以 CeCo-MOFs 材料为前驱体衍生制备的 Pd/CeCoOx(M)催化剂其 CO、NO、CH4 三效

催化性能相比溶胶 -凝胶法制备的相同组成 Pd/CeCoOx(SG)催化剂，相同转化率下催化温度低了约 100 ℃，具有更

高的低温活性。以 CeCo-MOFs 为前驱体衍生制备的铈钴复合氧化物晶体粒子更小，晶相结构均匀，具有更大的

比表面积，促进了 Pd 组分分散状态的提高，也丰富了催化剂的氧空位和结构缺陷，显著提高了催化剂的低温三

效催化性能。利用 MOFs 前驱体热分解得到的复合氧化物可以作为三效催化贵金属活性组分分散的良好材料。  
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天然气因其储量丰富，加上出于经济和环境方面的

考虑，天然气已经作为一种替代燃料广泛用于汽车发动

机中。天然气汽车（natural gas vehicles, NGVs）作为清

洁燃料汽车，其尾气主要成分是甲烷（CH4），由于 CH4

具有很难断裂的 C–H 键，即使在高温下也很难实现 CH4

的完全净化，难以达到严格的尾气排放法规。目前的研

究普遍证实，在净化 CH4 方面，Pd 基催化剂表现出优异

的性能。 

在汽车尾气处理方面，负载型贵金属催化剂具有较

好的低温起燃活性和化学稳定性。然而，催化剂中贵金

属的用量通常很高（大于 3%，质量分数）[1]，且容易在

高温氧化条件下迁移团聚成较大的颗粒，使得催化剂活

性下降。因此，为了降低贵金属的用量，提高贵金属原

子利用率，减少经济成本，开发一种具有高效催化活性

和稳定性的高分散负载型贵金属催化剂成为热门的研究

课题。Johns 等人[2]利用不同形态的氧化铈（CeO2）粉末，

在 800 ℃下与 Pt/Al2O3 混合后，Pt 纳米颗粒被 CeO2捕

获，且纳米棒结构的 CeO2 在锚定 Pt 方面比粉末状的

CeO2 更加有效，合成了在高温下耐烧结且原子分散的催

化剂。催化剂载体是承载活性金属组分的重要骨架，选

择合适的载体有利于提高贵金属的分散度、提高金属原

子利用率、加强载体金属之间的相互作用，进而获得优

异的催化活性[3]。 

金属有机骨架（metal-organic frameworks, MOFs）

作为一类新型的多孔功能材料，因其高比表面积、优异

的多孔性以及结构可调控性[4-6]，在化学、环境和能源相

关领域的学科内受到了广泛的研究应用。特别在多相催

化研究领域[7]，MOFs 材料可以作为牺牲模板进一步衍

生为相应的多孔金属氧化物[8]。因 MOFs 结构的高度有

序性，通过热解继承或重建的骨架有利于活性位点的暴

露，使多孔金属氧化物是高分散性的，可以在一定程度

上避免因高温焙烧而造成的纳米粒子团聚。用 MOFs 作

为前驱体衍生得到多孔金属氧化物作为载体，可以将贵

金属原子限制在特定的笼体积里或锚定在特定的活性节

点上[9]，得到稳定且高分散的负载型贵金属催化剂。 

CeO2 因其较强的储氧能力和良好的氧化还原性  

能[10-12]，在汽车尾气催化方面得到了广泛的研究。增加

CeO2 的氧空位和提高其氧气的迁移能力是催化氧化

NGVs 尾气中 CH4 组分的关键。钴氧化物表现出优异的

还原能力，且 Co-O 之间的相互作用力较弱，易产生高

浓度的亲电氧物种[13-14]。将异价的 Co 离子掺入铈的晶

格中，可以产生更多的结构缺陷和氧空位[15]，进而提高
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催化氧化性能，有利于 CH4 组分的转化。 

