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摘  要：在 CDPF 催化剂上，通过掺杂浓度 10、20 和 30 g/L 的 La2O3 的助剂制备了不同的 CDPF 样品，采用 XRD、

XPS、H2-TPR 等表征方法以及活性评价技术，研究掺杂不同浓度 La2O3 的 CDPF 载体表面催化剂的理化特性和催化活

性的关系。结果表明：随着 La2O3 的掺杂浓度的增加，样品的结晶度先增大再减小；样品表面的 Pt 原子浓度先降低再

升高；样品对 CO 的氧化活性呈下降趋势；样品对 C3H8 的特征温度 T10 和 T50 均呈先增加再降低，然后再增加的趋势；

样品对 NO2 产率的 T10 呈增加趋势。 
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目前，造成大气雾霾污染的核心污染物之一就

是细颗粒物 [1-3]，由上海、北京等大城市的大气中

的细颗粒物来源解析分析，机动车污染物排放是各

大城市中大气细颗粒物的最主要来源，特别是以柴

油车尾气中的一次颗粒物和二次颗粒气态前体物

排放最为突出 [4]。研究发现，通过在柴油机颗粒捕

集器(diesel particulate filter, DPF)载体表面涂覆催

化剂，即催化型 CDPF(catalyzed DPF, CDPF)可有效

净化柴油机一次颗粒物和二次颗粒气态前体物

(CO、HC 等物质)，并能有效促进载体捕集碳烟的

催化再生 [5]。  

在催化剂中添加助剂能有效提高催化剂的活性，

改善催化剂的热稳定性。当 DPF 载体中沉积的碳烟颗

粒发生再生时，载体材料承受的温度急剧升高，而载

体表面多以 γ-Al2O3材料作为涂层，在温度高于 800 ℃

时，Al2O3晶相会向比表面积很低的 α-Al2O3转变。Song

和 Ning 等[6]和 Xavier 和 Torben 等[7]研究发现，目前，

国外通常采用向 Al2O3 涂层中添加 CeO2、ZrO2、La2O3、

BaO 等，均能有效抑制 Al2O3 的相变，保持载体涂层

在高温环境中依然保持高比表面积，提高催化剂活性

的稳定性。楼狄明等[8]前期对比研究了掺杂不同双金

属氧化物助剂的 CDPF 样品的氧化活性，发现掺杂

Fe2O3+CeO2 的样品对 CO、C3H8 有很好的氧化效果。

稀土氧化物 La2O3 是最常用的催化剂助剂，本研究将

重点研究在催化剂组分中掺杂 La2O3 对催化剂活性和

抗劣化性能等方面的影响。 

1  CDPF 样品制备 

CDPF 样品通过等体积浸渍法制备，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，

搅拌、湿磨以后，用浸渍法涂敷于堇青石载体。然后

将 La2O3 的前驱体 La(NO3)3、定量贵金属(Pt:Pd:Rh= 

10:2:1)、定量 Fe2O3 的前驱体 Fe(NO3)3、CeO2 的前驱

体 Ce(NO3)3 分别配制成不同 La2O3 浓度的催化剂浆

料，对堇青石载体进行等体积浸渍涂敷，最后进行 1 h/ 

125 ℃的烘干处理，以及 550 ℃的焙烧固定涂层，得

到不同掺杂 La2O3 浓度的 CDPF 样品。CDPF 样品催化

剂组分见表 1。未掺杂及掺杂不同浓度 La2O3(10、20、

30 g/L)的 CDPF 样品分别记为 A、B1、B2 和 B3。 

2  CDPF 样品表征 

2.1  XRD 分析 

采用 XRD 技术对掺杂不同浓度 10、20 和 30 g/L 

La2O3 的 CDPF 样品进行表征，研究 La2O3 掺杂浓度对

CDPF 样品的特征峰角度、晶胞参数和结晶度等参数

的影响。 

图 1 为 A、B1、B2 和 B3 型 CDPF 样品的 XRD

图谱，在 10°~11°、17°~21°和 25°~30°附近出现明显的

特征衍射峰簇，采用 MDI Jade6.5 进行物相检索，对

照 PDF 标准卡片，这些明显的特征峰大都为载体堇青

石（Mg2Al4Si5O18）晶体衍射峰，B1、B2 和 B3 样品

中均检测出 La2O3 物相存在。分别对每簇最强的特征



·4690·                                        稀有金属材料与工程                                             第 51 卷 

10 20 30 40 50 60 70 80

10 10.5 11 21 21.5 22 28 28.5 29

cba

cb

In
te

n
si

ty
/a

.u
.