本研究通过溶剂热法制备了双金属 CeCo-MOFs，先

将贵金属 Pd 分散到双金属 MOFs 上，通过热分解后得

到 MOFs 衍生的多孔金属氧化物负载型催化剂。作为对

比，通过传统溶胶-凝胶法制备了负载型铈钴金属催化

剂，以模拟的天然气汽车尾气混合物的净化作为探针反

应，考察了贵金属 Pd 在不同方法制备的催化剂载体上

的分散情况和对催化性能的影响，并探讨了构效关系。 

1  实  验 

1.1  催化剂的制备 

采用溶剂热法制备催 化剂的前驱体双金属

CeCo-MOFs
[16]。称取 0.87 g 六水合硝酸铈（2 mmol）和

0.25 g 四水合乙酸钴（1 mmol）（Ce 和 Co 摩尔比为 2:1），

溶解在 40 mL N,N-二甲基甲酰胺 (DMF)中并超声     

10 min，使其完全溶解。另取 0.67 g 对苯二甲酸溶解在

40 mL 的 DMF 中并剧烈搅拌 30 min。将以上 2 种溶液

混合，再加入 10 mL 去离子水超声 10 min。将混合完全

的溶液转移到含 100 mL 的聚四氟乙烯内衬的高压釜中，

然后在 80 ℃下反应 24 h，得到略带紫色的 CeCo-MOFs

晶体。用 DMF 和乙醇反复洗涤 MOFs 以除去未反应的

试剂和杂质。然后将 MOFs 置于 80 ℃下干燥 12 h，得

到粉末状的 CeCo-MOFs 。将上述制备的双金属

CeCo-MOFs 样品，在空气气氛下以 2 ℃/min 的速率升至

500 ℃煅烧 4 h，得到 CeCoOx 催化剂载体，记为

CeCoOx(M)。取一定量的粉末状 CeCo-MOFs 样品，采用

定量浸渍法先负载 1%Pd（质量分数），将干燥后的样

品置于空气气氛下以 2 ℃/min 的速率升至 500 ℃煅烧  

4 h，得到的催化剂记为 Pd/CeCoOx(M)。 

采用溶胶-凝胶法制备对照样铈钴复合氧化物[17]。按

Ce 和 Co 摩尔比为 2:1 称取六水合硝酸铈和六水合硝酸

钴金属盐，并加入一定量的柠檬酸，加适量去离子水溶

解后滴加氨水，调节溶液 pH 为 7~9。将溶液置于 80 ℃

下水浴加热约 4 h 后，将样品转移到 120 ℃烘箱干燥   

12 h，得到多孔疏松的干凝胶；将干凝胶研磨破碎后置

于马弗炉，先在 400 ℃下分解 2 h，再升温至 600 ℃下煅

烧 4 h，得到黑色 CeCoOx 粉末，记为 CeCoOx(SG)。对

贵金属 Pd 的负载采用定量浸渍法。称取一定量的

CeCoOx(SG)载体分散于水中，以 1%的负载量按比例称

取 Pd(NO3)2 溶液加入载体中浸渍，浸渍搅拌 6 h 后，将

多余的水溶液蒸发掉，置于烘箱干燥后，在马弗炉中

450 ℃煅烧 3 h，以除去硝酸根离子。最终得到的新鲜催

化剂，记为 Pd/CeCoOx(SG)。 

1.2  催化剂的表征 

使用 XPert3 Powder 型多功能 X 射线衍射仪（荷兰

帕纳科公司，Cu 靶，λ=0.154 056 nm）得到 XRD 图谱

并分析催化剂的晶相结构，扫描范围为 2=5°~90°，扫

描步长为 0.026 26°。采用精微高博比表面积及孔径分析

仪（JW-BK112），根据 BET 模型和 BJH 方法得到催化

剂的比表面积和孔体积数据。采用脉冲 H2 化学吸附法在

全自动化学吸附仪（PCA-1200，北京彼奥德电子）上测

量贵金属 Pd 在催化剂表面的分散情况，具体是将    

0.1 g 样品置于 H2 氛围下 450 ℃还原 2 h，还原结束后用

N2 进行吹扫冷却至室温；用 N2 做载气，向样品中脉冲

H2，直到热导检测器（TCD）检测不到 H2的消耗。采用

脉冲 O2化学吸附法在全自动化学吸附仪（PCA-1200，北

京彼奥德电子）上测量表面吸附氧量，将 0.05 g 样品置

于 H2氛围下 200 ℃还原 2 h，还原结束后用 He 进行吹扫

冷却至室温；用 He 做载气，向样品中脉冲 O2，直到 TCD

检测信号恒定。采用全自动化学吸附仪（PCA-1200，北

京彼奥德电子）进行 H2 程序升温还原测试，以评价催化

剂的还原性，测试前先将样品置于 N2 氛围下 300 ℃预处

理 2 h，预处理结束后冷却到室温，然后向催化剂通入

H2/Ar（H2 和 Ar 体积分数分别是 5%和 95%）混合气进

行还原，以 5 ℃/min 的升温速率升至 800 ℃，通过 TCD

检测器获得 H2消耗量，得到 H2-TPR 图谱。XPS 分析采

用以 Al Kα 射线（hv=1486.6 eV）为发射源的 K-Alpha 型

X 射线光电子能谱仪（美国 Thermo Fisher 公司），所有

测试的结合能用 C 1s=284.80 eV 进行电荷校准。 

1.3  催化剂的活性测试 

采用微反固定床装置评价催化剂的催化活性，将 

0.3 g 催化剂置于鼓泡石英反应管（内径 8 mm）中，气

体通过质量流量计控制流量。活性测试之前，催化剂均

在 H2 气氛中 450 ℃预处理 3 h。反应混合气组成为   

1000 μL/L CH4、4600 μL/L CO、1000 μL/L NO、3100 μL/L 

O2 和余量的 N2 平衡气。反应混合气流量为 250 mL/min，

空速（GHSV）为 50 000 mL·g
-1

·h
-1。自动程序温控仪控

制反应温度，以 5 ℃/min 升温速率从室温升至活性测试

温度 600 ℃，采用 FGA10 型烟气分析仪（深圳市贝特分

析仪器有限公司，中国）对反应物和产物浓度进行在线

检测。 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂结构 

图 1 为前驱体和催化剂样品的 XRD 图谱。前驱体

CeCo-MOFs 的XRD 图谱如图 1a所示，分别在 2=8.19°、

16.83°、28.83°观察到有明显的特征峰，这与文献报道的

一致[16]，表明成功合成了 CeCo 双金属 MOFs。从图 1b

可见，以双金属 CeCo-MOFs 为前驱体衍生制备的铈钴

复合氧化物（CeCoOx(M)）及其负载型 Pd/CeCoOx(M) 
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图 1  前驱体和催化剂样品 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of precursor CeCo-MOFs (a) and catalyst samples (b) 