2 /(o)

 A  B1  B2  B3

a

峰进行标记，依次为 a、b 和 c。与未掺杂 La2O3 的 A

样品相比，随着 La2O3 掺杂浓度的增加，B1 样品的特

征峰先向小角度偏移，B2 样品再向大角度偏移，B3

样品向小角度偏移。由 XRD 谱图峰位迁移理论，特

征衍射峰向大角度偏移，意味着样品的晶格收缩，晶

胞参数变小，La2O3 掺杂浓度为 20 g/L 的 B2 样品晶格

收缩趋势较明显。 

表 2 为 CDPF 样品的晶胞参数及结晶度。La2O3

掺杂浓度低于 20 g/L 时，随着掺杂浓度的增加，样品

的结晶度呈增加趋势，La2O3 掺杂浓度超过 20 g/L 后，

样品结晶度呈减小趋势。CDPF 催化剂中掺杂 La2O3，

在高温焙烧制备过程中，La
3+与 Al2O3 涂层可能发生固

相反应生成 LaAlO3 类钙钛矿物相，随着 La2O3 掺杂浓

度增加，生成的固相反应物增加，样品的结晶度随之

增加，当 La2O3 掺杂浓度低于 20 g/L 时，有利于 LaAlO3 

 

表 1  CDPF 样品的催化剂组分和载体参数 

Table 1  Catalyst components and carrier parameters of CDPF 

samples 

Parameter A B1 B2 B3 

Main catalyst 

components 
Pt:Pd:Rh (10:2:1) 

Main catalyst 

dosage/g·L
-1

 
55.6 

Co-catalyst 

component 
Fe2O3+CeO2 

(Fe2O3 + 

CeO2)+La2O3 

Co-catalyst dosage/ 

g·L
-1

 
20 20 + 10 20 + 20 20 + 30 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  CDPF 样品 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of CDPF samples 

 