 

催化剂与传统溶胶-凝胶法制备的 CeCoOx(SG)及其负载

型 Pd/CeCoOx(SG) 催化剂相似，均可在 2 约为    

28.82°（111）、33.30°（200）、47.49°（220）、56.55°（311）

观察到 CeO2 的特征衍射峰。这说明，以双金属

CeCo-MOFs 为前驱体衍生制备的 CeCoOx(M)与传统溶

胶-凝胶法制备的 CeCoOx(SG)具有相似的晶相结构并呈

现 CeO2 的晶相特征。同时，与对应的 CeO2 标准图谱

（PDF#34-0394）相比，所有样品的衍射峰均往高角度

略偏移 0.26°，表明 Co 离子嵌入 CeO2 的晶格中形成铈

钴复合氧化物的同时使晶格轻微收缩 [17]。另可见，

CeCoOx(SG)和 Pd/CeCoOx(SG)样品在 2 约为 36.9°和

65.2°处 观 察 到 微 弱 的 尖 晶 石 Co3O4 的 衍 射 峰

（PDF#42-1467），而 CeCoOx(M)和 Pd/CeCoOx(M)样品

几乎没有观察到钴氧化物的衍射峰。这表明，在相同的

Ce 和 Co 摩尔比（2:1）下，以双金属 CeCo-MOFs 为前

驱体衍生制备的 CeCoOx(M)其 CeCo 复合结构更均匀，

相互作用更密切。通过 Debye-Scherrer 公式，以 CeO2

的 2=29.08°特征衍射峰计算所得催化剂 CeO2 的晶体粒

子粒径如表 1 所示。CeCoOx(M)的 CeO2 晶体粒子的平均

粒径约为 7.1 nm，相比溶胶-凝胶法制备的铈钴复合氧化

物 CeO2 晶体粒子的平均粒径（15.6 nm）更小，有利于

提高催化剂的比表面积和 Pd 组分的分散性。由此可见，

以 MOFs 材料为前驱体来衍生制备复合氧化物，更易获

得结构均一的产物，有利于催化剂载体的制备。 

随着 Pd 组分的负载，对应的 Pd/CeCoOx(SG)和

Pd/CeCoOx(M)催化剂均可以观察到更强的 CeO2 特征衍

射峰，结晶度更高，这表明 Pd 组分与 CeCo 复合氧化物

载体发生了较强相互作用，并且主要地与载体中的 Ce

组分作用[11]。同时，Pd/CeCoOx(SG)和 Pd/CeCoOx(M)   

催化剂上均未观察到 Pd 组分的特征衍射峰，1%的 Pd

组分均可在 2 种方法制备的 CeCo 复合氧化物载体上高

度分散。 

CeCo 复合氧化物及负载催化剂的低温氮气吸附-脱

附等温线以及孔径分布如图 2 所示。CeCoOx(M)及其负

载型 Pd/CeCoOx(M)催化剂的孔结构特征与 CeCoOx(SG)

及其负载型 Pd/CeCoOx(SG)催化剂相似，均表现为Ⅳ型

吸附脱附等温线，具有典型的介孔特征，孔径分布均在

2~25 nm 之间，但孔径分布曲线有所差异。CeCoOx(M)

及其负载型Pd/CeCoOx(M)催化剂的最可几孔径约 3 nm，

而 CeCoOx(SG)及其负载型 Pd/CeCoOx(SG)催化剂的最

可几孔径约 8 nm，因此，双金属 CeCo-MOFs 为前驱体

衍生制备的铈钴复合氧化物及其 Pd/CeCoOx(M)催化剂

具有更小的孔径范围和更多的孔数，这有利于提高催化

剂的比表面积。进一步从表 1所示催化剂BET数据可知，

负载贵金属 Pd 后的 Pd/CeCoOx(M)催化剂比表面积增大

到 140.4 m
2
/g，孔径分布曲线显示，相较于 CeCoOx(M)， 

 

表 1  催化剂晶体粒径大小和孔结构数据 

Table 1  Crystallite size and pore structure data of the catalysts 

Catalyst CeO2 crystallite size/nm Specific surface area/m
2
·g

-1
 Pore volume/m

3
·g

-1
 Average pore size/nm 

CeCoOx(SG) 15.6 27.9 0.12 17.5 

Pd/CeCoOx(SG) 15.6 33.6 0.12 14.4 

CeCoOx(M) 7.1 98.2 0.19 7.7 

Pd/CeCoOx(M) 7.1 140.4 0.26 7.4 
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图 2  催化剂的低温 N2吸附-脱附等温线和孔径分布曲线 

Fig.2  Low-temperature N2 adsorption-desorption isotherms (a) and pore size distribution curves (b) of the catalyst 

 