表 2  CDPF 样品的晶胞参数及结晶度 

Table 2  Unit cell parameters and crystallinity of CDPF  

sample 

Sample a/nm b/nm 
Volume/ 

×0.1
3
 nm

3
 

Crystallinity/% 

A 0.97899 0.93288 774.31 75.46 

B1 0.97928 0.93307 774.92  76.18 

B2 097745 0.93183 771.00  77.24 

B3 0.97910 0.93254 774.20  76.30 

物相生成。当 La2O3 掺杂浓度再增加时，La2O3 物种在

LaAlO3 表面上又有多层堆积和散布，样品的结晶度会

降低，La2O3 物种所形成的细孔又会增加样品的比表

面积[9]。因此，随着 La2O3 掺杂浓度的增加，样品的

结晶度先增大再减小。 

2.2  表面原子浓度及价态分析 

2.2.1  原子全谱图及表面原子浓度 

对掺杂不同浓度 10、20 和 30 g/L La2O3 的 CDPF

样品进行 XPS 表征，观察掺杂 La2O3 对载体表面的元

素价态和电子结合能的影响。表 3 为 CDPF 载体表面

的 Pt、Pd、Fe、Ce、La 和 O 原子的相对浓度。 

在扫描的元素中，CDPF 样品的表面 O 原子浓度

较高，而贵金属和其他元素的原子浓度均为微量水平。

与未掺杂 La2O3 的 A 样品的元素浓度进行对比，随着

La2O3 掺杂浓度的增加，B1、B2 和 B3 样品表面的 Pt

原子浓度先降低再升高。 

2.2.2  表面 Pt 拟合分峰 

图 2 分别为 A、B1、B2 和 B3 型 CDPF 表面的 Pt

原子拟合分峰，样品表面的 Pt 主要以 PtO2 和 PtO 氧

化物形式存在。 

随 La2O3 掺杂浓度的增加，样品表面 Pt 原子浓度

和 Pt
4+

/(Pt
4+

+Pt
2+

)比值呈降低趋势，在 La2O3 掺杂浓度

为 20 g/L 的 B2 样品中达到最小值，而 Pt 当量结合能

随着 La2O3 掺杂浓度的增加呈增加趋势。La2O3 掺杂浓

度为 20 g/L 时，B2 样品表面的 Pt 当量结合能达到最

大值。La2O3 掺杂浓度高于 20 g/L 后，样品表面 Pt 原

子浓度和 Pt
4+

/(Pt
4+

+Pt
2+

)比值呈增加趋势，而当量结合

能向低能方向迁移。掺杂 La2O3 的 CDPF 样品中 Pt 原

子浓度和 Pt
4+

/(Pt
4+

+Pt
2+

)比值均降低，而当量结合能向

高能方向迁移，可能是 La2O3 斑块覆盖了金属活性位。

另外，掺杂的 La2O3 与 Pt 活性组分以及载体之间产生

相互作用和改性效应，不同 La2O3 掺杂浓度可能引起

的改性效应不同，引起 Pt 电子价态比例和轨道结合能

发生变化[10]。 

2.2.3  表面 O 1s 拟合分峰 

图 3 为 A、B1、B2 和 B3 型 CDPF 样品表面的 O 1s

拟合分峰，由高结合能向低结合能分别为表面氧 

 

表 3  催化剂样品的表面原子浓度  

Table 3  Surface atomic concentration of catalyst samples  

(mol/%) 

Sample Pt Pd O La Fe Ce 

A 1.60 0.16 96.7 0 0.14 1.40 

B1 0.87 0.11 97.3 0.76 0.24 0.71 

B2 0.74 0.25 96.3 1.23 0.25 1.23 

B3 0.82 0.06 97.8 0.82 0.19 0.32 
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图 2  CDPF 样品 Pt 原子拟合分峰 

Fig.2  Fitting peak of Pt atom of CDPF samples: (a) A, (b) B1, (c) B2, and (d) B3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  CDPF 样品 O 1s 拟合分峰 

Fig.3  O 1s fitting peak of CDPF samples: (a) A, (b) B1, (c) B2, and (d) B3 

 