Pd/CeCoOx(M)催化剂 2~3 nm 的孔数增多。在负载 Pd 的

过程中，Pd 离子装填到 MOFs 的孔道中，催化剂在碳化

氧化过程中，Pd 组分与 CeCoOx产生较强的相互作用，并

对 CeCoOx 复合氧化物的孔道收缩塌陷起到一定抑制作

用，进而导致孔数增多，BET 比表面积增加，孔体积也有

所增加。与溶胶-凝胶法制备的载体和催化剂相比，MOFs

碳化衍生得到的载体具有更大的比表面积和孔体积以及

更小的平均孔径。这应源于以双金属 CeCo-MOFs 为前驱

体衍生制备的铈钴复合氧化物晶体粒子更小，从而具有比

表面积和孔道结构上的优势，有利于改善催化性能。 

2.2  催化剂活性 

图 3 给出了催化剂对模拟天然气发动机尾气混合物

转化率曲线。空速（GHSV）为 50 000 mL·g
-1

·h
-1 条件下，

以双金属 CeCo-MOFs 为前驱体衍生制备的 CeCoOx(M)

其 CH4、CO 和 NO 转化率的三效催化特性与溶胶-凝胶

法制备的 CeCoOx(SG)相近。2 种方法制备的铈钴复合氧

化物 CO 转化的 T10（转化率 10%时的反应温度）约为

150 ℃，并在 300 ℃以上达到 90%以上的转化率；同  

时，NO 转化在接近 600 ℃的高温时才开始显示转化效

果，其中 200 ℃前因铈钴复合氧化物室温下对 NO 的吸

附作用并在升温后产生了脱附现象而致 NO 转化率曲线

在低温区产生负值；与此同时，2 种方法制备的铈钴复

合氧化物其 CH4的转化在接近 500 ℃的高温时才开始显

示转化效果，其中以双金属 CeCo-MOFs 为前驱体衍生

制备的CeCoOx(M)其CH4的转化率随温度升高增加明显

一些。CH4 转化率的差别可能源于催化剂的结构差   

异，MOFs 衍生得到的多孔型复合氧化物催化剂更有利

于其金属位点分散，可以更好地发挥 CeO2的储氧能力和

良好的氧化还原性能[10-12]，为 CH4 的氧化反应提供更多

的氧气，进而提高 CH4 的转化率。上述结果表明，以双

金属 CeCo-MOFs 为前驱体衍生制备的 CeCoOx(M)与溶

胶-凝胶法制备的 CeCoOx(SG)的催化性质相似，均表现

出氧化反应特性，具有一定的 CO 氧化转化活性并在较

高反应温度时可对 CH4 的氧化反应有一定的作用。 

当负载 1%的贵金属 Pd 组分后，2 种方法制备的

Pd/CeCoOx(SG)和 Pd/CeCoOx(M)催化剂的三效催化效果

则有所不同。对于 CO 的转化，CeCoOx(M)复合氧化物

负载 Pd 组分后，Pd/CeCoOx(M)催化剂的 T10、T50、T90

（转化率分别为 10%、50%、90%时的反应温度）分别

向低温降低了 100~150 ℃，显示出了较好的低温转化效

果，这源于载体上分散态 Pd 组分的催化作用；而

CeCoOx(SG)复合氧化物负载 Pd 组分后，Pd/CeCoOx(SG) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  催化剂对模拟 NGVs 发动机尾气中 NO、CH4和 CO 的转化率曲线 

Fig.3  Conversion curves of NO (a), CH4 (b) and CO (c) over catalysts in the simulated NGVs engine exhaust 
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催化剂的 T10、T50、T90 分别向低温降低了 20~70 ℃。相

较之下，Pd/CeCoOx(M)催化剂具有更好的 CO 催化氧化

低温活性窗口，其 T50（约 50 ℃）比 Pd/CeCoOx(SG)催化

剂的低了约 100 ℃。对于 CH4 的转化，Pd/CeCoOx(SG)

催化剂相比载体而言其对 CH4 的转化在低温有所改  

善，但可看到，Pd/CeCoOx(M)催化剂相比载体而言其对

CH4 的转化在低温得到了大幅度的改善，T50 显著降低到

400 ℃。 Pd/CeCoOx(M) 催化剂其 CH4 转化温度比

Pd/CeCoOx(SG)催化剂更低，相同转化率对应反应温度

大约低 100 ℃，同时相同反应温度如 620 ℃时

Pd/CeCoOx(SG) 的 CH4 转 化 率 达 到 49.1% ， 而

Pd/CeCoOx(M)的转化率可以达到 99.7%，显示出更优异

的 CH4 的转化效果。对于 NO 的转化，Pd/CeCoOx(M)

催化剂在 80~180 ℃的温度区间 NO 的转化率随着温度的

升高而增大，并在温度超过 180 ℃时的 180~320 ℃范围   

内，NO 转化率下降。在 320 ℃以后，随着温度的升       

高，Pd/CeCoOx(M)催化剂 NO 转化率迅速增长，在 380 ℃

时达到最高转化率 97%。与此同时，而 Pd/CeCoOx(SG)

的 NO 转化活性较差，在同一温度下的 NO 转化率不如

Pd/CeCoOx(M)，Pd/CeCoOx(SG)的 NO 转化速率明显滞

后于 Pd/CeCoOx(M)。Pd/CeCoOx(M)和 Pd/CeCoOx(SG)

在反应起始阶段低温区 NO 转化率为负值源于催化剂常

温下对 NO 的吸附作用并在升温后产生了脱附现象而

致。上述结果表明，以双金属 CeCo-MOFs 为前驱体衍

生制备的 Pd/CeCoOx(M)催化剂相比溶胶-凝胶法制备的

Pd/CeCoOx(SG)催化剂具有更优良的燃气发动机尾气 

净化三效催化性能，具有更低温的催化转化性能。对比

前述载体的催化效果可以发现，这种低温三效催化性  

能以及对 CH4 和 NO 转化效果应源于负载了分散的 Pd

组分。 

CH4 在 80~180 ℃的温度区间内没有转化，CO 和

NO 的转化率随着温度的升高而增大，并在温度升至

180 ℃时 NO 转化率达到了一个极限值，这表明在这个

温度区间主要发生了 CO+O2 的反应和 CO+NO 的反应。

在 180~320 ℃范围内，CH4 不反应，CO 达到平衡转化，

而Pd/CeCoOx(M)催化剂上NO转化率随着温度的升高而

下降，这可能是因为 CO+O2 反应速率上升使得 NO 还原

缺少还原剂所致。这表明反应温度升高有利于促进

CO+O2 反应而对 CO+NO 竞争反应不利，这与 Li 等研  

究[18]中Pd/Al2O3催化剂上CO+O2优先于CO+NO反应的

反应动力学实验结果相一致。Pd/CeCoOx(SG)的 NO 转化

速率明显滞后于 Pd/CeCoOx(M)，说明 MOFs 衍生得到的

多孔负载型金属催化剂可能具有更多的活性位点，且贵

金属 Pd 活性位点附近的 Ce 组分被还原形成的氧空位为

NO+CO 的反应提供了活性位点，加速了 NO+CO 的反

应。说明 MOFs 衍生得到的多孔负载型金属催化剂对

NO 的转化有明显的促进作用。 

在 320 ℃以后，随着温度的升高，NO 转化率迅速

增长，Pd/CeCoOx(M)在 380 ℃时达到最高 NO 转化率

97%。NO 开始转化的时候，CH4 几乎同时反应，说明这

一部分 NO 的转化应为 CH4+NO 的反应导致的。而 NO

的转化只需要消耗少量的 CH4（反应化学计量比 CH4:NO

为 1:4），可见 CH4 的进一步转化主要还是通过 CH4+O2

的反应来实现的。 

在试验的反应测试温度内，当反应温度达到 620 ℃，

Pd/CeCoOx(SG)的 CH4 转化率最高达到 49.1%，而

Pd/CeCoOx(M)的转化率可以达到 99.7%。一方面，

Pd/CeCoOx(M)具有更好的贵金属 Pd 分散会造成这种转

化率差异，更多的 Pd 与 PdO 的转化过程对 CH4氧化的催

化活性增强；另一方面，由于 CeO2 具有良好的储氧性   

能，且钴离子的掺入使催化剂 CeCoOx 载体的储氧能力   

更强，Pd/CeCoOx(M)较高的 CH4 反应催化活性可以归   

因于贵金属与载体之间的协同作用[19]，更强的 Pd-载体   

相互作用导致载体晶格氧迁移率增强，有助于 CH4的氧化

催化。 

然而，CO 转化率在 CH4 起燃后随着温度的升高不

断下降。这可能是随着 CH4 氧化燃烧速率的增加且氧气

的量不足导致 CH4 发生不完全燃烧反应，生成了部分的

CO 气体。在此阶段也观察到负载 Pd 催化剂的 CO2 生成

浓度在减少，较多的 O2 参与到 CH4 发生不完全燃烧反

应中，也同时使 CO 的氧化反应缺氧而转化率下降。 

2.3  催化剂上 Pd 粒子的分散性及构效关系 

利用 H2化学吸附技术来测量贵金属 Pd 在催化剂表面

上的分散情况，并根据 Pd 的分散度粗略估算 Pd 粒子的平

均尺寸。H2化学吸附实验在室温下进行并扣除了载体吸附

的影响。测试计算结果（见表 2）表明，Pd/CeCoOx(M)     

催化剂上 Pd 组分的分散程度约为 75.3%，明显大于

Pd/CeCoOx(SG)催化剂的 29.8%，表明利用 MOFs 衍生得

到的催化剂载体能够更好地锚定贵金属，提高贵金属的

利用率。Chen 等[20]研究了 Pd 颗粒尺寸和催化性能之间

的关系，研究结果表明，Pd 颗粒尺寸越小，在活化过程

中越能呈现高浓度的活性 Pd
0 物种，越有助于 CH4的消

除。按下式（1）利用贵金属 Pd 分散度 DPd 可粗略估算

得到平均 Pd 颗粒尺寸 dPd（假设 Pd 颗粒为球形）： 
5

Pd

Pd

Pd Pd Pd

6 10 M
d

ρ S D


                          （1）

 

其中，ρPd 为 Pd 密度（12 g/cm
3），MPd 为 Pd 摩尔质量   

（106.4 g/mol），SPd为Pd金属摩尔表面积（47.78 m
2
/mol）[21]，

计算结果如表 2 所示。Pd/CeCoOx(M)催化剂上 Pd 物种

粒径估算值约为 2.9 nm，小于 Pd/CeCoOx(SG)催化剂上 
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表 2  催化剂的理化性质和 XPS 结果 