OS、吸附氧 Oad 和晶格氧 OL。对拟合分峰进行积分，

计算得到 CDPF 载体表面不同类型的 O 物种浓度。 

随着 La2O3 掺杂浓度增加，吸附氧 Oad 比例呈增

加趋势，而 O 原子当量结合能呈降低趋势。这可能是

由于掺杂 La2O3 后，La 与载体之间强烈的相互作用力

以及有效的电子转移，能够在载体表面产生电荷不平

衡、有空缺位且不饱和的化学键，导致吸附氧 Oad 比

例明显增加，而受物质之间的相互作用增强，吸附氧

Oad 当量结合能向低能方向发生偏移。 

2.3  H2-TPR 程序升温还原分析 

图 4 为 A、B1、B2 和 B3 型 CDPF 样品的 H2-TPR

图谱。B1、B2 和 B3 型 CDPF 样品的 H2-TPR 谱图中

大都出现 2 个还原峰，分别标记为还原峰 a 和 b。 

B1、B2 和 B3 型 CDPF 样品的还原峰 a 出现在

150~200 ℃温度范围, 峰顶温度分别为 178.4、165.1

和 200.7 ℃，低温区的还原峰 a 是影响催化剂活性的

主要因素，还原峰 a 可归属为催化剂表面富集的 PtOx

还原和表面分散的 PtOx、PdOx 物种还原叠加结果。还

原峰 b 出现在 450~550℃温度范围，B1、B2 和 B3 样

品在此处的还原峰温度分别为 510.1 、 491.9 和

531.4 ℃，该温度范围的还原峰归属为部分较难还原

的大颗粒 PtOx 团聚颗粒、PtOx 与氧化物助剂形成的络

合物和氧化物助剂的共同还原峰的叠加结果，与未掺

杂 La2O3 的 A 样品相比，该范围的还原峰峰顶温度均

向高温方向迁移。 

分析 CDPF 样品的 H2-TPR 还原峰的温度变化，

未掺杂 La2O3 的 A 样品与分别掺杂不同含量 La2O3 的

B 系列 CDPF 样品相比，B 系列 CDPF 样品的还原峰

相对 A 样品还原峰的峰顶温度有所升高，主要原因是

La2O3 与 Al2O3 发生固相反应生成少量 LaAlO3 钙钛矿

化合物，生成的 LaAlO3 改变了载体的物理结构性质，

减小了载体的比表面积，降低了贵金属原子在载体表

面的分散，在一定程度上减少了活性位数量。结合 XPS

表征结果分析，掺杂 La2O3 的 CDPF 样品表面的 Pt 原 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  CDPF 样品 H2-TPR 谱图 

Fig.4  H2-TPR spectra of CDPF samples 
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子比例和 Pt
4+