Table 2  Physicochemical properties and XPS results of catalysts 

Catalyst Pd dispersion, DPd/% Pd particle size, dPd/nm Pd
0
/(Pd

0
+Pd

2+
)/% Surface O2 uptake/μmol· -1

catg  

CeCoOx(SG) - - - 200 

Pd/CeCoOx(SG) 29.8 7.4 54.05 298 

CeCoOx(M) - - - 225 

Pd/CeCoOx(M) 75.3 2.9 64.49 585 

 

Pd 物种粒径估算值 7.4 nm。由此可见，Pd/CeCoOx(M)

的小颗粒 Pd 在化学计量的 NGVs 催化反应中具有优 

势，这与催化剂的活性测试结果一致。 

以 XPS 分析确定催化剂表面上 Pd 活性位的化学状

态。测试前，催化剂样品在 H2 气氛中 450 ℃预处理 3 h。

图 4 和表 2 中给出了 Pd/CeCoOx(SG)和 Pd/CeCoOx(M)

的 Pd 3d XPS 图谱和分析结果，2 种催化剂的 Pd 物种均

以 Pd
0 和 PdO 的形式存在。Pd

0 和 PdO 都可以作为催化

剂的活性位点[22]，但 Pd
0 的存在可能在从化学计量的天

然气汽车尾气中 CH4 消除的过程中起到至关重要的作

用。催化剂表面 Pd
0
/(Pd

0
+PdO)的比例数据如表 2 所示，数

据表明，Pd
0 是主要的 Pd 表面物种，且 Pd/CeCoOx(M)表

面上的 Pd
0含量占总 Pd 物种的 64.49%，比 Pd/CeCoOx(SG)

的 54.05%要高，这与 Pd 在 2 种不同载体上的分散情况

一致，说明 Pd 负载在 CeCoOx(M)载体上能暴露更多的高

效活性位点，这可能是其较高 CH4转化活性的原因之一。 

用 O2脉冲化学吸附方法在常温下测量催化剂表面吸

附氧量，结果见表 2。所有催化剂被还原后，CeCoOx(SG) 

和 CeCoOx(M)载体的表面吸附氧气的量分别为 200 和

225 μmol· -1

catg 。从载体表面对氧气吸附的情况可知，可能

MOFs 衍生得到的 CeCoOx(M)载体本身的金属分散得更

好，从而表面具有更多的吸附位点。负载贵金属 Pd 之

后，Pd/CeCoOx(SG)和 Pd/CeCoOx(M)表面吸附氧量分别

为 298 和 585 μmol· -1

catg 。Pd/CeCoOx(M)表面氧气的吸附

量是 Pd/CeCoOx(SG)的近 2 倍，这与贵金属 Pd 的 H2脉冲 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  Pd/CeCoOx(SG)和 Pd/CeCoOx(M)的 Pd 3d XPS 光谱 

Fig.4  XPS spectra of Pd 3d for Pd/CeCoOx(SG) and Pd/CeCoOx(M) 