/(Pt
4+

+Pt
2+

)比值会有所降低。然而，当

La2O3 的掺杂浓度低于 20 g/L 时，随着 La2O3 掺杂浓

度的增加，La2O3促进贵金属 Pt 和 Pd 在载体表面分散；

La2O3 的给电子效应使贵金属的电子云密度增加，促

进了 CDPF 样品的催化活性[11]。当 La2O3 掺杂浓度高

于 20 g/L 时，形成的 LaAlO3 钙钛矿化合物对贵金属

的覆盖效应增强，同时，La2O3 对贵金属的分散度和

给电子效应减弱。因此，掺杂 La2O3 浓度过大后反而

会减少贵金属活性位数量。 

3  CDPF 样品的活性评价 

3.1  CO 转换率 

图 5 分别为 A、B1、B2 和 B3 型 CDPF 样品对

CO 转换率的温升曲线和特征温度。如图 5a 所示，随

着温度的升高，CDPF 样品对 CO 的转换率均呈递增

趋势，未掺杂 La2O3 的 A 样品对 CO 开始转换温度较

低，温度升高到 80 ℃后，CO 的转化率开始迅速增加。

分别掺杂不同浓度 La2O3 的 CDPF 样品对 CO 的开始

转换温度较高，在温度升高到 160 ℃左右时 CO 的转

换率开始增加。由图 5b 可知，随着 La2O3 掺杂浓度的

增加，CO 的转化率特征温度 T10、T50 和 T90 大都呈增

加趋势。 

掺杂 La2O3 的 CDPF 样品对 CO 的氧化活性均低

于未掺杂 La2O3 的 A 样品，其中，一部分原因可能是

由于在催化剂中掺杂的 La2O3 与 Al2O3 涂层发生固相

反应生成 LaAlO3 类钙钛矿物质，增加了样品的结晶

度，由 XRD 数据分析，CDPF 中掺杂 La2O3 后的结晶

度会增加，减少了活性组分的晶相结构缺陷、金属离

子空穴和氧空穴浓度，抑制了吸附氧和晶格氧的迁移

和扩散[12]，对 CO 的活性减弱。随着 La2O3 浓度的增

加，CDPF 样品对 CO 的活性大都呈下降趋势。一方

面，由于掺杂强碱性的 La2O3 会提高涂层的碱性[13]，

增强了涂层的给电子能力，电子向贵金属上迁移，增

大贵金属的电子云密度，电子云向吸附的 CO 迁移，

消弱了 C=O 键，增强对 CO 的活化性能[14]。当 La2O3

的掺杂量增加时，形成的 LaAlO3 减少了 La2O3 对涂层

Al2O3 表面的覆盖，减弱了 La2O3 对涂层的碱性强化的

影响，涂层表面的碱性减弱、酸性增强，减弱了 CO

在活性组分的吸附和活化性能；另一方面，CDPF 催

化剂表面的吸附氧以及其他氧物种的吸附和脱附情况

对 CO 在表面活性位的“位阻效应”产生影响，由 XPS

的 O 1s 的分峰结果，B1、B2 和 B3 样品表面的吸附

氧 Oad 比例依次增加，吸附氧比例的增加会对 CO 在

吸附位的吸附和转化形成抑制作用。 

3.2  C3H8 转换率 

图 6 分别为 A、B1、B2 和 B3 型 CDPF 样品对

C3H8 转换率的温升曲线和特征温度。由图 6a 可见，

随着温度升高到 300 ℃，CDPF 样品对 C3H8 的转化率

逐渐升高。与未掺杂 La2O3 的 A 样品相比，B1、B2

和 B3 样品对 C3H8 开始转换温度均较高。如图 6b 所

示，随着 La2O3 掺杂浓度的增加，催化剂样品对 C3H8

的特征温度 T10 和 T50 均呈先增加再降低，然后再增加

的趋势，这种变化趋势与 H2-TPR 谱图的还原峰温度

特征相一致。 

掺杂 La2O3 的 CDPF 样品对 C3H8 的特征温度均高

于未掺杂 La2O3 的 A 样品，可能是因为掺杂的 La2O3

与 Al2O3 涂层发生固相反应生成 LaAlO3 类钙钛矿物

质，增加了样品的结晶度，CDPF 样品对 C3H8 的活性

和选择性减弱，关于结晶度增加对 C3H8 和 CO 的影响

机制类似，在此不再赘述。在 B1、B2 和 B3 催化剂中，

La2O3 掺杂浓度增加、结晶度变化和 C3H8 的特征温度

变化并不一致，掺杂 La2O3 对 C3H8 活性的影响不单是 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  CDPF 样品对 CO 转换率的温升特性 

Fig.5  Variations of CO conversion rate of CDPF samples with temperature (a); variations of CO conversion rate of CDPF samples 

with characteristic temperature (b) 
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图 6  CDPF 样品对 C3H8 转化率的温升特性 

Fig.6  Temperature rise characteristics of CDPF samples on C3H8 conversion rate: (a) temperature rise curves of C3H8 conversion rate and 

(b) characteristic temperature of C3H8 conversion rate 

 

晶相结构和织构等变化的影响，还需要从反应物的竞

争吸附和酸碱理论等方面分析。 

从竞争吸附角度分析，C3H8 为饱和烷烃，在催化

剂上吸附和活化需要氢原子从 C-H 上断裂，这也是

C3H8 氧化的速控步骤[15]，而 CO 在贵金属 Pt 表面是分

子态线型吸附，CO 的竞争吸附能力相当强，特别是

在反应初始阶段，CO 和 O2 的浓度较高，并且占据了

大量的催化剂吸附位，抑制了 C3H8 的吸附和氧化，导

致 C3H8 的 T10 和 T50 明显高于 CO 的特征温度。B1 和

B2 样品对 C3H8 和 CO 的活性表现相反的顺序，这反

映了 CO 的吸附将抑制 C3H8 吸附和活化。B3 样品对

C3H8 和 CO 的特征温度均较高，由 XPS 的 O 1s 的拟

合分峰结果，B1、B2 和 B3 样品表面的吸附氧 Oad 浓

度依次增加，在高温范围，抑制了 C3H8 在活性位的吸

附，并增强了 CO 的“位阻效应”，这可能是 B3 样品

对 C3H8 和 CO 的特征温度较高的一方面原因。由电子

结合能理论，Pt 轨道的结合能越低，周围电子密度越

高，Pt 在氧化条件下抗氧化能力增强，有利于 C3H8

的活化氧化[16]。由 XPS 的 Pt 不同轨道分峰结果，尽

管 B1、B2 和 B3 样品的不同 Pt 轨道峰的结合能均增

加，这样将抑制 C3H8 在贵金属活性位的活化，但是在

B2 样品中，Pt
4+

/(Pt
4+

+Pt
2+

)比例最小，即，高氧化态

的 PtO2 比例较小，减弱了氧物种对 C3H8 在催化剂表

面活性位竞争吸附的抑制作用，提高了 B2 样品对

C3H8 的活性和选择性。 

由酸碱理论可知，载体的酸性位是暴露在表面的

Brönsted 酸 M
+，表面酸强度越大，酸性位 M

+越易与

C3H8 中的 C
－
生成 M

+
-C

－
键，从而使 C3H8 易活化[17]。

研究表明，Al2O3 载体涂层表面分布有大量的中强酸和

少量强酸，王军等[18]对在 La2O3 载体涂层掺杂不同浓

度 La2O3 的催化剂样品表面进行酸和酸强度测试，结

果表明，当强碱性 La2O3 掺杂量为某一值时，载体涂

层表面酸度和酸强度出现最低值，而当 La2O3 浓度超

过这一值时，酸度和酸强度又有所上升。在 B 系列

CDPF 样品的 XPS 和 XRD 分析结果中，在 B2 样品表

面检测出的 La 元素最多，表明 La
3+进入表面缺陷的量

很少，而是与 Al2O3 生成较多的固相 LaAlO3 相，这使

La2O3 在催化剂表面的覆盖减少，催化剂表面的酸性

回升，增强了 C3H8 的吸附和活化能力。由 XRD 检测

结果分析，当 La2O3 掺杂浓度增加到 30 g/L 时，B3 结

晶度相对 B2 降低，掺杂的 La2O3 在 LaAlO3 表面上形

成多层堆积和散布，对载体的酸碱性影响减弱，但由

于吸附氧比例增加，抑制了 C3H8 的吸附和活化。因此，

B3 样品表现得对 C3H8 的活性和选择性略微较差。 

在催化剂中掺杂 La2O3 所引起催化剂的结晶度、

吸附氧比例、Pt 的价态以及表面的酸碱性变化等综合

作用影响了 C3H8 在催化剂表面的吸附活化和转化。 

3.3  NO2 产率 

图 7 分别为掺杂 0、10、20 和 30 g/L 不同 La2O3

浓度的 A、B1、B2 和 B3 型 CDPF 样品对 NO2 产率的

温升曲线和特征温度。由图 7a 可见，随着温度的升高，

CDPF 样品的 NO2 产率先升高出现驼峰，再降低出现

谷值，然后，随温度升高而升高。由图 7b 可见，随着

La2O3 掺杂浓度的增加，CDPF 样品对 NO2 产率的 T10

依次呈增加趋势，A 样品的 NO2 最大产率值较大，其

次是 B2 样品。 

在低温范围，催化剂样品的 NO2 产率温度特性

曲线均出现一个小驼峰，这可能是由于气相中 NO

与 O2 生成 NO2 的自反应现象，掺杂 La2O3 的 B1 样

品的 NO2 产率高于 A 样品，B2 和 B3 样品略微较低，

▲the characteristic temperature  

exceeds 500 ℃ 
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这可能是由于 CO、C3H8 和 NO 在催化剂进行吸附