吸附数据一致。说明贵金属 Pd 在 MOFs 衍生得到的载体

上有较高的分散度。2 种贵金属负载型催化剂表面氧的吸

附量都比理论吸附量要大，表明催化剂的氧空位和结构缺

陷的增加可能促进贵金属 Pd 物种与载体之间的相互作

用，使 PdOx颗粒更稳定，进而增强其储氧能力[23-24]。 

催化剂的催化活性还与其还原性有着重要的关  

系，催化剂的 H2-TPR 曲线如图 5 所示。在低温区可见

CeCoOx(SG)和 CeCoOx(M)载体分别在 240和 225 ℃处出

现归属于 Co 离子的还原峰[25-26]，以及 310 和 331 ℃处

出现归属于 Ce 离子的还原峰[27-28]。纯 Co3O4 通常在 326

和 400 ℃处有 2 个还原峰，分别对应于 Co3O4 逐渐还原

成 CoO 和 CoO 还原成金属 Co
[25-26]；CeO2 通常包括 2

个较宽的还原峰（分别在 475 和 753 ℃），分别被认为

是铈表面氧和晶格氧的还原[27-28]。由此可见，传统溶胶-

凝胶法制备的 CeCoOx(SG)和双金属 CeCo-MOFs 为前驱

体衍生制备的 CeCoOx(M)上 Ce离子和Co离子的还原峰

均向低温偏移，这有可能是由于 Co 掺入了 Ce 的晶格导

致表面氧离子还原温度下降，因为 Co 离子的掺入会造

成明显的晶格应力并产生缺陷[29]，表明 Co3O4 与 CeO2

之间存在协同作用。CeCoOx(M)整体还原峰温度低于

CeCoOx(SG)，表明 CeCoOx(M)还原性高于 CeCoOx(SG)，

具有更丰富的表面氧，这将有利于其催化活性。 

从图 5b 还可见，负载 Pd 组分的 Pd/CeCoOx(SG)和

Pd/CeCoOx(M)催化剂均在较低温度下（分别在 88.8 和

87.9 ℃）出现 1 个还原峰，可归属于 Pd 组分的还原[30]。

经外标法计算，Pd/CeCoOx(SG)和 Pd/CeCoOx(M)催化剂

的耗氢量分别为 46 和 160 μmol·
-1

catg ，Pd/CeCoOx(M)上

的还原峰面积明显大于 Pd/CeCoOx(SG)催化剂的，这应

归于 Pd 组分在以双金属 CeCo-MOFs 为前驱体衍生制备

的 CeCoOx(M)载体上具有更高的分散 度。理论上 PdO 的

耗氢量为 94 μmol· -1

catg ，Pd/CeCoOx(SG)实际耗氢量比理

论值低，而相对地 Pd/CeCoOx(M)的实际耗氢量比理论值

高，这也进一步表明以双金属 CeCo-MOFs 为前驱体衍

生制备的 Pd/CeCoOx(M)催化剂上氧空位和结构缺陷更

丰富和活泼或者说储氧能力更大，同时 Pd/CeCoOx(M)

催化剂上 Pd 组分的分散度更高也使还原程度更大，这

与 XPS 的结果相一致。 
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图 5  催化剂的 H2-TPR 曲线 

Fig.5  H2-TPR curves of the catalyst: (a) CeCoOx(SG) and CeCoOx(M) supports; (b) Pd/CeCoOx(SG) and Pd/CeCoOx(M) 

 

金属纳米颗粒的分散性较好一般与载体的暴露面积

及其结构性质有关[31-32]。根据前述 BET 和 XRD 的结果，

以双金属 CeCo-MOFs 为前驱体衍生制备的铈钴复合氧

化物晶体粒子更小，这导致了 MOFs 碳化衍生得到的

Pd/CeCoOx(M)催化剂与溶胶-凝胶法制备的催化剂相比

具有更大的比表面积和孔体积以及更小的平均孔径。这

种比表面积和孔结构上的优势，有利于提高 Pd 活性组

分的分散，这种结构上的差异应是三效催化性能改善的

原因之一。根据 XRD 的结果，以 CeCo-MOFs 材料为前

驱体衍生制备的复合氧化物 CeCoOx(M)其晶相结构均

一，几乎没有钴氧化物晶相，表明了 Co 离子基本都进

入到 CeO2 晶格中形成了结构稳定的复合结构，这种复

合氧化物结构使得分散态 Pd 活性组分表现出更好的表

面物理化学性质。从 H2 吸附的结果得出，Pd/CeCoOx(M)

催化剂上 Pd 组分的分散度较高达到了 75.3%，而且表面

分散态的 Pd 粒子更小，这使得表面 Pd
0 含量较多，Pd

组分可还原性能更优越。由于以 MOFs 材料为前驱体衍

生制备的复合氧化物 CeCoOx(M)结构上均一，晶体粒子

粒径小不仅促进了 Pd 组分分散状态的提高，也丰富了

催化剂的氧空位和结构缺陷，因而以 CeCo-MOFs 材料

为前驱体衍生制备的 Pd/CeCoOx(M)催化剂的天然气尾气

净化三效催化性能优于传统溶胶 - 凝胶法制备的

Pd/CeCoOx(SG)催化剂。 

2.4  活性测试后催化剂结构 

2 类负载型 Pd 催化剂分别在 500 和 450 ℃煅烧，而

活性测试最高温度达到了 630 ℃。为了探讨催化剂参与

活性测试后的结构和性质是否发生改变，对活性测试过

后的催化剂分别进行了结构与表面分散性的测试。 

图 6 为所有催化剂活性测试后的 XRD 图谱，均仍

可以观察到明显的 CeO2 特征峰，与图 1b 活性测试前催

化剂的晶相峰一致，且未观察到 Pd 组分的特征衍射峰，

表明 Pd 组分均在 2 种催化剂载体上高度分散。通过

Debye-Scherrer 公式计算可知活性测试后催化剂 CeO2的

晶体粒子均有所长大，其中以双金属 CeCo-MOFs 为前

驱体衍生制备的催化剂 CeCoOx(M)、Pd/CeCoOx(M)的

CeO2 晶体粒子的平均粒径分别约为 10.4 和 12.6 nm，尽

管在参与活性测试以后晶体粒子均有所长大，仍相比溶

胶-凝胶法制备的 CeCoOx(SG)和 Pd/CeCoOx(SG)的 CeO2

晶体粒子的平均粒径（16.3 和 15.7 nm）更小。 

活性测试后所有催化剂的低温氮气吸附-脱附等温

线以及孔径分布曲线如图 7 所示。所有催化剂仍均表现

为Ⅳ型吸附脱附等温线，具有典型的介孔特征，孔径分

布均在 2~25 nm 之间，所有催化剂与活性测试前呈现一

致的规律。如表 3 活性测试后催化剂的孔结构数据所 

示，CeCoOx(M)及其负载型 Pd/CeCoOx(M)催化剂的比表

面积均较活性测试前有所减小，但是仍比传统溶胶凝胶

法 制 备 的 复 合 氧 化 物 CeCoOx(SG) 及 其 负 载 型

Pd/CeCoOx(SG)催化剂大，其特征与测试前相似。双金

属 CeCo-MOFs 为前驱体衍生制备的铈钴复合氧化物仍

然更具有比表面积和孔结构上的优势，这有利于提高贵

金属的分散性，改善催化性能。 

脉冲 H2 化学吸附技术测量的活性测试后催化剂 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  活性测试后催化剂的 XRD 图谱 