时产生的吸附热有助于 NO 的自反应进行。另一方

面，B1 样品对 CO 具有较好的低温活化特性，由于

NO 和 CO 在催化剂表面存在竞争吸附关系，NO 在

催化剂表面的吸附量相对较少，因此气相中 NO 浓

度相对较高，这样会促进 NO 和 O2 的自反应进行。

在低温范围，未掺杂 La2O3 的 A 样品的 NO2 产率相

对较低，这可能是由于 A 样品表面的贵金属分散浓

度较大，提供的活性位数量较多，能吸附较多的 CO

和 NO 等物质，气相中 NO 的浓度相对较小，NO 在

气相中发生自反应部分减少。由于自反应是放热过

程，随着温度的升高，来自自反应的 NO2 产率有所

下降，催化氧化反应逐渐占主导地位。  

在中高温范围，A 样品具有较高的 NO2 产率，而

掺杂 La2O3 的 B 系列样品的 NO2 产率较低，并随着

La2O3 浓度的增加，NO2 产率的 T10 依次呈增加趋势。

在催化剂中 La2O3 可能会覆盖部分贵金属活性位，由

XPS 的检测结果，B1、B2 和 B3 样品表面的贵金属浓

度均小于 A 样品，贵金属浓度降低会减少反应中活性

位数量，这可能是掺杂 La2O3 的样品对 NO2 产率 T10

普遍升高的主要原因。另一方面，掺杂 La2O3 会改变

催化剂和载体的酸碱性，酸碱性的改变会影响 CO 和

C3H8 与 NO 在催化剂表面的竞争吸附。需要注意的是，

在以 Pt 为主要活性组分的催化剂中，NO-Pt 的化学键

弱于 O-Pt 的化学键[19]，特别是在高温工况，催化剂表

面的吸附氧 Oad 浓度对 NO 的吸附和活化有一定的抑

制作用。由 XPS 的分析结果，B1、B2 和 B3 样品表面

的贵金属浓度基本相当，而随着 La2O3 浓度的增加，

吸附氧浓度依次升高，随着温度的升高，NO 在表面

的吸附和活化受到的抑制作用逐渐增强，NO2 产率的

T10 值逐渐升高。同时，由于 NO2 在 Pt 上具有更高的

黏附系数，NO2 更易在 Pt 活性位形成氧单层覆盖，因

此 NO2 产率的升高也会对 NO 在贵金属的吸附和活化

形成一定的自抑制行为，从这一角度分析，NO2 的脱

附是 NO 氧化的速控步骤[20]，这也是 B1 样品在高温

情况下 NO2 产率增加趋缓的一方面原因。 

由 NO 的存储和释放理论，在 150~300 ℃范围内，

随着温度升高，NO 在催化剂表面氧化成 NO2 增加，

NOx 储存量增加；在温度 300~500 ℃范围，NOx 储存

量随温度的升高而下降，硝酸盐因热力不稳定而分解

释放 NO2
[21]。在高温范围，B2 样品的 NO2 产率升高

较快，可能是在中低温存储的硝酸盐在高温分解生成

的 NO2 比例增加的原因。与前文 CO 和 C3H8 的转换率

对比，在温度 300~500 ℃范围，B2 样品对 CO、C3H8

和 NO2 转换率升高较快，一部分原因是 CO 和 C3H8

与硝酸盐发生氧化还原反应[22]，使 CO 和 C3H8 的转换

率和 NO2 的产率均较高。因此，在高温范围，掺杂中

等浓度 La2O3 样品对 CO、C3H8 和 NO2 均具有良好的

活性和选择性。 

3.4  CDPF 样品对 CO、C3H8 和 NO2 的选择性 

图 8 分别为 A、B1、B2 和 B3 型 CDPF 的样品在

温度 150、300 和 450 ℃工况对 CO、C3H8 和 NO2 的

转换率。在不同的温度工况，未掺杂 La2O3 的 A 样品

对 CO 表现较高的选择性。随着温度的升高，A 样品

对 C3H8 和 NO2 的转换率逐渐增加。在低温 150 ℃左

右，A 样品对 CO 的转换率较高，对 NO2 的转换率较

低，对 C3H8 基本没有活性。B1、B2 和 B3 样品对 CO

和 NO2 的转换率极低，随着 La2O3 掺杂浓度的增加，

CDPF 样品对 CO 和 NO2 的转换率呈先降低再增加趋

势。在中温 300 ℃左右，CDPF 样品对 CO 具有较高

的转换率，在 90%~95%，而对 NO2 的选择率较低，在

3%~6%，随着 La2O3 掺杂浓度的增加，CDPF 样品对 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  CDPF 样品对 NO2 产率的温升特性 

Fig.7  Temperature rise characteristics of CDPF sample on NO2 yield: (a) temperature rise curves of NO2 yield and (b) characteristic 

temperature of NO2 yield

▲the characteristic temperature  

exceeds 500 ℃ 
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图 8  CDPF 样品对 CO、C3H8 和 NO2 的转换率 

Fig.8  Conversion rate of CDPF samples on CO, C3H8 and NO2 

 

CO 和 NO2 的转换率呈降低趋势。在高温 450 ℃左右，

随着 La2O3 掺杂浓度的增加，CDPF 样品对 CO 和 NO2

的转换率呈降低趋势，而掺杂中等浓度的 B2 样品对

C3H8 具有相对较高的转换率。 

CDPF 样品中掺杂 La2O3 后对 CO、C3H8 和 NO2

的转换率有不同程度的降低，可能是由于掺杂的 La2O3

与涂层上的 Al2O3发生固相反应生成 LaAlO3类钙钛矿

物质，增加了样品的结晶度，减少了活性组分的晶相

结构缺陷和氧空穴浓度，活性氧和晶格氧的迁移受到

抑制。另一方面，La2O3 具有强碱性，载体表面酸碱

性的变化影响着对 CO 和 C3H8 等的物质的选择性。随

着 La2O3 掺杂浓度的增加，载体表面的酸性减弱而碱

性增强，CDPF 样品对 CO 的活性提高，而 C3H8 在载

体表面的断键和吸附能力降低。当 La2O3 的掺杂浓度

增加到一定量时，形成的 LaAlO3 减少了 La2O3 对涂层

Al2O3 表面的覆盖，减弱了 La2O3 对涂层的碱性强化的

影响，涂层表面的碱性减弱、酸性增强，减弱了 CO

在吸附位的吸附和活化，而增加了 CDPF 样品对 C3H8

的选择性。 

从表面氧物种角度分析，B1、B2 和 B3 样品表面

的吸附氧度比例依次增加，在高温范围，抑制了 C3H8

在活性位的吸附，并增强了 CO 的“位阻效应”，B3 样品

对 C3H8和 CO 的选择性均较低。CDPF 样品对 NO2的选

择性除了受 CO 和 C3H8竞争吸附的影响外，另外，在以

贵金属 Pt 为主的催化剂中，NO-Pt 的化学键弱于 O-Pt 的

化学键，表面的吸附氧浓度对 NO 的吸附氧化能力因温度

变化而表现不同，在低温时，高浓度的吸附氧能促进 NO

的氧化反应，而温度升高到一定程度，NO 在载体表面受

到氧物种抑制吸附作用逐渐增强。因此，C3H8和 NO2的

转换率对比，CDPF 样品在中温工况对 NO2选择性较高，

而在高温工况对 C3H8表现出较高的选择性。在高温工况，

B2 样品对 C3H8具有相对较高的转换率，B2 样品表面的

Al2O3 和 La2O3 生成较多的固相 LaAlO3，这使 La2O3 在

CDPF 载体表面的覆盖减少，表面的酸性回升，增强了

C3H8 的选择性；另一方面，B2 样品的表面氧 OS 比例最

小，而且 Pt
4+

/(Pt
4+

+Pt
2+

)比值最小，即高氧化态的 PtO2比

例较小，这样的表面环境减弱了高温工况氧物种对 C3H8

在催化剂表面活性位竞争吸附的抑制作用，提高了 B2 样

品对 C3H8的转换率和选择性。 

4  结  论 

1）随着 La2O3 掺杂浓度的增加，CDPF 样品的结

晶度先增加再减小。 

2）随着 La2O3 掺杂浓度的增加，CDPF 样品表面

的 Pt 原子浓度先降低再升高。 

3）B1、B2 和 B3 型 CDPF 样品的 H2-TPR 谱图中

大都出现 2 个还原峰，分别位于 150~200 ℃和

450~550 ℃。 

4）随着 La2O3 掺杂浓度的增加，B1、B2 和 B3

型CDPF样品对CO的起燃温度呈增加趋势，而对 C3H8

的起燃温度呈先增加再降低，然后再增加的趋势。在

低温范围，CDPF 样品对 CO 和 NO2 的转换率极低，

在中温范围，样品对 CO 具有较高的转换率，而对 NO2

的产率较低。在高温范围，随着 La2O3 掺杂浓度的增

加，样品对 CO 和 NO2 的选择率呈降低趋势。 
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Effect of La2O3 Doping on the Catalytic Performance of CDPF 
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Abstract: In this paper, different CDPF samples were prepared on the CDPF catalyst by doping La2O3 additives with the concentration of 10, 20 

and 30 g/L. the relationship between the physicochemical characteristics and catalytic activity of the CDPF carrier surface catalyst do ped 

with different concentrations of La2O3 was studied by XRD, XPS, H2-TPR and other characterization methods and activity evaluation 

techniques. The results show that as the La2O3 doping concentration increases, the crystallinity of the sample first increases and then 

decreases; the Pt atomic concentration on the surface of the sample first decreases and then increases; the oxidation activity of the sample 

to CO shows a downward trend; the characteristic temperature T10 and T50 of the samples for C3H8 both increase first and then decrease, 

and then increase again; the T10 of the samples for NO2 generation rate shows an increasing tendency. 
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