Fig.6  XRD patterns of catalysts after activity test 
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图 7  活性测试后催化剂的低温 N2吸附-脱附等温线和孔径分布曲线 

Fig.7  Low-temperature N2 adsorption-desorption isotherms (a) and pore size distribution curves (b) of the catalysts after activity test 

 

表 3  活性测试后催化剂的孔结构数据和贵金属 Pd 的分散度 

Table 3  Pore structure data and the dispersion of precious metal Pd of the catalysts after the activity test 

Catalyst Specific surface area/m
2
·g

-1
 Pore volume/cm

3
·g

-1
 Average pore size/nm Pd dispersion, DPd/% 

CeCoOx(SG) 29.3 0.12 15.7 - 

Pd/CeCoOx(SG) 34.8 0.12 14.7 27.0 

CeCoOx(M) 84.6 0.19 8.2 - 

Pd/CeCoOx(M) 124.4 0.24 7.5 73.6 

 

Pd/CeCoOx(M)和 Pd/CeCoOx(SG)表面上贵金属 Pd 的分

散度结果如表 3 所示，活性测试后的 Pd/CeCoOx(M)和

Pd/CeCoOx(SG)催化剂上 Pd 组分的分散度约为 73.6%和

27.0%，与表 2 中活性测试前的催化剂上 Pd 组分的分散

度基本一致，说明在 630 ℃下进行活性测试不会对催化

剂上 Pd 组分的分散度产生大的影响。 

通过 XRD、BET 和脉冲 H2 化学吸附技术对活性测

试后的催化剂进行表征，结果表明，参与活性测试后的

所有催化剂结构和性质特征仍然与未参与活性测试的新

鲜催化剂的基本一致。这说明，以双金属 CeCo-MOFs

为前驱体先装填 Pd 离子、再碳化和氧化衍生制备的负

载型 Pd/CeCoOx(M)催化剂的结构稳定性较好。 

3  结  论 

1) 相比溶胶 -凝胶法制备的催化剂，以双金属

CeCo-MOFs 为前驱体衍生制备的 CeCoOx(M)晶体粒子

更小，晶相结构更均匀，具有更大的比表面积。进一步

掺 Pd 后衍生制备的 Pd/CeCoOx(M) 催化剂上具有更高

的 Pd 组分分散度，分散态的 Pd 粒子更小，这使得表面

Pd
0 含量更多。 

2) 以 CeCo-MOFs 材料为前驱体来衍生制备的

Pd/CeCoOx(M)催化剂的天然气尾气净化三效催化性能

优于传统溶胶-凝胶法制备的 Pd/CeCoOx(SG)催化剂。

Pd/CeCoOx(M)催化剂具有更好的 CO 催化氧化低温活性

窗口，其 T50 可达到 50 ℃左右，相比 Pd/CeCoOx(SG)催

化剂的低了约100 ℃；相同CH4转化率时，Pd/CeCoOx(M)

反应温度相比 Pd/CeCoOx(SG)大约低 100 ℃；相同 NO

转化温度时 Pd/CeCoOx(SG) 的转化率明显滞后于

Pd/CeCoOx(M)。 

3) NO 催化转化在低温区以 CO 还原 NO 反应为主，而

在高温区以 CH4 还原 NO 反应为主，天然气发动机尾气

三效催化净化存在 NO 的低温转化效率有限和 CH4 的低

温转化活性较低的特点，有待催化剂组分的进一步优化。 
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Improvement of Pd Dispersion and Purification Performance of NGVs Exhaust of 

Pd/CeCoOx Catalyst 

 

Li Zhujuan, Yang Jiahao, Cheng Cheng, Ruan Le, Tang Fushun, Zhang Zhe 

(College of Chemistry and Bioengineering, Guilin University of Technology, Guilin 541004, China) 

 

Abstract: Recent research on three-way catalyst development for natural gas vehicles (NGVs) exhaust gas purification has been focusing on the high 

dispersion of loaded noble metal on catalysts. In this paper, nanostructured CeCoOx composited oxide support was prepared by metal organic 

frameworks (MOFs) template method and compared with cerium-cobalt oxides prepared by the conventional sol-gel (SG) method, which were used 

to investigate the dispersion state of noble metal Pd on the two catalyst supports and its influence on the catalytic performance. The results showed 

that the CO, NO and CH4 three-way catalytic temperatures (at the same conversion) of Pd/CeCoOx(M) catalyst derived from CeCo-MOFs material 

are about 100 ℃ lower than that of Pd/CeCoOx(SG) catalyst with the same chemical composition, and Pd/CeCoOx(M) has higher low-temperature 

activity. The cerium-cobalt composite oxide derived from CeCo-MOFs has smaller crystal particles, uniform crystalline phase structure, and larger 

specific surface area, which promotes the dispersion state of Pd components and also enriches the oxygen vacancies and structural defects of the 

catalysts, so significantly improving the low-temperature three-way catalyst performance. The results indicate that the composite oxide obtained by 

thermal decomposition of MOFs precursor can be used as a good material for the active noble metal dispersion of three-way catalyst. 

Key words: NGVs exhaust purification; MOFs materials; noble metal dispersion; CeCoOx composite oxide 
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